
 

 

 

 

 

 

博 士 論 文 
  

 

 

 

 

 

 

 

微細組織制御に基づく 

MgB2超伝導線材の 

高臨界電流密度化の研究 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

児玉 一宗 
 



 

 

 

  



目  次 

 

 

 
 

ii 
 

  

 

 

 

目  次 

 

 

第 1 章  序  論.......................................................................................................................... 1 

1. 1 超伝導体 ............................................................................................................................................ 1 

1. 2 超伝導線材とその応用 ..................................................................................................................... 2 

1. 3 臨界電流密度..................................................................................................................................... 5 

1.3.1 超伝導体の磁気構造 ................................................................................................................. 6 

1.3.2 磁束ピンニングと臨界電流密度 ............................................................................................. 9 

1. 4 二ホウ化マグネシウム(MgB2) ..................................................................................................... 11 

1.4.1 超伝導体としての特徴 ........................................................................................................... 11 

1.4.2 化学的性質 ............................................................................................................................... 13 

1.4.3 臨界電流密度の決定因子 ....................................................................................................... 15 

1. 5 MgB2超伝導線材 ............................................................................................................................ 18 

1.5.1 製法 ........................................................................................................................................... 18 

1.5.2 性能改善に関する先行研究 ................................................................................................... 18 

1.5.3 MgB2線材の利点と用途 ......................................................................................................... 21 

1. 6 本研究の目的................................................................................................................................... 22 

第 2 章  MgB2線材の臨界電流密度に及ぼす 強加工の影響 ............................................. 23 

2. 1 緒 言 .............................................................................................................................................. 23 

2. 2 研究方法 .......................................................................................................................................... 24 

2. 3 結 果 .............................................................................................................................................. 25 

2. 4 考 察 .............................................................................................................................................. 34 

2. 5 結 論 .............................................................................................................................................. 38 

第 3 章  MgB2粉末のプレミックスによる 高密度 MgB2線材の作製 .............................. 39 

3. 1 緒 言 .............................................................................................................................................. 39 

3. 2 研究方法 .......................................................................................................................................... 40 

3. 3 結 果 .............................................................................................................................................. 41 

3. 4 考 察 .............................................................................................................................................. 47 

3. 5 結 論 .............................................................................................................................................. 51 

第 4 章  MgB2線材の臨界電流密度に及ぼす 出発原料としてのホウ素の影響 ............. 52 

4. 1 緒 言 .............................................................................................................................................. 52 

4. 2 研究方法 .......................................................................................................................................... 53 

4. 3 結 果 .............................................................................................................................................. 56 



目  次 

 

 

 
 

iii 
 

  

4. 4 考 察 .............................................................................................................................................. 62 

4. 5 結 論 .............................................................................................................................................. 67 

第 5 章  MgB2線材に対するコロネン添加の検討 ............................................................... 69 

5. 1 緒 言 .............................................................................................................................................. 69 

5. 2 研究方法 .......................................................................................................................................... 71 

5. 3 結 果 .............................................................................................................................................. 72 

5. 4 考 察 .............................................................................................................................................. 76 

5. 5 結 論 .............................................................................................................................................. 78 

第 6 章  メカニカルミリングによる MgB2線材の高密度化と高臨界電流密度化 ......... 79 

6. 1 緒 言 .............................................................................................................................................. 79 

6. 2 研究方法 .......................................................................................................................................... 81 

6. 3 結果と考察 ...................................................................................................................................... 82 

6. 4 結 論 .............................................................................................................................................. 87 

第 7 章  総括.............................................................................................................................. 88 

7. 1 MgB2線材の臨界電流密度の改善................................................................................................. 88 

7. 2 MgB2線材における臨界電流密度の決定因子 ............................................................................. 91 

謝 辞.............................................................................................................................................. 94 

参 考 文 献.................................................................................................................................... 95 



第 1章 序  論 

 

 

 
 

1 
 

  

 

 

 

 

 

第 1章  

 

序  論 
 

 

 

 

1. 1 超伝導体 

オランダの物理学者 Kamerlingh Onnes
1は，1911年にヘリウムの液化に成功し，水銀の電気抵抗が

4.2 K近傍で突然消失する超伝導現象を発見した。超伝導状態と常伝導状態の間にはエネルギーギャ

ップが存在し，格子欠陥，不純物，格子振動などの小さな擾乱では電子がエネルギーギャップを乗

り越えられず，エネルギー散逸が起こらない。このことにより，超伝導体では電気抵抗ゼロという

応用上極めて魅力的な性質が発現する。Bardeen，Cooper，Schrieffer
2は，1957 年に，超伝導の発現

の機構に関わる重要な理論を発表した。この理論は，Fermi 準位近傍の電子がフォノンとの相互作用

により対をつくり凝縮を起こすことでエネルギーギャップが生じるという BCS 理論を，1957年に発

表した。この理論の出現により，超伝導現象を極めて満足のいく形で理解できるようになった。 

超伝導現象が発現する物質を超伝導体といい，超伝導現象が発現する温度を臨界温度(Tc)という。

図 1.1 に超伝導体の臨界温度の変遷を示す。1911 年の超伝導の発見以降，次々と金属系の超伝導体

が発見され，1973 年には金属間化合物 Nb3Ge にて臨界温度は 22 Kに達し3，1978年には同物質にて

23.5 Kに更新された。この当時の多くの研究者は，BCS理論による臨界温度の上限の予測から，さ

らなる臨界温度の大幅な上昇の可能性は小さいと考えていた。しかしながら，1986 年に Bednorz と

Müller
4が銅酸化物超伝導体 La2−xBaxCuO4(Tc = 35 K)を発見し，この予測は覆された。この物質に代表

される伝統的な BCS理論に従わない超伝導体の発見をきっかけとして，さらに高い臨界温度をもつ

銅酸化物超伝導体が次々と見つかり，1993 年には HgBa2Ca2Cu3O8にて Tc = 135 K に達した5。本研究

の題材物質 MgB2の超伝導は，このような銅酸化物による高温超伝導フィーバーが一段落した 2001

年に，Nagamatsu et al(Akimitsu グループ)6によって発見された。MgB2の結晶構造は単純であり，さ

らに試薬として市販されていたことから，この物質が 39 K という高い臨界温度をもっていたことは

非常に大きな驚きであった。さらに 2008 年，Kamihara et al (Hosonoグループ)7により，鉄系超伝導

体 LaFeAsO1−xFx (Tc = 26 K)が発見された。この発見もまた鉄のような磁性元素は超伝導を抑制する

というこれまでの常識を打ち破るものであり，再び大きな驚きに包まれた。鉄系超伝導体の臨界温

度は発見後の短期間で次々と更新され，SmLaFeAsO1−xFxにて 55 K に達した8。このように百年以上

前に発見された「超伝導」は，現在においても多彩な話題と科学的興味を提供し続けている。 
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図 1.1 超伝導体の臨界温度の変遷。図中には，ヘリウム，水素，窒素の沸点を示している。 

 

 

 

1. 2 超伝導線材とその応用 

 工学的な応用の観点で最も魅力的な超伝導体の性質は，臨界温度よりも低温で抵抗損失なく電流

を流せることである。この性質を利用するために超伝導体を長い線状に加工したものが超伝導線材

であり，電力ケーブルや電磁石に使用される。銅やアルミニウムなどの常伝導線材では抵抗損失に

よる発熱が通電可能な電流密度を制約するのに対し，超伝導線材ではこの制約がなく二桁程度高い

電流密度を通電可能である。このため，超伝導磁石は銅線の電磁石には決して到達できない高い磁

場を発生することができる。今日では，超伝導磁石のつくる高磁場環境は，物性物理や素粒子物理

などの先端科学分野の発展に貢献するとともに，製薬・医療分野において不可欠な核磁気共鳴分光

(Nuclear Magnetic Resonance, NMR)や磁気共鳴イメージング(Magnetic Resonance Imaging, MRI)に活

用されている。2027 年には，超伝導磁気浮上方式鉄道(Magnetic Levitation, MAGLEV)が営業運転を

開始する予定である。また，未来のエネルギーとして期待される核融合発電では，10
8度を超えるプ

ラズマの保持のために，超伝導磁石のつくる高磁場が用いられる。 

 実用的な超伝導線材の実現に寄与した技術的な進歩のひとつは，第二種超伝導体の発見である。

超伝導体は，その磁気的性質により第一種と第二種に分類される。図 1.2に，第一種超伝導体と第二

種超伝導体の磁気的性質を比較する。超伝導体は，試料内部の磁場を排除する完全反磁性という性

質(Meissner 効果)9をもつ。第一種超伝導体では，完全反磁性はエネルギーギャップに相当する磁場

まで続き，その磁場に達すると超伝導は消失する。この超伝導が壊れる磁場を，臨界磁場(Bc)とい

う。第二種超伝導体では，完全反磁性を示すのは下部臨界磁場(Bc1)までであり，それより高磁場で

は部分的な反磁性状態となり，上部臨界磁場(Bc2)で反磁性と超伝導が消失する。このように第二種

超伝導体では，部分的な磁場侵入を許すことにより，第一種超伝導体よりも高い磁場まで超伝導状
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態を維持することができる。1913年に Onnes は鉛線(Tc = 7.2 K)を用いて超伝導磁石を作製したが，

鉛が第一種超伝導体であっために非常に低い磁場しか発生できなかった。一方，1954 年に，Yntema
10

が第二種超伝導体のニオブ線材を用いて 0.71 Tの磁場発生の成功したのを皮切りに，超伝導磁石の

発生磁場は著しい向上をみせる。1961 年には，Kunzler et al
11が，Nb3Sn線材が 8.8 T の高磁場中でも

使用に耐えられることを実証した。1962 年には，Berlincourt et al
12が延性に優れ扱いやすい Nb-Ti線

材を開発し，超伝導線材の高磁場応用がより一層進展した。 

 もうひとつの重要な技術的な進歩は，図 1.3 に示すような多芯線の開発である。1960 年代の超伝

導磁石は，通電電流があるレベルに達すると突然に超伝導状態の消失(クエンチ)が起こり，極めて

不安定であった。この不安定性は，わずかな擾乱が起点となり超伝導体内部の磁束密度分布が雪崩

式に変化する磁束ジャンプという現象に起因する。多芯線では，超伝導体が細いフィラメントに分

割されているため，磁束密度分布の変化の影響が低減される。さらに，熱伝導率の高い銅などの金

属と複合化されているため，フィラメントで発生した熱は速やかに拡散する。このため，大きな電

流を安定に通電することが可能である13。 

超伝導線材の種類は多様であり，どの超伝導線材を使用するかは，用途に応じて性能と価格を考

慮して決められる。合金の Nb-Ti 線材は，比較的自由に曲げることが可能で扱いやすく，他の超伝

導線材よりも低価格であるため，最も普及が進んでいる。例えば，臨床使用が認められている磁場

強度が 3 T 以下のMRIの超伝導磁石はほぼ Nb-Ti 線材のみで製造されており，MAGLEVにも Nb-Ti

線材が適用される。金属間化合物の Nb3Sn 線材は，脆く Nb-Ti 線材と比較すると扱いが難しいが，

20 T を超える高い上部臨界磁場をもつため，10 T以上を発生させる超伝導磁石に使用される。例え

ば，プロトンの共鳴周波数が 400 MHzを超える NMR や，核融合発電の実験炉には Nb3Sn線材が使

用されている。銅酸化物超伝導体については，Bi 系(Bi2Sr2CaCu2O8+δ，(Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3O10+δ)と RE

系(ReB2C3O7−δ，RE は Y などの希土類元素)の線材開発が進められている。また，MgB2と鉄系超伝

導体についても，その超伝導の発見後すぐに線材の開発が開始された。これらの高い臨界温度をも

つ超伝導線材は，極低温への冷却が必要という超伝導技術のもつ弱点を解消するものとして，大き

な期待が寄せられている。また，銅酸化物と鉄系については，Nb3Sn に到達が困難な超高磁場を発

生する超伝導磁石への応用も期待されている。 
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図 1.2 第一種超伝導体(Type I)と第二種超伝導体(Type II)における磁気特性

の比較。超伝導状態では，外部磁場(He)の印加により負の磁化が生じる。こ

のとき，第一種超伝導体では完全反磁性となるのに対し，第二種超伝導体で

は上部臨界磁場(Bc1)より高磁場では部分的な反磁性となる。 

 

 

 

 

 

図 1.3 典型的な Nb-Ti超伝導線材の断面構成。一般的な線径は 1 mm程度で

ある。また，銅の安定化材に，直径 10 μm程度の多数の Nb-Tiフィラメントが

埋め込まれている。 
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1. 3 臨界電流密度 

 超伝導線材に通電する電流を大きくしていくと，ある電流値で電場が生じる(図 1.4)。この閾値の

電流密度を臨界電流密度(Jc)という。超伝導線材を利用できるのは，温度(T)，磁場(B)，電流密度

(J)の三軸のつくる座標空間における曲面 Jc(T, B)の下側の領域に限られる。図 1.5には，Nb-Ti線材

における臨界電流密度の曲面を示している14。経験的に，超伝導体の臨界電流密度の温度と磁場に対

する依存性は次式の形に整理され，これをスケール則という。 

    
qp

m

B

B

B

B
TABBTJ 























ii

ic 1,  (1.1) 

ここで，Biは不可逆磁場(臨界電流密度がゼロとなる磁場)，Aは定数，m，p，qはスケール則のパラ

メータである。 

超伝導体には，対破壊電流密度(Jd)を超える電流密度を通電することはできない。対破壊電流密度

は，電子対の運動エネルギーがエネルギーギャップと等しくなる電流密度に相当し，これより高い

電流密度を通電すると超伝導状態が消失する。一方，実際の超伝導体試料の臨界電流密度は，対破

壊電流より遥かに低い。実際の臨界電流密度を決定づけるのは超伝導体の磁気構造と材料の不均質

部や格子欠陥との相互作用であり，この相互作用を磁束ピンニングという。本節では，超伝導体の

磁気構造と磁束ピンニングについて概説する。 

 

 

 

図 1.4 超伝導線材における発生電界(E)の通電電流(I)に対する依存性。超伝

導線材に流す電流を高めていくと，臨界電流密度(Jc)に相当する電流値で電界

の発生が始まる。 
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図 1.5 温度(T)，磁場(B)，電流密度(J)の三次元空間における Nb-Tiの臨界面。

Wilson
14による図をもとに作成した。 

 

 

 

1.3.1 超伝導体の磁気構造 

第二種超伝導体の磁気構造は，Ginzburg-Landau (GL)理論15から導出される。Ginzburugと Landau

は，Landau の二次相転移に関する理論の秩序変数として複素波動関数(Ψ)を導入し，それを超伝導

電子の密度(ns)と次式のように関連付けた。 

 
2

s Ψn   (1.2) 

さらに，秩序変数が十分に小さく空間的に緩やかに変化するという仮定のもと，超伝導状態にお

ける Helmholtzの自由エネルギー(fs)を次式のように表した。 

     2

*

2

0

42

0,s 2
2

1
rot

2

1

2
Ψei

m
ΨΨff n AA  




  (1.3) 

ここで，fn,0，A，m*はそれぞれ，ゼロ磁場における常伝導状態の自由エネルギー，ベクトルポテン

シャル，電子対の質量であり，μ0，ħ，eはそれぞれ，真空の透磁率(= 4π × 10
−7

 H m
−1)，Dirac定数(= 

1.054 × 10
−34

 J s)，電気素量(= 1.602 × 10
−19 

C)である。 

外部磁場が存在しないときの超伝導状態と常伝導状態の自由エネルギーの差に対応する磁場を熱

力学的臨界磁場(Bc)といい，次式から求められる。 

 
2
c

0

2

0,0 s,
2

1

2
Bff n




  (1.4) 

熱力学的臨界磁場は，第一種超伝導体では超伝導が壊れる臨界磁場と一致し，第二種超伝導体では
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実験的に観測できる現象は何も起こらない。 

超伝導体内部の秩序変数と局所的な磁束密度(b)の空間分布は，fs の体積積分を最小にするように

定まる。このとき，磁束密度と秩序変数はある特徴的な長さで空間的に変化する。磁束密度の空間

変化の特徴的な長さを磁場侵入長(λ)，秩序変数の空間変化の特徴的な長さを GL 相関長(ξ)という。

第一種超伝導体と第二種超伝導体は，次式で与えられる GLパラメータの値により区別される。 

 



   (1.5) 

すなわち，κ < 2
−1/2のとき第一種超伝導体となり，κ > 2

−1/2のとき第二種超伝導体となる。第二種超伝

導体では，下部臨界磁場よりも高い磁場のもとで磁束が ϕ0 = 2.07 × 10
−15

 Wb の単位で量子化され，

図 1.6 のような磁束密度と秩序変数の構造が生じる。 

外部磁場が高くなると超伝導体の内部に侵入する磁束線の本数が増加し，お互いの斥力相互作用

により図 1.7のような三角格子を組む。磁束線格子の格子間隔は次式で与えられる。 

 
2

1

0
f

3

2










B
a


 (1.6) 

さらに外部磁場を高まると，隣り合う磁束線の常伝導核の裾が重なり合い，外部磁場が次式で与え

られる上部臨界磁場に達したときに超伝導状態は消失する。 

 2

0
c2

2


B  (1.7) 

経験的に，熱力学的臨界磁場や上部臨界磁場は，次の温度依存性をもつ。 

 





























2

c

c,0c 1
T

T
BB  (1.8a) 

 





























2

c

c2,0c2 1
T

T
BB  (1.8b) 

ただし，超伝導体に応じてこの温度依存性から多少は外れる場合がある。 

式(1.7)から，上部臨界磁場は GL相関長により決まることがわかる。GL相関長は，電子の平均自

由行程(l)と BCS相関長(ξ0)の比として与えられる不純物パラメータ(αi)と密接な関係がある。 

 
l

0
i

882.0 
   (1.9) 

BCS 相関長は電子対の空間的な拡がりの大きさであり，BCS理論から次式で与えられる。 

 
cB

F
0 18.0

Tk

v
  (1.10) 
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ここで，vF，kBはそれぞれ，フェルミ速度，ボルツマン定数(= 1.381 × 10
−23

 J K
−1)である。GL相関

長は不純物パラメータに対して単調に減少する(図 1.8)16,17。このため，超伝導体を“汚して”不純

物パラメータを高ることにより，上部臨界磁場は向上する。 

 

 

 

図 1.6 第二種超伝導体の量子化された磁束線における，局所的な磁束

密度(b)と秩序変数(ψ)の空間分布。 

 

 

図 1.7 超伝導体試料の内部の磁束格子の構造。外部磁場のもとで電流を通電

すると，磁束線にはローレンツ力(FL)が発生する。 
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図 1.8 GL相関長(ξ)の不純物パラメータ(αi)に対する依存性。図中の丸シ

ンボルは，Yetter et al
16によるニオブの実験結果。破線はMatsushita et al

17

による実験データのフィッティング式。 

 

 

 

1.3.2 磁束ピンニングと臨界電流密度 

超伝導体に電流を流すと，磁束線はローレンツ力を受け(図 1.7)，もしこの力により磁束線が運動

すると常伝導核の領域でジュール損失が発生する。しかし実際には，超伝導体の内部に存在する材

料の不均質部分や格子欠陥に磁束線がピンニングされることにより，ある閾値の電流密度までは磁

束線の運動が阻止される。この閾値が臨界電流密度であり，単位体積あたりの磁束ピンニング力(ピ

ン力密度，Fp)とローレンツ力とのつり合いを考えると，次のベクトル方程式が成立する。 

 pc FBJ   (1.11) 

磁束ピンニング力は，材料の不均質部分や格子欠陥などのピンニング中心の性質や分布に依存し，

製法の工夫により微細組織を制御することで高めることが可能である。次式のように，ピン力密度

がピンニング中心と磁束線との引力相互作用の強さ(要素的ピン力，fp)とピン濃度(np)の積として与

えられるモデルを直接和という18。 

 ppp nfF   (1.12) 

直接和モデルが成立するには，格子を組んだ磁束線とピンニング中心の位置が一致する必要がある。

実用超伝導体では要素的ピン力が強いため，磁束線の格子がある程度歪むことでこの状況が実現さ

れ，直接和モデルが比較的よく成立するとされている 18。このとき，要素的ピン力とピン濃度を高

めれば，ピン力密度も高まることになる。 

実用的な超伝導体におけるピン力は，主に凝縮エネルギー相互作用に起因する。凝縮エネルギー

相互作用は，磁束線がピンニング中心を通過するときに秩序変数の空間分布が変化し，式(1.3)の自
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由エネルギーが変化することにより発生する。凝縮エネルギー相互作用を生むピンニング中心の代

表例が，常伝導析出物と結晶粒界である。 

常伝導析出物によるピン力は，超伝導・常伝導界面で生じる。磁束線が超伝導領域に存在すると

き，その中心には秩序変数の絶対値が減少した常伝導核が存在する。一方，磁束線が常伝導領域に

移動すると，超伝導領域における秩序変数の絶対値の減少がなくなる。この秩序変数の空間分布の

変化にともない，磁束線が超伝導・常伝導界面を通過する際に自由エネルギーが変化し，磁束線と

常伝導析出物の間に引力相互作用が生じる。この機構による要素的ピン力は，次式で与えられる 18。 

 














2c0

2
c

p 1
305.0

B

BB
f




 (1.13) 

ここで要素的ピン力は，一本の磁束線の単位長さあたりのピン力として定義されている。要素的ピ

ン力が外部磁場に対して(1 – B / Bc2)の依存性をもつのは，高磁場域では常伝導核の裾が重なり合い

秩序変数の空間分布の変化が緩やかになるためである。 

 結晶粒界におけるピン力は，Zerweck
19が提案した電子散乱機構によるものである。結晶粒界では

電子の感じるポテンシャルが不規則になり電子散乱が強くなるため，電子の平均自由行程が短くな

る。例えば，結晶粒界近傍では結晶粒界側に電子は散乱なく進めなくなるので，電子の平均自由行

程は結晶粒内の約 1/2 となる。電子の平均自由行程の短縮により不純物パラメータが増大すると，

GL相関長が短くなる。このため常伝導核の径が小さくなり自由エネルギーが減少するため，結晶粒

界と磁束線との間に引力相互作用が生じる。この機構による要素的ピン力は，次式で与えられる。 

 
x

H
f

d

d

2 0

2
c

p






  (1.14) 

ここで，<dξ / dx>は結晶粒界近傍の GL相関長の空間変化率である。Zerweck
19と Yetter et al

16はそれ

ぞれ，この機構による要素的ピン力を数値計算により求めた。図 1.9に，Yetter et al による計算結果

を示す。要素的ピン力は，αi  10において最大となることがわかる。このように中程度の不純物パ

ラメータの値で要素的ピン力が最大となるのは，その辺りで ξの ln αiに対する変化が急峻になるた

めである(図 1.8)。 

 超伝導体の上部臨界磁場や要素的ピン力は，不純物パラメータを変化させることにより調整可能

である。また，ピン濃度についても，常伝導析出物のサイズや濃度，結晶粒径の制御により調整可

能である。実用的な超伝導線材では，製法の工夫によりこれらを調整し，臨界電流密度を高めてい

る。例えば Nb-Ti 線材では，冷間加工により結晶粒を微細化するとともに，時効熱処理で結晶粒界

に α-Ti 相を析出させている。Nb3Sn 線材では，出発原料に純スズではなく Cu-Sn 合金を用いること

で，Nb3Snを低温で生成させて結晶粒成長を防止している。 
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図 1.9 Yetter et al
16の数値計算による，結晶粒界の電子散乱機

