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1 序

分子の運動を記述する上で､回転モードは振動や並進と同等の重要な働きをなす｡散逸系

中の振動､並進モードはブラウン運動によって記述されており､量子的な取り扱いをする

ときは散逸の効果として分子系と相互作用をする調和振動子熱浴を用いたモデルが用い

られている｡系が調和振動子系､或いは自由粒子であらわされているとき､厳密に解くこ

とが出来る[1,2】｡一方､散逸系中の回転系に対する定式化は､Langevin方程式を用いた

古典的なものはあったが､量子的な取り扱いは､角運動量を用いて表された散逸がないと

きのエネルギー準位に対して緩和をいれる方法が用いられており､分子運動の描写が見え

にくいなどの問題があった｡本研究では､2次元の剛体回転子系を考え､回転子の角度β

に対する緩和をβと線形結合をしている調和振動子熱浴を用いて導入することにより､凝

縮相中分子の回転運動に対する光学応答の解析的表示を求め､得られた解を用いて量子効

果､緩和の影響､温度の効果を見ることを目的とする｡

2 モデルハミル トニアン

散逸系中2次元回転子系についてのモデルハミル トニアンを以下のように導入する｡

a-蛋+Fl&+響(ei-A)2], (2･1)

但し､pは慣性モーメント､Lは角運動量を表しL-(h/i)∂/∂0で定義されている｡4i,食

は熱浴の演算子で､0,Lと交換する｡角度銅ま-7T≦0<7Tで定義されており､ハミル ト

ニアン(2.1)は熱浴の自由度についてトレースをとったとき27Tの周期境界条件を満たし

ている｡

古典系においては-ミル トニアンガより､Langevil'方程式を以下のようにして導くこ

とが出来る｡-ミル トニアンガに対する正準方程式は

a(i)=土L(i),
〃
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L(i,-i ci(qi(I,一票 ),

4i(i)-;pi(i),
23i--miLJt?qi(i)+ciO(i)･

(2･4),(2･5)より､qiを0を用いて表すと､

qi(i)-qi(iI)coslwi(iJ I)]･些坦 sinlwi(iJI)]･/Iidi,sinlwi(i-I,)]慧 (2･6)miLL)i

となり､これを(2.2),(2.3)に代入すると､方程式

pb'(i)･/Ildi,pT(i-I,)a(i')-R(i), (2･7)

を得ることが出来る.但し､吊 ま初期時刻を表し､7(i),R(i)は､緩和関数､ランダム ･

トルクで､

pT(i-I,)-写coslwi(i-i,,]蓋 , (2･8)

R(i,- -; cilsinlwi(i-iI,,盟 +coslwi(i-1I,](qi(iI,一票 l)], (2･9,

によって定義される｡初期状態が熱平衡にあるとしたとき､温度Tに対して､R(i‖ま､

(R(i))I-0,

(R("R(I,))I-吉相-i,),
を満たす｡但し､(-)Jは､初期時刻での"-"の期待値をあらわし､

(X)I
Jニ[Il冶 ]ITJnidqi]Jニ 蓋 II打dOe~βH(0(tI)･L(iI),qt… ㈲ )x

Jニ [Ili&]Iニ[nidqi]J芸 濃 f_"汀dO e-βH(0(iI)7L(tI),qt(舶 (lI))
(2･12)

このように､ハミルトニアン(2.1)より､La･ngevin方程式(2･7),(2･10),(2･11)を求めるこ

とが出来る｡

3 生成汎関数

2次元回転子の光学応答について考えたとき､線形吸収スペクトルは､双極子モーメントに

対する2時間相関関数のフーリエ変換によって計算される｡双極子モーメントはd-d｡cosO

であらわされるので､吸収スペクトルは

J(W)- I- lidZ/.∞dtei-i([co so (i),cosO(0) ] ) ] I
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で与えられる[3】｡

有限温度に置ける相関関数 (TcosO(i)cosO(t′))を計算するため､生成汎関数ZlJ]を以

下のように導入する｡

zlJ]-Tr(βf3012(∞,tI)OJl(-刃 )･ (3･2)

但し､

OJQ(-,iI)-Tt(e-kltTdl(A-JQ't'0)) (3･3)

pf3-TT(e-klophdT(現 h'T'0)), (3･4)

である.ここで､OJ(∞,tI)は､-ミル トニアンh-JOのときの時間発展演算子であり､

βIJ3=0は初期時刻tIでの状態密度が平衡系と仮定している｡丁は虚時間で0≦T≦Phを

満たしており､告は､虚時間に対する時間順序積である｡(3.2)を用いると､cosβの相関

関数は

(TccosO(ll)cosO(i2))

-∑al,at=土14ZlJ-0]J(S)-A(alSc(S-ll)+a2Sc(S-i2)) (3･5)

添字Cは図1のようなcontourtimepathを意味しており､Tc,6C(i)はそれぞれ contour

timepath上での時間順序積である[4,5】｡(3.2)のように生成汎関数を導入することの利

点は､J(S)を適当に選べば高次の相関関数も生成汎関数から求めることが出来ること､

また､摂動の範囲内ではあるが分子内回転などのポテンシャルの効果を考えることが出

来る点である｡前者に関しては､例えば3次の相関関数については(3.5)と同様に考えて

J(a)-h(a16C(a-i)+a26C(3-t')+a36C(S-i′′)),(al,a2,a3-±1)とおけば得られる.

