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緒言 薄膜型熱電変換材料の作製においては様々の製膜法が検討されている。本研究ではその中でも

安価で簡単に作製できる MOD 法を用いて、毒性が低く高温で安定して使用できる p 型熱電変換材料

Ca3Co4O9 の薄膜を作製し、作製条件に対する表面・断面観察、組成及び熱電特性の評価の比較を行っ

た。 

実験方法 塗布溶液には 0.48mol/l CaO 溶液と 0.39mol/l CoO溶液の複合溶液を用い、塗布方法にはス

ピンコーティング法を選択した。基板との密着力を向上させるために予め PLD 法により基板にバッフ

ァ層(CeO2)を付着させた。試料の同定には X 線回折(XRD)測定、表面・断面観察は走査型電子顕微鏡

(SEM)、また、熱電特性評価装置(ZEM－1)を用いて、ゼーベック係数 S と電気伝導度 σ の測定を行っ

た。熱電特性の評価方法として本研究では熱伝導率の測定は行わないためパワーファクター(PF=S
2σ)

を採用した。 

結果と考察 XRDによる構造解析の結果から、バッファ層が付着した基板に Ca3Co4O9が生成したこと

が分かった。しかし、本焼を 24 時間行った試料や、本焼温度が 900℃を超えた試料は Ca3Co4O9が生成

されなかった。これは高温酸化によって分解が進み Co3O4 が生成されてしまうからであると考えられ

る。また、本焼温度での比較では 850℃で本焼した試料が最も XRDの回析強度が大きかった(図 1)。熱

電性能を表わすパワーファクターはXRDでの回析強度が強かったNo.2が最も大きな値を示した(図 2)。

また、高温にするに従いパワーファクターは減少した。これは、測定雰囲気が酸素を含まないヘリウ

ム中であるため温度上昇とともに酸素が抜けて Ca3Co4O9が還元されるためであると考えられる。 

結言 CaO溶液とCoO溶液の複合溶液を用いてMOD法により石英ガラス基板上にCa3Co4O9薄膜を作

製することは可能であったが、PLD 法を用いて予め石英ガラス基板上にバッファ層を付着させる必要

があることが分かった。本研究での Ca3Co4O9薄膜作製の最適条件はバッファ層が付着した基板におい

て酸素雰囲気中で 850℃、1時間の本焼工程による作製であった。 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 本焼温度による生成物の変化   
図 2 パワーファクターの温度依存性 
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