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走査トンネル顕微分光で観る近藤効果 
 

髙木紀明 京都大学大学院人間環境学研究科 

 

§1.はじめに 

 固体物理が対象とする，多数の原子と電子からなる物質世界では，電子のスピンは電荷や軌道

さらに結晶格子と絡み合って豊かな多様性をもたらす．スピンと電荷の多体相関によってスピ

ンが空間的に配列した強磁性や反強磁性などの磁気秩序，電子が結晶格子と結びついてボーズ

粒子として振舞うことで生じる超伝導，さらにスピン軌道相互作用が仮想磁場として働くこと

で生じる量子スピンホール効果をはじめとする非自明なトポロジカル量子物性など，スピン自

由度が本質的となる現象は枚挙にいとまがない．電子スピンが金属の電気伝導に直接影響を与

える例として、近藤効果が知られている。近藤効果は，固体における局在スピンと伝導電子の間

の量子多体効果が引起こす普遍的な現象であり，初期の希薄磁性合金の研究から近藤格子や重

い電子系物質の研究へと発展し，現代物性科学の一大トピックスとなっている 1-5)．本稿では，

固体表面を舞台として走査トンネル顕微鏡(STM: Scanning Tunneling Microscopy)を用いて

見えてきた近藤効果や近藤格子について紹介する． 

 

§2.近藤効果とナノサイエンス 

 近藤効果は，磁性不純物を僅かに含むAuやAgの電気抵抗が低温において異常な温度依存性

を示す現象として約80年前に見出された 6)．図 1に示すように，金属の電気抵抗は，通常，温

度（𝑇）が下がると	𝑇#	に比例して減少する．格子振動による伝導電子の散乱が抑えられるためで

ある．さらに温度が下がると電気抵抗は構造欠陥や不純物による散乱で決まる一定値になる（物

質によっては，超伝導状態に相転移し，ある温度で抵抗ゼロになる）．一方，磁性不純物を僅か

に含む希薄磁性合金の電気抵抗は，温度の低下に伴い普通の金属と同様に𝑇#則に従って減少す

るが，ある温度以下では逆に増大する．電気抵抗だけでなく，エントロピーなどの熱力学関数，

比熱，及び磁化率にも温度に依存する異常が観測される． 

こうした振舞は，この問題の解決に大きな貢献をした近藤淳博士（東邦大学名誉教授）にちなん

で近藤効果と呼ばれている．磁性不純物はスピン自由度をもち，伝導電子との交換相互作用によ

り，伝導電子と磁性不純物のスピンがお互いに反転するスピン反転散乱を起こす（図 2）．この

結果，電気抵抗が極小となる近藤温度（𝑇$）以下では，磁性不純物のスピンが反転を繰り返し，

多数の伝導電子のスピンにより集団的に遮蔽された多体１重項状態が生じる．この 1 重項状態

は近藤共鳴状態とも呼ばれ，図 2 に示すように，フェルミ準位近傍にエネルギー幅の狭い・鋭

い状態密度ピークとして 1 粒子励起スペクトルに現れる 4,5)．結果，様々な物性量の温度依存性
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に異常が観測される． 

 

 
図 1 金属試料における電気抵抗の温度変化  図 2 スピン反転散乱過程と近藤共鳴状態 

 

  

 このような美しい描像が確立するには，多くの理論家の努力があった．近藤は不純物スピンと

伝導電子の相互作用をs-d模型の2次摂動理論で取扱い，𝑇 < 𝑇$において電気抵抗が−log𝑇に比

例して増大することを示した 1)．1964年に発表されたこの研究を皮切りに，近藤1重項状態の

具体的な描像を与える芳田の多体１重項理論 7)，アンダーソンによるスケーリング理論 8)，ウィ

ルソンの数値くりこみ群 9)，ノジェールの局所フェルミ液体論 10)，ベーテ仮説による s-d模型の

厳密解 11,12)などの理論展開があり，近藤効果の全貌は1980年半ばには確立されたといえる。 

 近藤共鳴状態を分光学的に捉える試みは，光電子分光を用いてγ-Ce や CeSi2などの希土類

元素を含むバルク化合物を中心に行われた 13-16)．これらの光電子分光測定では，フェルミ準位近

傍に特徴的なスペクトル構造が出ること、スペクトルの温度依存性は𝑇$と相関することが見出

された．ただし，これらの化合物は高濃度近藤物質または近藤格子系物質であり，単一不純物領

域での近藤共鳴状態の検出としては不十分である。希薄磁性合金では，磁性不純物の濃度が低い

ため近藤共鳴準位のスペクトル強度が小さい，𝑇$	が低くピ-ク幅が狭いため極低温での試料冷却

と高いエネルギー分解能とを要することから光電子分光によって近藤共鳴状態を捉えることは

簡単なことではない． 

 こうした状況は，1990年代のナノテクノロジーの進歩とナノサイエンスの勃興により一変し

た．1998年に，ナノテクノロジーの申し子ともいえる半導体微細加工技術 17,18)や STM19,20)を用

いた実験によって，単一不純物領域における近藤共鳴状態の観測が報告された（1994年にCu

のナノコンタクト実験 21)があるが，コンタクトに局在スピンが存在するか否かが不明という問

題がある）．前者では，量子ドットからなる単電子トランジスタにおいてドット内に閉じ込めら

れた電子数の偶奇を制御して伝導特性が計測され 17,18)，電子数が奇数のときに閉じ込められた電

子と伝導電子との間で近藤効果が生じバイアス電圧 0 に近藤共鳴状態によるピークが観測され
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た．後者では，金属表面に吸着した単一磁性原子（Co や Ce）の走査トンネル分光測定(STS: 

