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[緒論] ROBiS2(R=希土類元素)は, 単位格子中に 2 枚の BiS2層と RO 層が積層した構造であり, RO

層の O2-サイトを一部 F-で置換することにより, 電子がキャリアとしてドープされ, 超伝導が発現

する 1). そのうち, Ce(O,F)BiS2 において磁気転移と超伝導転移の共存が確認された 2). 超伝導状態

は磁場を印加すると抑制されることから, 磁性と超伝導が共存するのは非常に興味深い現象であ

る. そこで, 我々は, La0.1Ce0.9(O,F)BiS2 において F 置換量によって磁性と超伝導の共存を制御した

試料を作製した. これらを用いて, 磁性と Ce 価数の関係を調査した. 

[実験方法] 本研究では, フラックス法を用いて単結晶育成を行った. 出発原料としてLa2S3, Ce2S3, 

Bi2O3, BiF3, Bi, Bi2S3 を La0.1Ce0.9O1-xFxBiS2 の仕込み組成に合計 0.8 g, フラックスとして

CsCl:KCl=5:3(mol)またはCsCl単体を 5 g秤量し, 乾式混合した後, 石英管に真空封入した. これら

を 800–1000 °C で 10 h 保持し, 600–650 °C まで 1.0 °C/h で徐冷した. 熱処理した試料に蒸留水を加

えてフラックスを溶解後, ろ過・乾燥することで単結晶を得た. 得られた単結晶は, 走査電子顕微

鏡(SEM)による形状観察, エネルギー分散型X線分析(EDS)による組成分析を行い, X線回折(XRD)

により c 軸の格子定数を算出した. また, 直流四端子法による輸送特性の評価, 超伝導量子干渉計

(SQUID)による磁化測定を行った. Ce の価数評価は, 光電子分光法(XPS)および X 線吸収微細構造

(XAFS)により行った. 

[実験結果] 得られた結晶は, 0.5–2 mm角の板状で, EDSおよびXRDの結果から, La0.1Ce0.9(O,F)BiS2

単結晶であることを確認した. Fig.1 に各 F 仕込み組成(x)で育成した単結晶の Ce3d XPS スペクト

ルを示す. x の増加に従い Ce4+由来のピークが

抑制される傾向にあることがわかる. x=0.75

以上において, Ce4+由来のピークは消滅した. 

そして, 磁気転移は x=0.5 以上で確認されてい

ることから , Ce4+は磁気転移には関与せず , 

Ce3+が磁性の起源であると示唆される.  

 

Fig. 1. Ce3d XPS spectrum of La0.1Ce0.9O1-xFxBiS2 
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