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1. 著者紹介 

遠山晴子：専門は半導体基板上に成長した 2次元構造の超伝導特性の研究。本研究では超高

真空中におけるグラフェン層間化合物の試料作製およびその場 4 端子電気伝導測定による

電気伝導特性の解明を行った。 

堀井健太郎：専門はグラフェンへの金属原子挿入による物性の制御の研究。本研究では超高

真空中におけるグラフェン層間化合物の試料作製および角度分解光電子分光（ARPES）測定

による電子構造の観測を行った。 

2. 研究背景 

炭素原子がハニカム構造を持った 2 次元物質であるグラフェンは、ディラックコーンと

呼ばれる線形なバンド分散が特徴的である。半整数量子ホール効果や弱反局在などの特異

な物性を示し、高い電子移動度を持つなどの興味深い特性から、近年注目を集めている。グ

ラファイトと同様に、2~数層のグラフェンの層間には原子や分子を挿入（インターカレー

ト）することが可能であり、それらはグラフェン層間化合物と呼ばれ精力的に研究されてい

る。インターカレートを行うとグラフェンの物性は大きく変化し、これまでに Caで超伝導

が発現することが知られている。 

SiC 基板上の Caインターカレート 2層グラフェンでは、~2 K 以下でゼロ抵抗になること

が in situ 電気伝導測定により報告されている [1]。Ca インターカレート 2 層グラフェンの

超伝導は、グラフェンの非占有状態にある自由電子的なバンドと Ca原子の電子状態が混成

した interlayer band（ILB）が起源となっていることが、ARPES 測定を行った先行研究にお

いて提唱されている [2]。グラフェン層間化合物における超伝導の起源は他にも候補があり、

例えば Liインターカレートグラフェンでは π*バンドがフォノンと強い電子格子相互作用を

持つことによる超伝導であると ARPES測定から推測されている [3]。また、近年は van Hove 



singularity（vHs）というM̅点付近のフラットな分散にも視点が向けられ始め、vHs由来であ

ればノンゼロトポロジカル不変量を持つトポロジカル超伝導となることが理論計算より予

測されたことから、注目を集めている [4]。vHs由来のフラットバンドは通常、非占有状態

と占有状態のそれぞれに 2 eV ほどフェルミ準位から離れた位置に存在するため伝導への寄

与は考えにくい。しかし、SiC 上単層グラフェンに Caインターカレート、および表面に Ca

と K 原子を修飾することで電子ドープを施すと、フェルミレベルを vHs まで調整できると

の報告があり [5]、グラフェンにおけるトポロジカル超伝導の可能性が浮上してきた。 

Caインターカレート 2層グラフェンについては、Caインターカレートグラファイトにお

ける超伝導のアナロジーとして捉えることで、2 層グラフェンの間に Ca 原子が挿入される

という積層構造モデルを想定し、ILB が超伝導に寄与していると先行研究 [2]では考えられ

ていたが、未だ決定打に欠けている。Endo らは全反射高速陽電子回折法を用いて、より正

確な積層構造モデルの解明を試みたところ、従来考えられていた 2 層グラフェンの層間で

はなく、2層グラフェンの下に Ca原子が配置されていることが明らかになった [6]。SiC基

板上のグラフェンにおいては、SiC 基板と freestanding な 2 層グラフェンとの間に、基板と

結合した炭素原子層（バッファー層）が存在しているため、2層グラフェンのうち下層のグ

ラフェンとバッファー層との間に Ca 原子がインターカレートされていることを意味する。

そのモデルに従い、Endoは単層試料（バッファー層と freestandingな単層グラフェン）に Ca

インターカレートして電気伝導測定を行ったところ、単層グラフェンにおいても 2 層試料

と同様に超伝導転移が観測された [7]。 

よって、Ca インターカレートグラフェンの超伝導については、バッファー層や基板 SiC

も含めた正確な積層構造モデルに基づき、検証の余地が残されている vHs や π*バンドが寄

与する可能性も含め、超伝導発現機構をより詳細に議論する必要がある。そのためには、こ

れまでなされなかった表面構造、電子構造と電気伝導特性の系統的な調査が求められてい

る。 

3. 目的 

本研究では、超伝導グラフェン層間化合物において、電気伝導測定と ARPES 測定の両面

