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Hierarchical morphology control of ceramics from nano 
to macro 

Panoscopic Assembling of Ceramics 

 Nano   Micro  Meso   Bulk  

Nano particle 
1 µm 

Thin film Composite Film magnet mortor 

High Performance Inorganic Materials for Human Health, energy 
saving and environmental cleanup 
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ソルボサーマル反応による環境調和機能セラミックスの創製 

ソルボサーマル反応 

Solvothermal 

Solvent（溶媒) ＋ Thermal（熱） 

 The First International Conference on 
Solvothermal Reactions 

   (1994, Takamatsu) 

高温の水および非水
溶媒を用いる反応 

高結晶化度・微結晶・
形態制御・凝集制御 

環境調和機能性の
高度発現 
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➀タングステンブロンズの形態制御と 
赤外線（熱線）遮蔽材料の開発  

ソルボサーマル反応によるCs0.3WO3とITOの赤外線
遮蔽特性評価 エタノール‐酢酸混合溶液中で合成したCsxWO3ナノ粒子 10 



 ➁可視光応答性光触媒の合成と環境調和機能 
       窒素ドープ酸化チタン：Ti1-xMxO2-yNz/Fe2O3 

       窒素ドープチタン酸ストロンチウム： Sr1-xMxTi1-yM’yO3-zNz 
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消灯後も作動するフルタイム稼働型光触媒システムの構築 

CaAl2O4:(Eu,Nd)/TiO2-xNyの
蛍光減衰挙動    

CaAl2O4:(Eu,Nd)の蛍光スペクトルと
TiO2 およびTiO2-xNyの拡散反射スペク
トル 
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4  wt% TiO 2 4  wt% TiO2 

20 wt% SiO2/CeO2 

10  wt%  ZnO 10  wt%  ZnO 

セリアは低屈折率で可視光透明性に優れて
おり、可視光透過率を一定として比較する
と最も優れた紫外線遮蔽能を示す 

薄膜透過スペクトル 

TiO2 CeO2 

➂セリア基無機系紫外線遮蔽材の開発  
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自動車の排ガス浄化技術 自動車エンジンと三元触媒 

ＮＯｘ、ＣＯ、炭化水素（ＨＣ） 
を同時除去 

エンジン 
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➃革新的自動車排ガス浄化触媒の開発  

[CeO2/γ-Al2O3/貴金属（Pt, Pd, Rh)] 
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C6H12N4 + 6 H2O →6HCHO + 4NH3 

Zn2+ + 2NH3 + H2O →  ZnO + 2NH4
+ 

3 h 168 h 

➄セラミックスの形態制御と光化学機能 

Applications  
   Catalyst 
   Cosmetics 
   Medicals 
   Transparent electric conductor 

2AlOOH → Al2O3 + H2O 

15 



➅非晶質ゲルの結晶化によるナノ粒子の形態制御 

Y2O3・nH2O             Y(OH)3                  Y2O3 

非晶質ゲル    水酸化物前駆体   酸化物微
結晶 

ソルボサーマル反応 仮焼 

高輝度ナノ粒子蛍光体 

 

バイオイメージング用蛍光材料 

Y2O3：Euの粒径と発光強度 
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➆希土類リン酸塩(LnPO4: Er, Tm, Yb)ナノ粒子の合成と 
近赤外励起アップコンバージョン 

希土類酸化物（Y2O3, Lu2O3)や フッ化物
(NaYF4)より耐水性や生体親和性に優れた希
土類リン酸塩ナノ粒子をホスト相とする近赤外
励起アップコンバージョン型ナノ粒子蛍光材料
の開発 

ソルボサーマル均一沈殿反応による希土類リン酸
塩ナノ粒子の合成 
  La(edta)-             La3+ + EDTA4- 

  La3+ + PO4
3-              LaPO4 
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➇薬剤輸送システム応用に向けた層状複水酸化物の形態制御 

一般式[M2+1-xM
3+
x(OH)2][A

n-
x/n・mH2O] 

層状複水酸化物の形態・サイズ制御 

 

蛍光物質のインターカレーション 

 

薬剤輸送の可視化 
（動態イメージング） 
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➈非鉛圧電材料の開発 
  PZT [Pb(Ti1-xZrx)O3]代替材料 
 (M1-xM’xTiO3; M = Ba, Sr, Ca) 

PbTiO3

SnTiO3

PbTiO3

SnTiO3

環境に優しい

鉛と類似の電子構造

鉛化合物類似構造を取れる可能性

第一原理計算による優れた圧電特性の予測

Pb

Sn
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研究概要 

セラミックスのミクロ・メソ・マクロ形態の階層的制御（パノスコピック

形態制御）によるセラミックスの環境調和機能の高度発現  

 

ソフト化学反応による 
環境調和 

エネルギー高効率利用 
健康維持 
に貢献する 

高機能性セラミックス材料の創製 

Environmentally friendly 
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ソルボサーマル反応による 
革新的自動車排ガス浄化触媒の開発 
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自動車の排ガス浄化技術 自動車エンジンと三元触媒 

