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第1章 序論 

 

 

1.1. 本研究の背景 

 

磁歪は磁性体に磁場を印加すると歪が生じる現象であり、1842 年に Joule により見出

された[1]。その発現機構は磁気弾性エネルギーと結晶の弾性エネルギーの均衡により

説明される。この機構により磁場に対して可逆的な歪が生じ、その大きさに関しては超

磁歪材料 Terfenol-D（Tb1-xDyxFe2）[2-5]の約 0.2％が現在使用されている磁歪材料の中で

最大である。ところが、近年、強磁性の形状記憶合金である Ni-Mn-Ga 合金において磁

場を印加することにより、不可逆的ではあるが数%もの巨大歪が発現する現象が見出さ

れた[6-9]。この巨大磁場誘起歪は磁場を印加することにより発生するという点では磁歪

と同じであるが、歪の原因がマルテンサイト相の結晶学的ドメイン（マルテンサイトバ

リアント）の再配列であることから、発現機構も歪の大きさも通常の磁歪の場合とは全

く異なるものである。そのため、マルテンサイトバリアントの再配列に及ぼす磁場効果

の基礎研究、ならびにその現象を利用したアクチュエータならびにセンサー等への応用

研究が現在活発になされている。しかしながら、磁場誘起歪と磁場方位ならびに温度と

の関係および発現機構の定量的妥当性等の極めて重要な問題はほとんど解明されてい

ない。本論文はこれらの問題を明確にすることを主な目的としている。 

以下に、これまでに報告されている研究を参照し、磁場誘起歪と密接に関係するマル

テンサイト変態、バリアント再配列ならびにこれらに及ぼす磁場効果について記述し、

それらを踏まえた本研究の目的について述べる。 

 

 

1.1.1. マルテンサイト変態とその磁場効果 
 

マルテンサイト変態は原子が拡散することなく、その協力運動により起きる 1 次の構

造相転移であり、これまで、金属、合金、金属間化合物およびセラミックスにおいて数

多く見出されている[10]。このマルテンサイト変態は結晶学的可逆性の観点から 2 つに

分類されており、それらは非熱弾性型マルテンサイト変態ならびに熱弾性型マルテンサ

イト変態と呼ばれている。前者は鉄鋼ならびに多くの鉄基合金に見られるもので、数

100K という大きな温度ヒステリシスを有する[11]。一方、後者は Ti-Ni に代表される形

状記憶合金に見られ、温度ヒステリシスが小さく数 K から数 10K 程度である[12]。前者

および後者の変態の例として、Fig.1-1 に非熱弾性型の Fe-Ni および熱弾性型の Au-Cd
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の電気抵抗の温度依存性を示す。図中の Ms および As はマルテンサイト変態開始温度お

よび逆変態開始温度を示している。 

これらのマルテンサイト変態の変態点、結晶構造、生成量ならびに組織は外場（応力、

静水圧、電場、など）に著しく影響される[14,15]。したがってこのような外場がマルテ

ンサイト変態に与える影響を調査することは、マルテンサイト変態の起源、核生成・成

長機構、カイネティクスなどを明らかにすることにつながるとともに、応用への展開に

も重要な役割を果たすことになる。 

このような外場の一つとして磁場が存在する。事実、これまでマルテンサイト変態に

及ぼす磁場の影響については数多くの研究がなされている。それらの報告を参照し以下

に磁場誘起マルテンサイト変態について述べる。Fig. 1-2 に Ms 点を有する Fe 基合金に

Ms点よりも高い温度で磁場を印加したときの磁化曲線を示す。図中の∆T は sMT − であ

り、 sM より∆T 高い温度で磁場を印加したことを意味している。この図からわかるよう

に矢印で示した磁場でマルテンサイト変態に伴う磁化の増加が観察される。この磁化の

増加は、これ以下の大きさの磁場を印加しても観察されないことから、この磁場がその

温度（ TM ∆+s ）におけるマルテンサイト変態を誘起するのに必要な最小磁場、すなわ

ち臨界磁場（Hc）に相当する。このように応力負荷の場合と同じく、磁場印加によりマ

ルテンサイト変態を誘起することができる。また、上述した系とは異なり、温度ヒステ

リシスが小さな熱弾性型マルテンサイト変態の場合は Af以上の温度で磁場を印加する 

Fig. 1-1  Electrical resistance changes during the cooling and heating of Fe-Ni[11] and

