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特集：MgB2超伝導体の臨界電流特性および材料化の現状と展望 
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研究論文 
 

 

MgB2多結晶バルク体の力学特性 
 

大橋 徹也*1,†，波多 聰*2，池田 賢一*2，中島 英治*2 
山本 明保*3，下山 淳一*3，堀井 滋*3，岸尾 光二*3 

 

Mechanical Properties of Polycrystalline MgB2 Bulk 
 

Tetsuya OHASHI*1,†, Satoshi HATA*2, Ken-ichi IKEDA*2, Hideharu NAKASHIMA*2 
Akiyasu YAMAMOTO*3, Jun-ichi SHIMOYAMA*3, Shigeru HORII*3, Kohji KISHIO*3 

 
Synopsis: Mechanical properties of superconducting MgB2 materials are important for their practical uses. This paper reports 

relationships between mechanical properties (Vickers hardness and fracture toughness) and the microstructure in MgB2 bulk 
materials. MgB2 bulk specimens were prepared by a Premix-PICT (powder in closed tube)-diffusion method. It was found that 
Vickers hardness and fracture toughness were improved up to about 1.5 times by co-doping with SiC and C10H8. It is interpreted 
that (ⅰ) the improvement of Vickers hardness by the co-doping is mainly due to reducing the MgB2 grain size, and (ⅱ) the 
improvement of fracture toughness by the co-doping is mainly due to decreasing the amount of amorphous phases. 
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1. はじめに  

2001 年に発見された超伝導体 MgB2 は、金属系超伝導

体の中で最も高い超伝導転移温度（～39 K ）を有する 1)

ため、液体ヘリウムを必要としない超伝導応用に有望な材

料として期待されている。また、安価で軽量な二元系化合

物で、六方晶構造（AlB2 構造）ではあるが弱異方性であ

る、といった長所を有するため、線材や薄膜などへの実用

化を目指した研究開発が盛んに行われている 2-9)。 
MgB2 超伝導体の磁気浮上列車や磁気共鳴断層撮影装置

（MRI : Magnetic Resonance Imaging）などへの応用を想定

すると、長軸化（線材化）は重要である。更に、実用機器

においては線材を巻いたり曲げたりなど、適した形状に成

形できることが重要となるため、成形性の向上も長軸化と

同様に不可欠である。このように、MgB2 の実用化のため

には力学特性に関する知見を得ることも必要であると考え

られる。しかし、これまでの MgB2 の研究は超伝導特性の

向上を目的とするものがほとんどであり 10-15)、力学特性

に関する報告例は少ないのが現状である。 
本 研 究 で は 、 Premix-PICT(Powder In Closed Tube) 

Diffusion 法 16) を用いて高密度、高 JC 値の大容量電流

リードへの応用を想定し作製した MgB2 多結晶バルク体に

ついて、ビッカース硬度試験による硬さ測定と破壊靭性値

の評価を行った。材料の脆さの指標となる破壊靭性値は、

臨界応力拡大係数とも呼ばれ、破壊に到る際の亀裂先端部

の応力の度合いを示す。特に、MgB2 のような脆性材料に

とって破壊靭性値の評価は重要であり、この値が 10 
MPam1/2 以上であれば脆性材料の中でも高靭性な材料と

見なせる。これらの力学特性評価に加えて、本研究では微

細組織の観察を行い、力学特性との関係を考察した。 

2. 実験方法 

2.1  バルク試料作製 

Premix-PICT-Diffusion 法による無添加 MgB2 バルク材

（以下、無添加材）および SiC と C10H8 （ナフタレン）

を共添加した MgB2 バルク材（以下、共添加材）の作製手

順を以下に述べる。無添加材の作製では、MgB2（粒径約

1 μm, 純度 99.0%）とアモルファス B（0.3 μm, 99.95%）

を混合した粉末と、Mg（150 μm, 99.9%）粉末を、Nb 管

（3.0/2.6 mmφ）内で隣り合うように充填した。各粉末の

量はモル比で Mg：B：MgB2 ＝ 1.2：2：0.5 とした。Nb
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管の両端を一軸プレスで封じた後、石英管に真空封入し、

