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1 序

散逸系中の分子のダイナミクスを理解するうえで、回転運動は振動運動と同じくらい重要

である。振動運動の時間スケールは、フェムト秒からピコ秒のオーダーであり、非共鳴ラ

マン分光や赤外測定によって観測が行われる。一方、分子の大きさや粘性に依存している

ような回転拡散についての時間スケールは、ピコ秒からナノ秒のオーダーであり [1]-[5ト

遠赤外やマイクロ波に対する光学応答によって測定される。回転緩和が重要な役割をなし

ている現象には、誘電体の吸収 [6]と分散、赤外、遠赤外、或いは液体の回転ラマンスペ

クトルなどがある [7，8]。

散逸系中の運動を定式化するとき、振動、並進モードは、ブラウン運動によって記述さ

れており、これを量子的に取り扱うときは、散逸の効果として分子系と相互作用をする調

和振動子熱浴を用いたモデルがよく使われている。分子系が調和振動子系、或いは自由粒

子で表されているとき、このモデルは厳密に解くことができる [2，針。一方、散逸系中の

回転系に対する定式化は、古典的にはランジュバン方程式を用いているが、量子的には、

散逸がないときの回転エネルギー準位に対して緩和をいれる方法がとられている。このた

め、量子的な取り扱いにおいては、分子運動の描写が見えにくいなどの問題があった。

このような背景を踏まえて、著者は 2次元の剛体回転子系を考え、回転子の角度。と線

形結合をしている調和振動子熱浴を用いることにより、角度。に対する緩和を導入した。

そして、このようなモデルで記述される凝縮相中分子の回転運動に対する生成母関数を

求めた後、そとから導出される遠赤外、或いはマイクロ波に対する 1次と 3次の応答関数

について、解析的表示を示した [10]-[12]0本稿では、まずこの定式化についての解説を行

う。 1次応答関数からは線形吸収スペクトルが、 3次応答関数からは 2次元スペクトルが

得られる。
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多次元スペクトル(非線形光学スペクトル)は、外部からレーザー・パルスをあてるこ

とによって平衡状態で、の系を励起した後、分子の双極子、或いはラマン分極の変化を測定

する手法であり、凝縮相中の分子の構造的、力学的な性質を調べる上で、有益な道具であ

る[13，14]。分子のスペクトルは、空間的な非一様性や、溶媒による緩和のために広がっ

ている。このため、化学的なプロセスを支配している分子相互作用のメカニズムに関する

情報が混じり合ってしまい、これを整理して解析することは容易でない。 2次元NMRス

ペクトルのアナロジーである 2次元スペクトルは、この問題を解決する手法のーっとして

有効な手段と考えられている。この手法では、複数のパルス・シーケンスを用いて、分子

問、分子内の結合におけるスペクトルの選択則を制御することにより、知りたい情報を得

ることができる。具体的には、 2つの遅延時間を利用して、シグナルを 2次元の等高線と

してプロットすることにより、線形吸収や 3次のラマン・スペクトルなどでは得ることが

できない情報を示すことができる。

2次元スペクトルを用いた分子内、分子間振動についての研究は、理論、実験の双方か

ら行われてきた。理論的な面から見たとき、ラマン、或いは赤外測定における多次元スペ

クトルは、非一様分布 [15]、非調和性 [16，17ト分子問相互作用 [18]-[23]、分子内相互作用

[24ト[30]、緩和のメカニズム [31]-[33]、波動関数のダイナミクス [34]などに結びつけて理

解することができる。実験では、例えば、 CS2液体の分子内振動について、カスケーディ

ングによって現れる 3次のオーダーの信号を最小限におさえた [35，36] 5次のラマン測定

が Kaufmanらによって行われており、振動の非調和性、分極の非線形性の存在が示され

ている [42]-[44]0また、同様の結果は、斉藤、大峰らによる MDシミュレーションにおい

ても確認されている [22]0

赤外応答において 2次元スペクトルをフロットするとき、多く場合3次以上の応答関数

を見る必要がある。なぜならば、 2次の赤外応答は双極子モーメントの 3体の相関関数を

用いて表されており、これは液体のような等方性をもっ系の場合ゼロになるため、等方性

を崩すようなパルスが他に必要となるからである。双極子モーメントの 4体の相関関数に

よって与えられる 3次の赤外応答は、相関関数の形から、分極率に関する 4体の相関関数

で表されている 7次のラマン・スペクトルと同等の情報を与える [37]-[40]0(同様に考える

と2次の赤外応答は 5次のラマン・スペクトルと同等の情報を与える。)2次元 IRスペク

トルは、主として、ポテンシャルの非調和性、或いは、モード聞のカップρリングが存在す

る分子内振動について行われている o 例えば、 2ペフチド分子に対する 3パルス・エコー
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の2次元フーリエ・フロットにおいて、 a凶 d-Iバンド中のモード間でおこる結合に対応

しているピークを見ることができる [41]0

2次元スペクトルは、散逸系中回転運動の解析においても、振動モードの場合と同様に、

有益な役割を果たすと考えられる。なぜならば、回転エネルギーの離散化や、エネルギー

準位聞の大きさが量子数に依存しているようなエネルギー・レベル問の遷移など、線形吸

収スペクトルでは非一様性と緩和のために観測することが困難な量子的な性質が、より多

くの情報量を含む2次元スペクトルによって測定される可能性をもつためである。本稿で

は、その例として、我々のモデルをもとに計算した 3次の応答関数を用いて、ガウス・マ

ルコフ型ノイズに対する 2次元スペクトルのフロットを行い、線形吸収スペクトルと比較

し、 2次元スペクトルの方が、より多くの情報を引き出すことができることを示した [12]0

2 モデルハミルトニアン

散逸系中 2次元回転子系についてのモデルハミルトニアンを以下のように導入する。

ρ=三十字[長十ザや一三日l (2.1) 

