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研究成果の概要：酸化チタン（TiO2）は紫外光照射により触媒作用を示すが、自然エネルギー

としての太陽光を活用するためには可視光照射で働くことが必要である。本研究では、3 ナノ
メートルの均一細孔をもつ TiO2、TiO2ナノチューブ、結晶性 TiO2にそれぞれ硫黄ドープする

と可視光下エタノール酸化が促進されることを見出し、硫黄がアニオンとして含まれることを

実証した。可視光により不純物硫黄準位から TiO2 伝導帯に電子励起されたため、より負側電

位の反応が進むはずである。実際、難反応である CO2 還元反応でメタノールを生成すること

を示した。
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１．研究開始当初の背景

　チタニア（TiO2）は、光触媒および環
境浄化用触媒担体として重要である。光
吸収波長の可視光領域への延長、高比表
面積化、安定性増加が検討されている。
可視光励起効率を上げるために、TiO2へ
の V, Cr 等カチオンドープが検討されて
きた。申請者らは、テンプレート合成法
による高比表面積 TiO2に V をドープす
ることで、可視光照射下エタノール脱水
酸化が促進されることを見出した。

最近の TiO2 系光触媒研究は、ホール
と生成電子との再結合の問題がある遷移
金属ドープから、N, S, C 等のドープに
議論が移っている。後者では価電子帯上
部に準位ができることでバンドギャップ
が狭くなり、可視光照射下触媒特性向上
が報告されている。申請者らは（ドープ
しない）TiO2 高比表面積化により、Oh
対称（アナターゼ型）から対称性が下が
った 5 配位 Ti サイトが多くなり、バン
ドギャップが狭くなることを見出した。
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２．研究の目的

上記研究動向および申請者の最近の研究
進展を鑑み、本研究では、合成した高比表
面積 TiO2に N, S, P, Cをドープすることで、
更なるバンドギャップ縮小を狙い、可視光
応答性触媒の性能向上を図る。
ドープによるフェルミ準位近くの電子状

態の変化は量子化学計算により説明される
ことが多い。実験的手段では、UV-Visible
スペクトルを基に、バンドギャップを見積
る研究に限られる。本研究ではドープの影
響を受けたチタン種の局所構造とドープ種
電子準位を実験的に直接観ることで、バン
ドギャップ縮小の程度とその理由を評価す
る。直接観察のためには、XAFS および X
線発光スペクトルにおいて、価電子帯から、
およびドープ元素由来準位からの電子遷移
に基づく蛍光 X線を峻別して選択検出する、
申請者の手法を用いる。

３．研究の方法

尿素 /チオ尿素をテンプレート合成時
に加えて合成した均一メソ細孔Nおよび
SドープTiO2についてX線回折、紫外可
視吸収スペクトル、BET比表面積、Tiお
よびS K吸収端X線吸収微細構造（XAFS
）によりキャラクタリゼーションを行
なった。さらに、H2Sガスと均一メソ細
孔TiO2との表面反応（CVD）によるSド
ープTiO2やTiS2からの水熱合成によりS
ドープTiO2ナノチューブを合成した。

４．研究成果

キャラクタリゼーション　硫黄K吸収
端ジャンプ高さにより、チオ尿素添加
テンプレート法によるS-TiO2でS含有量
は1.7 wt%、テンプレート法合成TiO2に
CVD法でH2Sと反応させて得たS-TiO2で
は0.48~0.77 wt%と分かった 1。Ti K吸収
端XAFS解析により、Ti–S結合が 0.2283
~0.244 nmに検出された。TiO2マトリッ
クス中O原子をSが置換した構造が推定
される。アニオン的Sがドープして存在
することが、XAFSにより初めて直接示
された 1。チオ尿素添加テンプレート法
によるS-TiO2では比表面積608 m2/gでメ
ソ細孔径が2.9 nmに見られた。H2Sから
の S-TiO2ではCVD時にメソ細孔は崩壊
した。

Sドープにより均一メソ細孔TiO2は紫
外光のみでなく可視光も吸収するよう
になった。バンドギャップ値（2.2~0.8
eV）は、試料中のS含有量と試料中の硫
黄分布双方に依存した。CVD法による

表面付近にSが偏在するS-TiO2では、バ
ンドギャップ縮小（ 0.8~ 1.7 eV）傾向
が激しく、0.48 wt% Sの試料では表面付
近とバルク側由来で 2段階のバンドギャ
ップがみられた。
チオ尿素からのテンプレート法によ

るS-TiO2では、バンドギャップは2.2 eV
と見積られ、Ti–O結合の配位数が4程度、
BET比表面積 229 m2/gと均一メソ細孔
TiO2特有の配位不飽和性を維持してい
た。S K吸収端付近の構造はTiS2につい
てpre-edgeピークを示すパターンとは異
なり、pre-edgeピークがほとんど1s-3pメ
インピークと重なるスペクトルをいず
れのS-TiO2についても示した。このエネ
ルギーシフトはab initio多重散理論計算
（FEFF8.4）による理論計算でも支持さ
れた。以上より、チオ尿素からのテン
プレート法によるS-TiO2で、ドープSア
ニオンは TiO2マトリックス中に均一に
分散していた、といえる。
可視光励起光触媒反応　可視光照射

しながらエタノール酸化反応を行なう
と、アニオン的SからTiO2の伝導帯へ電
子励起され、伝導帯で還元反応、硫黄
サイト付近で酸化反応が進んだ、と考
えられる。還元側のO2分子からの水生
成がSドープにより12倍まで促進された。
特にCVD法により硫黄が比較的表面付
近に偏在して、バンドギャップ縮小が
著しいS-TiO2で水生成反応促進が顕著だ
った 1。促進の程度は、試料中の全 S量
とは直接関連しなかった。SドープTiO2
ナノチューブでもCVD法ドープによる
S-TiO2と同等の水生成促進を得た

1。本
研究で Nおよび Cドープ均一メソ細孔
TiO2も合成したが数倍の反応促進で、S
ドープTiO2に劣った。
一方、酸化側のアセトアルデヒド生

成は 2.3倍に止まった。ドープ S由来の
電子準位の酸化ポテンシャルおよびS自
身の反応性に由来すると推定する 1。エ
タノール酸化反応側について、アニオ
ン SドープTiO2はVドープTiO2に劣った
3,9,13。一方、水生成はTiO2の伝導帯が関
わるため十分還元ポテンシャルが高く、

Scheme 1.  Energy diagram of anionic S-
doped mesoporous TiO2 versus cationic V-
doped mesoporous TiO2 and of reductive and
oxidative reactions under visible light



従来のいずれのドープ TiO2より優れて
いた。
以上において可視光照射下での光触

媒作用は、均一細孔（アモルファス）TiO2
の量子サイズ効果で結晶性 TiO2よりも
広いバンドギャップ間で比較的 TiO2の
価電子帯に近い不純物アニオンS準位か
らTiO2の伝導帯に遷移させることで起
きていると考えられる（Scheme 1）。伝
導帯の電子は結晶性TiO2およびカチオ
ンドープTiO2（たとえばV-TiO2ではTiO2
の価電子帯から不純物カチオンV準位に
光電子励起される 9）よりも比較的マイ
ナス電位側にあり、よりマイナス側電
位の還元反応に有利と考えられる。そ
こで地球温暖化抑制のための化学的鍵
技術と期待されながら困難とされてい
るCO2光還元反応を 0.2 Nアルカリ水溶
液中で試みたところ、µmol/g/hのレベル
でメタノールに変換する反応進行を確
認した。
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