構による要素的ピン力(fp)の不純物パラメータ(αi)に対する依

存性。要素的ピン力は，規格化磁場(b = B/Bc2)にも依存する。

図中には，b = 0.1, 0.5, 0.9の各値の結果を示している。 

 

 

 

 

1. 4 二ホウ化マグネシウム(MgB2)  

1.4.1 超伝導体としての特徴 

二ホウ化マグネシウム(MgB2)は六方晶の層状化合物であり(図 1.10)，ホウ素の蜂の巣格子とマグ

ネシウムの三角格子が交互に積層した結晶構造をもつ 6。ホウ素の面に沿う軌道から成る二次性の強

い σ バンドと，ホウ素の面に垂直な軌道から成る三次元性の強い π バンドのそれぞれにフェルミ面

が存在し20，二つのフェルミ面に異なる大きさの超伝導ギャップが開く21。ホウ素の面内振動モード

との強い相互作用により σ バンドに Δσ  7 meV の大きな超伝導ギャップが開き22，BCS超伝導体と

しては最も高い臨界温度(39 K)が実現されている。σバンドの二次元性に起因して上部臨界磁場は異

方的である。報告されている上部臨界磁場の異方性比(γ ≡ Bc2,ab / Bc2,c)は 2−5
23,24であり，温度 0 K に

おいて，Bc2,c = 7.0−7.5 T，Bc2,ab = 21−22 T である 23。 

表 1.1 に，実用超伝導体の基礎特性を比較する25。MgB2は Nb-Ti，Nb3Snと比較して高い臨界温度

をもつが，銅酸化物超伝導体と比較すると臨界温度と上部臨界磁場ともに低い。MgB2は GL相関長

ξ(0)が銅酸化物と比較して長いため，結晶粒界の弱結合(隣り合う結晶粒の傾角の増大とともに急激

に減少する現象)の影響が小さい26。このため，結晶配向しなくても試料全体に巨視的な超伝導電流

が流れる。図 1.11 に，実用超伝導体における上部臨界磁場と不可逆磁場の温度に対する依存性を示

す。液体ヘリウム温度では，Nb-Ti は 10 T程度，Nb3Snは 20 T 程度の磁場まで利用することが可能

である。銅酸化物超伝導体は，Nb-Ti，Nb3Sn と比較して臨界温度と上部臨界磁場が圧倒的に優れて
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いる。一方，上部臨界磁場と不可逆磁場の乖離が大きく，低磁場で利用する場合には液体窒素を冷

媒にすることが可能だが，高磁場で利用する場合には温度 20 K 以下に冷却する必要がある。MgB2

は，中間的な温度(10−30 K)と磁場(<10 T)の領域での利用が期待されている。 

 

 

 

図 1.10 MgB2の結晶構造。ホウ素の蜂の巣格子とマグネシウムの三角

格子が交互に積層している。 

 

 

表 1.1 超伝導体の基礎特性（文献 25による） 

Material Crystal structure γ  
Tc  

(K) 

Bc2(4 K) 

(T) 

ξ(0)
b
 

(nm) 

λ(0)
b
 

(nm) 

Jd(4.2 K) 

 (A mm
−2

) 

Nb-47mass%Ti Body-centred cubic Negligible 9 12 4 240 3.6×10
5
 

Nb3Sn A15 cubic Negligible 18 27 3 65 7.7×10
6
 

MgB2 P6/mmm hexagonal 2−2.7
a
 39 15 6.5 140 7.7×10

5
 

YB2Cu3Ox Orthorhombic layered perovskite 7 92 >100 1.5 150 3×10
6
 

(Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3Ox Tetragonal layered perovskite 50−100 108 >100 1.5 150 3×10
6
 

a. 文献 23, 24ではより大きい値が報告されている。 

b. 温度 0 Kにおける ab面内の値。 
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図 1.11 実用超伝導体における，上部臨界磁場(Bc2)，不可逆磁場(Bi)の温度(T)に

対する依存性。文献 25による。黒線が Bc2，赤線が Biに対応する。また，超伝導

体の冷媒として使用される液体ヘリウム，液体水素，液体窒素の沸点を青色の破

線で示している。 

 

 

1.4.2 化学的性質 

マグネシウム(Mg)は常温では六方晶の固体であり，融点 650
o
C，沸点 1090

o
C である。ホウ素(B)

には複数の同素体が存在するが，β-菱面体晶が熱力学的に最も安定な相であり，その融点は 2090
o
C

である。製法により他の結晶構造や非晶質となることもある。マグネシウムは，酸化物の標準生成

自由エネルギーが極めて低く，酸素との親和性が高い。ホウ素も比較的酸素との親和性が高く，特

に非晶質のホウ素は水分との親和性が高く，大気中で容易に表面がホウ酸(H2BO3)となる。ホウ酸は

加熱するとのように脱水反応が起こり，最終的に酸化ホウ素(B2O3，融点：450
o
C)となる27。 

 

H2BO3 → HBO2 + H2O 

4HBO2 → H2B4O7 + H2O  

H2B4O7 → 2B2O3 + H2O   

(1.15) 

(1.16) 

(1.17) 

式(1.15)の反応は 100
o
C付近で，式(1.16)(1.17)の反応は 140

o
C付近で起こる。 

図 1.12に，Liu et al
28の数値計算による常圧における Mg−B二元系の温度組成相図を示す。Mgと

B から構成される熱力学的に安定な相として，三種類の定比化合物(MgB2，MgB4，MgB7)が存在す

る。図 1.13 に，Liu et al
28の数値計算による圧力温度相図を示す。Mg の飽和蒸気圧は融点(650

o
C)

において 100 Pa程度とかなり高い。常圧下ではMgB2が最も安定であるが，Mg分圧が低下すると次
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の分解反応が起こる。 

 

 

2MgB2(s) → MgB4(s) + Mg(g) 

7MgB4(s) → 4MgB7(s) + 3Mg(g) 

(1.18) 

(1.19) 

 

なお，図 1.13中には，Brutti et al
29が実験的に求めた式(1.18)(1.19)に対応する温度圧力曲線を，それ

ぞれ破線と一点鎖線により併記している。 

 MgB2の典型的な合成方法は，マグネシウム粉末とホウ素粉末の混合体を熱処理するというもので

ある。高純度のMgB2を合成するには，密閉した環境で，原料や雰囲気からの酸素や水分の遮断させ

ることが重要となる。マグネシウム分圧の低下は，MgB4など意図しない相の生成を促す。また，マ

グネシウムと酸素の高い親和性により，持ち込まれた酸素は最終的にMgOとなりMgB2の純度を低

下させる。一方，これらの事項に注意すれば，MgB2の定比性により再現性よく 36−39 K の臨界温度

をもつMgB2試料を合成可能である。 

 MgB2の発見当初には，様々な元素置換が試みられている。ただし，マグネシウムまたはホウ素サ

イトを置換する元素は少なく，臨界温度を高めるようなものは発見されていない。比較的容易に置

換する元素として，アルミニウム(Al)30と炭素(C)31が挙げられる。アルミニウムはマグネシウムサ

イトを置換して c 軸長を短縮させ 30，炭素はホウ素サイトを置換して a軸長を短縮させる32。いずれ

も，臨界温度を低下させる。ただし，炭素置換の場合には MgB2の超伝導の舞台となる σ バンドに

電子散乱が導入され，特に ab面内の GL相関長の短縮により上部臨界磁場が向上し，その異方性が

低減される 31。 

 

 

 

図 1.12 Liu et al
28の数値計算によるMg−B二元系の常圧における温度組成相図。 
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図 1.13 Liu et al
28の数値計算による原子比率がMg: B ≥ 1/2のときの圧力温度相図。

破線，一点鎖線はそれぞれ，Brutti et al
29が実験的に求めた MgB2と MgB4が分解す

る圧力温度曲線。 

 

 

1.4.3 臨界電流密度の決定因子 

緻密で高純度のMgB2試料の合成は比較的難しい。マグネシウムとホウ素がともに酸素と親和性が

高いため，MgOなどの不純物が混入しやすい。また，原料に粉末を使用するため緻密に充填するの

が難しく，Mg + B → MgB2の反応が体積収縮をともなうためMgB2の生成と同時に空隙が生じる。 

これらの結果として，MgB2試料断面における実効的な電流路の割合が低下し，臨界電流密度が制限

されるという問題が指摘されている。MgB2 試料における実効的な電流路の割合を電気的結合度(K)

といい，この見積もりには，常伝導状態の電気抵抗率を利用した Rowell
33による解析方法が広く用い

られている。MgB2の電気抵抗率は，温度依存するフォノン散乱項(ρph)と温度依存しない不純物散乱

項(ρi)の和として次式で与えられる。 

   iph   T  (1.20) 

空隙や異相を含まない理想的な多結晶体であっても，不純物散乱項は試料の純度や格子欠陥の量に

依存する。一方，フォノン散乱項はほぼ物質固有の値である。したがって，試料のフォノン散乱項
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を空隙や異相を含まない理想的な多結晶体のフォノン散乱項と比較すれば，電気的結合度を見積も

ることができる。すなわち，電気的結合度は次式で与えられる。 

 




Δ

Δ
K G  (1.21) 

ここで，Δρは 300 K における試料のフォノン散乱項(= ρph(300 K) = ρ(300 K) − ρ(40 K))であり，ΔρG

は空隙や異相を含まない理想的な多結晶体のフォノン散乱項である。Yamamoto et al
34は，バルク試

料の Δρの値が試料の充填率と相関をもつことを実験的に示し，さらに，その結果にサイト・パーコ

レーションモデルを適用して ΔρG = 6.32 μΩ cmを求め，電気的結合度の精密な評価を可能にした。 

MgB2 における主要な磁束線のピンニング中心は，結晶粒界と考えられている。しかしながら，

MgB2の電気的結合度は試料ごとに大きく異なるため，ピンニング機構に関する定量的な議論が困難

であった。このような状況に対して，Matsushita et al
17は，次の議論に基づき磁束ピンニングの寄与

を定量的に調べた。電気的結合度の値が既知の試料では，空隙や異相の影響を排除したMgB2相の本

質的な残留抵抗率(ρ0)を，次式から求めることができる。 

  K400   K  (1.22) 

この残留抵抗率の値を用いて，次式から電子の平均自由工程を見積もることができる。 

 
0

2
p0

F

ε 

v
l   (1.23) 

さらに，この平均自由行程を用いて，式(1.9)から不純物パラメータを見積もることができ，Yetter et 

al の結果(図 1.9)16をもとに要素的ピン力を議論することができる。一方，結晶粒界によるピン濃度

は次式で与えられる。 

 
f

p

1

Da
n   (1.24) 

ここで，D は平均結晶粒径である。複数のバルク試料に対して実験的に求た電気的結合度，要素的

ピン力，平均結晶粒径，低磁場領域(B / Bc2 = 0.1)の臨界電流密度が次式と良好に合致したことによ

り，MgB2の主要な磁束ピンニング機構が結晶粒界の電子散乱機構によるものと結論づけられた。 

 
D

Kf
CJ

p

c   (1.25) 

ここで，Cは定数である。また，典型的な MgB2試料は，不純物パラメータが αi < 1 の“きれいな”

超伝導体であり，電子散乱を導入して不純物パラメータを高めることで要素的ピン力が強まる(図

1.9)ことも示された。 

 高磁場領域の臨界電流密度に対しては，電気的結合度，結晶粒界の磁束ピンニングに加え，上部

臨界磁場とその異方性が大きな影響を与える。Nb-Ti や Nb3Sn と比較して，MgB2の不可逆磁場と上

部臨界磁場との乖離が大きいのは(図 1.11)，上部臨界磁場の異方性の存在に起因する。磁場が高め

ていくと磁場方向とMgB2結晶のc軸との成す角が小さい結晶粒から順に常伝導状態に転移するため，
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上部臨界磁場よりも低い磁場において超伝導電流の巨視的な経路が消失する。このような状況に対

して，Eisterer
35は，それぞれの結晶粒の臨界電流密度 Jc

Gの磁場依存性を次式で仮定し，数値計算に

より異なる不可逆磁場 Bi
Gをもつ結晶粒のパーコレーション問題を取り扱った。 

 

2

G
i

21GG
c 1 













 

B

B
BAJ  (1.26) 

ここで，A
Gは定数である。MgB2の結晶の c軸と外部磁場との成す角を θ，Bi, ab  Bi

G(π/2)とすると，

Bi
Gは次式で与えられる。 

  



222

 i,G
i

sincos 


abB
B  (1.27) 

ここで，多結晶体の臨界電流密度が次式の形に表されるとする。 

 

q

p

B

B
ABJ 












i

c 1  (1.28) 

このとき，不可逆磁場(Bi)は次式となる。 

 
  11 2

c
2

,i

i




P

B
B

ab


 (1.29) 

ここで，Pc は臨界充填率であり，超伝導電流が試料全体に渡って流れることを可能とする最小の超

伝導粒子の割合に相当する。式(1.29)は，異方性比の増大にともない，多結晶試料の不可逆磁場が

Bi, abから乖離していくことを示している。また，スケール則のパラメータ q は，γ = 1のとき q = 2 で

あり，異方性比の増大とともに増加する。パラメータ q の増加は，臨界電流密度の磁場に対する減

衰が急峻になることを意味する。 

 上述の議論から，MgB2の臨界電流密度を高めるための指針として，次の三つが挙げられる。第一

に，空隙や異相の少ない微細組織を造り，電気的結合度を高めることである。第二に，磁束線のピ

ンニング中心となる結晶粒界を増やす(結晶粒径を小さくする)ことである。第三に，電子散乱を導

入することである。電子散乱の導入は，GL相関長の短縮を通じて，要素的ピン力と上部臨界磁場を

高めるため，特に高磁場領域の臨界電流密度を高めるのに効果的である。 
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1. 5 MgB2超伝導線材 

1.5.1 製法 

 MgB2超伝導線材の主流な製法は，Powder-in-Tube(PIT)法である。図 1.14 に，MgB2線材の製造方

法の模式図を示す。前駆体粉末が充填された金属管を伸線し，単芯線材を作製する。図中では減面

加工の一例として，引抜加工を示している。多芯線材を製造する場合には，単芯線材を金属管に組

み込み，それを減面加工する。最後に熱処理をして，長手方向に連続したMgB2フィラメントを形成

させる。PIT 法は，前駆体粉末に応じて，in situ法と ex situ 法に分類される。In situ 法は，前駆体粉

末に Mg と B の混合粉末を用い，線材加工後の熱処理により MgB2を合成する手法である。Ex situ

法は，前駆体粉末に MgB2粉末を用い，線材加工後の熱処理で MgB2粒子を焼結させる手法である。

熱処理の典型的な温度は，600−1000
o
Cの範囲である。 

 図 1.15に，実用的なMgB2超伝導線材の断面構成の例を示す。(a)が Hitachi Ltd.
36による in situ線

材，(b)が Hyper Tech Research Inc.
37による in situ線材，(c)が Columbus Superconductors SpA

38,39によ

る ex situ 線材である。Hyper Techと Columbus は，商業ベースでMgB2線材を販売している。全ての

線材に共通して，熱的安定性を高めるための銅が埋め込まれている。MgB2フィラメントの外周層は

バリア層とよばれ，熱処理時に前躯体粉末と反応しない，あるいは，前躯体粉末との反応速度が遅

い材料を選択する。In situ 法のバリア層には，鉄(Fe)，ニオブ(Nb)，タンタル(Ta)が，ex situ 法の

バリア層には，これらの材質に加えてニッケル(Ni)が選択される。 

 

1.5.2 性能改善に関する先行研究 

 MgB2の臨界電流密度の改善に関する最初の大きな進展は，炭化珪素(SiC)40,41，カーボンナノチュ

ーブ42，炭化ホウ素(B4C)
43，炭化水素44,45などの炭素を含有する材料の添加による上部臨界磁場の向

上であった。無添加の MgB2における温度 0 K の上部臨界磁場は 20 T に満たないが(図 1.11)，SiC

添加試料では 40 Tを超える上部臨界磁場が報告されている46。添加材に含まれる炭素原子は，MgB2

のホウ素サイトを置換し，電子散乱を強めて上部臨界磁場を高める効果がある。一方，炭素置換は

同時に，臨界温度を低下させる 31。このため，実効置換量を適切な範囲に制御することが重要とな

る。また，炭素を含有する材料の添加は不純物相の量を増加させて電気的結合度を低下させる傾向

があるため，反応性が高く少量添加でも高い効率で置換が起こる添加材を選択することが重要とな

る。 

 実用的なMgB2超伝導線材は，先述したように in situ 法または ex situ法により製造される。In situ

法では，ホウ素原料に微細かつ高純度な非晶質ホウ素を使用することに加え47,48，MgB2 が十分に生

成する温度下限に近い 600−700
o
Cで熱処理するのが49，臨界電流密度を高めるのに有効である。Ex situ

法では，MgB2粉末の合成条件の工夫
50やその微細化処理51,52が，臨界電流密度を高めるのに有効であ

る。現状の臨界電流密度は，ex situ 法よりも in situ 法の方が高い傾向にある。Ex situ 法では MgB2

粉末の自己焼結のために高温(≥900
o
C)での熱処理が必要であり，この熱処理により結晶粒の成長や

格子欠陥の回復が起こるため，臨界電流密度を高めるのが難しい。Hyper Techが供給する in situ線
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材は，ホウ素原料，熱処理条件，炭素添加に関して十分な最適化が進んでおり，優れた臨界電流密

度をもつMgB2線材のひとつといえる。図 1.16にその臨界電流密度の磁場依存性を示す53。 

一方，in situ 法により合成された MgB2試料には，充填率が低いという問題がある。MgB2の生成

はマグネシウムがホウ素粒子の領域に拡散することで起こり，さらにこの反応が 20−30%の体積収縮

をともなうため，もともとマグネシウム粒子が存在した領域が空隙となる。このため，空隙の多い

低充填率の微細組織となり，電気的結合度が低下する 34。典型的な in situ法により合成されたMgB2

バルクにおける充填率は 0.4−0.5，電気的結合度は~0.1 であり，その臨界電流密度には大きな改善の

余地がある。 

この問題を解決するために，冷間加圧処理(Cold High-Pressure Densification, CHPD)54，熱間等方加

圧加工(Hot Isostatic Pressing, HIP) 55，内部マグネシウム拡散法(Internal Magnesium Diffusion, 

IMD)56,57,58などのMgB2の高密度化手法が精力的に研究されている。CHPD処理では，線材表面の四

方向から高硬度の治具で数 GPa の圧力を印加し，金属シース内部の粉末を圧密化する。HIP 処理で

は，数百 MPa から数 GPa の高圧雰囲気で熱処理して緻密化する。IMD 法では，金属管の中央にマ

グネシウム棒を配置してその周囲にホウ素粉末を詰め，減面加工と熱処理をする。マグネシウム棒

の存在した中央部が空隙となる代わりに，ホウ素粉末の充填領域に緻密な MgB2相が生成する。いず

れの手法においても臨界電流密度の向上が確認されているが，長尺均一性や量産性に課題が残され

ている。 

 

図 1.14 Powder-in-Tube 法による実用MgB2超伝導線材の製造方法を説明する模式図。 

(a)粉末の充填，(b)減面加工，(c)多芯組込，(d)多芯線の減面加工，(e)熱処理。 
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図 1.15 Powder-in-Tube 法による実用 MgB2 超伝導線材の断面模式図。(a)Hitachi Ltd.の in situ 線材，

(b)HyperTech Research Int.の in situ線材，(c)Columbus Superconductor SpAの ex situ 線材。 

 

 

 

図 1.16 Hyper Tech Research Inc.により市販されているMgB2線材の典型的

な臨界電流密度(Jc)の外部磁場(B)に対する依存性。データは文献 53のも

のを使用した。 
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1.5.3 MgB2線材の利点と用途 

 現在，普及が進んでいる Nb-Ti 線材と比較して，MgB2線材は高い臨界温度をもつことである。こ

のことは，超伝導機器の熱的安定性の観点で，大きな利点となる。極低温では物質の比熱が低いた

め，僅かな擾乱が温度上昇につながる。また，Nb-Ti 線材では不可逆磁場曲線の温度勾配が急峻であ

るため(図 1.11)，僅かな温度上昇により抵抗状態への遷移が起こる。すなわち，Nb-Ti 線材を使用し

た超伝導機器は熱的に不安定であり，そのクエンチを回避するために非常に高度な機器設計技術を

要する。このため，特に大型の超伝導機器では，液体ヘリウムを冷媒に用いることにより擾乱を蒸

発潜熱として取り除いている。一方，MgB2線材の不可逆磁場曲線の温度勾配は，Nb-Ti 線材と比較

すると緩やかである。このため，MgB2 線材では，抵抗状態に遷移するまでの温度の尤度が大きく，

それを使用した超伝導機器は高い熱的安定性をもつことが期待される。これに加えて，超伝導機器

をより高い温度で運転することができれば，物質の比熱が高まり，熱的安定性は一層向上する。こ

の結果，価格と供給が不安定な液体ヘリウム 53 を冷媒に用いる必要がなくなる。また，超伝導機器

を冷却し続けるのに必要な冷凍機の消費電力は冷却温度に依存するため，運転温度の高温化は冷却

コストの低減にも寄与する。液体ヘリウム温度(4.2 K)に冷却するのに必要な電力を 1とすると，温

度 10 K，20 K，77 Kを維持するのに必要な冷凍機の消費電力はそれぞれ，0.6, 0.3, <0.1 と試算され

ている59。 

MgB2線材の断面構成において，貴金属などの高価な材料が使用されていないことも大きな魅力で

ある。銅酸化物線材の製造過程では，酸素雰囲気における熱処理により結晶中に酸素を導入する工

程が存在するため，耐酸化性と酸素透過性のある銀をシース材や被覆材に使用する。一方，MgB2線

材のシースを構成する材料は，銅，ニッケル，鉄，ニオブなどであり，特に高価な材料を含まない。

このことは，超伝導線材の低コスト化につながる。 

 MgB2線材は，結晶配向しなくても高い臨界電流密度が得られることが可能である。一方，銅酸化

物線材は，結晶粒間の弱結合の問題を回避するため，結晶配向が必要である。特に高い結晶配向度

が要求される RE系線材は，真空多層成膜プロセスにより製造されるため，製造コストが高くなる傾

向にある。結晶配向が不要であるという点は，線材の製造コストを低減するだけでなく，超伝導コ

イルの製造をより容易にしてくれる。結晶配向が不要なMgB2線材は，銅酸化物線材と異なり，丸線

のような低アスペクト比の断面形状をもつ線材を容易に作製することができる。テープとして供給

される RE系線材は，巻線精度や磁場均一度を確保するため，非常に高度なコイル製造技術が要求さ

れる。 

 MgB2線材を利用することが可能な温度と磁場の領域は，銅酸化物線材と比較すると狭い。しかし

ながら，脱液体ヘリウム化を図れること，線材を安価に製造できること，低アスペクト比断面が可

能であることにより，MgB2線材には大きな期待が寄せられている。表 1.2 に MgB2線材の応用展開

例を示す。中心磁場 0.5 T のオープン型MRIが，2006 年に Paramed Srlから上市されている60。超伝

導機器の市場において最大の割合を占める中心磁場 1.5−3.0 Tの医療用 MRIに対しても，MgB2線材

により脱液体ヘリウム化を図るための検討が進められている61。モーター・発電機62，超伝導電力貯

蔵システム(Superconductor Magnetic Energy Strage System，SMES)63においては，液体水素による冷却

が検討されている。液体水素の沸点は 20.1 K であり，MgB2線材の冷媒として適している。送電ケー
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ブル64や風力発電機65,66などのエネルギー応用については，欧州で国家プロジェクトが進められてい

る。 

 

 

1. 6 本研究の目的 

 MgB2 超伝導線材の普及は，超伝導機器の脱液体ヘリウム化につながり，「超伝導」をより身近な

技術とする可能性を秘めている。そのためには，利用可能な温度と磁場の領域を拡張し，その応用

の幅を広げることが重要とある。多くの超伝導応用機器において，超伝導体に必要な臨界電流密度

は 10
3
 A mm

−2程度とされる 25。したがって，Jc > 10
3
 A mm

−2となる温度と磁場の領域を拡張すること

が，実用上重要である。 

超伝導体の臨界電流密度は，材料の微視的な構造，温度と磁場に応じて複雑に変化する。MgB2の

臨界電流密度を決定付ける因子は，バルク試料の詳細な解析と理論的な研究から，かなり明確にな

ってきている。しかしながら，製造プロセスがより複雑な線材の形態では，その理解が十分とはい

えない。本研究では，MgB2 線材を多角的な手法で分析し，製造工程，微視的な構造，温度と磁場，

臨界電流密度の間の関係を明らかにする。また，原料，粉末混合，熱処理などの線材の製造工程を

改良して，材料の微視的な構造を制御し，Jc > 10
3
 A mm

−2となる温度と磁場の領域を拡張する。 

 本研究の遂行にあたり，MgB2の利点を損なわないように，二つの制約を設けた。第一に，丸線な

どの低アスペクト比の断面形状の線材に適用可能な技術開発に限定する。すなわち，本研究では，

蒸着や圧延などのテープ形状の線材に適した手法は採用しない。第二に，長尺線材を量産可能で製

造コストを著しく増大させない手法に限定する。 

 

 

表 1.2 MgB2線材の応用展開例 

Application Bp (T) T (K) Remarks Ref. 