但し、 μは慣性モーメント、 Lは角運動量を表し L= (nji)δ/δ0で定義されている。 qi，Pi

は熱浴の演算子で、。， L と交換する。角度。はーπ ~O く πで定義されており、ハミルト

ニアン (2.1)は熱浴の自由度についてトレースをとったとき 2π の周期境界条件を満たし

ている。

古典系において、ハミルトニアン Hから出発して、ランジュバン方程式を以下のよう

にして導くことができる。ハミルトニアン Hに対する正準方程式は

。 (t) 二 ~L(t) ，
μ 

(1，¥ CiO(t)¥ 
的)二2::ci (似t)-日)， 

ω)二か仇
九二 -miω;qi(t)+ CiO(t) 

(2.4)， (2.5)より、 qiをOを用いて表すと、

Pi ( t 1) _ ，_ r . 1， ，¥ 1 ， rt 
1".  r 1 ， "¥ 1 CiO ( t') 

qi(t) = qi(tI) COS[仙 (t-tI)]+一一一s叫Ui(t-tI)]十/dt' Sin[Wi(t -t')ト一一
miWi Jt[ 
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となり、これを (2.2)，(2.3)に代入すると、方程式

刈 )+fd川 (2.7) 

を得ることができる。但し、 tIは初期時刻を表し、 γ(t)，R(t)は、緩和関数、ランダム・

トルクで、

川 (t-t') =宇山一川元??
r. r I ， ，¥ 1 Pi ( t 1) ， r I ， ，¥ 1 ( 1， ¥ C/J ( t 1 ) ¥ I 

R(t) =乞α1sin[ぬ (t-tI)]一一+COS[凶作 -tI)]仏(tI)一一-Til
i L mi凶 ¥.""i同 /1

によって定義される。初期状態が熱平衡にあるとき、温度Tに対して、 R(t)は、

(2.8) 

(2.9) 

(2.10) 

(2.11 ) 

(R(t))I二 0，

仰 )R(t'))Jこか(t-t')， 

を満たす。但し、(-• .) 1は、初期時刻での“"の期待値を表し、

fご二01旧TIi去恭去Ifご二。1旧I1id々qilfご二O恭rιπ d必ee-一β畑州H町(例0引仰(οt叫I

(X)I三 L~「一」べ1L~「」~1 fご。1TIi銑If二1I1i dqil 氏。恭 J~π de e一周(θ(tI)，L(匂)，qi(tI)，Pi(り)) 

このように、ハミルトニアン (2.1)より、ランジュバン方程式 (2.7)ぅ (2.10)，(2.11)を得る

ことができる。

3 生成汎関数

(2.12) 

2次元回転子の光学応答について考える。 2次元回転子が外場E(t)(遠赤外、或いはマイク

ロ波)と相互作用をしているとき、有効ハミルトニアンは、 He百二 ρ-E(t)do cos eと表

される。ここで、 d。は双極子モーメントの大きさである。 N次光学応答は、最初に N個

のレーザー・パルスと系が相互作用をした後に、フローブ・パルス ETをあてて、系がど

のように変化したのかを調べる光学過程である。

線形吸収スペクトルは線形応答関数、

R計(什川1り附)

のフ一リエ成分の虚部によつて与えられる o
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ーーーん与Signal ' 

図 1:3次光学応答。パルス El，E2' E3が入射した後、でてきた信号をプローブ・パルス

をあてて検出する。

3次光学応答に対する応答関数 (3次応答関数)は、図 1のように時刻 t-tI 0， T1， 

T1十九にてレーザー・パルスをあて、時刻t-tIニ T1十九十九にてプローブ・パルス

をあてた場合、

R(3) (九，1九2，T1) 

=斗0引D(T1何仰九

x ([[[c∞osDκ(T1十1九2+1九3)，c∞osD引(T九1+1九2)比]，c∞OωsD引(T九'1)川]，c∞osD引(0的)]札)ト? 

によって表される [13，14]0 

(3.2) 

有限温度における相関関数を計算するため、生成汎関数Z[J]を以下のように導入する。

Z[J] =官 (sf3uj2(∞パ1)九(∞，tI)) (3.3) 

イ但Eし、

九M

訂斤ト3ヒニ TTべ々十(←←e一去げ川J:'i計吋哨(伊亘一W川)咋 σ 
である。 UJ(∞，tI)は、ハミルトニアン丘 -JDのときの時間発展演算子であり、 Ttは時

間順序積である o s/3=Oは初期時刻 tIにおける状態密度で、とこでは平衡系のものとし

ている。ァは虚時間でoS T S snを満たしており、 TTは虚時間に対する時間順序積であ

る。 (3.3)を用いると、 cosDの相関関数は

(Tc cos D(td cos D(t2)) 
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1m t 

C1 J1 

C2E4V 
J2 

C3 
E 

tI_ish!J
3 

tp Re t 

r 図 2::複素時間経路 C

て....... Z[J] I (3.6) 一

α1，乞土14Z[ J = 0] IJ(s)=n(叫ん(刊)+ψc(s-d

(T c cos B ( t 1) cos B (ら)cos B(お)cos B(t4)) 

て....... Z[J] I 、、
(3.7)

…ぷ4=土116Z[J = 0] IJ(s)=則的(s-tt)叫ん(S-t2)十α3dC(S-t3)叫ん(S-t4))

