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第 1 章

序論

1. 1 本研究の背景

近年、強磁性形状記憶合金として知られる Nh Mn Ga ~こ多くの関心が寄せられてい

る。この合金はマルテンサイト変態と磁気的性質が密接に関連していること [1 -3] 、マ

ルテンサイト変態に先立ち格子の軟化などいわゆる前駆現象を示すこと [4 ，5] 、異なる

積層を持つ複数のマルテンサイトキ目 (M 相)が存在すること [6 -8] 等の興味深い性質

を示すことから、マルテンサイト変態を本質的に解明するのに適した合金で、あるとして、

多くの研究がなされている。また、この合金はマルテンサイト相に磁場を印加すること

により数%もの大きな歪、いわゆる磁場誘起巨大歪が生じることから、上述した学術的

な関心だけでなく工業的応用への観点からも多くの研究がなされている [9 - 10] 。

以下において、これまでに報告されている Nh Mn Ga におけるマルテンサイト変態お

よび生成するマルテンサイト相の結品構造に関する研究について記述し、これを踏ま

えた本研究の目的について述べる。



1.1. 1 Ni 2MnGa におけるマルテンサイト変態およびマルテンサイト相の性質

NhMnGa におけるマルテンサイト変態に関する研究は、 Webster らによる 1984 年の

報告から始まる。彼らは NhMnGa の磁化測定、中性子回折実験、光学顕微鏡観察に

より、ホイスラー構造 (L2 1 型構造)の母相 (p 相)がキュリー温度 (T c = 376 K) において

強磁性母相へ磁気変態を起こし、約 202K において擬正方品マルテンサイト相へ熱

弾性型マルテンサイト変態を起こすことを見出した [1] 。彼らの測定した磁化の温度依

存性を図 1-1 に示す。この図からわかるように、印加磁場が 8 kOe(O.64 MAm-l) よりも

低い場合には、マルテンサイト変態にともない磁化の急激な減少が現れ、印加磁場が

16 kOe (1. 27 MAm- 1
)の場合には、マルテンサイト変態にともない磁化はわずかに増

加する。この結果は、マルテンサイト相が大きな結晶磁気異方性を有する強磁性相で、

あることを示している。すなわち、低磁場下における磁化の急激な減少は、母相の結

晶磁気異方性と比較してマルテンサイト相のそれが大きいことに起因し、高磁場下に

おける磁化のわずかな増加は、母相とマルテンサイト相の飽和磁化の差に起因する。
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図 1-1 異なる磁場下における Ni 2Mn Ga の磁化の温度依存性 [1]
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この母相からマルテンサイト相への変態は中間相(r相)と呼ばれる相を経由して起

こることが Zheludev らにより報告されている。彼らは 1995 年に中性子弾性散乱実験に

より、図 1-2 に示すように NizMnGa のマルテンサイト変態に先立ちζ= 113[1 1 0]* 付近

に衛星反射が現れることから(注)、母相とマルテンサイト相の聞に新しい相が存在する

と考えた [4] 。この相は中間相と呼ばれ、その存在は他の多くの研究者によっても確認

されている。また、彼らは中性子非弾性散乱実験により、母相から中間相への変態に

ともない TA 2フォノンの軟化が生じることを示し [4] 、図 1-3 に示すように TA 2フォノン分

散曲線の軟化位置ζ= 113[1 1 0]* と中間相の衛星反射位置が近いことから、 TA 2 フォノ

ンの軟化は中間相への変態の前駆現象の可能性があると考えた。この考えは、中間

相への変態にともない弾性定数、熱膨張係数等の物性値の異常が確認できることから、

他の多くの研究者から支持されている [11 - 14] 。
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これらの母相、中間相およびマルテンサイト相に加えて、 Niz Mn Ga には X 相と呼ば

れる相が存在することが 2006 年に Kim らによって報告された [8] 。彼らは Niz Mn Ga の

[0 0 l]p 方向 (p は母相を示す)に一軸圧縮応力を負荷することにより、これまでの報告

にない新しい相 (X 相)が誘起されることを示し、 X 相の誘起に必要な臨界変態応力

および変態温度から図 1-4 に示す応力一温度相図を作成した [8] 。同様の相図が

2007 年に Karaca らによって報告されており、 X 相の存在が確認されている [15] 。
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NhMnGa のマルテンサイト変態については化学量論組成のみで、なく非化学量論組

成の合金についても多くの研究がなされている。特に、マルテンサイト変態温度は組

成の変化に対して敏感に変化することがこれまでの研究から経験的に知られている。

Chemenko らは 3 元系の Ni- Mn -Ga 合金におけるマルテンサイト変態温度およびキュリ

ー温度について詳細な調査を行い、それらの価電子濃度 (e;; α)依存性を報告してい

る [16] 。彼らにより整理されたマルテンサイト変態温度ならびにキュリー温度の e;; α依

存性を図 1-5 に示す。ここで Ni の価電子数は1O (3d 84s 2
)、Mn のそれは 7(3d 54s

2
)、Ga

のそれは 3(4s 24pl) とし、たとえば本研究で用いる NhMnGa の場合には e;; α= 7.5 であ

る。この図からわかるようにマルテンサイト変態温度は e;; αの増加にともない大きく上昇

する。一方、キュリー温度の e;; α依存性はマルテンサイト変態温度のそれほど大きくな

い。同様の報告が Tsuchiya らによっても報告されている [17] 。
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この価電子濃度はマルテンサイト変態温度のみで、なく結晶構造にも影響を及ぼして

いる。すなわち、 Ni- Mn -Ga 合金は価電子濃度の違いにより、積層周期の異なる長周

期構造の複数のマルテンサイト相を有する [18 - 19] 。これらの構造の違いは Ni ・Al 系、

Ti-Ni 系および Cu-Al 系等の合金において報告されている長周期構造のマルテンサ

イト相と同様に、母相の {1 1 O}P面の積層の違いによる。これまで、の報告にある三つの

代表的な長周期構造のマルテンサイト相の模式図を図 1-6 に示す。この図において

左から 5倍周期(1 0 層周期)構造を持つ 10M マルテンサイト相、 7 倍周期(1 4 層周

期)構造を持つ 14M マルテンサイト相、そして長周期構造を持たない 2M マルテンサ

イト相と呼ばれる。ここで n 倍周期 (2n 層周期)と記述したのは、 L2 1型構造母相の

{1 1 O}P面の積層を考える場合、奇数枚目の {1 1 O}P面と偶数枚目の {1 1 O}P面では

Mn原子と Ga 原子の配置が入れ替わってしまうために、原子変位と原子種が一致す

るために必要な {1 1 O}P面の数は原子変位の周期の 2 倍必要になるためである。この

表現に関して混乱を避けるため、これ以降に示す長周期マルテンサイト相はW2n 層周

期構造』と表記することとする。
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Basal plane aM 

(a) 10M 

αM 

(b) 14M 

目CM(=aM)

。M
(c) 2M 

図 1・6 (め 10M マルテンサイト相、 (b) 14M マルテンサイト相および、(c) 2M マノレテンサイト相の模

式図。左側に示す基底面は母相 {1 1 O} 面に平行な面である。
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ところで、 NhMnGa は磁場の印加により巨大な歪が発生する強磁性形状記憶合金

としても良く知られている。 NhMnGa の磁場誘起巨大歪に関する研究は 1996 年の

Ulakko らの報告に始まる。彼らは NhMnGa のマルテンサイト相に磁場を印加すると、

大きな結晶磁気異方性に起因するマルテンサイトバリアントの再配列が起こり、それに

ともない数%もの巨大な磁場誘起歪が現れることを見出した [9] 。これまでに報告され

ている磁場誘起歪の最大の歪量は化学量論組成において約 6 % [20] 、非化学量論

組成において約 9 % [2 円であり、超磁歪材料 Terfenol-D (Tb1-xDYxFe2) における歪量

(約 0.2 %)を大きく上回る [22] 。このマルテンサイトバリアントの再配列による磁場誘起

歪のメカニズムに関しては、 Okamoto らによって結晶磁気異方性エネルギーに起因す

る磁気的せん断応力とマルテンサイトバリアントの双品変形に必要な臨界せん断応力

の関係によって定量的に評価されている [23] 。さらに、近年になって変態擬弾性に対

応する磁場誘起変態にともなう巨大歪も見出されている。また、 Karaman らは

NhMnGa において応力の補助により磁場誘起 X 相-中間相変態を利用した約 0.5 % 

の磁場誘起歪が実現可能であると報告している [15 ，24] 。この磁場誘起変態による歪

量はバリアント再配列によるそれと比較して小さいが可逆的で、あるとしづ大きな利点を

持っている。このように、 NhMnGa のマルテンサイト変態は学術的観点ならび、に応用利

用を目指す観点からも数多くの研究がなされている。
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1.1. 2 NhMnGa において生成するマルテンサイト相および中間相の結晶構造

Ni 2MnGa の結晶構造に関する研究はマルテンサイト変態に関する研究と同様に

Webster らの報告から始まる [1] 。彼らは単結晶および粉末試料を用いた中性子回折

およびX 線回折実験により、母相および、マルテンサイト相の結晶構造について調査を

行った。その結果、彼らは 295K における母相の結晶構造は図 1-7 に示す L21 型構

造であり、 4.2 K におけるマルテンサイト相の結晶構造は c/c α< 0.94 の擬正方晶である

と報告した。彼らが報告した母相およびマルテンサイト相における格子定数はそれぞ

れa295K = 5.825 A 、α4.2 K = 5.920 A および C4.2K = 5.566 A である。ここで、マルテンサイ

ト相における結晶軸は、 G 軸については[0 0 l]p 方向および[0 1 O]p 方向と平行に、

C 軸については[00 l]p 方向と平行に設定している。さらに、彼らはマルテンサイト相の

基本反射聞の[11013 方向に弱い衛星反射が現れていることからマルテンサイト相が

長周期秩序を持っと報告している。

B 

-

C
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-A州
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D 
Mn Ga 

図 1-7 Nh Mn Ga における L2) 型構造母相の原子配置 [1]
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このマルテンサイト相における長周期構造の詳細についての調査は、 1992 年の

Martynov らの報告から始まる [6] 。彼らは NhMnGa におけるマルテンサイト相の結晶

構造について単結晶 X 線回折実験により調査を行い、 bct 構造の熱誘起マルテンサ

イト相において 110M と200 M (M はマルテンサイト相を示す)の基本反射聞に四つの

衛星反射が現れることから、熱誘起マルテンサイト相は L21 型構造母相の {110 }P面

が<1 10>p 方向に積層した 10 層周期構造であると報告した。また、 <110>p および

<OOl>p 方向に一軸圧縮した場合に誘起される応力誘起マルテンサイト相において

110 M と200 M の基本反射聞に六つの衛星反射が現れることから、応力誘起マルテン

サイト相は 14 層周期構造のマルテンサイト相で、あると報告した。これらの相は 10M マ

ルテンサイト相および 14M マルテンサイト相として広く引用されている。さらに、彼らは

衛星反射の強度比から各 (1 1 O)p 面における Ni 、Mn および Ga 原子の位置を予想し

ている。それによると、各原子は図 1-8 に示す長周期構造で表され、j 番目の

(1 1 O)p 面における L21 型構造での原子位置からの変位今は次の式で表される。

、，，ノ
咽

E
i

開

噌

a-A/，‘、、
:_ 21if n _~_ 41if ， ，.， _~._ 67 ず

L1， = Asin 一一+Bsin 一一+ Csin -'";) 
L L L 

式 1-1 中の L はモジュレーションの周期に対応する(1 1 O)p 面の枚数を示しており、

図 1-8 に示す 10 層周期構造の場合は(1 1 O)p 面が 5 枚分で 1周期となっている。た

だし、前節でも述べたように L21 型構造における(1 1 O)p 面の積層を考えているため、

奇数枚目の(1 1 O)p 面においては Mn とGa の位置が逆転している。したがって、その

2 倍の 10 枚分で(1 1 0) 面内の原子変位は L21 型構造における位置に戻ってくる。
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図 1・8 10 層周期構造のマルテンサイト相における Ni 原子位置の模式図 [6]
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中間相の結晶構造については前節で、述べたように、 Zhe!udev らによる中性子回折ー

から衛星反射がζ= 1/3<1 1 0> 付近の位置に現れることから 6 層周期構造と考えられ

てしも [4] 0また、彼らは中間相に約 100 MPa の圧縮応力を負荷すると 300 K における

衛星反射の位置が[2 +C 2-C OJ 取におけるc= 0.3 6 付近に現れることを報告している [25J 。

これは中間相の衛星反射の位置が応力依存性を持つことを示唆しているコまた、中間

相の衛星反射は図 1-9 に示す[0 0 l]p 晶帯軸における電子回折図形においても、基

本反射の周り lこロッド、状のストリークとともに現れる [4J っさらに、彼らはマルテンサイト相

の結品構造についても中性子回折による調査を行い、衛星反射が図 1-10 に示すよう

に[C 4-C 0]' におけるc= 0.4 3付近の位置に現れると報告している [7] 。この衛星反射の

位置はマルテンサイト相が Martinov らの報告している 10 層周期構造 [6J ではなく、非

整合周期構造であることを示唆している。

凶 1-9 Ni 2Mn Ga 中間相の[00 1] 品帯軸における電子回折図形 [4]
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一方、 Pons らは価電子濃度を変化させた Ni- Mn -Ga 合金におけるマルテンサイト相

の結晶構造について、電子回折図形による系統的な調査を行った [18] 。その中で、

彼らは化学量論組成の NhMnGa のマルテンサイト相の長周期構造は、図 1-11 に示

すように基本反射聞を 5 等分するように四つの衛星反射が現れていることから、 10 層

周期構造であると報告している。なお、図中の基本反射につけられた 0010 および

200 の指数は、図 1-12 に示す母相とマルテンサイト相の格子対応を考えたときの指

数である。ところで、この報告以降の研究では、マルテンサイト相の結品構造を電子回

折図形における衛星反射の数のみに基づき判断し、衛星反射の数を N とすると

(N +l) 倍周期構造と報告しているものが多い。この判断法に関しては Righi らが問題

点を指摘している [26] 。
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図 1-11 Ni ，Mn Ga マノレテンサイト相の[0 1 0] 晶帯軸における電子回折凶形[18] 

(a) Parent (L2 1) 

ap 

[lO O]p 

(b) Martensite 

、、、可
、、 γ ，

日p ¥ ¥ ¥ i i:r-_ bM 
、一九、、ψγ

日M

図ト12 (a) 母相および (b) マノレテンサイト相における格子対応の模式図。図中実線は母相にお

けるユニットセノレを示し、破線はマノレテンザイト相におけるユ三y トセノレを示している。
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また、 Tsuchiya らは非化学量論組成の Ni- Mn -Ga 合金の電子回折図形について調

査を行い、図 1-13 に示すように [1 1 l]p 晶帯軸における電子回折図形において

[220]p* 方向に現れる中間相およびマルテンサイト相の衛星反射の位置 q220 が温度

の変化にともない移動していることを示し [27] 、中間相および、マルテンサイト相の結晶

構造が温度依存性を持つことを報告している。この結果もまた、 Zh e1 udev らの報告 [7]

と同じく、マルテンサイト相の結晶構造が非整合周期構造であることを示唆している。

また、 Pons らは2005 年に Ni-Mn-Ga 合金において高分解能電子顕微鏡 (HRTEM)

