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要 旨

量子相関の消滅 ･生成と系の動力学の定性的な性質との関係を調べる.具体的な状況として分子の

非断熱遠移を念頭におき,model系としてspin-kickedrotorを用いる.rotor(の対応する古典系)が

regularな領域では量子相関の強い状態は二つの非摂動準位の偶然的な近縮退により生じるが,これは系

の非線形 parameterの増大により破壊される･一方,rotorがchaos的な領域では,非線形 parameter

の増大により量子相関が強まることが数値的に示された.これは,dlaOS的な場合とregularな場合で量

子相関を生成する機構が異なることを示唆する.

1 はじめに

自由度が 2以上の有限自由度の量子系を考える.

量子相関とは(1)系の記述として全系を複数の部分

系に分割したときに;(2)部分系の間に現れる非古典

的な相関のことである.量子相関を持つ状態は古典

的に理解しがたい状態である.すなわち,部分系は

それぞれ定まった状態をもたず,系の全体としての

み定まった状態にある (d'ESpagnat1976).

ところで,そもそも量子論では自由度という概念

は内在的にはなくて,状態 vectorの表現の選択の

際に初めて現われるものである. 同様に,量子系に

おける部分系という･概念は量子論に内在するもので

はなく系を記述する際の我々の窓意的な選択である.

皇子系の分割は 部分系に属する作用素の集合の組,

あるいは同等なことだが部分系の Hilbert空間達か

ら全系の Hilbert空間への unitary写像で定まる

(凪naka1996a)1.古典的に部分系を定めた場合で

ち,対応する圭子系での部分系の設定にはまだ任意

性が存在 して,"系の分割"を定めたときに初めてそ

の任意性が消える. このため部分系の間に量子相関

が ある ･ない という命題の回答は系の分割に依存

する.量子論における 部分系の設定 - 系の分割 は

恋意的ではあるが我々が物理を語るときには避ける

ことができないという立場で以下の議論を進めてい

く.

量子相関の説明として具体例をあげてみる.とり

あえず上で述べた系の分割の窓意性を無視 した通常

の叙述をする.部分系 X,Yを持つ二自由度系 Sを

考える.部分系に対応する Hilbert空間を それぞれ

7ix,TLy と記す. このとき,全系の Hilbert空間は

Tis-7ix⑳7iyと書ける.全系 Sの状態のなかに

は部分系 X,γのあいだに量子相関を持つ状態と持

たない状態がある.まず,量子相関を持たない状態の

方が簡単なので先に示す.これはいわゆる product

stateと呼ばれでいるもので仝系の 状態 vectorlg)

が野分系の Hilbert空間の vectorlQx),lQy)の積
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で書ける場合である･つまり,lg)-14,x)⑳14,Y)
が成り立つときである･ このとき,部分系の堺態は

それぞれ独立に定まる.しかしながら一般に lQr)は

productstateにならない.この場合,各々の部分系

には状態を与えることはできない.この事態のこと

を,部分系X,Yの間lt=量子相関があるという.

上の叙述について,分割の窓意性を意識した補足

をする.まず 7ix,7iy であるが,これらは 系 X,Y

が通常の意味で全く相互作用しないときの独立した

系でのそれぞれの Hilbert空間である.tensor積

による関係式 us- 7ix⑳7iy は7ixx7iyか

らγSへのひとつの unitary写像を指定している.

この場合には構成的な分割,すなわち相互作用の無

かった系 X,Yの全系への単純な埋め込み,を暗に

仮定していることになる･"Lql)がproductstateで

書ける"というときのproductstateも,ここでは構

成的な分割での productstateの意味に制限してい

る(Tanah 1996a).

本論では量子系の動力学の性質と量子相関の発

現の間の関係を探ることにする. 具体的な議論

のために非断熱遷移の問題を考える(reviewとして

Nahmura1992).分子の世界では,電子と核の運

動の timescaleがかけ離れているためenergyの低

い場合は断熱近似 (BornandOppenheimer1927)

が通例よく成り立っていて,このとき電子の状態は

時間発展の間特定の一つの断熱準位に留まっている

とみなせる. しかしながら,断熱状態間の energy

の差が比較的小さくなるところ (疑似交差点)では,

特定の断熱準位にあった電子の他の断熱準位への遷

移が顕著になる. これが 非断熱遷移である.核と

電子の間に圭子相関を持たない状態から出発しても,

非断熱遷移が起こるにつれて核と電子の間に量子相

関が生まれてくる2.このため非断熱遷移の系の動力

学からの影響を調べることは,量子相関の生成の系

の動力学カモらの影響を調べることと同等である･非

断熱遷移の原因は,素過程を考えると,核の有限速度

2この議論では断熱的な系の分割を採用している.

