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BiS2 系超伝導体は伝導層と絶縁層が積み重なった 2 次元性の高い層状結晶構造を示し、

現在まで多くの BiS2 系超伝導体の研究成果が報告されている。BiS2 系超伝導体は、絶縁層

における一部の元素を価数の異なる元素で置換することによってキャリアーが作られ、そ

のキャリアーが伝導層にドープされることによって金属となり、超伝導を示す。

LaO0.5F0.5BiS2 は常圧において Tc = 2.5 K で超伝導転移するが、この Tc は圧力印加により急

激に上昇し、0.8 GPa においては 10.7 K に達する[1]。この Tc の急激な上昇の原因は、圧力

印加により LaO0.5F0.5BiS2 の結晶構造が正方晶(P4 / nmm)から単斜晶(P21 / m)へ構造相転移し

たためと考えられている[1]。 

本研究で用いた Eu3Bi2S4F4 も BiS2 系超伝導体の一つであり、正方晶(I4 / mmm)の結晶構造

を示し、Eu は結晶学的に不等価な 2 つのサイト(Eu(1)、Eu (2))を持つ[2]。Eu(1)の価数は Eu2+

のみであるが、Eu(2)の価数は Eu2+と Eu3+の価数揺動状態をとる。低温で Eu3Bi2S4F4 は 2.3 K

及び 1.4 K で反強磁性秩序及び超伝導転移をそれぞれ示し、この超伝導状態は Eu(2)から伝

導層へキャリアーがドープされることにより超伝導が出現すると考えられている。Tc は圧

力印加とともに緩やかに上昇するが、1.5 GPa 近傍で急激に上昇し 2.26 GPa では約 10 K に



達する[3]。この Tc の急激な上昇は LaO0.5F0.5BiS2 と同様に構造相転移に起因している可能性

が報告されているが未だ明らかでない。また、2.26 GPa においても Tc は上昇し続けている

ため、より高圧下では Tc がさらに上昇している可能性がある。 

Eu3Bi2S4F4 の超伝導は Eu の価数が重要であるため、Eu の一部を 2 価のみ存在する Sr2+を

置換することにより、Tc に影響を与えることが期待できる。また S と Se は周期表の上下の

関係(16 族)であるため、S の一部を Se に置換することによって価電子数を変化させない化

学圧力効果が期待される。これらの知見の基で Eu3-xSrxBi2S4F4、Eu3Bi2S4-xSexF4、Eu3-xSrxBi2S4-

ySeyF4 が作られ研究がなされた。これらの物質の結晶構造は正方晶(I4 / mmm)である。その

結果 Eu3-xSrxBi2S4F4、Eu3Bi2S4-xSexF4 の Tc は格子定数の比 c / a と相関していること[4]、Eu3-

xSrxBi2S4-ySeyF4 では、常圧下 Eu2SrBi2S2Se2F4 (x = 1, y = 2)と EuSr2Bi2S2Se2F4 (x = 2, y = 2)のみ

