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非平衡母 関数法に よ る回転子系の 解析 と分光 へ の 応用
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　　鈴木　陽子

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 0

に対する緩和を 0 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 。

弓 ・喋 導 （
　^　 Ciθ

qi− 　　 2

　　　 mi ω 」）
2

・ 　 　 　 （2・1）

但 し
、 μ は慣性 モ ーメ ン ト、L は角運 動量 を表 し ム ＝ （hfi）∂／∂θで 定義 されて い る 。 躰 ρ，

は熱浴 の 演算子 で 、θ
，
L と交換す る。角度 θは 一

π ≦θ ＜ π 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 2π の 周 期境界条件 を満た し

て い る。

　古典系に お い て はハ ミル トニ ア ン H よ り、 Langcvin方程式 を以下の よ うに して 導くこ

とが 出来 る。ハ ミル トニ ア ン H に対す る正 準方程式は

θω ． ⊥L 〔り， 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．・）
　 　 　 　 μ
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ゐ〔t）　一 　一　￥．　
ci　（qi　（t）一瓣）・ 　 　 　 　 　 （… ）

　 　 　 　 　 1
　¢ （t）＝

−
Pi（t），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．4）

　 　 　 　 mi

　15， ＝ − m ピω 『q言（オ）一｝− Ciθ（t）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．5）

（2．4）， （2．5）よ り、 q、 を θを用い て 表す と、

・・（・）・一 ・qi（ω ψ （ト t・）亅礁 1曲 ［呻
一tf）］・ f，jd・’

・i・［・ ，圃 瓢
）

（・・6）

とな り、 これ を （2．2），（2．3）に代入する と、方程式

・θ呵 ：蜘 （・
− t’

）o（t’

）− R（り， 　 　 　 　 　 （… ）

を得 る こ とが出来 る 。 但 し 、 tlは初期時刻を表 し、7（t），
　R （t）は、緩和関数 、 ラ ン ダム ・

トル ク で 、

，，（t
− ・

’

）一 Σ 、。，［。 、（・・
．

・・
’

）亅
cl

、 ， 　 　 　 　 　 　 〔・．，）
　 　 　 　 　 　 　 t　　　　　　　　　　　　ηliω i

昨 一辧 聊 一
蝶1塞1・ 咄 箇 ）］＠ 一瓢1））］， （・・）

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（t）は 、

　 〈R （t）＞J ＝ 0
，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．10）

　 　 　 　 　 　 　 　 1
〈1｛）（t）R（t

’

）〉・   η（t
− 〆）， 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2叫

を満たす 。 但 し、〈… ＞1 は 、 初期時刻 で の
“ 一，−11 の期待値をあ らわ し、

　　　　　剛 且 舞隠 ［脇 隠 驀 ∬。
dθ　 e

一
β晒 ）・L（翩 ‘

・）幽 〉）X
　〈x ＞・ ≡

　　　　　剛 H ， 鑑膿 ［面 応 露∫・。
・θc

一β・ ・・… 剛 ，幽 贓 ・・ガ 　
（2’12）

こ の よ うに 、
ハ ミル トニ ア ン （2．1）よ り、 Langevin方程式 （2．7）， （2．lG）， （2．ll）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 ＝ dc〕cos 　O

で あ らわ され るの で 、 吸収 ス ペ ク トル は

・ （・ ）− 1・ 阿
゜ °

d・・
…

〈｛… θ（t），
… 　・C・）］〉］・ （3．1）
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で 与 え られ る ［31。

　有限温度に 置ける相関関数 くTcos θ（のcos θ（

下 の よ うに導入 する 。

Z ［」］− T ・ （卸 ｝、 （。・
TtJ ）OJ1（・・

，
t・））．

但 し、

を計算するため、生成汎関数 Z ［J］を以

　　　　　　　　　　　　　　　（3，2）

0・ 岡 一 T《c即
‘（f’一醐

）　 　 　 　 　 （・．・）

pf・ 一 咲e
一継 （H

− k」・（・ ）の）， 　 　 　 　 　 　 （・．・）

であ る 。 こ こで 、 UJ（○。
，
t」）は 、ハ ミル トニ ア ン H − 」θの ときの 時間発展演算子 で あ り、

filJ3＝°

は初期時刻 tlで の 状態密度が平衡系 と仮定 して い る。 7 は虚 時間で 0 ≦ τ ≦ 6hを

満た して お り、 勤 は 、 虚時間に対 する時間順序積で ある 。 （3．2）を用い る と、 cos θの 相関

関数は

　 （Tc 　cos θ（tl）CQS θ（t2）〉

　　　  蕊誰 。］、（。，。＝h ，。 、6c 、s
− tl｝． 。 、s。 、、．，、））

・ 　 　 　 ・… ）

添字 0 は図 1 の よ うな centour 　time　path を意味 して お り、Tc
，
δc （t）は それ ぞれ contour

time 　pa，tll上 で の 時間順序積で ある ［4，
5］。（32 ）の よ うに生成汎 関数を導入す る こ との 利

点は 、」（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

」（s ）＝ h（α i δc （s
− t）＋ a2 δσ（s 一め ＋ a3 δc （s − t”

