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【研究背景】

遵移状態近傍における再交差運動は化学反応理論において中心的課題のひとつである｡良く知られ

る遷移状態理論は反応系から生成系への遷移は一回通過の非再交差仮定に立脚している｡しかしなが

ら､この非再交差仮定と現実の反応動力学の間には顕著な相違が存在することが多 くの理論計算によ

り明らかにされている1).Grote-Hynes理論として知られる反応速度論の一般化ランジュバン方程式に

よる定式化において､再交差運動における非平衡論的効果は摩擦核 (frictionkemel)と乱雑力

(randomforce)の2つによって表され､多くの研究者がハミルトニアンの構造とGrote-Hynes理論の関

連性について研究してきた2)･6)0 VanderZwanとHynesはハミルトニアンが虚数の振動数 (反応座標)お

よび実数の振動数 (熟浴)をもつ調和振動子から成り､各調和振動子間の相互作用が双一次結合で表

される場合､Grote-Hynes理論は反応系､熟浴を含めた金糸の基準座標のうち虚数の振動数を有するも

のを新たに"真"の反応座標と定義した遷移状態理論と厳密に一致することを示した2)｡すなわちこの

場合､再交差運動は真の反応座標でない座標に沿って反応動力学を"観測"した結果生じた見かけ上

の産物といえる｡DavisとGrayは位相空間上のセパラトリックスを遷移状態として捉え､2自由度ハミ

ルトン系においでは再交差仮定問題の束縛のない遷移状態が定義できることを示した7)｡しかしながら､

2自由度以上の系については本質的な問題を含んでおり未だ解かれていない8)0

現実におけるほとんどすべてのハミルトニアンは多次元で非線形性を有している｡ それゆえ､現実

系において再交差運動を与えないような反応分割面 (dividingsurface)が抽出できる一般的な条件が存

在するのか?また存在するならばどういうものかに関しては未だopenquestionである｡

アルゴンクラスターの相転移に関する最近の注目すべき一連の理論研究において､BerTyと共同研究

者らは短時間領域においてポテンシャルエネルギー曲面の鞍点近傍の動力学に"規則的"運動がある

ことを兄いだした9)｡彼らは幾つかの温度におけるlocalLiapunovスペクトルを解析し､相転移点以下

ではその動力学はサンプルしたすべての時間領域でカオス的であるのに対 し､相転移点付近では鞍点

近傍の動力学から由来する"規則的"運動が短時間領域において観測されることを兄いだした｡一方､

大峰らは水の分子動力学の研究において､水の運動は無数にあるポテンシャルエネルギー窪みの極小

エネルギー配置である基本的柵退 くinhcrcntsLruCLurc)内でのカオス的な振軌過勤と各基本的柵近間を

間欠的に渡り歩く連動から成ることを兄いだし､基本的構造間の遷移は遷移状態理論で仮定されてい

る熱的なランダム過程ではなく､動的な水の集団的運動であることを明らかにした10)｡幾つかの溶液

内化学反応 (例えば､水中のプロトン輸送11))でも拡散的でない集団約分子運動を伴うことが予想さ

れている｡

本箱では4次元ハミルトニアン (マロンアルデヒドのプロトン移動反応)を例に取り､再交差運動
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の"規則性"をリー正準摂動論12)を用いて解析する｡ 鞍点付近の再交差連動がその短時間領域で近可

