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散逸系の統計力学と化学物理
(分子のフェムト秒分光を中心として)

分子科学研究所 谷村吉隆

1000万種類以上あると言われる化学物質は､互いに反応したり､混ざりあっ

たり､ゲルや液体や固体といった相変化を起こしたりしたり等､無限とも言える程

･多様な現象を示す1｡この様な化学的な現象を物理的なアプローチから研究する分野

を化学物理と呼ぶ｡歴史的に見て､統計力学と化学物理はオーバナラップしている

部分が多 く､相互に影響しあって発展してきた｡例えばクラマースは､フォツカー

･ブランク方程式を化学反応を説明するために導いたのであるし､また､統計力学

で発展 した揺動散逸定理は､すぐに化学系に通用され､反応速度の解析に絶大な力

を揮っている｡化学物理は､実践統計力学とも言える分野で､新 しいテーマを仕入

れるのにも､統計力学の成果を試すのにも､非常によいグランドを提供している｡

この様に統計力学にとって重要なパートナーとも言える化学物理は､残念ながら

日本では､あまり育ってない分野である｡例えば､アメリカ物理学会には､Joumalof

ChemicalPhysicsの母体になっている化学物理の大きな分科会があり､活発な研究が

行われている｡化学と物理の間の交流も盛んで､それは､widomやzwanzigといった

物理の巨匠が化学科に属している事からも想像されよう｡

本稿では､分子系のレーザー分光を題材に､統計力学と化学物理が如何に密接に

関係 しており､統計力学の発展のためにも化学物理の発展のためにも､両者が協力

し合う事が如何に重要かを示そう｡

配位した調和振動子モデルとレーザー相互作用

分子系を対象とした問題のうち､ここでは分子のレーザーによる電子遷移の問題

を取 り上げよう｡近年の技術の進歩により､レーザーはその強度､単色性､パルス

の短さなどを驚異的に増し､極限的な条件下での実験が可能となってきた｡ここで

取り上げる問題も､フェムト秒分光の発展により注目される様になったものである1･2｡

e-mail:tanimura@ims.acJP
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分子の電子状態は分子を構成してい

る原子間の距離 qを変えながらプロッ

トすると､基底や励起状態に対応した

複数の断熱ポテンシャルで描かれる｡

系の初期状態が基底状態にあり､

レーザーの周波数が､基底状態と第-

励起状態の周波数にのみ共鳴している

と仮定すれば､この二つの準位以外の

励起準位は無視する事が許される｡そ

れぞれのポテンシャル面は､一般には

複雑な形をしているが､低励起状態で

は調和振動子がよい近似となる場合が

多い｡図1にそのモデルの例を示す｡

基底状 態 をIg>､励起状態 をIe>

とすると､分子系のハミルトニアンは

_D 0

図1.分子の電子状態の調和振動子モデル

Ho=lg>HC<gI+Le>He<eL

で記述される｡ここで,

H8-蓋 ･iMo:q2･ H-3上 土Mo:(q･D)2･hoeg,C 2M 2

(1)

(2)

でp,q,Mはそれぞれ分子の構成原子の運動量､座標､質量､Dは調和振動子の配位

の大きさを示す.o)｡はポテンシャルの振動数で､その周期はフェムト秒からナノ秒

程度の値を取る｡この様な速いダイナミックスの解析は､最近の数10フェムト秒程

度のパルス ･レーザーの開発で､始めて可能になったという事を注意しておこう｡

レーザー分子の相互作用は､光の電磁場をE(i)､分子のge間のダイポール演算子を

VとするとE(t)Vと言退 きれる.二準位系の場合､Vはダイポールの大きさpを用いて

V=p(lg><eL.leXgl), (3)

で定義される｡観測される物理量は､レーザーにより誘起される分極

p(t)=tr(vp(i)),
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である｡ここで､p(t)はレーザー相互

作用まで含めた全ハミルトニアンで記

述される密度行列を表す｡

近年のレーザー光の実験は､方向の

異なる幾つかのレーザーを組み合わせ

て行われる｡レーザー光は振動数の他､

波数ベクトルを持っており､観測する

光の方向を選ぶ事により､レーザーと

分子の相互作用の次数を区別して測定

Tl t. て2

g e g r

g

g e

g e

する事が出来る｡ 1次光学過程の両側フアインマン･グラフ｡
1次及び2次の光学過程を例にして L%2k･の､細右の波動関数で､細線は波動関数が基
それを示そう｡ 1次光学過程 とは､底状臥 太掛ま励起状態にある事を示すo

