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研究成果の概要（和文）：Bi系複合酸化物（Sr2Bi2O5，BiVO4，Bi2WO6）の低温合成と光触媒活性の改善につい
て検討した。Sr2Bi2O5ではヘテロ二核錯体法，BiVO4ではヘテロ二核錯体法と錯体重合法，Bi2WO6ではクエン酸
錯体法が、高比表面積の試料調製において有効であった。UV-vis測定より、Sr2Bi2O5にLaを添加すると基礎吸収
端がレッドシフトして可視光吸収域が拡大し、光触媒の活性も大きく改善された。第一原理エネルギーバンド計
算から、Sr2Bi2O5にLaを添加するとバンドギャップが狭窄化されることが明らかとなった。Mo添加のBiVO4にお
いても光触媒活性が改善された。

研究成果の概要（英文）：For bismuth complex oxides such as Sr2Bi2O5, BiVO4, and Bi2WO6, as highly 
pure and high-specific-surface-area powders relatively low temperatures were examined. The most 
appropriate methods were found to be a heterobimetallic complex method for the preparation of 
Sr2Bi2O5; a heterobimetallic complex and a polymerized complex method for BiVO4; and a citric acid 
complex method for Bi2WO6. Furthermore, photocatalytic activities were substantially enhanced by the
 addition of another element, for example the addition of La and Mo atoms effectively enhanced 
Sr2Bi2O5 and BiVO4, respectively. In particular, the absorption edge of the La-doped Sr2Bi2O5 
exhibited a red shift compared with the pure Sr2Bi2O5, and this shift increased with increasing La3+
 substitution. The structure-optimized calculation based on the density functional theory (DFT) 
approach revealed that the coordination number of oxygen surrounding the Bi3+-site increases with 
the introduction of La3+. 

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 光触媒　錯体重合法　BiVO4　第一原理バンド計算　Bi系複合酸化物　可視光応答　Bi2WO6　異種元素添
加
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１．研究開始当初の背景 

 近年、太陽光エネルギーの約半分を占める

可視光線をより有効に活用するために、多く

の可視光応答型光触媒が報告されている。多

くの研究が実施されてきたにも関わらず、依

然としてアナターゼ型酸化チタン（TiO2）を

超える材料は見出されていない。そのため、

TiO2の可視光吸収特性を改善するために、遷

移金属や非金属元素（C, N, S 等）を添加し

た研究事例が報告されている。しかしながら、

添加した異種元素は電子とホールの再結合

中心として作用してしまうので、光触媒活性

はあまり高くない低いのが現状である【1】。

可視光線吸収が可能な金属酸化物として 酸

化鉄（α-Fe2O3）や酸化タングステン（WO3）

がよく知られているが、前者では遷移金属酸

化物に特有の d-d 遷移が発生し、後者では

伝導帯の位置が低いため光触媒活性の向上

が芳しくないという難点がある。その他の金

属酸化物では、ビスマス（Bi）系複合酸化物

が注目を集めている。その理由は、Bi では

6s 電子による不活性電子対効果が作用する

ため、Bi 系酸化物の骨格構造をなす Bi-O 多

面体は歪んだ構造を持っており、その多面体

内部に電場（電気双極子モーメント）が形成

されるからである【2】。この局所電場は、光

励起された電子とホールを効率的に分離す

ることが期待される。 

 

２．研究の目的 

 Bi 系複合酸化物を得るための最大の問題

点は、その合成法が固相反応法にほぼ限定さ

れることである。固相反応法は手軽で便利な

手法であるけれども、空気中，高温での焼成

が不可欠であるため、原理的に粒子の粗大化

の抑制や形状を制御することが難しい。また、

Bi が強いルイス酸性を呈するため、水溶液中

では容易に加水分解を起こしてしまう。この

ため、水溶液を経由する液相法では、均一な

組成を持つ複合酸化物を得ることができな

い。金属アルコキシドを用いる合成法も提案

されているが、試料コストが極めて高価であ

るため合理的な方法とは云えない。これらの

理由から、申請者は高比表面積の Bi 系複合酸

化物（特に Sr2Bi2O5, BiVO4, Bi2WO6）の調製

法として、錯体法及び有機金属錯体を経由す

るヘテロ金属多核錯体に注目した。 

 

