
       個人情報                 大野 公一  
                            2009 年 8 月 26 日現在 

 - 1 - 

所属学会等：  
日本化学会 

       日本物理学会 
       日本分光学会 
       分子科学会 
       原子衝突研究協会 
       米国化学会 
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        いわき明星大学(2009 年) 
２）主な役職等： 

   日本学術会議連携会員（平成１８年－２４年） 
   日本化学会理事（平成９年度－１０年度） 
   日本化学会東北支部長（平成１９年度） 

        日本化学会常議員・代議員等各種委員会委員・同東北支部役員 
        分子科学会運営委員 
        物性研究所共同利用専門委員会委員 
        分子科学研究所学会等連絡会議委員 
        日本分光学会代議員 
        日本化学会欧文誌編集委員・日本化学会誌編集委員 
        日本学術会議専門委員 
        日本学術振興会専門委員 
        21 世紀 COE 理論解析グループリーダー（平成１５－１９年） 
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        NSF 審査員 
                BOF 審査員(Universiteit Hasselt, Belgium) 
        Research Corporation(A Foundation for the Advancement of Science)審査員 
        Electron Dynamics and Spectroscopy 国際シンポジウム組織委員 
        国際量子化学会議（ICQC）組織委員・同サテライト会議代表 
        第１９回化学反応討論会実行委員長（２００３年６月） 

第１回分子科学討論会実行委員長（２００７年９月） 
 
３）教育活動等：（最近の主なもの） 
     出前授業 
      岩手県立水沢高等学校（スーパーサイエンスハイスクール）（２００４年） 
     サイエンスカフェ開催（主催：日本学術会議、共催：日本化学会等） 
      「アトムの世界を操る化学のフロンティア」（２００７年９月） 
      「新素材・新機能を作り出す化学のフロンティア」（２００７年１０月） 
     ノーベル化学賞受賞 Kroto 博士講演会・質問会開催（２００７年９月） 

第６回化学イノベーションシンポジウム「明日をひらく化学のとびら」開催

（実行委員長、主催：日本化学会・同東北支部・同化学教育協議会、共催：

仙台市教育委員会等、２００８年８月） 
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  主な研究成果 
 化学現象の解釈や予測には、ポテンシャル表面を効果的に解析する研究手法の開発が重要です。

