
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１３０１

挑戦的萌芽研究

2016～2015

金属と有機分子のコインターカレーションによるエキゾチック高温超伝導体の創製

Synthesis of exotic high-tempeature superconductors via the co-intercalation of 
metal and organic molecules

７０１３４０３８研究者番号：

小池　洋二（Koike, Yoji）

東北大学・工学研究科・教授

研究期間：

１５Ｋ１３５１２

平成 年 月 日現在２９   ５ ２２

円     2,900,000

研究成果の概要（和文）：　超伝導転移温度Tc=8Kの層状物質FeSeにLiまたはNaと有機分子(ヘキサメチレンジア
ミン(HMDA)または2-フェニルエチルアミン)をコインターカレーション(共挿入)することにより、Tc=38-44Kの高
温超伝導体の創製に成功した。このTc値はFeSe単層膜における値に近く、層間距離の増大によるTcのさらなる向
上は期待できない。
　また、層状構造を有するTiSe2およびMoSe2にLiと有機分子(エチレンジアミン(EDA)またはHMDA)を共挿入する
ことにより、Tc=2.4-6.0Kの超伝導体、さらに、Ta2PdSe6にEDAを挿入することにより、Tc=4.5Kの超伝導体の創
製に成功した。

研究成果の概要（英文）：   We have succeeded in the synthesis of new superconductors of Ax(C6H16N2)
yFe2-zSe2 and Ax(C8H11N)yFe1-zSe (A = Li, Na) with the superconducting transition temperature Tc = 
38 - 44 K via the co-intercalation of alkali metal and hexamethylendiamine (HMDA) or 
2-phenethylamine into FeSe.  These Tc values are similar to those of single-layer films of FeSe.  
Accordingly, we have concluded that unfortunately no further enhancement of Tc is expected through 
any further expansion of the interlayer spacing between FeSe layers.
   We have also succeeded in the synthesis of new superconductors of Lix(C2H8N2)yMSe2 and Lix
(C6H16N2)yMSe2 (M = Ti, Mo) with Tc = 2.4 - 6.0 K via the co-intercalation of Li and ethylendiamine 
(EDA) or HMDA into MSe2.  Moreover, we have succeeded in the synthesis of a new superconductor of 
(C2H8N2)yTa2PdSe6 with Tc = 4.5 K via the intercalation of EDA into Ta2PdSe6.

研究分野：低温電子物性、超伝導

キーワード： 高温超伝導　インターカレーション　アルカリ金属　有機分子　鉄系超伝導体　遷移金属カルコゲナイ
ド　電荷密度波
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１．研究開始当初の背景 
(1) 2008 年に発見された鉄系超伝導体は、銅
酸化物超伝導体に次ぐ高い超伝導転移温度Tc
を持つことから、盛んに研究されていた。な
かでも、図１(a)のように、鉄系超伝導の中
で最も単純な層状の結晶構造を持つFeSeは、
図１(b)のように、層間にアルカリ金属とと
もにアンモニアNH3やピリジンC5H5Nをインタ
ーカレートすると、Tcが 8K から 43K、45K と
飛躍的に上昇することが分かり、注目されて
いた[1,2]。我々も、図１(c)のように、層間
にリチウムとエチレンジアミン(EDA) C2H8N2
あるいはヘキサメチレンジアミン(HMDA) 
C6H16N2をコインターカレートすることにより、
それぞれ、45K と 38K の Tcを実現した[3,4]。
FeSe にリチウムだけをインターカレートし
ても Tcは上がらない[5]。また、FeSe の層間
距離 d が無限大とも言える FeSe の単層膜で
は、Tcが 100K を超えるとの報告もあった[6]。
したがって、FeSe の層間をさらに大きな有機
分子で拡げることによって、さらに高い Tc
が期待できると考えた。 

