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研究成果の概要（和文）：本研究では、層状酸ハロゲン化物光触媒の構造活性相関の解明を目的として、①新規
Sillen型酸ハロゲン化物光触媒の開発とその詳細なバンド構造解析、②Sillen-Aurivillius構造を有する新規多
層ペロブスカイト酸ヨウ化物光触媒の合成、に取り組んだ。①については、Sillen型酸ハロゲン化物光触媒
SrBi3O4Cl3を新たに開発し、類似物質との詳細なバンド構造比較によって、この物質の示す特異的な可視光吸収
の起源を明らかにした。②については、新規多層ペロブスカイト酸ヨウ化物の合成と物性・活性評価を行い、ヨ
ウ素の導入がバンド位置や光吸収、光触媒活性に与える影響を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The following two topics were intensively studied: (1) development of new 
Sillen-type oxyhalide photocatalysts and band structure analysis of them and (2) synthesis of new 
multi-layered perovskite oxyiodide photocatalysts. In the topic (1), a Sillen-type SrBi3O4Cl3 
photocatalyst was newly developed. The origin of visible light absorption of SrBi3O4Cl3 was revealed
 via a detail analysis of its band structure. In the topic (2), new multi-layered perovskite 
oxyiodide photocatalysts were synthesized and their physicochemical properties were evaluated. 
Introduction of iodide was found to change the band levels, light absorption, and photocatalytic 
activity.

研究分野：光触媒

キーワード： 人口光合成　光触媒　水分解　可視光　酸ハロゲン化物

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
クリーンな水素製造技術の一つとして半導体光触媒を用いた水分解が注目され、太陽光スペクトルの大部分を占
める可視光を利用可能な新規水分解用光触媒の開発が盛んに行われている。本研究では、Sillen(-Aurivillius)
型層状酸ハロゲン化物の各層（フルオライト層、ペロブスカイト層、ハロゲン層）が電子物性や光触媒活性に与
える影響の解明に取り組み、新規酸ハロゲン化物光触媒の開発とその物性・活性評価を通じて、その一端を明ら
かにした。得られた知見を今後の材料開発にフィードバックすることで、光触媒として最適な構造を有する酸ハ
ロゲン化物を設計できれば、本系の水分解効率の大幅な向上も期待できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

人工光合成系の一つである半導体光触媒を用いた水分解は、太陽光と水から次世代のクリー
エネルギーとして期待されている「水素」を直接製造できる技術として国内外で盛んに研究され
ている。近年では、天然光合成に匹敵する太陽光エネルギー変換効率が実証され、社会実装に向
けて光触媒パネルを用いた水素製造の実地試験も行われている。しかしながら、実用化を見据え
た際には、更なる高効率化が必要不可欠な段階にある。高効率な水分解を実証するために、光触
媒は少なくとも、（１）可視光吸収能、（２）水を酸化還元可能なバンドレベル、（３）高い安定
性、の三条件を満たさなければならない。これまでの研究から、この条件を全て兼ね備えた光触
媒材料の開発は困難と認識されてきたが、近年申請者らが新たに開発した Sillén-Aurivillius 構造
（もしくは Sillén 構造）を有する層状酸ハロゲン化物（図１）はその特異なバンド構造故に、そ
れらを満たす稀有な材料系であることが明らかとなった。この Sillén-Aurivillius 型酸ハロゲン化
物はフルオライト層、ペロブスカイト層、ハロゲン層が交互に積み重なった層状構造を有し、そ
の層の組み合わせ方や元素置換によって、無数の新規化合物の合成が期待できる。しかし、現状
では各層が電子物性や光触媒活性に与える影響は不明な点が多く、光触媒材料としての設計指
針は確立されていない。 

図１ 多彩な結晶構造を有する Sillén(-Aurivillius)型酸ハロゲン化物 

 

