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MgB2 超伝導材料のナノ組織制御と⾼性能化
物質 ・ 材料研究機構　松本明善
九州⼤学　波多 聰

１．はじめに

　超伝導応用技術は 21世紀の福祉社会を実現するキーテ
クノロジーのひとつとして期待されており，超伝導材料
の性能を向上させることでエネルギー，環境，医療，生
命科学，情報通信，運輸などのいろいろな分野における
技術革新が可能となります．本課題の外部ユーザ（松本）
が所属する独立行政法人 物質・材料研究機構 超伝導材料
センターでは，新超伝導材料の探索・開発，高品質超伝
導材料の合成と特性評価，高温酸化物超伝導体を用いた
高性能線材の開発など，超伝導材料に関わる広範な研究
開発を行っています [1]．
　本課題では，新規超伝導体MgB2 の実用化を目指した
研究の一環として，電子顕微鏡を用いたナノ組織解析へ
のニーズが外部ユーザ側から提案されました．このニー
ズに対して，ナノネット機関側では，透過電子顕微鏡法
を駆使した超伝導体のナノ組織解析およびナノ組織と超
伝導特性との関係に関する研究を行ってきた実績 [2][3]
[4] を基に，シーズ /ニーズのマッチングによる事業の推
進がなされました．お互いの専門領域の理解や研究協力
関係が良好で，着実な研究成果が得られています．本稿
では，その共同研究成果の一部を紹介します．
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２．MgB2 超伝導体

　2001 年に青山学院大学の秋光教授らが発見したMgB2
超伝導体 [5] は，超伝導線材等への応用が見込まれている
新規材料の 1つです．39K で超伝導体になるために，高
価で資源的に限りがある液体ヘリウム（4.2K）の代わり
に液体水素（20K）を冷媒として使えること，2種類の元
素で構成され結晶構造も単純な化合物であること（図 1），
Y-Ba-Cu-O 等の酸化物超伝導体と違って無配向多結晶体
でも超伝導電流が流れること，原料であるマグネシウム
Mgとホウ素 Bが比較的安価でしかも軽量であること，と
いった長所がMgB2 実用化への期待につながっています．
MgB2 超伝導体は粉末として購入可能であり，そのまま金
属管に充填して圧延処理を施すだけでも超伝導電流を流
せます．しかし，その最大値，すなわち，臨界電流値は
実用レベルに達していません．特に，実用の観点からは，
超伝導マグネットに代表される強磁場環境下での臨界電
流特性が重要となり，10T（テスラ）の磁場中で 106A/
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cm2 程度の臨界電流密度を達成することが求められてい
ます．
　MgB2 は磁束線が超伝導体内に侵入しても超伝導状態が
維持される第二種超伝導体であり，臨界電流特性は超伝
導体内部の微細組織に大きく左右されることがわかって
います．そのため，MgB2 粉末を金属管にそのまま充填し
て線材化するex-situ 法よりも，Mgと Bを反応させて微
細組織に手を加えつつMgB2 超伝導体を得るin-situ 法に
よる作製が主流です．本課題でも，様々なin-situ 法で作
製したMgB2 超伝導体の微細組織を観察し，臨界電流特性
との関係を調べています．図 2は代表的な超伝導体の臨
界電流密度を比較したものです [6]．これからわかるよう
に，薄膜（fi lm）状のMgB2 では，実用超伝導体の Nb-Ti
や Nb3Sn を超える臨界電流が得られるようになってきて
います．これは，薄膜試料のサイズが小さく，微細組織
のコントロールが比較的容易なためです．今後は，長尺
化が可能なテープ（tape）やワイヤー形状の高性能MgB2
長尺線材を作製できるようにすることが焦点の一つです．
以下では，最も一般的なin-situ パウダー・イン・チュー
ブ（PIT）法を用いたMgB2 線材作製プロセスにおける微
細組織の形成過程を紹介します．

３．MgB2 の原料粉末

　MgB2 の原料となるMg と B は空気中の酸素や水分と
反応し易く，こうした原料の純度や反応時の環境がMgB2
の出来を大きく左右します．図 3は，原料粉末を金属管
に充填，圧延したままの熱処理前の状態を観察したもの
です [7]．（a）では，粒径 50nm程度の非晶質 B粒子，臨
界電流の向上を目的として添加した粒径約 20nm の SiC
粒子，および粒径数百 nm以上のMg粒子が認められます．

粒子間の白く抜けた領域は空隙あるいは低密度の非晶質
酸化物です．粉末原料から作製するMgB2 線材ではこの
ような空隙が体積分率にして 1～ 3割存在すると言われ
ています．（a）の正方形で囲んだ領域における構成元素
の分布を測定したものが（b～ f）です．これを見ると，
不純物元素である酸素（d）の分布に特徴が認められます．
まず，Mg（b）と酸素（d）の分布は似通っており，これ
はMgOの生成を意味しています．一方，B（c）や Si（e）
の分布と比べると，酸素は Bおよび SiC 粒子の界面に沿っ
て濃化していることがわかります．これは，Bや SiC 粒
子の表面に酸素または水や水酸基が存在していることを
示すものです．このように，MgB2 線材の作製過程でほぼ
不可避に混入する酸素の挙動を理解することは重要です．
実際，MgOの粒径や分布状態は出発原料や熱処理の条件
で大きく異なることが，最近の研究 [8] で明らかになって
います．幸いなことに，in-situ PIT 法によるMgB2 作製の
過程で生成するMgO は 5 ～ 50nm の微結晶であること
が多く，これらの微細な非超伝導介在物は超伝導体に侵
入した磁束をピン止めし，臨界電流を向上させる働きが
あると考えられます [7][9]．したがって，MgO 粒子のサ
イズと分散状態を制御することが，特に磁場中での臨界
電流向上につながると予想されます．