0.5T-Open-MRI 

 

1.8 

 

18 

 

Launched by Paramed in 2006 

Conduction cooled 

60 
 

1.5 or 3T-MRI 4−6 10 Conduction cooled 61 

Motor and Generator 

 

0.2−2 

 

20−30 

 

Used for electric aircraft 

Cooled with liquid H2 

62 
 

SMES 2−4 20 Cooled with liquid H2 63 

Transmission cable <0.2 20 BEST PATHs project 64 

Wind generator 

 

2−3 

0.8 

20 

20 

Hybrid of HTS and MgB2 

Suprapower project 

65 

66 
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第 2章  
 

MgB2線材の臨界電流密度に及ぼす 

強加工の影響 
 

 

 

 

要 旨 

実用的なMgB2超伝導線材の製造には，強加工(高い断面減少率の加工)が不可欠である。本研

究では，強加工がMgB2線材の臨界電流密度に与える影響を把握するため，99.92%の断面減少

率の加工により in situ線材を作製し，先行研究のバルク試料の結果と詳細に比較する。MgB2

の臨界電流密度の振る舞いを理解する上で，電気的結合度と磁束ピンニング力が重要である。

今回作製した in situ線材におけるこれら二つの因子の振る舞いは，バルク試料において報告さ

れている傾向とよく合致する。すなわち，電気的結合度は三次元のサイト・パーコレーション

モデルを用いて理解することができ，磁束ピンニングは結晶粒界による電子散乱機構の描像と

合致する。一方，強加工は粉末の充填率を高め，その結果，電気的結合度と臨界電流密度が劇

的に向上する。In situ線材の電気的結合度と温度 20 K，磁場 0 T における臨界電流密度はそれ

ぞれ 0.24−0.34，6.0 × 10
3
 – 8.4 × 10

3
 A mm

−2の範囲にあり，これらの値はバルク試料の 2–3倍で

ある。 

 

 

 

2. 1 緒 言 

 低磁場領域におけるMgB2多結晶体の臨界電流密度(Jc)の振る舞いを理解する上で，次の二つの因

子の重要性が指摘されている。その因子のひとつは Rowell
33により定義された電気的結合度(K)であ

り，試料断面における電流路となる実効的な断面積割合に相当する。空隙や酸化物などの絶縁体の

不純物相，MgB2粒子同士の不完全な結合などが，電気的結合度を低下させる要因となる。もうひと

つの因子は結晶粒界による磁束ピンニング力(Fp)であり，それは結晶粒界による要素的ピン力を高

めることと結晶粒を微細にすることで向上する。結晶粒界による要素的ピン力は，熱力学的臨界磁

場，BCS相関長，不純物パラメータにより決まる。Matsushita et al
17は，MgB2のこれらの因子を実
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用超伝導体である Nb3Snと比較し，MgB2の実用超伝導体としての高いポテンシャルを示した。 

 MgB2超伝導線材は，一般に Powder-in-Tube(PIT)法により製造され，出発径から最終径までの総合

的な断面減少率は 99.9%を超える。ここで，断面減少率(r)は，加工前と加工後の線材断面積をそれ

ぞれ si，sfとして，次式により定義される。 

 
i

fi

s

ss
r


  (2.1) 

断面減少率は 0 < r < 1の範囲の値をとり，その値が大きいほど強加工(断面積変化の大きい加工)が

施されたことを意味する。この加工過程では，粉末粒子の塑性変形と再配置が起こる。このため，

線材の粉末粒子の形状や配置は，必ずしもバルク試料と同一にはなるとは限らない。実際，Shi et al
67

は，in situ線材の微細組織が繊維状となり，MgB2フィラメントの縦方向(線材の長手方向)の Jcと横

方向(長手方向に直交する面内)の Jcが異なることを報告している。加えて Tanaka et al
68は，in situ線

材において，その総合的な断面減少率が高まるにつれて臨界電流密度が向上することを報告してい

る。このように MgB2線材の臨界電流密度に対する断面減少率の影響は無視できない。したがって，

強加工により作製された MgB2 線材の電気的結合度や磁束ピンニング力がどのようになっているか

を把握することは重要である。しかしながら，そのような研究はこれまであまりみられない。 

 本研究では，MgB2線材の臨界電流密度に対する強加工の影響を調べるため，断面減少率 99.92 %

の強加工を施した直径 0.5 mmの単芯の in situ 線材を作製し，その微細組織，電気抵抗率，臨海電流

密度を評価する。さらに，これらの評価結果を先行研究 17,34のバルク試料の結果と比較する。 

 

 

2. 2 研究方法 

 出発原料として，マグネシウム(純度: >99.5 %，粒径: −325 mesh)とホウ素(純度: > 95.5 %，Fisher

径: 0.8 μm)の粉末を使用した。ポットミル装置により Mg: B = 1: 2のモル比で混合した。混合粉末を

金型で円柱形状のペレットに成形し，外径 18.0 mm，内径 13.5 mmの純鉄管に充填した。粉末の混

合から充填までの工程は全て，アルゴン雰囲気中とした。純鉄管に約 70パスの引抜加工を施し，直

径 0.5 mmまで縮径した。この加工の総合的な断面減少率は，(18
 2
 – 0.5

2) / 18
2
 = 99.92%である。図

2.1(a)に，線材横断面の光学顕微鏡像を示す。加工後の線材を，アルゴン雰囲気，温度 600–900
o
C，

時間 3–120 hの条件で熱処理し，マグネシウムとホウ素を反応させてMgB2を生成させた。 

 乾式研磨とアルゴンイオン研磨(CP研磨)により線材の縦断面試料を作製した。この断面の微細組

織を，走査型電子顕微鏡(JEOL: JSM-7001F)で観察した。超低加速走査型電子顕微鏡(Zeizz: Supra 

40VP)により取得した後方散乱電子回折(EBSD, electron backscattered diffraction)図形を解析すること

で，MgB2相の結晶方位分布図を作成した。直流四端子法により，1 μV cm
−1の電界基準のもと，線

材の臨界電流密度を評価した。このとき，試料温度をヘリウムガスの噴付量とヒーター出力の調整

により 20 K に制御し，外部磁場を線材の長手方向に垂直に印加した。MgB2フィラメント単体の諸

特性を評価するため，線材外層の鉄シースを剥がし，直径約 0.3 mm，長さ 4–10 mm の円柱形状の

MgB2フィラメントを取り出した。図 2.1(b)に，フィラメント外観を示す。フィラメントの電気抵抗

率を周波数 16 Hz，振幅 10 mAの交流四端子法(Quantum Design: PPMS)により測定した。フィラメ
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ントの磁化を SQUID磁束計(Quantum Design: MPMS)により測定した。次式 67に与える垂直磁場下

の円柱試料に対する拡張 Bean モデルを用いて，磁化を臨界電流密度に換算した。 

 M
d

J 


4

3
c   (2.2) 

ここで，d は MgB2フィラメントの直径，ΔM は磁気ヒステリシスループの幅である。電気抵抗率と

磁化の測定では，フィラメントの長手方向に垂直方向の外部磁場を印加した。電子天秤により測定

したフィラメント重量，実体顕微鏡により測定した長さと直径から，フィラメントの密度を算出し

た。MgB2フィラメントを乳鉢で粉末化して，Cu Kα線による粉末 X 線回折から生成相を調べた。 

 

 

2. 3 結 果 

 図 2.2(a)に，熱処理前の線材縦断面の反射電子像を示す。上下の鉄シースに挟まれた領域に，マ

グネシウムとホウ素の混合粉末が詰まっている。明るい領域がマグネシウム粒子，暗い領域がホウ

素粒子の領域に対応する。繰り返しの引抜加工により，微細組織が線材長手方向に引き伸ばされて

いるのがわかる。図 2.2(b)に，熱処理前の線材縦断面における高倍の二次電子像を示す。マグネシ

ウム粒子は引抜加工により塑性変形して長手方向に引き伸ばされている。ホウ素粒子はマグネシウ

ム粒子と比較すると微細であり，その粒径は 0.1−10 μmの広い範囲に分布をもつ。 

図 2.3(a)(b)にそれぞれ，熱処理条件 600
o
C 60 h，800

o
C 12 hの線材から取り出した MgB2フィラメ

ントの粉末 X 線回折プロファイルを示す。いずれも少量の MgとMgOに対応するピークが確認され

るが，主相は MgB2である。なお，Fe2B に対応するピークも認められるが，これはフィラメントと

鉄シースの界面反応層に由来する(Fe2Bの量は，試料の調製の仕方に依存するため，その量を比較す

ることに意味はない)。図 2.4(a)(b)にそれぞれ，熱処理条件 600
o
C 60 h，800

o
C 12 h の線材縦断面の

反射電子像を示す。いずれも，線材長手方向に引き伸ばされた空隙が認められる。フィラメントの

充填率(P)をフィラメントの密度を MgB2の真密度 2.62 g cm
−3で除した値として見積もると，熱処理

条件にはあまり依存せず，P  0.67 であった。熱処理後の線材縦断面における空隙の形状は，熱処理

前の線材縦断面におけるマグネシウム粒子の形状と類似している。このことは，マグネシウム原子

がホウ素粒子の領域に移動することにより MgB2 の生成が起きたことを示唆している。熱処理条件

600
o
C 60 hの試料では，周囲よりコントラストの暗いホウ素リッチな領域が存在する(図 2.4(b))。こ

のことは，熱処理温度 600
o
Cの場合，60 hの熱処理時間ではMgB2の生成反応が完結しないことを示

唆している。 
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図 2.1 (a)熱処理前の線材横断面の光学顕微鏡像。(b)線材の鉄シースを剥がし

て取り出したMgB2フィラメントの二次電子像。 

 

 

 

図 2.2 熱処理前の線材縦断面の走査型電子顕微鏡像。(a)低倍の反

射電子像。(b)高倍の二次電子像。 
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図 2.3 MgB2フィラメントの粉末 X線回折プロファイル。試料の

熱処理条件は(a) 600
o
C 60 h，(b) 800

o
C 12 h。 

 

 

 

図 2.4 熱処理後の線材縦断面の反射電子像。試料の熱処理条件は，

(a) 600
o
C 60 h，(b) 800

o
C 12 h。 



第 2章 MgB2線材の臨界電流密度に及ぼする強加工の影響 

 

 

 
 

28 
 

  

図 2.5(a)に，熱処理条件 600
o
C 60 h の線材縦断面におけるMgB2相の結晶方位分布図を示す。図中

には黒色の領域が存在するが，結晶粒径が微細過ぎる，結晶性が悪い，試料表面の平滑性が不十分

などの理由で十分な電子線回折の強度を得られなかった場合も含まれ，必ずしもその領域に MgB2

相が存在しないことを意味しない。結晶方位分布図から，MgB2相が微細な結晶粒の集合体であるこ

とがわかる。MgB2相の平均結晶粒径(D)を，次式から見積もった。 

 
2

3

d

d
D   (2.3) 

ここで，dは結晶粒の円等価径，< >は統計平均を表す。熱処理条件 600
o
C 60 h の線材における平均

結晶粒径はD = 0.16 μmと見積もられ，in situバルクにおいて報告されている値 17とほぼ同等である。

なお，この解析では，隣接する測定点の結晶方位差が 15度を超えた場合に，異なる結晶粒に属する

点としている。図 2.5(b)に，KAM(karnel average misorientation)分布図を示す。この図は，隣接する

測定点との結晶方位差の平均値をプロットしたものである。MgB2相にはそれほど多くの小傾角粒界

は認められず，15 度の閾値は合理的であることがわかる。なお，分解能の制約から，30 nmより小

さい結晶粒は解析から除外している。 

表 2.1 に，粉末 X 線回折プロファイル(図 2.3)から算出した MgB2の格子定数と半値幅(Full Width 

at Half Maximum，FWHM)を示す。MgB2の格子定数は a = 0.309 nm，c = 0.353 nmであり，これらは

純粋なMgB2として典型的な値である。一方，半値幅は熱処理条件に依存し，熱処理条件 600
o
C 60 h

の試料の半値幅は，熱処理条件 800
o
C 12 h の試料の半値幅よりも大きい。一般に，X 線回折におけ

るピークの半値幅は，結晶粒径と格子歪により決まる。ここでは，結晶粒径と格子歪の半値幅への

影響を分離するため，Williamson-Hall プロットによる解析を試みた。図 2.5に，Wcosθの sinθに対す

る依存性を示す。ここで，W はピークの半値幅，θ は回折角である。Wcosθ は sinθ に概ね比例して

いる。結晶粒径と格子歪の半値幅に対する寄与はそれぞれ，1/cosθ，tanθ(= sinθ/cosθ)に比例する。

このため，今回の試料の半値幅に対しては，格子歪の寄与が支配的であることが示唆される。また，

熱処理条件 600
o
C 60 h の試料は，熱処理条件 800

o
C 12 hの試料よりも格子歪が大きい。すなわち，

高温熱処理をすると，格子歪の小さいMgB2の結晶が生成する。 

次に，電気抵抗率の測定結果から，臨界温度(Tc)，上部臨界磁場(Bc2)，電気的結合度(K)，MgB2

相の残留抵抗率(ρ0)を求めた。図 2.7(a)(b)にそれぞれ，熱処理条件 600
o
C 60 h のフィラメントの電

気抵抗率の温度依存性，0−9 T の外部磁場中における規格化した電気抵抗率(ρ/ρ(40 K))の温度依存

性を示す。臨界温度と上部臨界磁場を決めるための閾値としては，ρ(40 K)の 90%を用いた。また，

図 2.7(c)に示すように，Bc2−T 曲線を直線外挿し，Bc2(20 K)の値を見積もった。K と ρ0の値はそれ

ぞれ，式(1.21)(1.22)から求めた。また，式(1.21)における ΔρGの値として，6.32 μΩ cm
34を用いた。 

図 2.8 に，Tc，Bc2，K，ρ0の熱処理温度(TH)に対する依存性を示す。試料間の Tcの差異は 0.4 K 未

満であり，電子・格子相互作用の試料ごとの差異が小さいことが示唆される。したがって，K を算

出するときに ΔρGを一定とする仮定は妥当である。一方，Bc2は THに強く依存し，熱処理温度が低温

(600−700
o
C)の試料では高くなる傾向がある。K の値は 0.24−0.34 の範囲にあり，熱処理温度が高温

(800−900
o
C)の試料では高くなる傾向にある。ρ0の値は 3.1−4.7 μΩ cmの範囲にあり，ρ0の値は熱処

理温度 600
o
C の試料では高くなる傾向にある。熱処理温度 600

o
C の試料の高い ρ0の値は MgB2相の
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結晶性が悪いことを示唆しており，この試料における粉末 X 線回折の MgB2ピークの広い半値幅と

矛盾しない。 

 図 2.9(a)に，熱処理条件 600
o
C 60 hの試料の通電法と磁化法による臨界電流密度(Jc (20 K))の磁

場(B)に対する依存性を比較する。磁化法による Jcと通電法による Jcは磁場が 2.0−2.5 Tの範囲でよ

く一致するが，さらなる高磁場領域では，磁化法による Jcが通電法による Jcよりも低い値となる。

このような傾向は，文献 67 でも報告されている。測定法により Jcに差異が生じるのは，磁化法の電

界基準が通電法の電界基準よりも低いためと考えられる。ただし，低磁場領域の Jcを議論する場合

においては，通電法による Jcと磁化法による Jcはほぼ等価であり，これらを区別する必要はない。

図 2.9(b)に，様々な熱処理条件の試料の磁化法による Jcの磁場依存性を示す。Jc−B曲線が Jc = 10
3
 A 

mm
−2の線を横切るのは 1.5−1.8 T の磁場範囲である。図 2.9(c)に，ゼロ磁場における臨界電流密度

(Jc,0)の熱処理温度(TH)に対する依存性を示す。Jc,0(20 K)の値は 6×10
3から 8×10

3
 A mm

−2の範囲であ

る。図 2.9(d)に，温度 20 K における最大ピン力密度(Fp,max)の THに対する依存性を示す。ここで最

大ピン力密度は，Jcと Bの積の最大値として定義している。Fp,max(20 K)の値は 2.0−3.1 GN m
−3の範

囲であり，その THに対する依存性は Jc,0(20 K)とほぼ同じ傾向である。 

 

 

 

図 2.5 (a)結晶方位分布図。(b)KAM(karnel average misorientation)

分布図。試料の熱処理条件は 600
o
C 60 h。 
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表 2.1 粉末 X線回折の結果から見積もった MgB2の格子定数と半値幅(FWHM)。 

Heat treatment condition 
Lattice constants (nm)  FWHMs (deg) 

a c  (110) (002) 

600
o
C 60 h 0.3090 0.3526  0.309 0.308 

800
o
C 12 h 0.3086 0.3526  0.254 0.255 

 

 

 

図 2.6 図 2.3のX線回折プロファイルにおけるそれぞれのピー

クの Williamson-Hall plot。ここで，Wは半値幅，θは回折角であ

る。Wcosθのうち結晶粒径に由来する成分は一定であり，格子

歪に由来する成分は sinθに比例する。 
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図 2.7 MgB2フィラメントの (a)電気抵抗率(ρ)，(b)ρ(40 K)の値で規格化した電気抵抗率，

(c)上部臨界磁場(Bc2)の温度(T)に対する依存性。試料の熱処理条件は 600
o
C 60 h。 

 

 

 

 



第 2章 MgB2線材の臨界電流密度に及ぼする強加工の影響 

 

 

 
 

32 
 

  

 

図 2.8 MgB2フィラメントの(a)臨界温度(Tc)，(b)上部臨界磁場(Bc2)，(c)電気的結合度(K)，

(d)MgB2相の残留抵抗率(ρ0)の熱処理温度(TH)に対する依存性。 
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図 2.9 (a)熱処理条件 600
o
C 60 h の試料における通電法と磁化法による臨界電流密度(Jc)の磁場

(B)に対する依存性の比較。(b)磁化法による温度 20 Kの Jc−B 特性。(c)磁化法による温度 20 K，

磁場 0 T の Jc(Jc,0(20 K))の熱処理温度(TH)に対する依存性。(d)温度 20 Kにおける最大ピン力密

度 Fp,maxの THに対する依存性。 
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2. 4 考 察 

 電気的結合度(K)とピン力密度(Fp)は，多結晶 MgB2の臨界電流密度(Jc)の振る舞いを理解する上

で重要な因子である 34,17。これらの因子を用いて，Jcは次式で与えられる。 

 
B

F
KJ

p

c   (2.4) 

ここで，Fpは K = 1の理想的な状況を仮定した場合のピン力密度である。本節では，強加工の影響

を調べるため，本研究の結果と文献 34，17 におけるバルク試料の結果とを比較しながら，考察を進

める。 

 三次元のサイト・パーコレーションモデル 34によると，電気的結合度は，充填率(P)と伝導に寄与

する粒子の割合(a)を用いて，次式で与えられる。 

 
 

2
c

2
c

2

1 P

PaP
K




  (2.5) 

ここで Pcは臨界充填率であり，立方体から成る三次元の系では Pc = 0.312 となる。図 2.10に，Pと

Kの理論的な関係と実験結果を示す。実線は a = 1 の場合である。P < Pcのとき，試料全体に渡る巨

視的な電流輸送は起こらず，K = 0 となる。P > Pcのとき，Pの増大とともに Kの値は向上し，P = 1

のとき K = 1に達する。破線は a = 0.7, 0.8, 0.9の場合であり，Pの値を固定すると，Kは aの増加関

数となる。黒塗と白抜の四角はそれぞれ，in situ法および拡散法により作製されたバルク試料の実験

結果である 34,17。拡散法は，ホウ素の圧粉体にマグネシウムを拡散または浸透させるMgB2の合成手

法であり，マグネシウムがもともと存在した領域は空隙となるが，MgB2の生成領域からバルクを切

り出すことで極めて緻密な試料を作製できる。バルク試料の結果は，式(2.5)において a = 0.87とし

た曲線(一点鎖線)と良好に合致する。今回の線材試料では，P  0.67，K = 0.24−0.34 であり，これら

の値の範囲を図 2.10 に示すとバルク試料の結果から予測される傾向によく合致する。したがって，

今回の線材試料の電気的結合度の振る舞いは，バルクと同様に，三次元のサイト・パーコレーショ

ンモデルとよく合致する。 

 図 2.11に，Jc,0(20 K)の Kに対する依存性を示す。線材の Jc,0は，Kとの相関が小さい。この結果

は，Jc,0を決定付ける因子が K の他に存在することを示唆している。Jc,0を決定付けるもうひとつの

因子は，ピン力密度である。図 2.12に，Jc,0(20 K) K
−1の ρ0に対する依存性を示す。Jc,0 K

−1と ρ0の間

には正の相関が認められる。式(2.4)から Jc,0 K
−1は Fpに比例するので，この結果は Fpが ρ0の増加関

数であることを意味している。この正の相関は，バルク試料 17 と同様に，線材の主要な磁束線のピ

ンニング中心が結晶粒界であるためである。 

 磁束線のピンニング中心が結晶粒界であるとき，直接和モデルを仮定すると，式(1.12)(1.24)を用

いて，ピン力密度は次式で与えられる。 

 
f

p

p
Da

f
F   (2.6) 

