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§1 はじめに

化学反応のタイナミックスを古典力学あるいは量子力学の原理にしたがって取扱う

には力学系としての非線型性と正面から闘わなければならない｡ダイナミックスが複

雑さを極めるのであれば､それがカオス的になっていることを前提として､そのラン

ダム性を利用して運動方程式を解かずに反応速度を求めることができるだろう- こ

の戦略を採るのか化学反応の統計理論である｡化学反応の統計理論とは遷移状態理論､

RRKM理論､位相空間理論などの理論の総称であるが､これらの理論はなんらかの

形で ｢等重率の仮定｣- 遷移状態や終状態で全ての芸子状態 (あるいは位相空間の

代表点)が同じ確率で実現するという仮定- に基づいている｡ ｢等重率の仮定｣は

当然ながらタイナミックスがカオス的になっているときに成り立つだろう｡しかし

｢状態から状態への化学｣の進展とともに､事態はそんなに単純ではない- あるい

は ｢複雑さが足りない｣- ことが明らかになった｡ ｢分子運動がカオス一等重率｣

というやり方は性急すぎたようである｡しかし統計理論の基本戦略が的外れというこ

とではないだろう｡化学反応の統計理論は､精轍を極めてきた実験､非線型力学理論､

そして皇子カオスの研究成果を利用してその戦術を練り直す局面を迎えている｡本稿

では､非線型力学系のカオスとの関連性を強く意識しながら､統計理論の成立根拠に

まつわる従来の研究を総括し､最近の新しい流れを紹介する｡まずこの分野の ｢常

識｣に属すること､そして統計理論の今E]までの流れを§2で簡単にまとめておく｡

隻2統計理論の今日までの流れ

化学反応ダイナミックスの理論はH.Eyriqgの遷移状態理論【1,2](transitionstate

theory､略してTST)に始まったといってよいであろう｡遷移状態理論によれば反応

速度定数は温度rの関歎として

k-(T)一警 告 expl-E･/kBT] (I,

と書かれる｡ただし E'はポテンシャル障壁の高さであり､Q.ま反応始状態の分配

関数､ Q･は岳移状態にある分子の反応座標以外の自由度に関する分配関数である｡

R.A.Marcusは遷移状態理論を分子虎雛に応用して､全エネルギーEを指定したミク
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ロカノ二カルな解離速度定数の表式

kR RJE)-
1K(E)

万両
(2)

