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１．分子振動と対称性

分子のように質点でできている系が、ある対称性を
もっているとする。それがもつ対称操作が作る群のこ
とを点群といい、32種類ある。そして、対称要素には
次のようなものがある。

恒等操作 E 
軸についての2π/n ラジアンの回転操作 Cn

面についての鏡映 σ 
中心についての反転 i 
回映 Sn=σhCn、ただし σhはCnに垂直

林(電通大）http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htmによる

http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htm


分子の点群

水の分子は、E(恒等操作）、C2(z軸の周りの180°回転）、
σv(z軸を含む面についての鏡映）、σv’(紙面についての鏡
映）という４つの操作について対称でC2vという点群に属す。

下の図のように分子の対称性は、点群で記述できる。

分子 H2O NH3 C2H4 C6H6 CH4

点群の記号 C2v C3v D2h D6h Td

H2O
NH3 C2H4

CH4
C6H6

z



H2O分子の対称操作(C2ｖ）

H2Oの対称操作は群を作る。

対象となる系AにP1を作用させ、次にP2

を作用して得られるobjectを(P2P1)Aと
すると、P2P1もGに含まれる。(演算の定

義）

恒等操作 EがGに含まれる。 (単位元
の存在）

P2P1=E が成り立つ。すなわち逆操
作P2=P1-1 がGに含まれる。 (逆元の
存在）

(P1P2)P3=P1P2(P3) が成り立つ。
(結合法則）

C2v E C2 σv σv’

E E C2 σv σv’

C2 C2 E σv’ σv

σv σv σv’ E C2

σv’ σv’ σv C2 E

H2O
z

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%8D%98%E4%BD%8D%E5%85%83
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E9%80%86%E5%85%83
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%B5%90%E5%90%88%E6%B3%95%E5%89%87


既約表現

単一のユニタリ行列Uで、G‘の
すべての要素Γ(i)を変換する
(直交変換UΓ(i)U-1 を行う)。
もし図のようなブロック構造に
変換することができれば、{Γ(i)} 
は可約表現であるといい、A(i)
とB(i)を既約表現という。

A(i)とB(i)は正方行列であり、
1×1 (つまりスカラー)でもよい。



H2O分子の点群の表現の指標表

C2ｖ E C2 σv σv’ 変換性１ 変換性２

Γ1(A1) 1 1 1 1 z x2,y2,z2

Γ2(A2 ) 1 1 -1 -1 Rz xy
Γ3(B1 ) 1 -1 1 -1 x,Ry xz
Γ4(B2 ) 1 -1 -1 1 y,Rx yz

H2O

既約表現の 対角和(trace) を指標χといい、χ(i)=Tr[Γ(i)] と
書く。

指標はG={P1, P2, ...}に同型であって直交関係が成り立つ。

Σk χ(i)(Pk)*χ(j)(Pk)Nk = hδij (和は縦に) 

Σi χ(i)(Pk)*χ(i)(Pm) = (h/Nm)δkm (和は横に) 



水分子の振動

水 H2O には鏡映面σvがある。従って、水の振動に
ついてもσvで対称変換が存在する。

例えば、非対称伸縮振動 ras については
Pφ(ras)=φ(ΓP-1ras)=φ(-ras) 

が成り立つ。



水分子の基準振動モード

H2Oの各原子は3個の
自由度を持つから合計
9個の変位の組合せが
ある。

それらは、並進(Tx,Ty,Tz)、
回転(Rx,Ry,Rz)、振動
(V1,V2,V3)の3種類、計9
個の基準モードQjとして
まとめることができる。

各基準モードは各分子が
属する点群の対称操作
に対して不変でなければ
ならない。

A1 A1 B2

A2B2 B1

B1 B2 A1



対称操作Rとポテンシャルエネルギーφ

φ=(1/2)(一重縮退モードのΣωi
2Qj

2)
+ (1/2)(二重縮退モードのΣωi

2Qj
2)

+ (1/2)(三重縮退モードのΣωi
2Qj

2)
H2Oのように、一重縮退モードの場合、振動数がそれぞれの
モードで異なるから、対称操作Rによってφが不変であるため
には、RQi=±Qiであればよい。従ってRの指標は±1を指標と
する一次元変換である。

H2Oの基準モードに対して点群C2vの対称操作
R(E,C2,σv,σv’)を施して、(+1)か(-1)かを調べるとC2vの指標
表が得られる。



H2Oの基準モードのC2v指標表

C2ｖ E C2 σv σv’ 変換性 基準モード

Γ1(A1) 1 1 1 1 V1, V2, Tz

Γ2(A2 ) 1 1 -1 -1 Rz

Γ3(B1 ) 1 -1 1 -1 Tx, Ry

Γ4(B2 ) 1 -1 -1 1 V3, Ty, Rx



光と相互作用するモード

分子振動が光と相互作用するには、赤外吸収にお
いては振動によって電気双極子が０でないこと、ラマ
ン散乱では、ラマン選択則で０でない散乱確率が出
ることが必要である。