での運動である.核の運動の大域的な性質は非断熱

遷移の生成にどう関係するかを以下では調べる.

量子系の動力学の定性的な性質としてここでは

量子 chaosに着目する.量子系における chaosは

古典系と異なりwell-de丘nedな定義は無い.しかし

ながら,少なくとも量子古典対応のある系では量子

chaosとよばれるcla5Sの現象があると考えられて

いる (例えば 足立 1994とその参考文献).すなわ

ち系の根底にある "古典力学"の走性的な性質,reg-

ular(可積分的)あるいはchaotic,が対応する量子系

の走性的な性質に遺伝すると考えられる.この遺伝

の形態は古典系で見られる動力学と量子系での動力

学を対照したとき至極当然にみつけることができる

(例えばTbdaandlkeda1987).

非断熱遷移はそれ自体古典対応物が存在しない

純量子的な過程である. しかしながら,非断熱遷移

を起こす系の "要素"を考えてみると電子は量子化

された対象ではあるが,核はある程度古典的な描像

が残っていることがわかる.実際PechukasはFeyn-

man核の経路積分表式の半古典的評価を目的とし

て核に関する運動方程式を導いた (Pechikas1969).

このとき,電子の自由度を形式的に消去して,核に対

する 軌道措像 -運動方程式 を得た代償として,そ

の運動方程式は 時間について非局所的である.すな

わち,Pechukasの運動方程式は核の軌道に対する汎

関数方程式である.とにかく,変則的な形ながらも非

断熱遷移の核の自由度には量子古典対応が存在する.

この意味で非断熱遷移の動力学にも量子 chaosがあ

ると考える.

2 量子相関の尺度としての偏極率

系の規格化された密度行列βについて,純粋状態

からの距離を測る偏極率 卓 を次のように定義する:

p- l2(p-去i)l･ (1)
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ここで 卜=ま絶対値をあらわす.Pの固有値は【0,ll

に値を持つ.特に 1に等しい固有値を持つときのみ,

系の状態は純粋である.偏極率は密度行列 βが純粋

状態であるときゼロである量β2-βを適当に規格化

したものである.

二準位系については Pは実数と同一視できる

(LandauandLifshitz1977,§59):

P=L(a)L. (2)

ここで 古 は二準位系のPauli作用素.期待値 くさ)

は Blochvectorと呼ばれる量で(Feynman etal.

1957),PはBlochvectorの大きさである.

以下の議論では全系が純粋状態である場合の部

分系の偏捷率を考える.このとき偏極率は着目する

串と外界の量子相関をあらわす.偏極率が 1である

(固有値 1を持つ)場合,着日する部分系と外の系と

の間の量子相関は存在しない.また,偏極率が小さ

ければ小さいほど量子相関の程度は強いと解釈でき

る.改めて注意するが,このような定義で得られた部

分系の偏極率は系の分割に依存する量である.

3 spin-kickedrotormodel O

3.1 modelの定義

分子での非断熱遷移の問題を考えるのだが.ここ

では,次の特徴を持つ仮想的なmodel分子を考える.

●"電子''と"核"を備え持つ.

●"電子"は "核"に対して大変短い timescale

を持つ. 言い換えれば,"電子"を 量子論的

に励起するためのenergyscaleは ("核"に比

べて)大変大きい.このため 電子の自由度は

Hilbert空間のなかのenergyの低い二状態の

みを考慮すれば十分である.

ここでは,そのようなmodel分子としてspin-kicked

rotor(Scharr1989)を採用する.はやい"電子"を二

準位系 (ie,3),おそい "核"をkickedrotor(P,Q)

とmodel化する.ここで ieは"電子''の恒等作用

秦,合はpauli行列である.電子と核のHilbert空間

をそれぞれ7ie,71mと記す3.

系のHamiltonianはつぎのとおりである:

h(i)-T(i)㊥ie

+∑ 6(i-n)hBO(a)･ (3)
n亡Z

ここで, 核の kinetic term T(P) - 喜p2,
Born-Oppenheimertypeの電子と核の相互作用項

hBO(Q)-¢(Q)ie+B(Q)･3を導入した.B(Q)
の中に電子と核の相互作用がこめられている.¢(Q)

を適当に選択することで,電子と核の間の相互作用

を変化させずに核の動力学の性質を変化させること

ができる4.核の座標 Qには【0,2打)で周期境界条件

を課す.非断熱遷移の問題でよく考えられるような

散乱問題ではなくて,束縛状態の問題を考える.

