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§1　 は じめに

　化学反応の ダイナミ ッ クスを古典力学あるい は量子力学の原理にしたが っ て取 扱う

には力学系 としての 非線型性 と正面か ら闘わなければならない 。 ダイ ナ ミ ックス が複

雑さを極めるので あれば、 それがカオス的にな っ てい ることを前提と して 、 その ラ ン

ダム性を利用 して運動方程式を解かずに反応速度を求めるこ とができるだろ う
一

こ

の 戦略を採るのが化学反応の統計理論で ある。化学反応の統計理論とは遷移状 態理論、

RRKM 理論 、 位相 空間理論 な どの理論の 総称であるが 、 こ れ らの 理論はなん らかの

形で 「等重率の 仮定」
一

遷移状態や終状態で 全ての量子状態 （あるいは位相空間の

代表点）が同 じ確率で実現するとい う仮定一 に基づいている 。
「等塗率の仮定」 は

当然なが らダイナ ミ ッ クス がカ オス的になっ て い るときに成り立つ だろ う。 しか し

「状態から状態へ の 化学」の 進展とともに、 事態はそんなに単純で はない一 あるい

は 「複雑さが足 りない」
一

こ とが明らか にな っ た 。
「分子運動が カ オス →等重率」

とい うやり方は性急す ぎたようである 。 しか し統計理論の基 本戦略 が的外 れ とい うこ

とではないだろう。 化学反応の 統計理論は 、 精緻を極めて きた実験 、 非線型力 学理論 、

そ して量子力 オスの 研究成果を利用 してその 戦術を練り直す局面を迎えて い る．本稿

で は 、 非線型 力学系 のカ オス との関連性を強く意識しながら 、 統計理論の 成立根拠に

まつ わ る従采 の研 究を総括 し 、 最近の新 しい 流れを紹介す る 。 ま ず この 分野 の 「常

識」に属すること、 そして統計理論の今日までの 流れを §2で簡蛍 にまとめて おく 。

§2 統計理 論の 今 日まで の 流れ

　化学反応ダイナ ミ ッ クス の 理論は HEyd   の 遷移状態理 論【1，
2］（transition・state

theory、略 して TST ）に始 まっ たとい っ て よいであろ う。遷移状態理 論によれば反応

速度定数は温度 T の関数として

　　　　　偏 ω 一￥号叫 r 團 　　　　　 （1）

と書かれる 。 ただ し E
’

はポテ ン シャル障壁の高さであり、 e は反応始状態の 分配

関数 、 　9”

は遷移状態にある分子の反応座標以外の 自由度に関する分配関 数である。

　R ．A ．Marcusは遷移状態理論を分子解離に応用 して 、 全工 ネル ギ
ー E を指定 した ミク
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ロ カノニ カ ルな解離速度定数の表式

　　　　　k・… （E）一去留 　 　 　 　 …

を導いた【3】。　 p（粉 は励起分子の状態密度、
K （E）は遷移状態での 解離座標を除く内部

自由度に関する累積状態数 （早く言え ば遷 移状 態での開チ ャ ンネル数）で ある 。 この

理論は Rice・Ramsperger−Kasselの理論の 拡張版にな っ てい るの で Marcusの 名を加えて

RRKM 理論と呼ばれる 。 遷移状態理論
・RRKM 理論の 総説は文献［4−6】を参照された

い 。

　遷移状態理論 と・RRKM 理論は 、 その時代の 「状態選択的ではない 」実験で検証され

た。 しか し当時は遷移状態の累積状態数や励起分子の状態密度を実験的に測定するこ

とはで きなか っ た 。 理論的にもこれ らの量の 正確な予言はで きなか っ た 。 つ まり、 遷

移状態理論と RRKM 理論の厳密な意味での検証は不可能な状況であ っ た 。 遷移状態の

累積状態 数の 評価に は正確な匿子化学計算が 、 励起分子の 状態密度の観測に は レ
ー

ザー分光学の技術の進歩が必要であ っ た 。

　 1970 年頃からレーザー分光学の進歩とともに 「状態から状態へ の化学」の 時代

とな っ た［7．
8］。 状態選択された 分子の反応速度あるいは反応生成物の 終状態分布 に関

心 が集ま っ た 。 終状態分布を求めるための 統計理論が 「位相空間理論 」 で ある 「9，
10］。

こ れ は、 終状態ではエ ネ ルギー保存を （ときには全角運動量保存も［8，11−14］）満たす

全て のi 子状態が等確率で実現するとい う前提で 、 注目す る反応生成物フラグメ ン ト

の 内部状態分布を求める方法である 。 位相空間の 体積から状態数を数え、 終状態分布

を導くの で この名前で呼 ばれる 。 また 、 位相空間理論で導かれる 「統計的」 分布か ら

の ずれを解析する方法として 、 サプライザル解析が提案された［15，
16】。 これは情 報理

論の最大工 ン トロ ピー原理に基づく理論である。

　 「状態から状態へ の化学」 は統計理論が適用で きない場合が数多くある ことを発見

し、それがその 存在意義の重要な因子で あっ た 。 理論もこれに呼応して一 もちろん

計算機の能力の 向上 にも助けられて一 「統計」 的セ ンスで はなく 「力学4 にもとつ

く計算がされ るよ うになっ た 。 実際 、 定常散乱理論あるい は波束の 時間発展による計

算は状態選択的な過程では不可欠である 。 この 方向の究極の成果の
一

例 を挙げれば、

H20 分子の 光解離に つ いて始状態と終状態の全ての 量子数を指定 したいわゆる完全 実

験とそれに対応す る理論計算がなされ両者は
一

致した［17，
18】。

「状態 から状 態へ の 化

学」 の 「決定論的」世 界を体験す ると等重率の仮定などというもの はとて も非現実的
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なもの に思 えて くる 。 例えば 10 個の関チャ ン ネルが存在するときそこ へ の 遷移確率

がどれ も正確に 0．1 になるなどとい うことは とて もあ りえないだろ う。 統計理論 、 特

に RRKM 理論は、 もし成り立つ に しても 自由度の 大きい分子 、 状態密度の 高い エ ネル

ギ
ー

領域一 つ まり 「状態から状態へ の 化学」 の不得手 とするケースー で 成立する

のだと認識されるようになっ た。

　非線型 力学の セ ン スで化学反応や分子解離のダイナ ミ ッ クス を調べ る研究も行われ

た【19−22】。 ボア ンカ レ断面を化学反応系あるい は準束縛系に適用 して位相空間の 構造

が調べ られた 。 束縛系の weak 　chaos によ く似た構造が見出されたが 、 遷移状態理 論や

RRKM 理論が破綻 してい る ことが見事 に示され た 。

　近年 、 統計理論の 拡張ある いは新解釈とでもい うべき流れが始ま っ た 。 遷移確率 、

ス ペ ク トル 強度 、 ある いは解離速度の 統計分布を解析するとい う視点 である 【23・28】。

すなわち 、 上 記の 観測■を多数の蜑子状態 につい て観測してその ヒス トグラムを解析

しようとい うの である 。 これは原子核反応の Porter・Thomas流【29］の 解析を分子に適用

したもの で あ る。 もちろ ん 乱数行列理論の 影響もあ る 。 こ の 新 しい視 点 に よ れ ば、

「等螢率」 は匿子状態の 実現確

率の ア ン サ ン ブル の 期 待値 で

あ っ て 、 実 際に は実現確率は そ

の まわ りでゆ らぎを持つ
。 この

流れは蟹子 力学の 視点で統計理

論をその 基本戦略に したが っ て

復活させ る有効な戦 術の 一
つ に

なりうるだろう。

　次節で は遷移状態理論および

RRKM 理論の 成立条件を整理す

る 。 §4 ではその 成立条件が現実系で如何に崩れて いるかを示すボアンカ レ 断面解析

を紹介する 。 §5 では■子力学の観点から   理論の成立につ いて検討する 。 §6

で 新しい流れ一
遷移確率 ・ス ペク トル強度 ・解離速度の 「統計」

一 につ いて議論

する 。 §7ではサプライザル解析につ いて紹介する 。

§3　遷移状態近似一 遷移状態理論と RRKM 理 論の 基本仮定

　RRKM 理論は遷移状 態近似と呼ばれ る次の 三 つ の仮定にもとつい てい る （図 1参
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照）［7，
30

