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　分子 は、大きな質量差を も っ 2種類の粒子、原子 核と電子から構成 され る。そ の質量差

ゆ え、量子力学で分子を扱 う場合、断熱近似にも とつい て原子核 と電子の 自由度を分離す

る こ とが常套手段とな っ て い る。こ れ に よ っ て、核の運動は、断熱ポテ ン シ ャ ル 上の ダイ

ナ ミクス、お よび、断熱ポテン シ ャ ル 閥の 乗 り移 り （非断熱遷移）によ っ て記述される。

同様に、古典力学 に お い て も、核の運動を断熱近似 に も とつ い て抜 き出すこ とが可能で あ

る。さらに、非断熱遷移 に相当す るダイナ ミ クス （非 断熱過程）を考 え る こ とがで き る 。

本研究会では、水素分子イオ ン H2＋ を例 として 、非断熱過程 を相空 間の構造で 特徴づ け

る試みを紹介 した。

1　 は じめに

　断熱近似 1 に よ っ て 原子核 と電子 の 運動 を分離す る こ と は化学反応を理解しよ うとす る

上 で必要不可欠な手法で ある。核配置毎に電子の量子状態を決定す る こ とによ り断熱ポテ

ン シ ャル を構成 し、そ の 断熱ポテ ン シ ャ ル 上の 核の 運動を解析す る こ とにな る
2

。 つ ま り、

断熱近似 に よ っ て 電子 の 運動は 断熱ポテ ン シ ャル に押 し込め ら れ て 消され て し ま い 、化学

反応 ダイナ ミ クスは断熱ポテ ン シ ャ ル 上の 核の運動 へ と還元 され る。

　こ の 断熱近 似な くし て 量子化学は 成 り立 ち得な い。し か し、断熱近似に も とつ い て化学

反応の す べ てが理解でき るわ けで は な く、断熱近似の破れ で ある非断熱遷移の 重 要性 も広

く認識されて い る ［1，
2】。 実際 、 電子励起状態が関与す る化学反応 を 理解す る に は 、 1 つ

の 断熱ポ テ ン シ ャ ル で事足 りる こ とは稀であ る 。 非断熱遷移に よ っ て断熱ポテ ン シ ャ ル 間

の 乗 り移 りが お こ る た め 、 複数の 断熱ポ テ ン シ ャ ル が必要 と な る。

　 こ の 非断熱遷移は 核の 自由度 と電子 の 自由度 と の 相互作用に よ っ て 引き起 こ され る わけ

だが、電 子 の 運 動 と い う視点か らは あま り議論さ れ て い な い
3
。原子 核の質量 が電子 の 質

量 よ りもは るか に大き い こ とか ら、非断熱遷移を支配す る ダイ ナ ミ ク ス は電子の ダイナ ミ

ク ス そ の もの であ る 。 よ っ て 、 非断熱遷移の ダイナ ミ ク ス を議論 し よ う とする と、
一

旦押

し込 め られ た は ずの 電子 の ダイナ ミ ク ス が再び表舞台 へ と顔を出し て くる の で あ る。

　 tE −mail ： sotar   ＠isolde．c ．u −tokyo ．ac ．jp
　

lBorn −Oppenheimer 近似 とよぶ こ とも多い。この 近 似の 名 称 には い くつ か の 流 儀がある ので注意 を要す

る ［11。
　

2
核 の 自由度 を 量 子力 学 的 に 取 り扱 う手法 （対角 化、波束計算） と、古典力学的に 取 り扱 う手 法 （軌道 計

算）とが あ る。
　

3
遷移 確 率の 計 算 しか お こ な わ れ て い ない よ うで あ る。
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　し か し、原子核と電子を含 めた全系 を量子力学 にも とつ い て解析す る こ とは非常に困難

