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１．表面ナノ物性デザインのための表面系の取り扱い 

1.2．始めに 

 この講義の前半部は表面系を始めて取り扱う方の為に、第一原理計算のバルクとは異なる設

定事項、および、表面での反応ダイナミクスの考察のための反応に関与する原子・分子のポテ

ンシャル計算法について述べます。後半では、表面ナノ物性デザインの試みの具体例として、

スピンブリッジについてご紹介します。 

 

1.2．表面系計算の入門 

 コンテンツ 

 ・表面第一原理電子状態計算 

   ・スラブモデルとスーパーセル表現 

   ・真空層の取り扱い 

   ・スラブモデルにおけるｋポイントサンプリング 

 ・表面反応ダイナミクス 

   ・原子・分子のポテンシャル計算 

   ・反応解析例 

 

２．ナノ物性デザインの試み例：スピンブリッジ 

2.１．スピンブリッジについて 

走査トンネル顕微鏡(STM)の探針を固体表面

に接触し再び引き上げた時に、探針と固体表面

間に原子サイズの架橋が形成される（図 2.1 左

上）[1]。この原子架橋は、ユニバーサルな量子

化コンダクタンスが室温で観測されることから、

興味がもたれ精力的に研究されてきた。現在、

特に Au、Al、Na などからなる原子架橋では、実

験、理論両面からの研究が進み、原子架橋特有

の構造、探針を動かした時の構造変形、またそ

の時の量子化コンダクタンス変化等の実像がほ

ぼ明らかになりつつある[2-4]。 
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図 1.1 表面電子状態計算の設定例 
   赤：吸着分子 

   茶：表面原子 



一方、 Fe、

Ni 等の磁性元

素 か ら な る 原

子 架 橋 の 実 験

は、非磁性元素

に比べれば、ま

だ 絶 対 数 が 少

な く あ ま り 調

べ ら れ て い な

いが、スピン自

由 度 が 加 わ る

分、磁性という

色が付き、豊か

な 物 性 が 期 待

される[5,6]。 
図 2.1．原子架橋の作成とナノ物性の制御 

この系を我々はスピンブリッジと呼んでいる。スピンブリッジにおける我々の

ねらいは、STM探針を操作してスピンブリッジの境界条件を変化させ、格子構造、

格子定数等の変化を通じて、磁性、スピン偏極に依存した伝導性といったスピン

の絡む物性をコントロールすることにある。また、構成元素を替えたり、2 種以

上を混合して、物性をコントロールする方法もある（図 2.1）。ここでは第一原理電子状態計

算を援用して調べてきた、そのような研究の成果について報告する[7-11]。第一原理計算には、

交換・相関エネルギーを一般化密度勾配近似(Generalized Gradient Approximation: GGA)[12]

で取り扱った密度汎関数法を用いた。また、ここに示す数値計算結果は、平面波基底、擬ポテ

ンシャル[13] プログラムコードDACAPO＊を用いたものである。計算では簡単の為、架橋の全長

を無限大とし、スーパーセルを用いてスピンブリッジ系を表現した。各原子には、それぞれの

バルクでの磁気モーメントを初期値として与え、スピン分極GGAの枠内でセルフ・コンシステン

ト計算を行った。 

 

2.2．強固な構造を求めて 

まず、Feのスピンブリッジの構造と磁性状態について、第一原理電子状態計算の結果に基

づいて考察してみる。最も簡単な、一直線上にFe原子が並ぶ単原子鎖の磁気モーメントを、原

子間距離ｄを変えて計算した結果、ｄ＜1.6Åの時、架橋は常磁性状態、1.6Å以上にスピンブ

リッジを引伸ばすと磁気モーメントが生じ、強磁性状態(～2μB/原子)となった。さらに引き

伸ばすと、ｄ＝2.0Åで再び急峻に増加し 3.3μBに達しその後飽和した。しかし、原子鎖軸の垂

直方向への原子変位に対する構造の安定性を調べた結果、一直線上に鉄原子が並ぶ構造は不安

定で、原子がジグザグに並んだ構造が安定であることがわかった。このジグザグ構造をとる場

                                                  
＊
デンマーク工科大学の第一原理計算プログラム：DACAPO、http://www.fysik.dtu.dk/ 
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合、原子鎖は高スピン状態になる[7]。これは、ＳＴＭ探

針操作によりスピンブリッジの磁性状態を変化させる

為には、原子の配列をほぼ一直線上に保たねばならず、単

原子鎖の場合は困難であることを意味する。しかし、架橋

断面により多くの原子を含む構造であれば、安定に存在し

うる可能性があると考えられる。 

そこで次に、架橋断面に２個の原子を持つ梯子構造のス

ピンブリッジにおいて安定な構造を探査した。その結果、

「ねじれた梯子構造（図 2.2）」が安定であることが見出

された。この構造は、押し縮めの操作に対し安定で、軸方

向の原子間距離ｄが、1.10Å以上では、高スピン強磁性状

態をとる。また、1.10Å以下に縮めた場合も構造が壊れる

ことなく常磁性状態に遷移することが見出された（図 2.3）。

すなわち STM 探針操作により、格子定数を変化させスピンブリッジの磁性を変化させう

ることが示された。ここでの磁性変化は、ｄバンド幅の制御によるものである[6,8]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2．ねじれた梯子構造 
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なお、ストレスフリーの状態は、d=1.3Åで、高スピン状態である。 

 

