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研究成果の概要（和文）：本研究は光触媒のモデル系である酸化物・金属界面における光励起キャリアのダイナミクス
を、時間分解軟X線光電子分光法の元素選択性を活かしサイト選択的に観測することを目的とした。具体的には半導体
を光励起した際におきる表面光起電力効果の緩和過程を内殻準位の光電子スペクトルを用いてリアルタイムで観測し、
酸化物表面における光励起キャリア緩和時間を調べた。ZnO(0001)清浄表面では光励起キャリアの寿命が数十ナノ秒で
あるのに対し、Pt蒸着ZnO(0001)表面では１ナノ秒以下に短縮される事が分かった。光励起キャリアの短寿命化は、Pt
蒸着により光励起キャリアの再結合中心が増加したためと考えられる。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to investigate site-specific carrier dynamics at oxide 
semiconductor and metal interfaces using time-resolved soft X-ray photoelectron spectroscopy. The 
relaxation time of photo-excited carriers at oxide surfaces were obtained by monitoring in real time the 
peak shift of core-level spectra due to a surface photovoltage effect.
 The relaxation time of photo-excited carriers on the clean ZnO(0001) surface was about a few 10s ns, and 
decreased largely to below 1 ns on the Pt-deposited ZnO(0001) surface. The origin of shorter lifetime of 
photo-excited carriers could be the increase of the carrier recombination centers on the oxide surface by 
Pt deposition.

研究分野： 表面化学
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１．研究開始当初の背景 
現在エネルギー・環境問題の観点から、太

陽光を用いて水素燃料を合成する技術や二
酸化炭素を削減・資源化する技術の開発が強
く求められている。その手法の１つとして、
酸化物半導体を用いた光触媒反応が注目を
集めている。 
光触媒反応は、（１）光吸収、（２）固体内

部での電子・正孔対（光励起キャリア）の生
成、（３）電子・正孔の分離及び固体表面へ
の移動、（４）固体表面での酸化還元化学反
応の４つの過程に分けることができる。なお、
光触媒化学反応が進行する表面反応サイト
は、酸化物表面に担持された金属微粒子（助
触媒）であることが多い。光触媒の高活性化
を実現するためには、これら各過程を最適化
すること、すなわち光励起キャリアの動的挙
動（ダイナミクス）を理解することが不可欠
である。さらに光触媒酸化物表面は金属微粒
子の有無により空間的に不均一な反応場で
あり、表面サイト毎の光励起キャリアダイナ
ミクスを理解する必要がある。 
酸化物半導体におけるキャリアダイナミ

クスは、これまで主に時間分解フォトルミネ
ッセンス法や時間分解赤外分光法を用いて
調べられてきた。両手法ともにピコ秒以下の
高い時間分解能で時間分解測定が可能であ
るが、元素選択性はなく、サイト選択的キャ
リアダイナミクスを議論することはこれま
で困難であった。 
 
２．研究の目的 
本研究は光触媒のモデル系である酸化

物・金属界面における光励起キャリアダイナ
ミクスを、軟 X 線光電子分光法の元素選択性
を活かしサイト選択的に観測することを目
的とする。 
金属・酸化物界面ではショットキー障壁の

生成により、酸化物清浄面と比較して界面ポ
テンシャルが局所的に変化する。この変化に
伴う光励起キャリアダイナミクスの局所的
変化を観測することを目指した。 

 
３．研究の方法 
本研究では、大型放射光施設 SPring-8 東

京大学アウトステーションBL07LSUにおい
て開発した超短レーザーパルスと高輝度軟 X
線パルスを組み合わせたポンプ・プローブ型
ピコ秒時間分解光電子分光システムを使用
した。 
具体的には、超短レーザーパルスにより酸

化物を光励起した際におきる表面光起電力
(Surface Photovoltage, SPV)効果の緩和過
程を内殻準位の軟X線光電子スペクトルによ
りリアルタイムで観測し、酸化物表面におけ
る光励起キャリア緩和時間を明らかにする。
酸化物基板の内殻準位及び担持した金属微
粒子の内殻準位、それぞれの時間変化を観測
することでサイト選択的なキャリアダイナ
ミクスを解明する。 

