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研究成果の概要（和文）：トンネル磁気抵抗デバイスの一種である Graphene Passivated Ferromagnetic 
Electrodes（GPFE）デバイスは、Niとグラフェンの膜「G/Ni」で構成されている。Gは酸素に不活性であるが、
Niは酸化しやすい。さらに、G/Niがハーフメタル材料かどうかまだ確認されていない。本研究では、第一原理計
算法を用いてG / Niの酸化特性、ハーフメタル特性とそのメカニズムを調査した。Gが存在するとNiの酸化を防
ぐことになった。G/Ni配座構造によってG/Niのハーフメタルの特性を得た。この成果を物理学会に報告し、ハイ
ライト論文として学術雑誌に掲載された。

研究成果の概要（英文）：Graphene Passivated Ferromagnetic Electrodes (GPFE) device, a type of 
tunneling magnetoresistive device, is composed of Ni and a graphene layer (G / Ni). G is inert to 
oxygen, but Ni is easy to oxidize. Also, so far, whether G / Ni is a half-metallic material or not 
has not been confirmed. In this study, we investigated the oxidation properties and  half-metal 
characteristics of G/Ni and its mechanism by first principles method. The presence of G prevented 
the oxidation of Ni. Half-metal characteristics of G / Ni were obtained due to G/Ni conformational 
structure.  These results are presented in Physical Society Meetings and are published in academic 
journals as highlight articles.

研究分野： 表面・界面
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１．研究開始当初の背景 
  従来のパソコンのハードディスクドラ
イブ（HDD）に用いられてきたエレクトロニ
クスデバイスは、近い将来その高機能化や微
細化が限界を迎えると予想されている。これ
に対するブレイクスルーとして期待される
のがスピントロニクス材料の一種であるス
ピントロニクスデバイスである。スピントロ
ニクス材料は、電子の電荷の自由度を利用す
るエレクトロニクスに加えて、電子のスピン
の自由度を利用する磁気工学の２つの分野
を応用する。このスピンの自由度と、電子の
電荷の自由度を利用して、それぞれエレクト
ロニクス分野と磁気工学分野では実現でき
なかった消費電力の極小化や記憶容量の大
容量化など、機能性の高いデバイスの実現が
期待されている。 
  HDD において更に感度の高い TMR ヘッド
（Tunnel Magneto Resistive Head）の開発
が進んでいる。TMR ヘッドは、トンネル障壁
となる厚さ数ナノメートル以下の非常に薄
い絶縁体を、２枚の強磁性体金属の電極で挟
むような構造をしているTMRデバイスから構
成される。この膜面に対して垂直に電圧をか
けるとトンネル効果により絶縁体層にも電
流が流れる。そして、２つの強磁性体金属は
外部に強い磁性を示すが、その２つの磁性の
向きが並行のときと反並行のときで、TMR デ
バイスの電気抵抗が大きく変化する。この現
象を TMR 効果と呼ぶ。しかし、この TMR デバ
イスには問題があった。強磁性体金属は空気
中ですぐさま酸化してしまい、そのせいでデ
バイスとして扱いづらくなってしまうため、
TMR デバイス本来の性能を発揮できないのだ。
そのため、TMR デバイス中の強磁性体金属の
酸化性を研究することが必要である。また、
TMR のハーフメタリック性はまだ確認されて
いない。ハーフメタリックとは、スピン分極
した系において、一方のスピンの側ではバン
ドギャップが開き （絶縁体的なバンド構造）、
もう片方のスピン側では価電子帯の電子は
完全に満たされていない（金属的なバンド構
造）。そのため、ハーフメタル材料ではフェ
ルミエネルギーの電子は一方のスピン状態
しかとることができない。ハーフメタル材料
はスピンフィルタ材料として期待が高まっ
ている。ハーフメタルを使用すると、TMR は
無限トンネル磁気抵抗を示す。 
 
２．研究の目的 
  TMR デバイスの一種である Graphene 
Passivated Ferromagnetic Electrodes（GPFE）
デバイスは、強磁性体金属であるニッケル
（Ni）とグラフェン（G）の膜（G/Ni）で構
成されている。グラフェンは、酸素を含む多
くの反応物質に不活性であるが、Ni は酸化し
やすい。さらに、G/Ni がハーフメタル材料か
どうかまだ確認されていない。本研究では、
G/Ni がコスト効果の優れた材料なので、
G/Ni の酸化特性とハーフメタル特性とそ

