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研究成果の概要（和文）：ホンダ・フジシマ効果を基礎として開発された光触媒技術は，有害化学物質の分解な
どの環境浄化や水分解などの持続可能な次世代のエネルギー技術として期待されている。本研究では，酸化チタ
ンに代わる新規な光触媒物質として有望な可視光応答型ダブルペロブスカイト型酸化物半導体を創製し，その基
礎物性や光学特性を調査し，価数共存状態と関連する異常な光触媒特性の機構解明を行った。また, 酸化型およ
び還元型光触媒粒子が示す高い触媒機能をバンドモデルにより説明した。

研究成果の概要（英文）：Cubic perovskite oxides have been extensively studied in the field of solar 
light active photocatalysis for water splitting into hydrogen and oxygen evolution as alter-native 
materials for TiO2. We have investigated the lattice structures, valence states, band gap energies, 
and photocatalytic activities for the double perovskite oxides. For our understanding of 
photocatalytic performance, we conducted the visible-light active degradation of methylene blue. For
 the rare-earth based compounds with mixed valence states, we conclude that the photo-induced 
reduction process is in strong contrast to the oxidative decomposition of 2-propanol with respect to
 band gap energy. These findings are discussed on the basis of the conduction and valence band edge 
potentials of a series of the photocatalysts studied here.

研究分野： 材料科学

キーワード： 可視光応答光触媒　ダブルペロブスカイト型酸化物半導体　サイトレイトパイロリシス法　希土類イオ
ン　価数共存状態　エネルギーバンドギャップ制御　酸化還元電位

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽光により効率的に環境浄化や水分解による水素生成を可能とするテクノロジーを支える基盤的研究として本
研究成果は少なからず寄与するものと期待される。特に，酸化型および還元型光触媒粒子をハイブリット化する
ことにより，有機物の分解やコロナウイルスの弱毒化にも効果的であると予想できる。このように次世代のエネ
ルギー環境問題を解決する持続可能な世界の構築のイノベーションを創出する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

酸化チタンにおいて発現する光電効果の一種であるホンダ・フジシマ効
果を基礎として開発された光触媒技術は，有害化学物質の分解などの環境
浄化や水分解による水素を利用する持続可能な次世代のエネルギー技術
として期待されている。左図に示すように光触媒粒子に太陽光を照射する
ことで水を水素と酸素に分解する触媒作用があり，光触媒の表面ではバン
ドギャップを超える波長の光をその表面に受けることで，電子が励起され，
正孔が生成される。これらの電子と正孔の授受により触媒表面に存在する
水素イオンを電子が還元し，水酸化イオンを正孔により酸化することでそ
れぞれ水素と酸素が作り出されている。 
酸化チタンは太陽光中 3％程度の紫外光領域しか利用できないこと，励

起されたキャリアの再結合が強くキャリアが有効に酸化還元反応に活用で
きないことなどから代替物質の探索が盛んに研究されている。しかし，こ
れまで実用性の観点から安価で効率的に酸化還元反応を示す光触媒材料は
創製されていない。 
 
２．研究の目的 
ホンダ・フジシマ効果を基礎として開発された光触媒技術は，有害化学物

質の分解などの環境浄化や水分解などの持続可能な次世代のエネルギー技術として期待されて
いる。本研究では，酸化チタンに代わる新規な光触媒物質として有望な可視光応答型ダブルペロ
ブスカイト型酸化物半導体を創製し，その基礎物性を調査し，希土類イオン(Tb,Pr)の価数共存
と関連する異常な光触媒特性の機構解明を目的とする。 
 
３．研究の方法 
希土類イオンを含む Ba2(Pr,Tb)BiO6母物質の Bi サイトを Sb 元素置換し,母物質の組成制御し

たナノオーダーの粉末試料を作製し，構造評価，磁気特性，光学特性及び光触媒特性の評価を行
う。さらに第一原理計算により当該物質の結晶構造から電子構造を推定し，元素置換によるバン
ドギャップ制御，混合原子価型元素のキャリア再結合抑制効果およびサイトレイト法による組
織制御の３つの観点から光触媒特性の高機能化の条件を解明する。 

４．研究成果 
（１）試料合成及び結晶構造評価について 
2019 年 度 か ら 研 究 を 着 手 し た

Ba2Pr(Bi,Sb)O6に加え，2021 年度は Prサイ
トをTbに置換したBa2Tb(Bi,Sb)O6の元素置
換した良質な粉末試料をサイトレイト法に
より作製した。 
サイトレイト法作製により均一で微細な

結晶粒を合成することが可能となった。特
に結晶粒の微細化により比表面積が向上し
た。Sb の置換量に対する相図を作成し，低
置換で単斜晶構造，高置換ドープで立方晶
構造をとることが分かった。（図１参照） 
この結果は，理想的な立方晶構造からの

歪を表すトレランス因子により理解するこ
とができる。 図１ Ba2Tb(Bi,Sb)O6の相図 



（２）磁気特性，光学特性，バンド構造及び光触媒特性の評価 

Ba2(Pr,Tb)(Bi,Sb)O6の磁気特性，電子状態，光学特性及び光触媒特性の評価を実行した。 
磁気特性（図 1の挿入図参照）から Pr及び Tbイオンは 3価と 4価の価数共存状態をとり，この
共存状態が電子とホールの再結合を抑制する電荷分離状態と密接に関係することがわかった。
さらに第一原理計算により当該物質の結晶構造から電子構造を推定した。Sb 高置換試料のバン
ドギャップの実験値は，計算結果とよく一致しているが，母物質では 2 倍程度の違いがあった。
これは B サイトの無秩序配列の効果が考慮されていないためと思われる。 
Sb 置換量とメチレンブルー（MB）分解の光触媒特性を最適化するために，機械学習の手法を

採用した。実際に母物質，５０％置換及び極端置換試料の３つのデータを初期値にして機械学習
プログラムを実行したところ６０％置換のものが候補物質として推薦された。この予測値はＭ
Ｂ分解の結果（図２）と一致している。 
 
（３）価電子及び伝導バンド端と酸化還元電位の位置関係について 
価電子及び伝導バンド端の位置が，酸素や水素の酸化還元電位を挟む構造になっていること

を評価し，水分解の必要条件を検証することも重要な課題である。 
当該物質の電気陰性度から伝導バンド端の位置を評価することができた。また，バンドギャッ

プの実験値から価電子バンド端も推測できる。例えば Ba2(Pr,Tb)BiO6 の母物質の伝導バンド端
ECBは 0.23eV であり，Sb60%置換試料の ECBは-0.51eV である。（図３参照） 
IPA 分解による CO2生成やメチレンブルー分解の可視光照射の実験より，母物質は酸化型の触

媒特性を示し，Sb 高置換試料は還元型の特性を示すことが分かった。前者は価電子バンド端が
酸化電位付近にあり，後者は伝導バンド端が還元電位付近に存在することを示唆する。 
（この研究成果は論文に投稿中である） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

図 3 価電子及び伝導バンド端と酸化還元電位の関係 

図 2 Ba2Tb(Bi,Sb)O6の MB分解(a)と吸収スペクトル(b)の時間変化 
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