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分子基礎理論第二研究部門

中　村　宏　樹（教授）

A-1) 専門領域：化学物理理論、化学反応動力学論

A-2) 研究課題：

a) 化学反応の量子動力学

b) 非断熱遷移の基礎理論の構築と応用

c) 化学動力学の制御

d) 分子スイッチ機構の提唱

e) 超励起分子の特性と動力学

f) 多次元トンネルの理論

A-3) 研究活動の概略と主な成果

　a) 化学反応の量子動力学：我々独自の超球楕円座標系とSVD（Slow/Smooth Variable Discretization）法を用いて３原

子系の化学反応の量子力学的に正確な動力学を解明する手法を開発し、様々な反応系に応用して反応機構の概念化

に成功している。現在は、実際の化学反応において最も重要な電子状態の変化するいわゆる電子的に非断熱な反応

の量子動力学の解明に理論的手法を拡張して研究を行っている。基本的なプログラムを完成し、ポテンシャルエネ

ルギー曲面が２枚関与する最も基本的な反応系であるDH2+系の量子動力学を調べている。さらに、O(1D)HCl等の反

応系への挑戦をも始める予定である。以上の計算は最も詳細な情報を与えてくれる散乱行列の計算に基づくもので

あるが、場合によっては内部状態には感知せず反応の全確率だけに興味がある場合がある。その為だけに散乱行列

を計算するのは労力が掛かり過ぎる。全反応確率を直接計算する為の理論も開発している。

　b) Zhu-Nakamura理論の化学反応研究への応用：ポテンシャル曲線の交差による非断熱遷移に対して我々は完全解析

解を求めたが、この理論は一般の多次元系化学反応に有効に活用出来る。ポテンシャル交差での遷移確率だけでな

く遷移に伴って生じる位相に対する簡便な公式も得られており、しかも全て断熱ポテンシャルの情報から計算する

事が出来るので大変便利である。この理論の応用には次の二通りが考えられる。第一は、多次元系の問題を一次元多

準位の問題に変換して、多チャンネルのポテンシャル交差問題に本理論を利用する方法である。我々は３原子系の

具体的反応を例にとり、超球座標を用いて一次元化して理論を応用した。全反応確率などが大変良く再現される事

を確認した。３次元反応の解析的取り扱いである。しかし、このやり方では一次元化する事が容易でなく一般多次元

系への応用には問題がある。第二の方法は、より近似的ではあるが古典軌道を用いる半古典力学的な手法にZhu-

Nakamura理論を組み込むことである。その中でも最も簡単な方法はTSH（Trajectory Surface Hopping）法に組み込む

ものである。さらに、位相の効果も取り入れるものとしては初期値表示（Initial Value Representation）での半古典的力

学理論を用いるものである。こういう理論の開発によって大きな電子的非断熱反応系をも精度良く取り扱うことが

出来る様になる筈である。H3+の共線系反応でTSHにZhu-Nakamura理論を組み込んだ計算を既に行い良い結果を得

ている。　

c) 分子過程の制御：レーザー技術の進歩によって化学反応の制御が現実味のある事として議論される様になってきた。

我々は二つの新しいアイディアと独自の理論を用いて様々な分子過程を制御する可能性の研究を行っている。どち
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らも、レーザーの衣を着た状態とそれらの間に誘起される非断熱遷移を利用するものである。第一の考えは、誘起さ

れたポテンシャル交差のところでレーザーのパラメーター（周波数や強度）を掃引して非断熱遷移を望みの方向へ

起させるものである。Zhu-Nakamura理論を基礎にした時間依存非断熱遷移の理論を用いて最適条件を探すことが出

来る。第二の考えは、非断熱トンネル型の遷移で起こる完全反射現象（これも我々が見い出し定式化した）を利用す

るものである。２次元系のモデルで光解離を選択的に出来ることを示した。

d) 非断熱遷移理論のさらなる研究：透熱状態と結合の両者共に指数関数で表現される指数関数モデルの解析解を求め

る努力をしている。これは、適当な極限を取るとLandau-Zener公式とRosen-Zener公式に導くので、交差型と非交差

型を統合する統一理論構築の候補として研究している。もう一つの研究は無限遠方で縮重した二つの準位の間の遷

移である。これは、今迄に知られているものとは異なる種類のもので、新しいタイプの非断熱遷移である。

e) 多次元トンネルの理論：最近、インスタントン理論を実際に使い易い形に書き直すことに成功した。現在、多次元系

の二重井戸におけるエネルギー分裂を評価する有効な理論を構築している。先ずは、周期軌道を効率良く探す手法

を開発し、その周りの作用の効果を取り入れてトンネル分裂を評価するものである。マロンアルデヒドの水素結合

におけるトンネル（２１次元問題）を例として研究している。　
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