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研究成果の概要（和文）：本研究ではセリアナノシートの合成とその触媒応用を目指した研究である。まず、界面活性
剤（ドデシル硫酸）を用いた水溶液プロセスによりセリアナノシートとドデシル硫酸からなるナノシート層状体の合成
に初めて成功した。また、層状体をホルムアミド中で超音波処理することにより単層ナノシートへの剥離にも成功した
。触媒機能については、ナノシート層状体では層間イオンの置換等を行ったが良好な触媒活性は得られなかった。一方
で、セリアナノシート層状体は強い紫発光を示すことを発見し、ナノシートと層間有機分子との界面で界面機能性が発
現することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this project, we aimed to synthesize ceria nanosheets with high catalytic activ
ity. Using dodecyl sulfate (DS) in a solution synthetic method, we could obtain novel layered materials co
mposed of ceria nanosheets and DS interlayers. Monolayer nanosheets could be obtained by ultrasonic exfoli
ation of the layered materials in formamide. On catalytic activity, we could not obtain high catalytic act
ivity, though we tried to interlayer ion exchange. Conventionally nonluminescent ceria yields intense UV p
hotoluminescence with an internal quantum yield (QY) of 59% when self-organized into a nanosheet lamellar 
architecture with DS bilayers. The origin of luminescence exist at the organic/inorganic interfaces, where
 surface Ce3+ ions of ceria nanosheet layers graft with DS anions to activate radiative 5d to 4f transitio
n.
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１．研究開始当初の背景 
セリア系材料は Ce4＋⇔ Ce3+に伴う酸化還元
特性を有しており、CO や NOx 等排ガス浄
化触媒として用いることができる。さらに、
近年、セリアナノ結晶がバルクと比べ格段に
優れた触媒特性を有することから、セリアナ
ノ結晶をもちいた高機能触媒材料の作製が
精力的に行われている。セリアナノ結晶では、
サイズの減少に伴う比表面積の増大に加え
て、格子酸素の表面拡散が触媒反応に不要に
なることも特性向上に大きく寄与する。した
がって、構成イオンのほとんどが最表面に位
置するセリアナノシートを合成すれば、比表
面積が非常に大きいのと同時に、極めて高触
媒活性であることが期待される。しがしなが
ら、世界的に見ても、未だセリアシングルナ
ノシートの合成は成功していなかった。 
 
２．研究の目的 
層状ナノシートは分子スケールの厚みを持
つホスト層（無機ナノシート層）とゲスト層
（アニオン）から構成される層状化合物であ
り、代表例としては層状複合水酸化物
（Layered Double Hydroxide; 以下，LDH）
が挙げられる。LDH はその層間に様々な無
機・無機アニオンを取り込むことができるた
め、有害物質の除去やドラッグデリバリーへ
の応用が期待されている。ここで、このよう
な層状化合物の層間に CO や NOx 等の有害
ガスを取り込むだけでなく、さらに層間での
触媒反応を用いて、より低毒な CO2等にする
ことが可能であれば有用な触媒材料として
機能すると考えられる。しかし、LDH 等で
よく知られている遷移金属水酸化物ナノシ
ート層はそれ自体では触媒活性に乏しいた
め、このような応用には適さない。 
以上の背景と観点から、本研究では、まず

溶液プロセスにより未だ成功していないセ
リアシングルナノシートの合成を行い、それ
自身の触媒活性の評価を目的とした。続いて
セリアナノシートと様々なサイズと官能基
を有する有機アニオンおよび銅イオン、酸化
銅ナノ粒子から新規層状体を構築し、セリア
ナノシートの触媒活性に加えて高選択性と
高耐久性を兼ね備えた超活性触媒の開発を
目指した。 
 
３．研究の方法 
・溶液プロセスによるセリアシングルナノシ
ートの合成新規溶液プロセスである静電自
己組織的析出法（ESD 法、次ページ参照）を
用いて単位格子の厚さ（約 0.5nm）を有する
セリアシングルナノシートを合成した。 
・キャラクタリゼーションと触媒活性評価 
・セリアシングルナノシートと層間分子から
なるセリア層状体の合成 
層状構造の安定性、すなわち触媒耐久性は

ゲストアニオンの分子長（層間距離,アルキ
ル鎖の疎水性相互作用）と官能基（セリアナ
ノシート層との静電的相互作用）により制御

可能であるか検討した。 
 

４．研究成果 
界面活性剤（ドデシル硫酸ナノトリウム:DS
）を用いた水溶液プロセスにより、セリアナ
ノシート層状体の合成に成功した。層間分子
としてDS （C12H25SO4-）と同様に硫酸を官
状能基として持ちアルキル鎖長の異なるヘ
キシル硫酸（C6H13SO4-） オクチル硫酸（
C8H17SO4-）デシル硫酸（C10H21SO4-）及び