ここで fp，D，afはそれぞれ，要素的ピン力(結晶粒界に平行な単位長さの磁束線のピン力)，平均結
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晶粒径，磁束線の格子間隔である。結晶粒界の電子散乱機構による要素的ピン力は，不純物パラメ

ータ(αi = 0.882ξ0 l
−1)が中間的な値をとるときに最大となる。例えば，Yetter et al

16による数値計算で

は，αi  10で fpが最大となる(図 1.9)。一方，典型的なMgB2試料は αi < 1 の“きれいな”超伝導体

である 17,23。このため，結晶粒界が磁束線のピンニング中心であるとき，fpは αiと正の相関をもつ。

一方，ρ0は電子の平均自由行程( l )に反比例し，BCS 相関長(ξ0)はほぼ物質固有の定数である。さら

に，式(2.4)(2.6)より，fp，Fp，Jc,0 K
−1は比例関係にある。したがって，図 2.12における Jc,0 K

−1と ρ0

の間の正の相関は，磁束線のピンニング中心が結晶粒界である場合における αiの増大にともなう fp

の向上を反映たものと理解できる。ところで，式(2.6)によれば，Fpの値は，fpだけでなく Dの影響

も受ける。しかしながら，今回のように外部磁場が低く D << afとなる場合には，磁束線の本数が少

なくほとんどの磁束線が粒界にピン止めされていることになるため，Fpに対する Dの影響は小さい

と考えて差し支えない。 

 

 

 

図 2.10 電気的結合度(K)の充填率(P)に対する依存性。実線と破線は，

伝導に寄与する粒子割合(a)が様々な値をとるときの式(2.5)の Pと K

の理論的な関係を表している。バルク試料の結果は文献 34による。 
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図 2.11 ゼロ磁場における臨界電流密度(Jc,0)の電気的結合度(K)に対

する依存性。バルク試料の結果は文献 34による。 

 

 

 

図 2.12 ゼロ磁場における臨界電流密度(Jc,0)を電気的結合度(K)で

除した値(Jc,0 K
−1)の MgB2相の残留抵抗率(ρ0)に対する依存性。バル

ク試料の結果は文献 34による。 
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上述の議論から，今回の in situ 線材では，臨海電流密度を決定づける二つの重要な因子である電

気的結合度と磁束ピンニング力が，バルク試料と同じ理論に基づいて理解できることがわかる。す

なわち，電気的結合度は三次元のサイト・パーコレーションモデルにより理解することができ，磁

束ピンニング力の振る舞いは結晶粒界の電子散乱機構による描像と合致する。この結果，電気的結

合度とMgB2相の残留抵抗率(電子散乱)を高めることで，臨界電流密度は改善する。さらに上述の解

析は，今回作製した線材の優れている点と改善の余地を明確にしてくれる。 

 今回作製した in situ 線材は，in situ バルクと比較すると高い電気的結合度と臨界電流密度をもつ

(図 2.11)。これは，in situ 線材の充填率が in situバルクと比較して高いためである(図 2.10)。In situ

線材の高い充填率は，強加工によりマグネシウムとホウ素粒子の充填率(Pi)が高まったためである。

すなわち，繰り返しの加工によりマグネシウムが塑性変形して隙間を埋ることで，粉末粒子の充填

率が高まっている(図 2.2)。また，今回使用したホウ素粉末の粒度分布が広いことも，Piの値を高め

た一因と考えられる。粒度分布が広い場合，粗大な粒子の隙間を微細な粒子が埋めて充填率は高ま

る。ここで，Piの値を次式から見積もる。 

  vPP  1i  (2.7) 

ここで Δv は，Mg + 2B → MgB2の反応にともなう体積減少率であり，マグネシウム，ホウ素，MgB2

の真密度 δMg = 1.74 g cm
−3，δB = 2.26 g cm

−3(実測値)，δMgB
2
 = 2.62 g cm

−3と，マグネシウムのホウ素に

対する原子量比(χ = 2.25)を用いて，次式から Δv = 0.26 と算出される。 

 
 

 MgBMgB

BMg

2

2
1

2








v  (2.8) 

今回作製した in situ 線材における値 P = 0.67 を用いれば，式(2.7)より Pi = 0.90 と算出される。ここ

で，式(2.7)はフィラメントの寸法が熱処理前後で変化しないという仮定に基づいている。この仮定

は一般的には正しくない。例えば，Tanaka et al
69は，ex situバルクにおいて，熱処理温度を 900

o
Cに

固定すると，熱処理の長時間化とともに充填率が増加することを報告している。しかしながら，本

研究では充填率の熱処理条件に対する依存性が小さく，熱処理前後のフィラメントの寸法の変化は

小さいと考えられる。この理由として，MgB2フィラメントが鉄シースと Fe2B 層を介して結合して

いることにより，フィラメントの体積変化が妨げられていることが挙げられる。 

 今回作製した in situ 線材は高い電気的結合度をもつが，その臨界電流密度にはまだ改善の余地が

ある。この線材の問題点は，電子散乱が弱いことである。今回作製した in situ 線材における MgB2

相の残留抵抗率とピン力密度の値は，先行研究の in situ バルクと比較して劣っている(図 2.12)。も

うひとつの問題点は，電気的結合度とMgB2相の残留抵抗率の間のトレードオフである。例えば，高

温で熱処理すれば電気的結合度は高まるが，MgB2 相の残留抵抗率は低下する(図 2.8)。このような

トレードオフの関係は，臨界電流密度を高める障害となっている。充填率が熱処理条件に依存せず

ほぼ一定であることから，熱処理温度 600−700
o
Cの場合に電気的結合度が低くなる要因は，式(2.5)

における a の値が低いため，すなわち伝導に寄与しない粒子が多く存在するためである。伝導に寄

与しない粒子として，未反応のホウ素が挙げられる(図 2.4(a))。マグネシウムとホウ素の反応を制

御することで ρ0と aの値を同時に高めることができれば，臨界電流密度はさらに高まる。 
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2. 5 結 論 

本研究では，in situ 法により，総合的な断面減少率 99.92%の加工を施して単芯の MgB2線材を作

製し，その電気的結合度と磁束ピンニング力を，先行研究のバルク試料と比較した。電気的結合度

と磁束ピンニング力は，MgB2の臨界電流密度を決定づける特に重要な因子である。今回作製した線

材のこれらの因子の振る舞いは，バルク試料と同様に，先行研究の理論モデルを用いて理解するこ

とができた。すなわち，今回作製した線材と先行研究のバルク試料における MgB2の充填率と電気的

結合度の間には単一の正の相関関係をもち，三次元のサイト・パーコレーションモデルにより理解

することができた。さらに， MgB2 相の残留抵抗率の増加とともに磁束ピンニング力が増大する傾

向が認められ，磁束線の主要なピンニング中心が結晶粒界であることが示唆された。一方，強加工

は電気的結合度を劇的に向上させ，臨界電流密度を効果的に高めることがわかった。今回作製した

線材における電気的結合度と温度 20 K，磁場 0T の臨界電流密度の値はそれぞれ，0.24−0.34，

6.0×10
3
−8.4×10

3
 A mm

−2であり，いずれも in situバルクの値の 2−3 倍であった。このような高い電気

的結合度は，繰り返しの引抜加工によりマグネシウム粒子が塑性変形し，粉末粒子の充填率が 0.90

という高い値に達したためである。熱処理による MgB2の生成時の体積減少により空隙が生じるが，

in situ線材の充填率(0.67)は，in situバルクの充填率(0.4−0.5)と比較してずっと高い値となった。 
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要 旨 

MgB2超伝導線材の主要な製法である Powder-in-Tube 法は，in situ法と ex situ法に分類される。

In situ法ではMgB2の生成時の体積減少が，ex situ法ではMgB2粉末の自己焼結の困難さが，

MgB2フィラメントの電流路となる実効的な断面積割合(電気的結合度)を低下させる原因とな

っている。本研究では，充填粉末にマグネシウム，ホウ素，MgB2粉末を用いることで，この

問題の解決を試みる。ここで，充填粉末に占めるMgB2粉末の体積比率(プレミックス比率)を

0.25，0.50，0.75として作製した三本の単芯線材，および in situ線材の微細組織，電気抵抗率，

臨界電流密度を比較する。プレミックス比率の増加とともに，MgB2の生成時の体積減少が緩

和されてMgB2フィラメントが高密度化されるものの，細いネックを介した粒子同士の結合箇

所が増加して電気的結合度は低下する。一方，粉砕処理や線材加工の過程で MgB2粉末に導入

された機械歪により電子散乱が増大し，低温，高磁場における臨界電流密度が向上する。 

 

 

 

3. 1 緒 言 

 MgB2超伝導線材の主要な製法である Powder-in-Tube (PIT)法は，in situ 法と ex situ 法に分類され

る。In situ 法ではマグネシウムとホウ素の混合粉末を出発原料に使用し，Ex situ 法ではMgB2粉末を

出発原料に使用する。いずれの手法も，実用的な MgB2超伝導線材の製造に適用されている
37,39。 

In situ 法では，600−700
o
Cという低温熱処理でさえ，MgB2粒子同士が強固に結合した微細組織を

得ることが可能である。低温熱処理により合成された MgB2試料は，微細な結晶粒径と強い電子散乱

をもち，磁束ピンニング力と上部臨界磁場に優れる。しかしながら，MgB2の生成時に起こる 26%の

体積減少により多くの空隙が生じ，電気的結合度が低下するという課題が指摘されている 34。それ

に対して，ex situ 法ではMgB2生成時の体積減少がなく高い MgB2の充填率を得られる。しかしなが
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ら，自己焼結により MgB2粒子同士の強固な結合を得ることは非常に難しく，現状の ex situ 線材の

臨界電流密度は in situ 線材に劣る。ただし，ex situ バルクでは，MgB2粉末の微細化や熱処理条件の

工夫により，in situバルクより高い臨界電流密度が報告されている 52。 

ここでは，in situ 法と ex situ 法の中間的な手法として，マグネシウム，ホウ素，MgB2の粉末を出

発原料に用いるプレミックス法に着目した。この手法では，適量の MgB2粉末を加えることにより，

in situ法における低い充填率の問題と，ex situ法における自己焼結の困難さの問題が，同時に解決さ

れることが期待される。実際，いくつかの先行研究において，バルク70,71と線材72のそれぞれに対し

て臨界電流密度の改善が報告されている。一方，第 2 章にて論じたように，MgB2線材を作製する際

の強加工は，臨界電流密度に大きな影響を与える。このため，この手法が実用的なMgB2線材に対し

て有効であるかを判断するには，強加工により線材を作製して確認する必要がある。しかしながら，

そのような研究の報告例は少ない。 

 本研究では，プレミックス法が実用的な MgB2線材に対しても有効かを調べるため，充填粉末に対

する MgB2粉末の体積割合(プレミックス比率，xp)をパラメータとして，第 2章と同様，強加工によ

り単芯のMgB2線材を作製し，その微細組織，電気抵抗率，臨海電流密度を評価する。 

 

 

3. 2 研究方法 

出発原料として，マグネシウム(純度: >99.5 %，粒径: −325 mesh)とホウ素(純度: > 95.5 %，Fisher

径: 0.8 μm)の粉末を使用した。これらの出発原料から，次のように MgB2粉末を合成した。ポットミ

ル装置を用い，マグネシウムとホウ素の粉末をMg: B = 1: 2 のモル比で混合した。混合粉末 15 gを

外径 35 mm，厚さ 0.5 mmのステンレス管の 60 mmの長さの領域に充填し，両端を潰して封止した。

ここまでの工程を全て，アルゴン雰囲気とした。粉末充填領域に対して，ハンドプレス機により 2.0 

10
5
 Nの荷重を印加した。粉末が充填されたステンレス管を，アルゴン雰囲気，600

o
C 60 h の条件

で熱処理し，MgB2を合成した。ステンレス管から MgB2の塊を取り出し，遊星ボールミルにより粉

砕した。 

 充填粉末におけるMgB2粉末の体積比率(プレミックス比率)を xp = 0.25, 0.50, 0.75 として，三本の

線材 wire-P25，wire-P50，wire-P75を作製した。すなわち，Mg: B: MgB2 = (1− xp): 2(1− xp): xpのモル

比率で混合したものを充填粉末に用いた。金型を用いて混合粉を円柱形状のペレットに成形し，外

径 18.0 mm，内径 13.5 mmの純鉄管に充填した。粉末混合から充填までの工程は全て，アルゴン雰

囲気中とした。純鉄管に約 70パスの引抜加工を施し，直径 0.5 mmまで縮径した。この加工の断面

減少率は 99.92%であり，第 2 章で作製した線材と同一である。加工後の線材を，アルゴン雰囲気，

600
o
C 60 h，800

o
C 3 h，800

o
C 12 h，900

o
C 3 h の条件で熱処理した。 

乾式研磨とアルゴンイオン研磨(CP研磨)により，線材の縦断面試料を作製した。走査型電子顕微

鏡(JEOL: JSM-7001F)により，断面の微細組織を観察した。直流四端子法により，1 μV cm
−1の電界

基準のもと，線材の臨界電流密度を評価した。線材は液体ヘリウムに浸漬して冷却し，外部磁場を

線材長手方向に垂直に印加した。MgB2フィラメントの諸特性を評価するため，線材外層の鉄シース

を剥がし，直径約 0.3 mmの円柱形状の MgB2フィラメントを取り出した。フィラメントの電気抵抗

率を, 周波数 16 Hz，振幅 10 mAの交流四端子法(Quantum Design: PPMS)により測定した。フィラメ
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ントの磁化を，SQUID磁束計(Quantum Design: MPMS)により測定し，式(2.2)に与える垂直磁場下の

円柱試料に対する拡張 Bean モデルから，臨界電流密度を算出した。フィラメントの電気抵抗率と磁

化の測定では，フィラメントの長手方向に垂直方向の外部磁場を印加した。電子天秤により測定し

たフィラメントの重量，実体顕微鏡により測定した長さと直径から，フィラメントの密度を算出し

た。なお，これらの評価結果を第 2章の in situ 線材(wire-I，xp = 0 に対応)と比較した。 

 

 

3. 3 結 果 

 図 3.1に，熱処理前の線材縦断面の反射電子像を示す。上下の鉄シースに挟まれた領域には粉末が

詰まっており，この領域のコントラストは粉末粒子の組成を反映している。最も明るい領域がマグ

ネシウム粒子，次に明るい領域が MgB2粒子，最も暗い領域がホウ素粒子に対応する。低倍率像(図

3.1(a)(c)(e))から，プレミックス比率の増加とともにマグネシウム粒子の量が減少することがわか

る。高倍率像(図 3.1(b)(d)(f))から，ホウ素粒子と MgB2粒子はマグネシウム粒子と比較すると微細

であり，プレミックス比率の増加とともに MgB2粒子の割合が増加することがわかる。これらの結果

は，充填粉末の組成を反映したものである。また，線材加工によりマグネシウム粒子は塑性変形し

て線材長手方向に引き伸ばされるが，ホウ素粒子と MgB2粒子は硬いため，このような塑性変形は起

こらない。 

図 3.2 に，熱処理後の線材縦断面の反射電子像を示す。低倍率像(図 3.2(a)(c)(e))では，上下の鉄

シースの間に挟まれた領域に MgB2フィラメントが形成され，シースとフィラメントの間には約 10 

μmの界面反応層(Fe2B層)が生じている。いずれの線材にも線材長手方向に引き伸ばされた空隙が認

められる。この空隙の形状と量はマグネシウム粒子の形状と量にほぼ一致し，マグネシウムがホウ

素粒子の領域に移動して MgB2が生成したことが示唆される。これらの低倍率像からは，プレミック

ス比率の増加とともに空隙の量が減少している，すなわちMgB2の充填率が向上しているようにみえ

る。しかしながら，高倍率像(図 3.2(b)(d)(f))からは，プレミックス比率の増加にともない，微細

な空隙とネックの細い粒子同士の結合が増加していることがわかる。 

 図 3.3に，MgB2フィラメントの充填率(P)のプレミックス比率(xp)に対する依存性を示す。ここで

充填率は，フィラメントの密度をMgB2の真密度(2.62 g cm
−3)で除して求めた。プレミックス比率の

増加とともに充填率は緩やかに向上し，xp = 0.75のとき P  0.74 に達する。 
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図 3.1 熱処理前の線材縦断面の反射電子像。(a)(b)wire-I，(c)(d)wire-P50，(e)(d)wire-P75 。 
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図 3.2 熱処理後の線材縦断面の反射電子像。(a)(b)wire-I(800
o
C 3 h)，(c)(d)wire-P50(800

o
C 12 h)，

(e)(f)wire-P75(800
o
C 12 h)。 
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図 3.3 MgB2フィラメントの充填率(P)のプレミックス比率(xp)に対

する依存性。破線はアイガイドとしての近似曲線。一点鎖線は，式

(2.7)(3.1)から求めた熱処理前のフィラメントの充填率(Pi)の xpに対

する依存性。 

 

 

電気抵抗率の測定結果から，電気的結合度(K)，MgB2 相の残留抵抗率(ρ0)，臨界温度(Tc)，上部

臨界磁場(Bc2)を求めた。電気的結合度，MgB2相の残留抵抗率はそれぞれ，式(1.21)(1.22)から求め

た。また，式(1.21)の ΔρGの値として 6.32 μΩ cm
34を用いた。臨界温度と上部臨界磁場を決めるため

の閾値を ρ(40 K)の 90%に設定した。また，Bc2(20 K)の値を見積もるため，必要に応じて Bc2−T曲

線を直線外挿した。 

図 3.4 に，K，ρ0，Tc，Bc2(20 K)のプレミックス比率(xp)に対する依存性を示す。xpの増加ととも

に，Kの値は減少し，ρ0の値は増加する。すなわち，MgB2粉末の添加は，電流路となる実効的な断

面積割合を減少させるとともに，MgB2の電子散乱を強める。Tcの値は，xpが増加するにつれて低下

する。一方，Bc2(20 K)の値の xpに対する依存性は小さい。 

 図 3.5に，液体ヘリウム温度(4.2 K)において通電法により測定した臨界電流密度(Jc)を示す。プレ

ミックス比率が xp = 0.5のときに，磁場 6.0 T における Jcは最大となる。また，熱処理温度が低い方

が，磁場 6.0 T における Jcは高くなる傾向にある。図 3.6に，磁化法により測定した Jcを示す。温度

20 K，磁場 0 T における Jcは，プレミックス比率の増加とともに緩やかに低下する。一方，温度 4.2 

K，磁場 6.0 T における Jcは，プレミックス比率が xp = 0.5 のときに最大となり，通電法により測定

した Jcと同一の傾向をもつ。図 3.7に，熱処理条件 600
o
C 60 h の wire-Iと wire-P50に対して，磁化

法により測定した Jcの磁場(B)に対する依存性を示す。低温・高磁場では wire-P50 の方が Jcをもつ

が，高温・低磁場では wire-Iの方が高い Jcをもつ。したがって，MgB2粉末の添加は，高温・低磁場

の Jcを低下させるが，低温・高磁場における Jcを高める。 
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図 3.4 MgB2フィラメントの電気抵抗率の測定結果から求めた，(a)電気的結合度(K)，(b)MgB2

相の残留抵抗率(ρ0)，(c)臨界温度(Tc)，(d)上部臨界磁場(Bc2)のプレミックス比率(xp)に対する依

存性。 
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図 3.5 液体ヘリウム温度における通電法により測定した臨界電流密度(Jc)。(a)温度 4.2 K におけ

る Jcの磁場(B)に対する依存性，(b)温度 4.2 K，磁場 6.0 T における Jcのプレミックス比率(xp)に対

する依存性。 

 

 

 

図 3.6 磁化法により測定した臨界電流密度(Jc)。(a)温度 20 K におけるゼロ磁場の Jc(Jc,0)のプレ

ミックス比率(xp)に対する依存性。(b)温度 4.2 K，磁場 6.0 T における Jcの xpに対する依存性。 
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図 3.7 磁化法により測定した臨界電流密度(Jc)の磁場(B)に対す

る依存性。白抜のシンボルが wire-I(600
o
C 60 h)，中塗のシンボル

が wire-P50(600
o
C 60 h)の結果である。 

 

 

 

3. 4 考 察 

 電気的結合度(K)，MgB2相の残留抵抗率(ρ0)は，MgB2の臨界電流密度(Jc)を決定づける重要な因

子である。K は電流路となる実効的な断面積割合に対応し，Jcは K に比例するはずである。ρ0は電

子散乱の強さを反映し，ρ0 を高めることで結晶粒界による磁束ピンニング力と上部臨界磁場(Bc2)が

高まり，Jcが向上する。ここでは，MgB2粉末のプレミックス比率(xp)が，K，ρ0，Jcに与える影響に

ついて考察する。 

 電気的結合度は，三次元のサイト・パーコレーションモデル 34により，充填率(P)と伝導に寄与す

る粒子の割合(a)を用いて，式(2.4)により与えられる。図 3.8に，Pと Kの理論的な関係と実験結果

を示す。実線は a = 1 の場合に対応し，破線は a = 0.7, 0.8, 0.9 の場合に対応する。Kの値を高めるに

は，Pと aの値を高めればよい。先行研究 34のバルク試料の結果は，式(2.5)において a = 0.87 とし

た曲線(一点鎖線)と良好に合致し，Pの増加とともに Kが増加している。また，in situ 線材(wire-I)

の結果も，バルク試料の傾向と矛盾しない。一方，MgB2 粉末を添加した線材(wire-P25，wire-P50，

wire-P75)の結果はバルク試料の傾向から外れる。すなわち，これらの線材では，プレミックス比率

の増大とともに Pは高まるものの，Kは低下する。この結果は，aの低下を反映したものである。プ

レミックス比率の高い試料では，細いネックを介して周囲と結合した粒子が増加する(図 3.2)。この

ような粒子は，細いネック部分で周囲からの電流の供給が制限され，伝導に十分に寄与することが

できない。 

 プレミックス比率(xp)と充填率との関係について，より詳細に考察する。PIT 法により合成された

MgB2試料の充填率(P)は，熱処理前の粉末の充填率(Pi)と熱処理時の体積減少率 Δv を用い，式(2.7)
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により与えられる。熱処理時の体積減少はMg + 2B → MgB2の化学反応にともなって起こる。この

ため，in situ 法(xp = 0)の場合に Δv の値は最も大きくなり，Δv0 = 0.26である。充填粉末に添加され

た MgB2粉末は体積減少をともなう化学反応に寄与しないので，次式に示すように，xpの増加ととも

に Δv は低減される。 

  p0 1 xvv    (3.1) 

