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2層グラフェン層間化合物の 2次元超伝導†
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We have fabricated alkali metal (Li, Rb, Cs) and alkaline-earth metal (Ca) intercalated bilayer graphene on SiC
substrate, and characterized them by low-energy electron diffraction, angle-resolved photoemission spectroscopy, and 4-
point-probe measurements. We observed a free-electron-like state in the center of the Brillouin zone, called “interlayer
state”, as well as the folded π/π* bands in Rb-, Cs-, and Ca-intercalated graphene, while it was absent in Li counterpart.
Ca-intercalated bilayer graphene shows the zero-resistance below 4K, indicative of the two-dimensional
superconductivity. These results suggest that the interlayer state plays an important role for the superconductivity in
intercalated bilayer graphene.
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1．は じ め に

近年，層状物質から 1層の原子シートを作製する方法
や nmスケールの微細加工技術の向上によって，グラフ
ァイトの 1原子シートであるグラフェン1)などの様々な
原子層シートが作製され，その特異物性が次々と明らか
になっている。最近では，超伝導体から量子ホール状態
にあるグラフェンへのクーパー対注入による特異な界面
状態形成2)や，空間反転対称性の破れた 2 次元超伝
導3, 4)，さらに，FeSe 原子層における高温超伝導の発
現5)など，原子層物質における超伝導に関連した新奇物
性が報告されている。その一方で，最初に原子層物質と

して認知されたグラフェンでの超伝導発現の報告はな
い。その理由は，グラフェンが持つ特異なディラック電
子状態にあると考えられる。超伝導の発現には，フェル
ミ準位近傍に有限な電子状態密度が存在することが必要
である6)。しかしながら，ディラック電子は，フェルミ
準位からの結合エネルギーに比例した線形の状態密度を
持つことから，フェルミ準位上では状態密度がゼロとな
る7)。このため，フェルミ準位近傍で十分な状態密度を
確保できないと考えられる。逆に，何らかの方法でグラ
フェンのフェルミ準位近傍の状態密度を増加させること
ができれば，グラフェンに超伝導を誘起することが期待
できる。この見地から，アルカリ金属などを吸着させ，
吸着原子から π軌道へ電子キャリア注入を行うことに
よって，グラフェンを超伝導体化する試みが行われてい
る8～10)。しかしながら，吸着させた金属が大気中では不
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安定であることなどから，その超伝導発現の確認が難し
いという問題がある。
以上の背景を踏まえて我々は，2層グラフェンに金属

原子を挿入した 2層グラフェン層間化合物の作製を行い
（Fig. 1），その 2 次元超伝導の可能性について研究し
た11～15)。その結果，カルシウム(Ca)を挿入した 2 層グ
ラフェン層間化合物で，世界で初めて 2次元超伝導を超
高真空中での in situ 4 端子電気伝導測定によって確認
し15)，その電子構造と超伝導発現機構を角度分解光電子
分光(ARPES)を用いて明らかにした12)。本稿では，こ
れらの研究結果について紹介する。

2．試 料 作 製

2層グラフェン層間化合物を作製するためには，母物
質となる大面積かつ高品質な 2層グラフェンが必要とな
る。2層グラフェンは，炭化硅素 SiC単結晶表面に熱分
解法で作製した16)。SiCの熱分解法でグラフェンを作製
する場合，用いる SiC単結晶の面方位によってグラフ
ェンの成長様式が異なることが知られている。たとえ
ば，(0001̄)面である炭素終端面を成長基板として用いた
場合，成長したグラフェンは高配向熱分解グラファイト
(HOPG)と同様に，面内方向にランダムなグラフェンと
なる17)。一方，(0001)面である硅素終端面では，基板に
対して方向が揃い，積層構造が ABまたは ABC積層を
持つ高配向性グラフェンが成長する18)。本研究では，

ABまたは ABC積層構造を形成する(0001)面を成長基
板として用いた。Fig. 2に，SiC単結晶を Arガス雰囲気
中で 1400～1500℃で加熱することで，その表面に作製
した 2層グラフェンの ARPESの実験結果を示す。πバ
ンドに由来する 2本の放物線バンドと 2本の π* バンド
が観測される。これらのバンド以外は観測されないこと
から，均一な 2層グラフェンが SiC上に作製されてい
ることがわかる。
次に，2層グラフェン層間化合物の作製について述べ

る。具体的には，アルカリ金属のリチウム(Li)，ルビジ
ウム(Rb)，セシウム(Cs)，および，アルカリ土類金属
であるカルシウム(Ca)を挿入した 2層グラフェン層間
化合物について説明する11～14)。アルカリ金属（Li, Rb,