そのため、ポテンシャル表面を解析する新たな実験法および理論解析法を開発し、物質の構造・物

性・反応を支配するポテンシャル表面特性を解明して、基礎化学の新パラダイムの構築に貢献して

きました。これまでの主な研究は次の３つに大別するとことができます。 

 （１）分子内ポテンシャル：分子振動解析 （左記３項目をリンクにし、該当部分に飛ばす）     

 （２）分子間ポテンシャル：分子表面解析       

（３） 反応系ポテンシャル：反応経路解析       

これらのそれぞれにおいて、従来の手法とは異なる新しい研究手法を開発しました。 

回転偏光子分光法を作り出し、 

Hückel 法に匹敵する分子振動計算法を開発！ 
（１）分子内ポテンシャル：分子振動解析 

偏光の垂直成分と水平成分を同時

計測することを可能にする「回転偏

光子分光法」を考案して、多環芳香

族炭化水素分子(PAH)の電子スペク

トルの複雑な振動構造の精密観測に

成功しました（図１）[1]。偏光子用

ポラロイドを縦横交互に円盤上に並

べ、その円盤を回転させながら観測

光の縦偏光成分と横偏光成分とを交

互に透過させることで、縦横両成分

の差を交流電気信号として、縦横両

成分の和を直流電気信号としてそれ

ぞれ検出し、それらのアナログ演算

によって縦偏光成分と横偏光成分の

同時観測を実現しました。また、ア

ナログ演算を利用して振動構造の全

対称振動成分と非全対称振動成分を

スペクトルの上下に明瞭に分離して

観測することにも成功しました。 

 図１のように、PAHの電子スペクト

ルの振動構造の精密測定に成功しま

したが、その当時は、観測結果の解

析に必要な基準振動解析法が確立さ

れていませんでした。このため、六

角形の炭素環を含む PAH の分子振動

計算法(MO/8法)を開発し（図２）[2]、

多環芳香族炭化水素[3]やハニカム

状ナノカーボンネットワーク[4]の

振動状態の解析を簡便かつ高精度で

行うことを可能にしました。 

図１ 回転偏光子分光による PAH 電子スペクトルの振動

構造観測 
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MO/8法は、わずか８個の力場

パラメータを用いることで、ハ

ニカム型炭素骨格構造をもつ

任意のPAHの分子振動を、実測

との平均誤差⊿ν＝20 cm-1 程

度で予測計算できる方法です。 

このような簡便な分子振動

計算法の開発は、1930年代から、

E.B.Wilsonをはじめ、多数の専

門家によって試みられていま

したが、誰も達成できていませ

んでした。その理由は、PAH は

π電子共役系であるため、分子

力場の構築が非常に難しかっ

たからです。 

MO/8法は、π電子共役の効果

によって直接隣り合っていな

い CC 結合どうしの間にも密接

な相互作用があることを、

Hückel 法で求められる結合間

分極率というものを用いて考

慮することで、50年近くもの間、

誰もつくることができなかっ

た「簡便かつ高性能なPAH分子

振動計算法」として世界の注目

を集めるようになりました。 

 図２に示したように、MO/8 法では、8個の分子力場パラメータを全てのPAHにそのまま用いる計

算で、実測振動数との平均誤差が約 20 cm-1であるのに対し、MO/8 法とほぼ同時期に同じもくろみ

で開発されたノルウエーの Cyvin らの方法では、ベンゼンでも誤差が 100 cm-1を超えてしまい、最

善でも50 cm-1を下回りません。これは、Cyvinの方法では、Wilsonのモデルと同様、π電子の共役

によるCC結合間の相関効果が全く考慮されていないためです[3]。 

MO/8 法は、振動数だけでなくスペクトルの強度分布の計算にも非常に優れており[3]、最近よく

用いられるDFT法と比べ計算精度に遜色なく計算時間はDFT法より数十万倍速く、ずっと短時間で

計算できます。MO/8 法は、通常計算の難しい励起状態やイオン化状態にも拡張され、DFT 法や ab 

initio法でできない計算に利用されています。また、デバイス開発で重要なナノカーボンやグラフ

ェン類のように系が大きすぎてDFT計算が困難な対象には、MO/8法が極めて有用であり、ナノリボ

ンなどに応用され注目されています[4]。 

また、ポテンシャルの非調和性を直接考慮する分子振動計算はこれまで非常に困難でしたが、（３）

で開発した反応経路探索法を応用することで、ポテンシャルの非調和性を効率的に考慮し、基本音

のみならず結合音および倍音をも高い精度で解析することができる振動解析法を開発しました[5, 

6]。水分子２量体の非調和振動解析は、ベンチマークとなるものですが、この分野の世界的リーダ

ーとして著名なBowenらが三万回の量子化学サンプリングで平均誤差21 cm-1、Gerberらが千回のサ

ンプリングで平均誤差77 cm-1を得たのに対し、私たちが開発した方法では、ずっと少ない750回の

サンプリングで平均誤差8.0 cm-1という驚くほどの高精度を達成することができました[5, 6]。 

図２ PAH分子振動計算法の開発 
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図４ 原子プローブによるベンゼン分子表面の硬軟粘着性の観測：

