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 はじめに 

液体中における分子の構造・ダイナミクスに
はいまだ解明されていない点が多く残されてい
る。その一つが、液体中における分子同士の運
動の相関である。従来の分子分光法では、液体
中の分子は互いに独立し、分子運動は個々の分
子に局在化したものと仮定されている。一方、
現実の液体中には分子間相互作用が存在し、分
子運動は非局在化していると考えられる。これ
までにさまざまな分光法によって液体中におけ
る分子運動の相関が研究されている。特に超高
速分光によって近接した分子間の相互作用につ
いて精力的に研究がされており、液体の水であ
ると分子振動を励起した際に、近隣分子にエキ
シトンが形成され励起エネルギーが非局在化す
ることが示唆されている[1]。 
一方、数分子離れた分子同士の相関・分子運
動の非局在化について、これまでほとんど研究
が行われていない。本研究では、液体中では分
子の運動が独立しているのではなく、秩序だっ
た構造の中で互いに長距離の相関を有するとい
う仮説を検証することを目的とした。その手法
として、ハイパーラマン（HR）分光法という非
線形ラマン分光のひとつを用いた。 

HR 散乱は 2 光子が試料へと入射され、1 光子
が散乱される。散乱された 1光子のエネルギーは、
入射2光子の和のエネルギーから分子振動のエネ
ルギー分だけシフトしたものとなっている。振
動分光法として広く用いられている赤外吸収分
光やラマン分光と異なる物理的起源に基づくこ
とから、HR 分光法ではこれらの分光法では得ら
れない分子構造情報が得られることが期待され

る[2][3][4][5][6]（Fig. 1）。本研究では、HR 分光法
の非線形性に着目し、分子振動の長距離相関に
関する情報を得ることを目指した。 

 

Fig. 1 赤外吸収（IR）、ラマン散乱、ハイパーラマ
ン散乱のダイアグラム。ラマン散乱では 1 光
子が入射して 1 光子が散乱されるのに対して、
ハイパーラマン散乱では 2 光子が入射して 1
光子が散乱される。 

検出対象としたのは、液体中におけるポラリ
トンである。固体物理学において、原子運動が
位相関係を保った運動であるフォノンが生成す
る。フォノンの横光学（Transverse Optical: TO）
モードと散乱光子が結合しポラリトンと呼ばれ
る特異な状態を示すことが知られている。本研
究はこの概念を拡張し、液体中でも分子運動が
位相関係を持ち、フォノンのようにふるまう運
動を示し、その結果ポラリトンを形成する、と
いう考えのもとHR分光によってその性質を明ら
かにすることを目的とした。 

 
 実験 

本研究ではHR散乱光の中でも、入射光とほぼ
平行に散乱される前方散乱光に着目した研究を
行った。これまでのラマン分光による固体の研
究の中で、前方散乱光を検出することによって、
ポラリトンに由来する信号の変化を観測できる

Fig. 1

[2][3][4][5][6] Fig. 1
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ことが示されている。これは、分散関係を考慮
すると入射光と散乱光、そして分子振動の波数
ベクトルの保存から、わずかな散乱角度の変化
でスペクトルが大きく変化するためである。本
研究ではまず前方散乱HR分光装置を構築した。
その後その装置を用いて液体中のポラリトンの
検出を行った。 

2.1. 前方散乱 HR分光法の開発 

Fig. 2に構築した前方散乱HR分光装置の概念
図を示す。 

 

Fig. 2 前方散乱 HR 分光装置の概略図。532 nm の
ピコ秒レーザーを試料へと入射し、紫外域に
発生した HR散乱光を角度分解で測定する。 

波長 532 nm のピコ秒レーザーを励起光とし
て、試料を励起した。試料から発生した散乱光
のうち、前方に散乱された光のみを励起光を除
去するためのフィルターを通したのちに分光器
へと導入し、CCD 検出器によって検出した。入
射レーザーを長い焦点距離を持つレンズで集光
することによって、入射光のもつ波数ベクトル
の分散を小さくした。それによって、検出され
る振動のもつ波数ベクトルの分散を小さくした。
また、前方散乱光のうち、特定の散乱角を持っ
た信号のみを検出するために、試料と信号光を
集光するレンズの間にアパーチャーを導入した。
このアパーチャーは新たに加工して製作したも
ので、この実験装置の条件下では 0.6 度程度の角
度範囲を持った散乱光を検出可能である。10 種
のアパーチャーを用意し、それぞれを導入した

際のスペクトルを測定することで、入射光から
の角度が 0度から 6度までのスペクトルを測定す
ることができるようになった。 

2.2. 液体水の前方散乱 HRスペクトル 

Fig. 3 に重水（D2O）からなる液体水の前方散
乱HRスペクトルとその散乱角度依存性を示す。
ほぼ入射光と平行に散乱される光から、入射光
に対して 6度程度の角度を持った光まで、0. 6度
刻みで測定を行った。散乱角が変化するにつれ
て、スペクトルが大きく変化していることがわ
かる。 

 