音響モードである並進（Tx,Ty,Tz)および純回転
(Rx,Ry,Rz)は光と相互作用しない。従って、全ての
変位を表す表現Γtotから並進の表現Γtrans=Γｘｙｚと回転
の表現Γrotを除いた残りの表現Γvibを求めればよい。



簡約の手続き

H2Oの場合

nR各対称操作で動かない原子の数nR Eでは３，C2では1 ，σｖでは1 ，σ
ｖ‘では３

Tx,Ty,Tzを底とする表現の指標の計Γxyzを求める。
Γxyz：Eでは３， C2では- 1 ，σｖでは1 ，σｖ‘では1
nR とΓxyzの積としてΓtotを求める
Γtot：Eでは９， C2では- 1 ，σｖでは1 ，σｖ‘では３

このうち並進によるものΓtrans=Γxyzおよび、回転によるものΓrot(Rを底とす
るものの合計）を引く。
Γrot： Eでは３， C2では- 1 ，σｖでは- 1 ，σｖ‘では-1
ΓVIBの指標 Eでは３， C2では 1 ，σｖでは 1 ，σｖ‘では3
この手続きを次のスライドに表で示す。



H2Oの分子振動の指標

C2ｖ E C2 σv σv’ 変換性

Γ1(A1) 1 1 1 1 V1, V2, Tz

Γ2(A2 ) 1 1 -1 -1 Rz

Γ3(B1 ) 1 -1 1 -1 Tx, Ry

Γ4(B2 ) 1 -1 -1 1 V3, Ty, Rx

nR 3 1 1 3

Γxyz 3 -1 1 1

Γtot=nR Γxyz 9 -1 1 3
Γrot 3 -1 -1 -1

Γvib=Γtot-(Γxyz+ Γrot) 3 1 1 3

H2O



H2OのΓVIBを既約表現に簡約

χvib(R)=a1χA1(R)+a2 χA2(R)+b1 χB1(R)+b2 χB ２ (R)
h=4
a1=(1/h)Σ(R){χvib(R) χA1*(R)}＝(1/4){χvib(E) χA1*(E)+ χvib(C2) χA1*(C2)+ 
χvib(σv) χA1*( σv)+ χvib( σv) χA1*( σ’v)}=(1/4)(3x1+1x1+1x1+3x1)=8/2=2
a2=(1/4) χvib(E) χA2*(E)+ χvib(C2) χA2*(C2)+ χvib(σv) χA2*( σv)+ χvib( σv) 
χA2*( σ’v)}=(1/4)(3x1+1x1-1x1-3x1)=0
b1=(1/4){χvib(E) χB1*(E)+ χvib(C2) χB1*(C2)+ χvib(σv) χB1*( σv)+ χvib( σv) 
χB1*( σ’v)}=(1/4)(3x1+1x1-1x1-3x1)=0
b2=(1/4){χvib(E) χB2*(E)+ χvib(C2) χB2*(C2)+ χvib(σv) χB2*( σv)+ χvib( σv) 
χB2*( σ’v)}=(1/4)(3x1-1x1-1x1+3x1)=4/4=1
従ってΓvib=2A1+B2と簡約される。 A1 B2



NH3分子の振動と点群の指標

C3ｖ E 3C3 3σv

A1 1 1 1 V1, V2, Tz

A2 1 1 -1 Rz

E 2 -1 0 (V3a,V3b)(V4a,V4b)
(Tx,Ty)(Rx,Ry)

NH3の場合、４つの一重縮

退モードと４つの二重縮退
モードがある。



NH3の分子振動の指標

C3ｖ E 3C3 3σv 変換性

Γ1(A1) 1 1 1 V1, V2, Tz
Γ2(A2 ) 1 1 -1 Rz

Γ3(E ) 2 -1 0 (V3a,V3b)(V4a,V4b)
(Tx,Ty)(Rx,Ry)

nR 4 1 2

Γxyz 3 0 1

Γtot=nR Γxyz 12 0 2
Γrot 3 0 -1

Γvib=Γtot-(Γxyz+ Γrot) 6 0 2



NH3のΓVIBを既約表現に簡約

χvib(R)=a1χA1(R)+a2 χA2(R)+e χE(R)
h=6
a1=(1/h)Σ(R){χvib(R) χA1*(R)}＝(1/6){χvib(E) χA1*(E)+ 3χvib(C3) χA1*(C3)+ 
3χvib(σv) χA1*( σv)}=(1/6)(6x1+3x0x1+3x2x1)=12/6=2
a2=(1/6) χvib(E) χA2*(E)+ 3χvib(C3) χA2*(C3)+ 3χvib(σv) χA2*( σv)} 
=(1/6)(6x1+3x0x1-3x2x1)=0
e=(1/6){χvib(E) χB1*(E)+ 3χvib(C3) χB1*(C3)+ 3χvib(σv) χB1*( σv)} 
=(1/6)(6x2-3x0x1-3x2x0)=2

