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研究成果の概要（和文）：　散逸系の量子階層方程式（HEOM）は熱的環境と非マルコフ・非摂動的に相互作用す
るミクロな分子系の運動を厳密に解く方程式である。本研究の基礎理論的成果は、熱力学量の計算に拡張した虚
時間HEOMの導出, 波動関数ベースの散逸系のHEOMの導出, オーミック系熱浴のHEOMの導出。応用的成果は光合成
電子移動系の２次元電子分光の計算、励起子移動結合電子移動の変換機構の探査，量子熱輸送と量子熱機関の研
究，非断熱遷移系の多次元電子振動分光解析、分子性溶液の多次元振動分光に基づいたモデル化とその解析、大
規模スピン系への適用などがあげられる。開発した主要な計算コードは、一般に供するためWEB上で公開した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the influence of non-Markovian and non-perturbative 
system-bath interaction on microscopic system by extending the reduced hierarchal equations of 
motion (HEOM) formalism. In order to calculate thermodynamics variables, we have derived HEOM in 
imaginary time, which represents an inverse temperature. To extend an applicability, we have deduced
 the HEOM for Holstein Hamiltonian. The Schroedinger HEOM has also been introduced to reduce the 
requirement of computational memory. As applications, we have studied the electron-transfer process 
by simulating two-dimensional electronic spectroscopy, an exciton coupled electron transfer process,
 quantum heat-transport and heat engines, multi-dimensional electronic-vibrational spectroscopy for 
various non-adiabatic transition processes, a quantum spin glass system, and a modeling of molecular
 liquids on the basis of multi-dimensional vibrational spectroscopy. Some of developed computer 
codes are provided on our WEB site.

研究分野：理論化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　散逸系の量子力学は光化学反応、光合成初期過程、量子デバイス、量子計算機などで重要な量子過程が、その
周りにある溶媒やタンパク質、固体フォノンなどの環境との相互作用により生じた熱的散逸効果により、通常の
量子力学で記述不可能な新奇な不可逆現象を記述する。研究代表者が導いた散逸系の量子階層方程式は、環境を
特徴づけるゆらぎを非マルコフ・非摂動的に扱いながら厳密に解くことを可能とする運動方程式である。本研究
ではこの方程式を非断熱遷移過程の多次元分光や量子熱機関のエントロピーの計算など、現代的な問題に適用す
ることで、方程式の拡張を行い、計算プログラムを公開することで、分子科学のインフラの構築に寄与した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
散逸系の階層型運動方程式（Hierarchy Equations of Motion, 以下 HEOM）は申請者が博士論文
で導出した方程式を源流とした, 量子散逸系の動的過程を非マルコフ・非摂動的に厳密に計算
可能とする運動方程式である。HEOMは多次元振動分光スペクトルを計算するために発展させ
た手法であり, 系と環境（熱浴）の相互作用を厳密に扱えるだけではなく, その階層要素のおか
げで系と環境の間の量子コヒーレンスも考慮出来るため, 時間依存した外場による過程や非線
形応答関数も計算可能である。これに対し一般化されたレッドフィールド方程式は, 基本的に
摂動論であり, また量子コヒーレンスの問題で多次元スペクトルを正しく再現できない。
HEOMは優れた方程式であるが、計算コストが高いのが難点である。HEOMのプログラム自体
は, これまでの科研費の成果として, 二準位系に対するもの完成し, 申請者のWEB上で公開し
た。しかし, その計算コストゆえに実験に即した大きな系を解析することは, 実験家はもとより
理論家でも難しい。近年発展している多次元電子振動分光や量子熱力学等に対し, HEOM を用
いて信頼性の高い解析を行うことが鍵となっており, そのインフラを構築する事が急務である。 
 
２．研究の目的 
本研究は, 国際的に認知された HEOMを, 現在発展しつつある分子科学のさまざまな問題に
適用し, 一般的な PCでも使える並列計算用のプログラムを開発・解析を行うことで, 実験家・
理論家の便宜を図るとともに, 近似的, 摂動論的にしか研究されていない, 量子多体系におけ
る量子散逸の問題を厳密に調べ, 新しいパラダイムを開こうというものである 

 
３．研究の方法 
凝縮相中分子の非断熱遷移, 光解離過程, それらの２次元電子分光, 電子振動分光, ２次元振
動分光のモデル解析, 光合成アンテナ系の励起子輸送, 光合成反応中心の電子移動, 熱輸送, 量
子共鳴トンネル, 量子熱機関, 量子スピングラス系などの問題に対して散逸系の階層方程式を
用いて研究することにより, 方程式自身の改良や拡張を行い, 適用範囲を広げるとともに, 非
摂動・マルコフ極限という近似下で調べられてきたこれらの問題を再考し, 既成概念を破る新
奇な現象を探る。計算にあたっては, 並列化やグラフィックス・プロセッサー・ユニット（GPU）
を用いたプログラム開発を行い, PCレベルで複雑な計算を実行できるようにする。 
 
４．研究成果 
５年の研究期間中, 階層方程式の基礎フォーマリズムの発展および, その適用に対して大き
な進展があった。結果は 23 本の投稿論文として掲載された。 JCP に掲載された１１本論文の
うち Editor’s choiceや Pickに選ばれたものは 4本にのぼる。 これらの成果により国際会議に２
０件以上招待されている。具体的には、基礎フォーマリズムの成果として(1) 熱力学量も計算
可能とする虚時間階層方程式の導出[1, 3], (2)ホルンスタインハミルトニアンに対する HEOM
の導出[7, 12], (3)波動関数べースの散逸系の階層方程式の導出[21], (3)オーミック分布に対する
HEOMの導出[23]，(4)HEOMのポジティビティの研究[16]、などである。応用としては(5)励起
子移動から電子移動への変換機構の探求[17]、(6)量子輸送と量子熱機関の研究[8,15](7)非断熱
遷移系の多次元電子振動分光への応用[18,22]、(8)外場下での共鳴トンネルダイオード系の研究
[10]、(9)分子性溶液の多次元振動分光に基づいたモデル化とその解析[2,4,9,11,13,14]、(10)大規
模スピン系・量子アニーリングへの適用[6]などである。 
これらの成果は英語 Power Point講義録に含めて、開発したいくつかの重要な HEOMの計算
コードとともにWEB上で公開した。 
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