
(57)【要約】

【課題】従来の蒸着法では高真空を実現する真空ポンプ

系および高温加熱系が必要であり、また、ＭｇとＢの同

時蒸着法以外の手法では、薄膜作成までに２段階のプロ

セスを行う手間が掛かる。

【解決手段】塩化マグネシウム（ＭｇＣｌ２ ）、塩化ナ

トリウム（ＮａＣｌ）、塩化カリウム（ＫＣｌ）、ホウ

酸マグネシウム（ＭｇＢ２ Ｏ４ ）、及びホウ素（Ｂ）を

混合して粉体試料を得、酸化アルミニウム（アルミナ）

製の箱型反応容器に粉体試料を入れ、その両端にプラス

及びマイナスの電極を設置し、反応容器を石英管内に入

れ、アルゴンガス雰囲気下で電極を電源に接続して粉体

試料を電気炉によって加熱し、その後放置して乾燥し、

乾燥した紛体試料を電気炉によって加熱して溶融し、そ

の溶融体に直流電圧を印加し、ミリアンペアからから数

十ミリアンペア程度の電流が流れることを確認後、静置

して室温に戻すことにより、マイナス極に付着した黒色

のＭｇＢ２ を得る。

【選択図】　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 ホ ウ 酸 マ グ ネ シ ウ ム 及 び ホ ウ 素 の 混
合 物 に 対 し 、 ６ ０ ０ ℃ に お い て 、 電 気 化 学 的 手 法 に よ り 超 伝 導 ホ ウ 素 化 合 物 Ｍ ｇ Ｂ ２ の 超
伝 導 薄 膜 を 作 製 す る 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
【 発 明 の 属 す る 技 術 分 野 】
２ ０ ０ １ 年 初 頭 発 見 さ れ た 、 超 伝 導 転 移 温 度 ３ ９ Ｋ を 示 す ホ ウ 素 化 合 物
Ｍ ｇ Ｂ ２ は 、 そ の 高 い 転 移 温 度 や 安 価 な 原 料 費 用 な ど か ら 、 デ バ イ ス な ど へ の 応 用 が 期 待
さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 構 成 元 素 Ｍ ｇ の 高 い 蒸 気 圧 の た め 、 本 系 の 合 成 に は 困 難 が 伴
う 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
本 発 明 は 、 本 物 質 の 実 用 化 に 不 可 欠 な 薄 膜 作 成 方 法 に 関 す る も の で あ る 。 塩 化 マ グ ネ シ ウ
ム ・ 塩 化 ナ ト リ ウ ム ・ 塩 化 カ リ ウ ム ・ ホ ウ 酸 マ グ ネ シ ウ ム ・ ホ ウ 素 か ら な る 混 合 物 か ら 、
６ ０ ０ ℃ に お い て 、 電 気 化 学 的 手 法 に よ り 、 超 伝 導 転 移 温 度 約 ３ ９ Ｋ 以 下 に マ イ ス ナ ー 効
果 （ 超 伝 導 体 の 基 本 的 性 質 で あ り 、 超 伝 導 転 移 温 度 以 下 で 磁 化 が マ イ ナ ス 符 号 を 示 す ） を
示 す ホ ウ 素 化 合 物 Ｍ ｇ Ｂ ２ の 超 伝 導 薄 膜 を 作 製 す る こ と が 特 徴 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
【 従 来 の 技 術 】
Ｍ ｇ Ｂ ２ を 素 子 化 す る の に 必 要 な 薄 膜 作 成 技 術 に 関 し て は 、 合 成 済 み の Ｍ ｇ Ｂ ２ を 真 空 中
で 酸 化 物 基 板 な ど の 上 に １ ０ ０ ０ 度 近 辺 の 温 度 で 蒸 着 ・ 反 応 さ せ る 方 法 、 Ｍ ｇ と Ｂ を 同 様
の 基 板 温 度 で 同 時 蒸 着 す る 方 法 、 ま た 、 Ｂ を 蒸 着 さ せ た 酸 化 物 基 板 な ど を Ｍ ｇ 雰 囲 気 下 １
０ ０ ０ 度 近 辺 の 温 度 で 加 熱 す る 方 法 が 知 ら れ て い る 。 こ れ ら を 行 う 装 置 に は 、 蒸 着 法 で は
