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Abstract 

       The electronic structure of Sr2Bi2O5 is calculated by the generalized gradient approximation (GGA).  

Both of the valence band maximum (VBM) and conduction band minimum (CBM) are located at Γ-point.  

This means that Sr2Bi2O5 is a direct band-gap material.  The wide energy-band dispersions near the VBM 

and CBM predict that holes and electrons generated by band gap excitation have a high mobilit y.  The CB 

is composed of Bi 6p, O 2p, and Sr 4d energy states.  On the other hand, the VB can be divided into two 

energy regions ranging from -9.46 to -7.95 eV and -4.13 to 0 eV.  The former mainly consists of Bi 6s 

states hybridizing with O 2s states, and the latter is mainly constructed from O 2p states strongly interacting 

with Bi 6s and Bi 6p states.  The optical properties of Sr2Bi2O5 are calculated from spectral dependence of 

the complex dielectric function, ε1(ω) + iε2(ω).  
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1. 緒言 

 現在、アナターゼ型構造を持つ酸化チタン TiO2 が光

触媒材料として多用されている。しかしながら、その

価電子帯―伝導帯間のバンドギャップは大きく、紫外

線を照射しなければ光触媒活性が発現しない 1)。これ

まで、アナターゼの可視光吸収（バンドギャップの狭

窄化）を実現するために、アナターゼに対する不純物

原子のドーピングが種々試みられてきた 2, 3)。少量のド

ーピングでは、アナターゼのバンドギャップ中に不純

物準位が局在化し、光生成したホールと電子の再結合

中心として作用する。一方、多量のドーピングでは不

純物バンドが形成されたり、アナターゼそのものが変

質したりする。  

 最近、アナターゼよりも狭いバンドギャップを持つ

光触媒材料として、CaBi2O4 や Bi2WO6, BiTa1-xNbxO4

（0≦x≦1）などビスマスを含む酸化物半導体が注目さ

れている 4-6)。一般に、TiO2 や SnO2, WO3 のような金属

酸化物では、価電子帯が O 2p 軌道によって支配されて

いるため、価電子帯が局在化する傾向にある 7-9)。一方、

Bi 系酸化物では、価電子帯や伝導帯の底付近のエネル

ギー準位に対して、O 2p 軌道だけでなく Bi 6s や Bi 6p

軌道が関与している。このことは、Bi 系酸化物が TiO2, 

SnO2 や WO3 のような金属酸化物よりも、価電子帯や伝

導帯底付近において大きなバンド分散を持っているこ

とを示唆する 10)。即ち、Bi 系酸化物では、光吸収によ

り生成したキャリア（ホールと電子）の有効質量が小

さく、表面の反応サイトへ容易に移動することが期待

される。  

 本研究では、Bi 系複合酸化物半導体の中でも光触媒

として有望な Sr2Bi2O5 に注目し、固体量子論に基づく

第一原理エネルギーバンド計算法を用いて、Sr2Bi2O5

の固体電子構造及び光学的性質を明確にすることを目

的とする。価電子帯から伝導帯にわたる固体電子構造

は、光触媒の特性発現機構を解明するために最も不可

欠な知見である。  

 

2. 計算方法 

Sr2Bi2O5 は空間群 Cmcm（No.63）に帰属される斜方

晶であり、格子定数は a=0.38268 nm, b=1.43142 nm, 

c=0.61724 nm であると報告されている 11)。Fig. 1 には

Sr2Bi2O5 の結晶構造を示している。Sr と Bi は Wyckoff

位置の 4c サイト , O は 4c と 8d サイトに位置する。

Wyckoff 4c サイトにある O 原子はサイト占有率が 0.5

であるため、そのままでは周期的境界条件に基づくエ

ネルギーバンド計算を実施することができない。よっ  
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Fig. 2  Sr2Bi2O5 のエネルギーバンド  

 

Table 1 結合距離  

 

