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研究成果の概要（和文）： 鉄系超伝導体FeSeと遷移金属ダイカルコゲナイドWTe2, MoTe2, SnSe2に対し、常圧
溶液反応法とソルボサーマル法を用いてコインターカレーションを行い、種々の新超伝導体の合成に成功した。
 FeSeでは、Liと直鎖モノアミンであるオクタデシルアミンのコインターカレーションにより、Fe - Fe層間長が
今まで報告された最高値となる新超伝導体の合成に成功した。
 他方、WTe2とMoTe2においては、コインターカレーションにより超伝導転移温度Tc = 3.8 - 5.6 Kの新規超伝導
体を合成することに成功し、SnSe2においても、Tc = 5.5 - 7 Kの新物質合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：　We have succeeded in synthesizing various new intercalation 
superconductors via the co-intercalation into the iron-based superconductor FeSe and the transition 
metal dichalcogenides WTe2, MoTe2 and SnSe2.
　We have been synthesized via the co-intercalation of linear monoamines of octadecylamine together 
with Li into FeSe. The distance between neighboring Fe layers expands up to 55.7 Å which is much 
larger than the previous record of 19 Å in the FeSe-based intercalation superconducting compounds. 
On the other hand, we have successfully synthesized new superconductors with superconducting 
transition temperature Tc = 3.8 - 5.6 K through the co-intercalation of Li and ethyienediamine into 
WTe2 and MoTe2, and we also succeeded in synthesizing new superconductors with Tc = 5.5 - 7 K in 
SnSe2.

研究分野：超伝導

キーワード： 超伝導　コインターカレーション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 本研究は、層間に金属と有機分子をコインターカレート（共挿入）することにより、キャリア濃度と次元性を
同時に変化させて多くの新規超伝導体を合成することである。FeSeにおいては、直鎖モノアミンを用いると層間
に縦に二重にモノアミンが配列し、層間長が極端に伸長することが分かった。この手法は、他の物質にも応用可
能であり、層間長制御における新しい知見を得る事が出来た。
 遷移金属ダイカルコゲナイドWTe2とMoTe2はワイル半金属候補物質であり、コインターカレーションに初めて成
功し超伝導を観測したことは、トポロジカル物質の研究分野においても非常に意義のある研究である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
インターカレーションは、層状物質中に他の元素が侵入する可逆反応であり、キャリアを導
入する手法として古くから用いられてきた。近年、金属原子と有機分子を共挿入するコインター
カレーションは、キャリア数と次元性を同時に変化させることができることから、超伝導分野に
おいて超伝導転移温度 Tcの上昇や新物質合成につながることが報告された[1 - 3]。 
他方、有機分子の挿入により、層間距離を大幅に伸長させることが可能となり、有機分子を変
化させて層間距離を制御する手法としても興味がもたれている。 
 
 
２．研究の目的 
 
(1) 鉄系超伝導体 FeSeはコインターカレーションにより、Tcが 8 Kから 45 Kまで上昇し、Fe 

- Fe層間長 dと Tcに相関があることが報告された[2]。そこで本研究の第一の目的は、今まで報
告された d の最高値 19.04Å[4]より d を伸長させた FeSe 系超伝導体を合成する手法を確立す
る。そして、dと Tcの相関を決定することである。 
 
(2) 遷移金属ダイカルコゲナイドMX2において、WTe2とMoTe2はトポロジカル物質の一つで
あるタイプ II ワイル半金属の候補物質であることが予測されており、理論・実験の双方から精
力的に研究されている[5, 6]。MTe2は、一般に層間の結合が強いためインターカレーションが難
しいと言われている。しかし、両物質は、1T’型や Td型と呼ばれる歪んだ正八面体型配位を持つ
ことが知られているため[7]、MTe2においても、WTe2と MoTe2はインターカレーション化合物
の合成は可能と考えた。そこで第二の目的は、WTe2とMoTe2に金属と有機分子のコインターカ
レーションを試み、 新規超伝導体を合成することとした。 
 
(3) MX2において、インターカレーションの母体として多く研究が進められている物質は、Mが
dブロック金属である。本研究においては、Mを pブロック金属の Snとした SnSe2に着目した。
Pブロック金属は d軌道よりも空間的に広い s軌道や p軌道で結合しているため、共有結合性が
強い。共有結合性が強いと、電子の隣接原子間を飛び移る確率が増加するため、超伝導に有利に
働くことから、第三の目的はコインターカレーションにより SnSe2を母体とした新規超伝導体の
合成とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
（1）「FeSeの場合」 
母体の FeSe多結晶は、石英管に真空封入し、固相反応法で作製した。粉末の FeSeにコインタ
ーカレートする金属は Li を用い、有機分子は、直鎖のモノアミンが挿入されると二重に配置さ
れ大きく層間を伸長させると予想されることから、ヘキシルアミン、オクチルアミン、オクタデ
シルアミンを用いた。コインターカレーションは、反応温度が 70℃までは一般の常圧溶液反応
法で行い、100℃以上ではオートクレーブを用いたソルボサーマル法で試料合成を行った。 
 
