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光学過程における量子性と散逸
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光を物質に入射したときに生ずる多種多彩な光学現象は､非平衡系の統計力学において量子性

と散逸が関与した関越を研究するための格好な舞台を提供する｡ そこでは､光と相互作用する局

在電子､ポーズ粒子としての性格を持つ励起子､BCS状態に類似なペア相関を持つ電子正孔多

体系と､それらに散逸性をもたらすフォノン系などが登場する｡非平衡系の統計力学の具体的な

研究対象としては遥動場中のスピン系がよく挙げられるが､そこで問題となるゼ-マンエネル

ギーは熱エネルギーに比べて通常十分小さいとみなされるため､遥動場は高温極限､すなわち古

典的に扱われることが多い｡それに対して､光学遷移のエネルギーは熱エネルギーよりはるかに

大きいために､フォノン系などの遥動場の量子性が重要となる｡この熱平衡状態から遥かに離れ

た光励起状態が関与した光学現象の代表的な例が､共鳴2次光学過程と非線形光学過程である｡

共鳴2次光学過程は､入射光が物質の遷移周波数にほほ共鳴したときに生ずる共鳴光散乱現象

で､量子系での緩和現象が散乱光とルミネッセンスの相関において本質的な役割を果たす｡この

間題の発端は､DiracやHiderの有名な量子力学と量子電気力学の教科書ですでに扱われている

が1･2､統計力学､光物性､量子光学の問題としては､約20年ほど前に実験と理論の両面から活

発な研究がが展開され､理論的にはHuber､HIzniyakoy､KuboおよびToyozawaらのグループに

より大きな進展が見られた｡この共鳴2次光学過程の問題は､パルス励起による時間応答の研究

によりさらに興味ある展開を見せたが､それに関してはすで本誌その他で解説してある3｡ した

がって､ここでは､共鳴2次光学過程とともに多光子過程がもたらす非線形光学過程について述

べることにする｡ 特に､量子系の非マルコフ的緩和現象､可逆過程と不可逆過程の関連性に焦点

を絞ることにする｡

光学現象における非マルコフ的破和現象とは､光吸収に関与する遷移双極子能率の相関関数が

指数関数的にならない緩和現象であり､光遷移エネルギーの熱浴による変調の相関時間が充分に

短いと見なせない場合､つまり熱浴の記憶効果を無視できない場合に生ずる｡これは､ランダム

な周波数変調を受けた振動子のスペクトルの一般的な問題として､例えば文献4に示される教科

書に詳しく述べられている｡そこでのポイントを簡単に述べると､変調の強さを か､変調の相

関時間を Tcとしたとき､α(≡DIc)の大きさによってスペクトル形状が変化する｡すなわ

ち､運動による先鋭化の極限 (motionalnarrowinglimjt)α-<<1の場合にはローレンツ型のス

ペクトル､静的変調の極限α>>1の場合にはガウス型のスペクトル､また､その中間の場合に

は中央部分はローレンツ的ですその部分がガウス的であるような折衷型のスペクトルと●なる｡ こ

れを相関関数の時間的振舞いで見れば､短時間領域ではガウス的減衰で長時間領域では指数間数
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的減衰となる｡つまり､ αくく1の場合には振動子の減衰は不可逆的､逆にα>>1の場合は可逆

