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研究成果の概要（和文）：グラファイト構造をもつマグネシウム合金超伝導体である、２ホウ化マグネシウム
(MgB2)の薄膜に対して、ソフト化学的ドーピングを行った。ドーピングにより、その臨界電流密度(Jc)が向上す
ることを明らかにした。ソフト化学的処理による超伝導転移温度(Tc)の低下は見られず、ピンニングセンターの
導入によるJc向上が示唆された。
　粉末試料については、表面酸化皮膜が多いために、目的の反応が困難であることがわかった。酸化皮膜を抑制
した薄膜試料において、Mgイオンの脱離によると思われる酸化電流を確認した。
　このほか、ソフト化学的ドーピング手法を探索する中で、新しいエーテル系非水系電解液を見いだすことがで
きた。

研究成果の概要（英文）：Soft-chemical doping was performed to a graphite-structured magnesium alloy 
superconductor, magnesium diboride (MgB2) thin film. It was clarified that its critical current 
density (Jc) improved by doping. Decrease of critical temperature (Tc) was not observed, suggesting 
that the increase of Jc was caused by introduction of pinning center.
   Whether doping can be done was examined for powder sample and c-axis oriented thin film sample. 
As for powder samples, we found it difficult to perform the aimed reaction due to large resistivity 
at the interface because there are thick surface oxide films. As we used thin film samples on which 
the oxide film formation was suppressed, oxidation currents possibly due to desertion of magnesium 
ions were observed. In addition, improvement of Jc was observed, especially at high magnetic fields.
   Other findings through the survey of soft-chemical doping methods are novel ethereal nonaqueous 
electrolytes. 

研究分野： 無機材料科学

キーワード： 超伝導　二ホウ化マグネシウム　薄膜試料　臨海電流密度Jc　非水系電解液　ドーピング

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
MgB2は熱力学的にきわめて安定な組成であり、高温固相反応によるドーピングは困難である。これに対して、速
度論に立脚した室温付近でのソフト化学的ドーピングを行った。超伝導特性を向上させる上での新しいアプロー
チを提案した。加えて、新規電解液材料も数多く見出した。
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１．研究開始当初の背景 

 

 21 世紀の幕開けと共に報告されたのが，マグネシウム-ホウ素合金 MgB2 の超伝導である．

MgB2は，合金系では最高の転移温度（バルク材 Tc = 39 K）をもち，全てを輸入にたよるヘリウ

ム（沸点 4 K）ではなく，安価な液体水素（沸点 20 K）を用いて超伝導化できる．またレアアー

スを含む銅酸化物系超伝導体より軽量で，かつ薄膜テープ線材などへの加工も容易な合金系エ

コマテリアルである．このように MgB2超伝導

体は，省エネの観点のみならず希少資源代替の

面からも魅力的であるが，臨界電流密度(Jc)が

低いという欠点がある．Jcの向上により，送電

線や MRI 用超伝導マグネットへの実用に道が

拓ける． 

 一般的な Jcの改善方法は，結晶への欠損導

入や元素置換によるドーピングである．しか

し，Mg-B 二元系状態図において MgB2 には

固溶領域がない（図１）．よって，平衡論に

立脚した高温固相反応ではMgB2へのドーピ

ングが困難であり，Jc改善が期待できないことが問題点である． 

 

 

２．研究の目的 

 速度論に立脚した室温での電気化学的ドーピングに注目した．低温では速度論的な反応

が進みやすくなり，準安定相が得られるためである．また，MgB2は図２に示すように Li 二

次電池のグラファイト負極に類似した構造をとる． 

 よって，グラファイト負極に

おける層間 Li の脱離反応のよ

うに，MgB2 も図２のような層

間 Mg の脱離，つまり正孔のド

ーピングができると予想した．

加えて，このドーピング法によ

って処理されたMgB2薄膜試料

の超伝導特性(Tc, Jc)を評価し

た． 

 

 

３．研究の方法 

 Si 基板上に蒸着された MgB2薄膜を電極として用い，湿式処理による正孔ドーピング（Mg

脱離）を試みた．電解液としてエチルマグネシウムブロミドのテトラヒドロフラン溶液とい

うグリニャール試薬を用いた．対極および参照極を金属 Mg リボンとした。処理は室温で、

アルゴン雰囲気のグローブボックス中にて行った。処理前後の試料の超伝導特性（Jc，Tc）

についても Quantum Design 社製 PPMS を用いて評価した． 

  

図１ Mg-B 二元型状態図 

図２ MgB2への電気化学的正孔ドーピングのイメージ 
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４．研究成果 

 図３に，酸化処理前後の MgB2 試料の 20 K における

Jc 測定の結果を示す．2 T 以上の磁場領域で Jc が向上

し，6 T では 0.8×105 A cm–2 → 1.8×105 A cm–2 と，約

2.3 倍に向上した．この数字は，実用されている Nb-Ti

合金（Tc = 10 K）の 4.2 K，6 T における Jc = 2×105 A 

cm–2 に比肩する．現行の MgB2 の課題は高磁場領域の

Jc が低い点にあるため，この結果にはきわめて意義が

ある． 

 図４に示す Tc にも，有意な改善が見られた．MgB2

へのドーピングによるキャリア注入を意味する．し

かしX線回折パターンにおいては c軸配向したMgB2

の 001，002 回折において，処理前後での回折角のシ

フトはわずかであった．したがってドープ量もわず

かであるが，裏を返せば，ドーピング条件を最適化

し、より多くの Mg を脱離することで，さらなる Jc

向上につながるともいえる． 

  以上の結果は，表面技術協会 第 140 回講演大会（福岡工大）で発表予定である【発表 14】．

このほか、ソフト化学的ドーピング手法を探索する中で、新しいエーテル系非水系電解液を

副次的に見いだすことができた。室温での Mg, Al 電析が可能なグライム系電解液の他に、

クラウンエーテルを成分とする新規溶媒和イオン液体を見出した。すなわち、プロトン伝導

性をもつヒドロニウム溶媒和イオン液体や、超酸化物ラジカルを構成イオンとする超酸化

物イオン液体を合成し、その基礎物性を明らかにした【論文 1–3; 発表 1–13】。 
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図３ MgB2の J c測定結果 

図４ MgB2の Tc測定結果 
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