Au-Cd[12], illustrating the hysteresis between the martensitic reaction on cooling and the 

reverse transformation. (after Kaufman and Cohen[13]) 
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Fig. 1-2  Magnetization curves of (a) Fe-31.7Ni, (b) Fe-24.7Ni-1.8C and (c) 

Fe-3.9Mn-5.0C. (after Kakeshita et al. [14]) 

Fig. 1-3  Magnetization curves of an ausaged Fe-Ni-Co-Ti alloy at 163 K above the

reverse martensitic transformation temperature Af. (after Kakeshita et al. [14]) 
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とマルテンサイトが生成し、磁場を除去するとマルテンサイトが消失する可能性がある。

この変態を磁気弾性マルテンサイト変態と定義する。事実、この磁気弾性マルテンサイ

ト変態は時効処理を施した Fe-Ni-Co-Ti 合金において見出された[14, 16]。それを Fig. 1-3

に示す。(a)は 22.22MA/ｍの磁場を印加したときの磁化曲線である。この図からわかる

ように、磁化の増加は高磁場帯磁率による以外には何も認められない。しかしながら、

それ以上の磁場を印加したときに得られる磁化曲線(b)は(a)とは異なり、磁化は Hcで示

した磁場から急激に増加し、それは最高磁場にいたるまで増加し続ける。また、その磁

化は磁場除去に伴い減少し、Hfで示した磁場で磁場印加時の値に復帰している。この磁

化曲線の振る舞いはまさに磁気弾性マルテンサイト変態が実現していることを示して

いる。この現象は外部応力を負荷した場合の変態擬弾性の現象に対応する。以上述べた

ように、磁場はマルテンサイト変態に影響を及ぼす。 

最近になり、磁場はマルテンサイト変態だけではなく、マルテンサイト相におけるバ

リアントの再配列にも影響を及ぼすことが報告された。それについて以下に述べる。 

 

 

1.1.2. 磁場下でのバリアント再配列 
 

この節では報告された磁場によるバリアント再配列の現象を記述するが、その前にこ

の現象と関連する形状記憶効果について説明する。熱弾性型マルテンサイト変態を示す

合金のマルテンサイト相におけるマルチバリアント状態に応力を負荷すると、その外部

応力を最も緩和するようにバリアント界面が移動し、バリアント再配列が進行する。こ

の再配列に伴いマクロな歪が現れる。歪の最大値は外部応力に対して最も不安定なバリ

アントから最も安定なバリアントへの再配列が起こるときに得られる。この歪の値はマ

ルテンサイト相が正方晶である場合には ac /1 − で表され、その値は数％にもなる。こ

の歪は、逆変態終了温度 Af まで試料を加熱すると消失する。以上の過程を示す現象が

形状記憶効果と呼ばれる。この効果で重要な過程はバリアント再配列である。このマル

テンサイトバリアントの再配列が磁場印加により実現するという報告が1996年Ullakko

らによりなされた[6]。その詳細を以下に述べる。 

マルテンサイト相が強磁性である場合には、結晶学的ドメイン（バリアント）のほか

に磁気的ドメイン（磁区）が存在する。もし結晶学的ドメインと磁気的ドメインが 1 対

1 に対応しているならば、Fig. 1-4 の左下において示すようなバリアントと磁区の配置

が得られる。すなわち、バリアント間の界面は結晶学的には双晶界面であり、磁気的に

は 90 度磁壁となっている（厳密には、1 つのバリアントの中には 180 度磁壁を介して 2

種類の磁区が存在している．また磁壁には幅がある．）。このマルチバリアント状態に磁

場を印加するとバリアント間に磁気的エネルギー差（主に結晶磁気異方性エネルギー）

が生じ、応力によりバリアント再配列が起こるのと同様に磁場によりバリアント再配列 
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Fig. 1-4  Schematic illustration of the transformation from parent phase to martensite phase and

the transition from the multi-variant state to the single variant state by applying magnetic field. 

