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研究成果の概要（和文）：W板へのHeプラズマ照射により樹枝状ナノ構造体を作製した。この試料を部分酸化して得ら
れたWO3/Wは、1～5 eVの広波長領域の光を吸収することを見出した。この材料は、WO3のバンドギャップよりもエネル
ギーの低い近赤外光照射下においてもメチレンブルー脱色反応を進行させ、その反応速度は材料の表面酸化割合で変化
することが明らかとなった。しかし、反応中の分解生成物の吸着によって表面に存在していたW(0)種が酸化されること
によって反応速度が低下することも分かった。

研究成果の概要（英文）：The dendritic nanostructure was fabricated on a surface of tungsten plate by 
helium plasma irradiation. The nanostructure consisting of W metal was partially oxidized to form WO3 on 
exposure to air, and the resulting surface exhibited a broad photoabsorption in the range from 1 to 5 eV. 
We examined photoinduced reaction of methylene blue (MB) on the material. It was found that the partially 
and fully oxidized surface nanostructures were able to promote a decolorization of MB under 
photoirradiation even with the near-infrared light (<1.55 eV), whose energy is lower than the band gap of 
WO3. The reaction rate was varied with the fraction of W and WO3 on the surface layers, that is, the 
partially oxidized sample promoted the reaction at a higher rate than the fully oxidized one. It is also 
found that the reaction rate decreased with time, which would be caused by the products accumulation on 
the surface and the surface oxidation.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 光触媒　プラズマ照射
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１．研究開始当初の背景 

 酸化タングステン（WO3）は，470nm まで

の光吸収を有することから，太陽光や蛍光灯

を利用できる光触媒としての開発が期待され

ている．しかし，市販の WO₃粉末の比表面積

は 1m²/g 程度であり，一般的に利用されてい

る TiO2光触媒（100～300m²/g 程度）に比べて

かなり小さい．また WO₃はバンドギャップが

低く，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．近年，北

海道大学の阿部らは，Pt 担持 WO3触媒が，こ

れまで困難と考えられてきた有機物の光酸化

分解反応を進行させ，WO3 ナノ粒子も僅かな

がら活性を示すことを報告した． 

一方，プラズマ工学分野では，ある特定の

条件で W に He プラズマを照射すると，He バ

ブルと熱空孔が W 表面に生成し，更に W 表

面にマイクロメートルサイズ以下の樹枝状構

造が発現することが最近見出された．この樹

枝状構造は，核融合炉におけるダイバータ壁

の材料として候補にあげられている Wとプラ

ズマとの相互作用に関する研究の中で発見さ

れた．樹枝状構造化した W はプラズマ中に混

入しやすいため，ダイバータ材料としては不

適であるが，そのような樹枝状の表面は，通

常の W と比べて高表面積であり，触媒として

利用価値のある材料であると考えられる．さ

らに，光触媒のナノ構造化はバンドギャップ

の広がりにより材料の酸化・還元電位を変え

るため，有機物分解活性を向上させると期待

できる．また，プラズマを照射するだけで作

製することができるため，既存の触媒作製方

法と比べて前処理がいらない簡便な手法であ

ると言える． 

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酸化 W

ナノ材料を得て，この材料の表面構造や光学

特性を調べると共に，光触媒の活性評価とし

てのメチレンブルー（MB）を用いた有機物分

解実験を試みた．実際に準備実験を行った結

果，He 照射をした W 板表面に樹枝構造を確

認すると共に，UV-VIS 拡散反射スペクトルの

測定から，この材料が紫外～近赤外にわたる

広い波長域の光を吸収していることが分かっ

た．また，紫外・可視光を照射すると MB 分

解に活性を示すことや，この活性が表面酸化

処理によって下がるという結果を得た． 

 

２．研究の目的 

準備実験から，試料を加熱処理することで

MB 分解反応での分解速度の変化が見られた

ことから，試料の表面酸化割合は MB 分解特

性に深く関わると考えられる． 

そこで本研究では，樹枝状タングステンの

表面酸化状態に注目し，MB 分解反応による光

触媒としての活性や光応答性を評価すること

を 1 つ目の目的とした．また，2 つ目の目的と

して，表面酸化割合の異なる試料において触

媒劣化の有無を見出したので，MB 反応前後で

の XPS 測定，SEM 測定を行うことで，試料表

面状態の変化を明らかにし，触媒劣化の原因

を調べた．また，樹枝状タングステンは長波

長領域の光に対しても触媒活性を示す特殊な

性質を持つことから，本研究でも 800nm 以上

の長波長の光照射という条件のもとで MB 分

解実験を行った． 

 