を削 1た【3]｡ p(F)は励起分子の状態密度､K(F)は遷移状態での解離座標を除く内部

自由度に関する累積状態数 (早く言えば遷移状態での開チャンネル数)である｡この

理論はRice-Ramsperger-Kasselの理論の拡張版になっているのでMarcusの名を加えて

RRKM理論と呼ばれる｡遷移状態理論 ･RRKM理論の総矧ま文献【416]を参照された

い｡

遷移状態理論とIRRKM理論は､その時代の ｢状態選択的ではない｣実験で検証され

た｡しかし当時は遷移状態の累積状態数や励起分子の状態密度を実験的に測定するこ

とはできなかった｡理論的にもこれらの量の正確な予吾はできなかった｡つまり､遷

移状態理論とRRKM理論の厳密な意味での検証は不可能な状況であった｡遷移状態の

累積状態数の評価には正確なi子化学計算が､励起分子の状態密度の観測にはレー

ザー分光学の技術の進歩が必要であった｡

1970年頃からレーザー分光学の進歩とともに ｢状態から状態への化学｣の時代

となった【7,81｡状態選択された分子の反応速度あるいは反応生成物の終状態分布に関

心が集まった｡終状態分布を求めるための統計理論が ｢位相空間理論｣である【9,10]｡

これは､終状態ではエネルギー保存を (ときには全角運動量保存も【8,ll-141)満たす

全ての量子状態が等確率で実現するという前提で､注目する反応生成物フラグメント

の内部状態分布を求める方法である｡位相空間の体積から状態数を数え､終状態分布

を導くのでこの名前で呼ばれる｡また､位相空間理論で導かれる ｢統計的｣分布から

のずれを解析する方法として､サプライザル解析が提案された【15,161｡これは情報理

論の最大エントロピー原理に基づく理論である｡

｢状態から状態への化学｣は統計理論が適用できない場合が数多くあることを発見

し､それがその存在意義の重要な因子であった｡理論もこれに呼応して- もちろん

計算機の能力の向上にも助けられて- ｢統計｣的センスではなく ｢力学｣にもとっ

く計算がされるようになった｡実際､定常散乱理論あるいは波束の時間発展による計

算は状態選択的な過程では不可欠である｡この方向の究極の成果の一例を挙げれば､

H20分子の光解離について始状態と終状態の全ての量子数を指定したいわゆる完全実

験とそれに対応する理論計算がなされ両者は一致した【17,18】｡ ｢状態から状態への化

学｣の ｢決定論的｣世界を体挨すると等重率の仮定などというものはとても非現実的

ー 272 -



化学反応の統計理論とカオス

なものに思えてくる｡例えば 10個の開チャンネルが存在するときそこへの遷移確率

がどれも正確に 0.1になるなどということはとてもありえないだろう｡統計理論､特

にRRKM理論は､もし成り立つにしても自由度の大きい分子､状態密度の高いエネル

ギー領域- つまり ｢状態から状態への化学｣の不得手とするケース- で成立する

のだと認識されるようになった｡

非線型力学のセンスで化学反応や分子解離のダイナミックスを調べる研究も行われ

た【19-221｡ポアンカレ断面を化学反応系あるいは準束縛系に適用して位相空間の構造

が調べられた｡束縛系のweakchaosによく似た構造が見出されたが､遷移状態理論や

RRKM理論が破綻していることが見事に示された｡

近年､統計理論の拡張あるいは新解釈とでもいうべき流れが始まった｡遷移確率､

スペクトル強度､あるいは解離速度の統計分布を解析するという視点である【23-28】｡

すなわち､上記の観測量を多数の量子状態について観測してそのヒストグラムを解析

しようというのである｡これは原子核反応のPorter-Thomas流【29]の解析を分子に適用

したものである｡もちろん乱数行列理論の影響もある｡この新しい視点によれば､

｢等圭率｣は量子状態の実現確

率のアンサンブルの期待値で

あって､実際には実現確率はそ

のまわりでゆらぎを持つ｡この

流れは量子力学の視点で統計理

論をその基本戦略にしたがって

復活させる有効な戦術の一つに

なりうるだろう｡

次節では遷移状態理論および

RRKM理論の成立条件を整理す

#ofopen

densityof state Cha-els

圭 → fI+Foutgoingflu

･E-- - --
E≠

A+aAB

図1単分子解離のRRKM理論の設定

る｡§4ではその成立条件が現実系で如何に崩れているかを示すポアンカレ断面解析

を紹介する｡§5では量子力学の観点からRRXM理論の成立について検討する｡§6

で新しい流れ- 遷移確率 ･スペクトル強度 ･解離速度の ｢統計｣- について議論

する｡§7ではサプライザル解析について紹介する｡

§3 遷移状態近似- 遷移状態理論とRRKM理論の基本候定

RRKM理論は遷移状態近似と呼ばれる次の三つの仮定にもとついている (図1参
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照)【7,30,311｡仮定 Ⅰ:反応速度は遷移状態での反応終状態へ向かう流束で与えられ

る｡仮定Ⅱ:遷移状態で開いているチャンネルは同じ重率で全流束に寄与する｡仮定

Ⅲ:すべての状態が同じ速度で解離する｡RRKM速度式(2)は次のように導かれる【7】｡

まず1次元自由粒子の流束を求める｡長さLの区間に入った自由粒子を考える｡正の

運動量を持つ状態の状態密度は

･(E.)-吉
m Lm

(3)

である｡EIはエネルギ一､mは粒子の質量､pは運動星である｡エネルギーが EI～

Et+dEtの間にあって正の速度を持つ粒子の流束は

dF-霊 N(E.)dEt-去LC. (4,

となる｡全エネルギーが且のとき遷移状態でKtE)個のチャンネルが開いていて､そ

の全てから上で求めた流束が流れ出しているとすると (仮定Ⅰ)､全エネルギーがE

～E+dEの間にある分子の解離速度は

k(E)p(E)m 一堅型dE
h

で与えられる｡ここで dE.-dE を

使った｡p(E)は励起分子の状態密度で

ある｡k(F)が皇子状態1個あたりの解

離速度であり (仮定Ⅲ)､式(5)から

RRKM速度式(2)が導かれる｡正味流束

ではなく正方向の速度の流束 (式(4))

をもとに議論する点が仮定Ⅰである｡

次l;古典力学に基つく導出を紹介す

る【311｡式を単純にするために少々単純

化された場合を考える｡解離座標をql､

Pl ■…■.●;'i:;:;::申≡:≡:;:;港:●:■:■:.

Lヽ

■■●●●■■●●●■■■= ′ql

それに共役な運動量をplとする｡ q.-q̀

が遷移状態で､ q.<q'が分子が結合しているとみなせる領域M とする (図2参照)｡

時刻 Jの位相空間分布関数を f(I;p,q)とすると､解離速度はJの関数として､

8(q.-q')elf(i;p,q)
k(t)-

J̀納 f(i;p,q) JdPq
〟 〟--̀

何 句f(,;p,q) J̀的 f(I;p,q)
〟 〟

(6)

と表わされる｡最右辺の分子はMの境界面上の正味流束である｡ I(i-0;p,q)が領
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域Mだけに分布したミクロカノ二カル分布であるとする｡I-0での解離速度は

k(I-0)-
Jddqa(q.-q')4.8(EIH)
〟

J̀納 8(EIH)
〟

となる｡分母の積分から分子領域〟の状態密度が出る｡すなわち､

JdPqa(E-H)-h"p(E)
】〟

(7)

(8)

である｡Nは自由度である｡式(7)の分子の正味流束を､ 41-4.0(41)と置き換えて

Mの境界面上の正方向流束とし､ 41-aH/aptを使うと､

匝 J勾18(ql-q')JLb2･･･軌 匝 2･･･勾N4.0(41)8(E-H)

-JdEJdT.8(qI-q')JLb2-中NJ勾2-勾N8(EIH)

-hN-IK(E)

(9)

