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This article reviews several prominent physical properties of borides with network-like (i.e., cluster and planar) features in the
crystal structure; namely, thermoelectric and magnetic properties. There are impactful thermoelectric power generation applications
envisaged which need high temperature materials. Borides possess generally large Seebeck coefficients and relatively small thermal 
conductivities despite their strong covalent bonding and thermal stability. Several recently discovered promising thermoelectric
boride systems will in particular be reviewed. The magnetism of boron-containing compounds has been a long researched topic, and 
I will review some magnetic phenomena in especially boron-rich compounds. The B12 icosahedra cluster has been indicated to be a
novel mediator of magnetic interaction in dilute magnetic systems. 
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１．はじめに 
新規な機能性材料の探索と研究開発は常に盛んに行われて

おり，その中の興味深い物質群としてネットワーク状の構造

を取る物質がある。ネットワーク状の構造とは，原子クラス

ターや 2 次元的な原子ネット構造を指し，そうしたネットワ

ーク状の構造が物性に密接に関わる，すなわち構造物性相関

の強さが，一つの特徴である。これまで，炭素系物質におい

ては，例えば前者のクラスター系の物質は C60 フラーレンな

ど，また，2 次元的なネット状の物は，グラファイト層間化

合物(GIC)やグラフェン関連物質が顕著な例として挙げられ

る。 
これとは対照的に，周期律表で炭素の隣に位置するホウ素

を含む化合物は同様に，クラスター状構造や 2 次元原子ネッ

ト状の構造を形成するが[1-3]，研究人口がまだ大きくなく，

機能性が十分に開拓されたとはまだ言えない現状である。そ

の表れとして，比較的最近の単純な組成，構造における

MgB2 の高温超伝導の発見[4]，やごく最近の，高温熱電材料

としての進展など[5-7]，魅力的でインパクトの高い物性の発

見があり，今後も期待されている。 
ホウ化物は一般的に，ホウ素の強い共有結合性により，材

料として高温安定性，化学的安定性，低圧縮率などの優れた

機械的性質を有している。また，ホウ素正二十面体を含む化

合物は，ボンディングが強く一般的に音速の高い化合物であ

りながら，低熱伝導率を有し，ホッピング伝導により，温度

の上昇とともに増大する大きなゼーベック係数を有し，高温

熱電材料として有望な系である。本解説は，熱電だけでなく，

低熱伝導率メカニズムの起源に関してもレビューするが，そ

のようなメカニズムを有していないホウ化物は，強いボンデ

ィングのために一般的に高い熱伝導率の系として認識されて

いる。ホウ素同士のボンディングの強さに関しては，例えば，

ホウ素正二十面体の凝集エネルギーは 50.3 eV と計算されて

おり高い値である[8]。ホウ素正二十面体クラスターにおける

ボンディングは共有結合性であるが，元素添加により，金属

結合的な側面も報告されている[8]。一方で，ホウ素クラスタ

ー化合物において，興味深い磁性的な振る舞いや，磁気相互

作用を増強するメカニズムも見出されている。 
本解説論文では，ホウ素化合物の熱電と磁性に関して，最

近の動向，興味深い物性の発現機構や応用可能性に関して解

説する。 

２．熱電的性質 
熱電材料は，ゼーベック効果により，廃熱などを電気に変

換する固体素子を形成することができる。ゼーベック効果に

より，固体の両端に温度差 ΔT をかけた時，ΔT に比例した電

圧 ΔV = αΔT が発生し，その比例係数 αがゼーベック係数で

ある。熱電材料の性能を表す指数として 
 
ZT = α2 * σ * κ-1T   (1) 
 

が挙げられ，熱電変換効率は ZT の関数であるが，ZT が大き

いほど理想的なカルノー効率に近づく。優れた熱電材料の条

件としては，電気伝導度(σ)は高いのに熱伝導度(κ)は低いこ

と，そしてゼーベック係数(α)が大きいが電気伝導度も高い

こと(いわゆるトレードオフに反すること)が必要であり，性

能を上げるには工夫が必要である[9-12]。例えば，結晶構造

由来の“組み込まれた”ような低熱伝導率メカニズムなどの

有利性を内在した材料系は有望である。ホウ素化合物もそう

した機構を含んでおり，本論文で解説する。 

２.１ 熱電的性質 
熱電材料の応用に関しては，IoT 用の室温近傍のエネルギ

ーハーベスティングが最近とみに検討されている[13]が，高
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温域には，工場，焼却炉，火力発電所などの廃熱や太陽光集

