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散逸の影響を受ける量子トンネル過程は、物理学から化学そして生命現象に至るまで多くの分

野において重要な役割を果たしており、これまでにも精力的に調べられてきた。しかし、その理論

的取扱いや実験的観測の難しさが、多くの興味ある問題の解決を困難なものにしている。本研究で

は、有色ノイズを生む調和振動子熱浴と結合した 1次元対称二連井戸ポテンシアル系を考察する。

この系は、分光学的にも興味が持たれている凝縮相中のプロトン移動異性化反応を記述するモデル

である。系と熱浴の相互作用としては、散逸(縦緩和と横緩和)を引き起こす従来の線形一線形結合

だけでなく、周波数揺動による純粋位相緩和を誘起する非線形一線形結合をも考慮する。このよう

な系に対して、久保の確率過程的 Liouville方程式を拡張した Gauss-Markov量子 Fokker-Planck 

方程式を解き、双極子μ(Q)の四体相関関数で定義される二次元赤外シグナルを計算した。その結

果、入射レーザーパルスの位相整合条件で決まる特定の方向で観測される二次元赤外シグナルの

非対角ピークから、 トンネル分裂準位間の熱的励起・緩和過程が分離されて観測できることが示

される。トンネル分裂準位という真に量子的な系に対する凝縮相の散逸効果を視覚的に捕らえる

ことができるのである。また、従来の実験技術では測定が困難であった凝縮相中のプロトン移動

反応の速度定数が、二次元赤外スペクトルからは簡単に評価できる可能性が示される。多次元振

動分光法は、凝縮相化学反応の速度定数を測定する新しい技術であると言えよう。
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1 序

散逸の影響を受ける量子トンネル過程は、物理学から化学そして生命現象に至るまで多くの分

野において重要な役割を果たしており、これまでにも精力的に調べられてきた [1-3]0しかし、そ

の理論的取扱いや実験的観測の難しさが、多くの興味ある問題の解決を困難なものにしている。

この修士論文では、 Gauss-Markov量子Fokker-Planck方程式を用いて、散逸性量子トンネル過

程を解析する。このとき、従来の研究では無視されてきた、系と熱浴の非線型相互作用をも考慮

に入れる。しかしこの論文の目的は、単に理論的手法を構築するだけでなく、多次元振動分光法

を用いて散逸性量子トンネル過程を研究することの利点、を示すことにもある。分子系における量

子トンネル過程は従来、化学反応速度 [4-8]によって議論されてきた。しかしながら、温度や熱浴

との結合強度の変化に伴う化学反応速度の増減から、トンネルを含んだ過程を支配している機構

のミクロな詳細を明らかにすることは容易なことではない。また、気相においては、赤外線形吸

収 [9，10ト共鳴分光 [11]やマイクロ波分光 [12]によってトンネル分裂準位の分裂エネルギーのよ

うな重要な情報を得ることができる。ところが、凝縮相においては、様々な情報を含んだ環境の

存在のために分光スペクトルは構造の無いブロードなラインシェイプになり、分裂エネルギーな

どの情報を暖昧さ無く取り出すことは不可能なのである。

化学反応速度も線形吸収スペクトルも物理的演算子 6の二体相関関数 ([tJ(t)，tJ])によって表

現することができる。ここで、反応速度に対する 6は確率密度または確率密度流であり [4-6]、吸

収スペクトルに対しては双極子である [13-15]。一般的に、二体相関関数(したがって 1個の時間

変数または 1個の周波数変数のみを含む)で表される一次元観測量からは、凝縮相中の分子系に

関する情報を暖昧さ無く引き出すことは困難である。この困難を解決するために(克服すべき理
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多次元振動分光スベクトルによる散逸性量子トンネル過程の理論的解析
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図1.1:マロンアルデヒドのプロトン移動:マロンアルデヒドは、プロトントンネリングの理論的・

実験的研究のプロトタイプとして古くから用いられてきた。

論的、実験的技術に関する問題は多いかもしれないが)多体相関関数で表される多次元観測量を

調べる必要があるのである。

数ある量子トンネル過程の中で、本論文では特に、分光学的にも非常に興味を持たれているプ

ロトン移動反応系を取り上げたい。この系に対して、多次元 NMR[16]のレーザー分光版とも呼

べるものであり、近年盛んに研究されるようになってきた多次元振動分光スペクトル [17，18]を計

算する。多次元振動分光法の著しい優位性は、光との複数回相互作用に対する応答を観測する事

による。この過程は、系の振動座標の関数として表される分極率や双極子モーメントの多体相関

関数で記述される;任意の物理演算子。に対して、その η体相関関数は、

ψげ)(九山い…一」占-1，T:ふω川ア~ルいいnト日山一」ふ2あ，...，71刈η川)= ([仙伽[[い[[ [[ド[[[日μ例[d附胤6街飢(仇川九

と表すことができる。ここで、 d(t)は6の Heisenberg表示であり、(.. • )は統計平均を意味す

る。 Ramanの場合の 6は分極率であり、赤外の場合の 6は双極子モーメントである。例えば、 3

次の Raman過程や 2次の赤外過程は三体相関関数で表され、 7次のRamanや 3次の赤外の場合

は四体相関関数で表される [15，17]0系のポテンシアルが調和的であり、かつ、分極率または双極

子モーメントが振動座標の l次関数で与えられる場合には、統計平均をとるときの Gauss積分に

よって、三体相関関数は Oになる。また、四体相関関数は、異なる Liouville経路で表現される量

子コヒーレンスが互いに相殺してしまい、やはり 0になってしまう。したがって、ポテンシァルの

非調和性、分極率や双極子モーメントの非線形な座標依存性 系と熱浴の非線形結合などが、多

次元シグナルが現れるための重要な要因となる。二体相関関数で記述される線形分光法では、調

和的な振動運動がシグナルに主な寄与をし、非調和性・非線形性は小さな補正を与えるだけであ

る。しかしながら多次元分光法では、非調和性・非線形性が僅かで、も存在すれば、それがリーディ

ングオーダーの寄与をするわけである。このように、多体相関関数(1.1)で表される観測量は、些

細な系や状況の違いに非常に敏感なのである。

その結果として多次元振動分光法は、ポテンシアルの非調和性 [19-21]、振動モード間結合 [22-27ト

位相緩和機構 [28-33]、熱浴誘起コヒーレンス移動 [34]、蛋白質など巨大分子の構造変化 [18，35-40]

といった凝縮相中における広範な話題に対して有用なそして用途の広い手法であることが示され

てきた。

谷村と Mukamel[17]によって多次元振動分光法の有用性が理論的に示されて、最初に行われた

実験が5次の二次元 Raman分光であった。しかし、初期の実験ではカスケード効果と呼ばれる、
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複数の分子聞にまたがる低次の光学過程の組み合わせによる信号の効果が良く分離されていない

という問題があった。更なる実験の改良の結果、 CS2液体 [41-43]や CS2の溶液 [44]の分子間振

動モードに対して、様々な Raman分極率テンソルに対応するシグナルが測定された [45-47]0一

方、 3次の赤外分光実験では、フェムト秒位相制御赤外レーザーパルスの技術が実用可能となっ

たことで、物質からのヘテロダイン信号を捉えることが可能になり [37]、ペプチドの αヘリック

ス [48，49]、モデ、ル・ディペプチド [50，51]、蛋白質のFシート [52]の構造揺らぎや、分子内伸縮

モード [53ト溶質と溶媒間の水素結合 [54-58]などに対して、 3パルス赤外フォトンエコーの二次

元プロットが採られた。

本修士論文では、上記の多次元振動分光法の鋭敏性を活かして、散逸性量子トンネル過程を解

析する。そのモデルとして 一次元対称二連井戸ポテンシアル系を用いる。反応座標が 1次元で

あるこのモデ、ル系の単純さは、将来行われるであろう実際の実験結果との比較に対しては限界を

与えるだろう。しかし、簡単なモデル系を用いることにより、問題の本質を明らかにできるとい

う利点がある。とは言うものの、本研究では座標表示ではなくエネルギー表示を用いるので、多

次元ポテンシアル系への拡張は困難なことではない。しかし、次元数の増加により固有状態、の数

が劇的に増加するので、計算が非常に困難なものになってしまう。

分光学と化学反応過程の研究では、散逸の効果を記述するモデルや仮定が幾っか異なっている。

分光学においては、プロトン移動反応系は白色ノイズ熱浴と結合した離散準位系として、回転波

近似を用いて解析される。そこでは、縦緩和時間 T!と横緩和時間九を用いて系の動力学を記述

する。さらに、純粋位相緩和の効果はパラメータ乃*によって取り入れられる。このとき運動方

程式は、単純な緩和定数 κ!= 1/T!.均一 1/2T2+ 1/乃*で特徴づけられる光学的 Bloch方程式

または Redfield方程式になる。

他方、化学反応過程の研究においては、プロトン移動反応系は熱浴と線形に Oinear-liniar:LL 

相互作用)結合した分子座標を用いて表現される {Brownianモデル)。この系の動力学は、回転波

近似を用いることなく、経路積分法 [59]や縮約化運動方程式 [8，60-62]によって解析される。そ

の際、熱浴ノイズは白色である必要は全くなく、有色ノイズでも良いことに注意されたい。それゆ

え、 Brownianモデルの枠組みは、先の離散準位モデルよりも一般的である。ところが、 Brownian

モデ、ルで用いる LL相互作用では、先の縦 (Td緩和と横(巧)緩和に対応する散逸しか誘起され

ないという欠点、がある。この欠点、を克服する、すなわち、純粋位相緩和をも取り入れるためには、

系と熱浴の相互作用として LL相互作用のみならず非線形ー線形 (squar←linear:SL)相互作用を

導入すればよい [28，29，63]0ただし、この SL相互作用は純粋位相緩和だけではなくエネルギー

移動をも誘起することは注意を要する。さらに重要なことは、コヒーレンス移動 [34]等のよう

な、 LL相互作用と SL相互作用が同時に存在することによる効果が生ずることである (cross四 term

contribution) [30，31]。本研究では、有色ノイズの熱浴との SL結合を取り入れた Brownianモデ

ルを、回転波近似を用いること無く解いていく。

この修士論文では、反応障壁が熱的エ.ネルギーよりも遥かに高く、その結果、反応が量子トン

ネルによって進行する凝縮相中「非断熱」プロトン移動反応を議論する。特に、二次元赤外分光

法によって系の熱的励起・緩和過程を直接に観測できる可能性、そして、凝縮相中のトンネル化

必
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図 2.1:フ。ロトン移動反応系のポテンシアル超曲面の概略図。実線は福井の極限的反応座標 (Intrinsic

Reaction Coordinate: IRC) [64]を、破線はインスタントン軌道を表す [65，66]0IRCを考えるとプ

ロトン移動反応を 1次元の過程として取り扱うことができる [67]が、 IRCをプロトン移動反応系ま

たは Heavy-Light-Heavy系の反応経路として用いるのは適当でないことが知られている [68，69]0

学反応の速度定数を直接に評価できる可能性について述べる。

この修士論文は次のような構成になっている。第 2節で、凝縮相中の非断熱プロトン移動反応

系、すなわち散逸性量子トンネル系のモデ、ルを導入する。第 3節では、有色ノイズ熱浴と非線形

に結合した系の多体相関関数の表式を導出する。第4節では、非線形レーザー分光法の簡単な紹

介と、 3次の光学応答関数の縮約化表現について述べる。第5節では、散逸性量子トンネル系の二

次元赤外分光シグナルの計算結果を示す。ここで、トンネル分裂準位間の熱的励起・緩和過程が、

ある位相整合条件のもとで孤立した非対角ピークとして直接に観測され得ることを示す。第 6節

では、二次元赤外分光法によって凝縮相中のトンネル化学反応、の速度定数が直接に評価できる可

能性について述べる。最後の第 7節は、結びに当てられる。

2 散逸性量子トンネル過程:凝縮相中の非断熱プロトン移動反応

プロトン移動反応のダイナミクスは本質的に多次元のポテンシアルエネルギー超曲面(図 2.1参

照)で特徴付けられる多次元の過程である [70]0しかし、ここでは後に計算する二次元赤外分光シ

ク9ナルから得られる情報が膨大なものになり議論の焦点がぼやけてしまうのを避けるために、で

きるだ、け単純なモデルを用いたい。よって、プロトン移動反応を l次元の過程として議論を進め

ることにする。そこで、ハミルトニアンが

p2 UfI 

A=~+ ーも(Q -Qof(Q + Qo)2 2M . Q
0
4 

(2.1) 

