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Ni2MnGa 系強磁性ホイスラー合金の磁歪特性

左 近 拓 男1) 山 R 優 志2) 安 達 義 也

野 尻 浩 之 鹿 又 武

. ホイスラー合金の磁気特性ならびに磁歪の特徴

 ホイスラー合金の磁気特性

ホイスラー合金は，形状記憶効果を有することから，高機

能合金として注目されている．さらに，磁気熱量効果を用い

た磁気冷凍材料，ハーフメタルにおける磁気抵抗効果を用い

たスピントロニクス材料，ペルティエ効果やゼーベック効果

を用いた熱電変換素子など機能性材料としての応用に向けた

研究もなされている(1)．また，マルテンサイト相での 6に

およぶ巨大磁歪(2)や，母相のオーステナイト相とマルテンサ

イト相の間の中間相であるプレマルテンサイト相での大きな

磁歪(3)も注目されている．本稿では，Ni2MnGa 系ホイスラ

ー合金の磁歪に関する研究について報告する．我々はこれま

でに NiMnXGa(x＝Fe, Cu, Co)の磁性を研究してきた．

各元素の組成比を変えていくと，室温付近でマルテンサイト

構造相転移 TM が起こることが確認された(4)．これらの合金

は基底状態が強磁性であるが，キュリー温度 TC も組成比を

変えることで変化し，また，マルテンサイト転移と強磁性転

移が同じ温度で起こる組成比の合金も見いだされた(5)．これ

らの合金は構造相転移と磁気相転移が同じ温度で同時に起こ

ることから，Magnetoelastic coupling(磁性と格子との相

関)が強いことが指摘されている(4)．磁歪も磁化といった磁

性に関係することから，結晶構造と磁性に依存すると考えら

れる．

 プレマルテンサイト相の磁歪

Ni2MnGa は，室温の母相では結晶構造が L21 立方晶型オ

ーステナイト相(A 相)であるホイスラー型合金であるが，

室温より低温に冷却していくと，プレマルテンサイト転移を

起こし，プレマルテンサイト転移温度 Tp＝255 K でプレマ

ルテンサイト相(P 相)が出現する．さらに低温では，マルテ

ンサイト変態によりマルテンサイト相転移開始温度 TMs
＝

195 K で 7M マルテンサイト双相(M 相)となる．M 相では

双晶磁歪により，6におよぶ巨大磁歪が発生するが(2)，P

相でも－200 ppm 程度の大きな磁歪が発生する(3)．この値

は，室温での Ni 多結晶の磁歪(－34 ppm)(6)の 5 倍程度の大

きさである．松井らは，A 相および M 相の結晶磁気異方性

以外にも，磁気異方性定数に磁歪項を導入することで P 相

での磁気異方性が説明されるとした(3)．Singh らは X 線に

よる結晶構造解析から，P 相は 3M の結晶構造であることを

明らかにした(7)．A 相は立方晶で対称性が高く，そのため

磁気異方性が小さいが，M 相では 7M の層状で歪んだ構造

となり，そのため磁気異方性も大きくなる．P 相では 3M 構

造であるので，M 相ほど結晶の歪みは大きくはないが，A

相よりも磁気異方性が大きく，また磁気異方性定数が不安定

になるために，室温での磁歪(－40 ppm)の 5 倍の大きな磁

歪が発生することになると考えられる．価電子数(平均外殻

電子数)e/a は Ni, Mn は 3d＋4s 軌道でそれぞれ10, 7 であり，

Ga は 4s＋4p 軌道で 3 であるので，Ni, Mn, Ga の組成比を

変えることで Ni2MnGa あたりの価電子濃度 e/a を変化させ

ることができる．マルテンサイト転移温度 TM や Tp は，1
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図 1 (a)x＝0.00と(b)x＝0.15の透磁率の温度依存性．
TP はプレマルテンサイト転移温度．文献(14) [T.

