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 [緒論] ROBiS2(R=希土類元素)は, 超伝導層(BiS2)とブロック層(RO)からなる層状構造を有する超

伝導体である 1). ROBiS2超伝導体は, 層状構造に由来する高い超伝導異方性やブロック層に様々な

元素を置換することができるなど, 高い超伝導転移温度(Tc)を有する物質と多くの類似点がある

ため, 新たな高温超伝導体の候補物質としても研究が行われている. また, 近年, 従来材料の特性

を革新的に向上させることができるコンセプトとしてハイエントロピー合金が注目を集めている. 

ハイエントロピー合金とは, 5種類以上の元素が 1つのサイトを占有し, それぞれの元素の占有率

が 5-35 at%の合金であると定義されている 2). そこで本研究では, 超伝導特性のハイエントロピー

効果を期待してROBiS2中のRサイトに 5種類の希土類元素を導入した(La,Ce,Pr,Nd,Sm)OBiS2単結

晶を育成し, 超伝導特性の評価を行った.  

[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 R2S3(R=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した. また, 直流

四端子法による超伝導特性の評価を行った.  

[実験結果] 0.5-2 mm角の板状結晶が得られ, EDSおよびXRDの結果から(La,Ce,Pr,Nd,Sm)OBiS2単

結晶であることを確認した. また, EDS の結果から, 分析組成と仕込み組成は概ね一致しており, 

育成結晶中の La,Ce,Pr,Nd,Sm のそれぞれの濃度

が 8-34 at%であったことから, 育成結晶がハイエ

ントロピー効果(合金)の定義を満たしていること

を確認した. Fig. 1 に電気抵抗率の温度依存性を

示す. 各試料において c軸格子定数に大きな変化

は見られなかったが, イオン半径の小さい Nd や

Smの置換量の増加に伴って Tcの上昇が確認され

た. これは, Ce3+/Ce4+の割合の変化, またはa軸格

子定数の減少による化学圧力効果 3)によるものと

推察される.  

Fig. 1. Temperature dependence of electrical resistivities 

for (La,Ce,Pr,Nd,Sm)OBiS2 single crystals.  
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