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第1章 序論 

 

 

 1911年に H. K. Onnes は，水銀の電気抵抗が 4.2 K近傍でゼロになる超伝導現象を発見し

た1。それから 1 世紀以上が経ち，これまでに発見された超伝導物質は実用に至らなかった

ものを含めると数千種類に上ると言われ，現在も新たな超伝導物質の探索と実用化を目指

した研究開発がなされている。本研究では，次世代の超伝導材料として期待されている二

ホウ化マグネシウム(MgB2)を薄膜化することにより，優れた超伝導特性を実現する MgB2

薄膜を対象に，超伝導線材化に向けた基礎的研究として，超伝導・機械特性の評価および

量産に向けた作製プロセスの開発研究を行った。本章では，まず超伝導体の特徴を述べ，

MgB2 の特徴と現状の作製プロセスについて述べる。次に，MgB2 の超伝導線材化における

課題について言及し，本研究の意義と目的を明らかにする。 

 

 

1.1 超伝導体の変遷  

 

オランダの物理学者 H. K. Onnesは，1911 年に水銀の電気抵抗が 4.2 K 近傍でゼロになる

超伝導現象を発見した 1。特定の温度以下まで冷却した際に超伝導現象を発現する物質を超

伝導物質といい，超伝導現象が発現する温度を臨界温度 Tc という。超伝導状態では，電気

抵抗がゼロになる完全導電性と，1933年に F. W. Meissnerと A. R. Ochsenfeldによって発見

された完全反磁性を示す2。完全反磁性は，超伝導体に外部磁場を印加した際，超伝導体内

部の磁場がゼロになるように磁束を完全に排除する現象であり，発見者に因んで Meissner

効果と呼ばれる。1957年には，Bardeen，Cooper，Schriefferらが超伝導現象の発現機構を明

らかにする BCS理論を発表した3。 

 1911年以降，金属系の超伝導体の発見が相次ぎ，1973年には Nb3Ge金属間化合物により

臨界温度は 22 K に達した4。当時，BCS 理論に基づいた Tcの上限の予測から，さらなる Tc

の大幅向上は不可能と考えられていたが，1986年に Bednorz と Müllerが Tc = 35 Kを示す銅
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酸化物超伝導体 La2−xBaxCuO4を発見し5，この予測は覆された。銅酸化物超伝導体はBCS理

論には従わず，高い Tc を有することから大いに注目された。以後，銅酸化物超伝導体が

次々と発見され，Tc の世界記録の更新が続いた。1987 年に発見された YBa2Cu3O7 の Tc は

93 K と6，研究者の長年の夢であった液体窒素温度(77 K)以上であり，銅酸化物超伝導体に

よる高温超伝導フィーバーが巻き起こった。1993 年には HgBa2Ca2Cu3O9 により，常圧下に

おいて現在報告されている中では最高となる Tc = 135 K に達した7。 

本研究の対象である二ホウ化マグネシウム(MgB2)は，このようなフィーバーが一段落し

た 2001年に秋光教授のグループによって発見された8。MgB2の Tcは従来の金属系の超伝導

体を大きく上回る 39 K を示し，発見以前から試薬として市販されていたことから，多くの

研究者を驚かせた。MgB2 は合成や加工の容易さ，原料の入手性などから次世代の超伝導材

料として期待され，実用化に向けた活発な研究開発がなされている9, 10, 11。 

2008 年には細野教授のグループによって 26 K の Tc を有する鉄系超伝導体 LaFeAsO1−xFx

が発見された12。磁性元素を含む物質では超伝導現象は起こらないという常識を打ち破る

発見であった。鉄系超伝導体は発見後，活発な研究開発により短期間で Tc が更新され，

2011 年には SmLaFeAsO1−xFx により 55 K に達した13。2012 年には特殊な SrTiO3 基材上に

FeSe 薄膜を作成すると Tcが大幅に上昇することが報告され14，2014 年には 100 K を超える

ことが報告された15。 

そして，2015 年には Eremets らによって約 150 GPa という高圧下において硫化水素(H2S)

が 203 K(−70℃)という非常に高い Tc を示すことが報告された16。さらに，2019 年には

Drozdovらによって 170 GPaの高圧下において十水素化ランタン(LaH10)が 250 K(−23℃)の Tc

を示すことが報告された17。 

 

 

1.2 超伝導体の特徴と応用 
 

超伝導体は特定の条件下でのみ超伝導現象を発現する。図 1.1に超伝導を発現する条件の

模式図を示す。超伝導状態を保持するためには，超伝導体を流れる電流の密度が臨界電流

密度 Jc未満，超伝導体の温度が Tc未満，超伝導体に印加される外部磁場が臨界磁場 Hc未満

である必要がある。 



 －5－ 

 

図 1.1 超伝導現象を発現する条件の模式図。 

 

工学的な応用において超伝導体の最も魅力的な性質は，前述の条件下において抵抗損失

なく電流を流せることである。この特徴を活かし，超伝導材料の応用形態として最も活発

に研究開発がなされているのは，超伝導材料を線状に加工した超伝導線材である。超伝導

線材は，電力ケーブルや超伝導電磁石に利用される。銅やアルミニウムなどの一般的な常

伝導線材では抵抗損失により発熱するため通電可能な電流密度が制限される。一方，超伝

導線材ではこの制約がなく，常伝導線材に比べ高い電流密度を実現可能である。これによ

り，超伝導電磁石は常伝導線材を用いて作製した電磁石より遥かに高い磁場を発生させる

ことができる。 

超伝導線材の普及に大きく貢献した技術として，第二種超伝導体の発見が挙げられる。

超伝導体は，磁気的な性質により第一種超伝導体と第二種超伝導体に分類される。1957 年

に A. A. Abrikosov は従来と異なる磁気的性質を示す超伝導体の存在を予言し，その後，実

在が確認された18。これが第二種超伝導体である。図 1.2に第一種超伝導体(Type Ⅰ)と第二種

超伝導体(Type Ⅱ)の磁気特性の比較を示す。横軸は超伝導体に印加される外部磁場 H，縦軸

は試料内の磁束密度 B，μ0 は真空の透磁率である。第一種超伝導体では，臨界磁場 Hc まで

は試料内部の磁場を完全に排除する完全反磁性を示し，B = 0となる。Hc以上では完全反磁

性が消失する。一方，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Hc1までであ

り，それより高磁場では部分的な超伝導状態(混合状態)となり，B ≠ 0 となる。混合状態は

上部臨界磁場 Hc2 まで続き，Hc2 に達すると完全反磁性が消失する。このように，第二種超

伝導体は試料内部に磁場の侵入を許すことで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。これは超伝導線材の適用磁場を大幅に拡張できることを意味

しており，実用的な超伝導線材には全て第二種超伝導体が使用されている。 

 

 

図 1.2 第一種超伝導体(Type Ⅰ)と第二種超伝導体(Type Ⅱ)の磁気特性の比較。 

 

 第二種超伝導体の磁気構造は Ginzburg-Landau (GL)理論19から導出される。Ginzburug と 

Landau は，Landau の相転移理論を超伝導の転移に適用した。この理論では秩序変数として

複素波動関数𝛹を導入し，超伝導電子の密度𝑛𝑠と関連付けて次式のように定義した。 

 

𝑛𝑠 = |𝛹|2 (1. 1) 
 

 さらに，超伝導状態における Helmholtz の自由エネルギー𝑓𝑠を 

 

𝑓𝑠 = 𝑓𝑛,0 + 𝛼|𝛹|2 +
𝛽

2
|𝛹|4 +

1

2𝜇0
(rot𝑨)2 +

1

2𝑚∗
|(−𝑖ℏ∇ + 2𝑒𝑨)𝛹|2 (1. 2) 

 

と定義した。𝑓𝑛,0はゼロ磁場における常伝導状態の自由エネルギー，𝑨はベクトルポテンシ

ャル，𝑚∗は超伝導電子の質量，ℏは Dirac定数(= 1.054×10-34 J s)，𝑒は電気素量(= 1.602×10-19 

C)である。 

 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の体積積分が最小になるよ

うに決定される。この場合，磁束密度と秩序変数はある特定の長さで空間的に変化し，こ

の長さを磁束密度の場合は磁場侵入長𝜆，秩序変数の場合はコヒーレンス長𝜉と呼ぶ。第一

種超伝導体と第二種超伝導体は 
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𝜅 =
𝜆

𝜉
(1. 3) 

 

で与えられる GL パラメータの値によって分類される。𝜅 < √2のとき第一種超伝導体とな

り，𝜅 > √2のとき第二種超伝導体となる。 

混合状態において，第二種超伝導体に侵入した磁束は ϕ0 = 2.07 × 10−15 Wb の単位で量子

化され，図 1.3に示すような構造となる。量子化された磁束が存在する領域の中心で，半径

が𝜉程度の円柱状領域は常伝導状態になっており，常伝導核(Normal core)と呼ぶ。磁束は半

径が𝜆程度の領域に広がっており，この量子化された磁束の構造を磁束線(Flux line)と呼ぶ。 

 

 

図 1.3 第二種超伝導の磁束量子における局所的な磁束密度と秩序変数の空間分布。 

 

 外部磁場が高くなると超伝導体内部に侵入する磁束線の本数が増加し，これらは互いに

斥力を有するため，最もエネルギーが低くなるように三角格子状に配列する。さらに外部

磁場が高くなると磁束線の間隔が狭まり，𝐻𝑐2に達すると隣接する磁束線の常伝導核が重な

り合い，超伝導状態が消失し常伝導状態に移行する。 

 

 

1.3 臨界電流密度 

 

 前述の通り，混合状態は上部臨界磁場Hc2まで持続する。超伝導状態の最大の魅力である

完全導電性を利用するためには，磁場下にある超伝導体に電流を流す必要がある。混合状

態下において電流は超伝導部分を流れるが，ここで問題が生じる。図 1.4に混合状態下にお

ける超伝導体の模式図を示す。超伝導体に磁場 B を印加し，電流密度 J の電流を流した場

合，磁束線は単位体積あたり 
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𝑭𝑳 = 𝑱 × 𝑩 (1. 4) 
 

で計算されるローレンツ力 FLを受ける。この力により磁束線が移動すると電流と同じ方向

に電圧が誘起され，電気抵抗が生じる。 

しかし実際には，磁束線は超伝導体内部に存在する結晶粒界や常伝導析出物などの常伝

導介在物にピンニングされ，ある電流密度まで移動が阻害される。この電流密度が臨界電

流密度であり，この状態においては単位体積あたりの磁束ピンニング力(巨視的ピン力 Fp)

と FLがつり合い， 次式が成り立つ。 

 

𝑭𝒑 = 𝑱𝒄 × 𝑩 (1. 5) 
 

磁束線をピンニングする常伝導介在物をピンニングセンタと呼ぶ。Jc は超伝導体固有の

値ではなく，常伝導介在物と磁束線のピンニングに深くかかわる値であり，熱処理などの

材料組織の操作によって向上することができる20。 

 

 

図 1.4 混合状態下における超伝導体の模式図。 

 

 

1.4 二ホウ化マグネシウム(MgB2)の特徴 

 

1911 年に超伝導現象が発見されて以来，これまでに発見された超伝導材料は数千種類に

上ると言われるが，実用化された材料または実用化に向けた研究開発に向けた研究開発が
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なされている材料は限られる。なぜなら，実用化においては優れた超伝導特性と再現性，

機械的強度，製造・加工の良好性，原材料の入手性と価格など，多くの要件を満たす必要

があるためである。 

現在，超伝導線材として既に実用化または実用化に向けた研究開発がなされている超伝

導材料として，Nb-Ti 合金，Nb3Sn や Nb3Al 等の Nb 系金属間化合物，Bi2Sr2CaCu2Ox や

Bi2Sr2Ca2Cu3Ox 等の Bi 系銅酸化物，YBa2Cu3Ox 等の Y 系銅酸化物，そして本研究の対象で

ある MgB2 が挙げられる。Nb-Ti は作製の容易さから，Nb3Sn は磁場下での特性の高さから

広く普及しており，現在使用されている実用超伝導線材の 90%以上を占める。Bi，Y 系銅

酸化物は，CuO2 超伝導層と Bi あるいは Y と酸素からなるブロック層とが積層した構造を

有している21, 22。銅酸化物超伝導体は Nb-Ti や Nb3Sn 等の冷却に用いられる液体ヘリウム

(沸点 4.2 K)より安価な液体窒素(沸点 77 K)以上の高い Tc を有しており，実用化において他

材料よ りも優位である。 

MgB2 は図 1.5 に示すように，マグネシウムの三角格子面とホウ素のハチの巣型格子面が

交互に積層した結晶構造を有している 8。ホウ素の面に沿う軌道からなる σバンドと，ホウ

素の面に垂直な軌道からなる π バンドが形成されており，それぞれにフェルミ面が存在す

る23。これらのエネルギーバンド構造は角度分解分光法の実験で直接観測されており24，理

論計算が実際の電子状態を非常によく再現していることが証明されている。σ バンドには

大きな超伝導ギャップ(7 meV)が開き25，BCS超伝導体としては最も高い Tc = 39 Kを実現し

ている。一方，π バンドはその 1/3 程度(2 meV 程度)しか開かないため，超伝導特性に異方

性が生じる26。二つのギャップは様々な分光法(トンネル分光27，光電子分光28, 29，ラマン散

乱分光30, 31)で確認されている。上部臨界磁場の異方性比(γ ≡ Hc2,ab/Hc2,c)は 2−5であり32, 33，0 

K において Hc2,ab = 21 T程度，Hc2,c = 7.0 T程度である 32。 

 

 

図 1.5 MgB2の結晶構造。 
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表 1.1に，実用超伝導体の物性を比較する34。MgB2は Nb-Ti，Nb3Sn と比較して高い Tcを

有するが，Bi系銅酸化物や Y系銅酸化物と比較すると，Tc，Hc2ともに低い。液体ヘリウム

温度(4.2 K)では，Nb-Ti は 10 T 程度，Nb3Sn は 20 T 程度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，Tc と Hc2 が大幅に高い。低磁場下で利用する

場合には液体窒素で冷却して運用することが可能だが，高磁場下で利用する場合には 20 K 

以下に冷却する必要がある。MgB2は，10−30 Kかつ 10 T以下の中・低磁場下での運用が想

定されている。 

MgB2は コヒーレンス長 ξが銅酸化物超伝導体と比較して長いため，結晶粒界の弱結合の

影響が小さい35。このため，結晶配向しなくても優れた特性を得やすいという利点を有す

る。また，構成元素が 2 種類と少ない点，原料であるマグネシウムとホウ素が資源的に豊

富である点など，MgB2 は超伝導線材化において多くの利点を有する。これらの利点から

MgB2は次世代の超伝導線材の材料として期待されている。 

 

表 1.1 超伝導体の物性の比較 34。 

Material Crystal 

structure 

γ Tc 

[K] 

Hc2(4 K) 

[T] 

ξab(0 K) 

[nm] 

λab(0 K) 

[nm] 

Jd(4.2 K) 

[A/mm2] 

Nb-47mass%Ti Body-centered 

cubic 

Negligible 9 12 4 240 3.6×105 

Nb3Sn A15 cubic Negligible 18 27 3 65 7.7×106 

MgB2 Hexagonal 2−2.7 39 15 6.5 140 7.7×105 

YBa2Cu3Ox Orthorhombic 

layered 

perovskite 

7 92 >100 1.5 150 3×106 

(Bi, Pb)2Sr2Ca2Cu3Ox Tetragonal 

layered 

perovskite 

50−100 108 >100 1.5 150 3×106 

 

 

1.5 MgB2超伝導線材の主な製法 

 

MgB2超伝導線材の主な製法は，PIT(Powder In Tube)製法である。図 1.6に PIT製法の模式

図を示す。原料粉末を金属菅に充填，伸線し単芯線材を作製する。マグネシウムとホウ素

の粉末を充填する場合は in situ法，MgB2粉末を充填する場合は ex situ法に分類される。そ

の後，多芯線材を作製する場合には複数の単芯線材を金属菅に組み込み，これを伸線する。

最後に 600−1,000℃で熱処理し，MgB2フィラメントを形成する。 
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図 1.7に PIT線材断面の一例の模式図を示す 36。熱的安定性を高めるため，線材には銅が

埋め込まれている。MgB2 フィラメントの外周にはバリア層が形成されており，熱処理時に

原料粉末と反応しにくい材料が使用される。in situ 法のバリア層には，鉄，ニオブ，タンタ

ルが，ex situ 法には，これらの材質に加えてニッケルが使用されることが多い。PIT線材は

既に実用化されており，Hyper Tech Research Inc.36，Columbus Superconductors SpA37によっ

て製品化されている。 

 

 

図 1.6 Powder In Tube 製法の模式図。(ⅰ) 原料粉末の充填，(ⅱ) 伸線加工，(ⅲ) 多芯化，(ⅳ) 

多芯線の伸線，(ⅴ) 熱処理。 

 

 

図 1.7  PIT線材断面の一例の模式図。 
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1.6 薄膜プロセスによる製法 
 

 近年，MgB2 の新たな製法として，薄膜プロセスを用いて作製した MgB2 薄膜線材が開発

されている。図 1.8 に MgB2 薄膜線材の基本的な構造の模式図を示す。MgB2 薄膜線材は長

手方向に伸びるテープ状の金属基材上に MgB2 薄膜が形成されている。MgB2 薄膜の表面に

は熱的安定性を高めるため，銅などからなる安定化層や薄膜の剥離を防止するための保護

層などが形成される場合もある。MgB2 薄膜は PIT 線材より 1−2 桁高い Jc が報告されてお

り，次世代の MgB2 超伝導線材として期待されている。MgB2 薄膜の代表的な製法として，

2 ステップ法，PLD(Pulsed Laser Deposition)法，スパッタ法，EB(Electron Beam)蒸着法，

HPCVD(Hybrid Physical Chemical Vapor deposition)法が挙げられる。2ステップ法は，ホウ素

のプリカーサ膜またはホウ素とマグネシウムのプリカーサ膜と，マグネシウム片を石英管

やニオブ，タンタル菅に封入し，700−900℃の熱処理により気化したマグネシウムをプリカ

ーサ膜と反応させ MgB2薄膜を得る手法である。Kang，Lee らは，2 ステップ法を用いバル

ク単結晶に匹敵する Tc = 39 K の薄膜を得ている38。Jc に関しては 5 K，ゼロ磁場において

0.4 MA/mm2を得ており，これはバルクを 1桁上回る値である。 

 PLD(Pulsed Laser Deposition)法は，マグネシウムとホウ素の混合物ターゲットにレーザを

照射し蒸発させ，室温または加熱した基材上に MgB2 薄膜を形成する方法である39, 40, 41, 42。

その後，超伝導特性向上のためポストアニールを施す場合もある。PLD 法はターゲットに

近い組成の薄膜を得られることが特徴であり，ターゲット中に不純物を混入するだけで薄

膜中にピンニングセンタを導入できるなどの利点がある。一方，ターゲット中のマグネシ

ウムの酸化などが課題であり，Tcは 23 Kから 30 K程度と他製法に比べ低い。 

 スパッタ法は，マグネシウムとホウ素の二つのターゲット，またはホウ素とマグネシウ

ムの混合物ターゲットを用い，200−300℃に加熱した基材上に原料をスパッタし，反応させ

ることで MgB2薄膜を形成する方法である43, 44, 45。本製法は均一性の高い薄膜を作製するこ

とができるが，結晶性は低くなる傾向があり，報告されている Tcは最高でも 30 Kである。 

EB 蒸着法は，200−400℃に加熱した基材上にホウ素とマグネシウムを共蒸着し，反応さ

せることで MgB2薄膜を形成する方法である46, 47, 48, 49。ホウ素を電子ビームを用いて蒸発さ

せる点，マグネシウムの成膜レートをホウ素の数倍とする点が特徴である。Tc は 30−35 K

とやや低いが実用上は十分であり，優れた Jc(4.2 K，ゼロ磁場において 0.1 MA/mm2，10 T

において 1 kA/mm2)を得られる。 
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HPCVD 法は，700−750℃の加熱炉中に基材とマグネシウム塊を配置し，炉外から流入す

るジボラン(B2H6)とマグネシウム塊からの蒸気を反応させることで基材上に MgB2薄膜を形

成する方法である50, 51, 52。結晶性が非常に高い試料を得ることができ，バルクや単結晶試

料と同等の Tc = 39 Kを得られる。また，4.2 K，ゼロ磁場で 0.1 MA/mm2を超える優れた Jc

を得られると報告されている。 

 

 

図 1.8 MgB2薄膜線材の基本的な構造の模式図。 

 

 

1.7 本研究の目的と課題 

 