従ってΓvib=2A1+2Eと簡約される。



分子振動と光との結合

水分子の基準振動と光吸収

O

H H

例）水分子(H2O)の3種類の基準振動

O

H H

O

H H3657 cm-1 1595 cm-1 3756 cm-1

ν1 ν2 ν3
波数 k

透過光の強度 I

ν1ν2 ν3

V1モード V2モード
V3モード

+++ +

--- -

縦偏光

横偏光

+
+

+
+

-
-

-
-



２．格子振動とフォノン

格子振動の古典論[1]
１原子からなる1次元格子

固体では原子どうしが化学結合というバネで結びついている
と考えられる．このような系では原子の重さとバネ定数で決ま
るような固有振動数が存在する．規則格子をもつ結晶ではこ
の振動は，ある一定の波動ベクトルをもつ波として扱うことが
できる．図 (a)に示すように，基本格子に質量Ｍの原子を１個
だけ持ち，格子間隔aで一直線に並んだ１次元の鎖の格子振
動を考えよう．いま，簡単のため隣合う原子どうしの間にのみ
力が働くとする．s番目の原子の変位ｕｓについて運動方程式
を立てると
M(d2us/dt2)=C(us+1-us)+C(us-1-us)＝C(us+1+us-1-2us)        (1) 
となる。

佐藤・越田：応用電子物性工学(コロナ社，1989）



格子振動の古典論[2]
分散関係

解として
us=uq0exp(iωt-iqx)=uq0exp(iωt-iqsa)   (2) 

の形のものを仮定すると
- ω2M＝C(e-iqa + eiqa-2)=2C{cos(qa)-1}＝-4Csin2(qa/2)  (3) 

となり，固有振動数ωqとして
ωq =2(C/M)1/2|sin(qa/2)|               (4)

が得られた。これを振動数の分散関係という。

この振動数ω と波数q(=2π/λ)の関係を図 (b)に示す。

波数qが0の付近，すなわち，波長λ が十分長いときは，振動数と波数とは
ほぼ比例する関係を示す。
比例係数が音速である．すなわち，v = ω/qである。

格子振動の波長λの半分が原子間距離aに近づく，すなわち，波数qがブリ
ルアン域の端(qm＝π/a）に近づくとこの比例関係はなくなり分散関係は上に
凸の曲線になる。



格子振動の古典論[3] 
２原子からなる1次元格子

図 (a)のように単位格子に質量M1とM2の２種類の原子があって，原子の間
隔a/2で一直線上にならんだ鎖を考えると，分散関係はより複雑なものになる．
原子2が奇数番目，原子1が偶数番目にあるとすると，運動方程式は，

M1(d2u2s/dt2)=C(u2s+1+u2s-1-2u2s)                (5)
M2(d2u2s+1/dt2)=C(u2s+2+u2s-2u2s+1)              (6)
の２つとなる．ここで

u2s＝u2q0exp{iωt-iqsa}                                  (7)
u2s+1＝u1q0exp{iωt-iq(2s+1)a/2}                   (8)
と置き換えると、運動方程式として

-M1ω2u2q0＝-2C{u2q0-cos(qa/2)･u1q0} (9)
-M2ω2u1q0＝-2C{u1q0-cos(qa/2)･u2q0}       (10)
を得る。



格子振動の古典論[4] 
２原子からなる1次元格子
分散関係

分散曲線は、図 (b)のように２つの曲線(分枝と呼ばれる）に分かれることがわ
かる。
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格子振動の古典論[5] 
２原子からなる1次元格子
音響モード・光学モード

ω-はq=0付近で展開すると
ω-=[C /{2(M1+M2)}]1/2 ･aq
となり，１種類の原子の場合と同じようにq=0でω=0であ
るような分散関係の枝となる．この格子振動を音響モー
ドとよぶ。
一方， ω+はこれより高いエネルギーをもち，q=0付近で
展開すると
ω+ ={2C(1/M1+1/M2)}1/2

となって， ω は0でない一定値となり，qに対してωがあま
り大きく変化しないような格子振動の分枝となる．これを
光学モードという。

(13)

(14)



格子振動の量子論[1]
今までの格子振動の扱いでは，格子振動の振幅はアナログ量で
表され,そのエネルギーは振幅の二乗で与えられる。
しかし，量子力学の教えるところによれば，いかなる調和振動子も
そのエネルギーは任意の連続的な値をとることは許されず，ある
基本単位があってその整数倍の値しかとることができないのであ
る．角振動数ωをもつ格子振動のエネルギーの単位はhωで与えら
れ，これをフォノン(phonon)と呼ぶ。

この描像に立つと角振動数ωの格子振動の振幅が大きいというこ
とは，エネルギー hωのフォノンがたくさん励起されたと見るのであ
る。
hωよりも熱エネルギーkTが十分大きい場合には，kTの中にhωが
いくつも含まれるのでとびとびであることは無視できてほとんど連
続量のように見なされる。
低温になってkTがhωと同程度かそれより小さくなると格子振動の
つぶつぶ性，すなわち，フォノンとしての性質が見えてくる．



