
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(B)

2013～2010

多次元分光スペクトルを用いた量子コヒーレンスの検出・制御の理論的研究

Theoretical study of detection and control of quantum coherence using a multi-dimens
ional spectrum

２０２７０４６５研究者番号：

谷村　吉隆（TANIMURA, Yoshitaka）

京都大学・理学（系）研究科（研究院）・教授

研究期間：

２２３５０００６

平成 年 月 日現在２６   ５   ２

円    14,500,000 、（間接経費） 円     4,350,000

研究成果の概要（和文）：散逸場内にある系の量子コヒーレンスを散逸系の階層型方程式を用いて理論的に研究した。
方程式を数値的に解くことにより低温で非マルコフ・非摂動的な熱浴の影響下にある量子ラチェット系や共鳴トンネル
ダイオード系を厳密に調べた。さらに強・弱の２モードの緩和がある場合を扱えるように階層方程式を拡張し、電子移
動反応に適用し、多次元スペクトルを計算し解析を行った。方程式をさらに量子情報の問題にも適用し、非マルコフ性
についても調べ、非線形応答関数が解析の鍵になることを示した。

研究成果の概要（英文）：We theoretically investigate a role of quantum coherence under a dissipative envir
onment by means of the reduced hierarchy equations of motion approach. The set of equations treats the bat
h in a nonperturbative manner and is applicable to a low-temperature system with taking into account the n
on-Markovian correlation time of noise. In addition, this formalism allows us to treat both the classical 
limit and the tunneling regimes, and it is helpful for identifying purely quantum mechanical effects. By e
mploying the Caldeira-Leggett Hamiltonian, we rigorously calculated the quantum dissipative dynamics of a 
ratchet system described by a periodic potential model and resonant tunneling problems. We then extended t
he reduced hierarchy equations of motion approach to include both overdamped and underdamped Drude to stud
y electron transfer processes. Non-Markovianity was also studied from this approach. Nonlinear response fu
nctions were also utilized to analyze a role of quantum coherence.
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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）は報告者
が博士論文で導出した方程式[YT & R. Kubo, 
JPSJ 58, 101 (1989)]を源流とする、量子散
逸系の動的過程を非マルコフ・非摂動的に厳
密に計算できる運動方程式[YT, JPSJ, 75, 
082001 (2006)]である。階層型方程式は光合
成 Fenna-Matthews-Olson(FMO)系の２次元電
子分光(2DES)解析に用いられこと[石崎 & G. 
R. Fleming, PNAS 106, 17255 (2009)] を契
機 に 、その 有 用性が 急 速に認 識 さ れ
Manolopoulos (Oxford 大) 、Aspuru-Guzik 
(Harvard 大) 、Nori (Michigan 大) 、Yang
（香港科学大）グループをはじめ、世界各国
で用いられるようになった。 
光合成 FMO アンテナ系の問題は、光により

生成されたエキシトンの量子コヒーレンス
が、異常に長寿命であるという 2DES の実験
に端を発する。石崎・Fleming による階層方
程式による解析は、タンパク質による非マル
コフ的で相互作用の強い揺らぎが重要なこ
とを示唆し、量子情報の研究者も巻き込んだ
大きな論争を引き起こした。階層型方程式は
この種の問題を厳密に扱える唯一の理論で
あり、論争で中心的な役割をしている。 
階層型方程式は、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[YT & 
Ishizaki, Acc. Chem. Res. 42, 1270 (2009)] 
で、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可
能で、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。実際 FMO の２次元分
光のシミュレーションは、階層型方程式でし
か成功していない。しかしながら階層型方程
式は計算コストが高いのが難点で、FMO 系に
適用すべく Shi(北京科学院)らは、パデ近似
により階層を簡略化する方法[JCP 134, 
194508(2011)]、Kramer(Regensburg 大)グル
ープはプログラムを GPU（Graphic Processor 
Unit）上で走らせることで高速化を図ってい
る。 
特に Kramer らは、実験で得られたタンパ

ク質ゆらぎのスペクトル分布をもとに階層
方程式を解いて、多次元スペクトルを計算す
ることにも成功しており [Kreisbeck & 
Kramer, JPC Lett 3, 2828 (2012)]、他の方
法を一蹴した感がある。Schulten(Illinois
大)グループは階層型方程式をメモリーマッ
プすることで並列性を高め[J. Chem. Theor. 
Comp 8, 2808 (2012)]、LH1+LH2 等のさらに
大きな系にも適用している。 
これら多くの研究者の寄与により、HEOM は

