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高エネルギー・高波数分解能二光子光電子分光：

鏡像準位の純位相緩和測定†
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High energy-resolved (ΔE〜9.5 meV) two-photon photoemission was used to study the electron dynamics of the
image potential states on the clean Cu(001) surface. We constructed a system consisting of a picosecond Ti : sapphire
laser system and a hemispherical analyzer equipped with a two-dimensional electron detector to achieve high energy
resolution. The image states of Cu(001) were clearly resolved up to n＝5, and the energy positions of these states were
determined up to n＝7. Linewidth analysis yielded pure dephasing rate for the lowest image states.
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1．は じ め に

表面における励起電子のダイナミクスは固体表面や界

面における電子輸送や光化学反応を理解するうえで重要

である1)。鏡像準位は励起状態の電子のダイナミクスを

研究するうえでのモデルケースとして様々な研究が行わ

れている1〜6)。

励起電子の緩和過程は主に二つに分けられる7〜9)。一

つは弾性散乱，もう一つは非弾性散乱に由来するもので

ある。非弾性散乱は，電子がエネルギーを失う散乱であ

り，具体的には電子が励起準位からバルク準位に落ちる

ような緩和過程である。そのため準位を占める電子数の

減少を伴う。一般的に非弾性散乱は励起準位の電子の波

動関数とバルク準位の電子の波動関数の重なりによって

左右される。鏡像状態に関しては高次の項になるほど電

子の確率振幅は表面から遠くで高くなる。そのため，高

次の項ほど電子寿命が長くなる傾向がある10)。一方弾性

散乱はエネルギーは変化せず，位相や運動量が変化する

過程である。弾性散乱の結果，波束のコヒーレンスが減

少しスペクトル的には広がりが見られる。弾性散乱は主

に電子がフォノンや欠陥によって散乱される過程であ

る。励起電子のダイナミクスを正確に理解するために

は，この両方の緩和過程について理解することが重要で

ある。

2光子光電子分光（Two-Photon Photoemission Spectro-

scopy : 2PPE）は励起準位の電子状態およびその動的過

程を測定することのできる手法として知られている。2

光子光電子分光において一つ目の光子が占有状態にある

電子を非占有準位に励起し，二つ目の光子が非占有状態

に励起された電子をもう一度励起し光電子放出させる。
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この 2光子光電子放出過程は二次の非線形過程であり，

励起源としてはエネルギー密度の高いフェムト秒レーザ

ーを用いることが一般的である。しかし，フェムト秒レ

ーザーを用いた 2光子光電子分光では時間分解能に優れ

る一方でエネルギー分解能を犠牲にしている面がある。

光電子分光のエネルギー分解能は電子エネルギー分析器

と光源のエネルギー幅に分けられる。

ΔEtotal＝ (ΔEanalyzer)
2＋(ΔElight)

