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研究成果の概要（和文）：グラフェンは水素で修飾して対称性を破ることで、素のグラフェンと比べて１００倍
以上もの巨大なスピン軌道相互作用が得られることが示唆されている。そこで本研究では水素化グラフェンにお
ける巨大なスピン軌道相互作用の検証とこれを用いたスピントロニクスデバイス実現を目指し、スピン注入素子
の作成と逆スピンホール効果の検出を行った。その結果、水素化グラフェン素子の作成に成功し、その素子特性
から先行研究よりは小さいものの水素化によって確かにスピン軌道相互作用が増大していることを確認した。

研究成果の概要（英文）：Recently, the spin-orbit interaction (SOI) in hydrogenated graphene 
(H-graphene) is expected to be enhanced 100 times compared to the pristine graphene due to breaking 
inversion symmetry. In this study, I verified the enhancement of the SOI by detecting inverse spin 
Hall effects in H-graphene in order to realize H-graphene spintronics devices. I fabricated 
spin-injection devices and succeeded in injecting spin currents into H-graphene and detecting 
inverse spin-Hall effects. The estimated value of the SOI is less than the previous work but clearly
 enhanced by hydrogenation. 

研究分野：物性実験
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１．研究開始当初の背景 
 グラフェンは軽元素である炭素のみで構
成されていること、構造が高い対称性を持つ
ことから、スピン軌道相互作用が小さく、半
導体のようにゲートによって変調させるの
も難しい。ところが近年、グラフェンにスピ
ン軌道相互作用を導入する方法として、原子
や官能基での修飾が注目されるようになっ
てきた。2013 年には最も軽い元素である水
素を 0.1%程度修飾することで、素のグラフ
ェンの100倍以上である2.5 meVもの巨大な
スピン軌道相互作用の導入に成功したとい
う報告も行われた。しかしながらその後、水
素修飾グラフェンにおけるスピン軌道相互
作用の増大の追試や再検証実験は行われて
おらず、水素修飾グラフェンを用いたスピン
トロニクス素子の研究もあまり行われてい
ない。 
 
２．研究の目的 
本研究では水素修飾グラフェンにおける

スピン軌道相互作用の増大の検証、および水
素修飾グラフェンを用いたスピントロニク
ス素子の実現を目指して研究を行った。これ
までの水素修飾グラフェンの研究ではスピ
ン軌道相互作用を通常の電気伝導度から求
めるという方法がとられていたが、これはバ
リスティク伝導の効果やスピンホール効果
とバレーホール効果といった様々な効果が
混ざってくるため解析が煩雑になるためク
リアな検証とは言い難い。本研究ではスピン
軌道相互作用によって引き起こされるスピ
ン流と電流の変換現象を通じて、直接的にス
ピン軌道相互作用を測定することを目指し
た。 

また、水素修飾によるスピン軌道相互作用
増大のメカニズムを明らかにするため、他の
原子層においても水素修飾を行い、物性がど
のように変わるのかを検証し、また、最終的
には単一の原子層を加工することで、スピン
注入素子やトンネル接合などを形成するこ
とを目指した。 

 
３．研究の方法 
 水素修飾グラフェンにおけるスピン軌道
相互作用増大の検証のため、強磁性体をもち
いた電極から水素修飾グラフェンにスピン
注入を行い、逆スピンホール効果によって純
スピン流に対して垂直方向に生じる起電力
を測定した（図１内挿図）。この逆スピンホ
ール電圧はスピンの向きにも依存するため
強磁性電極の磁化と垂直方向に磁場を印加
し Hanle 効果に相当する起電力の振動を観
測することでスピンコヒーレンス等も同時
に測定を行った。試料は主に高配向性熱分解
グラファイトをスコッチテープ法で剥離し
熱酸化膜付シリコン基板上に転写したもの
に 電 極 を 蒸 着 し 、 HSQ （ hydrogen 
silsesquioxane）と呼ばれる無機系の薬品を
塗布した後、電子線を照射することで試料の

水素修飾を実現した。この作成方法は電極材
料を変えることでスピン注入素子以外の試
料も作成できる。 
 また、グラフェンの水素修飾によって単一
のグラフェンのみを用いた素子を作成する
ことを目指したが、グラフェン以外の原子層
膜でも同様のことができないか複数の原子
層膜で試料作成を行った。 
 
