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第 1 章  序論 

 

1.1  金属酸化物の特性 

金属酸化物は，物理的な破砕や研磨による天然鉱物の利用，それに続く粘土

やケイ砂を焼成した陶磁器として，古代から人類に利用されてきた材料である．

基本的に絶縁性であり，展延性を示さず脆性破壊するため，その主な用途は構

造材料であった．20 世紀後半から科学技術の進歩に伴って，高純度な人工合成

原料や優れた材料製造プロセスが開発され, 利用できるようになったことで，天

然原料にはない新しい機能や特性を持つ金属酸化物，複合酸化物が得られるよ

うになった．このように，使用する原料，化学組成，合成方法，形状付与の全

ての過程において精密に制御された高機能性セラミックスをファインセラミッ

クスと呼び，現在，日常生活のあらゆる場面を支える基盤材料になっている． 

金属酸化物の特性は，きわめて多彩であり，機械的，磁気的，電子的，光学

的及び化学的性質などのあらゆる物理的・化学的分野にわたる[1-4]．Table 1-1

に，機能性セラミックスの特性と主な材料をまとめて示した．エレクトロニク

スの主役であるシリコンが，電子やホールの移動を利用しているのに対して，

金属酸化物では電荷キャリアによる伝導だけでなく，電子のスピンや励起状態

を組み合わせた機能やデバイス設計が考えられる．しかしながら，単元素のシ

リコンでさえも，高純度単結晶の作製, 酸化膜の形成, 微細加工, 表面や界面の

清浄化，原子レベルでの構造制御を達成するために，長年にわたり多大な努力

が払われてきたことを踏まえると，多種多様な金属酸化物を材料やデバイスと

して活用することが如何に難しく，シリコンと共通する課題の他に，酸化物特

有の化学的・物理的な課題が存在することがわかる．金属酸化物は容易に単結

晶を合成できないものが多いため，一般に多結晶体で使用される．但し，多結

晶体の内部には，点欠陥などのミクロな欠陥だけでなく粒界のようなマクロな

欠陥も含まれており，すべてが解析的に理解できるものではない．特に，多結

晶体の電気伝導率といった物性は，粒内，粒界，表面の効果が複雑に関係して
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くるため，その解析的理解が非常に難しくなる．そのため，多くの酸化物系電

子材料では，試行錯誤的な実験と現象論的な理解に基づく開発と実用化が先行

しており，基本物性に関する基礎的な知見が十分に得られていないものも多い．

このことから，金属酸化物，複合酸化物の有効活用がそれほど容易ではないこ

とがわかる． 

 

Table 1-1  Representative physical properties and related materials. 

Physical property Remarkable behavior in materials 
Related 

materials 

Mechanical properties of solids 

・strength and hardness 

・elastic modulus 

The strength of the chemical bonds, 

the structure of the solids,  

the presence of defects 

Al2O3 

ZrO2 

Al2TiO5 

Insulating solids 

・dielectrics 

・piezoelectrics 

・ferroelectrics 

The displacement of atoms from a 

symmetrical position to a 

non-symmetrical position,  

the presence of internal dipoles 

Mg2SiO4 

SiO2 

BaTiO3 

Magnetic solids 

・paramagnetic 

・ferromagnetic 

・antiferromagnetic  

The crystal structure of solids, 

the arrangement of atom and spin in 

the lattice 

Fe2O3 

Fe3O4 

Ni-Zn ferrite 

CaFe2O4 

Electronic conductivity in solids 

・metal 

・semiconductors 

・superconductivity 

The density and mobility of 

charged carriers (electron and hole), 

the presence of defects  

Silicon 

TiO2 

Cu2O 

 

Optical aspects of solids 

・transmission and absorption 

・reflection  

・scattering 

・luminescence 

The absorption of energy associated 

with lattice vibration and electron 

excitation, the band gap energy 

SnO2 

In2O3 

CaWO4 

SrAl2O3:Eu
2+
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1.2  複合酸化物の調製法 

本節では，複合酸化物の代表的な調製方法をいくつか紹介する（Fig. 1-1）[5-7]． 

 

1.2.1  固相反応法 

最も古典的な複合酸化物の調製方法は，固相反応法（solid-state reaction method）

である．この方法では，2 種類以上の酸化物や炭酸塩を機械的に混合し，空気中

で高温加熱することで複合酸化物を得る．簡便な手法であるため，頻繁に用い

られているが，固相反応の多くは，粒子と粒子の接触点を起点とした成分原子

の拡散が律速過程であって，粒子が大きいほど拡散距離が長くなり，高温で長

時間焼成しなければ反応は完了しない．したがって，均一組成を有する複合酸

化物の調製では，粉砕，混合，仮焼を複数回繰り返す必要があり，それによっ

て得られる酸化物は，比表面積の小さな粗大粒子となる．このため，固相反応

法は，表面反応を触媒する固体触媒材料を合成する方法として一般に適してい

ない[5, 6]． 

 

1.2.2  液相合成法 

一方，液相合成法（liquid-phase synthesis）では，溶液中で出発原料を原子・分

子レベルで均一に分散させることができるため，固相反応法と比較して，組成

均一性の高い試料を得ることが可能となる．液相から直接，複合酸化物が得ら

れる場合もあるが，一般には，水酸化物や錯体前駆体として取り出し，それを

空気中，比較的低い温度で焼成して複合酸化物に変換する．この方法は，固相

法よりも組成均一性の高い試料が低温で得られる利点とともに，高比表面積化

が狙えることや異種元素をドープし易いことなど，材料設計に欠かせない合成

法の多様化にも適している．以下では，幾つかの液相合成法についてまとめた． 

(1) 共沈法 

金属イオンの混合溶液にシュウ酸などの沈殿剤を作用させることで微細な沈

殿物を生成させ，それを焼成して複合酸化物に変換する方法を共沈法という．
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均一な複合酸化物微粒子が合成できる簡便な方法として知られている．溶液か

らの沈殿が生成する条件は，金属イオン種ごとに異なっており，2 種類以上の金

属イオンを同時に沈殿させることは難しい．そのため，対象となる生成物の組

成均一性や微粒子生成物の観点から，沈殿条件の最適化が図られている[5, 7]． 

(2) 金属アルコキシド法  

 金属アルコキシドの加水分解反応により，金属酸化物の微粒子を合成する方

法を金属アルコキシド法という（ゾルゲル法や加水分解法とも呼ばれる）．金属

種によってアルコキシドの加水分解速度が異なるため，複合酸化物を得るには，

個々の反応を適切に制御する必要がある．この方法を用いると，溶液中で高純

度な BaTiO3微粒子を直接合成できることが知られている[8]．但し，出発原料に

用いる金属アルコキシドは，硝酸塩や水酸化物と比べて高価であるだけでなく，

加水分解し易いため雰囲気制御が必要な場合もあり，プロセス全体としてコス

ト高になってしまう．このため，金属アルコキシド法は基礎研究レベルでの報

告例は多いものの，実際に産業利用されているケースはほとんどない[5]． 

(3) 錯体法 

上記の共沈法や金属アルコキシド法では，液滴付近で組成が不均一になる傾

向があるため，金属イオンが均一に分散した前駆体を得るのは原理的に困難で

ある．そこで，複合酸化物と同じ金属組成を持つ錯体前駆体を調製し，それを

空気中で熱分解して金属酸化物に変換する方法が提案されている[5, 7]．錯化剤

として，−COOH 基や−OH 基を含む有機酸を用いる場合を有機酸錯体法[9]，エ

チレンジアミン四酢酸のような多座配位子を用いる方法をヘテロ金属多核錯体

法[10]と呼ぶ．前者では，クエン酸のようなヒドロキシカルボン酸を含む水溶液

に金属硝酸塩を溶かし，その溶液を濃縮・乾固して前駆体粉末を得る．後者で

は，組成比が明確なヘテロ金属錯体溶液を濃縮して，前駆体として取り出す．

これらの方法では，多座配位子のプロトン数に従って，錯体中での均一な金属

イオンの分布を保ったまま複合酸化物に変換できる利点がある． 
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Fig. 1-1  Preparation method of complex oxide by solid-state reaction method (a) and 

liquid-phase synthesis (b). 
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1.3  金属酸化物における機能性の制御 

金属酸化物の機能性の制御には，構成元素の一部を異種元素で置換すること

や電荷補償による酸素の不定比性を変化させることが有効である[7, 11]．部分置

換及び不定比性の制御により，母材料の結晶構造は基本的に維持したままで，

固体内の電荷分布，原子軌道の相関，欠陥の種類や濃度などが変化して，物性

すなわち電子やホールの伝導度，イオン伝導度，磁気的性質，光学的性質など

の着目する機能性を制御することが可能である．これらの機能性は，異種元素

が結晶構造内の元の原子と完全に置換されて出現するものと，異種元素が粒界

に存在してデバイス特性として出現するものに分類されるが，本論文の研究対

象に近い物性制御法を利用するものや原理的に重要と考えられる幾つかの事例

のうち，酸化チタン光触媒，固体電解質，透明導電膜及び強誘電体について解

説する． 

 

1.3.1  酸化チタン光触媒 

アナターゼ型構造を持つ酸化チタンは，3.2 eV のバンドギャップを持ち，紫外

線照射下で強い光触媒作用を発現する[5, 12]．太陽光エネルギーや室内光の有効

利用の観点から，異種元素の添加による酸化チタンのバンドギャップの狭窄化

が研究されている．様々な非金属元素や遷移金属が添加元素（ドーパント）と

して検討され，ドーピングによって酸化チタンの可視光応答性が実現できるこ

とが確認されている[13, 14]．しかしながら，一般にドーパント原子は酸化チタ

ン中に少量しか導入することができず，またドープされた異種元素が光生成し

た電子とホールの再結合中心として働き易いという理由のため，酸化チタンの

可視光応答化と触媒活性の向上を同時に達成できる最適なドーパントはまだ見

出されていない．酸化チタン以外にも，可視光吸収が可能な光触媒材料の探索

が盛んに研究されており，種々の異種元素の添加も試みられている[15-17]．多

くの金属酸化物において，可視光照射下での光触媒活性が確認されているもの

の，光触媒作用に関する系統的な理解はまだ達成されていない． 
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1.3.2  固体電解質 

酸化ジルコニウム（ZrO2）は，常温では歪んだ蛍石型構造（単斜晶）を持ち，

高温では正方晶，立方晶へと相転移する[7, 18]．この相転移は，不連続な体積変

化を伴うために，高温において焼結した ZrO2は，冷却時に破壊される可能性が

ある．この欠点は，CaO，MgO，あるいは Y2O3などを 7 ~ 10 mol%程度固溶させ

ることによって改善され，ZrO2 はすべての温度範囲で立方晶構造を維持できる

[11]．Y2O3 を添加したものは，イットリア安定化ジルコニア（Yttria-Stabilized 

Zirconia, YSZ）として知られている．ジルコニウムよりも低原子価の金属酸化物

を固溶させる際，電荷補償のため酸素が欠損し，多くの酸素空孔が ZrO2中に導

入される．この酸素空孔を介して酸化物イオン（O
2-）が移動できるため，高温

では強電解質溶液と同程度のイオン伝導性を示す．このため ZrO2は，酸素イオ

ン伝導性の固体電解質として，高温型燃料電池や自動車排ガス用酸素センサに

使用されている． 

 

1.3.3  透明導電膜 

酸化インジウム（In2O3）は，立方晶系 C−希土型構造をとり，3.75 eV のバン

ドギャップを持つ半導体として知られている[19]．伝導帯の底が In 5s 軌道で構

成されているためキャリアの移動度が高く，ドナー準位を形成する異種元素を

導入し，薄膜化することによって，透明導電性が発現する．5 ~ 10 mol%の Sn を

添加すると，高いキャリア密度（10
20 

~ 10
21

 cm
-3）とキャリア移動度（30 ~ 40 

cm
2
V

-1
s

-1），及び高い可視光透過性を有する透明導電性膜（Indium Tin Oxide, ITO）

を得ることができる[20]．現在，ITO は液晶表示素子や太陽電池などの光エレク

トロニクスデバイスとして汎用されており，その成膜技術は量産レベルで確立

している． 
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1.3.4  強誘電体 

チタン酸バリウム（BaTiO3）は，ペロブスカイト型構造を持つ強誘電体であ

り，120 °C で誘電率が非常に鋭い極大値を示すことが知られている．誘電率の

ピーク値を低温側へシフトさせるために，Ba
2+の一部を Sr

2+に，または Ti
4+の一

部を Zr
4+や Sn

4+に置換する方法が一般に行われている．これは，ペロブスカイト

型結晶が元素置換に対して高い自由度を持つ性質を利用したものであり，Ba
2+

の一部を Mg
2+や Ca

2+で置換すると，誘電率の温度変化を減少させることも可能

である．異種元素を添加した BaTiO3は，現在キャパシターや PTC サーミスタな

どの電子部品に応用されている．強誘電体の単結晶の物性は，現象論的には殆

ど解明されている．但し，多結晶体から成るセラミックスについては，系統的

な理解が進んでいないというのが現状である．これは，同一組成であっても調

製方法によって物性値が大きく異なるだけでなく，粒径，粒界，不純物など外

部因子の影響を強く受け，結晶構造をモデル化して説明することも難しいため

であり，実験で得られた物性値に基づいてデバイス設計が行われている[3, 7, 18]． 

 

1.4  光触媒作用の発現機構 

本論文では，主に可視光を吸収できる複合酸化物に着目し，試料調製や物性

評価とともに光触媒特性を評価した．Fig. 1-2 に示すように，光触媒作用は，主

に 3 つの段階を経て発現する．3 つの段階とは，①光吸収により励起電子と励起

ホールが生成される過程，②光励起キャリアの電荷分離（固体表面の反応場へ

の拡散過程）あるいは再結合により失活する過程，③表面での酸化還元反応の

過程である[21]．光触媒作用の発現機構を解明するには，固体バルクの電子構造

が関わる①と②の過程，表面の電子状態が関わる③の過程に分けて考察するこ

とが有用である．過程③に関しては，触媒物性に関する種々のキャラクタリゼ

ーション技術を適用できるが，過程①と②は固体内部で起こる現象なので，実

験によって直接情報を得ることが容易ではなく，測定できる物性値も制限され

る（例えば，逆光電子分光による１電子励起スペクトルの測定がある）．特に，
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①と②の過程は，固体物質の電子構造と深く関連しているので，第一原理エネ

ルギーバンド計算のような固体電子論に基づく理論的考察が不可欠である． 

また，光触媒反応の立場から考えると，高い比表面積を持つ触媒の方が活性

点の数が多いので，高い光触媒活性の発現が期待できる．しかしながら，光励

起された電荷の寿命は～数十ナノ秒と非常に短く[22]，キャリアとして移動でき

る距離は短い．したがって，光触媒として使用される半導体粒子は，できるだ

け微細なものが都合がよい．一方，ナノレベルの超微粒子では，量子サイズ効

果のため光学的バンドギャップがバルク状態よりも拡大することが知られてい

る[21]．さらに，超微粒子は，バルクと比較して高濃度の格子欠陥を含むため，

光励起されたキャリアの散乱や再結合が起こり易い．これらの過程は，光触媒

活性の低下を引き起こす直接の要因になると考えられるので，特に注意を払わ

なければならない． 

 

Fig. 1-2  Schematic process of the photocatalytic reaction.  

Red.

Ox.

e-

h+

Red.

Ox.

Band gap

Conduction band

Valence band

Light energy

The first step is absorption of light energy and creation of electron-hole pairs.

The second step is transportation of photo-generated electrons and holes.

The third step is redox reaction on the surface.

STEP ①

STEP ②

STEP ③

STEP ②

STEP ③

Photocatalyst
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1.5  第一原理エネルギーバンド計算 

金属酸化物の様々な機能性は，物質の電子状態と深く関わっている．そのた

め，金属酸化物固体の全体的な電子状態の特徴を知ることは，物性の本質を理

解するために重要である．以下では，第一原理計算で基本となる密度汎関数理

論と幾つかの近似法について概説する．  

第一原理（first-principles）計算は，光速，Plank 定数，電子の電荷及び質量な

どの物理定数以外の経験的なパラメータを使用せずに，量子力学の原理に基づ

いて物質の電子状態を解析，評価する手法である．物性物理の分野で発展して

きた第一原理計算は，エネルギーバンド理論と融合し，固体，表面，界面を主

たる計算対象とする．量子化学の分野では，ab initio 計算という言葉が同義語で

用いられ，こちらは原子，分子，高分子が主な計算対象である．このような第

一原理的アプローチは，単に全エネルギーと構造との関係だけでなく，種々の

物理的性質（磁気特性，誘電特性，光学特性，伝導特性，機械的特性など）の

予測や解釈にも幅広く用いられている．近年では，第一原理計算から得られる

膨大な情報量を蓄積し，統計的な情報検索を駆使して材料開発に応用する研究

（マテリアルズ・インフォマティクス）が盛んになりつつある． 

固体は，10
23個オーダーの原子核，多くの場合はそれよりも 1～2 桁も多い電

子の集団から構成されており，第一原理バンド計算では，それらの間の多体相

互作用を取り扱うことになる．したがって，固体の電子構造を Schrödinger 方程

式に基づいて厳密に取り扱うことは，超高性能なスーパーコンピュータを用い

ても基本的に困難であり，何らかの近似を採用する必要がある． 
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1.5.1  密度汎関数理論, LDA, GGA 

1964年，HohenbergとKohnが密度汎関数理論（Density Functional Theory, DFT）

を発表し，これにより物質の電子構造がパラメータなしではじめて定量的に議

論できるようになった[23]．DFT では，「電子の電荷密度 n(r)が空間座標 r の関

数として正しく与えられれば，電荷密度の汎関数（関数を変数とする関数）と

して物質の基底状態のエネルギーが厳密に求められる」ことが定式化されてい

る（Fig. 1-3）．1965 年，Kohn と Sham が DFT に基づいた実際の計算手法として

Kohn-Sham 方程式を提案し，多電子構造と１電子エネルギーバンドとの関係が

具体的に表現された[24]．Kohn-Sham 方程式には，電子の交換・相関エネルギー

に関する項が含まれており，それは電荷密度の非局所的な汎関数として与えら

れる．Kohn らは，固体物質における電荷密度の空間的な変動が緩やかであると

仮定して，交換・相関エネルギーを局所的な電荷密度の関数として表現した．

これを局所密度近似（Local Density Approximation, LDA）という[25]．LDA 法は，

かなり大胆な近似法であるにも関わらず，多くの物質の基底状態における安定

構造や凝集エネルギー，種々の物理的性質の実験値を数%の誤差内で再現するこ

とが報告された．しかしながら，実際の電荷密度の空間的変動は，決して小さ

なものではなく，LDA では取り扱えない系や物理的性質も多く存在した．その

ため，電荷密度の空間的な変動をより高精度で取り入れることができるように，

空間の各点における電荷密度とともに密度勾配（密度の空間微分）も考慮した

一般化密度勾配近似（Generalized Gradient Approximation, GGA）が開発され，LDA

の不具合がある程度解消されることがわかった．このような背景から，一般に

基底状態の物性に関しては，GGA 法が LDA 法よりも適切な結果を与えると考

えられている[25, 26]． 
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Fig. 1-3  Density functional theory and Kohn-Sham equation. 

  

(Here, Coulomb interaction energy between ions is not included in all energy.)

 Density functional theory (DFT)

The first term is Coulomb interaction energy between ion and electron.  

The second term is the kinetic energy of electron.

The third term is Coulomb interaction energy between electrons.

The forth term is the exchange-correlation energies of electron.

Total energy, Etot is given by the functional of electron density.

The Hartree (or Coulomb) potential :

 Kohn-Sham equation

The exchange-correlation potential :

The local effective external potential : 

The density for an N-particle system : 

Here, εi is the orbital energy of the corresponding Kohn–Sham orbital (ψi) 

*These energy and potential term expression are the only unknowns 

in the Kohn–Sham approach to DFT. 

← The exchange-correlation energy
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1.5.2  LDA を超える取り組み 

前述のように第一原理エネルギーバンド計算では，GGA 法が一般的に採用さ

れている．しかしながら，GGA または LDA を用いると，半導体や絶縁体のバ

ンドギャップがかなり過小評価されてしまう[25, 27]．これは，DFT の「バンド

ギャップ問題」としてよく知られた現象であり，局所密度近似では，ポテンシ

ャルがある点での電荷密度の関数となってしまうため，「電子は自分自身との相

互作用を取り除くことができない（自己相互作用を起こす）」ことに原因がある．

現実の固体中の電子は，もちろん自分自身とは相互作用をしないため，価電子

帯を形成する占有軌道は（N−1）個の電子によるポテンシャルを，伝導帯を形成

する非占有軌道は N 個の電子によるポテンシャルを感じる．つまり，このポテ

ンシャル差を取り入れることができないことが，GGA や LDA においてバンド

ギャップが過小評価される原因である．以下では，DFT のバンドギャップを改

善するために提案された GGA +U 法，MBJ 交換ポテンシャル，さらに高度な理

論に基づく GW 法について，簡単に紹介する． 

 

(1) GGA +U 法 

強く局在化した電子を含む系を強相関電子系（Strongly correlated electron system）

と呼び，d 軌道や f 軌道が部分的に占有された 3d 遷移金属化合物や希土類化合

物が該当する．強相関系の電子が関与する代表的な物性には，銅系酸化物が呈

する超伝導現象や様々な磁気的性質が挙げられる．このような強相関物質の電

子状態を GGA や LDA で計算すると，電子の自己相互作用のため，絶縁性物質

が金属状態であると予測されるような定性的にも誤った解が導かれる[27]．そこ

で，d 電子や f 電子の電子間相互作用をより正確に取り扱うために，自己相互作

用補正（Self-Interaction Correction, SIC）された LDA（SIC-LDA）法や，自己相

互作用を補正するためのパラメータ：Coulomb 相互作用 U, 交換相互作用 J が導

入された DFT +U（LDA +U 及び GGA +U）法が用いられている[26, 28]．GGA +U

法を利用して，絶縁体や半導体のバンドギャプを適切なエネルギーだけ広げる
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ためには，パラメータ U 及び J の値を定めておく必要があり，2 つの決定方法が

知られている[26]．1 つ目の方法は，完全結晶に関する既知の特性値（バンドギ

ャップや磁気モーメントなど）に近い計算結果が得られるように，U と J を調節

するものである．2 つ目の方法は，予め ab initio 計算を実施して，U や J が取る

べき値の範囲を決める方法である．どちらの方法にせよ，GGA +U 法で導かれる

結果が，UやJに対してどの程度敏感であるかを十分に理解しておく必要がある． 

SIC-LDA 法や GGA +U 法以外にも，特定の原子の軌道に対してのみ厳密な交

換・相関相互作用（例えば Hartree-Fock ポテンシャル）を取り込む手法は，

onsite-exact-exchange 法，または混成（ハイブリッド）汎関数法と呼ばれる．ハ

イブリッド汎関数は，交換汎関数に一定の割合で Hartree-Fock 交換積分を混合

したものであり，B3PW91 や B3PLY，Heyd-Scuseria-Ernzwrhof（HSE06）など，

その混合の割合やパラメータの数によって極めて多様な汎関数が報告されてい

る[28]．なお，本論文では第 5 章において，GGA +U 法と B3PW91 ハイブリッド

汎関数を利用した． 

 

(2) MBJ 交換ポテンシャル 

改良型 Becke-Johnson（Modified Becke-Johnson, MBJ）交換ポテンシャルは， 

Becke と Johnson によって提案されていた BJ 交換ポテンシャルに対して，Tran

と Blaha が，半導体や絶縁体のバンドギャップを再現するように修正を加えたも

のである[30, 31]．MBJ 交換ポテンシャルを用いると，絶縁体や sp 系半導体，3d

遷移金属酸化物のバンドギャプが，10 %以内の誤差で実験値と一致することが

確認されている．MBJ 交換ポテンシャルの具体的な表式は，次で与えられる． 

𝑉𝑥,𝜎
𝑀𝐵𝐽(𝑟) =  𝑐𝑉𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) + (3𝑐 − 2)
1

𝜋
√

5

6
√

𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
 (1.1) 

ここで，𝜌𝜎(𝑟) =  ∑ |𝜓𝑖,𝜎|
2𝑁𝜎

𝑖=1 は電子密度，𝑡𝜎(𝑟) =  
1

2
∑ ∇𝜓∗

𝑖,𝜎
∙ ∇𝜓𝑖,𝜎 

𝑁𝜎
𝑖=1 は運動エネ

ルギー密度，𝑉𝑥,𝜎
𝐵𝑅(𝑟)は交換ホールによって生じる Coulomb ポテンシャルを考慮

して提案された Becke-Roussel (BR)交換ポテンシャルであり次式で与えられる． 
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𝑉𝑥,𝜎
𝐵𝑅(𝑟) =  −

1

𝑏𝜎(𝑟)
(1 − 𝑒−𝑥𝜎(𝑟) −

1

2
𝑥𝜎(𝑟)𝑒−𝑥𝜎(𝑟))  (1.2) 

ここで， 𝑥𝜎は電子密度や運動エネルギー密度を含む式から決定される値であり， 

𝑏𝜎は𝑏𝜎 =  [𝑥𝜎
3𝑒−𝑥𝜎(𝑟)/(8𝜋𝜌𝜎)]

1/3
から計算される．MBJ ポテンシャルには，パラ

メータ c が含まれており，その値は電子密度の平均の二乗根として次式で決定

される． 

𝑐 =  𝛼 + 𝛽 (
1

Vcell
∫

|𝛻𝜌(𝑟′)|

𝜌(𝑟′)cell

𝑑3𝑟′)

1/2

  (1.3) 

ここで，α = −0.012 (dimensionless)，β = 1.023 bohr
1/2はそれぞれ任意定数であり，

 Vcellは単位格子の体積である．通常，パラメータ cは自己無頓着場（Self-Consistent 

Field, SCF）計算において最適化される．一定値に固定することで，バンドギャ

ップが c 値に対してどのように変化するかを調べることも可能である[27]． 

ちなみに MBJ 汎関数は，交換ポテンシャル𝑉𝑥 のみの汎関数で，交換・相関エ

ネルギーには対応していない（そのため交換・相関エネルギー𝐸𝑥𝑐は従来の LDA

の枠内で取り扱われる）．これは，MBJ 法が全エネルギーに関してセルフコンシ

ステントにすることができないこと，つまり構造最適化計算には適していない

ことを意味する．  

MBJ計算では，GGAよりも多少の演算時間を必要とするが，高級なGW法（GGA

の 100 倍以上の演算時間を要する）と同程度の計算精度で，絶縁体や半導体の

バンドギャップだけでなく光学的性質に関する実験結果も再現することができ

る．なお，MBJ 計算においても，強相関電子系のバンドギャップは過小評価さ

れる傾向があるため，+U 法を加味する工夫が重要と考えられる． 

 

(3) GW 法 

 すでに述べたように，DFT は電子の基底状態に関する理論である．そのため，

電子の励起状態を取り扱う場合には，GW 法のような多体効果を考慮した高級な

第一原理計算が実施されなければならない[25, 31]．GW 法では，一粒子グリー

ン関数の自己エネルギーをグリーン関数（G）と遮蔽された Coulomb 相互作用
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（W）で表す．GW 計算をシリコンやダイヤモンドに適用すると，0.1 eV 以内の

誤差でバンドギャップの実験値を再現することができる[32]．しかしながら，GGA

計算と比較して，GW 法を適用した計算例は非常に少ない．その理由は，GW 法

が GGA の場合の 2 ~ 3 桁以上の演算時間を要するからである．したがって，本

論文の計算対象のような複雑かつ多くの原子を含む固体系に対して，GW 法を適

用することは，現時点では現実的ではない．  
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1.6  本論文の目的 