光熱などの大きな利用可能な熱エネルギーがあり，それを利

用するために，高温の熱電応用例も検討されてきた[14]。そ

れほど温度の高くない 900 K 程度の焼却炉の応用例には，ス

クッテルダイトも検討されてきたが，それより高い温度域は，

酸化物，ホウ化物，SiGe 系など，高温でとくに安定性を有す

る材料系に限られる。また，SiGe の高性能材料は Ge を多量

に含み，非常に効果であり，持続性に問題はある。中高温で

の温度安定性も一つの重要な要素である。 
鉄鋼の溶鉱炉におけるスラブの輻射熱を活用した 10 kW 級

の熱電発電は以前報告されている[15]。しかしこの時使用さ

れたのは使用温度域が 500 K 未満である，Bi2Te3 系の市販の

モジュールであり，スラブの輻射熱が 1170 K であることを

考えると，遠くに配置する必要があり，高温材料のモジュー

ルが開発されれば，さらに発電量が期待できる。こうした例

以外にも，ガラス製造など，高温で未利用の熱エネルギーが

多く存在する工場が幾多もあり，高性能な高温熱電電材料の

開発の意義は高い。 
特に興味深い応用として，火力発電所のトッピングサイク

ルが挙げられる[14,16]。燃焼温度とタービン発電の温度の温

度差を利用して，高温材料の熱電トッピングサイクルの導入

により，例えば ZT ~ 0.7 によって，520 MW の中型の火力発

電所において，6 %の出力増が予測されている[16]。こうし

た火力発電所は例えば，米国で使用される莫大な電力の約 3
割を担っており，インパクトの高い応用である。 
太陽集光による熱電発電装置が試作されており，性能の低

い酸化物熱電材料が使われていたが，実験のデータからの外

挿により，仮にもっと性能の高い高温熱電材料が開発されれ

ば，ZT ~ 1.7 で，太陽エネルギーを 20 %電気に変換できる効

率が得られることが期待される[14,17]。他にもさまざまな高

温の熱電応用が検討されており，性能の高い材料の開発が求

められている。次節からいくつかの，ホウ素化合物高温熱電

材料[5-7]の最新の話題を紹介する。 

２.２ SmB66における熱電増強 
RB66(R=希土類)は単位胞に約 1600 個の原子を有し

[Fig.1(a)]，1970 年代に，Slack らによって，結晶性固体であ

りながらガラス的な熱伝導率を示すことを発見された興味深

い系である[18]。Slack はのちの 1990 年代に，熱電研究業界

において有名な，熱電材料の理想形として，Phonon Glass 
Electron Crystal(PGEC)の概念を提唱しているが，これはすな

わち，フォノンに対してはガラス・アモルファスのように通

りにくい物質であると同時に，電荷キャリアに対しては結晶

性的で良く通る物質の概念である[19]。そういう意味では，

RB66は早くに実質的に初めて見出された PGEC 系であったと

言える。RB66 単結晶の熱電的特性が評価されて，高い電気抵

抗により，熱電的な性能は低く，ドーピングをした系におい

ても性能指数 ZT < 3 × 10-3の，熱電的性能の低い系と考えら

れていた[20]。 
しかし，RB66 のサマリウム相，SmB62(組成をそのまま記

述する)単結晶において，大幅な電気抵抗率の低減があった

[Fig.2(a)][21]。磁気的性質の測定・解析より，Sm は通常の

希土類の 3 価だけでなく 2 価も一部取る混合価を取っている

ことが示唆され，RB66は p 型材料であるので，ホール数が増

大したことによると示唆される。通常は，キャリア数が増え

ると，ゼーベック係数は低減するところであるが，SmB62 に

おいて小さな劣化に留まり[Fig.2(b)][21]，結果的に ZT が 40
倍の~0.13@1000 K に達した。SmB62の融点は約 2900 K であ

