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論文内容の要旨

二酸化チタンに代表される金属酸化物半導体は、光エネルギー変換や光環境浄化に適した光触蝶として、多くの研

究がなされている。しかし、この場合、どこまで可視光化できるかという問題とともに、光活性や耐久性の低下が心

配されている。これらの問題を解決し、真に高性能な光反応系を実現するためには、金属酸化物表面で起こる光反応

の機構を明らかにし、それを踏まえた材料開発を行う必要がある。以上の観点から、申請者は明確な反応機構の確立

を目的に、表面反応の中間体の分光学的 in situ 直接観察および金属酸化物表面構造の原子レベル制御の 2 点から研

究方法の開拓を進め、これを通じて反応機構の解明を行ってきた。本論文では、特に光機能界面として最も重要であ

る Ti02 微粒子/水溶液界面における水の光酸化(酸素発生)反応に焦点をあて、この反応の機構を原子・分子のレベ

ルで、解明した。

まず申請者は、表面高感度赤外分光法として多重内部反射法を開発し、 Ti02 微粒子/水溶液界面における光反応中

間体の in situ 観察を可能にした。特に多重内部反射用のプリズムの選択に工夫をこらし、新たに Diamond 単結晶を

利用することにより、従来の水溶液系における赤外分光では極めて困難であった低波数領域の吸収測定を可能にし、

これによって水溶液中における Ti02 光触媒上の光酸素発生反応の表面中間体の in situ直接検出に世界で初めて成功

した。さらに溶液の pH 変化、酸素同位体等の効果を詳細に調べ、光酸素発生反応の開始反応として“水分子の求核

攻撃機構"を提案した。これは、水の光酸化反応が“電子移動型の酸化機構"によって進行するとしづ従来の常識を

大きく覆す結果であり、可視光応答性光触媒の活性化と安定化、さらには過電圧の低下が切望されている酸素電極反

応の高効率化の研究に重要になると考えられる。

論文審査の結果の要旨

金属酸化物光触媒は太陽エネルギー変換や光環境浄化の観点から近年注目を集めている。本研究は、明確な反応機
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構の確立を目的に、光触媒表面反応の中間体の分光学的 in situ 観察および光触媒表面構造の原子レベルで、の制御の

2 点から研究方法の開拓を進め、これを通じて反応機構の解明を行っている。

まず 1 章では、表面高感度赤外分光法として多重内部反射法を開発し、Ti02 微粒子/水溶液界面における酸素還元

反応の中間体を in situ 観察している。ついで 2 章では、多重内部反射用のプリズムに工夫をこらし、従来の水溶液

系の赤外分光法では困難であった低波数領域 (1000'"'-'550 cm- 1 ) の測定を可能にし、これによってTi02 光触媒上の

光酸素発生反応の表面中間体の in situ 直接検出に世界で初めて成功し、これを踏まえて、この反応が“水分子の求

核攻撃機構"により開始されるとしづ新機構を提案している。

3 章では、もう一つの高感度表面分光法として insitu PL 法を開発し、 HF 浸漬-高温アニール法で作成した“原子

レベルで平坦な (110) および (100) Ti02 (rutile) 表面"を用いて、光酸素発生における反応活性サイトの原子レ

ベルで、の同定を行い、 PL は表面捕捉正孔から発していることを明らかにしている。

4 章では、窒素ドープTi02 や TaON などの窒素含有金属酸化物を用いた可視光照射下での光酸素発生反応の機構

の検討を行い、可視光照射下での水の酸化反応も“水分子の求核攻撃機構"で進行することを明らかにしている。ま

た insitu FTIR 法による表面の観察から、水の光酸化反応によって窒素含有金属酸化物の表面は酸化膜で覆われ、光

酸素発生反応はこの酸化膜上で進行していることも明らかにしている。

以上のように、本論文は、新しい表面分光法を開発し、光酸素発生反応などの重要な光触媒反応の中間体を直接観

察し、新しい機構を提案し確立している。これらの成果は極めて独創的であり、国内外の関連分野に大きなインパク

トを与えている。よって、本論文は博士(理学)の学位論文として価値のあるものと認める。
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