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1　 は じめ に

光 と相 互作用する溶 液中の 分子一 こ れ が私 の 研究の テ
ー

マ の
一

つ で ある が こ

れ は非平衡統計力学の実際的応用 とい うこ とが で きる 。 ：なぜ ならこ の 問題 は

散逸系 に おける非平衡状態 を取 り扱 い
、 ス ペ ク トル とい う実験 と比較 で きる

量 を計算 する こ とだか らで ある
。 分子の モ デ ル 化 に もい ろ い ろ あるが 、

こ こ

で は着 目して い る モ
ー

ド （断熱ポ テ ン シ ャ ル ）に対 応 す る振動子 と して 分子
を扱 う。 溶 液の 自由度は無限個 の 振動子か らなる熱浴 と して 取 り込 む 。 分子
と光の 相 互作用 は光 （電場 ）が双極子モ ー

メ ン トと結合 して い る とす る 。 た

だ し分子 と熱浴は量 子力学 的 に扱 うが 電場 は古 典 的 に扱 う （半古典近似 ）。

従 っ て こ の 系 は量子 ブ ラ ウ ン振動子系 に 他 な らない
。 こ の 種の モ デ ル は統計

力学ある い は物理 の様 々 な分 野で よく使 われ る もの で あ る が
一

般 に次 の こ と

が仮定 ざれ る こ とが多い
。

　1・分子 （主系）の ポ テ ン シ ャ ル は調和型 （Us（（？）＝ M Ω
29212

）。

　2．溶液 （熱浴 ）の ポテ ン シ ャ ル は調和型 （UB （g）＝ m
｛婦g卸2）。

　 3。分子 と溶液 （主系 と熱浴 ）の相互作用は線形 型あ るい は双
一

次型

　　 （HSB （Q，の ＝ 一Σ c‘qf（〜）。

以下 で は こ れ らの 3点に対する補正 を取 り込み なが ら こ の 系 に対 する物理量
の 非平衡期待値を計算する方法 を紹介する 。 従 っ て こ の 方法 は何 も溶液中分
子 にの み使 える もの で は な くきわめ て

一
般的で 応用 の範 囲 も広い 。 応用例 と

して 線形吸収ス ペ ク トル の 計算結果 とそ の 物理 的解釈 を述べ る 。 なお 、 詳 し

くは文末の 文献 ［1，
2

，
3

，
　4jを参照 され た い 。
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2　 非平衡期待値 と統一
時間経路

は じめ に こ れ か ら扱 う系のハ ミル トニ ア ン を与 えて お こ う。 全ハ ミル トニ ア
ン は ダ イポ ー

ル相 互作用 に よ っ て 電場 E（t）を通 じて 以下 の よ うな時間依存
性 を持 つ

。

　　　　　　　　　　　 HT （t）＝ H 一
μ（9）E（の　　　　　　　　　 （1）

時間に依存 しない 部分 は分子 と溶液の 部分か らなる
。

　　　　　　　　　　　 H ＝　Hs 十 砺 十 HSB 　　　　　　　　　　 （2）

ただ し 、

　　 　　 　 　　 　　 　 　　 P2　　　　　　　　　　　　　　　 MSt2

　　　　　　　　
Hs ＝

薀
＋ T92 ＋ Vs（Q）

　　　　　　　　HB − 1＝o ［蓋・孚 ・3］・ VB（の

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

　　　　　　　　H ・B − 一　2 　q’9・Q ＋ VSB（Q ，の
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i； 1

もちろ ん 散逸 を記述する ため に は後に N → ◎○ とする 必要が あ る 。

（3）

（4）

（5）

　　光 学実 験 で の 測定量は 分極 で あ り、以下 の 表式で 与 え られ る 。 （光学実験
に 限 らず あ らゆる実験量 も同様に して計算で きるが こ こで は例 と して 分極 を
扱 う。 ）

　　　　　　　　　　　　 P（t）　； Tr【μ（9）P（t）】　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
つ ま り分極 は ダ イポ

ー
ルモ ー

メ ン トの 密度行列ρ（t）に よる期待値で あ る 。 時
刻 t で の 密度行列は 、 初期時刻 t ； 一

。。 に おい て全系の 熱平衡状態か ら出発
した とすれ ば

　　　　　　　　　P（t）・ 　1〈T （t，

一
。。）ρ・［1〈。（t，

一
。。）］

†　 　 　 （7）

と書け る 。 但 し初期時刻 におい て は電場は ゼ ロ だ と仮定すべ きなの で 初期密
度行列は

　　　　　　　　　　　　 P・　
一 　e

−BH
！T・e

“βH
　 　 　 　 　 （8）

と な り （指数 の肩 は HT で はな くH ）、

一
方時間発展演算子 は電場 を伴 っ た

発展を記述 するの で （非平衡過程 ）時間順 序演算子 T を用 い て

　　　　　　　　　　KT （t2，
t、）− T ・

一表穿嫺 ‘・ 　 　 　 （9）

で 与 え られ る 。 射影演算子の方法で は （8）式 は
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Pf− ・
一βH ・e