spin-kickedrotorの核の相空間にみられる動力

学は核の非線形力学系としての運動を抽象化してい

るととらえることができる. この modelは写像系

であるため,系の動力学の定性的な性質,大雑把にい

えば系が regularか chaoticか,をparameterに

して系の性質を調べることが容易である.本論では

余談になるのだが,もうすこしこの modelの特徴

を述べる.spin-kickedrotormodelはspin-bosom

model(Leggetetal.1987)を構成するboson浴

(通例は無限自由度)の部分をkickedrotorで置き換

えたものとみなせる(とりあえず spin-kickedrotor

とゆう名前の由来はここにある). spin-kickedro-

torで 核 (rotor)が regularである場合はともか

く,chaoticである場合rotorの自由度は電子(spin)

に対して noiseの役割を果たす.実際,後に示す数

3系の分割のことを念頭においてより厳密な言葉使いをすると,電子と嫁に通常の意味で全く相互作用のないときそれぞれの状態

を表すHilbert空間は独立に書けて それを7L.,7tnと記す,となる.

4これは構成的な分割 ･断熱的な分割のどちらでも正しい
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値計算の結果はrotorが chaoticである場合spinが

緩和することを合意する｡そのためnoise(もしくは

環境)と結合した二準位系の問題の多くと関与する

ことができる.boson浴との 大きな違いは "温度"

が定義されないことである.一方,spin-kicked'ro-

torは系が単純なため,固有状態な.ど系の詳細な情報

を実際に "見る"ことが数値的に可能である.これは

無限系もしくは多自由度系の熱浴をもつ系に無い利

点である.

spin-kidkedrotorが通常の分子と比べて大きく

異なるのは,Hamiltonianでみたときに,電子と核の

相互作用が時間に対して周期的かつJ一関数的に入っ

てくることである.系は unitaryな時間発展を行な

うが,energyは保存しない.

以下の計算例では特に,

¢(a)=KcosQ (4)

B(Q) - (J,0,(cosQ-cosQc)6K) (5)

を用いる.∬ は potentialの振幅だが,ここでは 系

の 非線形 par am eterとして 用いる.6Kは 以下

で定義する二枚の透熟 potential面の形状の違いで

ある.Jは透熱的な結合項である.Qcは avoided

crossingの位置である.

γeの基底として透熟基底と断熱基底の 二種類

を導入する.透熟基底 tLT),LJ))は亘Zを対申化する
基底を選ぶ.透熱基底の選択は ここでは modelの

構成に由来するが散乱問題と異なり客観的な基準は

無い.3Zを対角化する基底を選ぶ根拠は弾いていえ

ば,透熟極限(∫J0)の場合,この表示でのHamil-
tonianの非対角項を摂動とみなせるということであ

る.断熱基底 tlg(Q)),le(Q)))の定義は核の座標 Q

を param eterとしたときの相互作用 Hamiltonian

hBO(Q)を対角化するものである.添字gは断熱的

なgroundstateを,添字eは断熱的なexcitedstate

を表す.断熱基底の物理的な由来はその名の通り断

以上で述べた電子の基底の選択に伴い幾つかの

potential面が導入される (図 1).透熱 potential

面 VTT(Q),VLl(Q)は 次のように定義される‥

VTT(Q)

竹1(Q)

I相川‖■.l.lJHu尼
†
l

lHrhH一
口rhHI

Q

Q

nl
U
IHuJrU

O

0

〈助
血
↑
l

i"HrlL■川HUJH相川一川‖Ⅳ

こ
こ

一方,断熱基底の vector(Jg(Q)),le(Q)))に対して

断熱 potential面 Ag(Q),Ae(Q)が次のように定ま

る:

hBO(Q)lg(Q)) - Ag(Q)Ig(Q)), (8)

hBO(Q)le(Q))- A.(Q)le(Q)), (9)

･...㌔.㌔...～.k Ae亮
､＼J

v l1....... A g

OQc可/4 7E 27トQc27E

図1:4つの potential面

∬-0.5,Jg-0.2,∫-0.25

hBO(Q)は 2×2の行列なので,これらの po-

tential関数を陽に書き下せて,

VTT(Q)- 4･(Q)+Bz(Q),

lu(Q)- 4･(Q)-Bz(Q),

Ag(Q)- ¢(Q)-lB(Q)I,

Ae(Q)- 4･(Q)+LB(Q)I,

lHHrhu
It"l
Hl
l■1"l
u
1.111u

O

1

2

3

:

‖リ

HH

HH

lヨ

nHrJLtU
iZI川■
in

である.これらの potential面の物理的意味は後述

熟近似にある(BornandOppenheimer1927)･つま する･

り,核の運動が電子に比べて遅い極限では,電子は断 spin-kid(edrotorは周期外力系なので,その周

熟状態間の量子遷移を行なわなくなる. 期に対する定常問題を考えることができる.ここで
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一周期の時間発展演算子である Floquet演算子 0

