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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：ホウ素系ネットワーク物質における物性制御 

 

２ 研究者氏名： 森 孝雄 

 

３ 研究のねらい： 

本研究は、構造的な秩序性が物性に密接に関わるネットワーク物質（クラスター化合物、および、2次元

的なネット構造を含む層状・層間化合物）において、今まで盛んに研究され周期律表では隣の炭素と対照的

に、ネットワークを形成するのに物性などが十分開発されていないホウ素系ネットワーク物質に着目し、その

特色を活かして新しい切り口で新機能性材料の開発を目指すものである。 

  ホウ素クラスターが構造的な秩序を形成している中に金属原子を組み込み、磁気的および光学的な特性

を与えるような新規なクラスター化合物の合成と物性制御を行う。具体的な出発点の一つとしては、以前 B12

ホウ素正二十面体クラスターを含む化合物 TbB50 において多ホウ化物における初めての磁気転移を発見し

たが、希薄な局在ｆ電子絶縁体系としては不思議な振る舞いであり、この新しい現象の解明と発展を進める。

一方で、ホウ素を含む 2 次元的なネット状化合物においては、特に面内に多彩な自由度を持つホウ素と炭

素の混合面から成る[B/C]層状化合物に注目して研究を進める。最近ホウ素と炭素の混合 [B/C] 面を持

つ初めてのグラファイト層間化合物 GIC を見出したが、[B/C]化合物の超伝導発現に着目して停滞した感の

ある MgB2 研究にも新展開をもたらす。 

 

４ 研究成果： 

４－１クラスターホウ素化合物の磁性 

ホウ化物の磁性研究においてはこれまで金属の REB4 や REB6 等の低ホウ化物金属についての研究が

精力的に行われて興味深い結果が得られて来たけれども、本研究はそれとは異なったホウ化物の非金属

（半導体）域の化合物群：ホウ素 B12 正二十面体クラスター化合物に着目し、磁性の新しい可能性を見出して

いった。本さきがけ研究のシーズとなったのは以前 TbB50 という B12 正二十面体クラスターを含む化合物にお

いて多ホウ化物における初めての磁気転移を発見したことであるが、次のように解明・発展させて行った。 

４－１－１ 少量の第 3 元素（Ｃ，Ｓｉ，Ｎ）添加による多彩な化合物と磁性の出現 

４－１－１－１  炭素・窒素（Ｃ，Ｎ）の少量添加： 

少量の炭素と窒素を添加することで、それまでと構造の全く異なる相 REB17CN 等が

出現した。希土類とB6正八面体の相が、B12正二十面体とC－B－C鎖で隔たれたよ

うな構造であるが、スピングラス的な振る舞いが観測された。特徴的な物性として例

えば、isothermal remanent magnetization の時間緩和： 

Im = ・I0exp[-C(・t)-(1-n) /(1-n)] 

や「待ち時間」依存性の存在などが挙げられる。これはホウ素クラスター骨子中での

初めてのスピングラス的な挙動の発見で、学問的な意義も大きい。この系でスピン

グラス状態が実現する特異性について、「乱れ」と「フラストレーション」の２つの要素

が絡み合った結果と示唆できることを示し、興味深い。                               

しかも重要なことに、下記の研究によりこの系が 2 次元の磁性であることが明らかに

なった。                  

 Fig. 1 Structure of REB17CN
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Dynamical な性質の解明： 

交流磁化率の測定を行い、大きな周波数依存性が観測された。データの解析において、通常の３次

元的な Dynamical Scaling の理論では説明することができなかった。しかし、詳細な Cole-Cole analysis を通

して、緩和関数の分布が求められ（下左図）、その温度依存性が、generalized Arrhenius 則で表すことがで

きた（下右図）。 

     ln(・/・0) ∝ T-(1+・・)     ・0 = 5.3x10-6 s,  1+・・ = 2.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 Relaxation time distribution of HoB22C2N       Fig. 3 Temperature 

dependence of ・C 

 

