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研究成果の概要（和文）：本研究では、人工欠陥導入鉄系超伝導薄膜の液体水素応用に向け、人工欠陥導入鉄系
超伝導薄膜の磁場中臨界電流密度(Jc)向上を目的として研究を行った。
密度・サイズ制御したナノ粒子を最適組成の鉄系超伝導薄膜中に導入した。その結果、過冷却液体水素で世界最
高レベルの高い磁場中Jcを得ることに成功した(Nature Communications)。この要因を解明するために、量子化
磁束の磁束クリープ(熱振動)へのBZOの影響を調べた。その結果、ナノ粒子導入線材は、永久電流モードで電磁
石として使用可能なほど熱振動が小さいことを明らかにした(Nature Materials)。

研究成果の概要（英文）：In this work, we studied the effect of systematically-controlled size and 
density of strong-pinning random BaZrO3 nanoparticles (NPs) by engineering of their inclusion in 
BaFe2(As0.66P0.33)2 films. The critical current density (Jc) gradually increases from that of pure 
Ba122:P to that of 3mol.%BZO with the increasing density of NPs. The nearly isotropic Jc values for 
BZO doped Ba122:P films are well over 1.5 MA cm-2 at 15 K and 1 T. The flux-creep rate measures the 
rate at which vortices exit pinning centers as a result of fluctuations. These fluctuations enable 
vortex depinning via different types of excitations, thus effectively reducing Jc. We find that S is
 significantly reduced with respect to that of Ba122:P when NPs are included. The maximum 
improvement produced by the NP additions in Jc(H) occurs when the elastic energy is minimized and 
thermal activation effects reduced by the strong pinning of a high density of BZO NPs.

研究分野： 機能性材料創成

キーワード： 鉄系超伝導　磁束ピンニング点　人工欠陥　ナノ粒子
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１．研究開始当初の背景 
  東工大の細野秀雄教授のグループにより
発 見 さ れ た 鉄 系 超 伝 導 体 の 中 で も
BaFe2As2(Ba122)は、臨界温度(Tc)が高いだけ
でなく、磁場応用上重要となる高い臨界磁場
(Hc2)や小さい異方性()を示すため、実用線材
NbTi (4.2 K)等と置き換える材料として、世界
中で注目されている。申請者は、比較的 Tc

が高い BaFe2(As1-xPx)2 (Ba122:P)に着目し、パ
ルスレーザ蒸着(PLD)法を用い薄膜作製を行
ってきた。その結果、As/P 組成、薄膜作製条
件を最適化することで Tc=28.9 K、臨界電流密
度(Jc)=3 MA/cm2 と高い超伝導特性を示す
Ba122:P 薄膜の作製に成功した[参考論文①]。 
 現在、燃料電池自動車の開発により水素ス
テーションに水素を液体水素(20 K)で貯める
ことが計画されている。もし、Ba122:P 線材
の 20 K における磁場中 Jcが NbTi (4.2 K)と同
程度の特性を得ることができれば、水素社会
に貢献する創エネ: 風力用発電機、蓄エネ:電
力貯蔵装置(SMES)が可能と考えられる。しか
し、現状、Ba122 系薄膜の磁場中 Jc 特性は、
NbTi に比べ非常に低い。この原因は、磁場下
では磁場の増加に伴い超伝導体内に侵入す
る磁束(ナノサイズ)の密度が増加し、それら
がローレンツ力を受け運動し、超伝導状態が
壊れるためである。磁束の運動抑制には、磁
束と同程度のサイズの磁束ピンニング点(人
工欠陥)導入が有効であることは、NbTi、
REBa2Cu3Oy(RE123)超伝導線材で実証されて
きた。 
 Ba122 薄膜では、唯一 Wisconsin 大[参考論
文②]と申請者が人工欠陥導入により磁場中
Jc 向上に成功している。申請者は、予備実験
において Ba122:P 薄膜内部に BaZrO3(BZO)ナ
ノ粒子の導入を試みた。その結果、図 2 に示
すように 15 K において Wisconsin 大の薄膜の
7倍以上、また、実用線材NbTi(4.2 K)、MgB2(15 
K)を超える世界最高(申請時点)の磁場中 Jcを
得ることに成功した[参考論文③]。 
 本申請では、人工欠陥導入 Ba122:P 薄膜の
まだ解明されていない基礎研究を完成し、水
素社会における Ba122:P 線材を利用した創エ
ネ・蓄エネ応用に展開するための基盤研究を
行う。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景及びこれまでの研究成果をも
とに、液体水素における磁場中Jc向上に向け、
人工欠陥導入 Ba122:P 薄膜のまだ解明されて
いない基礎的研究を完成し、20 K において
NbTi(4.2 K)以上の磁場中 Jcを目指す。これに
より水素社会における Ba122:P 薄膜線材を利
用した創エネ、蓄エネ応用に展開するための
基盤研究を行う。期間内には以下のことを明
らかにすることを目的とした。 
 