高 真 空 を 実 現 す る 真 空 ポ ン プ 系 お よ び 高 温 加 熱 系 が 必 要 で あ る 。 ま た 、 Ｍ ｇ と Ｂ の 同 時 蒸
着 法 以 外 の 手 法 で は 、 薄 膜 作 成 ま で に ２ 段 階 の プ ロ セ ス を 行 う 手 間 が 掛 か る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
上 記 従 来 技 術 に お け る 真 空 ポ ン プ 系 ・ 高 温 加 熱 系 に は 一 般 に 数 十 万 円 程 度 以 上 の 費 用 が 掛
か る 。 そ こ で 、 本 発 明 で は 、 真 空 ポ ン プ を 用 い な い ６ ０ ０ ℃ で の 電 気 化 学 反 応 に よ り 、 一
段 階 の プ ロ セ ス で Ｍ ｇ Ｂ ２ 薄 膜 合 成 を 行 う 手 法 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
本 発 明 は 、 ア ル ゴ ン ガ ス の 不 活 性 雰 囲 気 下 の ６ ０ ０ ℃ に お い て 、 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム ・ 塩 化
ナ ト リ ウ ム ・ 塩 化 カ リ ウ ム ・ ホ ウ 酸 マ グ ネ シ ウ ム ・ ホ ウ 素 か ら な る 混 合 溶 液 か ら 、 電 気 化
学 的 手 法 に よ っ て 超 伝 導 ホ ウ 素 化 合 物 Ｍ ｇ Ｂ ２ 超 伝 導 薄 膜 を 作 製 す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
即 ち 、 本 発 明 は 、 次 の 工 程 で 行 わ れ る 。
（ １ ） 　 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｃ ｌ ２ ） 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム （ Ｎ ａ Ｃ ｌ ） 、 塩 化 カ リ ウ ム
（ Ｋ Ｃ ｌ ） 、 ホ ウ 酸 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｂ ２ Ｏ ４ ） 、 及 び ホ ウ 素 （ Ｂ ） を 混 合 し て 粉 体 試
料 を 得 、
（ ２ ） 　 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム （ ア ル ミ ナ ） 製 の 箱 型 反 応 容 器 に 粉 体 試 料 を 入 れ 、 そ の 両 端 に
プ ラ ス 及 び マ イ ナ ス の 電 極 を 設 置 し 、
（ ３ ） 　 反 応 容 器 を 石 英 管 内 に 入 れ 、 ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 下 で 電 極 を 電 源 に 接 続 し て 粉 体
試 料 を 電 気 炉 に よ っ て 加 熱 し 、 そ の 後 放 置 し て 乾 燥 し 、
（ ４ ） 　 乾 燥 し た 紛 体 試 料 を 電 気 炉 に よ っ て 加 熱 し て 溶 融 し 、
（ ５ ） 　 そ の 溶 融 体 に 直 流 電 圧 を 印 加 し 、 ミ リ ア ン ペ ア か ら 数 十 ミ リ ア ン ペ ア 程 度 の 電 流
が 流 れ る こ と を 確 認 後 、 静 置 し て 室 温 に 戻 す こ と に よ り 、 マ イ ナ ス 極 に 付 着 し た 黒 色 の Ｍ
ｇ Ｂ ２ を 得 る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
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【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
