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本講演では、講演者がこれまで反応経路の理解に向け取り組んできた試みを紹介する。

化学反応素過程の量子化学研究において「反応経路」は重要な役割を果たしてきた。福

井は 3 次元座標空間における N原子分子系の反応経路を 3N次元座標空間における 1 次

元の反応経路と見なし、ポテンシャルエネルギー曲面上の最小エネルギー経路として固

有反応座標（IRC）を導入した。加藤と諸熊は IRC の曲がりが振動励起を引き起こす描

像を定量的に議論し、Miller らは反応経路ハミルトニアンを導入した。IRC はポテンシ

ャルエネルギー曲面上に定義される static な反応経路であることから、経路の曲がりに

由来する動力学効果[1]や谷-尾根反転による反応経路分岐[2]が課題となる。我々は反応

経路描像に基づき動力学効果を議論することに興味を持ち、量子化学計算に基づく分子

動力学法 AIMD[3]により得られる古典軌道を IRC に基づき解析する手法を考案して反

応座標と曲率座標で張られる二次元空間の重要性を指摘した[1]。近年、反応経路自動

探索法の登場により生成が可能となった反応経路ネットワークに AIMD-IRC 解析法を

結び付け、AIMD 古典軌道が反応経路ネットワーク上で進行する様子を調べる反応空間

投影（ReSPer）法[4]を開発し、IRC-jump の挙動を明らかにした。最近は反応の駆動力

となる IRC に沿った電子状態変化に着目し、自然反応軌道[5]の提案を行っている。 
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