− eH・ 1Tre
− PH （10）

で代用 しな くて はな らず低温 や熱浴 と強結合 して い る場合 に は よい 近似に は

な っ て い ない
。 こ の近似 は有名な caldeiraと Leggett の論文で も使わ れて い

る 。
こ こで 紹介する方法はこ の近似 を導入する必要が な くこ の 方法の 利点の

ひ とつ に な っ て い る 。 n 次の非線形光学過程は P （t）を電場 E （t）で 展開 した

と きの n 次の 寄与 P （” ）（t）に よっ て記述 される 。 例 えば 3次 の分極 は （時間

に関す る変数変換 を行 っ た 後 ［式 （27）参照］）

・・3｝
（t）− f。

° °

d・・f。
° °

… ∬・紹 圓 ・（t
−
：
−r ・

一
・・）E （t− T3 − ・・

一・・）S（3 ）
（一 ・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （11）
で 与 え られ る 。 た だし、 S（n ）はダイポール モ ー メ ン トの n ＋ 1 次相 関 関数で

あ り以 下 の よ うに多重交換 子を用 い て 定義 され る 。

・…
（一 ・） 一 （去）

3

〈［［［・（・），・圓 1，嫗 一
・・）｝，・』 … ・・）］〉

　　　　　　一 （
lh

）
3

〈【［レ（崩 … ）， ・（72 … ）］， ・（・ ）L・（・）］〉 （12）

こ こ で 期待値 （… 〉は初期密度行列に よる平均 を表す （； Tr［ρ1 ・司）。　n 次の

分極 、 相 関 関数の 表式 は こ こ に与 えた 3 次の 表式か ら容易に推測 で きよ う。

また μ（t）は 電場が ゼ ロ の と きの ハ イゼ ン ベ ル グ 表示 の 演算子で あ り

　　　　　　　　　　 μ（Q；t）＝ eiHt ／充

μ（Q）e
−iHt／h

　　　　　　　　　　　　　　　　（13）

で 与えられる 。

一
般に S（n ）に現れる よ うな多重交換関係 の 期待値は キ ュ ム ラ

ン ト期待値に置 き換 え られ る 。 例 えば 、 μ3 ≡ μ（Q；t3），μ2 ≡ μ（e ；t2），μ1 ≡

μ（Q；tl）（t3＞ t2 ＞ tl）とする と

（μ、μ、μ、〉。
一 〈μ、μ、μ、〉一（μ，μ、×μ・〉

一
（μ・μ・〉（μ・〉一〈μ・μ・×μ・〉＋ 2（μ・〉〈μ・〉〈μ・〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）

だ か ら

　　　　　　　　　　（［［μ3 ，μ2】，μ1】＞c ＝ 〈［［μ3 ， μ2】， μ1】〉　　・　　　　　　　　　（15）

となる等 。 こ こで キ ュ ム ラ ン ト相関関数 （連結グ リ
ー

ン 関数 ）の 生成汎関数

W
「
（」）を以 下で 定義する 。

　　　　　　　　・・
・ … − Tr［〆i3　［1〈

fo
（。。

，
o）］†κ

血
（・… ）1　 （16）

た だ し
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　　　　　　・f…C・、，
・t1）− T ・

一
去婀 H 一

Σ・
ゴ鵡 】

（。 ． 1
，
・）　 （・7）

　　　　　　　　　　〆
・

− T ビ 認   ・［H −＆ ・… （t）・・］ 　 　 （18）
で あ る 。 こ の 場合ハ ミ ル トニ ア ン の 時間依存性 は 人為 的に 導 入 した外場 ゴ≡

σ0 ，ゴ五，
＿

， ゴN ）に由来する。 こ こ でゼ ロ モ
ー

ドは分子 に対応する （ゴ0， qo，
m 。，

ω O ，p。）…

（J， Q ，
M

，
Ω

，
P ）。 この 生成母関数 に対 して は図 1の よ うな複素時間平面上 で統

一時間経路 C ＝ 　C1 ＋ 02＋ 03を考える と便 利で あ る 。 こ の 経 路上 で の 時間
順序 演算子 Tcを導入 すれ ば iw ！h は 次の よ うにか け る 。