２．研究の目的 

本研究では、層状酸ハロゲン化物光触媒の設計指針と活性最適化手法の確立を目的とし、以下
の２項目に取り組むことで各構成層が光触媒特性に与える影響を考察した。 

（１）新規 Sillén 型酸ハロゲン化物の開発とその詳細なバンド構造解析 

（フルオライト層・ハロゲン層に注目した研究） 

（２）Sillén-Aurivillius 構造を有する新規多層ペロブスカイト酸ヨウ化物の合成 

（ペロブスカイト層・ハロゲン層に注目した研究） 

本研究で得られた知見を今後の新規酸ハロゲン化物光触媒開発にフィードバックすることで、
光触媒として最適な構造を有する酸ハロゲン化物を設計し、これを用いて高効率水分解を実証
することが研究の最終的な目標となる。 

 

３．研究の方法 

（１）新規 Sillén 型酸ハロゲン化物の開発とその詳細なバンド構造解析 

まずはペロブスカイト層を含まない（フルオライト層とハロゲン層のみからなる）単純な結晶
構造を有する Sillén 型酸ハロゲン化物に着目し、新規材料開拓と詳細なバンド構造解析に取り組
んだ。これまでに可視光応答型光触媒として Pbを含む PbBiO2Clや PbBi3O4Cl3を報告してきた。
バンド構造解析の結果から、これらの材料では Pb と O の強い軌道相互作用が確認され、これが
価電子帯上端を押し上げることで可視光吸収能が発現していることを明らかにしている。一方
で Pb は人体に有害であることから、非鉛系 Sillén 型酸ハロゲン化物の開発、ならびに設計指針
の確立が求められていた。本研究では、非鉛系 Sillén 型酸ハロゲン化物として PbBi3O4Cl3の類縁
体である SrBi3O4Cl3が約 460 nm までの可視光を吸収するとともに Z スキーム水分解系の酸素生
成光触媒として機能することを見出した。本材料と紫外光応答型の非鉛系 Sillén 型酸ハロゲン化
物 SrBiO2Cl、BiOCl との結晶構造、バンド構造を詳細に比較することで、SrBi3O4Cl3が特異的に
示す可視光吸収の起源解明を行った。 

（２）Sillén-Aurivillius 構造を有する新規多層ペロブスカイト酸ヨウ化物の合成 

 ペロブスカイト層、ハロゲン層が光触媒特性に与える効果を検証するため、ペロブスカイト多
層系（3~5 層系）酸臭化物・酸ヨウ化物の合成に取り組んだ。これまでに、ペロブスカイト 2 層
系 Sillén–Aurivillius 型酸ヨウ化物 Ba2Bi3Nb2O11I が、その塩素体や臭素体に比べてバンドギャッ
プが小さく、より長波長まで吸収可能であるとともに、光励起キャリアが長寿命化することで、
顕著に高い酸素生成活性を示すことを見出した。一方で、酸ヨウ化物の合成においては、ヨウ素
の揮発が問題となることから、酸塩化物に比べて合成の難易度が高く、材料のバリエーションも
限られていた。そこで本研究ではまず、Sillén–Aurivillius 型酸ヨウ化物を系統的に合成できる手



法の確立とその手法を用いた新規酸ヨウ化物光触媒の開発を目指した。更に、ペロブスカイト
3~5 層系酸塩化物・臭化物との比較からペロブスカイト層・ハロゲン層の変調が光触媒特性にも
たらす影響を考察した。 

 

４．研究成果 

（１）新規 Sillén 型酸ハロゲン化物の開発とその詳細なバンド構造解析 

 可視光水分解用光触媒として新たに機能することを見出した SrBi3O4Cl3 の特異的な可視光吸
収の起源を解明するために、類似の結晶構造を有する Sillén 型酸ハロゲン化物（SrBiO2Cl、BiOCl）
との比較を行った。SrBi3O4Cl3はシングルハロゲン層とダブルハロゲン層の二種類が交互に積層
した構造を有する。一方で、SrBiO2Cl および BiOCl は、それぞれシングルハロゲン層とダブル
ハロゲン層のみを構成層として含む（図２）。リートベルト解析や STEM-EDX 測定の結果から、
SrBi3O4Cl3は異なるハロゲン層が交互に積層することで、フルオライト層内に非等価なカチオン
サイトが存在しており、シングルハロゲン層側のサイトは全て Bi が占有するのに対し、ダブル
ハロゲン層側は Sr と Bi が半分ずつ占有することが明らかとなった。電気化学測定によりバンド
位置を推定したところ、SrBi3O4Cl3は他の化合物に比べて、より正側の伝導帯下端（CBM）およ
びより負側の価電子帯上端（VBM）を有しており、CBM と VBM の両方がシフトすることでバ
ンドギャップが狭窄化されていることが示された（図３）。続いて、DFT 計算により SrBi3O4Cl3