，
31】。 仮定 1 ：反応速度は遷移状態で の 反応終状 態へ 向かう流束で 与えられ

る 。 仮定 皿 ：遷移 状態で 開い ているチ ャンネル は同じ重率で全流束に寄 与 する 。 仮定

皿 ：すべ ての   同じ速度で瞞 る 。   速度式 ｛2｝は次のように導かれる［7］。

まず 1次元自由粒子の流束を求め る 。 長さ L の 区間に入 った自由粒子を考える 。 正 の

運動量を持つ 状態の状態密度は

　　　　　咽 一 霧 一

鍔　　　　　　 …

で ある 。 Etはエ ネル ギー
、　 m は粒子の 質量、　 p は運動匿である 。 エ ネル ギ

ーが Et〜

Ef＋dEtの 間にあ っ て 正の 速度を持つ 粒子 の流束 は

　　　　　as →憙lv（・・）aelit一卸 　 　 　 　  

となる 。 全 エ ネル ギーが E の とき遷移状態で K （E）個のチャ ン ネ ル が開い て いて、そ

の全てから上で求めた流束が流れ出して いるとすると （仮定 1 ）、 全工 ネ ルギーが E

〜 E＋di の 間にある分子の解離速度は

　　　　　k（・）・（・）di 一甼 慮 　 　 　 　 …

で 与 え られ る 。 こ こ で dEt ■4E を

使 っ た 。 p（勾 は励起分子の 状態密度で

ある。k（E）が量子 状態 1個 あた りの 解

離 速度で あ り （仮定 皿） 、 式 （5｝か ら

RRK 羸速度式 （2）が導かれる 。 正味流束

で はな く正 方向の速度の流束 （式 ｛4｝）

をもとに議論する点が仮定 1である。

　次に古典力学 に基づ く導出を紹介す

る［31】。 式を単純にするために少々単純

化 された場合を考える 。 解離座標を q1 、 それに共役な運動量を Pl とする 。　 ql 冒 グ

が遷移状態で 、 q，
《 g

’

が分子 が結合して いるとみなせる領域 M とする （図 2参照）。

時刻 tの 位相空間分布関数を ノ（t；p，q）とすると、 解離速度は tの関数として、

　　　　　　　　差∫劬 ・ノ（t・P・q）　　∫dir）dqδ（91− q
’

）4，f（t・P ・q）

　　　　　
k（り膕

∫瀛 ノ（t、P，q）
’M

∫・Pt，f（t、P ，q） 　
 

　 　 　 　 　 　 　 　 M 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M

と表わされる。最右辺の分子は M の境界面上の 年味流束である 。 ノ（tto ；p，q）が領
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域 M だけに分布した ミクロ カノニ カル分布である とする 。 FO で の解離速度は

　　　　　　　　　∫dPdqδ（
　 ，
9，

− 9 ）a，
δ（E − m

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （7）k（t ． 0）■M

　　　　　　　∫dPtqδ（E − H ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 M

となる。 分母の積分から分子領域 M の 状態密度が出る 。 すなわち、

　　　　　∫dir・dqδ（E − H ）− h
”

P（E ） （8）
　 　 　 　 　 M

で ある。N は自由度である 。 式 （7）の分子の 正味流束を 、 4，

→ 410（d1） と置 き換えて

M の 境界面上の 正方向流束とし 、 4，
一∂H 伺ρ！ を使うと 、

　　　　　∫呵 吻1δ（q「 q
’

）∫・ip，…aip
。 ∫・tg

、

・吻 。 彌 ）δ（E − H ）

　　　　　一∫慮 ∫吻 、
δ（91一の ∫嘱 …qil。∫a7、

…‘i7
。・6（E − H ）　 　 （・）

　　　　　 sh
” “’K （E ）

となり 、 遷移状態での内 部自由度の累積状態数が出る 。 式 （8）および式 （9）を式 の に代

入すれば k（tnO ）■kRRiCMが導かれる 。 時刻 t＞ 0 で は、

一般には分子領tw　M の 分布

がミク ロ カ ノニ カ ル分布からずれる 。 解離速度は時間 に依存して しまい 、 時間と とも

に RRKM 速度 々
 

か らずれて い く。仮定 llと皿が必要になる所以であ る 。 ま た 、

い っ たん M の 境 界 か ら外 に 出た も の の また領za　M に戻 っ て き て し ま うよ うな

reorossing 軌跡が一般には存在する 。 このような古典軌跡は境界面上の 正方向流束 には

寄与す る が分子 解 離に は寄与 しない 。 従 っ て 仮定 1が崩れる 。　（正味流 束 に は

r  rossing 軌跡は寄与 しない 。 ）この ため、　 RRKM 速度は解離速度の過大評価とな っ

て しまう 。 これは古典力学の枠内で成 り立り   理論の重要な性質で ある e 上 記の

議論 を密 度行 列 を用 いて蜃子 力学的に進めるこ ともできる【30】。 た だし 、 演算子順序

の問題の ため少々煩雑になる 。

　R   rossing の 影響を避けるために分子領域 M の境界ではなくもう と都合の よい場所

で流束を評価する方法も考案された 。 流束を評価する面
一 DiVidmg　Surface一 を分

子領域か ら離 して解離極限 （g，
→ QQ ）に持 っ てい けば確かに r  rossi   は減る。 しか

し今度は prernature　recrossing と呼ばれる問題が生じる［31］。 それは 、　 diVidng　surface を

外向きに横切る古典軌跡で あるが 、 その過去を調べて みると実は分子領域 に立ち寄 っ

てい ない ような市典軌跡で ある （図 3参照）。 この古典軌跡は分子領域から出発する

分子解離の流束には冑与 しないが、 RRKM 理論の 中で は diVidng　surface を横切る外向

き流束 として カ ウ ン トされて しまう。従 っ て 、 prematUre　recr ・ssing が存在する と解離

速度はやはり過大 評価されて しまう。DiVidng　surface を解離極限の 方へ 移動する と
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r  rossing
・
は 減 る が prernature