　　　　　　　　・iW （’・LT ・ ［T ・ ・

一
篇 媚 一Σ・

’… ω ・・】
］　 　 （19）

た だ しゴo ，｛（t）は tが 0
α
上 にある と きに は ゴα ，‘（t）で ある とす る 。

　 こ の 生成 汎関数を用い れ ばキ ュ ム ラ ン ト相関関数 は 」に よ る微分 に よっ て

与 え られ る。

　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　h　 ∂

　　　　　　　　　　　　
∂・（t） ≡

τ∂」
、（t）

・ 　 　 　 （2°）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 h　 ∂

　　　　　　　　　　　　
∂2（t） ≡ 一

τ∂J，（t）　　　　　　　 （21）

とい う微分記 号 を導入する と （∂2 の マ イナス 符号 に 注意 ：以下 の W （の を

W （ゴo ）に お きか えた場 合 に はδc （ち，ち）； − 6（ち 一 ち）（ち，ち∈ 02）なの で こ

Imt

01
¢ ＝

0

一
窟βた

03

02

Ret

Figure　1；統
一

時間経路 （T → OQ ）：原 点 （t ＝ 0）か ら出発 し無限大 まで 実軸を
通 り（Cl）、 再び実軸上 を原 点まで戻 り（02）、 さ らに虚軸上 を通 りt　＝ 　− ifih
に至 る （C3）
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の マ イナス は不要）例えば 、 t3 ＞ t2 ＞ tlの と きに は

　　　　　（・・μ… 〉・
一

・（∂・（・・））・（∂・（ち））・（∂・（t・））差W （ゴ）L。

　　　　　　　　　　一

・（・・（t・））・（・2（・））・（・・（t3））tw（ゴ）L−−o （22）

が得 られ る 。 最後 に 」＝ 0 とお くの は人為的に導入 した外場 ゴを切 っ て元 々

考 えて い た系に戻 るこ とを意味する 。 さらに

　　　　　　　　 」（＋）一 （」、 ＋ J2）12， 」〔一）
− 」

、
− J2

を導入 する と

　　　　　（・・μ・μ・〉・
一

・（・・（・・））・（・2（・））・（・
・
一
・
（・））蓋W （ブ）

と書け る 。 こ こ で

　　　　　　　　∂・・
（t） ・ 1（繍 ガ 繍 ，））・

　　　　　　　　∂（＋｝（t） ・ 參論）
＋髴ω

0＝

．
ン

（23）

（24）

（25）

で ある 。 こ の （＋ ，

一）表示の利点に つ い て は後で 触れ る 。
こ こ で 分極 を非平衡

母関数の 微分 として 与 える公式を与えて お く。

　　P （・ ）
（t）一 （1）

n

f，
° °

d・・f。
° °

dT・
… f。

° °

d・
・
E （・仰 ・）… E （tn）

　　　　・ ｛s… （… （・・））・（… （t・））
…

μ（鯛 ）｝
，
μ（∂

（
一
）
（t））iw（・）L。 。

（26）

た だ し ｛… ｝，
tl　Pi ＝ 1

・
2 に関する和 （＝ £ ；、

＝1　E ；2 ＝ 、

…
Σ乳＝1）を表 し、

　Sp は

符号因子で n 個の Piの うち奇数個が Pi ＝ 2 とな っ て い る と きの み マ イ ナ ス

となる ［Sp ＝ （
− 1）

P ・＋P ・＋’”＋Pn − n

】。 時刻 tl
，
．．．

，
tnは

　　 　 　　 　　 　 　　 tn　 ＝ 　t − rn

　　　　　　　　　 tn＿1　 ； 　t − Tn − rn ＿1

　　　　　　　　　　 tl　
＝

　　t
一

τn
− rn − 1

− …　　
− Tl 　　　　　　　　　　　　　　（27）

で ある （図 2）。 また 上 式の 相関関数に相当す る部分 は t1 ＝ 0 と おい て も値
が 変わ らない （式 （12）参照 ）の で

一 138一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「第 4 回 『非平衡系の統計物理』 シ ン ポジ ウム 」

