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研究成果の概要（和文）：近年、CoCrGaSiホイスラー合金において、冷却過程で母相(L21)→マルテンサイト相(L10)→
母相(L21)といった特異な変態挙動が見出された。また、この変態は熱弾性型マルテンサイト（Ｍ）変態であり、この
異常変態を利用して通常とは逆の冷却誘起形状記憶効果が初めて報告された。
本研究では、CoCrGaSiホイスラー合金について、Ｍ相の比熱は、デバイス曲線からの大きな変倚が見られると共にＰ相
の電気抵抗は、キュリー温度以下で上昇した。またその電気抵抗、磁気特性、変態潜熱、比熱などの基本物性を調査し
異常変態の起源解明を試みた。その結果、本現象は母相とＭ相の磁気変態に起因することが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Recently, in the CoCrGaSi Hesler alloy system, an anomalous martensitic 
transformation (AMT), where the L10 martensite phase transforms again to L21 parent phase on cooling, 
have been found. Moreover, cooling-induced shape memory effect has first been reported by using the 
thermoelastic AMT.
In this study, for the CoCrGaSi Hesler alloys, basic physical and superelastic properties were examined 
in order to clarify the origin of the abnormal phenomenon. Through this project, it has been suggested 
that its origin may be due to magnetic transformations in both the parent and martensite phases.

研究分野： 金属材料学
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１．研究開始当初の背景 
一般に、fcc の様な密な構造は、bcc の様な

粗な構造と比べ振動エントロピーが小さいため、
相対的に低温で安定化する。殆どの物質はそ
のルールに従うが、純 Fe のγ➝α変態のみが
その例外として知られている。この異常な同素変
態は、αが強力な強磁性となることから、その磁
気エネルギーの寄与によりα相が安定化するた
めであると説明されている。近年、我々の研究グ
ループは、Co 基ホイスラー合金の磁気特性を
調査する中で、化学量論組成から少し外れた
CoCrGaSi 合金において Co 基ホイスラー系に
は珍しいＭ変態が出現することを確認した。そこ
で、その変態挙動を調査したところ、室温で得ら
れたＭ相組織が、加熱ばかりか冷却でも逆変態
して母相に戻ることを光顕観察およびＸ線回折
により確認した。この現象は、Ｍ相(L10)➝母相
(L21)への冷却誘起逆マルテンサイト変態を意味
している。この様に冷却中に母相へ逆戻りする
変態は極め特異であり、鉄におけるδFe(bcc)➝
γFe(fcc)➝αFe(bcc)以外他に類を見ない。 

本合金が Fe と同様な異常変態を生じるのは、
低温で母相が強磁性になるためと推測できる。
Fe とは異なり、本変態が熱弾性型マルテンサイ
ト変態であるため、通常加熱過程の逆変態での
み生じる形状記憶効果を冷却過程でも得ること
に成功した。また、本 CoCrGaSi 合金は、コバル
ト系ハーフメタル磁性体の候補とされている
Co2CrGa 合金を基本としていることから、変態を
磁場で制御することができれば、強磁性熱電変
換材料といった新材料が得られる可能性もあ
る。 
 
２．研究の目的 

そこで本研究は、この様な特異な変態挙動の
起源を明らかにし、磁場による変態制御の可能
性や機能性材料としての実現可能性を調査す
ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(１）結晶構造およびミクロ組織の調査：XRD や
SEM、TEM を用いて、高温と低温で現れる母相
の結晶構造の差異を詳細に調査し、Ｍ相の構
造・内部組織を明らかにする。 
(2）諸物性の調査と冷却誘起逆変態の起源解
明：変態温度の決定にはDSC と電気抵抗装置
を用い、比熱の測定には、測定温度域に応じて
高性能DSC およびPPMS を用いた。磁化特性
の評価にはSQUID 磁力計およびVSM を利用
した。超弾性特性は、約600Ｋからヘリウム温度ま
での温度で既設の機械試験機を用いて行った。 
(3）変態挙動の組成および時効熱処理依存性の
調査：種々の組成を持つ合金を作製後熱処理し、
磁化測定やＤＳＣ測定を通して相図を作成した。 
 
４．研究成果 
（１）結晶構造およびミクロ組織の調査 
①高温母相と低温母相の構造：Ｘ線回折や電子
回折を用いて、高温と低温で現れる母相の結晶
構造の差異を詳細に調査したところ、高温、低温

相とも全く同じであることが判明した。 
② Ｍ相の結晶構造と内部欠陥組織の観察：Ｘ
線回折や透過電子顕微鏡を利用してＭ相の構
造と内部組織（ナノ双晶や長周期構造の有無）を
調査した。その結果、Ｍ相は長周期構造を取ら
ないL10相であることを確認した。また、ナノ双晶
が高密度に存在していた。 
 