recrossing は増 える 。 どち らも無 く

なるような分水嶺の ような場所があ

ればよいが 、

一般にはそ んな場所は

ない。外向き流束が最小になる場所

に divid血g　surface を置 くの が 一
番

「まし」な反応速度を与えるだろう 。

また古典力学の 枠 内で は反応速度の

正確な値はそれより必ず小さい とい

うこともいえる 。 これが variational 　transition　state（VTST ）理論で ある【32，
33］。 こ こ で も

う
一

度、 古 典力学の言葉 で遷移状態近似の仮定をまとめて お く 。 仮定 1 ：recrossing も

prernature　recrossing も存在しない 。 仮定 fi：DiVidmg　surface 上の代表点は分子領域内の

分布から等璽率で 到達される 。 仮定皿 ：分子領域は常にミクロ カノ ニ カル分布に保た

れ る 。 これ らの仮 定は 、この節の冒頭で どちらか とい えば量子力 学の 言葉 で述べ た仮

定と同 じ内容で ある 。

　 トンネ ル効果が解離の主要メカニ ズムで あるときには 、 WKB 法な どで ポテ ン シ ャ

ル障壁の透過確率を評価してそれを遷移状態で の外向き流束として用いるや り方が一

般的で ある［34】。 この取 り扱いも RRKM 理論と呼ばれる場合が多い。この よ うな場合、

recrossing や prernatUre　recrossing は 2 回以上障壁を透過 しなければならないのでダイナ

ミッ クスへ の 寄与は小さくなる 。 従 っ て 、 仮定 正は重要ではな くなる 。 透過確率を遷

移状態での 各チ ャ ンネ ル毎に評価した場合 、 仮定 9 も不要にな る 。 結局 、 透過確率 を

正しく評価した RRKM 速度式では仮定皿のみが問題となる 。

　後の 節との関連で更に次の点に注意を喚起しておく。 ｛O仮定 1はカ オス 的ダイ ナ

ミッ クス とは関係ない 。 （ii》式 （5）か らわ かるよ うに 、
「k（E ）はエ ネル ギ

ーが E 〜

E ＋dE の間にある状態の 解離速度 （正確には tSOでの解離速度）の平 均である」 と理論

の主張の内容を少し修正 する一 ある意味では後退させる
一 と仮定皿は不要になる 。

  理論と 恥 g 囓 讎 論囎 ま同等である 。   速度式のカ ノニ

カ ル平 均か ら Ey血 g の式が導かれる 【7】。
　 RRKM 流の理論をミクロ カ ノ ニ カル 遷移状

輯理論 （pTST）、　Ey面 g 流の理論をカノニ カル遷移状態理論と呼ぶ こともある 。 粒子が

無限遠方から飛んでくる散乱境界条件で化学反応を扱うときに は 、 初期分布関数とし

て、 ミク ロカ ノニ カル 分布 の うち、 反応する粒 子間の相対運 動の運 動量 が負 （相対距
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離が縮む）の部 分だけをとる 。

§4　ボア ン カ レ断 面 に よ る化学 反 応 およ び分子 解離の ダイ ナ ミ ッ ク ス

　　の 解析
一

遷移状態近似の 破綻

　ボアン カレ断面による化学反応ダイナミ ッ クス の 解析がいくつ か行われた【19−22】。

こ こではも っ とも基本的でわか りやすい例として 、 M ．J．DaVisが行な っ た共線型 （一直

線上に束縛した） H ＋H2 − ・ H2＋H の位相空間の構造の 解析を紹介する｛21】。 こ の 解析は

遷移状態近似が如何に破綻するかを非常にわかりやすく示 して いる 。 共線型 3 原子 系

は 2 自由度系で ありボアン カ レ断面

の 方法が有効で ある 。 DaVisは一方

の座標軸がほ ぼポテ ンシ ャ ルの 谷底

を辿ような双曲線座標を用 い 、 その

座標軸を横切る古典軌跡が作るボア

ンカ レ断面 を解析 した 。 1本の 古典

軌跡は通常反応障壁付近に有限個の

点だけを残 して 飛び去るので 、 束縛

系の ボアン カレ断面と多少趣を異に

して いるが 、 heteroclinic　pointおよび

separatrix に対応する構造が見られる。

実際の ボア ンカ レ断面では separatrix

は波打 っ て heteroclinic　tangleが見 ら

れ 、 st    c　laycrのよ うなもの がで

きて い るわけだが 、 その separaUix 構造に対応する可積分系 を想定する ことができる 。

図4 にエ ネルギー毎の separatdx 構造の模式図を示 した 。 それ らと同相の separatrix 構

造を持つ 1 自由度系の ポテン シャル考えることでダイナミ ッ クスが理解しやすくなる。

そのような1 自由度系の ポテンシャル （有効ポテンシャ ル）を図4 に示した。全工 ネ

ル ギーが比較的小 さい ときには元の 2 自由度系 の ポテン シ ャルの 鞍点に対応する 1個

（bポテ ン シャル障壁があるだけだが 、 全エ ネル ギーが増すと鞍点の 前後にも障壁がせ

りあが っ て くる．これはいわゆる dynamical　barTierである 。 全土ネ ル ギーが約 O．6　eV

以 上の ときは遷移状態近傍に くぼみ （dy面 gal　wen ）ができる 。 有効ポテンシャ ルの

1（mi 　maximum には元の 共線型 H ＋H2 系の 不安定周期軌道が対応する 。 周期軌道の探索
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からも dynamical　barrierの個 数を知る こ

とがで きる［35，
36】。 VTST で はこの周

期軌道が diViding　surim の 候補 になる

の で 、 こ の 周 期 軌 道は pods （periodic

orbit　diVidng　surface）と哩ばれる。

　図4 の 有効ポテ ンシ ャ ル をもとにダ

イナミッ クス を考えてみ よう。雛形の

1 自由度 系で は 分離 され て いる振 動 自

由度 が元 の 系 で は 結合 し て い るか ら、

古典軌跡 は振動の 位相 に 依存 して

dynamica1　barrierを越えたり越えなか っ

た りする 。 2 つ 以上の dynamieal　barrier

が存在 する場合には図 5 に示 した よ う

に古典軌跡の トラ ッ ピングが起きて無

限の 種類の 軌跡がで きる 。 DynamiUl

well の 中に滞在 しているときに振動位

一

一

一
　　　　　　　　　…

　　　　　　　　　　　 ，⊂ ＝：＝ ：＝：「

一

一
　　　　　　　　 …

図 5Dynamical　well で の 古 典軌跡 の ト

ラッ ピン グ

相の進みが蓄積されるの で 、 古典軌跡の 運命は振動初期位相に対して極めて敏感に依

存し 、 不規則散乱が起こる［3741】。 Stochastic　lay6rの中の古典軌跡が不規則散乱に対応

すると理解 して もよい 。 この状況で は diVi曲 lg　surim をどこに置いて も、 不規則散乱

特有の トラ ップされた古典軌跡はrecrossing あるいは preinatUre　recrossing になっ て しま

う 。 pTST に もとつ く反応確率と、 多数の古典軌跡を走らせて求めた反応確率 を比 較

すると、 0．6eV 以下の領域で は両者は良く一致するが 、 0．6　eV 以上の 領域では PtTST

は過大評価 になっ て いる 。 置子計算による反応確率［42］と比較して も同様の こ とが言

える 。 結果を要約すると、 闡エ ネルギー近傍を除くエ ネルギー
領域で dynamical　well が

形成され不規則散乱が起こる 。 この とき μTST は仮定 1が破綻 して 過大評価 となる 。

一方、 閣工 ネルギー近傍で barrierが1個 （従っ て p〔kS が1個）の ときには pTST が

正しい反応確率を与える。後者につ いて は 「証明」 も存在 する［36】。

　単分子解離に 関す る同様 の解析 が MJDavis と S．K ．（｝ray ら によ っ て 行わ れた［19，
20】。

12分子と H 。 原子がフ ァ ンデル ワール スカで弱く結合した HeI2あ振動前期解離が解析

された 。
Hel2 は 12 の 中心 と He を結ぶ直線が 12分子軸と直交するような T 字型に 固

定され、 2 自由度系に単純化されている 。 振動前期解離は FO で 12の 核間距離だけが
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振動して いるような状態から 、 He−12間の振動ヘ エ ネル ギー移動が起 こ り、　He・12が解