を導入する.後で検討する周期外力系での定常問題

はFloquet演算子の固有値 ･固有 vectorの問題で

ある.0の定義は次のとおり:

0 -etplu n二.110dth(i)],
- UF･UK. (14)

expは 時間順序積をあらわす.ここで一周期の始め
【=

をkickの寸前 (n-o),終わりを次の kickの寸前

(n+1-0)と約束した.0を構成するOFとOKの
定義は

oF-eXp【嘉T(i)]⑳ie,

oK- eXp【嘉hBO(ら)],
-/dQaS,eIQ･a)(Q･al
xexp【去Aα(Q)], (17)

である･lQ,α)はketのtensor積IQ)⑳ta(Q))を意
味する.ここで,二つの時間発展演算子 OF,OKの解

釈を記す.UKは透熱基底からみると電子と核の相互

作用の卑(kickpart)で,電子状態の遷移と核の時間

発展の両方が起きる.断熱基底でみると断熱的な時

間発展であり,電子状態は断熱状態間の遷移が無い.

核は各断熱状態ごとに断熱 potential面にしたがっ

て運動する.一方,UFは透熟基底からみると核のki-

neticpartのみ (freepart)で,断熱基底でみると非

断熱的な時間発展で電子と核のの相互作用項である.

3.2 spin-kickedrotormodelのparameter

Spin-kickedrotormodelは沢山のparam eterを

もつが,以下の力学系や関数の定性的な振るまいか

らspin-kidkedrotormodelの定性的な振舞の多く

は容易に理解できる.

(1)遷移を考慮しないときの "核"の4つの古

典力学:これらは以前に述べた断熱 potential面

Ag(･),Ae(･),透熟 potential 面 VTT(･),Vtl(･)のそ

れぞれに対応する古典力学である. 量子古典対応

を持つ系では半古典論を通じて古典力学から量子論

が定性的に理解できる (BerryandMount1972).

spin-kickedrotormodelは量子古典対応が通常の

意味ではないため,Pechukasの半古典論での運動方

程式から出発するのが正統的である. しかしながら

Pechukasの半古典論の実行は困難があるため,ここ

では,より単純な見方,すなわち,量子遷移を無視し

た古典論,を採用する.この場合,核は-自由度の写

像系となり相空間の解析は容易である.代償として

は統一的な古典力学(Pechukasの半古典論での運動

方程式)を用いないため,それぞれの古典力学が量子

系の解釈にいつでも意義を持つわけではないことが

ある.透熟potential面は 断熱極限では意味を持た

ず,逆に断熱 potential面は 透熱極限では意味を失

う.

potential面は 図1を参照のこと. より動力学

的な情報を多く得るには,相空間上の情報を得る必

要がある."4つの古典力学"は それぞれ 1自由度

の写像系であるためPoincar6sectionを得るのは容

易である.

(2)透熟結合:透熟極限の場合,"非対角的な"結

合項の大きさを透熟的な結合の目安とできる.ただ

し,半古典極限 h一 0では 解釈に注意が必要であ

る.本稿では断熱極限の計算例のみを示すので詳細

は省く.

(3)非断熱結合 E｡β,Ea'p･平均的な非断熱結合

Zap:断熱極限のときに有用である.

非断熱結合の定義は次のとおりである:

=ap(lQ〝,Q′)-(Ea(Q〝)lEp(Q′))･ (18)

UFによる 1岳tepの時間発展での非断熱遷移を考え

るには次の形の非断熱結合が有用である(図2):

=tp(Q,6Q)-=aβ(Q+6Q,Q)･ (19)

OFが 非断熱遷移を 引き起こす.(Q,P)に 中心を
持つ断熱状態βの 最小波束から出発して OFで 系

を時間発展させた後で,断熱状態αの確率振幅はお

よそ≡a+p(Q,P)である･
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P 7[

令

0 7t 27t
Q

図2:位相空間上の非断熱結合lEa'p(Q,P)I2
6K-0･2,J-0125,Qc-打/4

連続時間の系で用いられる(微分的な)非断熱結

Aaβ(Q)-i(Ea(Q)I
∂tEp(Q))
aQ

と非断熱結合Ea+p(Q,6Q)との関係はつぎのとおり:

=tp(Q,6Q)-Sap+iAβ｡(Q)6Q
+o(6Q2). (20)

つぎに,平均的な非断熱結合 Iaβを定義する:

･ap - 姦 1.2qdP/.2qdQ
xl=p'a(Q,P)l2･ (21)

これは 非断熱結合を相空間上で平均したもので系が

断熱的か透熟的かを判断する目安になる.透熱極限

では相空間上の準位交差線 (非断熱結合によって定

まる)の囲む面積と等しく,透熱的な結合が大きくな

るにつれ通常は減少し断熱塩限でzeroになる.