となる。乙乙で、添字 Cは図 2のような複素時間経路を意味しており、 Tc、dC(t)はそれ

ぞれ時間経路C上での時間順序積、及び、デルタ関数である [45，46]0生成汎関数Z[J]を

導入することの利点は、 J(8)を適当に選べば任意の次数の相関関数が生成汎関数から求

めることができることである。また、ポテンシャル V(B)が存在するときへの拡張も、摂

動的な取り扱いの範囲内ではあるが、容易に行うことができるととも挙げられる。

Z[J]を計算するため、熱浴中の自由粒子の場合[9]と同様にして、 Yi三 mμ'fqi/九九i= 

C仇 /(miωl)， μi c; /(miωf)7T4三ん/μμf三 μ+Ljμjとおき、以下のような演算子

元二位p( -ko 2(TYi) exp (持ゅう σ 

を用いてユニ夕リ一変換を行なうと、ハミルトニアンは、

iI三 X↑(i主-J(t)e)Xニ Hs十 Hs， (3.9) 

但し、
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に変換される o Hsは熱浴との相互作用から生じるずれを含んだ慣性モーメント〆の自由

粒子のハミルトニアンである。 (3.3)より、生成汎関数は

Z[J] = ZS[J]ZB[J]， (3.12) 

のように、系の部分と熱浴の部分の積として表すことができる。ここで Zs[J]， ZB[J]は、

(3.3)におけるハミルトニアン ρ-J(t)eをそれぞれ Hs，HB と置き直して定義をしたも

のである。以下では、 Zs[J]， ZB[J]の導出についてアウトラインのみ記すが、より詳細な

計算については、参考文献 [11]を参考にされたい。

回転子の部分 Zs[J]は、複素時間経路 CをN+ 1の部分 (to= tI， t1，・ぺtN，tN十

tI一isn)に分け、各々の分割点に完全系

玄 Il)(ll = 1， (3.13) 
1=一∞

(但し、 LIl) = nlll) (lは整数)， (lll') = Ol，lf)を挿入した後、 (llf(D)ll')= J~π dÐe- ilθ f(Ð)ei仰

を用いて経路積分を実行することによって求められ、

∞ in rt[一肌 (_ 1 rt ¥21 
Zs[J] = L OO，RJ仰卜 ~'.~， l -，_~ dt ( l十τl，_， dsJ(s)) I 

1=一∞ 1 2μI lt[ (0) ¥ n lt r( 0) ， /) 1 

(但し、 RJ三 JcdsJ(s)jn)となる。 Jcdtのように積分範囲において現れる添え字“C"は、

(3.14) 

時間経路C上に沿って積分することを意味する。 (3.14)を恒等式芝日xp[i(Ak2+ Bk)] = 

乞1Vi7rjA切 [-i(B+制 )2j(4A)]を用いて書きなおすと、
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(3.15) 

(3.16) 

であり、 Dc(t)は、複素時間経路C上のステップ関数である。また、 Z。は自由粒子に対す

る生成汎関数 ZF[J]を用いて、 Zo= ZF[Jニ 0]によって定義される定数である。

一方、熱浴の部分 ZB[J]に関して、 Zs[J]と同様にして複素時間経路CをN+1の部分

に分け、各々の分割点に完全系

に[rrdy(i)] 1山 1= 1， 山口説]Ipy) (pν|二 1， (3.17) 
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(但し、仏Iy)= y(i) Iy) ル Ip) ニ p~i)Iy)， (ylpy) = eKPげ， (yly') = O(y -y')， (pYlp~) = 

o(pν-p~)) を挿入し、経路積分を実行することにより、

ZB[J]二 e3[J]e-Y[J]ZB[J= 0]， (3.18) 

イ但旦し、

三叩lμJ]片三志 1~dtdt' (μμ叫附t
r<∞お rsβF九弘 1， の引、

+長 / dt / d7J_(t)KO-r
U)(t，7)J3(t') 

fι Jt] JO 

rβ九 rβ九〆的、

- '"'~t / d7 / d7' J3 (ァ)KO
UU

) (7，アリ3(t')， (3.19) 211 Jo _. JO 

を得ることができる。ここで K。はラフラス・フーリエ表示を用いて

kj+一)(z) = /∞dte-ztkj+一)(t) =一一」
ん μZ2十μz今(z)'

向。、 rβ九.〆..，..，、 1

KOUU

) (内)= / d7e町 KO
U U

) (ァ)= ') ， 

ん μνイf+ μ IVl川門川|怜?刊(1viν的zl)， 

K叫jrr+刊叶3

K吟j十刊叶+)(zμz)ト=j土ηz三∞Je一W向ω川'n
O
+肘+[凶叫刊叶)(μ仇川，Vn均ω)ト一 (作K叫jrr門刊叫叶

3め)代弘(μ仏zム←一怜ω刈)リ)*]卜7 

(3.20) 

(3.21) 

(3.22) 

(3.23) 

で与えられる。但し、円三 2πl/(s11)、今(z)は、 (2.8)のラプラス変換今(z)= (z/μ)乞i(μ4ωn/(w;

+グ)である。また、 (3.19)において、 J十三 (J1+ J2)/2， J.一三 J1ーみである。 (3.12)，

(3，15)及び (3.18)より生成汎関数は、

Z却[μJ]ト二 土 Zゐ却B[μ[JトJ=斗 0陥仰l戸陥Zゐ001ゐOO，R仏叩，RJ
e3[J]わ於わe一式古剖す

2[叫白州州(ο伯tりI一肌一りが州ω山J判峠刷(いω吋sり)
6κ仰(卯0的)ケ

となる。

4 相関関数

得られた生成汎関数 Z[J]を用いて、ガウス・マルコフ的なノイズ γ(t)= γωDe一ωDt
(γ? 