 (1)  高磁場での磁場中 Jc を得るためには、
より高密度なナノ粒子の導入が必要と考え
られる。そこで、添加する BZO の wt %を変

化させ、密度の異なる BaZrO3 ナノ粒子導入
Ba122:P 薄膜の作製及び特性評価を行う。  
 
(2) 磁場中特性に影響を及ぼす磁束クリープ
(磁束の熱振動)低減に BaZrO3 ナノ粒子導入
が及ぼす影響を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
  PLD 法 に 用 い る タ ー ゲ ッ ト は 、
BaFe2(As0.66P0.33)2, BaFe2(As0.66P0.33)2+1 mol.% 
BaZrO3、BaFe2(As0.66P0.33)2+3 mol.% BaZrO3 の
3 種類を作製した。Ba 金属(99.99%, chunk), Fe
金 属 (99.9%, #300 mesh pass) 、 As 粉 末 
(99.9999%, ~ 3 m grain) と P 粉末(99.999%, 
#600 mesh pass) をグローブボックス内で調
合し、真空中石英管に封入し650 C で 10 時
間、その後、900 C で 24 時間焼成した。  
 Ba122:P 薄膜(80 nm 膜厚)は、MgO(100) 基
板上に PLD 用ターゲットを用いて第二高調
波 Nd:YAG レーザ(wavelength: 532 nm)を用
いて 10 Hz、 10-4 Pa 、800 C で成膜した。    
 作製した Ba122:P 薄膜の結晶構造及び超伝
導特性評価に X 線線回折(X-ray diffraction, 
XRD)法を用いた。Tc、Jcは四端子法を用いて、
電気抵抗率の温度依存性および電流-電圧特
性(閾値 1 V/cm) から算出した。上部臨界磁
場(Hc2) と不可逆磁場(Hirr) は、それぞれ 0.90 
N and 0.01N閾値した(Nは、常伝導状態の抵
抗率)。薄膜表面観察には、高解像度光学顕微
鏡、微細構造観察には走査透過型電子顕微鏡
(Scanning transmission electron microscopy, 
STEM)、組成分析をエネルギー分散型 X 線分
光 法 (Energy dispersive X-ray spectroscopy, 
EDX)を用いて行った。 
 
４．研究成果 
(1) BZO粒子密度がBa122:P+BZO薄膜の構造
と磁場中超伝導特性に及ぼす影響 
①微細構造 
 図 1 に PLD 法により作製した Ba122:P+3 
mol.% BZO 薄膜の TEM 及び EDS を用いた断
面微細構造観察結果を示す[参考論文③]。図
1b の EDS 分析結果よりナノサイズかつ高密
度に BZO ナノ粒子が高密度に分散している
ことが分かる。また、高倍 TEM 像より BZO
ナノ粒子は、約 8nm 程度のサイズ(図 2a)、
68×1021 /m3の高密度で分布していることが確
認された。超伝導相は、MgO 基板に対して 2
軸方向が揃ったエピタキシャル薄膜である
ことが確認された。また、XRD や回折パター
ン(図 2b)より BZO ナノ粒子は、Ba122:P 超伝
導相に対してインコヒーレントに成長して
いることが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②結晶性及び超伝導特性 
 図 3 に Ba122:P+BZO 薄膜の面内配向性及
び超伝導転移温度に BZO 添加量が及ぼす影
響を示す。図より BZO 添加量を増やしても
Ba122:P 超伝導相の結晶性が低下していない
ことが確認された。また、Tcもいずれの薄膜
においてもほぼ同程度であることから BZO
導入による超伝導相の組成やキャリアに影
響を及ぼしていないことが確認された。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
③磁場中超伝導特性 
 図 4にBa122:P+3 mol.% BZO薄膜の 15Kに
おける磁場中 Jc 特性を示す[参考論文③]。図
より通常の Ba122:P 薄膜は、Wisconsin 大[参
考論文②]の Ba122:Co+超格子構造薄膜(16K)
より高い磁場中特性を示すが、4.2K での実用
線材である NbTi に比べて特性が低いことが
分かる。一方、Ba122:P+3 mol.% BZO 薄膜は、 
Ba122:P 薄 膜 だ け で な く NbTi(4.2K) 、
MgB2(15K)よりも高い世界最高レベルの高い
磁場中 Jc特性を示すことが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

