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博士論文の要旨 

 

エネルギー・環境問題が大きな社会問題となっている今日では、クリーンで安全なエネ

ルギー供給システムの開発が望まれている。天然の光合成が、水と太陽光から高エネルギ

ー有用物質（炭水化物）を生成するクリーンなエネルギー変換システムである点に着目し

た。本研究では、光合成のように太陽光エネルギーを利用して、水から高エネルギー有用

物質（水素）を生成する人工光合成の創製を目指す。人工光合成では、水を電子源として

太陽光により水素のような高エネルギー有用物質を生成することが必要不可欠である。す

なわち、可視光で水の酸化反応（2H2O  O2 + 4H
+
 + 4e

-）が駆動する水の光酸化アノードの

開発が必要である。本博士研究では、光アノード材料として可視域半導体である酸化タン

グステンに着目した。より高効率な酸化タングステン光アノードを開発することを目的と

した。 

タングステン酸前駆体とアンモニアまたはヒドラジンとの反応性生物を焼結処理するこ

とにより、格子中に窒素分子を挿入した酸化タングステン（WO3·N2）を合成することに成

功した。通常の酸化タングステンの光吸収端が 470 nnであるのに対して、窒素分子を挿入

した酸化タングステンでは、520 nnに光吸収端を示した。WO3·N2では光酸素発生に基づく

光アノード電流が 520 nn以下の波長で観測された。このように、窒素分子の挿入により窒

素の 2p軌道に由来する新たなドナー準位を形成させて、バンドギャップエネルギーの狭窄

化に成功し、より長波長の光を効果的に利用して水の光酸化を実現した。窒素源として、 

 

 

 

 

 



 アンモニアを用いた場合には、比かくて大きなブロック状の塊が形成されるのに対し、ヒ

ドラジンを用いた場合には短径 20 - 80 nmのナノロッドが形成されることが示された。ヒ

ドラジンを用いて合成した WO3·N2の光酸素発生に基づく光アノード電流は、アンモニアを

用いて合成したもの比べ、4.0 倍高くなることを明らかにした。このようにヒドラジンが

WO3·N2の窒素源として働くだけでなく、ナノロッド構造形成を誘導する重要な役割を果た

すことが初めて明らかにされた。 

界面活性剤であるドデシルアミンは、水中でミセルを形成することが知られている。こ

のミセルをテンプレートとしてメソポーラスWO3·N2の合成を行った。ドデシルアミンを用

いて合成することにより、高い表面積を有するWO3·N2を合成することに成功した。メソポ

ーラスWO3·N2の光酸素発生に基づく光アノード電流は、通常の酸化タングステンに比べ、

3.8倍高いことが示された。これは、窒素分子の挿入により光吸収端が長波長シフトしたた

め長波長の可視光を効率よく吸収できただけでなく、メソポーラス構造により、より多く

の触媒サイトが形成されたためと考察された。 

 

  

 

 

審査結果の要旨 

 

エネルギー・環境問題の近年の深刻化を背景に、人工光合成に高い関心が寄せられてい

る。人工光合成を構築において、可視光で駆動する水の光酸化アノードの開発がボトルネ

ックとなっている。本博士論文は、可視光で駆動する水の光酸化アノードの開発を目指し

た挑戦的な研究である。酸化タングステンは、安定な可視域 n-型半導体であるため、可視

光の利用するデバイスへの応用が注目されている。より高高率なデバイスを開発するため

には、より長波長の可視光を利用することが必要である。本論文では、窒素分子を酸化タ

ングステン格子内に挿入させることにより、新たなドナー準位を形成する新しい方法論が

見出された。窒素源としてヒドラジンを用いた場合には、ナノロッド構造を有する窒素分

子インターカレート酸化タングステンの合成を世界に先駆けて成功した。本博士論文は、

関連分野の研究背景から、本研究の位置づけおよび目的が明確に述べられており、合成物

質の同定および光電気化学反応解析に関する結果と考察が論理的にまとめられている。 

以上のように、本論文は新規かつ重要な研究成果を多く含むことが認められ、豊富な実

験データに基づいて研究成果が的確にまとめられているので、博士（工学）の博士論文に

十分値するものと判定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 


