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論文内容の要旨

本論文は，光を照射した半導性ルチル触媒上で進行する不均一系接触反応を，電気化学的手法を適

用して解析した結果をまとめたものであり，全 7章からなっている O

第 1章は緒言であり，半導体の電気化学に関する研究の現況について概説し，さらに本研究の目的

と概要を述べている。

第 2章では，光を照射した n型半導体であるルチル電極上でのアルコール類の電気化学的酸化反応

について検討し，電気化学的手法による解析の結果，反応は二段階過程で進行することを見い出して

いる O また，光強度や溶液のpH変化などの効果から，ルチル表面のTi+サイト数が，この反応におい

て重要な役割を演じていることも指摘している O

第 3章では，光を照射したルチル触媒上におけるメタノールとキノン類の混合溶液の不均一系接触

作用による酸化還元反応を主として局部電池機構に基づく電気化学的手法によって解析して，その反

応機構を明らかにしている O またこの場合キノン系で，より貴な酸化還元電位を有するものとの組合

わせの方が，大きい反応速度を示すことを明らかにし，電気化学的手法による解析結果から，その

接触反応の速度，換言すればそこに用いた触媒の活性を電子エネルギーに関して統一的に論じ得る可

能性を示している O

第 4章では，アルコールと酸素との接触反応を，前章と同様の手法によって解析している O その結

果アルコールも酸素も共に，ルチル触媒と電荷の交換を経て反応していることを見い出して，ここに

新しい反応機構を提示している O またルチルの表面に吸着された水酸基のその被覆率が反応速度にお

よぼす効果について，電気化学的に求めた結果と化学的な手法で得られた結果とを比較検討し
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て
, 電気化学的手法 に よ る 解析 の 有効性を証明 し て い る ｡

第5 章 で は , 光を照射 し た 半導体 ル チ ル の 触媒上で , 局部電池機構 に よ っ て進行す る と 考 え ら れ る

不均
一

系接触反応 が
,

光増感電解酸化反応 に よ る酸化過程 と
,

熱力学 に 従う通常の 還元過程 と か ら成

っ て い る こ と に 着目 し て
, 不均

一

系接触反応を
,

光を照射 し た ル テ ル 陽極 と, 金属あ る い は p 型半導

体の リ ン 化 ガ リ ウ ム 陰極 よ り成 る 電気化学的光電池反応 に 展開す る こ と に 成功 し て い る｡ を お こ れ ら

の 光電池 に つ い て
,

その 量子収率 や エ ネ ル ギ ー

収率 に つ い て も検討 し て い る ｡

第 6 章 で は
, 前章 の 結果をふ ま えて , 逆 に 電気化学的光電池反応 と し て 知 ら れ て い る もの を ,

光を

照射 し た 半導体 ル チ ル 触媒上 で
,

不均
一

系接触反応 と して 進行 さ せ る こ と の 出来 る こ と を実証 し
,

ニ

れ ら に よ っ て光を照射 し た 半導体 ル テ ル 触媒上 で の 反応 が
, 局部電池機構 に よる も の で あ る こ と を明

確 に して い る ｡

第7 章 は結論 で あ り
, 本論文 で 得ら れ た 知見を総括 し て述 べ て い る ｡

論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨

本論文は, 光を照射 し た 半導体触媒上 で 進行す る 不均
一

系接触反応 の 解析 に
, 電気化学的手法を適

用 し よう と す る
, 全く新 し い 考 え に基 づ く研究で あ り触媒と し て は n 型半導体で あ る ル ナ ル を用 い

,

ア ル コ ー ル 類 の 酸化反応 と
,

キ ノ ン類 や 酸素な どの 還元反応と を組合 わ せ た 系 に つ い て の 速度論的研

究 の 結果をま と め た も の で あ っ て
,

以下の ようを新 し い 知 見と 結論を得 て い る ｡

光を照射 し た n 型半導体を電極触媒 と し た 電極 に よ る, ア ル コ ー

ル 類 の 電解酸化 に お い て
,

メ タ ノ

,

ル
･

エ タ ノ ー ル をらび に2 - プ ロ パ ノ ー ル を どの 場合 に 電流二 倍効果 ( c u r r e n t d o u bli n g) の あ る

