
物性研究 74-6(2000-9)

化学反応の動力学とカオス*)

京都大学 理学研究科 戸田幹人 1

(2000年6月13日受理)

概要 :

本解説では､化学反応論の動力学を､統計物理の基礎に関わる問題という観点から議論する｡ま

ず､近年の実験的研究の進展が紹介され､その中で問われつつある問題を指摘する｡それらの問

題を受けて､反応動力学理論の新たな方向性が､力学系カオスの研究の中から提起される｡それ

に基付いて､統計物理のフロンティアとしての化学反応論に対する､今後の展望が示唆される｡
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1 はじめに

本稿の目的は､化学反応の動力学を舞台に､統計力学の基礎的な問題を問い直し､そこにおけ

るカオスの役割を考え直すことである｡特に､近年の実験的研究の進展を背景に､従来､ともす

れば不問に付されてきた問題､即ち､反応過程に対して､統計的な方法を適用するための前提条

件そのものに焦点を合わせる｡

従来の統計的反応論は､反応過程の特徴的な時間スケールに対して､緩和過程の時間スケール

がはるかに短いことを仮定している｡これは､分子を囲む､空間的に十分小さい領域を適当に選

べば､化学反応の最中にも常に､そこで平衡状態が成立していること (局所平衡)を意味する｡

従って例えば､反応過程で生じるパターン形成を非平衡現象として研究する際にも､常に局所平

衡の成立は当然とされてきた｡

しかし近年の実験的研究の進展は､この前提そのものに対して､疑問を投げ掛けつつある｡本

納ではまず､このような実験的研究のいくつかを紹介し､その中で問われつつある問題を整理す

る｡近年の実験の特徴は､レーザーで励起された分子を用いることである｡そのため､反応過程

の初剃状態として平衡から遠くはなれた状態を選ぶことができ､分子レベルの非平衡現象を観測

できる｡そこでは､局所平衡の成立は仮定できず､むしろ､局所平衡の前提となる空間 ･時間ス

ケールの分離の可否が問われるのである｡

従来の統計的反応論を越えようとする時､可能な方法論の一つは､カオスに代表される力学系

の研究である｡実際､力学から統計力学への移行という問題は､カオスの研究の主題の一つであ

る｡しかし､化学反応において ｢力学から統計力学への移行｣と言う時､見逃されがちな点が一

つある｡それは､分子がヘテロな存在である点である｡

従来､力学系の立場から統計力学の基礎付けを議論する際､衝突によってのみ相互作用する理

想気体が､念頭に置かれていた｡このようなモデルでは､個々の構成要素の時間スケールと集団

遊動の時間スケールが､熱力学的極限で大きく異なる｡これに対して化学反応論では､分子の構

造やクラスターの形成に伴って､中間的な時間スケールが多重に存在する｡そのために､分子集

団を偶成する自由度の特徴的な時間スケールは､階層的に分布しており､単純な時間スケールの

分離を許さない｡

この解説では､このような化学反応論の特徴を踏まえた､反応論の新たな展開を目指す｡その

ために､力学系の研究の中から､今後の方向への可能性を探り､それに基付いて､新たな統計的
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反応諭の構築に向けた､基礎的アイデアを素描する｡

2 統計的反応論

反応週拙 こ関する実験的研究を紹介する前に､その準備として､統計的反応論を復習しておく｡

統計的反応論における速度定数の導出については､標準的な方法が確立している川剛3】｡ここで

は､統計的反応諭における前提条件に議論をしぼり､それが局所平衡の成立に他ならないことを

指摘する｡また､統計的反応論とメゾスコピック物理との関連についても議論する｡

統計的反応論では､遷移状態という概念が､中心的な役割を演じる｡遷移状態の概念を､図1

に模式的に示す｡統計的反応論では､反応過程の進行を､反応座標と呼ばれる1次元的な自由度

で記述できると仮定する｡このように1次元的に記述することで､反応の前後の仕切りとしての

遷移状態が､(少なくとも局所的には)疑義無く定義される｡これが伝統的な遷移状態理論の立場

である｡具体的には､反応の過程で生成､あるいは切断される化学結合の長さが､反応座標であ

ると考えればよい｡図1では､このように選ばれた反応座標を横軸に取り､反応座標のエネルギー

を縦軸に示す｡この時､図1の左側にあるポテンシャルの底が､反応前の分子の状態を表し､ポテ

ンシャルの右側の底が反応後の分子の状態を示す｡化学反応が起こるためには､ポテンシャルエ

ネルギーの山を越える必要があるが､この障壁が遷移状態である｡

図 1:統計的反応論における遷移状態の概念の摸式図｡

横軸は反応座標､縦軸は反応座標のエネルギー｡

遷移状態を通過する流れの速度定数は､ミクロカノニカルな統計的反応論から､

k(E)=
G+(E-Eo)
hN(E)

(1)

で与えられる｡ここで k(E)は､系の全エネルギーが Eの下での反応の速度定数を表す｡N(E)

は､反応前の分子の量子状態の数を表し､G+(E-Eo)は､遷移状態における反応座標以外の自

由度の状態数を示す｡Eoは遷移状態のポテンシャルエネルギー､hはプランク定数である｡
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式(1)は､直観的には次の意味を持つ｡統計的反応論における速度定数は､N(E)個の反応前の

量子状態をアンサンブルとし､このアンサンブルから､遷移状態上にあるG+(E--E.)個の量子

状態をランダムにサンプルする時の頻度に比例する｡この時､N(E)個ある量子状態からどれが

選ばれるかは､完全にランダムであり､反応前の量子状態に一切依存しない｡言い替えれば､反

応前の分子の夕■ィナミックスがエルゴ-ド的であることを仮定している｡これが､統計的反応論

における最も重要な前提である｡従って反応の選択性､即ち､分子が或る量子状態にいる時に反

応がより起こりやすい､あるいは逆に､より起こりにくいという様な選択性は､一切無いことを

意味する｡

式(1)ではさらに､次の事が仮定されている｡即ち､一旦､遷移状態に達した分子は､必ず反

応生成物に至るという仮定である｡これは､遷移状態の近傍で､反応座標とそれ以外の自由度と

の間の相互作用が無く､反応座標の運動が弾道的であることを意味する｡言い替えれば､遷移状

態近傍に留まる運動や､遷移状態を一旦越えた後で引き返す運動は､全く存在しないことが仮定

されている｡

以上に述べた統計的反応論の前提条件を､統計力学の基礎の立場から再検討しよう｡まず問題

になるのは､統計的反応論において ｢系｣とは何か､という問題である｡式(1)ではミクロカノニ

カルな速度定数を示したが､この問題は､カノニカルな表式でも同様に出てくる｡後で紹介する

実験では､この点が正に問われるのである｡気相の反応では当面､反応する分子を構成する自由

度全体が ｢系｣である､と考えて良いとしよう｡しかし､溶液中における光励起分子の反応では､

溶媒と溶質分子の相互作用が複雑であるため､何を r系｣と考えればよいのか明らかではない｡

この問題と密接に関連するのが､｢エルゴード性｣の仮定である｡特に､今考えている系の相空

間は､反応前と後の状態に対応する部分が､細いボトルネックによってつながった形になっている

ことに注意する必要がある｡統計的反応論で仮定されているのは､相空間全体におけるエルゴー

ド性ではなく､反応前に対応する相空間における､いわば ｢部分エルゴード性｣なのである｡あ

るいは､ここで問われているのは､開いた相空間における ｢エルゴード性｣なのだ､と言っても

良い｡

まず明らかなように､反応前の状態に対応する相空間に関して､トーラスの残骸などの無い､

十分にカオス的なものであることが仮定されている｡さらにそれに加えて､系が､反応前に対応

する相空間を､くまなく訪問するのに要する時間スケールが､ボトルネックに到達する平均時間

よりも､はるかに短いことが仮定されている｡この二つの条件がともに満たされて初めて､反応

前に対応する相空間におけるエルゴード性が主張できるのである｡

相空間をくまなく訪問する時間 (仮にここでは､エルゴード時間と呼ぶ)は､｢系｣が小さいも

のでない限り､一般に非常に長い時間となるだろう｡従来､反応理論では､分子の大きさが大き

くなるほど､統計的反応論の前提が成立しやすくなる､と考えられてきた節がある｡しかし､エ

ルゴ-ド時間の長さを考えると､むしろ逆である可能性がある｡この間題は､｢統計力学の成立に

とって､エルゴード仮説は本当に必要か｣という問題とも関連する｡この問題は､最後の章でも

う一度議論する｡

ここまでは､反応過程が古典力学であるかのように議論してきた｡反応過程はミクロな現象で
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あり､系の量子性を無視することはできない｡従って､統計的反応論の基礎付けは､量子系にお

いて統計性の力学的起源を問う問題であり､いわゆる ｢量子カオス｣と深く関わる【4】【5】｡この点

に関しては最後に触れることにし､ここでは散乱問題の立場から速度定数の表式(1)の意味を指

摘するにとどめる【2j｡

量子論では､反応前の状態は共鳴散乱状態である｡共鳴散乱状態の平均エネルギー間隔6Eは､

a/]-1/N(1!Jl)で与えられる｡他方､遷移状態上に存在する量子状態一つ当たりの速度定数は
Ib･(lil)/a+(′il-Eo)であり､この逆数が共鳴散乱状態の平均寿命 T を与えると考えると､'=

G'+(E-Eo)/k(E)となる｡これらの量を用いて速度定数の表式(1)を書き直すと､

T∂E=h (2)

となり､共鳴散乱状態の平均エネルギー間隔eEと､平均の幅h/Tが等しいという結果が得られ

る｡散乱理論の立場で見た時､これは､統計的反応論が成立するための必要条件の一つである｡

今､考えている量子系がエルゴ-ド的であると仮定しよう【6]｡この時､時間スケールh/6Eは､

量子的な意味での ｢エルゴ-ド時間｣の (十分過ぎる)上限を与えると考えられる｡従って式(2)

は､古典的な意味での ｢部分エルゴ-ド性｣に対して､十分条件を与えると見なせる｡

式(2)は､共鳴散乱状態が ｢重なり共鳴｣であることを示している｡｢重なり共鳴｣における散

乱過程では､複数の共鳴散乱状態が干渉を起こすため､量子揺らぎが激しいことが知られている

【71｡しかし､統計的反応論が想定している様な､多数の状態の間の ｢重なり共鳴｣に関して､具

体的な系に適用できる解析方法は無く､定量的なことは知られていない｡

以上､統計的反応論に関して､その前提条件を議論してきた｡それらを､もう一度整理してお

こう｡第-に､反応過程を､一次元的な反応座標を用いて記述できることが仮定されている｡こ

の仮定によって､反応の前後を仕切る状態としての遷移状態の概念を､(少なくとも局所的には)

疑義なく定義できる｡第二に､反応前の量子状態と遷移状態との間に､選択性が一切存在しない

ことを仮定した｡これが､統計的反応論が ｢統計的｣である理由であり､最も重要な前提である｡

第三に､遷移状態の近傍において､反応座標の運動が弾道的であることを仮定した｡

メゾスコピック物理でランダウ7-公式をご存知の方は､上記の前提条件が､そのまま､ラン

ダウアー公式の成立条件となっていることに気がつかれるだろう【8]｡1次元的な反応座標の代わ

りに､1次元のリード線を考えれば､第-の条件の対応が得られる｡第二の条件は､リード線か

ら電子浴への流れが､電子浴で即座に緩和する､という条件に対応する｡第三の条件は､リード

線と電子浴のつなぎ目が断熱的であり､リード線の内部に反射による定在波が立たない､という

条件に対応する｡ここで最も重要な条件は､統計的反応論の場合と同様に､第二の条件である｡

これによって､リード線内の運動と電子浴の内部での運動を切り離すことができ､散逸に関与す

るすべての現象は､電子浴の内部でのみ生じると見なせる｡

統計的反応論とメゾスコピック物理の対応を指摘したのは､他でもない｡メゾスコピックとい

う研究領域を､化学反応も含めた普遍的な研究対象として位置付けたいからである｡実際､後で

紹介する実験で見られる ｢反応速度定数の量子化｣と､メゾスコピック系における ｢コンダクタ

ンスの晶子化｣とは､その本質において共通している｡このように､反応理論とメズスコピック
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物別!を､共通する視点でとらえた上で､｢そこで何が問われるべきなのか｣を議論することが､本
稿の目的である｡それは､上でも指摘したように､｢空間的時間的スケールの分離｣という､統計

力学の成立の根底を成す前提の可否である｡

3 実験的研究の進展

この節では､最近の実験の中からいくつか選んで､その結果を議論する｡しかし､近年の実験

的研究の進展は速く､ここで網羅的に紹介することは､筆者の能力を越える｡個々の実験に関す

るFl!解に関しても､筆者は実験家では無いので､誤解していることがある可能性がある｡従って

ここでは､論点を絞って紹介し､詳しいことは原論文を見ていただくことにする｡なお､最後の

節で触れる､溶液中のエネルギー移動の問題に関しては､基研研究会 ｢非平衡非定常ダイナミッ

クスの解明一 新しい化学反応論を目指して- ｣の報告の中に､実験家の方々が自ら書かれた解

説があるので､そちらも参照していただきたい【9]｡

以下､最初の三つの節では気相の反応､4番目の節は､溶液中の反応を議論する｡

以下で紹介する気相の反応は､いずれも単分子反応である｡気相の反応では､分子ビームを用

いることによって､分子の全角運動量に関して低温の状態を作ることができる｡また､この時､

分子間の衝突は無視することができるので､反応過程を､個々の分子における現象と考えて良い｡

従って､分子ビームとレーザーを用いた気相反応の実験は､ミクロカノニカルな統計的反応論を

検証するための､絶好の舞台であると言って良い｡

しかし､統計的反応諭を検証しようとする時､困難な点がいろいろある｡式(1)では､反応前

の晶子状態の数N(E)と遷移状態における状態数G+(E-Eo)を知る必要があるが､大きな分

子ではこれは極めて難しい｡特に､反応前のダイナミックスに関するエルゴ-ド性の仮定が､強

い非線形性の存在を意味することを考えると､反応前の量子状態の数を評価するのは､ほとんど

不可能ではないかと考えられる｡そのため従来､実験との比較に際し､式(1)で与えられる速度

定数は､調和振動子の状態密度に基付いて計算されることが多い｡基準振動の周波数の評価には､

量子化学計算が用いられるにしても､非線形性を無視した計算との比較にどこまで意味があるの

か､という疑問もあろう｡従来の議論では､非線形性の効果は､状態密度の評価を大きく変更す

るほど強くないと考えられている｡しかし､このような考えが､すべての反応に対して正しい保

証は無い｡従って､以下で､統計的反応論との比較と言う時､このような限界の下での議論であ

る事を忘れてはならない｡

3.1 ｢遷移状態｣を見る

以下に紹介するのは､統計的反応論で鍵となる概念である ｢遷移状態｣を､実際に観測するこ

とに成功したと考えられる､M00reらのグループによる実験結果である【10】【11]｡Mooreらは､ケ

テンCII2COの解離実験を行ない､反応の速度定数を､励起エネルギーの変化に対して求めた｡

以下で示す図2から図4は､彼らの論文からの引用である｡

図2は､反応過程に関与するポテンシャルを､ケテン分子のCC結合の長さを反応座標として
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FleaCtloncoordtn8te

図2:ケテンCⅡ2COの解離実験にお

ける､反応座標方向のポテンシャル

Reprintedwithpermissionfrom

E.氏.LoveJOy,S.K.Ximand

C.B.Moore,
ScienceVol･256(1992)p1541･

Copyright1992AmericanAssociation
fortheAdvancementofScience.

