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1. はじめに 

逆ペロフスカイト型マンガン窒化物における巨大負熱

膨張[1]は、この物質群のもつ機能材料としての大きな

潜在性を再認識させた。この現象の背後には、磁性と

結晶格子の特異な結びつきがある。この特異な結びつ

きが、体積効果として現れるとき、それは磁気体積効果

と呼ばれる。この磁気体積効果は金属における磁性発

生という、物性物理学における基本問題と密接に関係し

ており、長らく磁性物理学における中心課題の一つで

あった。それと同時に、古来、その典型物質であるイン

バー合金が低膨張材料として利用されてきた。最近で

は密接に関係した現象としての磁気熱量効果を固体磁

気冷凍に応用する観点から、再び脚光を浴びている。 
磁性と結晶格子の特異な結びつきのもう一つの発現

形態は、外部磁場によって形状を変える、体積変化の

ない磁歪である。磁歪の現象は、体積効果と相補的な

関係にあり、金属磁性体における磁性と結晶格子との

特異な結びつきの理解に不可欠である。加えて、外部

磁場による形状の制御は、金属強磁性体における重要

な機能であり、アクチュエータや磁気センサなど、広汎

な応用の展望が拓けている。多くの場合反強磁性にな

るマンガン逆ペロフスカイトであるが、その中で例外的

に強磁性を示す Mn3CuN について強制磁歪を調べた。

その結果、Mn3CuN が多結晶焼結体でありながら線膨

張換算で最大 0.2%に達する大きな磁歪を示すことを発

見した[2]。   
この顕著な磁歪は、先に見出された巨大自発体積磁

歪（負熱膨張）と並び、この物質群の特異な磁性と結晶

格子との相関を解明する上で、鍵となる重要な現象で

あり、また、実用へ向けた機能制御を進める上でもその

探求は不可欠である。その発現機構を明らかにするた

め、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5T-CSSMにおいて X線回折実験を行い、

5T の磁場下における結晶構造を詳細に調べた。 
 

2. 実験 
 試料は全て固相反応法により作製した多結晶焼結体

を用いた。試料作製の詳細は文献[1]に記載する。

SQUID 磁束計により磁化率を測定し、強磁性転移温度

Tc が 143K であることを確認した。歪みゲージを用いて、

4-400K での線熱膨張を 0 から 9T の磁場下で測定した。

外部磁場によって結晶構造にどのような変化が現れる

かを明らかにするため、温度 10-300K、磁場 0-5T の範

囲で粉末 X 線回折実験を行った。 

3. 結果と考察 
 Fig. 1 には、磁場に水平、垂直 2 方向について、9T ま

での線熱膨張を示す。磁場印加により、磁場平行方向

に膨張し、逆に垂直方向で収縮することがわかる。ここ

で、各磁場において、垂直方向の歪み量 e⊥と水平方

向の歪み量 e∥の間には e⊥～-e∥/2 の関係があり、第

一近似ではこの磁歪により体積が保存されることを示唆

している。つまり、体積を一定に保ったまま、磁場印加

方向に伸び、それと垂直な 2 方向に縮むように見える。

この磁歪は 9T、磁場平行方向で最大 0.2%に達する。 

磁場下での熱膨張評価から、この磁歪は正味の体積

変化を伴っていないことが示唆されたが、結晶構造に

変化が生じているのかどうか直接的に検証するため、磁

場下での粉末 X 線回折を室温から Tc 以下、10K まで測

定した。Fig. 2 には、(311) ピークの温度変化をゼロ磁

場(a)と 5T 下(b)、両方について示す。ここで、Kα2 は除

いてある。Fig. 2(b)の挿入図にはこの実験から見積もっ

た格子定数を示す。Tc 以上でピークは一つであり、立方

晶であることを示している。Tc以下ではそのピークが2つ

に分裂する。強度比が低角側：高角側=2:1 であるので、

それぞれ（311）（131）と（113）であり、T 1
- (c/a<1)の正方

晶であることを示す。これから a、c を見積もると、それぞ

れ 100K で a = 3.908, c = 3.850 であり、c/a は 0.985 で
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Fig. 1 Linear thermal expansion ΔL(T)/L of Mn3CuN
up to 9T in a cooling process. Inset: Temperature 
hysteresis at the transition [2]. 