式(3.1)より xpが与えられれば Δv が求まり，さらに Pの値が既知であれば，式(2.7)を用いて Piが求

まる。図 3.3 には，Piの xpに対する依存性を一点鎖線で示している。xpの増加にともない Piは減少

することがわかる。しかしながら，xpの増加にともない Δv も減少するため，結果として Pは緩やか

に向上する。xpの増加にともなう Piの減少は，マグネシウム粒子の比率の減少によるものと考えら

れる。例えば xp = 0 のとき Pi  0.9であるが，この充填値は同一球の最密充填率 0.74 と比較してずっ

と高い。このような高い充填率が実現するのは，塑性変形するマグネシウム粒子が含まれるためで

ある。一方，xp が高い試料では，塑性変形するマグネシウム粒子の比率が減少する代わりに硬度が

高く変形しないMgB2粒子の比率が増加するため，Piは低下する。 

 次に，プレミックス比率と焼結性との関係について考察する。Mg + 2B → MgB2の化学反応は，体

積減少をともなう。また，この反応は，マグネシウムがホウ素粒子の領域に移動することにより起

こる。このため，もともとマグネシウム粒子の存在した領域に空隙が生じる(図 3.2(a))。一方，一

個のホウ素粒子に着目すると，外部から供給されたマグネシウムと結びついてホウ素粒子が MgB2

粒子に変化する反応と捉えることができる。ホウ素，MgB2それぞれの真密度 δB = 2.26 g cm
−3(実測

値)，δMgB
2
 = 2.62 g cm

−3と，マグネシウムのホウ素に対する原子量比(χ = 2.25)を用いると，この反応

におけるMgB2粒子の体積(vMgB2)のホウ素粒子の体積(v2B)に対する比は，次式で与えられる。 

 
 

83.1
2

2

2

2

MgB

B

2B

MgB









v

v
 (3.2) 

したがって，一個のホウ素粒子に着目すれば，それが MgB2粒子に変化する際に体積膨張が起こる。

粒子の体積膨張は，粒子同士の接触面積を増大させ，焼結の強い駆動力となる。このため，in situ

法では，局所的には緻密な MgB2相が生成する(図 3.2(b))。一方，プレミックス比率が増加すると，

MgB2 粒子の割合が増えて体積膨張による焼結促進の効果が失われ，MgB2 粒子の自己焼結が支配的

になる。MgB2粒子の自己焼結の過程は，Tanaka et al
69により議論されている。初期段階では，MgB2

粒子同士の接点が細いネックを介して結合し始め，もともとの粒子の隙間は開空孔となる。中間段

階では，ネックが成長して開空孔の体積は縮小する。最終段階では，更なるネックの成長とともに

空孔の消失や孤立が起こり，開空孔は閉空孔に変化する。これらの過程を通じ，焼結体は体積収縮

して緻密化する。しかしながら，今回の試料は体積収縮して緻密化する段階には至っていない。特

に，プレミックス比率の高い試料では粒子同士の結合のネックが細い部分が多く，焼結の初期段階

であることが示唆される。このため，高い充填率をもつにも関わらず，粒子同士の結合が悪く電気

的結合度は低い。 
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図 3.8 Wire-I，wire-P25，wire-P50，wire-P75 における，電気的結

合度(K)の充填率(P)に対する依存性。実線と破線は，伝導に寄与

する粒子割合(a)が様々な値をとるときの式(2.5)におけるPとKの

関係を表している。バルク試料の結果は文献 34による。 

 

 

 

 第 2 章の議論では，ゼロ磁場の臨界電流密度を電気的結合度で除した値 Jc,0 K
−1と MgB2相の残留

抵抗率(ρ0)との正の相関関係から，in situ 線材の主要な磁束線のピンニング中心が，結晶粒界である

と結論づけた。ここでも同様に，図 3.9(a)において，Jc,0(20 K) K
−1の ρ0に対する依存性をプロット

する。第 2 章の in situ線材，先行研究 17,34のバルク試料の傾向とは異なり，MgB2を添加した線材で

は，プレミックス比率の増加とともに ρ0が増大するものの，Jc,0(20 K) K
−1はほぼ一定である。すな

わち，電子散乱の増大がピン力の増大に寄与していない。同様に，理論的には電子散乱の増大によ

り上部臨界磁場が高まるるはずであるが，実際には，プレミックス比率の増加とともに ρ0が増大す

るものの，Bc2(20 K)はほぼ一定である(図 3.4(b)(d))。このように，MgB2を添加した線材では，電

子散乱の増大が，温度 20 K のピン力や上部臨界磁場の向上につながっていない。一方，より低温で

は，電子散乱の増大にともないピン力が向上している。図 3.9(b)に示すように，Jc(4.2 K, 6.0 T) K
−1

と ρ0の間には，正の相関が認められる。これらの結果は，プレミックス比率の高い試料に導入され

た電子散乱は，in situ 線材に導入された電子散乱とは性質が異なることを示唆している。 

この電子散乱の性質の差異は，導入過程の違いに起因すると思われる。In situ 線材における電子散

乱は，マグネシウムとホウ素から MgB2が生成する化学反応過程で導入された格子欠陥に起因する。

一方，プレミックス線材では，MgB2粉末の粉砕処理や線材加工といった機械加工過程でも格子欠陥

が導入される。ただし，格子欠陥の導入過程の差異がどう電子散乱の性質に反映されるかという点

は，明らかではない。マルチバンド超伝導体である MgB2の電子散乱は，σ バンド内，π バンド内，

σ−πバンド間と複数の過程をもつため，超伝導特性に対する電子散乱の影響は複雑である73。 
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図 3.9 電気的結合度(K)で除した臨界電流密度(Jc)のMgB2相の

残留抵抗率(ρ0)に対する依存性。(a)温度 20 K，磁場 0 Tの Jcに対

する結果。(b)温度 4.2 K，磁場 6.0 Tの Jcに対する結果。クロス(×)

は，第 2 章の in situ線材の結果。プラス(+)は，先行研究 17, 34の

バルク試料の結果。 
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 最後に，本手法における，さらなる臨界電流密度の改善の余地について言及する。MgB2粉末の添

加は，MgB2 の生成にともなう体積減少を緩和し，MgB2 の充填率を高める効果がある。しかしなが

ら，塑性変形するマグネシウム粒子の比率が減少して，硬度の高い MgB2の粒子の比率が増加するこ

とにより，粉末の充填性は悪化する。ただし，硬度の高い粉末であっても粒度分布の制御により充

填率を高める余地はある。また，プレミックス比率の増加は，ホウ素粒子がマグネシウムを取り込

み MgB2に変化する際の体積膨張による焼結促進効果を減じ，電気的結合度を低下させる。ただし，

最近では，MgB2粉末の微細化などにより自己焼結性が改善することが報告されており
52，このよう

な技術を適用すれば，プレミックス法による高い充填率を電気的結合度の改善に繋げられることが

可能かもしれない。MgB2 粉末に対する機械加工過程で導入された格子欠陥に起因する電子散乱は，

in situ 法において支配的な化学反応過程により導入された格子欠陥に起因する電子散乱とは異なる

性質をもち，特に低温における臨界電流密度の改善に有効であった。現状では，MgB2の複雑な電子

散乱について十分な理解は得られていないが，これを制御することにより，新たな臨界電流密度の

改善の余地が生じるかもしれない。 

 

 

3. 5 結 論 

マグネシウム，ホウ素，MgB2を充填粉末として用いるプレミックス法により単芯のMgB2線材を

作製し，微細組織，電気抵抗率，臨界電流密度を評価した。充填粉末に対する MgB2の体積比率(プ

レミックス比率)が増加するにつれて，MgB2の生成反応にともなう体積減少が抑制され，MgB2の充

填率が向上した。しかしながら，ホウ素粒子がマグネシウムを取り込みMgB2粒子に変化する際の体

積膨張による焼結促進効果が減じられることにより，細いネックを介した粒子同士の結合箇所が増

加し，電気的結合度は低下した。この結果，プレミックス比率の増加とともに，温度 20 K，磁場 0 T

における臨界電流密度は低下する傾向を示した。一方，MgB2粉末の粉砕処理や線材加工の過程で導

入された格子欠陥は，低温，高磁場領域でのみ，臨界電流密度の改善に寄与することがわかった。 
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第 4章  

 

MgB2線材の臨界電流密度に及ぼす 

出発原料としてのホウ素の影響 
 

 

 

 

要 旨 

Powder-in-Tube法によるMgB2の合成では，出発原料に使用するホウ素粉末の選択が臨界電流

密度に多大な影響を与える。本研究では，三種類のホウ素粉末を出発原料として，様々な熱処

理条件により in situ線材を作製し，その電磁気的特性と微細組織を調べる。これらの線材の臨

界電流密度は，試料ごとに大きく異なる。この臨界電流密度の差異は，電気的結合度と MgB2

相の残留抵抗率の変化に起因するものとして，理解することができる。ここで，電気的結合度

は試料の電流路となる実効的な断面積割合に相当し，MgB2相の残留抵抗率は格子欠陥による

電子散乱の程度を反映している。比表面積の大きいホウ素粉末を出発原料に使用すると，MgB2

の結晶粒内の格子欠陥量の増加により MgB2相の残留抵抗率が高まり，臨界電流密度が向上す

る。比表面積の観点では，B2H6の熱分解により合成されるホウ素粉末は，MgB2の出発原料と

して最適である。一方，活性金属により B2O3を還元して得られる低コストのホウ素粉末であ

っても，乾式の粉砕処理により不純物の導入を抑制しつつ微細化すれば，臨界電流密度は改善

される。この結果は，ホウ素粉末の選択の幅を広げ，性能とコストのバランスに優れた超伝導

機器の実現に貢献するだろう。 

 

 

 

4. 1 緒 言 

 二ホウ化マグネシウム(MgB2)の結晶構造は単純である。一方，Powder-in-Tube(PIT)法により作製

されたMgB2線材は，その微細組織に，空隙，不純物相，格子欠陥などの多様な要素を含む。これら

の多用な微視的構造は，その臨界電流密度に大きな影響を与える 17,33,34,74。また，MgB2 の二次元的

な結晶構造は，上部臨界磁場の異方性を生じさせ 23,24，結果として臨界電流密度の磁場に対する依存
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性を特殊なものにする 35。 

 MgB2 線材の製造プロセスの観点からは，出発原料に用いるホウ素粉末の性状(純度，粒径，結晶

構造など)が，MgB2線材の臨界電流密度に多大な影響を与える
47,75,76。これらの性状は，ホウ素粉末

の製法に依存する77。ホウ素粉末の製法としては，ジボラン(B2H6)の熱分解，三塩化ホウ素(BCl3)

または三臭化ホウ素(BBr3)の水素による還元，B2O3 の活性金属による還元(Moisson プロセス)など

の方法がある。普及している低コストホウ素粉末は主に，量産性に優れる Moisson プロセスにより

製造される。一方，MgB2の臨界電流密度を高めるには，B2H6の熱分解により製造されたホウ素の使

用が有効であると報告されている 77,78。それにも関わらず，このホウ素粉末の製造プロセスは相対的

に高価で量産性に劣るため，MgB2線材を開発する上では，性能とコストのバランスを考慮していく

ことが重要となる。例えば，低コストホウ素粉末を使用して MgB2線材の臨界電流密度を高めること

も重要であり，Xu et al
79は，低コストホウ素の粉砕処理により臨界電流密度が高まることを報告し

ている。したがって，コストと性能のバランスに優れたMgB2線材の製造には，ホウ素粉末の性状と

臨界電流密度を決定づける因子がどう関連しているかを明らかにすることは必要不可欠である。し

かしながら，この問題に関する解析が十分になされているとはいえない。 

 本研究では，ホウ素粉末の性状の差異が臨界電流密度にどのような影響を与えているかを明らか

にする。また，低コストホウ素粉末への前処理により，MgB2線材の臨界電流密度が改善できないか

を検証する。そこで本研究では，異なる三種類のホウ素粉末から，in situ法により単芯のMgB2線材

を作製した。使用したホウ素粉末のひとつは，低コストのホウ素粉末をジェットミルにより微細化

したものである。作製した三本の線材に対し，電磁気的特性と微細組織を詳細に評価した。 

 

 

4. 2 研究方法 

 マグネシウム粉末(純度: >99.5%，粒径: −325 mesh)と三種類のホウ素粉末(boron-P，boron-S，

boron-SJ)を，出発原料として使用した。Boron-P は，B2H6 の熱分解により製造されたものである
80。

Boron-Sは，第 2, 3章にて使用したホウ素粉末と同一であり，典型的な低コストホウ素粉末である。

Boron-SJ は，boron-Sにジェットミルを施したものである。ジェットミルは乾式の粉砕法の一種であ

り，高圧気流中で粉末粒子を衝突させることで微細化していく。表 4.1に，三種類のホウ素粉末の諸

元を示す。Boron-S と boron-SJ は，boron-P と比較して，酸素と金属不純物の含有量が多い。図 4.1

に示すように，boron-P は完全に非晶質なのに対し，boron-S と boron-SJ は結晶性である。図 4.2 の

外観写真と表 4.1 の比表面積の比較からは，boron-P の粒径が最も小さい。一方，図 4.3 のレーザー

回折法による粒度分布解析からは，boron-P と boron-S の粒度分布がほぼ同一である。ただし，レー

ザー回折法では凝集した粒子が一個の粒子と認識されることを考慮すると，一次粒子の大きさとし

ては boron-Pが最も小さく，boron-SJ，boron-Sがそれに続く。 

 Boron-P，boron-S，boron-SJ それぞれを出発原料に用いて，三本の線材 wire-P，wire-S，wire-SJ を

作製した。マグネシウムとホウ素の粉末をボールミルにより 1: 2 のモル比で混合した。混合粉末を

ペレット化し，内径 13.5 mm，外径 18.0 mmの純鉄管に充填した。粉末混合から充填までの工程は

全て，アルゴン雰囲気とした。引抜加工により線径 0.5 mmまで縮径した。作製した線材を，アルゴ

ン雰囲気，温度 600−900
o
Cで熱処理し，マグネシウムとホウ素を反応させて MgB2を生成させた。 
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表 4.1 出発原料として使用したホウ素粉末の諸元。 

Specimen Boron-P Boron-S Boron-SJ 

Source Pavezyum, Nano Boron H.C. Starck, Grade I H.C. Starck, Grade I 

(Jet milled) 

Form
a
 Amorphous Crystalline Crystalline 

Real density
b
 (g cm

−3
) 2.29 2.26 2.23 

Specific surface area
c
 (m

2
 g

−1
) 25.4 8.4 12.8 

Median diameter
d
 (μm)

 
0.20 1.7 0.18 

Impurities
e
 (at%) O: 0.22 O: 0.88, F: 0.22,    

Mg: 0.08, K: 0.06,   

Si: 0.01, Na: 0.01,   

Al: 0.01 

O: 0.82, F: 0.15,  

Mg: 0.06, K: 0.07,  

Si: 0.01, Na: 0.01,  
Al: 0.01 

a. 結晶構造は，図4.1のX線回折プロファイルから決定した。 

b. 真密度は，ヘリウムピクノメーターにより測定した。 

c. 比表面積は，クリプトンガスを用いたBET法により測定した。 

d. メディアン径は，図4.3のレーザー回折法の粒度分布測定結果から算出した。 

e. 不純物量は，蛍光X線解析により測定した。 

 

 

 

図 4.1 ホウ素粉末の X線回折プロファイル。(a)boron-P，(b)boron-S，(c)boron-SJ。

図中のMiller指数は，菱面体晶ホウ素のものである。 
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図 4.2 走査型電子顕微鏡により観察したホウ素粉末の外観。(a)boron-P，(b)boron-S，(c)boron-SJ。 

 

 

 

図 4.3 レーザー回折法により求めた累積篩下体積率(V)の粒子

径(d)に対する依存性。 

 

 

直流四端子法により，線材の臨界電流密度(Jc)を測定した。電界基準を 1 μV cm
−1とし，外部磁場

線材長手方向に対して垂直に外部磁場を印加した。線材外層の鉄シースを剥がし，直径約 0.3 mm，

長さ約 10 mmの円柱形状の MgB2フィラメントを取り出し，その電磁気的特性を評価した。SQUID

磁束計(Quantum Design: MPMS)を用いて，フィラメントの磁化を測定した。円柱形状の超伝導体の

拡張 Beanモデルに基づき，式(2.1)から，磁化を Jcに換算した。周波数 16 Hz，振幅 10 mA の交流

四端子法(Quantum Design: PPMS)により，フィラメントの電気抵抗率を測定した。磁化と電気抵抗

率の測定では，フィラメント長手方向に対して垂直に外部磁場を印加した。フィラメントの重量，

長さ，直径を測定し，MgB2フィラメントの密度を求めた。乾式研磨とアルゴンイオン研磨により作

製した線材の縦断面試料に対し，走査型電子顕微鏡(JEOL: JSM-7001F)により微細組織を観察した。

FIB(focus ion beam)加工により作製した薄片試料に対し，透過型電子顕微鏡(Hitachi: HF3000)により

微細組織を観察した。 
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4. 3 結 果 

図 4.4(a)(b)に，磁化法により測定した臨界電流密度(Jc)の磁場(B)に対する依存性を，図 4.4(c)

に，Jcの熱処理温度(TH)に対する依存性を示す。熱処理温度が TH ≤ 700
o
Cのとき，wire-Pが最も高

い Jcをもち，wire-SJ，wire-Sがそれに続く。熱処理温度が TH ≥ 800
o
Cのとき，特に高磁場域におい

て，wire-P の Jcが急速に減少する。対照的に，wire-S と wire-SJ の Jcの THに対する依存は小さい。

図 4.4(d)に，温度 20 Kの最大ピン力密度(Fp,max(20 K))の THに対する依存性を示す。ここで，Fp,max

は Jcと B の積の最大値として定義される。熱処理温度 600
o
C の wire-P が最も高い最大ピン力密度

Fp,max(20 K) = 5.6 GN m
−3をもち，この値は wire-Sの 2.5倍である。 

 図 4.5 において，磁化法により測定した Jcと通電法により測定した Jcを比較する。三つの試料に

おける磁化法 Jcの大小関係は，通電法 Jcの大小関係と一致している。一方，特に高磁場領域におい

て，磁化法 Jcと通電法 Jcとの間に乖離がある。磁化法 Jcと通電法 Jcの乖離の要因は，Shi et al
67によ

り議論されている。この要因のひとつは，磁化法 Jcと通電法 Jcを定義する電界基準の差異であり，

もうひとつの要因は，フィラメントの長手方向に平行な Jcと垂直な Jcの差異の存在である。 

表 4.2 に，それぞれの試料の充填率(P)，電気的結合度(K)，残留抵抗率(ρ0)，臨界温度(Tc)，上部

臨界磁場(Bc2)，不可逆磁場(Bi, Bi
*)を示す。ここで，Pの値は，フィラメントの密度のMgB2真密度

(2.62 g cm
−3)に対する比として見積もった。K，ρ0，Tc，Bc2，Bi,，Bi

*の値は，電気抵抗率の測定結果

から算出した。K はフィラメントの電流路となる実効的な断面積割合に相当し，式(1.21)において，

ΔρG = 6.32 μΩ cm
34として求めた。ρ0はMgB2相の残留抵抗率に相当し，式(1.22)から求めた。Tcと

Bc2を決めるための閾値を ρ(40 K)の 90%に設定した。Biと Bi
*をめるための閾値をそれぞれ ρ(40 K)

の 0.1%と 10%に設定した。なお，電気抵抗の遷移の 0.1%は，0.1−1 μΩ cm
−1の電界，~0.1 A mm

−2の

電流密度に対応する。温度 20 K における Bc2，Bi，Bi
*を求めるため，必要に応じて Bc2−T，Bi−T，Bi−T

曲線を直線外挿した。 

 表 4.2に示すように，Pの熱処理条件に対する依存性は小さく，出発原料に使用したホウ素粉末に

応じて有意な差異がある。Wire-S の P の値(0.65−0.68)は，wire-P と wire-SJ の P の値(0.59−0.62)よ

りも若干大きい。一方，K，ρ0，Tc，Bc2，Bi,，Bi
*の値は，熱処理条件とホウ素粉末の両方の影響を受

けている。図 4.6に，K，ρ0，Tc，Bc2(20 K)の THに対する依存性を示す。なお，wire-Sと wire-SJ に

ついては，熱処理条件 600
o
C 3h の試料を損傷なく取り出すことが困難であったため，その電気抵抗

率を測定できていない。これらの試料では，MgB2の生成反応が十分に進んでおらず，フィラメント

が脆かったためである。熱処理時間 3 hの試料では，THの高温化とともに Kと Tcは向上するが，ρ0

と Bc2は低下する。また，wire-Pでは ρ0，Bc2，Tcが THに対して急激に変化するが，wire-Sと wire-SJ

ではこれらの値の変化が緩やかである。 
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図 4.4 (a)磁化法により測定した温度 20 Kにおける臨界電流密度(Jc)の磁場(B)に対する依存性。

(b)磁化法により測定した温度 10 Kにおける Jcの B に対する依存性。(c)Jc(20 K, 0 T)，Jc(10 K, 5 

T)の熱処理温度(TH)に対する依存性。(d)温度 20 Kにおける最大ピン力密度(Fp,max)の THに対す

る依存性。赤色，緑色，青色のシンボルはそれぞれ，wire-P，wire-S，wire-SJ に対応する。それぞ

れの試料とシンボルとの詳細な対応は表 4.2に示されている。 
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図 4.5 磁化法により測定した臨界電流密度(Jc)と通電法により測定した Jcの比較。(a)20 K，(b)10 K。

赤色の実線，緑色の破線，青色の実線はそれぞれ，wire-P (600
o
C 3 h)，wire-S(600

o
C 60 h)，wire-SJ(600

o
C 

60 h)の磁化法 Jcに対応する。赤色，緑色，青色のシンボルはそれぞれ，wire-P (600
o
C 3 h)，wire-S(600

o
C 

60 h)，wire-SJ(600
o
C 60 h)の通電法 Jcに対応する。 

 

 

表 4.2 三種類の線材の充填率(P)，電気的結合度(K)，残留抵抗率(ρ0)，臨界温度(Tc)，上部臨界磁場(Bc2)，

不可逆磁場(Bi, Bi
*)。 

Specimen Heat treatment P K 
ρ0  

(μΩ cm) 

Tc
  

(K) 

Bc2(20 K) 

(T) 

Bi
 
(20 K) 

(T) 

Bi 
*
(20 K) 

