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研究成果の概要（和文）：メタ磁性形状記憶合金の一例として Ni-Mn-X (X = In, Sn) 系合金を

スパッタ法により薄膜化した．得られた合金薄膜は熱処理により，磁気変態と構造相変態 (マ
ルテンサイト変態) を同時に実現できた．また，合金薄膜の組成制御により，マルテンサイト

変態温度を室温以上で，かつ，キュリー温度以下に調整することができた．そこで，本系合金

薄膜は，高速応答と遠隔操作の可能な磁場駆動アクチュエータ材料への応用が期待できる． 
 
研究成果の概要（英文）：Ni-Mn-X (X = In, Sn) system alloy films as metamagnetic shape 
memory alloys were fabricated by sputtering method. After heat treatment, the films 
coincidentally showed the magnetic transformation and structural phase transformation 
(martensitic transformation). Their martensitic transformation temperatures became 
higher than room temperature and lower than the Curie temperature due to control of 
their compositions. The alloy films are expected as magnetic-field induced actuator 
materials, which enable the quick response and remote control. 
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１．研究開始当初の背景 
 Ni-Ti 系合金など従来の形状記憶合金では，
温度変化に伴うマルテンサイト変態に起因
した形状記憶効果を生じる．一方，強磁性形
状記憶合金では，温度や応力に加え磁場によ
りマルテンサイト変態を誘起でき，それに伴
う形状記憶効果を得ることができるため，高
速応答や遠隔操作が可能なアクチュエータ
材料への応用が期待される． 
 また，マルテンサイト相において高い結晶

磁気異方性エネルギー示すNi-Mn-Ga合金で
は，磁場によりマルテンサイト相の双晶バリ
アントの再配列が生じ，10％以上もの巨大磁
場誘起ひずみが現れることが報告されてい
る．しかし，その発生応力は数 MPa 程度と
小さく，高出力を得ることができない．そこ
で，高出力化には，磁場誘起マルテンサイト
変態を利用することが有効であると考えら
れる． 
 近年，Ni-Mn-X (X = In, Sn, Sb) 系強磁性
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形状記憶合金では，弱磁性(フェリ磁性もしく
は反強磁性)マルテンサイト相から強磁性オ
ーステナイト相へと変態することが報告さ
れた．このようにメタ磁性相転移と熱弾性型
マルテンサイト変態の両方を兼ね備えた本
系合金では，加熱による逆変態を利用した従
来の形状記憶効果と同様に，磁場印加に伴う
マルテンサイト逆変態を利用した形状記憶
効果，すなわち『メタ磁性形状記憶効果』が
期待される． 
 
２．研究の目的 
 遠隔操作が可能な高速応答型の磁場駆動
アクチュエータデバイスとして強磁性形状
記憶合金を実用化するには，実用的な磁場で
磁場誘起マルテンサイト変態を示す材料の
開発が要求される． 
 そこで，本研究では，Ni-Mn-X (X = In, Sn) 
系メタ磁性形状記憶合金を薄膜化して，弱磁
性マルテンサイト相から強磁性オーステナ
イト相へと同時変態が起こる組成幅，熱処理
条件を決定し，メタ磁性相転移と熱弾性型マ
ルテンサイト変態を同時に起こす合金薄膜
について磁気特性，相変態および結晶構造の
関係について系統的に調査することを目的
とする．また，磁場駆動マイクロアクチュエ
ータ材料として利用するために，実用的な低
磁場で動作する強磁性形状記憶合金薄膜を
開発する． 
 
３．研究の方法 
 メタ磁性形状記憶合金として Ni-Mn-X (X 
= In, Sn) 系合金に注目し，高周波マグネト
ロン型スパッタ装置を用いて薄膜化を行っ
た．本系合金薄膜は，基板温度を 323 K 一定
（水冷状態）として，50 あるいは 200 W の
スパッタ電力で Ni-Mn-X (X = In, Sn) 系合
金ターゲットをスパッタすることにより，ポ
リビニルアルコール (PVA) あるいはアルミ
ナ (Al2O3) 基板上に約 1 μm の膜厚まで作製
された． 
 PVA 基板上に作製された各系合金薄膜は
基板から剥離した後，また，Al2O3 基板上の
ものは基板と一緒に，2 × 10-4 Pa 程度の真空
度において熱処理を施し，室温まで炉冷した．
熱処理条件は，保持時間を 3.6 ks 間一定とし
て熱処理温度を 873 ~ 1273 K と変化させた． 
 合金薄膜の組成分析には ICP 発光分光分
析装置を，構造解析にはX線回折装置 (XRD) 
を，磁化測定には超伝導磁束量子干渉計
(SQUID)を用い，各基礎物性を系統的に評価
した． 
 また，変態温度および磁気特性を制御する
ために Co 添加の影響についても調査した．
Co を添加した Ni-Mn-In 合金薄膜は，純 Co 
と Ni-Mn-In 合金の 2 種類のターゲットを用
いて，2 源同時スパッタ法により作製された．