レーザー場と分子が一回相互作用 した

光学過程で､分子の線形吸収スペクト

ルはこの過程より得られる｡分子が､レーザーと1回相互作用 して生 じた分極は､

密度演算子をE(t)Vで展開する事により,

p(I,(i,--iLLdTIE(T1,中ヰiHx(Ell,]vxpg)･ (5,

ここで､pgは密度演算子の基底状態の演算子で､×は任意の演算子A､B,Cに対 して

AxB≡AB-BA､AxBxCiA(BC-CB)-(BC-CB)Aや expl-JIxt]Bは expl-iAt]BexpliAt]と演算す

る超演算子である｡VX は右側の演算子に対 し､それぞれ右からと左からに演算する

ので P(1)(i)Gま2項からなる｡このVの組み合わせに対応する系の時間発展はリュ-ビイ

ル径路と呼ばれる､密度演算子中の左右の波動関数の時間発展の径路で記述される｡

1次光学過程についてのリュ-ビイル径路を図2に示す｡

レーザー場E(E)が周波数n l､波数ベクトルkl､パルスの時間発展 EI(i)を持つ場合
を考えるとすると

E(i)=E.(t)e-i(0111.').El'(i)ei(nlt-k.') (6)

と書かれる.もし､レーザー周波数が､分子の共鳴周波数に近ければ(n .=fh Weg)､

レーザー相互作用E(t)Vの項の中で､分子が光子を吸って､分子がeからgへ励起され

たり､分子がeからgに減衰すると共に光子を放出する､共鳴型の相互作用が主な寄

与となる｡従ってレーザー相互作用は
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E(i)V-ptEl(i)e-ìn'-kt''Le,<gI･El'(i)eJ''叫 '.g,<e･],

で近似出来る(回転波近似)｡これを(5)式に代入すると,1次の分極は

p(I,(i,--L･PLLdllEl(i , e-i'n ..-kLr'tr( ･8,<e･e串 Ho(tl 1,] ･e,< gLpg)･C･C･

(7)

(8)

と書かれる.この波数ベクトルを見てわかる様に､この分極はkl方向に検出される｡

3つのパルスと相互作用する場合はどうであろう｡レーザーと3回相互作用して

生じた分極は､密度演算子をE(i)Vで展開する事により､

p '3'(t)-il'd T31Ld T 21LdT.E(T ,)E(て 2)E (TI)

･ tr(vex4-iHx(t- 3,]vxe串 Hx(T3- 2,]v xeヰ iHx(T2- I,]vxpg)

で定義される｡おのおののVxは右側の演算子に対しそれぞれ右からと左からに演算

L p(3)(t)には3つVxがあるから (9)式は 23項からなる.従って､このYの組み合わ

せに対応する系のリュ-ビイル径路は8つある (図3参照)0 3次の分極に関係 し

た光学過程は､一番左のVを勘定にいれると密度演算子中に4つVが含まれており､

実のプロセスとしてこれは2回光子と相互作用している事になる｡そこでこの光学

過程を2次光学過程という｡3つのレーザーパルス O.=1,2,3)の周波数をOとする

と,回転披近似での分子とレ-ザ-の相互作用は,

E(E)V-pflE,(i)e-Z･(a-kJ,,Je,q'･E;',)e"a-kJ,,'g,<e'] (10))Il
となる｡パルス1から3を順に作用させたとし､これを(9)式に代入すると､8つあ

るリュ-ビイル径路のうち､例えば(1)や (2)のチャートに対応する項は､それぞれ

pl'3'(t)I-ip3L 'dT,L'dT2L'dてlE,(1,)E2'(て2)El(11)e叫 Ikr'ei'Ek沖'e -i'EbI41''

可 ･8,<eヰ iqo(tl 1,] ･e,<g･p grg,<e･expliHo(T31 2,]･e,<g･)
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f fltl虫 Ttf 3 てt,一

g ○ ∫
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図3.3次の分極 (2次光学過程)に対する両側ファインマン･グラフ｡(9)式はT4=Jに相当｡

p2'3'(t)-ip3L'dT,LtdT2LtdTIE,(T,)E2(T2)E:(T.)e-i'h3-k3''el'1'nT2-k{'ei'nTl-A,''

中<e-ex匝 (i-2,]･e,<g.Pa.g,<e･expliFo(T3-.,]･e,<g･)
(12)

と書 き下せる.波数ベク トルに注目すると､(1)はk,-k2+k.方向､(2)はk,+k,-kl

方向を向いている事がわかる｡ここでは省略したが､(3)と(4)を計算すると､これら

はそれぞれ(1)と(2)と同じ方向を向いている事が示される｡この事はつまり､光をk,-

k2+kl方向に対 して検出すれば(1)と(3)の過程のみ､k,+k21kl方向について検出すれば､

(2)と(4)の過程のみ取り出せる事を示している｡2次過程の光は､分極を観測する方

向を選ぶ事により､-1次過程 (kl方向)と区別出来るだけでなく､同じ2次過程で

も異なるリュ-ビイル径路に対応する過程を区別して観測する事も可能である｡多

くの場合､実際の実験では､(1)+(3)とその共役の過程は､レーザーをk2-kl

にとり､k3方向の吸収スペクトルを測定する事に調べられ (バンプ ･プローブ)､

(2)+(4)とその共役からなる過程は､k2鶉 と取り､2k2-kl方向の吸収スペクトルを見る
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事で調べられる｡ (フォトン･エコー)

