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研究成果の概要（和文）：本研究では、パイロクロア型構造のBi2M2O7（M=Ti,Zr,Ce）に着目し、視認性に優れ
る黄色系顔料の開発を目指した。Bi2M2O7の中ではBi2Ce2O7（BCO）が最も良好な結果を示した。Vを添加すると
BCOの発色性能が向上し、CaやLaを共添加すると吸光度がさらに増加した。L*a*b*表色系におけるb*値（黄色度
の指標）はBCOにVとCaあるいはLaを共添加すると最も高い値となった。Bi2M2O7（M=Ti,Zr）の第一原理バンド計
算ではBi2Ti2O7にVを添加するとバンドギャップ中にV3dの不純物準位が形成され、さらにCaを共添加するとV－O
間の電荷移動型吸収が増強された。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to develop yellow pigments with excellent visibility
 using Bi2M2O7 (M = Ti, Zr, Ce) with pyrochlore-type structure. Low-temperature synthesis of Bi2M2O7
 (BMO) by a complex polymerization method yielded high-purity samples for Bi2Ce2O7 (BCO). The 
addition of V to BCO improved the coloring performance, and the addition of Ca or La as the second 
component increased the absorbance. The value of b*, an index of yellowness, was evaluated using the
 L*a*b* color system. As a result, the b* value was highest when V and Ca or La were co-doped in 
BCO. First-principles band calculations for the structure-optimized Bi2Ti2O7 showed that the V 3d 
energy levels are formed in the band gap when V is added, and that the charge-transfer absorption 
between V and O is enhanced by the co-doping of Ca.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： Bi系複合酸化物　パイロクロア型構造　環境調和型セラミックス　黄色系無機顔料　第一原理バンド計
算　固体電子構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の特色は、材料科学，無機材料工学，有機合成化学を融合して、環境調和型の新規な黄色系微粒子顔料を
創製することである。本研究の知見は、これらの分野の機能性材料開発で重要である他、光触媒，環境材料，エ
ネルギー材料，建築材料等の分野の発展にも貢献できる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

1．研究開始当初の背景 

 セラミック顔料には、六価クロム（Cr），カドミニウム（Cd），

アンチモン（Sb），鉛（Pb）等の有害な金属元素が鮮やかな発

色を達成するため使用されてきた。近年、これらの金属元素の

人体や自然環境に対する悪影響が懸念されており、国際的に厳

格な使用規制が求められている  [1]｡セラミック顔料の中で

も、視認性に優れる黄色系顔料には非常に大きな需要がある。

最も代表的な低環境負荷型の黄色顔料として、プラセオジウム

（Pr）をドープしたジルコン（ZrSiO4）「プラセオジウムイエ

ロー」が知られている [2]。プラセオジウムイエローにおける

課題は、① ZrSiO4 粒子を得るには、空気中，高温（1600 ℃）での長時間焼成が不可欠であ

り、エネルギー消費が大きいこと，② 高温焼成により粒子が粗大化するため、発色が退化

すること，③ 発色源である Pr が希少元素であることである。そのため、省エネルギーに

よる合成が可能で、資源量が豊富で環境に優しい元素を用いた黄色系セラミック顔料の開

発が強く求められている。多様な異種元素を取り込むことが可能なパイロクロア（A2B2O7）

型構造（図 1）を持つBi系複合酸化物は、その有望な材料である [3]。 

 

2．研究の目的 

 本申請では、鮮やかな黄色を呈する環境調和型セラミック顔料の微粒子を創製するため、

パイロクロア型構造の Bi 系複合酸化物に注目し、①有機酸多核錯体法による Bi 系複合酸

化物微粒子の低温合成，②異種元素添加による Bi 系複合酸化物粒子の形状特性の制御と発

色性能の向上，③第一原理計算による実験結果の理論的検証に取り組むことを目的とする。 
 

3. 研究の方法 

 パイロクロア型構造の Bi 系複合酸化物として、Bi2M2O7 (M = Ti, Zr, Ce) に着目した。

Bi2M2O7 粉体は、錯体重合法から得られた有機金属多核錯体を空気中，低温で焼成すること

で得た。Bi2M2O7 粉体の結晶構造は粉末 X 線回折（XRD）法により調べ、可視光吸収（発

色）特性は紫外・可視分光装置で測定した。発色性は、分光測色計を用いて L*a*b* 表色系

における色度座標により評価した。実験結果を検証するために、第一原理分子動力学計算法

および第一原理エネルギーバンド計算法による電子構造解析を実施した。交換相関相互作

用は、一般化密度勾配法（GGA 法）の枠内で実施した[4, 5]。 

 