で表される一次元対称二連井戸系 Aを考える。ここで、 M，Qはそれぞれプロトンの質量、反応

座標であり、 ρはQに共役な運動量である。また、 Uoは図 2.2に示したように Q=土Qoに位
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図 2.2:Qo = 0.76αo. Uo = 2500cm-1としたときのポテンシアル曲線 (2.1)とそのエネルギー準

位。これらのパラメータにより一組のトンネル分裂準位が生じる(その分裂エネルギーは ω10=

20cm-1 )。また、双極子許容の赤外遷移も示した。ただし、簡単化のため ω30 = 3000 cm- 1• 

ω21 = 2000 cm-1とおいた。本研究では、エネルギーの低い4準位だけを考える。

置するエネルギ一極小点を分離する反応障壁の高さである。反応、座標以外のすべての自由度(反

応座標以外の分子内モードや溶媒モード)は熱浴として扱うことにする。

エネルギー固有状態を用いた表現で、は、系Aのハミルトニアンは HAlj)= Ejlj)を満たす。ト

ンネル過程はトンネル分裂で、生成する一対の状態で特徴付けることができる。ここで、 2状態聞の

遷移振動数ル'jk三 Ej-Ekを導入する。インスタントン [65，66]を用いた計算を行うと、系Aの

振動基底状態のトンネル分裂準位は

ω0=  Wweイ耳切(一品) (2.2) 

と求められる。ここで、 Wwell(rvω2dは系Aを特徴付ける振動数(片方の井戸内における振動数)

Wwell = J瓦 (2.3) 

である。プロトン移動反応の非断熱極限1は次の条件で特徴付けられる [71]:

九.ul0<< kBT <<九.uwell. (2.4) 

ここで、何は Boltzmann定数であり、 Tは温度である。

全系のハミルトニアンは次の形で表現できるとする [63，72ぅ73]:

ゃ|ぬ2 I 1 _ .. 2 ( ~ Cj V ( Q) ¥ 21 
Ht.ot. = HA +ツトー+-::::rr以内 IX-i一一一¥"; I I … パケ I2mj . 2

J 
J ¥ J mjザ)I (2.5) 

ldeep tunneling limitと呼ばれることもある [71]0
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多次元振動分光スペクトルによる散逸性量子トンネル過程の理論的解析

ここで、熱浴は調和振動子の集合として取り扱っている o 企j. Pj. mj. Wjはそれぞれ、 j番目の

熱浴振動子の座標、運動量、質量、振動数である。

式 (2.5)において?系Aと熱浴の相互作用は

企.1= -~二竹V(Q) (2.6) 

で与えられている。ここで、 cjは系Aとj番目の熱浴モードとの結合定数である。熱浴の座標匂

に対しては l次の寄与だけを考え、系 Aの座標に関しては 2次まで取り入れることにする:

V(Q) = KLLQ +主主Q2. (2.7) 
2 

定数 KLL~ 0とKSLは、 Qを通じた結合と Q2を通じた結合との相対的な強度を指定するために

導入した。 KLLに比例する項を線形ー線形 (Linear-Linear: LL)結合項と呼び、 KSLに比例する項

を非線形-線形 (Square-Linear:SL)結合項と呼ぶことにしよう。従来、凝縮相中の量子過程に対

する散逸効果を議論する上で、 LL結合項だけを考慮した Brown振動子モデ、ルが用いられてきた。

分光学においては、 LL結合項は振動モードから環境へのエネルギー散逸を引き起こす。これは、

回転波近似を用いた白色ノイズ極限のもとで縦緩和 (T1緩和)と横緩和(巧緩和)に対応する。し

かし、この項だけでは準位揺動による純粋位相緩和または乃*過程を誘起するのに不十分である。

純粋位相緩和を取り入れるために、 SL結合項 CjXj. KSLQ2/2を考慮するすればよい [28，29，63]。

この項は A系に振動数の変調を引き起こす。例えば、基本振動数がω。の調和振動子を考えると、

瞬間的な振動数の変調は

ω(t) = .1ω0
2 +乞CjKs的 (t)/M (2.8) 

と表される。ただし、この SL結合は振動数の変調だけではなく、多フォノンのエネルギー移動を

引き起こすことは注意を要する。さらに重要なことは、コヒーレンス移動のような、 LL結合と SL

結合が同時に存在することによる効果 (crossterm contribution)が生ずることである [30，31]。こ

のことは、後に示すように多次元振動分光シグナルに大きな影響を与える。また、このような結

合はプロトン移動反応系の反応障壁の高さを有効的に下げ、その結果として反応が促進されるこ

とが知られている [70]。

熱浴のダイナミクスーしたがって系と熱浴の相関ーは次式で定義されるスペクトル分布で、特徴

付けることができる:

N ~2 

J(ω)=さ式ず(ω ー ωIj) (2.9) 

ここで、プロトン移動反応過程のような超高速の現象を論じるとき、熱浴の典型的な緩和時間は

無視できる程には小さくないということに注意しなければならない。ゆえに、白色ノイズ熱浴で

はなく、有色ノイズ熱浴を考える必要がある。本研究では Gauss-Markovノイズ熱浴を用いる。

Gauss-Markovノイズ熱浴のスペクトル分布関数 (2.9)はOhm摩擦型分布関数 [73]にLorentz形
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のカットオフを入れた形 [74]

GM/.¥ M(  "'? M(ω)=一一ω・τーっ
πω“十γ“

(2.10) 

で与えられる。ここで現れた定数 γは熱浴モードのスペクトル分布幅を表し、熱浴ノイズの相関

時間に関係している:

九=1/，・ (2.11) 

これを見るために、熱浴モードの集団座標を次式で定義しよう:

元=乞竹 (2.12) 

3 

β厄， ;s 1 (s = l/kBT)が成り立つ高温では、集団座標 Xの対称相関関数は指数関数的に減衰す

る [74]:

/ VI.L¥ V{n.¥ I V{n.¥ v ¥ M( I sh， __L  (sh， ¥ __-'Yt ふ 2，2 -v"，t I 一(X(t)X(O)+ X(O)X(t)). =一一 |--coti--l 7eγ+、、')ーす内e-VkLI 
¥ /b s l 2 ¥2ノ 白町-γ j 

M(γt  2-Feーγt (sh，三1)・ (2.13)

ただし、内 =2πk/(βh)はボソン松原振動数、 X(t)はえの Heisenberg表示であり、(ー・ )bは熱

浴の自由度で熱平均をとることを意味する。式 (2.13)は、熱浴モードがGauss-Markovノイズに

よって A系を撹乱することを示している。また、〈は系と熱浴との結合定数で、 LL結合強度と 8L

結合強度を、それぞれ

T/ 2 

(LL = K:叫 (2.14) 

によって定義する。したがって、本論文で用いるモデルにおける系と熱浴の結合は 4個のパラメー

タ(LL，(SL， Tc = 1/γ，βによって完全に指定することができる。

3 有色ノイズ熱浴と非線形結合した系の多体相関関数

3.1 縮約化された多体相関関数

多くの実験観測量は、物理的演算子の相関関数で特徴付けることができる。たとえば、化学反

応速度は確率密度。またはそのフラックス oの相関関数で、赤外分光シグナルは双極子 Aの相

関関数で、 Raman分光シグナルは分極率 δの相関関数で表すことが可能である。この節では、

Gauss-Markovノイズ熱浴と結合した量子系の多体(多時間)相関関数を導出する。

多体相関関数の例として、次の三体相関関数を考えることにする:

CXYZ(t2) h)三付(t2+ tI)何回(0))

=Tr{オ(t2 十む)ヂ(t t} Z(州~} (3.1) 
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X Y Z 

Time‘ • • • * T2 T1 TO = 0 η→-∞ 

‘ "‘ 
E ..  ，......_.......~ 

t2 to 

図 3.1:式(3.1)，(3.2)で用いた時間変数。

ここで、 )((t)，1'(t)， ~(t) は)((Q)， 1'( Q)， ~(Q) の Heisenberg 表示である。このとき、上の式

(3.1)は

白川2，tI) = Tr {)((Q)同 ott21'(Q) é~\ottl ~(Q) ぬ} (3.2) 

と変形できる。ただし、 i~ot 三 (ijh)[Htot. ]は全系の Liouville演算子である。

全系の初期状態として「分割化された初期状態」

んot(t→-∞)=ね(-∞)0 pC; (3.3) 

を仮定しよう。ただし、 PA(一∞)はA系の初期条件であり、 02は熱浴の熱平衡状態である。この

02は、座標表示における行列要素を考えると、

TT 川 ω r-mjω'j I (x; + x'l)ω h(sliwj)-2Xjxjll 
ρ~({Xj} ，{吟}) = 111/ (Llc _:~~~_";:'lc ¥ exp < J J L' J nf= ~':_l_IOlc J JJ > (3.4) 

J j;V2πhsinh(s弘)j)---r 1 2hsinh(s払)j)

で与えられる。ここで、初期条件 (3めは A系と熱浴 (B系)との結合による相関を無視しており、

A+B系の真の平衡状態ではないことは注意を要する。しかし、たとえ「分割化された初期状態」

を考えたとしても、十分に長い時聞が経過すればA系と熱浴が相互作用して「相関した平衡状態」

に落ち着くだろう。そこで、この「相関した平衡状態J (時刻 t=Oとする)を全系の「相関した

初期状態」と考えることにする [60]0

分割化された初期条件 (3.3)のもと三体相関関数 (3.1)は、経路積分を用いて次のように表すこ

とが出来る:

C白X凶Y

/∞ r∞ fρQαω伽(μt
dQi 1 dQ~ 1 DQ(作t)1 DQ'(収t)

∞ J一∞ JQ(ト一∞)=Qi JQ'(一∞)=Q~

X )((Q(t2 + tI))1'(Q(tI))Z(Q(O)) 

× 吋;仏何む刈l仰附附Qαω側(ο例州t吟併)月1)烏九制V叶仰[ω剛附Q似ω帆(収t

ここで、 SA[Q(t)]は

cu ovv u
 

q
&
 eu 

・ハ
M
W

M
一2s

 

，α
 

:

∞

 

1
f
l
'↑
 

一一
ι'uv ovv 

A
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で定義される作用積分であり、 ffFy[Q(t)，Q'(t)]は

ffFy[Q(t)， Q'(t)] = ベ-持品fJSI CS2 [V(Q(S1 )) 一 引附附附叩川Qσ似仰山仰山，(勺い川川(い仇凶州S町叫叫1けω)リ)

( 件)X~[V(Q(勾)) -V(Q'(句))]coth ( P':j )州的(81-82))

一 iイ[附

一匂;弓写品品互fιhμ∞00d8 [白叫Sベ[Vド川川川川引仰附川川川(ω似ω附Qαω州馴州叫(いω州州Sり引川件)リげ卜)2作2仁一V川巾叩(ωW附附Qσ引仰，(勺(いS叶仰川) 

