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研究成果の概要（和文）：Heプラズマ照射によりW板表面に生成した樹枝状ナノ構造を酸化処理することによっ
て，WO3/W複合材料を作製し，この材料が近赤外光照射下でメチレンブルー(MB)脱色反応を進行させることを見
出した．MBが光触媒的に分解されていることを確認するために,この材料を入れたMB水溶液に近赤外光を照射し
ながらXANESを測定した．光照射によってMB分子のπ*(S-C)と *(S-C)結合に由来するピークが減少し，SO42－に
帰属されるピークが現れたことから，MB分子中のS-C結合が切れ，最終的にSO42－になること，即ち，実際に光
触媒反応によるMB分子の分解は進行していることを実証することができた

研究成果の概要（英文）：We investigated the photocatalysis of dendritic nanostructured WO3/W 
composite materials fabricated by He plasma irradiation to tungsten plates, followed by the surface 
oxidation. The samples promoted the decolorization reaction of methylene blue (MB) aqueous solution 
under near infrared (NIR) light irradiation. To verify the photocatalysis of the samples, reaction 
products were analysed by S K-edge XANES measurements for the MB solution kept with the samples 
under the light irradiation. By the light irradiation, the π*(S-C) and  *(S-C) peaks in the XANES 
spectra reduced and a new peak originated from SO42- species was clearly observed, suggesting that 
S-C bonds in a MB molecule are broken by the NIR light irradiation and finally the sulfur species 
exists in the solution in the state of SO42-; ion. These results demonstrate that the photocatalytic
 decomposition of MB molecules really proceeds over WO3/W composite materials even under NIR light 
irradiation.

研究分野： 触媒化学

キーワード： タングステンナノ構造　光触媒
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１．研究開始当初の背景 
最近，プラズマ工学分野では，ダイバー

タ候補材であるタングステン（W）に特定

の条件でヘリウムプラズマを照射すると，

W 表面にナノメートルサイズの樹枝状構造

が発現することが最近見出された [2-4]．樹

枝状構造化した W はプラズマ中に混入しや

すいため，ダイバータ材としては深刻な問

題となるが，その物性や新しい材料として

の応用についての研究が始まりつつある． 

研究開始当初我々は，プラズマ照射によ

って形成された樹枝状ナノ W は通常の W

と比べて高表面積であることから，触媒と

して利用価値のある材料になり得ると考え

た．例えば，光触媒化学の分野では，酸化

タングステン（WO3）は紫外光だけでなく

470nm までの可視光を吸収することから，

太陽光を利用できる光触媒としての開発が

期待されているが，市販の WO₃粉末の比表

面積は 1m²/g 程度と小さく，酸化還元力が

弱いことから，有機物を分解しにくいとい

う問題点がある．しかし WO₃をナノ構造化

できればバンドギャップの広がりにより材

料の酸化・還元電位を変えることもできる． 

このような背景のもと，本研究では，プ

ラズマ照射をタングステン表面ナノ構造化

の新しい手法として捕らえ，この樹枝状タ

ングステンを酸化して得られる WO3を使っ

て高活性且つ新奇な太陽光応答型光触媒を

開発しようと考えた．具体的には，He プラ

ズマ照射を行った W 板表面を酸化処理する

ことによって比表面積の大きな WO3ナノ材

料を作製し，この材料の表面構造や光学特

性を調べ，光触媒としての活性を評価した． 
 
２．研究の目的 
本研究では，樹枝状ナノタングステンを

生成させるための He プラズマ照射条件に

ついて明らかにすることを第１の目標とし

た．特に照射エネルギーや照射量，材料表

面温度によって樹枝状タングステンのサイ

ズ（幅や長さ）と間隙が変わるので，これ

ら照射条件と構造変化との関係を各種分光

法により把握することを重視した．更に，

生成した樹枝状ナノタングステンを酸化し

て得られるタングステン酸化物触媒の光触

媒活性を有機物分解反応実験により評価し，

触媒表面の局所構造や酸化処理条件が光触

媒活性に及ぼす影響について明らかにする

ことも目的とした．特に有機物分解につい

ては，色素分子の試料表面への吸着と実際

の分解とを区別することが重要となること

から，反応中の有機分解プロセスを分光法

によりその場観察により確認することとし

た． 

 

