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研究成果概要 

 これまでに、Bi4NbO8Cl が可視光照射下にて水を安定して酸化し、適切な水素生成系光

触媒と組み合わせることで、可視光での水の全分解を実証してきた。この光触媒の価電

子帯上端（VBM）は、従来の酸化物やオキシハライド BiOX (X = Cl, Br) と比べて大き

く負側に位置していた。DFT 計算の結果から、本物質の VBM は幅広く分散した O-2p

軌道によって占められており、VBM が非酸素アニオン種で構成される従来の混合アニ

オン化合物とは異なっていた。VBM が酸素の軌道で形成されていることが水の酸化に

対する高い安定性に寄与した可能性が考えられる。しかし、その特異的なバンド構造を

有する起源は分かっておらず、この起源の解明は安定な可視光応答型光触媒の設計指針

につながることが期待される。 

そこで本研究では、Bi4NbO8Cl と同型の Sillen-Aurivillius 型構造を有する Bi4MO8X (M 

= Nb, Ta; X = Cl, Br)について、カチオン種やアニオン種がバンド構造や光触媒活性に与

える影響および安定性について検討した。可視光下における酸素生成活性評価の結果、

全ての試料が水の酸化に対して高い安定性を示した。電気化学測定及び DFT 計算の結

果、カチオン種やアニオン種を変えてもバンド構造にほとんど影響を与えず、Bi4NbO8Cl

と同様に、いずれの Bi4MO8X も価電子帯上端（VBM）は主に O-2p 軌道によって占め

られており、これらの VBM は従来の酸化物やオキシハライドと比べて大きく負側に位

置していることが明らかになった。さらに Bi4MO8X は共通して、ペロブスカイト側に

位置する Bi-6s が O-2p 軌道と強く相互作用する傾向が見られていた。この VBM が押し

上げられる現象は、Bi-6s 軌道が O-2p 軌道と相互作用する Revised Lone Pair (RLP) モデ

ルによって解釈することができ、本系においても、RLP モデルに基づく相互作用により、

結果として VBM が従来の酸化物と比べ負側に形成された考えられる。こうした Bi-6s

と O-2p 軌道の強い相互作用は、従来のオキシハライド（BiOX）では見られておらず、

Bi4MO8X の基本骨格である Sillen-Aurivillius型構造がこうしたBi-6sとO-2p軌道の相互

作用に重要な役割を果たしていると考えられる。この結果は、適切なバンドレベルと安

定性を有する光触媒の開発に対して、有用な設計指針となることが期待される。 
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