
7. 化学応㏿ᗘ理論ࡢ徹底的理解 
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7  

 めにࡌࡣ 0§

微視的ྍ逆性(microscopic reversibility)ヲ⣽釣ྜࡾい(detailed balance)ࡣ化学応㏿

ᗘ論(chemical kinetics)ࡧࡼ࠾化学応動力学(reaction dynamics1)ࡿࡅ࠾㔜要࣮࢟࡞

ワ࣮࡛ࢻあࡋࡋ。ࡿ㸪ࡢࡽࢀࡇ基礎事㡯ࡢ理解ࢆ目指࡚͆ࡋ格闘͇ࡿࡍ㝿᭷効͆࡞武器͇

(成書)ࢆ初学者ࡀ入手ࡣࡢࡿࡍ容易࡛࡞ࡣい2。ྠ 時㸪RRKM 理論(ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑㏿ᗘ定

数)ࡸ㑄移状態理論(ࣝ࢝ࢽࣀ࢝㏿ᗘ定数)࡞㸪いわゆࡿ統計論的応㏿ᗘ論ࡢ㔜要式ࢆᑟ出

㸪ࡣࡽࡉ㸪ࡋ把握ࢆ㛵係ࡢ理論相互ࡸ基本原理ࡢ㸪各理論ࡵࡓࡿࡍ複数Ꮡᅾࡀࢺ࣮ࣝࡿࡍ

統計論的アࢳ࣮ࣟࣉ動力学的アࡢࢀࡒࢀࡑࢳ࣮ࣟࣉ応論全体ࡿࡅ࠾置付ࢆࡅ体系的

࡚͆ࡗ㸪初学者ࡣࡇ(いう࡞)ࡿࡍ理解 棘
いࡽࡤ

。うࢁ࡞ࡣ3࡛ࡃ如ࡀࡴ歩ࢆ㐨͇ࡢ

ࡢ徹底的理解ࡢ㸪化学応㏿ᗘ理論時ྠࡃ㝖ࡾྲྀࡘ1ࡘ1ࢆ㸪棘࡚ࡋ対状況࡞うࡼࡢࡇ

ࡢࡇࡀࡢࡓࢀ書࡚ࡋ目的ࢆࡇࡿࡍ整備ࢆ㧗㏿㐨路網͇͆ࡢࡵࡓ monograph ࡛あࡿ。 

 

§1 微視的可逆性4 

原子㸩ศ子型ࡢ化学応 

 CABBCA +→+  (1) 

運動ࡢ࡚ࡍࡢศ子ࡿࡍ㛵㸪応ࢀࡉ保Ꮡࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚全ࡢ系ࡢい࡚㸪応前ᚋ࡛࠾

自由ᗘ(相対並進㸪回転㸪振動)ࡃ࡞࡛ࡅࡔ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ生成ศ子ࡢ散乱方向࡛ࡲ規定ࡿࡍ状況

5㸪Aࡣい࡚ࡘ㸪始原系ࡾࡲࡘ。ࡿ考えࢆ  BC ࡧࡼ࠾相対並進運動ࡢ BC ෆ部自由ᗘ(振ࡢ

動㸪回転)ࡀ特定࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ(準)あࡾ㸪生成系ࡘい࡚ࡣ㸪AB  C ࠾相対並進運動ࡢ

ࡧࡼ AB 加え࡚㸪Aࡇࡿあ(準)࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ特定ࡀෆ部自由ᗘ(振動㸪回転)ࡢ  BC

ࡿࡍ対ࣝࢺࢡ࣋相対㏿ᗘࡢ AB  C 。6ࡿࡍࡢࡶࡿࡍ規定ࡶΩࡁ向ࡢࣝࢺࢡ࣋相対㏿ᗘࡢ

化学応式ࡣ࡚ࡋ㸪 

 C)(AB)(BCA +′→+ ii  (2) 

                                                   

1 kinetics 㸪ࡾᗘ論㸻kinetics࡛ࠖあ㏿ࠕࡣศ㔝࡛ࡢ㸪化学応ࡀࡿい࡚ࢀࡉ訳動力学ࠖࠕࡣ英和辞࡛ࡢ通常ࡣ

 。ࡿ動力学㸻dynamics࡛ࠖあࠕ
2 荒々ࡋい言葉ࡀ並ࡲࡋ࡛ࢇいࡀࡓࡋࡲ㸪基礎事㡯ࡸ体系ࡢ理解ࡣ自ศࡢ闘い࡛ࡶあࡿ思いࡍࡲ。 
3 学生時代ࡢ筆者自身ࡢ実感࡛ࡍ。 
4 本節ࡢ解ㄝࡣ文献12, 24, 25ࢆ基本࡚ࡋいࡿ。微視的ྍ逆性1924ࡣᖺ R. C. Tolman ࢀࡉ定式化࡚ࡗࡼ

 ,㸪R. C. Tolman, The Principles of Statistical Mechanics, Clarendon PressࡣࡢࡿࡍⓏ場成書࡚ࡵ初。ࡓ

Oxford (1938); Dover, New York (1979)࡛あࡿ。(Clarendon Press ࡣ Oxford University Press 組織ࡌྠ

࡛あࡀࡿ㸪著ྡ࡞学術書ࡣ Clarendon Press  (。多いࡀࡇࡿࢀࡉ使用ࡀ義ྡࡢ
5 応式ࡢᕥ辺ࠕࡣ応系ࠖ呼ࡀࡇࡿࢀࡤ多いࡀ㸪応系いう言葉ྑࡣ辺ࡶ含ࡓࡵ系全体ࢆ示ࡀࡇࡍあࡿ

始原系ࠕࢆᕥ辺ࡢ応式ࡣ㸪本書࡛࡛ࡢ 㸪ࠖྑ辺ࠕࢆ生成系ࠖ呼ࡪ。(応式ྑࡢ辺ࡽᕥ辺応ࡀ進行ࡿࡍ

 (。ࡿ࡞生成系ࡀ始原系㸪ᕥ辺ࡀ㸪ྑ辺ࡣࡁ
 。ࡿ必要࡛あࡘ2ࡀ角ᗘࡵࡓࡿࡍ指定ࢆΩࡁ向࡞相対的ࡢࣝࢺࢡ࣋ࡢࡘ2 6

化学応㏿ᗘ理論ࡢ徹底的理解 

㸫微視的ྍ逆性ࡽ㑄移状態理論࡛ࡲ㸫 
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㸪࡛ࡢࡿ㔜心系࡛考えࡶࢀࡎいࡣ散乱ࡢ衝突㸪生成系ศ子ࡢ1㸪始原系ศ子ࡁ࡛ࡀࡇࡍ表

生成物ࡢ AB  C うࡼࡍ示㸪ᅗ1ࡣࡁ向ࡢࣝࢺࢡ࣋相対㏿ᗘࡢ C ࡤࢀ考え飛跳方向ࡢ

㸪࡛ࡇࡇ。ࡿ࡞うࡼࡢᅗ2ࡣ㛵係࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ㸪系全体ࡓࡲ。い2ࡼ tE ࡢ始原系ࡣ A  )(BC i

ࡢ 相 対 並 進 ࢚ ࢿ ࣝ ࢠ ࣮ ࡛ あ ࡿ

( 2)( 2uEt µ= 㸪µࡣ A  BC 換算質㔞㸪ࡢ

u ࡣ A  BC ࡽ明ࡽᅗ2。(ࡉ㏿相対ࡢ

㸪生成系㸪ࡣE࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪全うࡼ࡞

始原系ࡢ各種࣮ࢠࣝࢿ࢚ḟ式ࡢ㛵係

 。ࡿあ

0EEE

EEE

it

it

∆++=

+=

′′

 (3) 

E࣮ࢠࣝࢿ࢚ 㸪ෆࡕうࡢ運動ࡿࡍ寄

部自由ᗘ(振動㸪回転)ࡣ㸪ࢀࡒࢀࡑ㔞子

化ࡓࢀࡉ㞳散準1ࡢ準3ࢆ占࡚ࡵい

ࡀ振動回転準ࡢ㸪1組ࡁࡢࡇ。ࡿ

ࣝࢿ࢚ࡢࢀࡒࢀࡑ㸪ࡣ数ࡢ状態ࡿうࡾ

ࡣ縮㔜ᗘ(振動ࡢ準࣮ࢠ vg , 回転ࡣ

Jg 積ࡢ( Jv gg ×  ࡛あࡿ。一方㸪並進運

動ࡣ実㝿ୖ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢࡑ値 tE 㞳散ࢆ

的࡞変数࡚ࡋ扱う࡞ࡁ࡛ࡣࡇいࡢ

࡛連続変数ࡓࡋ。4ࡿࡍࡇࡍ࡞ࡳ

࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪࡚ࡗࡀ tE 並進運ࡿࡍ対応

動ࢆ指定ࡣࡵࡓࡿࡍ㸪 tE 付近࡛ࡢ微ᑠ

幅࣮ࢠࣝࢿ࢚ ttt EEE d~ + 必ࡿ考えࢆ

要ࡀあࡢࡇ。ࡿ場ྜ㸪並進運動ࡢ縮㔜ᗘ

幅࣮ࢠࣝࢿ࢚࡚ࡋ(ࡢࡶࡿࡍ相当)

tEd 必ࡿ知ࢆ数ࡢ状態ࡿい࡚ࢀࡲ含

要ࡀあࡀࡿ㸪ྂ的運動ࡢ࡚ࡋ並進運

動ࡢ状態数࢘࢝ࢆンࡣࡿࡍࢺ相空

間ࢆ利用ࡼࡿࡍい5。 

                                                   

1 ( )ෆࡢ i  。ࡿい࡚ࡋ表ࢆෆ部自由ᗘ(internal degree of freedom)ࡣ
2 AB ࢆᗘ㏿ࡢ ABu , C ࢆᗘ㏿ࡢ Cu ࡿࡍ AB  C 相対㏿ᗘ(=ABࡢ ࡿࡍ対 C ࡣ(相対㏿ᗘࡢ ABC uu − ࡛あ

ࡣ㸪㔜心系࡛ࡾ AB ࡀ C ࡢ㸪㔜心系࡛࡛ࡢࡿࡍ飛跳逆方向 AB  C ࡣ方向ࡢࣝࢺࢡ࣋相対㏿ᗘࡢ C 飛跳ࡢ

方向一⮴࠾࡞。ࡿࡍ㸪本書࡛ࡣ㸪振動運動あࡿいࡣ振動㔞子数ࢆ v ࡛表࡛ࡢࡍ㸪㏿ࢆࡉ表ࡍ文Ꮠ࡚ࡋ u ࢆ

用いࡿ(㏿ᗘ࡛ࣝࢺࢡ࣋ࡣあ࡛࣮ࣛ࢝ࢫࡣࡉ㏿ࡀࡿあࡾ㸪本書ࡢ u  。(ࡿい࡚ࡋ表ࢆࡉ㏿ࡣ

3 1͆ 状態͇࡛ࡃ࡞ࡣ㸪1͆ 準͇࡛あࡇࡿ注意࡛࣮ࢠࣝࢿ࢚。ࡿࡍ指定ࡣࡢࡿࢀࡉ状態࡛ࡃ࡞ࡣ準࡛あࡾ㸪

縮㔜ᗘ࡞ࡣ1࡛ࡀい場ྜࡣ㸪1準ୖ複数ࡢ状態ࡀあࡿ。 
4 並進ࡘ1ࡘ1ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚㞳散的準࡚ࡋ区ู࡚ࡋ検出ࡣࡇࡿࡍ㸪現ᅾࡢいࡿ࡞技術࡛ࡶྍ能࡛あࡿ。 
5 並進運動限ࡎࡽ(回転運動࡛ࡶ振動運動࡛ࡶ)ࡢࡘ1運動状態2ࡣs ḟ元(ᗙ標運動㔞ࢀࡒࢀࡑࡀ s 個)ࡢ相空

 

θ  

φ

x 

y 

z 

C 

 

ᅗ1. C)(AB)(BCA +′→+ ii 応ࡢ生成物Cࡀ㔜心系࡛飛

跳ࡿࡍ方向Ωࢆ定義ࡿࡍθࡧࡼ࠾φ. 系ࡢ㔜心ࡣ原点

あࡾ㸪応系ࡢ相対㏿ᗘࡣࣝࢺࢡ࣋㸪ࡓえࡤ㸪z軸

 .いࡼࡤࢀ考え沿う

 

 

 

0E∆

)(BCA i+ C)(AB +′i

iE ′

tE ′

iE

tE

E 

0 
 

ᅗ2. C)(AB)(BCA +′→+ ii 応࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ㛵係. 
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ᅗ3ࡣ始原系ࡧࡼ࠾生成系ࡢ並進運動相空間ࡢ概念ᅗ࡛あࡿ。ᅗ中ᕥ側ࡢ灰色色付ࡉࡅ

幅࣮ࢠࣝࢿ࢚相対並進ࡢ特定ࡢ㸪始原系ࡣ領域ࡓࢀ ttt EEE d~ + 灰色ࡢ㸪ᅗ中ྑ側ࡋ対応

領域ࡣ㸪生成系ࡢ特定ࡢ相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚幅 ttt EEE ′′′ + d~ 㸪始原ࡾࡲࡘ)ࡿい࡚ࡋ対応

系ࡧࡼ࠾生成系示ࡓࡋ灰色領域ࢀࡒࢀࡑࡀ tEd ࡧࡼ࠾ tE ′d 灰色領域。(ࡿい࡚ࡋ表ࢆ領域ࡢ

ࡀ⏬い区ࡉᑠࡿあ中ࡢ ttt EEE d~ + (始原系)ࡧࡼ࠾ ttt EEE ′′′ + d~ (生成系)ࡢ幅含ࢀࡲ

࡚いࡿ単一ࡢ相対並進運動͆状態͇࡛あࡿ。ᅗ3ࡢ始原系16区⏬(16ࡾࡲࡘ状態)㸪生成系

20区⏬(=20状態)࡚ࡋࡵࡲࡦࢆᥥ࡚ࢀいࡿ灰色領域ࡣ㸪始原系ࡢ ttt EEE d~ + い

う並進࣮ࢠࣝࢿ࢚幅ࡢ中16個ࡢ状態ࡀ㸪一方㸪生成系ࡢ ttt EEE ′′′ + d~ ࣝࢿ࢚いう並進

 。ࡿい࡚ࡋ意味ࢆࡇࡿい࡚ࢀࡲ含ࡀ状態ࡢ20個ࡣ幅࣮ࢠ

 化学応ࡢ状態ࡽ㸪状態࡛ࢁࡇ

 




 ′+′

 →




+

′

Ω

tt E

ui

E

ui

相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚：

相対㏿ࡉ

相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚：

相対㏿ࡉ
散乱角

;C)(AB);(BCA
 (4) 

ࡿあ状態(運動状態)࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ特定ࡿ㸪あࡣ BCA + 状態(運動状態)࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢูࡀ

あࡿ CAB + 㸪ࡾあ࡛ࡇࡿࡍ移行 BCA + ࠕࡢ相空間ෆࡿࡍ記述ࢆ運動ࡢ tEi);(BCA + ࠖ

ࡽ領域1ࡿࡍ対応 CAB + ࠕࡿࡍ散乱散乱角Ωࡢ相空間ෆࡢ tEi ′+′ C;)(AB ࡍ対応ࠖ

㑄ࡪ結ࢆ1区⏬ྠ士ࡢ領域間ࡣ矢印ࡓࢀࡉ示ᅗ3。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡿ見㑄移͇͆ࡢ領域ࡿ

移2ࢆࡘ1ࡢ表࡚ࡋいࡿ。 

化学応ࡶ衝突散乱過程࡛あࡽࡿ運動方程式࡚ࡗࡼ記述ࡀࡿࢀࡉ㸪ྂ力学(Newton

                                                                                                                                                               

間ෆ࡛体積 sh h)ࡽࡇࡿࡵ占ࢆ ࡣ Planck 定数)㸪状態数ࢆ計算ࡓ。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡿࡍえࡤ㸪3ḟ元並進運

動ࡢ場ྜ㸪1ࡢࡘ運動状態ࡣ相空間ෆ࡛ 3h  。(文献8(第4章)㸪文献9(2章)参照)ࡿい࡚ࡵ占ࢆ体積ࡢ
1 (黒い)ࠕ区⏬࡛ࠖࡃ࡞ࡣ(灰色ࡢ)ࠕ領域࡛ࠖあࡇࡿ注意(ᚋ述)。 
2 ᅗ3ࡢ中ࡢ࡚ࡍ㑄移ࢆ記320 = 20 × 16ࡍ 本ࡢ矢印ࡿ࡞。 

 

 
始原系( BCA + )並進運動相空間 生成系( CAB + )並進運動相空間 

q 

p 

q' 

p' 

),;|( Ω′ uiiP

1区⏬ = 1並進状態 

1区⏬͆ࡢ体積͇ = h
3
 

M N 

 

ᅗ3. C)(AB)(BCA +′→+ ii 応ࡢ並進運動相空間ࡢ概念ᅗ. 
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㔞子力学(Schrödingerࡶ࡛(運動方程式ࡢ 方程式)࡛ࡶ㸪運動方程式ࡣ時間転( tt −→ 対(

 過程ࡓࡋ転ࢆ時間࡚ࡋ対㸪応(4)ࡣࡇࡢࡇ。1ࡿ変࡛あ࡚ࡋ

 




 ′+′

 ←




+

′

Ω

tt E

ui

E

ui

相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚：

相対㏿ࡉ

相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚：

相対㏿ࡉ
散乱角

;C)(AB);(BCA
 (5) 

逆㑄移ࡓࡋ矢印࡛示㸪ᅗ3中ࡾࡲࡘ。ࡿい࡚ࡋ意味ࢆࡇࡿࡇ確率࡛起ࡌྠ応(4)ࡶ

向ࡢࡁ㑄移ࡌྠࡶ確率࡛起ࡿ࡞ࡇࡿࡇ。㸪単時間あࡢࡘ1ࡾࡓ㑄移ࡀ起ࡿࡇ確率ࢆ

),;|( Ω′ uiiP ࡋ等ࡣ確率(ࡢࡾࡓ単時間あ)ࡿࡇ起ࡀ応ࡢ2㸪ṇ࣭逆方向ࡿࡍࡇࡃ書

いࡽ㸪 

 ),;|(),;|( Ω′′=Ω′ uiiPuiiP  (6) 

 。ࡿあࡀ必要ࡿࡍ注意点ࡢ㸪以ୗ࡛ࡇࡇ。ࡿࡍ成立ࡀ

1) 縮㔜ᗘࢆ考慮ࡁࡍෆ部自由ᗘ࡚ࡋ振動運動回転運動ࢆ例࡚ࡋ挙ࡀࡓࡆ㸪当

然ࡽࡀ࡞㸪電子状態(電子ࡢ運動)ࡶ縮㔜ᗘࡀあࡓ。ࡿえࡤ㸪 Π3 電子状態ࣆࢫࡣ

ンࡢ縮㔜ᗘ3ࡀ, 軌㐨ࡢ縮㔜ᗘ2࡛ࡀあࡽࡿ㸪電子状態ࡢ縮㔜ᗘ(全状態数)ࡣ

632 =× ࡛あ3ࡿ。 

2) ᚋ述ࡼࡿࡍう㸪角運動㔞ࡀあࡿ場ྜ㸪時間転㛵࡚ࡋ式(6)ࡀ成立࡞ࡋい࡛ࡢ㸪

 。ࡿい࡚ࡋ対象ࢆい系࡞ࡀ角運動㔞ࡣ議論ࡢ࡛ࡲࡇࡇ

応ࡢ逆方向(式(5))ṇ方向(式(4))ࡢ応ࡓࡋ指定ࢆ配ศ方法ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪ࡀ㸪式(6)ࡓࡲ

㏿ᗘࡀ等ࡋいいうࢆࡇ述࡚いࡿわ࡞ࡣ࡛ࡅいいう点注意ࡿࡍ必要ࡀあࡿ。ᅗ3示

状態ࠖ(黒ࠕࡣࡇࡿࡍ指定ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪ࡀࡿい࡚ࡋ表ࢆ㑄移ࡢ状態ࠖ間ࠕ単一ࡣ矢印ࡓࡋ

色区⏬)ࡢ㑅択࡛ࡃ࡞ࡣ㸪ࠕ準ࠖ(灰色領域)ࢆ指定࡛ࡇࡿࡍあࡾ㸪1ࡢࡘ準含ࡿࢀࡲ状

態ࡢ数ࡀ始原系生成系࡛異ࡤࢀ࡞㸪ṇ方向逆方向ࡢ応㏿ᗘࡣ異ࡾࡲࡘ)ࡿ࡞㸪始原系

生成系ࡢࢀࡒࢀࡑ縮㔜ᗘࡀ鍵ࢆ握࡚ࡗい࡚ࡗࡀࡓࡋ。(ࡿ㸪応㏿ᗘࢆ考えࡣࡵࡓࡿ㸪1区

㸪ࡃ࡞ࡣ㑄移確率࡛ࡢ⏬1区ࡽ⏬ ttt EEE d~ + ࡽ領域(灰色)ࡿࡍ対応 ttt EEE ′′′ + d~

 。ࡿあࡀ必要ࡿࡍ評価ࢆ㑄移確率ࡢ領域(灰色)ࡿࡍ対応

࣮ࢠࣝࢿ࢚相対並進ࡢ㸪応系࡛ࡇࡇ ttt EEE d~ + ࢆ領域ࡿࡍ対応 M ࡢࡑ㸪ࡅ付ྡ

中区⏬ࡀ tg 個あ࡚ࡋࡿ㸪ࢆࢀࡒࢀࡑ(
tgM,,M,M 21 K 一方㸪生成。4ࡿࡍࡇࡪ呼(

                                                   

1 本書付録1参照。 
2 単時間あ͆ࡢࡾࡓ確率͇いう表現ࡀわࡃࡾい࡞ࢀࡋࡶい。確率言葉ࡣࡽ㸪ࡢࡑ値ࡢ1 ~ 0ࡀ間ࡢ

無ḟ元㔞࡛あࡿ思い࡛ࡕࡀあࡀࡿ㸪 ),;|( Ω′ uiiP ࣝࢿ࢚い。相対運動࡞ࡶ無ḟ元㔞࡛ࡃ࡞ࡶ数࡛ࡢ間ࡢ1 ~ 0ࡣ

ࡘࡶࢆEt࣮ࢠ A  )(BC i いࡋ新ࡧ再瞬間ࡓࡗ࡞ࡃ࡞い࡚ࡋ㸪㑄移ࡋ準備ࢆ A  )(BC i ࢆいう作業ࡿࡍ準備ࢆ

一定時間繰ࡾ返ࡋ㸪相対運動࣮ࢠࣝࢿ࢚ tE ′ ࡘࡶࢆ )(AB i ′  C 㸪ࡤࢀࡍ計測ࢆ回数ࡢ散乱ࡢΩ方向ࡢ

測定時間㑄移回数 ÷ ࡽ ),;|( Ω′ uiiP ：ḟ元)ࡿࢀࡽ得ࡀ 1time− ࡿࡍ対㸪Ⓨගࡤえࡓ。( Einstein ࡢ A 係数

：ḟ元ࡶࢀࡇ) 1time− A)ࡿ似࡚いࡢࡪ呼㑄移͆確率͇ࡢⓎගࢆ( 係数ࡢ1 ~ 0ࡶ間ࡢ数࡛࡞ࡣい)。ྠ様㸪1

ḟ応㏿ᗘ定数ࡶ単時間あࡢࡾࡓ応確率࡛あࡿ。 
い場ྜ㸪ࡁ大ࡀン㸫軌㐨相互作用ࣆࢫ。ࡿࢀࡤ呼㸪通常㸪多㔜ᗘࡣ縮㔜ᗘࡢ軌㐨ࡸンࣆࢫ 3 Π3 ࡽ 2

3Π , 1
3Π , 

0
3Π ࣆࢫࡣࡇࡿ6状態࡛あ࡚ࡋ㸪全体ࡽࡿ2㔜縮㔜࡛あ࡚ࡍࡣ3状態ࡢࡽࢀࡇ㸪ࡀࡿࡍ生成ࡀ3状態ࡢ

ン㸫軌㐨相互作用ࢆ考慮࡞ࡋい場ྜ࡛ࡌྠあࡿ(状態ࡢ総数ࡣ相互作用ࡣ無㛵係࡛あࡿ)。 
4 言い換えࡤࢀ㸪領域 M ࡀ縮㔜ᗘࡢ並進運動ࡢ tg ࡛あࡿ。 
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系対ࡣ࡚ࡋ㸪 ttt EEE ′′′ + d~ ࢆ領域ࡿࡍ対応 N ࡢ中ࡢࡑ㸪ࡅ付ྡ tg ′個ࡢ区⏬1ࡘ1ࡘ

)ࢆ
tg ′

N,,N,N 21 K M。ࡪ呼( ࡽ⏬区ࡢࡘ1ࡿあ N ෆࡢࡘ1ࡢ区⏬単時間あࡾࡓ㑄移

ࡿあᕥ辺ࡢ式(6)ࡀ確率ࡿࡍ )],;|([ Ω′≡ uiiPP ࡛あ1ࡿ。相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚幅( tEd ࡧࡼ࠾

tE ′d 㸪領域ࡽࡿい࡚ࡋ限定Ωࡶ㸪散乱角ࡾ微ᑠ࡛あࡣ( M ෆ1ࡢᑠ区⏬領域 N ෆ1ࡢᑠ

区⏬ࡢ間ࡢ㑄移確率ࡣ区⏬ࡌྠࡎࡽࡼ考え࡚ࡼい。࡚ࡗࡀࡓࡋ㸪M ࡿࢀࡲ含 k 番目ࡢ

区⏬( kM 領域ࡽ( N ࡃ࡙ࡶ㑄移ࡢ kM  㸪ࡣ経時変化ࡢ濃ᗘ2ࡢ

 ]M[),;|(
d

]M[d
kit

k uiiPgg
t

⋅Ω′⋅⋅=− ′′  (7) 

࡛表࡛ࡇࡇ。ࡿࢀࡉ㸪 ig 生成系(領域ࡣ′ N)ࡢෆ部自由ᗘࡢ縮㔜ᗘ࡛あࡿ( it gg ′′ ⋅ 領域ࡀ N ࡢ

全運動自由ᗘࡢ状態数࡛あ3ࡿ)。統計力学ࡢ基本原理࡛あࡿ等㔜率ࡢ仮定4࡚ࡗࡀࡓࡋ㸪ྠ

㸪領域ࡽࡿࡍ等確率࡛出現࡚ࡍࡣ状態ࡘࡶࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡌ M 濃ࡢ系ࡿあ⏬区ࡢࡘ1ࡢ

ᗘࡣ領域 M 領域ࢆ濃ᗘࡢ系ࡿあ M  。ࡿࢀࡽ得ࡤࢀ縮㔜ᗘ࡛割ࡢ

 
t

k
g

]M[
]M[ =  (8) 

 㸪࡚ࡗࡀࡓࡋ

 ]M[),;|(
d

]M[d
⋅Ω′⋅⋅=− ′′ uiiPgg

t
it  (9) 

ࡢ始原系。ࡿࢀࡽ得ࡀ ttt EEE d~ + ࡢ生成系ࡽ領域ࡿࡍ対応 ttt EEE ′′′ + d~ ࡿࡍ対応

領域ࡢ㑄移確率ࢆ )NM( →P 㸪ࡤࡅ書 )NM( →P 㑄移確率ࡪ結ࢆ⏬区ࡣ ),;|( Ω′ uiiP 用ࢆ

い࡚ 

 ),;|()NM( Ω′⋅⋅=→ ′′ uiiPggP it  (10) 

：1ḟ応㏿ᗘ定数(ḟ元ࡢ応㏿ᗘ式(9)ࡣ式(10))ࡿࢀࡉ表ࡾࡼ 1time−  。(ࡿい࡚ࡋ相当(

物質。ࡿࡍࡇࡿࡳえ࡚ࡽ࡚ࡋ衝突散乱過程ࢆ㸪化学応࡛ࡇࡇ࡚ࡉ j 濃ᗘ(数密ࡢ

ᗘ)ࢆ jn 㸪衝突領域ࡢ体積ࢆV , 応断面積ࢆ ),;|( Ω′σ uii ࡓ単時間あࡀ5㸪応(4)ࡿࡍ

ࡿࡍ生成方向ࡢΩࡾࡓ単時間あࡾࡲࡘ回数㸪ࡿࡍ進行ࡾ C )個数ࡢ tN dd )(C Ω ḟࡣ(

式࡛えࡿࢀࡽ(ᅗ4参照)6。 

                                                   

：1ḟ応㏿ᗘ定数(ḟ元ࡣ㑄移確率ࡢࡇ 1 1time−  。ࡿࡍ対応(
2 kM ࡛表ࡿࢀࡉ状態あࡿ A  )(BC i  。ࡿ濃ᗘ࡛あࡢ対ࡢ
㸪縮㔜ᗘ࡛ࡢࡿい࡚ࡗ扱ࢆい場ྜ࡞ࡀ角運動㔞ࡣ࡛ࡇࡇ 3 ig 縮㔜ᗘࡢศ子回転ࡣいࡿ軌㐨㸪あࡸンࣆࢫࡢ電子′

 。い࡞い࡚ࢀࡲ含ࡣ
アン࣭ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑ࢆࡾࡲ集ࡿ࡞ࡽࡅࡔ状態ࡘࡶࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡌྠ。ࡿࢀࡤ呼ࡶ原理ࠖࡢ等ඛ験確率ࠕ 4

 。ࡪ呼(集団࣮ࢠࣝࢿ࢚集ྜ㸪ᑠṇ準集団㸪定ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑)ࣝࣈンࢧ
ࡉ㏿㸪相対ࡣ応断面積ࡢࡇ 5 u ࡛衝突ࡓࡋ A  )(BC i ࡚ࡋ応ࡀ )(AB i ′  C 㸪Cࡾ࡞ 飛跳方向ࡢ散乱角Ωࡀ

)状態͆ࡿࡍ ui, )状態ࡽ( ui ′′,  ࡿい࡚ࡋ表ࢆ断面積ࡢ化学応͇ࡢ(
㸪交差ศ子線装置࡛原子ࡤえࡓ 6 A ࡓࡋ㑅択ࢆ振動回転状態ࡢࡘ1 )(BC i ࣮ࢠࣝࢿ࢚相対並進ࡢ一定ࢆ tE ࡛衝

突ࡏࡉ㸪生成物ࡘい࡚ࡣ相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚ tE ′ ࡘࡶࢆ )(AB i ′  C 。いࡼࡿࡍ想定ࢆ実験࡞うࡼࡿࡍ検出ࢆ