ωDは、緩和の強さ、及び、緩和のメモリーに対応 [47])の場合を例にとり、相関関数を計

算する。
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経路積分法を用いた散逸系中回転子の解析と光学応答

(3.6)， (3.24)より、フーリエ成分が線形吸収スペクトルを与える反対称 2時間相関関

数は、

。(tl一 らω山山)(川ル伽([伶恥([cosO(いh附[cosO(∞ωω叫叫叫Oωω州叫州叫sO叫刈内州帆0引仰州刷帆川(収仇ω叫t1川叫1け仏)， ~ - ---~~ ¥ -.. -sn } 

刈がωJ一-in.仇r九 (4.1) 

及びび、、古典論における相互作用に対応している対称 2時間相関関数は、

伽川sD州0引仰州(収仇山t1

×対e州 +刊吋匂川)(勺知ル川(σ仇トいtl←山l-t一→-t2)cos匂2 (4.2) 

但し、 A=乞le-[μI (制 )2]/(抑 2)である。 K6十十)?kj十一)は、式 (3.20)，(3.23)において定義さ

れており、 KF+)は、

JZi十十)(t)三 K6++)(t) -K6+十)(0)， 

で定義される。ガウス・マルコフ的なノイズにおいて、反F十)74+一)は、

同十叩)=-LEe-Vlt- 1 川 -L  
九μl=1 的 (V[+γωD)2 -V[ωち

+4μん[(守+() 2 (1 _ e-…)い[所(ω~-20] 
一(伴守一Cサザ)2 (か1一寸e川

K吟昨jrr←叶一)(収肋t)ニ土+411ー判叫S川一E三f竺こ三主竺竺-c∞ω叫OωS
μら ¥2 γ/

(=ど~，/1-主2 V ~ωD? 

となる。

古典極限(れ→ 0)において、 (4.1)，(4.2)は

0仰(収t1一 らω凶州州山)(川附恥([φ似[いμC∞O叫 ) ，刈刈C∞ωω叫OωωsD

({ c∞os D(収t1)，うCωosD(収tお2)リ})ニ eSD
(似|作tれ1-一→t叫2

但し、

む(t) 二~~__1_+主-と
ρμlγωDγ&γ 
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+e-叶ゾ1-L/ω~(去-占)8叶ギHJ
+(会-~2) COペ千千百]} (4.9) 

となる。反対称相関関数 (4.7)はn=Oでゼロになり、対称相関関数 (4.8)は、 stochastic

法を用いて得られた古典解 ([48]における (3.21)，(3.22)式)に一致する。

3次応答関数については、 (3.7)，(3.24)を用いて求めることができる。後で、 2次元プロ

ファイルをとることを考えて、 T2= 0とおいたとき、 3次応答関数は、

R(3) (T3， T2 = 0， Tr) 

=一志(昨日二川+RZ)(M二川十時)瓜九 =0，T1))， (4.10) 

但し、

R~) (T3， T2 = 0， Tr) = R~) (T3， T2ニ 0，T1) 

二平{e
一暢c08h(宗何十九))}叫-iñK~++)(九十九)] 

x[卜ト乱sin泊叫nペφ(
R~伊)(1九3 ， 1九h = 0 ? T九勾1け) 

二平{e
ーザcosh(罪問十九))} 

×叫[in( -2K~++) (T1) 
-
叫十十)(T

3)
十瓜十十)(T1十九)リ)]

x[卜ト討m吋i泊叫n刈4(G;担叫咋+←一-)(T3) 

でで、与えられる。

なお、熱浴との相互作用がないときの応答関数は、 γ=0を代入することによって得

られ、線形吸収スペクトルσ(ω)は、反対称相関関数のフーリエ成分によって与えられる

ので、

σ叫仰刷(いωω叫)二

去詐午(←ヤいr円e〆円円一イ引州β何問E町l一「円円β何伺叫E町El+件叶+

3次応答関数は、

R(3) (T3) T2二 0，T1;γ二 0)

二一古(柑(日=川+柑(日=川+R2(日ニ 0，T1)) ，山
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(El三九2Z2/ (2μ)は、角運動量 11Zのときの回転子の持つエネルギー)で与えられる。但し、

Ao二乞le一βEIであり、 RAO，RBOぅRcoは、 γ二OをRA，Rs，Rcに代入した

二平(:-βγEW4山小九l]

一→Sペi
=一午(ぐe一βγE司h恥E'+1)件川づ+刊+1)(←2sin[2:山仇件一九l]| 
一叶去会かか[(2ρ2刀山山Z+山山十刊刊1リ件)

によつて与えられる。

5 数値計算結果

得られた解析解に対して、無極性溶媒中のトルエン分子のメ

チル基の内部回転(図 3)を例にとり、具体的に数値を入れて

プロットする。メチル基の慣性モーメントはμ=2.1 X 10-47 

(kg.m2)で、後の議論で用いるため、 μを用いたパラメーター

α= 11/(2μ) = 2.6(THz)を導入する。また、無極性溶媒を、

ガウス・マルコフ型のノイズを用いて表し、その効果をパ

ラメーターγ?ωDを変化させることによって調べる。

ここでは、周波数領域における 2次元シグナルを求め、吸
図 3:トルエン分子における

収スペクトルとの違いについて考えることを主な目的とす
メチル基の内部回転

る。周波数領域における 2次元シグナルとして、

F戸ρ3め3)(W3' 

の絶対値戸Fρ州3め川)代(ω凶3ω川，Wω州1)= IJ(山山J(戸ρ(何ω3め)代(ω拘3川川?川ω凶1)1をとつて考える。後で見るように、 2次元スペクト

ルは線形吸収スペクトルに比べて、系のダイナミクスについての情報をより多く含んでい

る [10，11]0線形吸収スペクトルにおいては、散逸系中の回転子のスペクトル線は連続に

なり、その幅は、温度、緩和の強さ、緩和のメモリーの効果に依存している o このため、

これらの効果が混ざり合って見分けをつけることが困難になっている。一方、 2次元スペ
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図 4:熱浴と相互作用をしていない回転子の線形スペクトル σ(ω)0(a)T = l(K)， (b)T = 