 本研究の目的は MgB2 薄膜の線材化に向け，MgB2 薄膜の特性を検証し，長尺線材の作製

に向けた安定性の高いプロセスを開発することである。完全導電性など他の物質が持ちえ

ない特性を有する超伝導体は，超伝導送電線53, 54, 55などに代表される大幅な省エネルギー

化や，リニアモーターカー56, 57, 58に代表されるモビリティの高速化など，社会を一変させ

ることが可能な高いポテンシャルを秘めている。こうした超伝導体の特性を活かした超伝

導応用機器がこれまで広く普及してこなかったのは，高価な液体ヘリウムや大規模な冷凍

機による冷却が必要であったことに起因する。近年，冷凍機の性能は大幅に進化し，小型

化されている。また，水素社会の到来が現実味を帯びており，冷媒や燃料として液体水素

が普及する可能性もある。こういった中で，10−20 K において液体水素冷却や冷凍機を用

いた伝導冷却での運転を可能とするMgB2超伝導線材の開発は，超伝導応用機器の普及，ひ

いては社会の発展に大きく貢献するものである。さらに，MgB2 は原料の入手性が高く安価

な超伝導線材を実現できる可能性がある。加えて，MgB2 の薄膜化により実用上重要となる

Jc，工学的臨界電流密度 Je を大幅に向上でき，超伝導応用機器の性能向上，低コスト化に

貢献できることから，本研究は高い意義を有すると考えられる。Je は線材の超伝導体以外

の部分も含めた断面積あたりの臨界電流である。 



 －14－ 

超伝導線材を実用化するためには，優れた超伝導特性，機械特性，生産性を両立する必

要がある。以下に本研究における課題を述べる。一つ目の課題は，MgB2 薄膜線材の優れた

超伝導特性の実現である。超伝導応用機器の設計においては，線材の断面積あたりにどれ

だけの電流を流せるかが重要であるため，Je が重要となる。一般的に超伝導応用機器への

適用において必要とされる Jeと Jcはそれぞれ 100 A/mm2，1,000 A/mm2とされる59, 60。実用

的な多芯 MgB2 PIT線材のコア率(線材の断面積に占める超伝導体の割合)は一般的に 10−30%

であるため 36, 37, 61，Je = 100 A/mm2の実現に必要とされる Jcの値として 1,000 A/mm2は妥当

である。よって，Jcが 1,000 A/mm2以上となる温度と磁場の範囲を拡張することが実用上重

要である。 

また， MgB2 薄膜線材と同様の線材構造を有する Y 系銅酸化物線材では，基材や保護層

など超伝導体以外の合計の厚さは典型的には数 10 µmから 100 µm程度であり62, 63，MgB2薄

膜線材においても同様になると予想される。先行研究において作製されたMgB2薄膜の膜厚

は典型的には 1 µmであり，基材や保護層の厚さが Y系銅酸化物線材と同程度になると仮定

すると，この場合のコア率は 1%から数%と非常に低くなる。MgB2薄膜は PIT線材の 1−2桁

高い非常に優れた Jc を有するが，コア率が低くてはその高い Jc を活かせず，Je としては低

くなる。それゆえ，Jc = 1,000 A/mm2 を実現しつつ，MgB2 薄膜を厚さ 10 µm 以上に厚膜化

してコア率を PIT線材と同等の 10%以上に引き上げることが望ましいと考えられる。 

 二つ目の課題は，MgB2 薄膜線材の機械的特性，特に曲げ特性の検証である。超伝導線材

の主な用途である超伝導磁石は，ボビンに超伝導線材を巻き付けることで作製される。線

材の超伝導特性は曲げにより劣化するため，磁石の設計においては線材の曲げ特性を理解

することが重要である。MgB2薄膜線材に関しては，曲げによる Jcの劣化について報告され

ていないのが現状であり，これを検証する必要がある。 

 三つ目の課題は，長尺の MgB2薄膜線材の作製に適したプロセスの確立である。図 1.9に

長尺の MgB2 薄膜線材の作製に適すると考えられるリール to リール方式の模式図を示す。

リール to リール方式では，リール間に基材を通し，搬送しながら基材上に超伝導層を成膜

することで長尺の超伝導線材を作製する。リール toリール方式は，MgB2薄膜線材と同様に

テープ状の基材上に超伝導層が形成された Y 系銅酸化物導線材の作製に用いられている64。

マグネシウムは非常に酸化しやすい元素であり，MgB2 薄膜の性能は成膜チャンバ内の水分

や酸素の分圧に大きく依存するため65，真空装置内で MgB2 薄膜線材を作製する必要がある。 

従来の MgB2薄膜の製法は長尺の MgB2薄膜線材の作製には適さないため，新たなプロセ
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スの開発が必要である。その理由について述べる。前述したように，2 ステップ法，EB 蒸

着法，HPCVD 法は優れた超伝導特性を実現可能である。しかしながら， 2 ステップ法，

HPCVD 法は成膜空間を高濃度のマグネシウム蒸気で満たす必要があり，真空装置には適さ

ない。また，詳細は後述するがMgB2薄膜の性能はマグネシウムとホウ素の成膜レートの比

に大きく依存する。よって，長尺のMgB2薄膜線材を作製するためには，マグネシウムとホ

ウ素が成膜される基材の長手方向の領域において成膜レートを空間的に均一化し，かつ長

時間一定に保つ必要がある。しかしながら，EB 蒸着法は基材表面におけるホウ素の成膜レ

ートの空間的な均一性が低く，かつ成膜レートの分布が変動しやすいため，長尺線材の作

製に適さない。一方，スパッタ法や PLD 法は成膜レートの安定性や再現性に優れ，リール

to リール方式による長時間の成膜には適するが，成膜に用いるマグネシウムターゲットの

酸化などにより優れた超伝導特性を実現するのが難しい。以上の理由から，優れた超伝導

特性と膜質の均一性を両立した新たなプロセスの開発が必要である。 

 以上の課題を踏まえ，本研究の目標を設定した。目標は，伝導冷却や液体水素冷却によ

る運転が可能である温度帯 10−20 K，かつ，多くの超伝導応用機器にとって十分な磁場領

域と想定される 5 T 程度66, 67において，1,000 A/mm2 以上の Jc を有する長尺の MgB2 薄膜線

材の作製に適したプロセスを開発することとした。また，将来の超伝導応用機器への適用

を見据え，Je 向上のため目標以上の Jc を維持しつつ膜厚を 10 µm に厚膜化すること，電磁

石化に耐えうる曲げ特性を有しているか検証することも目標とした。2章では本研究のベー

スとした EB蒸着法における MgB2薄膜の成膜条件の確立，3章では厚膜化の影響の検証，4

章では曲げ特性の評価，5章では優れた超伝導特性と膜質の均一性を両立する新プロセスの

開発，6 章では新プロセスにおける MgB2薄膜の性能向上について取り組んだ結果について

述べる。 

 

 

図 1.9 リール toリール方式の模式図。 
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第2章 MgB2薄膜の作製と超伝導特性の評価 

 

 

2.1 緒言 

  

本章では，本研究の目標 Jc = 1,000 A/mm2を満たす MgB2薄膜を作製可能な成膜条件を検

討した結果について議論する。優れた Jc を有する MgB2 薄膜を作製可能な手法として，EB

蒸着法が挙げられる 46, 47, 48, 49。本手法は，加熱した基材上にホウ素とマグネシウムを共蒸

着，反応させることで MgB2 薄膜を作製する。本研究では EB 蒸着法をベースとして MgB2

薄膜の線材化に向けた検討を推進することとした。そこで本章では，まずEB蒸着法におい

て超伝導特性への影響が大きい制御因子を抽出し，その影響を検証することで優れた Jc を

有する MgB2薄膜を作製可能な成膜条件の確立に取り組んだ結果について述べる。 

 

 

2.2 研究方法 

 

EB蒸着法によるMgB2薄膜の作製方法について説明する。MgB2薄膜の成膜装置の概要図

を図 2.1に示す。成膜装置は，ホウ素を成膜するための電子ビーム蒸発源(EB hearth liner for 

B)，マグネシウムを成膜するための抵抗加熱式のエフュージョンセル(Effusion-cell for Mg)

を有している。基材を円盤形状の基材ホルダ(Substrate holder)に固定し，ホルダ背面に配置

されたセラミックヒータ(Ceramic heater)で基材を加熱する。加熱された基材上にホウ素と

マグネシウムが共蒸着され，反応することでMgB2薄膜が成膜される。膜厚均一性を確保す

るため，基材ホルダは成膜中モーターで回転する。ホウ素とマグネシウムの成膜速度は水

晶振動子を用いた膜厚計でモニタできる。成膜チャンバはターボ分子ポンプ(TMP：Turbo 

Molecular Pump)と水分除去に有効なクライオポンプ(CP：Cryo Pump)によって真空排気され，

ベース真空度は 5×10-5 Pa程度である。 

基材は厚さ 500 µm，幅 9.5 mm，長さ 19 mm の圧延銅箔(C1020)の表面をバフ研磨したも
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のを用いた。バフ研磨後の平均粗さ Raは 0.1 µm以下である。銅の純度は 99.9%であり，結

晶の配向方向はランダムである。 

 

 

図 2.1 MgB2薄膜の成膜装置の概要図。 

 

成膜条件の決定手法について説明する。実験条件の各パラメータの影響を検証する場合，

一般的にはパラメータを 1 種類ずつ変化させる。この場合，少なくともパラメータの水準

数(一つのパラメータを変化させる際の条件数)の積の数だけ実験回数が必要になり，パラ

メータ数が多くなると実験回数は膨大な数になる。パラメータの数を減らさず，より少な

い実験数で網羅的な条件検討が可能である手法として，直交表実験68が挙げられ，本研究

ではこの手法を用いることとした。直交表実験の実施にあたり，制御因子と成り得るパラ

メータを選定する必要がある。超伝導特性への影響が大きいMgB2薄膜の制御因子として，

基材温度，マグネシウムの成膜レート，ホウ素の成膜レート，ポストアニール条件が挙げ

られる69。今回はこれらの四つの制御因子をそれぞれ 3 水準で変化させ実験を行った。表 

2.1 に制御因子と各制御因子の水準を示す。基材温度の水準は，先行研究において優れた超

伝導特性が得られた条件を参考に，220℃，250℃，280℃に決定した 46, 47, 48。ホウ素とマグ

ネシウムの成膜レートの水準は，成膜装置の限界を考慮しそれぞれ 0.3 nm/sec，0.6 nm/sec，

0.9 nm/secと，1.4 nm/sec，2.8 nm/sec，4.2 nm/secに決定した。ポストアニール条件は，ポス

トアニール温度を 250℃に固定し，保持時間を 0 分(ポストアニールなし)，30分，60分と変

化させることとした。 
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表 2.1 制御因子と各制御因子の水準。 

Controllable factor 1st level 2nd level 3rd level 

Substrate temperature [℃] 220 250 280 

Boron deposition rate [nm/sec] 0.3 0.6 0.9 

Magnesium deposition rate [nm/sec] 1.4 2.8 4.2 

Post-annealing period [minutes] 0 30 60 

 

表 2.2 に直交表実験における各サンプルの成膜条件(制御因子の水準の組み合わせ)を示す。

表 2.2には，マグネシウムとホウ素の成膜レート比(Mg/B)も記載してある。直交表実験にお

いては，制御因子の数と水準数から成膜条件と実験総数が決定される。今回は L9 直交表を

用いることとした。直交表実験において，ある特性に対する制御因子の効果を検証するに

は，検証する制御因子の水準が同じサンプル群の特性の評価結果を平均化し，サンプル群

ごとに比較する 68。これを要因効果図と呼ぶ。例えば，Tc に対する基材温度の影響を検証

する場合，表 2.2に示すように基材温度が同じサンプル群(ⅰ) L1−L3，(ⅱ) L4−L6，(ⅲ) L7−L9

に分け，各サンプル群において Tc の平均値を算出し比較すると，最も平均値が高くなるサ

ンプル群の基材温度が最適であると導き出せる。これは，各サンプル群において基材温度

以外の制御因子の全ての水準が含まれており，基材温度以外の制御因子の Tc への影響が平

均化され，基材温度の影響のみが表出すると考えられるためである。 

実験効率の観点から，各サンプルの膜厚は成膜時間が 30 分以内に収まる 1 µm とした。

これまでに実施した予備実験結果より，組成が化学量論比に近い場合，MgB2 薄膜の膜厚は

ホウ素の総成膜厚さの約 1.5倍になることが確認されている。それゆえ，本研究ではホウ素

の総成膜厚さが 0.66 µmとなるまで成膜を行った。 

 

表 2.2 各サンプルの成膜条件。 

Sample 

name 

Substrate 

temperature 

[℃] 

Boron 

deposition 

rate [nm/sec] 

Magnesium 

deposition rate 

[nm/sec] 

Post-annealing 

period [minutes] 

Deposition rate 

ratio 

(magnesium/boron) 

L1 220 0.3 1.4 0 4.7 

L2 220 0.6 2.8 30 4.7 

L3 220 0.9 4.2 60 4.7 

L4 250 0.3 2.8 60 9.3 

L5 250 0.6 4.2 0 7.0 

L6 250 0.9 1.4 30 1.6 

L7 280 0.3 4.2 30 14 

L8 280 0.6 1.4 60 2.3 

L9 280 0.9 2.8 0 3.1 
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MgB2 薄膜の評価方法について説明する。MgB2 薄膜の膜質評価に関しては，組成を高周

波誘導結合プラズマ発光分光分析法(ICP-AES：Inductively Coupled Plasma Atomic Emission 

Spectroscopy)，結晶性を X線回折(XRD：X-ray Diffraction)で評価し，サンプル断面を走査顕

微鏡(SEM：Scanning Electron Microscope)で観察することで膜厚と膜組織を評価した。  

超伝導特性に関しては，磁化率を超伝導量子干渉計(SQUID：Superconducting Quantum 

Interference Device)を用いて評価した。5 Kでの測定値で規格化した磁化率が−0.01から 0に

変化する温度を Tcとして算出した。Icは 4端子法を用いて評価した。4端子法による測定で

は，通電する薄膜の幅が大きいと大電流の超伝導電流が流れ，給電部の常伝導領域の発熱

が大きくなり，所望の温度での Icの測定が困難になるため，MgB2薄膜をブリッジ加工した。

ブリッジ加工には Nd:YAG レーザーカッターを用いた。ブリッジ幅は 0.2 mm，ブリッジ長

は 2 mmとした。直径 0.4 mmの Al線を MgB2薄膜に直接ワイヤボンディングし，電流端子

および電圧端子を作製した。測定中，サンプルは液体ヘリウムを蒸発させたヘリウムガス

を吹き付けて冷却し，温度は試料ホルダの背面に取り付けられたヒータで制御した。Ic を

決定するための電圧基準は，Ic が 2 A以上の場合では 0.2 µV (1 µV/cm) とした。2 A未満の

場合では，銅基材のシャント抵抗が低く，Ic を過大評価する可能性があるため，I-V 曲線で

曲線の傾きが 0 から正に変化する電流を Icと決定した。Icを MgB2薄膜の断面積で除して Jc

を算出した。 

 

 

2.3 結果 

  

本節では，L9 直交表の成膜条件に基づいて作製した MgB2 薄膜サンプルの評価結果につ

いて説明する。まず，MgB2 薄膜の膜質の評価結果について説明する。図 2.2 に各サンプル

の組成比の評価結果を示す。図中の赤線は組成が MgB2の化学量論組成(Mg：B = 1：2)であ

ることを示しており，組成比(B/Mg)が 2であることを示している。図 2.2より，今回作製し

たサンプルは全て化学量論組成よりホウ素リッチであった。マグネシウムは水分と反応し

やすいため，マグネシウムリッチなMgB2においては余剰のマグネシウムが表出し大気中の

水分によって腐食され，超伝導特性が低下することが知られている70。よって，実用上は

MgB2 薄膜の組成を若干ホウ素リッチ側に調整することが望ましいと考えられる。今回作製

したサンプルが全てホウ素リッチであり，水分による腐食の影響を受けずに特性を評価で
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きると考えられる。また，サンプル L4，L7 は組成比が 2.26−2.27 と化学量論組成に近いの

に対し，サンプル L6，L8，L9は 4以上と大幅にホウ素リッチであった。 

 

 

図 2.2 各サンプルの組成比の評価結果。 

 

 図 2.3に各サンプルの断面 SEM像を示す。図中には SEM像から測定した膜厚も記載して

ある。サンプル L1−L5 および L7 は目標である 1 µm に近い膜厚を得られている。一方，サ

ンプル L6，L8，L9 は膜厚が 0.70−0.86 µm と目標より小さい。また，サンプル L1−L5 およ

び L7は薄膜プロセスで作製される膜特有の柱状の結晶と結晶粒界が見られる 46, 47, 48。一方，

サンプル L6，L8，L9では柱状結晶が見られなかった。 

 

 

図 2.3 各サンプルの断面 SEM像。 
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 図 2.4に θ-2θ法で測定した各サンプルのXRDパターンを示す。(001)と(002)の回折ピーク

が見られ，MgB2 結晶が c 軸配向であることが分かる。また，ピーク強度はサンプル L4，

L7，L5の順に高い。一方，サンプル L6，L8，L9ではピークが見られなかった。図 2.2，図 

2.3 より，サンプル L6，L8，L9 はアモルファス膜であると考えられる。表 2.1 に示すよう

に，これらのサンプルはマグネシウムとホウ素の成膜レート比(Mg/B)が 1.6−3.1 と低い。こ

れらのサンプルはホウ素の成膜レートに対してマグネシウムの成膜レートが不足している

ため，MgB2 結晶が生成されず，ホウ素が組成の大部分を占めるアモルファス膜となったと

考えられる。 

 

 

図 2.4 各サンプルの XRDパターン。 

 

 次に，超伝導特性の評価結果について説明する。図 2.5に 5 Kの測定値で規格化した，各

サンプルの規格化磁化率と Tc の評価結果を示す。Tc はサンプル L4 の 32.7 K が最も高く，

続いて L7の 32.6 K，L5の 30.6 K，L1の 27.7 K，L2の 26.3 K，L3の 22.5 Kの順である。サ

ンプル L6，L8，L9は反磁性が観測されなかったためプロットしていない。 
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図 2.5 各サンプルの規格化磁化率の評価結果。 

  

組成が化学量論組成に近く，結晶性が高かったサンプル L4，L5，L7 の 20 K，10 K にお

ける Jc-B特性を図 2.6に示す。両温度において，Jc-B特性はサンプル L4，L7，L5の順に優

れていた。また，サンプル L4 は両温度において本研究の目標(10−20 K，5 T において

1,000 A/mm2)以上の優れた Jcを有していることが分かった。 

 

 

図 2.6 (a) 20 K，(b) 10 Kにおける各サンプルの Jc-B特性。 
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2.4 考察 

  

本節では 2.3 節の評価結果を解析し，MgB2 薄膜の超伝導特性の向上に効果のある制御因

子について考察する。初めに，組成最適化に効果のある制御因子について考察する。続い

て，結晶性向上に効果のある制御因子を考察する。さらに，これらの結果を受け Jc および

Tcの向上に寄与する制御因子を考察し，成膜条件を決定する。最後に，MgB2薄膜の Jcを他

の MgB2線材と比較する。 

 まず，組成最適化に効果のある制御因子について考察する。図 2.7 に MgB2薄膜の組成に

関する要因効果図を示す。縦軸は化学量論組成を基準としたときのホウ素過剰量(Excess 

boron)の x(MgB2+x)とした。この要因効果図は，基材温度 220℃，ホウ素の成膜レート

0.3 nm/sec，マグネシウムの成膜レート 4.2 nm/sec のときに化学量論組成に近い組成を得ら

れることを示している。しかしながら，基材温度220℃で成膜したサンプルL1–L3よりも，

250℃で作製した L4 や 280℃で成膜した L7 の方が化学量論組成に近い。この結果から，ホ

ウ素の成膜レートとマグネシウムの成膜レートが交互作用を有すると考えられる。交互作

用とは，二つの制御因子の水準の組み合わせによって現れる効果のことである。L9 直交表

の実験結果から要因効果図を作成し，最適条件を導き出す場合，各制御因子が独立である

必要がある。よって，今回は要因効果図から各制御因子の最適条件を導き出すことはでき

ないが，各サンプルの評価結果から制御因子の効果と優れた超伝導特性を実現可能な成膜

条件について考察する。 

 

 

