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§0 はじめに 

光と分子の相互作用による光学遷移のメカニズムを解説した成書は多く，大半の解説は次

のように展開する。 

光(電磁波)と分子の第2量子化(占有数表示)  時間依存 Schrödinger 方程式と摂動論 

 定常摂動近似による時間積分  長時間経過による 関数導入  エネルギー

積分  遷移確率式 

電磁波と分子を量子論的に取り扱い，時間とエネルギーについて適切に近似を施す精緻な展

開であるが，初学者にとって第2量子化は難解であり，引き続く複雑な計算と多くの近似を経

て遷移確率の式に到達しても，自分が何をどう扱って何を得たのかがよくわからない状態に

なりがちである1。また，代表的な光学遷移である電気双極子遷移，磁気双極子遷移，円二色

性(CD; circular dichroism)を同時に扱っている解説をほとんど見かけない2。したがって，3種の

遷移の相互関係を理解する機会は少なく，もっぱら電気双極子遷移(紫外・可視域の光吸収や

発光)を観測してきた筆者は，円二色性は自分には関係がない現象と(恥ずかしながら)考えて

いた3。磁気双極子遷移は分子分光学のテキストで必ずふれられるが，「電気双極子遷移より

も数桁弱い」と書かれているだけで，機構や強度に関する詳細な解説はあまり目にしない。

しかしながら，3種の遷移は強度に大きな差はあれども，すべて電磁波と分子の相互作用によ

る現象であるから，メカニズムに共通点が存在するはずであり，共通点が見出せれば強度の

差の理由も明かになると予想できる。 

上述した多くの成書での式展開の大部分は Fermi の golden rule4の導出に相当するが，光学

遷移のエッセンスは golden rule の導出よりも適用(応用)であるから，golden rule を前提として

利用すればよい。また，遷移を扱う以上，分子は量子論的に扱わなければならないが，電磁

波(電場，磁場)を古典論的に扱えば，量子論的な摂動論を経ない形で電磁波(円偏光，直線偏

光)と分子の相互作用 Hamiltonian が得られる。そして，Fermi の golden rule を適用すれば，ベ

クトル演算だけで円二色性および電気・磁気遷移強度を同時に導出することが可能になる。

本書は，半古典的な取扱い(分子は量子論，電磁波は古典論)にもとづいて，3種の光学遷移(円

二色性，電気双極子遷移，磁気双極子遷移)の原理を統一的に理解し，それらの強度の差の要

 
1 あくまで，筆者個人の経験・感想です。 
2 筆者が見つけられないだけかもしれません。 
3 解説文の多寡の問題ではなく，「非常に微弱な現象で，自分が観測する機会はほとんどなさそうだから(自分に

とって)重要でない」と考えた(学生時代の)筆者の意識の問題です。 
4 摂動 Hamiltonian が H であるとき，状態 0 から状態 1 への単位時間あたりの遷移回数 が 

1 0 1(2 ) | | | | ( )H E      ℏ  ( 1( )E は状態 1 のエネルギー 1E での状態密度) 

により表される。 

円二色性および電気・磁気双極子遷移の統一的理解 
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因を明かにするために書かれた Monograph である。 

 

§1 電磁波(光)と分子の相互作用 Hamiltonian 

はじめに，電磁波と分子の相互作用 Hamiltonian を半古典的な取扱いにより導出する。半古

典的とは，分子は量子論的に扱い，電磁波(光)は古典論的に扱うという意味である。本書では

位置や運動量を分子固定座標で表したり空間固定座標で表したりするので，文字や記号の割

り当てを以下にまとめる。 

 ＜分子固定座標＞ ＜空間固定座標＞ 

荷電粒子の位置： ( , , )x y zr  ( , , )X Y ZR  

運動量： ( , , )x y zp p pp  ( , , )X Y ZP P PP  

ベクトルポテンシャル A は ( )A R , つまり，空間固定座標で表されるとする。また，次式で表

される演算子 R を定義する。 

 R X Y Z
X Y Z

  
   

  
e e e  (1) 

式(1)右辺の定義は通常のベクトル解析で使われると同じであるが，添字 R を付けた R には

次の演算ルールを適用する1(重要！)。 

R は磁場2 ( )R  B A を作り出すために ( )A R にしか作用しない演算子であり，位

置 ,r Rや運動量 ,p Pには作用しない3 

分子固定座標系と空間固定座標系の原点が共通であるとすると4，荷電粒子の分子固定座標で

の位置 r と 空間固定座標での位置 R は次式で結ばれる5。 

 x y z X Y Yx y z X Y Z      r e e e e e e R
����������������

空間固定座標分子固定座標

 (2) 

なお， , ,x y ze e e は分子固定座標軸の単位ベクトル， , ,X Y Ze e e は空間固定座標軸の単位ベクト

ルである。 

電荷 q, 質量 m の粒子が電磁場中にあるとき，系の Hamiltonian は 

 
1 添字 R が付いていないと R による演算結果は異なる。たとえば， 

( ) ( ) ( )       R A R A R A であるが， ( ) ( )R R    R A R A  

である。ただし，A に作用する場合，と R は同じ結果を与える。 
2 Green Book(文献2)によると，B の名称は磁場ではなく磁束密度であるが，本書では，特に混乱は生じないと判断

して磁場と呼ぶ。 
3 成書によっては 0R r の証明を記しているものもあるが，式展開においては演算子 R の性質(定義)として理解

しておけばよい。 
4 2 つの座標の原点共有が特殊なケースに感じられるかもしれないが，電磁波(光)の波長(数百 nm)に比べて分子の

サイズ(0.1 ~ 1 nm)はきわめて小さく，分子が空間のどこにあっても電磁波と相互作用する瞬間の分子の重心(＝

分子固定座標の原点)を空間固定座標の原点として選ぶことができるから，原点共有は完全に一般的な設定であ

る。 
5 座標ごとに成分は異なるが，ベクトルとしては同じものである( r R )。 
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( )

2
H q q

m
  p A  (3) 

により表される1(p は粒子の運動量演算子，A はベクトルポテンシャル， はスカラーポテン

シャル)。Coulomb ゲージ( 0  , 0  A )を採用すると， 

 
�

0

2 2
2

2 2

H H

q q
H

m m m



   
p

A p A
����� ���

無視

 (4) 