離す る とい う過程で あ る 。 RRKM

理論 との 関 連で 単分子解離 とい う

ときは通 常この ような振動前期解

離 を意味 している 。 12間 距離を r 、

Hb−12間距離を g 、 それぞれに共役

な運動疂 を p 、 P と する。　p ＝r ＝0

の ポ ア ン カ レ断 面 が観 察 され た e

ボア ンカ レ断 面の 構造の 特徴は次

の通りである。 q｝振動前期解離の

　　　　　　　　　　　　　　　　
初期状態の 集合は図6 に示 したよ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

うに位相空間の 内側 にある 。 この

部分が分子 領域 、M で ある。その境界は separatrix である 。 （ii｝分子領域の境界の 一部

に 回転扉の ように入 ロと出ロ の 対ができて いる 。 これ は homOClinic　tangleで できた構造

である。 Gii｝分子領域の内側は一
様にカオス的にな っ ているの ではない。分子領域の

内側に部分領域がありその 境界は分子領域 内部での bo丗e　neck にな っ て い る．

  理論蜘 こり いて次のことが言える。振動前驪 の ように初鞴 が準

束縛状態で 、 分子領域が図7 のように位相空間のエ ネルギー殻の内側に隔離されて い

る場合 、 diVidng　surface を配位空間内のどこに置いて も、 直接過程 （非共鳴の 衝突過

程）が prematロre　recrossing に な る 。 つ ま り準束縛状態 の 崩壊 速度 に （配位 空間 に

diVidng　surfaoe を置い た）
’
RRKM 速度式を使えば常に過大評価とな る 。

　RRKM 理論で

は常に 直接解離 がカ ウ ン トされ

て い るからであ る 。 ただ し 、 分

子を励起する 方法に よ っ て は直

接過程も初期状態に含 まれ る場

合 もあるだ ろ う 。 そ うい う場合

は直接過程も prematUre　recrossing

で はな く解離に笥 与する流束 と

なる。DiVidng　surfaoe を位相空間

で定義 して 上記の 困難を回避し

て も 、 He−12の場合は 、 解離過程
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の流束は 「回転扉」 に集中 して い

るの で遷移状態近似の 仮定 llが破

綻して い る。 結局、 位相空間の構

造を把握 しないで状態数 を数え る

だけで は解離速度を正確 に評価す

る こ とは で きな い 。 また 、 Hel2

の場合 、 分子領域の内部も一様に

カオ ス的にな っ て い るの で はない

こ とか ら 、 遷移状態近似の 仮定 皿

も崩れて いる 。

　　　　　　　　　　　　　　　　
　上 の 2 つの 例からわかるように、

仮定 正の 妥当性につ いて現実は非常に厳しい 。 仮定 1はダイナミ ッ クスが単純である

と看做すとい う性格の もので あり、 そもそ も仮定 皿 ・皿と矛盾 して いる。不規則散乱

が起 こる場合 、 その 性質を利用して反応終状態へ 向か う流束 を簡単に評価す る とい っ

た具合に遷移状態理論を精密化する可 能性が残されて いるだろう 。 あるいは Davis自

身も試みて いるよ うに 「回転扉」 の 広さに着目するとい うの も可能性の ある戦術かも

しれない 。

　分子は本 質的に discrcteな振動状態を持つわけで、純粋に古典力学的な取扱いは 現

実的ではない 。 ，次節で はi 子力学の視点で RRKM 理論の 成立を検討する 。

§5RRKM 理論の 成立に つ い て の 量子 力学に もとつ く検討

　量子力学的には振動前期解離は準束縛状態の崩壊である （図8 参照）［43−46】。 準束

縛状態の 準位幅は準位間隔よりも狭くなければならない［43】。言い換えれば、共鳴 と

い うもの はスペ ク トルの孤立したピーク （またはディ ッ プ）でなければな らない 。 そ

うで なければ 「準束縛」ではなくな っ てしまう。準束縛状態の平均準位幅を r 、 状態

密度を ρとすれば r ＜ 1ノρ が満たされなければならない 。 この要請から解離速度は

　　　　　・÷升 争一 　　　　　　 （1・・

を満たさなければならない。K はエ ネ ルギーとともに増加するので 解離閾工ネル ギ
ー

すぐ上を除いて K＞2π であ り、 解離速度は RRKM 速度よりも小さいこ とを不等式 （10）

は示 して いる 。 これは 、 RRKM 速度が正確な解離速度の上限を与えるこ とに対応 して
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いる 。 上の準位幅と状態密度の 関係の議論を更に推し進めると 、 準束縛状態 と連続状

態の 間の 相互作用が強くな っ て 、 準位幅が準位間隔と同 じあるいはそれよりも大きく

なり、 共鳴が重なり合っ た状況で RRKM 速度力嘆 現されるの で はないかと推測される 。

これは状態密度が高いときに RRKM 理論が成り立つ とい う従来の 理解の 仕方にも
一

致

してい る 。 共鳴の 重なりにつ いて は原子衝突の 分野で古くか ら研究がなされ 、 次の こ

とが知 られ てい る［47，48］。 準束縛状態と連続状態の 相互作用を大 きく して い くと共鳴
　 　 　 　 　 　

が重なるわけだが、 さらに相互作用が大きくなると 、 準束縛状態の新しい 線型結合が

「良い」 準束縛状態にな り、 新 しい 孤立共鳴が現れる 。 準位幅の 振舞い は 、 単分子解

離の pick硫   ce　m （Xielお よび乱数行列モデルの 結果を総合すると次のよ う になる ［49−

51】。 準束縛状態と連続状態の間の相互作用の 平均的大 きさを v とすると、状 態密度 p

が臨界値 Pc＝ 2（nv ）
’1 の ときに共鳴が重なりあう。 そ して 平均準位幅は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 16