ＮＯｘ、ＣＯ、炭化水素（ＨＣ） 
を同時除去 

エンジン 

三元触媒 空燃比 

浄
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革新的自動車排ガス浄化触媒の開発  

[γ-Al2O3/CeO2/貴金属（Pt, Pd, Rh)] 

  
C e O 2                                     C e 4 + 1 - x   C e   3 + x   O 2 - x / 2   □ x / 2   +     x / 4   O 2           
          

24 
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Oxygen storage capacity (OSC) evaluation 
  
C e O 2                                     C e 4 + 1 - x   C e   3 + x   O 2 - x / 2   □ x / 2   +     x / 4   O 2           
          

Chemical composition O2 evolution/adsorption 
rate   (µmol-Og-1S-1) 

OSC  
(µmol-Og-1) 

Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2 13.2 (H2),    61.8 (O2) 1062 (H2),  1080 (O2) 

1.06 (CO), 49.8 (O2) 1014 (CO),  940 (O2) 
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T h e   i d e a l   r ( M n + ) / r ( O 2 - )   i o n i c   s i z e   r a t i o   o f   M O 8     =   0 . 7 3 2   

I n   t h e   c a s e   o f   f l u o r i t e   s t r u c t u r e   c e r i a :   r ( C e 4 + ) / r ( O 2 - )   =   0 . 7 0 3   
  
  
          C e 4 +   i s   n o t   l a r g e   e n o u g h   t o   s t a b i l i z e   f l u o r i t e   s t r u c t u r e   
  
  

  

  

C r y s t a l   s t r u c t u r e   o f   C e O 2 

： C e O 8 

  
C e O 2                                     C e 4 + 

1 - x   C e   3 + 
x   O 2 - x / 2   □ x / 2   +     x / 4   O 2           

          

Improve the OSC by doping with metal ion smaller than Ce4+ 

   
8 cordination ion size (nm)  of various metal ions 

Ce4+                    0.097           Ti4+                         0.067                      

Zr4+              0.084                          Sn4+                        0.077 

Ca2+                    0.112                          Nb5+                        0.071 

Fe3+                     0.072                          Bi3+                         0.071 

Al3+              0.059 

Improvement of OSC of CeO2 by doping with metal ion 
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Solvothermal synthesis of ceria-based mixed metal oxides 

Ce(NH4)2(NO3)6   (0.1 M) 

ZrO(NO3)2•2H2O  (0.08M) 

Solvothermal process (200oC , 1-24 h) 

Distilled water 60ml 

Additives (0.02M) 
   TiCl3, SnCl4 • 5H2O, Fe(NO3)3 • 9H2O,   
   Bi(NO3)3 • 5H2O, Al(NO3)3, NbCl5   

Dry (100oC, 12h) 

Calcination (1000oC, 20h) 

Characterization 

NH3• H2O 
pH 9 

Mixed solution 
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XRD profiles 

*Journal of Alloys and Compounds 470, 387-392 (2009) . 

Cu Kα 2θ/o 

Ce0.5Zr0.5O2 

20 30 40 50 60 70 80 

Zr-rich* 
Ce-rich* 

After calcination 
at 1000oC for 20 h 

Cu Kα 2θ/o 

20 30 40 50 60 70 80 

After solvothermal reaction 
at 200oC and pH 9 for 24 h 

    
    

Ce0.5Zr0.4Bi0.05Nb0.05O2 

Ce0.5Zr0.4Fe0.05Nb0.05O2 

Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2 

Ce0.5Zr0.4Ti0.1O2 

Ce0.5Zr0.5O2 
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TEM images of the samples before calcination 
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TEM images of the samples after calcination in air at 1000oC for 20 h 
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Specific surface areas of the samples before and after 
calcination at 1000oC for 20 h 
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Cation radius (nm): Ce4+ (0.097)> Zr4+ (0.084)> Co2+ (0.083)> Sn4+ (0.077)>  
Fe3+ (0.072)≧ Nb5+ (0.071)= Bi3+ (0.071)>Ti4+ (0.067) 

The relationship between OSC and incorporating cation radius  
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CeO2-ZrO2-SnO2 
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Ce0.5Zr0.5-xSnxO2 solid solutions 

Oxidation catalyst at low temperature:  
SnO2 : Sn4+ ⇔ Sn2+  

Reduction behavior of Ce0.8Sn0.2O2 and 
Ce0.3Sn0.7O2 by Sasikala in 2001 
Catalytic behavior of the CuO/CexSn1-xO2 
catalysts by Chen in 2006 

Sn into CeO2-ZrO2 solid solutions can improve  the 
redox property and thermal stability of the catalysts ? 
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Sn4+ (0.077 nm)< Zr4+ (0.084 nm) 
<Ce4+ (0.097 nm)  

Synthesis of Ce0.5Zr0.5-xSnxO2 solid solutions 

Ce0.5Zr0.5O2 

 Phase separation 
>700oC  

Enhanced redox property 
and thermal stability 
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XRD 
Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2 was selected as 
the compound with optimum 
chemical composition. 