となるので(右辺第3項は小さいので無視)，相互作用項(演算子) H は 

 
q

H
m

   A p  (5) 

と書ける。 Aを粒子の位置( 0r )近傍で展開した 

 ( ) (0) ( ) (0)R   A r A r A ⋯  (6) 

を式(5)に代入して 

 

ele mag

(0) [( ) (0)]R

H H

q q
H

m m
      A p r A p
��������������

 (7) 

を得る(以降， (0)A を A と書く)。 

式(7)右辺第1項 eleH の式展開 

運動量演算子は 

 0i [ , ]
m

Hp r
ℏ

 (8) 

と書けるから2，状態 | 0から | nへの遷移行列要素は 

0 0| | 0 i | | 0
m

n n H H     p r r
ℏ

 (9)-1 

0i ( ) | | 0n
m

E E n   r
ℏ

 (9)-2 

0i | | 0m n  r  (9)-3 

となり3( 0 0( )nE E   ℏは | | 0n  の遷移角振動数)， eleH の行列要素として 

 
1 導出は付録1参照。(導出の要点) 粒子の電磁場中での運動量は無摂動時の運動量 p から qp A に変化するので，

運動量を qp A として系の Hamiltonian を表している。 
2 導出は拙書(文献1)参照。(導出の要点) 電磁場がないときの無摂動 Hamiltonian 0H の中のポテンシャルエネル

ギー項 ( )V r が位置演算子 r と可換( [ , ( )] 0V r r )であるから， 0H の中の運動エネルギー項 2 (2 )x mp と r の交換関

係から当該の式が得られる。 
3 0 0| 0 | 0H E  および † † † †

0 00| ( | ) ( | ) ( | ) |n nn H H n H n E n E n         を適用( 0H は Hermite 演算子( †
00H H )で

あり， nE は実数( †
n nE E ))。 
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ele 0| | 0 | | 0 (i | | 0 )
q q

n H n m n
m m

           A p A r  (10)-1 

0 0i | | 0 i | | 0n q n          A r A   (10)-2 

を得る。 q r は電気双極子モーメント演算子である。また1， 

 
t


 


A

E  (11) 

に 

 0i
0e

tA A  (12) 

を代入すると， 

 0i
0 0 0( i ) e i

t    E A A  (13) 

となるから， 

 
0

i


 A E  (14) 

が成り立つ。式(10)-2に式(14)を代入すると， 

 ele 0
0

i
| | 0 i | | 0 | | 0 | | 0n H n n n



 
                 

 
E E E    (15) 

となり， 

 eleH   E   (16) 

が得られる2。 

式(7)右辺第2項 magH の式展開 

ベクトルの積 

 ( ) ( )R   r p A  (17) 

にスカラー4重積3の公式 

 ( ) ( ) ( )( ) ( )( )        a b c d a c b d b c a d  (18) 

を適用すると， 

( ) ( ) ( )( ) ( )( )R R R         r p A r p A p r A  (19)-1 

[( ) ] [( ) ]R R     r A p p A r  (19)-2 

となる1( R は ( )A R にのみ作用する)。一様磁場近似2のもとでは，式(19)-2の第1項と第2項が

 
1 ベクトルポテンシャルで E と B を表すと， ( )t   E A , R    B A A である。 
2 E と  のなす角が小さいほどエネルギーが低い(安定)。 
3 結果がスカラーであるからスカラー積とよばれる。 
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互いに逆負号になり， 

 
1

[( ) ] ( ) ( )
2

R R      r A p r p A  (20) 

が成り立つから3，式(20)を式(7)の magH に代入して， 

 mag [( ) ] ( ) ( )
2 2

R R
q q q

H
m m m

            

L B

r A p r p A L B
��� �����

 (21) 

を得る(L は粒子の角運動量演算子，B は磁場)。磁気双極子モーメント演算子 m は 

 
2

q

m
m L  (MKSA 単位系4) (22) 

であるから， 

 magH   m B  (23) 

となり， 

 H      E m B  (24) 

が得られる。 

 

§2 光学遷移強度 

2.1 円偏光による遷移強度 

状態 | 0から | nへの遷移強度 P は 2| | | 0 |n H   に比例するから， 

2 2| | | 0 | | | | 0 |P n H n         E m B  (25)-1 

2| | | 0 | | 0 |n n       E m B  (25)-2 

2
0 0| |n n   E m B  (25)-3 

と書ける。 0n は電気遷移双極子モーメント， 0nm は磁気遷移双極子モーメントであり， 

0

, ,

| | 0 ( , , )n x y z x x y y z z i i

i x y z

n       


        e e e e   (26) 

0

, ,

| | 0 ( , , )n x y z x x y y z z i i

i x y z

n m m m m m m m



        m m e e e e  (27) 

により表される。いずれも行列要素であり，演算子ではない。また， , ,x y z   は双極子モー

 
1 [( ) ] [( ) ]R R    p r A r p A と書いてもよい。 
2 円二色性を観測する光の典型的な波長200 ~ 250 nm は分子のサイズ(0.1 ~ 1 nm)よりもはるかに大きいので，分子

が感じる磁場は一様であるとする近似。 
3 導出は付録2参照。 
4 電磁気学の単位系については拙書(文献3)参照。 
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メントの成分ではなく，遷移行列要素の成分である1。式(25)-3を展開すると， 

2
0 0 0 0 0 0| | ( )( )n n n n n nP              E m B E m B E m B    (28)-1 

2 2
0 0 0 0 0 0| | | | ( )( ) ( )( )n n n n n n

            E m B E m B E m B    (28)-2 

となる。式(28)-2の第1項は電気双極子遷移，第2項は磁気双極子遷移，第3項と第4項は円二色

性をもたらす遷移の強度に対応する。 

はじめに，円二色性にかかわる項について計算しよう。光の進行方向を(空間の)Z 軸とする

と，左円偏光(L)と右円偏光(R)の電場 E と磁場 B は次式で表される2。 

(L) L 0 ( i )X YE E e e ,  0
L L

i
( i )Y X

E

c c
   B e e E  (29) 