Fig. 3 前方散乱 HR 分光装置で測定した D2O の散
乱角度分解 HRスペクトル。角度の変化に伴
いスペクトルが大きく変化している。 

散乱角度によって、ピーク位置およびその強
度、バンド形が非常に大きく変化している。た
とえば散乱角度が 1 度程度のスペクトルには
2600 cm-1 あたりにバンドがみられる。これは角
度を大きくしていくと、強度が大きくなり、さ
らに散乱角度 3度あたりでバンド幅が高波数側に
大きく広がっている。さらに角度を大きくする
と、強度の増大とともにピーク位置の大きな高
波数シフトおよびバンド幅の広がりが観測され
ている。高波数シフトにより、散乱角度が 6度を
超えると、該当する信号は測定範囲を超えてい
ると考えられる。散乱角度が 1度程度のスペクト
ルにおいて、1300 cm-1付近および 650 cm-1付近

Fig. 2

Fig. 2

Fig. 3
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に観測されている信号も、角度が大きくなるに
つれて強度の増大・バンド幅の広がり・ピーク
位置の高波数シフトが観測されている。これら
については、いったん強度の増大・バンド幅の
広がり、ピーク位置の高波数シフトが見られる
ものの、散乱角度が大きくなるにつれて強度・
バンド幅およびピーク位置は収束している。特
にピーク位置について、散乱角度が 6度程度でそ
れぞれ 2500 cm-1および 1200 cm-1付近に収束し
ている。これは、通常の90度散乱で得られるHR
信号のピーク位置とほぼ一致しており、それぞ
れOD伸縮振動およびDOD変角振動に帰属でき
る。 

2.3. 分散曲線 

前述のように、液体自らの前方散乱 HRスペク
トルにおいてバンド形・強度・ピーク位置の大
きな散乱角度依存性が観測された。これは、分
子振動数と信号の波数ベクトルの間の分散関係
があることを意味している。 

Fig. 4に DOD変角振動および OD伸縮振動の
それぞれについて得られた分散関係を示す。縦
軸はそれぞれの振動の振動数（エネルギー）、横
軸は入射光と散乱光およびそれらの間の角度か
ら計算した信号の波数である。 

 

Fig. 4 それぞれの振動に関しての分散。Fig. 3 のそ
れぞれのピーク位置を縦軸に、入射光・振動
の散乱光と散乱角から計算した波数を横軸と
している。 

この曲線は典型的なポラリトンの分散曲線で
ある。波数が小さくなる（散乱角が小さくなる）
と、振動の位相速度が大きくなり、光と結合し
てポラリトンとなることを示している。また、
最もエネルギーの大きい信号は波数が大きくな
ると線形にエネルギーが大きくなっている。こ
れは、光（フォトン）の性質を示したアッ
パー・ポラリトンに対応している。 

DOD変角振動および OD伸縮振動の分散曲線
は、波数が大きくなると振動数が収束し、90 度
散乱で得られる通常の分子振動数となっている。
ここでは D2O を試料とした結果を示したが、通
常の H2O を用いても、得られている結果は同様
の性質を示している。 

2.4. 前方散乱 HR信号の入射光強度依存性 

HR 分光法は非線形光学過程に基づき、信号強
度は光強度の２次に比例する。本研究では、光
がポラリトン形成に以下に関係しているかを検
討するために、前方散乱 HR信号の入射光強度依
存性の実験を行った。 

Fig. 5に入射光強度を 240 ~ 500 mWに変化さ
せた際の液体水（H2O）から得られた前方散乱
HR スペクトルを示す。散乱角度はすべて 4 度付
近で固定している。 

 

Fig. 5 散乱角 3.8~4.4 度における水から得られた前
方散乱 HRスペクトルの入射光強度依存性 

また、Fig. 6に 2500 ~ 5000 cm-1の信号の面積
強度を入射光強度に対してプロットした図を示
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す。入射光強度を大きく変化させても、スペク
トル形状に大きな変化がないことが Fig. 5からわ
かる。また、Fig. 6には入射光強度の 2次および
3 次でフィッティングを行った結果を合わせて示
している。3 次では全くフィッティングは実験結
果と合致しないが、２次での結果は実験結果を
良好に再現していることがわかる。これは、ポ
ラリトン由来の信号が入射光強度の２次に比例
していることを意味している。通常の HR散乱光
強度は入射光強度の２次に比例するため、本研
究で得られているポラリトン由来の前方散乱 HR
信号は、HR 散乱過程のみが関与しており、その
他の光学過程が寄与していないことを示唆して
いる。 

 

Fig. 6 面積強度の入射光強度依存性 

以上の結果は、ポラリトン形成に光が HR散乱
過程以外の光が関与していないことを示してい
る。ポラリトン形成のメカニズムのひとつの可
能性として、分子運動の長距離相関があげられ
る。前述のように、フォノンの光学モードのう
ち横光学モード（TO）は光と結合し、ポラリト
ンを形成することが知られている。その類推で
考えると、液体中にもフォノンのような位相関
係を有した分子運動が存在し、ポラリトンを形
成していることを示唆している。 

2.5. まとめ 

本研究では液体中に分子振動の相関がどれく
らい存在するか、という問いに答えるため、前

方散乱 HR分光装置を構築した。液体水を測定対
象とし、良好なスペクトルを得ることができた。
また、散乱角度に大きく依存したスペクトルが
得られた。分散関係を求めたところ、この信号
はポラリトンに由来するものと考えられる。ポ
ラリトンの生成の由来として、分子振動の長距
離の相関が考えられる。これは、液体中におい
てもフォノンのような位相関係を有する長距離
相関を持った分子振動が存在していることを示
唆している。 
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