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研究成果の概要（和文）：本研究では，光触媒として研究が遅れている磁性を有するFe(III)複合酸化物に注目
した。これらFe(III)複合酸化物と同じ結晶構造を持つ反磁性の複合酸化物との固溶体を精密合成し，結晶構
造，バンド構造，メタノール分解と酢酸分解の光触媒活性を調べた。この結果，複合酸化物中で鉄の固溶に伴う
結晶構造とバンド構造，光触媒活性の変化が観察され，鉄の役割について考察した。また，合成法を工夫するこ
とで，光触媒の高活性化にもある程度成功した。

研究成果の概要（英文）：We focused on paramagnetic Fe (III) complex oxides as photocatalysts. Solid 
solutions of magnetic Fe (III) complex oxides and diamagnetic complex oxides were prepared and their
 crystal structures, band structures, and photocatalytic activities were investigated. As a result, 
changes in crystal structures and band structures, and photocatalytic activities due to iron 
substitution were observed obviously and the role of iron in photocatalyst was discussed. Some 
photocatalysts with higher activity were obtained by changing the preparation method.

研究分野：無機固体化学

キーワード： 機能性セラミックス　光触媒　鉄　酸化物
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１．研究開始当初の背景 
光触媒は水やアルコールの分解による水

素製造と，防汚・除菌するための有機物分解
としての利用のため，盛んに研究が行われて
いる。しかし，工業的に利用されている酸化
チタンを含むこれまで開発された多くの金
属酸化物の光触媒では，紫外光でしか活性が
ない。このため，太陽光の多くを占める可視
光で効率的に作用する光触媒の開発を目指
して，多くの研究者が研究を行っている。 
これまで研究が進んでいる金属酸化物は

TiO2のTi(IV)のようにd軌道に全く電子がな

いd0電子配置またはd10のようにd軌道が完全

に満たされている電子配置のものが多く，こ

れらの金属酸化物のほとんどは3 eV 以上の

バンドギャップを持つため，紫外線しか吸収

しない。このため，可視光活性を示さない。

一方，dn遷移金属酸化物 (0 < n < 10) は，可

視光を吸収する。しかし，これまで，dn (0 < n 
< 10) 遷移金属酸化物は，光触媒反応が起こ

りにくいとされて研究が遅れている。我々は

dn遷移金属酸化物の光触媒活性の程度は，d
電子数，結晶構造，電子構造等によって異な

ると考えた。d電子数に関しては，d 5電子配

置をとる+3価の鉄イオンの場合はd軌道が半

分満たされており，高スピン状態では，遷移

の一つであるd-d遷移はスピン禁制になる。

我々は，ここに注目し，+3価の鉄を含む複合

酸化物の光触媒研究を行ってきた。この結果，

多くの磁性を有するFe(III)複合酸化物におい

て光触媒活性があることを明らかにしてき

た。しかも，従来の光触媒と異なる特徴がい

くつもあることもわかってきた。しかし，

Fe(III)複合酸化物の光触媒に関する研究はま

だ少なく，+3価の鉄が光触媒反応に及ぼす影

響や反応機構は未解明な部分が多い。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，これらの特徴の起源や反応メ

カニズムを明らかにし，さらには，磁性と可

視光応答性を併せ持った新しい光触媒の開

発指針を得るために，まずは，主にいくつか

の Fe(III)複合酸化物の Fe サイトに非磁性元

素を置換した固溶体を精密合成し，置換に伴

う結晶構造や光触媒特性の変化を調べた。こ

こでは，研究を行ったいくつかの系の中で，

Y3Fe5−xGaxO12の系についての内容を報告する。 
 
３．研究の方法 

Y3Fe5−xGaxO12固溶体は固相反応法で合成し

た。金属酸化物を原料に用いて，それらを化

学量論比で秤量・混合し，1100 °C-8 h でか焼，

1430 °C-4 h で本焼，1200 °C-10 h でアニール

することにより焼成した。 
得られた試料は粉末 X 線回折 (XRD) 測定

により相を同定した。その後，RIETAN- 
VENUS (F. Izumi and K. Momma, Solid State 

Phenom., 130 (2007) 15-20) により Rietveld 解

析を行った。結晶構造は，VESTA (K. Momma 
and F. Izumi, J. Appl. Crystallogr., 44, (2011) 
1272-1276) を用いて描画した。UV-Vis 拡散反

射スペクトル測定で反射率とバンドギャッ

プを調査し，X 線光電子分光 (XPS) 測定に

より価電子帯上端のエネルギー準位を見積

もった。粒子形状は SEM により観察した。 
光触媒活性の評価はキセノンランプ照射

下での酢酸の分解によるCO2生成量とメタノ

ール分解による H2 生成量をガスクロマトグ

ラフィーで定量して行った。 
 
４．研究成果 
(1) 合成と結晶構造 
図 1 に Y3Fe5−xGaxO12 (0 ≤ x ≤ 5) の XRD パ

ターンを示す。1430 °Cで合成を行った結果，

すべての組成で単相試料が得られた。 

 固溶量による構造の変化を調査するため

に Rietveld 解析を行った。固溶体 Y3Fe5-xGax 

O12 の Rietveld 解析は，空間群 Ia d (No.230)