からのアプローチによる系統的な調査を通し、その超伝導発現機構を明らかにする。 

4. 実験手法 

本研究では、いずれの実験手法においても超高真空下での測定となるため、大気暴露によ

る試料劣化・構造変化などの可能性を排除した本質的特性の測定が可能である。 

4.1. 電気伝導測定 

電気伝導特性は、東京大学理学系研究科物理学専攻長谷川修司研究室に設置された、その



場 4 端子電気伝導測定装置を用いて行われた。試料の到達最低温度は~0.8 K であり、試料

面直方向に磁場を最大 7 T まで印加することができる。 

4.2. ARPES測定 

電子構造の観測は、東京工業大学理学院物理学系平原徹研究室に設置された ARPES測定

装置を用いて行われた。He放電管の HeIα（21.2 eV）の励起エネルギーを用い、室温で測定

を行った。光電子分光のエネルギー分析器は ScientaOmicron 社製 R4000 を用いた。 

5. 試料作製 

5.1. SiC 基板上単層グラフェンの作製 

真空チャンバー内で 600 ℃程度で加熱して脱ガスした SiC 基板を、大気圧の Arガス雰囲

気中において~1620 ℃で 20分間の加熱を行い、SiC基板上に単層グラフェンを成長させた。

この作製方法は熱脱離法と呼ばれている [8]。これにより、完全に freestanding な単層グラ

フェンがバッファー層（基板と結合した絶縁炭素単原子層）を介して SiC基板上に乗った試

料が得られる。熱脱離法によるエピタキシャルグラフェンは、狙った層数へ完全に作り分け

ることが困難なことで知られているが、今回作製したグラフェン試料は単層がドミナント

であり、一部の領域で 2層になっていることがARPES測定とラマン分光により確認された。

また、欠陥の少ないグラフェン試料であることもラマン分光の結果から明らかである。 

5.2. Liおよび Caインターカレートグラフェンの作製 

作製した SiC 上単層グラフェンを試料作製用超高真空装置に導入し、脱ガスを行ってか

らインターカレート試料の作製を行った。pristine グラフェンの RHEED パターン（図 1 (a)）

では SiC 基板、グラフェン、バッファー層のそれぞれに由来した回折スポットが観測され

た。室温の基板温度で分子線エピタキシー法により Li を単層グラフェン上に蒸着すると、

まずバッファー層由来の 6√3×6√3-R30⁰の周期を持ったスポットが弱まっていくことが

RHEEDから分かり（図 1 (b)）、Li蒸着によってバッファー層と SiC 基板との間の結合が切

断されたことが示唆される。すなわち、Li が SiC 基板表面の結合を終端し、freestanding な

2 層グラフェンが形成されたことが推測される。さらに Li 蒸着を続けていくと、図 1 (c)に

示すようにグラフェンに対して√3×√3-R30⁰の周期構造を持ったパターンが現れ、Li インタ

ーカレートしたグラフェンが作製されたことが分かる。 

次に Liインターカレートグラフェンを、インターカレートした Liが脱離しない程度の温

度（~200-270 ℃）に保ちながら Caを蒸着すると、図 1 (d)に示すように Liの√3×√3-R30⁰と

は異なる新たなストリークが現れ、最表面に Ca 層が成長したことが分かる。この試料を

~310 ℃の高温でアニールすると、Ca 層由来のストリークは消失し、入れ替わるように Ca

インターカレートによる√3×√3-R30⁰周期のスポットが出現した（図 1 (e)）。このことから、

アニール前は最表面に積層されているだけであった Ca原子は、アニールによってグラフェ



ン層間へと挿入されたと推測される。なお、アニール後も余剰 Ca原子が凝集した微小なク

ラスターは存在していることも示された。 

6. 実験結果 

6.1. 電気伝導特性 

試料作製過程のそれぞれのステップにおいて電気伝導測定を行った結果を図 2 (a)に示す。

まず、Liインターカレートグラフェンは~7 K以下の低温域で温度に依らずほぼ一定の抵抗

値を示し、金属的な伝導であると言える。より厳密には、温度が減少すると 2-3 %程度の抵

抗値の上昇が見られたが、これは試料作製過程で生じた表面の欠陥による局在と考えられ

る。次に、Ca 層が Li インターカレートグラフェンの上に積層すると、蒸着された Ca から

の電子ドープにより抵抗値は減少したが、金属的な振る舞い自体には変化がなかった。 

 