で あり、ご く
一

部の系を 除い て現実的で は な い。そ こ で、本研究で とる戦略は 「原子核だ

けでな く電子ま で も古典力学で取 り扱 う」 こ とで ある。電子は強い波動性を示すこ とか ら、

量子力学 的取 り扱 い が必須で あ り、粒子描像に もとつ く古典力学で取 り扱 うこ とには意味

がな い の で は ない か、と い う指摘があ るだ ろう。し か し、電 子を古典力学で 扱 うこ とは、

現実の 電子 の ダイ ナ ミクス が古典力学的で あ ると主張し て い るわ けではない 。

　古典力学にお い ても量子力学 と同様に断熱近似を適用す る こ とができ
4、したが っ て 、断

熱近似 の 破れ と して 非断熱過程を考 え る こ とがで き る
5．こ れ に よ り、量子 力学系の 非断

熱遷移に対応す る古典力学系の 非断熱過程 の存在が示唆され、こ の 非断熱過程を解析する

こ とに よ っ て 量子力学的非断熱遷移に対す る理解が深ま ると期待 され る。

　と こ ろ が、実際に は問題は それ ほ ど単純では な い。最 も簡単な分子であ る水素分子 イオ

ン H2 ＋ を対象 とし て 、こ の 問題 に取 り組ん で い る の で あ る が、本稿で は そ の 途中経過を

紹介す る。

2　 水素 分 子 イオ ン H2 ＋

　水素分子イオ ン は 2 つ の 水素原子核 と 1 っ の電子か らな るク
ー

ロ ン 3 体系で あ り、重力

3 体系 と同様 、 カオ ス系で ある。本研究で は以下の よ うな近似 ハ ミ ル トニ ア ン を用い た。

　　　　　　　　　　　　H ＝ 壅 ＋
丞

＋
主＿1＿ ！　　　　　　　　（1）

　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　 2　　 R 　　rA 　　rB　　　　　　　　　　　　　　　 2μ

こ こ で 、 R は 核間距離、　PR は R に共役な運動量、　p は電子の 3 次元デカル ト座標 x に共

役な運動量 、rA ，rB は そ れ ぞれ電子 と 2 っ の 原子核 と の距離 μ は 2 つ の原子核の換算質

量で ある 。 原子単位系を 用 い て い る。本研究で は、電子 の 分子軸周 りの 角運動量 をゼ ロ と

し た。こ れ に よ り、電子 は 2 次元平面上 を動き、系の 自由度 は 3 とな る 。

　量子力学で は 、こ の 系が安定な分子 を形成する こ とが知られて い る。それで は、古典力

学にお い て も分子 とし て安定な の だ ろうか。こ の こ と は自明で は な い
6。なぜな ら、エ ネル

ギー的に は常に解離す る こ と が可能だか ら で あ る。しかし、経験的には、適当な初期状態

の もとで は分子と して安定 に振舞 うよ うで あ るe そ の よ うな軌道の 具体例 を図 1 に示す。

図 1 の 時間内で は 、
こ の 系が分子 と し て 安定で あ る こ とが見て 取れ るが、核 問距離の振動

は断熱ポテ ン シ ャ ル （後述）か ら予想 され る規則正 し い振動か らは大き くずれ て お り、振

幅、 振動の中心、と もに変化して い る こ とがわか る。以下、こ の軌道 を解析の対象 とする。

　 4
断 熱近似 の概念は 、も と も と古典力 学 にお け る も ので あ り、量子 力学 創始 の 段 階で 重 要視さ れ た ［3］。

　 5
古典力学で は、断 熱近似 の破れ は 離散的な状態間の 遷移 で は な く、連続的な状態 間の ダイ ナ ミ カル な 過 程

と し て 記述され る。し た が っ て、そ の こ と を 明示 す るた め に非 断 熱過 程 と呼 ぶ。

　 6
古 典力学 に お け る 分子 の 安定性 の 条件 を求め る こ とは 大変興味深 い 。しか し、今の と こ ろ、分 子 の安 定性

を 作 り出し て い る 相空 間の 構造が どん な も の で あ るの か よ くわか っ て い な い た め、条件 を 求め るに至 っ て い

な い。
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図 1： 分子 と して 安定 に存在 し得 る軌道の例 。 核間距離 R の 時間発展 （実線）e 破線は 断

