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1.動機

FPUによる格子振動の計算機実験以来､大自由度において系がいかにエルゴード性を獲

得するか?大自由度系の緩和 ･混合特性は何によって支配されているか?という問題はハ

ミル トン力学系の中心課題のひとつであろう｡単純な系の計算機実験と並行して､RAM

の定理以降もさらに摂動論の精密化が重ねられ､大自由度ハミル トン系の研究に対する理

解は着実に深まりつつある｡

一方で､大幅な計算機の高速化と新しいシミュレーション手法の開発によって､FPU

が最初に計算機実験を行った牧歌的時代では考えられなかったような､現実系の分子動力

学 (MolecularDynamics)が可能になった｡いまやタンパク質など生体高分子もその射程
に入りつつあるのは驚くばかりである｡

分子動力学を行う対象が孤立したエネルギー保存系であれば､当然それはハミル トン

力学系の問題である｡分子内あるいは分子間のエネルギーの分配 ･再分配の問題はハミル

トン系のエルゴ-ド問題であるし､励起されたエネルギーの緩和の問題は混合性の問題で

ある｡しかし､系の個別性探求を目的とする分子動力学と､どちらかというと系の詳細に

依らない普遍的な側面を発掘しようとする力学系の立場とでは同じものを見ていても自ず

とその観点が違ったものになる｡モデルを採用する際にも､分子動力学では計算機の性能

の許す限り現実の対象に近いモデルを考えたいが､力学系の立場でエルゴ-ド問題を考え

るときには､なるべく余計なものを削ぎ落とした単純なモデルで､できれば厳密な結論が

出てくれば嬉しい､という姿勢で臨む｡

現実の分子を対象にしたモデルが満たさなければならない要件には､abinitioで決め

られたポテンシャル (なければ相応の経験的ポテンシャル)､分子のもつ諸々の内部自由

度､場合によっては量子論的な効果など､さまざまなものが考えられる｡ しかし､いたず

らに多くの要素をモデルに詰め込んでも､実際に知りたい現象のタイムスケールがシミュ

レーションで実現できなければ元も子もない｡実際にはその兼ね合いも問題になってくる｡

しかし確実に言えることは､現実系を意識したモデルではモデル自体が既にへテロな要素

を備えていることである｡ そしてその結果観察される諸々の現象は､もともとモデルのも

つヘテロ性を反映したものとして解釈されることが多い｡従って､分子の種類が違えば当

然ダイナミクスは異なったものになるし､シミュレーションが実験を再現しなければ､ポ

テンシャルを再考すべし､といった方向に話しが向かう｡

他方､力学系的な興味としてハミル トン系を考える場合､むしろ個別の分子ではなく

なるべく多くの系を念頭に置き問題を"generic"な視点から捉えようとする｡ヘテロな要素
は極力排し､｢一見｣単純に見える力学系からいかに多様なダイナミクスが生まれるか?
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その本質は何かという点が追求される｡必要に応じて時間の離散化､という暴挙(?)に出

ることもいとわない｡初期条件や同じ系のパラメータを少し変化させただけで系の振る舞

いがガラリと変わるのは､もともと力学系のダイナミクス自身に潜在する多様性のためで

あって､モデルがもつヘテロなファクターはむしろ二義的なもの､と考える傾向にある｡

しかし､骨格だけしか持たない抽象的なモデルを扱っていると､気がつくと現実の分

子とは何の関係もない (と言って良いくらい遠くかけ離れた)架̀空'の対象を相手にして

いる､という危険性はついてまわる｡ それを考えると､そもそも分子が本来もつヘテロ性

を全く排除したモデルでどこまで"分子のもつ多様性"の核心に迫ることができるものか?

といった疑問も起こってくる｡

このように､分子動力学計算とハミル トン力学系はかなり違った視点と興味から研究が進

められており､両者の間には思ったより建設的な情報交換が行われていないようにも感じ

られる｡ここでは以上のような漠然とした問題意識を頭の片隅に置きながら､内部自由度

の入ったハミル トン系という問題を考えてみたい｡将来的にはヘテロなハミルトン系をよ

り広く考えて行きたいが､ここでの研究の発端は以下に述べる具体的な分子の問題であり､

内部自由度の存在に着目したきっかけは､その具体的な問題を考えている最中に出てきた

いくつかの ｢胎に落ちない点｣である｡

2.液相水分子に見られる 1/J的ゆらぎ
具体的に直面した問題とは液相水分子の緩和現象である｡水素結合が3次元的なネット

ワークをつくる水分子は､液体状態4oCで密度極大になる､他の物質と比較して異常に

大きな比熱をもつ､圧力上昇にともなって粘性が減少する､過冷却状態で熱力学量が発散

する､といった特異な性質を示すことが古くから知られている[11｡地球上､もっともあり
ふれた物質であるにもかかわらず､このような特異な振る舞いを示すことが多くのひとの

好奇心を駆り立ててやまない理由であろうが､一方､動的な意味でも興味深い挙動を示す

ことが分子動力学計算を通してわかってきた[2日3】｡
ここで特に注目したい動的な意味での特異性は､常温 ･液相にある水分子に見つかっ

た遅い緩和過程である[41｡それ以外にも､おそらくここで見ていくことと密接に関連ある
だろう､興味ある動的特性もあるがここでは話しを限定したい｡まずその様子を図1で見

てみよう｡ 考えている水のモデルは､水素と酸素を質点と考えた古典剛体回転子であり､

相互作用には､実際の水の静的な動径分布関数や種々のダイナミクスを良く再現する経験

狗(現象論的)ポテンシャルが用いられてい~る｡ 図は､全系のハミル トニアンのポテンシャ
ルエネルギーに相当する部分の時間変化のパワースペクトルを見たものである｡比較の対

象としてここでは図2にアルゴンの場合を示す｡両者を比較すると､ほとんどの振動数領

域でスペクトルが平らなアルゴンとは対照的に､水のパワースペクトルにはベキ的な成分

が見られ何らかの意味で緩和の異常が起こっていることがわかる｡1では､同じ液相にあ

1このグラフを見てベキ的な成分が見えているとは言えないのではないか､と言う人も中にはいるかもし

れない｡少なくとも少数自由度系を問題にしているときこのグラフからベキ的緩和を結論するのは少々強引

かもしれない｡しかし､少数自由度系の理想的状況と違って現実系の分子動力学計算では計算量も膨大なも
のになることから､長大時間の振る舞いを疑義なく判定することはなかなか困難な作業である｡
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る分子になぜこのような緩和特性の差が現れるのであろうか?
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6.Onsのデータを2分割して平均したもの
(文献【4】より転載)｡

3.近可積分ハミル トン系の遅い緩和

水､アルゴンともにエネルギー定の分子動力学､すなわち､ハミル トン力学系である｡ 考l
えている系は位相空間を視覚化することなど到底不可能な大自由度系である｡いま知りた

