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研究成果の概要（和文）：本研究では、高温域で使用できる熱電変換材料の開発を目指し、我々が発見した新規化合物
Na-B-Siの熱電特性を明らかにすることを目的とした。ホウ素の圧粉体にナトリウムとシリコンの溶液を含浸させて、9
00℃で加熱することで、これまで作製が困難であったNa-B-Siのバルク体を作製することに成功した。本試料を用いて
熱電特性を評価したところ、温度の上昇とともに熱電性能が高くなることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Thermoelecric propeties of new compound Na-B-Si were studied to develop a 
high-temperature thermoelectric material. The bulk ceramic of Na-B-Si was obtained by heating a boron 
compact in sodium-silicon solution at 900℃. The thermoelectric properties of the sample increased with 
increasing temperature.

研究分野：材料工学
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１．研究開始当初の背景 
高効率な熱電変換システムの構築を目指
し、高温で優れた特性を示す熱電変換材料の
開発が求められている。その候補物質として
高い熱安定性を有するボライド系材料が注
目されているが、本物質では実用に至るほど
の高い熱電特性が得られていないのが現状
である。 
我々のグループは、シリコン（Si）とホウ素
（B）を構成元素に含むボロシリサイド系にお
いて物質探索を行い、Na-B-Si の三元系で新
規化合物Na8B74.5Si17.5を発見した[H. Morito et 
al., Dalton Trans., 39 (2010) 10197]。単結晶を
用いた構造解析により、本化合物は図 1に示
すような Siの一次元鎖を内包する B12二十面
体網目構造を有する新規構造であることが
明らかになった。本化合物は複雑な結晶構造
に起因した低い熱伝導率を示すことが期待
されることから、熱電変換材料としての応用
を着想するに至った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
２．研究の目的 
高温熱電変換材料の開発を目指し、

Na8B74.5Si17.5 の熱電特性を明らかにすること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本化合物の熱電特性を評価するためには、
電気物性測定用のバルク体試料が必要であ
る。しかし、Na8B74.5Si17.5は構成元素に Naを
含むため、通常の粉末焼結では試料から Na
が揮発してしまい、バルク体を作製すること
ができない。そこで本研究では、「Na-Si融液
を用いた反応焼結法」によりバルク体を作製
する。得られたバルク体を用いて、
Na8B74.5Si17.5の電気抵抗、ゼーベック係数、熱
伝導率を測定し、本物質の熱電特性を明らか
にする。また、本化合物では、Siの結合状態
が異なる新しい結晶相の存在が示唆されて
いる。本研究では、その新規結晶相の生成条
件を明らかにするとともに、Siの結合状態が
異なる試料の熱電特性を測定することで、結
晶構造が熱電特性に及ぼす影響を明らかに
する。 
 
４．研究成果 
ホウ素（B）の圧粉体をNa-Si融液中に浸し、

900℃で加熱することで、図 2に示すように B

圧粉体の形状を保持した Na8B74.5Si17.5のバル
ク体が合成された。得られたバルク体試料の
密度は 1.90 g/cm3で、Na8B74.5Si17.5の理論密度
2.48 g/cm3の約 76.6 %であった。加熱前の B
圧粉体の密度は約 54 %であったことから、圧
粉体の隙間に Na-Si 融液が含浸することで試
料内の気孔が埋まり、試料が密になったと考
えられる。得られたバルク体の機械的特性と
して曲げ強度を測定したところ、約 100 MPa
であった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
900℃および 1000℃で作製した試料では、
図 3 の粉末 XRD パターンに示すように、結
晶相が異なることが明らかになった。粉末
XRD パターンより結晶構造解析を行った結
果、900℃で合成した試料は c軸方向に Siが
一次元的に配列されているのに対し、1000℃
で合成した試料は Si の一次元配列が積層的
に乱れている構造であることが示唆された。
1000℃で合成された試料の結晶構造につい
ては現在も解析中である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1000℃で合成された試料について組成分
析を行ったところ、わずかに酸素が混入して
いることが明らかになった。原料に用いた B
粉末の純度は約 97%で、不純物として酸素が
含まれていることから、この酸素が試料中に
混入して、結晶構造が変化したと考えられる。
そこで、Bの圧粉体に B2O3を少量添加して、
バルク体の合成を行ったところ、900℃にお
いても新しい結晶相の試料が得られた。この

図 1 Na8B74.5Si17.5の結晶構造 
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図 2（a）加熱前のB圧粉体および（b）加熱後
に得られた Na8B74.5Si17.5バルク体 
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図3（a）1000℃および（b）900℃で合成された
試料の粉末 XRDパターン 
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結果より、酸素の存在が新規相の生成に寄与
していることが明らかになった。今後の課題
として、新しい結晶相の単結晶を作製して、
詳細な結晶構造解析を行う予定である。 
図 4（a）および（b）に 900℃および 1000℃で
作製した試料の電気伝導率（）とゼーベック
係数（）の温度依存性をそれぞれ示す。電気
伝導率は、900℃で作製した試料の方が
1000℃で作製した試料よりも高い値を示し
たのに対し、ゼーベック係数は 1000℃で作製
した試料の方が高い値であった。これらの結
果より、結晶構造が熱電性能に大きく影響を
及ぼしていることが明らかになった。電気伝
導率とゼーベック係数からパワーファクタ
ー（PF）を求めたところ、図 4（c）に示すように
温度の上昇とともに PF の値が上昇すること
が明らかになった。600℃以上の高温ではさ
らに高い PF 値が期待されることから、本化
合物は高温熱電変換材料として有望である
ことが示された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 本化合物の熱電特性を向上させるために、
Na-Si-B の Si を Ge で部分置換することで特
性の制御を試みた。Na-Si-Ge溶液中で B圧粉
体を加熱したところ、Si の一部が Ge で置換
され、Na-(Si,Ge)-B が合成された。本化合物
について熱電特性を評価したところ、電気伝
導とゼーベック係数がわずかに増加した。ま
た、原料に用いた Na-Si-Geに関して、種々の
組成の単結晶を作製し、詳細な結晶構造解析
を行った（図 5）。その結果、Na4Si4と Na4Ge4

は全率固溶することが明らかになった。今後、
組成の異なる Na-Si-Ge を原料に用いて
Na-(Si,Ge)-B の組成を制御し、本化合物の熱
電特性の向上を図る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 本研究では Na8B74.5Si17.5のバルク体を作製
する際に、融液含浸型の反応焼結法を用いた。
本手法を、Na を構成元素に含む NaB5C の合
成にも適用したところ、図 6 に示すような
NaB5Cのバルク体を作製することに成功した。
本化合物は密度が 2.16 g/cm3と低く、高温ほ
ど熱電特性が高いことから、軽量型の高温熱
電変換材料として期待できる。また、本化合
物は相対密度 90%の試料において 300 MPaの
曲げ強度を示したことから、構造材料として
の可能性も見出された。本研究より、融液含
浸型の反応焼結が Na を構成元素に含む化合
物の合成に有効であることが実証された。今
後は、従来作製が困難であった Na を構成元
素に含むクラスターホウ化物のバルク体を
作製し、構成元素やクラスター構造の異なる
ホウ化物の熱電特性を系統的に評価するこ
とで、Na系クラスターホウ化物の熱電特性を
解明する。 
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図 4  900℃および 1000℃で合成された
バルク体試料の（a）電気伝導率, （b）ゼー
ベック係数および（c）パワーファクター
の温度依存性 
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図 6  反応焼結法を用いて合成された
NaB5Cバルク体試料 
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図 5  Na4Si4-xGex（x = 0-4）における格子体積
の Ge組成依存性 
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