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研究成果の概要（和文）：極性を持った酸化物表面の化学活性を明らかにするため、化学機械研

磨(CMP)によって研磨した高い結晶性を有する酸化物単結晶を試料として準備し、この高品質表

面について放射光を利用した光電子分光測定等を行った結果、結晶の自発分極に由来する光電

子スペクトルの変化や、それらの結晶の価電子帯のバンド構造について理論計算を用いた同定

を行うとともに、所望の極性を持った薄膜試料を得るための手段を獲得した。 

 
研究成果の概要（英文）：Characterization of surface electronic structure of oxide crystal 
was investigated by means of x-ray photoelectron spectroscopy. The surface of specimen 
was well polished to obtain damage free surface by chemical mechanical polishing using 
colloidal silica nano-particles. As a result, we obtained the trace of specific electronic 
states originated in the polarity of crystal and identification of the electronic states 
by using density functional theory calculation has been done. Deposition of polarity 
controlled crystals was also demonstrated. 
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１．研究開始当初の背景 
申請者等は，可視光で動作する光触媒につい
ての検討を進め，チタニア系[1]，酸化亜鉛
系[2]で成果を上げてきた．そうした中，自
発分極を持つ単結晶の光触媒特性を検討し

たところ，その構造や寸法と光触媒機能の間
の強い相関を見出した［3,4］．図１に示す通
り，薄片全体に光励起キャリアが行き渡った
ときにのみ，自発分極による表裏方向の電荷
分離が実現した．これに対し，厚板の表面部
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のみに光励起キャリアを誘起した場合には，
表面近傍での局所的な電荷分離のみがおこ
り，分極ドメインの境界にのみ光触媒機能が
局在した．すなわち，光励起キャリアの結晶
内での分布，キャリアの拡散長，さらに結晶
内に形成された分極電場，という３者の協働
によって光触媒特性が支配されることを示
唆する．逆に，それらを制御することによっ
て，貴金属助触媒の担持などを要しない電荷
分離や光誘起キャリアの取り出しが効率よ
く実現できる可能性がある． 
上記で重要なのは，光触媒等の検討が一般に
微粉体を試料として検討されるのに対し，単
結晶を用いた検討を行った点である．しかし，
単結晶を用い検討には，高度な研磨技術が求
められる．これに関しては，申請者等は，科
研費課題(基盤 A:H20-22)において，酸化物表
面の平坦化加工についての知見を多く得た
ことから，表面活性が本質となる課題を，清
浄，平坦な表面を持つ薄片試料を用いて実施
するための技術的な蓄積も整っている． 
 
２．研究の目的 
 酸化物が示す光触媒機能や光起電力の機
能について，光励起キャリアの拡散と電荷分
離を自発分極等の結晶内の内部電界の視点
から検討する．光励起された正孔と電子とが
その静電引力によって再結合することなく
分離され，触媒であれば酸化活性点・還元活
性点，光起電力であれば，陽極と負極に達す
ることで機能が発現する．また，触媒であれ
ば，表面に貴金属を付与する，光起電力であ
れば p-n 接合形成やショットキー接合形成
などによって，電荷分離を促すのが一般的で
ある．しかし，より低コスト，より高効率な
機能の発現に向けて，結晶内の内部電界，自
発分極を利用する手段を検討することに意
義があると考え，極性表面や自発分極を有す
る結晶中での光励起キャリアの挙動を検討
し，効率の高い太陽光エネルギー利用技術の
開発に資する． 
 
３．研究の方法 
 試料は酸化物単結晶、ないし、酸化物薄膜
とし、SrTiO3、BaTiO3、ZnO、SnO2などを試料
として選択した。 
 SrTiO3、BaTiO3の単結晶については、導電
性を付与した結晶を得るため、水素を含む雰
囲気中において高温での熱処理を施し、光電
子分光測定に際してチャージすることを防
ぐこととした。 
 それらの還元済み結晶を含む単結晶試料
については、その表面特性を明らかにするこ
とを目的から、結晶性が高く、加工損傷の少
ない表面の形成を行った。すなわち、ナノサ
イズのコロイダルシリカを砥粒とした化学
機械研磨(CMP)法によって結晶表面を研磨し

