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　 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 ’ 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 ッ カ ー

・プ 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 に適用 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 、 Journal　of
Chemical　 Physics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

。
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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
一

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 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　．D 　　　　　　 O
基 底 状 態 を lg＞ 、 励 起 状 態 を le＞
　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 図 L 分子の 電子状態 の 調和振動子 モ デ ル

とす る と、 分子系の ハ ミル トニ ア ン は

1…「
o

＝ 18＞Hg＜81＋1θ＞H ‘
＜81 ・ （1）

で記述 され る 。 こ こで
、
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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 。 ω
。
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（t）、 分子 の ge問 の ダイポ

ー
ル 演算子 を

V とする と E（t）V と記述され る 。 二 準位系の場合 V は ダイ ポー
ル の大 きさ μ を用い て

v ≡ P（lg＞＜e 【＋le＞＜gl），

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（の≡ tr｛Vp （の｝，

（3）

（4）
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で ある。 こ こ で 、 ρ（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

する事が 出来 る 。

1次及 び 2 次 の 光学過程 を例 に して

そ れ を 示 そ う 。

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

（1）

（2）

tl
　 ti　　

τ2

L

R

R

　　　　　　　　　 図 2 ． ユ次光学過程の 両側 フ ァ イ ン マ ン ・グ ラ フ 。

　　　　　　　　　 Lは左の 、Rは右の波動関数で 、 細線は波動関数が基
1 次光学 過程 とは 、

底状態、 太線は励起状態に ある事を示す 。

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  

呻 嚠 呵
一

争叶 ・g］’ （5）

こ こで 、 ρg
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

AXBE，4B．BA
、　ArBX（YA （B（r−（；B）一（BC −CB ）A や exp ［−AXt】B は exp 【−iAt］Bexp【tat］ と演算す

る超演算于で 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）

ωは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
ー ビ ィ

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
ービ ィル 径路 を図 2 に示す 。

　
レー

ザ ー場E（t）が周波数Ω1、 波数ベ ク トルk，、
パ ル ス の 時間発展 E ，（t）を持つ 場合

を考 える とする と

E（t）　＝Elωθ

一i（Ω ・‘“ ・
’）

＋E1
寧

ωθ
∫（Ω ・

t−t
・り

（6）

と書か れ る・ もし・
レ ーザー

周瀲 が ・ 分子の 共朋 波数・ 近ければ（Ω 1
・ Ω ・ ω ψ、

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8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（t）V・堰1ω・
畑 仰 ’1・〉＜gl・E，

’

（t）e
‘（SU

’k
・
「’lg＞くel］，

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

（7）

・・
（帥 ・齢 咽 18… lexp［

一

÷H …
− c

，）］le＞＜81唖 （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k
、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（t）V で 展開する事に よ り、

・ ‘3’
（・）・ ・

．（i
‘

4・
、f

‘

4・
，∫

’

4・
、
E（・，）E（・、）・（・、）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （9）

　　概呵争鳩 ・卜弔壬・ 脇 ・卜曹 鵲 r1 喝
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

し P（3）
（t）に は 3 つ V ×

が ある か ら （9）式は 23項 か らなる 。 従 っ て 、
こ の Vの 組み 合わ

せ に対応す る系の リュ
ー ビ ィル 径路は 8 つ ある （図 3参照）。 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 Q’＝ 1，2，3）の周波数 をΩ とする

と、 回転波近似で の分子 とレ
ー

ザ
ー

の相互作用は 、

　 　 　 　 3

玖のy ・

μΣ［弓（t）・
畑 吻 1・〉・ggl　・E」

喧

ω♂
鯨 ノ）18＞＜・1］

　 　 　 丿
冒且

（10）

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
ー ビ ィ 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

　pf3）（t）− ip3
．C「dτ

3∫
’

dτ
2

＿c‘dτ
、
E

，（τ3）E2
’

（τ2）E 、（τ 1）e
−i（tbes−t’）

e　
’（Mt ＋ 1｝

e
『仙

・ヤ ’

　　　 　　　　 　　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　（11）

　　　　畷1幽 榔 ・司馴 蜘 ・臣叫 ・〈91｝
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（2）

 