 本論文では，Sr2Bi2O5，Ag6M2O7 (M = Si, Ge)，LaYbO3及び CaFe2O4に注目し，

高比表面積を有する均一組成の複合酸化物の調製方法の確立と，異種元素の添

加による機能性向上を目的とした．さらに，第一原理計算による固体電子構造

解析を実施し，理論的な物性の評価を行った．以下に，各章の概要を示す． 

第 1 章では，本研究の目的と本論文の構成について述べた． 

第 2 章では，高い比表面積を有するストロンチウム－ビスマス系複合酸化物

（Sr2Bi2O5）微粒子の調製方法の確立を目的として，有機酸錯体法及びヘテロ金

属多核錯体法を検討した．各方法で調製された Sr2Bi2O5 粉体の結晶構造，比表

面積，UV-vis 拡散反射スペクトルを評価した．さらに，ビスマスとイオン半径

の近いランタノイド元素（Ln = La, Ce, Pr, Nd, Eu, Er）を添加したヘテロ金属多

核錯体を調製し，熱分解生成物の結晶構造と光学的性質を調べた．Sr2Bi2O5のバ

ンドギャップ狭窄化に対して，La 添加が最も効果的であることを見出し，La を

添加した Sr2Bi2O5について，物性評価とともに光触媒活性を評価した． 

第 3 章では，Sr2Bi2O5の固体電子構造計算を実施し，その理論的バンドギャッ

プ，価電子帯と伝導帯の特徴，化学結合状態，光学的性質を明らかにするとと

もに，光触媒作用の発現と電子構造がどのように関係しているかについて考察

した．交換・相関相互作用には，MBJ 交換ポテンシャルと LDA を結合した

MBJ-LDA 法を用い，標準的な GGA 法による結果と比較検討した．さらに，La

をドープした Sr2Bi2O5 スーパーセルを組み立てて，第一原理分子動力学法によ

る構造最適化計算と第一原理エネルギーバンド計算を実施し，Sr2Bi2O5の電子構

造に対する La のドープ効果を明らかにした．  

第 4 章では，可視光応答性光触媒として注目される Ag6Si2O7と同形構造をも

つAg6Ge2O7について固体電子構造計算を実施した．第3章での知見に基づいて，

交換・相関相互作用は MBJ-LDA 法で取り扱い，標準的な GGA 法の結果と比較

した．Ag6M2O7 (M = Si, Ge)のバンドギャップ，光励起キャリアの有効質量，化

学結合状態，及び光学的性質をはじめて検討した． 
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第 5 章では，プロトン伝導体の母材である LaYbO3に注目し，その固体電子構

造を明らかにすることを目的に，構造最適化計算と第一原理バンド計算を実施

した．交換・相関相互作用の取扱いレベルを GGA 法，GGA +U 法，B3PW91 法，

MBJ-LDA 法，MBJ-LDA +U 法の順に上げることによって，強く局在化した 4f

軌道における電子間相互作用をできるだけ正確に考慮した．各方法で見積もら

れた LaYbO3のバンドギャップ値と，La 4f 及び Yb 4f 軌道の状態密度のエネル

ギー位置について，文献値と比較して考察した． 

第 6 章では，電気化学デバイスや光触媒材料である CaFe2O4について，リンゴ

酸を用いた有機酸錯体法による合成を実施し，CaFe2O4の高比表面積化を検討し

た．さらに，CaFe2O4 に対して Zr を添加し，得られた CaFe2O4 系試料の結晶構

造，比表面積，及び細孔分布を評価するとともに，Zr 添加量と物性との関係を

明らかにした． 

第 7 章では，本研究の総括をした． 
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第 2 章  Sr2Bi2O5系複合酸化物の合成と物性評価及び La の添加効果 

 

2.1  緒言 

近年，酸化チタンよりも狭いバンドギャップを持つ光触媒材料として，ビス

マス系酸化物が注目されている．単独酸化物である Bi2O3 のバンドギャップは

2.85 eV で，可視光を吸収することができる[1]．しかしながら，Fig. 2-1 に示す

ように，Bi2O3には 6 種類の結晶形態：室温で安定な α 相，高温で生成される γ

相や他の準安定相（β, δ, ε, ω）が存在し，それぞれで物性も大きく異なるので，

一定の性能を有する光触媒材料を得ることは容易ではない[2, 3]．このため，試

料調製やその取り扱いにおいて，十分に注意が払われなければならない．さら

に，異種元素を導入してビスマス系複合酸化物の物性を安定化させることも試

みられており，その光触媒特性が注目されている． 

RO−Bi2O3（R = Ca, Sr）系複合酸化物は，Bi−Sr(−Ca)−Cu−O 系高温超伝導体が

発見されて以来，広く関心を集めてきた．SrO-Bi2O3系では，SrBi2O4，Sr2Bi2O5，

Sr3Bi2O6，Sr6Bi4O15，Sr6Bi2O11，Sr24Bi14O52 などの結晶相が知られている[4]．こ

れらの結晶相の中で，Sr2Bi2O5が可視光下で高いメチルオレンジ分解活性を示す

ことが報告されている[5]．しかしながら，Sr2Bi2O5は固相反応法によって調製さ

れていたため，その比表面積は非常に小さく，単相の試料が得られたかについ

ても明確ではない．その他，アセトアルデヒドの分解や大腸菌の殺菌に関して，

NiO を担持した SrBi2O4が可視光下で高い活性を示すことが報告されている[6]．  

 

Fig. 2-1  Summary of stable and metastable Bi2O3 polymorphs [2]. 

α-Bi2O3 δ-Bi2O3 ω-Bi2O3

γ-Bi2O3

β-Bi2O3ε-Bi2O3

Stable

Metastable

Monoclinic Cubic, fcc

Tetragonal

Cubic, bcc

Tetragonal

Triclnic
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光触媒反応は基本的に表面反応であるため，高い光触媒活性を達成するには，

高比表面積を持つ触媒材料の調製が重要である．一般に，強いルイス酸性を持

つ Bi
3+イオンは，水溶液中で容易に加水分解を起こし，不溶性のビスムチル塩を

生じることが知られており，組成制御の観点から，ビスマス系複合酸化物は主

に固相反応法で合成される．第 1 章で述べたように，固相反応法は簡便な手法

として頻繁に用いられるが，結晶粒の大きさや形態の制御が困難であり[7]，化

学量論比の変化や不純物の生成が起こり易いなどの問題点がある．また，固相

法で調製される粉体の比表面積は非常に小さいため，期待されるほどの光触媒

活性が達成されないことが多い． 

Marcilly らは，有機酸を使用する金属酸化物微粒子の調製方法を報告した（有

機酸錯体法，organic acid complex method）[8]．この方法では，−OH 基や−COOH

基を含む有機酸（クエン酸，マロン酸，リンゴ酸，酒石酸など）の水素イオン

を金属イオンで置換して金属錯体を形成させる（Fig. 2-2）．比較的低温の焼成に

よって金属錯体を目的酸化物に変換できるため，高比表面積の微粒子粉体を得

ることが可能である．但し，溶液の pH によっては，有機酸が一部外れてしまい

安定的に錯形成されないこともある． 

単純な有機酸だけでなく，エチレンジアミン四酢酸（ethylenediamine- tetraacetic 

acid, EDTA）に代表されるポリアミノポリカルボン酸（polyamino- polycarboxylate, 

PAPC）配位子を用いて，金属錯体を合成する方法もある[9]．PAPC 配位子群は，

ポリカルボキシレート由来の負電荷によってBi
3+イオンの強いルイス酸性度を中

和するため，幅広い pH 領域の水溶液中でも安定な Bi 単核錯体が生成する．脱

離可能なプロトン H
+を有する Bi 錯体と，金属水酸化物塩の中和反応によってヘ

テロ金属多核錯体を合成し，それを熱分解して目的酸化物に変換できる（ヘテ

ロ金属多核錯体法，heterobimetallic complex method）[10, 11]．この錯体合成反応

における副生成物は水のみであり，複数の金属イオンが原子レベルで均一に混

合されるため，低温焼成によって組成均一性の高い複合酸化物を調製できる． 
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Fig. 2-2  Structures of organic acid and polydentate chelator categorized 

(poly)amino-polycarboxylate system. 

 

本章では，高比表面積を有する Sr2Bi2O5粉体の調製方法の確立を目的として，

有機酸錯体法及びヘテロ金属多核錯体法によって Sr-Bi 系錯体を合成した．錯体

の熱分解で得られた酸化物粉体について，種々のキャラクタリゼーションを実

施し，均一組成で高比表面積を有する Sr2Bi2O5の調製条件を見出した．さらに，

Bi サイトにランタノイド（Ln = La, Ce, Pr, Nd, Eu, Er）を微量添加したヘテロ金

属多核錯体を調製し，熱分解生成物の結晶構造と光学吸収特性を調べた．そし

て Sr2Bi2O5 の可視光吸収特性の改善に対して最も効果的なランタノイド元素に

ついて，詳細な物性評価と光触媒活性試験を実施した． 

  

Malic acidMalonic acidCitric acid

H4CyDTA H5DTPAH4EDTA

Polydentate chelator categorized PAPC system 

0

Organic acid
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2.2  実験方法 

2.2.1  試料調製 

Sr2Bi2O5は，固相反応法，有機酸錯体法，及びヘテロ金属多核錯体法により調

製した．固相反応法による調製手順を Fig. 2-3 に示す．固相反応法では，出発原

料に炭酸ストロンチウム SrCO3（和光純薬, 99.9 %）と酸化ビスマス Bi2O3（和光

純薬, 99.9 %）を用い，2：1 の化学量論比で秤量した後，アルミナ乳鉢中で十分

に混合, 粉砕した．その混合粉末をアルミナルツボに入れて，10 °C/min の昇温

速度で加熱し，空気中，700 °C または 800 °C で 12 時間または 24 時間熱処理し

た．熱処理には，デンケン・ハイデンタル製電気炉（KDF S-70）を用いた． 

有機酸錯体法による調製手順を Fig. 2-4 に示す．有機酸錯体法では，出発原料

として硝酸ストロンチウム Sr(NO3)2（和光純薬, 98.0 %），硝酸ビスマス Bi(NO3)2・

5H2O（和光純薬, 99.0 %），クエン酸（和光純薬, 99.9 %）またはマロン酸（和光

純薬, 98.0 %）を用いた．モル比 1：1：2 で Sr 塩，Bi 塩，有機酸を 4M-HNO3中

に溶解させた（有機酸は原料中の金属カチオン Sr
2+及び Bi

3+量に等しくなるよう

に加えた）．この溶液をホットプレートで段階的に昇温しながら，除々に脱水，

蒸発，乾固させることによって前駆体粉末を得た．回収した前駆体粉末をアル

ミナ乳鉢中で粉砕し，空気中 400 °C で 30 分間の前処理をした．前処理を施した

前駆体粉末をアルミナルツボに入れて，空気中 600, 700 及び 800 °C で 12 時間焼

成した．昇温速度は 10 °C/min とした．以下では，有機酸としてクエン酸を用い

る場合を「クエン酸錯体法（citric acid complex method）」，マロン酸を用いる場合

を「マロン酸錯体法（malonic acid complex method）」と称した． 

ヘテロ金属多核錯体法による調製手順を Fig. 2-5 に示している．ヘテロ金属多

核錯体法では，出発原料にジエチレントリアミン五酢酸 H5DTPA（東京化成, 

98.0 %），塩基性炭酸ビスマス(BiO)2CO3（和光純薬, 97.0 %）及び水酸化ストロ

ンチウム八水和物 Sr(OH)2・8H2O（和光純薬, 90.0 %）を用いた．H5DTPA を純

水に懸濁させ，撹拌をしながら常圧下で沸騰するまで加熱した．沸騰した水溶

液に化学量論比よりも小過剰の(BiO)2CO3を加え，約 3 時間撹拌しながら加熱し
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た．溶液が無色透明に変化したことにより，中和反応が終了したと判断し，過

剰の(BiO)2CO3を吸引濾過で取り除いた．ランタノイド添加では，和光純薬製の 

 

 

Fig. 2-3  Preparation procedure of solid-state reaction method. 

 

 

Fig. 2-4  Preparation procedure of organic acid complex method. 

SrCO3 Bi2O3

Grinding and mixing

Calcination

700 ~ 800 °C, 12 or 24 h in air

SrO-Bi2O3 oxide

Sr(NO3)2

Dehydration 
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Bi(NO3)2・5H2O Organic acid

Dissolved in HNO3

SrO-Bi2O3 oxide

Evaporation to dryness
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炭酸ランタン n 水和物(99.5 %)，炭酸セリウム八水和物(95 %)，炭酸プラセオジ

ム(III)八水和物(99.9 %)，炭酸ネオジム二水和物(99.5 %)，炭酸エルビウム二水

和物(99.5 %)，硝酸ユーロピウム五水和物(99.9 %)を各々使用した．ランタノイ

ドの添加量は，Bi に対して 5 mol%（La 添加の場合，Bi に対して 3, 5, 8, 10 mol%）

とした．H5DTPA と金属炭酸塩の中和反応が終了した後に，濾液を再び煮沸し十

分な脱気を行った．沸騰している濾液に小過剰の Sr(OH)2・8H2O を少しずつ加

えて 5 分間撹拌した後，未反応の Sr(OH)2・8H2O を吸引濾過で取り除いた．な

お，金属塩は H5DTPA のキレート安定度定数が大きいものから順に反応させた

（例えば，Bi
3+

-DTPA：log K = 29.7，La
3+

-DTPA：log K = 19.48，Sr
2+

-DTPA：log K 

= 9.68 の順）．濾液をロータリーエバポレーターで濃縮し，120
 
°C 恒温槽中で乾

燥させて白色の粉末を回収した．前駆体錯体の熱分解は，アルミナボートを用

いて空気中 500 ~ 700 °C, 6 時間焼成することで行った（昇温速度 10 °C/min）． 

 

Fig. 2-5  Preparation procedure of heterobimetallic complex method. 

 

H5DTPA aqua 

(BiO)2CO3

Sr(OH)2

stirring 

and boiling
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Ln2CO3

(Ln = La, Ce, Pr, 
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2.2.2  キャラクタリゼーション 

ヘテロ金属多核錯体の化学組成は，CHN 元素分析測定（株式会社ジェイ・サ

イエンス製，JM10）及び KBr 法による赤外分光測定（Bio-Rad製 Excalibur FTS3000, 

または Perkin Elmer製 Spectrum One(A)）により調べた． 

調製した前駆体粉末の熱分解挙動は，熱重量分析（ThermoGravimetry, TG）測

定及び示差熱分析（Differential Thermal Analysis, DTA）測定により調べた．TG-DTA

測定には，熱重量－示差熱分析装置（株式会社リガク製 Thermo plus EVOII 

TG8120）を用いた．測定条件は，雰囲気：大気開放，温度範囲：室温～800 °C，

基準試料：Al2O3，昇温速度：10 °C/min とした． 

熱処理した粉末の結晶構造解析には，粉末 X 線回折装置（Ultima IV または

Rigaku MiniFlex600，いずれも(株)リガク製）を使用し，粉末 X 線回折（X-ray 

Diffraction, XRD）測定を行った．測定条件は，X 線源：Cu-Kα 線，管電圧−管電

流：30 kV−20 mA，走査範囲（2θ）：5° ~ 80°，スキャン速度：2.0 °/min，サンプ

リング角度：0.01°，検出器：高速一次元Ｘ線検出器 D/teX Ultra 2 とした．結晶

相の同定は，PDF カードとの照合により行った[12]．結晶子径の算出は，Scherrer

式を用いて算出した[13]． 

𝐷ℎ𝑘𝑙 =
K ∙ λ

𝛽cos 𝜃
 (2.1) 

𝐷ℎ𝑘𝑙：結晶子の大きさ（Å, hklに垂直方向の結晶子の大きさ） 

K：Scherrer 定数（= 0.9） 

λ：測定 X 線の波長（Cu Kα : 1.5418 Å） 

β：結晶子の大きさによる回折線の広がり（半値幅）  

θ：回折線の Bragg 角度 

 

元素の化学結合状態は，X 線光電子分光測定（X-ray Photoelectron Spectroscopy, 

XPS）により調べた．XPS 測定は，10
-6

 Pa 以下の真空中において，X 線源：Al-Kα

線，検出器：Kratos AXIS-165 Spectrometer を備えた JEOL 製 JPS-9010MX を使

用した．試料の元素分析は，蛍光 X 線分析（X-ray Fluorescence analysis, XRF）
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により行った．XRF 測定には，エネルギー分散型蛍光 X 線分析装置（(株)リガ

ク製，EDXL 300）を用い，Al, Mo 及び Cu を二次ターゲットとした． 

粉末試料の窒素ガス吸脱着測定には，測定装置に Quantachrome Instruments 社

製 NOVA 1200e，または日本ベル製 BELSORP-mini II を使用した．試料の前処理

条件は，真空中 300 °C での 6 時間加熱とした．試料の比表面積は，S. Brunauer， 

P.H. Emmett，E. Teller によって提案された BET 吸着等温式を用いて求めた[14]． 

P

V(P0-P)
 = 

1

VmC
 + 

C − 1

VmC
∙

P

P0
 (2.2) 

P ：試料セル内の吸着平衡圧  

P0：飽和蒸気圧 

Vm：単分子層を形成するために必要なガス吸着量 

V ：ガス吸着量 

C ：吸着パラメータ 

 

この式は，一般的に相対圧 P/P0が 0.05 ~ 0.35 の範囲において適用され，横軸に

P/P0，縦軸にP/V(P0－P)をプロットする（これをBETプロットとよぶ）．0.1 ≤ P/P0 

≤ 0.3 の範囲において良好な直線性が得られる場合，回帰直線の傾斜と切片から

ガス吸着量 Vmが算出でき，(2.3)式に示すように，Vmに窒素分子の断面積を掛け

ると表面積が得られる． 

𝑆𝐴 = 𝑉𝑚 ∙ 𝑁 ∙ 𝐴𝑚 (2.3) 

SA：試料の BET 比表面積 

Vm：単分子層を形成するために必要なガス吸着量 

N ：アボガドロ数 

Am：窒素ガス１分子の占める断面積（0.162 nm
2） 

 

粉末試料の紫外可視拡散反射スペクトル測定には，UV-vis 分光計（日本分光

製，JASCO V-550）を使用し，測定波長範囲は 300 ~ 800 nm とした．得られた拡
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散反射スペクトルは，Kubelka-Munk（KM）法により解析した．KM 変換では，

(2.4)式で与えられる KM 関数が使用される[15, 16]． 

𝑓(𝑅∞) =  
(1 − 𝑅∞)2

2𝑅∞
=  

𝛼

𝑆
                  (2.4) 

ここで R∞：絶対反射率，α：吸収係数，S：散乱係数である．吸収係数 α は，バ

ンド間遷移の吸収端において(2.5)式に従う[17]． 

α =  
𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸g)𝑛

ℎ𝜈
                      (2.5) 

ここで，A：定数，h：Plank 定数，ν：光の振動数，Eg：エネルギーギャップで

ある．定数 n は遷移形式を表し，直接遷移の場合は n = 1/2，間接許容遷移の場

合は n = 2，間接禁制遷移の場合は n = 3 となる．(αhν)
1/n

 vs. hν プロットに直線を

外挿することにより，Egが決定される． 

走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope, SEM）と高分解能透過型電子

顕微鏡（High-Resolution Transmission Electron Microscope, HR-TEM）による微視

的観察には，それぞれ日立製 S-5200 と JEOL 製 JEM-3010 を使用した．結晶の

局所的配位環境を調べるために，Raman 分光測定を行った．CCD 検出器を備え

た顕微ラマン分光装置（Renishaw 製 inVia）を使用し，室温で波長：532 nm，出

力：< 1.5 mW の半導体レーザーを光源とした．イオン化ポテンシャル測定は，

大気中光電子分光装置（理研計器製，AC-3）により実施した． 
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2.2.3  光触媒活性試験 

 可視光照射下における試料粉末の光触媒活性は，イソプロパノールの酸化分

解によって生成する CO2量から評価した．Fig. 2-6 に，光触媒活性評価装置系の

概略図を示す．ガラス板上に粉末試料（50 mg）を均一に分散させて，石英製の

円筒状ガラス容器（1.0 L）中に設置した．石英ガラス蓋で容器を密封した後，

合成空気ガス（80% N2，20% O2）を導入し，容器内をガス置換した．マイクロ

シリンジを用いて石英容器内にイソプロパノール 100 μL を注入し，50
 
°C 恒温槽

中で 8 時間保持して，イソプロパノールを気化させた．光源には Xe ランプ（500 

W）を使用し，カットオフフィルター（λ ≧ 420 nm）を通した可視光（100 mW/cm
2）

を試料に照射した．可視光を照射した後，マイクロシリンジを用いて石英容器

中の気体を取り出し，熱伝導度検出器を備えたガスクロマトグラフィー（島津

製，GC-8A）を用いて生成した CO2量を見積もった． 

 

 

 

Fig. 2-6  Schematic drawing of system for photocatalytic activity test. 
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2.3  結果及び考察 

2.3.1  固相反応法と有機酸錯体法による Sr2Bi2O5の合成 

固相反応法による Sr2Bi2O5の調製条件について検討した．Fig. 2-7 に，Sr2Bi2O5

の結晶構造，Fig. 2-8 (a)に，空気中 700 及び 800 °C で 12 時間熱処理した試料の

XRD パターンを示す．700 °C で焼成した後では，Sr2.25Bi6.75O12.38や SrBi2O4, SrCO3

に帰属される回折ピークが観察された．800 °C では，Sr2Bi2O5（Pnma）がわず

かに含まれるものの，ほとんどの回折ピークは主に SrBi2O4に帰属された．高純

度の Sr2Bi2O5が得られる熱処理条件を検討したところ，空気中 700 °C で 24 時間

焼成した後，さらに 800 °C で 24 時間焼成をしなければならないことがわかった

（Fig. 2-7 (b)）． 

 

 

Fig. 2-7  Crystal structures of Sr2Bi2O5 belonged to space group Pnma (PDF No. 

01-081-1553) and Cmcm (PDF No. 01-089-0516). 
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Fig. 2-8  XRD patterns of sample powders obtained by solid-state reaction method at 

given sintering temperature (a) one-time calcination for 12h, and (b) two-step 

calcination for 24h. Laue indexes are given for Sr2Bi2O5. 
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Fig. 2-9 に，クエン酸錯体法によって得られた Sr−Bi 系錯体を空気中で熱分解

した試料の XRD パターンを示す．熱分解温度は，600，700，800 °C であり，焼

成時間はいずれも 12 時間とした．600 °C では，SrBi2O4や Sr2Bi6O11に帰属され

る回折ピークが主に観察され，焼成温度が高くなるにつれて，Sr2Bi2O5（Cmcm, Fig. 

2-7）に帰属される回折ピークの強度が増加した．しかしながら，800 
o
C で 12

時間焼成した後でも，SrBi2O4や Sr2Bi6O11に帰属される不純物相が試料中に残留

することがわかった． 

 

 

Fig. 2-9  XRD patterns of sample powders prepared by citric acid complex method. 

Laue indexes are given for Sr2Bi2O5.  
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Fig. 2-10 に，マロン酸錯体法で Sr−Bi 系錯体を調製し，その前駆体を空気中

600，700，800 °C で熱処理した試料の XRD パターンを示す．600 °C では，クエ

ン酸錯体法で得られた試料の場合と同様に，主に SrBi2O4の回折ピークが観察さ

れた．700 °C 以上では，SrBi2O4などに帰属される少量の不純物が確認されたが，

ほとんどの回折ピークは Sr2Bi2O5のものであった． 

 

 

Fig. 2-10  XRD patterns of sample powders prepared by malonic acid complex method. 

Laue indexes are given for Sr2Bi2O5. 
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Fig. 2-11  Comparison of XRD patterns for powders prepared by malonic acid 

complex method and solid-state reaction method. These powders were calcined at 

700
 
°C in air for12h. Laue indexes are given for Sr2Bi2O5. 
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Fig. 2-12 に，マロン酸錯体法で得られた試料粉末（700 °C, 12 時間焼成）の

BETプロットを示す．0.1 ≤ P/P0 ≤ 0.3の範囲で良好な直線性が得られており，

Fig. 2-12 に対して(2.2)式が適用できることがわかった．解析の結果，マロン酸か

ら調製した 700 °C 焼成粉末の比表面積は 2.74 m
2
g

-1であり，同様に，固相反応法

で得られた試料では 0.34 m
2
g

-1であった（Table 2-1）．2 つの結果を比較して，マ

ロン酸錯体由来の試料は，固相反応法の場合よりも約 9 倍大きな比表面積を持

つことがわかった．但し，比表面積が 1 桁以下の場合，誤差が大きいことは測

定原理から明らかなので[18]，両者の比表面積の大小関係が定性的に明らかにな

ったものと解釈した．また，2 つの調製法における比表面積の差は，700 °C より

も 800 °C の場合に顕著になった．以上の XRD 測定及び BET 測定から，マロン

酸錯体法は，固相反応法やクエン酸錯体法よりも，高純度で高比表面積のSr2Bi2O5

を調製するのに有効であることがわかった． 

 

 

Fig. 2-12  BET-plot for the Sr2Bi2O5 powder obtained by malonic acid complex 

calcined at 700 °C in air for 12h. 
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Table 2-1 Specific surface areas (SSA) of Sr2Bi2O5 sample powders. 

Preparation method Calcination temperature / °C SSA / m
2
g

-1
 

Malonic acid complex 
700 2.74 

800 2.04 

Solid-state reaction  
700 0.34 

800 0.06 

 

 

  Fig. 2-13 に，マロン酸錯体法で得られた前駆体を空気中 700 °C で焼成した試

料の拡散反射スペクトル（UV-vis 曲線）を示す．基礎吸収領域は，370 nm から

500 nm の波長領域に現れており，370 ~ 395 nm と 395 ~ 550 nm の 2 つの領域に

分割できる．XRD 測定の結果を踏まえると，前者の吸収は Sr2Bi2O5の価電子帯

－伝導帯間のバンドギャップ吸収に起因するものと考えられる．後者の帰属に

ついては，現段階では明らかになっていないが，試料中に含まれる少量の不純

物，あるいは長波長側へ吸収の裾野が広がっていることから，酸素空孔などの

格子欠陥に起因している可能性が指摘される[19]． 

 測定された光学スペクトルを KM 変換して，Sr2Bi2O5の光学遷移形式とバンド

ギャップEgを求めた．(2.3)式を用いた ln f(R∞)hν vs. ln (hν-Eg)
nプロットにおいて，

最もよい直線性が n = 1/2 の場合に得られることから判断して，Sr2Bi2O5の光学

遷移形式は直接遷移型であると考えられる．この結果は，第 3 章で述べるよう

に，第一原理エネルギーバンド計算の結果と一致する．また，(αhν)
2
 vs. hν プロ

ットの外挿（Fig. 2-14）から，Sr2Bi2O5の光学的エネルギーギャップ値は，約 3.1 

eV と見積もられた． 
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Fig. 2-13  UV-vis diffused reflectance spectrum of Sr2Bi2O5 powder prepared by 

malonic acid complex. The sample powder was calcined at 700 °C in air for 12h. 

 

 

Fig. 2-14  hν vs. (αhν)
2
 plot for evaluating optical band gap of Sr2Bi2O5 powder 

prepared by malonic acid complex. Band gap of Sr2Bi2O5 is estimated to be 3.1 eV. 
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2.3.2  ヘテロ金属多核錯体法による Sr2Bi2O5単相の合成 

マロン酸錯体法により高純度の Sr2Bi2O5 が生成し，その比表面積は固相反応

法の場合よりも大幅に大きくなることがわかった．しかしながら，XRD 測定や

UV-vis 測定から，依然として少量の不純物を含むことが示唆された．Sr2Bi2O5

粉体の正確な物理化学的性質を評価するには，不純物を含まない Sr2Bi2O5 の調

製が不可欠である．そのため，本節では，ジエチレントリアミン五酢酸（H5DTPA）

を配位子に用いて Sr−Bi 系錯体を合成し，これを熱分解して Sr2Bi2O5単相試料の

調製を試みた． 

まず，ヘテロ金属多核錯体法で合成したアモルファス固体：Sr[Bi(DTPA)]につ

いて，CHN 元素分析及び TG-DTA 測定を行った．H5DTPA のキレート安定度定

数に従って金属イオンと反応させたので，得られた多核錯体の Bi : Sr 比は 1：1

であると考えた．元素分析に基づく炭素，水素及び窒素の質量比と TG 測定にお

ける重量減少率（後述）を踏まえて，多核錯体の化学組成は Sr[Bi(DTPA)]・9H2O

であると決定した．但し，この水和水の数は真空ラインを用いて濃縮乾固した

前駆体試料に関する結果[11]であり，120
 
°C 恒温槽中で乾固した試料では，水和

水数の減少（Sr[Bi(DTPA)]・4~8H2O）が確認された．  

Fig. 2-15 に，H5DTPA と合成したヘテロ金属多核錯体の FT-IR スペクトルを示

す．H5DTPA で確認される 1690 cm
-1付近の ν(COOH)に由来する吸収が消失し，

1380 cm
-1と1600 cm

-1付近にνas(COO
−
)とνs(COO

−
)に起因する吸収が確認された．

また 3600 ~ 3000 cm
-1付近に見られる−OH 由来の吸収は，無水物の H5DTPA が多

核金属錯体へ変化し，水和水を含むようになったためと考えられる．これらの

結果は，H5DTPA の−COOH の H
+が全て外れて−COO

−に変化したことが原因と考

えられ，目的のヘテロ金属錯体が生成したと判断できる．なお，La 添加したヘ

テロ金属錯体に関しても，類似の FT-IR スペクトルを確認した． 

Fig. 2-16 に，Sr[Bi(DTPA)]･9H2O 錯体の TG-DTA 曲線を示す．50 °C 付近から

緩やかに試料の重量が減少し，185 °C ~ 300 °C において plateau が確認された．

185 °C での重量減少率は，16.5 wt%と見積もられ，Sr[Bi(DTPA)]･9H2O からの 
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Fig. 2-15  FT-IR spectra of metal-free H5DTPA and Sr[Bi(DTPA)]・9H2O. 