オレイン酸(C18H33O2-)、ステアリン酸
(C18H35O2-)等のカルボン酸官能基をもつ有
機アニオンからなる層状体の合成も試みた
が、ナノシート層状体は得られなかった。得
られた層状体について、透過型電子顕微鏡を
用いてその構造を詳細に評価した結果、ナノ
シート層はホタル石型CeO2構造を有してお
り、またその厚さは 1.5nm程度であることが
確認された。この厚さはホタル石型の単位格
子およそ３層分である。我々が合成の目的と
している格子一層厚みのナノシートより は
厚いが、この程度の薄さを有する酸化セリウ
ムナノシートの合成は報告されていない。ま
た、セリアナノシートは単結晶ではなくナノ
サイズのグレインを有す る多結晶体である
ことも明らかにした。これは反応中間物であ
る水酸化セリウムの分解により酸化物が生
成したことを意味している。酸化セリウム層
状体の 発光スペクトルの解析上記の酸化セ

図１ 酸化セリウム層状体のTEM像と酸化セ
リウム層状体の発光 

 
 



リウム層状体の発光特性の解析を行ったと
ころ、層状体は非常に強い紫外発光を示すこ
とを明らかにした。発光スペクトル解析から
、Ce3＋の5d－4f遷移により発光が得られてい
ることが明らかになった。通常、酸化セリウ
ムは欠陥由来の微弱な発光しか示さないた
め、層状構造 自体が発光に大きく寄与して
いると考えられた。それを実証するために、
ＸＰＳ、ＦＴ－ＩＲ等によりナノシート・界
面活性剤界面の電子状態・結合状態を評価 
したところ、界面には高濃度でCe3+が存在し
ており、それらは界面活性剤のスルホン基と
共有結合していることを明らかにした。した
がってナノシート界面 はナノシート内部や
、バルク体の表面と全く異なった状態であり
、界面に位置するCe3+は消光の原因となる欠
陥やＯＨ基と相互作用しないため、発光過程
を活性化したと結論づけた。 
触媒活性について評価したところ、層状構

造が触媒動作温度（200oC 程度）で壊れ、ナ
ノ結晶が生成した。したがって、ナノシート
としての活性ではなく、よく報告されている
ナノ結晶としての触媒活性しか得られなか
った。このことから、熱・化学的安定性がナ
ノシートを触媒として応用するにあたり問
題となることが明らかとなった。一方で、本
研究を通して、ナノシート層状体ではナノシ
ートと層間種との界面で機能性が発現する
という新コンセプトが得られた。そこで、本
研究では、セリア以外のナノシート層状体の
界面機能について研究した。 
 我々の研究グループでは世界で初めて酸
化亜鉛ナノシート/DS 層状体の合成に成功し
ており、この層状体の特性を評価した。まず、
紫外可視吸収分光から、酸化亜鉛ナノシート
では吸収のブルーシフトを観察した。これは
ナノシートの厚さは 1.5nｍであるため、二次
元量子閉じ込め効果が発現したと解釈でき
る。光電流測定では、バルク体と同様に n 型
半導体的な光電流の電位依存性を示した。
我々は ZnO ナノシート層状体の磁性につい
ても詳細に評価した。その結果、酸化亜鉛ナ
ノシートが強磁性を示すことを見いだした。
近年、酸化亜鉛ナノ構造体では欠陥等の存在
により、Co3+等の磁性イオンのドープ無しで
強磁性を発現することが報告されているが、
その磁化は非常に微弱であり、反磁性のバッ
クグラウンドシグナルの方がむしろ強い。一
方、酸化亜鉛ナノシートの飽和磁化は 10-2 

emu 程度であり、比較サンプルとして合成し
たマイクロロッドに比べて数 10 倍強い飽和
磁化を示した。酸化亜鉛結晶の表面欠陥が磁
性の起源となると考えられており、酸化亜鉛
ナノシートでは表面近傍に位置する亜鉛や
酸素イオンが多く存在するために、表面磁性
効果が増強したと考えられる。さらに、DS
をドデシルリン酸に置換した場合、飽和磁化
が 1/10 程度に弱まることも明らかにした。こ
のことは酸化亜鉛層と有機層のインタラク
ションに界面磁性が強く依存すること意味

する。発光スペクトル解析から、DS 層状体
で最も強く現れる[１価にチャージした酸素
欠陥]に起因する発光バンドが、層間イオン交
換により弱まり[２価にチャージした酸素欠
陥]による発光が相対的に強くなることが明
らかになった。前者の欠陥が磁性の起源であ
ると仮定すると、イオン交換により界面欠陥
種の相対濃度が変化し、飽和磁化が減少した
解釈することができる。 

 

 

 
図2 酸化亜鉛層状体のTEM像と磁性 
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