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研究成果の概要（和文）：二ホウ化マグネシウム(MgB2)は冷却に液体ヘリウムを要さず、冷凍機冷却により高温度で動
作可能な次世代超伝導材料である。本研究では、MgB2線材実用化への課題である超伝導相の高密度化を検討した。①ホ
ウ素の代わりにMgB4前駆体を用いる改良in-situ法を基礎開発した。従来法と比較して空隙の原因となる仕込みMg量を
半減でき、相対密度は約30％向上した。②これまで高圧下においてのみ報告されていたMgB2の顕著な自己焼結を常圧下
において初めて実現した。高密度組織と強固に結合した結晶粒界を反映して、コネクティビティは従来のin-situ法の3
倍に達し、常圧下作製MgB2線材として最高値を記録した。

研究成果の概要（英文）：MgB2 has the highest critical temperature Tc (~40 K) among conventional metallic s
uperconductors and is expected to be applied at 5-30 K using a compact cryocooler, which enables cooling w
ithout liquid helium. In this study, pressureless densification of superconducting core in MgB2 wires was 
investigated. (1) Modified in-situ process using MgB4 as precursor was developed. The packing factor of Mg
B2 was improved 30% compared to the conventional in-situ process owing to the reduction of Mg amount in st
arting powder mixture. (2) Promotion of self-sintering of MgB2 under ambient pressure was succeeded. Recor
d high connectivity was achieved owing to dense and well-connected grain-boundaries.
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１．研究開始当初の背景 
金属系最高の超伝導転移温度(Tc ~40 K) を
持つ MgB2（二ホウ化マグネシウム）は、液
体ヘリウムを冷媒として必要としない5-30 K
の中温度領域での応用が有望視されている
新世代超伝導材料である。MgB2 線材のエネ
ルギー、マグネット分野への実用化に向けて
は、現状において実用材料である NbTi、Nb3Sn
線材と比較すると臨界電流密度(Jc: 電気抵抗
ゼロで通電できる最大の電流値)が低いこと
が課題である。その原因として多結晶体にお
ける低いコネクティビティ（電気的結合度）
の問題が指摘されている。すなわち、MgB2

線材の電気抵抗率は単結晶の値よりも大幅
に高く、多結晶体中で電流が流れることが可
能な有効断面積が制限されていると考えら
れる。 

MgB2線材の作製法には、Mgと Bの混合原
料から熱処理によって MgB2 を生成させる
in-situ 法と、既製の MgB2を加工・熱処理に
よって線材を得る ex-situ法がある。in-situ法
では粒間の結合が強く、比較的高い Jcが容易
に得られることから盛んに研究が行われて
きたが、原理的に低い充填密度(~50%)がコネ
クティビティを抑制していることが明らか
になっている。一方、ex-situ法では高密度、
組織が均一などのメリットがあるが、in-situ
法と比較すると MgB2 結晶粒間の組織的･電
気的結合が弱いことが問題であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、MgB2線材実用化への課題の一
つである超伝導相の高密度化を目的として、
以下 3項目を検討した。 
(1) MgB4を前駆体として用いた改良 in-situ法
プロセスの基礎開発。 
(2) ex-situ法MgB2線材における粒間結合改善
指針の確立。 
(3) (1),(2)で得られた知見を元に、高密度超伝
導コアを持つMgB2線材の試作。 
 
３．研究の方法 

(1) MgB4前駆体を用いた改良 in-situ法では、
ホウ素の代わりに MgB4を前駆体として用い
ることで (0.5MgB4+0.5Mg→MgB2)、空隙生成
の原因となる仕込 Mg量を減らし、常圧下で
in-situ 法 MgB2多結晶体の高密度化が可能で
あると考えた。本研究では MgB4前駆体を用
いた in-situ法の反応機構、及び得られるMgB2