市 販 の 粉 末 試 薬 で あ る 、 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｃ ｌ ２ ） 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム
（ Ｎ ａ Ｃ ｌ ） 、 塩 化 カ リ ウ ム （ Ｋ Ｃ ｌ ） 、 ホ ウ 酸 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｂ ２ Ｏ ４ ） 、 及 び ホ
ウ 素 （ Ｂ ） を モ ル 比 １ ０ ： （ １ ０ － ｘ ） ： ｘ ： ２ ： ２ で 総 量 ２ ｇ 秤 量 し 混 合 す る 。 塩 化 カ
リ ウ ム の 量 （ ｘ ） は ３ か ら ７ の 間 で あ る 。 以 下 、 こ れ を 粉 体 試 料 と 呼 ぶ 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
図 １ に 示 さ れ る よ う に 、 長 さ １ ０ ０ ｍ ｍ 、 幅 １ ０ ｍ ｍ 、 高 さ １ ０ ｍ ｍ 、 厚 み １ ｍ ｍ 程 度 の
酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム （ ア ル ミ ナ ） 製 の 箱 型 反 応 容 器 に 粉 体 試 料 を 入 れ 、 長 手 方 向 の 両 端 に 直
径 １ ｍ ｍ 程 度 の カ ー ボ ン 棒 を 設 置 す る 。 そ れ ぞ れ の 棒 に 直 径 ０ ． ３ ｍ ｍ 程 度 の 金 線 を 圧 着
す る 。 粉 体 試 料 お よ び 反 応 容 器 を 直 径 ４ ０ ｍ ｍ 程 度 の 石 英 管 内 に 入 れ 、 ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲
気 下 に な る よ う に す る 。 こ の 石 英 管 を 電 気 炉 に 挿 入 す る 。 直 流 電 源 を 用 意 し 、 ２ 本 の 金 線
の う ち 、 片 方 を マ イ ナ ス 極 に 、 も う 片 方 を プ ラ ス 極 に 接 続 す る 。 な お 、 マ イ ナ ス 極 に 接 続
さ れ る カ ー ボ ン 棒 は 直 径 １ ｍ ｍ 程 度 の プ ラ チ ナ 線 或 い は 数 ｍ ｍ 角 厚 さ １ ｍ ｍ 程 度 の カ ー ボ
ン （ グ ラ フ ア イ ト ） 板 で も 良 い 。 ア ル ゴ ン ガ ス を １ リ ッ ト ル 毎 分 程 度 流 し な が ら 、 粉 体 試
料 を ４ ０ ０ ℃ 以 下 に 加 熱 し 、 １ 時 間 放 置 し て 粉 体 試 料 を 乾 燥 さ せ る 。 そ の 後 、 粉 体 試 料 を
４ ０ ０ ℃ 以 上 ま で 加 熱 す る と 粉 体 試 料 は 融 け て 融 体 と な る 。 本 反 応 温 度 は 好 ま し く は ４ ０
０ － ８ ０ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は ４ ０ ０ － ７ ０ ０ ℃ 、 も っ と も 好 ま し く は ４ ０ ０ － ６ ０ ０ ℃
で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
２ 本 の 金 線 に ５ Ｖ 直 流 電 圧 を 印 加 し 、 ミ リ ア ン ペ ア か ら 数 十 ミ リ ア ン ペ ア 程 度 の 電 流 が 流
れ る こ と が 確 認 で き た ら 、 そ の ま ま ３ ０ 分 以 下 程 度 の 時 間 静 置 す る 。 こ の 後 、 粉 体 試 料 を
室 温 に 戻 し 、 大 気 中 に 取 り 出 す 。 マ イ ナ ス 極 側 の カ ー ボ ン 棒 に 付 着 し た 黒 色 の Ｍ ｇ Ｂ ２ が
得 ら れ る 。 カ ー ボ ン 棒 が 、 上 記 カ ー ボ ン 板 で あ る と 図 ３ に 示 さ れ る よ う に 薄 膜 状 の Ｍ ｇ Ｂ