熱ポ テ ン シ ャ ル か ら予想 され る時間発展。

3　 断熱近似 に も と つい た解析

　まず素朴に核の 自由度と電子 の 自由度 を分離 し て み よ う
7
。水素分子イオ ン で は 、 核の

自由度は核間距離 の 1 自由度のみで あるから、核 間距離に対する 1次元断熱ポテ ン シ ャ ル

を構成す る。しか し、作用変数一定と い う条件に よ る断熱ポテ ン シ ャ ル の構成法 には、3．1

節で述べ るよ うに、断熱ポテ ン シ ャ ル の不連続性と い う大きな問題点が ある 。 この問題点

は断熱ポテ ン シ ャル の構成法に手 を加え る こ と に よ っ て 回避す る こ とが で き る。 また、3，2

節で Poincar6写像を導入 し、断熱不変量 J4，Jnを用い る こ とによ っ て 、近似的な保存量

の存在が経験的に見出され る。こ の 近似保存量に もとつ い て 断熱ポ テ ン シ ャ ル間の乗 り移

り、つ ま り、非断熱過程 を理 解す る こ とができ る。

3．1　 断熱ポテ ンシ ャル の構成

　原子核を空間に 固定す る と、自由度は電子の 2 自由度 の み とな り、系は可積分系とな る

［4］。こ の とき、系は楕円座標 （ξ， η）を用 い て変数分離す る こ とが で き、また、 2組 の作用

角変数 （J4，
θ
ξ）， （」η ，

θ
η）で記述す る こ とがで きる。したが っ て 、 2 つ の作用変数 」ξ， 賜が

一定 と い う条件 に よ っ て 断熱ポテ ン シ ャ ル を構成す る こ とが で き る。

　し か し、こ の よ うに し て 構成し た断熱ポテ ン シ ャ ル には大きな問題点がある。ある 区間

の核問距離に対 し て 断熱ポ テ ン シ ャ ル が定義 されず、断熱ポテ ン シ ャ ル が不連続にな る の

7
実は、核 の 自由度 と電 子 の 自由 度 の 分離 はそ れほ ど自明な こ と で は な い。4節で そ の こ と を示 す．
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である
8 （図 2参照）IS］。したが っ て、断熱ポテン シ ャ ル と して の機能を果た し得ない。
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図 2 ： 2 つ の 作用変数 が
一

定 と い う条件 によ っ て 構成 した断熱ポ テ ン シ ャ ル （実線）。

埀
豊 Jvr：＝　O．5。破線は量子 力学で得 られ る電子基底状態 lsσ g。

　こ の断熱ポテ ン シ ャ ル の 不連続性を解消するために 、作用変数
一

定の 条件を次 の よ うに

変更 し た。

　　　　　　　　　 Jc ＝ c

　　　　　　　　　」
”

一 ｛蹄 ：：；
（c ’

