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研究成果の概要（和文）：3d-4d の遷移金属で構成される擬二元系合金(Fe,Mn)(Rh,Pd)系や、理

論的に高い磁気冷凍材料としての特性を示すとされている Fe(Si,Ge)系の磁気特性について、

磁化測定、メスバウアー効果測定などの手段を用いて実験的に明らかにした。(Fe,Mn)(Rh,Pd)

系では興味深い磁気状態図を得ることができた。FeSi1-xGex 系では近藤絶縁体—金属強磁性転移

を起こす xc≈0.25 付近でメスバウアースペクトルに変化は見られなかったが、大きな磁気熱量

効果が起こるとされる x=0.5 付近で内部磁場が急激な増大を示すことを見いだした。 
 
研 究 成 果 の 概 要 （ 英 文 ）： Magnetic properties for 3d-4d transition metal alloys, 
(Fe,Mn)(Rh,Pd) system and for Fe(Si,Ge) system were investigated by 57Fe Mössbauer 
effect measurements and magnetization measurements. A large magnetocaloric effect would 
be observed for the latter system by electronic structures calculations. For (Fe,Mn)(Rh,Pd)system, 
we obtained the magnetic phase diagram corresponding to the calculations. For Fe(Si,Ge) system, 
the obvious change of 57Fe Mössbauer spectra from Kondo insulator to ferromagnetic metal 
cannot be observed at a critical concentration xc≈0.25. The 57Fe hyperfine fields for x=0.6 and 
0.7 estimated by fitting of Mössbauer spectra at 80K are 6.0T and 8.0T, respectively, 
while they are almost zero for 0≤x≤0.5. 
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１．研究開始当初の背景 
 ホイスラー合金やラーベス相などの遷移金
属化合物がハーフメタル特性、強磁性形状記
憶効果、熱電効果等多彩な機能特性を持って
いることが明らかになり、新機能材料の有力
な候補として基礎、応用の両面から活発に研

究が為されている。H.Yamada らは 3d と 4d の
遷 移 金 属 で 構 成 さ れ る 擬 二 元 系 合 金
(Fe,Mn)(Rh,Pd)系で磁場誘起によるマルテ
ンサイト変態が起こることを、仮想原子近似
での GGA	 を取り入れた第一原理計算により
示している。また、彼らはスピン揺らぎを取
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り 入 れ た 遍 歴 電 子 メ タ 磁 性 理 論 か ら
Mg(Co,Ni)2 系や Fe(Si,Ge)系等が高い磁気冷
凍材料としての特性を示すことを見いだし
た。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は主に磁気転移を利用した機能材
料 と し て の ポ テ ン シ ャ ル を 秘 め た	 	 	 
(Fe,Mn)(Rh,Pd)系、Fe(Si,Ge)系について、
磁化測定、メスバウアー効果測定などの手段
を用いて実験的にこれらの磁気特性につい
て明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)	 (Fe,Mn)(Rh,Pd)系、Fe(Si,Ge)系の試料
を、高周波誘導炉,トリアーク炉を用いて溶
融し、マッフル炉を用いて熱処理を行う事に
より作成する。 
(2)	 作成した試料は粉末Ｘ線回折実験により、
結晶構造、格子定数を決定する。 
(3)	 得られた試料について、振動試料型磁力
計により磁化測定を行ない、自発磁化、磁気
転移温度等の磁性の金属濃度依存性を測定
する。57Fe 核メスバウアー効果測定により Fe
の結晶学的に入る位置の確認を行い、得られ
た異性体シフト(IS)、四極分裂(QS), 内部磁
場(Bhf)より磁気構造等を解明する。 
 
４．研究成果	 
(1) (Fe,Mn)(Rh,Pd)系の磁気特性 
①Fe1-xMnxRh 系	 
	 CsCl 型結晶構造をもつ FeRh は 340K で反強
磁性から強磁性への 1 次相転移を起こし、そ
の際に結晶構造を変えることなく 0.8%	 程度
体積が増大することが知られている。一方、
CuAu-I 型結晶構造の FePd は強磁性を示す。
H.Yamada らの計算によると、Fe0.45Mn0.55Rh で
は全エネルギーを比較することにより反強
磁性から強磁性へと臨界磁場十数テスラ程
度のエネルギー差で相転移が可能であり、こ
の磁気および構造相転移に伴って大きな体
積変化(3.7%)があることが示され、応用面で
も甚だ興味深い結果を得ている。我々はこの
Fe1-xMnxRh について、試料を作成し、磁化測定
を行った。この系の全ての試料は室温で CsCl
型であった。自発磁化の Mn 濃度依存性を図
１に示す。反強磁性が安定である FeRh から
Fe を 10%の Mn で置換することにより、４K で
も強磁性が実現されていることが明らかに
なった。H.Yamada らの計算結果で、強磁性—
反強磁性転移が起こる濃度である x=0.5 付近
で自発磁化が急激に減少し、x=0.8 では０と
なることがわかった。この系の室温と 80K で
のメスバウアースペクトルを図２、スペクト
ルより得られた内部磁場の x依存性を図３に	 
に示す。x≥0.8 においても 80K で内部磁場が
25T と大きいことからこの濃度で反強磁性が	 

図１	 Fe1-xMnxRh における自発磁化の x依存	 
	 	 	 性	 
	 
	 

