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1.研究背景 

今日、化石燃料などの枯渇が懸念されるなか、発電所や

工場から発生する廃熱の約70％が廃棄されている。そこで

我々は熱を電気に変換する熱電材料について注目した。熱

電材料の中でも人体に影響が少なく、高温領域でも安定し

て使用することが可能な酸化物熱電材料を塑性成型法によ

り作製した。塑性成型法を用いることで、任意の形に成形

することが可能になる。本研究では、プレス工程を用いる

ことなく高密度で高い性能を有する酸化物熱電材料を作製

することを目的とする。 

2.実験方法および評価方法 

Ca3Co4O9の原料には CaCO3 と Co3O4の粉末を用いた。

これらを Ca と Co の mol 比が 3:4 となるよう混合して、

プレス機で圧縮成形後に、大気中において、800℃で 24h

の焼成を行った。 

一方、バインダーとして用いた金属複合水酸化物には

Ca(CHCOO)2と Co(CHCOO)2を用いた。これらを mol 比

3:4 で混合し、還流後過酸化水素水を用いて加水分解をして

Ca3Co4(OH)18のゾルを作製した。 

Ca3Co4O9の粉末と金属複合水酸化物 Ca3Co4(OH)18を重

量比 10g:0.12g でテレピン油を加えながら混錬後、テフロ

ン板上で整形後大気中で乾燥させた。乾燥後、試料を大気

中、800℃、24 時間で焼成した。表面形態観察に走査型電

子顕微鏡(SEM)を用いた。 

3.実験結果 

図 1 において(a)は従来の方法で作製した Ca3Co4O9、(b)

は(a)を 53m 以下に粉砕した粉末を再焼結した試料、(c)

は金属複合水酸化物を焼成後に粉砕した粉末、(d)は塑性成

型法で作製した試料の走査型電子顕微鏡の画像である。従

来の方法では粒径が 670m～2.2m の大きさの粒子が見

られ、これらは密に重なり合っていた。これを 53m 以下

に粉砕し再焼結した粉末の粒径は 850nm～2.5m であり、

再焼成したことによる大きな違いは見られなかった。原料

を変えて金属複合水酸化物を焼成した試料の粒径は

750nm～1.5mであり従来の方法よりも微細な粒子が見ら

れた。塑性成形法で作製した場合は、粒径が 700nm～2.5m

の大きな粒径の結晶粒の間に微細な粒子が析出しているの

が分かる。この大きな粒子は(b)の 53m 以下に粉砕した試

料で、微細な粒子は(c)の金属複合水酸化物によるものだと

推察される。 

4.まとめ 

異なる原料によるカルシウム・コバルト酸化物熱電材料

を作製した。それらの表面形態は出発原料によって大きな

違いが見られた。また、これらを組み合わせて塑性成形法

によるカルシウム・コバルト酸化物熱電材料の作製も行っ

た。得られた試料中には大きな粒径の結晶粒の間に微細な

粒子が確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
(a) conventional solid reraction  (b) re-sintering ; r<53m 

 

(c) metal hydroxide composites       (d) plastic forming 

Fig.1 SEM images of samples synthesized by (a) conventional 

solid reaction, (b) re-sintering process using crashed 

powder under 53m, (c) metal hydroxide composites, 

and (d) plastic forming(×10000). 
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