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研究成果の概要（和文）： WO3単一半導体ナノ粒子を測定：可視光触媒材料であるがバンドギャップの上端が水
素発生順位に近い三酸化タングステンWO3のナノ粒子をレーザーアブレーションで作成して、単一ナノ粒子の評
価を行った。紫外レーリー散乱システムを用い、散乱スペクトルから粒子の電子状態（バンドギャップ等）を見
積もることに成功した。原子間力顕微鏡で粒子のサイズを確認し、同じナノ粒子について散乱スペクトルを測定
してサイズと電子状態の関連付けを行った。ナノ粒子のサイズが小さくなると同時に電子状態が変化し、散乱ス
ペクトルのピーク位置およびスペクトルの立ち上がり位置が変化する様子を検出し、バンドギャップの拡大を確
認した。

研究成果の概要（英文）：   Individual semiconductor photocatalytic nanocrystals with bandgaps in the
 near to deep ultraviolet (NUV-UV) wavelength range were investigated using UV resonant Rayleigh 
scattering spectroscopy.Tungsten trioxide (WO3) ,one of the candidate for visible photo-catalyst 
acting as a hydrogen creation were used as the sample.　Individual WO3 nanoparticles were measured 
by UV resonant Rayleigh scattering spectroscopy. The scattering peaks of each nanoparticle show 
variation indicating that the modification of the band-gap due to the particle size, shape, 
crystallization and the density of defects. Generally, as the size of the nanoparticle decreases, we
 observed the  increase of the band-gap (band-edge) energy, which means  that the band-gap energy 
was control by  nano-structures. 

研究分野： 顕微分光

キーワード： 顕微分光　半導体ナノ材料　紫外レーリー散乱分光　光触媒　バンドギャップ
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光触媒WO3は安定性と安全性が優れておりこれまで広く研究されている。バンドギャプ拡張光触媒は、従来より
もポテンシャルエネルギーの大きい酸化反応を進行することができるので、難分解性有害物質Noxやダイオキシ
ンの分解に活用することができる。応用例として、年間50万台に及ぶ乗用車や特殊車両の排気ガスフィルター、
日本に9700カ所存在するトンネルの通気孔、化学プラントの煤煙防止設備などに導入することができれば、将来
的に環境浄化に大きな威力を発揮することが期待できる。本研究は、安全性と安定性が保証されている従来の光
触媒材料の可能性を大きく広げるものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 光触媒はバンドギャップに相当する光エネルギーを吸収して電子•正孔対を形成し、酸化還元
反応を誘起している。例えば二酸化チタン(TiO2)に代表されるワイドバンドギャップ半導体光触
媒は、細菌や油脂汚れ等の有機物を分解して環境浄化を実現している。また太陽光により水を分
解し、酸素と水素を取り出すことができ。目標としている分解反応の酸化還元反応電位に対して
バンドギャップが大きいことが反応の進行する条件となっているため、ギャップの大きさは触
媒効果発現の重要な因子である。バンドギャップが大きいほど酸化力または還元力は強くなり、
大きなポテンシャルエネルギーを要する化学反応を進行させることができる。Lee らは、TiO2ナ
ノ粒子の平均サイズを変えてバンドギャップと光触媒効果の関係を測定した。その結果、粒子径
を小さくすることで触媒効果が増大し続ける傾向が確認されている。しかし半径~6nm より小さ
い粒子についてのデータはなく、バンドギャップ測定も様々な形状のナノ粒子の集合体に対し
て行われた平均的な情報である。申請者はこれまでナノテクノロジーの分野で、微細加工とナノ
材料の分光学的評価法の研究を行って来た。その過程で単一 TiO2 ナノ粒子の評価を行い、粒子
サイズが~30 nm から小さくなってくるとバンドギャップが急激に増大することを見いだした。
ここでもし、この傾向を極限まで拡張し、バンドギャップが大きい粒子群の光触媒として用いる
とどのような現象が見られるか検証することは、基礎科学かつ実用性の双方から有益と考え、本
申請に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では半導体結晶の量子サイズ効果の理論に基づき、既存の光触媒材料バンドギャップを
拡張して強い酸化還元作用を発現することを目的とする。光触媒は光エネルギーを吸収して電
子•正孔対を形成し、有機物の分解や水素発生などの酸化還元反応を誘発する。バンドギャップ
の大きさは酸化または還元反応のエネルギーに直結するため、触媒機能発現に本質的な役割を
果たす。ここでは(1)顕微紫外共鳴レーリー散乱による半導体単一ナノ粒子バンドギャップ測定
技術を用いて、サイズ効果の極限に現れる電子状態の挙動を実験的に検証することと、(2)既存
の光触媒材料についてサイズ変調により拡大ワイドバンドギャップ半導体を実現するという課
題に挑戦する。 
 