観察を行い、長周期マルテンサイト相における Ni 、Mnおよび Ga の原子変位が

Ni-Al 系合金やNi-Al

グモデ、ルで、表されるのか、あるいは Martynov らと同様にモジュレーションモデ、ルで、表

されるかを調査した [28] 。その結果、非化学量論組成の Ni- Mn -Ga 合金における

14 層周期構造のマルテンサイト相は(1 1 O)p 面が同一の変位量反、 5 枚分正の方向

に、 2 枚分負の方向にずれた (52)2 のスタッキングモデ、ノレで説明で、きることを示した。

一方、 10 層周期構造のマルテンサイト相においては、スタッキングモデ、ノレによる原子

位置とモジュレーションモデ、ルによる原子位置の差が小さいため、 HRTEM による原子

六

ーードf ナ竺で:?--em--; ー一一ーー

ι~十一一一 : 

位置の調査では区別することが困難であると報告している。

M' 
1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

ONNE-Eo一宮
o
a
話。
a

0.0 
100 300 250 150 

Temperature ，刀K

Ni2.06 Mn O.92Gal.02 中間相およびマルテンサイト相の電子回折図形における衛星反射位置

旨2201 の温度依存性 [27]
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マルテンサイト相および中間相の原子位置に関しては粉末回折フ。ロファイルを用い

た Rietveld 法による構造解析からも調査が行われている。 Brown らは 2002 年に単結

晶中性子回折および粉末中性子回折実験による調査を行い、 NizMnGa におけるマル

テンサイト相は 14 層周期構造、そして中間相は 6 層周期構造であると報告してい

る[29]0 Brown らは中間相およびマルテンサイト相における Ni 、Mnおよび Ga の原子

変位について図ト14 に示すモテ、ルを提唱した。このモテ、ノレはMartynov と同様のモジ

ュレーションモデ、ルで、あるが、 Ni の原子変位が Mn および Ga とは逆方向になっている

こと、ならび、にマルテンサイト相においては Ga 原子の変位が単純な正弦関数で、は表さ

れないことが異なっている。

(a) 

(b) 

。Ni ・Mn 0 Ga 

図 1-14 Ni 2Mn Ga における(a) 中間相および(b) マルテンサイト相の各基底面内の Ni 、Mnおよび

Ga 原子の変位 [29]
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さらに、Ri ghi らは 2006 年に粉末 X 線回折により、 NizMnGa における長周期マルテ

ンサイト相が L2 1型構造の(1 1 O)p 面の整数倍の周期ではなく、非整数倍の周期を有

する非整合周期構造であると報告した [26 ，30]0 Ri ghi らはマルテンサイト相の結品構

造が(3+1) 次元超空間群で表される非整合周期構造であるとして結晶構造解析を行

い、整合周期構造における周期に対応するモジュレーションベクトルの長さが 100K

においてIql = 0.4 248 であると報告している。このときの Ni 、Mn および Ga 原子の

[1 1 O]p 方向へのモジュレーションを 3 次元空間群に投影すると 14 層周期構造で近

似することができ、Ri ghi らのモデ、ルにおける Ni 、Mn および Ga の原子変位はほぼ閉

じ振幅を持つ一つの正弦関数で、表され、 Brown らのモデ、ノレにおける原子変位とは異

なっている。また、 Righi らは非整合周期構造のマルテンサイト相だけでなく、モジュレ

ーションベクトルIql = 2/5 の 10 層周期構造のマルテンサイト相が非化学量論組成の

Ni-Mn-Ga 合金において存在すると報告している。この結果は非整合周期構造のモジ

ュレーションベクトルが組成に依存して変化することを示し、上述したように、マルテン

サイト相における周期は電子回折図形に現れる衛星反射の数だけで判断することは

できないことを示している。
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1. 2 本研究の目的

1.1. 1節において、 Ni 2MnGa には母相、中間相、マルテンサイト相および X 相という

四つの異なる相が存在すること、ならびにそれらの変態の特徴について述べた。また、

1.1. 2 節において Ni 2MnGa のマルテンサイト相および中間相の結晶構造に関する主

要な研究の流れについて述べた。しかしながら、新たに見出された X 相と他の相との

相境界は不明瞭であるとともに、 X 相の結晶構造はまったく分かっていない。また、マ

ルテンサイト相および中間相の結晶構造に関しても、異なる複数の結品構造モデルが

存在し、どの構造モデ、ルが正しいのか未だ、明確となっていない。

そこで、本研究では化学量論組成の NizMnGa における応力温度相図を作成し、

母相、中間相、 X 相およびマルテンサイト相の存在領域を明確にするとともに、単結晶

試料を用いた TEM 観察、単結晶試料を用いた中性子回折および粉末試料を用いた

放射光 X 線回折による結果を考慮し、それらの相の結晶構造をより明確にすることを

目的とする。
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1. 3 本論文の構成

本論文は以下に示す 7 章により構成されている。第 1章の緒言では、化学量論組

成の Ni 2MnGa におけるマルテンサイト変態、ならびに生成するマルテンサイト相、中

間相および X 相の結晶構造について記述し、これらを踏まえて本研究の目的と意義

を述べた。

第 2章では、 [00 l]p 方向の一軸圧縮応力下におけるNizMnGa の応力誘起変態の

平衡応力ならびに熱誘起変態の平衡温度から応力-温度相図を作成し、生成するマ

ルテンサイト相、中間相および、 X 相の存在範囲を示す。

第 3章では、 [02 3]p および[0 1 l]p 方向の一軸圧縮応力下における中間相の応力

誘起変態についての調査を行い、 X 相が[0 0 l]p 方向の一軸圧縮応力下においての

み存在する特別な棺ではなく、中間相および、マルテンサイト相と同等の Ni 2Mn Ga のマ

ルテンサイト変態により本質的に生成する相で、あることを示す。

第 4 章では、透過型電子顕微鏡観察により Niz Mn Ga における母相、 X 相、中間相

および、マルテンサイト相の電子回折図形の調査を行い、母相においてすでに非整合

な位置に衛星反射が現れ、それが X 相および中間相へと連続的に引き継がれている

こと、ならび、にマルテンサイト相の衛星反射の位置がこれまで、報告されている 10 層周

期構造のそれとは大きく異なる非整合な位置に現れることを示す。

第 5 章では、中性子回折により Ni 2Mn Ga バルク単結晶における X 相、中間相およ

びマルテンサイト相が非整合周期構造で、あり、それらの構造が温度および応力に依存

することを示す。

第 6 章では、 Niz Mn Ga 粉末試料を用いた放射光 X 線回折を行い、 Rietveld 法によ

る結晶構造解析から中間相およびマルテンサイト相における Ni 、Mn および Ga 原子

の母相位置からの変位が同じ周期、同じ位相、そしてほぼ同じ振幅を持つ正弦関数

で表されることを示す。また、試料のサイズがマルテンサイト変態温度および、中間相や

マルテンサイト相の結晶構造に及ぼす影響について示す。

第 7 章では、本研究により得られた成果を総括する。
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第 2 章

Ni 2MnGa 単結晶の一軸圧縮応力下における

応力-温度相図

2.1 緒言

第 1章で述べたように、化学量論組成の Nh Mn Ga は熱弾性型マルテンサイト変態

により母相 (p) から中間相(1)を経てマルテンサイト相 (M) へと変態することが報告され

ているが [1 ・4] 、近年、母相および中間相に一軸圧縮応力を負荷することにより X 相

と呼ばれる新しい相が誘起されることがKi m らによって見出された向。また、 Karaman

らは X 相-中間相の磁場誘起変態を利用することにより変態擬弾性が実現できること

を報告している [6] 。このように X 相の存在は学術的研究の観点からもセンサー材料

やアクチュエーター材料等への応用利用に向けた研究の観点からも非常に興味深い

ものであり、 X 相のもつ性質の解明が求められている。

X 相の存在範囲に関しては、これまでに Kim らおよび Karaca らによって P ←→ X 変

態、 I←→ X 変態および X ←→ M 変態の相境界が報告されている [5 ，7] 。しかしながら、

これらの相境界は X 相およびマルテンサイト相の誘起に必要な臨界変態応力および、

変態開始温度に基づいており、熱力学的解析が可能な平衡応力および平衡温度で

はない。また、相境界が明確でない部分もある。そこで本章では圧縮試験および一軸

圧縮応力下の帯磁率測定により各相変態の平衡応力および平衡温度を求め、

NhMnGa の一軸圧縮応力下における応力-温度相図を作成することを目的とする。
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2.2 実験方法

2ユl 試料作製

圧縮試験および帯磁率測定に用いるNizMnGa 単結晶試料は以下のように作製した。

粒状ニッケノレ(純度 99.97 %)、ブレーク状マンガン(純度 99.9 %)および粒状ガリウム

(純度 99.9999 %)を化学量論組成となるように秤量した後、高純度アルゴ、ン雰囲気下

においてアーク溶解法によりインゴットを作製した。均一性を有する合金を作製するた

め、 -ji 溶解した後、裏返し、再びアーク溶解することを数回繰り返した後、単結晶作

製用の棒状インゴットに成型した。この原料棒を用いて、高純度アルゴン雰囲気下で、

浮遊帯域溶融法 CEloating .z. one method: FZ 法)により単結晶を育成した。育成速度は

5.0 mm1 h、シャフト回転速度は 35 中m 、Ar流量は 1.0 Q/min とした。また、単結晶の組

成はICP 発光分光分析により求め、その化学量論組成からのずれが 0.5 at% 以内に収

まっていることを確認した。

作製した単結品試料から放電加工により 4 x 2 X 13 m m 3 の直方体形状の試料を

切り出した。試料の各辺はいずれも<OOl>p 方向 (p は母相を表す)と平行である。切

り出した試料は石英管に真空封入し 1173 K X 24 h の均一化処理を施し、氷水中に

焼きいれた。引き続いて 923 K X 24 h の規則化処理を施し、再び氷水中に焼き入れ

た。熱処理により試料表面に生じた酸化膜は電解研磨により除去した。電解液には過

塩素酸酢酸 (CH 3COOH : HCI0 4 = 95 : 5) を用いた。

零応力下における圧縮試験用単結晶の変態温度を求めるために、試料の帯磁率

測定を行った。その結果を図 2-1 に示す。図からわかるように、冷却過程においてキュ

リー温度 (T c = 378 K) において常磁性母相から強磁性母相への磁気転移にともなう

急激な帯磁率の上昇が現れる。また、この帯磁率曲線で特徴的なこととして、約 250K

においてわずかなくぼみが見られる。従来、この帯磁率のわずかな変化は中間相への

変態によるものであると考えられてきた [2 同 4] 。この挙動については 2.3 .2節において

詳しく述べる。さらに冷却すると約 200K において中間相からマルテンサイト相への変

態にともなう帯磁率の急激な下降が現れる。マルテンサイト変態温度 Ms 、M トAs およ
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びんはそれぞ、れ 198.9 K 、189.7 K ミ 195.7 K および 206.0 K である。これらのキュリー

温度、マルテンサイト変態温度は Webster らによる Ni 2Mn Ga 単結晶における結果

(図ト1)とよく一致している [1] 。
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Ni 2Mn Ga 単結晶試料の帯磁率曲線。 4 kAm -1の磁場を[00 1)p方向に印加した。
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2.2.2 圧縮試験

圧縮試験に用いた装置は島津製作所社製、島津オートグラフ AG-50 kJ'ぜ Iである。本

研究では歪速度の影響を避け、平衡状態により近い状態を実現するために歪速度を

5 X 10- 5
8-

1とした。また、圧縮方向は[0 0 l]p で、ある。この方向はこれまで報告されてい

る母相、中間相およびマルテンサイト相の格子定数 [1 ，8 ・9] から考えると、圧縮により

最大の変態歪を得ることができる方向である。

応力は試験機に内蔵されたロードセルにより測定した。 I~X および P ←→ X 変態を

ともなう応力歪曲線の測定は、変態にともなう歪が 1% 以下と予想されるため [5 -7] 、

試料に歪ゲージ(共和電業社製 KFL-02-120-C 1-11) を貼り付けて測定を行った。歪ゲ

ージによる応力歪曲線の測定は図 2-2 に示す 3線式結線法により行った。ブリッジ回

路への電圧の印加および出力電圧の測定は動歪測定器(共和電業社製、

DPM-711B) により行った。測定される歪量εは次式により求まる。

ε=B!!. 旦
E 

(2-1) 

ここで、 eo (μV) は出力電圧、 E(V) はブリッジ電圧、 B はブリッジ印加電圧 1V のとき

の出力電圧 1μV に対応する歪量を示した校正係数であり、本研究に用いた歪ゲージ

の校正係数 B は 5 x 10- 3である。また、ブリッジ電圧は 2.0V とした。一方、 I←→ M およ

び X ω M 変態においては 2'"'-'4% の変態歪の発生が予想されるため [5 ，7] 、試験中

に歪ゲージが剥脱する恐れがある。そこで、圧縮試験機のクロスヘッド、の移動量により

歪量を測定した。なお、この測定方法では冶具の歪も測定してしまうため、ブランクテ

ストによる歪の補正を行った。
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2.2.3 一軸圧縮応力下における帯磁率測定

帯磁率測定は超伝導量子干渉磁束計 (~uperconducting Q且antum Inter ference 

D evic 巴 SQUID 、Quantum Design 社製MPMS xLl を用いて行った。測定条件は

[0 0 l]r 方向に 4 kA /m (50 ue )の磁場を印加し、 4.2K 三T 三400 K の温度範囲におけ

る冷却、加熱過程において行った。昇降温速度は 2 K /min であるc また、一軸圧縮応

力下における測定は室温において図 2-3 に示すように磁化を有しないベリリウム銅製

の冶具により試料の[0 0 I]p 方向に圧縮応力を負荷した状態で行った。
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凶 2-3 一軸圧縮応力下における帯磁率測定時の試料セッテイングの模式図
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2.2 .4 平衡応力および平衡温度の定義

応力-温度相図の作成のために必要な平衡応力および平衡温度は以下のように定

義した。 A 相から B 相が応力誘起されるとき、その平衡応力を

(σs.A~B +σ A→B ' U '  f.B →A 

σO，A 特 B - 2 

とする。また、 A 相から B 相が熱誘起されるとき、その平衡温度を

市 (T. .A →B+ Tf.B→A) 
"'O ，A 件 B 2 

(2-2) 

(2-3) 

とする。式中におけるO" s.A → B およびO" f.B → A はそれぞれ A → B 変態の開始応力およ

び B → A 変態の終了応力を示し、 Ts .A → B および lf.B →A はそれぞれ A → B 変態の

開始温度および B → A 変態の終了温度を示している。これらの定義は Wayman らに

よる熱弾性型マルテンサイト変態に対する平衡温度の定義方法と同じで、ある [10] 。こ

れらの定義に従うと、 2.2 .1 で、示した試料の零応力下における中間相からマルテンサイ

ト相への変態の平衡温度は

中 (Ms +Af) 
.L O，A 特 B 2 (2-4) 

からお r.....M = 202.5 K となる。
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実験結果

本章で作成した[00 l]p 方向の一軸圧縮応力下における NhMnGa の応力ー温度相

図を図 2-4 に示す。図中の P、X 、Iおよび M はそれぞれ母相、 X 相、中間相および、マ

2.3 

ルテンサイト相を示す。以降の節において、これらの相境界を示す平衡応力および平

衡温度をどのようにして決定したかについて高温領域から低温領域へと説明してして。
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[0 0 l]p 方向一軸圧縮応力下における Niz Mn Ga の応力温度相図。図中の P、X 、Iおよび

M はそれぞれ母相、 X 相、中間相およびマルテンサイト相を示す。黒丸、黒三角および

黒四角はそれぞ、れ平衡応力O" O.P_X' O" O.I_X およびO" O.X_M を示し、白丸、白三角および

白菱は平衡温度九 P-X 、九 X-I および九 I-M を示す。また、星印は中間相、 X 相および

マルテンサイト相が共存する三重点を示している。
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2.3 .1 圧縮試験

