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メタ磁性形状記憶効果を示す

Ni 基ホイスラー合金の磁気特性

梅 津 理 恵 許 　 伊 東 航

鹿 又 武 貝 沼 亮 介

. は じ め に

ホイスラー合金とは X2YZ 型の分子式を持つ合金で，こ

こでは X が Ni, Y が Mn, Z は Ga, In, Sn, Sb など第13～15

族元素の一部を指す．この化学量論組成 Ni2MnGa ホイスラ

ー合金(Ni50Mn25Ga25)が熱弾性型マルテンサイト変態を生じ

ることは，中性子回折実験により1983年に Webster 等によ

って発見された(1)．その研究によると，376 K にキュリー温

度を有する強磁性相は L21 型と呼ばれる立方晶規則化構造

であるが，温度低下に伴い約 200 K で正方晶構造のマルテ

ンサイト相に変態することが示された．その後，1996年

Ullakko 等により Ni2MnGa がマルテンサイト変態温度直下

で約 0.2もの磁歪を示すとの報告がなされ(2)，多くの研究

者が NiMnGa ホイスラー系合金の研究を始めるきっかけ

となった．この合金の場合，磁場印加に伴う結晶学的ドメイ

ン(バリアント)の再配列により巨大な歪が得られ，温度変化

により駆動する従来の形状記憶合金とは異なり，磁場による

高速駆動が可能となることから応用面でも大いに注目され

た．そして，精力的な研究が行われた結果，Sozinov 等によ

り Ni48.8Mn29.7Ga21.5 の単結晶において 9.4もの巨大双晶磁

歪が報告され(3)，一層この種の研究が加速した．

その中で，Sutou 等は2004年に NiMnZ(Z＝In, Sn, Sb)

合金の状態図を示し，これらの物質の非化学量論組成におい

てマルテンサイト変態が観測されることを新たに報告した(4)．

Ni2MnGa と同様に高温では立方晶型の強磁性体であるが，

温度が低下するとマルテンサイト変態に伴い磁化が大きく減

少することが示された．母相強磁性相は磁場印加によって安

定化するため，マルテンサイト変態温度以下で磁場を印加す

るとメタ磁性的磁化挙動が現れる．これは磁場誘起逆マルテ

ンサイト変態に伴うものであり，母相強磁性相がゼーマンエ

ネルギーの利得によって出現したからである．さらに2006

年 に Kainuma 等 は Ni の 一 部 を Co で 置 換 し た Ni45Co5

Mn36.6In13.4 合金においても磁場誘起逆変態が観測されるこ

とを示した上，マルテンサイト変態温度直下の温度で 3の

歪を予め加えたあと，磁場印加によってほぼ完全に形状回復

することを報告した(5)．この振る舞いは「メタ磁性形状記憶

効果」と呼ばれ，NiCoMnSn 合金等でも同様な性質が確

認されている(6)．これらの Ni(Co)MnZ 系合金は母相とマ

ルテンサイト相との大きな磁化の違いに特徴があり，磁場誘

起逆変態に伴うメタ磁性的磁化挙動や形状記憶効果だけでな

く ， 巨 大 磁 気 抵 抗 効 果(7)(9) や 負 の 巨 大 磁 気 熱 量 効

果(10)(13)，熱輸送特性の大きな変化を示すなど(14)(16)，学

術・応用の両面において非常に興味深い物質群である．

図に Ni50Mn50－xSnx の状態図を示す(17)(19)．2004年の

Sutou 等による状態図の報告以降，さらに Ito 等によって詳

細に調べられた．この Ni50Mn50－xSnx 三元系合金では，概ね

x＜16の組成領域にてマルテンサイト変態が観測され，16＜

x では基底状態が母相強磁性である．x＝0 の NiMn 等比組

成(Ni50Mn50)，ならびにx＝25のホイスラー化学両論組成で





図 1 Ni50Mn50－xSnx合金の状態図(17)(19)．

図 2 Ni50Mn36.5
57Fe0.5Sn13合金粉末試料の DSC(示差走

査熱量測定)曲線と 0.05 T の磁場中にて測定を行
った熱磁化曲線(23)．図中の TC はキュリー温度，
TMs, TMf, TAs, TAf はそれぞれマルテンサイト変
態開始温度，終了温度，ならびに逆変態開始温
度，終了温度．
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ある Ni2MnSn(Ni50Mn25Sn25)の磁気特性に関しては古くか

