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【序】金属ポルフィリンは、生体関連化学や物質科学などのさまざまな分野において

重要な系として注目され、これまでに多くの分光学的な研究が行われてきた。金属ポ

ルフィリンのESR（電子スピン共鳴）スペクトルについてもさまざまな系を用いて多
くの研究が行われているが、そのほとんどは凍結結晶系および多結晶による研究[1,2]
であり、単結晶を用いたESRの研究例はほとんど報告されていない。ところが、最近
になってOzarowskyらが単結晶ESR法に基づいた 2 価のコバルトポルフィリンの磁気
的パラメータの一部を報告した［3］。静的、及び動的なヤーン・テラー効果を伴う電
子構造と磁気的なテンソルの詳細については、我々は、昨年の本討論会でニッケル（II）
オクタエチルポルフィリン（Ni(II)OEP）に磁気的
に希釈したコバルト（II）オクタエチルポルフィ
リン（以下Co(II)OEPと略す、Figure.1）の単結晶
ESR、14N-ENDOR（電子－核二重共鳴）スペクト
ルについて報告した[4]。今回、実測の単結晶
ESR/ENDORスペクトルを精密解析することによ
り、Ni(II)OEP結晶中に存在するエネルギー的に非
等価な 2 種類のCo(II)OEPの分子構造を同定し磁
気的なテンソルを精密化した。密度汎関数法

（DFT法）を用いた電子状態の計算をもとに、理
論的な磁気的パラメータの評価を行い、Co(II)OEPの電子状態について量子化学的な
考察を行ったので報告する。 
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Figure 1. Co(II)OEP 

【スペクトル解析及びDFT計算】単結晶ESR/ENDORスペクトルの解析は、59Co核に対
してH1、

14N核に対してはH2のスピンハミルトニアンをそれぞれ用いて数値的対角化

(ハイブリッド固有磁場法をベースとする)により行った。 
H1=β･B･g･S - gn

Coβn･B･ICo + S･ACo･ICo + ICo･ACo･ICo  
H2=H1 - gn

Nβ･B･IN + S･AN･IN + IN･QN･IN 

密度汎関数法（DFT）による計算は、LANL2DZ基底を用いて、ポルフィリン環ラッ
フル型Co(II)OEP（S4、C2v対称）の構造最適化を行い、電子状態の考察及び磁気パラ

メータの評価を行った。なお、計算には、Gaussian 03（Revision B.05）及びAmsterdam 
Density Functionalパッケージ（ADF2004.01）を使用した。 
【結果と考察】反磁性Ni(II)OEPに磁気的に希釈したCo(II)OEPの単結晶ESRスペクト
ルは、低温下ではNi(II)OEPの結晶の対称性からは期待できない２つに分裂する。
Co(II)OEPの単結晶ESRスペクトルの角度依存性をFigure 2.に示す。高磁場側を分子１、



Figure 2. Co(II)OEP の単結晶 ESR スペクトル
の角度依存性（4K） 

Table 1. Co核の磁気パラメーター
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低磁場側を分子２として、それぞれの分子に由来するESRスペクトルの角度依存性よ
り、Co核のg，A，Qテンソルを決定した。実験的に決定したCo核の磁気パラメータ
をTable 1に示す。また、14N核 についても同様に単結晶14N-ENDORスペクトルの角度
依存性より磁気パラメータを決定し、各種磁気パラメータをもとにNi(II)OEP結晶中に
おけるCo(II)OEPの歪んだ分子構造を明らかにした。分子 1 及び 2 の磁気パラメータ
の主軸方向は、互いにポルフィリン面内で座標軸

を入れ替えたものであることから、分子 2は分子
1 ポルフィリンに垂直な軸の周りに90°回転さ
せたものに対応し、ポルフィリンの 4つの窒素核
がなす構造はひし形に歪んでいる。また、

を

14N核
の超微細結合テンソルの主軸座標系はポルフィ

リン面よりずれており、Co(II)OEPのポルフィリ
ンはピロール環が波打つラッフル型歪み構造を

している。 
低スピンd7配置の平面４配位Co(II)錯体におい
て、基底状態の電子配置は(dxy)2(dxz)2(dyz)2(dz2)1で

あることが知られ、ｇテンソルの大きな異方性やCo核の超微細結合テンソルは、スピ
ン－軌道相互作用と、dz2とdxz、dyz間のエネルギー差に大きく依存することが示されて

いる[5,6]が、電子構造と磁気パラメータの関係には未解明な点が多い。現在、最適化
構造、及びラッフル構造を用いたDFT計算を進めており、当日詳細を報告する。特に、
B3LYPを用いたハイブリッドDFT計算では、いずれも超微細結合定数におけるフェル
ミ接触相互作用項が過小に評価されるため、改善を検討している。 
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