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研究成果の概要（和文）： 
 光を用いた磁性原子スピンの高速な反転制御を目的として、磁性原子内包型人工原子の
電子状態を計算する量子化学計算コードの開発を行った。そして、開発したプログラムを
用いて光励起スペクトルの計算を行い、人工原子内における磁性原子の数および空間配置
を制御することによって、光によって磁性原子のスピン状態を制御できる可能性を見出し
た。また、量子状態制御において鍵となる人工原子の電子構造を調べ、人工原子において
フントの規則が成立する起源を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 A quantum chemical code for calculating electronic states of artificial atoms 
involving magnetic impurities has been developed for the purpose of designing an 
ultrafast scheme of controlling atomic spins by laser lights. Numerical simulations of 
optical spectra for the studied systems have shown a possibility of controlling spin 
states of the magnetic impurities by properly choosing their number and spatial 
configuration. Analysis of the electronic structure of artificial atoms has clarified the 
origin of Hund’s multiplicity rule that operates in artificial atoms as well as in usual 
atoms. 
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１．研究開始当初の背景 
 微細化を続ける磁性材料の加工精度は、既

に数ナノメートルのオーダーに達し、「原
子・分子サイズのメモリ素子」の作成が現実
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のものとなりつつある。この究極のメモリ素
子を学術的な興味を超えて実用化へと導く
ためには、極限的な集積度の更なる向上のみ
ならず、ナノスケールの構造体の磁気モーメ
ント、すなわち、ナノ構造体のスピン自由度
を高速かつ自在に制御する方法の確立が不
可欠である。一方、ナノ構造体の電子状態は、 
系の大きさの有限性により、系の次元性・サ
イズ・形状によって複雑に変化をすることが
知られている。このため、そのスピン状態の
電磁応答を理論的に正確に予測するために
は、励起状態を含む電子状態について電子相
関を高精度に取り入れた繊細な取り扱いを
することが要求される。このため、外部電磁
場を用いてナノ構造体のスピンを制御する
理論研究は、未だ手付かずの状態であった。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者は近年、ナノスケールの低次元
ポテンシャル井戸に複数の電子が拘束され
た「人工原子」と呼ばれる量子系の電子構造
を明らかにするための理論研究に取り組み、 
多参照配置間相互作用 (CI) 法に基づく高精
度の電子状態計算を通して、閉じ込めポテン
シャルの強度とエネルギー準位構造との関
係、および、人工原子内部における電子の集
団運動を明らかにしている。そして、人工原
子においては、一般化された Kohn の定理の
帰結によって、電子の重心励起モードのみに
振動子強度が集中すること、すなわち電子の
集団運動がレーザー電場と非常に強い結合
を持つことを示している。そしてこの理解の
下に、人工原子内の電子とレーザー場との強
力な結合を用いて、人工原子内にドープされ
た不純物原子のスピンを駆動し、極めて短い
時間で効率よくスピンを反転制御する、とい
う着想に至った。 

本研究ではこの着想に基づき、(i)任意の磁
気不純物原子を内包した人工原子の電子状
態を計算するユニバーサルな方法を確立し、
計算コードの開発を行うこと、(ii)開発したコ
ードを用いて大規模電子状態計算を行い、人
工原子内における磁気不純物原子の種類、数
および空間配置とエネルギー準位構造との
関係を明らかにすること、そして, (iii)得られ
たエネルギー準位構造および遷移モーメン
ト行列の情報を用いて、超短パルスレーザー
照射下における磁気不純物原子の磁気モー
メントの振る舞いを明らかにすることの 3点
を目的とした研究を行った。 
 
３．研究の方法 

スピン αM
r

を持つ磁気不純物原子α (α = 
1, ..., L)を内包するN電子人工原子のハミル
トニアンは次の形をとる: 
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          (1) 
右辺第2項は人工原子の調和型の閉じ込めポ
テンシャルを表し、末項は不純物原子スピン
と電子スピンとの交換相互作用項を表す。ハ
ミルトニアン(1)は孤立原子の電子ハミルト
ニアンにおいて、核-電子間引力ポテンシャ
ルを3次元調和ポテンシャルに置き換え、不
純物原子スピン－電子スピン間の交換相互
作用項を加えたものからなる。このため、そ
の固有状態はスタンダードな量子化学計算
システムに対して、調和ポテンシャルおよび
スピン間の相互作用項を導入することによ
って、分子軌道理論のユニバーサルな枠組み
を用いて解くことができる。 
 