においてゼロ抵抗が観測され、その Tc はそれぞれ 2.3 K, 2.5 K であることが報告された[5]。

常圧下 Eu2SrBi2S2.5Se1.5F4 (x = 1, y = 1.5)ではゼロ抵抗に迫る電気抵抗率の減少が観測された

ため、2 K 以下の低温を測定すればゼロ抵抗を観測できる。Eu3-xSrxBi2S4-ySeyF4 (x = 1, 2, y = 

1.5, 2)の圧力効果の研究は 3 GPa まで行われ、高圧下では全ての試料において超伝導が出現

し[6]、その Tc は圧力とともに上昇しすることが報告された[6]。このことから、3 GPa 以上

の圧力下において、より高い Tc の存在が期待される。 

以上のように『Eu3-xSrxBi2S4-ySeyF4 における Tc の圧力依存性が構造相転移に起因している

のか？』は解決するべき課題の一つである。また、『3 GPa より高い圧力下において Tc がさ

らに上昇するのか？』は興味深い課題である。これらの課題を解決するために本研究では、

Eu3Bi2S4F4 及び Eu3-xSrxBi2S4-ySeyF4 (x = 1, 2, y = 1.5, 2)の各物質に着目し、約 15 GPa までの高

圧下電気抵抗及び高圧下粉末 X 線回折測定を行い、これらの測定を通して、超伝導と結晶

構造の関係を解明することを目指す。 

Eu3Bi2S4F4 では、高圧下 X線回折測定より、2.36 GPa、9.54 GPa及び 13.2 GPaにおい

て圧力誘起結晶構造相転移が起こることを明らかにした。高圧下電気抵抗測定より、本

研究で用いた試料は、これまでの報告と同様に常圧において、Tc = 1.38 K で超伝導を示し

た。高圧下において Tc は、1.5 GPa において、構造相転移に伴う高い Tc を持つ超伝導相が出

現することを明らかにし、3 GPa で最大値 Tc = 9.51 K を示した。3 GPa 以上の高圧下では Tc

は減少したが、9 GPa において、構造相転移に伴う Tc の上昇が観測された。また、13 GPa に

おいても、同様に構造相転移に伴うと考えられる新規超伝導相が出現し、Tc の不連続が観測

された。以上により、Eu3Bi2S4F4 は構造相転移に伴って新規の超伝導相が出現し、15 GPa ま

での圧力範囲で 4 つの超伝導相が出現することを明らかにした。 

EuSr2Bi2S2Se2F4 では、高圧下 X線回折測定より、1.75 GPa、5.86 GPa及び 8.35 GPaに

おいて圧力誘起結晶構造相転移が起こることを明らかにした。高圧下電気抵抗測定より、



常圧下 EuSr2Bi2S2Se2F4 は 2.13 K 以下において超伝導を示し、圧力印加により、Tc = 3.26 K 

(0.8 GPa)をピークとする Tc が出現した。この Tc の上昇は構造相転移を伴っておらず、圧力

印加によって Tc がほとんど上昇しない正方晶(I4 / mmm)の Eu3Bi2S4F4 における Tc の圧力依

存性と異なる。さらに加圧すると、Tc は減少するが、4 GPa において Tc = 2.35 K をピークと

する Tc が出現した。Tc の複雑な変化は、構造相転移に伴い新規の超伝導相が出現したため

である。7 GPa では超伝導が 2 K 以上において観測されなかったが、8 GPa 以上の高圧下で

は超伝導に起因する電気抵抗率の異常が観測され、9 GPa において Tc = 2.12 K の超伝導が観

測された。この 8 GPa 以上で出現したリエラント超伝導相も構造相転移に起因して出現し

ていることを明らかにした。以上により、EuSr2Bi2S2Se2F4 は構造相転移に伴い新規の超伝導

相が出現し、12 GPa までの圧力範囲内で 4 つの超伝導相を示すことを明らかにした。 

以上の結果から Eu3Bi2S4F4 及び EuSr2Bi2S2Se2F4 における温度圧力相図を決定した。他の

Eu3-xSrxBi2S4-ySeyF4 (x = 1, 2, y = 1.5, 2)においても同様の研究を行い、温度圧力相図を決定し

た。この物質の中で先行研究では、常圧下において超伝導現象が報告されていない

EuSr2Bi2S2.5Se1.5F4 においては、Tc = 1.13 K 以下で超伝導現象を示すことを新たに発見した。 

Tc の圧力依存性に着目すると、Eu3Bi2S4F4 の Tc は高圧下で構造相転移を伴い 10 K (3 GPa)

に迫る高い Tc を示す。一方、Eu3-xSrxBi2S4-ySeyF4 (x = 1, 2, y = 1.5, 2) の Tc は構造相転移を伴

った Tc の最大は 3 K~4 K (4 GPa~6 GPa)であり、10 K に迫るような Tc は出現しない。この

原因が圧力で誘起される Eu3Bi2S4F4 における高圧下の結晶構造と Eu3-xSrxBi2S4-ySeyF4 (x = 1, 

2, y = 1.5, 2)における高圧下の結晶構造が異なることを X 線パターンの違いから明らかにし

た。 

結晶構造相転移を起こさない圧力範囲すなわち正方晶(I4 / mmm)構造における Tc の圧力

依存性に着目すると、Tc の圧力依存性は Eu3Bi2S4F4 では dTc / dP = 0.18 K / GPa であるが[3]、

Eu3-xSrxBi2S4-ySeyF4 (x = 1, 2, y = 1.5, 2)では dTc / dP = 1 K / GPa程度であった。結晶の体積（原

子間距離）と Tc の関係性を検証し、格子定数の比 c / a に着目すると、圧力下の Eu3Bi2S4F4

においては、c / a の値が小さいほど、Tc が高いという相関が得られた。一方、圧力下 Eu3-

xSrxBi2S4-ySeyF4 (x = 1, 2, y = 1.5, 2)においても同様の相関を示したが、1.5 GPa 以上の高圧下

では、この相関から外れることがわかった。dTc / dP の差異及び c / a と Tc における相関の

差異から、Eu3-xSrxBi2S4-ySeyF4 (x = 1, 2, y = 1.5, 2)の超伝導は Eu の価数揺動だけによって引

き起こされていない可能性がある事を見出した。高圧下メスバウアー測定もしくは高圧下

X 線光電子分光により、圧力下 Eu3-xSrxBi2S4-ySeyF4 における Eu の価数を研究することによ

り、Eu の価数と Tc の関係を明らかにすることが今後の課題である。 
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