格子振動の量子論[2]
絶対零度においてはフォノンは励起されないはずであるが，不確
定性原理のために(1/2) hωだけの格子振動が存在する．これを零
点振動と称する。

したがって，n個のフォノンが励起された状態のエネルギーEnは，
En=(n+1/2) hω (15) 

で与えられる．

ある温度でどのような格子振動がどれだけ生じているかを知るに
は，量子統計力学の知識を用いる．フォノンは電子とは異なる統
計的性質をもつ．フォノンはパウリの排他律に従う電子と違って，
同じエネルギーにいくつもの状態が存在し得るのである．このよう
な性質をもつ粒子をボース粒子(boson）と呼んでいる．この統計に
よると，単位体積中のフォノンの濃度Ｎは

N∝1/{exp(hω /kT)-1}                           (16)
で与えられる．



半導体のフォノン

Γ点におけるフォノンがどのような既約表現に属するかは、因子群解析が
使われる。結果だけを示すと、表のようになる。ダイヤモンド型、閃亜鉛
鉱型は立方対称をもち、光学フォノンは3重に縮退したF2g(F2)表現に属
するがウルツ鉱では六方対称と対称性が下がり、2重縮退のE1,E2モード
と縮退のないA1モードとB1 (光学不活性)モードに分裂する。

構造 ダイヤモンド 閃亜鉛鉱 ウルツ鉱

空間群 Oh7 Td2 C6v4

物質例 Si, Ge GaAs, cubicZnS GaN, CdS, ZnO
単位胞の原子数 2 2 4
光学フォノン(Γ点) F2g(T2g) F2(T2) E1+A1+2E2+2B1
音響フォノン(Γ点) F2u(T1u) F2(T2) E1+A1

中島信一：赤外・ラマン分光による結晶性評価；結晶工学分科会第10回講習会テキスト(1983)p.75



格子振動の対称座標(基準座標）

結晶中の各原子の占める点のサイトシンメトリがわ
かると、ある既約表現に属する振動モードに対し原
子がどのように変位するかを表す対称座標(基準座
標）を求めることができる。

対称座標は、因子群の既約表現の底になっていて、
各サイトの原子の微小変位の線形結合で表される。



基準振動の因子群解析[1]

WZを例に因子群解析を説明する。

基本単位胞に４個の原子が含まれるから、１２個の基準指導
の分枝(branch)ができる。フォノンが光と相互作用するため
には、|q|(フォノン)=|k|(フォトン)≈0でなければならない。4個
の原子からなる単位胞がq=0で振動数ωjの振動を行ってい
るとき、各原子の変位をu(r)とすると、その基準振動は、

Qj=liΣαrejα(r)uα(r)=liΣr=1
4 {ejx(r)ux(r)+ejy(r)uy(r) +ejz(r)uz(r)}

で表される。従って、固有ベクトルejがわかれば、ux, uy, uzの1次結合
で基準座標を知ることができる。

Qjは単位胞中の全ての原子が各特定の方向に同一位相、同一振動
数ωjで振動している状態(振動モード）を表す。



基準振動の因子群解析[2]

ある基準振動Qjを図示するには、便宜上平衡状態に
ある単位胞の各原子に、ejα(r)uα(r)に比例する矢印
を付けて表す。

Qjが決まると、その単位胞の運動エネルギーTとポテ
ンシャルエネルギーφが次式で表され、 Tおよびφは、
C6vの対称操作Rに対して不変でなければならない。

T=(1/2)Σj(dQj/dt)2 =(1/2)Σj(RdQj/dt)2

φ=(1/2) Σjωj
2Qj

2 =(1/2) Σjωj
2(RQj)2



基準振動の因子群解析[3]

12個の振動モードに対する
運動方程式をq=0に対して
ブロック対角化して解く.
各既約表現Γiに含まれる基
準モードの数をniとすると、
Γ=Σ ni ΓI

ni=(1/N)ΣRhRχ’R χiR

N= ΣRhR

χ’R=URZR

ZR=±1+2cosβR  
βR = ±(2π/n)l

C6v E 2C6 2C3 C2 3σv 3σd

A1 1 1 1 1 1 1

A2 1 1 1 1 -1 -1

B1 1 -1 1 -1 1 -1

B2 1 -1 1 -1 -1 1

E1 2 1 -1 -2 0 0

E2 2 -1 -1 2 0 0



３．赤外活性とラマン活性

赤外吸収：
振動に伴い双極子モーメントが変化するときに活性

ラマン散乱：
振動に伴い分極率が変化するときに活性

反転対称性のある分子では交互禁制律が成り立つ

赤外活性の基準振動はラマン活性でない

ラマン活性な基準振動は赤外活性でない

これに従う分子の例： 酸素分子、二酸化炭素、ベンゼン、.....
従わない分子の例： 一酸化炭素、水、四塩化炭素、.....

