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　　　　　　　　　　　　　　　　　　論　文　内　容　の　要　旨

　化学反応のダイナミックスを量子力学の第一原理から明らかにすることは，理論化学研究の大きな目標の一つである。申

請者は，典型的な単分子反応であるホルムアルデヒドの解離反応について, ab initio分子軌道法と量子動力学計算を用いて

反応ダイナミックスについての理論的研究を行った。この分子の反応では，主生成物であるH2とＣＯに解離する反応経路

（分子解離）と共に，ＨＣＯＨに異性化する経路やＨとＨＣＯに解離する経路（ラジカル解離）が同じようなエネルギー領

域で共存することが知られており，その反応ダイナミックスは非常に複雑であると考えられている。

　申請者は，先ず，ホルムアルデヒドの多チャンネル反応を記述することができる大域的なポテンシャル関数の構築を行っ

た。そのため, coupled cluster法と多配置摂動論を用いて座標空間の広範な領域のエネルギーを求め，空間での局所的領

域で決められた関数を内挿する方法を用いてポテンシャル関数を作成した。更に，このポテンシャル関数の精度をテストす

るため，古典トラジェクトリー法により反応ダイナミックスを取扱い，分子解離反応に対する異性化反応の役割について詳

細な解析を行った。

　申請者は，次に，反応速度を議論する上での基本的な量である累積反応確率を量子動力学計算により求めた。その為，反

応の遷移状態領域を良く記述することができるWatson Hamiltonianを用い，取扱が最も困難な振動角運動量項を評価する

新しい計算法を考案することにより，ホルムアルデヒドの分子解離と異性化反応の累積反応確率の計算を可能とした。結果

は，２つの反応経路の活性障壁の高さが殆ど同じであるにも拘わらず，トンネル効果により分子解離反応の反応確率が異性

化反応より大きいことを見いだした。

　申請者は，最後に先に作成したポテンシャル関数を用いて量子動力学法により反応ダイナミックスの全体像を明らかに

するため，解離，異性化の全チャンネルを含む理論計算を行った。先ず，全ての反応チャンネルを記述することができる座

標系としてRadauづacobi座標系を選び, Hamiltonian行列を表現する基底関数を縮約するため，反応に重要な領域を記述

することができる参照ポテンシャルを新たに作成し，実際の理論計算の実行を可能とした。計算の結果，（1）分子内の局所

的領域に局在化した波束は100フェムト秒の時間スケールで分子全体に広がり，エネルギーの乱雑化か起こること, (2)異性

化反応により生成されるＨＣＯＨ中間体の存在確率が定常になるためには数十ピコ秒かかるのに比べ，分子解離とラジカル

解離生成物の比率は約100フェムト秒で一定になるなど新しい知見が得られた。更には，各反応経路を経る反応の速さとエ

ネルギーの関係について詳細な考察を行った。

　量子動力学法による反応ダイナミックスの研究は，これまで，一つの反応経路を経るものに限られており，申請者の研究

のような他チャンネル反応の取扱は初めての試みである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　論文審査の結果の要旨

　化学反応のダイナミックスを量子力学の第一原理から明らかにすることは，理論化学研究の大きな目標の一つである。申
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請者は，典型的な単分子反応であるホルムアルデヒドの解離反応について, ab initio分子軌道法と量子動力学計算を用いて

反応ダイナミックスについての詳細な理論的研究を行っている。

　この分子の反応では，主生成物であるH2とＣＯに解離する反応経路（分子解離）と共に，ＨＣＯＨに異性化する経路や

ＨとＨＣＯに解離する経路（ラジカル解離）が同じようなエネルギー領域で共存することが知られているが，申請者は，ホ

ルムアルデヒドの多チャンネル反応を記述することができる大域的なポテンシャル関数の構築を行っている。そのため，

coupled cluster法と多配置摂動論を用いて座標空間の広範な領域のエネルギーを求め，空間での局所的領域で決められた

関数を内挿する方法を用いてポテンシャル関数を作成している。この方法によるポテンシャル関数の作成は，これまでチャ

ンネルの数が少ない反応への適用にとどまっていたが，申請者が取り扱った反応のような多数のチャンネルを持つものに対

しては初めての試みである。

　申請者は，次に，反応速度を議論する上での基本的な量である累積反応確率を量子動力学計算により求めている。その為，

反応の遷移状態領域を良く記述することができるWatson Hamiltonianを用い，取扱が困難な振動角運動量項を評価する新

しい計算法を考案し，ホルムアルデヒドの分子解離と異性化反応の累積反応確率の計算を可能としている。計算の結果，２

つの反応経路の活性障壁の高さが殆ど同じであるにも拘わらず，トンネル効果により分子解離反応の反応確率が異性化反応

より大きいことを見いだしている。

　申請者は，最後に先に作成したポテンシャル関数を用いて量子動力学法により反応ダイナミックスの全体像を明らかに

するため，解離，異性化の全チャンネルを含む理論計算を行っている。先ず，全ての反応チャンネルを記述することができ

る座標系としてRadauづacobi座標系を選び, Hamiltonian行列を表現する基底関数を縮約するため，反応に重要な領域を

記述することができる参照ポテンシャルを新たに考案し，実際の理論計算の実行を可能としている。理論計算の結果，分子

内の局所的領域に局在化した波束は100フェムト秒の時間スケールで分子全体に広がり，エネルギーの乱雑化か起こること

や異性化反応により生成されるＨＣＯＨ中間体の存在確率が定常になるためには数十ピコ秒かかるのに比べ，分子解離とラ

ジカル解離生成物の比率は約100フェムト秒で一定になるなど新しい知見を得ている。更には，各反応経路を経る反応の速

さとエネルギーの関係について詳細な考察を行っている。

　量子動力学法による反応ダイナミックスの研究は，これまで，一つの反応経路を経るものに限られており，申請者の他チ

ャンネル反応の取扱は初めての試みである。よって本論文は，博士（理学）の学位論文として価値あるものと認められた，

また，論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果，合格と認められた。
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