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研究成果の概要（和文）： 
層状ペロブスカイト型スズ酸バリウム Ban+1SnnO3n+1（n=自然数）を対象として、カチオン置

換により電気伝導性を有する固溶体の合成を試み、緻密化したセラミックスの高温熱電特性評
価から熱電材料としての可能性を調べた。Ba2SnO4（n=1）及び Ba3Sn2O7（n=2）については、
Ba、SnをそれぞれLa、Sbで一部置換した固溶体を作製したが、いずれも絶縁体であった。BaSnO3

（n=∞）については、N 型の Ba1−xLaxSnO3セラミックスが x = 0.005、1073K で出力因子 4.3×10−4 
Wm−1K−2、無次元性能指数 ZT =0.098 の比較的高い値を示すことを見出した。素子化に必要とさ
れる P 型の BaSn1−xCoxO3セラミックスについても出力因子を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Preparation of cation-substituted solid solutions with electroconductivity was performed for layered 
perovskite-type barium stannates Ban+1SnnO3n+1 (n=integer), and the possibility as thermoelectric 
materials was investigated by estimation of thermoelectric properties at high temperatures for the 
sintered ceramics. The solid solutions with La or Sb for Ba2SnO4 (n=1) and Ba3Sn2O7 (n=2) were found 
to be all insulators. While for BaSnO3 (n=∞), N-type Ba1−xLaxSnO3 (x=0.005) ceramic showed relatively 
high values of a power factor of 4.3×10−4 Wm−1K−2 and a dimensionless figure of merit ZT of 0.098 at 
1073K. The power factors for P-type BaSn1−xCoxO3 ceramics, which were needed for device application, 
were also elucidated.  
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１．研究開始当初の背景 
大気中で排出される高温廃熱を電気エネル

ギーとして有効利用するため、高性能な酸化
物熱電セラミックスの開発が望まれている。
層 状 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 構 造 を と る
Ban+1SnnO3n+1（n=自然数）は、n 段のペロブス

カイト型ブロック（BaSnO3層）と 1 段の岩塩
型ブロック（BaO 層）が交互に積層した層状
酸化物である（図１）。例えば、n=1 は Ba2SnO4

であり、ペロブスカイト型ブロック 1 段と岩
塩型ブロックが交互に積層した層状構造を
とる。n=2 は Ba3Sn2O7であり、ペロブスカイ
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ト型ブロック 2 段と岩塩型ブロックが交互に
積層した層状構造となる。n=∞の BaSnO3 は
ペロブスカイト型構造をとる。これらの
Ban+1SnnO3n+1 はいずれも電気的絶縁体である
が、BaSnO3 については Ba サイトへの La ド
ーピングまたは Sn サイトへの Sb ドーピング
などにより N 型伝導体になることが知られ
ている。しかし難焼結性のため、高温熱電特
性については未解明の点が多い。一方，n=1
や n=2 の層状酸化物については、ドーピング
による伝導体化についてさえ明らかにされ
ていない。電気伝導性が見出されれば、自然
数 n とともに電気伝導性がどのように変化す
るかということだけでなく、新規な透明伝導
体や超伝導体、あるいは熱電材料などとして
興味がもたれる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、層状ペロブスカイト型

Ban+1SnnO3n+1（n=自然数）の内、Ba2SnO4（n=1）、
Ba3Sn2O7（n=2）、BaSnO3（n=∞）を対象とし
て、電気伝導性を有するカチオン置換固溶体
を合成し、そのセラミックスの高温熱電特性
を評価することにより、熱電材料としての可
能性を解明することを主目的としている。そ
こで、これまで伝導体化が明らかにされてい
ない Ba2SnO4（n=1）及び Ba3Sn2O7（n=2）と
伝導体化が知られている BaSnO3（n=∞）の２
グループに分けて、それそれ次の（１）、（２）
について研究を行った。 
（１） Ba2SnO4（n=1）及び Ba3Sn2O7（n=2）

の固溶体の合成と伝導体化の検討 
（２） BaSnO3（n=∞）の N 型及び P 型セラ

ミックスの作製と熱電特性評価 
 
３．研究の方法 
（１） Ba2SnO4（n=1）及び Ba3Sn2O7（n=2）

の固溶体の合成と伝導体化の検討 
① Ba2−xLaxSnO4 (n=1，x=0.00–0.20) 
② Ba2Sn1−xSbxO4 (n=1，x=0.00–0.15) 
③ Ba2Sn1−xCoxO4 (n=1，x=0.00–0.15) 

