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1. 研究背景 

温度差により電気エネルギーに変換できる

熱電変換材料が注目されている。その中でも，

酸化物熱電材料は資源も比較的豊富でかつ安

価に入手できるだけでなく，高温でも酸化によ

る劣化がない特徴を持つ。酸化物の合成にはこ

れまで主に固相反応法が用いられてきた。今回、

我々はエタノール溶媒に溶質として酢酸カル

シウムを混合させた溶液に超音波を照射する

と短時間で溶液全体が膨潤ゲル化する現象を

見出し[1]，この現象を利用することによって

これまで長時間かけて合成していた酸化物の

合成時間を短縮できる。そこでカルシウムを含

む酸化物機能性材料として n 型酸化物熱電材

料 CaMnO3 を対象とし酢酸塩ゲルからの合成

を試みた。 
本報告では，酢酸塩ゲルから合成された

CaMnO3の結晶構造や組成、電気特性について

報告する。 
 
2. 実験方法 

原料には酢酸マンガン（関東化学株式会社、

純度，99.0%）と酢酸カルシウム（関東化学株

式会社，純度 99.0%）を用いた。これらに含ま

れる金属種のモル比を Ca : Mn =1 : 1 となる

ように調整し，これにエタノールを加えた。こ

のときエタノールの重量に対する金属種の総

モル数の比を 0.5 mol/kg とした。この溶液に周

波数 42 kHz の超音波を 2 時間照射すること

でゲル化を行った。得られた Ca-Mn ゲルを乾

燥させた後，大気中 700〜900℃で 12 時間の

焼成を行った。 
 

3. 実験結果 

図１にゲルを焼成して得られた粉末の X 線

回折パターンにおよぼす焼成温度の影響を示

す。700℃で焼成した試料では CaO と MnO2か

らの回折ピークが支配的でわずかに CaMnO3

に起因する回折ピークが見られた。焼成温度の

増加とともに CaMnO3のピーク強度は増加し、

900℃で焼成した試料では CaMnO3の回折ピー

クが支配的であることがわかる。 
微細構造や電気特性などの詳細については

当日に発表する。 
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Fig.2 Sintering temperature dependence on X-ray 
diffraction patterns of the powder obtained by 
firing Ca-Mn gel in air. 
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