 

水分子の脱離と考えられる（理論減少率 19.1 wt%）．300 °C 及び 380
 
°C 付近で急

激な重量減少が認められ，同時に DTA 曲線に発熱ピークが現れた．450
 
°C 以上

では，わずかな重量減少が認められるのみであった．これらの重量変化は，有

機配位子の熱分解，それに続く複合酸化物の生成過程に対応すると考えられる．

700 °C における重量減少率は 56.0 wt%であり，測定に使用した前駆体粉末が

Sr2Bi2O5を形成したと仮定して得られる減少率（58.9 wt%）とよく一致した．以

上の結果より，Sr[Bi(DTPA)]・9H2O の熱分解は，次に示す 3 段階で進行してい

るものと予想される． 
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よって，複合酸化物の Sr2Bi2O5 を得るには，500
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Fig. 2-16  TG-DTA curves for Sr[Bi(DTPA)]・9H2O.  

 

Fig. 2-17 に，Sr[Bi(DTPA)]・9H2O を空気中 500, 600, 650 及び 700
 
°C で 6 時間

熱処理して得られた試料の XRD パターンを示す．500, 600, 650 °C では，不純物

SrBi4O7，Sr2Bi6O11，SrBi2O4及び SrCO3に帰属される回折ピークが認められ，目

的組成 Sr2Bi2O5を得るには熱処理温度が十分でないことがわかった．一方 700
 
°C

では，これらの不純物ピークが完全に消失し，単相の Sr2Bi2O5 が生成した．そ

の格子定数は，a = 3.825(3)，b = 14.282(9)，c = 6.175(3) Å と算出され，文献値と

一致した[20]．また，この Sr2Bi2O5粉体の比表面積は，BET 法から 3.89 m
2
g

-1と

見積もられた．この値は，マロン酸錯体法由来の試料の比表面積と比べて約 1.4

倍大きく，固相反応法と比較すると約 11 倍大きい値となった（Table 2-2）．この

ことから，ヘテロ金属多核錯体法は，高比表面積を持つ単相の Sr2Bi2O5 粉体を

調製する手法として非常に有効であることがわかった． 
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Fig. 2-17  XRD patterns of sample powders prepared from heterobimetalic complex. 

 

 

Table 2-2 Specific surface areas (SSA) of Sr2Bi2O5 sample powders. 

Preparation method Calcination condition SSA / m
2
g

-1
 

Heterobimetalic complex 700 °C, 6h 3.89 

Malonic acid complex 700 °C, 12h 2.74 

Solid-state reaction 700 °C, 12h 0.34 
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Fig. 2-18に，Sr[Bi(DTPA)]・9H2Oを空気中700 °Cで6時間焼成した試料のUV-vis

曲線を示す．マロン酸錯体由来の試料で観察された不純物や格子欠陥に起因す

る吸収は観察されず，400 nm 付近から Sr2Bi2O5の基礎吸収の立ち上がりが明確

に確認された．KM 解析から，光学遷移の形式を示す定数 n の値は n = 1/2（直

接遷移型）であり，マロン酸錯体法の結果と一致した．また，(αhν)
2
 vs. hν プロ

ットの外挿値から，Sr2Bi2O5の光学的エネルギーギャップ値は 3.2 eV と見積もら

れた（Fig. 2-19）．したがって，Shan らによって報告されていたバンドギャップ

の値は過小評価されていると考えられた[5]． 

3.2 eV という Sr2Bi2O5のバンドギャップの大きさは，アナターゼ型酸化チタン

と同じであり，そのままでは可視光線を十分に吸収することができない．第 3

章で詳述する第一原理バンド計算から，Sr2Bi2O5の価電子帯頂上と伝導帯底付近

は，ビスマスと酸素の相互作用によって形成されていることが見出されている．

つまり，Sr2Bi2O5のバンドギャップが Bi 軌道と O 軌道間の混成によって決まる

こと意味しており，Bi サイトを異種元素で置換すれば，バンドギャップを制御

できると考えられる．そのため，次節では Sr2Bi2O5 に対するランタノイドの添

加効果を調べた． 



44 

 

 

Fig. 2-18  UV-vis spectrum of single phase Sr2Bi2O5 powder obtained by 

heterobimetalic complex method calcined at 700 °C in air. 

 

 

Fig. 2-19  hν vs. (αhν)
2
 plot for evaluating optical band gap of single phase Sr2Bi2O5 

powder obtained by heterobimetalic complex method 
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2.3.3  Sr2Bi2O5へのランタノイド添加 

 添加元素として，Bi
3+（1.03 Å）と同程度のイオン半径を有する La

3+（1.03 Å），

Ce
3+（1.01 Å），Pr

3+（0.99 Å），Nd
3+（0.98 Å）及び Er

3+（0.89 Å）を選択した[21]．

Fig. 2-20 に，ランタノイド（Ln = La, Ce, Pr, Nd, Er）を 5 mol%添加した Sr2Bi2O5

試料の XRD パターンを示す．いずれも空気中 700
 
°C で 6 時間焼成した．これ

らの内，La を添加した試料は Sr2Bi2O5 単相を示したが，La 以外のランタノイ

ドを添加した場合には，不純物相が混在することがわかった．これは，La が常

に+3 価の状態を取るのに対して，Ce, Pr 及び Nd では+2 ~ +4 価の状態も取るこ

とができるので，La 以外の系では，調製したヘテロ金属錯体の組成が不均一に

なったことが原因として考えられる．特に Ce は，+4 価の状態が安定であるた

め Sr2Bi2O5中にドープされず，不純物 Sr3Bi4O9が顕著に生成した一因であると

推測される．一方，Nd と Er を添加した試料では，Bi
5+を含む不純物（Sr2BiNdO6

と Sr2BiErO6）の回折ピークが認められた．しかしながら，これらの化合物は熱

力学的に不安定な相であり，基本的な物性さえも報告されていない． 

Fig. 2-21 に，ランタノイドを 5 mol%添加した Sr2Bi2O5試料の UV-vis スペクト

ルを示す．La を添加すると，Sr2Bi2O5の吸収端が可視光領域へ大きくシフト（レ

ッドシフト）することがわかった．Ce, Pr 及び Nd を添加した場合でも，La と同

程度のレッドシフトが認められたが，XRD 測定結果から明らかなように，それ

らには Sr2Bi2O5以外の不純物相も関与している可能性がある．特に，Ce を添加

した試料では，Sr2Bi2O5に特有の 2 つの吸収ピーク（324 nm, 365 nm 付近）が確

認されないことから，不純物の影響が大きいと考えられる．また，ランタノイ

ドの原子番号が増加するにつれて，500 nm 以上の波長領域の吸収が増加した．

Er を添加した場合は，500 nm 付近にブロードな吸収が観察され，Sr2Bi2O5のバ

ンドギャップ中に局在準位（不純物準位）が形成されたことが示唆される．類

似の挙動は，Eu や Yb を添加した場合にも確認された．バンドギャプ中の不純

物準位は，光励起キャリアの再結合中心として作用するため，光触媒活性は改 
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Fig. 2-20  XRD patterns of 5 mol% Ln-doped SrO-Bi2O3 powders (Ln = La, Ce, Pr, 

Nd, Er). Sample powders were prepared by calcination of partially Ln-substituted 

Sr[Bi(DTPA)] precursor 700 °C in air for 6 h. 
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Fig. 2-21  UV-vis spectra of 5 mol% Ln-doped Sr2Bi2O5 powder (Ln = La, Ce, Pr, Nd, 

Er, Eu, Yb) calcined at 700 °C in air. The absorption edge of Sr2Bi2O5 exhibits a red 

shift by Ln-doping. 

 

善されないと考えられる．以上の結果から，Sr2Bi2O5のバンドギャプを狭窄化し，

可視光吸収能を向上させるには，La 添加が最も有効であると考えた． 

 

2.3.4  Sr2Bi2O5への La 添加 

次に，Sr2Bi2O5に対する La の添加効果を詳細に調べた．Fig. 2-22 に 3, 5, 8, 10 

mol%の La を添加した試料の XRD パターンを示す．熱処理温度は，いずれも空

気中で 700
 
°C とした．3 mol%及び 5 mol%の La 添加では，単相の Sr2Bi2O5が得

られたが，8 mol%以上の La 添加では，Sr3Bi4O9や SrCO3に帰属される不純物相

が生成した．このことから，Sr2Bi2O5に対する La の固溶限界は 5 mol%付近であ

ると推測された． 
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一般に，結晶格子中に異種元素が導入されると，格子の収縮または膨張に伴う

回折ピークのシフトが確認される．しかしながら，3 mol%及び 5 mol% La を添

加した試料では，Sr2Bi2O5 の回折ピークのシフトはほとんど観察されなかった．

これは，La
3+と Bi

3+のイオン半径が，いずれも 1.03 Å とほぼ同程度であるためと

考えられる[21]．Fig. 2-23 に，La 添加量と Sr2Bi2O5の格子定数の関係（700 °C  

 

 

Fig. 2-22  XRD patterns of La-doped Sr2Bi2O5 calcined at 700 °C in air. Laue indexes 

are given for Sr2Bi2O5. 
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焼成試料)を示す．La 添加量の増加に伴って，格子定数 a はわずかに増加し，格

子定数 b と c は除々に減少する傾向を示した．8 mol%以上の La を添加した試料

には不純物相も含まれているため，添加量と格子定数の関係がより複雑である． 

 

 

Fig. 2-23  Relationship between lattice parameters of La-doped Sr2Bi2O5 and the 

amount of La additive. Sample powders were calcined at 700 °C in air for 6h. 
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Sr2Bi2O5の 111 面反射ピークに対して Scherrer 式（(2.1)式）を適用して平均結

晶子径を算出し，各試料の BET プロットから比表面積を見積もった．その結果

を Fig. 2-24 に示す．球形粒子を仮定したとき，BET 比表面積値から見積もられ

る粒子径は，未添加の Sr2Bi2O5，5 mol%及び 10 mol% La 添加試料について，各々

117, 103, 97 μm であった．以上の結果より，La の添加は，Sr2Bi2O5の結晶成長や

比表面積にほとんど影響しないことがわかった．  

 

 

Fig. 2-24  Crystallite size estimated by Scherrer’s equation and specific surface area of 

La-doped Sr2Bi2O5 samlpe powders calcined at 700 °C in air. 

 

Fig. 2-25 に，空気中 700 °C で焼成した Sr2Bi2O5と La 添加した試料の SEM 写

真を示す．La を添加していない試料では，粒子の形状が不揃いであり，粒子同

士が強く焼結している様子が観察された．一方，5 mol%の La を添加すると粒子

間にわずかな隙間が形成され，10 mol%では 0.2 ~ 0.4 μm のサイズを持つ明瞭な

輪郭を持つ粒子が確認された．但し，前述した比表面積の結果が示すように，

SEM で観察された粒子形状の違いは，比表面積の値に優位な差として表れなか

ったと考えられる． 
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Fig. 2-25  SEM photographs of the undoped and La-doped Sr2Bi2O5 powders calcined 

at 700 °C in air.  

 

Fig. 2-26 に，700 °C で焼成した Sr2Bi2O5と La 添加した試料の HR-TEM 写真を

示す．いずれの試料に関しても，明瞭な格子像が観察され，個々の結晶子表面

や粒界には非晶質な部分が確認されなかったため，結晶化度の高い粒子が生成

していることがわかった．Fig. 2-26 (a)の拡大図に示した格子縞は，面間隔から

判断して，Sr2Bi2O5の 002 面と 131 面に帰属された．一方，La を添加した試料

では，La の偏析を示唆するような格子縞の乱れは確認されなかったものの，そ

の面間隔が Sr2Bi2O5の 002 面と 131 面の中間程度であった．したがって，添加

した La は Sr2Bi2O5 の粒子表面や粒界にアモルファス相を形成することなく，

Sr2Bi2O5中にドープされていると考えた． 
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Fig. 2-26  HR-TEM photographs of the undoped and La-doped Sr2Bi2O5 powders 

calcined at 700 °C in air. 
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2.3.5  La の存在状態と局所配位環境 

粉体中に含まれる La 量を XRF測定で評価したところ，仕込み組成で 5.0 mol%

及び 10.0 mol%の La を添加した試料について，各々4.9 mol%及び 12.2 mol%と見

積もられた．また，未添加及び 10 mol% La 添加した Sr2Bi2O5の化学結合状態に

関する知見を得るために XPS 測定を実施した．Fig. 2-27 に，含有元素の代表的

な XPS スペクトルを示す．束縛エネルギー（Binding Energy, BE）値は，C 1s ピ

ークを 285.0 eV として補正した．O 1s スペクトルには，529.0 eV と 530.8 eV に

ピークを持つスペクトルが確認され，前者はバルク中の酸素，後者は表面に形

成された SrCO3に起因すると考えられた[22]．この結果は，Sr 3d スペクトルの

高 BE 値側に，SrCO3由来と推測されるショルダーが現れていることからも支持

された[23]．また，Bi 4f と La 3d の BE 値は，それぞれ Bi
3+と La

3+の値とよく一

致することがわかった[24, 25]．なお，5 mol%の La 添加試料では，La 3d スペク

トルの存在を確認することが困難であった．これは，添加量が少ないことに加

えて，試料表面が SrCO3によって被覆されているため，La の光電子が試料中か

ら脱出し難いためと考えられる． 

 

Fig. 2-27  XPS spectra of O 1s, Sr 3d, Bi 4f, and La 3d for 10 mol% La-doped (solid 

line) and undoped Sr2Bi2O5 (dotted line). 

In
te

n
si

ty
 /

 a
rb

. 
u

n
it

Binding energy / eV

540 530 520 145 135 125

170 160 150 860 860 840 830

LaBi

SrO

3d3/2 3d5/2

4f5/2

4f7/2

3d3/2

3d5/2
1s

Undoped

10% La-doped



54 

 

Fig. 2-28 に，Sr2Bi2O5と La 添加した Sr2Bi2O5試料の Raman 測定結果を示す．

これまで，Sr2Bi2O5 の Raman 測定に関する研究例はほとんどなく，異種元素を

添加した試料に関する Raman 測定は，本研究が初めてである．Sr2Bi2O5 粉体の

Raman スペクトルには 129 と 141 cm
-1に鋭いピークが確認され，Zhang らによっ

て報告されたものと一致した[26]．また，227, 320, 382, 416, 465, 549 及び 647 cm
-1

には，ブロードなピークが確認された．Zhang らによる解析に基づくと，400 cm
-1

以下の Raman スペクトルは Bi−O 結合に由来し，549 及び 647 cm
-1のものは Sr−O

結合に関係すると考えられる．また，400 ~ 500 cm
-1間のピークは，α-Bi2O3が同

じ領域にRamanピークを持つことから，Bi−O結合に起因すると推測される[27]．

しかしながら，Sr2Bi2O5 の Raman スペクトルに関する研究例が少ないため，す

べての Raman スペクトルを正確に帰属することは現時点では容易ではなく，大

凡の傾向が得られたと考えるべきである．なお，1070 cm
-1 のピークは，SrCO3

のA1gに由来する[28]．次に，Sr2Bi2O5に 5 mol%の Laを添加すると，277 ~ 465 cm
-1

付近にある Raman スペクトル強度が増加することがわかった． 

 

Fig. 2-28  Raman spectra for La-doped and pure Sr2Bi2O5 powders obtained at room 

temperature. 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

In
te

n
si

ty
 /

 a
rb

. 
u

n
it

Raman shift / cm-1

Undoped

5 mol% La-doped

10 mol% La-doped

118

139

182

210

281

311 445

409

614

696

1070

120

139
182

210
281

311 446

410

557 625

129
141

181 277 320
465382

647

702

151

416 549

150

A1g of SrCO3Bi-O bonding Sr-O bonding



55 

 

一般に，結晶中に格子欠陥が導入されると，波数に関する選択則が破られる

ため，Raman スペクトルがブロードになる．電子対反発則から予想されるよう

に，立体化学的に活性な孤立電子対を持つ Bi
3+は，それを取り囲む酸素原子中の

電子と強く反発する．このため，Bi
3+は Bi−O 多面体中の中心的な位置からシフ

トする傾向にある．その結果，Bi−O 多面体中の Bi
3+の対称性は低く，それに配

位する酸素原子数も少ない．つまり，Bi
3+の位置する局所的な配位環境は，非対

称的であると言える．これに対して，La
3+は Bi

3+
と類似したイオン半径（1.03 Å）

を有しているが，孤立電子対を持っていない．したがって，Table 3-4（第 3 章）

に示す原子間距離から明らかなように，La
3+を中心とした局所構造は，Bi

3+の場

合よりも配位する酸素原子数が増えて，対称性がより高くなる．このような考

察から，277 ~ 465 cm
-1にある Raman ピーク強度の増大は，Bi 原子が La 原子で

置換されたことによる対称性の向上に起因すると考えられる．446 cm
-1 以下の

Raman スペクトルは，La 添加量の異なる試料間では，ほとんど変化がなかった

が，625 cm
-1のピーク強度はLaの添加量とともに増加した．この結果から，10 mol% 

La を添加した試料では，La が Bi だけでなく Sr サイトにも置換されている可能

性が示唆された． 

 

2.3.6  La 添加量と可視光吸収特性の関係 

Fig. 2-29 に La を添加した Sr2Bi2O5系粉体の写真，Fig. 2-30 に Sr2Bi2O5の可視

光吸収挙動と La 添加量との関係を示す．前述したように，La を添加すると，

Sr2Bi2O5の吸収端が大きくレッドシフトした．La 添加量が 5 mol%よりも増加す

ると，吸収端はより長波長側へシフトすることがわかった．しかしながら，8 mol%

以上の La 添加では，生成した微量の不純物の影響や，Sr 原子と La 原子の置換

も示唆されたため，レッドシフト量との因果関係は単純ではないと考えられる．

測定された光学スペクトルを KM 変換することにより，未添加，5 mol%及び 10 

mol% La 添加した Sr2Bi2O5のエネルギーギャップ値は，各々3.20，2.65，2.49 eV

と算出された． 
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Fig. 2-29  Photograph of La-doped and pure Sr2Bi2O5 powders. 

 

 

 

Fig. 2-30  UV-vis spectra for La-doped and pure Sr2Bi2O5 powders obtained by the 

calcination at 700 °C in air.  
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大気中光電子分光測定から，Sr2Bi2O5系粉体のイオン化ポテンシャル（価電子

帯最上端のエネルギー位置）を見積もり，得られた値にバンドギャップを加算

して伝導帯下端のエネルギー位置を推定した．Fig. 2-31 に，Sr2Bi2O5系試料の価

電子帯及び伝導帯のエネルギー位置を示す．図中の一点鎖線は，H
+
/H2の酸性溶

液中における酸化還元電位（0 V vs. NHE）と O2/H2O の電位（+1.23 V vs. NHE）

を表している．La 添加量の増加に伴って，Sr2Bi2O5 の価電子帯位置はわずかに

上方へとシフトし，その伝導帯は H
+
/H2の酸化還元電位よりもプラス側に位置す

ることがわかった．したがって，Sr2Bi2O5に La を添加したとき，その酸化力は

純粋な Sr2Bi2O5と同程度に保たれるが，還元力は低下すると考えられる．また，

ゼーベック効果測定及びホール効果測定から，Sr2Bi2O5は p 型半導体であること

が確認された．今後，La を添加した Sr2Bi2O5を光触媒としてより有効活用する

ためには，Bi−O 多面体内の電気双極子モーメントだけでなく，Sr2Bi2O5 と異種

酸化物を接合して界面電場を構築し，光励起キャリアの再結合を抑制する材料

設計を行う必要がある．Fig. 2-31 には，異種酸化物の候補として，n 型半導体光

触媒として報告されている WO3，BiVO4 や Bi2WO6，資源的に豊富な TiO2 や

CaFe2O4等を想定し，それらの価電子帯及び伝導帯のエネルギー位置を示した． 

最後に，可視光照射下において，La を添加した Sr2Bi2O5粉体のイソプロパノ

ールの酸化分解能力を評価した．Fig. 2-32 は，イソプロパノールの分解により

生成した CO2 量の時間変化を示す．参照試料として酸化チタン P-25 を用いた．

3.2 eV のバンドギャップを持つ酸化チタンと未添加 Sr2Bi2O5試料について，可視

光照射下にも関わらず CO2 の生成が確認された．これは，使用したカットオフ

フィルターの都合上，420 nm 以下の波長の光もわずかに通過してしまうことが

原因と考えられる．図からわかるように，La を添加した Sr2Bi2O5粉末は，可視

光照射下でも高いイソプロパノールの分解活性（光触媒活性）を示すことが明

らかとなった．  
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Fig. 2-31  Energy diagram of Sr2Bi2O5 and typical metal oxides as photocatalyst. 

 

 

Fig. 2-32  Time-dependent profiles of CO2 generation from isopropanol decomposition 

over Sr2Bi2O5 photocatalysts under visible-light irradiation. 
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2.4  本章のまとめ 

本章では，固相反応法，有機酸錯体法及びヘテロ金属多核錯体法により Sr-Bi

錯体を合成し，空気中で熱分解して得られる SrO-Bi2O3系酸化物について詳細な

キャラクタリゼーションを実施した． 

固相反応法で高純度の Sr2Bi2O5を得るためには，空気中 700 °C で 24 時間焼成

した後，さらに 800 °C で 24 時間の熱処理を必要とすることがわかった．一方，

マロン酸錯体法では，空気中 700 °C で 12 時間焼成により，高純度の Sr2Bi2O5

粉体が得られた．さらに，ヘテロ金属多核錯体を空気中 700 °C で 6 時間焼成す

ることにより，Sr2Bi2O5単相が得られることを見出した．このときの試料の比表

面積は 3.89 m
2
g

-1と見積もられ，マロン酸錯体法から調製した試料の 1.4 倍，固

相反応法の場合の 11 倍と大きな値を示すことがわかった．Sr2Bi2O5 単相試料を

用いて UV-vis 測定を行ったところ，バンドギャップは 3.2 eV と算出された． 

次に，Sr2Bi2O5に対するランタノイドの添加効果を検討し，La を添加すると，

Sr2Bi2O5の吸収端が長波長側に大きくシフトし，Sr2Bi2O5の可視光吸収特性を改

善できることを見出した．XRD 測定から，5 mol% La を添加した試料は Sr2Bi2O5

の単相であるが，8 mol%以上の La 添加では微量の不純物相が生成することが確

認された．そのため，Sr2Bi2O5に対する La の固溶限界は 5 mol%付近と考えられ

た．結晶子径の算出と比表面積測定から，Sr2Bi2O5 への La 添加は，Sr2Bi2O5 の

結晶成長や比表面積に対してほとんど影響しないことがわかった．SEM及びTEM

観察では，いずれの試料に関しても結晶性の高い不定形な粒子が確認された．

Raman 分光測定から，5 mol% La を添加した時，La 原子は Bi と置換しているが，

10 mol%の La を添加した場合は，Bi だけでなく Sr とも La が置換している可能

性が示唆された．可視光照射下において，イソプロパノールの酸化分解能力を

評価したところ，La 添加した Sr2Bi2O5試料は，可視光吸収能の向上により高い

分解活性（光触媒活性）を示すことが明らかとなった． 
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第 3 章  Sr2Bi2O5と La-doped Sr2Bi2O5に関する固体電子構造解析 

 

3.1  緒言 

近年，ストロンチウム－ビスマス系複合酸化物（Sr2Bi2O5）が，可視光照射下

で高い光触媒活性を示すことが報告されている[1]．第 2 章では，高比表面積を

持つ高純度な Sr2Bi2O5 調製方法を検討するとともに，異種元素の添加効果を調

べた．その結果，ヘテロ金属多核錯体法によって比較的高い比表面積を有する

単相の Sr2Bi2O5粉体を合成でき，その光学的バンドギャップは 3.2 eV であるこ

と，及び La を添加すると Sr2Bi2O5の吸収端が可視光領域にレッドシフトするこ

とを見出した．しかしながら，Sr2Bi2O5が高い光触媒作用を示す理由や La 添加

によりバンドギャップが減少する理由については，その詳細が明らかになって

いない．固体物質の光触媒作用は，バルクの電子構造と密接に関連しており，

Sr2Bi2O5の光触媒作用や La の添加効果を理解するためには，試料の合成と物性

評価だけでなく，固体電子構造に基づく理論的考察が不可欠である． 

著者らは，Sr2Bi2O5結晶に関して，密度汎関数理論（Density Functional Theory, 

DFT）に基づく一般化密度勾配法（Generalized Gradient Approximation, GGA）に

よる第一原理エネルギーバンド計算を実施し，その固体電子構造をはじめて明

らかにした[2]．その結果，Sr2Bi2O5は価電子帯の頂上と伝導帯の底がどちらも Γ

点に位置する直接遷移型であること, 価電子帯頂上及び伝導帯底付近では，光励

起されたホールと電子の有効質量が小さいことを見出した．しかしながら，第

一原理バンド計算で標準的に使用される局所密度近似（Localized Density 

Approximation, LDA）や GGA 法には，半導体や絶縁体のバンドギャップを著し

く過小評価するという欠点がある[3]．これは第１章で述べたように，DFT が電

子の基底状態に関する基礎理論であることに由来する[4]．Tran と Blaha は，改

良型 Becke–Johnson（Modified Becke-Johnson, MBJ）交換ポテンシャルを提案し，

GGA 法と比較してほぼ同等の計算効率で，半導体や絶縁体の実験的なバンドギ

ャップ値や光学的性質を再現できることを報告した[5, 6]． 
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本章では，MBJ 交換ポテンシャルと LDA を結合した MBJ-LDA 法を用いて，

Sr2Bi2O5結晶に関する第一原理エネルギーバンド計算を行い，その理論的バンド

ギャップ，価電子帯と伝導帯の特徴，化学結合状態及び光学的性質を評価した．

さらに，La をドープした Sr2Bi2O5スーパーセルを構築し，第一原理分子動力学

法による構造最適化計算と第一原理エネルギーバンド計算を実施し，La が

Sr2Bi2O5の配位環境や電子状態にどのような影響を与えるのか調べた． 

 

3.2  計算方法 

3.2.1  Sr2Bi2O5構造モデルの作成 

 Sr2Bi2O5は，空間群Cmcm（No. 63）に属する斜方晶であり，格子定数はa = 3.8268，

b = 14.3142，c = 6.1724 Å であると報告されている[7]．Fig. 3-1 に，Sr2Bi2O5の結

晶構造を示す．Table 3-1 に示すように，Sr 原子と Bi 原子は Wyckoff サイト 4c，

酸素原子は Wyckoff サイト 4c 及び 8d に位置する．ここで注意しなければならな

い点は，Sr2Bi2O5の Wyckoff 4c サイトを占有する酸素原子が統計的な分布を持つ

ことである．そのままでは，Blöch の周期的境界条件が満たされないため，エネ

ルギーバンド計算を実行することができない．このため，本研究では Sr2Bi2O5

の単位構造を a 軸方向に 2 倍伸長したセルを作成し，全ての原子の占有率を 1.0

とした．その結果，Fig. 3-2 及び Table 3-2 に示すように，空間群は Cmcm から

Pnma（No. 62）に変換され，単位格子中には，独立な 2 つの Sr 原子（Sr1, Sr2），

2 つの Bi 原子（Bi1, Bi2），3 つの O 原子（O1, O2, O3）が存在する[8]． 
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Fig. 3-1  Unit-cell of Sr2Bi2O5 belonged to space group Cmcm. 