））， （a1 ，
a2

，
a3 ； ±1）とお けば得 られ る。

ポテ ン シ ャ ル の 効果 に っ い て も同様 に考えられ 、例えば 、 V （θ）＝　£ ，、
cosn θの ポテ ン シ ャ

ル の 時は、生成汎 関数を V （θ）で 展開 した式は、」（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 。

　Z［」］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 、y、
≡ 臓 酵q、／ct ，　Pye ≡

CipY 〔m 、ω〜）， μ、
≡ C〜／（地 ωの，

　2・i ≡ μ、〃 with μ
’

≡ μ ＋ Σ2 μj とおき、以下の よ うな演算子

£ 一 ・xp （−1飼   （1聴 ），　 　 　 （・・6）

を用 い て ユ ニ タ リー
変換 を行な うと、ハ ミル トニ ア ン は 、

々 ≡ X’t（倉 一
川 の＞lr− fis＋ i」B 、　 　 　 　 　 　 　 　 （3．7）
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図 1： Contour　time　pat，h．

但 し、

・・
一 ・

2
調 ・

， 　 　 　 　 　 　 　 （… ）

暢 （導 ）
2

＋

耳僵・1幽 2

）・ ・（の聴 　 　 （39 ）

に変 換 され る。 Us は熱浴 との c・upling か ら生 じるずれを含ん だ慣性モ
ー

メン ト〆の 自由

粒子の ハ ミル トニ ア ン で ある。（32 ）よ り、生成汎 関数は

　 Z ［」］； Zs［ノ亅ZB ［」｝，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔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 ［ノ］，

ZB ［ノ亅

は 、（3．2）で ハ ミル トニ ア ン H − 」（t）θ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［ノ］に対 して は、　contour 　tilne　path　O を N ＋ 1の部分 （to ＝ tt
，
tl

，
．．．

，
tN，射 ＋ 1 ＝

tl− iβh）に分 け 、 完全系

　 　 　

　　Σ it×ll− 1
， 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3，11）

　 1＝＿oO

（但 し、 Lll＞＝ htll＞（tは整 数）， 〈tllt＞＝ δiの をは さん だ後、〈tlf（θ）lti＞＝ ∫L
’

．
　dθe

−iiθf（θ）eil
’e

を用 い て 経路積分を実行する こ とによ っ て 求め られ 、

・s［・］一

，真姻
一

号芦 （・＋ifc醐 ）
2

　 　 （… 2）

〔但 し・R ・
− J

’
．・d・」（・ ）！h）となる ・ （3・12）を恒等式 Σk ・x ・［i（AP；

2
＋Bk ）］　・　E 、〜pm ・x ・［

− i（B ＋

2π i）
2f

（4A ）1を用 い て書 きな おす と、

細 一か 一 嚀
誹 ［・・ 個 ・

一・β同 ・・… e… り
2

］
， 　 　 （、．13）
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が得 られ る 。 但 し、

　　　・［・］一 驫紳 岬 （嘱 ［，。。 評

　　　・ ＠（
　　　　　　　　　　　　　　　iβ充
ト のC・SW （ト 〆＋
　　　　　　　　　　　　　　　　 2 ）・ （・一 の）］｝， 　 　 〔314 ）

で あ り、θc （t）は、 c 。 ntQur 　time 　path 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ta　ZF ［J］を用い て 、　 Z。
＝ ZF［J ＝ 0］に よ っ て 定義 され る定数で あ る 。

　
一方 、 熱浴 の 部分 ZB ［」］に 関して 、　 Zs［ノ］と同様 に して c・nt ・ur 　tilne　path を ！＞ ＋ 1 の

部分 に分け、完全系

隠［耳が ］1・
t

〉〈・［− 1
， 濃［耳諜臨 1− 1・ 　 　 （3・15）

（但 し、蛮ly＞＝ 9ωly＞毎 IP＞； pij）ly＞， 〈ylP ，〉＝ e 去P ・
’
y

， 〈Ylyt＞＝ δ〔y − y
’

）， （P，IPI＞；

δ（Py
− p多））をは さみ 、経 路積分 を実行す る と、

　ZB ［」］＝ ・
E ［」】e

』T ［」】ZB ［」 ・・0］， 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3．16）

但 し 、

　 　 　 　 　 i　 。 ・

・［’・］・

，冠 酬 叫 ）瑞
＋ 　）

（ち岬 ）＋ 」一瞬
＋ ＋）

（i，
・
’

）JL（・））

　　＋去丿！io
°

dt
ノ⊆

β

　
ti

（iτJ− （t）瓦〜
＋ 3 ）

（t’
τ ）」3（t

’

）

　　嘉
β

  ・ ∬  鵡 （・）絹
33 ）

（・ ・w ），

Ko は ラプラ ス ・フ ー リエ 表 示 で

　　　瑞
＋
一
）
（・ ）一 　f，

° °

　・・e
− z ’KE ＋

 ）
（⇒ 一

凶 振（、）
，

　　　k
’633）

（yi）イ 融
・

摩
）
（・）一

，。尸．纛（IVi1）
’

