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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(電磁場)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 

分子と電磁波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ものの，「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，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 rule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

因を明かにするために書かれたMonographである。 

 

 
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，「非常に弱くて，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。 

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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§1 電磁波(光)と分子の相互作用 Hamiltonian 

以下では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。分子内の荷

電粒子の座標や運動量，つまり，分子固定座標の演算子には記号「^」を付けて ˆ ˆ,r pと表記

し，空間固定座標で記述するベクトルポテンシャル(電磁波)には「^」を付けず ( )A R と記し，

A に作用するを R   Rと定義する。ただし，分子内の位置 r̂での A は ˆ( )A r であり，分

子内の位置 r̂で R が Aに作用した結果は ˆ( )R A r である。なお， R は空間固定座標にしか作

用しないから ˆ 0R r , ˆ 0R p である。 

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

 21ˆ ˆ( )
2

H q q
m

  p A  (1) 

により表される1( p̂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

ˆ ˆ

ˆˆ ˆ
2 2

H H

q q
H

m m m



   
p

A p A
����� ���

無視

 (2) 

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) Ĥ は 

 ˆ ˆ
q

H
m

   A p  (3) 

と書ける。 Aを粒子の位置( ˆ 0r )近傍で展開した 

 ˆ ˆ( ) (0) ( ) (0)R   A r A r A ⋯  (4) 

を式(3)に代入して 

 

ele mag
ˆ ˆ

ˆ ˆ ˆ ˆ(0) [( ) (0)]R

H H

q q
H

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

 (5) 

を得る(以降， (0)A を Aと書く)。 

式(5)右辺第1項 eleĤ の式展開 

運動量演算子は 

 0
ˆˆ ˆi [ , ]

m
Hp r

ℏ
 (6) 

と書けるから2，状態 | 0から | nへの遷移行列要素は 

 
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 0Ĥ の中のポテンシャルエネル

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

m
n n H H     p r r

ℏ
 (7)-1 

0 ˆi ( ) | | 0n
m

E E n   r
ℏ

 (7)-2 

0 ˆi | | 0m n  r  (7)-3 

となり1( 0 0( )nE E   ℏは | | 0n  の遷移角振動数)， eleĤ の行列要素として 

ele 0
ˆ ˆ ˆ| | 0 | | 0 (i | | 0 )

q q
n H n m n

m m
           A p A r  (8)-1 

0 0ˆ ˆi | | 0 i | | 0n q n          A r A   (8)-2 

を得る。 ˆˆ q r は電気双極子モーメント演算子である。また， 

 
t


 



A
E  (9) 

に 

 0i
0e

tA A  (10) 

を代入すると， 

 0i
0 0 0( i ) e i

t    E A A  (11) 

となるから， 

 
0

i


 A E  (12) 

が成り立つ。式(8)-2に式(12)を代入すると， 

 ele 0
0

iˆ ˆ ˆ ˆ| | 0 i | | 0 | | 0 | | 0n H n n n


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

 
E E E    (13) 

となり， 

 ele
ˆ ˆH   E   (14) 

が得られる。 

式(5)右辺第2項 magĤ の式展開 

ベクトルの積 

 ˆ ˆ( ) ( )R   r p A  (15) 

にスカラー4重積の公式 

 

係から当該の式が得られる。 
1 0 0

ˆ | 0 | 0H E  および † † † †
0 00

ˆ ˆ ˆ| ( | ) ( | ) ( | ) |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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 ( ) ( ) ( )( ) ( )( )        a b c d a c d b b c d a  (16) 

を適用すると， 

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( )( ) ( )( )R R R         r p A r A p p A r  (17)-1 

ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] [( ) ]R R     r A p p A r  (17)-2 

となる。一様磁場近似1のもとでは，式(17)-2の第1項と第2項が互いに逆負号になり， 

 
1

ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] ( ) ( )
2

R R      r A p r p A  (18) 

が成り立つから2，式(18)を式(5)の magĤ に代入して， 

 mag

ˆ

ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] ( ) ( )
2 2

R R
q q q

H
m m m

            

BL

r A p r p A L B
��� �����

 (19) 

を得る( L̂は粒子の角運動量演算子，Bは磁場3)。磁気双極子モーメント演算子 m̂は 

 ˆˆ
2

q

m
m L  (MKSA単位系4) (20) 

であるから， 

 mag
ˆ ˆH   m B  (21) 

となり， 

 ˆ ˆˆH      E m B  (22) 

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 2ˆ ˆˆ| | | 0 | | | | 0 |P n H n         E m B  (23)-1 