　　　　　
「 ’ hk

−

（V575；．V5；7S）
2

　 　 　
（1’）

のように表わされる。 ρ・ ρc の跚 なりで平均の朧 度が   速度 と等 しくな

る 。 この 臨界璽なりで ス ペ ク トル はも っ ともぼやけて いて 鋭い ピークが存在 しない 。

準束縛状態 と連続状態の 区別がは っ きりしない 、 すなわち直接過程と共鳴過程の 区別

がは っ き りしない 状況が臨界壟な りで 出現す る 。 この とき §4 で 述ぺ た pr  ature

roeross 血g の 悪影響がなく なり RRKM 速度が実現する と解釈 できる 。 この よ うに遷移

状態近似の 仮定 1が妥当になるの はごく限られた場合で しかない 。 遷移状態理論 ・

RRKM 理論は速度の上限を与える理論であると言い 切る人もい る。

　今度は RRKM 理論の 仮定皿につ い て 、 すなわち解離速度に状態選択性がな くなる の

かを検討する 。 解離寿命よ りも短い時間の うちに分子内振動の ランダム化、 すなわち

振動工 ネル ギーがすべ て の振動モー ドに均等に分配されるこ とによ り、 仮定皿が満た

され る と従 来 理 解 され て きた 。 分子 内振動 の ラ ン ダム 化一一 IVR （洫trarnolecu且ar

Vibrational　energy 　re−distribution）
一 の 時間スケール と解離寿命の関係をごく簡単な算術

で 調べ てみよう 。 単分子 解離は準束縛状態の崩壊で あるから 、 その 解離寿命 rd は

τd
．h／r で 与え られる 。　 IVR が完了するの に要する時間を見積るの は難 しい が、 大

雑把に 言 っ て い わ ゆ る再 帰 時間 で あ り 、 τ
，．．

　一 　hp と見 積 られる 。 両 者 の 比 は 、 式

（11）を利用 する と

　　　　　 τd　　　1　　　π　（1＋ ρ1ρ。）

　　　　　巫
創

石
冨

灰 PIP， 　 　 　 　 　 　
（’2）
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となる【51 ，
52］。 この 比は p幽Pcで最小となる。 つ まり、 皮肉なことに解離速度の大 きさ

が RRKM 速度 と一致 するときに IVR の ための 時間的余裕が最も短く なる 。 最小値は

  2K で 、 解離閾エ ネルギーのす ぐ上以 外では p．Pcで RRKM 速度が実現 して いるとき

には IVR のための 時間はない ことになる 。
　 IVR に必要な時間の見積もりが粗いの で決

定的なこ とは言えないが、 単分子解離では遷移状態近似の仮定 1と仮定皿が両立しな

い とい う   理論に と り て不利な状況証拠で ある。

　モデル ポテン シャ ル を使 っ た置子 計算で準位幅の状態選択性 の 有無を調べ る研究が

行われた 。 例えば 、 振動自由度 と解離自由度が結合した系で 、 自由度の間の 非調和結

合を強くすると、 解離速度 （準位幅）の 状態依存性が失われて くる 、 とい う結果 が見

出された【53】。 また Henon−Heilesポテ ン シャ ル上の準束縛状態 （Hcnon−Heilesポテン

シャルはその 3次項の ために外側が無限 に深い谷にな っ ていて完全な束縛状態は存在

しな い。 ）の準位幅が調べ られた［54・56］。 H   on・Heilesポテンシャルは点群の C3v 対

称性を持つ ので 固有状態は Al、　A2 および E の 3 種類の 系列 に分類さ れ る e それ ぞれ

の 系列の 中では準位幅はエ ネル ギーの 滑らか な関数の 上 に乗 っ ており 、 特に 、 Al お

よび E の 系列で は準位幅は透過確率 を考慮 した RRKM 理論の 予言と一
致 した 。 こ れ

らの 例では 、 古典ダイナミ ッ クスでは準周期的運動か らカオス的運動へ の 移行がある

エ ネル ギーで起こ るが、 準周期的運動の 領域でも準位幅は RRKM 理論に従うこ とが見

出された［541。 す なわち、 古典ダイナミ ックスがカオスだから RRKM 理論が成立す る

とは言えない ことが示された 。

　■子 力学の 立場で は 「分子 内ダイナミ ッ クスがカ オス的 ⇒ 状 態選択性の 喪失」 とい

うシナ リオ はど うもうまく検証できない のが現状で ある。状態選 択性 の 問題は準位幅

の統計という新 しい視点からも研究が始まっ た 。 次節でそれにつ いて 述べ る。

§6 状態選択性の喪 失 とは何 か ？一 準位幅 、 ス ペ ク トル 強度 、 遷移確率の

統計

　選択的に励起された準束縛状態からの分子解離の実験および理論計算で は 、 個々 の

準束縛状態の 解離速度は激しいばらつきを示 す例も多数ある【23】。 その ばらつ きはも

ちろん解離速度の状態依存性 、 すなわ ち状態選択性ではあるわけだが 、 そ れがとて も

系統的な解釈を許さないほど複雑であればそれを 「ラン ダムなゆらぎ」 として捉える

ことがで きるだろ う 。 これは ランダム性を利用するとい う統計理 論の基本戦 略に沿 っ

た考え方である 。 また 、 この考え方は原子核反応理論の Porter−Thomas理論［29】と本質
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的に同 じで ある 。

　解離速度すなわち準束縛状態の準位幅の場合を考えよ う［27，
28】e 準束縛状態 ln＞が

K 種類の 連続状態 lk，E＞（k ■1
，
2

，

… K ）と相互 作用 して いる とする （図 8 参照） 。 孤

立共鳴の領域 （ρく く ρ。 ）で は ln＞の準位幅 几 は
　 　 　 　 　 　 　 　 　 K

　　　　　rn ・2・・

ΣIV・ 12　　　　　　　　　　　 （13）

で与 えられ る 。 た だ し 、 V
．

■＜nlHlkE ＞で あり 、 原子衝突理論の 常法に従 っ て共鳴プ

ロ ファイ ル の 内で Vntは E に依存しないとした 。　 Porter−Thomas 流の 考え方は 次の 通

りで ある 。 n と k が異なる V
． の ア ンサ ン ブル が期待値が 0 、 標準偏差が v の正規分

布であるとする 。 その とき式 （13｝で 与えられる準位幅の アン サン ブルは、 自由度 K の

X2分布に従 う。期 待値は ＜r＞■ 2Stl（v2 、 期待値の まわ りの 相対ゆ らぎの 大きさは

く（r − 〈r＞）
2

＞！＜r＞
2
■2！K で与えられる。K が大きくなれば相対ゆらぎは小 さくな り、

遷移状態近似の仮定皿 、 すなわち全ての 状態が同じ速度で解離するとい う状況が実現

され る。

　吸収スペ ク トル の 強度分布にも同 じような 「統計」 が考えられる［23−26】。 例えば図

9 の ような状況を考える 。 電子励起状態 （Sl）の 振動基底状態 ISi；v − 0＞が電子基

底状態 （So ）の高振動励起状態 IS，；v＞と振電相 互作用で相互作 用 して いるとする 。

固有状態 1ψ。〉は両者の 璽ね合わせである 。 SO 状態の振動基底状態か ら IS，；v − O＞

近傍に ある固有状態へ の光吸収で は Sl状態の成分だけが遷移モ ーメ ン トを持つ 。 従 っ

て 1Ψ，〉へ の 囎 ス ペ ク トル の 強度は 1〈Si；v − ・1Y’．＞121こ比例す る ．　 n が異な る

1〈Si；v − ・1・Vn＞12の アン サン ブ丿レを考える 。 確率振幅 〈Si；・ 一・1・Pn＞が実数 で 、 鵬

値 O の正規分布をしていると仮定すると 、 スペク トル強度は自由度 1 の X2分布に従う。

もし確率振幅が複素数で実部と虚部がそれぞれ正規分布をしている と仮定すれば 、 ス

ペ ク トル強度は自由度 2 の X2分布に従う。自由度 が 1あるいは 2の ど ちらになるか は

実験で確かめなければならない p

　準位幅とスペ ク トル 強度だけでなく、 確率振幅 、 遭移確率 、 断面積などにも同様の

「統計」 を考えることがで きる。基本は行列要素が正規分布 をして いると い う仮定で

ある。この仮定 は 、 実験によ っ て 検証されなければならない。

　その 検証を与える実験が CB ．Mooreの 研究室 で行われた【57−59亅。　 D2CO の高振動励

起状態の 高分解能スペ ク トルの測定で ある。 Stark−level　crossing　fi光法とい う新 しい手

法によ っ て 、単分子解離が起 きて いるエ ネル ギー領域で 高振動励起状態の完全 に分解
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され た ス ペ ク トル が初 めて 観 測さ れた 。