いのはまさにその位相空間の構造であるが､視覚化可能な少数自由度系から大自由度系の

位相空間を直ちに類推するのは危険である｡大自由度系固有の現象や構造 (アーノル ド拡

散､中間次元のトーラス､さまざまな指数をもつ周期点など)がダイナミクスに大きな影

響を及ぼす可能性を考えておかなければならない｡ここでは､そのようなことも念頭にお

きつつ､しかし (筆者らが)確実にわかっている部分から話しを進めたい｡

すべての軌道が強い不安定性をもち､理想的なカオスに近い状態では､自由度にかか

わらず緩和特性は指数的､つまりデパイ型になるはずである｡位相空間全体が完全にカオ

ス的になっているかどうかを目で確認することはできないが､格子振動などの数値計算で

指数的緩和を検証することは比較的容易である｡逆に､緩和が素直に指数的にならないこ

とは､位相空間のなかにカオス軌道以外の異物が混じっていることを意味する｡ 何らかの

意味での"動的障壁"と言ってしまえばそれまでだが､問題はその種類と質である｡

最も標準的な(?)遅い緩和の起源を説明するシナリオは近可積分系の ｢淀み運動｣であろ

う[5】｡いまハミル トニアンを完全可積分な系からの摂動と考え全系のハ ミル トニアンを
-■ -･◆ -■
H(I,♂)-Ho(I)+eHl(I,♂) (1)

と書くことにする｡全系の自由度をNとすると､I--(Il,I2,-,IN),♂- (pl,?2,-･,pN)
はⅣ自由度の作用 ･角変数である｡e-0の完全可積分極限ではカオスは現れず位相空間

はⅣ次元の トーラスで埋めつくされる｡一方､摂動がはいって全系が非可積分になるとカ

オスが発生するが､摂動の強さが十分小さいe≪ 1である限りはKAMの定理によって完

全可積分系がもっていた トーラスが破壊されずに残り続けることが保証される｡ トーラス

が崩れた領域にはカオスが発生するが､e≪ 1で トーラスがまだ十分たくさん残っている
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状況では､カオスといえどもトーラス運動の影響を強く受ける｡ このあたりの事情は､ネ

コロショフが行った摂動論による評価が手かかりになる. ネコロショフは､e≪ 1である････■
とき､作用吋)が初期時刻i-0から

lIk(i)-Ik(0)l<Aeα, (k-1,2,･-,N)

の範囲に収まっているタイムスケールが

回<βexp[言]β

(2)

(3)

にあることを証明した[6】｡2ここで､定数A,βは非摂動のハミル トニアン仇 のみに依存

する定数で､α,βは系の自由度〃に依存する指数である｡
この評価によって､摂動が十分小さい近可積分極限では､作用の変動が指数関数的に

長い時間その初期状態の近傍に凍結されることがわかる｡格子振動の問題で言えば､作用-■
Jは系の基準振動に他ならないが､ネコロショフの定理は､たとえ非線形な摂動が入った

としても､その基準振動が指数関数的に長い時間保存されるような摂動の領域が存在する

ことを主張していることになる｡ネコロショフの評価は､アーノルド拡散と呼ばれる高自

由度系特有の拡散現象が極めてゆっくりとした拡散であることの根拠でもある[7】｡
このような､摂動の微弱な近可積分領域においては､KAM トーラスがおそらく位相

空間にまだ残存し､カオス系の軌道と言えどもその異物の影響を受け強い軌道の混合はな

かなか起きない (｢淀み運動｣)｡その結果､緩和は通常の指数関数的なものではなく､ベ

キ､さもなければ､引き延ばされた指数型など異常を示す｡これが近可積分系で遅い緩和

が発生するおおよそのシナリオであろう｡ ネコロショフの評価と実際の力学量に観測され

るlongtimetailとの関係は[141で議論されている｡

ここで､系の個性､特に系の自由度を反映するものは､評価の中に出てくる指数 α,βで
ある｡つまり､ネコロショフの評価によって律速されている領域の大きさが系の自由度に

どう依存するか?という問題はα,βをどのように取ることができるか?という問題に相当
する｡ 仮りにα,βを大きくとることができれば､断熱不変性 (作用の凍結)の評価はより
厳しくなり､それだけ解に対する長い時間の安定性が得られることになる｡ 実際､ネコロ

ショフ以降､これらα,βの精度を上げる努力､とくに自由度Ⅳに対する依存性をどれだけ
緩められるか (自由度が大きくなっても断熱不変性がどれだけ保たれてるか?)という方

向の地道な研究が続けられた結果､現在では1/Ⅳのオーダーまで下がってきている【8】｡し
かしこの指数の自由度依存性の評価はほぼ限界､つまり最適である､というのが大方の見

方であり､もしそれが正しいとするならば自由度が増大するにつれ作用の凍結は破れるこ

とになる｡

これら摂動論の評価と並行して､数値計算を実行することで以上の指数的に長いタイムス

ケールや､その結果生じることが期待される ｢淀み運動｣が実際にはどの程度の摂動の強

さまで見られるのか?といったことも調べられている｡ モデルとしては､いくつかのタイ

プの格子振動の問題など単純な系が多いようだが､結果的に､摂動の強さが非常に弱いと

き確かにネコロショフ型の非常にゆっくりとした緩和が数値実験でも観測される｡が､そ

2凸性条件を一般化したsteepness条件など細かい仮定があるようだがここでは省略｡

-66-



｢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-｣

の範囲はかなり狭い領域に限られ､ある摂動の開催 3を越えると通常の指数的な拡散が回

復される[12】｡また､指数的な拡散が回復される閥値は自由度が大きくなるほど小さくな
ることなども兄い出されている[13]｡FPUの問題などでは､ネコロショフの指数βの自由
度Ⅳ依存性が､実際にその最適評価と目されるβ -1/Ⅳになることも報告されている【11]｡

一方､作用の凍結がどの程度起こるか?ということは位相空間の中に占めるKAM トーラ

スの体積とも深く関係しているはずである｡ この点についても､KAMの証明以降､その

体積の自由度Ⅳ依存性に対する評価改善の努力が続けられ､摂動論､数値計算ともに多く

の場合､自由度の増大と共にその体積は急速に縮小していくことを予想している【9]｡

このように､大自由度系におけるKAM トーラスは摂動のもとでどの程度破壊されるか?
その自由度依存性はどうなっているのか?近可積分の状況でネコロショフ的なゆっくりと

した拡散が自由度の増大とともにどのように変わっていくか?といった問題は､摂動論と

数値計算の2人3脚によって､現在ここで述べてきたような大よそのコンセンサスができ

つつあるように思われる【8】｡4

4.近可積分シナリオと水分子の遅い緩和

水の緩和の問題に戻ってみよう｡図1に示した計算は周期境界条件を課した64個の水分子

に対して行われたもので､温度 (いまの場合運動エネルギーの平均値)は300Kである｡

力学量の緩和過程にべき的な遅い緩和が存在することから､少なくとも位相空間が強いカ

オス領域で埋め尽くされているわけでないことは確かである｡

さて､ハミル トン系に遅い緩和が見られることの根拠として､3.で述べたく近可積分

系でのトーラスの残存とそのまわりでの ｢淀み運動｣>しか頭に浮かばなかった筆者のひ
とりは､このデータを目にしたとき以下の点がどうしても ｢肺に落ちなかった｣｡

1.考えている液相水分子の集団が近可積分系の状況にあるならば､それは逆に系のパ

ラメータ空間の"どこか近くに"可積分系がなければならないことになる｡いまの場

合､摂動のパラメータ亡に対応するものは系の全エネルギーと考えるのが自然なの

で､"最も近い"完全可積分系はエネルギーゼロ､つまり氷 (結晶 orアモルファス)