2ˆˆ| | | 0 | | 0 |n n       E m B  (23)-2 

2
0 0| |n n   E m B  (23)-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， 

 
1 円二色性を観測する光の典型的な波長は200 ~ 250 nmは分子のサイズ(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。 
2 導出は付録2参照。 
3 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。 
4 電磁気学の単位系については拙書(文献3)参照。 



33-5 

 

0

, ,

ˆ| | 0 ( , , )n x y z x x y y z z i i

i x y z

n       


          e e e e  (24) 

0

, ,

ˆ| | 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  (25) 

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

メントの成分ではなく，遷移行列要素の成分である1。式(23)-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    (26)-1 

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

            E m B E m B E m B    (26)-2 

となる。式(26)-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 Ee e  (27) 

(R) R 0 ( i )X YE E e e ,  0
R R

i
( i )Y X

E

c c
   B Ee e  (28) 

0E は電場の振幅であり，磁場の振幅は 0 0B E c である。電気・磁気遷移行列要素(式(24), (25))

と電場・磁場(式(27), (28))を式(26)-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。分子固定座標軸 ( , , )x y ze e e と空間固定座標軸

( , , )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  (29) 

, ,

Y x x y y z z i i

i x y z

   


    e e e e e  (30) 

, ,

Z x x y y z z i i

i x y z

   


    e e e e e  (31) 

により表すことができる。右辺の係数( x や y )は2つの座標系の軸間の方向余弦3である(例：

( )x Y x  e e )。式(27), (28)に式(29) ~ (31)の変換を適用すると， 

 
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しているので，正確には i( )

0e tX   k rX と

いう形で表すべきであるが，場の強度が 2 2
0| | XX で与えられるから，振幅のみ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 この方向余弦は分子固定座標と空間固定座標間の配向で決まる Euler角により表される。 
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(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  (32) 

(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  (33) 

となる(電磁波を分子固定座標で表現できた)。 

左円偏光(L)について，式(26)-2の第3, 4項の構成要素(4項)それぞれに, 式(24), (25)および式

(32), (33)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  (34) 

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  (35) 

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) 

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(26)-2第3項( 0 L 0 L( )( )n n
  E m B )およ

び式(26)-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| e | 1X  より， 

 2 2 2 1x y z      (38) 

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 1 3x  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 ) (39) 

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
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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(39)の 2
i i i  

型の積だけである。 

0 L 0 L( )( )n n
  E m B の空間平均は 

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  (40)-1 

2
02

i ( )
3

x x y y z z
E

m m m
c

        (40)-2 

2
0

0 0
2

i ( )
3

n n
E

c

 m   (40)-3 

となり， 0 L 0 L( )( )n n
  E m B の空間平均は 

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  (41)-1 

2
02

i ( )
3

x x y y z z
E

m m m
c

         (41)-2 

2
0

0 0
2

i ( )
3

n n
E

c

  m  (41)-3 

となる。式(40)と式(41)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     (42) 

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    (43) 

と表され2，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    (44)-1 

2
0

0 0
4

Im( )
3

n n
E

c

  m  (44)-2 

が得られる。右円偏光(R)については，電場と磁場が式(33)に変わるが，式の変化としては(L)

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 

(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    (45)-1 

 
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。 
2 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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2
0

0 0
4

Im( )
3

n n
E

c

  m  (45)-2 

が得られる。 

電気双極子遷移の項(式(26)-2の第1項)については，(L)でも(R)でも， 

 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  (46) 

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  (47)-1 

2
0

2
( )

3
x x y y z zE            (47)-2 

2 2
0 0

2
| |

3
nE    (47)-3 

を得る。磁気双極子遷移の項(式(26)-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  (48) 

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  (49)-1 

2
0
2

2
( )

3
x x y y z z

E
m m m m m m

c

      (49)-2 

2
20

02

2
| |

3
n

E

c
 m   (49)-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   (50) 

2 2 2
R 0 0 0 0 02

2 1 2
| | | | Im( )

3
n n n nP E

cc

 
    

 
m m   (51) 

 

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
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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   (52) 

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(50)

と式(51)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(52)には2つの行列要素( ˆ| | 0n  , ˆ| | 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(50), (51)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 ˆ| | 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 ˆ| | 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，

円二色性を観測するには「 ˆ| | 0n  と ˆ| | 0n m のいずれもが0でない」が必須条件となる。ま

た，式(52)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 (52)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(52)が0にならないため

には，直積 ˆˆ 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 m̂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

