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研究成果の概要（和文）： 

 グラフェンへの高効率スピン注入の実現に向けた実験的研究を行った。顕微ラマン分光の測

定により、単層グラフェンと 2層以上のグラフェンにおいて金属との相互作用の様相が異なる

ことを明らかにした。さらに、化学気相蒸着法による Ni(111)薄膜上へのグラフェン成長中の

結晶構造や表面化学組成のその場観察により、前駆体となるベンゼンの曝露量の最適化により、

単層および 2 層グラフェンの層数制御成長に成功した。これらの成果を基に、ボトムコンタク

ト型の面内グラフェン素子の作製に成功した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 Studies have been conducted for the realization of high efficient spin injection into 

graphene. Dependences of the peaks shifts of the Raman bands on the graphene layers number 

and metal species at the graphene/metal interfaces reveal that the interfacial 

interactions are dramatically different between single layer and multilayer graphenes. 

In situ analysis was performed on the graphene growth in ultrahigh vacuum chemical vapor 

deposition by exposing the epitaxial Ni(111) thin film to benzene vapor. It is shown that 

the highly uniform single- and bi-layer graphenes can be synthesized by the control of 

benzene exposure in the range of 10-10
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 langmuirs, reflecting a change in the graphene 

growth-rate by three orders of magnitude in between the first and second layer. Based 

on the above results, the graphene lateral devices with bottom contact-configuration were 

fabricated.  
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１．研究開始当初の背景 
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て研究が盛んになりつつある。分子性固体で

はスピン散乱の要因であるスピン-軌道相互

作用や超微細相互作用が小さいため、スピン

輸送・記憶に有利な長いスピン拡散長や緩和

時間が期待できる。特にグラフェンは、特有

な電子状態を反映して卓越的に長いスピン

拡散長が期待でき、スピン輸送媒体として注

目を集めつつある。グラフェンをスピン輸送

媒体に応用するためには、磁性電極からグラ

フェンシートに注入される電子のスピンの

偏極率を高めることが最初の課題である。し

かし、磁性金属を電極に用いたグラフェン素

子では、高いスピン注入効率が得られていな

い。最近の理論研究を踏まえると、グラフェ

ンと磁性金属間の強い相互作用が、グラフェ

ン/磁性金属界面にπバンドと接続性のある

高スピン偏極状態を生じる一方、グラフェン

のバンド構造が変化して、高スピン偏極界面

からグラフェンシートへの準位選択的スピ

ン注入が困難になることが予測されている。

申請らは、グラフェン上に種々の金属薄膜を

成長し、同界面の状態を探索してきた。グラ

フェン/磁性金属界面における相互作用は電

荷移動のみでは説明できず、グラフェンの状

態には結合形成や不均一な歪みの導入など、

金属種に依存する著しい変化が生じること

を明らかにした。本成果は、グラフェン-磁

性金属間の相互作用に関する上述の理論的

予測するを支持している。 

 

 

２．研究の目的 

 上述の議論から、従来の磁性金属電極では、

グラフェン/磁性金属間の強い相互作用がグ

ラフェンシートへのスピン注入を困難にし

ている可能性が高い。同問題を解決するため

の新たな電極構造として、磁性金属上に複数

層のグラフェンを成長した積層構造（MG/FM

構造）を電極（MG/FM 電極）として用いるボ

トムコンタクト型の素子を提案した。本研究

では、グラフェンへの高効率スピン注入の実

現を目標として、下記の 3 課題の実施した。

(1) グラフェン/磁性金属界面における相互

作用の評価。(2) 磁性金属上への多層グラフ

ェンの成長法の確立。(3) MG/FM 電極を用い

たボトムコンタクト素子を作製し、グラフェ

ン素子のスピン輸送特性の調査。 

 

 

３．研究の方法 

(1) グラフェンスピン素子作製の際に重要

となるグラフェン/磁性金属界面の相互作用

を調べた。剥離法で作製したグラフェン小片

（数層～単層グラフェンが含まれる）に種々

の磁性および非磁性金属薄膜を蒸着し、金属

-グラフェン相互作用を顕微ラマン分光によ

り調査した。 

(2) グラフェンのエピタキシャル成長の検

討を行った。サファイア(0001)基板上に

Ni(111)薄膜をエピタキシャル成長させ、ベ

ンゼンを前駆体に用いた超高真空化学気相

蒸着法によりグラフェンを成長した。 

(3) 電子線リソグラフィーによりスピン輸

送層にグラフェン、磁性電極にコバルトやパ

ーマロイを用いたボトムコンタクト型の面

内スピンバルブ素子を作製した。 

 

 

４．研究成果 

(1) 金属-グラフェン相互作用 

顕微ラマン分光の測定により、単層グラフェ

ンと 2層以上のグラフェンにおいて金属との

相互作用の様相が異なることを明らかにし

た。多層グラフェンでは界面から 2-3 層目程

度まで金属からのドーピングが生じること

が明らかになった。一方、単層グラフェンで

観察されたラマンスペクトルの変化は単純

なドーピングの効果では説明できず、単層グ

ラフェン/金属界面におけるグラフェンの

C-C 結合の軟化が示唆される。界面で C-C 結

合が弱まる原因として、グラフェンのπ軌道

と金属のフェルミ準位近傍の状態との混成

により生じたπ*由来の状態（反結合性軌道）

が占有されることが考えられる。 

 G バンドの低波数シフトが金属/単層グラ

フェン構造のみで生じることは、スピン注入

電極への応用の観点から興味深い。2 層以上

の多層グラフェンと磁性金属が接する MG/FM

電極では、界面におけるグラフェン-磁性金

属間の結合が単層グラフェンの場合と比較

して著しく弱まり、磁性金属からグラフェン

へのスピン選択的キャリア注入を困難にす

ることが予測されているπバンドの変化が

抑制されることが期待できる。 

(2) グラフェンのエピタキシャル成長 

 Ni(111)薄膜上にグラフェンを成長したと

ころ、成長の前後で反射高速電子線回折

(RHEED)パターンの明瞭な変化は見られなか

った。これは Ni(111)上に成長したグラフェ

ンが 1×1 構造をとるためである。そこで、

RHEED ストリークが表面付近の結晶性・結晶

構造や表面の平坦性などを反映しているこ

とに着目し、ストリークの強度プロファイル

の変化からグラフェン成長に伴うこれらの

情報を含めた表面の変化を評価した。ベンゼ

ンの曝露開始と同時に強度分布が変化しは

じめ、曝露量 100 L(1L = 10
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 torr⋅sec)以上

になると変化が収束した。オージェ電子分光

の測定結果も踏まえると 100 L 以上のベンゼ

ン曝露により単層グラフェンが Ni(111)薄膜

上に成長することが明らかになった。さらに、

単層グラフェン成長中には 2層以上のグラフ

ェン成長は生じず、2 層グラフェンの成長に

は数 100000 L 程度（単層成長に要した量の



 

 

数 1000 倍）の曝露が必要であることが示さ

れた。 

(3) グラフェンスピン素子の作製 

 あらかじめ磁性電極を微細加工により作

製した後に、同電極の上に輸送層となるグラ

フェンシートを転写・加工することによりボ

トムコンタクト型の素子を作製した。このた

め、磁性電極の種類や構造の選択肢を大幅に

広げることが可能になった。一方、同素子で

は現時点では磁気抵抗は観測されていない。

この原因については、ボトムコンタクト素子

の場合でもグラフェン/磁性金属の直接接触

では、グラフェン/金属界面での電子状態の

変調によりスピン注入が阻害されている可

能性がある。 
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