と表される F民eynma加nト-Veぽr11011影響汎関数である[け73，7布5，76針l。熱浴のスペクトル分布関数 (2.9)，

(2.10)に対して高温∞th(sh，)~ l/(sh，)を仮定すると2、影響汎関数 (3.7)は、

吟ん刺V川[仰附Qαω(収(t)，Q' ( 

と変形できる。ただし、

φ(8)寸[V(Q(8))-V(的))]， (3.9) 

i(， (. rθV(Q(8)) ・ θV(Q'(8))U r..'1 J 
θ(8)三一 {z| MQ(s)+ MQF(s)| l-LθQ(8) θQ'(8) _.--.， \~， J 

+努[V(Q(8))-V(Q'(8))]}， (3.10) 

Co三子(，[V(Qi)+ V(QD] . (3.11) 

とした。

式 (3.5)の計算を更に進めるために、非負整数 η に対して 3個の補助演算子ぷrZ)(t2't1; 70)， 

AZ)(t1;70)，ん(70)を導入することにする。

最初に、座標表示の行列要素

f∞ f∞ rQ(t2+lt +70)=Q rQ'(t2+t1 +70)=Q' 
σ~Y Z) ( Q， Q'; t2， t 1; 70) = I dQ i I dQ~ I -， - - -， -DQ ( t) I -，- - -， - DQ' ( t) 

J-∞ J-∞ JQ(一∞)=Qi JQ'(一∞)=Q:

( r rt2+lt +70 1、n
X Y( Q(tl + 70))Z( Q( 70)) ~ eーγ(t2+t1+70)卜I d8eγsθ(8) + Co I ~ 

× 吋;仏ら刈仰[ω帥附附Qαω側(μω州t吟引)])鳥九制V叶州仰i仰似附帆Qαω(μt

によつて、一番目の補助演算子ぷrZ¥t2，tl; 70)を導入する。この式 (3.12)を使うと、三体相関関

数 (3.5)は

CXY仇川 =TrA{ X(Q)a-6引 (3.13) 

2最近、高温を仮定しない動力学方程式の導出に成功した A.Ishizaki and Y. Tanimura: Quantum Dynamics of 

a System Strongly Coupled to a Low Temperature Colored Noise Bath: R怠ducedHierarchy Equations Approach， 
submitted. 
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と表すことができる。ただし、 TrA{-..}は A系の自由度だけに関するトレースである。また、式

(3.12)をらで微分すると、次のような無限に続く階層方程式が得られる:

とσjYZ)(Qd;tMl;70)=-th(Qd)σ6YZ)(Q，Q'; t2， iI; 70) 
θt2 -u 

ー φ(Q，Q')σjYZ)(Qd;t2J1;70)(3Ua)

JLJZ)(QU;t2A;70)=ー fiYA(Q，Q') +γ1 (]"~YZ\Q ， Q';ω1; 70) θt2 ー L--r1. ¥ -".. J -V I ' I J -1 

-φ(Q， Q') (]"~YZ)(Q ， Q'; t山;70) 

ー θ(Q，Q')σ6YZ)(Q， Q'; t2， t1; 71仏 (3.14b)

走会σイrrPρZ勾切)

一 φ(Q，Q')σ;ヨ)(Q， Q'; t2， t1; 70) 

-nθ(Q， Q')σ;y)(Qd;t2J1;70)， (314c) 

ここで、

i r厄2!θ2θ2¥ ，.1 
iYA(Q，Q') =ート 011"'- 一一一一一)+ U(Q) -U(σ) I (3.15) I 2M ¥8Q2 θQ'2) ， -¥ ~ I - ¥ ~ I J 

はA系の座標表示における Liouville演算子で、また、緩和演算子φ(Q，Q')とθ(Q，Q')は、式(3.9)

と(3.10)における Q(t)をQに、 Q'(t)をQ'に、 MQ(s)を(五ji)θ/θQに、 MQ'(s)を-(hji)θ/θQ'

に置き換えることによって定義した。

演算子形式では、階層方程式 (3.14)は

~~ d6YZ)(t2' t1; 70) = -i.:iAddYZ)(tμ1;70)-eojYZ)(tμ1; 70)， 
δt2 -u 

a δ i Y Z ) ( t 2 J 1 ; 70 ) = - ( id仇2必A+γ介)δげi「戸門YηYZ)幻)切(収仇t匂仏2わ山，

θt2 ¥/  

ー針;YZ)(t山

(3.16a) 

(3.16b) 

aぷYZ)(t2J1;70)=-(均十町)礼YZ)(t2A;70)
θt2 ¥/  

ー針;r)(t山 (3.16c) 

となる。ただし、任意の演算子fに対して、

I 02 

iYAJ主計五+U(Q)I J， (3.17) 

1
i
 

F
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u
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(3.18) 

(3.19) 

《

P
T
J

×
 

A

ハvvv
 

ー

τhH
一一一

《

F
T

，u
《

φ

θ/三字[i岡山保)+姿v川

-1 。
。

である。いま、式 (3.16)のらに関する Laplace変換を考えると、

。
<t 

φ 

s+ γ +i~A 

2θ 

S+i~A 

θ 

(3.20) φ 

s + 31 + i~A 

s + 21 + i~A 

3θ 。
。
。

G[s] = 

(3.21) 

。jYZ)(o，tI;70)
ojYZ)(O，t1;70) 

= e[s211 。iYZ)(O，t1;70)

で定義される三重対角行列。[s]を用いて、

。bYZ
)[S2， tl; 70) 

げZ)[払 ft;70) 

oiYZ)IS2?tI;70) 

と行列で表すことが出来る。

次に、座標表示における行列要素

σ~Z)(Q ， Q'; tl; 70) =にd《 ddJ:二QDQ叫コニQ'DQF(t)

× 仇刷){十←十ドいf戸戸刊川一寸イ4γ叫怖巾(ο仇tれh川1汁向+而吋叶吋叫)[-一fに;了句九dseiS

“
e

× 吋jト何む刈叩[仰剛附附附Qαω側(収ω州tの切)1)烏州V叶仰iω剛附Qαω帆(μt

この式 (3.22)を使うと、最初の補助演算によって、二番目の補助演算子 ð~Z)(tl;70) を導入する。

子δFZ)(OJ1;可)を、

(3.23) δ~YZ) (0， ft; 70) = Y( Q)δiZ)(t1;70) 

と表すことが出来る。そして、式 (3.14a)ー(3.21)と同様の手続きにより、

ぬZ)(0;To)

げ)(0; 70) 

(3.24) = Y(Q)G[sd I 
ぷ~)(0; 70) 

ヮ“FO
 

ヮ“

イZ)(O，SI;可)

δiYZ)(O，S1;70) 

ぷrZ)(O，SI; 70) 
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を得る。

最後に、座標表示における行列要素

(3.25) 

ρn(ω 可)=にd《 dd:シQ(《:ごVQ'(t)

x {十f♂一寸叶γ

×叫*SA[Q(t)])ffFV[帆

この式 (3.25)を使うと、二番目の補助演算子によって三番目の補助演算子ん(TO)を導入する 0

Ô"~Z) (0; TO)は、

(3.26) ぺ，Z)(O;TO) = Z(Q)ん(γb)

そして、式 (3.14)-(3.24)と同様の変形によって、

内(-∞)

(3.27) 。= G[SO] 

。O[so]
Pl[SO] 

ん[so]

と表すことが出来る。

ね(-∞)。。O(TO= 0) 
ん(TO= 0) 

(3.28) 。=li5soG1801 

ん(TO= 0) 

êa 
ρo 
êa 

ρ1‘ 

~eq 
pn  

となる。 TO= 0とおいて、

ここで定義した 07が前述の「相関した平衡状態」を表す N番目の階層要素

o;;z liEbSOON+I，118010A(-∞) 

が得られる。

(3.29) 

である3GJK[s]は行列。[s]のJ行 K列の成分で、

l 
(3.30) ZN[S] = 

θ 
N+1 

N+2 
S+i~A+(N+1)γ-φ 《 θ

s + i~A + (N + 2)γ-... 

S+i~A +Nγ-p 

3e[sJの逆 Laplace変換を δ(t)とすると、。(t)はA系の縮約化 Green関数である。ここでは、関数 f(t)とその

Laplace変換 J[sJ= Jooo dtf(t)e-st Iこ対して次の定理が成り立つことを用いている:民f(t)=!日sJ[sJ・

q
d
 

pio 
つム
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を用いて、

GJIds] = 宮)(HH12Jー叫ーds]( -E>)] • ZL-lドlEl(一市Isl]} (3.31) 

と表すことができる。ただし、 N<Lの場合は、

rr [ZJーα+L-ds](-θ)] = rr [( -ct) Zs[S]] = 1 (3.32) 

であると決めた。図 3.2に示したように、演算子θとφはそれぞれ、ブオノン生成過程とフォノ

ン消滅過程に対応して現れる。したがって、 N番目の階層要素 07はN個のフォノンの衣をま

とった平衡状態であると言うことができる。

以上の式 (3.13)，(3.21)， (3.24)， (3.28)を用いると、三体相関関数 (3.1)の縮約化表現の三次元

Laplace変換として

CXYZ[S2' Sl] = ~二乞官A {X(Q)ムJ[S21Y(Q) eJK[s11 Z(Q)立1} (3.33) 

を得ることができる。

上で述べてきたことと全く同様にして、より一般的な n体相関関数

CXY...ZW(tn-1， tn-2，'" ，t1) = 

付(tnー1+ tn-2 + .. . + tt)ナ(tn-2+ 付t)九)ル(0)) (3.34) 

の縮約化表現の n-l次元 Laplace変換として

CXY"'ZW[Sn-1' Sn-2，'" ，s11 = L L ... L ~二工
J=1 K=1 L=1 M=1 N=1 

X TrA {X(Q)仏J[sn-dY(Q) eJK[sn-2]'" eLM[S2] Z(Q) eMN[S1] W(Q)烈-1}(3.35) 

を求めることもできる。

3.2 熱浴のニ状態近似

任意の物理的演算子 6に対して、そのノルムを 11011と表そう。 このとき、

A三ゾ11&11'11θ11 (3.36) 

は、 A系が受ける揺動の大きさに相当する [74，77]。この Aとγ、そして系を特徴付ける振動数ωc

対して、

L1 <<γ，ωc (3.37) 
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が成り立つならば、連分数 (3.30)の深い階層は無視することが可能である。ここで、条件 (3.37)

は、熱浴ノイズの Gauss性を保障していることに注意されたい。しかし、連分数 (3.30)は、 γの

値が然程大きくない場合でも速く収束するため、実は γが Aに比べて十分に大きいと仮定する必

要は無いのである。 そこで、締約化された多体相関関数 (3.35)を、

CXY"'ZW[Sn-1' Sn-2，' .. ，S1]巳 LL"'LLL
J=1 K=1 L=1 M=1 N=1 

× 官TrA{ドいX刻(ωQ)翁ゐ引Jパ品[

と近似しよう丸。 ここで現れる g笥11[ド同s]， ~ダ筑ダ角'12[い同s]， ~笥らdド[s]， ~笥ら2[同s] は式 (ρ3.3剖1) カか〉ら

ダ'n[s]三《 1(3.39)

s+i2A ー φ 三 θ
s+i2A +γ 

笥2[S]三ダIllsl(-e) ! ? (3ω) 
S +i2A +γ 

名I[S] 三，1~ (_θ)負ds]' (3.41) 
S+ZZA +γ 

虫色2[S]三 円 + 円 (一θ)GAllsl(-6) ( (342) 
s+i2A +γ s+i2A +γ S +i2A +γ 

によって定義した。この近似 (3.38)は、熱浴の状態としてフォノン真空状態と Iブオノン励起状態

の二状態を考慮することに対応している。仮に熱浴を二状態ジャンプ確率過程モデル (twか state-

jump stochastic model) [77-79]として扱うのであれば、 (3.37)の条件は最初から必要ない。しか

し、もともとの二状態ジャンプ確率過程モデルには存在しなかった温度効果を取り込めているこ

とは重要である [80，81]。

3.3 Gauss白色ノイズ熱浴

この論文では、 Ohm摩擦型スペクトル分布:

