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研究成果

ＬＥＥ

フーリエ変換ラマン分光計が開発されてから，近赤外光励起のフーリエ変換ラマン

分光法は科学研究のみならずエ業的な分野でも広く用いられる強力な分光・分析手法

になっている．近赤外光励起のラマン分光法では，一般にラマン励起光源として連続

発振レーザーが用いられている．1991年にCutlerらはラマン励起とフーリエ変換分光

計のＡ/Ｄ変換器のサンプリングポイントを同期させることによって,初めてパルスレ

ーザーを近赤外光励起フーリエ変換ラマン分光計に適用した[1]．この同期式分光法

とは対照的に，我々は１９９３年に，通常の連続スキャン型フーリエ変換干渉計とＣＷＯ

スイッチＮｄ:YAGスレーザー(波長：1064,ｍ，パルス幅：100,s)を用いて，非同期式

パルスレーザー励起フーリエ変換ラマン分光計を開発した[2]．また，Ｊａｓらは１９９５

年に波長1064,ｍ，パルス幅l00psのピコ秒レーザーシステム，ステップ・スキャン

型フーリエ変換分光計,そしてロックイン増幅器を組み合わせることによって,l00ps

の時間分解能を持つフーリエ変換ラマン分光計の製作に成功した[3]、これに対し，

我々は１９９８年に波長１０５３，ｍ，パルス幅l00psのパルスレーザーと連続スキャン型

フーリエ変換干渉計を用いて非同期式ピコ秒時間分解フーリエ変換ラマン分光シス

テムを製作した[4]・

上記のように我々はこれまでに,パルス幅約１００，s及び100ｐｓの近赤外パルスレー

ザー光をラマン励起光源とした非同期式フーリエ変換ラマン分光システムを製作し，

パルスレーザーを用いたことによるいくつかの利点[2]，及び強い蛍光を可視領域に

発する試料の電子励起状態の過渡ラマンスペクトル[4]を報告してきた．これまで，

可視領域における時間分解ラマン分光システムは数多く報告されているが，１０００，ｍ

を超える近赤外光をラマン励起光源とする時間分解ラマン分光計は，パルス幅l00ps

のレーザーを用いたシステムが我々のシステムを含めて２つのクループ[3,4]から報

告されているのみである．本研究では，数ピコ秒の時間分解能を持つ近赤外光励起の

ラマン分光計の製作を目標として，光パラメトリック発生・増幅器からのピコ秒近赤

外パルスをラマン励起(プローブ)光源として，２つのシステムを製作した．１つはス

テップ・スキャン型フーリエ変換分光計とＧｅ検出器を用いたシステムであり，もう

１つは分散型シングル分光器とＩｎＧａＡｓアレイ検出器を用いたシステムである．これ

らのシステムでは，近赤外パルスレーザー光をラマン励起光源とすることにより，強

い蛍光を可視領域に発する試料や，近赤外領域に過渡吸収を示す試料の電子励起状態

の過渡及び時間分解ラマンスペクトルを測定することが出来ると考えられる．

２．装置

