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論文内容の要旨

　　　Elect亘cal　Condwtive　Alunlina（CA）・with　two　fbrms，　namely　porous（CPA）and　dense（CDA）

has　attracted　a　surge　of　interest　in　recent　decades．　This　b垣aly　composite輌s　fabricated　by　the

colnb輌nation　of　gel－casting　and　high　temperature　reductive　smtering（HTRS）in　Ar．　Due　to　its　unique

structure，　various　potential　applica痘ons　in　dif飴re批fields　are　available　via　dif飴rent　modi丘ca匝ons．

It’s　noted　that　nano－carbon　networks（NCN）with　graphitic　structure　and　Inatrix　alumina　grams

co・exist　in　this　b註1ary　composite．　Iso仕opiC　electdc認　conductivity　of　CPA　me山s丘om　the

well－fbmled　NCN　crossing　paths　and　NCN　is　around　O．7　wt％．　Benefi6ng丘om　Alumina　and

cross－linked　conduc柱ve　nets　leading　the］㎜al，　physical　and　the］㎜al　stabihtyラ　two　pracacal

application　dkections　are　designed　as　desc亘bed　m　sepaぎated　chapters　as　fbllows：

　　　Chapter　l　introduces也e　key　role　of　energy　converters血血s　era．　Me斑s／defピts　of　converters

and　available　resolutions　have　been　cla血ed．　Ta垣ng　the　unique　s㎞cture　of　CA　i磁o　consideration，　it

is　possible　to　make　it　as　electro－catalyst　and　microwave－assisted　heater　with　high　activity．　In　order

to　enhance　thel罐　co薮ver目ng　e鑓ciency》　it　is　sig斑置cant　to　make　modifica6◎ns　via　dif民rent

technologies．

　　　Chapter　2　con㎞s　the　electrochemical　activity◎f　CPA　in　fhel　ceUs，　which　results　f｝01n　NCN
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with　graphiac　struc加re　in　CA　Comparing　with　commonly　utilized　graphite　electrode，　high◎r　current

density　a薮d　capacity　of　CPA　a㎜o㎜ce　its　possible　application　as　electr◎de．　More，　consideri頁g　the

clystal　stmcture　and　alno㎜t　of　hydrophobic　NCN　and　hydroph日ic　A1203　grains　matnx，　it　is

expected　that　electro民per丘）mlance　of　CPA　ca咀be　enhanced　by　s㎡ace　mod近ca60n　via・chemical

reduc6ve　reac匂on．　B亘e且y　speaking，　two　steps　are功［volved　fヒ）r　decoration，　name1）ちs㎡ace

pre－treatment｛md　f㎞ctional　p砿c▲es　precipita60n．　Elec加chemical　measurements　con㎞dlat

as－prepared　Pt〆CPA，　NガCPA　and　acid－pretreated　CPA　have　activities　toward　oxygen　reductive

reac60n（ORR）and　Pt／CPA　owns血e　highest　ac6vities　th孤others．

　　　　Chapter　3　verifies　theエnicrowave　absorbability　of　CA。　Comparing　microwave　transparency

ahmina，　good　microwave　absorptive　perfbmlance　of　CA　is　attributed　to　pol諭zation　of　NCN　with

graphit輌c　s㎞cture．　E飽cts　of　graphite　ohe就ation，　porOsit況and　NCN　amount　are　discussed　by

employing　CDA－14◎0　°C，　CDAづ700　℃，　CPA－1700　°C　and　PA－1700　°C．　Due　to　weak

grap撞ization　of　NCN，　CDA－1700°C　displays　higher　microwave　aわsorbability　than　CDA－1400°C．

Wh輌le　absorbability　of　CPA　with　high　porosity　up　to　66．23％is　not　as　good　as　CDA，　which　has　the

sa㎜e　HTRS　condition　at　1700°C　F頑hemlore，　the　key　role　of　graphitic　odentation　on　absorbability

of　CA　is㎜derstood∬1　terms　of　resuHs　of　CDA－1700℃，　CPA・1700℃and　PA－1700°C．　Therefbre，

it　iS　reaSOnable　that　nO11－（伍eCt　depe11《lenCy　Of　abSOrbabil翅y　On　SiZe．

　　　　Chapter　4　demonstrates　the　structural　modificadon　of　CPA　via　CNT豆ead輌ng　enhanced

microwave　absorbabili⑲．　Rei㎡brcemem　pre－treated　CNT　is　added　hlto　Al203　s1㎜y　fbllowed　by

HTRS　at　1700°C．　The　optimum　fVnctionalization　c◎ndition　fbr　as－received　CNT　iS　60°C負）r　6h．

Improved　solubil輌W　of　CNT　in　aqueo酪is　a杜㎡buted　to　va亘ous血nctional　groups（－COOH，－OH

etc．）．　By　ge1－casting　of　well－dispersed　CNT／A1203　sl皿y　and　HTRS，　temaly　comp◎site　CNT／CPA

（CNT／NCN／Alumina）is　prepared。　Rei1ぜbrcement　CNT　results趣也e垣creased　alumina　grams．

