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研究成果の概要（和文）：スピネル化合物を含め広い物質系において，一次転移の発現が期待できる系の物性を
調べた．一次転移を持つFe2VSiの低温磁化でみられる異常は，磁気的グラスによることがわかった．一次転移の
発現が報告されている，Ni-Mn-Al系化合物の一つ，Ni55Mn26Al19では一次相転移を示さないことが分かった．硫
化物BaCo0.9Ni0.1S1.9は温度Ts = 220 Kで一次転移に伴うステップ状の異常が熱伝導率において現れることがわ
かった．

研究成果の概要（英文）：We investigated the wide range of material systems including spinel 
compounds, in which the first-order transition can be expected. The anomaly observed at 
low-temperature in the magnetization of Fe2VSi with the first-order transition is caused by the 
magnetic glass like state. Ni55Mn26Al19, one of the Ni-Mn-Al-based compounds, has been reported to 
have a first-order transition. We revealed, however, this material has no the first-order phase 
transition. Sulfide BaCo0.9Ni0.1S1.9 has a step-like anomaly associated with the first-order 
transition at the temperature Ts = 220 K.

研究分野：固体物理

キーワード： 熱整流素子　構造相転移　　熱測定
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研究成果の学術的意義や社会的意義
環境問題が重要視される現代社会において，エネルギーの効率的な利用は，ひとつの大きな課題となっている．
こういった流れの中で，熱の流れをコントロールする熱整流素子の創生に向けて，材料探索及び開発を行った．
本研究で研究を行った物質系は，特徴的な一次祖転移を示し，その熱伝導特性をはじめとする物性に大きな影響
を与える物も見出した．本研究で見出した研究結果は本分野の今後の指針となりうる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
環境問題が重要視される現代社会において，エネルギーの効率的な利用は，ひとつの大きな課
題となっている．こういった流れの中で，エネルギーそのものをマネージメントする技術の確立
が主流となる一方，熱の流れをコントロールする技術に大きな注目が集まってきている．最近で
は熱流制御に対し様々な素子の概念や，実際の素子製作が提案されてきており，研究の活発さが
増している． 
この研究の先駆けとして Payrard らは熱伝導の温度依存性が異なる二種類の物質を接続する
ことで，熱整流効果が実現できることを理論的に示した 1)．この理論的予想を受け，実験的に熱
整流素子の作成が試みられ，実際に熱整流効果が得られたことが報告されている 2,3)．これらの
熱整流素子では，その特性は構成する物質の熱伝導率をはじめとする基礎物性によるところが
大きい．つまり，実際の熱整流素子の開発に当たっては構成物質の理解が大変重要となる． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，上記のような背景を踏まえ．高い熱整流比を持つ熱整流素子制作を目指すととも
に，その構成材料となり得る物質の基礎物性を調べていくことを目的とする．特にスピネル化合
物を始めとする一次相転移を持つ諸物質において熱物性，磁気物性，電気的物性等の基礎物性に
対する理解を深める． 
 
３．研究の方法 
本研究では，物質の精密な熱伝導率の温度依存性測定が研究のカギとなる．実験的研究では主
として我々の研究室で本研究機関中に開発した，定常熱流法による熱伝導測定装置を用いた．本
装置の大きな特徴として，熱電対へ逃げる熱流の対サンプル比が極力小さくなるようにしてい
る．熱伝導率測定に加え，一次相転移の検出する実験手法として，ストレインゲージ法による熱
膨張率や，断熱ヒートパルス法による比熱，さらに直流 4端子法による電気抵抗率の温度依存性
測定を行った．また，物質の磁気的特性については SQUID 磁束計を用いた磁化測定を行った．科
研費の補助による研究期間は終了してしまったが，今後も本装置を主力にして研究を続けてい
く． 
 