図 9 に示 したように Sl状態 （1重項第 1

電子励 起状態）の低い振動状態 と So状態

（電子基底状態）の 高励起振動状態 が振

電相互作用で 混合 して 固有状態 （準束縛

状態）を作 っ て いる 。 準束縛状態の 準位

幅 と 、 So・お よ び s1 の 振 動 回 転状 態

（Bom ・Oppenheimer状態）間の相苴作用 行

列要素の 大 きさがス ペ ク トルの 解析か ら

求め られた ． 準位幅の 分布は自由度 3．8

の x2 分布で 良く表わせるこ とが見出された 。 準位幅の 平均値は 透過 確率 を考慮 した

RRKM 理論の予言値と一致した。この RRKM 理論計算には実測の状態密度が用いら

れた 。 また透過確率は高精度の量子化学計算か ら求めた障壁 の肩さと厚み の情報か ら

評価された ． この 結果は §3 で述べ たように、
「透過確率を正 しく考慮 した RRKM 理

論では平 均解離速度を正しく予言する」という RRKM 理論の 新解釈を正当化 して いる。

一方 、 相互作用行列要素の絶対値の 自乗の分布は自由度 1．6 の x2 分布でよく表わせ

る。

　更に NO2 の 光解離の実験が Miyawakiらによっ て行われた【60亅。 この実験では完全に

分解された準束縛状態の準位幅と、 解離生成物 NO （
2Hin 　v≡O）の 状態分布が観測 され

た。準位幅 は激 しいばらつきを示 し 、 また状態分布も位相空間理論か ら予想され る分

布の 回りで激しく揺らぐことが見出された 。

　行列要素が正規分布をして いる というとき 、 どの基底でそうなの かとい う疑問が生

じる。行列を対角化すれば非対角要素は皆ゼロになっ て しまい正規分布どころで はな

い 。 しか し、 上で述べ た準位幅やスペ ク トル強度の例では特別な基底が存在 する 。準

位幅の場合 ln＞は孤立共鳴に対応する 「良い」準束縛状態で 、　Lk，E ＞は連続状態の

部分空間の中での 散乱状態固有関数で なければならない 。 吸収スペ ク トルの 場合、 遷

移モーメ ン トおよびフランク ・コ ン ドン因子の大 きさから 「明るい状態」 と 「暗い 状

態」 とい うス ペ ク トル 解析にとっ て特別な0 次基底が存在する 。 散乱問題の 遷移確率

や断面積も 、 漸近領域の 固有状態すなわちチ ャ ンネル という特別の 基底で もの を考え

る。 正規分布 の 仮定は これ らの特別な基底で表現 された行列要素がランダムになっ て

いる と理解されるべ きで ある 。 ダイナミッ クスの 複雑さと行列要素のラ ンダム性の 関
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係を明 瞭にすることは今後の

課題で ある 。

　Porter・Thomas 流の 「統計」

の観点で は 、 準位幅やスペ ク

トル強度のゆ らぎを 、 状態依

存性があるの だから状態選択

的で ある とは 考えず に 、 ラ ン

ダム だか ら状態選択性が無い

と看做す p それで は 、 従来の

観点で見た状態選択性が無い

状況 、 すなわ ち 「全て の状態

が同じ …　　 」 とい う状況は

何なので あろ うか 。 答えは次の通りである【61］。 従釆の 実験では 、 多くの場合不完全

にしか分解されていない量子状態の解離速度や実現確率を観測して い た 。 みて い たも

のは解離速度や実現確率を 、 分解して いないi 子状態の グル ープの 中で平 均 した一

粗視化された
一

量である 。 例えば N 個の準束縛状態につ いて 平均 した解離速度は自

由度 NK の X2 分布に従う。平 均操作一 あるいは粗視化操作
一 によ っ て相対ゆらぎ

は 1ノ仮 に抑制される （式（13）の 下を参照）。 分解能が悪くなればなるほど観測 し

ている解離速度の 分布のゆらぎは小さくなり、 実際上全ての （完全には分解されてい

ない）状態が同 じ解離速度を持つ ようになる。 スペ ク トル強度や遷移確率 に つ い ても

同じことが言 える 。 粗視化によっ て 「等重率」 に帰着するの である 。 遷移確率の 期待

値が 「等重 率」 の 値 になるこ とを示 すこ とがで きる［61】e
一方 、

「統 計」 の 観点で

「状態選択性がある」 とは図 10 に示 したように遷移確率etc の分布が値の 大きいグ

ル ープと小さいグル ープに明確に分かれているような状況であると解釈され るべ きで

ある 。 それに対 して分布が期待値の まわりのゆらぎで ある とき状態選択性が無い とみ

るので ある 。

　統計理論の 基本前提である等重率の 仮定を 「行列要素 のア ンサン ブル が正 規分布に

従う」 とい う仮定に置き換えて 新しい統計理論 を作るこ とがで きるだろう。 後耆の 仮

定は 「等重率 」 の まわ りの ゆらぎを考慮して い る ことに相当 して い る 。 これ は丁度 、

統計力 学が熱力 学的平均の まわりのゆらぎを考慮するのによく似ている 。
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§7　 サ プサ イザ ル 理 論

　サプライザル （surprisa1 ）理論［15，
16］は現在でも完全には認知されて いない 。 動力

学的な根拠がは っ きりしないとい うの がその 主因である 。 しか し （筆者の 個人的傾倒

も手伝 っ て ）敢えて ここで紹介する 。 この 節で は論理の 飛躍が次々 と出て こざる をえ

ない こ とを予めお断りしておく 。 サプライザル理論一 またはサプライザル 解析一

とは何かをまず説明す る。例えば 3原子 分子 ABC の 光解 離で解離 フラグメン ト BC の

各振動状態の生成比分布 」Pv を観測したとする 。

一
方 、 終状態が全エ ネル ギー一

定の

下で 等重率で あるとする位相空間理論か ら導かれ る分布一 prior分布一 を 増 と

する 。 この とき ln（P。
／P

．

°

）が BC の振動工 ネルギ
ー Ev に線型に依存する 、 す なわ

ち 、

　　　　　1n寿
一λo ＋ XIE

−　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）
となるとい うのがサプライザル理論 （の 最も素朴な解釈）で ある。実際、式 （14｝が成