３．研究の方法 

３．１ Bi 系複合酸化物の比表面積の向上 

３．１．１ 錯体重合法 

 錯体重合法は、過剰のクエン酸と金属錯体

を含むエチレングリコール溶液とし、加熱エ

ステル重合した有機高分子鎖によって錯体

を連結し、均一化した後、加熱により有機高

分子を除去して複合酸化物を得る方法であ

る。本実験では、BiVO4 及び Bi2WO6 を合成

する。 

３．１．２ ヘテロ金属多核錯体法 

 ヘテロ金属多核錯体法は、Bi 認識ユニット

と金属元素（M
n+）認識ユニットを有する配

位子を用いて、多核錯体を合成した後、加熱

により配位子を除去して複合酸化物を得る

方法である。本実験では、Sr2Bi2O5 と BiVO4 

を合成する。Sr2Bi2O5 の調製では、配位子と

してジエチレントリアミン五酢酸(DTPA)を

用いる。一方、BiVO4 の合成では、ヘテロ金

属多核錯体を生成する配位子の設計・合成を

行う。 

３．２ 異種元素添加による光分解能向上の

メカニズムの解明 

 物質の本質を理解するためには、固体電子

構造を明らかにする必要がある。そこで、第

一原理エネルギーバンド計算から、Bi 系複合

酸化物に関する物性（光学的バンドギャップ, 

光学遷移など）を明らかにする。 

３．３ 有機物光分解能試験 

 光触媒活性は、可視光照射下でのイソプロ

パノール及びメチレンブルー色素（MB）の

光酸化分解活性で評価する。可視光（420 nm 

< λ）は、Xe ランプ光源（500W）とカットオ

フフィルターで準備する。イソプロパノール

分解活性は、石英ガラス製容器内に薄膜状試

料を設置して、イソプロパノールの充填後可

視光を照射し、ガスクロマトグラフィにより

CO2生成量を検出することで評価する。一方、

MB 分解活性は、5 ppm MB 溶液に可視光を照

射し、UV-vis 測定により 665 nm における吸

光度変化で評価する。 

 



４．研究成果 

(平成 27年度) 

 平成 27 年度では、Sr2Bi2O5 への異種元素の

添加効果について、理論と実験の両面から詳

細な検討を実施した。まず、ヘテロ二核錯体

である Sr[Bi(DTPA)]･9H2O 由来の La-doped 

Sr2Bi2O5 の調製とキャラクタリゼーションを

実施した。La-doped Sr2Bi2O5に関する XRD 測

定では、5 mol% La をドープしても不純物相の

生成は確認されなかった。XPS 測定の結果か

ら、各元素の酸化状態はそれぞれ Sr
2+

, Bi
3+

, 

La
3+であることがわかった。ラマン分光法測

定の結果から、少量の La 添加では La が Bi

サイトに固溶するが、過剰に添加すると、Sr

サイトにも固溶することが示唆された。Fig. 1 

に示すように、UV-vis 測定の結果から、Bi サ

イトに La をドープすると吸収端がレッドシ

フトすることがわかった（未添加では 3.2 eV

であるが、5 mol% La 添加で 2.65 eV, 10 mol% 

La 添加で 2.49 eV と見積もられた）。価電子帯

の位置を調べるために、エネルギーダイアグ

ラム計測を実施したところ、La の添加量によ

って価電子帯上部や価電子帯下部が大きく変

動することがわかった。さらに、イソプロパ

ノールの酸化分解に関する光触媒活性を調べ

たところ、可視光照射下(λ ≥ 420 nm)で酸化チ

タンよりも高活性であることがわかった（Fig. 

2）。次に、第一原理エネルギーバンド計算を

実施したところ、La を添加するとバンドギャ

ップが狭窄化することが明らかになった。こ

のため、La を添加すると Sr2Bi2O5の光触媒活

性が改善されると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 UV-vis diffuse reflectance spectrum for 

La-doped Sr2Bi2O5 powders obtained by the 

calcination at 700 
o
C in air for 6 h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 Time-dependent profile of isopropanol 

decomposition and CO2 generation over pure and 

La-doped Sr2Bi2O5 under visible-light irradiation. 