となり､遷移状態での内部自由度の累積状態数が出る｡式(8)および式(9)を式(7)に代

入すれば k(I-0)-kRRm が導かれる｡時刻J>0では､一般には分子領域Mの分布

がミクロカノ二カル分布からずれる｡解離速度は時間に依存してしまい､時間ととも

にRRKM速度 kRR別 からずれていく｡仮定ⅡとⅢが必要になる所以である｡また､

いったん〟 の境界から外に出たもののまた領域〟 に戻ってきてしまうような

recrossing軌跡が一般には存在す尋｡このような古典軌跡は境界面上の正方向流束には

寄与するが分子解離には寄与しない｡従って仮定 Ⅰが崩れる｡ (正味流束には

recrossing軌跡は寄与しない｡)このため､RRKM速度は解離速度の過大評価となっ

てしまう｡これは古典力学の枠内で成り立つRRXM理論の重要な性質である｡上記の

議論を密度行列を用いて皇子力学的に進めることもできる【30】｡ただし､演算子順序

の問題のため少々煩雑になる｡

R∝ros血gの影響を避けるために分子領域〟の境界ではなくもうと都合のよい場所

で流束を評価する方法も考案された｡流束を評価する面- DividingSu血C6- を分

子領域から離して解離極限 (ql-00)に持っていけば確かにrecrossingは減る｡しか

し今度はprematurerecrossingと呼ばれる問題が生じる【31]｡それは､dividingsurfaccを

外向きに横切る古典軌跡であるが､その過去を調べてみると実は分子領域に立ち寄っ

ていないような古.典軌跡である (図3参照)｡この古典軌跡は分子領域から出発する

分子解離の流束には寄与しないが､RRKM理論の中ではdividingsurfaceを横切る外向

き流束としてカウントされてしまう｡従って､prematurerecrossingが存在すると解離

速度はやはり過大評価されてしまう｡Dividingsurhceを解離極限の方へ移動すると
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㌔.:.:.:.:..:...:.近;*::::::::..:.:.>:....:.;:::: redrosslngprematWerecrossmgl

