
講義ノート

光で見る､光で創る一電子励起状態のダイナミックス

大阪府立大学大学院工学研究科 萱沼津輔

§1はじめに

｢光物性｣という言葉は､日本独特の用語であって､これに相当する適切な英語表現は見当

たらないようである｡opticalspectroscopyとしても､opticalphysics､またはphoto-physics

としても､｢光物性｣という言葉の持つ荘漠とした雰囲気は失われてしまう｡｢光物性｣とは､
要するに ｢光と物質の相互作用を中心とした諸問題を研究する物理学の一分野｣ということ

で､量子力学の基礎に関わるような事柄を対象とする分野から､半導体デバイスの開発といっ

た直接応用に関係した分野まで､広大な領域をカバーしている｡ この ｢光物性｣概念の不定型

さを非とする意見もあろうが､その不定型さゆえに､他分野との相互交流を通じて､絶えず発

展的転生を遂げてきたことを思うと､私としては､むしろ ｢光物性｣なる概念を導入した先人

に感謝したい｡

光物性のルーツは､言うまでもなく原子 ･分子の分光学であるが､これは同時に量子力学の

ルーツでもあった｡光物性は量子力学から生まれたのではなく､量子力学が光物性から生まれ

たのである【11｡今日では､一言で ｢光｣といっても､その波長領域は広大な範囲に拡大して
いる｡ ここでは､マイクロ波 (磁気共鳴)や､ガンマ線 (核物性)は､一応､他分野にゆずる

にしても (実は､ポジトロン消滅という重要な光物性物理があるのだが)､ミリ波からX線ま

で､そのカバーする領域は優に7桁を超える｡ しかも､それぞれの波長領域で､物質系は違っ

た横顔を見せてくれる､という点が重要である｡ 波長領域の拡大には､当然､望ましい性質の

光を発生させる技術の進歩が不可欠であった｡レーザーが､物性研究に導入されてきたときの

衝撃の大きさを､もう私たちはシニアの研究者から聞いて想像するしかないのだが､実は今

日､これと同じ性質の革命が進行しつつある｡ それは高輝度放射光光源を用いた光物性研究で

ある｡ とくに､X線領域では､内殻電子の選択的共鳴励起状態という､放射光元源によって人

類が始めて手に入れることの出来た物質の新しい状態を中心にした研究が進んでいる【2]｡

光には､物質の性質を探る優秀なプローブとしてだけでなく､物質に働きかけて､基底状態

とは異なる新しい構造へと変換させる能力もある｡ とくに､最近の動向としては､この後者の

ツールとしての光に力点をおいた研究が盛んになってきたように思われる｡ 光励起によって化

学反応を起こさせ､あわよくばこれをコントロールしようということは､光化学の一つの中心

テーマであるが､最近は､レーザー光の持つコヒーレンスと､物質系の量子力学的可干渉性を

利用して､励起状態での反応を思うままに制御しようという提案がなされ[3,4,5ト実験的研
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図1‥非共鳴定常光照射による疑似準位交差 [8]
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図2:超短パルス励起後に､基底状態へ戻っている確率｡Tはフォノンの平均振動周期【8]
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究が進められている｡ また､バルクの結晶を光励起して､磁気的相転移や構造相転移を誘起す

る様々な試みが報告され､大きな研究分野を形成しつつある｡ 化学反応制御という点では､放

射光光源を用いた内殻励起による選択的結合切断 ･架橋の提案 (いわゆる分子メス)も特筆に

値するであろう【6]｡これらは工学との接点に位置する研究分野である｡

上に述べた例は光による物質系の実励起を用いた状態制御であるが､もう一つ､新しい流れ

として､非共鳴のレーザー光を印加することで､virtllalに物質の電子状態を変えるアイディ

アが提案され､実験的研究も始まっている｡ これは粒子であるフォトンと､古典的振動電場と

いう ｢光｣のもつ2面性の境界で現われる現象であり､理論的にも興味深い｡

この講義では､このようなプローブとしての光と､ツールとしての光の絡みあいに力点をお

いて､最近の光物性の進展の中からいくつかの話題を選び､紹介する｡

§2フェム ト秒時間分解分光

2.1自発過程と誘導過程

1999年のノーベル化学賞は､フェムト秒遷移状態スペクトロスコピーの業績によってカ

リフォルニア工科大学のA.H.Zewailが受賞した｡NaI分子の励起状態で､波束の振動に伴う

Landau-Zeller遷移により､解離Na原子が階段的に増えて行く実験結果【7]は､筆者にとっても

衝撃的であった｡ちなみに､図1は､1978年に筆者が提案したtransientinducedemission

を利用した励起状態ダイナミックスの測定実験である[8]｡強結合局在電子格子系に､非共鳴

の強い定常光を照射すると､図 1の破線のように基底状態のolle1)hotondressedstateが出来

て疑似準位交差が起こり､パルス励起された励起状態でのフォノン波束が交差点Xを通過す

る度に､誘導放射で叩き落とされ､通常発光の減衰が生じる｡ この遷移確率は､断熱ポテン

シャル間の乗り移りと同じで､Landall-Zener遷移で記述できる｡図2は､励起パルス照射後

に､基底状態断熱ポテンシャルに乗り移っている確率を､フォノンの減衰をWeisskopf-Wigner

の近似で取り入れて計算したものである｡非共鳴光のエネルギーをパラメータとして変えて､

オフセットエネルギー (真のエネルギー差から光のエネルギーを差し引いたもの)Cを変化さ

せると､疑似交差点の位置が変わる｡ 図2では､そこでの波束のLandall-Zener遷移が階段的

変化として現われている｡

フェムト秒時間分解分光は､最近､固体などの凝縮系に適用されるようになり､ようやく

｢格子振動が止まって見える｣ような分光測定がなされるようになってきた｡とくに､最近で

は､パルス幅5フェムト秒の限界を切る測定もなされるようになっている[9]｡従来はブラッ

クボックスとされて来た､固体内での化学反応の中味が､･実時間で覗ける時代が始まったと言

える｡ここでは､固体中の電子格子系の超高速分光に関する問題点の一つについて触れたい｡

フェムト秒 (またはサブピコ秒)の時間分解測定には､二つの手法がある｡ 一つはパルス励

起後の自発放射を時間分解で測定する ｢時間分解発光スペクトル｣であり､もう一つは､第1

- 358 -



｢第45回 物性若手夏の学校 (2000年度)｣(その1)

1 2 3 4 5

DOlay(ps)

図3‥KBr中のFヰ 心の縮退ポンプ ･プローブシグナル｡縦軸は誘導利得[10]

のパルスでポンプした系に寮2のパルスを照射して､その透過率や反射率の差分利得または

損失 (ポンプ光が存在するための変化分)を測定する ｢時間分解ポンプ･プローブ分光｣であ

る｡ 時間分解能の点では､現在のところ ポンプ ･プローブ分光に一日の長がある｡プロー

ブ光の透過率変化が生じる原因には､励起状態からの誘導吸収や､誘導発光､吸収飽和など

が考えられる｡ とくに､エネルギーの共鳴条件から､基底状態と一つの励起状態だけに話を

限ってよいような状況を､pllmp-and-dump(上げ下げ)分光とよぶこともある｡ ここでは､

pump-and-dllml)分光の場合に話を限ることにする｡

図3は､Nisoliらによって測定された､KBr結晶中のF一中心のポンプ･プローブ実験の測

定結果である【10]｡プローブ光の透過率の利得△Tが､時間遅れの関数としてプロットされて

いる｡ ポンプ光とプローブ光は､光吸収スペクトルのピークのやや低エネルギー側に設定され

ている｡ このように､ポンプ光とプローブ光の波長をそろえて行う場合を縮退ポンプ･プロー

ブ測定という｡ ここで著しい特徴は､長く続く△Tの振動である｡ この振動を､Nissoliらは主

に励起状態に作られたフォノン波束の振動によるものとしている｡ すなわち､波束が断熱ポテ

ンシャル上を振動して､もとの位置に帰って来たときに､プローブ光と共鳴して誘導放射が起

こり､利得となっている､というわけである｡

ところで､固体中の局在中心では､電子系はバルクのフォノンと相互作用をしており､フォ

ノンが連続スペクトルを持っているために､その後和は非常に速いのが普通である｡ このこと

は､F-中心についてはホット･ルミネッセンスの解析から明らかになっている｡

図4は､KCl中のF-中心を想定して計算した強結合電子格子系の2次発光スペクトルの理

論曲線である【11】｡ここで､フォノンの状態密度は､中心角振動数tDの回りにD/2の幅で分布
しているものと近似した｡くつは､LOフォノンの角振動数の半分の程度である｡ 図は､吸収帯

