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論文要旨

高分解能核磁気共鳴 (NMR)装置は創薬や新材料探索の分野において構造解析のため

になくてはならない分析機器である。NMR装置の分解能は磁場強度に比例するため一般

に超伝導線材をコイル状に巻いた超伝導コイルマグネットが使用される。また、磁場強度

だけでなく、磁場の空間均一度と時間安定性も要求される。現在、最も普及している 400

MHzいHの共鳴周波数で 9.4Tの磁場強度に相当）NMR装置は NbTi線材の巻き方を
工夫して液体ヘリウム冷却による永久電流モードで仕様の磁場均一度と時間安定性を達成

している。一方、既存の超伝導コイルマグネットではなく超伝導バルク磁石を用いたコン

パクト NMR装置の開発も行われている。コンパクト NMR装置は円筒状の超伝導バル

クを冷凍機冷却し NMR用超伝導コイルマグネットの均一磁場を着磁（コピー）するため、

卓上サイズまで装置のダウンサイジングができ、寒剤のヘリウムも必要ない。そのため昨

今のヘリウム不足を解決する手段の一つと して期待されている。しかし、シングルドメイ

ンの大型 REBaCuO超伝導バルク作製の困難さが実応用化に向けたボトルネックとなっ

ている。そこで本研究ではコンパクト NMR装置の REBaCuO超伝導バルク磁石部分に

容易に作製可能な Mg恥超伝導バルクを適用することを提案する。Mg恥超伝導体は異

方性が小さく弱結合の問題が無いため多結晶バルクを利用可能な点が最大のメ リットであ

る。多結晶バルクの利点は大型バルクであっても容易に作製可能なことと、バルクが本質

的に均質であることである。この 2点は直径 60mm以上の大型バルクを必要とし、磁場

の空間均一性を要するコンパクト NMR装置において大きな利点である。また超伝導転

移温度 (T.りは 39Kのため、寒剤であれば20Kの液体水素や冷凍機冷却であれば比較的

容易に冷却可能な 10~20 Kでの応用が期待されており、昨今のヘリウム不足を解決可能

である。しかし、 Mg恥超伝導体は磁場中で臨界電流密度 (Jc)が急激に減少する問題が

ある。そのため Mg恥超伝導バルク磁石の最大捕捉磁場は現在のところ REBaCuO超伝

導バルク磁石の 17.6Tよりも低い 5.6Tにとどまっている。そのため 200MHzいHの
共鳴周波数で 4.7Tの磁場強度に相当） NMR装置への Mg恥超伝導バルク磁石の適用を

2
 



目指して (1)Mg恥バルク磁石の捕捉磁場向上に向けた原料B粉末の検討、 (2)大型円筒

状Mg恥バルクの開発、 (3)円筒状 Mg恥バルク磁石を用いた NMR実証実験を行った。

本論文では、研究結果を以下の 4つの章構成でまとめた。

Mg恥超伝導バルク磁石における 5.6Tの最大捕捉磁場は円柱バルクで測定した値であ

り、コンパクト NMR装置では円筒状バルクのボア中央で目的の磁場を得る必要がある。

そのため Mg恥超伝導バルク磁石で目標の 200MHz (4. 7 T) NMR装置を実現するため

には捕捉磁場特性の向上が必要である。また、バルク作製には円筒状バルクを得るのに熱

処理後に内部をくりぬくなどの機械加工を必要とせず、かつ常圧で簡便に Mg恥超伝導

バルクを作製可能な浸透法を選択した。以上の背景から第 3章では浸透法 MgB2超伝導

バルクの捕捉磁場特性向上のためにボールミル粉砕を施した結晶 B粉末および非晶質 B

粉末を用いてバルク作製を行い、評価した結果をまとめた。B粉末のボールミル粉砕に

よって 20Kにおける捕捉磁場値は 1.05Tから 1.16Tまで向上した。微細組織観察よ

りボールミル粉砕の結果 Mg恥の中間生成物である Mg2B25が減少し超伝導分率が向上

ししていることが明らかになった。また、 Mg恥粒が微細化されており Mg恥超伝導体

の主要なピン止め中心である粒界密度が増大していることも確認できた。そのためボール

ミル処理した Mg恥バルクの磁束ピン止め特性が改善し捕捉磁場値の向上につながった。

また、 B前駆体にあらかじめ Mg粉末を適量混合する新しい手法を用いることで、非晶質

Bを用いてもセンチサイスの浸透法 Mg恥バルクを作製することに成功した。結晶Bよ

りも反応性の高い非晶質Bを用いることで Mg2B25を低減にも効果があった。

第4章では第 3章の知見を基に NMR装置に実装する円筒状大型 Mg恥バルクの作製

と捕捉磁場特性の評価結果についてまとめた。直径60mm、高さ 15mmまでのバルクを

再現性良く作製することに成功した。 20Kにおける最大捕捉磁場値はボア中央で 1.74T 

（直径 60mm、内径30mm、高さ 15mm)を得た。これらのバルクを複数個積層するこ

とによってコンパクト NMR用バルク磁石ユニットを構築することが可能になった。

著者の所属研究室では捕捉磁場特性をバルクの任意の場所にあらかじめ固定したホール

素子を用いて測定しており、 NMR装置で重要なボア内の空間磁場分布を測定する手法を

持っていなかった。そこで第 5章では作製したバルクの捕捉磁場分布を測定するための装

置開発についてまとめた。開発した磁場分布測定装置はホール素子を取り付けたプローブ

を真空容器内に挿入し、室温空間から走査できる構造にした。バルクの高さ方向の分布は

手動でスケールを使用しながら走査して測定し、面内分布はステッピングモーターを使用

して分解能 0.72で測定することができる仕様とした。

第 6章では市販の直径 60mm、内径 40mm、高さ 60mmの円筒状 Mg恥バルク磁

石を用いた NMR実験の結果をまとめた。岩手大での予備実験より NMR信号を検出す
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るための着磁条件を着磁温度 20Kで盾磁磁場 0.47Tと決定した。これはボア中央部で

中心軸に沿って 4mmの空間で 100ppm以内の磁場均一度を達成する着磁条件である。

理研での NMR実験の結果、 Mg恥バルク磁石の磁場で初めて NMR信号の検出に成功

した。NMRスペクトルの共鳴周波数から算出した磁場均一度は中心軸上に沿って 4mm

の空間で 100ppmが得られ、岩手大での予備実験と同じ結果となった。捕捉磁場の時間

安定性を評価するために 25日間プローブを固定して連続測定した結果、磁場強度の変化

は観測できないほどわずかだった。したがって、 REBaCuO超伝導バルク磁石と同様に

Mg恥超伝導バルク磁石でも NMR信号を検出できることが実証できた。今後は、今回叶

わなかった岩手大で作製したバルクでの NMR実験を行い、捕捉磁場強度と磁場均一度の

向上が必要となる。
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第 1章

序論

1.1 超伝導体発見の歴史

超伝導現象は 1911年に水銀 (Hg)で K.Onnesらによって発表された。それまで、絶

対零度における金属の電気抵抗がどうなるかということが物理学者の間で論争になってい

た。物理学者であるケルビン卿は、絶対零度では電流の担い手である電子さえも凍って動

けなくなるから電気抵抗は無限大になると予想した。また、 K.Onnesは金属の電気抵抗

は電子の運動が結晶格子の熱振動によって妨げられることに起因するため、絶対零度で格

子の振動がなくなれば電気抵抗がなくなると考えていた [1]。

非常に低い温度における金属の電気抵抗を実験で調べるためには、極低温の液体を作る

必要があった。当時、冷凍技術の進展とともに水素や、アルゴンなどが次々に液化されて

いった。そして、沸点の最も低いヘリウムを K.Onnesらが 1908年に液化することに成

功し、 1910年に融点が低く蒸留による高純度化が可能だった水銀の電気抵抗を調べたと

ころ突然4.20Kで低下し 4.19Kでほぼゼロになることを発見した。このようにして水

銀で最初に超伝導が発見された。その後、 K.Onnesらは超伝導状態では電気抵抗がゼロ

であることから超伝導線は電流容量を気にすることなく大電流を流すことができると考

え、通電電流を増やす実験を行ったところ超伝導状態から常電導状態へ戻ってしまった。

さらに、磁場を印加することでも超伝導状態から常伝導状態へ戻ってしまうことが分かっ

た。すなわち超伝導体には図 1.1に示されるような転移温度 (Tc)、臨界電流密度 (Jり、臨

界磁場 (He)の3つの臨界点が存在する。また、超伝導現象は完全導電性を含め、以下の

ような特徴を有することも明らかになった。

1. 完全導電性：直流抵抗がゼロになる現象。
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2. マイスナー効果：外部からの磁束を超伝導体の外に排除する現象。

3. 磁束の量子化：リング形状の超伝導体において、リング内を通過する全磁束は量子

化された値、すなわち磁束量子の整数倍となる現象。

4. ジョセフソ ン効果 ：2つの超伝導体で絶縁層を挟んだ接合（ジョセフソン接合）に

おいて、電圧を印加しない状態で直流のトンネル電流が流れる現象。またジョセフ

ソン接合に直流電圧を印加したとき、その電圧に比例した周波数の電流発振が発生

する現象。

1920年代後半になるとヘリウムの液化装置が普及し始め、超伝導探索の研究が盛んに

行われて様々な元素が超伝導になることが発見された。より高い転移温度を求めて単一元

素だけでなく、様々な合金でも研究が盛んに行われた。図 1.2に超伝導体の転移温度の推

移を示す [2]。代表的な材料として 1953年に V3Si(Tc=17.1 K) [3]が、 1954年に Nb3Sn

(Tc=18.05 K) [4]が発見された。さらに、 1973年には液体水素の沸点を超える Nb3Ge

(Tc=23.2 K) [5]が発見された。また、超伝導現象を初めて微視的に解明した理論として

1957年に J.Bardeen、L.N. Cooper、J.R. Schriefferらにより BCS理論が提唱され

た [6]。J.Bardeenらは超伝導状態を実現するためには、運動量が同じでスピンの向きが

反対という条件に加えて運動量の合計がゼロという電子対を考え、電子ー格子相互作用を

介して電子同士がフォノンを仮想的に交換（あるいはフォノンを介して運動量を交換）す

ることににより、 電子同士に引力が働き、フェルミエネルギー近傍の電子が転移温度で対

を形成し始め、 OKでは全てが対になることを導いた。この引力によって生じる電子対を

クーパー対と言う。 このクーパー対は、 1つの量子状態に凝縮することができ、これが超

伝導状態をつくり出す。通常の金属では、フェルミ粒子である電子の負電荷の間にクーロ

ン反発力が働くので、電子は対を作ることができない。 しかし、低温の超伝導体ではある

電子が周りの結晶格子イオンをクーロン引力により歪ませて、その電子の周囲に正電荷を

形成する作用が強いので、近くの電子はこの正電荷から引力を受ける。従って、全体とし

て2電子間に引力が働くことになり、電子対が形成される。

BCS理論では、電子ー格子相互作用を強くすると転移温度の上昇が期待されるが、相

互作用が強すぎると格子が歪んでしまうことが予想される。このため、転移温度の上限

は30-40K程度であると考えられていた。しかし、 1986年に J.BednorzとK.Muller 

によって La系酸化物 (La1-xBax)2Cu04が 30Kの転移温度を示すことが発表され [7]、

さらにその直後には BaをSrで置換した La2-xSrxCu04では転移温度が約 38Kに上

昇するこ とが分かった [8]。これらの報告から、 BCS理論によって予測された転移温度

の上限を打ち破る可能性が示唆され、世界中でより高い転移温度を持つ新たな超伝導材
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料の探索が盛んに行われた。この高温超伝導材料の探索が盛んに行われた時代は超伝導

フィーバーと呼ばれた。超伝導フィーバーでは多くの研究者の尽力により次々と高い転

移温度を持つ超伝導材料が発見された。La2-xSrxCu04が発見された翌年の 1987年に

はY-Ba-Cu-0系超伝導体が 90K以上の転移温度を示す事が報告され [9]、一気に液体

窒素の沸点 77Kを超えたことは世界中の研究者を驚かせた。1988年には、 110K級

の転移温度を持つ Bi-Si-Ca-Cu-0系が発見され [10]、さらに 125Kの転移温度を持

つTl-Ba-Ca-Cu-0系が発見された [11]。現在の大気圧下における最も高い転移温度は

HgBa2Ca2Cu孔0,F)yの 138Kである [12]。また、 2001年に青山学院大学のグループ

によって Mg恥が 39Kの転移温度を持つ超伝導体であることが発見された [13]。金属

間化合物である Mg恥がBCS理論の限界に迫る転移温度を示すことは非常に大きな発見

だった。

Jc (0) 
電流密度 (J)

超電導状態

／ 
Hcl (0) 

Hc2 (0) 

磁場 (H)

温度 (T)

図1.1 超伝導特性の相図
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1.2 第一種超伝導体と第二種超伝導体

超伝導体は外部磁場に対する応答によって第一種超伝導体と第二種超伝導体に分類でき

る。図 1.3に第一種超伝導体と第二種超伝導体の磁化の磁場依存性を示す。第一種超伝導

体の場合には、磁場が臨界磁場 (He)に達するまでは外部磁場をちょうど打ち消すだけの

反磁性磁化が現れ、磁場がHeを超えたところで突然超伝導状態が壊れて常伝導状態にな

る。超伝導体内部の磁束密度 B=μoH+Mはマイスナー状態ではゼロであり、常伝導

状態では B=μoHとなっている。第二種超伝導体では、外部磁場が下部臨界磁場 (Hci)

以下であれば、第一種超伝導体と同様に完全反磁性を示す。外部磁場がHc1を超え、上部

臨界磁場 (Hc2)より低い場合は、超伝導相の一部が常伝導相となり、磁場が侵入した状態

（混合状態）となる。外部磁場が Hc2を超えると超伝導状態は完全に壊れて常伝導状態と

なる。超伝導性を示す多くの純金属は第一種超伝導体に属する。Nb、V、Tiなどの一部

の純金属や Nb-Ti等の合金、 Nb3Sn等の金属間化合物、銅酸化物などは第二種超伝導体

に属する。
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図 1.3 (a)第一種超伝導体の磁化過程 (b)第二種超伝導体の磁化過程
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1.3 磁束のピン止め効果

