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1. はじめに 
ホイスラー合金は,強磁性形状記憶合金 Ni2MnGa
やハーフメタル Ru2CrSi などの新しい機能性材料に
なりうる物質として注目されている。我々がこれま

でに研究した Ru2－xFexCrSi を例にとると[1]、マルテ
ンサイト転移温度がFeの濃度 xにより変化するので、
磁歪などの磁場中の機能性にも注目されている。本

研究では新しく開発されたホイスラー合金である

Ni50+xMn12.5Fe12.5Ga25-xおよび、Ni2MnGa の Mn 原子
を他の遷移金属元素で置換した Ni2MnXTXGa(T:遷移
金属元素)の強磁場中での熱膨張や磁気抵抗を測定
し、磁気相図を作成して、磁気的および熱力学的考

察を行なう。Ni50+xMn12.5Fe12.5Ga25-xはこれまでに、帯

磁率の測定（外部磁場は弱磁場）から、強磁性転移

温度 TCやマルテンサイト転移温度 TMが濃度 xを変
えることで大幅に変化することが確認されている

[2]。この系の合金は、Ni2MnGaは形状記憶合金であ
ることから、形状記憶効果や超弾性、あるいは磁場

中での超磁歪が期待される。また、濃度によっては

TMが室温付近の試料もあるので、磁気相図の作成結

果から超磁歪を起こすような温度条件を見いだし、

温度一定で磁場を変化させて磁歪を測定し、機能性

の考察を行なう。また、Ni2MnGa系は、Niや Gaサ
イトの原子のみならず Mn サイトの原子を他の遷移
金属元素で置換することで TM の上昇や磁性の変化

が観測されている例も多数存在する。Mn を銅原子
で置換した Ni2MnGa0.88Cu0.12の熱膨張や磁気抵抗の

測定から磁気相図を作成し、磁性や熱力学的性質の

考察を行なった。 
 
2. 実験方法 
 試料は東北学院大学鹿又研究室で開発された多結

晶試料を用いた。温度領域は液体窒素温度程度から

室温を越えた 330K (摂氏 50度程度)なので、主にヘ
リウムフリー超伝導磁石を使用した。このマグネッ

トはインサート部の内径が 100 mm程度と大きいの
で自由度が大きく使える。実験用の冷凍機は自作の

ものを使用した。磁場中心はトップフランジから

220 mm なので、HM 用のデュワーも使用して全長

1300 mm程度のコンパクトな冷凍機を作製した。従
来の 20TSM用の VTIでは全長が 2500 mmにもなっ

ていたが、全長を短くすることで試料棒や配線も短

くすることができ、振動やノイズを押えることが可

能となった。 
 磁気相図を作成する際に、磁場による転移温度の

変化を詳細に測定したいので、磁場一定での精密な

熱膨張や電気抵抗の測定が必要である。試料の寒剤

は液体窒素を使用した。室温以上はマンガニン線の

ヒータを用いて温度制御を行なった。試料の熱膨張

実験には歪みゲージを用いた線膨張測定法を用いた。 
 
3. 実験結果と考察 
  Fig. 1は Ni2MnGa0.88Cu0.12の透磁率である。310 K
から昇温すると、透磁率の上昇が観測された。338 K
で僅かながらピークを示し、342 K付近で急激に低
下する。降温時は 337 Kで鋭いピークを示し、３２
５K 付近ではディップが観測された。 
 Fig. 2に線膨張を示す。零磁場でマルテンサイト状
態の 305 Kから昇温すると、僅かな膨張が観測され
た。TR = 343 K付近では大きな膨張が観測された。
これは逆マルテンサイト変態による。オーステナイ

ト相の 360 Kから温度を下げると TM ＝ 336 Kで大
きな収縮が観測された。これはホイスラー変態によ

る収縮である。
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Figure 1. Temperature dependence of the magnetic 
permeability µ of Ni2MnGa0.88Cu0.12 in AC fields with 
f = 73 Hz and Bmax = 0.0050 T. The origin of the 
vertical axis is the reference point when the sample is 
empty in the pick up coil. 
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Figure 2. Temperature dependences of the linear thermal 
expansion of Ni2MnGa0.88Cu0.12, in static magnetic fields.  
 