の中心の光で励起したときの､発光スペクトルを､ストークスシフトに対してプロットしてあ
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図4:強結合電子格子系の共鳴2次発光スペクトル (理論)【叫

る｡ 励起位置でのレーリー散乱とその低エネルギー側のラマン散乱､ホットルミネッセンスそ

して通常発光の全てが2次光散乱過程のスペクトルに含まれている｡このスペクトル形状の

全体は､実測されている2次発光スペクトルの特徴 【12】をよくとらえている｡ 肝心なことは､

この計算では､励起されたフォノン波束は､直ちに緩和励起状態の近くに緩和してしまい励起

ェネルギー位置に帰って来ることはないということである囲 ｡これは､KBrのFヰ 心でも

本質的に変わりはない｡そこで､Nisoliらの観測した長寿命振動は何によるのか､が疑問とし

て残る｡

図5は､最近､冨本ら【14】により初めて観測された､擬1次元物質【Pt(en)2】【Pt(en)2Br21(C104)4

の自己束縛励起子の時間分解発光スペクトルである｡ 断熱ポテンシャル面上をフォノン波束が

振動緩和して行く様子が見事にとらえられている｡ ここで注意したいのは､高エネルギー側の

時間応答で､高々2度の振動が見えるだけで､励起波束が直ちに緩和していることが分かる｡

一方､図6は､同様の物質【Pt(en)｡】【Pt(en)2Br21(PF6)4に対してなされたフェムト秒ポンプ･

プローブ測定である【151｡こちらは､励起波長80011mに近い83011m領域でも､長く続く△T

の振動が観測されている｡

この時間分解発光スペクトルと､時間分解ポンプ･プローブ測定との違いは何に起因するの

であろうか?ここで､ポンプ･プローブでは､励起状態だけでなく､基底状態の変化も同時に

観測していることに注意する必要がある｡ 筆者ら【161は､最近､2準位系におけるフェムト

秒ポンプ･プローブ実験のシミュレーションと解析を再度行い､縮退条件下での△Tの長寿命

振動成分は､基底状態に作られたholeの運動によるものであることを明らかにした｡
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図 5:擬 1次元白金架橋錯体の時間分解発光スペクトル【14]
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図 6‥擬 1次元白金架橋錯体のフェムト秒ポンプ ･プローブ測定【15】
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図 7‥ポンプ ･プローブ過程に寄与する4つのFeyllman図形 [16]

2･2breathinghole

次のようなハミルトニアンで記述される2準位系を考える.(以後h=1とする)

H - HIIl><ll+H212><2(,

Hl- ∑ LUkbktbた,
k

H2- Hl+e+V,

V - ∑ αL･Wk(bL･+bLJ),
k

り)

(2)

(3)

(4)

ここにHlとH2は､それぞれ基底状態ll>と励起状態12>の部分空間でのフォノン系のハミ
ルトニアンで､l2>では､Ll>でより各モードの安定点がαL.に比例してずれている｡ 光との
相互作用は

2

HI- -P∑E,.(i)ll2><1le-iwjt+H･C･] (5)3--1
で与えられる｡ ただし､FLは遷移双極子モーメント､El(i)､E2(i)は､それぞれポンプ光 (振

動数LJl)とプローブ光 (振動数U2)のパルス形状を与える包絡関数である｡

このような､ボゾン系との線形相互作用のモデルは､非常によい性質を持っている｡ たとえ

ば､ダイナミックスに関する全ての情報は､相互作用 (揺らぎ)Vの2時間相関関数

b(i)≡<V(i)V(0)>,

あるいは､同じことだがそのフーリエ成分

o(W)-去/_: <V(i)V(o),exp(iwt)dt

一 .362-
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を与えると確定してしまう｡(詳しくはAppendixを見よ｡)◎(LU)を電子格子相互作用の ｢スペ

クトル密度関数｣と呼ぶ｡要するに相互作用のウエイトをかけたフォノン状態密度である｡ 無

次元の相互作用定数S(Huang-Rhys国子と呼ぶ)をS-∑kαL-2で定義する｡ ここではSct50

程度の強結合極限を念頭におくことにする｡ 励起状態での格子緩和エi)レギー△Eは△E=StD

の程度となる｡ ただし､Dは平均のフォノン振動数である｡ また､吸収 ･発光スペクトルの幅

は低温でD≡JiG'の程度となる｡ この系で格子緩和が起きるのは､それぞれの固有モード
が､新 しい平衡点の回りで異なる振動数で振動を始めるために位相が乱れてくることによる｡

(超多次元のリサージュ図形を特定の方向に射影したものを考えよ｡)このような考え方をし

た時､局在中心の電子が相互作用する格子振動を､一つのモー ドで代表させることが出来る｡

これを ｢相互作用モード｣と呼ぶ｡相互作用モー ドの緩和時間TL,Rは◎(LJ)の幅rの逆数程度と

なる. 一方､2準位系の密度行列の非対角成分は､これよりもはるかに速い時定数Tph≡D-1

(吸収スペクトル幅の逆数程度) でゼロに向かう｡ TLR とTphを､それぞれ ｢エネルギー緩和

時間｣､｢位相緩和時間｣と呼んで区別する｡

さて､プローブ光の差分透過率△Tは､時刻tにおける3次の非線形分極P(i)から

･T-i_uwE2(i4)IlllP(t4)dt4 (7)

と求まる｡P(i)は､El(i)､E2(i)に関する摂動計算から求まる｡ 光の入射と放出の順序などを
考慮すると､一般には 8個のFeynman図形で表わされる過程を考慮しなければならない【13]

が､とくに､ポンプとプローブのパルスが､時間的に分離している場合は､図7に示された4

個の過程に絞られる｡

このうち､(1)と(2)は､誘導放出､(3)と(4)は吸収飽和に対応するダイアグラムである｡

(その理由を考えよ｡)P(i)の解析的な表式は､◎(LJ)を用いて求まる｡(Appelldixを見よO)
とくに､∫>>1の強結合条件下では､図7のダイアグラムで､二つのvertexが互いに近接し

たペアを組んだ特殊な配置のみが有限の寄与を与えることが言え (pairing-Ofr定理)､この近

似のもとに

･T - Fa(wl)/
0〇

㌔Ct'LlEl(Tl)2dTl/
× expト27IT2- T1日 ,

E2(T｡)2dT2(Fe(W2,W.;T･2ITl)+Fh(W2,Wl;T2-Tl)〉

(8)

と評価される. ただし､Fa(LJl)は吸収スペクトル､Fe(LJ2,LJl;T)は､ホットルミネッセンス ･

スペクトル､Fh(LJ2,Wl;T)はホットホール てスペクトルである｡ また､Tは励起状態の寿命を
表わす減衰パラメータである｡

ここで､Fe(u2,Wl;i)とFh(LJ2,LJl;i)は､それぞれ､時刻t-Oに励起状態と基底状態の断
熱ポテンシャル上にLLJlの光で作られた波束の､時刻tにおける状態を反映したガウス型のスペ

