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研究成果の概要（和文）：　研究目的であった平坦なグラファイト表面における無磁場下でのランダウ準位の発生メカ
ニズムについて新しい実験結果を得て解明に至りました。具体的には、窒素原子をドープしたグラファイトの原子レベ
ルで平坦な表面において、無磁場下にもかかわらず約100テスラもの超高磁場を2層グラフェンに垂直に印加した場合に
相当するランダウ準位が出現すること、及びこれがドメインモデルというモデルで理解できることを明らかにしました
。

研究成果の概要（英文）：Under perpendicular external magnetic fields, two-dimensional carriers exhibit 
Landau levels (LLs). However, it has recently been reported that LLs have been observed on graphene and 
graphite surfaces without external magnetic fields being applied. These anomalous LLs have been ascribed 
primarily to a strain of graphene sheets, leading to in-plane hopping modulation of electrons. Here, we 
have observed the LLs of massive Dirac fermions on atomically flat areas of a nitrogen-doped graphite 
surface in the absence of external magnetic fields. The corresponding magnetic fields were estimated to 
be as much as approximately 100 T. The generation of the LLs at the area with negligible strain can be 
explained by inequivalent hopping ofelectrons that takes place at the perimeter of high-potential domains 
surrounded by positively charged substituted graphitic-nitrogen atoms.

研究分野： 表面界面物性
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１．研究開始当初の背景 
 グラファイトはπ共役系と呼ばれる 2次元
電子状態を構築しており，このπ共役系の並
び方や乱れ具合によって材料の物性が大き
く変化することが明らかとなっています．実
際，我々はこれまでグラファイト表面への白
金原子の堆積[1]，炭素欠損の導入[2]，窒素ド
ーパントの導入[3]，カリウム原子のドーピン
グ[4]が，それぞれグラファイト表面のフェル
ミエネルギー近傍の電子状態を変調部位か
ら数ナノメートルにわたる広範囲にわたっ
て大きく変化させることを，走査トンネル顕
微鏡を用いて明らかにしてきました． 
 このうち，カリウム原子をドープした系に
おいては，無磁場下にもかかわらず約 250 テ
スラもの超高磁場をグラフェン（グラファイ
トシート 1 枚）に垂直にかけた場合に相当す
るランダウ準位が出現することを見出しま
した．この現象は特異な方向を持ったグラフ
ァイト格子の歪が擬磁場の起源だとする既
存の理論[5]だけでは説明ができず，我々はド
ーパントカリウムが表面に作り出した 8～10
ナノメートルの未充填ドメイン境界におい
て炭素原子のオンサイトポテンシャルにポ
テンシャル勾配とポテンシャル等高線がで
きるため擬磁場が発生するとしたドメイン
モデルを新たに提案しました[4,6].しかしな
がら擬磁場の大きさや，広がりとポテンシャ
ル勾配との相間など，提案モデルを立証する
計測結果は十分ではない部分も多く，具体的
な無磁場下でのランダウ準位の発現メカニ
ズムは未解明のままとなっています． 
 ランダウ準位は磁場の大きさによって準
位間のエネルギーを変化させることができ
るため，もし擬磁場の大きさを均一に制御す
ることができれば，無磁場下においてグラフ
ァイトの電子状態を意図するランダウ準位
に落とし込み，且つフェルミ面位置を制御す
ることにより，意図する大きさのバンドギャ
ップを形成させることが可能となります．ま
た，ランダウ準位のような局在化した電子準
位は，気相中の分子との結合に寄与できる特
異なエネルギーの電子準位と捉えることが
でき，電子の局在化によって新たな分子吸着
特性がグラファイト表面に現れる可能性が
あります．即ち，ドーピングによって意図す
る強さの分子吸着特性を持つ活性点電子準
位を形成させることが可能となります．いず
れもグラファイトに新たな物性や反応性を
付加することを意味しています．さらに，も
し擬磁場の広がりを制御することもできれ
ば，同じグラファイト表面上に多機能を有し
たデバイスや触媒を直接作りこむことも可
能となります．これは既存のキャリアドーピ
ングの概念を越える新しい電子状態変調方
法といえます．これらを実現するためには平
坦なグラファイト表面におけるランダウ準
位の発現メカニズムを解明することが必要
不可欠です． 
 

２．研究の目的 
 平坦なグラファイト表面における無磁場
下でのランダウ準位の発現メカニズムを解
明することが本研究の目的です． 
 
３．研究の方法 
 オンサイトポテンシャルを変調したグラ
ファイトとして，ドープ量を変化させた窒素
ドープグラファイトをイオン衝撃法によっ
て複数調製し，それぞれの表面の局所電子状
態を走査トンネル顕微鏡及び走査トンネル
分光法によって解析し，グラファイト面の平
坦性やオンサイトポテンシャルの勾配がど
のように擬磁場形成と関連しているかを調
べます． 
 
