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研究成果概要 
本研究では、京都大学化学研究所スーパー

コンピュータシステムの CASTEP プログラムを
利用し、新規可視光水分解用光触媒である層状

酸ハロゲン化物 PbBi3O4Cl3（Fig. 1a）のバンド構
造を明らかにした。PbBi3O4X3 (X = Cl, Br)の価電
子帯付近の PDOSを Fig. 2aに示す。PbBi3O4Cl3

の価電子帯上端（VBM）には O-2p と Cl-3p 軌
道が同程度寄与しているのに対して、

PbBi3O4Br3では Br-4p 軌道の寄与が支配的であ
った。サイトの異なる二種類のハロゲンの内、

X2 は VBM に寄与する一方、X1 は価電子帯内
部に寄与していた。各アニオンの静電的安定性

をマーデルングエネルギー計算によって求めた

ところ（Fig. 2b）、X1は近接の Biカチオンによ
って安定化される一方、X2 は近接の X アニオ
ンによって不安定化されており、この傾向は

PDOSとよく一致した。O-2p軌道の寄与が大き
な PbBi3O4Cl3は、可視光下で安定な酸素生成活

性を示したが、Br-4p軌道の寄与が支配的である
PbBi3O4Br3 は、自己酸化が起こり、ほとんど活

性を示さなかったことから、X アニオンの静電
的安定性がバンド構造や光触媒特性のチューニ

ングに重要な因子であることが示された。 
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Fig. 1 Crystal structures of (a) PbBi3O4X3 
(X = Cl, Br), (b) BiOX, and (c) PbBiO2X. 

 
Fig. 2 (a) Partial density of states (PDOS) 
of PbBi3O4X3 (X = Cl, Br) near VBM. (b) 
Ionic energy levels of each anionic site in 
PbBi3O4X3 calculated by the sum of 
Madelung potential and electron affinity. 
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