的である｡しかしこの可逆性と不可逆性のクロスオーバーは､いかに述べる非線形光学応答よっ

て初めて明確に捉えることができるのである｡

非線形光学とは､一般に入射光の強度が強くなったときに起こる現象で､光高調波発生､光双

安定性､ホール ･バーニング､光パラメトリック効果､フォトン ･エコー､光カー効果､など

まことに多種多彩である｡その特長を一言でいえば､弱い入射光の場合の重ねあわせの原理 (す

なわち線形性)からずれる光学現象と言うことができる｡すなわち､例えば2種類の光励起を同

じ物質に行い､それぞれの光励起がもたらす光学応答を単に足したものから外れた光学応答に着

目するのである｡2種類の光励起として典型的なのは2周波数励起と2連光パルス励起であり､

前者は励起光の周波数差に依存した光学応答 (コヒーレント ･反ストークス ･ラマン散乱､共

鳴レ-リー型光混合など)､後者の場合には励起光パルスの時間差に依存した光学応答 (フォト

ン ･エコーなど)に着目する｡ この非線形光学効果が非平衡系の性質を探る上で重要であると主

張する理由は､上記の非線形性を利用することにより着目する特定の量子過程を選択的に抽出し

て観測する手段を提供するからである｡特に､2連光パルス励起によるパラメトリック型の非線

形光応答は弟2パルスの時間反転性を利用したものであり､それによって非マルコフ的媛和現象

における可逆現象と不可逆現象のクロスオーバーに関するより突っ込んだ考察が可能となる｡

さて､光パルスによる過渡的非線形光学現象について具体的に述べる前に､光励起された凝縮

系での親和現象について説明しておこう｡固体などの凝縮系では､光励起された電子系は輯射緩

和の他に､多くの自由度を持つ原子核の集団運動 (以下では､フォノン系を例にとって考える)

との相互作用によっても様々な破和現象を示す｡そして､それらは電子とフォノンの結合の強さ

によって定量的のみならず定性的にも異なった様相を呈することに留意しなければならない｡ま

ず最初にルビーなどに代表される比較的狭いスペクトルを持つ弱結合系における級和現象ついて

考察してみよう｡光励起された系の放和現象には､輯射媛和に代表されるエネルギー緩和の他に

位脚 と呼ばれる級和現象がある｡ コヒーレントな光によって生成された基底状態と励起状態

の量子力学的重ね合わせの状態での電子の確率分布は､両状態間のエネルギー差に対応した振動

･数で振動し､その振動双極子からはコヒーレントな発光が生ずる｡ この発光はインコヒーレント

な自然放出と異り､フォトン･エコーなどのコヒーレントな光学現象をもたらすが､それは以下

で述べる棟に､エネルギー媛和時間 (即ち励起状態の寿命)よりも速い位相緩和時間で減衰す

る｡ 電子系のエネルギー固有値は広いスペクトル分布を持つフォノンとの相互作用により複雑に

変化するが､その変化の時間スケールは格子振動の平均周期程度 (通常ピコ秒以下)で非常に速

い｡即ち､電子フォノン相互作用は遷移周波数のランダムな揺らぎを引き起こしているとみなす

ことができる｡ その結果､基底状態と励起状態の間の位相相関､即ち原子系のコヒーレンスが消

失し､単なる古典統計力学的な確率分布に不可逆的に移行する｡このコヒーレンスの減衰を純位
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相親和といい､後で示すように純位相親和定数r=D2Tcによって特徴づけられる○ただし､D

は電子フォノン相互作用強度､Tcは周波数揺らぎの相関時間である.重ね合わせの状態の減衰は

当焦励起状態の寿命にも依存するので､エネルギ一級和も含めた破和定数を位相破和定数と呼び

上で述べた純位相破和定数と区別する｡

ここで位相浪和は､電子とフチノンの結合が十分い弱い､いわゆる弱結合系でのみ明確に定義

された概念であることを指摘しておこう｡上で位相親和は過移周波数のランダムな揺ぎによって

引き起こされると言ったが､それがランダムと見なせるがどうかは着目している時間スケールに

よる｡弱結合系では破和が十分に遅いのでその時間スケールでは遷移周波数の時間変化はランダ

ムと見なせ､位相破和が意味を持つ｡このことは,フォノン系のスペクトルが級和による電子系

のスペクトル広がりに比べて十分に広くフォノン系を熱浴と見なすことができる､と言っても同

じである｡これに対して､電子フォノン相互作用強度が大きくなり位相媛和の時間スケールが格

子振動の平均的周期に近づくと､もはやフォノンによる影響は単なるランダムな周波数遥動とは

見なせなくなる｡凝縮系において顕著になるこの様な超高速緩和現象においては､一般にコヒー

レンスは親和定数では記述できない非指数関数的な減衰を示す｡これを､非マルコフ的位相媛和

現象と呼び､一般に系と熱浴との相互作用が強く緩和の時間スケールが熱浴の相関時間Tcと同程

度に短い場合に生ずる｡ これは､電子フォノン系に限らず凝縮相における種々の蔽和現象におい

て重要な問題である｡更に結合が強くなると､遷移エネルギーの揺らぎではなくその時間変化そ

のものを問題としなければならない｡その場合は､位相緩和とエネルギー緩和は厳密に区別でき

る概念ではなくなり､後述するようなフォノン系のダイナミックスが直接に関与した格子線和過

程となる｡

さて､原子分子系を主な対象として出発した非線形光学の理論においては､熱浴 (遥動場)

