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研究成果の概要（和文）：本研究では、ファンデルワールス層状物質へのキラルイオン液体の電気化学的インタ
カレーションという新奇な手法によって、キラルな結晶構造を有する超伝導体の創製に成功するとともに、分子
キラリティに由来する非相反超伝導特性を観測した。非相反超伝導の発現機構にはスピン一重項超伝導とスピン
三重項の混成状態が関わっているとの理論的指摘も存在しており、分子キラリティの導入が超伝導状態における
スピン偏極効果をもたらしている可能性が考えらえられる。また、本手法は、任意の電子物性を有するファンデ
ルワールス層状物質への展開が可能であり、空間反転対称性の破れた凝縮系物質創製の“普遍的手法”となるこ
とが期待される。

研究成果の概要（英文）：In this study, we successfully created a chiral crystal structure in a 
superconductor using a novel method called electrochemical intercalation of chiral ionic liquids 
into van der Waals layered materials. We observed non-centrosymmetric superconducting properties 
arising from molecular chirality. The theoretical hypothesis suggests that the mechanism behind the 
manifestation of non-centrosymmetric superconductivity involves a hybrid state of spin singlet and 
spin triplet. It is conceivable that the introduction of molecular chirality brings about spin 
polarization effects in the superconducting state. Furthermore, this method enables the exploration 
of van der Waals layered materials with arbitrary electronic properties, making it a "universal 
approach" for the creation of condensed matter systems with broken spatial inversion symmetry.

研究分野：固体物性化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
スピン三重項超伝導体の実現を志向した空間反転対称性の破れた超伝導体の探索が盛んに行われている。しかし
ながら、その合成条件の難しさから、これまでに発見されたスピン三重項超伝導体の数はその真偽に議論のある
ものも含め、僅か数例に限られており、その設計・合成指針も未だ確立されていない。本研究では、ファンデル
ワールス層状物質へのキラルイオン液体の電気化学的インタカレーションという新奇な手法によって、キラルな
超伝導体を創製する手法を提案した。本手法は、様々なファンデルワールス層状物質への展開が可能であり、キ
ラルな超伝導体創製の“普遍的手法”となることが期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 空間反転対称性の破れた超伝導体である CePt3Si においてスピン一重項とスピン三重項の混
成状態が発見されたことを皮切りに、スピン三重項超伝導体の実現を志向した空間反転対称性
の破れた超伝導体の探索が盛んに行われている。しかしながら、空間反転対称性の破れた結晶構
造を持ち、かつ超伝導転移を示すという条件の難しさから、これまでに発見されたスピン三重項
超伝導体の数はその真偽に議論のあるものも含め、僅か数例に限られており、その設計・合成指
針も未だ確立されていない。 
 一方で近年、キラル分子によるスピン選択性(Chiral-induced spin-selectivity: CISS effect)が
発見され、有機スピントロニクス分野における新たな電流/スピン流変換原理として注目されつ
つある。このスピン選択性はクーパー対におけるスピン角運動量にも適用可能であることが示
唆されつつあり、キラル分子を修飾した s 波超伝導体の表面においてキラル分子のスピン選択
性と近接効果に基づくスピン三重項超伝導(カイラル p波または奇パリティ s波)実現の可能性が
指摘されている。しかしながら、これらの近接効果に基づくスピン三重項超伝導は接合界面数ナ
ノメートル程度の領域に限定された現象であり、適用可能な測定・観測手法が限られていること
から、その詳細な物性評価は進んでいない。 
 
２．研究の目的 
我々は、ファンデルワールス層状物質へのキラルイオン液体の電気化学的インタカレーショ
ンという新奇な手法によって、層状物質に対して、キャリア密度変調、次元制御と同時に空間反
転対称性の破れを付与する新奇な手法を提案している(Fig. 1)。本研究では、遷移金属ダイカル
コゲナイドの一種である MoTe2バルク結晶へのキラル分子インターカレーションによって、キ
ラル超伝導体を創製することで、空間反転対称性の破れた超伝導体の新たな化学的設計指針を
提示すると同時に、s 波超伝導体/キラル分子界面における近接効果をバルク物性として顕在化
させ、バルクのスピン三重項超伝導体を創出することを目的とした。 
 

 

Fig. 1 Schematic illustration for the intercalation method  

and the non-reciprocal transport in chiral MoTe2. 
 
