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【序】表面吸着分子の振動エネルギー緩和過程は表面での素過程を理解し制御する上で重要であ

る。金属表面吸着分子の振動エネルギー緩和は多くの場合、基板電子系へのエネルギー移動によ

る非断熱過程で説明される。我々は CO/Pt(111)の系において短パルスレーザー励起された高温電

子系が存在する場合、C=O 伸縮振動の基板電子系への非断熱結合が過渡的に増大することを見出

した[1]。本研究では Cu(100)に吸着したシクロヘキサンを対象に、フェムト秒レーザー励起によ

る高温基板電子の影響が振動モードによりどのように異なるかを議論する。金属表面吸着シクロ

ヘキサンは三つのメチレン基を表面に向けて吸着すると考えられており（図 1）、真空側を向いた

CH2基は気相分子に近い振動数をもつ CH2対称・反対称伸縮ピークを与え、基板に向いた CH2基

は大きく低波数側にシフトした幅広い、いわゆるソフニングバンド

を与える[2]。すなわち、この系では振動モードによって基板との相

互作用が著しく異なっていることが特徴である。我々は高温基板電

子の影響の振動モード依存性に着目し、基板励起直後の C-H伸縮振

動スペクトル変化を時間分解赤外・可視和周波発生振動分光法

（TR-IVSFG)で観測した。 

 

【実験】超高真空槽内(< 2×10
-10

 Torr)で Cu(100)表面を通常の方法により清浄化し、140 K でシクロ

ヘキサンに曝露した。TR-IVSFG にはフェムト秒レーザーを用いた既報のシステムを用いた[3]。

実験には Ti-Sapphire再生増幅器の出力から発生させた IR（2850 cm
-1、150 fs）、可視光（800 nm、

2 ps）、ポンプ光（400 nm、150 fs）を使用した。

ポンプ光に対する IRパルスの遅延時間（t）の関

数として SFG スペクトルを観測した。ポンプ光の

入射フルエンスは 0.84 mJ cm
-2に設定した。この

条件下では光脱離が起きるため、被覆率が 1 モノ

レイヤー以下で一定になるようにシクロヘキサ

ンの圧力を 1×10
-7

 Torr に保って実験を行った。 

 

【結果・考察】図 2にポンプ光非照射条件での

IVSFG スペクトルを示す。 (1)式を用いて成分分
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図 1 シクロヘキサン/Cu 
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解を試みた結果、2930、2850、および 2830 cm
-1の三

つのピーク成分を用いるとスペクトルをよく再現す

ることができた。これは過去の赤外反射吸収法による

結果[2]とあわせるとそれぞれ CH2反対称伸縮、CH2

対称伸縮、CH ソフニングモードに帰属される。 

図 3 にポンプ光照射時のスペクトル変化を示す。ポ

ンプパルスと IRパルスが時間的に重なっている場合

（t = 0 ,±0.1 ps）に SFG 強度の著しい増大が起き、

特に 2850 cm
-1より高波数でその効果が顕著に表れて

いる。清浄基板においても同様の変化が起きていることから、このスペクトル変化は主に基板の

電子励起によりフェルミ面近傍の電子分布が変化したことによる電子共鳴の影響と考えられる。t 

= 0.3 psのスペクトルでは基板電子共鳴に基づく影響がなくなっており、加えて 2800 cm
-1付近の

形状がポンプ非照射時とは異なる特徴を示した。以上より、ポンプ光照射後 0.3 psのスペクトル

に高温電子系による振動モードへの影響が最もよく現れていると考え、2800 cm
-1のソフニングモ

ード付近に着目して成分分解を行った。反対称伸

縮モード、対称伸縮モードについてはポンプ非照

射時のものと同じパラメータを用いて、ソフニン

グバンドの強度とピーク振動数をパラメータと

してフィッティングを試みた。その結果、ソフニ

ングモードのより大きな低波数側へのシフト、お

よびその強度増加を過程すると定性的な傾向を

再現することができた（図 4）。これは真空側を

向いたメチレン基の CH 伸縮振動に比べて、ソフ

ニングバンドを与える基板側を向いたCH結合の

振動モードが基板の電子温度増加に伴い基板電

子とより強く非断熱結合することを示唆してい

る。 
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