Scanning Tunneling Spectroscopy)が行われ、一つ一つの磁性原子について近藤共鳴状態が

検出された 19,20)．このような近藤共鳴状態の検出は，理論結果を裏付けるとともに近藤効果の研

究をさらに進展させる原動力となった．固体表面系では，Au，Ag，Cu などの自由電子的な伝

導電子をもつ金属基板に吸着した3d遷移金属や希土類金属 22)，磁性金属イオンをもつ金属ポル

フィリンや金属フタロシアニン類 23-32)及びラジカル有機分子 33,34)などで，近藤効果が報告されて

いる． 

 

§3．STM単一スピン分光 

 STMは，尖った金属の探針を導電性の試料表面にナノスケールで近づけるときに流れるトン

ネル電流(𝐼+)を用い，試料表面の原子構造を調べる顕微鏡である。𝐼+	は，探針̶表面間の距離だ

けでなく試料表面の局所状態密度にも依存するため，トンネル電流を探針̶試料間電圧(𝑉-)で微

分した微分コンダクタンス(𝑑𝐼+/𝑑𝑉-)は局所状態密度に比例する 35)．従って，探針を試料表面の特

定の位置に固定して	𝑉0	の関数として𝑑𝐼+/𝑑𝑉-を測定すると，局所状態密度スペクトルを得ること

ができる。この分光法を走査トンネル分光(STS)という．近年では，液体ヘリウム温度またはそ

れ以下の極低温での測定が可能なSTMシステムが開発され，個々の原子を指定したサブÅの高

い空間分解能とサブ meV の高いエネルギー分解能で状態密度スペクトルを調べることが可能

となっている．従って，STMは単一磁性不純物による近藤共鳴状態を分光する優れたツールと

いえる． 

 
図 3 STSにおける近藤共鳴状態を介したトンネル過程とファノ関数 

 

 STMで近藤共鳴状態を観測すると必ずしもピーク構造が観測されるわけでなく，ディップ構

造が観測されることがある．このスペクトル形状は，ファノ干渉で説明される 36)．このため，
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STMで観測される近藤共鳴状態をファノ-近藤共鳴と呼ぶこともある．電子が探針-試料間をト

ンネルするとき，近藤共鳴状態を介してトンネルする経路①とそれ以外の電子準位を介する経

路②が考えられる（図 3）．2 つのトンネル経路が干渉することで，スペクトル関数（ファノ関

数と呼ばれる）は 

 𝐹(𝜀) = 𝐴 (789):

;87:
+ 𝐵, 𝜀 = ?@ABCD

E
	  (1) 

と表される．ここで，𝐴	と𝐵	は定数，𝑒は素電荷，𝑞はファノパラメーターと呼ばれトンネル経路

①と②の相対的な比を表す．また，𝜀H	とΓ	はフェルミ準位を基準にした近藤共鳴状態のエネルギ

ー位置とそのエネルギー幅である．経路①の寄与が大きい|𝑞| > 1では，スペクトル形状はピーク

になり，|𝑞|が小さくなると微分型を経てディップになる（図３）．また	Γ	と	𝑇$	の間には， 

 2Γ = 2[(π𝑘Q𝑇)R + 2(𝑘Q𝑇$)R];/R	  (2) 

の関係がある 37)．ここで，𝑘Q	はボルツマン定数である．温度の関数としてΓを測定し𝑇 = 0に外

挿することで，実験的に𝑇$を決めることができる（𝑇 ≪ 𝑇$
	
ならば，𝑇$	~	Γ/𝑘Qとすることもある）．

バルク試料では電気抵抗が極小となる温度から𝑇$が決められるのに対し，電気抵抗の測定が困

難な表面系ではスペクトルの温度変化から式(2)を用いて𝑇$を決定する． 

 STS では，電子がその運動エネルギーを保存してトンネルする弾性過程を利用している．一

方、トンネル接合のスピンやフォノンをトンネル電子が励起して流れる非弾性トンネル過程も

ある．この過程を利用するのが非弾性トンネル分光(IETS: Inelastic Electron Tunneling 

Spectroscopy)である．図 4に示すように，𝑉-	を 0から増やしながら	𝐼+を測定することを考え

る．始め，𝑉-	の増加とともに𝐼+	はほぼ線形に増加していく．𝑉-	がスピンやフォノンの励起エネル

ギー(∆)に相当する電圧(𝑉- = ∆/𝑒)に達すると，トンネル電子がそれらを励起して流れる非弾性過

程が弾性過程と並んで起こる．この場合二つの過程がトンネル電流を運ぶため，𝑉- = ∆/𝑒を閾値

としてトンネル電流が増加する．𝑑𝐼+/𝑑𝑉-スペクトルを測定すると，この閾値で階段状の変化が

観測され，その値からどのような励起が起きたかを知ることができる．STSと IETSを併用する

ことで近藤効果を示す磁性不純物の詳細な電子構造を調べることが可能となる。 

 