こ の 系 が （ や は り 周 波 数 依 存 性 の 大 き い ） super 

paramagnetic な系ではなく、実は新規な 2 次元スピングラス

系と示唆されることが明らかになった。 

ホモロガス相の創製： 

ま た 、 一 連の ホ モロ ガス 相 REB17CN 、 REB22C2N、

REB28.5C4 を合成し調べた結果、これらの系でもスピングラス

的な挙動が観測され、解析により、やはり一連の系の物性

が 2 次元希土類面内で制御されていることが示唆された。   

     Fig. 4 Structure of RE-B-C(N) homologous      

phases 

 

以上の結果より、これらの系の 2 次元磁性が解明されたけれ ど

も、実質的に dilute された希土類原子の 3 角格子の磁性と見なせ

る。 

希土類原子の配置だけを表したものであるけれども、距離の

差に関わらず、J2 >J1 が示唆される。これは B12 正二十面体が磁気

的相互作用を介す描像に合致する。                            Fig. 5 Configuration of RE atoms 

                                                                        

４－１－１－２ ケイ素（Si）の少量添加： 

多ホウ化物における初めての 3 次元長距離秩序の出現 

B12 正二十面体化合物 GdB18Si5 の単結晶の低温磁性が調べられ

た。GdB18Si5 は菱面体晶系構造(space group R-3m) a=b= 10.07 A, c = 

16.45 Aで、右図のような構造を取る。 

低温で反強磁性転移が観測され、スピンが a-b 面内に整列してい

ることが示唆された。 

Fig. 6 Structure of  GdB18Si5 
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比熱測定により、TN近傍で・―型のピークが観測され、この反強磁性転移が３次元長距離秩序のもので

あることが示唆された。 

 

４－１－２ 磁性 B12 正二十面体化合物の Prototypical な TbB50 系において新たに解明 

：1 次元性！ 

４－１－２－１  磁気構造の解明： 

詳細な磁気構造を探る強力な手段の一つとして中性子散乱が用いられる。これほど極めて boron-rich（ホ

ウ素は 10B が非常に大きな中性子散乱断面積を持つ）な化合物の中性子回折実験はこれまで行われたこと

がなく、99.96+%同位体純度の 11B 原材料から出発しても、中性子は通らず、合成を工夫して、TbB50 系

Tb11B44Si2 試料の測定に成功した。その結果、右図のような

中性子回折パターン（上：4Kにおけるパターン、下：4Kのパタ

ーンから 300K のを差し引いたもの）を得ることが出来、

B2O 不純物ピークの推移以外に、磁気ピークの出現は観

測されず、TbB50 系化合物における磁気転移が短距離性

のものであることが示唆された。この結果は、TbB50 系化

合物の構造の一次元的側面から由来すると考えられ、カッ

プリングが希土類擬一次元鎖上で行われている描像と合致

するものである。 

                                            Fig. 7 Neutron diffraction of Tb11B44Si2           

４－１－２－２ ドーピング効果： 

そもそも多ホウ化物で初めて磁気転移が発見された TbB50

系化合物 TbB44Si2 について、相互作用のメカニズムをより理

解するためにドーピング効果を調べた。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。そして重要な結

果として、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、右図のように(Tb,Lu)B44Si2 は非磁性ドーピング量に

かかわらず、臨界磁場 HC の値が変化しないということが分かっ

た。他の結果と合わせて、TbB50 系化合物の転移が実は    Fig. 8      

Magnetization of (Tb,Lu)B44Si2 

dimeric な性質を持ったものであることが示唆された。つまり、1 次元的な転移であり、c 軸上の１次元鎖の

隣同士のスピンが B12 正二十面体に沿って強固に短距離の磁気的結合していることが分かった。一方で、試

行したドーピング量に対して glassiness も発現せず、（構造はもちろん異なるけれども）REB22C2N の一連の系

では多ホウ化物における「乱れ」だけでなく、磁気相互作用の「フラストレーション」も介在していた特異性に

よって、スピングラス状態が出現したことを改めて支持する結果である。ドーピングによる「乱れ」の導入がこ

の系の特徴的な伝導機構に及ぼす影響も系統的に調べ、初めて一種の定量化に成功した。 

                     