1ご 2孟 3オ
・・6

　　 tn＿1　　　 tn t

噌一 7「

1 − ●＋− 72 −一一・ ．一　rn ＿1 −一一 Tn 一

Figure　2； 時間変数の視覚化

P （n ）
ω 一 ∬嘱

゜ °

d72… f。
°°

d・
・
S〔・ 〕

（脇 ．・，
…

，
r・）

　　・ E （t − T ・

− 7n − 一
… 一 ・・）… E（オー T

。

− Tn ．、）E（卜 ・
。）， （28）

3ω
（rnl 　T ・

一・，
…

，
T
・）一 （

zh

）
n

　　
× ｛・

・μ（a・・ （°））μ（a・・（・・））μ（e・・（・・ ＋ ・・））
・

・ μ（∂，。（・・ ＋ ・
・ ＋ …

＋ 7n − ・））｝p

・ ・（∂
（
“
）
（・1 ＋ ・

・＋
…

＋… ））iw（ゴ）L。 　 　 　 （29）

と も書 け る。 こ れまで み て きた こ とか ら物理 的観測量 は一
般 に演算子 の非平

衡期待値あ る い は相関関数に よ っ て 与 えられ非平衡生 成汎 関数 W （の の 微分
に よ っ て 計算で きる こ とが理解され よ う。 な ts　Q に依存した物理量の 期待値
の み を扱 っ て きたが P ← MQ ）に依存 した もの も時間に関す る微分 を余計 に

行 う必要が あるほ かは 同様に扱 える 。

3　 非 平 衡生成汎関数 か らフ ァ イ ン マ ン ル ー ル へ

式 （29）に現 れた非平衡母関数 W （の の∂1，
∂2 に よる微分は式 （25）を念頭 に置

く とすべ て ∂（＋）
，
∂（

一
）に よる微分 に書 き換 えられ る 。 経 路積分 な どの 方法 に

よ っ て非平衡生成汎関数に関する以下 の公 式が導 かれ る 。 従来 3 つ の時間経
路 0 、，

02
，
03ご とに経路積分を行 っ て い た が ［1，

5］、 統
一

時間系路上 で の 経路

積分 を一気 に行 っ て しまう方法 を文献 ［2】の Appendix に 書い て お い た の で

参照 され た い 。

・ 【∂〔＋1
，
∂← 1］lw（ゴ）L。

一

脚 陰蠹D ・訟］噌 w 】靴 貳 脚
， （30）
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訟D蠹 ＝ ＝　f。
°°

d・　f，
Q°

ds
∂ノ・

（

一1）1− ＋｝
（t − s

t）
）
∂。1羣・←）

　　　　　・ lf。
°°

d・　f。
°°

・・

∂，19・（t）
D 曾 1

（卜 ・）
∂意）

　　　　　・ f。
°°

鰯
β充

痂誌 ）
D曾 （・絢 議。）

　　　　　・ lf。
”fidT

∬
充

曜
、。≦皐（。）

pl鋤 （
一
圃 論 ）

， （31）

・［・］ 一 一差　f，
’ Q

　dt［v（・
…

（t）／・…
一
・
（t））− v （一・

…
（t）／・＋ ・

・一・（t））］

　　　　　一去ズ州 ・
…
（・））・　 　 　 　 （32）

こ れか ら説 明する よ うに この 公式 か らフ ァ イン マ ン ル
ー

ル が読み 取れる 。 すな

わち 瑳
」m ）

（t，
s）［」，

π 峠 （＋ ，

一
，
3）】がプ ロ パ ゲ

ー
タ

ー
で あ りy［9］が ヴ ァ

ーテ ッ

クス ・そ して ・ ［・8＋）
，剃 が 外点 に相当する ． こ こ で v ［。］は 分子及び溶液

の 非調 和性 と分子 と溶液の 相互作用 を表 し次の V （g）を通 じて 定義 され る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

V （9）　E 　VS（P ・）＋ VB（｛9i｝）＋ V・B （9 ・， ｛9
・
i｝）

一
Σ ・iS・i9 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i＝ 1
（33）

下 添 え字ゼ ロ は分子の 自由度 （Pe，
D6

‘m ）
）を表 しそ れ 以外 は 溶 液 の 自由度

（｛9Pi｝，｛Dl
甸

｝）を表す 。 今の 場合 は溶液 の 自由度 は 直接 観測 しない の で 外 点

と して は 分子 自由度の みが現れ る 。

　　さて フ ァ イ ン マ ン ル
ー

ル を読み取 る に は次の よ うに 考えれ ばよい 。 簡単

の ため プ ロ パ ゲ
ー

タ
ー Dlim｝（ちs）を D ∬J と表す ［J　一 （1，

t），
」
「

＝ （m ，
s）1。 上 の

公式で 0 と ソは 91 ， 9J ，
＿ の 多項式で 与え られ る の で OeV も同様の 多項式 と

なる 。 従 っ て 次の よ うな量の 計算が 現れる 。

exp ［芬詣D ・J詣】糊 鮮 ・
… レ切

もし9KgLgPMPN
… が偶数個の g の積 な らばこ の 量 は次 の よ うなプ ロ パ ゲ

ー

タ ー
の 積の 和 となる 。

DKLDMN …　 十 DKMI ）LN − ・
十

…

も し奇数個の 積 な らば （最後 に p ・ ・ O と置 くの で ）こ の量 は ゼ ロ で ある 。 こ
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の 過程 は ま さに与え られ たヴ ァ
ー

