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研究成果の概要（和文）： 
 
 本研究では，化学動力学基礎理論において最も重要なターゲットであるボルン‐オッペンハ

イマー描像を超える分子の動力学理論を創成し発展させた．特に原子核の運動とカップルする

電子動力学の展開を中心として，次世代の超高速化学反応学と反応制御をおこなうための基礎

理論を創始し完成させ，その検証も行った．これらの理論を，化学的に興味深い分子種に応用

して，動的電子化学反応論を創始した．また，本理論を，強レーザー場中の非断熱電子波束と

原子核波束の理論へと発展させた． 

 
研究成果の概要（英文）： 
 
 We have proposed and established a quantum chemical theory beyond the 
Born-Oppenheimer paradigm; a simultaneous quantum theory of nonadiabatically coupled 
electronic and nuclear wavepacket dynamics on-the-fly scheme. All the electronic 
wavefunctions to be treated are necessarily time-dependent and thereby beyond stationary 
state quantum chemistry based on the Born-Oppenheimer framework. Nonadiabatic 
electronic-state mixing is realized along branching non-Born-Oppenheimer paths, through 
which their bifurcations, strong quantum entanglement between nuclear electronic 
motions, and coherence and decoherence among the phases associated with them are 
properly represented. Chemical theory and its applications of dynamical electrons in 
molecules under intense electromagnetic fields have been developed, in which real-time 
tracking of electronic states is performed in the ultimate aim of control of chemical 
reactions. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 ボルン‐オッペンハイマー描像は，量子力
学誕生直後から現代分子観の理論的根拠を与
えてきた．その考え方をもとに，分子の電子
状態は，静止した原子核の場の中に置かれた
定在波として研究されてきた．しかし，原子
核と電子が運動学的に強く相互作用する場合
の多くが化学的には重要であり，また，アト
秒（10-18 秒）スケールの極短パルスレーザー
や超強度のレーザーを分子に照射できるよう
になったという実験研究の発展により，原子
核とカップルして運動する電子波束の理論と
方法論が必要となっていた． 
 
２．研究の目的 
 
 ボルン‐オッペンハイマー近似が破綻する
ことによって起きる興味深い化学現象を研究
するため，非断熱電子波束の基礎理論を構築
し，新たな時代の化学理論を創成する．とり
わけ， 
（１）動的電子理論による様々な化学反応論
の開拓， 
（２）自然界には存在しない分子の電子状態
を強いレーザー場を使って作り出すことによ
り，反応を制御すること， 
（３）電子波束動力学理論による化学反応論
の深化と法則の発見，を目的とした． 
 
３．研究の方法 
 
 現在の分子描像の基礎をなしているボル
ン‐オッペンハイマー近似を超えるための
新しい理論と概念を検討し，数学的準備を整
え，ついで，適切なアルゴリズムによってコ
ード化する．理論の検証を数値的に確認した
後，大規模計算によって，動的電子化学反応
論としての応用と解析を行った． 
 
４．研究成果 
 
（１）ボルン‐オッペンハイマー近似を超え
る本格的な基礎理論の構築に，世界に先駆け
て成功し，数値的な検証作業も終えた．この
理論は次のような３段階を経て構築された． 
 
① 電子と原子核の運動学的なカップリング
を正しく表現するための量子・古典混合表示
を確立した． 
 
② 量子・古典表示における量子絡み合い
（entanglement）を記述するための一般化古典
力学を展開した．この力学においては，原子
核に働く「力」が行列で表現されるとともに，
電子状態の混合と同期することによって，「原

子核運動の軌道の分岐」が生ずる．この「量
子絡み合い」と「軌道の分岐」が電子断熱遷
移の本質である． 
 
③ この分岐する非古典力学的軌道に沿って
量子波束を時間発展させる量子化法を開発し
た． 
 
以上を総合して，電子と原子核が結合して

運動する量子波束動力学理論が構築できた
（non-Born-Oppenheimer量子化学）．本理論は
全く新しい考え方を導入しており，便宜的か
つ対症療法的に提案されていた従来の方法論
とはオリジナリティのレベルで根本的に異な
るものである．この理論は，量子化学および
化学反応動力学における具体性な方法論を提
供するものであり，ボルン‐オッペンハイマ
ー描像を超えていかねばならない21世紀の化
学理論の基礎となるものだと認識している．
また，本理論は，ab initio レベルでの実用段
階に入っており，体系的な応用研究が進めら
れている． 
また，計算を高効率化するためのアルゴリ

ズムの改善を行いつつ， 
（a）強いレーザー場中での，多原子分子の化
学動力学や化学反応論，電子状態の制御の理
論， 
（b）福井理論に代表される静的な化学反応論
を超えて，時間とともに分子内を流れる電子
の運動を直接追究する動的電子化学反応理論
の開拓，などを行った． 
 
（２）当初の化学的研究目標に従って，非断
熱電子波束を，「古典的運動」をする原子核
に沿って時間発展させる計算を実現してきた．
必要に応じて，パルスレーザーによるベクト
ルポテンシャルを含めた．この手法を，具体
的な多原子分子に適用しつつ，動的化学反応
論や電子状態制御の研究を展開してきている．
特に，非断熱相互作用や，レーザー場によっ
て誘起される分子内での電子を流体として可
視化し，化学反応に伴うその運動形態の解明
を行った． 
 
（３）動的電子反応理論の応用例は多数にの
ぼる．また強レーザー場中の化学反応や電子
動力学についても多くの計算例が蓄積され
ている．これらは，原著論文のほかにも，Adv. 
Chem. Phys. 144, 93-156 (2009), Phys. Chem. 
Chem. Phys. (Perspective) 13, 4987-5016 (2010), 
Chem. Rev. (印刷中)の総説にも詳しく報告さ
れている． 
 
（４）たとえば，ギ酸2量体において二重プロ
トン移動が将に起きようとしている瞬間の，
二重結合の組み換え（互変異性化）に伴って



生ずる共同現象的な分子内電子流を調べ，こ
の反応の，古典的な化学反応論の描像では描
ききれない，真に動的なメカニズムを明らか
にした． 
 同様に，フォルムアミドと水分子のプロト
ンリレーの動力学を解析し，ペプチド結合の
構造転移における水分子の役割と電子的機構，
ポーリングの共鳴構造の電子動力学的解釈を
与えた． 
 また，基底状態にある溶媒和電子のダイナ
ミクスと，その移動を誘起する振動モードと
その時間スケールを明らかにした． 
このように，化学結合や電子を線分とドッ

トを使って電子構造の変化を表す有機化学の
流儀を肉付けしつつ（或いは訂正しつつ），
具体的な電子の集団的な流路を解明している． 
 また，強レーザー場による結合解離の制御
における非断熱結合の重要な役割などを明ら
かにし，電子状態制御を通した反応制御に向
けて，基礎的なデータの蓄積を行った． 
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