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研究成果の概要（和文）：　鉄系超伝導の基本物質CaFe2As2における格子コラプス転移、すなわち結晶のc軸方向への
ヒ素の化学結合形成に伴う急激かつ巨大な軸長の収縮を利用したアクチュエータの創製に取り組んだ。様々な化学種を
ドープした単結晶試料における格子コラプス転移を調べた結果、Rhをドープした場合に300 Kで格子コラプス転移が生
じ、温度を制御パラメータとしたアクチュエータ動作が可能であることが明らかになった。
　副産物として３つの超伝導体を発見した。LaとPをコドープしたCaFe2As2、Ca10(Ir4As8)(Fe2As2)5、Laをドープした
CaFeAs2である。

研究成果の概要（英文）：We developed a solid-state actuator by using a discontinuous and gigantic change i
n c-axis length at the lattice collapse transition of CaFe2As2. We demonstrated that lattice collapse tran
sition occurs at 300 K by substituting Rh for Fe of CaFe2As2, indicating that the lattice collapse can be 
used for actuator. During the course of the research, we discovered superconductors of doped Ca-Fe-As syst
ems, which include La and P co-doped CaFe2As2, Ca10(Ir4As8)(Fe2As2)5, and La-doped CaFeAs2.
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１．研究開始当初の背景 
 アクチュエータとは、制御信号に応じてな
んらかの稼働エネルギーを物理的運動（変位、
速度、応力など）に変換するものである。固
体材料では、圧電や磁気歪効果、形状記憶合
金や水素吸蔵合金を利用したアクチュエー
タがある。しかし変位量が小さいという問題
があった。例えば強誘電体 PZT では 1 kV/cm
の電場で生じる変位は 0.01%以下である。 
 本研究は固体中の化学結合の生成・切断に
伴う巨大な変位をアクチュエータに利用し
ようというものである。固体中における化学
結合の生成・切断は 1985 年に理論化学者の
R. Hoffmann らが提案している。2008 年の鉄
系超伝導体の発見後、この効果が再び着目さ
れた。静水圧下における CaFe2As2の格子コラ
プス転移である。CaFe2As2 は超伝導を担う
FeAs 層と Ca 層が交互に積層した結晶構造を
持ち、格子コラプス転移に伴って FeAs 層間
の As-As 結合が生成する。この結果、結晶の
c 軸長が約 10%の巨大な収縮を示す。化学ド
ープによっても格子コラプス転移が生じる
ことが明らかになり、この効果を利用したア
クチュエータの創製の実現性が高まってき
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、固体中のヒ素分子の化学
結合の形成と切断を利用した格子コラプス
型アクチュエータの創製することである。
ThCr2Si2 型構造を持つ遷移金属ニクタイド
は As-As 間の化学結合の生成・切断を伴う格
子コラプス転移を示す。格子コラプス転移に
伴い c 軸長が約 10％伸縮する。温度変化や化
学ドープで格子コラプス転移が生じる。この
格子コラプス転移に伴う格子の巨大伸縮（変
位）を利用したアクチュエータを創製する。
この方法は、伸縮が 0.01％以下である従来の
圧電（ピエゾ）効果を利用したアクチュエー
タとは異なり、固体中の分子の化学結合の生
成と切断を直接利用した化学的手法である。 
 同時に、As-As 間の化学結合の生成・切断
を利用した電子状態制御、新規超伝導物質の
創製も狙う。 
 
３．研究の方法 
 固体中の化学結合の生成と切断を利用し
た格子コラプス型アクチュエータを創製す
るための方法は、（１）格子コラプス転移を
示すように化学的に調製（ドープ）された
CaFe2As2 単結晶の育成、（２）格子コラプス
転移を制御（on/off）する最適な外場（制御パ
ラメータ）の発掘と最適化、（３）それを制
御信号としたアクチュエータ動作実証試験、
からなる。制御パラメータとして、最も簡易
な温度変化を試みる。また（４）光電子分光
実験による化学結合の生成・切断に伴う電子

