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研究成果の概要（和文）：黒鉛に分子やイオンを挿入した黒鉛層間化合物（GIC）は、挿入物質に依存して電
子・光・磁気物性が著しく変化し、超伝導を含めた興味深い物性が多く観察される。本研究では大面積に合成し
た二層グラフェンと、最新の電子顕微鏡を用いて、金属塩化物のインターカレーションに関する研究を行った。
層間にインターカレーションされた金属塩化物が、様々な準安定構造を形成するとともに、電子線によってダイ
ナミックに構造変化することを見出した。さらに、インターカレーションが二層グラフェンのツイスト角度に依
存するという興味深い結果も得た。本成果は長い歴史のあるGIC研究に新たな知見を与え、革新をもたらすもの
といえる。

研究成果の概要（英文）：Graphite intercalation compounds (GICs) have been studied for long time, 
because they show many intriguing properties, strongly depending on intercalants. In this research 
project, we studied the intercalation of metal chlorides in CVD-grown, large-area bilayer graphene 
with an aid of a high-performance electron microscope. We found that metal chlorides exhibit various
 unique sub-stable structures in the 2D nanospace which is sandwiched by two graphene layers. We 
also found that the intercalation strongly depends on the twist angle of bilayer graphene. These 
findings provide new insight on the GIC research, allowing to apply energy devices, such as Li and 
Na ion batteries.

研究分野：ナノテクノロジー

キーワード： 二層グラフェン　インターカレーション　二次元ナノ空間　黒鉛層間化合物　CVD

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
黒鉛層間化合物（GIC）は多くの興味深い物性を示すことから、長い間、研究が行われてきたが、X線構造回折な
どでマクロな測定結果に基づいて議論がなされてきた。本研究では二層グラフェンという最新のナノ材料と最先
端電子顕微鏡を用いて、ミクロな構造や詳しい機構を明らかにすることができた。本成果は、グラフェンなどの
層状物質の二次元空間を舞台にした科学という新たなコンセプトを与えるものであるとともに、リチウムイオン
電池やナトリウムイオン電池など今後のエネルギー応用において重要な設計指針をもたらすものである。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

黒鉛層間化合物（GIC：graphite intercalation compound）は、黒鉛の層間に分子やイオンを

挿入（インターカレーション）したものであり、1980年代から 90年代にかけて精力的に研究が

行われた材料である。我が国でも GICに関して活発に研究が行われ、世界を牽引していた。こ

の研究の流れは、現在のリチウムイオン電池の基盤をなす、黒鉛のリチウムインターカレーショ

ンにつながっている。 

GIC はその挿入物質の種類によって、p 型、あるいは n 型ドーピングが起こり、黒鉛の抵抗

値を大幅に低下できるだけでなく、超伝導、磁性、電荷密度波など多彩な物性を示すことが知ら

れている。例えば、Caをインターカレーションした C6Caは 11.5 Kの高い超伝導転移温度を示

すことが報告されている。 

しかし、従来の GIC 研究は、主に黒鉛結晶が用いられ、インターカレーションによる構造・

物性変化は XRDや電気抵抗といったマクロな測定によって行われていた。つまり、試料、測定

技術の両方の制約により、原子レベルでのインターカレーションの理解は難しく、これまでは黒

鉛全体として平均的な描像でしか観察・議論されてこなかった。 

一方、2004年に報告されたグラフェンの剥離とキャリア輸送特性に関する研究を契機として、

二次元物質に関する研究は著しい発展を示してきた。このような「新しい材料」を使い、かつ最

新の分析装置を活用して GIC 研究に取り組むことは新たな発見につながるものと期待される。

そこで、本研究では、当該研究者が独自に開発してきた単層・二層グラフェンの合成法を活用し

て、原子レベルでのインターカレーションの理解を進め、GIC 研究にイノベーションを起こす

ことを目的として研究を行った。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は以下の 3点である。 

（１）二層グラフェンの層間にインターカレーションされた分子の原子レベルでの構造観察 

（２）二層グラフェンのツイスト角度がインターカレーションに及ぼす効果の理解 

（３）インターカレーションによる二層グラフェンの物性変化の測定 

上記の一連の研究を通じて、黒鉛層間化合物研究に新たな知見を得て、学術分野の創成やグラフ

ェンを使った応用研究の先鞭とすることを目標とした。 

 

３．研究の方法 

本研究では二種類の二層グラフェンを使用した。一つは、Cu-Ni(111)/サファイア基板を用い

た CVD法で直接二層グラフェンを合成したものである。もう一つは Cu(111)/サファイア基板を

用いて合成した単層グラフェンを転写によって二層化したものである。これらのサンプルをシ

リコン基板に転写後、AlCl3, CuCl2, MoCl5などの金属塩化物とガラス管を一緒に封入して加熱

することで、インターカレーションを行った。評価には、ラマン分光、AFM、SEM、走査型透

過電子顕微鏡（STEM）、真空プローバーと半導体パラメーターアナライザーなどを用いた。 

 

４．研究成果 

まず、CVD 法によって二層グラフェンを合成するとともに、効率的に TEM グリッドに転写

する方法を検討した。これを実現することで、STEMにより多くのサンプルを観察することがで

きるようになった。AlCl3をインターカレーションしたところ、図１に示すように、二層グラフ

ェンの層間の二次元ナノ空間中でのみ生成する、非常に興味深い金属塩化物の超構造を発見す

ることができた。図１に示す３つの構造は、バルク結晶では見られないものであり、二次元ナノ

空間では新たな現象が起こることを示唆している。また、これら複数の特異構造は電子線によっ

て構造変化することも実験的に分かった。さらに、分子のインターカレーションによって層間カ



ップリングが大きく低減することも実験的に明らかにした。 

 

 
図１ 塩化アルミニウムのバルク結晶の結晶構造、および二層グラフェンの層間で発見された
新しい三種類の塩化アルミニウムの二次元結晶構造。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図２ ツイスト角度を制御した人工二層グラフェンの作製スキーム、および実際の試料の光学
顕微鏡写真。 

 

 

次に、ツイスト角度の影響を知るため、CVD合成した単層グラフェンを、転写によって二枚

重ねることで、ツイスト角度を制御した大面積の二層グラフェンを作製し、それに対して金属塩

化物のインターカレーションを行った（図２）。その結果、ツイスト角度に依存してインターカ

レーションの割合が変化し、ツイスト角が大きくなるほどインターカレーションの割合が増え

ることを初めて見い出すことができた（図３）。この成果は、リチウムイオン電池やナトリウム

イオン電池など、エネルギー容量の高いバッテリーに向けた新たな設計指針を与えるものと期



待できる。また、本成果は ACS Nanoに掲載されるとともに、同誌の Supplementary Coverと

しても採用された。この現象を活用して高い光透過率を維持したまま、50 Ω/□を切る非常に低

いシート抵抗を示す二層グラフェンの作製につなげることもできた（図３）。 

上記の他にも、アルカリ金属やアルカリ土類金属などもインターカレーションを行い、多くの

興味深い二次元構造を見い出し、論文を投稿中である。 

本研究で得られた一連の成果は、二次元ナノ空間での科学という新しい研究フィールドにつ

ながるものであり、今後の学術と応用研究の発展に寄与するものと考える。 

 

 
図３ インターカレーションの割合のツイスト角度依存性、および金属塩化物をインターカレ
ーションした二層グラフェンと単層グラフェンのシート抵抗/透過率の比較。AlCl3+CuCl2 と
MoCl5が本研究で得た結果であり、他の結果よりも優れており、かつ点線の Minimum industry 
standard を上回っていることが分かる。 
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