辛 き し~ノ
荘拡●丼:汚ヾ.:請≒●

vidingsurface qL
∫

recrossing･は 減 る が premature

recrossingは増える｡どちらも無く

なるような分水嶺のような場所があ

ればよいが､一般にはそんな場所は

ない｡外向き流束が最小になる場所

にdividingsu血ceを置くのか-香

｢まし｣な反応速度を与えるだろう｡

また古典力学の枠内では反応速度の

正確な値はそれより必ず小さいとい

うこともいえる｡これがvariational transitionstate(Ⅵ'ST)理論である【32,33]｡ここでも

う一度､古典力学の吉葉で遷移状態近似の仮定をまとめておく｡仮定 Ⅰ･'recrossingも

prematurerecros血gも存在しない｡仮定Ⅱ:Dividingsurfacc上の代表点は分子領域内の

分布から等壬率で到達される｡仮定Ⅲ:分子領域は常にミクロカノ二カル分布に保た

れる｡これらの仮定は､この節の冒頭でどちらかといえば量子力学の言葉で述べた仮

定と同じ内容である｡

トンネル効果が解離の主要メカニズムであるときには､wKB法などでポテンシャ

ル障壁の透過確率を評価してそれを遷移状態での外向き流束として用いるやり方が一

般的である【34】｡この取り扱いもRRKM理論と呼ばれる場合が多い｡このような場合､

recrossingやprematurerecrossingは2匝】以上障壁を透過しなければならないのでダイナ

ミックスへの寄与は小さくなる｡従って､仮定Ⅰは重要ではなくなる｡透過確率を遷

移状態での各チャンネル毎に評価した場合､仮定Ⅰも不要になる｡結局､透過確率を

正しく評価したRRKM速度式では仮定Ⅲのみが問題となる｡

後の節との関連で更に次の点に注意を喚起しておく｡(i)仮定 Ⅰはカオス的ダイナ

ミックスとは関係ない｡(ii)式(5)からわかるように､ ｢k(E)はエネルギーがE～

E+dEの間にある状態の解離速度 (正確にはt=Oでの解離速度)の平均である｣と理論

の主張の内容を少し修正する- ある意味では後退させる- と仮定Ⅲは不要になる｡

RRKM理論とEyringの遷移状態理論の内容は同等である｡RRKM速度式のカノ二

カル平均からEyriqgの式が導かれる【7】｡RRKM流の理論をミクロカノ二カル遷移状

態理論(LITST)､Eyriqg流の理論をカノ二カル遷移状態理論と呼ISに ともある｡粒子が

無限遠方から飛んでくる散乱境界条件で化学反応を扱うときには､初期分布関数とし

て､ミクロカノ二カル分布のうち､反応する粒子間の相対運動の運動量が負 (相対距

-276-



化学反応g)統計理玲とやオ_ち_I

離が妬む)の部分だけをとる｡

§4 ポアンカ レ断面による化学反応および分子解離のダイナ ミックス

の解析- 遷移状態近似の破綻

ポアンカレ断面による化学反応ダイナミックスの解析机 1くつか行われた【19-221｡

ここではもっとも基本的でわかりやすい例として､M.J.DaviSが行なった共線型 (-直

線上に束縛した)H十H2-H2+Hの位相空間の構造の解析を紹介する【211｡この解析は

遷移状態近似が如何に破綻するかを非常にわかりやすく示している｡共線型3原子系

は2自由度系でありポアンカレ断面

の方法が有効である｡Davisは一万

の座標軸がほぼポテンシャルの谷底

を辿ような双曲線座標を用い､その

座標軸を横切る古典軌跡が作るポア

ンカレ断面を解析した｡1本の古典

軌跡は通常反応障壁付近に有限個の

点だけを残して飛び去るので､束縛

系のポアンカレ断面と多少趣を異に

しているが､heter00linicpointおよび

separatrixに対応する構造が見られる｡

実際のポアンカレ断面ではsep血
は波打ってheteroclinictanglCが見ら

れ､stochasticlaycrのようなものがで

きているわけだが､そのseparatrix構造に対応する可積分系を想定することができる｡

図4にエネルギー毎のseparatrix構造の模式図を示した｡それらと同相のseparatrix構

造を持つ1自由度系のポテンシャル考えることでダイナミックスが理解しやすくなる｡

そのような1自由度系のポテンシャル (有効ポテンシャル)を図4に示した｡全エネ

ルギーが比較的小さいときには元の2自由度系のポテンシャルの鞍点に対応する1個

ゐポテンシャル障壁があるだけだが､全エネルギーが増すと鞍点の前後にも障壁がせ

りあがってくる｡これはいわゆるdymi Calbarrierである｡全土ネルギーが約 0.6eV

以上のときは遷移状態近傍にくぼみ (dymi 甲lwell)ができる｡有効ポテンシャルの

localm血 mには元の共線型H+H2系の不安定周期軌道が対応する｡周期軌道の探索
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からもdymi Calbarrierの個数を知るこ

とができる【35,36】｡ VTSTではこの周

期軌道がdivi血唱Surthccの候補になる

ので､この周期軌道は pdsberidic

orbitdividingsurhcc)と呼ばれる｡

図4の有効ポテンシャルをもとにダ

イナミックスを考えてみよう｡雛形の

1自由度系では分離されている振動自

由度が元の系では結合しているから､

古典軌跡は振動のtB相に依存して

dynamiCalbarrierを越えたり越えなかっ

たりする｡2つ以上のdymi Calbarrier

が存在する場合には図5に示したよう

に古典軌跡のトラッピングが起きて無

限の種類の軌跡ができる｡DynamiCal
weuの中に滞在しているときに振動位

ーヽ

●●●

I

図5 .Dyn∽li ●●●Calwellでの古典軌跡の 卜

相の進みが蓄積されるので､古典軌跡の運命13振動初期位相に対して極めて敏感に依

存し､不規則散乱が起こる【31411｡St∝hasticlaycrの中の古典軌跡が不規則散乱に対応

すると理解してもよい｡この状況ではdividingsurhceをとこに置いても､不規則散乱

特有のトラップされた古典軌跡はrecrosshgあるいはpre-maturerecrossingになってしま

う｡pTSTにもとっく反応確率と､多数の岳典軌跡を走らせて求めた反応確率を比較

すると､0.6eV以下の領域では両者は良く一致するが､0.6eV以上の領域ではpTST

は過大評価になっている｡量子計算による反応確率【421と比較しても同様のことが言l

える｡結果を要約すると､開エネルギー近傍を除くエネルギー領域でdymi Calwellが

形成され不規則散乱が起こる｡このときLITSTは仮定 Ⅰが破綻して過大評価となる｡

一万･閉エネルギー近傍で barrierが1個 (従ってpodsが1個)のときにはLAT声Tが

正しい反応確率を与える｡後者については ｢証明｣も存在する【36】｡

単分子解離に関する同様の解析がM.J.DaviSとS.K.Grayらによって行われた【19,20]｡

I2分子とHe原子がファンデルワールス力で弱く結合したHeI2の振動前期解離が解析

された｡IleI2はI2の中心とHeを結ぶ直線がI2分子軸と直交するようなT字型に固

定され､2自由度系に単純化されている｡振動前期解離は1-0でI2の核同距離だけが
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振動しているような状態から､He-I2闇の振動へエネルギー移動が起こり､He-I2が解

離するという過程である｡RRKM

理論との関連で単分子解離という

ときは通常このような振動前期解

離を意味している｡Ⅰ2間距離をr､

He-I2闇距離をQ､それぞれに共役

な運動星をp､Pとする｡p=r=0

のポアンカレ断面が観察された｡

ポアンカレ断面の構造の特徴は次

の通りである｡(i)振動前期解離の

初期状態の集合は図6に示したよ

うに位相空間の内側にある｡この

P

図造 Lヽ

Qi........::

･,.:.'J､′'I.'嘩:iE;,1=..:.y6 He-I2振動前期解離の位相空間の構

部分が分子領域M である｡その境界はseparatrixである｡(ii)分子領域の境界の一部

に回転扉のように入口と出口の対ができている｡これはhomodinictzugleでできた構造

である｡(日日分子領域の内側は一様にカオス的になっているのではない｡分子領域の

内側に部分領域がありその境界は分子領域内部でのbottleneckになっている｡

RRKM理論の成立について次のことが吾える｡振動前期解離のように初期状態が準

束縛状態で､分子領域が図7のように位相空間のエネルギー殻の内側に隔離されてい

る場合､dividingsurhceを配LH空間内のどこに置いても､直接過程 (非共鳴の衝突過

程)がprematurereCrOSSingになる｡つまり準束縛状態の崩壊速度に (配位空間に

dividingsurfhccを置いた)RRKM速度式を使えば常に過大評価となる｡RRKM理論で

dird c○Mi暮j○n
♪ ll

prJmAtLlr+r+CrOIIJq
一癖

■-■●■ Lヽ ■ヽ_

7ヽ 7divid .Q,

Iq SLJrfJCe
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は常に直接解離がカウントされ

ているからである｡ただし､分

子を励起する方法によっては直

接過程も初期状態に含まれる場

合もあるだろう｡そういう場合

は直接過程もprematurerecrossing

ではなく解離に寄与する流束と

なる｡Dividingsu血ccを位相空間

で定義して上記の困難をB]避し

ても､He-I2の場合は､解離過程
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の流束は ｢回転扉｣に集中してい