 

(平成 28年度) 

 平成28年度では、Bi系複合酸化物として

BiVO4及びBi2WO6に着目し、それらの低温調

製法や熱処理条件（焼成温度や焼成時間）の

検討，異種元素の探索と添加効果の明確化，

理論計算による電子構造や光学的性質の評価

について取り上げた。従来のCa4Bi6O13や

Sr2Bi2O5はp型半導体であることが示唆されて

おり、BiVO4やBi2WO6はn型半導体であるため

、Bi系のpnヘテロ接合型光触媒の創製による

有機物の光酸化分解活性の向上が期待される

。まずBiVO4の光触媒活性能を高めるために

、低温合成による高比表面積試料の調製につ

いて検討した。錯体重合法では、固相反応法

よりも100 °C低い温度で単斜晶系のBiVO4単

相が生成することがわかった。異種元素の添

加では、Laを添加すると単斜晶系のBiVO4が

得られるが、Moを添加すると正方晶系の

BiVO4が生成した。これらの異種元素を添加

するとBiVO4の結晶子サイズが減少し、比表

面積の向上が示唆された（Fig. 3）。UV-vis 測

定の結果から、異種元素添加によってBiVO4

の基礎吸収端は大きく変化しないことが確認

された（Fig. 4）。しかしながら、第一原理計

算の結果、BiVO4の価電子帯や伝導帯に異種

元素に由来する電子状態が確認された。Fig. 5 

に示すように、可視光照射下においてイソプ

ロパノール分解活性を試験したところ、添加

前よりもMo添加によって、BiVO4のイソプロ

パノール酸化分解活性が向上することがわか

った。 
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Fig. 3 Relationship between the mean crystallite 

size and calcination temperature for M-added and 

pure BiVO4 (M = La, Y, Nb, Mo) powder 

prepared from a polymerized complex method. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4 UV-vis diffuse reflectance spectrum for 

pure and M-added BiVO4 (M = La, Y, Nb, Mo) 

powders obtained by the calcination at 700 
o
C in 

air for 6 h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 Time-dependent profile of isopropanol 

decomposition and CO2 generation over various 

pure and M-added BiVO4 (M = La, Y, Nb, Mo) 

under visible-light irradiation. 

 

 

(平成29年度) 

 平成29年度では、可視光応答性光触媒とし

て異種元素を添加したBiVO4に注目し、①実

験と第一原理エネルギーバンド計算の併用に

よる異種元素の添加効果の明確化，②異種元

素添加による光触媒活性の改善，③クリック

ケミストリーを利用したヘテロ接合型光触媒

の調製について検討した。昨年度からの系統

的な検討により、異種元素としてNb, Yを追加

して、その添加効果を調べた。Fig. 3 に示す

ように、NbやYを添加しても、結晶子成長の

抑制効果が確認された。また、Fig. 4 に示す

ように、UV-visスペクトル測定の結果におい

ても、NbやY添加はBiVO4の基礎吸収の立ち上

がりに影響せず、BiVO4の禁制帯中にNbやY

に関連するエネルギー準位は形成されなかっ

た。また、Fig. 5 に示すように、有機物化合

物（イソプロパノール）の光酸化分解による

活性測定では、NbやYの添加によってBiVO4

の光触媒活性は改善されなかった。昨年度か

らの系統的な検討により、４種類の添加物（

La，Mo，Y，Nb）の中では、Mo添加がBiVO4

の活性向上に最も効果的であることが明らか

となった。第一原理バンド計算からいずれの

添加物もBiVO4 のバンドギャップ中に不純

物準位を形成せず、異種元素添加によってバ

ンドギャップの狭窄化が生じないことを確認

した。このため、Mo添加による活性の改善は

BiVO4 表面に活性層が形成されたためと推

測している。また、クリックケミストリーを

利用したヘテロ接合系光触媒の調製では、正

電荷を複数有するデンドリマーの合成が予定

通り進まず、H28年度に合成した6 mer の合成

ペプチドを伸長する手法で代用したが、平均

粒径が大きい場合には効果的でなかった。Bi

系以外では、ヘテロ接合型光触媒として、Zr

添加による多孔質化したCaFe2O4 とクエン酸

錯体法から得た WO3 微粒子の組み合わせが

有効であることを確認した。 
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