(T) 
Symbol

a
 

Wire-P 

600
o
C 3 h 0.61 0.220 6.15  36.8  11.46  7.99 8.76 

600
o
C 60 h 0.62  0.225 5.45  37.3  11.11  7.82 8.62  

700
o
C 3 h 0.59 0.272 5.15  37.3  10.18  7.40 8.08  

800
o
C 3 h 0.62  0.339 3.80  37.9  9.07  6.54 7.15  

900
o
C 3 h 0.62  0.331 2.67 38.4 8.18 5.36 5.94  

Wire-S 

600
o
C 60 h 0.65 0.223 4.81  37.8  9.71 6.66 7.33  

700
o
C 3 h 0.66  0.186 4.04  38.0  9.13 6.19 6.87  

800
o
C 3 h 0.66  0.295 3.41  38.1  8.88 6.12 6.73  

900
o
C 3 h 0.68  0.313 3.01 38.1 8.62 5.81 6.41  

Wire-SJ 

600
o
C 60 h 0.62  0.205 5.10  37.6  10.97  7.44 8.24  

700
o
C 3 h 0.61  0.224 4.69 38.0 10.53 7.31 7.99  

800
o
C 3 h 0.62  0.292 4.02  38.0  9.93  6.92 7.64  

900
o
C 3 h 0.59  0.337 3.77  38.0  9.72  6.74 7.43  

a. 本章の図には，共通のシンボルを用いている。 
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図 4.6 電気的結合度(K)，残留抵抗率(ρ0)，臨界温度(Tc)，上部臨界磁場(Bc2)の熱処理温度(TH)

に対する依存性。赤色，緑色，青色のシンボルはそれぞれ，wire-P，wire-S，wire-SJ に対応する。

試料とシンボルの詳細な対応は，表 4. 2に示されている。 
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図 4.7 に，wire-Pの縦断面における低倍率の反射電子像を示す。熱処理前の試料では，上下の鉄シ

ースに挟まれた領域に，粉末が充填されている。粉末充填領域では，明るい領域がマグネシウム，

暗い領域がホウ素に対応する。熱処理後の試料では，MgB2の領域の内部に，長手方向に伸びた空隙

が多数存在する。熱処理後の試料における空隙の形状と大きさは，熱処理前の試料におけるマグネ

シウム粒子の形状と大きさに類似しており，マグネシウムがホウ素粒子の領域に移動してMgB2が生

成したことが示唆される。このような微細組織は in situ 線材として典型的なものであり，出発原料

にどのホウ素粉末を使用したかには依存しない。 

 高倍率像では，出発原料として使用したホウ素粉末の影響がみえる。図 4.8に，三種類の線材の縦

断面における高倍率の走査型電子顕微鏡像を示す。上段の写真は，熱処理前の試料におけるホウ素

が緻密に詰まった領域の二次電子(SE, secondary electron)像である。出発原料のホウ素粉末の粒径の

大小関係を反映して，wire-P におけるホウ素粒子が最も微細で，wire-SJ，wire-S がそれに続く。ホ

ウ素はマグネシウムや鉄と比較して高い硬度をもつため，その粒径が線材への加工前後で変化する

ことはない。中段の写真は，熱処理後の試料における緻密な領域の SE像である。微細な空隙が多数

存在するが，wire-P における空隙が最も微細であり，wire-SJ，wire-S がそれに続く。この空隙の大

小関係はホウ素粒子の大きさの大小関係と一致し，熱処理前のホウ素粒子の隙間が熱処理後に微細

な空隙に変化したことを示唆している。下段の写真は，中段の SE 像と同一視野の反射電子(BSE，

backscattering electron)像である。BSE像は，SE像と比較して，組成の差異がコントラストの差異に

明確に反映される。主相の MgB2に対し，明るい領域がマグネシウムリッチ相，暗い領域がホウ素リ

ッチ相に対応する。Wire-S は他の試料よりもホウ素リッチ相の面積が大きく，その大きさは 1 μmを

超える。この結果は，600
o
C 60 h の熱処理条件は，粒径が 1 μmを超えるホウ素粒子が完全にマグネ

シウムと反応して MgB2になるのに不十分であることを示唆している。 

 図 4.9(a)に，熱処理条件 600
o
C 3 hの wire-Pの透過型電子顕微鏡による明視野像を示す。明視野像

におけるコントラストの差異は，生成相や結晶方位の差異により電子回折強度が変化することで生

じる。明視野像からMgB2相が多結晶体であるとわかるが，結晶粒界が明確に判別できず，個々の結

晶粒を正確に同定するのは困難である。一方，典型的なMgB2多結晶体では，結晶粒界が主要な磁束

線のピンニング中心であるため 17，結晶粒径の統計的な解析は重要である。そこで，数十枚の暗視

野像を用いてMgB2の結晶粒を同定し，図 4.9(b)に示すMgB2の結晶粒の二値化像を作成した。この

解析に使用した暗視野像の一部は，図 4.9(c)−(f)に示されている。これらの暗視野像は，異なる回

折斑点に由来するビームを選択して撮影された。二値化像から，MgB2相が 10−200 nmの微細な結晶

粒から構成されていることがわかる。なお，暗視野像では Bragg 条件を満たさない結晶粒は結像さ

れないため，全ての結晶粒を同定することは原理的に不可能である。このため，二値化像における

空白領域は，必ずしも MgB2 相が存在しないことを意味しない。二値化像と式(2.3)から MgB2 の平

均結晶粒径(D)を求めると，84 nmと見積もられる。 
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図 4.7 線材縦断面の電子顕微鏡による低倍率の反射電子像。(a)熱処理前の wire-P，(b)熱処理

条件 600
o
C 3 hの wire-P。 

 

 

 

 

図 4.8 電子顕微鏡による線材縦断面の高倍率像((a)−(c))。上段は熱処理前の線材の二次電

子像，中段は熱処理後の線材の二次電子像((d)−(f))，下段は中段と同一視野の反射電子像

((g)−(i))。左列が wire-P((a)(d)(g))，中列が wire-S((b)(e)(h))，右列が wire-SJ((c)(f)(i))

に対応する。Wire-P の熱処理条件は 600
o
C 3 h，wire-S，wire-SJ の熱処理条件は 600

o
C 60 h で

ある。 
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図 4.9 熱処理条件 600
o
C 3 h の wire-P における透過型電子顕微鏡像。(a)明視野像，(b)MgB2結

晶粒の二値化像，(c)−(f)暗視野像。暗視野像は，明視野像と同一視野において，異なる回折斑

点に由来する電子線を選択して撮像された。 

 

 

 

4. 4 考 察 

 第 2章では，様々な温度と時間で熱処理した in situ 線材に対する解析から，その臨界電流密度(Jc)

が主に，電気的結合度(K)と MgB2相の残留抵抗率(ρ0)により決定づけられていることを明らかにし

た。このことは，様々なホウ素粉末を出発原料として使用した本章の線材に対しても当てはまる。

図 4.10(a)に示すように，ゼロ磁場の臨界電流密度(Jc,0)を Kで除した値 Jc,0 K
−1が ρ0と単一の正の相

関をもつ。すなわち，K と ρ0の値を高めることにより Jcは改善される。K は電流路となる実効的な

断面積割合に相当するので，Jcは K と比例関係にあると考えるのが妥当である。Jcが ρ0と正の相関

をもつことは，結晶粒界による磁束ピンニングの本質的な性質によるものであり 17，Zerwerk
19 によ

り提案された結晶粒界による電子散乱機構に基づく。この詳細な議論は，第 2章を参照のこと。 

高磁場領域では，ρ0 が Jc により顕著な影響を与える。これは，ρ0 が不可逆磁場(Bi)と密接な関係

をもつためである。表 4.2 に示すように，試料ごとの Biの差異は大きく，5.4−8.0 Tの広い範囲に分

布する。図 4.10(b)に示すように，それぞれの試料間の Biの大小関係は Bc2の大小関係を反映してお

り，さらに ρ0が高まるにつれて Bc2は向上する。この結果は理論的に妥当なものである。ρ0は平均自

由行程(l)に反比例し，Ginzburg-Landau 相関長(ξ)は l の増加関数である(図 1.8)。さらに，式(1.7)
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から，Bc2は ξ
−2に比例する。したがって，ρ0が高まれば Bc2は向上する。ここで，磁化法による臨界

電流密度の測定結果に対し，Jc,0で正規化した Jcを jc，Bi(20 K)で正規化した磁場を b とし，jcの b

に対する依存性を図 4.11 に示す。全ての jc−b 曲線が概ね重なることがわかる。この結果は，Jc,0と

Biを決定づける主要因子である Kと ρ0が，全磁場領域の Jcを決定づけていることを示唆している。 

ところで，図 4.11の jc−b曲線は完全に重なっているわけではない。これは，Kと ρ0の他にも，わ

ずかに Jcに影響を与える因子が存在するためである。このような因子のひとつの候補は，平均結晶

粒径(D)である。主要な磁束線のピンニング中心が結晶粒界であるときには，Jc は D の逆数に比例

する。もうひとつの候補は，それぞれの結晶粒の Jcに差異が存在することである。単結晶の評価か

ら，温度 20 K におけるMgB2の Bc2の異方性比として 3−5が報告されている 23,24。このため，多結晶

試料では，それぞれの結晶粒の Bc2が MgB2の結晶の c 軸と磁場との成す角とともに変化する。一般

に，要素的ピン力は上部臨界磁場により正規化された磁場 B/Bc2に依存するので，磁場中の多結晶試

料における巨視的な Jcを議論するには，それぞれの結晶粒が異なる Jcをもつ系のパーコレーション

問題を扱う必要がある。Eisterer
35とMatsushita et al

81は，数値計算によりこの問題を扱っている。こ

のように，結晶粒径とそれぞれの結晶粒の Jcに差異があることは，MgB2多結晶体の Jcに影響を与

えるはずである。しかしながら，今回の試料におけるその影響は明確ではない。 

電気的結合度(K)に対するホウ素粉末の性状と熱処理温度(TH)の影響(図 4.6(a))について考える。

三次元のサイト・パーコレーションモデル 34 では，式(2.5)により，K は充填率(P)と伝導に寄与す

る粒子割合(a)の関数として与えられる。このため，Kを改善するには，Pと aを高めることが有効

である。図 4.12に，Kの P に対する依存性を示す。図中には，式(2.5)において a = 1 に対応する曲

線と，先行研究のバルク試料の結果 34も示されている。Wire-S の P の値は，wire-P，wire-SJ と比較

して高いが，これは boron-S が boron-P，boron-SJ と比較して広い粒度分布をもつことに起因すると

考えられる。すなわち，広い粒度分布をもつ粉末は，大きい粒子の隙間に微細な粒子が詰まること

により，緻密な充填が可能になる。一方，wire-S の K の値は，wire-P，wire-SJ と比較して高くはな

い。Wire-S において，高い P の値が K の改善に寄与していないのは，boron-S に粗大なホウ素粒子

が含まれ，これがマグネシウムと簡単には反応せずホウ素リッチ相として残留するためと考えられ

る。ホウ素リッチ相は伝導に寄与せず a の値を低下させ，K の改善を阻害する。一方，boron-P と

boron-SJ の粒径は非常に微細であるため，低い熱処理温度(600−700
o
C)であってもマグネシウムと速

やかに反応するため，ホウ素リッチ相の残留の問題は小さい。 
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図 4.10 (a)電気的結合度(K)により除した温度 20 K，磁場 0 Tにお

ける臨界電流密度(Jc,0(20 K))の残留抵抗率(ρ0)に対する依存性。

(b)上部臨界磁場(Bc2)と不可逆磁場(Bi)の ρ0に対する依存性。赤色，

緑色，青色のシンボルはそれぞれ，wire-P，wire-S，wire-SJ に対応

する。プラス(+)は，第 2章の in situ 線材の結果。 
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図 4.11 Jc,0(20 K)で正規化した臨界電流密度(jc)の Bi(20 K)で

正規化した磁場(b)に対する依存性。試料とシンボルの詳細な

対応は，表 4.2に示されている。 

 

 

 

図 4.12 電気的結合度(K)の充填率(P)に対する依存性。赤色，

緑色，青色のシンボルはそれぞれ，wire-P，wire-S，wire-SJ に

対応する。黒いプラス(+)は，バルク試料 34の結果。実線は，

式(2.5)において a = 1としたときの Kの P に対する依存性。 
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次に，MgB2相の残留抵抗率(ρ0)に対するホウ素の性状と熱処理温度の影響(図 4.6(b))について考

える。熱処理温度が低温のとき，wire-P の ρ0が最も高く，wire-SJ，wire-S がそれに続く。この結果

は，比表面積の大きいホウ素粉末の使用が，ρ0 を高めるのに有効であることを示している。残留抵

抗率は，格子欠陥による電子散乱の程度を反映している。このため，ρ0 が増大する機構を理解する

には，MgB2相とその格子欠陥の生成過程について考える必要がある。Kim et al
82は，走査型透過電

子顕微鏡により，未反応ホウ素内部の数ナノメートルのMgB2の核の存在を確認し，次の MgB2の生

成過程のモデルを提案した。まず，マグネシウム蒸気がホウ素粒子に浸透し，ナノ結晶のMgB2の核

がホウ素粒子内部に生成する。MgB2 の核が成長して結晶粒となり，さらに結晶粒が合体・成長し，

最終的には多結晶のMgB2相となる。このモデルによれば，マグネシウム蒸気はホウ素粒子の表面か

ら供給されるので，比表面積の大きいホウ素粉末を使用すればMgB2の核生成頻度が増大し，より多

数の MgB2の結晶粒が生じる。これらの結晶粒が合体・成長する過程で多量の格子欠陥が生じ，その

結果，ρ0が高まる。加えて，一般に核生成頻度は乱れた構造の場合にも高まるので，boron-Pの非晶

質性も wire-P の高い ρ0に寄与していると考えられる。一方，wire-P では，熱処理温度が高温のとき

に，格子欠陥の消失が著しい傾向がある。この傾向は，boron-Pの純度が高いことに起因しているか

もしれない。ホウ素粒子が含有する不純物は最終的にはMgB2の内部に取り込まれるため，wire-Sと

wire-SJ では高温熱処理における格子欠陥の減少を不純物が阻止している可能性がある。 

 ここで，MgB2における ρ0の起源についてより詳細に議論する。MgB2の電気抵抗率は，結晶の ab

面内と c軸方向とで異方性をもつ。単結晶では，その異方性比(γ ≡ (ρc/ρab)
1/2)として γ(40 K)  2が報

告されている 23。さらに多結晶体では，ab面内の MgB2相の残留抵抗率は次式で与えられる
34。 
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 ab  (4.1) 

したがって，wire-P(600
o
C 3 h)に対して，MgB2相の残留抵抗率 6.15 μΩ cmから，ρ0,ab，ρ0,cの値はそ

れぞれ 4.21 μΩ cm, 16.8 μΩ cmと見積もられる。一方，MgB2では σ バンドと πバンドが並列に伝導

に寄与するため，電気伝導率 1/ρ0,iは次式で与えられる
83。 
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ここで，ε0，ωp,i,j，li,j，vF,i,jはそれぞれ，真空の誘電率，プラズマ周波数，40 K における電子の平均

自由行程，フェルミ速度であり，i は ab 面内または c 軸方向，j は σバンドまたは πバンドのいずれ

かを表す。li,σ ≈ li,π(≡ li)と仮定し，文献84の ωp,i,jと vF,i,jの値を用いると，40 Kにおける lab，lcの値は

それぞれ，6 nm，2 nmと見積もられる。これらの l の値は，この試料におけるMgB2の平均結晶粒

径(84 nm)と比較してずっと小さい。したがって，ρ0の値は，結晶粒界による電子散乱よりも，結晶

粒内の格子欠陥による電子散乱を，より強く反映している。どのような格子欠陥がMgB2の結晶粒内

に存在するか現状では明らかではないが，結晶粒内の電子散乱は結晶粒界による要素的ピン力と上

部臨界磁場に多大な影響を与えるので，その振る舞いを理解することは重要である。 

 最後に，MgB2 線材の出発原料として，どのようなホウ素粉末が適しているかについて議論する。

比表面積の大きい粉末を使用することは，他の何よりも重要である。ホウ素粉末の比表面積が大き
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いと MgB2の生成が速やかに進むため，ρ0の値が高まり，要素的ピン力と上部臨界磁場が向上する。

ホウ素粉末の粒度分布は，MgB2の充填率に影響を与える。広い粒度分布をもつホウ素粉末を使用す

ると，粗大な粒子の隙間に微細な粒子が詰まるり充填率が高まるため，最終的なMgB2の充填率を高

めるのに有効である。しかしながら，1 μmを超えるホウ素粒子は簡単にはマグネシウムと反応せず

ホウ素リッチ相として残留するため，最大粒子径は 1 μmより小さくすることが好ましい。今回準備

したホウ素粉末はいずれも純度が十分に高かく，不純物量の差異が臨界電流密度に与える影響は小

さかった。一方，ある程度の量の不純物を含有している方が，高温(800−900
o
C)で熱処理した場合の

格子欠陥の消失を抑制し，臨界電流密度の急激な低下が抑制されることがわかった。比表面積の観

点からは，B2H6 の熱分解により製造されるホウ素粉末が MgB2 線材の出発原料として最適である。

温度 20 K における wire-P の最大ピン力密度は，wire-Sの 2.5倍に達する。一方，低コストホウ素粉

末であっても，微細化により改良することが可能である。温度 20 Kにおける wire-SJ の最大ピン力

密度は，wire-Sの 1.7倍に達している。微細化手段としては，ジェットミルのような乾式プロセスの

方が，湿式プロセスよりも適している。乾式プロセスでは不純物の導入なくホウ素粉末の比表面積

を高めることが可能であり，その結果，全磁場領域において臨界電流密度が改善する(図 4.4)。対照

的に，Xu et al
79によるトルエンを溶媒とした湿式ボールミル処理では，低コストのホウ素粉末が微

細化されて高磁場域の臨界電流密度が改善するものの，不純物の導入により電気的結合度と低磁場

域の臨界電流密度は低下する。 

 

 

4. 5 結 論 

 出発原料としてのホウ素粉末の選択が MgB2 線材の臨界電流密度(Jc)にどのような影響を与える

かを明らかにするため，三種類のホウ素粉末から作製した in situ 線材の電磁気的特性と微細組織を

詳細に調べた。出発原料となるホウ素の性状と熱処理条件に依存して，臨界電流密度は試料ごとに

大きく異なった。最も優れた試料の温度 20 K における最大ピン力密度は，最も劣った試料の 3.5倍

に達した。これらの試料の臨界電流密度を決定付ける主要因子は，電気的結合度(K)とMgB2相の残

留抵抗率(ρ0)であった。電気的結合度は電流路となる実効的な断面積割合に対応するため，臨界電流

密度と電気的結合度は比例関係にある。また，結晶粒界による磁束ピンニングの理論によれば，MgB2

相の残留抵抗率を高めることは，磁束ピンニング力の向上につながる。本研究の結果は，これらの

理論モデルとよく合致した。すなわち，Jc,0(20 K) K
−1が ρ0の増加関数となった。さらに，MgB2相の

残留抵抗率が高まることで，上部臨界磁場と不可逆磁場が向上し，高磁場域の臨界電流密度が劇的

に改善した。 

臨界電流密度を高めるには，比表面積の大きいホウ素粉末を使用することが最も効果的であるこ

とがわかった。このようなホウ素粉末を用いることで，結晶粒内に多量の格子欠陥を含むMgB2が生

成し，MgB2 相の残留抵抗率が高まることで臨界電流密度が改善する。比表面積の観点から，B2H6

の熱分解により製造されるホウ素粉末が，B2O3 の活性金属還元(Moisson プロセス)により製造され

る低コストホウ素粉末よりも，MgB2の出発原料として適している。一方，低コストホウ素粉末であ

っても，乾式粉砕により不純物を導入することなく比表面積を増大させれば，全磁場領域の臨界電

流密度を改善させることが可能である。この結果は，出発原料としてのホウ素の選択肢を広げ，性
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能とコストのバランスに優れた超伝導応用機器の実現に貢献するだろう。
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第 5章  
 

MgB2線材に対するコロネン添加の検討 
 

 

 

 

要 旨 

高磁場領域における使用を想定した MgB2超伝導線材には，炭素添加が必要不可欠である。添

加された炭素はMgB2のホウ素サイトを置換して電子散乱を強め，上部臨界磁場と高磁場領域

の臨界電流密度を効果的に向上させる。ここでは，炭素添加材としてコロネンに着目する。コ

ロネンは室温で固体であるが，MgB2を生成させる熱処理の温度では気相となるため，均一に

反応することが，Ye et alにより報告されている。本研究では，第 2，4章の知見をもとにジボ

ランの熱分解により合成したホウ素を出発原料として強加工により作製した MgB2線材に対す

るコロネンの添加効果，特に，添加量と熱処理時間の影響を詳細に調べる。コロネンを添加し

た線材において，ホウ素サイトの炭素置換による a軸長の短縮と，上部臨界磁場と高磁場域の

臨界電流密度の改善が確認され，コロネン添加の有効性が示される。また，添加量と熱処理時

時間の詳細検討により， in situ 法によるMgB2線材としては十分に高い臨界電流密度の水準に

達する。 

 

 

 

5. 1 緒 言 

MgB2の超伝導が発見されて以降，臨界温度の向上を目的として，様々な元素置換効果が調べられ

た。しかしながら，現在のところ，MgB2の臨界温度を高めるような元素は発見されていない。比較

的置換効率の高い元素として，マグネシウムサイトを置換するアルミニウム(Al)30と，ホウ素サイト

を置換する炭素(C)31が挙げられる。アルミニウム置換により c 軸長の短縮が 30，炭素置換により a

軸長の短縮が起こり 32，結晶の単位胞体積が減少する。また，いずれも MgB2の超伝導の舞台となる

σ バンドに電子を供給する。σ バンドのキャリアは正孔であるため，キャリア濃度が減少する。単位

胞体積とキャリア濃度の減少はいずれも電子状態密度を低下させ，臨界温度が低下する。一方，炭

素置換の場合には，σ バンドに電子散乱が導入されることで，特に ab 面内の Ginzburg-Landau(GL)

相関長が短縮する 31,85。その結果，上部臨界磁場が向上とその異方性の低減が起こる。 
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炭素置換による上部臨界磁場の向上は，MgB2超伝導線材の性能改善に利用されている。適度な量

の炭素置換をすることで，過度な臨界温度の低下なく上部臨界磁場が高まり，高磁場領域の臨界電

流密度が改善する。このため，高磁場領域における MgB2線材の利用を想定する場合，炭素置換は必

要不可欠な技術である。炭素置換を起こすためには，マグネシウムとホウ素に炭素を含有する材料

を添加するか，ホウ素粉末の製造過程で粒子に炭素被覆をするなどの手段が採られる。前者に関し

ては，炭化珪素(SiC)のナノ粉末 40,41，炭素(カーボンナノチューブ 42，ナノカーボン86,87)，炭化ホウ

素(B4C)
43，有機物(ベンゼン(C6H6)

44，エチルトルエン(C9H12)
88，リンゴ酸(C4H6O5)

45，コロネン

(C24H12)
89)などの添加材としての有効性が確認されている。例えば，純粋なMgB2の温度 0 K におけ

る上部臨界磁場は 20 Tに満たないが，SiC添加によりそれは 40 Tを超える 46。有機物を添加する場

合には，ホウ素と有機物を混合した後に熱処理することでホウ素表面を炭素で被覆する手法が採ら

れることもある 45,89。後者に関しては，次式の気相反応を利用したホウ素粉末の製造過程において，

メタン(CH4)などの炭化水素ガスを混合する
76,80。 

 
B2H6 → 2B + 3H2 

2BCl3 + 3H2 → 2B + 6HCl 

(5.1) 