4. 研究成果 

4. 1 Bi2O3-TiO2 系 

 Bi2Ti2O7 の調製は、錯体重合法により行ったが、

Bi2Ti2O7 よりも熱力学的に安定な Bi3Ti4O12 が優先

的に生成することがわかった。理論的検討では、第

一原理分子動力学法により構造最適化した Bi2Ti2O7 

を用いて第一原理エネルギーバンド計算を実施し

た。構造最適化は CASTEP プログラムで実行し [6]、

第一原理バンド計算は WIEN2k プログラムで行った 

[7]。計算で使用した  Bi2Ti2O7 単位胞と  V-doped 

Bi2Ti2O7 スーパーセルをそれぞれ図 2 と図 3 に示し

ている。また、図 4 には Bi2Ti2O7 の全状態密度を示

している。この図から、Bi2Ti2O7 のバンドギャップ

は 2.68 eV と見積もられ、実験値と類似することを

確認した [8]。価電子帯の主成分は O 2p 状態である

が、Bi 6p 状態や Ti 3d 状態と混成していることが

わかった。価電子帯頂上（VBM）には、Bi 6s 状態に

起因するエネルギー準位の局在化（不活性電子対効

果）が認められた。一方、伝導帯は、Ti 3d 状態が主

成分で O 2p 状態と混成しており、Bi 6p 状態の寄与

も確認された。 
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図 1 パイロクロア(A2B2O7)型構造 

図２ Bi2Ti2O7 の結晶構造 

図３ V-doped Bi2Ti2O7 のスーパーセル 



 図 5 には、V-doped Bi2Ti2O7 の全状態密度を示している。Ti サイトを V で置換すると、

Bi2Ti2O7 のバンドギャップ中に V 3d 状態に起因する不純物準位が出現した。この準位は、 

V-O 間の電荷移動型吸収に寄与すると考えられる。よって、Bi2Ti2O7 の発色度は V ドープ

で向上することが期待される。そこで、V-doped Bi2Ti2O7 に関して Bi サイトを R で置換

することを考え、(R, V)-doped Bi2Ti2O7 について、構造最適化計算と第一原理バンド計算を

実施した。その結果、R の中でも Ca を V と共添加すると、価電子帯頂上近傍の O 2p の

状態密度が V 単独添加の場合よりも大きくなることがわかった。この結果は、V-O 間の電

荷移動型吸収が Ca 添加によって増強され、Bi2Ti2O7 の発色が一層鮮明になると期待され

る。しかしながら、Bi2Ti2O7 に V を添加すると、V を含む他の酸化物相が優先的に生成し、

Bi2Ti2O7 に起因する回折ピーク強度が減少することが XRD 測定から明らかとなった。こ

のため、V を添加しても、Bi2Ti2O7 が安定に存在できる他の異種元素の添加が不可欠と考え

られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Bi4Ti3O12 が熱力学的に安定であるという実験結果が得ら

れたので、この材料に注目して無機顔料として応用可能かど

うか検討するために第一原理計算を実施した。図 6 には、

Bi4Ti3O12 の結晶構造を示している。まず、擬ポテンシャル法

に基づく CASTEP プログラムで格子定数と原子座標を最

適化した。固体電子構造は、バンド計算法の中で最も高精度

な FLAPW + lo 法を実装した WIEN2k プログラムで解析

した。これらの計算では、交換相関相互作用は一般化密度勾

配法（GGA）の枠内とした。 

 図 7 には、Bi4Ti3O12 のエネルギーバンド構造を示す。こ

の図より、VBM は第一ブリルアンゾーンの Y－Γ 線上にあ

り、伝導帯底部（CBM）は  Γ 点であった。このことは 

Bi4Ti3O12 の光学遷移が間接型であることを意味する。また 

Bi4Ti3O12 の最小バンドギャップは 2.50 eV と見積もられ、

黄色の無機顔料として有望と考えられる [9]。 

 Bi4Ti3O12 中には、2 種類の Bi 原子（Bi1 と Bi2）と 2 種

類の Ti 原子（Ti1 と Ti2）が存在する。第一原理分子動力学

計算から見積もられた Bi－O, Ti－O 間の結合距離を表 1に

まとめている。Bi1－O と Bi2－O の平均結合距離は 0.2647 

nm と 0.2851 nm と見積もられた。VBM には、Bi 6s 状態に

起因する局在状態が出現するが、Bi2 よりも Bi1 の方がより

高エネルギー側に局在化した。一方、Ti1－O と Ti2－O の結合距離はそれぞれ 0.1966 nmと

0.2007 nm である。Bi1－O や Bi2－O の結合距離と比較すると、Ti1－O と Ti2－O の結合距

離が短かく、Bi4Ti3O12の安定性に強く寄与するが、VBM は Bi 6s 状態に支配され、CBM は

O 2p の影響を強く受ける。このことは、Bi4Ti3O12 の光学吸収が Bi－O 間の相互作用に支

配され、その制御が顔料の発色特性において重要であると予想される。 

 

 

 

 

 

図４ Bi2Ti2O7 の全状態密度 図５ V-doped Bi2Ti2O7 の全状態密度 

図６ Bi4Ti3O12 の結晶構造 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. 2 Bi2Zr2O7系 