ピン止め効果は第二種超伝導体に固有の現象である。前節において第二種超電導体の混

合状態においては侵入磁束があると述べたが、この磁束は超伝導体に侵入する際に、磁束

量子屯。=h/2e = 2.0678x10-15 Wbの単位で量子化され、量子化磁束と呼ばれる。図

1.4に第二種超伝導体の混合状態における模式図を示す。量子化磁束の周りには、渦糸電

流（円形電流）が流れている。超伝導体内に侵入した磁束線の中心部は常伝導になってお

り、中心から周囲に向かってコヒーレンス長（程度で超伝導に転移している。磁場は磁場

侵入長入程度で超伝導相に広がっている。磁束線は互いに反発するため、自由エネルギー

が最小となる三角格子を組み、一様に分布する。ここで超伝導体に電流密度 Jの電流を

流した場合を考える。その際、量子化磁束は Jと磁束密度 Bに垂直な方向に単位体積当

→ たり凡＝プx万のローレンツカを受けて図 1.5のように磁束線が超伝導体内を移動し

ようとする。仮に磁束が動いたとすると磁束線の運動により万＝万x寸の誘導起電力が

発生し、超伝導体中に抵抗（磁束フロー抵抗）が生じて、外部電流に対して損失が生じて

しまう。したがって、電流損失を防ぐにはローレンツカを打ち消すような力が働く必要が

ある。実際にそのような力は存在し、磁束が超伝導体内の特定の部分で固定されるような

現象が起こる。この現象を磁束ピンニングやピン止め効果などと呼ぶ。また、そのような

カのことをピン止め力、ピン止め力の働く位置をピン止め中心と呼ぶ。図1.6に常伝導析

出物によるピン止め効果の概略図を示す。不純物のない超伝導体に磁束線が侵入する際に

半径く程度の超伝導相を破壊し、常伝導相部分に磁束線が侵入する。超伝導相を破壊する

ために単位体積当たり μ0Hc2/2のエネルギーが必要になる。また、超伝導は常伝導に比

べてエネルギーが低いため、超伝導相の破壊はエネルギー的に損である。常伝導析出物が

ある超伝導体は磁束線が侵入する際に常伝導相を貫通して侵入する。

半径ふ厚さ dの常伝導相が存在すると仮定するとき、得られるエネルギー利得は

1 
応=7f召d-μ0Hc2

2 

で与えられる。常伝導析出物の存在する超伝導体のエネルギーは超伝導を破壊するエネル

ギーに比べて得である。また、磁束を常伝導相から外すためにはくだけ移動させる必要が

ある。そのため、 Fp(ピン止め力）は

dUp 応 1
Jp =― = - = Jr~d-µ。 Hc2

dx~2 

で与えられる。これより、ピン止め力を超えるローレンツカが働かない限り、磁束線は常
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伝導相から外れることがなく、全体のエネルギーは低く保たれる。したがって、ピン止め

中心の数を多くし、単位体積当たりのピン止め力を大きくすることで、 Jcの向上が図れ

る。このピン止め力は転移、常伝導析出物、空隙、結晶粒界などあらゆる欠陥や不均一物

質に起因することが知られているためこれらを意図的に導入することで臨界電流密度を向

上させる試みがなされている。

ピン止め中心が存在する超伝導体は外部電流を磁場フロー抵抗なしに流すことができる

だけでなく、図 1.7に示されるように大きな反磁性効果が観測される。これは外部磁場が

Hc1を超えて超伝導体内のピンニング点に磁束線が捕捉され、ピンニングカを超えるカ

が働かない限り、超伝導相に磁束線が侵入できないためである。また、磁場を減少させて

も、ピン止め中心に捕捉された磁束線は超伝導体内から出ることができない。そのため図

1. 7(b)のような磁化ヒステリシスが観測される。
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図 1.5 混合状態で働くローレンツカ (FL)と磁束密度 (B)および電流密度 (J)の関係
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図 l.7 ピン止め中心が導入された超伝導体の外部磁場と磁化の関係
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1.4 超伝導バルク磁石

超伝導バルク磁石は超伝導体中のピン止め中心に磁場を捕捉する事により、強力な磁石

として利用することが可能であり、バルク超伝導体のピン止め効果を最大限に利用する応

用といえる。超伝導バルク磁石の磁場の起源は外部磁場の印加によって超伝導体内に誘起

された超伝導電流のため、着磁後は外部の電源と接触する必要がなく単体で使用できるこ

と、永久磁石よりも遥かに大きな磁場をコンパクトな装置で発生可能でかつ、永久磁石と

同様にオープンスペースで利用可能なことが大きな利点である。

超伝導バルク磁石は高温超伝導体の発見によって実現した。なぜなら従来の低温超伝導

体の運転温度では小さな比熱によって後述のフラックスジャンプが問題となったためであ

る。現在のところ超伝導バルク磁石の世界記録は二枚重ねにした GaBaCuO超伝導バル

ク体の中心で 17.6T (T=26 K)が報告されている [14]。REBaCuO超伝導体をバルク磁

石にするためには超伝導の REBa2Cu307(RE123)相と常伝導の R恥BaCu05(RE211) 

相から成るシングルドメインバルクを作製する必要がある。RE211相は常伝導ピンとし

て Jc向上に必要で作製の際に RE123に添加する。また、 RE211を効果的なピン止め中

心として導入するには微細に分散させることが重要で Ptや Ce02の添加が効果的であ

る。さらに REBaCuO系超伝導体は電磁気的異方性が大きいため c軸配向の必要があ

り、コヒーレンス長も長く粒間の弱結合も問題になるためシングルドメインバルクが必

要になる。そのため種結晶溶融成長 (TSMG)法で主に作製される。図 1.8にTSMG法

の熱処理過程を RE=Yを例に示す。 RE123は1000°C近傍で融解するのでまずは、約

1000°cまで温度を上げRE211相と液相 (BaO+CuO)の半溶融状態とする。その後、包

晶反応開始温度まで下げて徐冷する。徐冷（包晶反応）過程において以下の反応が起こり

RE123相が結晶成長する。

R恥BaCu05+ 3Ba0 + 5Cu0→ 2REBa2Cu凸

種結晶には作製する RE123よりも融点の高いRE123(RE=Nd、Smなど）が使用される。

1.4.1 超伝導バルクの着磁方法

超伝導バルクに着磁する方法としては大きく分けて磁場中冷却着磁法 (FieldCooling 

Magnetization : FCM)とゼロ磁場冷却着磁法 (ZeroField Cooling : ZFC)の2種類が

ある。図 1.9にそれぞれの着磁方法における着磁過程を示す。左が増磁過程、右が減磁過

程を表しており、 Bexが最大印加磁場、 B*がバルクのポテンシャルを最大限発揮した際
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の最大捕捉磁場、グレーの三角形が捕捉磁場を表す。また、応用上重要な技術として ZFC

の一種であるパルス着磁法 (PFM: Pulsed Field Magnetization)がある。以下にそれぞ

れの詳細を示す。

• FCM 

FCMは転移温度以上の温度において外部磁場を印加し、その後転移温度以下まで

バルクを冷却した後に外部磁場を取り除く方法である。図 1.9に示す通り、印加磁

場 (Bex)がB*でバルクのポテンシャルを最大まで発揮させることができる。

• ZFC 

ZFCはバルクを転移温度以下まで冷却した後に、外部磁場を印加し着磁する方法

である。図 1.9(b)のように印加磁場 (Bex)が B*では十分にバルクの性能を発揮

することはできず、 2B*の磁場を印加する必要がある。

• PFM 

PFMはZFCの一種でバルクを転移温度以下まで冷却 した後に、銅コイルにパル

ス電流を流し、磁場を印加する方法である。 PFMはFCMに比べて超伝導コイル

マグネットを使わない分小型で安価であるため、実応用に向いている。ただし、磁

束の運動による発熱が大きく、 FCMと比べて捕捉磁場は低い値となる。

Y2屯+L

(
3
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1.5 Mg恥超伝導バルク磁石

1.5.1 Mg恥 超伝導体の特徴

Mg恥が超伝導体であるということは、 2001年に青山学院大学のグループによって発

見され [13]、金属間化合物の中では最も高い転移温度 (Tc=39K)を持ち、さらには薬品

メーカーで市販されている化合物であったことから大きな注目を浴び、高温超伝導体の研

究の新境地を開いた。Mg恥超伝導体の転移温度が BCS理論によって予測された転移温

度の上限に迫る 39Kだったために Mg恥における超伝導の発現機構について様々な議論

が行われた。現在では Mg恥の発現機構も他の金属系超伝導体と同様に BCS理論で説明

でき、高い転移温度は Mg恥の持つマルチバンド構造に由来するものと考えられている。

Mg恥超伝導体は REBaCuO(RE : レアアース）系超伝導体と比べると電磁的異方性

が低く、 コヒーレンス長が長いため弱結合の問題がない [15-18]。弱結合とは、結晶粒界

をまたいで流れる臨界電流は隣り合う結晶粒の結晶方位のずれに強く依存し、傾角が 2-3

度を超えると指数関数的に減少するという問題である。Mg恥は、その問題を無視するこ

とができるため、多結晶体で高い臨界電流密度が得られる。また、液体ヘリウムによる冷

却を要する従来型金属系超伝導材料である Nb-Ti合金や N恥Snよりも高い転移温度を

生かして、冷凍機冷却や液体水素により容易に到達可能な 20K級での応用が期待されて

いる。

Mg恥の結晶構造を図 1.10に示す。Mg層と B層とが互いに重なり合った六方晶の層

状構造を持っており、高温銅酸化物超伝導体に類似する結晶構造を持つ。B原子層はいわ

ゆる蜂の巣状の構造（ハニカム構造）を有している。Mg原子はこの Bの六角形の中心上

に配置されている。このような層状構造を持つことから、層に平行な ab面と垂直な c軸

方向とでは、電磁的に多少の異方性を持つ。

表 1.1に代表的な金属系及び銅酸化物系超伝導体の主な超伝導パラメータを示す。

Mg恥の特徴は従来型金属系超伝導体のような超伝導特性をもちながら、九と Hc2が高

い点にある。定比金属化合物である Mg恥は、 化学組成ずれによる空間的な超伝導特性

の揺らぎがほぼ起こらないことも大きい。従って、 NbTiやNb3Snに代わる線材材料と

しての応用を目指して研究が主に進められてきた。しかし、実用化の弊害となっているの

が高磁場下における低いみである。Mg恥は低磁場においては高い LEを示すが、高磁

場で人の減少が著しい。よって、特に高磁場における LEを向上させる研究がなされて

きた。
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1.5.2 Mg恥超伝導バルク体

Mg恥の冗は、 RE系超伝導体の 90K級と比較すると 39Kと劣るが、前述の通り電

磁的異方性が比較的低く、 コヒーレンス長が長いことから弱結合の問題がないので結晶配

向が不要であり、多結晶バルク体がテスラ級のバルク磁石として利用可能である [19-24]。

超伝導バルクが捕捉可能な磁場の大きさ BはB= AJcrの式で与えられる。Aは形状に

依存する比例定数、 rは臨界電流が流れるループの半径である。従って Jcを一定と仮定

した場合にバルクを大型化することで捕捉磁場を向上させることが可能である。シングル

ドメインバルクを要する RE系バルクは直径の大きなバルクほど作製が困難になるのに

対して Mg恥バルクは多結晶体を利用可能なため作製が容易なだけでなく大型化に制限

がない。さらに、 Mg恥の理論密度は 2.62g/cm3で YBCOの理論密度 6.3g/cm3と比

べて約 3分の 1である。これは、 Mg恥が軽い材料であることを示しており、大型化す

るうえで相性が良い。その他にも多結晶体であることに由来して均ーな捕捉磁場分布を得

やすい。また、機械的強度が高く樹脂含浸や金属リングでの補強がなくとも割れる心配が

ない。

ここで、 Mg恥バルク磁石の捕捉磁場特性の研究動向について説明する。図 1.11に

Mg恥超伝導バルク磁石の捕捉磁場の推移を示す。2001年に、 Mg恥が発見されてか

らバルク磁石についての研究も盛んに行われており、 2003年に村上らは早速 27.5Kで

1 Tの捕捉磁場を報告した [25]。同年に Viznichenkoらは、 HP法により作製した直径

28 mmのバルクにおいて 6Kで 2.8Tの捕捉磁場値を報告した [19]。2003年以降しば

らくはバルク材における捕捉磁場特性に関する報告はなかったが、 2010年から再び盛ん

な報告があり、常圧焼結により作製した直径 20mmのバルクにおいて 13Kで 1.5Tの

捕捉磁場が報告された [26]。2012年には岩手大学の内藤らによっても常圧焼結法により

Mg恥バルクを作製しテスラ級のバルク磁石の作製に成功した[?,20, 27]。また、 Durrel

らによって ex-situ法において HP法を用い直径 25mmのバルクに 17.5Kで3.14T 

の磁場を捕捉できたことが報告された [28]。2013年には岩手大学の内藤らも 2Tクラス

の捕捉磁場を有する Mg恥バルク磁石の作製に成功した [29,30]。2014年になると岩手

大学の内藤らは HIP法により作製した直径38mmのTiドープバルクを二枚重ねた中心

において 14Kで4.6Tを報告した [31-33]。この値は当時の世界記録である。その後す

ぐに Fuchsらによってボールミルを施した直径20mmのバルクにおいて 5.4Tの捕捉磁

場値が報告された [34]。2020年にはまた岩手大の内藤らが世界記録を更新し、 11.3Kで

5.58 Tを報告したと同時に 4.2K以下の低温で 7T級捕捉磁場の可能性を示唆した [24]。
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これまでの研究より Mg恥バルク磁石の捕捉磁場向上に璽要な点を以下にあげる。

1. 高充填率：通常の常圧焼結で Mg恥バルクを作製した場合、バルクの密度は理論密

度の 50-75% となる。高捕捉磁場を得るには充填率が 90%以上のバルク作製が必

須である。その方法は圧力下焼結や常圧下でも浸透法などの手法がある。

2. 結晶粒の微細化： Mg恥超伝導体の主要なピン止め中心が粒界であることから結晶

粒を微細化し粒界密度を上げることで臨界電流密度の向上が可能である。その方法

は低温焼結や SPS法による超短時間焼結で粒成長を抑制したり、微細な原料粉末

を使用する方法がある。

3. 不純物添加：線材開発では Cによる Bサイト置換が盛んだが C置換は 4.2Kな

どの低温で効果的で、バルク磁石の主な運転温度である lOK以上では効果が小さ

い。そのためバルク磁石の場合 Tiドープがよく利用される。TiはMg恥の原子

サイトは置換せずTiB2という不純物を形成し粒成長の抑制効果がある。

1.5.3 浸透法

Mg恥バルクの作製方法は大きく分けて in-situ法と ex-situ法の 2種類がある。

切ー situ法は MgとB粉末を混合し焼結する方法で、焼結の際に Mg+2B→Mg恥と
いう化学反応式であらわされる化学反応を伴う。そのため、粒間結合が良好になる一方で、

体積収縮を伴うため常圧焼結の場合、充填率は 50%程度と低くなる。ex-situ法は出発

原料を Mg恥粉末として熱処理を施し、固相反応法により焼結する方法である。in-situ 

法とは対照的に化学反応が伴わないため、粒間結合は悪い。常圧焼結の場合、充填率は前

駆体ペレットの密度に依存し、おおよそ 75%程度である。このように一般的な常圧合成

では充填率が低いため上述したように高充填率化する必要がある。浸透法は低コストに高

充填率バルクを作製するための手法で、 Mg恥超伝導体の発見直後から G.Giunchらに

よって多くの研究報告がなされてきた [35-38]。岩手大学の内藤らのグループでも 2016

年ごろから浸透法による Mg恥バルク作製に着目し、研究を行ってきた [39,40]。厳密に

言うと浸透法も in-situ法に分類されるが、ここではMgとB粉末を混合して焼結する

方法を一般的な in-situ法と呼び浸透法と区別する。一般的な in-situ法では融けた

Mg融液がB粒子に浸透し Mg恥を生成するため前駆体で Mg粉末が存在した場所が空

隙となる。一方浸透法は MgとB粉末をあらかじめ混合することなく Bペレットと Mg

粉末を隣接して配置することで熱処理中に融けた Mg融液が Bペレットに浸透すること

を利用して緻密な Mg恥バルクを作製する。この方法の大きなメリットは、高圧を用い
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ずに高い充填率（さ90%)のバルクが得られるため、現在高充填率のバルクを作製する方

法として主流である HIP法や HP法といった高圧を用いる方法よりも安価にバルクを作

製できることである。また、図 1.12のように熱処理後に機械加工をせずリングバルクや

同心円バルクなどの様々な形状のバルクを作製できるという特徴もある [36]。

Mg 
-・ ... - ,IP.' 