描いたものである｡実験では､基底状態にある分子を､レーザーを用いて電子励起状態に励起す

る｡この時､分子は電子励起状態のポテンシャルにおいて振動励起状態になり､そのエネルギー

が､電子励起状態にあるポテンシャル障壁を越えるために十分であれば､cc間の結合が切れ､

COが生じる｡このようにして生じるCOの量を計ることによって､解離反応の速度定数 k(E)

を求めることができる｡

図3で丸で表してあるのが､実験で得られた速度定数 k(E)を､励起に用いたレーザーのエネ

ルギーに対して描いたグラフである｡図3には､実験結果との比較のために､実線で統計的反応

論の結果も示してある｡ここで統計的反応論の結果は､量子化学計算で求めた基準振動の周波数

を用い､調和振動子の状態密度で計算されている｡ただし､ケテン分子のCCO結合の角度に関

してのみ､非線形振動子として扱っている｡

図3:実験で得られた反応速度と統計的

反応論の比較｡縦軸は反応速度､横軸は

励起に用いたレーザーのエネルギー｡

ReprintedwitLpermissionfrom

S.冗.Kin,E.a.LoveJOyand
C.ち.Moore,
J.Chen.PLys.,Vol.102(1995)p3202･

Copyright1995AmericanInstituteof

Physics.

200 900 400 500 600

Energy - 281000 cm-1

図3で注目すべきことは､速度定数k(E)が､レーザーのエネルギーに対して､階段状の変化を

示していることである｡この ｢速度定数の量子化｣は､次のことを意味する｡速度定数 k(E)を
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与える式(1)で､系のエネルギーEを連続的に大きくするとしよう｡この時k(E)は､Eに対し
て連続に変化するのではなく､遷移状態上で新たな量子状態が寄与するたびに､不連続に増加す

る｡この不連続な変化が､図3に示した実験結果に示されているのである｡この時､速度定数の

不連続な変化に対応するエネルギー変化の値から､遷移状態上の量子状態に関する情報が得られ

る｡このようにして､統計的反応論における ｢遷移状態｣を実験的に観測でき､そこでのダイナ

ミックスを議論することが可能であることが示せた｡

統計的反応論との比較は､図3でわかるように､速度定数の階段状の変化の位置がずれている

所があるが､全般的な傾向に関しては実験との一致は良いと言えよう｡しかし､彼らの実験結果

の重要性は､むしろ統計的反応論を越える部分にある｡実験では､解離で生じたCOの量を､終

状態で選別した結果も測定ざれ､励起エネルギーの変化に対して､ピーク構造が見られることが

示されている (図4の グラフ(C))｡
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図4:実験で得られた反応速度｡ただ

し､終状態で選別された場合の結果を

示してある｡縦軸と横軸は図3と同じ

である｡

Reprintedwithpermissionfrom

S.X.Rim,E.氏.Lovejoyand

C.B.Moore,
J･ChemPhys･,Vol･102(1995)p3202･

Copyright1995Americanhstituteof

Physics.

これは次のことを示している｡統計的反応論では､反応の障壁となるのは､反応座標方向のエ

ネルギーだけである｡従って､励起エネルギーを大きくしていく時､遷移状態上の量子状態は､

一旦開けば閉じることはないはずである｡これに対して､反応の終状態分布にピーク構造がある

ということは､一旦開いた状態が閉じることを意味しており､共鳴 (重なっていない共鳴)の存

在を示唆している｡この成因として次の二つが考えられる｡一つ目は､反応前のダイナミックス

が､完全には統計的ではない可能性である｡二つ目は､遷移状態における反応座標のダイナミッ

クスが弾道的ではなく､他の自由度との結合によって共鳴散乱状態が生じている可能性である｡

実験家達によると､反応前の夕●ィナミックスは十分に統計的であろうという｡その理由は次の

点にある｡反応前のケテンでは､強い振電相互作用のために､電子励起状態における振動運動と

電子基底状態における振動運動が､強く混じっている｡電子基底状態における振動運動は､高励

起状態であり､振動状態のエネルギー密度が高い｡従って､解離反応に至る振動運動において､統

計的反応論の必要条件である ｢重なり共鳴｣の状況が実現していると考えられる｡このため､上述

のピークは､遷移状態における､反応座標と他の自由度との結合が､起源である可能性が大きい｡
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いずれにせよMooreらの実験結果は､単に ｢遷移状態｣を見たという点にとどまらず､統計的

反応論を越える必要性を示したという点にこそ､価値があると言うべきだろう｡このような方向

こそが､今後の研究の目指すべきものである｡

メゾスコピック物理を研究しておられる方は､本節で紹介した ｢速度定数の量子化｣が､その

本矧 こおいて､｢コンダクタンスの量子化｣と等価であることに､すぐ気がつかれるであろう｡こ

の判こ端的に示されるように､反応過程論とメゾスコピック物理は､ミクロとマクロの間の現象

に封する研究と言う点で､共通する側面を持っている｡その意味では､従来の統計的反応論の枠

組を越える方向への研究は､メゾスコピック物理においても同様に考えられるはずである｡この

点に聞しては､最後の章で触れる｡

3.2 分子内振動エネルギー再分配

前の節で議論したMooreらの実験では､反応前の分子に関して､統計性の仮定が良く成立し

ていると考えられている｡そのため､励起された分子が反応へと至る過程そのものに関して､こ

れまで研究は行なわれていない｡しかし､高励起振動状態の分子における､振動モード間のエネ

ルギー移動は､強い非線形性のため古典的にはカオス状態ではあっても､必ずしもエルゴ-ド的

な状況であるとは限らない｡このように､励起から反応へと至るダイナミックスにおいて､エル

ゴ-ド的でも規則的でもない力学が重要となり得ることを示したのが､分子内振動エネルギー再

/分配 (Intra-molecularVibrationalenergyRedistribution､略してⅠVRと呼ぶ)の研究である｡

この節では､このようなⅠVRの研究の代表的な例として､山内 (東大)･Field(M‥T)らによ

る､アセチレンのスペクトル構造の研究を紹介する【12】｡この研究では､高励起振動状態の分子

におけるダイナミックスが､そのスペクトル構造を通して実験的に調べられ､ⅠVRの夕一イナミッ

クスの階層性という､重要な特徴がとらえられている｡

電子基底状態における高励起振動状態を研究する実験方法として､以下に紹介する研究では､

次の二つの方法を用いている｡まずレーザーを用いて､電子基底状態にあるアセチレン分子を､

電子励起状態における或る特定の振動状態に励起する｡その後で､電子励起状態から電子基底状

態への遷移によって生じる蛍光を観測する｡この時､自然放出される蛍光を観測する方法を分散

蛍光 (DispersedFluorescene､以下略してDFと呼ぶ )分光､第二のレーザーを用いて誘導放

,Llは れる光を観測する方法を誘導放出 (stimulatedEmissionPumping､以下略してSEPと呼

ぶ)分光と呼ぶ｡

二つの方法のうちSEPでは､レーザーの波長を選ぶことによって､放出される光の波長を選択

できる｡従って､SEPの方が精度の高いスペクトルを得られる｡しかし､これは､DFによって

得られるスペクトルの価値が低いことを意味しない｡以下に紹介するように､DFのスペクトル

は､SEPで得られるスペクトルを ｢租視化｣し､その特徴を抽出したものになっている｡｢粗視

化｣にfljいるエネルギー幅の逆が､運動の特徴的な時間スケールであることを考えれば､I)Fに

よって得られるスペクトルは､励起後すぐの､短い時間スケールにおける現象をとらえていると

言える｡この時､短い時間スケールのダイナミックスに規則性があれば､それは､DFにおける

｢良い量子数｣として現れることになる｡これに対して､SEPスペクトルでは､より長い時間ス
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ケールの過程､即ち､短い時間スケールにおける規則的な運動が､その後､崩壊 ･遷移していく
過程を観測していることになろう｡このように､ダイナミックスの階層性を観測することができ

ると言う点が､DFとSEPの二つの方法を用いる利点である｡

アセチレンC2H2は､電子基底状態の安定構造では直線分子であるのに対して､電子励起状態

の安定構造では､折れ曲がった形(トランス変角)をしている｡この形の違いを利用し､レーザー

励起によって､電子励起状態を経由して遷移することで､電子基底状態における高励起振動状態

が実現される｡

18430 I8500

図5:高励起振動状態のアセチレンに見

られるスペクトルの階層構造｡上の三

段はDFによる観測結果であり､最下

段はSEPによる｡

Reprintedwithpermissionfrom

X.Yamanouchietal.,
I.Chem.Phys.,95(1991),p6330

Copyright1991Americanhstituteof

Pもysics.

WAVENUMBER/Cm~t

図5に､DFとSEPで得られたスペクトルに見られる階層構造を示す｡上の三つがDFで得ら

れたスペクトルであり､一番下に､DFにおけるピークの一つと､SEPで得られる複数のピーク

との対応が示してある｡スペクトルにおける階層性は､夕●ィナミックスの特徴的な時間スケール

が､階層的な構造を持つことを意味する｡

これに対して､量子系がエルゴ-ド的であれば､短い不安定周期軌道の分布に起因するスペク

トル構造はあり得ても､より長い時間スケールに対応するスペクトルにおいて､構造が見えるこ

とは無いはずである(ただし､｢scar｣の問題はある)｡このように､スペクトルにおける階層構造
の存和 ま､IVRの非エルゴード性を示す､重要な特徴と言える｡

アセチレンのIVRにおける非エルゴード性に関して､Eellmanは次の事を示した【131｡即ち､

アセチレンにおいて､これまで実験的に特定されたモード間結合には､保存量が三個存在する｡

従って､アセチレンのIVRは､等エネルギー面を覆い尽くすという意味でのエルゴ-ド性を示

さない｡ IVRにおける保存量の存在は､アセチレンに限ったことではなく､それ以外の分子に

おいても知られつつある【14]｡注意すべきことは､一般にこれらの例において､自由度の数より
根付品の数が少ないことである｡これらの事実は､ⅠVRにおいて､自由度の数より小さい次元

を持つトーラス構造の存在と､その崩壊過程が重要である可能性を示す｡従来､カオスの研究で
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は､K∧Mトーラス (即ち､自由度の数と等しい次元を持つトーラス)が､主に調べられてきた｡

これに対して IVRの研究は､より一般的な相空間構造を研究する必要性を示している｡

ただし､IVRにおける保存量の存在は､それだけでは､スペクトルの階層性を説明できない｡

等エネルギー面を覆い尽くすことは不可能であるが､保存量で限られた相空間領域を覆い尽くす

という意味での､｢制限エルゴード性｣は可能だからである｡この ｢制限エルゴ-ド性｣が成立す

れば､スペクトルに構造は見られないはずである｡従って､アセチレンのスペクトルに見られる

階屑構造の力学的な起源､即ち､IVRのダイナミックスの階層性のメカニズムを問う問題は､

まだ残っている｡

ここに見られた ｢ダイナミックスの階層性｣は､アセチレンに特殊な現象ではなく､非 ｢制限

エルゴード｣的なIVRにおいて､普遍的に観測される性質であろう｡そのことを示すには､｢ダ

イナミックスの階層性｣を生み出すメカニズムに関して､系の詳細に依らない､一般的な性質に

基付いた考察が必要である｡後で､非線形共鳴のネットワークに基付いてアセチレンのⅠVRを

解析し､その解析を一般的に拡張することによって､普遍的な現象としての ｢ダイナミックスの

階層性｣のメカニズムを議論する｡

3.3 ｢統計的反応論｣の破れ

統計的反応論が破綻していることが､実験的に示された例は､これまで必ずしも数は多くない｡

その中で､ファンデルワールス力で結び付いた分子クラスターでは､統計的反応論の破綻が観測

されている【2】｡分子クラスターでは､構成要素である個々の分子の基準振動の周波数と､ファン

デルワールス力による振動の周波数が大きく異なる｡このため､分子内振動と分子間振動との間

のエネルギー移動にボトルネックがあり､振動エネルギーが統計的に各モードに分配される過程

に封する妨げとなる｡これが､分子クラスターにおいて､非統計的な性質が多く見られる理由で

ある｡

これに対して､これから紹介する鈴木 (分子研)らによる実験は､ラジカルの解離反応におい

て､統計的反応論からの大きなずれが見られたという例であり､そのメカニズムに関心が持たれ

る【15】｡ラジカルは､その不安定性のため､反応のエネルギー障壁が低い｡従って､励起分子の

エルゴ-ド時間と反応時間を比べた時､反応時間の方が短い可能性がある｡言い替えれば､統計

的反応論の前提となる ｢部分エルゴード性｣が破れている可能性がある｡このことは､反応座標

との結合が弱い自由度が励起された時には､逆に反応が遅くなる可能性をも示唆している｡

鈴木らは､図6に示した反応を用いて､ラジカルの解離における速度定数を測定した｡国中に

示すCII3COClの分子をレーザーで光解離し､生成されたラジカルCⅡ3COが､CE3とCOに

解離する速度を測定する｡この時､ラジカルの解離反応に対する速度定数 k(E)を､ラジカルの

内部エネルギーEの関数として得るためには､光解離によって生成されるラジカルを､その内

部エネルギーによって選別する必要がある｡鈴木らは､この選別を､2次元イオン画像法という､

彼らが新たに開発した実験方法を用いて行なった｡

図7に示したのが､その結果である｡図7では､測定で得られた速度定数と統計的反応論の結果

が比較されている｡これから､実験値が理論値より､一桁以上小さいことがわかる｡ここで､理
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図 6:光励起によるラジカル CH3CO

の生成と解離｡

Reprintedwithpermissionfrom
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図 7:ラジカル CH3COの解離におけ

る反応速度｡実験値と統計的反応論の

比較｡

Reprintedwithpermissionfrom
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T.Suzuki,
J･Phys･Chem･,AIO2(1998)p3643･

Copyright1998AmericanChemical

Society.