ࡀ体積ࡢ交差領域ࡢศ子線ࡢࡘ2 V ࡛あࡿ。 
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 Ω⋅⋅⋅Ω′σ⋅=
Ω

d),;|(
d

d
)(BCA

)(C
Vnnuiiu

t

N
i  (11) 

㸪体積 V ࡉ㏿相対中ࡢ u ࡛衝突ࡿࡍ A  )(BC i 1㸪ࡾ作ࢆい状況࡞ࡋᏑᅾࡋ常時1対ࡀ

相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚ tE ′࡛生成ࡿࡍ )(AB i ′  C 㸪体ࡤࢀࡍ一定時間計測ࢆ回数ࡿࡍ生成ࡀ対ࡢ

積 V 中࡛ࡢ単時間あࡢࡾࡓ応確率ࢆ知ࡢࡑ。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡿ回数ࢆ式(11)ࡾࡼ計算ࡍ

㸪Aࡣࡿ  )(BC i 衝突領域(体積Vࡀ数密ᗘࡢࢀࡒࢀࡑ ࡾࡲࡘ1個㸪常中ࡢ( An  = )(BC in  

= V1 ( 1volume−⋅個  㸪ࡿࡍ代入辺ྑࡢ式(11)ࢆࡽࢀࡇ。い2ࡼࡤࢀࡍ設定(

 ΩΩ′σ=
Ω

d),;|(
d

d )(C
uii

V

u

t

N
 (12) 

応確率ࡢ㸪式(10)ࡣ応確率(ࡢࡾࡓ単時間あ)ࡢࡇ。ࡿࢀࡽ得ࡀ )NM( →P ࡛ࡢࡶࡌྠ

あࡽࡿ㸪 

 ΩΩ′σ=Ω′⋅⋅ ′′ d),;|(),;|( uii
V

u
uiiPgg it  (13) 

 ࡚ࡋ㑄移確率ࡢṇ方向ࡾࡼࢀࡇ。3ࡿࡍ成立ࡀ

 
Vgg

uiiu
uiiP

it ⋅⋅
ΩΩ′σ⋅

=Ω′
′′

d),;|(
),;|(  (14) 

                                                   

1 CW 交差ศ子線装置࠾い࡚㸪A  )(BC i  。いࡼࡤࢀࡍ想定ࢆࡇࡿࡍ調整適当ࢆ数密ᗘࡢศ子線中ࡢ
体積ࡣ࡛ࡲࡿࡇ起ࡀ㸪衝突ࡿࡍ設定うࡼࡢࡇ 2 V 中ࡢ A  )(BC i ࡓࡋ散乱ࡀศ子࡚ࡋ㸪衝突ࡾあࡅࡔ1対ࡀ

瞬間ḟࡢ A  )(BC i 体積ࡀ1対ࡢ V  。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡍ出ࡾ作ࢆいう状況ࡿࢀࡉ準備中ࡢ
3 厳密ࡣ㸪散乱ࡢ㝿࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ保Ꮡࢆ明示ࡵࡓࡿࡍ㸪ྑ辺ࡣ Ω−δ⋅Ω′σ dd)(),;|()( finfinini EEEuiiVu  

( )( finini EE −δ ࡣ Dirac ࡛ࡢࡿい࡚ࡋ議論前ᥦࢆ保Ꮡ࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪ࡀࡿあ࡛ࡁࡍ記(δ㛵数ࡢ

finfinini d)( EEE −δ 㸪࠾࡞。ࡍ略ࡣ iniE 㸪ࡾあ࡛࣮ࢠࣝࢿ࢚全ࡢ始原系ࡣ finE  。ࡿあ࡛࣮ࢠࣝࢿ࢚全ࡢ生成系ࡣ

θ  

φ  

x 

y 

z 

Ωd  
C 

φd  

θd  

ᅗ4. C)(AB)(BCA +′′→+ JvvJ 応ࡢ生成物Cࡀ㔜心系࡛

飛跳ࡿࡍ方向Ωࢆ定義ࡿࡍθࡧࡼ࠾φ微ᑠ立体角dΩ 
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縮㔜ᗘࡢ並進運動ࡢ㸪ྑ辺ḟ。ࡿ得ࢆ tg 縮㔜ᗘࡢෆ部自由ᗘࡧࡼ࠾′ ig ࡘ形࡞ල体的ࡢ′

い࡚考え࡚ࡼࡳう(応断面積 ),;|( Ω′σ uii 。(い࡞ࡏ示ࡣ一般式࡛ࡢࡿࡍ依Ꮡࡃ強化学応ࡣ

ෆ部自由ᗘ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ準ࡣ㞳散的࡛あࡽࡿ縮㔜ᗘ ig 1㸪ࡀࡿࡁ࡛ࡀࡇࡿ知容易ࡣ′

連続変数(ྂࡾࡲࡘ的運動)࡚ࡋ扱࡚ࡗいࡿ並進ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚縮㔜ᗘ tg ࢚並進ࡸ運動㔞ࡀ′

㸪࡛ࡇࡑ。いࡃࡾわࡿい࡚ࡋ㛵係うࡼࡢ࣮ࢠࣝࢿ tg ࡇࡃᑟࢆ式࡞ල体的ࡍ表ࢆ′

 。ࡿࡍ

微ᑠ立体角 Ωd 中࣮ࢠࣝࢿ࢚2幅 ttt EEE ′′′ + d~ ෆࡢ並進運動ࡀ占ࡿࡵ相空間ෆ࡛ࡢ体

積3ࢆ求ࡵ㸪ࢆࢀࡑ sh (s 得ࡀ状態数ࡢ並進運動ࡿࢀࡲ含体積ࡢࡑࡤࢀḟ元数)࡛割ࡢ運動ࡣ

)3ḟ元ࡣ並進運動ࡿ現ᅾ考え࡚い。ࡿࢀࡽ 3=s 㸪ࡽࡿ運動࡛あࡢ࡛( ttt EEE ′′′ + d~ 幅ࡢ

数ࡢ状態ࡿࢀࡲ含 tg  㸪ࡣ′

 ∫ ∫ ∫ ∫ ∫ ∫




Ω+ΩΩ
+′ ′′′

′′′′′′=
d~

d~3
dddddd

1

ttt EEE zyxt zyxppp
h

g  (15) 

࡛えࡢࡇ。ࡿࢀࡽ式ࡢ積ศ部ศࡣ㸪相対並進ࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚ ttt EEE ′′′ + d~ ࡀ幅㸪散乱角ࡢ

Ω+ΩΩ d~ ࡢ体積(6ḟ元空間͆ࡢ生成物相空間ෆࡿࡍ対応範ᅖࡢ幅ࡢ 体積 ࡚ࡋ対応͇(

いࡿ(ᅗ3ྑࡢ側ࡢ灰色領域)。式(15)ࡢ積ศࢆල体的計算ࡣࡇࡿࡍ一見㞴ࡑࡋう見えࡿ

い状࡞ࡀ㸪外場ࡋ無視ࢆ相互作用4ࡢ相互作用以外ࡢ化学種間ࡢࡘ2ࡿࡍ㛵㸪化学応ࡀ

況ࢆ考えࡿ㸪運動㔞ࡀᗙ標依Ꮡ࡞ࡋい࡛ࡢ運動㔞空間( zyx ppp ′−′−′ ᗙ積ศࡿࡍ㛵(

標( zyx −−  。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡿࡍศ㞳ࢆ積ศࡿࡍ㛵(

 ∫ ∫ ∫∫ ∫ ∫ ′′′′′′=




Ω+ΩΩ
+′ ′′′

zyxppp
h

g
ttt EEE zyxt dddddd

1

d~
d~3

 (16) 

ᗙ標㛵ࡿࡍ積ศࡣ衝突領域ࡢ体積 V い࡚ࡘ積ศࡿࡍ㛵運動㔞空間ࡿ㸪残ࡽࡿえࢆ

考えࡿ。生成系ࡢ相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚ tE  ࡽࡿࡅ書うࡼࡢ用い࡚ḟࢆ運動㔞ࡣ′

 )(
2

1

2

222
2

zyxt ppp
p

E ′+′+′
µ′

=
µ′
′

=′  (17) 

࣮ࢠࣝࢿ࢚ tE )運動㔞空間ࡣ3ḟ元並進運動ࡢ′ zyx ppp ′−′−′ 空間)࠾い࡚半ᚄ p′ࡢ球ࡋ

࡚ᥥࡿࡁ࡛ࡀࡇࡃ(ᅗ5参照)5。 tE 運動㔞ࡿࡍ対応′ p′ tt EE ′′ + d 運動㔞ࡿࡍ対応

pp ′+′ d 㸪立体角ࡕうࡢ球Ẇࡓࢀࡲࡉࡣ球ࡢࡘ2ࡿ作ࡀ Ωd  = φθθ ddsin ࡢ部ศࡿࡍ相当

体積ࡀ必要࡚ࡋいࡿ体積࡛あࡿ。半ᚄ p′ࡢ球面ୖࡢ立体角 Ωd ࡣ面積ࡢ部ศࡿࡍ相当

Ω′ d2p ࡛あࡾ㸪ࢀࡇ球Ẇࡢ厚ࡳ p ′d ࡓࡅࢆ Ω′′ dd2 pp 積ศ値ࡿࡍ㛵運動㔞ࡢ式(16)ࡀ

                                                   

準ࡀ㸪2㔜縮㔜振動ࡤえࡓ 1 v ࡣ縮㔜ᗘࡢࡁࡿあ 1+v 㸪3㔜縮㔜振動ࡀ準 v ࡣࡁࡿあ 2)2)(1( ++ vv

࡛あࡽࡉ。ࡿ一般的 n 㔜縮㔜振動ࡀ準 v ࡣ縮㔜ᗘࡢࡁࡿあ )!1(!)!1( −−+ nvnv ࡛あࡿ。 
ࡀ天頂角ࡣ微ᑠ立体角ࡢࡇ 2 θ+θθ d~ , 回転角ࡀ φ+φφ d~  。(ᅗ4)ࡿ立体角࡛あࡢ範ᅖࡢ
3 体積いࡶ࡚ࡗ㸪 3m ࢀࡒࢀࡑ運動㔞㸪ᗙ標ࡃ࡞ࡣ体積࡛ࡢいう単 s ḟ元࡛࡛ࡁあ2ࡿࡀs ḟ元相空間

2s。ࡿ体積࡛あ(ࡢ超曲面)ࡢ ḟ元相空間ࡢ体積ࡣ s)timeenergy( 1−⋅  。ࡘࡶࢆḟ元ࡢ
4 多体相互作用ࡣࡓࡲ第3体相互作用呼ࡿࢀࡤ。 
5 p ′ 成ศࡢࡑ㸪ࡀࡿ㔞(ṇ値)࡛あ࣮ࣛ࢝ࢫࡽࡿあ࡛ࡉࡁ大ࡢ運動㔞ࡣ zyx ppp ′′′ ,, 値ࡢṇ࣭負ࡽࡘࡶࢆ方向ࡣ

 。ࡿࢆ
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縮㔜ᗘࡢ㸪並進運動࡚ࡗࡀࡓࡋ。1ࡿ࡞ tg  。2ࡿ得ࢆḟ式࡚ࡋ′

3

2

3

2 ddddsind

h

ppV

h

ppV
gt

Ω′′⋅
=

φθθ′′⋅
=′  (18) 

 㸪ࡿࡍ代入式(14)ࢆࢀࡇ

 

 
Ω′′⋅⋅

ΩΩ′σ⋅⋅
=Ω′

′ dd

d),;|(
),;|(

22

3

ppVg

uiiuh
uiiP

i

 (19)-1 

ppVg

uiiuh

i ′′⋅⋅

Ω′σ⋅⋅
=

′ d

),;|(
22

3

 (19)-2 

 㸪ࡣい࡚ࡘ逆応。ࡿࢀࡽ得ࡀ

 
ppVg

uiiuh
uiiP

i d

),;|(
),;|(

22

3

⋅⋅

Ω′′σ⋅′⋅
=Ω′′  (20) 

 㸪࡛ࡢいࡋ等ࡀ式(20)㸪式(19)-2ࡾࡼ㸪式(6)ࡾ࡞

                                                   

1 直交ᗙ標ࡢ体積要素 zyx ppp ′′′ ddd ࡓࡋ極ᗙ標表示ࢆ φθ′θ′ dddsin2 pp  。ࡿあ࡛ࡌྠ
2 並進運動ࡢ縮㔜ᗘ Maxwell−Boltzmann ศ布(並進㏿ᗘศ布)ࡢ㛵係ࡘい࡚ࡣ本書付録2参照。 

θd  

φd  

xp′  

yp′  

zp′  

θ′dp  

p′d  

p′  

p′  

p′  

φθ′ dsinp  

φ  

θ  

ᅗ5. 運動㔞空間 )( 空間zyx ppp ′−′−′ い࡚立体角࠾ Ωd 運動㔞範ᅖࡢ ppp ′+′′ d~  .体積ࡿࡵ占ࡀ
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ppVg

uiiuh

ppVg

uiiuh

ii d

),;|(

d

),;|(
22

3

22

3

⋅⋅

Ω′′σ⋅′⋅
=

′′⋅⋅

Ω′σ⋅⋅

′

 (21) 

 㸪ࡿࡍ辺々整理࡚ࡋ

 ),;|(d),;|(d 22 Ω′′σ⋅′′⋅′⋅=Ω′σ⋅⋅⋅ ′ uiippuguiippug ii  (22) 

㸪࡛ࡇࡇ。ࡿࡍ成立ࡀ )2(2 µ= pEt ࡧࡼ࠾ up µ=  㸪ࡾࡼ

 pup
p

Et ddd =
µ

=  (23) 

࡛あࡽࡿ㸪 

 titi EuiigpEuiigp ′′ Ω′′σ⋅⋅′=Ω′σ⋅⋅ d),;|(d),;|( 22  (24) 

㸪式(3)ࡽࡿい࡚ࢀࡉ固定準࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ特定ࡢ1組ࡣ㸪振動回転運動。ࡿࢀࡽ得ࡀ

 㸪ࡾࡼ

 tt EEE ′== ddd  (25) 

 。ࡿ得ࢆḟ式1㸪最終的ࡾ࡞

 ),;|(),;|( 22 Ω′′σ⋅⋅′=Ω′σ⋅⋅ ′ uiigpuiigp ii  (26) 

 。ࡿ式࡛あࡍ表ࢆ微視的可逆性ࡀࢀࡇ

多ࡢࡃ成書式(26)ࡢ形ࡢ式ࡀ微視的ྍ逆性ࡢ式࡚ࡋ記࡚ࢀࡉいࡀࡿ㸪ඛ述ࡼࡓう

࡞い࡚ࡗ࡞式ࡿࡍ対応場ྜ࡞㸪一般的ࡎࡽ࠾࡚ࡋ考慮ࢆ回転運動(角運動㔞)ࡣ㸪式(26)

い。回転運動ࡢ縮㔜ᗘࡣ角運動㔞ࡀࣝࢺࢡ࣋空間固定軸対࡚ࡋ異ࡿ࡞向ࡾࢆࡁうࡿ数࡛

あ2ࡀࡿ㸪時間転࡚ࡗࡼ回転方向ࡀ逆転ࡿࡍ㸪角運動㔞ࡢࣝࢺࢡ࣋空間固定軸ࡢ射影

成ศ )( Jm 逆転ࡀ符号ࡢ )( JJ mm −→ 㸪ࡵࡓࡿࡍ ),( JmJ  → ),( JmJ ′′ 時間転ࡢいう㑄移

ࡣ ),( JmJ  ← ),( JmJ ′′ 㸪ࡃ࡞ࡣ࡛ ),( JmJ −  ← ),( JmJ ′−′ 㸪ෆ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡿ࡞いう㑄移

部自由ᗘ࡚ࡋ振動回転ࢆ考慮ࡋ㸪振動状態ࢆ v, 回転状態ࢆ J ࡧࡼ࠾ Jm ࡛表ࡍ㸪 

 ),;|(),;|( Ω′′′≠Ω′′ ′′ umJvmvJPumvJmJvP JJJJ  (27) 

 ),;|(),;|( Ω′−′′−=Ω′′ ′′ umJvmvJPumvJmJvP JJJJ  (28) 

い࡚式(19), (20)࡙ࡶ㸪式(6)ࡣい場ྜ࡞ࡀ回転運動。(い࡞ࡋ成立ࡀ㸪式(6)ࡾࡲࡘ)ࡿ࡞

㸪式ࡽࡿࡍ成立ࡀ式(28)ࡃ࡞ࡣ࡛㸪式(6)ࡿࡍᏑᅾࡀ㸪回転運動ࡀࡓࢀࡽ得ࡀ式(26)ࡽ

 ࡚ࡗ代わ(26)

),;|(),;|( 22 Ω′−′′−σ⋅⋅⋅′=Ω′′σ⋅⋅⋅ ′′′′ umJvmvJggpumvJmJvggp JJJvJJJv  (29) 

ࡢい状況࡛㸪特定࡞ࡀ㸪外場(固定軸)ࡋࡋ。ࡿࡍ成立ࡀ Jm (あࡿいࡣ Jm ′ 断面࡚ࡋ㑅ูࢆ(

積ࢆ測定࡞ࡁ࡛ࡣࡇࡿࡍい࡛ࡢ式(29)ࡣ現実的࡞物理㔞ࡢ㛵係式࡛࡞ࡣい。外場࡞ࡀい状

                                                   

 。ࡿあ࡛ࡢࡶࡢ並進運動由来࡚ࡍࡣ幅ࡿ考え࡚い࡚ࡋ対࣮ࢠࣝࢿ࢚ 1
2 角運動㔞 J 射影成ศࡢ固定軸ࡢ Jm ࡣ JJJJmJ ,1,1, −+−−= L ࡢ 12 +J 個ࡾࢆうࡿ。 
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況࡛ࡣ㸪異ࡿ࡞ Jm (あࡿいࡣ Jm ′ ࡿ࡞㸪異ࡀࡿい࡚ࡋ縮㔜的࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡣ状態ࡘࡶࢆ( Jm

応断ࡌྠ࡚ࡍࡀ状態ࡓࡋ縮㔜うࡼࡢ㸪並進運動ࡽࡿࡍ対応衝突ࡢ配向࡛ࡿ࡞異ࡣ

面積ࡣࡘࡶࢆ限࡞ࡽい。ࡢࡇ状況࡛ࡣ㸪式(7)ࡼࡢう㸪単一ࡢ状態間ࡢ㑄移確率ࢆ㑄移ඛ

ࡘ1ࡾࡼ㸪式(28)ࡋࡋ。ࡿ࡞ࡃ࡞ࡁ࡛ࡀࡇ(ࡿࡍ縮㔜ᗘ倍)ࡿࡏわྜࡋࡓࡅࡔ縮㔜ᗘศࡢ

㸪ࡽࡿࢀࡉ保証ࡀࡇࡿࡍᏑᅾࡎ必ࡀ㑄移ࡢ逆方向ࡘࡶࢆ㑄移確率ࡌྠ㑄移ࡢṇ方向ࡢ

ṇ࣭逆方向ࡢ縮㔜࡚ࡋいࡿ状態間ࡢ㑄移確率ࡢ総和ࡣ等ࡋい 

 ∑∑
′′

Ω′′′=Ω′′ ′′

JJJJ mm

JJ

mm

JJ umJvmvJPumvJmJvP

,,

),;|(),;|(  (30) 

㸪࡚ࡋ考慮ࢆ回転࣭振動運動式(19)-2。ࡿࢀࡽ得ࡀいう㛵係 Jm , Jm  ࡿࢆい࡚和ࡘ′

∑∑
′′

Ω′′σ
′′⋅⋅

⋅
=Ω′′ ′

′
′

JJJJ mm

JJ
vmm

JJ umvJmJv
ppVg

uh
umvJmJvP

,
22

3

,

),;|(
d

),;|(  (31) 

 㸪ࡣい࡚ࡘ㸪逆応㸪ྠ様ࡾ࡞

∑∑
′′

Ω′′′σ
⋅⋅

′⋅
=Ω′′′ ′′

JJJJ mm

JJ
vmm

JJ umJvmvJ
ppVg

uh
umJvmvJP

,
22

3

,

),;|(
d

),;|(  (32) 

 ࡚ࡗ代わ㸪式(22)ࡽいࡋ等ࡀ式(32)式(31)ࡾࡼ式(30)。ࡿ得ࢆ

 

∑

∑

′

′

Ω′′′σ′′⋅′⋅=

Ω′′σ⋅⋅

′′

′

JJ

JJ

mm

JJv

mm

JJv

umJvmvJppug

umvJmJvppug

,

2

,

2

),;|(d

),;|(d

 (33) 

 ࢆᖹ均応断面積1ࡢ㸪ṇ方向࡛ࡇࡇ。ࡿࡍ成立ࡀ

 ∑
′

Ω′′σ≡Ω′′σ ′

JJ mm

JJ
J

umvJmJv
g

uvJJv

,

),;|(
1

),;|(  (34) 

 ࢆᖹ均応断面積ࡢ㸪逆方向㸪ྠ様ࡋ定義ࡾࡼ

 ∑
′

Ω′′′σ≡Ω′′′σ ′
′

JJ mm

JJ
J

umJvmvJ
g

uJvvJ

,

),;|(
1

),;|(  (35) 

 ࡣ㸪式(33)(ࡪ呼全応断面積ࢆ和ࡢ辺ྑࡢ式(34), (35))ࡿࡍ定義

 ),;|(d),;|(d 22 Ω′′′σ⋅′′⋅′⋅⋅=Ω′′σ⋅⋅⋅⋅ ′′ uJvvJppugguvJJvppugg JvJv  (36) 

 ࡾࡼ式(25)ࡧࡼ࠾㸪式(23)ࡾ࡞

                                                   

1 文献24, 25ࡣᖹ均断面積(average cross section)呼ࡧ㸪文献12ࡣ総(括)断面積(overall cross section)呼ࢇ

࡛いࡿ。 
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 pupu ′′= dd  (37) 

 ࡚ࡋ式ࡢ微視的可逆性ࡓࡋ考慮࡛ࡲ㸪回転運動ࡽࡘ立ࡾ成ࡀ

 ),;|(),;|( 22 Ω′′′σ⋅⋅′=Ω′′σ⋅⋅ ′′ uJvvJgpuvJJvgp JvvJ  (38) 

㸪࡛ࡇࡇ)1ࡿ得ࢆ JvvJ ggg ⋅≡ ࡧࡼ࠾ JvJv ggg ′′′′ ⋅≡ ࡿࡍᏑᅾࡀ㸪外場࠾࡞。(ࡓ換えࡁ書

場ྜࡣ㸪角運動㔞ࡢ縮㔜ࡀ解࡛ࡢࡿࡅ式(29)ࢆ用いࡿ必要ࡀあࡿ。 

式(38)ࡣ㸪文献1(化学総ㄝ No.26ࢨ࣮ࣞࠕ化学応ࠖ第3章)ࡸ文献2(土屋荘ḟࢨ࣮ࣞࠕ化

学ࠖ第1章)書࡚ࢀいࡿ式࡛あࡓࡲ。ࡿ㸪式(38)ࡢ p ࢆ u ࡛置ࡁ換えࡿ( up µ= )㸪 

 ),;|()(),;|()( 22 Ω′′′σ⋅⋅′µ′=Ω′′σ⋅⋅µ ′′ uJvvJguuvJJvgu JvvJ  (39) 

式ࡿい࡚ࢀ書(化学動力学ࠖ6章2節ࠕSteinfeld, Francisco, and Hase)㸪文献3ࡾ࡞

㸪運動㔞ࡽࡉ。ࡿ࡞ p k(ࡉࡁ大ࡢࣝࢺࢡ࣋)波数 㛵係(㸻Einstein−de Broglieࡢ  (式ࡢ

 )2k(k λπ== hp  (40) 

 2㸪ࡿࡍ適用式(38)ࢆ

 ),;|(k),;|(k 22 Ω′′′σ⋅⋅′=Ω′′σ⋅⋅ ′′ uJvvJguvJJvg JvvJ  (41) 

 Molecular Reaction Dynamics andࠕ㸪文献4(Levine and Bernsteinࡣࢀࡇ㸪ࢀࡽ得ࡀ

Chemical Reactivityࠖ4章4節)書࡚ࢀいࡿ式࡛ࡢࡶࡌྠあࡿ。最ᚋ㸪 21)2( tEp µ=

 㸪ࡿ用いࢆ

 ),;|()(),;|()( Ω′′′σ⋅⋅µ′=Ω′′σ⋅⋅µ ′′′ uJvvJgEuvJJvgE JvtvJt  (42) 

 Chemical Dynamics via Molecular Beam and Laserࠕ文献5(Bernsteinࡣࢀࡇ㸪ࡀࡿ࡞

Techniques 2ࠖ章3節)࡛示࡚ࢀࡉいࡿ式等ࡋい。࠾࡞㸪࡛ࡇࡇ紹ࡓࡋ文献࡚ࡍࡣ式(26)

特性ࡢ時間転ࡢ㸪回転運動ࡀい࡞い࡚ࡋ言及ࡣい࡚ࡘᖹ均応断面積ࡾ࠾࡚ࡋ形࡛示ࡢ

 。3ࡿ㔜要࡛あ࡚ࡵわࡁい࡚࠾理解ࡢ微視的ྍ逆性ࡣ式(27), (28), (30)ࡿい࡚ࡋ映ࢆ

応㏿ᗘ定数ࡣ応断面積相対㏿ࡢࡉ積࡛あࡽࡿ㸪ṇ応ࡘい࡚ 

 ),;|(),;|( Ω′′σ⋅=Ω′′ uvJJvuuvJJvk  (43) 

 ࡣい࡚ࡘ㸪逆応ࡾ࡞

 ),;|(),;|( Ω′′′σ⋅′=Ω′′′ uJvvJuuJvvJk  (44) 

 㸪ࡿࡍ適用式(36)ࢆࡽࢀࡇ。ࡿ࡞

                                                   

原子㸩ศ子ࢆ始原系ࡣい࡚࠾議論ࡢ࡛ࡲࡇࡇ 1 )(vJ 。い࡞ࡣ必要ࡿ考え࡚ࡗ限系࡞うࡼࡢࡇ㸪ࡀࡓࡗ扱࡚ࡋ

ศ子 )( 11Jv 㸩ศ子 )( 22Jv ࢆ縮㔜ᗘࡢ回転振動準ࡢ2ศ子ࡢࡑ考え㸪
2211 JvJvvJ ggg ⋅= 形式ࡌ㸪ྠࡤࢀࡍ

࡛式ࢆ展開ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡿࡍ。 
2 応㏿ᗘ定数 k 波数 k  。いࡋ࡚ࡋ注意うࡼい࡞ࡋ混ྠࢆ
Ḟࢆࡉ㸪厳密ࡀࡿあࡶࡇ࡞必要ࡀࡇࡿࡍ優ඛࢆࡉࡍࡸࡾわ࡚ࡋ犠牲ࢆࡉい࡚㸪厳密࠾記述ࡢࢺࢫ࢟ࢸ 3

 。(ࡍࡲ思い)ࡿあࡀࡇうࡲࡋ࡚ࡗ作ࢆ㞀壁࡞ࡁ大࡚ࡗえࡢࡿࡍ到㐩理解ࡢ真ࡿࡂࡍࡁ
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 ),;|(d),;|(d 22 Ω′′′⋅′′⋅⋅=Ω′′⋅⋅⋅ ′′ uJvvJkppgguvJJvkppgg JvJv  (45) 

 ࡓࡋ変形ࢆࢀࡇ。ࡿࢀࡽ得ࡀ

 
ppgg

ppgg

uJvvJk

uvJJvk

Jv

Jv

d

d

),;|(

),;|(
2

2

⋅⋅

′′⋅⋅
=

Ω′′′
Ω′′ ′′  (46) 

 式(18)ࡢ縮㔜ᗘࡢ並進運動ࡢ生成系

 
3

2 dd

h

ppV
gt

Ω′′⋅
=′  (47) 

 縮㔜ᗘࡢ並進運動ࡢ始原系ࡧࡼ࠾

 
3

2 dd

h

ppV
gt

Ω⋅
=  (48) 

 㸪ࡿࡍ適用ࢆ

 
v

v

J

J

t

t

g

g

g

g

g

g

uJvvJk

uvJJvk ′′′=
Ω′′′
Ω′′

),;|(

),;|(
 (49) 

生成系ࡣ比ࡢ応㏿ᗘ定数ࡢ逆方向ṇ方向ࡢ一定࡛࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪全ࡾࡼࢀࡇ。ࡿࢀࡽ得ࡀ

 。ࡿわࡀࡇいࡋ等比ࡢ状態数ࡢ始原系

式(49)㸪ࡾࡲࡘ式(46)ྑࡢ辺ࡢල体的࡞物理㔞ࡀ見えࡼࡿうࡵࡓࡿࡍ㸪 tEp µ= 22 両ࡢ

辺3/2ࢆ乗ࡓࡋ
23233 )2( tEp µ=  ࡿࢀࡽ得ࡾࡼ

 tt EEpp d
2

)2(
d

21
23

2 µ
=  (50) 

 結果ࡢࡑ。ࡿࡍ代入式(46)ࢆ

 
t

t

t

t

vJ

Jv

E

E

E

E

g

g

uJvvJk

uvJJvk

d

d

),;|(

),;|(
2123

′′′′
















µ
µ′

=
Ω′′′
Ω′′

 (51) 

ࢀࡇ㸪ࡀࡿ࡞ tt EE ′= dd (式(25))ࢆ適用࡚ࡋ 

 

2123

),;|(

),;|(
















µ
µ′

=
Ω′′′
Ω′′ ′′′

t

t

vJ

Jv

E

E

g

g

uJvvJk

uvJJvk
 (52) 

ࢇࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚相対並進ࡢい࡚㸪始原系࠾応ࡢ一定条件࡛࣮ࢠࣝࢿ࢚全。ࡿ得ࢆ

場ྜ㸪ࡿ࡞࣮ࢠࣝࢿ࢚相対並進ࡢ生成系ࡲࡲࡢࡑ tt EE ′≈ ࡛あࡽࡿ㸪式(52)ࡾࡼ㸪ṇ࣭

逆応ࡢ㏿ᗘ定数ࡢ比ࡣ相対並進ࢇࡣ࣮ࢠࣝࢿ࢚依Ꮡ࡞ࡋいࡀࡇわࡿ。逆㸪

始原系ࡢ相対並進ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚大部ศࡀ生成系ࡢෆ部自由ᗘ(振動㸪回転)࣮ࢠࣝࢿ࢚変換ࡉ

