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【序】プロトンと電子が連動する同期移動は、活性プロトンポンプを用いた ATP 合

成やシトクロム c による電子伝達など、生体系において重要な過程である[1,2,3]。し

かし、その機構は未だ十分には解明されておらず、生物科学だけでなく物質科学の面

からも興味が持たれる。プロトン-電子同期移動に関連した量子的共同現象は、物質

の多機能性という観点からも顕著な注目を集めている。ビイミダゾレート金属錯体は、

配位子間の「相補的」水素結合が関係して様々な

配位ネットワークを形成し、量子的共同多機能性

に対するモデル化合物の一例である。今回、我々

は レ ニ ウ ム 二 核 錯 体 [ReIIICl2(PnPr3)2(Hbim)]	 

[ReIVCl2(PnPr3)2(bim)] 1の単結晶ESRスペクトルを

測定し、スペクトルの動的現象の解明を行った。 

【実験】ESR 測定は、マイクロ波輻射場を静磁場に対して垂直、或いは平行方向に

照射することが可能なデュアルモード共振器を装着した Bruker BioSpin社（ドイツ）

製 ESP300/350（X-band CW-ESR分光器）を用いて、ヘリウム温度で行った。温度

制御には、Oxford社製ESR910ヘリウム移送式温度コントローラを用い、単結晶ESR

スペクトルの角度依存性には単軸ゴニオメーターを用いた。ESR スペクトルの解析

には、MATLABのツールボックスである EasySpin(Ver. 4.0.0)[4]を利用して、磁気

的パラメータを決定した。 
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【結果と考察】錯体 1 はビイミダゾ

レートレニウム二量体とは異なる構

造を取り、一つのプロトンがレニウ

ム錯体間の水素結合に関与する[5]。

図 1に、3.1 Kにおいて観測した錯体

1 の単結晶 ESR スペクトルを示す。

単結晶を静磁場に対して回転させる

ことにより、ESR スペクトルの角度

依存性を観測した。ESR スペクトル

には、レニウム金属の核スピン I = 

5/2 に由来する 6 本の超微細結合分裂が２種類観測され、2 種類は結晶サイト対称性

に由来するものではなく、極低温において磁気的に非等価な金属中心を持つ 2つのレ

ニウム錯体が存在することがわかった。これは、錯体 1 が混合原子価錯体であること

を直接示唆するものである。レニウム錯体の ESR スペクトルの角度依存性は、g テ

ンソルと超微細結合テンソルの異方性を考慮することにより、説明することができる。

静磁場と平行方向にマイクロ波振動磁場を照射する平行励起 ESR 法により超微細禁

制遷移を許容遷移化した ESRスペクトルを観測した。通常の垂直励起 ESRスペクト

ルと併せて角度依存性を解析することにより、レニウム金属の核四重極子テンソルを

含む磁気的パラメータの決定を進めている。 

	 極低温において観測される 2種類の磁気的に非等価な ESRスペクトルは、温度の

上昇に伴い、約 18K で両者が可逆的にマージし、磁気的に区別することが困難とな

る。これは、熱励起によるい速いプロトン移動のために 2 種の混合原子価錯体 ReIII

－ReIVと ReIV－ReIIIの局在化状態が平均化した、thermally stimulated elementary 

processで説明できる。ESR線幅の温度依存性より、局在化状態間の活性化エネルギ

ーをΔE = 24 cm-1と見積もった。分子軌道計算を行うことにより、詳細な電子状態

の解明を行い、錯体 1 のプロトン-電子の連動系のダイナミクスについて考察する。 
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図 1	 3.1 K で観測した単結晶 ESR スペクトル

(マイクロ波垂直励起モード) 


