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研究成果の概要（和文）：リソグラフィを用いず低欠陥・低汚染細孔エッジを持つ蜂の巣状ナノ細孔アレイをグラフェ
ン上に70%以上の再現確率で創製(グラフェンナノメッシュ(GNM)の創製)することに成功し、臨界温度アニールでそのエ
ッジをzigzag型原子配列に制御、平坦バンド強磁性を実現した。このGNM上に特殊レジストを塗布、電子線照射量で制
御し、zigzag配列のダングリングボンドを１個の水素原子で終端する方法を確立、従来の100倍以上の高効率磁石創製
に成功した。この磁性GNMを電極とするTMR構造を創製し、２０％を超えるTMR特性の創出に成功した。希少磁性元素無
しで実現する高効率磁石とスピントロニック素子の道を拓いた。

研究成果の概要（英文）：We have fabricated graphene nanomesh (GNM), which has honeycomb-like array of 
nanopores with low defects and low contamination, by non-lithographic method within reproducibility as 
high as over 70%. Controlling atomic structure of the pore edge to zigzag by critical temperature 
annealing resulted in realization of flat-band ferromagnetism. High-efficiency GNM magnet, which has the 
strength was obtained by HSQ resist treatment of this GNM and irradiating electron beam, because 
mono-hydrogenation of the edge dangling bond was realized through this process. TMR structure was 
realized by using this magnetic GNM as an electrode and TMR ratio over 20% was realized even at room 
temperature. These results open doors to rare-magnetic-element free magnets and spintronic devices.

研究分野：量子物性実験
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１．研究開始当初の背景 

 2004 年に、セロテープでグラファイトを
機械剥離するという炭素単原子層「グラフェ
ン」の簡易な作成方法がマンチェスター大学
により発見されて以来その物性、素子応用な
ど爆発的な研究がされていた。中でもグラフ
ェンのエッジ（端）の特異な原子配列が創出
する電子構造・物性は極めて特殊で興味深く、
様々な報告がほぼ理論のみでなされていた。 

例えば arm chair 型原子配列のエッジに挟
まれた一次元状グラフェン（グラフェンナノ
リボン：GNR）では、バルクで半金属のグラ
フェンにバンドギャップが発生する。一方 

zigzag 型エッジでは平坦バンドが発生し電子
の有効質量は無限大になり局在する。この結
果電子密度は極大になり強い電子間相互作
用が働き、スピンモーメントは偏極、磁化が
発生する。希少磁性元素を用いずに発生する
この平坦バンド強磁性は元素戦略の観点か
ら極めて重要であった。 

しかしながら実験によるエッジ物性の報
告例は多くはなかった。その理由の一つは、
エッジ物性が不純物、汚染、欠陥などに極め
て敏感で、それらによりすぐに減少・消滅し
てしまうからであった。特に微細加工の化学
リソグラフィを用いるとその物質でエッジ
はすぐに汚染されてしまう。 

そこで本研究は、リソグラフィを用いずに
クリーンなエッジを創出する方法を開発す
ることから始まった。これに関して代表者・
春山らは、アルミニウム基板を陽極酸化する
だけで自然形成される六角形ナノ細孔の蜂
の巣状アレイを持つ「多孔質アルミナ膜」の
生成技術を持っていた。そこでこのアルミナ
膜をマスクとしてリソグラフィ無しでグラ
フェンを低ダメージエッチングし、クリーン
(低欠陥・低汚染)なエッジを持つ細孔アレイ
を創製、上記平坦バンド強磁性を実現するこ
とを計画した。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は(1)リソグラフィを用いず
に上記低欠陥・低汚染のエッジを持つ蜂の巣
状ナノ細孔アレイをグラフェン上に創製し
(グラフェンナノメッシュ(GNM)の創製)、そ
のエッジを zigzag型原子配列に制御し水素終
端、平坦バンド強磁性を実現することを第一
の目的とする。(2)さらにこの zigzag 原子配列
の再現確率を向上すると共にそのダングリ
ングボンドの水素終端を制御する方法を確
立し、強磁性強度を向上させることを第二の
目的とする。(3)これに基づき希少磁性元素を
用いずに高効率磁石とスピントロニック素
子を開発することを最終目的とする。 

 

３．研究の方法 

 (1)まず陽極酸化条件の最適化により多孔
質アルミナ膜の構造パラメータを細孔直径
10-20nm、細孔間隔 5-10nm に制御する。次
にグラファイトの機械剥離で作成した単層