図 2.7  MgB2薄膜の組成に関する要因効果図。 



 －24－ 

図 2.8に成膜レート比(Mg/B)と，組成比の関係を示す。図中の凡例の色と形状が基材温度

の違いを示しており，赤い丸が基材温度 220℃，青い 4 角形が 250℃，緑の 3 角形が 280℃

を示している。この図より，化学量論組成に近いサンプル L4や L7は，Mg/B成膜レート比

が他条件に比べ突出して高いことが分かる。すなわち，ホウ素の成膜レートとマグネシウ

ムの成膜レートが独立な制御因子ではなく，その比が支配的な制御因子であることを示し

ている。 

また，図 2.8は化学量論組成に近い組成を得るためには，基材温度が高くなるほど高い成

膜レート比が必要であることを示している。基材温度 220℃では成膜レート比が 5以上，基

材温度 250℃では 9 以上，基材温度 280℃では 14 以上必要であると考えられる。この結果

には，マグネシウムの再蒸発速度の基材温度依存性が深く関係していると考えられる。

MgB2 結晶が生成されるためには，マグネシウムとホウ素の粒子が基材に付着し，反応する

必要がある 69。MgB2薄膜の組成は，マグネシウムとホウ素の基材への付着量から決まる。

マグネシウムの再蒸発速度は基材温度に大きく依存し，基材温度が高くなるほど再蒸発速

度が急激に増加し基材への付着量が減少する。一方，ホウ素の再蒸発速度は基材温度にほ

ぼ依存せず，付着量も変化しにくい。よって，基材温度が高い場合においてもマグネシウ

ムの付着量を確保し，化学量論組成に近い薄膜を得るためには，高い成膜レート比が必要

となる。 

 

 

図 2.8 成膜レート比と組成比の関係。 
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 次に，結晶性向上に効果のある制御因子について考察する。図 2.9に MgB2薄膜の組成に

関する要因効果図を示す。結晶性の指標として，縦軸は XRD の (002)での回折ピーク強度

とした。この結果では，基材温度 250℃，ホウ素の成膜レート 0.3 nm/sec，マグネシウムの

成膜レート 4.2 nm/sec，ポストアニール時間 60 minのときに最も高い回折ピーク強度が得ら

れ，結晶性が向上することが分かる。しかしながら，前述したようにホウ素の成膜レート

とマグネシウムの成膜レートに交互作用があるため，再評価が必要である。 

 

 

図 2.9  MgB2薄膜の結晶性に関する要因効果図。 

 

 図 2.10 に成膜レート比と結晶性の関係を示す。図中の凡例の色と形状が基材温度の違

いを示しており，赤い丸が基材温度 220℃，青い 4 角形が 250℃，緑の 3 角形が 280℃を示

している。結晶性の指標として，縦軸は XRD の (002)での回折ピーク強度とした。基材温

度が高く，かつ成膜レート比が高いサンプルほど結晶性が高い傾向がある。これは，基材

温度が高いほどMgB2結晶が成長しやすく，結晶性が高くなるためであると考えられる。た

だし，前述したように基材温度が高いほどマグネシウムの再蒸発速度が増加し基材に付着

しにくくなり，ホウ素と反応しにくくなるため，結晶性を向上させるためには基材温度の

増加に合わせて成膜レート比の増加が必要と考えられる。サンプルL6，L8，L9は基材温度

は高いものの，成膜レート比が低かったため，大幅にホウ素リッチな膜となっており結晶

性が低かったと考えられる。 
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図 2.10 成膜レート比と結晶性の関係。 

 

次に， Tcおよび Jcの向上に寄与する制御因子を考察し，成膜条件を決定する。図 2.11に

結晶性と Tcの関係を示す。結晶性の指標として，横軸は XRD の (002)での回折ピーク強度

とした。図に示すように，ピーク強度が高いサンプルほど Tc が高くなる傾向があり，結晶

性と Tc は正の相関があることを示唆している。前述したように，結晶性の向上には基材温

度と成膜レート比の増加が必要である。よって，Tc 向上においても，これらの増加が必要

であると考えられる。 

 

 

図 2.11 結晶性と Tcの関係。 
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図 2.12に結晶性と Jcの関係を示す。結晶性の指標として，横軸は XRDの (002)での回折

ピーク強度とした。Tc と同様にピーク強度が高いサンプルほど Jc が高くなる傾向があり，

結晶性と Jc は正の相関があることを示唆している。よって，Jc 向上においても基材温度と

成膜レート比の増加が必要であると考えられる。 

 

 

図 2.12 結晶性と Jcの関係。 

  

実験結果から決定した，本研究で用いる成膜条件について説明する。前述したように，

今回制御因子として選定したホウ素の成膜レートとマグネシウムの成膜レートは交互作用

を有していたため，要因効果図から最適な成膜条件を導き出すことができなかった。ホウ

素とマグネシウムの成膜レート比を制御因子として選定し，再度直交表実験を実施すれば

最適な成膜条件を導き出すことができる可能性がある。 

しかし，今回の実験結果からでも基材温度と成膜レート比が超伝導特性の向上に寄与す

る制御因子であることが確認でき，最も優れた超伝導特性を有していたサンプル L4 は目標

(10−20 K，5 T において 1,000 A/mm2)以上の性能を有していることを確認できた。また，サ

ンプル L4 の成膜条件は，EB 蒸着法を用いた先行研究において高い Jc が報告されている条

件とよく一致している。例えば，Kobayashi らは基材温度 256℃，マグネシウムとホウ素の

成膜レート比が 1：10 の成膜条件において作製された MgB2薄膜が優れた Jc(4.2 K，ゼロ磁

場において 71,000 A/mm2)を示したことを報告している 46。また，サンプル L4 の Jc は
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Kobayashiらの結果より遥かに高い(5 K，ゼロ磁場において>1 MA/mm2)。よって，今回直交

表実験から得られたサンプル L4 の成膜条件は，MgB2 薄膜の最適成膜条件ではない可能性

があるが，優れた超伝導特性を得られる成膜条件としては妥当であると考えられる。よっ

て，再実験は実施せずサンプル L4 の成膜条件を採用し，MgB2 薄膜の線材化の研究を推進

することにした。 

 図 2.13 にサンプル L4 の 5−20 K における Jc-B-T 特性の評価結果を示す。(ⅰ)が磁場を薄膜

に対し垂直に印加した場合の評価結果，(ⅱ)が磁場を薄膜に対し平行に印加した場合の評価

結果である。(ⅰ)の場合，5，10，15，20 Kかつ 5 Tにおける Jcはそれぞれ 159,000，98,500，

43,200，8,000 A/mm2 であった。(ⅱ)の場合，同温度，磁場における Jc はそれぞれ 167,000，

85,200，38,600，5,300 A/mm2であり，両方の場合において優れた Jcが得られた。 

また，5，10，15，20 K かつ 2 T(低磁場領域)における Jcは(ⅰ)の場合，それぞれ 602,000，

455,000，288,000，133,000 A/mm2 であった。(ⅱ)の場合，同温度，磁場における Jc はそれぞ

れ 591,000，295,00，155,000，79,500 A/mm2 であった。一方，5，10，15，20 K かつ 6 T(高

磁場領域)における Jcは(ⅰ)の場合，それぞれ 92,400，54,500，18,900，1,800 A/mm2であった。

(ⅱ)の場合，同温度，磁場における Jcはそれぞれ 119,000，62,100，22,700，1,100 A/mm2であ

った。 

 

 

図 2.13 サンプル L4の 5−20 Kにおける Jc-B-T 特性の評価結果。(ⅰ) 磁場を薄膜に対し垂直

に印加した場合の評価結果。(ⅱ) 磁場を薄膜に対し平行に印加した場合の評価結果。 
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このように，サンプル L4の Jcは低磁場領域においては(ⅰ)の方が高く，高磁場領域では(ⅱ)

の方が高くなる傾向が見られた。MgB2 薄膜においては，磁場の印加方向が MgB2 柱状結晶

の成長方向と一致しているとき，つまり薄膜に対し垂直な場合に，柱状の結晶粒界がピン

ニングセンタとして有効に働き，Jc が増加することが確認されている71, 72, 73, 74。低磁場領

域において，磁場を薄膜に対し垂直な方向に印加した(ⅰ)の Jc が高いのは，前述した結晶粒

界がピンニングセンタとして有効に働いた結果と考えられる。一方，高磁場領域において，

磁場を薄膜に対し平行な方向に印加した(ⅱ)の Jcが高いのは， MgB2の Hc2は ab 面と並行な

方向に磁場を印加した場合の方が高く75, 76，MgB2薄膜においては結晶の ab面が基材と平行

であることに起因していると考えられる。 

 最後に，サンプル L4 の Jcを他の MgB2線材と比較する。まず，市販化されている PIT 線

材と比較する。図 2.14に磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合の，MgB2薄膜と PIT線材の

Jc-B-T 特性の比較を示す。PIT 線材は Hyper Tech Research Inc.により市販されている線材の

データを使用した 36。図に示すように，MgB2 薄膜の Jc は 15 K，20 K においては PIT 線材

の数十倍，5 K程度，10 Kにおいては約百倍高く，非常に優れた特性を有している。 

 

 

図 2.14 磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合の，MgB2薄膜と PIT線材の Jc-B-T特性の比

較。PIT線材は Hyper Tech Research Inc.により市販されている線材のデータを使用した 36。 
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次に，先行研究において他の薄膜プロセスで作製された MgB2 薄膜と比較する。図 2.15

に磁場を薄膜に対し平行に印加した場合の，サンプル L4 と HPCVD 法で作製した MgB2薄

膜の Jc-B-T特性の比較を示す。HPCVD法で作製したMgB2薄膜は文献 52のデータを使用し

た。HPCVD法で作製した MgB2薄膜は SiC単結晶基材上に膜厚 100 nmで形成されており， 

Tc は MgB2 単結晶を超える 41.5 K と報告されている。ゼロ磁場での Jc は 5 K において

2.3×106 A/mm2と報告されている。本研究のMgB2薄膜は膜厚が 1 µmと大きく，ゼロ磁場で

は電流が高すぎて測定できていないが，得られた Jc-B曲線をゼロ磁場へ外挿するとHPCVD

法で作製した MgB2 薄膜と同等以上の高い Jc が得られると予想される。一方，磁場中にお

いては，HPCVD 法で作製した MgB2 薄膜は約 700℃という高温で成膜されており MgB2 結

晶粒径が大きいため結晶粒界が少なく，3 T以下の低磁場領域でも急激に Jcが低下するのに

対し，本研究で作製した MgB2 薄膜は結晶粒界の存在により高磁場領域でも高い Jc が得ら

れていると考えられる。 

 

 

図 2.15 磁場を薄膜に対し平行に印加した場合の，サンプル L4 と HPCVD 法で作製した

MgB2薄膜の Jc-B-T 特性の比較。HPCVD 法で作製した MgB2薄膜は文献 52 のデータを使用

した。 
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以上の結果から，本研究で作製した MgB2薄膜は，PIT 線材や他の薄膜プロセスで作製さ

れた MgB2薄膜と比較して高い Jcを有しており，優れた超伝導特性を実現する MgB2薄膜の

成膜条件を確立できたことが分かった。 

 

 

2.5 結論 

  

高性能な MgB2薄膜を作製可能な成膜条件の確立を目的とし，直交表実験を用いて MgB2

薄膜の性能に及ぼす制御因子の効果の影響を検討した。制御因子として，基材温度，ホウ

素の成膜レート，マグネシウムの成膜レート，ポストアニール保持時間を制御因子として

選定し，各因子の影響を検証した。L9 直交表に基づき，9 個の成膜条件を用いて圧延銅箔

上に成膜した厚さ 1 µm の MgB2薄膜サンプルの膜質や超伝導特性を比較した。その結果，

ホウ素の成膜レート，マグネシウムの成膜レートが交互作用を有していることが判明し，

その比が支配的な制御因子であることが分かった。また，MgB2薄膜の Tc，Jcと結晶性の高

さは正の相関があり，結晶性を向上するためには基材温度と，ホウ素とマグネシウムの成

膜レート比の増加が必要であることが分かった。 

 選定した制御因子が交互作用を有していたため，直交表実験による要因効果図から最適

な成膜条件を導き出すことができなかったが，今回作製した中で最も優れた超伝導特性を

有していたサンプル L4 は目標(10−20 K，5 T において 1,000 A/mm2)以上の性能を有してい

ることを確認できた。そのため，再実験は実施せずサンプル L4の成膜条件(基材温度 250℃，

ホウ素成膜レート 0.3 nm/sec，マグネシウム成膜レート 2.8 nm/sec，ポストアニール保持時

間 60 min)を採用し，MgB2薄膜の線材化の研究を推進することに決定した。 

 サンプル L4 の Jc-B-T 特性を評価した結果，磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合，5，

10，15，20 K，5 T における Jc はそれぞれ 159,000，98,500，43,200，8,000 A/mm2 であった。

一方，磁場を薄膜に対し平行に印加した場合，同温度，磁場における Jcはそれぞれ 167,000，

85,200，38,600，5,300 A/mm2であった。サンプル L4の Jcを PIT線材や他の薄膜プロセスで

ある HPCVD法で作製された MgB2薄膜と比較した結果，両者を遥かに凌ぐ性能を有してお

り，優れた超伝導特性を実現する MgB2薄膜の成膜条件を確立できたことが分かった。 
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第3章 MgB2薄膜の厚膜化 

 

 

3.1 緒言 

 

 超伝導応用機器の設計においては，線材の断面積あたりにどれだけの電流を流せるかが

重要であるため，Je が重要となる。線材の断面積に占める超伝導体の割合をコア率とする

と，実用的な PIT多芯 MgB2線材のコア率は典型的には 10−30%である 36, 37, 61。MgB2薄膜線

材と同様の線材構造を有する Y 系線材には，強度や熱的な安定性などの観点から，基材や

保護層など，超伝導体以外の部材が含まれる。これらの合計の厚さは典型的には数 10 µm

から 100 µm 程度であり 62，MgB2 薄膜線材においても同様になると予想される。先行研究

において作製された MgB2薄膜の膜厚は典型的には 1 µm であり，基材や保護層の厚さが Y

系線材と同程度になると仮定すると，この場合のコア率は 1%から数%と非常に低くなる。

2章で報告したように MgB2薄膜は PIT線材の数十倍から百倍程度の非常に優れた Jcを有す

るが，コア率が低くてはその高い Jcを活かせず，Jeとしては低くなる。それゆえ，MgB2薄

膜を厚膜化し，理想的にはコア率を PIT 線材と同等の 10%以上に向上する必要があり，膜

厚としては 10 µm 以上が必要であると考えられる。Y 系銅酸化物線材においては，膜厚の

増加とともに超伝導相の結晶粒が a 軸方向に成長し，Jcが低下することが報告されている77, 

78。MgB2 薄膜においては結晶粒界が主なピンニングセンタであり79，厚膜化により結晶が

成長し，結晶粒界の密度が低下することで Jc が低下する可能性がある。そこで，本章では

膜厚の異なる MgB2薄膜を作製し，Jcを比較することで厚膜化の影響を検証した結果につい

て述べる。 

 

 

3.2 研究方法 

 

MgB2 薄膜の作製方法について説明する。2.2 節で説明した成膜装置を用い，膜厚が 1 µm
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であったサンプル L4 と同じ成膜条件(基材温度 250℃，ホウ素成膜レート 0.3 nm/sec，マグ

ネシウム成膜レート 2.8 nm/sec，ポストアニール保持時間 60 min)で膜厚 10 µmのMgB2薄膜

を作製した。基材もサンプル L4 と同様であり，厚さ 500 µm，幅 9.5 mm，長さ 19 mm の圧

延銅箔(C1020)の表面をバフ研磨したものを用いた。10 µm サンプルの成膜に要する時間は

約 3 時間であった。作製した 10 µm 厚サンプルの膜質と超伝導特性を 2 章で説明した 1 µm

厚サンプル(サンプル L4)と比較し，厚膜化の影響を検証した。 

MgB2薄膜の評価方法について説明する。膜質評価に関しては，組成を ICP-AES，結晶性

を XRD，結晶粒径を原子間力顕微鏡(AFM：Atomic Force Microscope)で評価し，サンプル断

面と表面を SEMで観察することで 膜厚と膜組織を評価した。 

超伝導特性に関しては，磁化率を SQUID を用いて評価し，Tcを算出した。Icは 4 端子法

を用いて評価し，Jcは Icを MgB2薄膜の断面積で除して算出した。Tcと Icの評価方法は 2.2

節で説明した方法と同様である。 

 

 

3.3 結果 

  

本節では，作製した 10 µm 厚の MgB2薄膜サンプルの評価結果を 1 µm 厚サンプルと比較

しつつ説明する。まず，MgB2薄膜の膜質の評価結果について説明する。 

 表 3.1に(a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの組成比(B/Mg)の評価結果を示す。化

学量論組成の MgB2薄膜の組成比は 2である。(a) 1 µm厚サンプル，(b) 10 µm厚サンプルと

もに化学量論組成に近い MgB2薄膜が成膜できたと考えられる。 

 

表 3.1 (a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの組成比の評価結果。 

Sample Composition ratio (B/Mg) 

1 µm-thick sample 2.27 

10 µm-thick sample 2.09 

 

 図 3.1に θ-2θ法で測定した，(a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの XRDパターン

を示す。(b) 10 µm 厚サンプルは(001)と(002)での回折ピークが見られ，(a) 1 µm 厚サンプル

と同様に MgB2結晶が c軸配向であることが分かる。 
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図 3.1 (a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの XRDパターン。 

 

 図 3.2に(a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの断面 SEM像を示す。(b) 10 µm厚サ

ンプルは大きな空隙がなく，基材から垂直に成長した柱状 MgB2 結晶を有しており，(a) 

1 µm厚サンプルと同様の膜組織であることが分かった。 

 

 

図 3.2 (a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの断面 SEM像。 
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図 3.3に(a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの表面 SEM像を示す。(a) 1 µm厚サン

プルと比較すると，(b) 10 µm厚サンプルは結晶組織がより鮮明であり，MgB2の結晶構造で

ある六方晶を反映していると考えられる。 

 

 

図 3.3 (a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの表面 SEM像。 

 

 図 3.4に(a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの AFM像を示す。AFM像は位相モー

ドで取得した。撮像範囲にある結晶粒の数を計測し，結晶粒を円形と仮定して平均結晶粒

径を算出した。平均結晶粒径は(a) 1 µm厚サンプルの約 100 nmに対し，(b) 10 µm厚サンプ

ルでは約 140 nmとやや大きかった。 

 

 

図 3.4 (a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの AFM像。 
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 次に，超伝導特性の評価結果について説明する。図 3.5に 5 Kの測定値で規格化した，(a) 

1 µm 厚サンプルと(b) 10 µm 厚サンプルの規格化磁化率と Tc の評価結果を示す。Tc は(a) 

1 µm厚サンプルで 32.7 K，(b) 10 µm厚サンプルで 33.1 Kと同等であった。 

 

 

図 3.5 (a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの規格化磁化率と Tcの評価結果。 

 

図 3.6に(b) 10 µm厚サンプルの 5−20 Kにおける Jc-B-T特性の評価結果を示す。(ⅰ)が磁場

を薄膜に対し垂直に印加した場合の評価結果，(ⅱ)が磁場を薄膜に対し平行に印加した場合

の評価結果である。(ⅰ)の場合，10，15，20 Kかつ 5 Tにおける Jcはそれぞれ 60,000，27,100，

7,600 A/mm2 であった。(ⅱ)の場合，同温度，磁場における Jc はそれぞれ 99,000，43,000，

5,800 A/mm2であり，両方の場合において優れた Jcが得られた。 

また，15，20 K かつ 3.5 T(低磁場領域)における Jc は(ⅰ)の場合，それぞれ 86,000，

46,700 A/mm2 であった。 (ⅱ)の場合，同温度，磁場における Jc はそれぞれ 80,400，

23,400 A/mm2であった。一方，10，15，20 K かつ 6.5 T(高磁場領域)における Jcは(ⅰ)の場合，

それぞれ 21,000，5,800，300 A/mm2であった。(ⅱ)の場合，同温度，磁場における Jcはそれ
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ぞ れ 58,000，16,800，400 A/mm2であった。このように，Jcは低磁場においては(ⅰ)の方が高

く，高磁場側では(ⅱ)の方が高くなる傾向が見られた。 

 

 

図 3.6 (b) 10 µm 厚サンプルの 5−20 K における Jc-B-T 特性の評価結果。磁場を薄膜に対し

(ⅰ) 垂直，(ⅱ) 平行に印加した場合の評価結果。 

 

 

3.4 考察 

 

本節では，3.3節の評価結果を解析し，MgB2薄膜の厚膜化の影響を考察する。図 3.7に(a) 

1 µm 厚サンプルと(b) 10 µm 厚サンプルの 5−20 K における Jc-B-T 特性の比較を示す。(ⅰ)が

磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合，(ⅱ) が磁場を薄膜に対し平行に印加した場合である。

