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学位論文内容の要旨

  圃液界面のI子移動過程の理解には、  反応の壜となる表面の電子状態をin-situに

て検討する必要がある。  しかし、  溶液中においては超高真空中などで用いられる高エ

ネルギーの光子、  I子を用いた分光法の適用は不可能であり、  これまでに溶液内での

表面I子状態の徽視的、  巨視的検肘は殆ど戚されていなかった。  1985年にHcIntyreら

は、  溶液内の高エネルギー化学種から金lI缶に電子を控入した瞭に発光が務起され

ることを見いだし、  逆光電子分光法（IPS）との類似性から電荷移助反応逆光電子分光

法と（CTRIPS)と名付けた。  同発光過程において放出される光子には界面の電子構造に

関する情報が含まれていることが期待されるが、  これまでに定量的な解析はー切され

ていなかった。本研究では、  溶液中での界面反応と固体表面の電子構造との相関を明

かにする新しい分光法の開発を目的に、  電荷移幼反応によって誘起される溶液内金属

表面からの鍛弱発光について詳細な実験を行うとともに定I的な解析を行い発光嶺構

の解明を試みた。

  本誼文は、  6章から構成される。

  第1章では、  先ず通常超高真空中にて用いられる固体表面の電子状態決定の為の分

光手法の原理、  得ちれる情報について総括し、  電気化学系における適用の限界とこれ

までに行われてきたin－situ潤定の手法と結果についてまとめた。  次いでCTRIPSの原
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理 と 可 能 性 を 検 肘 し 、   発 光 蝋 構 の 解 明 の 奄 の 問 題 点 を 明 か に し た 。   さ ら に 電 気 化 学 系