（4）

r 　　　τ　　　 T　　T

L
　　 （5）
R

L
　　 （6）
R

L
　　 （7）
R

L
　　 （8）
R

τ　　　7 　　　　r 　　T

LR

LR

LR

L一

R

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 τ
4
＝tに相当。

胸 ・ ’小 ，∫
’

d・
、∫

’

d・・
，
・

，
・（・・

，
）・

，（・、）・、

一

（τ1）・
仙 ・

−kf）
・

仙
岬

Ω・
・

−k
，
・）

・tr｛lg＞〈・・ex榔呵1・〉〈glp
・
1・× el・xp臣・司 ・・〉 ＜・1｝

（12）

と書 き下 せ る 。 波 数ベ ク トル に 注 目す る と、 （1）は k3・k
，
＋kl方 向、 （2）はk3＋k2−k

、

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＋k，方向に対 して検出す れば（1）と（3）の過程の み、　k
，
＋k

，
−k

，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 （k，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
ー ビ ィル 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k

，
　 ＝ k

、

に とり、 k，方 向の 吸収ス ベ ク トル を測定す る 事 に調べ ら れ （パ ン プ ・プロ ー
ブ） 、

（2）＋（4）とその 共役か らなる過程 は、 k，；k3と取 り、 2k
，
−k1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（Ω ，Ω
r
；COt． T）＝ 一・21mE

，
［ω

‘
】P （3）

［ω」， （13）

で 計算され る。 こ こで 、 フ
ー

リエ 変換

E… 」
・

凌ρ副 ・
’

一・・
’
）t・E

，
・・）・

（14）

P  
・・ 嘘・ か蝋 “ 脚

を導入 し、 プロ ーブ光に 関係 した物理量は 、 t の添 え字をつ けた 。

溶媒 や格子振動の 効果 と熱浴

　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 を熱浴 と して取 り扱う。 熱浴 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 、 調和振動子熱浴で説明され 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 が熱浴に 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

一 196 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「第 3 回 『非平衡系 の 統計物理 』 シ ン ポ ジ ウ ム 」 （そ の 2）

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 らなる熱浴 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 Pn、
　q． 、 〃ln、 ω

，
とする と、 全体の ハ ミル トニ ア ン は3

H ＝ Ho ＋Ht
， （15）

鴫 箏圏 1 （16）

と書かれる 。
こ こ でCnは 、 熱浴 と系の 相互作用の 強さで 、 上の 式に は qc ．

xn の 相互 作

用項の 他に カ ウ ン ター項 と呼ばれ る 一c
，

2
ゲ12〃t

。
（D

，

2
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
、 熱浴 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
。

　熱浴の 性質は 、ス ベ ク トル 分布関数

J（・ ・− n

￥、磊・・d・
−c・

。
・’

　 　 　 　 　 　 n 　 　 n

（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 る熱浴

を考 える必 要が ある の だが 、
こ れ は 」（ω） を ω の 連続関数 と選 ぶ 事で　（こ れ は

n 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 ω
，g

が 、 β≡ 1幅 丁 で 定義され 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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・
，

・ 1・〉 ＜・1・x ・［一β（H
、

・・
’

）】1Tイexp ［一β（甲
・
）］｝， （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 熱平衡状態を用 い る必要が ある 点を注

意 して お こ う。 熱浴 との 相互作用項を抜い た熱平衡状態は 、 フ ァ 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
ー ビ ィ 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
ービ ィル径路の 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 、22”“1
個の リ ュ

ー ビ ィ 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ρ。

ω を計算 して み よ う。

リ ュ
ー ビィ 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

ー ビ ィ ル

径路 の 状 態に伴 っ た もあに置き換える事で
、 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
ー ビ ィ 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

砂
焔 ・

脚 ・
蜘 ・

・× ・凶 ・，ア 卿 廻姻   〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　．メ唖 鞠 醜蝋妙   ・1
（19）

こ こで 、

。

卿

　
洫み0袖椥

1
一
2

　
＝ 〃

，

2
噛舗

2
俳 （20）

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
ービ ィ 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） OUtl Tl〜τ2 τ2弓

l　 UL（q ，　s）

　 UR（a
’

，　s）

Ug（q）

Ug（q
’

）

Ue（q）

Ug（q
’

）

Ug（9）

Ug（q
’
）

21 ／L（q ， s）

　　UR（9
’

，の

Us（q）

Ug（q
’

）

Ue（q）

Ug（9
’

