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実験あっての物理学である｡ 抽象的な議論が先行する場合もあるが､どこかで物に結びつか

ないと結局､物理とは認められずに忘れられてしまう｡ 物理において実験と理論を照らし合わ

せる作業は､実験にとっても理論にとってもその正当性を検証する上で重要な作業であるが､

現実には実験結果も理論的予想も玉虫色の場合が多 く､それは考える程容易な事でない｡しか

るにこれは､有意と無為の結果の違いが実験的にも理論的にも微小である事に起因すると思わ

れる｡ 結果の白黒をはっきりさせるためには､実験的にも理論的にも､些細な系や状況の違い

に反応する観測量を調べる事が肝要であろう｡ 多次元相関関数はそのような物理量であるとい

うのが本詳説の主張するところである｡ ここではそれを具体的に実験 も行われている二次元分

光を例として示したい｡

1.物理観測量と2時間相関関数1

量子力学のゴールは波動関数を求める事のように思われがちだが､波動関数自体は物理的観

測量ではないので､実験と比較する事は出来ない｡磁化や分極といった実験観測量は､量子力

学において波動関数に作用する演算子であり､実体のある量は物理量の演算子を波動関数とそ

の共役な波動関数で挟んで期待値を計算する事により求められる｡
/＼

物理量の演算子をAとすると物理量A(i)はブラケット表示で

(A (i))- tr(A p (i))

･(t,-eipl一三lh(I,dr]β甲1PliJh(I,dT]

と書ける｡ ここで

(1)

'(2)

は時間 古における系の密度演算子で､初期状態j)eqは非摂動のハミル トニアンHAに対 して温度

♂-1/kBTの平衡状態にあると仮定して

βeq-exp卜βhA]/trA(exp卜βhA]) (3)

′ヽ ′ヽ
で定義される｡もし時間発展演算子中のハミル トニアンH(I)が非摂動のハミル トニアンHAと

*)本稿は､編集部の方から特にお願いして執筆していただいた記事である｡
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同じであれば､初期状態の密度演算子と時間発展演算子は可換となりβ(i)は平衡状態のままで

時間発展しない｡この場合(1)式は物理量Aの平衡状態での平均を与えるにすぎない｡多くの場

合我々は系の平衡状態ではなく､動的応答に興味がある｡このためには系に摂動を加えて系の

状態を平衡状態からずらす必要がある｡この摂動を加えたハミルトニアンを
A A

H(r)=HA-f(I)B (4)

とおこう｡ Bは外力に相当する演算子で外力は-f(I)で時間発展すると仮定した｡もし外力を

摂動とみなせるなら密度演算子は

β(i)-βeg

･il./drf(I,ヰ 去h A(t-I,P ヰ 去h AT]peq9iPli h At] (5,

J

h

と展開できるから

I.Idrf(I, e+ ih A t]peg9! lihA(i- I,]BeR lih AT]I-

A-(i)≡(A(i)HA)≡lrPp(t)i-trPpqi

-享Iotdar(軸 ]ヰ ihAt]軸 r]BdlihAT]peq)
-iI.Ld車 [去hAr]Be+ 去hAT]91PlihAt]Aヰ ihAt]peq)･･･I
～
hI.tdrf(I)(lA(i),A(I)])････

と書ける｡ この最低次の項を

x(i)-iI.tdrf (i -r)(lA (I),B ])
(7)

とおこう｡(時間に関して変数変換を行った｡)この関数は外カーf(I)Bに対する物理量Aの変
′ヽ

化を示す量で応答関数と呼ばれる｡ このように物理量の時間応答は密度演算子そのものではな

く､演算子の反対称の時間相関関数で記述される｡ したがって理論と実験とを比較しようとす

るなら､時間相関関数を計算する事が要となる｡

2.多時間相関関数と応答関数

応答関数は､通常外力を摂動とみなす事により2時間の相関関数で考慮される場合が殆どで

ある｡ 摂動を強くすると高次の相互作用も貢献するようになるが､これらの影響は低次の摂動

の上に乗ってくるので､通常それだけ分離する事は容易ではない｡しかし､レーザー分光では､

入射レーザーの本数や方向を選ぶ事により異なる次数の相関関数を次数ごとに分離して観測す

る事が可能である｡ ハミルトニアンに摂動をもう一つ加えた

H(I)-H-f(I)Bug(I)B′
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の形を仮定して､それぞれの外力に展開した応答関数を調べてみよう.BとB′でそれぞれ展開

したとき物理量｣に対する応答関数は､l
X(i)=--h2I.IdrI.rdH (I)g(T')(llA(i),A(r)],B'(r')])

(9)-iI.tdTl.Tdrj(i-I)g(t-rイ )(llA(I),A(r')],B'])
′ヽ

もLf(I)B=g(I)B′とすれば､上式は(4)式のハミル トニアンに対する2次の摂動展開の項に
他ならない｡同様にしてより高次の摂動展開の項は高次の反対称の時間相関関数で表される｡

例えば(8)式にさらに3つ目の外力h(I)A"を加えた時の3次の応答関数は

x (i)-i I.Idrt.Td T'I.r′dT"f(t-I)g(i-rイ)h(i-rイ イ )

･([[[A(I ),A(I ,)],A,(I")],Bl),

と書かれる｡ 外力の時間発展を除いた相関関数の部分だけを

K'1'(tl)-i (lA (tl),B ])

K '2'(tl,t2) - -i (llA (t2),A (tl)],B'])

K'3'(tl,t2,t3)--i ([[[ A(E3),A(12)],B'(tl)],B l)

(10)

(ll)

(12)

(13)

と書こう｡ 多次元分光の本質は､この高次時間相関関数が観測する系の機構や初期条件等の微

細な違いに敏感だという点にある｡以下の議論はレーザー分光を中心として行うが､これは分

光に限らない一般的なステ∵ トメントで､議論の本質は力学系であろうが誘電体であろうが同

じである事を注意しておこう｡

3.2時間相関関数と赤外分光､ラマン分光

3.1赤外分光

相関関数と実験観測量がどのように結びついているか､分子の振動分光を例として説明する｡

分子は分子の持つ双極子や分極を通 してレーザーは相互作用する｡ COや HFといった2種類
′ヽ

の原子からなる分子 (2核原子分子)を考えよう｡ 分子自体のハミル トニアン坑 を原子間の

距離qとして

HA-孟 十U(4, (14,

と書こう｡ このような分子の多くは､その構成原子がそれぞれ正､負どちらかに帯電しており
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(例えばCやHは正､0やFは負)､2つの原子間に双極子モーメントを持つ｡(NO等のよ

うにそのままでは双極子モーメントを持たないがイオン化すると持つものもある｡) この双極

子モーメントをp(q)と表わそう｡双極子を持つ物体は電場と双極子 ･電場相互作用を介して相

互作用し､全体のハミルトニアンは
′ヽ ′ヽ
H(I)=HA-E(I)p(4) (15)

で記述される｡重要なのは双極子演算子FL(4)が位置の関数となっている点で､これよりレーザ

ーは双極子を通して分子を振動させる事が出来る｡ 双極子は一般に

p(4)=p.+p.4十P242十･･･ (16)

と展開される｡定数項FL.はハミルトニアン(14)式と可換なので､密度演算子の時間発展(2)式に

は貢献しない｡この項を無視すると最低次の相互作用はFL.E(I)4⇒f(I)尋と書け､(15)式は外

力下のポテンシャル系のハミルトニアンと等価である事がわかる｡ 近年のレーザー分光は分子

の振動周期よりずっと短いフェムト秒 (10~15sec)領域のパルスを用い行われる場合が多い｡

この場合f(I)はデルタ関数とみなす事が可能で､この場合(15)式のハミルトニアンは振動子を

金槌で叩いた場合のものと等価となる｡ レーザー場が周期的で､その振動数が分子の振動数に

近い場合には､分子振動は共鳴しレーザーは効率よく吸収される｡ 分子の振動周波数は数千

cm-l程度であり､この周波数領域の光は赤外光なので､このような共鳴を赤外共鳴と呼ぶ｡ま

た､赤外領域のレーザーで励起される振動モードを赤外活性という｡

多原子分子の場合は､一つの分子に多数の振動モー ドが含まれる｡ このような場合も分子の

ハミルトニアンを対角化する事による基準座標解析を行う事により個々のモー ドに分離する事

が可能で､この個々のモードについて上記の議論を適用する｡ この場合のハミルトニアンは異

なる周波数を持つ振動子の和で表される｡

液体分子の場合も､分子動力学等で得られる瞬間の分子配置をもとにハミル トニアンを構築

し､それを対角化する事により同様な議論が行える (瞬間的基準座標解析)｡多原子分子や液体

分子では､モードにより赤外活性度は異なるのが普通である｡例えばC02は対称性のよい分子

図1 二原子分子の双極子モーメント 図2 レーザー相互作用による波束の励起
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で永久双極子はない｡しかしながら図3のような偏角伸縮モードは､原子の位置の対称性が平

面上で破れる事により双極子を持つので赤外活性である｡ 分子が赤外活性かどうかは分子の対

称性を調べる事でわかる｡

以下ではしばらく基準振動解析等によって得られた特定の 1モードに注目した議論を行う｡

赤外分光での実験測定量は双極子モーメント

PlR(i)-P(4(I))>

である｡(15)式で示された赤外レーザーで励起された分子の双極子の時間変化は(7)式より

pIR(t)-i1.tdTE(i-I)(lp(4(I)),p(4(0))])

(17)

(18)

となる｡ ここで時間変化しない定数部分 (永久双極子)からの寄与は除いた｡レーザーパルス

が十分短いとしてE(i)=E.6(t)とし双極子としては(16)式の 1次の項までを考えるなら上式

は

plR(i)-ip12Eo(lG(I),4(0)]) (19)

となる｡ 一般に振動モードのポテンシャルは､エネルギーの低い領域において調和振動子ポテ

ンシャルでよく近似される (図2)｡分子振動があまり励起されてない状況を考えるなら､(19)

式の運動をつかさどるハミル トニアンは

hA-孟三 m000242 (20,

で表される｡ これより最低次の赤外分光 (線形分光)の強度は､調和振動子の位置の反対称時

間相関関数で表される事がわかる｡ この値はハイゼンベルグ演算子を評価する事により簡単に

図3 CO2分子の変角振動モードの電子基底状態｡このモード

は変角のある面上で双極子を生ずるので赤外活性である｡
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求まり

plR(i)-幽 sin(a.i)moalo (21)

となる｡これは1モー ドについてであり､たんぱく質や溶液等の自由度の大きな分子ではそれ

ぞれのモード (質量mj､振動数a)j)の和となるO これを

plR(t,-碧 rdwSIR(0,sin(wt,

slR(0,-字詰6(a-wj,

と書こう｡ ここで

(22)

(23)

とおいた｡ここで双極子成分が振動モー ドによらず一定であると仮定した｡このSIR(a1)は分子

の振動分布を表すもので､たんぱく質や溶液等の分子を特徴づける重要な量である｡ これは実

験的に得られたPlR(i)を(22)式よりフーリエ変換する事により得られる｡ 得られたSIR(a))はた

んぱく質や溶液中の化学反応率や電子移動反応率等をモデル計算する時の変数として利用され

る｡

3.2 ラマン分光

同種の核からなるダイマー分子等､双極子を持たない分子の振動モー ドでは双極子 ･電場相

互作用は起こらない｡よって赤外不活性である｡ しかし､例え無極性の分子であっても電場が

かかると､その周 りにまとっている電子雲が電場に反応する事により分極が生じ､それを介し

て電場と相互作用する場合がある (図4)｡ラマン分光はこのような過程を利用 した分光方法で

ある｡ 電場で誘起された双極子モーメントは､分極率α(q)を用いてp(q)=α(q)E(i)と表され

る.分極率は電子状態に依存するので､原子の核間距離qに依存する関数になっている｡ 有限

温度では分子は振動しており､このような過程で散乱された光は分子振動周波数の分増加した

り (ス トークス散乱)減少したり (反ス トークス散乱)する｡ このような過程をラマン過程と

呼ぶ｡ラマン過程の相互作用を含めたハミル トニアンは

a(I)=HA-E2(I)α(4) (24)