はじめに、 P ←→ X 変態の平衡応力を圧縮試験により求めた例を図 2-5(a) に示す。試

験温度は 260K であり、この温度における初期状態は母相である。応力負荷過程にお

いて、矢印で示す応力向 p.....x において応力-歪曲線の傾きが変化している。これは

P → X 変態によるものである。この傾きの変化は応力除去過程においても同じ応力に

おいて現れていることから、この応力何 p.....x をP+--+X 変態の平衡応力と定めた。正変

態と逆変態の聞に応力ヒステリシスが観察できないこと、ならびに変態に際して誘起さ

れる歪が非常に小さいことは P ←→ X 変態が二次に近い変態であることを示唆している。

同様にして 258K 三T 三266K における P ←→ X 変態の平衡応力句 p.....x を求め、その

値を母相および X 相のヤング率Ep および、Ex とともに表 2-1 に示した。表からわかるよ

うにσo，p.....x の値は温度低下とともに減少する。また、 258K 以下の温度においては応

力歪曲線における傾きの変化が不明確であるために P ←→ X 変態の相境界に対応す

る平衡応力句， p.....x は圧縮試』験から決定することがで、きなかった。この相境界は後述

する帯磁率測定によって決定する。
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図 2・5 260K における Ni 2MnGa の[00 l]p 方向の応力ー歪曲線。歪の値は(a) 歪ゲージおよび

(b)クロスヘッドの移動量から求めた。
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表 2・ 258K 三T :S 266 K の温度範囲における平衡応力向 p....x 、ヤング率 Ep および Ex

T/K 0" 0. p .... x / MPa Ep/ GPa Ex/ GPa 

258 19.0 12.8 9.86 
260 21.5 10.1 9.27 
262 27.7 11. 4 9.88 
264 37.7 11. 6 10 .2 

266 46.1 12 .1 10.5 

母相から誘起された X 相は、さらに応力を負荷することによってマルテンサイト相へと

変態する。すなわち、 P → X → M という二段の応力誘起変態が存在する。典型的な

例として 260K における応力【歪曲線を図 2-5(b) に示す。図中の歪の値は X → M 変

態時の歪が大きく歪ゲージが剥がれてしまうため、クロスヘッド、の移動量から求めてい

る。そのため、図 2-5(a) において見られたP ←→ X 変態にともなう傾きの変化は観測でき

ない。その一方で、 X ←→ M 変態に対応していると考えられる一つの明確なステージが

応力負荷過程および除去過程において現れる。応力負荷過程においてこのステージ

の始まる応力O" s，X → M を矢印で示し、応力除去過程においてこのステージが終わる応

力O" f，M → x を二重矢印で示す。前節で定義したように、正変態の開始応力O" s，X → M お

よび逆変態の終了応力O" f，M →x から X ←→ M 変態の平衡応力的， X<->M を求めると

115 .2 MPa で、あった。同様の結果が 250K においても得られ、その平衡応力0" 0，X <-> M 

の値は 89 .2 MPa で、あった。

次に I←-*X 変態の平衡応力を求めるために歪ゲージを用いて圧縮試験を行った。

例として 219 K における応力-歪曲線を図 2-6(a) に示す。この温度における初期状態

は中間相である。応力負荷過程において、 I→ X 変態に対応していると考えられる明

確なステージが矢印で、示す応力O" s.I→ x に現れる。また、応力除去過程においても、

X → I 変態に対応する明確なステージが現れる。このステージは二重矢印で示す応

力句X → Iにおいて終了している。前述した平衡応力の定義に従い、 I←→ X 変態におけ

る平衡応力向， I<->X を7.5 MPa と定めた。同様にして、 215 K 三T 三245K における平衡

応力的， I<->X を求め、その値を中間相のヤング率 EI とともに表 2-2 に示した。表からわ

かるように、 I 付 X 変態の平衡応力は温度低下とともにわずかに増加し、その傾き

(d 0"/ d1) I <-> X は-0 .2 4 MPa lKである。この値は Karaca らの報告にある I←→ X 相境界の

傾き -0 .4 MPa/K とおおよそ一致している [7] 。同様の傾きが Wu らによる熱膨張測定
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219K における Ni 2Mn Ga の[00 1]p方向の応力ー査曲線。歪の値は (a) 歪ゲージおよび

(b) クロスヘッドの移動量から求めた。

についての報告から導き出される。彼らはキャパシタンス法により中間相変態温度の

応力依存性について調査を行い、その傾きが -2 .4K1 MPa であると報告している [11] 。

この値の逆数を取ると約一0.4 MPalK となり、変態応力の傾きとして考えることができる。

彼らは X相の存在については言及していないが、この値は本研究における I~X 相

境界の傾きとおおむね一致することから、 X → I 変態温度の応力依存性を示している

と考えられる。

中間相から誘起された X 相は、さらに応力を負荷することによってマルテンサイト相

へと変態する。すなわち、 I→ X → M 品、う二段の応力誘起変態が存在する。典型的

な例として 219K における応力歪曲線を図 2-6(b) に示す。図 2-6(b) を見ると、応力負

荷過程において二つのステージが現れる。これらはそれぞれ I→ X 変態および

X → M 変態に対応しており、一つめのステージは CT s.I→ x の応力で開始し、二つめの

ステージはσs，X → M の応力で開始している。応力除去過程においても M → X 変態お

よび X → I変態に対応するこつのステージが現れ、これらは CTf.M → x およびCTf.X → Iの

応力でそれぞれ終了する。前述したように X ←→ M 変態の平衡応力句 X.....M を定義す
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るとその値は 29.8 MPa となる。同様にして 215 K 三T 三240K において句， I+->X および

0- 0. X +-> M を求め、その結果をマルテンサイト相のヤング率 EM とともに表 2-3 に示した。

X ←→ M 変態の平衡応力は温度低下とともに低下し、その傾き(d o- Id ηX+->M は

2.03 MPa/K である。この値は Karaca らの報告にある X ←→ M 相境界の傾き 2.1 MPa/K 

とよい一致を示す [7] 。また、 I←→ X 変態の平衡応力句， I+->X は歪ゲージを用いて求め

た場合、ならびにクロスヘッドの移動量から求めた場合のどちらにおいてもほぼ同じ値

であり、これらの結果は矛盾しない。

表 2-2 215K~T~245K の温度範囲における圧縮試験により求めた平衡応力向 I-X およびヤ

ング率 E1

TIK 0 "0， 1 -x I MPa E1/GPa 

215 8.3 14.5 
217 8.0 14.0 
219 7.5 13.9 
221 7.4 12 ，9 
223 7.0 12 ，3 

225 6.7 12.1 
227 6.1 11.1 
229 5.9 10.7 
231 5.4 10.3 
239 4.6 5.1 
243 2.0 6.9 
245 1. 7 6.3 

表 2・3 215 K 三T 三240K の温度範囲における圧縮試験により求めた平衡応力0" 0，1_ X および

0" 0， X _ M 

TIK 

215 
217 

219 
221 
223 
230 
240 

0" 0 I-X I MPa 
7.1 
7.1 
6.6 
6.1 
5，8 

O" O，X_M I悶 a
22.9 
24.2 
29.8 
33.9 

38.5 
52.8 

72.6 
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EM/GPa 

33.9 

39.5 
49.7 
52.6 
64 .2 
28.8 
18.0 



215 K 以下の温度においては応力除去過程において逆変態が完了しない。例とし

て210K および 203 K における応力歪曲線を図 2-7 に示す。どちらの温度においても

初期状態は中間相である。図 2-7(a) の応力負荷過程において、矢印で示す応力

CT s， r→x およびCTs ，X → M で、始まる I→ X および、X → M 変態にともなう二つのステージが

現れる。しかしながら、応力除去過程においては逆変態が完了していない。したがっ

て、圧縮試験からは平衡応力向 r-x および句 X-M を求めることができない。同様の

結果が 209K 三T< 215 K において得られた。また、図 2-7 (b)の応力負荷過程におい

て、矢印で、示す応力 08. r→ M で始まる I→ M 変態にともなうと考えられる一つのステー

ジが現れる。図 2-7(a) と同様に、応力除去過程において逆変態が完了せず、圧縮試

験からでは I~M 変態の平衡応力を求めることはできない。同様の結果が

203 K::; T< 209 K においても得られた。この温度範囲における中間相とマルテンサイ

ト相の相境界は後述する熱力学的計算によって求める。
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時 何

仏 40 ~ 40 
冨 冨

‘-
--b 30 ~ 30 E、

ω ω 

ω ~ 20 ω 220 ， ....， 
f ω ....， ω 1 

10 

。。 2 3 4 5 。 2 3 4 5 
Strain ， & (%) Strain ， & (%) 

図 2・7 (司 210K および(b) 203 K におけるNiz Mn Ga の[00 l]p 方向の応力歪曲線。歪の値は(a) お

よび(b) のどちらもクロスヘッドの移動量から求めた。
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2.3.2 一軸圧縮応力下における帯磁率測定

圧縮試験により求めることがで、きなかった 258K 以下の P ←→ X 相境界を求めるため、

変態に対して敏感で、ある帯磁率測定を一軸圧縮応力下において行った。一例として、

σ=  7.5 MPa および OMPa における結果を図 2-8 に示す。図 2-8(a) の冷却過程におい

て、二重矢印で示す温度九 P<-->X において帯磁率の減少が始まっている。さらに冷却

すると、矢印で示す温度 Ts.x → I において帯磁率の急激な上昇が確認できる。前節に

おける P ←→ X 変態およびI~X変態の相境界の変態応力と照らし合わせると、これら

の帯磁率の変化が P → X 変態および X → I変態に対応していると考えられる。また、

加熱過程において、逆変態による急激な帯磁率の減少があり、矢印で示す温度

Tf.1→x において終了する。さらに加熱すると X → P 変態は P → X 変態と同じ二重矢

印で示す温度九，P<-->X において温度ヒステリシスをともなわずに起こる。 P → X 変態が

冷却過程においても加熱過程においても同じ温度で起こることから、この温度九， P<-->X

をP~X変態の平衡温度と定めた。また、この温度ヒステリシスの不在は、前節におい

て示唆されたように、 P ←→ X 変態が二次に近い変態であることを再び示唆している。他

方で、定義に従い Ts.x → Iおよび Tf. 1→x の値から X ←→ I 変態の平衡温度 To ，x<-->I を

23 1. 7 K と定めた。同様にして得られた OMPa 三σ三15MPa の範囲における Ts ，x → I、

Tf ，1→x、九 P<-->X および九， X <-->1 の値を表 2-4 に示す。

冷却過程における P → X → I の連続した変態過程は図 2-8(b) に示されるように零
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応力下においても確認される。図 2-8(b) における帯磁率の挙動は図 2-8(a) におけるそ

れと類似している。すなわち、冷却過程において帯磁率は減少した後、上昇している。

この類似は図 2-8(b) における帯磁率の減少が P→ X 変態に対応し、それに続く帯磁

率の上昇が X → I 変態に対応していることを強く示唆している。言い換えるなら、

NizMnGa の零応力下における熱誘起変態の順序は、これまでに報告されてきた

P → I→ M ではなく[2 -4] 、おそらく P → X → I→ M であると考えられる。

表 2・4 OMPa 三σ三15MPa の応力範囲における平衡温度五 p- xおよび、九 x-， 

σ/MPa 1o. p-x / K Ts•x • ,/K fu → x/ K 1o .x_ ， / K 
O 253.0 247.7 247.9 247.8 
2.5 253.3 240 .3 242.7 24 1. 5 
5.0 253.1 235.2 239 .4 237.3 
7.5 255.0 226.8 235.6 23 1. 7 
lO .O 253.8 203 .2 231.1 217.2 
12.5 255.0 
15.0 256 .3 
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考察2.4 

前節において、圧縮試験および帯磁率測定により P ←→ X 、1 +--* X および X ←→ M 変

態における平衡応力および平衡温度を定めた。図 2-4 からわかるように、異なる二種

類の方法で得られた相境界はよい一致を示す。これは得られた平衡応力および平衡

温度が熱力学的に矛盾していないことを示す。また、 I ←→ X 変態および X~→ M 変態

における相境界の延長線が約 209K で交わること、および応力誘起 I→ M 変態が

203 K 三T<209 K において確認されることから、 203 K 三T<209K の範囲に I←→ M

変態の相境界が存在するはずである。さらに、約 209K において中間相、 X 相および

マルテンサイト相が共存する三重点が存在するはずで、ある。この節では I←-+M 相境界

および中間相、 X 相およびマルテンサイト相が共存する三重点を熱力学的計算により

決定し、 NizMnGa における[00 l]p 方向への圧縮応力下における応力ー温度相図を完

成させる。

ここで、中間相、 X 相およびマルテンサイト相が共存する三重点が存在すると仮定

X 圃 phase

M 圃 phase

ωωobω 

Temperature 

中間相、マノレテンサイト相および X 相が共存する三重点近傍における閉じた経路

I→ M → X → Iの模式図
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すると、図 2-9 の模式図に示すように三重点近傍において閉じた経路

I→ M → X → I が考えられる。エントロピーは状態量で、あるので、この閉じた経路に

おけるエントロピー変化は以下に示すようにゼロとなる。

!hl l→M+ASM →x+AS'x →1=0 (2-5) 

ここで、式中のム5A → B は A → B 変態時におけるエントロピー変化を示している。また、

I←→ M 変態、 X ←→ M 変態および I←→ X 変態はいずれも一次の変態であることからそ

れぞれについて Clausius-Clapeyron の式、

(引い R=Af
→R

一 -
dT }."n &. .~ 

(2 四 6)

が成立する。ここで、(d o-/ dηA<->B は A ←→ B 境界の傾き、 &A → B は A → B 変態時に誘起

される歪である。式(2-6) を式(2-5) に代入することにより、以下の関係が得られる。

εI
→崎IBM =町→ X( 雲)J (2-7) 