光合成アンテナ系を始め生体分子の励起状
態を調べる手法としては、スタンダードな理

論となり、量子情報や物性物理等にも適用さ
れ始めた。 
 

２．研究の目的 
本プロジェクトは、量子コヒーレンスに敏

感な多次元分光スペクトルを指標に、階層型
方程式を用いて環境や外場の影響を解析す
る事により、量子コヒーレンスの重要性をポ
テンシャルで記述される量子トンネル系や
エネルギー準位で記述される電子移動系や
エキシトン系など、さまざまな系に対して調
べ、量子コヒーレンスを生かした新たな分子
反応過程を探ろうというものである。 
 
 
３．研究の方法 
本研究では、殆んど全ての研究者が用いて

いる、量子モンテカルロなどの他の方法によ
るエネルギー表示系ではなく、自由度が大き
く数値的に不安定で計算がより困難な、座標
表示系で表される系を用いて、Wigner 空間で
計算することに力を注いだ。この成果として
カルデラ・レゲットモデルに対する Wigner
表示での低温補正項を含めた階層型運動方
程式のプログラムを作成した。以下に説明す
るように、これを用いて量子ラチェット系や、
共鳴トンネル現象を示すナノデバイスに対
する量子散逸過程を幅広いパラメーター領
域で初めて厳密に解くことに成功した。 
 
４．研究成果 
① 量子ラチェット系の研究 
座標空間で計算を行うことの利点は、古典

極限を取ることで、古典極限での階層方程式
の結果と比較し、純粋な量子効果を容易に特
定できることである。この特徴を生かして、
ラチェット系について古典的な場合と量子
的な場合について、緩和の強さや温度、ポテ
ンシャルの高さなどを変えながら幅広い領
域についてラチェット流の変化を調べた。特
に、これまで理論的に厳密に調べる方法がな
かったトンネル効果と散逸の影響について
は、詳細な議論を行った。この結果トンネル
が容易に生じる浅いポテンシャルでは、低温
領域でむしろ量子効果によりラチェット電
流が抑制されることがわかった。この研究は、
報告者がフンボルト財団の招きによりアウ
グスブルグの Hanggi 教授のもとに滞在する
機会を得て開始したもので、近似的にしか調
べられていなかった量子ラチェット系を厳
密に解いた初めての研究である。 
② 共鳴量子トンネル系の研究 
ラチェット系と平行して共鳴量子トンネ

ルダイオード系についての計算も行った。共
鳴量子トンネル系とラチェット系の扱い方
の一番の違いは、共鳴量子トンネル系では、
電子が自ら作り出す電場をセルフコンシス
テントに考慮する必要がある点である。本研
究では、このフィードバックにより外部から
振動電場をかけなくても自励発振が生ずる



ことを、理論的に厳密に示すことに成功した。
これまでのボルツマン方程式などによる結
果は、数多くの近似や仮定に基づいたもので
実験的にもその存在が定かではなかった。 
具体的には共鳴トンネルダイオードの自

励発振について Wigner 表示の階層方程式を
用いて詳細な研究を行った。これまで数値的
にも解けなかったカルデラ・レゲットハミル
トニアンを、階層方程式を用いることにより
厳密に解くことに成功した。これを２重量子
井戸計算されたI-V線図と発振の系に電子の
有効ポテンシャルの効果を取り入れること
により、異なるバイアス電圧に対する電流・
電圧曲線を描き、負性抵抗や自励発振などを
散逸場の影響下で初めて厳密に解くことに
も成功した。自励発振は負性抵抗領域に現れ
るプラトーで起っているが、プラトーがあっ
ても自励発振が起らない場合があること発
見した。また、上部プラトーと下部プラトー
の２つが現れる場合もあり、上部プラトーは、
高励起のトンネル状態がある場合に生じる
ことを見出した。 
ハミルトニアン系を厳密に解くことで、一

点の曇りもない議論から自励発振を示した
ことの意義は大きい。 
③ 量子情報系における初期相関の問題 
階層方程式は、非マルコフ過程を非摂動的

に扱えるだけではなく、熱浴と系の量子相関
の効果を取り入れられることも大きな利点
の一つである。この特徴を生かして、ノンマ
ルコフィアニティと呼ばれる非マルコフ性
の量子尺度を計算し、その効果を議論した。 
この問題は、エネルギー表現の階層方程式を
用いて行った。そして、系と熱浴との初期相
関が、非線形応答関数を計算する手法を応用
することでより深く理解出来ることを示し、
その解析を行った。結合強度が強い領域で熱
浴とのエンタングルメントにより、通常の熱
力学と様相が大きくことなることをパン
プ・プローブなどの非線形分光スペクトルと
結びつけながら研究を行った。 
④ 光合成 FMO 系のエキシトン輸送の研究 
熱浴との相関の研究の延長として、光合成

