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研究成果の概要（和文）：　本研究は，代表者が世界に先駆けて発見したセリウム導入層状ペロブスカイトに対
して，その物質系の拡張と，従来の層状ペロブスカイトにはなかったレドックス特性を発現させることを目的と
したものである。結果として，ペロブスカイト層を剥離したアニオン性[Ce(III)Ta2O7]-を合成し，それを化学
的に酸化することで誘導される電荷中性な[Ce(IV)Ta2O7]ペロブスカイト層の創成に成功した。
これは，従来の層状ペロブスカイトにはない，レドックス能を最大限に引き出すことで達成されたもので，「レ
ドックス性層状ペロブスカイト」という新しい物質系を構築したといえる。

研究成果の概要（英文）： This work aims to expand the material series of "cerium introduced layered 
perovskite", which has been discovered in the world first, and to express the redox property, which 
was not in the conventional layered perovskite. As a result, we successfully synthesized anionic [Ce
(III)Ta2O7]- layer by exfoliation of the layered perovskite and succeeded in creation of 
charge-neutral [Ce(IV)Ta2O7] perovskite layer induced by chemically oxidization. This was achieved 
by drawing out the redox ability which conventional layered perovskite does not have to the maximum,
 and it can be said that the new material system of "redox layered perovskite" was constructed.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： ペロブスカイト　レドックス　電子構造　セリウム

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究で達成した成果は，無機材料の代表格であるペロブスカイト化合物の一種である層状ペロブスカイトに
おける新しい特性を生み出したもので，無機材料化学において革新的なものとなった。特に，原子層レベルのペ
ロブスカイトナノシートの出発物質である層状ペロブスカイトは，ナノ材料化学の観点から極めて重要で，ペロ
ブスカイトナノシートに新たな特性となる「レドックス能」を付与するものとなった。そうした材料科学の主要
物質群に対して，新たな機能を付与した本研究は，学術的に大きな意味を持つ研究となった。

※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 
 酸化物ナノシートは，厚さが原子数個オーダーからなる二次元ナノ構造体で，バルク材料には
ない特異的性質を示すため，次世代の電磁気・光学材料として注目されている。例えば，バルク
材料に対して数百倍高い比表面積を利用して触媒材料に応用したり，ナノシートの積層化によ
って電子デバイスへと応用したり，多岐にわたる研究が実施されている。単層剥離処理によって
ナノシート化が可能な層状ペロブスカイトは，遷移金属酸化物八面体ユニットと希土類金属イ
オンなどからなるペロブスカイト層間に，比較的大きなカチオンが導入された構造を有する。上
述の光機能を利用した多岐にわたる層状ペロブスカイトナノシートが開発されている。特に希
土類イオンは，不完全な 4f 軌道電子を持つため，様々な機能に重要な役割を果たす。セリウム
（Ce）は希土類イオンの中で唯一+4 価の状態を安定に維持でき，そうした酸化物は，セリウム
のレドックス能から優れた触媒能や酸化物イオン伝導能を示す。さらに，Ce4+は d0の電子配置を
持ち，O2-－Ce4+間の比較的小さい遷移エネルギーの電荷移動遷移に基づく可視光を吸収する材
料が多い。通常の層状ペロブスカイトナノシートは，層間カチオンを有機カチオンで交換して得
られるため，ナノシートは負に帯電する（アニオン性ナノシート）。一方，Ce4+を導入した場合，
一般的な層状ペロブスカイトナノシートとは異なり，その層自体に電気的な偏りがなく（電気的
中性），ナノシート自身の完全単離が可能，すなわち有機剥離剤を含まないナノシート懸濁液の
作製が可能となる。このように Ce が優れた光学的性質を有するにも関わらず，Ce が組み込まれ
た層状ペロブスカイトナノシートはもちろん，その母材化合物の存在すら全く知られていない。
したがって，Ce 導入層状ペロブスカイトナノシート材料の科学は全くの未開拓領域であった。 
  