(5.2) 

その結果，炭素が被覆されたホウ素粉末が合成され，この粉末を出発原料に使用することで，MgB2

への炭素置換が起こる 76,80,90。このように，炭素置換に関する先行研究は数多く存在する。しかしな

がら，出発原料，試料の種別(バルク，線材，テープ)，添加量，熱処理などの条件がお互いに異な

るため，どの炭素置換手法が最善かを比較するのは困難な状況にある。 

本研究では，コロネンに着目した。コロネンは，図 5.1に示すように，7個のベンゼン環から成る

融点 438
o
C，沸点 525

o
Cの縮合多環芳香族化合物である。コロネンを添加する利点は，Ye et al

89によ

り議論されているが，ここでは次の三点に着目した。第一に，コロネンは炭素と水素のみから構成

され，他の芳香族化合物と比較して炭素原子に対する水素原子の比率が少ない。このため，不純物

相や水素ガスの発生を抑制することができる。第二に，室温において固体の粉末状であるため，マ

グネシウムやホウ素の粉末と同じ感覚で取り扱うことができる。このため，線材の作製プロセスの

大きな変更が必要ない。第三に，MgB2を生成させるための熱処理の温度(~600
o
C)では気体となるた

め，均一で速やかな反応が期待される。実際，Ye et al
89による検討により，コロネンが添加材とし

て有望であり，高い臨界電流密度を得られることが示されている。 

一方，Ye et al による検討は，内部マグネシウム拡散法への適用を主目的にしているため，in situ

線材に対しては詳細に条件が詰められてはいない。特に，コロネン添加量と熱処理条件に関して，

検討の余地が残されているように思われる。ここで，コロネンの添加量をホウ素と炭素の総和に対

する炭素のモル比率として定義し，次式の x として与える。 

 Mg: B: C24H12 = 1: 2(1− x/24): x/12 (5.3)  

Ye et al による検討では，コロネン添加量を x = 0, 0.02, 0.05, 0.10, 0.15 の五水準，熱処理条件を 600
o
C 

1 h，700
o
C 1 h の二水準としている。一方，Yamamoto et al の in situ バルクに対する B4C添加

43と熱

処理条件91の詳細な検討においては，炭素の実効置換量(Mg(B1−xACxA)2における xA)は xA < 0.05 の範

囲が効果的であり，さらに熱処理温度だけでなく熱処理時間を最適化することもMgB2の臨界電流密

度を高めるのに重要であることを報告している。 
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本研究では，第 2，4 章の知見に基づいて，MgB2の出発原料として最適と判断したジボランの熱

分解により合成されたホウ素粉末(PVZ nano Boron)を使用するとともに，強加工により作製した

MgB2単芯線材に対して，コロネンの添加効果を調べる。特に，x < 0.05の領域におけるコロネン添

加量の影響と，熱処理温度を 600
o
Cに固定したときの熱処理時間の影響について詳細に調べる。 

 

 

5. 2 研究方法 

マグネシウム(純度: >99.8 %，粒径: −325 mesh)，ホウ素(純度: >99.8 %，粒径: <250 nm，Pavezyum 

nano Boron)，コロネン(C24H12，純度: >83 %)の粉末を出発原料に使用した。これらの粉末を x = 0.01, 

0.02, 0.03, 0.04 のモル比率でポットミル装置を用いて混合した。混合粉末をペレット化し，内径 13.5 

mm，外径 18.0 mmの純鉄管に充填した。粉末混合から充填までの工程は全て，アルゴン雰囲気とし

た。粉末充填された純鉄管を，引抜加工により線径 0.5 mmまで縮径した。作製した線材を，アルゴ

ン雰囲気，温度 600
o
C，時間 3−60 hの条件で熱処理した。ここで，x = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 のそれぞ

れのコロネン比率に対応する線材を，wire-INC1, -INC2, -INC3, INC-4とする。また，これらの線材を

無添加線材 wire-IN(第 4 章における wire-INP，x = 0 に対応)と比較した。 

直流四端子法により，線材の臨界電流密度(Jc)を測定した。Jcを定義する電界基準を 1 μV cm
−1と

し，線材長手方向に垂直方向の外部磁場を印加した。電磁気的特性を評価するため，線材外層の鉄

シースを剥がし，直径約 0.3 mm，長さ約 10 mm の円柱形状の MgB2フィラメントを取り出した。

SQUID磁束計(Quantum Design: MPMS)を用いてフィラメントの磁化を測定し，円柱形状の超伝導体

に対する拡張 Bean モデルに基づき，式(2.1)から，磁化を Jcに換算した。周波数 16 Hz，振幅 10 mA

の交流四端子法(Quantum Design: PPMS)により，フィラメントの電気抵抗率を測定した。磁化と電

気抵抗率の測定では，フィラメントに垂直方向の外部磁場を印加した。乾式研磨とアルゴンイオン

研磨により作製した線材の縦断面試料を，走査型電子顕微鏡(JEOL: JSM-7001F)により観察した。フ

ィラメントを乳鉢を用いて粉末化し，Cu Kα線による粉末 X線回折から生成相を調べた。 

 

 

 

図 5.1  コロネン(C24H12)の分子構造。 
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5. 3 結 果 

図 5.2(a)(c)(e)にそれぞれ，温度 20，15，10 K における通電法により測定した臨界電流密度(Jc)

の磁場(B)に対する依存性を，図 5.2(b)(d)(f)に，Jc(20 K, 4 T)，Jc(15 K, 5 T)，Jc(10 K, 6 T)のコロ

ネン添加量(x)に対する依存性を示す。いずれの温度においても，コロネン添加量の増大とともに，

Jcの磁場に対する変化が緩やかになる。一方，Jcの値はコロネン添加量 x = 0.02−0.03 のときに極大

となり，x = 0.04の場合にはむしろ低下する。また，x = 0.02 のときには熱処理時間 6 h，x = 0.03の

ときには熱処理時間 24 h の試料において，最も高い Jcが得られる。 

図 5.3(a)−(d)にそれぞれ，温度 20，15，10，4.2 K における磁化法により測定した Jcの B に対す

る依存性を，図 5.3(e)(f)にそれぞれ，Jc(20 K, 0 T)，Jc(4.2 K, 6 T)のコロネン添加量に対する依存性

を示す。磁化法を用いることで，通電法では評価困難な低磁場領域の臨界電流密度を知ることがで

きる。いずれの温度においても，コロネン添加量 0 ≤ x ≤ 0.03の範囲に対して，高磁場域の Jcは高ま

るが，低磁場域の Jcは低下する。例えば，温度 20 K，磁場 0 T において，wire-INC3 の Jcは wire-IN

の Jcの約 60%に低下するが，温度 4.2 K，磁場 6 T において，wire-INC3 の Jcは wire-IN の Jcの 2.5

倍に高まる。 

 図 5.4に，熱処理条件 600
o
C 3 h の wire-IN，熱処理条件 600

o
C 6 h の wire-INC2 における，線材縦

断面の反射電子像を示す。いずれの試料も，上下の鉄シースに挟まれた領域に，長手方向に伸びた

空隙を内包するMgB2が生成している。このような微細組織は in situ線材において典型的なものであ

り，コロネンの添加はその微細組織に大きな影響を与えていない。 

図 5.5 に，熱処理条件 600
o
C 3 h の wire-IN，熱処理条件 600

o
C 24 h の wire-INC3 における，粉末 X

線解析プロファイルを示す。Wire-IN では，主相の MgB2のピークの他に，僅かな MgO に対応する

ピークが認められる。一方，wire-INC3 では，これに加えてマグネシウムに対応するピークが認めら

れる。したがって，Wire-INC3 では，wire-IN よりも熱処理時間が長いにも関わらず，マグネシウム

とホウ素の反応が完結していない。すなわち，コロネン添加は MgB2 の生成を阻害する。図 5.5(b)

に，2θ = 50−65
oの領域を拡大したプロファイルを示す。Wire-INC3 では，MgB2の(110)ピークの広

角側へのシフトが認められる。このシフトは，ホウ素サイトの炭素置換にともなう a 軸長の短縮に

よるものである。wire-IN，wire-INC3 の a軸長をそれぞれ求めると，0.3087 nm，0.3078 nmとなる。

これらの a軸長から，次式を用いて，炭素の実効置換量(xA)を求めることが可能である
43。 

 xA  23.8 × (0.3087 – a) (5.4)  

式(5.4)から，wire-INC3(600
o
C 24 h)における実効置換量は xA = 0.021 と求まる。この線材のコロネン

添加量は x = 0.03 であるため，炭素の実効的な置換効率は x/xA = 0.70 である。 
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図 5.2 通電法により測定した(a)20 K, (c)15 K, (e)10 K の臨界電流密度(Jc)の磁場に対する依存性。

(b)Jc(20 K, 4 T)，(d)Jc(15 K, 5 T)，(f)Jc(10 K, 6 T)のコロネン添加量(x)に対する依存性。 
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図 5.3 磁化法による臨界電流密度(Jc)の磁場(B)に対する依存性: (a)20 K，(b)15 K，(c)10 K，(d)4.2 K。

(f)Jc(20 K, 0 T)，(g)Jc(4.2 K, 6 T)のコロネン添加量(x)に対する依存性。 
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図 5.4 線材縦断面の反射電子像。(a)Wire-IN 600
o
C 3 h，(b)wire-INC2 600

o
C 6 h。 

 

 

 

図 5.5 Wire-IN(600
o
C 3 h)と wire-INC3(600

o
C 24 h)における，フィラメントの粉末 X 線回折プロファ

イル。(a)広域，(b)狭域のプロファイル。Fe2B はフィラメントと鉄シースの界面反応層に由来し，フ

ィラメント内部に含まれるわけではない。Fe2B の量は試料を準備の仕方に依存するため，その量の差

異は本質的なものではない。 

 

 

 

図 5.6(a)に，熱処理条件 600
o
C 3 h の wire-IN，熱処理条件 600

o
C 24 hの wire-INC3 における，フィ

ラメントの電気抵抗率(ρ)の温度(T)に対する依存性を示す。Wire-IN の電気抵抗率は，MgB2多結晶

体として典型的な下に凸の温度依存性を示す。一方，wire-INC3の電気抵抗率は，それと比較すると

直線的な依存性をもつ。Wire-INC3 の特異的な ρ−T 曲線は，X 線回折プロファイルにて認められた

未反応マグネシウムが電気伝導に寄与しているためと考えらる。図 5.6(b)に，上部臨界磁場(Bc2)の

温度(T)に対する依存性を示す。ここで，Bc2を決定するための閾値を，ρ(40 K)の 90%に設定した。

Bc2−T曲線と Bc2 = 0 の軸との交点が臨界温度(Tc)に対応するが，wire-INC3 の臨界温度は Tc = 35.9 K
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であり，wire-INにおける Tc = 36.8 Kから低下している。一方，wire-INC3 は，wire-INと比較して，

温度の低下にともなうの Bc2 の増大が急峻である。このため，臨界温度よりも十分に低い温度領域

では，wire-INC3 の Bc2が wire-IN の Bc2よりずっと高くなる。例えば，温度 20 K における上部臨界

磁場を Bc2−T曲線の直線外挿から求めると，wire-INでは Bc2(20 K) = 11.5 T であるが，wire-INC3 で

は Bc2(20 K) = 14.5 T に達し，コロネン添加による 3.0 T もの上部臨界磁場の改善が認められる。 

 

 

5. 4 考 察 

 適度な量(x = 0.02−0.03)のコロネン添加と，温度 600
o
Cにおける比較的長時間の熱処理(6 −24 h)

により，高磁場域における臨界電流密度が向上した。この改善の機構は，これまで数多く報告され

ている，ホウ素サイトへの炭素置換効果によるものである。コロネンを添加した線材の MgB2 の a

軸長の短縮から，添加量が x = 0.03 のとき，実効置換量は xA = 0.021 であることがわかった。コロネ

ンの添加により臨界温度は僅かに低下するが，|dBc2/dT|が高まるため，臨界温度よりも十分に低い

温度領域では上部臨界磁場が改善する。このような上部臨界磁場の改善は，炭素原子が置換型格子

欠陥として振る舞い，電子散乱を強めて GL相関長を短縮するためである。 

 

 

 

 

図 5.6 (a)フィラメントの電気抵抗率の温度(T)に対する依存性，(b)上部臨界磁場(Bc2)の温度

(T)に対する依存性。 

 

 

 

 

 

 

 



第 5章 MgB2線材に対するコロネン添加の検討 

 

 

 
 

77 
 

  

 一方，コロネンの添加により，MgB2の生成反応の阻害による未反応のマグネシウムの残留という

問題が新たに生じた。コロネンを添加した線材では，熱処理を無添加の線材より長時間化したとし

ても，マグネシウムの残留を防止することはできなかった。このような傾向は Ye et al
89による検討

でも認められている。すなわち，無添加の線材では熱処理条件 600
o
C 1 hの場合でもある程度の臨界

電流密度を得られるが，コロネンを添加した線材ではこの熱処理条件では臨界電流密度がほぼゼロ

になることが報告されている。コロネンとホウ素の混合粉末を温度 600
o
C 以上に加熱すると，コロ

ネンが分解してホウ素粒子の表面に炭素の被膜を形成することが報告されている92。MgB2 の生成は

ホウ素粒子の表面からマグネシウムが侵入して起こるので，炭素被膜がホウ素粒子へのマグネシウ

ムの供給速度を低下させるのかもしれない。コロネンの添加にともなう低磁場領域の臨界電流密度

の低下は，未反応相が超伝導電流を遮断することに起因すると考えられる。 

 最後に，本研究により得られた臨界電流密度がどの程度の水準に達したかを把握するため，Ye et 

al
89によるコロネンを添加した in situ 線材，および Hyper Tech

53の供給する実用的な in situ線材と性

能を比較する。図 5.7 に，これらの線材における臨界電流密度の磁場に対する依存性を示す。温度

4.2 K では，wire-INC3 が最も高い臨界電流密度をもつ。また，温度 20 Kでは，wire-INC3 の臨界電

流密度は Hyper Techの実用的な線材と同等の臨界電流密度をもつ。したがって，本研究により得ら

れた臨界電流密度は，in situ 線材として十分に高い水準にある。 

 

 

 

図 5.7 臨界電流密度(Jc)の磁場(B)に対する依存性の比較。本研

究における wire-INC3(600
o
C 24 h)の結果を，Ye et al

89によるコ

ロネン添加 in situ線材，Hyper Tech
53の供給する実用的な in situ

線材と比較している。 
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5. 5 結 論 

MgB2線材の高磁場領域における臨界電流密度を高めるため，コロネンの添加量と熱処理時間の影

響を詳細に調べた。その結果，コロネンの添加量(ホウ素と炭素の総和に対する炭素のモル比率)を

2−3%とし，温度 600
o
Cに対して比較的長時間(6−24 h)の熱処理をすることで，高磁場領域の臨界電

流密度が劇的に向上した。この臨界電流密度の改善は，コロネンに含まれる炭素原子がMgB2のホウ

素サイトを置換することにより電子散乱が強まり，上部臨界磁場が増大したことに起因する。一方，

コロネンの添加は MgB2の生成を阻害し，未反応マグネシウムの残留量を増加させた。未反応層は超

伝導電流を遮断し，低磁場域の臨界電流密度を低下させる原因となっている。ただし，このような

課題はあるものの，本研究により得られた臨界電流密度は，in situ法により作製した MgB2線材とし

ては，十分に高い水準である。
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第 6章  
 

メカニカルミリングによる 

MgB2線材の高密度化と高臨界電流密度化 
 

 

 

 

要 旨 

今日，商業ベースで入手可能な MgB2超伝導線材は，in situ法または ex situ 法により製造され

ている。中でも in situ 法は，高い臨界電流密度を得るのに有効な手法である。しかしながら，

in situ法により作製された線材では，MgB2フィラメントに多数の空隙が生じることにより，臨

界電流密度が制限されている。本章では，マグネシウム，ホウ素，コロネンの粉末にメカニカ

ルミリングを施して合成した前駆体粉末を利用する手法により，この問題の解決を図る。この

前駆体粉末は，ホウ素粒子がマグネシウムのマトリクスに分散した，Metal-Matrix-Composite

構造を有する。線材加工によりこの前駆体粉末が塑性変形して緻密に充填されることで，熱処

理後に高密度のMgB2フィラメントが生成する。結果として，典型的な in situ 法における臨界

電流密度の限界を突破し，20 Kでは 3.3 T，15 Kでは 4.8 T，10 Kでは 6.1 T において，実用的

な臨界電流密度である 10
3
 A mm

−2に達する。 

 

 

 

6. 1 緒 言 

 現在，商業ベースで入手可能な MgB2線材は，Powder-in-Tube(PIT)法により製造されている。PIT

法は，in situ 法と ex situ法に分類される。In situ法は「化学合成」に基づき，マグネシウムとホウ素

の混合粉末を線材加工後の熱処理により MgB2に変化させる。Ex situ 法は「自己焼結」に基づき，

MgB2粉末を線材加工後の熱処理により結合させる。Ex situ法に使用する MgB2粉末に対して様々な

改良が行われているが 51,93，現在のところ，in situ 法の方が高い臨界電流密度を得ることができる。

この理由は，第 3章でみてきたように，MgB2粒子の自己焼結が困難なためである。それにも関わら

ず，in situ 法には改善の余地が残されている。 

 In situ 法における主要な問題点は，MgB2フィラメントが多数の空隙を内包することである。最終
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的な MgB2の充填率(P)は，線材加工後の粉末の充填率(Pi)と，熱処理時の化学反応にともなう体積

減少率 Δv とを用いて，式(2.7)により与えられる。粉末粒子の緻密な充填は困難であるため，Pi < 1

となる。さらに in situ 法の場合には，マグネシウムとホウ素の真密度がMgB2の真密度よりも小さい

ため，MgB2の生成時に Δv  0.25の体積減少が起こる。このため，in situ法により合成した MgB2フ

ィラメントには多数の空隙が生じ，この空隙により臨界電流密度が抑制されている 34。このような

in situ法における臨界電流密度の制約を打ち破るため，内部マグネシウム拡散法 56,57,58，メカニカル

ミリング／アロイング94,95,96のような新規手法や，冷間加圧処理(Cold High-Pressure Densification, 

CHPD)54，熱間等方加圧加工(Hot Isostatic Pressing, HIP)55などの高圧処理が試みられている。 

 ここではメカニカルミリングに着目する。メカニカルミリングは，マグネシウム粉末とホウ素粉

末の混の仕方が典型的な in situ 法とは異なる。典型的な in situ 法では粉末を緩やかに混合するのに

対し，メカニカルミリングでは遊星ミルにより粉末とボールを衝突させる。これまで，メカニカル

ミリングは，主に前躯体粉末の反応性を改善するためや 96，メカノケミカルな反応によりナノ結晶

の MgB2を合成するため
94,95に用いられてきた。後者のように混合時に化学反応が起こる場合，その

プロセスはメカニカルアロイングといわれる。 

 図 6.1に，メカニカルミリングにより充填率を高めるためのスキームを図解する。典型的な in situ

法の場合，柔らかいマグネシウム粒子は線材加工により塑性変形するが 76，硬いホウ素粒子は変形

しない。このため，ホウ素粒子の詰まった領域には隙間が残る(Pi < 1)。熱処理をすると，マグネシ

ウムがホウ素粒子の方に移動してMgB2が生成し，もともとマグネシウムが存在した領域は空隙とな

る。メカニカルミリングの場合，ホウ素粒子がマグネシウムのマトリクス内に分散した構造の

Metal-Matrix-Composite粉末が形成される。線材加工により前駆体粉末を塑性変形させることができ

れば，緻密な充填が達成される(Pi  1)。ここで，式(2.7)において Pi  1，Δv  0.25 を代入すると，

期待される熱処理後のMgB2の充填率として P  0.75 が得られる。この充填率は，典型的な in situ法

による線材の値 P  0.6(第 4章を参照)と比較して 0.15 程度大きい。このスキームを確かめるため，

本研究では，微細組織と電磁気的特性の観点で，メカニカルミリングにより作製した線材と代表的

な in situ 法による線材とを比較する。 

 

図 6.1 本研究において高密度な MgB2 相を合成するためのスキームを説明する模式図。(a)典型的な

in situ 法。(b)本研究の手法。左の図はマグネシウムとホウ素の混合体，中央の図は線材加工後の縦断

面，右の図は熱処理後の縦断面。 
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6. 2 研究方法 

表 6.1 に，本研究においてその特性を比較したMgB2超伝導線材の諸元を示す。Wire-MMCはメカニ

カルミリングにより作製した線材であり，本研究において新たに作製した。Wire-INは，第 4章にお

ける wire-Pであり，無添加の in situ 法による線材として十分に高い臨界電流密度をもつ。Wire-INC

は，第 5 章における wire-INC3 にあたり，炭素添加法がある程度最適化されており，高い臨界電流

密度をもつ。Wire-INC-10と wire-INC-HT は，Hitachi Ltd.
36と Hyper Tech Research Inc.

53による実用的

な MgB2多芯線材である。 

Wire-MMCの作製方法は次の通りである。マグネシウム粉末(純度: >99.8 %，粒径: −200 mesh)，

ホウ素粉末(純度: >99.8 %，粒径: <200 nm，Pavezyum nano Boron)，コロネン粉末(C24H12，純度: >83 %)

を出発原料とし，Mg: B: C24H12 = 1: 2(1−x): x/12において x = 0.02のモル比率で混合した。ここで x

は，ホウ素と炭素の総量に対する炭素の割合に対応する。ジルコニアのポットとボールを使用し，

公転半径 70 mm，公転速度 400 min
−1，時間 6 h，粉末に対するボールの重量比 13.5の条件で，これ

らの粉末を遊星ミル混合した。混合粉末をペレット化し，内径 13.5 mm，外径 18.0 mmの純鉄管に

充填した。粉末の混合から充填までの全工程を，アルゴン雰囲気とした。線材加工により，線径 0.5 

mmまで縮径した。作製した線材を，アルゴン雰囲気，600
o
C 3 h の条件で熱処理した。 

 直流四端子法により，線材の臨界電流密度を測定した。臨界電流密度を定義する電界基準を 1 μV 

cm
−1とし，線材長手方向に垂直な外部磁場を印加した。線材の外層鉄シースを剥がして，直径約 0.3 

mm，長さ約 10 mm の円柱形状の MgB2フィラメントを取り出し，その電磁気的特性を評価した。

SQUID磁束計(Quantum Design: MPMS)によりフィラメントの磁化を測定し，式(2.2)の拡張 Beanモ

デルから，磁化を臨界電流密度に換算した。周波数 16 Hz，振幅 10 mA の交流四端子法(Quantum 

Design: PPMS)により，フィラメントの電気抵抗率を測定した。磁化と電気抵抗率の測定では，フィ

ラメントの長手方向に垂直な外部磁場を印加した。フィラメントの重量，長さ，直径から，MgB2フ

ィラメントの密度を求めた。乾式研磨とアルゴンイオン研磨により作製した線材の縦断面試料を，

走査型電子顕微鏡(JEOL: JSM-7001F)により観察した。 

 

 

表 6.1 本研究において特性を比較した MgB2線材の諸元。 

Specimen Powder preparation Dia.(mm)  Filament Sintering Ref. 

