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研究成果の概要：本研究課題では、表面化学反応の制御を念頭に置き、超短パルスレーザー光

誘起の固体表面吸着種の核波束運動の観測・制御を行うことを目的とした。主な成果として、

まず時間分解第２高調波測定光学系の構築と、それによる銅(111)面上のセシウム原子の振動コ
ヒーレンスの時間領域観測に成功した。また、位相敏感検出型の超高速時間分解赤外－可視和

周波発生振動分光システムを構築し、束縛振動励起による分子内振動の振動数変化のダイナミ

クス観測を行った。 
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１．研究開始当初の背景 
気相や液相等の均一系においては、極短パル
スによる超高速時間分解分光による分子の
核波束運動の観測や反応制御の試みが多数
報告されているが、触媒反応場として重要な
固体表面に関してはその例は極めて少なか
った。 
 
２．研究の目的 
研究代表者により既に実績のある表面吸着
種の振動波束運動観測技術をさらに拡張し、
より広い吸着系での振動観測とそれによる

核波束運動の知見を積極的に活用した反応
制御スキームを探ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
超高真空下の良く規定された単結晶表面を
対象とし、フェムト秒～ピコ秒の時間幅を有
する極短パルスレーザー光を用いた時間分
解分光手法を開拓し、表面吸着種の核波束運
動観測による表面ダイナミクスの解明を目
指した。具体的には、次の２つの分光手法の
開拓を行った。 
（１）フェムト秒時間分解第２高調波測定に
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よる表面吸着原子種の振動波束観測。 
（２）位相敏感検出フェムト秒赤外－可視和
周波発生振動分光による表面吸着分子種の
振動波束観測。 
 
４．研究成果 
（１）金属表面上の分子種の束縛振動コヒー
レンス観測のための現有の超短パルス光発
生装置の改良と、これを用いた表面非線形分
光の光学系構築。 
①現有のチタンサファイアレーザー（中心波
長 800 nm、パルス幅 130fs）のパルス幅を 1/5
程度の 30 フェムト秒以下に圧縮する光学系
を構築し、パルス圧縮に成功した。Krガスを
約2気圧封入したセル中にレーザー光を集光
し、スペクトルのブロード化を行い、負分散
ミラーで反射させることにより、チャープを
取り除いた。これまで用いてきたパラメトリ
ック増幅器による超短パルス化では、光強度
が十分でなく、今回のパルス圧縮により広い
対象の吸着種の振動励起・観測が可能になる
と期待される。構築した光学系の模式図を図
１に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 希ガスセルを用いたパルス圧縮光

学系の模式図 
 

②デモンストレーションとして、時間分解第
２高調波測定光学系を構築し、超高真空下に
おける銅(111)面に吸着したセシウム原子の
振動コヒーレンスの時間領域観測に成功し
た。これは pump 光によりセシウム－銅基板
間の伸縮振動を巨視的な領域で位相を揃え
て発生し、続く probe 光によりその原子変位
を時間領域で捉えたものであり、原子の運動
を観測していることになる。典型的な観測例
を図２に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ セシウム吸着銅表面のコヒーレント
振動測定結果 

またこの結果から、レーザー照射によるプラ
ズモン励起による第２高調波発生の強い増
強が起きることが分かった。 
③また、図３はカリウム吸着銅表面において、
カリウム被覆率を系統的に変化させてコヒ
ーレント振動を観測した結果を示す。この測
定の結果８０％以上の高被覆率領域で、振動
数が５０％以上減少する現象を見出した。こ
れは被覆率の増大による吸着系の構造変化
を示唆しており興味深い。また、励起後数10
フェムト秒以内の第２高調波測定の信号が、
被覆率に依存して変化し、光励起後の表面準
位での超高速電子緩和ダイナミクスを反映
していることを見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ カリウム吸着銅表面のコヒーレント
振動測定結果 
 
 
（２）金属表面上の分子種の束縛振動コヒー
レンス観測のための位相敏感検出型の超高
速時間分解赤外－可視和周波発生振動分光
（SFG）システム構築と、超高真空下での吸
着分子への適用。 
①現有のチタンサファイアレーザー（中心波
長 800 nm、パルス幅 130fs）を励起源として
パラメトリック増幅・差周波発生により中赤
外域のフェムト秒パルスを発生させ、これと
約 1ps の時間幅に狭帯域化した 800 nm 光と
を真空チェンバー中の試料表面に集光し、表
面吸着分子の分子内振動への共鳴増大によ
る和周波信号を発生させた。チェンバーから
の出射信号はチェンバー外で発生させた局