800℃-180 h の熱処理を施して MgB2 バルク体を得た。共

添加材の作製では、MgB2+B 混合粉末に SiC 粉末を加え、

Mg 粉末、C10H8 と共に Nb 管に充填、封入した。各原料の

量比は Mg：B：MgB2：SiC：C10H8 ＝  1.2：1.9：0.5：
0.05：0.005、熱処理条件は真空中 800℃-72 h とした。 

2.2  JC特性測定 

各 MgB2 バルク試料について、5 K, 15 K , 20 K , 30 K で

の臨界電流密度（JC）の磁場依存性を超伝導量子干渉素子

（SQUID：Superconducting Quantum Interference Devices）
磁束計（Quantum Design MPMS-XL5s）で測定した。 

2.3  力学試験方法 

バルク試料表面に、エタノールを用いた湿式研磨を施し

た後、ダイヤモンドペースト（ダイヤモンド粒径：3.0 
μm, 1.0 μm, 0.3 μm）を用いてバフ研磨し、ビッカース硬

度試験および IF（Indentation Fracture）法による破壊靭性

値評価を行った。試験条件は、押し込み荷重 2.94 N、4.90 
N、9.80 N、19.6 N、49.0 N、押し込み時間 15 s とした。

これらの条件で得たビッカース圧痕の表面積から、式(1)
を用いてビッカース硬さ HV [-]を算出した。 

( )2V
2

1891.0
a

P
H =         (1) 

ここで、P は押し込み荷重[N]、2a は圧痕の対角線長さ[m] 
である。次に、ビッカース圧痕の対角線長さと、圧痕から

導入される亀裂の長さを用いて、式(2)から破壊靱性値 KΙC  

[MPam1/2]を算出した。 

32

2121

ΙC 026.0
c

aPE
K =        (2) 

ここで E はヤング率[Pa]、c は亀裂長さの 1/2 の値[m] で
ある。前述の 5 通りの荷重で 1 回ずつ測定した HV と KΙC

の各平均値を実験値とした。ヤング率 E の値には、文献

より 224 GPa 18-19)を用いた。 
2.4  微細組織観察 

走査電子顕微鏡（SEM：Scanning Electron Microscope）
観察（日立  S-3000H, 加速電圧  25kV）のための試料に

は、ビッカース硬さ試験のときと同様に、エタノール湿式

研磨とダイヤモンドペーストによるバフ研磨を施した。 
透 過 電 子 顕 微 鏡 （ TEM ： Transmission Electron 

Microscope）観察用の試料作製には、集束イオンビーム

（FIB : Focused Ion Beam) マイクロサンプリング法 17）（日

立 FB-2000K, 加速電圧 30 kV）を採用した。FIB マイク

ロサンプリング法では、走査イオン顕微鏡（ SIM：

Scanning Ion Microscope ）像を見ながら、幅 15 μm, 縦 5 
μm, 深さ 8 μm の微小試料片をサンプリングした後、直径

3 mm の Mo 製半円形メッシュに固定し、さらに試料厚み

を 200 nm 以下にまで FIB 加工した。 
TEM 観察（FEI TECNAI-F20, 加速電圧 200 kV）では、

明視野法、暗視野法、制限視野電子回折法を用いた微細組

織観察、および走査透過電子顕微鏡法（STEM：Scanning 
Transmission Electron Microscopy）とエネルギー分散型 X

Fig. 2  Optical micrographs around Vickers indentations 
in (a) non-doped and (b) SiC and C10H8 co-doped MgB2 
bulk specimens. 
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Fig. 1  JC-H properties of (a) non-doped and (b) SiC 
and C10H8 co-doped MgB2 bulk specimens. 
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(a)
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Table 1  Mechanical properties of non-doped and SiC 
and C10H8 co-doped MgB2 bulk specimens. 

10μm 10μm

(a) (b)

Fig. 3  SEM micrographs of (a) non-doped and (b) 
SiC and C10H8 co-doped MgB2 bulk specimens. 

Sample
Vickers 

Hardness
[-]

Fracture 
Toughness
[MPam1/2]

Non-doped 
MgB2 bulk specimens 643 4.47

SiC and C10H8 co-doped
MgB2 bulk specimens 925 7.76
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線分光法（EDXS：Energy Dispersive X-ray Spectroscopy）
を併用した元素マッピングを実施した。炭化水素等による

試料表面の汚染の影響を防ぐために、TEM/STEM 観察の

直前にプラズマクリーナー（ULVAC PLASMA CUBE C50-
MK 、出力 5W、処理時間 10 min ）によるアルゴンプラ

ズマ表面処理を行った。 

3. 実験結果 

3.1  JC特性評価 

Fig. 1 に各温度 (5 K, 15 K, 20 K, 30 K) における無添加材 
(a) と共添加材 (b) の JC 値の磁場依存性を示す。SiC と