　c ’
は 非鰥 数）

　
（2）

こ こ で、7 は系の 保存量で ある
9
。こ の 条件に した が っ て断熱ポテ ン シ ャ ル を構成すると、

図 3 に示す よ うに連続な断熱ポテ ン シ ャ ル が得 られ る 。 しか し残念 ながら、こ の断熱ポテ

ン シ ャ ル の微分は 不連続 にな っ て い る よ うで あ る。こ の 微分不連続性の 解消は今 のと こ ろ

未解決で あ る。

　また、C と C 「

を半奇数に制限す る こ とに よ りEBK 量子化す る こ とがで き る。　 EBK 量

子化 を し て 得 られ る断熱ポテ ン シ ャ ル は、図 3 に示す よ うに、量子 力学か ら得 られ る断熱

ポテ ン シ ャ ル と大 きく異なる
10。可積分系だか らと い っ て、EBK 量子化と正準量子化が一

致す るわ けで はな い こ と は興味深い。こ の 不
一

致の 原因を考察す る こ とに よ っ て、量子 化

に対す る 理解がさ らに深 ま る か もしれ な い 。

　
s
こ れ は、2 つ の 作用 変数 Jξ，」η

に よ っ て、電子 の 軌道を
一
意 に指定で き な い こ と が原因 とな っ て い る。電

子 の軌 道 で 片方の 原 子核の 周 りに 偏在す る も の が存在す る の で あ る が、2 つ の 原 子 核、そ れ ぞれ の 周 りに 偏

在する 2 つ の 軌道が共に 等 し い 作用変数 の値 を与 え るの で あ る。

　
97

の 定義 は 文 献 ［51参照 の こ と。T が負 の とき電 子 は 2 つ の 原 子核 の 周 りを巡 り、　 orが正 の と き に は 片方

の 原子 核 の 周 りに偏在 す る e

　Ioeq
は、解析 の 対象 と し て い る軌道 の初期状態は、量子力学 との 対応 を意 識 して、　 EBK 量 子化 した とき電

子基底状態 と な る よ うに 設定 し て あ る。
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図 3： 構成条件 を変更 し て 不連続性を解消 した断熱ポ テ ン シ ャ ル （実線）。σ ＝0 ’
　 ・O．5。

こ の断熱ポテ ン シ ャ ル は EBK 量子化した と き電子基底状態となる。破線は量子力学で得

られ る電子基底状態 1sσ 9e　 2 っ の 断熱ポテ ン シ ャ ル が大き く異な る こ と が わか る 。

3．2　 Poincar6 写像の構成

　電子は 、 原子核 との クーロ ン引力に よ っ て、原子核の かな り近 くまで 接近す る
11
．そ の

とき、電子 と原子核の間に は非常に強い引力がはた ら く。しか も 、 原子核の 近傍を通 り過

ぎるとき の電子の速度は非常に大きい の で 、 核間距離 R の振動 の時間ス ケ
ール に比ぺ て 電

子が原子核の近傍を通過 する時間は ご く短 く、 この強い引力は瞬間的に は た ら く と み なす

こ とが で き る。こ の こ とは図 4に 示 し た運動量 PR の 時間発展 に 、ス パ イ ク構造が見 られ

る こ とか ら読み 取れ る e

　こ の よ うな撃力的相互作用が R の非 断熱的な運動を産み 出して い る と考え られ る e こ

の撃力的相互作用は R の 振動周期あた り何十回 と加 え られ る の で あ るが、そ の強さ が不

規則で あるが ため、R の 振動 の中心 お よ び振幅が揺動す るの で あ ろ う。 しか し、興味が

あ る の は撃力的相互作用 そ の も の で は な く、撃力的相互作用が はた ら く前後の 系の変化で

ある。そこ で 、撃力的相互作用がは たらい て い る とき を避ける ように Poincar6断面を考

え、Poincar6写像 を構成す る。図 5 に示すよ うに、こ の Poincar6写像 に よ っ て得られ る

PR の時系列 は ス パ イ ク構造を もたな い の で 、よ り解析がしや す くな っ て い る。以下、こ

の Poincar6写像 に よ っ て 得 られ る時系列 を解析の 対象とす る。

　11
こ の近 接の た め、エ ネル ギー精度を 保っ た 数値 計算 を行 うこ と は 非常に 難 し く、数値計 算上 の テ クニ ッ ク

を 要する。
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図 4： 運動量 PR の 時間発展の例 （実線）。図 1 と同じ軌道。破線は断熱ポ テ ン シ ャ ル か ら

予想 され る時間発展 。
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図 5： Poincar6写像 によ っ て得 られる運動量 PR の時系列 （白丸）。図 1 と同じ軌道を元 に

して い る。破線は断熱 ポテ ン シ ャ ル か ら予想され る 時間発展。
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3．3　近似保存t の 発見

