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            （ハーフホイスラー関連化合物の熱電特性） 
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論 文 内 容 の 要 旨 

 熱電変換技術は、各所に分散した廃熱利用の観点から近年注目を集めている。熱電変換素子を構成する材料として

は、より毒性が少なく、安価であり、かつ高性能な材料が求められている。本論文は、高性能な新規熱電変換材料の

探索とその性能の改善を目的としており、高い熱起電力を持つことで知られるハーフホイスラー化合物に関する研究

成果をまとめたものである。 

 第一章では、熱電変換に関連する基礎理論を述べ、既存、新規材料、特にハーフホイスラー化合物の現状を簡潔に

整理した。材料の熱電及び各種特性の測定、計算方法について記述した。 

 第二章で、n 型 (Ti、Zr、Hf)CoSb 系及び、p 型 (Ti、Zr)CoSnxSb1-x 系ハーフホイスラー化合物に関する研究成果

をまとめた。まず、TiCoSb について熱処理時間の違いによる熱電特性の変化を議論し、次に TiCoSb について熱電

特性の組成依存性を Jonker プロットにより解析した。結果は、組成のずれによって生じた不純物準位がキャリア濃

度を増加、移動度を減少、有効状態密度を増加させることを示唆した。次に Ti サイトを Zr 及び Hf で合金化した (Ti、

Zr、Hf)CoSb 系の熱電特性を評価した。格子熱伝導に寄与するフォノンの合金散乱が最大となる TiCoSb-ZrCoSb- 

HfCoSb 擬三元系相図の中央近傍の組成で熱伝導度の大幅な減少に成功した。最後に p 型 (Ti、Zr)CoSnxSb1-x 系材

料について熱電特性及び各種物性を評価した。ZrCoSb の Sb サイトを Sn で 10％置換した組成 ZrCoSn0.1Sb0.9 で、

既存材料 SiGe に匹敵する性能指数を得ることに成功した。 

 第三章では、ランタノイド Ln を含む p 型 LnPdX（Ln＝La、Gd、Er；X＝Sb、Bi）系に関する研究成果をまとめ

た。ハーフホイスラー化合物 ErPdSb 及び LnPdBi は半導体的な特性を持ち、その物性がエネルギーギャップの違い

により大きく左右されることを示した。一方、六方晶構造 LaPdSb、GdPdSb は半金属・金属的な特性を示し、特に

LaPdSb は室温で既存材料の Bi2Te3 に匹敵する非常に高い出力因子を示した。 

 第四章で、各章で得られた結果を総括し、高い熱電特性を示した ZrCoSn0.1Sb0.9 や LaPdSb 等の新規材料に関して

更なる性能向上のための指針を示した。 
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 本論文では、高性能な新規熱電変換材料の探索とその性能の改善を目的としており、高い熱起電力を持つことで知

られるハーフホイスラー及びその関連化合物に関する研究成果をまとめている。 

 第一章では、熱電変換に関する基礎理論を述べ、既存、新規材料、特にハーフホイスラー化合物の現状を整理して

いる。最後に、材料の熱電及び各種特性の測定、計算方法について記述している。 

 第二章では、n 型 (Ti、Zr、Hf)CoSb 系及び p 型 (Ti、Zr)CoSnxSb1-x 系ハーフホイスラー化合物に関する研究成

果をまとめている。まず、TiCoSb について熱処理時間の違いによる熱電特性の変化を議論し、次に TiCoSb につい

て熱電特性の組成依存性を Jonker プロットにより解析している。結果は、組成のずれによって生じた不純物準位が

キャリア濃度を増加、移動度を減少、有効状態密度を増加させることを示唆する。次に Ti サイトを Zr 及び Hf で合

金化した (Ti、Zr、Hf)CoSb 系の熱電特性を評価する。格子熱伝導に寄与するフォノンの合金散乱が最大となる

TiCoSb-ZrCoSb-HfCoSb 擬三元系相図の中央近傍の組成で熱伝導度の大幅な減少に成均している。最後に p 型 (Ti、

Zr)CoSnxSb1-x 系材料について熱電特性及び各種物性を評価する。ZrCoSb の Sb サイトを Sn で 10％置換した組成

ZrCoSn0.1Sb0.9 で、既存材料 SiGe に匹敵する性能指数を得ることに成功している。 

 第三章では、ランタノイド Ln を含む p 型 LnPdX（Ln＝La、Gd、Er；X＝Sb、Bi）系に関する研究成果をまとめ

ている。ハーフホイスラー化合物 ErPdSb 及び LnPdBi は半導体的な特性を持ち、その物性がエネルギーギャップの

違いにより大きく左右されることを示す。一方、六方晶構造 LaPdSb、GdPdSb は半金属・金属的な特性を示し、特

に LaPdSb は室温で既存材料の Bi2Te3 に匹敵する高い出力因子を示す。 

 第四章では、各章で得られた結果を総括し、高い熱電特性を示した ZrCoSn0.1Sb0.9 や LaPdSb 等の新規材料に関し

て性能向上のための指針を示している。 

 以上のように、本論文は申請者が見出した新規ハーフホイスラー及びその関連化合物に関する研究成果を含む、非

常に有用な論文である。 

 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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