り立つ例が知られてい る【15，
16］。 しか し 、 成立 しない例も存在する 。 式 （14｝か らはダ

イナミ ックス につ いて何もわか らないではないか、 式 （14）は何の 根拠もないではない

かと考える 人たちもいる。一方で 、 経験則として 式｛14）を内 ・外 挿やフ ィ ッ テ ィ ング

に利用する人たちもいる 。

　式 （t4｝の情 報理論的根拠一 厳 しく言えば背景一 は次の璋りである 【15，16】。　Pv

とい う観測量の 持つ情報工 ン トロ ピー
は

　　　　　s 一 Σ　P。　ln　P． 　　　　　　　　　　　　　　　　 （15）
　 　 　 　 　 　 　 v

で ある。一方、prior分布 増 はエ ネルギー
保存を満たすよ うな考え得るあらゆる分布

の うちで 最大の エ ン トロ ピーを持つ分布で ある。 Pv がどれだけ最大 工 ン トロ ピーの

分布か らずれてい るか 、 すなわちどれだけ 「情報」 を持つかは

　　　　　1 一 ΣPv（h・Pv− 1n・瑠）　　　　　　　　　　　　　（16）
　 　 　 　 　 　 　 v

とい う畳で 計られる。 Pv の規格化条件 と・ Ev の期待値 Σ。

P
．
Ev がある与え ら

れた値になるとい う拘束条件の 下で 1を最 小にす る Pv 一
つ まり拘束条件の 下で最

もランダムな分布一 は式 ｛14）で与えられる 互になる 。
Ev の期待値の拘束条件が 、

瑠 に比べ て 「振動が励起されやすい 」 な どのダイナミ ッ クスの 情報を反映す る。こ

の拘束条件 を dynami（黜 oo 醺 血 と呼ぶ 。 何故振動工 ネルギーが dynamica1　constraintな

のかにつ いて力学に基づいた根拠はない 。 サプライザル 解析とは 、 サプライザル と呼

ばれ る霾 1n（鸚1瑠）が線型に依存す るよ うな変数 、 すなわ ち dynamical　constraint を
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探すことで ある 、 と本釆 解釈されるべ きで ある 。 しか し 、 実際にはフラグメン トの 内

部工 ネル ギー
に対 して 「サプライザル」 をプロ ッ トして 直線になるか否かを調べ るこ

としかなされない 。

　動力学的な背景は次の通りである［62−66】。 時刻 ← O で密度行列 p が
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 M

　　　　　
h ρ

一λ
・

＋

》4 　 　 　 　 　 　 （17）

のよ うに M 個の演 算子 A
、，

…
，
AM の 線型結合で書けたとする 。 こ の p は A

、，

…
，
AM

の期待値に拘束条件を課した最大工 ン トロ ピー分布になっ て いる 。 そ して更にこれら

の演算子 とハ ミル トニ アン H の 間の 交換子が
　 　 　 　 　 　 　 　 　 M

　　　　　［
H

・
A

・ ］“Σ
・

・
As
　　　　　　　　　　 （18）

の よ うに A
，，

…
，
AM の 中で閉 じて い るとする 。 この とき時刻 tの 密度行列 はやは り

A
，，

…
，ん の線型結合で

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 M

　　　　　’n・（t）− X
・（’）・Ex・（’）”・ 　 　 　 　 　 （19）

の ように書ける 。 すなわち 、 　Al
，

…
，
AM を dynamical　constraint とする最大工 ン トロ

ピー分布にな っ て いる 。 従 っ て 、 時刻 tの A
，，

…
， ん の期待値の情報だけを持 っ て い

れ ば 最 大 工 ン トロ ピ ー原理 で 密度 行 列 を 求め る こ とがで き る 。 式 （18）か ら

4 一
Σ：i

（x
−
A

，
が保存量で あるこ とがわかる ． Dynamical。・n ・t・ain・は保存鬘に関係 し

てい ると い うわけだ。これがサプライザル理論の 動力 学的背景だが 、 式 d9）から式

（14）を導くに は現在の 研究で は埋め難いギャ ッ プがある 。 また 、 式 （18｝も都合の 良い

話で 、 現実的な初期密度行列とハ ミル トニ アンで はとて も成り立たない 。 しか し 、 何

か近似保存量があれば、 近似的に式 （18）が閉じて 、 限られた短い時間 スケ ールの運動

を上記の ようなや り方で記述で きるだろう。 近似的な保存靈が保存するよ うに配慮す

るがその他の ことはデタラメに な っ てい ると考える とい う方法である 。 この方向も統

計理論の新 しい発展の 一つの可能性であろう。 ただし、 現状は非常に未熟な段階にあ

ると言わざるをえない 。

§8　結語

　非線型力学にもとつ く解析によ っ て 、 §4 でみたように化学反応 ・分子解 離の 古典

ダイナ ミ ック ス を明快 に理解する こ とがで きた 。 しか し 、 古典非線型力 学の 成果 は未

だ利用 し尽 くさ れては いないだろう 。 解析にとどまらず 、 遷移状態理論を精密化する
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ト
ような新 しい化学反応理論の構築に非線型力学の 論理が利用される彗きで ある 。

　■子 力学の観点からは 、 §6 で述べ たように 、 乱数行列理論の 強い影響の下 に新 し

い研究の 流れが始ま っ た。しかし、行列要素φラン ダム性とダイナ ミ ッ クスの 中身の

つながりが希薄で ある 。 古典非線型力学が確立した 「複雑なダイナ ミ ックスの 定性的

理解」 とい う方向の 研究がi 子力学で は未熟な段階で あるとい う印象をぬ ぐい得ない 。

　 今後は 、 遷移状態近似の 仮定皿 を超えて 、 完全にはカ オス 的で はないが複 雑なダイ

ナミ ッ クス を扱 う方向に研究は進展するだろ う。高振動励起状態の スペ ク トルに は階

層構造が あり［67，
68］、 そ れ は異な る時間 スケールの 分子運動の 階層の 反 映で ある こ と

が知られて いる［6Q］。 すなわち 、 位相空間はタ マネギの よう に幾 つか の 層に 分かれて

いて 、

一番内側にある初期分布か ら外側に向か っ て順に層がアクセス されて い く［70】。

この ような段階的アクセスと 、 単分子解離やスペ ク トル強度の 「統計」 あるいは状態

選択性との 関連性が明らかにされるべ きで ある［71】。

一方 、 遷移状態の 正しい流速を

計算する新 しい アイデ ィ アが今な お出 され ているこ とも付け加えて おく［72】。

文献

［1】H ．Ey血 g，
　J　Chem．1「hys．3

，
107（1935）．

［2］S，Glasstone，　K ．　Laidler　and 　H ．　Ey血 g　
”17ie　Theot　y，（）fRate　Proce∬ es

’t
　McGraw −Hill，　New

　 York（194D，

［3】R 、A ，　Marcus
，
　J　Chem．　Phys．20

，
359 （1952）．

［4］P．P  hukas，　in，lbynamics
　ofMoleevlar 　Collゴsions ，　Part　Bit，　W ．　H ．　Miller，　ed ．，　Plcnum

　 Press
，
　New 　York （1976）．

［5】P．Pechukas，　Ann．　Rev．　Phys．　Chem．32，
159（1981）．

［61D ．　G．　Truhlar
，
　W ．　H ．　Hase　and 　J，　T．　Hyncs

，
　J．　Phys．　Chem．　87，2664 （1983）．

［7】R ．D ，1加 no 　and 　R．　B．　Bems電e血
”Molecular　1〜eaction　Qynamics　and 　Chemical　ReactiVi