(R) R 0 ( i )X YE E e e ,  0
R R

i
( i )Y X

E

c c
   B e e E  (30) 

0E は電場の振幅であり，磁場の振幅は 0 0B E c である(c は光速)。電気・磁気遷移行列要素

(式(26), (27))と電場・磁場(式(29), (30))を式(28)-2の第3, 4項に代入して左・右円偏光による遷

移強度を計算するが，電気・磁気遷移行列要素は分子固定座標，電場・磁場は空間固定座標

で表されているので，そのままでは内積を計算できない3。空間固定座標軸単位ベクトル

( , , )X Y Ze e e と分子固定座標軸単位ベクトル ( , , )x y ze e e の関係は 

, ,

X x x y y z z i i

i x y z

   


    e e e e e  (31) 

, ,

Y x x y y z z i i

i x y z

   


    e e e e e  (32) 

, ,

Z x x y y z z i i

i x y z

   


    e e e e e  (33) 

であり(空間固定座標と分子固定座標の原点は共通)，係数( x や y )は2つの座標系の軸間の方

向余弦4である(例： ( )x Y x  e e )。式(29), (30)に式(31) ~ (33)の変換を適用すると， 

(L) L 0

, ,

( i )i i i

i x y z

E  


 E e , 0
L

, ,

( i )i i i

i x y z

E

c
 



 B e  (34) 

(R) R 0

, ,

( i )i i i

i x y z

E  


 E e , 0
R

, ,

( i )i i i

i x y z

E

c
 



 B e  (35) 

となる(電磁波を分子固定座標のみで表現できた)。左円偏光(L)について，式(28)-2の第3, 4項

 
1 丁寧に書くならば， 0, 0, 0,, ,n x n y n z   と記すべきであるが，添字が煩雑になるので , ,x y z   と記す。 
2 電場も磁場も空間に広がりをもち，時間に依存して向きや強度が変化するので，正確には i( )

0e tF   k rF と表す

べきであるが，場の強度が 2 2
0| | FF で与えられるから，振幅のみを記しても式展開上問題は生じない。また，

iX Ye e は X 方向と Y 方向の動きの位相差が 2 (90)であることを意味する。 
3 計算不可能ではないが，計算結果に座標軸の方向余弦が混ざり，成分だけで表せなくなる。 
4 方向余弦は空間固定座標と分子固定座標の間の配向により決まる Euler 角で表される。 
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の構成要素(4項)それぞれに, 式(26), (27)および式(34), (35)を代入すると， 

0 L 0 0

, , , , , ,

( ) ( i ) ( i )n i i j j j i i i

i x y z j x y z i x y z

E E     
  

    
         
    
     
  E e e  (36) 

0 0
0 L

, , , , , ,

( ) ( i ) ( i )n i i j j j i i i

i x y z j x y z i x y z

E E
m m

c c
      

  

    
         
    
     
  m B e e  (37) 

0 L 0 0

, , , , , ,

( ) ( i ) ( i )n i i j j j i i i

i x y z j x y z i x y z

E E        

  

    
         
    
     
  E e e  (38) 

0 0
0 L

, , , , , ,

( ) ( i ) ( i )n i i j j j i i i

i x y z j x y z i x y z

E E
m m

c c
   

  

    
         
    
     
  m B e e  (39) 

が得られる。一見，複雑な計算に見えるが，同じ単位ベクトル間の内積のみが(1で)残るから

( i j ij e e )計算は容易である。 

次 に ， 左 円 偏 光 (L) の 式 (28)-2 第 3 項 ( 0 L 0 L( )( )n n
  E m B ) お よ び 式 (28)-2 第 4 項

( 0 L 0 L( )( )n n
  E m B )を計算するが，その前に，方向余弦(の積)の性質を吟味しておこう。空

間固定軸単位ベクトルの大きさは1であるから，たとえば， 2| | 1X e より， 

 2 2 2 1x y z      (40) 

が成り立つ( ,  も同様)。分子がランダムに配向している場合， , ,x y z 軸に偏りはなく，空間

平均は同じ( 2 2 2
x y z    )になるから 2 2 2 1 3x y z     を得る。空間固定 ,Y Z 軸，つまり，

,  についても同様なので， 

 2 2 2 1

3
i i i      ( , ,i x y z ) (41) 

が成り立つ。 0 L 0 L( )( )n n
  E m B や 0 L 0 L( )( )n n

  E m B の計算結果に i j  , i i  , i j  などの

積が生じるが， i j  型の積は分子固定軸 i と j が直交しているので空間平均(全角度積分)によ

り0になる。また，空間が等方的であれば， i i  型の積は空間固定軸の2軸(X 軸と Y 軸)が直交

しているので空間平均は0になる。さらに， i j  型の積は分子固定軸も空間固定軸も直交し

ているので空間平均が0になる1。したがって，空間平均が0にならないのは式(41)の 2
i i i  

型の積だけである。 

0 L 0 L( )( )n n
  E m B は 

 
2
0

0 L 0 L

, , , ,

( )( ) ( i ) ( i )n n i i i j j j

i x y z j x y z

E
m

c
      

 

  
      
  
  
 E m B  (42) 

 
1 結局，直交する軸の方向余弦の積は空間平均により0になる。 
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であるから，空間平均は 

2
2 2 2 2 2 20

0 L 0 L( )( ) i [ ( ) ( ) ( )]n n x x x x y y y y z z z z
E

m m m
c

                   E m B  (43)-1 

2
02

i ( )
3

x x y y z z
E

m m m
c

        (43)-2 

2
0

0 0
2

i ( )
3

n n
E

c

 m   (43)-3 

となる。また， 0 L 0 L( )( )n n
  E m B は 

 
2
0

0 L 0 L

, , , ,

( )( ) ( i ) ( i )n n i i i i i i

i x y z i x y z

E
m

c
      

 

  
      
  
  
 E m B  (44) 