ポテンシャルの効果についても同様に考えられ､例えば､V(0)-∑ncosnOのポテンシャ

ルの時は､生成汎関数をV(0)で展開した式は､J(S)を適当に決めたときの式の和として

表すことが出来る｡

ZlJ]を計算するため､熱浴中の自由粒子の場合[2]と同様にして､yi≡miLJZqi/ci,Pyl≡
ciPJ(mtLJZ),〃i≡Ct?/(miLJtl),ri≡FLi/p/withFL′≡P+∑溝 とおき､以下のような演算子

A-exp(一癖ヵyi)exp(舟iLbi),
を用いてユニタリー変換を行なうと､-ミル トニアンは､

H ≡ i,1(a-J(i)0)X-hs+HB,
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図 1:Contourtimepath.

但し､

Hs-右L2-J(i)0,

HB-去(写pyi)2･写 (怒 十をpiWt,bi2)+J(I,写ribi,
に変換される｡hsは熱浴とのcouplingから生じるずれを含んだ慣性モーメントFL′の自由

粒子のハミル トニアンである｡(3･2)より､生成汎関数は

ZlJ]-ZslJ]ZBlJ], (3 ･10 )

のように､系の部分と熱浴の部分の積としてあらわすことが出来る｡ここでZs[J],ZB[J]

は､(3.2)でハミル トニアンH-J(i)0をそれぞれHs,HBとして定義をしたものである.

回転子の部分Zs[州 こ対しては､contourtimepathCをN+1の部分(io-lI,il,･･･,tN,iN+1-

tI-iβh)に分け､完全系
()〇
∑ El)(ll-1,
l=-o〇

(3･11)

(但し､Lll)-坤 )(lは整数),(lll/)-6L,I,)をはさんだ後､(llf(0)ll')-IITdOe~il0f(0)eil'0
を用いて経路積分を実行することによって求められ､

zslJ･-L星 60,RJeXp卜u iI雄hdi(l+吉/cdsJ(S,)2]
(但し､RJ-jTcdsJ(S)/h)となる｡(3.12)を恒等式∑L.eXp[i(Ak2+Bk)]-∑l
27Tl)2/(4A)]を用いて書きなおすと､

zslJ,-55 6olRJeT【J]zo∑e一k [12TIIcds'lI-ion-S)J(S'+i'2"2],J
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が得られる｡但し,

･lJ,-去/cdi/cdtU(I,J(i,,(ii.-.

･(oc(i-iI,cosw(H ,･ 誓 )+(i- I,,)]), (3･14)

であり､Oc(i)は､contourtimepath上のステップ関数である｡また､Zoは自由粒子に

対する生成汎関数ZFlJ]を用いて､Zo-ZFlJ-0]によって定義される定数である.

一方､熱浴の部分ZB[J]に関して､ZslJ]と同様にしてcontourtimepathをN+1の

部分に分け､完全系

/_:lpdy(i,]･y,〈YE-1, 即 諾 ]･py,(pyl-1･ (3115)

(但し､鋸y)-y(i)ly)鋸 p)-pii)ly),(ylpy)- ekpy･y,(yly′)-6(y-y′),(py凪)-

6(py-p;))をはさみ､経路積分を実行すると､

Zβ[J]-eE【J]e~叩]Zβ[J-0],

但し､

･lJ]≡去JIudldi,(2J-(i)I1-i'-I(I,i/)J･(I,)･J-(i)A,5'''(I,i/)J-(i/))
十訂Im
12h
dl/.βhdTJ-(i)A,i'3'(iM 3(I,)

/.βhdT/.βhdT,J3(T)It,i33'(T,T′)J3(I,),
Koはラプラス ･フ-リエ表示で

Kiト '(I)-/.∞die-ztll,i+~)(i)-

R,i33 '(レl)-/.βたdTe iレ IT K i 33' ( T )-

pz2+(LZi,(I)'
1

Ill/[2+〃lulli,(IL/ll)'
1

Ki'3)(I,ul)- 詩 石 (Ii'iト'(ul)-Il'計.(I )) ,

･1,汁 (I)-去n皇e-ivnO'lIl,''3'(I-n)-(Il,̀+3)(I,-un))+],

(3.16)

(3･17)

(3.18)

(3･19)

(3･20)

(3.21)