ここでは､ 1次､2次について示したが､同様の議論は高次光学過程でも適用可

能であり､困難であるが最近は3次や4次の光学過程の実験も行われている｡ (高

次になると､異なる次数の分極が同じ方向に現れる可能性が出てくるが､この場合

はレーザー光の強度と分極の比例関係を使って区別する｡)

分子の分極は､分極の波数ベクトルの方向に検出器を置いて直接観測したり､ま

たは分極 した分子にレーザーを通過させ､その吸収スペクトルを見たりして検出さ

れる｡この場合､通過させるレーザー (プローブ光)の吸収スペクトルは2

S(a,a,;a,,JT)--2ImE,lo,]P(3)lo.],

で計算される｡ここで,フ-リエ変換

E･lo･]-去 IITdtexpli'o･-nL't]E･'t'･

p̀3'lot'-去 IIdtexpli(aI-q't]P'3''t'

を導入し､プローブ光に関係した物理量は､Jの添え字をつけた｡

(13)

(14)

溶媒や格子振動の効果と熟浴

これまで､分子を単体で扱ってきたが､化学反応等の過程は､気体や液体､固体

中で起こっており､衝突や格子振動などの回りの分子との相互作用が､分子単体の

ダイナミックスに重大な影響を及ぼす事が知られている｡この種の問題は､散逸系

の問題と呼ばれ､非平衡統計力学の中心問題の一つである｡散逸系の統計力学では､

注目している系 (分子)を主系とし､回りの分子を熟浴として取り扱う｡熟浴とし

ては､殆どの場合､調和振動子からなる熱浴を用いるが､これは数学的に扱い易い

という事と､多くの摂動からなる相互作用は､中心極限定理により調和振動子系と

等価なガウス系になるという点に基礎をおいている｡ (ただし､これまでの所､こ

れは古典的な場合でしか示されていない) 実際､定性的には驚くべきほど多くの現

象が､調和振動子熟浴で説明されている｡

熱浴は､分子のダイナミックスを緩和させたり､熱励起させたりするが､量子的

なダイナミックスが熟俗によりどう影響されるかは､量子観測問題ともからみ､非

平衡統計力学において特に興味深い問題の一つである｡化学の問題においても､今
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回取り上げている光学過程などは量子過程そのものであるし､化学反応においても､

非断熱遷移やトンネル効果など量子性が問題になる場合が数多くあり､これら量子

過程が散逸とどう競合していくかを調べる事は､アカデミックな興味だけでなく､

化学合成等をする上でも重要である｡散逸問題は､化学物理においては生活の糧と

も言える非常に実際的な問題なのである｡

調和振動子の集合からなる熟浴を考え､(1)式に付加しよう｡n番目の振動子の運

動量､座標､質量､振動数をpかqn.tnか Onとすると､全体のハミルトニアンは3

H=Ho+H/I

H'-!

(15)

(16)

と書かれる｡ここでcnは､熟浴と系の相互作用の強さで､上の式には qcnxnの相互作

用項の他にカウンター項と呼ばれる -ch2q2/2mnon2のが加えてある. この項は､ハミ

ル トニアンの並進対象性を保つために重要で､熟浴をこの形に書いておかないと､

熱浴の自由度を消去した時､非物理的な答えを得る4｡

熟浴の性質は､スペクトル分布関数

2

J'o'誓 孟 8'O-on',
(17)

を用いて定義すると便利である｡熱浴は有限個の調和振動子の和で表していたが､

もし熱浴の調和振動子が有限個の場合は､分子系のエネルギーは､振動子のモード

が同期 した有限時間で往復するだけで､エネルギー散逸は起こらない｡散逸を起こ

させるためには､モードの同期が起こらない様に無限個の調和振動子からなる熟浴

を考える必要があるのだが､これは J(a))を o)の連続関数と選ぶ事で (これは

乃を無限大に選んでいる事に相当する)達成される｡

分子電子準位の共鳴振動数 0,gが､P≡l/kBTで定義きれる系の初期温度より十分大

きいとすると､分子は基底状態 lg>でで熱平衡にあると考えられる.全系の初期状

態は従って
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pg-･g,<g･expl一昨 8･H,)]/Tiexpl-ppg･H,)]), (18)