積分的である場合､虚数の瀬動数をもつ新しい正準座標を再交差軌道を与えない真の反応座標として

捉えることができ､"元の"反応座標に射影して観測された再交差運動は真の反応座標に基づく逮移

状態理論の枠内で記述されることになる.再交差軌道を与えない反応分割面 (dividingsurface)を与え

る条件についても考察したい｡

【理論】

開選にする再交差運動は遷移状態近傍の局所的領域で決定されるので､リー正準摂動論の計算効率

化を図るため系のハミルトニアンを遷移状態近傍でテーラー展開を用いて近似する｡ここで､虚数

(反応座標)､および実数 (熟浴)の振動数を持つ調和振動子系を零次ハミルトニアンとし､各調和

振動子間の任意のべき級数の非線形結合を高次摂動ハミルトニアンとする｡展開係数は鞍点における

核座標に関する分子ハミルトニアンの2次 (ヘシアン)､3次､4次､‥ .微分行列から一義的に

求めることができ_る4-)0

00

H=H.+∑e"Hh
〟写1

Ho-i?(pJ'･0;qJn●●
∑e-H.=∑cj.qjq.+∑ cjuqjq.q,+∑q･肋qjq.q,qれ+･-A=l j.t j.A.t j.kJ.dt

ここで､pjとqjはそれぞれ質量加重(massweighted)Oj番目の運動量とその共役な座標を表し､Oj8ij

番目のモードの振動数である｡

(1)式に対して､リー正準摂動論を適用する｡

まず､第2量子化の手法を使って(2)､(3)式を形式的に書き直す｡

H｡-∑aj'aj･∫

皇e･HA-∑ej.laja.IaJl'a{-2aj'a.]=̂1 i,上
･%ejulaja.a,-aj'a:a:-3(aj'a.a,-?ja:a:)]
･J,Emej-laja.a.am･aj'a:a:a:･6aj'a:a,ar4(a:ataLam'aja:a:a:)]
+‥‥
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ここで､

CJt≡ -

CJ. ,l _ Ciu
ci〟≡-

(Jiz')2ojO∴ )j〝 - (Jfi)3ojO.a,
●●●●●■
1

a{-諺(pk･ioAqk)Ia上-義(p上-iokqA)I
taj,aJ-taj',a{1-0.taj,a{1--io.8j.,

CJ肋

(､伍)4OjOAOP..

日､8､a{および叫 まそれぞれPoisson括弧､クロネッカーデルタ､k番目のモードに対応する生成

および消滅演算子を表す｡

次に､高次項を系統的に計算する上で効率的であるDepritの漸化式12)を用いてリー正準摂動論を

(4)式に通用する｡正準変換のリー母関数､Sも元のハミルトニアンH同様､eのべき級数で展開で

きると仮定すると､

H.,a･,a-i H∴訂,育.
es(盲●,香)≡∑ens.(訂,香)■=1

Depritの漸化式は (10)～ (13)式のように表される｡

H.'=H. (n=0),

D.S" (HJ-H.)一皇(LMHJ mTI_lmH爪), -(n21)rmEt‖

D.=i･(･H.)I
L･-tS･･1･T･-1-諾L-T:1･

(10)

(ll)

(12)

(13)

ここで､訂は盲それぞれ新しいハミルトニアンH*の生成および消滅演算子ベクトルを表し､D.は非

摂動系の軌道に沿ってとられる時間の全微分であり､我々が問題にする自律系では第-項の時間に対

する偏微分の項は零になる.H:(n≧1)は対応するS.のなかに永年項が現れないように定める｡

形式的な第2量子化によるp-q表示からa-a*表示への変換により､煩雑な解析的微分および積分計

算を特殊な数値演算処理システムなしに生成 ･消滅演算子の単純なpoisson括弧公式 [(7)式]を
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用いて系統的に行うことができる｡S.のなかに永年項が現れないようにH:を求める平均化の操作は
以下のようにして行うことができる｡

H:およびS.は次式のように表すことができる｡

nH:=宮.D.S.=-tgI, (14)

ここで,宮お上び(gIは

DoS･-nH:-[,u･･妄(L-H:｣mT:-lAHJ]-,a:-8-,m:一百一七g1･ (ll,.
育-扇J.Tg(T)dH g1-g一百･ (15)