Cs）2層グラフェン層間化合物は，超高真空下で 2層グ
ラフェン試料の表面にアルカリ金属をアルカリディスペ
ンサー（SAES Getter社製）を用いて蒸着することで作
製した。蒸着時のグラフェン基板の温度は，室温（Li

の場合）または 90K以下（Rb, Cs）で行った。蒸着後の
低速電子線回折（LEED）の測定結果を Fig. 3 に示す。
蒸着前の LEED 像では，SiC(1×1)構造とグラフェン
(1×1)構造に加えて，6 3×6 3 R30° 構造が観測され
る。この構造は，SiC最表面とグラフェンシートの間に
形成されたバッファー層と呼ばれる炭素原子シートに起
源を持つ。バッファー層は，グラフェンと類似の原子配
置をもつが，SiCと一部共有結合を形成しているため，
πバンドが消滅している。グラフェンの上に Liを蒸着
した試料では，蒸着前には存在しなかったグラフェンと
は異なる周期（ 3× 3 R30°）が新たに現れている11)。
この構造は，Li-グラファイト層間化合物（Li-GIC, C6

Li）で観測される LEEDパターンと類似であることと，
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Fig. 1. (color online). (a) Schematic view of intercalated
bilayer graphene C6XC6 (X＝Li, Ca) on SiC(0001). (b) Two-
dimensional Brillouin zones of graphene (broken line) and C6

XC6 (solid line). (c, d) Same as (a, b) but for C8MC8 (M＝Rb,
Cs).

Fig. 2. Electronic band structure near EF around the K point
in the Brilloiun zone for (a) monolayer and (b) bilayer
graphene on SiC(0001). ED corresponds to the energy of Dirac
point.



単層グラフェンに Liを蒸着してもこの LEEDパターン
は観測されないことから，Liがグラフェン層間にイン
ターカレートし，層間で Li原子が規則的に配列した Li-

2層グラフェン層間化合物 C6LiC6が作製されたことを
示すものである。このことは，走査型トンネル顕微鏡
（STM）実験からも確認された12)。一方，Rbおよび Cs

の場合は，Rb 蒸着後，新たに Li の場合とは異なる
(2×2)の超周期構造が観測され13)，さらに Cs では，
(2×2)構造の周りに，それとは異なる回折スポットが現
れる14)。過去の研究では，グラファイト表面に Rbや Cs

を蒸着した場合，Rbでは GICの C8Rbと同様な(2×2)
構造が，Csではそれに加えて，グラファイトに不整合
的な構造が報告されており19)，今回観測された構造はそ
れらとよく似たパターンを示している。すなわち，Rb

または Csを蒸着することによって，Rbでは 2層のグラ
フェン間に Rb原子が規則的に整列した C8RbC8が，Cs

では，Csがグラフェン層間にインターカレーションす
ることで C8CsC8が形成された後，余分な Cs原子が不
整合に吸着することで Cs-C8CsC8が形成されたと結論さ
れる。一方，アルカリ土類金属の Caは，単に 2層グラ
フェン上に蒸着しても，このような規則的な構造が現れ
ない。このことから，Caを単にグラフェンの表面に蒸
着しただけでは，Caはグラフェンの層間に入り込まず，
Ca-2層グラフェン層間化合物は形成されないことがわ
かった。そこで，“原子置換法”と我々が呼んでいる Ca

を 2 層グラフェン間へ挿入する新たな方法を考案し
た12)。原子置換法とは，まず C6LiC6を作製してグラフ
ェン層間を拡げた後 Caを追蒸着し，次に，Liは蒸発脱
離するが Caは脱離しない適当な温度まで Ca-C6LiC6を
加熱することによって，Li原子と Ca原子を置換する方
法である。Ca が吸着した Ca-C6 LiC6を加熱すると，
 3× 3 R30° の回折強度はいったん減少し，しばらくす
ると回復する12)。この振る舞いは，Li の脱離が起こっ
た後，Caがバルク C6Caと同様な規則性を保ちながらグ
ラフェン層間に入り込み，その結果 C6CaC6が作製され

たことを示すものである12)。

3．2層グラフェン層間化合物の電子状態

作製した 2 層グラフェン層間化合物の電子状態を
ARPESを用いて測定した11～14)。Fig. 4（b)-(e）に，Li,

Rb, Cs, Caを挿入した 2層グラフェン層間化合物の価電
子帯バンド構造を ARPESから決定した結果を示す。測
定方向は，ブリルアンゾーンの Γ-K-M方向である。比
較のため Fig. 4（a）に，何も挿入されていない 2 層グ
ラフェンについての結果を示す。アルカリおよびアルカ
リ土類金属のインターカレーションによって，金属から
グラフェンへの電子ドープが生じ，πと π* バンドの縮
退点（ディラック点，ED）が約 1.0～1.5 eV程度高結合
エネルギー側にシフトしていることがわかる。注目すべ
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Fig. 3. (color online). Low energy electron diffraction patterns of (a) pristine bilayer graphene and (b) Li-, (c) Rb-, (d, e) Cs-,
and (f) Ca-intercalated bilayer graphenes.