２．研究の目的 
 本研究の目的は，上述の Ce が組み込まれた層状ペロブスカイトナノシートを実現するために，
(1) Ce 含有層状ペロブスカイトの開拓ならびに 2）それから誘導されるナノシートを酸化して得
られる電荷中性ペロブスカイト層の創成，さらには 3）その光学機能の評価である。 
 
３．研究の方法 
 Ce 含有層状ペロブスカイトを開拓するにあたって，これまでセリウム含有層状ペロブスカイ
トが発見されていなかった理由は，セリウムの酸化状態にあると考えた。セリウムはランタノイ
ドの中で，唯一+4 価の状態で酸化物を形成する（プラセオジムやテルビウムは+3,+4 価の混合原
子価）。一般的な層状ペロブスカイトは，遷移金属酸化物の一種であるため，空気中下で合成す
る。したがって，従来法を用いた合成プロセスでは Ce が+4 価の状態で反応するため，ペロブス
カイトの A サイトに導入されない。そのため，Ce を+3 価の状態で反応させるためには，還元雰
囲気下での反応をすべきところだが，一般的な還元雰囲気下での合成（水素等の還元ガス中での
反応）は，随伴する遷移金属までも還元されてしまう。そのような合成のジレンマにより，セリ
ウム含有層状ペロブスカイトの発見が遅れていたと推測した。そこで本研究では，セリウムの還
元に必要な量の固体還元剤としてグラファイト粉末を添加することで，還元量を制御したプロ
セスにより合成を試みた。また，その反応性を向上させることを目的に，錯体重合法による高品
質前駆体を用いて合成した。 
 合成した Ce 含有層状ペロブスカイトは，一般的なナノシート剥離プロセスにより，そのナノ
シートを作製した。得られたナノシートは，過マンガン酸カリウムを用いた化学酸化プロセスに
より電荷中性ナノシートを創出した。 これらの物質に対して，X 線回折や高分解電子顕微鏡に
加え，X 線吸収微細構造法により構造解析を行った。 
 
４．研究成果 
(1) Ce 含有層状ペロブスカイトの開拓 
遷移金属イオンの還元に対する安定性を考慮し，RbCeTa2O7の合成に着手した。上述の合成手

法を用いることで，単一相で空間群 P4/mmm であらわされる層状ペロブスカイト化合物が得ら
れた。この新規化合物は，X 線回折プロファイルを用いた Rietveld 解析によって，詳細に構造解
析することに成功した。特に重要なセリウムの酸化状態は，X 線光電子分光法に加え，X 線吸収
端近傍構造解析法により確認したところ，100%の割合で Ce3+の状態で A サイトを占有している
ことが分かった。また，B サイトを占めるタンタルは，目的とする+5 価の酸化状態を取ってい
ることが分かり，適当量の固体還元剤の添加がセリウムのみを還元させることに寄与している
ことが明らかになった。 
さらに，層状ペロブスカイトの特徴の一つであるイオン交換能について調査した。一般的な手

法である，溶融塩イオン交換法を実施したところ，層間化学種である Rb+は，Li+，Na+，K+およ
び Cs+イオンと完全に置換することが明らかになり，他の層状ペロブスカイト同様に高いイオン
交換能を有することが分かった。さらに，RbCeTa2O7を原料とし，低温アンモニア雰囲気下で焼
成することで，Rb2CeTa2O6N･H2O で表される酸窒化物の合成にも成功した。 
 更なる化合物の探索を行ったところ，ACeNb2O7（A: Rb, Cs）や K2Ce2Ti3O10といった，B サイ



トが比較的還元されやすい層状ペロブスカイトにおいても，同様の固体還元剤添加法により合
成することができた。これらの B サイト遷移金属の酸化状態を確認したところいずれも，還元
されておらず，一方，セリウムは+3 価の状態を取っていた。これらの結果から，セリウム含有
層状ペロブスカイトの合成法確立に成功したといえる。 
 
