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1   はじめに 

化学輸送法によって育成した anatase 型 TiO2単結

晶は、熱処理によって光の吸収帯が生成直後から変

化し、blue (as grown) → yellow → colorless ⇒ blue → 

yellow (→：酸化、⇒：還元)と欠陥状態の変化に応

じて可逆的に色が変わることが確認されている[1]。

一般に、純粋な anatase 型 TiO2 は可視光域に吸収帯

を持たないが、第一原理計算によると窒素をドープ

した anatase型 TiO2は可視光域である 2.9eV付近に吸

収帯を発現し、黄色に呈する[2]。実際に、yellow を

呈する TiO2は、2.2eV 以上の可視光照射時に誘起さ

れる EPRシグナルによって、不純物窒素の存在が明

らかにされている[3,4]。これらのことから、blue や

colorless 結晶中にも窒素は不純物として留まり、

2.9eV 付近の吸収帯生成には窒素の存在以外にも局

所構造の変化などの要因が必要であることを示唆し

ている。窒素ドープ TiO2結晶中のN周りの局所構造

については NO 複合体[5]などのモデルが提案されて

いるが、色の変化に対応した局所構造モデルは明ら

かにされていない。本研究では、ゾルゲル法で窒素

ドープ TiO2薄膜を作製し、加熱温度ごとに薄膜試料

の Nの K吸収端の XANESスペクトルを測定し、窒

素の局所構造について調査する。 

 

2   実験 

ゾルゲル法で導電性の高い GC 基板上に作製した

窒素ドープ anatase型 TiO2薄膜に対して 200℃~600℃

の温度で空気中加熱を行い、blue、yellow、colorless

に対応する欠陥状態の薄膜試料を作製した。結晶相

は XRD で確認した。加熱前後の薄膜試料について、

XANES 測定には軟 X 線斜入射回折格子分光ステー

ション(高エネルギー加速器研究機構・BL-11A)を利

用し、全蛍光収量法により測定した。 

 

3   結果および考察 

各温度で熱処理した薄膜における XANESスペクト

ルを Fig. 1 に示す。プリエッジ領域のスペクトルに

みられる 3 種類のピークは、加熱温度の上昇ととも

に I・II→I・II・III→III と三段階に blue、yellow、

colorless の状態に対応して変化していると考えられ

る。300℃以下で焼成した試料にみられた 400eV 付

近の二本のピーク I、II は N1s 電子の Ti3d 軌道への

遷移に帰属され[6]、N-Ti 結合の存在を示している

(blue)。400℃以上で焼成した試料にみられる 403 eV 

付近のピーク III は、硝酸塩の N の K 端スペクトル

と類似しており[7]、N-O 結合の存在を示唆している

(colorless)。300℃焼成の試料には I~III のピークが混

在しており、N-Ti、N-O 結合の両方が存在すると考

えられる(yellow)。 

また、電子収量法による測定も行ったが、高温焼

成の試料ではシグナルを明瞭に得ることができなか

った。これは、yellow、colorless 試料における高い

絶縁性に起因すると考えられる。 
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Fig. 1 各温度で焼成した Nドープ TiO2薄膜の 

Nの K端 XANESスペクトル 
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