テ ッ クス と外点か らウ ィッ ク縮約 を行 っ て

フ ァ イ ン マ ン 図形 を作る こ とに
一
致する 。

　 平衡系や ゼ ロ 温度系で は各 自由度 につ き
一

つ の プ ロ パ ゲ
ー

タ
ー

しか必要
とされ ない （例えば平衡系で は松原グ リ

ー ン 関数 Dl3）（t）の み が 必要 ）が非
平衡系 で は 3 つ の 時 間経路 （図 1参照）が ある の で 3 × 3 種類 （うち独 立 なの

は 4 種類 ）必要 となる 。 こ れ らのプ ロ パ ゲ
ー タ ーは 相関関数 に他 な らない

。

調和系 （V （g）＝ 0）の キ ュ ム ラ ン ト相関関数 （7（t＋ iτ）（0 〈 τ 〈 fih）を

　　　　　　　　　　 Ci（t＋ i7）＝ （q・（0）qi（t＋ ir）〉、 　 　 　 　 （34）

に よ っ て 定義 しその 実部 と虚部 を S
，
A と記せ ば （0 ＝ S ＋ iA）、 4 種類の プ

ロ パ ゲー ター は次の よ うに 表せる 。

Dl
−3）

（t＋ ir） 一 α（t ＋ i・），

　　1）1−一）
（t） ＝ s，（t），

　　Dl
−＋ ）

（り 一 一2ie（t）A 、（t），

　　Dl33）（‘） 一 θω α（
− i・ ）＋ θ← T）c、（i・ ）．

（35）

（36）

（37）

（38）

キ ュ ム ラ ン ト相 関関tw　C （t）の 表式は こ こ で の議論で は重要 で ない の で 割愛
す る 。

　 途 中で （1 ，
2）表示か ら （＋ ，

一）表示へ 移 っ たが ［（J、，
」2＞→ （」

「
（＋）

，
　」〈一））に

相当］こ の 事 に よ っ て 本来 3 × 3行列 D （α ・P）（α
， β ； 1，2，

3）の 成分 で あ っ た プ

ロ パ ゲ
ー

タ
ー

の うちの 独立 な 4 種類の み で ル
ー

ル が書ける よ うに な っ た 。
こ

の 事 は フ ァ イン マ ン 図形 の 数を減 らす こ と に つ なが る 。

4　 分子ポ テ ン シャ ル の 非調和性一 フ ァ イ ン マ ンル ー

　　 ル の 実例

以下で は非調和性 V （p）と外点 （ダイポ ー
ル モ

ー
メ ン ト）μ（Q）の 形 を限定す

る こ とに よ りフ ァ イン マ ン ル ール をよ り具 体的に与える。 最初 の 例 と して は

で きる だ け簡単で しか も出て くる結果 は面 白い もの が良い 。 こ こ で は溶液の

非調和性 と溶液分子間相互作用の非線形性を無視する 。 分 子 の 非調和 性 は 4

次 まで 取 り込 む 。 またダ イポ ール モ ー メン トに対 して は線形 近似 を行う。
つ

ま り

VB（9） ＝ 　VSB（e ，q）＝ o

v・（Q） − 9／tQ3＋ 髪94・

μ（G）　＝ 　μ0 十 μIQ1 （39）
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こ こで μ1 は単 なる c 数で あ る 。 従 っ て v（p）＝ g3姥／3！＋ g4gpS14！　一　£ 　CigPiePo