クトルである｡ その運動の様子を概念図として図8に示しておく｡ この図の横軸は､相互作用
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図 8‥フェムト秒ポンプ ･プローブ過程における励起波束と110leの動き【16]

モードの変位と考えて頂きたい｡著しい特徴は､励起状態の波束もホールの波束も､t=Oでは

鋭いsqueezedstateとして生成され､その後､その幅が広がったり縮んだりしながら､熱平衡状

態-向かって級和してゆくことである｡ このような､波束の＼息をするような運動をbreathing

と呼ぶことにする｡ 具体的に､その幅をb(i)とすると

b(i)2-D2 -(/_WmdwO(W )cosw t)2/D2 (9)

と与えられる｡ A(o)-Oと､limt→∞b(i)-Dに注意｡

△Tは､P(i)の解析的表式を用いて､4重積分を実行することにより厳密に求められる｡

図9は､こうして計算した差分透過率△Tの､プローブ光の遅延時間依存性である｡ ただし､

S-40とし､スペクトル密度関数は◎(LJ)-(2SLJ2/,TIl(㌔)1-(LJID)2/r2,r-0.7D と仮
定した｡ポンプ光とプローブ光の時間プロフィルは､パルス幅0.2が lのガウス型とした｡ま

た､寿命パラメータ小まゼロとしてある｡ポンプ光とプローブ光の中心周波数は､それぞれ､

(a)(LJl,W2)-(E,e)､(b)(e-5G),e-5(⊃)､(C)(e-5CD,E-60D)､(d)(e-5tD,e-80D)の場合で

ある｡ すなわち､(a)は､吸収スペクトルのピーク位置での縮退ポンプ･プローブ､(b)はやや

低エネルギー側での縮退ポンプ ･プローブである｡ また､(C)は吸収スペクトルと発光スペク

トルの真ん中あたりでのプローブ､(d)は発光スペクトルのピークに共鳴した光によるプロー

ブである｡

(a)で最初の鋭い利得は､強いていえば励起状態波束からの誘導放出と､基底状態に出来た

holeによる吸収飽和が重なったものである｡(実は､この時間領域では光吸収と発光とを分離

したプロセスとみなすことは出来ない｡)それ以後の振動は､基底状態のholeのbreathingに

よるものである｡ すなわち､holeの波動関数のピーク値がj)(i)-1に比例して振動緩和する様子
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図 9:差分透過率△Tの遅延時間依存性 [16]

を見ているのである｡この振動周期は､およそ27TD-1の半分になることが､式 (9)から分か

る｡ 励起状態での波束は､速やかに媛和してこのエネルギー領域には何の影響も及ぼさない｡

(b)での長時間にわたる振動は､holeの中心エネルギーの振動によると考えられる｡ 一方､(C)

ではプローブ光は､励起状態波束の緩和途中のエネルギーに合わせてあるので､共鳴域をこの

波束が通過する時間で誘導放出により△Tが増大する｡ 最初のピークより2番目のピークの方

が高いのは､ここが波束が振動の折り返し点になっており､そこで一時停止することを反映し

ている｡(a)では､励起状態断熱ポテンシャルの安定点に､波束が振動緩和して来るのを見て

いることになる｡1回の振動で､2回極小点を通るので､△Tの振動周期は､27rtD-1の半分に

なっている｡

このように､基底状態でのholeの運動を考えれば､励起状態しか見ていない時間分解発光

スペクトルと､基底状態と励起状態の両方を見てしまうポンプ･プローブ分光の違いに何の矛

盾もないことが理解出来る｡ また､どちらの場合でも､観測されたシグナルの振動周期を､ダ

イレクトにフォノンの振動周期と結びつけてはいけないことも分かる｡ 測定結果と物質中で起

きている事柄を関連づけるには､適切なモデルによる理論解析が不可欠である｡

ここで､holeの生成原因について考えてみよう｡ 絶対零度では､この holeはフォノンの

真空に掘られた穴である｡ このように､真空に穴が掘られるのは､光吸収に要する時間が､

DI1(くくD~1)程度と短く､フォノン系が応答する余裕すらないことによる｡ このような超短
時間では､フォノンは凍り付いていて､あたかも､断熱ポテンシャルの底にガウス分布してい

る静的揺らぎとして振る舞うのである｡ 図 8は､不均一拡がりのある系でのholeburningを

想起させる｡ 不均一系のholeも､スペクトル拡散と呼ばれる緩和を示すことがあるが､その

媛和はover-dampingであって､フォノン系のようにbreathingや振動を起こすこともないし､
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時定数も桁が違う｡

§3内殻励起状態でのダイナミックス

3.1内殻励起とオージェ過程

物性物理の研究目的の一つは､物質のミクロな構造と､その上に実現される電子物性の関係

を明らかにすることであろう｡ 物質に固有のミクロな構造は､逆に､価電子が糊としての役割

を果たすことで決まる｡｢構造｣と ｢物性｣は､表裏一体の関係にあって､その絡み合いに面
白さがあるわけである｡

内殻準位にある電子は､最外殻の価電子のように､直接結合に関わることはないが､パウリ

の排他律によって価電子を支えている建物の土台のようなものである｡ したがって､この土台

を､何らかの手段で取り払ってしまえば､電子やイオンや光 (X線)を巻き込んだ激しい媛和

過程が誘起され､時には結晶や分子の結合そのものの崩壊も起こるであろう｡ 実際､結晶にX

線や電子線などの放射線を照射すると､表面からの原子脱離や､欠陥生成が起きることは古く

から知られて串り､この過程に内殻電子の励起が絡んでいることも推察されてきた｡しかしな

がら､内殻励起の手段が限られていたため､現象の華々しさに比較して､いくつかの定性的議

論がなされた以外は､その実態はほとんど不明のままに近かった｡言い替えると､スペクトロ

スコピーの対象として ｢まないた｣の上に乗り難かったのである｡しかしながら､最近のシク

ロトロン軌道放射光源の進歩が事態を一変させた｡高輝度で､かつ波長選択の可能な光源を用

いて､特定の内殻準位から特定の終状態に選択励起が出来るようになり､そこから始まる2次

過程のスペクトルを解析して､内殻励起状態で何が起こっているのか､が見えるようになって

来た｡

内殻励起と価電子の励起の大きな差異は､その緩和の道筋の違いにある｡ 内殻に正孔の出来

た状態は､それより上に位置する準位からのオージェ崩壊が主な緩和過程になる｡ オージェ過

程とは､内殻の正孔に上の準位の電子が落ち込み､そのエネルギーを他の電子が引き受けて飛

び出してゆく過程である｡ オージェ過程は､一般に非常な高速過程である｡表 1に､いくつか

の原子について計算された15内殻正孔の寿命と､発光の量子効率を示しておく【17]｡

オージェ遷移の結果､同じ原子内に2個の正孔が残る｡ 深い内殻準位においては､オージェ

遷移がカスケード的に連鎖して起こる｡その結果､一般に､原子系は高いイオン化状態になり､

また､結合に関与している価電子も失われることがあるので､物質の結合は不安定化する｡ 内

殻励起に伴う結合崩壊の多くは､オージェ過程後の不安定性に起因するものと考えられる｡

それでは､内殻に正孔が生き残っている内殻励起状態では､原子の移動する動的過程は全

く起きないのだろうか?最近､周期表の第2周期に位置する軽い元素の1S内殻の励起状態で､

大きな原子変位がすでに起こっていると考えられる現象が数多く見つかり始めた｡表 1からも

分かるとおり､軽元素では内殻正孔の寿命も実はかなり長く､十分､格子振動や分子振動と競
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Z 元 素 寿命 (fs) 発光効率