Fig. 4. (color online). Valence-band structure of (a) pristine
bilayer graphene and (b) Li-, (c) Rb- (d) Cs-, and (e) Ca-
intercalated bilayer graphene. Band dispersions were obtained
by second-derivative plots of ARPES spectral intensity as a
function of binding energy and wave vector.



き点は，インターカレートした原子に依存して新たに出
現するバンド構造が異なることである。Liや Ca化合物
では，Γ点の EF近傍において，2層グラフェンでは観
測されない新たなバンドが出現している。これは，Li-

または Ca-2層グラフェン層間化合物における金属原子
が，層間において規則的超周期構造（ 3× 3 R30° 構
造）をとり，その結果 K点における π/π* バンドがその
超周期構造を反映して折り返されたものと理解される。
一方，Rb-および Cs-化合物においては，Γ点と K点の
中間周辺で新たなバンド分散が観測される。これは，Li

または Ca の場合とは異なる新たな規則的超周期構造
（2×2構造）が形成され，その結果として折り返された
π/π* バンドに帰属される。さらに，Li, Rb, Cs，および
Ca層間化合物の Γ点周辺のバンド構造を詳細に見てみ
ると（Fig. 5），Liでは π* バンドに由来するバンド分散
のみが観測される一方，Rb, Cs, Ca では，それに加え
て，放物線的な自由電子バンドが観測される。この Γ

点に現れた新しい電子状態は， 3× 3 R30° や 2×2 の
超周期構造による π/π* バンドの折り返しでは説明でき
ず，バルク GICの超伝導発現に重要な役割を果たすと
理論的に提案されていた“層間電子バンド”（Interlayer

band）に対応するものと考えられる20～23)。
観測された層間電子状態や折り返しバンド構造をより

詳細に見る目的で，Fig. 6に ARPESによって決定した
2層グラフェン層間化合物のフェルミ面を示す11～14)。い
ずれの化合物のフェルミ面も 2層グラフェンのものとは
大きく異なり，複雑な形状を示す。一方，すべての化合
物に共通して，2層グラフェンにおいて観測される K点
の微小フェルミ面が，電子ドーピング効果によって三角
形型のフェルミ面に拡大している。さらに詳細にフェル
ミ面形状の違いについて見てみる。まず，同じ超周期
 3× 3 R30° 構造を示す Li, Ca 化合物では，Γ 点周辺
に，雪の結晶に似た閉じた電子的フェルミ面と，それら
を囲むようにして， 3× 3 R30° 構造に対応する M’ 点
に向かって伸びたフェルミ面が観測される。しかし，Li

および Caでは，そのフェルミ面の大きさが大きく異な
る。観測されたバンド構造およびフェルミ面体積から電
子密度を見積もると，Liでは～1e-/unit cellであるのに
対し，Caでは～2e-/unit cellである。つまり，フェルミ
面の大きさの違いは，1価の Li原子（Li1＋）が 1個の電
子を，2価の Ca原子（Ca2＋）が 2個の電子をグラフェ
ンに供給したためと結論される。
一方，Rb, Cs層間化合物では，層間電子に由来する Γ

点を中心とした円形のフェルミ面と，2×2構造の第 1

ブリルアンゾーンの K’ 点（グラフェンの Γ点と K点の
中間）に K点の三角形フェルミ面と類似の構造が観測
される。Li, Ca化合物と同様に電子濃度を見積もったと
ころ，Rb層間化合物では～1e－/unit cellであり，Rbが
1 価であるため（Rb1＋）と説明される。一方，Cs 化合
物では，フェルミ面体積から計算される電子密度の総計
は～1.5 e－/unit cellとなり，Csが 1価（Cs1＋）であるに
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Fig. 5. (color online). ARPES intensity plots around the Γ
point of (a) Li-, (b) Rb-, (c) Cs- and (d) Ca-intercalated bilayer
graphene.

Fig. 6. (color online). Fermi surfaces of (a) Li-, (b) Rb- (c)
Cs-, and (d) Ca-intercalated bilayer graphene.



