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研究成果の概要（和文）：本研究ではグラフェンと均一な界面を作る六方晶窒化ホウ素（h-BN）を、グラフェン・スピ
ントロニクスのトンネル絶縁層とすることを目指して、スピン注入効率に影響しうるh-BNと磁性金属界面の電子・スピ
ン状態を評価した。
最表面敏感なスピン偏極ヘリウム脱励起分光法を用いることで、単層h-BNとNi(111)やCo(0001)の界面における軌道混
成によってh-BNに誘起されたスピン偏極ギャップ内準位（Ni, Coの多数スピンの向きに偏極）を選択的に検出できた。
このようなスピン偏極界面準位は、素子の磁気抵抗比の符号や大きさに影響するものであり、高性能素子デザインに貢
献する結果であると評価できる。

研究成果の概要（英文）：The hexagonal boron nitride (h-BN) is a promising spin-injection barrier material 
for graphene spintronics. In this study, the spin-polarized metastable de-excitation spectroscopy (SPMDS) 
was employed to elucidate the spin-dependent electronic states induced at the h-BN/magnetic metal interfac
es which have considerable effects on the spin injection efficiency.  
The extreme surface sensitivity of the method enabled us to prove the orbital mixing and in-gap states for
mation on h-BN monolayer independently from strong signals from magnetic metals (Ni and Co). It was reveal
ed that the in-gap states are spin-polarized parallel to the majority spins of Ni and Co. This result is e
ssential for understanding the sign and magnitude of magnetoresistance of spintronics devices with h-BN tu
nnel barriers.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
（１） グラフェン・スピントロニクスのト
ンネル障壁材料としての六方晶窒化
ホウ素の可能性 
 

六方晶窒化ホウ素（h-BN）はグラフェン・
エレクトロニクス、スピントロニクスの絶縁
体材料として注目を集めている。単層グラフ
ェン（SLG）と h-BNの界面は高い平坦性と
均一性を有しているため、SLGの局所電荷密
度がより均一になり 1、SLG本来の電荷輸送
特性が発現されるという報告がある 2, 3。その
ため h-BNを基板として用いたスピントロニ
クス素子でも、SLG 本来のスピン輸送特性
（拡散長等）を実現できることが期待される。 
 またスピントロニクス素子のスピン注入
障壁として、h-BN を活用することも有望な
アイディアである。六方晶窒化ホウ素は均質
でよく定義された単原子層であるため、極限
的に薄いトンネルバリアを実現でき、素子の
低電圧駆動を可能にする可能性がある。 

h-BN をトンネルバリアとして活用する際
に重要なのは、h-BN と磁性電極界面のスピ
ン依存電子状態である。例えばMgO(100)/Fe 
(100)のエピタキシャル薄膜においては、界面
の特異なスピン依存バンド構造によって、高
効率なスピン注入が可能であることが提案
され 4、実際MgOをトンネル障壁とすること
で、トンネル磁気抵抗素子の性能が大幅に向
上している。 
 その一方で単層 h-BN と Ni(111)の界面に
関しては、h-BN が物理吸着しているという
説 5と化学吸着して軌道混成しているという
説 6が提示されている。Ni 3d と軌道混成し
ているということは、何らかのスピン偏極界
面準位が存在する可能性があるが、（３）で
後述する理由から十分に調べられていなか
った。 

 
（２） 水素化 h-BN のスピン磁気モーメン
ト 
 

六方晶窒化ホウ素のナノ材料に期待され
ているもう一つの可能性は、水素吸蔵材料と
しての可能性である。BN や炭素のナノ材料
は原子量の小さい担体であるため、重量比の
観点から利点が大きい。BN の多孔質のナノ
ベルトやナノチューブを用いて、高い水素吸
蔵能が報告されているが 7, 8、水素の吸着サイ
トに関してはよく分かっていなかった。水素
の吸着サイトに関しては多くの第１原理計
算の結果が報告されてきたが、水素が窒素サ
イト、もしくはホウ素サイトに選択的に吸着
するという説と、両サイトに吸着するという
相矛盾する説が乱立し 9、実験的に吸着サイ
トを決定することが重要であった。 
また水素化グラフェンについては、不対電
子が生成し、強磁性が発現するという理論的
な予測がなされていた 10。水素化 h-BNに関

しても同様な予測があるものの 11、実験的に
強磁性の発現や、その前段階である不対電子
生成を議論した例はなかった。 

 
（３） スピン分解光電子分光法の限界 

 
スピン分解電子構造を調べる手法として
最も強力かつ広く用いられているのは、スピ
ン分解光電子分解法である。光電子分光器に
モット検出器をつけ、光電子のスピンの向き
を判別するもので、分解能が高く、角度分解
測定も可能であることなどから、多くの系で
用いられている。 
しかしその一方で、光電子分光法の検出深
度は最小でも 4 Åであるため、グラフェンや
h-BN などの単原子層物質を測定する際には
下地の影響が避けられない。実際 Ni(111)上
に成長した単層グラフェン（SLG）のスピン
分解光電子分光スペクトルでは、基板の Ni 
3d 軌道の大きなピークとスピン非対称率が
支配的になってしまう 12。この時に例え Ni 
3d ピークのスピン非対称率に変化が見出さ
れたとしても、界面の電荷移動によるものか、
もしくは SLG に誘起された反平行のスピン
偏極によるものかは判然とせず、明確な結論
を与えることはできなかった。 
 