のメカニズムを調査する。具体的には、次
の 4つが本研究の目的である。 
(1) 酸素（O２）分子が解離して Ni 系と G/Ni

系へ拡散するために必要な活性化エネ
ルギー（活性化障壁）を求める。 

(2) O２が解離して Ni 系と G/Ni 系の活性化
障壁の値を比較して、G/Ni 系に対する
酸化性のメカニズムを明らかにする。 

(3) ハーフメタリック特性を確認するため、
様々な G/Ni 系の配座構造の状態密度を
求める。 

(4) ハーフメタリック G/Ni 系の配座構造を
確認して、メカニズムを明らかにする。 

 
３．研究の方法 
  Ni、G/Ni の２つの系において、酸素分子
が Ni、G/Ni 系の表面に解離、拡散するため
の活性化障壁を密度汎関数理論(Density 
functional theory、DFT)を用いて計算した。
また、酸素分子のない Ni、G/Ni 系を状態密
度を DFT によって求めた。DFT で実際に計算
するための方法として、Kohn-Sham 方程式を
用いた。この方程式は現実の相互作用のある
系の問題を、仮想的な相互作用のない系の問
題に置き換えており、相互作用の効果を有効
ポテンシャル(Veff)のかたちで考慮している。
Veff ポテンシャル は、電子間と電子—イオン
間の相互作用ポテンシャルの２つの項から
成る。電子—イオン間の相互作用と電子間の
相互作用に、それぞれ Projected Augmented 
Wave (PAW) ポテンシャルと Generalized 
Gradient Approximation (GGA) 交換相関を
用いた。G/Ni 系には遠距離相互作用があるの
で、Van-der-waals 効果は電子間の相互作用
に含まれていた。Ni 系と G / Ni 系を作成す
るため、スーパーセルが使用された。Ni系の
表面のサイズが(1x1)の単位格子だった。Ni
系に表面の上に G層を配置して、G/Ni 系を形
成して、その G/Ni 系の状態密度を DFT によ
り計算した。O2を存在する場合、Ni 系と G/Ni
系の単位格子サイズが(2x2)に増加した。
O2/Ni 系、O2/G/Ni 系のそれぞれの系にお
いて酸素分子が Ni 系、G/Ni 系の表面に解
離するための必要なエネルギー（活性化
障壁）を計算した。 
 
４．研究成果 
  DFT 計算から O2/Ni 系の活性化障壁 、
O2/G/Ni 系の活性化障壁、Ni 系と G/Ni 系の状
態密度を求めることができた。O2/Ni 系では
酸素が Ni表面に近づくにつれて安定し Ni系
が酸化しやすくなっていること、O2/G/Ni 系
では、高い活性化障壁があることから Ni 系
の酸化が極めて難しいことが分かった。この
ことから、G系が Ni 系に高い活性化エネルギ
ーを与え、Ni系の酸化を妨げる役割があるこ
と考えられる。このように、Ni 系の酸化の問
題に対処することなく、G/Ni 系を TMR として
用いることができる。Ni 系の酸化を妨げるこ
とが Ni 系の パッシベーションと呼ばれる。



G系によるNi系のパッシベーションのメカニ
ズムはここで説明する。単一 G 層中のみ
（free-standing graphene)の酸素の拡散を
研究した。DFT を用いて、活性化障壁を計算
した。Free-standing graphene 中の酸素拡散
の活性化障壁の値は G/Ni 系の活性化障壁の
値とほとんど一致が分かった。 
  さらに、ハーフメタリック性については、
４つの G/Ni 系の配座構造（bridge-top 
graphene、bridge-fcc graphene, bridge-hcp 
graphene, hcp-fcc graphene, hcp-top 
graphene, top-fcc graphene）を調査して、
それぞれの状態密度を計算した。計算の結果
から bridge-top、hcp-top、top-fcc 配座構
造のときのみに一方のスピンの側ではバン
ドギャップが開き、もう片方のスピン側では
フェルミエネルギーに状態密度が生成され
る。したがって、G / Ni 系のハーフメタル特
性をその配座構造で確認できた。これらのG / 
Ni 系の配座構造におけるハーフメタル特性
の表すは、G の sub-lattice 対称性の破壊に
関連することが分かった。 
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