となる｡

ラマン過程は電子励起状態を経由して生ずる量子過程と解釈する事も出来る｡ ここでは分子

の振動準位について議論 してきたが､分極を生ずるような過程は電子状態を変化させるもので､

振動準位よりもはるかに高いエネルギーの状態が関わってくる｡ 図5にラマン過程の模式図を

示した｡電子励起状態のポテンシャルは 10000【cm･1】程度のエネルギー領域にあり､この図の

はるか上にある｡そのため電子状態を変化させるためには高い周波数のレーザーが必要なので

あるが､エネルギー不確定性原理により短時間ならみかけ上エネルギー保存は破れる事もあり､
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励起エネルギーよりはるかに低いレーザーエネルギーでも､電子状態を媒介として振動遷移が

おこる｡このような過程は､レーザーが電子励起状態に共鳴したエネルギーを持っていない事

から､非共鳴ラマン過程と呼ばれる｡ /

直感的には図5のように､不確定性原理の許す時間範囲内で､非共鳴なレーザーの一つが波

束を持ち上げ､もう一つのレーザーが波束を下におろす措像になっている｡ 分極率が座標に依

存しているために､波束が励起した時に波束の形が平衡状態からひずむので､基底状態に戻っ

た波束は平衡状態に戻ろうと運動を始める｡ 分極は分子がまとっている電子雲のひずみに由来

しており､一般には分子のx､ylZ座標方向に依存したテンソル量 ((㌔γ(q)等)であるが､こ

こでは簡略化して一次元的な場合を考えた｡

ラマン応答のある分子モードをラマン活性と呼ぶ｡赤外活性の例としてあげた二核原子分子

は､赤外活性であるがラマン活性でもある｡ 3原子分子以上であれば､一つの分子に幾つかの

振動モードが含まれ､モードによりラマン活性､赤外活性が異なる｡ C02を例では図6のよう

な対称伸縮モードは､対称性から双極子要素がゼロであり赤外活性ではないが､分子結合が伸

びる時に分極率を変化させるのでラマン活性である｡一方図3のような偏角伸縮モードが赤外

活性である事を示したが､このモードは原子間距離があまり変わらず分極率が変化しないので

ラマン不活性である｡ラマン活性かどうかを調べるのは､分極率に対応する物理量が､振動モ

ードに対応する変位で変化するかどうかを調べる必要がある｡この操作は群論を用いる事によ

り系統的に行う事ができる｡ 最近では市販のパッケージ ･プログラムを用いて調べる事も可能

である｡

分子振動がモードにより､ラマン活性であったり赤外活性であったりするという事実は､

モードを選択的に調べるには都合がよい｡実際の分子では､伸縮や変角モードが弱く結合して

いる場合が多いのであるが､例えばラマンで励起し赤外で観測すれば､モード結合の効果を観

測する事も可能である｡

α(q)E(t) Pulse1 ′､ Pulse2

図4 電場E(t)で誘起された双極子α(q)E(i). 図5 誘起された分極とレーザーが相互作用し

基底状態にある波束に摂動を与える｡
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赤外とラマンはその物理的過程は全 く異なるのであるが､(15)式と(24)式を見てわかるよう

にこのモデルの範囲内では数学的に等価である｡ 分極率も双極子と同様に

α(a)=a.+a.香+a242+･･･ (25)

と展開されるので､双極子も分極も形式的には同じに扱える｡ラマン過程の対象とする分子は

それ自体分極を持っていないから､観測のためにもう一本レーザーパルス (E,(i))が必要で

ある｡ラマン過程ではレーザーパルスが付加されている時のみ､双極子が生じて双極子輯肘が

観測される｡ 数式で実験観測量を表すと

pRaman(i)-E,(i)(α(4(i))) (26)

である｡ レーザー場の係数を除けば､後は双極子の場合と同様で(24)式のレーザー相互作用で

展開すると

pRaman(i)-言E T(i)I.IdTE2(i-I)([α(4(T) ),a (4(0))]) (27)

を得る｡ 図2と図5を比較してわかるように､分子を励起させるためラマン過程は､レーザー

パルス2つが遠赤外レーザー一つ分の働きをしている｡ また､ラマンでは観測のために1つ余

計なレーザーが必要で､結局赤外のN次の実験は､非共鳴ラマンでは2N+1次の過程に対応す

る｡(18)式と(27)式を例とするなら､1次の赤外分光は3次の非共鳴ラマン分光と等価である｡

レーザーパルスの配置の様子を図7に表した｡ラマン過程は励起パルスと測定のためのパル

スの時間間隔をずらしながら測定される｡(20)式で表されるラマン活性な振動モードを考える

と(21)-(23)式と平行な議論が適用される｡ 極短パルスで励起したとすると､ラマン活性な集団

モードに対 して

図6 CO2分子の対称伸縮モードの電子基底状態｡

このモードは赤外不活性であるが分極を通して光

と相互作用出来る｡
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pRaman(i)-生壁生色JdoSRaman(a)sin(aM)-h

sRaman(0,-字詰 6(- ,

及び

(28)

(29)

となる｡ 以上に示したように赤外分光もラマン分光も調和振動子解析の範囲においては形式的

に全 く等価なのである｡ 実験結果と調和振動子解析等の結果を比較する場合､(23)式や(29)式

には双極子や分極の要素が入っている事を注意 しておこう｡ これらの量がモー ドの周波数に依

存している場合これらの効果を差 し引いておかないと両者は比較の対象にならない｡

ここで､実際の実験について触れておこう2｡以下では電場としてレーザーで生じた場を考え

る｡レーザー場は周波数と位相がそろった平面波で､

E(r,t)=E(t)explikr-if2t]+C.C. (30)

と表す事が出来る｡ここでrはレーザーの光路上の位置､kはレーザーの方向(波数ベクトル)､

E(i)はレーザー強度の時間発展関数で､定常光なら定数､パルス光ならE(i)=E.expl-6212]等

と設定される (1/∂はパルス幅を与える)0 C.C.は複素共役を表す｡ラマンのようなレーザー光

の強さに線形に比例 しない分光法を非線形分光と呼ぶ (ラマンの場合は3次)｡表式(27)を得る

のにレーザー相互作用で摂動展開を行ったが､展開は一般に相互作用が弱い時のみ正しい近似

であり､今日のような高出力レーザーではいつもこの条件が正しいとは言えない｡しかしなが

らレーザー分光の場合は(30)式で示したように､レーザーの振動数の他にレーザービームが波

数ベクトルで表される方向というものを持っており､これをうまく組合す事により異なる次数

の相互作用を分離して測定する事が可能である｡ 3次のラマン分光においてレーザービームを

E(r,i)=El(i)(explik.rl'E2.t]+explik:r-iE2;t])+ET(i)explikTr-iEもt]+C･C･ (31)

E'f(t) E,(i)

胤二二
O ∫

図7 3次のラマン過程のパルス配置

(時間は左から右に発展)
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とセットすると､それぞれのレーザーと一回ずつ相互作用 した光はAk=(k.±k;±k,)方向に

しか現われない｡ ところが例 えばAk=(k.+k;-kT)方向に誘起 された光の振動数差は

AE2=(f21+E2;-Eも)であり､このエネルギー差を解消出来ない過程は起こり難い｡そこでち

LAE2を分子振動の共鳴周波数に合わせるなら､その方向の過程で分子は効率よく光の吸収放

出が起こり出てくる光が強いが､それ以外の方向は対応 した共鳴準位がなければ光は弱いはず

である｡ 図8に3次のラマンに対するレーザー分光の模式図を記 した｡このようにレーザーの

方向と共鳴振動数を合わせる事により異なる次数の分光を分離する条件を位相整合条件と呼ぶ｡

ここでは 1,2及びTのレーザーと一回ずつ相互作用 した光学過程例としたが､より高次の過

程 も同様な議論が可能である｡ ここではラマン分光について述べたが､(2N+1)次のラマン励起

のパルス ･ペアを

ERaman(r,t)-≡EI･(t)(explikjr-iE2it]+explik')･r-iE2'/･t])'C･C･ (32)∫
と書いて波数ベクトルの差をAk･=k･-k'I､振動数の差をAEk f2i-E2′とし､またN次の赤ノ / JI1日-'一~ ~" / I

外分光の励起パルスを

ElR(r,t)-∑Ei(i)explik/･r-iE2,1]+C･C･ノ
(33)

とするとAk,･うkj､AE21う E2jと考えれば赤外分光もラマンと同様な位相整合条件に従う事
が理解されよう｡ ここでは触れなかったが､ラマンの場合は位相整合条件の他に偏光の方向を

用いてさらに感度をあげる事 も可能である｡ このような偏光を用いて感度をあげた検出方法は

光学的カー効果 (OKE)実験と呼ばれている｡光の波の位相をそろえて感度をあげる手法 (ヘ

テロダイン検出)も開発 されている｡

図8 3次の非共鳴ラマン分光のパルス配置｡信号は

位相整合条件の一致した所にあらわれる｡
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アセ トニトリル (図 9)液体に対し3次の非共鳴ラマン分光 (OKE)で測定された実験結

果をフーリエ変換したものを図 10に示す｡液体の振動モードを振動子の集まり (基準振動的

モデル)と考えるなら､この結果は(28)式のフーリエ変換である(29)式に相当するものである｡

しかし､この基準振動的考え方が正しいかどうかは､この実験結果からだけでは走かではない｡

その一番の理由は､比較する対象がないからである｡ 多次元相関関数に基礎をおく2次元ラマ

ン分光は､より精密な解析のためのリファレンスとして考案された｡後に示すように､高次相

関関数のプロファイルはは系の微妙な違いに大変敏感であり､ナイーブな違いを議論するのに

大変有効である｡

次の章では､高次分光の物理測定量を定義し､これを評価する式を調和振動子モデルを基に

導出しその解析を行う｡

4.赤外及びラマンの多次元分光3

4.1基準振動子型モデル

(17)-(19)式や(26)･(27)式の結果と､1章の結果を比較すれば高次への拡張は自明であろう｡

例えば非共鳴のレーザーパルスのペアを2つ使って励起するラマン分光 (5次のラマン分光)

の信号は

pR'a5Lan(t)- 一去ET(i)LidtlI.Idt2E.2(t-tl)E,2(t-tl-t2)
･([[α(4(tl･t2)),α(4(tl))],α(4(0))])

赤外パルスを3つ使って励起する赤外分光 (3次の赤外分光)の信号は

(34)

図9 アセトニトリル分子

O i(10 2tX) .1(汁) 400 500

0)(cm-I)

図 10 アセトニトリル液体のラマン (OKE)のフ

ーリエ成分｡350cm-1のピークはCNの回転に対応｡
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plg'(i)--i I.IdtlI.tdt2I.tdt3E･(i-tl)E2(t-t.-t2)E3(t-tl-t2･t3)
･([[[〟(4(tl十t2･t,)),P(G(tl十t2))],P(4(t.))]･p(4(0))])

(35)

と書かれる｡ 前に述べたように5次のラマン分光は2次の赤外分光､3次の赤外分光は7次の

ラマン分光と数学的には等価である｡ この被積分関数の部分を

RL2a:'nl)(il,l2,･･･,lN)-

(i)"([[[[α("tl･････tN,),α("tlH tN-I,)],･･･],α(4(i.,)],α(4)])̀36'
または

RI(R")(tl,t2,･･･,tN)-

(i)"([[[[p("tl十-十tN,),P("i.十-･tN-1,)],･･･],P("t.,)],P(4)])̀37'
としよう｡(図 11､12参照)ところで､ラマンの分極率成分も赤外分光の分極成分も共に座標

のベキで定義されている ((16)及び(25)式)｡振動を主に扱うのでハミル トニアンは調和振動子

的なものでよい｡ゆえに高次の光学過程の信号を計算する事は､調和振動子の多時間の反対称

座標相関関数を計算する事に帰着される｡ このような問題を解 くのに生成汎関数による手法が

便利である｡

例として(6)式2行目の第二項の相関関数部分を考よう｡ 経路積分表示でこの項は

(B(4(I))A(4(r')))-tr(A(4(T'))PeqB(4(I))i

-Jdqtldqt'6(qt-qt')lqq('.I,'==qq,'Dlq(I)]tqq:('.I,'==qq,:'Dlq'(I)]
×A(q(I,))B(q,(I))e訂 dTL(4,q;T)peg(qi,q:;β)eiJdTL(4′,q′;T)

k打, 一往 -kWNET't'
′

kl'Erl k;fl;k30; kkE拓 kiOi

図 11 (2N+1)次の非共鳴ラマン分光のレーザーパルス配置
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と定義される｡ ここでL(育,q;i)&まラグランジュアンで〆>rとした｡この式はソ-ス項を加え