（2）「WTe2, MoTe2の場合」 
母体のWTe2、 MoTe2は、両物質とも石英管に真空封入し、固相反応法で作製した。焼結後の
冷却は、MoTe2 については, 炉冷をすると 2H 型構造の試料が得られてしまうため急冷を行っ
た。インターカレーションは、Li のみをインターカレートした物質と、Li と有機分子をコイン
ターカレートした物質を合成した。Liのみの場合は n-BuLi ヘキサン溶液を用いた溶液反応法で
行い、コインターカレーションは、Li金属を有機溶媒に溶解させて反応させた。 
 
（3）「SnSe2の場合」 
母体の SnSe2は、真空封入し固相反応法で作製した。コインターカレートする金属は Li を用
い、有機分子は直鎖のモノアミンと環状アミンを用いた。コインターカレーションは、反応温度
が 70℃までは一般の常圧溶液反応法で行い、100℃以上ではオートクレーブを用いたソルボサ
ーマル法で試料合成を行った。 
 
上記で合成された試料は、粉末 X 線回折で結晶構造を決定し、磁化率、電気抵抗率、比熱等



を測定し、試料の物性を評価した。また、ICP 組成分析によるインターカレートされた Li 量の
同定も行った。 
 
 
４．研究成果 
 
（1）「FeSeについて」 

FeSe に Li とモノアミンをコインターカレーションすることで、従来の最長 Fe-Fe 層間距離
19.04Åを超える新規超伝導体の合成を目指した。また、得られた試料の層間長と Tcを測定し、
それらの相関を調べた。使用した直鎖の有機分子は、ヘキルアミン(HA)、オクチルアミン(OA)、
オクタデシルアミン(ODA)であり、これらのモノアミンが層間に 2分子が垂直に挿入されると予
想して合成を行った。 
以下に得られた新規超伝導物質と、それぞれの Fe-Fe層間長 dと、超伝導転移温度 Tcのを示
す。 
・Li1.0(HA) Fe1− Se   d = 23.3 Å    Tc = 43 K 
・Li1.0(OA) Fe1− Se     d = 30.2 Å    Tc = 42 K 
・Li1.0(ODA) Fe1− Se    d = 55.7 Å    Tc = 42 K 
以上のように、今までFeSe系で報告されたd の最高値19Åを3物質共に超えており、特にODAを
コインターカレートした物質は、55.7 Åと驚異的な値となった。これは、予想通りに直鎖のモノ
アミンは2重に縦配置で挿入されている結果であり、層間を伸長させる有望な手法といえる。 
他方、d の伸長を達成した一方で、超伝導転移温度Tc は3種類の新規超伝導体全てにおいて、

FeSeの上限と目される45 Kを超えることはなかった。これは、理論計算によるとd が9 Å以上で
は電子構造が完全に二次元になり、磁気的揺らぎを媒介とするFeSe系超伝導体では、9 Å以上で
のTcは一定値になるという主張[8]を指示する結果となった。 
 
 
（2）「WTe2, MoTe2について」 
「WTe2」 

Td 型構造と呼ばれる歪んだ正八面体型配位を持つ Td - WTe2 に、n-BuLi ヘキサン溶液を用い
て Li のみをインターカレートした LixWTe2 (x = 0.25 - 0.5) の合成を行った。合成後、粉末 X線
回折により c軸長の伸長と、磁化率の温度依存性から求めた Pauli 常磁性磁化率（フェルミ準位
の電子状態密度）の増加を確認し、Liがインターカレーションされていることを確証した。しか
し、これらの試料では 2K以上での超伝導転移は観測されなかった。 
次に、Td - WTe2 に対し、Liとエチレンジアミン(EDA)、 ヘキサメチレンジアミン(HMDA)、 

2-フェニルエチルアミン(2-PEA)、 ヘキシルアミン(HA)のコインターカレーションを試みた。
その結果、Liと EDAのコインターカレーション物質 Lix(EDA)yWTe2 (x = 0.25 - 5) に成功した。
これは、遷移金属ダイカルコゲナイドMTe2(M : Metal) への金属と有機分子のコインターカレ
ーションの初めての成功例である。Lix(EDA)yWTe2の磁化率から見積もった Tcの最高値は 3.8 K 
(x = 0.5)となり、Pauli 常磁性磁化率は Li のみをインターカレートした LixWTe2よりも増加し
ていた。これは、EDA の挿入でｃ軸長が伸長し、結晶構造・電子構造の二次元化によりバンド
幅が狭まることでフェルミ準位での電子状態密度が増加したためであると考えられる。また、Tc