,~--
一噌-

図 1.10 Mg恥の結晶構造
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表 1.1 代表的な金属系及び銅酸化物系超伝導体の超伝導パラメータ

物質 結晶構造 ツ Tc Hc2 Jc ~ とab

立方晶 9 
-106 AJcni2 (4 K) NbTi 1 12 T (4 K) )~ lllll 

(bee) K 

金屈 立方晶 18 
＇～面 A/cm2(4 K) 

牙-ミ
Nb3Sn l 28 T (4 K) 3 lllll 

(Al5) K 

六方晶
40 ~106A/an2 

MgB1 2-3 >50T(4K) 4 lllll 
K (20 K) 

RE系 斜方晶
92 106~!07 A/,ciu2 

YBCO 7 ジ100T (4 K) 1.5 .nlll 
K (77 K) 
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図1.12 浸透法で作製された Mg恥バルク (a)リングバルク (b)同心円バルク
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1.6 コンパクト NMR

超伝導バルク磁石を用いたコンパクト NMRの可能性は 2000年に水谷らによって

示唆され [41]2007年に仲村らによって実証された [42]。仲村らは円筒状に加工した

REBaCuO超伝導体を NMRマグネットで着磁し、バルクボア中の室温空間で NMR信

号を検出する手法を開発している。図 1.13に仲村らが初めてバルク磁石の磁場で NMR

スペクトルを検出した際のスペクトルを示す。当初は外径 36mm、内径 7mm、高さ

17 mmの SmBaCuOバルクを 2枚積層したバルク磁石ユニットを 3Tで磁場中冷却

しその磁場で半値幅 1854ppmのブロードなスペクトルを検出した。徐々にバルク作

製技術が進歩し直径 60mmのバルクが使用可能になると外径 60mm、内径 16mmの

GdBaCuO、EuBaCuO、SmBaCuOバルクを使用して実験が行われた [43]。まず高さ

40 mmの GdBaCuOバルクを高さ 10mmの SmBaCuOバルクで挟んだ異種積層バル

クで半値幅 0.5ppmのスペクトルが得られた。また常磁性磁化がGdBaCuOバルクより

も一桁小さいEuBaCuOバルクをトータル高さ 70mmとなるように積層させたバルク磁

石ユニットでは半値幅 0.4ppmのスペクトル替えられた。さらにこのバルク磁石ユニッ

トの時間安定性は 0.018μT/hourで従来の NMR用超伝導マグネットをしのぐ安定性を

持つことが分かった。これは超伝導接続を持たない超伝導バルク磁石特有の性質である。

実際の応用のためには室温ボアの拡大が必要で、伊藤らによって室温ボア 20mmのバ

ルク磁石ユニットの開発が行われた [44]。また、内挿超伝導円筒による磁場の均一度向上

が報告された [44]。伊藤らによって開発されたバルク磁石ユニットの概略図を図 1.14に

示す。内挿超伝導円筒は円筒状超伝導バルクの内側に径方向に c軸配向した RE系超伝導

薄膜の円筒を配置することで超伝導バルクで保持できずに生じた磁場の乱れを補償するア

イディアである。RE系超伝導薄膜はバルクのみを大きく上回っており、劇的に均一度

向上に寄与することがシミュレーションから明らかになった [45]。この手法を使用して得

られた NMRスペクトルを図 1.15に示す。内挿円筒の仕様によって半値幅が 19.4ppm 

から 0.4ppnに改善した。

近年では商品化の際、着磁したバルク磁石ユニットをトラックに積載して納品場所まで

運搬することを想定し運搬の前後で捕捉磁場の均一度が劣化しないことを確認する実験も

実施された。

以上のように REBaCuO超伝導バルク磁石を用いて着実に研究が進展しているコンパ

クト NMRであるが本装置に使用できるような大型で均質なバルク製造の難しさは依然大

きな課題である。そこで著者らは多結晶体で容易に作製可能かつ、多結晶体ゆえに均質で
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ある Mg恥バルク磁石をコンパクト NMRに応用できないかと考えた。Mg恥バルク磁

石の世界記録が 5.6Tであることを考慮すると REBaCuO超伝導バルク磁石で精力的に

開発されている 4.7T (200 MHz) NMRは十分実現可能と考えられる。また、 REBaCuO

超伝導バルク磁石を Mg恥バルクで代替することは前述の通りバルク磁石本体のコスト

効果や REBaCuOバルク磁石よりも均質な捕捉磁場が見込めるなど大きなメリットがあ

る。また、将来的に REBaCuOバルク磁石は 9.4T (400 MHz) NMRへの適用が期待さ

れるため、 Mg恥バルク磁石を用いたきわめて安価な 4.7T-NMRとREBaCuOバルク

磁石を用いた 9.4T-NMRといったようなすみ分けが想定される。
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図 1.13 仲村らによって測定されたバルク磁石で初めての NMRスペクトル
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図1.14 伊藤らが開発したバルク磁石ユニット
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図1.15 伊藤らが開発したバルク磁石ユニットで測定された NMRスペクトル
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1.7 研究の目的

本研究の最終的な目標は 「Mg恥超伝導バルク磁石を 4.7T-NMR装置に適用すること

によってコンパクト NMR装置開発に新たな道筋をつくる」ことである。Mg恥バルク磁

石は REBaCuOバルク磁石に比べて捕捉磁場強度では劣るが、作製の容易さや均質性で

アドバンテージがあることを説明し、これがコンパクト NMR装置に対して大きなメリッ

トとなることを紹介した。本論文では第 3章から第 6章でそれぞれ以下の目的で実験を

行った。

第 3章では浸透法バルクの捕捉磁場特性向上を目的に原料 B粉末の検討を行った。第

4章では実際のコンパクト NMR装置に実装するための大型円筒状バルクを第 3章の知見

を基に作製した。第 5章では作製したバルクの捕捉磁場分布を測定するために新規に測定

装置を開発した。第 6章では Mg恥バルク磁石を用で NMR測定が可能であることを実

証するために NMR実験を行った。
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第2章

実験方法

2.1 バルク作製

本研究では以下の原料粉末を使用した。

• Mg粉末：高純度化学研究所製、純度 99.5%、粒径 :s;180μm 

• 結晶B粉末：高純度化学研究所製、純度 99%、粒径 :s;45μm 

• 非晶質 B粉末 ：フルウチ化学製、純度 99%、粒径 :s;46μm 

まず、作製するバルクサイズと同じサイズの Bペレットを作製する。Bペレットの密

度は理論上充填率 100%のMg恥バルクが作製できる 1.2g/cm3とした。経験上B粉末

単体の場合、ハンドプレス機を用いて圧粉した圧粉体は非常に脆く崩さずに圧粉ダイスか

ら熱処理用のカプセルヘ移すし入れることができない。そのため秤量した B粉末を直接

使用するカプセルヘ入れ、上からパンチを用いて圧粉する。これによって圧粉後の Bペ

レットに触れて崩す心配がない。その上から化学量論組成の 1.1倍量の Mg粉末を充填す

る。バルクを不活性雰囲気で熱処理するために Ar雰囲気のグローブボックス中で密閉す

る。熱処理は卓上型ボックス炉を持ちいた。

熱処理後は岩手大学高度加工試作センターの旋盤を用いてカプセルを開封する。加工セ

ンターには我々が頻繁に利用する直径 50mmと98mm用の生爪が用意してあるので使

用するとより安全に作業ができる。

2.2 バルクの機械加工

Mg恥バルクは非常に硬く一般的なハイス鋼などの刃物で加工することはできない。切
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断一つとっても場合に応じて様々な加工法 ・加工機械を適切に選択する必要がある。

汎用金属切断機 （通称 ：マルトー）

図2.1に汎用金属切断機の外観写真を示す。高速回転する砥石のブレー ドを用いてバル

クを直線的に切断する。主にバルクから物性測定用に小片試料を切り出す際に荒く切断す

るために使用する。

ダイヤモンドカッター

図2.2にダイヤモンドカッターの外観写真を示す。低速回転するダイヤモンドブレー ド

を用いてバルクを直線的に切断する。汎用金属切断機を用いて大まかに切断した試料を所

望のサイズに切断するのに使用する。

ワイヤー放電加工機

図 2.3にワイヤー放電加工機の外観写真を示す。ワイヤー放電加工機は岩手大学高度加

工試作センターの装置を使用した。真鍮製のワイヤーに高電圧を印加し試料との間の放電

によって切断する。ワイヤーは電子制御されており直線だけでなく曲線的に切断すること

も可能である。流れのある水中での切断になるため小片試料の切り出しには不向きだがバ

ルクをスライスしたり外径を加工したりするときに使用する。

平面研削盤

図2.4に研削盤の外観写真を示す。研削盤は岩手大学高度加工試作センターの装置を使

用した。回転する砥石でバルク表面を研磨できる。浸透法で作製したバルクは Bペレッ

トの体積膨張の影響で凹凸のある表面になりやすい。そのため研削盤を用いてバルク表面

を平滑にする必要がある。
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図2.1 汎用金属切断機

凱謳

図2.2 ダイ ヤモンドカッター
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図2.3 ワイヤー放電加工機

図2.4 平面研削盤
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2.3 バルクの評価

2.3.1 X線回折 (XRD)法による相同定

Mg恥の生成の確認と不純物相の同定のために X線回折測定を行った。X線回折法は

試料に X線を照射した際、 X線が原子の周りにある電子によって散乱、干渉した結果起

こる回折を解析することを測定原理としている。原子が規則正しく配列している物質に原

子の間隔と同程度の波長 (0.5-3A)を持つ X線が入射すると、各原子に所属する電子によ

りX線が散乱され、散乱したX線は干渉し合って特定の方向で強め合う。 この X線が強

め合う条件は以下のブラッグの式で表される。

2dsin0 = n入

ここで dは格子面間隔、0はブラッグ角、入は X線の波長であり、第一格子面で散乱され

たX線と第二格子面で散乱された X線の光路差 2dsin0が波長入の整数倍のとき強め合

う。従って、既知波長入の入射X線を物質に入射し、回折角 20とその X線強度を測定す

ることによって、 X線回折パターンを得ることができる。

本研究では株式会社リガクの MultiFlexを用いてバルク表面において X線回折をおこ

なった。バルク表面の位置を微調整するために 3軸ゴニオメーターを XRD装置に取り付

けてその上にバルクを設置した。バルク位置を微調整して測定前に Mg恥のメインピー

クが42.4になることを確認した。入射X線は Cu-Ka線（入=1.54A)を使用し、印加電

圧と電流はそれぞれ30kV、30mA とし、測定範囲は 10~e~go、ステップ角は 0.02

とした。

入射X線 反射X線
／ 

図2.5 X線回折の原理
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2.3.2 磁化測定

磁化測定は SQUID(Superconducting Quantum Interference Device)磁束計を用い

て測定した。 SQUIDは二つのジョセフソン接合を含む超伝導ループに電流ー電圧端子を

つけた構成になっている。ここでLをジョセフソン接合の臨界電流とする。ループのな

かに入っている磁束屯心が磁束量子①。の整数倍のとき、 SQUIDに電圧を発生せずに流

しうる最大の電流は 2Icになり、 SQUIDの電流ー電圧特性 (I-V特性）は図＊＊の Aで示

される曲線になる。q>eXが磁束量子仇。の整数十1/2倍のとき、最大電流は 2Ic-c5Iに

なり、 SQUIDのI-V特性はBで示される曲線になる。①を連続的に増やしていくと I-V

特性はこの二つの曲線の間を往復し、その周期は動になる。したがって、 I=2Icにな

るように電流をバイアスして電圧を観測すると、周期 <I>oの磁束ー電圧曲線 (<I><P-V曲線）

が得られる。つまり、ある点からの磁束の増減を電圧として検出できる。

SQUID磁束計の使い方には「試料固定型」と「試料移動型」と呼ばれる 2つの方式が

ある。「試料固定型」は試料を固定した状態で一定の磁場を印加し、磁束の相対変化を測

定するものである。一方、「試料移動型」では、磁束検出コイル中に試料を出し入れし、そ

のときの磁束変化から磁化を求める。今回の実験では「試料移動型」を用いた。図＊＊に

磁化測定部で超伝導磁石及びピックアップコイル（二次微分型次回勾配計）の模式図を示

す。試料がヒ°ック アップコイルの中を通過するとコイルに誘導起電力が生じる。この誘導

起電力が試料の位置に対して出力され、それを時間積分することにより磁化の値が求めら

れる。

本実験では QUANTAUM-DESIGN社製の SQUID磁束計を使用した。
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2.3.3 拡張型ビーンモデルによる臨界電流密度 (Jc)の算出

最初に、ピン止め点の密度が高いことを前提として、 Beanmodelを用いて第二種超伝

導体の磁化過程を考える。試料は幅 dの平板とし、図 2.8のように外部磁場 Heがかかる

とする。外部磁場の方向を z軸に選び、試料の幅方向を x軸に選ぶ。Maxwellの方程式

rotH = JとBeanModelの Jcが一定という条件から

8B 

ax ー＝土μale

となる。すなわち超伝導体内では傾きが土μ。人で Bが増減する。マイスナー効果による

反磁性が小さいとすれば試料表面の磁束密度は外部磁場と等しいので

B(O) = B(d) =μoHe 

である。従って増磁過程における試料内の磁束密度分布は以下の式で与えられる。

B(x) = -μoJ心 +μoHe(0 s x s d/2) 