り，1500 K まで試しに外挿すると，ZT > 0.4@1500 K と予想

される[21]。なお，RB66 や SmB62 の組成の書き方の違いに関

しては，RB66 はこの化合物の通常名として使われるが，原子

の占有率によって実際の組成が変化し得て，上記のように

SmB62 は実際の組成を表している。ホウ素対金属の組成の比

率が 62，66，68 などの比較的小さな変化に関しては，この

相でこれまで大きな物性の変化は報告されなかったが，下記

の 2.3 節において，大きな組成変化の結果を紹介する。 
単純な組成の 2 元系で高性能が発現しており，今後ドーピ

ングなど，実用化高温熱電材料としての開発が期待される。 

２.３ YB48の単結晶育成と熱電的性質 
一方で，YB66 相において，YB44Si2 単結晶を育成する過程

[22]において，偶然極めて metal-rich な YB47 の単結晶が育成

 

 
Fig.1  Views of crystal structures of (a) RB66, (b) YB44Si2 along 
the growth direction [510] (i.e., the [510] direction is 
perpendicular to the face of this page)[26], (c) R-B-C-N 
homologous compounds, (d) several binary rare earth borides. 
For all details of crystal structures besides (b), refer to Ref. 1 and 
references therein. 
 
 

 
Fig.2  (a) Electrical resistivity and (b) Seebeck coefficients of 
YB66, ErB66, SmB62[21]. 
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された。その後，わざと YB48 単結晶も育成された。それま

では，YB66の homogeneity region は YB56から YB68と考えら

れていたので，大幅にこの化合物の取り得る可能な組成を延

伸する発見である[23]。しかも，YB48 の熱電的な性質に関し

ては，YB66 に比べて電気抵抗が大幅に減少して[Fig.3(a)]，
ゼーベック係数が 2.2 節の SmB62 に比べては低減するものの

[Fig.3(b)]，性能指数は ZT ~ 0.1@1000 K の値に達し，YB66

に比べて大幅な熱電性能増強が実現した[23]。 
前節の SmB66 においては，Sm の混合価によりホールが増

えた結果の高性能と考えられていたが，YB48 は metal-rich で

あり，電子の増える方向であり，キャリア濃度においては，

逆の方向における熱電高性能化である。こうした振る舞いの

違いに関して考察するために，物性パラメータをもう少し詳

しく抽出する(Table 1)[7,21,23,24]。 
ホウ素クラスターのこうした多ホウ化物系は，ほとんどが

モットの可変領域ホッピング伝導の振る舞いを取る

[1,20,24]： 
 
σ = σ0exp[-(T0/T)0.25]   (2) 
 

ここで，characteristic temperature T0 は重要なパラメータで，

大きい値は，他の物性が類似した系においては，一般的に局

在がより強い，乱れの大きな系を示す。 
T0 は，フェルミ面での状態密度 D(EF)と，フェルミ面での

局在長 ξを用いて， 
 
kBT0 = 18.1/(D(EF)ξ3   (3) 

 
と書ける[20,24]。 

D(EF)は低温電子比熱から次のように見積もることができ

るので： 
γ = (1/3)π2kB2D(EF)   (4) 

 

