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研究成果の概要（和文）： 

パウダー・イン・チューブ(PIT)法による MgB2 超伝導線材において、充填する MgB2 粉を予め

処理する有機酸溶液の温度や濃度を変化させた。高濃度ほど、線材の臨界電流密度(Jc)特性は向

上したが、逆に高温では特性の向上の度合いは小さくなった。また予め炭素置換した充填粉末

を用いると、未反応の炭素が弱結合として働き、特性は劣化した。この他、米国輸出規制によ

って入手困難な高品質アモルファス硼素を用いない、MgB2 の作製法を確立した。 

 

研究成果の概要（英文）： 
The parameters of temperature and concentration of organic acid solutions with which filling MgB2 

powder is treated for powder-in-tube (PIT)-processed tapes were investigated. With increasing the 

concentration, the improvement in critical current density (Jc) property of tapes is enhanced. On the 
other hand, the Jc improvement is smaller at high temperature. The use of MgB2-xCx powder as filling 

powder deteriorates the Jc property of tapes because unreacted carbon acts as weak coupling. We have 

also established an alternative preparation route for MgB2 using B source except high-quality 

amorphous B on which US export controls are imposed.  
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１．研究開始当初の背景 

2006-2007 年度の科研費基盤研究（ｃ）「微
細組織制御による高性能 MgB2 線材の開発」
では、パウダー・イン・チューブ(PIT)法で作
製する MgB2 超伝導線材において、金属シー
ス材に充填する MgB2 粉を予め有機酸溶液で

処理すると、線材の臨界電流密度(Jc)特性が高
磁界で 1 桁向上することを明らかにした。前
課題では、処理は、所定の濃度溶液を用いて
室温で行っており、本課題ではこれを更に進
めて、溶液濃度や温度が Jc特性に及ぼす影響
を調べた。また、Jc 向上の原因として溶媒か
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らの炭素置換が挙げられるが、その置換量は
微量であり、特性向上は限られる。そこで予
め炭素置換させた粉 MgB2-xCx を充填粉とし
て用いて線材作製を行い、その特性について
も調べた。 

 

２．研究の目的 

PIT 法 MgB2 線材の作製において、充填粉
である MgB2 は、その粒表面に酸化層が形成
され、劣化している。この酸化層は焼結の際
に障害となり、弱結合、即ち Jc特性の劣化を
導く。そこで、この酸化層を除去するために、
有機酸溶液で処理を行った（図 1）。この処理
粉末を使用した線材試料の Jc特性が大幅に向
上することをこれまでに報告した。その原因
として、ブロッキング層として働いていた酸
化層の除去による、溶媒からの炭素置換の促
進があるが、それでも、その置換量は微量で
あった。炭素置換は上部臨界磁界(Bc2)を向上
させ、線材の Jc の高磁界特性を改善させる。
そこで、炭素置換量を増やした充填粉を用い
て線材を作製し、その特性を調べることを目
的とした。 

また、これとは別に活性な Mg-B(-C-H)系粉

を作製し、その使用による線材の Jc 特性の改
善を図ることも目的とした（図 2）。 

 

図 1. MgB2 粉末の溶液処理による線材試料
の Jc特性改善 

 

図 2. Mg-B(-C-H)系物質からの線材作製 

 

３．研究の方法 

有機酸溶液処理はこれまで、所定の溶液濃
度、室温で行われた。そこで、溶液濃度や温
度のパラメータが、線材の炭素置換量や Jc 特
性に及ぼす影響を調べた。また、これとは別

に予め炭素置換させた粉末 MgB2-xCx を作製
し、それを用いて作製した線材試料の組織や
特性を調べた。 

 一方、Mg-B(-C-H)系物質の分解から MgB2

を生成させると、分解による中間生成物及び
MgB2 粒表面の劣化が、市販の Mg、B、MgB2

粉などと比べて抑えられ、強結合が図られる
ものと期待される。本研究ではこのような物
質のうち、Mg と B が 1：2 の比で含まれてい
る物質の一つ、Mg(BH4)2の加熱分解による生
成物を調べ、PIT 法による線材試料の試作も
行った。 

 

４．研究成果 

(1)有機酸溶液の濃度及び温度が Jc 特性に及
ぼす影響 

有機酸溶液として、濃度調製が容易な安息
香酸/ベンゼン溶液を用いた。溶液濃度が高い
ほど、炭素置換量は増加し、逆に高温（沸点）
では減尐した（図 3）。即ち、Jc特性の改善に

は高濃度、室温が有利であった。他の溶液で
も同様な傾向が見られた。 

 

図 3. 種々の濃度(0.005(5m)M, 0.05M, 0.5M)