上述したように、 I←→ X 相境界の傾き(d 0-/ dT) r <-> x は-0.24 MPalK 、X ←→ M 境界の

傾き(d a/ dT) x <-> M は 2.03 MPa lKである。また、各変態によって誘起される歪 &r → M 、

&r → x および&x → M はそれぞれ 3.9% 、0.5 9 %および 2.9% である。変態歪&r → M に関

しては 203 K 、&r → x および&x → M に関しては 215 K における値を用いた。これらの値

を式(2-8) に代入することにより IωM 境界の傾き(dald ηr <-> M = 1. 47 MPa lKが得られ

る。

応力を負荷していない状態における I←→ M 変態の平衡温度九 r+->M = 202.5 K を起

点として傾き(d o-/ dT) r+->x = 1. 47 MPalK を持つ直線を引くと、 I←→ X 変態および

X 日 M 変態の相境界の交点とほぼ「司じ場所で交わる。その位置は 208.9 K 、9.6 MPa 

である。これは平衡状態図における三重点の熱力学的要請に矛盾していない。

以上に示したように、 203 K 三T 三266K および OMPa 三σ三120 MPa の範囲におけ

る P +--7 X 、I+- →X 、X ←→ M および I←→ M 変態の相境界ならびに中間相、 X 相および

マルテンサイト相が共存する三重点の位置から、 [00 l]p 方向の圧縮応力下における

Nh Mn Ga 単結晶の応力ー温度相図を完成させた。完成した応力ー温度相図は図 2-4

に示したとおりである。
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2.5 結言

本章では化学量論組成の NizMnGa において生成する母相、中間相、 X 相および

マルテンサイト相の相境界を圧縮試験および一軸圧縮応力下における帯磁率測定に

より調査し、 [00 l]p 方向の一軸応力下における応力ー温度相図を作成した。本研究に

より得られた知見をまとめると以下のようになる。

(1) 零応力下においても X 相が存在する温度領域があることから、 NizMnGa

の冷却過程における熱誘起マルテンサイト変態は、これまで考えられてき

たP ←→ I日 M の順序ではなく、 P ←→ X ←→ I←→ M の順序で進行すると考え

られる。

(2) 応力ー温度相図において中間相、 X 相および、マルテンサイト相が共存す

る三重点が存在し、その位置は 208.9 K、9.6 MPa である。

(3) 応力誘起変態過程における応力ヒステリシスから、 X ←→ M 変態および

I←→ M 変態は明確な一次の変態であり、 I←→ X 変態は弱い一次の変態で

あることが示される。一方、応力誘起 Pω X 変態が応力ヒステリシスを、熱

誘起P ←→ X 変態が温度ヒステリシスをともなわないことから、 Pω X 変態は

極めて二次に近い変態と考えられる。
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第 3 章

Ni 2MnGa 単結晶における

応力誘起変態の方位依存性

3.1 緒言

第 2章では[00 l]p 方向の一軸圧縮応力下における NizMnGa の応力ー温度相図を

作成し、母相、中間相、マルテンサイト相および X 相の存在範囲を示した。その結果、

X 相が零応力下においても存在することが示された。これは X 相が[00 l]p 方向への

一軸圧縮応力下にのみ存在する特殊な相ではなく、中間相および、マルテンサイト相と

同様に Niz Mn Ga のマルテンサイト変態過程において生成する本質的な相で、あること

を意味している。したがって、 X 相は[0 0 l]p 以外の方向に圧縮応力を負荷した場合

にも中間相から誘起されると予想される。

そこで本章では異なる方位の一軸圧縮応力下における圧縮試験を行い、 NizMnGa

単結品における応力誘起変態の方位依存性を調査の調査を行い、 X 相に関するさら

なる知見を得ることを目的とする。
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3.2 実験方法

第 2 章と同様の方法で Niz Mn Ga 単結晶試料を作製した。作製した試料は長手方

向が[0 2 3]p 方向および[1 1 O]p 方向に平行な 2 種類の試料である。それぞれの試料

名を長手方向と平行な方位に合わせて S023 および SO l1と記述する。なお、第 2 章で

使用した試料は SOOl と記述する。各試料の変態温度は帯磁率測定により求めた。そ

の結果を図 3-1 に示す。図からわかるように、キュリー温度はどの試料においても

約 380K であり、マルテンサイト変態温度は約 200K である。また、変態の温度ヒステリ

シスはどの試料においても約 10K である。各試料の寸法および得られた変態温度を

表 3-1 に示す。表からわかるように、 SOOl 、S023 および SO l1のマルテンサイト変態温

度は Webster らによって報告されている変態温度(図 1- 1)と良い一致を示す [1] 。

圧縮試験は第 2 章と同様に島津製作所社製 AG-50 阻引を用いて行った。圧縮試験

はそれぞれの試料の長手方位である[0 2 3]p および[1 1 O]p に対して行った。歪速度は

5 x 10- 5 
S-1 とした。また、応力-歪曲線における歪量は歪ゲージを用いて求めた。
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3.3 実験結果

図 3-2 に 221 K における各試料の応力-歪曲線を示す。いずれの圧縮方向におい

ても応力誘起変態にともなう変態歪と応力ヒステリシスが観測された。さらに、いずれの

場合も変態歪の値が 1% よりも小さいことがわかる。第 2 章において、試料 SOOl の

203 K における中間相からマルテンサイト相への変態にともなう変態歪が約 3.7% もの

大きな値を示していることから、この応力誘起変態は中間中日からマルテンサイト相への

変態ではなく、中間相から X 相への変態であると予想される。第 2 章と同様にして、応

力ー歪曲線における変態開始応力を0'" 8.1 →x、変態終了応力をO'" f.X → I とし、これらの平

均値をこの変態の平衡応力向 1<-> X として定めた。また、この変態における変態歪を

81 → x として定めた。各温度における平衡応力向 1<-> X および、変態歪81 →x を図 3-3 お

よび図 3-4 に示す。なお、図中には比較のために第 2 章で求めた試料 SOOl における

平衡応力および変態歪をともに示している。いずれの場合においても、平衡応力

的， I<->X および、変態歪81 → x の値は温度の上昇にともない直線的に減少する。また、各

圧縮方向における平衡応力向， I<->X の温度勾配 (d σfd η1 <-> X は、 SOOl は

-0 .2 4MPa/K 、S023 は-0.74MPa/K 、そして SO l1は -0.87MPa/K である。
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図 3-2 221 K における(a) SOOl 、(b) S023 および(c) SO l1の応力ー査曲線
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3.4 考察

前節において中間相を[0 0 1]p 方向以外の方向に圧縮した場合においても、応力

誘起変態が存在することを示し、その平衡応力および変態歪の温度依存性について

示した。これらの応力誘起変態は[0 0 1]p 方向に対する圧縮の場合と同様に I←→ X 変

態と予想されるが、図 3-1 に示される応力-歪曲線の形は圧縮する方位によって大きく

異なっている。特に変態によって散逸したエネルギーに相当する変態ヒステリシスは圧

縮する方位によって大きく異なっていることがわかる。そこで、本節では各方位に圧縮

した場合に生じる応力誘起変態が I←→ X 変態であることを、変態にともなうエントロピ

一変化が一致することを示すことにより確認する。

前節において示した各方位に一軸圧縮応力を負荷した場合における中間相からの

応力誘起変態にともなうエントロビー変化は一次の相変態において成立する

Clausius 聞 Clapeyron の式を用いて次のように表される。

I1 S， .~ = -&， .~I 生)
，~~且~~~dT )1 特 X

(3-1) 

式中の添え字(変態前の相と変態後の相を示す)は中間中目から X 相への相変態であ

ると仮定して Iおよび X を用いた。この式の右辺の&，→ x に図 3-4 の値を、 (d 0-/ d1)， <-> X 

に図 3-3 における平衡応力の勾配を代入することにより、各温度における変態にともな

う試料 1 mol あたりのエントロピー変化ム)1 →x を求めた。三つの圧縮方向に対する

I1 S，→x の値を図 3-5 に示す。図からわかるように、 [0 0 1]p 、[0 2 3]p および[0 1 1]p 方向

へ圧縮した場合のエントロピー変化は、試験を行った温度範囲全域において互いに

ほぼ等しい値を示す。この結果は各方位に圧縮した場合に生じる応力誘起変態がい

ずれも同じ I←→ X 変態であることを示している。これらの結果ならびに零応力下におい

ても X 相が存在するという結果は、 X 相が[00 1]p 方向の一軸圧縮応力下においての

み存在する特殊な相ではなく、 Ni 2MnGa のマルテンサイト変態過程において本質的

に生成する相であることを示唆している。また、一軸圧縮応力の負荷は同時に垂直方

向に対する引張応力の負荷と考えることもできる。したがって、 X 相は引張応力下に

おいても誘起されると考えられる。
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ところで、 l→ X 変態にともなうエントロピー変化118 ，→x にそのときの温度 Tを乗じた

値目S，→x はその温度における I→ X 変態の潜熱 Ll →x に相当する。図 3-6 に各試

料における I→ X 変態の潜熱 L，→ xを示す。 図からわかるように、 L，→ xの値は表テl

に示した零応力下における l→ X 変態の終了温度 T，.，→ x付近において約 0.5 Jmo r' 

以下であり、 温度の低下にともない直線的に増加する。しかしながら、 一軸圧縮応力

下においても最大で約 2.5 Jmo r'であり、 Ki m らの報告にある D SC 測定による I→ M

変態の潜熱の絶対値(約卜 93 1Jm or')と比較すると非常に小さな値て、ある [2]。この結

果は零応力下における I→ X 変態が二次に近い変態であることを示唆している。また、

Pl anes らによる報告にある D SC 測定による P → I変態の潜熱の絶対値(約 1-71Jmo r') 

と比べても極めて小さな値である [3]。これは Pl anes らの実験では P → X → I変態を

通して調べており、 P → X 変態にともなう比熱の変化が DSC 測定に影響を及ぼしてい
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3.5 結言

本章では長手方向の異なる 3 種の Ni 2Mn Ga 単結晶を用いて圧縮試験を行い、中

間中目から X 相への応力誘起変態の方位依存性について調査を行った。本研究により

得られた知見をまとめると以下のようになる。

(1) [02 3]p および [0 1 1]p方向に圧縮応力を負荷した場合においても

[0 0 l]p 方向に圧縮した場合と同様に X 相が誘起されることから、 X 相は

中間相やマルテンサイト相と同様に Ni 2Mn Ga のマルテンサイト変態過程

において本質的に生成される相と考えられる。

(2) 1←→ X 変態における平衡応力的，r<->x および I→ X 変態における変態歪

εI→ x の値は[0 1 l]p 、[0 2 3]p 、[0 0 l]p 方向の順に大きくなる。また、その

値は温度の上昇にともない直線的に低下する。

(3) いずれの方向に一軸圧縮応力を負荷した場合にも中間相から X 相への

応力誘起変態にともなうエントロピー変化dS r→x および潜熱 Lr →x はほぼ

等しい。また、潜熱 Lr →x は零応力下における I→ X 変態終了温度

Tf.r → x 付近において約 0.5 Jmor
1以下であり、 I→ M 変態の潜熱の絶対

値(約卜 931 Jmor 1
)と比べて非常に小さな値である。
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第 4 章

透過型電子顕微鏡観察による Ni 2MnGa

単結晶の中間相、マルテンサイト相および

X 相の結晶構造の調査

4.1 緒言

第 2 章において作成した[OOl]p 方向 (p は母相を示す)の一軸圧縮応力下におけ

る Niz Mn Ga の応力-温度相図により、母相、中間相、マルテンサイト相および X 相の

存在範囲が明確となった。しかしながら、中間相、マルテンサイト相および、 X 相の結晶

構造は未だ、明確となっていない。

これまでの研究において、 NizMnGa の中間相の衛星反射は電子回折図形におけ

る基本反射から波数ベクトルζ= 1/ 3<11 0> ユの位置に現れ、マルテンサイト相のそれ

は基本反射聞を[1 T Orp 方向に 5 等分するように四つ現れることが報告されている。こ

れらの結果から中間相は 6 層周期構造であり、マルテンサイト相は 10 層周期構造で

あると考えられてきた [1 ・4] 。しかしながら、近年、非化学量論組成の Ni-Mn-Ga 合金

において、中間相およびマルテンサイト相の衛星反射の位置がこれらの構造から予想

される位置とは異なり、さらに温度によって変化するという報告がなされている [5 ，6] 。

これは中間相および、マルテンサイト相が非整合周期構造を持ち、その構造は温度に

依存することを示唆している。すなわち、非整合周期構造も含めて結品構造を考える

場合、衛星反射の数だけではなく、その位置も考慮に入れる必要がある。しかしながら、

化学量論組成の Niz Mn Ga において電子回折図形に現れる衛星反射の位置およびそ
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の温度依存性についての詳細な報告は少ない。また、第 2 章および第 3 章において

詳しく述べた X 相の結晶構造についての報告はほとんど存在しない。

そこで本章では透過型電子顕微鏡 (TEM) により電子回折図形の調査を行い、中

間相、マルテンサイト相および X 相の結晶構造およびその温度依存性についての知

見を得ることを目的とする。
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4.2 実験方法

第 2 章と同様にアーク溶解法および FZ 法により Nh Mn Ga 単結品を作製した。出来

上がった単結晶を放電加工、機械研磨および、パフ研磨により厚さ方向が [001]p 方向

に平行な直径 3mm 、厚さ 200μm の円盤状に加工し、石英管に高純度アルゴンガスと

ともに封入し 923 K x 3 h の歪取りを兼ねた規則化処理を施した。その後、ツインジェ

ット電解研磨法により試料中央に穴を開け、薄膜部を作製した。電圧はlO V とし、電

解液の粘'性を保つため、電解液の温度を約 230K に保持しながら電解研磨を行った。

電解液には硝酸メタノール(HN0 3 : CH 30H = 3 : 7) を用いた。また、試料組成の化学

量論組成からのずれは ICP 発光分光分析により 0.5 at% 以下で、あることを確認した。

試料の変態挙動を調べるために帯磁率測定を行った。その結果を図 4・1 に示す。

図からわかるように試料の変態温度はそれぞれ To ，p <-->X = 258.3 K 、Ts ，x→ 1= 25 1: 2 K 、

Tf.I→ X =253 .4 K 、A{ =204.0 K および A f=215.6 K である。

TEM 観察には大阪大学超高圧電子顕微鏡センターの H-9000 UHV-LT を用いた。

加速電圧は 300kV とし、 He 冷却ステージを用いて 20 K :S T :S 276 K において観察を

行い、明視野像および電子回折図形を IP フィルムに撮影したo また、電子回折図形

の指数付けは、構造相変態にともなう結晶軸の変換(図 1-12) による混乱を避けるため、

中間相、マルテンサイト相および X 相においても母相の指数に対応させて行うo
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4.3 実験結果

図 4-2(a) に 276K における母相の電子回折図形を示す。この温度は図 4-1 に示し

た帯磁率曲線からもわかるように、九 P<-+X (= 258 .3 K) よりも約 20K 高い温度であり、

回折図形は典型的な L21 型構造の母相として指数付けすることができる。しかしなが

ら、各反射の周りには [11 O]*P 方向および[110rp 方向に伸びた十字型の散漫なストリ

ークが現れている。さらに、図 4-2(b) に示す 040 p反射および 400 p反射間の強度プ

ロファイルからわかるように、非常に弱くではあるが、矢印で示す[h4-hO13 における

h = 113 、5/3 および、 h= 7/3 、1113 付近の位置に衛星反射が母相の段階で現れている。

これは母相が X 相へと変態するよりも高い温度ですでに長周期構造を有していること

を意味し、 Zheludev らの報告している Niz Mn Ga の中性子回折ブ
ρ

ロファイノレ(図 1-2) に

おいて、母相から中間相への変態温度と考えられている 250K よりも高い温度におい

てもζ= 1/3 [11 ofp 付近に衛星反射が現れていることとも矛盾しない。なお、 220 pと

220 pのなす角度β(図 1-6 、図 1-12 におけるβに対応する)は 90 0である。

256K まで試料を冷却すると、図 4-3(a) に示す電子回折図形が得られる。この温度

は X 相が単独で存在すると予想される温度であり、図 4-3(a) の回折図形は X 相の結

晶構造を反映していると考えられる。図 4-3(a) からわかるように、母相から X 相へと変

態しても回折図形に大きな変化は現れず、 276K における母相のそれと同様の回折

図形が現れていることが確認できる。また、図 4-3(b) に示す 040 p反射および400 p反

射聞の強度プロファイルからわかるように、矢印で示す 276K における母相の強度プ

ロファイルと同様の位置に非常に弱い衛星反射が現れている。なお、 220 pと220 p

のなす角度βは X 相においても 90 0である。

245K まで試料を冷却すると、図 4-4(a) に示す電子回折図形が得られる。この温度

は中間相が単独で存在すると予想される温度であり、図 4-4(a) の回折図形は中間相

の結晶構造を反映していると考えられる。図 4-4(a) からわかるように、中間相において

も母相や X 相における回折図形と同様の回折図形が現れていることが確認できる。

図 4-4(b) に示す 040 p反射および 400 p反射聞の強度フoロファイルからも矢印で、示し

た母相やX 相における衛星反射と同様の位置に非常に弱し、衛星反射が現れているこ
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とがわかる。なお、 220 p と"2 20 p のなす角度βは中間相においても 90 0であり、中間