による緩和現象を単に媛和定数で記述し､たものがほとんどである｡しかし､上で述べたいわゆる

凝縮系では熱浴の自由度を陽に考慮に入れた微視的視点からの定式化が必要である｡ つまり､凝

縮系での種々の超高速媛和現象は､単に媛和現象が速いという事ではなく､媛和定数では記述で

きないような電子フォノン相互作用のダイナミックスを反映した質的に異った非線形光応答が生

ずるからである｡

光とフォノン系と同時に相互作用する2準位電子系のハミルトニアンは

H(E)=Ho+Hl(r-,t) (1)

Ho=HgLg)(gl+Hele)(el

=Hg+(C+V)]e)(el
(2)

Hl(i,E)-1g)FL(elE'(i,t)-le)I/(gIE(r-,E) (3)
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と表されるoただし､Hg とHeは電子的な基底状態と励起状態の部分空間でのフォノン系のハ

ミルトニアンであり､またC=(He-Hg)はFranck-Condonエネルギー､V=He-H8-8であ

るo ただし､(-)≡Tr'ex'[･･･pq]､p｡≡e-JWBTr(e-P"･)であるo E(r-･E)6ま入射光の電場の複素
振幅､ pは遭移双極子能率の大きさである｡Vは電子遷移エネルギーの電子フォノン相互作用

によるシフト (変調)という意味を持つが､それは一般にフォノン系の演算子であるためその解

釈には注意しなければならない｡Vの時間変化は､相互作用表示で､

V(E)=exp(iHgt)Vexp(-iHgE)で表され､Hgのスペクトル広がりの逆数程度 (通常ピコ秒よりも

短い)の時間スケールで変化する.この遷移エネルギーの変調V(t)を古典的な確率過程とする

取り扱いもあるが､電子との相互作用よって引き起こされる格子系の運動とその量子効果を考慮

に入れるために､ここではV(E)を演算子とする微視的取り扱いをする. 局在電子でなく励起子の

場合はフォノン系の影響を励起子エネルギー

の変調という形には書き表せないが､それに

ついてはここでは省略する｡ 通常原子核の運

動は電子の運動に比べて十分に遅いので､光

励起によって電子状態が変化する間は原子核

は静止しているとみなせる場合が多い｡上式

においてこ遷移双極子能率の電子状態に関す

る行列要素〝をc数とするコンドン近似を用

いた｡

求めるべき誘起分極は

p(,)-Nrrl(lg)p(elIJe)p'(gl)p(E)]
=NTH(L)(FLくeb(t)Ig))+C･C･

(4)

の様に統計演算子の非対角要素で表される

(〃 は双庵子密度)｡いま､3次の非線形光

学過程に着日すると､Liouvime方程式

iip(t)-lH.･Hl(E)IP(,)]

の解の3次の摂動項

(5)
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p'3'(1,-iJ,E.dtlI,tobE2I,t.2d,3e-叶 El'抑 aJ,I-E2'u t2)e~船 (3'W )p(to, (6,

を評価する必要がある.LoとLl(E)はそれぞれ Lo･･･≡【Ho,-】とLl(i)･･･=lHl(t),･-】で定義さ
れるLiouv山e演算子である｡

以下で解説する2連光パルス励起による非線形光学効果の利点は具体的には主に2つある｡第

-は､フォトン ･エコーでよく知られているように不均一スペクトル広がりに埋もれた均一広が

り (すなわち破和現象)を観測できることである｡ 第2に､実時間で直接追跡するのは困難など

コ秒以下の非常に速い媛和現象でも､信号光の時間積分強度を励起パルスの時間間隔の関数とし

て捉えられることである｡ すなわち､すでに述べたように､2連光パルスによる非線形光応答

は､単一パルスによる応答の単なる重ね合わせでは記述できない複数パルス励起そのものによる

応答だからである｡ 2連光パルスの電場は

E(戸,∫)=El(E)eL(klF-a)lL)+E2((-Ts)ei(k2rLW21) (7)