16 18 20 22 24

ElnI/kcalmorl

諭値では､量子化学計算で求めた周波数の値を用い､調和振動子の状態密度が使われている｡ま

た､エネルギー障壁の高さは､量子化学計算で得られた 17kcal/molという値が採用されている｡

鈴木らによると､エネルギー障壁の高さとして､仮に19kcal/molを使えば､実験値と理論値の一

致は良くなるが､量子化学計算および､他の実験結果を考え合わせると､障壁が 17kcal/molより

高くなることはないという｡非線形性の効果は､一般に､速度定数の式 (1)の分母にある状態密

度の値を大きくするので､速度定数の値を小さくする方向に働く｡しかし実験家達によると､非

線形性による状態密度の増加は2倍程度であり､実験値と理論値の差を説明できない｡

以上のことから､図7に見られる統計的反応論の破綻は､その前提条件が破れていることに起

因するとしか考えられない｡その可能性の一つとして､この節のはじめに述べた ｢部分エルゴー

ド性｣の破れが挙げられる｡この実験では､CH3COCl分子を解離してラジカルを生成している｡

この時､生成されたラジカルの内部エネルギーが､ラジカルの解離の反応座標と弱く結合してい
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る自由度に蓄えられているとすると､反応座標の励起に要する時間が､統計的反応論で見積もら

れる時間より長くなるoこのように､反応座標との相互作用の弱さは､一般に ｢反応障壁｣とし

て働く｡このような ｢反応障壁｣は､従来の統計的反応論における ｢エネルギー障壁｣と異なる

ものであり､より一般的な ｢反応障壁｣の概念の必要性を示している｡

従来の rエネルギー障壁｣の概念を越えて､より一般的な ｢反応障壁｣の定式化を探る研究は､

近年のカオスの研究に刺激され､その成果を取り入れることによって､進展を遂げつつある｡後

で､｢遷移状態｣概念の再検討を行う時に､この問題に立ち戻る｡

3.4 溶液反応の非平衡 ･非定常性

従来､潜液中における光励起分子のエネルギー緩和は､次のような二段階の過程で起こると考

えられてきた｡光による励起では､遷移における選択則のため､特定の振動モードのみが励起さ

れる｡従って､光励起された直後の分子 (あるいは､光励起に続く無短射遷移の直後の分子)の振

動状態は､平衡から遠く離れた分布をしている｡この振動エネルギーの非平衡分布は､まず､溶

質/分子の他の振動モードとの相互作用によって緩和し､溶質分子内で局所平衡を実現する｡この

時､溶質分子の各振動モードは､周囲の溶媒分子よりも高い温度にあるが､次に､溶質分子から

溶媒分子への振動エネルギー移動によって､溶質と溶媒の間の熱平衡状態が復元する｡この二段

階過程において､第-の過程の時間スケールはサブピコからピコ秒､第二の過程の時間スケール

は十ピコから数十ピコ秒とされ､これを支持する実験結果もあった｡

これに対して近年､共鳴ラマン散乱を用いた新たな実験結果が出始め､励起分子の ｢緩和｣過

程に関する上述の描像が揺らぎ始めている【16]｡この節では､そのような実験結果の一つを紹介

し､その意味する所を､統計的反応論との関連で議論する｡

捌I:圭ラマン散乱の強度は､遷移の始状態である振動準位の滞在確率に比例する【17]｡アンチス

トークスシフト(入射光に対して､散乱光の周波数が高い場合)では､特に､各励起振動準位か

らのラマン散乱が､選択的に測定できるので､個々の振動モードに対して､その励起準位の滞在

酢率分布を知ることができる｡これがわかれば､それがボルツマン分布になっているかどうか､

即ち､その振動モードに対して ｢温度｣を定義できるかどうかを､実験的に決定することができ

る｡さらに､分子内の各モードに対してこのような測定を行なえば､分子内の振動モードが熱平

衡状態にあるかどうかを､実験的に検証することができよう｡このような考えに基付き､励起分

子の ｢緩和｣過程において､溶質分子の振動モードに対して､局所平衡仮説が成り立っているか

どうかが調べられた【18]｡

ここで紹介するJeanらの実験では､トランススチルベンを溶質分子とし､溶媒はヘキサンを

川いる｡溶媒の温度は295土2Ⅹに保たれる｡レーザーによって､溶質分子を電子励起状態に励

起し､電子励起状態での振動エネルギー分布を､共鳴ラマン散乱のアンチストークスシフトの強

度をF机 ､て調べる｡この時､ラマン散乱の測定を､光励起からの時間間隔を変えて行なうことに

より､非平衡状態にある振動エネルギー分布の変化を､時間を遣って見ることができる｡

図8と図9に示したのが､彼らの実験結果である｡図8には､トランススチルベンの振動モード

から二つ選び､そのラマン散乱の強度の時間変化が図示してある｡実験家によると､図8に示し
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た強度変化は､異なる時間スケールを持つ､ふたつの指数関数的な減衰から成る｡それが､図8

の挿入図に描かれている実線の曲線である｡二つの時間スケールのうち､速い方は約 2ピコ秒で

あり､遅い万は約 12ピコ秒である｡このうち速い方は､光励起で生成された非平衡な振動エネ

ルギー分布が､溶質分子内の他の振動モードに移動していく過程に対応し､遅い方は､溶質分子

から溶媒分子へのエネルギー移動に対応すると考えられている｡

このように､この実験では､速い分子内 ｢緩和｣ と遅い分子間エネルギー移動という､前述の

描像そのものは成り立っている｡しかし､ここで問題となるのは､この速い分子内 ｢緩和｣の結

兜､溶質分子内の振動エネルギー分布が局所平衡を達成しているかである｡これを調べたのが図

9である｡図9では､図8に示した遅い時間変化の曲線 (実線)を､局所平衡を仮定した場合の時

間変化 (点線)と比較してある｡
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図9:ラマン散乱強度の時間変化における遅い減衰｡

実験値と局所平衡を仮定した理論値の比較｡

Reprintedwithpermissionfrom

S.L.Sclmlt2;,I.Qian andI.M.Jean,
J･Phys･Chen･,AIOl(1997)plOOO･

Copyright1997AmericanChemiCalSociety.

ここで局所平衡の場合の曲線は､次のようにして求める｡仮に､溶質分子に蓄えられている振

- 610 -



化学反応の動力学とカオス

動エネルギーが､溶質分子の全振動モード(全部で72個ある)に､ボルツマン分布に従って分配

されているとしよう｡すると､蓄えられている全振動エネルギーの値と､各振動モードの周波数

の情がすべてわかれば､溶質分子の ｢温度｣が評価できる｡ただし､電子励起状態におけるすべ

ての振動モードに関して､その周波数の値が知られているわけではない｡このため､一部のモ-

ドに関しては､電子基底状態における対応するモードの値を用いている｡しかし､これによる誤

差は小さいと考えられる｡他方､溶質分子に蓄えられている全振動エネルギーの値は､次のよう

に評価する｡光励起によって振動モードが受け取るエネルギーの値は､励起に用いたレーザーの

周波数と､電子励起状態の基底振動準位の値から知ることができる｡この振動エネルギーが､周

囲より熱くなっている溶質分子から溶媒分子へと､時間スケール12ピコ秒で移動しているとする

と､光励起の後の時間経過に-1よる､溶質分子の全振動エネルギーの減衰がわかる｡溶質分子から

溶媒へのエネルギー移動に際して､常に､溶質分子内でボルツマン分布が維持されていると仮定

する｡すると､光励起の後の時間経過による､溶質分子の温度変化が求められる｡たとえば､光

励起の蹟後における溶質分子の ｢温度｣は､このような計算によって385Ⅹと評価される｡溶質

分子内の振動エネルギー分布をボルツマン分布と仮定し､その ｢温度｣が評価できれば､その場

合に観測されるであろう､各振動モードのラマン散乱強度が計算できる｡このようにして得られ

たのが､図9における､局所平衡を仮定した時の､ラマン散乱の強度変化のグラフである｡

図9から見て取れるように､ここに示されている振動モードに関して､そのラマン散乱の測定

値は､局所平衡を仮定した時の値より常に大きい｡これから､溶質分子の振動エネルギーは､分

子内で局所平衡を達成することなく､非平衡性を維持したまま冷却していることがわかる｡従っ

て､分子内振動エネルギーの ｢緩和｣過程において､溶質分子における局所平衡を仮定する描像

に､疑問符が付けられることになった｡

この実験では､溶質分子から溶媒へのエネルギー移動の時間スケールに関しては､従来の描像

と一致して十ピコ秒程度である｡しかし､寺嶋 (京大)の研究では､溶質分子から溶媒へ､ピコ

秒オーダーの速いエネルギー移動が観測されている例もある【19】｡このように､速いエネルギー

移動がある場合､溶質分子における局所平衡の仮定は､さらに疑わしいものとなろう｡

また､溶質分子から溶媒分子へ速いエネルギー移動が存在する場合､このエネルギー移動を ｢熱｣

と見なして良いのか､という問題が新たに浮かび上がる｡言い替えれば､化学反応で問題となって

いる時間空間スケールにおいて､｢熱｣と呼び得るエネルギー移動の特徴は何か､という問題が､

その実験的な検証手段の提供とともに､課題となるのである｡これに対して､マクロな熱力学は､

エネルギー移動を ｢熱｣と ｢仕事｣に分離する判別条件に関して､何ら手がかりを与えない｡そ

れは､熱力学の第二法則 という形で､最初から仮定されている｡しかし化学反応論では､エネル

ギー移動を ｢熱｣と ｢仕事｣に分離する可能性とその限界について､自覚的に問うことが必要と

なる｡

エネルギー移動を ｢熱｣と ｢仕事｣に分ける基準が､反応論であらためて問題となる理由の一

つは､このようなエネルギー移動が､分子レベルにおける機能の発現とも関連するからである｡

酵素など機能を持つタンパク質に対しても､反応に伴うエネルギー移動の問題は研究されてい

る[20]｡ここでも､前述した､溶質分子と溶媒の間のエネルギー移動と共通した問題が見られる｡
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この場合､溶質分子に相当するのが機能部位であり､溶媒に相当するのが､機能部位を取り巻く

タンパク質と､そのさらに外側に位置する水分子である｡酵素反応等における機能は､タンパク

質の構造変化と､機能部位における反応が結び付くことによって実現される｡従って､反応の結

果牲じる機能部位の振動励起から､その周囲にあるタンパク質の構造へのエネルギー移動は､機

能の'ji現における基礎的な現象として興味深い｡特に､そこでの速いエネルギー移動の存在と､

それは ｢熱｣なのか､という問いは､機能の発現における効率と選択性に関連しており､生命現

象における基礎的な問題として重要である｡

この節の内容を要約しておこう｡共鳴ラマン散乱におけるアンチストークスシフトの実験が､

分子内 ｢熱平衡｣の成立を検証する手段を与えた｡その結果､従来考えられてきた分子内 ｢局所

平衡｣の成立が疑われ始めた三一また､他の実験方法によって､溶質溶媒間の速いエネルギー移動

も観測され､分子レベルにおけるエネルギー移動に関して､｢熱｣ と ｢仕事｣への分離の可能性と

限昇を､自覚的に問う必要が出てきた｡

3.5 何が問われているのか

以上の議論の中で問われてきた問題点を､統計的反応論の前提条件との関わりの中で､整理し

ておこう｡そうすることによって､一見異なる様々な化学反応において､普遍的に問われるべき

同社が浮かび上がる｡

統計的反応論において最も基本を成す前提は､時間スケールの分離である｡反応過程の特徴的

な時間スケールに対して､反応座標以外の自由度の時間スケールは､はるかに短いと仮定される｡

その時､これらの自由度のダイナミックスは､エルゴ-ド的であると考えられ､その結果､反応

過程を統計的に扱うことが正当化された｡

これに対して､ここに紹介してきた実験で共通して示されたのは､このような時間スケールの

分離が､必ずしも成り立たないことであった｡その結果､必ずしもエルゴ-ド的ではないダイナ

ミックスが､化学反応で重要な役割を果たすようになる｡それらのダイナミックスは ｢統計的｣で

はあるが､それは非エルゴ-ド的な統計性であり､選択性を完全に排除するような性質のもので

はない､

時聞スケールの分離が不十分な系では､反応座標を含む自由度の内､どこまでが重要なのか､

どこから先は雑音と見なせるのか､という問題が問われる｡特に溶液中の実験では､この問題が

重要となる｡何故なら､溶質分子と溶媒の境界が､｢系｣と ｢熱浴｣の境界と必ずしも一致しない

からである｡さらに､励起分子から溶媒への速いエネルギー移動は､｢熱｣とは何か､という問題

をあらためて浮かび上がらせる｡

このように､反応過程に対する近年の実験的研究は､統計力学の基礎付けとも関連する問題を､

あらためて物理学者に突き付けている｡特に､これらの課題は､ともすれば純然たる数理的な問

題としてのみ研究されてきた問題に対して､実験と理論の両面において､新たな概念と方法の必

要性を示している｡以下の章では､このような問題意識に基付いて､力学系の立場から化学反応

論への新たな方法を探る｡
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4 理論研究の方向性

統計的反応諭の根底にある仮説は､時間空間スケールの分離である｡この仮説によって､反応

を記述する自由度である反応座標と､それ以外の自由度への分離が正当化される｡その結果､力

学的な挙動は､反応座標に対してのみ考慮すれば良くなり､それ以外の自由度は､ひとまとめに

雑音とされることとなった｡

このような描像に対して､近年の実験的な研究の結果は疑問を投げ掛けている｡この章では､

そのような疑問に答えるべく､理論的な研究の新たな方向性を探る｡

理論的な研究の新たな方向性として､ここでは次の方針を立てる｡従来の理論が､時間空間ス

ケールの分離という極限から出発したのに対し､ここでは､謂わば､その逆の極限から出発する｡

即ち､｢反応座標｣の特徴的な時間スケールに対して､それに近い時間スケールを持つ別の自由度

が存在するとする｡時間スケールの近い複数の自由度が存在し､それらが相互作用によって互い

にエネルギーのやりとりをする時､どのような現象が起こるか｡それは ｢共鳴｣である【211【22]｡

以下に述べる方法論は､この ｢共鳴｣という概念を中心にして組み立てられる｡

しかし､ここで注意しておくことがある｡｢共鳴｣と言う時に､線形共鳴と非線形共鳴を区別す

る必要がある｡線形共鳴では､共鳴によるエネルギー移動が無制限に起こり､その結果､運動の

振幅が無限大に発散する｡しかし､非線形共鳴では､共鳴によって運動の振幅が大きくなると､

周波数の値が変化し､共鳴条件が満たされなくなる｡そのため､｢共鳴｣によるエネルギー移動と

言っても､無制限に大きなエネルギー移動が起こるわけではない｡言い替えれば､非線形性は､共

鳴現象を安定化する効果を持っているのである｡従って､以下で論じる､分子内･分子間の振動

エネルギー再分配においても､一つの非線形共鳴のみでは､大きなエネルギー移動は起こらない｡

むしろ､多数の非線形共鳴の成すネットワーク (Arnoldの編みの目)が重要なのである【23]｡

分子の夕̀ィナミックスにおいて､非線形共鳴の成すネットワークが重要となる理由は何だろう

か｡それは､分子のダイナミクスの特徴として,電子･軽い原子の運動から,重い原子･原子団の

運動､さらに分子の回転や変形 ･ひずみ､分子集団 ･クラスターの運動等､異なる時間スケール

を持った複数の自由度が重層的に関与することにある｡このように､大きく異なる時間スケール

を持つ自由度間には､エネルギーの受渡しにボトルネックが存在し､自由度間の熱平衡が容易に

は遵成されないことが予想される｡しかし他方で､運動の振幅の大きさによっては､非線形性に

よる周波数の変化のため､共鳴が起こり得る｡従って､特定の相空間の領域で､共鳴した自由度

の間に､速いエネルギー移動が起こる可能性がある｡そのエネルギーが､共鳴の成すネットワー

クを通じて､さらに他の自由度へと受け渡されていくメカニズムも有り得る｡このように､分子

のダイナミックスでは､相空間の構造が非一様であり､自由度の間の時間スケールの分離 ･非分

離が､相空間の全域で一律に成り立ってはいない｡この事が､化学反応において非平衡性 ･非定

常性が重要となり得る理由である｡

このような非-様な相空間を持つ系は､可積分系とエルゴ-ド的な系の中間にあると言える｡

それらの系の相空間は多様な構造を持っており､その力学的多様性が､化学反応の多様性の起源

の一つであると考えられる｡このように考える時､多様性を生み出すメカニズムそのものを普遍
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的に理解したいということが､カオスと化学反応論の関わりを研究する際の中心的な動機を占め