J側 (ω)=笠 ω(= lim J叫 ω)I
π 1 γ→∞/  

で特徴付けられる Gauss白色ノイズ熱浴を扱っているわけではないが、後の議論で言及することが

あるので少し述べておきたい。 Gauss白色ノイズ熱浴と結合した系の縮約化多体相関関数は、 3.1

節に述べた方法に倣えば導出できる。しかし、式 (3.35)ー(3.30)のγを無限大にする極限を考える

(3.43) 

と、より簡便に得ることができる:

CXY"'ZW[Sn-l， Sn-2，'" ，SI] = 

官TrA{ドいX爪(ω向Qω)伶剣叫[ド仇8向川川nト刊一→-1]刊l

ただし、 Green関数ヲw(t)のLaplace変換負，y[s]はGn[s]の極限

ダw[s]= lim Gll[s] =ーーマ
γ→∞ s+i2A+rW 

(3.45) 

po 
po 
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により定義し、ここに現れる緩和演算子 rwは極限

tw = -limφlθ 
γ→∞ γ 

(3.46) 

で得ることができる。また、

。ぉ=!15s九rlsld) (3.47) 

はGauss白色ノイズ熱浴と相関した A系の平衡状態である。このように、 Gauss白色ノイズ熱浴

はGauss-Markovノイズ熱浴の速い揺動極限 (fastmodulation limit)もしくは運動による先鋭化

極限 (motionalnarrowing limit)である。この極限では、式 (3.35)に寄与する量子コヒーレンス

が速い揺動によって完全に破壊されてしまい、その結果、式 (3.35)が式 (3.44)に簡略化されてし

まうのである。

Appendix 3A GJK[s]の計算

式 (3.33)または (3.35)を計算するためには、行列 (3.20)の要素を求める必要がある。この目的

のために、ここでは次のような一般的な三重対角行列の逆行列を考える:

αo bO 0 0 

coα1 b1 0 

Do = I 0 Clα2 b2 

o 0 C2 C3 

(3A.l) 

この行列は、

Bn = [bn 0 0 ...]， Cn = [Cn 0 0 ...] (3A.2) 

を用いて、

Dn = Iαn I ~Brt-L (n=山，...) 
I Cn I Dn+l I 、

と漸化式で表すことができることに注意すると、その逆行列は次のように求めることができる [74]:

(3A.3) 

1 r Zn -ZnBn百~ 1 
-一一一 Lln+ 

一I-~仁仇 I~c仇B日_1+~ I Dn __ _1_r  ~ I _1_r  ~ Q _1_  _L _ 1 _  

L Lln+l I un+l un十 un+l J 

(3A.4) 

ここで、

1 
Zn三一ー一一一一一

αη-Bn~ふ一仁n
U n+l 

(3A.5) 

円
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とした。ただし、分母の行列は、対応する逆行列を表すものする。したがって、 J~ 2， K ~ 2に

対して、

(よ)11=Zn= an-b~ (3A.6) 

(法L=(古)J-11(-cn)zm (3A.7) 

(正)lK = Zn (-bn) (ヰ~)..K-l ' 
(3A.8) 

は)JK = (D~+l) J-l.l cn仇 (D~JLK-l+ (D~J… (3A.9) 

が成り立つことが分かる。この式 (3A.6)-(3A.9)を行列DO-1の要素に繰り返し用いることにより、

次の(1)-(5)が得られる:

(1) J ~ 2に対して、

(式L=耳[ZJ+1ーαh…-2)]. ZO， (3A.I0) 

(2) K ~ 2に対して、

(よ)IJZOEl~刈 (3A.ll) 

(3) J = Kみ2に対して、

(長)JK = 主(互いLー αー1~4zL-IHI(-bβ-.)Zs]} + ZJ-1， 

(3A.12) 

(4) J > K ~ 2に対して、

(古)ぺu互い+L一日(-…-2)lzLI[(-K1)zpl) 

+ rr [zば十1(一CJ+K十 2)] な -1，(山3)

(5) K>  J ~ 2に対して、

(古)JJZ(主[勺+L-α一1(ーい-2)lzL-I EK-bβ一.)Zs]} 

れ J-1'rr [(一句-dzβ]， (制4)

-268-
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N<Lの場合に対しては、

日[り山寸山サ-2)]= I1[(-bs-dzs] =1 (3A.15) 

を要請すると、式 (3A.1O)-(3A.14)を

(Jk mn(JK)(J-11-l j 長).JK= 乞!日[勾山寸山サ一2)].ZL-1.)J:[(-bs-dZs] ~ 
JI¥. L=l α=L s=L 

と表すことができる。ただし、

(3A.16) 

1 

1 
(3A.17) ZK = 

αK -bK CK 
1 

αK+1 -bK+1 . CK十1
αK+2一・

である。

最後に、 ZN= ZN[S]， aN = S +吟+N" bN = cJ>， CN = (N + 1)θ と置くことにより、行列

(3.20)の要素の表式として

ゐKlsi = Y)(HUJーα+L-1Mh-1lsl E[(一例1]} 

(3A.18) 

を求めることができた。ただし、

ZN[S] = 
1 

S+i~A +N，-φ 
N+2 

S + i~A + (N + 1)γ-φ-::----8 
S+i~A +... 

N+1 
(3A.19) 

θ 

であり、 N<Lの場合に対して、

rr[為一αル l[S](ーの]=日[(-$)ゐ[S]]= 1 (3A.20) 

の条件を要請していることに注意されたい。

4 非線形光学応答関数

4.1 非線形分光法

高出力レーザーと物質との強い相互作用により、吸収分光に関係する線形分極p(l)(r，t)だけで

なく非線形分極 PNL{r，t)も誘起される。このR可L{r，t)の解析的表現を求めることは一般的に不

ハH
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F
O
 

q
L
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(a) 
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L
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k1 

ks 
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k3 

図 4.1:典型的な分光学的測定法の模式図 [15]0 (a)吸収分光:入射ビームが物質によって弱まる。

(b)四光波混合 3個の入射レーザー k1，k2， k3がコヒーレントなシグナル ks=士k1土k2土k3

を発生させる。

可能であるので、分極 P(r，t)をレーザー場との相互作用 -t，.E(r， t)で摂動展開しよう:

P(r， t) = p(1)(r， t) + PNL{r， t)， 

PNdr， t) = p(2)(r， t) + p(3)(r， t) +・・・ . 

(4.1) 

(4.2) 

ここで、 p(n)はレーザー場 E(r，t)に関して n次の分極であり、双極子Aの(n+ 1)体相関関数

で定義される η次の応答関数

(*)nマn([[刊([仙の[uドHμ凶伽[日μ仰仰[ω似同A似仰(収t山ト川山1汁+...+川tn一1+...+叫 ] ， t，叫

を用いて、

内)(り)= 10
00吋∞dtn-l.. . 10

00 

dtlR(川ぃ，tl) 

x E(r， t -tn)E(r， t -tnーらー1)...E(r，tーらーら-1一・・・ - tl) (4.4) 

と表すことができる。ただし、 T，(t)はAのHeisenberg表示である。

ここで、非線形分極 PNdr，t)の低次の項が関わる種々の非線形分光技術について簡単にまとめ

ておこう。代表的な技術に「多光波混合」というものがある。 (η+1)波混合過程は、 η個の入射

レーザーパルスが物質と相互作用した結果、新たなコヒーレントシグナル (n個目の光)が放射

される過程である。 n個のパルスから成る入射レーザー場を次の形で表そう:

E(吋)=乞[号(吋)eikj'r-iwjt+勾(吋)e叫 r+iWjt] (4.5) 

ただし、 kl，k2， ...， knは入射パルスの波数ベクトルであり、 ω1，ω2，...， ωnは対応するキャリ

ア振動数である。 n個の入射ノ勺レスが物質と相互作用した結果n次の分極 p(n)(r，t)を作り出し、

ハU
門
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多次元振動分光スペクトルによる散逸性量子トンネル過程の理論的解析

この p(n)(r，t)が新しい電場を放射するわけである。いま、(4.5)を(4.4)に代入すると、 n次の分

極 p(n)(r，t)は、入射ノ〈ルスの波数およびキャリア振動数の線形結合

ks =土k1士k2土k3士・・・土 kn， (4.6) 

(4.7) ωs 士ω1土ω2士ω3士・・・土 ωη

で与えられる ks，ωsを用いて

p(n)(吋)= LPt)(t)eiks…st 

ks 

のように展開できる。したがって、放射されるシグナルの方向、すなわち、式(4.6)に現れる符号

の選び方によって、異なる過程を空間的に分離して観測できるのである。

式 (4.2)中の最低次項 p(2)(r，t)に起因する非線形分光効果として、第二高調波発生 (Second

Harmonic Generation; SHG)や和周波発生 (SumFrequency Generation; SFG)などがある。し

かし、 2次の分極(一般的には偶数次の分極)p(2)(r， t)は、表面や界面など反転対称性が無い系

では測定できるが、反転対称性を持つ等方的な物質に対しては 0になってしまう。ゆえに、一般

の等方性のある物質に適用できる非線形分光法で最低次のものは p(3)(r，t)による 3次の分光法と

いうことになる。

3次の非線形分極 p(3)(r，t)に関する四光波混合過程は、現在の非線形光学現象の研究におい

て中心的な役割を果たしている。この p(3)(r，t)を関わる非線形分光技術は非常に多い。例えば、

光カー効果 (OpticalKer E百'ect;OKE)、第三高調波発生 (ThirdHarmonic Generation; THG)、

フォトンエコー、過度回折格子(TransientGrating; TG)、コヒーレント反ストークスラマン散乱

(Coherent Anti-stokes Raman Scattering; CARS)、ホールパーニングiノtンププロープなどは全

てそうである [15]。

(4.8) 

4.2 Double-sided Feynmanダイアグラム

3次の応答関数

が)(山d=(山[[[T，(t3 + t2 + td， t，(山d]，T，(td] ，仰)]) (4.9) 

は交換子が3回入れ子になっている。 1つの交換子から 2個の項が生ずるから、 (4.9)は23= 8個

の項に展開することができる:

ポ )(t3，ωd=ε[Rn(t3，ω1) + Rn *(t3， t2， t1)] ( 4.10) 

これは、図 4.2に示したように、演算子 (i/厄)t，が密度演算子の左(ケット)に作用するか右(ブ

ラ)に作用するかの選び方によっている。式 (4.10)の物理的意味は double-sidedFeynmanダイア

グラム [15]を利用すると容易に理解できる。また、このダイアグラムは、高次の分極を計算する

上での種々の項や係数、相互作用の順番などを間違わないようにするために非常に便利なもので

ある。 Double-sidedFeynmanダイアグラムは次の規則に従って書く (図 4.3を参照): 