もかかわらず，見かけ上 1個以上の電子がグラフェンに
供給されているように見える。この原因は，前に示した
LEEDの実験結果からも明らかなように，Cs-グラフェ
ン層間化合物（C8CsC8）表面に余分な Cs原子がランダ
ムに吸着し，そこからのグラフェンへの電子ドープが追
加で起きているためと考えられる。以上のバンド構造お
よびフェルミ面の ARPESの測定結果から，Li-化合物を
除く Rb-, Cs-, Ca-2層グラフェン層間化合物においては，
挿入原子からの電子が，π* 軌道に流れ込むと同時に，
グラファイト層間に自由電子的な電子分布を持つ“層間
電子バンド”にも流れ込んでいることを示している。

4． 2層グラフェン層間化合物の電気伝導測定

上述したように，ARPESによる電子状態の直接観測
から，2層グラフェン層間化合物に超伝導が発現する可
能性があることが見いだされた。これを実験的に直接確
認するために，C6LiC6および C6CaC6について超高真空
中での in situ 4端子電気伝導測定によりシート抵抗を測
定した（Fig. 7（a），Fig. 7（b））15)。図からわかるよう

に，2層グラフェンでは，高温から 20 K周辺までは金
属的な電気伝導を示すが，それ以下では絶縁体的な電気
抵抗の上昇を示す。この振る舞いは，SiC上のグラフェ
ンにおける電子-電子散乱および弱局在効果によるもの
と説明されている24)。Li層間化合物では，Liからの電
子ドーピング効果によって，電気抵抗は 2層グラフェン
の約 10% 程度まで減少するが，低温においても（実験
装置の冷却限界 0.8 Kまで）超伝導は示さず，単に金属
的な電気伝導を示す。一方，Ca層間化合物ではそれら
とは大きく異なり，7 K付近で緩やかな抵抗値の減少を
示し，4 K付近での急激な低下後，2 Kで電気抵抗ゼロ
を示している。さらに，外部面直磁場を印加中の電気抵
抗の振る舞いを測定したところ（Fig. 7（c）），印加磁場
強度に相関して，電気抵抗の上昇と電気抵抗の減少が始
まる温度（つまり超伝導が発現する温度）が低温側にシ
フトしていることを観測した。以上の実験結果は，Ca-

2層グラフェン層間化合物（C6CaC6）が T c～4 Kの超伝
導体であることを示すものである。上部臨界磁場（Fig.

7（e））の値から，ギンツブルグ-ランダウ理論25)によっ
て 0 Kにおける面内コヒーレンス長 ξ(0)を見積もると，
ξ(0)＝49 nmとなる。この値は，C6CaC6の厚さ（～4.5

Å）よりもはるかに長い値であるため，面内に閉じ込め
られた 2次元性の高い超伝導であることが示唆される。

5．まとめと今後の展望

本稿では，2層グラフェンに Caを規則的にインター
カレートした Ca-2層グラフェン層間化合物（C6CaC6）
を作製し，それが T c～4 Kの超伝導体であることを見い
だした研究成果について解説した。ARPESを用いた電
子状態の研究と 4端子法を用いた電気伝導の研究結果を
総合すると，グラフェンを超伝導体化するためには，グ
ラフェンの π* 軌道のみならず自由電子的な“層間電子
バンド”へ電荷供給が必要であることが明らかになっ
た。本文で示したように，Rbや Cs2層グラフェン化合
物においても，層間電子バンドが存在している。このこ
とは，Rbや Cs2層グラフェン化合物も超伝導になるこ
とが期待されるため，今後これらの物質の電気伝導測定
を行う予定である。また，インターカレートする金属原
子の種類や比率，さらにグラフェンの枚数などを制御し
て，より高い超伝導転移温度を持つグラフェン層間化合
物の開拓が期待される。さらに，本稿では触れなかった
が，2次元超伝導では，Berexinskii-Kosterlitz-Thouless転
移に伴う電流-電圧特性の特異な振る舞い26)や，2次元
グラフェン電子系におけるカイラル超伝導27)の発現が期
待されており，今後これらについても明らかにしたいと
考えている。
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Fig. 7. (color online). (a) Temperature dependence of the
electronic transport of pristine, Li- and Ca-intercalated bilayer
graphene. (b) Expansion of (a) below 20 K for Ca-compound.
(c) Sheet resistance (Rsheet) of C6 CaC6 as a function of
temperature under magnetic field of various magnitudes. (d)
Rsheet as a function of magnetic field at various temperatures.
(e) Temperature dependence of the upper critical field μ0H c2

obtained from (c) (squares) and (d) (triangles). The value of
μ0H c2 is defined as the magnetic field where Rsheet drops to a
half of normal-state resistance in (c) and (d). Solid line shows
the fit with the Ginzburg-Landau theory.
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