The optimum chemical composition 

Fresh samples 
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 CuKα 2θ/o

•
SnO2

Calcined samples 

CeO2 

Ce0.5Zr0.5O2 

Ce0.5Zr0.45Sn0.05O2 

Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2 

Ce0.5Zr0.35Sn0.15O2 
(1000oC, 20 h) 
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Ce0.5Zr0.43Sn0.07O2 

Chemical 
composition 

Cell parameter 
a (nm) 

CeO2 0.5413 
Ce0.5Zr0.5O2 0.5384 

Ce0.5Zr0.45Sn0.05O2 0.5374 
Ce0.5Zr0.5Sn0.1O2 0.5370 

XRD Results 

Qiang Dong, Shu Yin, Tsugio Sato et al. RSC Adv.DOI: 10.1039/c2ra21766j 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
In the case of Ce0.5Zr0.35Sn0.15O2, SnO2 appeared as a second phase  after the calcination at 1000˚C for 20 h.




Ce0.5Zr0.35Sn0.15O2 CeO2 Ce0.5Zr0.5O2 Ce0.5Zr0.43Sn0.07O2 Ce0.5Zr0.45Sn0.05O2 

Ce0.5Zr0.35Sn0.15O2 CeO2 Ce0.5Zr0.5O2 Ce0.5Zr0.43Sn0.07O2 Ce0.5Zr0.45Sn0.05O2 

5-10 nm 3-5 nm 20-30 nm 80-100 nm 

TEM Results 

Fresh samples 

Calcined samples 
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BET Results 

The experiment results show the introduction of tin 
ion enhances the thermal stability. 

CeO2 
119 m2/g 

Ce0.5Zr0.5O2 
168 m2/g 

Ce0.5Zr0.45Sn0.05O2 
261 m2/g 

Ce0.5Zr0.43Sn0.07O2 
246 m2/g 

Ce0.5Zr0.35Sn0.15O2 
265 m2/g 

3 m2/g 
8 m2/g 

22 m2/g 24 m2/g 23 m2/g 
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Fresh samples 

Calcined samples 
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OSC Results (H2) 

Ce0.5Zr0.43Sn0.07O2  shows the higher OSC than those of CeO2 and Ce0.5Zr0.5O2. 

TG profiles after measuring the OSC at 600˚C for the fresh and 
calcined samples, which show oxygen release/storage properties.  

Ce0.5Zr0.5O2 

Ce0.5Zr0.42Sn0.08O2 

Ce0.5Zr0.5O2 

Ce0.5Zr0.42Sn0.08O2 

Chemical 
composition 

OSC          
(μmol-O g-1) E (%) 

CeO2 84 1.4 

Ce0.5Zr0.5O2 721 43.6 

Ce0.5Zr0.43Sn0.07O2 1425 61.3 

Chemical 
composition 

OSC          
(μmol-O g-1) E (%) 

CeO2 13 0.2 

Ce0.5Zr0.5O2 449 26.5 

Ce0.5Zr0.43Sn0.07O2 1067 45.6 
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CeO2 CeO2 

Calcined sample Fresh sample 



OSC (H2) performance stability of Ce0.5Zr0.43Sn0.07O2 

 

 OSC Ce0.5Zr0.43Sn0.07O2  shows good OSC performance 
stability. 
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 Oxygen release/storage properties (TG profiles after 118 cycles) of the at 600 ˚C. 

Qiang Dong, Shu Yin, Tsugio Sato et al. Chem. Lett. 2012. 41. 1250 
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12-15 nm 50-60 nm 

5 nm

d = 0.311 nm

(a)

5 nm

d = 0.305 nm

(b)

5 nm

d = 0.302 nm

(c)

CeO2/γ-Al2O3(C/A) Ce0.5Zr0.5O2/γ-Al2O3(CZ/A) Ce0.5Zr0.43Sn0.07O2/γ-Al2O3 (CZS/A)  

9-12 nm 

Ce0.5Zr0.42Sn0.08O2/γ-Al2O3 catalysts 
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Light-off temperature: The temperature 
at which 50% conversion of the reactant 
(CO) is attained. 