(B(4(I,,A(4(〆,,)-(A(号志)B(-3孟)[Jdqtlqq('.I,'==qq,,Dlq(I,,tqq:('.I,'=-qq,;'Dlq,(I,･
×eitdr(L(4･q;r)･J(T)q)peq(q,I,q:;β)e-iJdr(L(4'･q';rW′(r)q′)
(A(3
=iA
iaJ(

J(I)=J'(I)=0

5 )B(一号孟 )G(J(i,,J,(t軋 ,=J′(丁,=｡

(39)

と書き換えられる｡ここで導入された G(J(t),J'(i))は生成母関数 と呼ばれ､一度これを計算 して

おけば任意の関数A(q)､B(q)に対 して､座標の代わりに対応する時間のJ(i)で生成母関数を

微分 LJ(i)=0と置 くだけで相関関数が計算される｡ これは任意の多時間の相関関数に容易に

拡張 され例えば 1章で現われた3時間相関関数 も

tr(A(4(I))B(4(r′))I)qB′(4)i-

(
あ∂
iaJ(I) (
あ∂
iaJ(r')〕B,(-3孟 )G(J(i,,J,(i,,)IJ=J,=｡ (40'

で計算される｡ 調和振動子に対する生成母関数は質量をm｡､振動数をa1.として計算すると

G(J(i,,J,(i,,-exp[志(i)21otdT′t.Ldr(J(I,,-J,(I,,,
･(cos(wo(I,-I,)coth(竿 )(J(T,･J,(I,)-isin(wo(r′-I,)(J(I,-J,(I,))]

となる 3｡ これより(19)式中の反対称 2時間相関関数を評価すると

EI(i) E2(f) E3(i) EN(t)

仕 上 掴 n

klEll k2q k3q kNE3N

図 12 ｣Ⅴ次赤外分光のレーザーパルス配置
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RI(3,(t.,-普 くlq(tl,,q(0,])
ill.2
h(誌 [号誌 .号孟 ]G(J(i,,J,(t,,〉L=J′=.

p12
moaZo
sin(a1.i.)

(42)

より確かに(21)式と同じ式が得られる｡ 分極率として(16)式の形を仮定すると､ 1モードに対

する5次のラマン応答関数は､<[[q(ll+t2),q(tl)],q(0)]>というa?に比例する項の寄与は平
均化に含まれるガウス積分から消え､最低次は分極のa12a2に比例する3

Rk5a'man(tl,t2)≡一去(lla(tl十i2),α(tl)],α(0)])
-怒 sin(oot2)lsin(wotl)･sin(wo(tl･t2,)]

となる｡ 3次の赤外分光の応答関数は双極子として(25)式の形を仮定するなら

RI'3'(tl,0,t3)--i(lllp(tl･t3),P(tl)],P(tl)],P(0)])

-% sin(aotl)sin2(wot3)

(43)

(44)

となる｡(ここではt2-0とした｡)この場合FL.48こ比例する項は互いにキャンセルし合う事によ

り消え､最低次はp.2p22に比例する項となる｡(FL13p2等の項はガウス積分によって消える｡)こ

れらは単一モードに対する表式であるが､多モードの場合は(22)式や(28)式より

RL30,man(tl,-告 JdoS(a,sin(ot,

RL5a,man(tl,(2,-碧IdwS2(a,sin(wt2)[sin(ot.)･sin(a(tl･t2,)]

RI(3,(tl,0,i,,-掌 JdwS3(0,sin(ot.)sin2(wt3)

及び

(45)

(46)

(47)

とすればよい事がわかる｡ 最近のレーザーパルスのパルス幅は数フェムト秒 (1×1015秒)程度

であり､分子振動の周期よりはるかに短いのでデルタ関数で置き換える事が許される｡ 例えば

El(t)=E.6(i-T), E2(i)=E.6(i-Ti-T2), E,(i)=E.6(卜77-T,) (48)

等とおける｡ これを(27)､(34)､(35)式に代入してわかるように､このような極短パルスを用い

れば応答関数そのものを観測する事が出来る｡ そこで以下ではRL3a)man(T)､R去50)man(77,T2)､
RI(R3)(T,0,T,)を見ることにする｡ J(a))を周波数a7.を中心として分布幅1/Aのガウス分布をし

- 38-
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∫(〟)-
he-A2(0-00)2

ていると仮定して､

(49)
mal

とおき､al.=38･5lcm~1]としてそれぞれをプロットしたのが図 13である｡(a)ではA-ah,

3a1.､5alM l0al.と変化させた (ピーク幅が遅いも

のから太いもの-それぞれ対応している)0 (b)､(C)

ではA=ahとしている｡(28)､(46)､(47)式の形を

見てわかる様に､これらの結果は温度依存性がない｡

これは調和振動子は振動準位間の間隔が等 しい事に

起因している｡ 各グラフは周波数が平均化される事

により､振動的な振る舞いはあまり見えない｡5次

のラマンの図 (b)ではT;=T2のところにピーク(エ

コ ー ピ ー ク ) が 生 じ て い る が ､ こ れ は

a.2a2<llq(T十T2),q2(T)],q]>の項によるもので､

真申のa2q2(Ti)がスピンエコー等でいう所の位相

の再配置をもたらしている｡これに比較して(C)の3

次の赤外の方ではこのような項は現われない｡この

ように3次の赤外 (または7次のラマン)の信号に

エコーが観測されないのが調和振動子モデルの特徴

である｡

4.2 ブラウン運動モデル

小
書

き

監

tu
l

4 0 8 0 120

frequency (cm -I･･1

0
3

これまでの議論では分子振動を相互作用 しないモ l=iiコ

ー ドの単純な和で表されると考えた｡これを分子動 畳 2

力学的に考えるなら､分子内振動なら分子座標のハ LcQ

ミルトニアンを調和振動子で近似 し対角化した成分

(基準振動子解析)､液体分子ならそれぞれの分子を

ある瞬間の配置で凍らせて､その配置から個々の分

子を少しだけ変位させる事により求めたポテンシャ

ルを対角化させた成分 (瞬間基準振動子解析)と解

釈すればよい｡

これ以外のモデル化として､分子内の伸縮や回転､

分子間の特徴的なモードが､この自由度以外の回り

の分子との乱雑な相互作用により緩和が生じ､スペ

- 39 -
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図 13(a)3次のラマン(振動数領域)､(ち)

5次のラマン､(C)3次の赤外分光応答関

数のプロット｡点線は負の部分を表す｡
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クトルはそれによって広がったピークで記述されているという考え方がある｡ 図 10のスペク

トルはアセ トニ トリルのもので､このうちの350cm･1周辺のピークはCNの回転運動と解釈さ
れるのであるが､この考え方では350【cm･11の回転運動が回りの分子との相互作用で緩和 し､

そのためピークに幅が出ていると解釈される｡(一方の基準座標的な考え方では､全ての原子に

ついての運動は対角化され､ピークは減衰のない基準振動の和と解釈される｡350【cm･1】あた

りの基準振動は､回転に対応するが局所的な配置の違いにより異なった振動数を持つ｡

このようなモデルの中で最も有名なものは､減衰を他の無限自由度の調和振動子モードとの

線形相互作用で取 り入れるブラウン運動モデルであろう｡

特徴的なモードが S個あってその座標､運動量､質量､周波数をqs､ps､ms､alsその自由

度とF(qs)∑C;xjTで結びついている散逸場 (調和振動子熟浴系)の座標､運動量等をx;,p,il
m;､afとすればハミルトニアンは

H-; ∫.ノ
ズ

-
≠
2∫
.ーJm
I
一
2
吐
叫

C.;F(qJ

2潮桝

2＼-

.ノ

(50)

と書かれる｡ここではハミルトニアンの並進対称性を保つために､カウンター項と呼ばれる項､

(cJ12F2(qs)/2m;･(a,;)2を付け加えてあるo この章では熟浴 と系は線形に結合 してお り
F(qs)=qsポテンシャルは調和振動子の場合

U s(qs)-三msos2qs2 (51,

を考えよう｡qsに対する相関関数を求めるために､このハミル トニアンに対する生成母関数を

求めよう｡ それには､熟浴系 まで含めた分子系が初期に温度β=1/kBTにあるとして､

∑Js(i)qs(i)というソース項を加え経路積分を実行すればよいo中途の計算は大変面倒である∫

が､最終結果は単純で

G(I(i),J'(i))=n Gs(Js(i),Js'(i))∫

Gs(Js(i,,Js,(i,,-exp[(i)2 I.Idr′I.Id r(Js(I,,-JL:(I,, ,

･(ss(T'-I)(Js(I)IJs'(r ))-iCs(r'-r)(Js(I)-Js'(I)))]

-40-
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alrs(-ia)

22TmsrーW(als2-a12)2+a72だ(-iaJ)

a)rs(-ia))

S.V(i)-意 Idw

cs(t)-;告 Ido
27rmsJW (a)S2-a12)2十a12だ(-ゆ)

rsb,-寝 〕26(a-a;,

cos(dJt) (54)

sin(a)i) (55)

(56)

及び

と定義されている｡

とりあえず 1つのモー ドを考え (それを S とする)ys(a))=ysと考えるなら3次､5次のラ
マン､3次の赤外 (-7次のラマン)の応答関数は

RL30,man(tl,-告cs(i.,

R L5a,man(tl,t2,-掌 cs(t2,lCs(i.,ICs(i.･t2,]

RI(3,(tl,0,i,,-掌 cs(t.,lcs(i,,]2

Cs(i)=

∫"､挿

(57)

(58)

(59)

(60)

となる 3｡ここで

は白色ノイズ熟浴 と相互作用しているブラウン振動子の反対称の相関関数になっている4｡

前と同様､調和振動子の周波数をals=38.7lcm-1](1/al5-861lfs])､ys-10lcm-1](緩和が

弱い場合)として､ブラウン運動モデルでの信号をプロットしてみよう｡4.1章の場合と同様

この結果には温度依存性がない｡図 14は1次元ラマンのシグナルである｡ 減衰振動に相応 し

てピークは広がっている｡図 (b)は5次のラマン分光に対応する結果である｡2つの時間1､

T2の相関関数の入 り方が対称的でない事から､ピークの緩和も非対称になる｡(58)式からわか

る様にT2方向は緩和が-2rになる項があるのでTiより早 く緩和する｡3次の赤外分光に対 して

は(59)式よりU T3が振動関数の積の形になってお りTlの周期が雪の2倍の振動が観測される｡

この様に系が調和振動子系の場合は全てDs(→)(i)記述されてしまうので2次元の実験を行っ

ていても1次元以上の情報は得られない｡ しかしながら､もし系に "3次の応答関数だけで
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記述できない要素"が含まれていたら (例えば非

調和振動子性等)､2次元シグナルは1次元から予

測されるものと異なるはずである｡実際､図 13(a)

のAの小さい場合 (点点線)と図 14(a)の場合

は類似しており両者を区別する事は困難であるが､

5次のラマンや3次の赤外分光の結果では､違い

は明らかであろう｡ これは基準振動子型モデルで

は個々の信号の集団平均を取るのに対 し､ブラウ

ン振動子モデルでは個々の相関関数を計算する時

点で統計平均を取っている事に起因している｡ 3

次のラマンではこのような平均操作の違いが信号

に反映し難い実験なのに対し､高次はその違いが

鋭く現われるのである｡ ブラウン運動モデルを用

いた高次分光の解析は､比較的手軽であり､様々

な観点から調べられている5｡モデルの妥当性は実

験やシミュレーションとの比較で確認されるべき

ものである6｡

計算手法としては､座標表示の変わりに振動の

エネルギー固有関数を用いたやり方もあるが､ス

ペクトルに現われる振動数の解析が楽な反面､高

次分光に現われるファインマンダイアグラムが多

くなり計算が面倒になる事と､エネルギー領域で

議論するため､分子振動の物理的イメージが見え

にくくなる欠点もある7,80

5.非調和振動子性と2次元分光

(50)式では調和振動子ポテンシャルで表さ

れる系が､熱浴と系が線形に相互作用している

場合を考えた｡線形に結合した調和振動子熱浴

0

(喜

(i:)tliu
ll

■l

S
d
J
Nト

1
S
d
Jc
h

0 1 2

Tl/ps
図 14ブラウン運動モデルに対する(a)3次

のラマン(振動数領域)､(b)5次のラマン､(C)