局在長 ξを定量的に求めることができる[20,24]。 
 

抽出した物性値を眺めると，RB66 系において，最近発見さ

れた SmB62 と YB48 という異なる系における格段の熱電高性

能化の原因が異なるように見える。YB48 においては，局在長

が伸び，電子の注入により非局在が起き，それによる電気伝

導率の大きな上昇が得られたと示唆される。SmB62 系におい

ては，前述のように，Sm の混合価による電荷キャリア(この

場合はホール)の大幅増大により電気伝導率の大きな上昇が

普通に得られ，興味深い点として，ゼーベックがトレードオ

フに反してあまり低減しないが，比熱の γ 項が大きくなって

おり，状態密度の増大によるゼーベック係数が通常より増強

された可能性がある[7,21,23,24]。 
昔から研究されて来た，RB66 における，有望な高温熱電材

料としての新しい“顔”が発見されたばかりであり，今後の

研究による発展が期待される。 

２.４ YB44Si2の結晶構造および熱電的性質の異方性 
RB44Si2化合物は，2.2 節，2.3 節の SmB66や YB48以外の通

常の RB66 などに比べて高い熱電性能が以前観測された系で

ある[25]。RB44Si2 化合物の結晶育成に関しては，本特集号の

解説論文を参照されたい[22]。解説されているように，RB50

化合物と類型の結晶構造で，RB50 では分解してしまうために

Si を添加して結晶育成が可能になった[22]。 
熱電的性質の異方性に関してはこれまで情報がなかったが，

最近 YB44Si2 単結晶において興味深い異方性が観測された

[26]。FZ 結晶育成方向が，[510]であることが初めて明らかに

なった。また，切り出した結晶に対して，電気測定を 2 つの

方向で測定した結果，その結晶育成方向である[510]方向が，

[052]方向に比べて，電気伝導率が 8 倍高いことが観測された

[Fig.4(a)]。また，結晶構造に関しても，これまで知られて

いなかった特徴が明らかになった。Fig.1(b)のように，[510]
方向にホウ素クラスターと Y 金属原子の層の層状構造が確認

された。この層状性の[510]方向に沿って，電気が良く流れ，

ゼーベック係数が少し減少する[Fig.4(b)]ものの，総合的に

熱電パワーファクターα2*σ が[052]方向に比べて 3.6 倍高いこ

と[Fig.4(c)]が観測された[26]。多ホウ化物のこうした電気的

および熱電的性質における異方性の知る限りで初めての解明

であり，異方性の活用も，高性能化の一つの道筋である。 

２.５ 炭化ホウ素化合物および単体ホウ素における pn 制御 
熱電応用に関しては，以前，ボロンカーバイド(炭化ホウ

素)は中高温で良好な p 型の熱電特性を示し，数少なく一時

期米国で実用化された熱電材料であった。熱電応用において

は，通常の設計のモジュールであると，性能の温度依存性や

熱膨張係数などマッチングの良い p 型と n 型の材料対が必要

である。世界的にかなりの研究が行われたが，ボロンカーバ

イドに対して，良好な n 型のカウンターパート材料が見出さ

れず，熱電応用は結局伸びなかった。以前，希土類多ホウ化

物において，炭素や窒素を導入すると，それが架橋サイトと

なり，ネットワーク構造を変化させて，一連のホモロガス相

の R1-xB15.5CN と R1-xB22C2N などの R-B-C-N 化合物が発見さ

れた[Fig.1(c)]。これらが，多ホウ化物として極めて珍しい，

金属化と異なり大きなゼーベック係数を取り，ホッピング伝

 

 
Fig.3  (a) Electrical resistivity and (b) Seebeck coefficients of 
YB47 and YB48 in comparison with YB66, and ErB66[23]. 

Table 1  Some extracted physical parameters of YB66, YB48, 
SmB62[7,21,23,24]. 
化合物 T0 (K) γ (mJ/mol/K2) ξ (Å) ZTmax 参考文献 

YB48 8.1  106 3.2 2.14 0.1@990 K 7,23 
YB66 13  108 1.9 0.56 0.0035@1035 K 7,24 

SmB62 7.4  108 24.7 0.33 0.13@1050 K 
(extrapolated value  

~0.4@1500 K) 

7,21 
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導により温度上昇により増大する[20,27]，本質的な n 型特性