CO Light-off temp.:  
275˚C(CZS/A) < 301˚C(CZ/A) < 
329˚C(C/A) 

CZS/A showed the lowest light-off temperature of 275 ˚C, indicating that 
CZS/A was the most active catalyst compared to C/A  and CZ/A.  
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CO conversion 

Qiang Dong, Shu Yin, Tsugio Sato et al.   
Catal. Sci. Technol. DOI: 10.1039/C2CY20425H  

C/A 
CZ/A 
CZS/A 

Catalytic property — oxidation of CO 



Weight  60mg (including Pd/Al2O3) 

Mixed gas 250 ml/min, NO (500ppm), CO (5000ppm), C3H6 (400ppm), H2 
(1000ppm), O2 (5000ppm), CO2 (14%), H2O (7%) ,  weak lean 

Three-way catalytic  property 

Dotted line ······ CeO2-Pd/Al2O3 
used in motor corporation 

Full line―Ce0.5Zr0.42Sn0.08O2-Pd/Al2O3 
prepared in our work  
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CeO2-ZrO2-Al2O3 
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Ce0.5Zr0.5-xAlxOy solid solutions 

Al 
Abundant in the Earth's crust — cheap 
Cation radius of  Al3+ (0.059 nm) < Zr4+ (0.084 nm) and Ce4+ (0.097 nm)  

Incorporation of Al3+ into Ce-Zr 
solid solutions 

Synthesis of Ce0.5Zr0.5-xAlxOy solid solutions 
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Max OSC 

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
OSC /µmol-O g-1

TG profiles after measuring the 
OSC at 600˚C for the calcined 
samples, which show oxygen 
release/storage properties.  

CeO2 

Ce0.5Zr0.5O2 

Ce0.5Zr0.4Al0.1O1.95 

Ce0.5Zr0.3Al0.2O1.9 
Ce0.5Zr0.2Al0.3O1.85 

Ce0.5Zr0.1Al0.4O1.8 

Ce0.5Al0.5O1.75 

OSC results (CO) of calcined samples 

Qiang Dong, Shu Yin, Tsugio Sato et al. Nanoscale. Res. Lett. in press 

The introduction of aluminium ion also can enhance the OSC.  



CeO2-ZrO2-MO 
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XRD results (CZSn, CZCo, CZCa, CZMn)  
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OSC results at 600°C of ceria-based TWCs after calcination 

Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2 

Ce0.4Zr0.5Co0.1O1.9 

Ce0.5Zr0.4Ca0.1O1.9 

Ce0.5Zr0.4Mn0.1O1.9 

OSC-rate at 600°C results of ceria-based TWCs after calcination 

Ce0.5Zr0.4Mn0.1O1.9 

Ce0.5Zr0.4Ca0.1O1.9 

Ce0.4Zr0.5Co0.1O1.9 

Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2 

OSC (µmolO.g-1) 

OSC-rate (µmolO.g-1.s-1) 
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CeO2-A 
CeO2-B 
花状CeO2 

Ce0.5Zr0.5O2  
Ce0.5Zr0.4Fe0.1O1.95 

Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2  
Ce0.4Zr0.5Sn0.1O2  
Ce0.3Zr0.6Sn0.1O2  
Ce0.2Zr0.7Sn0.1O2  
Ce0.1Zr0.8Sn0.1O2  
Ce0.5Al0.5O1.75 

Ce0.5Zr0.1Al0.4O1.8 

Ce0.5Zr0.2Al0.3O1.85 

Ce0.5Zr0.3Al0.2O1.9 

Ce0.5Zr0.4Al0.1O1.95 

Ce0.5Zr0.4Co0.1O1.9 

Ce0.4Zr0.5Co0.1O1.9 

OSC / µmol-O2・ｇ-1 

OSC at 600oC after aging at 1000oC for 20 h 
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CeO2-ZrO2-Co3O4 

51 



Preparation of Co3O4/ceria nanocomposites 

60 ml ethylene glycol 

4.98 cobalt acetate tetrahydrate 

mixed solution  

Heating to 160 oC  

200ml 0.2 M Na2CO3 aq. 
solution 

Filtration, washing and dryng under vacuum 

450 oC, 4h in air  
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CuKα 2θ/o
Ce0.5Zr0.5O2,  Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2 

Ball milling 

Nanocomposite  

160 oC, １h in N2 flow 20 
nm 
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CeO2   

Ce0.5Zr0.5O2   

Ce0.4Zr0.5Co0.1Ox   

Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2   

Co3O4 (25%)+Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2(75%)  

OSC of different samples after calcination (1000oC, 20 h) 

Co3O4 (25%)+CeO2(75%)  

Co3O4 (25%)+Ce0.5Zr0.5O2(75%)  

Co3O4 (50%)+Ce0.5Zr0.5O2(50%)  

Co3O4 

Ceria-A   
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Ce0.4Zr0.5Co0.1Ox   
Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2   

Co3O4 (25%)+Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2(75%)  

Co3O4 (25%)+CeO2(75%)  

Co3O4 (25%)+Ce0.5Zr0.5O2(75%)  

Co3O4 (50%)+Ce0.5Zr0.5O2(50%)  

Co3O4 
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OSC of different samples/Pd-γ-Al2O3 composites after calcination at 1000oC 
for 20 h 