3次の赤外分光応答関数のプロット｡点線は

負の部分を表す｡

はガウス型ノイズを生じさせる事が知られてい

るが､これは例えば2原子分子の振動モードに

溶液やたんぱく質等の多自由度の分子が弱く結合している状況をイメージすれば､周囲の効果

は中心極限定理よりガウス型分布を持つ揺動を生むと考えられるので､ある程度妥当なモデル

と言えよう｡ 規準振動モード的な考え方をするなら､これは2原子分子系に対 してのみ対角化
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を行なった表示と思えばよい｡観測する物理量が2原子分子の座標の関数でのみ表されるとす

るなら､このモデル化の方が計算が容易な事は明らかであろう｡ ところで実際の分子系は回転

や双極子 ･双極子相互作用等､分子の運動には調和振動子で表されない要素が多く含まれてお

り､振動モー ドが調和振動子の和やその線形結合で表されるというのは､最低次の近似と考え

るべきである｡ より正確にはポテンシャルの非調和振動子性や振動モー ド間の非線形結合の効

果等を考える必要がある｡ これらの効果は2時間相関関数 (通常の線形分光での測定量)を見

る限りには､マイナーな効果であるが､2次元分光では顕著な効果となる事が示される｡

この章では非調和性や振動モードと熱浴の非線形結合等を考慮する上で便利な運動方程式を

基礎にした高次相関関数の計算方法を解説し､次に非調和振動子性と非線形熱浴結合がある場

合のダイナミックスを記述する運動方程式を紹介し､その2次元分光の結果を示そう｡

5.1運動方程式を用いた相関関数の計算

運動方程式を用いて任意の演算子に対する多時間相関関数を求める事はそれほど自明ではな

い｡各モー ド S が相互作用していないとすると変数分離される｡ そこでまず 1モー ド (以後

qsう q)で熟浴との相互作用がない場合を考えて説明し､熱浴の効果は後にそれを一般化して

含める事にする｡ハミル トニアンは(14)式で与えられるものとする｡ 密度演算子に対する運動

方程式を

孟p A(t,--i lp A(i,,h A]=一言鰯 A(i,

と書こう｡ ここで

[A,B]≡AxB
と定義した｡そして(61)式の形式解を

pA(i,-ヰ i_HAt]pA(0,魂 HAt]=e+ iHAXt]pA(0 ,

と書 くことにする｡ この記法で(6)式に示した相関関数を書き換えると

i (lA(t,,B ])- trA(Ae+ ih t̂]i (B p eq-peqB)94 h At])

- trA(Ae+ 弼 i (Bxpeq))

となる｡ この式はJ=0で初期条件

pA(0)-言Bxp ;q
′ヽ

にある密度演算子が(61)式に従って tまで時間発展 した後､左側から演算子Aが作用 して
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′ヽ
j)ニ(i)≡Aβ̂(i) (66)

となった密度演算子j)ニ(t)の トレースを計算している事になっている｡ 従って2時間相関関数

の計算は密度演算子の運動方程式を特殊な初期値に対 して時間発展的に解けばよい事がわかる｡

数値的に解 くにあたっては､複素数で(q-q′)に対 してその位相が大きく振動する関数であ

る密度演算子要素pA(q,q';i)≡<qJβA(t)lq′>よりもその位相でフーリエ変換 したウイグナ-
分布関数9

W(p,r;t,-去 I dxe l ''苧 p A (r弓 ,ri i) (67,

の方が実関数であり古典極限で位置と運動量の位相空間での解に対応するので物理的洞察も得

易く便利である｡ この関数に対 して量子力学的リュ-ビュル方程式 ((61)式)は

iw(p,r;i)--LAW(p,r;i) (68,

′＼

と書かれる｡ここで

-LAW(p,r;t,≡一霊 W(p,r;i,一志 Idp,V(P-P,,r,W(p,,r;i, (69)

でポテンシヤルの効呆は積分核

V(p,r,= 2 1dxsin(= )lU (r･i )-U (r-i )] (70,

を通して取 り入れられる10｡この表示では演算子A(4)((66)式)や交換子Bx(∂)((65)式)が4

だけの関数であるならそれぞれ

AβA-A蔽…塩 A(P-P,,r,W(p,,r,

言BxpA⇒kB蔽≡三度 xB(pィ ,r,W(p,,r,
ここで

A(p,r,≡ildxe誉A(r十言)

xB(p,r,≡21ksin(=)lB(r十i)-B(r一言)]
と走義されている｡ 相関関数はこの表示では

i (lA (tl),B ])- trAP exp ト L A tl] (k Bか ))

となる｡

- 44-

(71)

(72)

(73)

(74)

(75)



多時間相関関数と2次元分光法

5.2 非調和振動子性と2次元分光

まず非調和振動子性の影響について調べよう｡調和振動子での近似は波束が殆どポテンシャ

ルの底にいるような低温ではよいが､高温では悪い近似となる｡ 例えば調和振動子近似での解

析解は1次元､3次元とも温度依存性を示さないが､これは非調和振動性を考慮しなかったた

めである｡ また調和振動子近似では 2次元 シグナルが分極のa12a2に比例す る項で

<llq(i.+t2),q(tI)】,q(0)]>というa?に比例する項の寄与がない｡これは調和振動子系では振
動子のエネルギー準位を Ij>とした時Gが上下のエネルギー準位しか遷移を起こせないため

(4-lj十1><j回j-1><jl)､統計平均<>に現われる βeq=lj>e~/'hw<j廿二対 して
4(t′)4(i")4等で対角成分lj><jlが構成できず､tr令でゼロになってしまうからである｡しかし

∧
もしポテンシャルに非調和振動子性があると､4(i)=exp【iHt/h]4expl-iht/坤 こ含まれてい

る時間発展演算子が非対角成分を持ち他の準位に結びつける事が出来るためこの項の寄与もで

てくる｡普通この寄与の方がa.2a2より大きく､またの時間依存性も大きく異なると期待される

ので､この寄与を調べる事は調和振動子以外のポテンシャルを解析する上で重要である｡この

ような問題を取 り扱うのに､生成母関数を用いて非調和振動子性を摂動的に取 り扱うやり方が

あるが11･12､ここでは運動方程式を用いて解析する｡(解析的な扱いについては6章でモード結

合との関係で議論する｡)任意のポテンシャルU(q)に対する1モード (qsぅ q)のブラウン

運動系のハミル トニアン ((50)式)を考えよう｡ 熱浴との結合の周波数分布としてオーム型

r(-ial)-Yを仮定し､熱浴の初期温度を高温と仮定すると (この制限が厳しい場合はガウス ･
マルコフ型の量子フォツカー ･ブランク方程式を用いればよい13･14-15,16)､熱浴系の自由度を縮

約 した密度演算子pA(q,q′;i)-trB(p(q,X,q′,X';i))に対する運動方程式を閉じた形で求める

事が出来る｡ ウイグナ-分布関数に対しその運動方程式は17

孟W(p,r;t,--LAW(p,r;i,･fw(p,r;t,
′ヽ

の形になる｡ここで緩和の演算子 (オルンスタイン･ウ-レンペック演算子)は

p -qi(p･S i〕

(76)

(77)

′ヽ ′ヽ
で定義されている｡ 相関関数の計算において､演算子A､Bは熟浴の関数でないと仮定したの
で､(75)式中の演算子の操作は熟浴系の運動そのものは変えない｡よって(65)式の時間発展は

熟浴がある時は(68)式の代わ りに(76)式に従 う｡ 以下ではレーザー分光の場合を考えよう

(A(q)=B(q)=α(q)またはFL(q))｡ よって3次のラマン分光の応答関数は18

RL3a'man(t)- trAPα exp [- (L A 才)t](kafVeq)) (78)

と置き換えられる｡ 2時間の相関関数だけを例としたが､より高次の相関関数も同様に評価さ
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る｡ 5次のラマン (2次の IR と等価)と3次の赤外 (7次のラマンと等価)についてそれぞ

れ書き下せばれ

RL5a'man(tl,t2)-trAPaexp[-(LA一戸)t2](kαexp[-(LA-f)tl](kαfVq)li (79)

RI'R3'(tl,0,t2)-trA(Apexpト(LA才 )t2]〈砕 pexpL (LA - チ )i.](kpWeq)lH (80,

となるo ここでdα,Xp等はα,pに対する(66)式､(65)式であるo

ここで2時間相関関数 (3次のラマン又は1次の赤外分光)-と3時間相関関数 (5次のラマ

ン又は2次の赤外分光)を量子フォツカー ･ブランク方程式で評価するステップをまとめてお

′ヽ

こう｡(3次の IR (7次のラマン)については(79)式においてt2で X〝(又は Xα)をもう一

つ加えればよい)

2時間相関関数 ((78)式)

① 適当な初期条件を選び (例えば古典的平衡分布)量子フォツカー･ブランク方程式(76)式

を定常状態になるまで解 く｡ これが 蔽 eqである｡

② α(q)(又はFL(q))の交換子のウイグナ-表現である Xα(p,r)(X〝(p,r))を作用さ

せて(72)式に従い〆で積分する｡

③ それを初期条件として量子フォツカー ･ブランク方程式を時間 0からJlまで時間積分し

て解く｡

④ α(q)(又はFL(q))のウイグナ-表現 Aa(p,r)(Ap(p,r)を作用させて(71)式に従いp'

で積分する｡

⑤ 求まった分布関数をpとrで積分する (tr演算に相当)事により､時刻tlでのRL3a)man(i.)

(又はRI(i)(t.))が求められる｡

3時間相関関数 ((80)式)

④ ①から③までは1Dラマンと同じ

⑤ α(q)(又はFL(q))の交換子のウイグナ-表現である Xα(p,r)(X〝(p,r))を作用さ

せて(72)式に従い〆で積分する｡

⑥ ⑤で求まった分布を初期条件として量子フォツカー ･ブランク方程式をtlからt.+t2まで

時間積分して解 く｡

⑦ α(q)(又はp(q))のウイグナ-表現 Aα(p,r)(Ap(p,r)を作用させて(71)式に従いp'

で積分する｡

⑧ 求まった分布関数をpとrで積分 (tr演草)する事により､時刻t.､t2でのRL5a)man(i.,t2)
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(又はRI(R2)(i.,12))が求められる｡
さらに高次の相関関数も同様に計算される｡ 例えば(80)式は3次の計算でステップ⑤をもう一

度繰 り返せばよい｡

この処方隻を用いて計算 したモース ･ポテンシャル系

U(q)-U e( l l eXP l-aq ]12 (81)

に対する3次 と5次のラマンに対する計算結果を示そう｡ モース ･ポテンシャルの底付近の振

動 数 は a･.-師 で 定 義 され るが ､ こ こで は前章 の結 果 と比 較 出 来 る よ う

al.=38.5lcm~1]とするために､パラメーターとしてUe=3649.5lcm-1]､a=0.6361を用いた｡
減衰が弱い場合 (r=10【cm~1】)と強い場合 (r-100[cm~1])の二通についての数値計算
の結果を示そう｡

分極率はα(q)=alq十a2q2の形を仮定 し(1)線形の場合 (al-1及びa2=0)と(2)非線形の場

令 (al-1及びa2-0･005)の二つの場合を考えた｡ 調和振動子の場合 と異なり､今回は温度

依存性があり､T=150,300,450【K】の三通 りを考慮 した｡これらの温度は､量子フォツカー ･

ブランク方程式の適用条件27ral./kBT≪1を満足 している｡

(a)wg (b)Awg (C)T.-0.Ips

_ 墓 r!irr;------;-: _ ---1''.'.''.I.ttt･lEt･5t.･511-f1-I _⊆ 蓋 ⊇
_qb P]t- '争 _qb

(d)T.-0.2ps (e)Aw(Tt-0.2) (f)T2-0.ips

感 も感 一 顧

一く:>l -1亡:> 1-0

図 15三時間相関関数中の波束の時間発展 18
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数値積分を実行するにあたり､座標と運動量をq