http://kuchem.kyoto-u.ac.jp/hikari/kumazaki/lectures/webopen_jikkenhou_fy17.pdf



赤外とラマンの選択律(群論的表現）

赤外吸収
電気双極子モーメントμが考慮している振動により変化す
れば赤外吸収を示す

基準振動の属する既約表現がx.y,zのいずれかと同じであ
れば赤外活性である。

(非共鳴)ラマン散乱
分極率テンソルが考慮している振動により変化すればラマ
ン散乱を生じる

基準振動の属する既約表現がx2,y2,z2,xy,yz,zxのいずれ
かと同じであればラマン活性である。





赤外吸収





結晶構造の反転対称性とフォノンモード

NaCl構造ではすべての原子が対称中心にあるため原子変位xiは反転
対称に対し符号を変えない偶(gerade)モードは存在しない。従ってラマ
ン不活性である。

ダイヤモンド構造では対称中心は隣り合う原子の中間にある。単位胞中
の２つの原子が反位相で振動する光学モードでは、対称座標は反転対
称に対し符号を変えないから、必ず偶であり、赤外不活性である。

閃亜鉛鉱構造では対称中心は存在しない。TOモードは赤外・ラマンとも
に活性である。LOモードは光とは直接相互作用しないので赤外不活性
であるが、巨視的電場の発生のため、ラマン活性である。

ウルツ鉱型では、光学モードはE1(赤外・ラマン活性）、E2(ラマン活性）、
A1(赤外・ラマン活性）、B1(光学不活性）モードに分裂し、E1とA1モード
のTO,LOフォノンがラマンで観測される。



４．ラマン分光と選択則

4.1 ラマン散乱の古典論

(１） 分子のラマン散乱

(２）結晶のラマン散乱

4.2 ラマン散乱の量子論

4.3 ラマン散乱の選択則

Siのラマン選択則

ZB結晶のラマン選択則

WZ結晶のラマン選択則

GaNにおける選択則



4.1 ラマン散乱の古典論

(１）分子のラマン散乱[1]

真空中に置かれた１個の分子に光が入射した場合
を考える。任意の電磁波は次の形の平面波の重ね
合わせで表すことができる。

E=E0 cos(ωt-k・r), H=H0 cos(ωt-k・r)
kは波数ベクトルで、平面波の進行方向を向き、その
大きさはk= ω/cで与えられる。ベクトルE0を振幅E0と
単位ベクトルe(偏光ベクトル)の積で表す。 E0= E0 e。
電磁波の強度Iは、I=(ε0/2) E0

2と表される。

次に分子による光の散乱を考える。

濱口宏夫・平川暁子編：ラマン分光法(学会出版センター、1988)による



分子のラマン散乱[2]

光の散乱は、波数ベクトルki,偏光ベクトル ei,強度Iiでラベル
される電磁波のモードが、それぞれks, es, Isでラベルされる電
磁波に変換される過程である。

分子の位置を原点にとると、分子が感じる光の電場は、
Ei=Ei0eicosωitと表される。

分子に電場が加わると、分子の電子分布がごくわずか変化
し、電気分極P(単位体積あたりの双極子モーメントの総和で

あるが、ここでは１個の分子を間上げているので、双極子
モーメントそのもの)が誘起される。電場が十分弱いときは、P
は電場に比例し、P=αEi=Ei0 αeicos ωitと書ける。

濱口宏夫・平川暁子編：ラマン分光法(学会出版センター、1988)による



分子のラマン散乱[3]

PとEはともにベクトルなので、 αは3×3=9個の要素
をもつ２階のテンソル(分極率テンソル）である。
Pμ=αμνEνと書く。

分子が周期運動をしているとαも周期的に時間変化
する成分をもつ。すなわち、
α = α0+ α1cosωRtと表される。

濱口宏夫・平川暁子編：ラマン分光法(学会出版センター、1988)による



分子のラマン散乱[4]

この結果分極Pは、次式のようになる。
P=Ei0 α0eicos ωit
+(1/2)Ei0 α1eicos (ωi-ωR)t 
+(1/2)Ei0 α1eicos (ωi+ωR)t
第1項は入射光と同じ振動数をもつRayleigh散乱項、
第2項は入射光よりωRだけ低い角振動数をもつス
トークス・ラマン散乱項
第3項は入射光よりωRだけ高い角振動数をもつアン
チストークス・ラマン散乱項である。

濱口宏夫・平川暁子編：ラマン分光法(学会出版センター、1988)による



分子のラマン散乱[5]

双極子Pからの2次放射波は平面波ではなく、分子の置かれ
た座標原点を中心とする球面波である。

原点から十分離れた位置Rにおける2次放射波の電場ベクト
ルEsは、Rに垂直な平面内にある。→k//R
平面内の任意の単位ベクトルes方向の2次放射波電場成分
Esは、Pのes方向への射影に比例しRに反比例する。
Es=Es0escos(ωst-ksR)=(ωs

