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序 基底状態や低い励起状態にある分子の電子状態は，量子化学（分子の定常電子状態理論）

の偉大な発展によって，大きな分子も含めて，「化学をする為の方法」として定着してきてい

る．化学動力学は，量子化学が与えるポテンシャルエネルギー曲面の上を運動する原子核の

時間依存過程（速度過程）を究明する．以上は，20世紀の化学を支えた Bornと Oppenheimer

による分子描像である． 

しかし，昨今，数十アト秒の幅を持つパルスレーザーが出現し，分子内時間スケールが 100

－10-1フェムト秒である価電子の時間変動が直接観測できる時代に入っている．そうなると，

空間に定常状態として止まっている電子状態描像がこの領域の実験状況に対応できなくなる

のは明らかである．また，強いレーザー場の中での電子状態は，「共鳴状態間を確率的に遷移

する」というものではなく，波束状態として意図的に改変できるものなのである．一方，こ

のような「ダイナミカル」な電子は，高い励起状態に持ちあげられる事が普通であり，原子

核とも強く非断熱相互作用をしたり，飛び出してイオン化したりする．従って，このような

超ボルン・オッペンハイマー領域（レーザー場があっても無くても）の分子科学は，新しい

理論体系を必要とする． 

本講演では，超ボルン・オッペンハイマー化学の理論的枠組みを著者らの研究に基づいて

議論する．その目的は，もちろん，最先端の超高速時間分解実験に対応して研究を進めるた

めの理論的土台を提供することであるが，一方で，「非断熱動的電子論」の立場から化学反応

論を再構築し，ボルン・オッペンハイマー近似の枠組みの中では考えることができなかった

化学反応等の研究を展開することである．本講演では，むしろ後者の視点「電子動力学によ

る化学反応論」を強調したい． 

 

 

理論的枠組  

超ボルン・オッペンハイマー化学の理論的枠組みを構築するに当たって，以下の観点から

理論化学の体系を検討する． 

１）ボルン・オッペンハイマー近似の妥当性と適用限界 [1] 

２）ポテンシャル面上の原子核運動の多体量子動力学（漸近理論，WKB理論を超えて）[2] 

３）ボルン・オッペンハイマー近似の破れの典型的現象としての非断熱遷移について 

あ）非断熱遷移の直接観測の可能性の理論と実験，および電子・原子核の量子力学的

entanglementによる波束分岐 [3,4] 

い）非断熱過程の外場による制御 [5] 

う）電子移動型非断熱過程からの誘導輻射（量子力学的非線形強制振動による発光：分



子の同定，特徴的な光源，分光学的手法の一つとして）[6] 

４）非断熱電子動力学理論 

   あ）電子動力学としての分子の電子散乱の理論 [7] 

い）電子波束の量子論と非断熱過程による分波（分岐）[8] 

う）原子核運動の経路の非断熱遷移による分岐 (Path-branching representation) [8] 

え）レーザー場中の分子への拡張 [8] 

お）電子励起状態や波束状態からの電子イオン化 [9] 

  お）特徴的な現象と新しい化学的研究対象 

 

 応用 このような理論的枠組みから，新しい化学反応論の展開，新しい現象の発見，新し

い化学領域の開拓，従来の化学的な物の見方の正しい再検討・再評価，などが可能になって

いる．これらのそれぞれの状況に応じた，分子科学的に興味深い応用例を，講演の中で示し

たい． 
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