
化学反応のダイナミックスとカオス
Cross-Talk between celestial mechanics and chemical reactions

Tamiki Komatsuzaki
Nonlinear Science Laboratory, 

Department of Earth and Planetary Sciences,
Faculty of Science, Kobe University, Japan

COE SYMPOSIUM on Cross Talk between Chemistry and Planetary Sciences Nov 17 2003 

The interplanetary transport network



天文学から生まれたカオス

A hypothetical comet of 1857 collides with Earth in 
this 19th century French cartoon



決定論的カオス

天文学者・物理学者
Henri Poincare
(France, 1854-1912)

”（無限の未来に渡って予測を可能と

する）決定論的形式（ニュートン力学）
に縛られていても、その振舞いは非常
に複雑で、事実上未来を一義的に予
測することは出来ない”



エルゴード性を仮定すると、速度分散を説明できない。
→第3積分（エネルギー、全角運動量以外の運動の恒量）の問題

エルゴード性とカオス

• 銀河系　約1011個の恒星、円盤状に分布

• 太陽　　銀河中心から3x1016kmの距離を
108年の周期でほぼ円運動



堀源一郎が発明したリー正準変換摂動論と「カオスの発生」

G. Hori, Pub. Astro. Soc. of Japan 18, 287(1966);19, 1967(1967);J.R. Cary, Phys. Rep. 79,130(1980) 

基準座標(Normal Mode coordinate)　　　標準形座標（Normal Form coordinate）

ポテンシャルエネルギー面上の停留点
近傍2次で記述できる領域
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非調和項を包含する領域

各モードは独立、作用

は相空間全域に渡って保存する

kkk dqpJ ∫π=
2
1

が保存する領域では、

調和振動子類似の独立したモードが位相空間上
に存在する
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カオスの発生＝small-denominator problem

M: 自由度の数
nk: 任意の整数
wk: 作用Jの連続微分可能関数
　 であるk番目の振動数
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の左辺の和が、摂動計算の過程で各項の分母に現れる。
一般に非線形性が強い領域では左辺を限りなく小さくする整数
の組が沢山存在する

→摂動計算は発散する。



銀河系内の円軌道に近い星の運動を記述する
「簡単かつ十分に複雑な」 Henon-Heilesモデル（1960）
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相空間上のポアンカレ断面Henon-Heiles ポテンシャル



ポアンカレ断面にみるエネルギー増加
に伴う第3積分（近似的曲線群）の消失

high

low
energy

左図:右図＝正準変換摂動計算によるポアン
カレ断面：実軌道によるポアンカレ断面



化学反応ダイナミックスとカオス

　　Henon-Heilesモデルの低エネルギー領域では運動の恒量が存在する

　　　→太陽系、銀河系における第3積分に相当

　　　→正準変換摂動理論が役立つ

　　

　　

　　（峠を越えて異なる平衡状態へ到達しなければならない）化学反応が生起
する高振動エネルギー領域　→第3積分が存在せず、強カオス領域

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　→ 運動がエルゴード的であることを示唆する

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 →正準変換摂動理論は化学反応ダイナミック

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　スを理解する上で役に立たない？

　　　　　　　　　　　　　　　　　　



　従来の化学反応理論の基本仮定

ちなみに、化学反応速度論の開祖は

1889年　Svante August Arrhenius　
　　　　　化学者・天文学者（1903年ノーベル化学賞）

　　Arrheniusの式 　k(T)=Aexp(-Eact/RT)　

温度依存性は主に指数部によって決まり、前指数因子Aは温度依存性小



（１）　局所平衡仮説　
遷移状態を探し当てるプロセスはエルゴード過程

（Eyring, Polanyi, Wigner 1935）

反応座標
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配位空間描像

サドル点（活性化障壁）:=山の峠

遷移状態、ボトルネック:=拡張概念、
「そこ」を越えたら必ず向こうの山の
麓（product）へ辿りつける“場所”

遷移状態を探し当てるまでに、系は
与えられたエネルギーのもとで許さ
れる相空間をエルゴード的に経巡る

と仮定する



（２） 非再交差仮説
遷移状態を一旦通過した軌道は再び

遷移状態を横切ることなく、生成系へと至る
（Eyring, Polanyi, Wigner 1935）

サドル（峠）を何度も横断した挙句の果てに、
反応系(reactant)に戻ったり、
生成系(product)へ辿りつく

　軌道群が多数存在する

実際の古典軌道計算によると

　1935年以降の未解決問題　

どのような状況下で再交差を与えない遷移状態が
存在し得、恣意性なく見出すことが出来るのか？



遷移状態分子分光
E.R.Lovejoy, S.K.Kim and C.B.Moore, Science 256, 1541 (1992)