無次元化を行った｡

maJ./hぅq及びp l/mha?.う pとして

シグナルを見る前に､まずこの章でまとめた処方集で､波束がどの様に時間発展するのか

を見ておこう｡ 図 15に2次元ラマン信号に対応する3時間相関関数内の波束の時間発展を示

す｡この図は温度が 300【K】､緩和の弱い場合を考えている｡図(a)は古典的熟平衡状態を量子

フォツカー ･ブランク方程式で長時間､時間積分する事により得た量子力学的な熟平衡状態で

ある｡ ポテンシャルがモース形のため波束の形が中心から少 しゆがんでいる｡

図 15(b)は､分極率演算子α(4)が作用 した直後の分布関数である｡ この時間をT;-0lps]と

セットする｡交換子型の位相空間表示であるこの演算子はα(4)-a14を仮定すると位相空間上

に運動量ゼロの線を中心 として一方に正､一方に負の対称など-クを作 り出す｡この波束は相

関関数内の観測を挿まない仮想的な過程で生 じているものであ り､ウイグナ-関数が負になる

事とは事情が異なる｡ 実際量子力学的フォツカー ･ブランク方程式の代わりに､古典的な運動

方程式を用いても負になる｡

図 15(e)は時刻T=0･2lps]において､二つ目のパルスが相互作用 した後を示 したものである｡

それは(d)の波束に(b)の形の重みを掛け合わせた形になっている｡変形された波束は図 15(O に

示 した様に運動方程式に従い回転する｡ 2次相関関数の場合と異なり3次の場合､二つのパル

スの相互作用で出来た二つの主軸があ り､重みAα(p,r)とのマッチングも複雑なものとなる｡

モース ･ポテンシャルの場合､変形された波束は平衡値に近づこうとするため､時間ととも

に形が崩れる｡それと共に重みAで拾える波束も小さくなり､信号が緩和する事 となる｡

-2 02
r

0

(
Li
)ND

0 200

Tl(fs)

図 16二時間相関関数中の波束の時間発展｡左図で高さの高い部分が白で示されている｡

実線矢印は誘起された分極の演算方向､点線の矢印は測定される分極の演算方向を示す｡
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図 17に量子フォツカー ･ブランク方程式を用いて計算した減衰の弱い場合 (左図)と強い

場合 (右図)の 1次元ラマンのシグナルを示す｡(a)､(a')は調和振動子､(b)､(b')はモース ･ポ

テンシャルで､線形分極の場合 (α(q)=a.q+a2q2でal=1及びa2=0)､(C)､(C')はモース ･
ポテンシャ)I,で非線形分極の場合 (al-1及びa2=0.005)) の場合計算結果である｡(a)の調
和振動子系の結果は､フォツカー ･ブランク方程式を解いて求めたものであるが､解析的な結

果 ((57)式)と一致する｡ 調和振動子の結果(a)､(a')は､温度依存性がないので､300【K]での

計算結果のみを示した｡モース形の場合(b)･(C')はいずれも温度依存性がある｡ この理由はポテ

ンシャルを振動準位で考えればよく理解できる｡ モース形では振動準位のエネルギーー間隔は､

上の方に行 くほど小さい｡温度が低い時は下の方の振動が重要であり､関与する振動レベル間

の振動数も似た様なものなので､調和振動子の場合の棟に一つのまとまった振動が観測される

のであるが､温度が高くなると小さい振動数を持つ振動の責献が大きくなり小さい振動数の振

動は長い周期を持つので､信号は温度が高くなるにつれ長周期側にシフトする｡ 図 17(b)では

これが観測されている｡ 減衰が大きい場合は､振動が観測されないのでこの様なシフトの効果

は小さくなる (図 17(bり)0 (C)は非線形分極の場合であるが､この結果は基本的に(C)の結果

にala2<lq2(i),q]>等の補正が加わったものである｡q2の貢献度はqに比較して波束がポテン

I
(Li
)
(e
)g

[

(b)

了●､､､ (C)一 一

t tー 1∫..,. Il ti/ 一.i:I ...,.'t-II.I_

(b●)

了＼､ (C.)′ ヽ

0.0 0.5 1.0 1.50.0 0.5 1.0 1.5

Tl(PS) Tl(PS)

図17異なる温度での1次元ラマン｡(a)は調和振動子 (非線形分極)､(b)はモース ･ポテン

シャル (線形分極)､(C)はモース ･ポテンシャル (非線形分極)｡左図 (ダッシュ無し)は緩

和の弱い場合､右図 (ダッシュ付き)は緩和の強い場合を示す｡ 18
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シャルの中心に局在していれば小さい｡従って温度が低い時はa.a2の効果は小さい｡しかしな

がら温度が高いと波束は広がり二乗できくq2の効果は､非常に大きくなる｡図 17(C)を見ると､

温度が低い時は(b)に近いが､温度が高 くなるとa.a2の分ピークの高さが大分高 くなっている

のがわかる｡ 減衰が強い場合は波束が振動できずに､ポテンシャルの中心付近に局在するので､

この効果はやはり小さくなる (図 17(C'))0

1次元の結果を見る限り調和振動子形とモース形の差は､温度依存性等があるものの非常に

小さい｡特に減衰が強い場合は､1次元ラマンの結果だけから区別するのは困難である｡ しか

しながら2次元ラマンではこの状況は大きく変化する｡ その理由は前に述べた様に､非調和性

のある場合の2次元ラマンシグナルの一番大きな寄与は､調和振動子では消えてしまったaFに
比例する<[[q(t′),q(i")],q(0)]>の寄与であるからだ｡

図 18に調和振動子ポテンシャル､図 19､20にモースポテンシャルでの結果を示す (信号の

絶対値を取った)｡モースの場合は温度を300【K】で固定 した｡4.2章で示したように図 18の調

和振動系の信号はa12a2に比例する｡図 19(a)はモース系で緩和が弱い場合について線形分極の

結果をプロットした (図 17(b)に相当)｡この信号はa?に比例 し､比例調和振動子の結果 (図

18(a))に比べてピークがち方向にシフトしている｡ モース系においてはq(i)の時間発展演算

子に非調和ポテンシャル項があるため､調和振動子系で現われないai<[[q(t′),q(i")],q(0)]>

の項が生 じている｡ これより同じ実験でも調和系と異なる相関関数を見ている事になり､相関

関数の時間依存性が大きく変わってしまった｡また振動周期も長くなり温度が増加すると特に

顕著になるが､これは1次元の所で説明した様に､高いエネルギーレベルの振動準位が効いて

いるためである｡ 図 19(b)は非線形分極の場合である｡ この場合は図 19(a)の線形分極の効果

に調和振動子のa.2a2に比例する寄与 (図 18(a))が加わったものになっており､図のピークも

両者の足 しあわせの広がったものとなる｡ 減衰が強い場合の結果を図 20に示す｡ 1次元ラ

マン (図 17(b')､(C'))では両者の違いは僅かであったが2次元で見るとその差は大きい｡2次

図18調和振動子ブラウン運動モデルに対する5次の2次元ラマン信号｡左図(a)は緩和の

弱い場合､右図(b)は緩和の強い場合に相当
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元ラマンは2次元にマップされた信号の全体の特徴を用いて解析出来る点が､スペクトルピー

クの位置や幅の広が りだけで議論する通常の分光とは異なる｡ 通常の分光ではピークをブラン

ウン振動モー ド等にマップするのが容易であるが､そのモデルの妥当性を検証するのは容易で

はない｡2次元ラマンではモデルが系の本質を突いていない限 り (場当たり的な解析では)2

次元プロットをフイットする事は出来ないので非常に厳 しい検証になる｡
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図 19 モース ･ポテンシャル系の2次元ラマン｡ 緩和の弱い場合を異なる温度について(a)､

線形分極の場合と(b)非線形分極の場合についてそれぞれプロットした｡18
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0.5 1.0 1.5

05 10 1.500 05 1.0 15

TI Tl

(b)

15

1.0

0.5

00
00 06 10 1

Tl

05 10 15

0.5 10

Tl
15

図20 モース ･ポテンシャル系の2次元ラマン｡ 緩和の強い場合を異なる温度について(a)､

線形分極の場合と(b)非線形分極の場合についてそれぞれプロットした｡18
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5.3 熟浴との非線形結合と2次元分光19,20

5.1で述べたように分子間相互作用は複雑な形をしており､それを基準座標解析で便宣的に

帰属 しても実はそのモードは独立ではなく､非線形の相互作用等を通 して相互作用している｡

線形の相互作用は基準座標を選ぶことにより解消されたとすると､最も低次の相互作用はq.2q2

等の3次の相互作用である｡このような相互作用の効果は分光ではフェルミ共鳴と呼ばれてい

る｡(4次相互作用q12q22はダーリング･デニンソン共鳴と呼ばれる)｡これら個々のモード結合

の効果については6章で議論するとして､ここでは特定のモー ドに非線形の集団モー ドが結合

している場合を考えよう｡ 状況としては2原子分子や3原子分子の振動モー ドに溶液等の他の

モー ドが非線形に結合 している場合をイメージすればよい｡もちろんより低次の相互作用 (の

場合線形結合)も存在するはずであるが､ここでは線形の項の影響は小さいと仮定し､非線形

項の及ぼす効果についてのみ議論する｡

揺動の振る舞いはスペクトル分布関数により規定される｡ ここではノイズ相関関数が指数的

に緩和するオーム摩擦型分布関数にローレンツ形のカットオフを加えた形21

J(0,-左 手覧 (82,

を仮定する｡ カットオフの大きさが大きくなればノイズの相関が短 くなり (白色ノイズ極限)､

小さくなれば長 くなる｡

ポテンシャルとしては調和振動子系を考える｡ このように非線形に結合したモデルは､その

相互作用の形よりポテンシャルの曲率が揺動 しているモデルになっている｡(これに比較して､

線形結合のモデルでは熱浴は緩和を与えるだけで曲率は変化しない｡)これはポテンシャルのエ

ネルギー固有関数で考えるとより明確になる｡ 系の生成消滅演算子をa'､a､j番目の熱浴振動

子の生成消滅演算子を b/･'､b/･とすると線形結合は(a+a')∑(b,･+A.')と書ける｡ この形の相互作用

は回転披近似と呼ばれる近似 -∑(a'b,+abJ･')のもとで白色ノイズJ(a))-qaJを仮定すると､N

MRでの縦緩和時間 (T)､横緩和時間 (T2)と1/T=2/T2を満たすような形で与える事が知

Raman

図21 熱浴との非線形結合は調和振動子系の振動数の揺らぎに相当する効果がある｡
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られている｡ このような緩和ではエネルギー準位は揺動 していない｡これに対 し非線形結合は

(a+a')2∑(bj+b,･')であるから(aa十+aa')∑(b/･+～.I)という項を持ってお り､これはエネルギー準位が

揺 動 してい る措 像 で あ る｡ これ は 白色 ノ イズ近似 の も とで は横緩 和 のみ を与 え

I/Ti<2/T2+1/T12という関係になる事が知られている｡

時間平均が統計平均と一致するとするエルゴ- ト性を仮定しよう｡ 観測時間に比較して揺動

が速い場合は､十分に時間平均がなされるが､逆に遅い場合は平均されないと考えられよう｡

これを空間分布で解釈すると揺動が速い場合は､空間的に分布している分子が十分に平均を取

られた状況､つまり空間的に一様に分布 している状況､これに対 し揺動が遅い場合は空間的に

非一様分布に対応していると見なせるだろう｡ このような解釈は電子準位間の揺動 (スピン･

ボソンモデルで記述される)のフォトンエコー理論に対 して行われた｡フォトンエコー理論は

電子準位間のレーザー遷移に対 して3次の理論であるが､ここでは振動分光について3次の赤

外応答 (ラマンでは7次)について信号がどのようになるか考察しよう｡

(50)式のハミ)I,トニアンで非線形な系と熱浴の相互作用を仮定する (F(q)-q2)｡(82)式の

スペクトル分布に対して､高温coth(βhaJ/2)=2/βha)(β-1/kBT)を仮定するとその運動

方程式はhの1次のオーダーまでの近似で 20

jlW (0,(p,,;i)=-LAW (0,(p,,;i).2,3-W (.,(p,,;i)'7( ` I l ' ,7v,

3-W(.,(p,r;t)--(LA十Y)W(I,(p,r;i)･2rA w(2,(p,r;i)〕t､̀ ､''/ ､̀ ay,

･2{r(p･完 )W(0,(p,r;i,
および

(a)揺動が速い場合 (均一広がり) (b)揺動が遅い場合 (不均一広がり)

(83)

(84)

図22 二準位系のフォトンエコー理論との類推で揺動が速い場合は均一広がりの場合､

揺動が遅い場合は不均一広がりの場合と解釈する事も出来る｡
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旦W(n,
∂J (p,r;t)--(LA･nY)W(n,(p,r;i)･2ri-W(n･l)(p,r;i)'-)I,

