
はじめにお読みください 
 

この文章は、研究室に所属する学生が研究活動の一環として作成してくれたも

のです。研究室セミナーの時間に輪番で発表してもらい、研究に関連した事項の

基礎知識の向上をはかりました。内容・文章ともに未だ不完全なものもあります

が、2018年度に調査してくれたものを公開いたします。 

 

※学生の作成してくれたファイルをそのまま公開しております。ところどころ

誤った記述もあるため、内容については保証いたしかねます。ご注意ください。 

（2019年度以降、少しずつ改訂していく予定です。） 
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【ラマン・赤外分光法】 

共鳴ラマン散乱ってどうして散乱強度が大きくなるのですか? 

作成日： 2018年 10月 22日 

担当者： 眞鍋 駿 

 

 ラマン分光法では、物質に単色レーザーを入射した時の散乱光を観測し、分子振動の振動数分だけシ

フトしたラマン散乱光を測定することによって対象の振動状態や構造を評価する方法である。その中

で、測定対象となった分子の電子吸収帯と一致する波長の光を入射すると、その電子遷移に共役する振

動のラマン散乱光が著しく増大する。これを共鳴ラマン散乱という。[1] 

 ラマン効果とは、入射光と分子の相互作用の結果、入射光の振動数が変化する光散乱現象である。入

射光 (光波) は電磁波であるが、ラマン散乱を引き起こすのは電場成分のみである。電場は原子核の周

りの電子を平均的位置から変位させる。これによって分子中に誘起双極子モーメント πが生じる。[2] 

π=αE ・・・① 

 (α：電子分極率、E : 電場) 

 誘起双極子モーメント πの x、y、z方向の大きさ πx、πy、πzの大きさは電場 E と次の関係にある。 

πx=αxxExαxyEyαxzEz・・・② 

πy=αyxExαyyEyαyzEz・・・③ 

πz=αzxExαzyEyαzzEz・・・④ 

ここで αijの添字 i、jは πの i成分が αijによって Eの j成分に関係づけられていることを意味している。

ここで z方向の誘起双極子モーメント πzのみに焦点をあてて考えると、その大きさは 

πz (t) = αzz
equil Emaxcos2πν0t 

          + 
1

2
 (dαzz/dr)ΔγmaxEmaxcos2π(ν0+νvib) t 

              + 
1

2
 (dαzz/dr)ΔγmaxEmaxcos2π(ν0-νvib) t・・・⑤ 

(αzz
equil  : 平衡位置にある分子の分極率成分、Emax : Ezの最大値、ν0 : 入射光の振動数、νvib : 分子の振動

数、γ : 分子の原子核間距離、Δγmax : 分子の原子核間距離の平衡状態からのずれの最大値) 

で表される。⑤式は誘起双極子モーメント πz が時間依存性の異なる三つの成分からなることを示してい

る。⑤の第一項は、入射光と同じ振動数の光が放射されていることを表しており、これはレイリー散乱に

あたる。第二項は入射光の振動数と分子振動の和で振動する成分を表しており、これは反ストークス散

乱にあたる。同様に、第三項は入射光の振動数から分子の振動数で引いた振動数で振動する成分を表し

ており、ストークス散乱にあたる。 
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σρ 

 ここで、散乱光の強度 Iは、 

I=K(ν0-νvib)4 I0 (dαzz/dr)2・・・⑥ 

(I0 : 入射光の強度) 

で表される。これはラマン線の強度が散乱光の振動数の 4 乗に比例していることを示している (ν4則) 。

共鳴ラマン散乱による強度増大について解釈を与えるには、分子の励起状態を考慮に入れた量子力学的

方法をとる必要がある。量子理化学的な取り扱いをする上では、dαzz/drの項は遷移分極率テンソル(ασρ)mn

という値に置き換えられる。無秩序に配向した分子に対して、状態 m から n への分子遷移による散乱光

の強度を表す式は、⑥から以下のように置き換えられる。 

I=K(ν0±νmn)4 I0∑| (ασρ) nm |2・・・⑦ 

ここで (ασρ) nm = 
1

ℎ
∑

<𝑛|𝜇𝜌|𝛾><𝛾|𝜇𝜌|𝑚>

𝜈𝑟𝑚−𝜈0+𝑖𝛤𝑟
+

<𝑛|𝜇𝜌|𝛾><𝛾|𝜇𝜌|𝑚>

𝜈𝑟𝑚+𝜈0+𝑖𝛤𝑟
𝛾 ・・・⑧ 

(h : プランク定数、ΓΓ : 減衰定数、<n|μσ|γ>、<γ|μσ|m> : 遷移電気双極子モーメントの大きさ、μρ : 電気

双極子モーメントの演算子、νγm : 分子遷移に相当する振動数 ) 

ここで⑦式は、分子が最初の状態 mから、振動数 ν0、強度 I0の電磁波によって摂動を受け、状態 nに遷

移し、その結果振動数 ν0±νmnの散乱光を生じることを表している。ν0が νγmの値に近づくと、νγm-ν0+iΓΓが

非常に小さくなるため、⑧式の最初の項が非常に大きくなり、(ασρ) nm の値が大きくなる。このとき、⑦

式から散乱強度 Iが非常に強くなることがわかる。これが共鳴ラマン散乱において、散乱強度が強くなる

理由である。 
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