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論文題目 

 

Vibronic Coupling Density as a Chemical Reactivity Index and Other Aspects 

（反応性指標としての振電相互作用密度及びその他の諸相） 

（論文内容の要旨） 
 

 本論文は、振電相互作用密度理論を用いた化学反応の領域選択性の解析、有機Ｅ

Ｌ（エレクトロルミネセンス）デバイスにおける発光機構の解析、及び、振電相互

作用密度の基礎理論構築に関する研究をまとめたものであって、第１部５章、第２

部２章、第３部３章の全１０章からなる本編と、緒言、及び、結言で構成されてい

る。  

緒言では、振電相互作用の定義とその解析手法である振電相互作用密度理論につ

いて述べている。また、化学反応の領域選択性に関する既存の理論について説明を

行い、それらの問題点を指摘している。さらに、それらの問題点を克服するために、

振電相互作用を考慮した反応性指標が必要となることを述べている。  
 

 第１部では、振電相互作用密度を反応性指標として用いることで、フロンティア

軌道理論が有効でないカーボンクラスターの領域選択性を説明している。第１部第

１章では、フラーレン C60 に対するブタジエン多段階環化付加反応の領域選択性を議

論している。多段階環化付加反応で生成されるいずれの多付加体においても、反応

部位である [6,6]結合上に局在した振電相互作用密度が現れることを示している。ま

た、それらの分布はエチレンの振電相互作用密度と同じ形状を有しており、C 60 多付

加体がジエノフィルとして働くことを示している。第１部第２章では、C60 に対する

環化付加反応、及び一付加体に対する環化付加反応の領域選択性を定量的に議論し

ている。各炭素結合の局在伸縮モードを仮想的な反応モードとして、そのモードに

対する振電相互作用の大きさを計算することで、一付加体及び二付加体の異性体生

成比を説明している。第１部第３章では、高次フラーレン C 70 の環化付加反応におけ

る領域選択性を解析している。C70 は８種類の炭素結合を有するが、特定の結合で反

応性が高いことが実験的に知られている。C60 と同様、エチレン形状の振電相互作用

密度がこれらの反応部位に局在して現れることを示している。第１部第４章では、

金属内包フラーレン La 2@C8 0 に対する求核的及び求電子的環化付加反応の領域選択

性を議論している。いずれの反応においても、反応部位にエチレン型の振電相互作

用密度が現れることを示している。第１部第５章では、ナノグラフェンに対する無

水マレイン酸の環化付加反応について解析を行い、ブタジエン形状の振電相互作用

密度が、反応部位となるベイ領域に局在して現れることを示している。また、過去

の実験報告によると、ペリレン二付加体を合成するには、無水マレイン酸を第一付

加させた後、脱炭酸が必要となるが、これについても振電相互作用密度解析に基づ
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いて説明している。  
 

 第２部では、ジベンゾフェナジンのメカノケミカル合成における反応機構の推定

を行っている。第２部第１章では、振電相互作用密度解析を用いて、反応分子フェ

ニレンジアミン及びフェナントレンキノンの領域選択性を説明している。さらに、

フェニレンジアミンの配座異性体間の反応性の違いを議論し、それに基づき、メカ

ノケミカル条件では熱的条件と異なり、段階反応だけでなく協奏反応も進行するこ

とを予測している。第２部第２章では、遷移状態計算により、段階反応及び協奏反

応の反応障壁を比較している。協奏反応では、反応モードと直交する対称性低下モ

ードに関して反応経路が不安定となるが、外力により不安定性が消失することを明

らかにしている。  
 

 第３部では、振電相互作用密度に関する計算理論の確立、振電相互作用密度の概

念的拡張、及び振電相互作用密度解析を用いた有機ＥＬ材料における発光機構の推

定を行っている。第３部第１章では、振電相互作用密度の計算理論について議論し

ている。振電相互作用密度計算はヘルマン・ファイマンの定理に基づいて行われる

が、一般に原子軌道線型結合（ LCAO）近似波動関数ではヘルマン・ファイマンの定

理は成立しない。ヤーン・テラー系において、空間対称性を破った LCAO 近似波動関

数を用いることにより、ヘルマン・ファイマンの定理の破れが改善されることを明

らかにしている。さらに、フローティング基底を用いた計算結果との比較から、空

間対称性を破る限り LCAO 近似を用いたとしても、価電子軌道を主とする振電相互作

用密度計算に影響は生じないことを明らかにしている。第３部第２章では、有限温

度グランドカノニカルアンサンブル密度汎関数理論を用いて、純粋状態でのみ定義

されていた振電相互作用定数及び密度を、混合状態にも適用可能な熱力学的振電相

互作用定数及び密度に拡張している。第３部第３章では、ビスアントラセン誘導体

BD1 の高いＥＬ発光効率の原因を議論している。励起状態計算及び振電相互作用定

数計算により、 BD1 の高次三重項状態と低次三重項状態の間の無輻射遷移は抑制さ

れ、同時に、高次三重項状態と一重項励起状態の間のエネルギーが接近しているこ

とを示している。この計算結果から、 BD1 のＥＬ発光機構として、高次三重項から

の逆系間交差を経由した蛍光機構を提案している。さらに、振電相互作用密度解析

により、三重項間の無輻射遷移抑制の原因を明らかにし、無輻射遷移抑制のための

一般条件を導出している。  

 結言では、本論文で得られた成果について要約を行っている。  

 

 


