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　本書は，岐阜大学工学部化学・生命工学科の 3年生を対象に開講している

「分子分光学」の講義資料をまとめたものである。分子分光学とは，光を利用

して，分子の姿を明らかにする学問である。われわれ人間は，分子を直接目で

見ることができないので，光を使って，間接的に分子の情報を知ることにな

る。化学を専攻する学生は，大学に入学すると，有機化学，物理化学，無機化

学といった体系化された化学を学び，実験と演習をこなし，研究室に配属され

る。配属したばかりの 4年生と話すと，分光法の細かい単語は知っているの

に，全体が見えていないと感じることがよくある。だが，測定を何度も繰り返

すうちに，原理と実際が一致し，研究活動を通じて，頭の中で分子の姿をイ

メージできるようになる。著者も同じであった。自分で測定し，機器分析の本

を読み，疑問に思ったことを物理化学や量子化学の本で調べて，自分なりの理

解が進んだように思う。

　平成 27 年から，分子分光学の講義を担当することになり，自身の経験を踏

まえ，わかりやすく教えられないかと模索してきた。関連する書物を探した

が，分子分光学の重要事項がピックアップされた分厚い物理化学の教科書はあ

るものの，初学者向けの手ごろな教科書は意外にも見当たらない。一方，イン

ターネットを使えば，比較的容易に学習すべき内容の一部を入手できる。しか

し，それは，断片的，表層的な理解にとどまってしまいがちなものが多い。真

に全体像を把握するためには，一つ一つの事項を反すうしながら咀嚼する必要

がある。ゆえに，教科書の果たす役割は大きく，適切な内容と分量で，読み通

せる教科書が渇望されているように思う。

　本書では，構成を工夫した。光にはさまざまな波長があり，波長によって分

子内で起こる遷移が異なる。どの光を選べば分子のどのような情報が得られる
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ii　　　ま　　 え　　 が　　 き　

のかを，理解しやすいように心掛けた。分子に先立ち，原子の電子軌道を説明

し，原子発光について解説した。その際，量子化学の基礎的事項を整理した。

つづいて，光の波長が短い順に，電子遷移，振動遷移，回転遷移，磁気共鳴法

と説明し，原理となる量子化学と，実際への応用となる機器分析が，スムース

にリンクするよう意識した。本書で扱う数式は，高校数学で理解できる必要最

低限にとどめた。少ない入門書の中で，『量子化学 II 分光学理解のための 20

章』（中田宗隆 著）1）†と，『高校数学でわかるシュレディンガー方程式』（竹内　

淳 著）12）がたいへん参考になった。著者の研究分野は，金属錯体の合成と物性

評価であり，分子分光学を専門としていないことを言い訳しておく。門外漢ゆ

え，初学者目線で，より平易な言葉でまとめられた教科書になったと思うが，

浅学ゆえ，記述や解釈に誤りがあるかもしれない。その場合は，是非ともお知

らせいただきたい。

　最後に，刊行にお力をいただいたコロナ社の方々に感謝したい。また，書中

の美しいスペクトルを快く提供していただいた，日本分光（株）の植原誠之氏

と関係諸氏に感謝したい。本書は，コロナ渦の緊急事態宣言下，幼い息子 3人

が騒ぐ様を見守りながら執筆した。いつか息子達が本書を理解できるように成

長することを願い，支えてくれた妻と両親に感謝したい。

　2021 年 11 月

植村　一広　

†　 肩付き数字は巻末の引用・参考文献の番号を示す。
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　目　標：
　光の波長，振動数，波数を理解し，その関係式を覚える。光も電子も（あ
るいは，すべての物質も），波と粒子の性質を併せもち，同じ関係式で結び付
けられる。光の種類は波長によって呼び方が違い，用途に応じて使い分ける
ことができる。原子の発光スペクトルを示すリュードベリの式を，電子の円
運動に波の性質を加えて導出する。ボーアの振動数条件と実際の発光スペク
トルを比較し，理解する。

