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化学過程の多くは固相や液相等の凝縮相中で起こっており、レーザーやNMR 等を用い

た多くの実験も、との様な過程を探る事を目標にしている。また、近年のレーザー技林テ

等の進歩により、化学過程そのものを、直接レーザー等で制御する事も試みられる様に

なったが、重要な反応の多くは溶媒中で起こっており、そこでも凝縮相の効果を考慮す

る事が重要となっている。

溶媒等の分子は、溶質の分子に熱的な効果を及ぽす。光解離過程や、非断熱的遷移過

程等は量子過程なのであるが、この様な量子過程が、熱的効果でどぅ変化するかを調べ

る事は、非平衡量子統計力学の重要なテーマであり、理論的に非常に難しい問題を含ん

でいる。溶媒の効果がない場合は、ターゲットにしている分子のシュレディンガー方程

式を素直に解けぱよいのだが、不可逆過程である熱的効果を取り入れようとすると、径

路積分法Dや、量子マスター方程式や量子フォッカー・プランク方程式等の散逸系の運

動方程式の等を用いる必要が出てくる。散逸系の運動方程式による解析は別の機会に

譲るとして、今回は径路積分法による解析について説明しよう。

分子系を対象とした問題のうち、ことでは分子のレーザーによる電子遷移の問題を取

り上げる。分子の電子状態は、基底や励起状態に対応したポテンシャル面で記述される。

基底状態を lg>、励起状態を 1'>とし、そのポテンシャル面が4(m、 4(mで記述さ

れる二糾立系を考えよう(図1)。全体のハミルトニアンは

_四2
H。=^十18>U (R)<gl+1e>U.(R)くel,

で記述される。ことで、R Uはそれぞれ分子の構成原子の運動量、質量を示す。

レーザーと分子の相互作用は光の電磁場を

&り、分子の ge間のダイポール演算子を

P =μ(R)(1g>くel+1e>くgl),

とすると三(か yと記述される。ことでμ(mは三

準位間のダイポールの大きさである。

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 q割男を熱浴と

して取り扱う刃。熱浴としては、殆どの場合、

調和振動子からなる系を用いるが、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、少なくとも古典的には調和振動子
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系と等価なガウス系になるという点(中心極限定理)に基礎をおいている。調和振動子

熱浴を加えた全系のハミルトニアンは、 h番目の振動子の運動量、座標、質量、振動数

を P,、 q,、抗,、ω,とすると、

H=H。+EωP +Σ

と書かれる。観測される物理量は、レーザーにより誘起される分極

,(t).乃Wρ(t)},

である。とこで、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。近年のレーザー実験は、幾つかのレーザーノ勺レスを組み合わせる事によ

り行われる。レーザー光の利点は、波数べクトルで表される方向性を持つ事で、観測す

る方向を選ぶ事により3次、 5次、 7次と異なる次数の光学過程を分籬して測定する事

が出来る。上記の分極の式を三(tソで展開する事により、それぞれの次数の光学過程の

表式を得る事が出来る。例えぱレーザーと3回相互作用して生じた分極はり
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つ

で表される。おのおののン"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

しPB)(t)には3つP"があるから上記の式はが項からなる。それぞれの項に対応し

た時間発展径路はりユービイル径路と呼ばれる。この径路の特徴は、左右の時間発展演

算子中のポテンシャルが異なる時間発展をしている点であり、この点を除けぱ量子ブラ

ウン運動の問題と等価である。左右のポテンシャルをそれぞれ UKR,n,仏(R,りで記
述し、径路積分法による量子ブラウン運動の定式化を用いる事にしよう。

熱浴の自由度に対する径路積分は実行可能で、その結果分子系の密度行列の成分は

(")R R,t=虚.虚=/DR =ιDR RPR 、 FR ;,0

となる。ここで、左右のポテンシャルに対応する作用を&,&とし、熱浴の効果は

Fey血n・V釘non 影響汎関数で、散逸を表す関数

沌)・1j"空型鄭{咽, b①・1"四・π山加f等E}
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を用い(ここで、ノ(ω)を熱浴と分子系の結合のスペクトル関数)

md"/ d' R化)+R/(U)
F[R,R ;t,田= eゆ

で定義される。ρ.(q., q,')は、分子系の初期条件に対応するものである。密度行列の

表式中の座標 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問発展をする

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。特にポテンシャルが調和振動系の場合、この径路積分は厳密に計算する事が

可能で、高次の光学過程応答に対応する式を導出出来るり。また、分子系に外力 RF"(t)
を含めて径路積分を実行すると、これは高次光学過程に対する生成母関数が求まり、こ

れを用いれば、分極成分が座標依存する場合(非コンドン効果)のスペクトル応答.,リ

や、非調和振動子性も含んだ式')を解析的に導出する事も可能である。非コンドン効果

は、遠赤外領域やラマン分光の角早析を行う上で重要で、高次光学過程の測定を組み合わ

せて、液体の均一、不均一広がり分布の性質を探る事も可能である今。非調和振動子陛

に対しても、高次光学過程を用いれば、そのダイナミックスの違いから他の要素から生

じるスペクトルと分離出来る可ミ尉生がある。

フォッカー・プランクなどの運動方程式による手法刀に比較すると、得られた結果は

解析的で使い易く、量子効果が重要となる極低温の場合にも適用出来る。反面、非調和

振動子性は摂動的に入れているので、調和振動子から大きくずれたポテンシャルで記述

される様な系には適用出来ない難点がある。

レーザー分光を中心として解説を行ったが、結果は棚R等の他の実験にも適用可能で

ある。
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