４．研究成果 
（１）Ni-Mn-Al 系ホイスラー化合物の磁
気的性質 
Ni-Mn-GaやNi-Mn-Al系ホイスラー化合物
は一次のマルテンサイト転移を起こすこ
とから，基礎・応用的に注目されている物
質系である．本研究では，化学量論組成を
もつ試料育成の困難さから，その基礎物性
についてよくわかっていない Ni-Mn-Al 系
ホイスラー化合物（Ni2MnAl）について調べ
た．作成した試料の元素組成比を電子線マ
イクロアナライザで決定したところ，化学
量論組成の Ni2MnAl から組成のずれた，
Ni55Mn26Al19であったが，これまでの報告で
は，この組成領域ではネール温度 TN=280 K
を持つ反強磁性転移に加え，200～280 Kの
間に一次相転移である，マルテンサイト転
移を持つことが指摘されていた 4)．しか
しながらこの物質の磁化率，比熱，熱膨
張の測定を行ったところ，構造相転移を
伴うマルテンサイト転移を示すような
異常は見られなかった（図-1）．つまり，
Ni55Mn26Al19 は一次相転移を示さないこ
とがわかった．一方，この物質の磁化の
低温領域では磁場中冷却と零磁場冷却
過程の磁化に差がみられた．このことか
ら Ni55Mn26Al19の磁気的基底状態はスピ
ングラスであることがわかった．スピン
グラスが起きるスピン凍結温度 Tfおよ
び TNの圧力依存性を調べたところ，どち
らの温度とも圧力とともに増加するこ
とが分かった．Tfの増加は圧力による磁
気的フラストレーションの増加を意味
する． 
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図-１：Ni55Mn26Al19の熱膨張の温度依存性． 

図-２：Fe2VSi の比熱の温度依存性．破線
は見積もられたも格子比熱． 



（２）ホイスラー合金 Fe2VSi の一次相転
移と磁気的性質 
ホイスラー合金 Fe2VSiは T = 120 Kで高
温の立方晶から低温の正方晶に構造相転
移を起こすことが知られているが 5)，詳し
い熱物性は調べられていない．図-2に示す
ようにその比熱には 120 Kで一次転移に特
徴的な鋭い異常が現れている．今後この物
質の熱伝導特性を測定する．また，35 K 以
下で磁場中冷却と零磁場冷却過程の磁化
に差がみられ，この物質の基底状態がスピ
ングラスであることがわかった．また，系
における Fe と V のランダムネスがスピン
グラスを引き起こす磁気的フラストレー
ションの原因であることを指摘した． 
 
（３）BaCo1-xNixS2-yの一次相転移とその特
性 
化学式 BaMS2 (M:Co, Ni) は MS2 の層状
構造を持つことから，興味を持たれている物
質群である．BaNiS2は正方晶（空間群 P4/nmm）
の結晶構造を持つ金属で，磁化はパウリ常磁
性を示す．一方，BaCoS2の結晶構造は斜方晶
（Cmma）でネール温度 TN ～ 300 K を持つ反
強磁性絶縁体である．これらの混晶系である
BaCo1-xNixS2-yは 0.05 ≤ x ≤ 0.20，0.05 ≤ y 
≤ 0.20 の組成範囲で特徴的な一次転移を示
すことが知られているが 6)，その起源などは
わかっていない．我々は BaCo1-xNixS2-y（x = 
0.1, y = 0.1）の試料を作成し，その物性を
調べた．電気抵抗率では，ステップ状の異常
が見られ，昇温と降温過程で大きなヒステリ
シスがあることから一次相転移が存在する
ことがわかった． 
一方，この物質の熱伝導率においても電気
抵抗率で異常がみられた温度で，ステップ状
の異常がみられた．図-4に示すように高温相
の熱伝導率が低温相の熱伝導率よりも小さ
いことが分かる．図中の実線で示すように低
温相の熱伝導率は典型的なデバイモデルで再現でき，得られたデバイ温度は 314 K であった． 
 
本研究では，高い熱整流比を持つ熱整流素子の実現のため，特徴ある相転移を持つ物質の熱基
礎物性を調べてきた．今後は，ここで得られた研究結果を基に，熱整流素子の作成を続けていき
たい． 
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図-3：BaCo1-xNixS1-y（x = 0.1, y = 0.1）の電
気抵抗率の温度依存性． 

図-4：BaCo1-xNixS2-y（x = 0.1, y = 0.1）の
熱伝導率の温度依存性．実践はデバイモデル
によるフィッテイング結果． 
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