 

図 4 非弾性トンネル分光． 
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§4．吸着分子が示す近藤効果 

 本稿では，特に，磁性分子による近藤効果をとりあげる．なぜ磁性分子に注目するのか？Fe

や Co など遷移金属原子は，孤立した自由原子状態でスピン自由度と軌道自由度を持っている．

これらの原子が金属基板に吸着するとき，基板との強い化学結合のため，スピン自由度は生き残

るが，軌道自由度は凍結してしまう 38)．従って，生き残った局在スピンと基板伝導電子との相互

作用によって生じる近藤効果は，多くの場合，𝑆 = 1/2スピンが反転を繰り返す最も基本的なも

のとなることが多い．一方，金属フタロシアニンやポルフィリンなど磁性元素を分子骨格に含む

磁性分子では，分子骨格による結晶場分裂のため，特徴のある電子配置やスピン状態をとる．ま

た，表面に吸着する場合，磁性金属と基板との相互作用はそれほど強くなく，こうした電子配置・

スピン状態が生き残る可能性がある．例として，後述する鉄フタロシアニン（以下 FePc と略

す）における鉄の電子配置とスピン状態を見てみよう．FePcは，Fe2+イオンを中心に持つ平面

型の有機金属分子である．図 5 に，Oh対称性の八面体錯体，平面正方形錯体，および FePc の

結晶場分裂をまとめている．FePc では，𝑑YZと𝑑Z[軌道がN原子の 2𝑝Z軌道と𝑑]‒𝑝]相互作用を

するため，単純な結晶場理論で予想される正方形錯体の分裂とは異なっている．この結果，エネ

ルギー的に縮退した𝑑YZと𝑑Z[軌道を合計3つの電子が，𝑑Z:軌道を1つの電子が占め，電子配置

は(𝑑[Y)2(𝑑YZ/𝑑Z[)3(𝑑Z:)1 で表される．これら 2 つの不対電子はスピンを平行にして𝑆 = 1の基底

電子状態をとり，多軌道多電子配置となっている 39,40)．これらの電子が基板電子系とカップルす

るとき，𝑆 = 1/2スピンが示すオーソドックスな近藤効果とは異なる近藤効果が期待できる．ま

た，分子系は，分子振動や構造の柔軟性という自由度があり，近藤効果と振動自由度とのカップ

リングが起こる可能性もある 30)．さらに，分子内金属に異種分子を配位結合させ結晶場やスピ

ン状態を変調したり 41)，トンネル電子により分子構造を変調したりする 23,29)などで近藤効果を

操作することも考えられる．もともと不対電子スピンを持たない分子でも，分子軌道と基板との

間の電荷移動により近藤効果が出現することもある 42)．以上の理由から，磁性分子を中心とす

る分子吸着系は，近藤共鳴状態をもたらす単なる局在スピンのソースとしてだけではなく，新奇

な近藤効果をもたらすユニークな研究対象である．また，分子をエレクトロニクスデバイスのパ

ーツとして考えると，デバイス機能のシーズとして応用工学的な重要性もでてくる． 
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図 5 鉄フタロシアニン分子の構造と結晶場分裂． 

 

 

§5．Au(111)表面におけるFePcの近藤効果 

 FePcは，前述のようにスピン3重項の多軌道多電子系である．FePcが，Au(111)表面に吸

着すると，異なる軌道を占めている不対電子が不純物スピンとして基板の伝導電子と相互作用

し，近藤共鳴状態を形成する．単分子（単一不純物領域）において，吸着サイトの対称性と多軌

道多電子系が絡んだ新奇な近藤効果が引き起こされる．また，単一不純物領域から 2 次元クラ

スターを経て 2 次元近藤格子が形成する過程で興味深いスペクトル発展を示す．以下，これら

について紹介する． 

 

§5.1 単一不純物領域での近藤効果 28,32) 

