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化学反応エネルギー移動と分子論的熟移動の非平衡性

一非平衡非定常ダイナミクスの解明に向けて一

名大院人情 長岡正隆

I.初めに一化学反応理論の現状と取り巻く状況-

1941年に完成されて以来､標準的な化学反応理論として確立した遷移状態理論[1]は､遷移状態概

念を仮定した平衡統計力学の適用によって､気相反応､溶液反応､表面反応､酵素反応などの広範な

化学反応を説明し活用されてきた｡1980年代に入ると､ようやく反応座標に対する媒質系の動的な影

響を考慮するKramers-Grote-Hynes理論を代表とする､線形応答理論を基礎にした新たな理論展

開がおこった[2-4]｡こうした中で､実験的にはMarcusらの電荷移動反応理論が検証され､STMや赤

外反射吸収分光法による表面反応の動的現象の観察や､時間分解ピコ秒ラマン分光法による有機反応

や生化学反応の振動エネルギー移動過程における非熱平衡分布の観測などがなされ､平衡論や線形応

答理論の範囲ではもはや取り扱えない実験事実が相次いで報告されてきた[5-7]｡一方､物理学分野で

は､本質的に非平衡かつ非定常な現象を取り扱いうる理論は未完であり､むしろ実験事実の集積の中

から演揮的に原理を模索する段階にある[8-19]｡他方､化学分野では､走性的反応論である福井理論

(フロンティア軌道理論)[20]の完成の後､ずっと続いてきた定量化への指向が､昨年 (1998年)､

PopleとKohnのノーベル化学賞として結実した[21]｡今日､化学種としての分子固有の性質は驚くほ

ど定量的に求めることができるようになったのである｡今や､分子の凝集系ダイナミクスの解明に立

ち向かう絶好の時なのである｡こうした化学反応理論を取り巻く状況の中で､我々は局面を打開する

一つの可能性として､均一系の動的現象の解明のために発達してきた､非平衡分子動力学シミュ レ

ーションの手法[22-28]に着日した｡そして､(1)現状物理学の把握と既存理論の拡張､(2)新しい実

験事実の解釈､さらに(3)非平衡分子動力学シミュレーションによる微視的情報､の3つを基礎にして､

叢集系の非平衡非定常ダイナミクスの解明を勧めていくことにより独自の研究を展開してきた.

本論文は､第 Ⅱ節で､化学反応エネルギー移動を考えていく上で関係してくる諸問題の中から､統

計集団､エネルギー原理､温度概念の三つについて考察する｡その後､第ⅠⅠⅠ節では､それらの中から､

特に温度概念に関連して､凝縮系化学反応における固有分子温度の考え方について､著者の最近の研

究を紹介する｡最後に第Ⅳ 節ではまとめとして将来を展望する｡

ll.凝集反応系の非平衡非定常ダイナミクスをめぐる諸問題

以下に凝集系の化学反応系のエネルギー移動を取り扱おうとするとき､非平衡統計力学の考え方と

関連して明らかになるいくつかの考察と諸閉塞を上げてみたい｡

.Jl･1.化学反応系は位相的アンサンブルの現実的実現

今日､統計力学を使わないで済む研究領域は無いと言って良い｡その統計力学の大前提には､ ｢観
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測系の時間的断面の集まりである時間的母集団を考える代わりに､対象としている観測系と全く同じ