を意味する｡

Poissonの運動方程式 [(16)式]を解いて生成 ･消滅演算子a*ぉよびaをハミルトニアンH.に

従う･時間.'Tl'を用いて表すと､

普-ta:･H.1･普-ta.･H.1･
a.=a{(o)ebAl,a.=a上(0)e~bAT,
●

aJ●ぉよびakの任意のべき級数の任意の積の和であるgは

g-!C･(串(aj･)LjS(ak)LA)

-!cB(串 (aj･(0,)LJ芦(ak(0,,tA)exp(i(SiljOj一宇IkOk)T)･ (18)

と表すことができる｡

このとき､時間Tに依存しないg中の永年項g-は (18)式の右辺の指数因子がe"よりも小さいすべ

ての項になるように選ぶことができる｡

∫∈i ∫∈▲
‡ljOj-∑l.O.≦0(e")IJ A

(19)

留意すべき点は反応性モードと熱浴モー下は鞍点近傍では虚数および実数の振動数をもつ調和振動子

系を非摂動項としてもつため､これらのモード間の共鳴は通常起こらないことである.面一可

(訂一言に対応する運動量と座標)を変数とする新しい物理量A*は発展演算子TをA*に掛けること
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でp-q表示に変換することができる｡

A●(p,q)=TA'(育,育)

ここで ､

･-∑e･T･･ 77-1-.IT･-一誌TJ- ･
●●
■=0

(20)

(21)

新しい正準変数亨一再のうち虚数の振動数をもつモードをFとすると､鞍点付近の再交差連動がその

短時間領域で近可積分的である場合はこのモードFを再交差軌道を与えない真の反応座標として捉える

ことができ､その場合の反応速度を一回通過の非再交差仮定に基づく遷移状態理鞄の枠内で正しく評

価できることになる｡このとき反応速度k(E)は

k(E)-(j.(S))6-(qHp･q)8【軸 q)】o【qNp･q)])E (22)

となり､反応分割面S(i,=0)を横甲る正方向の流束.(-5,o[5,])のエネルギーEでのミクロカノ
ニカル平均から求めることができる13)｡ここで､(…)Eおよび0(x)は､それぞれ､エネルギーECこおけ

るミクロカノニカル平均およびステップ関数を表す｡

【計算】

く4自由度系ハミルトニアンモデル) 本稿ではマロンアルデヒドのプロトン移動反応モデルとして

次式の4自由度系のハミルトニアンを取り上げ､鞍点における再交差動力学を解析する｡

H-iip･'

･vo(ql,･珂 q 2 -# ]2･ilo 32 -γ(q 12 1㌢ ]q32･珂 q 4 1割

ここで､

V.(ql)--iaq12･ibq14･

2 (23)

(24)

反応性モードqlおよび熱浴モードq2からなるポテンシャルエネルギ丁部分は他の研究者14)により用い

られている同反応に対する2次元のポテンシャルエネルギー関数と同一のもので､ポテンシャル変数

はabinitio計算により得られたもの14a)を用いた.他の熱浴モードq3およびq48ま､それぞれ､論文【15】
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の図5に描かれてあるように､650cm-1の振動数のWagging運動に対応する圧搾2重井戸型ポテン

シャル､および1655cm-1の振動数のC=0伸縮運動に対応する反対称型2重井戸型ポテンシャルの熱
浴モードを表す.対応するqlとの結合定数†およびC4はqlとq2の間の結合強度の約半分に設定した.