のバンド構造の解析を行い、CBM と VBM のシフトの要因について考察した。 

まず、CBM 付近の状態密度に注目すると、主にシングルハロゲン層側の Bi1 が寄与している
ことが明らかとなった（図４a）。さらに、CBM 付近の
軌道分布の可視化（図４b）および COHP 解析から、シ
ングルハロゲン層を介した Bi1 の Bi 6pz 軌道同士が相
互作用し、その結果生じる結合性軌道が、CBM 付近の
状態密度を形成することが明らかとなった。以上の結
果から、シングルハロゲン層側において Bi–Bi 間の軌
道相互作用が特異的に生じることで、SrBi3O4Cl3では正
側の CBM が形成されたと考えられる。このような Bi–

Bi 間軌道相互作用は、ダブルハロゲン層のみを含む
BiOCl では不可能である。また、シングルハロゲン層の
みを含む SrBiO2Cl では、Bi の同軸上に Sr が配置され
ているため、同様に Bi–Bi 間軌道相互作用は困難であ
る。すなわち、SrBi3O4Cl3の非対称的なカチオン占有状
態に基づく Bi–Bi 間軌道相互作用が、CBM 低下の主た
る要因であると言える。 

次に、VBM 付近の状態密度に注目すると、フルオラ
イト層内の O アニオンの軌道に加え
て、ダブルハロゲン層の Cl アニオン
（Cl2）の軌道が VBM に大きく寄与
し、一方でシングルハロゲン層の Cl

アニオン（Cl1）の軌道がほとんど寄
与しないことが明らかとなった（図
4c）。これら両 Cl アニオンにおいて、
マーデルングサイトポテンシャルと
電子親和力の和で表されるイオンエ
ネルギー準位を算出すると（図 4d）、
ダブルハロゲン層の Cl2は近接 Clア
ニオン同士の静電的反発により、シ
ングルハロゲン層の Cl1 に比べて静
電的に不安定化されていることが明

 

図３（a）各酸ハロゲン化物の拡散反射スペクトル、（b）
推定バンド位置 

 

図２ SrBi3O4Cl3、BiOCl、SrBiO2Cl の
結晶構造 

 
図４（a）伝導帯下端付近の状態密度、（b）伝導帯下端（黄色）、価電子帯上端（青色）付近
の軌道分布、（c）価電子帯上端付近の状態密度、（b）酸素アニオンのエネルギー 



らかとなった。同様にシングルハロゲン層のみを含む SrBiO2Cl の Cl アニオンと比較しても Cl2

が顕著に不安定化している。さらに SrBi3O4Cl3ではダブルハロゲン層側に価数の小さな Sr2+が選
択的に占有することで（図 2a）、ダブルハロゲン層のみの BiOCl の Cl アニオンよりも Cl2 が顕
著に不安定化している。このように静電的に不安定化した Cl2 が VBM に大きく寄与すること
で、SrBiO2Cl や BiOCl に比べて VBM が上昇したことが強く示唆された。今後、本知見を活用す
ることで、長波長までの可視光吸収が可能な酸ハロゲン化物の合成が期待できる。 

 