と書ける｡ここで､分子系は熱浴と相互作用しながら熱平衡に達しているので､熱

浴との相互作用を含めた全ハミルトニアンの熟平衡状態を用いる必要がある点を注

意しておこう｡熱浴との相互件用項を抜いた熱平衡状態は､フアクトライズされた

初期状態と呼ばれ､半古典的な高温近似下や､特殊な実験状況では悪い近似ではな

いが､熱浴と分子系の相関が強く効 く低温では､非物理的な結果を得る可能性があ

るので注意を要する｡

リュ-ビイル径路上での径路積分

光学的応答は､(8)や(9)式等を(15)式のハミルトニアンを用いて､(18)式の初期条件

の下に解けば得られる｡これは径路積分を用いて評価する事が可能である｡

システムが一つの調和振動子面からなる場合は､グラバートらの量子ブラウン運

動に対する結果があるが5､光学過程の問題では､ポテンシャル面が二つあり､それ

に伴って現れるリュ-ビイル径路の取り扱いがポイントになる｡

n次の光学過程には､図2や図3に示した様に､22n'l個のリュ-ビイル径路がある｡

その内の任意の一つをαとし､それに対応する密度演算子pα(A)を計算 してみよう｡

リュ-ビイル径路を指定すれば､時間発展演算子中のポテンシャルをリュ-ビイル

径路の状態に伴ったもめに置き換える事で､演算子は座標の関数のみで表わされる.

例として､図2(1)のリュ-ビイル径路について考えよう｡簡単化のため H.のみを

考えると､対応する左側時間発展演算子は､径路積分表示で

<gJe-itto(liJJg><ele-iHo(T211)le><gle-iHoTl一g>1-IDlq'e碑 IU･'･4'S'')

xeiL2dtiM42-U･(ds,,)eiL.Jb(iM42lU･(ds,,)I

ここで,

UB(q)-与Mo2oq2,U,(q)-与Mo20(q･D)2･鶴

とおいた｡これに対し､右側の時間発展は
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表1.図2のリュ-ビイル径路に対応する時間発展ポテンシャル｡ここでαは径路の指標を示す｡

α U(q,S) 0-Tl て1-で2 て2-i

1 UL(q,S) Ug(q) Ue(q) Ug(q)

UR(q',S) Ug(qI) Ug(q') Ug(qI)

2 UL(q,S) Ug(q) Ue(q) Ue(q)

UR(q',S) Ug(q') Ug(q') Ue(q')

･8.eMo･･g,-/Dlq,]e-･･輝 -U･(q'(S,,)

(21)

であるo 以上の事は､光学過程の時間発展は､左右別々に時間発展するポテンシャ

ルを導入する事で､考慮出来る事を示唆している｡この左右別々に時間発展するポ

テンシャルを､それぞれUL(q,E)tUR(q,t)でとしよう0 1次の場合の例を表 1に示す.

UL(q,i)とun(q,t)8こ対応する作用

sLlq"･0･-L'd(iM42-UL(q･S,)ISRlq,;t･0･-Ltd(iM412-UR(q,･S,), (22,

を導入すれば､密度演算子は通常のブラウン運動のものと同様に書ける｡熱浴の自

由度を､ トレースを取る事により消去した密度演算子 (縮約化された密度演算子)

は,よって

pLn''qpqf',i)-ILkJdqi'L(q.','::'D lq,i(qo',':;qLID lq/,i(q.',E::D lq,

･e& 4'L'0]VhTIh f/8(xf-Xf',Ik LIk LL ('?','': D lx,i:('o',I: I)I.D lx ,･ (23,

xek l- ･o･pB(qj,q,.,;X,,X,,,e-P ,lq,･･,".0･)e-i- ;･10･

となるoここで S'【q,x;t･0]はハミルトニアン(16)式に対応する作用で､pβは初期の

密度演算子(18)式である｡通常の量子ブラウン運動は､左右のポテンシャルの時間発
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展が同じ場合 (UL(q,t)=UR(q,t))に対応している.熱浴は調和振動子であるから､tI

内の熱浴の自由度の径路積分はガウス積分となり､先に実行する事が可能である｡

その括果,密度演算子は

pLn''qpq/'･F'-Idqild4!i(4.','':.7/Dlq]1(q.I,';q''Dlq′]p!S(q,qI;qi,q･･'' (24,

×eisLlq:･･01Flq,q′J,0]e-isL(q';E･0)

となる｡ここで､熟浴の影響はtI内の径路積分によって生じたFeynman-Vemon影響

汎関数

(一芸

iM
FTq,q/;E,0]=exp L'dslq(S)-qI(S)]

二去L'bLLduK,(S･u,lq(S,-q,(S,･lq(こ,-q,(u,寸,
により取り込まれる｡ここで積分核は

(25)

Y'S'=絹 等cos̀os'･ K''SやwioJ'O'coth(%)cos'os', 2̀6'

と定義されている｡pgCS(q,q';qi,q.･')は､主系の初期条件に対応するもので､フアク

トライズしていない初期条件を課したゆえ､qtq'の汎関数でもある. pgCSの具体的

な形は､グラバートらによって計算されたものと同一で､文献3及び5に示してあ

る.(24)式の座標q､q'に対する径路積分は､左右のポテンシャルが異なる時間発展

をする事を除いて､基本的にガウス積分であるから､作用を極小とする径路を求め

る事により評価出来る｡重心座標と相対座標

r≡牢 x=q-q′,

を用いると､最小の作用は一般化されたランジュバン方程式に対応する
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Y.i
血1'duy(S-u)r(u)jo:r-妄Fin'(S)･去L'duK'(S,u)x(u)