を示し，待望のボロンカーボンの n 型カウンターパート材料

が見出された[28,29]。 
一番ホウ素の割合の多い Y1-xB28.5C4 は当初 p 型と思われ

[28]，ホモロガス相においては，ボロンカーバイドに一番近

い化合物として不思議ではないと考えられていた。しかし，

従来の Y1-xB28.5C4 試料には少量のボロンカーバイドの第 2 相

が存在することが SEM 解析で明らかになった(量の少なさと

X 線回折像の重なりからこれまで明らかではなかった)。ボ

ロンカーバイドフリーの試料の合成が試みられて，最終的に

非直感的，metal poor の組成から，成功した。その結果，ゼ

ーベック係数の大きな変化が観測され(Fig.5)，従来試料の p
型特性が少量のボロンカーバイドの混合に由来していること

が明らかになった[30]。また，ボロンカーバイドフリーは，

SEM 観察による判断で，温度依存性から判断して，完全に

フリーな試料の合成法が開発できれば，n 型のゼーベック係

数は，絶対値が更に大きく成りえることも期待できる。また，

電子状態計算より，ホウ素のネットワーク構造に由来するバ

ンド特性が n 型特性の発現に効いていることが示唆された

[30]。一番 boron-rich でありながら Y1-xB28.5C4の本質的な特性

は他の R1-xB15.5CN と R1-xB22C2N と同様に，特異な n 型である

ことが明らかになった。 

その他の顕著な p，n 特性の制御の例として，単体のホウ

素(ベータボロン)におけるドーピングが挙げられる。V など

のドーピングで n 型特性が得られた複数の報告がある[31-33]。
しかし，最近，顕著な特性として，Zr の複数の結晶学的サイ

トへのドーピングによって，Fig.6 のように，Zr のドープ量

を変化させることで，非常に大きなゼーベック係数を有する

p 型もしくは n 型熱電材料へと自在に制御できることが見出

された[34]。 
この成果の意味するところとして，ZrxB100-x(1.88 ≤ x ≤ 

2.75)というネットワーク構造の主成分がありふれた安全な

元素の化合物において，同じ結晶構造，同じ構成元素で，高

温において，非常に大きなゼーベック係数の絶対値 400 
µV·K-1 以上の正負(p，n)の材料を自在に制御することに成功

し，実用化に資する中温熱電材料の開発へ向けて大きく進展

したと考えられる。 

３．ホウ化物における低熱伝導率メカニズム 
上記のように，低熱伝導率は熱電高性能化にとり重要な性

質である。ホウ化物には，主に，結晶構造より由来するいく

つかの低熱伝導率メカニズムがあり[5,24,35]，最新の知見を

加えて本節で解説する。 

 
Fig.4  (a) Electrical resistivity, (b) Seebeck coefficient, (c) power 
factor of YB44Si2 along (I) and perpendicular (II) to the growth 
direction [510], in comparison with an arc melted polycrystal 
(YB44Si2 arc)[26]. 

 
Fig.5  Seebeck coefficients of Y1-xB28.5C4, with and without 
detected boron carbide inclusions[30]. 

 
Fig.6  Tunable p-type and n-type Seebeck coefficients of ZrxB100-x 
(1.88 ≤ x ≤ 2.75)[34]. 
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３.１ ホウ素クラスター化合物における効果 
多ホウ化物(ホウ素：金属の比が 12 より大きい化合物)に