であるから，空間平均は 

2
2 2 2 2 2 20

0 L 0 L( )( ) i [ ( ) ( ) ( )]n n x x x x y y y y z z z z
E

m m m
c

                    E m B  (45)-1 

2
02

i ( )
3

x x y y z z
E

m m m
c

         (45)-2 

2
0

0 0
2

i ( )
3

n n
E

c

  m  (45)-3 

となる。式(43)と式(45)の和として 

 
2
0

0 L 0 L 0 L 0 L 0 0 0 0
2

( )( ) ( )( ) i ( )
3

n n n n n n n n
E

c

             E m B E m B m m     (46) 

を得る。 0 0n n
m と 0 0n n

 m は互いに複素共役であるから， 

 0 0 0 0 0 02i Im( )n n n n n n
      m m m    (47) 

と表され1，左円偏光(L)による遷移強度として 

(L) 
2
0

0 L 0 L 0 L 0 L 0 0
2

( )( ) ( )( ) i [2i Im( )]
3

n n n n n n
E

c

          E m B E m B m    (48)-1 

2
0

0 0
4

Im( )
3

n n
E

c

  m  (48)-2 

が得られる。右円偏光(R)については，電場と磁場が式(35)に変わるが，式の変化としては(L)

で得られた式(48)の符号が変わるのみであるから，最終的に，遷移強度として 

 
1 iz x y  について， i ( i ) 2i 2iIm(z)z z x y x y y       である。 
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(R) 
2
0

0 R 0 R 0 R 0 R 0 0
2

( )( ) ( )( ) i [2i Im( )]
3

n n n n n n
E

c

           E m B E m B m    (49)-1 

2
0

0 0
4

Im( )
3

n n
E

c

  m  (49)-2 

が得られる。 

電気双極子遷移の項(式(28)-2の第1項)については，電場として(L)を用いると， 

 2 2
0 0 0 0

, , , ,

| | ( ) ( ) ( i ) ( i )n n n i i i i j j j j

i x y z j x y z

E        

 

   
           
   
   
 E E E e e    (50) 

となるので，空間平均により， 

2 2 2 2 2 2 2 2
0 0| | [ ( ) ( ) ( )]n x x x x y y y y z z z zE                    E  (51)-1 

2
0

2
( )

3
x x y y z zE            (51)-2 

2 2
0 0

2
| |

3
nE    (51)-3 

を得る(電場(R)を用いても結果は同じ)。磁気双極子遷移の項(式(28)-2の第2項)については， 

2
2 0

0 0 0 2
, , , ,

| | ( ) ( ) ( i ) ( i )n n n i i i i j j j j

i x y z j x y z

E
m m

c
     

 

   
           
   
   
 m B m B m B e e  (52) 

となるので，空間平均により， 

2
2 2 2 2 2 2 20

0 2
| | [ ( ) ( ) ( )]n x x x x y y y y z z z z

E
m m m m m m

c
             m B  (53)-1 

2
0
2

2
( )

3
x x y y z z

E
m m m m m m

c

      (53)-2 

2
20

02

2
| |

3
n

E

c
 m   (53)-3 

を得る。 

以上より，円偏光(L)と(R)それぞれによる遷移強度 P として 

 

2 2 2
L 0 0 0 0 02

2 1 2
| | | | Im( )

3
n n n nP E

cc

 
    

 
m m   (54) 

2 2 2
R 0 0 0 0 02

2 1 2
| | | | Im( )

3
n n n nP E

cc

 
    

 
m m   (55) 
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が得られる。したがって，円偏光(L)と(R)による遷移強度はそれぞれの右辺第3項分だけ異な

る(これが円“二色”という用語の由来である)。左円偏光と右円偏光の遷移強度の差( L RP P )

をとると右辺第1項と第2項は相殺するが，第3項の和が残る。これを波長あるいは波数に対し

てプロットしたものを円二色性スペクトルと呼ぶ1。特に，円二色性の強度に直接影響する因

子 

 0 0 0 ˆˆIm( ) Im( | | 0 | | 0 )n n nR n n       m m   (56) 

は rotational strength(回転強度)あるいは Rosenfeld(ローゼンフェルト)の式と呼ばれる。式(54)

と式(55)の右辺3項の係数を比較すると，磁気双極子遷移には 21 c があり，円二色性にかかわ

る部分には1 cがある2。そのため，強度比は，電気双極子遷移  円二色性  磁気双極子

遷移となる。電気双極子遷移に対するおおよその比は，磁気双極子遷移が 510 であり，円二

色性が 3 410 ~ 10  である3。左円偏光と右円偏光によるスペクトルには巨大な電気双極子遷移

が混じるので，そのままでは差はほとんど見えないが，差( L RP P )により電気双極子遷移の

項が消去できるので磁気双極子遷移よりも観測しやすい(場合が多い)。 

式(56)には2つの行列要素( | | 0n  , | | 0n m )が含まれており，どちらか一方が0だと

0 0nR  となり円二色性は観測されない。式(54), (55)を見ると，巨大な電気双極子遷移が禁制

( 2
0| | 0n  )であれば円二色性が観測しやすくなるのではないかと考えてしまうが4， 2

0| | 0n 

であれば | | 0 0n   となるから円二色性も禁制になる(残念)。同様に，磁気双極子遷移が禁

制( 2
0| | 0n m )だと | | 0 0n  m となるので，やはり，円二色性は観測できない。したがって，

当然ながら，円二色性を観測するには「 | | 0n  と | | 0n m のいずれもが0でない」が必須条

件となる。また，式(56)により群論的な考察が可能である。ここでは簡単のため，分子の状態

として非縮重状態のみを考える。式(56)右辺には | nと | 0 が2つずつあるので，4つの直積

( | | 0 | | 0n n      )は必ず全対称規約表現に属する5。したがって，式(56)が0にならないため

には，直積 m が全対称既約表現を含まなければならない。直積が全対称既約表現を含む

のは同じ既約表現自身の積であるから， 0 0nR  となるためには とm の中に同じ既約表現に

属す成分が存在しなければならない。電気双極子モーメント  は極性ベクトルであるから

( , , )x y z に対応し，磁気双極子モーメント m は軸性ベクトルであるから ( , , )x y zR R R に対応す

る(R は回転を意味する)。 , ,x y z および , ,x y zR R R は点群の指標表の右カラムに書かれている

(ことが多い)。 , ,x y z と , ,x y zR R R の少なくとも1つずつが同じ既約表現に属している点群に属

する分子であれば 0 0nR  となり，円二色性を観測しうる。 , ,x y z と , ,x y zR R R の少なくとも1

つずつが同じ既約表現に属している点群は，「(1)対称心 ( )i をもたない; (2)鏡映操作 ( ) をもた

 
1 多くの場合，遷移強度は吸光係数あるいは吸光断面積で表現される。 
2 電場と磁場の振幅の関係 0 0B E c は MKSA 単位系による表現である。Gauss 単位系では 0 0E B となるが，