２．研究の目的 
 
そこで本研究では、究極的に表面敏感なス
ピン分解分光法であるスピン偏極ヘリウム
脱励起分光法（SPMDS）を用いて、単原子
層物質に誘起されたスピン偏極を選択的に
検出することを目的とした。h-BN/Ni(111)界
面や、水素化 h-BNのスピン依存バンド構造
を明らかにし、h-BN を用いた高効率スピン
トロニクス素子の実現に、基礎的観点から寄
与することを目指す。 
 
３．研究の方法 
 
 スピン偏極ヘリウム脱励起分光法
（SPMDS）では、三重項状態にある準安定
なヘリウム原子（He*）のビームを表面に照
射する。そしてHe*が試料表面に染み出した
電子状態と電子のやり取りをして脱励起す
る際の、オージェ電子を検出する手法である。
この手法の特徴として、特筆すべき点は以下
の３点である。 
 
① 準安定ヘリウム原子の運動エネルギーは

100 meVに満たないため、試料内部にプ
ローブが侵入することはない。 
② 準安定原子の励起エネルギーは約 19.8 

eVであるため、スペクトルから得られる
情報は価電子帯の電子状態である。 
③ 円偏光で光ポンピングすることで、３重
項状態の準安定原子ビームをスピン偏極
させることが出来る。この準安定原子線
のスピンの向きは、地磁気程度の磁場



（~0.1 gauss）で向きを変えることが出
来る。その結果試料の磁化と平行・反平
行のそれぞれでスペクトルを取り、スピ
ン非対称率を算出できる。 

 

 
具体的な電子のやり取りの機構を図１に
示す。試料表面の電子状態が金属的か、半導
体的かによってそれぞれ RI+AN (resonance 
ionization + Auger neutralization)と、AD 
(Auger de-excitation)と呼ばれる脱励起過程
を経る。金属的な試料でフェルミ面付近に十
分な空準位が存在する場合には、He*の 2s
の電子がトンネル効果により共鳴イオン化
し（resonance ionization）、He 原子がイオ
ン化される。このHe+イオンは直ちに試料か
ら別の電子をもらうことで中性化され、余剰
エネルギーを与えられた別の電子がオージ
ェ電子として放出される。 
その一方で半導体的な試料表面の場合は

RIプロセスが抑制され、He*原子は試料表面
にさらに近づき、試料から電子をもらって 1s
軌道を埋める。余剰エネルギーは He* 2sに
存在した電子に与えられ、オージェ電子とし
て放出される。これを AD過程という。 
 以上の２つの脱励起過程の判別は、表面で
脱励起しなかった He*のカウントを測定す
ることで可能である。RIプロセスは速いため、
RI+ANプロセスの場合は、脱励起しないHe*
のカウントが小さくなる。 
試料作製は超高真空中の化学気相成長法
（UHV-CVD）で行っており、試料は大気に
晒すことなく測定している。 
 
４．研究成果 
 
（１） 単層六方晶窒化ホウ素/Ni(111)接合
の誘起スピン偏極 

 
h-BN と Ni(111)界面の電子・スピン状態に
ついて、本研究では以下のような知見が得ら
れた。 
 
① 単層 h-BN/Ni(111)上では、He*が RI+AN
過程で脱励起した。このことは h-BN が
金属的な電子状態を持っていることを
示唆している。 

 
② h-BN/Ni(111)の h-BN のバンドギャップ
内に、新たな準位が生成していることが
確認された。図２の上部パネルに、SPMDS
の一次微分スペクトル（RI+AN のスペク
トルは状態密度の自己重畳を与えるた
め、１次微分することで状態密度と比較
可能になる）を示す。(i)は Ni(111)のス
ペクトルであり、Aで示したピークは Ni 
3d ピークに相当する。その一方で(ii)
は h-BN/Ni(111)の一時微分スペクトル
である。Cと Dのピークは、h-BN のπ・
σ軌道と帰属されるが、それに加えて本
来バンドギャップ内に相当するところ
に、B で示される新たなピークが確認さ
れた。 
 

 
 

③ ②で述べたギャップ内準位は、Ni の多数
スピンの向きに偏極していることが、
SPMDS のスピン非対称率から確認された。
図２の下部パネルに、(i) Ni(111)と(ii) 
h-BN/Ni(111)のSPMDSスペクトルから算
出したスピン非対称率を示す。Ni(111)
の Ni 3d は、ファルミ面付近で Ni の少
数スピンの向きに偏極している。そのた
め、SPMDS の定義では正のスピン非対称
率として現れる。これが h-BN/Ni(111)
になると、B のピークが出るあたりを中
心として、負のスピン非対称率が観測さ
れた。これは Bのギャップ内準位が、Ni
の多数スピンの向きに偏極しているこ
とを意味する。 