Fig. 1-5  (a) Relative orientation of Ni2MnGa sample, strain gauge and applied field for 

measurements shown in (b) and (c). (b) Strain vs. applied field in the L21 parent phase at 

283K. (c) Same as (b) but data taken at 265K in the martensite phase. (after Ullakko et al.[7])
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が起きることが考えられる。実際、1996 年、Ullakko らにより化学量論組成 Ni2MnGa

近傍のNi-Mn-Ga合金においてバリアントが磁場により再配列することが報告された[7]。

その結果を Fig. 1-5 に示す。(c)からわかるようにマルテンサイト相においてバリアント

の再配列に伴う約 0.2％の大きな磁場誘起歪が観察される。 

先にも述べたように、このバリアント再配列をエネルギー論的観点から考えると、再

配列による磁気的なエネルギーの利得、すなわち、この場合には結晶磁気異方性エネル

ギーによる利得が再配列に必要なエネルギーより大きくなければならない[17-19]。この

エネルギーの関係を考慮すると、磁場によるバリアント再配列が起きるためには、バリ

アント間の界面が動きやすいこと、かつ、結晶磁気異方性が大きいことが必要である。

以上のことから、Ni-Mn-Ga 合金以外の候補として、Fe 基形状記憶合金として知られて

いる Fe-Pd[20-24]および Fe-Pt[25-27]が挙げられる。 

これらの合金は、形状記憶合金ならびにインバー合金[28,29]として知られており、磁

場下でのバリアント再配列を調べる上で必要なマルテンサイト変態ならびに磁性の情

報が数多く報告されている。以下に、本研究で用いる合金である Fe-Pd ならびに Fe-Pt

のマルテンサイト変態ならびに磁気的性質の詳細について述べる。 

 

 

1.1.3. Fe-Pd 強磁性形状記憶合金 
 

Fe-Pd 合金のマルテンサイト変態は 1938 年に Pd 濃度が 20at.%以下の合金において見

出された[30]。このマルテンサイト変態は f.c.c.母相から b.c.c.マルテンサイト相への非

熱弾性型マルテンサイト変態である。一方、熱弾性型マルテンサイト変態である f.c.c.

母相からいわゆる f.c.t.マルテンサイト相への変態は Fe-31.2at.%Pd 合金ならびに

Fe-30at.%Pd においてほぼ同時期に見出され[20,21]、その後 Fig. 1-6 に示すように f.c.t.

マルテンサイトの存在する Pd 濃度範囲が明らかにされた[31,32]。この Pd を約 30at.%

含む Fe-Pd 合金はインバー合金としてもよく知られており、磁性に関してもこれまで広

く研究が行われている[33-42]。Matsui and Adachi によると、Pd 濃度が約 30％の合金の

母相のキュリー点は約 600K である[43]。Fig. 1-7 に Fe-Pd の平衡状態図を示す[44]。Pd

が 30at.%程度の場合、約 1350℃より高温では液相、約 750℃から約 1350℃までは全率

固溶体の不規則 f.c.c.相、605℃から約 750℃まではαFe とγ相の 2 相領域、605℃以下で

はαFe と L10型規則相 FePd との 2 相領域となっている。しかし不規則 f.c.c.相を急冷す

ると室温においても f.c.c.相が凍結される。この f.c.c.相をマルテンサイト変態点以下に

冷却すると、熱弾性型マルテンサイト変態が起こり、通称 f.c.t.のマルテンサイト相が生

成される。マルテンサイト相の結晶構造の対称性は母相よりも低いため、マルテンサイ

ト相中には結晶構造は等しいが方位の異なるいくつかの結晶学的ドメイン（格子対応バ

リアント）が形成される。バリアントの数は、母相の結晶構造に関する点群の位数を G、 
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Fig. 1-7  Phase diagram of Fe-Pd[44]. 

Fig. 1-6  Concentration dependence of martensitic transformation temperature of Fe-Pd. 

