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研究成果の概要（和文）：近年、有効質量ゼロのディラック電子をもつグラフェンの特異な物理現象解明に向けた基礎
研究や応用研究が盛んに行われている。その一方で、グラフェン関連物質における積層数に依存した電子構造について
いまだ明らかとされていない。そこで本研究では、グラフェン関連物質の一つであるグラファイト層間化合物を最も薄
くした２層グラフェン層間化合物の作成とその電子状態を高分解能ARPESによって研究を行った。その結果、Caを挿入
した２層グラフェン層間化合物において、バルク超伝導に重要な層間電子の観測に成功し、２次元超伝導の可能性を示
唆するとともに、一部のπバンドが基板によって誘起された電荷密度波を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：Recently, monolayer graphite (graphene) with Dirac electrons has attracted much 
attention because it shows various interesting physical properties. On the other hands, the detailed 
electronic structure depended on the number of layers in graphene related materials has not been well 
understood yet. In this work, I have fabricated the thinnest limit of graphite intercalation compounds 
(intercalated bilayer graphene) and elucidated its electronic structures by high-resolution ARPES. In Ca 
intercalated bilayer graphene, I clearly observe the interlayer band responsible for superconductor in 
bulk GICs, suggest that Ca intercalated bilayer graphene also may show the 2-dimentional 
superconductivity. Additionally, I find the substrate-induced charge density wave in π band on Ca 
intercalated bilayer graphene.

研究分野：光電子固体物性
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１．研究開始当初の背景 
 炭素原子が蜂巣格子のネットワークを組
み、何層にも積層したグラファイトから１層
のみ抜き出したグラフェンにおいて、キャリ
アの有効質量がゼロ(ディラック電子)である
とともに特異な量子現象が報告された結果、
グラフェン関連の研究が世界中で盛んに行
われている。また、積層グラファイトに金属
原子を層間に挿入したグラファイト層間化
合物(GICs)もまた、Li イオンバッテリー等の
産業応用という側面から研究が行われてき
た。その一方で、積層数を制御したグラフェ
ンやグラフェン層間化合物の電子状態に関
して未だよく分かっていない。特にグラファ
イト層間化合物は K, Na等のアルカリ金属、
または Ca, Sr等のアルカリ土類金属を挿入す
ることで超伝導が発現する等、特異物性に関
する研究も盛んである一方で、グラフェン層
間化合物に関する研究はこれまで一切行わ
れていない。その原因は、積層間のイオン結
合によって剥離法によるグラファイト層間
化合物から一枚のグラフェン層間化合物を
抜き出すことが困難なためである。しかしな
がら、様々なグラフェン層間化合物の作成が
実現すれば、例えば Ca を挿入したグラファ
イト層間化合物は高い超伝導転移温度を有
するため、２層グラフェン層間化合物 C6CaC6

にした際、次元性が超伝導にどのような影響
を与えるか等明らかにすることが可能であ
る。さらに、積層数と特異物性との関連など
新たな物性開拓もグラフェン層間化合物の
作成が実現すれば可能となる。 
 
２．研究の目的 
 近年、有効質量ゼロのディラック電子をも
つグラフェン(単層グラファイト)の特異な物
理現象解明に向けた基礎研究や電子デバイ
ス等への応用研究が盛んに行われている。グ
ラフェンは多層グラフェンにすることで物
性が劇的に変化する。また、多層グラフェン
層間に原子等を挿入した層間化合物におい
ても、様々な物性(磁性や超伝導)が発現する。
そこで本研究では、研究代表者がこれまで蓄
積してきた、SiC を用いたグラフェン積層数
制御法と分子線エピタキシー法を組み合わ
せることで、積層数制御グラフェンやグラフ
ェン層間化合物の電子状態を角度分解光電
子分光によって直接決定することで、超伝導
等の特異物性をディラック電子との関連性
から解明することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究で重要な点は、大面積かつ高配向で
積層数を制御したグラフェンの作成である。
本研究で用いた積層グラフェンの作成法は
半導体 SiC 基板を Ar ガス雰囲気中で加熱す
る方法を用いて作成した。この手法を用いる
ことにより、剥がして作成されるグラフェン
よりも大面積のグラフェンが作成可能であ
る。研究代表者は加熱処理を行う際の温度を

