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論文内容の要旨

本論文は半導体材料を用いた高件.能の光電気化学的太陽光エネルギ一変換システムの開発を目的と

して，半導体/電解質溶液界面で起こる電荷移動反応の速度に影響を及ぼす種々の l刈千について検討

した結果をまとめたもので，緒論と 2 章及び総括とからなっている。

緒論では，本研究の目的とその概要を述べている。

第 1 章では， n型半導体で、ある酸化チタン，酸化鉄(皿) ，酸化タングステン及び酸化亜鉛などを，

電気化学光電池の光負極として用いた場合に起こる競争光酸化反応について調べ，競争光酸化反応の

選択性が， (1)電極を照射する光の強度， (2)溶液のpH，及び(3)電極の表面に存在する傷の量などによ

って大きく変化することを見出し，これに基づいて競争光酸化反応の選択性は(1 )光強度により変化す

る価電子帯中の正孔の擬似フェルミレベルのエネルギ一位置， (2)溶液の pH によって変化する電極表面

の水利層の帯電状態，ならび、に(3)電極表面の傷の部分に生成した格子欠陥の物理・化学的性質などの

それぞれに支配されるとして合理的に説明されることを示している。

さらに，半導体光負極の酸化電流特性と競争光酸化反応の選択仰とを，速度論的に関連づける理論

を提出し，これを酸化チタン光負極において得られた本実験結果に適用して，理論の妥当性を立証し

ている。

第 2 章では，酸化チタンを光触媒として用いた場合に起こる光誘起不均一反応について検討し，触

媒表面の傷の少ない光照射部分で光酸化反応が また光照射に関係なく傷の多く存在する部分で還元

反応が，それぞれ選択的に進行することを明らかにし この結果から光触媒表面の傷部に生成した格

子欠陥が，還元反応における伝導帯中の電子の移動を促進する媒体として作動する，とする機作を示
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唆している。

さらに，酸化チタン触媒の表面に担持した白金による還元反応の促進効果について調べ，その効果

には 2 種の機構のあることを見出し，その一方は白金本来の高い電極触媒能に由来し，他は白金が酸

化チタン表面で電子準位を形成し，伝導帯の電子を非局在化していることに由来することを，それぞ

れ，明らかにしている。

総指では，本研究で得られた結果及び知見をまとめている。

論文の審査結果の要旨

本論文は光励起される半辛体を用いて，電気化学光電池にむける光負極上での酸化反応，並びに半

導体光触媒にむける光酸化反応と還元反応での電荷移動速度を支配する凶子と，それらの反応の機作

を明らかにすることにより，新しい高い効率の太陽光エネルギー変換システムを開発するための基礎

的資料を確立しようとしたもので，以下のような新しい価値ある知見を得ている。

(1) 半導体を電解Tfの本溶液中で光負極としてm l) た場合， ;1''(の分解その他数種の光酸化反応が競争

(IZj に進行するが，照射する光の強度や溶液のpHによって，反応の選択'["1: が変化することを見山し，

この光円安化反応は佃i電 ρ113中に光励起された正孔の間変化力並びに擬似フェルミレベルなどに支配さ

れることを明らかにした。

(2) n 型、1':導体である円安化チタン電極の表面に白在する格チ欠陥が，光励起された正孔と電子の再結

合中心並びに本の円変化の活性サイトとなることを見出し， さらに格 r欠陥サイトにむける水の光酸

化に関する新しいち(J必機Nlf を導いた。

(3) 酸化チタン電極/電解溶液界面での電荷の流れに関するモデルを考え， これに基づいた光円安化電

流に関する珂rî命式をたて，光電流-電位特'1"1:と反応種の同変化反応、'1''1:が関連づけられることを示した O

(4) 、1':導体光触媒反応、では，触媒表而の杭 f欠 líírí の少しげfI~分にむいて光酸化反応が， また栴[-欠陥の

多く千五存ーする;'}ij分にむいて対応する選 Jê反応が それぞれ選択(I'，j に進行することを|りl確にした口

(5) 円安化チタン触煤 1-_( こ tl11 干した( 1 金が接触選比反応、を促進する機作を|リl らかにし， 触媒表面の栴

子欠陥サイト Lヘ( 1 金を tu持させることにより触媒作片l を向上させる新しい子法を用品的に呼出し

た。

以上の結*は光、1':存体の電気化予(1'-)応用を展開する 1"" にむいて基礎的な知l 'n!.をうえるものであって，

三十I~j及び応用の両面にむいて貢献するところが大きし h よって本 dl命文は博士I論文として úllî航あるもの

と riなめる。
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