４．研究成果 
 まず水素修飾グラフェンに強磁性体であ
るパーマロイの電極を２つ持つ横型のスピ
ンバルブ素子を作成し、その動作を確認した。
その結果 0.1％程度の水素修飾によってグラ
フェンのスピンコヒーレンスがやや低下す
ることが分かった。これはグラフェンを水素
修飾することによって生じた欠陥と増大し
たスピン軌道相互作用によるものだと考え
られる。また、面直方向に磁場を加えて Hanle
効果も調べたが驚くべきことに通常の Hanle
効果とは異なり磁場に対して非対称な振る
舞いを示した。これは水素修飾によって増大
したスピン軌道相互作用による面内の有効
磁場によってスピン歳差運動が変調される
と考えると説明でき、その大きさは 60 mT 程
度と見積もられた。これは以前に報告された
スピン軌道相互作用の大きさから想定され
るよりも 1桁程度小さいが、確かに水素修飾
によって増大していることが分かった。 
 またパーマロイ電極から電気的にスピン
注入を行って純スピン流を流し、水素修飾グ
ラフェン内に生じる起電力を調べたところ、
純スピン流に直行する方向に起電力が生じ
ていることが分かった。この起電力は面直磁
場によって振動し、その周期は前述の横型ス
ピンバルブ素子で見られたものと整合する
周期であった（図１）。これは生じた起電力
がスピン流の角運動量に反映しており、スピ
ン流が逆スピンホール効果によって起電力
変換されたということを意味している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 図１ 水素修飾グラフェン内に生じた逆ス

ピンホール電圧の面直磁場依存性。 
 
また、逆スピンホール効果以外の方法でス

ピン軌道相互作用の強さを見積もる方法と
してシュブニコフドハース振動の変調を調
べる方法がある。そこで水素修飾グラフェン



に通常の Ti/Au電極を蒸着し伝導度の磁場依
存性を調べた。測定範囲ではスピン軌道相互
作用の強さを見積もれるようなはっきりと
したシュブニコフドハース振動は見られな
かったが、ゼロ磁場近傍において弱局在に起
因する抵抗ピークが観測された（図２）。弱
局在による抵抗ピークは散乱のあるバリス
ティック伝導系で見られる現象だが、これは
スピン軌道相互作用が強くなると弱まり反
転することが知られている。この系でも水素
修飾量を増やすにしたがって抵抗ピークが
減少し、スピン軌道相互作用が増大している
ことを定性的に示している。 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
  

 
図２ 水素修飾グラフェンの磁気抵抗。 
 

これらの成果によって、単一のグラフェン
を水素修飾することで部分的にスピン軌道
相互作用の強度を変えることができること
示された。グラフェンに細孔を開けることで
これを強磁性に変えることができ、さらにそ
の飽和磁化を水素修飾によって変えること
ができることもすでに示している。これらの
技術を組み合わせることで強磁性体を用い
なくても単一のグラフェンから、スピン流生
成・注入、伝播・操作、検出を行うことがで
きる素子を作成することができると期待で
き、実際の素子を実現するのが今後の課題で
ある。 
 
 また、単一膜に様々な機能を持たせ素子化
できないかを検証するため、グラフェン以外
の原子層の１つとして MoS2に注目した。MoS2

は電子線の照射によって構造相転移し半導
体から金属に相転移することが TEM観測によ
って示唆されているが、これを利用して一枚
の MoS2 上にショットキー接合を形成できる
可能性がありこれを検証した。 
 グラフェンと同様に結晶から剥離し熱酸
化膜付きシリコン上に転写した MoS2 にリソ
グラフィとスパッタリングによって電極を
形成し、電極間に電子線を照射することによ
って構造相転移を引き起こし金属化、ショッ
トキー接合となるかを調べた。その結果、電
子を 1 億個/nm2の密度で照射したものと非照
射のものでは何も観測されなかったが、電子
を 1.6 億個/nm2の密度で照射したものではシ

ョットキー特性を得ることができた（図３）。
金属半導体界面を SMSの順に２つ経由するパ
スでは対称で非線形な電流電圧特性が得ら
れており、たしかにショットキー接合が形成
されていることがわかる。 
 その後この試料について発光等を調べた
が、電子照射時の表面の汚れによってあまり
良い結果が得られていない。これは表面に保
護層を設けるなどして電子線を照射した後
に保護層をはがす等、プロセス工程の工夫に
よって改善できると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３ 照射量を変えたMoS2素子のIV特性と電

流パスの模式図。最下段の図は MoS2の構
造を示す。 

 
また、黒リンについても同様の可能性を調

べるため、グラフェンと同様に細孔によって
強磁性化するかどうかを調べた。その結果、
確かに MH 曲線にヒステリシスが現れ強磁性
が発現することが確認できた。これは水素修
飾プロセスによって増大することもわかっ
たが、磁化の主な要因としては水素よりは酸
素が主であり、水素修飾そのものの効果は今
のところ自明ではない。 
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