1r.･Cl(S)-ix.･C2(S))･･'L'duRI(S･u)x(u)I

(28)

の方程式の解となる｡x(S)は一般化されたランジュバン方程式のノイズに対応する量で

x一意L'du,(u-S)x(u)壷=去fin'(S)I

の方程式で決定される｡ここで､関数 Fa(～)(S),fa(")(S)は

Fin'(S,瑠 lUL(r･A 2･S,-UR(r-A2,S,]R.～･
j;T)(S)--UL(r+d2,S)-UR(r-X/2,

(29)

(30)

と定義されている｡fa(n)(S)は左右時間発展演算子が異なる時間発展をする事に起因す

る量で､もしこれがゼロならば､(28)と(29)式はグラバートらによって得られた､量

子ブラウン運動に対する方程式に一致する.Cl(S)､C2(S)､R'(S,u)は､初期条件が

フアクトライズしてない事に起因する量で､具体的な形は文献3及び5に与えられ

ている｡半古典近似に相当する高温極限では､これらの3つの関数はゼロとなりjTa(n)(S)

を含む項を除けば､古典的な一般化されたランジュバン方程式になる0

リュ-ビイル径路は Fa(n)(S),fa(〟)(S),そして､密度演算子に直接現れる位相関数

◎Ln'(S)--(UL(r･A2,S)-UR(rrx/2,S))L!,g (31)

として､取り込まれる｡配位した調和振動子モデルでは､◎α(〟)(∫)は単なるc数なの

で､この量は､径路積分する事なく直接評価される. Fa(A)(S)は古典的ランジュバン方

程式との対比してわかる様に､力に相当するものであるのに対し､fa(n)(S)は､左右の

時間発展演算子の位相に違いにより､生じた項からくるもので､位相力と呼んでい

る｡力 fa(n)(S)は虚数で､奇異な感じを与えるかもしれないが､これはリュ-ビイル

径路の一つに対してであり､実際の物理過程は､この径路に共役な径路からくる寄

与との和の形で求まるので､最終結果は常に実となる｡

FJn)(S)の他､fa(A)(S),0(an)(S)が含まれているため多少腕力を要するが､(28)と(29)式
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は､解析的に解く事が可能である｡Fa(A)(S)､jTa(n)(S)､¢(an)(S)の形のまま解いておけば､

後から対応するリュ-ビイル径路の値を代入してやるだけで､任意の次元の物理量

を計算する事も出来る｡詳細は文献3に記すとして､密度行列の最終結果を示すと

p(an)(x,,,()-
eヰ 射 <r-･, (an,)2-去 <p2,gx2･i<p-,,Ln,x･Q:,(i,] '3 2'

となる｡ここで

･7,,g'-Ltdt/I(i-iI)Fin'(i/)･iL'dt'S(i-t')fin'(i′),

胡 -Ml'dt'叉(t-tI)Fin'(tI)･筈L'dt'S(i-t')fin'(i′)I

Qin'(t)-訂dt/loT(i/)･fin'(iI)LL'dt"I(t'-i")Fin'(t〝)]
L'dt/lLdt"fin'(E′)fin'(t〝)S(i/-i"),二lldt

(33)

(34)

は､それぞれリュ-ビイル径路 αに対応する位置と運動量の期待値､位相因子で､

調和振動子の反対称､対称の位置相関関数

I(t)=去<q(i)q-qq(E),8-去J等

S(t)=i<q(t)q･qq(i),8-L J

岬 (0)

(02.102)2･o)272(a)

-do oY(a)

MJ-27t(02.-02)2･0272(a)

sin(at),

co血
匪)
cos(aE),

(35)

を用いて表せられる｡ここで､7(a)=J(a))/O は摩擦に対応する関数である｡また､

･q2,8-妄^-S(o),q･2,8-W Q--M2S'(o)I (36)

は位置と運動量の二乗平均である｡

グラバートらの量子ブラウン運動の結果との違いは､位置と運動量の期待値 ((33)

式)に､位相力があるために現れた虚数項 (それぞれの式の右辺第二項)がついた
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事 と､位相因子Qα(n)(i)が現れた事である.もし位相力fa(n)(S)と位相因子鶴)(S)

がゼロなら､グラバートらの結果に一致する｡運動量や位置の期待値は複素数であ

るが､これは特定のリュ-ビイル径路に対してであり､実際の物理量はその径路 α

と複素共役な径路との和の形で現れるので､最終結果はもちろん実になる｡

n次光学過程の応答関数

分極率は､位置と運動量に関してトレースを取ったもの (積分したもの)から計

算できる｡積分の結果残るのは､位相部分で

RJ2n-1'(t)≡explQよ2n'(i)], (37)