(after Sugiyama et al.[31]) 
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マルテンサイト相の結晶構造に関する点群の位数を H とすると G/H で決定される[45]。

すなわち、母相は立方晶でありその点群の位数は 48、マルテンサイト相は正方晶であ

り点群の位数は 16 であるので、生成される結晶学的ドメインの数は 48/16＝3 種類とな

る。また、形状記憶合金のマルテンサイト相が母相からベイン変形により生成されるも

のとして捕らえれば、立方晶がベイン変形により正方晶になるとき、1 つの<100>軸が

縮み、残りの 2つの軸が伸びることになるが、縮む軸が立方晶の中に 3種類あるために、

3 種類の格子対応バリアントが生成されることになる。このように生成された Fe-Pd に

おける 3 種類のバリアントは互いに双晶関係にあり、双晶面は M}101{ 面である[31] （M

はマルテンサイト相を意味する）。またバリアントの a 軸ならびに c 軸は母相の<100>P

（P は母相を意味する）とほぼ平行である。Fe-Pd の f.c.c.－f.c.t.マルテンサイト変態点

は Fig. 1-6 に示すように組成に非常に敏感で、1at.%の Pd 濃度変化で 50K から 100K の

変態点の変化があり、非熱弾性型マルテンサイト変態である f.c.t.-b.c.t.マルテンサイト

変態点の濃度依存性はさらに大きい[31]。その結果、Pd が 30.6 at.％から 32.0 at.％まで

の領域では b.c.t.マルテンサイトが現れない。本研究においては b.c.t.マルテンサイト相

が現れない Fe-31.2at.%Pd を用いた。応用する上では、f.c.c.-f.c.t.変態点が室温以上に存

在し、f.c.t.-b.c.t.変態点ができるだけ低温に存在することが望まれる。そのような観点か

ら第 3 元素添加による変態点の制御[46,47]について調べられているが f.c.t.-b.c.t.変態を

抑えながら f.c.c.-f.c.t.変態点を上昇させる効果は得られていない。 

また立方晶から正方晶へ変態する合金においては、母相でしばしば変態の前駆現象と

してツイード組織が現れる[48-53]。Fe-Pd 合金もマルテンサイト変態の前駆現象として

ツイード組織を示す[54-59]。これは{110} >< 011 方向のせん断変形に対する弾性定数

2/)( 1211 ccc −=′ が低下し[50,60]、格子の変調が生じるためである。c′の低下は、中性子

回折で測定されたΓ点におけるフォノンのソフト化[61]と一致する。母相における磁歪

は磁気弾性エネルギーの減少と格子の弾性エネルギーの増加が均衡することにより生

じる。したがって、弾性定数の低下は磁歪の大きさが増加することを示唆している。 

 

 

1.1.4. Fe3Pt 強磁性形状記憶合金 
 

Fe3PtはFe基合金において初めて熱弾性型マルテンサイト変態を示すことが発見され

た合金である[62,63]。Fig. 1-8 に Fe-Pt 合金の状態図を示す。Pt が 25at.%近傍において、

高温では Fe-Pd と同様に不規則 f.c.c.相をとる。高温相を焼入れると低温においても不規

則状態となり、その後 1103K 以下の温度で長時間焼鈍すると L12型（Cu3Au 型）規則構

造を形成することが報告されている[64,65]。Fe3Pt のマルテンサイト変態の様式は f.c.c.

構造を有する母相の長範囲規則度 S に強く依存する[66]。すなわち不規則状態では f.c.c.

から b.c.c.への非熱弾性型マルテンサイト変態が起きる（Fig. 1-9）が、Fig. 1-10 に示す
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ように長範囲規則度の増加とともに b.c.c.への非熱弾性型マルテンサイト変態から b.c.t.

