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講演者らはトンネル状の空隙の中にディスオーダを伴った原子が配置した結晶構造を有するジ
ントル化合物に着目し，それらの熱電特性を明らかにする研究を行っている．これまでに
Na2+xGa2+xSn4−x (0 ≤ x ≤ 0.25, 六方晶系，空間群 P6122, a = 6.3471–6.3150 Å, c = 6.1341–6.1718 Å, Fig. 

1)の相対密度が約 75%の焼結体試料を作製し，一部の試料が高い熱電特性（x = 0.19, ZT = 0.98, 295 

K）を示すことを報告した 1)．格子の熱伝導率など化合物固有の物性値を明らかにするには，緻密
な焼結体の合成と評価が必要であるため，本研究では Na2+xGa2+xSn4-xの焼結体を緻密化し，それら
の熱電特性を調べた． 

Na片，Ga粒，Sn粒を，Arガス雰囲気下のグローブボックス内で所定量秤量した．試料の加熱
は，ステンレススチール製の容器内に Ar 雰囲気で密封した焼結 BN 製の坩堝内で行った．Na と
Snのみを 873 Kで 2 h加熱した後，坩堝内に Gaを加えて 973 Kで 2 h加熱した．その後，この試
料を粉砕し，金型を用いて圧粉成型した後，698–713 Kで 36–60 h加熱した．この粉砕・混合・成
型・焼成の過程を 2–3回繰り返して得られた試料の粉砕粉を，加圧焼結装置を用いて 673–713 K，
50 MPaで 20 min加熱して焼結体(φ12×3–4 mm3)を作製した．焼結体試料のゼーベック係数と電気
伝導率，熱伝導率を，それぞれ温度差起電力法と直流四端子法，ホットディスク法を用いて Ar雰
囲気中で測定した． 

原料組成 Na2+xGa2+xSn4−x, x = 0.19 より作製された焼結体試料はほぼ単相で，焼結体の密度は理
論密度(4.94 g cm−1)の 97%であった．この焼結体試料の 295 Kにおけるゼーベック係数および電気
伝導率，熱伝導率の値は，それぞれ−332 µVK−1, 1.25×104 Sm−1, 0.69 Wm−1K−1であった．これらの
測定値から算出される無次元性能指数 ZT は 0.60 で，その値は温度上昇とともに徐々に増加し，
385 K において 0.68 に達した(Fig. 2)．Wiedemann-Franz則より算出される焼結体試料の 295 K に
おけるキャリアーの熱伝導率 κcarrierは 0.09 Wm−1K−1で，その値と熱伝導率の測定値の差が格子の
熱伝導率(κlattice)と仮定すると，κlattice は 0.60 Wm−1K−1 と見積もられた．この低い κlattice の値は，
Na2+xGa2+xSn4−xのトンネル状の空隙に配置している Na の大きな熱振動に起因すると考えられる． 
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Fig. 2 Thermoelectric properties of a dense sintered sample of 
Na2+xGa2+xSn4−x (x = 0.19). 

2In2Sn4. 

Fig. 1 Schematic drawing of the crystal 
structure of Na2+xGa2+xSn4−x (x = 0.19). 
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