て本計算では、Sr2Bi2O5 の単位胞を a 軸方向に 2 倍伸長

したスーパーセルを構築し計算に用いた。このとき、

Sr と Bi はそれぞれ 2 種類の Wyckoff サイト（Sr(1)と

Sr(2)及び  Bi(1)と Bi(2)）, O は 3 種類の Wyckoff サイト

（O(1), O(2)及び O(3)）を占有する。Sr2Bi2O5 に関する

第一原理エネルギーバンド計算は、バンド計算法の中

で最も精度の高い Full-potential Linearized Augmented 

Plane Wave（FLAPW）法により実施した 12)。交換相関

相互作用は、一般化密度勾配法（Generalized Gradient 

Approximation, GGA）の枠内で取り扱った 13)。FLAPW

法では、一電子の感じるポテンシャルを Muffin Tin（MT）

球と呼ばれる原子核を中心とした球形領域と格子間領

域に分割して計算を進める。基底関数には、MT 球内に

おいて原子状波動関数，格子間領域では平面波を用い

た。MT 半径(RMT)は Sr, Bi, O に関してそれぞれ 2.31,  

1.91, 1.91 a.u.とし、平面波のカットオフは RMT*Kmax = 

7.0（平面波数 4145 に相当）とした。状態密度に対する

計算では、第一ブリルアン・ゾーン（Brillouin zone, BZ）

内において 60 の k 点を選択した。Sr2Bi2O5 の光学的性

質は、複素誘電関数 ε1(ω)+iε2(ω)を用いて計算した 14)。

複素誘電関数の計算は、まず誘電関数の虚部 ε2(ω)を非

占有と占有された電子状態間における運動量行列要素

から選択則に基づいて算出した後、クラマース・クロ

ニッヒ（Kramers-Kronig）の関係式を用いて ε2(ω)から

実部 ε1(ω)を算出した。  

 

3. 結果及び考察 

Fig. 2 には、Sr2Bi2O5 に関して得られたエネルギーバ

ンド図を示している。半導体分野の慣例に従い、価電

子帯頂上をエネルギーゼロとした。バンド図から、価

電子帯頂上及び伝導帯の底はともにΓ点にあり、

Sr2Bi2O5 が直接遷移型の物質であることがわかる。直接

遷移型では、価電子帯から伝導帯へ電子が光学遷移す

るとき波数ベクトルが変化しないので、間接遷移型の

物質と比較して、効率的な光吸収が可能である。Γ点

におけるエネルギーギャップは 2.4 eV と見積もられる

が、この値は実験値（約 3.1 eV）よりも小さい 15)。こ

のようなバンドギャップの過小評価は、半導体や絶縁

体に関して一般的によく知られた現象であり、第一原

理エネルギーバンド計算法の基礎理論である密度汎関

数理論が、基底状態の電子配置を対象とするためであ

る 16, 17)。Fig. 2 において特に注目されることは、価電

子帯頂上及び伝導帯の底付近において、エネルギーバ

ンドが比較的大きな分散を持つことである。このこと

は、光生成したホールと電子が価電子帯頂上付近や伝

導帯底付近において、小さな有効質量を持つことを意

味する。エネルギーバンドの湾曲（曲率）は、次式(1)

のようにキャリアの有効質量 m*と関連付けられる。  
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実際に、Γ→Z 方向におけるホール及び電子の有効質量

は、価電子帯頂上と伝導帯底においてそれぞれ 0.58m
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及び 0.22m と算出された（m:自由電子の質量）。  