の状態である｡ 完全にエネルギーゼロの状態は系に運動がなく意味がないが､少し

エネルギーを与えると､摂動e≠0の状態､すなわち近可積分の状態になるはずであ･

る｡ 氷の平衡状態のごく近傍では､ポテンシャルの非線形性は非常に弱くほぼ基準

振動に近い運動が実現されるだろう｡ この状況では確実に､上でのべたネコロショ

フ的な非常に長いタイムスケールの拡散が現れるはずである｡ しかし､エネルギー

をさらに上げていくと系の非線形性が効きはじめ､次第に近可積分とは言えないエ

3StrongstochasticityThreshold(SST)などと呼ばれることもあるようである.その遷移がN- ∞ の
極限でdefiniteに定まるものなのか､さもなければ単なるクロスオーバーなのか､といった議論もあるよう
だが､ここでは2つの領域が確かに存在するという事実が重要なのでそのあたりは立ち入らない｡
4といっても次のようなハミルトニアン､

｣V

H-去れ E∑cos(h l-¢i)Tl≠i]

に対して､ネコロショフの評価に出てくる指数が自由度に依存しないことも知られている[10】｡
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ネルギー領域に入ってくる.実際､格子振動の問題などでは､エネルギーの増大に

伴い､遅い緩和を示す近可積分領域からある開催(SST)を越えて指数関数的な緩和
に遷移することが見られることは既に触れた｡ポテンシャルの特殊性により､仮り

に固相においてかなり高いエネルギー領域まで ｢非線形な可積分状態｣が続いたと

しても､氷の状態を崩し始める､つまり分子どうしの入れ替わりが始まるころには

十分非可積分性は強くなっている､と考えるのが自然である｡ さらにエネルギーを

上げると融解が始まり分子はほとんど自由にお互いの配置を入れ換え合う｡氷から

水への融解は1次の相転移であり､相転移点近傍では微妙なことが起きている可能

性も否定できないが､図1でダイナミクスを観測したのは､それよりもさらに温度

の高い完全に融けた液相である｡ このように､エネルギーが十分高く､非線形性が

十分強い状況にもかかわらず近可積分系のシナリオでベ辛的な緩和を理解して良い

のであろうか?

確かに､エネルギーの換算だけを考える限りは､氷状態が作っていた水素結合のうち

80パーセントの水素結合が液相でも残っている勘定になる｡しかしそれは氷がもっ

ていた全結合のエネルギーから融解による潜熱のエネルギーを差し引いてそれを全

分子数で割ることから出てくる平均の数値であって､実際にはtetrahedralな形状を
保ったままそのまわりで振動しているわけではなく (それでは水は流れない !)､頻

繁に分子どうLは配置を入れ替え結合の相手も次々に代わる｡ アニメーションを見

れば氷状態との違いは一目瞭然である｡

氷から水に遷移することによって配置空間での運動形態は一変し､いわば相さえも

越えて (固相→液相)非線形性が強くなったあとの状態がいま見ている液相の水で

ある｡にも関わらず依然として固相近傍で成立していた近可積分シナリオが適用可

能であるとは到底思えない｡我々の期待を裏切らないのは､どちらかというと図2

に示したアルゴンである｡ 非線形性の十分強い領域で指数関数的な緩和が見られる

方がむしろ自然である｡

2.図1のシミュレーションが行われた系は64佃の水分子から成るものであり､システ

ムサイズに関しては何らかの漸近評価と比較対照が許されるほど十分大きなものと

は言い難い｡しかし､ここで我々が知りたいのはあくまでもバルクの水､ ～1023オー

ダーの水分子の集団であることを思い出すと問題なのは有限系ではなく自由度の大

きい極限である｡仮りに､さらに自由度を上げた結果､パワースペクトルのベキ的

な成分が次第に消えていくとすれば､バルクの水には実は遅い緩和は見られないと

いうことであり､そうなれば図1の結果はもとより議論に値しないことになる｡ 5 し

かし当然のことながら､ここでの結果は～1023オーダーまでシステムサイズを増や

しても依然として残る真にバルクの性質だと主張したいわけであるから少なくとも

理論上は大自由度の極限を想定しておく必要がある｡しかるに､3.で強調した通り､

多くの系で近可積分領域は自由度の増大に伴い縮小していくことが予想されている｡

そう考えると､大自由度極限で トーラスが消えていくことが予想される近可積分シ

ナリオに乗ってバルクの水の遅い緩和を理解しても果たしてよいのだろうかという

疑問が起こってくる｡Ⅳ次元 トーラスが存在しないことが遅い緩和の十分条件であ

5シミュレーションの中にしかあり得ない架空の水の話しになるから0
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るとは言えないが､6 トーラス以外の不変構造が遅い緩和の原因であるとすれば､な

ぜアルゴンではそれが見られずに水にだけ見られるのか､という疑問に対して答え

る必要が出てこよう｡ ハミル トン系の摂動論の議論とはまったく違う話しだが､｢幾

何学的な意味の大数の法則｣という考え方もある【15】｡

3.図1には系の全ポテンシャルエネルギーの時間変化に対するパワースペクトルを示

したが､実はあらゆる観測量に対してべき的な振る舞いが見られるわけではない｡古

くから水の誘電緩和はデパイ型であることが知られているが､確かに観測量によっ

ては指数関数的に相関が減衰することもシュミレーションで確認することができる｡

また､同じポテンシャルエネルギーの揺らぎといっても､全ポテンシャルエネルギー

ではなく､個々の分子のポテンシャルエネルギーを調べると今度はデパイ型になる｡

逆に実験との対応が付けやすいラマン散乱強度などには､1/J的な様子が見られてい
る｡ このように観測量によって緩和特性が違って見えるのはいったいどう解釈した

らよいのだろうか?

この点について､近可積分系の状況をもう一度考えてみる｡(2)式で見るように､ネ

コロショフの評価で対象になっている(準)凍結は何か特定の作用ではなく〃個の作

用すべてである｡これは､もともとⅣ個の保存量がセットで存在する完全可積分系

からの摂動を考えていることの帰結で､摂動による非線形性はある特定の自由度だ

けに偏って効くことはない｡この結果､近可積分系のネコロショフ領域に入ってい

る系7では､2Ⅳ次元の位相空間のすべての方向に運動が (準)束縛される｡少なく

とも原理的には"いなかる量をモニターしようとも"その束縛の影響が現れるはずで

ある｡

ところが､後ほど図で示すように､明らかに個別の分子は非常に早い緩和によって

周囲と頻繁にエネルギーのやりとりを行っているように見える｡"水の緩和はデパイ

型である"､という従来の常識と併せて考えても､すべての自由度にわたって凍結が

起きているとは考えにくい｡

このように近可積分との対比だけで議論を進めてくると､すべての作用に(準)凍結を要請

することがそもそも制限が強すぎるのであって､近可積分系を経由せずに､もっと一般的

に何か特定の自由度だけが保存される､あるいは､作用以外の別の保存量が存在する､な

ど可能性はいくらでもあるのではないか?という考えが頭をもたげてくるかもしれない｡

そういうことは実際にあるかもしれないし､我々が知りたいのはまさにそのような場合で

ある｡ しかし､位相空間のなかにⅣ次元のKAM トーラス以外の動的な障壁が存在してい

る､と言っただけではやはり何も言っていないに等しく､もし何らかの(準)凍結する自由

度が可積分系の作用以外に存在するとしたら､どのような機構でそれが現れるのか?近可

積分系に代わるシナリオはなにか?という疑問に対して具体的に答えを呈示しなければ意

味がない｡8

6さまざまな指数をもった周期軌道が位相空間の中に階層的に分布していることを仮定し遅い緩和が発生

する可能性も指摘されている【16】｡Ⅳ次元トーラスがないことは必ずしも-様な強いカオスを意味しないと
ころが高次元系特有の性質である｡

7ここでは"厳密に"､という意味ではなく､微弱摂動領域での影響が残り､強い混合が達成されないグレー

な領域まで含めてネコロショフ領域と呼ぶことにしたい｡

8いま具体的に遅い緩和の起源を知りたいのは､水なら水､という分子の形状も相互作用もエネルギー領
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5.内部自由度をもつハミルトン系と部分系間のエネルギー緩和

