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研究成果の概要（和文）：Ni-C60-Ni接合において、C60が両電極に等しく結合している場合と片側のC60-Ni電極
間距離を十分離した時の磁気抵抗比を第一原理伝導計算手法を用いて評価した。一般に、分子軌道と左右電極へ
のカップリングが等しければ正の磁気抵抗が得られると言われている（共鳴反転モデル）。-0.7eVのピークは共
鳴反転モデルの通り正負反転するが、0eV付近のピークは負に転じることはない。この違いは、共鳴反転モデル
に含まれていない要素、すなわち当該エネルギーに位置する分子軌道のスピン分極の様子の相違に起因するもの
であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We performed first-principles transport calculations for two types of 
Ni-C60-Ni junctions: the C60 molecule equally couples to the left and right electrodes, or strongly 
couples to the left electrode. According to the resonant inversion model, the positive and negative 
magnetoresistance can be obtained for the former and the latter, respectively. We observed the 
similar inversion for the transport channel at -0.7 eV, while there was no inversion for that at 0 
eV. This difference can be attributed to the degree of the spin polarization of molecular orbitals 
at each transport channels.

研究分野：物理化学

キーワード： 第一原理伝導計算　スピンバルブ　単一分子接合　IETS

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ハードディスクのデータ読み取りなどに用いられる磁気抵抗素子は無機物で作製されているが、分子軌道のスピ
ン分裂に伴うスピンフィルター効果を用いれば、有機物でより性能の高い磁気抵抗素子を作製できる可能性があ
る。しかしこれまで有機物では、電極の磁化が反平行の時により伝導度が高まる、負の磁気抵抗が見られること
があった。本研究では、分子軌道の観点からその原因を明らかにすることができたため、、理論計算からの分子
磁気抵抗素子の設計につながることが期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

スピンを利用した演算や記録を行うスピントロニクスは、省電力かつ高速な次世代の情報
処理技術として注目されている。その中核をなすスピンバルブ素子は、中間層としての絶
縁体または伝導体を強磁性電極で挟んだ構造をしており、両電極の磁化の方向に応じて電
気抵抗が変化する磁気抵抗効果を利用する。中間層として１つの分子を利用する分子接合
では、図１のようにスピン分裂した分子軌道を伝導経路とし、かつ弱いスピン軌道相互作
用のため、無機よりも優れたスピン輸送性能を持つスピンバルブ素子が実現すると期待さ
れている。さらに分子は機能を設計できる最小単位であるため、伝導度や伝導経路のスピ
ン偏極率を自在に操作することができるとされるが、実用化レベル（数百％）の磁気抵抗
比はまだ得られていない。 
 近年単一分子測定の技術は向上し、実際に単分子接合の磁気抵抗比が測定されるように
なってきている。しかし、Ni-ベンゼンジチオール-Ni 接合という単純な系で、電極の磁化
が反平行のときの方が伝導度が大きくなるという負の磁気抵抗比が観測されており、これ
は用いる電極のスピン分極率から磁気抵抗比が決まる単純なモデル（Julliere モデル）で
は説明することができない。負の磁気抵抗比は分子が片方の電極に強く吸着するとされる
Ni ナノギャップ電極中の C60 でも観測されており、これについては分子と左右の電極と
の結合が非対称のとき磁気抵抗比が負になるモデル（共鳴反転モデル）が一見当てはまる。
しかし同じ C60 で非対称な接合であるにも関わらず、電極が変わると正の磁気抵抗比が得
られるなど、巨大磁気抵抗効果以前に分子接合構造と磁気抵抗効果の関連を簡単には予測
できない状況が続いている。 
 このような不一致が起こる主因は、Julliere モデルや共鳴反転モデルには伝導経路のス
ピン偏極が含まれておらず、伝導経路として単なるバリアか単一の準位を想定しているた
めと考えられる。絶縁体や単純な伝導体では見ることのできない伝導経路のスピン偏極は
分子接合の最大の利点であるが、同時に単純なモデルによる解釈を阻む要因にもなってい
る。界面での電荷移動に伴う、金属電極のフェルミ準位(EF)に対する分子軌道準位のアラ
インメントの機構はそれだけでも大きな論争になっているが、アップ・ダウンスピン状態
で電荷移動量が異なることによる分子軌道準位のスピン分極は最近ようやく実測されるよ
うになったばかりで、その機構についてはほとんどわかっていないと言ってよい。伝導度
だけでなく、一つ一つの分子軌道の分裂の様子を丹念に調べ、スピン分極の機構を解明し
ていく必要がある。 

