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【緒言】近年、Bi4O4S3、REOBiS2などの BiS2層を超伝導層とする化合物が報告され、注目を集め

ている[1]。これらの化合物は鉄系超伝導体と同様にブロック層の構造に多様性を持ち、フッ素ド

ープにより超伝導を示すことが報告されている。一方、REOBiS2 と同じ構造を持つ Bi2OS2
[2]は、

結晶構造が報告されているのみで物性は明らかになっていなかった。我々はこの物質の単相試料

を合成し、XeF2を用いたトポタクティック反応によりフッ化することで、Bi2(O,F)S2 が Tc ~5.1 K

の超伝導を示すことを報告した[3]。フッ素置換量を増加させるにつれ、a 軸が伸長すると共に c

軸が短縮し、Tcも上昇した。今回は、トポタクティック反応により合成した Bi2(O,F)S2 の高圧下

アニール及び高圧下抵抗率測定、Bi2OS2の高圧合成等を試みたのでその結果について報告する。 

【実験】Bi2OS2 は封管中の固相反応及びキュービックアンビルセルを用いた高圧合成法により合

成した。また合成した Bi2OS2 試料に対し、XeF2を用い 400℃72 h でフッ化を行い Bi2(O,F)S2 試料

を作製し、更に高圧下でのアニール(HP anneal)を行った。得られた試料に対し、粉末 XRD によ

る格子定数の評価、SQUID 磁束計による磁化率測定及び高圧下抵抗率測定等を行った。 

【結果と考察】 Bi2OS2に対しモル数で 0~0.5 の XeF2でフッ化した Bi2(O,F)S2 について、470℃2GPa

にて高圧アニールを行ったところ、いずれの試料でも a 軸の伸長と c 軸の短縮が見られた。試料

の磁化率を測定したところ、図に示すようにフッ素置換量が少なく、Tc が低い試料は Tc の上昇

が見られた。一方でフッ素置換量が多く 5.1 K の Tcを示していた試料は、格子定数は変化してい

たものの Tcはそれ以上には上昇しなかった。また XeF2処理をしていない Bi2OS2は超伝導を示さ

なかったが、高圧アニールしたところバルク超伝導を示すことが分かった。一方 Tc ~ 5.1 K の試

料について、高圧下で抵抗率を測定したところ、Tcは 2GPa 下の 2.7 K まで単調に減少し、3GPa

以上では 2 K 以上での測定範囲では超

伝導を示さなかった。このように

Bi2(O,F)S2では、高圧アニールと高圧下抵

抗率測定では異なる結果が得られた。ま

た 470℃ 2 GPa で高圧合成した Bi2OS2は、

常圧合成Bi2OS2を高圧アニールした試料

と同様に約 2 K でバルク超伝導を示した。

これらの試料は常圧合成試料と比較して

a 軸が伸長し c 軸が短縮しており、この

構造変化が超伝導特性の違いにつながっ

たものと考えられる。 
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Fig. 1 Temperature dependence of magnetization 
     of Bi2(O,F)S2 samples. 
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