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[序] 反応速度定数は化学反応を特徴づける重要な物理量であり、Eyring や Wigner の古典

論的な研究[1,2]以来、直接この量を評価する為の多くの研究がなされている。量子論的遷

移状態理論の展開である[3-6]。その中でも最近、場の量子論に端を発するインスタントン

理論の展開が盛んである[4,6,7]。しかしこれらはいずれも電子的に断熱な反応に対するもの

であり、非断熱反応に対しては今迄に、最小エネルギー交差点や Landau-Zener 公式に基

づいた研究[8,9]、フラックス相関関数と Zhu-Nakamura 公式を用いた研究[10-12]などがな

されている。本研究では半古典的インスタントン理論[4,7]と Zhu-Nakamura 公式を用いて

コンパクトな公式の導出を行った。 
[半古典的インスタントン理論] 反応速度定数は次式で与えられる。 
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Q は分配関数、Qrは反応物の分配関数、τ=it は虚時間、D[x]は経路積分、X(τ)は曲線 1-
次元のインスタントン軌道の座標を表す。反応とは反応物の崩壊を意味するので、その速

度は分配関数の虚部（遷移状態からの寄与）に比例する筈である。分配関数を作用関数の

経路積分で表現し、虚時間に沿っての（従って上下を逆さまにしたポテンシャル（-V）に

沿っての）プロパゲーターSeffで表す。N-次元の座標 x はインスタントン軌道とそれに垂直

な(N-1)-次元の座標で表される。インスタントン軌道 Xinst(τ)は作用積分の停留条件（∂Seff/
∂X=0）から求められる。σ[X]は(N-1)-次元の座標からの寄与で、調和振動子近似の下モノ

ドロミー行列の伝搬微分方程式を解き、その固有値λnを用いて 
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と与えられる。最終的に、速度定数は次式で与えられる。 
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f はインスタントンに沿っての 1-次元透過係数である。 
[非断熱反応速度定数] 上記定式化に於いてポテンシャルが非断熱系であることを考慮する



 
 

2 
 

と、Seff[X(τβ)]が次式で置き換えられる ( )βτ β=  。 
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pZNは Zhu-Nakamura の非断熱遷移確率、φS は遷移に伴う動的位相である。速度定数は次

式で与えられる。 
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P(E)はエネルギーＥでの非断熱透過確率で Zhu-Nakamura 理論で与えられる。 
[計算例] インスタントン軌道を求めるには作用積分の停留条件を解く必要がある。これに

は Mil’nikov-Nakamura の方法を用いる[13]。但し今の場合には、トンネル軌道の始終点を

も変分で求める必要がある。非断熱トンネル型の共線系反応モデルでの計算を行ったので

その結果を報告する。 
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