た。この CMP研磨は、表面層を数十ミクロン
以上除去するまで行い、結晶性の高い、研磨
損傷の少ない表面を得た。特に、この方法で
研磨することによって、後の光電子分光測定
で観測される光電子ピークのスペクトル幅
が顕著に小さくなることが確認されており、
確かに、CMP研磨によって、欠陥の少ない表
面を持った試料が得られることが確認され
ている。 
 一方、薄膜試料の合成については、２種の
異なる合成法を用いた。すなわち、ZnO、SnO2

に関しては、パルスレーザー蒸着によって堆
積した。また ZnO薄膜試料については、その
一部を、文献[5]に示された水溶液からの析
出による溶液法で合成した。 
 
４．研究成果 
 まず、試料研磨の効果として、表面に加工
損傷があるとみられる市販単結晶表面に CMP
研磨を施し、その表面層を除去することによ
って、欠陥の少ない表面を実現し、そのこと
によって、線幅の狭い光電子分光スペクトル
を得ることができた。光電子分光スペクトル
の線幅が狭くなったことは、表面近傍に存在
した転移や積層不正を含めた欠陥が除去さ
れたことを意味し、逆に、それらの欠陥によ
って、電子濃度分布の偏りが生じたことが、
線幅の広がりであると推察された。 
 このことは、今後さらなる検討を進めるに
当たって、CMP や、あるいはそれと同等の表
面除去手段を講じ、欠陥の少ない界面を得る
ことが、詳細な検討においては不可欠である
ことを意味しており、今後の検討において非
常に重要な知見となった。 
 こうしてられた欠陥濃度の低い結晶を利
用し、光電子分光測定を行った。特に、ZnO
については、すでに知られている極性に依存
した光電子分光ピークの変化をより詳細に
観測した。その結果、これまで、(001)ファ
セット面にのみ見られると考えてきた価電
子帯の特異ピークについて、実は、光電子が
<001>方向に脱出することが本質であって、
(001)ファセット面を有することが本質では
ないことを明らかにした。このことは、結晶
の電子状態について、その自発分極、あるい
は永久双極子モーメントが強く影響するこ
とを示した結果である。同様の結果が、チッ
カガリウム単結晶についても得られること
を見いだしており、さらに現在、これらの結
果を受け、正方晶 BaTiO3などの自発分極を持
った結晶の光電子分光について、包括的な特
徴を見いだすべく、検討を進めている。 
 また、本研究を進行する過程において、所
属機関において、励起 X線の偏光方向を変化
させながら光電子分光を測地することが可
能となった。特に、価電子帯における軌道対
称性の議論が可能になるため、先の述べ ZnO



 

 

結晶など極性が関与する化学結合の部分状
態密度の検討などに使用し始めている。さら
に、そのスペクトルの様子を検討するための、
密度汎関数を使った電子状態シミュレーシ
ョンにも着手した。それらの検討に関する詳
細は、学会等が出版する学術雑誌等を利用し
て公開することとし、ここでは詳細を述べな
い。 
そうした、光電子分光スペクトルの極性依

存性を利用した材料合成の結果をここでは
示す。ZnO結晶を物理蒸着で成長させる際に、
電圧を印加することで生じる結晶成長状態
の変化を光電子分光で検討した結果、特に、
核生成段階において、外場として与えた電場
の影響によって成長する ZnOの極性、すなわ
ち表面終端元素を変化させる、すなわち、分
極方向を制御した ZnOを成長できることを見
いだすに至った。 
 加えて、ZnOの光触媒特性の活用によって、
水溶液中から析出させた ZnO膜について、そ
の不純物を分解することで、ZnO 膜に高い導
電性をもたらすことが可能であることを見
いだした。この光触媒活性の応用は、ZnO 中
で水素がドナーとなることを活用したもの
である。紫外線照射の結果として、バースタ
インモスシフトや自由電子の増加による赤
外線透過率の減少などが明らかに確認され、
高い導電率の原因が、光触媒効果によるドナ
ー不純物の形成によることが確認されてい
る。 
 これらの成果によって、これまで以上に、
高い制御性を持った光触媒関連材料の製造
手段確立の基礎を築いた。この萌芽研究課題
での成果を発展させるため、現在、特に、こ
れまで検討してきた結晶表面と水(水蒸気)
との相互作用、あるいは、酸素ガスとの相互
作用を化学的に捉える検討に着手しており、
最終的に、結晶極性が表面化学反応に与える
影響を包括的に明らかにする予定である。 
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