④ Ba3−xLaxSn2O7 (n=2，x=0.00–0.10) 
目的の物質系を上記の４種類として合成

を行った。BaCO3 (99.9%)、SnO2 (99.9%)、La2O3 
(99.99%)、Sb2O3 (99.9%)、Co3O4 (99.7%)を化
学量論比で秤量し、エタノール中で湿式混合
した後、成形し空気気流中 1000℃で 6 時間仮
焼した。粉砕後、冷間静水圧 200 MPa で成形
し、仮焼粉の中に埋めて空気気流中 1300℃で
3 時間焼成した。②の系については、さらに
Ar 気流中 1200℃で 10 時間、または 9.0×10−2

～1.1×10−1 torr の減圧下 900℃で 120時間の還
元処理を行った。 
生成物について、色の観察、拡散反射スペ

クトル測定、抵抗測定による導電性評価、粉
末 X 線回折（XRD）による生成相同定を行っ
た。 
（２） BaSnO3（n=∞）の N 型及び P 型セラ

ミックスの作製と熱電特性評価 
① Ba1−xLaxSnO3 (x=0.00–0.07)：N 型 
② (Ba1−xSrx)0.995La0.005SnO3 (x=0.0–0.6) 

：N 型 
③ BaSn1−xCoxO3 (x=0.00–0.15)：P 型 

 目的の物質系を上記３種類として合成を
行った。①、②については、BaNO3 (99%)、
SrNO3 (98%)、SnCl2·2H2O (97%)、LaCl3·7H2O 
(97%)の各試薬を化学量論比で秤量し、エチ
レングリコール溶液とし、クエン酸錯体重合
法により、最終的に空気中 1200℃で 10 時間
焼成して固溶体の粉末試料を合成した。次い
で、放電プラズマ焼結（SPS）により相対密
度 93～97％の緻密なセラミックスを作製し
た。XRD により生成相の同定を行い、各セラ
ミックスについて、373～1073K の温度範囲
で電気伝導率 σとゼーベック係数 S を測定し、
出力因子を評価した。また、出力因子の高い
セラミックスについては、レーザーフラッシ
ュ法による熱伝導率測定を行った。 
 ③については BaCO3 (99.9%)、SnO2 (99.9%)、
Co3O4 (99.7%)を化学量論比で秤量し、エタノ
ール中で湿式混合した後、成形し空気気流中
1000℃で 6 時間仮焼した。粉砕後、冷間静水
圧 200 MPa で成形し、仮焼粉の中に埋めて空
気気流中 1300℃で 3時間焼成してセラミック
スを作製した。同様に、XRD により生成相の
同定を行い、各セラミックスについて、373
～1073K の温度範囲で電気伝導率 σとゼーベ
ック係数 S を測定し、出力因子を評価した。 
 
４．研究成果 
（１） Ba2SnO4（n=1）及び Ba3Sn2O7（n=2）

の固溶体の合成と伝導体化の検討 
1300℃で焼成した４種類の物質系につい

て、それぞれ表１に示す範囲で単相が得られ
たが、これらの範囲を超えると不純物相が生
成した。拡散反射スペクトルから評価した光
学バンドギャップは、Ba2SnO4（n=1）に対し
て約 3.5 eV、Ba3Sn2O7（n=2）に対して約 3.0 eV

(a) (b) (c)

図１  層状ペロブスカイト型 
Ban+1SnnO3n+1の結晶構造 

(a) Ba2SnO4 (n=1) (b) Ba3Sn2O7 (n=2) 
(c) BaSnO3  (n=∞) 



 

 

図２ Ba1−xLaxSnO3セラミックス 
の出力因子の温度依存性 

であった。抵抗測定ではいずれの固溶体も室
温で電気伝導性を示さず絶縁体であった。①、
④の La 置換系及び②の Sb 置換系では、ペロ
ブスカイト型ブロック層間の構造的自由度
を利用して、過剰電子が Sn あるいは Sb に局
在化している可能性がある。③の Co 置換系
でも、ドープされた Co イオン上に電子（正
孔）が局在している可能性がある。 
 