ある。これは文献値[3]に対応する。この構造相転移で、

体積に顕著な変化はない。これも線熱膨張と対応する。 
5T の磁場を印加しても基本的な X 線回折のパターン

に変化は見られない。磁場によるピークの分裂はなく、

また、ピークの位置も測定精度に比して有意の差は見ら

れない。以上の結果は、この磁歪が、構造変態や体積

の変化、異方性（c/a）の変化といった結晶構造自体の

変化が磁場により誘起されたことに由来するものでない

ことを示している。一つだけ X 線回折パターンに磁場に

より変化が現れる。それは Tc 以下において、(311)と
(113)のピーク強度比が、磁場の印加により若干、変わる、

すなわち、磁場の印加により(311)のピーク強度がわず

かに減り、逆に(113)のピーク強度がわずかに増えること

である[Fig. 2(b)]。これは、磁場により試料に何らかの配

向がおきていることを意味している。後ほど、このことに

ついて、磁歪の発現機構との関連から議論する。 

一般に強磁性体が磁化されるとき、結晶磁気異方性

によりひずんでいる磁区が整列する過程で、体積変化

のない磁歪が生じる。しかしながら、鉄などの 3d 遷移金

属では 10-6～10-5 程度であり、Mn3CuN の 0.2% (～10-3)
に達する磁歪とは比べることはできない。Mn3CuN に匹

敵する磁歪は、希土類金属や希土類を含む金属間化

合物、例えば Terfenol-D で見られる[4]。この場合、大き

な結晶磁気異方性は希土類 4f 電子軌道の異方性と大

きなスピン－軌道相互作用に由来する。しかしながら、

Mn3CuN は希土類元素を含んでおらず、これら希土類

金属間化合物の磁歪と同列に論じるのは適切でない。 
Mn3CuN と同じ遷移金属基調の合金で顕著な磁歪が、

Ni2MnGa[5]などいくつかのホイッスラー合金や Fe3Pt[6]
など鉄を基調とした fcc 型合金で知られている。それが

熱弾性型マルテンサイト変態に伴う双晶バリアントの整

列に由来する磁歪である[7]。これらの合金では、マルテ

ンサイト相（低温相）はオーステナイト相（高温母相）より

結晶対称性が低下している。この状態で結晶磁気異方

性により、磁化容易軸が特定の結晶軸、例えば正方晶

の a 軸、に固定される。マルテンサイト相では、ちょうど

バリアントが磁区になるような双晶構造が出現する。この

状況で外部磁場が印加されると磁気モーメントは磁場

方向が向こうとするが、このとき結晶磁気異方性エネル

ギーが双晶界面移動に必要な弾性エネルギーよりも大

きければ、磁気モーメントの回転に合わせて、バリアント

の整列が生じる。この磁場誘起バリアント再配列の過程

で磁歪が発生する。このような磁歪の場合、磁歪の大き

さは結晶構造の対称性低下に伴う異方性をダイレクトに

反映するので、時には 10%に達する大きな磁歪を生み

出すこともある[7]。 
Mn3CuN における大きな磁歪は、このホイッスラー合

金で見られるような熱弾性型マルテンサイト変態に伴う

双晶バリアントの整列に由来する磁歪と解釈できるかも

しれない。Mn3CuN は転移の温度ヒステレシスが小さく、

およそ 5K 程度である（Fig. 1 挿入図）。熱弾性型マルテ

ンサイト変態の場合、正・逆変態の温度ヒステレシスが

小さいのが通例で、Mn3CuN の小さな温度ヒステレシス

は、熱弾性型の特徴を良く表していると解釈される。こ

の構造相転移で c<a であり、磁歪の測定で磁場印加方

向に伸びるので、磁化容易軸は長い a 軸ということにな

る。磁場による(311)ピークと(113)ピークの強度比の変化

も、磁場による双晶バリアント整列に対応する。正方晶

比 c/a は 0.985 であるので、多結晶焼結体で 0.2%という

のは妥当と思われる。本実験のような多結晶焼結体を

用いた場合、粒界、欠陥、歪みなどの影響によりバリア

ントの整列が不完全なものになるのは自然であろう。 
 
4. まとめ 

 正方晶に歪んだ逆ペロフスカイト Mn3CuN で、多結

晶焼結体ながら、最大で 0.2%に達する大きな磁歪が観

測された。磁場下のＸ線構造解析は、この磁歪がホイッ

スラー合金以外としては希な、熱弾性型マルテンサイト

変態に伴う双晶バリアントの整列に由来するものである

ことを示唆している。今後は、双晶の形成やその磁場に

よる移動、双晶ドメインと磁気ドメインの対応などを、光

学顕微鏡や電子顕微鏡などにより、直接検証してゆく。 
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Fig. 2 X-ray diffraction profiles of Mn3CuN above (a) 
and below (b) Curie temperature Tc. Inset: the lattice 
parameters estimated from the present measurements.