’
ty

’幽

，

　 Oxford　University　Press
，
　London （1987）．

［8】梶本興亜　「レーザー化学」 土屋荘次編　学会出版センター
（1984）．

【9】EWiglrer，」　Chem　Phys．．5，720（1937）．

【10】J．C．　Lighち　J，　Chem，　Phys．40，
3221（1964）．

【11】P．P   hukas
，
　J，　C．　Lighちand 　C．　k臨 J．　Chem．　Phys．44，

794（1966），

【12】1．PoWis，
　J　Chem，　Soe．　Farackry　Trans．2

，
77

，
1433 （1981）．

【13】N ．Washida，　G．　iloue，
　M ．　Suzuki

，
　and 　O，　Kajimoto

，
　Chem．　Phys．　Letters，　114 ，

274 （1985）．

【14】KSomeda ，
　T．　Kondow　and 　K ，　Kuchitsu

，
」．Phys．　Chem．92

，
368（1988）．

［151RD ．　LeVine，　Anri．　Rev．　Phys．　Chem．29，
59（1978）．

［16】RD ．　LeVine，14め ．　Che〃1．　Phys．47，239 （1981）．

［17】P．Andrese叫 V．　Beushauser，　D ．　Hacusler
，
　H ．　W ．　Luelf

，
　E．　W ．　Rothc，　J．　Chem ．　Phys．　83

，

　 1429（1985）．

一 288 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

{t\Nfits a)MEtmpge.  L )b tx

[1,8] R, Schinke, V. Engle, P, Andresen, D, Haeusler, G. G, Balint-Kuni, PIots. Rev, Letters 55,

 1 180 (1985>.
[19] M.  J, Davis and  S, K. Gray, J  Chem. Pirys. 84, 5389 (1986).
[20] S. K, Gray, S. A, kice and  M.  J, Davis, J  Pto,s. Chem, 90, 3470 (1986).
[21] M:  J, Daivs,J Chem. PIo,s, 86, 3978･(1987).

[22] R. T. Skoclje and  M, J, Davis, I  them, Pirys. 88, 2429  (1988),
[23] R. D. Levine, Adv, Chem, Phys, 70, 53 (1987).
[24] R. D. Levine, X  Stat. Pbys. 52, 1203 (198.8).
[2S] J, Kornmandour, W,  L. Meerts, Y, M, Engel and  R, D, Levine, X  Chem, Pltys, 88, 6810

 (1988).
[26] Y, M, Engel, R. D, Levine, J. W. Thoman Jr,, J, I. Steinfeld and  R, McKay,  J  Phys, Chem,

 92, 5497 (1988).
[27] R. D, Levine, Ber. Bunsenges, Plo,sila Chem, 92, 222 (1988),
[28] W.  H. Miller, R, Hernandez, C. B. Moore and  W.  F, Polik, J  Chem, PJtys, 93, 5657 (1990),
[29] C, E, Porter and  R. G, Thomas, PIrys, Reu 104, 483 (1956),
[30] W, H. Miller, J  Chem, PhJ,s, 61, 1823 (1974),
[31] K, G. Kay,J Chem, IVo,s, 65, 3813 <1976),
[32] D. G, Truhlar and  B. G. Garrett, Accounts Chem. Res. 13, 440 (1980),
[33] D. G, Truhlar and  B. G, Garrett,Ann, Rev, PluLs, Chem, 35, 159 (1984).
[34] W,  H, Miller, J  Am, Chem, Soc. 101, 6810 (1979),
[35] E, Pollak and  P, Pechulcas,J Chem, Pipts, 69, 1218 (1978),
[36] P. Pecliukas and  E, Pollak, X  Chem. Phys, 71, 2062 (1979).
[37] C. C, Rankiii and  W. H, Miller,J Chem. PJots, 55, 3150 (1971),
[38] L. Gottdiener, MbL  Ph}ts, 29, 1585 (1975),
[39] D. W,  Noiq S. K. GTay and  S. A. Rice,J Chem  Plo4s. 84, 2649 (1986).
[40] ,K. Someda and  H, Naicamureq J  Chem, Phys, 94, 4260' (1991).
[41] K. Someda, R. Rarnaswamy  and  H. Nakarnura, J  Chem, Plv,s, 98, 1 156 (1993),
!42] R. B. Walker, E. B. Stechel and  J, C. Light, J  C;hem PIoes. 69, 1922 (1978).
I43] O. K. Rice, J  Phys. Chem. 65, 1588 (1961).
{44] F. H. Mies,J Chem. Plp,s. 51, 787 (1969),
[45] F. H. Mies, J  enem. Plo,s. Sl, 798 (1969),
[46] R. D. Levine, "euantum  Mlechanics qrlM[olecular Rate Processes", Oxford University Press,

 Oxford (1969),
[471 U. Fano, Plys, Rev. 124, 1866 (1961).
[48] F. H, Mies, Ptp,s, Rev. 175, l64 (1968).
[49] K. Someda, H. Nakamura and  F. H. Mies, Chem, Plots. 186 (1994) in press.

[50] K. Somoda, H. Nakamura and  F. H. Mies, Prog, IZteor. PIois. Smplement, in press,

[5 1] K, Someda, H. Nakamura and  F. H. Mies, Laser Chem, 15, in press,

[52] F. Rernacle and  R, D. Lcvine, J  Phys. Chem  95, 7124 (1991),
[53] A. Waite and  W.  H. Miller, J  Chem  PIo,s, 73, 3713 (1980),
[54] A, Waite and  W.  H. Miller, J  Chem, Pbys, 74, 3910  (1981),
[55] V, Aquilanti and  S. Cavali, Chem, Phys. Lettens 133, 538 (1987),
[56] V. Aquilanti, S. Cayqlli and  G. Gross, 17ieort. Chim. Acta. 75, 33 (1989).

-
 289 

-



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

eeM 1'ftee

[57] W. F, Polik, D. R. Guyer and  C. B, Moore,J Chem, Pirys. 92, 3453 (1990),
[58] W,  F, Polik, D. R. Guyer. W,  H. Miller and  C. B. Moore, J  Chem  PIo,s. 92, 3471(1990).

[59] W.  H. Green. Jr,, C. B, Moore and  W.  F, Polik, Ann. Rev. Plois. Chem  43, 591 (1992),
[60] J. rvliyawaki, K, Yarnanouchi and  S, Tsuchiyeg X  Chem. Piots, 99, 254  (1993),
[61] K, Someda and  R. D, Levine, Chem, Pirys, 184, 187 (1994).
[62] Y. Alhassid and  R. D. Levine, J  Chem  PIuts. 67, 4321 (1977).
[63] Y. Alhassid and  R, D, Levine, Pt-,s, Rev, A18, 89 (1978).
[64] N. Z, Tishby and  R, D. Levine, Chem. PItys, Letters 104, 4 (1984).
[65] N. Z, Tishby and  R, D, Levine, Phys, Rev. A30, 1477 (1984).
[66] R. D. Levine, J PI"ts, Chem, 89, 2122 (1985),
[67] R. L. Sundberg, E, Abrarnson, J. L, Kinsey and  R. W.  Field l  Chem, PItys, 83, 466 (1985),
[68] K, Yarnanouchi, N, lkoda, S, Tsuchiya, D, M.  Jonas, J. K, Lundberg, G. W,  Adamson, and

 R. W,  Field, J  Chem  Plrys. 95, 6330 (1991),
[69] T. A. Holme and  R, D, Lcvine, Chem, Phys, 131 (1989) 169.

[70] F. Rernacle and  R, D. Levine, J Chem, Pio,s, 98, 2144 (1993),
[71] F. Rernacle and  R. D. Levine, l Chem. Phys. 99, 2383 (1993).
[72] U. Manthe and  W.  H, Miller, J  Chem  Phys. 99, 341 1 (1993),

-
 290 -

NII-Electronic  