塗りつぶした凡例が(a) 1 µm 厚サンプルのデータであり，白抜きの凡例が(b) 10 µm 厚サン

プルのデータである。両サンプルともに Jc は低磁場においては(ⅰ)の方が高く，高磁場側で

は(ⅱ)の方が高くなる傾向がある。(a) 1µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルは同様の膜組織

を有していることから，Jc-B-T 特性が異方性を持つのも同じ理由であると考えられる。す

なわち，低磁場側において磁場を薄膜に対し垂直な方向に印加した(ⅰ)の Jc が高いのは，柱

状MgB2結晶の粒界がピンニングセンタとして有効に働いた結果であり，高磁場側において

磁場を薄膜に対し平行な方向に印加した(ⅱ)の Jc が高いのは，MgB2 の Hc2 が ab 面と並行な

方向に磁場を印加した場合の方が高いことに起因していると考えられる。 
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 また，(ⅰ) 磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合においては，(b) 10 µm厚サンプルの Jcは

(a) 1 µm厚サンプルより低下していることが分かった。しかし，温度が高くなるほど Jcの差

は減少し，20 K においてはほぼ同等である。10 K，15 K，20 K かつ 5 T における Jcはそれ

ぞれ 98,500 A/mm2 から 60,000 A/mm2，43,200 A/mm2 から 27,100 A/mm2，8,000 A/mm2 か

ら 7,600 A/mm2に低下しており，10 K，15 Kかつ 5 Tにおいては約 0.60倍に低下し，20 K，

5 T においては 0.95 倍に低下した。しかしながら，低下後も目標(10−20 K，5 T において

1,000 A/mm2)の 7.6倍から 60倍の非常に高い Jcを維持できている。 

低温領域で(b) 10 µm 厚サンプルの Jc が(a) 1 µm 厚サンプルより低下するのは，図 3.4 の 

AFM 像の解析結果で示した平均結晶粒径の差に起因すると考えられる。図 3.8 に磁場を薄

膜に対し垂直に印加した場合の，(a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの 5−20 Kにお

ける巨視的ピン力 Fpの比較を示す。図に示すように，5−15 Kにおいて(b) 10 µm厚サンプル

の Fpは(a) 1 µm厚サンプルより低下していることが分かる。 (b) 10 µm厚サンプルの平均結

晶粒径は 140 nm と(a) 1 µm 厚サンプルの 100 nm に比べて 1.4 倍に増加しているため，結晶

粒界の密度が 0.7倍に低下すると予想される。薄膜に対し垂直に成長した柱状結晶の結晶粒

界は(ⅰ) 磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合においてはピンニングセンタとして有効に働

くため，結晶粒界の密度の差がピンニング力の差となり，(a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚

サンプルの Jc差異の原因となったと考えられる。 

高温になるほど(b) 10 µm 厚サンプルと(a) 1 µm 厚サンプルの Jc の差が減少したのは，図 

3.5に示すように，(b) 10 µm厚サンプルの Tcが(a) サンプル L4よりも 0.4 K高く，磁化率変

化も急峻であることに起因すると考えられる。つまり，(b) 10 µm厚サンプルの Tcが(a) 1 µm

厚サンプルより高いため，温度マージンが大きいことに起因すると考えられる。高温にな

るほど Jcに対する温度マージンの影響が強まり，(b)の方が Jcが高くなり，結晶粒界密度の

低下による Jc低下の影響を打ち消したことで，20 K において Jcが同等になったと考えられ

る。 

一方，(ⅱ) 磁場を薄膜に対し平行に印加した場合においては，温度に関わらず(a) 1 µm 厚

サンプルと(b) 10 µm厚サンプルの Jcは同等であり，厚膜化による Jcの低下は見られなかっ

た。これは，柱状結晶の成長方向(c 軸方向)においては結晶粒界が元々少なく，厚膜化によ

り結晶粒界の密度が低下する影響が小さかったためであると考えられる。 
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図 3.7 (a) 1 µm 厚サンプルと(b) 10 µm 厚サンプルの 5−20 K における Jc-B-T 特性の比較。
磁場を薄膜に対し(ⅰ) 垂直，(ⅱ) 平行に印加した場合の評価結果。 

 

 

図 3.8 磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合の，(a) 1 µm厚サンプルと(b) 10 µm厚サンプ

ルの 5−20 Kにおける巨視的ピン力 Fpの比較。 

 

次に，(b) 10 µm厚サンプルの Jeについて考察する。図 3.9に(b) 10 µm厚サンプルの 5−20 

K における Je-B-T 特性の評価結果を示す。(ⅰ)が磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合の評

価結果，(ⅱ)が磁場を薄膜に対し平行に印加した場合の評価結果である。(ⅰ)の場合，10，15，
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20 Kかつ 5 Tにおける Jeはそれぞれ 1,200，530，150 A/mm2であった。(ⅱ)の場合，同温度，

磁場における Je はそれぞれ 1,900，840，110 A/mm2 であり，両方の場合において優れた Je

が得られた。(b) 10 µm厚サンプルは基材厚さが 500 µmと大きかったが，基材厚さを低減す

ることでさらに Jeを向上することが可能である。 

 

 

図 3.9 (b) 10 µm厚サンプルの 5−20 Kにおける Je-B-T特性の評価結果。磁場を薄膜に対し

(ⅰ) 垂直，(ⅱ) 平行に印加した場合の評価結果。 

 

最後に，MgB2薄膜を線材化した場合の Jeについて考察する。コイル化した超伝導線材に

通電すると，コイルにより発生する磁場と通電電流によって，コイルを外側に広げようと

するフープ応力が生じ，超伝導線材はコイルの円周の接線方向に作用する引張応力を受け

る。MgB2薄膜線材と同様の線材構造を有する Y系銅酸化物線材では，機械的特性は主に基

材によって決定される。よって，前述の応力に耐えうる強度を担保するため，高強度な金

属基材が用いられ80，基材や保護層など超伝導体以外の合計の厚さは典型的には数 10 µmか

ら 100 µm 程度である 62, 63。同様の構造を有する MgB2薄膜線材においても，基材や保護層

などの厚さは同様になると予想される。前述したように，MgB2 薄膜の膜厚を 1 µm から

10 µmに厚膜化すると，磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合の Jcは，10 K，15 Kかつ 5 T

において約 0.60 倍に低下した。Jc の低下は結晶粒界の密度に依存すると考えられることか

ら，Jc が膜厚に対して線形的に低下すると仮定した場合，膜厚 1 µm 厚の MgB2 薄膜に対す
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る，膜厚𝑡 µmの MgB2薄膜の Jcの予想倍率𝑚は次式を用いて計算される。 

 

𝑚 = −0.044𝑡 + 1.044 (3.1) 
 

MgB2薄膜線材の超伝導体以外の合計の厚さを 100 µm と仮定すると，膜厚 1 µm の MgB2薄

膜に対する，膜厚𝑡 µmの MgB2薄膜の Jeの予想倍率𝑛は次式で計算される。 

 

𝑛 = 𝑡 ×𝑚 ×
101

100 + 𝑡
(3.2) 

 

図 3.10 に膜厚 1 µm の MgB2 薄膜に対する，Je の予想倍率𝑛の膜厚依存性を示す。図に示

すように，膜厚 11 µm程度で Jeが最大になり，膜厚 1 µm の場合に対して 5.6 倍になると予

想される。よって，厚膜化により Je を最大化する場合，今回作製した MgB2 薄膜は適切な

膜厚であると考えられる。 

 

 

図 3.10 膜厚 1 µmの MgB2薄膜に対する，Jeの予想倍率𝑛の膜厚依存性。 

 

 図 3.11に超伝導体以外の合計の厚さが 100 µm，MgB2薄膜の厚さが 10 µmの場合の Je-B-

T 特性の予想値を示す。(ⅰ)が磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合の予想値，(ⅱ)が磁場を

薄膜に対し平行に印加した場合の予想値である。図中の PIT 線材のデータは Hyper Tech 

Research Inc.により市販されている線材のデータを使用した 36。(ⅰ)の場合，10，15，20 Kか
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つ 5 Tにおける Jeはそれぞれ 5,400，2,500，700 A/mm2であった。(ⅱ)の場合，同温度，磁場

における Jeはそれぞれ 9,000，3,900，530 A/mm2であった。一般的に超伝導応用機器への適

用において必要とされる Je は 100 A/mm2 とされる 59。よって，10−20 K かつ 5 T において

MgB2薄膜線材は実用レベルの数倍から数十倍の非常に優れた Jeを実現できると考えられる。

また，PIT線材と比較しても，MgB2薄膜線材の Jeは 10−20 K かつ 5 Tにおいて数十倍高く，

非常に優れた特性を実現できると考えられる。 

 

 

図 3.11 超伝導体以外の合計の厚さが 100 µm，MgB2薄膜の厚さが 10 µmの場合の Je-B-T特

性の予想値。磁場を薄膜に対し(ⅰ) 垂直，(ⅱ) 平行に印加した場合の評価結果。PIT 線材は

Hyper Tech Research Inc.により市販されている線材のデータを使用した 36。 

 

 

3.5 結論 

 

 MgB2 薄膜の厚膜化の影響の検証を目的に，厚さ 500 µm の銅基材上に 1 µm，10 µm 厚

のMgB2薄膜を作製し，膜質や超伝導特性を比較した。その結果，厚膜化により膜質は大き

く変化しないが，柱状MgB2結晶の平均粒径が増加することが分かった。超伝導特性に関し

ては，磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合，10，15，20 K かつ 5 T における Jc はそれぞ

れ 60,000，27,100，7,600 A/mm2 であった。磁場を薄膜に対し平行に印加した場合，同温度，
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磁場における Jcはそれぞれ 99,000，43,000，5,800 A/mm2であり，両方の場合において優れ

た Jcが得られた。磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合，膜厚 1 µm の MgB2薄膜と比較し

て Jcは低下するが，低下後も目標(10−20 K，5 Tにおいて 1,000 A/mm2)の数倍から数十倍の

非常に高い Jc を維持できることが分かった。よって，厚膜化による Jc の低下は問題になら

ない程度であり，Je向上において厚膜化は有効な手段であると考えられる。 

また，磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合，10 µm厚のMgB2薄膜サンプルの 10，15，

20 Kかつ 5 Tにおける Jeはそれぞれ 1,200，530，150 A/mm2であった。磁場を薄膜に対し平

行に印加した場合，同温度，磁場における Je はそれぞれ 1,900，840，110 A/mm2 であり，

両方の場合において優れた Jeが得られた。 

さらに，厚膜化により Jeを最大化する場合，MgB2薄膜の膜厚は 10 µm程度が適切である

と予想されることが分かった。MgB2 薄膜線材の超伝導体以外の合計の厚さは，Y 系銅酸化

物線材と同様に数 10 µmから 100 µm程度になると予想される。超伝導体以外の合計の厚さ

が 100 µm，MgB2 薄膜の厚さが 10 µm の場合，磁場を薄膜に対して垂直に印加したときの

Jeの予想値は，10，15，20 K かつ 5 T においてそれぞれ 5,400，2,500，700 A/mm2であった。

磁場を薄膜に対して平行に印加した場合，同温度，磁場における Je の予想値はそれぞれ

9,000，3,900，530 A/mm2 であった。これらの値は，一般的に超伝導応用機器への適用にお

いて必要とされる Je(100 A/mm2)の数倍から数十倍と非常に優れていることが分かった。ま

た，PIT線材と比較しても数十倍高く，非常に優れた特性を実現できると考えられる。 

磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合に Jc が低下するのは，前述の平均結晶粒径の増加

に伴い柱状の結晶粒界の密度が低下することにより磁束ピンニング力が低下したことが原

因であると考えられる。高温になるほど膜厚による Jc の差が減少したのは，10 µm 厚サン

プルの Tc が 1 µm 厚サンプルより高いため，高温になるほど Jc に対する温度マージンの影

響が強まり，結晶粒界密度の低下による Jc 低下の影響を打ち消したことが原因と考えられ

る。 

一方，磁場を薄膜に対し平行に印加した場合，Jc は同等であった。これは，柱状結晶の

成長方向(c 軸方向)においては結晶粒界が元々少なく，厚膜化により結晶粒界の密度が低下

する影響をほぼ受けなかったためと考えられる。 
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第4章 MgB2薄膜線材の曲げ特性の検証 

 

 

4.1 緒言 

  

超伝導線材の主な用途である超伝導磁石は，ボビンに超伝導線材を巻き付けることで作

製される。PIT線材を用いた超伝導磁石の作製方法には，原材料を充填した熱処理前の線材

を巻き線した後に熱処理を施す Wind＆React 法と，熱処理済みの線材を巻き線する React＆

Wind 法がある。薄膜線材は一般的に加熱した基材上でマグネシウムとホウ素を反応させて

作製されるため，基材上に超伝導層が形成された後に巻き線することが一般的である。曲

げにより線材に引張や圧縮の曲げひずみが印加され超伝導特性が劣化するため，線材の許

容曲げひずみを把握しコイルを設計することが重要である。PIT線材においては許容曲げひ

ずみの検証結果が多数報告されている。許容曲げひずみは線材構造や作製プロセス，曲げ

試験時の温度に依存することが知られている81。PIT 単芯線材，多芯線材を室温で曲げた場

合，Jc が劣化し始める許容曲げひずみはそれぞれ 0.45%82，0.50−0.60%83, 84, 85と報告されて

いる。一方，薄膜線材に関しては曲げによる影響の検証はほとんどなされていない。

Chenggang らは，HPDVD 法を用いて Nb 基材上に成膜した厚さ 1 µm の MgB2薄膜を曲げた

ときのクラックの発生と Tcの変化について報告している86。半径 1.4 mm の曲げにより薄膜

表面にクラックが観察されたが，Tc は劣化しなかったと報告している。このように，曲げ

による Jc の劣化に関しては報告されていないのが現状である。そこで，本章では MgB2 薄

膜線材の曲げ特性を把握し，超伝導磁石設計に役立てることを目的とし，曲げによる Jc の

劣化を検証した結果について述べる。 

 

 

4.2 研究方法 

  

サンプルの作製方法について説明する。2.2 節で説明した成膜装置を用い，2 章で確立し
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た成膜条件(基材温度 250℃，ホウ素成膜レート 0.3 nm/sec，マグネシウム成膜レート

2.8 nm/sec，ポストアニール保持時間 60 min)と同じ条件を用いて基材上に厚さ 1 µmのMgB2

薄膜を成膜することで，6 本の短尺 MgB2 薄膜線材を作製した。基材は厚さ 100 µm，幅

2 mm，長さ 40 mm の圧延銅テープであり，銅の純度は 99.9%，結晶配向方向はランダムで

ある。MgB2薄膜が成膜されているのは基材中央の幅 2 mm，長さ 20 mm の部分である。サ

ンプルごとの超伝導特性のばらつきを低減するため，6本の基材全てを一つのサンプルホル

ダーに固定し，一度に成膜した。 

許容曲げ半径の評価方法について説明する。まず，図 4.1に示す半円柱形状の曲げ治具の

表面に基材が接するようにサンプルを巻き付ける。その後，サンプルを平坦に戻し，磁場

を薄膜に対し平行に印加し，4 端子法を用いて 20 K，5 T における Jc を評価した。MgB2 は

圧縮よりも引張に弱いことが知られている 81。基材と曲げ治具が接するように曲げた場合

は，後述するが MgB2薄膜に引張応力が印加され，Jcが劣化しやすくなり，より厳しい条件

で許容曲げ半径を評価できるため，この曲げ方法を用いた。表 4.1に各サンプルの曲げ条件

を示す。曲げ治具の半径は 30.0 mm，25.0 mm，20.0 mm，17.5 mm，15.0 mm の全 5 種類で

ある。曲げていない No.1のサンプルの Jcを基準に，各曲げ半径での Jcを比較し許容曲げ半

径を調べた。 

 

 

図 4.1 曲げ治具の写真。 

 

表 4.1 サンプルの曲げ条件。 

Sample No. 1 2 3 4 5 6 

Bending radius [mm] No bending 30.0 25.0 20.0 17.5 15.0 
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4 端子法での評価方法は 2.2 節で説明した方法と同じである。ただし，今回は MgB2 薄膜

にブリッジを形成せず，幅 2 mm の薄膜に通電した。磁場は基材に対し平行に印加した。

MgB2薄膜線材は超伝導特性や実用的な冷媒の運転温度の制約から 10−20 K，5 T程度での使

用が想定されており，このような高温，低磁場領域では磁場を薄膜に対し垂直に印加した

方が高いJcを得られる87。よって，今回のように磁場を薄膜に対し平行に印加した場合は，

実用上より重要である低い方の Jcを評価できる。 

 

 

4.3 結果 

  

許容曲げ半径の評価の基準となる，曲げていないサンプル No. 1の Jc-B-T特性の評価結果

を図 4.2 に示す。5 T における Jc は 5 K，10 K，15 K，20 K においてそれぞれ 150,000，

79,000，32,500，7,500 A/mm2であり，目標(1,000 A/mm2)より遥かに高い優れた Jcを得た。2

章で説明したサンプル L4の同温度，同磁場における Jcはそれぞれ 167,000，85,200，38,600，

5,300 A/mm2であり，サンプル No. 1 の Jcはサンプル L4 と同等であった。今回はサンプル

No. 2−6の Jcは評価していないが，同じロットで作製しているため Jcはサンプル No. 1と同

等であると考えられる。よって，サンプルNo. 1−6は本研究におけるベストデータと同等の

優れた Jcを有すると予想されるため，曲げ試験に適すると考えられる。 

 

 

図 4.2 曲げていないサンプル No. 1の Jc-B-T特性の評価結果。 
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曲げによる Jc劣化の評価結果を図 4.3に示す。横軸が各サンプルの曲げ半径，縦軸が20 K，

5 Tにおける Jcを示している。曲げ半径 25.0 mm以上のサンプルでは Jcの劣化は見られない

が，曲げ半径 20.0 mm以下のサンプル No. 4−6では Jcの劣化が見られ，曲げ半径 15.0 mmで

Jcが 0 になった。Jcが劣化しない限界の曲げ半径を許容曲げ半径と定義する。サンプル No. 