となる の で 公式 （30）に現れ る ソ回 は

　　Vl・］ 一 一瓠
゜ °

・dt（
　 ノ

拳［，8
＋｝
（t）］

3
＋豢曽δ

＋）
（t）　［■8

−）
（t）］

2

）
　　　　　　　−kf。

° °

聯 幽 牌 （t）・継
｝
（嚇 剛

　　　　　　　一1∬  ・ （骭 r’
（T）｝

3
＋ 袈［劃

4

）

　　　　　　　・髫シゐ
゜°

砲
・1
（t）・8

’
）
（t）・ ・1

−
）
（t）go8

＋）
（t））

　　　　　　　・1叡
疎

琳 幽 　 　 　 （・・）

となる 。 た だ し 95 ＝ 9314 ， 蛋 ＝ 9414 とおい た 。

　 ダ イポ ー
ル モ

ー
メ ン トの 線形近似 に よ っ て 1次 の 分極 は 2 次相関関数

　　　　　　　　5（1〕
（丁1）− 1・1・（’ ）

（・）∂
【
− 1
（・ ）去・ （ブ）L。 　 （41）

に よ っ て 表 され る 。

　 以上 の こ と か ら相 関関 数 S（1）（Tl）は 次の 要素 を 4 種 の プ U パ ゲ
ー

タ
ー

Dl
−

＋｝
，
　ol→

，
、ol

−3）
，
0！

33 ）
で つ ない で 作 られ る あ らゆ る 図 形の 和 と して

表 され る 。

　 L2 つ の 外 点 ［（＋，
0），（一，

τ1）亅

　 2．任意の 個数の 3点ヴァ
ー

テ ッ クス （分子 の 非調和性 ）［（＋ ，

一
，

一
）， （＋ ， ＋ ， ＋），

　　 （3，
3

，
3）の 3 種】

　3．任意の 個数の 4 点ヴァ
ー

テ ッ クス （分子の非調和性）［（＋，＋ ，＋，

一）， （＋，

一
，

一
，

一
），

　　 （3，
3

，
3

，
3）の 3種］

　 4．任意 の 個数 の 2 点ヴ ァ
ー

テ ッ クス （分子 と溶液の 相 互作用 ）［（＋，

一
）

　　 （
一

，
十）（3，

3）］

ところ が 今の 場合溶液に関す る ヴァ
ーテ ッ クス は 2 点 ヴ ァ

ー テ ッ クス しか な

い の で そ れ に よる補正 は全て 分子の プ ロ パ ゲ
ー

タ
ー

に押 し込 んで しま うこ と

が で きる 。 つ ま り添え字 （lm）を無視 して プ ロ パ ゲ
ー

タ を点 線 で 2 点 ヴ ァ
ー

テ ッ クス を黒丸で 表せ ば分子のプ ロ パ ゲ
ー

タ
ー

は次の よ うに 補正 される 。
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o ∬J ＝ ・・s− 一＋ ・．E −一・ ！Σ一一・ ・E−一 ＋ ・．Σ一．・ 互．．・ ．E．一． 互 ．一． ．E．一 ＋ ＿

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　
＝

（一一E→
一・ ．

（． 互．． 　 　 　 　 　 　 （42）

こ の よ うに 双
一

次補正 を受けた分子のプ ロ パ ゲ
ー タ ー を D （1’n ）（t，

s ）と呼び こ

の プ ロ パ ゲ
ー

タ
ー

で 5ω の グ ラ フ ル
ー

ル を言い 直す と次の よ うに なる （図 3
参照）。

S（1）
（t）＝ ｛2 つ の 外点［（＋，

0），（一，
t）］と

　　任意 の個数の 3 点ヴァ
ー

テ ッ クス ［（＋ ，

＝
，

一）， （＋ ， ＋， ＋）， （3，
3

，
3）の 3種】と

十

十

十

十 3

33

．

十

十

十

一

3

3

3

3

十

　 D ｛
一＋ ｝

D （
一一

）
十

一

〇

3

　 D （
−3｝

一

t

3 3D
（33 ）

Figure　3； 相関 関数 S（1）
（t）の フ ァ イ ン マ ン 図の 構成 要 素 ：プ ロ パ ゲ

ー
タ

ー
、

ヴ ァ
ー

テ ッ ク ス
、 及 び外点
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4 点 ヴ ァ
ー

テ ッ ク ス ［（＋， ＋， ＋，→ ， （＋，

一
，

一
，

一
）， （3，

3
，
3

，
3）の 3 種】を

プ ロ パ ゲー ター
［D ← ＋）

，
D （

一一
）
，

・D← 3｝
，
D （lm）の 4種亅で

つ ない で 作 られる あ らゆる フ ァ イ ン マ ン 図形の和 ｝　　　　　　　 （43）

今の 場合は溶液に 関 して は非調和性 も分子 との 非線形相 互作用 もない ため 溶

液 に 関す るプ ロ パ ゲ
ー ター は必要な くな るがが 、

一
般 の 場合 に は もちろ ん こ

の 限 りで は ない
。

　 具体的 に フ ァ イ ン マ ン 図 をい くつ か か き出す と次の よ うに なる 。

s（1）
（t） ＝

十　　
＋

＋
＋

＿Q −
　 　 　 　 十　 　　 　十

＋
十　 3　　3　十

3
一

3

十　　
＋

十

＋
　十

　　 十 　3
士

十

＋　 ∫　 ＋
　 　 　 　 　 　 十 ・・

　 　 十

3

3
十　＋

例 えば 2 番 目の 図形の 解析表現 は

　　　　lidi（
一294

　h ）f。
CQ

　d・
’D ・一＋・（t− t

’

