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研究成果の概要（和文）：100 fs, 10 meVの時間・エネルギー分解能を有する超高速仕事関数測定システムを構
築した。時間分解二光子光電子分光実験を通して、本システムの時間分解能を評価した。その後Xe/Au(111)をモ
デル試料として実験システムの検証を行った。しかしXe吸着によって仕事関数が変化していることは観測できた
ものの、レーザー照射によって、仕事関数変化を引き起こすことができなかった。残念ながら現行のシステムに
対して適当な時間スケールを持つ仕事関数変化として振る舞う系ではなかった。分子吸着系等より広範な試料系
を探索する必要があると共に、より短時間分解能を持つ測定システムの構築が必要である。

研究成果の概要（英文）：An ultrafast work function measurement system with time and energy 
resolutions of 100 fs and 10 meV was constructed. The high time resolution was demonstrated through 
two-photon photoemission spectroscopy experiments using Graphene/Ir(111) as a sample. The 
experimental system was then validated using Xe/Au(111) as a model sample. However, unfortunately, 
although we could observe that the work function changed due to Xe adsorption, we could not induce 
the work function change by laser irradiation. Whild the work function changed when the laser 
intensity was increased, this work function change could not be time-resolved. Unfortunately, the 
system did not behave as a work function change with an appropriate time scale for the current 
system. It is necessary to explore a wider range of sample systems, such as molecular adsorption 
systems, and to construct a measurement system with shorter time resolution. 

研究分野：表面科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体表面における吸着分子の運動を理解する上で、ボルン近似が成立しない非断熱効果の重要性は広く認識され
ている。高い時間分解能を持つパルスレーザーを用いた分析手法は強力である。時間分解能 を高めようする
と、不確定性原理に由来する励起光のスペクトル幅の広がりが無視できないためである。本研究はこの困難を打
破するためのもので、原理実証に成功した。今後さらなル時間分解能の向上を測ることによって、吸着分子系、
表面光誘起相転移や表面ポテンシャル変調によるスピン軌道相互作用操作など多様な 系に対して表面ダイナミ
クスを支配する非断熱効果の本質を追求できるユニークな手法となることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
固体表面における吸着分子の運動を理解する上で、ボルン近似が成立しない非断熱効果の重

要性は広く認識されている。高い時間分解能を持つパルスレーザーを用いた分析手法は強力で
ある。レーザー技術の進展に呼応して時間分解能が高まってきたが、100fs 程度で固体表面系へ
の適用についてはその進歩が止まった。さらに短いパルス幅で時間分解光電子分光を行うだけ
では表面ダイナミクスの知見を得るのは難しい。時間分解能を高めようすると、不確定性原理に
由来する励起光のスペクトル幅の広がりが無視できないためである。光電子スペクトル幅が広
がり、意味のあるスペクトル・データを得にくいという困難に直面している。そして、そもそも
時間分解光電子分光が吸着分子系に対して適用されている例は少ない。吸着分子の状態変化が
基板表面の価電子帯に(低いエネルギー分解能で観測できる)大きな変化を誘起する系に限られ
てしまうためである。さらに実験結果の解析は多次元における自由度をもつ複雑なものとなり、
スペクトルの解釈が困難で ある場合が多い。試料に対する制限が少なく直感的に現象を捉える
ことができる、高い時間分解能をもつ新たな手法の開発が求められている。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は「時間分解仕事関数分光法」を確立することである。表面吸着分子ダイナミク
スのさらなる理解に貢献する実験手法となる。パルスレーザー照射による電子温度の急激な上
昇を伴う非平衡状態からの表面状態緩和を仕事関数変化の実時間分割分析を通して観測する。
時間分解光電子分光のブランチの一つであるが、時間分解能をさらに高めようとすると、不確定
性原理(ΔE・Δt~ħ~760meV・fs)によってレーザー光のスペクトル幅が広がり、意味のあるデー
タを得にくいという問題があった。本研究はこの一見回避不可能な問題に由来する困難の打破
に挑戦する手法の提案である。振動ダイナミクスを高い時間分解能で追跡する光和周波分光
(SFG)と相補的な情報を与え、外部刺激によって誘起される非平衡状態におけるダイナミクスの
本質を追跡する。 

 
３．研究の方法 
 主要な実験設備は、超短パルスレーザーと超高真空
電子エネルギー分析システムで、通常の時間分解光電
子分光と同じである。ポンプ・プローブ法を用いポン
プ光で励起された表面電子系の緩和過程を実時間分
割追跡する点も通常の時間分解光電子分光と同様で
ある。このとき時間分解能は励起パルスレーザーのパ
ルス幅である。仕事関数はスペクトルの低エネルギー
側のカットオフから得られる。エネルギー分解能(決
定精度)は励起光のスペクトルに依存せず、電子エネ
ルギー分析器の性能で決まる(光電子分光のスペクト
ル幅分解能が、励起光のスペクトルと電子エネルギー
分析器の装置関数のコンボリューションで 決まるこ
とと対照的である)。超短パルスレーザーでポンプ・プ
ローブ法による時間分解光電子分光測定を行い低エ
ネルギーカットオフを解析することで、高い時間分解
能とエネルギー分解能を両立した情報を得る。 

 
図 1:時間分解仕事関数分光法の概念図。短パルスレーザーで固体表面の電子温度を数千度
に上昇させ表面の強い非平衡状態を作り出す。エネルギー緩和過程で引き起こされる 分子
の脱離・拡散に伴う表面ダイポールの変化を光電子スペクトルのカットオフ(=仕事関数)を
測定することで高いエネルギー・時間分解能で追跡する。 

 

図 2:光電子スペクトルから仕事関数を決
定するエネルギーダイアグラム。仕事関
数の決定精度には励起光のスペクトル幅
が関与しない。	  



４．研究成果 
 本研究は時間とエネルギーの分解能を両立させる実験デザインを提案したものである。本手
法の原理的な問題はないと考えていたものの、類似の研究例が全くなく、実際にどのようなデー
タが得られるか不明であり、解析法も確定していない。測定手法として確立させる上で、解析の
プロシージャも含め様々な探索が必要であった。 
 最初のステップとして、既存測定システムに時間分解能を付与するために高精度ディレイラ
インを加えた。ディレイライン性能評価のために、時間分解二光子光電子分光を行った。下図に
結果の一例を示す。試料は Grapheneで覆われた Ir(111)表面である。ポンプ光エネルギー 4.65 
eV プローブ光エネルギ− 1.55 eVである。プローブ光のパルス幅は 120 fs である。スペクト
ルには第 1次の鏡像状態の分散が観測されている。 

時間分解能について検証した後、仕事関数（変化）測定についてトライした。試料は Xe/Au(111)

である。下に実験結果を示す。Xe吸着によって仕事関数が変化していることが分かる。しかし、

レーザー照射によって、仕事関数変化を引き起こすことができなかった。レーザー強度を高める

と、仕事関数が変化したものの、この仕事関数変化を時間分解追跡することができなかった。 

残念ながら現行のシステムに対して適当な時間スケールを持つ仕事関数変化として振る舞う系

ではなかった。分子吸着系等より広範な試料系を探索する必要があると共に、より短時間分解能

を持つ測定システムの構築が必要である。 

図 3：角度分解二光子光電子分光を用いた、Graphen/Ir(111)の時間分解測定。インセットには
Δt = 0 におけるスペクトルデータを示している。 

 
図 4：Xe/Au(111)系の光電子分光スペクトルの低エネルギーカットオフ。（試料温度 10K） 
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