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研究成果の概要（和文）：二ホウ化マグネシウム(MgB2)は金属系超伝導体として高い超伝導転

移温度や上部臨界磁界等のポテンシャルを有しているにもかかわらず、十分な臨界電流密度(Jc)

特性が得られていなことについて粒間における電流経路有効断面積（コネクティビティ）を含め

た観点から研究を行ってきた。MgB2超伝導線材において高いJc特性を得るためには、線材内部に

ある空隙を極力尐なくすることが重要である。このために我々は不純物添加等を行ってきた。不

純物の中には芳香族化合物などのように、結晶粒界の結合性を改善し、コネクティビティーを向

上させ、Jc特性を向上させるものが存在することがこれまでの研究でわかった。 

 

研究成果の概要（英文）：I had investigated the microstructures and superconducting 

properties of magnesium diboride(MgB2). Although the MgB2 have a high potential of 

upper critical fields and transition temperature, critical current density was still low. We 

concentrated on the connectivity of effective current flowing. The connectivity increased 

with addition of hydrocarbon. As the results critical current density was also increased. I 

understood that it was important to add appropriated amount of impurities, because the 

high density of impurities was also ineffective to enhance the Jc. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 二ホウ化マグネシウム（MgB2）が超伝
導体として発見されて以来、実用化の試みが

世界各国で行われている。MgB2 は金属系超
伝導体としては 39Kという非常に高い超伝導
転移温度を有しており、高価な液体ヘリウム
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を必要としない冷凍機を用いた 20K近傍での
応用が期待されている。超伝導体を実際に使
用するためには線材形状に加工する必要が
あり、MgB2の粉末あるいは Mg と Bの混合粉
末を金属管に詰め込み加工するという非常
にシンプル且つ一般的な製造手法であるパ
ウダー・イン・チューブ(PIT)法を用いて作
製できる。 

MgB2 の線材化においては線材の単位面積
あたりに流すことができる電流である臨界
電流密度 Jc が最も重要な因子の一つである。
MgB2の Jcを大きくするためには３つのファ
クター;(1)上部臨界磁界 Hc2の向上、(2)ピン
止め力の向上、(3)粒間結合性の向上が必要
である。Hc2は電子の平均自由行程を下げるこ
とによって達成されることがわかっており、
実際は結晶粒の中に電子の流れを阻害する
不純物あるいは欠陥を導入することによっ
て達成される。次に、高磁界側で高い Jc特性
を得るためにはピン止め力の向上が必要不
可欠である。ピン止め力を向上させるにはピ
ン止め点となる非超伝導相あるいは欠陥、結
晶粒界が考えられる。これらの２つの因子に
ついてはこれまでの研究によりほぼ達成さ
れつつある。しかしながら、結晶粒同士の粒
間結合性（コネクティビティ）の向上は MgB2

超伝導体に流すことができる電流量を上げ
ることに寄与するために重要であるにもか
かわらず、これまで注目されていなかった。 

 

２．研究の目的 

MgB2超伝導体の Jc値を向上させるために
は上述したような 3 つの手法が考えられるが、
本研究ではコネクティビティに寄与する因
子を系統的に検討することを目的とする。特
に組織形成過程と超伝導特性との関係も詳
細に検討することも目的とする 

 

３．研究の方法 

(1) MgB2 超伝導体は熱処理温度 600℃とい
うマグネシウムの融点以下の温度域でも形
成される。その組織は反応結晶領域と未反応
未結晶領域が混在した組織であることがこ
れまでの研究により明らかになった。500℃
では全く反応が起きておらずマグネシウム
が存在していないが、600℃ではマグネシウ
ムは残存しておらず、MgB2 が形成されてお
り、MgO も混在している様子が確認されて
いる。これらの反応はいずれも固体反応とし
ては短い１時間の熱処理時間で起こる。本研
究課題では種々の熱処理温度および熱処理
時間における Mg + ２B → MgB2 の反応過
程における組織変化を XRD、SEM（あるい
は TEM）において組織変化を解明する。 

(2)充填密度が十分高い薄膜については、C 添
加の効果を調査するために、種々の C源をタ
ーゲット中に添加して、パルス・レーザー蒸

着法によって薄膜を作製する。作製された薄
膜はコネクティビティーの評価および臨界
磁界、臨界電流密度特性等の評価を行う。 

(3)コネクティビティを阻害する要因として
不純物の存在があり、不純物を添加した線材
を作製し、超伝導転移が起こる際の残留抵抗
率と常温での抵抗率の差から電流パスに寄
与している面積を算出する Rowell の式を用
いて評価を行う。また、コネクティビティー
向上のためにホットプレス法統の新手法に
ついても調査を行う。 

 
４．研究成果 
(1) マグネシウムと硼素の反応過程につい
て、検討を行うため、熱処理温度を 500℃～
600℃、保持時間を 1 分～100 時間まで変化

させた試料の作製を行った。X 線観察結果か
ら 600℃、1 分の低温、短時間の熱処理でも
MgB2 が形成されていることがわかった（図
2.）。また、同試料における電気抵抗率測定か
ら超伝導遷移温度が 37 K 程度であることが
わかった。これは十分短い時間において
MgB2 が作製されていることを示した結果で
ある。しかしながら、Jc特性は大きくないこ
とから、線材内部において形成された MgB2

