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論  文  内  容  の  要  旨  

磁気共鳴分光学のスピンハミルトニアンには様々なパラメータが含まれているが，電子スピン共鳴法（ESR）において  

は，g値，超微細結合定数，微細結合定数，核四重極子定数などが代表的である。その中でもg億は共鳴条件式の比例定数  

であり，電子が置かれている分子環境・分子軌道に関する知見を得ることができる最も基礎的なパラメータである。しかし，  

g値の取り扱いは理論的に複雑であり，特に有機ラジカルでは軌道角運動量が凍結されているので自由電子のg値からのず  

れは小さく，これまで詳細に議論されてこなかった。本論文では，フエノキシルラジカルを研究対象とし，g値を多周波  

ESRの測定から詳細に決定し，量子化学計算を適用することによりどのような知見が得られるかを明らかにした。有機ラ  

ジカルにおけるg値の量子論的考察はStoneによりHtickelの分子軌道法を用いて行なわれた（1963年）。Stone理論に基  

づき，ニトロキシドラジカルの等方性g値（gテンソルの平均値）への溶媒効果に関する研究などが行なわれてきた。しか  

し，g値をテンソルとして決定し，高度な理論から検討した研究はない。本論文では，アドバンスドESRである多周波  

ESR法により，オルト位を嵩高いteri－プチル基で置換した安定な一連のフエノキシルラジカル誘導体の粉末ESRスペク  

トルを解釈することに成功し，g－テンソルデータを得た。そして，それらの実験データと量子化学計算を組み合わせて，g  

－テンソルへの置換基効果のメカニズムを詳細に解析・検討した。   

本論文の特徴は，多周波ESRを用いることにより，オルト位を嵩高いfgr才一プチル基で置換した安定な一連のフエノキ  

シルラジカル誘導体の粉末ESRスペクトルの系統的な解釈に世界で初めて成功したことである。W－band（90GHz帯）  

ESRスペクトルからg一テンソルデータ及びいくつかのサンプルでは超微細結合定数テンソルデータを得ることができた。  

このことからフエノキシルラジカル誘導体のg－テンソルは系統的に3軸異方性を示すことを実験的に実証した。   

量子化学計算においては，g値への置換基効果を世界で初めてテンソルレベルで展開した。不対電子の』gはいくつかの  

補正項からなるが，ここでは相対論的質量補正，反磁性補正およびスピンー軌道相互作用項に分けて詳細に解析している。  

GaussianプログラムによるDFT計算によると，g値の異方性は分子軌道の軌道角運動量演算子（Ⅹ，y，Z成分）に最も大  

きく依存することを見出し，dgにはスピンー軌道相互作用が支配的な要因であることを明らかにした。また，定量的にも  

本研究で考慮したDFT計算がg値の実験値をよく再現することが結論された。   

上の結果からスピンー軌道相互作用による寄与に注目して，フエノキシルラジカル誘導体の分子軌道の可視化を行い，ラ  

ジカル構造を原子価結合法から考察すると，芳香族カルポニル分子の電子状態と類似していることを理論的に結論し，g億  

と電子励起状態の関係を解明した。   

g値と電子構造（スピン密度分布）・分子構造の関係についても考察している。以上を総合して，ESRパラメータの異方  

性の研究に多周波ESRが必要であり，理論的解析にはDFT計算が有用であることを結論している。  
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は，ほとんど研究の行われていないフエノキシルラジカル誘導体のg値を，アドバンスドESRである多周波ESR  

の測定から詳細に決定し，量子化学計算を適用することにより，その詳細を調べたものである。g値は共鳴条件式の比例定  

数であり，温度変化や圧力変化など電子が置かれている分子環境・分子軌道に関する知見を得ることができる，最も基礎的  

なパラメータの1つである。しかし，g値の取り扱いは理論的に複雑であり，特に有機ラジカルでは軌道角運動量が凍結さ  

れているので自由電子のg僅からのずれは小さく，これまで詳細に議論されてこなかった。本研究ではオルト位を嵩高い  

fgr才一プチル基で置換した安定な一連のフエノキシルラジカル誘導体の粉末ESRスペクトルを測定した。高い分解能を持つ  

W－band（90GHz帯）ESRスペクトルからg－テンソルデータ及びいくつかのサンプルでは超微細結合定数テンソルデータ  

を系統的に求め，テンソルとしてのg値を初めて求めることに成功した。そして，それらの実験データと量子化学計算を  

組み合わせて，g－テンソルへの置換基効果のメカニズムを詳細に解析・検討した。不対電子の』gはいくつかの補正項から  

なるが，ここでは相対論的質量補正，反磁性補正およびスピンー軌道相互作用項に分けて詳細に解析している。Gaussian  

プログラムによるDFT計算によると，g値の異方性は分子軌道の軌道角運動量演算子（Ⅹ，y，Z成分）に最も大きく依存  

することを見出し，』gにはスピンー軌道相互作用が支配的な要因であることを明らかにし，定量的に本論文で考慮した  

DFT計算がg値の実験値をよく再現することが結論されている。   

この結果をもとにスピンー軌道相互作用による寄与に注目して，フエノキシルラジカル誘導体の分子軌道の可視化を行い，  

ラジカル構造を原子価結合法から考察すると，芳香族カルポニル分子の電子状態と類似していることを理論的に結論し，g  

値と電子励起状態の関係を解明した。また，g値と電子構造（スピン密度分布）・分子構造の関係についても考察している。  

以上を総合して，ESRパラメータの異方性の研究に多周波ESRが必要であり，理論的解析にはDFT計算が有用であるこ  

とを示した。   

本研究では，g値をテンソルとして初めて決定するなど高度な実験を行っており，またその対象は，ほとんど研究結果の  

ないフエノキシルラジカル誘導体という新奇なものである。また本申請者がDFT計算を使ってg値の異方性や置換基効果  

のメカニズムなどを巧みに証明したことも大きな成果であると考えられる。学位論文は11牽からなる英文で善かれ，よくま  

とめられている。発表論文も4本あり（1本は投稿中），本研究は，博士（理学）の学位論文として価値あるものと認めら  

れる。なお，主論文に報告されている研究業績を中心として，これに関連した研究分野についても試問した結果，合格と判  

定した。  
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