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1. はじめに 

近年、当研究グループは Ni-Mn-X (X = In, Sn 

and Sb) 系ホイスラー合金が強磁性母相から弱磁性

マルテンサイト相へ熱弾性型マルテンサイト変態を

示すことを見出した [1]。特に、X = In において Ni

の一部をCoで置換した Ni-Co-Mn-In 合金は 7 Ｔ

の磁場印加によりマルテンサイト変態温度が約 30 

K も低下すること、As（マルテンサイト相より母相

への逆変態開始温度）以下の温度にて磁場誘起逆マ

ルテンサイト変態（広義のメタ磁性相転移）が生じ、

さらに磁場印加により形状記憶効果を示すことを明

らかにした [2]。 

昨年度の共同利用では、この Ni-Co-Mn-In 合金

について 18 T の磁場中における磁気的・電気的性

質の変化ならびに 5 T 磁場中粉末Ｘ線回折測定よ

り磁場誘起逆マルテンサイト変態にともなう結晶構

造の変化等を調べてきた。その結果、(1) マルテン

サイト相と母相状態とでは電気抵抗率が大きくこと

なり、磁場誘起逆マルテンサイト変態に伴い約-80%

もの磁気抵抗変化率を示すこと、(2) マルテンサイ

ト変態温度は磁場印加に伴い急激に低下し、変態ヒ

ステリシスが増大すること、(3) クラシウスークラ

ペイロンの熱力学的関係より導出される変態エント

ロピー変化は 150 K 以下でほぼ 0 となり、マルテ

ンサイト相と母相との共存状態が実在することを明

らかにした [3]。 

本年度は Ni-Mn-In 三元系ホイスラー合金を中

心に強磁場中磁化測定を行い、マルテンサイト変態

温度の磁場依存性ならびに磁場誘起逆マルテンサイ

ト変態臨界磁場の温度依存性を詳細に調べ、熱力学

的考察を行うことにより変態エントロピーに関する

考察を行った。 

 

2. 実験方法 

Ni50Mn34In16試料のインゴットはアーク溶解に

より作製した。得られた試料を石英管に真空封入し、

1173 K にて24 時間溶体化熱処理を施したあと、氷

水中にクエンチした。マルテンサイト変態温度は示

査走査熱量測定装置（DSC）を用いて調べた。磁化

測定はQuantum Design 社製SQUID磁力計、PPMSに

よる引き抜き法ならびに強磁場超伝導材料研究セン

ター内の18T-SMを用いた引き抜き法により行った。 

 

3. 実験結果 

図 1 (a) に Ni50Mn34In16 合金の種々の磁場中に

おける (H = 0.05, 1, 3, 5, 8, 12 T) 熱磁化曲線を示す。

0.05T の熱磁化曲線から、この試料のマルテンサイ

ト変態温度が約 260 K であることが判り、これは以

前の DSC 測定の結果と一致する [4]。なお、キュリー

温度は約 280 K である。マルテンサイト変態開始温

度 (Ms) および逆変態終了温度 (Af) を図中の ○ 

で示す。図より、磁場印加に伴いこれらの変態温度

が低下していることが判る。8 T と 10 T の磁場中に

おいてマルテンサイト変態は明かに 100 K 近傍で停

止ており、12 T ではマルテンサイト変態挙動は低温

まで観測されない。この場合、低温での磁化の値は

約 130 emu/g にも達することが判った。図 1 (b) は

Ms および Af の磁場依存性を示す。ここで、変態臨

界温度 T0 を T0 = (Ms + Af)/2 と定義する。クラシウス

-クラペイロン の関係式 (1) より磁場印加（ΔH）に

伴うマルテンサイト変態温度のシフト量 ΔT は (2)

式で与えられる。 
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Figs. 1 (a) Thermomagntization curves in the magnetic 
fields of 0.05, 1, 3, 5, 8, 10, and 12 T of the Ni50Mn34In16 

alloy.  (b) Martensite trasnformation temperature T0 (T0 

= (Ms + Af)/2), Ms and Mf as a function of the magnetic 

field.  Here, Ms and Mf are the martensitic 

transformation starting and the reverse transformation 

finishing temperatures, respectively. 