Sakon, et al.,: Metals, 7 (2017), 410. MDPI, doi:10.3390/

met7100410]からの転載．
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分子あたりの価電子濃度 e/a が大きくなるにつれて高くなる

ことが明らかとなっている(3)(8)．松井らは，これらの結晶構

造転移温度が価電子数に依存することから，電子エネルギー

と結晶構造が密接に関連していることを指摘した(3)．また，

磁歪は磁気異方性や磁化と関係しており，電子エネルギーと

も密接な関係にあると考えられる．

本稿では，Ni2Mn1－xCrxGa(x＝0.00, 0.15)多結晶の透磁率

と磁歪の実験結果を紹介する．他の Ni2MnGa 系合金の磁歪

の結果も交えて，e/a と磁歪の関係を考察する．

 キュリー温度 TC における強制磁歪と遍歴磁性スピン

ゆらぎの相関

近年，高橋らにより，強磁性体の磁化などの磁性・物性量

を遍歴磁性スピンゆらぎ理論を用いて解析がなされてい

る(9)．この理論により，スピンの熱ゆらぎのみならず，ゼロ

点ゆらぎも考慮することで遍歴磁性体の磁化，帯磁率，比熱

や磁歪などの物性量が，self consistent(自己無撞着)に矛盾

なく説明できる．高橋の遍歴磁性の理論に基づく磁化 M と

外部磁場 H の解析と考察も行われている．従来の遍歴磁性

モデルでは，アロットプロットによる磁化の解析が行われて

いるが，高橋は強磁性転移温度(キュリー温度)TC 近傍での

Md vs. H の関係が d＝5 であることを理論的に提唱した．磁

化測定から，Ni2MnGa 系や Co2VGa などのハーフメタルホ

イスラー合金でも，高橋理論に適応することが報告されてい

る(10)(11)．

高橋理論ではさらに，TC 近傍での磁歪の磁化依存性につ

いて理論的考察がなされている(9)．それによると，強制体積

磁歪 vh(磁歪の磁場依存性)と磁化 M の関係は vh∝M4 であ

る．これまでの磁場中での強制磁歪の研究としては松永らの

論文がある(12)．松永らは，弱い強磁性体である MnSi の強

制線磁歪測定および磁化測定から磁歪と磁化の関係を研究し

た．彼らは，磁歪は磁場中での Mn の 3d バンドの分裂によ

る磁化の変化によるものとし，磁歪は磁化の 2 乗に比例す

ると結論した．磁場方向の線磁歪(DL/L)// と磁化 M の関係

を(DL/L)// vs. M2 でプロットした．キュリー温度 TC＝29

K より高温の40 K および50 K では原点を通る直線で近似で

きるが，TC で直線で近似すると原点を通らず，磁化の小さ

い部分では磁化の 2 乗より高次の項に比例すると思われる．

本研究では，Ni2Mn1－xCrxGa(x＝0.00, 0.15)の TC での線

磁歪 DL/L を測定し，vh＝(DL/L)//＋2×(DL/L)⊥ から体

積磁歪 vh を求め(13)，磁化 M と体積磁歪 vh の相関につい

て解析ならびに考察を行った．

. 　　　　　　　実験について

試料は，山形大学理工学研究科で育成された Ni2Mn1－xCrx

Ga(x＝0.00, 0.15)多結晶試料を用いた．Ni2MnGa(x＝0.00)

は e/a＝7.500である．Mn を Crで 置換した理由は，これま

でに e/a＞7.500の合金は多く研究されているが，e/a＜7.500

の合金は研究例が少ないからである．Mn と Cr は周期表で

は隣同士であり，Cr は外殻電子が 3d5＋4s1＝6 個であり，

Mn の 3d5＋4s2＝7 個より 1 個少ない．Ni2Mn0.85Cr0.15Ga(x

＝0.15)の e/a は7.460である．

原料は純度が 3N の Ni, 4N の Mn, 4N の Cr，ならびに

6N の Ga を用いてアーク溶解されたインゴットを，800°Cで

3 時間および500°Cで 2 日間アニールしたあと急速水冷して

育成された．試料サイズは 3×3×4 mm である．磁歪測定

は10TCSM 磁石で 0～50 kOe の範囲で歪みゲージ(共和電

業株KFH02120C116)を用いて行った透磁率は，零磁場

において，振動数 73 Hz，振幅±0.8 kA/m(±10 Oe)の交流

磁場中で測定を行った．磁化測定は龍谷大学理工学部のパル

ス磁場装置を用いた．

. 実験結果と考察

 Ni2Mn1－xCrxGa(x＝0.00, 0.15)の磁歪の温度依存性

図に外部磁場が零のときの(a)x＝0.00，および(b)x＝

0.15の透磁率 m の温度依存性を示す(14)．x＝0.00では，420

K からの降温過程において 380 K 付近で急激な増加が観測

された．これは強磁性転移によるものであり，dm/dT の極

大値から，キュリー温度 TC＝375 K であった．温度を降下

させると，260 K で「へこみ」(dip)が観測された．これは

L21 型 A 相から 3M 型 P 相へのプレマルテンサイト転移が

原因である．
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図 2 (a)x＝0.00と(b)x＝0.15の磁歪の温度依存性．文