構造をもつ観測系を多数個想像し､これらの系が､時間的母集団における微視的状態の実現確率と等

しい確率で､微視的状態に分布する｣と考える仮定がある[29]｡このときのこの母集団を位相的母集

団と呼ぶ｡いわゆるエル ゴー ド性の仮定である｡現実の実験においては､測定操作がいかに短時間

であろうと､時間的母集団に関する統計平均､すなわち､一つの系に対する長時間平均が観測される｡

観測系が平衡状態であるときには､これが位相的母集団に関する統計平均 (集団平均)に等しいと考

えうることが平衡系の統計力学の成功につながっている｡

ところが､現実に観測されている実験系をいくつ

か考えてみると､測定操作において集団平均をおこ

なっている場合がある｡凝縮系の化学反応の観測は

その良い例で､通常､観測されるサンプル溶液の中

にはアボガドロ数個に近い溶質分子が溶けている｡

こうした溶質分子の統計的性質は､平衡状態におい

ては溶存する溶質分子一個に対する長時間平均 と

して理解できるはずである｡これは分子一個に対し

ても､開いた系の詳細平衡が成り立つことから熱

平衡分布が保証されることに起因する[30]｡しかし

現実には光を一分子のみに当てることは至難の業

で､アボガドロ数個程度の溶質分子群に当たること

が普通である｡こうした平衡状態の測定では､両者

の区別はそれほど重要でないので通常あまり意識

されない｡ところが､例えば光励起後の溶質分子の

緩和過程や化学反応過程を観測するときには ､ 一 一一分

子を観測して長時間平均を求めることが仮にでき

たとしても､溶質分子の初期状態が異なるために観

測の度に異なる結果を得るはずで､何を見ているのかわからないことになる｡このように溶質分子の

応答を知るためには､むしろ多数個の溶質分子に対する集団平均を考えることが重要になる｡

lト2.熱力学的記述の拡張 と展開-メゾスコピックなエネルギーの原理一

微視的なエネルギーの原理は系のエネルギーの増分dHが外力が系になした仕事dWに等しいと

いう主張である[31]｡

dH=dW

iK" vdt

ここで､Kveとvvは第V原子に作用する外力とその原子の速度ベクトルを表す｡今､溶液中の化学反応
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について反応分子を系と考え､外力は溶媒系から受けるとすると､

NB NR NBNs

dW=∑dWJ･= ∑ fJ･vdt= ∑ ∑ fu･･vvdt
ノ=1 ノ=l ノ=lv=1

(3)

の様に表現できる[27]｡ここで､添字JとVは､それぞれ､溶媒中に存在する原子の通し番号と溶質分

子内の原子の通し番号を表し､fv･とvyは､各々､第j番目の溶媒中原子によってなされる､溶質分子

内の第V番目の原子に対するカベクトルと､その原子の速度ベクトルを表す｡

一方､通常の統計熱力学の対象 (例えば､ピストン付きシリンダー内の気体)についての巨視的な

エネルギーの原理は､微視的なエネルギーの原理 (2)の平均として得られる｡しかし､一般には巨

視的仕事の形だけでは表しきれず､巨視的な仕事として表しきれない部分を系に流入する熱量dQとす

る｡

dE=dW+dQ (4)

これが通常の統計熱力学の議論である[31]｡ところが凝集系の化学反応を考えるとき､問題はむしろ

巨視的仕事に対応するものが存在するのかという間になる｡すなわち､化学反応系に流入するエネル

ギーに質的な差があるのかという間である｡微視的なエネルギーの原理から出発して､微視的な仕事

を､コヒーレントな仕事とインコヒーレントな仕事 (熟)とに分けるという間蓮意識はメゾスコピッ

クなエネルギーの原理とでも呼べる中間領域に存在する新しい原理の表現が生まれる可能性をはらん

でいる[32]｡

ll-3.非平衡系の温度概念

温度概念は､歴史的には巨視的な平衡系における物体間の熱平衡を規定する概念として登場した｡

一方､統計熱力学的に正常な系に対して､統計力学的エン トロピーをBoltzmann の関係式により

定義したとき､統計力学的温度T(E)は

(5)

により定義され熱力学的温度 と一致する｡従って統計力学的エントロピーと熱力学的エン トロピー

とも一致する.

巨視的な非平衡系においては温度概念は拡張されることになる｡このとき導入されるのが局所平衡

の仮定で､局所平衡状態が成り立つような二つの緩和時間でとで,(で>>T,)が存在するような系に

おいては､巨視的には小さいが､多数粒子を含んだ領域AVの中の点Ⅹ付近に､時間で′の間にできあ

がる "準ギプス分布 (局所平衡分布)"を規定する温度として､局所温度 T(x,i)が定義される (第

-番目の定義)[10]｡ここででは系全体に統計平衡が成立するような緩和時間で､それは系の体積に依

存する｡一万7,はずっと小さい緩和時間でそれは巨視的には小さいが､多数粒子を含んだ領域で平衡

が成立する時間を表し､系全体の体積には依存しない｡さらに非線形 ･非定常な巨視的非平衡系に

ついては､局所平衡分布からのずれを評価する理論が､Zubarevと森によって展開されている[10,15]｡

他方､非平衡温度を直接定義しようとする研究がなされている｡例えばcasas-vazquezらは､熟流
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が存在している系に対して､一般化されたエン トロピー (非平衡エン トロピー)SJcを定義し､局