図１，図２に，製作したピコ秒時間分解ラマン分光システムの模式図を示す．Ｅｒド

－７－



_プ・ファイバー・レーザーの第二高調波をシード光としたピコ秒チタン・サファイ

ア再生増幅器からの基本波出力(波長:775nｍ,パルス幅：約2.1ｐｓ,繰り返し：１kHz）

を２つに分け，一方で光パラメトリック発生・増幅器(ＯPG/Ａ)を励起した．光パラメ

トリック発生・増幅器(ＯPG/Ａ)からのシグナル光出力(波長：１０６４，ｍ)をラマン励起

(ブローブ)光源として用いた．分光システムには，(1)Ｇｅ検出器を用いたステップ・

スキャン型フーリエ変換ラマン分光計(図１),及び(2)InGaAsアレイ検出器(512素子）

を取り付けた分散型シングル分光器(図２)を用いた．ピコ秒時間分解ラマン測定は通

常のポンプ・プローブ方式で行い，ポンプ光には再生増幅器出力の第二高調波(波長：

３８８，ｍ)または第三高調波(波長：２５８，ｍ)を用いる．ポンプ光によって励起された試

料からのラマン散乱光をホログラフィック・ノッチ・フィルターによってレイリー線

を除去したのち，２つのタイプの分光計(図１，図２)に導きそれぞれラマンスペクトル

を測定した．

製作したシステムの時間分解能を評価するために，ポンプ光とプローブ光の相互相

関関数を測定した(図３)．ガウス関数を仮定して求めたポンプ光とプローブ光の相互

相関時間が4.1ｐｓであることから，このシステムは約４ピコ秒の時間分解能を持つこ

とが確認できる．

3．測定の原理

システム(1)(図１)では，レーザーの繰り返し周波数とステップ・スキャン型フーリ

エ変換分光計のステップのタイミングが同期していないために，新しい測定の原理を

考える必要があった．図４に図１のシステムにおける測定の原理を示した．試料から

のラマン散乱光(図４ａに比例)をステップ・スキャン型フーリエ変換ラマン分光計に

導き，各ステップ(光路差)における一連のパルスからなる干渉信号をＧｃ検出器で検

出した後ボツクスカー積分器でゲート検出した(図４b)．この信号(図４c)を繰り返し

周波数に比べて十分長い時定数をかけて信号を平均化した後(図４．)，分光計のＡ/Ｄ

変換器によって複数点サンプリングし(図4c),これを平均化して各ステップ(光路差）

における干渉信号とした．すべてのステップにおいて同様にして干渉信号を測定して

得られるインターフエログラム(図４f)を，フーリエ変換することによってラマンスペ

クトルを得た．

図２のシステムでは，試料からのラマン散乱光を分散型シングル分光器に導き，空

間的に分光してInGaAsアレイ検出器で検出・積算をしてラマンスペクトルを得る．

4．結果と考察

図５にシステム(1)(図１)で測定したアントラセン(固体)のフーリエ変換ラマンス

ペクトルを示す.測定条件は，ラマン励起レーザーパワー:約１．２，Ｗ,分解:１６cm-1,

測定時間：約１２分である．我々のレーザーシステムにおける光パラメトリック発生.