献(14) [T. Sakon, et al.,: Metals, 7 (2017), 410. MDPI,

doi:10.3390/met7100410]からの転載．
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さらに温度を降下させると 195 K で急激な減少が観測さ

れた．M 相の透磁率は A 相や P 相よりもかなり小さい．こ

の原因は磁気異方性によるものと考えられる．

M 相では双晶構造となるが，母相と比べて10倍程度磁気

異方性が大きくなる．M 相では，等温で磁場を印加させる

と，磁化容易軸の磁場誘起回転により，双晶磁歪という巨大

磁歪が生じる．なお，この磁歪は，磁場による歪みの発生と

いうことで，「巨大磁場誘起歪み」と称することもある．P

相では，超音波の実験により，弾性率の低下ならびに格子の

ソフト化が生じることが指摘された(15)．松井らは，Ni2

MnGa の透磁率や磁気トルクおよび磁歪の実験を行うこと

により，P 相で－200 ppm の大きな磁歪が発生すること，ま

た，磁気異方性が磁歪に関係することを証明した(3)．松井ら

は M 相を正方晶として，母相の立方晶と正方晶の磁気異方

性定数を各温度での磁気トルク測定により決定した．測定さ

れた異方性定数，K′u1, K′u2 は正方晶の結晶磁気異方性定数

Ku1, Ku2，ならびに磁歪項 K′l を導入して，

K′u1＝Ku1＋K′u2 ( 1 )

K′u2＝Ku2－K′l ( 2 )