おいては，筆者の知る限り，ホウ素正二十面体クラスターが

構造の基本構成要素(building block)となっている。ホウ素正

二十面体クラスターを含む多ホウ化物は硬い物質で一般的に

音速の大きい物質である割には，比較的低い本質的な低熱伝

導率を有するのが一つの特徴である[18]。そうした低熱伝導

率の起源として，次の物が挙げられる[5,24,35]。 

３.１.１ 結晶構造の複雑性(Crystal complexity) 
これは Slack により最初に提唱され，基本胞の原子が多け

れば多いほど熱伝導率が低いというものである。光学フォノ

ンが熱を伝播しないと仮定すると，格子の熱伝導率が 
 
κ  BMδ(θ)3n-2/3T-1γ-2 
 

(Bは定数，Mは平均原子質量，δは長さのパラメータで δ3が

基本胞の体積に相当，θ がデバイ温度，n が基本胞の原子の

数，γが Gruneisen 定数)と近似できる[36]。 

３.１.２ ホウ素クラスター間隙における金属原子のラトリ

ング 
ラトリングはカゴ状の結晶構造を有する，スクッテルダイ

トやクラスレートで見出され，カゴ内への重金属などの内包

原子の運動を指す[10,11,19]。内包原子はこの場合，まわりの

カゴ状原子格子とのボンディングが弱く，それらと相関がな

い局在した原子振動をし，そのインコヒーレント性によりカ

ゴ状原子格子の通常のフォノンを強く散乱するため，熱伝導

が低く抑えられる[10,11,19]。それにより，電気はカゴ状構造

が形成するバンドのおかげで伝導性は高いが，熱伝導率が抑

制され，熱電高性能化が得られている[10]。ホウ素クラスタ

ー化合物も，カゴ状構造に金属が内包しているような結晶構

造を有し，金属原子の構造熱因子も大きいものがあり，こう

したラトリング機構が存在することも考えられるが[24]，明

確にはまだ証明されていない。 

３.１.３ 対称性不一致効果(Symmetry mismatch effect) 
ネットワークの構成要素の対称性(ホウ素正二十面体の 5

回対称性)は通常の結晶の対称性と不一致しており，間接的

に 3.1.1 の大きな基本胞につながるが，それ以外の対称性由

来の効果の存在が検討されているが[24]，これも明確にはま

だ証明されていない。 

３.１.４ 乱れ 
可変領域ホッピングの系は，乱れの強い系であり，以前定

量的な検討が行われ，乱れが強く熱伝導率低減に寄与してい

ることが示唆された[24]。 

３.１.５ 特徴的な結晶構造要素 
RB66 の構造の中の B80 クラスターの中心の空隙に B-B 

dumbell が存在するが，例えば重金属の Nb で置換ドーピング

すると，フォノンを散乱する重い原子と部分占有ドーピング

による乱れの両方を導入するにも関わらず熱伝導率が上がり，

B-B dumbell が何らか熱伝導率を低減する作用・運動を持つ

ことが示唆される[5,35]。 

３.２ 層状ホウ化物における効果 

３.２.１ building defect による熱伝導率低減 
ホウ化物の原子ネット状構造として，AlB2 型構造は有名で

ある。ホウ素の 2 次元的なグラフェン的な 6 角形の[B]層が

金属原子の層を挟み込んだ構造をしているが，一連の類似化

合物で興味深い振る舞いが観測されている。例えば REMB4 

(M は遷移金属や Al)や RE2MB6 は，金属 : ホウ素の比率は

AlB2と同じで 1 : 2 で，RE と M の金属原子のサイズの違いに

よって，同様のネット状構造を取るが，ホウ素のリングが 6
角形から 5 角形，7 角形になる(Fig.7)。 

YCrB4 型構造[37](α-type)の TmAlB4 においては，反強磁性

転移点以下で更に複数の転移が観測された[38]。その起源に

ついては，2 次元面内に必然的に ThMoB4 型構造[39](β-type)
の building defect が発生して物性に作用を及ぼしていること

が示唆された[40]。 
これらの化合物はフラックス成長法によって結晶が得られ

るが[41]，当初不可避と考えられた building defect の発生も結

晶育成条件によって，制御できるようになった[42]。building 
defect の無い単結晶の物性において，ネール点 TN以下の複雑

な磁気的振る舞いがなくなって，そうした，たった 1，2 %
の building defect によって，比熱の大きなラムダ型のピーク

が破壊されてしまうことも分かり，以前問題になった“lost 
entropy”の謎も解明した[42]。 
ピコ秒レーザーを活用したサーモリフレクタンス法

(TDTR)により， building defect を有すると有しない α-
TmAlB4 ミクロ結晶の熱伝導率を測定した。α-TmAlB4 におい

て，ナノスケール building defect が熱伝導率を 30 %低減する

作用をしていることが明らかになった(Fig.8)[43]。今回の層

状化合物における知見は，欠陥の制御性による熱電的パラメ

ータの制御を示しており興味深い。 

３.２.２ 挿入層によるフォノン遮蔽 
PrRh4.8B2は，PrRh3B2層のブロックに Rh 層が挿入されたよ

Fig.7  View of the crystal structure along the c-axis of AlB2-type 
analog compounds. 