5 l3 19.6 0.0()08
6 C ll.8 0.0024
7 N 7.5 0.()()47
8 0 5.1 0.()1159 F 3.7 O.OIG4
10. Ne 2.7 ().0224.
14 Si 1.6 0.0514
30 Zn 0_41 0.5014
54 Xe 0.05 0.9176

表 1:原子の1S内殻正孔の寿命と発光効率 (計算値)【171

合できるのである｡前節では､超短パルスを用いたフェムト秒オーダーの格子緩和ダイナミッ

クスを議論したが､内殻励起では､その短寿命性のために､自然にすべての過程が超高速過程

となっているのである｡ 次に､内殻励起状態での原子変位が見事に捉えられた二つの実験とそ

の理論解析について紹介しよう【181｡

3.2BF3分子の解離ダイナミックス

BF｡分子は､図10に示すとおり､B原子を中心にして3つのF原子が正三角形(D3′l) に配

置する典型的な平面分子である｡ 図には､この分子の分子軌道も同時に示してあるoF■の2p軌

道までが占有軌道で､その上にBの2pzを主成分とする非結合軌道2a'2'軌道､平面内に広がっ

た3all軌道､反結合軌道である4e′軌道が空の準位として存在する04e′軌道はイオン化しきい

値より上にあり､｢形状共鳴｣と呼ばれる幅の広い吸収を示す｡Bの1S内殻からの吸収端近傍

への吸収スペクトルを図11に示しておく｡

BF｡分子のBIs内殻電子を励起すると､オージェ崩壊を伴って分子解離が起こる｡ その解

離イオンがどのような運動エネルギーを持って飛び出してくるか､はイオン計測により分かる

が､Simonら囲 ､Uedaら[201は興味深い事実を兄い出した｡図12は､励起光のエわレギー

を､それぞれ205eV (4e′に共鳴)､195eV (2項 こ共鳴)としたとき､放出される解離イオン

の数を､その運動エネルギーを固定して計測したものである｡ 図から､高い励起状態4e′に励

起したときは､主にF+イオンが大きな運動エネルギーを持って飛び出してくるのに対して､

2a,2,分子軌道に共鳴励起したときはB'イオンに大半の運動エネルギーが分配されることが分
かる｡ このことは､205eV励起では分子解離は主としてBF｡分子の平面内で起こるのに対し､

195.5｡V励起ではBF｡分子は､ちょうど傘をすぼめるようにピラミッド型の変形 (D3h.-C3V)
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図10:BF3分子の概念図と分子軌道【18]
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図11‥BF｡分子の15内殻吸収スペクトル【18]
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図 12:BF3分子の1S内殻共鳴励起後の解離イオン飛行時間スペクトル[20】

を起こしていると考えられる｡高いエネルギー状態への励起では､励起された電子は直ちに電

離してしまい､オージェ過程によりBF3分子は2価イオン状態になりクーロン反発でバラバ

ラに解離するのであろう｡(クーロン爆発という｡)それでは分子軌道2a'2'に共鳴励起したとき
は何が起こっているのだろう?

この疑問の解決には､共鳴オージェ電子スペクトルの解析が決定的な役割を果たした【21]｡

一般に､内殻電子を離散準位へ共鳴励起したときのオージェ過程には､図 13に示すように､

励起された電子がオージェ遷移に関与する参与型オージェ (I,articil,antAuger,PAEP)過程

と､励起状態にとどまって､他の電子がオージェ遷移するのを傍観している傍観型オージェ

(spectatorAnger,SAES)過程がある｡ この二つは､放出電子のエネルギーが異なるので分離

して観測される｡ 図14(b)は､どちらも1S-2a121励起に伴う共鳴オージェ電子スペクトルの測

定結果である｡ただし､図の左は参与型､右は傍観型の測定値である｡ ここで､横軸は入射

フォトンのエネルギーから放出電子のエネルギーを差し引いた ｢束縛エネルギー｣であるが､

放出電子の運動エネルギーは左側に向かって増大している､と理解して欲しい｡

この電子スペクトルの特徴は､著しい非対称性である｡ とくに､参与型オージェスペクトル

(PAES)が､運動エネルギーの低エネルギー側 (右側)に向かって長く裾を引いているのが

分かる｡ この裾構造は､図4に示したF-中心のホット･ルミネッセンスの裾構造を思い出さ

せないだろうか?また､このスペクトルは､上に述べたBF3分子の解離の形態が､励起エネル

ギーによって異なることと関連しているのではないだろうか?そこで､田中､上田および筆者

[221は､次のようなモデルによってこれらの実験を説明した｡

図11の吸収スペクトルをよく見ると､2a'2'吸収の高エネルギー側に､弱いながらも3all軌道

への吸収が見られる｡3ai軌道は､ S的な対称性を持ち､BIs内殻からは光吸収遷移が許され
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(a)参与型オージェ (b)傍観型オージェ

図 13:2種類の共鳴オージェ過程 (a)参与型オージェ (b)傍観型オージェ
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図 14:BF3の 1S内殻共鳴オージェ電子スペクトルの理論値 (a)と測定値 (b)【22]
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図 15:BF3分子の1S共鳴励起状態での断熱ポテンシャル【221

ないにもかかわらずこのように吸収があるのは､分子変形の効果でpz的対称性を持つ2a/2'と混

成してし一､るためと思われる｡ この混成を引き起こす分子変形は､pz的な対称性の変形すなわ

ち平面からB原子が飛び出すD3h-C3Vの変形である｡ そして､これこそ2a'2'共鳴励起のとき

に､B+イオンが飛び出して来るピラミッド型変形そのものではないか !このような､互いに

近接した対称性の異なる電子状態が､対称性を破るような変形を伴って混成する現象を ｢擬

ヤーン･テラー効果 (qllaSiJal111-Tellereffect)｣と呼ぶ｡とくに基底状態ではなく､励起状態

で起こる場合を区別して ｢動的擬ヤーン･テラー効果｣と呼ぶこともある｡

田中 ･萱沼 ･上田は､D3h→C3Vの変形のみを考慮した簡単な振動 ･電子結合モデルを作り､

実験の解析を行った｡図15はこのモデルによる励起状態での断熱ポテンシャルである｡ この

図には､内殻共鳴励起状態 (上の2本)と､オージェ遷移の2つの終状態 (PAESとSAES)

の断熱ポテンシャルを､プロットしてある｡ エネルギーの原点は適当に変えてある｡横軸は

D3h -C｡V変形の大きさに比例する｡ 内殻電子が2a'2'状態に励起されると､3ai軌道からの擬

ヤーン･テラー効果により断熱ポテンシャルが押し下げられ､原点 (平面配置)は不安定に

なっている｡ 一方､オージェ遷移の終状態は2つあり､それぞれで断熱ポテンシャルの形状が

異なる｡ 参与型オージェ終状態では､擬ヤーン･テラー効果の原因となっていた電子が､もう

存在しないので､断熱ポテンシャルは原点で再び安定となっている｡一方､傍観型オージェ終

状態では､相変わらず不安定化した2a','軌道に電子が存在する上に､価電子がさらに2つ抜け

ているので､ポテンシャルの不安定性はさらに高まり､全体として解離型になっていると考え

られる｡ この図には示されていないが､基底状態では勿論､原点は安定である｡

このモデルによって計算されたオージェ電子スペクトルを図14(a)に示してある｡ 計算は､

分子振動を量子化して電子励起からオージェ電子放出までを一連の2次量子過程として行う｡
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前節で述べた共鳴2次光学スペクトルの計算と同様に､動的な描像は自動的に応答関数の中に