π電子が分布する領域は「粘着性」があり、σ電子が分布するH原

子付近は硬くC原子付近はやや軟らかいことが判明、  

図３ ペニングイオン化の起こりやすさと分子軌道の広がり：外に広がる軌道ほど

電子を抜き取られやすく、イオン化電子スペクトルの強度が強くなる。  

原子プローブを用い、分子軌道の空間的広がりと 

分子表面の硬軟粘着性を観測！ 

（２）分子間ポテンシャル：分子表面解析 

 ヘリウムなどの

希ガスの励起原子が

分子と出会うと、分子

中の電子を抜き取っ

て希ガスの励起電子

が外へ飛び出る現象

（ペニングイオン化）

が起こります。これは、

希ガスの励起原子の

内殻の空軌道と分子

軌道との重なりが大

きいほど起こりやす

いことに着目し、分子

表面の外側に広がる

軌道ほど電子を抜き

取られやすく、放出電

子の運動エネルギー

を分析して得られる

ペニングイオン化電

子スペクトルのピー

ク強度が強くなるこ

とを発見しました（図

３）[7, 8]。この発見

を契機にして、分子表面特性の観測に挑戦しました。 

分子の表面に他の粒子が近づ

くとき、どのような相互作用が生

じるか。これは、ミクロの世界の

粒子同士の接触・衝突によって何

が起こるかを支配するので重要

ですが、これまで直接観測するこ

とは殆ど行われていませんでし

た。 

 この目的のために、２次元原子

衝突ペニングイオン化電子分光

法(2D-PIES法)を開発し、原子を

プローブとして用いて分子表面

特性を実験的に観測することに

成功しました[9]。もちろん、こ

の 2D-PIES 法を作りだすには、非常に大きな困難がありました。それは２次元計測をしようとする
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図５ 2D-PIES 法の開発で行った技術革新とそれに

よる計測信号の強化  

と、５桁も信号強度が下がってしまい、測定に膨大な時間がかかって事実上測定不可能になること

でした。この困難は、希ガスの準安定励起原子を発生させるビーム源の超強力化を行うなど、実験

装置の性能改善に努めることで解決しました[10]。また、磁気ボトル効果などを利用することで信

号検出感度を３桁以上高感度化してクラスターの励起原子衝突電子分光観測に成功し、特異な超励

起状態を経由するイオン化機構の存在を実証しました[11,12]。さらに、原子が分子表面に接近した

ときに、分子から原子に作用する力の硬軟粘着性を実験的に明らかにするとともに理論的に評価す

ることを可能にしました（図４）[10,13]。それとともに、分子のイオン化現象を支配するDyson軌

道の空間的広がりを実験的に決定することに成功しました[14]。 

 不可能と思われていたことが可能になって実

現した2D-PIES法の開発で、どのような技術開発

を行ったかの概要を図５に示します。 

 希ガスの準安定励起原子 A*を、図５の左上の

ように放電ノズルでつくると、ノズル内でたくさ

んできた A*の大半は、ノズル内の壁やガス粒子

同士の衝突で脱励起されてしまい、ノズルの穴か

ら外に取り出せる励起原子の割合は、非常に少な

くなります。そこで、放電の電極をノズルの先端

部分ではなく、原子ビームを切り出すスキマーの

ところに付け替えると、脱励起のほとんど起こら

ない空間に放電領域が染み出してくるので、A*

のビーム強度を約３桁向上させることができま

した。 

 A*と試料分子との衝突速度を制御した実験を

行うため図５左上の２段目のような３枚の回転

円盤スリットからなる速度選別器を用いると、せ

っかくできた A*のうちのごく一部しか実験に利

用できません。これを改善するために、回転円盤

型スリットは１枚にして、そこから試料分子とぶ

つかるイオン化点までの飛行時間を利用して、衝

突速度を考慮した計測を行うことで、約2000倍に計測信号強度を高めることができました。 

 単一スリットの円盤では、A*ビームの100分の1程度しか有効に利用せず、非常に大きな無駄が

あるので、擬似ランダムスリットを利用する時間相関法に切り替えることで、約50倍、計測信号強

度を高めることができました。 

 ここまでは、A*の無駄を減らす工夫による計測信号強度の改善ですが、ペニングイオン化の信号

強度は励起源のA*の強度に依存するだけでなく、イオン化過程で出てくる電子の計測効率にも依存

します。 

 非常によく利用されている同心半球型の電子エネルギー分析器（図５左側最下段）では、イオン

化過程で四方八方に飛び出た電子のうち電子エネルギー分析器の入り口にあるポンホールに入った

ものだけが計測の対象になり、その他の電子は、まったく計測にかからず捨てられています。この

無駄をなくすため、磁石とソレノイドを組み合わせてできる磁気ボトル効果で、電子を全て集めて

一方向に導くことで、電子の捕集効率を３桁向上させることができました。 

 こうして、無駄をできるだけなくすよう装置の改良を積み重ねることで、計測信号強度を１０桁

（１００億倍に）改善することができました。このようにして、最初は不可能かと思われる実験を

実現し、それまで全くできなかった分子表面の硬軟粘着性の観測を可能にすることができました。 
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図６ （左）化学反応経路の道標となる非調和下方歪（ＡＤＤ：下向きの赤線）、（中央）超球面上の極