2/c2R)(esαei)Ei0escos(ωst-ksR)
IksesR2= (ωs

4/c4)(esαei)2Ikiei =(ωs
4/c4){(Σρσ(ρ・es)(σ・ei) αρσ)2Ikiei}

α = α0 Rayleigh, 
α = (1/2)α1 Raman

濱口宏夫・平川暁子編：ラマン分光法(学会出版センター、1988)による

ラマン散乱テンソル



ラマン分光のしくみ

ラマン分光で何ができるか？

→光吸収と基本的に同じ(薄膜に強い）

試料
hνSsmple

分光器 入射光 E=hνI=hckI

散乱光 E= hckR= hckI レイリー光

E= hνI±hνSsmple= hc(kI-kSample)

(ラマン散乱光）

波数 k

散乱光の強度 I

kRkR-kSample
kR+kSample

ラマンシフト

0

林(電通大）http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htmによる

http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htm


ラマン散乱のしくみ１

+++ +

--- -

可視のレーザー
入射光

(高周波）

H

＋

負(-)の電子軌道－

H

＋

－

分極率が変化
(水素原子の例）

+++ +

--- -

電磁波が発生
(高周波）

林(電通大）http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htmによる

http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htm


ラマン散乱のしくみ２

C OO

C OO

+++ +

--- -

可視のレーザー
入射光

(高周波）

＋

－

＋

－

分子の振動で分極率変化(ラマン活性）

林(電通大）http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htmによる

http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htm


ラマン散乱のしくみ３

ラマン散乱の概念図

試 料

振動

林(電通大）http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htmによる

http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htm


ラマン散乱のしくみ４

C OO

C OO+++ +

--- -

可視のレーザー
入射光

(高周波）

＋

－

＋

－

分子振動では分極率変化なし(ラマン不活性）

林(電通大）http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htmによる

http://www.hl.pc.uec.ac.jp/hays/lectures/bussei/symmetry.htm


ラマン散乱の古典論

(２）結晶のラマン散乱[1]
結晶においては構成要素が周期性をもっているのでそれら
の各々から2次放射波を、位相を考慮して加え合わせる必要
がある。

各要素が角周波数ωRで周期運動をしており、n番目の要素
の運動の位相がkR・rnであらわされるとすると、n番目の分極
率の式はαn=α0+α1cos(ωRt- kR・rn)のように周期的に変化す
る。従って双極子モーメントPは

Pn=Ei0 α0eicos(ωit- ki・rn)
+(1/2) Ei0 α1eicos{(ωi-ωR)t- (ki-kR)rn}
+(1/2) Ei0 α1eicos{(ωi+ωR)t- (ki+kR)rn}

この式は、分子の場合に比べて位相の項が付け加わっている。

濱口宏夫・平川暁子編：ラマン分光法(学会出版センター、1988)による



結晶のラマン散乱[2]

各要素のPnが観測位置Rに作る電場のes方向成分
Esnは、(ストークス散乱に限れば）

Esn=Es0 escos{ωst- (ki-kR)rn-ks(R-rn)}
全ての要素からの寄与の総和は

Es=Es0 esΣncos{ωst- (ki-ks-kR)rn-ksR} 
十分に多くの要素についての求和に対して上式が値をも
つための必要十分条件は、 (ki-ks-kR)rn=0となることである。

従って、ki=ks+kR

アンチストークス散乱の場合：ki=ks-kR

濱口宏夫・平川暁子編：ラマン分光法(学会出版センター、1988)による



4.2 ラマン散乱の量子論[1]

量子論ではフォトン数F=I/hωを考える。

散乱フォトン数FksesR2については

FksesR2=(dσ/dΩ)m→nFkiei

(dσ/dΩ)m→n=(ωs
3ωi/c4)| Σρσ (ρ・es)(σ・ei) αρσ|2

αρσ = Σe≠m,n[〈m|Dσ|e〉〈e|Dρ|n〉/{h(ωe-ωm-ωi)-iΓe} 
+〈m|Dρ|e〉〈e|Dσ|n〉/{h(ωe-ωn-ωi)-iΓe}]

量子論のラマン散乱テンソルは古典論の分極率テン
ソルに対応するものである。

濱口宏夫・平川暁子編：ラマン分光法(学会出版センター、1988)による



ラマン散乱の量子論[2]

ラマン散乱テンソルの表式は始状態|m〉から中間状
態|e〉への遷移と、中間状態|e〉から終状態|n〉への遷
移が結合した形になっている。

この場合中間状態は必ずしもエネルギー保存則を満
たす必要が無く、その意味で中間状態Σ|e〉は仮想状
態と呼ばれる。(共鳴ラマン散乱では中間状態は実
状態である）

ラマン散乱は、ごく短時間で起き、不確定性原理から
エネルギー保存を要求されない仮想中間状態を介し
た２つの遷移の結合と考えられる。

濱口宏夫・平川暁子編：ラマン分光法(学会出版センター、1988)による



ラマン散乱のファインマン・ダイアグラム

ラマン過程は①入射光による基底状態|0 〉から仮想的中間状態|α 〉への励
起、②電子格子相互作用HELによる、フォノンの生成と消滅を通じた別の励
起中間状態|β〉への遷移、③励起中間状態から散乱光を放出して基底状態
への復帰、から成り立っている。
注意すべきは、①→②→③の過程が時間の遅れなく同時に生じることで、
光吸収→発光の過程とは根本的に異なっていることである。