MKSA 単位系の磁気モーメントが
2

q

m
m L と表されるのに対し，Gauss 単位系では

2

q

mc
m L と表されるので，

磁気双極子遷移および円二色性は，単位系によらず，電気双極子遷移に比べて桁違いに弱い。 
3 ここに示した比は単なる目安であり，実際には大きな幅がある。 
4 筆者の浅はかな思い付きです。 
5 非縮重既約表現自身の直積は全対称既約表現である。 
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ない; (3)回映操作 ( )nS をもたない」を満たす点群1であり，これらは分子が鏡像異性体を有す

る条件に一致するから，「鏡像異性体2をもつ」ことは円二色性観測のための十分条件である。 

 

2.2 直線偏光による遷移強度 

電磁波が直線偏光の場合，電場と磁場は 

0 XE E E e , 0
Y

E

c

 B B e  (57) 

で表されるから，分子固定座標では 

0

, ,

i i

i x y z

E 



  E E e , 0

, ,

i i

i x y z

E

c




  B B e  (58) 

と書ける。電気双極子遷移については， 

 2 2
0 0 0 0

, , , ,

| | ( ) ( )n n n i i i j j j

i x y z j x y z

E      

 

   
         
   
   
 E E E e e    (59) 

となるので，空間平均により， 

2 2 2 2 2
0 0| | [ ]n x x x y y y z z zE              E  (60)-1 

2
0

1
( )

3
x x y y z zE            (60)-2 

2 2
0 0

1
| |

3
nE   (60)-3 

を得る。磁気双極子遷移については， 

 
2

2 0
0 0 0 2

, , , ,

| | ( ) ( )n n n i i i j j

i x y z j x y z

E
m m

c
   

 

   
         
   
   
 m B m B m B e e  (61) 

となるので，空間平均により， 

2
2 2 2 20

0 2
| | [ ]n x x x y y y z z z

E
m m m m m m

c
       m B  (62)-1 

2
0
2

1
( )

3
x x y y z z

E
m m m m m m

c

      (62)-2 

2
20

02

1
| |

3
n

E

c
 m  (62)-3 

 
1 キラル点群と呼ばれる点群であり， 1C 点群， nC 点群， nD 点群が該当する。 
2 以前は光学異性体とも呼ばれたが，現在は，鏡像異性体と呼ぶことが推奨されている。 
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を得る。円二色性にかかわる遷移については， 

0 0 0

, , , , , ,

( )n i i j j i i

i x y z j x y z i x y z

E E   
  

   
      
   
   
  E e e  (63) 

0 0
0

, , , , , ,

( )n i i j j i i

i x y z j x y z i x y z

E E
m m

c c
    

  

   
      
   
   
  m B e e  (64) 

0 0 0

, , , , , ,

( )n i i j j i i

i x y z j x y z i x y z

E E      

  

   
      
   
   
  E e e  (65) 

0 0
0

, , , , , ,

( )n i i j j i i

i x y z j x y z i x y z

E E
m m

c c
 

  

   
      
   
   
  m B e e  (66) 

となる。 0 0( )( )n n
  E m B による方向余弦の積はすべて i i  および i j  型になるので，空間

平均は 

 0 0( )( ) 0n n
   E m B  (67) 

であり， 0 0( )( )n n
  E m B の空間平均も同様に 

 0 0( )( ) 0n n
   E m B  (68) 

となるから直線偏光では円二色性は観測されない。以上より，直線偏光による遷移強度 Pと

して 

 2 2 2
0 0 02

1 1
| | | |

3
n nP E

c

 
   

 
m  (69) 

を得る。 
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付録1. 式(3)の導出 

電場 E および磁場 B はベクトルポテンシャル A を用いて次式により表される1。 

t


 


A

E  (70) 

 B A  (71) 

(注意：式(71)のは A に作用するから R と書いてもよい)電荷 q, 質量 m の粒子が電場 E, 磁

場 B の電磁波中を速度 vで運動しているとき，粒子が電磁場から受ける力(Lorentz force; ロー

レンツ力)は 

 [ ( )] [ ( )]m q q      F r E B E r Bɺɺ ɺv  (72) 

により表される2。式(72)に式(70)と式(71)を代入すると， 

 ( )m q
t

      

A
r r Aɺɺ ɺ  (73) 

となる。ベクトル量の成分を扱うには座標系に注意する必要がある。 rɺは分子固定座標で表

されているが，A は空間固定座標で表現されている。したがって，式(73)のままでは r Aɺ

を成分だけで書くことができない3。そこで， r R (式(2))にもとづいて r Rɺɺɺɺ , r Rɺɺ と書き

換えて，すべて空間固定座標で表された形 

 ( )m q
t

      

A
R R Aɺɺ ɺ  (74) 

にする。式(74)の成分(X 成分)は 

 X Y X X ZA A A A A
mX q q Y Z

t X Y Z X

        
                 
ɺɺ ɺ ɺ  (75) 

と書ける。関数 

 2 2 21
( ) ( )

2
X Y ZL m X Y Z q XA YA ZA     ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ  (76) 

を定義し，Lagrange 方程式 

 
d

0
d

L L

t XX

 
 
 ɺ

 (77) 

に代入する4。まず， 

 X
L

mX qA
X


 


ɺ

ɺ
 (78) 

 
1 ベクトルポテンシャルになじみがなくても，電場と磁場を表現できる便利なベクトルと考えればよい。 
2 本付録では，スカラーポテンシャル 0  として式展開する。 
3 計算結果に方向余弦が混ざって見にくくなる。 
4 X  ɺ と X  は Xɺ と X を独立とみなして微分することを意味する。 
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となるから，これを t で微分して， 

d d d d

d d d d

X X X XA A A AL X Y Z
mX q

t t t X t Y t ZX

     
          