３．研究の方法 
(1)レーザーアブレーションによる 半導体光触媒 WO3 ナノ粒子試料作製 

半導体光触媒の候補である WO3を試料として実験を行なった。ガラスセル内にタングステン
(W)板と純水 15 ml を入れ、凸レンズを用いて Nd:YAG レーザー(波長 532 nm、パルス幅 5 ns、
50mJ/パルス)を W 板に集光し液中レーザーアブレーションを行った。得られたタングステン
(W)コロイド溶液を遠心分離(9800 g/30 min)し、比較的大きな粒子を沈殿させ、より小さな粒子
が存在すると思われる上澄み部分を捕集した。これを石英ガラス上に滴下してスピンコートを
行い、基板に粒子が均一に広がった W 試料基板を作製した。その後電気管状炉にて 550℃で 3
時間加熱する事で W 粒子を酸化させ、WO3 ナノ粒子試料基板を得た。X 線回折(XRD)測定で得
られた粒子の組成について、原子間力顕微鏡(AFM)測定で粒子の粒径について評価を行った。 
(2)紫外共鳴レーリー散乱によるバンドギャップの測定 
 石英基板上に点在する個々のナノ粒子のバンドギャップを、紫外共鳴レーリー散乱スペクトル
によって評価する。試料を倒立型顕微鏡上に配置し、LDLS ブロードバンド紫外ランプ光源で斜
方から光を入射し、散乱光成分のみを対物レンズで回収する。信号光は分光器のスリット上で結
像し、分光器をとおして CCD カメラで検出する。ここで用いる分光器は、紫外収差補正レンズ
を組み込んでおり、260-400 nm の紫外域を含む波長域で散乱スペクトルを取得できる。暗視野
顕微鏡は観察試料に対して入射光を斜めに照射(暗視野照明)することで、入射光が対物レンズに
入らないために高コントラストや微細構造の明瞭な像が得られる。この手法を顕微分光に用い
る事で、顕微鏡の拡大像により捕捉した単一ナノ粒子試料の散乱光を観測し、分光器にてスペク
トルを得られる。ステージ上の WO3ナノ粒子試料基板に LDLS 白色光源(190~900 nm)を 30°
の角度で照射し、反射対物レンズ(0.5 NA, 40x)で拡大した像を紫外アクロマートレンズでスリ
ット部分に集光して、紫外分光器の CCD カメラにて像を検出した。光学像にて露光時間 60 秒
でようやく見える粒子を位置調整し、スリット幅 80μm、露光時間 1 時間でスペクトル像を撮
影した。得られたスペクトル像のバックグラウンド及び入射光の強度プロファイルで補正し、散
乱スペクトルを得た。これにより散乱光の強度が増大し始める波長帯、すなわち WO3ナノ粒子
のバンドギャップエネルギーを観測した。 
 
４．研究成果 
(1)XRD・AFM 測定 

レーザーアブレーションで作製した WO3ナノ粒子試料の XRD を測定した。24, 34, 50, 55 度
の回折ピークに一致が見られ、データベースとの一致率も WO3 が最も高い結果となったため、
レーザーアブレーションと加熱酸化によって W 板より WO3 試料を作製する事に成功できたと
考えた。AFM のタッピングモードによるトポグラフィーより、粒径 15 nm 以下のナノ粒子を
含む WO3 ナノ粒子試料基板を作製できた事が分かった。また得られた粒子には粒径のばらつき



が存在していた。暗視野顕微鏡ではそれぞれの粒子を個別に
観察する事ができるため、試料内に含まれていることが確認
されている小さな粒子を探索して測定を行った。 
(2)暗視野光学像・散乱スペクトルについて 

暗視野顕微鏡のスペクトル像から得た散乱スペクトル(露
光時間 1 時間)と、それに対応する WO3ナノ粒子の光学像(露
光時間 60 秒)を図１に示す。このようなデータセットを多く
のナノ粒子から取得した。光学像は顕微鏡の分解能が光の波
長程度でありナノ粒子よりも大きい事と、散乱光の広がりが
ある事によって実際の径よりも大きく見えた。スペクトルに
ついては、いずれも WO3 のバンドギャップに対応する 480 
nm 付近から散乱強度の増大が始まり 300 nm 付近で散乱極
大のピークが現れていた。またそれぞれのスペクトルはピー
ク位置・強度が少しずつ異なっており、これは粒子のサイズ、
格子欠陥、結晶化度、形状といった粒子一つ一つのパラメー
タを反映したものであると考えられる。測定した散乱スペク
トル全てに対してローレンツ関数でフィッティングを行い、
ピーク位置と半値幅を決定した。光の吸収と散乱の波長依存
性は同じであるため、散乱スペクトル強度が増大し始める波長
(ピーク立ち上がり)がバンドギャップエネルギーを表してい
る。ピーク位置に半値幅の 2 倍を足し合わせたものをピーク立
ち上がりと定義した。また小さな粒子ほど散乱光強度が弱くな
る事から、光学像の明るさ強度と AFM 粒子サイズの比例関係
を求め、それぞれの散乱スペクトルに対応する粒子のサイズを
光学像から求めた。WO3ナノ粒子のピーク立ち上がりと粒子サ
イズの関係を図 2 に示す。バルク WO3 のバンドギャップエネ
ルギーは 2.6 eV であるが、粒子径がおよそ 50 nm 以下となっ
てからスペクトルの立ち上がり、すなわちバンドギャップエネ
ルギーが増大していた。WO3単一ナノ粒子の、量子サイズ効果
によるバンドギャップの増大を観測する事ができた。 
 以上、紫外暗視野顕微鏡装置を構築し、WO3単一ナノ粒子の
散乱スペクトルを測定した。レーザーアブレーションでWO3ナ
ノ粒子を作製した。WO3ナノ粒子の量子サイズ効果によるバン
ドギャップエネルギーの増大を、散乱スペクトルより観測し、
理論的に予測されていた半導体ナノ粒子の量子サイズ効果を、単一ナノ粒子測定で実験的に検
証する事に成功した。 
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図 1. WO3 単一ナノ粒子の散
乱スペクトルと、対応する粒
子の光学像 
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図 2. WO3単一ナノ粒子の散乱ス
ペクトルの立ち上がりと、光学
像から計算で求めた粒子サイズ
の関係 
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