100(K)0 (c)ピークの位置は、 Il)一→ Il土 1)の遷移を表す。

クトルでは、変数を一つ増やしてフロットしたことにより、 1次元スペクトルでは見るこ

とができなかった離散的なエネルギー・レベルを見るととができ、更に緩和の効果につい

ても、よりはっきりと見ることができる。

5.1 緩和がないとき

図 4は、熱浴と相互作用をしていない回転子の線形吸収スペクトル (4.13)を、 (a)T= 

l(K)及び (b)T= 100(K)に対してフロットしたものであり、ピークが、 ω= (2l + 1)α 

(l = 0，1， .一)の位置に強度 (e一βEz- e一印刷)で存在する離散的なスペクトルになってい

る。ピークの位置は、 Il)一→ Il土 1)の選移を表し、ピークの強度は初期状態の温度分布

によって決められる(図 4(c))。

図 5では、 (4.14)及び (5.1)を用いることにより、熱浴と相互作用をしていない回転子

に対する 2次元シグナル 1(3)(ω3，ωdを (a)T二 l(K)及び (b)Tニ 100(K)のときについ

てプロットしている。ピークは (ω1，ω3)ニ ((21+ 1)0:， 土(2l十 1)α)，((2l + 1)仏土(21+ 3)α) ， 

( (2l十 1)α，::!:(2l -1)α) (l = 0，士1，士2.. .)において見られる。図 5において、各ピーク
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図 5:熱浴と相互作用をしていない回転子の 2次元シグナル 1(3)(ω3川 1)0(a)T = l(K)， 
(b)T = 100(K)。

Il~〉ム 11> 11> 

山 +11<叩

(b) 

Il~人 1/+1> 1/+入1I+2>

(e) れ
り

図 6:R(7) (九?九，T1)に対する double-sidedFeynman diagramの例。

位置における円の断面積はピークの強度を表しているが、実際にはピークの幅はゼロで

ある。

図5のピークの位置については、図 6のようなダイアグラムを使うことにより、理解す

るζ とができる [13]0 図6は、 R(3)(T3ぅ九，T1)に対するダイアグラムのうちいくつかの例

をとって表したものであり、それぞれのグラフにおいて、上のほうにある横軸、下のほう

にある横軸はそれぞれ、ケット・ベクトルで表される波動関数、及び、ブラ・ベクトルで表
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される波動関数の時開発展を表している。図 6において、初期状態は /l+l)(l+l/ととっ

ている。但し、 /l)は、 L/l)= hl/l) (l = 0，土1，・ー)によって表される Lの固有状態である。

横軸に交わっている矢印は、左から時刻 t-t 1 = 0， T1， T1十九において系に作用する外

場、及び、 T1十九十九における矢印は最後に系に照射するフローブ場を意味している。

上のほうの横軸に向かう矢印、及び、出て行く矢印は外場によってそれぞれ、状態が|り

から /l+ 1)ヘ、及び、 /l)から /l-1)へ遷移することを意味する。また、下のほうの横軸

に向かう矢印、及び出て行く矢印は、状態がレーザー場によって|りから /l-l)へ、及び、

/l)から /l+ 1)ヘ遷移することを意味している。各ダイアグラムにおける 4本の矢印は、

レーザー・パルスを照射する 4箇所の時間に対応する位置で、上の軸か下の軸かのどちら

かに作用している。応答関数を計算するときはトレースをとるため、最後のプローブ光を

照射した後に、ブラ・ベクトルとケット・ベクトルが同じとなる条件が課せられるので、

2つの矢印は出ていくもの、 2つの矢印は入っていくものになる。以上のようなダイアグ

ラムは、全部で 96通り存在する。ここでは九 =0ととって考える。もし、 T1の聞の状態

と、 T3の問の状態がそれぞれ、 /h)(lil，及び /l3)(l~/ と表されているならば、 e-iαψ以Tl ，T3) 三

e-iHEll-Eti)T1十(Et3-Eli)乃l/九の因子が出てくる。状態 /li)(I~1 (i = 1，3)について、 liヂl;のと

きは状態liと状態l;聞のコヒーレンスを、 li二月のときには状態んの占位数を表している。

図 6のダイアグラム (a)-(f)に対して伊13を計算することにより、図 6のピークの位置が得

られ、(a) ( -(2l + 1)α?一(2l+ 1)α)， (b) (一(21+ 1)α?一(2l十3)α)，(c) ( -(2Z + 3)α，-(21 + 1)α) ， 

(d)( (2l+ 1)α7一(2l十1)α)，(e)((2l十3)α?一(2l十1)α)，(f)((2l十1)α?一(2l十3)α)(l = 0，土1，.・.) 

となる。

式(4.14)ー(4.16)より、ピークの大きさは初期状態における熱的な分布に依存する。初

期状態 /l)(Z/に対する熱的な分布は、 e一角α[2 によって与えられるので、ピークの分布は、

温度が高くなると高周波数に広がる。このことは、図 5の (a)と(b)におけるピーク分布

の広がりの差として表れている。

5.2 緩和が弱いとき

次に弱く減衰している回転子 (γ く α)について考える。図 7は、温度 (A)T= l(K)， 

(B)T = 100(K)における吸収スペクトルを表している。緩和の強さ、及び、緩和のメモ

リーの効果は、 (i)γ=1.3 x 106(Hz)，ωD=∞(実線);(ii)γ= 1. 3 x 1011 (Hz ) ，ωDご∞(破

線);(iii)γ= 1.3 x 1011(Hz)，ωD二0.1，(点線)とした。 (3.10)で見るように、慣性モーメ
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図 7:減衰運動をしている回転子の吸収スペクトル。温度は (A)T二1(K)、(B)T= 100(K) 

ととっている。緩和の強さ、及び、緩和のメモリーの効果は、 (i)γ ニ1.3x 106(Hz)，ωD二∞

(実線);(ii)γ= 1.3 x 1011(Hz)ωD二∞(破線);(iii)γ= 1.3 x 1011(Hz)，ωD = 0.1γ(点線)

