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研究成果の概要（和文）：  

代表的な量子多体効果の一つ、近藤効果が現れる興味深い分子吸着系として Au(111)面上の鉄

フタロシアニン分子に注目した。第一原理電子状態計算と数値くりこみ群を組み合わせた研究

により、この系でスピン自由度と軌道自由度が絡み合った珍しい近藤効果が生じていることを

発見した。さらにその由来が、 分子骨格と吸着構造が合わさって生じる局所的な対称性である

ことを明らかにした。これらの結果は, 表面において、吸着分子の特徴を活かした新奇な多体

電子状態・スピン状態を作りうる可能性を示している。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 A single molecule on a metallic surface is one of intriguing materials in which the Kondo 

effect occurs. We found that the novel type of Kondo effect arising from the entanglement of 

orbital and spin degrees of freedom emerges in Fe-phthalocyanine molecule on Au(111). 

The origin of this spin+orbital Kondo effect is local symmetry arising from the combination 

between molecular framework and adsorption geometry. 

These results indicate the possibility to construct unique many-body electronic and spin 

states at surface by utilizing molecular characteristic. 
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ルーを実現する方法として、分子がエレクト

ロニクス素子材料に積極的に利用されてい

る。さらに、遷移金属錯体に代表される磁性

を持った分子では、電荷に加えてもう一つの

量子的自由度、スピンを活用する分子スピン

トロニクスの実現可能性が注目を集めてお

り、デバイス動作の基幹となる分子のスピン

物性解明が求められている。分子スピントロ

ニクス素子のプロトタイプとして、例えば単

分子磁石や磁性分子薄膜によるスピンバル

ブが作成されている。これらの先行事例に示

されているように、分子スピントロニクス素

子を作成する際には、固体表面に分子を配置

させた構造が基本となる。表面と分子の接触

は、界面での電荷移動などの相互作用を生み、

分子の磁性を変化させる。ゆえに、表面では

気相や結晶中とは異なる新奇なスピン物性

が発現すると考えられ、表面に特化した分子

スピン物性解明が分子スピントロニクス実

現に欠かせない要素である。 

 

２．研究の目的 

表面上の磁性分子では、リガンド配位子場

によるスピンの担い手である d 軌道の分裂、

磁気異方性の発現促進、分子‐表面間相互作

用や分子形状の吸着サイト依存性といった

効果が加わる。分子ならではの要素と分子-

表面間相互作用が合わさることによって生

じる特異なスピン状態の追求と、その理論を

構築することが本研究の目的である。 

 

３．研究の方法 

表面吸着磁性分子のスピン状態は、リガン

ドの配位子場や表面との相互作用によって

影響を受ける。これらの要因は分子の種類に

よって大きく異なる。また近藤効果をはじめ

とするスピン由来の現象は電子相関によっ

て生じる。ゆえに、現実の表面吸着分子系に

おけるスピン物性を理解するために、各種分

子ごとの特性と電子相関の双方を取り込む

ことができる理論的手法を開発した。電子相

関の取扱に優れた場の量子論的手法は分子

の種類ごとの特性を取り入れることが通常

困難である。一方、第一原理計算手法は原子

番号のみをパラメータとして現実物質の物

性を探ることができる強力な方法だが、電子

相関の取り扱いに難点がある。そこで、第一

原理計算手法の結果から低温での電子相関

効果を記述するモデルハミルトニアンを推

測し、それを場の量子論的手法である数値く

りこみ群を用いて解析することで、吸着分子

系における近藤効果の解明を行った。また、

走査トンネル顕微鏡（STM）を用いた実験と

の共同研究を東京大学大学院新領域創成科

学研究科 川合・高木研究室と行った。 

 

４．研究成果 

 研究対象としては、Au(111)面上の鉄フ

タロシアニンにおける近藤効果を選んだ。

STM トポグラフ像から、Au(111)面上の FePc

には 2 つの安定な吸着構造があることが判明

した。一つは、Fe 原子が Au(111)面のオント

ップサイト上に配置するオントップ構造で

ある。もう一つは Fe 原子が Au(111)面のブリ

ッジサイトに上に配置するブリッジ構造で

ある。このオントップ構造とブリッジ構造が

安定であるという傾向は、第一原理電子状態

計算結果とも一致した。トポグラフ像ではオ

ントップ構造とブリッジ構造の違いは中心

の Fe 原子部分の明るさが微妙に異なるだけ

であるが、Fe 原子上で測定された STS スペ

クトルは 2 つの構造で大きく異なる。 

ブリッジ構造では STS スペクトル中に、半

値幅 24.9meV のピーク形状が一つ、フェルミ

エネルギー近傍に表れる。オントップ構造で

は、半値幅 19meV のピーク形状に加えて、そ



 

 