	 
図２	 Fe1-xMnxRh の 57Fe 核メスバウアースペ 
     クトル 
 

図 3	 Fe1-xMnxRh の 57Fe 核内部磁場の x依存性	 
	 
	 



 

 

	 
実現していることがわかった。	 
	 
②Fe0.2Mn0.8Rh1-yPdy系	 
	 そこで、x=0.8 に固定し、Rh を Pd で置換
した Fe0.2Mn0.8Rh1-yPdy系を作成した。室温での
粉末Ｘ線回折実験の結果、y≤0.5 で CsCl 型構
造、y≥0.6 で CuAuI 型構造をとることがわか
った。自発磁化の Mn 濃度依存性を図 4 に示
す。反強磁性を示す y=0 から Pd を増やして
いくと再び自発磁化が生じ y=0.3 付近でピー
クを持つ。更にｙを増やしていくと y=0.6 で
再び自発磁化が消失する。図５にこの濃度で
の磁化の温度依存性を示す。磁化は 100〜
200K の間で極大値を持つが、その温度は外部
磁場による。図６にこの濃度での粉末Ｘ線回
折パターンの温度依存性を示す。室温では
CsCl 型であったのが温度を下げていくと
CuAuI 型となっていることがわかった。80K
での自発磁化は 0.04µB/f.u.と小さいが, メス
バウアー効果測定から得られた 57Fe の内部
磁場は 21T と大きいことから, CuAu-I 型構造
の反強磁性状態が支配的である事を示した。 
 以上のことにより、仮想原子近似を用いた
計算結果で得られた構造や磁性について実
験的に検証することができたが、大きな体積
膨張率を持つ磁歪材料となるのかについて
はさらなる検討が必要である。なお、現在得
られた結果”Magnetic	 Properties	 of	 3d	 and	 
4d	 transition-metal	 alloys	 Fe1−xMnxRh”,”	 
Magnetic	 Properties	 of	 pseudo-binary	 
ordered	 alloys	 (Fe,Mn)(Rh,Pd)”について投
稿準備中である。 
	 
	 

	 
図 4	 Fe0.2Mn0.8Rh1-yPdyの磁化の y 依存性	 
	 
	 
	 

図 5	 Fe0.2Mn0.8Rh0.5Pd0.5	 の磁化の温度依存性	 
	 

	 
図６	 Fe0.2Mn0.8Rh0.5Pd0.5	 の粉末Ｘ線回折パタ 
     ーンの温度依存性	 
	 
	 
	 
(2) Fe(Si,Ge)系の磁気特性 
	 B20 型結晶構造を持つ Fe(Si,Ge)系につい
て、H.Yamada らは LMTO 法によるバンド計算
を基に、Fixed-Spin モーメント法によって求
めた磁気的エネルギーをモーメントで展開
したランダウ係数を、スピン揺らぎを入れた
遍歴電子メタ磁性の理論に取り入れ、
Fe(Si,Ge)系等が高い磁気冷凍材料としての
特性を示すことを見いだした。一方 Yeo らに
よるこの系の磁化、電気抵抗、比熱の測定か
ら、xc≈0.25 を境に、それ以下の x で近藤絶
縁体、それ以上の xで金属強磁性を示すこと、
磁化の温度依存性から x=0.53 では外部磁場
0.1T における	 低温での磁化が 0.2μB	 /Fe 程
度でキュリー温度が 200Ｋ付近にあり、x=0.6
を超えるとこの強磁性転移が一次的な振る



 

 

舞いを示すことがわかっている。図７に我々
が得た FeSi1-xGex系の自発磁化の x 依存性を
示す。自発磁化は x=0 では 0 であるが、x=0.3
では 0.02μBと有限な値を持ち、Yeo らの結果
と一致する。H.Yamada らの計算結果では遍歴
電子メタ磁性を示し、大きな磁気熱量効果が
起こるとされる x〜0.5 付近で急激な磁化の
増加が見られた。図８にこの系のメスバウア
ースペクトルを、図９(a)-(c)にスペクトル
から得られた異性体シフト(IS)、四極分裂
(QS), 内部磁場(Bhf)のｘ依存性を示す。IS は
格子の広がりに対応して変化しており、QS
はバンド幅に対応して xとともに減少したが、
近藤絶縁体—金属強磁性転移を起こす xc≈0.25
付近で大きな変化は観測できなかった。しか
し、磁化の増加に対応し、x〜0.5 付近で内部
磁場が急激な増大を示すことを見いだした。 
	 この付近の濃度について、現在までメタ磁
性転移は観測できておらず、大きな磁気熱量
効果が得られるかについてはさらなる検討
が必要である。なお、現在得られた結
果 ”Mössbauer	 study	 on	 Fe	 (Si,Ge)	 alloy”
について投稿準備中である。	 
	 

図７	 FeSi1-xGex系の自発磁化の x依存性	 
	 
	 

図８	 FeSi1-xGexの 57Fe 核メスバウアースペ 
     クトル 

	 
図９FeSi1-xGex 系の(a) 異性体シフト(IS), 
(b) 四極分裂(QS),(c)内部磁場(Bhf),のｘ依
存性  (○:	 293K,	 □:	 293K	 by	 G.K.Wertheim	 
et	 al.,	 △:	 293K	 by	 R.Wäppling	 et	 al.,	 	 
●:	 80K,	 ■:	 80K	 by	 G.K.Wertheim	 et	 al.,	 
▲:	 80K	 by	 R.Wäppling	 et	 al.) 
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