３．研究の方法 
 Pt ワイヤーに固定した 1T 相の MoTe2 単結晶及び、カーボンシートをそれぞれカソード、アノ
ードとして、キラルイオン液体に浸し、約 100 ℃の条件のもとで、3.7 V の電圧を数時間印加
し、インタカレーション反応を進行させた。 
 インタカレーション反応の進行は X線回折法によって行った。また、超伝導特性の評価は、超
伝導マグネットおよびクライオスタット用い、４端子電気抵抗測定により行った。 
 
４．研究成果 
 インターカレーション反応は、還元反応によって負に帯電した MoTe2 結晶とカチオン分子と
の間の静電相互作用によって駆動される。X線回折測定におけるピーク位置のシフトから、MoTe2
の層間距離が 6.9 Åから 11.6 Åに増加したことが示され、キラル有機カチオンが MoTe2 層間
へと挿入されたキラル MoTe2の生成が確認された(Fig.2)。 
 キラル MoTe2 の輸送特性を 4 端子電気抵抗測定によって評価した。キラル MoTe2 は高温域で
は単結晶 MoTe2 よりも高い抵抗を示したが、低温域では急激に電気抵抗が減少し、3.0 K におい
て超伝導転移を示した(Fig.3)。 
層間分子挿入による層間距離の増大により MoTe2 は 2 次元超伝導の特性を示すものと考えられ
る。 実際にキラル MoTe2 では 2次元超伝導に特有の Berezinskii-Kosterlitz-Thouless (BKT) 



転移を示すことが明らかとなった。以上の結果は、3 次元アキラル金属である 1T-MoTe2 へのキ
ラルイオン液体インタカレーションによって、2次元キラル超伝導体が得られたことを示してい
る。 

(a)        (b) 

    
Fig.2 Schematic illustration for the electrochemical intercalation method (a) and XRD profiles for 

MoTe2 crystals before and after the intercalation (b). 
 

 
Fig. 3 Superconducting transition for the chiral MoTe2. 

 
 キラル分子導入による空間反転対称性の破れが超伝導状態における電子状態に及ぼす影響を
調べるために、このバルクキラル超伝導体において非相反超伝導測定を行った。金属材料研究所
の超伝導マグネットとサンプル 2 軸回転プローブを用いて、外部磁場を層状構造の面内に印加
し、交流電流を用いた R2ω測定により、非相反超伝導状態の検出を行なった。試料が常伝導状
態である T = 4.0 K では非相反性は検出されないのに対し、試料が超伝導状態にある T = 1.5 K
においては R2ωの磁場に対する反対称シグナルが観測され、非相超伝導が確認された(Fig. 3)。
これは分子キラリティーがこの物質系における超伝導状態での電子物性に影響を及ぼすことを
明確に示す結果である。 
 

 

Fig. 4 Non-reciprocal superconductivity for the chiral MoTe2. 



 
4. まとめ 
本研究では、ファンデルワールス層状物質へのキラルイオン液体の電気化学的インタカレー
ションという新奇な手法によって、キラルな結晶構造を有する超伝導体の創製に成功するとと
もに、分子キラリティに由来する非相反超伝導特性を観測した。非相反超伝導の発現機構にはス
ピン一重項超伝導とスピン三重項の混成状態が関わっているとの理論的指摘も存在しており、
分子キラリティの導入が超伝導状態におけるスピン偏極効果をもたらしている可能性が考えら
えられる。また、本手法は、任意の電子物性(磁性、伝導性、超伝導性、発光特性、触媒能)を有
するファンデルワールス層状物質への展開が可能であり、空間反転対称性の破れた凝縮系物質
創製の“普遍的手法”となることが期待される。 
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