 
(2) また、層状物質である遷移金属ダイカル
コゲナイド MX2 (M=遷移金属; X=S, Se, Te)
は、1970 年代に盛んに研究され、電荷密度波
(CDW)や異方的超伝導等の２次元電気伝導体
に特徴的な物性が明らかにされた。MX2へのイ
ンターカレーションの研究もなされたが、金
属とともに有機分子をコインターカレート
する研究の報告はなかった。それゆえ、MX2
に対して、金属と種々の有機分子をコインタ
ーカレートすることによって、新しい超伝導
体の創製が期待できると考えた。特に、有機
分子の分極を介した電子対の形成によるエ
キゾチックな超伝導も期待できる。また、CDW
を示す MX2においては、インターカレーショ
ンによってその長距離秩序を破壊すれば、電
荷のゆらぎを介した電子対の形成による超
伝導も期待できると考えた。 
 
２．研究の目的 
(1) そこで、FeSe に対して、金属と種々の有
機分子のコインターカレーションを試み、Tc
を向上させることを第１の目的とした。 
 
(2) また、MX2および層状構造を有する遷移金
属カルコゲナイドに対して、金属と種々の有

機分子のコインターカレーションを試み、新
しい高温超伝導体を創製することを第２の
目的とした。 
 
(3) そして、合成したインターカレーション
化合物の結晶構造と電子物性と超伝導の相
関を調べ、より高い Tc を持つ高温超伝導体
(究極的には室温超伝導体)を探索する指針
を得ることを第３の目的とした。 
 
３．研究の方法 
まず、インターカレーションの母体となる
多結晶試料を作製した。FeSe 多結晶試料につ
いては、Guo ら[7]の固相反応法(アルミナ坩
堝に原料を入れて、坩堝ごと石英管に真空封
入して反応させる方法)を採用し、不純物が
非常に少ない試料を得た。MX2については、通
常の固相反応法で 1T-TiSe2と 2H-MoSe2の多
結晶試料を作製した。さらに、層状構造を有
する遷移金属カルコゲナイドTa2PdSe6の多結
晶試料も固相反応法で作製した。 
次に、金属と有機分子のコインターカレー
ションを溶液反応法で行った。金属としては、
アルカリ金属(Li および Na)、有機分子とし
ては、直鎖状の EDA (長さ: 5.4Å)と HMDA (長
さ: 10.4Å)、および、環状基を有する 2-フ
ェニルエチルアミン(2-PEA) C8H11N (長さ: 
8.2Å)を用いた。これらの有機分子を用いた
理由は、窒素原子に属する孤立電子対を有し
ているため、正に帯電したアルカリ金属イオ
ンに引き付けられてインターカレートしや
すいこと、また、室温で液体であるために取
り扱いが容易なことである。具体的には、有
機分子の液体にアルカリ金属を溶かし、その
溶液に粉末状にした母体試料を入れて、
45-100℃で数日から数週間反応させた。また、
Li のみをインターカレートさせる実験も行
った。その場合には、粉末状の母体試料を n-
ブチルリチウムのヘキサン溶液に入れて、室
温で数日反応させた。これらの作業は、アル
ゴン雰囲気のグローブボックスの中で行っ
た。 
生成されたインターカレーション化合物
については、粉末Ｘ線回折により結晶構造を
決定した。また、誘導結合プラズマ(ICP)法
により組成分析を行った。 
 超伝導の検出は、SQUID を用いた磁化率測
定装置で行った。さらに、超伝導試料につい
ては、粉末試料をペレット状に成型し、電気
抵抗率を測定し、超伝導転移を確認した。 
 
４．研究成果 
(1) 我々は、FeSe に Li と HMDA をコインター
カレートしたLix(C6H16N2)yFe2-zSe2がTc=38Kで
超伝導を示すことを既に報告していたが[4]、
本研究では、この試料を真空中でアニールす
ることにより、さらに２つの相が安定に存在
することを見出した[8]。図２に示すように、
as-intercalated 相(相１)を 100-125℃でア
ニールすると、HMDA の一部が試料からデイン
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図１．(a) FeSe，(b) Lix(NH3)yFe2-zSe2， 
(c) Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の結晶構造． 



