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研究成果の概要（和文）：Ni 基および Co 基を中心とした機能性ホイスラー化合物に関して、そ

の磁気変態や相安定性を幅広く調査してその基礎物性を明らかにした。その結果、NiCoMnAl, 

FeMnGa, PdFeIn 系において新規ホイスラー系磁性形状記憶合金を開発した。また、NiCoMnIn

合金では逆磁気熱量効果が生じることを確認し、磁気冷凍材料への応用の可能性を評価した。

また、Co 基では相安定性とキュリー温度が共に高い新規ハーフメタル強磁性体として

Co2(Ti,Fe)Al 合金を開発し、ＴＭＲデバイスへの応用可能性を示した。 

 
研究成果の概要（英文）：Phase stabilities and magnetic properties of the Co- and Ni-based 
functional Heusler alloys showing magnetic shape memory effect, magnetocaloric effect 
and half-metallic properties were investigated.  By the present project, some new 
magnetic shape memory alloys, such as NiCoMnAl, FeMnGa and PdFeIn, have been 
developed and the magnetocaloric properties for the NiCoMnIn alloys have been evaluated.  
Furthermore, a new halh-metallic magnet Co2(Ti,Fe)Al showing an excellent half-metallicity has 
been proposed. 
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１．研究開始当初の背景 
 我々は、室温近傍で強磁性母相から非磁性

相へとマルテンサイト変態を生じる Ni2MnIn

基ホイスラー型形状記憶合金を見出し、外部

磁場だけで３％もの歪変化を示す形状記憶

効果を確認した。一方、不揮発メモリーへの

利用が始まっているトンネル磁気抵抗デバ

イス材料の有力候補と位置づけられている
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Co 基ホイスラー合金系の相安定性の研究の

中で、Co2CrGa 系が新規ハーフメタル材料と

して実用的に有望であることを世界に先駆

けて示した。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、これら世界的に注目されている

Ni 基および Co 基機能性ホイスラー化合物に

関して、その磁気変態や相安定性を幅広く調

査してその基礎物性を明らかにした上で、新

規機能性ホイスラー材料の磁気アクチュエ

ータ、磁気冷凍、ＴＭＲデバイスへの応用を

目指すものである。 
 
３．研究の方法 
 本研究で購入した小型溶解炉で種々の合

金を作製し、コンビナトリアル法を用いて実

験状態図を決定した。また、購入した振動型

磁力計や熱分析装置で相変態や磁気特性を

評価した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ コンビナトリアル法の説明図 
 
４．研究成果 
(1)状態図の研究 
 通常、実験的に状態図を決定する手法とし
ては、合金法か拡散対法が用いられてきた。
しかし、これらの手法では、従来全く存在し
ない３元系状態図を決めるには、数十に及ぶ
数多くの合金を溶解し、組織観察、構造の同
定と化学分析を行う必要があり多大な労力
と時間が必要である。本研究では、少ない労
力で効果的に状態図を決定できる新しいコ
ンビナトリアル手法（拡散トリプル法）を確
立し、Co-Fe-Ga 系を始めとした Co-Ni-Ga、
Co-Mn-Ga、Ni-Mn-Ga, Ni-Fe-Ga、Ni-Mn-In、
Ni-Mn-Sn、Fe-Mn-Ga, Pd-In-Fe、Pd-In-Au、
Pd-In-Ag３元系状態図を決定した。また、、
Ni-Fe-Al、Co-Cr-Al、Co-W-Al、Co-Fe-Al, 
Co-Al-W 系の熱力学解析を行った。（J. Alloys 
and Compounds 誌[7]他に掲載） 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ コンビナトリアル法により決定した

Ni-Co-Ga 系状態図 
 
(2) 磁性形状記憶合金の研究 
（基礎物性） 
 NiMnSn や NiMnIn 合金に出現する弱磁性マ
ルテンサイト相の磁性を明らかにするため
にメスバウア―測定を行った。その結果、図
３（b）に示すように、メスバウア―スペク
トルは鋭いシングルピークを示し、マルテン
サイト相が常磁性であることが分かった。
（Appl. Phys. Lett.誌[11]に掲載） 
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ NiMnSn(Fe)合金の熱磁化曲線(a)と弱
磁性 M 相から得たメスバウア―スペクトル
(b) 



 
 また、NiCoMnIn 合金の変態挙動を詳細に調
査した結果、熱的なマルテンサイト変態があ
る特定の温度で停止するカイネティック・ア
レスト現象を確認した。また、その現象に関
連して加熱時にマルテンサイト正変態が生
じることを確認した。これらの現象は、変態
エントロピー変化の異常な低下に起因する
ことを証明した。（Appl. Phys. Lett.誌[10]に
掲載） 
 
（実用化研究） 
 本研究により、NiCoMnIn 系に次ぐメタ磁性
形状記憶合金として NiCoMnSn, NiCoMnAl 系
を開発した。また、NiCoMnSn 合金は通常の多
結晶試料では著しく脆いために、粉末冶金法
を用いて加工性の改善とメタ磁性形状記憶
特性を評価した。その結果、焼結材は殆ど空
隙を含まず、7％程度の高い圧縮破断歪を示
した。図４は放電プラズマ放電焼結法を用い
て作成した焼結試料の磁場誘起形状回復挙
動を示している。予め 3.1％の歪を与えた試
料に７Tの磁場を印加したところ、0.6％の磁
歪を確認した。また、NiCoMnIn メタ磁性形状
記憶効果に 200Hzの単パルス磁場を与えたと
ころ定常磁場と殆ど同様の形状回復を確認
することができた。（Scripta Mater.誌[6]に掲
載）以上により、速答性のあるアクチエータ
として本合金が有望であることが確認され
た。ただし、実用上重要な変態磁場ヒステリ
シスを 1.5T 以下に低減することは出来なか
った。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ NiCoMnSn 焼結材で得られた MMSME 