状態変化の観測を行う。（５）得られた試料
について磁化と電気抵抗測定を行い、鉄系超
伝導物質の開拓にも取り組む。 
 
４．研究成果 
○ CaFe2As2への Rh ドープ: 
 様々な化学種をドープした CaFe2As2 の単
結晶を育成し、格子コラプス転移を示す温度
を調べた結果、Fe サイトへ Rh をドープした
場合に格子コラプス転移が室温まで上昇す
ることが明らかになった。 
 図1にCa(Fe1–xRhx)2As2の格子定数の組成依
存性を示す。Rh 量 x = 0.2 においてｃ軸長が
不連続に減少し、格子コラプス転移が生じた。
また、電気抵抗率と磁化率の温度変化からも
格子コラプス転移が確認できた。この事は、
温度を制御パラメータとして格子コラプス
の on/off が可能であること、すなわちアクチ
ュエータとして動作することが確認できた。 
 

 
図 1. Rh をドープした CaFe2As2の格子定数の
Rh 量依存性 
 
○ CaFe2As2への La および P ドープ： 
 CaFe2As2に Pをドープすると反強磁性相が
抑制され、4%以上のドープで格子コラプス転
移が生じた。格子コラプス転移の最高温度は
P を 7%ドープした時の 100 K であった。P に
加えて La をドープすると、格子コラプス転
移の温度は減少し、La 量 10%で一次転移の終
端点に到達した。 
 ここで 45 K の超伝導が現れることが明ら
かになった。従来 122 型における転移温度の
最高値は K をドープした BaFe2As2の 38 K で
あった。一方、同じ 122型構造をもつCaFe2As2

に希土類元素をドープすると最高で 49 K の
超伝導が発現することが報告されていた。し
かし、超伝導体積分率が 0.1%以下と極めて小
さいという問題があった。本研究では、Ca
サイトを La で、As サイトを P で部分置換す
ることで電子数と化学圧力を独立に最適化
し、Ca1-xLaxFe2(As1-xPx)2 において 45 K のバ
ルク超伝導を実現した。この成果は Scientific 
Reports 誌に発表、また日刊工業新聞社の「次
代を拓く – 工業材料キーワード 32」に選出
された。 



 

 
図 2. La と P をコドープした CaFe2As2の電気
抵抗率の温度依存性 
 
○ Ca10(Ir4As8)(Fe2As2)5の発見 
 新しい層間物質 Ir4As8 を持つ鉄系超電導物
質を開発した。超電導転移温度は 16 K であ
った。X 線光電子分光とバンド計算より層間
物質 Ir4As8 は金属的な伝導を示すことが示唆
された。既存の鉄系超電導物質が持つ層間物
質が絶縁性であることと対照的である。金属
的なスペーサー層は、超電導を担う FeAs 層
間の結合を強めることが理論的に指摘され
ており、鉄系における超電導転移温度を高め
る新しいルートに繋がる成果といえる。この
成果は Scientific Reports 誌に公表した。 
 
○ 112 型鉄系超伝導体の発見 
 CaFe2As2に希土類元素 RE をドープする研
究の過程で、組成式 Ca1-xRExFeAs2 (RE = La, 
Ce, Pr, Nd) で表される鉄系超伝導体を発見
し、鉄系超伝導物質の一群に 112 型と呼ばれ
る新たな基本構造を付け加えた。超伝導転移
温度は RE = La の場合に最高 34 K を示し、さ
らに As を Sb で部分置換することで 45 K ま
で上昇した。放射光を用いた単結晶Ｘ線回折
から、超伝導を担う FeAs 層と As ジグザク鎖
からなる層が Ca を挟んで積層した結晶構造
を持つことが明らかになった。ありふれた安
価な元素からなる CaFeAs2に、希土類の中で
最も安価な La と典型金属の Sb を僅かに添加
することで 47 K という高い温度での超伝導
を実現できた。 
 
○ 角度分解光電子分光 
 格子コラプス転移を示す Ca(Fe1–xRhx)2As2

の角度分解光電子分光により、格子コラプス
に伴ってΓ点における円柱状ホール面が消
失し、その結果、フェルミエネルギーにおけ
る電子状態密度が減少することを明らかに
した。 
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