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研究成果の概要（和文）：Al自己フラックス法で、原料としてMg金属の代わりにMg塩と結晶性ホウ素の反応から、MgAl
B22結晶の合成を行った。アルゴンガス雰囲気下、加熱温度1400℃、5時間保持、徐冷速度50℃/hで合成実験を行った。
更にアルカリ金属を含有した固溶体(Mg1-xLEx)AlB22(LE = Li, Na, K)結晶の合成を試みた。MgAlB22結晶は得られたが
、固溶体(Mg1-xLEx)AlB22を得ることが困難であった。MgAlB22結晶はビッカース硬さと磁化率測定を行った。MgAlB22
は、硬さでは25.4(0.6) GPaで高ホウ化物の内で高い値で、磁化率では低温度で異常な振る舞いを呈していた。

研究成果の概要（英文）：MgAlB22 crystals were grown from Al-self flux in an Ar atmosphere. The raw 
materials used Mg metal, Mg salts, B and Al. The conditions for growing MgAlB22 were established using 
the starting mixtures of atomic ratio B/Mg = 2.0. The temperature of the furnace was raised to 1400℃, 
kept for 5 h and then cooled at a rate of 50℃/h. The crystals were selected under a microscope for the 
measurements of micro-hardness and magnetic susceptibility. Magnetic susceptibility of MgAlB22 was 
measured by using a SQUID magnetometer. The MgAlB22 crystals obtained from Mg or MgF2 and boron powders 
as starting materials of atomic ratio B/Mg = 2.0. The MgAlB22 crystals have well-developed {100} faces 
and the maximum dimensions of about 6.5 mm. The reagents used to prepare the solid solution 
(Mg1-xLEx)AlB22(LE = Li, Na, K) crystals were Mg metal, LE2B4O7, B and Al. The (Mg1-xLEx)AlB22 crystal 
was not obtained at the experiment. The value of microhardness of crystal was in the range of 25.4(0.6) 
GPa.

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 
（１）ホウ素化合物のうちで、ホウ素正二十面体

を有する高ホウ化物は、ホウ素系半導体で、
ホウ素含有量が多いために高硬度材料とし
て期待されている。例えば、炭化ホウ素 B4C
や立方晶窒化ホウ素 CBN などはダイヤモン
ドの代替材料として広く利用されている。そ
れらの化合物は、特殊な高温合成装置を用い
て、1600℃以上の高温度合成法で作製されて
いるために、合成した材料の価格が高価であ
る。従って、比較的低温度で高硬度材料の化
合物合成が必要で、しかも簡単な装置で高ホ
ウ化物結晶が作製できることが急務である。 

（２）国外では、米国、ヨーロッパ諸国とロシア
国において、B4C や CBN の合成装置の改良
や新しい装置の作成が主体的に行われてい
る。国内では、著者が主体になって、高ホウ
化物の合成と高硬度材料としての応用研究
を行っている 1,2)。その研究は、アルミニウム
自己フラックスを用いて、Mg, Li あるいは
Na などの金属元素とホウ素粉末の反応から、
軽量で軽元素を含有したアルミニウム高ホ
ウ化物 (LiAlB14, NaAlB14, MgAlB14など)の合
成である 2,3)。また、それらの結晶の性質は磁
化率や硬さを調べて報告している。それらの
研究の過程で、Mg-Al-B 系フラックスから 2
種類の高ホウ化物 (MgAlB14, MgAlB22) (斜方
晶系)結晶 2)の合成に成功している。これらの
結晶構造や結晶学データを報告 4)し、磁化率
などの物理的な性質を検討した。 

（３）それら高ホウ化物のうちで、MgAlB14 結晶
は、出発原料を金属 Mg や MgF2 を用いると
より大きな結晶が得られることがわかった。
この結晶は、硬さが 23～28 GPa で、高硬度
材料として利用できる可能性を含んでいる。 

（４）以上より、結晶構造中にホウ素正二十面体
を多く含む高ホウ化物は、高硬度材料の可能
性が含んでいる。そこで、著者は、MgAlB22
の結晶合成の確立と高硬度材料の可能性を
探索することにした。また、先の結果から、
固溶体 NaxRE1-xAlB14 (RE = Li, Mg, 希土類元
素)の合成と硬さの研究 3)で、硬さが 25~29 
GPa の値で、これは切削・研磨材工具として
使用する場合には十分な硬さであることが
理解できた。これより、アルカリ金属 (LE = 
Li, Na, K)を含有した固溶体(Mg1-xLEx)AlB22
結晶は、軽量で高硬度材料の可能性があるの
で、最適合成条件と高硬度材料の探索を目的
にしている。 

 
２．研究の目的 
（１）MgAlB22 結晶は、Al 自己フラックス法で、

マグネシウム塩とホウ素粉末との高温度溶
融反応から化合物を作製する。この場合、結
晶合成にはMg塩としてMgF2, MgCl2, MgCO3, 
Mg(OH)2 を用いる。ここで、MgAlB22 の結晶
合成で、蒸気圧の高い Mg 金属の代わりに
Mg 塩を用いる理由は、結晶を合成するには
比較的高い融点或いは分解温度が必要であ
ること、容器として Al2O3 製ルツボが使用で

