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論文内容の要旨

本論文は、高効率熱電材料の開発を目的とした層状新熱電変換材料の作製と評価に関する研究の成果をまとめた。

具体的には、レーザアプレーション法による Bi2Te3/Sb2Te3 超格子構造薄膜の作製及び評価と、フラックス法を用し、

た層状コバルト系酸化物熱電材料の結晶育成と特性評価についての研究成果を著した。本論文は、以下の 5 章より構

成された。

第 1 章は序論であり、エネルギー問題及び地球環境問題に対する熱電変換技術の有用性について述べた後、熱電変

換の歴史及び現状について簡単に説明した。さらに、高効率熱電材料の必要性及びその開発の方向性について明確に

述べ、本研究の目的を示した。

第 2 章では、超格子構造化がもたらす量子効果による熱電特性の改善について述べた。まず、超格子バンド、モデル

を用いた輸送特性の計算結果より、超格子構造化による熱電特性への影響について理論的に解説した。つぎに、レー

ザアプレーション法を用いて作製した Bi2Te3 および Sb2Te3 薄膜が超格子構造作製に適していることを示した。最後

に、 Bi2Te3/Sb2Te3 超格子構造薄膜の作製及び熱伝導率評価により、超格子構造化による熱電特性の改善の効果につ

いて実験的な証明を示した。

第 3 章ではフラックス法を用いた NaxCo02 の結晶育成と特性評価に関して述べた。まず、 NaCl・Na2C03-B203 溶

媒等の適当な溶媒を選択することにより、 NaxCo02 大型単結晶の育成及び結晶相の制御が可能であることを示した。

つぎに、育成した結晶を用いた NaxCo02 系の熱電特性測定結果を述べた。また、 Na 組成比の異なる NaxCo02 結晶

の特性比較や詳細な輸送特性の評価により、優れた熱電特性の起源、となっている強相関電子系についての考察を著し

た。

第 4 章ではフラックス法を用いた Ca3C0409 の結晶育成と特性評価について述べた。 K2C03 溶媒への KCl の添加

が、熱電特性の劣る Ca3C0206 相の結晶析出の抑制、及び Ca3C0409 結晶の大型化に効果があることを示したc そし

て、育成した結晶を用いた熱電特性評価結果について述べた。

第 5 章では、研究全体の総括を行い、結論とした。
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論文審査の結果の要旨

近年、環境・エネルギー問題に対する関心の高まりとともに、未利用の膨大な廃熱の再利用が可能な熱電変換技術

が注目を集めている。また、材料分野において、様々な新しい高効率熱電変換材料に関する提案がなされており、そ

れらの実験事実に基づいた実証が必要とされている。特に超格子構造化による量子効果を利用した低次元構造化材料

や、電子の強相関効果を利用したコバルト系酸化物材料は、理論的には優れた特性を持つことか予測されている。し

かし、実際に物性を測定するのに十分な大きさと品質を兼ね備えた結晶が得られておらず、結晶試料を用いた実験結

果に基づいた証明が必須である。

本論文は、新しく提案されている熱電変換材料におけるこれらの問題の解決を目的とし、 Bi2Te3/Sb2Te3 超格子構

造薄膜の作製及び特性評価と、 NaxCo02 結晶及び Ca3C0409 結晶の育成と特性評価を行った研究成果をまとめてい

る。新しい知見を以下に要約する。

(1) レーザアプレーション法により、 Bi2Te3 及び Sb2Te3 薄膜を作製し、作製条件が薄膜に対してどのような影響を

及ぼすかを明らかにしている。また、最適化した条件で Bi2Te3 及び Sb2Te3 薄膜を作製する事により、単結晶と

ほぼ同程度の優れた熱電特性を持つ薄膜試料の作製に成功している。

(2) レーザアプレーション法により、 Bi2Te3/ Sb2Te3 超格子構造薄膜の作製に成功している。さらに、熱伝導率を測

定する事により、超格子構造化による熱伝導率の低減効果の実証に成功している。

(3)NaCl" Na2C03" B203 混合溶媒を用いた、フラックス法による結晶育成により、様々な物性の測定に必要とされる、

大きさ及び品質を兼ね備えた数 mm 角の NaxCo02 単結晶の育成に成功している。

(4)NaCl" Na2C03" B203 混合溶媒の混合比を変える事により、 NaxCo02 結品中の Na 組成比の制御に成功している。

さらに、これらの結品試料を用いた特性評価により、 NaxCo02 系における Na 組成比が物性に与える影響に付

いて明らかにしている。

(5)K2C03" KCl 混合溶媒を用いた、フラックス法による結晶育成により、様々な物性の測定に必要とされる、大きさ

及び品質を煎ね備えた数 mm 角の Ca3C0409 単結晶の育成に成功している。

以上のように、本論文は高効率熱電変換材料の開発における多くの重要な知見を得ている。今まで、超格子構造化

による量子効果や電子の相関効果などの熱電材料への応用は、実際の試料となる結晶の育成が困難であったために、

理論的な提案に過ぎなかったが、レーザアプレーション法による Bi2Te3/Sb2Te3 超格子構造薄膜の作製やフラックス

法による NaxCo02 結晶や Ca3C0409 結晶の育成により、物性の測定可能な試料を作製し、また実際に特性を評価す

る事により、これらの材料が今後十分に実用化に値する優れた熱電特性を有する可能性があることを示している。こ

れらの結果は熱電変換技術の発展に貢献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る。
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