 
Fig.8  Thermoreflectance signal of TmAlB4, where the defect-free 
sample shows a faster decay, i.e., higher thermal 
conductivity[43]. 
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うな特異な層状構造を有した化合物である。以前宍戸らが，

フラックス法で単結晶育成を行っている[44]。透過電子顕微

鏡像から，Rh 層においてランダムに位置した原子欠損が存

在することが示唆されている。単結晶の熱伝導率のピコ秒サ

ーモリフレクタンス測定により，PrRh4.8B2 の熱伝導率は 1.39 
Wꞏ(mꞏK)-1 と求められた。この値は，過去に報告された類似

の層状構造を持つボライド化合物 AlB2 や α-TmAlB4[43]と比

較して極めて小さい(Fig.9)。こうした挿入された Rh 原子の

欠陥層が極めて強いフォノン散乱体として作用していること

が示唆された[45]。 

４．ホウ化物の磁性 

４.１ CaB6系などにおける高温強磁性の正体 

CaB6に 3 価の La を 2 価の Ca サイトに置換ドープして，電

子ドープすることで，全て非磁性元素であるにもかかわらず

高温での強磁性が発現することが Nature に以前報告され，ス

ピントロニクスなどの観点でも世界中で大変注目を集めた

[46]。この現象は，フラックス結晶成長の仕組みに注目する

ことで正体が以前明らかになった[47,48]。 
検証のために，良質な Ca1-xLaxB6 結晶が育成され，磁化が

調べられた結果，確かに La を 0.51 %や 1.5 %ドープした

CaB6 において以前の報告と同様な強磁性が観測された

(Fig.10)。しかし，驚くべきことに，これらの結晶を軽く塩

酸洗いすることで，La のドープの状態は変わらず，Fig.10 の

ように強磁性が全く消えてしまうことが見出された。そして，

当初の一連の報告では欠落していたけれども，不純物の厳密

な評価が行なわれた結果，La ドープした試料だけに関して，

塩酸洗い以前は Fe を~0.010 wt%程度含有し，洗浄後に Fe 不

純物量は強磁性と共に 0.001 wt%未満に消えていることが明

らかになった[47,48]。 
すなわち，報告されていた現象が磁性不純物に起因してい

ると示唆されることが見出された。Fe 不純物が含有されてし

まうメカニズムとしては，フラックス除去時に電気分解的な

反応によって Fe 不純物が凝集して結晶表面に‘メッキ’さ

れる描像が提案された[47,48]。この説明により，何故ドープ

されている試料においてのみ，強磁性を観測する傾向がある

のか，非本質的な不純物効果として説明できる。つまり，ド

ープされて抵抗が低くなっている試料でより不純物メッキ反

応が進み，非本質的な強磁性が観測されてしまうことに説明

が与えられた[47,48]。表面の直接観測実験により，鉄が表面

付近に偏析していることも確認された[49]。 
また，バンド構造が Ca1-xLaxB6に類似している CaB2C2にお

いても，高温強磁性が報告されたが，これに関しても，高品

質の試料合成の結果，強磁性は観測されずに，通常の反強磁

性であることも示された[50]。 

４.２ ホウ素正二十面体クラスターによる磁性増強効果 
希土類ホウ化物の磁性に関しては，RB2，RB4，RB6，RB12

をはじめとして，RB2C2，RNi2B2C 系，3.2.1 節の RAlB4 など，

多彩に報告されてきた[3,51,52]。これらのホウ化物は本題で

はないが，一応図 1(d)に代表的なものの結晶構造を図示す

る。 
本解説では特に，多ホウ化物における現象にフォーカスす

る。ホウ素正二十面体クラスター(B12)を含む RB50(RB44Si2)

や R1-xB22C2N などの多ホウ化物において，比較的強い磁気的

相互作用を示す系が観測されてきた[1,3,51-55]。こうした多

ホウ化物は絶縁体であり，通常の局在 f 電子系において，磁

気相互作用を媒介する伝導電子による RKKY 相互作用は有

効ではないと考えられ，また，希土類原子の希薄な系であり，

dipole-dipole 相互作用も弱く，発現している一桁強い磁気相

互作用は顕著な現象である。 
磁気相互作用の機構に関して知見を解説する[1,52-56]。

RB50(RB44Si2)系において，TbB44Si2 のテルビウムサイトに非

磁性のルテシウムを置換した結果，TbB44Si2は 14.5 K 近傍で

反強磁性的な転移を起こし，磁化曲線において対応するメタ

磁性的な転移が観測されるけれども，Fig.11 のように

 
Fig.9  Thermal conductivity of several layered borides[45]. 