【計算システム】  
ハミルトニアン(1)で表される多電子問題

を解くためには、ハートリー・フォック法お
よび多参照配置間相互作用 (CI) 法に基づく
量子化学計算システムに対して、(i)3次元調
和ポテンシャルの1電子分子積分を導入する
こと、および、(ii)原子スピン－電子スピン間
相互作用に伴う、CI 行列のスピン結合様式
の変更行うことが必要である。(i)については、
研究代表者はこれまでの研究において、調和
ポテンシャルを含む様々な1電子分子積分を
計算するコードを既に開発しており、このコ
ードの組み込みを行う。一方、大規模計算を
行う量子化学計算システムにおいては、CI
行列要素は通常全電子スピンの固有関数を
配置関数として構築されるため、(ii)を行うた
めには、極めて複雑な多参照CI行列の対角化
アルゴリズムを全面的に書き換えることが
必要になる。本研究では、このスピン結合様
式の変更に伴う膨大な開発作業を回避する
ために、ハミルトニアン(1)の人工原子部分の
みに対してまずCI計算を実行し、得られた多
電子波動関数を用いて式(1)末項のスピン結
合項の行列要素を計算する。そして、全ハミ
ルトニアンに対して再度対角化を行という
「二段階対角化法」この方法を用いる。これ
によって、限られた研究期間内に計算システ
ムの開発を行い、大規模計算を実行する。 
 
４．研究成果 
 
(1). 理論モデルおよび計算コードの開発 
  人工原子を 3次元非等方調和振動子ポテ
ンシャルによって束縛されたN電子系としモ
デル化し、磁性原子と人工原子内電子との相
互作用を、接触型のスピン交換相互作用によ
って記述した。固有状態の計算法については、
研究の方法で述べた通り、「二段階対角化法」
を採用した。すなわち、段階多参照配置間相
互作用法を用いてハミルトニアンの人工原
子部分のみの固有エネルギーおよび波動関 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 擬 1 次元人工原子(N=2, ω=5.0)のエネル
ギー準位構造. 磁気不純物原子なし(左)およ
びあり(右). 左図の緑線・赤線はそれぞれ 1
重項・3 重項を表す. 右図の横軸は不純物原
子間距離を表す. 
 
 
数をまず求め、得られた多電子波動関数を用
いてスピン交換相互作用の行列要素を計算
し、全ハミルトニアンに対して再度対角化を
行う計算コードの開発を行った。 
 
(2). 磁性原子内包人工原子の電子構造と光
励起スペクトル 
 ハミルトニアン(1)における最も簡単な場
合として、電子数 2 (N = 2)、スピン量子数 1/2 
を持つ磁気不純物原子を 2 個内包した擬 1 次
元人工原子に着目し、不純物原子間距離を変
化させてエネルギー準位を計算した。例とし
て図 1 に、閉じ込めの強さが ω = 5.0 の場合
におけるスピン電子エネルギー準位構造を
示す。磁気不純物原子を含まない人工原子に
おいては、エネルギー準位構造は、電子波動
関数の節の数によって定義されるポリヤッ
ド量子数 vp で表されるバンド構造を持つこ
とが知られている(図 1 左)。磁気不純物原子
が導入されると個々のエネルギー準位は、 1
重項は 2 個、3 重項は 4 個のスピン電子状態
に分裂する(図 1 右)。vp = 0 ~ 4 までの各準位
についてエネルギーの変化を調べたところ、
不純物原子間距離の関数として超微細構造
のエネルギーが振動構造を持つことが見出 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 擬 1 次元人工原子(N=2, ω=5.0)の振動子
強度分布. 各図右上に磁性原子の数および空
間配置の模式図を示す. 
 