４．研究成果 
 本研究では、酸化物清浄面から金属・酸化
物界面へと光励起キャリアダイナミクスを
段階的に展開した。 
 
(1) 酸化物清浄面における光励起キャリアダ

イナミクス 
 
ZnO(0001)清浄表面における光励起キャリ
アダイナミクスをピコ秒時間分解軟 X 線光
電子分光により調べた。まず、静的な光電子
分光測定により ZnO 試料（n 型半導体）の電
子状態を評価したところ、空間電荷層におい
て電荷空乏層が形成され、上向きのバンド曲
がり(Vs= 0.45 eV)があることが実験的に確認
できた。この試料表面にポンプ光（h=3.1 eV）
を照射すると、Zn3d 内殻準位は高い結合エネ
ルギーへシフトした。このシフトは SPV の発
生に対応している。 

 

 
図１ ピコ秒時間分解軟 X 線光電子分光に
より観測した ZnO(0001)表面における表面光
起電力 SPV 効果の緩和過程及び熱電子放出
モデルによる fit 結果 
 
図１にこの SPV シフトの遅延時間依存性を
示す。ZnO(0001)清浄表面では、SPV は数十
ナノ秒で緩和することが分かる。この緩和ダ
イナミクスは、光励起キャリアが表面ポテン
シャルを熱的に乗り越え、表面で電子・正孔
再結合するというモデル（熱電子放出モデ
ル）により良く説明できる。その結果、表面
における電子・正孔再結合による緩和時定数
=1.7 ps と求まった。この値は過去の光学反
射・透過実験において間接的に得られていた
緩和時間（~1 ps）と一致した。ZnO（0001）
では表面深さ 30 - 100 nm の範囲に存在する
欠陥が再結合サイトとして考えられており、
本実験で得られた緩和時間はこの長さを電
子が拡散する間に再結合過程が起こること
とも定量的に合致した。 
 
 
 
 
 
 



(2) 金属・酸化物界面における光励起キャリ
アダイナミクス 

 
次に、ZnO(0001)表面に Pt を蒸着したとこ

ろ、清浄表面では数十ナノ秒かかった SPV 緩
和過程が、１ナノ秒以下に短縮される事が分
かった。光励起キャリアの短寿命化は、Pt 蒸
着により光励起キャリアの再結合中心が増
加したためと考えられる。また、ZnO 基板の
Zn3d 準位のピークシフトは観測されたが、蒸
着したPt由来のPt4f準位にはピークシフトは
観測されなかった。その理由として、（１）
蒸着した Pt が既にバルクの電子状態を持つ
大きなクラスターを形成しており、フェルミ
準位がピン止めされてしまっている可能性、
（２）Pt4f 準位の時間変化が放射光のパルス
幅で決まる本実験の時間分解能（50 ピコ秒）
より速い可能性が考えられる。 

 
なお、本研究課題では当初 SrTiO3(001)清浄

面を研究対象としたが、実験で行ったレーザ
ー照射条件内では SPV 効果は観測されず、大
強度ポンプレーザーによる光電子発生がプ
ローブ放射光による光電子の運動エネルギ
ーを変化させる空間電荷(Space charge(SC))効
果が観測された。SrTiO3清浄面では SPV 効果
と SC 効果によるピークシフトが同方向にな
るため、区別が容易でない問題があった。そ
のため、SPV 効果と SC 効果によるピークシ
フトが逆方向になり、両者の区別がより容易
な Zn(0001) 清浄面及び Pt を蒸着した
Pt/Zn(0001)面へ研究を展開した。 

 
今後の展望 
本研究で対象とした酸化物表面の金属ナ

ノ微粒子に照射する光をプラズモン共鳴エ
ネルギーに合わせると、局在表面プラズモン
を励起し増強電場を作り出すことができる。
このプラズモン共鳴による増強電場により
誘起される新規化学反応がプラズモニック
化学反応として注目を集めている。プラズモ
ニック化学反応におけるキャリアダイナミ
クスと化学反応ダイナミクスの相関を時間
分解軟 X 線光電子分光により解明する研究
を今後展開していきたい。 
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