B(x) =μoみx+μo凡 ―μolcd(d/2 S x S d) 

ここで超伝導体の磁化 M は

1 d 
M = -j B (x) dx -μo凡
d。 d

で定義されるので増磁過程のじか Af+と減磁過程の磁化 M-は

M+= 
μolcdμoH* 
ー＝一
4 2 

直*::; He) 

μolcdμ 直 ＊
M―= - = (He S Hm -2H*) 

4 2 

となり、増磁過程、減磁過程それぞれで上記の Heの範囲では磁化が一定の値を示すこと

が分かる。この領域においてヒステリシスの幅△M = M--M+は

△ M=μ。H*= μolcd 
2 

となる。この BeanModelを拡張し図 2.10に示すように幅 a、奥行dの試料について表

したのがExtendBean Modelで以下の式で表される。

20△M 
Jc= 
a(森ー 1)
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2.3.4 微細組織観察

走査型電子顕微鏡 (SEM)

SEMは細く絞った電子ビームで試料表面を走査し、試料表面から発生する二次電子、

反射電子を検出することによって試料表面の拡大像を得る方法である。 二次電子のエネル

ギーは数十eV程度以下と小さく、脱出深さは数nm程度となるため、試料表面の形態観

察ができる。試料表面から放出される二次電子量や反射電子量は対応する点の傾斜角に依

存するため、 SEMで得られる像は試料表面の微細な凹凸を映し出すことができる。

電子線を材料表面に照射すると試料表面から反射電子、 二次電子や蛍光 X線が発生す

る。図2.11に電子線を試料表面に照射した際の概略図、図 2.12に固体に電子が衝突した

ときに、固体表面から放出される電子のエネルギー分布を示す。これらの中で、 SEM像

の形成に利用されるのは、試料の最表面原子によりエネルギーを失わずに弾性散乱された

反射電子、入射電子と固体構成原子との相互作用によって放出される二次電子である。一

方、入射電子の試料中への侵入量を測定することにより、電子ビームと試料との相互作用

を解析し、内部構造を推定することも可能である。

• 反射電子による像の形成 ：反射電子のコン トラストは組成に依存し、また放出角度

に依存する。反射電子を用いる場合には、検知器に直進する電子のみを検出するた

めに強い形状コントラストを示す。ただし、反射電子は入射電子と同じエネルギー

を持つので、表面から深い箇所で発生した反射電子でも固体外部に放出され検出さ

れる。よって、 二次電子によるコントラス ト像ほど表面に敏感ではない。

• 二次電子による像の形成：最表面で発生した低エネルギーの電子のみが固体外部に

放出されるため、最表面の形状に敏感である。また、低エネルギーであるため、電

界や磁界により放出方向の異なる電子を検出器に導くことが出来る。そのため、反

射電子では検出できなかった検知器の影となる部分の情報取得も可能となる。

本実験で使用した SEM装置は JEOL社製の JSM-7001FとJSM-7800Fである。
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入射電子（一次電子）

反射電子

二次電子
特性X線

試料面

図2.11 電子線を試料表面に照射した際の概略図
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図2.12 入射電子エネルギー 10keVに対する後方散乱電子および二次電子のエネル

ギースペクトル
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エネルギー分散型X線分光 (EDX)

EDXは、電子線照射により発生する特性 X線を検出し、 エネルギーで分光することに

よって、元素分析や組成分析を行う。特性 X線のエネルギーは元素固有であるため、試料

を構成する元素の同定ができる。また、エネルギーの強度から組成に関する情報が得られ

る。測定可能な元素はBから Uである。

図 2.13に特性 X線発生の際の概略図を示す。基底状態の原子に電子線を照射する と、

内殻電子を原子外に励起し、内殻に空孔が生じる。内殻に空孔を持つ状態はエネルギー的

に不安定であるため、外殻電子が内殻に遷移する。その際、遷移前と遷移後の状態のエネ

ルギー差に相当する特性X線を放出する。この特性 X線を測定することにより元素分析

ができる。

④特性X線の放出

L
 

① 電子線を照射

②内殻電子が放出． 
図2.13 特性X線発生の際の概略図
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電子線後方散乱回折 (EBSD)

EBSD法とは、 SEM内で試料表面の 1点に電子線を入射させ、生じる反射電子回折模

様 (Kikuchi線）を用いて局所領域の結晶方位や結晶構造を解析しようとするものである。

Kikuchi線の発生原理の模式図と、実際の Kikuchi線の例を図 2.14に示す。このように

Kikuchi線は交差する複数のバンドによって形成されている。 一本のバンドは一つの結晶

面からの回折によって生じ、バンドの幅や強度は格子定数をはじめとする結晶構造に依存

している。また、バンド同士が交差する角度やそれらが現れる位置は結晶方位によって一

義的に決まっている。したがって、パターンを解析することにより物質を同定することや

結晶方位を知ることができる。

EBSDの主要な特性を以下に示す。

• 測定 ・解析の自動化によりきわめて短時間でデータが得られる。

• 結晶粒径、第二相分率以外のデータも同時に得られるため様々な解析が可能。

多結晶材料の結晶方位分布状態を評価するためには、通常数十から数白個の結晶粒の測

定、解析が必要である。電子線回折法や菊池線解析法のように TEMを用いる方法では、

個々の解析精度が高いという利点があるが、 1試料あたりの観察視野が小さいために多く

の結晶粒について測定、解析を行うとすると多大な時間を有する。

• 結晶方位解析 ：図2.15は試料の結晶方位をカラー表示した例を示す。全方位をカ

ラーグラデーション表示した例で、カラーキーの色との対応から測定領域内のあら

ゆる箇所の方位（ミラー指数）を識別することができる。

• 結晶粒サイズおよび結晶粒解析 ：隣り合う測定点間の角度差が、指定した角度範囲

を満たす場所を結晶粒界と して認識する。

本研究において観察試料は数ミリ角の短冊状の試料を 800から 1000番の紙やすりを用

いて研磨した後、ダイヤモンドスラリ ーを用いバフ研磨を行った。その後、イオンミリン

グ（ク ロスセクシ ョンポリッシャ JEOL1B-09020CP)を行うことによってさらに表面処

理を施したものを観察した。
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図2.14 Kikuchi線の発生原理の模式図と実際の Kikuchi線像の例
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図2.15 試料の結晶方位のカラーグラデーションの例
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第3章

浸透法で用いる原料 B粉末の検討

3.1 緒言

固相反応法で作製される Mg恥バルクにおいて原料粉末の形態は最終的な Mg恥超伝

導体の超伝導特性に大きく影響する。とりわけ原料粉末の粒径は粒界を主要なピン止め中

心とする Mg恥超伝導体にとって最終的な Mg恥粒径を決定づける重要な要素である。

また、原料粉末の表面が酸化物などで汚染されていない状態である方が Mg恥の粒間に

粒間結合を阻害する MgOなどの不純物が生成されない。これらの解決策の一つとして一

般的に原料粉末のボールミル粉砕が行われる。ボールミル粉砕は原料粉末を微細化する

だけでなく、粉砕された粒子に酸化物などで汚染されていないきれいな表面を新しく生

成する。ただし、浸透法においては液相状態の Mg(融点 ：650°c)がBペレットヘ浸透

するため、 Mg粒子の粒径や Mg恥の生成温度で融解しない表面の酸化物 (MgO:融点

2852°C)は考慮する必要がない。そこで原料 B粉末に対するボールミル粉砕がMg恥バ

ルク生成と超伝導特性に及ぼす効果について研究した。

また、一般的に Mg恥を通常の固相反応法で作製する場合反応性の高い非晶質 Bが使

用されるが、浸透法を用いた Mg恥バルク作製では反応性の低い結晶 Bが使用される。

この理由は浸透法におけるバルク生成は l)Mg融液の前駆体 Bペレットヘの浸透プロセ

スと 2)Mg融液と B粉末の反応プロセスに分けられるが、この過程は逐次的に進行する

のではなくそれぞれが同時並行で進行する。浸透法は前駆体 BペレットがMgと完全に

反応しMg恥になったとき充填率が 100% となるように仕込むので反応プロセスが早す

ぎて前駆体 Bペレット表面に Mg恥相を生成するとそれ以上 Mg融液が浸透できない。

そのためセンチサイズの Mg恥バルクを作製する際にはあえて反応性の低い結晶 B粉末

が使われる。しかし、結晶 Bは非晶質Bよりも材料コストが約 2倍高い。今後、大型バ
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ルクを量産する上で結晶 Bの高い材料コストはデメリットになる。また、反応性の高い

非晶質 Bを使用することができれば材料コストの低下だけでなく熱処理の低温化や短時

間化で粒成長を抑制し磁束ピン止め特性の向上が期待できる。そこで筆者の所属する研究

室では数年前より非晶質Bを用いたセンチサイズの浸透法 Mg恥バルク作製に取り組ん

できたが、 Mg融液の浸透制御や再現性に問題を抱えている。本研究では新しい浸透法バ

ルクの作製法を提案し、その有用性について研究した。

3.2 浸透法 Mg恥バルクにおける Mg恥生成と超伝導特性に

対する原料 B粉末のボールミル効果

著者は修士課程在籍時に 0rpm (未粉砕）から 600rpmの回転速度でボールミル粉砕

を施した B粉末を用いてステンレス管中で直径 8mmの浸透法 Mg恥サンプルの作製に

取り組んだ。 XRDパターンにおいて B粒径の減少に伴い、浸透法特有の不純物で MgB2

の中間生成物である Mg2B25が減少し、 600rpmで 1h粉砕した B粉末を用いて作製し

たMg恥バルクにおいては Mg2B25が検出されなかった。これは原料B粉末の微細化に

Mg恥粒径の減少のほかに MgとBの反応を適度に促進させる効果があることを意味し

ている。一方で原料B粒径の減少に伴いBペレット中の空隙 (Mg融液の浸透経路）が減

少し Mg融液の浸透が抑制されることがも判明した。そのため種々の熱処理条件を検討

し、最も微細な B粉末である回転速度 600rpmで粉砕した B粉末を用いた場合、 Mgを

5 mm浸透させるのに（厚さ 5mmのバルクを得るのに） 900°Cで 24hの熱処理を要す

ることを明らかにした。

本節ではこの知見を基に直径 20mm、厚さ 5mmのMg恥バルクを作製し、浸透法

Mg恥バルクの臨界電流特性と微細組織に対する原料 B粉末のボールミル効果について

明らかにする。

3.2.1 浸透法 Mg恥バルクの作製

浸透法 Mg恥バルクの作製には自製密閉カプセル法を採用した。図3.1に自製密閉力

プセルの概略図を示す。密閉カプセルはステンレス製の容器と軟鉄性のガスケットおよび

上蓋をボルトとナットで締め付ける構造をしている。ICFフランジと 同様の密閉機構を

持ち、空気中では酸化しやすい Mgを簡便に Ar雰囲気中で密閉しボックス炉で熱処理す

ることが可能となっている。

原料B粉末は遊星ボールミル装置 (PMlOO,Verder Scientific Co., Ltd.)を用いて回転
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速度 0rpm (未粉砕、高純度化学研究所、純度 99%、粒径 ::;45μm)、200rpm、400rpm、

600 rpmで 1h粉砕した 4種類の粉末を用いた。それぞれの B粉末を 1.923g秤量し、

内径 20mmのカプセル内に厚さ 5mmになるように圧入した。その上に 2.378gのMg

粉末を充填し、 Ar雰囲気のグローブボックス内で密閉した。密閉したカプセルを空気中

で 900°C、24hの熱処理を行った。熱処理後のカプセルの表面は酸化し、部分的にボル

トおよびナットと焼き付いているため旋盤を用いてカプセルを削り作製した Mg恥バル

クを取り出した。

Mg 

B
 

m
 

m
 
m

m

 5
 

5
 
ー

▲

▼

▲

▼

 

20 mm 

図3.1 自製密閉カプセルの概略図
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3.2.2 ボールミル粉砕した B粉末の粒径

ボールミル粉砕によって結晶 B粉末の粒径がどのように変化するかを調査するために

走査型電子顕微鏡 (SEM)観察および光散乱回折型粒度分布測定を行った。

図3.2にボールミル回転速度 (a)0 rpm (b) 200 rpm (c) 400 rpm (d-1) 600 rpmで

1 h粉砕した結晶 B粉末の SEM像および (d-2)600 rpmで 1h粉砕した結晶 B粉末の

高倍率像を示す。0rpm粉末では 10から 50μm程度の粒子が画像全体に亘って存在して

いた。200rpm粉末では 0rpm粉末で支配的だった 50μm程度の粒子が消滅し 10μm

程度の粒子が支配的であった。400rpm粉末では 10μm程度の粒子と 1μm以下の微細

な粒子が観察された。600rpm粉末では 10μm程度の粒子は消失した。図 3.2(d-2)の

高倍率像を見るとほとんどが 1μm以下の微細な粒子であることが分かる。SEMによる

微細組織観察では局所的な粒子の観察しかできないため光散乱回折型粒度分布測定装置を

用いて粒度分布も測定した。

図3.3に回転速度0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで 1h粉砕した結晶 B粉末の

粒度分布を示す。図3.3から算出した平均粒径はOrpm粉末で 17.9μm、200rpm粉末で

16.1μm、400rpm粉末で 4.6μm、600rpm粉末で 2.6μmだった。0rpm粉末におい

て粒径が 24.95から 27.38μmの範囲に分布のピークが存在しており SEM観察の結果と

おおよそ一致した。200rpm粉末においては粒径のピークが20.70から 24.95μmに位置

しており 0rpm粉末よりも低粒径側に若干シフトしたが、 SEM観察から得られた 10μm

程度の粒子が支配的という結果とは異なる。図3.2(b)より大部分の B粒子の表面および

エッジの形状は 0rpm粉末と酷似しており粉砕の効果は限定的かもしれない。したがっ

て0rpm粉末の SEM観察で 10μm程度の粒子が支配的に見えたのは SEM観察が局所

的な粒子しか見えていない結果であると考えられる。一方で400rpm粉末と600rpm粉

末の粒度分布のピーク位置は0.284から 0.311μmであり明らかに 0rpm粉末とは異な

り粒径が微細化され、 SEM観察の結果とおおよそ一致した。以上よりボールミル回転速

度の上昇に伴い B粉末は微細化され、 600rpm粉末で平均粒径が最小となった。

57 



(a) 0 rpm (b) 200 rpm 

q

i

、,9“’i
r
i
r
.
 