1 . 1　光（電磁波），スペクトルとは

　原子の大きさは約 1　Å（＝10－10　m）であり，原子同士が結合してできる分子

は，おおよそ 1　nm（ナノメートル，＝10－9　m）となる。化学は，分子を自由

にデザイン，合成，観測できる学問分野といえ，機能性物質や薬など，世の中

に役立つ物質を創造することができる。では，化学者は，1　nmほどの大きさの

分子をどうやって見るのだろうか？ 物質に目を近づけ，凝らしても，人は分

子の形を認識できない。なぜなら，分子サイズの 1　nmに相当する光の波長は，

目の網膜に届くまでに，干渉し，ぼやけてしまうからである。しかし，物質

に，さまざまな光を照射し，吸収されたり，跳ね返ったりする現象を解析する

ことで，物質内部の分子の形を可視化することができ，その情報をもとに化学

者は新しい分子をつくりつづけている。この可視化の方法こそが，「分子分光

学」である。

　われわれが一般に「光」と呼んでいるものは，太陽光や照明のことを指して

波と粒子の二重性をもとに
解釈するスペクトル

波と粒子の二重性をもとに

1
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2　　　1 .　波と粒子の二重性をもとに解釈するスペクトル 　

いるが，その「光」は「電磁波」である。電磁波は，真空中を波となって広

がっていく振動する電気的，磁気的な撹
かく

乱
らん

のことで，図 1 .1に示すような，電

場の波と磁場の波が直交した波動である。光を浴びるということは，電場と磁

場が強弱する波を浴びるということになる。すなわち，プラスの原子核とマイ

ナスの電子からなる分子（原子）に光が照射されると，分子内部で電気的およ

び磁気的な偏りが生じ，光を吸収したり，出てくる光が変わったりし，これら

の変化を観測，分析することで分子の情報を得ることになる。電磁波には波の

長さ（波長）の異なるいくつかの種類があり，われわれが直接見ることのでき

る可視光線，レントゲン検査で使われる X線，携帯電話の電波等々，すべて

光に含まれる。

E　

B　

分子内部が揺さぶられる

－
＋ ＋

＋

－ －

E(x, t)　＝　E0　cose2rot－　　 ＋zo

B(x, t)　＝　B0　cose2rot－　　＋zo

2rx
m

2rx
m

x方向に波長 m，振動数 oで進行する電磁波は，たがいに直交する面内
で振動する振動電場 E(x,　t)と振動磁場 B(x,　t)からなり，分子と相互作
用することで，吸収・散乱される

図 1 .1　電磁波の構造

　光の速さ cは 3.00×108　m　s－1（＝30 万　km　s－1）であり，どの種類の光も同

じ速さで，波として進む。波の形はいくつかのパラメータを用いて表記するこ

とができ，光の波の変位を sin関数または cos関数で表すと，図 1 .2のように

なる。ここで，波の頂点から頂点までの（1回分の振幅に相当する）距離が波

長 m　〔m〕である。また，ある点に立ち，波が過ぎていくのを感じているとしよ

う。その点での波の変位が元の値に戻る毎秒当りの回数が ，振動数 o　〔s－1＝Hz〕

となる。波が 1秒間に o回振動し，振動 1回当り波長 mの距離を波が進むこと

になるので
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　1 . 1　光（電磁波），スペクトルとは　　　3

mo＝c (1 .1)

の関係が成り立つ。後に述べるように，光のエネルギーは振動数 oに正比例す

る。仮に，ある点で光を浴びるとすると，振動数 oが大きいほど，光の振動を

多く受け，より大きなエネルギーを受ける感覚になるであろう。また，速さ c

は一定なので，式　(1 .1)　から，波長 mが短い光は，振動数 oが大きく，エネル

ギーの大きい光といえる。分光学でよく扱うパラメータに波数がある。波数 õ　

〔m－1〕とは，波長 mの逆数であり，式　(1 .1)　と組み合わせて

õ＝
1
m
＝

o

c
 (1 .2)

の関係が成り立つ。波数 õ（ニューティルドと読む）は，ある与えられた長さ

の中に入る完全な波の数を意味する。例えば，図 1.2 のように，1　cm当りに 5

個の波が入る光の波数は 5　cm－1 となる。分光学では，波数の単位は m－1 より

も cm－1 が使われることが多い†。また，光（電磁波）は，紫外線や X線のよ

†　 cm－1 は，カイザーと読む。ただ，この読み方は日本固有で，英語ではセンチメートル
インバースと呼ぶので注意しよう。

波の進行方向

① ② ③ ④ ⑤

1 cm

( a )　光の波長 m〔m〕 ( b )　振動数 o〔s－1〕

( c )　波数 o〔m－1〕～

同一点では，振動数
o〔s－1〕で振動する

波長 m 〔m〕

1　cm当りに 5個の波が入るので，波数は 5　cm－1 となる

図 1 .2　光の波長，振動数，波数
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4　　　1 .　波と粒子の二重性をもとに解釈するスペクトル 　