合金ターゲットに対するスパッタ電力は 200 
W (RF) 一定とし，Co ターゲットに対しては
0 ~ 20 W (DC) と変化させた． 
 
４．研究成果 
(1) Ni-Mn-X (X = In, Sn) 系合金薄膜の組

成 
 得られた Ni-Mn-In および Ni-Co-Mn-Sn
合金薄膜の組成の代表例を Table 1 に示す．
Ni-Mn-In 合金薄膜の Ni 含有量は，ターゲッ
ト組成よりも大きな値を示し，Ni および In
含有量はスパッタ電力の増加に伴い増大し，
Mn 含有量は減少した．一方，Ni-Co-Mn-Sn
合金薄膜の Ni および Mn 含有量はスパッタ
電力の増加に伴い減少し，Sn 含有量は増大
した．そこで，Ni-Mn-X (X = In, Sn) 系合金
薄膜の組成はスパッタ電力を変化させるこ
とにより制御できることがわかった． 
 また，2 源同時スパッタ法により作製され
たCo添加Ni-Mn-In合金薄膜のCo含有量は
Co ターゲットに対するスパッタ電力に比例
して 0 ~ 8.4 mol%Co と単調に増加した． 
 
Table 1 Composition of the Ni-Mn-In and 

Ni-Co-Mn-Sn sputtered films. 
 

 
(2) Ni-Mn-X (X = In, Sn) 系合金薄膜の構

造 
 各温度において熱処理を施した Al2O3基板
上に成膜された Ni45.0Mn42.7In12.3合金薄膜の
室温における XRD 図形を理論計算により得
られた Al2O3の XRD 図形と共に Fig. 1 に示
す．また，右図は，回折ピーク強度を拡大し
たものを表す．成膜したままでは Al2O3基板
からのみの回折ピークが確認され，結晶質構
造を示す回折ピークは見らない．一方，熱処
理膜では結晶質構造を示す回折ピークが現
れ，873 ~ 973 K では，43°付近に現れる
Heusler 構造 (L21 構造) を有するオーステ
ナイト相からの回折ピークが主であり，長周
期構造を有するマルテンサイト相からの回
折ピークもわずかに確認された．また，1073 
K 以上では，オーステナイト相からの回折ピ
ークは弱くなり，長周期構造を有するマルテ
ンサイト相からの回折ピークが主に確認さ
れた．そこで，熱処理温度の上昇に伴い，マ
ルテンサイト変態開始温度 (Ms 温度) が上
昇したことがわかる．また，Ni-Co-Mn-Sn
合金薄膜においても類似の結果が得られた． 

Target comp. WRF/W Film comp. 
Ni45Mn40In15  50 Ni45.2Mn42.9In11.9 

 200 Ni48.3Mn39.5In12.2 
 400 Ni48.3Mn39.6In12.3 

Ni43Co7Mn39Sn11  50 Ni44.7Co7.4Mn39.1Sn8.8
 200 Ni44.1Co7.4Mn38.5Sn10.0
 400 Ni43.8Co7.2Mn38.6Sn10.4
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Fig. 1 Effect of heat treatment temperature 

on the XRD profiles of Ni-Mn-In films 
deposited at 50 W on Al2O3 substrate. 

 
(3) Ni-Mn-X (X = In, Sn) 系合金薄膜の磁

気特性 
 熱処理を施した本系合金薄膜のマルテン
サイト変態温度およびキュリー温度 (TC) を
調査するために SQUID 磁化測定装置を用い
て熱磁化曲線を測定した． 
 得られた Ni44.7Co7.4Mn39.1Sn8.8合金薄膜を
PVA 基板から剥離した後に 973 ~ 1173 K で
3.6 ks間の熱処理を施した試料における0.05 
T での熱磁化曲線を Fig. 2 に示す．成膜した
ままでは磁化を示さず，熱処理に伴い磁化が
出現し，いずれの熱処理温度においても TC 
温度は 370 K 程度であった．しかし，973 K
の熱処理では，マルテンサイト変態が不明瞭
であり，マルテンサイト相とオーステナイト
相との磁化の差が小さかった．一方，1073 K
以上では，マルテンサイト相の磁化が大きく
低下し，マルテンサイト相とオーステナイト
相との間に大きな磁化の差が確認された．す
なわち，弱磁性マルテンサイト相から強磁性
オーステナイト相への変態が確認された．ま
た，熱処理温度の上昇に伴い，本系合金薄膜
の変態温度は上昇し，変態温度ヒステリシス
が減少した． 
 Fig. 3 に 1173 K で 3.6 ks 間の熱処理を施
した Ni44.7Co7.4Mn39.1Sn8.8合金薄膜の熱磁化
曲線に及ぼす外部磁場の影響を示す．4 T の
磁場印加に伴い，マルテンサイト変態終了温
度 (Mf温度) は 20 K 程度低下した．すなわ
ち，1 T 当たりの磁場印加に対して変態温度
が約 5 K 低温側に移動し，オーステナイト相
が安定化されることがわかった．スパッタ薄
膜で現れた磁場印加に伴う変態温度の低下
は，これまでに報告された Ni-Co-Mn-Sn 合
金バルク材の結果と類似した傾向を示した．
このことから，磁場印加に伴いマルテンサイ
ト逆変態が誘起され，オーステナイト相が安
定化されることがわかった．このような現象 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Effect of heat treatment temperature 

