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Morseポ テ ン シ ヤ ル

V(・)==D(1-・xp(一 ・・))2(1)

は非線型ポテンシャルの中で も,わ ずか2個 のパラメー ター(解 離エ ネルギーD,ス ケールパ

ラメー ター α)で,1)現 実の2原 子分子 の核運動 のポテ ンシャル を平衡位置 のまわ りの相当

の範囲 に渡 って よく再現す る。2)2原 子系(1自 由度系)で は,こ のポテンシャルに対 し,

量子力学的核振動 の波動関数 が解析 的に求 まる,と い うモデル計算上,優 れ た利点 を持つ。本

報告 は,最 近,分 子 の高い振動量子状態か らの動的過 程に際 し,従 来仮定 され てきたエル ゴー

ド仮定(各 運動 自由度間 での等 エネルギー分配)の 是非に関す る関心 が高ま っているこ とに鑑

み,直 線三原子系 をモデル系 として,振 動モー ド間のcouplingに 関 す る知 見 を得 る一手段

として,そ の古典極限 におけ る位相空間内での相 曲線のふ るまいを,不 変 トー ラス(Kolmo-

gorov・Arnold-Moser(KAM)曲 面)並 びにPoincar6写 像のエネルギー,質 量依存

性 を通 して解析 した ものであ る1'2)

モ デ ル 系 のHamiltonianは 重 心 系,更 に2つ の 回 転 モ ー ド,2っ の 縮 重 変 角 モ ー ドを近

似 的 に 分 離 す る こ と に よ り,次 の よ うに 書 け る 。

〃 一 去{(・ 、+・ 、)穿 一・・、鍵+(・ 、+・ 、)P;}+V、(・ 、)+V2(・,)(2)

こ こ で,。 、,。,,。、は,こ の 順 序}・並 ん だ原 子 の 質 量 の 逆 数,獅 角 は2つ のb・ndの

平 衡 核 間 距 離 か ら の ず れ γ1,r2に 共 役 な運 動 量,Vl(γ1),V2(r2)はp'そ の 関 数 形 が(1)式 で

与 え られ るbond1,及 び2の ポ テ ン シ ャ ル で あ る 。tan2θ=2μ2/(μ3一 μ1)で 与 え られ

る 直 交 変 換(rl,r2)→(gf,%),更 に 変 数 の ス ケ ー リ ン グ を行 う こ とに よ り,4次 元 相 空 間

に お け る相 曲 線 を決 定 す る正 準 方 程 式 は,

量,一(ri-r2)P、 ・ 々,一(r、+r、)P、

」6、― ―2〔 ・δ… θ・xp{一 ・(q、c・ ・θ一9、si・ θ)}・{1― ・xp{一 ・(9、c・ ・θ―92si・ θ)}}

+・i・ θ・exp{一(q、s孟 ・θ+q,c・ ・θ)}・{1-・xp{一(q、si・ θ+9、c・ ・θ)}}〕

」el、一 一2〔 一 ・δ・i・θ・xp{一 ・(9、c・ ・θ一92si・ θ)}・{1-・xp卜 ・(9、c・ ・θ一92si・ θ)}}
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十cosθexp{一(91sinθ 十q2cosθ)}・{1-exp{一(qlsinθ 十92cosθ)}}〕(3)

と 書 け る 。 こ こ にri-・ 、+・,+2,r,一{(r、 一 ・、)2+4}1/2,r1-・ 、/・,,・,一 ・,/・ 、,

・一 ・、/・,,・-D1ρ 、,9、 一 ・、qf,q、 一 ・、q〆,・ 一(・;・ 、D、/2)'/2t,・-d/d・.