るのである｡

ここで ｢相空間の多様な構造｣と言ったが､もちろん､あらゆる詳細な構造が､問題となるわ

けでは無い｡では､どのような相空間構造が重要なのか｡

従来の反応論において考慮されている､唯一の相空間の構造が､遷移状態である｡それは､反

応前と反応後の仕切りであり､反応座標方向の ｢エネルギー障壁｣であるO統計的反応論では､こ

のような ｢エネルギー障壁｣が､唯一の ｢反応障壁｣であった｡しかし､このような意味での ｢遷

移状態｣の概念は､次の二つの理由により不十分である｡第-に､反応座標が一次元的である場

合に限られるからである｡第二に､｢エネルギー障壁｣とは異なる ｢反応障壁｣が存在するからで

ある｡

この章では､この ｢遷移状態｣の概念の再検討から始める｡反応の前後の仕切りという ｢遷移

状態｣概念を変更･拡張する必要性が指摘され､その拡張の方向性が､着目すべき相空間構造の議

論に基付いて示唆される｡さらに､振動エネルギー再分配に関する動力学的な考察を通じて､上

述した ｢共鳴｣に基付く､新たな ｢統計的反応論｣の可能性が指摘される｡

4.1 ｢遷移状態｣再論

ここでは､統計的反応論において鍵となる ｢遷移状態｣の概念の再検討と､その変更 ･拡張の

可能姓を議論する｡そのために､もう一度､統計的反応論の前提を復習しておこう｡第-に､反

応過程を､一次元的な反応座標を用いて記述できることが仮定されている｡この仮定によって､

反応の前後を仕切る状態としての遷移状態の概念を､(少なくとも局所的には)疑義なく定義でき

る｡第二に､遷移状態の近傍において､反応座標の運動が弾道的であることを仮定している｡第

三に､反応前の量子状態と遷移状態との間に､選択性が一切存在しないことを仮定した｡これが､

統計的反応論が ｢統計的｣である理由であり､最も重要な前提である｡

ここではまず､反応の前後を仕切る状態としての ｢遷移状態｣という概念､それと密接に関連

する､反応座標の1次元性に関する議論から始める｡第二の前提である､反応座標方向の運動の

弾道性も､反応座標が1次元的であることの上に成り立っており､この節での議論の対象となる｡

このような意味で､この節の目的は､反応座標の1次元性を越える試みを素描することである｡

上述の前提条件の内､第三の条件は､反応座標がエネルギー障壁を越えるのに必要なエネルギー

を､他の自由度から受けとるメカニズムに関する仮定である｡これに関しては､この節の議論を

踏まえて､後の節で､さらに詳しく議論する｡

反応座標を1次元的な自由度として扱うことの不十分さは､大きく分けて､次の三点に集約で

きる｡第一に､ポテンシャル面の高次の鞍点が重要になる可能性があること､第二に､エネルギー

障壁とは異なる ｢反応障壁｣が存在する可能性があること､第三に､遷移状態における反応座標

の運動が､弾道的ではない可能性があること､以上の三点である｡これらについて､以下に順に

議論していこう｡

節一に､ポテンシャル面の高次の接点が重要になる可能性についてである｡図1に示した､反

応座標の模式図におけるポテンシャルは､反応座標方向に関してのみ描かれている｡しかし､実
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際の分子は多釦1｣度系であるから､ポテンシャルも､多次元空間で考えなければならない｡この

時､反応の前後をつなぐポテンシャルの山は､一般には複数個存在し得る｡これらの山のうち､

エネルギー障壁の高さが最も低い場所を越える過程が､反応過程で最も頻度が多く起こるであろ

うoこのような仮定に基付いて､統計的反応論では､エネルギー障壁の高さが最も低い場所のみ

を､遷移状態と考えている｡そのような場所は､反応座標の方向のみが山であり､残りの自由度

の方向はすべて谷であるような場所､即ち､ポテンシャルの一次の鞍点である (鞍点の次数とは､

鞍点における不安定方向の数を意味する)｡図1におけるポテンシャル障壁は､このような一次の

接点である｡

ポテンシャルの一次の鞍点のみを考えれば良いという､統計的反応論が依拠する仮定は､一般

には再検討の余地がある｡何故なら､二次以上の鞍点を越える過程は､個々の鞍点に関しては頻

度が少なくなるが､鞍点の総数が多ければ､反応速度への寄与を無視することができなくなる可

能作があるからである｡ここでは立ち入らないが､有限多体系における一次相転移のダイナミッ

クスにおいて､二次以上の鞍点の寄与が重要となるという結果があることを指摘しておく【24】｡

二次以上の鞍点では､反応座標となり得る自由度が､複数個存在している｡これらの自由度の内､

どれが反応座標として適切なのか(｢適切さ｣をどう定義するのか)､反応座標として適切な自由
度の数は一つに決まるのか､等の問題が出てくる｡反応座標として適切な自由度が一つに決まら

ない場合､反応の前後の仕切りとしての遷移状態という概念は､変更あるいは拡張される必要が

ある｡

第二に､｢エネルギー障壁｣と異なる ｢反応障壁｣の可能性である｡この問題については､r部

分エルゴー ド性｣の破れを議論した時に指摘しておいた｡｢部分エルゴ-ド性｣が破れている場

合､初期状態の置かれた相空間の領域に応じて､反応の起こりやすさが違ってくる｡反応座標と

の相7-珊三川が弱い自由度が励起されている場合､統計的反応論が与える速度定数よりも小さい頻

度でしか､反応が起こらない｡このような意味での ｢反応障壁｣は､初期条件の置かれた相空間

の領域と､反応座標が励起され反応へと至る領域の間のつながり方が､疎であることに原因があ

る｡これは､いわゆる ｢エントロピー障壁｣に相当する｡ここでは､このような場合も含め､一

般的な ｢反応障壁｣に対して､その動力学的なメカニズムを考える｡

このように､｢エネルギー障壁｣という概念を越えて､より広い文脈で ｢反応障壁｣を考える場

合､エネルギーに限らず､より一般的に､反応のボトルネックとなり得る相空間構造を考えた方

が良い｡例えば､カオス的な相空間に残存しているトーラス (KAMトーラスに限らず､一般の

低次元トーラス)など､多自由度ハミルトン系に可能な様々な相空間構造が､反応のボトルネッ

クとなり得る｡このような考えに基付いて以下では､｢遷移状態｣の概念を､一般的に､反応過程

においてボトルネックとなり得る相空間構造ととらえる試みを議論する｡このように ｢遷移状態｣

の概念を変更 ･拡張することで､統計的反応論における､反応座標の一次元性という制約を､動

力学の方向へと越えることができよう｡

第三として指摘した問題は､反応座標の弾道性が成り立たない可能性である｡前の節で紹介し

た実験結果で､遷移状態領域における共鳴散乱状態の可能性を指摘したが､これがこの問題であ

る｡この間題は､｢遷移状態｣概念を､一般的なボトルネック構造へと拡張することで､自然に乗
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り越えらよう｡

まず､最も簡里な場合に対して､｢遷移状態｣を動力学的に特徴付ける試みを説明する｡これは､

DavisとGrayの仕事の紹介である【25】｡

この輩の始めに述べたように､ここでは反応を､統計的反応論とは逆の極限から考える｡即ち､

反応座標の特徴的な時間スケールに対し､それに近い時間スケ-ルを持つ少数の自由度が存在し､

その日ri-日夏とのエネルギー移動によって反応が起こる場合である｡そのような例として､反応座

標方向のポテンシャルが振動している系を､図10(a)に示した｡ここでは簡単のために､周期的

な外力が加わっている場合を考えよう｡この系の相空間の様子は､周期外力に対応するストロボ

写像を取れは､図10(b)のようになる｡

(b)

Pl B A

図10:(a)反応座標以外の自由度との相互作用によって､反応座標のポテンシャルが
時間的に変動する場合のポテンシャルの摸式図｡

(ち)反応座標以外の自由度との相互作用によって､
反応座標のポテンシャルが時間的に変動する場合の相空間の流れ｡

この系では､図の左側にあるポテンシャルの井戸から､ポテンシャルの鞍点を越えて､右側へ

と移動していくことを反応と考えている｡これは､解離反応に対する最も簡単なモデルと言える｡

この時､反応の前後を仕切る相空間構造として､ポテンシャルの鞍点から出ている安定多様体 ･

不安定多様体の切片を用いて､｢セパラトリックス｣を構成することができる｡この場合､｢セパ

ラトリックス｣を構成できるためには､安定多様体と不安定多様体の交差 (ホモクリニック交差)

が存在していることが必要である｡このようにして､反応の前後を仕切る相空間構造を構成する

と､反応速度は､単位時間当たり､この ｢セパラトリックス｣を横切る流れの量として定義でき

る｡臭体的には､次のようにして､反応の速度定数を評価することができる｡

まず､統計的反応論の式 (1)における､分子の項に相当する量は次のようになる｡図10(ち)で

Aと示してある領域にある一群の軌道は､ポテンシャルの井戸の中から､｢セパラトリックス｣を

越えて外へと向かう｡これに対して逆に､Bと示してある領域にある一群の軌道は､ポテンシャ

ルのノHiの外から､｢セパラトリックス｣を越えて井戸の内へと向かう｡この場合､リウビルの定
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王里から､八の面積とBの面積は等しい｡この時､反応の速度定数､即ち､｢セパラトリックス｣を
越えていく流れの頻度は､Aの面積に､単位時間あたり ｢セパラトリックス｣を越えていくAの

数を掛けたものに比例する｡これが､統計的反応論の式 (1)における､分子の項に相当する｡

他方､統計的反応論の式 (1)における分母の項に相当する量は､ポテンシャルの井戸の内部に

おける､カオス的な領域の面積となろう｡統計的反応論では､ポテンシャルの井戸の内側がエル

ゴ-ド的､即ち､その全域が一様にカオス的である場合を想定している｡これに対して一般には､

ポテンシャルの内側は必ずしもエルゴ-ド的ではなく､多くのトーラスが残った状態にあろう｡こ

の場合､ポテンシャルの内側にある相空間から､トーラスに囲まれた相空間の領域を除いたもの

が､統計的反応論の式 (1)における分母の項に相当する｡

ポテンシャル内における反応座標の時間スケールが､ポテンシャルの振動の周期と近い場合に

は､このようにして得た値が､反応速度に対する良い評価を与えると考えられる｡しかし､両者

の時間スケールが大きく異なり始めると､このような評価だけでは不十分となってくる｡その理

111は､ポテンシャル内に残存するトーラス構造を囲む､上で述べたものとは別の ｢セパラトリッ

クス｣が､反応のボトルネックとして､無視できなくなるからである｡

その具体例が､DavisとGrayが対象とした､ファンデルワールス力で結合した分子クラスター

における解離現象である｡前の章で触れたように､分子クラスターの反応は､関与する自由度の

閲の時間スケールに大きな差があり､非統計性を示す代表的な例となっている｡この非統計性の

起源が､ポテンシャル内に残存する共鳴トーラス構造を囲む ｢セパラトリックス｣なのである｡

彼らが議論したのは､最も簡単な分子クラスターと言える､三原子クラスターEeI2である｡こ

の三原子系において内部回転を無祝した2自由度系､即ち､Ⅰ2分子の結合距離と､Ⅰ2分子とHe

の問の結合距離を構成自由度とする系を考えるC解離反応における反応座標は､Ⅰ2分子とEeの

間の結合距離である｡

このクラスターでは､Ⅰ2分子が化学結合で結び付いているのに対し､Ⅰ2分子とHeの間の結

合は､ファンデルワールス力である｡従って､Ⅰ2分子の振動の時間スケールに対して､反応座標

の変化の時間スケールは五倍近く遅い｡そのために､ポテンシャル内部には､分子振動と反応座

標の間の高次の共鳴に起因する共鳴トーラスが残存し､それらの共鳴トーラスを囲む ｢セバラト

リックス｣が､反応のボトルネックとなる｡その様子を示したのが図11である｡ここで ｢セパラ

トリックス｣は､共鳴トーラスをめぐる不安定周期軌道の安定多様体 ･不安定多様体から構成さ

れる｡

この ｢セパラトリックス｣が主要なボトルネックとなるため､Ⅰ2の分子振動が低励起の時の解

離速度は､ポテンシャルの拝点で構成された ｢セパラトリックス｣のみを用いた評価より小さく

なる｡他方､I2の分子振動を高励起状態にすると､分子振動の非線形性のために､Ⅰ2の分子振動

の周期が遅くなり､反応座標の時間スケールに､より近くなる｡このため､速度定数は増加し､ポ

テンシャルの鞍点で構成された ｢セパラトリックス｣のみを用いた値と､ほぼ同じになる｡

以上に紹介した､DaviSとGrayの結果において､次の二点が重要である｡第-に､ポテンシャ

ルの軌烹のみでなく､一般に､不安定な不変構造に着目する必要がある｡ここで､不安定な不変

構造とは､固定点と周期軌道であるが､後で述べるように､多自由度系では､さらに次元の高い
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図 11:フアンデルワ-ルスクラスタ-12の解離における ｢セパラトリックス｣
aは､共鳴トーラスによる ｢セパラトリックス｣内の運動｡

もは､解離極限の安定 ･不安定多様体から成る ｢セパラトリックス｣と､

共鳴トーラスによる ｢セパラトリックス｣との間にある領域内の運動｡

ReprintedwithpermissionfromM.J.DavisandS.KGray,
J･Chem･Phys.,Vol･84(1986)p5389
Copyright1986America.mhstituteofPhysics.