）・
・
一一

・
（t

’ − t
・

）D ・
一＋・

（t
’

）．

（44）

（45）

で 与 えられる 。 は じめの 因子 112は対称性因子で あ り図形の 対称性か ら容易
に求め られる 。 ある い は 、 この 図形が

去・懸 ・
←W ＋1

（・）儲 ）f。
°°

伽 ・・）
（・

’

）［・・←・
（帆。＿

・ （46）

か ら出て くるこ とに注意 して も対称性 因子が求め られ る 。

　 各 々 の フ ァ イン マ ン 図形 よ り解析表現 を書 き下す規則 をまとめ て お く。

　1．外点一に時間ラベ ル t を外点＋に時 間ラベ ル 0 をつ ける 。

　2．ヴ ァ
ー

テ ッ クス （内点）に時間ラベ ル （t、， ち，
．．．）をつ け る 。

　3．すべ て の プ ロ パ ゲ
ー タ ー

（両 端は内 点か外点に な っ て い る）、 ヴ ァ
ー

　　 テ ッ クス （内点）及び外点に次 の 因子を対応 させ る 。
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・ 外点 に はμ1を対応 させ る 。

　　　　・ 両端 に （1，
t）， （m ，

t’）と い う添 え字 を持 っ たプ ロ パ ゲ
ー

タ ー に は

　　　　　・0（tM）（t，
t’

）（1，
m ＝ ＋ ，

一
，
3＞を対応 させ る 。

　　　　・ − ig51h
，

− ig3！h，

− ig41h
，

− ig41h
，

− 931h，

− 94！h と い う因子 を各

　　　　　ヴ ァ
ー

テ ッ クス ［g（＋）］
3

， q （＋1［p（
一
）】

2
，
　ep（

一
）［p （＋）】

3
，
　g（＋ ）［p←）】

3
， ［g3】

3
，

　　　　　［p3］
4

に対応 させ る 。

　 4。こ れ らの 因子の す べ て の 積に対称性因子 と i！h を掛けた もの をは じめ

　　 に 内点につ けた時間ラベ ル t1
， ち，

．．．で 積分す る 。

n 次の 相 関関数の フ ァ イン マ ン ル ール も同様 に なる こ とは 明 らか で あろ う。

5　 線形吸収 ス ペ ク トル

周波数ω の光の線形吸収σ（ω ）は 1次の光学過程で あ り、£e（t）S〔1）（t）の フ
ー

リ

エ 変換 の 虚部で 与 えられ る 。 以 下で は S（i）を次の よ うに 近似す る 。

・ω
ω ・ 舌・1・s

−
＋〉
（の

DS ＋｝
（の 一 ［o

（一＋ ）
＋ o （　＋ ）ΣD （一＋ ）

＋
・

　　　　一 （ID。十．，）、

（47）

（48）

（49）

Σ（t） ＝ Q ・ ♀・ 9 ・ ；8；  8＝
　 　 　 　 　 　 　 t　　　　　　　　　　　．t　　　　　　　　　　　　t　　　　　　　　　　　　t

・ ◎ ・ ＋ ，e．

・ ＋ G ・ （50）

こ の 近似 は 質量演算子Σ（t）を g3　
＝

　g4 ≡ g と して gの 2次 まで で 打ち切 る も

の で ある 。 しか し、 相関関数 S（1）には分子の 非調和性 に 関 して無限次の オー

ダ ーの 図形 も一
部取 り込まれ て い る こ とに注意 され た い 。 従 っ て 、 後で 議論

する よ うに 、 こ の近似 は比較的大 きな g の 値に 対 して もよい 近似 に な っ て い

る 可能性 が あ る 。
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　　こ の 式 を解釈 して み る と次の よ うに なる 。 調和系で は 2 つ の 外点 （
一