 
 
（新合金開発） 
 FeMn 系に注目して新合金の探索を行った
ところ、FeMnGa 合金において常磁性母相か
ら強磁性相へのマルテンサイト変態が存在
することを見出した。この合金では、磁場の
印加によりマルテンサイト変態温度を上昇
させ、磁場誘起マルテンサイト変態を生じさ
せることが出来ることを見出し、さらに図５

に示すように 8Ｔにより約-0.6％の自発歪を
生じさせることに成功した。これは、今まで
の NiMnGa 系における双晶磁歪や NiMnIn
系における磁場誘起逆変態とは異なる第３
の磁気誘起歪である。（Appl. Phys. Lett.誌
[5]に掲載） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５  FeMnGa 系合金の磁気歪 
 

 FeMn 基系と同時に FeNiAl 基系の合金探索
もおこなったところ、図６に示すように
FeNiCoAl 系において弱磁性から強磁性への
マルテンサイト変態に伴い超弾性歪が 13％
以上にも及ぶ新形状記憶合金を見出した。こ
の合金は低廉な Fe を基本にし、加工性も高
い多結晶合金なので医療用や建築用部材と
して大いに期待できる。（Science 誌[1]に掲
載） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ NiCoMnSn 焼結材で得られた MMSME 
 

(3)磁気冷凍材料の研究 
  メタ磁性相転移を生じるメタ磁性形状

記憶合金は、磁場誘起変態に起因する変態潜

熱を利用した磁気冷凍材料として有望であ

る。特にメタ磁性形状記憶合金は磁場印加に

よる逆変態（吸熱反応）が生じるので通常と

は逆の逆磁気冷凍効果が生じる。本研究では

その基礎となる変態エントロピー変化を評

価してきた。 
 NiCoMnSn 系に対し従来同様磁場誘起変態



を利用した変態エントロピー変化評価と共

に、NiCoMnIn 単結晶に対し一軸圧縮応力で応

力誘起変態させ、磁場とは異なる外場を用い

た変態エントロピー変化の調査も行った。図

７は、各測定温度において決定した応力誘起

変態の臨界応力を示している。通常は温度に

対してほぼ直線関係になるプロットが、約

150K 以下でほぼ平らになる。これは、内挿図

に示す磁場誘起変態の臨界磁場と全く同様

な挙動で有り、この関係から見積もった変態

エントロピー変化は、図８に示す通り 130K

以下で零になることが判明した。（Appl. 
Phys. Lett.誌[4]に掲載） 

 以上の結果から、変態エントロピー変化の

温度依存性が大きいために、磁気冷凍材料と

しては制御が難しく、特に 130K 以下では熱

的に変態が生じず使用に限界があることを

確認した。ただし、外場として磁場以外に応

力を利用する事が出来るので、磁場と応力を

交互に印加する冷凍システムへの応用が考

えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７  NiCoMnIn 合金単結晶の応力誘起変態

臨界応力の温度依存性変化 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８  図７の臨界応力の温度依存性から評

価された変態エントロピー変化 
 
(4)ハーフメタル材料の研究 
 今 ま で に 殆 ど 報 告 の 無 か っ た
Co2YGa(Y:Ti,V,Cr,Mn,Fe) ホイスラー化合物
の B2/ホイスラー規則-不規則変態点および

キュリー温度を決定（JMMM に掲載）するとと
もに、Co2(V,Mn)Ga、Co2(Ti,Fe)Ga など置換合
金(一部 PRB に掲載）についても研究した。
また、Co2Mn(Al,Si)の組成断面を調査し、外
挿により初めて Co2MnSi の仮想的規則-不規
則変態点を実験的に決定した。図９は、
Co2(Ti,Fe)Ga 系の B2/L21規則-不規則変態温
度とキュリー温度(a)および自発磁化(b)を
化学量論組成の Co2Y Ga 合金と比較して示し
ている。Co2(Ti,Fe)Ga 系では、自発磁化は一
般化されたスレーター・ポーリング曲線に一
致する一方で、規則-不規則変態とキュリー
温度はその間に存在する Co2Y Ga 合金と比し
て両変態共に高いことがわかる。以上は、
Co2(Ti,Fe)Ga 系の様な４元系の組合せは、高
い相安定性とキュリー温度が両立できるこ
とを示唆する。（Scripta Mater.誌[8]に掲載） 
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図９ Co2(Ti,Fe)Ga 系の変態温度(a)と 
自発磁化(b) 

 
 以上の結果を踏まえ、薄膜組成の制御が容
易なCo2(Ti,Mn)Al系を用いてTMR素子を試作
した。その結果、図１０に示すように、非金
属相としてアルミナを使用した多層膜にお



いて、比較的大きなトンネル磁気抵抗効果を
確認した。（日本金属学会誌[3]に掲載）今後
は本研究で積み上げられた基礎データを用
いて、より特性の高い TMR 素子の作製を試み
る予定である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 10 Co2(Ti,Mn)Al 系の TME 効果 
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