 オーステナイト相は立方晶であるが、マルテンサ

イト相は 14M 型と D022型の双晶からなる正方晶で

あり、長軸方向と短軸方向が 1対 2の割合で分布す
るので全体としては収縮する。単結晶ほどは大きく

はないが 0.14 %の収縮が観測された。この値は以前
に我々が研究した Ni50+xMn12.5Fe12.5Ga25-xや他の多結

晶の熱膨張の結果と同程度の収縮である [3]。特徴
的なことは、磁場中での降温時の TM での収縮が零
磁場に比べて大きくなることである。Fig.1の透磁率
の結果はマルテンサイト相では強磁性状態であるこ

とを示唆しているが、これと併せて考えると、零磁

場に比べて磁場中では磁場中配向効果が大きいと考

えられる。また、Fig. 2において、どの磁場でも TM

から約 320 Kの範囲で収縮を示すディップが観測さ
れるが、中間層の存在が示唆される。磁場中での X
線散乱による結晶構造の精密な観測が期待される。 
  Fig. 3に線膨張測定から得られた磁気相図を示す。
TLは 320K付近の膨張の温度である。磁場を印加し
た状態で線膨張を測定すると、TMと TRが上昇する

結果となった。零磁場付近での TM と TR の上昇率
はそれぞれ dTM/dB =1.3 K/T、dTR/dB = 1.5 K/Tと
なった。 
 Fig. 4にパル磁場中での磁化曲線を、Fig. 5に 0.5 T
と 1 Tでの磁化の温度依存性を、Fig. 6にアロットプ
ロットを示す。Fig. 4では TM より低温の 289 Kでは
強磁性的な特徴を示すが、Fig. 5では TM で磁化の急
激な減少が見られる。このことから TM 付近で磁気
熱量効果が大きいことが期待される[4]。Fig.6のア
ロットプロットにより、キュリー温度 TCは 340 K±

2 Kであると結論された。Entelらのバンド計算[5]
でも磁性と格子状態の相関が指摘されているので、

その相関について考察する。 
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Figure 3. Magnetic phase diagram of Ni2MnGa0.88Cu0.12. 
Filled circles indicate the martensitic transition 
temperature TM. Filled triangles indicate reverse 
martensitic temperature TR. Crosses indicate the typical 
temperature TL. 
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Figure 4. Magnetization of Ni2MnGa0.88Cu0.12 in a pulsed 
magnetic field up to 2.2 T. 
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Figure 5. M-B curves of Ni2MnGa0.88Cu0.12. 
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Figure 6. Arrott plot of the magnetization of 
Ni2MnGa0.88Cu0.12. Dotted straight lines are extrapolated 
lines. 
 
表 1 ホイスラー合金の磁化と TMの関係。 

Ferro : 強磁性、 Para：常磁性 
 

sample MM  
(J/µ0 
・kgT) 

MA  
(J/µ0 
・kgT) 

(MM-MA) 
MM 

dTM/dB
(K/T) 

Ni2MnGa 90  
180 K 
Ferro 
[6] 

80  
220 K 
Ferro 
[6] 

0.11 0.20 
[7] 

0.40
0.25 
[8] 

Ni2.19 
Mn0.81Ga 

5.3 
(a.u.)  
Ferro 
[9] 

0 
(a.u.) 
Para 
[9] 

1.0 1.5[9] 
1.0[10] 
0.8  

0.25[8] 
Ni52Mn12.5
Fe12.5Ga23 

63.1  
250 K 
Ferro 

52.7  
300 K 
Ferro 

0.16 0.5 
[3] 

Ni2Mn0.75 
Cu0.25Ga 

42.4  
300 K 
Ferro 

0  
307 K 
Para 

1.0 1.2 
[3] 

Ni2Mn 
Ga0.88Cu0.12 

this 
work 

37.3 
330 K 
Ferro 

0 
340 K 
Para 

1.0 1.3 
 

 
 
 表 1に磁化の変化割合(MM-MA)/MMと TMの関係を

示 し た 。 Ni2MnGa と Ni52Mn12.5Fe12.5Ga23 、

Ni2MnGa0.88Cu0.12 はマルテンサイト相でもオーステ

ナイト相でも強磁性であり、Ni2.19Mn0.81Ga と
Ni2Mn0.75Cu0.25Gaは TMで強磁性転移がほぼ同じ温度

で起こる。構造相転移と磁気相転移が同時に起こる

合金は TM の磁場変化割合も大きくなっている。こ

れは強磁性相が常磁性相よりも強磁場で安定であり、

また格子と磁性が相関していることを意味している。

バンド計算[5]や合金の格子系+磁気エネルギーの考
察[11]も行なわれており、今後、磁場中でのゼーマ

ンエネルギーも考慮した考察が必要である。 
 
4. まとめ 
  Ni2MnGa0.88Cu0.12の熱膨張、透磁率および磁歪の
実験を行なった。 
(1) 線膨張の測定では、TMで収縮することが観測さ
れた。また、磁場を増加させると TMの上昇が観測さ
れた。 
(2) 磁化や透磁率の実験結果もあわせて検討した結
果、Ni2MnGa0.88Cu0.12は常磁性オーステナイト相（T 
>TM)から強磁性マルテンサイト相（T <TM)に変化す
ることが分かった。TM の磁場変化も dTM/dB=1.3 
K/T となり、キュリー温度が TMよりも高く強磁性状
態にある合金である Ni52Mn12.5Fe12.5Ga23 よりも大き
な値となった。他のホイスラー合金の実験結果と比
較したところ、磁性の変化と構造相転移の相関が見
られた。 
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