Ceria-A/Pd-γ-Al2O3   

（µmol-O/ｇ-ceria based mixed metal oxide）  

Ceria-B/Pd-γ-Al2O3   

Ce0.5Zr0.5O2/Pd-γ-Al2O3  

Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2/Pd-γ-Al2O3  

Co3O4 (25%)+Ce0.5Zr0.5O2(75%)/Pd-γ-Al2O3  

Co3O4/Pd-γ-Al2O3  

Ceria-A/Pd-γ-Al2O3   

Ceria-B/Pd-γ-Al2O3   

Ce0.5Zr0.5O2/Pd-γ-Al2O3  

Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2/Pd-γ-Al2O3  

Co3O4 (25%)+Ce0.5Zr0.5O2(75%)/Pd-γ-Al2O3  

Co3O4/Pd-γ-Al2O3  
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Reaction gas 
composition: 

250 ml/min,     NO (500ppm), CO (5000ppm), C3H6 (400ppm), H2 
(1000ppm), O2 (5000ppm), CO2 (14%), H2O (7%)  

Aging 
condition: 10% H2O, 1000oC, 20 h 

γ-Al2O3/(Pd, Rh)/Ce0.5Zr0.4Sn0.1O2 γ-Al2O3/(Pd, Rh)/Ce0.4Zr0.5Co0.1O2-δ 
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CeO2-ZrO2-CaO 



(NH4)2Ce(NO3)6  15 mmol + オキシ硝酸ジルコニウム x mol 
 + 硝酸カルシウム y mol + 水 60ml + アンモニア水 1.5ml  

Ce1-x-yZrxCayO2 

○試薬 

Ce Zr Ca
① 0.5 0.4 0.1
② 0.5 0.3 0.2
③ 0.5 0.2 0.3
④ 0.5 0.1 0.4
⑤ 0.45 0.45 0.1
⑥ 0.4 0.4 0.2
⑦ 0.35 0.35 0.3
⑧ 0.33 0.33 0.33

下の表の組成に合わせてx , y の値を決めた。 

220℃、24hで反応後、水とエタノールで数回洗浄 
○反応 

○特性評価 
XRD、BET、TG-DTA 

Ce 

Zr Ca 
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結果 

④ 

③ 

② 

① 

Ce0.5Zr0.5O2 

⑧ 

⑦ 

⑥ 

⑤ 

Ce0.5Zr0.5O2 
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2Θ（°） 

2Θ（°） 

いずれのサンプルにも 
CaOなどの不純物のピークは 
現れなかった。 
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 OSC 
①Ce0.5Zr0.4Ca0.1 ②Ce0.5Zr0.3Ca0.2 ③Ce0.5Zr0.2Ca0.3 ④Ce0.5Zr0.1Ca0.4 Ce0.5Zr0.5 Ceのみ

OSC(μmol-O g-1(CO)) 670 315 166 44.6 573 96.1

OSC(μmol-O g-1(O2)) 672 308 174 52.1 569 89.4

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 1.6 1.1 0.73 0.11 1.4 0.33

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 21 10.2 5.8 1.7 19 3.8

比表面積(m2 g-1) 142 136 103 148.3 136 141

⑤Ce0.45Zr0.45Ca0.1 ⑥Ce0.4Zr0.4Ca0.2 ⑦Ce0.35Zr0.35Ca0.3 ⑧Ce0.33Zr0.33Ca0.33 Ce0.5Zr0.5 Ceのみ

OSC(μmol-O g-1(CO)) 284 240 259 191 573 96.1

OSC(μmol-O g-1(O2)) 282 231 247 192 569 89.4

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 0.95 0.56 0.72 0.45 1.4 0.33

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 9.4 7.8 8.3 6.4 19 3.8

比表面積(m2 g-1) 160 171 173 184 136 141

①～④に関してはCaドープ量が増えるほどOSCは低下した。①に関してはCaドープしない
場合よりも高い値となった。しかし④においては純粋なセリアよりも低いという結果となった。 

⑤～⑦に関してはCaドープ量が増えてもOSCに大きな差はなかった。 

①焼成前 ①焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 670 447

OSC(μmol-O g-1(O2)) 672 429

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 1.6 0.93

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 21 14

①は焼成後も高いOSCを持っていた 
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Ce1-xCaxO2 

(NH4)2Ce(NO3)6  15 mmol + 硝酸カルシウムx mol + 水 60ml + アンモニア水 
1.5ml  

○試薬 

Ce Ca
0.5 0.5
0.6 0.6

0.75 0.25
0.9 0.1

下の表の組成に合わせてx の値を決めた。 

220℃、24hで反応後、水とエタノールで数回洗浄 
○反応 

○特性評価 
XRD、TG-DTA 
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OSC 

不純物のピークは現れなかった。 

Ce0.5Ca0.5 Ce0.6Ca0.4 Ce0.75Ca0.25 Ce0.9Ca0.1 Ceのみ
OSC(μmol-O g-1(CO)) 35 30 33 31 96.1

OSCは純粋なセリアの1/3程度しかなく、また、どの組成において
もあまり差はなかった。 
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考察 

CeO2⇄Ce4+
1-xCe3+

xO2-x/2+x/2O2 

低電荷のCa2+を固溶させると酸素イオン欠損が生成 

O2-の拡散速度が増加 

微量のCa2+を固溶したCe0.5Zr0.4Ca0.1O2ではアニオン欠陥の生成によるO2-の
拡散促進効果によりOSCが向上するが、過剰のCa2+固溶ではイオンサイズ
および化学平衡の影響でOSCが低下する 

