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1.研究背景 

 これまでの発表(2013 年応用物理学会春季学術講演会

29a-PB4-1)では塑性成型法を用いて作製した酸化物熱電材

料の表面形態と熱電特性について発表した。今回は塑性成

型法に用いた接合材に注目した。接合材の熱分析の結果を

もとに、得られる結晶相や表面形態、そして熱電特性にお

よぼす昇温速度、処理温度の影響について調べたので報告

する。 

2.実験方法および評価方法 

接合材の原料に Ca(CH3COO)2と Co(CH3COO)2を用い

た。まず、Co(CH3COO)2を無水エタノールと混合し、70℃

に加熱しながら酸素雰囲気のもとで二時間バブリングし還

流した。還流後、これに Ca:Co のモル比が 3:4 となるよう

Ca(CH3COO)2 を加えてさらに過酸化水素水を加えて加水

分解をした。これを孔径 0.1mの濾紙でろ過し、残った残

渣を 80℃で乾燥させて接合材の前駆体とした。 

得られた接合材の前駆体を TG/DTA による熱分析を

800℃まで 1℃/min の条件で測定を行った。この結果をも

とに様々な処理温度で熱処理を行い、得られた試料の結晶

構造を XRDで分析した。 

3.実験結果 

 図 1 に TG/DTA の測定結果を示す。262℃に急激な発熱

によるピークとともに大きな重量低下がみられる。その後

600℃までは発熱や重量に大きな変化は見られないが、

631℃で吸熱のピークとともに重量の低下が見られた。 

 図 2に XRDスペクトルの処理温度依存性を示す。400℃

では Co3O4 と CaCO3 のピークのみが見られた。熱分析の

結果によると 300℃から 600℃まではDTAに大きな重量変

化は見られなかったが、600℃で熱処理した試料は 400℃の

試料と比べて得られる結晶相は異なり、Co3O4と CaCO3だ

けでなく CaCo2O4のピークが現れていることがわかる。さ

らに重量変化の見られた温度を超えて 700℃で熱処理した

試料では、Ca3Co4O9が形成されていることがわかる。800℃

になるとほぼ Ca3Co4O9 のピークのみとなることがわかっ

た。 

 

4.まとめ 

組成成型法において重要な役割を果たす接合材に注目し、

その処理温度の影響について調べた。TG/DTA の測定結果

から大きな重量変化の生じる温度が二つ存在することがわ

かった。また XRDを用いて結晶相について調べたところ重

量変化を伴う反応とそうでない反応が存在することが示唆

された。さらに Ca3Co4O9 が得られる温度は 800℃以上で

あることがわかった。 

 

Fig.1 Thermogravimetic and thermal analyses curves of 

the precursor at 800℃. 

 

Fig.2 X-ray diffraction patterns of the powders calcined at 

various temperatures,(a)400℃,(b)600℃,(c)700℃, and (d)800℃. 
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