パイロメーターによって精密に制御するこ
とで、単層および２層グラフェンの作り分け
を可能にした。また、２層グラフェン層間化
合物に関する作成は、超高真空装置内で、ア
ルカリ金属およびアルカリ土類金属を蒸着
源の精密な温度制御によって蒸着および冷
却/加熱等を行うことで、初めて２層グラフェ
ン層間化合物の作成に成功した。特に Ca を
挿入したグラフェン層間化合物は特殊な方
法(原子置換法)を用いることで初めて可能に
した。作成されたグラフェン関連化合物の電
子構造を超高分解能角度分解光電子分光に
よって研究を行った。 
 
４．研究成果 
(1)２層グラフェン層間化合物C6CaC6の作成
および電子状態研究(雑誌論文⑧) 

 これまで報告された GICs の中で最も高い
超伝導転位温度を示す C6Ca を最も薄くした
２層グラフェン層間化合物 C6CaC6 の作成を
行い、その電子状態について角度分解光電子
分光によって研究を行った。C6CaC6等の２層
グラフェン層間化合物を作成する上で最も
重要ななのは、大面積かつ均一な２層グラフ
ェンを作成ことである。本研究では、Arガス
雰囲気中で半導体基板 SiC(0001)を 1500℃程
度で加熱を行うことで２層グラフェンの作
成を行った。その後、C6CaC6を作成するため
に、Caを超高真空で２層グラフェン表面に蒸
着後アニーリングを行ったが、２層グラフェ
ン層内にCaは挿入されないことが判明した。
そこでまず、Liを２層グラフェン内にインタ
ーカレーションした C6LiC6の作成を行う。そ
の後、その表面に Caを蒸着し Liが２層グラ
フェン内から脱離する温度まで加熱を行っ
た。その結果、Li が抜けた後 Ca が層内にイ
ンターカレーションする原子置換的な振る
舞いを低速電子線回折実験(LEED)によって
観測し、初めて２層グラフェン層間化合物
C6CaC6の作成に成功した。その試料を用いて
角度分解光電子分光を行ったところ(図 1)、グ
ラフェン層由来の電子状態のみならず、バ
ルク GICs の超伝導転移に密接に関連するグ

 
図 1 : (a)2層グラフェン層間化合物 C6CaC6
の点近傍のバンド計算結果。(b)(c) 
実 験 的 に 決 定 し た (b)C6CaC6 と
(c)C6LiC6 の点周辺のバンド分散結
果. 



ラフェン層間に分布する「層間電子状態」の
直接観測に成功し、２層グラフェン層間化合
物 C6CaC6 もまた２次元的な超伝導を示す可
能性を見出した。 
 
(2)２層グラフェン層間化合物C8RbC8の電子
状態および電子格子相互作用の研究(雑誌論
文⑦,③) 
 これまで数多くの基礎研究が行われてき
たアルカリ金属をグラファイトにインター
カレーションしたGICsの一つC8Rbの薄い極
限である２層グラフェン層間化合物 C8RbC8

の電子状態の研究について角度分解光電子
分光を用いて行った。試料は SiCから作成し
た２層グラフェンを 90K 程度まで超高真空
内で冷却した後、Rbを蒸着することによって
作成した。Rb蒸着後、LEED実験によってバ
ルク C8Rb と同様な LEED パターンである超
周期構造 2x2構造を観測し、２層グラフェン
層間化合物 C8RbC8 の作成に成功したと結論
した。その試料を用いて、角度分解光電子分
光を行った結果、C6CaC6 と同様な電子状態
と「層間電子状態」を観測するとともに、
電子状態において、フォノン等と電子が強い
相互作用によって形成する「キンク構造」を
観測した。このキンク構造の起源を明らかに
する目的で、得られた光電子スペクトルとバ
ンド分散から自己エネルギーの定量解析を
行った結果、炭素の面内に振動するフォノン
と面外フォノンまたは層間原子フォノンと
結合することによって形成したと結論した。
さらに、観測された面外フォノンまたは層間
原子フォノンとの相互作用は、過去の実験結
果との比較から、グラフェン層内にアルカリ
金属等が挿入されることによって増大する
ことを明らかにした。 
 