きること、原料を空気中で取り扱いができる
こと、原料が Al 金属との親和性が良いこと
などが必要な条件である。これらの原料を用
いて、著者は新規化合物 Sc2AlB6 と NaAlB14
結晶の合成を行っている 4~6)。 

（２）本研究では同様な合成方法で MgAlB22結晶
の合成条件を検討する。平成 25 年度は
MgAlB22結晶の合成に対して最適な Mg 塩を
見出して大きな結晶育成を試みる。即ち、
MgAlB22 結晶の合成条件は、Mg 塩とホウ素
の配合比を変化させて、加熱温度 1400℃、保
持時間 5 時間、徐冷速度 50℃/h で検討する。
得られた MgAlB22 結晶は粉末 X 線回折計 
(XRD)、X 線マイクロアナリシス (EPMA)と
エネルギー分散型 X 線分析 (EDS)で、相の同
定と結晶学データ、組成分析と結晶中の不純
物の確認、結晶の大きさや形態を調べる。更
に、MgAlB22 単結晶では、成長方向と成長面
をラウエカメラで確認する。また、結晶の硬
さはビッカース微小硬度計を用いて調べる。
これより、MgAlB22 の結晶構造と硬さの関係
を調べ、高硬度材料としての評価を行う。 

（３）平成 26 年度と平成 27 年度は、平成 25 年
度の結晶合成と硬さの評価から、アルカリ金
属  (LE = Li, Na, K)を含有した固溶体
(Mg1-xLEx)AlB22結晶の合成とアルカリ金属元
素の固溶量を調べる。その場合、固溶体
(Mg1-xLEx)AlB22結晶の合成は、Al 自己フラッ
クス法で、アルカリ金属にはアルカリボレー
ト LE2B4O7 (LE = Li, Na, K)を用いて、それら
と Mg 塩或いはホウ素粉末から高温度溶融法
で実験を行う。この場合、出発原料として
LE2B4O7 を用いるのは高ホウ化物 6)を得るの
に適した方法である。MgAlB22 中に固溶した
アルカリ金属を調べ、その固溶限界と硬さと
の関係を検討する。更に、その結晶構造と構
造中に存在する金属原子と硬さの関係を調
べ、高硬度材料として用いる場合の評価を行
う。また、MgAlB22 の性質として低温度の磁
化率測定を行った。 

 
３．研究の方法 
（１）Al 自己フラックス法を用いて、MgAlB22の

合成に、蒸気圧の高い Mg 金属の代わりに
Mg 塩を用いて、これらの塩と結晶性ホウ素
粉末の反応から、MgAlB22結晶の合成を行う。
Mg-Al-B 系には MgAlB14と MgAlB22の 2 種類
の存在を著者が報告 5)しているが、MgAlB22
の単相は得られていない。この結果から、同
フラックス法で、Mg 源として Mg 塩を用い
て、これとホウ素との反応から MgAlB22結晶
の単相を得るための最適条件を試みた。
MgAlB22 の合成条件は、所定の温度まで加熱
速度 300℃/h、加熱温度 1400℃、5 時間保持、
徐冷速度 50℃/h で実験を行った。冷却後、ア
ルミニウム含有した塊状物からMgAlB22結晶
を取出すために希塩酸処理を行った。合成し
た結晶は XRD を用いて、結晶相の同定と格
子定数を調べ、結晶の成長方向と成長面をラ
ウエカメラで決定した。EPMA 或いは EDS



を用いて、MgAlB22 結晶の組成分析、組成比
変化と不純物元素の確認を行った。これらの
結果から、 MgAlB22 と他の高ホウ化物
(BeAlB22 或いは MgAlB14 タイプ化合物)と結
晶学データから比較した。また、結晶の成長
面が決定できたら、それらの結晶面について
室温での硬さ(測定荷重 2.94 N、荷重時間 15
秒間)を微小硬度計 (ビッカースダイヤモン
ド圧子)で測定する。硬さの測定面を明らかに
し総合的な評価を行った。更に、この結晶が
B4C(B12C3)や CBN のホウ化物と比較し、
MgAlB22 結晶を高硬度材料として使用する場
合の総合的な評価を行った。また、MgAlB22
の磁化率は 2~300 K の低温度で市販の超伝導
量子干渉計(SQUID)磁気計を用いて測定した。 

 
４．研究成果 
（１）Al 自己フラックス法で、原料として Mg, マ

グネシウム塩と結晶性ホウ素粉末から
MgAlB22結晶を合成した。その場合、MgAlB14
と MgAlB22 結晶が得られたのは Mg と MgF2
の場合であった。そこで、MgF2 を用いて、
配合比 B/Mg = 0.5~4.0 の範囲で検討した。そ
の結果、配合比が少ない場合  (B/Mg = 
0.5~2.0)には MgAlB14 よりも MgAlB22 の方が
多く生成した。MgAlB22 と MgAlB14 の XRD
パターンを図 1 に示す。   

