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研究成果の概要（和文）：還元したタングステンブロンズ型酸化物・Ba2NaNb5O15 (BNN) 配向セラミックスは、熱電 (
TE)特性を調査するために作製された。僅かに増大した有効質量を議論するため、BNNの移動度、散乱因子(r)、キャリ
ア密度は、温度可変・ホール測定により定められた。TE特性は、電子構造、輸送特性から説明された。TE特性において
、BNNは、絶対値 250μV/Kの高いゼーベック係数と17.1 S/cmの導電率、そして約0.12 mW/mK2の出力因子が示された。
ハーマン法を用いて、200℃で、無次元性能指数(ZT)と熱伝導率(k)は、それぞれ0.1、0.5 W/mKと得られた。

研究成果の概要（英文）：Reduced tungsten bronze-type oxide Ba2NaNb5O15 (BNN) oriented ceramics was 
prepared to investigate thermoelectric (TE) properties. In order to discuss enlarged effective mass, 
mobility, scattering parameter (r), and carrier density of BNN were estimated by using transport and Hall 
measurements. In TE properties, BNN showed high absolute Seebeck coefficient (|S|) up to 250 μV/K and 
electrical conductivity (σ) of 17.1 S/cm, and power factor above 0.12 mW/mK2. Dimension less figure of 
merit (ZT) and thermal conductivity (k) were evaluated to be 0.1 and 0.5 W/mK, respectively, by using 
Harman method from room temperature to 200℃.

研究分野：熱電材料
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１. 研究開始当初の背景 

近年、高い熱電性能を示す P型 NaxCoO2の
発見が契機となり、酸化物熱電材料の開発が
盛んになり、P型と対となる N型酸化物熱電
材料の特性開発が重要となっている。熱電特
性の向上には、項目 1. ゼーベック係数(S)の
高い絶対値の獲得や、安定した温度依存性、
同時に  項目 2.  導電率(=Ne、N: キャリア
密度、: 移動度)の制御を成す必要がある。
しかし、S とはヨッフェ(Ioffe)の現象論で知
られるように、共に Nを関数としており、互
いに反比例する関係にあり、単純なドープで
は制御出来ないことが明らかであった。 

 

２. 研究の目的 

本研究では、キャリア密度は十分に高め、
かつキャリアの散乱を制御して、スモールポ
ーラロン(S.P.)を生成し、S とを共に両立出
来ることを示すことを目的の一つとする。ま
た、上記の目的を達成し、高い無次元性能指
数(ZT=S

2T/、: 熱伝導率)を実現するため
に、低いを有する材料を見出し、実際にハ
ーマン法(ZT メータ)を、新規に開発を行い、
測定結果を示すことを目的とした。 

そのための材料選定を行い、Ba2NaNb5O15 

(BNN)を見出し、S.P.を生成かつ、低いを維
持し、高い ZT が見出されるように、還元処
理を精密に行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 Ba2NaNb5O15の結晶構造 

(Ba:緑, Na:黄, Nb:, O:橙で表示). 

 

３ . 研究の方法 

3.1 試料作製 

BaCO3, NaCl, Nb2O5粉末より、セラミック
ス精製法、粒子配向化技術を用いて、
Ba2NaNb5O15 (BNN)配向試料の作製を行った。
試料の還元処理を行い、N 型酸化物熱電材料
とした。 
3.2 試料の評価方法 

構造的特性の評価、電子構造、輸送特性、
熱電特性の評価を行った。輸送特性は温度依
存ホール測定を行い、van der Pauw法による
電極を用いて測定を行った。熱電特性では、
ゼーベック係数(S)、導電率()は二端子法、四
端子法を用いて行った。以上の評価を経て、
S.P.の生成・制御を確認し、新規に開発した
ハーマン法により無次元性能指数(ZT)および
を直接明らかにした。 
3.3 計算方法 

測定データの解析では、電子構造、輸送特
性、熱電特性については、ハンド計算(DFT)

を行い、ハーマン法については、有限要素法
による解析を行い、比較を行った。さらに、
フェルミ積分法を用いて、動的な S.P.による
熱電特性の向上についての調査を行った。 
 
４ . 研究成果 

4.1 試料の構造的特性 

試料の粒子配向化として、項目 1.  針状粉
末を閉じた坩堝内で合成し、針状粉末と通常
の仮焼粉と混合した後、直方体成型用金型に
投入した。  項目 2.  薄い成型体を数枚作製
し、針状粉末が試料面内に配列するようにし
た。その後、成型体を再度、仮焼粉と共に一
軸プレスし、焼結した。焼結後、X 線回折
(XRD)を行い、試料の配向度(F)をロッドゲー
リング法で明らかにした。 

 

4.2 試料還元処理による熱電特性発現 
還元炉を用いて、精密な還元を実施し、試

料の熱電特性の発現を試みた。還元条件を 3

から 5通り設定し、還元条件に対して、熱電
特性としてゼーベック係数(S)、導電率()の温
度依存性を調査した。また再現性の確認を行
い、その結果、還元方法を確立させ、その他、
構造的評価・電子構造評価により、試料表面
のみならず、内部まで還元されており、均一
な特性となっていることを確認し、目標とし
た還元が行われたことを確認した。 
 