Wire-MMC
a
 Mechanical milling, C24H12-added(x = 0.02)

f
 0.50  Mono 600

o
C 3 h − 

Wire-IN
b
 Typical in situ, Pure (x = 0)

f
 0.50  Mono 600

o
C 3 h − 

Wire-INC
c
 Typical in situ, C24H12-added (x = 0.03)

f
 0.50  Mono 600

o
C 24 h −  

Wire-INC-10
d
 Typical in situ, carbon-added 1.50  Multi (10) − 36 

Wire-INC-HT
e
 Typical in situ, carbon-added 0.83  Multi − 53 

a: 本研究にて作製。 

b: 第 4章にて作製。 

c: 第 5章にて作製。 

d: 実用的な多芯線材。 

e: Hyper Tech Research Inc.から供給されている実用的な多芯線材。 

f: Mg: B: C24H12 = 1: 2(1−x): x/12。 
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6. 3 結果と考察 

 図 6.2 に，wire-INC-10 と wire-MMC の縦断面の反射電子像を比較する。これらの微細組織は，図

6.2 の模式図と良好に合致する。線材加工後の wire-INC-10 では，マグネシウム粒子が直径数マイク

ロメートルまで引き伸ばされており，粒径 100 nm程度のホウ素粒子の詰まった領域には隙間が存在

する(図 6.2(a)(b))。熱処理後の wire-INC-10 では，縦方向に伸張した空隙が MgB2のマトリクスの

内部に生じている(図 6.2(c)(d))。一方，線材加工後の wire-MMCでは，10−100 μmの大きさの前躯

体粉末が縦方向に変形して緻密な充填が達成されている(図 6.2(e)(f))。その結果，熱処理後には緻

密な MgB2フィラメントが生成している(図 6.2(g)(h))。図 6.3 に，粉末 X 線回折プロファイルを示

す。Wire-MMC の前躯体粉末では，全てのピークがマグネシウムに帰属する(図 6.3(a))。したがっ

て，本研究における粉末処理は，メカニカルアロイングではなくメカニカルミリングに分類される。

また，ポットやボールからの不純物の導入もほとんどみられない。その結果，wire-MMC のフィラ

メントに含まれる不純物は，少量の MgOのみである(図 6.3(b))。 

図 6.4 に，臨界電流密度(Jc)の磁場(B)に対する依存性を示す。図 6.4(a)に，炭素添加した線材の

通電法による Jcを比較する。ここに示した典型的な in situ法による線材に対しては，最新の技術が

使われている。一例として wire-INC では，微細なホウ素粉末を出発原料として使用するとともに，

適量のコロネン 89を添加し，比較的低い熱処理温度(600
o
C)で MgB2を合成している

49(第 4，5 章を

参照のこと)。したがって，wire-INC，wire-INC-10，wire-INC-HT は，典型的な in situ 線材として，

十分に高い Jcをもつ。それにも関わらず，wire-MMC はこれらの典型的な in situ 線材よりも高い Jc

をもつ。図 6.4(b)に，単芯線材(wire-MMC，wire-IN，wire-INC)の磁化法による Jcを比較する。多く

の場合，炭素添加は高磁場域の Jcを高めるが，低磁場域の Jcを低下させる
46,97。Wire-INと wire-INC

の Jcは，この傾向によく合致する。対照的に，wire-MMCの Jcは，wire-IN，wire-INCのいずれと比

較しても，全磁場領域で優れている。 

 メカニカルミリングによる臨界電流密度の向上は，MgB2線材の有用性を広げる上で，効果的であ

る。多くの超伝導応用機器に対して，10
3
 A mm

−2程度の臨界電流密度が必要とされる 26。例えば，

MRI の場合には 300 A mm
−2の工学的臨界電流密度(Je)が必要とされ

53，さらに実用的な多芯 MgB2

線材の断面積に占める MgB2の比率は典型的には 10−30%であるため 36,37,38，必要とされる臨界電流

密度の値として 10
3
 A mm

−2は妥当である。ここで，Jc−B曲線と Jc = 10
3
 A mm

−2の直線が交差する磁

場を実用磁場(Ba)と定義すると，wire-MMCは他の典型的な in situ線材よりも高い実用磁場をもつ。

例えば，温度 10 K，15 K，20 Kのそれぞれにおける実用磁場は，wire-MMCに対して 6.1 T，4.8 T，

3.3 T，wire-INCに対して 5.4 T，4.2 T，2.8 Tとなる。したがって，メカニカルミリングは，MgB2線

材の適用可能な環境を，さらに高温・高磁場へと拡張してくれていることがわかる。 
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図 6.2 MgB2線材の縦断面の反射電子像。(a)(b)線材加工後の wire-INC-10，

(c)(d)熱処理後の wire-INC-10，(e)(f)線材加工後の wire-MMC，(g)(h) 熱処

理後の wire-MMC。  
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図 6.3 粉末 X線回折プロファイル。(a)wire-MMC に使用した前躯体粉末。

(b)wire-MMC，(c)wire-IN，(d)wire-INC のフィラメント。Fe2B はフィラメン

トと鉄シースの界面層に由来し，その量は試料の調製の仕方に依存するため，

Fe2B のピーク強度を比較することに意味はない。 

 

 

メカニカルミリングにより臨界電流密度が高まる機構を明らかにするため，表 6.2 に，MgB2フィ

ラメントの格子定数，充填率，電磁気的特性を比較する。ここで充填率(P)は，フィラメント密度の

MgB2真密度 2.63 g cm
−3に対する比として定義している。電気的結合度(K)は電流路となる試料の実

効的な断面積割合に相当し，Rowell
33の定義(式(1.21))から ΔρG = 6.32 μΩ cm

34として算出した。電子

散乱の強さの指標として，MgB2 相の残留抵抗率(ρ0)を式(1.22)から算出した。臨界温度(Tc)と上部

臨界磁場(Bc2)の値を決めるための閾値を，ρ(40 K)の 90%に設定した。なお，wire-INC では未反応

マグネシウム相の存在により，式(1.21)における Δρの値を正確に求めることができなかった。この

ため，wire-INCの Kと ρ0の値は求めていない。 

コロネン添加線材における高磁場領域の高い臨界電流密度は，主に，上部臨界磁場の向上による

ものである。コロネンに含まれる炭素原子は，MgB2のホウ素サイトを置換する。実効的な炭素置換

量 xAは式(5.4)から見積もることができ，wire-MMC，wire-INCそれぞれに対して，xA = 0.014，0.021

である。このような適度な炭素置換は，過度な Tcの低下なく電子散乱を強め(ρ0を高め)，Bc2を向上

させる。実際，wire-MMCの ρ0は wire-INの二倍程度であり，wire-MMCと wire-INCの Bc2は wire-IN

と比較してそれぞれ 1.5 T と 3.1 T だけ高い。一方，低磁場領域における wire-INCの Jcの低下は，未

反応マグネシウム相の増加に起因する。未反応マグネシウム相は超伝導電流を遮断し，K を低下さ

せるはずである。このような炭素添加による K の低下は，いくつかの先行研究において報告されて

いる 97,98。 
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図 6.4 臨界電流密度(Jc)の磁場(B)に対する依存性。(a)wire-MMC，

wire-INC，wire-INC-10，wire-INC-HTの通電法によるJc。(b)wire-MMC，

wire-IN，wire-INC の磁化法による Jc。 
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表 6.2 MgB2フィラメントの格子定数，充填率(P)，電磁気的特性。 

Specimen 
Lattice constants (nm)

a
 

P K 
ρ0  

(μΩ cm) 

Tc  

(K) 

Bc2 (20 K)  

(T)
b
 

Jc (10
3
 A mm

−2
)

c
 

a c 20 K, 0 T 4.2 K, 6 T 

Wire-MMC 0.3081 0.3522 0.82 0.35 12.19 35.4 12.94 14.7 2.17 

Wire-IN 0.3087 0.3524 0.60 0.22 6.15 36.8 11.46 11.6 0.43 

Wire-INC 0.3078 0.3524 0.63 − − 35.9 14.51 7.3 1.10 

a 図 6.3の粉末 X 線回折プロファイルから算出した。 

b 温度 20 Kの Bc2 を求めるために，必要に応じて Bc2−T曲線の直線外挿をした。 

c 磁化法から算出した臨界電流密度。 

 

 

 

広範囲な磁場領域における wire-MMC の優れた臨界電流密度は，主に，高い充填率と電気的結合

度に起因する。メカニカルミリングによりホウ素粒子の隙間がマグネシウムにより埋められること

で，Pと Kの値が高まっている。実際，wire-MMCは，wire-INと wire-INCそれぞれと比較して 0.22

と 0.19 だけ高い Pをもち，wire-INと比較して 1.6 倍の Kをもつ。さらに，wire-MMCにおける均一

な反応も，その優れた Jcに貢献している。典型的な in situ法の場合，コロネンを添加すると未反応

マグネシウムの残留量が増加するが，wire-MMC では未反応マグネシウムの残留は極僅かである。

このように反応が均一に起こるようになったのは，Metal-Matrix-Composite 構造の前躯体粉末ではマ

グネシウムとホウ素が均一な分布をもつためである。 

 ここで，得られた充填率と電気的結合度の値について，より詳細に議論する。Wire-MMC におい

て得られ充填率 P = 0.82は，期待される充填率 P  0.75と比較して若干高い。この実測値と期待値

の差異は，化学反応に続く自己焼結によるものかもしれない。P の期待値は，熱処理の前後でフィ

ラメントの寸法が変化しないという仮定ものと，式(2.7)から求めている。このため，仮にフィラメ

ントの寸法が縮めば，P の実測値は期待値を超え得る。温度 900
o
C で熱処理した ex situ バルクにお

いては，その寸法の収縮が報告されている 69。次に，厳密には ΔρG は定数でなく炭素置換量に依存

するため，wire-MMC の K の算出が正確性に若干欠けることを指摘しておく。ただし，おそらく

wire-MMC の K は過小評価されており，wire-MMC の K が wire-IN よりも高いという点は正しい。

Senkowics et al
99は Wilke et al

100の結果を用い，ΔρGが炭素の実効置換量に対して単調に増加すると結

論づけている。本研究の解析では ΔρG を一定とみなしているので，wire-MMC に対して見積った K

の値は，実際の値よりも小さいはずである。 

 最後に，本研究の wire-MMCを，Hermann et al
95と Hӓβler et al

101により報告されているメカニカル

アロイングを用いて作製されたテープ(tape-MA)と比較する。Wire-MMC と tape-MA の両方に対し，

緻密な微細組織が達成され，10
3
 A mm

−2を超える臨界電流密度が，温度 4.2 K，磁場 7−8 T において

実現されている。その一方，両社における，ミリングにより粉末に与えられるエネルギーの値は著

しく異なる。ここで，粉末に与えられるエネルギー(Et)は，Hӓβler et al
102により提案されている次式

から求めることができる。 
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ここで，m は粉末重量，c は定数(~0.1)，β はボールの粉末に対する重量比，ω は公転角速度，r は

公転半径，r0はポットの内半径，t は混合時間である。Wire-MMC と tape-MA に対する Et/m の値は

それぞれ，10
6
 J kg

−1と 10
9
 J kg

−1の程度である。Tape-MAでは，この高い Etに起因して，数十パーセ

ントの体積分率の MgB2相がミリングの過程で生成する
102。このMgB2相の生成は，tape-MAの微細

組織の緻密化に寄与しているはずである。すなわち，前躯体粉末におけるMgB2相の比率の増加は式

(2.7)における Δv を低減するため，Pの増大をもたらす。したがって，wire-MMCと tape-MAの微細

組織の緻密化の機構は，完全に同一ではない。さらに，wire-MMC と tape-MA において高い臨界電

流密度が得られる機構もまた，同一ではない。Tape-MA では，MgB2の結晶粒の ab 面がテープ表面

に平行に配向することにより，磁場方向に依存する異方的な Bc2 と Jc をもつ
103,104。したがって，

tape-MAの場合には，緻密な微細組織だけでなく，MgB2の結晶粒の配向もまた，テープ表面に平行

な磁場下での優れた臨界電流密度に寄与しているはずである。 

 

 

6. 4 結 論 

 マグネシウム，ホウ素，コロネン粉末のメカニカルミリングにより合成した前躯体粉末を用い，

高性能な単芯MgB2線材の作製に成功した。マグネシウムのマトリクスに粒径 100 nm程度のホウ素

粒子が分散した特徴的な前躯体粉末を使用することで MgB2フィラメントの緻密化が起こり，in situ

法における臨界電流密度の制限を打ち破ることができた。この結果，今回作製したMgB2線材は，最

新の知見に基づき作製した典型的な in situ 法線材と比較してさえ，広範な温度・磁場領域において

優れた臨界電流密度もつ。
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7. 1 MgB2線材の臨界電流密度の改善 

 図 7.1に，第 2章から第 6章にて作製した主要な単芯MgB2線材における，磁化法による臨界電流

密度(Jc)の磁場(B)に対する依存性を示す。第 2章では，高い断面減少率の加工により in situ線材を

作製した結果，加工にともなう金属シース内の粉末の圧密化により，典型的な in situ バルク試料よ

りもずっと高い臨界電流密度が得られていることを明らかにした。この線材の性能は，図中では”in 

situ”と表記している。第 3 章では，MgB2粉末の添加により，in situ 法における MgB2生成過程での

体積減少の問題を緩和し，高い MgB2充填率をもつ線材の作製に成功した。しかしながら，MgB2粉

末の添加量の増加にともなう焼結性の悪化により電気的結合度が低下し，大幅な臨界電流密度の改

善にはつながらなかった。ただし，添加したMgB2粉末に対する粉砕や線材加工の工程で導入された

機械歪が電子散乱を強め，低温・高磁場領域では若干の臨界電流密度の改善が認められた。第 4 章

では，in situ 法における出発原料としてのホウ素粉末の選択の影響を調べた。臨界電流密度を高める

には比表面積の大きいホウ素粉末の選択が有効であり，この観点で，ジボランの熱分解により合成

されるホウ素粉末が最適であることを確認した。一方，低コストホウ素粉末(典型的には，酸化ホウ

素の活性金属還元により製造される粉末)であっても，ジェットミルにより不純物の導入なく微細化

すれば，臨界電流密度が改善されることを明らかにした。第 5 章では，炭素添加材としてコロネン

(C24H12)の添加量と熱処理条件を詳細に検討した。コロネンに含まれる炭素原子がMgB2のホウ素サ

イトを置換して電子散乱を強め，上部臨界磁場が高まることで高磁場領域の臨界電流密度が劇的に

改善した。この検討の結果，in situ 線材としては非常に高い水準の臨界電流密度に到達した。第 6

章では，メカニカルミリングによりマグネシウムのマトリックスにホウ素粒子が分散した前駆体粉

末を合成し，この前駆体粉末を線材加工の過程で塑性変形させ，金属シース内の粉末の充填率を高

めることに成功した。その結果，広範囲の温度・磁場領域において，典型的な in situ 線材と比較し

て高い臨界電流密度を得ることに成功した。図 7.2 に，実用磁場(Ba)の温度(T)に対する依存性を示

す。ここで，実用磁場は Jc−B曲線と Jc = 10
3
 A mm

−2の直線が交差する磁場として定義され，線材を

利用可能な磁場の上限に相当する。一連の検討を通じて，MgB2超伝導線材を利用できる温度・磁場

領域が劇的に広まったことがわかる。 

 次に，実用的な MgB2 超伝導線材に対する本研究の成果適用と今後の課題について述べる。第 5



第 7章 総 括 

 

 

 
 

89 
 

  

章までの成果はすでに多芯線材(その断面を図 7.3 に示す)に適用されている。この多芯線材は第 6

章における wire-INC-10 に該当し，in situ 線材として十分に高い水準の臨界電流密度をもつ。一方，

さらに優れた臨界電流密度をもつメカニカルミリングを用いた手法は，現状では単芯線材での実証

に留まっており，今後，多芯線材の製造プロセスを検討していく必要がある。 

 

 

 

 

図 7.1 本研究において作製した単芯 MgB2超伝導線材における，磁化法による臨界電流密度(Jc)の磁

場(B)に対する依存性。(a)20 K，(b)15 K，(c)10 K，(d)4.2 K。 
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図 7.2 本研究において作製した単芯 MgB2超伝導線材における，

実用磁場(Ba)の温度(T)に対する依存性。ここで，実用磁場は，

臨界電流密度が 10
3
 A mm

−2に達する磁場として定義した。 

 

 

 

 

図 7.3 第 5章までの成果をもとに in situ法により作製した

線径 1.5 mm，芯数 10のMgB2超伝導多芯線材。外層材にニ

ッケル銅合金，バリア材に鉄を用いており，安定化材とし

て中心部に銅を配している。 
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7. 2 MgB2線材における臨界電流密度の決定因子 

 本研究では，MgB2超伝導線材の充填率と輸送特性に関して，充実したデータを取得して精密な解

析を実施した。線材では特に，MgB2フィラメントが金属シースに覆わて単離が困難なため，このよ

うな解析はこれまで十分に実施されてこなかった。取得した充填率と輸送特性のデータを微細組織

観察などの材料分析の結果と付き合わせたことで，線材における臨界電流密度の決定因子に対する

理解が非常に深まったものと思われる。また，このような開発手法は，効率よく臨界電流密度を高

めるのに有効である。 

 臨界電流密度に対して重要な役割を果たす因子として，充填率(P)と電気的結合度(K)が挙げられ

る。電気的結合度は実効的な電流路となる断面積割合に相当し，当然ながら MgB2の充填率の影響を

受ける。図 7.4に，本研究で作製した単芯 MgB2線材における，電気的結合度の充填率に対する依存

性を示す。三次元のサイト・パーコレーションモデル 34 によれば，図中に実線で示したように，臨

界充填率 Pc = 0.312 ではじめて試料全体にわたる巨視的な伝導が可能となり，充填率の向上にともな

い電気的結合度が上昇する。実際の試料では，伝導に寄与しない異相や粒子同士の細いネックを介

した結合が存在するため，実験結果は理論曲線と乖離する。実際，図中にプラス(+)のシンボルで示

すバルク試料の実験結果 34 は，充填率の増大にともない電気的結合度が向上する傾向が認められる

が，理論曲線と若干の乖離がみられる。 

 

 

 

図 7.4 本研究において作製した単芯のMgB2超伝導線材の電

気的結合度(K)の充填率(P)に対する依存性。実線は，サイト・

パーコレーションモデルによる理論曲線 34。プラス(+)は，バ

ルクの検討結果 34。 
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In situ線材の典型的な充填率は，P  0.6 である。また，電気低結合度は，低温熱処理の場合に K  

0.2，高温熱処理の場合に K  0.3 である。電気的結合度の観点からは高温熱処理が好ましいが，磁束

ピンニング特性の観点からは低温熱処理の方が高い臨界電流密度を得られる。第 3 章にて検討した

MgB2粉末の添加は，MgB2フィラメントの緻密化に有効である。特に，MgB2の添加量を増大させる

程，熱処理時の MgB2生成にともなう体積減少が緩和されるため，最終的な MgB2フィラメントの充

填率は高まる。しかしながら，MgB2 粉末の添加はフィラメントの焼結性を悪化させ，MgB2 粒子同

士の細いネックを介した結合箇所が増やすため，電気的結合度の改善には寄与しない。一方，第 6

章にて検討したメカニカルミリングでは，充填率の改善が電気的結合度の改善に繋がっている。こ

のように電気的結合度を高めるためには，充填率の向上だけでなく，充填されたMgB2粒子同士をい

かに強固に結合させるかという観点も重要となる。メカニカルミリングによる線材の現状の電気的

結合度は K = 0.35であり，この値は in situ 線材の電気的結合度と比較すると高いが，まだ三倍程度

の改善の余地が残されている。 

臨界電流密度に対して重要な役割を果たすもうひとつの因子は，電子散乱の強さである。電子散

乱を強めることで，上部臨界磁場が向上し，高磁場領域の臨界電流密度の劇的な改善につながる。

また，結晶粒界を磁束線のピンニング中心として利用する場合，電子散乱の増大は要素的ピン力の

向上をもたらす。本研究では，電子散乱の強さをMgB2相の残留抵抗率(ρ0)に，要素的ピン力をゼロ

磁場における臨界電流密度を電気的結合度で除した値 Jc,0 K
−1に対応付けて議論した。 

図 7.5(a)に，温度 20 Kにおける上部臨界磁場(Bc2)の ρ0に対する依存性を示す。In situ 線材，メカ

ニカルミリングによる線材では，ρ0が増大するにともない Bc2(20 K)は向上する傾向が認められる。

一方，MgB2粉末を添加した線材ではその傾向が異なり，ρ0が増加しても Bc2(20 K)はほぼ一定のま

まである。図 7.5(b)に，Jc,0(20 K) K
−1の ρ0に対する依存性を示す。In situ線材では，ρ0が増大するに

ともない Jc,0(20 K) K
−1は向上する。一方，メカニカルミリングによる線材，MgB2粉末を添加した線

材ではその傾向が異なり，ρ0が増加しても Jc,0(20 K) K
−1はほぼ一定のままである。このように上部

臨界磁場と要素的ピン力に対する電子散乱の影響は，MgB2線材の製法に応じて異なる。このような

差異が生じるのは，電子散乱をもたらす格子欠陥の導入過程が異なるためである。すなわち，in situ

線材の格子欠陥は，MgB2 が生成する化学反応過程で導入される。コロネンが添加された線材では，

炭素が置換型格子欠陥となる。MgB2粉末を添加した線材では，粉砕や線材加工の過程における機械

歪として格子欠陥が導入され得る。このような導入過程の異なる格子欠陥は，MgB2の複数の電子散

乱過程(σ バンド内，πバンド内，σ−πバンド間)に対して異なる寄与を与えると考えられる。しかし

ながら，その詳細は現状では明らかではない。このような複雑な電子散乱過程を制御できるように

なれば，これまでとは異なる観点での臨界電流密度が改善となるかもしれない。 

 本研究では，MgB2超伝導線材の臨界電流密度に対して，結晶粒界による磁束ピンニングを仮定し

て考察を進めた。一方，臨界電流密度を高める手段として，常伝導析出物などの他の形態の磁束線

のピンニング中心を導入することも考えられる。しかしながら，第 4 章において透過型電子顕微鏡

観察から見積もられた MgB2の結晶粒径は 84 nm と十分に微細である。この粒界密度を超える数密

度で別の磁束ピンニング中心を導入することは極めて困難と思われ，この微細な結晶粒径を維持し

つつ，電気的結合度を高めるとともに電子散乱を強めるという本研究の方針は，臨界電流密度を改

善する上で合理的と考えられる。 
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図 7.5 (a)温度 20 Kにおける上部臨界磁場(Bc2(20 K))の

MgB2相の残留抵抗率(ρ0)に対する依存性。(b)温度 20 K，

磁場 0 T における臨界電流密度(Jc,0(20 K))の ρ0に対する依

存性。 
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