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論文内容の要旨

地球温暖化ガスのひとつである C02 の大気中濃度の増加を制御するため，大量排出源で C02 を回収・固定する

方策が考えられている O 本論文は回収される C02 を太陽光エネルギーで還元・固定することを目的としてなされ

たものであり， II-VI化合物半導体超微結晶の高効率光触媒作用を見い出すと共に，高効率な C02 還元反応機構に

関する研究成果をまとめたものである。本論文は序論第 1 章第 5 章および総括から構成されている。

序論では，本研究の社会的重要性，目的及び内容が述べられており，人工光合成型光エネルギ一変換の見地から半

導体光触媒作用が有用な方策となりうることを説明している。

第 1 章では，硫化亜鉛 (ZnS) 超微結晶を光触媒とする水中での C02 還元反応について検討し電子供与体である

次亜リン酸イオン (H2 P02) と表面準位の生成を抑制する水素化硫化物イオン (HS- )存在下に紫外光照射すると

C02 のギ酸への還元反応がはじめて効率よく進行することを見い出している。 C02 の還元に十分卑な電位を有する

光電子の発生の重要性と ZnS 超微結晶表面準位の生成と触媒活性との相関を明らかにしているo

第 2 章では，非プロトン性溶媒である N ，Nージメチルホルムアミド (DMF) 中で調整した (ZnS -DMF) を光触

媒とする C02 還元反応について検討し，電子供与体である卜リエチルアミン (TEA) 存在下で紫外光照射すると，

効率よく C02 の CO およびギ酸への還元反応が進行することを見い出している。そして分光学的 計算科学的評価

を行い， ZnS -DMF の表面状態(表面硫黄欠陥)と生成物選択性との関係を明らかにしているO

第 3 章では太陽光エルネギーの有効利用の観点から，可視光を吸収する硫化カドミウム (CdS) に着目し， DMF 

中で合成した超微結晶 (CdS-DMF) を光触媒とする C02 還元反応を検討し，電子供与体として TEA 存在下， C02 

の CO への高効率かっ選択的な可視光還元反応系の構築に成功している。本反応系では CdS-DMF 表面における

硫黄欠陥の生成が触媒活性の発現に重要であることも明らかにし，その反応機構を提案している O

第 4 章では CdS-DMF による有機分子への C02 挿入反応について検討し，芳香族ケトン類およ臭化ベンジルへの

光 C02 挿入反応が進行することを見い出している。反応機構の詳細を検討することにより C02 挿入反応が有機分

子および C02 両者がそれぞれー電子還元されて生成するラジカル中間体のカップリング反応によって進行すること

を明らかにしている。

第 5 章では CdS-DMF による C02 の光触媒還元機構に基づき， C02 の還元生成物の変換・制御に関して検討を

行い， CdS-DMF 表面をインジウムイオン(In 3 +)で修飾することにより光触媒効率を低下させることなく C02 の

円in可υ
A

斗A



還元生物を CO からギ酸へと変化させることに成功しているO さらに触媒活性サイトで生じるインジウム金属の役割

を考察している。

以上の本研究の結果により，ナノ構造を有する II-VI化合物半導体超微結晶の高効率光触媒作用を明らかにすると

ともに，光触媒の表面制御が反応効率，反応生成物に大きく影響を与えることを明らかにしている。

論文審査の結果の要旨

C02 の回収と再資源化技術の確立は， 21 世紀の地球環境・エネルギー問題の課題のひとつである。クリーンで無

尽蔵の太陽光エネルギーを駆動力とする人工光合成型の C02 固定技術の確立はその方策のひとつとして多くの研究

者が注目している O

本論文では人工光合成型 C02 還元反応系の構築のために，ナノ構造半導体超微結晶の光触媒作用について検討し，

高効率な光触媒 C02 還元反応系の構築を試み，これまでに報告例のない可視光照射下での高効率 C02 還元反応の構

築に成功している。本論文の成果を要約すると以下の通りである。

(1) 水中で調整した ZnS 超微結晶を光触媒とする C02 還元反応が，次亜リン酸イオン (H2 P02) と水素化硫化物イ

オン (HS~ )存在下で紫外光を照射すると効率よく進行し，ギ酸を選択的に与える。本還元触媒反応では，光生成

電子の還元力の低下を防ぐことが高効率な C02 還元に対して必要不可欠であることを明らかにしている。

(2) 非プロトン性溶媒である DMF 中でのナノスケール硫化亜鉛超微結晶 (ZnS -DMF) の調整法を確立するとと

もに， ZnS -DMF を光触媒とする高効率 C02 還元反応系の構築を行っている。 ZnS -DMF 表面の格子欠陥と，

生成物選択性との相互関係を明らかにすると共に密度汎関数法を駆使した分子軌道計算を行い， C02 吸着状態の

重要性を明らかにしている O

(3) (2) で得られた知見より， DMF 中で粒径が 4nm のほぼ単分散の CdS 超微結晶 (CdS- DMF) を調整し， これ

を可視光駆動光触媒とする高効率な C02 の CO への還元反応が，電子供与体として TEA を用いることによって進

行することを見い出している。 CdS-DMF の高い還元力が量子サイズ効果に基づくこと，さらに触媒活性を付与

する CdS-DMF 上の表面硫黄欠陥の役割を明らかにしている。

(4) CdS-DMF による芳香族ケトンやハロゲン化ベンジルへの光 C02 挿入反応系を構築するとともに，この反応が

両基質のー電子還元反応によって生じるラジカル種のカップリング反応によって進行することを明らかにしている。

(5) CdS-DMF の表面をインジウムイオン(In 3 +)で修飾することにより，反応効率を損なうことなく C02 の還元

の生物を CO 生成からギ酸生成へ変換制御できることを明らかにし，光照射によって生成するクラスター状のイン

ジウム金属(In 0) がギ酸生成に必要なフ。ロトン還元種生成に寄与することを明らかにしている O

以上のように，本論文はナノ構造を有する II-VI化合物半導体超微結晶の界面における高効率な光電子移動反応の

詳細を明らかにしており，太陽光エルネギーを駆動力とする C02 の還元・固定を目指す人工光合成反応の研究に寄

与するところが大きい。よって，本論文は博士論文として価値あるものと認められるO
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