OSC向上にはZr4+などのイオンサイズの小さい金属の固溶が有効 
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CeO2-ZrO2-MnO2 
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(NH4)2Ce(NO3)6  15 mmol + 硝酸酸化ジルコニウム x mol 
 + 塩化マンガン y mol + 水 60ml + アンモニア水 5ml  

Ce1-x-yZrxMnyO2 

○試薬 

下の表の組成に合わせてx , y の値を決めた。 

220℃、24hで反応後、水とエタノールで数回洗浄 
○反応 

○特性評価 
XRD、BET、TG-DTA 

Ce Zr Mn
① 0.5 0.4 0.1
② 0.5 0.3 0.2
③ 0.5 0.2 0.3
④ 0.5 0.1 0.4
⑤ 0.45 0.45 0.1
⑥ 0.4 0.4 0.2
⑦ 0.35 0.35 0.3
⑧ 0.33 0.33 0.33
⑨ 0.5 0 0.5

Ce 

Zr Mn 

65 



①Ce0.5Zr0.4Mn0.1O2 

焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 808 388

OSC(μmol-O g-1(O2)) 763 359

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 1.7 0.2

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 9.1 7.5

②Ce0.5Zr0.3Mn0.2O2 

焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 1024 680

OSC(μmol-O g-1(O2)) 946 623

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 2.1 0.94

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 10.5 18.2

比表面積（焼成前）＝173 m2/g 

比表面積（焼成前）＝164 m2/g 
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③Ce0.5Zr0.2Mn0.3O2 

焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 1159 955

OSC(μmol-O g-1(O2)) 1052 839

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 2.4 1.6

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 12.5 14.0

比表面積（焼成前）＝161 m2/g 

④Ce0.5Zr0.1Mn0.4O2 

OSC(μmol-O g-1(CO)) 1280 1309

OSC(μmol-O g-1(O2)) 1201 1162

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 2.7 2.2

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 26.7 27.7

比表面積（焼成前）＝168 m2/g 
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⑤Ce0.45Zr0.45Mn0.1O2 

OSC(μmol-O g-1(CO)) 729 407

OSC(μmol-O g-1(O2)) 758 390

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 2.4 0.19

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 21.1 7.2

焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 504 429

OSC(μmol-O g-1(O2)) 491 398

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 1.2 0.2

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 11.7 13.3

⑥Ce0.4Zr0.4Mn0.2O2 

比表面積（焼成前）＝142 m2/g 

比表面積（焼成前）＝154 m2/g 
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⑦Ce0.35Zr0.35Mn0.3O2 

⑧Ce0.33Zr0.33Mn0.33O2 

焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 1050 917

OSC(μmol-O g-1(O2)) 977 774

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 1.75 0.44

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 23.3 12.9

焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 1153 1079

OSC(μmol-O g-1(O2)) 1100 909

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 2.1 2.0

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 26.2 18.9

比表面積（焼成前）＝162 m2/g 

比表面積（焼成前）＝171 m2/g 
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⑨Ce0.5Mn0.5O2 

焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 1367 1360

OSC(μmol-O g-1(O2)) 1297 1272

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 3.3 2.3

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 14.4 16.3

比表面積（焼成前）＝168 m2/g 

Mn量が増えるにしたがってOSCは増加していった。 
（産総研に送ったのは④の組成のもの） 
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・MnをドープすることによりOSCを大幅に増加させることができた。 

・Mn量が増えるにしたがってOSCは増加し耐熱性も向上した 
 (焼成後もOSCの低下が認められない）。 

・焼成前は不純物のピークが見られなかったサンプルも焼成後に 
 関してはZrO2やMnO2のピークが現れていた。 
→不純物の存在によりEDXによる組成の定量分析ができない 

・Ce、Mnのみの組成のものでもOSC、反応速度ともに非常に高  
  い値となった。 
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(NH4)2Ce(NO3)6  15 mmol+ 塩化マンガン x mol  
                                                                            + 水 60ml + アンモニア水 5ml  

Ce1-xMnxO2 

○試薬 

下の表の組成に合わせてx の値を決めた。 

220℃、24hで反応後、水とエタノールで数回洗浄 

○反応 

○特性評価 

XRD、BET、TG-DTA 

72 

Ce Mn
① 40 60
② 30 70
③ 20 80
④ 10 90
⑤ 0 100

Zr Mn 

Ce 
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焼成前 

焼成後 



①Ce0.4Mn0.6O2 

②Ce0.3Mn0.7O2 

比表面積（焼成前）＝173 m2/g 

比表面積（焼成前）＝164 m2/g 
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焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 1868 1927