と は 異 な る 系 で の I荷 移 動 誘 起 発 光 項 垂 の 一 構 に つ い て も 総 括 し 、 CTRIP過 程 に お け

る 関 与 の 可 能 性 を 提 示 し た 。

  第2章では、  3種類の異なる酸化還元I位をもつI子注入種を用いて、  穐々のI金

    一

屬の蒸着農（Au，Ag，Pt，Pd）かちの発光スペク卜ルの測定を行い、  I子注入覆及び金1

の種類による放出光子への効果を明らかにした。  放出光子スペケトルの高エネルギー

甥(Eth）lよ金Iに依存せず、  I極I位（Ur）が正になるに従い竃艫的に増大した。  、Eth

及びUf、  電子注入種の酸化還元I位(Uo）の間には、  Eth＝―e（Uf-U゚ ）なる関係が成立し

ており、  光子放出が注入I子の金I内聾和過程によることを示唆している。  また、  発

光スペクトルのピーラェネルギーは、  白金、  パラジウムにおいて金、  銀より高エネル

ギ一儲に見られ、  スペケ卜ルに対する金I蒋農の農耳依存性の発現が確認された・  以

上の実験結果の定性的な解析に基づき光子放出過程として逆光1子過程及び表面プラ

ズモン励起一緩和過程が関与する可飽性を検討し、  パルクパンドの関与した逆光電子

過程が支配的であるとした。

  第3章では、非水溶液中で化学的に生成させた溶蝉和I子を電子注入種として用い

る全く新しい電荷注入一発光轟起手法を1入し、放出光子に対しより定量的な解析を

可能とした。  この壜台、  金厩I缶（Au，Pt）の電位を-1．0-0Vvs．Ag/Ag゙ に保持する

とI麗表面かち発光が安定にぁ起され、  その強度はI鬣一位に非常に大きく依存し、

電位が正になるに従い増大することを見いだした。  スペクトルには金I依存性がみち

れ、  白金において、  高工ネルギー光子の寄与が金より大きいことが明かとなった。  以

上の結果は、  第2章において提示したパルクパンドヘの逆光1子過程を支持するもの

であり、  金Iに注入された高エネルギーI子が金電極においては比較的に低密度なsp

パンドヘ、  白金電極においては高密度なdパンドヘ自発放射過程を経て遷移している

ことを示している。  また、  スペケトルに金厩電極の電子状態のみならず溶媒和電子の

エネルギ一分布が反映されている1を明かにし、  電極電位とEthの関係を用いて溶媒

和電子の溶液内最高占有準位の決定に成功した。  さちに本系での測定結果と既報の光

電流測定におけるしきい笛との差より溶媒和I子の溶液内麗和エネルギーを見積った。

第 4章 で は 、   前 車 ま で の 結 果 か ら 得 ら れ た 金 1内 で の 注 入 I子 缶 和 過 程 を 定 量 的 に

撮い、  光子放出を定式化したモデルを提案した。  モのモデルにおいてはパルクパンド
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へ の 逆 光 電 子 過 程 の み を 想 定 し 、   k保 存 則 を 無 視 し た 放 射 遷 移 を 仮 定 し た 。   さ ら に ス

ペ ケ 卜 ル の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 行 い 第 3章 に お い て 実 農 的 に 得 ら れ た ス ペ ヶ ト ル と の

比 較 を 行 い 本 モ デ ル の 妥 当 性 を 検 討 し た 。   シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に よ っ て 尭 光 強 度 の 電 位

存性、  スペク卜ルの電位およぴ金一依存性が部分的に再現され、  本モデルの妥当性が

支持された。

  第5韋では、  光子放出過程についてさらに詳細な■一を行うために、  溶媒和I子を

I荷注入彊とする規制された表面である金I単結晶（Pt（110））表面からの発光を懾

光し強度の異方性を潤定した・ロ光方向と結晶の<001>方向が近付くにっれて強度が

増大する傾向が一潤されたが、  この1実は白金パルクのrー△－X方向におけるsパ

ンドからdパンドヘの竃接1移が表面ブリュアン帯鳩のI子状態の異方性により優先

的に起こる毒であることを示している。  この轄果は溶液内金■電鬣における電荷移助

反応あ起発光に闘与する金農の電子準位を同定した初めての例であり、  金皿のパルク

パンド寄与を明1に証明したものである。  ．

  以上、  本研究では溶譲内I荷移幼反応譌起発光についてI子注入準位、I極電位、

金1の彊類、  結轟方位などの要因について検討し、  定量的なモデルを柵纂することに

よって光子放出過程に金属のパルクパンドの関与する逆光電子過程が支琵的であるこ

とを明かにした。  さらに新たに提案した実1的手法により溶液内化学穐のエネルギー

分布に閏する情報が得られることを実証した。  これらの結果は、  本発光過程を用いた

新しい分光法の実現の可能性を提示するものである。
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学位論文審査の要旨