 図 6(a)は，Au(111)表面に吸着したFePcの STM像である．測定温度は，0.4 Kである（以

下，特に断らない限り，STM・STSの測定温度は0.4 K である）．イソインドール基に由来する

4枚の羽根とFeに由来する輝点が観測される．分子構造をよく反映したSTM像から，FePc分

子は分子面を表面と平行にして吸着していることがわかる．吸着状態は，分子中心のFe原子が

基板 Au 原子の直上にあるもの（以下 ontop 種と呼ぶ）と二つの Au 原子をまたぐ橋架けサイ

トにあるもの（以下bridge 種と呼ぶ）の2種類がある．ここで，分子の吸着位置は次のように

決定している．分子を含む STM 像，および同じ像内で分子がない場所の表面原子像をとり，2

つの像をソフトウェア上で重ね合わせて吸着位置を決めている．探針が分子に接触するため，同

時に分子像と表面原子像をとることは困難であり，このような方法をとっている．また，ontop

種に比べbridge 種は Fe原子が明るく見え，区別することもできる． 

 図 6(b)は，ontop種と bridge 種の鉄サイトで測定したフェルミ準位近傍のSTSスペクトル

である．ontop種では，𝑉0 = 0 mV（STSスペクトルではフェルミ準位に対応する）付近に幅

の広いピーク形状と，その内側に幅の狭いディップ形状が見られる．一方，bridge 種では，フ

ェルミ準位近傍に幅の広いピークのみが見られる．これらのスペクトル形状は，式(1)を使って



 7 

説明できる．ontop 種のピークとディップは，図 6(c)に示すように，それぞれ，(𝑞,𝜀H,Γ) = (-

1.14,-9.62 meV,20.0 meV)，(0.45,-0.19 meV,0.61 meV)で規定される2つのファノ関数

の和で表すことができる．同様に，bridge 種のピーク形状は(𝑞,𝜀H,Γ)=(-3.13,-15.2 meV,24.9 

meV)のファノ関数で説明される．特に，幅の狭いディップ形状は，図5(d)に示すように，温度

に依存して変化し 6 K でほぼ消失する．この温度変化と式(2)から，𝑇$ = 2.6 ± 1.4 K と決定し

た．また，これらのスペクトル強度の空間分布は，分子中心の鉄サイトに局在している．以上の

結果から，2種類の吸着サイトに依存する特徴的なスペクトル形状は，鉄サイトの局在スピンと

表面伝導電子とによる近藤共鳴状態に由来すると結論づけた． 

 

 

図 6 Au(111)表面に吸着したFePcの近藤効果(文献28,32より)．(a)STM像（𝐼+ = 100 pA，

	𝑉- = 0.1V、測定温度0.4K）．“o”と“b”は，それぞれ，ontop種と bridge 種を表す. (b)Fe 原

子位置で測定したSTSスペクトル. 赤線は, ファノ関数による理論曲線. (c)ontop種の STSス

ペクトルの拡大図[(b)のスペクトルの四角で囲んだ領域]と 2 種類のファノ関数によるフィッテ

ィング結果をあわせて示している.(b)と(c)では，スペクトルの測定条件が異なっている．微分ス

ペクトルを取るため𝑉-に加えている交流電圧の二乗平均平方根振幅は(b)0.2，(c)2 mVである．

(d)ontop 種の STS スペクトルで観測された狭いディップ構造の温度変化．分子面に(e)垂直お

よび平行(f)に磁場をかけたときのディップ構造のスペクトル変化． 

 

 これらの近藤効果の起源を明らかにするために密度汎関数理論(DFT: Density Functional 

Theory)により電子配置とスピン状態を計算した．ontop種も bridge 種もバルクと同様にFe2+
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状態を保ち二つの不対電子をもつことがわかった．ただし，吸着サイトの対称性の違いから電子

配置に決定的な違いがある．ontop種では，Fe2+を囲む結晶場は4回対称性が保持されており，

𝑑YZと𝑑Z[軌道の縮退は維持され，その電子配置は(𝑑[Y)2(𝑑YZ/𝑑Z[)3(𝑑Z:)1と表される．一方，bridge

種では，Fe2+周りの配位子場が４回対称から2回対称に低下するため，	𝑑YZ/𝑑Z[軌道の縮退が解

ける.その電子配置は，(𝑑[Y)2(𝑑YZ)2(𝑑Z[)1(𝑑Z:)1または(𝑑[Y)2(𝑑Z[)2(𝑑YZ)1(𝑑Z:)1となる．以下では， 

(𝑑[Y)2(𝑑Z[)2(𝑑YZ)1(𝑑Z:)1と便宜的に表すことにする．また，𝑑Z:軌道は表面垂直方向に張り出して

いることから，𝑑Z:軌道の方が𝑑YZ/𝑑Z[軌道に比べてAuの伝導電子と強く混成相互作用すること

がわかった．𝑇$は， 
 𝑇$~exp(−

;
efg
)  (3) 