るので遷移状態近似の仮定Ⅱが破

綻している｡結局､位相空間の構

造を把握しないで状態数を数える

だけでは解離速度を正確に評価す

ることはできない｡また､He-I2

の場合､分子領域の内部も一様に

カオス的になっているのではない

ことから､遷移状態近似の仮定Ⅲ

も崩れている｡

上の2つの例からわかるように､

仮定 Ⅰの妥当性について現実は非常に厳しい｡仮定Ⅰはダイナミックスが単純である

と毒徹すという性格のものであり､そもそも仮定Ⅱ･Ⅲと矛盾している｡不規則散乱

が起こる場合､その性賞を利用して反応終状態へ向かう流束を簡単に評価するといっ

た具合に遷移状態理論を精密化する可能性が残されているだろう｡あるいはDaviS自

身も試みているように ｢B]転扉｣の広さに書目するというのも可能性のある戦術かも

しれない｡

分子は本質的にdiscreteな振動状態を持つわけで､純粋に古典力学的な取扱いは現

実的ではない｡次節では豊子力学の視点でRRKM理論の成立を検討する｡

§5RRXM理論の成立についての量子力学にもとづく検討

量子力学的には振動前期解離は準束縛状態の崩壊である (図8参照)【43146]｡準束

縛状態の準位幅は準位間隔よりも狭くなければならない【43】｡言い換えれば､共鳴と

いうものはスペクトルの孤立したピーク (またはディップ)でなければならない｡そ

うでなければ ｢準束縛｣ではなくなってしまう｡準束縛状態の平均準位幅をr､状態

密度をpとすれば rくl/pが満たされなければならない｡この要請から解離速度は

k-;･岩 一芸 k- (10,

を満たさなければならない｡Kは=ネルギーとともに増加するので解離間エネルギー

す<上を除いてR>2TEであり､解離速度はRRKM速度よりも小さいことを不等式(10)

は示している｡これは､RRKM速度が正確な解離速度の上限を与えることに対応して
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いる｡上の準tB幅と状態密度の関係の議論を更に推し進めると､準束縛状態と連続状

態の間の相互作用が強くなって､準位幅が準位間隔と同じあるいはそれよりも大きく

なり､共鳴が重なり合った状況でRRXM速度が実現されるのではないかと推測される｡

これは状態密度が高いときにRRKM理論が成り立つという従来の理解の仕方にも一致

している｡一共鳴の重なりについては原子衝突の分野で古くから研究がなされ､次のこ

とが知られている【47,481｡準束縛状態と連続状態の相互作用を大きくしていくと共鳴
)

が重なるわけだが､さらに相互作用が大きくなると､準束縛状態の新しい線型結合が

｢良い｣準束縛状態になり､新しい孤立共鳴が現れる｡準位幅の振舞いは､単分子解

離のpicketfencemodelおよび乱数行列モデルの結果を総合すると次のようになる【491

51]｡準束縛状態と連続状態の間の相互作用の平均的大きさをVとすると､状態密度p

が臨界値pc-2(m))-1のときに共鳴が重なりあう｡そして平均準位幅は

r-hkRRnd
16

(J67i'正市)2
(ll)

のように表わされる｡p･pcの臨界重なりで平均の解離速度がRRKM速度と等しくな

る｡この臨界重なりでスペクトルはもっともぼやけていて鋭いピークが存在しない｡

準束縛状態と連続状態の区別がはっきりしない､すなわち直接過程と共鳴過程の区別

がはっきりしない状況が臨界重なりで出現する｡このとき§4で述べたpremature

rcFrOSSingの悪影響がなくなりRRKM速度が実現すると解釈できる｡このように遷移

状態近似の仮定 Ⅰが妥当になるのはこく限られた場合でしかない｡遷移状態理論 ･

RRKM理論は速度の上限を与える理論であると言い切る人もいる｡

今度はRRKM理論の仮定Ⅲについて､すなわち解離速度に状態選択性がなくなるの

かを検討する｡解離寿命よりも短い時間のうちに分子内振動のランダム化､すなわち

振動エネルギーがすべての振動モードに均等に分配されることにより､仮定Ⅲが満た

されると従来理解されてきた｡･分子内振動のランダム化-lIVR(intramolecular

vibrationalenergyredistribution)- の時間スケールと解離寿命の関係をこく簡単な算術

で調べてみよう｡単分子解離は準束縛状態の崩壊であるから､その解離寿命 Tdは

Td-カ/r で与えられる｡ⅣRが完了するのに要する時間を見積るのは難しいが､大

雑把に苦っていわゆる再帰時間であり､TrvR -hpと見積られる｡両者の比は､式

(ll)を利用すると

Td 1 JtJ- Z (1十P/p｡)