　非断熱的な運 動を特徴づける量 として 、核間距離を固定 したときに 定義された作用変数

」ξiJ η
を考え る。　Jc

，
　J

η
は断熱不変量な の で、核が 1 っ の 断熱ポテ ン シ ャ ル 上の みを運動

す るとき に は
一

定に な る。っ ま り、」ξ，
Jn の変動が非断熱過程 の現わ れで あ る。」ξ，　Jnの

Poincar6写像に よ る時系列は 図 6 の よ うにな る。

0，5D8

0．506

冨
翼

’゚5°4

器
i

婁 。．5。2
ぎ
哥
ゴ　 。．5
尊

O，498

0．496
　 　 0 500　　　　　1000　　　　　1500　　　　　2000　　　　　2500 　　　　　3000 　　　　　3500 　　　　　4000

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ヒ［a．u．亅

図 6： Peincar6写像 によ っ て得 られ る Jc， 」η ， （2Jξ＋ 殉）／3 の 時系列。そ れ ぞれ、黒丸が

Jc、白丸が J
η

、 黒四角が （2」
ξ＋ 」

η）／3 の 時系列 を表す。図 1 と同じ軌道を元 に し て い る 。

Jc，
Jn

， （2Jc ＋ Jn）／3 の初期値は ともに 0．5 であ る。

　図 6 よ り、Jc
，
Jn の値は小刻み に振動 し続けて お り、非断熱過程が微小なが らも恒常的

に引き起こ され て い る こ とがわ か る。っ ま り、断熱過程が支配的で 間欠的に非断熱過程が

誘起 さ れ て い る わけで もな く、漸次的に非断熱過程が実現 され て い るわけで もな い．

　また、」
ξ
と ゐ の 時系列が初期値を境に対称的な挙動を示し て い る こ とがわか る。しかも、

初期値か ら の ズ レ は 」
η

の方が 」
ξ

より約 2 倍大き い こ とが見て取れ る。よ っ て 、2」ξ＋ Jn

が近 似保存量に な っ て い る と考え ら れ る。そ こ で 、図 6 に （2」ξ＋ J
η〉／3 の 時系列 をプ ロ ッ

トし た
12
。こ れ より、2J

ξ＋ Jn が近似保存量 で あ る こ と が見て 取れ る。2Jξ＋ Jn の 物理的

意味合 い に つ い て は現在検討中で あ る。

i22Jc
＋ J

η
で な く （2」ξ＋ 」

η）／3 をプ ロ ッ トした の は ス ケ
ー

ル を 」ξ，Jη
とあ わせ るため で あ る。
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3．4 　断熱ポテン シ ャル 間の 乗 り移 り

　2」
ξ ＋ 」

η
が近似保存量 であ る こ とか ら、断熱 ポ テ ン シ ャ ル の 乗り移 りは 2」ξ＋ ％ が保

存す るよ うに起こ る こ とがわか る。図 7 に、2」ξ＋ 」η
が等し い 断熱ポテ ン シ ャ ル を い くつ

か示す。

［
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」
匸
邸

工一一
邸
霜
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ρ
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〇

田
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・0．485
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一〇．495