で与えられる｡ここでJ+≡(Jl+J2)/2,J-≡Jl-J2,今(I)-(I/FJ)∑2(FJiLJt?)/(LJt2+Z2),

I/I≡27Tl/(βh)である｡(3.10),(3.16)及び (3.13)より生成汎関数は､

zlJ･-誌 zBlJ-0･Zo607RJe三【J,∑ e~kl-2TLIcds'"-iβh-'J'S'項 2"2] (3･22)∫

となる｡
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4 相関関数

得られた生成汎関数ZlJ]を用いて､ガウス ･マルコフ的なノイズ7(i)-TLJDe-WDtの場

合を例にとり､2時間相関関数を計算する｡(3.5),(3.22)より､反対称2時間相関関数､及

び対称2時間相関関数は

a(tl-i2,(lcosO(il,,COSO(t2,"-0(tl-i2輯 e-客 cosh(2nllt )

･eiDl'tl-t2'sin(事 2(ll-i2)),

･{coso(il,,COSO(t2,},-緩e瑠 cosh(2詰宕)
･esIDl' "I-t2L'cos(二鉾 2(Lil-i2,,),

但し､

C-∑ e一客 ,
∫ 1.2ie~L/lt-1
SDI(i)-去∑ 27LJD

CIGで
βFJtlul (I/仁xf)(I/12

2FL(xl-a.2)[(e-x2t-1)(1-;)cot(
-(e-Llll

(
川1-帆OC
＼＼t~ノ
I;二･･
l
(
Ei-l

sD2(i)-云宝[(e-- 1,(1-号)-(e-xlt-1,(1-号)]2e一字t
1-41′/LJD(トZ)sinh(字
T

で与えられる｡

(4･1)

(4･2)

(4.3)

(4.4)

古典極限(A10)において,(4.1),(4.2)は

a(t1-i2,(lcosO(ll,,COSO(i_2,｡-舶 -t2,(一芸 sD2(t1-t2,)esID3'l1-i2) (4･5)
(icoso(tl),COSO(i2)))-eSD3(Eil~i2L), (4.6)

但し､

如 )-志し霊 鳥一三
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(4.7)

となるO(4.5)はh-0でゼロになり､(4.6)は､Stochastic法を用いて得られた古典解([6】

における(3.21),(3.22)式)に一致する｡

5 数値計算結果

得られた解析解に対して､ここでは､トルエン分子のメチル基の内部回転を例にとり､具

体的に数値を入れてプロットしてみる｡慣性モーメントは〃-2.062[kg･m2]で､パラメー

ターα-A/(2FL)-2.547×1012[Hz](hα-2.674×10-22[J]-1･666×10-3[ev])を導入

する｡

図 2は､異なる温度(a)T-1[K],(b)T-10[K],(C)T-100[K]に対する吸収スペクト

ルを示す.横軸はαによって規格化された周波数であるO緩和のメモリーはLJDう ∞ と

して､7(i)-76(i)(Ohmicdissipation)の場合を考える.実線は自由回転子(7-0lHz])､

破線は緩和のあるときの回転子(7-113×106[Hz])である｡自由回転子のとき､(4.1)は､

C,(LJ)-(7r/(4h))∑laL16(LJ-(21+1)α卜 占(LJ+(21+1)α))､但し､al≡(e~PEL e-βEl･1),

El-h212/(2〃)である｡Elは周期境界条件によって得られるエネルギー準位に一致する｡

実線は(21+1)αの位置に高さaLの離散的なスペクトルであり､ピークの位置はIl)ぅ llj=1)

の遷移を表し､ピークの強度 αでは初期状態の温度分布によって決められる｡一方､緩和

のあるときの回転子(破線)については､連続的なスペクトルが得られる｡これは､熱浴

が0に結合したことにより慣性モーメントがpからFL'-と変化し､回転のエネルギーレ

ベルがEl'-l2h2/(2FL′)となるが､ガウス ･マルコフ的ノイズを考えたときp'ぅ ∞ とな

るため､エネルギーレベルが連続的なものになることによるものである｡また､初期状態

の温度依存性により､温度によるピークのブルー ･シフトもみられる0

6 まとめ

ここでは､熱浴と相互作用をしている回転系の生成汎関数を経路積分を用いて解析的に求

めた｡得られた生成汎関数を用いて､凝縮系における回転子の任意の次数の相関関数を求
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図2‥異なる温度(a)T-1[K],(b)T-10[K],(C)T-100[K]に対する吸収スペクト
ル｡実線は緩和が7-0･o[Hz](自由回転子)､破線は緩和が7-1.3×106【Hz]のときを
表している｡

めることが出来る｡ここでは2次の相関関数を計算した｡結果は量子的で､任意の熱浴の

スペクトル分布を､結合の強さや温度に対して考察することが出来るoそして､得られた

解析解を用いて､ガウス･マルコフ的ノイズの場合を例にとり､スペクトルを計算した結

果､散逸による幅の広がり､温度効果をみることが出来た｡今後は､分子内回転等のポテ

ンシャルの効果などをいれた計算や､高次相関関数の計算を行ないたい｡
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