 

④ 密度汎関数法の計算結果と比較した結
果、このスピン偏極ギャップ内準位は、
h-BN/Ni(111)界面の弱い軌道混成によ
るものであることが明らかになった。
h-BN の窒素原子が Ni 原子上に配位して
おり、h-BN のπ軌道と Ni 3d 軌道の間で

図１ SPMDS における準安定 He*の２つ
の脱励起過程の模式図。 
 

図２ (i) Ni(111)と(ii) h-BN/Ni(111)試料
の SPMDSの一時微分スペクトル（上部パ
ネル）とスピン非対称率（下部パネル） 



配位結合的な電荷のやり取りを行って
いた。Ni 3d からは h-BN の*に電荷供与
がなされており、これがスピン偏極ギャ
ップ内準位の由来であると結論付けら
れる。 
 
このようなスピン偏極界面準位は、h-BN を
バリアとしたトンネル磁気抵抗素子の、磁気
抵抗比とその符号に影響するものである。 
またさらに h-BN/Co 系の SPMDS 測定も併せ
て行い、h-BN/Co 系でも界面軌道相互作用に
よる誘起スピン偏極準位が存在することを
確認した。実デバイスでは Co を磁性電極と
して採用するケースも多く、デバイス設計の
指針となると言える。 
上記の結果は、Appl. Phys. Lett.誌に受
理・掲載された（発表論文①）。 
 
 
（２）水素化六方晶窒化ホウ素単層膜の電
子・スピン状態変化 
 
 続いて単層 h-BN/Ni(111)に超高真空中で
原子状水素を曝露し、水素が吸着した際の変
化を調べた。 
 

 
 
 試料面直方向の原子位置の変化を精度よ
く決定するために、本研究ではＸ線定在波法

（XSW）を用いた。この手法では試料にブラ
ッグエネルギーの前後のシンクロトロン放
射光を照射する。ブラッグ条件を満たすエネ
ルギーの時に、入射光と散乱光が干渉して表
面に定在波を立てる。しかしその一方で入射
光が原子に前方散乱され、位相がずれた成分
もあるため、ブラッグエネルギー以上でも定
在波が立ち、その腹と節の位置は入射光エネ
ルギーに依存して試料面直方向に変化する。
この時の対象原子内殻からの光電子放出強
度のプロファイルは、各原子の面直方向の原
子位置に依存する。 
 図３(c)に原子状水素曝露の前後における、
XSW プロファイルの変化を示す。その結果
として、以下の２点が明らかになった。 
 
① h-BN/Ni(111)の試料面直方向の原子位
置は、先行研究の低速電子線回折（LEED） 
とＸ線光電子回折（XPD）の結果 13、およ
び LDA の密度汎関数法計算（DFT）の結
果 14と、誤差範囲内で合致した。 
 

② 原子状水素が曝露された際に、窒素原子
は変位しなかった一方で、ホウ素原子は
~0.4 Å真空側にせり出した。このことは
水素原子がホウ素原子上に吸着したこ
とを示唆する。 

 

 
 
 また面内の構造変化を、低速電子線回折法
（LEED）を用いて調べたところ、h-BN と
Ni(111)の格子不整合に起因する歪みが、水
素化によって解消されていることが確認さ
れた。このことは XSW において、BN 骨格の
corrugation が大きくなっている結果が示さ
れていることと合致する。 

図 2 (a) Ｘ線定在波法（XSW）の模式図。
(b) 対象原子の Ni(111)面からのずれに依
存した予想される XSW プロファイルの変
化。黒実線→黒破線→赤破線→赤実線→青
実線→青破線の順に、z = 0, 0.2, 0.5, 1.0, 
1.5, 1.8 Å (c) (i,ii) h-BN/Ni(111)の(i) N 1s, 
(ii) B 1s共鳴線の XSWプロファイルと、
水素化 h-BN/Ni(111)の(iii) N 1s, (iv) B 1s 
XSWプロファイル 

図  1  h-BN/Ni(111) と 水 素 化
h-BN/Ni(111)の SPMDS の一時微分
スペクトル（上部パネル）とスピン非
対称率（下部パネル） 



 水素化h-BN/Ni(111)のSPMDSスペクトルと
スピン非対称率を図４に示す。水素化によっ
て（１）で議論したスピン偏極界面準位の状
態密度が大きく減少し、Niの少数スピンの向
きに偏極した新たな準位が出現することが
明らかになった。ホウ素が水素化することは、
h-BN π*軌道の状態密度が大きく減少し、ギ
ャップ内準位の状態密度も減少することを
意味する。この際に窒素上に pz軌道が局在化
し、不対電子スピンとなっていることが分か
った。 
この結果は水素化 h-BN の不対電子生成に
関する最初の実験的結果であるとともに、
h-BN の水素吸着サイトを初めて実験的に決
定した結果としても意義がある。この結果は
査読付き論文誌への投稿を準備中である。 
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