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「化学反応ダイナミクスとエネルギー変換の分子理論」 



研究成果 

これまで一貫して、分子論・量子論に基づいた理論・計算化学が化学反応研究において欠

くことの出来ない重要な貢献ができるという信念に基づいて、従来個別に研究されてきた

理論的方法、すなわち電子状態理論、反応動力学理論、化学統計力学論を融合させて、化学

反応を分子論的に理解し、さらに非経験的に予測する基礎理論・計算手法の開発に取り組ん

できた。気相、クラスター、凝縮系、表面といった様々な相における反応化学全般に亘る理

論・計算化学研究を展開し、化学事象の説明・解釈に止まらず、化学事象を予測・制御し、

実験研究を先導できる「ab initioケミストリー」を目指し、新たな物質・機能を生み出す物

質変換科学、さらにクリーンエネルギー創生の鍵となるエネルギー変換科学に取り組んで

きた。これまでの研究の概要として、（１）化学反応ダイナミクスの分子理論、（２）エネル

ギー変換の分子論として以下にまとめる。 

 

（１）化学反応ダイナミクスの分子理論 

理論化学、計算化学は、化学反応遷移状態の構造や、反応核波束の時間発展ダイナミクス

など実験的に検証困難な化学事象について、実験と相補的な情報を与え、多種多様な化学反

応の非経験的かつ本質的な理解と設計指針をもとに、新たな物質・機能を生み出す物質変換

科学の発展に不可欠である。そこで、まずポテンシャル曲面上の始原系から遷移状態を通り

生成系に達する反応の固有の道筋である福井(謙)による極限的反応座標を化学反応の定量

的理解へ展開し、遷移状態領域を通過する核波束を用い、遷移状態理論を越える量子力学的

に厳密な反応速度定数をファインマン経路積分法も用いて非経験的に計算する手法を開発

した。1980年代はレーザー技術の急速な進歩により、化学反応がまさに高速で起こってい

る過程の実時間観測を目的とした「フェムト秒化学」、反応の遷移状態を直接観測しようと

する「遷移状態分光」、さらに「化学反応レーザー制御」といった実験研究分野が花開いた。

そこで高精度電子状態計算による反応ポテンシャル面の構築と、ポテンシャル面上を高速

に時間発展する核の運動を量子波束計算により追跡し、先進的な時間分解レーザーを駆使

して得られた実験スペクトルに潜む反応過程における核運動についての完全な理解を可能

にし、化学反応レーザー制御の可能性を予測した。また「連続状態に埋まった共鳴状態」と

いった化学反応論的に新しい概念を提出し、「遷移状態分光」の新たな実験研究対象の理論

的提案を行った。特にオゾン分子のハートレー吸収帯に現れる微細構造が、光解離反応の遷

移状態領域に束縛された有限寿命の核振動運動に起因することを高精度 ab initio理論解析

により明らかにすることに成功した。 

一方、固体表面上では種々の機能発現に繋がる化学事象が期待され、工業的応用の観点か

らも発現機構の解明が不可欠である。これら表面での機能的な化学事象の多くは、表面と吸

着原子・分子の特異的な相互作用に起因するが、吸着系から無限に広がった固体表面への電

子移動やエネルギー緩和、また反応系全体の電子数や粒子数が保存しないことを考慮する



と、従来の理論化学的手法では取り扱いが困難である。そこで特に光照射、あるいは外部電

場などによる表面励起過程における表面光反応と電極表面で重要な電子移動などの化学反

応素過程について、密度汎関数法を中心とした第一原理電子状態計算と、非平衡グリーン関

数法、リウビルーフォン・ノイマン方程式など、種々の動力学的あるいは統計力学的理論を

組み合わせた新規な理論的手法を開発し、従来の理論化学的アプローチでは取り組めなか

った固体表面に吸着した分子の光誘起化学反応、相界面での電子輸送過程について理論的

解析をおこなった。 

 

（２）エネルギー変換の分子理論 

分子系や化学反応系は、加えた熱や光を、化学エネルギー、電気エネルギー、熱に変換し得

るという特質を有し、それらエネルギー変換過程の本質的理解と設計はクリーンエネルギ

ー創生の鍵となる。太陽光利用・光エネルギー変換過程のメカニズムを分子論的に明らかに

するには、これまで培ってきた反応動力学の理論体系の応用が不可欠であることに着目し、

相界面での光誘起エキシトンのダイナミクス解明をターゲットに、より高効率な分子デバ

イス、材料創製に向けた理論化学研究に取り組んだ。具体的には、酸化チタンを代表とする

光触媒材料の光触媒活性の本質に迫る電子論的機構の解明、太陽電池透明導電膜としての

ニオブドープ酸化チタン材料の新規開発、色素増感型太陽電池における酸化チタンと色素

間の界面直接電子移動型遷移の予測による高効率化、といった課題についての理論的説明

と予測を実験研究者との緊密な連携により実施した。最近ではペロブスカイト太陽電池の

高効率の主要因と考えられるキャリア伝導の双方向性に関して、電子状態論の観点から明

らかにし、またペロブスカイト材料における光誘起キャリアのバンド内緩和過程について、

キャリア－フォノン相互作用を考慮した多体摂動論に基づいて、その本質を説明すること

に成功している。 
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