　　　摩
）M 一 癒 （k

’6＋一）
（ut ）一κ！

＋−1
（・ ））・

　　　κ！
＋ ＋）

（・）弓量 e
一副

国
・31

（x ，・
。 ）

一
（κ

（・ 3 ・
（・ ，

一
切

漏

ト
　 　 　 　 　 　 　 　 　 n ＝一〇 〇

（3．17）

（3．18）

（3．19）

（3．20）

〔3．21）

で 与 え られ る 。 こ こで J＋
≡ （Jl＋ J2）／2．」一≡ Jr 　J2∂ （x）　＝ （4の L （μμ 〜）1＠1＋ z2 ），

Yl ≡ 2π 1！（βh）で ある 。 （3．10）， （3．16）及 び （3．13）よ り生成汎 関数は 、

　　　・［・］− t，）
Z・i［・一 ・陶

訓

ゾ
医 た醇 卸 細 1 （・22・

とな る 。
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4　 相関関数

得 られた 生成汎 関数 Z ［」］を用い て 、ガ ウス ・マ ル コ フ的な ノ イズ ry（t）＝ crtVDe
−u ’Dt 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

・圓 （ic・S θ（ti），
C・S θ（句］〉一 ・い ・）さ琴

調 舳 （・・1！
’

諞
2

）
　　　・ eS … tt − t2・血 C鈩 （tl

− t2））・　　　　　　　 （・・1）

〈｛… θ（オ、）・醐 ｝〉一 ぎ 
燈 舳 （・・儲 ）

　　　・ eSDI （ltl−・2 ・c・s（一鑑鰰 1
− t・D）・ 　 　 　 （42 ）

但 し 、

　C ＝ Σ e
一撃

，

　 　 　 　 l

卿 ）一

繕 ÷
1

（

　　　　27ω D

4 − xi ）（レ2一略）協

　　　・
，μ∴ 、）

（一 ）（1
−

≒｝M 辱
2

）
　　　　　　　一

（e
− x ・Ll

）（1
一

 ）c・t（勢
’

）1 　 　 （… ）

鋤 一

，。，、≒、

（e
−

・ 2t − 1）（1 一

警）一
（e
−

・ ・t
　一・1）（1一

 ）

　　一 ｝・tt （1
− tl）曲 げ 1 一蕩）

　　　撃 舳 （
ω

劉レ 蕩）， 　 　 　 　 （44 ）

で 与え られ る 。

　 古典極 限 （h → 0）にお い て 、（4．1）， （4．2）は

・（・・　
一
… ）〈［… e（tl）・cose （t・）］〉− 1・（t・　

一… ）（讒融 1
− t・））eS

’
・ ・… 一‘・・1

（… ）

　 〈｛… θ（t、），c ・ s θ（t、）｝〉＝ eSD
・（1‘・

− t・ 1）
， 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〔4．6）

但 し、

s・ ・（・）一 毒｛÷ ・ ÷− 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 817 −
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　　　＋ e
− w

−
t

ト ≒ψ 。 （
3 　 1

　 　 　 2
  ω D 　ツ ）・h・h（

ω

ξ
オ

1 一蕩）

　　　　　・（
　1　　 　 1
　　　　　　　　 2
ツω D 　　ツ ）… h（穿 1一

蕩）｝・ 　 　 　 （・・7）

となる。 （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 μ　・ ・　2．e62　［kg・m2 ］で 、
パ ラメー

ター
α ＝ 海／（2μ）＝ 2，547x1012 ［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［1〈］， （b）7T＝ IO［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 。 緩和の メ モ リーは LVD → oo と

して 、7（t）； 7δ（t）（Ohmic 　dissipati（，11）の場合を考 える 。 実線は 自由回転子 （ry＝ 0［HzD 、

破線は緩和 の ある ときの 回転子 （or　 ・ 1．3 × 106［HzD で ある。 自由回転 子の とき 、（4．1）は、

σ ＠）＝ ｛π ／（4h）｝Ei　at ｛δ〔ω 一（2t＋ 1）α ）一δ＠＋ （2i＋ 1）α ）｝、 但 し、
　al ≡ （e

一βEL 　e
一βE ・＋ 1），

El ＝ h2121（2μ）で ある 。 昂 は周期境界条件に よ っ て得 られ るエ ネル ギ・− mp位 に
一

致す る 。

実線は （2t＋ 1）α の位置に高 さα 1の 離散的なス ペ ク トル で あ り、
ピー

ク の 位置は ♂〉→ lt± 1＞

の 遷 移を表 し、 ピ ークの 強度 al 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）にっ 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 μ か ら〆 へ と変化 し、回転 の エ ネル ギー
レ

ベ ル が 矧 ； 桝
2
バ2〆）となるが、ガ ウス ・

マ ル コ フ 的ノ イ ズを考えた とき μ
’

→ o。 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。

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）7 ＝ 1 ［K］， （b）T ＝ 10 ［Kl， （c）T ； 100 ［K ］に対す る吸収 ス ペ ク ト

ル 。 実線は緩和 が ry； 0．0 ［Hz］（自由回転子）、破線は 緩和が Or＝ 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 。 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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