組み込まれているのである｡電子 ･振動相互作用の大きさや､電子準位のエネルギーなどのパ

ラメーターは､吸収スペクトルの形状などを再現するように決定する｡ また､図14で､複数

のピークが存在するが､これはオージェ遷移に関わる占有軌道がいくつかあるためであり､計

算では1つのピークに対応する形状のみを求め､適当な強度比でそれらを足し合わせてある｡

参与型オージェ電子スペクトルが､放出電子の運動エネルギーの低エネルギー側に向かって

裾を引くのは､半古典的描像に立って次のように理解出来る｡X線励起により､BF3分子は平面

構造を保ったまま､垂直に2a!2'断熱ポテンシャル曲線の原点近傍に励起される (Franck-Condom

近似)が､ここは不安定なので､直ちに振動を始める｡ この振動の途上で､PAESと記した参

与型オージェ終状態に垂直遷移するので､その差で与えられる電子の運動エネルギーは減少す

る｡ 低エネルギー側に向かって強度が減るのは､断熱ポテンシャルを滑り降りるにつれて加速

されるのと､励起状態に存在する数が減ることの両方の結果である｡ これはFヰ 心に見られ

るホット･ルミネッセンスの裾構造の起源と本質的に同じであり､dynamicalAn gerspectrum

と名付けられた｡一方､傍観型オージェ遷移では､終状態断熱ポテンシャルは､ますます不安

定化しているので､垂直遷移により､むしろ高エネルギー側に裾を引く｡ 実際､実験のスペク

トルにもその傾向が見られる｡ このような､放出される粒子が ｢高エネルギー側に裾を引く｣

奇妙な緩和過程は､内殻励起の時だけに起こる現象である｡

このように､BF3分子の分子解離の謎を､オージェ電子スペクトル､X線吸収スペクトルの

解析を通じて解決することが出来た｡2al2'分子軌道に共鳴励起された分子が､特殊な分子解離

モードに入るのは､擬ヤーン･テラー効果が駆動力となって引き金を引いていたからである｡

さらに､その分子変形は､1S内殻に正孔が生き残っている内殻励起状態で進行していること

も分かった｡このモデルによれば､2a/21共鳴励起で分子解離が見られるのは傍観型オージェ終

状態についてであり､参与型オージェ終状態では解離しないと予測されるが､このこともオー

ジェ電子と解離イオンを同時に計測する実験により確認されている｡

BF3分子は､分子形状も電子状態も､極めて簡単な構造を有していたため､内殻励起に伴う

複雑な緩和過程を､隅々までスッキリと理解できた幸運な例と言える｡しかし､ここで起きて

いることは､決して特殊な現象ではなく､同様の内殻励起状態での原子移動が､他の様々な分

子でも起きていることが確認されている｡ また､分子解離のモードを､共鳴励起によりどの準

位を励起するかによって選択出来る可能性があることも分かった｡より複雑な構造を持つ分子

や高分子で､内殻励起を行うことにより､位置選択的な切断などの結合操作を行う試みもなさ

れており【6ト今後の進展が期待されている･｡

3.3ダイヤモンドの内殻励起子

ダイヤモンド (C)は､5.4eVほどのバンドギャップを持つ典型的な共有結合結晶で､その

独特の物性から､各種のデバイスへの応用が考えられている｡ この節では､固体中における内
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図 16:ダイヤモンドの1S内殻励起子吸収と発光の測定値 (a)と理論値 (ち)

殻共鳴励起効果の 1例として､Cの1S内殻励起子によるX線共鳴発光について紹介する｡ Ma

ら国 は､ダイヤモンドのCIs内殻から伝導帯へのX線吸収と発光測定を行った｡図16(a)

は､その測定結果である｡ 吸収端には内殻励起子のピークが見える｡ このピーク位置で励起し

たときの逆過程である共鳴発光スペクトルが､図に×で示されている0 Cは､BF3のBと同

様､価電子帯の下には1S内殻があるだけの構造である｡ 表 1に見られるとおり発光効率は極

めて低く､大半はオージェ過程で媛和する｡ 測定された発光スペクトルの特徴は､励起位置か

ら低エネルギー側に伸びる構造である｡ この発光始状態のエネルギー位置はバンドギャップ中

にあり､そこには電子は存在しないので､裾構造は励起電子の媛和によるものと考えられる｡

ところで､ Cの内殻励起子の電子状態を考えてみると､内殻正孔の波動関数は十分にコン

パクトなので､励起電子からすれば､原子核と内殻正孔の電荷を合わせて､C原子を周期表の

一つ右隣のN原子で置き換えたものと同等に見えるであろう｡ すなわち､Cの内殻励起子状

態はC中の中性N ドナーの電子状態にほぼ等しい｡これをZ+1等価内殻 (Z+1equivalent

core)の近似と呼ぶ｡ダイヤモンド中のN ドナーは､4本のsp3結合のボンドの一つを切って､

【1,1刃 方向へオフセンター緩和 して深い準位を形成していることが､ESR測定などから確認

されている【241｡このようなsp3- sp2型のオフセンター緩和は､Si中のN ドナーやGaAIAs

結晶中のDX中心などと呼ばれる深い不純物準位でも起きていることが知られている【25]｡ダ

イヤモンドのCIs内殻励起子状態を共鳴励起することは､突然､光でN ドナーを注入したの

と同じである｡それゆえ､Maらの観測したX線発光は､このオフセンター緩和の途上から出

るX線ホットルミネッセンスではなかろうか?

田中と筆者 [26]は､このアイディアに基づいて､図17のような簡単なクラスターモデルで

発光スペクトル解析を行った｡励起されたC原子と､それを取 り巻く4個のC原子のみを切
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図 17:ダイヤモンドの内殻励起子のクラスターモデル

り出し､電子軌道としては､励起電子が入るsp3反結合軌道のみを考える｡ また､原子変位も､

中心 Cのx,y,Z方向の変位のみを取り入れ､反結合分子軌道が､変位の大きさに比例してエ

ネルギーが上下すると近似する｡(当然､二つのC原子が離れるほどその間の軌道エi)レギー

は下がや｡)これは､S(Al)軌道と､p(T2)軌道の間の擬ヤーン･テラー効果とp(T2)軌道内部

でのヤーン･テラー効果の双方を含む相互作用である｡ モデルに含まれるパラメータは､ab

initio計算の結果などを再現するように決めておく｡ 図18は､求められた内殻励起状態での

断熱ポテンシャル面の【1,1,11方向に沿った断面図である｡ 一番低い S軌道と､縮退していた

p軌道とが格子歪により混成し､最低状態にオフセンター不安定性が生じている｡ 田中･萱沼

は､格子振動を量子化し､2次光学スペクトルの公式により発光スペクトルを計算した｡計算

に際しては､約 10万次元の基底を必要としたため､固有状態を求めることをせず､スペクト

ル母関数を計算してフーリエ変換するという手法を用いた｡

図15(b)は､計算により求めたX線吸収スペクトルと発光スペクトルである｡ 励起状態の

寿命は50フェムト秒としてある｡X線照射により､系はp状態の断熱ポテンシャル (上の分

枝)に励起されるが､直ちに下の分枝に非断熱遷移して坂道を転がり始める｡ 低エネルギー側

に伸びる発光スペクトルはその過程からの遷移＼による｡ 計算されたスペクトル形状は､非対

称構造を再現しており､定性的には実験と一致している｡ しかし､理論スペクトルでは､レー

リー散乱に起因する共鳴ピークが実験よりはるかに強く現われ､ホットルミネッセンスは弱い

裾として観測されるであろうことを予言しており､実験と食い違っている｡ この差が何に起因

するのかは現時点では不明である｡

このオフセンター緩和の駆動力は何だろうか?一般に､共有結合結晶の伝導帯が､反結合軌

道でできていることを考えると､次のような説明が可能であろう｡ ドナー電子や､内殻励起子

の電子が､強く束縛されると､もはや有効質量近似は成り立たず､電子は4本の sp3反結合軌

道にまたがって存在することになる｡ そこで､この反結合軌道を渡り歩くことによるエネル

ギーの利得と､結合の一つを切ってダングリングボンドを占有して安定化することの競合とな
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図 18‥ダイヤモンドのCIs内殻励起子状態の断熱ポテンシャル [22]