ら報告がある．NiMn の場合，マルテンサイト変態温度は約

970 K と非常に高く，基底状態の磁気特性は反強磁性であ

る(19)．Mn の磁気モーメントは 3.7 mB であり，Ni はモーメ

ントを有しない．磁気構造は L10 型結晶構造の c 面内でMn

が反強磁性的配列をしたコリニアー型構造で，ネール温度は

中性子回折測定において反強磁性的長距離磁気秩序による磁

気反射強度の温度依存性から，約 1100 K であると推測され

ている(19)．電子状態は非常に特徴的であり，フェルミ面近

傍にて凝ギャップが形成され，トータルの電子状態密度が非

常に低いことが理論計算，ならびに低温比熱測定による電子

比熱係数の値から実験的にも検証されている(20),(21)．この研

究は著者等が以前に行ったものであるが，常磁性状態を仮定

した電子状態の理論計算では凝ギャップが消失することか

ら，高いネール温度を有する安定な反強磁性的磁気秩序と，

このような特徴的な電子状態は密接に関連していると結論付

けていた(21)．この NiMn 合金に Sn が置換されるとマルテ

ンサイト変態温度はほぼ直線的に低下する．マルテンサイト

相の結晶構造は L10 から単斜晶系の積層構造(6M)を経て斜

方晶構造(4O)へと変化していくが，基底状態の磁性は明ら

かにされていなかった．一方，Ni2MnSn は L21 型立方晶構

造の強磁性体であり，キュリー温度は 342 K, Mn の磁気モ

ーメントは 3.7 mB であると報告されている(22)．強磁性母相

から磁化の低いマルテンサイト相への相変態が観測されるの

は，13＜x＜16 近傍の非化学両論組成であるため，近年はそ

の周辺組成において盛んに研究がなされてきたが，磁気変態

を伴う一次の相変態の機構解明のためにはマルテンサイト相

と母相両方の磁気特性を詳細に調べる必要があると著者らは

考え，広い組成領域にて磁化測定のみならず，中性子粉末回

折，メスバウワー分光，交流磁化測定などの手法を用いて多

角的に研究を行ってきた．

本稿では，磁場誘起逆変態に伴いメタ磁性的磁化挙動を示

す NiMnSn 三元系合金に着目し，マルテンサイト相と母

相の磁気的性質に関して著者等が最近行った実験結果を紹介

する．次節(第 2 節)ではマルテンサイト相のメスバウワー

分光測定の結果と交流磁化測定の実験結果を示し，マルテン

サイト相の磁気特性について概説する．第 3 節では NiMn

Sn，および Ni の一部を Co で置換した 4 元系合金について

中性子粉末回折測定を行った結果を紹介し，NiMSn 合金

の母相の磁気状態に及ぼす Co 置換の影響について述べる．

. Ni50Mn50－xSnx 合金のマルテンサイト相の磁気特性

 メスバウワー分光測定

図に 57Fe(Fe 同位体元素)を微量添加した Ni50Mn36.5

57Fe0.5Sn13 合金粉末試料の DSC(示差走査熱量測定)曲線と

0.05 T の磁場中にて測定を行った熱磁化曲線を示す(23)．図

中の TC はキュリー温度，TMs, TMf, TAs, TAf はそれぞれマル

テンサイト変態開始温度，終了温度，ならびに逆変態開始温

度とその終了温度である(23)．零磁場中で試料を冷却し，磁

場を印加して昇温過程を測定した後，同じ磁場を印加したま

ま冷却過程の測定を行った．290 K 近傍に観測される磁化の

明瞭な変化はマルテンサイト変態に伴うものであり，DSC

曲線における変化とも対応している．マルテンサイト変態温

度直下では磁化の値は小さく，低温では磁場中冷却効果が見

られる．この試料において様々な温度における磁気状態を調

べるためにメスバウワー分光測定を行った結果を図に示

す(23)．(a)は 312 K における吸収スペクトルで，熱磁化曲

線と照らし合わせると母相のキュリー温度より高い温度域の

ものであり，常磁性状態であることを明瞭に示すシングレッ

ト型のスペクトルが観測されている．(b)は 293 K における

スペクトルであるが，この温度はちょうど変態途中の過程に