･2n{r(p･詰 )W(n-I,(p,r;i,

(85)

の形の階層方程式で書かれる事が知られている｡ 19この階層は無限に続くが､系を特徴付ける

特性振動数 (調和振動子ポテンシャルにおいては振動周波数)aJAに対しNr≫ a)Aを満たすよ

うな十分深い階層に村 し

iw(N,(p,r;i,--(LA･Ny)W(N,(p,r;i,･4{rir(p･詰)W(N,(p,r;t,
･2N{r(p･完 )W(N-I,(p,r;i,

という関係式で閉じさせる事が出来る｡ この方程

式は久保の確率過程的リュ-ビュル方程式と似た

3重対角の階層を持っているが22､これは(82)式

のスペクトル分布が確率過程的なマルコフノイズ

を生じさせる事に由来している 13,14･15｡ しかしな

がら確率過程的揺動を最初から仮定した確率過程

的理論と異なりこの方程式はハミル トニアン系か

ら導かれたので温度に比例した項がある｡この方

程式はこの項のおかげで系は熱平衡 (古典極限で

ボルツマン分布)になるが､確率過程的理では平

衡分布に達しない｡確率過程的方程式は温度無限

大の熟浴と結合している場合と等価であるが､2

準位系などと違い今問題にしているポテンシャル

系では､熱浴が無限大の温度を持つと全てのエネ

ルギー状態が励起されてしまい物理的に意味のあ

る答えを持つ事が出来ないという根本的な問題が

ある｡この方程式の階層要素W(n)は確率過程的理

論で確率時間発展演算子の固有関数で展開した要

素と同等の役割をしているが､動力学的導出され

たこの方程式では物理的な意味を持っている｡ す

なわちW(0)は熱浴との相互作用を全て含んだ厳

密な密度分布関数､W (1)は厳密なものから一つだ

け熱浴との相互作用を抜いたもの､W (2)は2つり,
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と階層が増すにつれて摂動の次元が下がる形になっている｡(これは通常の摂動理論と全く逆の

次数依存性を持っている点に注意)階層方程式は異なる次数の階層要素を結ぶレー ト方程式と

解釈できる｡ このようなレート方程式は一般には閉じた形にならないが､ガウス ･マルコフ的

なスペクトル分布についてはこのように3重対角要素で閉じさせる事が出来るのである｡

相関関数は5.1､5.2章の処方毒に従って計算される｡解 くべき運動方程式はこの場合階層方

程式(83)-(86)であり､JV個の要素全てを 5.2の処方に従って時間発展させる必要がある｡

ll≡hl/mah2として異なる熟浴との相互作用の強さ､ノイズの緩和時間についての相関関数を
フーリエ変換してプロットしたものを図 23に示す｡これらは図 13(a)､14(a)に示された1次

元の信号と比較される｡相互作用の弱い場合(a)は緩和の速さによらずローレンツ形のスペクト

ルとなる｡小さな6-についての結果､図 23(a)は線形モデルの場合図 14(a)に近い｡線形モデ
ルでは緩和はエネルギー準位のポピュレーション緩和によるが､非線形モデルの場合は

(aa'+aa')∑(bJ･+bJ･')の項に由来する弾性的な揺動に起因する｡ この違いは後で見る高次分光での

み詳細に区別可能である｡ 図 23(b)と(C)には熱浴との結合が中間的な場合と強い場合について

示した｡媛和が遅い場合 (点線)ではピークはガウス型をしており図 13(a)の∂が小さい場合

に似ている｡ これは図 22に示した不均一広がりで説明した状況と一致している｡このガウス

ピークは結合の強さが増加すると､有効振動数が増加するのでブルー (右)側にシフトする｡

緩和が速くなるとスペクトルは調和振動子の周波数ピークの他にゼロ周波数近くにピークを持

とうとする｡ これは大きな不均一広がりではゼロ周波数近くの振動子が現われるからである｡

(ゼロ以下はない)｡ 図 13と図 23の違いは僅かでありこれを見る限りでは静的に振動子が分

布している図 13の状況と時間平均と揺動の速さの兼ね合いで不均一に分布していると解釈し

ている図 23の違いは区別できない｡しかしながら､以下に見るように高次の相関関数で見れ

ばこのような微妙な違いも大きな差異となって観測される｡

2次元分光の信号を示す事にしよう｡まずは5次のラマンまたは2次に赤外分光に対応する

ものを示そう｡ 図 24には異なる(′に対してYが大きい場合と小さい場合の2つのケースにつ

いてプロットした｡相関関数を生にプロットし､負の部分を点線で示している｡ このモデルで

は<[[q(i"),q(t′)],q(0)]>の項の寄与は消え､信号はa.2a,に比例する事を注意しておこう｡ 図
24(a)､(a')は小さな熱浴結合の場合のものである｡3次のラマン(又は1次の赤外)で示したよう

に､1次元の分光では線形モデル (図 14)も非線形モデル (図 23)もローレンツ形を示しあ

まり区別されない｡しかし2次元の分光では2者の違い (図 14(b)と図 24(a)､(a'))は明確で

ある｡ 線形モデルでは緩和はポピュレーション緩和で全てのエネルギー準位に生じるが､非線

形モデルでは主に緩和は弾性的な準位の振動により生じており､対角成分リ><刃より非対角

成分Ij><j±11より主に生ずる｡ 結果としてT2方向に対する緩和の方が77に村する綾和より

はるかに遅くなっている｡ 熱浴との結合が中ぐらいの場合は図24(b)､(b')に示す｡相関時間が

長い場合 (Yが小さい場合)は､図 13(b')に示されたようなT;-T2軸のピーク (エコーピーク)
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として観測される不均一広 リの兆候が観測される｡ これに対 して振動子の振動周期がノイズ相

関時間と同じとなるような場合は､振動する前に緩和が起こってしまい､図 13(b)に示された

ようこのようなピークは観測されない｡図 24(b.)に示されたように､このような効果は熱浴と

の結合が大きくなるとさらに顕著になる｡ ノイズの相関の効果は通常あまり顕著な効果として

観測されないが､ここに示したように2次元分光では熟浴との相互作用の強さのみならず､ノ

†=O)o Y=〇･1(.)o

nU
rr
J

2
(
s

d
)
m
ト

0 1 2 3 0 1 2 3

Tl(psj

図24非線形熱浴結合に対する5次の2次元ラマン(又は2次の2次元赤外)｡異なる熱浴結合強度､

相関についてプロットした｡左側はノイズ相関が短い場合､右は長い場合で上から下に行くに従い

結合強度は増加する｡(a)が均一広がりの状況図22(a)､(C')が不均一広がり図22(b)に対応する20｡
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イズ相関の長さまで評価可能となる｡

不均一と均一の措像の対応は3次と5次のラマン (1次と2次の赤外)を見ている限りうま

く行っているようであるが､7次のラマン (又は3次の赤外)を見ると相違が出てくる｡この

分光は遅延時間が3つあり､本来3次元分光であるが､ここでは真申の遅延時間をゼロとして､

2次元分光として扱った｡図25に7次のラマンの信号をプロットした｡図25(a)は均一広が り

† =(I)o

n
U

へ､
.

l
l

(s
d
)

e
l

(C)∈'=0.5(I)o

0 1 2

† =0.10)o

TI(PS)

図25非線形熱浴結合に対する7次の2次元ラマン (又は3次の2次元赤外)｡信号を異なる熱浴と

の結合強度､相関についてプロットした｡ 他の条件は図 24 と等しい｡ (a)が均一広がりの状況図

22(a)､(Cりが不均一広がり図22(b)に対応する20｡
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に対応しており､信号の振動がはっきり観測されている｡ 熟浴との結合が増加すると､振動子

の持つ振動数がぼやけてくるので､このようなコヒーレント振動はぼやけてくる｡ 不均一の結

莱 (図22(e)と比較すべきは図25(C')である｡ラマンエコーや赤外エコー理論で予測されるとこ

ろのエコーピーク (77=T,のピーク)は図22(C)においては観測されない｡これは図22(C)に示

したような静的なモデルにおいては､調和振動子のエネルギー準位が等間隔であるためレベル

間の振動がキャンセルし､<[q(t'),q(t′)],q(t′)】,q(0)]]]>から生ずるa.4に比例する項からの寄

与が消えてしまうためである｡(赤外やラマンエコーで予測されるエコー信号はこのオーダーで

ある｡)これに対 して､非線形モデルでは振動数の揺動のためにこのキャンセルが完全におこら

ずa.4である｡ これに由来して図25(C')ではエコーが観測されている｡この事は7次のラマンや

3次の赤外では､静的な不均一分布と動的な不均一分布を区別可能な事を示している｡

またこのモデルについて5次のラマン (又は2次の赤外)と比較して重要な事は､5次の場合

信号はa.2a2に比例 しておりa2が小さいと観測が困難であるに対 し､7次のラマン (3次の赤

外)ではa14に比例するのでa2によらず観測可能である｡ 一般に高次の非線形分光の方が観測

困難であるが､この場合のように5次よ~り7次の方が観測が容易である可能性もある｡

6.モード結合､非調和振動子性と周波数領域での2次元分光

これまで主に独立した 1つの振動モー ドに着目して議論 してきたが､ここで相互作用のある

多モードについて議論 しよう｡簡単な例としてはC02の偏角や伸縮モー ドのような分子内の2

モー ドを考えればよい (たんぱく質の多数のモー ドが結合しているような状況-の拡張は自明

であろう)｡モデルとして緩和のある2つの振動モードを考える｡各モー ドには弱い非調和振動

子性があり､またモー ド間の相互作用があるとする｡ モデルハミル トニアンとして

H-;
lf ･!-sws2qs2]十号 誓 十三mJS(

∫
./ズ

′

し2E
u
が
ノ

2E

uがノlHu■d∫､./桝

2＼
-

.
ノ

円

u

(87)

+g(ql,･･･,qs,･･･)

の形を考えよう｡ ここでそれぞれのモー ドの非調和振動子性､モード結合はg(q.,-,qs,-)で

表わされるとした｡以下非調和振動子性としては

1 4

gAnh(ql,-,qs,-･)-去gLTSSqL;.石gsss.-qs
モ- ド結合としては3次のフェルミ共鳴

gFermi(ql,-,qs,･･I)-去gL",A9′qsqs2,･去gsss,qsq.,
2

と4次のダーリング ･デニンソン共鳴
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1

gDD(ql,I･･,qs,･･･)-云云g･-∫S,S,qs2qs2, (90)

の場合について考察しよう｡(双極子相互作用(たんぱく質分子等で重要)については文献23参

照｡)多モード系では分極率や双極子もモードの座標の多寡関数になる｡ 例えば分極の場合

･(ql,-,qs,-･,-∑al'5'qsI;;aiss''qsqs,十- (91'∫

多モ-ドの多次元ラマンや赤外分光の応答関数は,5次のラマンと3次の赤外を例とすれば

RL50'man(tl,(2,≡一意 S,(llα(tqs･(tl･t2,)),α(‡qs,(tl,))],α((qs(0,チ)]) (92,

早

R I'R3'(tl,0 ,t3,≡宜 S ,S(ll[p((qs･ (tl･ l3,)),P((q s･(tl,) )],P ((q s,(tl,) )],P ((qs(0,))])(93'

とかける｡振動モードの中には赤外でだけ応答するもの (赤外活性)､ラマンでだけ応答するも

の (ラマン活性)があり､一般に異なる活性を持つモード間の結合を調べる事は大変困難であ

るが､多次元分光においては､例えばラマンで励起して赤外で測定する事によりこれらの効果

も調べる事が出来る｡ 例えば2つの赤外で励起してラマンで観測する実験を考えるならこれは

RI'R3lRa-an(tl,t2,≡一去ss(llα(‡qs･(tl･t2,)),P((qs,(tl,))],P((qs(0,))]) (94'

