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A-1) 専門領域：理論化学

A-2) 研究課題：

a) 高振動励起状態の理論的研究

b) 大気環境化学に関連する素反応の理論的研究

c) 分子軌道並列計算手法の開発研究

A-3) 研究活動の概略と主な成果

a) OCSの紫外光解離に関与する電子基底及び励起状態のポテンシャルエネルギー曲面を，状態平均多参照配置SCF軌道

を基底とした配置間相互作用法（MR-CI）により決定し，非断熱遷移を含む解離ダイナミックスおよび生成物(CO)の内部状

態分布を波束動力学法により解析した。その結果，生成物S(1D2)及びS(3P0,1)の速度角度分布から解離過程には２つのチャ

ネルが存在する可能性を示唆した分子研の鈴木グループらの光イオン化画像観測法による実験事実を明確に説明するこ

とができた。ホルムアルデヒド分子の高い振動励起エネルギー領域において，固有値に対する摂動パラメタの２次徴分（曲

率）の分布を調べることにより，振動準位構造とコリオリ摂動に対する状態の安定性及びK-mixingの様相を理論的に解析し

た。ここで求めた曲率分布の結果を他の簡単な量子カオス系（スクジアムビリヤード，スタンダードマップ）と比較した結果，

ホルムアルデヒド系は高励起状態においても比転的長周期の準周期軌道が混在し小曲率を持つ準位の割合が大きい点

で，スタジアムビリヤード系の分布に近いことを示した。非可積分系における反交差の起源を明確に理解する目的で，簡単

なモデル系について半古典的手法を用いた解析を行った。非可積分系の反交差と実軌道との関係を調べるために，スタジ

アムビリヤード系に対するトレース公式を求め，フーリエ解析により量子力学的な結果との定量的な比較を行なった。次に，

パラメターによる固有値変化に対して透熱変換を導入し，この結果，短い周期軌道への依存性が増大することを示した。さ

らに，周期軌道量子化を行ない，反交差が半古典的に再現されることを確認した。これらの解析から非可積分式における反

交差の起源は，簡単な周期軌道の周囲に存在する長い周期を持つ複雑な軌道であることを示すことができた。

b) フッ化炭化水素(HFC)とOHラジカルとの反応は，フロンの地球温暖化への影響等に関与する大気化学における重要な素

反応である。高精度の非経験的分子軌道計算によりメタン系及びエタン系HFCとOHとの反応経路を決定し，変分的遷移状

態理論により反応速度定数求めた。また，１次元化した反応経路と他の自由度との相互作用の様相がそれぞれのHFCで異

なるため，HFCから水素が脱離する過程でのトンネル確率の評価に大きく影響することが解った。シラン及びホスフィンの常

温における自然発火のメカニズムには多くの未解決の課題が残されている。我 は々非経験的分子軌道法によりシラン及び

ホスフィンの燃焼過程に関与する５０以上の素反応について遷移状態の構造と活性化エネルギーを決定し，反応の経路を

探索した。その結果シランの反応では，酸化の２段階目でSiH2 + O2 の反応経路に OSiH2O 及び OSiHOH 中間体が重要

な役割を果たしていることを示した。ホスフィンの酸化反応では，PH2 + O2 から高振動励起されたPH2O2が生成され，環状

のOPH2Oを経てOPH2Oに至る経路と，HPOOHを経てHPO＋OHへと分解する経路が競合することを示した。この他，グリー

ン関数表現による確率演算子の固有値から多原子分子の全反応確率を効率よく求める方法を開発中である。
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c) 非経験的分子軌道計算を並列処理するための新たな手法を開発し，生体関連分子，金属クラスクー等，従来の理論では計

算が困難な系に並列手法を応用した。ネットワークで結合された複数台の高速計算機を用い，レチナール分子，ベリリュー

ム及びリチュウム等のアルカリ金属クラスターの電子状態計算を行なった。現在，s及びp型のガウス型関数から構成される

関数系を原子中心以外に配置する基底系（Floating Gaussian Basis）を用いたアルゴリズムを新規に開発し，金属クラスター

の計算に応用する研究を進めている。
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C) 研究活動の課題と展望

分子の電子状態理論，ポテンシャル曲面への応用および分子内ダイナミックスに関る重要な課題の一つである高振動励起

状態の問題を主な研究テーマとしている。電子状態理論の分野では今後，配置間相互作用法等の電子相関を記述する既

存理論の検討と並列処理に適した新たな方法論の開発を行って行きたい。これによって化学的に興味のある大規模系への

応用が可能となるだけでなく，反応動力学の基礎となるポテンシャル曲面を精密計算できる範囲が拡張される。また反応の

ダイナミックスを理解する上で非常に重要なIVRの諸問題を，これまでと同様に現実的な系の特徴を中心に考察してゆく。

さらに簡単な量子カオス系との比較を行うなど，より基本的な物理概念とも結び付けて発展させたい。