（２）諸物性の調査と冷却誘起逆変態の起源解
明  

変態による電気抵抗変化を調査した。その結
果を図１に示す。冷却中の逆変態に起因して抵
抗の急激な上昇が見られた。また、母相のキュリ
ー温度において、抵抗の上昇が確認された。通
常の磁気変態では、磁気秩序が高くなるために
電子の散乱が抑制され強磁性領域で抵抗は低
下する。本研究の結果は、極めて特異であるが、
その起源については不明である。 

また、図２に合金の磁化曲線を示す。Ｍ相は
非磁性だが母相は強磁性となるため、低温で磁
化が高くなる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ CoCrGaSi 合金の電気抵抗変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ CoCrGaSi 合金の熱磁化曲線 
 

母相およびＭ相それぞれについて比熱を測
定した。図３に測定結果を示す。ここで、黒は母
相（51.3Ｃｏ合金）、赤はＭ相（53.8Ｃｏ合金）から
得られた結果である。点線はＰＰＭＳによる実験
結果、細線はCp/T-T2プロットにより低温の比熱
データから見積もったデバイ温度とγ比熱係数
に基づき得た定圧格子比熱+電子比熱の和であ
る。図３より、母相の実験結果は、デバイ曲線と



良い一致を示したが、Ｍ相に関しては大きな偏
倚が認められた。 

これら両実験データを利用して見積もったエン
トロピー差ΔＳを図４(a)にオレンジ色で示す。誤
差は大きいものの比熱から予想されるΔＳも通常
の変態と逆符号となることが確認された。本結果
に、変態潜熱（赤点）および超弾性特性（青点）
からクラウジウス-クラペイロンの式を用いて見積
もったΔＳとを合わせて１本の曲線でつなげると、
およそ180Ｋ程度に山を持つ特異な曲線が得ら
れた。 

このΔＳを用いて自由エネルギー変化ΔGを
計算すると図４(b)のようになる。本曲線は、680Ｋ
以上と180Ｋ以下で母相が安定になることを示し、
実際に生じている現象を定性的に再現する結果
となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ CoCrGaSi 合金の比熱曲線。黒：母相、
赤：Ｍ相からのデータであり、点線が実験結果、

細線が低温データに基づいたデバイ曲線。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ CoCrGaSi 合金のエントロピー変化ΔS曲

線(a)と自由エネルギー変化ΔG曲線(b)。ここで、
０ＫにおけるΔGは、680Kの変態温度が一致す

る値とした。 
 
 図４のΔSやΔGの結果から、これらの曲線にお
ける異常は、母相のキュリー温度以下から顕著
に見られるようになることが良くわかる。すなわち、
Feの場合と同様、母相の自由エネルギーが強磁

性化により付加的に安定化したと考えられる。し
かしながら、図３に比熱の結果では、母相よりむ
しろＭ相においてデバイ曲線からのずれが顕著
であることから、極低温におけるＭ相の磁性の影
響も無視できないものと考えられる。以上のように、
比熱測定から異常現象を現象論的に説明するこ
とはできたが、その起源についての本質解明は、
今後の課題である。 
 
（３）変態挙動の組成および時効熱処理依存性
の調査 

図５は、CoｘCr78-ｘGa11Si11 合金のマルテンサイ
ト変態温度を示している。母相のキュリー温度は、
約540Ｋで殆どCo濃度依存性を持たないが、マ
ルテンサイト相は高Co濃度側で安定化し、Fe-X
２元系状態図におけるγループと類似した変態
挙動が確認された。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ CoｘCr78-ｘGa11Si11 合金のマルテンサイト変

態温度。 
 
（４）強磁性熱電変換材料の可能性検討 

強磁性熱電変換材料としての可能性を検討
するために Co2CrGa1-ｘSix 合金の磁気特性を調
査した。図６は、Co2CrGa1-ｘSix 合金の B2/L21

規則-不規則温度、キュリー温度および自発磁
化を示している。ハーフメタルである Co2CrGa の
Ga を Si で置換すると B2/L21 規則変態温度や
キュリー温度が上昇し、自発磁化も一般化され
たスレーターポーリング曲線に沿って上昇するこ
とが判明した。この結果は、混晶系とも言える本
４元系合金もハーフメタル的な磁気特性を有す
る可能性を示唆している。 
 そこで熱電材料への利用を評価するために、



ゼーベック効果を測定した。その結果、ゼーベッ
ク係数は通常の金属並みの値であり、Ｍ変態に
よる顕著な特性変化も見られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ Co2CrGa1-ｘSix 合金のB2/L21規則-不規則

温度、キュリー温度(a)および自発磁化(b)。 
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