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論文内容の要旨

本論文は，代表的希土類酸化物の一つである酸化セリウム，および関連する複合酸化物について，既報の粒子より

もさらに小さい平均粒径を有する超微粒子の合成とキャラクタリゼーションに関する研究をまとめたものであり，緒

論，本論 4 章，および結論から構成されている。

緒論では，酸化セリウムとその微粒子のこれまでの応用例を紹介するとともに，本研究の目的と意義，およびその

背景について述べている。特に，従来の合成法と比較した場合における，本研究で用いた合成プロセスの特長とその

有用性に関して詳述している。

第 1 章では，高分子の熱緩和現象を利用した酸化セリウム超微粒子の合成について検討している o その結果，高分

子膜上に積層蒸着された金属セリウムが，準安定状態に固定された高分子膜の熱緩和に伴い超微粒子化して膜中に分

散し，その後の空気酸化により酸化セリウム超微粒子として得られることを見いだすとともに，蒸着させるセリウム

の膜厚により生成する超微粒子の大きさや分布幅が変化することを明らかにしている o

第 2 章では，界面活性剤が有機溶媒中で形成する逆ミセル内に反応物質を可溶化させ，逆ミセルの内核水を反応場

とした酸化セリウム超微粒子の合成を行い，出発物質であるセリウム塩水溶液や界面活性剤濃度を制御することで，

現時点における最小の平均粒径2.6nmを有する酸化セリウム超微粒子を合成することに成功している。さらに得られ

た超微粒子の光学特性および触媒活性に及ぼす微粒子効果についてその有無を明らかにし，またそれらの原因につい

て考察している。

第 3 章では，第 2 章で成果を上げた逆ミセル法による超微粒子の合成を，酸化セリウムー酸化ジルコニウム系複合

酸化物に拡大し，得られた超微粒子のキャラクタリゼーションを行っている o その結果，逆ミセル法により合成した

Ce02 ZrO.R 02 微粒子は非常に大きな比表面積を有するものの，その耐熱性が極めて劣ることを見いだしているo さらに，

その改善策として合成した γ ーアルミナ粉体に担持した CeωZrO.R02 微粒子が，共沈法によって調製された同組成の試

料に比べ，一酸化炭素の酸化活性が高く，また比表面積が耐熱性に優れることを見いだし，またその原因について考

察を行っている。

第 4 章では，セリウムとジルコニウムの複合シュウ酸塩の不活性ガス中での熱分解過程を経由する新しい合成法に

より得られた酸化セリウムー酸化ジルコニウム系複合酸化物の酸素放出特性について検討し，この試料が従来報告さ

れている共沈水酸化物を空気中焼成して得られた試料や， これをさらに水素還元したのち酸素で再酸化して得られた
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複合酸化物試料に比べ，優れた酸素放出能を有することを明らかにしている o

結論では，以上の研究成果を体系的に述べている。

論文審査の結果の要旨

本論文は，現在までに適用されてきた方法とは異なる様々な新しい合成法を応用し，最小平均粒径を有するセリウ

ム系酸化物超微粒子の合成と物性の解明，および微粒子化に基づく特性の向上を目的としたものであり，主な結果を

要約すると以下のとおりである。

1 )真空蒸着によって準安定状態に固定されたナイロン 11薄膜の熱緩和現象を利用した RAD プロセスにより， ナ

ノメートルサイズの酸化セリウム (IV) 超微粒子の合成が可能であることを明らかにしている O

2 )導入する酸化セリウム量に伴う平均粒径や粒径分布の変化を比較検討し，セリウム量を少なくした試料の方が，

生成粒子の分布幅や平均粒径が小さくなることを明らかにしている。

3) エチレングリコール型非イオン性界面活性剤ーシクロヘキサン系逆ミセル溶液を用い，逆ミセル内核水の反応

を利用した逆ミセル法により，酸化セリウム (IV) のナノサイズ超微粒子を合成できることを明らかにしてい

る。

4) 逆ミセル法による酸化セリウム (IV) 超微粒子の合成プロセスにおいて，界面活性剤濃度，含水率，およびセ

リウム塩濃度と生成粒子の平均粒径や粒径分布幅の相関関係を明らかにし， これらを最適化することで現時点

における最小平均粒径2.6nmを有する酸化セリウム超微粒子の合成に成功しているo

5) RAD プロセスおよび逆ミセル法により得られた酸化セリウム (IV) 超微粒子のバンドギャップエネルギーを，

酸化セリウム(町)薄膜に関して得られた文献値と比較検討し，これらの方法により得られた酸化セリウム

(IV) 超微粒子には微粒子効果がほとんど見られないことを見いだしている。

6) 酸化セリウムと同様，酸化セリウムー酸化ジルコニウム系複合酸化物微粒子の合成にも逆ミセル法が適用可能

であることを明らかにしている。

7 )逆ミセル法により得られた Ce02 および CeO.2 ZrO.8 02超微粒子の比表面積が微粒子単独では十分な耐熱性を有し

ないことを見いだし改善策として 7 ーアルミナ粒子上に担持することにより比表面積の耐熱性が向上するこ

とを明らかにしているo

8) 逆ミセル法により 7 ーアルミナ粒子上に担持された Ce02 および CeωZr0802 超微粒子が，沈澱法または共沈法

によって調製された同組成の試料に比べ，空気中1273Kで 5 時間の加熱処理の前後ともに高い CO 酸化活性を

示すことを明らかにしている。

9) セリウムとジルコニウムの複合シュウ酸塩を不活性ガス中で熱分解し，その後再酸化して得られた酸化セリウ

ムー酸化ジルコニウム系複合酸化物が，従来の合成法によって得られた複合酸化物に比べ，優れた酸素放出能

を示すことを明らかにしている。

よって，本審査委員会は本論文が博士(工学)の学位に十分値するものと認定する o

円h
u