4 数値実験の結果

ここではspin-kickedrotorの固有状態に関する

数値的な結果を示す.kick系の固有状態は Floquet

演算子 打の固有状態である (擬固有状態ともよばれ

る):

0 回,n)-eEn/ih I血 ). (22)

Enはquasi-enegyとよばれる.これは,一周期あた

りの平均 energyを表す.連続時間の系の固有状態

と同様に,Floquet演算子の固有状態は系の動力学

の古典的な性質を半古典論を通じて反映している.

ここで示す結果の数値計算の parameterは次の

とおり.6K -0.2,J-0･25,Qc-打/4として非

断熱結合は一定に保つ (図 2). この状況では非断

熱結合は小さいので,系は断熱的であるとみなせる.

この条件下で 方 を動かして系の性質の応答を見る.

Planck定数はh/2打-0.007816とする.これは,棉

空間の中の [0,27T)×【0,2打)の領域が約 128個の量

子状態に対応することを意味する.kickedrotorの

座琴Q ([0,2打)の周期境界)は離散化して近似する

のだが,そのときの格子点数をⅣ-512とする.

系は断熱的とみなせるので,遷移の無い古典力学

として断熱 potential 面 Ag(･),Ae(･)に対するも

のが,系のおよその振る舞いを教える. これら二

つの古典系の Poincar6section を 図 3に示す.

いま用いている parameterでは Poincar6section

の様子はstandardmap と大体同じである. 〟

を増やすにつれて,相空間の様子が regularから

chaoticに変化していく･ Ag(･)についての 古典

力学はstanderdmapの非線形 parameterで書い

てみると,Kstahda.d-K+6Kで,Ae(･)について
はK8tanda,d-K-6Kである.これらの古典力学で

大域的な chaDSが発生するのはAg(･)で K～0･8,

Ae(･)で ∬ ～1.2である.これらの古典力学で大域

的な chaosのある領域を "chaotic",そうでない領

域を "regular''と呼ぶことにする.
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(i)K=0.5

(ii)K=0.9

(iii)K=1.9

27【
q

(i-a)adiabaticground

(ii-a)adiabaticground

(iii-a)adiabaticground

) 一三====:==ゝ

琶 喜≡ ≡喜 岩室
=±ゴ≠= ミさ.⊥

さ■..一..- - A

′■ー~≦ー - - .-..._く
:■■ミミ ≦≠千二

顔雲≡ ≡真書,
くゴ

(i-b)adiabaticexcited

(ii-b)adiabaticexcited

(iii-b)adiabaticexcited

図3:断熱potential面に対する古典力学のPoinCar6section

∂∬-0.2∫-0.25Q｡-可4
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4.1･ ひとつのFloquet演算子に関する uensem-

ble〟,統計量

Floquet演算子に関する "統計量"として. 固

有関数に関する量を "ensemble"と考えてみる.特

に固有状態から得られる部分系の偏極率に注目する.

Floquet演算子 0 をひとつ考える.0の固有関数

の粗く141n))nが求まったとする.ひとつの固有関数

座れ)に対する電子の偏穣率を考える.電子の断熱基

底に関する部分密度行列Tfan14,n日中nlから得られ

る偏極率をPnaeとおく. また,電子の透熟基底に
関する部分密度行列Trcn14,n日中nlから得られる偏

極率をP;eとおく5.

偏極率の集合 fPnaelnをensembleとみなして,

ensembleについての等重率平均 Pae-(Pnae)nを考
える.Pae,Pceの param eter依存性,特に非断熱結
合を固定したときの核の dynamicsに対する依存性

を調べた.

0.5 1 1.5 2

Ⅹ

図4:平均の偏極率 Pae,Pceの "核"の 動力学への依存性
ガ は核の運動の非線形 parameter

図からもあきらかなように,核の動力学の 非線

形parameterg に対 して非単調な振舞が起こる.〟

に対してPae,Pceが上昇するのは "regular"な領域

においてである.逆に K に対して Pae,Pceが減少

するのは"Chaotic"な領域においてである.

Paeと Pceの間には走性的な差異は無い. 但

しこれは parameterが特殊な値であることが原因

であって一般的ではない.系は断熱的であるといえ

るのだが,透熱的な結合行列要素 Jが大きいため

古｡を対角化する基底が実は"よい"透熟基底になっ

ている.このため,ここではJ1 0の極限での "逮

熟的"とは別の意味で系が透熟的になっている.但

し,Qに対して定数になっているこのときの遠敷po-

tential面はこの系の理解に全 く貢献しない.