OSC(μmol-O g-1(O2)) 1796 1729

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 3.1 2.5

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 49.9 28.8

焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 2225 2311

OSC(μmol-O g-1(O2)) 2160 1996

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 3.1 2.3

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 72.0 37.0



③Ce0.2Mn0.8O2 

比表面積（焼成前）＝161 m2/g 

④Ce0.1Mn0.9O2 

比表面積（焼成前）＝168 m2/g 
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焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 2880 3100

OSC(μmol-O g-1(O2)) 2781 2742

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 3.2 2.9

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 92.7 65.3

焼成前 焼成後

OSC(μmol-O g-1(CO)) 3654 3781

OSC(μmol-O g-1(O2)) 3558 3469

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 3.6 3.9

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 74.1 82.6
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⑤Mn3O4 

Mn量を増やすにつれOSC増加→MnのみがOSC最大 

焼成前

OSC(μmol-O g-1(CO)) 4492

OSC(μmol-O g-1(O2)) 4375

反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 4.7

反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 146



(NH4)2Ce(NO3)6  15 mmol+ 塩化マンガン x mol  
                                                                            + 水 60ml + アンモニア水 5ml  

共沈法によるCe1-xMnxO2作製 

○試薬 

下の表の組成に合わせてx , y の値を決めた。 

Ce源、Mn源を水に溶かして1 h撹拌後、アンモニアを加えて 
室温（25℃）で2 h撹拌し水、エタノールで洗浄。  

○反応 

○特性評価 

XRD、BET、TG-DTA 

Ce Mn
① 50 50
② 40 60
③ 30 70
④ 20 80
⑤ 10 90
⑥ 0 100
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焼成前 

焼成後 



①Ce0.5Mn0.5O2 

②Ce0.4Mn06O2 

比表面積（焼成前）＝142 m2/g 

比表面積（焼成前）＝154 m2/g 
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焼成前 焼成後
OSC(μmol-O g-1(CO)) 1500 1571
OSC(μmol-O g-1(O2)) 1417 1357
反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 4.2 3.3
反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 59.0 45.2

焼成前 焼成後
OSC(μmol-O g-1(CO)) 1963 2031
OSC(μmol-O g-1(O2)) 1883 1781
反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 4.1 3.8
反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 62.8 59.4



③Ce0.3Mn0.7O2 

④Ce0.2Mn0.8O2 

比表面積（焼成前）＝162 m2/g 

比表面積（焼成前）＝171 m2/g 
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焼成前 焼成後
OSC(μmol-O g-1(CO)) 2244 2514
OSC(μmol-O g-1(O2)) 2163 2106
反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 4.2 3.8
反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 72.1 70.2

焼成前 焼成後
OSC(μmol-O g-1(CO)) 2807 3078
OSC(μmol-O g-1(O2)) 2741 2767
反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 4.3 3.4
反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 65.3 65.9



⑤Ce0.1Mn0.9O2 

比表面積（焼成前）＝168 m2/g 
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⑥Mn3O4 

焼成前 焼成後
OSC(μmol-O g-1(CO)) 3661 3836
OSC(μmol-O g-1(O2)) 3527 3299
反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 5.1 8.0
反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 118 55.0

焼成前 焼成後
OSC(μmol-O g-1(CO)) 4500 4337
OSC(μmol-O g-1(O2)) 4375 4041
反応速度(μmol-O g-1s-1(CO)) 3.8 2.1
反応速度(μmol-O g-1s-1(O2)) 146 67.3
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ＯＳＣの比較 

直線的にOSCが増加 
共沈法試料も水熱法とほぼ等しいOSCを示した 

Mn酸化物ではNOxの分解挙動について検討
する必要がある 



非セリア化合物 
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La2O3-SrO-Co3O4 
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60 ml distilled water 

La(NO3)3.6H2O 

Sr(NO3)2  

Ni(NO3)2.6H2O  
Co(NO3)2.6H2O 

Add NH3 solution 

Hydrothermal oven at 2000C in 15h. 

Dry (1000C, 12h) 

Calcination (10000C, 20h) 

Characterization XRD, SEM, TEM, OSC, BET  

EXPERIMENT 

Hydrothermal synthesis of La1.9Sr0.1NiO3.95 and La1.9Sr0.1CoO3.95 

Comp. La3+ Sr2+ Ni2+ (Co2+) pH 

La1.9Sr0.1NiO3.95 0.19M 0.056M 0.1M 9 

La1.9Sr0.1CoO3.95 0.19M 0.01M 0.1M 9.1 



86 

XRD results 
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OSC results at 600°C of compounds before calcination 

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

0 50 100 150 200 250 300

La1.9Sr0.1NiO3.95-cal 

La1.9Sr0.1CoO3.95-cal 
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OSC-rate results at 600°C of compounds before calcination 
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CO 

Fig.3. SEM images of La1.9Sr0.1NiO3.95 (a,b) and La1.9Sr0.1CoO3.95 (c,d) before calcination 

a b c d 



0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

100 200 300 400 500

Co
nv

er
si

on
 (%

) 

Temperature (oC) 