C10H8を共添加することで、高磁場側（5 T）での JC 値が 10
倍程度向上している。また、SiC と C10H8 を共添加して

も、自己磁場 （0 T） での JC 値はほとんど低下しないこ

とから、共添加による電流パスの減少の影響は小さいこと

がわかる。 
3.2  力学特性評価 

  Fig. 2 に、押し込み荷重 49.0 N、押し込み時間 15 s で

ビッカース硬さ試験を行った後の、無添加材 (a) と共添

加材 (b) の圧痕周りの光学顕微鏡像を示す。圧痕は、試

料が弾性回復したことを示す、ふちが内側に湾曲した形状

を示しており、圧痕から出る亀裂はほぼ直線的に導入され

ている。これらの像から測定した圧痕の表面積と亀裂長さ

より、HV と KΙC を求めた結果を Table 1 に示す。SiC と

C10H8 を共添加することで、HV, KΙC ともに約 1.5 倍に向上

している。Fig. 2 では、無添加材 (a) と共添加材 (b) とも

に 5～10 μm 程度のボイド（黒いコントラスト）が観察さ

れる。また、無添加材 (a) で観察される 1～5 μm 程度の

b

d

(d) 

(b) 
MgB2 102 

MgB2 110 

MgB2 212

000 

200 nm 

(a)

(c)

200 nm 

Fig. 4  Results of TEM observation for non-doped 
MgB2 bulk specimens. (a) Bright-field image; (b) 
electron diffraction pattern in an encircled area ‘b’ 
denoted in (a); (c) dark-field image using 110MgB2 
reflection depicted with a small open circle in (b); (d) 
electron diffraction pattern in an encircled area ‘d’ 
denoted in (a). 

b

100 nm

(c)

MgB2 100 

MgB2 001

MgB2 101 

000 

(b)(a)

100 nm

Fig. 5  Results of TEM observation for non-doped 
MgB2 bulk specimens. (a) Bright-field image; (b) 
electron diffraction pattern in an encircled area ‘b’ 
denoted in (a); (c) dark-field image using 101MgB2 
reflection depicted with a small open circle in (b). 
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Fig. 6  STEM-EDXS elemental mapping for non-
doped MgB2 bulk specimens. (a) Bright-field STEM 
image, (b) Mg-K map, (c) B-K map and (d) O-K map. 
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微細な斑点状のコントラストは、共添加材 (b) では観察

されない。 
 3.3  微細組織評価 

3.3.1  SEM 観察 

Fig. 3 に、無添加材 (a) と共添加材 (b) の SEM 2 次電子

像を示す。Fig. 2 の光学顕微鏡像で観察されたように、無

添加材 (a) では、1～5 μm の大きさを有する斑点状のコン

トラストが観察される。共添加材 (b) では、その様な斑点

状コントラストはなく、均一なマクロ組織となっている。 
3.3.2  無添加材の TEM 観察 

Fig. 4 は、無添加材の TEM 観察結果である。Fig. 4(a) の
明視野像中の点線で囲んだ箇所 b と d から得られた電子回

折図形をそれぞれ Fig. 4(b)と(d)に、hkl = 110MgB2 の回折波

（Fig. 4 (b)の○印で囲んだ箇所）を対物絞りで選択して結

像した暗視野像を Fig. 4(c)に示している。暗視野像(c)と電

子回折図形(b)から、領域 b には結晶粒径 1 μm 程度の粗大

な MgB2 結晶が存在していることがわかる。これは、MgB2

初期粉末と同程度の粒径であることから、熱処理前から存

在している MgB2初期粉末と考えられる。一方、Fig. 4(d)の
回折図形より、領域 d には非晶質領域が存在していること

がわかる。このような非晶質領域は無添加材に多く観察さ

れ、Fig. 2 の光学顕微鏡像と Fig. 3 の SEM 2 次電子像で観

察された斑点状コントラストの領域は、この非晶質領域で

ある可能性が示唆される。 
Fig. 5 に、無添加材の他の領域での TEM 観察結果を示

す。Fig. 5(a)の明視野像中の領域 b から得た電子回折図形

MgB2 01-1 

MgB2 101

000 

(b)

100 nm 

(a)

(c)

100 nm 

b

MgB2 110 

Fig. 7  Results of TEM observation for SiC and C10H8 
co-doped MgB2 bulk specimens. (a) Bright-field image; 
(b) electron diffraction pattern in an encircled area ‘b’ 
denoted in (a); (c) dark-field image using 101MgB2 
reflection depicted with a small open circle in (b). 