図 3 各温度における Ni50Mn36.5
57Fe0.5Sn13 合金のメス

バウワースペクトル(23)．図中の M 相はマルテン
サイト相，P 相は母相を意味する．

図 4 293 K, 199 K，および 80 K における内部磁場分
布(23)．

図 5 Ni50Mn38.5Sn11.5 合金の 0.05 T の磁場中における
熱磁化曲線(24)．
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おける状態であり，シングレット型のスペクトルの裾野の広

がりは母相強磁性の成分であろう．最も注目すべき結果は

(c)の 264 K における観測結果であり，(a)と同様なシング

レット型のスペクトルがはっきりと観測される．この温度域

はマルテンサイト相であり，磁気状態が常磁性であることを

明確に示している．つまり，マルテンサイト変態時に伴う大

きな磁化の跳びは，構造が変化すると同時に常磁性から強磁

性への磁気状態変化に因るものであることが明らかとなった．

199 K のスペクトルはブロードになり(d)，この温度では磁

化が少し大きくなっており，内部磁場の存在が示唆される．

80 K のスペクトルではさらに幅が広がり，分裂もやや観測

される(e)．この温度は，磁化測定において磁場中冷却効果

が観られる温度である．図は 293 K, 199 K, 80 K におけ

る内部磁場分布を示す(23)．上述したように，293 K では常

磁性状態に母相強磁性の成分が混じっていることがこの図か

らも判る．199 K の内部磁場に比べて 80 K ではさらに分布

が高磁場側に拡がり，明らかに内部磁場の存在を示唆してい

ると言えるが，磁気状態に関しての詳細はこの実験からだけ

では明らかにすることは出来ない．

 交流磁化測定

メスバウワー分光測定により，マルテンサイト変態温度直

下では常磁性であることが判明したが，より低温における磁

気状態は解明されなかった．それを調べるために，NiMn

Sn 合金について交流磁化測定を行った．図に Ni50Mn38.5

Sn11.5 合金の 0.05 T の磁場中における熱磁化曲線を示

す(24)．メスバウワー分光測定を行った試料よりも，さらに

磁場中冷却効果がはっきりと観測される試料組成を選択した．

150 K 前後で大きく磁化が変化することから，この変化がマ

ルテンサイト相におけるキュリー温度に対応するとみなす文

献もあった．

磁性体の磁化 m は交流磁場 h によって次のように展開さ

れる．

m＝m0＋x0h＋x2h2＋x3h3 ( 1 )

ここで，m0 は自発磁化，x0 は線形磁化率，x2 や x3 は高次

項の非線形磁化率である．線形磁化率 x0 は，次式のように

さらに実部 Rex と虚部 Imx の成分に分けられる．

x0＝Rex－jImx ( 2 )

Ni50Mn38.5Sn11.5 合金について15から 9000 Hz の周波数，1

mT の磁場中で測定を行った結果を図に示す．(a), (b),





図 6 Ni50Mn38.5Sn11.5 合金の交流磁化率(24)．(a)線形
磁化率の実部成分，(b)線形磁化率の虚部成分，
(c)非線形磁化率
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(c)はそれぞれ線形磁化率の実部成分 Rex，虚部成分 Imx，

ならびに非線形磁化率 x2 である．(a), (b)の図において 155

K 近傍にピークが観測され，周波数が高くなるにつれて高

温側にシフトしていることが明らかである．周波数依存性を

示す，という点でキュリー温度における 2 次の磁気転移現

象ではないことが明らかである．となると，直流磁化測定に

おいて磁場中冷却効果が観測され，線形磁化率が周波数依存

性を示すのであればスピングラス秩序の可能性が考えられる

が，それを判別するのに非線形磁化率の挙動が重要になって

くる．理論的には，スピングラス転移温度 Tg において非線

形磁化率は負の発散を示すことが導かれている(25)(26)．(c)