B12 正二十面体化合物の磁性 

まとめ：当研究の大きな成果として、このような希薄なｆ電子絶縁体系としては期待されていなかったような

強い磁気カップリングを見出し、「B12 正二十面体化合物の磁性」というそれまで存在しなかった新たらしい分

野を開拓している。実に多彩な磁性：TbB50 系化合物の dimeric な 1 次元的な転移、一連のホモロガスな

REB17CN、REB22C2N 、REB28.5C4 における 2 次元スピングラス的な振る舞い、GdB18Si5 の 3 次元的な長距離

秩序転移が見出された。そして、B12 正二十面体が、磁気媒体の新しい担い手たること、つまり、ホウ素クラ

スターが化合物に新機能を与えていると示唆されることも明らかになった。 
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４－２   B12 クラスター化合物の熱電物性 

ホウ素クラスター化合物は一般的に熱伝導率が低く、また、さきがけ研究で研究している希土類 B12 クラス

ター化合物は絶縁体/半導体的であり、高温において優れた安定性を持っているので、高温の熱電材料とし

ての可能性に注目した。具体的には、これらの化合物は高い融点（2200 K 以上）を有し、化学的にも極めて

安定である（例えば、硝酸や硫酸に入れても劣化しない）。REB44Si2 について浮遊帯域成長法により単結晶

を育成し調べた結果、1000 K を超える温度においてもゼーベック係数が 200 ・V/K を超える値を有すことが

明らかになった。また、室温の熱伝導率は、ErB44Si2 について、・・∼ 0.027 W/cmK という低い値を取ることが

分かった。figure of merit ZT については、1000 K で 0.02 という値が見積もられた。なお、figure of merit は更

に高温に向けて急激な立ち上がりを示しており、今後の研究に有望な系であることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.9 Thermopower  of REB44Si2            

Fig. 10 Estimation of figure of merit of ErB44Si2 

 

４－３  Nature 誌等で報告されたホウ化物の高温強磁性の検証 

  ホウ素化合物の磁性の他の話題として、CaB６に La をドープすることで、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 に以前報告され世界中で大変注目を集めていた。当

初からこの現象に疑問を感じ、intrinsic であるどうか調べるために戦略を立て研究を進めた。 

良質な Ca1-xLaxB６結晶を育成し、磁化を調べた結果、図の黒線のような磁化曲線が得られ、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を観測した。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 のドープの状態はもちろん変わらないけれども）図のように強磁性

が全く消えてしまうことを発見した。そして、以前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

評価を行った結果、La ドープした試料のみについて、塩酸洗いする前は Fe を例えば 0.010 wt%程度含み、

洗った後それが強磁性と共に 0.001 wt%未満に消えてい 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 11 Magnetization of “ferromagnetic” La doped CaB6       Fig. 12 High temperature dependence of  

           single crystals after washing with HCl                     the spurious magnetism 
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ることを明らかにした。 

つまり、報告されていた現象が実は磁性不純物に起因していると示唆されることを見出した。処理前の

0.010wt%はたいした大きさには感じないかもしれないけれども、実はこうした強磁性を出すには十分な Fe の

量である。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’される描像で説明出来た。これは、大変重要な結果として、何故ドープされている試料において

ドープされていないものに比べて強磁性を観測する傾向があるのか、non-intrinsic な理由での説明を与える。

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

れてしまうわけである。 

そしてこの不純物（鉄）に依存した磁性が、バルク鉄と転移点のシフトを示すことを明らかにした。つまり不

純物の表面上での環境によるもので、Nature で主張していた本質性の証明では全くないことを明らかにし

た。 

 