( )iik ω,
r ( )isk ω,

r

( )ω,q
r

HA

HEL

HA
① ②

③

価電子帯

①

②

③

伝導帯

( )( )∑ −−

±

αβ βα ωω

ααββ

si EE
HnHnH

hh

0,1,0 AELA



4.3 ラマン散乱の選択則

ラマン散乱の散乱配置

ラマン散乱強度が実験配置によってどのように変化するのであろうか。

散乱配置を表す表記法はX(Y,Z)Yなどと書かれるが、最初のXは入射
光の入射方向、最後のYは散乱光の進行方向、(）内は偏光を表し、最
初のYは入射光の偏光方向、Zは散乱光の偏光方向である。

X(Y,Z)Yでは、ｘ軸方向正の向きにｙ方向に偏光した光が入射し、ｙ軸正
の向きに出てきたｚ方向に偏光した散乱光を観測する。

では、入射光の向きと逆向きに出てきたｚ方向に偏光した散
乱光を観測している場合である。

XX(YZ)

入射光：X方向

散乱光：Y方向

入射光偏光方向

散乱光偏光方向

X(Y,Z)Y

入射光：X方向
散乱光：-X方向

入射光偏光方向 散乱光偏光方向

＿
X(YZ)X



ラマン散乱の散乱効率

ラマン散乱の古典論において、散乱効率は
(Σρσ(ρ・es)(σ・ei) αρσ)2に比例することがわかった。

散乱テンソルをRjとすると散乱効率Sは
S=AΣｊ(es Rj ei)2

によって表される。ここに、縮退したモードについては
各ラマンテンソルの和をとる。

ラマンテンソルは、各既約表現に対し次表で与えら
れている。



Oh群、Td群のラマンテンソル

Oh A1g Eg F2g
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C6vのラマンテンソル。



Siのラマン選択則[1]

(001)面をもつSiを用い後方散乱配置 で測定した
とする。(X//<100>）

入射光の偏光ベクトルの向きY’と結晶の<010>軸とがなす
角度をθとする。Z’をY’に垂直とすると
ei=(0, cosθ, sinθ)
es=(0, -sinθ, cosθ)
Z’をY’に平行とすると
ei=es= (0, cosθ, sinθ)

X)Z'X(Y'

q

ki

ko
(001)

x



Siのラマン選択則[2]
S=AΣｊ(es Rj ei)2に代入すると、散乱強度はF2gモードに対し

Y’⊥Z’の場合
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散乱効率はS=Ad2(cos2θ)2

Y’//Z’の場合
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散乱効率はS=Ad2(sin2θ)2



Siのラマン選択則[3]

X//(100)

XX(YZ)XX(YY)

X//(110) X//(111)

XX(YZ) XX(YY) XX(YZ)XX(YY)



ZB結晶のラマン選択則(1)

ラマン散乱が生じる条件はes Rj ei≠0である。

GaAsなど閃亜鉛鉱結晶の対称性は点群Tdで表現される。点群Tdでラマン
活性の有無を検討してみよう。

図の後方散乱配置では、波数ベクトルの選択則から、フォノンの波数ベク
トルqの方向は[001]方向である。

従って、LOフォノンの分極は[R]=[A1(z)], 
TOフォノンの分極は(x, y)方向である。 [R]=[E1(x)], [E1(y)] 
入射光と散乱光の偏光ベクトルはx=[100]またはy=[010]である

この条件で全ての組合せに関してes Rj eiを計算する。

q

ki

ko
(001)

z



ZB結晶のラマン選択則(2)

ZY) Z(Y,,ZX) Z(Y,,ZY) Z(X,,ZX)Z(X, について式を計算

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) 0
0
0010

0
1
0

000
00
00

010:YY,Z

0

0
010

0
0
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010:XY,Z

0
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1
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⎟
⎟
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⎜
⎜
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⎜
⎜
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⎜
⎜
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⎜
⎜
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⎜
⎜
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⎜
⎜
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⎜
⎜
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⎜
⎜
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⎜
⎜
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⎜
⎜
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⎜
⎜
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⎜
⎜
⎜
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⎛

d
d

d
Z

ddd
d

Z

d
d

d
d

Z

dd
d

Z 従って、LOフォノン

による散乱は、
ei⊥esの条件で観
測される。

LOフォノン



ZB結晶のラマン選択則(3)

ZY) Z(Y,,ZX) Z(Y,,ZY) Z(X,,ZX)Z(X, について式を計算

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )
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⎟
⎟
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⎜
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⎜
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d
dZ 従って、ｘ方向に振
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による散乱は、観
測されない。

TOフォノン, F2(x)



ZB結晶のラマン選択則(4)

ZY) Z(Y,,ZX) Z(Y,,ZY) Z(X,,ZX)Z(X, について式を計算

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) 0
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Z 従って、ｙ方向に振