４．Mgと Bの反応プロセス

　図 4は，図 3の初期材をアルゴン雰囲気中で 600℃に
加熱し，1分間保持した後，室温まで徐冷したものの観察
結果です．この段階でのMgB2 生成量はまだわずかです．
しかし，Mg（b）と B（c）の分布が似通っている点が，
図 3の熱処理前と明らかに異なっています．これは，融
点が低いMg（650℃）が非晶質 B粉末に浸透したことを

図 2　種々の方法で作製したMgB2 超伝導体および実用超伝導体Nb-Ti，Nb3Sn の臨界電流密度の磁場依存性 [6]．
MgB2 薄膜（fi lm）の特性は実用超伝導体の特性を凌いでいる．
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示しています．図 4（b）に矢印で示したように，粒径が
100nmを超える B粒子では中心部でMg濃度が低くなっ
ており，Mgが非晶質 B粒子の表面から内部に浸透してい
く様子が捉えられています．
　結晶 Bを出発原料に用いると，未反応 BとMgO が多
量に生成し，臨界電流が著しく低下してしまいます [8]．
このことから，非晶質 B粉末へのMg の浸透は，600℃

という比較的低温でMgB2 の合成が実現するための重要
なプロセスであると考えられます．残念なことに，近
年，高純度の非晶質 B粉末の入手が難しくなってきてお
り，MgB2 研究に影響が出てきています．見方を変えれば，
MgB2 の実用化には高品質な非晶質 B粉末が不可欠で，そ
こにはビジネスチャンスの可能性がありそうです．

図 3　熱処理前のin-situ MgB2 線材の走査透過電子顕微鏡明視野像（a）および各構成元素の特性 X線強度マップ（b～ f）[7]．

図 4　600℃まで加熱し，同温度で 1分保持後，徐冷したin-situ MgB2 線材の走査透過電子顕微鏡暗視野像（a）
および各構成元素の特性 X線強度マップ（b～ f）
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５．未反応 Bの存在

　図 5 は，SiC を添加していない試料（a）および
10mol% の SiC を添加した試料（b）をそれぞれ 600℃
で 1時間保持後，徐冷した微細組織です [10]．各図左側
の透過電子顕微鏡暗視野像において，結晶領域の一部が
明るく見えています．50 ～ 200nm の大きめの結晶が
MgB2，10nm 程度の微細な結晶がMgO や Mg2Si です．
SiC を添加すると（b），無添加の場合（a）に比べてMgB2
結晶粒が微細になり，しかも等方的な形をしていること
がわかります．これは，SiC の添加によってMgB2 結晶の
粗大化が抑制されていることを示すものです [11]．
　無添加材（a）では，MgB2 結晶が高密度に生成した領
域（Crystallized MgB2 region）と，MgB2 がほとんど生成
していない未反応 Bの領域（Residual B region）が明瞭に
区分されています．一方，SiC 添加材（b）では，そのよ
うな 2つの領域の明瞭な区分はなく，両者は混在してい
ます．この差は電子回折図形にも表れています．すなわ
ち，SiC 添加材（b）の方が結晶からの回折（デバイリン
グ）強度が弱く，動径方向の強度分布に連続的な広がり（ハ
ロー）が認められ，結晶粒径が小さいことと非晶質 Bが
多く存在していることに対応しています．これは，SiC の

添加によりMgOやMg2SiといったMg系化合物が生成し，
MgB2 を生成するためのMgが不足する結果，未反応 Bの
量が増えたと解釈されます．暗視野像（a）で確認される
未反応 B粒子のサイズは，図 3や図 4で見られた B粉末
と同程度の 50 ～ 100nm であり，MgO などの不純物粒
子よりも 10倍程度大きいものです．これより，未反応 B
粒子はMgB2 結晶同士の連結性の低下，ひいては超伝導
電流経路の減少を招いていることが考えられます．

６．おわりに

　本稿では，実用化が期待されているMgB2 超伝導体の
微細組織の観察例を紹介しました．2元系で結晶構造もシ
ンプルなMgB2 ですが（図 1），その微細組織の形成は複
雑で，作製条件により様々に変化することがわかってき
ました．これは，構成元素であるMgと Bの化学的性質
に主な要因があることが，電子顕微鏡によるナノ組織観
察から明らかとなってきました．
　実用化が主目的の超伝導材料の研究においては，定性
的な画像情報だけでなく，定量的な実験解析データを材
料作製者に提供し，理論的な枠組み [12] の中で超伝導特
性とナノ組織の相関を明らかにしていくことも重要です．
最近では，本稿で紹介したような局所的なナノ構造観察
に加えて，ミクロンオーダーの広範囲観察と多結晶組織
の定量的解析を行い [8]，MgB2 超伝導体の作製プロセス
の最適化と実用化に向けて更なる研究を進めています．
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