図 1, 試料作製過程の RHEED パターン。(a) pristine 単層グラフェン、(b) Li 蒸着した試

料、(c) (b)の上にさらに Li蒸着した試料、(d) Liインターカレートグラフェン上に Ca蒸

着した試料、(e) Ca蒸着後にアニールした試料。SiC-1×1（白）、グラフェン-1×1（赤）、

バッファー層 6√3×6√3-R30⁰（グレー）、Liインターカレート√3×√3（緑）、Ca層（水色）、

Ca インターカレート√3×√3-R30⁰（オレンジ）に由来したスポットをそれぞれ矢印で示

す。なおバッファー層 6√3×6√3-R30⁰のスポットは数が多いため、代表的な数点のみを矢

印で示している。 



しかし、アニールによってCa原子をインターカレートさせると伝導特性は劇的に変化し、

超伝導転移が観測された。Ca インターカレートグラフェンの超伝導転移温度は、抵抗値が

減少し始める Tonsetが 5.7 K、抵抗値がゼロまで落ちる Tzeroが 3.0 K という結果が得られた。

Tonsetと Tzeroの差は 2.7 K と他の超伝導体と比較してもかなり大きく、つまりなだらかな転

移であり、典型的な 2次元超伝導の理論式 [9,10]ではフィッティングが出来ないが、この傾

向は先行研究と一致している。また、~4.5 K で傾きの変化が不連続になっており、5.7 Kと

4.5 K の少なくとも 2種類の転移温度を持つと考えられる。同様の作製方法で得られた別の

試料においても、転移温度は異なるものの不連続な傾き自体は再現した。その起源としては、

異なる転移温度を持った複数の超伝導起源がある可能性（例えば π*超伝導と ILB 超伝導の

混在など）や、試料表面の構造の不均一性による可能性などが挙げられる。 

観測された現象が超伝導であることをさらに確証付けるため、磁場依存性の測定を行っ

た結果を図 2 (b)に示す。磁場印加によっても超伝導状態が破壊され抵抗値が上昇する典型

的な超伝導の傾向が観測された。Ginzburg-Landau（GL）理論 [11]によるフィッティング解

析の結果、上部臨界磁場は Hc2 = 0.27 T、GLコヒーレンス長は ξGL = 35.2 nmと求められた。

前述のように、Ca インターカレートグラフェンの超伝導は単純な 2 次元超伝導モデルでは

説明できないため、GL 理論から求められた Hc2や ξGLの定量的な正確性は慎重に考慮しな

ければならないことに注意されたい。 

超伝導 Caインターカレートグラフェンをさらに高温でアニールし、√3×√3-R30⁰周期のス

ポットが消滅する、すなわちインターカレートされていた Ca原子がグラフェンから脱離す

るまで加熱した試料を測定すると、超伝導は消失した。これらの結果から、超伝導は Caイ

ンターカレートグラフェンにおいて誘起されているということが明らかになった。 

 

