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【序】ラマン分光は、振動遷移強度に寄与する成分が赤外分光と違うため、赤外スペクトル

と強度分布が異なる振動スペクトルが観測される、赤外分光に相補的な振動分光手法である。

また気相の振動分光において、赤外分光の適用できる振動数領域が赤外光発生技術に依存す

る一方、ラマン分光には使用するレーザーの波長の任意性により広い振動数領域を容易にカ

バーできるという利点がある。 
気相孤立系のクラスターのラマンスペクトルの観測には、誘導ラマン･紫外二重共鳴分光法

がFelkerら[1]、三上、江幡ら[2]によって展開され、その有用性が実証されてきた。しかしなが

らこの分光法は、蛍光を発生しない、あるいは紫外多光子イオン化が困難なクラスターには

用いることができないという問題がある。 
近年我々は、分子やクラスターのイオン化エネルギーが真空紫外光領域にあることから真

空紫外一光子イオン化に注目し、真空紫外光イオン化検出赤外解離分光法を開発した[3]。こ

の分光法開発により、気相孤立系のクラスターについて蛍光の有無や紫外多光子イオン化の

有効性にかかわらず、サイズ選別赤外スペクトル観測が可能になった。 
本研究では、従来の誘導ラマン･紫外光二重共鳴分光の問題を克服するため、真空紫外光イ

オン化検出赤外解離分光法と同様な原理に基づく、誘導ラマン・真空紫外光イオン化分光法

を開発した[4]。この分光法では、誘導ラマン遷移を、誘導ラマン過程による振動励起準位か

らの真空紫外一光子イオン化により検出する。 
開発した誘導ラマン・真空紫外光イオン化分光法を、超音速ジェット中のメタノールおよ

びメタノールクラスターのラマンスペクトルの観測に適用し、分光法原理を実証した。 
【実験】図 1 に、誘導ラマン・真空紫外光イオン化分光法

の励起スキームを示す。この分光法では、対象分子(クラス

ター)を一光子イオン化できない波長の真空紫外光(VUV)を
用いる。気相に生成した分子を、誘導ラマン光(ν1-ν2)により

振動励起する。振動励起した分子をVUVにより光イオン化

し、イオン信号強度を飛行時間型質量分析計で観測する。

誘導ラマン光を波長帰引することにより、サイズ選別した

イオン信号の強度増大として、対象分子のサイズ選別ラマ

ンスペクトルの観測が可能になる。この分光法を

SR-VUV-PIS (Stimulated Raman-VUV-photoionization 

spectroscopy)と名づけた[4]。 
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VUV には、 Nd:YAG レーザーの第三高調波(355 nm)を希ガスセル（Xe:Ar＝1:10）に入射

し、三倍波発生による 118 nm の光を用いた。 



【結果】図 2 に誘導ラマン・

真空紫外光イオン化法によ

り、測定したCH伸縮振動領

域のラマンスペクトルを示

す。それぞれ、(a)メタノール

正イオン(MeOH+)、(b)プロト

ン付加メタノール正イオン, 

H+(MeOH)2の質量チャンネ

ルをモニターしている。 

 図 2(a)のスペクトルにお

いて、メタノールのCH伸縮

の対称モード(2838 cm-1)、CH3

反対称deformationモードの倍

音(2949 cm-1)、CH伸縮振動の反

れた。この結果は気体セルおよ

トル[6]とよく対応している。 
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図 2(b)のスペクトルには、単

それぞれ高波数シフトした強度

てモニターしたH+(MeOH)2は中

イオン化過程おける解離フラグ

外光イオン化の両過程で解離が

のスペクトルキャリアーの正確

誘導ラマン・真空紫外光イオン

に可能であることを示している

このように、従来の分光法では

のサイズ選別ラマンスペクトル

分光原理を実証した。 
本講演では、観測されたラマ

の結果とともに議論する。 
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図 2  SR-VUV-PISにより、(a)MeOH+、(b)H+(MeOH)2の 
対対称モード(2983 cm-1)、および結合音(~2925 cm-1)が観測さ

びArマトリックス中で観測されたメタノールのラマンスペク

質量チャンネルをモニターして得たラマンスペクトル 

体のCH伸縮の対称モード、CH3反対称deformationモードより

の強い 2 つのバンドが観測された。スペクトルの観測におい

性の状態では存在しない種であり、誘導ラマン・真空紫外光

メントであることが明らかである。誘導ラマンおよび真空紫

起こっている可能性があるため、観測したラマンスペクトル

な帰属は困難である。しかしながら図 2(b)のスペクトルは、

化分光法によるサイズ選別ラマンスペクトルの観測が原理的

。 
観測困難な超音速ジェット中のメタノールおよびクラスター

の観測に成功し、誘導ラマン・真空紫外光イオン化分光法の

ンスペクトルについて、量子化学計算に基づく基準振動計算
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