図 1 MgAlB14と MgAlB22の XRD パターン 
 

 

         図 2 MgAlB22の結晶写真 

配合比が多い場合  (B/Mg = 3.0~4.0)には
MgAlB14が多く生成し、それは MgAlB22或い
はα-AlB12と一緒に得られることがわかった。
これは Mg を用いて MgAlB22の合成の場合と
同様な傾向である 5)。得られた MgAlB22結晶
を図 2 に示す。この結晶の大きさは最大 6.5 
mm で、結晶形態は{100}面のよく成長してい
る。この結果は、原料を Mg で用いて MgAlB22
結晶を育成した場合よりも大きな結晶が得
られた。この原因は MgF2 が金属 Mg よりも
融点 (MgF2 ; 1536 K, Mg ; 923 K)や沸点
(MgF2 ; 2500 K, Mg ; 1363 K)7)が高いことと
Al フラックスによく融解しているものと推
察できる。しかし、他の Mg 塩では MgAlB22
結晶が得られなかった。この原因は、Al フラ
ックスとの反応が起こり難いか、或いは Al
と反応しないでAl上にMg塩の原料が浮いた
ためと考えられる。MgF2 から得られた
MgAlB22の格子定数値は、a = 1.6624(1) nm, b 
= 1.7554(1) nm, c = 1.0164(1) nm で、文献値 4, 5)

と良く一致している。以上のようにして得ら
れた MgAlB22 結晶の{100}面上のビッカース
微小硬さは 25.4(0.6) GPa 程度であった。この
硬さは、先に報告した値と比較的よく一致し
ている。また、この値は高硬度材料として有
望視されている REAlB14-タイプ化合物や
B4C(B12C3)或いは CBN のホウ化物に近い硬
さである。従って、今後、この材料も高硬度
材料として使用できるものと思われる。この
結晶は、研磨剤として使用する場合には十分
な硬さであることがわかった。以上より、配
合比 B/Mg = 2.0 で、原料として Mg と MgF2
を用いた場合にMgAlB22の比較的大きな結晶
が得られた。 

 
図 3 MgAlB14と MgAlB22の磁化率測定 
 

（２）上記から Al 自己フラックス法で、Mg 或い
は MgF2とホウ素粉末から MgAlB22結晶を得
るための条件がわかったが、MgF2 を用いた
場合にアルミナ炉心管の損傷が大きかった。
これは原料として使用している MgF2 のフッ
素原子が揮発し、アルミナとの反応によって
アルミナ炉心管が損傷すると考えられる。そ
こで軽元素を固溶したMgAlB22結晶の合成に
は、原料として Mg とホウ素を用いることに
した。即ち、アルカリ金属 (LE = Li, Na, K)
を含有した固溶体(Mg1-xLEx)AlB22結晶の合成



を試みた。 
（３）固溶体 (Mg1-xLEx)AlB22 の合成条件は、配

合比 B/ Mg1-xLEx = 2.0、加熱温度 1400℃、5
時間保持で、それ以外の条件は上記と同様で
ある。原料としてアルカリ金属にはアルカリ
ボレート LE2B4O7 (LE = Li, Na, K)を用いて、
それらの添加物を全量に対して 5.0 at%にな
るように加えた。得られた結晶は MgAlB22と
MgAlB14 結晶が共存していた。生成結晶は、
SEM と EDS で結晶形態と大きさと組成分析
を行った。その結果、MgAlB22 結晶は、黒色
を呈した 0.3 mm 程度の比較的小さく、Mg と
Al 元素以外の固溶が確認できなかった。
MgAlB22結晶中に軽元素 (Li, Na, K)が固溶し
なかった原因は、MgAlB22 の結晶構造 4)が
γ-AlB12 タイプと類似の構造系を有している
のと密接に関係しているものと推察できる。
γ-AlB12 タイプ構造中に他の金属元素が固溶
したという報告例が少ないのに関連してい
ると思われる。一方、MgAlB14 結晶には少量
の Na 元素が固溶していたが、Li と K 元素の
確認はできなかった。Li 元素は EPMA 或い
は EDS の測定限界外と考えられるが、K 元素
は原子半径或いはイオン半径が Mg 元素より
も大きすぎることが原因かもしれない。
MgAlB22の磁化率測定を MgAlB14と一緒に図
3 に示す。室温での磁気特性は、MgAlB22 と
MgAlB14では5.0×10-7 emug-1程度の値である。
低温度での磁化率測定は、MgAlB14 では室温
から 2 K でその値がやや大きくなり不純物効
果による常磁性的な振る舞いであるが、
MgAlB22 では異常な振る舞いを示している。
磁化率は、MgAlB14 では、先に報告した
LEAlB14 (LE = Li, Na)2)の場合と同様な傾向を
呈しているが、MgAlB22 では、この異常な振
る舞いは現在のところ不明である。 
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