TIVR rP 2K p/pc
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となる【51,52)｡この比はp-peで最小となる｡つまり､皮肉なことに解離速度の大きさ

がRRKM速度と-致するときにIVRのための時間的余裕が最も短くなる｡最小値は

Jd2Kで､解離閲エネルギーのす<上以外ではpIPcでRRKM速度が実現しているとき

にはrvRのための時間はないことになる｡ⅣRに必要な時間の見積もりが粗いので決

定的なことは言えないが､単分子解離では遷移状態近似の仮定 Ⅰと仮定Ⅲが両立しな

いというRRXM理論にとって不利な状況証拠である｡

モデルポテンシャルを使った王子計算で準位幅の状態選択性の有無を調べる研究が

行われた｡例えば､振動自由度と解離自由度が結合した系で､自由度の闇の非調和結

合を強くすると､解離速度 (準位幅)の状態依存性が失われてくる､という結果が見

出された【53]｡またHenon-Heilesポテンシャル上の準束縛状態 (Henon-Heilesポテン

シャルはその3次項のために外側が無限に深い谷になっていて完全な束縛状態は存在

しない｡)の準位幅が調べられた【54･56)｡Henon･Heilesポテンシャルは点群のC3V対

称性を持つのでE5)青状態はAl､_̂2およびEの3種類の系列に分類される｡それぞれ

の系列の中では準位幅はエネルギーの滑らかな関数の上に乗っており､特に､Alお

よびEの系列では準位幅は透過確率を考慮したRRKM理論の予言と一致した｡これ

らの例では､古典ダイナミックスでは準周期的運動からカオス的運動への移行がある

エネルギーで起こるが､準周期的運動の領域でも準位幅はRRKM理論に従うことが見

出された【541｡すなわち､古典ダイナミックスがカオスだからRRKM理論が成立する

とは言えないことが示された｡

t子力学の立場では ｢分子内ダイナミックスがカオス的-状態選択性の喪失｣とい

うシナリオはどうもうまく検証できないのか現状である｡状態選択性の問題は準位幅

の統計という新しい視点からも研究が始まった｡次節でそれについて述べる｡

§6 状態選択性の喪失とは何か?- 準位幅､スペク トル強度､遷移確率の

統計

選択的に励起された準束縛状態からの分子解離の実検および理論計算では､個々の

準束縛状感の解離速度は激しいばらつきを示す例も多数ある【23]｡そのばらつきはも

ちろん解離速度の状態依存性､すなわち状態選択性ではあるわけだが､それがとても

系統的な解釈を許さないほと複雑であればそれを ｢ランダムなゆらぎ｣として捉える

ことができるだろう｡これはランダム性を利用するという統計理論の基本戦略に沿っ

た考え方である｡また､この考え方は原子核反応理論のPorter-Thomas理論【29]と本質
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的に同じである｡

解離速度すなわち準束縛状態の準位幅の場合を考えよう【27,28]こ準束縛状態 In)が

K種類の連続状態 匪E)(kll,2,-K)と相互作用しているとする (囲8参照)｡孤

立共鳴の領域 (p<<pc)では In)の準位幅 F.は

rn-2mAIvh l2 (13,

で与えられる｡ただし､Vn.-(〃IHlkE)であり､原子衝突理論の常法に従って共鳴プ

ロファイルの内で V.kはEに依存しないとした｡porter-nomas流の考え方は次の通

りである｡nとkが異なる Vnkのアンサンブルが期待値が0､標準偏差がVの正規分

布であるとする｡そのとき式(13)で与えられる準位幅のアンサンブルは､自由度Kの

x2分布に従う｡期待値は (r)-2mKv2 ､期待値のまわりの相対ゆらぎの大きさは

((r-(r))2)/(r)2-2/K で与えられる｡Kが大きくなれば相対ゆらぎは小さくなり､

遷移状態近似の仮定Ⅲ､すなわち全ての状態が同じ速度で解離するという状況が実現

される｡

吸収スペクトルの強度分布にも同じような ｢統計｣が考えられる【23-26】｡例えば図

9のような状況を考える.電子励起状態 (Sl)の振動基底状態 伺;V-o)が電子基

底状態 (So)の高振動励起状態 区;V)と振電相互作用で相互作用しているとする｡

固有状態 帆)は両者の重ね合わせである｡So状態の振動基底状態から IS.;I,-0)
近傍にある因青状態への光吸収では∫1状態の成分だけが遷移モーメントを持つ｡従っ

て fq･.)への吸収スペク トルの強度は r(S.;V-OIv.)f2に比例する. nが異なる

l(S.;vl0lvn)[2のアンサンブルを考える｡確率振幅 (S.;V-Olq,.)が実数で､期待

値0の正規分布をしていると仮定すると､スペクトル強度は自由度1のx2分布に従う｡

もし確率振幅が複素数で実部と虚部がそれぞれ正規分布をしていると仮定すれば､ス

ペクトル強度は自由度2のx2分布に従う｡自由度が1あるいは2のどちらになるかは

実検で確かめなければならない｡

準位幅とスペクトル強度だけでなく､確率振幅､遷移確率､断面積などにも同様の

｢統計｣を考えることができる｡基本は行列要素が正規分布をしているという仮定で

ある｡この仮定は､実験によって検証されなければならない｡

その検証を与える実験が C.B.M00reの研究室で行われた【57-59]｡D2COの高振動励

起状態の高分解能スペクトルの測定である｡Stark-levelcrossing分光法という新しい手

法によって､単分子解離が起きているエネルギー領域で高振動励起状態の完全に分解
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されたスペク トルが初めて故測された｡