４－４ ホウ素系 2 次元ネット状化合物：[B/C]化合物 

  本さきがけ研究のこの研究側面は、以前に[B/C]化合物において初めてのホウ素と炭素の混合面を持

つ新種の[B/C]GIC（グラファイト層間化合物）を見出した成果がり、2 次元ネット状の[B/C]化合物に着目して、

研究を進めた。 

 ４－４－１ 報告されていた[B/C]化合物 CaB2C2 における高温強磁性の検証 

一方で、先ほど取り上げた CaB６に La をドープすることで高温での強磁性が発現するという Nature の報告

に関連して、CaB6 とのバンド構造の類似性から CaB2C2 も強磁性を示すことがバンド計算より予想され、実験

でも強磁性が報告された。 

[B/C]化合物でもある CaB2C2 について、開発した Ta 封入容器内での合成法より純良な試料の合成に成

功した。また、こういう弱い磁性の研究全般において大変重要である（そして以前の一連の報告では欠落し

ている）不純物の characterization を行い、Fe が 0.001wt％未満であることを確認した。前の報告では弱い強

磁性が報告されていたが、CaB2C2 の磁性が実際には反磁性であることを明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        Fig. 13 Structure of CaB2C2.            Fig. 14 Magnetization of high quality CaB2C2. 

 

 

  ４－４－２ [B/C]MgB2C2 系化合物における超伝導探索 

  MgB2 における TC = 39 K の超伝導が報告され、大変注目を集めて来た。これまで MgB2 自身に手を加え

て超伝導転移温度を上げようとドーピングなど様々な研究がされたが、際立った成功はまだ得られていな

い。 

本さきがけ研究では開発したタンタル容器を用いた封入法の合成法を用いて、視点を変えて、MgB2 を母

体とせずに、バンド構造に類似性を持つ関連２次元[B/C]層状物質のMgB2C2に着目した。MgB2C2は単体で

は超伝導を示さないが、理論計算より、EF 近傍に MgB2 における・-A に沿って分散の小さい 2 次元的・バン

ド（EF 直上にホール面を形成）と類似のバンド（T-Y）を持ち、ホールドープにより、同様の高温超伝導発現が

期待される。MgB2C2 試料の合成は、タンタル容器下”closed environment”の合成法を用い、ホールドープは
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アルカリ金属（Na,Li）の置換ドープや[B/C]層への B ドープにより試みられた。その結果、高温超伝導探索に

おける MgB2C2 のホールドーピングにおいて(Mg,Li)B2C2 が有望な系であると示すことができた。半導体から

金属までの転移を引き起こすことが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

                               

 

 

Fig. 15 Structure of MgB2C2                      Fig. 16 Susceptibility of (Mg,Li)B2C2. 

 

まとめ 

本さきがけ研究はホウ素ネットワーク物質の特色を活かし、新しい着想で新機能性材料の開発を目指し

た研究である。ホウ素クラスター化合物と[B/C]2 次元ネット状化合物に関して研究を進めた。その結果、最

も目覚ましい成果としては、本来磁性が期待されていなかったような希薄な局在 f 電子絶縁体系である B12

正二十面体化合物において、多彩な磁性：3 次元長距離秩序、2 次元的なスピングラス系、1 次元的な dimer

転移等を見出すことに成功した。これらの磁性において、B12 正二十面体ホウ素クラスターが磁気相互作用

の新しい媒介体として作用していることが示され、興味深い。   

また、ホウ素クラスター骨子の“強さ”を活かし、高温の熱伝材料としての新たな可能性も見出した。そして、

世界中で大変注目されていたホウ素化合物における高温強磁性現象の謎を解明する強い証拠も示すこと

ができた。 

 