の図より明らかなように，そのような発散はこの試料におい

ては観測されず，磁気状態はブロッキング状態であると結論

付けられた．同様な交流磁化測定が Ni50Mn35In15 と Ni50

Mn40Sb10 合金についても行われた(24)．データの詳細な紹介

はここでは割愛するが，Ni50Mn35In15 の非線形磁化率におい

ては何の成分も見えなかったのに対し，Ni50Mn40Sb10 の非

線形磁化率では周波数依存性を示す負のピークが観測された

ことから，前者の基底状態の磁性はブロッキング状態，後者

はスピングラスと結論した．なぜ，合金系によってこのよう

な違いが現れるのかは現時点において明らかにはされていな

い．しかしながら，次章の中性子回折測定による母相の磁気

状態に関する研究結果において，Mn の磁気モーメントの局

所的な磁気配列が合金系によってそれぞれ特色を有すること

が分かっており，母相の磁気状態がマルテンサイト相の磁性

にも何かしらの関連性をもたらしているのではないか，と憶

測される．今後の研究の進展が待たれる課題のうちの一つで

ある．また，前節のメスバウワー分光測定の結果からだけで

は断言できなかったが，低温において磁化の値が大きくな

り，一見強磁性のように見える熱磁化曲線の挙動が，「強磁

性的磁気秩序によるものではない」ことがこの交流磁化測定

の結果より明らかにされた．

. 中性子回折測定による Ni50Mn50－xSnx 合金の母相

の磁気特性

前節において NiMnSn 三元系合金のマルテンサイト相

における磁気状態について研究結果を紹介した．本節では，

中性子粉末回折実験を行い，母相の磁気配列を決定した実験

結果について紹介する．

試料は Ni50Mn33Sn17 と Ni の一部を Co で置換した Ni45

Co5Mn33Sn17 の 2 種の粉末試料を用意した．図にこの 2 種

の試料の磁化曲線(a)と熱磁化曲線(b)を示す(27)．(a)につい

てアロットプロット(H/MM 2 plot)から得た自発磁化は，

それぞれ 4.18 と 5.12 mB/f.u. で，Co 置換によって磁気モー

メントが増大したことが明らかである．熱磁化曲線からキュ

リー温度を求めたが，Ni50Mn33Sn17 のキュリー温度が約 340

K であるのに対し，Ni45Co5Mn33Sn17 の場合は 385 K と 45

K も上昇した．次に中性子粉末回折実験の結果を紹介す

る．なお，実験は仏国グルノーブルの ILL(Institute Laue

Langevin)に設置されている，高分解中性子粉末回折測定装

置(D2b)を用いて行われた．ここでの波長は 0.159 nm であ

り，解析には RIETAN2000 を用いた(28)．

図に 5 K にて測定を行った(a)Ni50Mn33Sn17 と(b)Ni45

Co5Mn33Sn17 の中性子回折測定による回折パターンをそれぞ

れ示す(27)．図中の点線は実験回折強度，実線は Rietveld 解

析による計算強度，およびそれらの差である．解析により各

元素がサイトを占める占有率(規則度)や磁気モーメントの大





図 7 Ni50Mn33Sn17 と Ni45Co5Mn33Sn17 合金の 4.2 K に
おける磁化曲線(a)，および 0.5 T の磁場中にお
ける熱磁化曲線(b)(27)．

図 8 粉末中性子回折測定による 5 K の回折パター
ン(27)．(a)Ni50Mn33Sn17, (b)Ni45Co5Mn33Sn17 の
実験回折強度と Rietveld 解析による計算強度，
およびそれらの差．(c)はそれぞれの試料におけ
る常磁性状態と強磁性状態の回折パターンの
差．すなわち，長距離磁気秩序による磁気反射
成分を示す．
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きさが得られるが，占有率はそれぞれの試料についてキュリ