   

図１ (左)基本的なスピンバルブ素子と（右）分子スピンバルブ素子の模式図。 

 

２．研究の目的 

本研究では、強磁性電極−分子—強磁性電極接合（分子接合）において巨大磁気抵抗効果を
発現させるための設計指針を理論計算を用いて明らかにする。これまでの磁気抵抗効果の
予測モデルでは電極の磁化率が主要なパラメータであり、分子接合における伝導チャネル
のスピン偏極が十分に取り込まれていない。実験と対応した分子接合構造に対し、分子軌
道のスピン分極を考慮して磁気抵抗比を計算するモデルを構築するため、スピン依存電気
伝導に加えて分子軌道ごとのスピン分極率と非弾性トンネル電子分光シグナルの計算が可
能な第一原理伝導計算プログラムを開発し、磁気抵抗効果を最大にする分子接合構造を提
案する。 

 

３．研究の方法 

第一原理・非平衡グリーン関数法のプログラムを拡張しながら、強磁性電極／分子／強磁
性電極接合に対して以下の２点を研究する。 
(i)分子スピンバルブの第一原理計算：各分子軌道のスピン分極率、電極とのカップリング
定数を第一原理計算するプログラムを開発し、それらの値をパラメータとして用いたモデ
ルで磁気抵抗比の実験結果を説明する。スピン軌道相互作用を取り込んだ計算を行う
（H28-30）。 
(ii)非弾性トンネル電子分光(IETS)シグナル計算手法の開発と応用：電子−格子相互作用の
電圧依存性を取り込んで IETS シグナルを第一原理計算するプログラムを開発し、接合構
造を特徴づける IETS シグナルを計算・予測する(H29-30)。 
 
 
 



４．研究成果 
図２は、Ni-C60-Ni 接合において、C60 が両電極に等しく結合している場合と片側の C60
—電極間距離を十分離した時の磁気抵抗比を示している。-0.7eV のピークは共鳴反転モデ
ルの通り正負反転するが、0eV 付近のピークは負に転じることはない。この違いは、共鳴
反転モデルに含まれていない要素、すなわち当該エネルギーに位置する分子軌道のスピン
分極の様子の相違に起因するものと考えられる。 
 図３に、単純な一準位モデル（Julliere、共
鳴反転モデルを申請者が統合したもの）によっ
て計算した磁気抵抗比を左右の電極とのカップ
リング定数（γL、γR）の比と共に示す。分子
が左右電極に等しく結合している場合は磁気抵
抗は正の最大値を取り、結合が非対称になると
負になる。正負反転の起こるカップリング定数
比はおよそ４であり、これまで言われていたよ
うにγL>>γR とまで行かずとも正負が反転す
ることがわかる。また図を見ると、磁気抵抗の
正の最大値よりも負の最大値の方が２倍近く大
きく、磁気抵抗を増大させるためにはγL>>γR

を実現すればよいと考えられるが、実際の分子
接合ではその状況で電気伝導度が極小となって
しまうため、適度な非対称度合いに留める必要
があると考えられる。射影分子軌道法をスピン
依存伝導計算が可能な SMEAGOL に実装する
ことで、分子軌道のスピン分極率と左右の電極
とのカップリングを第一原理パラメータとして
抜き出すことが可能となる。計算したパラメー
タは、一準位モデルによる予測とおよそ一致し
ており、正負反転を起こす分子軌道については、
モデルによる記述が適切であることが明らかに
なった。この成果は、現在論文として投稿準備
中である。 
 また、 IETS を計算するプログラムを
SMEAGOL に実装完了し、Ni-C60-Ni 接合など
に今後適用していく予定である。 
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