の量が低いことが示唆される(図 2)。つまり、
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図 2. 種々の時間で熱処理を行った線材の

Jc-B特性 
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図 1. 種々の時間で熱処理を行った線材の

X 線回折パターン 



 

 

反応時間の増大および反応温度の上昇に伴
い、線材全域に MgB2 が形成されていくこと
がわかった。 

 MgB2 線材の形成過程をより詳細に検討す
るために熱処理温度を 600℃として、種々の
時間における線材の組織観察を行った。その
結果、熱処理の初期段階では MgH2→Mg+H2

の分解反応が起き、その Mg が B 側へ拡散し
ていく。このとき B2O3 などの酸化物として
存在していた酸素が Mg と反応して、MgO

を形成していく。MgOの反応が終了後、MgB2

の生成が始まる。図 3 には拡散してきた Mg

が徐々に B 内部に浸透していく様子が観察
された。また、このときSiCの分解も起こり、
分解した Si と Mg が反応して Mg2Si が形成
されていく。これらの素過程の結果、MgO

が MgB2結晶同士の粒界に分布したような組
織と残留したアモルファス B 領域、および
Mg2SiとSiCが微細分散した組織が形成され
ることがわかった。微細な不純物は超伝導電
流経路の阻害要因にもなるが、ピン止め点と
しても働き、高臨界電流密度特性に寄与する。 

 

(2) 薄膜試料においては高い Jc 特性を有す
ることがわかった。薄膜の作製はパルスレー
ザー蒸着法によって作成したプレカーサー
膜を後アニールによって約 500 nm の厚さを
有した MgB2を形成させた。薄膜についても
SiC を添加した薄膜の作製を行った。ターゲ
ットとして、線材等で効果が証明されている

SiC 並びにエチルトルエンを種々の量添加し
たものを使用した。C 添加薄膜では無添加薄
膜と比べて、超伝導転移温度が急激な減尐を
示していることがわかった(図 4)。一方、SiC

添加薄膜やエチルトルエン添加薄膜では電
気抵抗測定より算出した Hc2が転移温度近傍
から急激に立ち上がり、０K（ゼロケルビン）
への外挿で約 40 T もの高い値を有している
ことがわかった(図 4)。これは炭素が B サイ
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図 3. 600℃で 1 分間熱処理を行った

10mol%SiC 添加線材の TEM 観察結果 
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図 4.各種 C 添加した薄膜の Tcと Hc2 
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図 5. 各種 C 添加した薄膜の Jc-B 特性 



 

 

トに置換して電子の平均自由行程が無添加
のものより小さくなったためと考えられる。
残念ながら、これらの薄膜では Jc特性が十分
高いものが得られなかった（図 5）。その大き
な要因の一つは C 添加薄膜において結晶粒
の粗大化が起こっているためだと考えられ
る。MgB2 においては結晶粒界が有効なピン
止め点となり、結晶粒径が小さいほど高い特
性が得られている。このため粗大化した結晶
を持つ C 添加薄膜において高い Jc特性が得
られなかったと考えられる。 

 
(3) 不純物の中には芳香族化合物などのよ
うに、結晶粒界の結合性を改善し、コネクテ
ィビティーを向上させ、Jc特性を向上させる
ものが存在することがこれまでの研究でわ
かってきた。図 5 は種々の C 添加線材におけ
る電気抵抗率の温度依存性の結果である。C

を添加することによって電気抵抗率が著し
く上昇し、不純物による電子の散乱が起きて
いることを示している。Rowell の式から求め
たコネクティビティーは不純物である C が
増加するに従い、増加することも明らかとな
った（図 6）。一方、芳香族化合物を添加した
場合、SiC を添加した量に比べると残留電気
抵抗率が大きくない。また、コネクティビテ

ィーについてもSiC添加より高いことがわか

った。 

このように、不純物自体は MgB2結晶粒内
だけでなく、結晶粒間に偏析等して電流経路
を阻害する要因である。これに対して、MgB2

のコネクティビティーを上昇させるには空
隙を減尐させることが重要である。本研究で
は線材自身に圧力を負荷しながら熱処理を
行うホットプレス法を用いてコネクティビ
ティーの観点から Jc 向上への評価も行った。
パウダー・イン・チューブ法で作成した線材
に対して、100MPa の圧力をアルゴンガス雰
囲気下で負荷しながら、650℃で熱処理を行
った。これらの線材においては Jc特性が低磁
場から高磁場における全磁場領域において
向上していることが明らかとなった。組織観
察の結果、空隙が大幅に減尐しており、コネ
クティビティーが 17%から 21%まで上昇し
ていることがわかった。以上の結果、ホット
プレス法が Jc 特性を向上させるのに有効で
あることを示すことができた。 
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図 6. SiC 添加量とコネクティビティー 
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