相が斜方晶系の対称性を有するという報告とも矛盾しない [7] 。

213K まで試料を冷却すると、図 4-5(a) に示す電子回折図形が得られる。この温度も

また中間相が単独で存在すると予想される温度であり、図 4・5(a) は図 4-4(a) と同様に

中間相の結晶構造を反映していると考えられる。図 4-5(a) からわかるように、冷却にと

もない散漫なストリークと衛星反射が完全に区別できるまで衛星反射の強度が増加し

ている。この衛星反射の強度の変化は図 4-5 (b)に示す 040 p 反射および 400 p 反射

間の強度ブ
9

ロファイルにおいて、図 4-2(b) 、図 4-3(b) および図 4-4(b) における衛星反

射とは異なり、衛星反射が明確なピークとして現れていることからも確認できる。

200K まで試料を冷却すると、マルテンサイト変態が起こり、図 4-6(a) 示す電子回折

図形が得られる。図からわかるように、図 4-2 から図 4-5 までの回折図形に現れていた

散漫な十字状のストリークは消失し、 [11 O]*p 方向に現れていた衛星反射も消失してい

る。さらに、図 4-6(b) に示す 040 p
反射および、 400 p 反射間の強度フ。ロファイルからわ

かるように、マルテンサイト相の衛星反射は基本反射聞に六つ現れている。この結果

はこれまで報告されてきた 10 層周期構造のマルテンサイト相の衛星反射(基本反射

聞を 5 等分するように四つ現れる)とは大きく異なっている。さらに、 220 p と芝 20 p のな

す角度βは 90 0からわずかにずれており、マルテンサイト相の結品構造が単斜晶の対

称性を持つという報告とも矛盾しない [2] 。なお、マルテンサイト相の電子回折図形に

おいて OOOp と三 20 pおよび OOOp と2 "2 opの聞に現れている衛星反射は二重回折に

よるものである。

21 K まで試料を冷却すると、図 4-7(a) に示す電子回折図形が得られる。図からわか

るように、 200K においては強度が弱過ぎて確認することので、きなかった衛星反射が回

折図形上でも明確に現れている。この変化は図 4・7(b) に示す 040 p 反射および400 p

反射間の強度プロファイルにおける各衛星反射の強度が 200K に比べて増加してい

ることからも確認できる。
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4.4 考察

前節において図 4-2 から図 4-4 に示した母相から X 相、中間相への変態過程にお

ける回折図形は、母相において現れた長周期構造が X 相および中間相へと連続的

に引き継がれていることを示唆している。母相から X 相へ変態に関しては、第 2 章に

おいて応力ー歪曲線および、帯磁率曲線に応力ヒステリシスおよび温度ヒステリシスが存

在しないことを示している(図 2-5 および 2-8) 。また、 X 相から中間相への変態に関し

ては、第 3 章において中間相から X 相への変態のエントロピー変化および、潜熱が負

荷する応力の減少(温度の上昇)にともない低下し、零応力下ではほとんど零となるこ

とを示している(図 3-5 および 3-6) 。これらの結果はいずれも零応力下においては母

相から X 相および X 相から中間相への変態が二次に近い変態であることを示唆して

いる。さらに、第 2 章において作成した応力温度相図(図 2-4) からもわかるように、零

応力下における X 相の存在範囲は非常に狭くなっている。したがって、零応力下にお

いて母相と X 相、中間相の電子回折図形を区別することは非常に困難であると予想さ

れる。この問題については第 5 章において詳細に議論する。

一方、図 4-5 および図 4-6 からもわかるように、中間相からマルテンサイト相へと変

態する場合には回折図形における衛星反射の数、位置および散漫なストリークの形状

が大きく変化していることを示した。これは、中間相とマルテンサイト相の結晶構造は

大きく異なり、変態にともない結品構造が不連続に変化するためであると考えられる。

次に、母相、 X 相および中間相の各温度における 040 p 反射に最も近い衛星反射

の位置を図 4-8 に示す。図からわかるように、これらの相の衛星反射はいずれの温度

においても 6 層周期構造から期待される h= 1/3 の位置から少し離れた非整合な位置

に現れている。これは母相、 X 相および中間相の結晶構造が非整合周期構造である

ことを意味している。しかしながら、衛星反射位置の温度依存性については電子回折

図形の精度においては確認できず、ほぼ一定とみなせる。

また、マノレテンサイト相の各温度における 040 p 反射に最も近い衛星反射の位置を

図 4-9 に示す。図からわかるように、マルテンサイト相における衛星反射は 317 に近い

およそ h = 0.4 3 の非整合な位置に現れている。しかしながら、 14 層周期構造のマルテ
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ンサイト相の場合、衛星反射が基本反射聞を 7 等分するような位置(217 、417 、617 、817 、

1017 および 1217) に現れるのに対して [2] 、図 4-6(b) および、図 4-7(b) に示すマルテンサ

イト相の衛星反射は約 317 、517 、617 、817 、917 および 1117 に近い位置に現れている。こ

れはマルテンサイト相の結晶構造がこれまで、非化学量論組成の Ni 司Mn -Ga 合金にお

いて報告されている 14 層周期構造のマルテンサイト相とは異なるためで、あると予想さ

れる [2] 。しかしながら、衛星反射位置の温度依存性については電子回折図形の精度

においてはほぼ一定とみなせる。
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図 4-8 母相、 X 相および中間相における 040 p反射に最も近い衛星反射位置の温度依存性
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さらに、マルテンサイト相において非整合な位置に現れる衛星反射が本質的な非整

合周期構造に起因するもので、あることを確認するために、マルテンサイト相の組織観

察を行った。図 4-10 に20 K におけるマルテンサイ川、日の明視野像を示す。図からわか

るように、本章における回折図形の撮影を行ったシング、ルバリアント領域内には微細な

ストライプや梨地状組織等は確認できないc したがって、マルテンサイト相において非

整合な位置に現れた衛星反射は、複雑なマルチバリアン卜組織や異なる積層周期を

持つナノド、メインの混在等に起因するものではなく、マルテンザイト相の本質的な結晶

構造を反映してしもと考えられる。

図 4-10 20 K におけるマノレテンザイト相の明視野像=
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4.5 結言

本章では Nh Mn Ga において生成される X 相、中間相およびマルテンサイト相の結

晶構造および、その温度依存性についての知見を得るために TEM 観察および電子回

折図形の調査を行った。その結果、以下に示す知見が得られた。

(1) 母相から X 相および中間相へは連続的に変化し、各基本反射の周りの

< 11 0 >コ方向に十字状の散漫なストリークが、その中に衛星反射が現れ

る。また、基本反射 040 pに最も近い衛星反射の位置 h 4-h Op は h ~ 0.3 4 

であり、これらの相が非整合周期構造であることを示唆している。なお、こ

れらの相が存在する温度範囲において 220 p と220 p のなす角βは 90 0で

ある。

(2) マルテンサイト相へと変態すると散漫なストリークおよび [110fp 方向の衛

星反射は消失し、基本反射間の [1 T Orp 方向の非整合な位置に六つの

衛星反射が現れる。また、基本反射 040 p に最も近い衛星反射の位置

h 4-h Op は h ~ 0.4 3 であり、マルテンサイト相が非整合周期構造で、あること

を示唆している。なお、マルテンサイト相において 220 p と220 p のなす角

βは 90 0からわずかにずれている。
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第 5 章

中性子回折による Ni 2MnGa 単結晶の

中間相、マルテンサイト相および、 X 相の

結晶構造の調査

5.1 緒言

第 4章において行った TEM 観察による Nh Mn Ga における中間相、マルテンサイト

相および X 相の結晶構造についての調査により、母相、 X 相、中間相および、マルテン

サイト相が非整合周期構造を持っている可能性が示された。

Nh Mn Ga のマルテンサイト相が非整合周期構造である可能性については、実はか

なり早い時期から指摘されている。 Zheludev らは 1996 年に中性子回折により

NhMnGa のマルテンサイト相の衛星反射が[ζcofp における (p は母相を示す)

ζ= 0.4 3 付近の位置に現れることから、マルテンサイト相が非整合な周期を持つ可能

性を示唆している [1] 。しかしながら、 Ma 均岨ov らが 1992 年に単結晶 X 線回折におい

て基本反射聞を 5 等分するように四つの衛星反射が現れることをすで、に報告していた

ために [2] 、化学量論組成の Nh Mn Ga におけるマルテンサイト相は 10 層周期の整合

構造、いわゆる 10M マルテンサイト相で、あると考えられていた [2 ，3] 。同様に、中間相

は 6層周期の整合構造と考えられていた [4 ，5] 。そのため、中性子回折実験において

非整合な位置に現れる中間相およびマルテンサイト相の衛星反射に着目した詳細な

調査はこれまでに行われていない。

また、第 4 章において零応力下における X 相の存在する温度付近においては母
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相、 X 相および中間相との間に明確な相違が見られないことが示された。しかしながら、

第 2 章において作成した応力-温度相図からもわかるように、 X 相は一軸圧縮応力下

において広い存在範囲を示し、零応力下における電子回折図形からは区別すること

がで、きなかった X 相と母相および中間相との相違に関する情報が一軸圧縮応力下に

おいては得られる可能性がある。

そこで本章では零応力下および一軸圧縮応力下における中性子回折実験により

NhMnGa の中間相、マルテンサイト相および、 X 相の結晶構造の調査ならびにその温

度依存性および応力依存性について調査を行う。
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実験方法

試料作製

5.2 

5.2 .1 

第 2 章と同様にアーク溶解法および FZ 法により Nh Mn Ga 単結品を作製した。作製

した単結品試料から放電加工により 5.0 × 19 × 19md の直方体形状の試料を切り

出した。試料の各辺はいずれも<OOI>p 方向 (p は母相示す)と平行である。切り出し

た試料を石英管に真空封入し 1173 K x 24h の均一化処理を施し、氷水中に焼き入

れた。引き続いて 923 K x 24 h の規則化処理を施し、再び氷水中に焼き入れた。熱

処理により試料表面に生じた酸化膜は電解研磨により除去した。電解研磨に使用した

電解液は過塩素酸酢酸 (CH 3COOH: HCI0 4 = 95: 5) である。

中性子回折実験の測定条件を決定するために、帯磁率測定により試料の変態温度

を求めた。その結果を図 5-1 に示す。図からわかるように、この試料の各変態温度は
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中性子回折実験に用いた Ni 2Mn Ga 単結晶試料の帯磁率曲線。 8 kAm- 1の磁場を[00 l]p 

方向に印加した。
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Tc =378 K 、To.p....x = 259 K 、Ts.x → 1= 254 K 、Tf.I → x = 257 K 、Ts ，I→ M=207K 、

Tf.I→ M = 195 K 、九 M → 1 =204 K および Tf.M → 1= 215 K である。これらの結果は

第 2 章における試料の変態温度と最大で 9K 異なるが、 ICP 発光分光分析により試料

組成の化学量論組成からのずれを確認したところ、第 2 章における試料と同様に

0.5 at% 以内に収まっていることから、本章で、はこの試料を化学量論組成の Niz Mn Ga と

見なすこととする。

5ユ2 中性子回折実験

中性子回折実験は、日本原子力研究開発機構成R-3 号炉の 2G 水平実験孔に取

り付けられた三軸型中性子分光器 (TAS- l)において、波長を 2.36A に単色化した非

偏極中性子を用いて行った。原子炉内で発生する高調波による影響を除去するため

に、試料の前後に熱分解黒鉛フィルターを取り付けて測定を行った。コリメーションの

セッティングは零応力下、 100K 三T 三255K においては open -40' -sample -40' -80' 

とし、一軸圧縮応力下においては open -80' 四 sample -80' -80' とした。これは一軸圧

縮応力を負荷するために用いる一軸応力セルにより入射ビームおよび回折ビームが

吸収されてしまうため、同じコリメーションで、は充分な強度を得られないためで、ある。

測定は散乱ベクトノレ q=[h2-hOfp の線上を-0.1 三h 三2.1 の範囲で走査した。また、

一軸圧縮応力下における測定は図 5-2 に示す一軸応力セルを用い、 [0 0 l]p 方向に

一軸圧縮応力を負荷した状態で、行った。一軸応力セノレの圧縮部および押し棒の自重

のため、一軸応力セルを用いた中性子回折実験は零応力下では行うことができず、最

低で約 1 MPa の一軸圧縮応力が試料に働く。

コリメーションの変化による回折フ。ロファイルの変化の例を図 5-3 に示す。零応力下

の室温における母相の基本反射 020 pの回折フ。ロファイルの半値全幅 CEull Width at 

Half 盟aximum: FWHM) は 0.789 0 、約 1 MPa の応力下の室温におけるそれは1. 014 0

となり、コリメーションの角度の増加にともなし甲WHM が増加していることがわかる。ま

た、どちらのピークにおいてもピーク分裂や大きな非対称ピークは見られず、中性子

回折実験に用しも試料が良質な単結晶であることがわかる。
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図 5-2 一軸圧縮応力下における中性子回折実験に用いた一軸応力セノレの模式図 [6]
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5.3 実験結果

5.3.1 零応力下における中性子回折実験

255 K 、245K 、210K 、200K および 100K における零応力下の中性子回折プロフ

ァイルを図 5-4 に示す。各相における衛星反射を強調するために強度は対数軸で示

している。帯磁率測定の結果から、試料は 255K においては X 相、 245 K および

210K においては中間相、そして 200K および 100K においてはマルテンサイト相が

単独で存在すると予想される。母相と中間相、マルテンサイト相および X 相との格子

対応(図 1-12) を分かり易くするため、中間相、マルテンサイト相およびX 相においても

散乱ベクトルは母相の指数で示している。したがって、 h=O および 2 で示される

[02orp および[2 0 ofp はそれぞれの相における基本反射に対応している。

図 5-4(a) に示す 255K における X 相の回折プロファイルからわかるように、 h=O お

よび 2 に対応する基本反射の聞に明確な衛星反射は確認できない。これは中性子回

折における衛星反射の強度が非常に弱く、パックグラウンドよりも小さいためで、あると思

われる。 X 相については次節の一軸圧縮応力下における中性子回折において詳細

に説明する。

図 5-4(b) に示す 245K における中間相の回折フ。ロファイルを見ると、 h=O および 2

に対応する基本反射の聞に二つの衛星反射が現れる。これらの衛星反射の位置は

6層周期の整合構造 [4 ，5] において期待される h = 113 の位置から離れた非整合な位

置、 h = 0.341 および 1.659 、であり、中間相の結品構造が非整合周期構造であることを

示唆している。これらの衛星反射の位置は第 4 章における中間相の電子回折図形に

現れる衛星反射の位置とほぼ一致している。さらに試料を冷却し、 Ms よりわずかに高

い温度 210 K( 図 5-4( c)) まで冷却すると、衛星反射の位置は変化しないが、衛星反射

の強度が急激に増加していることが確認できる。これは中間相の衛星反射強度が温

度に強く依存することを示唆しており、第 4 章における電子回折図形の結果と矛盾し

ない。
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零応力下における(a) 255 K 、(b) 245 K 、(c) 210 K 、(d) 200 K および(e) 100 K の Ni 2Mn Ga

単結品試料の中性子回折プロファイル

図 5-4(d) に示す 200K におけるマルテンサイト相の回折フ。ロファイルを見ると、 h=O

および2 に対応する基本反射の聞に四つの衛星反射が現れる。それぞれの衛星反射

の位置は h = 0.4 25 、0.854 、1.146 および1. 575 の非整合な位置である。これらの衛星

反射の位置は第 4 章におけるマノレテンサイト相の電子回折図形に現れていた衛星反

射の位置とほぼ一致している。なお、残り二つの衛星反射は中性子回折で、は強度が

非常に弱くパックグラウンドに埋もれているものと思われる。さらに、試料を 100K

(図 5-4(e)) まで冷却すると、衛星反射の位置は h = 0.4 27 、0.861 、1. 139 および 1.5 73
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へと移動し、衛星反射の強度もわずかに増加する。これらの結果はマルテンサイト相

