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研究成果の概要（和文）：本研究ではスピントロニクスへの応用を目指し、グラフェンを元にした層間化合物の
合成による２次元強磁性体の生成を目指した。特に、一般に磁性材料に用いられる遷移金属由来の強磁性ではな
く、グラフェンに特徴的なフラットバンド占有による強相関効果由来の強磁性発現に着目した。電子供与性元素
であるリチウムやカルシウムとの層間化合物合成により、グラフェンのフラットバンドを占有できることを明ら
かにした。グラフェンの層数や、基板として用いている炭化ケイ素表面の構造によってフラットバンドを制御で
きることを示した。また、２次元強磁性の検出に有用な、超高真空中で動作する異常ホール効果測定装置の開発
に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to synthesize interlayer compounds based on graphene
 to produce two-dimensional ferromagnetic materials for spintronics applications. Specifically, we 
investigated the ferromagnetism arising from the strong correlation effect due to flat band 
occupation, a characteristic feature of graphene, as opposed to the transition metals typically 
employed for magnetic materials. We discovered that the flat band of graphene can be occupied by 
synthesizing interlayer compounds with lithium and calcium, which are electron-donating elements. We
 demonstrated that the flat band can be manipulated by varying the number of graphene layers and the
 structure of the silicon carbide surface used as a substrate. Additionally, we developed a system 
for measuring the anomalous Hall effect in ultrahigh vacuum, which is instrumental in detecting 
two-dimensional ferromagnetism.

研究分野：半導体表面・界面電子物性

キーワード： グラフェン　インターカレーション　炭化ケイ素　フラットバンド　ファン・ホーブ特異性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、グラフェン層間化合物におけるフラットバンド占有に関して新しい学術的知見を得た。層間の元
素種、侵入密度、そしてグラフェンの層数という３つの軸によってフラットバンドの制御が可能である。グラフ
ェン層間への元素挿入は、電気化学的手法により可逆的に行うことが可能である。よって、将来的にはグラフェ
ンにおける磁性の電気的制御の実現が期待される。これは、スピントロニクスのさらなる省電力化に貢献し、現
在爆発的に増大している情報処理にかかる電力の削減が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景  
近年の情報通信の大規模化に伴い、データセンター等における莫大なエネルギー消費が問題
となっている。その解決へ向けた指導原理の一つとして、物質中の電子の電荷だけでなくスピン
を情報担体として用いるスピントロニクスの研究が進められている。スピントロニクスの情報
回路の集積化には素子の微細化が必要である。微細化の要請に応えるため、電子材料分野では低
次元物質の研究が盛んに行われている。その代表格が炭素の２次元物質であるグラフェンであ
る。グラフェンは優れた柔軟性、光学的透明性、電子移動度を有するため、次世代電子材料とし
て全世界で爆発的な研究がなされている。スピントロニクス分野においても、グラフェンは長距
離に渡ってスピン情報を伝搬させる媒質として注目されており、強磁性体からグラフェンへの
スピン注入などが実証されている。さらに最近、強磁性を持つ２次元物質も発見されたことから、
２次元物質のみからなるスピントロニクスデバイスが提唱されている。 
本研究では、グラフェンをベースとした層間化合物の合成による２次元強磁性体の創出を目
指す。層間化合物とは、２層グラフェンの層間や基板との界面に異種元素が侵入（インターカレ
ーション）してできる化合物のことを言う。遷移金属を侵入させた場合には、遷移金属の電子軌
道とグラフェンの電子軌道の混成による強磁性化が期待できる。一方、アルカリ金属等を侵入さ
せた場合には、グラフェンでは元々非占有状態である「フラットバンド」への電子ドーピングに
より強相関効果が顕在化し、強磁性が生じる可能性がある。すると、遷移金属フリーなオールグ
ラフェン・スピントロニクスを実現できる可能性がある。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、グラフェン層間化合物の合成による２次元強磁性体の創出を目的とする。特に、
アルカリ金属やアルカリ土塁金属が侵入したグラフェンにおいてフラットバンドや強磁性が生
じるか、実験的に調べることを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
 グラフェンは炭化ケイ素基板へのエピタキシャル成長により作製した。その際、成長条件の調
整により単層～数層のグラフェンを作り分けた。層間化合物の合成は分子線エピタキシー法
(MBE)を応用してリチウムやカルシウムを蒸着し、熱処理によってインターカレーションを促
した。 
 これらの物質は大気によって容易に汚染されてしまうため、本研究ではMBEによって作製し
た試料を大気曝露することなく、フラットバンドや強磁性の発現を検証する必要がある。そこで、
MBE、角度分解光電子分光(ARPES)、電気伝導測定装置が接続された複合真空装置を用いた。
ARPES機構によってバンド構造の測定ができる。また、電気伝導測定部分は本研究で大幅な改
良を行い、異常ホール効果を通じた強磁性検出ができるようにした。 
 強磁性に伴うバンド分裂を観測するための低温・高分解能 ARPES 測定は分子科学研究所
UVSOR BL7U, 5Uにて行った。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) リチウム層間化合物におけるフラットバンド占有と制御 
単層～多層グラフェンのいずれにおいてもリチウムとの合成に成功した。単層グラフェンと
炭化ケイ素の界面にリチウムが侵入しただけではフラットバンド占有には至らないが、グラフ
ェンが２層になり、真空側からグラフェン/リチウム/グラフェン/リチウム/炭化ケイ素の積層
構造が形成されると、フラットバンドが占有されることを明らかにした。特筆すべきことに、2
層以上では層数によらず、フラットバンドが伝導電子を担い続ける傾向が観測された。層数が 3
から 4に増加した際にフラットバンド近傍で電子密度がわずかに変化することがわかった。 
フラットバンド近傍では強相関効果が増大し、わずかな電子密度の変化により強磁性を含む
様々な状態が実現すると考えられている。従って本研究では層数制御によってグラフェンの状
態を様々にコントロールできることを示した。この成果は下記の２つの学術論文として発表し
た。 
S. Ichinokura*, M. Toyoda, M. Hashizume, K. Horii, S. Kusaka, S. Ideta, K. Tanaka,  
R. Shimizu, T. Hitosugi, S. Saito, and T. Hirahara, “Van Hove singularity and Lifshitz 
transition in thickness-controlled Li-intercalated graphene” Physical Review B 105, 
235307 (2022). DOI: https://doi.org/10.1103/PhysRevB.105.235307 
 