ととっている。

ント μは、系と熱浴との間の線形結合によって μfとなる。ノイズがガウス・マルコフ的

であるとき、〆は無限大となり、エネルギー・レベルが連続的になる。このため、線形吸

収スペクトル(図 7)は連続的な形になる。そして、スペクトルの形に対して温度効果が

支配的になるため、不 ωDによって表されるノイズの違いがあまり反映されない。図 7(A)

において直線と点線は重なり、 図 7(B)においては 3本の線(直線、破線、点線)は区別が

付かない。

一方、図 8は、図 7((i)ー(iii))と同じパラメータのセットを用いた 2次元シグナル

1(3) (ω3，ω1)を、 (A)T二l(K)、(B)T= 100(K)に対して、プロットしたものである。ノイズ

の効果は、線形吸収曲線よりも 2次元シグナルのほうがより鮮明に現れ、信号はω1二一地、

ω1=一地土αの3本の線に沿ってピークを持つ。但し、図 8(B-ii)は例外で、各ピークが

広がりあわさってしまい、 ω1二一ω3上のみにピークが現れる。

図8のピークについて、図 6(d)-(f)におけるダイアグラムから説明できる。回転子に対し

て、図 6(a)-(c)は、因子乞lρl十lei九町目+乃)/μ を与え、図 6(d)-(f)は、因子乞lPl十1einl( -Tl +T3)/μ 

を与える。但し、 nlは角運動量を表し、 ρlは、 ρl三 e-sfi2l2/(2μ)を表している。線形吸収ス

ペクトルの場合と同様に、系と熱浴との問の線形結合によって、有効的な慣性モーメント

μfが無限大になるために、初期分布関数 ρlのl依存性は無限に小さくなる。 T1，T3 > 0に

対して、 lについて和をとると、図 6のダイアグラム(d)-(f)に対応する時間領域での 2次

司
l
よ

1
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図 8:弱い緩和における回転子の 2次元シグナル /(3)(ω3，ω1)。温度は、 (A)T= l(K) (左
側の列)， (B)T = 100(K) (右側の列)ノイズに関するパラメータは、それぞれ、(i)γ 二

日 x106(Hz)，ωD ∞， (ii)γ 1.3 X 1011 (Hz)，ωD 二∞， (iii)γ 1.3 X 1011 (Hz)， 

ω D  = 0.1γ。 (C)2次元スペクトルの広がり。図中の (d)，(e)， (f)は、図 6のダイアグラム

(d)， (e)， (f)の寄与を意味する。

つ山
守

l
i

守

t
i



経路積分法を用いた散逸系中回転子の解析と光学応答

元シグナルは、 T1ニ九に沿ったエコー状のものになる。即ち、周波数領域では、図 8に

みられるような ω3二一地十(定数)上に現れるピークとなる。一方、図 6(a)イc)の寄与は、

eihl(Tl十T3)/μをlについて和をとったとき、項の間でキャンセルを起こすため小さくなる。

スペクトルが現れる線ω3=一ω1十(定数)のうち、(定数)の部分は、図 6のダイアグラム

(d)ぅ (e)，(f)における角運動量lに依存しない付加的な位相(d)e2iα(-Tl十乃)， (e )e2iα
(-3Tl十T3)?

(f)e2iα(-T1 +3T3)から決められる。これらの位相(d)， (e)， (f)に対応する定数部分は、それぞ

れ、(定数)二 0，2仏 -2α である。即ち、回転子系における角運動の量子化の結果あらわ

れる付加的な因子のために、 2次元スペクトルではω3=-ω1に平行な 3本の線上にピー

クが現れる。

緩和された回転子に対して、回転準位間のエネルギー・ギャッフに対する情報は、 1次

元スペクトル(図 7)では得られない。系と熱欲の相互作用が、周期境界条件によるエネ

ルギーの離散化の効果を抑制してしまうため、 1次元スペクトルは初期の熱的分布を反映

した広いなだらかな 1つのピークの形になる [10，11]0 

シグナルの温度依存性を見るため、図 8(A-i)，(A-ii)，(A-iii)と、図 8(B-i)，(B-ii)，(B-iii) 

とをそれぞれ比較すると、初期状態の温度分布の効果が、 ω3=-ω1方向に沿ったスペク

トル線上に残っているため、温度が高くなるにつれ、 ω3=-ω1に平行なピークの位置は、

高周波側にシフトしてする(図 8(C))。このような温度依存性は、線形吸収スペクトルに

おいても見ることができる [10]0

温度効果がω3二一ω1に平行な方向に現れることを見るため、 γ《 αを満たすような小

さな γに対して(図 8(A-i)，(B-i)に相当)、 3次応答 (4.10)を、

R(3)川二川 2 ーか内九)

x [2e-(Tl +乃 )2/(2J1，s)州 α(九十九)}+ e一同品川μβ)sin {α(一九十九)}]， (5.2) 

と近似する。 T1，九 >0を考えているので、 (5.2)において温度依存性を表す因子e一(一九十九)2/(2J1，s)

による寄与は、もう一方の因子e一(Tl+T3)2 /(2μβ)による寄与よりも大きくなり、温度依存性

はω3二一ω1の方向に沿って強く現れることがわかる。

2次元シグナルにおける緩和の影響を見るため、図 8(A-i)，(B-i)と、図 8(A-ii )， (B-ii) 

を比較すると、 ω3二ω1方向に沿った線幅は、緩和の強さが大きくなるにつれて広がる

(図 8(C))。なぜならば、初期の熱分布の影響が、高次光学過程においてキャンセルしあ

い、緩和の影響があらわになるためである。こうした ω3二ωl方向に沿ってみられるよう

な2次元スペクトルに対する緩和の影響は、線形吸収スペクトルでは初期状態の温度分布

丹、
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図 9:強く緩和された回転子の (a)(b)2次元シグナル 1(3)(ω3，ω1)及び (c)線形吸収スペク