所平衡概念を用いながら､標準的な "熱力学的な"定義として (5)を採用して､ SJcに対して非平衡

温度を定義 している (第二番目の定義)[14,18]｡また､Hooverらは､いわゆる非平衡分子動力学シ

ミュレーションの立場から､Casas-Vazquezらの非平衡温度を批評して､静熱学との最も簡潔な一貫

性 (理由 Ⅰ)と､非平衡エントロピーの定義は事情次第 (precarious)である (理由 II)という二つの

理由から､局所非平衡温度の第三番目の定義として､理想気体温度計の定義 (あるいは運動学的定

義)と呼ぶ次式

･lG-去(享mv･,) (6,

を提案している[22,23]｡これは運動学的理論でよく知られたもので､安定な古典系ならば､理想気体

に限らず､平衡から遠い系に対 してさえも､有効に拡張して利用できる[22]｡

しかしながら､こうした現状の中で､我々が現在知る限り `̀内部 (internal)"温度が非平衡統計

力学の文脈から議論され､概念化されたことは､有名なChpman とCowlingの教科書で､少し異な

.った観点からなされた以外には無い[9]｡とりわけ "内部''温度が､内的(internal)であるだけでなく､

内部空間的に局所的 (internaトspatiaLlylocal(lSL))な温度 として厳密に定義されたことは､

未だかつて無い｡内部空間において理論を展開するという状況は化学反応 を取り扱う理論ではよく出

会うもので､そこでは反応分子の内部自由度だけを集中的に取り扱う[34]｡そのとき､実験室内での

位置関係､例えば試験管内のその分子の配向などにはあまり注意を向けないのである｡

日.凝縮系における化学反応とその非平衡性

有機反応や生化学反応における光励起後の振動エネルギー移動の初期過程においては非熱平衡分布

が観測されている[5-7]｡こうした溶媒と反応分子間のエネルギー移動機構や反応分子内のエネルギー

再分配機構を明らかにするためには､非平衡非定常状態にある反応系の性質を時間を追って調べる必

要がある｡その際､多くの実験家は､スペクトルシグナルの強度比の時間変化を再現するように分布

関数に現れる温度変数をパラメータのようにして最適化し､得られた値をもって分子の "温度"と呼

んでいる[5,6]｡この "温度"はよく考えてみると､本来の熱力学的温度とは全く違った意味を持ち､

その意味で "温度"と呼ぶことに異議を唱える人もいるほどである｡しか しながら､化学反応の実験

家だけでなく､過渡ダイナミクスの実験家も､彼 らの実験データを `̀温度''概念を使って特徴付けて

分類することが実りあると考えている[18]｡本節では､前節最後のⅡ-3に議論したように反応座標の

関数としての局所的な温度 (ISL温度)T(q,i)とエントロピー生成速度oS(q,i)を運動学的に定義し､

微視的な熟の伝搬や分子温度の径時変化に関して我々が得たいくつかの結果を紹介する｡

.‖-1･固有分子温度一化学反応系の温度概念一

溶液中のS1-tnmSスチルベンの分子内振動エネルギー再分配やヘムの振動クーリングに見られる非
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熱平衡分布などに現れる化学反応過程に特有の非平衡非定常ダイナ ミクスを念頭に､光励起後の初期

分布の時間発展に対応させて､反応座標qsに沿って双安定ポテンシャルを仮定 して Fokker･Planck

方程式 (摩擦係数γ功.01)を数値的に解いて非平衡分布p(q,4,t)を求めた[35-40]｡ISL温度とエン

トロピー生成速度を

T(q,i)-Jdrp(T,t)･

･I2

mq

ns(q.,()kB

･8(ql-q)

1

US(q,')-一両 ･鞠 t)･∇T(q ･t)

(7)

(8)

で定義する[39].ここでns(q-,i)とJa(q,i)はそれぞれ数密度と熱流ベクトルを表す｡さらに固有 分

子温度 (intrinsicmolecu一artemperature (lMT))を

T(i)-Idqrns(q',i)･T(q'･,)
で定義 し､非平衡非定常性の尺度 とする[39]｡
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図 1､基底状態と励起状態の一次元双安定ポテンシャル

