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研究成果の概要： 

巨大磁気抵抗効果を示すデバイス素子の反強磁性層として重要な役割を担う、Mn系反強磁性

合金の基礎物性、ならびに状態図に関する研究を行った。L10型 MnRh 合金の磁化、電気抵抗測

定、ならびに低温比熱測定を行い、フェルミ面近傍の電子状態密度が低いことを示唆する結果が

得られた。MnPd およびMnGa合金については実用材料として重要なfcc-γ 相やL10型-β 相等の単

相領域を明らかにした。 
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１． 研究開始当初の背景 

Mn-貴金属二元系合金は応用上非常に重
要な物質であるにも関わらず、それらの状
態図はあまりにも不完全である。合金設計
において状態図は必須であることから、今
後の材料特性向上のために、世界中からそ
の確立が切望されている。 

また、スピントロニクスの研究分野では
強磁性体に着目した研究が大部分を占め、
反強磁性体を主眼においた研究は極めて少

ない。応用上、高いネール温度を有するMn
系反強磁性合金が望まれるが、相安定性を
ふまえた合金設計は重要である。一方、応
用の場面では、磁気特性のみならず、伝導
特性もデバイス特性を左右する。したがっ
て、物理的諸物性は電子状態と密接に関連
することから、今後は、熱力学的相安定性
に加えて電子論的な観点からの材料設計も
行われるようになるであろう。 

 



２．研究の目的 
スピントロニクスデバイス素子を構成す

る磁性材料の中で、ピン止め層としての重
要な役割を担う、高ネール点を有するMn-
貴金属系合金の諸物性、ならびに状態図の
決定を行うことを目的として研究を行った。
具体的には、Mn-X (X = Rh, Pd, Ga)の状態図
を実験的に明らかにするとともに、実用的
に非常に重要なγ-相、L10型等比組成合金の
磁気特性を調査し、スピントロニクスデバ
イスのさらなる特性向上のための基礎デー
タを確立することを目的としている。 
 
 
３．研究の方法 

Mn-X 二元系合金の詳細な状態図を決
定するために、以下の手順で実験を行った。 

 
(1) 試料の作製ならびに相の同定 

試料作製はアーク溶解炉ならびに高周
波溶解炉を用いて行った。光学顕微鏡によ
る組織観察、電子顕微鏡観察ならびにX線
粉末回折測定より相の同定を行った。なお、
電子顕微鏡観察は研究協力者（同研究室に
所属する研究支援者）の協力により行い、
合金組成の決定には電子線マイクロアナラ
イザーを用いた。 

 
(2) 合金の規則-不規則変態温度ならびに

磁気変態温度の決定 
Mn-X (X = Rh, Pd, Ga) 合金の規則-不規則

変態温度、ならびに磁気変態温度を決定す
るために、示差走査熱量測定ならびに試料
振動型磁力計を用いて磁化測定を行った。
MnRhについは、電子状態を議論するため
に、緩和法による比熱測定を行った。 

 
(3) 拡散対法による状態図作成 
本研究で対象としている合金系は、特に

Mn側に数多くの相が出現するため、より効
率的に状態図を決定するために拡散対法を
利用した。拡散対の熱処理条件等の決定は
大学院生等の協力により行った。 
 
 
４．研究成果 

L10 型 MnRh 合金の磁気的性質ならびに
電子状態に関する研究、および、MnPd、MnGa 
合金の状態図の一部を実験的に決定した。 
L10型 MnRh 合金は高い反強磁性的安定性
を有することが計算結果より得られていたが
、室温近傍でマルテンサイト変態を生じて結
晶構造が変化し、本質的なネール温度を調べ
ることが出来ないために磁気的安定性を議論
することができないでいた。組成 Mn50Rh50の
合金試料を作製し、磁化、電気抵抗測定、な
らびに低温比熱測定を行うことから電子比熱

