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研究成果の概要（和文）：本研究は時間分解雰囲気X線光電子分光法を開発し、プラズモニック化学反応を実時
間かつオペランド観測することを目的とした。代表的なプラズモンナノ材料である金ナノ微粒子・二酸化チタン
 (Au/TiO2)界面において、プラズモン共鳴励起により生成した光励起キャリアがAuナノ微粒子からTiO2基板に移
動する様子をリアルタイムで観測することに成功した。更に、時間分解雰囲気X線光電子分光法の開発を行い、
その測定に初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to study plasmonic chemical reactions in real-time and in 
operando conditions using a newly-developed time-resolved ambient pressure X-ray photoelectron 
spectroscopy. At the interface of Au nanoparticle and TiO2 which is one of the representative 
plasmonic nano-materials, I have succeeded in monitoring carrier injection from Au nanoparticles 
that are excited by a plasmon resonance to the TiO2 substrate in real time. In addition, I have 
developed time-resolved ambient pressure X-ray photoelectron spectroscopy and have succeeded in the 
first test measurement.

研究分野： 表面化学、放射光、超高速分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により開発された時間分解雰囲気X線光電子分光法は、光励起物質中におけるキャリア（電子、ホール）
の動きをサイト選択的に追跡することを可能にする。また、本研究手法はプラズモニック化学反応だけでなく、
太陽電池や人工光合成材料といった様々なエネルギー変換材料に適用可能で、これらのエネルギー変換過程の高
効率化を実現する学理構築への貢献が期待できる。
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１．研究開始当初の背景 

 
持続可能な社会の実現に向けて、触媒科学への社会的・産業的要請は近年これまでになく高

い。従来の熱エネルギーを利用した触媒の触媒活性や選択性の改善は限界に達しようとしてお
り、新しい化学反応技術の開発が求められている。このような状況で、「プラズモニック化学反
応」が注目を集めている。「プラズモニック化学反応」は、光照射により金属ナノ構造体表面に
誘起される電子の集団運動「プラズモン」を利用した新規光化学反応で、従来の熱励起では不
可能な触媒反応や触媒活性の劇的な向上が報告されている。 
しかし、プラズモニック化学反応の反応メカニズムに関しては未解明な点が多く、その原因

はプラズモニック化学反応をオペランド（反応中）観測した実験的取り組みがほとんどないた
めだと考えられる。 
 
 
２．研究の目的 

 
本研究は、高輝度放射光軟 X 線を用い

た雰囲気 X 線光電子分光法によりプラ
ズモニック化学反応をオペランド観測
することを目的とする。更に、プラズモ
ニック化学反応は光誘起反応であるた
め、ポンプ・プローブ型の時間分解測定
に適している。本研究では、時間分解雰
囲気 X 線光電子分光法を開発し、プラズ
モニック化学反応を実時間かつオペラ
ンド観測することを目的とする。本研究
によりプラズモニック化学反応の反応
メカニズムを解明し、触媒活性の更なる
向上や新規触媒反応を創出するための
指針を確立することを目指す（図 1）。 

 
 

 
３．研究の方法 
 
 実験は大型放射光施設 SPring-8 の高輝度軟 X 線ビームライン BL07LSU において行った。雰
囲気 X 線光電子分光法は、差動排気型電子レンズを利用した電子分光器と高輝度放射光を用い
ることで従来高真空下に限られていた光電子分光測定を 20 mbar のガス雰囲気下で可能にした。
本研究課題ではツインアノード X 線源を導入し、測定時間の限られた放射光実験の前にオフラ
イン実験で触媒反応条件（試料温度、ガス圧・組成、レーザーパワーなど）を最適化すること
を可能にした。 
 時間分解雰囲気 X 線光電子分光法では、SPring-8 BL07LSU に整備されたフェムト秒レーザ
ーと高輝度軟 X 線を組み合わせたポンプ・プローブ測定を行った。フェムト秒レーザーは放射
光に同期し、その遅延時間を変化させることができる。プラズモン共鳴励起を行うためには、
金属微粒子の組成や粒径によって決まるプラズモン共鳴波長に入射レーザーの波長を合わせる
必要がある。本研究課題では、自動波長可変オプティカルパラメトリックアンプを整備し、プ
ラズモン共鳴励起を行うことを可能にした。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）プラズモンナノ材料におけるキャリアダイナミクスの実時間観測 

 
本研究は、代表的なプラズモンナノ材料である金ナノ微粒子・TiO2(Au/TiO2)界面におけるプラ

ズモン共鳴励起により生成した光励起キャリアのダイナミクスを、超高真空下時間分解 X 線光
電子分光法を用いてリアルタイム観測した。 
実験で測定した Au/TiO2試料は TiO2(110)清浄表面に Au を真空蒸着、または Au ナノ微粒子を

含んだ溶液を滴下することで作成した。Au/TiO2試料にプラズモン共鳴波長(532 nm)のレーザー
を入射し、Au ナノ微粒子を選択的に励起した。その結果生成する光励起キャリアが Au ナノ微
粒子から TiO2基板へ電荷移動し緩和する過程を、Ti2p 内殻光電子スペクトルのエネルギーシフ
トを用いてリアルタイム観測した。 

Au/TiO2試料をプラズモン共鳴励起した結果、TiO2基板の Ti2p ピークが高結合エネルギー側へ
約 10 meV シフトする様子が観測された。このピークシフトは、TiO2清浄表面では観測されず、

図１ 本研究の概要 



Au/TiO2表面でのみ観測された。更に、Au ナノ微粒子から TiO2基板へ電荷移動した光励起キャ
リアの寿命は約 500 ピコ秒と非常に短いことが分かった。 
 本研究成果は、X 線光電子分光の元素選択性を利用すると、光励起による電子の動きをサイ
ト選択的に可視化することができることを意味している。また、本研究手法はプラズモンナノ
材料だけでなく有機薄膜太陽電池、ペロブスカイト太陽電池、人工光合成材料といった様々な
エネルギー変換材料に適用可能であり、これらの材料の体系的なキャリアダイナミクス研究か
ら、エネルギー変換過程の高効率化を実現する指導原理を確立することが期待できる。 
 
（２）時間分解雰囲気 X 線光電子分光法の開発 
 
時間分解雰囲気 X 線光電子分光法の開発では、SPring-8 BL07LSU に軟 X 線チョッパーを新

たに導入した。軟 X 線チョッパーによりプローブ軟 X 線の繰り返し周波数をポンプレーザーと
同じ 1 kHz にすることができる。この結果、従来の静的な光電子分光測定と同じ実験セットア
ップで時間分解光電子分光測定が可能になった。 
次に、時間分解雰囲気 X 線光電子分光法のテスト測定を行った。実験試料として自然酸化さ

れた p 型 Si(111)基板（SiO2/p-Si(111)）を用い、1 mbar CO2ガス雰囲気・室温の条件でフェムト
秒ポンプレーザー(800 nm, 1 kHz)を照射した。表面光起電力による Si 2p 内殻準位のエネルギー
シフトおよびその時間変化を観測にすることに成功した。更に、CO2ガスに由来する O 1s 内殻
準位のエネルギーシフトから試料表面の仕事関数の時間変化を同時に観測することに成功した。 
時間分解雰囲気 X 線光電子分光法は、我々の知る限りこれまで前例のない新しい実験手法で

ある。特に、SPring-8 で開発された軟 X 線チョッパーを使用して測定効率を改善している点に
独創性がある。本手法をプラズモニック化学反応を初めとした多様な光誘起反応に適用し、そ
の反応メカニズムを解明する研究を今後推進していきたい。 
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