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重なり合った共鳴散乱における共鳴状態の密度と寿命の相関

分子研 染田清彦 中村宏棉
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遷移状態理論【11あるいはRRKM理論【2】に代表される化学反応および単分子解離の
統計理論は初期状態と遷移状態の間でミクロカノニカル平衡が実現しているという前提

にもとづいている【31｡ 統計理論がどんな条件下で如何なる経緯で現実に合致するのかを

量子力学的視点から基礎づけることがこの研究の目標である｡単分子解離過程は､共鳴

のある非弾性衝突の後半､つまり励起分子の準束縛状態の崩壊である【4,5】｡ また単分子

解離のRRKM理論は励起分子の状態密度が大きいときに成り立つという了解が存在する

【4】｡そこで本研究では準束縛状態の密度が大きいときに共鳴幅､すなわち解離速度定数

がどのような挙動を示すのかを共鳴散乱のFeshbach理論【6】の枠内で乱数行列を用いた
数値実験によって調べた｡

§2.Feshbach理論の要点

波動関数の空間を準束縛状態の空間(P空問)および散乱状態の空間(Q空間)に分割す
る｡P空間およびQ空間の基底をそれぞれ回 (n-1,･･･,N)およびLkE)(k-1,-･,K)

とする｡ただしkはチャンネルを指定する量子数､｣引まエネルギーである.P空間とQ空

間のあいだの相互作用､Vnk(E)-(nlHLkE)､が準束縛状態の崩壊を引き起こす｡行列

要素のE依存性は共鳴現象の本質に関わらないので無視する｡散乱状態の表現を適切に

とると､行列要素を実数にできる｡Feshbach理論【6】では有効ハミル トニアン

Hefr-EO-i7rVtV (1)

を考える｡ただし(EO)nm-(nlHLm)および(V)nk-Vnkである｡この有効ハミル トニア

ンの固有値Aレ-Ev- irJ2の実部が共鳴位置を､虚部が共鳴幅を与える｡すなわちrレが
準束縛状態の崩壊速度定数になる.本研究では行列EOが対角､すなわち(EO)nm-ESSnm
となるように基底 回 を選んでおくとする｡ 相互作用行列要素の大きさがESの間隔に比
べて小さいとき､共鳴が孤立していると云うが､この場合は最低次の摂動論的取扱が有効

である〔71｡ このとき0次の平均幅､つまり平均崩壊速度は

(r)-K(T｡-t･)-妄Tri2打VtV)

となる｡ただし(7,art.)は0次の平均部分幅で

･7p-t･,-品 n!lkf12q(Vnk,2-品Tr{2打VtV}
で与えられる｡
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§3.乱数行列による数値実験

共鳴が重なったときに何が起こるかを調べるために､乱数を用いて無作為に有効-ミ

ルトニアンを作り､崩壊速度と状態密度および相互作用の大きさの間の相関を調べた｡0

次の共鳴位置E3(n-1,-･,N)は区間【0,W]に分布する一様乱数とし､一方､相互作用行
列要素は区間トV汀~1/2,V,T-1/2]に分布する一様乱数とした｡この場合､(7,qt.〉-V2/3と
なる｡有効ハミル トニアンの固有値を数値計算で求め､真の崩壊速度rを得た｡制御でき
るパラメータは､N(0次の束縛状態の数)､W(0次の束縛状態が分布しているエネルギー
領域の幅)､K(開チャンネルの数)､およびV(相互作用の平均的大きさ)､の4個である｡

これらのパラメータを変化させながらFの分布の挙動を調べた｡その一例を図1に示した｡

図の左端は孤立共鳴の領域である｡図の右に行くにしたがってWが減少､すなわち状態

密度p-N/Wが増加する｡pが臨界値pcet(7,qt.)に達して共鳴が重なり合うとrの分布が
分岐する｡rの値の小さい方のグループを長寿命枝､大きい方を短寿命枝と呼ぶことにす
る｡短寿命枝に属する状態の数は∬個であることがわかる｡βを固定してγを変化させた

