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【研究背景】 

水素社会の実現に向けて、可視光応答型光触媒を用いた水

の全分解が切望されている。CaTaO2Nをはじめとする酸窒

化物光触媒は、可視光エネルギーに相当する小さなバンドギ

ャップ持つことで注目される[1]。一方で、価電子帯上端が酸

素発生電位を十分に下回りにくいというトレードオフをもっ

ており（図 1）、価電子帯位置の制御が課題となっている。 

近年、ペロブスカイト型酸窒化物の価電子帯に影響を与え

る因子として、結晶中の O と N の配置（anion order）が

注目されている。酸窒化物の価電子帯は O と N の 2p 軌道から構成されることから、

anion order は価電子帯のバンド構造に対して有意に影響を与えると示唆される[2]。しか

し、anion order の制御方法が確立されていないため、anion order とバンド構造との関係

について実験からは明らかになっていない。そこで、バンド構造に対する anion order の影

響を、計算化学に基づき評価することが求められている。 

【本研究の目的】 

本研究の目的は、第一原理計算を用いて anion order とバンド構造との相関を明らかにす

ることである。特に、光触媒特性に関わる物性である 1) バンドギャップ、2) キャリア有効

質量、3) バンド端位置 の三点に着目し、これらの物性の anion order に対する依存性を多

面的に考察する。 

【研究方法】 

CaTaO2N について、異なる anion order を持つ複数の計算モデルを作成し、密度汎関数

法を用いてバンド構造の計算を行った。Anion order モデルの作成においては既報の中性子

線回折データ[3]を参照し、想定される全ての配置をモデル化した。 

上記 1) ~ 3) の物性は、いずれも第一原理計算を用いて求めた。計算パッケージとして

VASPを使用し、GGA-PBE交換相関汎関数、平面波基底 500 eV、PAW法を用いた。ま

た、CaTaO2Nの最安定モデルがバンドギャップの実験値を再現するよう、Taの d電子に対

し U = 5.0 eVのオンサイトクーロン相互作用を与えた。 
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図 1 酸窒化物光触媒の

バンド構造 



【結果と考察】 

1) バンドギャップと安定性 

各モデルのバンドギャップと生成エネルギ

ーを図 2 に示す。バンドギャップは anion 

order に依存して異なる値を示し、最大で約

0.6 eVの差を生じた。また、大きなバンドギャ

ップをもつモデルほどエネルギー的に安定とな

る傾向を示した。最小のバンドギャップ（図 3

上）と最大のバンドギャップ（図 3下）を持つ

二つのモデルの Projected Density of States 

(PDOS)を比較すると、前者は価電子帯が O 2p 

と N 2p のみで構成されており、non-bonding 

な pバンドの寄与が大きいことがわかる。一方

で、後者の価電子帯には O 2p と N 2p 以外に

Ta 5d の寄与もみられており、Ta 5d - (N 2p, 

O 2p) 間の bondingなバンドの形成と、それに

よる価電子帯の安定化が示唆される。 

2) キャリア有効質量 

各モデルの有効質量を表 1に示す。電子の有効質量 

me*はほぼ一定であるのに対し、正孔の有効質量mh*に

は大きな差異がみられる。このことは、1) の結果と同様

に、anion order によるバンド構造の違いが価電子帯で

生じることを表している。 

3) バンド端位置 

バンド端位置の計算結果を図 4に示す。価電子帯位置

は anion order に依存し、バンドギャップの大きなモデ

ルほど低い価電子帯位置をもつ。価電子帯位置は-0.7 V 

から+1.5 V まで変化し、特にモデル E’は酸素発生電位

である+1.23 V をまたいでいる。このことから、適切な

anion order の選択によって、水分解に適当なバンド構

造を達成することが可能であることが示された。 
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図 2 各モデルのバンドギャップと

相対的な生成エネルギー 

図 3 PDOSの比較 

表 1 各モデルの有効質量 

図 4 各モデルのバンド端位置 

H+ / H2 

O2 / H2O 

A’ 

A 
B 

C 

D 

E 
E’ 

A~E : モデル名 

N 2p 

N 2p 

O 2p 

O 2p 

Ta 5d 

Ta 5d 

Bandgap [eV] 

Energy [eV] 

Model me* mh* 

A 0.62 1.48 

B 0.55 1.99 

C 0.60 0.69 

D 0.81 4.93 

E 0.71 1.20 
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