構造が考えられる｡第二に､これらの不変構造の安定多様体 ･不安定多様体によって構成される

｢セパラトリックス｣が､反応のボトルネックとして働く｡ただし､次で議論するように､より多

自由度の系では､この第二の点に関して､さらに修正が必要となる｡

特に､フアンデルワ-ルスクラスターの結果が示すように､｢部分エルゴード性｣が大きく破れ

ている系では､ポテンシャル内部における､共鳴トーラスによる ｢セパラトリックス｣が､むし

ろ､主要なボトルネックとして機能する可能性がある｡このような場合を含め､反応座標が他の

自由度からエネルギーを受けとる過程における､共鳴と非エルゴード性の関連については､後で

一般的に議論する｡

4.2 法双曲的な多様体

DavisとGrayの議論は､反応のボトルネックを考える際に､相空間の不安定な不変構造と､そ

の安定多様体 ･不安定多様体を考えることが鍵となることを示した｡このアイデアを､2自由度

系から､さらに多自由度系に適用しようとすると､新たな困難にぶつかることとなる｡ここでは､

この間謎を議論する｡

多自由度系のボトルネックに関して､重要な示唆を与えたのはWigginsである【26】｡彼は､一般

に反応のボトルネックを考えるに際し､不安定な不変構造として､法双曲的(normallyhyperbonc)

な不変多様体を取れば良いことを示唆した｡ここで法双曲的とは､法線方向の双曲性が接線方向

の双曲性よりはるかに強いという意味である｡法双曲的な不変多様体は､構造安定であることが

知られている｡即ち､系のパラメータの微小な変化に対して､法双曲的な不変多様体は､なめら

かに変化する｡この性質は､反応のボトルネックを考えるに際して､不可欠な性質である｡なぜ

なら､我々が対象とする系では､そのバラメターの値が近似的にしか知られていないし､また､

周囲の環境からの影響によって､パラメータの値が揺らいでいる｡このような近似や外乱に際し
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て､大きく変動するような構造は､反応論において重要ではあり得ない｡

法双II掴勺な多様休を､相空間の不安定な不変構造として選ぶとする｡この時､反応座標は､法

双曲的な多様休の法線方向の自由度となる｡従って､その ｢セパラトリックス｣は､法線方向の

安定多様休 ･不安定多様体から構成されよう｡そのための必要条件を､法双曲的な多様体の次元

を用いて考察する｡系の自由度をnとすると､その等エネルギー空間の次元は2n-1である｡

法双掴 勺な多様体の次元を2n-1-2rとしよう｡この時､この法双曲的な多様体は､それぞれ

r個の安定 ･不安定方向を持つ｡ここで､安定方向の数と不安定方向の数が等しいのは､系がハ

ミルトン系だからである｡従って､安定 ･不安定多様体の次元は､それぞれ2γい-1-rである｡

よって､安定 ･不安定多様体から構成される ｢セパラトリックス｣が､等エネルギー空間を仕切

るためには､r=1でなければならない｡

法双曲的な多様体に着目するというwigginsの考えによっても､反応座標は1次元､という結

果になった｡これでは､もとの遷移状態理論と同じではないか､と思われるかも知れない｡しか

し､次の点で､従来の概念の拡張となっているのである｡ここで考えている法双曲的な多様体は､

必ずしも固定点の集合ではなく､その上のダイナミックスは､カオスを含む複雑な運動をしてい

ても構わない｡法双曲的という条件は､法線方向の不安定性が､接線方向のそれより圧倒的に強

いということを要請しているだけである｡従って､ポテンシャルの高次の鞍点であっても､複数

ある不安定な方向の内の一つに関して､他の方向よりはるかに不安定性が大きければ､法双曲的

多様体を用いて遷移状態を (局所的には)構成できる｡

法双曲的多様体という観点から､従来の遷移状態､即ち､ポテンシャルの一次の鞍点を見直し

ておこう｡ポテンシャルの鞍点だけに注意すると､相空間において､次元の小さな不変構造に着

目しているように見えるかも知れない｡しかし､鞍点上で､反応座標以外の自由度が励起されて

いる状態をも含めて考えれば､27い-3次元の法双曲的な多様体を考えていることになる｡例えば､

反応座標以外の自由度が､鞍点上で励起されて､トーラスを成している時､このトーラスは､反

応座標を含めた全系の双曲的なトーラスとなっている｡その安定･不安定多様体は､鞍点上のトー

ラスに漸近する｡さらに高励起状態へ移れば､反応座標以外の自由度の間の非線形結合によって､

カオスが生じると考えられる｡このカオスのリヤプノフ数が､反応座標方向の不安定性指数より

はるかに小さい限り､法双曲的な多様体は保持される｡これらの運動が反応座標とも結合してい

れば､晶子力学的には､遷移状態上に共鳴散乱状態が現れるはずである｡前の章で議論した､反

応速度定数における共鳴構造は､このようにして生成された可能性がある｡このように､従来の

意味での遷移状態に対しても､法双曲的多様体という観点から見る時､これまで考察の対象とさ

れなかった相空間の構造が登場してくる｡

法双曲的な多様体という構造を用いて､遷移状態の概念を拡張する試みを説明してきた｡この

中 で､法線方向の自由度の数が二個以上ある時には､反応の前後を仕切る ｢セパラトリックス｣が

構成できないことを指摘した｡これが､仕切りとしての ｢遷移状態｣の概念を放棄し､より広い

概念を必要とする一つの理由である｡もう一つの理由は､安定多様体と不安定多様体が交差しな

い場合があることである｡以下､これについて議論する｡
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4.3 ホモクリニック接触と分岐

｢セパラトリックス｣の構成に際して､安定多様体と不安定多様体の交差が必要である｡2自

由度系では､ポアンカレ写像に関するリウビルの定理から､交差の存在が保証される｡しかし､

多白山JiF系では事情が異なるC一般に､リウビルの定理は､∑,?=1dqt･∧dpt･が保存することを述

べている｡即ち､各正準共役な変数の組 (q.･,p,･)へ射影された面積の和が保存する｡従って､それ

ぞれの自由度に射影された相空間の面積が､個々に保存されるとは限らない｡このため､3自由

度以上の系では､ポアンカレ写像を個々の自由度に対して見た時､かならずLもホモクリニック

交差が存在するとは限らないのである｡

そのような具体例が､GiluanとEzra･によって見つけられた【27]｡彼らは､Da.visとGrayが研

究した分子クラスターに対して､内部回転を含んだ3自由度系として扱い､その ｢セパラトリッ

クス｣を調べた｡ここで､法双曲的な多様体として解離極限を取ると､この多様体の次元は､等

エネルギー空間上で3である｡この安定多様体 ･不安定多様体の次元は､それぞれ4となる｡等

エネルギー空間の次元は5であるから､次元だけを考えれば､｢セパラトリックス｣を構成でき

るはずである｡そのためには､ホモクリニック交差が必要であるが､交差の次元は (もし､存在

するとすれば)3である｡

図 12に示したのは､ポアンカレ写像の切断の例である｡ここでポアンカレ写像は､Ⅰ2分子の

結合距離に関して取 り､反応座標に対して描いてある｡その切断は､内部角運動量とその角度の

値を､ともに固定することで得た｡ポアンカレ写像の切断の位置を変えることで､ホモクリニッ

ク交差がホモクリニック接触へ､そして､安定多様体と不安定多様体が交差しない領域へと変化

することがわかる｡
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図 12:内部回転を含む3自由度系 Ⅰ2の解離におけるホモクリニック接触

Reprintedwithpermissionfroma.E.GinilanandG.S･Ezra,
J.Chem.Phys.,Vol.94(1991)p2648･Copyright1991Americanhstitute

ofPhysics.

一般に､安定多様体と不安定多様体の接触は､異なる性質を持つカオス間の転移を引き起こす
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可能性がある【28】【29】｡Gillian とEzraが見つけた系に対して､カオス間転移の可能性を調べた

のが戸出 (京大)である【30]｡

｢異なる牲質を持つカオス｣といったが､どのような ｢性質｣がカオスを特徴付けるのか｡カ
オスの ｢牲質｣の内､何に興味があるのか｡ここでは､次の二つの ｢性質｣に着目する｡第-に､

カオスに関与する自由度の数である｡第二に､不安定な不変構造のつながり方である｡

Ln,一一の ｢性質｣から議論する｡カオスに関与する自由度の数と言う時に､すぐ考え付くのは､

jl三のリヤプノブ指数の数であろう｡しかしリャプノフ指数は､反応論で登場するハミルトニアン

に対して有用な情報を与えない｡何故なら､一般にリヤプノフ指数が､不安定性指数を相空間全

域に渡って平均した量であるのに対し､ここで興味があるのは､相空間の特定の領域に関する情

報だからである｡一般に､反応論で扱うハミルトニアンの相空間は非一様であり､相空間平均や

時間平均を介して定義される量は役に立たない｡次に考えつくのは､局所リヤプノフ指数であろ

う｡上述した定義の欠点を避けるために､相空間の適当に制限した領域内における平均量を用い

よう､という考えである｡しかし､局所リヤプノフ指数は､その領域を特徴付ける量にはなり得

るが､どのようにして相空間の領域を制限するのか､という問題が残る｡

我々がここで用いるのは､折り畳みのトポロジーである｡ハミルトン系のカオスにはアトラク

ターが存在しないから､カオス軌道は､不安定な不変集合の間を渡り歩いている｡従って､或る不

変集合から次の不変集合へと動いた時に､多様体がどのように折り畳まれるかによって､二つの

不変集合の間をつなぐカオスの次元を特徴付けられよう｡この時､カオスに関与する自由度の数

は､次のように考えればわかるであろう｡従来の馬蹄系力学系では､不安定多様体は ｢二つ折り｣

に折り畳まれていく｡これは､1.5自由度のカオスのメカニズムであるが､n.5自由度のカオスで

は､異なるn個の自由度の方向に関して､それぞれ ｢二つ折り｣される結果､｢n重折り｣となる

と考えられる｡逆に､或る不変集合から次の不変集合へ動いた時に､多様体が ｢n重折り｣(ある

いは､それからの変形)に折り畳まれたとすると､その間をつなぐカオスは､n.5自由度である

と考える｡ただし､高次元のカオスにおける ｢折り畳み｣が､｢二つ折りの積｣(および､それか

らの変形)に限られるのか､という問題は残る｡｢二つ折りの積｣からの変形では得られない､新

たな ｢折り畳み｣のメカニズムが､多自由度系のカオスに存在する可能性もある｡ここでは､折

り宇王み方のトポロジーに着目することで､｢カオスの次元｣という概念に対して､新たな見方が生

まれた点をもって良しとしよう｡

第二の ｢性質｣として興味があるのは､不安定な不変集合のの間のつながり方である｡ここで､

二つの不変某合がつながっているとは､一方の不安定多様体と他方の安定多様体が交差 (ホモク

リニックまたはへテロクリニック)を持つことと定義する｡一般に､n自由度系では､法双曲的

な多様休は2n-2-2r次元となり､その不安定多様体は2n-2-r次元である｡従って､反応

座標が1次元('･-1)の場合､交差多様体の次元は2n-3となり､2n-4個のパラメータを持

つ軌道の畏まりである｡このことから､n≧3では､一つの法双曲的多様体は､複数個の法双曲

的多様体とつながり得ることがわかる｡即ち､不安定多様体上で連続的に交差軌道を変えていく

と､それが交差する安定多様体は､或る法双曲的多様体に漸近するものから､別の法双曲的多様

休に漸近するへと変化し得る｡言い替えれば､不安定多様体に分岐が存在し､つながる相手の法
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双曲的多様体が変わるのである｡この分岐点となるのが､ホモクリニック (あるいはヘテロクリ

ニック)接触であると考えられる｡

以上に述べてきたアイデアに基付いて､前述した分子クラスターの解離における､カオスの ｢性

質｣の変化が調べられた｡詳細は原論文にゆずり､結果のみを述べる｡上述のホモクリニック接触

は､カオスの次元に関して､｢二つ折り｣のカオスから ｢四つ折り｣のカオスへの転移を引き起こ

す｡また､不変集合のつながり万に関して､解離極限の問のホモクリニック交差から､解離と内

汚帥_'ld伝の問のヘテロクリニック交差への分岐となっていることが予想される｡この反応経路の分

岐は､_Ejl-_子波束の動きを見るとよくわかる【31]｡図13に示したのは､ホモクリニック接触の近傍

に置いた場合の､波束の時間発展である｡波束の軌跡は二つに分岐し､ひとつは解離過程へ､も

うひとつは､内部回転を伴ケクラスター形成へと向かう様子がわかる｡
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図 13:内部回転を含む3自由度系Ⅰ2の解離における､量子波束の分岐

ReprintedwithpermissionfromM.Toda,Phys･Lett･Vol･A227(1997)p232･

Copyright1997EIsevierScience.

以上の結果を敷宿して､より一般的な場合に対する作業仮説としておこう｡

第-に示唆される点は､相空間におけるカオスの非一様性である｡カオスの ｢次元｣を特徴付

ける新たな方法を導入することにより､相空間の個々の領域において､カオスに関与する自由度

の数の変化が見てとれる｡これは､化学反応において､反応座標を励起する自由度の集団に関す

る特徴ィ､Jけを与える｡即ち､反応座標と相互作用するのは､無限自由度の ｢(調和振動子から成

る)熱浴｣ではなく､カオスの ｢次元｣によって特徴付けられる､有限の大きさを持った ｢(カオ

ス的な)熱浴｣である｡しかも､その ｢(カオス的な)熟浴｣の次元･構成自由度は､時間的に変
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動し得るのである｡

節二に示唆される点は､反応の前後の仕切りとしての ｢遷移状態｣概念を放棄し､次のように､

変更･拡張する方向である｡即ち､法双曲的な多様体を､拡張された意味における ｢遷移状態｣

(即 ち､反応のボトルネック)と見なした上で､その安定多様体と不安定多様体のつながりが構成

する､分岐を含んだネットワークを､反応経路の骨組みと考えることである｡この時､ホモクリ

ニック接触 (あるいは､ヘテロクリニック接触)は､一般に､反応経路のネットワークにおいて､

分岐点となっていると予想される｡

このような方向を､さらに多自由度系に対して押し進めるには､まだ多くの困難が予想される｡

第-に､上述した ｢カオスの次元｣を､より定性的な概念で代替しなければ､具体的な多自由

度系に関して計算するのは不可能である｡これに関しては､次のような予想を立てている｡即ち､

非双曲的な力学系では､上述した ｢カオスの次元｣は､相空間の或る領域における､独立な非線

形j朝島の数に等しいのではないか｡このように考えれば､より限定された情報から､相空間の或

る領域における ｢カオスの次元｣を推測することができる｡反応論では､これからさらに情報を

捨てる必要があるが､それは次の節で議論する｡

第二に､反応経路の分岐となる､ホモクリニック(またはヘテロクリニック)接触の場所を､定

性的に推測する方法が必要である｡そのためには､例えばCodey指数のようなトポロジカルな

方法が有用かも知れない【321｡これに関しては､今後さらに研究が必要である｡

この節では､力学系の立場から ｢遷移状態｣概念を再検討し､その変更･拡張の方向を探って

きた｡次の節では､反応座標が､他の自由度からエネルギーを受け取る過程に関する議論を行な

う｡｢部分エルゴード性｣の破れた系では､むしろ､この過程が反応の律速になっている可能性が

ある｡この間題に対して､｢共鳴｣と ｢カオスの次元｣を鮭として議論する｡

4.4 振動エネルギー再分配

分子内･分子間における振動エネルギー再分配は､反応座標が､エネルギー障壁を越えるのに

必要なエネルギーを､他の自由度から受けとる過程 (および､その前段階の過程)であり､化学

反応の動力学における基本過程の-つである｡統計的反応論では､局所平衡の仮定のために､こ

の過程があらわに問題となることはない｡これに対して､局所平衡の仮定が破れている場合には､

振動エネルギーの移動のメカニズムが､反応の性質を左右すると言って良い｡そこでは､反応座

標を励起するのに重要な自由度は何か､という問題が問われる｡この節では､統計的反応論とは

逆の極限から出発することで､振動エネルギー再分配に対する､新たな研究方法の可能性を探っ

ていく｡

まず最初に､注意しておくことがある｡ここでは､反応過程として､単分子反応に近いものを

考えている｡即ち､反応に関与する分子が出合うのに要する時間に比べ､出会ってから反応を起

こすまでの時間が､無祝し得ない程度に長い場合である｡そのような場合として､気相ではクラ

スター反応､溶液中では､溶媒和のようなクラスターを組んでいる場合､あるいは､かご効果が

重要になる場合などが考えられる｡さらに酵素等では､機能部位とそれを取り巻くタンパク質を､

クラスターと考えることもできる｡いずれの場合も､反応速度の律速要因として､分子が出会っ
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てクラスターを組んだ時の､分子クラスター内における振動エネルギー再分配過程が重要となる｡