ࡣ場ྜࡿࢀ 0≈′tE ࡛あࡽࡿ㸪式(52)ࡢ比ࡀ非常ᑠࡾ࡞ࡃࡉ㸪( µ′≈µ ࡛あࡤࢀ)逆応ࡀṇ
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応ࡿ࡞ࡃ㏿ࡿࡣࡶࡾࡼ。 

 

§2 微視的可逆性ࡽ詳細釣ࡾ合いへ1 

ᑟい࡚いࢆいྜࡾ㸪ヲ⣽釣࡚ࡗ払ࡾ㡰ḟྲྀࢆ指定࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢࡈ㸪運動自由ᗘࡽࢀࡇ

㸪振動࣭回転運࡛ࡢいࡍࡸࡋ変化(⦆和)容易ࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢࡑ࡚ࡗࡼ衝突ࡣ並進運動。ࡃ

動ࡣ特定ࡢ準(vJ ࡧࡼ࠾ Jv ′′ 温ᗘࡣࡅࡔ㸪並進運動ࡀࡿい࡚ࢀࡉ指定ࡀ( T ࡛記述ࡿࢀࡉᖹ

衡状態࡚ࡗ࡞いࡿ場ྜࢆ考えࡿ(実験的ࡼࡢࡇࡶう࡞状況ࢆ実現ྍࡀࡇࡿࡍ能࡛あࡿ)。

式(43)࡛えࡿࢀࡽṇ方向ࡢ応㏿ᗘ定数2 

 ),;|(),;|( Ω′′σ⋅=Ω′′ uvJJvuuvJJvk  (53) 

ࡀศ布ࡢࡉ㏿い࡚㸪相対並進ࡘ Maxwell-Boltzmann ),( Tuf  

 duu
RT

uTuf RTu 22
23

2

e
2

4d),( µ−







π
µ

π=  (54) 

࡛あ3ࡿࡍࡿ㸪㏿ࡉ )(u 方向 )(Ω ࡛ᖹ均化ࡓࡋ㏿ᗘ定数ࡣ 

 ∫
∞

′′σ⋅=′′
0

d),();|();|( uTufuvJJvuTvJJvk  (55) 

࡛えࡿࢀࡽ。式(54)ࢆ式(55)代入ࡿࡍ㸪ṇ応ࡘい࡚ 

 ∫
∞

µ−′′σ⋅







π
µ

π=′′
0

23
23

de);|(
2

4);|(
2

uuvJJvu
RT

TvJJvk RTu
 (56) 

 㸪࡚ࡋ様ྠࡶい࡚ࡘ㸪逆応ࢀࡽ得ࡀ

 ∫
∞

′µ− ′′′′σ⋅′







π
µ′

π=′′
0

23
23

de);|(
2

4);|(
2

uuJvvJu
RT

TJvvJk RTu
 (57) 

 ࡿࢀࡽ得ࡾࡼ式(37)。ࡿࢀࡽ得ࡀ

 uuuu ′′µ′=µ dd  (58) 

 式(39)ࡢ微視的ྍ逆性

 );|()();|()( 22 uJvvJguuvJJvgu JvvJ ′′′σ⋅⋅′µ′=′′σ⋅⋅µ ′′  (59) 

 ࡓࡏわྜࡅ辺々ࢆ

 uuJvvJguuuvJJvgu JvvJ ′′′′σ⋅⋅′µ′=′′σ⋅⋅µ ′′ d);|()(d);|()( 33  (60) 

                                                   

1 本節ࡢ解ㄝࡣ文献2(第1章)ࢆ基本࡚ࡋいࡿ。 
ࡉ㏿相対ࢆ応㏿ᗘ定数ࡢࡇ㸪ࡣ࡚ࡗࡼࢺࢫ࢟ࢸ 2 u 全応断面積 );|( umvJmJv JJ ′′′σΣ 場ࡿࡍ積࡛定義ࡢ

㸪࡛ࡢࡿ࡞ࡃ࡞見えࡣわࡽあࡀ縮㔜ᗘࡿࡍ㛵ෆ部自由ᗘ式変形ࡢ㸪以ୗࡿࡵ定義࡛進ࡢࡑ㸪ࡀࡿあࡶྜ

本書࡛ࡣ相対㏿ᗘ u ᖹ均応断面積 );|( uvJJv ′′σ  。ࡿࡍ採用ࢆ定義ࡿࡼ積ࡢ
3 Maxwell−Boltzmann ศ布ࢆ仮定ࡓࡋ時点࡛Ωࡘい࡚等方的࡛あࡢࡑ。ࡿ࡞ࡇࡓࡋࡿ結果㸪応㏿ᗘ定

数ࡣΩ依Ꮡ࡞ࡋいࡾ࡞ࡇ㸪Maxwell−Boltzmann ศ布式あࡿ uu d4 2π 微ᑠ体積要ࡢ空間ࡉ㏿ࡢ3ḟ元ࡣ

素 zyx uuu ddd  = uu dddsin2 φθθ ࢆ φθ, ࡛積ศ࡛ࡢࡶࡓࡋあࡾ㸪方㛵ࡿࡍ等方性ࢆ映࡚ࡋいࡿ。 
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 㸪ࡿࡍ適用式(56)ࢆ

∫
∞

µ−′′ ′′′′σ⋅′







µ
µ′









π
µ

π=′′
0

23
323

de);|(
2

4);|(
2

uuJvvJu
g

g

RT
TvJJvk RTu

vJ

Jv  (61)-1 

 ∫
∞

µ−′′ ′′′′σ⋅′







µ
µ′









π
µ′

π=
0

23
2323

de);|(
2

4
2

uuJvvJu
g

g

RT

RTu

vJ

Jv  (61)-2 

 式(3)ࡢ保Ꮡ࣮ࢠࣝࢿ࢚。ࡿࡁ変形࡛

 0EEEEEE itit ∆++=+= ′′  (62) 

 22uEt µ= , vJi EE = , 22uEt ′µ′=′ , Jvi EE ′′′ =  㸪ࡿࡍ代入ࢆ

 0

22

22
EEE

uu
vJJv ∆+−+

′µ′
=

µ
′′  (63) 

 㸪࡚ࡋ代入式(61)-2ࢆ㸪式(63)ࡽࡿ࡞

∫
∞

∆+−−′µ′−′′ ′′′′σ⋅′








µ

µ′








π

µ′
π=

′′

′′

0

)(23
2323

dee);|(
2

4

);|(

0
2

uuJvvJu
g

g

RT

TvJJvk

RTEEERTu

vJ

Jv vJJv
 (64)-1 

∫
∞

′µ′−∆+−−′′ ′′′′σ⋅′







π
µ′

π⋅







µ
µ′

= ′′

0

23
23

)(
23

de);|(
2

4e
2

0 uuJvvJu
RTg

g RTuRTEEE

vJ

Jv vJJv  (64)-2 

 㸪ࡽࡿあ࡛ࡢࡶࡢࡑ式(57)ࡣイン部࣮ࣛࢲアン。ࡿ得ࢆ

 );|(e);|(
)(

23

0 TJvvJk
g

g
TvJJvk

RTEEE

vJ

Jv vJJv ′′⋅








µ
µ′

=′′ ∆+−−′′ ′′  (65) 

 㸪࡚ࡗࡀࡓࡋ

 
RTEEE

vJ

Jv vJJv

g

g

TJvvJk

TvJJvk )(
23

0e
);|(

);|( ∆+−−′′ ′′









µ
µ′

=
′′

′′
 (66) 

ࢆ差࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ生成系始原系ࡓࡵ含ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪回転振動࡛ࡇࡇ。ࡿ࡞ 1E∆ ࡿࡍ

 㸪

 01 EEEE vJJv ∆+−≡∆ ′′  (67) 

温ᗘࡀࡅࡔ㸪並進運動㸪最終的ࡽࡿࡅ書 T ࡛表ࡿࢀࡉ熱ᖹ衡あ͆ࡢࡁࡿ状態ࡽ

状態͇ࡢ㏿ᗘ定数ࡢ比ࡀḟ式࡛えࡿࢀࡽ。 

 
RTE

vJ

Jv

g

g

TJvvJk

TvJJvk
1e

);|(

);|(
23

∆−′′









µ
µ′

=
′′

′′
 (68) 

 ࡀศ配㛵数ࡢࡾࡓ単体積あࡢ㸪3ḟ元相対並進運動࡛ࡇࡇ
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3

23)2(

h

RT
Qt

πµ
=  (69) 

࡛あࢆࡇࡿ利用ࡿࡍ㸪式(68)ࡣ 

 
RTE

v

v

J

J

t

t

g

g

g

g

Q

Q

TJvvJk

TvJJvk
1e

);|(

);|( ∆−′′′=
′′

′′
 (70) 

ࢆ合いࡾ詳細釣ࡢ状況࡛ࡓࡗ࡞熱ᖹ衡ࡀࡅࡔ㸪並進運動ࡀࢀࡇ。1ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡃ書形ࡢ

表ࡍ式࡛あ2ࡿ(式(68)ࢆヲ⣽釣ྜࡾいࢆ表ࡍ式࡚ࡋいࡿ成書ࡶあࡿ)࡛ࡇࡇ。3㸪並進運動ࢆ

熱ᖹ衡化ࡿࡍ前ࡢ式(49)熱ᖹ衡化ᚋࡢ式(70)ࢆ比較ࡿࡍ㸪相対並進ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚指定ࡓࡋ

式(49)含࡚ࢀࡲいࡓ並進運動ࡢ縮㔜ᗘࡀ㸪Boltzmann ศ布ࢆ考慮࡚ࡗࡼࡇࡓࡋศ配㛵

数置ࡁ換わࡾ㸪並進運動以外࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ差ࡢ Boltzmann 因子(
RTE1e ∆−

ࡇࡓࢀ現ࡀ(

 。ࡿわࡀ

ḟ㸪並進運動ࡃ࡞࡛ࡅࡔ回転運動ࡶ温ᗘ T 㸪振動ࡿࡍࡿい࡚ࡗ࡞熱ᖹ衡状態ࡢ࡛

状態ࡀࡳࡢ指定ࡓࢀࡉ㏿ᗘ定数 );|( Tvvk ′ ᗘ定数㏿ࡣࢀࡇ。ࡿ࡞ );|( TvJJvk ′′ 回ࡢ始原系ࢆ

転準 J Jࡢ㸪生成系ࡋศ布࡛ᖹ均ࡢࡑࡣい࡚ࡘ 始原。4ࡿࡁ計算࡛ࡤࢀࢆ和ࡣい࡚ࡘ′

系ࡢ回転ࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚ Boltzmann ศ布࡚ࡋいࡽࡿࡍࡿ㸪 );|( TvJJvk ′′ ࡵ求ࢆ期ᚅ値ࡢ

 㸪ࡿ

 ∑∑
′

−
′′

⋅
=′

J J r

RTE
J TvJJvk

Q

g
Tvvk

J

);|(
e

);|(  (71)-1 

∑ ∑ 












′′

⋅
=

′

−

J Jr

RTE
J TvJJvk

Q

g J

);|(
e

 (71)-2 

∑ ∑ 












′′⋅=

′

−

J J

RTE
J

r

TvJJvkg
Q

J );|(e
1

 (71)-3 

 㸪ࡣい࡚ࡘ㸪逆応ࡓࡲ。ࡿ࡞

                                                   

1 本節ࡵࡌࡣࡢ㸪応㏿ᗘ定数ࡢ定義ࡘい࡚(脚注࡛)述ࡼࡓう㸪応㏿ᗘ定数ࢆ相対㏿ࡉ全応断面積

㸪ヲ࡛ࡢうࡲࡋ࡚ࢀ隠(中ࡢ㸪応㏿ᗘ定数ࡾࡲࡘ)中ࡢ応断面積ࡀ縮㔜ᗘࡢ㸪ෆ部自由ᗘࡿࡍ定義積ࡢ

⣽釣ྜࡾいࡢ式現ࢇࢁࡕࡶ。ࡿ࡞ࡃ࡞ࢀ㸪ࡃࡓࡗࡲࡶ࡛ࢀࡑ問題࡞ࡣいࡀ㸪現ᅾࡢ展開ࡼࡢう㸪自由ᗘࡈ

 。ᝏいࡀ都ྜࡣࡿ見ࢆ変化ࡢ比ࡢṇ࣭逆応㏿ᗘ定数ࡿࡼࡇࡃい࡚ࡋ熱ᖹ衡化
2 並進運動㛵࡞ࣝ࢝ࢽࣀ࡚࢝ࡋṇ࣭逆応㏿ᗘ定数ࡢ比いうࡿࡁ࡛ࡶࡇ。 
3 微視的ྍ逆性ࡣ化学応ࡢṇ方向逆方向ࡢ断面積ࡢ間ࡢ㛵係ࢆ示࡛ࡢࡶࡍあࡾ㸪ヲ⣽釣ྜࡾいࡣᖹ衡状態࡛ࡢ

ṇ方向逆方向ࡢ㏿ᗘ定数ࡢ間ࡢ㛵係ࢆ示࡛ࡢࡶࡍあࡿ。ู ࣐ࡀ微視的ྍ逆性ࡣいྜࡾ㸪ヲ⣽釣ࡿࡍࢆ表現ࡢ

微ࡣศ㔝࡛ࡢ㸪᰾物理ࡾあࡶ場ྜࡿ࡞異࡚ࡗࡼศ㔝ࡣ࡚ࡋ㸪用語࠾࡞。ࡿあ࡛ࡢࡶࡓࢀ現࡚ࡋᖹ衡࡞ࣟࢡ

視的ྍ逆性ࠕࢆࡇࡢreciprocity theorem(相定理)ࠖ呼ࡪ。 
4 逆応ࢆ考えࡢࢀࡒࢀࡑࡣࡁࡿ立場ࡀ逆転ࡿࡍ。 
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 ∑ ∑
′

−
′

′ 












′′⋅=′ ′

J J

RTE
J

r

TJvvJkg
Q

Tvvk J );|(e
1

);|(  (72) 

࡛あࡿ。式(71)-3式(70)ࡽ得ࡿࢀࡽ );|( TvJJvk ′′ 㸪ࡿࡍ代入ࢆ vJvJ ggg ⋅= ࡛あࡿ

 㸪ࡽ

∑ ∑ 












′′⋅

⋅
⋅

⋅=′
′

∆−′′′−

J J

RTE

vJ

vJ

t

tRTE
J

r

TJvvJk
gg

gg

Q

Q
g

Q
Tvvk J );|(ee

1
);|( 1  (73)-1 

∑ ∑ 












′′⋅⋅=

′

∆−
′

−′′

J J

RTE
J

RTE

v

v

rt

t TJvvJkg
g

g

QQ

Q
J );|(ee

1
1  (73)-2 

式(67)ࡢ 1E∆  㸪ࡃ書࡚ࡋศ解ࢆ中身ࡢ

 01 EEEEEE JvJv ∆+−−+=∆ ′′  (74) 

࡛あࡽࡿ㸪 

∑ ∑ 












′′⋅⋅=′

′

∆+−−+−
′

−′′ ′′

J J

RTEEEEE
J

RTE

v

v

rt

t TJvvJkg
g

g

QQ

Q
Tvvk JvJvJ );|(ee

1
);|(

)( 0  (75)-1 

∑∑
′

∆+−+−
′

′′ ′′⋅⋅= ′′

J J

RTEEEE
J

v

v

rt

t TJvvJkg
g

g

QQ

Q
vJv );|(e

1 )( 0  (75)-2 

∑ ∑
′

−
′

∆+−−′′














′′⋅= ′′

J J

RTE
J

RTEEE

v

v

rt

t TJvvJkg
g

g

QQ

Q
Jvv );|(ee

1 )( 0  (75)-3 

ࡾࡼ㸪式(72)ࡣイン部࣮ࣛࢲアン。ࡿ࡞ );|( TvvkQr ′′  㸪ࡽࡿࡅ書

 
RTEEE

v

v

r

r

t

t vv

g

g

Q

Q

Q

Q

Tvvk

Tvvk )( 0e
);|(

);|( ∆+−−′′′ ′=
′

′
 (76) 

ࢆ差࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ生成系始原系ࡓࡵ含ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪振動࡛ࡇࡇ。ࡿࢀࡽ得ࡀ 2E∆  㸪࡚ࡋ

 02 EEEE vv ∆+−≡∆ ′  (77) 

 㸪最終的ࡤࡏ表

 
RTE

v

v

r

r

t

t

g

g

Q

Q

Q

Q

Tvvk

Tvvk 2e
);|(

);|( ∆−′′′=
′

′
 (78) 

式(70)ࡀ式(49)࡚ࡗࡼ熱ᖹ衡化ࡢ㸪(並進運動ࡿࡍ比較ࢆ式(78)式(70)。1ࡿࡍ到㐩

                                                   

1 並進回転運動ࡀ熱ᖹ衡࡛あࡿ状況࡛ࡢヲ⣽釣ྜࡾいࢆ表ࡍ式࡛あࡾ㸪並進回転運動㛵࡞ࣝ࢝ࢽࣀ࡚࢝ࡋ
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変換ࡼࡓࢀࡉう)回転ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚指定ࡓࡋ式(70)含࡚ࢀࡲいࡓ回転運動ࡢ縮㔜ᗘ Jg 

Jg ′ 㸪Boltzmannࡀ ศ布ࢆ考慮ࢀࡒࢀࡑ࡚ࡗࡼࡇࡓࡋศ配㛵数 rQ  rQ ′ 㸪ࡾ換わࡁ置

回転運動以外࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ差ࡢ Boltzmann 因子(
RTE2e

∆−
 。ࡿわࡀࡇࡓࢀ現ࡀ(

温ᗘࡶ振動運動ࡽࡉ T ࡁࡓࡋ考慮ࢆ熱ᖹ衡ࡢ㸪回転運動ࡣࡁࡿあ熱ᖹ衡ࡢ࡛

ྠ様㸪始原系ࡢ振動運動 )(v 㸪生成系ࡋศ布࡛ᖹ均化ࡢࡑࡣい࡚ࡘ )(v ′ ࡚ࡍࡣ࡚ࡋ㛵

 㸪࡚ࡗࢆ和ࡿࡍ㛵振動準ࡢ

 ∑ ∑ 












′

⋅
=

′

−

v vv

RTE
v Tvvk

Q

g
Tk

v

);|(
e

)(  (79)-1 

∑ ∑ 












′⋅=

′

−

v v

RTE
v

v

Tvvkg
Q

v );|(e
1

 (79)-2 

 㸪ࡣ࡚ࡋ対い。逆応ࡼࡤࢀࡍ計算ࢆ

 ∑ ∑
′

−
′

′ 












′⋅=′ ′

v v

RTE
v

v

Tvvkg
Q

Tk v );|(e
1

)(  (80) 

ࡢ式(79)-2ྑ辺。ࡿࡅ書 );|( Tvvk ′ ࡿࢀࡽ得ࡽ式(78) );|'( Tvvk  㸪࡚ࡋ代入ࢆ

∑ ∑ 












′⋅⋅=

′

∆−′′′−

v v

RTE

v

v

r

r

t

tRTE
v

v

Tvvk
g

g

Q

Q

Q

Q
g

Q
Tk v );|(ee

1
)( 2  (81)-1 

∑∑
′

∆+−−−
′

′′ ′⋅⋅= ′

v v

RTEEERTE
v

vr

r

t

t Tvvkg
QQ

Q

Q

Q
vvv );|(ee

1 )( 0  (81)-1 

∑ ∑
′

−
′

∆−′′














′⋅= ′

v v

RTE
v

RTE

vr

r

t

t Tvvkg
QQ

Q

Q

Q
v );|(ee

1
0  (81)-3 

アン࣮ࣛࢲイン部ࡣ㸪式(80)ࡾࡼ )(TkQv ′′ ࡛あࡽࡿ㸪 

 
RTE

v

v

r

r

t

t

Q

Q

Q

Q

Q

Q

Tk

Tk
0e

)(

)( ∆−′′′=
′

 (82) 

温ᗘࡀ運動自由ᗘࡢ࡚ࡍࡀࢀࡇ㸪ࢀࡽ得ࡀ T ṇ࣭逆応㏿ᗘ定数ࡢ場ྜࡿあᖹ衡状態ࡢ

始原系。1ࡿ比࡛あࡢ応㏿ᗘ定数ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡢ㸪ṇ࣭逆応ࡤࢀ式㸪言い換えࡿえࢆ比ࡢ

                                                                                                                                                               

ṇ࣭逆応㏿ᗘ定数ࡢ比いうࡿࡁ࡛ࡶࡇ。 
࡞㸪標準的࡞規範的ࠕ㸪英和辞ࡣいう言葉ࠖࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࠕ 1 ࡓࢀࡽࡵ認㸪ṇࡢṇࠕࠖ ࡶ教会法ࠕࠖ

集団ࠖࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࠕࡣ統計力学࡛。ࡿい言葉࡛あࡃࡾࢆ意味ࡢ㸪日本語ࡎࡽ࠾࡚ࢀࡉ示ࡋいう訳ࠖࡃ࡙

㸪個数ࡣ N, 体積 V, 温ᗘ T 温ᗘࠕࡣ意味ࡢ㸪本書࡛ࡽࡇࡿࡍ意味ࢆࡾࡲ集ࡢ系ࡌྠࡀ T 状況ࠖࡓࢀࡉ規定ࡀ

㸪個数ࡣ統計力学࡛ࡣࠖࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑ࠕࡢ㸪ᚋ述ࡓࡲ。いࡼ࡚ࡋ解釈 N, 体積 V, ࣮ࢠࣝࢿ࢚E ࡢ系ࡌྠࡀ
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 い࡚ࡘ

 vrt QQQQ ⋅⋅≡react  (83) 

生成系ࡘい࡚ 

 vrt QQQQ ′′′ ⋅⋅≡prod  (84) 

 㸪ࡍ表

 
RTE

Q

Q

Tk

Tk
0e

)(

)(

react

prod ∆−=
′

 (85) 

 㸪化学応ࡣࢀࡇ。ࡿࢀࡽ得ࡀ

  ← + →+
′ )(

)(
CABBCA

Tk

Tk
 (86) 

温ᗘࡀ運動自由ᗘࡢ࡚ࡍ㸪ࡾ式࡛あࡿえࢆᖹ衡定数ࡢ T ࡍ成立ࡁࡿあᖹ衡状態ࡢ࡛

 。い࡞ࡽ࡞式ࡿ

式 ࡿ࡞うࡼࡢḟࡿ並㡰ࢆ(82) ,(78) ,(70) ,(49) (振動回転運動ࡢ縮㔜ᗘࡣ

vJvJ ggg ⋅=  。(ࡿࡍ表記࡚ࡋศ㞳

式(49)：全࣮ࢠࣝࢿ࢚一定 
v

v

J

J

t

t

t

t

g

g

g

g

g

g

EJvvJk

EvJJvk ′′′

′
=

′′
′′

);|(

);|(
 (87) 

式(70)：並進運動熱ᖹ衡 
RTE

v

v

J

J

t

t

g

g

g

g

Q

Q

TJvvJk

TvJJvk
1e

);|(

);|( ∆−′′′=
′′

′′
 (88) 

式(78)：並進࣭回転運動熱ᖹ衡 
RTE

v

v

r

r

t

t

g

g

Q

Q

Q

Q

Tvvk

Tvvk 2e
);|(

);|( ∆−′′′=
′

′
 (89) 

式(82)：並進࣭回転࣭振動運動熱ᖹ衡 
RTE

v

v

r

r

t

t

Q

Q

Q

Q

Q

Q

Tk

Tk
0e

)(

)( ∆−′′′=
′

 (90) 

㸪最終ࡾ換わࡁ置㡰ḟศ配㛵数ࡀ縮㔜ᗘࡢ運動自由ᗘࡓࢀࡉ㸪熱ᖹ衡化ࡁ࡛ࡀࡇࡃ書

的生成系始原系࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ差ࡢ Boltzmann 因子(
RTE0e

∆−
。(ᅗ2参照)ࡿい࡚ࢀ現ࡀ(

式(89)ࢆ㸪(化学応࡛ࡃ࡞ࡣ)振動⦆和過程適用ࡿࡍ㸪ศ子 AB ࡢ M 振ࡿࡼ衝突ࡢ

動⦆和 

 M)(ABM)(AB +′ ←
→+

′
vv

k

k
 (91) 

ࡽい࡞ࡣ変化い࡚㸪換算質㔞࠾ tt QQ ′= 㸪ࡓࡲ㸪考え࡚いࡿ振動ࡀ無縮㔜振動࡛あࢀ

ࡤ 1== ′vv gg 㸪ࡽࡉ㸪振動準ࡈ回転ศ配㛵数差࡞ࡀい(回転࣮ࢠࣝࢿ࢚構造ྠࡀ

(ࡌ rr QQ ′= ࡀ差࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ㸪2振動準ࡤࢀࡍ仮定 E∆  ࡣ㸪式(91)ࡁࡢ

                                                                                                                                                               

集ࢆࡾࡲ意味࡛ࡢࡿࡍ㸪࣮ࢠࣝࢿ࢚ࠕE  。いࡼ考え࡚状況ࠖࡓࢀࡉ規定ࡀ
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RTE

Tvvk

Tvvk ∆−=
′

′
e

);|(

);|(
 (92) 

ࣝࢿ࢚ࡢ2振動準ࡀ比ࡢ応㏿ᗘ定数ࡢṇ࣭逆方向ࡢ㸪振動⦆和過程ࡁ࡛ࡀࡇࡿࡍ変形

 。ࡿ࡞ࡇࡿࡲ決࡛ࡅࡔ差࣮ࢠ

 

§3 ミࢡロカࣀニカル㏿度定数とカࣀニカル㏿度定数1 

うࡼࡢࡣࡢࡶࡢࡑ㸪応㏿ᗘ定数ࡀࡓࡁ࡚ࡋ注目比ࡢṇ࣭逆応㏿ᗘ定数ࡣ࡛ࡲࡇࡇ

いࡿあ熱ᖹ衡ࡣ㸪並進運動ࢀࡉ規定ࡀ状態ࡣ࡚ࡋ㛵振動回転。うࢁあ࡛ࡿࢀࡉ表

う現実的࡞状況ࡘい࡚考え࡚ࡿࡍࡇࡿࡳ(並進運動ࡣࡅࡔ温ᗘT࡛決ࡿࡲいࢁい࡞ࢁ㏿

ᗘ(相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚)ࡼࡘࡶࢆう࡞状況㸪͆ࡾࡲࡘ部ศ的͇状態㑅択実験ࢆ想定ࡿࡳ࡚ࡋ

 式(55)ࡣ応㏿ᗘ定数ࡿあ熱ᖹ衡ࡀࡅࡔい)。並進運動ࡼ

 ∫
∞

′′σ⋅=′′
0

d),();|();|( uTufuvJJvuTvJJvk  (93) 

࡛えࡓࢀࡽ。相対並進㏿ᗘศ布 Maxwell−Boltzmann ศ布ࢆ仮定ࡿࡍ 

 uuvJJvu
RT

TvJJvk RTu de);|(
2

4);|( 2

0

3
23

2µ−
∞

⋅′′σ







π
µ

π=′′ ∫  (94) 

。ࡿ࡞形ࡢ 2)( 2uEt µ= ࢆ積ศ変数ࡽ㛵係ࡢ tE )ࡿࡍ変換 2)( 2uEt µ= ࡋ両辺2乗ࢆ

ࡓ 4)( 422 uEt µ= ࡿࢀࡽ得ࡾࡼ 23 )d2(d µ= EEuu  ࡣい)㸪式(94)ࡼࡤࢀࡍ代入式(94)ࢆ

 t
RTE

tt EEvJJvE
RTRT

TvJJvk t de);|(
81

);|(
0

21
−

∞
⋅′′σ








πµ

=′′ ∫  (95) 

温ᗘࡀࡅࡔ㸪並進運動ࡀࢀࡇ㸪ࡾ࡞ T ࡛熱ᖹ衡あࡢࡁࡿ㸪͆ 状態ࡽ状態͇ࡢ応㏿

ᗘ定数ࢆえࡿ式࡛あ2ࡿ。当然ࡽࡀ࡞㸪ࡢࡇ式࡙ࡶい࡚ );|( TvJJvk ′′ ࡵࡓࡿࡍ計算ࢆ

㸪応断面積ࡣ );|( tEvJJv ′′σ ࢆ tE  。ࡿあࡀ必要ࡿえ࡚ࡋ㛵数ࡢ

 。ࡿࡍࡇࡿࡳ࡚ࡋ変形形ࡢูࢆ㸪式(95)࡛ࡇࡇ

 t
RTE

t
t EEvJJv

RT

ERT
TvJJvk t de);|(

)(

8
);|(

0 2

21
−

∞
⋅′′σ








πµ

=′′ ∫  (96) 

温ᗘࡣ因子ࡓ出前ࡢ㸪積ศࡿࡍ変形うࡼࡢࡇ T ࡉ㏿ᖹ均相対ࡢ࡛ u 。3ࡿい࡚ࡗ࡞

 ࡀ㸪式(93)࡛ࡇࡇ

 σ⋅=′′ uTvJJvk );|(  (97) 

                                                   

1 本節ࡢ解ㄝࡣ文献4(第4章4節)ࢆ基本࡚ࡋいࡿ。 
2 変数ࡢ変換対応࡚ࡏࡉ );|( uvJJv ′′σ ࢆ );|( tEvJJv ′′σ  。ࡓ換えࡁ書
 。ࡿࡍ意味ࢆࡇ(ࡿࡍ計算ࢆ㸻期ᚅ値)ࡿࢆศ布࡛ᖹ均ࡣ 3
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 ࢆ㸪式(96)࡚ࡏࡉ対応ࡇࡿいう意味࡛あ

 σ=′′ uTvJJvk );|(  (98) 

温ᗘࡀ積ศ部ศࡢ㸪式(96)ࡋ࡞ࡳ T ᖹ均値(観測値)࡛あࡢ応断面積ࡢ状態ࡽ状態ࡢ࡛

ࡀい。σ࡞ࡽ࡞ࡣ考え࡚ࡿ tE ࡾࡲࡘ u 以ୖ㸪ࡿい࡚ࡋ依Ꮡ σu ࡣᖹ均値ࡢ u σᖹ均値ࡢ

ྍ能࡛あࡣ原理的ࡣࡇࡿࡍศ㞳うࡼࡢ㸪式(98)ࡾあ࡛ࡢい࡞ࡽ࡞ࡣ積ࡢᖹ均値ࡢ

㸪厳うࡼࡓ述࡛ࡇࡇ㸪ࡀࡿあࡶ場ྜࡪ呼㸪便宜ୖ㸪応断面積ࢆ積ศ部ศࡢ式(96))ࡿ

密ࡣ積ศ部ศࢆ σ い)。応断面積࡞ࡁ࡛ࡣࡇࡃ書 );|( tEvJJv ′′σ ࡀ tE い࡞ࡋ依Ꮡ

 ࡣ㸪積ศ部ศࡍ出外ࡢ積ศࡢ式(96)ࢆ応断面積࡚ࡋ仮定

 ∫
∞

−

0 2
de

)(
t

RTEt E
RT

E
t  (99) 