）

Ue（9）

Ue（q
’

）

囎 1・叫 1、・軸 能 頑抄 聯 ・・》 （21）

で ある。 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 U，（q ， t）とUR（q，
　t）で と しよう。 1次の 場合 の例 を表 1 に示す。

UL（q ，
　t）とUR（q ，

　t）に対応する作 用

SL・q・t’ ・・餌麺臨 躯M 卜fイ抄跏 ◎ （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

・：
”’
（…9／・”）・

紳 ・1驚 ・…蠶
♂D ・q

’

】驚 ・・9・

　　　　　・・
趣 田

｛鴎 ・嘱 ・締 膿… 膿 ・囲

　　　　　　　　　x ，
1　

’

［g・x ；t，o］
p，，q、， ，／；xi， x！，，幸叫 ，

軸 …

（23）

とな る 。 こ こで S’

［q，x ；　t，　o］は ハ ミル トニ ア ン（16）式に対応する作用で 、　Pp 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 （U，（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、 ｛｝

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 。

その結果、 密度演算子は

・k”’（q・ 9／・
・）・阿 毎

’

傭 ・［・】∫課 D ［q
’

】ρss（q，q ’
；q、

　
，
　9、

’

）

　　　　　　　　　． ，
毎1・・ち 1゚

。［q，、q
’
、、。1，

’・1・’・［・
’

醐

（24）

とな る 。 こ こ で 、 熱浴の影響は ｛｝内の 径路積分に よ っ て 生 じた Feynman −Vern。n 影響

汎 関数

肭 罰 脚 樗f嫻 綱 都 ぬ・・牽
の

咢
’
ω

〕
　　　　　　　

−t，1
’

ds！
’

duK ’

（s ，
u ）［q（s）啄 劔 ・（・）

−
q

・
ω ］｝・

に よ り取 り込 まれ る 。 こ こ で積分核 は

（25）

鴫 ∫撃甼 醐 ・ 呵 窖叫 学恥・伽 ・・
（26）

と定義 され て い る 。 ρgcs （q ，　q
’

；qi，　qi
’

）は 、 主系の 初期条件 に 対応す る もの で 、 フ ァ ク

トラ イズ して い ない 初期条件を課 したゆ え 、 q とq
’

の 汎関数で もあ る 。 ρgcs
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

9
一

9≡κ，

燈

29
≡r （27）

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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尸・

ill∫
’

d・γ（s
一
の，（の畑 言，営 ⊥FJ呻（、

　　　　　　　　　　　　〃
）・右∫

’

4・ K ’
（s・ の・（・）

　　　　　　　　　　ヤρ、（・）
一
帆 （・））・ ’li

‘

duR ’
（s， u）・ω ・

（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一蓋∫
’

砌 （・
一
・）・ ω 瞭 ・士窓

’
（琺 （29）

の 方程式で決定 され る 。 こ こで 、関数 1 ω
（s）、f”

（n）
（s）は

F」
”’
（s）・

転［鞭 鴫 ・）伽 螂 ）1｝L・

f」
n）
（s）・

｛’Sl［，　UL（r・x・2・s）伽 鴫 ・）］｝L・

（30）

と定義され て い る 。 ん
ω
（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
。 C1（s）、

　 C2（s）、
　R

’

（s ，u ）は 、 初期条件 が

フ ァ 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 りだ
の
（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 。

　リュ
ー ビ ィ ル 径路 は F

．

（”）
（s）、 ム

ω
  、そ して 、 密度演算子に直接現れ る 位相関数

蜘 ・ 一
｛・、（・… 2・ ・）一・

，（鴫 ・）｝L，．
（31）

と して 、 取 り込 まれ る 。 配位 した調和振動子 モ デル で は、Φ
α

ω
（s）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 。 凡
ω
（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、 洗
ω
（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 ん
ω
（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

ー ビ ィ 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 。

　凡
ω
（s）の 他 、 だ

躍）
（s）、 ΦE”）（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 。 F
。

ω
（s）、 ん

ω
（s）、 Φ豊

）
（s）の 形 の ま ま解い て お けば 、

後か ら対応す る リ ュ
ー ビィ 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

ρkn）（x，　r ，’）＝

漏訶嗣
・刷 秦 辱 唐 浩 蜊

・32・

とな る 。
こ こ で

　　・E・：
”’