と表される．ここで，𝜌i	はフェルミ準位での状態密度，𝐽	は不純物スピンと伝導電子との交換相

互作用である．𝐽	は，不純物準位と伝導バンドとの間の混成相互作用	𝑉と不純物準位でのクーロ

ン相互作用	𝑈を用いて，𝐽~|𝑉|R/𝑈となる．式(3)からわかるように𝑑Z:軌道にあるスピンの𝑇$は高

く，比較的幅の広い近藤共鳴状態を生じる．一方，𝑑YZ/𝑑Z[軌道を占める不対電子の𝑇$は低く，

その近藤共鳴状態の幅は狭くなると考えられる。従って、ontop 種で見られた幅の広いピーク

は𝑑Z:軌道のスピン，幅の狭いディップ構造は𝑑YZ/𝑑Z[軌道のスピンによる近藤共鳴状態であると

帰属できる。二つの不対電子が２段階で近藤効果を起こしている．bridge 種も二つの不対電子

を持っているため同様の２段階近藤効果が期待される．しかし，𝑑Z:軌道のスピンによる近藤共

鳴状態によるピークしか観測されていない．𝑑YZ軌道を占める不対電子の𝑇$は，実験で到達でき

る最低温度（ここでは，0.4 K）に比べて低いため，ontop種で観測されたディップに対応する

構造は見られていない．すなわち，二つの不対電子のうち片方だけが近藤遮蔽されたアンダース

クリーン状態にあると考えられる． 

 ontop 種と bridge 種において見られる近藤効果の違いは，𝑑YZ/𝑑Z[軌道が縮退しているか否

かと深く関係している．一般に，近藤１重項を形成するときにスピン自由度だけでなく軌道自由

度も利用でき，スピンだけのときに比べ𝑇$が高くなる 5,43,44)．近藤共鳴状態を作るために，軌道

縮退のある ontop 種ではスピンだけでなく軌道自由度も利用できる．一方，縮退が解けている

bridge 種ではスピン自由度しか利用できない．このため，ontop種の𝑇$は，実験で観察できる

程度に高いが，対応するbridge 種の𝑇$は低く，２段階目の近藤効果は観測にかからない．この

ことは，数値くりこみ群による理論解析からも支持される．ontop種の𝑇$を2.6 K としたとき，

bridge 種の𝑑YZ軌道の𝑇$は0.2 K となり，実験温度よりも低い． 

 ontop 種の近藤効果に軌道自由度が絡んでいることは，STS スペクトルの磁場依存性からも

わかる．図 6(e)と(f)に示すように，近藤共鳴状態のスペクトル応答が磁場をかける方向（分子

面に対して垂直か平行か）に依存する．一般に，不純物スピン𝑆 = 1/2による近藤共鳴状態では，

外部磁場と不純物スピンとのスピンゼーマン効果のため𝑆Z = ±1/2の縮退が解け，スピン反転散
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乱には励起エネルギーが必要となる．この結果近藤１重項の形成が抑制され，外部磁場の方向に

よらずゼーマンエネルギー程度の大きさに近藤共鳴状態は分裂し，磁場が強くなるとスペクト

ル強度が大幅に減衰する 45)．ontop種は，分子面内に向いた軌道磁気モーメントをもつため 46)，

このような典型的な近藤共鳴状態とは大きく異なる磁場応答を示す．垂直磁場はスピンとカッ

プルするが軌道磁気モーメントとはカップルしないため，ファノ-近藤ディップは明瞭な分裂構

造を示さずにスペクトル強度が徐々に減衰していく[図 6(e)]．これに対して，平行磁場では，ス

ピンと軌道磁気モーメントの双方が磁場とカップルしてゼーマン分裂を起こすため，図 6(f)に

示すようにディップは分裂しながら減衰する．このような特徴は，スピンだけでなく軌道自由度

も近藤効果に寄与していることを示している． 

 

§5.2 近藤効果と磁気異方性の競合 47) 

 前述した FePcの近藤効果は，別の興味深い問題を内包している．近藤効果と磁気異方性の競

合という問題である 48)．一般に，𝑆 ≥ 1の多スピン系では，スピン軌道相互作用やスピン間の相

互作用のため，基底状態はゼロ磁場分裂と呼ばれるスピン磁気量子数に依存した微細分裂を起

こす．この微細分裂は磁気異方性を引き起こす．伝導電子と不純物スピンのスピン反転散乱が近

藤効果の原動力である．ところが，分裂によってスピン状態の縮退が解けるとスピン反転散乱は

励起エネルギーを必要とする非弾性散乱過程となり，近藤効果の発現を阻害することになる．従

って，磁気異方性と近藤効果は競合する関係にある． 

 バルク FePc分子では，Fe2+のスピン軌道相互作用によってゼロ磁場分裂が起こる．このゼロ

磁場分裂は次のスピンハミルトニアン 

 𝐻-nop = 𝐷𝑆ZR + 𝐸s𝑆[R − 𝑆YRt  (4) 

で表される 49)．ここで，𝑆[などはスピン演算子，𝐷と𝐸は分子面に垂直および面内方向の磁気異

方性を規定する定数である．𝐷 > 0	(< 0)は，面内（面直）方向に磁化容易軸が向くことを意味す

る．バルク FePcでは,磁化率の温度変化から 𝐷 = 8.7，𝐸 = 0	meVと決定され 50)，図 5 に示す

ように	𝑆 = 1の三重縮退が解けて部分的に分裂している．また，𝐷 = 8.7 meV(> 0)は面内方向に

磁化容易軸を持つことを示している．酸化膜で覆ったCu表面に吸着したFePc分子では，ゼロ

磁場分裂がSTM-IETSを用いて観測され，𝐷 = −3.8，𝐸 = 1.4 meVと求められている 51)． 

 Au(111)表面に吸着した FePc 分子の近藤効果は，分子スピンと基板電子の混成が十分に強

く，近藤効果が磁気異方性に打ち勝った結果であると解釈できる．このことは，逆に，分子-表

面間相互作用を人為的に調節することで，近藤１重項状態と磁気異方性によるゼロ磁場分裂状

態間で量子クロスオーバー転移を実現できることを示唆している．Au表面に吸着したFePc分

子は，STM分子操作を用いて量子多体効果と量子状態を制御できる格好の舞台である．分子－

表面間相互作用は，表面のAu原子と分子のFe原子との間の結合長を変化させることで調節す
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ることができる．結合長が伸びれば	|𝑉|が減少し，それに応じて	𝐽が小さくなり	𝑇$が下がる．こ