の衛星反射の位置および強度が温度依存性を有していることを示唆してし、る。

第 4 章における電子回折図形ならびに中性子回折プロファイルから得られた中間

相およびマルテンサイト相の衛星反射位置がほぼ一致していることから、第 4 章で得

られた TE M 試料の結晶構造はノ弓ルク単結品試料の結品構造を反映してし、るど考えら

れる。また、第 4 章における電子回折図形の精度においては衛星反射の位置の温度

依存性は確認できなかったが、 中性子回折の精度においてはマノレテンサイト相の衛

星反射の位置が温度の低下にともないわずかに移動していることがうかがえる。

中間相およびマルテンサイト相の衛星反射の温度依存性を図 5-5 にまとめて示す。

図 5- 5(a)からわかるように、 中間中日においては温度の低下にともない衛星反射強度は

明確に増加しているが、衛星反射の位置は温度が変化してもほぼ同じ位置を保って

いる。また、 2 50 K における回折プロファイルにおいて中間相の衛星反射を確認、できな

いことから、 X → I変態温度付近において X 相と中間相の相違を識別することは非常

に困難である。 方、 図 5-5( b)に示されるマルテンサイト相においてはマルテンサイト

変態温度に近い 160 K S T三2 10 K の温度範囲においては温度の低下とともに衛星

反射の位置が最も近い基本反射 0 2 0 p から離れるように移動し、100 K 三T 三160 K の

温度範囲においとは衛星反射の位置はほとんど変化しない。衛星反射の強度につい

て着目すると温度の低下にともないわずかに増加してし、る。
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図5-5 各温度におけるい) 中間相および(b)マノレテンサイト相の衛厚反射の回折7' ロファイノレ。図

中における実線はガウス関数によるフィッティング結果を示している。
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5.3.2 一軸圧縮応力下における中性子回折実験

前節において述べたように、零応力下における X → I 変態温度付近においては

X 相および中間相の衛星反射の強度が非常に弱く(図 5-4(a) および図 5・5(a)) 、X 相

と中間相との相違を識別することが出来なかった。そこで、 240K において 30MPa の

応力を負荷した状態で、中性子回折ブρロファイルを測定した。第 2 章において作成した

NhMnGa の応力ー温度相図(図 2-4)から、この条件は X 相の存在範囲のほぼ中心に

位置しており、 X 相が単独で存在する。得られた回折ブロロファイルを図 5-6 に示す。図

からわかるように、 h=O および 2 に対応する基本反射の間の非整合な二つの位置、

h = 0.3 60 および1. 638 に衛星反射が現れる。この衛星反射の位置は Zheludev らの報

告にある一軸圧縮応力下における衛星反射の位置に近い位置である (300 K 、

95MPa において h ~ 0.36) [7] 。彼らは中間相(あるいはそれに類似した相)と報告して

いるが、応力一温度相図(図 2-4) を考慮すると、彼らが測定した回折フ。ロファイルは中

間相の衛星反射ではなく、 X 相の衛星反射である可能性が高い。
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図 5・6 T=240K 、σ=30MPa における X 相の中性子回折フ。ロファイル
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図 5-6 で得られた X 相の衛星反射が中間相およびマルテンサイト相のそれとは異

なるものであることを確認するために、 225 K において I→ X → M の連続変態過程に

おける中性子回折フ。ロファイルを測定した。その結果を図 5-7 に示す。応力を負荷し

ていない (σ= 1 MPa) ときには中間相の衛星反射が単独で存在する。約 10MPa の応

力を負荷すると、中間相の衛星反射の強度は大きく減少しているが、その位置は

σ= 1 MPa の場合の位置から移動していない。また、それと同時に h = 0.360 付近に新

しく反射が現れている。この新しく出現した衛星反射は X 相のものと考えられる。

約 25MPa の応力を負荷すると、中間相の衛星反射は完全に消失し、 X 相の衛星反

射は h = 0.369 まで移動する。さらに、 h = 0.4 2 付近にマルテンサイト相の衛星反射が

現れる。約 10MPa の応力下においては中間相と X 相の衛星反射が、約 25MPa の

応力下においては X 相とマノレテンサイト相の衛星反射が異なる位置に同時に存在し

ていることから、 X 相の結晶構造は中間相やマルテンサイト相の結品構造とは異なっ

ている。また、約 10MPa の応力下における X 相の衛星反射位置と約 25MPa の応力

下におけるそれが異なる位置に現れている。

a 
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S
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《
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ω
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0.32 0.34 0.36 0.38 0.40 0.42 0.44 
h， [h2 ・hO]*p

因子7 225K における I→ X → M の連続変態過程の中性子回折プロファイノレ。負荷応力はそれ

ぞれ 1MPa 、10MPa 、25MPa である。図中の実線はガウス関数によるフィッティング結果

を示している。

78 



X 相における衛星反射の応力依存性をより詳しく調査するために、 255 K において応

力を変化させながら回折プロファイルを測定した。応力温度相図 (図 2-4 )を考慮する

と、この温度は[0 0 I] p方向の一軸圧縮応力に対して X 相の存在範囲が最も広くなる

温度と予想され、応力依存性の調査に最も適していると考えられる。また、 中間相、マ

ルテンサイト相および X 相の衛星反射の位置を考慮して、測定範囲は 0.30 三h 三0.4 4

とした。得られた結果を図 5-8 に示す。図からわかるように、負荷する応力が増加する

と、 X キ目の衛星反射の位置は基本反射から遠ざかる方向に移動し、衛星反射の強度

も増加する。また、 σ= 100 MPa のプロファイルにおいては X 相とマルテンサイトキ目の

衛星反射が共存し亡しも。これはこの応力下において応力誘起 X → M 変態が起こっ

ていることを示しており、応力温度相図と矛盾しない。さらに、 σ= I MPa の回折プロ

ファイルを見ると、零応力下において検出できなかった X 相の衛星反射が h = 0.3 41

の位置に現れていることがわかる。この位置は中間中目の衛星反射の位置とほぼ同じで

T= 255K 

σ11 [0 0 11 p 
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(
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20 MPa 
15 MP a 
1 MP a 

0.30 0.32 0.34 0.36 0.38 0.4 0 0.4 2 0.4 4 

h， [h2 ・horp
岡 5-8 255 K における各応力下の X 相の中性干回折プロファイノレ。凶中における実線はガウス

関数によるフィッティング結果を示している。
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あるが、応力一温度相図から考えると X 相から中間相が誘起されることはないので、こ

の衛星反射は X 相によるものと考えられる。

次に、マノレテンサイト相における衛星反射の応力依存性をより詳しく調査するため

に、 190K において各応力における中性子回折プロファイルを 0.39 三h 三0.4 6 の範囲

において測定した。得られた結果を図 5-9 に示す。図からわかるように、負荷する応力

が増加すると、マルテンサイト相の衛星反射の位置は基本反射から遠ざかる方向にわ

ずかに移動し、衛星反射の強度もわずかに増加する。マルテンサイト1、目における衛星

反射の位置および強度は X 相におけるそれらと比較すると小さな応力依存性しか持

たないことがわかるコ

中間相における衛星反射の応力依存性については、応力一温度中目図からもわかる

ように、一軸圧縮応力下における中間中目の存在領域は非常に狭いため、詳細な調査

を行うことはできなかった。しかしながら、図 5-7 に示した約 1MPa の応力下における

中間相の衛星反射の位置と約 10MPa の応力下における中間相の衛星反射の位置

がほぼ同じであることから、中間相における衛星反射の位置はマルテンサイト相にお

けるそれと同様に顕著な応力依存性は持っていないものと考えられる。
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図 5-9 190 K における各!必))下の 7 ノレテンサイト相の中性子回折プロファイノレ。図中における実

線はガウス関数によるフィッティング結果を示している。
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次に、マルテンサイト相および X 相における衛星反射の回折フ。ロファイルの温度依

存性について函 5-10 、図 5- 11 および図 5-12 にまとめて示す。マルテンサイト相につ

いては上述したように衛星反射の位置および強度が応力に大きく依存しないため圧縮

セルの自重による 1 MPa の応力下についてのみ、 X 相については衛星反射の位置お

よび強度が応力に大きく依存するため 10MPa および 25 MPa の応力下について測定

を行った。図 5-10 からわかるように、 190K から 214K への加熱過程においてマルテン

サイト相の衛星反射位置は h ニ 0.4 27 から 0.4 24 へとわずかに移動し、衛星反射強度も

温度の上昇にともない低下している o 10 MPa の応力下(因 子11) においては、 200 K 
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図 5.10 1 MPa の応力下におけるマノレテンサイト相の衛星反射の温度依存性。図中における実線

はガウス関数によるフィッティング結果を示している二
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および 210 K で現れてしもマノレテンサイト相の衛星反射が 220 K ではほとんど消滅し、

X 相の衛星反射が現れ始める。その位置は 220 K において 0.361 、260 K において

0.345 と温度の上昇にともないマルテンサイト相と比べて大きく移動していることがわか

るD さらに、 25 MPa の応力下(図 5-12 )における X 相の衛星反射の位置は 240 K にお

いて 0.360 、265 K において 0.3 50 と10 MPa の応力下における場合と同様に温度の上

昇にともない大きく移動している。
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同 5.11 10 MPa の応力 |ごにおけるマノレテンサイト相およびX 相の衛星反射の出7t 度依存件。 図中に

おける実線はガワス関数によるフィッティング結果を示している。
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図 5.12 25M Pa の応力下における X 相の衛県反射の温度依存性2 図中における実線はガウス関

数によるフィッティング結呆を示している。
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考察5.4 

中間相、 X 相およびマノレテンサイト相における

衛星反射の位置および強度の応力依存性ならびに温度依存性

5.4 .1 

図 5-8 および図 5-9 から得られた X 棺および7 ルテンサイト相の衛星反射の位置お

よび基本反射に対する衛星反射の相対強度Ci s/ h )の応力依存性を図 5-13 にまとめ

て示す。マルテンサイト相において、衛星反射の位置および強度は約 40 MPa の応力

を負荷してもわずかに変化しているだけである。一方、 X 相の衛星反射の位置および

強度は応力の増加とともに大きく変化しているD これは応力の培加にともない X 相の

モシュレーションの周期が長くなり、振幅も大きくなっていることを意味している。
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また、面間隔の一軸圧縮応力依存性を図 5-14 に示す。この図は{1 00 }p面の面間

隔を図 5-8 および図 5-9 と同じ条件で測定することにより求めた。これらの面間隔と

X 相および、マノレテンサイト相の格子定数の聞には、第 l章において示した母相と長周

期構造を持つマルテンサイト相の格子対応(図 1・12) が成立する。図 5-14 からわかる

ように、マルテンサイト相の {1 00 }p面間隔は約 40MPa の応力を負荷してもほとんど

変化していなし1。一方、 X 相の {1 00 }p面間隔は 85MPa の応力を負荷することにより、

およそ 0.581 nm から 0.5 86 nm へと約 1% も変化していることがわかる。これは X 相の

格子がマルテンサイト相の格子と比較して非常に軟らかいことを示しており、第 2 章に

おいて示した応力ー歪曲線(図 2-5(b) 、図 2-6(b)) の傾きが X ←→ M 変態前後において

大きく変化していることと矛盾しない。

図 5-10 および 5-11 に示したマノレテンサイト相およびX 相における回折フ。ロファイル

から衛星反射の位置および基本反射に対する衛星反射の相対強度の温度依存性を、

零応力下において得られた中間相のそれらとともに図 ι15 に示す。また、零応力下に

おいて X 相が存在すると考えられる 255K における各応力下における X 相の衛星反

射の位置および基本反射に対する相対強度をともに図 5-15 に示す。既に述べたよう

に、零応力下における中間相の衛星反射の位置は温度に依存せず、衛星反射の強

度のみが温度の上昇にともない低下する。一方、図から明らかなように、温度の上昇

にともなし、 1 MPa の応力下におけるマルテンサイト相および 10MPa の応力下におけ
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る X 中目の衛星反射の位置は基本反射に近づく方向に移動し、衛星反射の強度は低

下する。なお、 2 10 K よりも高い温度においてマノレテンサイト相の衛星反射の強度が大

きく低下しているのは、 M → I 変態が始まりマノレテンサイト相と中間相が共存している

ためである。さらに、 p....x 変態の平衡温度に近づくにともない X 相の衛星反射の位

置は中間相の衛星反射の位置に近づくように移動し、衛星反射の強度は零に向かっ

て減少している。これら結果から、零応力下における X 相の衛星反射の位置は中間

相のそれと区別することができず、また、衛星反射の強度も検出できないほど小さし、こ

とが予想される。これが、零応力下においても X 相が存在するにもかかわらず、これま

で行われてきた N i2Mn G a の中性子、 X 線および電子線による回折実験において、

X 中目が見出されることがなかった原因であると考えられるO

これらの結果と第 4 章の結果を照らし合わせて考えると、衛星反射の位置が中間中目
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における位置に近づくことは、モジュレーションの周期が図 4-2 に示したような X 相と

の相境界近傍の母相で現れる h = 1/3 に近い非整合な周期に近づいていることを意味

し、衛星反射の強度が零に近づくことは、モジュレーションの振幅が本来の母相が持

つ L21 型構造に近づ、くために小さくなっていることを意味する。すなわち、温度の上昇

および応力の低下により X 相の結晶構造が母相の結晶構造へと連続的に近づくとみ

なすことができ、 P 特 X 変態が二次に近い変態であることを再び示唆している。

5.4.2 NizMnGa の X 相における非整合周期構造の起源

第 4 章および本章で確認された非整合周期構造は Ni 2MnGa だけに表れる特別な

構造ではなく、異なる系の合金においてもその存在が確認されている。そこで本節で

は、この合金と同様に基本反射間の非整合な位置に散漫散乱のピーク(本論文にお

ける衛星反射に対応する)が現れる IC 相の存在が確認されている Ti-(50-x)Ni -xFe 合

金の例を取り上げ、 NizMnGa に現れる非整合周期構造の起源について考察する。

Ti-(50 吟Ni-xFe 合金の IC 相の非整合な位置に現れる散漫散乱はB2 相 (NizMnGa

における L21 型構造の母相に対応する)から連続的に出現するため、 B2 相の不安定

性に由来すると考えられている。 Yarnarnoto らは Ti-(50-x)Ni-xFe 合金の電子状態の計

算により、 {1 1 O} *に平行なフェルミ面にネスティングが存在し、そのネスティングベクト

ルが IC 相において現れる散漫散乱のピーク位置とよく一致することから、散漫散乱の

出現がフェルミ面のネスティング効果に起因する可能性を示した [8] 。

これを Niz Mn Ga における X 相と対応させて考えてみる。第 2 章、第 4 章および本

章の結果から P ←→ X 変態は二次に近い変態で、母相から X 相は連続的に出現して

いると考えられる。また、 NizMnGa における X 相における衛星反射も Ti-(50-x)Ni-xFe

合金の IC 相におけるそれと同様に<110>p* 方向の基本反射間の非整合な位置に現

れている。これらの類似から Ni 2MnGa の X 相における非整合周期構造もまた母相の

不安定性に由来すると予想される。実際に、 Zayak らは電子状態の計算により、ホイス

ラー型 (L21 型)合金において現れる TA 2 ブオノンの異常が電子構造の不安定性に起

因すると報告している [9] 。
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しかしながら、 Ti-(50-x)Ni 周辺e 合金の IC 相における衛星反射が基本反射聞を三等

分する 113<1 1 0>* に近い非整合な位置に現れるのに対し、 Nh Mn Ga のX 相における

衛星反射は基本反射聞を六等分する 1/6<220>p* に近い非整合な位置に現れる点で

大きく異なる。このことは二つの合金の間で現れる非整合周期構造の起源が完全に同

じではないことを意味する。また、中間相およびマルテンサイト相において現れる非整

合周期構造に関しては、これらの相と X 相との変態が一次の変態であることから、母

相の不安定性では説明することができない。したがって、これらの相における非整合

周期構造の起源に対するさらなる調査が必要である。
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5.5 結言