表 1 1300℃焼成後の単相生成範囲 
系 化学式 自然数 単相生成範囲

① Ba2−xLaxSnO4 n = 1 x = 0.00 – 0.10

② Ba2Sn1−xSbxO4 n = 1 x = 0.00 – 0.05

③ Ba2Sn1−xCoxO4 n = 1 x = 0.00 – 0.05

④ Ba3−xLaxSn2O7 n = 2 x = 0.00 – 0.10

 
②の系に対する Ar ガス中での焼成後も、

導電性はみられなかった。真空中焼成の場合
には、x=0.00–0.15 のいずれの試料について
も、表面は青黒くなり導電性がみられたが、
試料内部は白色のままであり導電性はみら
れなかった。また、青黒化した部分と白色の
部分とで明確な境界が存在した。表面と内部
の XRD パターンから、青黒化した表面では
層状ペロブスカイト型構造が分解し導電性
を有するBaSnO3型酸化物が生成していたが、
内部の白色部分では層状ペロブスカイト
（Ba2SnO4）型構造が維持されていた。以上
の結果より、酸素分圧を下げて焼成すると、
ペロブスカイト型ブロックと岩塩型ブロッ
クの共有酸素サイトの酸素が脱離し、脱離量
がある値を超えると層状ペロブスカイト型
構造が分解すると考えられる。分解の生じて
いない内部の層状ペロブスカイト型構造部
分でも酸素欠損が生じていると考えられる
が、酸素欠損により生じる過剰電子が Sn ま
たは Sb に局在化している可能性がある。こ
れらについては、詳細な結晶構造解析や分光
学的手法により明らかにする必要がある。 
 
（２） BaSnO3（n=∞）の N 型及び P 型セラ

ミックスの作製と熱電特性評価 
①�  Ba1−xLaxSnO3 (x=0.00–0.07)：N 型 
クエン酸錯体重合法と放電プラズマ焼結法

により、N 型セラミックスの Ba1−xLaxSnO3 
(x=0.000, 0.002, 0.005, 0.010, 0.030, 0.050 
0.070）を作製した。クエン酸錯体重合法は、
ドーパントである微量な La 元素を原子レベ
ルで均一に分散固定化するのに有効な方法で
ある。また、放電プラズマ焼結法は、常圧焼
結法では焼結が困難な粉末でも比較的低温か
つ短時間で焼結体を得るのに有効な方法であ
る。作製したセラミックスについて XRD か
ら生成相と格子定数を評価したところ、およ
そ x=0.030まで Laが固溶することがわかった。
電気伝導率とゼーベック係数の測定を空気中
373～1073K の温度範囲で行ったところ、La

をドープしたセラミックスはいずれも N型の
縮退半導体的温度依存性を示した。ゼーベッ
ク係数の La 濃度依存性から、電子キャリアは
La の固溶限界である x=0.030 まで連続的にド
ープされていることがわかった。出力因子は
Ba0.995La0.005SnO3 (x=0.005)に対して最高とな
り、1073K で 4.3×10−4 Wm−1K−2を示した（図
２）。この x=0.005 のセラミックに対し熱伝導
率を測定したところ、室温で 9.8 Wm−1K−1 を
示し、温度とともに減少し 1073K で 4.7 
Wm−1K−1 を示した。これより無次元性能指数
は 1073K で ZT=0.098 と評価された。熱伝導
率が比較的高いため、性能を向上させるため
には、Sr など他の元素を固溶させることによ
り熱伝導率を低減することが必要であると考
えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
② (Ba1−xSrx)0.995La0.005SnO3 (x=0.0–0.6)：N 型 
 熱電特性に対する Sr 固溶効果を調べるた
め、(Ba1−xSrx)0.995La0.005SnO3 (x=0.0, 0.2, 0.4, 
0.6)セラミックスを作製し、高温での出力因
子を調べた。Sr 固溶は、電気伝導特性を縮退
半導体的挙動から熱活性化型挙動に系統的
に変化させた。これは Sr 固溶とともに SnO6

八面体の傾斜角が系統的に増加し電子移動
度が低下することによるものと考えられる。
結果として出力因子は、Sr 固溶とともに系統
的に減少した。Sr 固溶により熱伝導率の低減
が期待できる一方で、この出力因子の減少は
性能指数を向上させる上で不利である。 
 
③ BaSn1−xCoxO3 (x=0.00–0.15)：P 型 
 Co を含む試料はいずれも常圧焼結法によ
り緻密化した。x=0.15 までの組成でペロブス
カイト型単相となり、いずれも P 型の半導体
的温度依存性を示した。Co を固溶させたセラ
ミックスの P 型伝導は、それらの電気伝導率
がいずれもT −1/4に比例したことから、Variable 
range hopping（VRH）によるものと推定され
た。結晶中で Co が Co3+と Co2+のような混合
原子価をとり、そのイオン間での正孔ホッピ
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図３ BaSn1−xCoxO3セラミックス 
の出力因子の温度依存性 

ングが P 型伝導の起源である可能性がある。
出力因子は顕著な Co 濃度依存性を示さず、
373～1073K の温度範囲で 2×10−11～3×10−7 
Wm−1K−2 の値を示した（図３）。これらの低
い値は、電気伝導率すなわち移動度が低いこ
とに起因する。 
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