 ࡣ積ศࡢࡇ。ࡿ࡞

 1
)(

)(
de

)(

1
de

)( 2

2

020 2
=== ∫∫

∞
−

∞
−

RT

RT
EE

RT
E

RT

E
t

RTE
tt

RTEt tt  (100) 

ࡀ応断面積ࡣࡇࡿࡍศ㞳うࡼࡢ㸪式(98)ࡽࡿ࡞ tE ࡕわ࡞ࡍ) u)依Ꮡ࡚ࡋい࡞い

 。ࡿ粗い近似࡛あ࡚ࡵわࡁ㸪ࡾ意味࡛あࡌྠࡇࡿࡍ

式(95)ࡶࢆう1ࡢูࡘ形変形ࡿࡍࡇࡿࡳ࡚ࡋ。 

 t
RTE

tt EEvJJvE
hRT

h
TvJJvk t de);|(

8

)2(
);|(

0 323

3
−

∞
⋅′′σ

πµ

πµ
=′′ ∫  (101) 

積ศࡢ外出ࡓ因子ࡣ㸪3ḟ元相対並進運動(単体積あࡾࡓ)ࡢศ配㛵数(式(69))ࡢ逆数対応

 㸪ࡽࡿい࡚ࡋ

 t
RTE

tt
t

EEvJJvE
hQ

TvJJvk t de);|(
81

);|(
0 3

−
∞

⋅′′σ
πµ

=′′ ∫  (102) 

㸪一気ࡽ形ࡢࡇ。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡃ書 v, J ࡢ Boltzmann ศ布࡛ࡢ熱ᖹ衡化v ′ , J ′

応㏿ᗘ定数ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡤࢀࡍ計算ࢆ和ࡢい࡚ࡘ )(Tk 回転振動準。ࡿあ࡛ࡎࡣࡿࢀࡽ得ࡀ

縮㔜ᗘࡢ JvvJ ggg ⋅≡ ศ配㛵数ࡧࡼ࠾ rvvr QQQ ⋅≡  用い࡚㸪ࢆ

∑∑ ∑∑ 












′′⋅

=
′ ′

−

v J v Jvr

RTE
vJ TvJJvk

Q

g
Tk

vJ

);|(
e

)(  (103)-1 

∑∑ ∑∑∫ 












⋅′′σ

πµ
⋅=

′ ′

−
∞

−

v J v J

t
RTE

tt
RTE

vJ
vrt

EEvJJvE
h

g
QQ

tvJ de);|(
8

e
1

0 3
 (103)-2 

∑∑ ∑∑∫ 












⋅′′σ

πµ
=

′ ′

∞
−

v J v J

t
RTE

ttvJ
vrt

EEvJJvE
h

g
QQ

de);|(
81

0 3
 (103)-3 
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積ศ和ࡢ㡰番ࢆ入ࢀ替え࡚(積ศࡢ和ࢆ和ࡢ積ศࡿࡍ)㸪 

t
RTE

v J v J

ttvJ
vrt

EEvJJvEg
hQQ

Tk de);|(
81

)(
0 3

−
∞

′ ′
∫ ∑∑ ∑∑


























′′σ

πµ
=  (104) 

k(ࡉࡁ大ࡢ)ࣝࢺࢡ࣋波数ࡓࡋ㸪式(40)࡛示࡛ࡇࡇ  1㸪ࡿࡍᑟ入ࢆ

 
µπ

=
µ

=
µ

=−=
2

22222

8

k

2

k

2
vJvJ

vJt
hp

EEE
h

 (105) 

 2㸪ࡽ㛵係ࡢ

EEvJJv
h

g
hQQ

Tk RTE

v J v J

t
vJ

vJ
vrt

de);|(
8

k81
)(

0 2

22

3
−

∞

′ ′
∫ ∑∑ ∑∑


























′′σ

µπ

πµ
=  (106)-1 

EEvJJv
h

g
QQ

RTE

v J v J

t
vJ

vJ
vrt

de);|(
k1

0

2
−

∞

′ ′
∫ ∑∑ ∑∑


























′′σ

π
=  (106)-2 

EEvJJv
g

hQQ

RTE

v J v J

t
vJvJ

vrt

de);|(
k11

0

2
−

∞

′ ′
∫ ∑∑ ∑∑


























′′σ

π
=  (106)-3 

)࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ㸪始原系࡛ࡇࡇ。ࡿ࡞ tJv EEE ,, vࡢ㸪生成系ࡾࡲࡘ)ࡓࡋ指定ࢆࡅࡔ( ′ , J ′

㛵ྜ࡚ࡋ計ࡓࡋ)͆state-to-all͇ࡢ応断面積 

 ∑∑
′ ′

′′σ≡σ
v J

tt EvJJvEvJ );|();(  (107) 

 㸪ࡿࡍ定義ࢆ

 EEvJ
g

hQQ
Tk RTE

v J

t
vJvJ

vrt

de);(
k11

)(
0

2
−

∞

∫ ∑∑ 












σ⋅

π
=  (108) 

ࡣ物理的意味ࡢࡑࡣ㸪現段階࡛ࡾ無ḟ元㔞࡛あࡣ部ศࡓࢀࡲᅖ࡛[     ]ࡢ式(108)。ࡿࡅ書

 ࢆ部ศࡢࡇ㸪ࡀࡿ明࡛あࡃࡓࡗࡲ

                                                   

1 波数࡛ࣝࢺࢡ࣋表ࡀࡇࡍ絶対必要࡞わࡃ࡞ࡣ࡛ࡅ㸪引ࡁ続ࡃ式変形࠾い࡚式ࡢ中多ࡢࡃ定数ࢆ残ࡎࡉ

 。ࡿᕤ夫࡛あࡢࡵࡓࡍ表ࣜ࢟ࢵࢫ
2 波数ࡢࣝࢺࢡ࣋大ࡉࡁ k vJいう添Ꮠࡀ付い࡚いࡀࡿ㸪 hh

2121 )2()](2[k tvJvJ EEE µ=−µ≡ ࡛あࡽࡿ㸪

ෆ部自由ᗘࡢ波数ࡃ࡞ࡣ࡛ࣝࢺࢡ࣋相対並進ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚波数࡛あࡿ。k ࡀ v, J ࡵࡓࡿࡍ強調ࢆࡇࡿࡍ依Ꮡ

添Ꮠ vJ ࡶ࡛ࡇࡇ㸪ࡓࡲ。ࡿあ࡛ࡅࡔࡿい࡚ࡅ付ࢆ tEE dd = ࡛あࡿ。 
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 ∑∑











σ⋅

π
≡

v J

t
vJvJ EvJ

g
EN );(

k
)(

2

 (109) 

ࢆ全ศ配㛵数ࡢ㸪始原系ࡋ定義 )( vrt QQQ ⋅≡  㸪最終的ࡃ書

 ∫
∞

−=
0

de)(
11

)( EEN
hQ

Tk RTE
 (110) 

温ᗘࡀ㸪全運動自由ᗘࡀࢀࡇ。ࡿࢀࡽ得ࡀ T ࡾࡲࡘ)応㏿ᗘ定数ࡢࡁࡿあ熱ᖹ衡状態ࡢ

カࣀニカル反応㏿度定数)࡛あ࡛ࡇࡇ。ࡿ㸪 )(Tk 㸪ࡃ࠾࡚ࡋࢡࢵ࢙ࢳࢆḟ元(単)ࡢ ][ tQ  = 

( 1volume− ), ][ vJQ  = )(− , ][h  = ( timeenergy ⋅ ), )]([ EN  = )(− , ]d[ E  = ( energy )࡛あࡽࡿ㸪

)]([ Tk  = ( 1timevolume −⋅ わࡀࡇࡿい࡚ࡗࡶࢆḟ元ࡢ2ศ子応㏿ᗘ定数㸪確ࡾ࡞(

 。ࡿ

㸪࡛ࡇࡇ )(EN  㸪ࡍ記わࡽあࢆ中身࡚ࡋ代入ࢆ式(107)う。式(109)ࡇ࠾見࡚ࢆ性質ࡢ

∑∑











σ

π
=

v J

t
vJvJ EvJ

g
EN );(

k
)(

2

 (111)-1 

 ∑∑ ∑∑ 












′′σ

π
=

′ ′v J v J

t
vJvJ EvJJv

g
);|(

k2

 (111)-2 

 ∑∑∑∑
′ ′ 











′′σ

π
=

v J v J

t
vJvJ EvJJv

g
);|(

k2

 (111)-3 

 㸪ࡿࡍ適用ࢆ式(41)ࡢ微視的ྍ逆性(ࡓࡋ記࡚ࡗ使ࢆࣝࢺࢡ࣋波数)ࢀࡇ㸪ࡾ࡞

∑∑∑∑
′ ′

′
′′′′














′′σ

π
=

v J v J

t
JvJv

EJvvJ
g

EN );|(
k

)(

2

 (112)-1 

∑∑
′ ′

′
′′′′














′′σ

π
=

v J

t
JvJv

EJv
g

);(
k2

 (112)-2 

ࡿࡍ対逆方向ࡣṇ方向㸪式(112)ࡣ式(111)。ࡿ࡞ )(EN 㸪N(E)ࡽࡿࡁ࡛ࡀࡇࡿ見

㸪ṇ࣭逆ࡋࡔࡓ。ࡿわࡀࡇࡿ値࡛あࡌྠࡶ࡚ࡋ対ࢀࡎ逆応いṇ応ࡣいう㔞

応対ࡿࡍ )(EN )い࡞ࡣ࡛ࡅいわࡋ等ࡀ㸪応㏿ᗘ定数࡚ࡗいࡽいࡋ等ࡀ )()( TkTk ′≠ )。

式(110)現ࡓࢀศ配㛵数ࡣ始原系㛵ࡢࡶࡿࡍ( reactQ )࡛あࡽࡿ㸪逆応対ࡿࡍศ配㛵

数ࡣ prodQ 㸪ࡽࡿ࡞当然異ࡣࡽࢀࡇ。ࡿ࡞ )(EN ࡚ࡗࡼ等価性ࡢ )(Tk  )(Tk ′ ࡿえࢆ

式(110)ࡿࡅ࠾積ศࡀ等ࡶ࡚ࡗ࡞ࡃࡋศ配㛵数ࡢ㐪いࡣ残ࡾࡲࡘ。ࡿ㸪 )(Tk  )(Tk ′ 比ࡢ
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 㸪࡚ࡋ

 
react

prod

)(

)(

Q

Q

Tk

Tk
=

′
 (113) 

ศ配㛵ࡓࡋい࡚計算࡙ࡶࣟࢮ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ全系共通ࡣศ配㛵数ࡢ式ࡢࡇ。ࡿࢀࡽ得ࡀ

数࡚ࡗ࡞い࡛ࡢࡿ㸪ศ子ࡢࢀࡒࢀࡑ最ప࣮ࢠࣝࢿ࢚準ࢆ基準࡚ࡋ計算ࡓࡋ(慣用)ศ配㛵

数ࢆ使え1ࡤ㸪 

 
RTE

Q

Q

Tk

Tk
0e

)(

)(

react

prod ∆−=
′

 (114) 

 。ࡿࡍ⮴一完全式(82)ࡾ࡞いう形

 㸪ࡿ換えࡁ書ࡋ少ࢆ㸪式(110)࡛ࢁࡇ

 E
Ehg

EN

Q

Eg
Tk

RTE

d
)(

)(e)(
)(

0∫
∞ −








⋅
=  (115) 

式࡛ྠ。ࡿ࡞ Q  全ศ配㛵数ࡢ始原系ࡣ

 EEgQ RTE de)(
0∫
∞

−⋅=  (116) 

࡛あࡾ( )(Eg E࣮ࢠࣝࢿ࢚全ࡣ  ࡢ中ࡢ状態密ᗘ2)㸪式(115)ࡢ始原系ࡢ࡛

 E
Q

Eg RTE

d
e)( −⋅

 (117) 

ࡀ㸪始原系ࡣ部ศࡢ EEE d~ + ࡗࡀࡓࡋ。3ࡿい࡚ࡋ表ࢆ確率ࡿあ状態࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ幅ෆࡢ

࡚㸪式(115)ࡣ ))(()( EhgEN ࢆいう物理㔞 Boltzmann ศ布࡛ᖹ均ࡓࡋ結果㸪ࣝ࢝ࢽࣀ࢝

応㏿ᗘ定数ࡀ得ࢆࡇࡿࢀࡽ意味࡚ࡋいࡽࡇࡢࡇ。ࡿ㸪ḟࡢ物理㔞 

 
)(

)(
)(

Ehg

EN
Ek =  (118) 

࡚ࡋ࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪全ࡾࡲࡘ。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡪ呼ニカル㏿度定数ࣀロカࢡミࢆ E 1ࡘࡶࢆ

E࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ場ྜ㸪始原系ࡢ2ศ子応ࡿ考え࡚い。ࡿ応㏿ᗘ定数࡛あࡢ状態ࡢࡘ ࠾

ࡅ ࡿ 状 態 密 ᗘ ࡣ ( 11 volumeenergy −− ⋅ )  い う 単  ࢆ ࡶ ࡗ ࡚ い ࡿ  ࡽ 㸪 )(Ek ࡣ

( 1timevolume −⋅ )㸪2ࡾࡲࡘศ子応㏿ᗘ定数ࡢḟ元ࡀࡇࡘࡶࢆわࡿ。 

式(118)ࡽ 

                                                   

 。参照ࢆ㸪文献8(7章)㸪文献9(6章4節)ࡣい࡚ࡘ㛵係ࡢศ配㛵数表記方ࡾྲྀࡢ(ࣟࢮ)基準ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚ 1
2 Q ࡣ単ࡢ 1volume− , )(Eg ࡣ単ࡢ 11 volumeenergy −− ⋅ ࡛あࡿ。 
3 EEg d)( ࡣ EEE d~ +  。ࡿ状態数࡛あࡢ中ࡢ幅ࡢ
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h

EN
EgEk

)(
)()( =  (119) 

回数ࡢ応ࡿࡍ進行ࡾࡓあ࣮ࢠࣝࢿ࢚単単時間ࡣࢀࡇ㸪ࡀࡿࢀࡽ得ࡀいう㛵係

( 11 timeenergy −− ⋅ )㸪࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡾࡲࡘ㛵͆ࡿࡍ微ศ͇応㏿ᗘ相当࡚ࡋいࡢࡇ。ࡿ微

ศ応㏿ᗘ定数ࢆ )(En ࡛表1ࡍ㸪全ࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚ EEE d~ + ࡾࡓ単時間あࡾあ幅ࡢ

応ࡿࡍ回数( 1time−  ࡀ(

 E
h

EN
EEgEkEEn d

)(
d)()(d)( ==  (120) 

࡛表現ࢀࡉ㸪 hENEn )()( = 㛵係ࡢ )(EN  ࡽ定義(式(109))ࡢ

 ∑∑











σ⋅

π
=

v J

t
vJvJ EvJ

h

g
En );(

k
)(

2

 (121) 

 。2ࡿࢀࡽ得ࡀ

以ୖࡢ展開ࡽ㸪ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑㏿ᗘ定数 )(Ek (式(118))ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡸ㏿ᗘ定数 )(Tk (式

㸪ࡿࡍうࡼ得࡚ࡗࡼ計算ࢆ((110) )(EN あࡿいࢆࢀࡑࡣ得ࡢࡵࡓࡿ );( tEvJσ ࡞必要ࡀ

㸪うࡼࡢࡇ。ࡿわࡀࡇࡿ );( tEvJσ → )(EN (→ )(Ek )→ )(Tk ࡛ࢺいう࣮ࣝ )(Ek ࡸ )(Tk ࢆ

計算ࡿࡍ㐨筋ࢆ動力学的ルート(dynamical route)呼ࡣ࡛ࢺ࣮ࣝࡢࡇ。3ࡪ㸪当然ࡽࡀ࡞㸪

ṇ確࡞ );( tEvJσ ࡞ṇ確㸪厳密ࡤࢀい࡚ࡗわࡀ )(Ek ࡸ )(Tk 意味ࡢࡑ。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡿ得ࢆ

࡛動力学的࣮ࣝࡁࡣࢺわ࡚ࡵ優秀࡛ࡢࡶ࡞あࡀࡿ㸪残念ࡽࡀ࡞㸪近似的࡞㛵数 );( tEvJσ 用ࢆ

い࡚得ࡿࢀࡽ )(Ek ࡸ )(Tk ࡣ㸪現時点࡛ࡶࡋ。多い4ࡀࡇࡴ含ࢆḞ㝗࡞ࡁ大ࡣ )(EN 物理ࡢ

的࡞意味ࡣ明࡛あ5ࡿ。 

式(110)ࢆ使いࡽࡉࡵࡓࡿࡍࡃࡍࡸ変形ࢆ続ࡿࡅ。 )(ENf = , RTERTg −−= e ࡾࡲࡘ)
RTEg −=′ e  㸪部ศ積ศ࡚ࡋ (

 ∫∫ ⋅′−⋅=′⋅ EgfgfEgf dd  (122) 

 㸪行うࢆ

∫
∞

−=
0

de)(
1

)( EEN
hQ

Tk RTE  (123)-1 

[ ]








−−= ∫
∞

−∞−

0
0 de

d

(E)d
e)( E

E

N
EN

hQ

RT RTERTE
 (123)-2 

                                                   

1 文献23ࡣ微ศ応㏿ᗘ定数ࢆ )(EY ࡛表ࠕࡋYieldࠖ呼࡛ࢇいࡿ。 
 .㸪R. A. Marcus, J. Chemࡣヲ⣽ࡢ方ࡁᑟࠕࡣ脚注ࡢ書ྠ。ࡿあ࡛ࡢࡶࡌྠ式(4.16)ࡢ㸪文献11ࡣ式ࡢࡇ 2

Phys., 45, 2138 (1966)ࠖ書࡚ࢀいࡀࡿ㸪原著論文ࡣ結構㞴解࡛あࡿ。 
3 衝突㏿ᗘ理論ࡶ呼ࡿࢀࡤ。 
 。ࡿ剣͇࡛あࡢ両刃͆ࡣࢺ意味࡛㸪動力学的࣮ࣝࡢࡑ 4
5 物理的࡞意味ࡣḟ節࡛明࠾࡞。ࡿࡍࡽ㸪 )(EN ⣼積応係数ࠕࡣ (ࠖcumulative reaction coefficient)ࡶ呼

 。ࡿࢀࡤ



 7-25

㸪࡛ࡇࡇ 0→E ࡁࡢ 0)( →EN (応࡞ࡋい)࡛あࡾ㸪 ∞→E ࡁࡢ 0e →− RTE ࡛あࡽࡿ㸪

 㸪ࡾ࡞ࣟࢮࡣ部ศࡢ[    ]

 ∫
∞

−=
0

de
d

)(d
)( E

E

EN

hQ

RT
Tk RTE

 (124) 

㸪࡛ࡇࡇ。ࡿࢀࡽ得ࡀ )(EN ࡼࡓࡗ࡞ࡃࡃ使い࡚ࡗえࡶࡾࡼ式(110)࡛ࡢࡓࢀ現ࡀ微ศࡢ

う思わ࡞ࢀࡋࡶࡿࢀいࡀ㸪実㝿ࡢ計算࡛ࡣ式(124)ࡢ方ࡀ使いࡍࡸいࡣࡇ以ୗࡢ例࡛わ

 。うࢁあ࡛ࡿ

ල体例࡚ࡋ中心線型ࡢ応断面積ࡽ )(Tk 㸪相対並ࡣ中心線型。ࡿࡳ࡚ࡗ行ࢆ計算ࡢ

進運動ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚うࡕ㸪応ศ子ࡢ中心(㔜心)ࢆ結ࡪ軸方向ࡢ成ศࡀࡅࡔ応࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ

い値ࡁࡋ *E 。ࡿࢀࡤ呼ࡶࣝࢹ㸪応性剛体球ࣔࡾあ࡛ࣝࢹࣔࡿࡍࡿ᭷効࡛あࡢࡿ越えࢆ

ࢿ࢚相対並進うࡼࡢ㸪ḟ式ࡎࡏ依Ꮡࡣ初期振動回転状態ࡣ㸪応断面積ࡣ࡛ࣝࢹࣔࡢࡇ

 。ࡿࡍ仮定ࡿࡍ依Ꮡࡅࡔ࣮ࢠࣝ

 )(1);( *
*

2 EE
E

E
dEvJ t

t
t ≥














−π=σ  (125) 

ᅗ6示ࡼࡓࡋう㸪応断面積 );( tEvJσ ࣮ࢠࣝࢿ࢚相対並進ࡣ tE 増加࡚ࡗ࡞ࡶ増加ࡢ

㸪ࡋపୗ徐々ࡣ増加率ࡢࡑ㸪ࡀࡿࡍ );( tEvJσ 衝突断面積ࡣࡉࡁ大ࡢ 2dπ ࡿࡍ漸近࡚ࡅ向

(d  。(和1ࡢ半ᚄࡢࢀࡒࢀࡑ2ศ子ࡣ

ࡾࡼ式(105))࡚ࡋ代入式(109)ࢆ㸪式(125)ࡎࡲ 222 8k hEtvJ µπ=  利用)㸪ࢆ

                                                   

1 ࡓࡋ࡞ࡳ断面積ࡢ半ᚄ࡛あࡀࡿ㸪衝突直ᚄ呼ࡿࢀࡤ。 

0

Et

σ
(v
J
; 
E
t)

E* 5E* 10E*

πd2

 

ᅗ6. 応断面積ࡢ相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚依Ꮡ性(1ࡢࡑ). 

中心線型応断面積(応性剛体球ࣔࣝࢹ). 
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 ∑∑ 












−π

µπ
π

=
v J t

tvJ

E

E
d

h

Eg
EN

*
2

2

2

1
8

)(  (126)-1 

∑∑ −
µπ

=
v J

tvJ EEg
h

d
)(

8 *
2

22

 (126)-2 

㸪࡛ࡇࡇ。ࡿ得ࢆ tEE dd = (式(25))࡛あࡽࡿ㸪 

 ∑∑µπ
==

v J

vJ
t

g
h

d

E

EN

E

EN
2

228

d

)(d

d

)(d
 (127) 

࡛あࡾ㸪式(127)ࢆ式(124)代入ࡋ㸪応ࡀ進行ࡿࡍ条件 *EEt ≥  㸪ࡿࡍ適用ࢆ

∫ ∑∑
∞

−µπ
=

*
de

8
)(

3

22

E
t

RTE

v J

vJ Eg
h

d

Q

RT
Tk  (128)-1 

∫ ∑∑
∞

−−












µπ
=

*
dee

8
3

22

E
t

v J

RTE
vJ

RTE
Eg

h

d

Q

RT
vJt  (128)-2 

ศ配㛵数ࡿࡍ㛵振動回転運動ࡀ和ࡢෆ(    )。ࡿࢀࡽ得ࡀ vrQ ࡛あࡇࡿ㸪ࡧࡼ࠾ vrt QQQ ⋅=

 㸪ࡿࡍ考慮ࢆ

∫
∞

−µπ
=

*
de

8
)(

3

22

E
t

RTE

t

E
h

d

Q

RT
Tk t  (129)-1 

( )[ ]∞−−
µπ

πµ
=

*
e

8

)2( 3

22

23

3

E

RTEtRT
h

d

RT

h
RT  (129)-2 

)exp(
8 *

21
2 RTE

RT
d −








πµ

π=  (129)-3 

あ࡛ࡢࡶࡌྠࡃࡓࡗࡲࡢࡶࡿࢀࡽ知࡚ࡋ単純衝突理論式ࡿ㸪いわゆࡣ結果ࡢࡇ。ࡿ࡞

ࡿ㸪いわゆࡾ Arrhenius 型ࡢ経験式 RTEaAk
−= e 前指数因子ࡿࡅ࠾ A ࡀ ud2π 相当

㸪ࡣ前指数因子ࡿࢀࡽ得㸪実験的ࡋࡋ。ࡿい࡚ࡋ意味ࢆࡇࡿࡍ ud2π ࡛予想ࡿࢀࡉ値

 㸪ࡣ原因࡞主ࡢࡑ。ࡿあࡀࡇࡿ࡞異ࡶ数桁

(i) );( tEvJσ  (無視ࡢ立体因子)ࡓࡋ仮定い࡞ࡋ依Ꮡ方向ࡢ衝突ࡢศ子相互ࡀ

(ii) );( tEvJσ ࡀ tE  ࡓࡋࡿࡍ依Ꮡࡅࡔ

ࡇࡃᑟࢆい結果ࡋ㸪ṇࡶ࡛応断面積(式(125))ࡿ思え適当ࡰࡣ㸪近似的ࡾあ࡛ࡇ

ࡗࡼ式(129)-3ࢆ応ࡢ㸪現実ࡣࡇࡁࡍ注意࡛ࡇࡇ㸪ࡋࡔࡓ。ࡿわࡀࡇい࡞ࡁ࡛ࡀ

࡚ㄝ明࡛࡞ࡁいࡣࡇ㸪断面積ࢆえࡿ式(125)ࡢ完全ࡀࡉ原因࡛あࡾ㸪式(110)ࡸ式(124)

 。(いࡋṇ厳密ࡣ式(110), (124))ࡿいう点࡛あい࡞ࡣ࡛ࡽࡿあࡀḞ㝗

直前ࡢ例࡛ࡣ㸪式(125)࡛表ࡿࢀࡉ中心線型ࡢ応断面積ࡢ式ࢆ適用ࡀࡓࡋ㸪ࡶう1ࡢูࡘ



 7-27

例࡛考え࡚ࡿࡳ。応断面積ࡢ相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚対ࡿࡍ依Ꮡ性ࡀḟ式࡛表ࡼࡋࡿࢀࡉ

う1。 

 ),:(
)(

);( *
21*

EEC
E

EE
CEvJ t

t

t
t ≥

−
=σ 定数  (130) 

ᅗ7ࡢࡇࡣ応断面積ࡢ tE 依Ꮡ性ࢆ表࡛ࡢࡶࡓࡋあࡿ。ඛࡢ例ྠ様㸪式(130)ࢆ式(109)

㸪ࡋ代入 vJt EEE −=  㸪ࡿࡍ用い࡚変形ࢆ

 ∑∑ −µπ
π

=
v J t

ttvJ

E

EE
C

h

Eg
EN

21*

2

2 )(8
)(  (131)-1 

∑∑ −
πµ

=
v J

tvJ EEgC
h

21*
2

)(
8

 (131)-2 

ࡢ特定ࡶ࡛ࡇࡇ。ࡿ࡞ v, J ࡚ࡋ対 tEE dd = ࡛あࡽࡿ㸪 

 ∑∑ −−
πµ

==
v J

tvJ
t

EEgC
hE

EN

E

EN 21*
2

)(
4

d

)(d

d

)(d
 (132) 

条件ࡿࡍ進行ࡀ㸪応ࡋ代入式(124)ࢆ式(132)。ࡿࢀࡽ得ࡀ *EEt >  㸪࡚ࡋ考慮ࢆ

 ∫ ∑∑
∞

−−−
πµ

=
*

de)(
4

)( 21*
2E

t
RTE

v J

tvJ EEEgC
hhQ

RT
Tk  (133)-1 

                                                   

1 M. Menzinger and R. Wolfgang, Angew. Chem. internat. Edit., 8, 438 (1969) (文献28)ࡣ応断面積

)( tEσ ࣮ࢠࣝࢿ࢚相対並進࡞ࢁいࢁいࡢ tE 依Ꮡ性ࡽ得ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡿࢀࡽ応㏿ᗘ定数 )(Tk ࡽࡵࡲࡀ結果ࡢ

 。ࡿ一例࡛あࡢࡑࡣ㛵数ࡍ示࡛ࡇࡇ㸪ࡾ࠾࡚ࢀ

0

Et

σ
(v
J
; 
E
t)

E* 5E* 10E*

 

ᅗ7. 応断面積ࡢ相対並進࣮ࢠࣝࢿ࢚依Ꮡ性(2ࡢࡑ). 
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∫ ∑∑
∞

−
−















−

πµ
=

*
de

)(

e4
21*3 E

t

v J

RTE
vJ

t

RTE

Eg
EEh

C

Q

RT
vJ

t

 (133)-2 

ศ配㛵数ࡢ回転振動ࡀ和ࡢෆ(    )。ࡿ得ࢆ vrQ ࡛あࡇࡿ㸪ࡧࡼ࠾ vrt QQQ ⋅=  㸪ࡿࡍ考慮ࢆ

 ∫
∞ −

−

πµ
=

*
d

)(

e4
)(

21*3 E
t

t

RTE

t

E
EEh

C

Q

RT
Tk

t

 (134) 

࡛ࡇࡇ *EEx t −=  㸪ࡿࡍ置換

 ∫
∞ −

−πµ
=

0 213
d

e
e

4
)(

*
x

xh

C

Q

RT
Tk

RTx
RTE

t

 (135) 

 㸪積ศ公式ࡾ࡞

 

21

0 21
d

e







 π
=∫

∞ −

a
x

x

ax

 (136) 

 㸪ࡾࡼ

RTE

t

RT
h

C

Q

RT
Tk

*

e)(
4

)( 21
3

−π
πµ

=  (137)-1 

RTERT
h

C

RT

h
RT

*

e)(
4

)2(

21
323

3
−π

πµ

πµ
=  (137)-2 

)exp(
2 *

21

RTEC −







µ

=  (137)-3 

))2(()exp( 21* 定数=µ≡−= CARTEA  (137)-4 

。ࡿ得ࢆ CA 21)2( µ≡ ࡀ前指数因子部ศࡣ㸪式(137)-4ࡽࡿい定数࡛あ࡞ࡋ依Ꮡ温ᗘࡣ

温ᗘ依Ꮡ࡞ࡋいࡿࡍ Arrhenius 式( RTEATk
*

e)( −= ࡇ。ࡿい࡚ࡗ࡞形ࡌྠࡃࡓࡗࡲ(

厳密ࡀ温ᗘ依Ꮡ性ࡢ㸪応㏿ᗘ定数ࡾࡼࢀ Arrhenius 型ࡣࡢࡿ࡞㸪応断面積ࡢ相対並

進運動࣮ࢠࣝࢿ࢚依Ꮡ性ࡀ式(130)࡛表ࡿࢀࡉ特ู࡞場ྜ࡛あࡀࡇࡿわࡿ。 

 