ヽ

≪
 
f
.
.
.

、”

r

.

(

 

‘
 

.

i

.

d

9

、し．、．
』ヽ．

、
ら
ヽ

・ヽ、`

g

 

／
 ．`
 
、ミい`
ヽ
ニ□

ノt
王

、、fi
領

y
己匿！ 心::_,.. ,¥ :~_;· 巧•,'·. ,jヘ』'・''..-! . ・, 

f (、
ヽ＼・..,, .、-

• ・

； • .. ~ • ・・ 、,. -,. . 
・r. r 
、~ ず~: . 

＇ 

、) ~ "1 ヽ、ー、：ン・~-
-•. .. -.,,、‘、

~- • —，，、,·.,.~'.
＾ ＼ プ＇
i.!l 

にデ'

n' 
.
9
t
 
-．
 

(c) 400 rpm 

.._ ョ
-~-~-， 

• ~ ,. 
‘ 

. , .. - .. 
．． ・バ ~ • , 
.. ` 、、'·•.... , -.... -:--••. 
：： .,'.I .'.-):::"會t、

,. -~ 
畢• ｀ 

璽 D
 

(d-1) 600 rpm 

(d-2) 600 rpm 

図3.2 ボールミル回転速度 (a)0 rpm (b) 200 rpm (c) 400 rpm (d-1) 600 rpmで

1 h粉砕した結晶 B粉末の SEM像および (d-2)600 rpmで 1h粉砕した結晶 B粉末

の高倍率像

58 



6
 

5
 

貪
）
ざ
u
a
n
b
a
J
LL 

4
 

--0 rpm 

ー ---200rpm 一400rpm 
— • — 600 rpm 

3
 

2
 

ー

ー

ー

I

I

 

・’
 
,
1
 

I

I

 

I

I

 

I

I

 

I

I

 

ー

ー

ー

ー

゜
図3.3

10 
1 

10 ゜
Grain size(μm) 

10 
1 

10 
2 

回転速度 0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで 1h粉砕した結晶 B粉末の粒度分布

59 



3.2.3 作製した MgB2バルク表面の XRDパターン

作製したバルクの構成相を調査するためにバルク表面で XRD測定を行った。図3.4と

図3.5にボールミル回転速度 0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで粉砕した B粉末

を使用して作製したバルク Topおよび Bottom表面で測定した XRDパターンを示す。

また挿入図に 20=44°付近の拡大図を示す。ここで Topとは熱処理の際に Bペレットが

Mg融液と接していた面、 Bottomとはカプセルの底面と接していた面である。すべての

バルクの TopおよびBottom面で Mg恥が主相で、不純物相として未反応の Mgが確認

された。また、 Orpmと200rpmバルクのTopとBottom面で 20=43.88°に強度は微弱

でブロー ドながらピークが確認された。これは浸透法バルク特有の不純物である Mg2B25

のメインピーク (20=43.40°)に対応している可能性がある。400rpmと600rpmバルク

でこのピークが消失していることは B粒子の微細化によって BとMgの反応が促進され

た可能性がある。TopとBottom面で同様な XRDパターンが得られたことは熱処理中

にMg融液源に近い Top周辺と Mg融液源から遠い Bottom周辺同様の結晶相が作製で

きたことを示唆している。
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図3.4 ボールミル回転速度 0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで粉砕した B粉

末を使用して作製したバルク Top表面の測定した XRDパターン。挿入図は 20=44°

付近の拡大図。
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医3.5 ボールミル回転速度0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで粉砕した B粉末

を使用して作製したバルク Bottom表面の測定した XRDパターン。挿入図は 20=44°

付近の拡大図。
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3.2.4 磁束ピン止め特性

作製したバルクの磁束ピン止め特性を調査するために捕捉磁場測定と磁化測定を

行った。

図3.6にボールミル回転速度0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで粉砕した B粉末

を使用して作製した Mg恥バルク表面の捕捉磁場の温度依存性を示す。バルク内を周回

する電流で生成される捕捉磁場は Jcに依存するため、温度上昇に伴う Jcの低下とともに

捕捉磁場も低下し、冗でゼロとなった。各バルクの捕捉磁場がゼロになる温度はそれぞれ

0 rpmバルクで38.2K、200rpmバルクで 37.3K、400rpmバルクで 36.9K、600rpm 

バルクで 36.8Kでボールミル粉砕によって低下した。冗低下の原因として Mg恥結晶

ヘ歪みが導入された可能性が考えられる。各バルクの 20Kにおける捕捉磁場値は 0rpm 

バルクで 1.05T、200rpmバルクで 0.995T、400rpmバルクで 1.07T、600rpmバ

ルクで 1.16Tだった。ボールミル粉砕による冗の低下によってボールミル粉砕を行っ

たバルクの冗直下の捕捉磁場値は 0rpmバルクよりも低下したが、 400rpmバルクは

21.7 K、600rpmバルクは 25.8K以下で 0rpmバルクよりも高い値を示した。これは

3.2.3節で示したように 400rpmバルクと 600rpmバルクで不純物相 Mg2B25が検出さ

れないことや Mg恥結晶の微細化による磁束ピン止め力の向上によるものと考えられる。

一方で 200rpmバルクはすべての温度領域で 0rpmバルクよりも低い捕捉磁場値を示し

た。これは 3.2.2節で示したように 200rpmで粉砕した B粉末の微細化効果は軽微であ

り、 200rpmバルクの XRDパターンではMg2B25のピークが観測されておりボールミル

粉砕による微細化効果よりも歪みの導入による冗低下の影響が大きいためと考えられる。

図3.7にボールミル回転速度0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで粉砕した B粉末を

使用して作製した Mg恥バルクの規格化磁化の温度依存性を示す。すべての Mg恥バル

クにおいて 37から 38Kでシャープな超伝導転移を示した。各Mg恥バルクの Tcmidは

0 rpmバルクで 37.8K、200rpmバルクで 37.3K、400rpmバルクで 37.3K、600rpm 

バルクで 37.0Kだった。また、転移の幅△冗は 0rpmバルクで 1.1K、200rpmバル

クで 1.3K、400rpmバルクで 1.8K、600rpmバルクで 2.0Kだった。ボールミル粉

砕を施した Mg恥バルクにおける 0rpmバルクよりもわずかに低いT四idと広い△九は

ボールミル粉砕による歪みの導入を示唆している。

図 3.8にボールミル回転速度 0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで粉砕した B粉

末を使用して作製した Mg恥バルクの 30Kおよび 20Kにおけるみの磁場依存性を示

す。30Kの Jc-B特性において 0rpmバルクの Jcが最も高かった。20Kの Jc-B特
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性において 200rpmバルクは 0rpmバルクよりも低い値を示し、 600rpmバルクでは

0 rpmバルクよりも高い値を示した。これらの結果は図 3.6のBT-T特性と一致した。ま

た400rpmバルクは 1.4T以下の磁場領域において 0rpmバルクよりも高い値を示し、

それ以上の磁場領域では 0rpmバルクよりも低い値を示した。ここで 400rpmバルクの

20 Kにおける捕捉磁場値が 1.07Tであることからその捕捉磁場に寄与する Jcは1.07T 

以下のみであり BT-T特性と矛盾しない。したがって、各々の Ic-B特性の低下および

向上は BT-T特性のパートで議論したのと同様でボールミル粉砕に伴う冗の低下による

負の効果と B粉末の微細化による不純物相 Mg2B25の減少およびMg恥結晶の微細化に

よる正の効果によって説明できる。
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図3.6 ボールミル回転速度0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで粉砕した B粉

末を使用して作製した Mg恥バルク表面の捕捉磁場の温度依存性

64 



゜
-0.2 

4

6

 

0

0

 

-

＿

 

/IV 
p
a
 N
-
K
U
E
 O
N
 

-0.8 

-1 

15 

--0 rpm 

ー--200 rpm —• 400 rpm 
一●ー 600rpm 

ZFC, 4 mT 

20 25 30 35 

Temperature (K) 

_
_
_
_
 

I
I
I
l
 

I
l
l
l
 

I
 

l

l

 

I

I

 

40 45 

図3.7 ボールミル回転速度 0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで粉砕した B粉
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3.2.5 MgB2バルクの微細組織

図3.9にボールミル回転速度 0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで粉砕した B粉末

を使用して作製した Mg恥バルクの二次電子像を示す。すべてのバルクにおいて空隙の

少ない緻密な組織が得られた。また、 Mg恥バルクは明るいグレーの母相と点在する暗い

グレーの不純物相で構成されていることが分かった。この二つの相を明らかにするために

EDXによる元素分析を行った。図3.10に0rpmバルクの二次電子像と元素分析を実施

したポイントを示す。明るいグレーの相上で 3箇所（緑色の三角）、暗いグレーの相上で

6箇所（青色の四角と赤色の丸）元素分析を行った。表 3.1にそれぞれ3箇所の Mgを1

とした時の Bのモル濃度を平均した値を示す。この結果より明るいグレーの相は MgB2ヽ

暗いグレーの相は Mg2B2sであることが分かった。したがって、図＊より 0rpmバルク

で斑状に存在していた Mg2B2sの割合が400rpmおよび 600rpmバルクでは顕著に減少

していることが分かった。この結果から 3.2.3節の XRDパターンにおいて 400rpmバ

ルクと 600rpmバルクで Mg2B2sピークが消失したが、これは Mg2B2s相が完全になく

なったわけではなく XRDでは検出不可能なほど減少したことが明らかになった。

B粉末の微細化による Mg恥結晶粒径への影響を調査するために EBSD解析を行っ

た。図3.11から図 3.14に(a)EBSD解析を行った場所の二次電子像、 (b)EBSDマッ

プ、 (c)結晶方位マップを示す。EBSDマップでは青色が Mg恥相、赤色が Mg相、緑

色が Mg2B2s相を示す。 EBSDマップよりすべての Mg恥バルクで主相 Mg恥と未反

応の Mg相が観察された。Mg2B2s相は黒色（未解析領域）の粒の中に斑状に検出され

た。これは 3.2.3のXRDパターンで示したように Mg2B2sのピークはブロードで強度も

小さいことから Mg2B2s相は結晶性が低く、そのため EBSD解析でもうまく検出できな

かったと考えられる。 EBSDマップで緑色の斑状で示される箇所の二次電像に着目する

と若干周りよりも暗いグレー（赤の点線）を示していることが分かる。これは図 3.10で

議論したように Mg2B2sである ことを表している。以上のことから緑色の斑状の部分を

Mg2脚と判断し、 EBSDマップ上に緑色の矢印で示した。結晶方位マップでは MgB2

結晶について解析を行った。したがって結晶方位マップの黒色（未解析）領域には Mg相

とMg2膨相が含まれる。各バルクの結晶方位マップより算出した平均粒径は 0rpmバ

ルクで 1.40μm、200rpmバルクで 1.21μm、400rpmバルクで 1.08μm、600rpmバル

クで 1.03μmであり、 B粉末のボールミル粉砕によって作製した Mg恥バルクの MgB2

粒径が減少した。したがって 3.2.4で議論したように 400rpmおよび 600rpmバルクに

おける磁束ピン止め特性の向上は Mg恥粒径の減少による粒界密度の増加に起因するこ
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とが明らかになった。

(a) 0 rpm 

(c) 400 rpm 

DO 

(b) 200 rpm 

(d) 600 rpm 

図3.9 ボールミル回転速度 (a)0 rpm、(b)200 rpm、(c)400 rpm、(d)600 rpmで

粉砕した B粉末を使用して作製した Mg恥バルクの二次電子像
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図3.10 0 rpmバルクの二次電子像と元素分析を実施したポイント

表 3.1 3箇所の Mgを1とした時の Bのモル濃度の平均値

Mg 

B 

MgB2 

1 

2 

Mg2B2s 

1 

12.5 
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(a) SE 

-・_,.._ 
“ヤ

(b) EBSD 

青： Mg恥、赤： Mg、緑Mg2B25

(c) I PF 

図3.11 未粉砕 B粉末を使用して作製した Mg恥バルクの (a)EBSD解析を行った

場所の二次電子像、 (b)EBSDマップ、 (c)結晶方位マップ
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(a) SE (b) EBSD 

青： Mg恥、 赤 ：Mg、緑Mg2B2s

(c) I PF 
. -----.. 

図3.12 ボールミル回転速度 200rpmで粉砕した B粉末を使用して作製した MgB2

バルクの (a)EBSD解析を行った場所の二次電子像、 (b)EBSDマップ、 (c)結晶方

位マップ
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(a) SE (b) EBSD 

青： MgB2、赤 ：Mg、緑Mg2B25

(c) IP F 

圏 3.13 ボールミル回転速度 400rpmで粉砕した B粉末を使用して作製した MgB2

バルクの (a)EBSD解析を行った場所の二次電子像、 (b)EBSDマップ、 (c)結晶方

位マップ
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(a) SE (b) EBSD 

青： MgB2、赤： Mg、緑Mg2B2s

(c) I PF 
~-;r 

圏3.14 ボールミル回転速度 600rpmで粉砕した B粉末を使用して作製した MgB2

バルクの (a)EBSD解析を行った場所の二次電子像、 (b)EBSDマップ、 (c)結晶方

位マップ

73 



3.3 非晶質 Bを用いた浸透法 MgB2バルク

3.3.1 非晶質 Bを用いた浸透法 Mg恥 バルクの作製法

浸透法における前駆体 Bペレットの密度は BがMgと反応し Mg恥が生成する際の体

積膨張を考慮し、 1.2g/cm3に調製すると充填率 100%のMg恥バルクが作製できる。B

の理論密度 2.1g/cm3を考慮すると 1.2g/cm3の前駆体 Bペレットの 43%は空隙であ

り、通常この空隙がMg融液の浸透経路となる。筆者はこの空隙にあらかじめ Mgを充填

することで、本来浸透させるはずの Mgの一部を熱処理前に前駆体 Bペレット中に取り

込み、 Mgの浸透を容易にできると考えた。以上の概念を基に直径 20mm、厚さ 10mm  

のMg恥バルクを作製した。目的の Mg恥バルクを作製するための具体的な秤量計算を

以下に示す。

直径 20mm、厚さ 10mm、密度 1.2g/c記の前駆体 Bペレットに必要な Bの質量は

1.2 g/cm3 x 1r仔cm3 (3.1) 

Mgが供給不足とならないように Mg:B= 1.1:2のモル比で必要な Mgの質量は

1 1.1 
1.2 g/cm3 x 1rl 2 cm3 x x — x 24.305 g/mol (3.2) 

10.81 g/mol 2 

直径 20mm、厚さ 10mm、密度 1.2g/c記の前駆体Bペレッ ト中の空隙は

1r12 cm3 x 
43 

100 
(3.3) 

Mgの理論密度 1.7g/cm3よりこの空隙を満たす Mgの質量は

43 
-rrl 2 cm3 x x 1.7 g/cm3 

100 
(3.4) 

だが、加圧装置の制限で実際に前駆体 Bペレット中に混合する Mgはこの半量とした。

上述の通り秤量した B粉末と Mg粉末をメノウ製乳鉢で 1h混錬し、 3.2.1節で説明した

カプセルに充填して一軸加圧することで直径 20mm、厚さ 10mmの前駆体 Mgミック

スBペレットとした。その上から不足分の Mgを充填した。ここで Mgの供給不足を防

止するため Mg:B= 1.1:2のモル比となるように以下のように秤量した。

1.2 Xロ_2X 1 1.1 
10.81 2 

x — X 24.305 g -7r仔 X 43 
100 
X 1.7 g (3.5) 
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Ar雰囲気のグローブボックス中でカプセルを密閉後、ボックス炉を用いて 100°cで

9 hまたは 24h熱処理を行った。熱処理後のカプセルの端面をは旋盤を用いて削り、

Mg恥バルクを取り出した。その後バルク表面を研削して平滑な表面とした。

図 3.15に作製した Mg恥バルクの Top(Mg融液側）と Bottom(カプセルの底面側）

表面の写真を示す。700°C-9hバルクにおいて Top表面では緻密なバルクが形成されて

いた。一方、 Bottom表面の外周は緻密なバルクとなっていたが中央部は Bttom表面の

外周部や Top表面と比べて多孔質で粉っぽい状態だった。すなわち Bottom表面の中央

部分まではまだ十分に Mgが浸透していなかった。このように外周部から浸透し、中央部

では浸透が不十分になる現象は先行研究 [40]でも発生しており、カプセルと前駆体ペレッ

トの界面が Mg融液の浸透経路の一つとなっているためと考えられる。700°C-24hバル

クにおいては Top表面と Bottom表面の両方で緻密な組織が得られた。

(a-1) 700℃ 9 h Top (a-2) 700℃ 9 h Bottom 

ふ ・'"'-ヽ・,... 