以下,(3)式 で,μ1=μ3(対 称型分子)に 対 して行 った解析結果 を示 す。

図1(Pi,g1,g2)空 間 に お け るKAM曲 面

図1は モデルCO2分 子(γ=μ1/μ2=0.75)の エネル ギーE=0.5(D単 位)に お けるKAM

曲面 のい くつ か を示 した ものである。1(a)及 び1(lb)は相 曲線 が主 としてq2軸(CO2分 子 の逆

対称伸縮振動モー ドの座 標軸)方 向,1(c)は9iWh(対 称伸縮軸)方 向に伸 びているものの例 で

あ る。図2は 同 じ系に対す るPoincar6mapの エネルギー依存性(D単 位)を 示す。なお1

(a)図のKAM曲 面は2(c)図 で91軸 上 の不 動点(以 下centralfixedpointと 呼ぶ)の 回 りの

曲面の一つに対応す る。図2よ り,2自 由度Morse系 は,H6non-Heiles系3)と 比較 し

て,は るかにnon-mixing(従 って,よ り非 エルゴー ド的)で あるよ うにみえる。特 にce-

ntralfixedpointを 囲む島は極 めて安定で,解 離点(E=1D)を 越 えて も消滅 せず,系 の

崩壊(E=2Dで の3体 解離)に よって,は じめて消 失す る。 これはある特定 の初期値 に属す

る相 曲線が,エ ネルギー的に許 される相空間が非 コンパ ク トになっても,あ る一 定領域 の相 空

間内に閉 じ込 められ ることを意味 し,量 子力学的には,系 の非線型解 離に際 し,一 種 の抑制効

果 を与 えるものと解 され る。類似の結果 が,最 近他のポテンシャル 曲面(H-C-Cラ ジカル1)

モデルH20分 子5))に 対す る数値解析 か らも得 られている。

図3はE==1.ODに お い て,Poincar6map上 に お け るcerltralfixedpointの 回 り

の 非 カ オ ス 領 域 と更 に そ の 外 部 の カ オ ス 領 域 の 面 積 比 の 〆=(1+r)―1=(1+μ1/μ2)-1に

よ る 変 化 を近 似 的 に 示 した も の で あ る 。注 目 す べ き こ と はr'=tO.264の 附 近 で,ほ ぼ 完 全
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図2対 称 型 直 線 モ デ ル 分 子(μ1,μ2,r=o.75,CO2に 相

当)のPoincaremap

mixingが 起 こ っ て い る よ う に み え る こ と

で あ る 。 こ の γノ値 の 近 傍 に お け るcent-

ra}fixedpointの 回 りのPoincar6

mapを 図4に 示 す 。 こ れ は 典 型 的 な3:

1共 鳴 の パ タ ・一・・一ン で あ る2'7)全 く同 様 の パ

タL-一一ン はE=0.8Dに お い て も観 察 され る 。

現 実 の3原 子 分 子 で 丁 度 こ の 〆 値 を持 つ

旦

x'傷(`ヤ'r)-1

図3カ オス領域の質量比による変化
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図4r'rO.264に お け る3:1共 鳴 の 通 過
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ものは存在 しそ うにないが,上 記 の結果 は,少 くともこの 〆 値 に近 い質量 比 を持 つ分子 の高

い振動励起状態 が,古 典極限 として,"カ オス的"で あることを示唆 しているように思われ る。

現実 の分 子は量子力学的系であ り,上 記 の古典的解析結果 が,た だちにいわゆる"量 子的 カォ

ス"(現 時点 においては,こ の概念 とそ の定義は確立 され ている とは とうてい考 え られ ない薯㍉

の存 在 を断言す るものではない。 しか し,い わゆるWogner分 布関数 のふ るまい と,古 典的

なPoincar6mapの 間には近似的 な平行 関係 があることが指摘 され てお り1)古 典極限 におけ

る解析 も,量 子力学的解析への一 つの参 考材料 にな るもの と思 われ る。

References

1)T.Matsushita,A.NaritaalldT.Terasaka
,Chem.Phys.正etters(tobepublished).

2)A.Narita,T.TerasakaandT.Matsushita
,(inpreparation).

3)M.H6nonandC.Heies,Astron.J.69(1964)73 .

4)R.J.WolfandW.LHase,J.Chem.Phys.73(i980)3779 .

5)R.T.LawtollandM.S.Child,Mo1.Phys .44(1981)709.

6)」.M.Greene,RS.Mackay,E.VivaldiandM.J.Feigenbaum,PhysicaD3(1981)468.

7)V.1.Arnold,Mathe〃zaticalMethodso!Cla∬icalMechanics(Springer-Verlag,NewYork
,

1978)App.7and8.

8)Forexample,M.ShapiroandM.S.Child,」.Chem.Phys。76(1982)6176andreferencescited

therein.

9)J.S,HutchinsonandR,E.Wyatt,Chem.Phys.Letters72(1980)378;Phys.Rev.A23(1981)

1567.
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Herewewanttoillustratesomegenericpropertiesoftwo・dimensionalnonlinear,area-preserving

mappings,suchasonthePoilcar6surfaceofHamiltoniansystemswithtwodegreesoffreedom,

bymeansofasimplemodelofabilliardbetweennon-concentriccircles.Mostfeaturesofthe

mappingcouldbewellunderstoodfromtheknowledgeoffixedpointsontheplane.Asregards
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