小点による反応経路の追跡、（右）平衡構造(EQ)と遷移構造(TS)の芋づる式探索 

定説を覆し、化学の世界の「羅針盤」を発見！ 

未知の化学の理論的自動探索を可能に！  

                   

（３）反応系ポテンシャル：反応経路解析 

化学は、いろいろな原子が集まってできる物質の構造・性質・変化を追求し探究する学問です。

したがて、個々の化学式(HnCmNjOk等)について、 

(1)  どのような化合物（異性体）が存在するか、 

(2)  それらがどのように相互変換するか、また、 

(3)  より小さなものへとどのように分解するか、その逆に、 

(4)  小さいものからどのようにして過不足なく合成することができるか。 

これらは、化学の世界において、「何が可能であり何が不可能であるか（化学の可能性）」を明らか

にする「化学の基本問題」であり、資源・エネルギー・環境など様々な観点から重要視されている

元素戦略（元素を無駄にせず有効かつ安全に利用する）を進める上で非常に重要な問題です。 

 このような「化学の基本問題」に理論的に答えるためには、ポテンシャル表面の性質を調べる必

要があります。これまで、ポテンシャル表面上の反応経路を次々と追跡する方法は存在しませんで

したが、反応が関係するポテンシャル表面の特徴を分析することによって、ポテンシャルの非調和

下方歪(anharmonic downward distortion, ADD)が化学反応経路の進行方向を指し示す「羅針盤」の

ような働きをすることを見つけました[15]。 

 図６左上段(A)のように平衡構造EQから化学結合が解離する場合(DC)でも、(B)のように遷移構造

TSを越えて別な平衡構造EQ’へと結合の組換えが起こる場合でも、反応が進むにつれポテンシャル

が放物線の形から下方に歪み、非調和下方歪み(Anharmonic Downward Distortion: ADD)が発生しま

す。すなわち ADD の大きな方向が化学反応の進む方向の「道標」となり、未知の化学反応ルートを

探る「羅針盤」となります。この着想に基き、全ての反応経路を自動的に探索する方法（超球面探

索法）を開発しました。 

ADD は超球面上の実際のエネルギー値の極小として検出でき、図６中央のように、球を拡大しな

がら超球面上の極小点を辿ることで遷移構造TSを見つけ出し、反応経路を自動的に登坂することが

初めて可能になりました。つまり、これまで発見不可能と考えられていた反応経路に沿う登坂ルー

トが、ADDが指し示す「羅針盤」によって、容易にみつけられるようになりました。 

これによって、図６右のように芋づる式に全反応経路を有限の手数で探索して各化学組成につい

て「化学反応経路の世界地図」を作製できるようになり [16]、先端的元素戦略や新触媒・新化合物

の分子設計に役立つ新手法が確立しました[17]。 
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 図７に、これまでほとんど不明であったH3C2Nの化学反応経路の世界地図を示しました[17,18]。
この中には、すでに知られていたものも含まれますが、大部分は全く未知の反応経路であり、その

遷移構造（TS）も新たにみつけられました。このようにして、先に述べた、「化学の基本問題」(1)
から(4)は、すべて解き明かすことができるようになりました。図５の中には、H3C2Nの化学式であ

らわされるすべての異性体が含まれています（(1)の解）。また、それらどうしを結び付ける反応経

路も、途中の遷移構造も含めて詳細に求められています（(2)の解)。また、より小さなものへと、た

とえば、CH2と HCN、あるいは、H2と HCCN などへと、分解して行く反応経路も、たくさん含

まれています（(3)の解）。そして、このような分解経路を逆方向にたどれば、余分なものを生み出

さなず、過不足なくH3C2Nを合成する反応経路が示されています（(4)の解）。つまり、「化学の基本

問題」の正解が、私たちの化学反応経路探索法を用いて自動的に得られるのです。 
 ADD を利用した化学反応経路の探索は自動化できるため、私たちは、経験や直感に頼らずに、才

