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光刺激脱離条件下における CO/Cu(100)の振動ダイナミクス 
 

（京大院・理） ○井上 賢一，渡邊 一也，松本 吉泰 

 

【序】金属表面上の吸着系では、基板である金属が連続的な電子状態を持つため、吸着種の

運動と金属中の電子励起(電子－正孔対生成)とが強く結合しているという大きな特徴がある。

その結果、高強度の超短レーザーパルスを照射すると、高温の基板電子によって吸着分子の

振動が励起され、拡散や脱離が非常に効率よく引き起こされる。従って、金属表面上での反

応の理解には吸着種の運動の詳細を知ると共に、それらがどのように金属電子と相互作用し

ながら運動しているのか、といった固体表面における電子－格子相互作用を明らかにするこ

とが不可欠である。我々は、これまで、CO/Pt(111)においてヘテロダイン検出和周波発生振

動分光法(Heterodyne-detected Sum Frequency Generation; HD-SFG)を用いて CO の振動

緩和過程や脱離前駆状態の観測などの光刺激脱離条件下におけるダイナミクスの解明に取り

組んできた。CO/Cu(100)は、(111)表面と異なり吸着サイトが on-top サイトのみであること

から単純な系であり、また理論計算による電子－格子相互作用のパラメータに関する先行研

究が豊富である。 

 

【実験・解析】図 1 に光学系の略図と実験におけるパルスタイミングを示す。通常の手順で

清浄化した Cu(100)単結晶表面に 100 K 付近で CO を曝露して測定を行った。測定には Pump 

(400 nm, 150 fs)、IR パルス (2080 cm-1, 150 fs)、800 nm 可視光 (800 nm, 1.0 ps)の 3 つの

パルスを用いており、IR パルスと可視

光のピーク間遅延時間は 600 fsとした。

実験はホモダイン検出とヘテロダイン

検出の 2 通りの検出方法を用いた。ホ

モダイン検出では、既報の超高真空下

TR-SFG 測 定 シ ス テ ム を 用 い て

Pump-IR パルス間遅延時間 (td)の関

数として時間分解測定を行った[1]。一

方、ヘテロダイン検出では、Cu 基板か

らの SFG を真空槽外で BBO (Local 

oscillator)から発生させた SFG との干

渉信号を CCD により検出し、楔形の

BaF2 の光路への挿入距離 d を変化さ

せながら tdの関数として時間分解測定

した。信号の解析は、R. Superfine ら

の手法に従った[2]。真空槽中の試料を

GaAs に置き換えて得た参照信号との

比を取ることで、試料の非線形感受率

 

図 1 (上) パルスタイミング 

(下) 光学系の略図 
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(2)の振幅と位相に関する情報が得られる。また、光刺激脱離条件下では、真空槽内に CO を

1×10-7 Torr 満たして測定中の平均被覆率が一定になるようにした。 

 

【結果と考察】図 2 にホモダイン検出

時間分解測定における C-O 伸縮振動

数の td 依存性を示す。振動数は、200

～300 fs で急激なレッドシフトを示し、 

数 ps かけて元の振動数に戻る。この振

動数変化を、C-O 伸縮振動と束縛並進

(Frustrated translation; FT)モード・

束縛回転(Frustrated rotation; FR)モ

ードとの非調和結合によるシフトを基

に再現するシミュレーションを行った。

その結果、FT モードだけではなく

FT・FR モードの両方を考慮すること

によって定性的に実験結果を再現する

ことができた。 

また、図 3 にはヘテロダイン検出測定

を用いて得られた(2)の実部と虚部の

時間分解スペクトルを示す。励起光入

射により、C-O 伸縮振動バンドにレッ

ドシフトとブロードニングが観測され、

これらのスペクトル変化はサブピコ秒

スケールの吸着種－基板間振動のダイ

ナミクスを反映していると考えられる。 
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図 2  C-O 伸縮振動数の td依存性 

(■・●：実験値 実線：シミュレーション結果) 

＊図中の励起光強度は入射フルエンス 

    

図 3 (2)の実部と虚部の時間分解スペクトル 
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