ー温度より高い温度での測定，つまりは，磁気反射を含まな

い回折パターンより予め決定し，その値を固定して 5 K の

回折パターンの解析を行った．L21 合金の 8c サイトと 4a サ

イトはそれぞれ Ni，および Mn 元素によって完全に占めら

れ，4b サイトは余剰な Mn と残りの Sn がランダムに占める

ことが分かった．また，Co を置換した場合は，8c サイトに

Co と Ni がランダムに占有することも確認された．解析に

より得られた数値データを表にまとめる．5 K における格

子定数 a(nm), 4a，および 4b サイトの Mn の磁気モーメン

ト m4a, m4b(mB)，その値から算出したトータル磁気モーメン

ト，mtotal(mB/f.u.)．また，解析の際の各パラメータ，Rwp,

Re, S(＝Rwp/Re)と等方性原子変位パラメータ Q も併せて記

す．なお，Ni と Co の磁気モーメントは理論計算値，0.2

mB，および 1.0 mB の値を用いた(29)(30)．表に示すように，

Ni50Mn33Sn17 の場合は 4a サイトと 4b サイトの Mn の磁気

モーメントの符号が異なり，つまり，これらのサイトに位置

する Mn の磁気モーメントが反強磁性的に配列をしている

場合が最も安定な解であった．一方，Ni45Co5Mn33Sn17 の場

合は強磁性的結合を示す結果が得られ，Co 置換によって局

所的な磁気配列が変化したと考えられる．磁気配列が変化し

たことは，図 8(c)からも伺うことができる．この図はそれ

ぞれの試料における常磁性領域と強磁性領域の回折パターン

を差し引いたもの，すなわち，長距離磁気秩序による磁気反

射の成分を示したものである．Ni50Mn33Sn17 の場合は 200





表 1 Ni50Mn33Sn17 と Ni45Co5Mn33Sn17 について 5 K の
中性子回折パターンから得た格子定数 a(nm),
4a，および 4b サイトにおける Mn の磁気モーメ
ント m4a, m4b(mB)，それから算出したトータル
磁気モーメント，mtotal(mB/f.u.)(27)．解析の際の
各パラメータ，Rwp, Re, S(＝Rwp/Re)と等方性原
子変位パラメータ Q も併せて記す．

Alloy a(nm) m4a(mB) m4b(mB) mtotal(mB/f.u.)

Ni50Mn33Sn17 0.5986(1) 3.7(1) －1.1(3) 3.7(2)

Ni45Co5Mn33Sn17 0.5984(1) 3.6(1) 2.0(3) 4.8(2)

Ni50Mn33Sn17: Rwp＝5.83, Re＝4.12, S＝1.41, Q＝0.52×10－2 nm2

Ni45Co5Mn33Sn17: Rwp＝6.55, Re＝4.62, S＝1.42, Q＝0.59×10－2 nm2

図 9 (Ni, Co)50Mn50－xSnx 合金の母相の Mn の磁気配列．

図10 4.2 K における(Ni, Co)50Mn50－xSnx 合金(a)，お
よび(Ni, Co)50Mn50－yIny 合金(b)の自発磁化の組
成依存性(31)(33)．図中の点線は計算値を示
す(18)(31)．
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ピークに比べて 111 ピークの強度の方が大きいのに対して

Ni45Co5Mn33Sn17 の場合はその大小関係が反転しており，こ

のことからも，両者において磁気配列が異なっていることが

明瞭である．解析より決定した磁気配列の模式図を図に示

す．4a サイトの Mn と 4b サイトに Sn に代わって置換され

た Mn の磁気配列の直接観測は，この中性子回折測定が初

めてであるが，実は磁化測定の結果からもその磁気配列の違

いは Kanomata 等により指摘されていた(18)(31)．

図に 4.2 K における(Ni, Co)50Mn50－xSnx 合金(a)，およ

び(Ni, Co)50Mn50－yIny(b)合金の自発磁化の組成依存性を示

す(31)(33)．図中の点線は計算値である．(a)における直線

(1)と(2)はそれぞれ反強磁性配列と強磁性配列を仮定した

場合の直線で，直線(1)は次のような式を基にした．

mtot＝2mNi＋mMn(1－
x
25)mMn＋

x
25

mSn ( 3 )

mNi, mMn, mSn はそれぞれ Ni, Mn, Sn の磁気モーメントであ

り，この場合理論計算値を用いた(29)(30)．4b サイトの Mn の

磁気モーメントは 4a サイトと同じ大きさであると仮定して

いる．右辺の第 3 項が－(マイナス)であることが反強磁性

的配列によって磁化が打ち消されていることを意味する．反

対に，その第 3 項を＋(プラス)にした場合の式，

mtot＝2mNi＋mMn＋(1－
x
25)mMn＋

x
25

mSn ( 4 )