ない; (3)回映操作 ( )nS をもたない」を満たす点群であり，これらは分子が鏡像異性体を有す

 
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り，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，

円二色性および磁気双極子遷移は，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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る条件に一致するから，「鏡像異性体1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  (53) 

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  (54) 

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  (55) 

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  (56)-1 

2
0

1
( )

3
x x y y z zE            (56)-2 

2 2
0 0

1
| |

3
nE   (56)-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 j

i x y z j x y z

E
m m

c
   

 

   
         
   
   
 m B m B m B e e  (57) 

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  (58)-1 

2
0
2

1
( )

3
x x y y z z

E
m m m m m m

c

      (58)-2 

2
20

02

1
| |

3
n

E

c
 m  (58)-3 

を得る。円二色性にかかわる遷移については， 

 
1 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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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  (59) 

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  (60) 

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  (61) 

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  (62) 

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  (63) 

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  (64) 

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  (65) 

を得る。 
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付録1. 式(1)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  (66) 

 B A  (67) 

電荷 q, 質量 mの粒子が電場 E, 磁場 Bの電磁場中を速度 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  (68) 

により表される2。式(68)に式(66)と式(67)を代入すると， 

 ( )m q
t

      

A
r r Aɺɺ ɺ  (69) 

となるから，式(69)の成分(x成分)は 

 
yx x x z

AA A A A
mx q q y z

t x y z x

      
                  
ɺɺ ɺ ɺ  (70) 

と書ける。関数 

 2 2 21
( ) ( )

2
x y zL m x y z q xA yA zA     ɺ ɺ ɺ ɺɺ ɺ  (71) 

を定義し，Lagrange方程式 

 
d

0
d

L L

t x x

 
 

 ɺ
 (72) 

に代入する3。まず， 

 x
L

mx qA
x


 


ɺ

ɺ
 (73) 

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 x t t x t y t z

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

ɺ
 (74)-1 

x x x xA A A A
mx q x y z

t x y z

    
         
ɺɺ ɺ ɺ ɺ  (74)-2 

を得る4。また，式(72)の左辺第2項は 

 
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 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。 
4 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。 
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yx z

AA AL
q x y z

x x x x

  
        

ɺ ɺ ɺ  (75) 

となる。式(74)-2と式(75)を式(72)に代入して， 

 0
yx x x x x z

AA A A A A A
mx q x y z q x y z

t x y z x x x

       
                    
ɺɺ ɺ ɺ ɺ ɺɺ ɺ  (76) 

つまり， 

 0
yx x x z

AA A A A
mx q y z q y z

t y z x x

     
                
ɺɺ ɺ ɺɺ ɺ  (77) 

を得る。式(77)を変形して得られる 

 
yx x x z

AA A A A
mx q q y z

t x y z x

      
                  
ɺɺ ɺ ɺ  (78) 

は式(70)に等しいから(y, z成分も同様)，式(71)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， 

 2 2 21
( ) ( )

2
x x y z x

L
p m x y z q xA yA zA mx qA

x x

               
ɺ ɺ ɺ ɺ ɺɺ ɺ

ɺ ɺ
 (79) 

となるから( ,x zp p も同様)，粒子が電磁波内で実際にもつ運動量 , ,mx my mzɺ ɺ ɺは 

x xmx p qA ɺ  (80) 

y ymy p qA ɺ  (81) 

z zmz p qA ɺ  (82) 

である1。系の Hamiltonian(Hamilton関数)は 

 x y zH p x p y p z L   ɺ ɺ ɺ  (83) 

で定義されるから，式(83)の右辺に式(79)と ,y zp p および L(式(71))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 ɺɺ ɺ ɺ ɺ  (84)-1 

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

2 2
m x y z mx my mz

m
     ɺ ɺ ɺ ɺɺ ɺ  (84)-2 

を得る。式(84)-2の最終式に式(80) ~ (82)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  (85) 

 
1 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 ˆ ˆ[ , ] 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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となり1，運動量 p を演算子 ˆ i  p ℏ に置き換えると，演算子として表した系の Hamiltonian

である式(1) 

 21ˆ ˆ( )
2

H q
m

 p A  (86) 

が得られる。 

 

 
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(18)の導出 

式(18)につながる式(17)は 

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( )( ) ( )( )R R R         r p A r A p p A r  (87)-1 

ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] [( ) ]R R     r A p p A r  (87)-2 

である。 R は空間固定座標の微分演算子であるから ˆ 0R r , ˆ 0R p である。一様な磁場

Bでのベクトルポテンシャルは 

 
1

( ) ( )
2

 A R B R  (88) 