1の評価結果より，曲げによる劣化が発生していないときの Jcを 7,500 A/mm2と仮定する。

この場合，25.0 mmが許容曲げ半径となる。 

 

 

図 4.3 曲げによる Jc劣化の評価結果。 

 

 

4.4 考察 

 

4.3 節の実験結果から，許容曲げひずみを推定する。今回作製した MgB2 薄膜線材は，異

種材料から成るはりと見なすことができる。MgB2 薄膜線材を曲げたときの変形の模式図を

図 4.4に示す。曲げによって生じる応力を曲げ応力と呼び，この応力は，引張り，圧縮の場

合とは異なり，はりの断面上で一様には分布しない。材料力学ではこの曲げ応力が引張り

から圧縮まで直線的に分布すると仮定する88。図 4.4 のように曲げ半径𝑅(曲げ治具の曲率半

径)ではりを曲げた場合，曲げ中心(Bending center)を中心に曲率𝜌ではりが変形すると仮定す

る。曲げ中心から距離𝜌にある中立面(Neutral surface)では曲げ応力が生じず，長さも変化し

ない。一方，中立面を基準とし，曲げ中心から遠ざかる部分では引張りの曲げ応力が生じ，

曲げ中心に近づく部分では圧縮の曲げ応力が生じる。また，中立面からの距離が大きくな
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るほど曲げ応力の絶対値が大きくなり，伸縮量つまり曲げひずみも大きくなる。 

MgB2薄膜の厚さをℎ1= 1 µm，ヤング率を𝐸1= 230 GPa89，銅基材の厚さをℎ2= 100 µm，ヤ

ング率を𝐸2= 117 GPa とする。MgB2薄膜表面から中立面までの距離𝜆は次式で計算される 88。 

 

𝜆 =
𝐸1ℎ1

2 + 𝐸2{(ℎ1 + ℎ2)
2 − ℎ1

2}

2(𝐸1ℎ1 + 𝐸2ℎ2)
(4.1) 

 

曲げ曲率𝜌は次式で計算される。 

 

𝜌 = 𝑅 + ℎ1 + ℎ2 − 𝜆 (4.2) 
 

今回は図 4.1 に示すように，MgB2 薄膜が外側になるように曲げており，銅基材の厚さは

100 µm，MgB2薄膜の厚さは 1 µmと百倍異なる。このような場合，MgB2薄膜線材全体の中

立面は銅基材の中立面とほぼ一致するが，MgB2は銅に比べヤング率が 2 倍程度大きいため，

線材全体の中立面は銅基材の中立面，つまり基材表面から深さ 50 µm にある面よりもやや

MgB2 薄膜側に移動する。このとき，中立面からの距離が大きくなるほど曲げひずみは大き

くなり，MgB2薄膜表面で最大になる。この最大引張曲げひずみ𝜀𝑚𝑎𝑥は次式で計算される。 

 

𝜀𝑚𝑎𝑥 =
𝜆

𝜌
(4.3) 

 

 

図 4.4 MgB2薄膜線材を曲げたときの変形の模式図。 
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 4.3 節の実験結果より，許容曲げ半径を 25.0 mm とし，𝑅 = 25.0 mm として式(4.1)−(4.3)を

用いて MgB2 薄膜表面での最大引張曲げひずみを計算すると，0.20%となる。800℃で熱処

理された銅シース単芯 PIT線材を室温で曲げたときの許容曲げひずみは 0.45%と報告されて

おり 82，MgB2薄膜の方が小さい。この理由について考察する。 

 PIT 線材は金属菅に原材料粉末を充填，伸線後に 600−1,000℃で熱処理することで MgB2

を合成する。金属菅の熱膨張係数はMgB2より高いため，熱処理後の線材を室温または極低

温まで冷却すると金属菅が MgB2 より大きく収縮し，MgB2 フィラメントに圧縮の残留ひず

みが生じる。それぞれの温度での許容引張ひずみはこの残留ひずみに相当すると言われて

いる 81。つまり，金属菅の熱膨張係数が大きくなるほど，熱処理温度が高くなるほど残留

ひずみが大きくなり，許容引張ひずみが大きくなると考えられる。許容引張ひずみが大き

くなると，引張の許容曲げひずみも大きくなる。同様に，MgB2 薄膜線材の許容曲げひずみ

は，MgB2 薄膜と金属基材の熱膨張係数の差によって生じる残留ひずみに依存すると考えら

れる。今回，銅基材上に成膜された MgB2薄膜の許容曲げひずみが銅シース単芯 PIT線材よ

りも小さかったのは，成膜時の基材温度 250℃が PIT 線材の熱処理温度 800℃の約 1/3 であ

り，残留ひずみが小さかったためであると考えられる。 

 次に，Jc劣化の観点での MgB2本来の許容引張ひずみについて考察する。PIT 線材やバル

ク試料には多くの欠陥が含まれているのに対し，MgB2 薄膜は欠陥が少ないため，MgB2 薄

膜で評価した機械特性はMgB2本来の特性に近いと推定できる。前述したように，今回実験

結果から計算した許容曲げひずみ，つまり Jc が劣化しない見かけの許容引張ひずみは，成

膜時の残留ひずみの影響を受けているためMgB2本来の許容引張ひずみではない。しかし，

残留ひずみの影響を差し引けばMgB2本来の許容引張ひずみを見積もることができると考え

られる。基材と薄膜の熱膨張係数の差による残留ひずみ𝜀𝑡は次式で計算される90。 

 

𝜀𝑡 =
1

𝐸1
∫ (

𝐸1
1 − 𝜈1

) (𝛼1 − 𝛼2)
𝑇1

𝑇2

𝑑𝑇 (4.4) 

 

𝑇1が成膜時の基材温度，𝑇2が現在の温度，𝜈1が薄膜のポアソン比，𝛼1，𝛼2がそれぞれ薄膜

と基材の熱膨張係数である。式(4.4)は，各温度における熱膨張量を温度で積分することを

示している。式(4.4)において，𝑇1を 250℃(523 K)，𝑇2を室温 23℃(296 K)，𝜈1を 0.18191，𝛼1

を 11.9×10-6/K91，𝛼2を 16.8×10-6/K92として計算した結果，𝜀𝑡は−0.14%となった。MgB2 本来

の許容引張ひずみ𝜀𝑜は次式(4.5)で計算できると考えられる。 
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𝜀𝑜 = 𝜀𝑎 + 𝜀𝑡 (4.5) 
 

見かけの許容引張ひずみ𝜀𝑎を 0.20%，𝜀𝑡を−0.14%とすると，𝜀𝑜は 0.06%と計算される。

800℃で熱処理された銅シース単芯 PIT 線材を室温で曲げたときの許容曲げひずみは 0.45%

と報告されている 82。この報告から算出される MgB2本来の許容引張ひずみ𝜀𝑜が今回の実験

結果から算出した値(0.06%)と一致するか検証する。銅シース単芯 PIT 線材と MgB2 薄膜線

材の基本的な構造は同じであるため，式(4.4)を用いて残留ひずみ𝜀𝑡を計算することができ

る。式(4.4)において， 熱処理温度は 800℃であるため，𝑇1を 800℃(1073 K)に変更し，残留

ひずみ𝜀𝑡を計算すると，𝜀𝑡は−0.38%となる。式(4.5)より𝜀𝑎を 0.45%として𝜀𝑜を計算すると，

0.07%となり，今回の実験結果から算出した値とよく一致する。よって，MgB2 本来の許容

引張ひずみとして 0.06%という値は妥当であると考えられる。 

 次に，今回と同じ成膜条件で作製したMgB2薄膜を厚膜化した場合の許容曲げ半径につい

て考察する。MgB2 本来の許容引張ひずみ𝜀𝑜を 0.06%とすると，式(4.5)から𝜀𝑎と𝜀𝑡の和が

0.06%に達したとき Jc 劣化が始まると考えられる。式(4.4)より，𝜀𝑡は膜厚の影響を受けない

ため，成膜条件が同じ場合は前述の計算結果と同じ−0.14%となる。よって，𝜀𝑎が 0.20%に

達したとき，つまり𝜀𝑚𝑎𝑥が 0.20%に達したときに Jc劣化が始まると考えられる。MgB2薄膜

の膜厚が変化した場合の薄膜表面から中立面までの距離𝜆は式(4.1)で計算できる。このとき

の曲率𝜌を式(4.3)から計算でき，式(4.2)から曲げ半径𝑅を計算できる。この曲げ半径が Jc 劣

化が始まる曲げ半径であり，許容曲げ半径となる。 

前述した方法で計算した MgB2薄膜の膜厚と許容曲げ半径の関係を図 4.5に示す。膜厚が

大きくなるほど許容曲げ半径が大きくなることを示している。よって，厚膜化は Je 向上に

有効であるが曲げ特性は低下することが分かる。ただし，3 章で説明したように MgB2薄膜

線材の膜厚は最大でも 10 µm 程度と考えられ，このときの許容曲げ半径は 25.5 mm であり，

膜厚 1 µm の場合と同程度であることから，厚膜化による曲げ特性への影響は小さいと考え

られる。また，MgB2 薄膜の許容曲げ半径は一般的な超伝導コイルの半径より十分小さく，

コイル化において障壁にならないと考えられる。 

さらに，今回計算したMgB2本来の許容引張ひずみ𝜀𝑜を考慮すれば，基材の構造や成膜条

件が異なる場合においても許容曲げひずみ，曲げ半径を見積もることができる。式(4.4)の

係数に所望の基材の熱膨張係数，成膜時の基材温度を入力し，残留ひずみ𝜀𝑡を計算する。

その後，式(4.5)に𝜀𝑡と𝜀𝑜を代入して𝜀𝑎を計算し，𝜀𝑚𝑎𝑥 = 𝜀𝑎として式(4.1)から(4.3)に代入す
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ることで許容曲げひずみと許容曲げ半径を計算できる。 

 

 

図 4.5 MgB2薄膜の膜厚と許容曲げ半径の関係。 

 

 

4.5 結論 

  

本章では，MgB2 薄膜線材の曲げ特性を把握し，超伝導磁石設計に役立てることを目的と

し，曲げによる Jc の劣化について検証した結果について議論した。MgB2 薄膜の厚さを

1 µm とし，同じ成膜条件で作製した 6 本の短尺 MgB2 薄膜線材を異なる曲率半径

(30.0 mm，25.0 mm，20.0 mm，17.5 mm，15.0 mm)で曲げ，Jcを比較することで Jc劣化の観

点での許容曲げ半径を評価した。その結果，曲げ半径 20 mm 以下のサンプルでは Jcの劣化

が見られ，曲げ半径 15.0 mm で Jcが 0 になった。Jcが劣化しない限界の曲げ半径を許容曲

げ半径と定義すると，許容曲げ半径は 25.0 mm であった。許容曲げ半径から許容曲げひず

みを計算した結果，0.20%であった。また，基材と MgB2 薄膜の熱膨張係数の差により生じ

る残留ひずみを計算し，Jc劣化の観点での MgB2本来の許容引張ひずみは 0.06%であること

を導いた。 

MgB2薄膜の厚さを 10 µm に増加させた場合の許容曲げ半径を推定した結果，25.5 mm と

なった。MgB2薄膜の厚膜化により許容曲げ半径は 0.5 mm増加するが，10 µm程度の厚膜化

では許容曲げ半径は大きく変化しないことが分かった。MgB2 薄膜線材の許容曲げ半径は一

般的な超伝導コイルの半径より十分小さく，コイル化の障壁にならないと考えられる。 
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第5章 MgB2薄膜線材の長尺化対応プロセスの

開発 

 

 

5.1 緒言 

 

強力な磁場を発生させる超伝導磁石を作製するには，数百から数千 m の長尺線材が必要

である。よって，優れた超伝導特性を有するMgB2薄膜を長時間安定的に成膜できる製法が

必要である。長尺の MgB2薄膜線材は図 1.9に示すようなリール toリール方式の成膜装置を

用いて作製する。リール to リール方式では，リール間に基材(金属テープ)を通し，巻き取

りながら基材上に MgB2薄膜を成膜することで長尺線材を作製する。 

1 章で説明したように，EB 蒸着法は高い超伝導特性を実現できるが，長時間の成膜にお

いて課題がある。2 章の実験結果より，MgB2 薄膜の性能は基材温度と，マグネシウムとホ

ウ素の成膜レート比に大きく依存することが分かっており，長尺線材の作製においてはこ

れらを長時間，一定に保つ必要がある。また，均質な薄膜を成膜するため，基材表面上の

温度や成膜レート比も空間的に一定に保つ必要がある。 図 5.1 にホウ素の成膜法の比較を

示す。(ⅰ) EB蒸着法では，坩堝内に充填したホウ素原料に電子ビームを照射し，蒸発させる

ことで基材上に蒸着する。基材表面での成膜レートは，ホウ素原料への電子ビーム照射位

置の直上が最も高く，この地点から離れるほど低くなる。また，基材表面上での成膜レー

トの分布は，坩堝内のホウ素原料の残量によって変動する。EB 蒸着法の課題は，基材表面

での空間的な成膜レートの均一性が低く，かつ成膜レートの分布が変動するため，均質な

MgB2 薄膜を長時間安定して成膜するのが難しいことである。さらに，ホウ素は融点が

2,000℃以上と非常に高く，蒸発源からの輻射熱が大きくなるため，基材への熱的影響が大

きい。また，ホウ素の成膜レートを一定に保つため，坩堝内のホウ素原料残量に合わせて

電子ビームの出力を調整する必要がある。電子ビームの出力が変化すると蒸発源からの輻

射熱の大きさが変化するため，成膜中の基材温度の制御が困難であるという問題も考えら

れる。そこで，優れた超伝導特性と膜質の均一性を両立する新たな成膜手法を検討した。 
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基材表面での成膜レートの均一性が高く，基材への熱的影響が小さい薄膜手法として， 

図 5.1(ⅱ)に示すスパッタ法が挙げられる。スパッタ法は，真空中で不活性ガス(主にアルゴ

ン)を導入し，プレート状の成膜原料であるターゲットにマイナス電圧を印加してグロー放

電させ，不活性ガス原子をイオン化し，高速でターゲットに叩き付けて材料を弾き出すこ

とで成膜する手法である93。先行研究においては，基材上にスパッタ法を用いて成膜した

MgB2前駆体を 830℃ の高温ポストアニールにより結晶化する 2 段階の in-situプロセス94や，

加熱した基材上に別々のターゲットを用いてホウ素とマグネシウムをスパッタし，反応さ

せることで MgB2薄膜を形成する as-grown プロセス 43が報告されている。しかしながら，2 

段階 in-situプロセスは，マグネシウム蒸気で満たされた密閉容器内でMgB2前駆体をポスト

アニールする必要があるため，リール to リール方式には適していない。一方，as-grown プ

ロセスはリール to リール方式に適しているが，スパッタ源から基材上に飛来するマグネシ

ウム粒子の運動エネルギーは，エフュージョンセルやEB蒸発源などの加熱蒸着源よりも高

い(加熱蒸着：0.1−0.2 eV，スパッタ：10−100 eV)，つまり蒸気圧が高く，加熱された基材

上で再蒸発しやすいため，非常に高い成膜レートが必要となる。また，as-grown プロセス

で成膜された MgB2薄膜は EB 蒸着法に比べて Jcが大幅に低い(20 K かつゼロ磁場において

9,000 A/mm2)。これは，2 章で説明したように MgB2 薄膜の Jc が結晶性に大きく依存し，

MgB2 結晶が生成されるためには基材上に付着したホウ素とマグネシウムが反応する必要が

あるが 69，スパッタ源から飛来する粒子は運動エネルギーが高く，基材上での滞在時間が

短いため反応しにくいことに起因すると考えられる。 

これらのEB蒸着法とスパッタ法の欠点を克服するため，マグネシウムの蒸発源であるエ

フュージョンセルはそのままに，ホウ素のEB蒸発源をスパッタ源に置き換え，スパッタ法

によるホウ素の供給と，加熱蒸着法によるマグネシウムの供給によりMgB2薄膜を成膜する

新たな製法を検討した。ホウ素の成膜源をスパッタ源に変更することで，広範囲の成膜領

域においてホウ素の成膜レートの均一化と安定化が可能になる。また，スパッタ源のター

ゲットは水冷されており，成膜中のアルゴンプラズマへの投入電力は一定であるため，タ

ーゲットから基材への輻射熱は安定しており，基材温度の変動が低減されると考えられる。 

また，マグネシウム成膜源をエフュージョンセルとしたのは，MgB2 薄膜の結晶性を向上

させるためである。その理由について説明する。MgB2 の反応速度は比較的遅いため 69，

MgB2 結晶が生成されるためには，ホウ素粒子とマグネシウム粒子が基材上に付着し，しば

らく滞在して反応する必要がある。スパッタ源から飛来する粒子の運動エネルギーは，エ
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フュージョンセルから飛来する粒子より高く，基材上での滞在時間が短くなる。この理由

から，新製法においてもマグネシウム蒸着にエフュージョンセルを使用し，マグネシウム

粒子の基材上での滞在時間の確保を図った。これにより，as-grown スパッタプロセスのよ

うにホウ素とマグネシウムの両方をスパッタした場合よりも両粒子が反応しやすくなり，

MgB2薄膜の結晶性を向上できると考えられる。 

 

 

図 5.1 ホウ素の成膜法の比較。(ⅰ)が EB蒸着法，(ⅱ)がスパッタ法の模式図である。 

 

 

5.2 研究方法 

 

新製法による MgB2薄膜の作製方法について説明する。図 5.2 に MgB2薄膜の新製法の概

要図を示す。マグネシウムの成膜源であるエフュージョンセルはそのままに，ホウ素の EB

蒸発源をスパッタ源に置き換えた。ホウ素のスパッタリングターゲットは直径 50.8 mm，

放電電力は最大 200 W，成膜時のアルゴンガス圧は 0.4 Pa とした。基材は厚さ 100 µm，幅

2 mm，長さ 40 mm の圧延銅テープであり，銅の純度は 99.9%，結晶配向方向はランダムで

ある。MgB2薄膜が成膜されているのは基材中央の幅 2 mm，長さ 20 mmの部分である。 

 5.1 節で説明したように，ホウ素の蒸発源をスパッタ源に変更したことにより，ホウ素の

粒子の運動エネルギーが増加し，EB 蒸着法に比べてホウ素の基材上での滞在時間が減少す

ることで，マグネシウムと反応しにくくなると予想される。これを補うため，基材温度を

EB 蒸着法の 250℃から新製法では 360−420℃に高温化した。これにより，EB 蒸着法よりも

基材上での粒子の滞在時間が減少しても，基材温度の高温化によりホウ素とマグネシウム

の反応速度が向上し，結晶性を向上できると考えられる。基材温度の高温化により，マグ
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ネシウムの基材温度上での滞在時間は減少するが，基材温度の高温化による反応速度向上

で補えると考えられる。しかしながら，単に基材温度を高温化すると，マグネシウムは反

応性の高い元素のため，基材である銅と反応し，金属間化合物を生成する可能性がある。

状態図から考えると，基材温度約 300℃でMgCu2を生成すると考えられる95。そこで，マグ

ネシウムと反応しにくいチタンで基材上に厚さ約 200 nm のバリア膜を形成し，その上から

MgB2 薄膜を成膜した。バリア膜は MgB2 薄膜の成膜装置とは別のスパッタ装置を用いて形

成した。 

 

 

図 5.2 MgB2薄膜の新製法の概要図。 

 

チタンを採用した理由は，電気抵抗の低い金属であり，基材とMgB2薄膜間にバリア膜を

形成しても電流を遮りにくいためである。また，MgB2 結晶と同じ六方晶であり，表 5.1 に

示すように a 方向の格子定数や熱膨張係数が MgB2と近く，MgB2結晶の生成を阻害せず，

熱膨張係数の差異による膜界面での剥離が生じにくいと考えたためである。 
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表 5.1 MgB2と Tiの物性の比較。 

 MgB2 Ti 

Lattice constant of a axis [Å] 3.09 2.95 

Thermal expansion coefficient 

[×10-6/K] 

8.0 (20℃) 

8.9 (300℃) 

8.0 (20℃) 

8.9 (300℃) 

  

新製法における成膜条件を確立するため，成膜条件が異なる複数のサンプルを作製し，

膜質を比較した。表 5.2 に各サンプルの成膜条件を示す。MgB2 薄膜の成膜レートはホウ素

の成膜レートに律速される。将来的に長尺線材の生産性を向上するためにも，MgB2 薄膜の

成膜レートは高い方が望ましいため，ホウ素の成膜レートもできるだけ高くすることが望

ましい。そこで，ホウ素の成膜レートが最大となる条件(スパッタ源の放電電力を最大

200 W に設定)で固定し，基材温度を 360℃，390℃，420℃，マグネシウムの成膜レートを 

0.6 nm/sec，0.8 nm/sec，1.0 nm/sec に変化させて組成比が化学量論組成となる成膜条件を探

索した。成膜後は基材温度を 360℃に維持して 60分保持した。 

 

表 5.2 各サンプルの成膜条件。 

Sample 

Substrate 

temperature 

[°C] 

Mg deposition 

rate [nm/sec] 

B deposition 

rate [nm/sec] 

Holding 

temperature after 

deposition [°C] 

Holding time 

after 

deposition[min] 

360-0.6 360 0.6 0.15 360 60 

360-0.8 360 0.8 0.15 360 60 

390-0.8 390 0.8 0.15 360 60 

390-1.0 390 1.0 0.15 360 60 

420-0.8 420 0.8 0.15 360 60 

420-1.0 420 1.0 0.15 360 60 

 

 MgB2 薄膜の評価方法について説明する。まず，複数の成膜条件で作製した各サンプルの

組成を ICP-AES により評価し，各基材温度において最も化学量論組成に近いサンプルを選

出した。それらのサンプルの結晶性を θ-2θ 法を用いて XRD で評価した。その後，Tc を

SQUID，Icを 4 端子法を用いて評価し，最も優れていたサンプルの成膜条件を採用した。Ic，

Tcの評価方法は 2.2 節で説明した方法と同様である。ただし，今回は MgB2薄膜にブリッジ

を形成せず，幅 2 mmの薄膜に通電した。 

続いて，最適成膜条件で作製したサンプルの膜組織を走査型透過電子顕微鏡(STEM：

Scanning Transmission Electron Microscope)または透過型電子顕微鏡 (TEM：Transmission 

Electron Microscope)，元素分布を STEM に搭載されたエネルギー分散型 X 線分光分析器
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(EDX：Energy Dispersive X-ray Spectroscope)，結晶構造を TEMを用いた電子線回折法(ED：

Electron Diffraction)で評価した。 

 

 

5.3 結果 

 

 図 5.3に各サンプルの組成比(B/Mg)の評価結果を示す。横軸がサンプルの基材温度，縦軸

がマグネシウムの成膜レートであり，各サンプルの成膜条件をマッピングした。マッピン

グ点の下にサンプル名と組成比の評価結果を示した。図に示すように，サンプル<360-0.6>，

<390-0.8>，<420-1.0>の組成比はそれぞれ 1.98，2.02，2.12 であり，MgB2の化学量論組成に

近い値であった。これら三つのサンプルの結晶性，Tcを評価し，成膜条件を決定した。 

 

 

図 5.3 各サンプルの組成比(B/Mg)の評価結果。 

 