唱，B
A

円

iつ臼



石崎章仁

噌

-A
P
H
 

内

4
p
n
 

9
3
 

D
H
 

R4 

*
 

噌

i
p
n
 

*
 

内

4
D
H
 

*
 

司

3
D
H
 

*
 

凋
品
寸

D
H
 

図 4.2:8個の Liouville経路:三重の交換子 (4.9)で表される 3次応答関数R(3)(t3， t2， tl)を展開し

て得られる 8項(式 (4.10)を参照)と、それぞれに対応する密度行列の時開発展。ここで、密度

行列は二本の鉛直線で表されている:左側の線がケットの時開発展を、右側の線がプラの時間発展

である。時間は、矢印が示しているように下から上に流れる。波線は、レーザー場との相互作用

(ijn){Lを表す。

10 密度演算子を 2本の鉛直線で表す。左側の直線がケットを、右側の直線がプラを表す。

20 10 で描いた鉛直線の下から上に時間発展する。

30 入射レーザー場との相互作用を、斜めの実線矢印(または斜めの波線矢印)で表す。この

とき、 Ejexp( -iwjt + ikj . r)を表す矢印は右上がりに書き、ん(または一的)でラベルす

る。また、 E/exp(ωIjt-ikj" r)を表す矢印は左上がりに書き、 -kj(または十時)でラベ

ルする。

40 放射されるシグナルの波数ベクトルム(または振動数 ωs) は40 で書き込んだラベルの和

となる。

50 各ダイアグラムの全体には符号因子 (-l)nを掛ける。ここで nは右の鉛直線(すなわち

プラ)とレーザー場との相互作用の回数である。 これは、交換子の計算 (4.9)において、双

極子Aが右から作用するとマイナス符号が生じるためである。

40 における矢印の向きとラベルとの関係は、量子電気力学 [82]において +kj(対応する振動数は

負:一ω'j) はフォトン消滅演算子 ak
j
に結びつき、 -kj (対応する振動数は正:十時)はフォトン
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ks = -k1 + k2 + k3 
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図 4.3:四光波混合により ks= -k1 + k2 + k3の方向に放射されるシグナルを表す double-sided

Feynmanダイアグラム。原理的には、 8つのダイアグラムが表している全ての量子過程が存在可

能であるが、系と光との相互作用に関する回転波近似のために、 8つのうちの幾っかだ、けが支配

的となる。

生成演算子&Llこ結びつくことに注意すると、物理的に明白である。

4.3 3次の赤外応答関数

外場として与えた赤外レーザー E(r，t)に対する分子振動系の応答は、多体相関関数で記述する

ことができる。 E(r，t)について 3次の項を考えると、 A系の分極 p(3)(t)は

戸凶凶州3め町)代(

x E(ケr，t一 t3ω3)E(ケr，t一 t3一 t匂ω2ρ)E(ケr，t一 t3一 tわ2一 tt) (μ4.11り) 

で与えられる[叫ここで、 R吟jぽ~(仇t3払3あ，ωt) tはま 3 次の赤外応答関数で、次の式のように双極子演算
子 μ以(Q)の四体相関関数で表すことができる

科噌蜘2釣μμμ(μ仇仇t3仏3あ山'

= (~)' n官 (←ドい
A似仰(t川t

q
J
 

月

iつ中
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ただし、 A以(作例tの)はμ以(Q)のHeisenberg表示e♂i沼H胤例μ以(Q)片e一→tぽHω

は全系の熱平衡密度j演寅算子である。

以降に現れる表式を簡単にするために、久保 [83，84]に倣い次の記法を導入しよう:

石崎

。xj三[刈， (4.14) 

v 

、ーすなわち、超演算子 (superoperator)tJxは被演算子 fに対して交換関係 [tJ，f]を構成する。

の超演算子 dxに対して、次の定理が成り立つ:

J×/=喜志(パf

告
n個の d

( 4.15) = e{}J e-{} 

( 4.16) 

この記法を用いると、赤外応答関数(4.13)は

42(t3J2A)=rIT{μ(Q) e-i込ott3244(Q)×e一弘ott2::μ(Q)X e一弘o山土μ(Q)Xp~~ ~ I r~ ¥. ..... I - Ii' ¥. ."， J fi'--' -V J h r~ ¥. ..... J ，-LUL J 

と変形できる。ここで、 i.2tot三 (ijn)広ot×は全系の Liouville演算子である。

ここで、 Ri~(ω2 ， tr)の 3次元Laplace変換を考えることにしよう:

( 4.17) ，Tiu
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川 μ(Q)1Aiμ(Q)× 1Aiμ(Q)× 1A;μ(Q)XP~~t ~ 
l" .，'S3+i..0totnrT.....' s2+i~otñr ，." sl+i~otfj: 'v， '"U"J 

( 4.18) 

すると、式 (4.16)は

R2isM2，S11 

と変換される。ただし、分母の演算子 1jUは逆演算子 U-lを意味することに注意されたい。

レーザー場は、双極子 μ(Q)を通して A系とのみ相互作用すると仮定しているので、光学過程

について縮約化した記述が可能となる。前節で述べた方法で、(4.18)の光学的に不活性な熱浴自

由度を縮約すると、 A系の縮約化応答関数として
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5 散逸性量子トンネル過程の二次元赤外シグナル

本節と次節では、凝縮相中プロトン移動反応における散逸性量子トンネル過程に対する二次元

赤外分光シグナルを議論する。

室温において非断熱極限の条件 (2.4)が成立する系として、 Qo= 0.76α0， Uo = 2500 cm-1の場

合を考えよう。これらのパラメータは、図2.2に示したような一対のトンネル分裂準位を生じさせ、

そのエネルギー分裂の大きさは ω10= 20cm-1 となる。ただし、簡単のため、 ω21= 2000cm-1， 

ω30 = 3000cm-1 とおいている。

ここからは、次の周波数領域で二次元赤外分光シグナルを計算することにしよう:

ω21ごsn忘ω30・ (5.1) 

系の双極子モーメント μ(Q)が反応座標 Qの1次関数すなわち μ(Q)=μoQで近似できると仮定

すると、双極子演算子 μ(Q)は、

μ(Q)り oLLQ加 ，2k(I2j +仰kl+ 12k)(2j + 11) (5.2) 

と表現することができる。ただし、任意の演算子。に対してその行列要素 (jIslk)を的k と略

記した。また、ポテンシアルの対称性により、 Q2j-1，2j-1，Q2k，2kがOになることを用いたことに

注意されたい。さらに、室温ですら j~ 2， j f-kに対して exp(-β則的kl)<< 1が成り立つこと

に注意すると、 トンネル分裂準位 10)，11)以外の準位間に熱的な遷移は存在しないと近似するの

は妥当であると考えられる。したがって、式 (2.7)中の V(Q)は

V(Q) = KLL L Qjklj)(kl +守二玄Q2jklj)(kl

同仇LQlO(l1)仰1+10)(11)+守口九jlj)(jl (5.3) 

近似することができる。この式 (5.3) により、 N~ 1 に対して p~ =0を示すことができる。

式 (5.2)と(5.3)を用いると、対称二連井戸ポテンシアル (2.1)で特徴付けられる系 Aを、 10)，

11)， 12)， 13)から成る 4準位系 [79]として取り扱うことが可能となる。このとき、任意の演算子

は、 Liouville空間において、 {lJk))}0:0，k~3 三 {Ij) (kl}0:0，k~3 を基底とする 42 X 42行列で表現さ

れる。ところで、二次元赤外分光法または非線形振動分光法では、レーザーパルスとの複数回相

互作用による多量子遷移過程が存在するため 13)よりも高いエネルギー準位も考慮に入れる必要

がある。しかし、上記の仮定の下では、そのような多量子コヒーレンスにより生じるスペルトル

ピークは時間依存せず、他の時間依存する重要なピークから容易に分離できる。また、以下の議

論では、そのようなピークは本質的な役割を果たさない。ゆえに、 4準位だけに議論を限定する。

5.1 熱的励起・緩和過程の直接観測

ここからは、 3個のレーザーパルス

局(吋)=耳(仰 (5.4) 

p
h
u
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図 5.1:3次の赤外分光実験のパルス配置(四光波混合)。系は、最初にパルス E1(r，t)と相互作

用し、次に二番目のパルス E2(r，t)と、最後に三番目のパルス E3(r，t)と相互作用する。 T1，T2• 
T3はそれぞれ第一遅延時間、第二遅延時間、そして第三遅延時間を表している。

から成る入射レーザー場

E(r， t) = L Ej(r， t) (5.5) 

を考えることにする。ただし、 kjとωjはそれぞれ波数ベクトルとキャリア振動数であり、 Ej(t)

はj番目の入射ノミルスの時刻 tにおける波形を表す包絡線である。

本来ならば、レーザーパルスの時間幅とスペクトル広がり [85，86]、そして位相整合条件に対す

るその影響 [87]を適切に取り扱うべきなのではあるが、ここでは、議論の簡単化のために、レー

ザ、ーパルスをデルタ関数 8(t)で近似するインパルシプ極限を考える:

E1 ( t) = 8 (t -(tm 一九一九 -Td)，

E2(t) = 8(t一(tm一九一九))，

五(t)=8(tー (tm 一九))

(5.6) 

(5.7) 

(5.8) 

このとき、 ks= k1 - k2 + k3の方向で測定される分極 (4.11)は、 ωsω1一 ω2+ω3と

Pk~) = ei(ω…+ωdT3e-i(ω2ーω1)T2WIngj2(九九TI) (5.9) 

を用いて、

p(3)(r， tm) = eiks'r-UA (5.10) 

と表すことができる。ここで、 3個の入射パルスのキャリア振動数はすべてい21+ω30)/2 = 

2500cm-1にチューンされているものとしよう。すると、応答関数32(凡九T1)は、次のdouble-

ぷ
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sided Feynmanダイアグラムで表現されるような Liouville経路の和として与えられる:
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に¥:1
jket) 

‘I1I klk 

4 113-/11 

ks/ k~ 
2二R4 = 

(5.12) 

これらのダイアグラムでは、下の水平線がケットの、上の水平線がプラの時開発展(右から左へ)

を表している。斜めの矢印は、レーザーパルス場との相互作用を示している。例えば、ダイアグラ

ム(5.11)は次のように解釈する:最初に系はポピュレーション状態1))UI (j = 0，1)にある。時刻

t = tm一九一乃 -T1にケット Ij)が1番目のパルス +k1と相互作用し、系はコヒーレンス状態

13-j)UIに変えられる。その後の時間 T1の聞に、熱浴との結合によりプラ UIが(kl(k = 0，1かっ

k =1= j)に変わる可能性がある。この過程は、熱浴誘起コヒーレンス移動 (bath-inducedcoherence 

transfer) 13-j)UI→ 13-j)(kl (k =1= j)と呼ばれるものである。次に時刻 t= tm -T3 -T2に

プラ (klが 2番目のパルスーんと相互作用し、その後の時間 T2の聞に系は 13-j)(3-klの状態

にある。以降は同様に解釈できる。当然のことながら、ダイアグラム (5.12)も全く同様に解釈で

きるのであるが、 そこでは、時間1巧hの間にコヒ一レンス移動だけでなく熱浴誘起コヒ一レンス-

ポピユレ一シヨン転換 (bath-inducedcωorηZ附t

( iラ=l=jカか亙つ f=k刈)が現れている[伊34]。

以下で議論する二次元赤外シグナルは -33(九九Tdの九九に関する二次元Fourier変換

roo roo 

zj2(Q3，凡fl1)三，--dぉ，--dT1 eif23 T3 +i.f2t Tl !%i~ (凡九Td

=zL fc+~S2eS2T23(幻i一 向，S2，-ω1] 
L.π'l Jc-i∞ ・ー

(5.13) 

S(fll， fl3;お)=Iml-43(此九fld]

式(5.13)において、被積分関数の全ての特異点が積分経路の左側に来るように定数Cを選んでいる。

図5.2に、熱浴の二状態近似を用いて計算した S(fl1，fl3;九)の 3次元プロットを示す。温度は

T = 300Kである。 トンネルによるエネルギー分裂の大きさ ω10= 20 cm-1 (2π/ω10 = 1.66 ps) 

に対して、 (a)ωlOT2= 0、(b)ωlOT2= 0.1、(c)ω10むこ 0.4、 (d)ωlOT2= 3である。また、 LL

結合強度、 SL結合強度そして熱浴ノイズの相関時間は、それぞれ、

1 1 
T~ =ー=一一一一一.