このとき､反応の活性化障壁は5.Okcal/molとなる｡用いたポテンシャル変数は表 1にまとめた｡

表 1.ポテンシャル変数

al) 84 b3) 354

0,2) 39 Cつ4) 134

o)12) 40 T3) -130

1)intheunitofkcal/molang2amu･12)intheunitof(kcal/molang2amu-1)'10

3)intheunitofkcal/molang4amul24)intheunitofkcal/molang3amu胡

く透過係数KMD(t)の計算方法) 反応系?位相空間の平衡分布からランダムに抽出した運動がkBTに

比べ高い活性化障壁を越えることは非常にまれであり､この反応動力学を解析するためには如常に長

時間かつ正確な軌跡を計算しなければならず､現在の計算機能力では現実的ではない｡このため､反

応座標を活性化障壁の鞍点に固定し､それ以外の座標およびその運動量に対し熱平衡分布ないしはミ

クロカノニカル分布を仮定した"遠移状態"から動力学を計算することにより反応速度を評価する手

法が開発されている1̀)｡本箱では､初期の位相空間分布にミクロカノニカル集合を仮定する方法を用

いて反応動力学を解析する｡初期分布発生の方法は次のようにして行った｡

独立な10個の初期値から反応座標を鞍点に固定したエネルギー一定の制限付き分子動力学計算を

行い､最初のみ3000ステップとしその後は300ステップ毎に発生する配置を計 1000個保存

する｡10×1000個の配置に対して反応座標の運動量も加えた計4次元の運動量空間においてミ

クロカノニカルに各運動量をサンプルする｡今回は分子動力学計算として計算過程で精度を一定に保

つようにステップサイズを動的に変化させるAdaptiveStepsizecontrolfourthorderRungeKuLta法を用い､

計算精度は±1×10Jkcal/molを設定した｡新しいハミルトニアンH*に基づく動力学では遵移状態

(5,=0)を適えた軌跡は再交差しない｡このため､適移状態を越えた軌跡は最長､系のエネルギー

の誤差が設定した計算精度を越えた時点までを算出している｡

透過係数KMD(t)は次式によって与えられる17)｡

冗-(1,-上顎 ㌍ (25,

ここで､∬0)は活性化障壁の鞍点における初期流束を､左(0)は鞍点における正方向の初期流束を､

0(x)はステップ関数を､またx(t)は鞍点で零値をもつ反応座標 (今回.の場合ql)をそれぞれ意味する〇
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()は違移状態における初期条件のミクロカノニカル分布に羊る平均を表す｡ (25)式は初期流束を

正方向と負方向に分割し､ (26)式のように書き直すことができる｡

K氾(,)=･(j･(0)0lx(E)])_
くム(0))

(j_(0)elx(t)])
(⊥(o))

(ム(0))≡-(⊥(0))

(26)

(27)

【結果と考察】

活性化障壁の鞍点を基準にして 0.1,0.5および 1.0kcal/血olの各エネルギー値において再交差動力学

を解析した｡図1はMDより算出された透過係数TCMD(t)の時間依存性を､図2は透過係数

KhD(tう oc)の軌跡数に対する統計的な収束を示している.エネルギーが増加するのに伴い､透過係

数下MD(t)は減少する傾向にある｡再交差動力学を決定づけるplateau時間はいずれの場合も1.5-2ピコ

秒であり､平均的に1.5-2ピコ秒経過すると連移状態を適えた軌跡は生成系ないしは反応系に落ち着

くことを意味する.また､図2より10000軌跡数に対するKM,(t一 00)の収束は良好とY､える｡

KMD(tう 00)の値は 0.I.Q.5および 1.0kcaVmolの各エネルギー値において0.94.0.90および0･81である.

表2に再交差数に対して再交差連動の軌跡を分類したものを示す｡

表2 再交差運動の軌跡の分類

エネルギー

+to-:Oof-to+:1

+Lo=:lof-to+:0

+to-:lof-to+:1

+to-:lof-10+:2

+to-:2of･to+:I

+to-:2of-to+:2

0.1kcalノhol

O(-)4452(+)

4440(-) 0(+)

514(-)518(+)

0(-) 29(+)

44(-) 0(+)

1(-) 1(+)

+to-:2of-to+:3

+to-:3of-to+:2

+to-:3of-to+:3 1(-) 0(+)

0.5kcal/mol

O(-)4132(+)

4079(-) 0(+)

701(-)661(+)

0(-)189(+)

211(-) 0(+)

9(-)14(+)

0(-) 4(+)

1.0kcal/mol

O(-)3739(+)

3712(-) 0(+)

989(-)956(+)