これまでハミル トン系のエルゴ-ド問題で扱われたモデルは多くの場合､ヘテロな要素を

持たない比較的単純なものであった｡以下､ヘテロなハミル トン系についてその緩和特性

の可能性を探りたいが､ここでこだわりたいことは次の点である｡既に強調したように､

近可積分系でのKAMやネコロショフの評価は単に"遅い拡散過程が存在する"という事実
以上に､その速度や拡散が起こる曲面の次元など､より詳しい情報を提供する｡ しかしさ

らに重要なのは､そのような確実に依って立つ概念があるお陰でそれを起点として何かと

考えを巡らせることができることである｡ 実際､数値計算で見つかった我々がKAM トー

ラスと呼んでいるものは､本当にKAMの定理が保証している"KAM トーラス"ではない

ことの方が多いと思われるが､何の保証もなく数値計算の傍証を並べたてるのとでは全然

意味合いが違う｡

我々が注目したいのも､ヘテロなハミル トン系でも近可積分系に匹敵する力学系の理

論があるだろうか?という点である｡もちろん仮りにそのようなモデルなり事実なりが証

明付きで与えられたとしても､実際にはいま興味のある対象がその状況にピタリ当てはま

ることなどまず考えられないし､それがあったからと言って､対象となっている具体系に

何か積極的なことが言えるわけでもない｡しかし､概念として確固たるものが後ろに控え

ていることはこの種の解析では大切なことであると我々は考える｡

内部自由度のない系で分子のヘテロ性 (個別性)を表現するものは相互作用の種類である｡

レナード･ジョーンズ型のものであれば相互作用の及ぶ範囲は比較的短かく､クーロン的

な相互作用はそれに比べれば長距離である｡格子振動の問題では隣り合う粒子同士だけに

相互作用が働いているので短距離な相互作用だけを考えていることになるが､水分子のモ

デルでは､水素と酸素の間に働くクーロン力があるから最近接の分子どうしの相互作用だ

けを考えれば良いわけではない｡

しかし､ここでも大事な点は､相互作用のrangeの違いによって系が全く異なるクラ

スの､例えば各粒子が他のすべての粒子とal1-to-allで相互作用しているような､相空間の

構造やその動的な振る舞いが著しく異なるような<別のクラスの力学系>になってしまう

かどうか?である｡もしそうなっていれば､確かにKAM理論からは予想のできないクラ

スター運動など新たな連動形態が発生することも起こり得る[17].しかし､例えばクーロ
ン力程度の長距離力が系全体をコヒーレントに引き込むほど広い相互作用領域をもってい

ると言ってよいであろうか?クーロン力の場合､実際にはその力が有効に及ぶ範囲はせい

ぜい2から3分子の範囲であり､系全体から見ればさほど長距離の相互作用ということに

はならない｡相互作用の種類がその物性に多大な影響を及ぼすことはもちろんだが､力学

系のユニバーサリティクラス (という表現が適切かどうかはわからないが)が違うかどう

域もすべて固定された対象である｡しかし､固定されたパラメータ値だけを見て力学系としてどういう状況
にあるのか､ということ判断するのはなかなか難しい｡一方､通常の力学系のアプローチではモデルはどこ

までもメタファーである.現象を説明するひとつの可能性を呈示することはできるが､いま知りたいspecifiC
な対象とのギャップはなかなか埋まらない.そこで､ここでは分子動力学で用いられている現実系をパラメー

タ空間の一点として含む仮想系を考え､そのパラメータ空間をサーチすることで知りたい現実系の相対的
な位置づけをはかり､それによって現実系の振る舞いに解釈を下す｡例えば､系のもつ何らかのパラメータ

(形､相互作用､エネルギー等々)を動かし､もし､注目している緩和特性 (いまの場合1/J的緩和)がより
強調されていく何らかの極限が存在したとすれば､その系はその極限の示す特異的性質の影響下にあると考
えても良かろう｡ただしその場合､極限状態と現実系の緩和特性は同じ観測量に対してのみ得られている必

要がある｡そしてもしそのような極限が同定できれば､その極限がもっている保存量 (or断熱不変量)が位
相空間の部分空間をつくり､その存在によって緩和に異常が発生してる､と理解することができるだろう｡･

-70-



｢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-｣

か､という点に興味の中心がある場合には定量的な差異はあまり問題ではない｡

実際､図3に示すように､水の動径分布関数を再現するような仮想的なポテンシャルを

つくり､これまた仮想的な球状の分子がそのような相互作用をしているとみなしてシミュ

レーションを行うと､本物の水が示していた遅い緩和の構造は全く消えてしまい､むしろ

図2のアルゴンの場合に近いものになる｡

_1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Logf

図3実際の水の静的な動径分布関数や種々
のダイナミクスを再現する経験的ポテンシ
ャルをもった球状分子の全ポテンシャルエ
ネルギーに対するパワースペクトル｡

このように､相互作用の種類を実際の分子がもっている<常識的な>範囲で動かす限りで

は､それらはみな ｢広い意味｣では短距離の相互作用であり､摂動の強さ (エネルギーの大

きさ)が大きくなると共に急速に指数関数的な緩和を示し始める､というのが実際のとこ

ろではないのだろうか?現実の分子の場合､相互作用の違いが力学系のユニバーサリティ

クラスを越えるほどの違いをもたらさないとすると､そのような系は4.で述べたように､

やはり自由度の増大と共に安定領域が減少することになりそうである｡

そうなると分子のヘテロ性の重要な要素として残るのは内部自由度である｡水のモデルで

は水素2個と酸素1個とから成る剛体回転子である｡ ここで内部自由度と呼んでいるもの

は回転の自由度であるが､以後の話しのポイントはヘテロな自由度を複数個もっている､

という点であって､その組み合わせは並進と分子内振動であっても良いし､それ以外の自

由度が組合わさってもよい｡モデルのなかにヘテロな運動の ｢種｣が最初から仕込まれて

いることが重要な点である｡9

さて内部自由度をもつ系に対してKAM･ネコロショフの定理に匹敵するようなモデル､

事実はあるだろうか･?､この点に関してBenettinらによって得られた以下の結果は我々に

とって大きな手かかりになる｡

彼らは現在でも継続中のモデルを含めいくつかのケースを考察してるが[18ト ここで
の議論に最も関連のあるものとして以下のようなハミル トニアンを考えよう[19】:

H(p,I,〟,E)-hu(7r,E)+h(p,I)+I(p,I,7r,f)･ (4)

9理想化された状況で､トーラスの安定性の問題やエルゴード性の実現をストイックに(?)追求するハミ
ルトン系の主流からみると､最初からモデルに余計な要素を詰め込んでしまうヘテロ系はその基本精神にや
や反しているのかさほど研究が進んでいない｡
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ここでhw(7r,i)はそれぞれ振動数LJ-(LJl,LJ2,･･･,LJv)をもつ自由度L,の調和振動子で､

h-(wj)-妄g(qL2･wE2EL2), (5)

′ヽ
h(p,I)は自由度nの (ある緩い条件のもとでの)任意の力学系で､f(p,x,7T,i)はho(7r,E)

とh(p,I)の結合項である.f(p,I,7r,i)はE-0のときf-0となるようにしておく.分子の

問題だと思えば､hL.(7r,e)を分子の内部振動の自由度､h(p,I)を並進の自由度､f(p,I,7T,i)