2

現在では電子エネルギー分析装置の性能が向上してお

り，エネルギー分解能が 1 meV以下の測定も行われて

いる11)。一方，励起源である超短パルスは不確定性原理

によりエネルギー的に広がった分布を持つ。具体的には

40 fsのパルスは 50 meVほどの幅を持っている2)。その

ためエネルギー分解能を向上させるには励起源をエネル

ギー幅の狭いものに変える必要がある。エネルギー幅の

狭いパルス，つまり時間幅の長いパルスを用いるとエネ

ルギー分解能が上がる一方で励起効率が下がり S/N比

が悪くなる恐れがある。そのトレードオフを考慮して本

研究ではピコ秒パルスを用いた 2光子光電子分光装置を

立ち上げた。

先ほど述べたように，非弾性散乱は非占有準位を占め

る電子の占有数を変化させる。よってポンプ・プローブ

法を組み合わせた 2PPE（Time-resolved 2PPE）を用いて

強度の時間変化を追うことによって緩和定数（Decay

rate）を測定できる。弾性散乱の寄与（Pure dephasing

rate）を測定する手法は主に二つある。一つはポンプ光

とプローブ光の干渉を利用し，分極の時間変化から測定

する手法である1, 13)。しかし，この手法はプローブ光と

ポンプ光に同一の偏光および周波数を必要とし，適用範

囲に制限がある12)。もう一つの手法は Quantum Beat

Spectroscopy である。Quantum Beat Spectroscopy はフェ

ムト秒レーザーの広いスペクトル幅を利用し，複数の準

位間の干渉を測定する7, 8)。しかしながら，Quantum Beat

Spectroscopyはポンプ光によって複数の準位をコヒーレ

ントに励起することが前提になっており，対象とする準

位の近傍に準位がない場合や，未知試料に対して適用す

るのは困難である。Cu(001)の n＝1の鏡像状態は最も

近い準位でも 400 meV近く離れており2)
，従来の Quan-

tum Beat Spectroscopyでは Pure dephasing rateを測定する

のは非常に困難である。そこで本稿では Linewidth anal-

ysisによって Pure dephasing rateを測定した。フェムト

秒パルスを励起源として用いる場合，エネルギー分解能

が悪くなることに加え，パルスの形状がスペクトルに影

響を与える12)。一方，励起源であるパルスの時間幅が緩

和のタイムスケールより十分長い場合，スペクトル的に

観測されるピークの幅は次のように表される7, 8)。

Γ total＝Γdecayrate＋2ΓPure dephasing

本稿では，ピコ秒 2光子光電子分光による高エネルギ

ー分解能を実証するとともに，スペクトル解析によって

Cu(001)の鏡像状態の Pure dephasing rateを計測した。

2．実 験

装置の概要を Fig. 1に示す。実験系は超高真空装置と

レーザーを含む光学系からなる。超高真空チャンバーに

は半球型電子エネルギー分析器と 2次元 CCDディテク

ターが取り付けてあり，角度分解測定が可能になってい

る。波数分解能は 0.01 Å−1である。装置の圧力は

1.5×10−10 mbar以下であった。励起源はパルス幅 2 ps，

繰り返し数 80 MHzのチタンサファイアレーザーの第三

高調波をポンプ光として用い，基本波をプローブ光とし

て用いた。ポンプ光のエネルギーは 4.711 eV，プローブ

光のエネルギーは 1.507 eVに設定した。これはポンプ

光のエネルギーを Cu(001)の仕事関数（4.652 eV）と同

程度にし，1光子過程によって放出される電子を減少さ

せることによって空間電荷効果14)を抑えるためである。

光は p-偏光で試料に対して 45° で入射させた。Fig. 1に

あるようにポンプ光とプローブ光は共線上に配置し，ア

クロマティックレンズ（f＝350 mm）で集光させた。ス

ポットサイズは直径 100 µmほどであった。試料は加速

電圧 600 Vのアルゴンイオンスパッタリングと 740 Kで

のアニーリングを数サイクル繰り返すことによって清浄

化した。清浄化は 2PPEスペクトルのピークの幅によっ
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Fig. 1. (color online). Schematic image of experimental set-
up. Inset shows Fermi edge of Cu(001) at 8 K. From this
spectrum, the energy resolution was determined to be 9.5
meV.
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て判断した。サンプルは液体ヘリウムをマニピュレータ

内に流すことによって 7 Kまで冷却することができる。

装置のエネルギー分解能は試料温度 8 K での清浄

Cu(001)の 1PPEスペクトルのフェルミエッジを測定す

ることで決定した（Fig. 1のインセット参照）。今回の

装置全体のエネルギー分解能は 9.5 meVであった。ナノ

秒パルスやピコ秒パルスを用いた 2光子光電子分光が行

われていた例は過去にもあるが，電子エネルギー分析器

の性能が悪く，今回ほどの分解能は得られていな

い15〜18)。

3．結 果 ・ 考 察

3. 1 純位相緩和測定

Fig. 2は清浄 Cu(001)に対する放出角 0° 部分の 2PPE

スペクトルである。測定温度は室温であった。実線は実

験値，破線は実験データをフィッティングした線であ

る。実験データはエネルギー分解能によるブロードニン

グを含むことを考慮して，フィッティング関数として

Voigt関数を用いた。（実際のフィッティング処理にお

いては擬 Voigt関数19)を用いた。）Voigt関数のガウス関

数部分はエネルギー分解能を仮定し，幅 9.5 meVに固定

して解析を行った。Fig. 2にあるように IPSの n＝1か

ら n＝4までのピークを分離して検出することができた。

それぞれの Voigt関数のローレンツ関数部分の幅は n＝

1について 23.7 meV，n＝2については 6 meV，n＝3に

ついては 3 meV，それ以降は 1 meV以下であった。過

去の時間分解測定5)によると，Cu(001)の decay rate は

n＝1 に対して 40 fs である。ここから（ΔE・Δt〜658

meV∙fs）の関係を用いてスペクトル幅に換算すると 16.5

meV となる。この非弾性散乱による影響をΓ total＝

Γdecayrate＋2Γdephasingから差し引くことによって，Dephas-

ing rate を決定した。その結果，Cu(001)の IPS の n＝1

の状態の Dephasing rate は 3.6 meV±3 meV であった。

非弾性散乱は電子が欠陥やフォノンによって散乱される

過程であり，清浄面では影響が非常に小さく，定量的な

測定は難しい。実際に測定された例では，5 meV以下と

いう程度で正確な値は測定されていない2)。この結果は

高エネルギー分解測定の優位性を示している。

3. 2 高次の鏡像状態

レーザーのパワーを上げて高次の項についても詳細に

測定したスペクトルを Fig. 3（a）に示す。Fig. 3（b）は

Fig. 3（a）のスペクトルのうち−150 meVから＋50 meV

の部分を拡大したものである。レーザーのパワーを上げ

ることによる影響は，空間電荷効果が考えられる。n＝1

の IPSは Fig. 2では幅が 24 meVだったのに対し，Fig. 3

では 30 meVとわずかにブロードニングしたが，エネル

ギー位置は変化しなかった。その他のピークも同様に幅

は変化していてもピーク位置は変化しなかった。Fig. 3

（b）を見ると n＝3から n＝5までのピークを分離できて

いる。さらに n＝5のピークの肩にある構造は n＝5より

もブロードである。高次の項ほど寿命が長いことを考慮
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Fig. 2. (color online). 2PPE spectrum of Cu(001) in normal
emission. Red curve is experimental data and blue broken one
is the result of Voigt function fitting. Fitting curve consist of
four peaks (n＝1〜4).