の超伝導特性を詳細に評価することを目的
に、原料となる MgB4前駆体を種々の条件で
作製し、熱処理過程の異なる in-situ 法 MgB2

線材を合成した。試料の構成相、微細組織と
超伝導特性について、従来の in-situ 法
(Mg+2B→MgB2)で作製した試料との比較検
討を行った。 
実験方法は、まず市販MgB2粉末に対して、
真空封入した石英管中で 950°C, 24 h の熱処
理を行い、以下の低 Mg分圧下における熱分
解反応によりMgB4を得た。 

2MgB2 (s) → MgB4 (s) + Mg (g) 
MgB4 と Mg を 1:1 の比で混合した粉末を
SUS316 管に充填後、一軸プレスにより両端
を封じたテープ状に成型し、石英管に真空封
入した。これを 650-1000°C, 1-12 hの様々な
条件で熱処理することにより MgB2を作製し
た。 

SUS316 管を取り除いて得た焼結体バルク
試料について、X線回折測定により構成相を、
SQUID 磁束計による磁化測定から超伝導特
性を、交流四端子法により常伝導状態の電気
抵抗率とコネクティビティ K (K =6.32 
cm/, =300 K -40 K)を評価し、電界放
射型走査電子顕微鏡により微細組織観察を
行った。 

(2) ex-situ法MgB2線材における粒間結合改
善指針の確立に向けては、セラミックス等で
用いられる高温・常圧下における固相自己焼
結プロセスを応用することで、ex-situ法MgB2

多結晶体の粒間結合性を強化することを試
みた。しかし、MgB2は融点が 2000°C以上と
高い一方で、焼結に適すると考えられる高温
においては Mg の平衡蒸気圧が高く、Mg の
飛散に伴い MgB4に分解する。また長時間の
焼結は MgB2の粒成長やシース材との反応を
起こし、超伝導特性を劣化させる。したがっ
て本研究では、900°C での自己焼結反応を促
進することを目的とし、元素置換、ボールミ
ルなどの処理を施した自製の高純度 MgB2原
料粉末を用いて常圧下で不純物の極めて少
ない ex-situ法MgB2線材の合成を試みた。得
られた試料について微細組織観察、コネクテ
ィビティと超伝導特性の評価を行った。 
実験方法として、自製 MgB2原料粉末は、
酸素濃度 0.1 ppm以下の不活性雰囲気グロー
ブボックス中で、Mg粉末と B粉末の混合粉
末を SUS316 管に充填し、一軸プレスによっ
て両端を封じ、Ar気流中で 900°C, 2 hの熱処
理を行うことにより得た(界面制御プロセス)。
また元素置換を行うため B4C を Mg:B:C = 
1:1.98:0.02 となるように混合した粉末を同様
のプロセスで熱処理し、炭素置換 MgB2原料
粉末を作製した（駆動力制御プロセス）。ま
た比較として大気中で原料粉末を混合、熱処
理したMgB2原料粉末を準備した（従来法）。 
自作した MgB2原料粉末をグローブボック
ス中で粉砕し、SUS316 管に充填した後、一
軸プレスによって両端を封じ、テープ状に成
型した。これらの試料について常圧下焼結を
900°C, 24 hの条件で行い、ex-situ法MgB2試
料を得た。試料の評価は(1)と同様に行った。 
(3) 高密度 MgB2 線材の試作では、(1), (2)
で得られた知見を元にスケールアップを行
い、加工プロセスを経た線材中における超伝
導相高密度化の効果を実証することを目指
した。1 m長線材の作製は、最適化した原料
粉末を金属管に充填後、冷間加工を施す PIT 
(Powder In Tube)法により行った。熱処理後の
線材試料に対して、微細組織観察、超伝導特
性の評価を行った。 