相への熱弾性型マルテンサイト変態へと変化し、その変態温度は規則度の増加とともに

低下する[67]。さらに、規則度が増加すると、L12 型の母相からいわゆる f.c.t.マルテン

サイト相へ変態するようになり、規則度が 1 になるとマルテンサイト変態が起きなくな

る。この母相から f.c.t.相への変態は熱弾性型マルテンサイト変態で温度ヒステリシスは

非常に小さく、この変態に伴った形状記憶効果が確認されている[25]。この f.c.t.マルテ

ンサイト相には Fe-Pd の場合に述べたように 3 種類のバリアントが存在し、バリアント

の a軸ならびに c軸は母相の<100>Pとほぼ平行である。バリアント間は双晶関係にあり、

双晶界面は{101}M である[67]。また、Fe3Pt の母相の磁気的性質に関しては数多くの研

究がなされており、規則状態ならびに不規則状態に関わらず強磁性であるならばインバ

ー効果を示すことが知られている[68-73]。母相のキュリー点は S≈0.76 で 421.3K、S≈1

で 446.9K である[74]。 

Fe3Pt も Fe-Pd と同様、マルテンサイト変態の前駆現象としてツイード組織[75,76]、c′

の低下[77]、フォノンのソフト化[77-79]を示すことが報告されている。したがって、Fe-Pd

と同様、弾性定数 c′の低下に伴う母相の磁歪の増加が期待できる。 

 

 

Fig. 1-8  Phase diagram of Fe-Pt.[44] 
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Fig. 1-10  Influence of order-treatment time on martensitic transformation

temperature of Fe-24.2at.%Pt. (after Muto et al.[67]) 

 

Fig. 1-9  Concentration dependence of martensitic transformation temperature of 

Fe-Pt. (after Muto et al.[67]) 
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1.2. 本研究の目的 

 
上述したように Ni-Mn-Ga 合金のほかに巨大磁場誘起歪を示すことが期待される合金

として Fe 基形状記憶合金の Fe-Pd ならびに Fe3Pt が挙げられる。しかしながら、それら

合金のバリアント再配列に伴う磁場誘起歪に関する系統的な研究は皆無である。そこで

本研究では、Fe-Pd ならびに Fe3Pt の巨大磁場誘起歪を詳細に調べ、マルテンサイト相

における磁場下でのバリアント再配列を統一的に説明する機構を構築し、その妥当性を

定量的に評価することを目的とする。 
 
 

1.3. 本論文の構成 

  
本論文は以下に示す 9 章により構成されている。 

第 1 章の序論では、強磁性形状記憶合金の示す巨大磁場誘起歪とバリアント再配列と

の関係を述べた。その上で、Fe-Pd 不規則合金ならびに Fe3Pt 規則合金が巨大磁場誘起

歪を示す合金である可能性を示し、これら強磁性形状記憶合金のバリアント再配列に及

ぼす磁場効果に関する研究の目的と意義を述べた。 

第 2章では、本研究で用いる Fe-31.2at.%Pdならびに Fe3Ptのマルテンサイト変態挙動、

ならびに両単結晶の母相の磁歪について調査する。 

第 3 章では、Fe-31.2at.%Pd 合金単結晶ならびに多結晶のマルテンサイト状態におけ

る磁場誘起歪ならびに磁化測定を行う。また光学顕微鏡観察により磁場下でのバリアン

ト再配列挙動を確認する。 

 第 4 章では、Fe-31.2at.%Pd 単結晶を用いてバリアント再配列に及ぼす磁場印加方向

ならびに温度の影響を調べる。すなわち、いくつかの温度において磁場を[001]P、[011]P

ならびに[111]P 方向（P は母相を示す）に印加した際の磁場誘起歪測定、ならびに磁場

中冷却過程における歪測定を行う。 

 第 5 章では、熱弾性型マルテンサイト変態を示すように規則度を制御した Fe3Pt 単結

晶ならびに多結晶を用いて、マルテンサイト状態における磁場誘起歪測定ならびに磁化

測定を行う。また X 線回折法により磁場下でのバリアント再配列挙動を確認する。 

第 6 章では、Fe3Pt 単結晶を用いてバリアント再配列に及ぼす磁場印加方向ならびに

温度の影響を調べる。そのために、4.2K から 77K の各温度において[001]P、[011]Pなら

びに[111]P 方向の磁場下でのマルテンサイトバリアント再配列の測定、ならびに磁場中

冷却過程における歪測定を行う。 

第 7 章では、Fe-31.2at.%Pd ならびに Fe3Pt 単結晶を用いて、磁化曲線ならびに応力―

歪曲線の温度依存性を調査し、結晶磁気異方性定数ならびにバリアント再配列に必要な

応力の温度依存性を調べる。 
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第 8 章では、第 3 章から第 7 章で得られた Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt 単結晶ならびに