り､後者が勝てばオフセンター緩和するのであろう｡ この原理はDX中心やEL中心などの不

純物中心でも成立していると考えられる｡

内殻励起子の寿命は短く､Cのオフセンター緩和の途中で内殻正孔のオージェ崩壊が起き

る｡ その後､格子系に何がおきるかは不明である｡ 最近､アモルファスシリコンにX線照射を

加えてアニールしてやると､照射部分にだけ結晶化が起きていることが見つかっている[271｡

この現象にも､内殻励起状態でのダイナミックスが関与している可能性があるかも知れない｡

§4振動外場によるコヒーレント制御

レーザー光の持つコヒーレンスを利用して､励起状態の電子波制御をしよう､という試みが

数多く提案されている｡ここでは､物質系の量子力学的コヒーレンスが保たれているような系

に､振動外場を印加してそのエネルギTを揺すったとき､何が起こるか考えてみよう｡ 振動外

場の波長は系のサイズに比較して十分長いとする｡ これは時間に依存したシュタルク効果の

問題で､古くから考えられてきたのではあるが､最近の技術の進歩もあって､現実の問題とし

てリバイバルしている[28]｡そのきっかけの一つは､P.Hanggil29]らのグループにより発見さ

れ､coherentdestructionoftunnehngと名付けられた現象である｡ 彼等は､二重ポテンシャル

井戸の左右のポテンシャルをシーソーのように上下に揺する振動外場をかけた時､片方に作ら

れた初期波束が､他方へ トンネル遵移してゆく様子を数値計算により調べていて､振動の振幅

と振動数がある条件をみたすと､トンネル遷移が完全に抑制されることに気付いた｡振動の振

幅が十分小さければ､波束のダイナミックスはトンネル分裂した最低2準位の空間に限って考

えればよい｡トンネル遷移行列を定数△で表わすと､結局､次のような単純なハミルトニアン
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図 19:周期交差2準位系

で駆動される2準位系の時間発展の間題に帰着する｡

H(i)-吉Acos(wt)(ll,<1トー2,<2ll)･△(ll,<2回2,<ll)･ (10)

ここに､ll>､I2>はそれぞれ右および左の局在準位を表わしているo i-0に系がけ>にい
たとして､時刻tで12>に移っている確率P(i)を問題にするOこのハミルトニアンは､およ
そ考えうる限りで最も単純なハミルトニアンであるが､量子系のダイナミックスについて調べ

るうえで役に立つ｡図19に､準位の時間発展の概念図を示しておく｡ただし､実線は､時間

を止めて対角化したときの固有状態 (断熱固有状態)のエネルギーを表わす｡これに対してハ

ミルトニアンの対角項 (透熱固有状態)は､図の破線のように交差を繰り返す｡

Hanggi達が調べたのは､△が非常に小さくて､1回の振動の間にはP(i)の変化が微小量と

みなせるような場合である｡ この場合､簡単な議論により､系の時間発展は近似的に非対角要

素が△からJ.(A/u)△に変わった時間を含まない縮退2準位系の時間発展で置き換えられるこ

とがわかる｡ただし､Jo(x)は0次のベッセル関数である｡ このとき､よく知れれているよう

に､P(i)は

P(i)-sin2(J.(A/W)△t) (ll)

となるので､A/LJが0次のベッセル関数のゼロ点と一致すると､恒等的にP(i)-0となって､

トンネル遷移が抑止されるわけである｡

このCoherentdestrnctionoftunneling現象の物理的起源を明らかにするために､振動の振

幅が十分大きくて､波動関数の混じりあいが､交差点近傍に限られるという条件下で何が起

こるか考えてみる[301｡この極限で､系の時間発展は､交差点での瞬間的な飛び移りと､自由

なpropagationとの繰り返しになるであろう｡ 飛び移りの様子は､Landau-Zenerの公式を波
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動関数のコヒーレンスまで考慮した2行2列の転送行列によって記述できる[31】｡最終的にn

回目の交差後のP(i)は

pn - 1-qlcos(nO)/cosO]2,n-odd,

pn - qlsin(nO)/cosO12,n-evel. (12)

と求められる｡ただし､q≡expト2打△2/ALJ)は断熱性パラメータで､CはsinO-何 sin(α+

¢)で与えられる位相因子｡ここに､αは交差から交差までの動力学位相因子､卯ま交差におけ

るStokes位相とよばれる位相因子 (幾何学的位相因子の一つ)である｡ この公式によれば､あ

る整数kに対して､位相因子Cが0-k7Tを満足すると､P(申 まOと1-qの間を振動する｡ す

なわち､最初の交差でq対 1-qに分岐した波動関数が2回目の交差で完全に元に戻ることに

なる｡これは､光の干渉効果を調べるYoungのダブル ･スリットの実験にどこか似ていない

だろうか?ダブル･スリットの実験では､二つの経路の行路長の差が干渉パターンを作り出し

たが､準位交差問題では､ヒルベルト空間内での二つの経路の､動力学位相因子と幾何学的位

相因子から来る位相差が､干渉パターンを与える｡ YouIlgの実験が空間でのコヒーレンスの

効果を見ているのに対して､準位交差での干渉は時間軸に沿ったコヒーレンスの効果である｡

上の公式で△が十分小さい､という極限を調べると､Hanggiらが導いた結果に帰着する｡ こ

のことから､量子 トンネル効果の抑制は､周期的準位交差で波動関数の位相コヒーレンスが破

壊的に働く結果 (destrllCtiveinterference)である､と理解できる｡実際､位相の緩和を考慮

したdecoherencemodelでは､トンネル遷移の抑制は失われ､時間の経過とともに､P(i)は

0･5に向かって緩和して行く【32】｡

2準位系でのcoherentdestructionoftunnelmgは､波動関数の局在現象としてとらえるこ

とも出来る｡ 実際､Dunlap-Kenkre【33]により (10)式を1次元tightbindingmodelに拡張し

たモデルが調べられ､dynamicallocalizatiollの現象が見つかっている｡(不思議なことに､サ

イト数無限大のDunlapIKenkreモデルは解析的に解けるが､2サイトに限定した (10)式の

時間発展の解析解は求められない.)最近､このdymamiCallocalizatiollを実験的に観測する

試みがなされるようになってきた｡理論的にも､超格子のミニバンドやバルクのバンド構造が

振動外場によってどのように変化するかに興味が持たれている【34,35]｡河野ら[36】は､GaAs

単結晶に赤外域のレーザービームを照射すると､光吸収端がドラマチックに低エネルギーシフ

トする現象を兄い出している｡ ここで､有効バンド幅が､振動外場によりredllCeされる (～

電子の局在)ことと､バンド･ギャップEgがreduceされることとは別の事柄であることに注

意する必要がある｡振動外場によるEgの減少を説明するためには､半導体のバンドギヤツフ

が､電子のホッピング･エネルギーで決まっていることを取り込んだ計算をする必要がある｡

また､この間題は､強い非共鳴光照射下での光吸収とは何か､という理論上の新しい課題も提

起している｡ 現在､その研究も進められている｡
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量子系のcoIlerentCOntrOlは､原子 ･分子のみならず､固体についても研究が進められて

