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論文内容の要旨 

大きなゼロ磁場分裂定数を持つ高スピン錯体（S > 1/2）は、生体内において金属タンパク質として存在する

他、高周期金属や希土類を含む錯体に多くみられる。実験と理論の両面からそれらの磁気的性質を評価・理解す

ることは、金属錯体の機能開発、反応機構の解明およびスピン状態制御などの応用に不可欠である。ESR分光法

では、スピン量子数 S’ = 1/2とおいた有効スピンハミルトニアンによる解析が行われてきたが、解析から得ら

れるg値（geff、有効g値）は自由電子の g値からかけ離れた値を取り、理論的に計算される g値と直接比較す

ることはできない。本博士論文では、S ≤ 7/2の高スピン錯体における同一クラマース準位間の geffと錯体のg

値（gtrue）の関係に現れるゼロ磁場分裂定数依存性を導出し、大きなゼロ磁場分裂定数を持つハロゲン配位子の

異なる 3種類のレニウム二核錯体および 2種類の金属ポルフィリン錯体の解析に適用した。本博士論文は全 4章

で構成されている。 

第 1章では、高スピン金属錯体の ESR分光法および関連する分光学的手法と解析法について記述した。第2章

では、ゼロ磁場分裂定数の大きい高スピン状態について、同一クラマース準位間の geff/gtrueの|E/D|依存性を、

厳密対角化法、或いはスピンハミルトニアンの微細構造項を非摂動項、その他の項を摂動項とするゼーマン摂動

法を用いて得られたエネルギー差から定式化した。第3章では、鉄およびコバルトポルフィリン錯体（それぞれ

S = 5/2, 3/2）の電子状態をX-band ESR測定、電子スピンニューテーション分光法、量子化学計算により解明

した。第4章では、レニウム二核錯体および単核錯体の電子状態を、ESR分光法、磁化率測定、量子化学計算を

用いて考察した。プロトン-電子同期移動を示すレニウム二核錯体についてプロトンが局在した状態間の活性化

エネルギーを見積もった。また、ハロゲン配位子の異なるレニウム二核錯体において観測された履歴現象につい

て、静磁場によって誘起される強誘電的性質に起因するものと考察した。 



以上の研究を通じて、ゼロ磁場分裂の大きい高スピン錯体の主軸座標系 ESRスペクトルの解釈についての指針

を確立し、導出した関係式の利便性をポルフィリン錯体およびレニウム錯体において実証した。 

 

論文審査結果の要旨 

大きなゼロ磁場分裂定数を持つ高スピン錯体（S > 1/2）は、生体内において金属タンパク質として存在する

他、高周期金属錯体や希土類錯体に多くみられる。実験と理論の両面からそれらの磁気的性質を評価・理解する

ことは、金属錯体の機能開発、スピンメモリーなどの応用に不可欠である。ESR分光法では、スピン量子数 S’ = 

1/2とおいた有効スピンハミルトニアンによる解析が行われ、単に g値（geff）としてだけで評価されることが多

い。そのため、geffと関連する系本来の g値（gtrue）やゼロ磁場分裂定数まで考察することは少ない。本申請者は、

S ≤ 7/2 の高スピン錯体における同一クラマース準位間の geffと錯体の gtrueの関係に現れるゼロ磁場分裂定数依

存性を導出し、大きなゼロ磁場分裂定数をもつハロゲン配位子の異なる 3種類のレニウム二核錯体および 2種類

の金属ポルフィリン錯体の解析に適用した。序章に続き、第 2章で、ゼロ磁場分裂定数の大きい高スピン状態に

ついて、同一クラマース準位間の geff/gtrueの|E/D|依存性を定式化した。第 3 章では、前章の定式化に基づいて

単結晶 ESRスペクトルを解析し、鉄およびコバルトポルフィリン錯体の電子状態を解明した。第 4章では、レニ

ウム二核錯体および単核錯体の電子状態を ESR分光法、磁化率測定、量子化学計算を用いて解明し、レニウム二

核錯体におけるプロトン-電子同期移動を実験的に明らかにしている。 

本博士論文は、ゼロ磁場分裂の大きい高スピン錯体の ESRスペクトルの考察に有益な一般的指針を確立し、導

出した関係式の利便性をポルフィリン錯体およびレニウム錯体において実証した。従って、分子スピン科学に寄

与するところは大きく、博士（理学）の学位を授与するに値するものと審査した。 