図 5.4 に θ-2θ法で測定した，サンプル<360-0.6>，<390-0.8>，<420-1.0>の XRD パターン

を示す。全てのサンプルでMgB2結晶のピークが見られなかったため，結晶性が低い，また

は MgB2 結晶が生成されていないと考えられる。また，サンプル<390-0.8>，<420-1.0>では

MgCu2や CuTi のピークが見られ，基材の銅がバリア膜のチタンと反応しており，さらにバ

リア膜を超えてマグネシウムと反応していると考えられる。これは基材温度が 390℃以上

と高いため，バリア膜へ銅の拡散が生じた結果と考えられる。 
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図 5.4 サンプル<360-0.6>，<390-0.8>，<420-1.0>の XRDパターン。 

 

 表 5.3にサンプル<360-0.6>，<390-0.8>，<420-1.0>の Tc評価結果を示す。サンプル<360-

0.6>のみ超伝導性を示し，Tcは 23 Kであった。サンプル<360-0.6>の Tcは EB蒸着法で作製

したサンプルの Tc(約 33 K)よりも 10 K低かった。図 5.4の XRDパターンより，超伝導性を

示さなかったサンプル<390-0.8>，<420-1.0>では MgCu2 や CuTi の回折ピークが観測されて

いる。銅基材上に厚さ 1 μmのチタン膜を成膜した場合，基材温度が 430°C になるとチタン

膜表面にまで銅が拡散して到達することが報告されている96。サンプル<390-0.8>と<420-

1.0>の基材温度はそれぞれ 390℃と 420℃であり，430℃よりわずかに低いが，これらのサ

ンプルの バリア膜の膜厚は 200 nmであり，前述の報告の 1/5である。このため，これらの

温度においても銅は基材からバリア膜表面に拡散していた可能性が高い。銅基材上に MgB2

薄膜を成膜する場合，基材温度を上昇させると XRD パターンに MgCu2 の回折ピークが現

れ，超伝導特性が低下することが報告されている97。この報告では，MgB2 薄膜の超伝導特

性の劣化原因の一つは，基材温度上昇による MgCu2 相の増加と報告されており，サンプル

<390-0.8>と<420-1.0>が超伝導性を示さなかったのも同様の理由であると考えられる。すな

わち，基材からバリア膜上に拡散した銅がマグネシウムと反応して MgCu2を生成し，MgB2

結晶の生成を阻害したと考えられる。超伝導特性を示したのがサンプル<360-0.6>のみであ

ったため，その成膜条件(基材温度 360℃，ホウ素成膜レート 0.15 nm/sec，マグネシウム成

膜レート 0.6 nm/sec，ポストアニール保持時間 60 min)を採用することとした。 
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表 5.3 サンプル<360-0.6>，<390-0.8>，<420-1.0>の Tc評価結果。 

Sample <360-0.6> <390-0.8> <420-1.0> 

Tc [K] 23 ― ― 

 

 図 5.5にサンプル<360-0.6>の 5−20 Kにおける Jc-B-T特性の評価結果を示す。(ⅰ)が磁場を

薄膜に対し垂直に印加した場合，(ⅱ)が磁場を薄膜に対し平行に印加した場合の評価結果で

ある。(ⅰ)の場合，10 K，5 T における Jc は 5,000 A/mm2，15 K，3 T における Jc は 2,900 

A/mm2，20 K，ゼロ磁場における Jc は 31,000 A/mm2，20 K，1 T における Jc は 500 A/mm2

であった。一方(ⅱ)の場合，同温度，同磁場における Jcはそれぞれ 800 A/mm2，300 A/mm2，

31,000 A/mm2，400 A/mm2 であり，目標性能(10−20 K，5 T において 1,000 A/mm2)には到達

していない。また，磁場中においては(ⅰ)の場合における Jcの方が高い。 

 

 

図 5.5 サンプル<360-0.6>の 5−20 Kにおける Jc-B-T特性の評価結果。(ⅰ) 磁場を薄膜に対し

垂直に印加した場合の評価結果。(ⅱ) 磁場を薄膜に対し平行に印加した場合の評価結果。 

 

 次に，サンプル<360-0.6> の膜組織と結晶構造を分析した結果について説明する。図 5.6

にサンプル<360-0.6>の断面を撮像した明視野(BF：Bright Field)STEM 像を示す。銅基材上

に厚さ 200 nmのチタンバリア膜が形成されており，続いて厚さ180 nmのアモルファス層，

MgB2結晶と推定される微細な柱状結晶からなる厚さ 470 nmの相が形成されている。 
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図 5.6 サンプル<360-0.6>の断面 BF-STEM像 

 

 図 5.7に TEMを用いて撮像した ED像を示す。(ⅰ)が柱状結晶相において ED像を取得した

位置を示す BF-TEM 像であり，(ⅱ)が ED 像，(iii)が[110]方向から電子線を照射した場合の

MgB2 結晶の回折パターンの計算結果である。柱状結晶相で取得した ED 像は MgB2 結晶の

回折パターンとよく一致しており，この柱状結晶が MgB2結晶であることを示している。 

 

 

図 5.7  TEMを用いて撮像したサンプル<360-0.6>の ED像。(ⅰ)が柱状結晶相において ED像

を取得した位置を示す BF-TEM像であり，(ⅱ)が ED像，(ⅲ)が[110]方向から電子線を照射し

た場合の MgB2結晶の回折パターンの計算結果である。 

  

図 5.8にサンプル<360-0.6>のSTEM-EDX分析結果を示す。(ⅰ)が環状暗視野(ADF：Annular 

Dark Field)STEM像であり，(ⅱ)−(ⅷ)が EDXで計測した各元素のマッピング結果である。各

地点で検出した各元素の X 線の強度を色の濃さで表している。(ⅱ)がホウ素，(ⅲ)がマグネ

シウム，(ⅳ)が酸素，(ⅶ)がチタン，(ⅷ)が銅のマッピング結果であり，(ⅴ)が(ⅲ)，(ⅳ)を重

ね合わせた図，(ⅵ)が(ⅴ)の拡大図である。MgB2 薄膜の上には分析時にサンプルを支持する

ための支持膜が形成されている。 
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(ⅶ) チタン，(ⅷ) 銅のマッピング結果に示すように，銅はチタン膜の底部に拡散したが，

表面までは拡散しておらず，厚さ 200 nm のチタン膜は基材温度 360℃においてはマグネシ

ウムと銅の反応を防ぐバリア膜として有効に働いたと考えられる。また，チタンバリア膜

の表面近傍で酸素濃度が高いのは，バリア膜を形成した基材を大気中で保管していたため，

バリア膜表面が酸化されたことが原因であると考えられる。 

 (ⅱ) ホウ素，(ⅲ) マグネシウムのマッピング結果に示すように，ホウ素とマグネシウムは

膜中に均一に分布しているが，バリア膜直上にはホウ素濃度が高くマグネシウム濃度が低

い部分が存在しており，この部分の位置は図 5.6に示すアモルファス層の位置と一致してい

る。したがって，この層はアモルファスのホウ素層であると考えられる。 

アモルファスホウ素層上には，マグネシウム濃度の高い柱状結晶相が存在しており，こ

の相中で取得した図 5.7 に示す ED の結果から，この柱状結晶は MgB2結晶であると考えら

れる。また，(ⅲ) マグネシウム，(ⅳ) 酸素のマッピング結果に示すように，柱状 MgB2 結晶

の粒界には，酸素濃度が高い柱状結晶相とマグネシウム濃度が低い柱状結晶相が存在して

いる。さらに，マグネシウムと酸素の元素分布を示す(ⅴ)と(ⅵ)に示すように，酸素濃度が高

い柱状結晶相とマグネシウム濃度が低い柱状結晶相の位置は一致している。したがって，

柱状 MgB2結晶の粒界に存在する柱状相は，酸化マグネシウム相であると考えられる。 

 

 

図 5.8 サンプル<360-0.6>の STEM-EDX分析結果。(ⅰ)が ADF-STEM像であり，(ⅱ)− (ⅷ)が

EDX で計測した各元素のマッピング結果である。(ⅱ)がホウ素，(ⅲ)がマグネシウム，(ⅳ)が

酸素，(ⅶ)がチタン，(ⅷ)が銅のマッピング結果であり，(ⅴ)が(ⅲ)，(ⅳ)を重ね合わせた図，

(ⅵ)が(ⅴ)の拡大図である。 
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 膜組織をより詳細に調べるため，イオンミリングでMgB2薄膜を基材と平行に削り取った

平面サンプルを作製した。図 5.9 に平面サンプリングの位置と各位置での平面 TEM 像を示

す。(ⅰ)はホウ素アモルファス層の表面近傍，(ⅱ)はホウ素アモルファス層の直上，(ⅲ)は

MgB2薄膜の表面近傍である。(ⅰ) ホウ素アモルファス層の表面近傍では MgB2結晶は観察さ

れず，結晶核と考えられる黒い点が観察された。(ⅱ) ホウ素アモルファス層の直上，(ⅲ) 

MgB2 薄膜の表面近傍では，MgB2 結晶とそれを取り囲む酸化マグネシウム相が観察された。

図 5.8 では酸化マグネシウム相は柱状に見えていたが，実際には図 5.9 に示すように柱状

MgB2 結晶を取り囲む筒状であることが分かった。 

また，ホウ素アモルファス層の表面近傍でMgB2結晶核が観察されたのに対し，筒状の酸

化マグネシウムは観察されなかった。よって，筒状の酸化マグネシウムは柱状MgB2結晶と

同時に形成されたのではなく，成膜後に基材温度と同じ 360℃でサンプルを保持していた

際に柱状 MgB2結晶粒界に酸素が入りこんだことで形成されたと考えられる。 

 

 

図 5.9 平面サンプリングの位置と各位置での平面 TEM 像。(ⅰ)はアモルファスのホウ素ア

モルファス層の表面近傍，(ⅱ)はホウ素アモルファス層の直上，(ⅲ)は MgB2 薄膜の表面近傍

である。 
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5.4 考察 

 

 本節では，5.3 節での分析結果をもとに，新製法で作製した MgB2 薄膜の超伝導特性と膜

組織を従来のスパッタ法や EB蒸着法で作製した MgB2薄膜と比較する。  

まず，新製法とスパッタ法を用いて作製した MgB2 薄膜の Jc を従来のスパッタ法で作製

した MgB2 薄膜と比較する。20 K，ゼロ磁場における Jc は，スパッタ法を用いた 2 段階の

in-situ プロセスでは 4,000 A/mm2，as-grown プロセスでは 9,000 A/mm2と報告されている 43, 

94。一方，新製法で作製したMgB2薄膜の Jcは，20 K，ゼロ磁場において 31,000 A/mm2であ

り，従来のスパッタ法で作製した MgB2薄膜の Jcより数倍優れていた。 

次に，新製法で作製した MgB2薄膜と EB 蒸着法で作製した MgB2薄膜の Jcを比較する。

図 5.10に(a) EB蒸着法と(b) 新製法で作製した MgB2薄膜の 5−20 Kにおける Jc-B-T特性の比

較を示す。(ⅰ)が磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合，(ⅱ)が平行に印加した場合の評価結

果である。塗りつぶした凡例が(a) EB 蒸着法のデータ，白抜きの凡例が(b) 新製法のデータ

である。図に示すように，(b) 新製法で作製した MgB2薄膜の Jcは，(a) EB 蒸着法で作製し

た MgB2薄膜の Jcより大幅に低い。 

また，(a) EB 蒸着法によって作製した MgB2 薄膜の Jc-B 曲線の傾きは，(ⅰ) 垂直に印加し

た場合よりも(ⅱ) 磁場を薄膜に対し平行に印加した場合の方が緩やかである。一方，(b) 新

製法で作製した MgB2薄膜の Jc-B 曲線の傾きは，(ⅱ) 磁場を薄膜に対し平行に印加した場合

よりも，(ⅰ) 磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合の方が緩やかである。 

 

 

図 5.10 (a) EB蒸着法と(b) 新製法で作製した MgB2薄膜の 5−20 Kにおける Jc-B-T特性の比

較。磁場を薄膜に対し(ⅰ) 垂直，(ⅱ) 平行に印加した場合の評価結果。 
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次に，新製法で作製した MgB2薄膜と EB 蒸着法で作製した MgB2薄膜の膜組織を比較す

る。図 5.11に(a) EB蒸着法で作製した MgB2薄膜断面の表面近傍での STEM-EDX分析結果

を示す。(ⅰ)が ADF-STEM 像であり，(ⅱ)がホウ素，(ⅲ)がマグネシウム，(ⅳ)が酸素のマッピ

ング結果である。MgB2 薄膜の上には分析時にサンプルを支持するための支持膜が形成され

ている。図では，マグネシウムとホウ素が薄膜中に均一に分布している。ただし，成膜し

てから 1 年経過後に STEM-EDX 分析を実施したため，薄膜表面が酸化しており，酸素の濃

度が高くなっている。(b) 新製法で作製した MgB2と異なり，(a) EB蒸着法で作製した MgB2

薄膜においては，酸素は薄膜中では検出されず，MgB2 柱状結晶の結晶粒界に筒状の酸化マ

グネシウムが存在しない。両者の Jc の差異は，この筒状の酸化マグネシウムの有無に起因

すると考えられる。 

 

 

図 5.11 (a) EB 蒸着法で作製した MgB2薄膜断面の表面近傍での STEM-EDX 分析結果。(ⅰ)

が ADF-STEM 像であり，(ⅱ)−(ⅳ)が EDX で計測した各元素のマッピング結果である。(ⅱ)が

ホウ素，(ⅲ)がマグネシウム，(ⅳ)が酸素のマッピング結果である。 

 

 (b) 新製法で作製したMgB2薄膜の Jcが(a) EB蒸着法より低下した原因について考察する。

最も大きな原因は，図 5.4 の XRD パターンで MgB2 のピークが観測されていないことから

結晶性が低く，(b) 新製法で作製した MgB2 薄膜の Tc が 23 K と，(a) EB 蒸着法で作製した

MgB2薄膜の 33 Kより 10 K低いことであると考えられる。また，図 5.8と図 5.9に示すよう

に，薄膜中に酸化マグネシウム相が存在し，超伝導電流を阻害したことも Jc が低い原因の

一つであると考えられる。 

さらに，図 5.6に示すように，チタンバリア膜上に厚いホウ素アモルファス層が存在し，

薄膜の断面に占める MgB2 相の割合が減少したことも Jc が低い原因の一つであると考えら

れる。(a) EB蒸着法で作製した MgB2薄膜にはホウ素アモルファス層が存在せず，薄膜の断

面に占める MgB2相の割合がほぼ 100%であるのに対し，(b) EB 蒸着法で作製した MgB2薄
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膜ではホウ素アモルファス層も含めた薄膜全体の厚さ 650 nm のうち，ホウ素アモルファス

層の厚さは 180 nmであり，有効な電流路断面積は薄膜全体の約 72%である。マグネシウム

は蒸気圧が高く，再蒸発しやすい元素であり，ホウ素と反応しなかったマグネシウム粒子

は基材上から再蒸発する傾向にある。MgB2 薄膜の成膜初期段階においては，基材上にホウ

素粒子が十分に付着しておらず，マグネシウム粒子はホウ素と反応しにくいため，結果と

して基材に付着しにくいと考えられる。一方，ホウ素は蒸気圧が低く，再蒸発しにくい元

素である。それゆえ，成膜初期段階において優先的に付着したホウ素粒子がホウ素アモル

ファス層を形成したと考えられる。次に，(a) EB 蒸着法と(b) 新製法で作製した MgB2 薄膜

の Jc-B曲線の傾きが異なる理由について考察する。(a) EB蒸着法によって作製した MgB2 薄

膜の Jc-B曲線の傾きは，(ⅰ) 垂直に印加した場合よりも(ⅱ) 磁場を薄膜に対し平行に印加した

場合の方が緩やかであった。これは，2.4 節で説明したように，MgB2 の Hc2 は ab 面と並行

な方向に磁場を印加した場合の方が高く 75, 76，MgB2薄膜においては結晶の ab面が薄膜と平

行であることに起因していると考えられる。 

一方，(b) 新製法で作製した MgB2薄膜の Jc-B曲線の傾きは，(ⅱ) 磁場を薄膜に対し平行に

印加した場合よりも(ⅰ) 磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合の方が緩やかであった。図 

5.12 に(b) 新製法で作製した MgB2薄膜の組織の模式図を示す。(b) 新製法で作製した MgB2

薄膜において，(ⅰ) 磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合は，筒状の酸化マグネシウムがピ

ンニングセンタとして効果的に機能することで，高磁場側での Jc を改善し，Jc-B 曲線の傾

きが緩やかになったと考えられる。一方，(ⅱ) 磁場を薄膜に対し平行に印加した場合は，筒

状の酸化マグネシウムはピンニングセンタとして効果的に機能しないため，高磁場側での

Jcが改善せず，Jc-B 曲線の傾きが急峻になったと考えられる。 

 

 

図 5.12 (b) 新製法で作製した MgB2薄膜の組織の模式図。 
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5.5 結論 

 

長尺MgB2薄膜線材の作製プロセスに向け，優れた超伝導特性と膜質の均一性を両立する

新製法を検討した。新製法では，スパッタ法によるホウ素の供給と，加熱蒸着法によるマ

グネシウムの供給により MgB2薄膜を成膜する。 

磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合，10 K，5 Tにおける Jc は 5,000 A/mm2，15 K，3 T

における Jc は 2,900 A/mm2，20 K，ゼロ磁場における Jc は 31,000 A/mm2，20 K，1 Tにおけ

る Jc は 500 A/mm2であった。一方，平行に印加した場合，同温度，同磁場における Jcはそ

れぞれ 800 A/mm2，300 A/mm2，31,000 A/mm2，400 A/mm2 であり，磁場中においては垂直

に印加した場合の方が高かった。新製法で作製した MgB2 薄膜の Jc は，従来のスパッタ法

を用いた 2 段階の in-situ プロセスや as-grown プロセスで作製した MgB2 薄膜よりも優れて

いた。 

一方，EB 蒸着法で作製した MgB2 薄膜と比較すると，新製法で作製した MgB2 薄膜の Jc

は大幅に低く，目標性能(10−20 K，5 T において 1,000 A/mm2)に到達しなかった。Jc が低い

主な原因は，新製法で作製したMgB2薄膜の結晶性が低く，Tcが低いことであると考えられ

る。また，薄膜中にMgB2結晶を取り囲む筒状の酸化マグネシウム相が存在し，これが超伝

導電流を阻害したことも原因の一つであると考えられる。さらに，MgB2 相の下に存在する

ホウ素アモルファス層により薄膜断面に占める超伝導相の割合が低下したことも原因の一

つであると考えられる。 

また，新製法で作製した MgB2 薄膜の Jc-B 曲線の傾きは，磁場を薄膜に対し平行に印加

した場合よりも磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合の方が緩やかであった。磁場を薄膜

に対し垂直に印加した場合は，筒状の酸化マグネシウムがピンニングセンタとして効果的

に機能することで，高磁場側での Jc を改善し，Jc-B 曲線の傾きが緩やかになったと考えら

れる。一方，磁場を薄膜に対し平行に印加した場合は，筒状の酸化マグネシウムはピンニ

ングセンタとして効果的に機能しないため，高磁場側での Jc が改善せず，Jc-B 曲線の傾き

が急峻になったと考えられる。 
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第6章 高温ポストアニールによる高性能化 

 

 

6.1 緒言 

 

2 章の実験結果より，MgB2 薄膜の性能は基材温度と，マグネシウムとホウ素の成膜レー

ト比に大きく依存することが分かっている。よって，長尺線材の作製においては基材温度

と成膜レートを長時間，一定に保つ必要がある。また，均質な薄膜を成膜するため，基材

表面上の温度や成膜レートを空間的にも均一に保つ必要がある。EB 蒸着法は，基材表面で

の空間的な成膜レートの均一性が低く，かつ成膜レートの空間的な分布が変動するため，

長尺線材の作製に向かない。 

5章では，この課題を解決すべく開発した，成膜レートの空間的な均一性と時間的な安定

性が高い，スパッタ法によるホウ素の供給と，加熱蒸着法によるマグネシウムの供給によ

り MgB2薄膜を成膜する新製法について説明した。しかしながら，新製法で作製した MgB2

薄膜の Jcは，EB蒸着法で作製した MgB2薄膜の Jcより大幅に低く，目標性能(10−20 K，5 T

において 1,000 A/mm2)に到達しなかった。Jcが低かった主な原因は， MgB2薄膜の結晶性が

低く，Tcが 23 Kと，EB 蒸着法で作製した MgB2薄膜の 33 Kより 10 K低いことであると考

えられる。 

先行研究において，成膜後のMgB2薄膜に成膜時の基材温度より高温のポストアニールを

施すことで結晶性が向上し，大幅に Jc が向上することが報告されている。Horii，Kambe ら

は EB 蒸着法を用いて 270−280℃に加熱したシリコン基材上に成膜した MgB2 薄膜に，

450−650℃の高温ポストアニールを施すことで結晶性が向上し，20 K，5 T における Jc が

2,100 A/mm2から最大で 16,200 A/mm2に向上したと報告している98, 99。高温ポストアニール

は，リール to リール成膜装置で基材上に MgB2 薄膜を成膜した後に実施することが可能で

あり，本研究で開発した新製法に組み合わせることが可能である。そこで，新製法で作製

した MgB2薄膜に高温ポストアニールを施し，Jcの向上を試みた。 
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6.2 研究方法 