4.2 以ensembleMの詳細について

各固有状態 l血)に対 して,核の運動量の期待

値Pn - (Onl中 n)と運動量の療準偏差 qp,n

を考える (Tbdaandlkeda1987). "ensemble"

(P;C,Pnae,Pn,qp,n)nに関する相関を考える･その

一例として 偏極率 Paeの値分布 および運動量と偏

極率の相関を図にした (図5).これらの図が 図4で

示した 偏極率の動力学への依存の機構を説明する.

系が regularである場合,Einstein-Brillouin-Keller

の半古典量子化 (Einstein 1917,Brillouin 1926,

5これら二つの"電子"の偏極率の違いは系の分割の違いに由来する(TaJlal'a1996a).すなわち,Tranは断熱的な分割での核

の自由度に関する部分traceで,Trcnは構成的な分割での核の自由度に関する部分traceである.これらの部分traceの定義は

Appendixを参照のこと
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Keller1958)より簡単に説明できるように,これら 居場所が推定できる.系が chaoticな場合には 運

の固有関数は相空間表示において古典系の torusに 動量と偏極率の相関に構造が無 くなって運動量の期

対応する領域に確率振幅を集中させている.このた 待値のような単純な量では固有状態の様子はわから

め,運動量の期待値によって固有関数の相空間での ない.

■一〇
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Z
T
h

一tOi[
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0 7t
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図5:偏極率分布と運動量対偏極率の相関

(i)(K-0.5)核の運動量 p-0.7汀に偏極率
Pae～0.25の分布のclusterがある.これは摂

動論的に説明できるものである.核のdynam-

icsは "古典論"でも量子論でも "regular"で

ある.

(ii).(K - 0･9)上述の clusterが Pae～ 0･6に
移動する. 核の dynamicsは "古典論"で

は VTT(Q),Ag(Q)に対応するものが大域的な

chaDSになり,他は大域的にはregular のまま

である.量子論の方では固有関数は運動量空間

にはあまり広がらなくて(i)●と同程度である.
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幾つかの固有関数では patternの乱れが見つ

かりはじめる.大域的な波動関数の広がりが無

いという点では量子論での核の dynamicsは

"regular"といえる.

(iii)(K-1.9)分布の clusterは Pae ～012に
移動する.核の dynamicsは "古典論"では

chaoticになり,量子論の方でも 固有関数の

patternに強い乱れや運動量方向への広がりが

現われる. この意味で,量子論での核の dy-

namicsは "chaotic"といえる.

5 数値実験の解釈

非断熱遷移の問題では,電子状態の遷移が原因と

なって核と電子の間の量子相関が生成される.ここ

では,二つの量子相関の生成の要因,ひとつは "核"

と "電子"の 結合項を摂動論的に,もうひとつは

"核"の動力学を定性的に検討する.

5.1 摂動論的な場合

透熟的な結合が摂動論的に扱える場合を考える.

ここでは固有状態についての議論を行なう. 結合

の大きさを J(>0)とする. 結合がない場合の二

つの固有状態の線形結合で,結合のある場合の固有

状態がよく近似できるとする (図6). 一方の状態

叫少,A)⑳什),もう一方はL4,n)⑳lJ)と書けるとする･

また,結合の無いときのこつの状態のenergyをそれ

ぞれf.,"gnと書く.つまり,注目している堺態に
対しては系のHamiltonianは次のように書けるとす

る:

(4･m,Tl(4,n,Jl

Htruncate-
l¢爪,I)
軌l,J)(

ん
∬

ここで,重なり積分 S-(i.nlV,n)は正の実数である

とする.a.runcateは二つの状態 什),lt)の間のtun-
nelingが環境 (この場合は核の自由度)と相互作用

して,tunnnelmatrixelementが JからSJへ ef-

fectiveに減少したことを表しているとも読める.

図6:二つの透熟的な電子状態くけ),旧)に
対する透熱potential面と結合の無い場合

の固有状態 (模式図)

Htruncateは 二つ 固有状態を持つ.それぞれの

固有状態から 密度行列を作り,核の 自由度の 情報

を部分 traceで 消去する.その結果得られる 電子

の 部分密度行列から 偏極率を求める. どちらの固

有状態から得られる偏橿率も等しくて,その値は次

のようにあらわされる(図7):

p-(
a2+S2(JS)2
α2+(Jg)2)喜. (23)

ここでa=(fm一gn)/2は結合する二状態の無摂動
時のenergy差に比例する.