このように考えれば､化学反応論で従来よく行なわれるように､分子内と分子間の振動エネル

ギー移動を､ことさらに別のものと見なす必要はない｡実際に､長岡 (名古屋大)らは､溶媒和

クラスターを対象とした研究で､複数の分子にまたがる振動モードを考察している【33】｡ここで

も､分子内と分子間の振動エネルギー移動を区別せずに議論する｡

振動 エネルギー再分配に対して､統計的反応論とは逆の極限から接近すると言う時､モデル的

な系と見なせる分子がある｡それは､前に議論したアセチレンである｡山内らの実験が示してい

るように､高励起振動状態におけるアセチレンのダイナミックスは､振動エネルギー再分配にお

ける ｢制限エルゴード性｣の破れが明らかとなった､典型的な例だからである｡従って､ここで

は､アセチレンを対象に､ぞの分子内振動エネルギー再分配 (以下､IVRと略す )における非

｢制限エルゴード性｣と､Arnoldの編みの目の関連を考察する｡なお､以下の解析に用いたハミ

ルトニアンは､分光学的な実験データを､Dunham展開 (Birkoffの標準形に相当する)に当て

はめて構築されたものである【34]｡

図14:アセチレンの振動モード

アセチレン分子の安定構造は､電子基底状態で直線形であり､その点群はD00hである｡安定構

造における調和振動モードは五種類あるが､その内の二種類は､分子の形を変える変角運動 (ト

ランス型とシス型)であり､それぞれ二重に縮退している (図14を参照)｡以下の非線形共鳴の

解析では､簡単のため､縮退したモードの振動角運動量が､それぞれゼロである部分空間を扱う｡

従って､ここでアセチレンは5自由度系として扱われる｡また､以下で解析されるのは､非線形

相互作用による項であり､コリオリ相互作用の項は簡単のため無視している｡

図15に示したのは､アセチレンにおけるArnoldの編みの目 (7次の非線形共鳴まで示してあ

る)の切断の一例である【35】｡ただし､図15では､五つある分子振動の内､CC伸縮運動V2と2
つある変角運動 (トランス V4とシスV5)の3自由度に対してのみ図示してある｡また切断は､

残りの二つのモードの値を固定することで行なっている｡ここで､これらの自由度に注目してい

るのは､次の二つの理由による｡ひとつは､前述した実験の初期条件において､CC伸縮運動と
トランス変角運動のみが励起されているからである｡これは､高励起振動に遷移するために用い

ている､電子励起状態の安定構造の形から来る制約である｡従って､まず､これらの高励起状態
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図 15:アセチレンにおけるArnoldの編みの目の切断

を初期状態とするIVRを研究対象とする｡もう一つの理由は､高励起振動状態を初期状態とす

るlVRにおいて､アセチレンからビニリデンへの異性化反応に興味があるからである (図16を

参照)｡この異性化反応では､Dccflを点群とするアセチレンから､C2Vを点群とするビニリデン

へと､分子の形が変化する｡この過程で反応座標となるのが､二つある変角運動の線形結合に対

応する白rl腰なのである (図16(b)を参照)｡従って､振動エネルギーの再分配が､どのように反

応遇拙 こ結び付き得るかを調べるには､変角運動のダイナミックスに着目する必要がある｡

図15において､第-に次の点が注目される｡それは､ここに示してあるArnoldの編みの目が､

疎であり､かつ非一様であることである｡このことは､アセチレンの高励起振動状態におけるI

Vl壬が､極めて井 ｢制限エルゴード性｣の強いものであることを示している｡これは､アセチレ

ンの点郡による対称性のために､多くの非線形結合が禁止されてしまうからである｡この対称性

を考慮しないと､Arnoldの編みの目は､図15に示すものより､はるかに密になり､そこでの運

動は､よりエルゴード性に近くなる｡Ⅹenmanの示した保存量の存在も､保存性を破る相互作用

が､対称性のために禁止されてしまうことが原因である｡このことから､分子振動におけるカオ

スにおいて､対称性を考慮にいれることの重要性がわかる｡対称性による禁止別が､量子系の干

渉効果に他ならないことを考えると､これは､｢量子性によるカオスの (部分的な)抑圧｣の一例
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図16:

(a)アセチレンからビニリデンへの異性化反応

(b)異性化反応における反応座標

とも言える【4】｡●
図15において重要な第二の点は､いわゆる ｢Arnold拡散｣との関連である｡図15では､トラン

ス変角運動が高く励起され､シス変角運動が励起されていない領域(V2-3､ V4-22､V5-0､以

下､領域Aと呼ぶ )から､トランス･シスともに励起されている領域(V2-0､V4-13､V5-15､

以下､種域Bと呼ぶ )へと､二本の非線形共鳴が並んで存在している｡一般に､非線形共鳴に沿っ

た遊動は ｢Arnold拡散｣と呼ばれ､3自由度以上の力学系におけるカオスで重要とされるが､ア

セチレンにおけるIVRでも､領域Aから領域Bへの ｢Arnold拡散｣が存在している可能性があ

る｡領域Aから領域Bへの運動は､アセチレンからビニリデンへの異性化反応における､反応座

標方向の運動に他ならない｡従って､この方向への ｢Arnold拡散｣は､振動エネルギーの移動に

よる反応座標の励起が､､｢Arnold拡散｣によって引き起こされる可能性を意味する｡

ただし､図15は､等エネルギー面における非線形共鳴の分布であり､Ⅹellman の保存量が存在

する場合の制約を考慮に入れていない｡また ｢Arnold拡散｣の方向は､一般に相互作用の方向に

依存して非等方的であると予想される｡従って､仮に ｢Arnold拡散｣が存在するとしても､それ

が､図15における領域Aから領域Bへ向かうものであるとは限らない｡これらの問題は､本来7

自由度系であるアセチレンに対して､3次元の切断のみを用いて議論していることから来る限界

である｡これらに関しては後で､今後必要となる研究の方向性を議論する｡

現在､振動lf3運動量を含めた7自由度系のハミルトニアンに対して､古典系の計算を行なって

いる【351｡それによると､Ⅹenman の保存量が存在する場合､領域Aから領域Bへの ｢Arnold拡

散｣は存在しない｡他方､赤外活性なシス変角モードを､外場を用いて励起すると､反応座標方

向の遊動が生じる｡これは､外湯との結合によって､Eeuman保存量の内の一つが保存されなく

なるためと考えられる｡しかし､この場合､｢Arnold拡散｣が起こっているのかに関しては､確
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かめられていない｡

アセチレンのような具体的な系において､｢Arnold拡散｣を論じる際､問題となるのは､｢Arnold

拡散｣に確たる定義がないことである｡通常､｢Arnold拡散｣と言う時､一つの非線形共鳴に沿っ

た､極めて遅いと考えられている ｢拡散｣運動を意味する｡しかし､二つ以上の非線形共鳴が近

接して相互作用する時､｢共鳴の重なり｣によるカオスと ｢Arnold拡散｣によるカオスを分離す

ることは難しい｡実際､chirikovらは､｢共鳴の重なり｣による ｢Arnold拡散｣の加速の可能性

を示唆している[36】｡一般に具体的な系では､複数の非線形共鳴が並存するので､Arnoldが論じ

たモデルに基付いて ｢Arnold拡散｣を議論することには疑問がある｡

図15において重要な第三の点は､非線形共鳴の交差が見られることである｡非線形共鳴の交差

は､次の二つの意味において重要である｡第-に､交差は､｢Arnold拡散｣の方向の分岨点となっ

ている｡従って､交差の近傍で､IVRの性質が変化すると考えられる｡第二に､交差近傍で､

｢カオスの次元｣が増えると予想される｡前の節で､相空間の或る領域における ｢カオスの次元｣

が､そこでの独立な非線形共鳴の数に等しいのではないか､という予想を述べた｡この予想が正

しければ､独立な非線形共鳴がm 個､交差している場所における ｢カオスの次元｣は､m 次元

(関与する自由度で言えば､m.5自由度系)となる｡このように､高励起振動状態のアセチレン

は､IVf引こおける ｢カオスの次元｣の変化を観測する､具体的な機会を提供している｡

Amoldの編みの目における非一様性は､IVRの非 ｢制限エルゴ-ド｣性に関して､その力学

的な起源を与えるだろう｡さらに､非線形共鳴の交差と､そこにおける ｢カオスの次元｣の変化

は､分子振動のダイナミックスの階層性を考える手がかりをあたえよう｡このような方向性への

研究に関して､この章の最後で詳しく議論する｡

今後の発展のためには､以上の考察の持つ限界をも指摘しておく必要がある｡

Ah,'-の限界は､技術的な問題とも言える｡それは､上述の議論がBirko打の標準形に基付いて

いることである｡このBirkoffの標準形は､アセチレンの安定構造の近傍における展開となって

いるので､アセチレンからビニリデンへの異性化反応が起こる領域では使えない｡これと関連す

ることだが､実効ハミルトニアンを作成するに際して､用いる実験データの持つ限界もある｡こ

れらのftl旭 のために､Arnoldの編みの目を､異性化反応が起こる近傍において計算することはで

きていない｡

第二の限界は､分子の対称性として､アセチレンの点群を用いていることである｡点群は一般

に､安定構造の近傍における､小振幅振動の対称性に関するものである｡従って､ここで議論し

ているような高励起振動や､分子の対称性 ･形が変化する異性化反応に対して､どこまで用いて

よいのか疑問がある｡

第三の限界は､Amoldの編みの目の大域的なつながり方は､直接的には､3自由度系に対して

しか図示できないことである｡アセチレンの分子振動は7自由度であるから､そのAmoldの編

みの目の全体を､鳥轍図として図示することはできない｡そのため､ここでは､その切断の一つ

を示して議論してきた｡ここでの議論が､｢Amold拡散｣に関して､その可能性までしか指摘で

きない王郎｣のひとつも､Arnoldの編みの目の大域的なつながり方が､図15では読み取れないこ

とにある｡
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これらの限抑 こ対してどうするのか､今後の方向性を指摘しておく｡

第-の限拙 こ対して､それを ｢技術的｣と言ったのは､問題が､第ゼロ近似である作用 ･角度

変数の取り方によるからである｡遷移状態の近傍や､遷移状態を越える運動を､ここで述べた方

法で研究する場合､遷移状態を含むポテンシャルの山を､摂動として扱えば良い｡その場合には､

遷移状態を頻繁に行き来する運動が第ゼロ近似となる｡もう一つの理由は､前の節で議論した､

本安定な不変構造のつながりを調べることによって､反応座標が励起される過程と､反応座標が

帆.I-..-tを遇える過程のつながり方を､知ることができると予想しているからである｡

第二の限界に関しては､分子置換反転群を用いる方法がある｡この方法の可能性と問題点に関

しては､次の節でより詳しく議論する｡

第三の限界が最も重要である｡この限界は､反応論を議論するためには､相空間の構造に関し

て､保持すべき情報と捨てるべき情報を､さらに選別しなければならないことを意味している｡

これに関しては､この章の最後で議論する｡そこでは､相空間の情報に関して､何を保持してお

くべきなのか､特に､Arnoldの編みの目の特徴の内で､何が最も重要なのか､を議論することを

通じて､新たな ｢統計的反応論｣の枠組の構築を目指す｡

この節ではIVRを､相空間に関する古典的な描像に基付いて議論してきた｡ここで抜け落ち

る重要な問題として､｢Arnold拡散｣における量子効果がある｡ここで ｢量子効果｣と言う時､前

述した ｢晶子性によるカオスの (部分的な)抑圧｣のみならず､レーザーやまわりの ｢環境｣との

結合による ｢カオスの復活｣をも含めている【37]｡レーザーとの相互作用で ｢カオスの復活｣ を

行なう場合､これを､外場を用いた ｢量子カオス｣の制御の問題と考えることもできる｡現時点

では､これらの問題に関して論じるだけの材料が無いが､今後､重要となる論点として指摘して

おく｡

4.5 形を変える分子

前の節で指摘したように､一般に､高励起振動状態のダイナミックスにおいて､分子の対称性

をどのように扱うか､という問題が､新たに重要な位置を占める｡何故なら､従来､選択則に適用

されてきた点群は､安定構造の近傍における､小振幅振動に対してしか､本来用いることができ

ないからである｡また､異性化反応のように､異なる形の間を行き来するダイナミックスは､点

附の遇m範囲の外にある｡

これまで､大振幅振動をする分子や､異なる形の問を行き来する分子は､non-rigidmolecules

あるいは且oppymoleculesと呼ばれてきた｡その代表は､ファンデルワールス力による分子クラ

スターである｡一般にこれらの系では､ポテンシャルの底が浅く､低励起振動状態でも容易に形

を変える｡最低エネルギー状態においてすら､決まった形を持たないこともある｡

また､酵素等の機能分子の反応では､機能の発現が､分子 (あるいはその一部)の変形と密接

に関わっており､分子の変形が､反応 (特に､その選択性)において､重要な役割を果たしてい

ると考えられる場合がある【38】｡その例が､｢誘導的適合｣である｡｢誘導的適合｣では､分子の

変形によって､酵素と基質の間のファンデルワールス力による結合が強化される｡

これらのことを考え合わせると､一般に､分子の変形を伴う反応に対して､どのような群を用
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いるべきか､という問題が登場してくる｡この問題に対して､Longuet-Higginsは､分子置換反

転郡と呼ばれる郡を提唱した【39,40】｡分子置換反転群は､直線分子の場合を除いて､一般に､安

定構造に対応する点郡を部分群として含み､形を変える運動や大振幅振動に対する分類に有用で

あろうと予想される｡

しかし､制 まそう簡単ではない｡分子置換反転群の問題点として､次の二点が挙げられる.