学   位   一   文   1  名

Studies of Photon Eiission at Hetal/Electrolyte Solutiou Interface

Induced  by  Elec t ron  Trausfer  Reaction

（ 金 瓜 / jl解 賈 溶 液 界 面 に お け る I荷 移 助 反 応 誘 起 発 光 に 闘 す る 研 究 ）

固 液 界 面 の I子 移 動 過 程 の 理 解 に は 、 反 応 の 壜 と な る 表 面 の 電 子 状 態 を in－ situに

て 検 討 す る 必 要 が あ る 。   し か し 、   溶 液 中 にお い て は 超 高 真空 中 な ど で 用い ら れ る 商 工

ネルギーの光子、゛I子を用．いた分光法の適用は不可能であり、これまでに溶液内での

表面電子状態の鷲視的、  巨視的検肘は殆ど成されていなかった。本研究では、溶液中

での界面反応と固体表面のI子構造との相関を明かにする新しい分光法の開発を目的

に、I荷移蚰反応によってぁ起される溶液内金■表面からの譲弱発光について詳細な

実 一 を 行 い 発 光 鸛 構 の 定 量 的 な 解 析 を 行 っ て い る 。

具 体 的 に は 、   1） 3租 類 の 異 な る 酸 化 還 元 I位 を も つ I子 注 入 種 を 用 い て 、 租 々 の

量 金 Iの 蒸 着 農 （ Au， Ag， Pt， Pd） か ら の 発 光 ス ペ ク ト ル の 測 定 を 行 い 、 jl子 注 入 種及 び

金 Iの 種 類 に よ る 放 出 光 子 へ の 効 果 を 明 ら か に し た 。   ま た 放 出 光 子 ス ペ ク ト ル の 高 エ

ネルギ一螻（Eth）が金■に依存せず、j極電位（Ut）が正になるに従い竃繍的に増大する

蟇を見い出した．このEth及ぴUr依存性は、  光子放出が注入電子の逆光I子過程よる

ものとして説明された。また、発光スペクトルに対して金鷹蒋農の彊類、膜厚依存性

が 発 現 す る 1を 確 認 し た 。 以 上 の 実 農 結 果 の 解 析 か ら 光 子 放 出 過 程 と し て 金 属 の パ ル
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ク パ ン ド の 関 与 し た 逆 光 電 子 過 程 が 支 配 的 で あ る と 結 一 し た 。   2） 次 い で 非 水 溶 液 中

で 化 学 的 に 生 成 さ せ た 溶 媒 和 I子 を 1子 注 入 種 と し て 用 い る 全 く 新 し い I荷 注 入 一 発

光 講 起 手 法 を 導 入 し 、 故 出 光 子 に 対 し よ り 定 量 的 な 解 析 を 可 能 と し た 。   こ の 場 合 、 電

極 表 面 か ら 発 光 が 安 定 に 謗 起 さ れ 、   そ の 強 度 は 電 極 電 位 に 非 常 に 大 き く 依 存 し 、 電 位

が 正 に な る に 従 い 増 大 す る こ と を 見 い だ し た 。  ス ペ ク トル に は 金 厩 依存 性 が み ち れ、

白 金 に お い て 、   高 工 ネ ル ギ ー 光 子 の寄 与 が 金 よ り大 き い こ と が明 ら か と な った 。 ‘ 以 上

の結果は、金厩に注入された高エネルギー電子が金電極においては比較的に低密度な

spパンドヘ、  白金電極においては高密度なdパンドヘ自発放射過程を経て遷移してい

る も の と し て 説 明 さ れ た 。   ま た 、   ス ペ ク トル に 金 瓜 電 極 の電 子 状 態 の みな ら ず 溶 媒 和

I子 の エ ネ ル ギ ー 分 布 が 反 映 さ れ て い る 事 を 明 ら か に し た 。   3） 以 上 の 実 験 結 果 を も

とに金一内での注入I子綴和過程を定量的に扱い、  光子放出を定式化したモデルを提

案した。  モデルの定式化の後、  スペク卜ルのシミュレーションを行った。  シミュレー

ションによって実農で得ちれた発光強度の1位存性、  スペク卜ルのjl位および金属依

存性が再現され、本モデルの妥当性が支持された。  4）さらに溶嬢和電子を電荷注入

彊として用い、規制された金I単結晶（Pt（110））表面からの発光の侶光光強度の異

方性を潤定した。冒光方向と結昌の<O01>方向が近付くにっれて強度が増大する傾向

が観測されたが、  この事実は白金パルクのr―△―X方向におけるsパンドかちdパ

ンドヘのi按遥移が表面ブリュアン帯域のj子状巌の異方性により優先的に起こるこ

とを示している。この結果は発光に関与する金IのI子準位を同定した初めての例で

あり、  金■のパルクパンド寄与を明確に証明したものである。

  本研究は溶液内jl荷移動反応轟起発光について電子注入準位、I缶1l位、金Iの穐

類、  結晶方位などの要因について検討し、  定量的なモデルを柑纂することによって光

子放出過程に金Iのパルクパンドの関与する逆光I子過程が支配的であることを爾ら

かにした点で大きな笛億を有するものである。  また新たに提案bた実農的手法により

溶液内化学彊のエネルギー分布に閲する情報が得られることを実証した点からも毎め

て示唆に書んだ研究といえる。参考一文は、  6おありいずれも英文で田瞭藷に掲歳さ

れている。以上、審査員一同は申請者が博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を

有するものと判定した。
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