をその相互作用にもつ､振動の内部自由度をもった1次元上の分子系であるo hu(7T,i)が
調和振動子の形であることが一般性を失わせているように見えるが､非調和項はすべて

I(p,x,7T,i)のなかに吸収することができるので問題はない.
ここで大事なことは､こ?ハミル トニアン(4)が可積分系からの摂動の形では書けて
いない､ということである｡h(p,I)は任意の力学系を許すため､少なくともこの部分だけ
でも強いカオスを示すような系をもってくれは､明らかに全系が完全可積分の近くにある

ことはあり得ない｡

2つの部分系hw(7T,i),h(p,I)がf(p,竺,7r,E)で相互作用した以上の系に対して､Benet-
tinらは各部分系のエネルギー hu(7T,i)､h(p,I)がある初期時刻t-0から

Jhw(7''(i),f′(i))-hw(7T'(0),E′(0))l<A入12A
lh(p/(i),x'(i))-h(p'(0),x′(0))I<A入~1

の範囲に収まっているタイムスケールが

回<β exp(去)α (8)

で評価されることを示した｡ここで､4月はある定数で､人は以下で与えられる無次元の

パラメータである｡

入≡ 芸 (9)

ここで､0-(0 1,02,-･,軋)は部分系kの典型的なタイムスケールの逆数くらいのオーダー
で固定しておく｡(6),(7)のprime(′)のついた力学変数はもともとの力学変数(7T,i),(p,I)
から適当な正準変換によって得られた新しい正準変数である｡

証明の方針と摂動論が登場するカラクリは以下である.まず､各力学量に対する以下のス

ケール変換 :

EL-(入Oz)~1/2E～t,7TE-(入Ol)1/2,T～L,(1≦l≦U),

によって全ハミル トニアンは

H(p,x,k,抽 -久ho(u～)Ih(p,中 主fJp,I,u～)

ただし,

瑚 痛-喜畠oL(kE2･E～E2)
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という形になる. ここで相互作用項ムの前にある因子入-1が出てくる理由は､まずE-0

のときf-0となっている仮定 (上述)からf-fjと書け､スケール変換 (10)から因
子入~1/2が出る｡さらに､スケール変換された変数斉,Eを入~1/2の近傍だけで考えることに

するのでそこからまた因子が入~1/2出てきて全体で入~1が出てくる｡ ここで変数(p,x)の方
は以後完全にパラメータとして扱い､ハミル トニアンを力学量 (7T,i)に対する入~1のオー

ダーの摂動が入った系とみなす｡そして以降は､通常の摂動論の処方隻に従って(ll)を標

準形 (normalform)に直す準恒等的な正準変換(p,x,弄,E～)-(p',I/,7r',E')を繰り返すこと
によって､

H'(p/,x′,7T,′E′)-入hn(7rIE')+A(p',I/)+Z(p',x',7r/,E',A)+R(p',x',7T,li′,A) (13)

という形にもっていく｡ただし､Z(p',x',7T',e',A)は正準変換によって標準形に変換された

部分で､R(pl,x′,7r',E′,A)は標準形になっていない剰余項 (Noise)である｡
ハミル トニアンが●(ll)の形に変換された後に実行される摂動論は基本的には近可積分
系でネコロショフの証明で使われるアイデアと同じものあり (と簡単に言っても具体的に

それを実行するのは非常にたいへんだが ･･･)､結果的に剰余項R(p',x′,7T',E′,A)を評価す
る作業に問題は帰着する｡ このように近可積分系と同様の手順を踏むことで､最終的に得

られた評価は近可積分系でのネコロショフの評価､すなわち(2),(3)に準ずるものが出て
くることになる｡

(6)-(8)を見ると､この場合にも入~1というスケーリングのパラメータに (近可積分系の
場合の亡に対応)によって､指数関数的に長い時間にわたって各部分系のエネルギーは(準)

凍結されることがわかる｡しかし､近可積分系の場合との著しい違いは､凍結される量が

N個の各作用Ik(k-1,2,-･,N)ではなく､部分系のエネルギーであることで､入-∞
の極限ではたったこの2つの断熱不変量しか存在しない｡近可積分系に対するKAMの定

理に相当するものがこの場合にも作れるのかどうかは定かではないが､十分大きい人のと

き(準)凍結された軌道が乗っている位相空間上の曲面の次元は､全自由度Nに比べれば
圧倒的に小さい｡この点はすべての作用の凍結を要請する近可積分とは対照的である｡拘

束されている曲面の次元が低いので今度はその曲面内では自由にカオスが発生しても構わ

ない｡位相空間の軌道の運動方向が凍結曲面に沿った方向であれば (そのような方向の数/ヽ
はNが大きくなればなるほど増える)､h(p,I)とf(p,I,7T,i)の取り方次第で強いmixing
が発生するからである｡

A
上の結果はその直感的な解釈を与えるだけなら比較的易しい｡人は部分系hw(7T,E)とh(p,I)
のもつ典型的なタイムスケールの比であったから､2つの部分系のもつ運動のタイムス

ケールが十分違えば､それだけエネルギー交換は起こり難くなるはずである｡ そしてその

極限で完全に結合が無いかのように振る舞うだろう｡いわゆる断熱不変極限である〔20]｡
その意味でこの結果自体は納得できるものであり､起こるであろうことの定性的な予想だ

けならばわざわざこの種の込み入った摂動論を持ち出すまでもない｡分子のモデルを現実
の中から切り出すとき､タイムスケールの全く違う早い自由度を他のrelevantな自由度と

切り離すのは､まさに断熱不変性に基づいている｡

しかしいまの場合､近可積分系と同じ構造をもつ摂動論を介して(6)-(8)という同種の
評価が得られたために､数理的な構造に関する両者の共通性が明らかになり､そのお陰で､

例えばネコロショフタイプの評価と遅い緩和との間を結ぶ理論 (例えば【14】)を内部自由
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度が入った場合でもそのまま適用する可能性が拓かれるなど､理論的な見通しが極めて立

てやすくなる｡

しかし､それにもまして重要なのは､3.と4.で執鋤に問題にしてきた<凍結現象の自由

度依存性>がこの評価の中ではっきり与えられることである｡ ここではその情報は指数α

の中に反映されるが､Benettinらは上記定理の証明のなかで､もし内部振動の周波数がす

べて等しい､つまり､

01-02- -Ov (14)

であれば､指数αは系の自由度に依存しないことを証明している【19】｡(14)の条件はすな

わち"系が等しい分子から成っている"ということに他ならず､同じ分子が(4),(5)のよう
な内部自由度をもってエネルギー交換していれば部分系間のエネルギー凍結は自由度に依

らない､ということになる｡ この結果はいま考えている問題の大きな励みになる｡近可積

分系では得られそうもなかった大自由度系での遅い拡散が内部自由度の入った系の緩和に

は実現される可能性が出てくるからである｡

因みに､周波数がすべて等しいとき､指数 α が自由度に依存しないことを導くには

以下のような仕掛けがある｡一般に正準変換を繰り返すことによって標準形になった部分

Z(p',x′,7r',E′,A)は新しい変数7TIE-(方E+if)/鴻 fE-(7'～l-iE～)/ヽ万,(1≦l≦〟)を用いて
=n

Z-(kjfkの多項式 Ij-k∈JM≡(rh∈Zレl(,i･0)-0日 (15)