Fig. 8  Results of TEM observation for SiC and C10H8 
co-doped MgB2 bulk specimens. (a) Bright-field image; 
(b) electron diffraction pattern in an encircled area ‘b’ 
denoted in (a); (c) dark-field image using diffraction 
intensities depicted with a small open circle in (b). 
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Fig. 9  STEM-EDXS elemental mapping for SiC and 
C10H8 co-doped MgB2 bulk specimens. (a) STEM 
Bright-field image, (b) Mg-K map, (c) B-K map, (d) O-K 
map, (e) Si-K map and (f) C-K map. 
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Fig. 5(b)と、hkl = 101MgB2 の回折波（Fig. 5(b)の○印）で結

像した暗視野像 Fig. 5(c)から、この領域の MgB2 結晶粒径

は 50～200 nm であることがわかる。Fig. 4 に示した粗大な

結晶粒（初期粉末）よりも結晶粒径が明らかに微細であ

り、これらは熱処理中に反応生成した MgB2 結晶であると

考えられる。 
Fig. 6 は、Fig. 4 の観察領域を含む STEM 明視野像と、

その中の点線で囲んだ領域の EDXS 元素マッピング結果で

ある。非晶質領域は主として未反応 B と酸素からなるこ

とがわかる。これより、無添加材に多く存在する非晶質領

域は、Mg と反応しきれずに試料内に残留した未反応アモ

ルファス B であると判定される。 
3.3.3  SiC,C10H8共添加材の TEM 観察 

 共添加材では、無添加材と同様に、熱処理前から存在す

る結晶粒径 1 μm 程度の粗大な MgB2結晶が存在していた。

また、無添加材に比べて Fig. 4 に示したような非晶質領域

がほとんどないことも明らかとなった。 
Fig. 7 に、共添加材の TEM 観察結果を示す。Fig. 7(a)の

明視野像中の領域 b から得た電子回折図形 Fig. 7(b)と、hkl 
= 101MgB2 近傍（Fig. 7(b)の○印）で結像した暗視野像 Fig. 
7(c)から、この領域には 50～100 nm の大きさを持つ MgB2

結晶が存在することがわかる。これらは、熱処理過程で反

応生成した MgB2 結晶であると考えられるが、その結晶粒

径は無添加材と比較して半分程度である。 
Fig. 8 は、共添加材における別の領域の TEM 観察結果で

ある。MgB2 に加えて MgO や Mg2Si の存在が、Fig. 8(a)の
明視野像中の領域 b から得られた電子回折図形 Fig. 8(b)か
らわかる。更に、これらの結晶は 10～100 nm の微細なナ