一次 元双 安定 ポテ ンシャル (図 1)の遷 移状 態

(qs=0)での虚振動数をioとし､a)-4･70Ⅹ10l･-isec-1

としたときの固有分子温度T(i)を図2に示 した｡t-140

timeurdt(-2.80psec)において温度の最大値 620K

が現れた｡これはヘムのクーリング初期過程に対 して､

次式で見積 もられた最大温度 760Kに対応する[6]｡

iEv,･b(T),-∑,?=T6hvi/lexp(hvL･/kBT)-1] (10)

一方､図3に反応初期の0<t<40(0-80fsec)に村

50JtM)15()2Ln25().1川)j504(10450 5川I
t/W

図2､固有分子温度の時間変化

(9)

図3､エントロピー生成速度の時間空間変化

するエントロピー生成速度 (8)を示 した｡図2の0<t<20における分子温度の複雑な増減に対応

して､US(q,i)も対応する時間領域において複雑な時間空間変化を示すことが分かる｡これらの事実は

反応初期における反応エ わ レギーの再分配過程の非平衡非定常性の反映であり､統一的視点からの理

-10-



｢非平衡非定常ダイナミクスの解明 一新しい化学反応論を目指して-｣

論展開が必要である[39]｡最後に付け加えると､固有分子温度を､ "温度"と呼びたい一つの理由に

次の関係がある｡

T(qs)(=limT(qs,i))=Te,=T(qs,0) (ll)J一00

ここでTe.は溶媒分子からなる外部熟浴の温度で､つまり､tが無限大で系全体が熱平衡状態になった

ときには､固有分子温度T(q,i)は熟浴の温度に-敦するのである[39].

1日-2.内部空間における局所平衡仮定とその妥当性

上で導入した局所的エ ントロピー生成速度 (8)は､実は局所平衡の仮定をして導かれたものであ

る｡通常､非平衡熱力学では局所平衡を仮定して､局所的にGibbsの関係式

TdS=dU+pdV

を認めた上で､示強変数を局所化した式

･(x･t)9T -些 廻 ･p(x･t)i p(x･t)lldt

(12)

(13)

を基礎にして局所的エントロピー生成速度を導出するのである｡ところが分子内の非平衡非定常ダイ

ナミクスを取り扱う際には､本来､内部座標空間での局所平衡が仮定できるかどうかは自明ではない｡I

現在､我々はこの点を考慮すべく､局所平衡の仮定を必要としない､Gibbsエン トロピーの定義から､

関係式

p(q･t,S(q,i,--kBIp(q･t,lnX dv (14,

を用いてISLエントロピー密度を定義し､そこから導かれるエントロピー生成速度と (8)式との相違

を検討している[40].その結果､反応初期の反応系の構造 (qs<0)においては､ (8)式でかなり

よく表現できることを兄いだした.一方､反応初期でも生成系の構造 (qs>0)では両者のずれはか

なり大きく､予想されたとおり局所平衡の仮定が成り立たないことがわかる｡時間が経過すると､反

応系においてさえも､もはや (8)式では表現しきれなくなる[40]｡このように凝集系の化学反応の

非平衡非定常ダイナミクスには従来の非平衡統計熱力学の適用範囲を超えた大きな間麓があり､化学

反応を通して分子レベルで非平衡性を考えていくことにより､今後､大きな展開が期待される｡

lV.終わりに

熟平衡状態として､一見穏やかに存在しているマクロなレベルからは想像を絶するダイナミックな

状態がミクロには実現している｡微視的スケールでは非平衡非定常であり､大きな非線形揺らぎが存

在している｡このような揺らぎが化学反応を制御する大きな要素なのである[12,26-28]｡溶液反応､

表面反応､酵素反応などの凝集反応系の新しい反応理論の建設を目指すとき､こうした非線形揺らぎ

の理解とその化学反応に対する役割を解明してい くことが必須である｡また､ミクロなレベルの非平

衡̀性を見るためには､大 きな分子変形が伴う化学反応はまことに打ってつけのプローブなのである｡

ひょっとしたら非平衡統計熱力学を大きく発展させる大発見が見つかるかも知れない｡
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