という形をしている.すぐわかるように系 hflとのポアッソン括弧は(ho,Z)-0となり､
hoは剰余項Rの誤差の範囲内で保存量となる. このときKAMの意味での摂動論と同様
に､剰余項の評価に､rh･貞(ただし疏∈Zv＼Ju)の形をしたいわゆる<小さな分母の困
難>が発生する｡ここでもし､適当に定数7,Tを選び､

ー
匝 ･OJ≧7匝｢ T for流∈Zレ＼Ju, (16)

とすることができればその発散を救うことができる､というのがこの手の摂動論の筋書き

であるo ところがもし(14)のようにすべての振動数が等しいときには､7-01,T-0と
取ることによって(16)は自動的に満足され､この場合小さな分母の困難は全く発生しなく
なる｡ この事実がいま問題になっている指数αの自由度依存性を消し去るカラクリになっ

ている｡ 詳しくは原論文 [19]を参照されたい｡10

細かい点はさておき､断熱不変の理想極限をもち､部分系間の(準)凍結状態が系の自由度

に関係なく厳密に成立する場合が内部自由度をもつ系に確かに存在することがわかった｡

Benettinらは､さらにこのアイデアを､我々がいま問題と考えている剛体の問題にも拡張

を試みている【21】｡彼らはもともとこの種の問題を､古くに知られている､固体の比熱の
異常に対する古典力学を用いた解釈<Boltzmann-Jeansの予想>を現代的な摂動論を介し

て解釈するものとして位置付けている【8】｡問題のエッセンスとしては､内部自由度をもっ
た気体に等分配が実現しないことを､各内部自由度の運動のタイムスケールが全く異なる

10さらに､一般に異なる粒子から成っている系で(14)が成り立たない場合の指数αの自由度依存性につい
てはα-1/l,という結果が得られいるが､このL/依存性は問題の本質というより非常に稀にしか起こらない
イベントを証明の仮定の中から排除できない､というどちらかというと技術的な理由から来ているもので､

近可積分系とはやや事情が異なるようである[22】｡
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ことに起因する"エネルギーの(準)凍結現象"によって再解釈しようとするものである｡ 対

象がGasであるという点を除けばいま考えている状況とまったく同じである｡

6.水分子動力学における遅い緩和の起源

水の緩和の問題に再び戻ろう｡ 液相にある水分子を近可積分系とみなすことができない理

由を4.で詳しく述べた｡では内部自由度取り入れた5.の観点では､そこで出てきた問題

点はどうなるだろうか?

最初の問題点は､液相水分子はあまりに非線形性が強くエネルギー領域が高いのではない

か､という点であった｡これに対して､内部自由度をもつ系で緩和の性質をコントロール

するものは､2つの部分系間の結合の強さ､具体的に5.で紹介した系では2つの部分系

のタイムスケールの比を表す無次元量 人である｡ 従って､問題は注目している部分系間

の特徴的なタイムスケールの差であって系全体の非線形性 ･非可積分性の強さではない｡

逆に言えば､系全体としては強い非線形性をもったエネルギー領域にあってもそれ自体は

気にすることはない｡このことから内部自由度をもった系では､最初の疑問は､ し̀いま見

ている液相水分子の内部自由度 (並進と回転)の各タイムスケールが､部分系間のエネル

ギーのやりとりを起こし難くなる程度に離れているか?"という問いに置き換わる｡

2つの部分系のタイムスケールをみるひとつの方法は､基準振動解析(NormalModeAnaレ

ysis)である｡ダイナミクスの基準振動を見る見方としては､実時間のダイナミクスに沿って

各瞬間各瞬間での基準振動を計算することによって得られるInstanteneousNormalMode

(INM)と､11軌道上の各瞬間でクエンチして得られるポテンシャル面の基準振動を計算す

るQuenchedNormalMode(QNM)が考えられる｡

それぞれの場合に対して､水の場合を示すと図4のようになる【3】012スペクトルは300cm~1

を境に大きく2つに割れている｡300cm~1より低い方のスペクトルは並進の運動を表し､13

300cm~1より高い方は回転のスペクトルに対応している (もちろん､回転といっても実際

の運動はrotationでなくlibrationである)｡酸素と水素の質量の比は16:1であり､水

素の質量が軽いことから剛体回転子の慣性モーメントは他の分子と比較すれば小さく､こ

のことからINM､QNM ともに並進と回転の基準振動は大きく分離する｡QNM にその傾

向をはっきり見て取ることができるが､INMについても並進･回転を分けて表示すること

により分離の様子を確認することができる｡

こういった並進と回転のタイムスケールの分離は実は既に示したパワースペクトルに

も見られていた｡図1のパワースペクトルの中に102cm~1および103cm~1あたりにピーク

が見えるがこれらはそれぞれ水分子の並進運動と回転運動 (首振り運動)に対応したピー

11詳しい定義と計算法は[3]の2章など｡
12INMで負の領域にスペクトルが見えるのは､INMが生のダイナミクスに沿った基準振動を計算してい
るため不安定なモードを拾うため｡一方､QNMはポテンシャルの底の基準振動であるから当然すべて正で
ある｡

13そのなかでさらに60cm~1あたりと200cm~1あたりにピークが見えるが､それらはそれぞれ各分子の重
心の運動が結合して0･-0･･･Obendingと0･･･Ostretchingを作ることから現れたものであるO
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クである｡
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図4液相水分子のINM(InstanteneousNormalMode)とQNM(Quenched
NormalMode)(文献[2】より転載)･

問題となっているのは剛体振動子の並進と回転のタイムスケールであるから､仮りにHを

Dに置換し水の代わりに重水を考えると､剛体回転子の慣性モーメントは大きくなり当然
この分離の程度は小さくなるはずである｡実際､図5に示すようにD20のINMはH20の

それと比較して並進と回転のピークは近づいている【23】｡
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図 5(a)H20の INM(InstanteneousNormalMode)および
(b)D20のINM(文献【24】より転載)･

以上から､水を並進と回転の2つの部分系から成ると見立てたとき､その2つのタイムス

ケールは確かに分離しており､内部自由度をもつ系に遅い緩和が現れるための必要条件は

満たされていると言える｡ たとえ指数関数的に長いタイムスケールの凍結があらわれるほ

ど理想極限には近くなくとも､並進 ･回転2つの部分系のタイムスケールが分離してさえ

いれば､その間に遅い拡散が見られる可能性は十分にある｡

Benettinらが<Boltzmann-Jeansの予想>を解釈する際に想定しているのは気体であ

り､その場合､凍結する回転運動は1ibrationではなく本当の回転(rotation)である｡気体
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の場合は､ちょうど高速で回転する"べい独楽"のようなもので､2つの回転子が相互作用

の範囲にはいったときだけエネルギーを交換し､あとは自由回転 (rotation)を行う｡
一方､液体の場合､気体よりはるかに分子の密度が高いことから､水分子が自由回転を