の関係が成り立つことを提案した．磁場が印加されていると

きは結晶項の Ku1, Ku2 に磁歪項 K′l が作用し，また，TP 近

傍の温度で K′l の絶対値の増大がある．この原因は，弾性

率が高温から TP に向かって急に減少する格子振動のソフト

化のためであると説明されている(3)．TP に近づくにつれて

磁歪項 K′l が増大により TP 付近で大きな磁歪が発生すると

考えられる．

図 1(a)の x＝0.00において，TP 付近での透磁率の減少が

観測された．振幅±0.8 kA/m(±10 Oe)の弱磁場では，磁歪

は数 ppm と極めて小さいため，式( 2 )の磁歪項は極めて小

さいと考えられ，結晶磁気異方性が磁気異方性の大部分を占

めていると判断できる．松井らの磁気トルク測定から求めら

れた K1 の大きさは，室温では約3.5×102 J/m3 であるが，

TP では11.2×102 J/m3 に上昇する．磁気異方性が大きくな

れば透磁率は小さくなるので，この K1 の急激な上昇が透磁

率の減少をもたらしていると考えられる．TP よりさらに降

温させると，Ku1, Ku2 が両方とも温度の下降とともに小さく

なっているので，TP より温度が下がると，透磁率は上昇す

ると考えられる．一方，図 1(b)に示した x＝0.15では，TP

以下で透磁率は顕著に減少している．e/a が異なることから

電子状態が異なり，そのため磁性も x＝0.00とは異なってい

ると考えられる．透磁率の温度依存性からは，x＝0.00より

も磁気異方性が大きいことが推察される．P 相での結晶構造

解析はまだ行われていないが，今後単結晶を育成し，A 相，

P 相および M 相での結晶構造解析，ならびに磁気トルク測

定による磁気異方性の研究をすることが重要である．

図(a), (b)に，x＝0.00および x＝0.15の磁歪の温度依存

性をそれぞれ示した(14)．磁歪 l は，l＝2((DL/L)//－(DL/

L)⊥)/3 の公式を用いた(16)．x＝0.00では，A 相から徐々に

降温させると，磁歪量の絶対値が単調に増加し，250 K を中

心に最大で－180 ppm の凹み(dip)が観測された．この凹み

の温度領域は，透磁率の凹みの温度領域と一致した．P 相で

は 3M 構造となり A 相よりも結晶の対称性が低下すること

も合わせて考えると(7)，プレマルテンサイト転移に伴う格子

変形と磁気異方性の増大により，磁歪量の増大が発生したと

考えられる．さらに低温の M 相ではマルテンサイト終了温

度 TMf＝170 K, H＝1.27 MA/m (10 kOe)で－580 ppm の磁

歪が発生した．M 相では低磁場の0.080 MA/m (630 Oe)で

は A 相や M 相よりも磁歪量が小さいことである．M 相では

7M 双晶構造であり，ある程度の磁場を印加することで A

相や P 相よりも巨大な双晶磁歪が発生するが，数百 Oe 程度

の弱い磁場では大きな磁気異方性のため磁気モーメントの回

転が鈍いので，磁気的にはドメイン構造である双晶構造がそ

のまま保たれることが原因と考えられる．一方，x＝0.15で

は，200 K から230 K の温度領域で磁歪量の増加が観測され

た．この温度領域も x＝0.00と同様に，透磁率の減少が観測

される温度領域であり，このことから x＝0.15は x＝0.00と

同様の機構で大きな磁歪が発生したと考えられる．TP 近傍

での磁歪は－120 ppm であり，その絶対値は x＝0.00よりも

小さな値となった．いずれの合金でも，A 相および P 相で

は 1 kOe 以上の磁場では磁歪が余り増加しないことが特徴

である．M 相での巨大磁場誘起歪みは数 kOe から数十 kOe

の比較的強い磁場が必要であり，また，応力を印加しないと

元の双晶構造には戻らない．一方，P 相での磁歪の場合，1

kOe 以下の磁場で磁歪が発生することから，磁場として
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図 3 Ni2MnGa 系合金の P 相での磁歪の最大値の e/a
依存性．●松井らによる多結晶(3)．＋松井
らによる単結晶(3)．■Seiner らによる単結
晶(16)．△，▽多結晶 Ni2＋xMnGa1－x

(17)．破線
は近似直線．文献(14) [T. Sakon, et al.,: Metals, 7 (2017),

410. MDPI, doi:10.3390/met7100410]からの転載．

図 4 キュリー温度 TC における，Ni2MnGa の強制体
積磁歪．文献(19) [T. Sakon, et al.,: Materials, 12 (2019),

3655. MDPI, doi:10.3390/ma12223655]からの転載．

図 5 キュリー温度 TC における，Ni2Mn0.85Cr0.15Ga の
強制磁歪の M4 依存性．●磁場に平行方向の線
磁歪 DL/L．■体積磁歪 vh＝DV/V．破線は
近似直線．文献(19) [T. Sakon, et al.,: Materials, 12 (2019),

3655. MDPI, doi:10.3390/ma12223655]からの転載．
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は，フェライト磁石程度の磁場で十分であり，大気圧でも元