Benefihng　fをom　CN工illduced垣te船ified　phonon　in　temary　composite，　increased　microwave

absorbance　pe㎡brmallce　is　achieved．

　　　　Chapter　5　almo蹴1ces　s㎡ace　modi五c吻n　of　CPA皿d　CNT／CPA　by　micro－assisted　chemical

reduc匂ve　reac垣on（MRR）．　MR：R　accelerates　u1仕afine　Pt　precipita加n　on　the　su㎡ace　of　substrates，　by

which　it　is　noticed　that　not　o㎡y　outer　but　a正so　imler　surface　are　decorated　by　P加anopartlcles．　More，

meriting　from　good・match　of　meta1／（五electric，　Pぴcarbon　composites　own　better面crowave

absorbability血an　o也ers．　The　highest　ac五vity　is　supplied　by　Pt／CNTICPA　heterogeneous　composite、

　　　　Chapter　6　desc通bes　the　overall　conclusions　of　dle　prese垣work　and　the　f㎞ture　d在ectlons　fbr

research．　The　tec㎞輌que　presented　hl　this　s血dy　provides　several　tech㎡《1ues　suitable　fbr　electrical

and　the血al　apPlications　with　high　efficienc5㌧
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論文審査結果の要旨

　近年、燃料電池など次世代エネルギーに注目が集まっている。エネルギー変換効率を向上させる

ために、高活性触媒の作製が必要となっている。その一つの候補として申請者は，アルミナ（CA）

はグラファイト構造を持つカーボンネットワーク（NCN）とアルミナ結晶粒の複合体であり、ゲルキ

ャスティング成形体をアルゴン雰囲気下で高温還元焼結することによって得ることができ、導電性

アルミナ緻密体（CDA）、多孔体（CPA）の作製が可能である方法および材料に注目した。その一つの理

由として，NCNによる導電性パスがCAに等方的な導電性を付与し、さらに、アルミナマトリック

スとNCN導電性パスによりCAの熱的、物理的安定性が向上することを上げている。すなわち，

このようなCAの特異構造により、高活性な電気触媒や電磁波誘導加熱触媒としての応用が期待さ

れると述べている。しかし、従来技術では、CA複合体の構造と触媒活性能の相関性に未知の部分

が多い。そこで、CA複合体の構造制御技術を確立し、複合構造と触媒能の相関性を明らかにする

ことを本論文の目的としている。

　本論文は第6章で構成されている。第1章では従来技術と調査し，本論文の目的と意義が示され
ている。

　第2章では、CPAを燃料電池に応用したときの電気化学的活性について述べている。これは、　CA

中のグラファイトNCN構造に起因することが指摘さている。従来用いられるグラファイト電極と
比較すると、より高い電流密度と誘電率が得られ、電極としての応用が期待できるとのべている。

さらに、疎水性NCNと親水性アルミナ結晶粒、またこれらの結晶構造を考慮すると、　CPAの電気

的性質が還元反応を用いたCPAの表面改質により増強されることが期待されることを示している。

さらに，この表面改質は、前処理と機能性付与の2段階により行っている。電気化学測定により、

作製したPVCPA、　Ni／CPA、酸溶液による前処理を施したCPAが酸素還元反応（oxygen　reductive

reaction，　ORR）活性であることを示し、さらにWCPAはこれらの中で最も高活性であることも確認
している。

第3章では、電磁波誘導加熱触媒への応用を目的としてCAの電磁波吸収特性を評価し、　CAの

構造との関係性を明らかにしている。電磁波透過性であるアルミナと比較して、グラファイトから

なる極性NCN構造によりCAの電磁波吸収性能が高いことがわかった。グラファイト配列、気孔
率、NCN燈がCAの電磁波吸収性能に与える影響を、異なる温度で還元焼成した試料（CDA－1400℃、
CDA・・1700℃、　CPA－1700℃、多孔質アルミナ（PA）－170◎℃）により議論している。還元焼成温度が異な

るCDAでは、　CDA－17◎0℃がCDA－1400℃より高い電磁波吸収特性を示した。これは、　CDA－1700℃

のグラファイト構造の脆弱性に起因することをしている。一方、還元焼成温度が一定のCDAとCPA

を比較すると、気孔率が66．23％のCPA1・1700℃の吸収性能は，　CDA－1700℃ほど高くないことを示し

た。さらに、CDA－1700℃、　CPA－1700℃、　PA－1700℃の構造評価により、グラファイト配列構造が

CAの電磁波吸収特性に与える影響について考察し、気孔径は吸収特性に影響を与えないことを示
している。

第4章では、電磁波吸収性能をさらに向上させることを目的として、カーボンナノチューブ（CNT）

によるCPAの表面改質技術を提案している。CNT表面を官能基（カルボン酸、水酸基など）で修飾し、

原料であるアルミナスラリーに添加した。良分散CNT／アルミナスラリーのゲルキャスティング成

形と高温還元焼成により、三成分系CNTICPA（っまり、CNTINCN／Al203）を形成させる。　CNTの存

在により三成分複合体のフォノンが増強され、電磁波吸収性能が向上したことを実証している。

　第5章では、電磁波誘起化学還元反応（MRR）によるCPAとCNT／CPAの表面改質技術を提案して

いる。MRRは、　CPA基板表面だけでなく気孔内部に微小Ptを析出させることが可能である。さら

に、金属／誘電性の良好な親和性により、Pt／カーボン複合体はより高い電磁波吸収性能を示すこと

を示した。最も高い活性は、P∀CNT／CPAヘテロ複合体により得られるとう結論に至った。

第6章は、本論文の成果を総括し、今後の展望を示されている。

本論文は，電気的、熱的エネルギー分野への応用に多大な貢献が期待できる基礎的なの研究成果

が纏められており，今後新たな工学の発展の基盤となるものと思われる。したがって，本論文は，

博士（工学）の学位論文に十分値するものと認める。
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