が強磁性的配列の場合である．Ni50Mn50－xSnx(0Co－xSn)の

自発磁化の組成依存性の振る舞いは非常に興味深く，4b サ

イトの Mn 置換濃度が低い組成では一見直線(1)に従うよう

に磁化が減少するが，x＝20 近傍で上昇に転じ，下に凸の様

相を示している．Ni の一部を Co で置換した場合(5Co－

xSn, 8Co－xSn)は Mn の置換濃度が増えるにつれて磁化が

上昇し，8Co－xSn ではほぼ直線状に増加している．先の中

性子回折実験の結果と対応しており，Co 置換によって 4a サ

イトと 4b サイトの Mn が強磁性配列に転じたからである．

図(b)は(Ni, Co)50Mn50－yIny の自発磁化の組成依存性であ

り，図中の点線は上の( 4 )式において Ni2MnIn の場合の磁

気モーメントの理論計算値を用いた(29)．In の場合は Co 置

換系合金の場合だけでなく，Ni50Mn50－yIny で既に強磁性的

配列をしていると考えられる．実験値と理論計算値の組成変

化の割合が同等なのは，上のモデル式( 4 )の仮定が妥当で

あることを示唆している．しかしながら，なぜ NiMnIn

系の場合は Co を置換していなくとも強磁性的配列をし，

NiMnSn 系と振る舞いが異なるのかは，原因が解明され

ていない．

なお，本合金系のマルテンサイト変態時において，大きな

諸物性変化を得るためには母相強磁性とマルテンサイト相の

磁化の跳びが大きければ大きいほど有利である．したがって，

NiMnZ(Z＝Ga, In, Sn, Sb)合金において Co 添加は母相の

強磁性を増強するという意味で効果的である．それと同時

に，マルテンサイト相の磁化の値は Co 添加によって減少す



 　　　　　　最近 の 研 究

ることが実験事実として知られており，応用上，より有利な

方向に働くのだが，この起源もまだ明らかにされておらず，

解明が待たれている．

. お わ り に

非化学量論組成 NiMnZ(Z＝In, Sn, Sb)合金が示すマル

テンサイト変態の起源を調べる目的で，主に NiMnSn 系

に着目し，広い組成範囲において様々な諸物性を調べてき

た．構造相変態と磁気転移が同時に起こる，この興味深い現

象の起源解明には，母相とマルテンサイト相両方の磁気特性

を詳細に捉える必要があると考えたからである．その中で，

メスバウアー分光測定，交流磁化測定，ならびに粉末中性子

回折測定の結果を本稿にて紹介した．NiMnSn の変態温

度直下のマルテンサイト相が常磁性であり，さらに低温では

ブロッキング状態であること．また，母相強磁性の局所的な

磁気配列が Co 元素添加で大きく変化すること等，明らかに

なった部分もあるが，まだまだ未解決の問題が残されてい

る．これらの合金系において物性解明と同時に応用に関連し

た研究が今後大いに進展することを期待している．

本稿で紹介した研究は，日本学術振興会 科学研究費補助

金，二国間交流事業，ならびにグローバル COE プログラム

の支援の下に行われたものである．本研究においてメスバウ

ワー分光測定，交流磁化測定，中性子粉末回折実験は，それ

ぞれ信州大学 天児寧教授，東北大学 藤田麻哉准教授

(現産業技術総合研究所中部センター 研究チーム長)，ケ

ンブリッジ大学キャベンディッシュ研究所 Ziebeck 教授，ラ

フバラ大学 Amer 博士，ラウエ・ランジュバン研究所

Ouladdiaf 博士との共同研究により行われました．多大なご

協力を得たことを，この場を借りて御礼申し上げます．
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