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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

   

光触媒活性を持つチタニア (TiO2)は、太陽光を用いたクリーンな環境浄化材として研究、

実用化されてきた。TiO2 は価電子帯と伝導体のバンドギャップが大きく、紫外光でのみ

電子励起が起こる。可視光領域の波長を効率よく利用するために Asahi 等 (2001)は TiO2

に N 原子をドープしてバンドギャップに N の軌道を挿入することによって可視光での

励起を可能にした。本申請課題では、N-ドープ TiO2 ナノ粒子の EXAFS 分析を行い、

Ti 原子の幾何学的配位状態、サイズ、N ドープ効果の定量化を目的とした。XANES の

結果から Ni ドープアナターゼナノ粒子において 3d 軌道の吸収強度に微細な偏差が見ら

れた。また EXAFS 解析からは第一近接 Ti-O 原子間距離に変化が得られなかったが、配

位原子数のわずかな減少が見られた。  

 

（English）  

Since TiO2 is known as a useful environmental photocatalysts, it has been extensively studied 

for increasing the performance and for the practical use. The band gap of TiO 2 such as anataze 

was previously measured to be ~3.2 eV and it is hard to excite electrons with visible light. 

N-doped TiO2  exhibits efficient absorption of visible light as a result of the presence of N 

electron orbitals within the band gap. The present study aimed to investigate the structural 

characteristics of N-doped TiO2 nanoparticles based on XAFS analysis on the series of 

N-doped anataze synthesized under different condition.  XANES spectrum revealed subtle 

difference in the absorption intensity derived from 1s -> 3d transition. EXAFS analysis 

indicated a slight decrease in the coordination number surrounding Ti atoms.  

 

 

 

２．背景と目的  

光触媒活性を持つチタニア(TiO2)は、太陽光を用いたクリーンな環境浄化物質として盛んに研究が進

められている。TiO2 そのものは価電子帯と伝導体のバンドギャップが大きく、紫外光でしか電子励

起が起こらない。そのため、N-ドープをすることで可視光も吸収できるように改善する研究が提案

されてきた。(Asahi et al. 2001)。N-ドープ TiO2に関しては、可視光吸収量増加と応答性が確認され

ているが、その構造的な特長は特定されていない。先行研究ではアナターゼ型 TiO2ナノ粒子とバル
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ク TiO2との XAFS 測定と比較も行われ、ナノ粒子では Ti-Ti 間の距離が短くなることが知られてい

る。以上のことから、N ドープ TiO2におけるバンド構造以外の要因、特に構造的な特長を理解する

ことは将来的に高効率光触媒能の創製を行う上で重要になってくる。 

本申請課題では、TiO2ナノ粒子の EXAFS 分析を行い、Ti 原子周りの幾何学的配位状態、サイズ、

N ドープ効果の定量化を行った。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

本研究では簡便な窒素 N ドープの合成法

を模索し、図 1 に示す手順で合成を行っ

た。今回分析する試料は①～⑥までの合

成サンプルと、標準サンプルとして市販

のアナターゼとした。測定は Ti K-edge の

XANES 領域、EXAFS 領域（4.9~5.8 keV）

に対して行った。XANES には 4.98 keV 付

近に pre-edge peak が現れ、このピーク形

状の変化をとらえる。また、合成した N

ドープ TiO2は数 10 nm の粒径であること

が XRD、TEM 分析から確認されている。 

測定用試料は、Spring-8 で公開している XAFS 透過試料前処理用計算コードを用いて必要量を計算

し、窒化ホウ素で希釈して日本分光社製錠剤成型器で 1cmφのペレット状に成型した。 

測定は基本的に透過法を用いて分析する。錠剤成形したペレットはポリ袋にいれて適度に大きさにシ

ーラーで密閉した後、スライド枠に入れる。I0と I1に流入させるガスをガス選択表で選んだ後、大流

量でガス置換し、その後少流量にもどす。通常の透過法であるため、スリット幅は大きくとり、EXAFS

の振動がとれるようにした。最初に XANES 領域の測定をした後、時間をかけて EXAFS 領域の測定

を行った。 

 

４．実験結果と考察  

 

図 2(a) ~(c)に各サンプルにおける XANES スペクトルの結果を示す。図 2(a)は Ti K-edge 全体を示し

ており、各ピークの各合成条件によって吸収端に顕著な相違は見られない。Pre-edge 領域（4965～4975 

eV）の拡大図において、先行研究によると３つのピークのうち 4964 eV 付近のものは励起子帯由来も

しくは 1s → 1t1g 遷移由来で残りの２つのピークは八面体構造における 1s → 3d（ 1s → 2t2g , 1s 

→ 3eg ）遷移由来と考えられている。３つのピークに顕著な差は無いが、3d 軌道の強度に微細な偏

差が見られた。吸収極大付近の吸収帯構造（4980～5010 eV）からは、市販の TiO2と比較して二つ極

大ピーク(~4982 eV, ~4990 eV)の強度低下と 4986 eV 付近のピーク強度増加が観察された。N ドープ、

酸素欠陥生成（N-before シリーズ）サンプル間において顕著な偏差がみられないことから、この上記

の相違は合成 TiO2の粒径に依存する偏差であり、微量にドープされた N による Ti 原子周辺の結合状

態に大きな変化は見られないことが分かる。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 3(a)と(b)は EXAFS 解析の結果を示している。また表 1 に解析によって得られた配位数（N）と

第一近接原子間距離（R）をまとめた。N、R 両パラメータとも大きな変化は見られなかったが、

TiO2-500-N-before と TiOx-500-N-before サンプルにおいて、わずかな配位数の減少が見られる。これ

は活性炭と N ドープによる酸素欠陥の形成が原因と考えられる。一方、第一近接酸素原子との距離

はほとんど変らない。Ceotto 等(2012)によると N ドープ量の増加は axial 位の Ti-O 間距離の減少を伴

うと言われているが、本実験では axial 位と equatrial 位 Ti-O 間の分離ができなかった。 

 

 

 

今回の結果から、アナターゼの結晶構造に対して、活性炭を入

れて酸素欠陥の形成を促進させた影響はほとんど検知できなか

った。しかしながら、Ti の配位数にわずかな減少が観察され、

N-ドープ合成の際に添加した尿素の燃焼さらに活性炭の燃焼

に伴う酸素欠陥形成が Ti の配位不飽和につながったと考えら

れる。 

 

 

 

 

 

 

図１サンプルの合成手順 

図 2. N ドープ、非 N ドープアナターゼナノ粒子における Ti-K edge XANES スペクトル 

(a)XANES 領域のスペクトル。(b)プリエッジの拡大図。(c)最大吸収端の拡大図。 

(b) (a) 

(c) 

図 3. Ti K-edge EXAFS スペクトル (a) k3荷重 Ti K-edge EXAFS (b) フーリエ変換 

表 1. EXAFS 解析で得られたフ
ィッティングパラメータ。N:配位
数、R:第一近接原子間距離（Å） 

(b) (a) 



 

 

 

 

 

 

５．今後の課題  

今回は１日という時間的制約があり合成パラメータを変化させた一連の N ドープ TiO2サンプルを測

定することはできなかった。しかしながら限られた時間で確度の高いスペクトルがとれることが分か

ったので、今後は合成条件毎にシリーズの試料分析を検討する。また、これまでに得られたデータの

詳細な解析がまだ追いついていないことから、より EXAFS 解析に熟練する必要がある。 
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