２ が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
な お 、 本 反 応 は 次 の と お り で あ る 。
プ ラ ス 極 ： Ｍ ｇ ２ ＋ ＋ ２ Ｂ ３ ＋ ＋ ８ ｅ → Ｍ ｇ Ｂ ２ （ ｅ は 電 子 ）
マ イ ナ ス 極 ： ４ Ｏ ２ － → ２ Ｏ ２ ＋ ８ ｅ
こ れ ら ２ 式 を 足 し て ： Ｍ ｇ Ｂ ２ Ｏ ４ → Ｍ ｇ Ｂ ２ ＋ ２ Ｏ ２

そ の 他 の 物 質 で あ る 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム ・ 塩 化 ナ ト リ ウ ム ・ 塩 化 カ リ ウ ム ・ ホ ウ 素 に つ い て
は 融 点 を 下 げ て 反 応 を 促 進 さ せ る 触 媒 作 用 が あ る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
【 実 施 例 】
塩 化 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｃ ｌ ２ ） ・ 塩 化 ナ ト リ ウ ム （ Ｎ ａ Ｃ ｌ ） ・ 塩 化 カ リ ウ ム （ Ｋ Ｃ １
） ・ ホ ウ 酸 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｂ ２ Ｏ ４ ） お よ び ホ ウ 素 （ Ｂ ） を モ ル 比 １ ０ ： ５ ： ５ ： ２
： ２ で 総 量 ２ ｇ 秤 量 し 、 上 記 に 従 っ て 得 ら れ た 試 料 （ Ａ ） の 磁 化 率 の 温 度 依 存 性 を 図 ２ に
示 す 。 縦 軸 が 磁 化 率 、 横 軸 が 温 度 で あ る 。 測 定 磁 場 は ２ ０ エ ル ス テ ッ ド で あ る 。 低 温 約 ３
９ Ｋ 付 近 で Ｍ ｇ Ｂ ２ の 超 伝 導 に 起 因 す る 磁 化 率 の 屈 曲 点 が 見 ら れ る 。 さ ら に 低 温 で は 磁 化
率 の 符 号 が 負 と な り 、 こ れ は
Ｍ ｇ Ｂ ２ の 超 伝 導 に 伴 う マ イ ス ナ ー 効 果 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
ホ ウ 素 を 加 え ず 、 他 の 試 薬 の モ ル 比 は 上 述 の 通 り で 合 成 し た 試 料 （ Ｂ ） に お い て も マ イ ス
ナ ー 効 果 は 見 ら れ る が 、 磁 化 率 の 絶 対 値 は 小 さ い 。 こ れ は 、 ホ ウ 素 添 加 に よ っ て 、 試 料 中
の 超 伝 導 Ｍ ｇ Ｂ ２ の 体 積 分 率 が 上 昇 し た こ と を 意 味 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
即 ち 、 図 中 Ａ は 、 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｃ ｌ ２ ） ・ 塩 化 ナ ト リ ウ ム （ Ｎ ａ Ｃ ｌ ） ・ 塩 化
カ リ ウ ム （ Ｋ Ｃ ｌ ） ・ ホ ウ 酸 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｂ ２ Ｏ ４ ） お よ び ホ ウ 素 （ Ｂ ） を モ ル 比
１ ０ ： ５ ： ５ ： ２ ： ２ で 総 量 ２ ｇ 秤 量 し 、 上 記 に 従 っ て 得 ら れ た 試 料 の 磁 化 率 （ 電 磁 単 位
／ １ グ ラ ム ） の 温 度 依 存 性 で あ る 。 縦 軸 が 磁 化 率 、 横 軸 が 温 度 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
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図 中 Ｂ は 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｃ ｌ ２ ） ・ 塩 化 ナ ト リ ウ ム （ Ｎ ａ Ｃ ｌ ） ・ 塩 化 カ リ ウ ム
（ Ｋ Ｃ ｌ ） 及 び ホ ウ 酸 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｂ ２ Ｏ ４ ） を モ ル 比 １ ０ ： ５ ： ５ ： ２ で 総 量 ２
ｇ 秤 量 し て 同 様 に 合 成 し た 試 料 の 帯 磁 率 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
【 発 明 の 効 果 】
塩 化 マ グ ネ シ ウ ム ・ 塩 化 ナ ト リ ウ ム ・ 塩 化 カ リ ウ ム ・ ホ ウ 酸 マ グ ネ シ ウ ム ・ ホ ウ 素 を 使 用
し た 電 気 化 学 的 手 法 に よ り 、 超 伝 導 を 示 す 金 属 的 Ｍ ｇ Ｂ ２ の 超 伝 導 薄 膜 を 作 製 可 能 と な る
。 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 中 で の 反 応 に よ り 、 真 空 ポ ン プ 系 を 使 用 す る 必 要 が 無 く な り 、 合 成 に 必
要 な 費 用 が 低 減 さ れ る 。 ま た 、 原 材 料 か ら 薄 膜 作 成 ま で 一 段 階 で の 合 成 が 行 え る こ と も 費
用 低 減 の 要 因 と な る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 方 法 に よ り 塊 状 の Ｍ ｇ Ｂ ２ が 電 極 上 に 形 成 さ れ る こ と を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 本 発 明 で 得 ら れ た 生 成 試 料 と ホ ウ 素 を 含 ま な い 生 成 試 料 の 磁 化 率 を 示 す 図 で あ る
。
【 図 ３ 】 本 発 明 の 方 法 に よ り 薄 膜 状 の Ｍ ｇ Ｂ ２ が カ ー ボ ン 電 極 板 上 に 形 成 さ れ る こ と を 示
す 図 で あ る 。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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