（２）Sillén-Aurivillius 構造を有する新規多層ペロブスカイト酸ヨウ化物の合成 

 ペロブスカイト層の厚み・ハロゲン層の種類とバンド構造・光触媒特性との相関を解明するた
め、新規ペロブスカイト 3, 4, 5 層系酸ハロゲン化物 BaBi5Ti3O14X（3 層系）、Ba2Bi5Ti4O17X（4 層
系）、Ba3Bi5Ti5O20X（5 層系）（X = Cl, Br, I）の合成を試みた。なかでも、酸ヨウ化物の合成にお
いては、高温状態でヨウ素種が揮発しやすいことに加えて、フルオライト層/ペロブスカイト層
とハロゲン層の格子整合の観点から考えると、イオン半径が大きいヨウ化物イオンは塩化物イ
オンに比べて層内に挿入されに
くいことが予想される。そこでま
ずは、酸ヨウ化物を単相で合成で
きる手法を確立し、その方法を酸
塩化物、酸臭化物へも適用するこ
とにより、一連の化合物の特性を
比較できないか検討した。 

単相合成を目的として、図５に
示す３つのルートを検討した。１
つ目は Sillén 化合物とその他の原
料から合成する 2step-S 法、２つ
目は Aurivillius 化合物とその他の
原料から合成する 2step-A 法、３
つ目は Aurivillius 化合物と Sillén

化合物から合成する 2step-SA 法
である。ここで、2step-SA 法は、
当研究室で多層酸塩化物を合成
する際に適用した手法である。ま
ずは、BaBi5Ti3O14I（3 層系）に対
して、３つの合成ルートを検討し
たところ、2step-S 法でのみ単相で
目的物が得られた。一方で、
Aurivillius 化合物を用いた合成法
である 2step-SA, 2step-A では焼成
後も Aurivillius 化合物由来のピー
クが見られており、反応性の低い
Aurivillius 化合物を用いないこと
が単相合成に重要であることが
示唆された。2step-S 法を用いるこ
とで Ba2Bi5Ti4O17I（4 層系）の合
成にも成功した。一方で、
Ba3Bi5Ti5O20I（5 層系）は、単純な
2step-S 法では目的物が単相で得
られなかった。そこで合成条件を
工夫したところ、ヨウ素の揮発を
考慮して Sillén 化合物を 20 mol%

過剰に添加することに加え、焼成
温度を上昇させて反応を促進す
る こ と で 、 ほ ぼ 単 相 の
Ba3Bi5Ti5O20I（5 層系）を得ること
に成功した。図６にリートベルト
解析により得られた各酸ヨウ化
物の結晶構造を示す。2step-S 法を
用いることで 3～5層系酸塩化物、
酸臭化物の合成にも成功し、本手

 

図７（a-c）各酸ハロゲン化物の拡散反射スペクトル、（d）
推定バンド位置 

 
図６ Sillén-Aurivillius 型酸ヨウ化物の結晶構造 

 

図５ Sillén-Aurivillius 型酸ハロゲン化物の合成ルート 



法の高い汎用性が示された。ここ
で、酸臭化物、酸ヨウ化物はいず
れの物質も新規化合物である。 

得られた酸ハロゲン化物の拡
散反射スペクトルを測定したと
ころ、ペロブスカイト層数に関わ
らず、ヨウ素の導入により顕著に
バンドギャップが狭窄化した（図
７a-c）。電気化学測定によりバン
ド位置を推定したところ、これら
の化合物はいずれも可視光水分
解に適切なバンド位置を有する
ことが示された（図７d）。また、
ペロブスカイト層の厚みに関わ
らずヨウ素の導入により価電子帯上端が、その塩素体や臭素体に比べ、負側にシフトすることが
明かとなった。これは当研究室の先行研究と同様、ヨウ素の導入に伴い、ペロブスカイト層中の
酸素が静電的に不安定化することが要因の一つと考えられる。さらに、いずれのペロブスカイト
3, 4, 5 層系新規 S-A 型酸ヨウ化物も、犠牲酸化剤として Ag+を用いた可視光 O2生成に活性を示
し、3 層系のヨウ素体が最も高い活性を示した（図８）。現在、このような活性の傾向を示す要
因について検証するとともに、酸ヨウ化物に特化した合成法や表面修飾法の開発にも着手して
おり、光触媒として最適な構造を有する酸ヨウ化物光触媒の設計とそれを用いた高効率水分解
の実証を目指している。 

 

 

図８（a）３層系酸ハロゲン化物を用いた酸素生成反応、
（b）各種多層系酸ハロゲン化物の酸素生成速度 
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