 次に、Sr2Bi2O5 の化学結合状態について知見を得るた

めに、状態密度計算を実施した。Fig. 3 には Sr2Bi2O5

の全状態密度図及び各原子ごとの状態密度図を示して

いる。Table 1 からわかるように、Bi(1)と Bi(2)は O 原

子との結合環境が似ているため、それぞれの状態密度

曲線の形はお互いによく類似している。一方、Sr(1)と

Sr(2)の配位数はそれぞれ 7 と 6 であり、O(1)は Sr(1)に

対して最近接位置にあるが、Sr(2)には配位していない。

このような配位環境の違いのため、Sr(1)と Sr(2)の状態

密度曲線の形状が異なっている。また、同様の理由に

より、O(1)の状態密度曲線は O(2)や O(3)の場合とは異

なる形状である。  

 Sr2Bi2O5 の化学結合についてより詳細な情報を得る

ために、原子ごとの状態密度を調べた（Fig. 4）。状態

密度間のエネルギー位置の重なりから、2.4 eV 以上に

存在する Sr2Bi2O5 の伝導帯（Conduction Band, CB）は、

Bi 6p, Sr 4d 及び O 2p 軌道から主に成り立っていること

がわかる。一方、価電子帯（Valence Band, VB）は、－

9.5～－7.9 eV と－4.1～0 eV の 2 つの領域に分けること

ができる。前者のエネルギー領域では Bi 6s 軌道が支配

的であり、O 2s, 2p 軌道との間に軌道の重なりが認めら

れる。これに対して、後者では O 2p 軌道が主成分であ

り、O 2p 軌道と Bi 6s, 6p 軌道の間に強い混成が確認さ

れる。Fig. 4 において興味深いことは、価電子帯頂上付

近に Bi 6s 軌道が局在化していることであり、古典的に

は Bi の不活性電子対効果として知られている 18)。  

Fig. 5 には、誘電関数の実数部 ε1(ω)と虚数部 ε2(ω)を

示している。なお、バンド計算から求められた伝導帯

は、実験的なエネルギーギャップ値を再現するために、

scissor operator を用いて高エネルギー側へ 0.69 eV シフ

トされている 19)。Sr2Bi2O5 結晶は斜方晶であるため、

ε1(ω)と ε2(ω)のテンソル成分は 3 つの対角成分 xx, yy, zz

がゼロとはならない。実数部 ε1(0)から屈折率を求める

と約 1.96 という値が得られた。一方、虚数部 ε2(ω)は、

価電子帯―伝導帯間の電子遷移と密接に関連する。状

態密度との比較から、ε2(ω)において観察される各ピー

クは、主に O 2p VB－Bi 6p CB または Bi 6s VB－Bi 6p 

CB の遷移によると考えられる。  

ε2(ω)において特に注目されることは、4.0 eV 以下の

エネルギー領域で zz 成分にのみ強い吸収ピークが見ら

れることである。これは、価電子帯－伝導帯間で双極

子モーメントが z 方向の異方性をもつことを示してい

る。より詳細な情報を得るために、Bi(1)と Bi(2)原子に

ついて 6px, 6py, 6pz 軌道の状態密度を求めた。Fig. 6 に

示すように、伝導帯底付近では、pz 成分が px, py 成分

よりも大きな状態密度を示していることが分かる。即

ち、Bi 6p 軌道は z 方向に関して高い異方性を持つこと

が明らかである。一方、価電子帯の頂上付近は、Bi の

不活性電子対効果により Bi 6s 軌道が局在化している。 

Fig. 3  Sr2Bi2O5 の全状態密度及び各原子の状態密度  Fig. 4  Sr2Bi2O5 の各原子軌道ごとの状態密度  
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したがって、ε2(ω)の 4.0 eV 以下のエネルギー領域のピ

ークは、価電子帯頂上の Bi 6s 軌道から伝導帯底の Bi 

6pz 軌道への電子遷移によるものと帰属することが可

能である。  

 

4. 結言 

本研究では、Sr2Bi2O5 結晶に関して第一原理エネルギ

ーバンド計算を実施し、以下の知見を得た。  

1）エネルギーバンド図から、Sr2Bi2O5 の光学遷移は直

接遷移型であることがわかった。また、価電子帯頂上

及び伝導帯底付近ではエネルギーバンドの分散が大き

いため、光生成したホールや電子の有効質量が小さい。 

2) 状態密度計算から、Sr2Bi2O5 の価電子帯は主に O 2p

軌道と Bi 6p 軌道間の相互作用に支配されており、伝導

帯は Bi 6s, 6p 軌道と O 2p 軌道の混成状態から成り立っ

ている。  

3) 複素誘電関数 ε2(ω)から、  4.0 eV 以下のエネルギー

領域のピークは、価電子帯頂上の Bi 6s 軌道から伝導帯

底の Bi 6pz 軌道への電子遷移に帰属される。  
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