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研究成果の概要（和文）：　本研究は飛行時間型電子分析器を使用した新規ピコ秒時間分解X線吸収・光電子分
光システムを開発し、占有・非占有状態両方の時間変化を追跡し、光エネルギー変換材料における光励起キャリ
アダイナミクスの全貌を解明することを目的とした。光触媒材料として重要な二酸化チタンを試料として、飛行
時間型電子分析器を用いてTi L-edge/O K-edge X線吸収分光スペクトルの測定に成功した。更に、同システムを
用いて、二酸化チタンのピコ秒時間分解X線吸収・光電子スペクトルの同時測定に成功した。

研究成果の概要（英文）： The aim of this study was to develop a novel picosecond time-resolved X-ray
 absorption and photoelectron spectroscopy system using a time-of-flight electron analyzer to track 
the time evolution of both occupied and unoccupied states, and to elucidate the full picture of 
photoexcited carrier dynamics in photo-energy conversion materials. We have succeeded in measuring 
Ti L-edge/O K-edge X-ray absorption spectra of titanium dioxide, which is an important 
photocatalytic material. Furthermore, picosecond time-resolved X-ray absorption and photoelectron 
spectra of titanium dioxide were successfully measured using the developed system.

研究分野： 表面化学、触媒科学

キーワード： キャリアダイナミクス　酸化物　X線吸収分光　X線光電子分光　時間分解　飛行時間型電子分析器

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　光触媒や太陽電池などの光エネルギー変換材料の高効率化には、光照射時に生成する光励起キャリア（電子・
ホール）のダイナミクスを理解することが不可欠である。本研究で開発した新規ピコ秒時間分解X線吸収・光電
子分光システムは、占有状態と非占有状態の間を移動する光励起キャリアをその両方で観測することを可能にす
る。その結果得られるキャリアダイナミクスの情報は、新規光エネルギー変換材料の設計指針を確立することに
役立つと考えられる。

※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 
光触媒や太陽電池は、光エネルギーから化学物質・電気へのエネルギー変換過程であり、その

高効率化には光励起キャリアを損失なく反応分子や外部電気回路へ導く必要がある。すなわち、
光励起キャリアの生成から消失までのダイナミクスを理解することが必要である。半導体試料
を光励起すると、価電子帯から伝導体に電子が励起され、伝導帯に電子、価電子帯にホールが生
成する。光励起の緩和過程は、伝導帯の電子と価電子帯のホールの再結合により進行する。光照
射により生成する光励起キャリアは占有状態（価電子帯）と非占有状態（伝導帯）の間を行き来
するため、占有・非占有状態の両者を観測することが不可欠である。 
近年放射光や X 線自由電子レーザーを用いた多様なダイナミクス研究が行われているが、X

線光電子分光(XPS)や X 線発光分光(XES)による占有状態の観測、X 線吸収分光(XAS)による非占
有状態の観測のどちらか一方に限られ、占有・非占有状態両方の時間変化を同一システムで観測
した例はなかった。 
 
２．研究の目的 

本研究は飛行時間(TOF)型電子分析器を使用したピコ秒時間分解 X 線吸収・光電子分光
(XPS/XAS)システムを開発し、占有・非占有状態両方の時間変化を追跡し、光エネルギー変換材
料における光励起キャリアダイナミクスの全貌を解明することを目的とした（図 1）。また、TOF
型電子分析器では全運動エネルギーの電子が検出器に到達し、そのエネルギー分解が可能とい
う特長がある。この特長を活かし異なる検出深さの XAS スペクトルを一度に測定することを目
指した。 

３．研究の方法 
本研究は大型放射光施設 SPring-8 の高輝度軟 X 線ビームライン BL07LSU において実験を行

った。研究代表者らは、本研究開始時までに超短パルスレーザーと放射光を組み合わせた時間分
解 XPS システムの開発・立ち上げを行った。このシステムでは、占有電子状態の時間変化を 50
ピコ秒の時間分解能（放射光のパルス幅で決まる）でピコ～ミリ秒の広い時間範囲で追跡するこ
とを可能である。電子分析器は TOF 型電子分析器(Scienta Omicron 社, ARTOF 10k)を採用してい
る。本研究では、同システムを用いて XPS スペクトルに加え XAS スペクトルを測定可能にする
装置開発を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 本研究の概要 

図２ SPring-8 BL07LSUで開発した 

ピコ秒時間分解 X線吸収・光電子分光システム 



４．研究成果 
 
TOF 型電子分析器をビームラインの軟 X 線アンジュレータ及び分光器と連動して計測可能に

する XAS 測定システムの開発を行った。光触媒材料として重要な rutile 型 TiO2(110)清浄表面に
ついて、Ti L-edge/O K-edge XAS スペクトルの測定に成功した。図３に TOF 電子分析器で測定し
た TiO2(110)表面の Ti L-edge XAS スペクトルを示す。図３(a)は TOF スペクトルの光エネルギー
依存性である。TOF 型電子分析器では全運動エネルギーの電子が検出器に到達し、その電子の
エネルギー分解が可能であるという特徴がある。この特徴を活かすと、Auger 電子収量・部分電
子収量・全電子収量といった異なる検出深さの XAS スペクトルが一度に測定可能である。図３
(b)は、検出器に到達した全運動エネルギーの電子を積分した全電子収量に相当する Ti L-edge 
XAS スペクトルである。深さ方向に化学状態の分布がある実験試料として、TiO2 表面に液体窒
素温度で氷 H2O 薄膜を成長させた試料の O K-edge XAS スペクトルを測定した。 
次に、1 kHz, 400 nm のフェムト秒レーザーを用いたポンプ・プローブ測定を行い、TiO2(110)

清浄表面についてピコ秒時間分解 XPS/XAS スペクトルの測定を行うことに成功した。 
 

 
 

図３ TOF 電子分析器で測定した TiO2(110)表面の Ti L-edge XAS スペクトル。 

(a) TOF スペクトルの光エネルギー依存性、 (b) (a)のパネルの青線で示された TOF 領域を積

分して得られた XAS スペクトル。 
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