Fig. 3. (color online). (a) 2PPE spectrum of Cu (001) in
normal emission with high power excitation. Red curve is
experimental data. The blue curve is the Voigt function fitting
data. (b) Magnified view of the energy range from−150 to 50
meV. The orange dotted lines are each component of Voigt
function.
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に入れつつこの構造を複数の Voigt関数でフィットする

と最低でも二つの Voigt関数が必要であった。このこと

から，n＝6と n＝7の IPSのエネルギー位置をフィッテ

ィングによって決定した。決定したエネルギー位置とピ

ーク幅は Table 1に示す。

3. 3 角度分解測定

角度分解測定の結果を Fig. 4に示す。IPSは表面平行

方向に自由電子的分散関係を持つ。そのため分散関係

は，

E＝En＋


2k
2

2me

で表される。k⫽は表面並行方向の波数，Enは k⫽＝0の

エネルギー位置，meは電子の有効質量である。決定し

た有効質量は Table 1に示す。高分解測定によってより

高次の項まで分散関係を測定することができた。IPSは

高次の状態ほどエネルギーが真空準位に近づき，電子の

波動関数としてもより表面から離れたところに存在確率

が高くなっていく2)。実際 Table 1にあるように高次の

状態ほど有効質量比が 1に近く，電子が自由電子的にな

っていく描像と矛盾しない。

3. 4 真空準位より高いエネルギー領域

ピコ秒レーザーを用いる利点として，高いエネルギー

分解能を持つという点に加え，空間電荷効果が抑えられ

るという点がある。2PPEでは空間電荷効果を抑えるた

めに仕事関数よりも低いエネルギーを持つ光によって励

起するのが一般的である。光のエネルギーを仕事関数

4.65 eV よりも高くし，4.957 eV で測定した角度分解

2PPEスペクトルを Fig. 5に示す。このときサンプルを

20° 回すことによって放出角が大きい領域を測定した。

入射角は 25° である。Fig. 5を見ると，n＝1と n＝2の

IPSが真空準位よりも 300 meVほど高いエネルギーを持

っている。真空準位よりも高いエネルギーを持った電子

は通常放出される。しかし，IPSは高波数領域において

真空準位より高いエネルギーを持ちうることが測定され

ている20, 21)。これは高波数では電子の持つ運動エネルギ

ーは高いものの表面垂直方向のエネルギーは小さく，表

面ポテンシャルを超えられないためである。ピコ秒

2PPEではこのようなエネルギー領域でも大きなブロー

ドニングを抑えた測定ができる。
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Fig. 4. (color online). Angle-resolved 2PPE spectra of
Cu(001). The vertical dotted lines indicate the same parallel
momentum (k⫽) of the emitted electron. The red curves are
fitting data of image states. From these fitting results, effective
masses are determined.

Table 1. Energy positions, linewidths for Lotentzian parts in
Voigt functions, and effective masses.

n En (meV) width (meV) (me
*/me)

1 −590.2±2 23.7±5 0.9±0.1
2 −176.3±2 6±1 0.98±0.1
3 −78.8±2 3±1 1.0±0.1
4 −42.5±2 ＜1 1.0±0.1
5 −25.2±2 ＜1 1.0±0.1
6 −13.8±2 ＜1 ―
7 −6.0±2 ＜1 ―

Fig. 5. (color online). Angle-resolved 2PPE spectra of
Cu(001) at higher energy region. The vertical dotted lines
indicate the same parallel momentum (k⫽) of the emitted
electron. The horizontal white dotted line indicates the upper
energy threshold determined by the photon energy. IPS of n＝
1 and n＝2 clearly exceed the vacuum level.
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4．ま と め

励起源として従来一般的に用いられているフェムト秒

レーザーよりもエネルギーバンド幅の狭いピコ秒パルス

を用いることによって高エネルギー分解能を有する 2光

子光電子分光を実現した。高いエネルギー分解能によっ

て測定することによって従来決定することが困難だった

純位相緩和定数を測定することができた。今後はこの装

置を用いてこれまで 2光子光電子分光を適用するのが難

しいような系に対しても非占有準位の電子構造を測定

し，適用範囲を広げていくことが期待される。
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