れによって磁気異方性に対する近藤効果の強さを調節することができる．このアイデアを基に，

STM 探針を Fe 原子に近づけて Fe 原子を探針側に引き寄せる分子操作実験を行った(図 7 参

照)47)． 

 

 

図 7 STM 分子操作の概念図（文献 47 より）．STM探針を FePc 分子の Fe 原子に近づけて

Fe 原子を探針側に引き寄せることで表面の Au 原子と Fe 原子との結合を引き伸ばし，交換相

互作用を調節する． 

 

 図 8(a)は，探針を Fe原子に近づけていったときのコンダクタンス変化を示している 47)．探針

が近づくにつれ，徐々にコンダクタンスが上昇し，最後に急激な増加が見られる．最後の急激な

変化は探針がFe原子に接触したことを示している．図8(b)は，探針を接近させていく過程で測

定したSTSスペクトルである．探針位置が遠いと，𝑑Z:軌道由来の幅の広い近藤ピークと𝑑YZ/𝑑Z[
軌道由来の幅の狭いファノ-近藤ディップが現れている．しかし，探針が Fe 原子に近づくにつ

れ，幅の広いピークの強度が弱まるとともにディップの幅が次第に広がってゆく．探針がFe原

子にさらに接近すると，もともとのスペクトル形状とは全く異なる 0meV に関して対称な１段

ステップに変化する．ステップ位置は，探針が近づくにつれてシフトし，探針が接触した状態で

は±5 meVになる．このステップは，外部磁場を印加すると𝑆Z = ±1のゼーマン効果で説明され

る分裂を起こすことから，その起源はトンネル電子による	𝑆Z = 0	から	𝑆Z = ±1	への非弾性スピ

ン励起であることがわかる．即ち，探針が近づくにつれて𝑆 = 1のゼロ磁場分裂状態が生じてい

ることを示している．こうしたスペクトル変化は探針を近づける・遠ざける過程において可逆的

である． 
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図 8 STM 分子操作による量子状態の制御（文献 47より）．(a)吸着した FePc に探針を近づ

ける・遠ざける際のトンネルコンダクタンス(𝐺)変化を探針の移動距離に対してプロットしてい

る．ここで，𝐺Hは量子化コンダクタンスである．実験は，挿入図のSTM像（𝐼+ = 100pA、𝑉- = 

0.1V）中の丸で囲んだ分子の Fe 原子に対して行なっている．(b)STM 分子操作による STS ス

ペクトルの変化.(a)の A～Iの探針位置で測定したSTSスペクトルを示している． 

 

 スペクトル変化を理解するために，DFT 計算で探針を近づける際の FePc 分子の幾何構造と

電子状態変化を調べた 47)．探針が近づくにつれて分子は平面構造からFe原子が探針側に移動し

たピラミッド構造に変化していくこと（Fe 原子は約1Å	探針側にシフトする），構造変化に応じ

て Feの 3d 軌道と表面との混成相互作用強度|𝑉|が弱まること，この変化において Fe の電子配

置とスピン状態は本質的に変化しないことがわかった． 

 

図 9 数値くりこみ群解析に用いたスピンモデル（文献47より）． 
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 さらに，図 9 に示すスピンモデルを用いて数値くりこみ群によるスペクトルの解析を行った
47)．このモデルでは，𝑑Z:軌道および𝑑YZ/𝑑Z[軌道にある二つの分子スピンはフント結合（結合定

数𝐽z）で結びついて𝑆 = 1状態をとる．この状態は，スピン軌道相互作用によりゼロ磁場分裂を

起こす（分裂エネルギー𝐷）．また，二つのスピンは，基板Auの伝導電子との交換相互作用（結

合定数	𝐽;と𝐽R）により近藤効果を起こす．数値くりこみ群による解析では，𝐽z = 0.8	eV，𝐷 = 5 

meV ととし，分子操作による Au-Fe 結合の伸長に応じて𝐽; = 0.75 → 0.3	eV，𝐽R = 0.4 → 0.16 

eV と変化させて STS スペクトルおよび IETS スペクトルを計算した．探針が離れているとき

は，近藤効果によりゼロ磁場分裂状態がくりこまれ近藤効果が優勢となること，探針が近づき𝐽;
と𝐽Rが小さくなるとくりこみ効果が弱められてゼロ磁場分裂状態が次第に優勢となりゼロ磁場

分裂状態による非弾性励起構造が現れることがわかった． 

 以上の結果から，STM 分子操作により Au-Fe 結合長を変化させることで交換相互作用を調

節し，近藤１重項状態とゼロ磁場分裂状態の間で可逆的なクロスオーバーを実現できたと結論

される． 

  

§5.3 単一不純物近藤効果から近藤格子の形成 28) 