・ ∫
’

d・’

x（t
−〆）FS

”’
（〆）・

÷∬4〆5（t−tt）ぜ（t
’

）’

　　φ〜ま劬 ∫
’

4”X（卜 〆）FE
”）
（〆）・半∫

’

4”S（t−t’
）fE

”’
（t

’
）・

（33）

e：
”’
（t・鞭 健・め 確ψ 〆 ・・t

’　−t
”

・FEn
）
（t

”

・1　 　 、，4，

　　　　毒∫
’

4〆∫
‘

〃 建
’
（〆）fEn》（t”

）s（t
’−t”

）・

は 、 そ れぞ れ リ ュ
ー ビ ィ 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

x・・）・ ÷・q・t・・蝋 凱 甼
，。乙轟黒解，。 、

・血・m …

　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 （35）

嚇 …繊 澱 ，。講壬睾ヂ、。 ，

励 〔弊 ・ 

を用 い て 表せ られ る。
こ こ で 、

Y（tu）1J （O）lto は摩擦に対応する 関数で ある 。 また 、

・q2＞’寿・ ・ S（・〉・・…
2
＞
、
・
・ M … −M2S （・）・ 　 　 　 　 （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 （〜α

ω
（のが 現 れ た事で あ る 。 も し位相 力ん

ω
（s）と位 相 因子 Φ9）

（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

ー ビ ィ 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

RE2
”
’i）
（t）・ exp ［eE2

”’
（t）］， （37）

とな る 。 R（2”
’1）
（t）は 、 2n − 1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
ービ ィ ル 径路は、 α の かわ りに符号因子  

＝ ± （j＝ 1
， 2， ＿2n−1）の 組み

α
→

｛ε ｝＝ ｛±
，
±

，＿ ｝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τ1 、 τ2 ＿とすれば （図 2 、 3参照）．、 n 次の光 学過程の 応答関数は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 N 　　　　　　　　　　　　　　N

　
c欝 ω ＝ 一’（ω ＋λ

eg ）昇
ε
劾 1（・・j

’”
：
・ρ書辱 漁 《

・j−1）

　 　 　 　 　 　 N 　 N −1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （38）

蔦蓍
・2j−1ε・・ 1［9・

．
E

，，一，（
T2j−1t ・・）

−9
・
，，

・
、，一，（… t

・・）

　　　　　　　
『9

・、．、E、、．（
τ

・ノ
ー1
一
τ

、k．1）
・8・幽

（・2j・
一

；
胴 ）］

と書かれ る 。 こ こで ε
。

＝ 一と定義 し、 光学過程の 位相因子

9・（… c2
．（i

’

・・
’Ji

‘
’

dt”

［s（t
〃
・・要・・t

〃

）｝ （39）

・・ 咢
ω1

， ξ・ 聖
ω1

． （40）

を導入 した 。 A はス トークス ・ シ フ トと呼ばれて い る量で ある 。

（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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ρ亀（t3・t，・t、）
冒 一’（ω ，、

＋λ）（・、
tl＋e

，り
一
8．ε

、

（t、）
−
9，

、
es（り

　　　　　　
一
ε
1
ε叔％

（t、）　
−
9、，、，（

t2・t
，）「9評 1

＋り・9t，（
tl＋t2・

ち）］・
（41）

と評価 され る 。 こ こ で 、 ε
ノ

は 8 つ の リ ュ
ー ビ ィ ル 径路 を示す符号 関 数 で 、 また 、

t）
＝ Tj

．且燭 と定義 した 。 （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

　　9δ
）
（｛t｝）− i（％

・λ）
’

（εltl
＋ε

，
t
，

・ε
，
t5）

−9、
，
、

，

（tl）−9、
，

、
、

（t3）−8，
，
。
、

（t5）

　　　　　
一
£

・
el［・E

、
e
、（t2）

−
9・

，
・

，（・・
＋・

・）
’−
9・

，。（tl
＋t2》・9

，
，
・
，（tl

・ ・
2
・t3）1　 　 （42）

　　　　　
−E

・
ε

・［9，
，
，

，（t2
・t3＋t4）

−
9、

，
、

，（t2
・t

，
＋t4・t

，）
一
髢轟・t

，
・t3・t4）・ 9、，，，（tl

・ t2・ t
，

＋ t4・t
，〉］

　　　　　℃
・
e｛・。。ω

一
8
。。（t4

・ ’
，）
−
8
、、（も＋

 ）・8
。 ，孟ち＋t4・・

，〉］

となる 。
こ こ で 、 ｛ε ｝＝ ｛＋＋＋＋＋ ｝や ｛＋＋＋＋

一｝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）＝
μ。

＋Piq＋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

ー ビ ィ 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

　 R
・

（1＞
（T 、・ Tl）・〈P（q（・、））P（q（・ 1））＞r  　 　 　 　 　 　 　 　 （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 （τ1）＋c2q（τ2）