と表される.ただし､El.2(()は原点にピークを持つ両パルスの包絡線関数であり､Tsはパルス間

隔である｡光パラメトリック効果により2k2-kl方向に放出される信号光に関するプロセスの
ファインマン図形を図1に示す｡ここでは､十分な時間分解能のある入射パルスを考えているの

で､2つのパルスの重なりは小さいとする｡ その場合は､図1の最初の2つのダイアグラムから

の寄与は無視できる｡また､凝縮系では､誘起電子分極の減衰は励起状態の寿命に比べてはるか

に速いので､図1の下の2つの過程は以下のようにまとめて表すことができる ;

(elp'3'(,,Ig)-ip(p',2J,I.dtlI,I.d,2I,PE'tl't2'E(r-･El)E(f･E2)E'(r-･E3)

×e-LH･(I-tl)e-LHB(L1-13)peqeLH･((2-E3)eL.HC(I-t2)

上式を時間順序付けされた指数関数

･expl-iJ,Eol,-～(1,,]-eM B,e-"HB･V,(E-,0,e-t'HBtO

(8)

(9)

を用いて書き直す｡そこに表れる4つの指数関数演算子の積のトレースは､キュミュラント展開

して2次までとる近似では､
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h(e''H･('21'3)e''"･(I-E2'e-"I(E-'1)e~LHB(E1-E3))
--ic(E-ll-t2't,)'S(1-13)～-S(E2-E,)'-S(ll-1,)'

-S(EIEl)-S(E-E2)''S(t1-E2)'
となる｡ただし､

S(E)=葺赫 (V(El)V(12))

(10)

(ll)

で､電子フォノン相互作用の2次のキュムラントとよばれる｡(8)と(10)を(4)に代入すると､求

めるべき3次の非線形誘起分極が

p'3'(E,-NIpI4e-･'dI,E.FElI,E.?t2I,?,T'1'E2'
× E2(El)ち(E2)El(E3)■e'1(6-u2)('1'E2ト''(叫 )E3

×es((-E3)'-S(121E3)●-S(El-E3)'-S(I-El)-S((-12)'+S((llt2)'+C.C.

(12)

の棟に求まる｡

上式を用いて具体的な結果を得るには､数値積分によらなければならないが､その前にまず､

励起パルス光の時間幅が十分に短い場合を考察しよう｡ その場合の統計演算子の非対角要素は

(くelp(3'(E)Lg))-iel'022e'''2ら~kllI.'-e-''C'L-2T･)くU(-Is)U(t-Is)) (13)

の棟に表せる｡ただし､

o･･-pJitE.I(,)e'''6-uL'E

U(t,-eMe'el'''HC'V'E-Texpl-iI:dsV(S,]

(14)

(15)

である. (13)は､原子の分布に関して積分すれば信号光は2k2-ki方向に放出されること､ま

たの不均一広がりに関して積分すれば 2Isの時刻にフォトン ･エコーが現れることを示す.そ

して､よく行なわれる位相媛和時間を用いた解析では (8)の平均は単に exp(-t/T2)を与えるo

従ってエコーの時間積分強度はパルス間隔の関数として exp(147S/T2)で減衰し､それから不均
一広がりに隠されている位相緩和時間を観測することが出来る｡
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しかし､位相破和時間を用いることが

