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剛体楕円分子の回転ブラウン運動に関する次のSmoluchowski方程式を用いて電気複屈折

緩和を調べる :
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W:分布関数,i:時間,D,()-a,yorI:慣性主軸 )回転拡散定数,L,:角運動量演算子,kB:
ボルツマン定数･T:絶対温度,N,:外部 ト′レクo

オイラー角 (0,め.少)を層いるとL,は,

Lx-チ(cos中富 +霊 怠 -cotosin+怠 )

L,-i(-sin少品 十霊 品 -cotocos中音 )1
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であ り,Vをポテンシャルエネルギーとすれば

Nj- - iLjV (2)

の関係がある｡主軸方向に永久双極子モーメントpを射影 し,その成分を〟∬,p,･pzとし,分

極率テンソルの成分 αリとして

α =α∂
Z･) 乙 り

(a,)=tx,yOrI, ∂リ :Kroneckerのデルタ )とすれば

V - -(PxsinOsin少+p,sinOcosサ+〃zcosO)E

-[(az-a.)cos20- a_sin2ocos2+]E2
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となる.ここで外部電場Eは空間固定座標系 (E,符,I)の(方向より加えると仮定 し,

α十-
α∬±αγ

とする｡本報告の主な目的は剛体楕円分子の電気複屈折が(31式のポテンシャルでどのような時

間変化をするかを調べることにある｡消滅過程 (Eを長時間加え,i-0で突然切った場合 )に

っいては以前の研究1)が存在 していたが,今回手始めの報告として取り扱 う立ち上 り電場にっ

いては最初のものである｡実験で複屈折として観測する屈折率の差 AnはEと平行および垂直

方向の屈折率をそれぞれnlIおよびnlとすれば An-nII-nlで

(gz-9.)01(i)-il9102(i)
に比例することが示される｡ここでyx,Py･gzは光学的分極率テンソルの成分でa乙と同様にとり,

9士-(gx±9,)/2であるOそ して,陪ルジャンド′レ関数をp;a(cosO)で表わすと, ¢1(i)-<P2

(cosO)>,¢2(i)-q 2(coso)cos2少>であるO(3底 のVを(2)式に代入し,N,を計算 し,(1)式
に代入して,(1)式のWを球関数で展開すれば非常に煩雑ではあるが,一階連立微分方程式を得

る.その一般的な結果は紙面の関係で他のところ-発表するが,E2のオーダまでだとパラメー

タの数が多いので,px-p,-0,ax-α,- αZ-0の簡単な系にっいては次の式になる :

d¢o(≠)
dt

da)1(i)
dZ

d¢2(i)
df

--2D岬 .(i).i ez[2D+(1-01(i))+Di¢2(i)]
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--6D.01(i)･DiO2(i)十号 D.ezO.(i)

--(2D.･4Dz)¢2(i)I12DlQl(tト t2D-ezO.(i)

(4A)

(4B)
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ここで,め.(i)-<Pl(cosO)>,Di-(Dx±D,)/2及びez-PZE/kBTであるo(4)式で,¢Z-0と
置くと過去に得 られた消滅過程を記述する連立微分方程式1)に一致するoまたDzは(4C)式に

だけ表われ,剛 体対称コマ分子(Dx-D,-D,ax-α,,93-9,)のAnを決める01(t‖こは寄与

しないことが解る｡即ち対称コマ分子の電気複屈折緩和には対称軸の困 りの Spiming rota-

tionの寄与はない｡(4)式はまた以前の我々の剛体対称コマ分子の結果2)にも帰属できる｡
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