図３．Ax(C8H11N)y Fe1-zSe (A=Li, Na)の
結晶構造． 

ターカレートし、HMDA が FeSe 層間で傾いた
相(相２)が形成され、125-200℃でアニール
すると、HMDA がさらにデインターカレートし、
HMDA がさらに傾いた相(相３)が形成される
ことが分かった。そして、この相３の Tcは 41K
と相１の 38K よりも高いことが分かった。さ
らに、本研究では、Lix(C6H16N2)yFe2-zSe2 の試
料作製を、溶液中の反応温度を変化させ、ま
た、Li 量 x を変化させて行った[9]。その結
果、45℃の溶液中の反応では、インターカラ
ントは試料の表面付近に留まり、試料の内部
までは拡散しづらく、一方、100℃の溶液中
の反応では、インターカラントは試料の内部
まで比較的一様に入ることが分かった。そし
て、100℃の溶液中で反応させた場合、x=1 で
は Tc=30K、x=2 では Tc=38K となり、Tcは xの
増加とともに上昇することが分かった。 
 本研究では、アルカリ金属(LiあるいはNa)
と環状基を有する有機分子2-PEAがコインタ
ーカレートした Ax(C8H11N)yFe1-zSe (A=Li, Na)
の合成にも成功した[10]。FeSe 層間距離 dは
18-19Åと予想外に大きく、これまでに合成
された FeSe 系インターカレーション化合物
の中で最も大きい。おそらく、図３に示すよ
うに、2-PEA 分子が２個縦に挿入されている
ものと思われる。Tcは A=Li で 39K、A=Na で
44K であった。 

図４に、これまでに観測された FeSe 系イ
ンターカレーション化合物のTcのd依存性を
示す。この振る舞いは、Guterding ら[11]の
理論計算に基づいて理解できる。すなわち、
d の増加とともに電子構造がより２次元的に
なるため、フェルミ面のネスティングがよく
なり、スピンゆらぎによる超伝導が増強され
ることによって Tcが上昇する。そして、d≧8
Åでは、電子構造が完全に２次元的になって
いるため、Tcは d にはあまり依存しないと理
解できる。また、d≧8Åにおける Tcのばらつ
きは、インターカレートしたアルカリ金属の
量の違いによる FeSe 層にドープされたキャ

図２．Lix(C6H16N2)yFe2-zSe2における３つの
相の結晶構造．(a) as-intercalated 相(相
１)．(b) 相１を 100-125℃でアニールして
得た相(相２)．(c) 相１を 125-200℃でア
ニールして得た相(相３)． 

図４．FeSe 系インターカレーション化合
物における Tcの FeSe 層間距離 d依存性．
d=∞のデータは FeSe 単層膜のもの． 
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リア密度の違い、あるいは、格子の局所歪み
の違いによるものと推察される。図４におい
て注目すべきことは、d≧8Åにおける Tcの値
が、最近 FeSe 単層膜の電気抵抗測定から得
られた値～40K[12,13]とほぼ等しいことで
ある。FeSe 単層膜は dが無限大のインターカ
レーション化合物と見なすことができるた
め、この結果は、FeSe の層間を大きな有機分
子のインターカレーションによってさらに
拡げても、残念ながら、Tcのさらなる向上は
期待できないことを意味している。したがっ
て、１で述べた Tc=100K を示した FeSe 単層膜
の実験結果[6]は、その再現性のチェックが
必要であると思われる。また、FeSe 単層膜に
おける角度分解光電子分光実験では、60K 付
近から超伝導ギャップが開くと報告されて
いるが[14]、それは２次元的超伝導体におい
て顕著に現れる超伝導ゆらぎによるもので
あると思われる。実際、Tc=40K 程度の FeSe
系インターカレーション化合物における電
気抵抗の測定では、60K あたりから超伝導ゆ
らぎによる電気抵抗の低下が観測されてい
る[15]。 
 