・0．5
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　 　 1．5 2 2，5Rla

、u．］

3 3．5

図 7： 近似保存量 2Jc ＋ 」
η
が等 し い 断熱ポテ ン シ ャ ル 。

こ こ で は 2Jc ＋ Jn ＝ 1．5 と した。

実線が初期状ik　JC ＝ Jo ＝ 0，5 の場合、破線が JC ＝0．504
，
」

η
＝ O．492の場合、

一
点鎖線

が 」ξ　
＝ 　O．496i　Jn　＝ 　O．508 の 場合で ある。

　図 7 よ り、 Jc の値 が小 さ くな る よ うに 断熱ポ テ ン シ ャ ル の乗 り移 りが起 こ ると、核間距

離 R の 振動の 中心が R の 大き い方に ずれ、振動の振幅は 大き くな る こ とが見て取れ る。ま

た逆 に、Jc の値 が大き くな る よ うに 断熱ポ テ ン シ ャ ル の乗 り移 りが起こ る と、核間距離 R

の振動の中心が R の小 さ い方にずれ、振動の振幅は小さ くな る。こ れは図 1 に示 した核間

距離の挙動をお お よそ説 明 して い る と考え られ る。

　し か し、振動の 周期 が短 くな っ て い る 理 由は説明 で き て い な い。ま た、どの 核間距離で

断熱ポテ ン シ ャ ル の乗 り移 りが起 こ る か とい う こ ともまだ よ くわ か っ て い な い。 こ れか ら

さ らに解析を進め る予定で あ る 。 そ れ に よ っ て 、断熱ポテ ン シ ャ ル の乗 り移 り、つ ま り、

非断熱過程が ど の よ うな ダイナ ミ ク ス に よ っ て 生 じて い るのかを明らか に で き るの で はな

い か と期待し て い る。
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4　埋め込み論 にもとつい た解析