 

Table 3-1  Crystallographic data of Sr2Bi2O5 belonged to space group Cmcm [7]. 

Crystal system Orthorhombic 

Space group Cmcm (No. 63) 

Lattice constants / Å a = 3.827,  b = 14.314,  c = 6.172 

Atom Wyckoff site Fractional coordinate (x, y, z) Occupancy 

Sr 

Bi 

O1 

O2 

4c 

4c 

8d 

4c 

(0.0000, 0.1897, 0.2500) 
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(0.0000, 0.9898, 0.2500) 
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Fig. 3-2  Unit-cell of Sr2Bi2O5 belonged to space group Pnma. 

 

 

Table 3-2  Crystallographic data of Sr2Bi2O5 belonged to space group Pnma [8]. 

Crystal system Orthorhombic 

Space group Pnma (No. 62) 

Lattice constants / Å a = 14.261,  b = 6.160,  c = 7.642 

Atom Wyckoff site Fractional coordinate (x, y, z) Occupancy 
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Bi2 

O1 

O2 
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4c 

4c 

4c 

4c 

4c 

8d 

8d 

(0.0668, 0.7500, 0.8676) 

(0.0553, 0.7500, 0.3707) 

(0.1847, 0.2500, 0.1188) 

(0.1940, 0.2500, 0.6336) 

(0.2420, 0.2500, 0.3712) 

(0.0871, 0.4892, 0.1344) 
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3.2.2  FLAPW+lo 計算条件 

Sr2Bi2O5結晶に関する第一原理エネルギーバンド計算は，バンド計算法の中で

最も精度の高い Full-potential Linearized Augmented Plane Wave + local orbital

（FLAPW+lo）法により実施した．計算コードには，ウィーン工科大学の Schwarz

らが開発した WIEN2k を使用した[9]．Fig. 3-3 にエネルギーバンド計算の手順，

付録 2 に FLAPW+lo 法のフローチャートを示す．Self-Consistent Field（SCF）計

算における収束のしきい値は，エネルギー，電荷，力に関して，各々0.0001 Ry，

0.001 e，1 mRy/a.u.とした．交換・相関相互作用には，(1) Perdew，Burke と Ernzerhof

によって提案された GGA 法[10]，(2) 交換項に Tran と Blaha によって提案され

た MBJ ポテンシャル，相関項に LDA を適用した MBJ-LDA 法[5, 6]を用いた． 

FLAPW+lo 法では，Fig. 3-4 に示すように，一電子が感じるポテンシャルを

muffin tin（MT）と呼ばれる原子核を中心とした球形領域（spherical region）と格

子間領域（interstitial region）に分割して計算を進める．基底関数には，MT 球内

において原子状波動関数, 格子間領域では平面波を用いた．MT 球の半径（RMT）

は，各原子の MT 球が最近接原子の MT 球と重ならないよう留意して設定し，

Sr, Bi, O に関して各々2.06，1.88，1.88 a.u.とした（WIEN2k では，リュードベリ

原子単位系が採用されており，長さの基準はボーア半径 a0 であることに注意）．

平面波のカットオフは，RMT × Kmax = 7.0（平面波数 4145 に相当）とした．ここ

で，Kmaxは基底セットの最大波数である．状態密度（Density of States, DOS）に

関する計算では，第一ブリルアン・ゾーン（First Brillouin Zone, FBZ）内におい

て 60 個の k 点を選択した．Sr2Bi2O5の光学的性質は，複素誘電関数 ε(ω) = ε1(ω) + 

iε2(ω)を用いて計算した．まず，選択則に基づいて非占有状態と占有された電子

状態間における運動量行列要素から誘電関数の虚数部 ε2(ω)を求め，その後，

Kramers-Kronig の関係式を用いて ε2(ω)から実数部 ε1(ω)を算出した[11]． 

 

 



67 

 

 

Fig. 3-3  Flow chart for the first-principle energy band calculation. 

 

 

 

Fig. 3-4  Image of crystal potential in the FLAPW+lo calculation. 
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3.2.3  スーパーセルの作成と計算条件 

Fig. 3-5 に，La をドープした Sr2Bi2O5結晶として 2 種類のスーパーセル（type 

1, type 2）を示す．スーパーセル法は，点欠陥や転位，表面，アモルファスなど

結晶の持つ周期性の一部, あるいはすべてが欠落した系を取り扱う際，周期的境

界条件が満足されるように大きな単位胞を構築してエネルギーバンド計算を実

行する方法である．type 1 と type 2 は，構造最適化された Sr2Bi2O5単位格子を各

結晶軸方向に 2 × 2 × 1 倍した後，1 つの Bi 原子を La 原子で置換して作成した．

type 1 は Bi1 が La によって，type 2 は Bi2 が La で置換されたものである．どち

らのスーパーセルも空間群 Pm（No. 8）として分類され，格子中には，独立な 1

つの La 原子，24 個の Sr 原子（Sr1 ~ Sr24），23 個の Bi 原子（Bi1 ~ Bi23），44

個の O 原子（O1 ~ O44）の合計 144 個の原子が含まれている．スーパーセルの

詳細な結晶構造データは付録 4 に掲載した． 

La をドープした Sr2Bi2O5スーパーセルに関する第一原理バンド計算は，次の

2 段階で行った（Fig. 3-6）．まず，第一原理分子動力学計算プログラム：CASTEP

を用いて，スーパーセルの全原子位置を最適化した[12]．構造最適化（geometry 

optimization）とは，系の全エネルギーが最小となるように Hellmann-Feynman 力

に従って原子位置を変化させて，安定な原子配列を得る方法である（付録 3）．

スーパーセルの格子定数は，効率的な最適化計算を可能にするため，単位格子

を拡張した値として固定した．各原子の価電子（Sr : 4s
2
 4p

6 
5s

2，Bi : 6s
2
 6p

3，O : 

2s
2
 2p

4）は，Vanderbilt 型の非局所型ウルトラソフト擬ポテンシャル（ultrasoft 

pseudopotential）を用いて記述した[13]．交換・相関相互作用は GGA 法の枠内で

取り扱い，平面波のカットオフエネルギーは 610 eV とした．FBZ の k 点におけ

る積分は，Monkhorst-Pack スキームによる k 点グリッド 1 × 2 × 3 から抽出され

る 2 点とした[14]．構造最適化 SCF 計算における収束しきい値は，エネルギー：

5 ×10
-6 

eV/atom，力：1.0 ×10
-2

 eV/A，変位：5.0 ×10
-4

 A，応力：2.0 ×10
-2

 GPa と設

定した． 
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次に，構造最適化された原子座標を用いて，エネルギーバンド計算を実施し

た．スーパーセルの安定性を比較するために，交換・相関相互作用は GGA 法の

枠内で取り扱い，MBJ-LDA 法を適用しなかった．なぜなら，GGA 汎関数が，

系の全エネルギーを再現するように構築されているのに対して，MBJ 汎関数は

系の全エネルギーや構造的な性質を記述できるように設計されていないからで

ある[15-17]．MT 球の半径は，La, Sr, Bi, O 原子に関して各々1.97，1.83，2.06，

1.74 a.u.とし，平面波のカットオフは RMT × Kmax = 6.0（平面波数 12355 に相当），

SCF 計算の収束しきい値は，単位格子の場合と同じにした．FBZ の k 点に関す

る積分では，k 点数が 27 から 68 に増加したときの全エネルギー変化は 0.26 

mRy/atom であったため，SCF 計算は十分に収束していると判断して 27 個の k

点を採用した． 

 

Fig. 3-5  Unitcell and La-doped Sr2Bi2O5 supercells (type 1 and 2) used in the 

theoretical calculation. La-doped supercells were constructed in which a Bi1 or a Bi2 

atom, respectively, was substituted by a La atom in the expanded Sr2Bi2O5 2 × 2 × 1 cell. 

La (sky blue), Bi (purple), Sr (green), O (red). 
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Fig. 3-6  Flow chart for the geometry optimization and energy band calculations. 
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3.3  結果及び考察 

3.3.1  Sr2Bi2O5結晶の電子構造 

Fig. 3-7 に FBZ，Fig. 3-8 に GGA 法と MBJ-LDA 法により得られた Sr2Bi2O5の

エネルギーバンド図を示す．エネルギーバンド図の横軸は，FBZ の対称点同士

を結ぶ対称線を表し，縦軸は Kohn-Sham 方程式を解いて得られるエネルギー値

である．半導体分野の慣例に従い，価電子帯（Valence Band, VB）の頂上をエネ

ルギーの原点とした．エネルギーバンド図から，価電子帯頂上と伝導帯（Conduction 

band, CB）の底はどちらも Γ 点に位置することがわかり，Sr2Bi2O5の価電子帯－

伝導帯間の電子遷移（バンドギャップ吸収）形式が直接型であることを意味し

ている．これは，第 2 章で示した UV-vis 測定による解析結果（Fig. 2-18）から

も支持される．一般に直接遷移型では，光吸収によって電子が価電子帯から伝

導帯へ遷移するとき，電子の波数ベクトルが変化しないため，効率的に光を吸

収することができる．特に注目される点は，MBJ-LDA 計算では，Γ 点における

エネルギーギャップが 3.17 eV と見積もられることであり，この値は Sr2Bi2O5単

相に関して得られた実験値（3.2 eV）とよく一致する．一方，GGA 法では 2.41 eV

となり，実験値よりも小さな値が得られた．このようなバンドギャップの過小

評価は，「バンドギャップ問題」としてよく知られた現象であり，LDA 法や GGA

法では，電子交換に関する取り扱いが不完全であるため，電子が自己相互作用

を起こすことに起因する[3, 4]．通常，電子間の相互作用は，全エネルギーに対

して相関相互作用（correlation interaction）＜ 交換相互作用（exchange interaction）

＜ 古典的な静電クーロン相互作用（Coulomb interaction）の順で，全エネルギー

に対する寄与が大きくなる．MBJ 交換ポテンシャルは原子軌道に依存しない柔

軟な関数で記述されているため，MBJ-LDA 計算では，実験値を再現するバンド

ギャップが得られるものと考えられる．また，Zhong らは，酸化ビスマスに関し

てスピン－軌道相互作用を考慮すると，バンドギャップが増大することを報告

している[18]．そのため Sr2Bi2O5に関しても，二次の摂動法でスピン－軌道相互

作用を取り入れたバンド計算を実施したが，そのバンドギャップは，スピン－ 
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Fig. 3-7  The first Brillouine zone of Sr2Bi2O5. 

 

 

Fig. 3-8  Energy band structure of Sr2Bi2O5 along the symmetry lines of the first 

Brillouin zone. Sr2Bi2O5 has a direct band gap at Γ-point. 
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軌道相互作用によってほとんど変化しないことを確認した．よって以下では，

計算効率を高めるために，スピン－軌道相互作用を考慮せずに計算を実行した． 

さらに，Fig. 3-8 で注目されることは，価電子帯の頂上（Valence Band Maximum, 

VBM）と伝導帯の底（Conduction Band Minimum, CBM）付近において，エネル

ギーバンドが比較的大きく分散していることである．エネルギーバンドの湾曲

（曲率）は，下記のようにキャリアの有効質量（effective mass）m*と関連付ける

ことができる． 

1

 𝑚∗
=  

1

 ℏ2 

 𝜕2𝐸(𝑘)

𝜕𝑘2
  (3.1) 

この式は，バンドの曲率が大きいほどキ

ャリアの有効質量が小さいこと，即ち，

キャリアの移動度が大きいことを表して

いる．Fig. 3-9 に示すように，Γ→Z 方向の

エネルギーバンドに対して放物線フィッ

ティング法により，ホールと電子の有効

質量を見積もった．その結果を Table 3-3

に示す．MBJ-LDA 計算では，VBM にお

けるホールの有効質量は 0.22 m0，CBM に

おける電子の有効質量は 0.56 m0と算出さ

れた（ここで，m0は自由電子の静止質量

9.1093826×10
−31

 kg）．これは，CaBi2O4や

InTaO4のような代表的な可視光応答型光

触媒において，ホールの有効質量が非常

に大きいことと対照的である[19, 20]． 

また，Table 3-3 に示すように，MBJ-LDA

法で得られた有効質量の値は，GGA 法か

ら得られる値とほとんど変わらなかった．

この結果は，Kim らによって報告された

Fig. 3-9  Energy band dispersion of 

Sr2Bi2O5 near the VBM and CBM 

between Z and Γ points calculated 

by MBJ-LDA method. 
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Table 3-3  Theoretical effective 

mass of Sr2Bi2O5 crystal. 

Calculation  

method 

Effective mass / 𝑚0 

VBM  CBM  

GGA 0.22 0.58 

MBJ-LDA 0.22 0.56 
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傾向と対照的である[21]．彼らは，Γ 点に最小ギャップを持つ直接遷移型 III-V

系化合物半導体（InP, InAs, InSb, GaAs, GaSb）に MBJ-LDA 法を適用し，キャリ

アの有効質量を計算した．その結果，III-V 系化合物の有効質量は，GGA 計算で

は実験値よりも小さく，MBJ-LDA 計算では逆に過大評価される傾向を示した．

一般に，III-V 系化合物半導体のエネルギーバンド分散は，価電子帯を構成する

アニオンのpバンドと伝導帯を構成するカチオンの sバンド間の相互作用によっ

て支配されている[22, 23]．Kim らは，MBJ-LDA 法において有効質量が過大評価

される理由として，非局所的な交換相互作用が十分に考慮されていないことを

指摘した．つまり，MBJ-LDA 法では，アニオンの p 軌道とカチオンの s 軌道間

の飛び移り積分（ホッピング積分）が正確に記述されていないことが原因であ

り，そのため GGA 法による見積もりとは異なると Kim らは考察している．一

方，Sr2Bi2O5のような Bi 系酸化物のバンドギャップは，O 2p 軌道と Bi 6s 軌道

間の混成によって支配されている[24]．Bi 系化合物では，Bi 6s 電子が VBM 近

傍に局在化して，アニオンの電子と強く反発するため，VBM 付近では O 2p 軌

道と Bi 6s 軌道間の相互作用が弱まると考えられる．つまり，Sr2Bi2O5では，III-V

系化合物半導体に比べて，非局所的な相互作用が小さいことが予想される．以

上の考察から，MBJ-LDA 法と GGA 法で算出される Sr2Bi2O5の有効質量は，互

いに類似するものと考えられる． 
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次に，Sr2Bi2O5 の状態密度（DOS）を計算した．DOS は，単位エネルギー当

たりの量子状態の数（あるエネルギーを持つ電子が何個存在するか）を表して

おり，Fig. 3-10 に示すようにエネルギーバンド図と対応し，化学結合状態につ

いて知見を与える． 

Fig. 3-10  Relationship between energy band structure and density of states (DOS) of 

Sr2Bi2O5 crystal calculated by MBJ-LDA method. 

 

Fig. 3-11に，MBJ-LDA計算で得られたSr2Bi2O5の全状態密度（Total DOS, TDOS）

と原子ごとの部分状態密度（Partial DOS, PDOS）を示す．Table 3-4 から明らか

なように，Bi1 と Bi2 は酸素原子との結合距離や配位数が互いに似ているため，

両者の DOS 曲線の形状も類似している．一方，Sr1 と Sr2 の配位数は各々7 と 6

であり，Sr1 は近接配位圏に O1 を持つが，Sr2 には配位していない．このよう

な配位環境の違いのため，Sr1 と Sr2 の DOS 曲線の形状は互いに異なっている．

同様の理由により，O1 の DOS 曲線は，O2 や O3 の場合とは形状が異なると考

えられる． 
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Sr2Bi2O5 の化学結合についてより詳細な情報を得るために，原子軌道ごとの

PDOS を調べた（Fig. 3-12）．DOS のエネルギー位置の重なりを比較することに

よって，Sr2Bi2O5の伝導帯は，主に Bi 6p，Sr 4d 及び O 2p 軌道から主に成り立

っていることがわかった．一方，価電子帯は，−9.3 ~ −7.8 eV（下部価電子帯）

と−4.0 ~ 0 eV（上部価電子帯）の 2 つの領域に分けることができ，前者のエネル

ギー領域では Bi 6s 軌道が支配的であり，O 2s, 2p 軌道との混成が認められた．

これに対して，後者では O 2p 軌道が主成分であり，O 2p 軌道と Bi 6s, 6p 軌道の

間に混成が確認された．Fig. 3-12 において興味深いことは，VBM 付近に Bi 6s

軌道が局在化していることである．この局在化は，Bi 6s 電子の不活性電子対効

果と呼ばれている[25]． 

 

Table 3-4 Atomic distances of Bi−O and Sr−O in Sr2Bi2O5 crystal. 

Atom Distance / nm Coordination nubmer 

Bi1 – O2  (×2) 

Bi1 – O1 

2.0301 

2.0950 
3 

Bi2 – O3  (×2) 

Bi2 – O1 

2.0288 

2.1329 
3 

Sr1 – O3  (×2) 

Sr1 – O2  (×2) 

Sr1 – O2  (×2) 

Sr1 – O1 

2.5172 

2.6119 

2.6436 

2.7268 

7 

Sr2 – O2  (×2) 

Sr2 – O3  (×2) 

Sr2 – O3  (×2) 

2.4592 

2.5539 

2.5706 

6 
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Fig. 3-11  TDOS of Sr2Bi2O5 crystal and partial DOS for the constitute atoms 

calculated by MBJ-LDA method. 
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Fig. 3-12  PDOS of each atomic orbital of Sr, Bi and O atoms in Sr2Bi2O5 crystal 

calculated by MBJ-LDA method.  
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次に， GGA 法と MBJ-LDA 法から Sr2Bi2O5の複素誘電関数の実数部 ε1(ω)と

虚数部 ε2(ω)を求めた（Fig. 3-13）．GGA 法の枠内で光学的性質を議論するには，

実験的なエネルギーギャップ値を再現するように scissor operatorと呼ばれるパラ

メータを用いて，伝導帯を高エネルギー側へシフトさせる必要がある．しかし

ながら，バンドギャップに rigid なシフトを加味しても，GGA 法がバンドギャッ

プを過小評価するという本質的な問題は解決されない．これに対して MBJ-LDA

法では，scissor operator を使用しなくても，実験で得られるバンドギャップを理

論的に再現できるので，価電子帯から伝導帯にわたる電子構造に基づいて光学

的性質をより正しく評価することが可能である． 

Sr2Bi2O5 結晶は斜方晶構造を持つため，ε1(ω)と ε2(ω)を構成するテンソル成分

は，3 つの対角成分 xx，yy，zz のみがゼロとはならない．ω→0 の時の実数部 ε1(ω)

は，理論的な屈折率に対応する．3 つの対角成分の算術平均を取ると，理論屈折

率は 1.96 という値が得られた．但し，Sr2Bi2O5 に関して屈折率の実験値は，ま

だ報告されていない．虚数部 ε2(ω)は，価電子帯－伝導帯間の電子遷移と密接に

関連する．DOS との比較から，ε2(ω)で観察される各ピークは，主に O 2p VB－

Bi 6p CB 間または Bi 6s VB－Bi 6p CB 間の電子遷移に帰属することができる．

特に注目されることは，4.0 eV 以下のエネルギー領域では z 成分に関してのみ，

強い吸収ピークが観察されることである．これは，価電子帯－伝導帯間で双極

子モーメントが z 方向の異方性を持つことを示している． 

双極子モーメントの異方性に関する詳細な情報を得るために，Bi1原子の6px，

6py，6pz軌道のPDOSを計算した．その結果を 6s軌道のPDOSと合わせてFig. 3-14

に示す．図から明らかなように，px 軌道や py 軌道と比較して，pz 軌道が伝導帯

底付近では大きな DOS を持つ．即ち，Bi 6p 軌道は z 方向に高い異方性を持って

いる．一方，価電子帯の頂上付近には，不活性電子対効果により Bi 6s 軌道が局

在化している．したがって，ε2(ω)の 4.0 eV 以下のエネルギー領域のピークには，

価電子帯頂上の Bi 6s 軌道から伝導帯底の Bi 6pz軌道への電子遷移が強く関与し

ているものと考えられる． 
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Fig. 3-13  Real part and imaginary part of the theoretical dielectric function for 

Sr2Bi2O5 crystal. The solid, broken, and dotted lines represent the dielectric function 

along the direction of xx, yy, and zz respectively. 

 

 

Fig. 3-14  PDOS for 6s, 6px, 6py, and 6pz orbitals of Bi1 atoms in Sr2Bi2O5 crystal 

calculated by MBJ-LDA method. 
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さらに，複素誘電関数と次式を用いて Sr2Bi2O5の吸収係数 I(ω)を求めた[9]． 

𝐼(𝜔) =  
√2𝜔

𝑐
{√𝜀1(𝜔)2 +  𝜀2(𝜔)2 − 𝜀1(𝜔)}

1/2

 (3.2) 

ここで c0は真空中の光速度である．Fig. 3-15 に，GGA 法と MBJ-LDA 法により

計算された Sr2Bi2O5 の吸収係数を示す．Ixx(ω)，Iyy(ω)及び Izz(ω)は，複素誘電関

数の 3 つのテンソル成分に対応している．DOS との比較から，7.0 eV 以下のエ

ネルギー領域で観察される幾つかのピークは，O 2p VB－Bi 6p CB 間または Bi 6s 

VB－Bi 6p CB 間の電子遷移に由来すると考えられる．但し，𝜀2(𝜔)の各ピークは

単一のバンド間遷移に対応するものではなく，多くの直接あるいは間接遷移が

関与していることに注意しなければならない．3.0 ~ 3.5 eV 付近の特徴的な吸収

ピークは，Sr2Bi2O5が 3.2 eV のバンドギャップを持つことから判断して，その光

吸収特性を支配していると考えられる．Ixx(ω)，Iyy(ω)及び Izz(ω)の算術平均をと

り，実験データとともに Fig. 3-16 に示す．図から明らかなように，MBJ-LDA 法

で計算された吸収スペクトルは，GGA 法の場合よりも，より正確に実験結果を

再現していることがわかる．したがって MBJ-LDA 計算は，光学的性質の理論的

予測や実験結果の詳細な解析において有効な手法であると考えられる． 
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Fig. 3-15  The calculated absorption coefficient I(ω) for Sr2Bi2O5 crystal. Here, the 

solid, broken, and dotted lines represent the contribution of xx, yy, and zz, respectively. 

 

Fig. 3-16  The estimated absorption coefficient of Sr2Bi2O5 crystal. The dotted line 

representas experimentally obtained one of Sr2Bi2O5 single phase.   
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3.3.2  スーパーセルの安定性と電子構造 

 固体電子論の立場からSr2Bi2O5に対するLaの添加効果を明らかにするために，

La をドープした Sr2Bi2O5スーパーセルを作成し，第一原理バンド計算を実施し

た．最初に，Sr2Bi2O5の Bi1 及び Bi2 サイトにおける La の安定性について比較

した．ホスト結晶中における不純物原子の安定性は，原子の化学ポテンシャル

の関数として，不純物原子の導入エネルギー（形成エネルギー）を評価する手

法が広く用いられている[26]．Bi サイトへの La 導入による欠陥形成エネルギー

E
fは，次式で定義される． 

𝐸f[Sr2Bi2O5: La] =  𝐸tot [Sr2Bi2O5: La] − 𝐸tot [Sr2Bi2O5 bulk] − 𝜇La  + 𝜇Bi (3.3) 

ここで，右辺の第一項は La を含む系の全エネルギー, 第二項は Sr2Bi2O5の全エ

ネルギー（スーパーセルの大きさを考慮して単位格子の 4 倍），μLa と μBi は La

及び Bi の化学ポテンシャルである．化学ポテンシャルには，それぞれ金属ラン

タンと金属ビスマスに関する 1 原子当たりのエネルギーを用いた．type 1 と type 

2の欠陥形成エネルギーの差は，約3.8 meVと非常に小さかった．そのため，Sr2Bi2O5

中への La 導入では，Bi1 サイトと Bi2 サイトのどちらかが優先的に La 原子と置

換されることはないと考えられる． 

Table 3-5に，第一原理分子動力学計算によって最適化されたLaドープSr2Bi2O5

スーパーセルに関する原子間距離をまとめた（ここでは，構造最適化された単

位格子の格子定数と原子座標を用いたため，Table 3-4 とは値が多少異なってい

る．詳細な構造データは付録 4 の Table A-2 を参照）．Fig. 3-17 に，Sr2Bi2O5単位

格子における Bi2 サイトの周囲と，スーパーセル type 2 における La2 周囲の配

位環境を比較した．第 2 章で述べたように，Sr2Bi2O5結晶の Bi 原子は，3 つの最

近接酸素原子によって配位されている．このような Bi の小さな配位数は，6s
2

孤立電子対が Bi−O 多面体の隙間へ大きく張り出し，Bi を取り囲む O 原子の電

子と強く反発することに由来する．それと同時に，Bi 原子が多面体の中心から

変位するため，Bi−O 多面体は大きく歪んだ構造をとる．これに対して，スーパ

ーセル中の La を中心とした局所領域では，La に配位する酸素原子数が 3 から 5
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に増加することが CASTEP 計算から明らかとなった．La
3+は，Bi

3+と類似したイ

オン半径を持つが，孤立電子対を持っていない．Bi の場合と比較して，La の周

囲では酸素原子との反発が弱いので，より多くの酸素原子が La に配位する．そ

の結果，Laを中心とした La−O多面体は，Bi−O多面体よりもより対称的になる．

つまり，Sr2Bi2O5結晶における Bi サイトへの La 原子の置換は，Bi−O 多面体の

局所的歪みを緩和させる効果があると考えられる． 

 

 

Table 3-4  Calculated bond distances of Sr2Bi2O5 and La-doped Sr2Bi2O5 by CASTEP.
 