グラフェンにこのアルミナ膜を貼り付け、ア
ルゴンガスによる低パワーエッチングで蜂
の巣状ナノ細孔アレイをグラフェンに転写
し GNM を創製する。 

(2)形成した GNM細孔エッジの原子配列制
御を zigzag 型に制御するために、臨界温度ア
ニール、サーモカーボンエッチング、などを
試行する。さらにその細孔エッジダングリン
グボンドの高効率水素終端のために、水素原
子を含む特殊レジストの塗布や水素ラジカ
ルによる高温アニールなどを行う。 

(3)これらの試料の細孔エッジを STM や
ARPES で観察し、原子配列や水素終端、また
電子状態を確認する。超伝導量子干渉計によ
りその磁化を測定する。 

(4)磁化が向上した磁性 GNM を電極に用い
てトンネル磁気抵抗(TRM)素子、スピントラ
ンジスタ、などを希少磁性元素を用いずに創
製し、その動作を確認する。 
 
４．研究成果 
 (1)まず GNM 構造作成の再現確率を７
０％以上向上することに成功した。従来、多
孔質アルミナ膜マスク貼り付け時のグラフ
ェンとの密着性に問題があり、ナノ細孔アレ
イの転写確率は２０％程度であった。しかし
今回貼り付け後に光学顕微鏡でその色彩を
確認し、虹色が強く出ている場合密着度が高
いことを発見し、これにより細孔形成確率が
大幅に向上した。 

 (2)次に水素終端方法の改善により、単位面
積あたりの磁化を１００倍以上改善するこ
とに成功した。平坦バンドの発生は zigzag 原
子配列エッジのダングリングボンドを何個
の水素原子で終端するかに大きく依存する
ことが、様々な理論で報告されている。過去
我々は水素ガス中で高温アニールすること
で細孔エッジを水素終端して来たが効率は
悪く、その磁化は 10-6 emu/100m2 程度と小
さいものであった。そこで今回水素原子を含
む特殊電子線(EB)用レジスト(HSQ レジスト)

を GNM 表面に塗布、EB 照射し、一個の水素
原子を切り離し GNMの炭素原子と C-H 結合
させることに成功した。また C-H 結合密度は
EB ドーズ量の関数として精密に制御できる
ことを発見し、磁化を 100 倍以上大きい 10-4 

emu/100m2 台まで向上させることに成功し
た。これにより希少磁性元素を用いない高効
率磁石実現への道が大きく拓けた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１：(a) HSQ レジスト塗布、EB 照射後の磁化

曲線。(b)その飽和磁化の水素装飾量依存性。 



 (3)一方で細孔エッジ原子配列の zigzag 型
への制御、その構造観察はうまく行かなかっ
た。前者は様々な方法を試したが、結局臨界
温度アニールによる原子再配列で zigzagにな
る、という方法が最も効率が良いという結果
になった。後者は、細孔間隔が 20nm 以下と
狭いため GNM は高抵抗で、これが STM、
ARPES などの各種観察を阻害した。また
GNMをTEMグリッド上に作成することは困
難で、高分解能 TEM 観察も困難であった。
ただしイオン化液体を滴下して高電界を細
孔エッジに印加する事で、複雑な電子状態を
間接的に観察することは出来た。結局ラマン
測定とこのイオン化液体測定により間接的
にしかエッジの原子配列を同定できないと
いう結果であり、今後の改善が必須である。 

 (4)こうして作成した磁性 GNM を用いて
TMR 素子を開発した。まずプロトタイプとし
て、TMR の片側電極のみを磁性 GNM、もう
一方はコバルト(Co)電極とし、トンネル膜と
して 10nm以下の厚さのSiO2を用いた構造を
試作した。その結果、ピークの形状はシャー
プではないが TMR 特性に類似した印加磁場
の正負に対して非対称なMR特性を室温でさ
え得ることに初めて成功した。しかし TMR

比は 20%程度とまだ小さく改善が必要であ
る。この結果を理論計算で解析した結果、確
かに細孔エッジ偏極スピンと Co 電極の偏極
スピンとの相互作用で上記したMR特性が生
じることがわかった。これは平坦バンドに生
じる偏極スピンと強磁性金属中のスピンと
の相互作用が創製する TMR 特性の初めての
観察であった。また、両側電極を磁性 GNM

にする試作を行ったが、SiO2膜を挟んで機械
剥離グラフェンを精度よく積層すること、さ
らにそれらの細孔位置を整合すること、など
が困難で、実現までには至らなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(5)この研究過程において、次世代二次元単
原子層として期待が集まっている黒リン薄
膜に同様の方法で細孔アレイを形成して、酸
素終端したところ、(2)で HSQ レジストを導
入した磁性 GNM と同程度の巨大磁化が細孔
エッジから発生することを発見した。酸素終
端は試料を空気中に放置するだけで容易に
できるので、希少磁性元素を用いない新たな
磁石・スピントロニック素子として大きな期
待が持たれる。 
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