 

MgB2 薄膜の作製方法について説明する。5 章で確立した成膜条件と同じ条件で MgB2 薄

膜を作製し，高温ポストアニールを施した。つまり，基材上に形成した厚さ 200 nm のチタ

ンバリア膜上に，基材温度 360℃，ホウ素成膜レート 0.15 nm/sec，マグネシウ成膜レート

は 0.6 nm/sec で MgB2 薄膜を成膜した。基材も 5 章と同様に厚さ 100 µm，幅 2 mm，長さ

40 mmの圧延銅テープであり，銅の純度は 99.9%，結晶配向方向はランダムである。 

高温ポストアニールに関しては，マグネシウムの蒸発を防ぐためにMgB2薄膜上にキャッ

プ膜を形成することが重要である。Horii らはニッケル，Kambe らはニオブのキャップ膜を

形成したと報告している 98, 99。本研究においても，MgB2 薄膜上に厚さ 200 nm のニオブキ

ャップ膜を形成し，その後 430℃で 12時間の高温ポストアニールを施した。 

ニオブキャップ膜は，5 章の図 5.2 に示した EB 蒸着法において，ホウ素の成膜に使用し

ていたEB蒸発源を用いて成膜した。キャップ膜にニオブを採用したのは，ホウ素やマグネ

シウムと反応しにくいことに加え，耐食性が高く保護膜の役割も兼ねると考えられるため

である。 

MgB2薄膜の評価方法について説明する。膜質に関しては，組成を ICP-AES，結晶性を θ-

2θ法を用いて XRD で評価した。膜組織は STEM または TEM で評価した。サンプル中の元

素分布を STEM-EDX で評価した。超伝導特性に関しては，Tcを SQUID，Icを 4端子法を用

いて評価した。Tcの評価方法は 2.2 節で説明した方法と同様であり，5 K での測定値で規格

化した磁化率が−0.01 から 0 に変化する温度を Tcとして算出した。Icの評価方法も 2.2 節で

説明した方法と同様であり，Ic を決定するための電圧基準は，0.2 µV (1 µV/cm) とした。た

だし，今回は MgB2薄膜にブリッジを形成せず，幅 2 mm の薄膜に通電した。Icの評価時，

磁場は薄膜に対して平行に印加した。MgB2 薄膜線材は超伝導特性や実用的な冷媒の運転温

度の制約から 10−20 K，5 T 程度での使用が想定されており，このような高温，低磁場領域

では磁場を薄膜に対し垂直に印加した方が高い Jcを得られる 87。 

よって，今回のように磁場を薄膜に対し平行に印加した場合は，実用上より重要である

低い方の Jcを評価できる。高温ポストアニールを施した MgB2薄膜を，5章で説明した高温

ポストアニールを施していない MgB2 薄膜と比較し，高温ポストアニールの効果を検証し

た。 
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6.3 結果 

 

本節では，高温ポストアニールを施したMgB2薄膜サンプルの評価結果を，高温ポストア

ニールを施していないサンプルと比較しながら説明する。まず，MgB2 薄膜の膜質の評価結

果について説明する。表 6.1 に高温ポストアニールを施していない，5 章で説明したサンプ

ル<360-0.6>と施したサンプル(a)の組成比を示す。両サンプルの組成はともに化学量論組成

に近い。ポストアニール条件を除けば両サンプルの成膜条件は同じであるため，高温ポス

トアニール前のサンプル(a)の組成比はサンプル<360-0.6>と同様であると考えられる。サン

プル(a)の組成比はサンプル<360-0.6>と同様であるため，ニオブキャップ膜が有効に機能し，

高温ポストアニールによるマグネシウムの蒸発を防止できたと考えられる。 

 

表 6.1 高温ポストアニールを施していないサンプル<360-0.6>と施したサンプル(a)の組成

比の比較。 

Sample Composition ratio (B/Mg) 

<360-0.6> Held at 360℃ for 1 h after deposition 1.98 

(a) Post-annealed at 430℃ for 12 h 2.03 

 

  図 6.1 に θ-2θ 法で測定したサンプル(a)の XRD パターンを示す。比較のために，サンプ

ル<360-0.6>の XRD パターンも併せて示す。5.3 節で説明したように，サンプル<360-0.6>に

おいては MgB2 の回折ピークが検出されなかった。一方，サンプル(a)においては回折ピー

クが検出されており，高温ポストアニールにより結晶性が改善したことが分かる。 

 

 

図 6.1 θ-2θ 法で測定した高温ポストアニールを施したサンプル(a)の XRD パターン。比較

のために，サンプル<360-0.6>の XRDパターンも併せて示す。 
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図 6.2に高温ポストアニールを施したサンプル(a)の断面 BF-STEM像を示す。チタンバリ

ア膜，ホウ素アモルファス層，MgB2相，ニオブキャップ膜の厚さはそれぞれ200，80，740，

220 nm であった。今回新たに形成したニオブキャップ膜を除けば，サンプル(a)の膜組織は

図 5.6 に示すサンプル<360-0.6>と酷似しているが，一部の相の厚さが異なっている。サン

プル<360-0.6>ではチタンバリア膜，ホウ素アモルファス層，MgB2相の厚さはそれぞれ 200，

180，470 nm であった。つまり，サンプル(a)はホウ素アモルファス層の厚さが減少してお

り，MgB2相の厚さが増加している。 

 

 

図 6.2 サンプル(a)の断面 BF-STEM像。 

 

 図 6.3 に高温ポストアニールを施したサンプル(a)の STEM-EDX 分析結果を示す。(ⅰ)が

ADF-STEM 像であり，(ⅱ)−(ⅸ)が EDX で計測した各元素のマッピング結果である。各地点

で検出した各元素の X 線の強度を色の濃さで表している。(ⅱ)がホウ素，(ⅲ)がマグネシウ

ム，(ⅳ)が酸素，(ⅶ)がチタン，(ⅷ)が銅，(ⅸ)がニオブのマッピング結果であり，(ⅴ)が(ⅲ)，

(ⅳ)を重ね合わせた図，(ⅵ)が(ⅴ)の拡大図である。MgB2 薄膜の上には分析時にサンプルを支

持するための 2層の支持膜が形成されている。(ⅲ) マグネシウムのマッピング結果に示すよ

うに，マグネシウムはMgB2相とホウ素アモルファス層中にのみ存在しており，ニオブ膜中

へは拡散していない。一方，(ⅱ) ホウ素のマッピング結果においては，ニオブ膜中にホウ素

が存在しているように見える。これは，X 線のスペクトルにおけるホウ素のピーク位置が

ニオブのピーク位置と近いため，実際にはニオブ膜中にホウ素が存在しないにもかかわら

ず，ニオブをホウ素として誤検出していると考えられる。よって，ホウ素もニオブ膜中に

拡散していないと考えられる。(ⅸ) ニオブのマッピング結果においても，ニオブはキャッ

プ中にのみ存在し，MgB2 相中へは拡散していない。したがって，ニオブ膜はマグネシウム

の蒸発を防ぐことができ，かつマグネシウムやホウ素とも反応しないため，高温ポストア
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ニールに用いるキャップ膜に適していると考えられる。 

また，高温ポストアニールを施していないサンプル<360-0.6>においては，銅の拡散はチ

タンバリア膜の底部に留まっていた。一方，(ⅶ) チタン，(ⅷ) 銅のマッピング結果に示す

ように，高温ポストアニールを施したサンプル(a)においては，銅が MgB2 相へは拡散して

いないが，チタンバリア膜の表面近傍まで拡散していることが分かる。また，チタンも銅

基材へ拡散していることが分かる。以上の結果から，430℃の高温ポストアニールによりチ

タンバリア膜への銅の拡散と，銅基材へのチタンの拡散が促進されたが，銅はMgB2相まで

は拡散しておらず，依然としてバリア膜として有効に働いたと考えられる。  

 さらに，(ⅲ) マグネシウムのマッピング結果に示すように，MgB2 相中には，マグネシウ

ムの濃度が高い柱状部分と，低い柱状部分が存在することが分かる。一方，(ⅳ) 酸素のマッ

ピング結果にも酸素の濃度が高い柱状部分と，低い柱状部分が存在することが分かる。ま

た，マグネシウムと酸素の元素分布を示す(ⅴ)と(ⅵ)に示すように，マグネシウム濃度が高い

柱状部分と酸素濃度が低い柱状部分の位置は一致しており，これは柱状MgB2結晶相である

と考えられる。一方，マグネシウム濃度が低い柱状部分と酸素濃度が高い柱状部分の位置

は一致しており，これは柱状の酸化マグネシウム相であると考えられる。この膜組織はサ

ンプル<360-0.6>と同様であり，サンプル(a)においても MgB2 柱状結晶の結晶粒界に柱状(実

際には 5章で説明したように筒状)の酸化マグネシウム相が存在すると考えられる。 

 また，(ⅳ) 酸素のマッピング結果に示すように，酸素はチタンバリア膜の表面付近に集中

して存在していることが分かる。これは，基材上にチタンバリア膜を形成後，大気中で保

管していたことにより，チタンバリア膜表面が酸化されたことが原因と考えられる。酸素

はニオブキャップ膜中にも存在しているが，ニオブキャップ膜より下のMgB2相中ではニオ

ブキャップ膜中よりも酸素の濃度が低くなっていることが分かる。これは，ニオブキャッ

プ膜が MgB2薄膜の酸化を抑制したことが原因であると考えられる。 

 前述したように，ポストアニールを施したサンプル(a)においては，ホウ素アモルファス

層の厚さが 80 nm と，ポストアニールを施していないサンプル<360-0.6>の 180 nm より薄

い。また，(ⅱ) ホウ素，(ⅲ) マグネシウムのマッピング結果に示すように，サンプル(a)では

MgB2 相とホウ素アモルファス層におけるマグネシウムとホウ素の濃度の差が小さく，両相

の境界が不明瞭である。一方，サンプル<360-0.6>では MgB2 相とホウ素アモルファス層に

おけるマグネシウムとホウ素の濃度の差が大きく，両相の境界が明瞭である。これらの結

果は，高温ポストアニールによりマグネシウムがMgB2相からホウ素アモルファス層に拡散
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したことを示唆している。純粋なホウ素相上に形成した MgB2 薄膜を 450℃以上で高温ポス

トアニールした場合にも同様の現象が確認されている 99。よって，高温ポストアニールに

よりマグネシウムがホウ素アモルファス層に拡散し，アモルファス層の上部がMgB2相に変

化することで，アモルファス層の厚さがサンプル<360-0.6>よりも小さくなったと考えられ

る。 

 

 

図 6.3 高温ポストアニールを施したサンプル(a)の STEM-EDX 分析結果。(ⅰ)が ADF-STEM

像であり，(ⅱ)がホウ素，(ⅲ)がマグネシウム，(ⅳ)が酸素，(ⅴ)がマグネシウムと酸素，(ⅶ)

がチタン，(ⅷ)が銅，(ⅸ)がニオブのマッピング結果であり，(ⅵ)が(ⅴ)の拡大図である。 

 

 次に，MgB2 薄膜の超伝導特性の評価結果について説明する。表 6.2 に高温ポストアニー

ルを施していないサンプル<360-0.6>と施したサンプル(a)の Tcの比較を示す。表に示すよう

に，サンプル(a)の Tcはサンプル<360-0.6>よりも 3 K高く，高温ポストアニールにより Tcが

向上した。 
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表 6.2 高温ポストアニールを施していないサンプル<360-0.6>と施したサンプル(a)の Tc の

比較 

Sample Tc [K] 

<360-0.6> Held Post-annealed at 360℃ for 1 h after deposition 23 

(a) Post-annealed at 430℃ for 12 h 26 

 

 図 6.4 に高温ポストアニールを施していないサンプル<360-0.6>と施したサンプル(a)の

5−20 K における Jc-B-T 特性の比較を示す。磁場は薄膜に対して平行に印加した。5 K，6 T

での Jcは，サンプル<360-0.6>では 1,900 A/mm2，サンプル(a)では 69,000 A/mm2であり，36

倍に向上した。10 K，5 T での Jc は，サンプル<360-0.6>では 700 A/mm2，サンプル(a)では

58,600 A/mm2 であり，84 倍に向上した。15 K，3 T での Jc は，サンプル<360-0.6>では

300 A/mm2，サンプル(a)では 79,300 A/mm2 であり，264 倍に向上した。サンプル<360-0.6>

の 20 K，1 T での Jcは 400 A/mm2，サンプル(a)の 20 K，4 T での Jcは 1,100 A/mm2であっ

た。20 K においては Jc を計測できた磁場が異なるため単純には比較できないが，高温ポス

トアニールにより Jcが大幅に向上した。 

 また，サンプル (a)の 10 K，15 K かつ 5 T における  Jc はそれぞれ 58,600 A/mm2，

12,700 A/mm2であり，目標(10−20 K，5 Tにおいて 1,000 A/mm2)の 10−50倍の Jcを得ている。

20 K，5 T では目標を達成できなかったものの，20 K，4 T での Jc は 1,100 A/mm2 と，目標

を達成しており，目標と同程度の Jcを得られた。 

 

 

図  6.4 高温ポストアニールを施していないサンプル<360-0.6>と施したサンプル(a)の

5−20 Kにおける Jc-B-T特性の比較。磁場は薄膜に対し平行に印加した。 
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6.4 考察 

 

 高温ポストアニールによりサンプル(a)の Jc が飛躍的に向上した理由について考察する。

高温ポストアニールを施さなかったサンプル<360-0.6>と施したサンプル(a)の膜組織の違い

を詳細に調べるため，イオンミリングでMgB2薄膜を基材と平行に削り取った平面サンプル

を作製した。平面サンプリングの位置と各位置での平面 TEM 像を示す。(ⅰ)はホウ素アモル

ファス層の表面近傍，(ⅱ)は MgB2薄膜の中央部，(ⅲ)は MgB2薄膜の表面近傍である。(ⅰ) ホ

ウ素アモルファス層の表面近傍ではMgB2結晶は観察されず，結晶核と考えられる黒い点が

観察された。(ⅱ) MgB2薄膜の中央部と(ⅲ) MgB2薄膜の表面近傍では，MgB2 結晶とそれを取

り囲む筒状の酸化マグネシウムが観察された。これらの結果は図 5.9と一致しており，サン

プル<360-0.6>，(a)の膜組織は酷似している。 

サンプル(a)において，MgB2薄膜の(ⅱ) 中央部と(ⅲ) 表面近傍の位置は，MgB2 薄膜の底部

からそれぞれ約 370 nm，740 nm 離れていると考えられる。両位置での MgB2 結晶の平均粒

径は，それぞれ約 90 nm，100 nm であった。一方，サンプル<360-0.6>において，MgB2薄膜

の表面近傍(MgB2 薄膜の底部から 470 nm 離れた位置)での MgB2 結晶の平均粒径は，約 

80 nmであった。この結果は，サンプル(a)のMgB2結晶の平均粒径が<360-0.6>よりも大きい

ことを示している。酸化マグネシウムの厚さは両サンプルともに数 nmであった。 

柱状 MgB2 結晶と平行な方向に伸びた柱状の酸化マグネシウムは，MgB2 薄膜に対し磁場

を垂直に印加した場合，つまり柱状MgB2結晶と柱状の酸化マグネシウムが伸びる方向と平

行な方向に磁場を印加した場合は有効なピンニングセンタとして働き Jc を向上するが，薄

膜に対し磁場を並行に印加した場合は Jc の向上に寄与しないことが確認されている 71。今

回は薄膜に対し平行な方向に磁場を印加しており，サンプル<360-0.6>と(a)の酸化マグネシ

ウムの形状は同様であったことから，ピンニングセンタは高温ポストアニールによる Jc 向

上に関係していないと考えられる。 

図 6.1 に示したように，サンプル<360-0.6>では XRD パターンに MgB2の回折ピークが検

出されなかったのに対し，サンプル(a)では検出された。また，サンプル<360-0.6>の Tc は

23 K であったのに対し，サンプル(a)の Tc は 26 K に向上した。これは，高温ポストアニー

ルによって MgB2 粒子中の原子配列が理想的な状態に近づき，結晶性が向上したことを示

唆している。Jc が飛躍的に向上した原因は，結晶性向上により Tc が向上し，Tc 向上により

Jcが向上したことであると考えられる。 
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また，ニオブキャップ膜によりMgB2薄膜中の酸化マグネシウムの形成が抑制され，有効

な電流路断面積が増加したことも Jcが向上した原因の一つであると考えられる。図 5.9と図 

6.5 に示すように，サンプル<360-0.6>とサンプル(a)は共にホウ素アモルファス層の表面近

傍に結晶核らしき組織が観察されたのに対し，結晶核の周辺には酸化マグネシウムは観察

されなかった。つまり，MgB2 薄膜中の酸化マグネシウムは成膜時に形成されたのではなく，

成膜後に酸素が MgB2結晶の粒界に入り込んで形成された可能性が高い。 

また，ニオブキャップ膜が形成されていないサンプル<360-0.6>においては，図 5.8 に示

すように MgB2 薄膜の下部まで酸素の濃度が高くなっている。一方，サンプル(a)において

は，ニオブキャップ膜より下のMgB2薄膜中ではニオブキャップ膜中よりも酸素の濃度が低

くなっており，酸化マグネシウムの形成が抑制され，有効な電流路断面積が増加したと考

えられる。 

Jc が向上したもう一つの理由としては，6.3 節で説明したように，高温ポストアニールに

よりホウ素アモルファス層にマグネシウムが拡散し， MgB2 相の厚さが増加し，有効な電

流路断面積が増加したことが考えられる。サンプル<360-0.6>においては，薄膜全体の厚さ

650 nmのうち，ホウ素アモルファス層の厚さは 180 nmであり，有効な電流路断面積は薄膜

断面全体の約 72%と低い。一方，サンプル(a)においては，薄膜全体の厚さ 820 nmのうち，

ホウ素アモルファス層の厚さは 80 nm であり，有効な電流路断面積は薄膜断面全体の約

90%と高い。 

シリコン基材上にMgB2薄膜を形成し，ニオブキャップ膜を形成し高温ポストアニールを

施した場合は，650℃までの範囲においてポストアニール温度が高いほど Jcが高くなること

が報告されている 99。図 6.3(ⅶ)，(ⅷ)に示すように，430℃のポストアニールを施したサン

プル(b)では，銅原子がチタンバリア膜の表面近傍まで拡散していた。そのため，430℃よ

り高温でポストアニールを施すと，チタンバリア膜を超えて MgB2相に銅が拡散し，Jcが低

下する可能性がある。チタンバリア膜を厚くするか，銅の拡散防止効果の高い材料をバリ

ア膜に採用することにより MgB2 相への拡散を防止すれば，430℃より高温のポストアニー

ルにより MgB2薄膜の Jcをさらに向上できると考えられる。 
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図 6.5 平面サンプリングの位置と各位置での平面 TEM 像。(ⅰ)はホウ素アモルファス層の

表面近傍，(ⅱ)は MgB2薄膜の中央部，(ⅲ)は MgB2薄膜の表面近傍である。 

 

 次に，新製法で作製し高温ポストアニールを施したサンプル(a)の性能を PIT 線材と比較

する。図 6.6 にサンプル(a)と PIT 線材の Jc-B-T 特性の比較を示す。PIT 線材は Hyper Tech 

Research Inc.により市販されている線材のデータを使用した 36。PIT 線材の Jc は 4.2 K，6 T

において約 800 A/mm2であるのに対し，サンプル(a) の Jcは 5 K，6 Tにおいて 69,000 A/mm2

と，約 80倍高い。10 K，5 Tにおける Jcは，PIT線材の約 1,000 A/mm2に対し，サンプル(a) 

