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藤森 淳 （東大理）

分子系の構造と電子状態―『生物物質科学』を目指して，2007年4月5日

ヘム蛋白質中ヘム蛋白質中FeFeイオンのイオンのXX線分光線分光
に対する理論的考察に対する理論的考察

TanabeTanabe--SuganoSuganoダイアグラムとダイアグラムとCICIクラスター・モデルクラスター・モデル

10Dq：結晶場
B：Racahパラメータ

軟軟XX線散乱実験と線散乱実験とTanabeTanabe--SuganoSuganoダイアグラムダイアグラム

による解析の結果による解析の結果

ヘム・タンパク
10Dq ~ 2 eV
B: 10%（HS）

~30%(LS）減少

遷移金属無機化合物と
比べて同程度

上村，菅野，田辺「配位子場理論とその応用」（裳華房）



2

p-d混成の効果：atomic ψ3d→ ψ = a ψ3d + b ψL (|a|2+|b|2 ~ 1)
atomic  A, B, C → ~ |a|4A, |a|4B, |a|4C

RacahRacah B, CB, C パラメータパラメータ

|a|2 ~ 85% → |a|4 ~ 70%

U-U’：クーロン相互作用の異方部分
J：交換相互作用

U：クーロン相互作用の等方部分

(nl = 3d)

電子間クーロン相互作用e2/rijの２電子積分

OK

~ U

CICIクラスターモデルクラスターモデル

treated as adjustable parameters

perovskite

AB2O4 spinel

BO6 cluster model

∆

U

Tpd

V



3

CICIクラスターモデル：多重項分裂クラスターモデル：多重項分裂

atomic B, C

多重項分裂

N-electron energy diagram ∆

V
V

A. Fujimori and F. Minami, PRB ’83
A. Fujimori, F. Minami and S. Sugano, PRB ‘83

CICIクラスターモデル：混成効果クラスターモデル：混成効果

atomic B, C     → reduction in B, C
increase in 10Dq

M. Imada, A. Fujimori and Y. Tokura, Rev. Mod. Phys. ‘98

Optical absorption spectra of NiON-electron energy diagram of NiO
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• RacahパラメータB, Cの減少

• RacahパラメータA（～クーロンU）の減少

• 半導体中の遷移金属イオンにおける
Haldane-Anderson機構

OutlineOutline

p-d混成の効果：atomic ψ3d→ ψ = a ψ3d + b ψL (|a|2+|b|2 ~ 1)
atomic  A, B, C → ~ |a|4A, |a|4B, |a|4C

RacahRacah AA パラメータパラメータ ~ ~ UU

|a|2 ~ 85% → |a|4 ~ 70%

U-U’：クーロン相互作用の異方部分
J：交換相互作用

U：クーロン相互作用の等方部分

電子間クーロン相互作用e2/rijの２電子積分

減少が足りない

~ U

(nl = 3d)
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A. Zunger, Solid State Physics 39 (1986) T. Saitoh et al., PRB ‘95

UUに対する固体効果に対する固体効果

自由イオン 酸化物中のイオン

U ~ 20 eV

U ~ 5 eV

第3イオン化
エネルギー

第4イオン化
エネルギー

第5イオン化
エネルギー

U-U’：クーロン相互作用の異方部分
J：交換相互作用

U：クーロン相互作用の等方部分

電子間クーロン相互作用e2/rijの２電子積分

A ~ |a|4e2/εr0, ε: 誘電率, r0: 軌道半径

固体中・分子中A (~U)は誘電遮蔽により小さくなる．
U ~ 数eVが限界？

~ U

(nl = 3d)

誘電遮蔽による実効的な誘電遮蔽による実効的なRacahRacah AA パラメータパラメータ~~UU
の減少の減少
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HaldaneHaldane--AndersonAnderson機構による実効的な機構による実効的な
RacahRacah AA パラメータパラメータ~~UUの減少の減少

p-d混成により，因子|a|4よりはるかに大きな減少が可能である

(例)半導体のバンドギャップ中における多重電荷状態の出現

T. Mizokawa and A. Fujimori, PRB ‘93
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A. Zunger, Solid State Physics 39 (1986) T. Saitoh et al., PRB ‘95