うに，波長 mもしくは振動数 oで呼び方を使いわけている（図 1 .3）。

　分子に光を照射し，分子中を通過したり，分子によって放出・散乱された光

の強度を，振動数 o，波長 m，あるいは波数 õの関数として記録したものをスペ

クトルと呼ぶ。さまざまな波長の光を使いわけ，得られたスペクトルを解析し

て，分子のサイズ，内部構造，運動などの情報を読み取ることこそが，分子分

光学であるといえる。太陽から降り注ぐ光は，さまざまな波長 mの光が混ざっ

た白色光であり，その光を分けて（分離して）扱うので，分光学と呼ばれる。

実際に，物質（分子）に光を作用させると，光の波長に応じて，光から物質へ

のエネルギーのやり取りが起こり，そのエネルギーの大小は量子化学で説明す

ることができる。すなわち，分子分光学は，量子化学の上に成り立っていると

いえる。

1 . 2　プランクの提案とアインシュタインの光量子仮説

　光の波として性質を示す三つのパラメータ，振動数 o，波長 m，波数 õを示

した。光は波としてだけでなく，量子化学的には粒子でもあり，両方の性質を

併せもつ，と考えられている。この考え方は，逆でも当てはまり，われわれが

粒子だと思っている身の回りの物質も，波の性質をもつ，と考えられている。

例えば，ボールが床の上を直線に動いているとしよう。普通，この運動は物体

（粒子）がニュートン運動していると判断するが，この物体は同時に波として

振動数 o〔s－1〕

10－10 10－12 10－14 10－1610－2 10－4 10－6 10－8104 102

104 106 108 1010 1012 1014 1016 1018 1020 1022 1024

1

c 線

波長 m〔m〕

ラジオ波 マイクロ波

赤
外
線

可
視
光
線

紫
外
線

X線

図 1 .3　光（電磁波）の種類と，波長 m　〔m〕および振動数 o　〔s－1〕との関係
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　1 . 2　プランクの提案とアインシュタインの光量子仮説　　　5

も振る舞っている，ということである。光と物質の両者が，波と粒子の二重性

を示すことは，量子化学の根幹となる考え方であり，ここでその考え方が生ま

れた背景を見ていこう。

　量子化学は，19 世紀後半，鉄の溶鉱炉の内部温度を知る必要から始まって

いる。溶鉱炉の内部は高温のため，先人達は，分光器を使い，「波の重ね合せ」

を利用して温度を測定しようとした。分光器は，図 1 .4　( a )に示すような仕組

みであり，間隔 dで溝が彫られた回折格子に光が当たり，反射すると，式　

(1 .3)　に従って，隣の溝で回折した光との光路差 Lが光の波長 mの整数倍にな

る方向で光が強め合う。

nm＝L＝d sin i　　(nは整数) (1 .3)

L　＝　d　sin　i

回折格子

波長〔µm〕

2 500 K

1 800 K

回折光

入射光

測
定
器

光
の
強
さ

0 1 2 3
d

i

( a )　分光器の測定の仕組み ( b )　19 世紀後半の鉄工所の溶鉱炉の内部
　　　における光の強さのスペクトル

図 1 .4　分光器の測定の仕組みとそれにより測定された光の強さのスペクトル

　n＝1とすると，m＝d sin iとなり，反射した光を観測する測定器の角度 i

を変えていくと，間隔 dは一定なので，光の波長ごとの，反射光の強度を観

測することになる。例えば，d＝1　µmの場合，i＝30 °のとき m＝0.50　µm， 

i＝40 °のとき m＝0.64　µm，i＝50 °のとき m＝0.77　µmとなり，測定器の角

度と観測する波長が対応する。ここで，溶鉱炉の内部から発せられる光の強さ
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