(b-1) 700°C 24 h Top (b-2) 700°C 24 h Bottom 

図 3.15 100°cで9h熱処理した Mg恥バルクの (a-1)Top (Mg融液側）表面と

(a-2) Bottom (カプセルの底面側）表面の写真および100°cで24h熱処理したMgB2

バルクの (b-1)Top表面と (b-2)Bottom表面の写真
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3.3.2 Mg恥バルク表面の XRDパターン

作製したバルクの構成相を調査するためにバルク表面で XRD測定を行った。図3.3.2

に100°cで9hまたは24h熱処理を行った Mg恥バルクの TopとBottom表面の XRD

パターンを示す。100°cで 9h熱処理した Mg恥バルクにおいて Top表面は Mg恥単

相だったが、 Bottom表面は Mg恥のピーク強度が小さく不純物相 Mg2B25も検出され

た。100°cで24h熱処理した Mg恥バルクにおいて Top表面と Bottom表面の両方で

Mg恥単相が得られた。したがって熱処理時間の長時間化によって Mg融液が十分に浸透

することが判明した。

3.3.3 磁束ピン止め特性

図3.17に100°cで9hまたは24h熱処理を行った Mg恥バルクの Top表面での捕捉

磁場の温度依存性を示す。それぞれのバルクの 20Kにおける捕捉磁場値は 9hバルクで

1.85 T、24hバルクで 1.46Tで熱処理時間の長時間化によって捕捉磁場値は低下した。

これは 9hバルクでは Mgの浸透が不十分で 24hバルクでは十分に浸透したという 3.3.2

節の結果とは矛盾するが、 24hバルクでは粒成長によって Mg恥のピン止め中心である

粒界密度が低下して磁束ピン止め特性が低下したと考えられる。したがって、熱処理条件

の検討によって今後捕捉磁場特性の向上が期待できる。

図3.18に浸透法バルクにおける世界最高クラスの捕捉磁場特性を示す [39]。20Kにお

いて直径 30mm、厚さ 6.6mmのMg恥バルクで約 2.1Tの捕捉磁場を記録している。

したがって、本研究で作製した非晶質 Bを用いた浸透法Mg恥バルクは直径の効果を考

慮すると世界最高クラスと言える。
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図3.16 100°cで 9hおよび 24h熱処理した MgB2バルクの Top(Mg融液側）表

面と Bottom(カプセルの底面側）表面の XRDパターン
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図3.17 700°Cで 9hおよび 24h熱処理した Mg恥バルクの Top(Mg融液側）表

面で測定した捕捉磁場の温度依存性
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圏3.18 浸透法バルクにおける世界最高クラスの捕捉磁場の温度依存性
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3.4 3章のまとめ

浸透法 Mg恥バルク作製における Mg恥生成と Mg恥結晶粒径に対する原料 B粉末

へのボールミル効果を明らかにするために、ボールミル回転速度 0rpmから 600rpmで

粉砕した結晶 B粉末を用いて直径 20mm、厚さ 5mmのMg恥バルクを作製し評価し

た。その結果以下の結論を得た。

1. ボールミル回転速度 0rpm、200rpm、400rpm、600rpmで 1h粉砕したそれぞ

れの結晶 B粉末を用いて直径 20mm、厚さ 5mmの浸透法 Mg恥バルク作製の

作製に成功した。

2. それぞれの Mg恥バルクの 20Kにおける捕捉磁場値は 0rpmバルクで 1.05T、

200 rpmバルクで 0.995T、400rpmバルクで 1.07T、600rpmバルクで 1.16T 

となり、 200rpmバルクでは 0rpmバルクより低下し、 400rpmバルクと 600rpm 

バルクでは 0rpmバルクよりも向上した。また、冗は結晶B粉末のボールミル処

理によって低下した。

3. 結晶 B粉末に対して遊星ボールを適用し微粒子化を目指した結果、回転速度

200 rpmで 1hのボールミル処理の粉砕効果は限定的で、回転速度 400rpmまた

は 600rpmで 1h粉砕した結晶 B粉末で顕著な粒径の微細化が確認された。こ

れらの結晶 B粉末で Mg恥バルクを作製した結果、 Mg恥の中間生成物である

Mg2膨の減少と Mg恥粒径の微細化が 400rpmバルクと 600rpmバルク顕著

だった。したがって、 200rpmバルクでは Mg2B25の減少と Mg恥粒径の微細化

よりも冗の低下の効果によって捕捉時特性は低下し、 400rpmバルクと 600rpm 

バルクでは冗の低下よりも Mg2B25の減少と Mg恥粒径の微細化による粒界密度

の増加によって捕捉磁場特性が向上した。

また、浸透法 Mg恥バルクの材料コストの低下と磁束ピン止め特性の向上を目指して、

新しく考案した方法で非晶質 Bを原料粉末に用いた浸透法 Mg恥バルクの作製とその評

価を行った。その結果以下の結論を得た。

1. 前駆体Bペレットに Mgを添加することで非晶質 B粉末を用いた浸透法で緻密な

直径 20mm、厚さ 10mmのMg恥バルク作製に成功した。

2. 非晶質 B粉末を用いて作製した浸透法 Mg恥バルクの 20Kにおける最大捕捉磁

場値は 100°cで 9h熱処理した Mg恥バルクにおいて 1.85Tを得た。このバル
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クには Mg恥の中間生成物である Mg2B25が残存しており、熱処理条件の検討に

よって捕捉磁場特性が向上する可能性がある。
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第4章

円筒状大型 Mg恥バルクの作製

4.1 緒言

本研究の最終目的である Mg恥バルク磁石のコンパクト NMR装置への応用にはこれ

まで著者が所属する研究室で作製してきた直径 20から 30mm程度の小型で円柱形状の

バルクではなく内径 20から 40mm程度の円筒状バルクが必要である。これは円筒状バ

ルクのボア内に室温空間を形成しそこに試料と NMRプローブを挿入する必要があるため

である。円筒状バルクの外径は着磁に用いる NMR用ソレノイド型超伝導マグネットの室

温ボア径が 89mmのため真空容器の内径を考慮し 60mm程度を目標とした。また、バ

ルク高さは捕捉磁場の空間均一性を決める重要な要素で、先行研究では 32から 120mm  

のバルク磁石ユニッ トが用いられている。ただし、必ずしも一体型の円筒状バルクを作製

する必要はなく、 2から 6個のバルクを高さ方向に積層する方法が一般的である。4.2節

では 3.2節の知見から外径60mmで厚さ 5mmのリングバルクを作製し、評価した。4.3

節では厚さ 5mmのバルクを何十個も作製することは現実的ではないため厚さ 15mm程

度の一体型バルクを作製することを目標として作製方法の改善に取り組んだ。

4.2 大径リングバルク

3.2節で結晶B粉末を種々のボールミル条件で粉砕し、それぞれの結晶B粉末を用いて

浸透法バルクを作製した結果、ボールミル回転速度 600rpmで粉砕した結晶 B粉末を用

いて作製したバルクで最も高い捕捉磁場特性を示したことから、本章で使用する B粉末

はすべてボールミル回転速度 600rpmで粉砕した結晶 B粉末を使用することとした。ま

た、熱処理は 3.2節より厚さ 5mmの前駆体 Bペレットヘ Mg融液を十分に浸透させる
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のに 900°Cで 24hの熱処理を要するという結果を採用した。

4.2.1 大径リングバルクの作製方法

バルク作製には第 3章と同じく密閉カプセル法を採用した。また、目的形状の前駆体B

ペレットを作製すればその形状を維持したまま Mg恥バルクを作製可能という浸透法の

メリットを活かすために、これまで円柱状バルクの作製しか前例のない密閉カプセル法に

改良を施してリングバルクの作製を可能にした。図 4.1に改良したカプセルの概略図を示

す。カプセルの底面中央に凹形状を作製し、この凹形状にちょうどかみ合わさるような凸

形状を有する円柱状のスペーサーを追加で作製した。スペーサーは種々の内径を持つリン

グバルクを作製できるように直径 30mmと40mmの2種類作製した。図4.1のように

カプセルとスペーサーを組み合わせた状態で B粉末を充填することでリング状の前駆体

Bペレットが作製可能となる。この上から Mg粉末を充填し、 Ar雰囲気のグローブボッ

クス内で密閉した。密閉したカプセルは空気中で 900°C、24hの熱処理を行った。熱処

理後のカプセルの表面は酸化し、部分的にボルトおよびナットと焼き付いているため旋盤

を用いてカプセルを削り作製した Mg恥バルクを取り出した。

図4.2に作製した外径 60mm、内径 (a)20 mmまたは (b)40 mm、厚さ 5mmのバル

クの Top(Mg融液側）表面と Bottom(カプセルの底面側）表面の外観写真を示す。内側

の黒色リングがMg恥バルクで、外側の銀色のリングは旋盤で除去しきれなかった SUS

製カプセルである。バルクの厚さが薄すぎるため表面の研削加工は断念した。いずれのバ

ルクも Top表面はBとMg融液が反応して Mg恥を生成する際の体積膨張によって凸凹

した表面となった。一方、 Bottom表面は硬く平滑ではあるが若干粉っぽい表面状態だっ

た。以上より 3.2.1節の直径 20mm、厚さ 5mmのバルクよりも品質が劣っていると思

われる。これは前駆体 Bペレットが平べったい形状のためカプセルの内面と接する面積

の割合が低下し、反応時の体積膨張がカプセル内面に拘束されていないバルクの上面方向

に顕著に作用して疎な組織となった可能性がある。
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SUS製 15 mm 
スペーサー

!s mm 

20~40 mm 

60 mm 

図4.1 リングバルク用に改良した自製カプセルの概略図
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(a)内径20mmバルク
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図4.2 作製した外径 60mm、内径 (a)20 mmまたは (b)40 mm、厚さ 5mmのバ

ルクの Top(Mg融液側）表面と Bottom(カプセルの底面側）表面の外観写真
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4.2.2 大径リングバルクの捕捉磁場特性

図 4.3に外径 60mm、内径 20mmまたは 40mm、厚さ 5mmのMg恥バルクのバ

ルク表面中心で測定した捕捉磁場の温度依存性を示す。挿入図には捕捉磁場測定のセット

アップの概略図を示す。本節のバルクの捕捉磁場特性は3.2節で得られた直径20mm、厚

さ5mmの円柱状バルクと比べて低い。これはバルク中心のボアの存在による。また、内

径40mmバルクから内径20mmバルクヘ内径の拡大によって捕捉磁場特性が低下した。

2 
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,--__ 

← 
｀ で 1 ① 
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マコ
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0. 
0.. 
m ,.___ 

← 
0.5 

Bulk surface ID 
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00=60 mm 

Thikness=5 mm 

□ ::Ir spacer 
-----------―''--- .,,, 

•- Ring bulk 

Cooled stage 
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丁emperature(K) 

図4.3 外径60mm、内径 20mmまたは40mm、厚さ5mmのMg恥バルクのバ

ルク表面中心で測定した捕捉磁場の温度依存性。挿入図は捕捉磁場測定のセットアッ

プの概略図。

88 



4.3 大径リングバルク厚肉化

バルクー個当たりの作製の手間を考慮すると 4.2節で作製した厚さ 5mmのバルクを数

十個作製することは現実的ではない。そこで 3.3節で用いた前駆体Bペレ ットに Mgを

混合する方法で厚さ 15mmバルクの作製を目指した。

4.3.1 大径厚肉リングバルクの作製

原料粉末に回転速度 600rpmでボールミル粉砕した結晶 B粉末を用いて 3.3節と同様

に結晶 B粉末と Mg粉末を混合し、図＊のリングバルク用に作製したカプセルを用いて

900°Cで 24hの熱処理を行った。

図4.4に作製した外径 60mm、内径 (a)40 mmまたは (b)30 mm、厚さ15mmの

リングバルク外観写真を示す。厚さ 15mmに亘って緻密な Mg恥バルクの作製に成功

した。

(a)内径40mmバルク (b)内径30mmバルク

図4.4 作製した外径 60mm、内径 (a)40 mmまたは (b)30 mm、厚さ15mmの

リングバルク外観写真
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4.3.2 大径厚肉リングバルクの捕捉磁場特性

図4.5に作製した外径60mm、内径40mmまたは30mm、厚さ 15mmのリングバル

クの表面中心およびボア中心の捕捉磁場の温度依存性を示す。各バルクの 20Kにおける

捕捉磁場値は内径40mmバルクのボア中心で 1.02T、表面中心で 0.89T、内径30mm 

バルクのボア中心で 1.74T、表面中心で 1.39Tだった。両方のバルクにおいてバルク表

面中心よりもボア中心の捕捉磁場値の方が高い値となった。これは有限長ソレノイドコイ

ルの磁場分布がボア中心で最も高く、端に向かって減衰するのと同じ原理である。また、

内径が 30mmから 40mmへ拡大したことによって捕捉磁場値は低下した。これは超伝

導電流の流れる断面積が減少したためである。
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図4.5 作製した外径60mm、内径40mmまたは30mm、厚さ15mmのリングバ