多結晶の磁場誘起歪の結果を考察して、マルテンサイト相における磁場下でのバリアン

ト再配列を統一的に説明する機構を構築し、その妥当性を定量的に評価する。 

第 9 章において、本研究により得られた成果を総括する。 
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第 2 章 Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt のマルテンサイト変態

挙動ならびに母相の磁歪 

 

 

2.1. 緒言 

 

 はじめに本研究において重要な Fe-Pd および Fe3Pt のマルテンサイト変態挙動（変態

点、格子定数、軸比、自発磁化、変態潜熱）を調査する。また、これらの単結晶の母相

の磁歪についても調査する。 

 

 

2.2. 実験方法 

  

Fe-31.2at.%Pd（公称組成）の試料を次のように作製した。まず、Fe 棒（純度 99.99％）

と Pd 板（純度 99.97％）を Ar 雰囲気中でアーク溶解し、Fe-31.2at.%Pd 合金のインゴッ

トを作製した。組成の均一性を確保するために一旦溶解したのち裏返し、再びアーク溶

解することを数回繰り返した。このインゴットを用いてクリスタルシステム社製の四楕

円鏡型赤外線加熱焼鈍炉を用いて浮遊帯域溶融法（FZ 法）により単結晶を育成した。

その際、融液の対流を促進するため供給棒と種結晶を逆方向に回転（28 rpm）させた。

育成速度は 3mm/hour であり、1 から 2l/min の Ar 気流中で育成した。その結果、直径

約 8mm、長さ約 5cm の棒状の単結晶が得られた。単結晶の方位を背面反射ラウエ法に

より調べ、4 種類の試料（Specimen A から D）を切り出した。切り出した単結晶試料を

Table 2-1 に示す。各試料は石英管に真空封入し、1373K で 24 時間の均一化熱処理を施

したのち氷水中に焼き入れた。 

また、Fe3Pt の試料を次のように作製した。Fe 棒（99.99％）と Pt 板（99.95％）を Ar

雰囲気中でアーク溶解し、Fe-25.0at.%Pt 合金（公称組成）のインゴットを作製した。イ

ンゴットは Fe-31.2at.%Pd と同様に数回溶解し組成の均一を確保した。このインゴット

を用いて Ar 雰囲気中で FZ 法により単結晶を育成した。その際、供給棒と種結晶を逆

方向に回転（26 rpm）させ融液の対流を促しながら、育成速度 4 mm/hour にて育成した。

育成方向は背面反射ラウエ法によりほぼ[100]方向であることがわかった。得られた単

結晶から所定の方位の試料を切り出した。切り出した試料を Table 2-2 にまとめる。各

試料は石英管に真空封入し、1373K で 1 時間の均一化熱処理を施したのち 923K まで炉
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冷した。その後、熱弾性型マルテンサイト変態が起きるようにするために、923K で 360ks

の規則化処理を施したのち氷水中に焼き入れた。この規則化処理により長範囲規則度は

約 0.8 となる[1,2]。 

帯磁率測定ならびに磁化測定は超伝導量子干渉（SQUID）磁束計（Quantum Design

社製: MPMS XL）を用いて行った。帯磁率測定は、40kA/m の比較的低い磁場のもとで

昇降温速度 2K/min の冷却ならびに加熱過程にて行った。 

Fe-31.2at.%Pd の X 線回折測定についてはマックサイエンス（現ブルカー･エイエック

スエス）社製の MXP3 を用いて行った。陰極には W、ターゲットには Cu を使用し、線

 

 