　前章の解析は断熱ポテ ン シ ャ ルをそ の基盤に して い る。水素分子イオ ン では、核を固定

し た と き の 電子の 運動が可積分で あ る の で 、断熱ポテ ン シ ャ ル を構成す る こ とがで きた。

し か し、電子が 2 つ 以上に増えると、核を固定 したときの電子 の運動は もはや可積分で は

な い の で 、 3．1 節の よ うな 断熱ポテ ン シ ャ ル の 構成 は不可能で ある。そ こ で、より
一般に、

核の運動を抜き出し相空間の 構造で 特徴づ ける方法が望まれ る。その よ うな手法の
一

つ と

して、埋め込み論に もとつ い た手法
13 が考え られ る。以下で は、こ の手法の 簡単な説明と

それ を用い た結果を紹介す る。

　埋め込み手法は、実験や数値計算か ら得られ た 時系列データよ り、系 の ダイナ ミク ス を

特徴づ ける相空間の 構造 を再構成す る発見的な手法で ある ［6，
7

，
8〕。まず、得 られ た時系

列デー
タ s（t）を時間遅れ座標系 ｛s （t），

s（t＋ T ），5 （t＋ 2T），

…
，
s（t＋ （m

− 1）T ）｝に埋め込む・

こ こ で、τ は 時間遅れの大き さ 、 m は 自然数で あ る。　 T の値は任意で よ い が、実際の 応用

上はそ の値を適切に設定す るこ とが重要で あ り、最適 な値の 決定に つ い て 多 くの 手法が提

案され て い る。m の値は 、時間遅れ座標系で表示され た軌道が自分自身と交差する こ と の

な いよ うに、十分大き く取 っ て おかなければ な らな い
。

「m が十分大き い とき、い くつ か

の 条件 の下で元の相空 間の構造が時間遅れ座標系に忠実 に再現され る」 こ と が、Takens の

埋め込み定理 ［9］と Sauerらに よる拡張定理 ［10】によ り保証 され て い る。こ の よ うに し て 、

系のダイナ ミクス を特徴づ ける相空間の構造と等価な構造が再構成され る。こ の再構成さ

れ た相空間の 構造を解析す る こ とによ っ て、系 の ダイナ ミ ク ス が理 解さ れ る。

　図 8 に 、埋 め込み手法を水素分子 イオ ン に適用 し た結果 を示す。時系列データと し て核

間距離 R の 時間発展を用い
14、時間遅れ 丁 を 5、m を 3 と した

15
。 再構成さ れ た相空問の

構造は、ある軸の 周 りの 回転 お よび、軸方向の運動 によ っ て特徴づ け られ る こ とが図 8

よ り見て 取れ る 。 軸の 周 りの 回転が断熱ポテ ン シ ャ ル 上の 振動運動に相当 し、軸方向の 運

動が非断熱過程 に相当す ると考え られ る。

　上の例は 、埋 め込み手法 を用い ると、核の 断熱的な運動 と非断熱過程が分離さ れ て 見え

て くる こ とを示 して い る 。 しか し、常に分離で き る保証 はな い 。む し ろ、埋め込み 手法で

得 られた相空間の構造 によ っ てそ の分離可能性が判定 され るぺ きで あ り、分離が可能な と

きにのみ、核の 断熱的な運動 、 お よび、その破れ と し て の非断熱過程が定義で き る と考え

るべ き であ ろ う。

　核の 断熱的な運動が存在する と して も 、 そ の運動が核の 座標と共役な運動量 のみ で 記述

され るとは限 らな い 。図 9 に、Poincar6写像に よ っ て得 られた時系列 の相空間 PR−R に お

け る軌道を示す。こ れ は核の断熱的な運動を核の 座標と共役な運動量の み で 記述した場合

　13
まだ統一的 な名 称が定 ま っ て い な い よ うで あ る。本稿 で は 「埋 め込 み手法」 と 呼ぶ こ とに す る。

　14
数 値計 算の 都合上、3．2 節で 構成 し た Poincar6写 像に よ っ て得 られ る時系列 に対して解析 を行なっ た。

よ っ て、時間と して は連続時間で は な く、Poincarξ写像の 回数を 表す 離散時 間を用 い て い るe し た が っ て、時

間遅れ r は 整数で あ る。
　15T

と m の 値 は、実際 に 値 を動 か し得 られ た 結果 を 目 で見て 最 適 と思 われ る もの に し た。今後、数値的 な

判定法 で 妥 当性 を確認 す る予定で あ る。
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図 8： 埋 め込み手法 による相空閲の構造の再構成。（a）は核間距離 R の時系列に、丁 ＝5、

m ＝3 と し て 埋め込み 手法を適用 した例。図 1 と同 じ軌道を元に し て い る。（b）は、あ る軸

の周 りに回転 して る様子がわか りやすい ように、回転軸の方 向から （a ）を見た図。（c）は、

軸方向の 移動がわか りやすい ように、（b＞と直交す る方向か ら （a）を見 た図。
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で あ る。断熱ポテ ン シ ャ ル上の振動運動や非断熱過程の 結果に よ る振幅の変化が見て取れ

る。しか し、図 9 と図 8（b）を比べ ると、後者 の方が よ りきれ い な構造を示して い る こ と

がわか る。つ ま り、後者の方が系の ダイナ ミクス を特徴づ けるの に適 して い る。図 8（b）の

座標系で ある時間遅れ座標系は、そ の作り方か らして、ハ ミル トニ ア ン を記述す るすべ て

の変数 から構成 されて い る。したが っ て、図 8（b）に示した軸周 りの運動は、核の 座標 と

共役な運動量 だけで な く、電子の座標と共役な運動量 まで用 いては じめて記述す る こ とが

できる。つ ま り、核の 断熱的な運動を、核の 自由度だけ で記述するよ りも、電子の 自由度

まで含めた座標系で 記述した方がよ い こ とが わかる。しか し、時間遅れ座標系が元の相空

間の 座標で 具体的にどの よ うに構成されて い る かは今の と こ ろ不明であ る。
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図 9： Peincar6写像に よ っ て 得られ る相空間 PR −R 内の 軌道 （黒丸）。図 1 と同じ軌道を元

に して い る。破線は断熱ポ テ ン シ ャ ル か ら予想 され る軌道。

　図 8（c ）よ り、非断熱過程は軸 の方向を表す 1っ の座標で 記述で き ると考え られ る．しか

し、こ の 座標が元の相空間の 座標で どの よ うに構成され て いるかを解析 して い な い ため、

非断熱過程 の ダイナ ミク ス が具体的に ど の よ うな電子の ダイナ ミ クス と結び付けられ るの

か は今の と こ ろ わか っ て い な い。

5　 お わ り 1こ

　は じめ にお 断 りした よ うに、本稿で 紹介 し た内容は研究の 途中経過で あ り、ま だ具体的

な結論を導き出す段階には至 っ て いない 。しか し 、 多 くの興味あ る結果が期待で きそ うで

ある こ とは示せ たと思 う。 内容に関して気がっ い た点が あれば遠慮な く指摘し て い ただ き
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