2.3．部品の交換 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3. ねじれた梯子構造における 

磁気モーメントのｄ依存性 

スピンブリッジの新たなナノ物性を探

るべく、構成部品すなわち架橋の構成元素

を組替えた場合の特性を調べてみる。いわ

ば合金の磁性状態を平均電子数の関数と

して与えたSlater-Pauling曲線の原子架

橋版作成の試みである。今回は、先に見出

した高スピン強磁性状態にあるｄ＝1.75

Åの「ねじれた梯子構造」のFeスピンブ

リッジにおいて、Fe原子をNi原子で置き

換えていったFe1－αNiα合金スピンブリ

ッジ（図 2.4.）の磁性と電気伝導性の変

化をみてみる。 

 

2.3.1. 合金スピンブリッジの磁性 

図 2.5 にFe１－αNiαスピンブリッジの一原子あたりの平均磁気モーメントの計算結果を示

す。まず、Feスピンブリッジ（α＝０(a)）とNiスピンブリッジ（α＝１(e)）の磁気モ

ーメントは、それぞれ、3.2μB/原子、0.9μB/原子とバルク結晶中での値、2.2μB/原子、0.6

μB/原子より大きな値になっていることがわかる。また合金スピンブリッジでの平均磁気モ

ーメントの大きさは、Slater-Pauling曲線上の対応するバルク合金中での値に比べ、大きな値

となった。すなわち押し縮めないスピンブリッジにおいて、磁気モーメントは、バルク中より
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大きくなる傾向のあることがわかる[7-9]。 

次にNi混合比α依存性について見ると、

Feスピンブリッジ（α＝０）に、Ni原

子が混ざるにつれ直線的に平均磁気モー

メントが減少していることが見出される。

架橋内でのスピン分極の空間分布を調べ

たところ、スピン分極は各原子に強く束縛

されており、ｄ＝1.75Åの今回の場合、各

原子は独立に磁気モーメントを保持して

いることがわかった[9]。すなわち、Fe原

子１個あたり 3.2μB、Ni原子で 0.9μBの磁

気モーメントをNi混合比αに依存するこ

となく保持し、FeNi合金スピンブリッ

ジの平均磁気モーメントはFeスピンブ

リッジ（α＝０）とNiスピンブリッジ

（α＝１）の間を線形補完した値をもつこ

とになる。当然ながら、架橋を押し縮めた

場合には、原子間の相互作用は強くなり、

この関係は崩れる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.5.FeNi 合金スピンブリッジの磁気モーメント

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4. FeNi 合金スピンブリッジ 

 

2.3.2. 合金スピンブリッジの電気伝導性 

図 2.6.にFe１－αNiαスピンブリッジの電気伝導度を示す。まず、目につくのが、多数スピ

ン電子の電気伝導度は、Ni混合比αに依存しないことである。押し縮めないスピンブリッジの

場合、多数スピン電子のｄ

バンドは、完全にフェルミ

レベルより下に沈んでい

る。（そのため、前項のよ

うにバルクより大きな磁

気モーメントをもつ。）し

たがって、フェルミレベル

と交差し電気伝導に寄与

するするのは、ｓバンドの

みとなる。ｓバンドは、極

めてバンド幅が広いため、

多少Ni混合比αが変化し

ても、フェルミレベルと交差するサブバンド数は、変化しない。その結果、多数スピン電子の

電気伝導度は、Ni混合比αに依存せず、固定される。それに対し、少数スピン電子のｄバンド

は、フェルミレベル近傍にあり、ＦｅおよびNi原子の配置により敏感にエネルギーが変化し、

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.6.FeNi 合金スピンブリッジのスピン依存電気伝導度 

白抜きおよび灰色部分は、それぞれ多数スピン電子および少数ス

ピン電子による電気伝導度への寄与を表す。 
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フェルミレベルと交差するサブバンド数は変化する。またｓバンドにおいても、フェルミレベ

ル近傍でdバンドと交差するため、ギャップが生じフェルミレベルと交差するサブバンド数が

変化する。このため、電気伝導度は、Fe、Ni原子の配置により、敏感に変化することになる。

この性質を利用すればスピンブリッジを通過する電流のスピン偏極をコントロールすること

ができる。たとえば図 2.6.の(a)(c)では、スピン偏極度０、(b)(d)では、スピンブリッジの

磁化方向にスピン偏極した電流、(e)では逆方向にスピン偏極した電流を得ることができる。 

 

2.4. 終りに 

第一原理電子状態計算を援用して、スピンブリッジ系のナノ物性を、制御する試みの一端

を紹介した。現在、ＳＴＭによる原子操作技術を用いれば、表面上に自由に原子を配置し、ナ

ノ構造を作成することが可能となりつつある。このような現状を踏まえると、これらスピンブ

リッジの新規なナノ物性探査は、学術的に興味深いばかりでなく、次世代のスピントロニク

ス・デバイスの機能設計などの工学への応用という意味においても有用な知見を与えるニュー

フロンティアの開拓であると考えられる。 

なお、本報告は、ナノ物性の学術的探査、方法論の確立、技術開発、ナノマテリアルデザ

イン、デバイスデザイン等の研究の総体からの抜粋であり、それぞれ、文部科学省科学研究費

補助金(課題番号 13650026)、文部科学省科学技術振興調整費（先導的研究等の推進）「ナノス

ピントロニクスのデザインと創製」（平成 14 年度採択）、および新エネルギー・産業技術総合

開発機構「材料ナノテクノロジープログラム」、科学技術振興事業団「計算科学技術活用型特

定研究開発推進事業」で実施した研究を含んでいます。 
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