係数を調べ、電子状態に関する知見を得た。
図1はL10型 MnRh 合金の比熱Cを温度Tに対
して調べた結果である。図のようにC/T-T2プ
ロットにした場合、切片の値が電子比熱係数
を与えるが、L10 型 MnRh 合金の電子比熱係
数は約5.0 mJ/mol-K2と一般的な遷移金属合金
の値に比べて小さく、その電子状態において
フェルミ面近傍の電子状態密度が低いことを
示唆する結果が得られた。図2に第一原理計算
から得られたL10型MnRh合金の反強磁性状態
における電子状態密度を示す。電子比熱係数
は、フェルミ面における上向きスピンバンド
と下向きスピンバンドの電子状態密度を合わ
せた値に相当し、実験より得た値とよく対応
している。 

一方、MnPd 二元系合金の状態図を明らか
にする目的で二元系拡散対試料を作製して
組成分析を行った。純 Mn と Pd ではうまく
界面が拡散しなかったため、加工性の良い 
Mn90Pd10 合金を一旦作製した後、その試料と
純 Pd との拡散対を得た。電子プローブマイ
クロアナライザーを用いた分析を行った結
果、α-Mn 相や β-Mn 相が従来の報告よりも
狭い組成領域で存在していることが判り、

 
図 1. L10型MnRh合金の比熱Cの温度依存
性(C/T-T2). 

図 2. L10型 MnRh 合金の反強磁性状態の電
子状態密度. 



fcc-γ 相の単相領域、および fcc-γ 相と L10
型-β 相との 2 相領域に関する新しい知見を
得た。γ-Mn 貴金属系合金は高いネール温度
を有し、巨大磁気抵抗効果を示す交換結合膜
のピン止め層として実用されていることか
ら、その γ 相領域を明らかにすることは非常
に重要である。また、MnPd 等比組成領域で
は、L10 型構造から B2 構造へマルテンサイ
ト変態をするが、詳細な DSC 測定より、2 段
階で変態を生じていることを示唆する結果
が得られた。図 3 に Mn-Pd の 2 元系状態図を
示す。 

Mn-Ga 合金は、α-Ga5Mn8相 γ-相, ε-相, δ-
相, L10 相等の存在領域が明らかになるとと
もに、それらの 2 相領域を本研究で新たに決
定した。L10 相は異方性の高い強磁性体であ
ることが知られていることから、組織制御を
行うことで MnAl 磁石のような磁気特性を有
する材料開発の可能性が考えられる。図 4 に
Mn-Ga の 2 元系状態図を示す。 

L10型構造の MnGa 合金が異方性の高い強
磁性体であることは第一原理計算より予測

されているが、その L10型 MnGa 合金を準安
定相として磁性の弱い母相中に析出させる
ためには、γ-Mn 相がより広い組成領域で存在
する方が有利である。そこで、得られた状態
図の結果を基に、γ-Mn 相を安定化させる第三
元素として Cu を置換した Mn-Ga-Cu 合金
を作製し、低温時効した試料の磁化測定を行
った。図 5、および図 6 に MnCuGa 合金を 1073 
K で溶体化熱処理をした後に、673 K で時効
熱処理を施した試料の磁化曲線、および 5 
kOe の磁場中で測定を行った熱磁化曲線を示
す。これより、室温で保磁力が約 9 kOe、キ
ュリー温度 約 760 K と現行の永久磁石に
匹敵する磁気特性を示すことが明らかにな
った。時効前後の試料の組織観察結果より、
常磁性を示す準安定相中に強磁性安定相が
微細に析出したことに起因していると考え
ている。組成分析、構造解析を行うとともに、

図 3. Mn-Pd 二元系状態図（赤が本実験で
決定した相平衡） 

図 4. Mn-Ga 二元系状態図（赤が本実験で
決定した相平衡） 

図5. MnCuGa合金(1073 K溶体化熱処理の
後、673 K で 1 時間時効熱処理)の室温にお
ける磁化曲線 

 

図6. MnCuGa合金(1073 K溶体化熱処理の
後、673 K で 1 時間時効熱処理)の 5 kOe の
磁場中における熱磁化曲線 



現在、特許出願の準備を行っている。 
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