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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
Ni2MnXCu1-XGa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 
   
 図 1はNi2Mn0.75Cu0.25Ga(Cu0.25)の透磁率、図 2
は線膨張率の実験結果である。X 線回折実験から、
高温側が L21オーステナイト相（A相）、低温側が 14M
マルテンサイト相（M相）であることが分かってい
る[3]。オーステナイト相から温度を下げていくと、
透磁率は次第に上昇する。A相では常磁性的、M相
では強磁性的である。線膨張率の測定では 320 K以
下 で 急 激 な 収 縮 が 見 ら れ る 。 後 述 の
Ni52Mn12.5Fe12.5Ga23(Ga23)でもマルテンサイト転
移温度 TMで 0.25 %の収縮が見られ、X線回折実
験から求められた格子定数や格子型から収縮率
を求めた値とほぼ一致したことや、多結晶である
のでバルクとしては等方的な収縮をすることか
ら、Cu0.25 の TMでの収縮は妥当なものと考えら
れる。また、図 1 と図 2 を見比べると、Cu0.25
は磁気転移温度と構造相転移温度がほぼ一致し
ていることが分かる。 
 図 3 は定常磁場中の Cu0.25 の線膨張率である。
TMと、逆マルテンサイト転移温度 TRは磁場が上
昇するにつれて高温側にシフトしていくことが
見てとれる。TMの変化率 dTM/dBは、1.1 K/T で
ある。このことは強磁場中では強磁性相が安定化
することを示している。 
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   図 1  Ni2Mn0.75Cu0.25Ga の透磁率 
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   図 2 Ni2Mn0.75Cu0.25Ga の線膨張率。 
    340 K のときの長さを基準とした。 
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  図 3  Ni2Mn0.75Cu0.25Ga の磁場中線膨張。 
各転移の中点を構造相転移温度 TM、TRとする。 
 
零磁場でも磁場中でも TMや TRの直下の温度で細
かな伸縮が観測された。これは構造相転移に伴う

格子のなんらかの再配列現象と考えられるが、詳
細は不明である。他の Ni2MnGa 系でも観測され
ている[4]。 
 図 4 に低磁場での、図 5 に強磁場での
Ni2Mn0.75Cu0.25Ga の磁化曲線を示した。図４では
289 K から 303 K で、0.2 T 以下の磁場で磁化が
直線的に増加している。他の Ni2MnGa 系での中
性子散乱実験の観測から、Mn モーメントは
3.8-4.2μB/Mnであり、Niモーメントは0.2μB/Ni
と小さい[5]。双極子相互作用のみで大概に考える
とMnモーメントは強磁性相互作用が強いと考え 
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  図４  Ni2Mn0.75Cu0.25Ga の磁化曲線。 
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図５ 強磁場中の Ni2Mn0.75Cu0.25Ga の磁化曲線。 
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      図６ Arrott plot  M2 vs B/M. 
 



られるので、磁化曲線も零磁場から直線的に増加す
るであろうが、Ni のほうは双極子相互作用がMnに
比べて小さいため、すぐには磁化が増大せず、ある
程度傾きをもって増加していると考えられる。 
 強磁性転移温度 TCを見積もるために、Arrott plot
を試みたのが図 6である。高磁場からの外挿直線が
0を切る温度から TC= 307 K となる。図 3の熱膨張
の実験からの構造相転移温度 TMは 308 K なのでそ
れとほぼ一致している。また、Arrott plot ではたと
えば TCより僅かに低い温度の 303 K で、メタ磁性
転移のような形も現れている。 
 以上のようにNi2Mn0.75Cu0.25Gaは 308 Kでマル
テンサイト相転移を起こし、さらにほぼ同じ温度
で強磁性転移を起こすことが確認された。高温側
が常磁性オーステナイト相（Para-A)、低温側が
強磁性マルテンサイト相(Ferro-M)である。 
 磁気相転移が構造相転移に及ぼす影響を考察
するために、強磁性マルテンサイト合金である
Ni52Mn12.5Fe12.5Ga23 と磁化測定を行なった。この
合金は菊池らによって、284 K でマルテンサイト
相転移を起こすことが観測された[2]。線膨張の結
果を図 7に示した。零磁場において 310 K から温
度を下げていくと 284 K を中心に急激な収縮が
起こっている。TMの直上の温度でピーク（山）が
見られるが、これは Ni2Mn0.75Cu0.25Ga の線膨張の
説明の際も指摘したように他のホイスラー合金
でも見られる現象である[4]。 
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図 7  Ni52Mn12.5Fe12.5Ga23の磁場中線膨張。 
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図 8  Ni52Mn12.5Fe12.5Ga23の磁化曲線。 
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図 9 Ni52Mn12.5Fe12.5Ga23のアロット・プロット。 

