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２次元ラマン分光は系に３回レーザーパルスを与えその応答を測定することで、線形分

光法である１次元ラマン分光法では観測が難しい系の非調和性や非線形性、振動モード

間のカップリング現象などを観測する分光法である。１９９０年代末に提案された以来、

実験及び理論で様々な研究が行われ、今では単純に現象の有無を確認するだけではなく根

本的にどういう分子の動きがどういうシグナルを生成するかという分子レベルでの理解

まで深まっている [1]。しかし、時間領域をベースとする通常の２次元ラマン分光の実験

にはレーザー励起に起因するカスケーディング問題が内在している。これは２次元ラマン

分光の観測量である５次の応答を測る際に必然的にそれより低次の項である３次の応答

も同時に発生し、シグナルを隠してしまう問題で、多くの改良が試みられたが [2,3]、完全

な解決には至っていない。
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図 1: パルスシェイパーで生成されるシングルビームの例

近年、振動数領域をベースとしてカスカードシグナルを抑えたスペクトル制御シングル

ビーム２次元ラマン分光の実験が報告された [4]。この分光法はカスケーディング問題を

解決した上、従来３回照射したレーザーパルスの代わりにパルスシェイパーで生成された

シングルビームを使うことで実験装置が簡素化されシグナルを容易に得るという長点を

持つ。しかし、振動数領域をベースにスペクトル制御を行っているため、時間領域で行わ



れた分光法とは異なる性質を持ち、結果として得られるシグナルも従来のものとは違うプ

ロファイルになっている。

本研究では従来の５次の応答関数を用いた２次元ラマン分光のアプローチからシング

ルビーム２次元ラマン分光法への理論を確立し、分子動力学シミュレーションを用いてス

ペクトル計算を行う。ここで特に重要なのは、従来２次元ラマン分光の実験では観測量と

して時間領域での応答関数 (式 1)が測定されたが、シングルビーム２次元ラマン分光の

実験では振動数領域での観測が行われるため時間順序がなくなり、対称化された応答関数

(式 2)が測定される [5]。

R(5)(t1, t2) =
〈
{Π(t1, t2), {Π(t1),Π(0)}PB}PB

〉
(1)

S(5)[ω1, ω2] ≡
1

2!

{
R(5)[ω1, ω1 + ω2] +R(5)[ω2, ω1 + ω2]

}
(2)

ここで、Rは応答関数、Sは対称化された応答関数、Π(t)は時刻 tでの系全体の分極率で、

{ }PB はポアソン括弧である。対象系は四塩化炭素液体で、図 2に３２分子系の結果を

表す。発表では実験結果との比較が可能であるよう適切な電場を与えた四塩化炭素液体の

シングルビーム２次元ラマン分光スペクトルを計算し、１次元ラマン分光スペクトル及び

上記の２つの応答関数からの情報を集め、より深い考察を行う予定である。

図 2: 四塩化炭素液体に対する２次元ラマン分光の結果

(a)振動数領域へフーリエ変換した従来の応答関数, R(5)[ω1, ω2]

(b)対象化された応答関数, S(5)[ω1, ω2]
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