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XAFS を用いたタングステン酸化物種の構造解明に関する報告例は少ない．また，
その構造解明は W L1-edge XANES スペクトルのプレエッジピークと W L3-edge 
EXAFSスペクトルの解析によるものがほとんどであり，W L3-edge XANESスペクト
ルによる構造解析に関する詳しい研究はなされていない．本研究では W L3-edge 
XANESスペクトルの解析を行い，その解析結果及びW L1-edge XANESのプレエッジ
ピーク強度とW周囲の局所構造及び DFT計算により評価したモデル化合物の電子状
態との関連について検討した．さらに，得られた結果を基に担持WO3種（WO3/TiO2）
の構造解析を行った．  

 
｠ XAFS測定は PFの BL-12C（分光結晶 Si(111)）及び Spring-8の BL01B1（分光結晶
Si(311)，Si(111)）で行った．参照試料として Ba2NiWO6，Cr2WO6，WO3，Sc2W3O12，
(NH4)10W12O41•5H2O，H3PW12O40•13H2O (HPA)，Na2WO4 を測定に用いた．WO3/TiO2

は HPA 及び，(NH4）10W12O41•5H2O を前駆体として担体である TiO2に含浸法にて担
持して得た．解析は REX2000 Ver. 2.3.3 (Rigaku) 及び FEFF Ver. 8.01)を用いて行った． 
 
｠ W L3-edge XANESスペクトルにみられる white lineは 2p軌道から 5d軌道への電子
遷移に相当する吸収である．種々の参照試料のW L3-edge XANEスペクトルを解析し
た結果，white lineは二つのピークから構成されていることがわかった．これらピーク
の分裂幅（∆E）はW周りの構造に依存しており，Oh対称をもつものは∆Eが大きく，
対称性が Ohから歪むにつれ分裂幅が小さくなり，Td対称中心を持つ場合に分裂幅が
最も小さかった．また，ピーク面積比（低エネルギー側: 高エネルギー側）は六配位
構造では 3: 2，四配位構造では 2: 3であった．以上の結果はそれぞれのピークが，配
位子場によって分裂した t2g (e) 及び eg (tg) 軌道への 2p軌道からの電子遷移であるこ
とを強く示唆している． 
｠ W L3-edge white lineの分裂幅に対してW L1-edge XANESプレエッジピーク強度を
プロットした結果，分裂幅とプレエッジピーク強度は直線関係にあることがわかった．
また，DFT法により種々のモデル化合物 (W6+Hx (x = 4, 5, 6)) の電子状態を評価した
結果，5d 軌道の分裂幅と 6p軌道の 5d軌道への混成割合が直線関係を示した．即ち，
1. Td 対称中心をもつ四配位 W が最も p-d 混成割合が高くかつ 5d 分裂幅が小さく，
Oh中心を持つ六配位Wは p-d混成割合が低くかつ 5d分裂幅が大きい，2. W−Hの結
合長よりもH−W−Hの角度の変化が，5d軌道の分裂幅と p-d混成度合に影響を与える，
3. WH5の 5d軌道の分裂幅と p-d混成度合は WH4と WH6の中間の値を取る，ことが
示された．以上より，W L3-edge XANES スペクトルのピーク分離幅及び W L1-edge 
XANESのプレエッジピーク強度が示す直線関係から，W種の局所構造を簡便に見積
もることができると考えられる．この直線関係を用いて TiO2上に担持された WO3の
構造解明を行った．  
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