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A fictitious spin-1/2 Hamiltonian approach is a putative method to analyze ESR spectra from 

high spin complexes with sizable zero-field splitting (ZFS) parameters. In this approach, the 

analyses result in the effective magnetic parameters such as g- and A-values (geff, Aeff), which 

are far from the theoretical true g- and A-values (gtrue, Atrue) obtainable from reliable quantum 

chemical calculations. We established the analytical procedure for analyzing the ESR spectra 

of high spin Co(II) complexes (S = 3/2, I = 7/2) with sizable ZFS tensors. Our generalized 

method, which is applicable to non-collinear cases among D-, g- and A-tensors, is based on the 

analytically derived relationships between the fictitious spin-1/2 and true spin Hamiltonians.  
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ゼロ磁場分裂（ZFS）定数の大きい高スピン金属錯体は，生体内において重要な役

割を果たしているだけでなく磁気材料への応用も期待されている．このような系の

ESRスペクトル解析は，仮想スピン 1/2ハミルトニアンに基づいて行われてきた．し

かし，得られた磁気的パラメータ（geff, Aeff）は，系本来のスピン量子数に基づく量子

化学計算によるパラメータ（gtrue, Atrue）とかけ離れており，直接比較ができなかった．

我々はこれまでにスピン量子数 S ≤ 7/2 までの錯体に対して，スピンハミルトニアン

の厳密解析解を用いて geff–gtrue関係式を導出し，種々の遷移金属錯体の ESRスペクト

ル解析に適用した 1)． 

本研究では，超微細相互作用定数に

対する関係式を導出し，確立した ZFS

定数の大きいコバルト錯体（S = 3/2, I = 

7/2）の ESRスペクトルの一般解析法を

3種類の錯体 2, 3)に適用した．この手法

はD, gおよびAテンソルの主軸が共軸

でない場合にも適用可能である．スピンハミルトニアンの厳密エネルギー解に基づい

て計算した Atrueの E/D 依存性から理論的 Atrueを決定し，関係式の妥当性を裏付ける

ことができた． 
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