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[緒論]ハイエントロピー合金(HEA)は, 1つの元素サイトに 5種類以上の元素を 5-35at%の占有率で

固溶させた合金 1)であり, 従来材料の特性を革新的に改善することができることから近年注目を

集めている. 我々は, 層状超伝導体である REOBiS2(RE : 希土類元素)2)の REサイトに HEAのコン

セプトを導入した REOBiS2(RE=La+Ce+Pr+Nd+Sm)単結晶をフラックス法によって育成すること

に成功した 3). 本研究では, HEAのコンセプトがREOBiS2超伝導体に与える影響を明らかにするた

め, REサイトの混合エントロピーΔSmix = −RΣCxxlnCxx(R:気体定数, Cxx:各元素の濃度, ln:自然対数)

や平均イオン半径と超伝導特性との関係を調査した.  

[実験方法] 出発原料として RE2S3(RE=La, Ce, Pr, Nd, Sm), Bi2O3, Bi2S3を(LaaCebPrcNddSme)OBiS2 

(a+b+c+d+e=1.0)の仕込み組成となるように合計 0.8 g, フラックスとして CsClを 5 g秤量して乾式

混合した後, 石英管に真空封入した. これらを 850-950°Cで 10 h保持し, 650°Cまで 1.0°C/h で徐

冷した. 熱処理後, 蒸留水を加えてフラックスを溶解し, ろ過・乾燥することで単結晶を得た. 得

られた単結晶についてエネルギー分散型 X線分光(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, X線吸収微細構造(XAFS)によって希土類元素の価数状態を評価した. 

また, 直流四端子法による電気抵抗率測定から, 超伝導転移温度 Tc および超伝導異方性パラメー

タ γsを評価した.  

[実験結果] REサイトの組成をそれぞれ変化させた4種類{試料(A)-(D)}のREOBiS2単結晶の育成を

行った. 全ての組成において 0.5-2 mm 角の板状結晶が得られ, EDS および XRD の結果から

REOBiS2(RE=La+Ce+Pr+Nd+Sm)単結晶であることを確認した. 各試料における RE サイトの混合

エントロピーと Tcや γsについての相関は見出せなかったが, REサイトの平均イオン半径と Tcや γs

については相関がみられた. Fig. 1に REOBiS2(HEA-type)と REOBiS2(RE=Ce1-xNdx)単結晶 4)の γsと

REサイトの平均イオン半径の関係を示す. REサイトの平均イオン半径の増加に伴い, γsは低下す

る傾向にあることがわかる . しかし , 

HEA-typeの試料(C)のみこの傾向から外れ, 

低い値を示した. 試料(C)は ΔSmix=1.598R

であり, 他の試料(ΔSmix=1.487R-1.517R)と

比べ, ΔSmixが大きく, 高い混合エントロピ

ーを有しており, これが原因ではないか

と考えている. 現時点では, 超伝導特性と

混合エントロピーについての直接的な相

関を見出すには至っていないが, この結

果は, REサイトの ΔSmixが超伝導異方性に

影響を与える可能性を示唆している.  
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Fig. 1. Mean RE-site ionic radius dependence of γs 
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