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論文内容の要旨

本論文は，量子サイズ効果を示す半導体超微粒子の光電気化学特性に関する研究をまとめたものであり，緒言，本

論 4 章，結論から構成されている。

緒言では，本研究の背景，目的と意義について述べ，さらに本研究の概要について示しているo

第 1 章では，粒子径分布に幅のある CdS 超微粒子コロイドに電気泳動法を適用して，粒径の異なる CdS 超微粒子

を調製し， これを光触媒に用いてビオロゲン類の光還元反応速度に及ぼす粒径効果について調べている D その結果，

吸着して反応するメチルピオロゲンの光還元は活性化支配で進行するのに対し，吸着せずに反応するプロピルピオロ

ゲンスルホネートの還元は粒径に依存せず拡散律速で進行することを明らかにしている O

第 2 章では， CdS 超微粒子のバンド端蛍光のTi0 2 コロイドによる消光挙動に及ぼす pH と CdS 超微粒子の粒径の

効果について調べている。両者の吸脱着平衡関係を考慮した消光挙動の解析から， CdS 超微粒子の Ti0 2 コロイドに

よる消光は両者の伝導帯電位差に関係づけられることを見い出している。また消光挙動が見られなくなる pH におけ

る Ti0 2 コロイドの伝導帯電位から ， CdS 超微粒子の伝導帯電位が見積もられることを明らかにしている o

第 3 章では，広い粒径分布を有する CdS 超微粒子コロイド溶液に，溶存酸素存在下で単色光を照射することによっ

てサイズ選択的な光溶解を起こさせることにより，粒径分布のない CdS 超微粒子の調製ができることを見い出して

いる。

第 4 章では，ガリウム(Ill)アセチルアセトネートとトリストリメチルシリルヒ素をトリグライム中で加熱還流す

ることにより，ガリウムのトリグライム錯体によって安定化された GaAs 超微粒子が調製できることを示している。

しかし，この GaAs 超微粒子を光触媒に用いると，安定化に寄与している錯体の存在によって，反応基質の吸着が阻

害されるために，光触媒としての活性は低いことが示されている。

結論では，得られた研究成果についての総括を述べ，半導体超微粒子の粒径に依存した光触媒活性が，光電気化学

の理論にもとづいて理解できることを述べている。また，粒径の揃った半導体超微粒子の簡便な調製法について新し

い知見を与えるとともに，その工業的有用性を明らかにしている。
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論文審査の結果の要旨

半導体超微粒子の光物理化学特性におよぼす粒径効果については， これまで主として定性的な考察が行われてきた口

本論文は，半導体超微粒子の粒径制御法を開発することによって，比較的粒子サイズの均一で，なおかっ，サイズの

異なった超微粒子を調製することに成功し，その光電気化学特性の評価を行ったもので，主な成果を要約すると次の

通りである。

(1)多分散な CdS 超微粒子コロイドにポリアクリルアミドゲルを用いた電気泳動法を適用して，粒径の異なる CdS 超

微粒子を得ることに成功している o そして得られた超微粒子上でのビオロゲン'類の光還元反応速度に及ぼす粒径効

果について調べ，超微粒子の伝導帯電位と反応種の酸化還元電位の電位差が反応、の駆動力となる電気化学反応で，

これらの反応が進行することを明らかにしているo

(2)CdS 超微粒子のバンド端蛍光が Ti0 2 コロイドによって消光される挙動をコロイド溶液の pH の関数として調べ，

これを解析することから，蛍光消光の度合いが CdS と Ti0 2 の伝導帯電位の差に依存することを明らかにしているo
(3)消光挙動の解析から， CdS 超微粒子の伝導帯電位が見積もられることを明らかにしている。

(4)広い粒径分布を有する CdS 超微粒子コロイド溶液に，溶存酸素存在下で単色光を照射すると，光を吸収した超微粒

子のみが光溶解することを明らかにし，この現象を利用して，粒径の整った CdS 超微粒子を調製することに成功

している。

(5)ガリウム (ill) アセチルアセトネートとトリストリメチルシリルヒ素をトリグライム中で加熱還流させることによ

り，ガリウムのトリグライム錯体によって安定化された GaAs 超微粒子が調製できることを示している。

以上のように，本論文は半導体超微粒子上での電子移動が，半導体光電気化学の理論で、説明できることを明らかに

するとともに，粒径の整った半導体超微粒子の新しい調製法も開発しており，光電気化学および，工業物理化学分野

に対して貢献するところが大である 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。
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