許されるマルコフ極限以外の一般の場合

には､ (13)の平均は1Sに依存し､また

単なる指数関数にはならない｡この電子

フォノン系の位相掛 口の非マルコフ性を

反映した時間特性は､以下で述べる様な

更に興味疎い非線形過渡応答を引き起こ

す｡それが顕著に生ずる比較的結合が強

い系では (13)の平均は通常ピコ秒以下

のフォノン系の相関時間程度で減衰して

しまうので､上で述べたCの分布による

通常の意味での不均一広がりは無視して

よい｡

U(()は吸収スペクトルと関係した演算

子であるが､ (13)で表される非線形分

庫を与える主は更にU(E)の相関関数で表

される｡ (13)の平均を評価する際にに

指数関数の肩で Vについて展開し (キュ

ムラント展開)2次の項までとると､信

号光強度は時間に依存しない比例周子を除いて

･'"(E)-lp'3'(E)J2

=e-2[2S,(EIT･)'2S,(I,)-S,(()]

となる｡ただし,

S,(7)-ReI.TdtlI.EbE2(V(tl)V(E2))

I(3)(i)

t 上 ≡

OscLIDatoLydepahsit7g

rD >t
Ic

Jrc

図2 過渡的光パラメ トリック応答の概略図
(励起パルスが宛い極限の場合)

(16)

(17)

である｡証明は省略するが､1次の電子フォノン相互作用の場合には上式は相互作用強度によら

ず厳密である｡また､2次の電子フォノン相互作用を考慮する場合でも､それが十分に弱ければ

上式は良い近似になる｡ (16)は､以下に述べるように凝縮系での短い2連パルス励起による過

渡的非線形光学効果を表す基本式である｡

まず､長時間領域､すなわち電子フォノン相互作用の相関時間
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Tc-D-2I.SE(V(()V(0)) (18)

(D2-(V2))より十分に長く､系がマルコフ的に振舞う時間領域での信号光強度の時間変化を

見てみよう｡この場合は

S,(E≫Tc)-iD2Tc,

となり､ (16)は

I(3)((≫Tc) - e-I(0)1-e- (2/T2)∫

(19)

(20)

となる (パワースペクトラム J(a))の定義については (23)式を参照). 信号光強度は位相破

和時間で指数関数減衰を良く知られた結果と一致する｡ 上記のようなマルコフ極限ではないが､

比較的弱結合の場合はP(3)(t)-くU(-1S))(U(I-1S))

の様に近似できるo この場合は､第2パルスの入射時刻後の時間 J'=E-Tsを用いると強度の時

間依存性はKU(E,))I2となり小 こよってその形は変化せず､吸収スペクトルのフーリエ変換に

ょって決る0時間積分強度のTs依存性もIくU(1S))I2となり､信号光強度の時間変化と同一にな
る｡

逆に､相関関数が一定くV(El)V(12))-D2とみなせる十分に短い時間領域では､ (17)は

S(1-Tc)-喜D2E 2

となり, (16)より

･̀3'(E-Tc,-XPl一言D2(E- 2Es,2]

(21)

(22)

を得る.これは､2Tsの時刻に強度が最大になるフォトン ･エコーであるが､先に述べたの電

子遷移エネルギーCの単なる分布によるフォトン ･エコーとは原田の異るエコー現象が出現す

ることを示している｡長時間領域では (20)のような不可逆的な位相緩和を表す表式 (16)が､

短時間領域では誘起双極子の減衰の可逆性を反映したエコー現象を表す点に注目して欲しい｡す

なわち､ (16)式によって､不可逆過程から可逆過程へのクロスオーバーが明確に示されてい

る｡ (22)は､相互作用の詳細にはよらず短時間領域では常に表れる一般的なものである｡しか

し､ (22)が文字通りエコーとみなされるためにはその帽J lがTsより短い必要があり､その意
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味で強結合系に特有な現象である｡ こ