トル。緩和の強さは、 γ二1.3x 1014(Hz)、温度は T= 50(K)とし、カットオフ周波数をそ

れぞれい)ωD=∞、 (b)ωD二0.1γ、(c)ωD二∞(破線)、 ωD= 0.1γ(実線)とした。 (a)，(b)

の右側と上側にあるフロット (b)-1及び (b)-2は、それぞれ、 ωdα=16、及びω3/α=32 

における断面を表している。

の寄与に隠れて見ることはできない。

図 8(A-iii)，(B-iii)は、有色ノイズにおけるシグナルを表している。ここで、実質的な

緩和の強さは、 |γ(ω)I (但し、 γ(ω)=γ/(1 -iω/ωD) )によって表されるため、図 8(A-ii)， 

(B-ii)よりも弱くなる。そのため、 ω3=ω1方向に沿った線幅は、図 8(A-iii)(図 8(B-iii))

におけるほうが、図 8(A-ii)(図 8(B-ii))におけるものよりも狭くなっている。
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5.3 緩和が強いとき

次に、緩和が強さが量子的な効果や緩和の効果よりも強い場合 (γ 》仏 γ>>(β1i)一1)に

ついて考える。図 9(a)，(b)は、緩和の強い場合における 2次元スペクトルを表しており、

緩和の強さ γ=1.3 x 1014[Hz]、温度 T= 50[K]で、 (a)ωD二∞(ガウス・ホワイト型)、

(b)ωDニ O.li(ガ、ウス・マルコフ型)について、フロットをしている。また、図 9は2次

元スペクトルの場合と同じパラメーターを用いたときの線形吸収スペクトルで、緩和の

強さ γ二1.3x 1014 [Hz]、温度 T = 50[K]、カットオフ周波数は ωD ∞(破線)、及び

ωD = O.li(実線)ととっている o 2次元シグナルを詳しく調べるため、図 9(a)，(b)の右側

に付随している図(図 9(ぜ)， (b'))と上側に付随している図(図 9(a")， (bつ)は、それぞれ

ωdα二 16、及び ω3/α=32におけるシグナルを表している。 2次元スペクトルにおい

て、ノイズがガウス・ホワイト型の場合(図 9(a))、ピークは、 (ω1，ω3)= (0，0)に存在す

る。これは、強く緩和されたためにすぐにとまってしまうような回転子の運動を表した

図 9(c)の破線に対応している [11]0有色ノイズの場合、 ωDく γのとき、図 9(b)のよう

に、ピークは、原点におけるものの他に、 (ωbω3)=士(0，η30)(η3二0，土1，土2ぅ土3)及

び (ω1，ω3)= (0， n~ (2) (叫=0，土1，士2)、但し[2= 15.8α において見ることができる。こ

のときの 2次元スペクトルの形は、緩和の弱い場合の回転子のものとも、振動モードに対

するものとも違っている。

これを説明するため、モデルハミルトニアン (2.1)を以下のように近似する。カットオ

フ周波数ωDが小さいため、熱浴を表す振動子の振動数凶は、ある周波数ωo'"'-' 0 (ωoヂ0)

の周りの狭い領域に分布していると仮定する。このとき、熱浴全体の動きを近似的に代表

する座標。。と、それに共役な運動量長。を導入することにより、ハミルトニアン (2.1)は、

L21-226021--2ハ 2H=ー十一μOk()十一一十 -mωqo-cdoO+Hf?
2μ2' . 2斤L 2 

(5.3) 

の形に近似的に表すことができる。ここで、 Q ニげ可， 1/仇 = Li(l/mi)， ;;;2 

玄miw'f/ in， c = L:i Ciであり、 H'は、(仏 -qO)や(仇 -PO)の高次の項

乞liPi-PO)仇 (qo -Ci().211 | - m4d(dz一仇)!必一士で2) I 

十玄iiかゴo)2 mf2 | |九 十→よ(qi一必)21う (5.4) 

を表している。また、式 (5.3)を表す際に、 JooodωI(ω)dω= L:i C; /(2mμ'f)=μγωD/2の

「円
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1
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(5.5) 

関係を用いた。(ふ -qo)、または(ふ -so)の最低次の項は、

トj~I[品+山?イ，
の形で対角化される。但し、 Aニゾ(02_ (2)2十 4♂/(帥)，入J，II= V(02 +心2平 A)/2で

ある。式 (5.5)において、基準座標 I及び IIは、

(5.6) YJ = !11() + !12qO， 

(5.7) νII = hl() + h2QO， 

で定義されており、 PYjはめに対して共役な運動量である。 (5.7)における係数んた (j，k= 

(5.8) 

(5.9) 

(5.10) 

(5.11 ) 

1，2)は、

!11 二一土Jι~12 ーが
2A V m 

!12二よ，1 A-0
2 
+ 0

2 

2A¥|μ  

hl=土，IA-0
2 
+ 0

2 

2A V 仇

122二土，1 A+ 0
2 
- 0

2 

2A ~ μ 

(5.12) 

によって与えられる。心/0<<1に対して、基準振動の周波数は、近似的に入J'"'-' 0 (入J# 0)、

及び入II'"'-'Oで与えられる。 (qi-qo)、(ふ -Po)によって表されている振動子と、 qo，Po， () 