３．研究の方法 

3-1 He プラズマ照射 

 本研究では，定常で高密度プラズマの生成

が可能である直線型ダイバータプラズマ模

擬試験装置 NAGDISⅡ（NAGoya DIvertor 

plasma Simulator Ⅱ，名古屋大学工学研究科

所有）を用いて W 板に対して He プラズマ照

射を行った．5mm×5 mm に切断した単結晶

W 板（株式会社ニラコ，厚さ 0.1 mm，純度

99.95%）に He プラズマを照射した． 

He プラズマ照射後の W 板試料を，大気暴

露により酸化させたもので表面酸化割合が

20%，35％，60%のものを用意した．さらに，

マッフル炉（を用いて大気中 773 K，2 時間

で加熱処理し試料表面の酸化割合を 100%に

したものを用意した．各試料の酸化割合は以

下に示す W の 4f 領域 XPS スペクトルの測定

から求めた． 

3-2 MB 分解実験 

各試料について，光照射下での MB 水溶液

（10μmol/L, 2.0 mL）脱色実験による光触媒

活性評価を行った．今回のように表面積の小

さな光触媒の活性を評価する際には，反応分

子の濃度変化を高精度で分析する必要があ

るため，MB の脱色実験を選択した．照射光



波長は 300 W の Xe ランプの光をミラーモジ

ュールとカットフィルターを用いて 1.55eV

以下に限定した．その際の光量は 30 μW/cm2

であった．また試料を MB 水溶液に入れ，光

照射を行わずに MB 分子を試料に吸着させる

吸着実験も参照実験として行った． 

3-3 キャラクタリゼーション 

MB 脱色反応前後及び MB 吸着実験前後に

おける試料表面の元素組成比・酸化状態・構

造の変化を調べるために，以下に示す条件で

拡散反射スペクトル，XPS，X 線吸収端近傍

微細構造（XANES）測定および SEM 観察を

行った．  

拡散反射スペクトルは光吸収分光光度計

（V-610, JASCO）を用いて室温で測定した．

XPS スペクトルの測定は光電子分光装置

（ESCA-3300, SHIMADZU）を用いて行った．

励起 X 線として AlKα 線（1486.6eV）を用

い，C1s 領域（1s 軌道の電子励起），O1s 領

域（1s 軌道の電子励起），W4f 領域（4f 軌道

の電子励起）のスペクトルを測定した．ス

ペクトルのエネルギー補正は，各試料につ

いて C1s 領域のスペクトルに現れる不純物

炭素由来のピーク（284.6 eV）を基準として

行った．走査電子顕微鏡（SEM）像は，電

界 放 出 型 走 査 電 子 顕 微 鏡 （ S-4300 ，

HITACHI）を用いて真空下（10-5 Pa 以下）

室温で撮影した．MB 分子中の S 原子を対

象とした X 線吸収端近傍構造（S K-edge 

XANES）スペクトルの測定をあいちシンク

ロトロン光センターBL6N1 にて二結晶分光

器 InSb(111)を用いて行った．MB の脱色反

応前後と MB 吸着反応前後の計四つの MB

水溶液を He ガス雰囲気下に置き，これら試

料の S K-edge XANES スペクトルを SDD 検

出器を用いて部分蛍光収量法により測定し

た． 

 
４．研究成果 
 

He プラズマを入射エネルギー65～80 eV

で 5×1025～2.5×1026 /m2 照射し，樹枝状ナノ

構造を形成させた．照射時の試料表面温度は

1300～1700 K であった．照射後には W 板表

面が黒色化し，拡散反射スペクトルにおいて

も，照射後には紫外から赤外にわたる広波長

領域の吸光度が顕著に増加した． 

図１に，He プラズマ照射後の W 表面の

SEM 像を示す．W 板表面に樹枝状のナノ構

造が生成しており，樹枝の幅は数十 nm 程度

であることが分かる．ナノ構造生成によって

表面積も増加しており，Kr ガスを用いた

B.E.T.測定から，He プラズマ照射後の試料の

比表面積は照射前に比べて 13~27 倍に増加す

ることが明らかになった． 

  

図１ 樹枝状ナノ構造化タングステンの

SEM 像 

 

