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研究成果の概要（和文）：スピントロニクスは次世代電子工学の一環として高い期待を集めており、中でもスピ
ン軌道相互作用(SOI)はその多様な物性・素子応用創出への鍵である。また、SOIを持つ物質はトポロジカル絶縁
体(TI)になり得る。しかし二次元炭素単原子層「グラフェン」は軽元素であるためSOI・TIの導入は困難であっ
た。本研究では高質量原子(白金・ビスマステルル)の微量修飾によりグラフェンへの数10meVオーダーのSOI(ス
ピンホール効果)の導入に成功した。さらに、二次元TIに基づく可能性を持つ特異な分数量子抵抗値を非局在抵
抗において観察することに成功し、その発現機構をさらに調査中である。。

研究成果の概要（英文）：Spintronics is attracting significant attention as one way of 
next-generation electronics. In particular, spin-orbit interaction (SOI) is key for creation of 
various physical phenomena and its device application. Materials with SOI can also become 
topological insulator (TI). On the other hand, two-dimensional (2D) mono-atomic layer ”graphene” 
consists of small-mass atom, carbon. Thus, it is difficult to introduce SOI and TI. In the present 
study, I have decorated graphene surface with large-mass atom particles (platinum (Pt) and bismuth 
telluride (Bi2Te3)) with small amount and introduced SOI (or spin Hall effect) into graphene with 10
 meV order. Moreover, I have found unique integer fraction in quantum resistance of Bi2Te3-decorated
 graphene, which can be associated with 2D TI, by observing non-local resistance. The mechanism is 
still under investigation.    

研究分野：ナノサイエンス
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１．研究開始当初の背景 

スピントロニクスは次世代電子工学の一
環として高い期待を集めており、多種多様な
現象・素子応用が研究されている。中でもス
ピン軌道相互作用(SOI)はその多様な物性・
素子応用創出への鍵であり、SOI の有効磁場
を介して印加電場のみでスピンを制御でき
るため次世代スピントロニック素子の基盤
技術として注目されている。さらに、SOI を
持つ物質は、表面が金属、バルクが SOI ギャ
ップによる絶縁体であるトポロジカル絶縁
体(TI)になり得るため、注目される。一方で
二次元炭素単原子層「グラフェン」は軽元素
であるため、SOI・TI の導入は従来困難であ
った。しかし最近になって、シンガポール大
学グラフェンセンターなどいくつかのグル
ープがグラフェンに SOI を導入したという
実験報告を発表し話題になっていた。 

例えば(1)水素原子を含む特殊なレジスト
(HSQ レジスト)をグラフェンに塗布し電子
線照射することで、微量な水素原子でグラフ
ェン表面を制御修飾、面直方向対称性を破壊
し巨大ラシュバ型 SOI の導入に成功したと
いう報告、(2)金・銀・銅などの高質量微粒子
をグラフェン上に散布・修飾しやはり巨大
SOI 導入に成功したという報告、(3)Cu 基板
上のグラフェンでの報告、などがあった。し
かし(1)はレジストによるグラフェンの汚染
や水素量の見積もりに難点があり、(2)も微粒
子の散布が不安定であり、結果の解析にも問
題があるという欠点、(3)も見積もりや Cu 基
板上グラフェンの不均一性実用性などの問
題を持っていた。 

 

２．研究の目的 

これらの背景に基づき、本提案では上述し
た SOI 導入の欠点を克服する方法を開発し、
グラフェンへのSOI・二次元TI導入に挑戦、
グラフェンならではの特異な物性を探索す
ることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 本研究ではまず上記グラフェンの微量水
素修飾方法の有効性を再度検証した。この方
法は HSQ レジストと呼ばれる水素を含む電
子線(EB)用レジストをグラフェン上に塗布、
EB 照射で分解し、水素のみをグラフェン上
に微量に残す方法である。EB 照射ドーズ量
を制御し、グラフェン上の微量修飾水素原子
を精密制御した。その修飾水素量をラマン散
乱から見積もった。 

一方で、CVD（化学気相）成長したグラフ
ェンの上に、ナノ針を使って高質量原子(白
金・ビスマステルル)を微量だが一様に散布し、
グラフェン表面を修飾する方法を開発した。 

どちらの場合もグラフェン上に Multiple 

Hall bar パターンを形成し、非局在抵抗(RNL)