ときの挙動を図2に示した｡Vが臨界値に遷して0次の共鳴幅が平均準位間隔よりも大き

くなるとFの分布にやはり分岐が起こる｡重なり共鳴領域(p≫(Tpart.))の長寿命枝のTの

平均 (r)1｡ngは

(r)long∝去(;)2K-古 き (4)

と表される｡一方､孤立共鳴領域での平均崩壊速度は(2)で与えられる｡このようなrの

平均の挙動は行列要素の確率分布の形に余り敏感には依存しないと考えられる｡

状態密度を増加させたときの準束縛状態のスペクトルの移り変わりを図3に示した｡

孤立共鳴領域(p≪(7｡art.))ではスペクトルは当然ながら鋭いピークからなっているが(図

3a)､臨界重なり領域(pと(7,wt.))ではピークは重なり合ってぼやけたスペクトルが見ら

れる(図3b)｡重なり共鳴領域(p≫(-ypart.))に入って行くとピークは再び鋭くなるが､今

度はバックグラウンドが見られる(図3C)｡ピークが鋭くなるのは長寿命技のrがβととも
に減少するからである｡バックグラウンドは短寿命枝に属する状態である｡つまり短寿命

枝に属する状態は準束縛状態であると認識できない｡重なり共鳴領域では､新たに適切な

P′およびQ'空間の分割をとって相互作用 Vnkを小さくすれば､長寿命枝がP/空間の孤立

共鳴､短寿命枝がQ′空間の連続状態に組み込まれるようにできると考えられる｡つまり
｢孤立-重なり｣の移行は､例えば ｢透熟表現ー断熱表現｣の移り変わりと同じような､

｢よいp-Q分割表現｣の移り変わりであると解釈できる[8]｡

§4.RRKM理論と重なり共鳴

RRKM理論【2,31では解離速度は

lKI(E)
kRRKM =古布
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で与えられる｡ Ki(E)は､散乱理論の言葉で云えば､遷移状態での開チャンネルの数

である｡RRKM 速度式 (5)は遷移状態での解離方向の流束が解離速度であるという前

提のもとに導かれる｡遷移状態理論の拡張版であるvariational transition古ta.tetheory

(VTST)[9,10,ll,121ではKI(E)を評価する位置を分割曲面 (dividingsurface)と称する

が､この分割曲面をどこに置いてもRRXM速度式(5)は､ トンネル効果がなければ､常

に過大評価になることが示される【12】｡分割曲面を漸近領域(解離座標- -)に置けば､

トンネルがあったとしても､RRKM速度式は過大評価になっていることが示せる｡この

ときKI(E)-Kであり§3の数値実験と比載できる｡RRKM速度式 (5)が予言するrの
値rRRKM-hkRRKMを図2に示した｡たしかにrRRKMは平均幅(r)の上限を与えている｡
(短寿命枝の状態は準束縛状態ではない｡)そして臨界重なり領域でRRKM速度が実現さ

れている｡すなわち､よいp-Q分割の存在しない臨界重なり領域で統計理論が有効に

なる｡これは§1冒頭で述べた統計理論の大前提に対応している｡一方､VTSTでは､図4

に示したようなprematurerecrossing軌跡(位相空間内の励起分子の領域を経ずに分割曲

面を通過する古典軌跡)の存在がRRKM速度式が過大評価になる原因になっている｡こ

のprematurerecrossing軌跡は直接散乱過程に対応する｡臨界重なり領域ではスペクトル

が､拡がった準束縛状態で覆われていて､共鳴過程に対する直接過程の寄与が最小になっ

ており､したがってRRKM速度式があてはまるようになると解釈できる｡

§5今後の方向

つぎの二つの点が明らかにされるべきである｡(i)pと(7,a,t.)の間の相関｡現実の分子

ではpと(Tpart.)は独立パラメータではなく､pet(Tpart.)になるようなメカニズムが働い

ている可能性がある｡(ii)Fの分布とダイナミックスの相関.例えば､P空間がカオス系

である場合にrの状態依存性がなくなることが報告されている【13,14,15】｡ またrの分布
について実験的および理論的研究がなされている[16,17,18,19】｡ 分子のハ ミル トニア

ン､行列要素の確率分布､rの分布の三者の間の関係を明瞭にすることが重要である｡
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