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現在,注目されている問題の一つは分子の高振動励起状態の研究である｡分子の振動運動は

他の力学系と同様低エネルギーの領域では準周期運動,高エネルギーの領域ではカオス的運動

を程する｡ このカオス的運動の存在が上のエネルギー乱雑化の仮定に対応すると与えられる｡

従って,準周期-カオス遷移の臨界エネルギーより高いエネ/レギーではェネルギー乱雑化の仮

定が成 り立っと考えられるが,現実の分子についての古典力学計算によると事情はそれほど単

純なものではなく,例えば二硫化炭素 (CS2)では解離エネルギーよりも高い領域で準周期,

カオスの2つの運動様式が共存 していることが示されている｡カオス領域においても分子のあ

る領域から他の領域-のエネルギーの移動に要する時間は有限でありこの時間が反応の時間ス

ケールと同程度 または遅い場合は上述の反応の統計理論は不適当となる｡分子内のエネルギー

移動,緩和については実験,理論の両面から多くの研究がおこなわれているが一般性をもった

結論は得 られていない｡分子の高振動励起状態の理論で最 も困難なのはその量子力学的記述で

ある｡ 実験ではアセチレン等では高振動励起状態でのエネルギー準位はWigner分布を示 し,

カオス的運動に対応することが知られているがこの分子の高エネルギーの振動状態を量子力学

により計算する手段は今のところ存在せず,今後の展望 も明るくない｡この意味でも分子の動

力学についての半古典論の開発が要求されている｡

化学反応動力学の統計性に関連するもう一つの興味ある問題は反応生成物の振動や回転状態

のエネルギー分布にみられる｡反応によって生成 した分子の量子状態の分布は一般に統計的仮

定から予測されるものと異なってい●るが,ある自由度にあるェネルギーの平均値を制約条件と

した下でのエントロピー最大の分布を考えることで実験結果をよく説明することができること

が知られている｡これは分子の力学における統計性の表われであると考えられるがその物理的

理由は明確でない｡

以上のように分子の動力学は少数多体系の一つの顕著な例であり,化学の中心課題の一つで

あるだけでなく,力学と統計力学を結ぶ量子力学系として物理学にも興味ある題材を与えてく

れる｡

16. 粗視化された古典系 と伏見関数

早大 ･理工 高 橋 公 也

伏見関数はWigner関数 を粗視化 したもので粗視化の効果により古典力学とよく対応する｡
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しかし,線形のポテンシャルの場合,wigner関数の時間発展は古典系 と完全に一致するのに

対 し伏見関数は粗視化のため付加項が付 く｡そこで同じ方法による粗視化をした粗視化された

古典系を作ると,線形ポテンシャルの場合伏見関数 と完全に一致する｡伏見関数 βHと粗視化

された古典系の分布関数 βccは Wigner関数 βWと古典系の分布関数 βCに次の関係がある｡

pH(q,P)-去Jex｡ト 出方

pcc(q,p)-去 Jexpt-

(p'-p)2
)pw(q',p')dq'dp ' (1)

(q'-q)2 (p'-p)2
万 有 )pc(q',p')dq'dp' (2)

力学量 も同様にして定義 される｡力学量の積に対する公式は,

岩⊆⊆ ⊇=∃ 【売十⊇ ⊆=∃ 十一一 一一チ ャー-1 →

(AB)H-4ieXp〈喜 i(蓋 是 一念 蓋 ) )exp 〈書 (蓋 孟 十蓋 蓋 ))q l

(3)【芸⊇ =E 【芸= E

(AcBc)C- Accexp f吾 (fp孟 十 蓋 器 ) iBcc - (BcAc)C (4)