UUに対する固体効果に対する固体効果
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U ~ 20 eV

U ~ 5 eV
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第4イオン化
エネルギー
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• 誘電遮蔽：ワイド・バンドギャップ分子系では弱い．

• Haldane-Anderson機構（K. Yamauchi et al., JPSJ ‘03）：
Vは通常だが，∆が小さいので，可能性ある．

• 多重電荷状態（３種類以上の価数）は観測されてい
ない．

ヘムタンパクでヘムタンパクでUUは減少しているか？は減少しているか？

HaldaneHaldane--AndersonAnderson機構による実効的な機構による実効的な
RacahRacah AA パラメータパラメータ~~UUの減少の減少

p-d混成により，因子|a|4よりはるかに大きな減少が可能である

(例)半導体のバンドギャップ中における多重電荷状態の出現

T. Mizokawa and A. Fujimori, PRB ‘93
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• RacahパラメータB, Cの減少

• RacahパラメータA（～クーロンU）の減少

• 半導体中の遷移金属イオンにおける
Haldane-Anderson機構

OutlineOutline

HaldaneHaldane--AndersonAnderson機構による実効的な機構による実効的な
RacahRacah AA パラメータパラメータ~~UUの減少の減少

p-d混成により，因子|a|4よりはるかに大きな減少が可能である

(例)半導体のバンドギャップ中における多重電荷状態の出現

T. Mizokawa and A. Fujimori, PRB ‘93
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M. Imada, A. Fujimori and Y. Tokura, Rev. Mod. Phys. ’98
T. Mizokawa et al., PRL ‘91

HaldaneHaldane--AndersonAnderson機構による機構による

浅いドナー準位の形成浅いドナー準位の形成

dn

dnL
dn-1

dn+1L

M2+イオンのエネルギー準位
(CIクラスターモデル描像)

イオン化したM2+イオン（M3+イオン）

のエネルギー準位

（
ホ
ー
ル
の
エ
ネ
ル
ギ
ー
）

ドナー準位

∆

dn

dnL

負の電荷移動エネルギー∆をもつ
M3+イオンのエネルギー準位

HaldaneHaldane--AndersonAnderson機構による機構による
非常に強い非常に強いpp--dd混成をもつ電子状態混成をもつ電子状態

基底状態

HaldaneHaldane--AndersonAnderson機構による機構による
非常に強い非常に強いpp--dd混成をもつ電子状態混成をもつ電子状態

Mn3+ (d5 + bound hole) in Ga3+As J. Schneider et al., PRL ‘87
Co2+ (d7, hole補償) in Ga3+P  D.H. Loescher et al., ICPS Kyoto ’66
Ni2+ (d8, hole補償) in Ga3+P J.M. Baranowski et al, Phys. Rev. ‘68

Fe3+ in CuAlS2, CuGaS2：T. Teranishi, K. Sato, JPSJ ’74

II-VI, III-V族半導体

I-III-VI2 (カルコパイライト型）半導体

cf)  CdGeP2：Mn熱拡散系に
おける室温強磁性： K. Sato et al

CuFeS2

Fe0.08%

Fe7%

Fe0.8%

pure
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HaldaneHaldane--AndersonAnderson機構による機構による
非常に強い非常に強いpp--dd混成をもつ電子状態混成をもつ電子状態

M. Fujisawa et al., PRB ‘94

CIクラスター
モデル計算

価電子帯光電子スペクトル

CIクラスター
モデル計算

Fe内殻光電子スペクトル

結論結論

• ヘムタンパクのFeの電子構造の特徴は？
– 小さな（あるいは負の）電荷移動エネルギーに∆
よる強いp-d混成？

– 混成マトリックスVは通常の大きさ
– 小さな∆に起因するHaldane-Anderson機構? 
→広がったホール→電荷移動を助ける？