ノ結晶であることが、hkl = 101MgB2, 200MgO, 220Mg2Si の回折

波（Fig. 8 (b)の○印）で結像した暗視野像 Fig. 8(c)に示され

ている。 
Fig. 9 は、共添加材における STEM 明視野像と点線で囲

んだ領域の EDXS 元素マッピング結果である。Mg が一様

に分布し、B, O, Si はそれぞれ微細に分散していることか

ら、Fig. 8, 9 のような微細粒領域では、MgB2, MgO, Mg2Si 
が微細分散していることがわかる。 

4. 考察 

Fig. 10 に、本研究で用いた MgB2 バルク体と他の代表的

な超伝導体（Nb3Sn20）, YBCO21), DBCO22), 高圧合成 MgB2

バルク 23) ）との HV 値の比較を示す。本研究で用いた

MgB2 バルク材のビッカース硬さは、Nb3Sn（粒径約 100 
nm）と同程度であり、銅酸化物系高温超伝導体の YBCO、

DBCO と比較すると 3～4 倍高いことがわかる。これは、

本研究で用いた MgB2 バルク体が高密度かつ微細粒である

ことに起因すると考えられる。更に、高圧合成法で作製さ

れた MgB2バルク 23)が 2000 以上の HV値を示すことも同様

の理由であると考えられる。 

Fig. 2 では、無添加剤および共添加剤ともに 5～10μm 程
度の大きさのボイドが観察された。MgB2 のような脆性材

料においては、応力集中を生じるボイドは破壊の起点とな

り得るため、ボイドの存在は HV値や KIC を低下させる。す

なわち、高い HV値と KIC を得るためには、ボイドを減少さ

せ高密度にすることが重要である。一般的に、密度が高く

なると超伝導電流の電流パスが増加し JC 値も向上する。そ

のため、MgB2 の材料設計においては、できる限り高密度

にすることが不可欠であると考えられる。本研究で用いた

無添加剤と共添加剤の密度は同程度（85％以上）であり、

ボイドの大きさも 5～10 μm とほぼ同じであるため、共添

加による力学特性の向上の要因において、ボイドの影響は

無視してよいと考えられる。 
MgB2 バルク材に SiC と C10H8 を共添加することで HV 値

は約 1.5 倍に向上した。同時に、SiC と C10H8の共添加によ

る MgO ナノ結晶や Mg2Si ナノ結晶の微細分散が、反応生

成した MgB2 結晶粒の成長を抑制していた（Fig. 8, 9）。HV

値は、材料の硬さ、すなわち塑性変形のしにくさを示す値

であるから、SiC と C10H8 の共添加効果は、以下の式(3)に
示すホールペッチ則から理解される。 

21
0

−+= kdσσ
         

(3) 

ここで、σ は降伏強度[Pa]、σ0 は単結晶の場合の降伏強度

[Pa]、k は定数、d は結晶粒径[m]である。すなわち、SiC と

C10H8 の共添加による結晶粒径 d の微細化がσ 、ひいては

HVを増加させたものと定性的に理解できる。 
KΙC においても、SiC と C10H8 を共添加することで約 1.5

倍に向上した。これは、無添加材との組織の違いから次の

ように考察される。MgB2 母相組織内にアモルファス B を

主成分とする非晶質領域（Fig. 2, 3）が存在すると、その領

域には応力集中が生じ、亀裂はその部分を一気に進展す

る。このようなメカニズムで、非晶質領域の存在は KΙC を

低下させている。従って、SiC と C10H8 の共添加により、

Fig. 10  Vickers hardness of various superconductors.
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MgB2 結晶の反応生成が促進し、非晶質領域（未反応アモ

ルファス B）が減少したことが KΙC の向上をもたらしたと

考えられる。 

5. まとめ 

 Premix-PICT diffusion 法で作製した無添加 MgB2 バルク

材および SiC,C10H8 共添加 MgB2 バルク材の力学特性（HV

と KΙC）を評価した。その結果、SiC と C10H8を共添加する

ことで、HV, KΙC ともに約 1.5 倍に向上することが明らかと

なった。これらの力学特性の変化を、各バルク材の微細組

織から考察した結果、以下の結論を得た。 
(1) HV 値の向上は、SiC と C10H8 の共添加に伴う MgO と

Mg2Si の微細分散が反応生成 MgB2 結晶の粒成長を抑制

し、無添加材に比べて微細化(50～100 nm)したことが主要

因として挙げられる。 
(2) KΙC の向上は、共添加した SiC と C10H8 が MgB2 の生成

反応を促進させたことで非晶質領域が減少し、組織が均一

化したことが主要因として考えられる。 
今後、MgB2 の実用化を目指すためには、更なる KΙC の

向上（10 MPam1/2 以上）が求められる。脆性材料の破壊靭

性を向上させる方法の一つとして、一端入った亀裂を迂回

させながら進展させる方法がある。結晶粒径が小さすぎる

と、一端入った亀裂はほぼ直線的に破壊エネルギーの小さ

い粒界を進展していく（粒界破壊）ため、KΙC は低下す

る。逆に、結晶粒径が大きすぎる場合も亀裂が粒内（主に

劈開面）を直線的に進展していき、KΙC が低下してしま

う。本研究で用いた MgB2バルクは 10～200 nm と結晶粒径

が小さいため、前者であることが予想される（Fig. 2）。す

なわち、更なる KΙC の向上のためには、高密度を保ったま

ま、亀裂が最も大きく迂回して進展していくような大きさ

まで結晶粒径を粗大化させることが有効であると考えられ

る。結晶粒径を粗大化させると、結晶粒界の数が減少し、

磁束のピン止め点が減少するため、高磁界側での JC 値は低

下してしまう 15)。そこで、成形性が必要な場合には KIC が

最大となるように結晶粒を粗大化させ、高磁界側での JC 値

を向上させたい場合にはできる限り結晶粒を微細化させる

など、用途に適した結晶粒径に制御することが重要であ

る。 
 

本研究で実施した微細組織観察において吉留健氏と杠直

哉氏（九州大学大学院）に御協力いただきました。ここに
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