と書かれる24･25｡モード間の結合がある場合の例としてあげたが､仮に1モードでも赤外､ラ

マン活性の両方を持つモードであればこのような実験は可能である｡2次の赤外分光の信号は､

固体表面に付着した分子等､異方性がある場合しか観測されない事が知られているが､赤外と

ラマンを混ぜる事によりこの次元の分光が可能となる｡ 実際､ウィスコンシン大学の Wright

らにより周波数変調する2本の赤外レーザーと1本の検出用ラマンレーザ一によりこのような

実験がなされている26｡

モード結合を検出するような実験においては時間領域の2次元プロットより2つの時間につ

いてフーリエ変換した周波数領域でプロットした方が周波数の異なるモードを分離して見る事

が出来るので議論 しやすい｡例えば周波数領域の5次のラマンは

R'5'(a･.,a,2)-I.wd7昔 dT2eiq"eL'QT2R'5'(T,T2) (95)

と定義される｡ モード結合が含まれるような多時間相関関数はハミル トニアンのうちモード結

合を摂動展開し､多モー ドに対する生成母関数 ((52)式)を用いて計算すればよい｡2モー ド

の場合を考えると､フェルミ共鳴の場合相互作用中に座標が奇数個含まれているので5次のラ

マ ン (2次 の 赤 外 分 光 ) で は 分 極 の 最 低 次 (α(qs)=∑耳'qs) と し て
all"(al'2')2g22.(llq,(tl･t,),q2(tl)],q.(0)])や(al'1')2al'2)gll,([[q.(tJt2),q.(tl)],q2(0)])等 の
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寄与がある｡それぞれのモー ドについて相互作用も含めて偶数個含まれていないと､<>に含ま

れているガウス積分のため寄与は消える｡ ダーリング ･デニンソン共鳴は相互作用中に座標が

偶数個含まれてお りa138こ比例する項はない｡しかし7次のラマン (3次の赤外分光)になると

逆でa.4に比例する項はフェルミ共鳴では相互作用に座標が奇数個現われてしまうため寄与せ

ず , 逆 に ダ - リ ン グ ･ デ ニ ン ソ ン 共 鳴 で は 偶 数 個 な の で

(al'1')2(al'2')2g1122([[[q.(tl･t,),ql(i.)],q2(i.)],q2(0)])等の形の寄与があるo多次元分光では
このように異なった次元の分光を行 う事で異なった機構のモー ド結合を検出する事が可能であ

る｡ 非調和振動子成分や3次以上のモー ド結合がなければ､非線形の分極率の効果が重要にな

る ｡ 多 モ - ドで は(91)式 に示 した ように分極率 が 多変数 で表 わ され る場合が あ り,

(41')2d,12'([【q,(tl･t2),ql(tl)],q.(0)])等の寄与が生ずる点が 1モー ドと大きく異なる｡
生成母関数を用いて計算 した周波数領域での結果をまとめると以下のようになる27｡

R(5)(Li7.,a12)=RL5)(aTl,a12)+RL5n)h(句,a12)

1てral(S)al(S''ais･''阜 (-I)n仁E2.nE22n+ITn-irlna71-ira,2-alla,2)
2忠 lslsM.M s′慧(r2･f2fn-2ira,.-LV12)(r三十f2…n-2irna,2-a,22)

gss,S･al(S)al(S')al(I)

stf･4MsMs′M.(lsls′ls･f=i(-1)n(

(96)

ここで

RL5'(a,I,a,2)=:∑

は非線形分極から寄与

RL5n'h(a,"a,2)=-∑

斉2n(al.,a'2)=

及び

J

TE'-sBN
的
〃
､
hEi-叫叫〟

声
=

F.[f2霊)(ト id,1)･E2.a(rm-ia,2)]
(rZ十E2.2n)(r2十E212n-2irq-a,12)[r三十(E2霊))2-2irma,2-a,22]

f2on(121nE2'2T.ITml'rmq-ira,2-a,la,2)+
(rZ･E22on)(r2･E2fn-2ira･l-a,12)[r三十(E2'2:I)2-2irma,2-a･22]

は3次の非調和振動子性 とフェルミ共鳴によるモー ド結合の効果の寄与である｡ ここで

r=rs′/2,ls-
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と置いた｡

緩 和 モ ー ド と し て f2.=258lcm-11､ (a)
E22=368lcm~1]､yl=15lcm~1]､Y2=22lcmll]の
2つを考える｡(緩和が弱いので乙だE2Sである.)
上記の式 をもとに(a)非線形分極で結合 した場合 叫

(gss,S･=o)､(b)aiss′)=0､g2,,=g,2,=g,,2=g以
外 の gss,S･が ゼ ロ の 場 合 ､ (C) aiss′)=0､

g,22=g2,,=g22,=g以外のgss,S･がゼロの場合の3

つの場合をプロットしたのが図26である｡

まずモー ド結合がない場合 ((97)式)､図 26(a)で

は分極率の2次の展開が二つの座標の関数で表され

る事に由来する相関関数の交差項 ((al(S))2aP')8こ比

例)の寄与が含まれている｡ 独立の2つのモー ドが

存 在 す る 場 合 ､ (58)式 よ り ピ ー ク位 置 は

(aTl,a12)-(±ls,ls)､(±ls,0)､(±ls,±2ls)等に現

れる｡(しかしながら図26では各モー ドの緩和の違

い等によりグラフ上で全部は見えていない｡)分極率

を介 してしてのモー ド間の結合があると､これ以外

に小 さいが(ls,ls′)早(ls,(5,-ls)等のピークが生

じている事が観測される｡フェルミ共鳴がある場合

を図 26(b)､(C)に示す｡モー ド結合があると交差項

の存在がより顕著になる事が理解される｡ 特徴的な

のは交差項の形により(E21,幻.)及び(E22,f22)のど
-クの強度が入れ代わる事である｡ これは相関関数

の要素 と して g221([[q2(i..t2),q2(tl)],ql(0)])や
g112([[ql(tl.t2),q.(tl)],q2(0)])等 の う ち
lq2(i.+t2),q2(tl)]や【ql(tl+t2),ql(tl)]等の部分が振

動に現われてくるからである｡
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次にダーリング ･デニンソン共鳴についての結果を示そう｡ この過程は分極率か双極子の 1

次のオーダーとして､7次のラマンか3次の赤外分光で検出される｡ 分極率が線形であると過

程すると周波数領域での3次の赤外分光の信号は28

I(a)I,a72)=IAnh(al,a12)+ID_D(a)1,a)2)

と書ける｡ ここで非調和振動子の成分は

IAnh(a)I,a)2)=F(1111)(all,a),)+F(2222)(a)I,a),)

ダーリング ･デニンソン結合部分は

ID_D(all,a12)-F(1122)(a)I,al3)+F(1212)((vl,al,)十F(1221)(a)1,aJ,)
+F(2112)(a)I,al,)+F(2121)(a).,a1,)+F(2211)(a)I,a13)

(102)

(103)

(104)

と書かれるoここでr/･kl=rj+rk+r′､(/･kl=Cjl,十gklk+C/ll(C4=-CIC283とした)とおき

F(i/'kl,(o l,03,-i(f)46.妄
×

＼ ▲′ J′8Li)6.62=士M,M,MkM/(ililkl/
cl(rjk/-io,)[(r/-ia,1)(r,-ia,,)･C2lLlJ･]十lju[(rJ-iw.)lI-C2(r,-ia･,)lj](105)
nlr,.-(ia,rslL･)]lr/-(ia,I-SlI.)]lr/u-i(a,,-sl,･k/)]∫=±

と定義した｡ダーリング ･デニンソン結合及び4次の非調和振動子がある場合の7次のラマン

又は3次の赤外分光に対する2次元信号を図27に示す｡計算を実行するにあたり､メチルクロ

ライドのCH伸縮を想定 してE2.-3112[cm~1]､E2.-3174lcm-1】､rl-r2=36[cm-1】とし､非
線形性や非調和振動子性の強度としてgl122-g11日-g2222--31.6と選んだ｡

0005

【
T
2
3
]
C
o,

0052

0

0052

-5000
-5000-2500 0 2500 5000

wllcm~1】

図27ダーリング･デニンソン結合及び4次の非調和振動子性のある

2モード振動子の2次元赤外分光｡
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このうち第-象限､第二象限の部分を実際の信号[(a)､(a')]､ダーリング･デニンソン結

合部分からの寄与[(b)､(b')]､4次の非調和振動子部分からの寄与[(C)､(C')]にわけて図

に示した｡第一象限の結果においては､非調和振動子による効果は､周波数の対角成分 (o)

に強くピークが現れ､モー ド結合は対角成分も非対角成分も均等に現れている｡ これに対 し第

0

0

0
0

2

0

3

3

【
T

ED]e(O

2800 3000 3200 3400

2800 3000 3200 3400

2800 3000 3200 3400

wllcm-1】

-3500 -3300 -3100 -2900

2800
-3500 -3300 -3100 -2900

-3500 ･3300 -3100 -2900

0)1lcm･11

図28 図27の第一象限(Ⅰ)､第二象限(II)を (a)全体､(b)ダーリング･デニンソン結合

部分､(C)4次の非調和振動子部分にわけて図に示した｡

-63-



谷村 吉隆

二象限の結果は(b')と(C')で対角と非対角で反対方向に現われている｡ 第一象限の対角成分のピ

ークは対応するダイアグラムを書き下す事により､位相が再配置しないタイプの過程に対応す

るが､第2象限については位相が再配置するタイプの過程に対する事が示されている｡ 両方を

組み合わせて比較する事により､それぞれの強度を個々に評価する事が可能である｡

これらの応用として､2次元分光法はたんぱく質中の構造等を研究する上で重要な､双極子 ･

双極子相互作用を介したモー ド結合等の研究にもその有用性が示されている29｡ なお､3次の

赤外については準位モデルを用いた研究もあるが､結果は同様である30･31｡

7.分子動力学によるシミュレーション

分子動力学的アプローチから複雑な分子性液体やたんぱく質等の動力学的性質を調べ､実験

観測量を計算し実験結果と比較する事は､実験結果を解釈する上でも､またシミュレーション

の正しさを検証する上でも重要である｡ 2次元分光の実験観測量は､複数の量子力学的な交換

子で定義されており､またモデルや近似に大変敏感な物理量なので､分子動力学で計算する事

は容易ならざる問題である｡ にもかかわらず､急激に発展しつつある実験を解析するという必

然性と､これまでの物理量では観測されなかった物理が見えるのではという期待から､いくつ

かの試みがなされてきた｡これまで行われたシミュレーションは実験の興味とも対応し､5次

の2次元ラマンは液体分子の分子間振動について､3次の2次元赤外分光はペプチ ド等の分子

の分子内振動について行われている｡ 以下でそれらについて紹介しよう｡

7.1 5次の2次元ラマン分光のシミュレーション

量子力学的複交換子で定義されている多次元の信号を､古典的なMDで計算するためには､な

んらかの処方が必要である｡ アプローチの一つとして分子の運動を基準振動解析して､調和振

動子の集まりとして表し(46)式等より計算する手法がある｡ これはシミュレーションをもとに

したモデル計算とも言えるもので､3次のラマン分光では非常によい一致を見たが､高次相関

関数は非調和振動子性等に非常に敏感な物理量なので､その有効性はケースバイケースである

がアプローチとしては比較的容易であり､シミュレーションの原点となる｡ 斉藤らは2硫化イ

オウ溶液と水について基準座標解析を基礎にした不均一極限について議論し､分極を介してモ

ードが結合している場合の2通 りについて興味深い考察を行っている32･33 (基準座標による解

析については､Keyesらの文献も参照34)｡他のアプローチとしては､交換子を古典近似を仮定

する事によりポアソン括弧

-ilA,B]→iA,Bl (106)

に置きかえ､これを分子動力学的シミュレーションで直接評価するやり方がある｡ この処方に

従うと3次のラマン応答関数
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Rfa'man(t)-i([α(q(i)),a (q)])-志 tr (a(q(i))[α (q),F q]) (107)

は

RL3a,-an(i,--tr(α(q(i,,(a(q,,peq))-→r(a(q(t,,[豊等一等%])
ニーtr(a(q(t,,[響(塞peq)])-β+(q(i,,[響%peq])(108,
-p(α(q(i))a(q))

となる｡これを用いて5次の2次元ラマンの応答関数.((34)式)は

RL5a,-an(i"t2,- (a )2(α(q(i.･t2,,a(q(t1,,a(q,) (109,

忘 (α(q(tl十t2,)(α(q(i.,),a(q)))
と書かれる｡ 非線形分光の信号を得るためには､個々の粒子に村するニュートン方程式を解く

他に､この要素であるポアソン括弧に由来する軌道の変化

a2H a2H

∂p(0) ∂p(0) ∂q∂q ∂q∂p ∂p(0)∂p(0)
(110)

