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[はじめに]n 型酸化物熱電材料である CaMnO₃はゼーベック係数 S が高く、熱伝導率 κが低いが、

導電率 σが低いため、性能指数 Z(=S²σ/κ)の向上のためには、導電率 σの向上が重要である。これ

まで我々は、CaMnO₃の Ca と Mn のモル比を変化させた不定比酸化カルシウムマンガンの熱電特

性を評価し、性能指数 Z が改善されることが分かった。本研究では熱電特性のさらなる向上を目

的に、Ca と Mn のイオン半径にそれぞれ近く、価数の大きい Bi3+、Nb5+を用い熱電特性に対する

不純物ドープ効果について検討した。 

[実験方法]原料粉末として CaCO3 及び MnO2 を用い、Ca と

Mn のモル比が 0.80～1.05 になるように秤量し、Bi2O3 及び

Nb2O5が 5mol%となるように秤量し混合した。混合粉末を大

気雰囲気、焼結温度 800℃、保持時間 12 時間の条件で仮焼

結し、仮焼結した粉末を粉砕してプレス成型し、大気雰囲気、

焼結温度 1200℃、保持時間 5 時間の条件で本焼結した。作

製した試料の σ、S 及び κを室温で測定して Z を算出し、不

純物ドープ効果について調べた。 

[実験結果]Fig.1 に Bi または Nb をドープした不定比酸化カ

ルシウムマンガンのσの Ca/Mn モル比依存性を示す。比較

のためノンドープの試料の結果についても合わせて示す。

BiまたはNbをドープした試料はノンドープの試料に比べ σ

が向上した。価数の大きい Bi3+、Nb5+が置換したことにより

キャリアである電子が増加したためであると考えられる。ま

た、ここには示していないが、Bi または Nb のドープによっ

て S が減少し、κも減少した。Fig.2 に Bi または Nb をドープ

した不定比酸化カルシウムマンガンのZのCa/Mnモル比依存

性を示す。Fig.2 に示すように、Ca/Mn=0.85 の Bi5mol％ドー

プ試料において最大値を取ることがわかった。Ca の欠陥部

分にイオン半径の近い Bi3+が置換されたことにより、導電性

の寄与、熱伝導性の低減に効果的に働いたためであると考え

られる。詳細については当日報告する。 

Fig.1. Ca/Mn mole ratio-dependence of 
electrical conductivity for impurities 
doped nonstoichimetric manganese 
calcium oxide 

Fig.2. Ca/Mn mole ratio-dependence of 
figure of merit for impurities doped 
nonstoichimetric manganese calcium 
oxide 

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

0.8 0.9 1.0 1.1

Bi-doped

Nb-doped

non-doped
E
le

ct
ri

ca
l 
C

o
n
d
u
ct

iv
it
yσ

[S
/m

]

Ca/Mn

10
0

10
1

10
2

10
3

0.8 0.9 1.0 1.1

F
ig

u
re

 o
f 

M
er

it
 Z

[1
0

-6
 K

-1
]

Ca/Mn

第69回応用物理学会春季学術講演会 講演予稿集 (2022 青山学院大学　相模原キャンパス ＆ オンライン)24p-E205-8 

© 2022年 応用物理学会 08-066 9.4