の内側に半値幅 0.6meV のディップ形状が存

在する。これらのピーク形状が近藤効果に由

来するのか、そして、なぜ吸着構造によって

STS スペクトルが大きく異なるのかを解明す

るために、第一原理電子状態計算と数値くり

こみ群を用いた理論研究を行った。 

初めに、オントップ構造とブリッジ構造で、

電子状態がどのように異なるのかを第一原

理電子状態計算を用いて調査した。用いたソ

フトウェアは Vienna Ab-initio Simulation 

package (VASP)である。FePc 分子のスピン状

態をよく再現するために LDA+U 法を援用し

た。オントップ構造とブリッジ構造で大きく

異なる点は、dzx 軌道と dyz 軌道の縮重度で

あることが判明した。オントップ構造ではこ

の 2 つの軌道は縮退している。dzx/dyz 軌道の

縮重度がオントップ構造とブリッジ構造で

異なる原因は中心の Fe 原子の近傍にて電子

が感じるポテンシャルの対称性である。オン

トップ構造では Fe原子は真下のAu原子との

み強く相互作用するために、Fe 原子近傍のポ

テンシャルは 4 回対称性を保つ。一方、ブリ

ッジ構造では Fe 原子は、最近接の 2 つの Au

原子と相互作用を持ち、その結果 Fe 原子近

傍のポテンシャルの対称性は 2 回対称性へと

低下する。 

これらの結果から、我々は FePc/Au(111)で

は S=1 のスピン状態に対して、以下のような

2 段階の近藤効果が生じているモデルを提案

した。第一段階の近藤効果は Au(111)と強い

混成を持ち、高い近藤温度を生じる dz2 軌道

で起きる。オントップ構造とブリッジ構造に

共通するピーク形状は dz2 軌道で生じた近藤

効果に由来する。第二段階の近藤効果は、dz2

軌道よりAu(111)との混成が弱い dzx/dyz軌道

で起きる。オントップ構造では dzx/dyz 軌道

は縮退しているため、SU(4)近藤効果が生じる。

オントップ構造でのみ観測される鋭いディ

ップ形状はこの 2 段階目の SU(4)近藤効果に

由来する。ブリッジ構造ではこの縮退が解け

ているため、軌道自由度が関与しない SU(2)

近藤効果が生じる。縮退が解けることによる

軌道自由度の凍結は近藤温度を大きく低下

させる。そのため、ブリッジ構造では実験温

度より近藤温度が下回ってしまうため、第二

段階の近藤効果によるスペクトル形状が表

れない。 

このモデルを確認するために、数値くりこ

み群（numerical renormalization group: NRG）

を用いて、軌道縮退しているオントップ構造

と、dzx、dyz 軌道間にエネルギーの差がある

ブリッジ構造での STS スペクトルを計算し、

近藤温度の違いを調査した。計算に際しては

第一原理計算の結果から、クーロン相互作

用・混成強度・ブリッジ構造での軌道間のエ

ネルギー差の大きさを見積もった。得られた

スペクトルの幅の比から近藤温度を見積も

ると、オントップ構造での近藤温度が 2.7K

の場合、ブリッジ構造の近藤温度は 0.2K と

なり、実験温度が 0.4K の今回の測定ではブ

リッジ構造での 2 段階目の近藤効果は観測で

きない点が合致した。 

オントップ構造にて SU(4)近藤効果が生じ

ているもう一つの有力な証拠は、STS スペク

トルが磁場の方向に依存性を持つことであ

る。Au(111)面上の FePc は、スピン磁気モー

メントと軌道磁気モーメントの双方を持つ

ため、ゼーマン効果によるエネルギーレベル

のシフトはスピンと軌道両方の寄与が含ま

れる。FePc/Au(111)の軌道磁気モーメントに

は異方性があり、面内成分が面直成分に比べ

て大きいことが報告されている。そのため、

分子面直方向の磁場ではスピン磁気モーメ

ントによるゼーマン分裂が、面内方向の磁場

ではそれに加えて軌道磁気モーメントによ

るゼーマン分裂が生じ、ゼーマン分裂の生じ



 

 

方に異方性を持つ。分子面に垂直、並行な磁

場下での近藤ピークの STS 観察と、NRG に

よるシミュレーション結果と実験結果とシ

ミュレーション結果は同様の傾向を示し、直

磁場下では、フェルミレベル近傍に磁場印加

時にもディップ形状が残り、面内磁場下では

ディップ形状が分裂するという特徴がよく

一致した。面直磁場ではスピンゼーマン分裂

によってスピン反転過程が抑制されるため、

スピン+軌道 SU(4)近藤効果から軌道 SU(2)

近藤効果へのクロスオーバーを生じる。面直

磁場印加時の、フェルミレベルにピーク形状

を保ちつつ減衰していくという振る舞いは、

このクロスオーバーを反映している。一方、

面内磁場下ではスピン反転過程、軌道反転過

程の両方が抑制されるため、近藤共鳴状態の

形成が阻害される。その結果、４Ｔ以上の磁

場下では近藤共鳴ピークが分裂した形状を

取る。 
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