本章では一軸圧縮応力下において中性子回折実験により NizMnGa におけるマノレ

テンサイト相、中間相および X 相の結晶構造、ならびにその応力依存性および温度

依存性についての調査を行った。本章で得られた知見を以下に示す。

(1) 零応力下における中性子回折フ。ロファイルに現れる中間相およびマルテ

ンサイト相の衛星反射は零応力下における電子回折図形とほぼ同様の非

整合な位置に現れており、第 4 章における電子回折図形がバルク単結晶

試料の結品構造を反映していることが確認された。

(2) 零応力下において X 相の中性子回折フ。ロファイルは変態温度付近の母

相および中間相のプロファイルと区別することが困難で、ある。一方、一軸

圧縮応力下においては、 X 相の結晶構造は中間相ともマルテンサイト相

とも異なる非整合周期構造であることが示された。

(2) 温度の低下にともない、マルテンサイト相および X 相の衛星反射の位置

は基本反射から遠ざかるように移動し、その強度は増加する。一方、中間

相の衛星反射の強度は温度の低下にともない増加するが、その位置は温

度に依存せずほぼ同じ位置を保つ。

(3) 応力の増加にともないマルテンサイト相および、 X 相の衛星反射の位置は

基本反射から遠ざかるように移動し、その強度は増加する。また、 X 相の

衛星反射の位置、強度および{1 OO }p面間隔はマルテンサイト相のそれ

らよりも応力に強く依存する。
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第 6 章

搬す光X 線回折による Ni 2Mn Ga 粉末試料の

中間相およびマルテンサイト相の

結晶構造の調査

6.1 緒言

第 4 章および第 5 章において、 Niz Mn Ga の中間相、マノレテンサイト相および X 相

の結晶構造がいずれも非整合周期構造であること、ならびに衛星反射の位置および

強度が温度ならびに応力に依存することを示した。しかしながら、これらの相における

Ni 、Mn および Ga の原子位置については単結晶を用いて求めることに成功していな

い。単結晶を用いて構造解析を行うためには多くの逆格子点における散乱強度を必

要とするが、中間相および、マルテンサイト相はマルチバリアントを形成するために単結

晶状態での強度を得ることは極めて困難である。この問題を解決するためには粉末回

折プロファイルを用いた Rietveld 法による構造解析が有効である。

一般に、Ri etveld 法による結晶構造解析を行う場合、粗大な結晶粒の残存が回折

強度の再現性の低下や一部の反射強度の強調など構造解析の精度・確度に大きな

影響を与えるため、 10μm 程度の粉末試料の回折ブρロファイルを用いることが望ましい。

しかしながら、多くのマルテンサイト変態は試料のサイズに影響を受けることが知られ

ているため [1 ，2] 、本研究の対象となる Niz Mn Ga の結晶構造解析を行う際には、粉末

試料のサイズを充分に小さくしても中間相およびマルテンサイト相の結品構造が単結

晶バルク試料における構造と一致することを予め確認する必要がある。
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そこで本章では、粉末試料を用いた放射光X 線回折実験を行い、先ず粉末試料の

サイズにより中間相およびマルテンサイト相の構造が変化しないことを示し、次に

Ri etveld 法による結晶構造解析からこれらの相における Ni 、Mn および Ga の原子位

置を決定する。
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実験方法

試料作製

6.2 

6.2.1 

第 5 章までの単結晶試料作製と同様にアーク溶解法により NhMnGa インゴ、ットを作

製した。 1273 K 、24h の均一化処理を施し、氷水中に急冷したインゴットをジノレコニア

製乳鉢および乳棒を用いて粉砕した。粉砕した試料はステンレス製ふるいにより

100 ~ 74μm、 74~45μm および 16μm 以下のサイズに分類し、試料の酸化を防ぐた

めに Ti 箔に包み、石英管に真空封入した状態で、 923 K 、3h の歪取りを兼ねた規則

化処理を施した。 ICP 発光分光分析により各粉末試料の化学量論組成からのずれは

いずれも 0.5 at% 以内に収まっていることを確認した。

各粉末試料の変態挙動は帯磁率測定により求めた。測定は 80 kN m (1 000 Oe) の

磁場を印加し、 4.2K 三 T~400 K の温度範囲における冷却、加熱過程において行つ

た。昇降温速度は 2 Kl min である。その結果を第 5 章で使用した単結品試料の結果と

ともに図 6-1 に示す。単結品試料の変態挙動を基準として各試料の変態挙動を比較

(b) 100 ・74μm(a) Single crystal 
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すると、どの試料においてもキュリー温度には大きな違いは見られず、単結晶試料に

おいて確認された P → X → I の連続的な変態にともなう帯磁率のわずかな変化は確

認することができなくなった。さらに、粉末試料サイズの減少とともに帯磁率の値が減

少し始める『見かけ』のマルテンサイト変態開始温度は低下し、変態の温度ヒステリシス

は大きくに増大する。これらの結果は、粉末サイズの減少にともない中間相がより低温

まで安定に存在するようになることを示唆している。ここで、『見かけの』マルテンサイト

変態開始温度と述べたのは、後で述べるように帯磁率が減少し始めるよりも高い温度

においてもマルテンサイト相が存在しているからで、ある。

6.2.2 放射光 X 線回折

放射光 X 線回折実験は大型放射光施設 SPring-8 の粉末回折装置 (BL02B2) を用

いて行った。シンクロトロン放射によって発生した連続 X 線は Si 単結晶 {1 1 1} 面によ

り単色化し、ノイズを落とすためにコリメーターに通した。使用した波長はエネルギー分

布で強度が最大となる 0.500 A である。測定は粉末試料を内径 0.3mm の石英製キャ

ヒ。ラリーチューブに充填し、 Debye-Scherrer 法により 90K 三T 三280K の温度範囲に

おける試料からの回折図形をイメージングプレート (IP) に記録した。その後、 IP に記録

した画像を 2 次元の回折フoロファイルに変換した。また、 Rietveld 法による結晶構造解

析には RIETAN-2000 を用いた [3]0
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6.3 実験結果

図 6-2 に各温度における 100 ~ 74μm、 74~45μmおよび 16μm以下のサイズの粉

末試料の回折プロファイルを示す。図は微小なピークをわかりやすくするため

15 0 壬2(} 孟20 0 の範囲における回折プロファイルを拡大して示している。

図 6-2(a) からわかるように、室温においてはどのサイズの試料における回折プロファ

イルにおいても母相および不純物 MnO のピークのみが現れる。 MnO のピークが

16μm 以下のサイズの粉末試料において顕著に現れているのは、熱処理の際に粉末

サイズが小さいほど酸化しやすいためと考えられる。 220K まで冷却すると(図 6-2(b)) 、

母相のピークは弱まり、新たに中間相のピークが現れる。この温度においてはほぼ中

間相の単相状態である。各相の質量分率についての詳細は次節で述べる。 190K ま

で冷却すると(図 ι2(c)) 、中間相のピーク強度が弱まり、新たにマルテンサイト相のヒ。

ークが現れ始める。これは 190K において帯磁率の値が減少し始めていない 16μm

以下のサイズの粉末試料においても確認される。この結果は試料のサイズ効果によっ

て『見かけの』マルテンサイト変態開始温度が低下したように見えたとしても、実際にマ

ルテンサイト相が生成し始める『真の』マルテンサイト変態開始温度は単結晶試料のそ

れとほとんど変わらない可能性を示唆している。さらに冷却していくと、温度の低下とと

もに中間相のピーク強度は弱くなり、マルテンサイト相のピーク強度は強くなる。そして、

16μm 以下のサイズの試料においては本実験における最低温度 90K においても中

間相のピークとマルテンサイト相のピークの共存が確認された。これは 16μm 以下の

サイズの試料においては 90K においてもマルテンサイト変態が完了していないことを

示唆している。すなわち、マノレテンサイト変態温度に及ぼす試料のサイズ効果は、マ

ルテンサイト変態開始温度よりも終了温度に大きな影響を及ぼしていることがわかる。

一方、中間相およびマルテンサイト相のピークはいずれも試料のサイズによらず同

じ位置に現れている。したがって、本実験の範囲では粉末試料のサイズをRi etveld 法

による結晶構造解析を行うために望ましいサイズにまで小さくしても、中間相およびマ

ルテンサイト相の結晶構造は変化しないと考えることがで、きる。
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示す。
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6.4 考察

前節において、本研究の範囲内においては粉末試料のサイズは結晶構造に影響

を与えていないことから、粉末試料における中間相およびマルテンサイト相の結品構

造は単結晶バルク試料におけるそれらと同じで、あることを確認した。そこで本節では

16μm 以下のサイズの粉末試料における回折ブロロファイルを用いてRi etv e1 d 法による

結晶構造解析を行った。また、第 5 章において、中間相およびマルテンサイト相が非

整合周期構造を持つことが示されているため、 Rietveld 法による中間相およひ、マルテ

ンサイト相の結品構造解析は以下に示す仮定を用いて行った。

はじめに、中間相およびマルテンサイト相は規則度 1 の L21 型構造母相の原子面

のシアーならびにシャツプリングにより生成すると仮定し、中間相および、マルテンサイト

相における Ni 、Mn および Ga の各サイトの占有率は全て 1 とした。次に中間相および

マルテンサイト相への変態時に起こる各原子面のシアーならびにシャツフリングは、銅

系形状記憶合金のマルテンサイト変態におけるそれと同様の機構とみなし [4 ，5] 、長

周期構造における基底面に対応する各(1 1 O)p 面の中で[11 O]p 方向にのみ変位す

ると仮定した。また、第 4 章の TEM 観察の結果から、中間相におけるβは 90.00~こ固

定し、マルテンサイト相におけるβは 90 .2 0 を初期値とした。最後に第 5 章の中性子回

折において、中間相の衛星反射が h = 13/38 に近い位置(h = 0.34 1)に現れることから、

中間相の長周期構造は空間群P2/m の76 層周期構造で近似できると仮定し、マルテ

ンサイト相の衛星反射が h=3 /7 に近い位置 (h = 0.4 27) に現れることからマルテンサイ

ト相の長周期構造は空間群 P2/m の 14 層周期構造で近似できると仮定した。

これらの仮定から、 Ni 、Mnおよび Ga の各原子位置について変数とするのは

[11 O]p 方向への変位に対応する x 座標のみに限定され、 [00 l]p 方向および、[1 1 O]p 

方向に対応する y 座標およびZ 座標に関しては定数として固定することができる。した

がって、Ri etveld 法による解析で、求めるべきパラメータは、各相における格子定数、各

原子の x 座標およびマルテンサイト相におけるβに限定される。
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図 6-3 に各温度における粉末回折フ。ロファイルと Rietveld 法による解析結果をとも

に示す。Ri etveld 法による構造解析の結果は以下の式で定義される信頼度因子 Rp お

よび Rwp により評価することができる。

K=~]Yi - ;;(オ
P 'L >i (6-1) 

メ一
2
y
z

(附一

FU

Z
一R (6 四 2)

式中の Yi および、 Ji は i番目の回折点 2Bi に対する回折強度および計算強度を、

Wi= 1/ Yi は統計的な重みを示す。一般に、 Rp が 5% 以下および Rwp が 10% 以下の値

のとき、解析に用いた結品構造モデ、ルは実験結果をよく説明しているとされる。

Rietveld 解析により得られた信頼度因子 Rp 、Rwp および各温度における母相、中間相、

マルテンサイト相および不純物 MnO の質量分率を表 6-1 に、各相における格子定数

およびマルテンサイト相におけるβを表 6之にそれぞれまとめて示す。

表 6-1 各温度における信頼度因子Rp および Rwp ならび、に母相、中間相、マルテンサイト相および

不純物Mn O の質量分率

Temperature Reliability factor (%) Mass fraction (%) 

(K) !1. !i:ta P I M お1nO

280 4.34 5.35 99 .4 0.6 

220 3.73 5.26 6.6 92.9 0.5 

190 3.87 5.3 4 98.2 1.3 0.5 

160 3.91 5.62 96.7 2.8 0.5 

130 4.02 5.78 85.5 14.0 0.5 

90 3.54 4.87 23.5 76.0 0.5 

表 6-2 各温度における母相 (p) 、中間相(I)およびマルテンサイト相 (M) における格子定数なら

び、にマルテンサイト相におけるβ

Tempera 旬re P I M 

(K) ap (A) 。1 (A) bI (A) CI (A) aM (A) bM(A) CM (A) β(0) 

280 5.826 

220 5.825 4.119 5.822 156.54 

190 4.115 5.818 156 .4 2 4.213 5.563 29.33 90 .1 7 

160 4.112 5.814 156 .2 9 4.213 5.562 29.31 90.18 

130 4.109 5.809 156.16 4.211 5.565 29.28 90.11 

90 4.1 05 5.804 156.03 4.210 5.556 29.27 90.11 
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280K における回折プロファイル(図 6-3(a)) は L21 型構造の母相によりフィッティン

グすることができた。表 ι1からわかるように、 Rp およびRwp の値はそれぞれ約 4% およ

び 5% と非常に小さく、計算強度と実験強度がよく一致していることを示している。不

純物 (Mnu) の質量分率は約 0.5 at% で、あり、これは前節でも述べたように熱処理の際

に試料が酸化したものと考えられる。また、この温度における母相の格子定数は

α= 5.826 A であり、これまでの報告の値とよく一致する [6 ，7] 。

220K における回折フ。ロファイルは(図 6-3(b ))は 76 層周期構造の中間相および、少

量の母相で、フィッテインク、することがで、きたO 表 6-1 からわかるように、 220K における

んおよび、 Rwp の値はそれぞれ約 4% および 5% と非常に小さく、結晶構造解析のため

に導入した 76 層周期構造モデ、ルは非整合周期構造の中間相をよく近似で、きている。

また、 220K においても母相が質量分率で約 7 at% 存在することから、粉末試料のサイ

ズは中間相変態に対しても影響を及ぼしていると考えられる。

190K から 90K の温度範囲における回折プロファイルは、図 6-3(c) に示す 90K に

おける回折フ。ロファイルのように、 76 層周期構造の中間相および 14 層周期構造のマ

ルテンサイト相で、フィッティングすることがで、きた。表 6-1 からわかるように、各温度にお

けるんおよび Rwp の値は約 4% および 6% であり、これらの結品構造モデルは非整合

周期構造の中間相およびマルテンサイト相をよく近似で、きている。また、 190K および

160K におけるマルテンサイト相の質量分率は約 1% および 3% であり、マルテンサイ

ト相は図 6-1(d) に示した帯磁率曲線において帯磁率が減少し始める『見かけの』マノレ

テンサイト変態開始温度よりも高い温度で存在し、実際にマルテンサイト相が生成し始

める『真の』マルテンサイト変態開始温度は単結晶試料と比較してもほとんど変化して

いないことを再び示唆している。一方、 90K における中間相の質量分率は約 24% で

あり、単結晶試料におけるMf 温度よりも約 100K 低い温度においても中間相が存在し

ている。すなわち、『真の』マルテンサイト変態終了温度は確実に低下している。

第 1章に示した母相とマルテンサイト相の格子対応(図 1-12) からもわかるように、

表 6-2 に示した中間相およびマルテンサイト相の格子定数。I、CI 、aM および、 CM は擬正

方晶母相格子の αに対応させて考えることができる。 aI 、Cr 、aM および CM とαとの関係

は以下の式で示すことができる。

A
U 

A
U 

4
E
E
A 



α日 = ~a， ' + (c[/ 38) ' (6- 3) 

九→p =~aM2 +(c M /7 )'-2 内 (CM 17 ) c吋 (6-4 ) 