§4 統計論的ルートと RRKM㏿度定数ࡼ࠾び遷移状態理論式1 

前節࡛ࡣ㸪ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑応㏿ᗘ定数 )(Ek (式(118))ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡧࡼ࠾応㏿ᗘ定数

)(Tk (式(110)ࡣࡓࡲ式(124))ࢆᑟ出ࡢࡽࢀࡇ。ࡓࡋ式ࡣ任意ࡢ化学応対࡚ࡋ厳密成立ࡍ

応断面積࡞㸪ṇ確ࡿࡍうࡼࡋࢆ計算㸪実㝿ࡀࡿ );( tEvJσ あࡿいࡣ )(EN 必ࡀ㛵数形ࡢ

要࡛ࡍࡣࡇࡿ࡞述࡛ࡾ࠾ࡓあࡋࡋ。ࡿ現実ࡣ㸪ࡢࢇ応ࡘい࡚ṇ確

࡞ );( tEvJσ ࡸ )(EN 。ࡿ困㞴࡛あࡣࡇࡿ知ࢆ );( tEvJσ 思適当え近似的ࡓい࡚㸪ࡘ

えࡶ࡛ࡢࡶࡿ㸪ࡾࡼࢀࡑ得ࡿࢀࡽ )(Tk ࡇࡿ࡞ࡢࡶࡓࢀ㞳ࡅ結果ࡿࢀࡉ観測現実ࡀ

                                                   

1 本節ࡢ解ㄝࡣ文献4(第4章4節ࡧࡼ࠾第7章2節5㡯)ࡧࡼ࠾文献11(4章3, 4節)ࢆ基本࡚ࡋいࡿ。 
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㸪統計論ࡣ㸪本節࡛࡛ࡇࡑ。ࡿわࡶࡽ例ࡢࣝࢹ応性剛体球ࣔࡓࡋ示㸪前節ᚋ半ࡣ

的ルート(statistical route)呼ࡢูࡿࢀࡤ方法࡛(ࡾࡣࡸࡶࢀࡇ近似࡛ࡣあࡀࡿ)㸪 )(EN 得ࢆ

 。ࡿࡍࡇࡿ考えࢆ方法ࡿ

統計論的࣮ࣝࡣ࡛ࢺ㸪以ୗࡢࡘ2ࡢ仮定ࢆ設ࡿࡅ。 

㸺仮定1：回帰仮定㸼 

応進行途中࠾い࡚応系ࡧࡓࡦࡀあࡿ配置到㐩ࡁࡓࡋ㸪必ࡎ応ࡀ進行࡚ࡋ生

成物ࡿ࡞いう特定ࡢ空間(原子)配置ࡀᏑᅾࡢࡶࡿࡍ仮定ࡢࡇ。ࡿࡍ配置ࢆ回帰配置

(configuration of no return)呼ࢸ࣏。ࡪンࡢୖࣝࣕࢩ点ࢆ意味ࡿࡍ場ྜࡣ㸪回帰点

(point of no return1)ࡶ呼ࡀࡿࢀࡤ㸪単一ࡢ配置࡛あࡿ必要ࡃ࡞ࡣ㸪領域(ࡾࡲࡘ回帰領

域)࡛あࡶ࡚ࡗ構わ࡞い。ࡢࡇ回帰配置あࡿ状態ࢆ遷移状態呼ࡿࡍࡇࡪ。㑄移状態

鞍ࡢࣝࣕࢩンࢸ࣏場ྜ㸪ࡢࡃ㸪多ࡀい࡞ࡽ限ࡣࡿࡍ対応鞍点ࡢࣝࣕࢩンࢸ࣏ࡶࡋࡎ必ࡣ

点考え࡚差ࡋ支え࡞い(ᅗ8)。ࢸ࣏ンࣝࣕࢩ㞀壁࡞ࡀい場ྜࡣ㸪遠心力ࢸ࣏ンࢆࣝࣕࢩ考

慮ࡓࡋ᭷効ࢸ࣏ンࡢࣝࣕࢩ極大地点ࡿࢀࡽࡀ。 

㸺仮定2：統計論的仮定(等ඛ験確率原理)㸼 

系ࡀ特定ࡢ全࣮ࢠࣝࢿ࢚E 並ࡢ沿う1ḟ元応ᗙ標2ࡢศ子ࡿあ㸪㑄移状態ࡁࡘࡶࢆ

進運動ෆ部運動(振動㸪回転)自由ᗘศ配ࡿࡍ方法(状態)࡚ࡍࡀ等確率࡛あ࣑ࡾࡲࡘ)ࡿ

E࣮ࢠࣝࢿ࢚全ࡣ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡿうࡋศ配㑄移状態実㝿。ࡿࡍ(ࡿあ࡛ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ 

࣮ࢠࣝࢿ࢚いࡁࡋࡢ応ࡽ *E ࡓ引いࡋ差ࢆ *EE − ࡛あࡿ。 

ୖ記2ࡢࡘ仮定ࡢᑟ入࡚ࡗࡼ㸪応㏿ᗘࡢ評価࠾い࡚必要࡞作業ࡣ㸪動力学的࣮࡛ࣝࢺ

                                                   

い࡚ࡗ歌ࢆいう曲Point of No Returnࠖ(2001ᖺ)ࠕࡀࢺࢵࢽユ࣮ࣝ࢝࣎インࢶいう男性CHEMISTRYࠖࠕ 1

 。い࡞思えࡣ偶然ࡀࡇࡓ
変ࢆ構造ࡀศ子 =)࡛ࢇ進ඛࡽࡉ㸪ࡾ⮳㑄移状態ࡀい࡚㸪応系ศ子࠾曲面ୖ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࣝࣕࢩンࢸ࣏ 2

え࡚)生成系ศ子ࢆ生ࡇࡿࡌ対応ࡿࡍ(曲面ୖࡢ)1ḟ元ࡢ経路ࢆ応ᗙ標呼ࡪ。 

 

E*
 

BCA㸩  C]B[A LL
‡
 

͋
vJE  

E 

0 

͋
tE

E 

 

ᅗ8. 始原系ࡧࡼ࠾㑄移状態࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ㛵係. 



 7-30

要求ࡼࡓࢀࡉう࡞ṇ確࡞応断面積㛵ࡿࡍ情報ࢆ得ࡃ࡞ࡣ࡛ࡇࡿ㸪単時間ෆ回帰

配置ࢆ生成系側通過࡚ࡋ行ࡃ系ࡢ数(いわ1ࢫࢡࢵࣛࣇࡤ)࢘࢝ࢆンࡿࡍࢺいう(ࢩンࣝࣉ

 。ࡿ考えࢆ方法ࢺン࢘࢝ල体的ࡣ以ୗ࡛。ࡿ࡞ࡇࡿࢀࡽ換えࡁ置作業(࡞

ᅗ8ࡽ明ࡼ࡞ࡽう㸪࣮ࢠࣝࢿ࢚保Ꮡ 

 ͋͋
vJt EEEE ++= *  (138) 

㸪࡛ࡇࡇ。2ࡿい࡚ࡋ成立ࡀ ͋
tE 3㸪࣮ࢠࣝࢿ࢚並進運動ࡢ1ḟ元(ࡢ㑄移状態࡛)沿う応ᗙ標ࡣ

͋
vJE 中ࡢ㑄移状態ࡢ࡚ࡍ㸪最初。ࡿあ࡛࣮ࢠࣝࢿ࢚ෆ部(振動㸪回転)ࡢ㸪㑄移状態ศ子ࡣ

࡛1ḟ元並進運動ࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚ ͋͋͋
ttt EEE d~ + 㑄移状態単時間ෆࡀศ子(状態)ࡿあ幅ࡢ

ࡿ1ḟ元並進運動࡛あࡣ沿う運動応ᗙ標。4ࡿࡍࡇࡿࡳ࡚ࡋ計算ࢆ回数ࡿࡍ通過ࢆ

 㸪ࡣ(ࢺ通過࣮ࣞ)個数ࡢ状態ࡿࡍ通過࡚ࡅ向生成系ࡽ始原系ࢆ㑄移状態㸪単時間ෆࡽ

 (応ᗙ標沿う㑄移状態࡛ࡢ単長ࡉあࡢࡾࡓ状態数)ェ(㏿ᗘ) (139) 

࡛え5ࡿࢀࡽ。 

一般㸪1ḟ元運動ࡢ単長ࡉあࡢࡾࡓ状態数ࡣ㸪ḟࡼࡢう計算1。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡿࡍḟ

元空間ෆࡢ置(ᗙ標)ࡀ qqq d~ + ࡛あྠࡿ時㸪運動㔞ࡀ ppp d~ + ࡢ状態ࡿあ幅ࡢ

数ࡣ 

 
h

qp dd
 (140) 

࡛えࡿࢀࡽ(h 体積͆ࡿࡵ相空間࡛占ࡀ1状態ࡢ1ḟ元運動ࡣ あࡉ㸪単長࡚ࡗࡀࡓࡋ。͇(

 㸪ࡣ状態数ࡢࡾࡓ

 
h

pd
 (141) 

ࡀࡉ㏿㸪ࡾ࡞ )( mpu = ࡛あࡽࡿ㸪単時間ෆࡢ通過数(通過࣮ࣞࢺ)ࡣ 

 
h

E

mh

pp

h

pu tddd
==  (142) 

࡛え࡛ࡇࡇ)ࡿࢀࡽ㸪 mpEt 22= ࡿࢀࡽ得ࡽ mppEt dd = 式(142)。(ࡓ用いࢆ㛵係ࡢ

 。ࡿࢀࡽḟ式࡛えࡀࢺ通過࣮ࣞࡢ㸪㑄移状態࡛ࡤࢀࡍ適用㑄移状態ࡲࡲࡢࡑࢆ

 
h

E

hm

pp

h

pu t
͋

͋

͋͋͋͋ ddd
==  (143) 

ࡓࡁ出࡚࡛ࡇࡇ ͋m 。1ࡿ質㔞࡛あࡓࡋ設定仮想的࡚ࡋ対沿う並進運動㸪応ᗙ標方向ࡣ

                                                   

ࡓ㸪単時間あࡣ࡛ࡇࡇ。ࡿ通過数࡛あࡢࡾࡓ㸪単面積あࡾࡓ㸪単時間あࡣ定義࡞厳密ࡢ(flux)ࢫࢡࢵࣛࣇ 1

 。ࡿ意味࡛あࡢ(ࢺ通過࣮ࣞ)通過数ࡢࡾ
2 ᅗࡣ始原系㸪㑄移状態ࡶ㸪ࡢࡽࢀࡑ零点ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚考慮࡚ࡋ書࡚ࢀいࡿ。 
3 3ḟ元࡛1ࡃ࡞ࡣḟ元࡛あࡇࡿ注意。応ᗙ標沿࡚ࡗṇ方向逆方向ࡢい࡛ࢀࡎあ1ࡽࡿḟ元࡛あࡿ。 
ࡢ㸪特定ࡾࡲࡘ 4 ͋

tE  。ࡿ考えࢆࢺ通過࣮ࣞࡢ࡛
5 㸺仮定1㸼ࡾࡼ㸪㑄移状態ࡓࡗ⮳系ࡣ必ࡎ生成系向うࢆࡇ保証࡚ࡋい࡛ࡢࡿ㸪数密ᗘ㏿ᗘࡅࡔわ

ࡣḟ元ࡢࢺい。通過࣮ࣞࡼࡤࢀ )time()timelength()length( 111 −−− =⋅× ࡛あࡿ。 
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ࡀ回数ࡿࡍ通過単時間ࢆ㸪㑄移状態ࡣ点࡞㔜要非常ࡢ結果ࡢ࡛ࡇࡇ
͋
tE 㸪注ࡎࡽࡼࡣ

目࡚ࡋいࡿ幅
͋
tEd ࡉ㏿。ࡿいう点࡛あࡿࡍ依Ꮡࡅࡔ ͋u ࡣ ͋

tE 㸪ࡋ増加࡚ࢀࡘ ͋
tE ࡁ大ࡀ

ࡀࢺ㸪通過࣮࡛ࣞࡢࡿࡁ予想࡛ࡿ࡞ࡃࡁ大ࡀࢺ通過࣮ࣞࡤࢀ࡞ࡃ ͋
tE 示ࢆࡇい࡞ࡋ依Ꮡ

㸪㏿ᗘい。確࡞ࢀࡋࡶࡿࢀࡽࡌ感ྍ解ࡀ式(143)ࡿい࡚ࡋ ͋u ࡣ 21)( ͋
tE ࡚ࡋ比例

増加ࡀࡿࡍ㸪運動㔞ࡢ幅 ͋pd 幅࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡣ ͋
tEd 㸪ࡤࢀあ࡛ࡌྠࡀ ͋͋͋͋ EEmp d)2(d 21= ࡢ

㛵係ࡾࡼ 21)( ͋
tE ࡿえࢆࢺ㸪࣮࡚ࣞࡗࡀࡓࡋ㸪ࡿࡍ逆比例 ͋͋ pu d )ࡣ ͋

tE 相ࡀ依Ꮡ性ࡢ

ẅࡵࡓࡿࢀࡉ) ͋
tE ࡀ車間ࡣ㸪㧗㏿走行࡛ࡾࡲࡘ。2ࡿあ࡛ࡢࡿ࡞いう結果い࡞ࡋ依Ꮡࡣ

広ࡾ࡞ࡃ㸪ప㏿走行࡛ࡣ車間ࡿ࡞ࡃ⊂ࡀ結果㸪いࡢࢀࡎ場ྜࡶ一定時間ෆ࡛ࡢ車両通過ྎ数

 。ࡿ似࡚いいう状況ࡌྠࡀ

式(143)ࡣ特定ࡢ ͋
tE 㸪ࡀࡿあ࡛ࢺ通過࣮ࣞࡢい࡚ࡘ(振動回転状態ࡢ1組ࡢ特定時ྠ)

本来ࡢ目的ࡣ㸪全࣮ࢠࣝࢿ࢚E ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑ࡾࡲࡘ)ࡢ場ྜࡿい࡚ࢀࡉࡓ満ࡀいう条件

E࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪全ࡽࡿあ࡛ࡇࡿ得ࢆࢺ通過࣮ࣞ(࡞ ෆ࡛㑄移状態ࡾࡀうࡢ࡚ࡍࡿ振動

回転状態ࡘい࡚通過࣮ࣞྜࡋࡓࢆࢺわࡿࡏ必要ࡀあ3ࡿ。㸺仮定2㸼࡚ࡗࡼ㸪ྍࡢࡽࢀࡇ

能࡞状態ࡣ等確率࡛現ࡽࡓࡋࡿࢀ㸪単純(等ࡋい㔜࡛ࡳ)ྍ能࡞状態ࡢ数ྜࡋࡓࡅࡔわࡏ

 㸪࡚ࡗࡀࡓࡋ。いࡼࡤࢀ

 ∑∑
−

=

−

=

=

**

00

dd
EE

E

EE

E

t

vJvJ
h

E

h

E͋
 (144) 

ࡓࢀࡽえࡢࡘ㸪1࡛ࡇࡇ)ࡿあ࡛ࢺ通過࣮ࣞ࡞必要ࡀ ͋
vJE い࡚㸪ࡘ EEt dd =͋ ࡛あࢆࡇࡿ

用いࡓ)。式(144)ࡢ和ࡣ㸪 ͋
vJE ࡀ *~0 EE − ࡘ(数ࡢ状態)個数ࡢ࡚ࡍࡿうࡾ範ᅖෆ࡛ࡢ

い࡚和ࢆࡇࡿࢆ意味࡚ࡋいࡿ。式(144)ࡣ通過࣮ࣞࢺ( 1time− 㸪ࡣ㸪物理的ࡕࡶࢆḟ元ࡢ(

全ࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚ E ~ E + dE い࡚ࡋ示ࢆ回数ࡢ応ࡿࡍ進行ࡾࡓ㸪単時間あࡁࡿあ幅ࡢ

ࡓࢀࡽ㸪式(120)࡛えࡾࡲࡘ。ࡿ EEn d)(  㸪ࡽࡿあ࡛ࡢࡶࡌྠࡃࡓࡗࡲ

 ∑
−

=

=

*

0

d
d)(

EE

EvJ
h

E
EEn  (145) 

 㸪ࡾࡼࢀࡇ。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡃ書

 ∑∑
−

=

−

=

==

**

00

1
11

)(

EE

E

EE

E vJvJ
hh

En  (146) 

ࡾࡲࡘ)振動回転運動4ࡢ㸪㑄移状態࡛ࡣ和ࡢ辺ྑ。ࡿࡍ成立ࡀ ͋
vJE ࡀ( *~0 EE − 範ᅖෆ࡛ࡢ

                                                                                                                                                               

1 応ศ子 A  BC い㔞࡛あࡃࡾわ。ࡿ質㔞࡛あࡢ質点ࡿࡍ運動ࢆ曲面ୖࣝࣕࢩンࢸ࣏㸪ࡃ࡞ࡣ換算質㔞࡛ࡢ

 。いࡼ࡚ࡃ࡞ࡋ気࡛ࡢい࡞ࡇ以降出࡚ࢀࡇ㸪ࡀࡿ
2 特定ࡢ ͋

tE ࡀࡉࡁ大ࡢࡑ㸪ࡀࡓࡋ計算ࢆࢺ通過࣮࡚ࣞࡋ想定ࢆ ͋
tE  。ࡓࡋ明ุࡀࡇい࡞ࡽࡼ

3 通過࣮ࣞࡀࢺ ͋
tE 㸪࡛ࡢࡓࡗわい࡞ࡋ依Ꮡ ͋

tE ࡢࡘ㸪1࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡿ࡞㔜要ࡀ数ࡢ方法ࡿࡍ実現ࢆ ͋
tE 

࣮ࢠࣝࢿ࢚い࡚ࡘ ͋
tEEE −− * ( ͋

tE ࡣ *~0 EE −  。いࡼࡤࢀ考えࢆ数ࡢ方法ࡿࡍศ配回転振動ࢆ(ࡿࢆ
4 振動運動㛵ࡣ࡚ࡋ㸪回帰点࠾い࡚実数ࡢ振動数ࡘࡶࢆ振動࢘࢝ࢆࡅࡔンࡿࡍࢺ。応ᗙ標沿う運動ࡣ虚

数ࡢ振動数(㸻負ࡢ力ࡢ定数)࡚ࡗࡶࢆいࡿ。 
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ࢆࢀࡇ㸪ࡾあ࡛(数ࡏわྜࡳ組)数ࡢ場ྜࡢ࡚ࡍࡿうࡾ )( *EEN −͋  㸪ࡤࡅ書

 )(1 *

0

*

EEN

EE

EvJ

−=∑
−

=

͋
 (147) 

࡛あࡽࡿ㸪微ศ応㏿ᗘ定数 )(En  㸪ࡣ

 
h

EEN
En

)(
)(

*−
=

͋

 (148) 

ࡾࡼ式(120)。ࡿࢀࡉ表 hENEn )()( = ࡛あࡽࡿ㸪 

 )()( *EENEN −= ͋
 (149) 

無ḟ元㔞ࡓࡗ࡞い࡚ࡋࡾࡁࡗࡣࡣ時点࡛ࡓࡋ㸪式(109)࡛定義࡛ࢀࡇ。1ࡿࡍ成立ࡀ )(EN ࡢ

物理的࡞意味ࡀ いࡘ) )明ࡾࡲࡘ。ࡓࡗ࡞ࡽ㸪N(E)ࡣ㸪㑄移状態あࡿศ子ࡀ 

)(~0 *EE − わྜࡳ組)ࡢ状態ࡢ࡚ࡍࡿうࡾ࡚ࡋ範ᅖෆ࡛ෆ部運動(振動㸪回転)自由ᗘࡢ

。ࡿ数2࡛あ(ࡢࡏ )(EN ࡿうࡾࡀ㸪㑄移状態࡛ෆ部運動自由ᗘࡣ࡛時点(式(109))ࡓࡋᑟ入ࢆ

状態数ࡀ )(EN ࢀࡑ࡚ࡗࡼ3㸪式(149)ࡀࡓࡗ࡞付ࡶ思いࡣࡇ࡞うࡼいうࡿࡍ対応

 。ࡿあ࡛ࡢࡓࢀࡉ示ࡀ

前節࡛㸪式(111), (112)ࡾࡼṇ応対ࡿࡍ )(EN ࡿࡍ対逆応 )(EN ࢆࡇいࡋ等ࡀ

示ࡀࡓࡋ㸪途中通過࡞ࡽ࡞ࡤࢀࡅ࡞ࡋい㑄移状態ࡢ状態数ࡣ全ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ E ࡓࢀࡉ限定

ṇ࣭逆両応࡚ࡗ㸪応経路ୖࡢ共通部ศࡢ状態数࡛あࡽࡿ㸪等ࡣࡢࡿ࡞ࡃࡋ当然ࡢ

結果࡛あࡶࡿいえ࠾࡞。ࡿ㸪応ࡀ起ࡿࡇ条件ࡣ *EE > ࡛あࡽࡿ㸪 

 






>−

≤
=

)()(

)(0
)(

**

*

EEEEN

EE
EN

͋
 (150) 

࡛あࡿ。 )(EN 応㏿ᗘ定数ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑㸪࡛ࡢࡓࢀࡽ得ࡀ )(Ek  㸪࡚ࡋ代入式(118)ࡢ

 
)(

)(
)(

*

Ehg

EEN
Ek

−
=

͋

 (151) 

͆ࡿࡣࡶࡾࡼ㸪式(118)ࡀࡿ形࡛あࡌྠࢇ㸪式(118)ࡣ式ࡢࡇ)ࡿࢀࡽ得ࡀ 使え͇ࡿ

式࡛あࡀࢀࡇ。(ࡿ㸪統計論的࣮ࣝࡾࡼࢺ得ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑ࡓࢀࡽ応㏿ᗘ定数㸪ࡾࡲࡘ

                                                   

1 見ୖࡅ非常単純࡞式࡛あࡀࡿ㸪ࡢࡇ式ࡘࡶࡢ意義ࡣ非常大ࡁい。 
2 応ᗙ標沿う(振動)運動ࢆ㝖い࡚࢘࢝ンࡿࡍࢺ。 
3 動力学的࣮ࣝ࠾ࢺい࡚定義ࡓࢀࡉ )(EN  。うࢁࡔࡿいࡀ人ࡃ気付ࡿい࡚ࡋ㛵係数ࡢ見࡚㸪状態ࢆ式ࡢ
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RRKM ㏿度定数࡛あ1ࡿ。単࣮ࢠࣝࢿ࢚あࡢࡾࡓ応࣮࡛ࣞࢺあࡿ )(En E࣮ࢠࣝࢿ࢚ࢆ ࡛

状態数ࡢࡾࡓあ࣮ࢠࣝࢿ࢚状態密ᗘ(単ࡢ始原系ࡢ )(Eg )࡛割ࡀࡢࡶࡓࡗ )(Ek ࡛あࡽࡿ

(式(118)参照)㸪 )(Ek E࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪ࡣ ࡇいう応㏿ᗘ定数ࡢ単一状態ࡢ始原系ࡘࡶࢆ

ࡾࡼ㸪式(150)ࡓࡲ。ࡿ࡞ 0)( * =≤ EEk ࡛あࡿ。 

RRKM 理論ࡶࡶࡣ単ศ子解㞳応ࡿࡅ࠾励起過程ࡽ解㞳過程ࡢ࡛ࡲ全体ࢆ扱う

応理論࡛あࡀࡿ㸪ࡢࡑ解㞳過程ࡢ議論࠾い࡚㑄移状態ࢆ設定ࡋ㸪統計論的࣮ࣝࡾࡼࢺ㏿

ᗘ定数ࢆ評価ࡿࡍ点ࡣ㸪ୖ述ࡢ議論࡛ࡌྠあࡾ㸪単ศ子応限ࡎࡽ統計論的࣮ࣝࡼࢺ

ࢆࡇࡢ応㏿ᗘ定数ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑ࡿ RRKM ㏿ᗘ定数呼ࡀࡇࡪ多い。単ศ子応ࡢ

場ྜࡣ㸪 )(Eg )ࡀḟ元ࡢ 1energy− )࡛あࡾ㸪 )(Ek )ࡣḟ元ࡢ 1time− 㸪2ศ子ࡓࡲ。ࡿ࡞(

応ࡢ場ྜࡣ㸪 )(Eg )ࡀḟ元ࡢ 11 volumeenergy −− ⋅ 2㸪ࡾ࡞( )(Ek )ࡣ 1timevolume −⋅ い(

う2ศ子応㏿ᗘ定数ࡢḟ元ࡿ࡞ࡇࡘࡶࢆ。 

㸪式(110)ࡣࡵࡓࡿࡍ計算ࢆ応㏿ᗘ定数ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡽ応㏿ᗘ定数ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑

 式ࡓࡋ代入ࢆ式(150)式(124)ࡓࡋࡃࡍࡸ使いࢆ

 ∫
∞

−−
=

*
de

d

)(d
)(

*

E

RTE E
E

EEN

hQ

RT
Tk

͋

 (152) 

㸪࡛ࡇࡇ。いࡼࡤࢀ用いࢆ *EEE −=′ ࡤࡅ࠾ EE dd =′ ࡛あࡾ㸪 

 ∫
∞

−−=
0

' 'de
'd

)'(d
e)(

*
E

E

EN

hQ

RT
Tk RTERTE

͋

 (153) 

。ࡿ࡞ EEN ′′ d)(d ͋ ෆ部状ࡢ㸪㑄移状態ࡽࡿあ࡛ࡢࡶࡓࡋ変数࡛微ศࡢࡑࢆ状態数和ࡣ

態ࡢ状態密ᗘ対応ࡾ࠾࡚ࡋ㸪系ࡀ㑄移状態࠾い࡚ EEE ′+′′ d~ ࡢ状態ࡿうࡾ幅ෆ࡛ࡢ

数ࢆ EEg ′′)d(͋  㸪ࡤࡅ書

 )(
d

)(d
Eg

E

EN
′=

′
′ ͋

͋

 (154) 

 㸪ࡤࢀࡍࢆ方ࡁ書ࡢู。ࡿ࡞

 ∫
−

′′=−
*

0

* )d()(
EE

EEgEEN ͋͋
 (155) 

࡛あ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡿ㸪式(153), (154)ࡾࡼ 

 ∫
∞ ′−− ′′=
0

d)e(e)(
*

EEg
hQ

RT
Tk RTERTE ͋  (156) 

ࢆࢀࡇ㸪ࡽࡿࡍ対応ศ配㛵数ࡿࡍ㛵ෆ部状態ࡢ㑄移状態ࡣ積ศࡢ式ࡢࡇ㸪ࢀࡽ得ࡀ ͋
vrQ

 㸪ࡃ書

                                                   

1 RRKM 研究者ࡢ4人ࡓࡋ構築ࢆ理論ࡣ Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus  。ࡿ頭文Ꮠ࡛あࡢ
2 相対並進運動ࡢ状態密ᗘࡀ単体積あ࡛ࡾࡓえࡿࢀࡽ。 
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RTEvr

Q

Q

h

RT
Tk

*

e)( −=
͋

 (157) 

遷移状態理論ࡾࡲࡘ応㏿ᗘ定数㸪ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡓࢀࡽ得ࡾࡼࢺ㸪統計論的࣮ࣝࡾ࡞

(Transition State Theory; TST)式ࡀ得ࡿࢀࡽ。 

以ୖࡢ議論ࡾࡼ㸪応断面積 );( tEvJσ 㸪統計論ࡎࡏ一ษ必要ࢆ情報࡞いう動力学的

的࣮࡚ࣝࡗࡼࢺ )(EN ࡾࡲࡘ) )(En ᗘ定数㏿ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑い࡚࡙ࡶࢀࡑ㸪ࢀࡽ得ࡀ(

(RRKM ㏿ᗘ定数) )(Ek ᗘ定数(㑄移状態理論式)㏿ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡧࡼ࠾ )(Tk わࡀࡇࡿࢀࡽ得ࡀ

ࡿあࡣ近似࡛いう意味࡛㸪常ࡿい࡚い࡙ࡶ㸺仮定1, 2㸼ࡣࢺ統計論的࣮ࣝ。ࡓࡗ

値࣮ࢠࣝࢿ࢚)情報ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࣝࣕࢩンࢸ࣏ࡢ㸪㑄移状態近辺ࡀ *E ࣝࢿ࢚ෆ部状態ࡧࡼ࠾

ࡇࡿࡍ予想ṇ確ࡾ࡞ࢆ㸪応㏿ᗘ定数ࡤࢀい࡚ࢀࡽ得程ᗘṇ確ࡿあࡀ(準構造࣮ࢠ

࡚ࢀࡉ利用ࡃ広予測ࡢ応㏿ᗘ定数ࡀࢺ㸪現ᅾ㸪統計論的࣮ࣝࡀࡇࡢࡇ。ࡿ能࡛あྍࡀ

いࡿ理由࡚ࡗ࡞いࡿ。 

仮ࡓࡅ中࡛設ࡢ議論ࡿࡍ㛵応㏿ᗘ定数ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡧࡼ࠾ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑ࡢ࡛ࡲࢀࡇ

定ࢆ再確認ࡿࡍࡇࡃ࠾࡚ࡋ。 

 

㸺仮定1：回帰仮定㸼 

回帰仮定ࡣ㸪E ࡀ *E E。ࡿい近似࡛あࡼࡣい場ྜ࡞ࡃࡁ大非常ࡶࡾࡼ ࡶ増加ࡢ

 。ࡿࡍపୗࡣ程ᗘࡢ近似ࡾ࡞ࡃࡍࡸࡁ起ࡀ再交差1(recrossing)ࡢ㑄移状態

 

㸺仮定2：統計論的仮定㸼 

㸪ࡀࡿあ࡛ࡘ1ࡢ基盤࡞㔜要ࡢࢺ㸪統計論的࣮ࣝࡶ仮定1ࡣ仮定ࡢࡇ *EE − ࣝࢿ࢚ࡢ

࣮ࢠࣝࢿ࢚1ḟ元並進運動ࡢ㑄移状態ࢆ࣮ࢠ ͋
tE ࣮ࢠࣝࢿ࢚ෆ部状態 ͋

vJE ࡀ方法ࡿࡍศ配

࠾㸪㑄移状態ࡣ仮定ࡢࡇ。い࡞ࡶࡇࡣいう保証ࡘࡶࢆ等確率ࡃ࡞ࡾࡼࡓࡀ࡚ࡍ

い࡚ࡼࡢうࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚ศ配ࡿࢀࡉ㛵ࡿࡍ情報࡞ࡃࡓࡗࡲࡀい状況࠾い࡚㸪㑄移