 
された。そしてこの振動構造は、電子波動関
数の節構造を反映していることが示された。 

また、この擬 1 次元人工原子について、磁
性原子の数および空間配置を変化させて、 
基底状態からの振動子強度分布の計算を行
った(図 2)。磁性原子を含まない人工原子にお
いては、一般化された Kohn の定理によって、 
振動子強度は重心励起のみに集中すること
が知られている。一方、図 2 に示される通り、 
磁性不純物原子を含む場合には、振動子強度
が重心励起状態近傍のスピン電子準位に分
配されることが示された。この結果は、適切
な励起波長を選択することによって、磁気不
純物原子のスピン状態を制御できる可能性
を示唆している。 
 
(3). 人工原子におけるフント多重項則の起
源 
本研究で研究対象としている人工原子に

おいては、原子の場合と同様に、フントの規
則を満たす電子配置を取ることが実験的に
知られている。通常の原子におけるフントの
規則の起源については、1929 年の Slater の考
察に基づく、「スピン多重度の大きい状態ほ
ど電子間反発ポテンシャルによるエネルギ
ー増加が小さくなる」ことが原因だとする、 
いわゆる伝統的な解釈が知られている。一方
Davidson は量子化学計算によって、He 原子
の1電子励起状態 (nl) 1Lおよび (nl) 3L (n = 2, 
3, …; l = s, p, d, …; L = S, P, D, …) について 1
電子演算子および 2 電子演算子の期待値を計
算し、Slater の解釈とは逆に、スピン多重度
が大きい 3 重項状態の方が 1 重項状態よりも
電子間反発ポテンシャルのエネルギー寄与
が大きいことを示している。すなわち、3 重
項状態の方が 1 重項状態よりも低いエネルギ
ー値を持つのは、電子間反発ポテンシャルに
よるエネルギー増加が小さいからではなく、 
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図 3. 擬 2 次元 2 電子人工原子における 1 重
項(1π) 1Π状態と 3 重項(1π) 3Π状態のエネ
ルギー差およびその内訳. 
 
 
電子分布がより核付近に収縮していること
によって、「核引力ポテンシャルによるエネ
ルギー低下の利得が大きいため」であること
が示されている。 
 本研究では、閉じ込めの強さによって電子
間反発ポテンシャルの役割が大きく変化を
する人工原子について、フントの規則の起源
を明らかにすることを目的として、擬 2 次元
調和ポテンシャル中に拘束された 2 電子系に
ついて完全 CI 計算を行い、He 原子との比較
を行った。 

擬 2 次元 2 電子人工原子の基底状態の電子
配置は(1σ)2であり、これは He の基底状態の
電子配置(1s)2 に対応する。この配置から 1
電子が最低 π軌道に励起した状態(1π) 1Πおよ
び(1π) 3Πは、それぞれ He 原子の(2p) 1P およ
び(2p) 3P 状態に対応する。これらの準位を例
として、以下に解析の結果を示す。 

1 重項 (1π) 1Π状態と 3 重項 (1π) 3Π状態に
ついて、全エネルギーの差 E∆ 、1 電子演算
子の期待値の差 1E∆ 、および 2 電子演算子の
期待値の差 2E∆ を、閉じ込めの強さ xyω の関
数として表したものを図 3 に示す。3 個のエ
ネルギー値 E∆ 、 1E∆ 、および 2E∆ の間には、  

21 EEE ∆+∆=∆      (2)  
という関係が成り立つ。異なる xyω の結果を
見やすく表示するために、図 3 の縦軸は xyω
で規格化してある。 
 図 3 が示すように、閉じ込めが強い場合 
( xyω =10) には、1 重項状態と 3 重項状態のエ
ネルギー差の殆どは 2 電子演算子、すなわち、 
電子間反発ポテンシャルの寄与に由来し、1
電子演算子の寄与は極めて小さいことが分
かる。すなわちこの場合には、多重項状態間
のエネルギー差は、He 原子の場合とは異なり、 
Slater 的な描像によって説明されることが示
される。一方、閉じ込めの強さが減少すると、 
図 1 が示すように、2 電子演算子期待値の差
が減少し、代わりに 1 電子演算子の期待値の

差が増大する。すなわち、フントの規則の起
源は Slater 的な描像から He 原子の場合の描
像に近づいていくことが示された。 
また、以上の結果を説明するために波動関

数の節構造の詳細な解析を行った。電子状態
計算において従来用いられてきた独立電子
座標とは異なる「ノーマル座標」を導入する
ことによって、波動関数を重心成分と内部成
分に分離し、そしてこのノーマル座標に基づ
く量子数の帰属を行った。その結果、2 電子
系のスピン状態である 1 重項と 3 重項状態は、 
それぞれ、重心角度モードおよび内部角度モ
ードに励起を持つことが示された。そして、 
3 重項状態では、内部波動関数に角度モード
励起による節を持つことによって、電子間反
発ポテンシャルの特異点を避けることがで
きるため、1 重項状態よりも必ず低いエネル
ギーを持つことが明らかとなった。 
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