こ と を見 い 出 し た ｡

さ ら に メ タ ノ ー ル に キ ノ ン を溶解 し た系 で の
,

光を照射 し た ル チ ル 触媒 に よ る 不均
一

系接触反応 の

速度論的解析をらび に 反応機構 の 解明 に , 電気化学的手法 に よ る解析法を適用す れ ば
,

極 め て 迅速 か

つ 容易 に 行う こ と が で き
, 考察も精度高く詳細 に 展開で き る こ と を見 い 出 し, こ の よ うな系 で の 接触

反応 が局部電池機構 に よ っ て進行す る こ と を明 ら か に し て い る ｡

ま た, こ の 不均
一

系接触反応を
,

電気化学的光電池系 へ 展開する こ と に 成功 し た こ と は, 局部電池

機構 の 証 明 の み に 止ま らず, 半導体 の 電気化学をらび に 半導体電極 に よ る 光 エ ネ ル ギ ー

の 電気化学的

転換法 の 開発 に寄与す る もの で あ る ｡

本論文は 半導体 の 電気化学 の 基礎理論面 に お い て 貢献す ると こ ろ が 大 きく さ ら に 工 業的を面で もそ

の 成果 は 高く評価 さ れ る ｡

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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て，電気化学的手法による解析の有効性を証明している O

第 5章では，光を照射した半導体ルチルの触媒上で，局部電池機構によって進行すると考えられる

不均一系接触反応が，光増感電解酸化反応による酸化過程と，熱力学に従う通常の還元過程とから成

っていることに着目して，不均一系接触反応を，光を照射したルチル陽極と，金属あるいは p型半導

体のリン化ガリウム陰極より成る電気化学的光電池反応に展開することに成功している O なおこれら

の光電池について その量子収率やエネルギー収率についても検討している O

第 6章では，前章の結果をふまえて，逆に電気化学的光電池反応として知られているものを，光を

照射した半導体ルチル触媒上で，不均一系接触反応として進行させることの出来ることを実証し，こ

れらによって光を照射した半導体ルチル触媒上での反応が，局部電池機構によるものであることを明

確にしている O

第 7章は結論であり，本論文で得られた知見を総括して述べている O

論文の審査結果の要旨

本論文は，光を照射した半導体触媒上で進行する不均一系接触反応の解析に，電気化学的手法を適

用しようとする，全く新しい考えに基づく研究であり触媒としては n型半導体であるルチルを用い，

アルコール類の酸化反応と，キノン類や酸素などの還元反応とを組合わせた系についての速度論的研

究の結果をまとめたものであって，以下のような新しい知見と結論を得ている O

光を照射した n型半導体を電極触媒とした電極による，アルコール類の電解酸化において，メタノ

ール，エタノールならびに2-プロパノールなどの場合に電流二倍効果 (currentdoubl ing)のある

ことを見い出した。

さらにメタノールにキノンを溶解した系での，光を照射したルチル触媒による不均一系接触反応の

速度論的解析ならびに反応機構の解明に，電気化学的手法による解析法を適用すれば，極めて迅速か

っ容易に行うことができ，考察も精度高く詳細に展開できることを見い出し，このような系での接触

反応が局部電池機構によって進行することを明らかにしているo

また，この不均一系接触反応を，電気化学的光電池系ヘ展開することに成功したことは，局部電池

機構の証明のみに止まらず，半導体の電気化学ならびに半導体電極による光エネルギーの電気化学的

転換法の開発に寄与するものである O

本論文は半導体の電気化学の基礎理論面において貢献するところが大きくさらに工業的な面でもそ

の成果は高く評価される O

よって本論文は博士論文として価値あるものと認める O
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