状態対࡚ࡋ設定ࡿࡍ仮定ࢆ最ࡶ少ࡼࡋࡃ࡞うࡓࡋ結果࡞ࡂࡍい2。࡚ࡗࡀࡓࡋ㸪ࣝࢿ࢚

 。ࡿ࡞ࡇࡿࢀࡎࡽ実測ࡀ予想࡞㸪理論的ࡣ状況࡛ࡿࡍ進行ࡲࡲࡢ非等確率ࡀศ配࣮ࢠ

 

㸺仮定3：始原系ࡢ熱ᖹ衡仮定㸼 

ࡸ式(110)ࡓࡗ࡞ࡶࡢ式(157)。ࡓࡗ࡞い࡚ࡋ記述ࡣわࡽあ࡛ࡲࢀࡇ㸪ࡣ仮定ࡢࡇ

式(124)ࢆ見ࡿ㸪始原系ࡢ状態ศ布ࡀ温ᗘ T ࡿࡅ࠾ Boltzmann ศ布あࢆࡇࡿ前ᥦ

ࡢ㸪式(95)࡛並進運動ࡣල体的)ࡿわࡀࡇࡿい࡚ࡋ Boltzmann ศ布ࡀ㸪式(103)࡛振動

回転運動ࡢ Boltzmann ศ布ࡀ組ࡳ込࡚ࢀࡲいࡢࡇ。(ࡿ仮定ࡣ㸪化学応࡚ࡗࡼ失わࡓࢀ

                                                   

1 㑄移状態ࢆ生成系向2࡚ࡅ回以ୖ通過ࡿࡍ㐨筋ࡀᏑᅾࡿࡍ㸪㑄移状態理論ࡣ㏿ᗘ定数ࢆ過大見積ࡋ࡚ࡗࡶ

 。うࡲ
2 起ࡾࡇうࡢ࡚ࡍࡿ事象対࡚ࡋ等確率ࢆ仮定ࡣࡇࡿࡍ㸪情報理論ࡢ表現ࢆ借ࡤࢀࡾ㸪特定ࡢ事象ࡢ起ࡸࡾࡇ

ࡇࡿࢆ確率ศ布ࡢ最大࣮ࣆࣟࢺン࢚ࡾࡲࡘ)いࡋ等ࡓࡋᐉ言ࢆࡇいうࡿ完全無知࡛あ࡚ࡋ㛵ࡉࡍ

等ࡋい)。 
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状態࣮ࢠࣝࢿ࢚ࢆ移動過程࡚ࡗࡼ再生(供給)ࡿࡍ㏿ᗘࡀ応㏿ᗘࡶࡾࡼ大ࡁいࡣࡁ成

立ࡀࡿࡍ㸪応ࡀ非常㏿い場ྜ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡸ移動過程ࡀ遅いࡵࡓ再生ࡀ追い付࡞い場

温ᗘࡀ㸪始原系ࡣྜ T ࡛記述ࡿࢀࡉᖹ衡状態ࢆ維持࡛࡞ࡁいࡵࡓ成立ࡿ࡞ࡃ࡞ࡋ。 

 

多ࡢࡃ成書࠾い࡚ࠕ始原系㑄移状態ࡢ熱的࡞ᖹ衡ࡢ成立ࠖࡀ㑄移状態理論ࡢᑟ出

ࢀࡲ含中ࡢ仮定ࡢࡘ3ࡢ記ୖࡀ仮定࡞うࡼࡢࡇ㸪ࡀࡿあࡀࡇࡿࢀࡽ述࡚ࡋ仮定ࡿࡅ࠾

࡚い࡞いࡇ注意ࡣࡇࡃ࠾࡚ࡋ㔜要࡛あࡿ。㑄移状態࡛ࡢ(未知ࡢ)࣮ࢠࣝࢿ࢚ศ配方法

対ࠕ࡚ࡋ始原系㑄移状態ࡢ熱的࡞ᖹ衡状態ࠖࢆ仮定ࡣࡇࡿࡍ㸪ୖ記㸺仮定2㸼ྍࠕࡢ能

認ࡸᥥ像ࡿࡍ対㸪㑄移状態ࡾ要請࡛あ࡞限定的ࡶࡾࡼࡇ1ࠖࡃ࠾等確率࡚ࡍࢆ状態࡞

識ࢆ誤ࡿࡏࡽ要因ࡀࡇࡿ࡞多い。事実㸪過去࠾い࡚ࠕ始原系㑄移状態ࡢ熱的࡞ᖹ

衡ࠖいう仮定ࡀ批ุ㸪誤解㸪ࡧࡼ࠾混乱ࢆ招いࡶࡇࡓあࡿ(文献6)。 

㸺仮定2㸼ࡢ仮定ࡀ成立࡞ࡋい場ྜࢆ non-RRKM 挙動呼2ࡧ㸪ࡓえࡤ㸪異ࡿ࡞振動࣮ࣔ

うࡼいう㸪ࡍ示ࢆ応㏿ᗘࡿ࡞異ࡎࡽわࡶࡘࡶࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡌ㸪ྠࡀ励起状態ࡢࢻ

non-RRKM。ࡿ࡞ࡇࡿうࡾࡇ起ࡀ現象࡞ 挙動ࡣ理論的࡞扱いࢆ複雑ࡀࡿࡍ㸪実験事実

 。3ࡿあ࡛ࡢࡶ興味深いࢁࡋࡴࡣ࡚ࡋ

 

§5 RRK㏿度定数 

前節࡛㸪統計論的࣮ࣝࡾࡼࢺ RRKM ㏿ᗘ定数 

 
)(

)(
)(

*

Ehg

EEN
Ek

−
=

͋

 (158) 

㸪通常㸪RRKMࡣ教科書࡛ࡢ化学応論。ࡓ得ࢆ 理論ࡢ解ㄝࡢ前 RRK 理論ࡀ解ㄝ࡚ࢀࡉ

い4ࡿ。Ṕྐ的経緯ࡽ見ࡿ㸪RRK 理論ࡣ単ศ子応理論࡛あࡿ Lindemann-Hinshelwood

理論ࡢ改良版࡚ࡋⓏ場ࡋ㸪ࡢࡑᚋࡢ RRKM 理論ࡢ橋渡ࡋ的役割いう置付ࡿࡁ࡛ࡀࡅ

ࡿࢀ現㸪式(158)中࡚ࡋ対㸪単ศ子応ࡀ )( *EEN −͋ ࡸ )(Eg ࢹࣔࡢࡘ1ࡢࡵࡓࡿࡍ推定ࢆ

RRK。ࡿࡁ࡛ࡶえ方ࡽいうࣝ 理論ࡣ㸪Rice  Ramsperger 版ྂࡿࡼ Kassel

 。5ࡃ࠾࡚ࡋ示ࢆ方ࡢ版ྂࡣ࡛ࡇࡇ㸪ࡀࡿあࡀ㔞子版ࡿࡼ

単ศ子応ࢆ対象࡚ࡋ㸪応ศ子ࡀ s 個ࡢ調和振動子(振動数 ),,3,2,1( sii K=ν ࡘࡶࢆ(

仮定ࡢࡇ。ࡿࡍศ子ࡀ振動࣮ࢠࣝࢿ࢚E 状態密ᗘ(的ྂ)ࡢࡁࡘࡶࢆ )(Eg  ࡣ

 

i

s

i

s

hs

E
Eg

νΠ−

=

=

−

1

1

!)1(

)(  (159) 

                                                   

 。ࡇいう㸪完全無知ࡾࡲࡘ 1
2 non-RRKM 挙動ࡣ㸪相空間あࡿ等࣮ࢠࣝࢿ࢚状態間ࡢ㑄移㏿ᗘࡀ応㏿ᗘࡶࡾࡼ遅いࡵࡓ㸪等࣮ࢠࣝࢿ࢚

状態࡚ࡍࡀ等確率࡛Ꮡᅾ࡛ࡿ࡞ࡃ࡞ࡁ(㸻ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑いえ࡞い)ࢆࡇ映࡚ࡋいࡿ。(文献2, 4࣭4節

 (文献3, 11࣭11節参照ࡧࡼ࠾
㸪non-RRKMࡣࡃ多ࡢ実験的研究ࡢ㸪化学応動力学ࢁࡋࡴ 3 挙動ࢆ見出ࡾࡓࡋ㸪non-RRKM 挙動ࢆ積極的

利用࡚ࡋ化学応ࡢไ御ࢆ行うࢆࡇ目標࡚ࡋいࡿ。 
4 RRK 研究者ࡢ3ྡࡓࡋ構築ࢆ理論ࡣ Rice-Ramsperger-Kassel  。ࡿ頭文Ꮠ࡛あࡢ
5 ྂ版㸪㔞子版ࡢ比較ࡘい࡚ࡣ㸪文献3(11章5節)ヲࡋい。 
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࡛えࡢࡇ。1ࡿࢀࡽ状態密ᗘ式ࢆ区間 E~0 ࡛積ศࡿࡍ状態数 )(EG ࡇࡇ)ࡽࡿࢀࡽ得ࡀ

ࡓࡁ࡚ࡋ議論࡛使用ࡢ࡛ࡲࢀࡇ࡛ )(EN うࡼい࡞ࡁ起ࡀ混乱ࡢ )(EG 㸪手㡰ࡓࡲ。ࡿ用いࢆ

ࡽ࡚ࡵ求ඛࢆ㸪式(160)࡚ࡋ E ࡛微ศ࡚ࡋ式(159)ࢆ出ࡼࡶ࡚ࡋい)㸪 

 

i

s

i

s

hs

E
EG

νΠ

=

=1
!

)(  (160) 

㑄移状態࡛ࡣ㸪振動࣮ࣔࡘ1ࡢࢻ oν ࡿい࡚ࢀ使わ沿う(1ḟ元)並進運動応ᗙ標方向ࡀ

ࡣ(振動子)ࢻ振動࣮ࣔࡘࡶࡀ㸪㑄移状態ࡽ 1−s 個࡛あࡾ㸪㑄移状態࡛ࡶ振動数ࡀ変わ࡞ࡽい

適用㑄移状態ࢆ式(160)ࡣ状態和ࡢ㸪㑄移状態࡛(ࡿ仮定࡛あ࡞大胆ࡓࡲࢀࡇ)ࡿࡍ仮定

 ࡚ࡋ

 )(

!)1(

)(
)( *

1

1

1*
* EE

hs

EE
EEN

i

s

i

s

>

νΠ−

−
=−

−

=

−
͋  (161) 

 㸪࡚ࡋ代入式(158)ࢆ式(159), (161)。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡃ書

 
1

1

1
o

1

1

1* !)1(

!)1(

)(1
)(

−

−

=
−

=

− νΠν−

νΠ−

−
=

s

i

s

i

i

s

i

s

E

hhs

hs

EE

h
Ek  (162) 

 㸪࡚ࡋ整理ࢆࢀࡇ㸪ࡽࡿ࡞

 

1
*

o 1)(

−














−ν=

s

E

E
Ek  (163) 

ࡀࢀࡇ。ࡿ得ࢆ RRK㏿度定数࡛あࡿ(ṇ確ྂࡣ版 RRK ㏿ᗘ定数)。状態数ࡸ状態密ᗘࡢ

ල体的࡞計算方法ࡘい࡚ࡣ㸪Holbrook, Pilling, and RobertsonࠕUnimolecular 

Reactionsࠖ(文献7)ヲࡋい解ㄝࡀあࡿ。 

式(161)࡛得ࡓࢀࡽ )( *EEN −͋ ࡾࡲࡘ )(EN ࡚ࢀ入式(110)ࢆ )(Tk 応。ࡿࡳ࡚ࡋ計算ࢆ

ࡣ条件ࡿࡍ進行ࡀ *EE > ࡛あࡽࡿ㸪 

 ∫
∞

−−
−

=

−

νΠ−

=
*

de)(

!)1(

11
)( 1*

1

1

E

RTEs

i

s

i

EEE

hs
Qh

Tk  (164) 

*EEx −= ࡛置換࡚ࡋ㸪 

                                                   

1 文献3㸪付録2(p.503)参照。 
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 ∫
∞

−−−
−

=
νΠ−

=
0

1
1

1

dee

!)1(

11
)(

*
xx

hs
Qh

Tk RTxsRTE

i

s

i

 (165) 

1−=α s 㸪 RTa 1=  㸪積ศ公式ࡁ࠾

 )0,1(
)1(

de
10

>−>α
+αΓ

=
+α

∞
−α∫ a

a
xx ax

 (166) 

 㸪ࡿࡍ利用ࢆ

 
RTE

i

s

i

s

hs

RT

Qh
Tk

*
e

!)1(

)((s)1
)(

1

1

−
−

=
νΠ−

Γ
=  (167) 

公式ࡿࡍ対㛵数࣐ン࢞㸪࡛ࡇࡇ !)1()( −=Γ nn  㸪ࡾࡼ

 
RTE

i

s

i

s

h

RT

Qh
Tk

*

e
)(1

)(
1

1

−
−

=
νΠ

=  (168) 

㸪Q  㸪ࡽいࡼࡤࢀ考えࢆࡅࡔ振動ศ配㛵数ࡣ࡚ࡋ

 








−
Π==

ν−= RTh

s

i
v

i
QQ

e1

1

1
 (169) 

 㸪࡚ࡋ代入ࢆ

 ( ) RTE

i

s

i

s
RTh

s

i
h

RT

h
Tk i

*
e

)(1
e1)(

1

1

1

−
−

=

ν−

=
νΠ

−Π=  (170) 

࡛ࡇࡇ RTh <<ν (ྂ極限)ࢆ仮定ࡿࡍ㸪 

 
RTERTE

i

s

i

s

s

i

s

i

h

RT

hRT

h

Tk
**

ee
)(1

)(
)( o1

1

1 −−
−

=

= ⋅ν=

νΠ

νΠ
≅  (171) 

㸪RRKࡾ࡞ 理論ࡿࡅ࠾㧗ᅽ極限式知࡚ࢀࡽいࡿ式ࡀ得ࡢࡇ。1ࡿࢀࡽ式ࡓࡲࡣ㸪㑄移

状態理論式(式(157))࠾い࡚㸪応࡛解㞳ࡿࡍ結ྜࡢ振動数ࢆ oν 㑄移状態㸪始原系ࡋ

࡛構造変化࡞ࡀいࡢࡁࡓࡋ結果一⮴ࡿࡍ。 

 

                                                   

㸪Arrheniusうࡀࡓࡋ式ࡢࡇ 1 式ࡢ前指数因子ࡀศ子振動ࡢ振動数程ᗘ( 11413 s10~10 − ࡿ࡞いう予想(

࡛ࡇࡓࢀࡉ観測ࡀい前指数因子ࡁ大ࡶ数桁ࡾࡼࢀࡇ㸪ࡣ㸪実㝿ࡀ RRK 理論ࡢḞ㝗ࡀ明ࡾ࡞ࡽ㸪ࡢࡑᚋ㸪

RRKM 理論Ⓨ展ࡓࡗ࡞ࡇࡿࡍ。 
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§6 実験的活性化エࢿルࢠーと反応ࡁࡋࡢいエࢿルࢠー 

実験的(Arrhenius)活性化ࡣ࣮ࢠࣝࢿ࢚ḟ式࡛えࡿࢀࡽ。 

 






=−=
T

Tk
RT

T

Tk
REa

d

)(lnd

)1(d

)(lnd 2
 (172) 

 㸪ࡿࡍ代入ࢆ式(110)ࢀࡇ

 







−−=

−
∞

−
∞

∫

∫
)T1d(

lnd

de)(

de)(

0

0 Q
R

EEn

EEnE

E
RTE

RTE

a  (173) 

 㸪࡛ࡇࡇ。ࡿࢀࡽ得ࡀ

 
x

xf

xfxf

xf

x

xf

d

)(d

)(

1

)(

)('

d

)(lnd
==  (174) 

)ࡓࡋ利用ࢆ Tx 1= )。ྑ辺第2㡯ࡣ始原系ࡢᖹ均࣮ࢠࣝࢿ࢚ E 一方㸪ྑ辺。1ࡿい࡚ࡋ表ࢆ

第1㡯ࡣ㸪(規格化ࡣ࡚ࢀࡉい࡞いࡀ) RTEEn −e)( ࡢࡶࡓࡋᖹ均ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚いうศ布㛵数࡛

。ࡿい࡚ࡗ࡞ EEn d)( ࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚全ࡣ EEE d~ + 㸪ࢺ応࣮ࣞࡢࡁࡿあ幅ࡢ RTE−e

E࣮ࢠࣝࢿ࢚全ࡣ 㸪ྑࡽࡿ出現確率࡛あࡢ状態ࡢ 辺第1㡯ࡣ㸪応ࢆ起ࡓࡋࡇ始原系ศ子ࡢ

ᖹ均࣮ࢠࣝࢿ࢚㸺 *E 㸼いう࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡿࡁ࡛ࡀࡇ㸪実験的活性化࣮ࢠࣝࢿ࢚ aE  ࡣ

 㸼㸺㸼㸺 EEEa −= *  (175) 

࣮ࢠࣝࢿ࢚ᖹ均ࡢ始原系全体࣮ࢠࣝࢿ࢚ᖹ均ࡢศ子ࡓࡋࡇ起ࢆ中࡛応ࡢ㸪始原系ࡾࡲࡘ

 。2ࡿ࡞ࡇࡿい࡚ࡋ対応差ࡢ

㑄移状態理論式(式(157))ࡾࡼ㸪 

 QQ
RT

E
T

h

R
Tk vr lnlnlnln)(ln

*

−+−+= ͋
 (176) 

 㸪ࡿࡍ代入式(172)ࢆࢀࡇ㸪ࡾ࡞

㸼㸺㸼㸺 ͋ EEERTE vJa −++= *  (177)-1 

RTEEERT vJvJ 2

3* −−++= 㸼㸺㸼㸺 ͋
 (177)-2 

㸼㸺㸼㸺 ͋
vJvJ EERTE −+−=

2

1*
 (177)-3 

。ࡿわࡀࡇい࡞ࡣ࡛ࡌྠࡣ࣮ࢠࣝࢿ࢚いࡁࡋࡢ応࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪実験的活性化ࡾ࡞

多ࡢࡃ応ࡧࡼ࠾実験条件࡛㸪 㸼㸺㸼㸺 ͋
vJvJ EERTE −>> ,2* 㸪実㝿ୖ࡛ࡢࡿ࡞ *EEa ≈

࡛あࡀࡇࡿ多いࡀ㸪厳密ࡣ *EEa = )。い࡞ࡣ࡛ *EEa = ࡀ㸪応断面積ࡣࡢࡿࡍ成立ࡀ

                                                   

1 ศ配㛵数ࡢ対数ࢆ T1 ࡣࡓࡲ) T)࡛微ศ࡚ࡋ−R(ࡣࡓࡲ 2RT  。ࡿ࡞࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡿࡅࢆ(
Tolmanࠕࢆ解釈ࡢࡇ 2  。いう解釈ࠖࡢ
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式(130)ࡢ形࡛表ࢀࡉ㸪応㏿ᗘ定数 )(Tk ࡀ Arrhenius 式࡛ṇࡃࡋ表現࡛ࡿࡁ特ู࡞場ྜ࡛

あࡿ。) 
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付録1. 時間反転 Hamiltonianࡢ固有関数 

ྂ論(Newton 力学)࡛ࡢ運動方程式ࡣ㸪 

 
2

2

d

d

t

x
mmaF ==  (178) 

࡛あࡀࡿ㸪ࡢࡇ方程式࠾い࡚時間ࢆ逆転㸪ࡾࡲࡘ tt −→ 㸪行うࢆ換えࡁいう置

tt dd −→ ࡛あࡾ㸪 

 
2

2

2

2

d

d

)d(

d

t

x
m

t

x
m =

−
 (179) 

ࢆ時間運動ࡢ࡚ࡋ時間変化ࡢ㸪ᗙ標࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡿ変࡛あࡣ㸪運動方程式ࡽࡿ࡞

逆転ࡓࡋ逆向ࡢࡁ運動ࡣ等確率࡛あࡿ࡞ࡇࡿ。㔞子力学࡛ࡢ運動方程式ࡣ Schrödinger

方程式࡛あࡾ㸪ࡢࡑ時間依Ꮡ型ࡢ式ࡣḟࡢ形࡚ࡋࢆいࡿ。 

 ),(
d

d
),()(

2

2
2

tx
t

itxxV
m

ϕ=ϕ











+∇− h

h
 (180) 

方程式(180)ࡢ解ࡣ 

 hiEtxtx −φ=ϕ e)(),(  (181) 

。ࡿ࡞ )(xφ い(定常状態)Schrödinger࡞ࡋ依Ꮡ時間ࡣ 方程式ࡢ解࡛あࡿ。式(180)ࡢ両辺

ࡢ t ࢆ t−  㸪ࡿ変え

 ),(
d

d
),()(

2

2
2

tx
t

itxxV
m

−ϕ−=−ϕ











+∇− h

h
 (182) 

 㸪ࡿࢆ複素共役ࡢ両辺ࡢ式ࡢࡇ㸪ࡾ࡞

 ),(
d

d
),()(

2

**2
2

tx
t

itxxV
m

−ϕ=−ϕ











+∇− h

h
 (183) 

 㸪㛵数ࡾࡲࡘ。ࡿࢀࡽ得ࡀ

 hiEtxtx −φ=−ϕ e)(),( **  (184) 

ࡶ hiEtxtx −φ=ϕ e)(),( うࡼࡌྠ Schrödinger 方程式ࢆ満ࡀࡇࡍࡓわࡿ。時刻 t 観

測ࡿࢀࡉ物理的状態ࡣ固᭷㛵数ࡢ大2ࡢࡉࡁ乗࡛表ࡽࡿࢀࡉ㸪式(181)ࡢ㛵数ࡢ場ྜ㸪 

 
2**2

)()()(e)(e)(),( xxxxxtx iEtiEt φ=φφ=φ⋅φ=ϕ − hh  (185) 

 場ྜ㸪ࡢ㸪式(184)ࡓࡲ

 
2**

2
* )()()(e)(e)(),( xxxxxtx iEtiEt φ=φφ=φ⋅φ=−ϕ − hh  (186) 

ࡌྠࡀ運動(現象)ࡢࡁ逆向互いࡀ(ࡁ向ࡢ運動㔞ࡸᗘ㏿ࡾࡲࡘ)方向ࡢ㸪時間ࡽࡇࡿ࡞

確率࡛起ࡀࡇࡿࡇ示ࡀࢀࡇ。ࡿࢀࡉ微視的ྍ逆性ࡢ理論基盤࡚ࡗ࡞いࡿ。 
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付録2. 並進運動ࡢ縮重度(式(18))と Maxwell−Boltzmann分布ࡢ関係 

式(54)ࡢ Maxwell-Boltzmann ศ布式ࢆ並進ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚ศ布࡚ࡋ表ࡓࡋ 

 t
RTE

ttt EE
RT

ETEf t de
12

d),( )(21
23

−







π

=  (187) 

㸪体積ࡿࢀࡽ形࡛えࡢ㸪式(18) V 中࡛ ttt EEE d~ +  並進運動状態数(縮㔜ᗘ)ࡘࡶࢆ幅ࡢ

 
3

2d4

h

ppV π⋅
 (188) 

ࢆう(式(188)ࡇ࠾見࡚ࢆ㛵係ࡢ V ࡛割࡚ࡗ単体積あࡢࡾࡓヰ࡚ࡋ展開ࡼࡶ࡚ࡋい)。 

式(188)ࢆ )2(2 µ= pEt 用い࡚ࢆ tE  㸪ࡍ表࡚ࡋ㛵数ࡢ

 tt EE
h

V

h

ppV
d

24d4 21

3

23

3

2 πµ⋅
=

π⋅
 (189) 

×㸪(並進運動状態密ᗘ)ࡣ状態数ࡢࡇ。ࡿ࡞ tEd ≡ tt EEg d)(  㸪ࡽࡿあ࡛ࡢࡶいࡋ等

 tttt EE
h

V
EEg d

24
d)(

21

3

23πµ⋅
=  (190) 

温ᗘ。ࡿࡅ書 T 条件ୗ࡛体積ࡢ V ࢆ全ศ子数ࡿあ中ࡢ N㸪ࡢࡽࢀࡑうࡕ並進運動ࣝࢿ࢚

ࡀ࣮ࢠ ttt EEE d~ + ࢆศ子数ࡿあ幅ࡢ )(d tEN  㸪ࡿࡍ

 tt
t

t
RTE

tt ETEf
Q

EEg

N

EN t

d),(
de)()(d

==
−

 (191) 

㸪࠾࡞。ࡿࡍ成立ࡀ㛵係ࡢ tQ  。ࡿศ配㛵数࡛あࡢ並進運動ࡿࢀࡉḟ式࡛定義ࡣ

 ∫
∞ −=
0

de)( t
RTE

tt EEgQ t  (192) 

式(192)式(190)ࢆ代入ࡿࡍ㸪 

 ∫
∞ −πµ⋅

=
0

21

3

23

de
24

t
RTE

tt EE
h

V
Q t  (193) 

㸪ࡾ࡞ 21=α 㸪 RTa 1=  い࡚積ศ公式࠾

 )0,1(
)1(

de
10

>−>α
+αΓ

=
+α

∞
−α∫ a

a
xx ax

 (194) 

 深いࡳࡌ࡞㸪ࡿࡍ利用ࢆ

 V
h

RT
RT

h

V
Qt 3

23
23

3

23 )2(
)(

2

24 πµ
=

ππµ⋅
=  (195) 

 。ࡿࢀࡽ得ࡀ㸪式(187)ࡤࢀࡍ代入中辺ࡢ式(191)ࢆ式(195)式(190)。ࡿࢀࡽ得ࡀ

念ࡵࡓࡢ㸪㏿ᗘศ布㛵数࡛あࡿ式(54)࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡽศ布㛵数࡛あࡿ式(187)ࡢ書ࡁ換

えࢆ確認ࡇ࠾࡚ࡋう。 2)( 2uEt µ= ࡓࡋ両辺3乗ࢆ 32323
)2( uEt µ=  全微ศࡢ
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 uuEE tt d
2

3d
2

3 2
23

21 






 µ=  (196) 

 ࡿࢀࡽ得ࡽ

 tt EEuu d
2

2

1
d

21
23

2








µ

=  (197) 

 㸪ࡿࡍ代入式(54)ࢆ

uu
RT

uTuf RTu de
2

4d),( 22
23

2µ−







π
µ

π=  (198)-1 

t
RTE

t EE
RT

t de
2

2

1

2
4

21
2323

−








µ

















π
µ

π=  (198)-2 

t
RTE

t EE
RT

t de
12 21

23
−








π

=  (198)-3 

tt ETEf d),(=   (198)-4 

 。ࡿࢀࡽ得ࡀ㸪式(187)ࡾ࡞

㏿ᗘศ布㛵数 ),( Tuf ศ布㛵数࣮ࢠࣝࢿ࢚ ),( TEf t ࡀ㸪㏿ᗘศ布ࡣ点ࡁࡍい࡚注意ࡘ

最大値(ࢡ࣮ࣆ)ࡿࢆ㏿ᗘ mu ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡿࡍ対応 2)( 2
muµ 最大値ࡢศ布㛵数࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡀ

(ࢡ࣮ࣆ) mtE 。ࡿあ࡛ࡇいうい࡞い࡚ࡋ対応 ),( Tuf ࡿࢆ最大値ࡀ u ࡢ㸪式(54)ࡣ u

 部ศࡿࡍ依Ꮡ

 RTuu 22 2

e µ−  (199) 

ࡿ࡞最大値ࡀ u ࡛あࡽࡿ㸪式(199)ࢆ微ศࣟࢮࢆࡢࡶࡓࡋ等࠾ࡃࡋいࡓ 

 0ee2 232 22

=
µ

− µ−µ− RTuRTu

RT
uu  (200) 

 㸪࡚ࡋ変形ࢆ

 02 2 =
µ

−
RT

u  (201) 

 㸪ࡾࡲࡘ

 

21

m
2









µ

=
RT

u  (202) 

 ࡣ࣮ࢠࣝࢿ࢚並進ࡢᗘ㏿ࡢࡇ。ࡿ࡞

 RTu =µ 2
m

2

1
 (203) 

࡛あࡿ。一方㸪 ),( TEf t ࡿ࡞最大ࡀ tE ࡢ㸪式(187)ࡣ tE  部ศࡿࡍ依Ꮡ
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)(21

e
RTE

t
tE

−
 (204) 

ࡿ࡞最大ࡀ tE ࡛あࡽࡿ㸪式(204)ࢆ微ศࣟࢮ࡚ࡋ等࠾ࡃࡋいࡓ 

 0e
1

e
2

1 )(21)(21 =− −−− RTE
t

RTE
t

tt E
RT

E  (205) 

 㸪࡚ࡋ変形ࢆ

 
2

RT
Et =  (206) 

 㸪ࡾࡼ以ୖ。ࡿ得ࢆ

 m
2
m

22

1
tE

RT
RTu =≠=µ  (207) 

。ࡿ࡞ 2)( 2
muµ  mtE 㸪uࡣ⮴一ࡢ  tE い(㸻非線形㛵係࡛࡞㛵係ࡢ1ḟ㛵数相互ࡀ

あࡀࡇ(ࡿ原因࡛あࡿ。 
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付録3. 微分散乱(衝突)断面積と微分反応断面積 

原子ࡸศ子ࡢ衝突(散乱)1ࢆ考えࡼう。ࡣ

静Ṇ標的粒子ࡣ㸪微ศ散乱断面積ࡵࡌ

(B)1個ࢆ想定࡚ࡋ定義ࡿࡍ。入射粒子(A)ࡢ

数密ᗘࢆ An )m( 3− , 線㏿ᗘࢆv  )sm( 1− 

2㸪粒子ࡿࡍ A ࡣ流束3ࡢ vnA  )sm( 12 −−

標的粒子。4ࡿ࡞ B ศࡓࡋ散乱࡚ࡋ衝突

子 A ࡀ 散 乱 中 心  ࡽ 立 体 角

Ωd )ddsin( φθθ= ࡾࡓ単時間あ範ᅖ5ࡢ

散乱ࡿࡍ個数 ࢆ6 )(d ΩN  )s( 1− ࡿࡍ

)(d ΩN ࡣ vnA  Ωd  ࡽࡿࡍ比例

Ω∝Ω d)(d AvnN  (208) 

ࢆ㸪比例定数࡛ࡇࡇ。ࡿࡅ書 )(Ωq ࡃ書

 

ΩΩ=Ω d)()(d AvnqN  (209) 

)7ࡿ࡞ θd  φd ࡽࡿあࡀ能性ྍࡿ࡞異ࡣ比例定数࡚ࡗࡼφ㸪θࡶ࡚ࡗあ࡛ࡌྠࡀ )(Ωq

。ࡃ書 )(d ΩN ࢆ ),(d φθN , )(Ωq ࢆ ),( φθq い)。粒子ࡼࡶ書い࡚ A  B σࡀ全衝突断面積ࡢ  

)m( 2 ࡛あࡿࡍࡿ㸪単時間面積σ入射ࡓࡋ粒子 A 個数ࡢ vnAσ  )s( 1− 単時間あࡀ

 ࡽࡿ全散乱粒子数8࡛あࡢࡾࡓ

 ∫∫∫ ΩΩ=ΩΩ=Ω=σ d)(d)()(d AAA qvnvnqNvn  (210) 

 9㸪ࡋ成立ࡀ

 ∫ ΩΩ=σ d)(q  (211) 

 ࡾࡼ式(211)。ࡿࢀࡽ得ࡀ

                                                   

ࠕ͆ 1 衝突͇ࡓࡋあ͆散乱͇ࠖࡿࡍいう表現㐪和感ࢆ感࡞ࡌい࡞ࢀࡋࡶいࡀ㸪科学用語ࡣ࡚ࡋ衝突散

乱ࡌྠࡣ意味࡛あࠕ。ࡿ衝突ࠖࡣ主化学ศ㔝࡛㸪ࠕ散乱ࠖࡣ主物理ศ㔝࡛用いࡿࢀࡽ傾向ࡀ強い。本書中࡛ࡣ

 。ࡿࡍ使用(目的࡛ࡿࡍ容易ࢆ理解)ࡣいう文言ࠖࡿࢀࡉ散乱ࡾࡼ衝突ࠕ
標的粒子。ࡿࡍ(ࡿ一࡛あྠ)ࡿい࡚ࡗ揃ࡀᗘ㏿ࡢ粒子ࡢ࡚ࡍࡣ࡛ࡇࡇ 2 B 㸪標的粒子ࡀࡓࡋࡿい࡚ࡋ静Ṇࡀ

ࡢ一定値ࡀ相対㏿ᗘࡶ場ྜ࡛ࡿい࡚ࡋ運動ࡀ v ࡛あࡤࢀ㸪以ୗࡢ議論ྠࡃࡓࡗࡲࡣ様ࡿ࡞。 
3 flux  。ࡿ日本語訳࡛あࡢ
4 物理㔞ࢆ表ࡍ文Ꮠ自体単ࡀ含࡚ࢀࡲいࡽࡿ単ࢆ併記ࡣࡢࡿࡍ㸪厳密ࡣ適ษ࡛あࡀࡿ㸪ࡢࢀࡒࢀࡑ物

理㔞ࡢḟ元ࢆ明確ࡿࡍ意味࡛単ࢆ併記ࡿࡍ。 
5 θࡀ θ+θθ d~ , φࡀ φ+φφ d~  。ࡿ範ᅖ࡛あࡢ空間ࡿあ幅ࡢ
6 標的 B ࡕ直ࡽࡓࡗࡇ起ࡀ㸪衝突ࡀい࡞ࢀࡋࡶ思ううࡲࡋ࡚ࡗ࡞ࡃ࡞ࡿࡇ起ࡀ㸪衝突ࡽい࡞ࡋ1個ࡀ

標的 B 一定時間ࢆࡇࡿࡍ1個準備ࢆ )( t∆ 続࡚ࡅ立体角 Ωd ෆ散乱ࡓࢀࡉ個数ࢆ測定ࡋ㸪ࡢࡑ個数ࢆ t∆ ࡛割ࢀ

ࡤ )(d ΩN  。ࡿࢀࡽ得ࡀ
ࠕ段階࡛ࡢࡇ 7 )(Ωq ࡢࡑࡀ㸪比例定数ࡀࡿあࡶ成書ࡿい࡚ࡋ解ㄝࠖࡿ断面積࡛あ(微ศ)࡛ࡢࡘࡶࢆḟ元ࡢ面積ࡀ

時点࡛ࡢࡇ㸪࡛ࡢい࡞ࡽ限ࡣࡿࡍ対応物理㔞ࡢ特定ࡲࡲ )(Ωq  。い࡞ࡣ必要ࡿࡍ理解ࡿ微ศ断面積࡛あࡀ
8 散乱方向ࢆ限定࡞ࡋい全球立体角(4π)ࡢ散乱数࡛あࡿ。 
9 実㝿ࡢ計算ࡢࡘ2ࡣ角ᗘθφࡘい࡚(θ0ࡣ ~ π, φ2 ~ 0ࡣπ࡛)積ศࡿࡍ。 

θ  

φ

x 

y 

z 

Ωd  

φd

θd

ᅗ9. 入射粒子Aࡢ標的粒子B 1個ࡿࡼ散乱. 