 

ここで、ΔM と ΔS はそれぞれマルテンサイト相と

母相との磁化およびエントロピーの変化量を示す。

以前の DSC 測定より ΔS は約 6.64 J/K-kg であると

報告されており[4]、さらに式 (2) と図 1 (a) の熱磁

化曲線より、ΔH = 5 T の場合の ΔT は 60 K と見積も

られる。これは、実測値である ΔT5T = 57 K とよく

一致する。 

図2 (a) および (b) は種々の温度における磁化

曲線を示す。それぞれの磁化曲線において磁場誘起

逆変態に伴う磁化の大きな変化が観測される。逆変

態終了磁場 HAf ならびにマルテンサイト変態開始

磁場 HMs を図中の○で示す。215 K から120 K の温

度領域 (a) では温度低下にともない変態磁場が増

大し、変態ヒステレシスはほぼ一定である。一方、

80 K 以下の温度領域 (b) では温度が低下するにつ

れて変態ヒステレシスは増加し、さらには、4.2 K で

バースト的に変態が生じていることが分かる。この

現象は熱弾性型マルテンサイト変態としては異常な

振舞いであり、低温で晶壁面の移動度が低下したこ

とに起因していると考えられる。 

図2 (a), (b)より得られる逆マルテンサイト変態

誘起磁場 HAf, HMs および変態臨界磁場 H0 (= (HMs + 

HAf)/2) の温度依存性を図3 に示す。図中のT0 (☒) 

は図1 (a) の各磁場中における熱磁化曲線より得ら

れた変態臨界温度である。H0 は温度低下につれて高

くなるものの 100 K 近傍より変化率が緩やかにな

る。クラシウスークラペイロンの関係式 によれば、

今回のように ΔM がほぼ一定であるならば、ΔS は

dH0 /dTと比例の関係にあると言える。つまりは、図

3 においてH0 の傾きは変態に伴うエントロピー変

化に比例し、温度低下に伴い ΔS が零に近づくこと 

 

 

Figs. 2 Magnetization (M-H) curves measured at several 

temperatures of the Ni50Mn34In16 alloy.  (a) M-H curves 

at 120, 150 and 190 K, and (b) M-H curves at 4.2, 30, 50 

and 80 K. 



を意味している。過冷をともなう熱弾性型マルテン

サイト変態では、マルテンサイト相と母相とのギブ

スエネルギーの差は TSG  , と表わされる。

強磁場中熱磁化曲線に示されるように、8 T, 10 T の

磁場中で変態が 100 K 付近で停止し、ついには12 T

でマルテンサイト変態が低温まで観測されなかった

のは、磁場印加により強磁性である母相が安定化さ

れて変態エネルギー変化がほぼ零になりマルテンサ

イト変態の駆動力が過冷では得られなくなったこと

による。このような現象は昨年度に報告を行った

Ni-Co-Mn-In合金でも観測されたが [3]、ΔS ≈ 0 を示

す温度が両者では異なる。Ni-Co-Mn-In合金の場合、

約 150 K で ΔS ≈ 0 となったのは、Co置換により母

相のキュリー温度が高くなり、母相強磁性の安定性

が増したことに因ると考えられる。 

なお、磁化曲線から得られる変態臨界磁場 H0 

と熱磁化曲線から得られる変態臨界温度 T0 (図3 ☒)

は一致していない。この原因は不明であり、今後、

さらに詳細な研究が必要である。 

 

 

Figs. 3 Temperature dependence of the equilibrium 

magnetic field H0 obtained by the M-H curves.  H0 is 

defined as H0 = (HMs + HAf)/2, HMs and HAf are the 

magnetic field in which the martensitic transformation 

starting and the reverse transformation finishing during 

the magnetic field going up and going down processes, 

respectively.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

4. まとめ 

メタ磁性強磁性形状記憶合金のうちのひとつ

であるNi50Mn34In16合金のマルテンサイト変態温度

の磁場依存性ならびに強磁場中磁化曲線を調べる目

的で強磁場超伝導材料研究センター内に設置されて

いる18T－SMマグネットを用いて磁化測定を行っ

た。得られた結果を以下に示す。 

(1) Ni50Mn34In16合金のマルテンサイト変態温度は磁

場印加に伴い低下し、5 T の磁場中では約57 K 低下

することが判った。この値はDSC測定から得られる

変態エントロピー変化とクラシウスークラペイロン

の関係式より得られる変態温度のシフト量とほぼ対

応する。 

(2) 215 K から120 Kの温度領域では磁場誘起逆マル

テンサイト変態に伴うヒステレシスはほとんど変化

しないのに対し、100 K 以下では温度低下に伴いヒ

ステレシスが増大し、4.2 Kではバースト的に変態を

生じることが判った。 

(3) 12 T の磁場印加により母相強磁性が安定化し、

低温までマルテンサイト変態を生じないことが判明

した。100 K 以下で変態エントロピー変化ΔS がほ

ぼ 0 となり、マルテンサイト変態の駆動力が過冷に

よっては得られないことに因る。 
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