(2) MX2 については、まず、CDW 転移を示す
1T-TiSe2に Li と EDA あるいは HMDA をコイン
タ ー カ レ ー ト し た Lix(C2H8N2)yTiSe2 と
Lix(C6H16N2)yTiSe2の合成に成功した。さらに、
Li のみをインターカレートした LixTiSe2と
EDA のみをインターカレート(C2H8N2)yTiSe2の
合成にも成功した。そして、LixTiSe2は 2.4K
で、(C2H8N2)yTiSe2は 2.8K で、Lix(C2H8N2)yTiSe2
と Lix(C6H16N2)yTiSe2は 4.2K で超伝導に転移
することが分かった。電気抵抗と磁化率を測
定した結果、超伝導を示す試料においては
CDW 転移が消失しており、Li から TiSe2層へ
のキャリアドーピングも、EDA や HMDA による
TiSe2 層間距離の増大(あるいは格子の乱れ)
も CDW を抑制することが分かった。この結果
は、CDW と超伝導が競合関係にあることを意
味しているが、Tcがあまり高くないので、常
識的には、この超伝導は通常のフォノンを介
した電子対形成によるものとして理解する
ことができ、電荷のゆらぎを介した電子対形
成が実現しているか否かについては、今後、
物性研究によって明らかにする必要がある。
また、Li と EDA あるいは HMDA がコインター
カレート試料の Tcが Li 単独、あるいは、EDA
単独でインターカレートした試料の Tc より
も高いのは、Li によるキャリアドーピングの
効果と有機分子による結晶構造や電子構造
の２次元化の効果が相乗的に働いたためと
思われる。 
次に、半導体である 2H-MoSe2に Li と EDA
あるいは HMDA をコインターカレートした
Lix(C2H8N2)yMoSe2と Lix(C6H16N2)yMoSe2の合成
に成功した。そして、Lix(C2H8N2)yMoSe2は 4.2K
で、Lix(C6H16N2)yMoSe2は 3.2-6.0K で超伝導を
示すことが分かった。Tcは MoSe2層間距離と
は相関がなく、むしろ、磁化率の測定から見

積もったパウリ常磁性の大きさ、すなわち、
MoSe2 層にドープされたキャリア密度と相関
があることが分かった。2H-MoSe2は半導体で
あるがゆえに、超伝導の発現には、まずはキ
ャリア密度が重要であり、FeSe 系インターカ
レーション化合物の超伝導に重要な２次元
性(フェルミ面のネスティング)は不要とい
うことかもしれない。したがって、この系の
超伝導は通常のフォノンを介した電子対形
成によるものである可能性が高い。 
さらに、層状構造を有する半金属である
Ta2PdSe6にLiとEDAをコインターカレートし
た Lix(C2H8N2)yTa2PdSe6の合成に成功した。そ
して、Li のない(C2H8N2)yTa2PdSe6は 4.5K で超
伝導に転移し、Li もコインターカレートされ
ると超伝導が抑制されることが分かった。し
たがって、(C2H8N2)yTa2PdSe6における超伝導に
は、層間の拡張による電子構造の２次元化に
よるフェルミ面の状態密度の増大、または、
伝導面の単層化による電子-フォノン相互作
用の増大、あるいは、EDA の電子分極を介し
た電子対形成が効いている可能性がある。 
 
(3) FeSe へのアルカリ金属と 2-PEAのコイン
ターカレーションによって FeSe 層間距離 d
が最大の新しい高温超伝導体を発見したが、
これまでのTcの最高値45Kを超えることはな
かった。FeSe 単層膜の Tcが 40K 程度であるこ
とを考慮すると、今後さらに dの大きな FeSe
系インターカレーション化合物を合成して
も、残念ながら、Tcが 40-50K より高くなる可
能性は少ないと思われる。しかし、FeSe 系よ
りも電子相関の強いスピンゆらぎの大きな
２次元電子系を探索すれば、より高い Tcを持
つ高温超伝導体を得る可能性はあると思わ
れる。 
また、遷移金属カルコゲナイドへのアルカ
リ金属と有機分子のインターカレーション
によって新しい超伝導体を発見したものの、
Tcは高々6K であった。TiSe2系インターカレ
ーション化合物においては電荷のゆらぎが、
(C2H8N2)yTa2PdSe6においては EDA の分極が電
子対の形成に寄与している可能性はあるが、
このような手法で高い Tc を持つ高温超伝導
体を得ることは、残念ながら、かなり難しい
ように思われる。 
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