図 4 に表面酸化割合の異なる各試料につ

いて近赤外光照射下で MB 脱色実験を行い，

その活性を比較した結果を示す．表面酸化割

合が 60％までは酸化割合が増加するにつれ

て反応速度も増加したが，酸化割合が 100％

では反応速度が低下した． 

 
図 2   表面酸化割合の異なる各試料の MB 
分解活性 

 



ここで，表面酸化 100％の試料が反応速度

は小さいものの活性を示したことから，少な

くとも WO3 は活性サイトの一つと言える．

表面酸化 60％の試料が最も反応速度が大き

かったことから，W(0)-WO3界面がもう一つ

の活性サイトであり，WO3 に比べて高活性

であると予想される． 

この反応メカニズムについて以下のよう

に考察した．WO3のバンドギャップは 2.5eV

であり，ナノ構造化による量子サイズ効果

でさらに拡大することや，この He プラズマ

処理した試料では 1.55 eV 以下という低エ

ネルギーの光照射下で触媒活性を示したこ

とを考慮すると，WO3 のバンド間で電子励

起による反応は進行していないと考えられ

る．すなわち，TiO2 等の半導体光触媒で提

案されているものとは異なるメカニズムで

反応が進行したと言える．金属をナノサイ

ズ化すると局在表面プラズモン共鳴が起こ

り可視・近赤外光を吸収するという報告を

考慮すると，ナノ構造化した W(0)サイトが

光を吸収し，生じた励起電子がナノ構造化

WO₃の伝導帯に注入されることによって反

応が進行したと推測した．ゆえに，励起電

子の移動が効率的に起こる W-WO₃界面で

の活性が高く，W(0)サイトから離れた WO₃

サイトでは反応効率が低いと考えた． 

MB 脱色実験は簡便で反応が速やかに進行

する利点がある一方で，MB 分子の試料への

吸着によっても MB 水溶液の脱色が起こる

ことから MB 分子の分解が進行しているか

どうかは単純に判断できない．そのため，

光触媒反応が実際に進行しているかを確認

するには，MB 脱色反応後における MB 分

子の状態を明らかにする必要がある．具体

的には，反応前後の MB 水溶液に対して，

MB 分子中に含まれる硫黄を対象とした

XANES 測定を行った． 

ここでは，表面酸化割合 70% 試料

（WO3(70)/W : 部分酸化試料）と表面酸化

割合 100%試料（WO3(100)/W : 完全酸化試

料）を用いて MB 脱色実験と MB 吸着実験

を行った．図 3,4 に MB 脱色反応前後と MB

吸着実験前後における MB 水溶液の S 

K-edge XANES スペクトルを示す．反応前の

MB 水溶液のスペクトル(a)では，2471.6 eV

と 2473.4 eVにMB分子に含まれる S-C結合

に由来するπ*とσ*の吸収ピークが観察され

ている．反応前(a)と比べて光触媒反応後の

MB 水溶液のスペクトル(b,c)では，π*(S-C)

と σ*(S-C)のピークが減少し，2475 eV 付近

の σ*(S-O)の shoulderピークが明確になって

いる．また，試料表面の S K-edge XANES

スペクトルにも σ*(S-O)のピークが存在し

たことから，MB 分子の試料への吸着は，分

子中の硫黄が水もしくはWO3由来の酸素と

結合することで起こり，その後分子中の S-C

結合が切れ，S-O 結合を保ったまま脱離し

ている事が示唆される．さらにスペクトル

(b,c)中で 2481.4 eV に SO4
2－に帰属されるピ

ークが観測されていることから，光触媒反

応により分解された MB 分子中の硫黄の化

学状態は最終的に SO4
2－になると考えられ

る．以上のように，樹枝状ナノ構造化タン

グステンを用いて近赤外光照射を行うと

MB 分子の分解が進行することを確認でき

た． 

 
図 3 MB 水溶液（反応前）及び WO3(70)/W ま
たは WO3(100)/W 存在下における光照射後の
MB 水溶液の S K-edge XANES スペクトル 



 

図 4 MB 水溶液（反応前）及び WO3(70)/W ま
たは WO3(100)/W との吸着反応後の MB 水溶
液の S K-edge XANES スペクトル 
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