を用いてフィッティングを行った。文献から，

Y は 24c サイト，Fe と Ga は八面体の 16a サ

イトと 24d サイト，O は 96h サイトを占有し

ているとした。 
例として，Y3Fe3Ga2O12 の Rietveld 解析結

果と結晶構造をそれぞれ図 2 と図 3 に示す。

図 2 Y3Fe3Ga2O12 の Rietveld 解析結果 

図 1 Y3Fe5−xGaxO12 の XRD パターン 



Rietveld 解析により得られた結晶構造パラメ

ーターを表 1 に示す。格子定数は文献値と同

様に変化し，固溶量 x の増加とともに格子定

数は減少した。また信頼度因子の 1 つである

S の値も 1.30 以下となりよく精密化されてい

ると考えられる。 

Fe(III)の八面体サイト(16a)と四面体サイト

(24d)は Ga(III)の置換に伴い，どちらも徐々に

Ga(III)に置換されることがわかった。金属－

酸素間の結合距離は Ga(III)置換量の増加に

伴い減少の傾向を示した。この結果は格子定

数の変化と同様に Fe3+と Ga3+のイオン半径の

違いによるものと考えられる。 

(2) 試料の粒子形状と色 
 図 4 に合成した Y3Fe5−xGaxO12 の SEM 像を

示す。どの試料の粒子サイズも数百 nm ~ 十
数 μm 程の範囲であった。また，組成による

粒子サイズの顕著な違いは確認されなかっ

た。試料の色は図 5 に示す。x = 0 では緑褐色

であるが，Gaの置換に伴い色が薄くなり x = 5
では白色になった。 

 
(3) 拡散反射スペクトル 
 拡散反射スペクトルを図 6 に示す。図 5 の

色の傾向と同様に Ga の置換量の増加に伴い

反射率の増加が見られた。 

 
次にバンドギャップを見積もるために拡

散反射スペクトルを Kubelka-Munk 変換し，

Tauc プロットを作成した (図 7)。Y3Fe5O12 と

Y3Ga5O12 は文献より直接遷移であることが

知られているので，固溶体も直接遷移と考え

てプロットした。算出したバンドギャップを

表 2 に示す。バンドギャップは x = 0 ~ 4 では

徐々にバンドギャップが上昇していき，x = 5
で急激に上昇している。これは Fe(III)のサイ

トが完全に Ga(III)に置換されたことにより

満たされていない d 軌道の電子がなくなった

ためと考えられる。 

図 6 Y3Fe5−xGaxO12 の拡散反射スペクトル 

図 5 Y3Fe5−xGaxO12 の色 

図 4 Y3Fe5−xGaxO12 の SEM 像 

表 1 Y3Fe3Ga2O12 の結晶構造解析結果

 

図 3 Y3Fe3Ga2O12 の結晶構造 



 (4) XPS による価電子帯上端の準位測定 
価電子帯上端付近の XPS の測定結果を図 8

に示す。それぞれの組成において，直線を引

き，その交点を価電子帯の上端の準位として

見積もった。アナターゼ型の TiO2の価電子帯

の上端準位を基準に各組成の価電子帯の上

端の準位を計算した。その結果を表 3 に示す。

表 2 のバンドギャップと表 3 の値から価電子

帯上端の準位と伝導帯下端の準位はおおよ

そ図 9 のようになった。 

Ga の置換に伴い価電子帯上端の準位は少

しずつ下がっている。この理由としては

Fe(III)の割合が大きい時は，Fe 3d 軌道が大き

な寄与を示しているためと考えられる。また

伝導帯の下端の準位は x = 0 ~ 4 の組成では多

少のばらつきがあるものの 0 V 付近で安定し

ていた。しかし，x = 5 では負の値にシフトし

た。これは d 軌道中の不対電子を持つ Fe(III)
が完全になくなることでバンド中に d 軌道準

位の寄与がなくなることに起因していると

考えられる。 
 
(5) 光触媒活性測定 
まず，メタノール分解 (CH3OH→HCHO+H2

→CO+2H2) に関して測定を行った。Y3Fe5O12 

(x=0)では活性が見られたが，x の増加に伴い

急激に活性は低下した。メタノール分解に関

しては Fe(III)の寄与が大きいと考えられる。 
次に酢酸分解 (CH3COOH + 2O2 → 2H2O 

+ 2CO2) についても検討した。酢酸分解活性 
(CO2 生成) 結果を図 9 に示す。この結果から

全体的に x = 3 で最大の活性をとる傾向を示

した。 

 
さらに，バンド構造と光触媒活性の関係や

どこの軌道が光による電子遷移に使われて

いるかについても議論した。また，合成法を

 

図 9 Y3Fe5−xGaxO12 の酢酸分解活性 

図 7 Y3Fe5−xGaxO12 の Tauc プロット 

表 2 Y3Fe5−xGaxO12 のバンドギャップ 

x 0 1 2 3 4 5 

Band gap / eV 2.3 2.3 2.8 2.9 3.3 5.6 

 

図 8 Y3Fe5−xGaxO12 の XPS スペクトル 

表 3  Y3Fe5−xGaxO12の価電子帯上端の準位 

x 0 1 2 3 4 5 

Potential / V 2.1 2.2 2.1 3.1 3.4 3.8 

 

図 9 価電子帯上端と伝導帯下端の準位 



工夫することで，従来よりも高効率な光触媒

の合成にも成功した。 
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