 



一ノ倉聖* , 豊田 雅之, 斎藤 晋, 平原 徹 「Li が侵入したグラフェンにおける層数依存
Lifshitz 転移」 表面と真空 65(11) 502-507 (2022). 
 
 ２層グラフェン-リチウム層間化合物について低温で高分解能 ARPES 測定を行ったが、強磁性
に伴うバンド分裂は観測されなかった。これは、フラットバンド機構による強磁性発現が電子密
度に敏感であることで説明できる。上記のように、他の層数では電子密度が僅かに変化して強磁
性が発現する可能性があるため、低温での高分解能 ARPES 測定が期待される。 
 
 
(2) カルシウム層間化合物におけるフラットバンド占有:基板との界面の効果 
単層～多層グラフェンのいずれにおいてもカルシウムとの合成に成功した。単層グラフェン
と炭化ケイ素の界面にカルシウムが侵入すると、フラットバンド占有に至ることを明らかにし
た。グラフェンが２層になり、真空側からグラフェン/カルシウム/グラフェン/カルシウム/炭化
ケイ素の積層構造が形成された場合にはカルシウムの密度に依存した複雑な変化を観測した。
カルシウムの密度が小さい場合にはフラットバンドが非占有だが、カルシウムの密度が増加す
ると占有状態となった。構造解析の結果から、この変化は単純な電子ドーピングではなく、過剰
なカルシウムがグラフェンと炭化ケイ素の界面に金属層を形成し、それがグラフェンの電子軌
道と混成することでフラットバンドを生み出すことが明らかになった。 
２層グラフェン-カルシウム層間化合物は 2016 年に超伝導が観測されていた。そこで、フラッ
トバンドの影響により基底状態がどのように変化するのか調べたところ、より高い転移温度で
超伝導になることがわかった。この結果は、フラットバンド近傍の伝導電子の状態の一つに超伝
導があることを示している。従って、今後電子密度の精密な制御により超伝導から強磁性状態へ
の相転移を引き起こすことが期待できる。この成果は下記の学術論文として発表した。 
 
S. Ichinokura*, K. Tokuda, M. Toyoda, K. Tanaka, S. Saito, and T. Hirahara  
“Van Hove Singularity and Enhanced Superconductivity in Ca-intercalated Bilayer 
Graphene Induced by Confinement Epitaxy”ACS Nano 18, 13738–13744 (2024). 
 
低温における高分解能 ARPES 測定を、単層、２層グラフェンとカルシウムの層間化合物に対し
て行ったが、強磁性に伴うバンド分裂が見られなかった。前者に関しては電子密度が最適化され
ていないこと、後者に関しては超伝導層が基底状態となったことが原因であると考えられる。 
 
(3) 異常ホール効果測定系の構築 
 ARPES 装置と接続された独立駆動４探針電気伝導測定装置について、異常ホール効果検出のた
めの改良を行った。ホール効果成分を検出するために６端子化を行った他、磁気ヒステリシスを
観測するための磁場掃引機構を構築した。この機構の動作テストを兼ねて磁性トポロジカル絶
縁体の測定を行い、強磁性発現に伴う異常ホール効果の測定に成功した。ARPES と異常ホール効
果測定を一貫して行う性能は世界でも唯一であり、論文発表を予定している。 
バンド構造測定により、グラフェン層間化合物に強磁性を発現させるには電子密度の精密な
制御が必要であることがわかったため、本研究の期間内にその検出には至らなかった。一方、電
気伝導測定装置を多端子化したことで、ゲート電圧の印可も可能になっている。従って、この機
構を用いて電界効果により電子密度を精密に制御して強磁性の検証を今後行う予定である。 
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