A 

nA 

v 

B 
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Ω
σ

=Ω
d

d
)(q  (212) 

㸪面積࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡃ書 )m( 2 比例定数ࡘࡶࢆḟ元ࡢ )(Ωq ࢆ散乱方向ࡣ Ωd 

限定ࡓࡋ微分散乱断面積(微分衝突断面積)࡛あࡿ。͆ 微ศ ࢆ形ࡢ式(212)ࡣ᰿拠ࡢいうྡ称͇

見ࡤࢀ理解ࡍࡸࡋい1。 )(Ωq ࡣ厳密ࡾࡼ㸪ࡀࡿ面積࡛あࡣḟ元ࡢ )()( 立体角面積  = srm2 

いうḟ元(単)࡛あ2ࡿ。式(209)式(212)ࡽ㸪 

 Ω
Ω
σ

=Ω d
d

d
)(d AvnN  (213) 

ࡢ㸪ྑ辺ࡀࡿࡁ࡛ࡀࡇࡃ書 Ωd  ࡚ࡋ消去ࢆ

 vnN Ad)(d ⋅σ=Ω  (214) 

ࡢい。式(214)࡞ࡣ࡛ࡁࡃ書 σd  㸪ࡾࡲࡘ ,

 ΩΩ=
Ω

=σ d)(
)(d

d
A

q
vn

N
 (215) 

ࡿࡍ定義うࡼࡢࡇ㸪ࡀࡿあࡶ成書ࡿい࡚ࡋ定義微ศ散乱断面積ࢆ Ωd ࡋ指定ࢆࡉࡁ大ࡢ

式(213)。ࡿ適ษ࡛あࡣ࡚ࡋ定義࡛ࡢࡿ࡞ࡃ࡞ࡁ確定࡛ࢆ値ࡢ微ศ散乱断面積ࡤࢀࡅ࡞

ࡢ Ωd ࢆ両辺ࡢ㸪式(213)ࡃ࡞ࡣ࡛ࡢࡿࡍ消去ࢆ Ωd ࡛割࡚ࡗ㸪 

 vnqvn
N

AA )(
d

d

d

)(d
Ω=

Ω
σ

=
Ω
Ω

 (216) 

散乱強ᗘࡢࡾࡓ㸪単立体角あࡤࢀࡍ )srs( 11 −−  。ࡿ࡞いう物理㔞

標的粒子ࡀ複数あࡿ場ྜ㸪粒子 B ࢆ数密ᗘࡢ Bn  )m( 3− , 衝突領域ࡢ体積ࢆV  )m( 3 ࡿࡍ

ࢆ式(209)ࡢ場ྜࡢ㸪標的粒子1個 VnB 倍ࡃࡼࡤࢀࡍ㸪単時間あࡾࡓ立体角 Ωd ࡉ散乱

粒子ࡿࢀ A  ࡣ個数ࡢ

 ΩΩ=Ω d)()(d BA VnvnqN  (217) 

࡛表ࡢࡇ。ࡿࢀࡉ場ྜࡶ㸪式(213)式(216)ࡼࡢう 

 Ω
Ω
σ

=Ω d
d

d
)(d BA VnvnN  (218) 

 

 Vnvn
N

BA
d

d

d

)(d

Ω
σ

=
Ω
Ω

 (219) 

 。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡃ書

                                                   

1 ྡ称微ศいう言葉ࡀ入࡚ࡗいࡀࡿ㸪Ω(ࡾࡲࡘθφ)ࡢ㛵数ࡢ࡚ࡋσࢆ実験࡛決定ࡓࡋあ࡛σࢆΩ࡛微ศࡋ

࡚ )(Ωq ࡾࡼ測定ࡿࡍ観測ࢆ置い࡚散乱粒子数ࢆ検出器方向ࡢ散乱角ࡿࡲφ࡛決い。θ࡞ࡣ࡛ࡅわࡿ得ࢆ

Ωσ=Ω dd)(q  。ࡿあ࡛ࡢࡿࢀࡽ得ࡀ
2 sr ࡣ steradian ࡢ略࡛立体角ࡢ SI 単࡛あ࠾࡞。ࡿ㸪ᖹ面角ࡢ単ࡃࡼࡣ知ࡓࢀࡽ rad (radian 。ࡿ略)࡛あࡢ

sr ࡶ rad  。ࡿ無ḟ元࡛あࡣḟ元ࡶ
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微ศ散乱断面積2ࡣ粒子ࡢ衝突ࢱ࣮࣓ࣛࣃ b 散乱。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡍ散乱角(偏向角1)θ࡛表

中心ࡽ Ωd )ddsin( φθθ= ࡀࢱ࣮࣓ࣛࣃ衝突ࡣ散乱ࡢ範ᅖࡢ bbb d~ + ࡢ環ࡢ範ᅖࡢ

環沿う角ᗘࡀ φ+φφ d~  ࡣ㸪式(211)ࡽࡿࡍ対応衝突ࡢ範ᅖ࡛ࡢ

 ∫∫ φ=ΩΩ=σ ddd)( bbq  (220) 

 ࡿࡍ明記࡚ࡍࢆ変数ࡢ式(220)。ࡿࡁ࡛ࡀࡇࡃ書

 ∫ ∫∫ ∫
ππ π

φ=θφθθφ
2

0 0

2

0 0

max
ddsin),(dd

b
bbq  (221) 

ࡿえࢆ2π両辺ࡣ積ศࡿࡍ㛵φࡤࢀあ࡛(い࡞ࡽࡼφࡀ散乱角θ)軸対称ࡀ㸪散乱ࡀࡿ࡞

 㸪ࡽࡿあ࡛ࡅࡔ

 ∫∫ =θθθ
π max

00
ddsin)(

b
bbq  (222) 

 ࡓࡋ出ࡁ抜ࢆ被積ศ㛵数。ࡿ࡞

 bbq ddsin)( =θθθ  (223) 

 㸪ࡾࡼ

 

b

b
q

d

d
sin

)(
θ

θ
=θ  (224) 

式。(ࡿあ࡚ࡅ付ࡀ絶対値ࡣ㸪ศ母ࡽࡿṇ値࡛あࡣ散乱角(偏向角)ࡿࡁ観測࡛)ࡿࢀࡽ得ࡀ

ࢱ࣮࣓ࣛࣃ衝突ࡣ(224) b 微ศ散乱断面積散乱角θࡧࡼ࠾ )(θq  。ࡿ式࡛あ࡞㔜要ࡍ表ࢆ㛵係ࡢ

ḟ化学応 DCBA +→+ 応ศ子ࡎࡲ㸪ࡶ場ྜࡢࡇ。ࡿ考えࢆ B ࢆ状況ࡿあࡅࡔ1個ࡀ

想定2ࡿࡍ。散乱中心ࡽ立体角 Ωd 生成物ࡿࡍ散乱ࡾࡓ単時間あ領域ࡢ C ࢆ個数ࡢ

)(d C ΩN  )s( 1−  ࡿࡍ

 ΩΩ=Ω d)()(d ArC vnqN  (225) 

ࢆ全応断面積。ࡿࡅ書 rσ 㸪単時間ࡍ記 rσ 粒子ࡓࡋ入射 A 個数ࡢ vnArσ  )s( 1−

生成物ࡢࡾࡓ単時間あࡀ C  ࡽࡿ全散乱数࡛あࡢ

 ∫∫∫ ΩΩ=ΩΩ=Ω=σ d)(d)()(d rAArCAr qvnvnqNvn  (226) 

 㸪ࡋ成立ࡀ

 ∫ ΩΩ=σ d)(rr q  (227) 

 ࡾࡼ式(227)。ࡿࢀࡽ得ࡀ

                                                   

1 入射粒子ࡢ散乱前ࡢ㏿ᗘࣝࢺࢡ࣋散乱ᚋࡢ㏿ᗘࡍ࡞ࡢࣝࢺࢡ࣋角ᗘ。 
2 微ศ断面積ࢆ定義ࡿࡍ㝿ࡢ基本ࡣ㸪標的粒子1個ࡢ状況ࢆ考え࡛ࡇࡿあࡿ。 



 7-47

 
Ω
σ

=Ω
d

d
)( r

rq  (228) 

㸪ࡁ࡛ࡀࡇࡃ書 )(r Ωq 㸪式(218)あ様ྠ場ྜࡢ散乱ࡢ前述。ࡿ微分反応断面積࡛あࡀ

 。ࡿࡁ࡛ࡶࡇࡃ書ࡶうࡼࡢ式(219)ࡣいࡿ

化学応ࡢ場ྜ㸪ศ子 A 1㸪生成物ࡶ揃え࡚い࡚単一完全ࢆᗘ㏿ࡢ C( D)ࡢ㏿ᗘࡣ一

定ࡎࡽ࡞ࡣ必ࡎศ布ࡀ生࡛ࡇࡑ。ࡿࡌ㸪ศ子 C い࡚ࡘ CCC d~ vvv + ࡶࢆᗘ㏿ࡢ範ᅖࡢ

2㸪生成物ࡿࡍࡓࡋ検出ࢆࡅࡔࡢࡶࡘ C 㸪式ࡾ࡞ࡇࡿ得ࢆ断面積ࡓࡋ限定࡛ࡲᗘ㏿ࡢ

 ࡣ表記ࡿࡍ対応(219) ,(218) ,(217)

 ΩΩ=Ω dd),(),(d CBACrC vVnvnvqvN  (229) 

 Ω
Ω

σ
=Ω dd

dd

d
),(d CBA

C

r
2

C vVnvn
v

vN  (230) 

 Vnvn
vv

vN
BA

C

r
2

C

C
2

dd

d

dd

),(d

Ω
σ

=
Ω
Ω

 (231) 

ࡇࡿい࡚ࢀ書࡛ࢀࡎいࡢ㸪式(229) ~ (231)ࡀࡿあࡀ表記࡞ࡲࡊࡲࡉࡾࡼ成書。ࡿ࡞

多いࡀ (式 ࡿ等価࡛あ࡚ࡍࡣ表記ࡢ(231) ~ (229) 㸪生成物ࡽࡉ。( D ࡶᗘ㏿ࡢ

DDD d~ vvv +  㸪ࡿࡍ限定範ᅖࡢ

 ΩΩ=Ω ddd),,(),,(d DCBADCrDC vvVnvnvvqvvN  (232) 

 Ω
Ω

σ
=Ω ddd

ddd

d
),,(d DCBA

DC

r
3

DC vvVnvn
vv

vvN  (233) 

 Vnvn
vvvv

vvN
BA

DC

r
3

DC

DC
3

ddd

d

ddd

),,(d

Ω
σ

=
Ω
Ω

 (234) 

ࡿࡍ㛵物理㔞ࡓࢀࡉ限定ࢆ㸪範ᅖࡕうࡢ物理㔞3ࡿࡅ特徴࡙ࢆ㸪散乱ࡿ言い換え。ࡿ࡞

断面積ࡀ微ศ断面積いえࡿ。逆㸪式(232)ࢆ Dv ࡛積ศࡿࡍ式(229)ࡾ࡞㸪ྠ様式

 。ࡿ࡞式(231)ࡣ㸪式(234)式(230)ࡣ(233)

 

 

                                                   

1 ศ子 A  B ศ子ࡢ࡚ࡍ㸪ࡁࡿࡏࡉ衝突࡚ࡋ交差ศ子線ࢆ A  B ㏿場ྜ(相対ࡓࡋ維持一定ࢆ相対㏿ᗘࡢ

ᗘࡣ v)ྠࡶ様ࡢ式展開ࡿ࡞。 
2 散乱立体角ࡣ Ωd ࡛あࡿࡍࡿ。 
3 連続変数ࡢ࡚ࡋ物理㔞ࡀヱ当ࡿࡍ。 
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 ࡁࡀࡋࡣ

本来ࡲࠕえࡁࡀ 㸪本࡛ࡢࡓࡗࡲࡋ࡚ࡗ࡞ࡃ長ࡾࡲあࡀࡇࡁࡍ記࡚ࡋࠖ monograph

ࡀ偏見断⊃)ࢆࡇࡃい࡚思い付ࡘ解ㄝࡢ㸪化学応㏿ᗘ理論ࡵ含ࢆ動機ࡓࡗ⮳ࡍ著ࢆ

多々含࡚ࢀࡲい࠾ࡣࡇࡿ許ࡋいࠖࡁࡀࡋࡣࠕࡢࡇ(࡚ࡋࡃࡔࡓ記ࡓࡋい。 

いࠖい(detailed balance)ྜࡾヲ⣽釣ࠕࠖ微視的ྍ逆性(microscopic reversibility)ࠕ

う͆格調㧗い͇言葉ࡣ㸪物理化学ࡢ教科書ྡ࡚ࡋ㧗い࣮࣒アࠕࡢ物理化学(ୖ)ࠖ(文献10)

第9章(p.348)ࡶ記述ࡀあࡾ㸪ࠕヲ⣽釣ྜࡾいࡢ原理ࡣ㸪個々ࡢศ子過程ࡢ規模࡛適用ࡿࢀࡉ

微視的ྍ逆性ࡢ原理ࡀ大規模࡞系現ࡓࢀ結果࡛あࠖࡿ書࡚ࢀいࡋࡋ。ࡿ㸪ࡢࡇ一文

ࡏ見出ࡀ打開策ࡲࡲࡢࡑ㸪ࡾ到底ྍ能࡛あࡣࡇࡿࡍ理解ࢆ意味ࡢ言葉ࡢࡽࢀࡇ㸪࡛ࡅࡔ

筆者ࡶࡃ࡞少)ࡿࢀ思わい࡞ࡣ࡛ࡢ案外多いࡣいう経験ࡍࡈ過ࢆ学部時代ࡲࡲい࡞

化学系学生ࡪ学ࢆ物理化学࡚ࡘ㸪ࡣ教科書ࡢア࣮࣒㸪ࢇࢁࡕࡶ。(ࡓࡗう࡛あࡑ学生時代ࡣ

必携ࡢ本࡛あࡣࡇࡢࡅࡔࡓࡗあ1࡚ࡗ㸪࣮࢟ࡢࡽࢀࡇワ࣮ࡀࢻ明記࡚ࢀࡉいࢵࢩࢦࡶࡋ)ࡿ

深ࢆ理解何。ࡿ学部学生用教科書࡛あ(ࡓࡋいࡓ㸪ࡘ)いࡋ㸪珍ࡣいう意味࡛(体࡛ࢡ

࡚ࢀࡽええࡉ式࡞わࡽ㸪あࡀࡿ࡞ࡇࡍࡤ伸ࢆ手専門書ࡢ㸪化学応論㛵連うࡼࡵ

い࡞いࡶࡇ多ࡃ㸪㧗ࡃ厚い㞀壁行ࡃ手ࢆ阻ࡿ࡞ࡇࡿࢀࡲ。 

化学応ศ子衝突ࠕ㸪Levine and Bernsteinࡤえࡓ (ࠖ文献11)ࡣ㸪化学応ࢲイࢵ࣑ࢼ

いう微視的ྍ逆性何ᗘ中ࡢࡑ㸪ࡾ成書࡛あࡿいえ著ྡ(ࡿࡵ日本語࡛ㄞ)ࡿࡍ㛵ࢫࢡ

言葉ࡀ現ࡢࡢࡶࡿࢀ㸪肝心ࡢ式ࡣ示ࡎࡽ࠾࡚ࢀࡉ㸪ྠ書ࡢ付録6B ࠕ脚注ࡢ )(2 fiki →σ ࡣ

明ࡽ )(2 ifk
f

→σ ࡓ理解࡞࡞㸪࡛ࡅࡔࡿあࠖࡿ࡞結果ࡢࡾ㸪予想通࡛ࡌྠ

2㸪化学総ㄝࡿ和書࡛あࡿい࡚ࢀࡽえࡀ式࡞わࡽ㸪あࡓࡲ。い࡞ࡅ着ࡾ No.26ࢨ࣮ࣞࠕ化

学応ࠖ(文献1)第3章㸪p.45࠾い࡚㸪微視的ྍ逆性ࢆ表ࡍ(美ࡋい)式 

 );|();|( 22 ulnijSgpuijlngSp ′′′=  [1] 

疑問ࡓࡗい㸪ࡢࡿࢀ現ࡀ2乗ࡢ運動㔞ࡐ࡞㸪ࡃ࡞ࡣ解ㄝࡿࡍ対式自身ࡢࡇ㸪ࡶ出会う

㸪Levine and Bernsteinࡿ改訂版࡛あࡢ文献11ࡢい3。前述ࡋ㞴ࡣࡇࡿࡍ理解࡛ࡅࡔ書ྠࢆ

第4ࡢ㸪文献11ࡣ࡛Molecular Reaction Dynamics and Chemical Reactivityࠖ(文献4)ࠕ

章3, 4節対応ࡿࡍ部ศࡀ大幅書ࡁ換えࢀࡽ㸪文献4ࡢ第4章4節ࠕFrom microscopic 

dynamics to macroscopic kineticsࠖ(p.173~)ࡢ中ࠕdetailed balanceࠖ(ヲ⣽釣ྜࡾい)

 ࡀ式ࡢ㸪微視的ྍ逆性ࡾ࠾࡚ࢀࡽࡅ設ࡀいう㡯(4.4.3)

 )()( 22 vjjvkgjvvjkg RjRi →′′σ′=′′→σ  [2] 

微視ࢆ式ࡢいྜࡾヲ⣽釣ࠕ㸪ࢁࡇࢀࡑ㸪ࡃ࡞ࡣㄝ明ࡿࡍ㛵式ࡾࡣࡸ㸪ࡢࡢࡶࡿࡃ出࡚

的ྍ逆性ࡢ式ࡽᑟࡣࡇࡃ熱心࡞ㄞ者ࡵࡓࡢ残ࠖࡃ࠾࡚ࡋあࡾ㸪͆ 落͇ࡼい࡞ࡷࡾࡑ

                                                   

教ࡢࡇ㸪最近㸪ࡀࡓࡗ定番࡛あࡀア࣮࣒ࡣ教科書ࡢ物理化学ࡢい࡚㸪化学系学科࠾大学ࡢࢇ㸪ࡣ࡚ࡘ 1

科書ࢆ使う大学ࡀ激減࡚ࡋいࡼࡿう࡛あ࣮࣒)。ࡿアࡢ教科書ࣟࢡ࣑→ࣟࢡ࣐ࡣいう展開࡛あࡀࡿ㸪最近࣑ࡣ

い。)Walter J. Mooreࡋࡽࡿい࡚ࢀࡲ好ࡀ方ࡢ展開ࡢࣟࢡ࣐→ࣟࢡ 氏ࡣ㸪2001ᖺ12᭶20日逝去ࡓࢀࡉ(ாᖺ83

ṓ)。哀悼ࡢ意ࢆ表ࡍࡲࡋ。 
 。ࡀࡔࡢい࡞ࡶ必要ࡿわࡔࡇう日本語ࡑ㸪ࡶࡗࡶ 2
3 筆者1980ࡣᖺ(学部4ᖺ生)ࡢ夏㸪和歌山県西

ࡋ

牟
ࡴ

婁
ࢁ

郡
ࢇࡄ

白浜⏫࡛ࡢ研究ᐊྜ宿࠾い࡚㸪文献1ࡢ第3章ࡢㄝ明係ࢆ担

当ࡋ㸪ࡢࡇ式格闘ࠕ)。ࡓࡋ⁺火書店 㸪ྜࡣ称ྡࡢࠖ 宿ࡢ夜眺ࡓࡵ白浜沖ࡢイ࢝釣ࡾ船ࡢ⁺火由来࡚ࡋいࡿ。) 
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胆1ࡿ࡞ࡇࡿࡍ。 

微視的ྍ逆性ࡽヲ⣽釣ྜࡾいࢆᑟࡃ過程ࡣ㸪土屋莊ḟ ⦅ࢨ࣮ࣞࠕ化学ࠖ(文献2)1ࡢ章2

節示࡚ࢀࡉいࡀࡿ㸪出Ⓨ点࡛あࡿ微視的ྍ逆性ࡢࡶࡢࡑ㛵ࡿࡍ解ㄝࡃ࡞ࡣ㸪引ࡁ続ࡃ式

変形࡛ヲ⣽釣ྜࡾいࡢ式到㐩ࡶ࡚ࡋ㸪͆ 砂ୖࡢ楼㛶͇感ࡀ⁻うࡿ࡞ࡇ。比較的最近刊行

ࡓࢀࡉ Steinfeld, Francisco, and Hase 化学動力学ࠕࡢ (ࠖ文献3)ࡣ㸪化学応ࢲイࢡࢵ࣑ࢼ

微視的ྍ6章2節ࡢࡑ㸪ࡾあ࡛ࡘ1ࡢ成書ࡢ(ࡿࡵ日本語࡛ㄞ)ࡓࢀ書ヲ⣽ࡶい࡚最ࡘࢫ

逆性ࡢ式ࡀ 

 );()();()( 22 φθ′Γ→Γ′′µ′=φθΓ′→Γµ Γ′Γ vIgvvIgv RR  [3] 

࡞ࡽ戻㸪結局㸪原著ࡾ࠾࡚ࢀࡉう指示ࡼࡿ見ࢆ原著(文献12)ࡣ㸪ヲ⣽ࡀࡿい࡚ࢀࡽえ

ࡶࡓࢀ書࡚ࡋ参考ࢆ文献24ࡣ原著ࡢࡑ。い2࡞ࡁ࡛ࡀࡇࡿࡍ理解ࢆ背ᬒࡢ式ࡢࡇࡤࢀࡅ

ࢆ式(34)ࡢ本書ࡀ㸪文献12ࡀࡿあ࡛ࡢ overall cross section 㸪文献࡚ࡋ対ࡢࡿい࡛ࢇ呼

ࡣ24 average cross section 㸪ࡓࡲ。ࡿあ࡛ࡶࡢ混乱ࡣ⮴一࡞うࡼࡢࡇ㸪ࡾ࠾࡛ࢇ呼

文献12ࡣ㸪本書ࡢ式(11)あࡿいࡣ式(56), (57)相当ࡿࡍ式素性ࡃࡼࡀわ࡞ࡽい total 

cross section S ᚋ㸪Sࡢࡑ3㸪ࡋᑟ入ࢆ ࡢ式(38)ࡢ本書ࢆ σ࡚ࡋࡢࡶࡌྠ扱う4࡞㸪混

乱ࡍࡸࡋい部ศࡀあ࡛ࡢࡿ注意ࢆ要ࡿࡍ。文献24࡛ࡣ㸪本書ࡢ式(68)相当ࡿࡍ式ෆ部自

由ᗘࡢ縮㔜ᗘࡀ現࡚ࢀい࡞い5ࡀ㸪ࡣࢀࡇ㸪本書ࡢ式(55)相当ࡿࡍ応㏿ᗘ定数ࡢ中ࡢ応

断面積࡚ࡋᖹ均応断面積࡛ࡃ࡞ࡣ全応断面積࡚ࡋい࡛ࡽ6ࡿあࡾ矛盾࡞ࡣい。ࡋ

㸪Boltzmann࡛ࢁࡇ行うࢆ熱ᖹ衡化(ᖹ均化)ࡢෆ部自由ᗘࡁ続ࡁ㸪引ࡋ ศ布式あࡽわ

縮㔜ᗘࢆ記࡚ࡋい7ࡵࡓࡿ㸪ࡢࡑᚋࡢ式ࡃࡋ࣮࢛ࣟࣇࢆい状態࡚ࡗ࡞いࡿ。文献25ࡇࡣ

㸪全応ࢀ現わࡽあࡀ縮㔜ᗘࡤ使えࢆᖹ均応断面積定義ࡢ㸪応㏿ᗘ定数ࢀࡩ点ࡢ

断面積ࢆ使う縮㔜ᗘࡀ式ୖࡣ見えࢆࡇࡿ࡞ࡃ࡞的確指摘࡚ࡋいࡿ。 

ḟ㸪㑄移状態理論式ࡢᑟ出ࡢ解ㄝࡢ状況ࢆ見࡚ࡼࡳう。応㏿ᗘ定数ࢆ解ㄝ࡚ࡋいࡿ成

書࡛㑄移状態理論ࢆ扱࡚ࡗい࡞い࡞ࡣࡢࡶいいࡶ࡚ࡗ過言࡛࡞ࡣい8。㑄移状態理論ࡢᑟ出

法ࡀࡢࡶ࡞ࡲࡊࡲࡉࡣあࡀࡿ㸪多ࡢࡃ本ࠕࡀ始原系活性錯ྜ体ࡢ熱ᖹ衡ࠖࢆ前ᥦ(仮定)

創始者ࡢ㸪㑄移状態理論ࡣᑟ出法ࡃ࡙ࡶ仮定ࡢࡇ。ࡿい࡚ࡋ解ㄝ࡚ࡋ H. Eyring ࡑࡀ

ࡸࡋ理解ࡶ最࡚ࡗ㸪初学者ࡾあ࡛ࡢࡶࡓࡋ中࡛示ࡢ絶対応㏿ᗘ論ࠖ(文献13)ࠕ著書ࡢ

࡞対象ࡢ批ุࡀᏑᅾࠖࡢ活性錯ྜ体ᖹ衡成立ࠕࡢࡇい࡚࠾㸪過去ࡀࡿあࡣい展開࡛ࡍ

いࡣいᑟ出法ࡋࡲ好ࡾࡲ見࡚あࡽいう観点ࡓࡗ࡞要因ࡃ招ࢆ混乱誤解࡞ࡁ㸪大ࡾ

え࡞い9(事実㸪ࡢࡇ熱ᖹ衡成立ࡸ錯ྜ体ࡢ実ᅾ仮定ࡣ㑄移状態理論࡚ࡗ必須࡛࡞ࡣい)。 

                                                   

 。いࡋ࡚ࡋ記ࡵࡓࡢ㸪ㄞ者ࡃ࡞ࡣ࡛ࡢࡍ残ࡵࡓࡢ㸪ㄞ者ࡣࡇ࡞ういう㔜要ࡇ 1
2 原著(文献12)࡛ࡍࡣ絶版࡛あࡾ㸪ࡶࡋ㸪微視的ྍ逆性ࡢᑟ出解ㄝࡣṇ味1࡞ࡋࢪ࣮࣌い。文献24࡛ࡣ約3

