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研究成果の概要（和文）：光散乱におけるストークス・反ストークス成分の強度比を精密に測定

し、光散乱の基礎表式から期待されるボルツマン因子との精密な比較を行った。酸化チタン結

晶の Eg フォノンモードにおいて、散乱強度比がボルツマン因子からずれ、モードのピークに

おける値に近づく傾向を示すという結果が得られた。このずれは、通常は現象論的に取り入れ

られる不可逆的な緩和過程を考慮することが、光散乱におけるスペクトル拡がりを考える上で

本質的に重要であることを示している。 
 
研究成果の概要（英文）：We measured the Stokes to anti-Stokes intensity ratio in the phonon 
Raman spectrum of a rutile (TiO2) crystal. We found that although the ratio still equals the 
Boltzmann factor at the center frequency of a mode, it deviates from the Boltzmann factor 
and approaches a constant value at the center frequency within the spectrally-broadened 
region.  It is suggested that irreversible dissipation is essential to understanding this 
deviation and the broadening of the phonon mode. 
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１．研究開始当初の背景 

物質中のゆらぎを調べる光散乱の実験は、
現在の物性物理学において大変重要な役割
を果たしている。そのスペクトルは物質の分
極率ゆらぎにより決定され、量子論的な揺動
散逸定理によって物質の応答関数と結びつ
けられる。すなわち、光散乱スペクトル I(ω)
は、I(ω)= [n(ω)+1]・Im R(ω)、R(ω)：応答関
数、n(ω)：ボーズ因子）と表され、この関係

は光散乱の基礎表式として広く解析に用い
られている。この関係から、入射光子から物
質中のゆらぎにエネルギーħω を与えるスト
ークス散乱(ω>0)と逆の反ストークス散乱
(ω<0)の強度比は、exp(ħ|ω|/kBT) のボルツ
マン因子となることが導かれ、実際に多くの
系の光散乱でこの関係が成立する。しかし、
モードに散逸や不確定性によるスペクトル
拡がりがある場合に、そのピーク強度や積分
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強度ではなく、そのスペクトルの各振動数
ωにおいてもストークス散乱と反ストー
クス散乱の強度比がボルツマン因子に基
づく関係を満たしているのだろうか？あ
るエネルギー準位のスペクトルが散逸や
不確定性により拡がった場合、その拡がり
の中の各エネルギーに対してもカノニカ
ル分布が適用されるとは考えにくい。これ
は光散乱実験の解析の基礎に関する未解
決の重要な問題として残されている。 
 
２．研究の目的 
 量子論的な揺動散逸定理に基づく光散
乱の基礎表式は、物理・化学などの幅広い
分野において、スペクトルの解析に用いら
れている。しかし、散逸による拡がりをと
もなったスペクトルに対して、それが適用
可能かどうかについて、これまで実験的に詳
しく検証される事はほとんどなかった。した
がって、光散乱の基礎表式に対する適用限界
を明確にするとともに、ずれの程度の定量
化を行い、それらが何により決まるのかを
明らかにする事は原理的に極めて重要な
課題である。そこで本研究においては、散
逸によるスペクトル拡がりをもつゆらぎ
を 対 象 と し て 、 散 乱 強 度 比 が 、
exp(ħ|ω|/kBT) のボルツマン因子となる
かどうかを実験的に測定し、ずれの原因を
明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 比較的広いスペクトル幅を持つ酸化チ
タン結晶の Eg フォノンモードを対象とし
て、ラマン散乱スペクトルを詳細に測定し
た。光源としては Ar-Kr イオンレーザー
（488nm、515nm、150mW 以下）を用いた。
試料からの散乱光をダブルモノクロメー
ターで分光し、光電子増倍管を用いて光子計
数法により検出した。偏光は、フォノンの Eg
モードを観測する配置で行った。解析におい
て重要なスペクトル原点は、弾性散乱の信号
により決定した。低温下の測定では、酸化チ
タン結晶をガラスセル中のイソペンタンに
入れ、それを窒素ガスフロータイプのクライ
オスタットで冷却した。高温化の測定では、
結晶をシリコンオイルに入れ温度制御を行
った。（いずれも温度精度は 0.5K 程度。） 
 