遷移状態領域における運動の可積
分性に関する実験的証拠
良い量子数の存在→非反応自由度
の作用は保存
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Rudolph A.Marcus, Science 256, 1523 (1992)



LJ3～LJ7クラスター構造転移における作用変数の保存性
Hinde&Berry J.Chem.Phys. 99, 2942 (1993)　

• LJ3クラスターの遷移過程

作用がサドル領域で局所的に保存している
ただし、6原子クラスター以上のサイズでは明確に

観測されなかった
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カオスのなかに隠された、再交差を与えない真の遷移状態
リー正準変換摂動理論の化学反応への適用

Proceedings of National Academy of Sciences USA (2001) 98,7666-7671



Isomerization Reactions in Ar6

相空間上の反応座標１に沿った、作用変数
　　　　　　　　　　だけは、鞍部領域において近似
的に保存している
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“the vicinity of saddle”
代表的な交差軌道に沿って、作用変数の時間依存性を調べる(E=0.5ε)



前述の軌道を配位平面qk-qjおよび相平面へまとめ
て投影してみよう　（E=0.5ε, Saddle I）

熱浴モード
反応モード

配位空間上に定義した“遷移状態”は再交差しているが、相空間上の遷移状
態は1回交差であり、相空間上の反応座標に沿った軌道も弾道的である
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“reaction path”  

～E/f 

saddle 

E: 系の全エネルギー

f: 自由度の総数 

再交差ダイナミックスの新しい解釈

投影
もしqF(p,q) に関する作用が系の終状態を決

定するのに十分長時間保存する場合
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　　　　弾道的遷移

相空間描像
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　　Stochasticな遷移

　配位空間描像
　　反応座標

再交差運動の動的描像（確率過程的か弾道
的か）が視点に依存する！

再交差運動の動的描像（確率過程的か弾道
的か）が視点に依存する！



なぜ系は活性化障壁を越え得るのか？

系は遷移状態領域に侵入する際に、
相空間上の反応方向の入射運動量が

の条件を満たす場合に反応が生起する
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サドル領域の階層的規則性



なぜ高次元カオスを呈する高エネルギー領域に至るまで、
相空間上の反応方向の作用だけは鞍部領域において保
存するのか？

小さい分母の問題
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は反応性の双曲型モードを包含する場合は出現し得ない

最初に指摘した論文：R. Hernandez & W.H. Miller, Chem. Phys. Lett. 214, 129(1993)
最初に利用した論文：T. Komatsuzaki & M. Nagaoka, J. Chem. Phys. 105, 10838(1996)  
数学的な記述：
S. Wiggins, L. Wiesenfeld, C. Jaffe & T. Uzer, Phys. Rev. Lett. 86, 5478(2001)
T. Uzer, C. Jaffe, J. Palacian, P. Yanguas & S. Wiggins, Nonlinearity 15,957(2002)
T. Komatsuzaki & R. S. Berry, Adv. Chem. Phys. 123, 79-152 (2002) 



NHIM:= (2N-3) dim. Invariant manifold
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Our Definition of Phase Space TS 
T.Komatsuzaki & R.S. Berry, J. Chem. Phys. 110,9160 (1999)

}Eq ;0),(),( 1 =qpqp{(2N-2)-dim. manifold
not-invariant



Phys. Rev. Lett. 89,11101 (2002)



Science 296,875(2002)



Chemistry of cyano-polyenes





蛋白質フォールデングを始めとする
生体高分子系の構造転移の長時間記憶の解明

リボザイムのdocked state-undocked state間遷移
に観測される長時間分子記憶 Zhuang, Kim,  Pereira, 

Babcock,Walter & Steven Chu Science 296 1473(2002)　

他のリボザイムを
分解する触媒作
用を機能にもつ



力学系理論に基づく時系列解析理論

• 一見ランダムに見れる時系列データから集団自由度の動力学的特
性を摘出・解析する方法・概念の建設

• 集団的カオスの形成、集団自由度の組替えのメカニズムの検出

変性状態

モルテングロービュル状態

シトクロムcの1分子計測時系列

埋め込み解析による
状態空間の構成

3次元遅延座標系への投影図

シトクロムcのFRETの時系列情報から再構成された状態空間の動的構造
Komatsuzaki、Ishii et al, 未発表
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