図9に示したようにSl状態 (1璽項第1

電子励起状態)の低い振動状態とso状態

(電子基底状態)の高励起振動状態が振

電相互作用で混合して5]青状態 (準束縛

状態)を作っている｡準束縛状態の準位

幅と､ S.-および slの振動回転状態

(Bom-Oppenheimer状態)間の相互作用行

列要素の大きさがスペクトルの解析から

求められた｡準位幅の分布は自由度 3.8

のx2分布で良<表わせることが見出された｡準位幅の平均値は透過確率を考慮した

RRKM理論の予言値と一致した｡このRRM 理論計算には実測の状態密度が用いら

れた｡また透過確率は高精度のi子化学計算から求めた障壁の声さと厚みの情報から

評価された｡この結果は§3で述べたように､ ｢透過確率を正しく考慮したRRKM理

論では平均解離速度を正しく予吾する｣というRRKM理論の新解釈を正当化している｡

一方､相互作用行列要素の絶対値の自乗の分布は自由度 1.6のx2分布でよく表わせ

る｡

更にN02の光解離の実験がMiyawakiらによって行われた【601｡この実験では完全に

分解された準束縛状態の準位幅と､解離生成物NO(2rll/2V-0)の状態分布が観測され

た｡準位幅は激しいばらつきを示し､また状態分布も位相空間理論から予想される分

布の回りで激しく揺らぐことが見出された｡

行列要素が正規分布をしているというとき､どの基底でそうなのかという疑問が生

じる｡行列を対角化すれば非対角要素は皆ゼロになってしまい正規分布ところではな

い｡しかし､上で述べた準位幅やスペクトル強度の例では特別な基底が存在する｡準

位幅の場合 Ln)は孤立共鳴に対応する ｢良い｣準束縛状態で､ Lk,E)は連続状態の

部分空間の中での散乱状態因青関数でなければならない｡吸収スペクトル05場合､遷

移モーメントおよびフランク ･コンドン因子の大きさから ｢明るい状態｣と ｢暗い状

態｣というスペクトル解析にとって特別な0次基底が存在する｡散乱問題の遷移確率

や断面積も､漸近領域の固有状態すなわちチャンネルという特別の基底でものを考え

る｡正規分布の仮定はこれらの特別な基底で表現された行列要素がランダムになって

いると理解されるべきである｡ダイナミックスの複雑さと行列要素のランダム性の関
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係を明瞭にすることは今後の

課題である｡

Portcr-Tbomas流の ｢統計｣

の観点では､準位幅やスペク

トル強度のゆらぎを､状態依

存性があるのだから状態選択

的であるとは考えずに､ラン

ダムだから状態選択性が熊い

と壱徹す｡それでは､従来の

械点で見た状態選択性が無い

状況､すなわち ｢全ての状態

が同じ･･･｣という状況は

何なのであろうか｡答えは次の通りである【61】｡従来の実検では､多くの場合不完全

にしか分解されていない量子状態の解離速度や実現確率を観測していた｡みていたも

のは解離速度や実現確率を､分解していない皇子状態のクループの中で平均した-

粗視化された- 曇である｡例えばⅣ個の準束縛状態について平均した解離速度は自

由度NKのx2分矧こ従う｡平均操作- あるいは粗視化操作- によって相対ゆらぎ

は 1/､序 に抑制される (式(13)の下を参照)｡分'#能が悪くなればなるほど観測し

ている解離速度の分布のゆらぎは小さくなり､実際上全ての (完全には分解されてい

ない)状態が同じ解離速度を持つようになる｡スペクトル強度や遷移確率についても

同じことが害える｡粗視化によって ｢等重率｣に帰着するのである｡遷移確率の期待

値が ｢等重率｣の値になることを示すことができる【611｡一万､ ｢統計｣の観点で

｢状態選択性がある｣とは図10に示したように遷移確率etcの分布が値の大きいク

ループと小さいクループに明確に分かれているような状況であると解釈されるべきで

ある｡それに対して分布が期待値のまわりのゆら書であるとき状態選択性が無いとみ

るのである｡

統計理論の基本前提である等重率の仮定を ｢行列要素のアンサンブルが正規分布に

従う｣という仮定に置き換えて新しい統計理論を作ることができるだろう｡後者の仮

定は ｢等重率｣のまわりのゆらぎを考慮していることに相当している｡これは丁度､

統計力学が熱力学的平均のまわりのゆらぎを考慮するのによく似ている｡
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§7 サブサイザル理論

サプライザル (surpriSal)理論【15,16]は現在でも完全には認知されていない｡動力

学的な根拠がはっきりしないというのがその主因である｡しかし (筆者の個人的傾倒

も手伝って)敢えてここで紹介する｡この節では論理の飛躍が次々と出てこざるをえ

ないことを予めお断りしておく｡サプライザル理論- またはサプライザル解析-

とは何かをまず税明する｡例えば3原子分子ABCの光解離で解離プラ9.メントBCの

各振動状態の生成比分布 Puを観測したとする｡一万､終状態が全エネルギー一定の

下で等室率であるとする位相空間理論から導かれる分布- prior分布- を PuOと

する｡このとき In(PJPvO)がBCの振動エネルギー Ev に線型に依存する､すなわ

ら.