4.3 試料の電子構造 

試料の還元条件を変化させ、紫外光電子分
光法(UPS)による測定を行った。還元により、
バンド端において電子構造が緩やかに変化
し、キャリア密度(N)が変化していることが分
かった。また、UPSにより得られた電子構造
と、バンド計算(DFT 法)と比較を行った。さ
らに、バンド計算で得られた電子構造をボル
ツマン方程式を用いて輸送特性の計算を行
った(Boltz Trap)。  

 

4.4 試料の輸送特性 

Boltz Trap を用いて、ゼーベック係数(S)、
導電率()、熱伝導率()の計算を行った。バ
ンド計算では、還元処理による酸素欠損構造
を再現することは困難であったが、S および
phの把握は可能であった。 

試料の温度可変・ホール効果の測定を行い
, キャリア密度(N), 移動度()の測定を行っ
た。Nの測定結果により、還元処理の制御が
有効であることや、の測定結果により、ス
モールポーラロン(S.P.)が生成され、また還元
処理により制御されていることを確認した。
 
4.5 試料の熱電特性 

 室温から 250
o
Cに亘って、還元条件を変え

た試料の熱電特性、ゼーベック係数(S)、およ
び導電率()の取得を行い、出力因子(S

2)を計
算した。安定した S およびの温度依存性が
再現性よく得られていることを確認した。 
 



4.6 ハーマン法による ZTおよび決定 
 ハーマン法は、試料に温度差を与えずに加
熱し、バイアスおよびパルス電圧を印加する
測定方法である。試料へのバイアス印加時に
主にペルチェ熱による SdTを、パルス印加時
にはジュール熱のみを発生させ、出力電圧、
出力電流を測定し、それぞれを抵抗値：Rdc、
Racに代表させる。その結果、無次元性能指数
(ZT)は、ZT=(RdcRac)/Rac と直接計算出来る。
また ZT=S

2T/との比較により、も同時に得
られる。 

本研究では、事前にハーマン法の有限要素
法による解析を行い、試料加熱機構から輻射
による効果がない、250

o
C までの測定が可能

であることを確認した。それを受けて、精度
の高い測定が出来るように測定系を整備し、
無次元性能指数 (ZT)および熱伝導率 ()の取
得を行った。 

 

4.7 フェルミ積分法による計算  

以上、4.1から 4.5で得られた結果をまとめ
るために、フェルミ積分による計算を実施し
た 。 こ こ で 、 フ ェ ル ミ 積 分 (Fs= ∫
sd/[exp(F)+1] 、 還 元 エ ネ ル ギ
ー:F=EF/kBT,緩和時間=o 

s1/2
)を用いて、

ゼ ー ベ ッ ク 係 数
(S=(kB/e)((s+5/2)Fs+3/2/(s+3/2)Fs+1/2F))、導電
率 ((4e

2
NB


m*)(s+3/2)Fs+1/2(F), NB:

有効状態密度) と統一的に表現可能である。 

上記の計算では、キャリア密度(N)と有効
質量(m*)は、ホール測定で得られた値を用
いた。さらに、無次元性能指数(ZT=S

2
T/)

を ZT=S
2
/[L+ph/(m*)T]とし、ここで熱伝導

率()は=el+ph=LT+ph、el:電子熱伝導
率、ph:格子熱伝導率、L:ローレンツ数) と
して計算した。 
 
4.8 動的 S.P.による熱電特性向上 

フェルミ積分法によるゼーベック係数
(S)、導電率()の計算値を還元エネルギー
(F)でプロットした。プロットより、S はF

の増加により単調減少 (Ioffeの現象論と合
致)した。実験値:nedriftne

2
m*より、有

効質量(m*)は、小さく求まり、は m*に依
存する動的な small polaron (S.P.)伝導 

((m*))であることを確認し、また S.P.によ
る無次元性能指数(ZT)の増強をフェルミ積
分 対 還元エネルギープロット(F)や m*

プロットで見出した。 

 
4.9 まとめ  

酸化物熱電材料として新たに Ba2NaNb5O15 

(BNN)を見出し、(1) 還元処理を行った BNN

について S.P.が発生していることの確認を行
った。 

(2) 特に還元処理した BNN のハーマン法
による ZTおよびの決定を行った。ハーマン
法による測定では、有限要素法による計算結
果を利用しながら、精度の高い測定が出来る
ように整備し、無次元性能指数(ZT)および熱

伝導率()の算出を行った。 

 
具体的には 
I) BNNの構造的評価について調査を行った。
XRD、SEM (相、配向) 

II) バンド計算を行い、電子構造について調
査を行った。DFT、Boltzt rap 計算 

III) ハーマン法による測定を行い、無次元性
能指数(ZT)、熱伝導度()の調査を行った。ZT, 

の決定 

IV) Fermi積分法による計算を行い、各物性値
を、統一的に考察を行った。Fermi 積分対還
元エネルギープロット 

 

以上の詳細な評価・解析結果と考察を経て、
還元処理による S.P.の制御と、動的な S.P.に
よる熱電特性の向上についての調査を行っ
た。 
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