 Bi2Zr2O7 粒子は、錯体重合法により合成

を行った。蒸発乾固から得られた前駆体を、

空気中750 ℃で焼成すると少量の ZrO2 が

含まれるものの、高純度の Bi2Zr2O7 が生成

した。図８に、Bi2Zr2O7 の拡散反射スペクト

ルを示している。UV-vis 測定より、Bi2Zr2O7 

粉体の光学的バンドギャップは2.38 eVと見

積もられ文献値と類似した [10]。Bi2Zr2O7 

に V を添加すると主相が γ-Bi2O3 へと変

化し、少量の Zr2V2O7 や ZrO2 が混在し

た。この状況は、V の添加量を変えた試料

でも同様であった。V を添加した試料で

は、光学的バンドギャップが拡大し、γ-Bi2O3 の 2.8 eV 

と一致した [11]。L*a*b* 色度測定では、黄色度を示す b* 

値が Bi2Zr2O7 への V 添加によって減少した（表２）。 

 次に、R-doped および (R, V)-doped Bi2Zr2O7 (R = Mg, 

Ca, Sr, Ba) について、第一原理分子動力学計算と第一原

理バンド計算を実施した。図９には、V5+-doped Bi2Zr2O7 結

晶構造を示している。図10と図11には、Bi2Zr2O7 および V-

doped Bi2Zr2O7 の状態密度を示している。Zr を V で置換

すると、Bi2Zr2O7 のバンドギャップ中に V 3d に起因する

不純物準位が形成された。(R, V)-doped Bi2Ti2O7 の場合と同

様、Ca を V と共添加すると、V-O 間の電荷移動型吸収が

増強された。これより、V を添加した BZO の発色は、Ca 

の共添加で向上することが期待されるが、V と Bi2Zr2O7 

との反応が進行するため、Vとの反応性を抑制するような異

種元素の添加が不可欠と考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７ Bi4Ti3O12 のエネルギーバンド構造 

表１ Bi4Ti3O12 における Bi–O 及び 

Ti–O 結合距離 (Å) 

350 400 450 500 550 600

K
.M

. 
/ 

a.
u
.

Wave length / nm

記号 V 添加量
バンド
ギャップ

a - 2.38 eV

b 5 mol% 2.73 eV

c 10 mol% 2.82 eV

a

c

b

図８ Bi2Zr2O7 の拡散反射スペクトル 

表２ Bi2Zr2O7 の L*a*b* 表色系におけ

る色度座標 

図９ V-doped Bi2Zr2O7 の結晶構造 

図 10 Bi2Zr2O7 の状態密度 
図 11 V-doped Bi2Zr2O7 の状態密度 



4. 3 Bi2Ce2O7系 

 Bi2Ce2O7 粒子の調製とキャラクタリゼーションを実施した。錯体重合法から得られた前

駆体を空気中 500～700 ℃で焼成し、不純物相を含まない Bi2Ce2O7 相が生成することを粉

末 X 線回折（XRD）測定により確認した。800 ℃焼成では、Bi2Ce2O7 以外の小さな回折ピ

ークが確認され Bi2O3 相に帰属されると推測された。5 mol% および 10 mol% V-doped 

Bi2Ce2O7 では、800 ℃で焼成しても不純物相のピーク強度がほとんど観察されなくなった。

5 mol% V-doped Bi2Ce2O7 に Ca や La を共添加したところ、Ca 添加では不純物相生成が促

進され、La では抑制が維持された。 

 吸光度特性を評価するために、UV-vis 吸光度測定を実施したところ、空気中 500～800 ℃

で焼成された Bi2Ce2O7 のバンドギャップは約 2.4 ～ 2.5 eV であった [12]。5 mol % およ

び 10 mol % V-doped Bi2Ce2O7では約 2.5 ～ 2.6 eV であり、わずかにレッドシフトするこ

とが確認されたが、Ca や La を共添加してもバンドギャップにおいて顕著な変化は確認さ

れなかった。しかしながら、V 単独ドープの場合と比較して、共添加では可視光領域にお

いて吸光度が増加することがわかった。 

 吸光度の増加を確認するために、カラーリーダーを用いて L*a*b* 表色系における色度座

標を調べた。各試料の色度評価の結果を表３にまとめている。黄色度は b* の値で評価され

る。L*a*b* 表色系における色度座標の結果から、V を添加すると b* 値 が高くなった。V と

Ca 及び V と La を共添加した Bi2Ce2O7では、添加量が多いほど b* 値も高くなった。焼成温

度が低い方の試料が高いものよりも、黄色度が高いことが確認された。 

 

表４ Bi2Ce2O7の色度評価の結果 

Sample L* a* b* 

undoped 64.2 7.0 42.8 

V-doped 75.7 2.8 44.0 

(V, Ca)-codoped 77.4 3.4 46.6 

(V, La)-codoped 69.3 2.0 40.3 
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