と 300 Kにおける Pauli 常磁性磁化率の Li量 x依存性は、非常によく相関していることが分か
った。故に、この物質は BCS的な超伝導体であると結論できる。 
 
「MoTe2」 

1T’ 型構造の母体試料であるMoTe2 へ、Liのみのインターカレーションと Liと EDAのコイ
ンターカレーションを行った。構造解析の結果、両物質共に 1T’ 型構造からWTe2 と同じ Td 型
構造に変化することが分かった。Li のみをインターカレートした LixMoTe2 (x = 0.25 - 0.5) は、
母体より Pauli 常磁性磁化率が上昇していることから、電子キャリアの増加は確認できたが、3 
K以上で超伝導転移は観測されなかった。 
 コインターカレーション化合物 Lix(EDA)yMoTe2 (x = 0.25 - 2) は、Lix(EDA)yWTe2 と同じ結晶
構造で、ほぼ同じ c 軸長となった。また、ICP 組成分析により Li 量は、仕込み通り試料に挿入
されていることを確認した。磁化率から見積もった Tcの最高値は 5.6 K (x = 0.5)となり、Tcと
Pauli 常磁性磁化率の Li量 x依存性は、Lix(EDA)yWTe2と同様に非常によく相関していた。 
 

Lix(EDA)yMoTe2 (Tc max = 5.6 K)と Lix(EDA)yWTe2 (Tc max = 3.8 K)を比較すると、300 Kにおける
Pauli 常磁性磁化率の値は、Lix(EDA)yMoTe2 の方が小さいにも関わらず Tc が高いことが分かっ
た。結晶構造は共に Td 型であり、この明らかな Tc の違いは元素、つまりWとMoの違い、つ



まりMoの方が軽い元素であることに起因するものであると考えられる。この違いを明らかにす
るために, 両物質の母体の比熱を測定し, デバイ温度の比較を行った。その結果、1T’ - MoTe2と
Td - WTe2のデバイ温度は、130 K、119 Kとなり、Lix(EDA)yMoTe2 の Tcが高い原因は、 デバイ
温度、すなわちフォノンのエネルギーの違いである可能性が高いことが分かった。 
 
 
(3)「SnSe2について」 

SnSe2 へのインターカレーションによる超伝導化の試みは、 Wu らが、Li 単独のインターカ
レーションをした Li0.2SnSe2で Tc  ~  4.5 Kを、Liとテトラヒドロフラン(THF)またはプロピレ
ンカーボネート(PC)をコインターカレーションした Lix(THF)ySnSe2と Lix(PC)ySnSe2でそれぞれ
Tc ~ 7 K、7.5 Kを観測したと報告している[9]。この結果は、c軸長（Sn - Sn層間距離 d）が長い
と Tc が上昇していることから、本研究では多種の有機溶媒を用いて dを変化させ、Tc の上昇を
目指した。有機溶媒は、直鎖アミンであるヘキシルアミン(HA)、オクチルアミン(OA) と環状ア
ミンであるピリジン(PD)、メチルピリジン(MPD)、ピラジン(PZ) を用いて、Li とのコインター
カレートを行った。 
以下に得られた新規超伝導物質、Sn - Sn層間距離 d、Tc を示す。 
・Li1.0(HA)ySnSe2  d = 25.6 Å    Tc = 6.0 K 
・Li1.0(OA)ySnSe2   d = 28.2 Å    Tc = 6.4 K 
・Lix(PD)ySnSe2     d = 12.0 Å    Tc = 7.0 K 
・Lix(MPD)ySnSe2  d = 22.0 Å    Tc = 6.5 K 
・Lix(PZ)ySnSe2     d = 12.0 Å    Tc = 5.5 K 
以上から、d と Tc の相関を見ると、d が 12Åまでの領域では dが伸長するにつれ Tc も上昇し
ていくが、 d が 12Å以上の領域になると Tc は上昇しなくなる結果となった。この振る舞いを
理解するために、密度汎関数法(WIEN2k)でバンド計算を行った。SnSe2 に電子が供給されると、
Snの s軌道と Seの p軌道が結合して作るバンドにドープされる。dを変化させて計算を行った
結果、10Å以上伸長させてもバンドの形にほとんど変化がないことが分かり、層間距離を伸長さ
せても Tc が上昇しないのは, 層間距離の伸長により母体における二次元性の向上が限界に達し
たために、バンドの形状が変化しなくなったことが原因であると理解できる。Tc の上昇には、d
の伸長よりも、キャリア濃度の最適化が必要との結果となった。 
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