となる｡R(2n-I)(i)は､2nll次の応答関数と呼ばれ､n次の光学過程のスペクトルな

どの物理量はこれから計算される｡

2n次のリュ-ビイル径路は､aのかわりに符号因子EJ=±(j=1,2,-2nll)の組み

α-くり =(士,士,….)を用いて表した方が便利である｡この記法を用い演算子Vの作用

した時間をTl､Jr2...とすれば (図2､3参照).､n次の光学過程の応答関数は

〟 〟

Qi2"'(,)--i(0,g･九)∑C2,-1(T,)I12,-.)-∑ gC2J_1C2J._2(て2,12,ll)ノtl ノ11

-Jfl萎e2)･-1C2kl.紘 .(72,-1- 2k,-iC2.C2._I(て2,-2k,
-ち._lCZ"(i2)･1.--2A-1)･gc"C"_2(て2)･12.-1)]

と書かれる.ここでe｡=-と定義し､光学過程の位相因子

g･(,,=%21'dE,l''dt"ls(t〝,雫 x(E〝,].

九≡三雲 ,ち≡竺 9･TI

を導入した｡lはストークス ･シフトと呼ばれている量であるo

(38)式より､例えばよく知られている二次光学過程の応答関数は､
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Qc(14C)lq(E3･12･EI)=-L･(0,8+A)(e1El+C3E3)-g-C.(El)-ge,C,(E3)
-ele,lge,eZ(t2)-gcle2(12･E,)-g-cI(tl･t2)･gtI(El･t2･t,)]I

(41)

と評価される｡ここで､eJは8つのリュ-ビイル径路を示す符号関数で､また､

EFj..ltJと定義したo(38)式より三次光学過程の位相関数も､容易に書き下す事が可

能で

Qi6'(W):-i(0,8･九)′(eLEI･e,t,･e,E,)-gcle.(El)-ge,el(i,)-ge,e.(t5)

勺el【gcle.(E2)-gcIC,(t2･t,ト gc.JEl･t2)･gcIC.(tl･12･t,)]
･e5el【gelC.(t2･t,･t.)-ge.e.(t2･t,･t.･15)-ge.C.(I.･t2･E,･t.)･ge.eo(tl･t2･t,･t.･t5)]
･C,e,lgc.C,(i.)-ge.C,(t.･15)-gqe2(t,･E.)･ge,cZ(i,･t.･t,)】

となる｡ここで､fEl=(+++++Iや(++++-1等､32の組み合わせがある.任意の次

数の光学過程も同様に解析的に調べる事が可能である｡

非コンドン効果と生成汎関数

応答関数を計算するにあたり､これまでダイポール成分 pは座標に依存しない関

数と仮定していた (コンドン近似)｡しかし､実際には p(q)=p.+plq+p2q2+."の形で

書ける弱い座標依存がある｡この効果は､共鳴領域の実験ではあまり重要でないが､

非共鳴領域のラマン散乱や遠赤外光の実験などでは､主要な寄与となり､無視する

事は許されない｡ (非コンドン効果)

ダイポール成分が座標依存する場合の応答関数もリュ-ビイル径路を用いて記述

される｡例えば1次の光学過程の応答関数は

Rl'l'(T2,T.)-(p(q(i2))p(q(T1)))'12', (43)

となる｡この様な値を計算するためには､(24)式の左側時間発展演算子にclq(Tl)+C2q(て2)

をイ寸加した関数 (生成母関数)

='12''cl･C2,t'--Jdq･･Idqi/IdqfJ dq/'8'qf-qf''L(q.',I::Dlq]L(q.I,'.t;q･!Dlq']pgCS'q,qI;qL･･qi')(.･4,
×eisLlq;110]･cl仰 2q(T2)Flq,q,;(,0]e-isLlq/:E･0],

を計算し､それを用いて等式
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･p(q(T2))I(q(T1)),'12'-[岬 /ac2)岬 /acl)=(.2'(cl,C2;札 2d,

より計算すると効率がよい.(44)式は､(32)式において

2'(S,iF.'2'(S,一字8(il .,-響 (S-2,I
2)(S)ill(2)(S)-iclh8(sITI)-ic2相(S-T2),

(45)

(46)