(3)酸素吸着グラフェンのバンドギャップ制
御(雑誌論文⑥) 

 単層グラフェンのディラックコーンにお
けるバンドギャップ形成およびその制御を
目的として、SiC 上に作成した単層グラフェ
ンに酸素吸着を行い、その電子状態を角度分
解光電子分光によって研究を行った。酸素吸

着は超高真空内に設置したタングステンフ
ィラメントを 1600℃程度まで加熱した後、酸
素ガスを吹き付けることで O2-を生成し、それ
を単層グラフェン表面に吸着させた。その結
果、酸素吸着後、バンドと*バンドの間に
明確なバンドギャップが形成されることを
明らかにした。さらに、酸素吸着量を増大さ
せた結果、酸素暴露量が 540L以上になると、
バンドギャップが飽和する一方で、グラフェ
ンに対するキャリア量は単調に減少するこ
とを見出した(図 2)。以上の結果から、バンド
ギャップはグラフェンにおける pz 軌道が部
分的に化学吸着することで形成し、ある吸着
量を超えると化学吸着が抑制し、キャリア量
の変化に起因する物理吸着は抑制されず促
進すると結論した。 
 
(4)多層シリセン層間化合物 CaSi2 のディラ
ック電子状態の直接観測(雑誌論文②) 

 グラフェンを超える機能性を持つことが
期待されるシリセンの電子状態はこれまで
明らかにされていない。その原因は、これま
で作成されたシリセンが金属基板との強い
相互作用によってシリセン本来の電子状態
を消失してしまうからである。そこで、シリ
センが何層にも積層した多層シリセンに Ca
がインターカレーションした CaSi2の電子状
態を角度分解光電子分光によって研究を行
った。その結果、多層シリセン由来のグラフ
ェンに類似したバンドを観測するとともに、
Caからの電子ドーピングによって、バンド
と*バンドが縮退するディラック点(ED)がフ
ェルミ準位から 2.2 eV 高結合エネルギー側
へシフトする振る舞いを観測した。さらに観
測した/*バンドの分散形状を詳細に調べ
たところ、グラフェンに類似したディラック
コーンの観測に成功し(図 3(b))、本研究によ
って初めて CaSi2のシリセン層においてディ
ラックコーンが安定して存在していること
を明らかにした。 
 
(5)２層グラフェン層間化合物C6CaC6におけ
る基板誘起電荷密度波相転移(雑誌論文①) 
 ２層グラフェン層間化合物 C6CaC6 の走査
型トンネル分光実験を行った結果、５Kの温
度領域において磁場に不変的なエネルギー
ギャップを観測した(図 4(a))。この起源を明

 
図 3 : (a)多層シリセン層間化合物 CaSi2
の結晶構造。(b)CaSi2の K 点周辺の
バンド分散結果. 

 
図 2 : 酸素吸着単層グラフェンのバンド
ギャップ及びキャリア濃度を酸素吸
着量の関係でプロットした結果。 



らかにするために、走査型トンネル顕微鏡実
験から得られる準粒子干渉パターンと光電
子分光の実験結果との比較を行った結果、
バンド間をつなぐ単純な散乱ベクトル qi=1-6

の他に、エネルギー依存性を示さない散乱ベ
クトル qCDWの存在を明らかにした(図 4(b))。
この散乱ベクトル qCDWは、フェルミ面のある
フェルミ波数をつなぐ波数ベクトルに対応
しており、C6CaC6と SiC基板との間の格子整
合によって出現する新たな散乱ベクトルで
あることを見出した。すなわち、C6CaC6 と
SiC 基板との間の格子整合によって誘起され
る電荷密度波によって局所電子状態にいて
エネルギーギャップが形成されたと結論し
た。 
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