の安息香酸/ベンゼン溶液を用い、室温(RT)

及び沸点(BP)で処理した粉末を用いた MgB2

線材の Jc 特性  

 

(2)炭素置換 MgB2-xCx粉末使用線材の Jc特性 

 MgB2-xCx (x = 0.05, 0.1)粉末を自作し、PIT

法で線材作製を行った。x = 0 の線材と比較し
て、Jc の磁界依存性は、炭素置換による Bc2

の向上のために小さくなった。一方、Jc 値は
高磁界側では向上したものの、低磁界側では
低下した。磁化測定の結果とから、これは弱
結合によるものであると推察される。 

炭素置換粉には MgB2 の他、アモルファス
状の微粒子が、透過電子顕微鏡で多数観察さ
れた（図 4）。この炭素由来によると考えられ
る微粒子が弱結合を引き起こしているもの

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

0.001 0.01 0.1 1

RT
BP

J
c (

A
/c

m
2
)

Concentration (M)

4.2 K

6T

10T

8T

5mM 0.5M0.05M



 

 

1

20 30 40 50 60 70

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
it

)

0
0
1

1
0
0

0
0
2

1
0
1

1
0
2

1
1
0

1
1
1*

* MgO

2(deg)

@570 ○C

と考えられる。即ち、炭素置換粉末の充填粉
としての使用は、Jc 特性の大幅な向上には繋
がらないことが明らかとなった。 

 

図 4. 炭素置換 MgB1.9C0.1粉末の(a)電子顕微
鏡像。矢印で示したのは不純物粒子。(b)不純
物粒子の拡大像と、それに対応する電子線回
折図。アモルファス状であることを示す。 

 

(3)Mg(BH4)2 の熱分解挙動と PIT 法による線
材作製 

以下の反応式に従い、MgCl2 と NaBH4 との
複分解反応から Mg(BH4)2を得た。 

 

MgCl2 + 2NaBH4 → Mg(BH4)2 + 2NaCl 

 

こうして得られた Mg(BH4)2 を加熱分解させ
ると、ほぼ単相の MgB2が得られた。 

この反応は、エチルエーテル(Et2O)中で行
うが、NaCl を分離した後の粘性溶液を加熱乾
燥する際、真空中で行う場合と、不活性ガス
気流中で行う場合とで、最終生成物として得
られる Mg(BH4)2粉末中に残る溶媒 Et2O の量
が異なっていた。即ち、加熱分解によって生
成した MgB2の a 軸長が異なっており、それ
は残留溶媒 Et2O に起因する炭素置換量の違
いによるものと推察される。真空中で乾燥さ
せた場合は、溶媒がほぼ完全に除去され、a

軸長の縮小は見られず、炭素置換は確認でき
なかったが、ガス気流で乾燥させた場合は、
a 軸長が縮小し、x = 0.03-0.04 (MgB2-xCx)相当
の炭素置換が確認された。 

Mg(BH4)2を充填粉としてPIT法で線材を作
製したところ、その臨界温度(Tc)は、低い結
晶性のために 35K 程であった。また、4.2K、
自己磁界中では 20A の臨界電流(Ic)が得られ
たが、1T の印加磁界で Icは 0A となった。こ
れはMg(BH4)2からMgB2が生成する際に体積
が 1/3 程度に減尐するために引き起こされる
弱結合によるものと考えられる。 

 そこで、この体積収縮を避けるため、真空
中 230˚C で加熱乾燥させた Mg(BH4)2 粉末を、
350-450˚C で煆焼したものを充填粉として用
いた。得られた線材コア層の生成相はほぼ
MgB2 単相であり（図 5）、Jc 特性は大幅に改
善され、通常の Mg+B 粉末使用線材と同程度

の特性となった（図 6）。また、交流磁化率の
振幅依存性は小さく、結晶粒間結合はかなり
強固であるものと考えられる（図 7）。 

Jc 特性の更なる向上には出発原料の高純度
化や劣化しやすい煆焼粉の高品質化をする
こと、また、炭素置換によって Bc2 を向上さ
せることが有効であるものと考えられる。 

 

図 5. 400˚Cで煆焼したMg(BH4)2を用いて作
製した PIT 法線材のコア層の X 線回折(XRD)

図。線材は、アルゴンガス気流中、570˚C で
加熱処理した。MgB2の XRD ピークには指数

付けが施されている。 

 

図 6. 図 5 で示した線材の Jc-磁界(B)特性。
4.2K で線材面に平行に磁界を印加して測定
した。 
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図 7. 図 5 で示した線材の交流磁化率の実数
部の振幅依存性。およそ 35K の Tcを示す。 
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