動するTOフォノン

による散乱も、観
測されない。

TOフォノン, F2(ｙ)



ZB結晶のラマン選択則(5)

この選択則から、結晶方位を決定することが出来る。

結晶面方位 LOフォノン TOフォノン

(001) 許容 禁止

(110) 禁止 許容

(111) 許容 許容



WZ結晶のラマン選択則(1)
GaNなど閃亜鉛鉱結晶の対称性は点群C6vで表現される。点群C6vでラ
マン活性の有無を検討してみよう。

図の後方散乱配置では、波数ベクトルの選択則から、フォノンの波数ベ
クトルqの方向は[0001]方向である。

従って、LOフォノンの分極は従って、LOフォノンの分極は[R]=[A1(z)], 
TOフォノンの分極は(x, y)方向である。 [R]=[E1(x)], [E1(y)] 
入射光と散乱光の偏光ベクトルはx=[100]またはy=[010]である

この条件で全ての組合せに関してes Rj eiを計算する。

q

ki

ko(0001) z

C6v A1(z) E1(x) E1(y) E2 E2
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⎥
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⎢
⎢

⎣

⎡

a
a

a

⎥
⎥
⎥
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⎢
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⎥
⎥
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⎢
⎢
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⎥
⎥
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WZ結晶のラマン選択則(2)
ZY) Z(X,,ZX)Z(X, について式を計算

( ) ( )

( ) ( ) 0
0
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⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
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a
a

a 従って、LOフォノン
による散乱はA1が
ei//esの条件で観測
される。TOフォノン
はE2が観測される。

LOフォノン

TOフォノン
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⎜
⎜
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⎜
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⎜
⎜
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⎛
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WZ結晶のラマン選択則(3)

この配置では、E1モードは不活性である。

ZY) Z(X,,ZX)Z(X, について式を計算E1モード

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) 0
0
0
0
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WZ結晶のラマン選択則(4)
について式を計算

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) c
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c
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c
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⎟
⎟
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⎜
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E1モード

XY)X(Z, ,XZ)X(Z,

q
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⎜
⎜
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偏光配置ZZでは、A1とE1(y)モー
ドが観測される。

偏光配置ZYでは、E1(x)が観測さ
れる。



GaNのラマンスペクトルと選択則

中心対称なし
Γ=2A1+2E1+2B1+2E2  (2+4+2+4=12)

3個の音響モード：A1+E1 (1+2=3)
9個の光学モード：A1+E1+2B1+2E2 (1+2+2+4=9)
このうち、B1モード2本は不活性。

A1 B1
L B1

H E1 E 2
L E2

H

ラマン・赤外不活性
ラマン活性
赤外不活性

GaN



５．結晶性の評価
Γ点光学フォノンに対するひずみの効果

格子定数の異なる半導体のヘテロエピ成長においては、界
面付近において結晶ひずみが生じる。ラマン分光はひずみ
の定量的で簡便な評価法として活用されている。

結晶に格子ひずみ存在する場合、ZBおよびダイヤモンド構
造におけるΓ点フォノンの運動方程式は

Md2ui/dt2=-[Kii
0ui+Σklm (∂Kik/∂elm)elmuk]

ここにuiは2原子の相対変位でui=Aexp(iqr-iωt), Kii
0はひずみがない状態で

の有効バネ定数、 ∂Kik/∂elmはひずみによるバネ定数の変化、l,m,kは立方
晶の主軸方位x,y,zのいずれかである。

∂Kik/∂elm=Kik,lm
Kxx,xx=Kyy,yy=Kzz,zz=Mp, Kxx,yy=Kyy,zz=Kzz,xx=Mq, Kxy,xy=Kyz,yz=Kzx,zx=Mr



フォノンの運動方程式(つづき）

固有値はλ=ω2-ω0
2~2ω0(ω-ω0)=2ω0Δω

従って、ひずみによる振動数の変化は近似的に
Δω= λ/2ω0となる。

従って、上の方程式を解いて、固有値λを歪みの関数として
求めてあれば、振動数のシフトから 歪みを評価できる。
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フォノンの運動方程式(つづき）
(001)基板にエピ成長したとき、[100],[010]方向に2軸性のひずみ(ε)を
仮定すると、

εxx= εyy= ε, εzz=[2S12/(S11+S12)] ε, εxy= εyz= εzx=0
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Δωxx=Δωyy=(1/2ω0)[p+q(S11+3S12)/(S11+S12
)] ε

振動数の異方性が生じる。

Δωzz=(1/2ω0)[pS12/(S11+S12)+q] ε



混晶のフォノン

2種類の化合物半導体の混晶AxB1-xC(GaAlAsなど）、ABｘC1-x（GaAsPな
ど）では、混晶比に依存してフォノン振動数が変化するが、1モード型（融合
型）、2モード型（自己主張型）、部分2モード型に分類できる。

1モード型：ZnSeTe, ZnCdS、2モード型：GaAlAs, GaAsP, AlGaN
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