５ 自己評価： 

まず始めに、ホウ化物の磁性研究においてはこれまで金属の REB4 や REB6 等の低ホウ化物金属につい

ての研究が精力的に行われて興味深い結果が得られて来たけれども、本研究はそれとは異なったホウ化物

の非金属（半導体）域の化合物群：ホウ素 B12 正二十面体クラスター化合物に着目し、磁性の新しい可能性

を見出していった。さきがけ研究のシーズとなった TbB50 における多ホウ化物での初めての磁気転移の発見

から出発し、第 3 種原子添加の手法やドーピング手法を活用して、希薄な局在 f 電子絶縁体/半導体系では

期待されないような比較的高い温度（強いカップリング）で実に多彩な磁性を発見したことは評価できると考

えている。3 次元長距離秩序、2 次元的なスピングラス系、1 次元的な dimer 転移という一連の磁性を見出し

たことは予想を上回る成果であった。 

当初は希土類金属に代わり、遷移金属の B12 正二十面体化合物の創製を行い新規な磁性を見出そうとす

ることも考えていたけれども、前述の第3種原子添加などをした希土類ホウ化物系での予想を上回る新規磁

性の発現の解析と解明に多くの研究時間を費やしたため、今後の課題になった。本さきがけ研究を通して

B12 正二十面体が磁気的カップリングを介すことが強く示唆され、構造の骨子構成要素であるホウ素クラスタ

ーが化合物に機能を与えるという新しい役割がはっきりして来たのは重要な成果である。今後の展望と研究

課題としては、本さきがけ研究の成果を発展させて、キャリアードーピングなどを通して、スピントロニクスへ

の応用可能性を探って行きたい。また、ホウ素という磁気的相互作用の新媒介体を見出したわけであるけ

れども、詳細なメカニズムの今後の理論的解明が更に極めて大きな波及効果を与えることも期待される。 

一方で、磁気的性質の開発に加え、ホウ素クラスター骨子の中に挿入した Er 原子からの近赤外の発光を

実現することも当初研究目標の一つとしていたけれども、他の研究の有望な進展のために後回しになった。

例えば、現代社会におけるエネルギーの有効利用という大きなニーズに答えるために、新たな方向として、
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希土類ホウ素クラスター化合物の極めて低熱伝導率や高温での安定性に着目し、高温の熱電的性質の開

発を本さきがけ研究で始めた。今後の開発のための確かな手がかりを得たのは重要な成果と思う。 

ホウ素の 2 次元ネット状化合物における高温超伝導探索の研究においては、超伝導発現に至らなかった

けれども、新しい母体として、MgB2C2 をホールドープした(Mg,Li)B2C2 が有望な系であると示すことができ、今

後研究を進めたい。 

また、派生した成果として、ホウ素化合物の新規な磁性を開拓している関係から、Nature や Science にお

いて報告されたホウ素系化合物における高温強磁性現象に対して世界に先駆けて決定的な検証を行って

非本質性を明確に示したことも大きなインパクトがあったと考えられ、当初予測してなかった重要な研究成果

である。 

 

６ 研究総括の見解： 

炭素系に比べ、ネットワーク物質としてまだ構造や物性があまり研究されていなホウ素系に着目し、秩序

構造中に金属原子を組み込み、磁気的および光学的特性を持つ新規なクラスター化合物の合成と物性を調

べ新機能性材料の開発を目指す意欲的な研究である。これまでに発見した B12 ホウ素正二十面体クラスタ

ーを含む化合物にドーピングを行い、様々な磁性を見出し、それらの発現機構を解明している。HoB17CN な

ど一連のホモロガス化合物の磁気転移現では乱れとフラストレーションの２つの要素が絡み合いホウ素クラ

スターが磁気相互作用の新しい媒介体として作用していることを示し、また CaB6 の高温強磁性を反証すると

ともに[B/C]2次元ネット状化合物ではCaB2C2純粋な試料の合成に成功し、その高温強磁性も反磁性である

ことを明らかにするとともにMgB2C2のホールドーピングから(Mg,Li)B2C2が有望な高温超伝導系であると示す

など画期的な成果を挙げている。さらに、ホウ素クラスター骨子の“強さ”を活かした高温熱伝材料、ホウ素と

炭素の混合 [B/C] 面を持つ層間化合物への展開を図るなど研究の広がりに注目したい。 
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