一座



増幅器(ＯＰＯ/Ａ)からの出力を波長に対してプロットしたものを図６に示す．図６から

明らかなように，測定に用いたラマン励起波長１０６４，ｍは光パラメトリック発生・増

幅器(ＯPG/Ａ)の出力可能波長範囲の端であり，パルスごとの出力揺らぎが大きい．そ

れにもかかわらず，上述の測定原理を用いることによって，システム(1)(図１)におい

て基底状態からのラマンスペクトルは比較的良いＳ／Ｎ比で測定可能であった．これは，

上述の測定原理によって，プローブレーザーパルスの出力揺らぎを取り除くことが出

来たからと考えられる．

次に，システム(2)(図２)で測定したアントラセン(固体)とシクロヘキサン(液体）

のラマンスペクトルをそれぞれ図７と図８に示す．図７の測定条件は，ラマン励起レ

ーザーパワー：約０．９５，Ｗ，分解：１６cm－１，測定時間：約２分であり，図８の条件は，

ラマン励起レーザーパワー：約２０，Ｗ，分解：１６ｃｍ－１，測定時間：約１０分である．

システム(2)(図２)では,固体試料だけでなく液体試料からのラマンスペクトルも比較

的良いＳ／Ｎ比で測定が可能であった．

さらに，励起状態試料からの過渡ラマンスペクトルの測定も行った．ステップ・ス

キャン型分光計を用いたシステム(1)(図１)では,現在のところ現実的な測定時間では

励起状態からの過渡ラマンスペクトルを測定することが出来ていない．一方，分散型

分光器を用いたシステム(2)(図２)では，可視領域に蛍光を発する9,10-ジフエニルア

ントラセンの過渡ラマンスペクトルの測定に成功しつつある．図９に9,10-ジフエニ

ルアントラセンのシクロヘキサン溶液における過渡ラマンスペクトルを示す．図９ａ

はポンプ光を照射してから１００ｐｓ後にプローブ光を入射して測定した過渡ラマンス

ペクトル，図９ｂはポンプ光のみを照射して測定したラマンスペクトル，図９cはプロ

ーブ光のみを照射して測定したラマンスペクトルである．図９．にシ図９ａから図９ｂ

と図９ｃを差し引いた差スペクトルを示した．１番強いバンドが１３７５ｃｍ-1に１本観測

され(図9.),これはこれまでに我々が報告した過渡ラマンスペクトル[4]と比較して，

9,10-ジフェニルアントラセンの電子励起一重項状態からのラマンバンドであること

が分かった．すなわち，励起状態試料の過渡ラマン測定も可能になりつつある．

本研究では約４ｐｓの時間分解能をもつ近赤外光励起のラマン分光システムを２つ製

作した．ともにプローブレーザーパルスのゆらぎが大きいにもかかわらず，基底状態

からのラマンスペクトルを比較的良いＳ／Ｎ比で測定することができた．これらは我々

の知る限り，波長が1000,ｍを超えるパルス幅1桁ピコ秒の近赤外光を用いて測定し

た初めてのラマンスペクトルである．また分散型分光器とＩｎＧａＡｓアレイ検出器を用

いたシステム(2)(図２)では,アントラセン類の電子励起一重項状態からの過渡ラマン

スペクトルの測定にも成功しつつある．今後さらにシステムの改良を行い，共役兀電

子系高分子を含む種々の試料に適用し，励起状態の構造とダイナミックスの研究に応

用していく予定である．

-9-
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資料１研究発表(2)-22

ピコ秒近赤外パルスをラマン励起光源としたステッ

プ・スキャン型フーリエ変換ラマン分光計の試作

（埼玉大理’・日本バイオ・ラッドラボラトリーズ２）

○坂本章１．中村理１．田隅三生１．嶋田茂２．横山達２

Const｢uctionofaStep-ScanFourier-TransformRamanSpectrometer

withPicosecondNear-lnfraredRamanExcitation(FacultyofScience，

SaitamaUniversityandNipponBio-RadLaboratories)Sakamoto,Akira；