能や幸運を前提とせずに、コンピュータを使って、未知の化学の扉を開くことができるようになり

ました。 
 このような化学反応経路の世界地図を量子力学に基づく理論計算で明らかにすることは、含まれ

る原子数が３を超えるとまったく不可能であるとされていました。1999 年に出版された F.Jensen

著の世界的な計算化学の教科書(Introduction to Computational Chemistry, Wiley, 1999)にそう

記されています。しかし、この記述は、私たちの発見によって、すっかり書き換えられることにな

りました。 

 私たちが見つけたADDを利用する化学反応経路探索法は、これまでの定説を覆し、図７のように、

原子数３を超える６原子系でも化学反応経路の世界地図を描くことを可能にしました。私たちが見

つけた方法が、定説を覆し化学反応経路を悉く探索することを可能にしたことは、F.Jensenの著書

の改訂版(Introduction to Computational Chemistry, 2nd Ed., Wiley, 2007)に掲載されています。 

図７ H3C2Nの化学反応経路の世界地図 
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 ADD を利用することのメリットは、反応経路をすべて明らかにできることですが、その特色は、

重要な遷移構造を自動的に効率よく見つけ出すことにも発揮されています。ノーベル化学賞を受賞

された野依良治博士の BINAP 不斉触媒が、どのような遷移構造を経て光学活性体の一方のみを選択

的に合成するのか、その深奥を理論的に暴きだすことができました[19]。図８に示したように、キ

ラリティーをもつR体とS体のどちらの遷移構造がエネルギー的に有利であるのか、私たちの反応

経路探索法で調べると、R 体の方が圧倒的に有利であることがわかりました。私たちの反応経路探

索法を用いると、この例のように、非常に重要な触媒反応機構を解明でき、新しい機能をもつ触媒

の設計に重要な指針を与えることができます。このほか、光学活性体の一方と他方とを結ぶ反応経

路は、これまでほとんど明らかにされていませんでしたが、ADD を利用する探索法によって、光学

活性体の相互変換経路をみつけ出せるようになり、無益なものを有益なものに変換したり、有害な

ものを無害なものに変換したりすることを、自在に行う道が切り拓かれました[17]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図９ 巨大反応系 real system： (a) 100個の水分子で溶媒和されたホルムアルデヒド分子 (b) 実際に合成され

ているhexasilaprizmane誘導体 Si6(C12H17)6  reaction center：反応中心 model system：量子化学(QM)計算

のみを行うモデルシステム 

図８ BINAP-RuClHの遷移構造のR体とS体のエネルギー分布 
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 私たちの化学反応経路探索法の対象は、化学反応の中心部分を量子化学計算(QM)で行い、溶媒和

や嵩だかい置換基などを分子力場計算（MM）や半経験的方法などを用いて効率化することにより、

100個の水分子で溶媒和された系や29個の原子を含む大きな置換基６個で囲まれた系のように、数

百原子からなる巨大な系（図９参照）にも適用できるようになりました[20]。DNA や蛋白など、生

命現象を支配する重要な物質への適用も可能になってきました。 

 私たちがみつけた化学反応経路探索法は、不可能とされていた定説を覆し、化学の世界の羅針盤

として、化学における未知の世界の開拓にその優れた性質を発揮しはじめています。 

 私たちが開発した「化学反応経路自動探索プログラム」にご関心のある方は、下記のアドレス宛、

その旨、ご連絡ください。 

 「化学反応経路探索研究会：事務連絡用アドレス」 ohnok@mail.tains.tohoku.ac.jp 
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＜ Dictionary ＞ 

D1 「英和化学用語辞典」, 荻野博, 山本学, 大野公一 編, (2008) 東京化学同人, 東京 
 
D2 「和英化学用語辞典」, 荻野博, 山本学, 大野公一 編, (2009) 東京化学同人, 東京 
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