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研究成果の概要（和文）：最近、本研究グループはCo基ホイスラー合金において冷却による形状記憶効果を見出
した。しかし、Co基ホイスラー合金では形状記憶効果に必要な熱弾性型マルテンサイト（M）変態はほとんど報
告がない。本研究では新たにM変態を示す合金系を探索し、Co-V-Ga形状記憶合金を開発した。また、限られた合
金組成において磁性がM変態時に大きく変化する、異常なマルテンサイト変態挙動を見出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：Recently, a cooling-induced shape memory effect was reported by our research
 group  in a Co-based Heusler alloy system. However, within the Co-based Heusler alloys, there are 
few reports on the thermoelastic martensitic transformation behavior, which is a vital phenomenon 
for the realization of shape memory effect. In this research, we developed a novel Co-V-Ga shape 
memory alloy showing thermoelastic martensitic transformation. Furthermore, in a limited composition
 range, an anomalous martensitic transformation behavior was found, where the magnetism was observed
 greatly changes during the martensitic transformation.

研究分野：金属材料学
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１．研究開始当初の背景 
通常のマルテンサイト変態では、冷却によ

って高温母相から低温マルテンサイト相へ
の正変態が起きる。形状記憶効果はその逆変
態を利用するため、加熱時に形状回復が得ら
れる。最近、本研究グループは CoCr系合金
において従来の形状記憶合金と異なる新た
な現象を見出した。Co-Cr-Ga-Siホイスラー
合金において、600〜700 K の高温において
通常のマルテンサイト変態が出現するが、マ
ルテンサイト相を100 K以下の低温まで冷却
すると母相が強磁性相としてもう一度出現
する、リエントラント変態が起きることを判
明した。この現象によって、室温付近で変形
を加えたマルテンサイト相を冷却しても、加
熱しても二通りの形状記憶効果が得られる
ことが分かった。 
しかし、このような異常なリエントラント

マルテンサイト変態を示す合金系は今のと
ころCo-Cr-Ga-Si合金の１つしかなく、また、
そもそもマルテンサイト変態を示す Co 系ホ
イスラー合金は Co2NbSnと Co-Cr-Ga-Siの
みにとどまっている。 

 
２．研究の目的 
そこで、本研究では、新規マルテンサイト

変態を示す Co 系ホイスラー合金の探索およ
び異常なマルテンサイト変態挙動について
研究を行った。 

 
３．研究の方法 
(1)新規マルテンサイト変態を示す Co系ホイ
スラー合金の探索	
Co-V-Ga３元系合金において試料を作製

し、透過電子顕微鏡による組織観察および結
晶構造の同定を行った。新規マルテンサイト
変態の出現を確認した合金において、熱分析
および熱磁化測定による変態温度の測定を
行い、マルテンサイト変態温度を含む磁気相
図の決定を行った。 

 
(2)平衡状態図の実験的決定 

(1)より広い組成域の Co-V-Ga３元系の合
金試料を作製し、1200℃および 1000℃にお
いて熱処理した後、走査電子顕微鏡を用いて
組織を観察し、電子線マイクロアナライザー
（EPMA）を用いて組成を分析し、等温平衡
状態図を実験的に決定した。 

 
(3)異常なマルテンサイト変態挙動を示す合
金の特性調査 
Co50V(50-x)Gax 断面において組成を細かく

刻み、熱磁化測定および熱分析によってマル
テンサイト変態挙動を調査したところ、強磁
性母相から常磁性マルテンサイト相への相
変態を示す合金が見つかった。この試料を用
いて、東大物性研国際超強磁場科学研究施設
にてパルス強磁場磁化測定を行い、母相が誘
起されるメタ磁性相転移の有無について調
査を行った。	

図 1. CoxV(100-x)/2Ga(100-x)/2 (Cox) 合金におけ
る熱分析の結果。 

図 2. Co57.1V21.6Ga21.3 (Co57) 合金における組
織観察と構造解析の結果。(a)室温における
電子顕微鏡明視野像。(b)同試料におけるサ
ブゼロ処理後室温における暗視野像。