Nakamura,Osamu;Ｔａｓｕｍｉ，Mitsuo;ShimadaShigeru;Yokoyama,ＴＯｒｕ

【序】我々はこれまでに，パルス幅約100,s及び100psの近赤外パルスレー
ザー光をプローブ光源として，非同期式フーリエ変換ラマン分光システムを

製作し，パルスレーザーを用いたことによるいくつかの利点[1]，及び強い蛍
光を可視領域に発する試料の電子励起状態の過渡ラマンスペクトル[2]を報

告してきた．本研究では，光パラメトリック発生・増幅器とステップ・スキ

ャン型フーリエ変換分光計を組み合わせることによって，数ピコ秒の時間分

解能を持つ近赤外光励起のラマン分光計の製作を目標とした．

【装置】図ｌに，システムの模式図を示す．ラマン励起光源として，再生増
幅器の基本波出力で励起した光パラメトリック発生・増幅器(ＯPG/Ａ)からの

シグナル光出力(波長：１０６４，ｍ，繰り返し：１kHz)を用いた．分光計にはス

テップ・スキャン型フーリエ変換ラマン分光計を用い，検出器にはゲルマニ

ウム検出器を用いた．ピコ秒時間分解ラマン測定を行う際のポンプ光には，

再生増幅器出力の第二高調波(波長：386,ｍ)などを用いる．

【測定の原理】試料からのラマン散乱光をステヅプ・スキャン型フーリエ変

換ラマン分光計に導き，各ステップにおける一連のパルスからなる干渉信号

をボックスカー積分器でゲート検出し，繰り返し周波数に比べて十分長い時

定数をかけて信号を平均化した後，分光計のＡ/Ｄ変換器によってサンプリン

グした．すべてのステップにおいて同様にして干渉信号を測定した後，フー
リエ変換することによってラマンスペクトルを得た．

【結果と考察】ラマン励起波長1064,ｍは我々のOPG/Ａの出力可能波長範囲

の端であり，パルスごとの出力揺らぎが大きいにもかかわらず，上記の測定

原理を用いることによって，基底状態からのラマンスペクトルはラマン励起

レーザー出力が数ｍＷにおいて，数十分の測定時間で比較的良いＳ／Ｎ比で側

定が可能であった．現在，

過渡ラマンスペクトルの

測定を試みている．

[l］Ａ・SakamotoeM.,AppL
SpearoSC.,47,1457(1993)．

[2］Ａ・SakamotoeZaL,APPﾉ．
Slpeclrosc.,５２，７６(1998)．
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ＲＡＭＡＮＳＰＥＣＴＲＯＳＣＯＰＹＷＩＴＨＡＰＰＬＩＣＡＴＩＯＮＳＴＯＴＨＥＳＴＵＤＹＯＦ

ＣＯＮＤＵＣＴＩＮＧＰＯＬＹＭＥＲＳ

MitsuoTasumi(tasLlmi＠chem・saitama-u,acjp)andAkiraSakamoto

DepartmentofChcmistry,FacultyofScience,SaitamaUniversity，

Urawa,Saitama338-8570,ＪＡＰＡＮ

Thefirstauthor1sresearchgroup,locatedprcviousIyattheUniversityofTokyoandprcsently

atSaitamaUniversity,hasbeeninterestedinnear-infraredRamanspectroscopysincethefirst

succcssfulmeasuremcntsbythesamegroupinl986withadispersivespectrometcr［1I

Ramanmeasurementsinthencar-infraredarcoftcnuscfulforeliminatingthcIHuorcscencc

background,'andtimc-rcsolvcdmeasurementsarecxpcctedtogivcdynamicinformationon

matcrialshavingtransientabsorptionsmthenear-infrared,includingconductingpolymers．