NOx conv
CO conv
C3H6 conv
NOx conv
CO conv
C3H6 conv

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

100 200 300 400 500
Co

nv
er

si
on

 (%
) 

Temperature (oC) 

NOx conv
CO conv
C3H6 conv
NOx conv
CO conv
C3H6 conv

1%Rh/(La,Sr)2CoO4 

88 



SnO2-MO (M=Ba, Ca) 
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M2+-doped SnO2 
Ethanol  

SnCl4・5H2O and MnCl2 ・4H2O, 
Ca(NO3)2 ・4H2O, Ba(NO3)2  

mixture solution  
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Solvothemal process 

1000oC, 20h 

遠心分離 

乾燥 (100oC, 12h) 

Acetic acid 



10 20 30 40 50 60 70
CuKα 2θ/o

XRD of calcined samples (1000oC, 20h) 

Commercial SnO2 

SnO2 

10% Mn+SnO2 

25% Mn+SnO2 

50% Mn+SnO2 

CeO2 
Ce0.5Zr0.5O2 
Commercial SnO2 

Pure SnO2 

25% Mn+SnO2 

10% Mn+SnO2  

50% Mn+SnO2 

0 50 100 150 200 250 300 350 400
OSC /µmol-O g-1

OSC of calcined samples (1000oC, 20h) 

91 



10 20 30 40 50 60 70
CuKα 2θ/o

XRD of calcined samples (1000oC, 20h) 

Commercial SnO2 

SnO2 

10%  Ca+SnO2 

25% Ca+SnO2 

50% Ca+SnO2 

OSC of calcined samples (1000oC, 20h) 

0 50 100 150 200 250 300 350 400
OSC /µmol-O g-1

CeO2 

Commercial SnO2 

SnO2 

25% Ca+SnO2 

10% Ca+SnO2  

50% Ca+SnO2 

Ce0.5Zr0.5O2 

92 



93 

Commercial 
SnO2 

TEM of freshsamples 
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ナノ中空球形粒子 
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CeO2の形態制御 
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Morphology control of ceria by solvothermal reactions 

Surface energy of CeO2 ：   

        γ{111} < γ{100} < γ{110} 

O2 evolution energy：  

        Eod{100} < Eod{111}, Eod{110} 

Improvement of OSC of CeO2 by the morphology control 
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CO oxidation catalytic activity of CeO2 
  a: Flower-like CeO2 
  b: Au impregnated flower-like CeO2   
         (as-prepared） 
  c: Au impregnated flower-like CeO2  
         (Reused）  
  d: Irregular shaped CeO2 
  e: Au impregnated Irregular shaped CeO2 
 
  L. Zhong et al., Chem. Mater., 19, 1648 (2007). 
 

             Flower like CeO2 
(100) Plane exposed particle 

 
 

Excellent CO oxidation 
catalytic performance 
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前駆体の形態転写によるCeO2粒子の形態制御 

25℃、1day 

NaHCO3 

エチレングリコール(EG) 

0.2～0.45 M 
0～20 ％ 

濾過・洗浄 

焼成 
前駆体 

CeO2 

2 Ce(NO3)3 + 6NaHCO3  
                  = Ce2(CO3)3・8H2O + 6NaNO3 + 3CO2 + 3 H2O  
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
実験については2つのプロセスで行いました。
1つ目のプロセスはCe(NO3)3と沈殿剤を混合し一定温度で一定時間エージングを行います。その後、瓶に移し密封し一定温度で2h反応させます。反応後吸引濾過により沈殿を回収し、蒸留水とエタノールにより洗浄し、その後乾燥させました。乾燥後、400℃で1h焼成を行いました。
2つ目のプロセスでは、Ce(NO3)3水溶液に、NaHCO3水溶液を攪拌しながら混合し、溶液が安定するまで混合しました。安定したのち、25℃で1日静置しました。その後、一つ目のプロセスと同様、吸引濾過により沈殿を回収し、蒸留水とエタノールにより洗浄し、その後乾燥させました。乾燥後、400℃で1h焼成を行いました。また、生成物の特性を評価しました。



Effect of aging temperature 

18℃ 
 

7℃ 

43℃ 

CeCl3(18.7%) ：197.7g, 0.15mol 
NaHCO3         ：54.6g, 0.65mol 
Water         ：1200g 

(×5,000) (×5,000) (×5,000) 

25℃ 35℃ 
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12℃ 
 

10µm 

10µm 10µm 10µm 

10µm 10µm 
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まとめ 

☞ CeO2 にイオンサイズの小さなZr4+ や Sn4+ 等を固
溶するとOSCを向上できる 

☞ CeO2 ににイオンサイズの大きなCa2+ をドープす
るとOSCが低下するが、イオンサイズの小さなZr4+ 
と コドープするとOSCを向上でき優れた触媒特性
を示す 

☞ 非セリア系化合物でも優れた酸素ストレージ機能
を有するものが多く存在し、自動車排ガス浄化三
元触媒への利用が期待できる。 
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