ɺɺ

ɺ
 (79)-1 

X X X XA A A A
mX q X Y Z

t X Y Z

    
         
ɺɺ ɺ ɺ ɺ  (79)-2 

を得る1。また，式(77)の左辺第2項は 

 X Y ZA A AL
q X Y Z

X X X X

    
       

ɺ ɺ ɺ  (80) 

となる。式(79)-2と式(80)を式(77)に代入して， 

 0X X X X X Y ZA A A A A A A
mX q X Y Z q X Y Z

t X Y Z X Y Z

         
                   
ɺɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ  (81) 

つまり， 

 0X X X Y ZA A A A A
mX q Y Z q Y Z

t Y Z X X

       
               
ɺɺ ɺ ɺ ɺ ɺ  (82) 

を得る。式(82)を変形して得られる 

 X Y X X ZA A A A A
mX q q Y Z

t X Y Z X

        
                 
ɺɺ ɺ ɺ  (83) 

は式(75)に等しいから(Y, Z 成分も同様)，式(76)の関数は系の Lagrangian(Lagrange 関数)である。

Lagrangian を Xɺ で微分すると XP が得られ， 

 X X
L

P mX qA
X


  


ɺ
ɺ

 (84) 

となるから( ,Y ZP P も同様)，粒子が電磁場内で実際にもつ運動量 , ,mX mY mZɺ ɺ ɺは 

X XmX P qA ɺ  (85) 

Y YmY P qA ɺ  (86) 

Z ZmZ P qA ɺ  (87) 

である2。系の Hamiltonian(Hamilton 関数)は 

 X Y ZH P X P Y P Z L   ɺ ɺ ɺ  (88) 

 
1 XA は X だけの関数ではなく , ,X Y Z の関数である。また， Xɺ と X は t の関数である。 
2 成書によっては「電磁場中の荷電粒子の運動量は mXɺ ではなく，電磁場による XqA が付加した形になる」と記さ

れているが，物理的な実態としては逆であり，演算子として扱われる XP (言い換えると，交換関係 [ , ] iXX P   ℏ
を満たす XP )から電磁場による寄与 XqA を差し引いた ( )X XP qA が，粒子が実際にもつ運動量 mXɺ に対応してい

る。 
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で定義されるから，式(88)の右辺に式(84)と ,Y ZP P および L(式(76))を代入して， 

2 2 21
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2
X Y Z X Y ZH mX qA X mY qA Y mZ qA Z m X Y Z q XA YA ZA           ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ  (89)-1 

2 2 2 2 2 21 1
( ) [( ) ( ) ( ) ]

2 2
m X Y Z mX mY mZ

m
     ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ ɺ  (89)-2 

を得る。式(89)-2の最終式に式(85) ~ (87)を代入すると， 

 2 2 2 21 1
[( ) ( ) ( ) ] ( )

2 2
X X Y Y Z ZH P qA P qA P qA q

m m
       P A  (90) 

となる。 P p であるから，P を p で置き換えて，系の Hamiltonian である( 0  とした)式(3) 

 21
( )

2
H q

m
 p A  (91) 

が得られる1。 

 

 
1 2 2( ) ( ) ( ) | |q q q q      p A p A p A p A である。 
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付録2. 式(20)の導出 

式(20)につながる式(19)は 

( ) ( ) ( )( ) ( )( )R R R         r p A r A p p A r  (92)-1 

[( ) ] [( ) ]R R     r A p p A r  (92)-2 

である( R は A にしか作用しない)。一様な磁場 B(一様磁場近似あるいは磁場双極子近似)で

のベクトルポテンシャルは 

 
1

( ) ( )
2

 A R B R  (93) 

と書ける(導出は後述)。したがって，A の成分 , ,X Y ZA A A は 

1
( )

2
X Y ZA B Z B Y   (94) 

1
( )

2
Y Z XA B X B Z   (95) 

1
( )

2
Z X YA B Y B X   (96) 

となる。 

 

式(93)の導出を示す。ベクトル公式 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )           b c b c c b c b b c  (97) 

について， b B (一定ベクトル), c R とおくと， 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )           B R B R R B R B B R  (98) 

と書ける。式(98)右辺の各項は 

(第1項) ( ) 3
X Y Z

X Y Z

   
         

B R B B  (99) 

(第2項) ( ) 0X Y ZB B B

X Y Z

   
         

R B R  (100) 

(第3項) ( ) 0X Y Z
X Y Z

B B B
X Y Z X Y Z

X Y Z X Y Z

      
              

R B B e e e  (101) 

(第4項) ( ) X Y Z X X Y Y Z ZB B B B B B
X Y Z

   
           

B R R e e e B  (102) 

であるから1， 

 ( ) 3 2    B R B B B  (103) 

 

1 Bが一定ベクトルであるから，どの方向にも勾配がないので， 0X Y ZB B B

X Y Z

  
  

  
である。また， 0iB

j





 ( i j )

である。 
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となる。したがって， 

 
1

( )
2

 
   

 
B B R  (104) 

が成り立つ。磁場 B はベクトルポテンシャル A により  B A で与えられるから，一様磁場を与

えるベクトルポテンシャルとして式(93) 

 
1

( )
2

 A B R  (105) 

が得られる。 

 

座標軸単位ベクトルに関する式(31) ~ (33)を行列で表すと， 

 ( , , ) ( , , ) ( , , )

x x x

X Y Z x y z y y y x y z

z z z

  
  

  

 
 

  
 
 

e e e e e e e e e D  (106) 

となる。磁場 B を空間固定座標で表した成分 ( , , )X Y ZB B B と分子固定座標で表した成分

( , , )x y zB B B の関係は 

 1

x y zX x x

Y y x y z y

Z z x y z z

B B B

B B B

B B B

  

  

  



                                 

D  (107) 

であるから1，磁場の空間固定 Y 軸方向の成分 BY と Z 軸方向の成分 BZ は分子固定座標の成分

( , , )x y zB B B により方向余弦を用いて 

 

