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極性液体中の電子の溶媒和過程に対する

回転拡散方程式の応用

東北大 ･理 安 藤 隆 光

§1. 序 論

媒質に放射線をあてると,飛び出した二次電子が媒質中で減速され,熱平衡化して遂

には媒質に トラップされる｡ これを捕促電子というが,この電子自身の強い電場のため

に周囲の中性分子が配向して溶媒和された電子,すなわち溶媒和電子が生成される｡溶

媒和時間 (捕促電子が生じてから溶媒和電子ができるまでの時間)を理論的に推定する

モデルとして WavePacketModel1)と第一溶媒和層分子の回転をDebyeの誘電緩和モ

デルで考慮するもの2),3)とがある｡後者は巨視的な方程式

Eまく0>ニー pFsin<0> (1)

に基づいているo Eは摩擦係数,<0>は分子双極子と電場F(ここでは簡単のため一
l

定とする)とのなす角度についての平均値, 〟は永久双極子モーメントである｡双極子

間相互作用はあらわには考慮されていないが,Eに含まれていると考えてよい. ここで

注意すべき事は誘電緩和の場合と異なりFは外部電場ではなく,電子による,電子の周

囲の分子に作用する電場であるから,- かな｡強い (諾 = 5-15)ということで

ある｡ さて回転拡散方鮭式
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∂f

∂t 訴 83-0lsinO(k7T £ +pfF sinOV f(0,t)
1

kT

を用いて(1)の成 り立っ条件を調べてみよう｡変数変換 Z=cosβ,丁二 子 t,

を行って<Z>についての運動方程式を求めると,

d
d-TくZ> - a- 2くZ> - a<Z2>

(2)

/LF
a=-
kT

(3)

となるが,ゆらぎ82-(くZ2>- <Z>2)/<Z>2を用いて書き直すと次式が得られる.

よくZ> - a- 2<Z> - a(1+∂2)<Z>2 (4)

a≪ 1の場合,(4)の右辺でaを含む項を無視すればDebyeの緩和時間の式 TD-

E/2kTが得られる.逆にa≫ 1の場合は,(4)の右辺で第2項目及び ∂2を無視す
れば,

d
aTT<Z>二 a(1-くZ>2) (5)

が得られるが,さらに<cosβ> - cos<β>とすれば (1)が導びける｡溶媒和過程の

場合,aの値は 5-15程度なのでa≫ 1は充分には満されていない｡無視されている
ゆらぎを考慮する為にも,我々は回転拡散方程式 (2)を任意のaの値について解く必要

がある.4)

§2. 回転拡散方程式の解

(2)はSturm-Liouville型固有値問題

g un(Z)- i eaZun(Z)n

ゴ- £ i(1-Z2)eaztzt

に帰着される｡初期条件 f(Z,o)- ♂(Z-Z｡)を満足する (2)の解は

co _iT

f(Z,zo)- f｡q(Z)+ ∑ eaZu｡(Z)U｡(zo)e nn=1

ただし }0-0, 0<11<}2く･･････
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feq(Z) - aeaZ/2sin九a

となり, Zの平均値を求めると,

∞ _AT
くZ> - L(a)+ ∑ un(zo)Bn(a)e ∩

n=1

ただし L(a) - cotha - 1/a (Langevin function)

1

Bn(a ) - ∫ dz eaZzun(Z)
-1

(8)

となる｡ (6)は厳密には解けないのでRitzの変分法を用いて近似的に解くことにする｡

a-0のとき(6)は Legendreの微分方捉式になるので, Legendreの多項式を基底関

数にとり,次のような試行関数を考慮する｡

N

少(Z)- ∑Cnpn(Z)n-1

1 a

pn(Z)-(誓 )2pn(Z)e~言Z (9)

表 1に aの値 とそれに対する近似固有値 人の計算例を示すo(変分法 (i)はN-2

まで,変分法 (瓜)はN-3まで基底関数をとった事に相当する｡)aが大きくなるほ

ど,基底関数の数をふやす必要があると思われる｡

表 1. 変分法による固有値 l

a A(変分法 (I)) i(変分法 (II))

0 2 6 2 6 12

5 3.32 10.2 2.91 9.46 16.2

10 9.00 20.9 6.21 18.7 29.2

15 19.9 37.4 12.4 32.4 52.0
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§3. 溶媒和時間の計算

表 1を見ると,固有値間のSeparationがかなり大きいので,最小固有値のみをとり,

他の固有値 12,13,･･･を無視すると(8)より

<Z>-L(a)二 e-llT (zo-L(a))

となり,溶媒和時間を Ts とすれば, Ts は次式で与えられる.

丁 =

S

E 87T7ro3
llkT }lkT

(10)

(ll)

ただしStokes'Law I-87Tqro3(巧は分子の粘度, roは分子半径 )を用いた.

固有値 Alを求めるには a,すなわちFの大きさを決める必要があるo Fは一定と考

えてきたが,溶媒和過程の場合Fは一定ではなく分子が配向するにつれて大きさが増す

ものと思われる㌘ ここでは簡単のため,緩和時間 Tsで指数関数的にその熱平衡値F｡｡

表2･溶媒和時間 (Ts)の計算値と実験値との比較o(時間の

単位は 293Kで 10-12秒,その他は 10~9秒 )

Solvent T,K a Ts 実 験 値

Methanol 181 15.3 0.0330 15 )

E thanol 166 14.1 0.470 25)

1-Propanol 152 13.2 56.6 6 0 5)

1-Propanol 176 ll.7 4.23 55)

Methanol 231 ll.8 7.29 326)

Ethanol 228 10.3 37.3 676)

トPropanol 237.5 8.44 139 ～1407)

Methanol 293 9.17 2.78 10.77)

Ethanol 293 7.87 9.73 237)
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に近づくと仮定して (F(t)～Fe｡(1言 t' Ts))そ の時 間 平均 吉 iTsF(t)dt-Few,C

をFの大きさとしたo Feqの値は熱平衡状態の溶媒和電子のモデル計算2)から求める

ことができる｡変分法 (D)で計算した溶媒和時間とその実験値との比較を表 2に示すo

roの値は Methanol,Ethanol,トPropanolに対しそれぞれ 1･6,1.8,2.OAとした｡

§4. 結 論

計算結果は1-Propanolに対 してはほぼ満足すべき値が得られたが,Ethanol,Methanol

の順に実験値との一致が悪くなる｡特に融点付近の Methanol (181K)が最も悪い結

果を与える｡ この主な原因として考えられる事は,

i)aが大きくなるにっれて非線型性が増大する. ii)分子の sizeが′トさくなる程,

Stokes'Lawで双極子間相互作用を有効に取 り込む事が困難になる,等であろう｡

Master方程式から出発すれば l)の問題は解決されるかも知れないが, ii)の困難 を除

くことは難 しい.その外,Fの大きさは分子の配向に従って変化するから,Fと 0の

時間的変化をseif-consistentに取扱う必要もあると思われる｡以上,最も素朴な方法で溶

媒和時間を求めてみたが,この分野に対する統計力学的取扱いはまだ始ったばかりの段

階で今後の発展が期待される｡ 尚,東北大学工学部の広地教授に数学的援助をうけまし

た事を厚く感謝いたします｡
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