し γ6ω10

(5.14) 

の虚部である:

(5.15) (SL' = 1， 

門

i
月

iつ白

(LL = 2ω10， 
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(a)ω10 T2=O (b)ω10 T2=O.1 

0.5 35∞ 0.5 3500 

(c)ω10 T2=O.4 
∞ 1500 

(d)ω10 T2=3 

0.5 35∞ 0.5 35∞ 

3500 35∞ 

図 5.2:図 2.2に描いた系に対して、熱浴の二状態近似を用いて計算した二次元赤外分光シグナル

S(f21， f23j T2)。系の遷移振動数は、 ω21= 2000 cm-1，ω30 = 3000cmーにそして ω10= 20cm-1 

(11ω10 = 1.66 ps)である。また、系と熱浴との相互作用パラメータは、 (LL= 2ω10， (SL' = 1，γ= 

6ω10，β=  2.41 X 1020 (300 K)に選んでいる。各プロットは、位置 (f21，f23) = (3000，2000) cm-1 

のシグナル 8(3000，2000j乃)の最大値が1となるように規格化しである。

と選んだ。ここで、 8L結合強度 (SLに対して無次元化8L結合強度を (SL'= 1i(sL/(Mω102)によっ

て導入している。図 5.2から明らかなように、最初 (ωlOT2= 0)に何も観測されない (f21，f23) = 

(ω30，ω21)' (ω21，ω30)付近に、時間の経過とともに非対角ピーク 80→l と81→oが現れ始め、その

まま成長し続ける。これらのピークは、式 (5.12)の(i，f) = (0，1)， (1，0)項が原因である。したがっ

て、これらのピーク強度 80→1(β1，f23;九)， 81→0(f21' f23;お)は次のように表すことができる:

SO->I(f21， f23;九)=cL L Relや11eυ!一 向112j))
J，K=lj，k=O，1 L 

x ¥¥や制仲仲υ川咋榊jペ巾仙刷|い仲μμ川οゐω州ω川J江川叫K以仙州(仇附勾町)I 州 3kペ巾巾刷|い怜μμο針句ωK幻刈1[トい一→tωο仏川山11
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図 5.3:図5.2の等高線図。実線の等高線は 0.1，0.2，...， 1で描かれ、破線の等高線は -0.1，-0.2， 

ぺ -1で描かれている。

x ((句leJK仰

ここで、 C三 μo4Q302Q21 2 /がであり、 eJK[slの逆Laplace変換を eJK(t)とした。また、 Hilbert

空間における演算子 Ij)(klを表すLiouville空間のベクトル Ijk))を導入している(本節末Appendix

を参照)0Imn))のHermite共役は ((mnlで表し、それらの内積は((jklmn))= Tr[lk) (jlm) (nllに

よって定義する。二次元シクゃナル S(il1，il3;巧)のこのような娠る舞いは、主にトンネル分裂準位

間 10)(01←→ 11)(11におけるポピュレーションの熱的遷移によるものである。このことを説明する

ために、 Gauss白色ノイズ熱浴と線形に結合した系 (KLL= 1かつ KSL= 0)の二次元赤外シグ

ナルを考えよう。この場合には、式 (3.44)ー(3.46)を用いて、 SO→1(il1，il3;乃)， SI→0(il1， il3; T2) 

の簡単な表現を求めることができる:

C (( 111銭ν(乃)100)) 
SEl (il1， il3; T2)一、 I." -， I / (み)00' 

-Re [F(30) (ildF(21) (il3)] 

C (( 001負ν(九)111 )) 
s?と。(il1，il3;九)= ~ rご内J…、dqLυJ了、1(ρお)11

(5.18) 

(5.19) 
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図 5.4:非対角ピークに寄与する項を表すエネルギー準位タ守イアグラム。ダイアグラム (a)では

シグナル 80→1(DI， D3;乃)に寄与する励起過程0→ 1が見られ、ダイアグラム (b)ではシク'ナル

81→O(Dl' D3;九)の原因となる緩和過程 1→ 0が存在する。

ここで、

《口|ぬr(t)吟=(1-e判 )n_，

や01伶 (t)111 )) = (1 -e叫 )n+

はそれぞれ 10)(01→ 11)(11，11)(11→ 10)(01方向のポピュレーションの遷移確率であり、

(ρお)00= .n+， (ρお)11= n_ 

は演算子。おの行列要素である。また、

P(30)(D)三 i(β-ω30)ー α(n_，

p(21) (β)三 i(D-ω2r) -α(n+， 

2MQ102 2土F払)10
α=一一一一一一一 '件=sn2 ぅ

'V:.L - 4 

と置いた。式 (5.18)と(5.19)から、非対角ピーク強度の表式が得られる:

(5.20) 

(5.21) 

(5.22) 

(5.23) 

(5.24) 

(5.25) 

C // ._.1¥ 

8't-.1 (ω30， W21;巧)=α2(2n四一((111向(九)100))(ρお)00' (5.26) 

C //__I_~ ，__1__¥¥ 
8~0(ω21 ， ω叫九) = ~2f2~ ~ (( 00 1動向)111 )) (ρお)11・ (5.27) 

α2(2n+n一、 I~VY'-"'/I--//
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図 5.5:図5.2の非対角ピーク強度の時間(む)依存性。 ω10= 20cm-1に対して 2π/ω10= 1.66ps 

である。実線が、励起過程 10)(01→ 11)(11に対応する 80→1(ω跡的1;お)のピーク強度を表し、点

線が緩和過程 11)(11→ 10)(01に対応する 11)(11→ 10)(01のピーク強度を表している。図 5.6で説

明するコヒーレンス移動やコヒーレンスーポピュレーション転換の寄与も存在するため、実線と点

線は一致しない。

これらの式から明らかなように、ポピュレーションの熱的励起 10)(01→ 11)(11と緩和 11)(11→ 10)(1 

が、それぞれ、非対角ピーク S巴1(fh， .03;乃)と Sと。(.fh，D3;お)の成長を引き起こしているこ

とが理解できる。さらに特筆すべきことは、詳細釣り合い

《日|仇r(九)100抗議)00=や01仇r(T2)IU))(ρお)11 (5.28) 

の帰結として、両者の強度が乃の値によらず等しくなるということである:

8~1(ω30 ， ω21; 乃) = 8~0(ω21 ， W30;九)• (5.29) 

次に図 5.5は、図 5.2の80→1(ω30，ω21;乃)と 81→O(ω21，ω30;お)を乃の関数としてプロットし

たものである。このグラフは、我々のモデルでは 2つの非対角ピークの強度は一致していないこ

とを示している:

80→1(ω30，ω21;お)=1 81→O(ω21，ω30;乃)• (5.30) 

これは、 Gauss-Markovノイズ熱浴と非線形に結合した系 (KsL=1 0)に対する非対角ピークの成長

は、ポピュレーションの熱的遷移だけではなく、コヒーレンス移動 Ij)(kl→ Il)(ml (jヂk，l チm)

やコヒーレンスーボピユレーション転換 Ij)(kl一→ In)(nl(j =1 k)とその逆 In)(nl一→ Ij)(kl(j=lk)

のような他の過程によっても引き起こされているからである(図 5.6参照)。前節でも述べたよう

に、 SL結合項が存在しない Gauss白色ノイズ熱浴の場合では、コヒーレンス移動やコヒーレンスー

ポピュレーション転換といった量子過程が非常に速い揺動によって完全に破壊されてしまってい

るので、 (5.29)が成り立っていたのである。
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図 5.6:二次元シグナル 80→1(ω30，ω21;乃)に寄与する熱浴誘起コヒーレンス移動 (bath-induced

coherence transfer: CT)や熱浴誘起コヒーレンスーポピュレーシヨン転換 (bath-inducedconversion 

from cohrence to population: CCp)の過程を含んだ double-sidedFeynmanダイアグラムの例。

非対角ピークの強度はポピュレーシヨンの熱的遷移だけでなくコヒーレンス移動など他の過程

の寄与を含んでいるわけであるが、前者以外の全ての寄与は「ピークの体積」を計算することで

除去できることを述べよう。図5.8に、非対角ピーク 80→1(β1，!l3;巧)， 81→o(ο1，!l3;九)それぞ

れの体積%→1(巧)， Vl→o(巧)の時間変化を乃の関数として示した。ピーク強度と異なり、 2つ

のプロットは巧によらず良く一致している。この一致は、「ピークの体積」を通してポピュレー

ションの熱的遷移だけを観測できていることを意味している。このことは、熱浴の二状態近似を用

いずに、次のように一般的に証明することができる。式 (5.16)から、 80→1(!lI，!l3;乃)の体積は、

VO-->1 (お)=にd!lli: d仙→1(β1， !l3;巧)

ヲ f∞ d!l1 r∞ d!l3 -;0.7'.-・(}.，T.= ~lim J2π):l I ~~W -L I ~~W.> e刷 li-
tl131380→1(!lI，!l3;T2)

1，.13→0' '.1_∞ 2πj一∞ 2π

=(州C.(( 11ICl1(九)1吟(ぷ)00 (5.31) 

と計算できる。同様に、 81→0(!l11!l3;む)の体積も

九 o(九)= (針)2C.((∞|ム1(九)111))(♂)11 (5.32) 

と求まる。式 (5.29)で述べたように詳細釣り合い条件から次の関係式が成り立つ:

%→1(巧)= V1→O(巧)• (5.33) 

逆の視点で述べるならば、ポピュレーションの熱的遷移の寄与を評価しておけば、 V1→O(む)と

81→o(乃)などを比較することによりコヒーレンス移動やコヒーレンスーポピュレーシヨン転換の

寄与を調べることもできるのである。本節で述べたレーザーパルス配置を用いた二次元振動分光

法によって、トンネル分裂準位聞の熱的励起・緩和過程を他の過程から分離して観測できるとい

うのが、本節の結論である。トンネル分裂準位という真に量子的な系に対する凝縮相の散逸効果

を視覚的に捕らえることができるのである。
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図 5，7:様々な SL結合強度に対する非対角ピーク強度の比較。 SL結合強度以外のパラメータは、

(LL = 2ω10， s = 2.41 X 1020 (300 K)，γ=6ω10とした。無次元化 SL結合強度 (SL'が大きくな

るにつれ、 LL結合と SL結合の cross-termcontributionが大きくなっていく。その結果、実線と

点線とのズレが広がっていく。
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図 5.8:図5.2の非対角ピーク体積の時間(乃)依存性。 ω10= 20cm-1に対して 2π/ω10= 1.66ps 

である。実線が、励起過程 10)(01→ 11)(11を表す 80→1(f21，f23;お)の体積を表し、点線が緩和過

程 11)(11→10)(01を表す 81→0(f21，f23;乃)を表している。ピーク強度ではなくピークの体積を測

定することで、コヒーレンス移動やコヒーレンスーポピュレーション転換などの寄与を全て取り除

くことができる。

Appendix 5A Liouville空聞におけるベクトル

A.l Liouville空間におけるケット・ベクトル

Hilbert空間では、任意の状態ベクトルを完全系を成す基底ベクトル {Ij)}で展開することがで

きる:

|ψ)=乞Cjlj) (5A.1) 

同様に、密度演算子に。に対して、

。=2ンIjklj)(kl (5A.2) 
j，k 

という展開を考えることができる。ここで、 Hilbert空間における演算子 Ij)(klを表す Liouvi1le空

間の「ケット・ベクトルJIjk))を導入し、また密度演算子。を |ρ))と表そう。すると、式 (5A.2)

は式 (5A.1)と全く同様に

|ρ)) = Lρ'jkljk)) (5A.3) 

と表すことができる。

A.2 ブラ・ベクトルとスカラー積

次に、 IJk))のHermite共役なベクトルとして「プラ・ベクトルJ ((jklを導入する:

((jkl三 (Ijk)))↑. (5A.4) 
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Hilbert空間におけるハミルトニアンや運動量などのような任意の演算子 Aは、 Liouville空間に

おいては IA))で表されるベクトルとみなすことができる。すなわち、 Hilbert空間において、

A = LAjklj)(kl (5A.5) 

と表される Aは、 Liouville空間においては「基底ベクトルJ {lJk))}を用いて

IA)) =乞Ijk))Ajk (5A.6) 

と表すことができる。

さらに、 IB))のHermite共役なベクトルとして「ブラ・ベクトル」

((BI三 β↑ (5A.7) 

を導入し、 Liouville空間ベクトルの「内積」を次のように定義する。

((BIA)) == Tr {削)

このとき {Ijk))}が、次の意味で正規直交系であることがわかる:

(5A.8) 

((jklmn))三百[lk)(jlm)(nlJ= dkndjm・ (5A.9) 

これは、 Hilbert空間における(jlm)= djmに対応している。

A.3完全性条件

次の内積を考えよう:

((jkIA)) = Tr {怜)(jIA}=乞(αIk)(jIAIα)= Ajk (5A.I0) 
α 

これを (5A.6)に代入すると、

A
 

'κ ・q
J

'
k
 

.。JZμ 
一一A

 
(5A.ll) 

となる。これから、 Liouville空間における完全性条件:

乞Ijk))((jkl = 1 (5A.12) 

が得られる。勿論これは、 Hilbert空間における完全性条件玄jlJ)(j1= 1に対応している。

F
同

υoo 
q
G
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A.4行列要素

式 (5A.12)を用いると、 Liouville空間における演算子を

iJ=.乞 jjk))((jkl iJlmn)) ((mnl， 
j，kjm，n 

で定義することができる。ここで、

。jk，mn三 ((jklo'lmn)).