いて､今後の進展が期待される｡ 最近､JosepllSOll効果を利用した量子 ドットでのマクロ (メ

ゾ?)波動関数の長時間Rabi振動が始めて観測された[37】｡時間軸に沿っての量子力学的コ

ヒーレンスは､これまでは､超高速非線形分光でようやく観測されるような対象であった｡ピ

コからナノ秒程度の時間を (日常感覚から見て遠い､という意味で)｢ミクロな時間｣と呼ぶ
ことにすると､ミリ秒から秒の世界は ｢マクロな時間｣(水泳や陸上の短距離競技では10ミ

リ秒まで計測される!)､その中間 (マイクロ秒)は ｢メゾな (??)時間｣と呼べるかも知れ

ない｡空間的量子コヒーレンスの拡大は､現在､様々な ｢メゾスコピック量子効果｣の舞台と

して研究が進められている｡ 今後､たとえば､量子コンピュータの実用化などに向けて､時間

的量子コヒーレンスがどこまで拡大できるか､メゾな時間まで拡げることができるか､が一つ

の課題となるのではなかろうか?
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AppendixI 2次光学スペクトルの母関数の導出

H - HIFl><ll+H212><2I,

Hl- ∑ wkbtbk,
k

H2 - e+∑ wk廟 +∑ αkLJk(bt+bk)
k k

で表わされる2準位電子 ･格子結合系 (h-1)に対して､入射光の振動数01､放出光の振動数

02に対する散乱確率Z(01,02)を計算してみよう｡ なお｡2次光学スペクトルの一般論につい
てはToyozawaetal.[38】などを参照｡

Z(01,02)は､Heisenberg-Kramersの2次摂動の公式より､一般に

(flrn)(mLi)

γltlEm- 87 - E i-01
I(01,02)-27r(∑ l∑ l26(01+Ei-02lEj)), (16)

と書ける｡ただし､Ff>とFi>は､Hlの､また､Im>はH2の固有状態でフォノンの波動関数

であり､(-)は初期状態 li>に関するカノニカル平均を表わす｡fl>とl2>の間を結ぶ遷移

双極子モーメントなどの定数は省略した｡また､Tは､励起状態の寿命を表わすパラメータで

ある｡

Z(0 1,02)は､公式

2打6(I)-I:exp(ixt)dt
1
I-乙7-/.∞expトi(x-'7)t]di

により次の3重積分の形に変形出来る｡

I(01,02)- /.∞dTL∞dT′/_三 dJF(T,T',J)expトiOIJ･0 2p-7(TIT′)】,
F(T,T′,Cr)- (e''H2''eiH2Pe-I'H2''e-t'Hlq),

(･･･) = Trpo･･･/Trpo.

1■11■-Hリ

ー
hu
lHH■11mリ

7

8

9

1

1

1

nHL川U

3

nr1川U

この式はT-i2-tl,T'-t'2-t'1,g-t1-t'1IL-t2-f'2 (T+q-T'+FL)とおき､[po,Hl]-0

に注意して

F(T,T′,J)-Tr(e-1'Hl(i-t2)e~t'H2(t2-tl)e-iHltlp.eiHltl'eiH2(t2'-tll)et'Hl(i-t21))/T,p｡, (20)

と書けば物理的意味が分かる｡
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図 20:共鳴2次光学過程のダイヤグラム (文献岡 より転載)

Tl-tl,T2-t｡,T3-t2′,T4-tl′と時間のindexを付け替えて

F(T,T',0-)=F(Tl,T2,T3,T4)

- (e~i(0~T4)Hle-1'('4~T3)H2e-i(T31'2)Hle~i(乃-'l)H2e-t'('l~0)Hl)

- (eiT4Hle-iT4H2eI'T3H2e-t''bHleiT2Hle-I''m e-8''IH2e-II'IHl). (21)

A(T)≡ei'Hle~TH2とおけば

F(Tl,T2,T3,T4)-(A(T｡)AI(T3)A(T2)AI(Tl)) (22)

A(T)-e-t'eTIlexpliTWkbibk]expl-iT(LJkbtbk+wkαk(bt+bk))] (23)
A

この式は､Wickの定理などを用いて計算することもできるが､ここではFeynman の解きほ

ぐし定理をもちいた少しトリッキーな計算方法を紹介しておこう｡ 異なるkのモードは互いに

可換であるから､特定のモードについて(23)を計算し､最後にIlkをとればよい｡(母関数表

示のご利益 !)以下､kを省略｡

Hausdorffの公式

【【A,Bl,A】-【【A,B】,B】-0のとき､

exp(A+β)-expAexpβexp(｣A,β】/2)-expβexpAexp(【A,β】/2)

(1)A(T)-eXP(iTHl)exp(-iTH2)のgni

Hl-Wblb,H2-e+Hl+αW(bI+b),
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任意のcomplexαに対して､U(α)≡exp(αbt-α*b)とおけば

Ut(α)HIU(α)-H2- ∈+Wαつ.

ゆえに

exp(iTH.)exp(-iTH2)-eXPトi(e-LJα2)T]exp(iTHl)Ut(α)exp(-iTH.)U(α)

- expl-i(e-LJα2)T]expLα(btet'W'-be-t'W')]explα(bL b)].

ただし､et''Hlbe-i'Hl=be-iw'に注意｡Hausdorffの公式より

よって､

(24)

(25)

U(α)U(β)≡exp(αbt-α*b)exp(Pat-β*b)-e-(αβ■-α'β)/2U(α+β). (26)

exp(iTH.)exp(-iTH2)- eXpトi(e-LJα2)T+iα2sinwT]explf(T)bI-r(T)b] (27)

f(T)≡ α(1-eiw') (28)

4
F(Tl,T2,T3,T4)- eXPl-i∑仁1)).((e-Wα2)Tj-α2sinwTjl](U(T4)Ut(T3)U(T2)Ut(Tl)x29)

3'=1
U(Tn)= eXPlf(Tn)bt-r (Tn)b]

公式 (25)を繰り返し使って

U(T4,U†(T3,U(T2,Ut(Tl,- eXP緩 ,g(-i,i･j.f(TiU"31,-r(Tt･,I(Tj,}･
4

･ expl∑(-1)Jltf(T,I)bt-r(T,･)b)]
j=1

(30)

(31)

g≡∑,1=.(-1)'j(T,A)--∑,1=1(-1)3-αeiw','とおけば､最終的に､期待値 (explgbI一g+bDが計

算できればよいことになる｡

(2)(explgbf一g*b])の計算
Trの中でくるくる回す トリック｡

explgbt一g*b]-expHgl2/2)exp(gbt)exp(一g*b)に注意して

Tre-βwbtbegble-g'b = Tre-βwbtbegbleβwb†be-βwbtbe-gob

= Trege~βwbTe-βublbe-9'b

= Tte-βwblbe-9'bege-βutt

- exp(-lgI2e-βW)Tre-βwb'bege~βwbte-g'b (32)
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同じ操作をn回繰 り返 して

It

-exp(-1912∑e-mow)Tre-Pwb'bege~nPwb'e-g'bm=1

n→ ∞ とすれば

exp(ge-nβ-bt)→ 1, Tre-β-btbe-g'♭-Tre-β-b-b

よって

∞

･re-βwbtbegbLg'b/Tre-βwb†b - expト肌 芸+∑ e--pw)】m=1

- expl-;lgl2(1+2h)]

ただし､兎≡1/(ePw- 1).