ルクの表面中心およびボア中心の捕捉磁場の温度依存性
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4.3.3 大径厚肉リングバルク作製の再現性

Mg粉末を事前混合した前駆体 Bペレットを用いることで厚さ 15mmのバルクを

900°C、24hの熱処理で作製可能なことが分かった。厚さ 15mmのリングバルクが作製

できるとこれを複数個積層して高さ 30から 60mm程度のバルク磁石ユニットにするこ

とが視野に入ってきた。本節では同程度の品質のバルクが再現性良く作製できるかを調査

するために同条件で外径 60mm、内径40mm、厚さ 15mmのバルクを追加で 2個作製

して評価した。

図4.6に同条件で作製した外径 60mm、内径 40mm、厚さ 15mmのリングバルクの

外観写真を示す。それぞれのリングバルクを No.2バルク、 No.3バルクと呼ぶ。両方のバ

ルクにおいて緻密な Mg恥であることが確認できた。

図4.7にNo.2バルクと No.3バルクのボア中心における捕捉磁場の温度依存性を示す。

また、 No.2バルクと No.3バルクを重ねて厚さ 30mmとした積層バルクのボア中心にお

ける捕捉磁場の温度依存性も併せて示す。ここで No.3バルクの 24から 35Kと積層バル

クの 30から 36Kのデータは測定中にフラックスジャンプが発生したために測定できな

かった。図 4.7より No.2バルクと No.3バルクの捕捉特性はよく 一致した。また、積層

バルクの着磁に成功し、 バルク高さの増大によってボア中心の捕捉磁場値は単体バルクよ

りも 1.4倍向上した。

図4.6 同条件で作製した二個の外径 60mm、内径40mm、厚さ 15mmリングバル

クの外観写真
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4.4 4章のまとめ

Mg恥バルク磁石でコンパクト NMR装置を実現させるためには大径円筒状 Mg恥バ

ルクが必要となる。そこで外径 60mmのリングバルクの作製に取り組んだ。まず3.2節

の知見を基に回転速度 600rpmでボールミル粉砕した結晶B粉末を用いて厚さ 5mmの

リングバルクを作製することにした。その結果以下の結論を得た。

1. リングバルク作製用に改良した自製カプセルを用いて外径 60mm、内径 20mm 

または40mm、厚さ 5mmの浸透法Mg恥リングバルクの作製に成功した。しか

し、バルク表面の状態より 3.2節で作製した直径20mmバルクより低品位、つま

りバルク全体の平均みが低いと予想される。

2. その捕捉磁場特性は 3.2節で作製した直径20mmのバルクよりも低かった。これ

は中空ボアの存在とバルクの低い LEに起因すると考えられる。

コンパクト NMR装置の磁極として Mg恥バルクを利用するためには、現状の作製方

法では厚さ 5mmのバルクを大量に作製して積層する必要があるが、バルクー個あたり

を作製する手間を考慮するとこれを大量に作製することは現実的ではない。また、品質も

これまで作製してきたバルクに比べて劣ることが分かった。そこで一体でより厚肉のバル

クを作製可能にするために 3.3節と同様に前駆体Bペレットに Mgを添加することで Mg

融液の浸透を容易にし厚さ 15mmのバルク作製に挑戦した。得られた主な結果を以下に

示す。

1. 前駆体 Bペレットに Mgを添加することで通常の浸透法では 5mmしか浸透させ

られなかった熱処理条件で 15mmの浸透距離を実現した。このバルクの最大捕捉

磁場は外径60mm、内径30mm、厚さ 15mmのバルクにおいて 20Kで 1.74T 

（ボア中心） を示した。

2. 本作製法を使用することで同じ品質のバルクを再現性良く作製できた。

3. その捕捉磁場特性は 3.2節で作製した直径20mmのバルクよりも低かった。これ

は中空ボアの存在に由来する。
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第5章

捕捉磁場分布測定装置の開発

5.1 緒言

超伝導バルク磁石を NMR装置に応用するためにはあらかじめ捕捉磁場の均一度を調

査する必要がある。また、材料開発においてもバルクの捕捉磁場分布を測定し、バルクの

どこに磁束がピン止めされているかを明らかにすることは磁束ピン止め特性向上のために

重要である。著者の所属研究室ではいくつかの捕捉磁場分布測定装置を保有しているが、

液体窒素中での測定に限定されるものや、 真空容器の外側でホール素子を走査しバルク表

面から数ミ リ離れた場所の磁場を測定するため、真空容器の中でバルク表面やボア内の捕

捉磁場分布の測定を必要とする本研究には適さない。世の中の磁場分布測定手法を眺めて

みると真空容器の外側で測定したデータや、あらかじめ複数のホール素子をバルク表面に

貼り付けておいて簡易的な磁場分を布測定する手法などがある。中でも最も本研究の目的

に合致した磁場分布測定法はホール素子を直径方向に複数個貼り付けた円盤を真空容器の

内側に配置し、外側から円盤を回転させる方法である。図5.1に磁場分布測定法の概略図

を示す。この測定方法を参考に捕捉磁場分布測定装置を新規に制作した。
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5.2 磁場分布測定装置の概要

図5.2に本研究で制作した磁場分布測定装置の概略図を示す。本装置は超伝導バルクの

冷却に GM冷凍機 (SRDK-408,Sumitomo Heavy Industries. Ltd.)を用いており伝導

冷却でありながらバルクを 6K程度まで冷却することができる。面内の捕捉磁場分布は

参考文献と同じく、円盤の径方向に複数のホールセ ンサーを配置したホールセンサーユ

ニットを回転させることで測定する。ホールセンサーユニットの回転にはステッピング

モーター (RKS569BA,ORIENTAL MOTOR CO.,LTD.)を採用したため最小ステップ

角は 0.72°で、これは回転中心から 30mm離れた場所で周方向の解像度が 0.38mmと

十分な解像度を有する。
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5.2.1 バルクの冷却

当初、本装置ではホールセンサーユニットを回転させるための SUS棒からの熱流入に

よって期待の温度までバルクが冷えない問題が発生した。冷凍機の 2ndステージ直上は

5K程度まで冷却されているのに、バルク温度が 15K程度にとどまったことからバルク

を超マグの磁場中心まで挿入するためにコールドステージを延長している延長ステージの

熱伝導に問題があると判断し、この部品を新たに無酸素銅で作製した。作製した延長ス

テージの図面を図 5.3に示す。各部品は良好な熱コンタクトのために銀ロウで接合した。

その結果、バルクの到達温度は 6Kまで低下し、十分な冷却能力が得られた。
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本研究で作製した延長ステージの設計図
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5.2.2 ホールセンサーユニット

図 5.4に (a)バルク表面の捕捉磁場分布を測定するためのホールセンサーユニットと

(b)リングバルクのボア内捕捉磁場分布を測定するためのホールセンサーユニットを示

す。ホールセンサー (HG-106C,Asahi Kasei Microdevices Corp.)にツイストしたリ ー

ド線をはんだ付けした後、表面測定用では 30mm の半径上に均等に 6個、ボア内測定用

（写真は内径 40mmのリングバルク用）は 20mmの半径上に均等に 6個ワニスで固定し

た。ホールセンサーの数やピッチは任意に変更できる。

(a)表面測定用

図5.4 (a)バルク表面の捕捉磁場分布を測定するためのホールセンサーユニット (b)

リングバルクのボア内捕捉磁場分布を測定するためのホールセンサーユニット

5.2.3 バルクホルダー

図5.1の参考文献で使用されている捕捉磁場分布測定装置ではホールセンサーアレーの

中心とバルク中心が一致しているか、とホールセンサーアレー表面とバルク表面が平行か
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の二点が保証されない。そこでバルクホルダーの外径と表面測定用ホールセンサーユニッ

トの内径が接しながら滑らかに回転する機構を考案した。表面測定用ホールセ ンサーユ

ニットを使用する場合は必ずこの治具を使用する必要がある。これによって測定するバル

クを治具の中央にセットするだけで確実な測定が可能になる。

5.2.4 真空シール

可動部の真空シールには O—リングを採用した。 ホールセンサーユニットを介してコ ー

ルドステージや超伝導バルクと接触しているSUS棒は低温になる可能性があるため、可

能な限りコールドステージから離れた位置で O— リングを使用した。 実際に測定中に 0— リ

ング付近の SUS棒は常温だった。

5.2.5 捕捉磁場分布測定手順

図5.5に磁場分布測定の準備手順を表した写真を示す。以下に手順の説明を記す。

1. 測定するバルクをバルクホルダーの中央に固定しホールセンサーユニットをセット

し、ホールセンサーユニットと一段目 SUS棒を結合する。

2. バルク周辺をスーパーインシュレーション (SI)で覆い真空容器をかぶせる。この

時SUS棒が真空容器上部の穴を通るよう慎重に作業する。一段目 SUS棒が真空容

器から数センチ出るので二段目 SUS棒を結合する。

3. 0—リング部分を確認し、 SUS パイプをかぶせる 。

4. バルクを超伝導マグネットの磁場中心まで挿入し、 SUS棒とステッピングモーター

をモーターカップリングを介して結合する。

① 測定するバルクをバルクホルダーの中央に固定しホールセンサーユニットをセット

し、ホールセンサーユニットと一段目 SUS棒を結合する。

① バルク周辺をスーパーインシュレーション (SI)で覆い真空容器をかぶせる。この時

SUS棒が真空容器上部の穴を通るよう慎重に作業する。一段目 SUS棒が真空容器から数

センチ出るので二段目 SUS棒を結合する。

① O— リング部分を確認し、 SUS パイプをかぶせる 。

④ バルクを超伝導マグネッ トの磁場中心まで挿入し、 SUS棒とステッピングモーター

をモーターカップリングを介して結合する。
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5.2.6 リングバルクの厚さ方向の捕捉磁場分布

リングバルクを NMR応用する際、 厚さ方向の中心軸上分布が重要になる。本装置では

ボア内測定用ホールセンサーユニットを使用して厚さ方向の磁場分布測定も可能になって

いる。厚さ方向の磁場分布を測定する場合はステッピングモータ一部分を取り外し、 SUS

棒を手動で任意の位置に移動させながら測定する。

5.3 磁場分布測定テスト

ステッピングモーターからホールセンサーユニットまでは複数の部品が結合しており、

閉ざされた真空容器内でステッピングモーターの回転が正確にホールセンサーユニットに

まで伝達されているかを確認する必要がある。そこで永久磁石を使用して測定テストを

行った。図 5.6にテストに使用した永久磁石配列とその測定結果を示す。ホールセンサー

は図 5.4(a)のように半径上に 5mmピッチで配置し、測定間隔は 2.88° とした。図 5.6

より、ホールセンサーユニットは期待通り回転しており磁場分布を測定できることが分

かった。

(a) テスト用永久磁石配列 (b)テスト測定結果

図5.6 (a)テストに使用した永久磁石配列 (b)テスト測定の結果
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5.4 5章のまとめ

超伝導バルク磁石の NMR装置応用には事前にバルクの捕捉磁場分布を測定すること

が不可欠であるが、著者の所属研究室や近隣の施設ではこの目的に合致する装置を所有し

ていない。そこで参考文献＊を参考に新規に測定装置を設計することにした。作製した装

置の仕様を以下にまとめる。

1. 測定温度範囲： 6~300 K 

2. 分解能 ：周方向に 0.72°、径方向に 1.5mm  

3. 超伝導マグネット： JMTD-lOTlOO, Japan Superconductor Technology Inc. 
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第6章

プロトタイプNMR用バルク磁石ユ

ニットの作製と NMR実証実験

6.1 緒言

コンパクト NMR装置は従来の NMR装置が数メートルサイズなのに比べて卓上サイ

ズまでダウンサイジングでき、超伝導バルク磁石を冷凍機冷却するので液体ヘリウムを必

要としない使いやすい装置として理研の仲村らによって考案された。仲村らは初め外径

37mm、内径7mm、高さ 16mmのSmBaCuO超伝導バルクを 2個積層したバルク磁石

ユニットを用いてシリコンゴム中の lHスペクトルの検出に成功し、超伝導バルク磁石ユ

ニットを用いたコンパクト NMR装置の実現可能性を示した。この時のスペク トルの共嗚

周波数は 123MHzで半値幅は 228kHz (1854 ppm)だったが、その後大型バルク作製技

術の進展によって外径60mmのバルクが使用可能になると外径60mm、内径28-36mm、

全高 120mmのREBaCuOバルク磁石ユニットを用いて共鳴周波数が 202MHzで半値

幅が 19.4ppmのスペクトルが得られた。さらに内挿超伝導円筒を用いることで半値幅

は0.45ppmまで向上するこ とが示されている。近年では 4.7Tに着磁した超伝導バル

ク磁石ユニットをトラックで運搬するなど、実用化により近い実験結果が報告されてい

る。このように REBaCuO超伝導バルク磁石ユニットを用いたコンパクト NMR装置は

実用にかなり近いところまで開発が進んでいるように思われる。しかし、 高品質な大型

REBaCuO超伝導バルクの製造難易度は非常に高い。そこで我々はコンパクト NMR装

置の磁石ユニットに容易に製造可能な多結晶 Mg恥バルクを使用することを提案する。

Mg恥バルク磁石を NMR装置に用いることの利点は作製の容易さ以外にも多結晶体に由

来する高い磁場均一性や時間安定性がある。現在のところ Mg恥バルク磁石の最高捕捉
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磁場が5.6Tであることから Mg恥バルク NMRの目標は4.7T (200 MHz)と考えられ

る。本章では円筒状 Mg恥バルク磁石を用いて NMR信号を検出する実証実験を行った。

6.2 円筒状 MgB2バルク磁石と磁束ピン止め特性

6.2.1 Mg恥バルク磁石の概要

実験にはイタリアの ExperimentsProjects Constructions社製円筒状 Mg恥バルクを

使用した。図6.1にMg恥バルクの外観写真を示す。バルクの大きさは外径 60mm、内

径 40mm、高さ 60mmである。また、バルクの微細組織は緻密で主相の Mg恥相の他

にMg2瞑と金属 Mgが不純物相として存在している。図6.2にメーカー資料の SEM像

を示す。1から 6の点で元素分析を行った結果、点 1、3、4はMgB2、点 2はMg2B25ヽ

点 5と6は金属 Mgであった。

図6.1 円筒状バルクの外観写真
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図6.2 円筒状バルクの典型的な微細組織
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6.2.2 Mg恥 バルク磁石の臨界電流密度