 
 昇温時には289 Kを中心に急激な膨張が観測され、 
これは逆マルテンサイト転移 TR に相当する現象で
ある。 
 磁場を上げていくと、TM, TRともにほぼ磁場に比
例して上昇する。上昇率は、dTM/dB＝0.50 K/T で
ある。この値は Ni2Mn0.75Cu0.25Ga よりも小さな値
である。 
 図 8 にパルス磁場中での磁化曲線を示す。TM
以下の温度 90 K では、磁化は 2 T 付近までの磁
場で上昇の後もほぼ直線的に増加している。対し
てオーステナイト相の 300 K では、磁化は 2 T 以
上でほぼ一定である。マルテンサイト相とオース
テナイト相では磁性が異なることが予想される。 
 すなわち、TM以上のオーステナイト相では局在
的強磁性であり、TM以下のマルテンサイト相では
遍歴的強磁性であると考えられる。図 9に示した
アロット・プロットより、破線で示した各温度で
の零磁場での磁化の大きさを比較すると、TM以下
で 70～63 J/(μ0kg)、TM以上では 53 J/(μ0kg)で
ある。磁気モーメントの減少の原因としては、構
造相転移によりバンドの形状が変化したためと
考えられる。今後、バンドと磁性の関連を探る必
要がある。 
 
  



表 1 ホイスラー合金の磁化と TMの関係。 

sample MM  
(J/µ0 
・kgT) 

MA  
(J/µ0 
・kgT) 

(MM-MA) 
MM 

dTM/dB
(K/T) 

Ni2MnGa 90  
180 K 

[6] 

80  
220 K 

[6] 

0.11 0.20 
[7] 

0.40
0.25 
[8] 

Ni2.19 
Mn0.81Ga 

5.3 
(a.u.) 
[9] 

0 
(a.u.) 
[9] 

1.0 1.5[9] 
1.0[10] 
0.8  

0.25[8] 
Ni52Mn12.5
Fe12.5Ga23 

63.1  
250 K 

52.7  
300 K 

0.16 0.5 

Ni2Mn0.75 
Cu0.25Ga 

42.4  
300 K 

0  
307 K 

1.0 1.2 

 

 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。 
 最後に、Ni2Mn0.75Cu0.25Ga 磁気的機能性について
述べる。 
 図 4 および図 5 の磁化曲線から、磁気エントロ
ピーの変化量ΔS を求め評価する。ただし、ΔS は
マクスウェルの関係式から、 

� 

ΔS =
dM
dT

⎛ 
⎝ 

⎞ 
⎠ BBi

B f∫ dB               (1) 

である。ただし、Bi, Bfは開始磁場、終了磁場を表わ
す。ΔB= Bi- Bf= 5 Tのときの磁気エントロピー変化
は、ΔS =-40 J/(kg・K)であり、この大きな磁気エ
ントロピー変化を利用すれば磁気冷却材料としても
有望であると考えられる。 
 
4. 結論 
 
 Ni2Mn0.75Cu0.25Ga と Ni52Mn12.5Fe12.5Ga23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、両者とも 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、Ni2Mn0.75Cu0.25Ga 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

Ni2Mn0.75Cu0.25Ga は dTM/dB=1.2 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
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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