つまり,結合Jが大きいほど核と電子の間の量子

相関が大きいことになる.但し,偶然縮退fm=gn
の起こるような特別な対称性が存在するときではこ

の限りではない.そして量子相関の強さは J一∞
の極限では重なり積分 βで特徴づけられる.
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図7:偏極率 Pの結合 J依存性

但し,以上の議論は摂動論に基づくものなので,

Jが小さいとき,つまりdiabaticな極限ではこの議

論は そのまま適用できる.Jが大きいとき,つまり

adiabaticな穣限では断熱近似 (Born-Oppenheimer

近似)から摂動論を考えることでこの議論が適用で

きる.そのときの状態間の結合項は非断熱結合を考

えることになる.

図5(i)にみられる核の運動量 p -0.77Tでの偏

極率 Pae ～0.25の分布のclusterは,非断熱結合に

よる摂動論的な非断熱遷移によってできた量子相関

を表す.

摂動論的に量子相関を持つ状態を作るには,二つ

の無摂動状態 L¢m)と14,n)の間で固有 energyの差

αがほぼゼロである,つまり,偶発的な近縮退が起こ

る必要がある.一方,重なり積分は Sは0(1)であ

る必要がある.系の動力学がregularな場合は,特定

の無摂動状態の組についてのみこの橡な条件が成り

立ち,量子相関が強い状態ができる.

これらの状態に対して系の parameterを変化さ

せたときの様子を考える.非線形parameterg の値

を増大させると,図5(i)にあった 分布のdusterが

図5(ii)のように移動する.このこともまた摂動論的

に説明できる:非線形 parameterg を動かすと,α,

βともに,それに対して値が変動する.αの値は元々

小さいため変動は相対的に大きい.つまり,偶発的な

近縮退が破壊される.一方,タの値の変動は相対的

に小さい.この偶発的な近縮退が破壊されることで,

摂動論的に発生していた量子相関が破壊される.(別

のparameter範囲だが,この現象の解析的な扱いが

Tanaka1996bにある).

5.2 古典対応のある自由度一核の動力学の効果

ここでは量子相関に関する核の動力学の効果を

議論する.核の動力学の性質としてregular とchaDS

という言葉使いを行なうが,これは対応する古典力

学に由来している.§1で触れたように 量子遷移

の伴う核の運動には通常のものと異なるが形式的な

半古典論が存在する. しかしながら,ここでの解析

はより間接的な4つの古典力学 (2つの透熱的 +2

つの断熱的 な古典力学)を適当なparameter領域で

使い分けることにする.そのような古典力学が reg-

ular,chaDSであるとき対応する量子系を regular,

chaDSとよぶことにする. このような舞台設定の後

で従来から用いられている"量子chaos"の考えを踏

襲する.

rotorが regularな場合,強い量子相関を持つ状

態はある特定の条件を満たした 状態の組から生まれ

る.それは 透熟的な場合はcrossingpoint,断熱的

な場合はavoidedcrossingpointに"長("滞在する

二つの状態である.他の状態は (avoided)crossing

pointで滞在時間を十分とれないかもしくはpoten-

tialやphasespaceの障壁のためにaccessできない

かどちらかで量子相関を作ること(透熱/非断熱遷

移)ができない.しかしながらchaoticな場合,特に

phasespaceの障壁が崩れる場合 多くの状態で量子

相関を作ることができるようになる.つまり,どのよ

うな固有関数においても非断熱遷移の大きいところ

で amplitudeをもってしまうため 片方の断熱状態

に閉じ寵ることができなくなる(図5(iii)).

以上の議論をまとめる.非線形 parameterが小

さい極限では,量子相関は摂動論的な機構により発

生する.系が規則的な場合においては,系の非線形
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parameterを増加させるにつれこの量子相関は破壊

古れる.これは,非線形 parameterの値の変動によ

り偶発的な近縮退が破壊されるためである.さらに

非線形 parameterの値を増やしていくと,系の動力

学は "chaos"的になる.このとき,系の動力学は,･量

子状態を非断熱結合の強い領域に一般に `̀送りつけ

る"ので非断熱遷移が盛んになる.このため,量子相

関の度合いが強くなる.

6 議論

本論ではmodel系の根底にある古典論と量子論

の関係を大変大雑把に議論してきた.特に,非断熱遷

移を伴う核の動力学を議論する際,半古典的な解析

ではPech山はβの 運動方程式から出発すべきであっ

たところを,遷移の無い古典力学で済ませて来た.こ

こでは,modelのparameterから目見当をつけて適

当な古典力学を選んだのだが,そのような選択がい

つでもうまくいく保障は無い.これらadhocに選

んだ古典論達の統一的な古典論であるPechukasの

運動方程式の解析から,ある極限でそれぞれの古典

力学の選択が生まれてくるべきである.PechuknSの

運動方程式の解析はこれからの課題である.