 吸着量が増えると，FePc分子は局所的に正方格子を組むようになり，やがてAu(111)表面は

2 次元超格子で覆われる[図 10(a)～(c)]．図 10(a)で示す 3×4 のクラスター内にある個々の分

子についてSTSスペクトルを測定すると[図10(d)]，最近接分子数（𝑁）に応じてスペクトル形

状が変化する．𝑁 = 2では，孤立分子の場合とスペクトル形状はほとんどかわらないものの，𝑁

が増えるに従いディップ幅は広がり，また，ディップの深さは浅くなる．2次元分子クラスター

の形成に伴う近藤共鳴状態のスペクトル変化は，Cu(111)表面に吸着した Co ポルフィリン系

分子で調べられ，隣接分子数が増えると近藤共鳴のピーク幅が狭くなることが報告されている
24)．この研究では，Cu(111)の表面電子が隣接分子により散乱され，中心分子のスピンを遮蔽す

る電子濃度が低くなり，	𝑇$が下がったためであると説明されている．式(3)からわかるように，

電子濃度の低下は𝜌iの減少につながり，	𝑇$が低下する．Au(111)表面ではファノ-近藤ディップ

の幅は，逆に広がってみかけの	𝑇$	が上昇していることを示している．Cu(111)表面の結果と正

反対の振舞である．従って，このスペクトル変化は遮蔽に寄与する伝導電子の密度が下がる効果

では説明ができない．そこで，分子スピン間の磁気的な相互作用を考える． 
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図 10 Au(111)表面に吸着したFePc分子のクラスターと超格子での近藤効果（文献28より）．

(a)-(c)分子数密度の増加による STM 像の変化．(d)(a)の四角で囲んだ領域内の分子で測定した

STSスペクトル（最近接分子数Nが1から4のスペクトルを比較している）．(e)STM像(b)(c)
内の分子でとったSTSスペクトル．各マーカーは，STM像の分子でとったスペクトルであるこ

とを示している．STM像(c)の各分子でとったSTSスペクトルは，本質的に同じである． 

 

 

 スピン間の相互作用として，磁気双極子相互作用，軌道の重なりによる直接交換相互作用，基

板の伝導電子を介した Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida(RKKY)相互作用，が考えられる．磁

気双極子相互作用は，スピン間の距離	𝑟	に対して~1/𝑟�のように変化する．また， RKKY 相互

作用𝐽�$$�(𝑟)は表面電子により伝搬すると考えると，2次元の電子ガス中におかれたスピン対に

対して 

 𝐽�$$�(𝑟) = 𝐽H(2𝑘i𝑟)BRsin(2𝑘i𝑟)  (4) 

と表される 52)．ここで𝑘iはフェルミ波数である．クラスター内で隣り合う FePc 分子の鉄原子

間距離は 1.47 nm であり，磁気双極子相互作用の寄与は RKKY 相互作用より小さいと考えら

れる．また，この距離では，3d軌道の直接的重なりも非常に小さく，直接交換相互作用も無視

できる．従って，分子スピン間の相互作用としてRKKY相互作用が最も有力である． 

 2 つの局在スピンが，それぞれ，伝導電子と近藤共鳴状態を作り，同時に伝導電子を介した

RKKY相互作用で結ばれている系は，2体近藤問題として注目されている 53-56)．近藤効果は，ス

ピンを遮蔽して磁性を消失させる効果であるのに対し，RKKY 相互作用は磁気秩序状態を安定

化させる．磁性の観点からは，2つの相互作用は競合関係にある．2体近藤問題の理論 55,56)によ

ると，近藤効果と RKKY 相互作用の競合の結果，RKKY 相互作用が強磁性的な場合は近藤ピー

クが細くなる，反強磁性の場合には近藤ピークの幅は広くなり強度が抑えられる，反強磁性が近
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藤効果より優勢の場合には近藤ピークが 2 つに分裂する，などの特徴が見られる．これらの理

