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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 Na 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 1)．これまでに
Na2+xGa2+xSn4−x (0 ≤ x ≤ 0.25, Fig. 1)の緻密焼結体（相対密度 97–99%）を作製し，一部の試料が n型
の比較的高い熱電特性（x = 0.19, ZT = 0.60–0.82, 295 K）を示すこと，また，格子の熱伝導率（κlattice）
が約 0.6 Wm−1K−1であることを報告している 2)．本研究では，これまでに得ることができなかった
p 型の特性を示す Na2+xGa2+xSn4-x を合成することを目的として，原料の金属組成比を変えて
Na2+xGa2+xSn4−x緻密焼結体を作製し，それらの熱電特性を評価した． 

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．この試料を粉砕
し，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 673–693 K，50 MPaで 20 min加熱し
て焼結体(φ12×3–4 mm3)を作製した．焼結体のゼーベック係数(S)と電気抵抗率(ρ)，熱伝導率(κ)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(Na(2+x) y Ga2+xSn4−x, x = 0.19)の Naと Gaの原子比(y = Na/Ga)を変えて緻密焼結体を作製
し，それらの 295 Kにおける熱電特性を評価した(Table 1)．y = 1.0の組成で作製された試料は n型
で，Sは−215 µV K−1, ρは 1.58 mΩcmの値を示し，y = 1.03で S = −99 µV K−1, ρ = 0.33 mΩcmまで
変化した．これに対し，y < 1では p型の試料が得られ，y = 0.99では S = +345 µV K−1, ρ = 59.8 mΩcm

で，これらの値は y = 0.94まで yの減少とともに減少した．y = 0.96や 0.94の試料が最も高い p型
の特性を示し，いずれも ZTは 0.16であった．これらのことから，Na2+xGa2+xSn4−xは電荷的中性が
保持されるジントル則（[Na]+

2+x [Ga]–
2+x [Sn]0

4−x）から外れる不定比性を有し，それによってキャ
リアのタイプや濃度が大きく変化することが示唆された．これまでに同じ原料組成や加熱条件で
作製された試料において，その特性が大きくばらつくことが観察されており 1)，このことも化合
物のわずかな不定比性が主な要因であることが考えられた． 
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Table 1 Thermoelectric properties of the sintered samples prepared from the 
constituent elements with compositions of Na2.19 y Ga2.19Sn3.81 (295 K). 
2In2Sn4. 

Fig. 1 Schematic drawing of the crystal 
structure of Na2+xGa2+xSn4−x (x = 0.19). 
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TE properties of Na2+xGa2+xSn4–x samples  295 K

（Ga15, x=0.19）原料のNa量を定比から増減させる

抵抗は大きく変化するが，熱伝導率はほとんど変わらず！

y 1.03 1.01 1.00 0.99 0.97 0.96 0.94
Relative density, % 98 96 99 97 100 97 98
ρ, m Ωcm 0.33 0.58 1.58 59.8 40.6 14.1 10.2
σ, ×105 S m−1 3.03 1.72 0.63 0.02 0.02 0.07 0.10
S, µV K−1 -99 -118 -215 345 313 226 193
κ, W m−1 K−1 2.65 1.73 1.06 0.58 0.60 0.67 0.67
ZT 0.33 0.41 0.82 0.10 0.12 0.16 0.16

κcarrier, W m−1 K−1 2.18 1.24 0.46 0.01 0.02 0.05 0.07
κtotal-κcarrier, W m−1 K−1 0.47 0.49 0.60 0.57 0.58 0.62 0.60

L = 2.44 x 10−8 WΩK−2

κcarrier, W m−1 K−1 1.72 0.93 0.46 0.01 0.01 0.05 0.05
κtotal-κcarrier, W m−1 K−10.93 0.80 0.60 0.57 0.59 0.62 0.62

L = 1.49 - 0.49 exp [−|S|/21] + 1.40 exp [−|S|/85] x 10−8 WΩK−2 Kim et al., APL Mater.(2015) 

不純物あり

　= κlattice
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