To 
Autocorrelator

Chirped mirrors
-70 fs-2 per bounce
20 bounces in total

Kr gas ～1.8 atm

1.5 mmt
Quartz plate
800 nm AR coat

f = 900 mm
iris

ND

gaugeアクリルパイプ 1.2 m

Regen. Output
～1 mJ, >130 fs

To 
Autocorrelator

Chirped mirrors
-70 fs-2 per bounce
20 bounces in total

Kr gas ～1.8 atm

1.5 mmt
Quartz plate
800 nm AR coat

f = 900 mm
iris

ND

gaugeアクリルパイプ 1.2 m

Regen. Output
～1 mJ, >130 fs

0 1 2 3

0.0

0.1

'
 S

H
 (a

rb
. u

ni
ts

)

Delay time (ps)

x 5

0 1 2 3

0.17 ML

K/Cu(111)

0.42 ML

0.35 ML

0.32 ML

0.30 ML

0.24 ML

 

 

' 
SH

 (a
rb

. u
ni

ts
)

Delay time (ps)

0.22 ML

clean Cu(111)



 

 

部光と干渉させることで、位相敏感検出を行
った。図４に時間分解赤外－可視 SFG の概念
図をまた、図５に構築した測定光学系の模式
図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 時間分解赤外－可視SFG振動分光の概
念図。’pump’による吸着系の電子励起を行
い、吸着種の振動励起ダイナミクスを’IR’
と’VIS’の和周波信号の測定により行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 位相敏感検出型時間分解赤外－可視
SFG 振動分光システム（スペースの都合上90
度回転して表示） 
 

②測定対象として白金（１１１）面上の一酸
化炭素分子（CO）を対象に選び、400 nm のフ
ェムト秒パルスを励起光として金属上の電
子励起を行い、高温基板電子と一酸化炭素分
子の相互作用により吸着分子の束縛振動が
励起される過程を、分子内振動モードのスペ
クトル変化として捉えた。図６に典型的な測
定結果を示す。2100 cm-1 付近の干渉波形が
on-top サイトの CO、1850 cm-1付近の干渉波
形が bridge サイトの COの伸縮振動に対応す
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 位相敏感検出型SFGによる白金上のCO
分子の振動スペクトル。 
 
位相敏感検出を用いることで、分子内振動に
よる分極の時間変化を直接捉えることが可
能になる。すなわち、得られた振幅と位相の
情報からピコ秒の時間領域の CO 伸縮振動の
分極の時間変化を推定することができる。こ
の時間領域波形を時分割フーリエ変換する
ことにより、束縛振動励起による分子内振動
の振動数変化のダイナミクスを詳細に追跡
できることを示した。図７に測定により明ら
かになったCO伸縮振動数の時間変化を示す。
図７の横軸は、IR パルスピークからの時間、
縦軸は分極の振動数である。横軸 0.5 ピコ秒
の時点で 400 nm pump 光が入射し、吸着系が
励起される。それに伴い、CO伸縮振動のコヒ
ーレンスの振幅が減少し、ピーク振動数が低
振動数側にシフトすることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ on-top CO 振動スペクトルの時間変化 
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（３）研究の意義と今後の展望 
これまで実績のあった時間分解第２高調波
分光、時間分解SFG分光手法をさらに改良し、
高感度化や、スペクトルの位相情報等の新し
い情報の取得を可能にした意義は大きい。適
用した系では、これまで知られていなかった
超高真空下の金属表面吸着系の振動ダイナ
ミクスを明らかにする成果を挙げており、表
面での光誘起素過程の理解に大きく貢献す
ると考えられる。今後の展開としては、特に
（２）で述べられた位相敏感検出時間分解
SFG の測定対象を他の吸着分子系にも広げ、
光誘起化学反応過程における振動ダイナミ
クスの時間領域観測を目指す。そこで明らか
になったダイナミクスの知見をもとに、光電
場制御による表面反応の制御を推し進めて
いくことが可能になると期待される。 
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