 。ࡿい࡚ࢀ書࡚ࡗ使ࢆࢪ࣮࣌約6ࡣ㸪文献25࡛ࢪ࣮࣌
3 σࡧࡼ࠾ σ ูࡣ total cross section࡚ࡋSࢆᑟ入࡚ࡋいࡀࡿ㸪Sσࡧࡼ࠾ σ  。い࡞い࡚ࢀࡉ明記ࡀ㛵係ࡢ
4 文献12, p.398, 式(1.22)ࡧࡼ࠾ p.400ࡢ fr kk  。い式࡞ࡢ式番号ࡿえࢆ
5 文献24, p.312, 式(97)。 
6 文献24, p.310, 式(89)。 
7 文献24, p.313, 式(100)ࡧࡼ࠾式(101)。 
8 㑄移状態理論ࢆ扱࡚ࡗい࡞い本ࡣ化学応論ࡢ本࡛࡞ࡣい㸪いう言い過࡛ࡂあࡿ。 
...ࡀࡍ࡛ࡢい࡞ࡶ必要ࡿࡍ実ᅾࡀࡢࡶいう㸪活性錯ྜ体ࡶࡋ要࡛㸪ࡣ熱ᖹ衡仮定ࡢࡇࡣ本当ࠕ 9 㸪ࠖ言い

 。結構辛い࡚ࡗあࡀࡁ響࡞うࡼい࡞伝え࡚いࢆ㸪真実ࡣࡢࡿࡵ進ࢆ講義ࡽࡀ࡞
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㑄移状態理論(ࣝ࢝ࢽࣀ࢝㏿ᗘ定数)いࡾ࡞ࡁ入ࡃ࡞ࡣ࡛ࡢࡿ㸪ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑応㏿ᗘ

定数(RRKM ㏿ᗘ定数)ࢆඛᑟ出ࡋ㸪ࡢࡑ Boltzmann ศ布ᖹ均ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡽ応㏿ᗘ定数

場ྜ㸪RRKMࡢࡇ。多いࡶ解ㄝࡿࡼいう展開ࡃᑟࢆ㑄移状態理論式ࡢ࡚ࡋ ㏿ᗘ定数ࡢ

ᑟ出࠾い࡚㸪ࠕ全࣮ࢠࣝࢿ࢚E 㑄࡚ࡗࡼࡇࡿࡍ仮定ࢆᖹ衡ࠖࡢ㑄移状態始原系ࡘࡶࢆ

移状態ࡢ濃ᗘࢆ見積ࡀࡇࡿࡶ行わࡵࡓࡿࢀ㸪 

㑄移状態理論ࡢᑟ出࠾い࡚ࡣ始原系㑄移状態ࡢ熱ᖹ衡ࡀ仮定࡚ࢀࡉい࡞いࡼう見

え࡚ࡶ㸪ࡢࡑ元ࡿ࡞ RRKM ㏿ᗘ定数ࡢᑟ出過程࡛ᖹ衡ࡀ仮定࡚ࢀࡉいࡿ限ࡾ㸪ࡾࡣࡸᖹ衡

仮定ࡀ前ᥦ࡚ࡗ࡞い࡞ࡣ࡛ࡢࡿい㸽 

RRKM。ࡿ࡞ࡇࡿࡌ生ࡀいう疑問 ㏿ᗘ定数ࡢᑟ出ࡢࡇࡿࡅ࠾問題ࡣ㸪単ศ子応理

論ࣂࡢイࡶࣝࣈ呼ࡿࢀࡤ㸪Robinson and HolbrookࠕUnimolecular Reactionsࠖ(初版)

ࡿ改訂版࡛あࡢࡑࡧࡼ࠾ Holbrook, Pilling, and RobertsonࠕUnimolecular Reactions (ࠖ文

献7)ࡢࡇࡀᑟ出法ࢆ採用࡚ࡋいࡵࡓࡿ㸪ࡢࡑᚋࡢ多ࡢࡃ教科書ࡀ影響ࡀࡇࡓࡅཷࢆ原因

࡛あࢁう推測ࡶࡑࡶࡑ。ࡿࡍ㸪ࠕࡢࡇUnimolecular Reactionsࠖ流ࡢᑟ出過程ࡀ混乱ࢆ招

 㸪ࡣࡢいࡍࡸࡁ

 ProductsA*A →→ ͋  [4] 

(A*࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡣE ศ子ࡘࡶࢆ A㸪͋A 前半部ศࡢいう過程(㑄移状態ࡣ )(Eka 㸪ᚋ半 ͋k 

いう㏿ᗘ定数ࢆ割ࡾ当࡚1㸪 ͋A 㸪問題࡛ࡇࡇ㸪ࡀࡿ点࡛あࡿࡍ適用ࢆ定常状態近似࡚ࡋ対

点ࢆ明確ࡵࡓࡿࡍ㸪ࠕUnimolecular Reactionsࠖ流ࡢᑟ出過程ࢆ復習ࡍࡇࡃ࠾࡚ࡋ

。ࡿ ͋A  ࡾࡼ定常状態近似ࡿࡍ対

 

steady
[A*]

]A[
)(














=

͋
͋kEka  [5] 

ࡓࢀ現式ࡢࡇ㸪ࡀࡿࢀࡽえࡀ ]A[ ͋ ࡢ意味ࡢᬑ通ࡣ ͋A 㸪͆ࡃ࡞ࡣ濃ᗘ࡛ࡢ ṇ(ྑ)方向進行

͇ࡿࡍ ͋A ᖹࡣ数ࡢ㑄移状態ࡿい࡚ࡋ進行ṇ方向ࠕ࡚ࡋ対式[5]。2ࡿࢀࡉࡿ濃ᗘ࡛あࡢ

衡濃ᗘࡢ半ศ࡛あ3ࠖࡿ( 2][A]A[ eq
͋͋ =  㸪ࡶいうㄝ明(

 

eq
[A*]

][A

2

1
)(














=

͋
͋kEka  [6] 

ࡢ㸪式中ࢀᑟࡀ ͋k 沿う1ḟ元並進運動1ḟ元箱中࡛㸪応ᗙ標ࡢ幅δࡢ㸪㑄移状態領域ࡀ

ࢺ通過࣮ࣞࡢศ子ࡢ質㔞µࡿࡍχ࡛自由運動࣮ࢠࣝࢿ࢚ 212 )2( µδχ (time−1)置ࡁ換え࡚ࢀࡽ

࡚ḟ式ࡿ⮳。 

 

eq

21

2 [A*]

][A2

2

1
)(

























µδ

χ
=

͋

Eka  [7] 

                                                   

1 割ࡾ当࡚ࡿࢀࡽ記号ࡣ成書࡚ࡗࡼ異ࡿ࡞。 
Maxwell͆ࡢࡇ 2  。ࡿあ࡛ࡘ1ࡢ要因ࡿࡏࡲᝎࢆ初学者ࡣヰ࡞うࡼࡢᝏ魔͇ࡢ
 。ࡿあ࡛ࡘ1ࡢ要因ࡿࡏࡲᝎࢆ初学者ࡶ半ศ͇͆ࡢࡇ 3
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㸪ྑあࡢࡇ 辺ࡢᖹ衡濃ᗘ比(ࡾࡲࡘᖹ衡定数)ࡢ統計論的評価ࢆ経࡚ RRKM ㏿ᗘ定数( )(Eka )

 。ࡿいう展開࡛あ㸪ࡿࢀ行わࡀ定式化ࡢ

ୖ記ࡢᑟ出過程࠾い࡚ࠕṇ方向進行ࡿࡍ㑄移状態ࡢ濃ᗘࠖࡶ㞴解࡛あࡀࡿ㸪ࢀࡑ加

え࡚㸪㑄移状態 ͋A ࡀ A*ᖹ衡ࡘ定常濃ᗘ状態࡛あ࡚ࡋࡿいࡶࡿわࡎࡽ㸪定常状

態近似ࡢ式[5] ͋A*A → 理解ᗘ論的㏿ࡣࡇい࡞ࢀ現ࡋᗘ定数㏿ࡢṇ方向ࡿࡍ対応

)ࡿあ࡛ࡢࡶいࡓࡀࡋ ͋A ࡀ A*ᖹ衡(あࡿいࡣ擬ᖹ衡)࡚ࡗ࡞い࡛ࡢࡿあࡤࢀ㸪 ͋A*A ← ࡢ

過程[5]ࡶ現࡛ࡎࡣࡿࢀあࡢࡇ。(ࡿ混乱ࡣ式[4]対ࡿࡍ㏿ᗘ定数ࡢ割ࡾ当࡚方ࡢ備ࡼ

いࡓࡋ㸪評価ࡶࡑࡶࡑ。ࡿあ࡛ࡢࡶࡓࡌ生ࡾ RRKM ㏿ᗘ定数ࡣ㸪A*ࡀ ͋A ᗘ定数࡛㏿ࡿ࡞

E࣮ࢠࣝࢿ࢚㸪ࡃ࡞ࡣ ศ子ࡘࡶࢆ A(ࡾࡲࡘ A*)ࡀ生成物ࡾࡲࡘ)ࡿ࡞式[4]ࡢ overall ᗘ㏿(࡞

定数࡛あ࡛ࡎࡣࡿあ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡿ㸪 ͋A*A → ᗘ定数㏿ࡓࢀࡽ当࡚ࡾ割 )(Eka ࡁ評価࡛ࢆ

ࡶ࡚ࡋࡓ RRKM ㏿ᗘ定数ࢆ得࡞ࡽ࡞ࡣࡇࡓい。ࡽࡉ㸪ୖ記ࡢᑟ出法ࡣ A* ͋A 間ࡢ

ࡢᚋ段ࡣ㸪ᚊ㏿段階ࡽࡿい࡚ࡋ仮定ࢆ擬ᖹ衡1 ProductsA →͋ 㸪ࡾ方࡛あࡢ ͋A*A → 過

程ࡢ㏿ᗘ定数࡚ࡗࡶࢆ Products*A → 矛盾ࡢ㸪ୖ記ࡣ࡛。い࡞ࡁ࡛ࡣࡇࡿࡍ応㏿ᗘࡢ

点ࢆう修ṇࡤࢀࡍいい࡛ࡢあࢁう。 

Products*A → いう overall ᗘ定数㏿࡚ࡋ対過程࡞ )(Eka 㸪応㏿ᗘ式ࡿࡍ定義ࢆ

 ࡣ

 ]A*)[(
d

]Products[d

d

]A*[d
Ek

tt
a==−  [8] 

過程ࡢ㸪ᚋ段ḟ。ࡿ࡞ ProductsA →͋ ࢆᗘ定数㏿ࡢ ͋k 㸪Productsࡿࡍ 生成㏿ᗘࡢ

 。ࡿࡁ࡛ࡶࡇࡍ表うࡼࡢḟ式ࡣ

 ]A[
d

]Products[d ͋͋k
t

=  [9] 

式[8]ࡣ[9]いࡶࢀࡎ Products  㸪ࡽࡿい࡚ࡋ表ࢆ生成㏿ᗘࡢ

 ]A[]A*)[( ͋͋kEka =  [10] 

 ࡓ似ࡃࡼ㸪式[5]ࡾࡲࡘ

 
[A*]

]A[
)(

͋
͋kEka =  [11] 

͆。ࡿࡍ成立ࡀ ࡢ式ࡢࡇ㸪ࡣࡢࡓࡋ表現͇ࡓ似ࡃࡼ ]A[ ͋ 㸪͆ࡣ ṇ方向進行͇ࡿࡍいう

条件ࡀ付い࡚い࡞いࢆࡇ強調࡛ࡵࡓࡿࡍあ࡛ࡇࡇ。2ࡿ㸪ྠ式ྑ辺ࡢ濃ᗘ比部ศࢆᖹ衡仮定

うࡼࡓい࡚述࠾ᑟ出ࡢ㸪式[7]ࡀࡿ࡞ࡇࡿࡍ評価ࡾࡼ ͋k ࡢ中࡛ࡢ1ḟ元箱ࡢ幅δࡣ

自由並進運動3ࡢ議論࡙ࡶい࡚ᑟ࡛ࡢࡶࡓࢀあࡽࡿ㸪ṇ方向ࡅࡔ運動࡚ࡋいࡿศ子

㸪࡚ࡗࡀࡓࡋ。い࡞ࡣ࡛ࡅわࡿい࡚ࡋ対象ࢆ ͋k ࢺ࣮ࣞࡿࡍ対応運動ࡢ㸪ṇ逆両方向ࡣ
212)2( µδχ ࡢ(ࡅࡔ㸻ṇ方向)半ศࡢࡑ㸪ࡃ࡞ࡣ࡛ 212)2)(21( µδχ 。ࡿあ࡛ࡁࡿ࡞ࡃࡋ等

                                                   

1 文献21ࡢ pp.17~18参照。 
2 式[10]ࡿ⮳過程࡛ࡣ(式[5][6]ࡸ㐪࡚ࡗ)定常状態近似ࡀ使わ࡚ࢀい࡞いࡇ注意ࡋ࡚ࡋい。 
ࡢ㸪1ḟ元箱中࡛ࡾࡲࡘ 3 Schrödinger 方程式ࡢ定常解。 
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 ࡢ形ࡌྠ式[7]㸪最終的࡚ࡗࡀࡓࡋ

 
[A*]

][A2

2

1
)(

21

2

͋












µδ

χ
=Eka  [12] 

*A。ࡿࢀࡽ得ࡀ ͋A ࡢ無理ࡶࡾࡼ式[5] ~ [7]ࡣ㸪式[8] ~ [12]ࡶ࡚ࡋࡍ許ࡣᖹ衡仮定(擬)ࡢ

解ㄝうࡼࡢ式[8] ~ [12]。(うࢁあ࡛ࡅࡔ筆者ࡣ思う)ࡿいえࢫࢭࣟࣉᑟ出࡞い素直࡞

イ࣏㸪㔜要ࡀࡿ࡞ࡋ返ࡾ繰。ࡿあ࡛ࡳࡢ22文献14ࡓࢀࡉ比較的最近出版ࡣ成書ࡿい࡚ࡋ

ンࡣࢺ㸪式[10]ࡀ定常状態近似ࡃ࡞ࡣ࡛ࡢࡃ࡙ࡶ式[8]ࡽ[9]ࡧࡼ࠾ᑟࡿࢀいうࡇ

࡛あࡿ。 

ୖ記ࡢᑟ出法ࡣ㸪㑄移状態あࡿศ子ࡢ半ศࡀ生成物進行ࡿࡍいう議論ࡶࡃ࡙ࡶ

ࡤࢀ⮳㑄移状態ࠕࡿࡍⓏ場ࡤࡋࡤࡋ本࡛ࡢࡃ多展開ࡢࣉイࢱࡢࡇࡣ㸪初学者ࡀࡿあ࡛ࡢ

100%応ࡿࡍ仮定ࡿࡍ いう͆ࠖ 回帰仮定 。ࡿ࡞ࡇࡴᝎ࡚ࡗࡓ当ࡁ突矛盾ࡢ͇

 㸪ࡾࡲࡘ

㑄移状態ࡢ半ศࡀ生成系向ういう解ㄝࡀあࡿ一方࡛㸪回帰点(領域)ࡀᏑᅾࡿࡍ

いうࠕ回帰仮定࡚ࠖࡵࡌࡣ࡚ࡗࡼ生成系向うศ子数࢘࢝ࢆンྍࡀࡇࡿࡍࢺ能࡞

 。うࢁࡔࡢいいࡤ立࡚立場ࡢࡽࡕ一体。ࡿあࡶいう解ㄝࡿ

回帰仮定ࠕࡣ文献15。ࡿいう疑問࡛あ 㸪ࡀࡿい࡚ࡋ紹ࢆᑟ出法ࡢࡘ2࡛ୖࡓࡋヲㄝࠖࢆ

いࡶࢀࡎ始原系㑄移状態ࡢᖹ衡ࢆ仮定࡛ࡢࡶࡿࡍあࡓࡲ。ࡿ㸪文献3ࡢ第10章2節࡛ࡣ㸪

回帰仮定ࢆ前ᥦࡘࡘࡋ始原系㑄移状態ࡢᖹ衡ࢆ利用ࡼࡋう࡚ࡋ㸪ࠕ準ᖹ衡仮ㄝࠖいう

第3ࡢ仮定ࡀ示࡚ࢀࡉいࡢࡇ。ࡿ仮ㄝ࡛ࡣ㸪ࡎࡲ始原系ࡽ生成系ࡢ࡛ࡲ全系ࡢᖹ衡状態ࢆ考

え࡚࠾い࡚突然生成系ࡾྲྀࢆ去ྑࡁࡓࡗ向ࡁ進࡛ࢇいࡿศ子数ࡣ㑄移状態ࢆ生成系

向࡚ࡅ進行࡚ࡋいࡿศ子数等ࡋいいう論法ࡢࡇ。ࡿࢆ仮ㄝࡣ㸪ࡶࡶ㸪Polanyi ࡸ

Laidler ḟࡿあ㸪文献3(第10章3節, p.296)ࡀࡿあ࡛ࡢࡶࡓい࡚ࡋᥦ案࡛࡞文献16,17ࡀ

 文章ࡢ

方ࡢ生成物ࢆ㑄移状態㸪応物ࡶࡁい࡞い࡚ࡋ成立ࡀᖹ衡ࡔあいࡢ生成物応物ࠕ

ࠖ。ࡿ࡞ࡇࡿࢀࡓ保ࡀ熱ᖹ衡ࡔあいࡢ࣮ࣜࢺࢡ࢙ࢪࣛࢺࡃ行࡚ࡋ通過 1 

㸪ࡾ哲学的࡛㞴解࡛あࡶࡾࡲあࡣ 2][A]A[ eq
͋͋ = 㸪い。思う࡞ࡣ容易࡛ࡣࡇࡿࡍ理解ࢆ

ࡅ࠾移行期ࡢᑟ出法ࡢ回帰仮定型ࡽᑟ出法ࡢᖹ衡仮定型ࡣࡢいう準ᖹ衡仮ㄝࡢࡇ

㸪文献1, 文献2(第3章1節)㸪文他ࡢ文献7。うࢁࡔい࡞ࡣ࡛ࡢࡓࡗ仮ㄝ࡛あࡢ役ࡂ࡞ࡘࡿ

献14(第7章4節)ࡣ࡞ᖹ衡仮定㸩半ศ応型ࡢ RRKM ㏿ᗘ定数ᑟ出法࡚ࡗ࡞いࡿ。文献3

要࡛ࡣ実㝿ࡀ㸪準ᖹ衡仮ㄝࡋ示ࢆ動力学的ᑟ出ࠖࠕ࡚ࡋᑟ出法ࡢ目ࡘ第10章3節࡛2ࡣ

あࢆࡇࡿ示࡚ࡋいࡿ。 

本 monograph ࡛示ࡼࡓࡋうࠕ࡞回帰仮定ࠖࠕ統計論的仮定(等ඛ験確率原理)ࠖࡶ

࡙い࡚ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡣࡓࡲࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑㏿ᗘ定数ࢆᑟ出࡚ࡋいࡿ成書ࡣ㸪ୖ述ࡓࡋ文献

                                                   

1 言い方ࢆ変えࡿ㸪㑄移状態ࢆṇ方向逆方向通過ࡿࡍ系ࡣ互い無㛵係࡛㸪あࡿ応࠾い࡚生成系ࡢ全部

㸪ࡾࡼࡇࡢࡇ。ࡿいう意味࡛あい㸪࡞ࡌ生ࡀ影響ࡽ何数ࡿࡍ通過㸪ṇ方向ࡶ㝖い࡚ࡾ突然ྲྀࢆ一部ࡣࡓࡲ

生成物࡞ࡃࡓࡗࡲࡀい場ྜࡢṇ方向㏿ᗘࢆ㸪完全ᖹ衡時ࡢṇ方向㏿ᗘࡽ見積)ࡿ࡞ࡇࡿࡁ࡛ࡀࡇࡿࡶ

いうࡀࡔࡢ㸪ࡶ࡚ࡋࢀࡑ㞴解࡛あࡿ)。 
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3(第10章3節ࡧࡼ࠾第10章7節)㸪文献19(第6章)㸪文献20(第3章)㸪文献23(第6章)࡛あࡓ。ࡿ

い࡚㸪1ḟ࠾計算ࡢ状態数ࡢࡾࡓあࡉ単長ࡢ沿う㑄移状態࡛応ᗙ標ࡣ㸪文献20ࡋࡔ

元並進ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚定常解ࢆ用い࡚いࡵࡓࡿ㸪͆ 㑄移状態ࡢうࡢࡕ半ศࡀ生成系向う͇

型ࡢᑟ出࡚ࡗ࡞いࡓࡲ。ࡿ㸪文献18(第4章2節)ࡣ式表現ࡀ他少ࡋ異ࡢࡢࡶࡿ࡞㸪回帰

仮定࡙ࡶいࡓ相空間理論ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡾࡼ応㏿ᗘ定数ࡢᑟ出ࢆ示࡚ࡋいࡿ。 

御ࢆࡇい࡞(࡚ࡋ決)ࡣ࡛ࡵࡓࡿࡍࢆ非㞴ࡢ成書࡞ࢁいࢁ㸪いࡣศ類ࡢᑟ出法ࡓࡆ挙࡛ࡇࡇ

理解いࡓࡁࡔࡓい。࡞ࡲࡊࡲࡉ本示ࡓࢀࡉᑟ出過程ࡿࡅ࠾基本的ࢆ࣮ࢩ࣏ࣜ࡞明確ࡋ

ࡿࢀ思わࡘ役立ࡁࡿࡍうࡼࡋ吸ࢆࢫンࢭࢵ࢚ࡽࡇࡑࡀ㸪初学者ࡣࡇࡃ࠾࡚

苦労ࡢࡿࡍ理解࡚ࡋ整理ࢆ相㐪点ࡢ成書間ࡢࡃ㸪多ࡀ筆者自身)。ࡿあ࡛ࡳࡢいう理由ࡽ

 (。ࡍ結果࡛ࡓ考えࡿ᭷益࡛あࡀศ類࡞うࡼࡢࡇい࡚㸪࡙ࡶ経験ࡓࡋ

回帰仮定統計論的仮定ࡿࡼᑟ出法࡛ࡅࡔあࡤࢀ㸪ඛ例ࢆ挙ࡓࡆ多ࡢࡃ成書ࡗࡼ

࡚理解ྍࡀࡇࡿࡍ能࡛あࡀࡿ㸪ࡢࡽࢀࡇ仮定ࡃ࡙ࡶ統計論的応論応断面積ࢆ中

心議論ࢆ進ࡿࡵ(断面積万能主義ࡢ)動力学的応論ࡢ相互㛵係ࡸ置付ࢆࡅ理解ࡇࡿࡍ

ࣕࢩンࢸ࣏࡞ṇ確ࡿࡍ対ᗙ標ࡢ㸪広範ᅖࡣ解ㄝ࡛ࡢ教科書ࡢ㸪通常ࡣࡢいう。いࡋ㞴ࡣ

ࣝ曲面ࡀ得ࢀࡽ㸪ࡢࡑ曲面ୖ࡛࣮ࣜࢺࢡ࢙ࢪࣛࢺࡢ計算ࡤࢀࡅ࡞ࡁ࡛ࡀ㸪結局ࢁࡇࡢ衝突

㏿ᗘ理論(動力学的࣮ࣝࢺ)࡛ṇ確࡞㏿ᗘ定数ࡀ得࡞ࢀࡽい㸪いう計算技術的࡞問題点ࢆ理由

統計論的㏿ᗘ論࡚ࡋࡢࡶࡿ代わ࡚ࡗࢀࡑ㸪ࢀࡓ打ࡀ終Ṇ符解ㄝࡢࢺ動力学的࣮ࣝ

(統計論的࣮ࣝࢺ)ࡀⓏ場ࡿࡍいう展開ࡀ多ࡃ㸪動力学論統計論ࡢ議論連続性ࡀ見出ࡋ

 。ࡿあ࡛ࡽいࡃ

い࡚࠾(第4章3, 4節)11㸪文献4(第4章4節)ࡀࡢࡿࢀࡃ開い࡚ࢆ突破ཱྀ࡚ࡋ対点ࡢࡇ

Levine and Bernstein ࡓࡋ示ࡀ )(EN ࡗࡽ࡞展開ࡢࡽ㸪彼ࡶ本書࡛。ࡿいう無ḟ元㔞࡛あ

࡚㸪動力学的࣮ࣝࢺ統計論的࣮ࣝࡢࢺ間ࢆ )(EN 問題࡛࡞㸪(本質的ࡔࡓ。ࡓࡋ架橋ࡾࡼ

ࡀࡽ彼(ࡀい࡞ࡣ )(Ek ࡛࡚ࡋ対ᗘ定数㏿ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑(࡚ࡗ㐪成書ࡢ他)ࢆいう文Ꮠ

残ࡣࡇࡿい࡚ࡋࡃࡋ㞴ࢆ対応ࡢ成書ࡢ他ࡀࡇࡓ用い࡚ࡋ対微ศ応㏿ᗘ定数ࡃ࡞ࡣ

念࡛ࡇ࡞あࡶࡋ。1ࡿ㸪彼ࡣࡽ微ศ応㏿ᗘ定数ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࡽ㏿ᗘ定数ࢆᑟ出࡚ࡋ議論

ࡓࡗࡲࡢᚋ方ࡿࡣࡣࡢࡿࡍⓏ場ࡀᗘ定数㏿(RRKM)ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑㸪ࡾ࠾࡚ࡋ完了ࡰࢆ

3§ࡢ本書。(付録6Bࡣ第7章2節5㡯㸪文献11࡛ࡣ文献4࡛)ࡿい࡚ࡗ࡞いう構成章ࡢูࡃ

࢝ࢽࣀ࢝㸪ࡋ配慮点ࡢ㸪ୖ記ࡀࡿあ࡛ࡢࡶࡓࡗ沿展開ࡢ11ࡧࡼ࠾文献4ࡰࡣ4§ࡧࡼ࠾

意識常ࢆ㛵係ࡢࢳ࣮ࣟࣉ統計論的アࢳ࣮ࣟࣉ動力学的アࡧࡼ࠾㸪ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑ࣝ

 。(ࡿあ࡛ࡾࡶࡘ)ࡓ書いうࡼࡿࢀࡽࡵ進ࡳㄞ࡚ࡋ

 

 

 

 

 

                                                   

1 第3版相当ࡿࡍ文献23ࡣ㸪微ศ応㏿ᗘ定数ࠕYieldࠖいうྡ称ࢆえ࡚ Y(E)表ࡋ㸪RRKM ㏿ᗘ定数ࢆ

k(E)࡛表記࡚ࡋいࡿ。 
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あとࡁࡀ 

微視的ྍ逆性ヲ⣽釣ྜࡾいࢆ通ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣝ࢝ࢽࣀ࢝ࣟࢡ࣑࡚ࡌ㏿ᗘ定数ࡢᑟ出ࡑࡸ

教科書ࡢ化学応論ࡢ通常。ࡍ࡛ࡾࡶࡘࡓࡳ࡚ࡵࡲうࡼいࡍࡸࡋ理解ࢆ相互㛵係ࡢࡽࢀ

ࡘࡀ㛵係࡞直接的ࡢ(ࢺ統計論的࣮ࣝ)統計論的㏿ᗘ論(ࢺ動力学的࣮ࣝ)㸪衝突㏿ᗘ理論ࡣ࡛

㸪衝突㏿ᗘ理論ࡽ(⮴一࡞ࡁ大ࡢ実験値)失敗例ࡢ㸪単純衝突理論ࡃ多ࡀࡇいࡃࡳ

ࡲࡾあࡀࡇうࡲࡋ࡚ࡋ誤解㸪ࡿ産物࡛あࡢ過去ࡿ劣統計論的㏿ᗘ論ࡿ現ᅾ主流࡛あࡣ

ࡿࡅ࠾いう体系化学応論ࡧࡼ࠾㛵係ࡢ㸪理論相互ࡶࡾࡼ評価ࡢ優劣ࡢ1㸪各理論間ࡀࡍ

各理論ࡢアࡸࢳ࣮ࣟࣉ置付ࢆࡅ明確理解ࡀࡇࡿࡍ㔜要࡛あࡿ㸪いう意識࡛記述ࡲࡋ

ࢆ保Ꮡࡢ角運動㔞ࡃ࡞ࡣ࡛ࡅࡔ保Ꮡࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡣ㝿ࡿࡍࢺン࢘࢝ࢆ状態数実㝿。ࡓࡋ

考慮ࡓࡋ状態数ࡢ数えୖࡀࡆ必要ࡀࡍࡲࡾ࡞㸪本 monograph い࡞ࡽわ直接目的ࡢ

ࢆ࡞文献2(3.2.3)㸪文献19(7.4.1)ࡤࢀあࡀ必要。ࡓࡋ࡛ࢇࡏࡲࢀ触ࡣ点ࡢࡑ㸪ࡋ断ุ

参照ࡉࡔࡃ࡚ࡋい。 

ࡢࡇ monograph い動力学的応ࡋṇ応断面積㸪厳密ࡧࡼ࠾㸪応㏿ᗘ定数࡚ࡗࡼ

㏿ᗘ論㸪࡚ࡋࡑ素晴ࡋࡽい近似法࡛あࡿ統計論的㏿ᗘ論㸪いう͆豪華ࡀࢺࢫࣕ࢟演ࡿࡌ化

学応論いう舞ྎ͇ࢆ堪能
うࡢࢇ

 。ࡍࡲいえࡓࢀࡉ㐩成ࡣ目的ࡢ本書ࡤࢀࡅࡔࡓい࡚ࡋ

Levine and Bernstein 㸪͆ࡉࡲ㸪ࡤࢀࡾ借ࢆ言葉ࡢ A fundamental understanding of 

chemical kinetics cannot be achieved without an understanding of the underlying 

molecular dynamics.͇࡛あࡿ思いࡍࡲ(文献11, 原著 p.114, 和訳本 p.134)2。 

本原稿ࢆ慎㔜࠾ㄞࡳいࡁࡔࡓ㸪貴㔜࡞御助言ࢆいࡔࡓいࡓ梅本宏信 氏㸪ᑠཱྀ㐩夫 氏深

 。ࡍࡲࡋࡓ感謝いࡃ

 

 

 

                                                   

1 少ࡶࡃ࡞筆者ࡣ学生時代ࡑう理解࡚ࡋいࡓࡋࡲ。 
2 残念ࡽࡀ࡞㸪ࡢࡇ言葉ࡣ改訂版࡛ࡣ削㝖ࡲࡋ࡚ࢀࡉいࡓࡋࡲ。 
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