の問の結合によって、基準座標 νJ，YIIの減衰が生じる。従って、モード IとIIは、それ

ぞれ過減衰運動、及び、減表振動に対応している。

回転子の回転角がOニ 2A仇 (!11約十!t2YII)によって表されているので、レーザー場と相互

作用する双極子モーメントは docos () = do cos[2A仇 (!l1YJ+ !t2YII) 1で与えられる。このた

め、 (YJ)η1(νII)η2 (nl，均二 0，士1，士2，・ー)で表されるようなモード IとIIに関する多量子遷

移過程が起こる。ピークの位置は、図 6と似たようなダイアグラムによって理解することが

できる。外場を作用させたときの状態InJ，nII)(但し ηIぅnIIは、それぞれモード I、IIに対す

る量子数)の変化について考える。レーザーと系の相互作用 (cxdo cos[2Am(!11YJ+ !t2YII)]) 

によって、 InJ川 II)から |η1+ムη1，nII +ムηII)(ムη1，ムηII二 0，士1ぅ士2，・ー)への遷移が起

こるので、ダイアグラムを用いて図 6と同様に考えると、ピークが (ω1，ω3)= (η10，η20) 
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(但し、 η1，向は整数)の位置に存在することを確かめることができる。例えば、原点にお

けるピークは、モード Iに対する遷移過程に対応している。また、土(0，n'O) (η=  0，土2)

におけるピークは、モード IIに対する遷移過程を表しており、 ω1二士。は時間間隔T1に

おける周波数Qのコヒーレンス、 ω3=土20は時間間隔むにおける周波数20のコヒー

レンスに対応している。 (0，η0)(nニ士1，土2)におけるピークは、双極子モーメントに含

まれるモード Iとモード IIの結合による部分、 1JiJIJ，1JI21Jn， 1JI1JIJ2によるものである。

このような 2つの基準モードは、線形吸収スペクトルにおいても見ることができる(図 9

の実線)。一方、 2次元スペクトルは、過減衰モード、及び、振動モードが存在していると

いう情報に加えて、双極子モーメントがそれらの結合を含んでいるといった情報も与えて

いる。ちなみに、減衰が強くカットオフ周波数ωDが小さい場合の 2つのモードは、ブラ

ウン振動子系においても見ることができる [49]0

6 まとめ

熱浴と相互作用をしている回転系の生成汎関数を経路積分を用いて解析的に求めた。得

られた生成汎関数より、凝縮系における回転子の任意の次数の相関関数を求めることがで

きる。今回は、線形吸収スペクトル、及び、 3次光学応答に対応している、 2次と 4次の

相関関数を計算し、ガウス・マルコフ的なノイズの場合を例にとり結果を比較した。 3次

光学応答を 2次元スペクトルの形でフロットすると、パラメーターが増えたことにより、

線形吸収スペクトルでは見ることができなかった情報を得ることができる。散逸がないと

き、 2次元スペクトルにおいては、 ω3二土ω1，ω3=土ω1十α?ω3=土ω1一αの6本の線

上に、離散的なピークが表れる。これらのピークはそれぞれ特定の光学過程に対応してい

る。緩和が量子効果に比べてあまり強くないときは、ピークはω3二一ω1に平行な 3本の

線上における連続的なものになる。これは回転子と熱浴が線形結合をした結果、慣性モー

メントが実質的に無限大となり、エネルギー準位聞のとびが無限小になるため起こるもの

である。温度が高くなると、初期状態分布が広がるため、 ω3二一ω1の方向にスペクトル

の分布が広がる。この方向における緩和の効果による変化は、温度効果に隠れてあまり

見ることはできない。同様のことは、線形吸収スペクトルにおいてもいえる。一方、 2次

元スペクトルにおける ω3ω1の方向については、初期状態分布の影響が高次光学過程

を経てキャンセルしあうため、温度効果が小さくなり、緩和の影響を見ることができる。

即ち、この方向のスペクトル幅は、緩和の効果が大きいほど、広がる。このように線形吸収

月
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スペクトルでは見ることができなかった緩和の効果に対する影響を、 2次元スペクトルを

プロットすることによりはっきりと見ることができる。これはちょうど、真横から山を見

たとき得られなかった、奥行きに対する情報(この場合、緩和による広がりに相当)を上

から烏敵的に見ることによって知ることができるのに似ている。また、緩和の強さが大き

く、緩和の相関時聞が長いときには、スペクトルの形はかなり変わり、回転子と熱浴の振

動子の集団運動から生じる過減衰モードと振動モードに対応したピークが、線形吸収スペ

クトルにおいても、 2次元スペクトルにおいても現れる。更に、 2次元スペクトルにおい

ては、 2つのモードの存在だけでなく、これらのモード聞の結合についての情報も得るこ

とができる。

本稿では、散逸系中の回転子として、回転子が熱浴と線形に結合したモデルを解析的に

解くことを中心に考えた。乙のモデルは古典極限でランジュバン方程式に帰着しており、

統計力学的な面から見ても重要な問題である。しかし、実際の実験との比較という見地か

ら、この他にも様々なモデルを考える必要がある。例えば、熱浴の自由度でトレースをと

らなくても回転子座標系に対する周期境界条件を満たすような相互作用を、熱浴ー回転子

間で行っているようなモデルである。これは、ケージ中の分子回転に対して有効なもので

あると予想される。また、ここでは 2次元回転子を考えたが、分子によっては 3次元回転

運動が重要になるものもあり、 3次元回転子への拡張が必要である。更に、双極子分子液

体、或いはペプチドの赤外光学応答を調べる際には、回転子同士の双極子問相互作用を考

える必要がある。これは、本研究で与えた生成母関数に双極子問相互作用の影響を加えた

形へ拡張することにより取り扱うことが可能である。

回転子と熱浴との相互作用に対する量子効果も含めたモデルは、本稿で取り上げたもの

も含めて様々なものが考えられる。そのようなモデルに対して 2次元スペクトルを求め、

実験や MDと比較し正当性をチェックしていくことは、 2次元スペクトルが線形吸収スペ

クトルに比べモデルに対する依存性をよりはっきりした形で提示するため、散逸系中回転

子のダイナミクスの機構を調べる上で有効な手段となることが期待される。
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