 
４．研究成果 
(1) MgB4前駆体を用いた改良 in-situ法  

MgB4を前駆体とした in-situ 法により反応
温度の異なるMgB2線材を作製した(熱処理条
件: 650, 700, 800, 900, 1000°C, 1 h)。得られた
試料の粉末 XRD パターンからは、いずれの
反応温度においても主相として MgB2が得ら
れたが、未反応のMgB4、及びMgOが共存す
ることが分かった。高温(>800°C)で熱処理し
た試料においても未反応の MgB4が残ったこ
とは、本実験の合成条件ではMgB4と Bの反
応による MgB2の生成が遅く、完結しにくい
ことを示唆する。 
試料の充填率 P、コネクティビティ Kの熱
処理温度依存性を Fig. 1に示す。従来の in-situ
法における充填率(~50%)と比較して、MgB4

を前駆体とした in-situ法ではいずれの試料に
おいても充填率に向上がみられた(~57%)。ま
た、充填率の熱処理温度依存性は弱く、ほぼ
一定であった。コネクティビティは熱処理温
度の上昇とともに向上したが、最高で約 7%
であり、従来の in-situ法と同程度であった。 

Fig. 2 に MgB4を前駆体として作製した試
料の断面研磨面の二次電子像を示す。未反応
の MgB4粒子が MgB2凝集粒内に残存し、凝
集粒間の結合を阻害している様子がみられ
る。また、従来の in-situ法試料と比較して粒
界に存在するMgO量が多い。 

MgB4 から MgB2 への反応を完結させるた
め、900°C において長時間の熱処理を試みた
ところ、充填率は 61%に増加し、コネクティ
ビティも 17%に大きく改善した(Fig. 1)。また、
Jc も従来の in-situ 法と比較して高い~0.3 
MA/cm2 (20 K, self-field)に達した。従来の
in-situ 法と比較して比較的長時間の熱処理を
要し、磁場下における Jc特性の劣化があまり
見られなかった。このことから、MgB4 を用
いた in-situ法は、通常のMgと Bの反応とは
異なる MgB2の生成プロセスを経ることが示

唆された。また、結晶粒界において多量の
MgO 不純物が見られたことから、MgB4前駆
体の高純度化によって Jc特性のさらなる改善
が期待できる。 

 
(2) ex-situ法MgB2線材における粒間結合改善 
常圧下900°C, 24 h焼結処理を施した ex-situ
法 MgB2 試料の断面研磨面の二次電子像を
Fig. 3(b), (c), (d)に示す。また、界面制御試料
の熱処理前の二次電子像を Fig. 3(a)に示す。
図中において、灰色、白色、黒色のコントラ
ストはそれぞれMgB2、MgO不純物相、空隙
に対応する。熱処理後の従来法試料（Fig. 
3(b)）において、焼結組織の特長であるネッ
クや粒界の生成はあまりみられない。また、
MgB2結晶粒の表面を微細なMgO粒子が覆っ
ており、粒界の形成を阻害していると考えら
れる。一方、界面制御試料（Fig. 3(c)）では、
MgO粒子の数が激減し、これによって焼結が
促進され、強固に結合した粒界が形成されて
いることが分かる。 
低倍率二次電子像を Fig. 4に示す。界面制
御試料（Fig. 4(a)）と比較して、駆動力制御試
料（Fig. 4(b)）においては、結晶粒間の結合
が改善している。焼結の進行度の指標となる
相対密度は 63%から 71%に向上した。これら
の結果はホウ素サイトの炭素置換による欠
陥導入が MgB2の自己焼結促進に有効である
ことを示唆する。 
試料の電気抵抗率の温度依存性を Fig. 5に
示す。従来法試料、界面制御試料、駆動力制
御試料の超伝導転移温度はそれぞれ 38.9, 
38.8, 38.4 Kであった。駆動力制御試料におけ
る約 0.5 Kの転移温度の低下は炭素置換に由
来すると考えられる。従来法試料と比較して
界面制御、駆動力制御試料では室温における
電気抵抗率が約 1桁低下した。これは結晶粒
界の結合性の向上により有効な電流パスが
増加したことを示唆する。界面制御試料と駆
動力制御試料の抵抗率はクロスオーバーを
示し、40 Kにおける残留抵抗は駆動力制御試
料の方が高い値を示した。これは電子散乱率
の増加を示しており、炭素置換による格子欠

Fig. 1  Packing factor P and connectivity K as a 
function of heating temperature for the MgB2 
samples synthesized from MgB4 precursor. 