Unit cell Distance / Å Supercell Distance / Å 

Bi1 − O2 (×2) 2.119 La1 − O17 (×2) 2.141 

Bi1 − O1 2.197 La1 − O39 2.299 

Bi1 − Sr1 3.654 La1 − O26 (×2) 3.514 

Bi1 − Bi2 (×2) 3.657 La1 − Bi6 (×2) 3.647 

Bi1 − O3 (×2) 3.691 La1 − Sr15 3.689 

Bi2 − O3 (×2) 2.123 La2 − O26 (×2) 2.147 

Bi2 − O1 2.186 La2 − O39 2.276 

Bi2 − Sr2 3.543 La2 − O9 (×2) 3.494 

Bi1 − Bi2 (×2) 3.657 La2 − Sr12 3.585 

Bi2 − O2 (×2) 3.672 La2 − Bi3 (×2) 3.653 
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Fig. 3-17  Coordination environment of Bi atom in Sr2Bi2O5 unit cell (a) and La atom 

in supercell type 2 (b) used in the theoretical calculation.  
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次に，La をドープした Sr2Bi2O5スーパーセルの DOS を GGA 法の枠内で求め

た．松嶋らは，ルチル, アナターゼ, 及びブルッカイト型構造を持つ酸化チタン

に関して，GGA 法を用いて第一原理バンド計算を実施した．その結果，GGA 法

で得られるバンドギャップが実験値よりも小さいにも関わらず，3 種類の酸化チ

タンに関するバンドギャップの序列は，理論値と実験値のどちらの場合も，ブ

ルッカイト ＞ アナターゼ ＞ ルチルの順であると報告している[27]．したがっ

て，本計算対象である unit cell，type 1，type 2 についても，定性的には GGA 法

の枠内でバンドギャップを比較することができると考えられる．Fig. 3-18 に，

Sr2Bi2O5単位格子と La-doped Sr2Bi2O5スーパーセルに関する TDOS 及び La 原子

の PDOS を示す．前節で述べたように，Sr2Bi2O5の価電子帯と伝導帯は，主に O 

2p 軌道と Bi 6s, 6p 軌道から形成されている．DOS の比較から，Bi を La で置換

しても，Sr2Bi2O5の価電子帯や伝導帯の形状はほとんど変化しなかったが，ここ

で特に注目される点は，Sr2Bi2O5 の理論的バンドギャップが，La をドープする

と約 0.1 eV 減少したことである．バンドギャップは物質固有の物理量であり，

La ドープ量が約 3 atom%と小さいにも関わらず，La ドープによって理論的バン

ドギャップ値が減少するという傾向は興味深い．実際に，Laを添加するとSr2Bi2O5

の吸収端がレッドシフトし，光学バンドギャップが減少することが第2章のUV-vis

測定で確認されている（Fig. 2-30）． 

Sr2Bi2O5 のバンドギャップが減少する理由として，Bi−O 多面体とドープされ

た La の周囲では局所的な配位構造が異なっていることが考えられる．すでに述

べたように，Bi は孤立電子対を持つため，Bi を取り囲む O 原子はその電子対と

強く反発する．一方，La
3+は孤立電子対を持っていないので，La に配位する酸

素原子数が Bi の場合よりも増加する．このような理由のために，Sr2Bi2O5 のバ

ンドギャップが La ドープによって減少するものと考えられる．  
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Fig. 3-18  TDOS of unit cell (a) and supercell type 1 (b) and type 2 (c). 
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3.3.3  電子構造と光触媒機能の関係 

 第一原理エネルギーバンド計算から，Sr2Bi2O5では価電子帯から伝導帯へ電子

が直接遷移できること，光励起された電子とホールの有効質量は小さいことが

示された（Fig. 3-19）．光励起キャリアの寿命が非常に短いことを考慮すると，

光触媒の性能を高めるためには，キャリアの再結合を抑制する機構の存在が重

要と考えられる．Kohno らは，LiInO2，NaInO2，Sr0.93Ba0.07In2O4 及び SrIn2O4 に

関する光触媒活性を比較し，配位多面体の歪みが大きいほど高い触媒活性が得

られることを明らかにした[28]．彼らは，歪んだ配位多面体中には電気双極子モ

ーメントが発生し，この内部電場によって光励起された電子とホールが効率的

に分離されることを指摘した．Fig. 3-2 に示したように，Sr2Bi2O5結晶は歪んだ

Bi－O 多面体が連結した構造を基本としており，その隙間に Sr が挿入された結

晶構造を持つ．したがって，Sr2Bi2O5中のBi－O多面体中にも内部電場が存在し，

光励起された電子とホールの再結合を抑制していることが期待される．但し，

La をドープした際に起こる局所的な歪みの緩和が，内部電場に対してどの程度

影響を与えるかについては，現段階では明らかになっていない． 

 

Fig. 3-19  Features of Sr2Bi2O5 photocatalyst based on energy band structure. 
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3.4  本章のまとめ 

 本章では，Sr2Bi2O5 の固体電子構造を明らかにするために，MBJ-LDA 法及び

GGA 法に基づく第一原理エネルギーバンド計算を実施した．MBJ-LDA 法では，

Sr2Bi2O5のバンドギャップが 3.17 eV と求まり，実験結果と合致すること，価電

子帯－伝導帯間の電子遷移形式は直接型で Γ 点に最小ギャップがあることがわ

かった．価電子帯頂上及び伝導帯の底では，エネルギーバンドが比較的大きく

分散しており，光励起されたキャリアが小さな有効質量を持つことが予測され

た．状態密度の比較から，Sr2Bi2O5の価電子帯と伝導帯は，主に O 2p 軌道と Bi 6s, 

6p 軌道から形成されていることがわかった．MBJ-LDA 法は，バンドギャップだ

けでなく，光学的性質も精度よく再現することがわかった．複素誘電関数によ

る光学吸収の解析では，4.0 eV 以下のエネルギー領域において z 方向の異方性が

現れた．原子軌道に関する状態密度計算から，z 方向の光学吸収には Bi 6s－Bi 6pz

間の電子遷移が深く関与することが明らかとなった．さらに，MBJ-LDA 法から

予測される光学吸収スペクトルは，実験で得られたスペクトルを精度よく再現

することがわかった． 

LaをドープしたSr2Bi2O5スーパーセルに関する第一原理分子動力学計算では，

Bi よりも La に配位する酸素原子数が多いことがわかった．さらに，La をドー

プすると，Sr2Bi2O5のバンドギャップがわずかに減少する傾向が GGA 法に基づ

く第一原理バンド計算から確認され，UV-vis 測定結果と類似の傾向を示した．

このようなバンドギャップの減少は，La 添加によって Sr2Bi2O5 結晶中の Bi−O

多面体の歪みが緩和されることが原因であると考えられる． 
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第 4 章 Ag6M2O7 (M = Si, Ge)系複合酸化物に関する固体電子構造解析 

 

4.1  緒言 

第 3 章では，Sr2Bi2O5に関する第一原理エネルギーバンド計算を行った．その

結果，Sr2Bi2O5の光学吸収形式は直接型であり，価電子帯の上端や伝導帯の下端

では光励起されたキャリアの有効質量が小さく，光触媒材料として有利なエネ

ルギーバンド構造を持つこと，交換ポテンシャルとして改良型 Becke-Johnson ポ

テンシャル（Modified Becke-Johnson, MBJ）を用いると，価電子帯－伝導帯間の

バンドギャップや光学的性質を高精度で再現できることが明らかとなった．ま

た，Bi−O 多面体内部には大きな内部電場（電気双極子モーメント）が発生して

おり，光励起された電子とホールの電荷分離を促進していることが示唆された．

一般に，光励起された電子やホールの寿命は非常に短く，酸化チタンに関する

電子やホールの寿命は 40 ns 程度と報告されている[1]．このため，光触媒材料の

探索では，効率的な電子とホールの電荷分離を促進する駆動力として，双極子

モーメントの存在に注目することが重要である[2]． 

近年，可視光をほぼ全域にわたって吸収できる Ag6Si2O7 が，Ag2O, Ag3PO4, 

N-doped TiO2といった材料よりも，高い光触媒活性を示すことが Lou らによって

報告された[3]．Lou らは，Ag6Si2O7結晶が b 軸方向に沿って Si−O 多面体を骨格

とする連結構造を持つことに注目し，結晶内部に誘起される双極子モーメント

と触媒活性との関係を議論するとともに，Heyd-Scuseria-Ernzwrhof（HSE06）汎

関数を用いた第一原理計算を行った．しかしながら，Ag6Si2O7 のバンド間電子

遷移形式や有効質量, 光学的性質に関する知見は，ほとんど得られていない．ま

た，Ag6Si2O7 と同じ結晶構造を持つ化合物として Ag6Ge2O7 が知られているが，

Ag6Ge2O7 の固体電子構造や光学的性質については，理論的にも実験的にも何も

明らかにされていない． 

本章では，可視光応答型光触媒材料として注目されている Ag6Si2O7 の詳細な

電子構造や光学的性質を理論的に明らかにするとともに，同形の Ag6Ge2O7につ
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いても電子構造と光学物性を予測することを目的とした．Ag6M2O7 (M = Si, Ge) に

関する第一原理バンド計算では，第 3 章での知見に基づいて，交換・相関相互

作用を MBJ-LDA 法の枠内で取り扱い，バンドギャップ，光学遷移形式，バンド

構造，及び光学的性質を明らかにするとともに，一般化密度勾配近似（Generalized 

Gradient Approximation, GGA）による結果と比較した． 

 

4.2  計算方法 

Ag6M2O7 (M = Si, Ge)の格子定数と原子座標は, Table 4-1に示す文献値を用いた

[4]．Ag6M2O7の第一原理エネルギーバンド計算は, バンド計算法の中で最も精度

の高い FLAPW+lo 法により実施した[5]．SCF 計算における収束しきい値は，第

3 章の場合と同じ値とした．交換・相関相互作用は，GGA 法[6]と交換項に MBJ

交換ポテンシャル, 相関項に局所密度近似（Localized Gradient Approximation, LDA）

を適用した MBJ-LDA 法[7, 8]で取り扱った．muffin tin (MT)球の半径（RMT）は，

Ag6Si2O7中のAg, Si, Oに関して各々2.11, 1.51, 1.51 a.u.とし，Ag6Ge2O7中のAg, Ge, 

Oに関して各々2.12, 1.62, 1.62 a.u.とした．平面波のカットオフは，RMT × Kmax = 6.0

（平面波数は，Ag6Si2O7では 6397，Ag6Ge2O7では 5601 に相当）とした．ここで，

Kmaxは基底セットの最大波数である．状態密度（Density of States, DOS）に関す

る計算では，第一ブリルアン・ゾーン（First Brillouin Zone, FBZ）における k 点

メッシュを 10 × 5 × 3 とし，45 点の k 点を選択した．Ag6M2O7 (M = Si, Ge)の光

学的性質は，複素誘電関数𝜀(𝜔) =  𝜀1(𝜔) + 𝑖𝜀2(𝜔)を用いて計算した．複素誘電

関数の計算では，選択則に基づいて非占有状態と占有電子状態間における運動

量行列要素から虚数部𝜀2(𝜔)を算出し，その後に Kramers-Kronig の関係式を用い

て，𝜀2(𝜔)から実数部𝜀1(𝜔)を求めた[9]．  
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4.3  結果及び考察 

4.3.1  結晶構造と結合距離の特徴 

Fig. 4-1(a)に，Ag6M2O7 (M = Si, Ge)の結晶構造を示す．Table 4-1に示すように，

Ag6M2O7は空間群 P21に属する単斜晶であり，すべての構成元素は Wyckoff サイ

ト 2a を占有する（詳細な原子座標は，付録 4 に掲載した）[3, 4]．単位格子中に

は，独立な 12 個の Ag 原子（Ag1 ~ Ag12），4 個の M 原子（M1 ~ M4），14 個の

O 原子（O1 ~ O14）が含まれており，3 種類の AgOn多面体（n = 2, 3, 4）：AgO2

（Ag9, Ag12），AgO3（Ag1, Ag2, Ag3, Ag5, Ag6, Ag10, Ag11）及び AgO4（Ag4, Ag7, 

Ag8）が存在する．MO4多面体は，隣り合った MO4と頂点酸素を共有して M2O7
6-

多面体を形成する．このとき M2O7
6-多面体は，a 軸方向から眺めた Fig. 4-1(b)で

示されるように，同一方向で繋がった Eclipsed conformation とねじれて繋がった

Staggered conformation の 2 種の形態で存在する．Table 4-2 に，Ag−O，Si−O 及

び Ge−O 間の結合距離を示す．Ag−O 間の結合距離は，Ag6Si2O7に関して 2.1164 

~ 2.5965 Å，Ag6Ge2O7に関して2.1268 ~ 2.5947 Åと広く分布することがわかった．

Ge−O 間の結合距離は Si−O 間よりも約 7%大きく，この違いは Ge
4+（0.39 Å）と

Si
4+（0.26 Å）のイオン半径の差に起因するものと考えられる． 

 

Table 4-1  Crystallographical data for Ag6M2O7 (M = Si, Ge). 

 Ag6Si2O7 Ag6Ge2O7 

Space group P21 P21 

Crystal system Monoclinic Monoclinic 

Lattice parameters / Å 

a = 5.3043 

b = 9.7533 

c = 15.9283 

β = 91.165 ° 

a = 5.3713 

b = 9.9835 

c = 16.2249 

β = 90.904 ° 
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Fig. 4-1 Unit cell of Ag6M2O7 (M = Si, Ge) crystal (a) and coordinatie relationship of 

M2O7
6-

 polyhedra (b).  
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Table 4-2  Bond distance of Ag−O, Si−O, and Ge−O. 

Ag6Si2O7：Average bond distance / Å Ag6Ge2O7：Average bond distance / Å 

Ag1 − O 2.2684 Ag1 − O 2.2739 

Ag2 − O 2.2355 Ag2 − O 2.2439 

Ag3 − O 2.5548 Ag3 − O 2.5397 

Ag4 − O 2.3754 Ag4 − O 2.5305 

Ag5 − O 2.4314 Ag5 − O 2.4314 

Ag6 − O 2.5111 Ag6 − O 2.5109 

Ag7 − O 2.4180 Ag7 − O 2.3904 

Ag8 − O 2.4028 Ag8 − O 2.3955 

Ag9 − O 2.4286 Ag9 − O 2.4268 

Ag10 − O 2.3144 Ag10 − O 2.3191 

Ag11 − O 2.2990 Ag11 − O 2.3030 

Ag12 − O 2.5286 Ag12 − O 2.3030 

Si1 − O 1.6308 Ge1 − O 1.7544 

Si2 − O 1.6359 Ge2 − O 1.7641 

Si3 − O 1.6318 Ge3 − O 1.7515 

Si4 − O 1.6308 Ge4 − O 1.7543 

 

4.3.2  エネルギーバンドと有効質量 

Fig. 4-2 (a)と(b)に，MBJ-LDA 法から得られた Ag6Si2O7と Ag6Ge2O7のエネル

ギーバンド図を示す．横軸は，FBZ の対称点を結ぶ対称線を表しており，縦軸

は Kohn-Sham 方程式を解いて得られるエネルギー値である．エネルギーの原点

は価電子帯の頂上とした．Fig. 4-2 (a)より，Ag6Si2O7の価電子帯頂上は X 点から

A 点の間に存在し，伝導帯の底は Γ 点に位置することがわかる．即ち，Ag6Si2O7

では，光吸収による価電子帯－伝導帯間の電子遷移形式が間接型であることを

意味している．間接遷移では，価電子帯から伝導帯への電子励起に関して，光

子（フォトン）の吸収だけでなく，格子振動（フォノン）も関与する．MBJ-LDA

計算から，Ag6Si2O7のエネルギーギャップは 1.69 eVと見積もられた．この値は，
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実験値（1.58 eV [3]）や HSE06 ハイブリッド汎関数[11, 12]を用いた計算値（1.5 eV 

[3]）とよく一致する．同様に，Ag6Ge2O7も間接遷移型の固体であり，バンドギ

ャップは 1.42 eV であると示された（Fig. 4-2 (b)）．但し，Ag6Ge2O7に関するバ

ンドギャップの実験値や理論計算の報告はなく，本研究で初めて予測されたも

のである． 

Fig. 4-3 (a)と(b)に，GGA 法で得られた Ag6Si2O7と Ag6Ge2O7のエネルギーバ

ンド図を示す．GGA 計算では，Ag6Si2O7のバンドギャップ値は 0.40 eV と算出

されるが，これは実験値よりも約 75%も小さい値である．このような GGA 法に

よるバンドギャップの過小評価は，一般的に「バンドギャップ問題」としてよ

く知られた現象であり，第 1 章で述べたように，電子の自己相互作用に起因し

ている[13-15]．固体中の電子間相互作用は，全エネルギーに対して相関相互作

用 ＜ 交換相互作用 ＜ 古典的な Coulomb 相互作用の順で，その寄与が大きく

なる．MBJ-LDA 法では，交換ポテンシャルが原子軌道に依存しないフレキシブ

ルな関数で記述され，相関項は LDA の枠内で取り扱われる．GGA 法と比較し

て，MBJ-LDA 法では交換相互作用に関する記述が改善されているため，実験値

に近いバンドギャップ値が得られるものと考えられる．また，相対論効果を考

慮した第一原理計算では，考慮しない場合と比較して，バンドギャップ値が変

化することが知られている．そのため，Ag6M2O7 (M = Si, Ge)についても，スピ

ン－軌道相互作用を取り入れたエネルギーバンド計算を実施した．しかしなが

ら，Ag6M2O7 のバンドギャップは，スピン－軌道相互作用によってほぼ変化し

ないことが確認されたため，以降のバンド計算では，スピン－軌道効果を考慮

しないこととした． 
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Fig. 4-2  Calculated self-consistent energy band structure of (a) Ag6Si2O7 and (b) 

Ag6Ge2O7 obtained from MBJ-LDA approach. Γ, X, A, Y, and Z are symmetry points 

for the BZ of Ag6M2O7 (M = Si, Ge) crystal and the coordinate are respectively (0, 0, 0), 

(0.5, 0, 0), (0.5, 0.5, 0), (0, 0.5, 0), and (0, 0, 0.5) in units of g1
*
, g2

*
 and g3

*
, where g1

*
, 

g2
*
 and g3

*
 are the relevant reciprocal-space vectors.  
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Fig. 4-3  Calculated self-consistent energy band structure of Ag6Si2O7 (a) and 

Ag6Ge2O7 (b) obtained from GGA method.   

 

 価電子帯の頂上と伝導帯の底付近のエネルギーバンドの湾曲（曲率）は，光

励起したキャリアの有効質量 m*と関連付けることができる．エネルギーバンド

の曲率が大きいほどキャリアの有効質量は小さく，キャリアの移動度が大きく

なる．FBZ の A−Y 及び Γ−Y 方向について放物線フィッティング法により，ホ

ールと電子の有効質量を見積もった．その結果，Table 4-3に示すように，Ag6M2O7 

(M = Si, Ge)ではホールの有効質量が大きく，電子の有効質量が小さいことがわ

かった．ホールの有効質量が大きくなると，光励起されたホールが元の場所に

留まる時間が長くなるので，電子との効率的な分離が妨げられる．よって，Ag6M2O7

結晶が高い光触媒活性を示すには，結晶内部に形成された双極子モーメントの
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Table 4-3  Theoretical effective mass of Ag6M2O7 (M = Si, Ge ). 𝑚0 is the electron 

rest mass (9.1093826×10
−31

 kg). 

Calculation method VBM (hole) / 𝑚0 CBM (electron) / 𝑚0 

Ag6Si2O7 

GGA 2.37 0.45 

MBJ-LDA 2.38  0.53 

Ag6Ge2O7 

GGA 2.97 0.35 

MBJ-LDA 2.86 0.43 

 

リアの有効質量に関して，実験値はまだ報告されていない．本研究で得られた

理論値は，Ag6M2O7 結晶の光触媒特性を評価する上で，今後参考になると考え

られる． 

 

4.3.3  状態密度解析 

次に，Ag6M2O7 (M = Si, Ge)の化学結合状態について知見を得るために，DOS

計算を実施した．Ag6Si2O7の全状態密度（Total DOS, TDOS）を Fig. 4-4 (a)に示

している．MBJ-LDA 計算で得られる Ag6Si2O7の価電子帯幅は，GGA 法で見積

もられる幅よりもわずかに狭くなっているが，両者の DOS 曲線の形状は互いに

類似している．バンド図で述べたように，MBJ-LDA 計算では，伝導帯が GGA

法の場合よりも1.29 eVだけ高エネルギー側に位置している．その結果，MBJ-LDA

法で得られるバンドギャップ値は，実験値とよく一致する．同様に，Ag6Ge2O7

の価電子帯幅も，MBJ-LDA 計算では，GGA 計算の場合よりもわずかに狭くな

った（Fig. 4-4 (b)）． 

より詳細な化学結合状態に関する情報を得るために，原子ごとの部分状態密

度（Partial DOS, PDOS）を求めた．Ag6Si2O7の Ag, Si, O 原子に関する PDOS を

Fig. 4-5 に示す．Ag 5p 及び Si 3d 軌道は，−10 eV 以上の価電子帯にほとんど寄

与しないため，PDOS 解析から除外した．価電子帯は，−6.65 eV 付近に小さな内

部ギャップを含み，主に−7.19 ~ 0 eV のエネルギー範囲に分布している．DOS の
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位置するエネルギー領域の重なりから判断して，伝導帯は，主に Ag 4d/5s 軌道

と O 2p 軌道間の相互作用から成り立つことがわかった．一方，価電子帯は−8.74 

~ −8.52 eV，−7.27 ~ −6.80 eV，−6.45 eV ~ 0 eV の 3 つの領域に分割することがで

きる．−8.0 eV 以下の強く局在した DOS と−7.0 eV 付近の小さな DOS は，Si 3s, 3p

軌道と O 2s, 2p 軌道との相互作用を表しており，−6.45 eV 以上の価電子帯では

Ag 4d 軌道が支配的で，O 2p 軌道との重なりが認められる．DOS に関するこれ

らの帰属は，GGA 計算結果とよく一致した． 

また，Ag6Ge2O7の Ag, Ge, O 原子の PDOS を Fig. 4-6 に示す．Ag6Si2O7の場合

と同様に，Ag6Ge2O7の価電子帯と伝導帯は，主に Ag 4d/5s と O 2p 軌道間の相互

作用から成り立っていることがわかった． 

 

 

Fig. 4-4  Total DOS calculated from MBJ-LDA and GGA methods for Ag6Si2O7 (a) 

and Ag6Ge2O7 (b). The origin of the energy was taken at the highest energy states 

occupied by electrons. 
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Fig. 4-5  Partial DOS of each atomic orbital of Ag, Si, and O atoms in Ag6Si2O7 crystal 

calculated by GGA (a) and MBJ-LDA method (b). 

 

Fig. 4-6  Partial DOS of each atomic orbital of Ag, Ge, and O atoms in Ag6Ge2O7 

crystal calculated by GGA (a) and MBJ-LDA method (b). 
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4.3.4  光学的性質の導出 

誘電関数（dielectric function）は，物質の光学的性質を記述する最も基本的な

物理量であり，次式で定義される． 

𝜀(ω) =  𝜀1(𝜔) + 𝑖𝜀2(𝜔) (4-1) 

実数部𝜀1(𝜔)は，電場の振動との位相差及び分極の大きさを与え，虚数部𝜀2(𝜔)は，

電気伝導やバンド間遷移による誘電損失を与える．即ち，ある物質の誘電関数

を調べることで，その物質の電子物性, 光物性に関する多くの情報を得ることが

できる．実際の光学測定やその解析では，誘電関数から導出される様々な光学

定数（例えば，複素屈折率，吸収係数，反射率，光学伝導率など）が使われる．

逆に，光吸収スペクトル測定から，誘電関数の虚数部𝜀2(𝜔)を得ることも可能で

あり，これに Kramers-Kronig の関係式を適用すれば，実数部を見積もることも

できる．また，電子エネルギー損失分光（Electron Energy-Loss Spectroscopy, EELS）

測定の結果は，損失関数（ε2 /(ε2
2
+ ε1

2
)）を与えることが知られている．このよう

に，誘電関数は機能性材料の光学物性を理解する上で最も重要な関数である． 

Fig. 4-9 に，GGA 法と MBJ-LDA 法で得られた Ag6M2O7 (M = Si, Ge)の複素誘

電関数を示す．Ag6M2O7 は単斜晶系であるため，誘電関数のテンソル成分は 3

つの対角成分 xx，yy，zz と 2 つの xy 成分が独立である（α, β = 90°とした場合）． 

(

 ε𝑥𝑥 ε𝑥𝑦 0

ε𝑥𝑦 ε𝑦𝑦 0

0 0 ε𝑥𝑥

) (4-2) 

これを電場に対して平行な成分𝜀∥（E || c）と垂直な成分𝜀⊥（E⊥c）の 2 つに分割

すると，𝜀∥と𝜀⊥は，それぞれ次式で表される[16]． 

𝜀∥ =  𝜀𝑥 + 𝜀𝑧 − 𝜀𝑦 (4-3) 

𝜀⊥ =  𝜀𝑦 (4-4) 

また，複素屈折率 n は，複素誘電関数を用いて次式で定義される．  

𝑛2 =  
𝜀1(𝜔) +  √𝜀1(𝜔)2 +  𝜀2(𝜔)2

2
 (4-5) 
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Table 4-3 Theoretical refractive index, n, for Ag6M2O7 (M = Si, Ge). 

Calculation method 𝑛∥ 𝑛⊥ 

Ag6Si2O7 

GGA 2.24 2.19 

MBJ-LDA 1.62 1.62 

Ag6Ge2O7 

GGA 2.57 2.52 

MBJ-LDA 1.71 1.70 

 

ω→0 のとき，実数部は理論屈折率を表す．Ag6M2O7 (M = Si, Ge)に関して GGA

法と MBJ-LDA 法で得られた値を Table 4-3 にまとめた．MBJ-LDA 法では，ω→

0の極限から見積もられる屈折率がGGA法による値よりも小さくなった．また，

Ag6Si2O7の理論屈折率は Ag6Ge2O7よりも小さい値を持つことがわかった．これ

らの結果は，Reshak らが報告したように，Penn モデルに基づいて説明すること

ができる[16, 17]．Pennは，𝜀(0)とバンドギャップ𝐸gの関係を次式で表した[18, 19]． 

𝜀(𝜔) ≈ 1 +  (
ℏ𝜔𝑝

𝐸g
)

2

 (4-6) 

ここで，𝐸gは実際のエネルギーギャップに関係する数種類の平均エネルギーギ

ャップ値[19]，𝜔𝑝は古典的なプラズマ周波数, ℏはディラック定数（ℏ = h/2π）で

ある．明らかに(4-6)式より，理論屈折率𝜀(0)はバンドギャップに反比例すること

がわかる．したがって，GGA 法と MBJ-LDA 法によって得られた屈折率の差は，

バンドギャップ値の差が反映された結果と理解できる．一方，誘電関数の虚数

部は，価電子帯－伝導帯間の電子遷移と密接に関連する．DOS との比較から，

𝜀2(𝜔)において観察される幾つかのピークは，主に価電子帯の Ag 4d または O 2p

から，伝導帯の Ag 4d/5s あるいは O 2p への遷移によるものと考えられる．但し，

𝜀2(𝜔)の各ピークは単一のバンド間遷移に対応するものではなく，多くの直接あ

るいは間接遷移が関与していることに注意しなければならない．また，Ag6M2O7

の𝜀2(𝜔)スペクトルでは，4.6 ~ 4.7 eV以下のエネルギー領域において𝜀∥成分が𝜀⊥成

分よりも強いピークを持つことが特徴的である．この違いは，価電子帯－伝導

帯間の運動量行列要素の異方性に起因するものと考えられる． 
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Fig. 4-9  The calculated dielectric function ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω), which were resolved 

into two components ε|| (E||c) and ε⊥ (E⊥c) , for Ag6Si2O7 (a) and Ag6Ge2O7 (b). Black 

line is horizontal component, red line is vertical component.  
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さらに，誘電関数と次式を用いて，Ag6M2O7 (M = Si, Ge)の吸収係数𝐼(𝜔)を計算

した． 

𝐼(𝜔) =  
√2𝜔

𝑐
{√𝜀1(𝜔)2 +  𝜀2(𝜔)2 − 𝜀1(𝜔)}

1/2

 (4-7) 

Fig. 4-10に，GGA法とMBJ-LDA法で計算された吸収係数の3成分𝐼(𝜔)𝑥𝑥, 𝐼(𝜔)𝑦𝑦, 

𝐼(𝜔)𝑧𝑧を示す．y 成分と z 成分は互いに類似しており，x 成分だけが他の 2 成分

と異なる挙動を示していることから，Ag6M2O7 は光学的異方性を持つことが示

唆される．吸収係数スペクトルに外挿して見積もったバンドギャップ値は，Ag6Si2O7

と Ag6Ge2O7では各々1.7 eV 及び 1.4 eV であり，バンド図から得られる値とよく

一致することがわかった．  

 

 

Fig. 4-10  The estimated absorption coefficient of Ag6M2O7 (M = Si, Ge) calculated by 