図 2, その場 4 端子電気伝導測定により求められたシート抵抗の(a) 温度依存性と(b) 磁

場依存性。 



6.2. 電子構造 

ARPES 測定も電気伝導測定と同様に試料作製過程の各ステップで行った。K̅点付近のデ

ィラックコーンに着目すると、蒸着前の pristineなグラフェンは単層であるためディラック

コーンは 1 つであるのに対し、Li 蒸着するとディラックコーンが 2 重になる変化が観測さ

れた。よって、Li 蒸着によりバッファー層と SiC 基板との結合が切断され、freestanding な

2 層グラフェンが形成されたことを電子構造からも推測することができる。また、pristineと

比較すると Li インターカレートグラフェンではディラックコーンがエネルギー方向に~0.9 

eVほど下へシフトしたことから、蒸着された Li原子からグラフェンに電子がドープされた

と言える。一方、Γ̅点付近のバルク SiC の価電子帯もエネルギーシフトし、Liインターカレ

ート後はその頂点がフェルミ準位の~0.6 eV 下に位置するのが観測されたが、これは SiC基

板の結合が Li 原子で終端されたことを反映していると考えられる。M̅点付近では、Li イン

ターカレートされると vHs のフラットバンドがフェルミ準位から数 10 meV 以内に位置し

ており、vHs が伝導に寄与する可能性があると考えられる。また、Ca 層の積層によって電

子構造の概形はほぼ変化しないことが判明し、Caが最表面に積層しているだけでは Liイン

ターカレートグラフェンと電気伝導特性があまり変化しないことを説明できる。 

Ca がインターカレートされると電子構造には変化が生じた。K̅点付近のディラックコー

ンはより電子ドープされ、Li の場合よりも~0.3-0.4 eV エネルギーが低い方へシフトした。

それに伴いM̅点付近のフラットバンドもよりエネルギーが低い方へとシフトし、その結果フ

ェルミ準位からは遠ざかったことから、vHsが伝導に寄与することは考えにくい。その一方

で、Γ̅点付近のバルク SiCの価電子帯は Liインターカレートグラフェンと同様であった。つ

まり、Caインターカレートされた状態においても、バルク SiCは Li原子で終端されている

と考えられる。 

なお ILBについては、下に凸の放物線状になっているバンドの底（極小値）がフェルミ準

位から~0.5 eV になる位置に出現することが先行研究で報告されているが、今回の測定結果

では ILB の底とバルク SiC の価電子帯の頂点が重なってしまっていることから、ILB の有

無を決定付けることが難しかった。 

7. 考察 

以上の測定結果から考えられる、Ca インターカレートグラフェンの試料作製過程の積層

構造モデルを図 3に示す。まず Li蒸着によって単層グラフェン（図 3 (a)）は freestandingな

2 層グラフェンへと変化し（図 3 (b)）、次に Li原子が 2層グラフェンの間にインターカレー

トされる（図 3 (c)）。Caは蒸着しただけの状態では層間には入っておらず、最表面に Ca層

として成長するが（図 3 (d)）、高温でアニールすることで初めて Ca がグラフェンにインタ

ーカレートされる（図 3 (e)）。よって、SiC表面が Liで終端され、freestandingとなった 2層

グラフェンの層間に Ca がインターカレートしているような構造において、2 次元超伝導が



発現していることが本研究により明らかとなった。 

その超伝導の起源としては、vHs のフラットバンドではなく ILB あるいは π*バンドであ

る可能性が高いと言うことができ、両者が混在する可能性も電気伝導測定結果から考えら

れる。ARPESの結果からは Liインターカレートグラフェンで vHsによる超伝導が期待され

たが、電気伝導測定では超伝導転移は観測されなかったことも、上述のアイディアをサポー

トしている。 

8. まとめ 

本研究では、超伝導グラフェン層間化合物において、電気伝導測定と ARPES 測定の両面

からのアプローチによる系統的な調査を行った。その結果、超伝導が発現する試料の積層構

造モデルを明らかにし、freestanding な 2 層グラフェンにおける超伝導であることを明らか

にできた。また、超伝導は ILB あるいは π*バンドに由来している可能性が高いことを示し

た。今後、ARPES において入射光子エネルギーを変えて 3次元バルクバンドが ILB と重複

しない位置に観測されるような ARPES 像を得ることで、Ca インターカレート 2 層グラフ

ェンの先行研究と同様に ILB 由来であるか否かの詳細を解明できることが期待される。ま

た、さらに層数を減らし SiC 基板上にバッファー層のみ成長した試料（0層グラフェン）に

おいて構造や伝導特性を測定することで、本研究で仮定した積層構造モデルの検証を行い

より確度の高いモデル構築を目指す。 

 

図 3, Ca インターカレートグラフェンの作製過程における積層構造モデル。(a) SiC 基板

上の pristine 単層グラフェン。グラフェン層のうち上層（黒）は freestanding な単層グラ

フェン、下層（グレー）は SiC基板と結合したバッファー層。(b) Li蒸着により SiC 表面

が Li原子で終端され、freestandingな 2層グラフェンが形成された状態。(c) (b)がさらに

Li蒸着され、グラフェン層間に Li原子がインターカレートされた状態。(d) Ca 蒸着によ

り最表面に Ca 層が成長した状態。(e) アニールにより Ca 原子がインターカレートされ

た状態。 
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