･n喜一Lo･L･Eu (14,

となるというのかサプライサル理論 (の最も素朴な解釈)である｡実際､式(14)が成

り立つ例が知られている【15,161｡しかし､成立しない例も存在する｡式(14)からはダ

イナミックスについて何もわからないではないか､式(14)は何の根拠もないではない

かと考える人たちもいる｡一万で､経験則として式(14)を内 ･外拝やフィッティング

に利用する人たちもいる｡

式日4)の情報理論的根拠- 厳しく害えば背景- は次の通りである【15,16]｡ Pu

という観測星の持つ情報エントロピーは

S-∑pulnPu (15)tl
である｡一方､prior分布 PuOはエネルギー保存を満たすような考え得るあらゆる分布

のうらで最大のエントロピーを持つ分布である｡ Puがどれだけ最大エントロピーの

分布からずれているか､すなわちどれだけ ｢情報｣を持つかは

I-∑pu(hPullnPuO) (.6)

というIで計ら㌫る｡ Puの舶 化条件と､ Euの脈 値 ∑upUEuがある与えら

れた値になるという拘束条件の下でIを最JJtにする Pu- つまり拘束条件の下で最

もランダムな分布-｣ は式(14)で与えられる Puになる｡ Evの期待値の拘束条件机

PuOに比べて ｢振動が励起されやすい｣などのダイナミックスの情報を反映する｡こ

の拘束条件をdymi Calconstmintと呼ISl'｡何故振動エネルギーがdymi Cal Constraintな

のかについて力学に基づいた根拠はない｡サプライザル解析とは､サプライザルと呼

ばれるf h(PJPuO)が線型に依存するような変数､すなわちdymi CalConstraintを
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探すことである､と本来解釈されるべきである｡しかし､実際にはフラグメントの内

部エネルギーに対して ｢サプライザル｣をプロットして直線になるか否かを調べるこ

としかなされない｡

動力学的な背景は次の通りである【62-66]｡時刻1-0で密度行列pが

hi-Lo骨,A,

〟

(17)

のようにお個の演算子 Al,-,AM の線型結合で書けたとする｡このpは Al,･･･,AM

の期待値に拘束条件を課した最大エントロピー分布になっている｡そして更にこれら

の演算子とハミルトニアン〝の間の交換子が
〟

lH･Ar]一芸anA･ (18)
のように Al,-,AM の中で閉じているとする｡このとき時刻Jの密度行列はやはり

Al,-,AM の線型結合で
〟

hp(I)-Lo(t)十ZLr(I)Ar (19)

のように書ける｡すなわち､ Al,-,AMをdymi Calconstraintとする最大エントロ

ピー分布になっている.従って､時刻Jの Al,-,AMの期待値の情報だけを持ってい

れば最大エン トロピー原理で密度行列を求めることができる｡式 日8)から

A,-∑ニa"A.が保存量であることがわかる｡Dymi Calconsbaintは保存量に関係し

ているというわけだ｡これがサプライザル理論の動力学的背景だが､式(19)から式

(14)を導くには現在の研究では埋め難いギャップがある｡また､式(18)も都合の良い

話で､現実的な初期密度行列とハミルトニアンではとても成り立たない｡しかし､何

か近似保存星があれば､近似的に式(18)が閉じて､限られた短い時間スケールの運動

を上記のようなやり方で記述できるだろう｡近似的な保存豊が保存するように配慮す

るがその他のことはデタラメになっていると考えるという方法である｡この方向も統

計理論の新しい発展の一つの可能性であろう｡ただし､現状は非常に未熟な段階にあ

ると言わざるをえない｡

§8 結語

非線型中学にもとっく解析によって､§4でみたように化学反応 ･分子解離の古典

ダイナミックスを明快に理解することができた｡しかし､古典非線型力学の成果は未

だ利用し尽くされてはいないだろう｡解析にととまらず､遷移状態理論を精密化する
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･ような新しい化学反応理論の構築に非線型力学の論理が利用される乍さである｡

量子力学の観点からは､ §6で述べたように､乱数行列理論の強い影響の下に新し

い研究の流れが始まった｡しかし､行列要素のランダム性とタイナミックスの中身の

つながりが希薄である｡古典非線型力学が確立した ｢複雑なダイナミックスの定性的

理解｣という方向の研究がi子力学では未熟な段階であるという印象をぬぐい得ない｡

今後は､遷移状態近似の仮定Ⅲを超えて､完全にはカオス的ではないが複雑なダイ

ナミックスを扱う方向に研究は進展するだろう｡高振動励起状態のスペクトルには階

層構造があり【67,68】､それは異なる時間スケールの分子運動の階層の反映であること

が知られている【69]｡すなわち､位相空間はタマネギのように幾つかの層に分かれて

いて､一番内側にある初期分布から外側に向かって順に層がアクセスされていく【701｡

このような段階的アクセスと､単分子解離やスペクトル強度の ｢統計｣あるいは状態

選択性との関連性が明らかにされるべきである【711｡一方､遷移状態の正しい流速を

計算する新しいアイディアが今なお出されていることも付け加えておく【72】｡
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