1,1992,ｗｅｐｕｂｌｉｓｈｅｄａｐａｐｅｒｏｎａｎｅｗｍｅｔｈｏｄｏftime-resolvedinfraredmeasurcments

callCd’asynch｢onoustime-resolvcdFouricr-transforminfraredspectroscopy［2]・Ｔｈｉｓ

ｍｃｔｈｏｄｗａｓｅｘｔｅｎｄｅｄｂｙｕｓｉｎl993toasynchronouspulsed-laser-excitedFTRaman

spcctroscopyusinglOO-nspulsedlightatlO64,ｍ[3]、JaseZqﾉ.succeedcdinachievinglOO

pstimeresolutioninl995byusinglO64-nmlight,astep-scanFTspectrometer,andalock-in

amplifier［4｝Asynchronoustimc-resolvcdFTRamanmeasurementswithlOO-pspulsｅｓ

(1064,m)wcrcreportedbyusinl998[5１

1,2000,wepublishcdapaperdcalingwithpicosecondtime-resolvedinfraredabsorption

studicsonthephotocxcitedstatcsofpoly(p-phcnylenevinylene)[6]・Itismostdcsirableto

obtaintime-rcsolvedRamanspcctrafromthesamesampleatthesametimcresolution(２８

ps）Forthispurpose,ｗｅｈａｖｅｂｅｅｎｔｒｙｉｎｇｔｏｓｅｔｕｐ（１）apicosecondtime-resolvedFT

Ramanspectrometerusingastep-scaninterfe｢ometerand（２）apicosccondtime-resolvcd

RamanspectrometerusinganlnGaAsarraydetectorcombinedwithaconventionaldispersive

spectrometer・Theresultsoftheseeffortswillbediscussed．

[11Ｍ.Fujiwara,Ｈ､Hamaguchi,ａｎｄＭ､Tasumi,App/､Specjrosc.,４０，１３７(1986)．［2]Ｋ・

Masutani,Ｈ・Sugisawa,Ａ､Yokota,Ｙ,Furukawa,ａｎｄＭ・Tasumi,AppLSpecZrosc.,４６，５６０

(1992)．１３]Ａ・Sakamoto,YFurukawa,Ｍ､Tasumi,ａｎｄＫ,Masutani,Ａｐ/,/､SpecZrosc.,47,

1457(1993)．［4]ＯＳ.』as,ＣＷａｎ,ａｎｄＣＫ・Johnson,App/､Spec"OSC.,４９，６４５（1995)．

[5］Ａ・Sakamoto,HOkamoto,ａｎｄＭ,Tasumi,Appﾉ.Speclrosc.,５２，７６（1998)．［6]Ａ

Sakamoto,０.Nakamura,Ｇ､Yoshimoto,ａｎｄＭ､Tasumi,J・Ｐｈｙｓ・Ｃｈｅｌﾙ,104,4198(2000)．
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近赤外光励起ピコ秒時間分解ラマン分光計の試作

(埼玉大理）坂本章，○田隅三生

【序】我々はこれまでに，近赤外パルスレーザー光(パルス幅約１００，s及びl00ps)をラマン

励起光源とした非同期式フーリエ変換ラマン分光システムを製作し，パルスレーザーを用い

たことによるいくつかの利点，及び強い蛍光を可視領域に発する試料の電子励起状態の過渡

ラマンスベクトルを報告した．本研究では，数ピコ秒の時間分解能を持つ近赤外光励起のラ

マン分光計の製作を目的として，光パラメトリック発生・増幅器からのピコ秒近赤外パルス

をラマン励起(プロープ)光源とし，Ｇｅ検出器とステップ・スキャン型フーリエ変換分光計，

及びInGaAsアレイ検出器とシングル分光器を用いたラマン分光システムを製作した．

【装置】ラマン励起(プローブ)光源として，再生増幅器の基本波出力(波長：775,ｍ，パルス

幅：約2.1ｐｓ，繰り返し：1kHz)で励起した光パラメトリック発生・増幅器(ＯPG/Ａ)からのシ
グナル光出力(波長：１０６４または１３２０，ｍ)を用いた．分光システムには，（１）Ge検出器を用