FMO 系についての研究も行った。階層方程式
は、この問題に対し広く用いられていたが、
本研究では、特にエキシトンの輸送効率につ
いての議論を行った。階層方程式自体の構造
についても研究を進め、初期相関を入れた場
合と入れない場合のコヒーレンスの差につ
いても調べた。 
⑤ 電子移動反応系の研究 
電子移動反応と多次元分光の関係につい

ても研究を行った。これまでの研究は、ドル
ーデ型という構造を持たないスペクトル分
布関数を用いて、主に研究をおこなわれてい
た。これにさらに、ブラウニアン型という、
共鳴周波数をもつスペクトル分布関数を加
えた２つのモードに対する計算を行った。こ
の計算は、２つの独立した階層を扱うことに
なり、計算コストは大変高いが並列化等の処

理により初めて可能になった。マーカスのイ
ンバーテッドパラボラと呼ばれる化学反応
律の変化を、シーケンシャルからスーパーエ
クスチェンジと呼ばれる電子移動反応領域
について、非摂動的に統一的に議論し、それ
がどのように多次元分光スペクトルに反映
されるかについてのシミュレーションを行
い、コヒーレンスの変化を、多次元分光スペ
クトルを通して調べられることを示した。 
⑥ ２つの熱浴と相互作用する系 
ドルーデ型について研究をさらに発展さ

せ、系と熱浴が強く結合していることにより
生じる平衡統計力学からのずれについて詳
細に研究した。具体的には、２スピン系に２
つの熱浴をつけた研究を行った。この計算は
２つの独立した階層を扱うことになり、計算
コストは大変高いが並列化等の処理により
初めて可能になった。結合強度が強い領域で
熱浴とのエンタングルメントにより、通常の
熱力学と様相が大きくことなることを２次
元電子分光スペクトルと結びつけながら非
断熱遷移や緩和の影響についても研究を行
った。これにより電子移動と緩和を多次元分
光で論じる可能性を開いた。    
⑦ 強い光で励起された系の動力学的研究 
ミュンヘン工科大学 Domcke 教授と Gelin 博
士との共同研究として、強いレーザー光で励
起されている系の散逸効果に対しての研究
を行った。この研究はこれまでレッドフィー
ルド方程式を用いていたため、緩和の影響を
摂動論的にしか入れられなかったが、非摂動
で非マルコフ的な緩和領域に階層方程式を
用いることで、現実に近い状況下での解析が
行えるようになった。 
⑧ テラヘルツ・ラマン二次元分光の研究 
 チューリッヒ大学 Hamm 教授との共同研究
として、THZ－Raman 多次元分光の分子動力学
シミュレーション解析も行った。Hamm 氏らが
提案していたラマン・テラヘルツ二次元分光
に加えて、テラヘルツ・ラマン分光も行うこ
とで、非調和振動性と不均一性の２つを系統
的に調べられることをシミュレーションに
より示した。この研究は階層方程式を現実的
な系にどのように適用すればよいかを探る
上で重要な知見を与えた。 
⑨ 非ガウス過程に対する研究 
階層方程式で扱っている熱浴は、調和振動

子の集団から構成されているためにガウス
的揺動を生じる。しかし、実際は、ガウス的
ではない揺動が重要となる場合もある。この
方向に対する拡張の試みとして、非ガウス過
程が輸送現象におよぼす影響を、確率過程的
理論を拡張することにより議論した。 
⑩ デコヒーレンス 
系のデコヒーレンスについても、確率過程

的モデルを用いて研究を行った。デコヒーレ
ンスとは重なりあっている系の量子状態の
コヒーレンスが、それぞれの時間発展が異な
るために、時間とともに失われる様のことを
いう。研究に結果、連続時間のランダムウォ



ーク過程について厳密解を発見した。以前の
研究で知られている解は、２つしかなく、こ
の厳密解の導出は大変重要である。連続時間
のランダムウォーク過程を用いて結晶中電
子のスピンのデコヒーレンスについても研
究を行った。調和振動子にモデルの解を適用
して、非ガウシアン的な環境に対するスペク
トルを計算した。この結果は、実験的に非ガ
ウシアンの影響を調べるのに役立つ。非ガウ
シアン的な搖動の効果は、水や光合成の実験
において重要であると考えられる。 
まとめ 
 以上のように、本研究では、量子コヒーレ
ンスを鍵として様々な問題を、階層方程式を
用いて調べた。得られた多くの結果は、数値
的に厳密に求められたもので、歴史的にみて
も初めて得られた結果ばかりである。非摂
動・非マルコフ領域での量子散逸過程の研究
は、本研究で用いた階層方程式がブレークス
ルーとなっており、今後、飛躍的に進歩する
と考えられている。本研究では、そのような
流れの先導する重要な成果が数多く得られ
た。 
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