４．研究成果 

図 1に酸化チタン結晶のラマン散乱スペク
トルの温度変化を示す。強度は Eg モード（ス
トークス側）のピーク強度で規格化している。
温度の低下とともに反ストークス側の強度
はストークス側に対して相対的に下がり、ま
た、Eg モード(450 波数)の幅は狭くなること
がわかる。Egモードの半値半幅（高シフト側）
は約 23 波数(475 K)、約 9 波数 (T=150 K)  

 
図 1. 酸化チタン結晶のラマン散乱スペ

クトル。  
 

 
図２．ストークス・反ストークス成分の強度
比をボルツマン因子で割り算した値 Rとラマ
ン散乱スペクトル（150K）。 
 
と比較的広く、この解析に適している。 
図２に、150 K におけるラマン散乱スペク

トル（ストークス側）と、ストークス・反ス
トークス成分の強度比をボルツマン因子で
割り算した値(R)を示す。原点から拡がるブ
ロードなスペクトルにおいて、強度比はほぼ
ボルツマン因子に従っていることが分かる。 
Eg モード付近を拡大してプロットした結果
を図 3に示す。中心で Rは 1になるが、中心
からスペクトル幅程度の範囲で 1からのずれ
が見られる。そのずれの程度は最大で 0.05
程度である。同様のずれの傾向は、温度が
250K 程度以下まで観測された。しかし、300K
程度以上では、Eg モードのバックグラウンド
となっているブロードな成分の強度が増加
するとともに、ずれは明確には観測されなか 
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図３．Eg モードのストークス・反ストーク
ス成分の強度比をボルツマン因子で割り算
した値 R。 
 
なかった。 
フォノンモードのスペクトル拡がりは、一

般にフォノンの非調和性によって理解され
ている。また、スペクトル拡がりの起源によ
らず、光散乱が（熱浴を含む）系の定常状態
間の遷移に対応し、その時間反転対称性と系
のカノニカル分布が成り立つならばボルツ
マン因子の関係は常に満足されることにな
る。しかし、系のコヒーレンスに不可逆な緩
和が起こるとすると（位相緩和時間 τ）、エ
ネルギーに不確定さΔE=ℏ/τ が生じるため、
この範囲内では各エネルギー値 Eに対してカ
ノニカル分布を適用することはできなくな
る。その結果、強度比がΔE の範囲内でボル
ツマン因子からずれることが期待される。 

ここで、緩和する調和振動子を考えよう。
熱浴のスペクトル分布が十分広いと、その逆
数程度の時間にあたる熱浴の記憶時間は非
常に短くなり、その結果光散乱スペクトルを
決定する分極率の相関関数は、指数関数的に
減衰するものになる。ゆらぎの不可逆性のた
めに、相関関数が再帰することなく緩和する
と仮定すると、振動子の光散乱スペクトルは
ローレンツ型となり、そのストークス・反ス
トークス成分の強度比はピークにおけるボ
ルツマン因子で決定されることになる。すな
わち、ボルツマン因子の関係はピークにおい
てのみ成り立ち、スペクトル拡がりの範囲で
はずれることになる。この場合に、モードの
中心におけるボルツマン因子に対応する Rの
値を図２および図３中に点線で示した。Eg モ
ード付近の実験結果は、中心から半値幅程度
の範囲で、この値に近づく傾向を示している。 

光散乱のスペクトル形状の解析において、
位相や分布数の不可逆な緩和を（例えば指数

関数減衰として）取り入れる場合、それは近
似的解析であると通常は理解されている。す
なわち、もし厳密な理論的取り扱いが可能で
あれば、不可逆性を取り入れる必要はない、
と考えられている。なぜなら、量子力学の基
礎方程式は、時間反転に対する対称性をもっ
ているからである。しかし、本研究において
観測されたストークス・反ストークス成分強
度比のボルツマン因子からのずれは、不可逆
な緩和過程を考慮することが、理論的な近似
としてではなく、本質的に必要であることを
示していると我々は考えている。今後は、例
えば温度依存性に関する詳しい解析等によ
り、不可逆な緩和過程の起源を明らかにする
ことが必要である。 
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