と置 くだけ計算出来る｡ここでは1次光学過程を取り上げたが､任意の次数につい

ての生成母関数も､左側時間発展演算子に加える生成力 (cL8(i-て))と､右側発展演

算子につける生成力 (C/'8(i-T))を一般的に加えた関数

h･(t･'C･C′},-一事 cL8(tlL,-;CLI S(tlL,,]･

hr(t･{C,C/I,ニーIi; cL8(tlL,･;cL18(tlL,,],

を導入すれば､単純な置き換え

Fin)(i)→Fin)(i)･h.(i,(C,C′)), j;in'(()十鳥乃'(()･h,(1,(C,C′)),

で簡単に計算出来る｡ 最終結果は

･Ln'((C,CI);i)-explQin'(i)･xin'(i,(C;CI))],

となる｡ ここで

xin'(t･(C,C′))-訂dt/L''dt"I(t'-i")h,(i/I(C･CI))lFin'(t〝)･h.(i",tc･C,))】
L'dt/L''dt"I(t/-i")fi'J'(t')h.(i"･lc,C/))
L'dt'LLdt〝S(i/-i")[2IP(t')･h,(i/I(C,C′))]h,(i",fc,C'))･
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p(q)-poexp(cq)-po.pocq.I/2PoC2q2'･.･,

のダイポール成分に対する非コンドンの2次光学過程の応答関数は

RC',3C',C,(t,,t2･tl;C)-eXPlQc.cle,(I,･･t2･tl)･Xe.elq(E,,t2･tl;C)],

(51)

(52)

と計算される｡ここで位相 Qは(38)式に与えられており､生成関数を与える因子は

xc.｡C,(i,,(2,tl'C)-i<q-.(b)),i,i,C,･<q-2(b)),C.｡C,両 (b)),粘･<q-.(b)),棚 )

･C28-2(9'-C.(El)鶴 .(EL･E2)･gE.C,(E2)
･g･i.(tl･t2･t,)･gcICl(t2･E,)･gele,(t,)･2g(.0)),

･qTl(b)),C.Ej,--ie-llelg<.(t.)-e,g-C.(EI･E2)･C,g-C,(tl･E2･t,)]･

･qT2(b'),牢 一叫 19-I(tl)･e3ic.el(t2･E3)-e3cc,C,(E2)],
･qT,(bl),C.ej,--i%-1lelgi.(EI･12)一偏 (E2)･鶴 (t,)]･
<q-4(b))>C,ele, l

▲rl-
′王.g1
｢旭
t
l鳩≡ ･12･t,)-elgc.cZ(E2･t,)･鳩 ,(i,)]･

(53)

(54)

である｡密度演算子要素 (披束)ち

- r･t,-Aexpl封 -r-e･cz(b,;C,)2一定 <p2,8x2･ipTc･C.(a,;C,x]Rc(,3C,,q(a,;C,(55,

から計算する事が出来る (詳しくは文献3)｡ここで

Fc.q(EI･E2･,,;C)-甘llel8-C.(I.･12)-e,8elE.(t2))]･Ctig-i,(1,･t2)･gc,C.(12)]･
pTc.q(,1,E2･t,;C)--･'Mt-1lelど-C.(EI･12トelgcle,(t2)]･cMH 互C.(EI･12)･gqc.(E2)]･

(56)

と定義し､ft)=tt.,(2,EJと置いた｡

解析的な結果ばかり示したが､この辺で具体的に式中の変数を選んで､スペクト

ルを計算してみよう｡(35)式で Y(O)うγとすると､位相関数 g士(I)は(39)式より6
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g土(i)-九
孟 (e-hE･L2t-1)co軽 は (e-1IL･Llt-1)cothlq 〕

47ok e-V･t･Vnt-1
帥 岩 vnl(O三･V:)2-γ2V三]

と書き下せる. ここでvn=27tn/叩 及び

L1-㌢i∈･L21-号-iこ,ち (58)

である｡

レーザーパルスの長さが､系を特徴づける周波数 (O｡など)に比較して十分短い

と仮定すると､パルスはデルタ関数で近似される｡ (最近のフェムト秒レーザーは､

十分この域にある) 実験としてバンプ･プローブ分光を考えよう｡バンプ･プロー

ブ分光は､一つ目のパルスと分子を二回相互作用させたのち (k2-klと選ぶ事に相

当)､T秒後にk,方向のパルスをを通過させ､その吸収スペクトルを測定する実験

である｡パルスを

E.(i);018(I),E2(i)=028(tl),

とする(01と02はパルスの強さ)｡この時のプローブ吸収スペクトルは

S(o)2-f22;て)=See(02lf22;て)'Sgg(O2lf22;て)

となる｡ここで

S"(02lf22)-2ReLb,expli(02-f22)i,]R･':'･(i,IT,0)

S"(02-f22)-2Refdt,expli(02-fl2)i,]Ril'(i,･T,0)･

(59)

(60)

(61)

で p.Ol=PoO2=1とおいた｡対応するリュ-ビイル径路を見て分かる様に､Seeは励起状

態､屯 は基底状態にある波束の運動に対応するスペクトルである｡

まず､(55)式を用いて､物理的な直感の得やすい波束の運動から計算する.g±(i)

として (57)式を用い､変数として温度 T=lq K]､ポテンシャル内の運動が弱い減数
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(a)Condom (b)non-Condom