c

a

Zr

Ba122:P

MgO

a

a

b

50nm

図1 Ba122:P+BaZrO3薄膜の(a)断面TEM
及び(b)EDS 分析結果[参考論文③].

c

a

Zr

Ba122:P

MgO

a

a

b

50nm

図1 Ba122:P+BaZrO3薄膜の(a)断面TEM
及び(b)EDS 分析結果[参考論文③].

b
(110)BZO

(110)BZO

000

c

a

BZO
a

Ba122:P
5nm

図2 Ba122:P+BaZrO3薄膜の(a)高倍

TEM及び(b)回折パターン結果[参考
論文③].

b
(110)BZO

(110)BZO

000

c

a

BZO
a

Ba122:P
5nm

図2 Ba122:P+BaZrO3薄膜の(a)高倍

TEM及び(b)回折パターン結果[参考
論文③].

0.0

0.5

1.0

1.5

 

 


 [

d
eg

.]

0 1 2 3
0

5

10

15

20

25

30

 

 

T
c,

 z
er

o [K
]

mol % of BZO

a

b

図3 Ba122:P+BaZrO3薄膜の(a)面内配向性
及び(b)超伝導転移温度にBaZrO3添加
量が及ぼす影響.

0.0

0.5

1.0

1.5

 

 


 [

d
eg

.]

0 1 2 3
0

5

10

15

20

25

30

 

 

T
c,

 z
er

o [K
]

mol % of BZO

a

b

図3 Ba122:P+BaZrO3薄膜の(a)面内配向性
及び(b)超伝導転移温度にBaZrO3添加
量が及ぼす影響.

図4 Ba122:P+3mol.%BaZrO3薄膜 の15Kに
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図4 Ba122:P+3mol.%BaZrO3薄膜 の15Kに
おける磁場中Jc特性[参考論文③].



(2) BZO粒子密度がBa122:P+BZO薄膜の磁束
クリープに及ぼす影響 
 
 一般的に、超伝導体における Jc は時間とと
もに減少する。この時、磁束クリープレート
(磁束の熱振動)S は )dln( / )-dln(= tJS と表
すことができ、実験的に求めることができる。 
この値が小さいほど、超伝導マグネットを作
った際に、永久電流モードで使用することが
でき、応用上重要なパラメータとなる。 
 図5に本研究で作製したBa122:P薄膜の0.3 
T における磁束クリープ特性[参考論文④]を
示す。これまで、鉄系超伝導体は、図 5 に示
すように磁束クリープレートが高いため、い
くら Tc や Jc が高いとしても永久電流モード
でのマグネット応用に使用は難しいとされ
てきた。しかし、本研究で作製した Ba122:P
薄膜は、永久電流モードで応用されている
NbTi(4.2K)や MgB2(4.2K)とほぼ同程度の低い
磁束クリープを実現することに成功した。 
 図 6 に各種超伝導体における の 1T におけ
る磁束クリープ特性[参考論文④]を示す。図
よりギンツブルグ数と磁束クリープレート
に相関があることが分かる。この発見は、世
界で初めて我々が見出した相関であり Nature 
Materialsに掲載され世界中で注目されている。 
更に、BZO ナノ粒子を導入することにより更
に磁束クリープレートの低減が可能である
ことを見出した。 
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