はLiouville空間における「行列要素」である。

例として、 (jX の「行列要素」を計算してみよう:

((BltYXIA)) =叫が[刈)
IA)) = Imn))， IB)) = Ijk))とおくと、

が得られる。

o'Xjk，mn = ((jkl{jx Imn)) 

=苛{lk)(jliJXIm)(nl} 

=官{Iめ(jliJlm)(nl-防)(jlm)(nld}

=的mdknーのJ6jm

6 二次元赤外シグナルによる反応速度定数の直接評価

(5A.13) 

(5A.14) 

(5A.15) 

(5A.16) 

化学反応過程を研究する上で、反応速度定数は最も重要な測定量の一つである。しかし、よく

知られているように、実験的に反応速度定数を決定するのは容易い事ではない。この問題に対し

て多次元振動分光法が新しい光を投げかけるものと、我々は期待している。この節では、二次元

赤外分光法によって化学反応速度定数を評価できる可能性について論じる。

6.1 時間相関関数による反応速度の表現

Fig.6.1の左井戸 (L)、右井戸 (L)に分子を見出す確率をそれぞれ Ndt)，NR(t)とする。いま、

議論している閉じた系においては NL(t)+ NR(t) =一定であるので、 L→ R，R → Lの方向の

速度定数をそれぞれ kR←L，kL←R とすると、 Ndt)とNR(t)は次の現象論的速度方程式に従う:

JlNL(t)=-kR←LNdt) + kL←RNR(t)， (6.1a) 
dt 

JZNR(t)=kR←LNdt) -kL←RNR(t)・ (6.1b)
dt 

したがって、 NR(t)の平衡値 Npからの変化量 dN(t)三 NR(t)-N;iは線形緩和則

fI6N(t)=一krxndN(t) (6.2) 
dt 
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ー四ー圃'ー
relaxation 

via tunneling 

ぬ(0)=叫ん(0)ゐ) ぬ(∞)=叫ん例制

図 6.1:摂動が無いポテンシアル曲線(実線)と摂動を加えたポテンシアル(破線)。摂動ポテン

シアルのもとでの定常状態から摂動を取り除くと、分布確率 NR(O)は量子トンネル過程によって

熱平衡状態 NR(∞)に戻ろうと緩和する。

を満たす。ただし、 krxn:= kL←R+kR←L とした。この方程式は簡単に解くことができて、

8N(t) = 8N(0) exp( -krxω (6.3) 

いま、詳細釣り合いの条件により kR←L/kL←R= N~q/N;: = 1が成り立っていることに注意する

と、反応速度定数 kR←L，kL←R を求めるためにはんxnを求めれば十分である。したがって、術

語の簡単化のため krxnを「反応速度定数」と呼ぶことにする(また、そのように呼んでも混乱は

生じない)[88]0ここで、等式 (6.3)は、すべての時間領域で成立するわけではないことに注意し

たい。反応開始直後の短い時間領域では指数関数的な現象論的減衰則には従わない過度的振る舞

いが現れるのがその理由である。すなわち、現象論的速度方程式 (6.1a)，(6.1b)は、短時間領域

の過度的振る舞いが減衰した時間領域でのみ成り立つものなのである [8，60，89，90]0 (図 6.3を参

照)したがって、 krxnの値は

(d/dt)8N(t) 
k(t)三一

8N(t) 

で定義される k(t)の漸近極限として定義する。

式 (6.4)を評価するためには、系に弱い摂動を与えてその緩和過程を測定すれば良い [91]0摂動

としては熱的揺らぎのような系に内在しているものやレーザー場のような物理的外場でも構わな

(6.4) 

いが、式 (6.2)が摂動の形に依存しないことに注意して、ここでは

U(Q)→ U(Q) -E8(Q)， (6.5) 

という形の摂動を与えよう。 Eは十分小さな正定数で、。(Q)はHeavisideの段階関数である:

J 1 (Q > 0のとき)。(Q)= < 
10 (Q < 0のとき)

円

ioo 
つ山
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この摂動ポテンシァルのもとで十分に長い時開発展した末に、系が定常状態に達したと仮定する。

そこでは、右井戸に分子を見いだす確率が左井戸に見いだす確率よりも大きくなっているだろう。

この状態で摂動を取り除くと(この時刻を t=Oとする)、右井戸の分子は摂動が無いときの熱平

衡状態に戻ろうと左井戸に移動する(緩和)。この過程の ON(t)の時間発展を追跡すれば式 (6.4)

を評価できるというわけである。いま、

ムot(t)=バユ+lt dtfe-dtot(t f)/hi12剖(t')， P~;t 1 eifltot (t-t') /九 (6.6) 
1-∞ ih L -- ¥ -"，-LUL J 

かつ

J[ext ( t) = -E 0 ( Q) 0 ( -t) (6.7) 

を用いると [92ト右井戸に分子を見いだす確率NR(t)の平衡値Npからの変化量 ONR(t)は

仰州川(収肋t吋)=官吋(ヤ0んん仇似Ptot(tω胤叫O叫川ot(tバρ(収t的例)

と表される。この (6.8)と式 (6.4)から、 k(t)の表式として

u~ ÓÔRe-尚0468RX幻~ ~ 
k(t) = r∞ k r 一 J 、

I川{いoO仇GむR
(6.9) 

が得られる。ただし、 OR三 O(Q)、OOR三 OR一 (OR)とした。さらに、任意の演算子 6に対する

久保恒等式 [92]

r 可 fβ.r 、* lレe〆一イβρ恥九旬刷t¥，針=訂e〆一仰仇A ω 払0ttiIM6州，λん広丸九叫O叫イt]←l卜ドe一叫 (6川

を用いると仁、式(何6.9的)は次のように変形できる&: 

(OOR; OOR(t)) 
k(t) = ~:~lL) :~~・ (6.11)

(OOR; OOR(t)) 

ここで、

叫三吉[政Htot] (6.12) 

とし、また任意の演算子 F，Gに対してカノニカル相関関数 [92]

rs d入(.pn 命;::. _¥命 1(σF;刈刈Gめ)=人~ß' tいoA九ぬtω品O叫t戸e〆λM川川川N的1れt胤叩o叫tFれ可'e川川川t旬吋0

を導入した。式 (6.11)で表される k(t)は反応性フラックス相関関数と呼ばれることもある [89]0

この小節の要点をまとめておくと、反応速度定数 krxnは反応性フラックス相関関数

官叫{いoOむRe-一→t吟仇込九μo叫べt
k判(tの)= r∞ k r -J  J 、

~ ds Tr {OOR e-i.Ý~otS *OO心:t~ 
(6.14) 

(OOR; OOR(t)) 

(OOR; OOR(t)) 
(6.15) 
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(a) weak dissipation (b) strong dissipation 
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図 6.2:8NR(t) = NR(t) -NR(∞)の時開発展。 ω10= 20cm-1に対して 2π/ω10= 1.66 psであ

る。系と熱浴の LL結合強度は (a)(LL = 0.1ω10、(b)(LL = 2.5ω10である。その他のパラメータ

は、 (SL= 0，γ=  6 WlO， s = 2.41 X 1020 (300 K)と選んだ。弱い散逸の場合 (a)には、左右の

井戸内のポピュレーションにコヒーレント振動が存在するのがわかる。強い散逸の場合 (b)では、

8NR(t)は単調に減衰していく。

の漸近極限

で与えられるということである。

krxn = .lim k( t) 
T;-→0<コ

(6.16) 

このような、線形応答理論に基づいた反応速度論の最初の定式化は、山本 [4]によってなされ

た。その後、 Chandlerや Millerらによって、同様の二体相関関数表現が求められた [5，6，93]。ま

た、式 (6.15)から、有名な遷移状態理論が導出できることも指摘しておきたい [5]0

6.2 二次元赤外シグナルによる反応速度定数の直接評価

式 (6.14)から熱浴の自由度を縮約すると、反応性ブラックス相関関数の表式として、

を得る。 さらに、

(t) = 争中ORGIJ(t) *8OR 
X i/l-1 } 

f.~ ds ~ TrA { 6IIR eu咋GM1)

ここでは非断熱極限 (2.4)を考えているので、射影演算子 (}Rは

。10)+ 11) (01 + (11 
R=一万一・一万一

(6.17) 

(6.18) 

と表すことが可能で、ある。

関数は

したがって、非断熱プロトン移動反応に対する反応性ブラックス相関

仰)一叶-((附日(t)11叫
一f.

00

ds叫-((附
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図 6.3:式 (6.19)によって計算した反応性ブラックス相関関数 k(t)の時開発展。 ω10= 20cm-1 

に対して 2π/ω10= 1.66psである。系と熱浴の結合ノ号ラメータは、 (LL= 2.5ω10. (SL' = 0.5. 

γ=6ω10.β= 2.41 X 1020 (300 K)と選んだ。短時間領域における過度的振る舞いの後、 k(t)は

定常領域に達する。そして、 krxn= 0.113ω10に収束する。

と表すことができる。ただし、ここで注意すべきことが一つある。それは、系と熱浴の結合が弱

く、量子コヒーレンスのために叫((10Iel1(t)11叫が正の値と負の値の間で振動してしまう場

合には、式 (6.19)は適用できないということである(図 6.2を参照)。

ここで、 3個のレーザーパルス

勾(ケ仰川れ吋川，tの)=耳可恥Ej(t)収例tのt)(ei

べ(
から成る入射レ一ザ一場

E(り)=乞均(r，t) 
j=l 

(6.20) 

(6.21) 

を考えることにする。ただし、 3個の入射ノ勺レスのキャリア振動数はそれぞれ、 ω1~ω3D.ω2~ω32.

ω3~ω21 となるようにチューンされているものとする。ここでもやはり、議論の簡単化のために、

レーザーパルスをデ、ルタ関数 t5(t)で近似するインパルシプ極限を考えよう:

五(t)= t5(t -(tm一九 -T2 -Td)， 

五(t)= t5(t -(tm 一九一九))，

E3 ( t) = t5 (t -(tm 一九)). 