では 58,600 A/mm2と，約 60 倍高い。15 K，5 T における Jcは，PIT 線材の約 500 A/mm2に

対し，サンプル(a) では 12,700 A/mm2と，約 25倍高い。20 K，4 Tにおける Jcは，PIT線材

の約 400 A/mm2に対し，サンプル(a) では 1,100 A/mm2と，約 3倍高い。PIT線材の Jcは 20 K，

5 Tにおいて約 100 A/mm2であった。サンプル(a)の 20 K，5 Tにおける Jcは，通電電流が小

さく計測することができなかったため，20 K における Jc-B 曲線を指数関数で近似し，20 K，

5 T における Jc の予想値を算出した。その結果，サンプル(a)の 20 K，5 T における Jc は，

PIT線材の 100 A/mm2に対し，サンプル(a)の予想値は 200 A/mm2と約 2倍であった。 
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一般的に超伝導応用機器への適用において必要とされる Je と Jc はそれぞれ 100 A/mm2，

1,000 A/mm2とされる 59, 60。図 6.6 に Jcが 1,000 A/mm2以上となる領域を示しており，10 K

では 9 T以内，15 Kでは 6 T以内，20 Kでは 4 T以内の磁場領域において，実用レベルの Jc

を有していた。図 6.7 に厚さ 100 µm の銅基材上に厚さ 10 µm の MgB2薄膜を形成した場

合の Je の予想値を示す。3 章の実験結果より，磁場を薄膜に対して平行に印加した場合は

MgB2薄膜を厚膜化しても Jcが低下しないと仮定している。図 6.7 に Jeが 100 A/mm2以上と

なる領域を示しており，10 K では 9 T 以内，15 K では 6 T 以内，20 K では 4 T 以内の磁場

領域において，実用レベルの Jeを有していると考えられる。 

以上の結果より，超伝導特性や実用的な冷媒の運転温度の制約からMgB2薄膜線材の使用

が想定されている 10−20 K，5 T において，新製法と高温ポストアニールを組み合わせて作

製した MgB2薄膜は従来の PIT 線材以上の性能を有していると考えられる。また，10−20 K

の幅広い磁場領域において実用レベルの Jcと Jeを実現可能と考えられる。以上のように，

新製法と高温ポストアニールを組み合わせることで，実用レベルの優れた Jcを有するMgB2

薄膜線材の基本的な作製手法が開発できたことが分かる。今後，リール to リール成膜装置

に本製法を採用し，成膜後の線材に高温ポストアニールを施すことで，優れた Jc を有する

実用長尺 MgB2薄膜線材の作製が可能になると考えられる。 

 

 

図 6.6 新製法で作製した MgB2薄膜と PIT線材の Jc-B-T特性の比較。PIT線材は Hyper Tech 

Research Inc.により市販されている線材のデータを使用した 36。 
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図 6.7 厚さ 100 µmの銅基材上に厚さ 10 µmの MgB2薄膜を形成した場合の Jeの予想値。 

  

最後に，新製法で作製し高温ポストアニールを施したサンプル(a)の性能を EB 蒸着法で

作製したサンプルと比較する。図 6.8 にサンプル(a)と EB 蒸着法で作製したサンプル L4(2

章で説明済み)の 5−20 Kにおける Jc-B-T特性の比較を示す。磁場は薄膜に対し平行に印加し

た。5 K，8 T における Jcは，サンプル(a)の 24,100 A/mm2に対し，サンプル L4 では 67,300 

A/mm2と，約 3 倍高い。10 K，6 T における Jcは，サンプル(a)の 31,900 A/mm2に対し，サ

ンプルL4では 68,200 A/mm2と，約 2倍高い。15 K，5 Tにおける Jcは，サンプル(a)の 12,700 

A/mm2に対し，サンプル L4では 43,000 A/mm2と，約 3倍高い。20 K，4 Tにおける Jcは，

サンプル(a)の 1,100 A/mm2に対し，サンプル L4 では 13,800 A/mm2と，約 13 倍高い。上述

のように，新製法で作製し高温ポストアニールを施したサンプルの Jcは，EB蒸着法で作製

したサンプルよりも低いが，5−15 K においては同じ桁まで Jc が向上されている。一方，

20 K においては，現状では EB 蒸着法で作製したサンプルの 1/10 以下の Jcであり，改良が

必要である。しかし，これは新製法を改良すれば EB蒸着法で作製したサンプルと同レベル

まで Jc を向上できる可能性があるとも言える。Jc が低い最大の原因として，結晶性が低く

Tc が低いことが考えられるため，ポストアニール温度上昇による結晶性改善などの対策が

考えられる。 
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図 6.8 サンプル(a)と EB蒸着法で作製したサンプル L4(2章で説明済み)の 5−20 Kにおける

Jc-B-T特性の比較。磁場は薄膜に対し平行に印加した。 

 

 

6.5 結論 

 

長尺MgB2薄膜線材の作製に適した，スパッタ法によるホウ素の供給と，加熱蒸着法によ

るマグネシウムの供給による MgB2薄膜の新製法に高温ポストアニールを組み合わせ，Jc向

上を図った。MgB2 薄膜上にニオブキャップ膜を形成することで，薄膜中からのマグネシウ

ムの蒸発を防止しつつ高温ポストアニールを施すことが可能となった。360℃に加熱した銅

基材上に成膜した MgB2薄膜に 430℃でポストアニールを施し，薄膜に対し磁場を平行に印

加した場合の Jc を評価し，高温ポストアニールを施していないサンプルと比較した。その

結果，高温ポストアニールにより，5 K，6 T での Jcは 1,900 A/mm2から 69,000 A/mm2と，

約 36倍に向上した。10 K，5 Tでの Jcは 700 A/mm2から 58,600 A/mm2と，約 84倍に向上し

た。15 K，3 T での Jcは 300 A/mm2から 79,300 A/mm2と，約 264 倍に向上した。20 K にお

いては Jc を計測できた磁場が異なるため単純には比較できないが，高温ポストアニールを

実施していないサンプルの Jc は 20 K，1 T において 400 A/mm2 であったのに対し，高温ポ

ストアニールを施したサンプルの Jc は 20 K，4 T において 1,100 A/mm2 と，大幅に向上し

た。10 K，15 Kにおいては目標(10−20 K，5 Tにおいて 1,000 A/mm2)を遥かに上回る Jcを得

た。20 K，5 T では目標を達成できなかったものの，20 K，4 T では目標値以上の JCを達成

した。 
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高温ポストアニールを施したサンプルの JcをPIT線材と比較した。PIT線材の Jcは4.2 K，

6 T において約 830 A/mm2 であるのに対し，高温ポストアニールを施したサンプルの Jc は

5 K，6 T において 69,000 A/mm2と，約 80 倍高かった。10 K，5 T における Jcは，PIT 線材

の約 1,000 A/mm2に対し，高温ポストアニールを施したサンプルの Jcは 58,600 A/mm2と，

約 60倍高かった。15 K，5 Tにおける Jcは，PIT線材の約 500 A/mm2に対し，高温ポストア

ニールを施したサンプルの Jcは 12,700 A/mm2と，約 25 倍高かった。20 K，4 T における Jc

は，PIT 線材の約 400 A/mm2 に対し，高温ポストアニールを施したサンプルの Jc は

1,100 A/mm2と，約 3 倍高かった。PIT 線材の Jcは 20 K，5 T において約 100 A/mm2であっ

た。ポストアニールを施したサンプルの 20 K，5 T における Jc は，通電電流が小さく計測

することができなかったため，20 Kにおける Jc-B曲線を指数関数で近似し，20 K，5 Tにお

ける Jcの予想値を算出した。その結果，20 K，5 Tにおける Jcは，PIT線材の 100 A/mm2に

対し，予想値は 200 A/mm2と約 2倍であった。 

一般的に超伝導応用機器への適用において必要とされる Je と Jc はそれぞれ 100 A/mm2，

1,000 A/mm2とされる。高温ポストアニールを施したサンプルは，10 K では 9 T 以内，15 K

では 6 T 以内，20 K では 4 T 以内の磁場領域において，実用レベルの Jc を有していた。ま

た，厚さ 100 µm の銅基材上に厚さ 10 µm の MgB2薄膜を形成した場合，10 K では 9 T 以

内，15 K では 6 T 以内，20 K では 4 T 以内の磁場領域において，実用レベルの Jeを有して

いると考えられる。 

 以上の結果より，超伝導特性や実用的な冷媒の運転温度の制約からMgB2薄膜線材の使用

が想定されている 10−20 K，5 T 付近において，新製法と高温ポストアニールを組み合わせ

て作製した MgB2 薄膜は従来の PIT 線材以上の性能を有していると考えられる。また，

10−20 K の幅広い磁場領域において実用レベルの Jcと Jeを実現可能と考えられる。以上の

ように，新製法と高温ポストアニールを組み合わせることで，実用レベルの優れた Jc を有

する MgB2 薄膜線材の基本的な作製手法が開発できたことが分かる。今後，リール to リー

ル成膜装置に本製法を採用し，成膜後の線材に高温ポストアニールを施すことで，優れた

Jcを有する実用長尺 MgB2薄膜線材の作製が可能になると考えられる。 
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第7章 総括 

 

 

 MgB2はNb-TiやNb3Snなどの従来の金属超伝導体よりも高い臨界温度Tc = 39 Kを有し 8，

銅酸化物超伝導体と比較して低コスト，軽量，単純な結晶構造と化学組成，超伝導の異方

性が低い，コヒーレンス長が長いなど，超伝導線材化において多くの利点を有する 9, 10, 11。

これらの利点により，MgB2は 10−20 K において伝導冷却または液体水素冷却で運転する，

超伝導アプリケーションへの適用が期待されている。 

従来，MgB2 線材は原材料であるホウ素とマグネシウムの粉末，または MgB2 粉末を金属

菅に充填後，熱処理により MgB2を合成する PIT(Powder In Tube)製法により作製されており，

すでに製品化されている 36, 37。近年，PLD法 39, 40, 41, 42，スパッタ法 43, 44, 45，EB蒸着法 46, 47, 

48，HPCVD法 48, 49, 50などの薄膜プロセスによって作製されるMgB2薄膜が開発されている。

MgB2薄膜の磁場中の臨界電流密度 Jcは一般的に PIT線材の数倍以上であり，その優れた特

性が注目されている。本研究では，薄膜プロセスの中でも特に高い磁場中 Jc が報告されて

いる EB蒸着法をベースに，10−20 K，5 T程度において実用レベルの Jc = 1,000 A/mm2を有

する MgB2薄膜線材の実現を目標として開発研究に取り組んだ。 

1章では，超伝導物質の変遷と基礎物性を概説し，超伝導線材を開発する上での課題を明

確にして，本研究の意義及び目的について説明した。 

2 章では，実験計画法を用いて複数の成膜条件で MgB2薄膜を作製し，基材温度と，ホウ

素とマグネシウムの成膜レート比の増加が，Jc の向上に有効であることを示した。作製し

た中で最も優れた性能を有するMgB2薄膜の Jc-B-T特性を評価した結果，磁場を薄膜に対し

垂直に印加した場合，5，10，15，20 K かつ 5 T における Jc はそれぞれ 159,000，98,500，

43,200，8,000 A/mm2 であった。一方，磁場を薄膜に対し平行に印加した場合，同温度，磁

場における Jcはそれぞれ 167,000，85,200，38,600，5,300 A/mm2であった。これらの Jcは，

15 K，20 K においては PIT 線材の Jcの数十倍高く，5 K 程度，10 K においては約百倍高か

った。またこれまで報告された中で最も高い Jcを有する HPCVD法で作製された MgB2薄膜

と同等以上の性能を有していた。以上の結果より，優れた超伝導特性を実現するMgB2薄膜
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の作製に成功したことを示した。 

3 章では，MgB2薄膜の厚膜化により実用上重要である工学的臨界電流密度 Jeの向上が可

能であるか検証するため，厚膜化が Jcに与える影響を調査した。1 µm厚と10 µm厚のMgB2

薄膜を作製し，Jcを比較した。10 µm 厚の MgB2薄膜において，磁場を薄膜に対し垂直に印

加した場合，10，15，20 K かつ 5 T における Jcはそれぞれ 60,000，27,100，7,600 A/mm2で

あった。磁場を薄膜に対し平行に印加した場合，同温度，磁場における Jc はそれぞれ

99,000，43,000，5,800 A/mm2 であり，両方の場合において優れた Jc が得られた。磁場を薄

膜に対し垂直に印加した場合，膜厚 1 µm の MgB2薄膜と比較して Jcは低下するが，低下後

も目標(10−20 K，5 T において 1,000 A/mm2)の数倍から数十倍の非常に高い Jcを維持できる

ことが分かった。よって，厚膜化による Jc の低下は問題にならない程度であり，Je 向上に

おいて厚膜化は有効な手段であると考えられる。 

また，磁場を薄膜に対し垂直に印加した場合，10 µm厚のMgB2薄膜サンプルの 10，15，

20 Kかつ 5 Tにおける Jeはそれぞれ 1,200，530，150 A/mm2であった。磁場を薄膜に対し平

行に印加した場合，同温度，磁場における Je はそれぞれ 1,900，840，110 A/mm2 であり，

両方の場合において優れた Jeが得られた。 

さらに，厚膜化により Jeを最大化する場合，MgB2薄膜の膜厚は 10 µm程度が適切である

と予想されることが分かった。想定される MgB2 薄膜線材の構造(超伝導体以外の合計の厚

さが 100 µm，MgB2 薄膜の厚さが 10 µm)における Je の予想値は，磁場を薄膜に対して垂直

に印加した場合，10，15，20 K かつ 5 T においてそれぞれ 5,400，2,500，700 A/mm2であっ

た。磁場を薄膜に対して平行に印加した場合，同温度，磁場における Je の予想値はそれぞ

れ 9,000，3,900，530 A/mm2であった。これらの値は，一般的に超伝導応用機器への適用に

おいて必要とされる Je(100 A/mm2)の数倍から数十倍と非常に優れていることが分かった。

また，PIT線材と比較しても数十倍高く，非常に優れた特性を実現できると考えられる。 

4章では， MgB2薄膜線材の主な用途である超伝導磁石の設計に役立てることを目的に，

曲げによる Jcの劣化について検証した。本研究で確立した成膜条件で作製した膜厚 1 µmの

短尺 MgB2薄膜線材を異なる曲率半径で曲げ，Jcを比較した結果，曲げ半径 20.0 mm以下で

は Jcの劣化が見られ，曲げ半径 15.0 mm で Jcが 0 になった。Jcが劣化しない限界の曲げ半

径を許容曲げ半径と定義した場合，許容曲げ半径は 25.0 mm であった。許容曲げ半径から

許容曲げひずみを計算した結果，0.20%であった。また，基材と MgB2 薄膜の熱膨張係数の

差により生じる残留ひずみを計算し，Jc 劣化の観点での MgB2 本来の許容引張ひずみは
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0.06%であることを導いた。さらに，Je を向上するため MgB2 薄膜を厚膜化すると許容曲げ

半径が増加するが，10 µmに厚膜化しても許容曲げ半径は 25.5 mmと大きく増加しないこと

を示した。以上の結果から，MgB2 薄膜線材の許容曲げ半径は一般的な超伝導コイルの半径

より十分小さく，コイル化において障壁にならないことを示した。 

5 章では，長尺 MgB2薄膜線材の作製に向け，本研究で採用した EB 蒸着法の課題を明確

にし，その課題を解決する新製法を開発した。EB 蒸着法の課題は，基材表面での空間的な

成膜レートの均一性が低く，かつ成膜レートの分布が変動するため，均質なMgB2薄膜を長

時間安定して成膜するのが難しいことである。対策として，基材表面での空間的な成膜レ

ートの均一性が高く，時間的な安定性が高い，スパッタ法によるホウ素の供給と，加熱蒸

着法によるマグネシウムの供給によりMgB2薄膜を形成する新製法を開発した。新製法で作

製した MgB2薄膜の Jcは，従来のスパッタ法で作製した MgB2薄膜より優れていたものの，

EB蒸着法で作製したMgB2薄膜よりは大幅に低かった。そのため，新製法で作製したMgB2

薄膜の結晶性や膜組織を分析し，その原因を調査した。結果，Jc が低い主な原因は，新製

法で作製したMgB2薄膜の結晶性が低く，Tcが低いことであると明らかにした。また，薄膜

中にMgB2結晶を取り囲む筒状の酸化マグネシウム相が存在し，これが超伝導電流を阻害し

たことと，MgB2 相の下に存在するホウ素アモルファス層により薄膜断面に占める超伝導相

の割合が低下したことも原因の一つであると明らかにした。 

6章では，新製法で作製した MgB2薄膜の Jcを実用レベルまで引き上げるため，長尺線材

の作製プロセスにも適用可能な，高温ポストアニールを検討した。MgB2 薄膜上にニオブキ

ャップ膜を形成することで，薄膜中からのマグネシウムの蒸発を防止しながら高温ポスト

アニールを施すことを可能にした。430℃のポストアニールを施した MgB2 薄膜に対し磁場

を平行に印加した場合の Jc を評価し，高温ポストアニールを施さなかった場合と比較した。

その結果，高温ポストアニールにより，5 K，6 T での Jcは 1,900 A/mm2から 69,000 A/mm2

と，約 36倍に向上した。10 K，5 Tでの Jcは 700 A/mm2から 58,600 A/mm2と，約 84倍に向

上した。15 K，3 T での Jcは 300 A/mm2から 79,300 A/mm2と，約 264 倍に向上した。20 K

においては Jc を計測できた磁場が異なるため単純には比較できないが，高温ポストアニー

ルを実施していないサンプルの Jc は 20 K，1 T において 400 A/mm2 であったのに対し，高

温ポストアニールを施したサンプルの Jcは 20 K，4 Tにおいて 1,100 A/mm2と，大幅に向上

した。 

また，高温ポストアニールを施した MgB2薄膜の 10 K，15 K かつ 5 T における Jcはそれ
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ぞれ 58,600 A/mm2，12,700 A/mm2であり，目標(10−20 K，5 Tにおいて 1,000 A/mm2)を遥か

に上回る Jc を得られた。20 K，5 T では目標を達成できなかったものの，20 K，4 T での Jc

は 1,100 A/mm2と，Jcの目標値を達成した。 

高温ポストアニールを施したサンプルの JcをPIT線材と比較した。PIT線材の Jcは4.2 K，

6 T において約 800 A/mm2 であるのに対し，高温ポストアニールを施したサンプルの Jc は

5 K，6 T において 69,000 A/mm2と，約 80 倍高かった。10 K，5 T における Jcは，PIT 線材

の約 1,000 A/mm2に対し，高温ポストアニールを施したサンプルの Jcは 58,600 A/mm2と，

約 60倍高かった。15 K，5 Tにおける Jcは，PIT線材の約 500 A/mm2に対し，高温ポストア

ニールを施したサンプルの Jcは 12,700 A/mm2と，約 25 倍高かった。20 K，4 T における Jc

は，PIT 線材の約 400 A/mm2 に対し，高温ポストアニールを施したサンプルの Jc は

1,100 A/mm2と，約 3 倍高かった。PIT 線材の Jcは 20 K，5 T において約 100 A/mm2であっ

た。ポストアニールを施したサンプルの 20 K，5 T における Jc は，通電電流が小さく計測

することができなかったため，20 Kにおける Jc-B曲線を指数関数で近似し，20 K，5 Tにお

ける Jcの予想値を算出した。その結果，20 K，5 Tにおける Jcは，PIT線材の 100 A/mm2に

対し，予想値は 200 A/mm2と約 2倍であった。 

一般的に超伝導応用機器への適用において必要とされる Je と Jc はそれぞれ 100 A/mm2，

1,000 A/mm2とされる 59, 60。高温ポストアニールを施したサンプルは，10 K では 9 T 以内，

15 Kでは 6 T以内，20 Kでは 4 T以内の磁場領域において，実用レベルの Jcを有していた。

また，厚さ 100 µm の銅基材上に厚さ 10 µm の MgB2 薄膜を形成した場合，10 K では 9 T

以内，15 K では 6 T 以内，20 K では 4 T 以内の磁場領域において，実用レベルの Jeを有し

ていると考えられる。 

 以上の結果より，超伝導特性や実用的な冷媒の運転温度の制約からMgB2薄膜線材の使用

が想定されている 10−20 K，5 T 付近において，新製法と高温ポストアニールを組み合わせ

て作製した MgB2 薄膜は従来の PIT 線材以上の性能を有していると考えられる。また，

10−20 K の幅広い磁場領域において実用レベルの Jcと Jeを実現可能と考えられる。以上の

ように，新製法と高温ポストアニールを組み合わせることで，実用レベルの優れた Jc を有

する MgB2 薄膜線材の基本的な作製手法が開発できたことが分かる。今後，リール to リー

ル成膜装置に本製法を採用し，成膜後の線材に高温ポストアニールを施すことで，優れた

Jcを有する実用長尺 MgB2薄膜線材の作製が可能になると考えられる。 
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