と書ける1(一様磁場近似あるいは磁場双極子近似)。したがって，Aの成分 , ,X Y ZA A A は 

1
( )

2
X Y ZA B Z B Y   (89) 

1
( )

2
Y Z XA B X B Z   (90) 

1
( )

2
Z X YA B Y B X   (91) 

となる。式(89) ~ (91)にもとづいて式(87)-2の第1項と第2項を計算する。 

式(87)-2第1項 ˆ ˆ[( ) ]R r A pの計算 

まず， R Aを成分ごとに計算すると， 

1 1
, , ( ) (0, , )

2 2
R X Y Z Z YA B Z B Y B B

X Y Z

                 
 (92) 

1 1
, , ( ) ( ,0, )

2 2
R Y Z X Z XA B X B Z B B

X Y Z

                 
 (93) 

1 1
, , ( ) ( , ,0)

2 2
R Z X Y Y XA B Y B X B B

X Y Z

                 
 (94) 

が得られる。次に， ˆ( )Rr A , つまり， ˆ ˆ ˆ ˆ( , , )x y zr と式(92) ~ (94)の内積を計算すると， 

1 1
ˆ ˆˆ ˆ ˆˆ ˆ( , , ) (0, , ) ( ) ( )

2 2
R X Z Y Y Z xA x y z B B B z B y A      r r  (95) 

1 1
ˆ ˆˆ ˆ ˆˆ ˆ( , , ) ( ,0, ) ( ) ( )

2 2
R Y Z X Z X yA x y z B B B x B z A      r r  (96) 

1 1
ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆˆ( , , ) ( , ,0) ( ) ( )

2 2
R Z Y X X Y zA x y z B B B y B x A      r r  (97) 

 
1 一般に，ベクトル Xについて ( ) 2 ( ) ( )R R R        X R X R X R X が成り立つ。ベクトル Xが一様であれば

右辺第2, 3項が0になるから ( ) 2R   X R X となる。磁場 Bはベクトルポテンシャル Aにより R  B Aで表

されるから，一様な磁場を表すベクトルポテンシャルは
1

( )
2

 A B R となる。 
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となり， 

 
1

ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( )
2

R   r A A r B r  (98) 

が成り立つので， 

 
1

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] ( ) ( )
2

R      r A p A r p B r p  (99) 

を得る。 

式(87)-2第2項 ˆ ˆ[( ) ]R p A rの計算 

ˆ( )Rp A , つまり， ˆ ˆ ˆ ˆ( , , )x y zp p pp と式(89) ~ (91)の内積を計算すると， 

1 1
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( , , ) (0, , ) ( )

2 2
R X x y z Z Y Y z Z yA p p p B B B p B p     p  (100) 

1 1
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( , , ) ( ,0, ) ( )

2 2
R Y x y z Z X Z x X zA p p p B B B p B p     p  (101) 

1 1
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( , , ) ( , ,0) ( )

2 2
R Z x y z Y X X y Y xA p p p B B B p B p     p  (102) 

となり，これら3つの成分は ˆ ˆ ˆ( ), ( ), ( )x y zA A Ap p p と表せるから，式(100) ~ (102)は 

 
1

ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( )
2

R   p A A p B p  (103) 

と書ける。式(103)と r̂の内積が ˆ ˆ[( ) ]R p A rであるから， 

 
1

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] ( ) ( )
2

R      p A r A p r B p r  (104) 

が得られる。以上，式(87)-2の2項は 

式(87)-2第1項 
1

ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] ( )
2

R    r A p B r p  (105) 

式(87)-2第2項 
1

ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] ( )
2

R    p A r B p r  (106) 

と表される。 

式(105)と式(106)にスカラー3重積の公式 

 ( ) ( ) ( )       a b c b c a c a b  (107) 

を適用すると， 

式(105) 
1 1

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] ( ) ( )
2 2

R       r A p B r p r p B  (108) 

および 
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式(106) 
1 1 1

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] ( ) ( ) ( )
2 2 2

R           p A r B p r p r B r p B  (109) 

となるから， 

 ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] [( ) ]R R     p A r r A p  (110) 

が成り立つ。したがって，式(87)より， 

 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) [( ) ] [( ) ] 2[( ) ]R R R R            r p A r A p p A r r A p  (111) 

となり，式(18) 

 
1

ˆ ˆ ˆ ˆ[( ) ] ( ) ( )
2

R R      r A p r p A  (112) 

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(22)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(26))

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(50)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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