のエコーは､結晶場の空間的な不均一

性などによる原子系集団としての不均

一幅によるものではなく､個々の強結

合系に内在した "不均一幅"に起因す

るものである｡すなわち､光励起直後

ので格子媛和が起こる前は､配位座標

空間での垂直なフランク ･コンドン遣

移の集まりは互いに独立なので､それ

が広い意味で不均一幅と同様な役割を

果たす｡

以上､過渡的光パラメトリック効果

の信号強強度 (16)が､長時間領域で

T+.A QI.0

6 8 10

t
は指数関数的位相緩和現象､また短時

間領域ではフォトン ･エコー現象を示 図3 億号光強度の時間依存性

す事を述べた.その中間領域では系の格子媛和のダイナミックスを繁栄した特徴的な非マルコフ

的振舞いをするが､その詳細については､文献5を参照されたい｡格子競和現象は､共鳴光散乱

の時間分解スペクトルを用いて観測する可能性も指摘されているが､以下の2つの点で過渡的非

線形光学効果を用いた方法が有利であろう｡第1に､格子緩和は通常サブピコ秒時間領域の超高

速親和現象であり実時間での直接観測は困難であるが､励起パルス列の時間間隔Tsの関数として

同等の情報が待られるという利点を有する｡ 第2に時間分解スペクトルに拘る量子論的不確定性

関係とは抵触せず､強結合系以外でも精度の良い実験データが得られる事である｡

以上は､励起パルスの時間幅が短い極限の場合であったが､次に､それが有限の場合について

述べよう｡励起パルスの時間幅が短い極限の場合は､励起パルスのスペクトルはホワイトとなる

ためエネルギーに関する情報は得られない｡強結合系においては､その吸収スペクトルはかなり

広く､光パラメトリック時間応答の励起光周波数依存性も非マルコフ的緩和現象の本質を探る上

で有用な情報を提供するo(ll)で定義された二次のキュムラントS(E)は､相互作用の相関関数

のフーリエ変換

J(a)-Jite''d(V(E)V(0))

を用いて､
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図4 億号光時間積分強度のパルス間隔依存性

S(E)-亡霊晋(1-e-''wL)

2 1 6

To

(24)

と書き直すことができる｡いま､フォノン系の性質を表す特徴的な周波数とその広がりをそれぞ

れ a)Tとγ′とし､

J(a))=ユ巴 a)2 4γ′2 ) (25,

なる形を仮定する｡Sは電子フォノン相互作用の強度を特長づける無次元量である. このJ(a))

の形は､低温における1次の電子フォノン相互作用 (つまり､同時には1個のフォノンだけがせ

'生成される)が主要な過程である場合に良いモデルになっている｡任意の温度において2次の電

子フォノン相互作用も関与する様なより一般的な J(α)による効果については､文献4を参照さ

れたい｡

励起パルスの電場波形を El.2(E)-eXP(-62E2)と仮定して (12)式を数値積分して求めたた非

線形分郎 3̀'(t)- る信号光強度 I'3'(t)-lp'3'(t)l2を､第2嘩 パルスの周波数 f22をパラ

メータとして図3に示す.図中､時間と周波数の単位は､8=1となるように選んだ.Tcは第2

励起パルスが照射される中心時刻 (第1励起パルスのそれは0)､L21,2はそれぞれのパルスの
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中心周波数である｡着目すべき点は､信号光は第2励起パルスから遅れて生ずること､および､

弟1パルスが共鳴しているにもかかわらず､信号光強度が正負の L22に対して非対称になってい

ることである｡これは､電子フォノン相互作用により局在電子の周りに生じたフォノンの波束の

撮和 (格子エネルギーの散逸)が低エネルギー側に向かって生じている有限温度効果で､高温の

権限を仮定した確率モデルによる解析では示すことができない点に注意する必要がある｡図4

に､

･L3'(Ts)-IiEI'3'(t) (26)

で定義される僧号光の時間積分強度のパルス間隔 Ts依存性の数値積分の結果を､L22=O

Lh=5の場合について示す｡第1パルスが共鳴している前者の場合は､直接時間変化を表す図

3と同様な時間的遅れや L22の正負に関する非対象性などの格子線和によるエネルギー散逸を繁

栄した応答が 1Sの関数としても現れる｡さらに､Lh=5の場合には上記の時間遅れを伴った

応答とともに､2つのパルスが重なった同時励起のときにのみ表れる応答が共存して現れる｡ こ

れは､パルス励起による過渡的共鳴光散乱 (共鳴2次光学過程)における､瞬時的な散乱的成分

と時間遅れを伴ったルミネッセンス的成分の相関の問題3と疎い関連がある.

以上､時間に追われて不十分な解説になってしまったが､もし多少なりとも興味を持っていた

だいた方には直接ご説明するということでご勘弁をいただきたい｡
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