のバックゲート電圧(Vbg)依存性を観察し、そ
のピークを確認する事で SOIの存在を確かめ
た。 

４．研究成果 
(1)HSQ レジストによる微量水素修飾 

まず HSQ レジストによる水素修飾である
が、同一条件で EB 照射を行っても一つのグ
ラフェン試料の面内、また試料毎に水素修飾
にかなりのバラツキがあることがわかった。
また、この水素修飾量をラマン散乱の D ピー
クからも見積もった。D ピークはグラフェン
上の欠陥や不純物の存在により高くなるピ
ークであるが、EB 照射により導入された微
量欠陥によるピーク高さと水素修飾による
ピーク高さの識別が非常に難しいことがわ
かった。さらにこのレジストを塗布した場合
にグラフェン上に汚染が発生し、グラフェン
の電子移動度を落とすことも分かった。結果
として、この HSQ レジスト法では、RNLピー
クは確かに観察され SOI導入の可能性はある
が、再現性を伴う正確な水素修飾が困難で、
グラフェンの質自体も落とすことがわかっ
た。 

 

(2)微粒子修飾 

一方で、グラフェン上への白金(Pt)・ビス
マステルル(Bi2Te3)微粒子分散方法としてナ
ノ針法を開発した。ナノ針は先端が 1um 以下
の直径を持つ医療用の針で、上記微粒子は直
径が 10-30nm 程度なので、濃度を最適化した
溶媒をこの注射針でグラフェン上に滴下す
る事で、面積比 1%程度のオーダーでも、ほ
ぼ均一に微粒子を修飾できることがわかっ
た。微粒子の分布は電界放出走査型電子顕微
鏡(FESEM) 、原子間力顕微鏡(AFM)などで観
察した。 

まず Pt 微粒子を修飾した場合に室温で Vbg

依存性における RNLピークの出現を確認、ピ
ーク高さと固定電流・RNL 観察端子間距離の
相関に指数関数的依存性があることを発見
し、これらを(逆)スピンホール効果の理論で
説明した。さらに面内磁場印加により RNLに
振動的振る舞いが発生する事を確認、ラルモ
ア歳差運動などの理論と比較し約 20meV の
SOI ギャップが存在することを見積もった。 

また、Bi2Te3 微粒子の修飾でも同様の室温
RNL ピークとその振る舞いの確認に成功した。
特に RNLピーク値が RNL=h/4ne2という特異な
分数値を示すことを発見した。Bi2Te3 は三次
元TIであり数 10nmの直径の微粒子でもその
TI 状態を保つため、この分数量子抵抗値と二
次元 TI との相関を下記のように議論した。 

もしグラフェン全面に二次元 TI 状態が導
入されていれば、ヘリカルエッジモードを持
つため Landauer-Buttiker 公式に基づいてその
電極（端子）数に応じて量子抵抗値は分数化
される。本 multiple Hall bar pattern の端子数６、
８などを考慮して RNL=h/4ne2の理論的導出を
試 み た が う ま く 行 か ず 、 一 般 的 な
Landauer-Buttiker 公式では説明できないこと
が分かった。そこで多様な微粒子特有の効果
を考察した。 

高質量微粒子修飾によるグラフェンへの



SOI 導入の理論報告は数多くある。例えば微
粒子の p,d 軌道を介してグラフェン中へ電子
が出入りする事でグラフェン炭素原子の軌
道との間で混成軌道が創製され SOIギャップ
が導入される。この効果は微粒子原子と炭素
原子六員環の位置関係に強く依存し、六員環
の中央部(hollow position)、炭素原子の真上、
その混合、の３つの場合が仮定され詳細な理
論計算が報告され、数 10数 100meV の SOI

ギャップが算出されている。本 Pt・Bi2Te3微
粒子は直径が 10-30nm程度なので混合の場合
に相当し、観察された SOI ギャップも理論値
と近い。理論では面積比 2%程度での微粒子
修飾率でもグラフェン全域に SOIが広がると
されているため、これも本実験の約 1%程度
の面積比の微粒子修飾量と整合性がある。 

一方でこれらの理論により二次元 TI 状態
が導入され Landauer-Buttiker 公式に従うヘリ
カルエッジモードが出現するためには、試料
全エッジを介してバリスティックなスピン
経路が繋がって存在せねばならず、SOI ギャ
ップがかなり高い面内均一性を持たなけれ
ばならない。これは本ナノ針による微粒子修
飾でもまだ困難で、上述したように室温で観
測された分数量子抵抗値が理論でうまく説
明できなかったのもこのためであると考え
られる。従ってこうした微粒子修飾の効果の
みで二次元 TI が試料全面に均一に導入され、
分数量子抵抗値が観測される可能性は低い
と判断した。 

他の高質量微粒子修飾の効果として、二次
元 TI が存在しなくとも微粒子周辺に局所的
に分数量子抵抗 RNL=h/4e2 が出現するという
理論がある。こうした微粒子が直列に複数存
在した場合に伝導チャネルが次々にスピン
分離・量子化され、そのうちの一つの伝導チ
ャネルを介して電極間で RNL=h/4ne2が出現す
る可能性を、微粒子直径・密度などを変え、
また微粒子周囲のグラフェンのスピン電子
状態をトンネル顕微鏡で観察し、現在調査中
である。 
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