論と比較すると，スペクトル形状の𝑁依存性は，分子スピン間に反強磁性的な RKKY 相互作用

が働き，𝑁が増えるにつれて実効的な反強磁性相互作用が強くなったと考えると辻褄が合う．

Au(111)表面バンドに対する𝑘i = 1.62(1.85) nm-1を使い 58)，最近接分子間，第2近接間，第3

近接間等について式(4)を計算すると，RKKY 相互作用は，反強磁性→強磁性→反強磁性と振動

しながら減衰していく．最近接の反強磁性相互作用は，第2近接間の相互作用の4.8（1.5）倍

大きく，最近接間の反強磁性相互作用の寄与が最も大きいことがわかる．このことは，スペクト

ル形状の	𝑁依存性が，近藤効果と反強磁性RKKY相互作用の競合によることと辻褄が合う． 

 クラスターのサイズが大きくなると，スペクトル形状はさらに変化し，クラスターの中心にあ

る分子ではディップが2つに分裂する[図 10(e)]．クラスターの端に位置する分子では，一本の

ディップが観測されるが，中心部では，ディップは分裂している．クラスターの中心部にある分

子に注目すると，クラスターサイズの大小に関わらず𝑁 = 4である．このような違いが出るのは

なぜか？クラスターの端の分子スピンでは，配位数が小さいので近藤効果が RKKY 相互作用よ

り優勢で，伝導電子によるスピン反転が引き起こされ近藤効果により部分的に遮蔽される．この

ため，RKKY 相互作用に寄与する実効的なスピンの大きさは小さくなる．小さいクラスターの

中心にある分子は端の分子と接しているため，この分子が感じる RKKY 相互作用は，端の分子

の影響が少ない大きなクラスターの中心にいる分子に比べて小さい．この結果，大きなクラスタ

ーの中心付近では，反強磁性 RKKY 相互作用が優勢となり近藤ディップの分裂が引き起こされ

たと説明される． 

 FePc 分子が 2 次元の超格子を作ると，超格子内の各分子は 2 つに分裂した近藤ディップを

示す[図9(e)の○でマークしたスペクトル]．この超格子では，FePcのスピンが周期的に配列し，

各サイトで近藤効果が起こり，また，サイト間では RKKY 相互作用が働いている．近藤効果と

反強磁性RKKY相互作用が競合する2次元近藤格子となっている．ディップの分裂は，反強磁

性RKKY相互作用が近藤効果より優っているときの理論計算59-61)と整合しており，競合の結果，

分子スピンによる反強磁性秩序が形成していることを示している．筆者が知る限り，Au表面に

おける FePc の 2 次元超格子は，表面系で近藤格子を実現した初めての例である．固体表面に

おいて Fe や Co などの近藤効果を起こす磁性原子でも同様のクラスターや超格子を形成する．

しかし，これらの構造内での磁性原子間の距離は，基板の単位格子の大きさの程度であり，原子

スピン間の相互作用は直接交換相互作用が支配的である．一方，FePcの超格子では，分子骨格

がスペーサーとして働きスピンが適度な距離で格子を組んでいる．このため，比較的弱い相互作

用である近藤効果と RKKY 相互作用の競合を露に示す近藤格子が実現している．この点は，分

子系の特徴であり優位性でもある．近藤格子は，磁性，量子臨界現象，非フェルミ液体の出現，

重い電子状態や重い電子の超伝導などのエキゾチックな物理の舞台として注目されている 62,63)．
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分子や基板の組み合わせを適切に選択することで，スピン状態，𝑇$，RKKY相互作用の符号や大

きさ，超格子の対称性などを仕立て多様な量子相を探索できる可能性がある． 

 

6. まとめ 

 表面吸着系における近藤効果について，ありふれた磁性分子の一つである FePc の吸着によ

って生じる近藤効果に焦点を当てて概説した．分子固有の結晶場分裂と電子配置がもたらす２

段階近藤効果とスピン・軌道自由度が絡む近藤効果，構造の柔軟性を利用した近藤１重項状態と

ゼロ磁場分裂状態間の量子クロスオーバー制御，および 2 次元近藤格子における近藤効果と反

強磁性 RKKY 相互作用との競合，１種類の分子であるが実に豊かな現象が見られる．原子と比

べて分子では構造の自由度や基板との相互作用における多様性があることがその要因である．

本稿で議論した近藤格子系は，１次元の分子系近藤鎖 64)や 2 次元分子系超格子の磁性研究 65,66)

に波及してホットトピックスとなっている．また，超伝導となるPbの表面に吸着したマンガン

フタロシアニンでは，近藤効果と超伝導との競合や斯波状態の出現など実に興味深い現象も報

告されている 31)．分子と表面の組み合わせは無数にあり，分子に注目すると f 元素を有するダ

ブルデッカー型有機分子錯体 67)など興味深い新分子が多数合成されている．逆に，表面側に注

目すれば，グラフェンを始めとするディラック電子系基板やフェルミ面に特徴的なスピンテク

スチャをもつトポロジカル絶縁体表面などがあり，ユニークは組合せが多数考えられる．このよ

うな点で，磁性分子の吸着系は単純な近藤効果だけに収まらない更なる広がりが期待される． 

 実は，単一不純物領域の近藤効果について本質的な問題が未解決のまま残っている．「近藤１

重項の遮蔽電子雲はどの程度空間的に広がっているか？」という問題である．その広がりは，プ

ランク定数ℎとフェルミ速度𝑣iを用いて~ℎ𝑣i/𝑘Q𝑇$と考えられている 68)．しかし，そのサイズを

実験的に視覚化した例はなく，近藤効果に残された問題の１つと言える．初期のSTM研究では，

近藤共鳴ピークによるSTS信号の空間的広がりから議論されていたが，この議論では局在スピ

ンが占有する原子軌道の空間分布を視覚化しているだけで近藤クラウドを見ているわけではな

いという問題点がある．厳密には，不純物スピンと伝導電子スピンのスピン反転散乱による相関

を測定する必要があり，実験的には極めて挑戦的なテーマである．最近では，STMにおけるト

ンネル電流ノイズを測定して近藤効果やスピン状態を調べる研究 69,70)も行われるようになって

おり，近藤クラウドのサイズが決定される日も近いかもしれない． 
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