を付加 した関数 （生成母 関数）

E野
’
（c1・・2・・t）・P蜘 ’

鱒 4・・卿 驚 ・ …聯 D ・・
’

］pES・q・
・9

’
・qi・ q！・

（、、、

　　　　　　　　　． e
　“SL【9 ・t，°”c

，・（T ・）
“c

・g（t ・’

F［q，
、q

’

；t，、O］，

・剏〆… 1
，

を計算 し、 そ れ を用い て等式
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・P（q（T 、））・（q（・、））・P・［崢蝋 ・・∂Cl）・r
’
（Cl・

・
、凪 。 。

・ 　 　 　 （45）

より計算す る と効率が よい
。 （44）式は 、 （32）式におい て

俘：：講 穩1笥撒尹　　　  

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 （c，δ（t一τ））と 、 右側発展演

算子 に つ け る生 成力 （Ct
’

δ（t一τ））を
一

般的に加えた関数

hx・麟 辮 鯛 琴4・・t・・
1，・］’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（47）

卿 州琴姻 酬
・・t

− tl
，・］’

を導入すれ ば 、 単純な置 き換え

　　Fi
”’
（t）→ Fi

”’

（t）　’hx（t， ｛・， ・
’｝）， 踏

”’
ω 畷

〃1
ω・h

，
（t， ｛・，

　c
’
｝）， 　 　 　 　 （48）

で 簡単に計算出来る
。 最終結果は

　　・理
’

（｛c ・
・

’｝・・）・ exp［eSn
）
（t）・xa

”）
（t，｛c ，

・
’

｝）］， 　 　 　 　 　 　 （49）

とな る 。 こ こで

　xJ
”｝

（t’
｛c ・ ・

’｝）・ ・ii！itdt’

砲
”

x（〆−t”

）hr（〆・｛c ・・c
’｝）圃 ・

〃
）・hx（t・・

，
｛・，　c

’

｝）］

　　　　　　　・寵4・
’

∫
‘
’

4・
”

X（t
’−t”

）ノ凌
の

（t
ノ

）hx（t
”

，IC，　C ！
｝）

　　　　　　　
−3，　A

’

d・　
’

！
td

・　
”

　S（t
’　−t”

）陵（〆）＋h
，
（・

’
・｛C ・・ct ｝）］hr（〆

ノ

・
｛Ct ・

’｝）・

この 結果 を用い れ ば 、 例 えば

（50）
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μ（9）＝ Poexp（cq）”

μo
＋P，

cg ＋
1／2Poc 　

292
＋ 。・・

，

（51）

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

　・亀（t、，
・
、・
tl；・）・ exp［ρ，泌ち・ち・

tl）・

  、
（ち・ち・tl；・）｝　 　 　 　

（52）

と計算 される 。 こ こ で位相 C は（38）式に 与 えられ て お り、 生成 関数 を与 える 因子 は

　  も
（t、・　t、・　tl；C）・ くく引（｛’｝）＞e

、
e

、
E
、

・＜i（｛t｝）＞ 9
、9、

，

　
・〈43（｛t｝）＞ EIE

、
t
、

・ ＜弘（｛t｝）＞ e
、
eA ）

　　　　　　　　＋ c2 ξ　
−2
（9
’
＿El（tl）＋9＿et（tt＋t2）＋9

’
ele

、

（t2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（53）

　　　　　　　　　　　・9k
，

（t1＋t2・t，）・9
’
，
1
、
、

（t2＋り・9
’
，
、
、
，

（t3）・29！0））・

・引（｛t｝）・
ギ

ー・ξ
’1
［e19 ．

，

（・
、）
一
ε

，9−，
，

（’1
＋ り・ε

，9．e
，

（・1
＋t2・’

