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論文内容の要旨

自動車排ガスの浄化に使われるセリアージルコニア (Ce02-Zr02) 系助触媒の酸素放出挙動を明らかにする目的で、

還元酸化を繰り返した際に生じる準安定相について酸素放出挙動、 Ce02組成依存性、出現機構、熱力学的性質、相

関係、電気伝導度などの諸性質を研究した論文であって、全 9 章より構成されている。

第 1 章では、本研究の背景と目的について述べている。

第 2 章では、放出酸素ガスを検出するために用いた電気化学的高感度酸素分析装置、およびそれを用いた昇温によ

る発生酸素ガス分析手法について述べている o

第 3 章では、助触媒で一般に用いられている共沈法に従い作製された Ce02・Zr02粉末の酸素放出挙動を明らかにし

ている。 Ce02・CeOl.sZr023元系における安定相の状態図を作成して、 Ce02に Zr02を添加するとともに低温における

酸素放出量が増加する実験結果を説明し、さらに一度還元した試料を酸化すると新規な準安定 K 相が出現して酸素

放出速度が飛躍的に増大することを見出している。

第 4 章では、高温焼結法により作製した CaO をドープした試料において、正方晶 t' 単相が出発試料として得られ、

還元した後に酸化すると準安定 K の単相が出現するために低温における酸素放出速度はさらに大きくなることを明

らかにしているo

第 5 章では、さらに高温で焼結することにより作製した種々の Z臼O2 組成の t' 単相を用いて、還元した後に酸化し

た試料について酸素放出挙動を調べている。酸素放出速度の大きな準安定 K相の存在領域は XCe02 =0.5近傍に存在し、

粉末X線回折図の解析から、陽イオンが規則配列した Ce2Zr207パイロクロア相の隙間に酸素がインターカレートされ

ることにより準安定 K -CeZr04相は出現することを明らかにしている。

第 6 章では、準安定 K-CeZr04相、ピー (Ceo.sZro.s) 02相、 t' 相に類似のγ相のラマンスペクトルを測定して、各相

の酸素放出挙動と結晶学的特徴の関係を明らかにしている。

第 7 章では、準安定 K -CeZr04相の熱力学的性質を固体電池法を用いて測定し、 K 相の熱力学的安定性は準安定

t' 相よりもさらに低く、このため低温における酸素の放出量が大きくなることを明らかにしているo

第 8 章では、準安定 K -CeZr04相の電気伝導度は準安定 t' 相よりー桁大きいことを明らかにし、準安定相を出現さ

せることにより同一組成でも物理的特性を変えることができることを示している。

第 9 章は本論文の総括であり、酸素放出能力を高めるためには結晶構造の制御が重要であると結論している。
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論文審査の結果の要旨

年々厳しくなる自動車の排ガス規制に対処するため、触媒とともに用いられる助触媒と呼ばれる酸素放出吸収剤セ

リアについても種々の改良が試みられている口知何にして粒度が小さく表面積が大きい粉末を作製して反応速度を増

大させるか、さらには少量の第 2 、第 3 元素を経験に基づき添加して低温での特性の向上を計るなど、多くの研究は

触媒研究に準じて行われている。セリアージルコニア (Ce02一 Zr02) 酸素放出吸収剤もこの観点から見い出された

系であり、 Zr02添加によりなぜ酸素放出速度が大きくなるのか、どの Zr02組成が良いのかなど、酸素放出挙動に関

連する諸物性は明らかではない。

本研究は、酸素放出特性を研究するためには孤立粒子とみなされるほど極少量の試料から放出される微量の酸素を

検出する必要性があることに着目し、電気化学的高感度酸素分析装置を自作して、種々の組成の xCe02・ (1-x)Zr02 

粉末を一定速度で加熱して酸素放出挙動を調べたものであり、主な成果は以下のとおりであるo

(1)安定相からなる粉末の酸素放出挙動に及ぼす Zr02の添加の影響は Ce02・Ce01.5-Zr023元系平衡状態図と密接に関

係することを明らかにしている。

(2) 昇温還元した試料を再酸化すると、 XCe02 =0.5近傍に新規な準安定 K 相が出現することを見出し、この K 相から

の酸素の放出はより低温で迅速に進むことを明らかにしている。

(3) 準安定 K -CeZr04相の結晶学的特徴を明らかにし、パイロクロア相への酸素のインタカレートによる K 相の出現

機構を見出しているo

(4) 準安定 κ 心eZr04相の熱力学的安定性は従来報告されている準安定相よりもさらに低いことを示し、低温におけ

る酸素放出量は熱力学的安定性と関係していることを明らかにしている。

(5) 準安定 K -CeZr04相の電気伝導度は結晶構造の違いにより、従来報告されている準安定相とは大きく異なること

を明らかにしている。

以上のように、本研究は酸素放出挙動に及ぼす粉末の結晶性と結品構造および熱力学的性質の重要性を示して、自

動車排ガス用助触媒を開発する上での基礎を確立している。さらに還元酸化を繰り返した際に出現する準安定相につ

いての新しい知見を提供しており、材料工学および無機化学の発展に寄与するところが大き L、。よって本論文は博士

論文として価値あるものと認める。
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