, ,

Y j j

j x y z

B B


  ,     

, ,

Z j j

j x y z

B B


   (108) 

と表される。同様に，空間固定 Y 座標と Z 座標は分子固定座標 ( , , )x y z により 

, ,

k

k x y z

Y k


  ,       

, ,

k

k x y z

Z k


   (109) 

と書ける。式(108)と式(109)を式(94)に代入して， 

, , , , , , , ,

1

2
X j j k j j k

j x y z k x y z j x y z k x y z

A B k B k   
   

      
       
      
       
     (110)-1 

, , , ,

1
( )

2
j k j k j

j x y z k x y z

B k   
 

    (110)-2 

を得る(ベクトルポテンシャルを分子固定座標の量のみで表現できた)。 

 
1 変換行列 D は直交行列であるから，その転置行列が逆行列である( t 1D D ) 
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式(92)-2第1項[( ) ]R r A pの計算 

まず， Rr を検討しよう。式(110)でベクトルポテンシャルが分子固定座標の量で表せたの

で， R を分子固定座標で表すことを考える。関数 F の分子固定座標に関する全微分は 

 d d d d
F F F

F x y z
x y z

                  
 (111) 

である。荷電粒子の分子固定座標での位置 ( , , )x y z と空間固定座標での位置 ( , , )X Y Z の間の関

係 

 

x x x

y y y

z z z

x X X

y Y Y

z Z Z

  
  

  

      
              

      
      

D  (112) 

から得られる 

d d d dx x xx X Y Z      (113) 

d d d dy y yy X Y Z      (114) 

d d d dz z zz X Y Z      (115) 

を式(111)に代入して変形すると， 

d ( d d d )x x x
F

F X Y Z
x

  
     

 (116)-1a 

( d d d )y y y
F

X Y Z
y

  
 

    
 (116)-1b 

( d d d )z z z
F

X Y Z
z

  
     

 (116)-1c 

dx y z
F F F

X
x y z

  
                     

 (116)-2a 

+ + dx y z
F F F

Y
x y z

  
                    

 (116)-2b 

dx y z
F F F

Z
x y z

  
                     

 (116)-2c 

となる。関数 F の空間固定座標に関する全微分 

 d d d d
F F F

F X Y Z
X Y Z

                     
 (117) 

と式(116)-2の比較から， 
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 x y z x y z
F F F F

F
X x y z x y z

     
                                   

 (118) 

 + +x y z x y z
F F F F

F
Y x y z x y z

     
                                 

 (119) 

 x y z x y z
F F F F

F
Z x y z x y z

     
                                   

 (120) 

が成り立ち，式(118) ~ (120)の演算子部分を書き出す(F を取り除く)と 

x y z
X x y z

  
   

  
   

 (121) 

x y z
Y x y z

  
   

  
   

 (122) 

x y z
Z x y z

  
   

  
   

 (123) 

が得られる( R を分子固定座標で表現できた)。 

 

式(121) ~ (123)が分子固定座標と空間固定座標の関係(式(113) ~ (115))から微分のチェインルー

ルにより導けると誤解しがちである1。つまり，チェインルール的に X  を 

 
x y z

X X x X y X z

      
  

      
 (124) 

と書き，式(113) ~ (115)から得られる xx X    , yy X    , zz X    を式(124)に代入すると

式(121)の形になることが誤解の要因である2。 R の X  (および ,Y Z    )をチェインルールで

書き換えることができないのは，式(124)の右辺の係数にあたる部分が R を r に作用させたものに

なっているからである。§1で定義したように， R は r に作用しない演算子であるから，通常の偏

微分演算子に関するチェインルールを適用することができない。 

 

次に， Rr の計算に進もう。 Rr の成分は ( ) ( )r R分子固定 空間固定 の置き換えにより， 

 R X Y Z
X Y Z

  
   

  
R  (125) 

と書ける。式(125)に式(121) ~ (123)を代入すると， 

R x y z x y z x y zX Y Z
x y z x y z x y z

        
             

                           
R  (126)-1 

( ) ( ) ( )x x x y y y z z zX Y Z X Y Z X Y Z
x y z

        
  

        
  

 (126)-2 

 
1 筆者は学生時代に「チェインルールで導けるではないか」と“悪あがき”してしまった(が，誤りだった)。 
2 目的とする式と同じ式が得られるので，正当な導出ルートであると誤解しがちである(結果が一致しさえすれば，

途中の論理は誤りでもよい，というわけにはいかない)。 
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となる。式(112)の逆変換 

 1

x y z

x y z

x y z

X x x

Y y y

Z z z

  

  

  



                                 

D  (127) 

より得られる 

x y zX x y z      (128) 

x y zY x y z      (129) 

x y zZ x y z      (130) 

を式(126)-2の第1項に代入すると， 

( )x x xX Y Z
x

  


 


  (131)-1 

[( ) ( ) ( ) ]x y z x x y z x x y z xx y z x y z x y z
x

           


        


 (131)-2 

2 2 2[( ) ( ) ( ) ]x x x x y x y x y x z x z x zx y z
x

              


        


 (131)-3 

となる。直交行列の性質 

列同士の直交性 0i j i j i j         ( i j ) (132) 

列の規格性 2 2 2

, , , , , ,

1i i i

i x y z i x y z i x y z

  
  

      (133) 

により，式(131)-3のアンダーライン部だけが1で残り，他の項の和は0になる。したがって， 

 ( )x x xX Y Z x
x x

  
 

  
 

 (134) 

を得る1。式(126)-2の第2項および第3項についても同様に計算すると， 

 ( )y y yX Y Z y
y y

  
 

  
 

 (135) 

 ( )z z zX Y Z z
z z

  
 

  
 

 (136) 

となるので，式(134) ~ (136)を式(126)-2に代入して 

 
1 行同士も直交しており，各行も規格化されている。 
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, ,

R R r

i x y z

x y z i
x y z i



   
        

   R r r  (137) 

を得る1(第1式では ( ) ( )R r空間固定 分子固定 の置き換えを行った)。 

次に，( )Rr A を計算する。A には AX, AY, AZ の3成分があるが，計算の流れは同じなので，

( )R XAr の計算を行う。式(137)を AX に作用させた 

 

