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【序】ラマン光学活性（ROA）は右回りと左回りの円偏光を照射した際のラマンスペクトルの差によ

って与えられ、キラル敏感な振動分光法として分子の絶対立体構造の決定に広く用いられている。本

研究では、コヒーレントアンチストークスラマン分光を用いた新しいラマン光学活性測定手法

（CARS-ROA）を開発した[1]。開発した装置を用いて、( )--ピネンの CARS-ROAスペクトルを取得

した。また、得られた(-)--ピネンの CARS-ROAスペクトルと自発ラマン散乱を用いて得られる前方

散乱 ROAスペクトルを比較することで CARS-ROAの可能性を議論した。 

【理論と手法】CARS過程で用いる入射電場の偏光を互いに平行とした際、サンプルがキラルな場合

のみ、入射光とは垂直な偏光を持った CARS電場が生じるとの理論的な予想が報告されている[2,3]。こ

れは、入射電場を     ,CARS電場を     として、     
       

       
 
  

   
 
で定義される 3次の有効非線

形感受率テンソル成分を用いて以下のように書ける。 

     
           

        
                          

     
           

   
      

 
     
              

ここで、          
       

       
       

  は前方

ラマン散乱で測定される CID(Circular intensity 

difference)であり、サンプルがキラルの場合のみノ

ンゼロの値を持ち、そのスペクトルから分子の絶対

立体構造に関する豊富な情報を得ることができる。

通常、キラル分子に関して     の値は 10-3程度であ

るため、キラル由来の CARS信号の強度はアキラル

由来のCARS信号に比べて10-6倍程度と見積もられる。

本研究では強大なアキラル由来の CARS信号の一部をローカルオシレータ（LO）として用いることで、

微弱なキラル由来の CARS信号を増幅して観測する事を試みた。図 1に示した偏光配置で CARSの測

定を行った際に得られる信号強度は 

                          
                    

      

                            
      

 
                 

      
 
                            

           
           

と表わされる。各項の 依存性の違いから偏光分解 CARS測定によってヘテロダイン項である第 3項

を抜き出す事が可能である。第 3項を計算するとヘテロダイン項のスペクトルは以下のように前方散

乱における ROAスペクトルと同じ形になる。ヘテロダイン検出を行う事で、LOによるキラル信号の

図 1 CARS-ROAにおける偏光配置 



増幅のみでなく、    
  の符号の測定も可能となり、キラル分子の絶対立体配置の決定が可能となる 

        
           

        
     
      

      
          

    
 

 

   

                  

実際には、前もって実験的に求めた  から   だけ検光子をずらして得られる CARSスペクトルの差

を取ることで CARS-ROAスペクトルの取得が可能である。 

 

【結果と考察】図 2に(+)--ピネンと(-)--ピネンの

CARS-ROAスペクトルを示す。717cm-1と 767cm-1

に光学異性体に対応した逆向きのピークが観測された。

また、図 3に(-)--ピネンの CARS,CARS-ROAおよび

自発ラマン、自発 ROAスペクトル[4]を示す。

CARS-ROAスペクトルが従来の自発ROAスペクトル

とよく一致していることがわかる。自発 ROAにおい

て、アキラルバックグラウンドであるラマンとキラル

由来の ROA信号の強度比は分子に固有な定数     に

よって決まっており、1:10-3程度である。一方、

CARS-ROAにおいては、アキラルバックグラウンド

と CARS-ROA信号の強度比は図 3からおよそ 1:10

程度と見積もられる。これは(3)式の第 2項と第 3

項の比によって決まり、 を変更することで実験的

に制御可能である。ROAスペクトルのノイズは自

発 ROAにおいても CARS-ROAにおいてもアキラ

ルバックグラウンド由来のノイズによって支配さ

れる。そのため、ROAスペクトルの S/N比      

は 

                                         

で決定される。ここで、          はアキラルバッ

クグラウンド（ラマン及び CARSスペクトル）の

S/N比、                は ROA及びアキラルバックグ

ラウンドの信号強度である。本手法では偏光の精密

な制御によって                   を従来の自発 ROA

に比べ 100倍程度改善することに成功した。それに

よって、これまでの ROA測定に用いられてきた連

続発振レーザーに比べ、強度変動の大きなパルスレーザーを用いても ROA測定が可能になったものと

考えられる。 
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図 2            での CARS の差として得

られた(±)-β-ピネンの CARS-ROAスペクトル. 

図 3 (-)--ピネンの CARS、CARS-ROA、ラマン、

ROAスペクトル 