図4(a)コンドン近似とO))非コンドン近似下での波束の連動｡ (Tの単位は√h/MOO) 図におい
て､一番下が基底状態､二番目が励起状態､一番上がその和を示す｡

振動の場合に対応する 7-40【cm-11､0)｡=600【cm-1】及び 虎DJMoJh=1.0と選んだ.計算
は､(a)コンドン近似の場合 (C=o)と＼(b)非コンドンの場合(C=0.1)の場合につい

て､それぞれ､図3(1)の場合の基底状態の運動(り=(+++Iと､(3)の場合の励起状態

の運動tel=(--+)を別々に計算し､その和と供に図4に示した.Tはバンプとプロー

ブのパルスの間の時間差であるが､この場合は単に波束の時間発展の時間と考えて

よい｡図では､励起状態の波束の運動を particle､基底状態の波束の運動をholeと記

している｡

まず､コンドンの場合の particleの運動から議論しよう.分子系は､初期に基底状

態で熱平衡のガウス系をしている｡レーザーで励起すると基底状態と同じガウス形

の波束が励起状態に作られる｡その作られる場所は基底状態の真上で (図 1参照)

励起状態の安定位置ではないので､作られた波束は､ポテンシャルの底に向かって

運動を始める｡もし､熱浴の影響がなければ､この波束は励起状態のポテンシャル

の底を中心に単振動するが､熱浴の影響で運動は減衰し､やがて励起状態のポテン

シャルの底で熱平衡形になり静止する｡図5の particleでは､ポテンシャルの底 (leo)

で振動している様子がわかる｡しかしながら､緩和が弱いので､図に示した時間内

では平衡状態になってはいない｡particleに比べ holeの波束は時間発展 しない.この

理由はコンドン近似にある｡コンドン近似では､ダイポール成分が位置に依存 しな
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(a)Condon (りnon-Condon

図5.コンドン近似と､非コンドン近似下でのバンプ･プローブ･スペクトル｡ここで､
Aw-W2-02-W..とおいたo

いから､もともと基底状態で熱平衡形をしている波束は､レーザーでどの位置も等

しく励起される結果､基底状態の波束は､大きさは変わっても形は元のままで､熱

平衡の形を保ち続ける｡それゆえ､holeの波束は時間発展しない｡もし､非コンド

ン効果を取り入れると､ダイポール成分が位置の関数なので､励起された particleも

基底状態にあるholeも､ガウス形ではなくなる｡従って､(b)図の様に holeも運動し

始める｡

次に (61)式より計算したバンプ ･プローブ ･スペクトルを示そう｡波束の場合と

同様にコンドン近似の場合 (C=o)と､非コンドンの場合(C=0.1)について､それぞれ

S,e､Sgg､そしてその和の三つの場合について計算した.実際の実験では see､sggの

二つは分けて観測できないが､理論では分離して計算可能である｡コンドンの場合の

par血leのスペクトルは､波束の激しい振動 (図4参照)に対応して､沢山にピーク

が現れる｡図では沢山のピークに隠れ見えにくいが､実は細かいピークは広がった

低いピークの上に乗っており､その広がったピークは､図4の波束と同様の振動を

行っている｡これは､波束の位置が変わると､共鳴周波数が変わるために起こる現

象で､ダイナミカル ･ス トークス ･シフトと呼ばれる｡この現象は緩和がある程度

強い場合の方が観測し易い6｡ holeからの寄与の方は､波束の運動が起こらない事に

対応 して､コンドン近似では全 く変化していない｡非コンドンの場合は､particle
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の方は､非コンドンによる波束の運動に対応して､スペクトルの時間発展が観測さ

れる｡レーザー励起が､共鳴に近いこの場合は､非コンドン効果は､補正程度の効

果しかないが､基底状態だけを励起する遠赤外レーザーなどの非共鳴パルスを用い

る場合は､コンドン近似は使えず､非コンドン効果が本質的に重要になる7｡

まとめ

ここにあげた例の様に､化学物理の研究に統計力学の手法は大変な威力を発揮す

る｡この他に､化学反応の問題や､高分子の相転移の問題等､統計力学的手法が化

学物理という水を得て花開いた例は､枚挙に暇が無い｡また､現実的な問題を対象

にする事により､統計力学に新たな研究動機を与えてくれる事もある｡例えば､こ

こで解説した研究は､相当骨の折れる計算をして､量子ブラウン運動の研究を一般

化したものなのだが､敢えてこれにトライした理由は､散逸場中の分子のスペクト

ルを計算するという､はっきりした動機があったからである｡

ここで解説した研究は､調和振動子ポテンシャルを､より現実的な非調和振動子

ポテンシャルに拡張したり8､化学反応理論に結果を応用するなど､さらなる広がり

を見せている｡化学現象は多彩でネタの宝庫であり､統計力学に限らず､物性や素

粒子等の､異分野の研究者の活躍する余地も広くあるので､多くの研究者の参入を

願ってやまない｡
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