 
Fig. 2  Secondary electron image of the MgB2 
synthesized at 900°C for 1 h from MgB4 precursor. 



陥導入に由来する。この試料のコネクティビ
ティは常圧下で作製した ex-situ法MgB2多結
晶試料として最高の値を示し、従来法の約 3
倍に向上した。以上の結果から、高純度界面
を持つ原料粉末の使用、格子欠陥の導入が
MgB2 の自己焼結の促進に有効であり、高密
度かつ強固に結合した結晶粒界が記録的に
高いコネクティビティに寄与したことが示
された。 

 
(3) MgB2線材の試作 
Powder In Tube 法により 1 m 長のMgB2線
材を試作した。(1), (2)の短尺線材試料と同
等の高密度と超伝導特性が再現性よく得ら
れることを確認した。 
 
５．主な発表論文等 
 
〔雑誌論文〕（計６件） 
① H. Tanaka, A. Yamamoto, J. Shimoyama, 

H. Ogino, and K. Kishio、Strongly connected 
ex situ MgB2 polycrystalline bulks 
fabricated by solid-state self-sintering、
Superconductor Science & Technology 査読
有り、25 巻、2012、115022 1-7 
② T. Matsushita, J. Tanigawa, M. Kiuchi, 
A. Yamamoto, J. Shimoyama, and K. Kishio、
Effect of packing density on the critical 
current density at high magnetic fields in 
polycrystalline MgB2 superconductors 、
Japanese Journal of Applied Physics 査読
有り、51 巻、2012、123103 1-7 
③ A. Ito, A. Yamamoto, J. Shimoyama, H. 
Ogino, and K. Kishio、Synthesis of Denser 
in-situ MgB2 Bulks using MgB4 Precursor、
IEEE Transactions on Applied 
Superconductivity 査読有り、23 巻、2013、
7101005 1-5 
④ M. Kodama, Y. Ichiki, K. Tanaka, K. 
Okamoto, A. Yamamoto, and J. Shimoyama、
Mechanism for high critical current 
density in in-situ MgB2 wire with large 
area-reduction ratio 、 Superconductor 
Science & Technology査読有り、27巻、2014、
055003 1-9 
⑤ S. Mizutani, A. Yamamoto, J. Shimoyama, 
H. Ogino, and K. Kishio、Understanding 
routes for high connectivity in ex-situ 
MgB2 by self-sintering 、 Superconductor 
Science & Technology査読有り、27巻、2014、
044012 1-7 
⑥ S. Mizutani, A. Yamamoto, J. Shimoyama, 
H. Ogino, and K. Kishio、Self-sintering 
assisted high intergranular connectivity 
in ball milled ex-situ MgB2 bulks 、
Superconductor Science & Technology 査読
有り、27 巻、2014、出版中 
 
〔学会発表〕（計３２件） 
① A. Yamamoto, H. Tanaka, A. Ito, J. 
Shimoyama, H. Ogino, K. Kishio, Improved 

 

Fig. 3  Secondary electron images of ex-situ 
MgB2 samples: (a) as-pressed powder before 
sintering (surface are control process); (b) sample 
sintered at 900°C for 24 h (conventional process); 
(c) sample sintered at 900°C for 24 h (surface area 
control process); and (d) sample sintered at 900°C 
for 24 h (driving force control process). 

 

Fig. 4  Secondary electron images of ex-situ MgB2 
samples: (a) surface area control process and (b) 
driving force control process). The inset images in 
(a) and (b) show magnified images of the regions 
indicated by the white dotted squares in (a) and (b), 
respectively. 

 

Fig. 5 Temperature dependence of electrical 
resistivity for the sintered ex-situ MgB2 samples. 
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