, ,

( ) X
R X

i x y z

A
A i

i



 

r  (138) 

を計算する前に式(138)右辺の微分を計算しておく。A の成分 AX の分子固定座標での表現(式

(110))を代入すると， 

, , , ,

1
( )

2

X
j k j k j

j x y z k x y z

A
B k

i i
   

 

 
 

     (139)-1 

, , , ,

1
( )

2
j k j k j ki

j x y z k x y z

B    
 

    (139)-2 

, ,

1
( )

2
j i j i j

j x y z

B   


   (139)-3 

となる。式(139)-3を式(138)に代入して， 

, , , ,

1
( ) ( )

2
R X j i j i j

i x y z j x y z

A i B   
 

   r  (140)-1 

, , , , , ,

1

2
j i j i j

j x y z i x y z i x y z

Z Y

i i B   
  

 
    
         
    
  

  
����� �����

 (140)-2 

, ,

1
( )

2
j j j

j x y z

Z Y B 


   (140)-3 

, , , ,

1
( ) ( )

2

Y Z

j j j j

j x y z j x y z

B B

B Z B Y 
 

 
 
 

  
 
 
 

 
������� �������

 (140)-4 

 

1 r x y z
x y z

  
   

  
e e e である。 
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1
( )

2
Y ZB Z B Y    (140)-5 

となるから(式(140)-2には式(109)を，式(140)-4には式(108)を適用した)， 

1 1
( ) ( ) ( )

2 2
R X Y Z XA B Z B Y    r B R  (141) 

を得る。同様の計算を ( )R YAr および ( )R ZAr について行うと， 

1 1
( ) ( ) ( )

2 2
R Y Z X YA B X B Z    r B R  (142) 

1 1
( ) ( ) ( )

2 2
R Z X Y ZA B Y B X    r B R  (143) 

となり，式(141) ~ (143)をまとめると， 

 
1

( ) ( )
2

R  r A B R  (144) 

と書ける。 ( )R 空間固定 を ( )r 分子固定 に置き換えて，p との内積をとれば， 

 
1

( ) ( )
2

R    r A p B r p  (145) 

が得られる。 

式(92)-2第2項[( ) ]R p A rの計算 

( )Rp Aについても ( )Rr A と同様に計算できて, 

1 1
( ) ( ) ( )

2 2
R X Y Z Z Y XA B P B P    p B P  (146) 

1 1
( ) ( ) ( )

2 2
R Y Z X X Z YA B P B P    p B P  (147) 

1 1
( ) ( ) ( )

2 2
R Z X Y Y X ZA B P B P    p B P  (148) 

となり，これら3つの成分をまとめると， 

 
1

( ) ( )
2

R  p A B P  (149) 

と書ける。P を p に置き換えて，r との内積をとれば， 

 
1

[( ) ] ( )
2

R    p A r B p r  (150) 

が得られる。以上，式(92)-2の2項は 

式(92)-2第1項 
1

[( ) ] ( )
2

R    r A p B r p  (151) 
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式(92)-2第2項 
1

[( ) ] ( )
2

R    p A r B p r  (152) 

と表される。 

式(151)を変形すると， 

 式(151) = 
1 1 1

( ) ( ) ( )
2 2 2

         B r p r B p B p r  = ( 1) 式(152) (153) 

となるから(での変形にスカラー3重積の公式 ( ) ( ) ( )       a b c b c a c a b を適用)， 

 式(151) = [( ) ] [( ) ]R R     p A r r A p  = ( 1) 式(152) (154) 

が成り立つ。したがって，式(92)-2は 

 ˆ( ) ( ) [( ) ] [( ) ] 2[( ) ]R R R R            r p A r A p p A r r A p  (155) 

となり，式(20) 

 
1

[( ) ] ( ) ( )
2

R R      r A p r p A  (156) 

が得られる。 
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あとがき 

本書では，半古典的な取扱いにより電磁波と分子の相互作用 Hamiltonian を表現し，円二色

性，電気双極子遷移，磁気双極子遷移の強度を与える式を導出しました。一般に，円二色性

と磁気双極子遷移は「電気双極子遷移に比べて極めて弱い高次の現象」と表現され，原理を

詳細に記した成書を見かける機会がほとんどありません。円二色性の原理は L. Rosenfeld が

1928年(文献4)に発表しましたが，その後，直感的に理解できるレベルでの説明が示されてき

ませんでした(と文献5は記しています)。筆者は，学生時代に電気双極子遷移の強度や選択則

を学習した際，電磁波の第2量子化や時間依存 Schrodinger 方程式，そして摂動論による種々

の近似を経てようやく目的の式にたどり着いた経験から，高次の磁気双極子遷移や円二色性

を扱うにはさらに複雑な式展開が必要なのだろうと(勝手に)判断していました1。しかし，半

古典的なアプローチでの式展開により，相互作用 Hamiltonian の中で電気系と磁気系の相互作

用が同じ重みで併記される式(24)に到達したとき，(0次と1次という差はあるものの)磁気双極

子遷移がそれほど高次なわけではないとわかり安堵しました。そして，場を含んだまま行列

要素を計算した結果，電気双極子遷移，磁気双極子遷移，円二色性の強度が1本の式(式(28))

の中に現れたことで，“難解そう”という先入観は解消しました。円偏光による光学遷移強

度の式(54)と(55)を見ると，磁気双極子遷移強度の分母には光速の2乗，円二色性強度の分母

には光速という巨大な因子があるので，これらの遷移が「電気双極子遷移に比べてきわめて

弱い」理由は一目瞭然です。 

本書の展開を道路建設にたとえると，「高次の現象」という言葉からイメージした険しい

峰々を半古典的アプローチによって越えてみると，電気双極子遷移と磁気双極子遷移という

見通しのよい2本の道が目の前に現れ，相互作用 Hamiltonian によって合流すると，円二色性

の車線が増えて3車線のハイウェイになった，と表現できます。本書により，さまざまな現象

が原理を通じてつながる面白さや楽しさが読者の方々に伝わり，理解の一助となれば望外の

喜びです。 

 

 
1 「高次の現象  複雑な計算  難解」と連想しがちです。 
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