第-の問題は､大振幅運動では､必ずしも固有モードが自明ではないことである｡点群で分類

をする場合､その基底は､調和振動子に対応する波動関数であり､これらは調和近似のもとでの

ハミルトニアンの固有関数であった｡これに対して大振幅運動では､モード間の一般には非線形

な結合が重要となる｡一般にモード間結合の全体は､古典的には､Arnoldの編みの目と呼ばれる

ネットワークを構成する｡犬振幅運動において分類の対象となるのは､非線形結合で結び付き得

るこれらモードの全体､即ちArnoldの編みの目に対応する量子状態であるが､それらを一般的

に構成するのは不可能であろう｡そのため形が変わる運動においては､分類の基底を成す関数が

構成できないのである｡

第二の問題は､一般には､分子置換反転群が､群として大き過ぎることである｡分子置換反転

紬 ま､分子を構成する原子が､すべて入れ替わるようなダイナミックスに対する群である｡別の

言い方をすれば､分子に､もはや全く構造が無くなってしまった状況に対応する｡しかし､この

ような状況は､必ずしも興味ある場合ではない｡むしろ興味があるのは､分子の全体的な構造の

多くは保持されながら､部分的な形の変化がある場合である｡言い替えれば､分子の夕●イナミッ

クスにおいて､硬い部分と軟らかい部分が共存している状況である｡この場合､分子置換反転群

から､該当する変形に対応する部分群を構成する必要があるが､その処方等は､一般には知られ

ていない｡

上に述べた二つの問題は､実は密接に関連している｡分子置換反転群の或る部分群を選ぶ時､

その部/jl郡の下で可能な､モード間の非線形結合が決まる｡非線形結合で結び付いたこれらモー
ドの全体は､この部分群の下で可能な変形のダイナミックスを記述する｡逆に､結び付き得る非

線形結合の全体が､可能な変形の全体を記述し､それが､用いるべき部分群を制限する｡このよ

うに､硬い部分と軟らかい部分が共存している分子のダイナミックスでは､分子置換反転群の部

/))郡と､非線形なモード間結合との間の､対応関係が重要であり､それは､つじつまが合う方法
で決めなければならない｡

これまで､このような問題は､反応論の中で意識されて来なかった｡その理由は､次の点にあ

る｡従来､形の変わる分子は､前述したフアンデルワ-ルスクラスターのように､低励起振動状態

でも変形する分子やクラスターが対象であった｡この場合､形の異なる構造を隔てるポテンシャル

障壁が低いので､それぞれの形に対応する波動関数の間の､直接的な重なり積分によって､変形

運動の頻度が評価されてきた｡これに対して､ここで扱いたい高励起振動状態における変形では､

異なる形に対応する波動関数が､直接に重なり合うのではなく､非線形なモード間結合を通じて､

間接的につながっている可能性が高い｡その場合､非線形結合のネットワーク､即ち､Arnoldの

編みの日が重要な役割を果たすのである｡

非線形性によって対称性が変化する系のダイナミックスは､物理学の対象としても､新しい可
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能件を拘っている｡従来､物理の中で扱われた来た対称性は､ポゾンにせよフェルミオンにせよ､

ダイナミックスとは独立に系に課せられている｡それに対して､ここで述べた場合では､ダイナ

ミックスと対称性 (その破れ万を含めて)を分離することができない｡このような課題に取り組

む方法論が､高励起振動の分子の運動の研究の中で､早急に必要とされるのである｡

4.6 ダイナミックスの階層性
●

アセチレンにおけるIVRの実験では､前述したように､スペクトルの階層性が観測されてい

る｡このような階層性は､アセチレンに特殊な現象では無く､非エルゴ-ド的なIVRに普遍的

な現象であろう｡そのことを説明するために､Arnoldの編みの目の持つ階層構造に注目しよう｡

これはまた､相空間の構造に対する､新たな ｢租視化｣の方法を与えるものであり､新たな ｢統

計的反応諭｣の構築に向けた､基礎的なアイデアを与える｡

アセチレンのIVRにおけるArnoldの編みの目を議論した時に､非線形共鳴の交差の存在と､

そこでのIVRの変化の可能性について指摘した｡以下の議論では､｢非線形共鳴が､交差を通

じてどのようにつながっているか｣が､IVRの性質において､最も重要な情報であろうと考え､

この情報のみを締約して取り出す｡

一般にn自由度系において､エネルギー一定の条件の下で､交差し得る独立な非線形共鳴の数

Sは､0≦S≦n-1を満たす｡例えば､3自由度系では､交差し得る独立な非線形共鳴の数は､

高々2である｡この時､二つの独立な非線形共鳴が交差した領域は､作用変数の空間で互いに孤

立している(｢共鳴の重なり｣については後述する)｡しかし､一般に4自由度の系では､二つの

独立な非線形共鳴が交差した領域は､作用変数の空間で 1次元の広がりを持っており､三つが交

差している閉域は孤立している｡一般にn自由度系において､S個の独立な非線形共鳴条件が交

差している閉域は､作用変数の空間でn-1-S次元である｡

このようにS個の交差を順次考えると､Arnoldの編みの目に階層構造が存在することが､自然

に了解されよう｡この階層構造を特徴付けるには､次のようにすれば良い｡まず､等エネルギー

空間上で､個々の非線形共鳴条件に対して､それを満たす作用変数から成る集合を考え､これら

の具合の共通部分の成す束を考える｡集合の共通部分の成す束は､自然な階層構造を持っている｡

それを図示するには､Easse図式が便利である【41]｡図17に例として､或る簡単な場合に対して､

そのHasse図式を示した｡図17のようなⅡasse図式において､一般に､最上段に並んでいるの

は､個々の非線形共鳴である｡上から二段目に並んでいるのは､二つの独立な非線形共鳴の交差で

ある｡以下同様にして､上からβ段目に並んでいるのは､β個の独立な非線形共鳴の交差である｡

このIIaase図式は､相空間において非線形共鳴を満たす領域が､互いに ｢Arnold拡散｣でど

のようにつながっているか､移動するに際し､どの交差を通過する必要があるか､という情報に

関して､鳥略図の役割を果たす｡その代償として､個々の非線形共鳴に対して､相空間の具体的

な領域との対応関係は失われている｡その意味で､Ⅱaase図式は､動力学を ｢粗祝化｣している｡

ここまでは､共鳴の交差(resonanceintersection)のみを考えてきた｡これは､｢Amold拡散｣

に焦点を当ててきたからである｡カオスのメカニズムとして､共鳴の重なり(resonanceoverla.p)

による ｢大域的カオスの出現｣を忘れるわけにはいかない｡前述した IIasse図式に､｢共鳴の重
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図 17:包含関係の階層性を図示するHびSe図式 の例

なり｣に関する情報を加え､動力学をさらに ｢粗視化｣しよう｡

非線形共鳴の Hasse図式において､｢共鳴の重なり｣を起こしたものは､ひとつにまとめてし

まおう｡これは､｢大域的なカオス｣による移動の時間スケールが､｢Arnold拡散｣による移動の

時間スケールよりも､はるかに速いと考えられるからである【42】｡｢重なり｣を起こした共鳴をひ

とまとめにする操作は､次のようにして行う｡Hasse図式の S段目の交差において ｢共鳴の重な

り｣が起きたとする｡この時､これらの重なった ｢共鳴の交差｣に含まれる､β+1段以上の全

ての ｢二相鴫の交差｣において､｢共鳴の重なり｣が生じる｡このようにして､相空間の構造に関す

る､新たな鳥略図を得る｡この鳥取図は､それぞれが大域的カオスで覆われた各相空間領域が､

｢Amold拡散｣による､ゆっくりした時間スケールの移動によって､互いにどのようにつながっ

ているか､という情報のみを持っており､前述の Haa5e図式よりも､さらに動力学を ｢租視化｣

している｡

このようにEasse図式を ｢租祝化｣することによって､相空間のつながり方に関する大域的な

鳥略図が得られた｡しかし､統計的な理論にとって重要な情報で､この鳥略図からは読み取れな

いものが一つある.それは､各交差領域が相空間に占める､体積の割合である｡この情報が､何

故重要なのか説明しよう｡

ここで､前に述べた次の予想､即ち､或る領域における ｢カオスの次元｣は､そこでの独立な非

線形.押T,I:5･の数に等しい､という予想を思い出そう.仮にこの予想が正しいとすると､上述のHa.abe

図式 (および､その ｢粗視化｣)は､相空間のつながりのみならず､各領域を移動していく際の､

カオスに関与する自由度の数の変化をも示している｡このような自由度の数の変化は､ⅠVRの

過程において､反応座標を励起する自由度の数の変化を意味する｡この自由度の数が多いほど､

また､その鞘域が占める相空間の体積が大きいほど､反応がより統計的であることを意味する｡

あるいは逆に､カオスに関与する自由度の少ない領域を通るとき､IVRは､より強く選択性を

示すと考えられる｡

このように､仮に相空間全域が大域的カオスに覆われていたとしても､それぞれの交差領域が

占める割合の違いによって､カオスが非一様である可能性がある｡図 18に模式的に示したのは､

作用変数の空間における非線形共鳴の分布の非一様性と､それに起因するカオスの非一様性であ
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図 18:カオスの非一様性を示す模式図

る｡例えば､図18(a)では､｢共鳴の重なり｣によって大域的なカオスが発生している｡しかし､

｢共鳴の交差｣は無く､｢カオスの次元｣は小さい｡この場合､主に大域的カオスによって移動す

る方向 (図 中 で､矢印で示す)と､主に ｢Arnold拡散｣で移動する方向があり､この二つの方向

への移動は､その特徴的な時間スケールが大きく異なる｡これに対して､図18(ち)のように ｢共

鳴の交差｣が ｢重なり｣を生じている場合､大域的なカオスの ｢次元｣がより大きい｡この時に

は､カオスによる移動の方向は､作用変数の空間において､より等方的である｡図18(C)や(a)

のように､非線形共鳴が交差する領域の体積が､相空間の一部を占めているに過ぎない場合､｢カ

オスの次元｣の変化が引き起こされる｡特に､図18(C)のように､交差領域が ｢重なり｣を持た

ず孤立している場合､異なる交差領域を移動する時に ｢カオスの次元｣の低下が必ず起こる｡

一般に ｢共鳴の交差｣の数は､共鳴の数をm 個とすると､交差の数βが大きくなるにつれて､

S～M,/2となるまでは､組合せ論的に大きくなると考えられる｡しかし自由度の対称性や､特徴

的な時間スケールの違いを考慮すると､そのような単純な議論が成立しない場合もあろう｡また､

｢二相鴫の交差｣の数が多くとも､その分布が偏っている場合､ここで述べた相空間の非一様性が､

反応過程に現れる可能性がある｡IVRの実験的研究は､そのような可能性が､実際に重要とな

ることを示している｡

この解説では､従来の統計的反応論とは逆に､反応座標と時間スケールの近接する自由度が存
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在する場合から出発した｡この立場では､反応座標を励起する ｢(カオス的な)熱浴｣の自由度
は､反応座標を含む独立な非線形共鳴から構成される｡この時､上の考察から分かるように､

損に相空間が非一様な系では､その ｢(カオス的な)熱浴｣の構成自由度と ｢カオスの次元｣は､

時間的に変動する｡

以_上 Haase図式を通して､相空間の構造に関する新たな ｢粗視化｣の方法を素描してきた｡

｢机祝化｣の結果得られた鳥轍図は､iVRのダイナミックスにおける階層構造を表現している｡

この図から､相空間の各領域のつながり方と､そこでの ｢カオスの次元｣の変化 (ただし､前述

の予想が正しいとして)が読み取れる｡これらの情報に､各交差領域が占める相空間体積の情報

を加えれば､反応の統計性･選択性を特徴付けるのに必要な､主要な情報が得られることになる｡

実際には､｢カオスの次元｣ゐ高い領域に関しては､詳細な情報は得られないであろうから､それ

に関しては､何らかの ｢スケーリング仮説｣で置き換えざるを得ないであろう｡ここで述べた rダ

イナミックスの階層性｣と､Tsinis統計の関連の可能性など､興味深い問題はまだある【43]｡

ここに素描してきたものが､私が､力学系の立場からの､新たな ｢統計的反応論｣の方向性と

考えるものである｡

5 統計物理のフロンティア

この解説では､化学反応論において問われている問題を､統計物理学の課題として受け止めて

きた.その中で､常に意識してきたのは､｢時間スケールの分離｣という仮説､その上に成り立つ

｢系｣と ｢熱浴｣の分離､という統計物理の前提を問い直すことであった｡最近､統計力学の手法

を､化学反応論に応用する研究を数多く見掛けるが､それらのほとんどは､このような問いを不

抑 こ付し､既成の方法を適用しているに過ぎない｡これに対して､この解説では､｢化学反応論

は､統計物理のフロンティアである｣ と考えてきた｡それは､｢これまで､統計物理の中で問われ

て来なかった問いをこそ､化学反応論の中で問うべきだ｣という意味である｡そのことを必要と

しているのは､近年の実験的研究の進展に他ならない｡

5.1 開いた力学系

統計物理の基礎的な問題を､ダイナミックスの立場から研究しようとするとき､必然的に登場

するのは力学系の研究である｡従って､これまでの力学系の研究に欠けている視点についても述

べる必要がある｡従来､力学系の研究では､与えられたハミルトニアンを全系とし､この全系の

自由度を無限大とする極限を､熱力学的極限と考えてきた｡しかし､ヘテロな構成要素から成る

化学反応論では､このような考えは不十分である｡何故なら､全系の自由度を形式的に無限大と

する操作は､反応において重要な ｢系｣や ｢熱浴｣の大きさを反映していないからである｡たと

えば化学者たちは､空間的に近い場所にありながら反応過程に関与しない自由度を､｢観客モー

ド(spectatormode)｣と呼んできた｡このように化学反応論では､興味の対象である反応に応じ

て､それぞれのモードの役割が違っており､反応過程に大きく関与する自由度､雑音源としての

み影響する自由度､ほとんど影響を及ぼさない自由度がある｡この場合､与えられた全系の中か

- 63 3 -



戸田 幹人

ら､反応過程に関与している自由度から成る ｢系プラス (カオス的)熱浴｣を特定する方法が必

要となる｡

そのために､ここでは非線形共鳴に基付くアイデアを提案した｡このアイデアは､｢時間スケー

ルの分離｣に基付く従来の反応論に対して､逆の極限からのアプローチと言える｡ここでは､相

空間の或る領域において､交差する独立な非線形共鳴の全体を ｢系プラス熱浴｣と考えた｡この

ように取り出された ｢系プラス熱浴｣は､その構成自由度も ｢自由度の数｣も､一般には時間的

に変動する｡その様子を ｢粗視化｣して取り出すため､非線形共鳴の成す階層構造を､Easse図

式を)-TJいて表現する方法を提案した｡

ここで ｢非線形共鳴の成す階層構造｣という時､その意味するものが､多くの力学系の研究と

は違っていることに注意する必要がある｡多くの力学系の研究では､ラストKAM トーラスの研

究に典型的なように､固定された自由度の系に対して､空間スケールを順次小さくしていった時

の階層構造に着目している｡それに対して､ここで興味があるのは､周囲の自由度が､時間発展の

過程で順次､共鳴に参加することによる階層構造である｡その意味で､ここで興味があるのは､自

由度の数の固定されていない ｢開いた力学系｣と､そこにおけるダイナミックスの階層性なのだ｡

ダイナミックスの階層性というアイデアは､IVRの研究者の問で､これまで現象論的に語ら

れてきた｡しかし､ⅠVRの挙動の中で一般的に見られると考えられる ｢階層性｣を､力学系の

一般的な性質に基付いて説明した研究はまだ無い｡これに対して､この解説で提案した ｢非線形

共鳴の成す階層構造｣は､非双曲的な力学系において普遍的に現れる構造であり､個々の分子の

ポテンシャル面の詳細には依らない｡反応過程における非エルゴ-ド的な統計性を､従来の統計

的反応論を越えて議論するためには､このような一般的な性質に基付いた枠組が必要である｡そ

の意味で､この解説で述べたアイデアが刺激となって､今後さらに議論が進展することを期待し

たい｡

5.2 ｢量子カオス｣

本解説では､ほとんどの議論を古典系に基付いて議論してきた｡これに対して､｢量子性を無視

していいのか｣という疑問が､当然向けられるであろう｡その重要性にも関わらず､この解説で

ほとんど触れられなかった問題が ｢量子カオス｣である【瑚5】｡触れなかった最大の理由は､多目

｢11度系に向けた研究が､まだほとんど無いからである｡従って､ここでは以下五点に渡り､問題

の所在を示すにとどめる｡

第-に｡｢量子カオスとは何か｣という当然の疑問がある｡ここで ｢量子カオス｣とは､｢量子

系におけるカオス｣の意味ではなく､むしろ､｢カオスが､量子性によって (部分的に)抑圧され

る結果､系に現れる諸性質｣を意味する｡一般に ｢量子カオス｣系では､量子性によるカオスの

(部分的な)抑圧の結果､相空間の構造の非一様性が､古典系に比べて､より強調されて現れる｡

その結果である選択性が､化学反応論では重要なのである｡標語的に言えば､｢量子カオス｣系で

は､晶子性によるカオスの (部分的な)抑圧の結果､カオスを生み出す相空間構造を､より選択

的に利11月できる｡この選択性を研究することが､化学反応における ｢量子カオス｣の研究目的の

一つである｡
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この ｢選択性｣と､コインの表裏の関係にあるのが､統計力学の基礎付けと｢量子カオス｣の関