の状態に戻るので，磁気センサや逆磁歪発電などの応用には

P 相での磁歪のほうが適当である．

Ni2Mn1－xCrxGa および他の実験結果を踏まえて，Ni2

MnGa 系ホイスラー合金の磁歪と e/a の関係を示したものが

図である(17)．e/a が大きくなるにつれて磁歪量の絶対値

が増加する結果となった．TP も e/a が大きくなるにつれて

高くなることも考慮に入れると，電子エネルギー，磁歪，そ

して TP は互いに相関していることを示唆している．

e/a が大きくなると磁歪量は大きくなり，また TP も室温

に近づいていくが，TM は TP よりも急に高くなるため，290

K 付近で TM は TP と一致する．このときの e/a はおおよそ

7.58である．また，Ni2Mn1－xCrxGa においては，x0.20で

は P 相が観測されなかった(14)．P 相での大きな磁歪は，M

相での双晶磁歪のような，7M 双晶構造という大きな「ひず

み状態」から単相に磁場誘起歪みを起こすものではなく，

3M 構造という適度な「ひずみ状態」から単相に変化する大

きな磁歪であるので，実用性を考えると P 相の磁歪のほう

が有利である．今後は TP が室温以上の合金を探索すること

も重要である．

 磁化と強制磁歪の関係

高橋理論では，キュリー温度 TC における磁化の磁場依存

性については，TC 近傍での Md vs. H の関係が d＝5 のとき

に原点を切る直線となる(9)．さらに，強制体積磁歪 vh(磁歪

の磁場依存性)と磁化 M の関係は vh∝M4 である．これま

での研究では，Ni2MnGa(x＝0.00)(18)ならびに価電子濃度を

増加させた e/a の合金である Ni2＋xMnGa1－x(x＝0.02, 0.04,

e/a＝7.570 for x＝0.04)(17)は H∝M5 の関係が成り立ち，磁

場に平行方向の強制線磁歪 DL/L∝M4 であった(17)(18)．今

回は，高橋理論と同様に強制体積磁歪 vh と磁化 M の関係

を調べるために，キュリー温度 TC での Ni2MnGa(TC＝375

K)および Ni2Mn0.85Cr0.15Ga(TC＝338 K)の磁場方向の線磁

歪(DL/L)//ならびに磁場に垂直方向の線磁歪(DL/L)⊥ を測

定し，vh＝(DL/L)//＋2×(DL/L)⊥ の関係式を用いて強制

体積磁歪 vh を求めた(13)．図に Ni2MnGa のキュリー温度

における強制体積磁歪 vh の M4 依存性を示した．vh は線磁

歪と同様に M4 に比例した．図には Ni2Mn0.85Cr0.15Ga の

キュリー温度における強制線磁歪(DL/L)// と，強制体積磁

歪 vh の M4 依存性を示した．高橋理論によると，vh は M4

に比例する．キュリー温度での磁化と磁場の関係 H∝M5 お

よび強制体積磁歪と磁化の関係 vh∝M4 から，Ni2MnGa 系

合金では磁化ならびに磁歪ともに高橋理論に従った遍歴電子

磁性を示すと結論される．

強制体積磁歪 vh と価電子濃度 e/a の関係を考察するため

に，Ni2Mn1－xCrxGa(x＝0.00, 0.15, 0.25)(19)の実験結果と，

Ni2.02MnGa0.98
(17) および，Ni2.04MnGa0.96

(17) の強制線磁歪

(DL/L)// の結果をもちいて，図に，H＝50 kOe における

強制体積磁歪 vh と価電子濃度 e/a の関係を作成した．図 5

において強制体積磁歪 vh は強制線磁歪(DL/L)// の 3 倍と
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図 6 H＝50 kOe における Ni2MnGa 系合金の強制体積
磁歪 vh＝DV/V(//H)の価電子濃度 e/a 依存性．
左から，Ni2Mn0.75Cr0.25Ga, Ni2Mn0.85Cr0.15Ga, Ni2
MnGa, Ni2.02MnGa0.98

(17), Ni2.04MnGa0.96
(17)．破

線は近似直線．文献(19) [T. Sakon, et al.,: Materials, 12

(2019), 3655. MDPI, doi:10.3390/ma12223655]からの転載．
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なっている．この結果は Ni2MnGa の強制磁歪の実験結果と

同じであり(18)(19)，松永らの論文でも体積磁歪は強制線磁歪

の 3 倍として考察を行っているので(12)，それに倣って強制

線磁歪で比較を行った．誤差を考慮してエラーバーを付し

た．図 6 によると，線磁歪(DL/L)// と価電子濃度 e/a は比

例関係にあると考えられる．磁歪は磁化の 4 乗に比例する

こと，e/a が大きくなるとそれにつれて磁歪の絶対値は大き

くなることから，磁化および磁歪は e/a に依存しており，こ

れらのことからも磁化や磁歪は遍歴電子磁性の特徴を示して

いると考えられる．

なお，強制体積磁歪はいずれも磁場の上昇とともに減少

し，負の磁歪を示している．この振舞いは Ni の TC 近傍で

の線磁歪および体積磁歪と同様の傾向である(20)．

スピン間の強磁性相互作用と磁化，磁歪は相関があると考

えられる．今回の研究結果からも Ni2MnGa 系合金は遍歴電

子磁性体であるので，今後，光電子分光やバンド理論計算結

果とも照合して考察する必要がある．

. ま と め

本研究では，Ni2Mn1－xCrxGa の TC 近傍の磁化ならびに磁

歪を測定し，両者の相関について解析ならびに考察を行った．

P 相の大きな磁歪については，e/a が大きくなるにつれて磁

歪量の絶対値が増加する結果となった．TP も e/a が大きく

なるにつれて高くなることも考慮に入れると，電子エネルギ

ー，磁歪，そして TP は互いに相関していることを示唆する

結果となった．

体積磁歪 vh の実験を行い，磁化測定の結果と合わせて，

高橋による遍歴磁性スピンゆらぎ理論を用いて，磁化と体積

磁歪の関係を検証した．その結果，体積磁歪 vh は磁化 M

の 4 乗に比例する結果となり，高橋の遍歴磁性理論に一致

する結果となった．

本稿は，東北大学金属材料研究所附属強磁場超伝導材料研

究センターの共同利用研究で得られた成果をもとに作成され

た．
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