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研究成果の概要：報告者等は Ni-Mn-In 合金に磁場を作用すると合金の形状が変化することを

世界に先がけて報告した。見出されて間もないため磁場で誘起される形状変化の機構は不明で

あった。本研究により、Ni-Mn-In 合金の相図と合金内の磁気特性が明らかになり、同合金の

相転移の機構のモデルを提案することが可能となった。 
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１．研究開始当初の背景 
最近、報告者等は、Ni系ホイスラー合金系の
中で強磁性相から非磁性相へマルテンサイ
ト変態を生じる Ni-Mn-In 形状記憶合金を見
出した。更に、報告者等は、この現象を利用
して磁場誘起マルテンサイト変態に起因す
る形状記憶効果を世界で初めて確認し“メタ
磁性形状記憶効果”と命名した。本合金は応
用材料の有力な候補であるが、見出されて間
もないためメタ磁性相転移の機構について
は研究開始当初全く不明であった。 
 
２．研究の目的 
Ni-Mn-In 形状記憶合金のマルテンサイト変
態に伴う結晶学的および磁気的特性の変化

を詳細に調べ、同合金に現れるメタ磁性相転
移の機構を明らかにすることを研究の目的
とする。 
 
３．研究の方法 
(1) アーク溶解炉を使って、Ni-Mn-Z (Z=In, 
Sn,Ga) 合金を作製する。 
(2) 初透磁率および示差熱分析法による相
転移温度の決定。 
(3) X 線、電子線および中性子線回折実験に
よる試料評価。 
(4) 量子干渉型磁力計(SQUID)による磁化測
定。 
(5) メスバウワー分光実験および中性子回折
実験による磁気構造の解明。 
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(6)低温および高温 X 線回折装置を使用によ
るマルテンサイト変態前後の温度における
結晶構造の解明。  
(7) 実験結果を基にして組成―温度の状態図
の作成。 
(8) 全ての実験結果を基にして、Ni-Mn-In 合
金に現れるメタ磁性相転移の機構のモデル
の提案。 
 
４．研究成果 
 
（１） 主なる研究成果 
Ni-Mn-Z (Z=In, Sn) 合金に出現する磁場誘
起マルテンサイト変態の機構解明には、上記
合金の磁気および結晶構造を明らかにする
ことが必須である。本課題研究において、研
究 対 象 物質 は 化学 量論 的 組成 を 持つ
Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, Sn)合金に焦点を絞った。
粉末 X 線回折実験、中性子回折実験を行い、
上記合金のオーステナイト（A）相およびマ
ルテンサイト（M）相の結晶構造を明らかに
した。格子定数および原子間距離の温度依存
性、特に M 変態前後における原子間距離の温
度依存性が低、高温 X 線回折実験により決定
された。磁気変態温度、M 変態温度は初透磁
率実験、示差走査熱分析実験により決定され
た。磁化特性は SQUID を使って調べられた。
さらに合金内の微視的電子状態がメスバウ
ワー分光、中性子回折実験により明らかにさ
れた。 M 変態機構をさらに詳しく調べるた
め、相変態温度の圧力効果、強磁場効果の実
験が行われた。その結果、Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, 
Sn) 磁性形状記憶合金の磁場誘起逆 M 変態
の機構について以下の様な結論を得た。 
 
① Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, Sn) 磁性形状記憶合
金の結晶構造 
  
 Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, Sn) 合金における余分
な Mn 原子は Z サイトを優先的且つ無秩序に
占めることを明らかにした。Ni2Mn1+xZ1-x 
(Z=In, Sn) 合金においてL21構造の格子定数a
は組成 x の増加に伴い直線的に減少する。こ
れは Mn 原子と Z 原子の原子半径（イオン半
径）の差によると推定される。Ni2Mn1+xSn1-x 
合金の M 相の結晶構造は斜方晶（４O)である。
一方、Ni2Mn1+xIn1-x 合金の M 相は 10M の格
子変調を持つ単斜晶形であった。 
 
② Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, Sn) 磁性形状記憶合
金における磁気交換相互作用 
 
 Ni2Mn1+xIn1-x 合金において、In サイトを占
める Mn 原子の磁気モーメントと Mn サイト
を占める Mn 原子の磁気モーメントは強磁性
的に結合する。一方、Ni2Mn1+xSn1-x 合金にお
いて、Sn サイトを占める Mn 原子の磁気モー

メントは Mn サイトを占める Mn 原子の磁気
モーメントと反強磁性的に結合している。 
 M 変態に伴って、第１隣接 Mn 原子間距離
は急激に収縮し、第 2 隣接 Mn 原子間距離は
急激に膨張する。これらの Mn-Mn 原子間距
離の急激な変化は結晶内の磁気交換相互作
用を劇的に変化させる。また、磁気交換相互
作用の急激な変改により、組成が NiMn に近
い反強磁性相が強磁性ホイスラー相の中に
クラスターとして現れるている可能性があ
る。現在、Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, Sn)合金の M 相
の磁気構造に関しては不明である。 
 
③ Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, Sn) 磁性形状記憶合
金の相図 
 

Fig. 1、Fig. 2 はそれぞれ Ni2Mn1+xIn1-x 合金お
よび Ni2Mn1+xSn1-x 合金の磁気相図である。図
を見てもわかるように、Ni2Mn1+xIn1-x 合金に
おいては x≲0.32 の組成領域の試料は L21 型の
結晶構造を持つ強磁性体で、低温において M
相が出現しない。同様に Ni2Mn1+xSn1-x 合金に
おいては、x≲0.40 の組成領域の試料は L21型
の結晶構造を持つ強磁性体である。これらの
組成領域においてキュリー温度 TC は組成に
あまり依存しない。Ni2Mn1+xIn1-x 合金におい
て x≳0.32 の組成領域の試料は M 変態を示す。
M 変態温度は組成 x の増加に伴い急激に上昇
する。特に 0.40≳x≳0.3 の組成領域の試料は低
温 M 相において温度上昇に伴い自発磁化の
小さい強磁性相から非磁性（常磁性）相へ転
移し、さらに温度を上昇すると A 相の強磁性
相に転移する。これらの組成領域の試料にお
いて、M 変態温度直下において磁場を作用す
ると、ゼーマンエネルギーの利得により常磁
性 M 相が強磁性 A 相に変態する。
Ni2Mn1+xSn1-x 合金においても Ni2Mn1+xIn1-x 合
金と同様な磁気相図が出現する（Fig. 2 参照）。 
 
④ Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, Sn) 磁性形状記憶合
金における磁場誘起逆マルテンサイト変態
機構 
 

上述したように、Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, Sn) 
磁性形状記憶合金で観測された磁場誘起逆
M 変態は M 相と A 相の磁化の差が大きいこ
とによる。特に Ni2Mn1+xIn1-x 合金において、
In サイトを占める Mn 原子の磁気モーメント
と Mn サイトを占める Mn 原子の磁気モーメ
ントが強磁性的に結合するので、A 相の磁化
とM相の磁化の差がNi2Mn1+xSn1-x合金におけ
るそれに比べて大きく、磁場誘起形状記憶合
金の有力な候補である。 
 Fig. 3 は Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, Sn)合金におけ
る最隣接 Mn-Mn 原子間距離 rn と第 2 隣接
Mn-Mn 原子間距離 rnn の組成依存性である。
図をみると明らかなように、rn は M 変態によ



 

 

って急激に収縮する。一方、rnn は M 変態に
よって急激に膨張する。従来、Mn を含む化
合物、合金の磁性は Mn-Mn 原子間距離に強
く依存することが知られている。上記合金に
おいて、最隣接 Mn-Mn 原子間に働く交換相 
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Fig. 1  Phase diagram of  Ni2Mn1+xIn1-x 
alloys, where Para, Ferro, and Nonmag mean 
paramagnetic, ferromagnetic like and 
nonmagnetic states, respectively, and A and M 
indicate the austenite and martensite phases, 
respectively. TC and T’C indicate the Curie 
temperature of the austenite phase and the 
martensite one, respectively. Ms means the 
martensitic start temperature. 

Fig. 2  Phase diagram of the 
Ni2Mn1+xSn1-x , where Para, Ferro, and 
Nonmag mean paramagnetic, ferromagnetic 
like and nonmafgnetic states, respectively, 
and A and M indicate the austenite and 
martensite phases, respectively. 
 

Fig. 3  Concentration dependence of rn and rnn, 
where rn represents the nearest Mn-In 
interatomic distance and rnn the nearest Mn-Mn 
one on the Mn sites.  
 



 

 

互作用は原子間距離の収縮により急激に減
少することが知られている。また、第 2 隣接
Mn-Mn 原子間に働く交換相互作用は原子間
距離の膨張に伴い急激に減少する。以上のよ
うに、Ni2Mn1+xZ1-x (Z=In, Sn)合金の M 相に現
れる小さな自発磁化を持つ強磁性相と常磁
性相の出現は、M 変態による Mn-Mn 原子間
距離の急激な変化に伴って、結晶内の主なる
磁気交換相互作用が急激に減少することに
よると推定される。 
 
 
（２） 得られた成果の国内外における位置

づけとインパクト 
Ni-Mn-In 合金におけるメタ磁性相転移現象
は本研究の代表者、分担者らによって世界に
先がけて Nature 誌に報告された。メタ磁性相
転移の機構解明についても世界に先がけて
解明されたと確信している。本報告者等の論
文発表後、国内外で本研究分野の研究が精力
的に行われている。 
 
（３）今後の展望 
本課題研究の副産物として、報告者等は
Ni-Mn-In 合金におけるメタ磁性相転移に伴
う巨大磁気抵抗効果を見出した。今後、同合
金の伝導現象を詳細に調べ、更に詳しく同合
金に現れるメタ磁性相転移について調べる。 
更に同じような特性を持つ磁性形状合金を
探索する。 
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