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研究の概要 
 新時代の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ている．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，次世代の動的電子理論による化学反応学と反応制御の理論
を開拓する． 

研 究 分 野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
キ ー ワ ー ド：原子核同時動力学，化学動力学，化学反応，電子・エネルギー移動 

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
とする． 
 
３．研究の方法  
 本研究は理論の展開と大規模計算による
手法をとる．そのために，優秀な研究員と
効率の良い計算機システムが重要な役割を
果たしている． 

４．これまでの成果 
 当初の研究目標に従って，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て
いる． 一例として下図に，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パイ電子流を示
す．化学反応が真に動的な過程であることが
認識できる． 
（上図で，白い球は，左から HCOOH-HOOCH（ギ

酸 2個）の原子核を表し，矢印は，各点にお
いて，電子の量子力学的フラックスを表す．
ここでは，レーザーは照射していない．） 
  

ボルン‐オッペンハイマ－描像を超えた動的分子理論と 
新しい化学の展開 

Theory of chemistry beyond the Born-Oppenheimer concept 
  
高塚 和夫（TAKATSUKA KAZUO） 
東京大学・大学院総合文化研究科・教授 



 

 

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． 
 
 これとは別に，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（論文投稿中）．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」が電子非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，現在，体系的な応用研究を始
めている．具体的には，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，などを行っている． 
 
５．今後の計画 
 当初想定していた以上の高いレベルでボ
ルン・オッペンハイマー近似を超える理論
構築ができたので，応用研究のレベルを一
段深くしたい．分子の動力学理論を目指す
次世代理論分子科学者の育成にも関わって，
「動的電子化学反応論」の多面的展開，「高
い電子励起状態の非断熱化学反応」，「電子
状態制御の理論」，「分子の電離（光イオン
化, Above Threshold Ionization（ATI）， 溶
媒和電子等）の初期過程」，「高度に縮退す

る電子状態群上の動力学」の研究に力を入れ
たい．特に，ATI などの電離過程における電
子波束の運動を，我々が開発した Action 
Decomposed Function の方法を使って半古
典力学的に記述することに強い意欲を持って
いる． 
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