このとき、 ks= k1 - k2 - k3の方向で測定される分極は、 ωsω1一 ω2一 ω3と

Pk~) = ei(叫 3ー ω2+ωd乃e-i(ω2ー ω1)乃PIEgj2(九 T
2
，T

1
)， 

を用いて、

p(3)(r， tm) = eiい -ω山 PC)
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図 6.4:Double-sided Feynmanダイアグラム (6.27)に対応するエネルギー準位ダイアグラム。

と表される。式 (6.25)に現れている 32(九九Tt)は次の double-sidedFeynmanダイアグラム

で表される応答関数である:
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Iket) 

本節で議論する二次元赤外シグナルは、 -32(凡九九)の九九に関する二次元Fourier変

換の実部である:

S川 (6.28) 

前節と同様の方法で、二次元シグナル Srate( .fh， [h;九)の体積を計算すると、

Vrate(お)= 1: d.fhにd[hSrate川 2;お)

=(加)2仰!ゆ仇Q3~Im[ーやolel1(お)110))] (♂)00 (6.29) 

が得られる。そして、式 (6.19)と式 (6.29)を比較すると、次の関係式が成り立っていることがわ

(6.30) 
k(お)=パニt) 五ln広川(t)]

かる:

これは、反応性フラックス相関関数k(t)とここで議論している二次元赤外シグナル S凶 e(n1，n2;お)

との厳密な関係式である。前に指摘したように、反応性ブラックス相関関数の定義 (6.19)もしく
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図 6.5: 図 2.2に描いた系に対して、熱浴の二状態近似を用いて計算した二次元分光シグナル

S附 e(.ol，.02;九)。系の遷移振動数は、 ω21 = 2000cm-1，ω30 3000cm-1，ω10 20cm-1 

(1/ω10 265 fs)である。また、系と熱浴の結合パラメータは、 (LL 2.5ω10， (~L 0.5， 

γ= 6 WlO， s = 2.41 X 1020 (300 K)と選んでいる。各プロットは、パネル (a)の位置(β1，.02) = 
(3000，2000) cm-1のシグナル強度 S則 e(3000，2000; 0)が 1となるように規格化しである。

は(6.30)は、 ((10IGl1(t)110))またはVrate(お)が振動しない場合にのみ意味をなす。Vrate(お)が

正の値と負の値の聞を振動するような弱い散逸の場合には、 (6.30)は発散してしまうのである。

ここで、反応性ブラックス相関関数料t)の過度的振る舞いが緩和する時間を Tmolとしよう。第

3遅延時間九が Tmolよりも大きい場合を考えると、式 (6.30)は

krxn = - ，~ ln I r∞dt Vrate ( t) I ( 6幻)dT
3 

---LJ
T3 

--_. <0.."， -I J 

と表すことができ、さらに

Vrate(お)αexp(一krxnT3) (6.32) 

という非常に簡単な式に変形することができる。すなわち、二次元赤外シグナル Srate(.ol，.02;九)

の体積は、九>Trr叫の時間領域で反応速度定数 krxnで減衰するのである。この関係式 (6.32)は、

この修士論文における重要な成果の一つである。非断熱フ。ロトン移動反応の速度定数が、二次元

赤外シグナルから直接に評価できるのである。
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図 6.6:図6.5の等高線図。実線の等高線は 0.05，0.1，0.15，• ..， 1で描かれ、破線の等高線はー0.05，

-0.1， -0.15， ...， -1で描かれている。

図6.5に、熱浴の二状態近似を用いて計算した Srate(fh，[}2;お)の3次元プロットをそれらの体積

と共に示した。温度は T= 300Kである。トンネルによるエネルギー分裂の大きさ ω10= 20cm-1 

(2π/ω10 = 1.6 ps)に対して、 (a)ωlOT3= 0， (b)ω10お=0.2， (c)ω1OT3 = 10， (d)ω1OT3 = 15 

である。また、 LL結合強度、 SL結合強度そして熱浴ノイズの相関時間は、それぞれ、

1 1 
(LL = 2.5ω10， (SL' = 0.5， 九=一一一

γ6ω1O' 
(6.33) 

と選んだ。加えて、図 6.7に、体積Vrate(お)の時間変化をおの関数として示した。過度的領域

ω1OT3 <ω107 mol rv 2.5の後、民ate(九)は指数関数的に減衰しているのが分かる。また、関係式

(6.32)と図6.5の (c)と(d)に示した体積の値を用いると、反応速度定数 krxnの値として 0.113ω10

が求まる。この値は、図 6.3中の値と良く一致している。

図 (6.8)では、式 (6.32)から計算した反応速度定数 krxnの LL結合定数に対する依存性を示し

た。 (LL以外のパラメータは、 (SL'= 0.2 (LL/ω10，γ=6ω10， s = 1/(300 kB)としている。強結

合領域において、結合定数(LLの増加に伴い反応速度定数krxnが~〈LL-1の形で減少していくの

が分かる。系と熱浴の結合が左井戸と右井戸のコヒーレンスを破壊しているのである。摩擦が量

子トンネルによる移動過程を抑制していると言ってもよいだろう ((6.34)，(6.35)を参照)。この

んxnの振る舞いは、 Kramers理論 [7，94]における熱的拡散領域の速度(spatial-di百usion-controlled

司
、

u
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図 6.7: 図 6.5の二次元シグナルの体積の時間(お)依存性。 ω10= 20cm-1に対して 2π/ω10=

1.66psである。過度的領域九<Tmol rv 2.5/ω10の後、体積Vrate(九)は反応速度定数 krxnで指

数関数的に減衰する:九 >TmolならばVrate(九)cx exp( -krxnT3). 

rate)に対応するものである。他方、弱結合領域においては、前にも述べたように体積院ate(乃)が

正の値と負の値の聞を振動してしまうため、反応速度定数 krxnを評価することができない。この

領域では、量子コヒーレンスによる振動のために反応速度定数が定義できないのである。

次に、式 (6.32)から計算される反応速度定数krxnの温度依存性を考えよう。図 6.9に、高温近

似 βhγ 三1かつ非断熱極限条件 15β弘}wellの範囲内で、 krxnを逆温度βの関数として示した。

グラフ中の黒丸は、インコヒーレント領域からコヒーレント領域へのクロスオーバー逆温度比を

示す。グラフから明らかに、 ιより下の逆温度領域、すなわちインコヒーレント領域では、 krxn

の値が温度の上昇と共に減少している。同様の現象は TopalerとMakriの論文 [95]にも見られる。

これは、温度の上昇に伴い熱浴モードが活性化された結果、量子トンネルを抑制する摩擦が増大

していることが原因と考えられる。このことを見るために 再び、 Gauss白色ノイズ熱浴と線形

に結合した場合 (KsL= 0)を考えよう。この場合は、反応速度定数 krxnに対して

kW-ω?o  -rxn 
(eff(β)+ /ζ京両

-2~

ム102
(6.34) 

という簡単な表式を得ることができる。ここで現れた (eff(s)は、

2MQ102 
(LL 

(eff(s) =一Jc')一・一 (6.35) 
n“ β 

で定義される有効結合強度である。当然のことながら、式 (6.34)は次の条件のもとで妥当なもの

である:

2MQ102，. _ 
oW  (eff(β)注ω10宇キ Fど一一一一(LL==仇 (6.36) 

¥ 九2ω10
ー

この条件から、 Gauss白色ノイズ熱浴に対するクロスオーバー逆温度s't'の表式が導かれる。式

(6.34)と(6.35)は、温度の上昇が系と熱浴の結合定数を有効的に増大させ、その結果反応速度定

数の減少が引き起こされることを明らかにしている。
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図 6.8:式(6.32)から計算した反応速度定数 krxnのLL結合強度 (LL依存性。他の系と熱浴の結

合パラメータは、 (SL'= 0.2 (LL/ω10，γ= 6WlO， s = 2.41 X 1020 (300K)と選んだ。強結合の

領域 ((LL>> 0.47ω10)では、 (LLの増加にしたがってんxnの値は減少していく。他方、弱結合領

域 ((LL~ 0.47ω10)では、量子コヒーレンス振動のために速度定数 krxnを定義することができ

ない。 krxnの上限を黒丸で示した。
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図 6.9:式(6.32)から計算した反応速度定数krxnの温度依存性。 2つのLL結合強度 (LL= 0.75ω10， 

(LL = 2.5ω10に対して、高温近似かっ断熱極限の条件 β針 <<1<<β払}wellの範囲でプロットし

た。系と熱浴の他の結合パラメータとして、 (SL'= 0.25 (LL/ω10，γ=6ω10を選んだ。黒丸は、

インコヒーレント領域からコヒーレント領域へのクロスオーバー点比 =l/(kBTc)を示す。クロ

スオーバー温度丸よりも高い温度領域では、温度の上昇にしたがって反応速度定数 krxnは減少

していく。他方、 Tcよりも低い温度領域では、反応速度定数 krxnを定義することができない。
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以上、二次元赤外分光法によって従来の実験手法では測定困難であった凝縮相中の非断熱プロ

トン移動反応の速度定数を直接に評価し得る可能性を示した。この見地からすれば、多次元振動

分光法は化学反応の速度定数を測定する新規な技術であると言えよう。また、多次元振動分光法

による反応速度定数の評価は、今まで見落とされてきた現象を発見する手掛かりになるかも知れ

ない

7 結び

この修士論文では、二次元赤外分光スペクトルを通して凝縮相中の非断熱プロトン移動反応系、

すなわち散逸性量子トンネル過程を解析した。そのモデルとして調和振動子熱浴と線形-線形相互

作用および非線形ー線形相互作用で結合した対称二連井戸ポテンシァル系を用い、赤外レーザーパ

ルスで、励起された系のダイナミクスを Gauss-Markov量子Fokker-Planck方程式を用いて議論し、

熱浴の二状態近似のもと、様々なノイズ相関時間、系と熱浴の結合強度、温度に対して二次元赤

外分光スペクトルを計算した。この修士論文の重要な成果は、量子トンネル過程に関わる熱的遷

移や化学反応速度定数を周波数領域の二次元分光スペルトルの孤立ピークから直接に評価できる

可能性を指摘できたことである。この成功の重要な鍵となったのは、 (a)二次元分光法では複数の

レーザーパルスを用いるために位相整合条件を考慮することができる、 (b)二次元周波数空間で

は異なる Liouville経路からの寄与を分離できる、ということである。加えて、本研究では通常の

ピーク強度だけではなく、 (c)新たに二次元赤外分光スペクトルの「ピーク体積J を考えた、とい

うことをも強調したい。このピーク体積によってスペクトルからコヒーレンス移動過程やコヒー

レンスーポピュレーション転換過程の寄与を取り除くことができ 熱浴によって引き起こされる振

動励起・緩和過程を完全に分離することが可能となったのである。また、従来の実験技術では測

定が困難であったトンネル化学反応の速度定数を直接的に評価できる可能性が拓けたのである。

この修士論文における定式化は、散逸性環境中の量子トンネル動力学を研究する枠組みを与え

るものに過ぎない。より一般的にトンネル分裂準位が複数組存在するような深い井戸の系に拡張

することもできる。その場合には、熱的活性化、散逸、そして量子トンネル過程の競合が重要で

かつ興味深い問題となるであろう。そのような系を多次元振動分光スペクトルを通して研究する

ことで、凝縮相反応動力学の深い理解が得られるものと期待する。また本論文では、プロトン移

動反応に対する振動分光法に限った議論を行った。しかし、光誘起電子移動反応系などに対する

共鳴分光法にも同様な定式化・手法を適用できることも附記しておきたい。

本研究で用いた、反応座標を I次元に限定しレーザーパルスに対してインパルシプ極限を考え

るという単純なモデルは、多次元分光法を含む非線形分光法で量子トンネル過程を研究する際に

生じる問題の本質を明らかにしたという意味では有意義であった。しかしながら、将来行われる

であろう実際の実験結果との比較という意味において限界があるのは明らかである。実験結果と

の比較に耐え得る、より現実的な系に対する拡張は、今後の大きな課題である。
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