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

エネルギー理工学専攻大野研究室所有）を用

いて W 板に対して He プラズマ照射を行った． 

8 mm×8 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

プラズマを以下の条件で照射した． 

・入射イオンエネルギー：65～80 eV 

・試料表面温度：1300～1700 K 

・照射フルエンス：5×1025～2.5×1026 m-2 

照射前の金属 W 板は金属光沢があり銀白

色であったが，照射後には光沢がなく黒色を

呈した．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 

リファレンス用石英ガラスセル（東ソー・

クォーツ株式会社）とサンプル用石英ガラス

それぞれに蒸留水（約 2 ml）をいれ，UV-vis

透過吸収スペクトルのバックグラウンドを

測定した．次に，サンプル用石英ガラスの中

に試料を入れ，その上から MB 水溶液（10 

μmol/L）を 2 ml 入れた．MB 水溶液を入れた

2 分後に，UV-vis 吸収スペクトル測定を行い，

光照射時間 t = 0 分のときのデータとした． 

 t = 0 分での測定後，暗室中で Xe ランプ（ウ

シオスペックス R300-3J）を用いて 4 分間光

照射する度に UV-vis スペクトルの測定（1 分

間）を行い，これを光照射時間 t = 48 分まで

繰り返した．このとき，Xe ランプと試料の間

にカットフィルターを置き，800 nm 以上の波

長をもつ光のみが試料に当たるようにした．

光吸光スペクトルの 664.5 nm の吸光度が減

少していく様子を光照射時間に対してプロ

ットした．  

 

４．研究成果 
 

図 1 に，Xe ランプにカットフィルターを

用いて 1.55 eV 以下のエネルギーの光を照射

した時の MB 分解実験の結果を示す．全ての

試料が光照射に応答し，分解反応を促進する

ことが分かった．ここで，表面酸化 100％の

試料が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．一方，

W(0)の割合が多い表面酸化 20％の試料や

WO3 の割合が多い表面酸化 100％の試料に

比べて，表面酸化割合が増加するほど反応速

度が大きくなり，表面酸化 60％の試料が最も

反応速度が大きかった．このことから，

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考えた． 

 

図 1   表面酸化割合の異なる各試料の MB 

分解活性 

 

また，WO3のバンドギャップ 2.5eV よりエ

ネルギーの低い光を照射したにもかかわら

ず反応が進行したことから，これらの試料は，

他の半導体光触媒のようにバンド間の電子

励起によって反応が進行しているとは考え

難い．He＋プラズマ照射によってタングステ

ンに樹枝状ナノ構造が形成すると黒色化し，

紫外～近赤外光を吸収することから，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 WO3の伝導帯に注入されて MB 分

解反応が進行した可能性が挙げられる．この

励起電子の移動はW(0)-WO3界面では効率的

に起こるため，MB 分解反応が速やかに起こ

ると推測した． 

しかし，表面酸化 60％の試料は 2 度目の反応

を行うと，１度目の実験に比べて反応速度は

著しく低下した．一方，表面酸化 100％の試

 



料は繰り返し反応を行っても活性の低下は認

められなかった．図 2 に，MB 分解反応前後

における表面酸化 60％試料の SEM 像を示す．

MB 分解後の試料表面では樹枝状構造の肥大

化または他の物質の吸着が生じていると考え

られる．この試料の XPS 測定からは，反応後

に W(0)サイトの酸化と炭素の増加が検出さ

れた．これらの結果から，MB が W(0)-WO3

界面に化学吸着して次の反応を阻害したり，

W(0)サイトが酸化されたことでW(0)-WO3界

面の面積が減少することが推察される．片や，

表面酸化 100％の試料では，SEM 像や XPS

測定における炭素量の反応前後における変化

は認められず，MB による被毒はないことが

確認できた．以上から W(0)-WO3界面では分

解反応が速やかに進行するが劣化が起こりや

すい一方，WO3サイトは反応活性が低いもの

の，安定な活性サイトであることが分かった． 

 

 

 

図 2 表面酸化 60％試料における MB 反応 

前後の SEM 像（上：反応前，下： 

反応後） 
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