ここで

(33)

(34)

4

F(Tl,T2,T3,T4)-eXPl-i∑(-1)''((e-LJα2)T1-α2sinLJTj)]
j=1

･exp緩岩(-1,t'･3.{f(Ti,I"3･,-′*(T"(T3･,,一徳 -i,31αet'W,,..2(1+2h,,(35,

f(T.I)r(Tjト J*(T,･)I(T,.)- α2(eiw(' ~̀'j)-e~iw('t'-',I)

4
∑(-1)''T,･
j=1

4

∑(- 1)''sinwT,I
3'=1

+ e-iw't'+e''W'j - e''叫 '-el加,'),
4i-1
-∑∑ト1)t''3'(Ti-Tj),I'=23'=1
4i-1
-∑∑(-1)'''3'(sinLJTi-SinwT,I)t'=231=1

などに注意して整理､∑kをとると､最終的に

4 4i-1
F(Tl,T2,T3,T 4)-eXPL ie∑(- 1 )3'TJ+∑∑(-1)i'3-G(T,･-T,･)],

3'=l I'=2j=1

ただし,

G(i)-1.tdTl.Tdq(V(T)V(q))
-∑α孟(iwkt+(兎k+1)e-t'wkt+hkeI'wht-(2免k+1))･k

(39)

(40)

vertexが2n個のときも同様に､このテクニックで母関数F(Tl,T2,-･,T2n)が計算できる｡
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AppendixII 2準位 フォノン系の時間発展

AppendixIと同様に次のような2準位系のハミルトニアンを考える｡(A-1)

H-Hlll><lI+H212><2(+Jl2><1+J'Ll><2F (41)

ただし､HlとH2は､それぞれ準位1と準位2の部分空間でのハミルトニアンで､フォノンの

演算子により次のように書けるものとする｡

Hl- ∑ LJkbtbk
A

H2 - Hl+e+V,

V - ∑ αkLJk(bt+bk)･
k

すなわち､状態 1と状態2では､kモードのフォノンの平衡位置がαkに比例する億だけずれて

いるとして､さらに状態1と2の間に遷移行列要素Jが存在する｡ この時､たとえば時刻t-0

に系が状態1の熱平衡状態にあったとして､時刻tで状態2に移っている確率P(i)などを知

りたい｡これは､量子摩擦場中での量子 トンネリングの問題のプロトタイプ･モデルである｡

ここに与えたような､フォノン場との線形相互作用のモデルは､非常によい性質を持っていて､

様々な動的応答関数に対するフォノン場からの影響は､全て､相互作用l′の2次の相関関数ある

いはそのフーリエ成分を与えることで完全に決まる.すなわちV(i)≡exp(iHlt)Vexp(-iHlt)
を用いてつぎのように定義されるスペクトル密度関数のみの情報で記述されてしまうのである｡

o(W)-去/_wu <V(i)V(o),exp(iwt)dt
- ∑α孟LJZl(nk+1)6(W-LJk)+nk6(W+LJk)]･k (45)

ただし､<-･>は基底状態でのフォノンに関するカノニカル平均､また､nkはフォノン数

nk≡1/texp(wk/kBT)-1)である｡

P(i)は具体的に密度行列po≡exp(-Hl/kBT)/Trexp(-Hl/kBT)を用いて

p(i)-Trt<2le-''Htll>p.<lIe''Htl2>) (46)

と書ける｡ P(i)の振る舞いを調べる一つの方法は､P(i)をJで形式的に無限次まで摂動展開

することである｡これはAppendixIと全く同じ方法で厳密に計算できて次のようになる【39】｡
OCI

p(i)--∑(-lJI2)nL(n)(i)･n=1

L'n'- m$1I.idTl/,ltdT2-/Qtm_2dT2--11.idT2-I.乃 mdT2-･1･-/.乃n-IdT 2n
2n 2nt'-1

･ expl-le∑(- 1)3'T,I+∑∑L(-1)(i'j)G(T,･-T,･)],
3'-1 1'=2j=1
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ただし､a(i)は

TI T2 T3 T4 T5

二 三 二T9 T8-I- ｢ t- 二

図21:2準位系の時間発展を表わすFeynman図形

G(i)-Lids/.Sds′<V(a)V(S'),
-rudwO(W)[(1-j ut)W-2-'iwll] (49)

で与えられる｡

(20)式は一見､複雑だが､その意味するところは､図20に示されているとおりである｡

すなわち､状態 け>から出発した系が､時間の経過とともに､図の黒丸 (バーテックス)で

示されている時刻に巨>からl2>へ､あるいはI2>からll>へ遷移(virtualtransition)を繰

り返し､時刻tで[2>に至る｡密度行列の時間発展は､波動関数とそのエルミート共役の時間

発展だから､上下2本の経路で表わされる｡ 私達はフォノン系は見ていないのでフォノンにつ

いて密度行列のトレースをとると､全てのバーテックスの間に相関G(T,I-T,･)が生じるO

ここで､定数Jを光の電場E,･expト iw ,･i)で置き換えれば､(13)式は､ただちに光学遷移

を表わすハミルトニアンになる｡とくに､4次の摂動項に着目して､プローブ光と同じ振動成

分exp(-iw2)を持つ項を集めれば､第2節で計算した差分透過率の公式が求まる｡また､光

吸収スペクトルや､2次発光スペクトルの母関数は､それぞれ2次および4次の項に含まれて

いる｡

AppendixIIIpairing-0ff定理

結合定数S≡∑kα蓋が40-50程度と大きい場合を､電子格子系の強結合極限と呼ぶ｡強結
合系では､各種の動力学的物理量がしばしば解析的に評価できる｡その理由となっているの
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が､次の定理である【39】｡

Pairing-OffTheorem

S>>1のとき､p(i)の2n次摂動展開に現われるファインマン図形のうち､積分 (20)式

に有限の寄与をするのは､2n個のバーテックスが､2つずつ接近してペアを作っている配置

だけである｡ ペアの内部の時間間隔はD~1(<<LD~1)程度以下でなければならない｡
Proof

AppendxIの (20)式の被積分関数のexponcntを実部と虚部に分けてR(Tl,T2,-･,T2n)+

iI(Tl,T2,･･･,T2n)とする. 実部は具体的に

R(Tl,T2,･･･,T2n)--;
2n

◎(W)W~21∑ト 1)iexp(iwT,I)12∞ 3'=1 (50)

と変形できる｡したがってR(T.,'2,- ,T2n)は､非正値定符号で､かつ､特別な場合を除き､

絶対値がJdw◎(W)W2cts(>>1)程度の大きな量となり､被積分関数はほとんどゼロとなる｡

特別な場合と言うのは､上式の絶対値の中がゼロとなる場合 (∑,聖1(-1)3'exp(iwT,･)-0)であ
る.Wに分布があるので､これを満足するのはpairing-offの配置に限る｡(ただし､4個以上

の偶数個のバーテックスが偶然接近している場合は､相互の距離の条件はやや緩められる｡)

証明終わり

pairing-ofF定理の物理的意味は次のように述べられる｡ 強結合系では､2準位間のエi)レ

ギー差の揺らぎ (2次のモーメント)が､振幅D程度と巨大になる｡ そのため､D~1程度の時

定数で､位相媛和を生じ､密度行列が非対角成分で発展する時間幅は短くなり､大部分の時

間は対角成分で発展する｡ 実際､pair-o拝したダイアグラムはすべて､この条件にかなってい

ることが分かる｡ これは､量子力学系の時間コヒーレンスが外界からの摂動によって失われ､

(すなわち､可干渉性が失われ)古典的世界へと移行する様子を記述する最も簡単なモデルと

なっている｡

上の議論から分かるとおり､pairing-off (半古典系への移行)のための条件には､相互作

用V(i)の相関関数の実数部分しか関係しない｡相関関数の実部は､エネルギーの揺らぎ (
Auctllation,D)を表わしており､虚部はエネルギーの散逸 (dissipation,△E)に対応してい

る｡この二つの量は､Einsteinの関係あるいは揺動散逸定理で結びついている｡
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