起こすには空間が狭すぎ､一回転してrotation運動になる前に隣の分子の相互作用領域に

はいってしまう｡その結果､液相の場合､回転といっても実際に起こるのはlibration(首

振り)運動である｡ しかしその場合でも､librationの運動のタイムスケールと並進運動の

タイムスケールが大きく分離していればもっぱら回転のエネルギーは回転のエネルギーだ

けでエネルギー交換を行い､並進運動とのエネルギー交換は回転どうしのそれに比べて小

さいはずである｡極端な状況として､回転から見て並進が完全に止まっているような系を

考えればよいかもしれない｡分子として空間に固定された軸の周りを回る回転子を考え､

密度をある程度高くし頻繁に隣の回転子とぶつかるようにする｡ それぞれの分子は軸のま

わりで回転するが隣との間隔が狭いため､rotationを行う間もなく隣りの分子とぶつかり

回転の向きを変える｡ 逆方向に回ったところでまた反対側の分子と衝突し- といったこ

とを繰り返し､細めに首振り運動をするだろう｡

このように部分系の凍結が起こったときの<運動形態>自身は気相と液相とではだい

ぶ違うが､タイムスケールが完全に分離した理想状況が存在しそうな点では両者は共通し

ている｡

分子動力学を行っている水のモデルは､当然のことながら本物の原子量 (酸素16､水素

1)が使われているが､何も現実の水にこだわらずに､例えば､全分子量(-18)を一定に
保ちながら酸素と水素の質量比 (例えば7 ≡mo/mHとする.ここで､mo,mHはそれぞれ
酸素､水素の質量)を大きくすれば､ボンド長がそのままであれば慣性モーメントは小さ

くなり回転運動の励起はより起こりやすくなる｡そしてその極限では回転運動の凍結が見

られるであろう｡14

実際､ボンド長､相互作用を固定したまま7の値を順次大きくしていくと (例えば､

7-16- 100)､本物の水 7-16のときに見られていた遅い緩和の兆候はよりはっきり

あらわれてくる｡例えば､全ポテンシャルエネルギーの時間変化に対する相関関数を見る

と､Tの増大と共に明らかにその相関長が長くなっていく[24]｡また､もし強い混合性を
もつような系であれば､等分配の法則を満足させるべく､各自由度のエネルギーは時間の

経過と共にすみやかに一定値に収束していくはずであるが､内部自由度をもっこの系の場

合､全体の並進のエネルギーと回転のエネルギーをモニターすると非常に長時間にわたっ

て (数十ピコ秒から数百ピコ秒のタイムスケールで)揺らぎ続けなかなか一定値に収赦

しない｡15そしてその傾向は､7が大きくなるとより強調される【24]｡

次に4.で2番目に問題にした断熱不変性の自由度依存性の問題を検討してみよう｡5.に紹

介した内部自由度をもった系では､すべての分子が等しいときには<小さい分母の問題>

をうまく回避することができ､ネコロショフの評価に出てくる自由度依存性を消し去るこ

とができた｡このことが､より一般の内部自由度をもっている系 (例えばいま問題になっ

ている剛体振動子による回転の自由度をもっているなど)に対しても成り立っているのか?

いまのところ確実なことは言えないが､5.に挙げた例はそうは言っても既に広いクラスの

14Benettinらは内部振動の初期励起エネルギーが大きい極限と､このような慣性モーメントJがゼロ (坐

質量は一定のまま)のリミット(pointmasslimitと呼んでいる)の2つの極限を議論している｡
15それに対して個々分子の誘電緩和はデパイ型の緩和を示すが､そのタイムスケールは数ピコ秒から十数
ピコ秒である｡
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系を含んでおり､またその摂動論の構成法から判断してより広範に成り立っていることは

十分あり得る｡直感的に考えても､内部自由度のある系で問題になっているのはあくまで

も部分系間の緩和であり､部分系を構成する各要素同士のものでないことから､系の全自

由度が表にあらわれないことはそれ程不自然なことではない｡16

最後に､観測量による緩和の性質の違いはどうだろうか｡｢並進と回転という2つの部分

系の間にエネルギーの陸路が存在する｣という立場では､エネルギーのボトルネックが想

定するのは2つの部分系間だけであって､それ以外のほとんどの自由度間には速い緩和が

起きていても差し支えない｡部分系間に陸路が存在するとき､(準)凍結を支配する(準)不

変曲面を移る運動はなかなか起こりにくいが､その他の､たとえば回転､あるいは並進の

自由度の各部分系の中は動的な障壁が存在する理由はないから､そのエネルギーのやりと

りはまったく妨げられない｡もちろん場合によっては､何らかの拘束条件が加わり､各部

分空間の中でさらに陸路が形成され強い混合を起こすことのできる自由度が下がることも

理論上はあり得るが､やはり､液相のように系の全エネルギーが十分高く､通常なら (内

部自由度がなければ)十分カオスが発達してもおかしくない強い非線形性をもつ環境であ

れば､良い保存量は部分系のエネルギーしかない､と考えるのが最も自然であろう｡

この見方をすれば､個々の分子がデパイ型の誘電緩和を起こすにもかかわらず､全ポテン

シャルエネルギーの揺らぎが1/J的になることは自然に納得できる｡
誘電緩和は主に回転運動の緩和を表すものであるが､回転の部分空間の中ではタイムス

ケールの短いlibrationを介して頻繁にエネルギー交換が行われる｡librationはtranslation

と比較して遥かにタイムスケールが短いため､個々の分子の回転の間には活発なエネル

ギーの交換が行われるが並進の自由度に流れるのには時間がかかる｡ このことから個々の

分子の回転緩和に関しては指数関数的なものが支配的になる｡

一方､全ポテンシャルエネルギーに顕著にべき的緩和が見えることは以下のように解釈

される｡全ハミルトニアンは､H - Tirans+T,oi+Vと書けるが (ただし､Tirans､T,ofはそれ
ぞれ並進､回転の運動エネルギー､Vは全ポテンシャルエネルギー)､いまモニタしている

全ポテンシャルエネルギーVは､ボトルネックをつくっていると考えているTt,ans⇔ T,of

と非常に近い量である｡ より直接的な量はTt,ans⇔ T,otを見ることであるがVにもその

振る舞いが反映されることは不思議ではない｡

実際､Th.ans,T,otおよびVの時系列に対するパワースペクトルをそれぞれ計算すると

(図1とは計算したタイムスケールがだいぶ短いが)､いずれも1/J的な振る舞いを示して
いることがわかる (図6)｡このことは､先に述べた､回転の自由度と並進の自由度への等

分配の達成に非常に長時間を要する､という観察事実とも符合する｡

水のもっている並進運動､もしくは回転運動のどちらかを止めた仮想的なダイナミク

スを実行すると､いずれの場合も､全ポテンシャルエネルギーが示していた長周期の揺ら

ぎは消えてしまう【2]｡このことも以上の筋書きから素直に納得できよう｡ここで想定され
る緩和の異常は､並進と回転の両方が存在して始めて起こる現象だからである｡

16いずれにせよ､大自由度系で多重のタイムスケールを発生させる機構として内部自由度の存在を重視す
るならば､この自由度依存性の問題は大事な問題になる｡筆者の知るところ､厳密なことが証明されている
のは5.に挙げた例だけである｡