 
Fig.10  Magnetism of Ca1-xLaxB6 before and after HCl washing 
[47,48]. 

 
Fig.11  Magnetization curves of (Tb,Lu)B44Si2 with the dashed 
lines indicating the critical field HC[57]. 
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(Tb,Lu)B44Si2 は非磁性のドープ量に依存しておらず，臨界磁

場 HC の値が変化しないということが分かった。この特性は，

この磁気転移が実はダイマー的な性質を持ったものであるこ

とが示唆された[57]。ESR の結果とも合わせて[58]，RB44Si2

の結晶構造において，c 軸に 1 次元的にボンド交代鎖を形成

している磁性希土類原子のスピンのペアが強固に短距離の磁

気的結合していることが示唆された[57]。これは，R-R の最

短近接距離の方向ではなく，c 軸の希土類原子鎖に沿った，

B12 正二十面体クラスター鎖が，磁気相互作用を媒介してい

ることが示唆された[53,57]。 
一方で，R1-xB22C2N において，ジスプロシウム原子の大き

さによって，ジスプロシウム相は存在しないと考えられてい

たが，最近，Dy0.74B22C2N の合成が成功し，磁気的性質の測

定・解析，などが行なわれ，多ホウ化物における一番強い磁

気相互作用が観測されたので，メカニズムの考察とともに紹

介する。R1-xB22C2N の結晶構造に関しては，Fig.12 の挿入図

のように，磁性希土類原子は，2 つの三角格子が AB にスタ

ックしたような配列をしている。特徴的な磁気的振る舞いと

して，Dy 相[56]を例として(Fig.12)R1-xB22C2N において，

thermal remanent magnetization の時間緩和の仕方が Im = 
σI0exp[-C(ωt)-(1-n)/(1-n)]や“待ち時間”依存性の存在などが観

測され，スピングラス的な系であることが示唆されている

[54,56,59]。スピングラス状態が実現するためには，乱れとフ

ラストレーションが通常必要で，部分占有している希土類原

子の三角格子内の相互作用が，三角格子内が最近接には程遠

いにもかかわらず，最も強く作用していることが示唆される。

三角格子の上に，B12 正二十面体クラスターが位置しており，

やはり，B12 クラスターが磁気相互作用を媒介していること

が示唆された[54,56,59]。 
R1-xB22C2N 系は，交流磁化率などの動的性質の詳細な解析

からも，2 次元的なスピングラス系であることが示唆された

[59]。 

特筆すべき点として，Dy0.74B22C2N の磁気的相互作用が，

これまで知られている絶縁体的な希土類多ホウ化物の中で一

番強い(キュリーワイス温度 θ = -43.9 K)。バンド構造計算に

より，RKKY 相互作用が有効でない非金属であることが確認

された。念のために，f 電子系の通常の磁気相互作用の機構，

すなわち RKKY 相互作用と dipole-dipole 相互作用の f 電子依

存性を Fig.13 にプロットすると，一連の B12 正二十面体クラ

スターを含む多ホウ化物がそれらと異なることが分かる。ま

た，相互作用の大きさも，Dy0.74B22C2N における dipole-dipole
相互作用を見積もるち，実際の相互作用より 1 桁小さいこと

も分かった[56]。 
以上より，B12 正二十面体が磁気的相互作用を介し，増強

する新規な媒介体であることが示唆されており，今後さらに

他磁性材料に活用できる可能性がある。 

５．結語 
ホウ素化合物においては，独特の結晶構造などに起因する，

熱伝導率を含めた熱電的性質や磁気的性質で非常に興味深い

性質が見つかっている。特に，熱電においては，高温でイン

パクトの高い熱電発電応用があり，高性能な熱電性能を有す

るホウ素化合物の開発は急務である。Y など他の希土類相と

比べて 40 倍の熱電性能が発見された SmB62 など，メカニズ

ムの解明も興味深く，科学的に，実用的に意義深い課題であ

る。また，磁気的性質においても，B12 正二十面体が磁気的

相互作用を介し，増強する新規な媒介体であることが示唆さ

れており，引き続き科学的な解明とともに，活用の試行が続

くと期待される。 
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