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緒言 
ペロブスカイト構造を持つCaMnO3は高温、大気中

で耐久性が高く、長時間安定に使用することができるn
型熱電変換酸化物材料である。特にCa、或はMnサイ

トに元素を置換し、キャリア濃度、格子定数など制御

することによって低い電気抵抗率、高いゼーベック係

数を実現した研究が報告されており、n 型熱電材料と

して期待されている。本研究ではCaサイトにBiを置

換したCa1-xBixMnO3 (0.00 ≦ x ≦ 0.10)の結晶構造、

磁気特性、熱電特性を調べ、それらの相関関係を調査

した。 
 
実験方法 
試料作製は、原料粉末CaCO3 (99.9%)、Bi2O3 (99.9%)、

Mn3O4 (99.9%)から、一般的な固相反応法を用い、大

気中1123 Kで10時間仮焼きを行った後、1573 Kで

焼結することで目的試料を得た。室温におけるX線回

折測定により、単相であることを確認した。X 線回折

結果から格子定数等を求めるため、リートベルト法に

よる結晶構造解析を行った。また、全試料について、

80 K～380 Kにおける抵抗率・熱起電力、ホール測定

及び、2 K ～ 352 K における磁化率の測定を行った。 
 
結果および考察 
図１．は抵抗率と磁化率の温度依存性を示している。

置換したBi量の増加に伴い、抵抗率は減少し、磁化率

が増加する傾向が見られる。理論的にはCa2+サイトに

Bi3+置換することによって、電気的な中性条件を満たす

ためにMn4+ (t2g3, eg0)サイトにMn3+ (t2g3, e

e

g1)が生じる。

我々はホール係数を測定し、電子がキャリアである n
型熱電変換材料であることを確認した。Mn3+が持つeg

電子（キャリア）が増加することにより、抵抗率が減

少したと考えられる。Ca1-xBixMnO3 (x ≦ 0.07)のサン

プルに対して、抵抗率の温度依存性は110 Kまで減少

することを確認し、また、このときキャリア濃度は全

温度領域で一定であることが確認された。110 Kまでx 
≦ 0.07のサンプルの抵抗率が減少したのは、この温度

範囲で強磁性を持つためであると考えられる。しかし、

Ca1-xBixMnO3 (0.08 ≦ x ≦ 0.10)サンプルは 110 K
までの温度範囲で抵抗率が金属的な挙動を示している。

我々はリートベルト解析結果からx = 0.07まで全ての

格子定数が一定であり、x = 0.08から増加する事を確

認した。この結果により、x = 0.08からペロブスカイ

ト結晶構造の歪みが増加し、キャリアを持つ Mn3+の

g 軌道が縮退を解除するようになったと考えられる。

そのとき、Mn-O-Mn の二重交換相互作用によりキュ

リー温度（110 K）以下では金属、強磁性特性を示して

いると考えられる。 
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図1 抵抗率と磁化率の温度依存性 

 
一方、xの増加により、ゼーベック係数は大きく減少 
した、最大ZTはx = 0.07で0.042を得られた。 
 

結言 

Ca1-xBixMnO3 (0.00 ≦ x ≦ 0.10)サンプルはBi置
換により、抵抗率は減少したが、キャリア濃度変化の

影響によりゼーベック係数も減少したと考えられる。

最大ZTは室温でx = 0.07のサンプルから0.042を得

られた。 
講演では Ca サイトに Bi 置換した試料の熱電特性、

リートベルト解析、ホール測定結果を合わせて報告す

る予定である。 
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