，）｝
・亟（ω）・

・1，，，
・ ・ξ

“1
［・18 評 1）・ε

・9，
，
、
，

（・，＋t3）
一
ε

，9、
，
、

，

（’、）｝
・函（ω）・e

，
、

、
e
，

＝ 一’ξ雫18 。
（へ

＋・
、）
一
ε
1姻 ・ε

、8、。
（も）｝

・弘（｛t｝）・
，、、

・ 一’ξ
一

械 （・1
＋’

・
＋’

・
）
一
ε
、鰯

・

も）
・ε

，9、、
（・，）｝

（54）

で ある 。 密度演算子要素 （波束）も

・望紳 転 ←辮 妙 糊 ・歩亀爾 ・55・

か ら計算する事が出来る （詳 し くは文献 3）。
こ こ で

　　Fel
，g（

ti’　t2’　t3・・）・ 一・ξ
一i
［・・9−e

，

（tl＋も厭 ，
（ち））】・cξ脚 、

・’
，）・

亀。
（t2）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（56）

鑑轟 も・・）・ 一・M ξ
”

［el9
’
一
、

，

（… t2）
一
ε

・9
’
，
、
EI（り］・ cM ξ　

’

｛　9，
，

（・1
・り・

亀，
（り｝

と定義 し、 ｛t｝＝ ｛tl，　t2，　t3｝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 脹ω）→ γ とする と、位相関数 8±（t）は（39）式 よ り
6
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姻匿脚 畔 ｝螽脚   團　御 ，

一籌 纛轟 1，ト梓筆 ・癖 ・喉1
と書 き下せ る 。 こ こ で v

，
＝ 2πηハ β及 び

・
i
・i・iζ・　 ・・

、

・i−’ζ・ ζ「師 （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 （ω 。
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 としてパ ン プ ・プ ロ ーブ分光 を考 えよ う 。
パ 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 （k，
＝ ＝k

，
と選ぶ 事 に相

当）、 τ 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
，（t）

＝θ
，
δ（t），　E2（t）＝ e

，
δ（t

一
τ）， （59）

とする（θ、
と0

，
は パ ル ス の 強 さ）。 この 時の プロ ーブ吸収ス ペ ク トル は

s（ω 2
一Ω

2；T）
＝ s

、 e（ω 2
−s）2；T ）＋Sg9（co2一Ω2；T） （60）

となる。
こ こ で

See（・
、

一Ω
、
）・ ・R・躯 ・xp ［i（・ 、

一Ω
、）t3】・黛（t、・ … ），

Sg9（・ 、

一Ω
、）

・ 2R ・∫  ら・・p［i（・ 、

一Ω
，）t，】・貸（t3・ T ・

・）・

（61）

で he 、
＝ hO2 ＝ 1とおい た。 対応す るリ ュ

ー ビ ィ ル径路を見て 分か る様 に 、
　s

，e
は励起状

態 、 Sgg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±  

として （57）式を用 い
、 変数 と して温度 T」 100［M 、 ポ テ ン シ ャ ル 内の 運動が弱い 減数
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（e）Cond  （b）non −Condon

鄲 覊 蠱鰈聖裴醐 灘 丁竺客瞥嬲 蘇手9単位は融 ω
・
） 図にお い

振動の 場合に対応する T40 ［cm
’1
］、 ω。

＝ 600［cm
’i
】及 び deDVMcoVh ＝ 1．0と選 ん だ 。 計算

は 、 （a）コ ン ドン近似 の 場合 （c ＝ 0）と、 （b）非 コ ン ドン の 場合（c ＝ O．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｛ε ｝＝｛＋＋＋｝と 、 （3）の 場合 の 励起状 態

の 運動｛e ｝＝ ｛
一

＋｝を別 々 に計算 し、 その 和 と供 に 図4に示 した。 τ は パ 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 （・FO ）

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

ξ

（b）non ・Condbn

奪

図 5．コ ン ドン近似 と、 非 コ ン ドン近似下での パ ン プ ・プ ロ
ー

プ ・ス ペ ク トル 。 こ こ で 、

△ ω
＝

ω
ゴ Ω 2

・ω
、8

とお い た 。

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 したパ 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
，， 、 Sgs、 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 S

，，
、　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

particle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

一209 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

研究会報告

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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