いたステップ・スキャン型フーリエ変換ラマン分光計，及び(2)InGaAsアレイ検出器(512素

子)を取り付けたシングル分光器を用いた．ピコ秒時間分解ラマン測定を行う際のポンプ光に

は，再生増幅器出力の第二高調波(波長:388ｍｍ)または第三高調波(波長:258,ｍ)を用いる．

ポンプ光とプローブ光の相互相関時間は約４psであった.図１に(1)のシステムにおける測定

の原理を示した．試料からのラマン散乱光(図１ａに比例)を分光計に導き，Ｇｅ検出器で検出

した各ステップ(光路差)における一連のパルスからなる干渉信号をボックスカー積分器でゲ

ート検出した(図1b)．この信号(図ｌｃ)を繰り返し周波数に比べて十分長い時定数をかけて信

号を平均化した後(図1.)，分光計のＡ/Ｄ変換器によって複数点サンプリングし(図1e)，これ

を平均化して各ステップ(光路差)における干渉信号とした．すべてのステップにおいて同様

にして干渉信号を測定して得られるインターフエログラム(図ｌｆ)を，フーリエ変換すること

によってラマンスベクトルを得た．(2)のシステムにおける過渡ラマン測定は，ＣＣＤ検出器

などを用いたシステムにおける可視領域での測定と同様の手||頂で行う．

【結果】ラマン励起波長1064,ｍ(ＯPG/Ａの出力可能波長範囲の端)では，パルスごとの出力

揺らぎが大きいにもかかわらず,上

記の測定原理を用いることによっ

て，(1)のシステムにおいて基底状

態からのラマンスペクトルは比較

的良いＳ／Ｎ比で測定可能であった．

しかし，出力揺らぎの大きい１０６４

，ｍ励起では(2)のシステムの方が

高いＳ／Ｎ比を示した.ラマン励起波

長を1320,ｍにすると,パルスの出

力揺らぎが減少するため，（１）のシ

ステムにおけるＳ／Ｎ比は向上する．

現在，２つのシステムの,性能を比

較・検討するとともに，過渡ラマン

スペクトルの測定を行っている．

(a)凄饗篇ルス

(b）ゲート位五

に）シグナル

(｡)平均化

(e);甥劃瀞

－ｅ己一＆⑧円＆←

マーーーニ◆－●つつｅ－ｅｅ

時間ｌ
課割

フェロゲラム

図１ステップ・スキャン型フーリエ変換ラマン分光

計における測定の原理
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Ａ・Sakamoto,SMatsuno,ａｎｄＭ､Tasumi

DepartmentofChemistry,FacultyofScience,SaitamaUniversity,Saitama338-
8570,Japan;E-Mail： ｌＫｉｌｌ【］ＬＩＬ 【1－ｒｌＬ

WiththedevelopmentofFourierTransformRamanspectroscopy，ncar-infraredFT‐

Ramanspectroscopyhasbecomeapowerfultoolinawiderangeofareasinscienceand
technology・Innear-infraredRamanspectroscopy，CWlasershavebeenmostlyused
fOrRamanexcitation、Cutlere/α/､haveLlsedpulsedlasersinnear-infraredFT-Raman

spectroscopyiｎｌ９９１ｂｙｓｙｎｃｈｒｏｎｉｚｉｎｇｔｈｃＲａｍａｎｅｘcitationtotheanalog-to-digital

convertersamplingpoint［1lIncontrastwiththissynchronousmethod,wehavc
developedanasynchronouspulsed-laser-excitedFT-Ramanspectrometerbascdona
conventionalcontinuous-scaninterferometerusinglOO-nspulscｄｌｉｇｈｔａｔｌＯ６４ｎｍｉｎ

ｌ９９３[ZIJaseZα/､succeedcdinachievinglOOpstimeresolutioninl995byusinga
combinationoflO64-nmlight,astep-scanFTspectrometer,andalock-inamplifier[3］
Asynchronoustimc-rcsolvedFT-RamanmeasurementswithlOO-pspulse（1053,ｍ）
werereportedbyusinl998[4lInthepresentstudy,weconstructedtwotypesofnear-
infraredexcitedRamanspectrometerswithabout4pstimeresolution:(1)apicosecond
time-resolvedFT-Ramanspectromcterusingastep-sca、interferometerandaGe
detectorand(2)apicosecondtimc-resolvedRamanspcctrometerusinganI､GaAsarray
detectorcombinedwithaconventionaldispersivespectrometer．

Theexperimentalsetupsusedforpicosecondtime-resolvedRamanmeasurements
withnear-infraredexcitationareschematicallyshowninFig・ＬＴｈｅｌＯ６４－ｎｍｌｉｇｈｔ
(repetitionratelkHz)fromapicosecondopticalparametricgenerator/amplifiercxcited
bythefundamentaloutputfromapicosecondTi:sapphireregenerativeamplifierwas
usedtoprobetheRamanscatteriｎｇｆｒｏｍｔｈｅｅｘｃｉｔｅｄｓａｍｐｌｅｂｙｔｈｅｐｕｍp-probe
technique・Thesecondharmonicoutput(wavelcngth388nm）fromtheTi:sapphire
regenerativeamplifierwasusedtoexcitethesample・Raman-scatteredradiationpasscd
throughholographicnotchfilterswasstceredto（１）thestep-scanFTspectrometer
equippedwithaGedetectoror(2)thedispersivespectrometerwithanlnGaAsarray
detector・Ｔｈｅcross-correlationtimebetweenthｅｐｕｍｐａｎｄｐｒｏｂｅｐｕｌｓｅｓｗａｓａｂｏｕｔ４ｐｓ．