辿である｡これが､｢量子カオス｣の第二の問題である｡即ち､｢量子性によるカオスの (部分的

皮)抑圧｣にも関わらず､統計力学が成り立つのは何故か､あるいは､統計力学の成立の限界は

どこか､という問題である【叫｡最近､量子エルゴード性については､数学的な研究に進展が見

られる【6】｡また､｢晶子性によるカオスの (部分的な)抑圧｣を示す代表的な例と言える ｢scar｣

に閲しても､数学者の問題意識に登りつつある｡しかし､反応論で問題となる､｢開いた量子カオ

ス｣における ｢部分エルゴード性｣については､まだ研究はない｡この意味で､共鳴散乱状態が

多数重なった状態に対して､量子 (部分)エルゴード性を解析する方法論の開拓が強く望まれる｡

｢聞いた晶子カオス｣の問題と密接に関係するのが､メゾスコピック系におけるLandauer公

式の基礎付けである｡これb'囁三の問題である｡従来 Landauer公式の研究は､電子浴における

早い緩和を認めた上で､Landauer公式を導出する方向に向かっている【451[461｡しかし､物理学

者として最も疑問に思うのは､rリード線において熱の発生は無い｣というLandauer公式の帰

結であろう｡この帰結をうさん臭く思うのは､健全な発想である｡これは､極限的な状況､即ち､

電子浴における緩和が無限に早い場合にのみ成立することで､実際には､中間的な状況が存在し

ているはずである｡

実験的にも､複数の量子ドットをリード線でつなぐことによって､このような状況を作り出せ

る｡これは､量子ドットを ｢人工原子｣と考え､複数の量子ドットから ｢人工分子｣を作るとい

う発想から､すぐ出てくるはずである【47]｡この時､リード線が細過ぎると､クーロンブロック

となってしまう｡他方､量子ドットの大きさと比べて､リード線が有限の太さを持っている場合

が､反応諭の状況に相当する｡この時､統計的反応論とLandauer公式が共通して仮定している､

空間･時間スケールの分離が破れる状況が作れるだろう｡その場合､ランダムなエネルギー移動

である ｢熱｣と､集団運動である ｢電流｣という､自由度の分離が破綻する可能性がある｡この

ような状況をも含めることで､メゾスコピック系の研究の枠組を､さらに広げていくことが可能

となろう｡

_ELJf.子ドットとリード線を､それぞれ､或る程度の大きさにまで大きくすると､リード線内部に

おける (カオス的な)散乱が十分強くなり､その結果､リード線の内部において局所平衡が成立

するようになるだろう｡その時には､エネルギー移動に関してはフーリエ則､電子の移動に関し

てはオームの法則へと漸近していくはずである【48]｡このように､力学から統計力学への漸近を

観測することが､メゾスコピック物理と反応過程論に共通する課題である｡

第四の問題は､多自由度系に特有の量子効果である｡この場合､｢量子効果｣とは､古典系に見

られない現象を指すのであるから､｢多自由度系の量子効果｣を論ずるためには､まず前提とし

て､多自由度の古典系の性質を知っている必要がある｡これに対して､たとえば ｢多自由度系の

トンネル｣と自称する研究の多くは､1自由度系に ｢熱浴｣が作用している系を ｢多自由度｣と

称しているに過ぎない｡

多自由度系に対して ｢量子効果｣という時､次の一般的傾向が手がかりになる｡即ち､古典系

の性質が不連続に変化する所で､量子効果が強く現れ､その結果､量子系の性質は連続的に変化

する｡1次元系のトンネルや､回折現象は､この傾向を示す例である｡多自由度の古典系に特有
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の ｢不連続的な変化｣は､様々な分岐現象､それに伴うカオスの発生や消滅､さらに､本解説で

議論した､ホモクリニック(あるいはヘテロクリニック)接触に起因する分岐がある｡このような

一般的な状況における ｢晶子効果｣が､今後の研究課題となろう｡

LTi情の問題として､同種粒子の対称性を含む､広い意味での対称性の効果がある｡特に､分子

の相生化反応など､形の変わる場合の問題が重要である｡何故なら､この場合､ダイナミックス

と対称性は､互いにつじつまが合うように決まらなければならず､従来に無い新たな課題を提起

しているからである｡この課題は､ダイナミックスにおける ｢自発的な対称性の破れ｣と言って

も良い｡言い替えれば､無限自由度系でのみ定義される超選択則に対して､その萌芽現象を､有

限系のダイナミックスで問うているのである｡

5.3 統計平均の起源

最後に､もう一度､統計力学にもどろう｡ここで議論した現象は全て､従来の統計物理が想定

してきた時間スケールに比べ､はるかに短い時間スケールの現象を対象としている｡従って､エ

ルゴード性を基本的な前提とした統計物理は､すべて疑問符をつけられることになる｡そのため､

気棚の化学反応では､反応過程の時間スケールとエルゴ-ド時間の大小関係が､本質的な重要性

を持ち､ダイナミックスの非エルゴード性が､現象として見えてくる｡

これに対して溶液中の反応では､溶液の全系のダイナミックスを問題にすることは､不可能か

つ不必要であり､むしろ､アンサンブルの概念を､エルゴード性に依存せずに､どのように定式

化するかが問題となる､言い替えれば､｢アンサンブル｣の意味を問い直す必要があるのである｡

この点は､長岡(名古屋大)によって､かねて指摘されてきた問題である【49】｡

この日'il題を議論する前に､従来の統計力学において､エルゴード性が持っていた意味を振り返

ろう｡従来 ｢アンサンブル｣は､エルゴード性に基付く時間平均を､相空間平均で計算するため

の､仮想的な対象と考えられてきた｡しかし､マクロな系におけるエルゴ-ド時間の長さが､宇

緒の芳命より長くなり得る事を考えれば分かるように､実際の統計力学の基礎として､この考え

には無王g!がある【501｡しかし､この事は､｢エルゴード仮説｣が統計力学の基礎と無縁である事を､

何ら意味しない｡何故なら､統計性を生み出す力学的なメカニズムの一つとして､エルゴード性

は基本的な役割を担っているからである｡むしろ､ここで問題となるのは､相空間の非一様性で

ある｡

和空間が一様であれば､エルゴ-ド時間より(はるかに)短いが､十分に長い時間スケールで

観測をすれば､系は､相空間の ｢一般的｣な領域を渡り歩いている｡この領域は､等エネルギー面

の全体の極く一部でしかないが､この領域にわたる (マクロな物理量の)平均値は､他の ｢一般

的｣な領域における平均値とほとんど同じである｡これが､｢系が緩和する｣という意味である｡

この場合､｢一般的｣な領域に渡る時間平均の代わりに､等エネルギ一面全体におけるアンサンブ

ル平均を用いても良い｡これが､相空間が-様な系における ｢エルゴード仮説｣である｡

これに対して､相空間が非-様な場合､上の意味で ｢一般的｣な相空間の領域は､存在しない

か､あるとしても､等エネルギ一面全体に匹敵する大きさになり得る｡この場合､系の緩和は､文

字迫りのエルゴード性を必要とする可能性がある｡そのような例の一つが､化学反応である｡化
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学反応論が対象とする系では､相空間の構造は常に非一様である｡従って､相空間のどの領域に

おける平均なのかが､常に問題となり得る｡化学反応で ｢力学から統計力学へ｣の移行を議論す

る際､系がヘテロである事が本質的であると言ったのは､この理由である｡

以_上のことを踏まえた上で､長岡によって提出された問題､即ち ｢溶液反応における統計平均

とは何か｣を考えてみよう｡特に､ここで問題となるのは､光励起反応に典型的なように､反応

の始状態が､分子レベルにおいて非平衡である場合である｡

溶液申の反応では､溶媒和､即ち､溶質分子とその周囲を囲む溶媒分子から成る非-様な ｢系｣

と､さらに外側にある一様 (と見なせるよう)な溶媒分子の集団が登場する｡この場合､実際の

実験で観測されるのは､溶液中に多数存在する溶媒和の集団平均である｡即ち､溶媒和のダイナ

ミックスを､その外側にある簡媒分子の様々な配置の下で､集団平均した量である｡このことを考

えると､時間平均ではなく､｢アンサンブル｣平均こそが観測されている｡この意味で､この ｢ア

ンサンブル｣は､仮想的なものではなく､むしろ現実的なものである｡言い替えれば､実験手段

による ｢租視化｣である｡

この ｢アンサンブル｣平均が､統計力学におけるアンサンブルと同一視できるためには､溶媒

の相空間の一様性を仮定する必要がある｡その理由は､次のように考えれば理解できよう｡溶質
粒子の数をNoとする時､集団平均に用いる ｢アンサンブル｣のサンプル数はNoに比例する｡

これに対して一般に相空間の大きさは､粒子数の指数関数である (そうでないと､エントロピー

は示鼠変数にならない)｡従って､実験における集団平均のサンプル数が､溶質分子を含む分子集

団の相空間平均を代行できるには､No～expNlの条件が必要である｡ここでNlは､溶質分子

を含む分子集団において､反応過程に重要な役割を持つと考えられる自由度の数である｡これか

ら､仮にNoとしてアボガドロ数を考えたとしても､Nlの値は､高々数十でしかないことがわか

る｡数十の自由度と言うのは､溶媒分子が単原子の場合､溶質分子を囲む2層目から3層目の分

子狙､J'1でしか無い｡溶媒分子の集団が､水における水素結合のネットワークのように､それ自体

の構造を持っている場合や､有機溶媒のように複雑な分子の集団を考える時､反応過程に重要な

役割を果たす自由度の数は､数十よりもはるかに大きな数となろう｡そのような大きな自由度の

系における相空間平均を､実験で観測される集団平均と同一視できるためには､亨容媒分子集団の

相空間の一様件が不可欠である｡ここには､エルゴ-ド時間の困難性と同質の問題がある｡した
がって､実際の反応過程の実験では､溶媒分子を含む溶媒分子集団における､相空間の非一様性

がけ11題となってくるだろう｡さらに､酵素や触媒における反応では､そのような相空間の非一様

性こそが､反応の選択性の起源ではないかとも考えられる｡

他方､ピコ秒という時間スケールは､分子振動の特徴的な時間スケールがフェムト秒のオーダー

であることを考えると､決して ｢短い｣時間スケールとは言えない｡このことを考え合わせると､

ここで行われている観測は､｢瞬間的｣な観測であるとも言えない｡従って､現実の観測は､外

側にある溶媒分子集団の初期条件に関する ｢アンサンブル｣平均と､溶媒和の時間発展に関する

時肝1'-･均(ただし､その相空間の非一様性のため､一般には非定常な)の両方を含んでいる｡この

｢アンサンブル｣平均と時間平均の双方を合わせたものが､相空間の ｢一般的｣な領域に渡る平均

となっている場合にのみ､｢緩和｣していると見なせるのである｡
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図19:統計的平均の模式図

(a)左辺はエルゴ-ド的な系における時間平均｡右辺は相空間平均｡

(b)左辺は集団平均プラス非定常な時間平均｡右辺は相空間平均｡
いずれの場合も､左辺における相空間は､等エネルギ一面全体ではなく､

｢一般的｣な相空間の領域を意味する｡

以上に説明してきた考えを､図19に模式的に示した｡図19(a)に示したのは､従来の意味に

おける ｢エルゴード仮説｣である｡この ｢エルゴード仮説｣が満たされる時､系は緩和している｡

これに対して､図19(b)に示したのは､溶液中の化学反応における ｢緩和｣である｡集団平均と

時間平均を合わせた意味においてのみ､系は ｢緩和｣している｡

以上に述べてきた､統計平均の起源に関する考察は､従来の考えと違った結論を導き出すだろ

うか｡

まず第-に､この考えに基付くと､｢アンサンブル｣平均を取った時には ｢緩和｣しているよう

に見える場合でも､個々の分子レベルでは緩和しているとは限らないことがわかる｡そのため､

用いる実験方法やその精度､注目する物理量によって､｢緩和｣の程度や速さが異なるだろう｡実

際､溶液中の反応で､平均量でみると緩和しているように見えながら､揺らぎで見ると緩和して

いないことを示す実験結果がある【51】｡また､揺らぎの緩和に関しても､或る量は指数的に減衰し

ながら､別の星では､1/f的である場合がある【521｡これらは､個々の分子レベルにおいて､相空
間の ｢一般的｣な領域に関する平均が､達成されていないことに起因する｡しかし､このような

場合でも､｢アンサンブル｣平均を取った後のマクロな量では､熱平衡が維持されているだろう｡

このように､マクロなレベルの平衡と､分子レベルの非平衡性が共存し得る､というのが､ここ

での考えから導かれる最も重要な結論である｡

第二に､このような考えに基付くと､分子レベルの機能の発現に関して､より現実的な方法が取

れる｡従来のように､分子のレベルにまで ｢局所平衡｣を仮定すると､分子の機能発現に関して､

rMaxwenの忠魔｣を考えざるを得ない｡これまで､統計力学的な状況の下で ｢Maxwellの悪魔｣
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を論じた研究は､すべて､分子レベルにおいてまでBoltzmann分布を仮定している｡Boltzmann

分布の揺らぎの下で､分子が如何に機能を発現するかが､これらの研究で問われてきたことなの

である｡しかし､周囲の環境がすべて ｢局所平衡｣にありながら､｢Maxwellの悪魔｣に対しての

み(あるいは､｢Maxweuの悪魔｣と周囲の環境の間に対してのみ)､非平衡を想定するというのは

不自然である｡これに対して､ここでの考えによれば､分子レベルで局所平衡を仮定する必要は

無い｡むしろ､｢機能発現にとって有益な､分子レベルの非平衡性は何か｣が問われるのである｡

以上､化学反応論の動力学とカオスの研究の関わりを､統計物理のフロンティアとして語って

きた｡閑適する分野は広く､筆者の理解が不十分である点もあると思う｡多くの方からの批判や

意見をお願いしたい｡
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