４．研究成果 
 我々は，窒素をドープしたグラファイト表
面の原子構造を走査トンネル顕微鏡(STM) 
によって観察し，局所的な電子状態を走査ト
ンネル分光(STS)により計測しました．この結
果，原子レベルで平坦であることが STM で
はっきりと示された表面部分（図 1a,c）にお
いて，外部磁場を印可していないにもかかわ
らず，2 層グラフェンに垂直に約 100 テスラ
もの磁場を印可した場合の応答に相当する
ランダウ準位が現れていることがわかりま
した（図 1b,d）．また，表面の広い範囲で STS
測定を行った結果，約 300 か所で類似の複数
のピークを持つ STS スペクトルが得られる
一方で，他の約 1,500 か所では過去に観察さ
れた，局在化した 1 つの電子準位ピークのみ
を持つ場合や，放物線形状のスペクトルや V
字型のスペクトルなどが観察され，表面の電
子状態が不均一であることも分かりました． 
 観察された 2 層グラフェンのランダウ準位
は既存の歪が誘起する擬磁場[5]のモデルで
は説明できないため、我々が過去に提唱した
ドメインモデルと呼ばれる無磁場下でのラ
ンダウ準位発生メカニズム[4,6]で検討をして
みました．まず，走査トンネル顕微鏡の広範
囲の詳細な画像解析を行い、窒素が 0.04at%
（表面炭素原子の個数に対して 0.04%）ドー
プされていることを明らかにしました．次に，
様々な濃度の窒素ドープグラファイトを同
じ調製方法で作成して X 線光電子分光によ
り解析を行い，0.04at%の窒素濃度の場合には，
ドープされている窒素の約 90%が正に帯電
しているグラファイト型窒素[3]と呼ばれる
窒素種であることを明らかにしました（図 2）．
そして，このグラファイト型窒素の周辺の炭
素原子が感じるポテンシャルを第一原理電
子状態計算法による計算によって調べまし
た．この結果，グラファイト型窒素近傍でポ
テンシャルに大きな違いが認められ（図 3），
炭素のポテンシャルが窒素に近いほど低く
なるような勾配が形成していることがわか
りました．すなわち，ドメイン境界に沿った
ポテンシャル等高線とドメイン中央に向い
たポテンシャル勾配とがそれぞれ形成され，



表面にはポテンシャルドメインが存在して
いることが示されました（図 4）．電子はこの
ドメインに沿って動き，あたかも磁場中での
サイクロトロン運動のように動きが制御さ
れてランダウ準位が形成したというモデル
（ドメインモデル）で，今回の測定結果が理
解できることが示されました．  

 

 

図１ a, 窒素ドープグラファイト表面の STM 像．
b, STM 像中の A～D の各点上で測定した STS
スペクトル．通常のグラファイトには表れないピ
ークが複数存在しており，それぞれ 0～±3 で
ラベル付したピーク位置が 2 層グラフェンに垂
直に約 100 テスラの外部磁場を印可した際に
出現するランダウ準位のエネルギー位置と一

致することがわかりました．c, STM 像中の破線
のラインプロファイル．原子の凹凸以外に歪に
由来する凹凸が存在しておらず原子レベルで
平坦であることを示しています．d, STS スペクト
ルのピーク位置（縦軸）を 2 層グラフェンのラン
ダウ準位（横軸）と照らし合わせた図（横軸の n
がピークにラベル付した 0～±3 の値に対応し
ます）． 

 

 

図2 a, 様々な窒素濃度の窒素ドープグラファ
イト表面の X 線光電子分光スペクトル．b,グラフ
ァイト型窒素（Graphitic-N）の模式図．c, ピリジ
ン型窒素（Pyridinic-N）の模式図．d, 各窒素
濃度の窒素ドープグラファイト表面に含まれる
窒素種の相対的な割合． 



 

 

図 3 a, 第一原理計算で調べた 2 層グラフェ
ンモデル．上の層の黒い部分が窒素原子で残
りは炭素原子．b, 各原子のオンサイトポテンシ
ャル．a, 図 b の AA’間における各原子のオン
サイトポテンシャル（左軸，青三角）と各原子間
の結合長（右軸，ピンク丸）． 
 

 

 

図 4 a, 窒素ドープグラファイトのモデル図．す
べてグラファイト型窒素がドープされている場合
を考える．b,c, 炭素のポテンシャル勾配によっ
て表面に形成されるドメインの概念図とポテン
シャル等高線の概念図． 
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