Theprincipleofsignalprocessingusedforthcstep-scanFT-Ramanspectrometeris
ncwandbrieHyoutlincdinthcfollowing・TheinterferingsignalsdetectedbyaGe
detectoratcachsteparcdelivcrcdtoagatcdintcgrator・Thcoutputsfromthegatcd
integraｔｏｒａｔｔｈｅｓａｍｅｓｔｅｐａｒｅａｖｅｒａｇｅｄｂｙａboxcaraveragerusingatimeconstant
muchlongcrthantheintervaloftheprobepulses、Theaveragedsignalatthestepis
saｍｐｌｅｄｂｙａＡ/Ｄｃｏｎｖｃｒｔｃｒａｔｉｔｓｏｗｎｓａｍｐｌｉｎｇｔｉｍｉ､9．Theinterferingsignals
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ｃｏｌｌｃｃｔｅｄａｔｃｖｃｒｙｓｔｅｐｉｎｔｈｅｓａｍｅｍannercorrespondtoadiscreteinterferogram、
lnverseFouricrtransformationofthisinterfcrogramgivesaRamanspectrum．

Sincetheprobewavelength（1064,ｍ）islocatedattheedgeofthewavclcngth
regionobtainablefromouropticalparametricgenerator/amplifier,thcfluctuationinthe
probe-pulsecncrgyisconsiderablylargc、Inspiteofthislargefluctuationintheprobc
energy，ordinaryRamanspectraofsolidandliquidsamplescanbeobtainedwith
satisfactorysignal-to-noiseratiobyusingboththestep-scanFTinterferometerandthc

dispersivespectrometer（probeenergy：Ｚ－３ＵＪ/pulse；acquisitionｔｉｍｅ：１０－２０
minutes)．Inaddition,wcsucceededinobtainingtransientRamanspectraofhighly
fluorcscentanthracencdcrivativesintheirfirstexcitedsingletstatesbyadispersive
spectrometerandanlnGaAsarraydetector．
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Fig.１．SchcmaticdiagramofthesetupusedfOrpicosccondtime-resolved
Ramanmeasurementswithnear-infraredexcitation､SErE

frequency-doubled,mode-locked,diode-pumpedEr-dopedfibcr
laser;Ｎｄ:ＹＡＧ,CWO-switchedNd:YAGlascr;ＳＨＧ,second-

harmonicgeneration;Ｔｉ:SapphireＲＧＡ,Ｔｉ:sapphireregenerative
amplifier;ＯＰＧ/Ａ,opticalparametricgenerator/amplifier;ＦＲ，
Fresnel-rhombprism；ＦＤ,fixedopticaldelayline;ＶＤ,variable
opticaldelayline;SA,sample;HNEholographicnotchfilter;SS-FT,

stcp-scanFTspcctrometer;Ｇｅ,Gedetector;ＢＩ,boxcarintcgrator
andaverage｢;A／DC,analogtodigitalconverter;SEsingle

polychromator;ＩＧＡ,InGaAsarraydetector;ＰＣ,personalcomputcr．

D､lCutler.Ｈ､Ｍ・Mould,Ｂ,Bennett,andA.』.Turner,Ｊ､Ｒａｍａ"Spearosc.,22,
367(1991）
Ａ,Sakamoto,YFurukawa,Ｍ・Tasumi,ａｎｄＫ・Masutani,AppLSpearosc.,47,
1457(1993)．

G､Ｓ・Jas,ＣＷａｎ,ａｎｄＣＫ,Johnson,AppLSlpearosc.,４９，６４５(1995)．
ＡSakamoto,Ｈ・Okamoto,andMTasumi,App/,Spearosc.,52,76(1998)．
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