， ＋）
の 間に 分子 の エ ネル ギ ー

間隔ゐΩ 付近 にポ
ー

ル を持 つ （共鳴す る ）プ ロ パ ゲ
ー

タ
ー D （

一
＋）が直接走る 。 非調和性に よ っ て 質量演算子Σが外 点 （一，

＋）の 間 に

走 る よ うになる が 、 こ れ に よ り他の ポ
ー

ル （共鳴）を持つ よ うに な り各ポ ー

ル で の 留数 も補正 される 。
つ ま り、 溶液の 衣 を着た分子 が非調和性の た め に

自分 自身 と （ひい て は溶液と）何度 も相互作用する とい う描像 に なる 。

　 こ れ らの 事を数値的に確か める ため上記 の 近似 表現 （の フ
ー

リエ 変換）を

熱浴が オー ミ ッ クで あ る と仮定 して い ろい ろ な非調和 ポ テ ン シ ャ ル に対 して

プ ロ ッ トした の が 図 ．4で あ る 。 オ
ー

ミ ッ ク近似で は Q に対 す る古典運動方

程 式に 散逸項 が M7 （〜（t）の形で 現れ る 。 従 っ て 7 は散逸 の 強 さを表す 。 横軸

ω （レ
ー

ザ
ー
光の 周波数 〉の単位は分子の 特徴的周波数Ωに とっ て あ り、 温 度

kBT は調和分子の エ ネル ギ
ー間隔 充Ωを単位に して あ る 。 まず全 て の 非調和

ポ テ ン シ ャ ル におい て 散逸が 強 くなる とス ペ ク トル の 幅が 広 が っ て い る 。 こ

れ は溶液 に よる均
一

広 が りの現 れ で ある 。 分子 に 関する 物理 的な情 報 は、鋭

い ス ペ ク トル に多く含まれて い るの で 、以下 で は7 ＝ 0．001 の 場合を 中心 に

見 て い く。 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一一

　 弱 い 非調和性 の あ る 時 ［図 4 （a ．1）， （b．1）］に は 、 調和系 で 観測 され るべ き

ω ＝ Ω付近で の ピー クの 他に ω ＝ 2Ωと （見に くい が ）ω ＝ 3Ω付近に オ
ーバ ー

トー ン が見 える 。
こ れ らの オ ーバ

ー
ト
ー

ン は 式 （50）の 最後の 3 つ の 図形か ら

当然期待 され る もの で ある 。 ω ＝ Ωの ピー
クが 2 つ に 分離 して い る の は まさ

に非調和性 が原 因で ある 。
こ の 温度におい て は平衡状 態に おい て 第

一
励起 状

態の 占有確率がゼ ロ で な い ため に基底状態一第
一

励起状態 関の 遷 移 の ほ か に

第
一

励起状態一第 2 励起状態間の 遷移が見え て い る の で ある 。 非調和性 に よ

り両者の エ ネル ギ ー
間隔 は異な っ て い る ため ピー

クが分離す る 。 当然 の こ と

なが らこ の分離は低温 で は観測 され ない こ と も （数値計算 で ）確かめ た 。

　 強 い 非調和性 の 場合 に もや は り基底状態一第
一
励起状態 問 の エ ネル ギー

の

相当す る ピー
クが

一
番 強 く、2番 目に 強い ピー ク は基底状態 一第 2 励起状態遷

移 に相 当 して い る と思 われ る 。 こ の よ うに強い 非調和性の あ る場合 も第
一

近

似 と して は うま くい っ て い る と考 え られる 。 こ れは今行 っ て い る近似 に よ っ

て 落 と された項 の寄与が そ れ ほ ど大 きくな い こ とを示唆する もの で あ ろ う。

ω ＝ Ωで の 弱い ピーク は第
一

励起状態一第二 励起状態間の 遷移に帰属で きる 。

6　 お わ りに

こ れ まで見 て きた ように 、 統
一

時 間系路上で の フ ァ イ ン マ ン ル
ー

ル を使 えば

散逸系 の 非 平衡状態の 物理 量が シ ス テ マ テ ィッ ク に計 算で きる事が 分か っ た 。

こ の ル
ー

ル は こ こ で テ
ー マ と した分子分光学以外の 分野 に も広 く適用で きる

もの で あ る 。 分子分光以外の分野で こ の ル ール を使 っ た仕事を して い た だけ

れ ば望外 の 幸せ で ある 。 現在は 、 5次の 光学ス ペ ク トル に 関する 結果 をま と
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Figure　4： 非調和ポ テ ン シ ャ ル と吸収ス ペ ク トル ：左側 に は 非調和 ポ テ ン シ ヤ

ル （実線 ）が 調和 ポ テ ン シ ャ ル （破線） と重ねて 書 い て あ る。また各エ ネ ル

ギ ー
固有値 に その 波動関数 の 絶対値の 2 乗を重 ねて 書 い て お い た。右側 の グ

ラ フ は 光 の 周波数w に た い す る吸 収 を 3 つ の 散 逸 の 強 さ の 値crに た い し て プ

ロ ッ ト した もの で あ る 。
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め て い るが ［4］、 線形ス ペ ク トル に限 っ てみ て もさらに溶液の 非調和性 、 溶液

分子の 非線形結合 の 効果及び強非調和性の取 り扱 い の 向上 につ い て も調べ な

くて は な らない
。

　　末筆 なが ら筆者の 関心 を化学物理 に 向けて 下 さっ た共同研究者の谷村吉

隆氏 に感謝 します 。
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