MBJ-LDA method. 
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4.4 本章のまとめ  

本章では，結晶歪みを有する可視光応答型光触媒として注目されている

Ag6Si2O7及び同形構造を持つ Ag6Ge2O7に着目し，その固体電子構造を第一原理

エネルギーバンド計算から明らかにするとともに，理論的な光学的性質（電子

遷移形式，複素誘電関数，吸収係数）の導出を行った．MBJ-LDA計算から，Ag6Si2O7

の理論的バンドギャップは 1.69 eV と見積もられ，実験値や他の理論計算結果と

よく一致することがわかった．同様に Ag6Ge2O7のバンドギャップは 1.42 eV と

算出されたが，実験や計算例の報告がないため，直接の比較には至らなかった．

一方，標準的な GGA 法では，どちらの系においてもバンドギャップが過小評価

される傾向が認められた．価電子帯－伝導帯間における電子遷移の形式は，

Ag6Si2O7及び Ag6Ge2O7ともに間接遷移型であることが明らかとなった．状態密

度の解析から，Ag6M2O7 (M = Si, Ge)の伝導帯の底は，主に Ag 4d/5s 軌道と O 2p

軌道の相互作用によって成り立つことがわかった．一方，価電子帯は，Ag 4d 軌

道と O 2p 軌道が支配的であり，両者はお互いに強く相互作用していることがわ

かった．さらに，複素誘電関数を計算し，その実数部から Ag6Si2O7と Ag6Ge2O7

の理論屈折率を求めたところ，MBJ-LDA 法ではそれぞれ 1.62, 1.71 と算出され

た．これまで，Ag6M2O7 (M = Si, Ge)結晶の実験による屈折率の測定は行われて

おらず，本計算が初めての報告である．一方，誘電関数の虚数部は光吸収スペ

クトルに対応しており，状態密度の形状がよく反映されるとともに，価電子帯

頂上と伝導帯底間のバンド間遷移には光学異方性が示唆された．このような

Ag6M2O7 (M = Si, Ge)に対する計算科学的な検討及び詳細な考察は，光触媒材料

の Ag6M2O7 (M = Si, Ge)を深く理解するための基礎的かつ重要な知見になると考

えられる． 
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第 5 章 LaYbO3に関する第一原理計算 

 

5.1  緒言 

La 系ペロブスカイト型複合酸化物は，高い触媒活性を示すだけでなく，イオ

ン伝導性，電子伝導性，イオン－電子混合伝導性を有しているため，燃料電池，

水蒸気電解セル，水素ポンプ，水素センサとしての用途が期待されている．La

系ペロブスカイトは，特に固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell, SOFC）

の電解質材料として集中的に研究されてきた．例えば，安定化ジルコニアを用

いた燃料電池の作動温度が 1000 °C 程度と高温であるのに対して，高い酸化物イ

オン(O
2-)伝導性を有する La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3−δでは，600 °C での作動が可能で

ある[1]．また，酸素イオンとホールが共存していることに由来するLa1−xSrxMnO3−δ

のイオンと電子の混合導電性は，水素と酸素を生成する熱化学的水分解用の触

媒や固体酸化物形燃料電池のカソード材料として注目されてきた[2]．近年では，

LaYbO3 そのものはプロトン伝導性を示さないが，アクセプターをドープした

LaYbO3は，高い化学安定性を持つプロトン伝導体になることが報告されている

[3, 4]．その中でも，La0.9Sr0.1Yb0.8In0.2O3−δは高いプロトン伝導性を示し[5]，600 °C

付近の中温領域で作動可能な燃料電池用電解質として注目されている[6]．しか

しながら，La0.9Sr0.1Yb0.8In0.2O3−δ を電解質として使用する場合，カソード側でわ

ずかなホール伝導が生じてしまい，低電流密度領域の燃料電池特性が低下する

という課題がある．このホール伝導が生じるメカニズムは，計算科学的なアプ

ローチによって現象論的に探究できると考えられるが，そのためには，まず

La0.9Sr0.1Yb0.8In0.2O3−δ の電子構造や電子的性質に関する基礎的かつ理論的な解明

が必要である．一般に，ぺロブスカイト型酸化物のような遷移金属を含む化合

物の電子状態解析は，強く局在化している d 電子や f 電子を正確に取り扱うこと

が困難なため，汎用の計算手法で評価することが難しい．その結果，

La0.9Sr0.1Yb0.8In0.2O3−δ の母材である LaYbO3 の固体電子構造についてさえも，ま

だ何も知見が得られていない現状である． 



110 

 

第一原理エネルギーバンド計算法は，固体材料の電子構造と電子特性を調べ

るための強力なツールである．第一原理バンド計算で標準的に使用される一般

化密度勾配近似（Generalized Gradient Approximation, GGA）や局所スピン密度近

似（Local Spin Density Approximation, LSDA）では，強相関電子系物質の電子相

関（on-site Coulomb 相互作用）を適切に処理することができないため，得られ

る計算結果が実験結果とかけ離れたものになってしまう．この課題に対する一

般的な処方箋は，GGA法にHarbbard Uポテンシャルを導入することである（GGA 

+U 法）．GGA +U 法は，GGA とほぼ同等の計算負荷で利用しやすい反面，パラ

メータ U の値は，実験値を再現するように恣意的に選ばれることが多いため，

注意が必要である．一方，固体物質の正確なバンド構造を再現，予測する方法

として，多体摂動論に基づく GW 法やハイブリッド汎関数の開発が続けられて

いるが，LaYbO3のような複雑な系に GW 法を適用するには，膨大な計算コスト

（コンピュータハードウェア及び演算時間）を要するので現実的ではない．これ

らに対して，改良型 Becke-Johnson（Modified Becke-Johnson, MBJ）交換ポテンシ

ャル[7, 8]は，単純な sp 系半導体[7]だけでなく d 電子を含む磁性半導体のバンド

構造も精度よく計算できることが知られている[9, 10]．しかしながら，EuO など

f 電子系の見積もりは，MBJ-LDA 法を用いても不十分である[11]．そこで本研究

では，MBJ-LDA 計算に，f 電子間の電子相関として U ポテンシャルを取り入れ

ることにした． 

本章では，LaYbO3に関する第一原理分子動力学計算及び第一原理エネルギー

バンド計算を実施し，その電子構造を初めて調べた．La と Yb の 4f 軌道の電子

間相互作用をできるだけ正確に取り扱うために，MBJ-LDA 法と U ポテンシャル

を組み合わせた MBJ-LDA +U 法を用いた． 
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5.2  計算方法 

LaYbO3の格子定数と原子座標の構造最適化は，第一原理分子動力学計算コー

ド：CASTEP を用いて，全エネルギーを最小化することにより行った[12]．価電

子に関する Kohn-Sham 波動関数の基底関数には，630 eV のカットオフエネルギ

ーに対応する平面波を用いた．構成元素の価電子（La：5s
2
 5p

6
 6s

2
 5d

1，Yb：5s
2
 5p

6
 

4f
13

 6s
2，O：2s

2
 2p

4）は，on-the-fly 擬ポテンシャル(OTFG80)を用いて取り扱い，

内殻電子の影響は無視した[13]．交換・相関相互作用は，GGA の枠内で取り扱

い[14]，第一ブリルアン・ゾーン（First Brillouin Zone, FBZ）における k 点に関

する積分は，4 × 3 × 4 グリッドから 8 つの k 点を選択した[15]． 

次に，理論的な格子定数と原子座標を用いて，FLAPW+lo 法により第一原理

エネルギーバンド計算を実施した（計算コードに WIEN2k を使用）．交換・相関

相互作用は，GGA 法，GGA +U 法，B3PW91 法，MBJ-LDA 法，MBJ-LDA +U

法の枠内で各々取り扱った[7, 8, 11, 16]．+U 計算では，有効 U パラメータ Ueff = 

U – J（U は Coulomb パラメータ，J は交換パラメータ）を使用した[17]．La 及

び Yb の 4f 軌道に関して，MBJ-LDA +U 法では Ueff, MBJ-LDA= 5.4 eV(0.4 Ry)[18]，

GGA +U 法では Ueff, GGA= 10.9 eV(0.8 Ry)とした[19]．B3PW91 法は，B3(Becke3)

汎関数にPW91(Perdew/Wang 91)による非局所相関を組み合わせたハイブリッド

汎関数であり，3 つのパラメータ（0.2, 0.72, 0.81）を選択した[16]．muffin tin(MT)

球の半径(RMT)は，LaYbO3のLa, Yb, Oに関して各々2.36, 2.19, 1.94 a.u.とした[16]．

平面波のカットオフは，RMT × Kmax = 7.0（平面波数 1771 相当）とし，状態密度

（Density of States, DOS）計算では FBZ における k 点メッシュ 8 × 6 × 9 より 60 点

の k 点を選択した．La と Yb が重元素であることから相対論効果を取り入れる

ために，二次摂動法でスピン－軌道相互作用を考慮した．LaYbO3の光学的性質

は，複素誘電関数 ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω)を用いて計算した[20]． 
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5.3  結果及び考察 

5.3.1  結晶構造と結合距離 

LaYbO3は，空間群 Pnma（No. 62）に属する斜方晶である[21]．Fig. 5-1 に示す

ように，LaYbO3の単位格子中には 4 化学式量，全部で 20 個の原子が含まれてい

る．La 原子と Yb 原子は，それぞれ Wyckoff サイト 4c 及び 4b に位置し，O 原子

は Wyckoff サイト 4c 及び 8d を占有する．Table 5-1 に，構造最適化前後における

LaYbO3の格子定数と La－O 間及び Yb－O 間の結合距離を示す．理論的に求まる

格子定数は，実験値[21]とよく一致しており，両者の差は 1.7 %と小さいことがわ

かった．また，La，Yb 及び O の原子座標についても，理論計算と実験値はよい

一致を示した．なお，構造最適化は，絶対零度 0 K（基底状態）での計算をして

いることに注意する．以下では，構造最適化後の結晶構造データを用いて，エネ

ルギーバンド計算を実施した． 

 

Fig. 5-1  Crystal structure of LaYbO3 with Perovskite-type. 
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b
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Yb

La

O1
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Table 5-1  Structure-optimized lattice parameters and atomic positions of LaYbO3 by 

using CASTEP code and the on-the-fly pseudopotential generator (cutoff : 630 eV). 

Lattice parameter a / Å b / Å c / Å 

Experimental
Ref. [21]

 6.0301  8.4094  5.8360  

Calculated by OTFG 6.1290  8.5953  5.9067  

Atomic position x y z 

Experimental 

La 0.0510  1/4  0.9858  

Yb 1/2  0  0  

O1 0.4528  1/4  0.1189  

O2 0.3124  0.0625  0.6903  

Calculated by OTFG 

La 0.0536  1/4  0.9883  

Yb 1/2  0  0  

O1 0.4487  1/4  0.1204  

O2 0.3079  0.0631  0.6895  

Bond length     Exp. / Å  Calc. / Å    Bond length    Exp. / Å  Calc. / Å 

La − O1 

La − O1 

La − O2 (×2) 

La − O2 (×2) 

La − O2 (×2) 

2.3804 

2.5495 

2.3678 

2.8217 

3.0030 

2.4134 

2.5502 

2.4395 

2.7559 

3.1479 

Yb − O1 (×2) 

Yb − O2 (×2) 

Yb − O2 (×2) 

2.2321 

2.1961 

2.2491 

2.2976 

2.2394 

2.2585 
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5.3.2  各手法による状態密度の比較 

Fig. 5-2 に，GGA 計算で得られた全状態密度（Total DOS, TDOS）と構成元素

La, Yb, O に関する部分状態密度（Partial DOS, PDOS）を示す．エネルギーの原点

は価電子帯の頂上にとり，スピン分極のため，上向きスピン（up-spin）と下向き

スピン（down-spin）の DOS を描画した．価電子帯（Valence Band, VB）は，−4.22 

~ 0.22 eV に渡って存在しており，−0.8 eV 付近で 2 つの領域に分割できる．−4.22 

~ −0.93 eV の下部価電子帯は，主に O 2p 軌道と Yb 4f 軌道から構成されており，

互いに強く相互作用していることがわかった．−0.7 eV 以上の DOS は，ほとんど

Yb 4f 軌道が占有している．一方，3.5 eV 以上の伝導帯（Conduction Band, CB）に

注目すると，伝導帯の底付近には La 4f 軌道が強く局在化し，5.0 eV 付近は La 5d

軌道から主に構成されていることがわかった．GGA 計算から，VB－CB 間のエネ

ルギーギャップは 3.3 eV と見積もられた．LaYbO3薄膜を用いた紫外可視近赤外

分光光測定では，その光学的バンドギャップは 5.8 eV [22]や 6.7 eV[23]であると報

告されている．両者の比較から，GGA 計算の結果は，実験値と大きく異なってい

ることが明らかで，GGA 法の「バンドギャップ問題」である[24-26]．Fig. 5-2 で

特に注目される点は，価電子帯が電子で完全に満たされていないこと，つまり，

LaYbO3 が金属状態であり，実験事実に反する結果になっていることである．こ

のような計算結果の誤りは，GGA 法や LSDA 法が強相関系物質の d 電子や f 電子

の状態を正しく記述できていないことに起因する． 

これまで，半導体や絶縁体のバンドギャップを定量的に議論するために，多体

摂動論に基づく GW 近似や，交換項に厳密な Hartree-Fock 交換積分を一定の割合

で混合するハイブリッド汎関数が開発されている[27-29]．第1章で述べたように，

これらの高級な計算法は，シリコンや酸化チタンといった単純な系でさえも膨大

な計算コストを要するため，LaYbO3 のような複雑な系に対して適用することは

非現実的である．一般に，遷移金属や希土類系化合物のバンド計算において，

onsite-exact-exchange またはハイブリッド法として B3PW91 汎関数や LSDA +U 

（または GGA +U）法が使用されている[16]．  
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Fig. 5-2  TDOS and PDOS of LaYbO3 calculated from GGA approach. Dotted and 

solid lines are La and Yb atoms, respectively. Light gray filled field indicates O atoms. 
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Fig. 5-3 及び Fig. 5-4 に，B3PW91 法と GGA +U 法で得られた TDOS を示す． 

4f 電子間の相互作用を考慮したことで，どちらの方法でも，価電子帯頂上と非

占有Yb 4f軌道との間にバンドギャップが現れ，LaYbO3は半導体に分類された． 

 

 

Fig. 5-3  Calculated TDOS and PDOS of LaYbO3 by B3PW91 methods. Dotted and 

solid lines are La and Yb atoms, respectively. Light gray filled field indicates O atoms. 
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特に GGA +U 計算では，4f 電子間の相互作用をあらわに考慮したことによって

[19]，Yb 4f 軌道は価電子帯の下方へ，La 4f 軌道は伝導帯の上方に移動し，その

バンドギャップは 4.6 eV と見積もられた．この値は，GGA や B3PW91 法の場合

よりも改善されているが，GGA +U 計算における La 4f 軌道と Yb 4f 軌道のエネ 

 

Fig. 5-4  Calculated TDOS and PDOS of LaYbO3 by GGA +U methods. Dotted and 

solid lines are La and Yb atoms, respectively. Light gray filled field indicates O atoms. 
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ルギー位置は，以下に述べる Lal らの実験結果から判断して適切ではないと考え

られる．通常，U パラメータの値は，バンドギャップや磁気モーメントなどの

物性値を再現するように調整したり，DFT計算から第一原理的に決定される[30]．

言うまでもなく，Coulomb 反発力の大きさを厳密に求めることは大変難しく，U

値の選択は恣意的，経験的になってしまう．よって，GGA +U 計算で得られる

結果は，U ポテンシャルの値に強く依存することになる． 

Lal らは，ランタノイド系酸化物 Ln2O3 について高温での伝導度測定を行い，

現象論的な考察から，Ln 4f 軌道のエネルギー準位に関して，次のように説明し

た[31]．La2O3では，La 4f 軌道は，VB：O 2p－CB：La 5d で構成されるバンドギ

ャップの外側のエネルギー領域に存在する．一方，Yb2O3では，電子で占有され

た Yb 4f 軌道は，価電子帯頂上よりも下に位置するが，空の Yb 4f 軌道はバンド

ギャップ（VB：O 2p－CB：Yb 5d）中に現れる（Fig. 5-5）．このような Ln 4f 軌

道のエネルギー位置に関する考察は，Jiangらによる高精度な one-shot GW0@LDA 

+U 計算の結果とよく一致する[18]．したがって，これ以降の計算では，Jiang ら

の GW0@LDA +U 計算の結果を参照データとし，LaYbO3のバンドギャップ値と

Ln 4f (Ln = La, Yb) 軌道のエネルギー位置に注意して，詳細な議論を行った． 

 

 

Fig. 5-5  Energy band diagram for La2O3 and Yb2O3 explained from experimental 

results[31] and GW calculation[18]. 
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バンドギャップ問題に対する MBJ-LDA 法の有用性は，第 3 章や第 4 章で述べ

てきた通りである．しかしながら，MBJ-LDA 法においても，d 電子や f 電子に

関する取り扱いが不十分であるため，強相関電子系物質のバンドギャップ値の

予測を誤る傾向にある．最近，Jiang らは，このような MBJ-LDA 法の本質的な

不具合を克服するために，MBJ-LDA 法と d/f 電子に関する Hubbard U 補正を組

み合わせた計算手法（MBJ-LDA +U 法）を提案した[32]．さらに，Zhang らは，

MBJ-LDA +U 法によって，Cu 系多成分半導体のバンドギャップを正確に再現で

きることを報告した[33, 34]．MBJ-LDA +U 法は，GGA +U 法と同程度の計算効

率であるにも関わらず，GW 近似に匹敵する計算精度を持つことが確認されてい

る．そのため，LaYbO3についても MBJ-LDA +U 法を用いた計算を実施した． 

Fig. 5-6 に，通常の MBJ-LDA 法で得られた LaYbO3の TDOS と PDOS を示す．

価電子帯頂上と空の Yb 4f 軌道の間の最小バンドギャップは，1.48 eV と見積も

られた．実験値よりも小さい値だが，B3PW91 法で得られたバンドギャップ値と

比較して，MBJ-LDA 計算では，より改善されていることがわかる．一方，La 4f

軌道は伝導帯下端から分離しており，Lal らの報告を踏まえると，不適当なエネ

ルギー位置に存在する． 

次に，MBJ-LDA 法に+U を考慮して得られた DOS 曲線を Fig. 5-7 に示す．Ln 

4f (Ln = La, Yb)軌道に対して U 補正（Ueff = 5.4 eV）を加えると，空の Yb 4f 軌道

がLaYbO3の禁制帯中の上方へシフトすることがわかった．価電子帯頂上とYb 4f

軌道間の最小バンドギャップは 5.0 eV と見積もられ，Yb2O3について GW0@LDA 

+U 計算から求まる結果[18]に近い値であった．また MBJ-LDA 法と比較して，

La 4f 及び Yb 4f 軌道のエネルギー位置も，MBJ-LDA +U 計算では充分に改善さ

れることが確認された．その結果，LaYbO3の光学的バンドギャップと近い理論

値（6.0 eV）が得られたと考えられる．但し，LaYbO3 のバンドギャップ値をよ

り正確に評価，議論するためには，より高精密な実験的検討が必要である． 
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Fig. 5-6  TDOS and PDOS of LaYbO3 calculated from MBJ-LDA approach. Dotted 

and solid lines are La and Yb atoms, respectively. Gray filled field indicates O atoms. 
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Fig. 5-7  TDOS and PDOS of LaYbO3 calculated from MBJ-LDA +U approach. 

Dotted and solid lines are La and Yb atoms, respectively. Gray filled field indicates O 

atoms. 
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5.3.3  複素誘電関数と吸収係数の予測 

次に，MBJ-LDA +U計算の結果に基づいて，複素誘電関数𝜀(𝜔) =  𝜀1(𝜔) + i𝜀2(𝜔)

と磁気モーメントを見積もった．Fig. 5-8 に，LaYbO3について得られた複素誘電

関数を示す．LaYbO3 は斜方晶であるため，誘電関数のテンソル成分は 3 つの対

角成分 xx，yy，zz が独立である．ω→0 のとき，誘電関数の実数部は理論屈折率

を表し，LaYbO3に関して 2.19 と求まった．この値は，LaYbO3薄膜に関する実験

値（1.8 ~1.9）[22]と近い値であった．一方，誘電関数の虚数部は，価電子帯－伝

導帯間の電子遷移と密接に関連する．𝜀2(𝜔)において観察される幾つかのピーク

は，DOSとの比較から，主に価電子帯のYb 4fまたはO 2p軌道から伝導帯のLa 4f/5d

軌道への遷移によるものと考えられる．但し，𝜀2(𝜔)の各ピークには，多くの直

接あるいは間接遷移が関与していることに注意する． 

さらに，複素誘電関数と次式を用いて，LaYbO3の吸収係数𝐼(𝜔)を計算した． 

𝐼(𝜔) =  
√2𝜔

𝑐
{√𝜀1(𝜔)2 +  𝜀2(𝜔)2 − 𝜀1(𝜔)}

1/2

 

Fig. 5-9 に，算出された吸収係数の 3 成分𝐼𝑥𝑥，𝐼𝑦𝑦，𝐼𝑧𝑧を示す．DOS 解析から予想

されるように，ピークは価電子帯の Yb 4f 軌道または O2p 軌道から伝導帯下部へ

のバンド間遷移に関係する．しかしながら，LaYbO3 の吸収係数に関して，まだ

実験の報告例がないため，直接の比較には至らなかった．また，LaYbO3 結晶に

関する磁気モーメントは 4.0 μB（μB はボーア磁子）と見積もられ，実験値[35]と

近いことがわかった．一方，Yb
3+に関する軌道磁気モーメントは 0.5 μBと算出さ

れたが，こちらもまだ報告例がない．そのため，本研究で得られた軌道磁気モー

メントの値は，LaYbO3結晶だけでなく f 軌道を有する複合酸化物を議論するため

の参照値として利用できると考えられる． 

 

Table 5-3  Theoretical refractive index and magnetic moment of LaYbO3. 

Refractive index Magnetic moment Orbital magnetic moment 

2.19 4.0 μB 0.5 μB 

 



123 

 

 

Fig. 5-8  Dielectric function, 1 and 2, of LaYbO3 calculated from the MBJ-LDA +U 

approach. 

 

Fig. 5-9  Calculated absorption coefficients 𝐼(𝜔)  of LaYbO3 by MBJ-LDA +U 

approach. 
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5.4  本章のまとめ 

本章では，プロトン伝導体として注目されている LaYbO3に着目し，その固体

電子構造を第一原理分子動力学計算及びエネルギーバンド計算から検討した． 

標準的な GGA 計算では，LaYbO3 は金属状態となり，価電子帯と伝導帯間のバ

ンドギャップはかなり過小評価された．4f 軌道間の電子反発相互作用を考慮す

るために，B3PW91 法と GGA +U 法を適用したところ，バンドギャップは，そ

れぞれ 0.24 eV と 4.6 eV と見積もられ，LaYbO3は半導体として分類された．し

かしながら，算出されたバンドギャップ値は実験値よりもまだ小さく，また，

Ln (Ln = La, Yb) 4f 軌道のエネルギー位置は，実験結果に基づいて考察されたも

のと大きく異なった．LaYbO3に MBJ-LDA 法を用いると，B3PW91 法の場合よ

りもバンドギャップ値が改善されるが，f 軌道に関する取り扱いがまだ不十分で

あることがわかった．そのため， MBJ-LDA 法に U ポテンシャルを考慮した計

算を実施したところ，La 4f 軌道は伝導帯の底付近，Yb 4f 軌道は禁制帯中に存

在し，実験的に見積もられるエネルギー位置を適切に反映することがわかった．

その結果，LaYbO3の光学的エネルギーギャップを再現することが可能となった．

さらに，MBJ-LDA +U 計算の結果に基づいて，LaYbO3の吸収係数と磁気モーメ

ントを初めて予測した．本研究は，MBJ-LDA +U 法が f 軌道を含む実用材料に対

して有用であることを示すとともに，今後の LaYbO3系材料の理論的，実験的研

究に対して基礎的な知見を与えるものと考えられる． 
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第 6 章 Zr 添加による CaFe2O4多孔質構造体の合成 

 

6.1  緒言 

第 2 章では，Sr2Bi2O5の単相試料が金属錯体から合成でき，低温での短時間焼

成による高比表面積化が可能であることを示した．また，La添加によってSr2Bi2O5

の吸収端がレッドシフトし，可視光照射下でも高い光触媒活性を示すことを見

出した．今後，Sr2Bi2O5系粉体を光触媒として活用するためには，異種酸化物と

複合化して，更なる高比表面積化やキャリア分離効率の向上を目指した材料設

計が必要である．そこで，第 6 章ではビスマス以外の複合酸化物を取り扱った． 

資源量が豊富でエコ・フレンドリーな元素群から構成されるカルシウムフェ

ライト（CaFe2O4）は，グリーンマテリアルの有力候補である[1]．これまで CaFe2O4

に関しては，磁気的性質が広く研究されており，CaFe2O4 中の Fe 原子はネール

温度以下で反強磁性スピン配列を持つことがMössbauer測定や磁気測定によって

明らかにされている[2, 3]．また，著者らによる反強磁性スピン配列を考慮した

第一原理エネルギーバンド計算において，CaFe2O4の固体電子構造も明らかにな

っている[4]，近年では，CaFe2O4は，高温型電気化学デバイス材料[5-7], 酸化触

媒[8], 可視光応答型光触媒[9-12]やガス吸収剤[13]のような機能性無機材料とし

て注目されている．これらの表面反応を伴う用途では，高比表面積を有する超

微粒子の調製が不可欠であるが，CaFe2O4の調製は，一般に酸化物や炭酸塩を出

発原料とする固相反応法で行われている．この手法では，900 °C 以上の高温で

の焼成を必要とするため，得られる粒子は粗大で比表面積が非常に小さくなる．

このため，電気化学デバイスや触媒として CaFe2O4を使用する場合，その性能は

限定的であり，より低い温度で高比表面積を有する CaFe2O4の調製方法の確立が

求められている． 

著者らは，リンゴ酸を用いる有機酸錯体法により CaFe2O4を調製すると，固相

法と比較して，200 °C 低い 700 °C で CaFe2O4の単相が生成し，その比表面積は

約 5 倍大きくなることを報告した[14]．しかしながら，リンゴ酸錯体法（malic acid 
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complex method）では，CaFe2O4の粒子同士が強く接合し，微細構造の制御は難

しいことがわかった．CaFe2O4粒子の微細構造制御の方法として，使用する有機

酸の選択や異種元素の添加が挙げられる．従来から，セラミックス材料に異種

元素を添加すると，ホスト材料の物性だけでなく，焼結挙動にも顕著な変化が

現れることが知られている[15]．特に，ホスト材料の格子中や表面に導入された

異種元素は，粒子の微細組織や構造に大きな変化をもたらすことが期待される．

実際，著者らは，Ti を添加すると CaFe2O4 粉体が微細化し，比表面積が向上す

ることを報告した[14]．また，Zr を添加すると CaFe2O4の表面に微細な多孔質構

造が出現することを新たに見出した[16]． 

一般に，多孔質無機材料を調製するには，高分子テンプレートのような高価

な消耗材を使用する場合が多い．これに対して，異種元素の添加によって多孔

質構造の構築や制御が可能となれば，消耗材が不用でコストパフォーマンスに

優れた材料合成法を提供できる．これまで，CaFe2O4に対する不純物添加の研究

例として，その伝導度を改善することを目的とした Na と Mg のダブルドープ

（Ca1−xNaxFe2−yMgyO4）[17]や Ag ドープ[18]に関するものが報告されている．しか

しながら，4 価のカチオンをドープした研究例は行われていない． 

 本章では，リンゴ酸錯体法によって，無添加及び Zr を添加した Ca-Fe 系前駆

体を合成した．それを熱分解して得られる複合酸化物について，結晶構造，比

表面積，光学吸収，細孔分布，粒子形態に関する基礎物性を評価するとともに，

CaFe2O4 に対する Zr の添加効果及び Zr 添加量と物性との関係を明らかにした． 
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6.2  実験方法 

6.2.1  試料調製 

CaFe2O4の合成はリンゴ酸錯体法で行った．その合成プロセスを Fig. 6-1 に示

す．出発原料には，硝酸カルシウム Ca(NO3)2･4H2O（和光純薬, 99.9 %）と硝酸

鉄 Fe(NO3)3･9H2O（和光純薬, 99.9 %），DL-リンゴ酸（和光純薬, 99.5 %）を用い

た．Ca : Fe :リンゴ酸 = 1 : 2 : 3 のモル比で，出発原料をエタノールに溶解させ

た前駆体溶液を調製し，Zr の添加には，Zr ブトキシド（和光純薬, 85 %）を用

いた．Zr の添加量は，Fe に対して 5 mol%と 10 mol%とした．ホットプレート上

で前駆体溶液を撹拌しながら段階的に昇温し，脱水，蒸発乾固させて前駆体粉

末を得た．回収した粉末をアルミナ乳鉢中で粉砕し，残留する有機物を除去す

るために，空気中 400 °C で 30 分間の熱処理した．前処理を施した前駆体粉末を

アルミナルツボに入れて，10 °C/min の昇温速度で加熱し，空気中 700 ~ 900 °C

で 12 時間焼成した．比較のために，CaCO3と α-Fe2O3を用いて固相反応法によ

り CaFe2O4粉体を調製した．  

 

Fig. 6-1  Preparation procedure for Zr-added CaFe2O4 powders by malic acid complex 

method.  