得られた al→pおよび QM-P の値を ap 、h，および bM とともに図 6-4(a) に示す。 中間相お

よびマルテンサイト相における b 軸は擬正方品母相格子における C 軸に対応する

(図 1-12 )ので、 hl l日l→pおよびbM laM→pは中間中日およびマルテンサイト相における軸比

(cl a)に対応すると考えられる。各温度におけるそれらの値を図 6-4(b) に示す。図から

わかるように、中間相の車由比はいずれの温度においてもおよそ 0.999 となり、中間相の

格子が母相格子からほとんど歪んでし、ないことがわかるコ 一方、マノレテンサイト相の

何laM →pはおよそ 0.935 となり、マルテンサイト中目の格子が大きく歪んでいることがわか

るっ これら値はこれまぞに報告されている値とよく 致する [6 -9] 0 
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図 6-4 各温度における母相、中間相およびマノレテンサイト相の(a) 格子定数および(b )軸比 (C/ a)
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次に、 220K における中間相および 90 K におけるマルテンサイト相の Ni 、M n および

Ga の原子位置から、 (1 1 O) p面に対応する各原子層での母相における原子位置から

の[1 1 0 Jp方向への変位ムτを求めた。その結果を図 6-5 に示す。原子変位ムピは中間

相およびマルテンサイト相における格子定数。lおよび a M で規格化しているc 図からわ

かるように、各原子変位は以下の式で示す同じ周期と同じ位相およびほぼ同じ振幅を

持つ正弦関数とよく一致する。

訂作) = A， siい (6- 5) 

sx(n ) = A， sinl 2π×竺i
14 ) 

式中の Ai は原子種 I における原子変位の振幅、 n は中間中目およびマノレテンサイト相に

(6 -6) 

おける n枚目の(1 1 O)p 面に対応する原子層を示してし、る。他の温度においても各原

子変位は同様の正弦間数で、表され、各温度における各原子の振幅をまとめると表 6-3

• Ni 
• M n 
企 Ga

0，08 t<a) T= 220 K 
0.06 

0.04 

0.02 

0.00 

・0.02 トY

当・0.04 1 ム
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肉 6-5 (a) 220 K における中間相および(b )90 K におけるマノレテンサイト相の N i、M n および G a

M( 干の L2 ，型構造伶置からの変位。図中の県丸、黒三角および黒内角はモ-れぞれ Nl 、

Mn および Ga の原子位置を小 九
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のようになる。表からわかるように、中間相および、マルテンサイト相のいずれにおいても、

温度の低下にともない原子変位の振幅は増加する。

これらの結果と上で述べた 76 層周期構造モデ、ルおよび、 14 層周期構造モデ、ルの定

義を合わせて考えると、中間相およびマルテンサイト相の n 枚目の(1 1 O)p 面に対応

する原子層における Ni 、Mn および Ga の原子の分率座標は、 n が偶数の場合と奇数

の場合に分けて、表 6-4 に示す単純な関係で表すことができる。なお、中間相につい

て考える場合には L=76 とし、 Lix (n) に式(6-5) を、マルテンサイト相について考える場

合には L= 14 とし、 Lix (n) に式(6-6) を代入する。

これらの結晶構造モデルをこれまで、に報告されている Brown らおよび Righi らのモ

デルと比較する。図 6-5(a) に示した中間相における原子変位は、図 1-14(a) に示した

Brown らの 6層周期構造モデ、ルの中間相における原子変位 [7] とは大きく異なってい

る。 Brown らのモデルにおいては Ni とMnおよび Ga が逆位相で変位しており、各原

子変位の振幅もそれぞれ異なっている。一方、図 6-5(a) に示したモデ、ルにおいて各原

子は同位相およびほぼ同じ振幅で変位している。また、中間相の近似モデ、ルとして

76 層周期を仮定しているが、図 ι5(a) に示すように小区間に分割すると、およそ 6層

で、一周期の原子変位を持っているように見える。このような類似性が、これまでの研究

においても中間相の衛星反射が 113<1 10>p から離れた位置に現れているにもかかわ

表 6-3 各温度における Ni 、Mnおよび Ga 原子変位の振幅

Temperature In termediate phase Martensite phase 
(K) ANi A Mn AG• ANi A Mn AG• 

220 0.026(3) 0.028(3) 0.030(3) 
190 0.031(3) 0.032(3) 0.036(3) 
160 0.036(3) 0.035(3) 0.039(3) 
130 0.037(4) 0.038(4) 0.042(4) 0.054(6) 0.057(6) 0.062(6) 
90 0.036(6) 0.038(6) 0.044(6) 0.054(5) 0.064(5) 0.066(5) 

表 6・4 n 番目の(1 1 O)p 面における Ni 、Mnおよび Ga 原子の分率座標

x y Z 

n = even n =odd n = even n=odd 

Ni1 0.5 0 +企 x(n) fu(n) 0.2 5 0.75 n/L 
Ni2 0.50 十 fu(n) fu(n) 0.75 0.2 5 n/L 
おifn fu(n) 0.50 + fu(n) O 0.50 n/L 
Ga fu(n) 0.5 0+ 釘ω 0.50 O n/L 
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らず [10] 、これまで中間相が 6 層周期構造と考えられてきた原因であると考えられる。

次に、図 6-5(b) に示したマルテンサイト相における原子変位は、図 1-14(b) に示した

Brown らが提唱している 14 層周期構造のマルテンサイト相における原子変位 [7] とは

大きく異なっている。 Brown らのモデ、ルにおいては Ga 原子の変位が他の原子と大きく

異なっているが、図 6-5(b) においては、いずれの原子もほぼ同じ変位を示している。こ

の結果はRi ghi らが提唱している非整合周期構造のマルテンサイト相を擬 14 層周期

構造と見なしたときの原子位置から考えられる変位 [9] と良い一致を示す。

ところで、これらの中間相およびマルテンサイト相の近似モデルにおける各原子位

置から任意の(h k l)面の結晶構造因子 F(h k l)を計算することができる。 NizMnGa に

おける結晶構造因子は各原子の分率座標を用いて次のように示すことができる。

2N 

F(h k [) = fNiL 叫 2π i{h. X Ni (j) + k. YNi (j) + [. ZNi (j)} 

N 

+ん n L 叫 2π i{h. X Mn (j) + k. YMn (j) + [. ZMn (j)} (6-7) 

〆
+ん a L 位 p2π i{h. xGa (j) + k. YGa (j) + [・ ZGa (j)} 

式中のんi、んn、fGa は Ni 、Mn 、Ga の原子散乱因子を、 XNi (j)、 YNi (j)、 ZNi (j)、 XMn (j)、

YMn (j) 、ZMn (j)、 XGa (j)、 YGa (j)、 ZGa (j)はそれぞ、れ j 個目の Ni 、Mn 、Ga 原子の分率座標を

示している。表 6-4 に示した関係から式(6-7) は次の式で示すことができる。

i t k l I L  l-(2n)| 
F(h k [) =ん(1+叫 πik) み叫2πi 作 (0 .5 0+ 仏(初)) + 0.2 5k + - ~--/ i 

(山川一→ 1_____ "'1_， 1，_ A__ /"'1 __.1 ，." '"1 "'L. [.(ω2 初n+1 削)川 ! +叫叫んん j(l+ 侃叫叩叩叩p仰阿附州π泊耐耐i抗尚k灼) 合偲叫叫pρ向2勾π榊 却仏州M山Nj(2n οω2初伽山川n附川+1叫lり山 )

)川 | (山川や貯一→ 1 _____ "'1 _， 1 L A __ /"'1 __， ， [. (ο2初n吋刷
+ん n 会叫2州 LU Mn (2n) +τ:2) 

宅一1_____ "'1_， 1，_ /" l : ' . ' _  /"'1_， 1'¥'¥ ， "l:' L ， [.(2n+1)1 +ん n 込山iイh.(O 山 J 川 ))+0.5k+. '-~ ， ~/) 

~-1 _____ "'1_' 1，_ -̂- /"'1__，，" l:' L ， [. (2n) 1 
+ん a L 叫 2π ゆ LU Ga (2n) + 0.5k +τ:2) 

(也 - I l l - ( 2 n + l ) |
+ん会叫 2πii h. (0.5 叫初 +1))+ 一円

(6-8) 

なお、 76 層周期構造の中間相および 14 層周期構造のマルテンサイト相における格

104 



子対応はそれぞれ
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(6 ・9)

;:)(;)M (6-10) 

で示される。例として第 5 章で、測定を行った中性子回折の範囲を式(6-9) および(6-10)

を用いて表すと、基本反射 020 p は 1 038r あるいは 107M と表すことができ、 200 p は

1038 rあるいは 107 M と表すことができる。

式(6-8) のん、 fMn およびんa に対して原子散乱因子の代わりに各原子の核散乱因子

を用いることにより、Ri etveld 法により得られた結晶構造モデルの中性子回折における

計算強度を求めることができる。 220K における中間相および 90K におけるマルテン

サイト相の(h 2-h O)p 面におけるlF (h k 1) 1

2 の値を基本反射に対する衛星反射の相対強

度 I叫として、第 5 章で得られた中性子回折実験の衛星反射の相対強度 I叫とともに

表 6-5 に示す。表からわかるようにRi etveld 法による構造解析から得られた原子位置

を用いた計算強度と中性子回折により得られた実験強度はおよそ一致する。これはバ

ルク単結晶試料における中間相および、マルテンサイト相の結晶構造が粉末試料にお

けるそれらとほとんど同じであることを示唆している。

表 6-5 中間相およびマルテンサイト相の基本反射に対する衛星反射の相対強度。んp は中性子

回折により得られた 210K における中間相および 100K におけるマルテンサイト相の観測

強度を、 1cal はRi etveld 法によって導出した原子位置にから計算した 220K における中間

相および 90K におけるマルテンサイト相の計算強度を示している。ただし、相対強度が

10- 5以下のものは省略した。

1cal 

1. 0 
6.2x lO- 3 

6.2 x lO- 3 

1. 0 

Martensite phase 
[h 2・h ol* p 1exo 

o 0.4 9 
3/7 3.5 x 10- 2 

6/7 7.1 x lO- 4 

8/7 6.4 x 10- 4 

11 /7 4.7xl ぴ2

2.0 1.0 

ムL
1. 0 

2.6x lO- 2 

1. 6x lO- 4 

1. 6x lO- 4 

2.6x lO- 2 

1. 0 
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6.5 結言

本章では粉末試料を用いた放射光 X 線回折実験により NizMnGa における中間相

およびマルテンサイト相の結品構造について調査を行った。本章で得られた知見を以

下に示す。

(1) 粉末試料のサイズが小さくなるにともない、『見かけの』マルテンサイト変態

開始温度および終了温度が低下し、変態のヒステリシスが増大する。また、

本実験で用いた粉末サイズの範囲においては、中間相およびマルテンサ

イト相の結晶構造は試料のサイズに依存しない。

(2) 中間相およびマルテンサイト相における Ni 、Mn および Ga の原子位置は

それぞれ同じ位相および周期とほぼ同じ振幅を持つ一つの正弦関数を

用いて表される。また、原子変位の振幅は温度の低下にともないいずれ

の相においても増加する。

(3) Rietveld 法により得られた粉末試料の結品構造モデルの中性子回折に

おける計算強度は単結晶バルク試料の中性子回折により得られた中間相

およびマルテンサイト相の実験強度とよく一致する。
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第 7 章

総括

本研究では、化学量論組成の Nh Mn Ga を用いて、この合金における母相 (p) 、中

間相(1)、マルテンサイト相 (M) および X 相 (X) の存在領域および結品構造について

詳細に調査を行ったo 以下にその研究成果について総括する。

第 1章では、本研究の背景を述べた後、目的と意義を述べた。

第 2章では、 NhMnGa 単結品試料を用いた圧縮試験および一軸圧縮応力下にお

ける帯磁率測定により、 [0 0 l]p 方向の一軸圧縮応力下における Ni 2MnGa の応力ー温

度相図を作成した。この結果を考慮して、中間相、マルテンサイト棺および X 相が共

存する三重点が存在することを示した。また、 X 相が零応力下においても存在すること

を示し、零応力下におけるマルテンサイト変態過程が従来考えられてきた P → I→ M

ではなく、 P → X → I→ M である可能性を示した。

第 3 章では、 Nh Mn Ga 単結晶試料の[0 0 l]p 、[0 2 3]p および[1 1 O]p 方向に対して

圧縮試験を行い、 IωX 変態の方位依存性について調査を行った。その結果、 X 相

が中間相やマルテンサイト相と同様に NhMnGa のマルテンサイト変態過程において

本質的に生成する相であることを示した。また、 I→ X 変態時のエントロピー変化およ

び潜熱の温度依存性から零応力下における I→ X 変態が二次に近い変態である可

能性を示した。

第 4 章では、 Ni 2Mn Ga 単結晶試料の透過型電子顕微鏡観察を行い、中間相、マ

ノレテンサイト相およびX 相の結晶構造に関する調査を行った。その結果、各相の結品
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構造が非整合周期構造であるを示した。さらに、母相の結品構造が X 相および中間

相へと引き継がれている可能性があることを示した。一方、中間相からマルテンサイト

相への変態の際には大きな不連続が存在し結品構造が大きく変化すること、ならびに

零応力下における X 相の構造を通常の電子線回折実験の精度の範囲において母相

および中間相の結晶構造と区別することが困難であることを示した。

第 5 章では、 NbMnGa バルク単結晶試料の中性子回折を行い、中間相、マルテン

サイト相および X 相の結晶構造に関する調査を行った。その結果、中間相、マルテン

サイト相が第 4 章で示した結果と同様の非整合周期構造であることを示し、一軸圧縮

応力下における X 相が中間相および、マルテンサイト相とは異なる非整合周期構造で

あることを示した。さらに、中間相、マルテンサイト相および X 相に出現する衛星反射

の位置・強度の温度・応力依存性について以下に示す知見が得られた。 (i) 温度の低

下にともない、中間相における衛星反射の強度は大きく増加するが、その位置はほと

んど移動しない。 (ii) 温度の低下および負荷する応力の増加にともない、マルテンサイ

ト相の衛星反射の強度は増加し、その位置は最も近い基本反射から遠ざかる方向に

移動する。 (iii) 温度の低下および負荷する応力の増加にともない、 X 相の衛星反射

の強度は大きく増加し、その位置は最も近い基本反射から遠ざかる方向に移動する。

X 相の衛星反射はマルテンサイト相のそれよりも温度および応力に強く依存する。

第 6 章では、 Nb Mn Ga 粉末試料の放射光X 線回折を行い、得られた結果ならびに

第 5 章で得られた中性子回折の結果を元にRi etv e1 d 法による中間相およびマルテン

サイト相の結品構造解析を行った。その結果、中間相および、マルテンサイト相におけ

るNi 、Mn および Ga 原子の L2 1型構造における位置からの[1 1 ofp 方向への変位は、

それぞ、れ一つの正弦関数で、表されることを示した。すなわち、各原子変位はそれぞれ

同じ周期、同じ位相およびほぼ同じ振幅を有していることを示した。

以上に述べたように、本研究により、これまで、不明瞭で、あった NbMnGa における母

相、中間相、マノレテンサイト相および、 X 相の存在領域および結品構造に関しての基

礎的な知見を得ることができた。
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機器リノベーションセンター技術専門職員田宮滋様、ならびに測定装置に対する継

続的な液体ヘリウム供給に尽力して戴きました大阪大学低温センター技術専門職員

牧山博美様および同技術専門職員大寺洋様に厚く御礼申し上げます。

本研究に対する資金的援助を戴きました 21 世紀 COE フ。ログラム『構造・機能先進

材料デ、ザ、イン研究拠点の形成』ならびにグローパノレ COE プログラム『構造・機能先進

材料デザイン教育研究拠点』関係各位に深く感謝の意を表します。

最後に、有益な御意見、御協力を戴きました大阪大学大学院工学研究科マテリア

ル生産科学専攻の先生方ならびに同掛下研究室の皆様に深く感謝の意を表します。
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