メーカーよりバルク端部から切り出した小片をサンプルとして提供してもらい、臨界電

流特性を測定した。図 6.3にイタリアバルクの臨界電流密度の磁場依存性を示す。参考の

ために著者が第 3章で作製したバルクの臨界電流密度も併せて示す。イタリアバルクは岩

手大バルクに比べて低い LEを持つことが分かった。これは 6.2.1節の微細組織で見られ

たように大きな不純物相の存在によると考えられる。
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図6.3 円筒状バルクの 20Kにおける臨界電流密度の磁場依存性
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6.2.3 Mg恥バルクの捕捉磁場分布

第 5章で制作した磁場分布測定装置を用いてバルクの捕捉磁場特性を評価した。着磁

条件は温度 25K、印加磁場 0.47または 2T、減磁速度 0.01T/minとした。着磁後は

磁束クリ ープを抑制するため着磁後に温度制御用ヒーターを切ってバルクを約 18Kに

過冷却した。着磁温度を 25K としたのは当時の冷却ユニットの最低到達温度が約 18K 

だったためである。図6.4に印加磁場 2Tで着磁した際の減磁中の印加磁場とバルクボ

ア中心 (z= 0, r = 0)における磁場とバルク上部の温度の時間依性を示す。減磁中のバ

ルク温度は 25Kで一定だった。バルクに捕捉された磁場は 1.39Tでこの時バルクは完

全盾磁状態にあると考えられる。次に部分着磁状態にした際の捕捉磁場特性を調べるた

めに 0.47T着磁を行った。図 6.5に0.47T着磁の減磁中の印加磁場とバルクボア中心

(z = 0, r = 0)における磁場とバルク上部の温度の時間依存性を示す。0.47T着磁の場

合バルクボア中心における捕捉磁場は 0.46Tで印加磁場と同等の捕捉磁場値が得られた。

それぞれの印加磁場で着磁したのち、ボアの中心軸上でホールセンサーを走査して捕捉

磁場分布を測定した。図6.6(a)に2T (完全着磁）と 0.47T (部分着磁）で着磁した際の

規格化磁場 (bT=BT/BT,max)とBT,maxからの偏差の z依存性を示す。また、図 6.6(b)

に均一領域の拡大図を示す。完全着磁の場合、ピーク状の磁場分布で均一領域は極めて狭

いことが分かる。また、ピーク位置が z=+8にシフトしているのはバルクの不均ーに起

因すると考えられる。実際に実験後、バルク下部にクラックの存在が確認された。つまり

クラ ックによりバルク下部に LEの低い領域が生じて分布のピークがバルク上部にシフト

した。一方部分着磁の場合、中央部がフラットな形状をしており z=-2mmから +2mm  

の領域で 100ppm以下の均ーな領域が得られた。したがって NMR実験は 0.47Tで着

磁した本バルクを用いて行うこととした。
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6.3 バルク磁石ユニットの作製

バルク磁石ユニットは冷凍機、延長ステージ、 Mg恥超伝導バルク、真空容器で構成

される。バルク磁石ユニットの概略図を図 6.7に示す。延長ステージは冷凍機の 2ndス

テージとバルク間の熱伝導を最大化するために部品 4、5、6を銀蝋付けした。Mg恥超伝

導バルクは温度勾配を最小限にするために無酸素銅の治具で支持した。真空容器は磁性の

影響がないアルミ合金を用いた。各部品の詳細は図 6.8と図 6.9に示す。
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6.4 NMR実証実験

6.3節のバルク磁石ユニットを共同研究先の理研に運搬し、理研の 300MHz-NMRと

仲村らの自製プローブを用いて NMR実験を行った。図6.10に自製プローブの外観写真

を示す。NMR測定は 48ターンの励起および検出用ソレノイドコイルの中に挿入した直

径 3.4mm、長さ 11.4mmの円柱状シリコンゴムの lHスペクトルを測定した。

図6.11に各 z位置で測定した NMRスペクトルを示す。参考のために着磁に用いた超

伝導マグネットで測定された NMRスペクトルも併せて示す。ー4:::;z:::;十5の広い範囲で

NMRスペクトルを検出することができた。0.4778T (20.344 MHz)の磁場で着磁した

Mg恥バルクは最終的に 0.4771T (20.314 MHz)の磁場を捕捉した。0.7mTの減少は

あるものの着磁場とほぼ等しい強度の磁場を捕捉したことが分かった。また、図 6.12(a)

に共鳴周波数 (J幻と最大 JRからの偏差のz位置依存性を示す。図6.12(a)より捕捉磁

場の均一度はー2:::;z:::;+ 2の領域で 100ppm以内であった。またバルク中央で捉磁場が
最も高く、外側に向かって磁場強度が低下している。図6.12(b)に半値幅 (FWHM)と半

値幅から算出した磁場の空間均一度の z位置依存性を示す。最もシャープなスペクトル

はz=-lmmの位置で観測され、その半値幅は 7.944kHz (394 ppm)であった。半値幅

はz=-lmmの位置から離れるにしたがって大きくなった。半値幅はサンプル空間の磁場

均一性によって決まるので z軸上の磁場均一度が 100ppmに比べて大きな不均ーはサン

プルの長さが 11.4mmと大きいことに由来する。

次に NMR測定後、 z=-lmmの位置に NMRプローブを固定し、 3週間連続測定を

行って磁場の時間安定性を調査した。図6.13(a)にz=-lmmにおける捕捉磁場の時間依

存性を示す。着磁後、 9.4hは磁場値が減衰したが、その後は 596hの間磁場の減衰は検

出されなかった。図6.13(b)に着磁してから 10h後から 600h後までの磁場の時間依存

性と T=lOhを基準として 0.1-10ppb/hで減衰した場合の磁場の時間依存性を示す。図

6.13(b)より本実験において磁場安定性は少なくとも 0.1ppb/hより高いことが分かっ

た。この値は先行研究における EuBaCuOバルクを用いた先行研究で報告された磁場安

定性 (3.8ppb/h)を上回っており Mg恥バルク磁石が NMR用磁極として高いポテン

シャルを持つことを示している。
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図6.10 自製プローブの外観写真
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6.4.1 6章のまとめ

本章では Mg恥超伝導バルク磁石のコンパクト NMR装置応用を目指して円筒状

Mg恥バルクに捕捉した磁場で NMR信号を検出する実証実験を行った。実験にはイタ

リアの ExperimentsProjects Constructions社製円筒状 Mg恥バルクを使用した。バル

クのサイズは外径 60mm、内径 40mm、高さ 60mmとした。まず、予備実験としてバ

ルクの磁束ピン止め特性について評価した。その結果以下の結論を得た。

1. 20 K、自己磁場における人は 1.4x105 A/cm2であった。この値は高充填率MgB2

バルクと比較すると低く、例えば著者が作製したバルクの 20K、自己磁場におけ

るJcは4.2x105 A/cm2である。したがって超伝導特性は高圧焼結バルクや研究

室レベルで作製した小型バルクに劣るが、当時自製の大型バルクをすぐに準備でき

なかったため NMR実験にはこのバルクを使用することにした。

2. 岩手大における着磁実験の結果、 25Kにおいて完全着磁状態にしたとき 1.39Tの

磁場を捕捉することが分かった。しかし、その際のz軸上の捕捉磁場分布はピーク

状となり NMR測定をするための均一磁場領域を得られなかった。

3. 0.47 Tで泊磁し、部分着磁状態とすることでバルク中央部に z軸に沿って 4mm  

の空間で 100ppmの磁場均一度を生成できることが分かった。

以上の結果を踏まえて製作したバルク磁石ユニットを理研に持ち込みNMR実験を行っ

た。その結果以下の結論を得た。

1. 円筒状Mg恥バルクに捕捉した磁場で NMR信号の検出に成功した。

2. 検出できた NMR信号は共鳴周波数 20.314MHz (0.4771 T)、半値幅 7.944kHz 

(394 ppm)だった。バルク中心から離れるにつれて共鳴周波数は低下、半値幅は

拡大した 。 共鳴周波数の z 位置依存性すなわち z 軸上の磁場均一性は ー2さz~+2

の範囲で 100ppm以内だった。一方半値幅は最もシャープな位置 (z=-1mm)で

394 ppmとz軸方向に比べて均一度が悪い。これはサンプルが横方向に長い形状

をしているため、 r方向の磁場分布の影響によるものである。

3. 捕捉磁場は着磁後最初の約 9hだけクリープによって減衰したが、その後 596hに

亘って極めて安定であった。着磁して 10h後の捕捉磁場値を基準とすると少なく

とも 0.1ppb/hの時間安定性を持つことが分かった。この値は EuBaCuOバルク

を用いた先行研究の値よりも小さく、 Mg恥バルク磁石がNMR装置の磁極として
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高いポテンシャルを持つことを示している。
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第7章

総括

本研究の目的は、「Mg恥バルク磁石を用いて 200MHz (4.7 T)コンパクト NMR装置

を実現する」ことである。本論文では浸透法を用いて高充填率かつ円筒状大型バルクの開

発を行った。また、最終的に NMR用の Mg恥バルク磁石ユニットのプロトタイプを製

作し、世界で初めて NMR信号の検出を成功させた。

本研究で Mg恥バルク磁石の NMR応用に泊目したのは、先行して研究されている

(RE)BaCuO系超伝導体が疑似単結晶バルクを要するのに対して Mg恥超伝導体が多結

晶バルクでテスラ級磁場を捕捉かのなためである。多結晶体であることは単結晶体に比べ

て容易に作製できるだけでなく、均質なため高い磁場の空間均一性が求められる NMR応

用に有利である。また、現在 Mg恥バルク磁石の最高捕捉磁場が 5.6Tであることから

200 MHz (4.7 T)-NMRを目標とした。

まず、バルク開発について重要な結果を以下にまとめる。

1. 阻径 20mm、厚さ 5mmのMg恥バルクを作製し、原料 B粉末に対するボール

ミル粉砕効果を調べた。まず、ボールミル回転速度 0rpm (未粉砕）、 200rpm、

400 rpm、600rpmで粉砕した結晶 B粉末の粒度分布を測定した結果、 200rpmで

粉砕した粉末はほどんど微細化されていなかったが、 400rpmと600rpmで粉砕

した粉末は顕著な微粒子化が確認できた。また、 400rpmと600rpmで粉砕後の

粒度分布の違いはわずかだが 600rpmのほうが若干微細になっていることが確認

できた。これらの粉末を用いて浸透法バルクを作製した結果、 20Kにおける捕捉

磁場は 1.05T (0 rpm)、0.995T (200 rpm)、1.07T (400 rpm)、1.16T (600 rpm) 

だった。200rpmバルクで捕捉磁場が低下したのは冗が 38.2K (0 rpm)から

37.3 K (200 rpm)に低下したためである。冗の低下はボールミル粉砕によって歪
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みが導入されたことを示唆する。400rpmバルクと 600rpmバルクでも同様の理

由で箕が36.9K (400 rpm)と36.8K (600 rpm)に低下したが、ボールミル粉砕

によって B粉末が微細化されたため不純物の低減と Mg恥粒径の減少によって捕

捉磁場は向上した。

2. B前駆体にあらかじめ Mg粉末を適量混合することで非晶質 Bを用いて浸透法

Mg恥バルクの作製に成功した。結晶 Bよりも反応性の高い非晶質Bを用いるこ

とで浸透法特有の不純物である Mg2B25を低減させることができた。非晶質 Bを

使用した Mg恥バルクの 20Kにおける最大捕捉磁場は 700°Cで 9h熱処理し

たバルク（直径 20mm、厚さ 10mm)で 1.85Tだった。さらに不純物相のない

Mg恥バルクを作製するために熱処理時間を 24hに延長したバルクを作製したが、

熱処理中の粒成長によって捕捉磁場は低下し、 20Kで1.46Tの捕捉磁場値となっ

た。今後、熱処理条件のさらなる改善によって捕捉磁場が向上する可能性がある。

3. これまでの知見を基に NMR装置に実装する大型バルクの作製（直径 60mm)に

取り組んだ。リング形状をした B前駆体をカプセルに圧入しその上に金属 Mg粉

末を充填して熱処理を行った。非晶質 Bバルクと同様にあらかじめ B前駆体に適

量の金属 Mg粉末を混合することで高さ 15mmの直径60mm、内径40mmバル

クの作製に成功した。このバルクの 20Kにおける捕捉磁場は 1.29Tだった。ま

た、高さ 15mmのバルクを二個積層した場合その捕捉磁場は外挿すると 20Kで

1.98 Tと予想される。

次に、 NMR実験について重要な結果を以下にまとめる。

1. Mg恥バルクは市販品で外径 60mm、内径40mm、高さ 60mmの円筒状バルク

を用意した。まず NMR実験に先立って自製磁場分布測定装置で z軸上の捕捉磁

場分布を評価した。着磁は 25Kで行い、その後磁束クリープを抑制するために過

冷却をした。印加磁場は 2T (完全着磁）または 0.47T (部分着磁）とした。この

バルクは完全着磁状態で 1.39T (T=25 K)の磁場を捕捉することが分かった。こ

の時の z軸上の捕捉磁場分布はピーク形状をしており NMR測定に使える均一磁

場領域が不十分だった。0.47Tで着磁し部分着磁状態にすることでバルク中央部

分 (-2:Sz:S+ 2)に100ppmの均一領域が得られることが分かった。
2. B前駆体にあらかじめ Mg粉末を適量混合することで非晶質 Bを用いて浸透法

Mg恥バルクの作製に成功した。結晶Bよりも反応性の高い非晶質 Bを用いるこ

とで浸透法特有の不純物である Mg2B25を低減させることができた。非晶質 Bを

使用した Mg恥バルクの 20Kにおける最大捕捉磁場は 100°cで 9h熱処理し
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たバルク（直径 20mm、厚さ 10mm)で 1.85Tだった。さらに不純物相のない

Mg恥バルクを作製するために熱処理時間を 24hに延長したバルクを作製したが、

熱処理中の粒成長によって捕捉磁場は低下し、 20Kで 1.46Tの捕捉磁場値となっ

た。今後、熱処理条件のさらなる改善によって捕捉磁場が向上する可能性がある。

3. これまでの知見を基に NMR装置に実装する大型バルクの作製（直径 60mm)に

取り組んだ。リング形状をした B前駆体をカプセルに圧入しその上に金属 Mg粉

末を充填して熱処理を行った。非晶質 Bバルクと同様にあらかじめ B前駆体に適

量の金属 Mg粉末を混合することで高さ 15mmの直径60mm、内径40mmバル

クの作製に成功した。このバルクの 20Kにおける捕捉磁場は 1.29Tだった。ま

た、高さ 15mmのバルクを二個積層した場合その捕捉磁場は外挿すると 20Kで

1.98 Tと予想される。
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