Ca(NO3)2・4H2O  

Dehydration 

Calcination

700 ~ 900 °C, 12 h in air

Fe(NO3)3・9H2O  

Malic acid

Dissolved in ethanol

CaO-Fe2O3 oxide

Evaporation to dryness

Zr[OC(CO3)3]4
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6.2.2  キャラクタリゼーション 

 合成した試料の結晶構造解析には，粉末 X 線回折装置（株式会社リガク製, 

Ultima IV）を用い，X 線回折測定（X-ray Diffraction, XRD）を行った．測定条件

は，X 線源：Cu-Kα 線，管電圧−管電流：30kV−20mA，走査範囲（2θ）：10° ~ 80°, 

スキャン速度：2.0°/min，サンプリング角度：0.01°，積算回数：3 回とした．結

晶相は，PDF カードとの照合により同定した[19]．試料中の元素の化学結合状態

は，X 線光電子分光（X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS）測定により調べた．

XPS 測定は，10
-6

 Pa 以下の真空中において，X 線源：Al-Kα 線，検出器：Kratos 

AXIS-165 Supectrometer を備えた JEOL 製 JPS-9010MX を使用した．得られた

XPS スペクトルの束縛エネルギー（Binding Energy, BE）値は，C 1s ピークを 285.0 

eV として補正した．試料の元素分析は，蛍光 X 線（X-ray Fluorescence analysis, 

XRF）分析により行った．XRF 測定には，エネルギー分散型蛍光 X 線分析装置

（(株)リガク製，EDXL 300）を用い，Al, Mo 及び Cu を二次ターゲットとした．

粉末試料の紫外可視拡散反射スペクトル測定には，UV-vis 分光計（日本分光製，

JASCO V-550）を使用し，測定波長範囲は 300 ~ 800 nm とした．得られた拡散反

射スペクトルは，Kubelka-Munk（KM）法により解析した．結晶の局所環境を調

べるために，ラマン分光測定を行った．CCD 検出器を備えた顕微ラマン分光装

置（Renishaw 製 inVia）を使用し，室温で波長：532 nm，出力：< 1.5 mW の半

導体レーザーを光源とした．試料の比表面積及び細孔分布は，−196 °C における

窒 素 ガ ス 吸 脱 着 測 定 か ら Brunauer-Emmett-Teller (BET) 法 [20] 及 び

Battett-Jouner-Halenda (BJH)法[21]を用いて評価した．測定装置には，Quantachrome 

Instruments 社製，NOVA 1200e を使用し，試料の前処理は，真空中 300 °C で 6

時間加熱することで行なった．試料の微視的観察には，走査型電子顕微鏡

（Scanning Electron Microscope, SEM）を使用した．装置には電界放射走査型電子

顕微鏡（JEOL 製, JSM-6340F）を用い，加速電圧：5 kV の観察条件を用いた． 
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6.3  結果及び考察 

6.3.1  リンゴ酸錯体法による CaFe2O4の合成と Zr 添加  

 Fig. 6-2 (a)と(b)に，リンゴ酸錯体法及び固相反応法で調製した試料の XRD パ

ターンを示す．各試料は，空気中 700 ~ 900 °C で 12 時間熱処理したものを比較

している．固相反応法では，700 °C において Ca2Fe2O5，α-Fe2O3及び CaCO3に帰

属される回折ピークが確認された．焼成温度が高くなるにつれて，CaFe2O4に起

因する回折ピークの強度が増大し，900 °C で焼成した場合には，CaFe2O4相のみ

が生成した．これに対して，リンゴ酸錯体法では 700 °C 焼成後に CaFe2O4の単

相が得られることがわかった．この温度は，固相反応法の場合よりも 200 °C 低

く，低温での CaFe2O4の合成には，リンゴ酸錯体法が適していることが明らかと

なった．CaFe2O4の格子定数は，a = 9.2281, b = 10.7050, c = 3.0185 Å と算出され，

報告されている文献値（PDF No.00-032-0168）とよく一致した． 

Fig. 6-3 (a)と(b)に，5 mol%及び 10 mol%の Zr を添加した Ca-Fe 系試料に関す

る XRD パターンを示す．Fig. 6-4 には，700 °C 焼成と 900 °C 焼成した試料の

XRD パターンを比較して示す．Zr 添加前駆体を空気中 700 °C で 12 時間焼成す

ると，Ca2Fe2O5 がわずかに存在するものの，ほとんどの回折ピークが CaFe2O4

相に帰属されることがわかった．熱処理温度を上げても，不純物ピークは消失

せず，900 °C での熱処理後に CaZrO3相の生成が確認された．以上の XRD 測定

結果から，CaFe2O4に対する Zr の固溶限界は，非常に小さいものと推測された． 
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Fig. 6-2  XRD patterns of CaFe2O4 powders prepared from malic acid complex (a) and 

solid-state reaction (b). Laue indexes are given for CaFe2O4. 
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Fig. 6-3  XRD patterns of 5 mol% (a) and 10 mol% (b) Zr-added CaFe2O4 powders 

prepared from malic acid complex method. Laue indexes are given for CaFe2O4. 
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Fig. 6-4  XRD patterns of Zr-added CaFe2O4 powders calcined at 700 °C (a) and 

900 °C (b) prepared from malic acid complex method. Laue indexes are given for 

CaFe2O4. 
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次に，CaFe2O4の 112 面反射ピークに対して，Scherrer 式を用いて平均結晶子

径を算出した．空気中，700 °C で焼成した未添加，5 mol%及び 10 mol%の Zr を

添加した CaFe2O4 について，各々49.7，32.0，27.7 nm と見積もられた．一方，

900 °C 焼成試料では，各々60.5，37.8，37.7 nm であった（Fig. 6-5）．いずれの試

料においても，焼成温度の増加とともに結晶子径が増大した．しかしながら，

CaFe2O4 に Zr を添加した試料では，無添加の場合よりも結晶子径が小さいこと

から，CaFe2O4の結晶成長が，Zr 添加によって抑制されていると考えられた． 

 

 

Fig. 6-5  Effect of Zr-adding on the crystallite size of CaFe2O4. 
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Fig. 6-6 に，Zr 添加量と CaFe2O4の格子定数との関係を示す．700 °C で焼成し

た試料の格子定数aは，5 mol%のZr添加までほとんど変化しなかったが，10 mol%

では一転して増加した．b は，10 mol%の Zr 添加まで除々に減少し，c は 10 mol%

までほぼ変わらなかった．Fig. 6-7とTable 6-1に示すように，CaFe2O4結晶では，

Ca原子と Fe原子はそれぞれ 8つと 6つの酸素原子に配位されている[22]．Ca
2+，

Fe
3+，Zr

4+のイオン半径は，各々1.12，0.645，0.84 Å である[23]．ここで，Fe
3+

が Zr
4+で置換される場合，CaFe2O4の格子定数は，Vegard 則に従って Zr 添加量

とともに増加すると予想される．しかしながら，Zr
4+イオンは優先的に 8 配位サ

イトを占有する傾向があるため，CaFe2O4の格子定数の変化の解釈は単純ではな

い．実際に，算出された CaFe2O4の格子定数は，Zr の添加によってほとんど変

化せず，格子定数 b だけが除々に減少した．XRD 測定結果から，Zr を添加した

試料では CaFe2O4相とともに微量の不純物相が確認された．このことから，添加

した Zr の一部は CaFe2O4結晶中にドープされるが，余分な Zr は CaFe2O4の粒界

や表面に析出して存在している可能性が考えられる．また，次節で述べる XPS

測定では，700 °C 焼成試料の表面に CaCO3が存在することが示唆された．さら

に，900 °C で焼成した試料では CaZrO3が生成したことを踏まえると，CaFe2O4

結晶中に固溶しなかった Zr と CaCO3が反応した可能性が考えられる．但し，Zr

を添加した CaFe2O4試料では，XRD 回折強度が非常に弱いので，同定できない

幾つかの不純物ピークも存在した．900 °C で焼成した試料については，Zr 添加

量と格子定数の関係がより複雑であり，その詳細についてまだ明らかでない．

以上の XRD 測定及び解析の結果に基づいて総合的に判断すると，CaFe2O4に対

する Zr の固溶限界は，5 mol%より小さいものと考えられる． 
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Fig. 6-6  Relationship between lattice parameters of CaFe2O4 and the amount of Zr 

additives (calcination temperature ● : 700 °C, △ : 900 °C). 
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Fig. 6-7  Crystal structure of CaFe2O4. (Yellow polyhedron : distorted FeO6 octahedral, 

blue polyhedron : CaO8) 

 

Table 6-1  Crystallographic data of CaFe2O4. 

Crystal system Orthorhombic 

Space group Pnma (No. 62) 

Lattice constant / Å a = 3.827,  b = 14.314,  c = 6.172 

Atom Wyckoff site Fractional coordinate (x, y, z) Occupancy 

Fe1 

Fe2 

Ca 

O1 

O2 

O3 

O4 

4c 

4c 

4c 

4c 

4c 

4c 

4c 

(0.067, 0.25, 0.11) 

(0.08, 0.25, 0.608) 

(0.735, 0.25, 0.154) 

(0.292, 0.25, 0.662) 

(0.385, 0.25, 0.977) 

(0.979, 0.25, 0.284) 

(0.081, 0.25, 0.924) 
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6.3.2  化学結合状態及び局所配位環境 

Zr の添加によって，CaFe2O4の化学結合状態がどのように変化するか XPS 測

定により調べた．Fig. 6-8 に，無添加及び 5 mol% Zr を添加した CaFe2O4の XPS

スペクトルを示す．O 1s スペクトルでは，529.5 eV と 531.1 eV にピークが確認

され，文献との比較から，前者はバルク中の酸素に由来し，後者は表面に形成

された CaCO3に起因すると考えられた[24]．Ca 2p に関する XPS スペクトルは，

無添加の場合と同様に 345.8 eV と 349.2 eV に現れており，それぞれ 2p3/2と 2p1/2

に帰属された．これらの値は，Ca
2+に関する文献値と一致した[25]．CaFe2O4 中

に添加されたZr
4+がFe

3+と置換される場合，電気的中性条件を保つために，CaFe2O4

中のFe
3+の一部はFe

2+として存在することが予想される[26]．しかしながら，5 mol% 

Zr 添加した CaFe2O4の Fe 2p スペクトルの形状や BE 値は，無添加の CaFe2O4の

ものとよく一致した．さらに，716.0 ~ 721.0 eV 付近でサテライトピークが明瞭

に観察されたことから，5 mol% Zr 添加した CaFe2O4では，Fe 原子は Fe
3+として

存在すると考えられた[27]．また，XRF 測定から，5 mol%及び 10 mol% Zr 添加

した CaFe2O4試料中の Zr 量は，各々5.5 mol%及び 9.3 mol%と見積もられ，仕込

み組成とほぼ一致した． 

 次に，Zr の添加によって CaFe2O4 の局所配位環境がどのような変化をするか

Raman 分光測定で調べた（Fig. 6-9）．図に示すように，CaFe2O4の Raman スペク

トルでは，120 ~ 645 cm
-1に明瞭なピークが確認され，Kolev らによって報告され

たものと一致した[28]．また，Zr を添加すると，CaFe2O4の Raman スペクトルが

ブロードになり，結晶性の低下が示唆された．CaFe2O4の Fe が Zr で置換される

場合，イオン半径の違いから格子中に歪みが導入され，その結果，Raman ピー

ク位置がシフトすると予想される．しかしながら，図からわかるように，本研

究で観察された Raman スペクトルには，Zr を添加してもピーク位置の波数変化

が観察されなかった．CaFe2O4 の Raman 研究例や異種元素を添加した試料に関

する Rama 測定例が少ないため，この詳細は現時点では明らかではない． 
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Fig. 6-8  XPS spectra of O 1s, Ca 2p, Fe 2p and Zr 3d for unadded and 5 mol% 

Zr-added CaFe2O4 calcined at 700 °C in air for 12 h. 

 

 

Fig. 6-9  Raman spectra of unadded and Zr-added CaFe2O4 obtaiend at room 
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6.3.3  光学吸収スペクトル 

CaFe2O4系粉体の可視光吸収挙動を調べるために，UV-vis 拡散反射スペクトル

測定を実施した．Fig. 6-10 は，空気中 700
 o

C で 12 時間焼成した試料の UV-vis

曲線である．図に示すように，650 nm 付近から吸光度が増大し，430 nm 付近で

吸光度が最大値を示した．これは，CaFe2O4の価電子帯から伝導帯への電子励起

に伴うバンド間吸収（基礎吸収）に対応する．KM 解析によって，遷移形式を表

す定数 n の値は 1/2 と算出され，CaFe2O4は直接遷移型であると推測された．し

かしながら，この結果は著者らが報告した GGA +U 計算の結果と異なる（理論

計算では，間接遷移型と予測されている）[4]．このような食い違いは，エネル

ギーバンド図で示されるように，間接遷移に寄与する価電子帯－伝導帯間のエ

ネルギー差が，直接遷移に寄与する価電子帯－伝導帯間のエネルギー差とほと

んど変わらないためと考えられる．また，基礎吸収の立ち上がりから光学的バ

ンドギャップを見積もると，無添加の CaFe2O4では 1.9 eV，Zr を添加した試料

でもいずれも 1.9 eV であった．したがって，CaFe2O4のバンドギャップ中には，

Zr に起因する不純物準位は形成されていないものと考えられる． 

 

Fig. 6-10  UV-vis spectra for Zr-added and unadded CaFe2O4 powders obtained by the 

calcination at 700 °C in air.  
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6.3.4  比表面積と粒子形態に及ぼす Zr の添加効果 

試料の比表面積と細孔分布を調べるために，液体窒素による吸脱着測定を行

った．Fig. 6-11 に，Zr 添加前後の CaFe2O4粉体に関する窒素吸脱着等温線を示

す．Fig. 6-12 に示す Brunauer-Deming-Deming-Teller (BDDT)法[29]に基づいて等

温線の種類を分類すると，いずれの試料も Type IV に該当し，無添加と Zr 添加

したCaFe2O4のどちらの試料にもメソ細孔が存在すると考えられた．特に，5 mol% 

Zr を添加した CaFe2O4の窒素吸脱着等温線は，無添加及び 10 mol% Zr 添加の試

料と比較して，特徴的な凝縮－蒸発過程を示した．全細孔容積は，無添加 CaFe2O4

では，相対圧 0.94 において 9.2 cm
3
(STP)g

-1であるのに対して，5 mol% Zr 添加試

料では6.6 cm
3
(STP)g

-1（相対圧0.84），10 mol %では13.1 cm
3
(STP)g

-1（相対圧0.79）

と見積もられた．吸着等温線と脱離等温線が一致しないヒステリシスループは，

毛管凝縮と関連づけることができる．Fig. 6-13 に示す de Boer の分類[30]から，

無添加試料及び 10 mol%の Zr を添加した粉体の細孔形状は，くさび型（Type C）

であり，5 mol%の Zr 添加試料は円筒型細孔（Type A）を持つものと推察された． 

また，窒素脱離等温線から BJH 法を用いて細孔分布を解析した．その結果を

Fig. 6-14 に示す．Zr を添加しない CaFe2O4粉体では，10 ~ 40 nm の細孔径範囲に

分布し，代表細孔径は 25 nm であった．5 mol% Zr 添加した試料では，平均細孔

径は約 22 nm であった．細孔体積は，Zr の添加とともに減少する傾向を示した．

一方，無添加，5 mol%及び 10 mol% Zr を添加した CaFe2O4の BET 比表面積は，

それぞれ 8.0，18.9，8.9 m
2
g

-1と見積もられ，今回検討した中で，5 mol%の Zr を

添加した試料が最も大きな比表面積値を示した． 
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Fig. 6-11  Nitrogen adsorption-desorption isotherms (1.0 × 10
-3

 < P/P0 < 0.99) at 77 K 

for unadded and Zr-added CaFe2O4 powders after heating at 700 °C in air for 12 h. 

 

 

 

Fig. 6-12  Types of isotherms by Brunauer-Deming-Deming-Teller (BDDT) [29] 
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Fig. 6-13  Pore shapes by de Boer’s classification [30]. 

 

Fig. 6-14  BJH pore size distribution plot derived from the desorption branch of the 

isotherm for unadded and Zr-added CaFe2O4 powder after heating at 700 °C in air. 
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粉体試料の形態に関する知見を得るために SEM 観察を行った．Fig. 6-15 に，

Zr 添加前後の CaFe2O4粉体（700 °C 焼成）に関する SEM 写真を示す．Zr を添加

していない試料では，形状が不揃いで，大きさ 0.2 ~ 0.4 μm 程度の粒子同士が互

いに密に接合している形態が確認された．一方，5 mol%の Zr を添加すると，粒

子表面に三次元多孔質ネットワーク構造が形成されることが明らかとなった．

Fig. 6-16に，空気中 600, 700, 800, 900 °Cで熱処理した 5 mol% Zr添加試料の SEM

像を示す．600 °C では，均一な大きさを持つ微粒子が生成し，700 °C 以上で熱

処理した試料には，多孔質構造が存在していることがわかった．熱処理温度の

増加とともに，ネットワーク構造のネック部分が太くなっている様子も認めら

れた．Fig. 6-15 (c)に示すように，10 mol%の Zr 添加では，細孔が潰れて多孔質

構造がほとんど消失し，再び相互に連結した粒子が確認された． 

SEM 観察の結果から，Zr 添加による CaFe2O4 の比表面積の増加は，CaFe2O4

粒子の表面に多孔質構造が形成されたことに起因すると考えられる．前節で述

べたように，XRD 測定から CaFe2O4に対する Zr の固溶限は 5 mol%よりも小さ

く，ドープされなかった Zr は CaFe2O4の粒界や表面に析出して存在している可

能性が示唆された．したがって，粒界や表面に添加された Zr が CaFe2O4粒子の

ネットワーク構造の形成に関与していると考えられた．さらに，過剰の Zr は，

Zr 含有不純物として粒界に析出し，10 mol%試料で観察されたように，細孔を塞

いでいる可能性がある．  
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Fig. 6-15  SEM images for unadded CaFe2O4 (a), 5 mol% Zr-added (b), and 10 mol% 

Zr-added CaFe2O4 (c). Sample powders were calcined at 700 °C in air. 
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Fig. 6-16  SEM images for 5 mol% Zr-added CaFe2O4 powders calcined at several 

temterature in air for 12h. 
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6. 4  本章のまとめ 

本章では，リンゴ酸錯体法により Zr を添加した Ca-Fe 前駆体を合成し，前駆

体を空気中で熱分解して得られる複合酸化物について，Zr 添加量と物性との関

係を調べた． 

リンゴ酸錯体法から調製した Ca-Fe 前駆体を 700 °C で 12 時間焼成すると，

CaFe2O4の単相が生成した．この焼成温度は，固相反応法で CaFe2O4が得られる

900 °C よりも 200 °C も低く，低温焼成により単相の CaFe2O4が合成できること

を明らかにした．Zr を添加した Ca-Fe 前駆体では，700 °C の焼成後に高純度な

CaFe2O4相が得られるものの，900 °C では不純物 CaZrO3相が生成することがわ

かった．結晶子径は，いずれの試料においても焼成温度の増加とともに増大し

たが，Zr を添加すると，無添加試料の場合よりも結晶子径が著しく小さくなっ

た．ここで，Zr
4+は CaFe2O4の Fe

3+サイトと置換することが期待されたが，原子

価制御による Fe
2+の存在は XPS 測定から確認されなかった．Raman 分光測定の

結果から，Zr を添加したとき，CaFe2O4の Raman ピークがブロード化すること

が確認され，結晶性の低下が示唆された．CaFe2O4の光学バンドギャップは 1.9 eV

と見積もられ，Zr を添加しても変化しないことが UV-vis 拡散反射スペクトル測

定からわかった．試料の SEM 観察から，CaFe2O4に対して 5 mol% Zr を添加す

ると，CaFe2O4粉体表面に三次元ネットワーク多孔質構造が形成されていること

が明らかとなった．5 mol% Zr を添加した試料の比表面積は，リンゴ酸錯体法か

ら得られた Zr 無添加試料と比較して，約 2 倍以上大きくなった．多孔性セラミ

ックス材料の開発では，消耗材である高分子テンプレートが使用されることが

多いが，本研究では，高価な高分子テンプレートを用いることなく，CaFe2O4の

表面微細構造が制御できるため，多孔質材料開発のグリーンプロセスとして有

望であると考えられる． 
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第 7 章  総括 

 複合酸化物は機能の宝庫であり，物理的・化学的に極めて多彩な特性を示す．

本論文では，可視光応答型光触媒（第 2 ~ 4 章），プロトン伝導性固体電解質（第

5 章），電気化学デバイス材料（第 6 章）として注目されている複合酸化物に着

目し，高比表面積を有する高純度粉体の調製方法の確立，キャラクタリゼーシ

ョン及び異種元素の添加による特性向上に取り組むとともに，第一原理エネル

ギーバンド計算法を用いて固体電子構造と物性に関する理論的な解析を行った．

以下に，各章の概要を述べる． 

第 1 章では，金属酸化物の特徴，主な酸化物粉体の調製法，機能性複合酸化

物の具体例，光触媒の概要，第一原理エネルギーバンド計算法の理論と特徴，

及び本研究の目的を述べた． 

第 2 章では，高比表面積を有する Sr2Bi2O5 の調製を目的として，有機酸錯体

法やヘテロ金属多核錯体法から得られた酸化物粉体の特徴を固相反応法の場合

と比較した．その結果，Sr2Bi2O5単相がヘテロ金属多核錯体から合成でき，低温

での短時間熱処理によって，Sr2Bi2O5 の高比表面積化（固相反応法よりも約 11

倍増大）が可能であることを示した．得られた単相試料の光学的性質を評価し，

Sr2Bi2O5のバンドギャップは 3.2 eV であると見積もった．異種元素としてランタ

ノイドの添加効果を調べ，その添加によって，Sr2Bi2O5の吸収端が長波長側へシ

フトすることが明らかとなった．特に，5 mol%以下の La を添加した試料では不

純物相を含まない Sr2Bi2O5 単相であり，最も良好な可視光吸収特性が現れるこ

とを見出した．電子顕微鏡観察や窒素吸脱着測定から，La の添加は Sr2Bi2O5の

結晶成長や比表面積に対してほとんど影響しないことがわかった．また Raman

分光測定から，La を添加した Sr2Bi2O5 では，添加前よりも Bi−O 結合に由来す

る Raman スペクトルの強度が増大することがわかった．これは，Bi
3+サイトが

孤立電子を持たない La
3+で置換されたことによって，その周囲を取り囲む酸素

数が増大，すなわち局所的な対称性が高くなったことに起因すると考えられた．

La添加量を増加した場合は，Sr
2+とLa

3+が置換する可能性も示唆された．さらに，
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Sr2Bi2O5試料に関する可視光照射下でのイソプロパノールの完全酸化活性を評価

し，バンドギャップの狭窄化によって，La 添加した Sr2Bi2O5粉体が高い光触媒

能を発現することを明らかにした．  

第 3 章では，Sr2Bi2O5の固体電子構造（エネルギーバンド構造，状態密度），

誘電関数及び光学的性質を明確にするために，第一原理エネルギーバンド計算

を実施した．交換・相関相互作用は，GGA 法と MBJ-LDA 法の枠内で取り扱っ

た．MBJ-LDA 法では，Sr2Bi2O5のバンドギャップが 3.17 eV と求まり，単相試

料を用いて評価した UV-vis 測定結果と合致した．一方，GGA 法では，バンドギ

ャプが約 24 %過小評価された．Sr2Bi2O5 は，価電子帯頂上と伝導帯の底がどち

らも Γ 点に位置しており，その電子遷移形式は直接遷移型に分類された．これ

は，UV-vis 解析結果からも支持された．Sr2Bi2O5の価電子帯頂上と伝導帯底付近

では，比較的大きなエネルギーバンドの分散を持つことから，光励起されたキ

ャリアの有効質量が小さいことが期待された．これらの特徴は，Sr2Bi2O5が光触

媒として有利なバンド構造を持つことを意味している．また，MBJ-LDA 法で得

られる理論的な光吸収スペクトルは，GGA 法の場合よりも実験結果を精度よく

再現した．さらに，La をドープした Sr2Bi2O5スーパーセルを構築し，GGA 法の

枠内で第一原理分子動力学計算を行った．その結果，Bi を La で置換すると，そ

の周囲に配位する酸素原子数が増加し，配位多面体の対称性が向上することが

明らかとなり，Raman 分光測定結果の解釈にも適用することができた．Sr2Bi2O5

の理論的なバンドギャップは，La ドープによって減少する傾向にあり，UV-vis

測定結果と同じ傾向を示した．第一原理バンド計算に基づいて，Sr2Bi2O5におけ

る La ドープ効果は，Bi－O 多面体の局所歪みを緩和し，Sr2Bi2O5のバンドギャ

ップを狭窄化することにあると結論づけた．  

第 4 章では，結晶歪みを有する光触媒材料の Ag6M2O7 (M = Si, Ge) について

固体電子構造と光学的性質を明らかにするために，第一原理バンド計算による

解析と評価を行った．交換・相関相互作用は，GGA 法と MBJ-LDA 法で取り扱

った．MBJ-LDA 法では，Ag6Si2O7のバンドギャップは 1.69 eV であり，Ag6Ge2O7
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は 1.42 eV と算出された．前者は，実験値や高度な理論計算の結果とよく一致し

ており，後者については本研究が初めての報告となった．一方，GGA 法では，

両物質についてバンドギャップが過小評価された．これらの酸化物の価電子帯

頂上は X 点～A 点の間，伝導帯底は Γ 点にあり，その電子遷移形式は間接遷移

型に分類された．Ag6M2O7 (M = Si, Ge)の価電子帯頂上と伝導帯底では，ホール

の有効質量が大きく，電子の有効質量が小さいことが予測された．このため，

Ag6M2O7 が高い光触媒活性を示すには，結晶内部に形成された双極子モーメン

トが電荷分離に対して効果的に働くことが重要になると考えられる．複素誘電

関数に関する計算から，Ag6Si2O7と Ag6Ge2O7の理論屈折率は各々1.62 と 1.71 と

算出された．光吸収スペクトルには状態密度の形状がよく反映されており，バ

ンド間遷移には光学的異方性が観察された．このような理論計算による電子構

造の検討は，Ag6M2O7 (M = Si, Ge)を光触媒として使用するための基礎的かつ重

要な知見になると考えられる． 

第 5 章では，プロトン伝導性材料の母材で強相関系物質である LaYbO3の固体

電子構造を第一原理分子動力学計算及びエネルギーバンド計算から明らかにした．

強く局在化した f 電子間の相互作用を電子構造計算に反映させるために，交換・

相関相互作用には，GGA 法，GGA +U 法，B3PW91 法，MBJ-LDA 法，MBJ-LDA 

+U 法を用いた．GGA 計算では，LaYbO3 はバンドギャップを持たない金属状態

となり，実際の電子状態とは一致しない結果が得られた．GGA +U 法と B3PW91

法を適用した場合には，バンドギャップは実験値よりも小さく，La 4f 軌道や Yb 4f

軌道のエネルギー準位の位置が La2O3や Yb2O3に関する実験結果や高度な計算と

一致しなかった．MBJ-LDA 法に U ポテンシャルを考慮したところ，LaYbO3 の

バンドギャップの実験値や，La 4f 軌道と Yb 4f 軌道のエネルギー位置が適切に再

現されることが明らかとなった．また，MBJ-LDA +U計算の結果に基づいて，LaYbO3

の吸収係数と磁気モーメントを初めて予測することができた．本研究で得られた

結果は，LaYbO3 系材料の理論的及び実験的研究に基礎的な知見を与えるだけで
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なく，計算効率と精度の観点から，MBJ-LDA +U 法が f 軌道を含む実用材料に対