on the thermomagnetization curves of 
the Ni-Co-Mn-Sn films deposited at 50 
W under magnetic field of 0.05 T. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 Thermomagnetization curves of the 

Ni-Co-Mn-Sn films deposited at 50 W 
and annealed at 1173 K for 3.6 ks. 

 
は，Ni-Mn-In 合金薄膜においても確認され
た． 
 
(4) Ni-Mn-In 合金薄膜の構造と磁気特性に

及ぼす Co 添加の影響 
 Ni-Mn-In 合金バルク材では，Co 添加に伴
いマルテンサイト変態温度が低下し，TC温度
が上昇するため，弱磁性マルテンサイト相か
ら強磁性オーステナイト相へと変態する領
域が高温側に広がることが報告されている．
そこで，Co 添加 Ni-Mn-In 合金薄膜を作製し，
その構造と磁気特性に及ぼす Co 添加の影響
を調査した． 
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 XRD 図形より，1173 K で熱処理を施した
Ni46.4Mn38.8In12.8Co2.0 薄膜ではマルテンサイ
ト相，Ni43.3Mn36.4In11.9Co8.4 薄膜ではオース
テナイト相に起因した回折ピークが確認さ
れた．また，熱処理された Co 添加 Ni-Mn-In
合金薄膜の熱磁化曲線より，バルク材と同様
に，Co 添加量の増大に伴いマルテンサイト
変態温度は低下し，TC温度は上昇することが
わかった． 
 熱処理されたNi46.4Mn38.8In12.8Co2.0薄膜で
は，0.05 T の熱磁化曲線においてマルテンサ
イト変態に伴う磁化の変化が現れ，外部磁場
の上昇に伴いオーステナイト相の磁化は急
激に増大し，マルテンサイト相とオーステナ
イト相との間に大きな磁化の差が現れ，5 T
ではマルテンサイト逆変態に伴い顕著な磁
化の上昇が確認された (Fig. 4)．また，磁場
印加に伴いマルテンサイト変態温度は約 1 
K/T 低温側に移動し，マルテンサイト逆変態
が誘起され，オーステナイト相が安定化され
ることがわかった．一方，熱処理された
Ni43.3Mn36.4In11.9Co8.4 薄膜ではマルテンサイ
ト変態に起因する磁化の変化は見られず，室
温以下では強磁性相であった． 
 熱処理されたNi46.4Mn38.8In12.8Co2.0薄膜で
は，マルテンサイト逆変態温度が TC 温度に
近く，0.05 T の熱磁化曲線においてはマルテ
ンサイト逆変態に伴う磁化の変化が小さく
不明瞭であった．そこで，Ni-Mn-In 合金タ
ーゲットの組成を制御してマルテンサイト
変態温度を室温近傍に調整し，Co 添加
Ni-Mn-In 合金のマルテンサイト変態温度を
室温近傍でかつ TC 温度以下となるように制
御した．この結果，0.05 T の熱磁化曲線にお
いてもマルテンサイト逆変態に伴う磁化の
変化は明瞭となり，磁場印加に伴うマルテン
サイト変態温度の低下を確認した．また，マ
ルテンサイト逆変態温度に近い温度領域に
保持して外部磁場を印加した結果，弱磁性マ
ルテンサイト相から強磁性オーステナイト
相へと変態する，いわゆる，『メタ磁性相転
移』が確認され，磁場印可に伴いオーステナ
イト相が安定化されることを確認した．また，
この相変態は可逆的に現れることを確認し
た． 
 
 以上のことから，メタ磁性形状記憶合金と
して Ni-Mn-X (X = In, Sn) 系合金をスパッ
タ法により薄膜化し，熱処理を施すことでメ
タ磁性相転移と熱弾性型マルテンサイト変
態を同時に実現することに成功した．そこで，
磁場印加に伴うマルテンサイト逆変態を利
用した形状記憶効果，すなわち，『メタ磁性
形状記憶効果』を利用して，遠隔操作が可能
な高速応答型の磁場駆動アクチュエータ材
料として実用化することが今後の課題であ
る． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4 Thermomagnetization curves of the 

Co-added Ni-Mn-In film annealed at 
1173 K for 3.6 ks. 
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