を解 く必要がある｡この軌道は､多時間相関関数であるために収束が遅く計算が困難であるが､

原子又は分子数を少数にする事により計算を軽減しXeに対しての計算がなされている35｡ そ

の結果は基準座標解析を基にした結果と異なっているが､直接分極等を計算するこの手法は回

転運動等､非調和振動子的要素を取 り入れており､より正確な記述をしていると期待されるが､

現状では統計平均の難しさから非常に少数の分子系についてしかシミュレーションが実行出来

ないという難点がある｡ 最近新たに試みられたアプローチとしては､分子動力学計算している

分子に分極を付加 し､そこに外場として実際の実験状況に対応 した複数のレーザー場をかけて､

分子に誘起された分極とそれが周囲の分子に及ぼす影響を取 り入れながら､直接信号をシミュ

レーションするやり方がある36･37,38｡ この手法は相関関数を直接計算する必要がない点計算は

容易であるが､結果は完全に古典的である｡ 交換子で表されたレーザー場の相互作用を､ポア

ソンブラケットで置き換えた半古典的近似と､この手法が一致するかどうかは注意深く検証す

る必要がある｡
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7.2 3次の2次元赤外分光のシミュレーション

赤外の2次元分光の大きな目標の一つは､たんぱく質等の大きな分子の分子内振動を解析す

る事により､構造の変化や機能を探求する事にある｡ このような分子を溶媒の効果も取 り入れ

てシミュレーションする事は､それ自体が非常に困難であり､現状では直接相関関数を計算す

るまでいたってない｡これまでなされた試みは､溶液やペプチ ド分子に対しMDシミュレーショ

ンをもとにエネルギー準位等､モデル化した分子振動のパラメーターを決め､それを基に計算

するというものである39･40･41･42｡ 今後は5次の2次元ラマンと同様､直接相関関数やレーザー

場下での双極子を計算する方向に向かうと思われるが､3次の2次元赤外分光はレーザー相互

作用の交換子が3つ含まれており､対象となる分子も大きく平均化が大変である等､克服すべ

き問題はたくさんある｡ しかしながら､たんぱく質の分子内振動や､たんぱく質と溶媒間のモ

ード結合がわかれば､たんぱく質からのエネルギーの流れが理解する上で有用な情報をもたら

すであろう｡

なお､実験と計算結果を比較する場合､位相整合条件43や偏光44や誘起された双極子の方向45

等を考慮する事も重要である｡

8.実験

8.1 2次元ラマン分光

2次元分光の有用性が理論的に示されて以来 3､多くの実験が試みられている｡ まず行わ

れたのが5次の2次元ラマン分光である｡ 実験はまず分子研吉原グループ富永ら46,47によって

試みられた｡さらにシカゴ大学 FlemingグループのTokmakofP8,49･50､グロニンゲン大学 Dupprn

グループ steffen51らにより2次元マップがとられた｡しかしながらこれら初期の実験は､カス

ケー ド効果と呼ばれる､複数の分子間に跨る低次の光学過程の組み合わせによる信号の効果が

図29 2次元 5次光学過程の実験のパルス配置
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ピンホール

放物面鏡1

図30 回折分光法による2次元の5次光学過程の実験装置 (Mi11er氏提供の図を基に作成)

よく分離されてないという指摘があり､さらなる実験の改良が求められた52,53｡ トロント大学

Millerグループ54･55､UCBのFlemingグループのBlankら56,57､MITのTokmakoffグループ58ら

はこれらの困難を克服し､CSZについての実験を成功させた｡ここではMillerグループらに実

験装置とその結果について紹介しよう｡

レーザー分光の実験では､位相整合条件と呼ばれるレーザーの入射方向や周波数､偏光を選

ぶ事により､特定の次数の光学過程を分離抽出して測定する事が可能である｡ 5次の場合も同

様である｡ 図 29にMillerらの用いたレーザーパルスの配置図を示す｡ラマン過程は一組のレ

ーザーパルスが一つの振動励起を引き起こす｡ポンプ ･パルスと呼ばれる励起パルス1番目の

組のレーザーを1､2､二番目のレーザーの組を3,4としよう｡ ラマンは自発的に光を放出

する過程ではないので (散乱過程)､分極を誘起させる測定用のレーザーが必要である｡これを

5番目のレーザーとする｡ 1粗目と2粗目のレーザーパルスの時間差をγ､2粗目と測定用の

パルスの時間差をT2とする｡位相整合条件は信号の検出される方向をks､5本のレーザーの方

向をkjとすると､ks=k5+(kl-k2)-(k,-k4)となるo誘起された分極を測定するためには､
その光をそのまま見るやり方もあるが､ここでは､図 29に示 したようにk∫方向に6つ目のレ

ーザーパルスを配置し､その吸収強度の変化から分極の大きさを調べている｡ 6本のレーザー

を用いているので､6披混合と呼ばれる事もある｡

Millerらの実験の特徴は､図 30に示 したように6本のレーザービームを1本のビームより

回折格子を通過させて分離する事により同時に生成している点で､これにより各レーザーの位

相が揃い測定感度を大幅に向上する｡
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光源として800mmの波長､80fsのパルス幅

のチタンサファイア･レーザーが用いている｡

この一本のレーザーをハーフミラー等で3本

のわけ､それをさらに回折格子を通す事によ

り2組のポンプパルスと1組のプローブパル

スとして用いる｡ それぞれのパルスは違う経

路を通過させ､光路長を変化させる事により､

パルスが試料に到達する時間を変化させる事

が出来る｡ 2組のポンプ ･パルスは周波数変

調により800nmから400nmに落として使って

いる｡この3組のパルスは回折格子の同じと

ころを通過させて生成されており､それらを

放物面鏡で反射させ､位相整合条件を満たし

てサンプルに照射するよう調節されている｡

試料を通過した光のうちプローブ光だけピン

185 -8.4 -83 -42-0_100.1 0.2 0.3 0.4 0.5
FSI

rl(ps)
図31CS2について得られた2次元分光 54

ホールを用いて取 り出され､光ダイオードで

その強度が検出される｡ レーザーの実験では､方向や強さ以外に､偏光という自由度があるの

だが､この実験でも放物面鏡の間に偏光板を挿入する事でこのような改良もなされている｡ 実

験結果を図31に示す｡枠内は実験に対応するレーザーの配置を示したものである｡実験は偏光

を用いて感度をよくしており (ヘテロダイン検出)､ここで示した図はそのうちのzzzzz成分と

呼ばれるものである｡実験結果では77-0[fs]でゼロにならないが､これは実際の実験ではパル

ス幅70fsと有限である事に起因する｡実験結果は縦に大きく伸びており､現在理論的な側面か

らその原因が究明されているが､図 13(b)や図 24(C)早(C')に表れている77-0のピークと類

似しており､均一広がり的な事に起因しているのではないかと想像される｡ 分子動力学との比

較等､詳細な研究は現在進行中である｡ Millerらの結果は実験状況が微妙に異なっており､

Flemingらや Tokmakoffらの結果と微妙に異なっているのであるが､この理由についても現在

詳細な検討が行われている｡ 液体分子の集団モー ドは調和振動子性が高いため､5次の光学過

程で信号を得るためにはa2に依存する信号を検出する必要があるため､非常に困難な実験でに

なるが､分極率に依存するラマン分光は液体分子の構造を探るには優れた手法であり､今後も

異なる溶液について行われていくものと思われる｡ またこれまで試みられた事がないが､非調

和振動子性の高い分子内振動は､信号が非線形の分極に依存しない分溶液より信号の検出が容

易なはずであり､将来性のある方向であると思われる｡
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8.2 2次元赤外2重共鳴分光 (DOVE)

分光には3章で示した時間間隔の異なる複数のパルスを用いる時間領域の実験の他に､周波

数の異なる複数の連続発振するレーザーを用いた周波数領域の実験がある｡ 例えば(18)式中の

レーザー場をE(i-I)-E.sina)(i-I)とし､連続波 (tぅ …)を考えると信号はレーザー周波

数のフーリエ変換の形となり､周波数を変える事により周波数領域のデータが得られる事がわ

かる｡ この考えをさらに発展させれば､複数の周波数変調可能なレーザーを用いた､周波数領

域での2次元分光も可能であろう59｡ このような提案と独立に､ウィスコンシン大学のWright

らは､2つの周波数可変なレーザーと一つのラマン検出レーザーを用いた周波数領域の実験を

行った｡ 26･60,61･62,63･64,65,66この実験は2次の2次元赤外分光 (5次の2次元ラマンに相当)に

相当する情報を周波数領域で行っているのであるが､この実験がユニークなのは検出にラマン

過程を用いたところで､これより赤外分光のみでは分子の対称性より3時間の相関関数が消え

てしまうという原理的問題点を克服している｡ Wrightらはこの実験でアセトニ トリルとその同

位体の混合溶液やベンゼンとその同位体の混合溶液等の測定を行っている｡

8.3 2次元赤外分光

分子振動を励起するには､二つのレーザーの周波数差を用いたラマン過程か､ 1つのレーザ

ーで励起する赤外共鳴励起過程が考えられる｡ 赤外励起を用いた2次元分光は､等方的な分子

では3時間の相関関数が消える事より､表面や検出にラマンを用いる等の特別な場合を除き､

4次の相関関数を対象とした3次の2次元赤外分光が､最低次の2次元分光の実験となる｡赤

外領域のレーザーパルスを得る事は近年まで技術的に困難であったが､冷戦が終わり軍事技術

であった赤外分光の技術が有用になった事もあり､ここ数年急速に発達している｡ 多次元の赤

外の実験は､まずペンシルバニア大 HochstrasserグループのHammらによりペブタイドを対象

として行われた67･68･69｡ Hochstrasserグループは3次の赤外分光である3パルス赤外エコー技

術 を用いて ミオグロビン分子の振動緩和､最近ではシクロヘキサ ン色素等の液体､

N-methylacetamide-D(CH,CONDCH,)70やacetylproline-NH271,72のモード結合を調べる等､精力的

に研究を行っており､またその解析のためMDシミュレーションも始めている｡Hammはドイ

ツに帰国後､2次元分光のたんぱく質ホールディング-の応用を探る一方､D20中のAla3の不

均一広が りやモー ド結合を調べるなど精力的に研究を行っている73,74｡ これとは独立に

Tokmakoffグループは､ヘキサン溶液中のRh(CO)2(C5H702)の分子の2つモード結合についての

2次元赤外スペクトルを得て､モデルと比較しながら詳細な解析を行っている75･76･77｡ 溶液に

ついては､イリノイ大学の Dlottが3つのパルス間隔を全て可変にして (3D)水やアルコー

ルを解析 している78｡理論的な側面からもさまざまな研究がなされている79･80･81｡ 2次元ラマン

分光に比較すると2次元赤外分光の方が扱うレーザービーム数が少ないという点において実験

が多少容易である｡ たんぱく質等の構造解析を目標として､今後もこの方面の研究は進む事と
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期待 されるが､複雑な分子に対 して得られる

信号は一般に複雑で解析が難 しく､そのため

にはシミュレーション等の理論的なサポー ト

が不可欠である｡

9.まとめ

以上に示 したように高次相関関数は系の些

細な違いに敏感に反応する物理量であ り､凝

縮相中分子の分光解析のように､スペクトル

が広がってしまい解析が困難な物質を調べる

のに有用な物理量である｡今回は示さなかっ

たが､多次元分光の観測量は振動子の初期値

にも敏感であ り､振動モー ドの非平衡な初期

状態 を調べるのにも役に立つ82｡ 液体論を

用いた計算等､理論的なアプローチも多様 と

なってきたが83､様々なモデルや条件で多次

元相関関数が敏感に変化する事は理解されて

きたが､実際どのように変化するかを計算 し

てみなるまでわからない｡ここでは分光を対

象としたが､この議論のポイントは高次相関

関数の鋭敏性であり､マイクロ波や音波等の

多次元応答関数を測定する事が可能であれば､

これらへの応用も考えられる｡ 本格的な研究

はまさに端尾にいたばか りと言ってよい｡

1450 1湖 I550 L伽 1658 tlOO 1758 ]拡 I

f2t

図32D20中のN-methylacetamide-Dに対する

2次元赤外分光の信号｡(a)ではD20のピーク

が 1620及び 1670cm~lに (b)ではクロロホル

ムのピークが対角ピークとして同様に現われ

る｡詳細は文献71参照
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