0(-)278(+)

268(-) 0(+)

27(-) 26(+)

0(-) 1(+)

4(-) 0(+)

ここで､+to-‥Nor-to+:Mは反応座標qlが正から負方向へN臥 負から正方向へM回ql:0を横切ったことを表し､

括弧内の+/一記号は初期流束の符号を意味する｡
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図3に､正負いずれかの方向へ障勤 1=0を越えた運動が再びその障壁を交差する際に､ql=幡 ら離れ

たqlの長さの最大値､excursionlengthの分布を各エネルギーに対してプロットした.表2および図3か

ら､エネルギーが高くなるほど再交差数は増加し､再交差運動の配置空間での拡がりも大きくなるこ

とが分かる｡0･1,0.5および 1.0kcal血01の各エネルギー値における代表的な軌跡とリー正準摂動論計

算により導出された0､ 1､2､3次摂動展開による新しいハミルトニアンに基づく軌跡をql-q2面

に投影し (図4､5､6)､対応する位相空間上の距離であるユークリッドノルムを時間の関数とし

て示した (図7､8､9)｡ 低エネルギー領域ではリー正準摂動論により得られる運動と実際のハミ

ルトニアンに基づく運動の間には良い相関が見られるが､高エネルギー領域では両者の間に不一致が

見られる｡すなわち､低エネルギー領域では再交差動力学はその時間スケールの範囲内で近可積分的

な振る舞いをしており､真の反応座標および反応分割面を抽出し遷移状態理論の枠内でその反応動力

学を議論することができる｡ しかしながら､エネルギーが高くなるに従い再交差運動の配置空間での

拡がりも増加し､ポテンシャルの非線形性の影響をより受けるため再交差運動はカオス的になってく

る｡ここでは､再交差運動を与えない真の反応座標を抽出することは困難になり､再交差運動は座標

の耽り方に上らない本質的な現象となる｡これは相転移温度以上では再び動力学はカオス的になる

Berryらのアルゴンクラスター相転移の温度依存性の結果と一致する｡現在､ (22)式に基づいた反

応速度を解析している18)0

【結論】

凝縮系化学反応論のほとんどはポテンシャルエネルギー超曲面のもつ多次元性を幾つかの重要と思

われる自由度に投影するが､この取り扱いがどれほどの安当性を持っているかはあまり議論されてい

ない｡再交差動力学の配置空間での局所性はむろんモード間のカップリング強度にも大きく依存する

が次元性にも影響される.例えば､プロトンのトンネリングの研究に良く用いられるq3およびq4を除

いた2次元ポテンシャル面では再交差運動はもはや局所的ではなくなる.bent型ポテンシャル面を除

くと､一般的に2次元ポテンシャル面では再交差運動は起こりづらい｡水のような大多自由度系にお

いて､なぜ非エルゴ-ド的な遷移が存在するかは未だ詳細は分かっていないが､我々は運動が鞍点付

近の配置空間上で局所的であればあるほど非カオス的な動力学を与えることに起因すると考えている｡

将来同様の解析を水の動力学に対しても行う予定である｡今回用いた我々のモデルでは熱浴モード間

の直接のカップリングは考慮されていないため､観測されたカオス的な再交差運動は熱浴モード間の

直接カップリングから生じる共鳴によるものではない｡遵移状態近傍の熱浴モード間に共鳴が存在す

れば再交差運動の規則的運動を幾何学的に大きく変えることも考えられる｡一方､遷移状態付近の非

エルゴ-ド的な動力学はGrote-Hymes理論における乱雑力のノイズ構造に影響するはずである. より規

則的な動力学はより有色的なノイズ構造19)を与えるため､ノイズ構造の有色性も再交差動力学の配置

空間上の局所性に深く関わりあっている｡ こういった視点から､今後､我々は再交差運動における熱

浴モード間の非線形結合および乱雑力のノイズ構造と配置空間上の局所性との関わりを研究する予定
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