粗視化 された古典系のポアツソンカッコ式 とこれに対応する伏見関数の交換関係は,

(tAc,BcDc
ー → ー → ー → ー ー

- Abc(fq孟一基 缶 ) ex p(喜(貴 志 十蓋 蓋 ))Bcc

((i打 1〔A,B〕)H-喜 Im(AB)H

となる｡ したがって βccとβHの時間発展は,

∂ ∂
3-TPcc- (tEc,pci)C,前 PH -豊山 (Ep)H

(7)

となる｡βccのミクロカノニカルな定常状態は,エネルギー決定の式 と定常状態 を示す式の二

つで決まる｡

Ecpcc-(Ecpc)C

( tHc,pcl)C-o

これに対 し伏見関数の固有方程式は,

EnpH- (Ep)H (EnpH-Re(Ep)H,Im(Ep)H-0)

となる｡実部はエネルギー決定の式で虚部が定常状態 を表わす式になっている｡
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今回は,双曲不動点のまわりのpccとpHの定常状態について考える｡定性的な性質を調べ

るために線形化されたノ､ミル トニアンを使 う｡

EH-Hcc-ip2-iq2

pHとpccはq軸p軸に対称なので,

′■■′00

pp:C)-ck写｡C2k,2-(お 2k(嵩 )2m ck,m,-C-,km,=0

と展開できるoこのときCk,m,は(8),(9)式より次の漸化式を満すO

kCk,mJ-2十7nCk-2,mJ十 k7nCk,孤-0

Ck,m,-2-Ck-2,,a-(k一m)Ck,,a

喜(ck.2,m(k･ 2)(k･1)-Ck,仇.2(-十2)(-･1))(伏見蘇 )

(10)

(ll)

(12)

吉 (ck.2,孤(k･2)(k･1)-Ck,m,.2(m+2)(m+1)) (粗視化された古典系 )

ここで伏見関数と粗視化された古典系の差は,定数だけであるo又この式の解は Co,OとC2,0

-C0,2を決めればすべてのCk,m,を決めることができるo従って両者の解は類似することが期

待できる｡しかし,量子力学及び古典力学の解としてゆるされるのはある特定の値をとる場合

だけである｡伏見関数では,波動

関数が偶パリティを持っ場合には

C2,./C.,.-弓 ,pH(0,0)*0

図 1 双曲不動点の回 りの偶パ リ

ティに対応する伏見関数

(方-0.08)

図2.双曲不動点の回 りの奇パ リティに対応す

る伏見関数 (方-0.08)
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90.5

図3 双曲不動点に対応する粗視化

された古典系の分布関数

(h -0.08)

とな り(図 1),奇パ リティの場合には

p■
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図4 粗視化された古典系の分布関数で,セ

パラトリックスに対応する解の中で有

限の大きさを持った項に対応する解の

近似解 (60乗までの近似)｡近似の悪

さにより影をっけた部分では四つの最

大値より大きくなる｡(方-0.08)

Co,o =0,C2,0≠0, pH(0,0)-0と

なる (図 2)｡これに対 し粗視化 された古典系では双曲不動点に対応する解は,

1
pcc-言訂eXp(- (13)

とな り,C2,0/C0,.--1,pcc(0,0)≠0である (図 3)o これに対 しセパラ トリックスに

対応する解は,

pcc-訪exp(一旦三土色)×-十吉n.Zn≧11万
(n+7n-1)
(2n)!(2171)(責了 m'

･q2np2-｡x｡(-生 土邑 )
方

3日E!E

となる0第一項は双曲不動点に無限大の定数が掛 った もので,第二項はCo,0-0,C2,0≠0,

βcc(0,0)-0の解 となっていて双曲不動点の解 とは独立である .(図 4)｡伏見関数では二つ

の解は対等の立場で存在する｡これに対 し粗視化 された古典系では双曲不動点が他の解 を圧倒

する｡従 って,双曲不動点のまわ りでは伏見関数 と粗視化 された古典系の分布関数は同 じ形の

方程式 を満すが,その解は量子力学 と古典力学の特性 をそれぞれ反映 しているためにかな り異

なった性質 をもつ｡
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