(c)253Kにおける XRDの測定結果。 



	
４．研究成果	

(1)新規マルテンサイト変態を示す Co 系
ホイスラー合金の探索 

Co50V(50-x)Gax (以下 Gax 合金 )および
CoxV(100-x)/2Ga(100-x)/2 (以下Cox合金)２つの断
面の合金を作製した。一例として、図 1 に
Cox合金の熱分析の結果を示す。すべての合
金において、加熱中に吸熱ピーク、冷却中に
発熱ピークが現れ、幅広い合金組成領域にお
いてマルテンサイト変態が現れていること
が分かった。また、Co57 には室温付近の変
態温度を示すが、Co 濃度の増加に伴い、変
態温度が大幅に上昇し、Co65 では 500K 近
くまで上昇したことが分かった。 
図 1のように、Co57試料では、室温のま

までは母相であるが、一度冷却を行い、室温
まで昇温を行っても、マルテンサイト変態の
ヒステリシスにより多くのマルテンサイト
相が残留する。この特性を利用し、本試料に
よる電子顕微鏡組織観察を行った。図 2(a)に
室温における明視野像を示す。試料はほぼ母
相状態であり、インセットの電子回折図形で
示すように、母相がホイスラー（L21立方晶）
構造を示すことが分かった。透過電子顕微鏡
試料をそのまま液体窒素によるサブゼロ処
理を行い、再度室温で観察した結果が図 2(b)
である。多くのマルテンサイト相が観察され、
電子回折図形からマルテンサイト相は D022
正方晶構造を示すことが分かった。また、図
2(c)のように、母相とマルテンサイト相が共
存する253 Kにおいてその場X線回折測定を
行い、電子顕微鏡の回折図形と一致する結果
が得られた。 
図 3 に Co50V(50-x)Gax (Gax)断面における

擬二元系磁気相図を示す。Gax断面において
もマルテンサイト変態は見られたが、Ga15
と Ga17.5２つの合金に留まった。実験の詳
細は割愛するが、母相のキュリー温度（TC,P）
および自発磁化（Msp）の組成依存性を実験
的に決めることが出来た。図 3のように、化
学量論組成においてキュリー温度が最大値
を示し、非化学量論にずれることにつれ低下
することが分かった。また、興味深いことに、

自発磁化の組成依存も類似した組成依存を
示し、僅かな組成変化によって、磁性原子が
持つ磁気モーメントの大きさ等、磁気特性が
大きく変化することが示唆された。 

 
(2)平衡状態図の実験的決定 

Co-V-Ga ３元系合金において、種々の合
金を用意し、1200°C および 1000°C にお
いて平衡熱処理を行った。2 相・3 相平衡を
示す合金を用い、電子線マイクロアナライザ
ーによる相境界の組成分析を行い、等温断面
平衡状態図を実験的に決定した。両断面とも
に Co-Ga 2元系からの B2/ホイスラー相、純
Coからの fcc相、V3Coからの A15相および
純Vからの bcc相等の単相領域が存在するこ
とが分かった。また、この状態図を用いて、
マルテンサイト変態を示す組成の全容が分
かり、マルテンサイト変態温度が 200~500K
の幅広い温度範囲において出現することが
分かった。 

 
(3)異常なマルテンサイト変態挙動を示す合
金の特性調査 
図 1〜3 に示す Co-V-Ga 系合金における

マルテンサイト変態のほとんどは常磁性母
相から常磁性マルテンサイト相への相変態
である。また、緒言で述べたように、

図 3. Co50V(50-x)Gax (Gax) 合金における擬
二元系磁気相図。 

図 4. (a) Co50V32.5Ga17.5 (Ga17.5) 合金におけ
強磁場中磁化測定の結果。(b)Ga17.5合金
における磁場−温度（H−T）相図。 

(a) 

(b) 



Co-Cr-GaSi 合金において出現するマルテン
サイト変態のりエントラント挙動は
Co-V-Ga３元系において見出すことが出来な
かった。ただし、図 3の Ga17.5合金に注目
すると、僅かながらマルテンサイト変態は母
相のキュリー温度以下となっており、強磁性
母相から常磁性マルテンサイト相への相変
態を示すことが分かり、すなわち、磁気相転
移に伴う異常なマルテンサイト変態挙動を
Co 系ホイスラー合金において初めて見出し
た。 

Ga17.5合金を用いたパルス強磁場磁化測
定の結果を図 4に示す。図 4(a)に 130 K、150 
Kおよび 180 Kの結果を示すが、55 Tまで
の磁場を印加することで、強磁性母相が誘起
されることを初めて確認した。種々の測定温
度において臨界転移磁場を決め、温度に対し
てプロットした結果が図 4(b)である。低温マ
ルテンサイト相から高温母相が誘起される
臨界磁場は温度の低下に伴い、高磁場側へと
上昇することが分かった。 
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