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物質を自在に変換して有用な物質やエネ
ルギーを得ることは，物質科学の大きな目
標の一つである．物質変換に伴う結合状態
の変化とはつまるところ電子状態の変化で
あり，熱反応においては反応座標方向のエ
ネルギーによって遷移状態を超えることで
これが実現される．しかし有用な反応の多
くは高い活性化エネルギーを有し，熱反応
として進行させるのは困難である．
この場合，核配置の変化に先立って電子
状態を変化させることが有効となる．たと
えば，気相の光化学反応では光吸収によっ
て電子状態を変化させ，電子励起状態のポ
テンシャル曲面に沿った核の運動が反応を
実現する．また，固体表面での触媒反応も
この範疇に入るとみることができ，吸着種
と表面の軌道混成による電子状態変化に
よって気相では望むべくもない反応が可能
となる．気相では難しい空中窒素固定反応
も，還元鉄上であれば比較的高温高圧条件
ながら起こすことができる．
つまり，電子と核の自由度の連関が，興
味深く有用な反応の起源となる．その意味
で，電子状態に変調を与える上記 2つの手
段を組み合わせた表面光科学には大きな可
能性があると考えられ，事実多くの研究者
が高効率な光触媒や人工光合成の実現を目
指している．しかしながら，系の複雑さか
らそれらの基盤を与える素過程，特に電子
と核の断熱性の破れとそれがもたらす反応
ダイナミクスの理解は十分と言えないのが
現状である．
我々は，金属表面吸着系に起こる光誘起
ダイナミクスに着目し，一連の典型的な金
属表面吸着系に対して，超高速分光実験と
対応する反応過程のシミュレーションを
行ってきた．実験で観測された表面吸着分
子の光励起ダイナミクスは，気相孤立分子

と様々な形で異なるが，それらはいずれも，
量子力学的な共鳴状態としての吸着分子の
電子励起状態のポテンシャル面および寿命
によって特徴づけられることが明らかと
なった．
最近特に興味が持たれるのは，金属の電
子集団運動の励起によって起こる化学反応
である．この場合，誘起された電子集団運
動は速やかに数千ケルビンの温度を持つ高
温電子へと転換され，吸着分子はこの高温
熱浴と出会うことによってその運動を開始
する．高温電子の吸着種への衝突による共
鳴電子励起状態への励起・脱励起は，熱的
過程として扱うことができ，励起状態で受
ける力は電子自由度の積分によって得られ
る核自由度のLangevin方程式において，揺
動力として扱われる．揺動を特徴づける電
子摩擦係数は振動モードに依存し，このこ
とが特有の非平衡ダイナミクスをもたらす．
我々は典型的な化学吸着系CO/Cu（100）
を対象とし，超短パルス光によるCO分子
の光脱離ダイナミクスを調べた．過渡的な
電子温度変化を考慮したシミュレーション
の結果，束縛回転モードの電子摩擦係数が
大きいために吸着CO分子はまず傾き，脱
離過程はやや遅れて進行することが分かり，
このようなダイナミクスは表面非線形分光
を用いた実験結果をよく説明することが明
らかとなった．このことは，吸着分子のサ
ブピコ秒スケールでの光脱離過程が，振動
モードごとに異なる“温度”を持つ非平衡
過程であることを意味する．近年，局在プ
ラズモン励起が誘起する特異な化学反応が
着目されているが，その特異性の背景には，
局在プラズモン励起で生じる高温電子が誘
起する非平衡ダイナミクスがあると考えら
れる．

―Keywords―

表面光化学反応：
固体表面と吸着種との軌道混
成，および光励起による電子
状態変化や荷電状態生成によ
り引き起こされる化学反応．

共鳴状態：
離散束縛状態が連続状態と相
互作用して生じる準安定状態
であり，様々な分野の物理に
関与する．表面吸着分子の電
子状態はバルク金属のエネル
ギー帯との相互作用によって
共鳴状態となり，共鳴状態の
性質が表面ダイナミクスを司
る．

プラズモン励起：
金属系が光に応答して示す電
子の集団運動に対応する量子
力学的な励起．多数の電子正
孔対のコヒーレントな重ね合
わせ状態で強い光学応答を示
すが，高速な位相緩和の結果，
サブピコ秒程度で“温度”で
記述されるインコヒーレント
な重ね合わせ状態へ転換する．

表面非線形分光：
系の空間反転対称性の破れに
敏感な非線形光学効果を利用
した分光手法の総称．表面数
層領域の電子スペクトルや振
動スペクトルの情報が得られ，
パルスレーザーと組み合わせ
ると時間分解計測も可能とな
る．

Langevin方程式：
部分系の時間発展を記述する
確率微分方程式．熱浴として
捨象された自由度からの影響
は，ポテンシャル変形と摩擦
および揺動力の形で考慮され
る．本稿ではプラズモン励起
の緩和によって生じた高温電
子が駆動する吸着分子のダイ
ナミクスの記述に用いられる．
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