して有用であることを明らかにした． 

第 6 章では，CaFe2O4 について，有機酸酸錯体法を用いた低温合成による高比

表面積化とともに，微細構造に及ぼす Zr の添加効果を調べた．リンゴ酸錯体法

では，固相反応法と比較して 200 °C 低い 700°C 焼成で CaFe2O4単相が合成できる

ことがわかった．Zr を添加すると，空気中 700 °C 焼成では高純度相が得られる

が，900 °C で熱処理すると Zr を含む不純物相が生成すること，Zr 添加によって

CaFe2O4の結晶子径が減少することを見出した．CaFe2O4の格子定数と Zr 添加量

の関係から，CaFe2O4に対する Zr の固溶限界は 5 mol%未満と推測された．SEM

観察では，リンゴ酸錯体法で調製されたCaFe2O4粒子同士は強く焼結しているが， 

Zr を 5 mol%添加すると，その表面に三次元ネットワーク多孔質構造が形成され

ることが明らかとなった．一方，10 mol%の Zr 添加では，多孔質構造の形成が抑

制された．また，5 mol%の Zr 添加した CaFe2O4の比表面積は，無添加の約 2 倍

大きくなることがわかった．高分子テンプレートを使用せずに，異種元素を添加

するという単純なプロセスによって，CaFe2O4 の多孔質構造体を実現できる本研

究の成果は，多孔質無機材料開発のグリーンプロセスとして１つの指針を与える

ものと期待される． 

以上，本論文で得られた知見は，複合酸化物に関する基礎的研究として位置づ

けられる．複合酸化物の高純度化及び高比表面積化を目指した合成プロセスの検

討や，f 電子を含む固体の電子構造解析と評価は，他の酸化物系へ充分に応用可

能である．なお，本研究で明らかにできた事項は，各複合酸化物の単相試料につ

いての一面であり，今後，貴金属の担持や異種酸化物との複合化を行い，表面，

粒界，界面の効果を取り入れた材料設計，及び機能性に対するそれらの効果を理

論的に解明することが，この分野の大きな研究課題になると考えられる． 
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付録 1  Sr2Bi2O5に対する焼成雰囲気の影響 

 

1. はじめに 

本文第 2 章で述べたように，ヘテロ金属多核錯体法によって，比較的高い比

表面積（約 4 m
2
g

-1）を有する Sr2Bi2O5単相粉体を合成することができた．但し，

酸化チタンなどの実用触媒と比較すると，Sr2Bi2O5の比表面積はまだ小さい．酸

化ビスマス系材料が，高い酸化物イオン（O
2-）伝導性を持つことから理解され

るように，ビスマス系酸化物は酸素分圧の影響を受けやすい．そこで，焼成雰

囲気を選択することで，生成する結晶相や粒子の形態を制御できるのではない

かと考え，ヘテロ金属多核錯体の熱分解時における焼成雰囲気の影響を調べた．

しかしながら，結果として公表できるようなデータは得られなかった．参考の

ためにここに経緯を記した． 

 

2. 実験方法 

ヘテロ金属錯体の熱分解挙動は，TG-DTA 測定により調べた．TG-DTA 測定雰

囲気は，圧縮空気，酸素，窒素を選択し，雰囲気焼成では，酸素，合成空気，

及び Ar を用いた．Sr[Bi(DTPA)]・nH2O 1.20 g をアルミナボートに入れて，各雰

囲気中 700 °C で 6 時間熱処理した．ガス流量は，合成空気の場合：82.6 ml/min, 

酸素またはアルゴンの場合：50 ml/min に設定した．昇温速度は 10 °C/min，冷却

速度は 3 °C/min とした． 

 

3. 結果及び考察 

Fig. A-1(a)~(c)に，空気，酸素，窒素雰囲気中で測定した Sr[Bi(DTPA)]錯体の

TG-DTA 曲線を示す．なお，Fig. A-1 (a)は，第 2 章の Fig. 2-16 の再掲である．酸

素ガス中では，空気中の場合とよく似た熱分解温度と重量減少挙動が確認され

た．300 °C 付近では，空気中の場合よりも TG 曲線が急激に減少し，鋭い DTA

ピークが観測された．豊富な酸素が供給されたことによって錯体の熱分解が速
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やかに進行したと考えられる．一方，窒素雰囲気中では，室温～300 °C におけ

る水和水の脱離後も，重量が連続的に減少し，明確な DTA ピークが確認されな

かったことから，不活性ガス中では目的酸化物が得られないと判断した． 

Fig. A-2 に，100 % O2，21 % O2（合成空気），10 % O2，1 % O2及び Ar 中，700 °C

で Sr[Bi(DTPA)]錯体を熱処理した試料の写真を示す．100 %酸素雰囲気で焼成す

ると，粉末の色が白色から灰色に変化した．Fig. A-3 に，各試料の XRD パター

ンを示す．合成空気と100 %酸素雰囲気中では，高純度なSr2Bi2O5相が得られた．

10 %以下の酸素中では，不純物を多く含む Sr2Bi2O5が生成し，Ar 中では，前駆

体が複合酸化物に変換されず，金属 Bi と SrO が生成した．Table A-1 に，各試料

における Sr2Bi2O5の結晶子径，比表面積，RIR 法によって算出された定量値をま

とめた．RIR（参照強度比）法とは，データベースに記載されている RIR 値と最

強線の積分強度から，簡易的に定量値を算出する方法であり，解析ソフト PDXL

を用いて計算した．表から，焼成雰囲気中の酸素濃度は，Sr2Bi2O5の結晶子径と

比表面積に対してほとんど影響しないことがわかった． 

Fig. A-4 に，各雰囲気中で焼成した試料の SEM 写真を示す．XRD 測定の結果

から，Fig. A-4 (a)と(b)で観察される粒子は Sr2Bi2O5であると考えられる．Fig. A-4 

(b)では，Sr2Bi2O5粒子表面に SrCO3と推定される微粒子（平均径 35 nm）が数多

く付着している様子が観察された．一方，Fig. A-4 (a)の 100 %酸素中で熱処理し

た試料では，粒子表面に炭酸痕は認められず，粒子の輪郭が明瞭に観察される

ことから，均質な結晶性の高い Sr2Bi2O5粒子が得られたものと考えられる．Fig. 

A-4 (e)の Ar 中で焼成した場合は，大きさ 0.2 μm 程度の丸みを帯びた粒子が観察

され，これらは金属ビスマスであると考えられる． 

Fig. A-5 に，各雰囲気中で焼成した Sr-Bi 系複合酸化物の UV-vis スペクトルを

示す．Sr2Bi2O5 の基礎吸収端はほとんどシフトしなかったが，400 nm 以上の波

長領域では，バックグランドの上昇が確認された．その詳細は明らかになって

いないが，焼成する雰囲気により生成する不純物や表面状態の変化が影響した

ものと考えられる． 
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Fig. A-1  TG-DTA curves for Sr[Bi(DTPA)] complex precursor in air (a), 100 % O2 (b), 

and 100 % N2 (c). 

 

Fig. A-2  Photographs of sample powders calcined at 700 °C in air, O2, and Ar 

atmospheres. 

100 200 300 400 500 600 700
-60

-40

-20

0

0

500

1000

100 200 300 400 500 600 700
-60

-40

-20

0

0

500

1000

T
G

 /
 w

t.
%

Temperature / 
o
C

(a) Air

(b) O2

(c) N2

100 200 300 400 500 600 700
-60

-40

-20

0

0

500

1000

-55.0%

-53.9%

-50.0% 
D

T
A

 / μ
V

Temperature / °C

100% O2

21% O2

(Air) 

1% O2

100% Ar



158 

 

 

Fig. A-3  XRD patterns of sample powder calcined at 700 °C in air, O2, and Ar 

atmospheres. 

 

Table A-1  The crystallite size, specific surface area (SSA), and quantitative mass of 

Sr2Bi2O5 sample powders calcined at 700 °C in atmosphere gas.  

Atmospheres Crystallite size / nm SSA / m
2
g

-1
 

Quantitative mass of 

Sr2Bi2O5 / mass% 

100% O2 55.5 2.1 93 

21% O2 55.4 2.9 96 

10% O2 54.6 1.9 72 

1% O2 48.2 2.6 34 

Ar － 4.2 － 
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Fig. A-4  SEM image of Sr-Bi powder calcined at 700 °C in atmosphere gas  

(b) 21% O2

(a) 100% O2

(d) 1% O2

(c) 10% O2

(e) Ar
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Fig. A-5  UV-vis spectra of SrO-Bi2O3 system powders calcined in various 

atmospheres. 
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付録 2  FLAPW 法の計算フローチャート 

 

 

Fig. A-6  Flow chart of the FLAPW+lo calculation. 
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付録 3  第一原理分子動力学法の計算フローチャート 

 

 

Fig. A-7  Flow chart of the geometric optimization calculation based on molecular 

dynamics. 
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付録 4  WIEN2k 計算で使用した結晶構造データ 

(1)  構造最適化された Sr2Bi2O5の結晶構造 

 

Table A-2  Structure-optimized crystallographic data of Sr2Bi2O5 by CASTEP code. 

Crystal system Orthorhombic 

Space group Pnma (No. 62) 

Lattice constant / Å a = 14.70539,  b = 6.29258,  c = 7.76993 

Atom Wyckoff position Fractional coordinate Occupancy 

Sr1 

Sr2 

Bi1 

Bi2 

O1 

O2 

O3 

4c 

4c 

4c 

4c 

4c 

8d 

8d 

(0.06537, 0.7500, 0.87357) 

(0.05049, 0.7500, 0.37668) 

(0.18304, 0.2500, 0.11729) 

(0.19038, 0.2500, 0.63056) 

(0.24841, 0.2500, 0.37159) 

(0.08489, 0.49578, 0.13263) 

(0.09108, 0.00564, 0.61777) 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 
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(2)  La-doped Sr2Bi2O5スーパーセル type 1 の結晶構造 

 

Table A-3  Structure-optimized crystallographic data of type 1: La-doped Sr2Bi2O5 by 

CASTEP code. 

Supercell : type 1       La-doped Sr2Bi2O5     

Space group       Pm (No. 6)     

Lattice constants 
a / Å b / Å c / Å β / ° 

29.4108 12.5852 7.7699 90.0  

Atom Wyckoff site 
Fractional coordinate 

Occupancy 
x y z 

Sr1 2c 0.21719  0.25006  0.37337  1.0  

Sr2 2c 0.22477  0.25008  0.87671  1.0  

Sr3 2c 0.46710  0.25006  0.12667  1.0  

Sr4 2c 0.47514  0.25035  0.62302  1.0  

Sr5 2c 0.71818  0.25100  0.37311  1.0  

Sr6 2c 0.72487  0.25146  0.87230  1.0  

Sr7 2c 0.96705  0.24998  0.12646  1.0  

Sr8 2c 0.97468  0.25002  0.62328  1.0  

Sr9 1b 0.03266  0.50000  0.87343  1.0  

Sr10 1b 0.02505  0.50000  0.37668  1.0  

Sr11 1b 0.28263  0.50000  0.62675  1.0  

Sr12 1b 0.27515  0.50000  0.12321  1.0  

Sr13 1b 0.53362  0.50000  0.87821  1.0  

Sr14 1b 0.52425  0.50000  0.37628  1.0  

Sr15 1b 0.78133  0.50000  0.62407  1.0  

Sr16 1b 0.77493  0.50000  0.12117  1.0  

Sr17 1a 0.53288  0.00000  0.87463  1.0  

Sr18 1a 0.52494  0.00000  0.37589  1.0  

Sr19 1a 0.78308  0.00000  0.62624  1.0  

Sr20 1a 0.77513  0.00000  0.12247  1.0  

Sr21 1a 0.03265  0.00000  0.87336  1.0  

Sr22 1a 0.02509  0.00000  0.37673  1.0  

Sr23 1a 0.28262  0.00000  0.62662  1.0  
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Sr24 1a 0.27513  0.00000  0.12321  1.0  

La1 1b 0.65589  0.50000  0.62240  1.0  

Bi1 2c 0.09140  0.24999  0.11763  1.0  

Bi2 2c 0.09519  0.25002  0.63069  1.0  

Bi3 2c 0.34143  0.24985  0.38245  1.0  

Bi4 2c 0.34520  0.25008  0.86914  1.0  

Bi5 2c 0.59141  0.25143  0.12034  1.0  

Bi6 2c 0.59591  0.24642  0.63331  1.0  

Bi7 2c 0.84178  0.25006  0.38187  1.0  

Bi8 2c 0.84518  0.25038  0.86879  1.0  

Bi9 1b 0.15860  0.50000  0.61748  1.0  

Bi10 1b 0.15476  0.50000  0.13076  1.0  

Bi11 1b 0.40911  0.50000  0.88182  1.0  

Bi12 1b 0.40434  0.50000  0.36993  1.0  

Bi13 1b 0.65459  0.50000  0.13988  1.0  

Bi14 1b 0.90847  0.50000  0.88191  1.0  

Bi15 1b 0.90462  0.50000  0.36921  1.0  

Bi16 1a 0.15862  0.00000  0.61752  1.0  

Bi17 1a 0.15478  0.00000  0.13073  1.0  

Bi18 1a 0.40869  0.00000  0.88206  1.0  

Bi19 1a 0.40463  0.00000  0.36937  1.0  

Bi20 1a 0.65890  0.00000  0.61625  1.0  

Bi21 1a 0.65486  0.00000  0.12874  1.0  

Bi22 1a 0.90853  0.00000  0.88244  1.0  

Bi23 1a 0.90469  0.00000  0.36910  1.0  

O1 2c 0.04245  0.37304  0.13286  1.0  

O2 2c 0.04562  0.12780  0.61768  1.0  

O3 2c 0.20773  0.37714  0.63273  1.0  

O4 2c 0.20448  0.62211  0.11780  1.0  

O5 2c 0.45812  0.62301  0.86558  1.0  

O6 2c 0.45410  0.37793  0.38370  1.0  

O7 2c 0.29240  0.12695  0.36708  1.0  

O8 2c 0.29559  0.37225  0.88229  1.0  

O9 2c 0.29253  0.37310  0.36720  1.0  

O10 2c 0.29565  0.12779  0.88224  1.0  
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O11 2c 0.04242  0.12698  0.13286  1.0  

O12 2c 0.04561  0.37223  0.61767  1.0  

O13 2c 0.12428  0.25000  0.37177  1.0  

O14 2c 0.37420  0.25016  0.12815  1.0  

O15 2c 0.54122  0.37193  0.13600  1.0  

O16 2c 0.54490  0.12800  0.61661  1.0  

O17 2c 0.70635  0.37744  0.62603  1.0  

O18 2c 0.70392  0.62230  0.11529  1.0  

O19 2c 0.95761  0.62288  0.86714  1.0  

O20 2c 0.95431  0.37778  0.38215  1.0  

O21 2c 0.79274  0.12694  0.36698  1.0  

O22 2c 0.79548  0.37254  0.88141  1.0  

O23 2c 0.79287  0.37317  0.36434  1.0  

O24 2c 0.79563  0.12800  0.88151  1.0  

O25 2c 0.54282  0.12716  0.13396  1.0  

O26 2c 0.54911  0.37477  0.61829  1.0  

O27 2c 0.62449  0.25583  0.37470  1.0  

O28 2c 0.87440  0.24906  0.12753  1.0  

O29 2c 0.20773  0.87708  0.63276  1.0  

O30 2c 0.20447  0.12218  0.11777  1.0  

O31 2c 0.45774  0.12307  0.86677  1.0  

O32 2c 0.45423  0.87764  0.38242  1.0  

O33 2c 0.70773  0.87716  0.63151  1.0  

O34 2c 0.70422  0.12256  0.11571  1.0  

O35 2c 0.95763  0.12286  0.86703  1.0  

O36 2c 0.95435  0.87782  0.38228  1.0  

O37 1b 0.12595  0.50000  0.87167  1.0  

O38 1b 0.37571  0.50000  0.62895  1.0  

O39 1b 0.62317  0.50000  0.89107  1.0  

O40 1b 0.87575  0.50000  0.62798  1.0  

O41 1a 0.12593  0.00000  0.87167  1.0  

O42 1a 0.37575  0.00000  0.62833  1.0  

O43 1a 0.62545  0.00000  0.86968  1.0  

O44 1a 0.87583  0.00000  0.62820  1.0  
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(3)  La-doped Sr2Bi2O5スーパーセル type 2 の結晶構造 

 

Table A-4  Structure-optimized crystallographic data of supercell : type 2 by CASTEP 

code. 

Supercell : type 2       La-doped Sr2Bi2O5     

Space group       Pm (No. 6)     

Lattice constants 
a / Å b / Å c / Å β / ° 

29.4108 12.5852 7.7699 90.0  

Atom Wyckoff site 
Fractional coordinate 

Occupancy 
x y z 

Sr1 2c 0.03293  0.75000  0.87342  1.0  

Sr2 2c 0.02530  0.75000  0.37673  1.0  

Sr3 2c 0.28291  0.74995  0.62659  1.0  

Sr4 2c 0.27530  0.74994  0.12335  1.0  

Sr5 2c 0.53191  0.74880  0.87302  1.0  

Sr6 2c 0.52513  0.74837  0.38035  1.0  

Sr7 2c 0.78300  0.75026  0.62658  1.0  

Sr8 2c 0.77531  0.75025  0.12317  1.0  

Sr9 1b 0.21744  0.50000  0.37344  1.0  

Sr10 1b 0.22496  0.50000  0.87672  1.0  

Sr11 1b 0.46736  0.50000  0.12765  1.0  

Sr12 1b 0.47561  0.50000  0.62497  1.0  

Sr13 1b 0.71648  0.50000  0.36951  1.0  

Sr14 1b 0.72583  0.50000  0.87780  1.0  

Sr15 1b 0.96742  0.50000  0.12674  1.0  

Sr16 1b 0.97493  0.50000  0.62330  1.0  

Sr17 1a 0.21741  0.00000  0.37343  1.0  

Sr18 1a 0.22491  0.00000  0.87672  1.0  

Sr19 1a 0.46735  0.00000  0.12714  1.0  

Sr20 1a 0.47463  0.00000  0.62347  1.0  

Sr21 1a 0.71722  0.00000  0.37241  1.0  

Sr22 1a 0.72506  0.00000  0.87739  1.0  

Sr23 1a 0.96740  0.00000  0.12665  1.0  
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Sr24 1a 0.97492  0.00000  0.62329  1.0  

La2 1b 0.59752  0.50000  0.62999  1.0  

Bi1 2c 0.15857  0.75000  0.61756  1.0  

Bi2 2c 0.15480  0.75000  0.13076  1.0  

Bi3 2c 0.40818  0.75029  0.88290  1.0  

Bi4 2c 0.40477  0.74997  0.36924  1.0  

Bi5 2c 0.65810  0.75323  0.61528  1.0  

Bi6 2c 0.65480  0.74885  0.12868  1.0  

Bi7 2c 0.90855  0.75010  0.88250  1.0  

Bi8 2c 0.90479  0.74993  0.36926  1.0  

Bi9 1b 0.09145  0.50000  0.11751  1.0  

Bi10 1b 0.09527  0.50000  0.63076  1.0  

Bi11 1b 0.34148  0.50000  0.38269  1.0  

Bi12 1b 0.34536  0.50000  0.86934  1.0  

Bi13 1b 0.59182  0.50000  0.11139  1.0  

Bi14 1b 0.84108  0.50000  0.38294  1.0  

Bi15 1b 0.84568  0.50000  0.86892  1.0  

Bi16 1a 0.09145  0.00000  0.11752  1.0  

Bi17 1a 0.09527  0.00000  0.63076  1.0  

Bi18 1a 0.34146  0.00000  0.38254  1.0  

Bi19 1a 0.34528  0.00000  0.86934  1.0  

Bi20 1a 0.59135  0.00000  0.11890  1.0  

Bi21 1a 0.59501  0.00000  0.63140  1.0  

Bi22 1a 0.84148  0.00000  0.38257  1.0  

Bi23 1a 0.84542  0.00000  0.86923  1.0  

O1 2c 0.04233  0.62287  0.13274  1.0  

O2 2c 0.04558  0.37785  0.61784  1.0  

O3 2c 0.20753  0.62695  0.63285  1.0  

O4 2c 0.20437  0.87224  0.11774  1.0  

O5 2c 0.45732  0.87307  0.86727  1.0  

O6 2c 0.45423  0.62755  0.38205  1.0  

O7 2c 0.29233  0.37712  0.36732  1.0  

O8 2c 0.29561  0.62216  0.88221  1.0  

O9 2c 0.45702  0.62697  0.86948  1.0  

O10 2c 0.45432  0.87222  0.38277  1.0  
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O11 2c 0.20753  0.87305  0.63284  1.0  

O12 2c 0.20437  0.62775  0.11774  1.0  

O13 2c 0.12575  0.75001  0.87178  1.0  

O14 2c 0.37566  0.75002  0.62815  1.0  

O15 2c 0.54298  0.62307  0.13444  1.0  

O16 2c 0.54625  0.37864  0.62429  1.0  

O17 2c 0.70388  0.62356  0.63314  1.0  

O18 2c 0.70421  0.87196  0.11698  1.0  

O19 2c 0.95756  0.87304  0.86717  1.0  

O20 2c 0.95439  0.62776  0.38234  1.0  

O21 2c 0.79206  0.37686  0.36831  1.0  

O22 2c 0.79589  0.62221  0.88075  1.0  

O23 2c 0.95746  0.62691  0.86724  1.0  

O24 2c 0.95436  0.87220  0.38233  1.0  

O25 2c 0.70866  0.87228  0.63351  1.0  

O26 2c 0.70527  0.62851  0.11552  1.0  

O27 2c 0.62578  0.74504  0.86918  1.0  

O28 2c 0.87571  0.75002  0.62824  1.0  

O29 2c 0.04233  0.12289  0.13277  1.0  

O30 2c 0.04558  0.87785  0.61781  1.0  

O31 2c 0.29233  0.87713  0.36725  1.0  

O32 2c 0.29558  0.12215  0.88227  1.0  

O33 2c 0.54257  0.12325  0.13417  1.0  

O34 2c 0.54562  0.87789  0.61849  1.0  

O35 2c 0.79240  0.87706  0.36731  1.0  

O36 2c 0.79576  0.12218  0.88217  1.0  

O37 1b 0.12409  0.50000  0.37170  1.0  

O38 1b 0.37404  0.50000  0.12851  1.0  

O39 1b 0.62577  0.50000  0.35732  1.0  

O40 1b 0.87392  0.50000  0.12879  1.0  

O41 1a 0.12409  0.00000  0.37170  1.0  

O42 1a 0.37414  0.00000  0.12838  1.0  

O43 1a 0.62462  0.00000  0.37309  1.0  

O44 1a 0.87415  0.00000  0.12842  1.0  
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(4)  Ag6Si2O7の原子座標 

 

Table A-5  Atomic coordinates of Ag6Si2O7. 

Atom Wyckoff site Fractional coordinate (x, y, z) Occupancy 

Ag1 

Ag2 

Ag3 

Ag4 

Ag5 

Ag6 

Ag7 

Ag8 

Ag9 

Ag10 

Ag11 

Ag12 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

(0.73635, 0.29325, 0.81505) 

(0.7531, 0.29488, 0.32989) 

(0.75565, 0.04153, 0.70629) 

(0.76677, 0.03056, 0.19866) 

(0.70664, 0.81220, 0.07417) 

(0.2468, 0.75030, 0.96327) 

(0.74559, 0.27321, 0.54985) 

(0.72906, 0.50069, 0.67523) 

(0.67981, 0.51427, 0.17444) 

(0.29695, 0.32674, 0.42467) 

(0.25993, 0.51759, 0.56834) 

(0.17725, 0.50448, 0.07696) 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

Si1 

Si2 

Si3 

Si4 

O1 

O2 

O3 

O4 

O5 

O6 

O7 

O8 

O9 

O10 

O11 

O12 

O13 

O14 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

(0.7408, 0.5439, 0.94054) 

(0.2875, 0.2608, 0.1944) 

(0.7412, 0.5572, 0.4580) 

(0.2562, 0.2572, 0.6936) 

(0.8435, 0.6091, 1.0281) 

(0.4347, 0.5409, 0.9330) 

(0.8570, 0.3908, 0.9301) 

(0.1453, 0.1399, 0.1355) 

(0.0790, 0.3540, 0.2387) 

(0.4697, 0.1807, 0.2611) 

(0.4492, 0.3524, 0.1281) 

(0.8248, 0.6188, 0.5485) 

(0.8642, 0.4075, 0.4446) 

(0.4338, 0.5500, 0.4451) 

(0.8502, 0.6621, 0.3855) 

(0.1487, 0.1959, 0.7794) 

(0.1458, 0.4121, 0.6809) 

(0.5633, 0.2562, 0.6909) 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 
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(5)  Ag6Ge2O7の原子座標 

 

Table A-6  Atomic coordinates of Ag6Ge2O7. 

Atom Wyckoff site Fractional coordinates (x, y, z) Occupancy 

Ag1 

Ag2 

Ag3 

Ag4 

Ag5 

Ag6 

Ag7 

Ag8 

Ag9 

Ag10 

Ag11 

Ag12 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

(0.7318, 0.2892, 0.81569) 

(0.7551, 0.2916, 0.33457) 

 (0.7534, 0.04608, 0.70510) 

(0.7569, 0.0294, 0.19864) 

(0.7115, 0.81299, 0.07529) 

(0.2442, 0.74875, 0.96228) 

(0.7396, 0.2721, 0.55048) 

(0.7202, 0.49755, 0.67616) 

(0.6789, 0.51614, 0.17295) 

(0.2990, 0.32788, 0.42451)  

(0.2588, 0.5188, 0.56888) 

(0.1796, 0.5052, 0.07665) 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

Ge1 

Ge2 

Ge3 

Ge4 

2a 

2a 

2a 

2a 

(0.7388, 0.54199, 0.94120) 

(0.2860, 0.2652, 0.19759) 

(0.7444, 0.5564, 0.46114) 

(0.2528, 0.2606, 0.69554)  

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

O1 

O2 

O3 

O4 

O5 

O6 

O7 

O8 

O9 

O10 

O11 

O12 

O13 

O14 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

2a 

(0.8498, 0.6092, 1.0330) 

(0.4155, 0.5412, 0.9318) 

(0.8519, 0.3780, 0.9299) 

(0.1229, 0.1385, 0.1389) 

(0.0693, 0.3674, 0.2447) 

(0.4781, 0.1783, 0.2671) 

(0.4522, 0.3582, 0.1234) 

(0.8267, 0.6197, 0.5566) 

(0.8698, 0.3972, 0.4484) 

(0.4189, 0.5472, 0.4452) 

(0.8784, 0.6620, 0.3857) 

(0.1446, 0.1957, 0.7866) 

(0.1421, 0.4239, 0.6815) 

(0.5803, 0.2561, 0.6893) 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 
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付録 5  計算機環境 

(1) 計算コード 

第一原理分子動力学法による構造最適化計算では，CASTEP コードを使用し

た．CASTEP は，ダッソー・システムズ・バイオビア株式会社（旧アクセルリ

ス株式会社）の固体電子状態計算プログラムで，統合的シミュレーション環境

Materials Studio に搭載されている計算コードの一つである．毎年，バージョン

アップがなされ，2016 年現在の最新版は Materials Studio 2017 となっている．本

研究では，Materials Studio ver. 7.0 及び 8.0 を使用した． 

FLAPW+lo 法によるエネルギーバンド計算で使用した計算コードは，WIEN2k

である．毎年バージョンアップがなされ，2016年現在の最新版はWIEN2k ver.14.1

である．本研究では，主に ver.11 及び 13 を使用した． 

 

(2) ハードウエア環境，ソフトウエア（OS, コンパイラ等） 

オペレーティング・システム（OS）には，Linux 系の CentOS を使用し，Linux

系 OS との組合せが最適なインテル製コンパイラを使用した． 

本研究に用いた計算機の代表的な仕様は，以下の通りである． 

Machine 

name 
CPU Memory OS 

WIEN 2k 

version 

smatsu12 Intel Core i7 -990X 24 GB CentOS 6.2 WIEN2k_11.1 

yuki-2013 Intel Core i7-3970X 64 GB CentOS 6.3 WIEN2k_13.1 

yuki-2015 Intel Core i7 Xeon E5-1660 128 GB CentOS 6.5 WIEN2k_13.1 

（すべて 12 コアの並列計算が可能な機種） 
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