(2) 電荷中性ペロブスカイト層の創成 
 開拓に成功した RbCeTa2O7 は，一般的な層剥離法によって[CeTa2O7]-ナノシートを作製した。
このナノシート懸濁液を，過マンガン酸イオンによる化学酸化処理を施すことで，[CeTa2O7]-ペ
ロブスカイト層のトポケミカル酸化を試みた。得られた試料は，X 線吸収端近傍構造解析と X 線
光電子分光法により，セリウムならびにタンタルの酸化状態は+4 価ならびに+5 価をそれぞれ取
っていることがわかった。また，X 線回折，広域 X 線吸収分光，高分解透過電子顕微鏡によっ
て，構造を解析すると，ペロブスカイト構造が維持した状態であることが分かった。これらを踏
まえると，ペロブスカイト層は電荷中性であるといえ，+4 価の希土類イオンがペロブスカイト
の A サイトに導入されている極めてユニークな物質の創成に成功した。とりわけ，先の構造解
析から，セリウムの酸化に伴い，面内方向に収縮し，積層方向には拡張するという異方的な構造
変化を示した。この解析結果は第一原理計算に基づく構造推定結果ともよく一致していた。Ce4+

のイオン半径は Ce3+よりも約 8 割程度小さくなるため，固体化学の視点に立てば，積層方向も
収縮すると考えられるため，この異方的な格子変化が異常であることが分かる。この原因を解明
すべく電子密度計算を行った。Ce4+への酸化に伴って，Ce4+と Ta5+との間の正の静電反発作用が
増大する。Ce は対称性が高いサイトであるため，対称性の低いサイトを占める Ta がその静電反
発を緩和するが，結晶学には積層方向への変位しか許されないため，積層方向には拡張する。一
方，面内方向はどの原子も原子変位しないため，Ce4+への酸化によるイオンの縮小の効果を受け
て収縮することが分かった。この電荷中性層は，[CeNb2O7]にも適用されることが分かり，同様
の構造変化を示すことが分かった。 
 
(3) セリウム含有層状ペロブスカイトの光機能創出 
 本研究により発見された RbCeTa2O7は淡緑色の体色を示した。通常，セリウム酸化物は紫外光
~青色光を吸収するため，その体色は白色あるいは黄色を示す。したがって，RbCeTa2O7 は極め
てイレギュラーな光吸収特性を示すといえる。事実，分光光度計による光吸収スペクトルを見る
と，紫外光と青色光の吸収に加え，近赤外光に弱い吸収も観測された。この原因を突き止めるた
めに，第一原理計算に基づく電子状態計算を行った。その結果，Ce4f 電子が禁制帯内に位置し，
Ce4f 軌道と Ta5d 伝導帯とが接近しているため，そのエネルギー差は近赤外光の吸収に対応し，
O2p 価電子帯と Ce4f 軌道とのエネルギー差は青色光の吸収に相当する。つまり，紫外光，青色
光および近赤外光の吸収は，それぞれ O2p-Ta5d 配位子－金属電荷移動遷移，O2p-Ce4f 配位子－
金属電荷移動遷移および Ce4f-Ta5d 金属－金属電荷移動遷移に由来することが分かった。他方，
CsCeNb2O7は暗褐色の体色を示した。これは，電子構造の変化に由来するもので，価電子帯位置
と伝導帯位置が収縮することにより光吸収波長が全体的に低エネルギー化した。 
 電荷中性ペロブスカイト層は[CeTa2O7]ならびに[CeNb2O7]は，Ce の酸化に伴いいずれも黄色の
体色へと変化した。これは，Ce4f 電子の消失とともに，その軌道のポテンシャルが価電子帯や
や上部に変位することで，近赤外光に相当するエネルギーギャップが消失したことで，その吸収
帯もまた消失したことに由来する。つまり，紫外~青色光のみの吸収スペクトルを示したことが
分かった。 
 このペロブスカイト層のレドックスに伴う色彩変化は，クロミック特性の一つであるとも言
い換えることができ，電場駆動による色彩変化は，エレクトロクロミズムとしての応用を期待さ
せるものとなった。 
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