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固体表面での原子の再配列や化学反応は，フェムト秒で
の電子の動きがきっかけとなってピコ秒の時間スケールで
原子が動くことによって進行する。したがって表面での原
子分子の動的過程を理解するには，表面および吸着分子の
電子励起状態の分光測定と時間分解測定とが不可欠である。
当研究ユニットでは，フェムト秒レーザーを光源とした 2

光子光電子分光法で，電子励起状態の観測を行っている。
特に，分光的に観測される電子状態と反応性との関連を探
求している。

1. 吸着分子の電子励起状態（宗像，竹広 ＊1，首藤 ＊2）
2光子光電子分光により，吸着誘起の結合準位・反結合準位
の観測を行った。分子が表面に吸着すると，占有結合準位と
非占有結合準位がフェルミ準位の近傍に形成される。これら
の吸着誘起電子準位が反応性を支配する要件となっている。
昨年までにCu(111)面に吸着したベンゼンや，Si(001),(111)

に対する 2光子光電子分光を行ってきたが，本年度は基板
による結合様式の差異を解明するために d電子が開核構造
である Ni(001)面でのベンゼン吸着を取り上げた。これま
でに，複数の吸着誘起占有・非占有準位が検出されたが，い
ずれも Cu(111)面の場合よりも線幅が広い。これは，d電
子が吸着結合に関与していることを反映している。Cu(111)

と比較しながら，吸着結合電子状態について考察を進めて
いる。

2. 表面での電子ダイナミクス（宗像，園田＊3，坂上＊1，
Abduaini＊2）
高温超電導体である Bi2212の 2光子光電子分光を行い，
未知の電子励起状態を観測した。この電子励起状態はバン
ド幅が 0.3 eVであり，固体のバンドとしては非常に狭い。
励起光の波長を細かく変えた測定から，このバンドは，ア
ピカル位の O 2pから Cu 3dz2 への遷移と考えられる。逆
光電子分光や X線吸収分光に比べ 2光子光電子分光では 1

桁以上高分解能な測定ができた。バンド幅，サテライト構
造の現れ方などには他の手法の結果と大きく異なる点も観
測されている。差異の原因については励起状態の動的過程，
電子相関との関連で興味深い。さらに，光遷移の共鳴プロ
フィルに異常な振る舞いがみられ，解析を進行中である。2

光子光電子分光が金属酸化物電子構造の高分解能測定に有
効であることを実証することができた。また電子や空孔の
動的過程を非平衡グリーン関数法で理論的に解析した。

3. 時間分解顕微光電子分光（宗像，寺井 ＊4，相田 ＊4，
桝田 ＊4，坂谷 ＊5，上野 ＊2）
フェムト秒レーザーを光源とした，時間分解顕微光電子
分光装置の開発を進めている。100 fsレーザー光の高調波

（9 eV）を集光して微小域の光電子分光を行う。銅多結晶
のフェルミ端の測定から光電子のエネルギー分解能は 4 eV

の電子に対して 30 meVであった。この分解能はパルス幅
100 fsのフーリエ限界（18 meV）に近い。また，空間分解
能は 420 nm光で 0.9 µm，140 nm光では 0.3 µmが実現し
た。いずれも，集光系の回折限界に達した分解能である。
すなわち，物理的限界に迫るエネルギー分解能と空間分解
能を同時に達成することができた。さらに，フェムト秒光
源を用いるので時間分解測定も可能である。これらの性能
は，表面吸着種や微小結晶の物性研究に有効と期待される。
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