-78-



｢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-｣

-2.0 -1.0 0.0

10g/

1.0 2.0

0
(

)ヽS･･B
O
T

0

S

s
･9
～
T

-3.0

0

F=l

S

s

Jq
O

t

-2.0 -1.0 0.0

10g/

1.0 2.0

-3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0

log/

図6(a)全ポテンシャルエネルギ-,(b)全並進エネルギー,
(C)全回転エネルギー のパワースペクトル･

一方､個々の分子 (勝手にひとつ選び出した)の回転のエネルギーと並進のエネルギーの

パワースペクトルを取ると図7に示すように今度はべき的な性質が全く消えてしまうのか

わかる｡ 17部分系間のエネルギーの流れが運動の律速をしているとすれば､このように､

その情報をより直接捉える観測量を見れば見るほどその様子が顕著に反映されることにな

る｡このような緩和機構がより込み入った実際の観測量 (ラマン散乱､中性子散乱･･)に

いかに反映される【3】､という点は今後検討すべき課題である｡

17これら揺らぎの性質の違いは､全エネルギー､個々の分子のエネルギーの生の時系列を眺めるだけでも

一目瞭然でわかる【21｡

ー79-



研究会報告

-3.0 -2_0 -i.0 0.0 1.0 2.0

log/

図7(a)個別分子の並進エネルギー,(b)個別分子の回転エネルギーのパワースペクトル･

7.まとめ､今後の課題
以上､位相空間の構造から考えていくと､液相にある水に見られるべき的な振る舞いの背

景には､近可積分的な構造があると見るよりも､内部自由度によって形成される低次元の

準不変構造を考えた方がいろいろな点で合点がいく｡ 水はたとえ液相にあっても水素結合

のネットワークを3次元的に作っているという点で特異な存在である｡しかし､スナップ

ショットを見たときその骨格構造が局所的に残っているように見えても､それが直ちに拡

散に異常をもたらす要因と考えて良い根拠は見当たらない｡極端な例を挙げれば格子振動

の問題がある｡格子振動系は固体のモデルであるから結合の配置は全く変わらずその骨格

構造は全く不変である｡しかし非線形性を増大させることによって緩和は通常のデパイ型

になる｡問題は位相空間のなかに､強いカオス成分以外にダイナミクスに影響を及ぼす安

定構造がどれだけ存在するか?という点であって配置空間での分子の並び方ではない｡

また､水のダイナミクスを配置空間でみると､水素結合のネットワークが大きく姐み

替わる酵間に協同的な運動の励起が起こる【2]｡この現象を位相空間のダイナミクスとして
理解するときも､N自由度 トーラス､もしくはトーラスの残骸のまわりに軌道が比室的長

い時間トラップされまた別のトーラスに巻き付く､といった<イメージ>をもつ必然性も

ないように思われる｡ 18内部自由度をもつ系で､部分空間を仕切る不変構造の間を軌道が

横切るとき部分系間のエネルギーが大きく交換され､その瞬間に協同的な運動が起こる､

と解釈しても別段におかしくはない｡これまで､概念図として思い浮かべていた多重のポ

テンシャル面の各basinを､部分系のエネルギーが位相空間の中に作る葉層構造の一枚-

18Ⅳ次元のトーラスかもし仮に残っていたとしてもそれはほとんど無視できるくらい小さいはずである｡
何故ならばそのようなトーラス上の運動は水の温度にあるにも関わらず氷の運動が見られることに対応し､
常識的にそのようなことはあり得ないからであるoまた､その無視できるくらいのトーラスの残骸か果たし
てその他大勢の軌道を支配するほど強い影響力をもつものだろうか｡少数自由度系での計井の経験から言う
と､ある程度カオスの領域か広がってくるとたとえKAM領域がまだ目に見えるほど残っていたとしてもカ
オスの海のなかを連動する軌道にベキ的は緩和はなかなか見えない｡運動がトーラスに支配されている､と
みなせる摂動の強さは ｢思ったより｣小さい｡
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枚と読み直せばそれで事は足りる｡ 19並進と回転の間に何らかのボトルネックが存在する

ことと配置空間の協同的な運動の励起との関係を知るためには､並進･回転間で大きくエ

ネルギーが流れた瞬間に配置空間で何がおこっているか?ということを実際に確かめれば

よい[24]｡

冒頭でも述べたように､個別性が重要な分子のダイナミクスとハミルトン系の一般論の間

にはまだ大きな隔たりがある｡分子がもっている形状や相互作用の種類､到達範囲が違え

ばその物性や動的な振る舞いは当然異なってくる｡一方､ハミル トン系の定性的分類とい

う観点からすると､例えば水であってもアルゴンであっても､雑な言い方をすれば､温度

ゼロの平衡点近傍での微少振動はいかなる場合でも線形の振動子であり､少し振動が大き

くなり自由度が結合しはじめると近可積分の領域になりその意味では変わりはない｡ここ

で考えた内部自由度をもつ系でも､部分系間のタイムスケールの差が大きいという点だけ

が重要で､それさえ共有していれば分子の種類によらず同じ力学系のクラスとしてとして

一括して扱われる｡ そこでは､個々の分子がもっている個性は系のパラメータを通して定

量的な差としてしかあらわれない｡

その意味で､もし､水の遅い拡散過程が内部自由度間のボトルネックの間で起こって

いると考えることができるならば､力学系の構造としての水の緩和は､他のいろいろな種

類の内部自由度が弱く結合している場合に起こるそれぞれの内部自由度間の(準)凍結と

本質的に変わりのないごくありふれた現象を見ていることになる｡ この文脈で見る限りは

水分子に見られる遅い緩和現象は何ら特異な現象ではない｡

しかし視点を少しかえて､単一種の分子集団が示す液相の緩和特性､という角度から

現象を見ると､他の分子と違って酸素と水素の質量の大きな違いをもつ水分子は､回転と

並進のタイムスケールの大きな分離を起こし部分系間のボトルネックを作りやすい､とい

う点で特異な分子と言えるだろう｡

~現実に存在する分子は､6.でTを変えたように連続的にそのバリエーションがあるわ

けではなくその種類は限られている｡ 20従って､ダイナミクスのある側面が現実に観測

されるかされないか?ということは､ハミルトン系のクラスとして"潜在的に"それを生み

出す可能性をもっているだけでは十分ではなく､実際の分子なり状況がその実現を許すパ

ラメータの範囲に入っていなければならない｡そして､たまたまそのパラメータの範臥 こ

入っている分子がある特定の分子だけ､だったときには､その振る舞いに関してその分子

は他と比較して非常に特異な性質をもっていることになる｡もし他の液相にある分子でこ

こで提案した機構で多重のタイムスケールを示す系がなければ水分子の特異性が際立って

くるわけである｡

重要なことは､実際の分子のダイナミクスを解釈する際に､力学系的な視点21と物質

固有の性質とを分けて考えることであろう｡物質の個性を含め､すべての動的振る舞いを

力学系的な視点で分類することはもちろんできないし､すべてを物質固有の性質に帰着し

てしまうと今度はその先のことが何も見えてこない｡水が特異なのは水だから､と言って

しまっては身も蓋もない｡力学系の研究は単純なモデルを扱う､言い方を換えれば"名前

なし"の分子を相手にすることによって､いわばダイナミクスに関する骨格にあたる情報

19そもそも多次元のポテンシャル面を1次元あるは2次元のそれで代用して想像すること自体､多自由度
の位相空間を少数自由度系のポアンカレ写像から外挿して想像するのと同程度に危険だという気がする｡
20水と比較されるものがアルゴンであったりする｡
21遅い緩和に着目するならば､それをもたらす位相空間の不変構造の発生機構や位相空間の中でそれらが
占める次元など｡
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を提供するが､しかしそれは同時に最も粗い情報でしかない｡そのまわりの肉付けはそれ

ぞれの分子固有の事情が反映される｡

こうして､水分子の緩和特性という具体的な問題を通して我々が辿り着いた力学系として

のひとつの重要な視点は<系のヘテロ性>である｡特に5.で詳しく見た内部自由度の存

在などは､これまでのハミル トン系の研究ではあまり意識されていなかったように思われ

る｡ 225.で見たように､内部自由度をもつ系の問題は､ハミル トン系内部の問題として十

分面白い話題に発展することも期待されるが､それ以上に､23骨格とそのまわりを包む肉

との間にある隙間を埋め､力学系の立場から現実の分子に少しでも近づくにあたってのひ

とつの有力な手がかりとして注目していきたい｡
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