Appendix分子の分割について

量子系の分割は部分系に属する作用素の集合の

組,あるいは同等なことだが部分系の Hilbert空間

連から全系の Hilbert空間への unitary写像で定

まる.ここでは分子における二つの典型的な分割で

ある構成的な分割と断熱的な分割を作用素の集合の

組による定義で紹介する(より詳細な議論はTanaka

1995a).

分子は核と電子から成り立つものである.この核

と電子に通常の意味での相互作用が全く無いときを

考えよう.このとき各々の系に対するHilbert空間

は別個に考えることができる.核に対する Hilbert

空間を 7in,電子に対する Hilbert空間を Tteと そ

れぞれ記すことにする.分子全体についてのHilbert

空間 7Lsは相互作用のあるなしにかかわらず7is-

7in⑳7ieを満たす.

分子のHamiltonianとして

h-T(i)㊥ie+hBO(a)

を考える.(P,Q)は核の相変数で,それらを正準量

子化したP,か ま7in 上の演算子である.hBO(a)
は,相互作用の無いときの電子の自己 Hamiltonian

に核との相互作用項を付け加えたものである.また,

ieは〃e上の恒等演算子である.

以上で導入したHilbert空間 7in と ueの基底

を紹介する.まず 〟n の基底としては,核の位置演

算子 Qを対角化する基底である tJQ))Qを用いる.
7ieの基底として透熱基底 tJ77m)).n(Lichten1963,

smith1969)と断熱基底 flE｡(Q)))｡の二種類を由
いる.透熱基底はその基底vectorが核のparameter

に依存しないものである.断熱基底はhBO(Q)を対

角化する基底でpaJameterQに依存する.

はじめに, 構成的な分割の'作用素の集合の組

(工｡n,上｡e)を定義する.構成的な分割は 相互作用の

無い場合の 作用素の集合の組(I:(7in),i:(Tie))の全

系への自然な拡張である.すなわち,

(i:｡n,i:ce)-(i:(Tim)㊨in,ie㊨i:(Tie))
である.構成的な分割では 工｡n に属する作用素を

"核の作用素"と呼び,£｡｡に属する作用素を"電子

の作用素"と呼ぶ.

つぎに 断熱的な分割の 作用素の 集合の組

(i:an,i:ae)を定義する.そのため,はじめに作用素

の行列単位を定義する.

呼 Q,-∑ lQ〝,Ea)(Q'ふl
(I

は "核"の行列単位,

喝-/dQrQ,Eα)(Q,Epl
は "電子"の行列単位と呼ぶ･(呼 Q,IQ〝Q,で張ら

れる空間を L:an,(aaaep)｡β で張られる空間をL:aeと
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する.断熱的な分割では £anに属する作用素を "核

の作用素"と呼び,i:aeに属する作用素を "電子の作

用素"と呼ぶ.

二つの分割での核の自由度に関する部分 Trace

の定義を示す.βは全系の密度行列 (もしくは作用

莱)とする.以下では βに部分 traceを施したとき

の行列要素を示す.まず,構成的な分割のときは:

(Trcnp)-n-/dQ(Q,恥 l掴 ,nn)･ (24)

m,nは透熟基底の index.構成的な分割での部分

traceは通常の部分traceと-敦する.次に,断熱的

な分割では:

(Tr-A)ap-/dQくQ,EalPIQ,Ep)･ (25)
α,βは 断熱基底のindex.ちなみに二つの部分密度

行列を結びつけるunitary変換は 存在しない.この

ことは,等価でない部分 trace操作の反映である.す

なわち,どちらの trace操作でも "核''の自由度に関

する情報を消去したのだが,構成的な分割での "核"

と断熱的な分割での "核"は異なるのである.

これら分割を適用した例をあげる. 断熱準位の

populationに対する Hemite作用素は構成的な系

の分割では電子と核の相関の作用素とみなされるが,

断熱的な分割では電子の作用素とみなされる.別の

例として,ひとつの断熱準位上にある波束を考える.

これは Born-Oppenheimer近似で普通に用いられ

る状態である.構成的な分割では この状態において

電子と核の間に量子相関があると解釈される.一方,

断熱的な分割では この状態では 電子と核の間に量

子相関は無い.このように,異なる分割は量子系の異

なる解釈をあたえる.

発表内容の訂正 (1996/02/22)

1995年 3月7日 の posterでの発表において,

本報告の §5に相当する部分の発表に誤 りがあった

ので訂正します.摂動論的に生まれた量子相関が破

壊される機構として,大域化する以前の chaos的な

動力学を原因として挙げましたがこれは誤 りである

ことがわかりました.この機構については本報告 §5

もしくはTanaka(1996b)を参照して下さい.
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