Table 2-1  Single-crystalline specimens of an Fe-31.2at.%Pd alloy   

Specimen Size Measurement 

Specimen A  3mm0.30.10.1 ×× , All plane {100}P  (PP) Magnetic susceptibility  

Specimen B  3mm9.18.17.1 ×× , All plane {100}P  (PP) DSC, SM 

Specimen C 8mmφ × 1mm, plane normal: [001]P  (D) X-ray diffraction 

Specimen D 3.7mm ([001]P) × 3.1mm ([110]P) × 3.1mm ( P]011[ )  (PP) Magnetostriction,, MT  

Specimen E 1.6mm ([111]P) × 1.9mm ([ 011 ]P) × 2.1mm ([ 211 ]P)  (PP) Magnetostriction, MT 

PP: parallelepiped, SM: Spontaneous Magnetization, MT: Magnetization 

 

Table 2-2  Single-crystalline specimens of Fe3Pt   

Specimen Size Measurement 

Specimen F  2.0mm ([001]P) × 2.4mm ([110]P) × 1.8mm ( P]011[ )  (PP) 
Magnetic susceptibility,  

Magnetostriction, MT 

Specimen G  2.0mm ([111]P) × 2.2mm ( P]011[ ) × 2.2mm ( P]211[ )  (PP) Magnetostriction, MT 

Specimen H  3mm4.33.11.1 ×× , All plane {100}P  (PP) SM 

Specimen I 3mm0.30.35.0 ×× , All plane {100}P  (PP) X-ray diffraction,  

PP: parallelepiped, SM: Spontaneous Magnetization, MT: Magnetization 
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源として CuKα線を用いた。管電圧は 40kV、管電流は 30mA とした。測定は 300K から

77K までの温度範囲において 2θ/θスキャンを 2θ=40～60deg の範囲でスキャン速度

0.02deg/min で行った。内部標準試料として Si 粉末を用いた。Fe3Pt の X 線回折測定は

慶応大学の 2 軸型回折装置を用いて行い、そのとき線源として CuKαを用いた。X 線回

折法にて格子定数の温度依存性を測定したが、そのときの測定条件をTable 2-3に示す。 

示差走査熱量測定（DSC）はマックサイエンス（現ブルカー･エイエックスエス）社

製の DSC3100 を用いて行った。その際の試料質量は 50mg であり、試料容器および標

準試料には Al を用いた。これらの測定試料ならびに標準試料をセットし、約 100ml/min

の Ar 流気中で昇降温速度 20K/min にて測定を行った。 

磁歪は歪ゲージ法にて測定を行い、同時に磁化測定も行った。歪の測定方向は磁化の

測定方向と等しく、[100]方向ならびに[111]方向とした。歪ゲージ法は、金属（抵抗体）

の歪と抵抗値が比例することを利用して、電気抵抗の変化により歪を測定する方法であ

る。測定対象物に歪が発生すると、測定対象物に接着されている歪ゲージ（抵抗体）に

歪が伝達される。この歪と抵抗変化との関係は次式のようになる。 

 

R
R

Kl
l ∆

=
∆

=
1

ε ，                            （2-1） 

 

ここで、ε：歪 l：試料の最初の長さ ∆l：試料の長さ変化 R：ゲージ抵抗 ∆R：抵

 

Table 2-3  Measurement condition of the X-ray diffraction, which is done to obtain the temperature 

dependence of the lattice parameters 

200 reflection 002 reflection 
Temp 

[K] 
Incident X-ray 

Slit [mm] 
Measuring 

time 
Slit [mm] 

Measuring 

time 

300 

↓ 

95 

40kV, 150mA     

90 

↓ 

30 

transverse 

(0.5/0.5/0.3/0.5) 

longitudinal 

(- /1.0/- /2.0) 

14 

  

40kV, 300mA transverse 

(0.5/0.5/0.3/0.5) 

longitudinal 

 (- /- /- /2.0) 

1sec transverse 

(0.5/0.5/0.3/0.5) 

 longitudinal 

 (- /- /- /2.0) 

20sec 
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抗変化量 K：ゲージ率である。歪ゲージの抵抗変化は微小な値であるためホイートス

トンブリッジ回路を用いて電圧に変換する。本研究においては低温で磁場を印加して歪

測定を行うため、歪ゲージの熱膨張ならびに磁気抵抗の影響を補償するため、2 ゲージ

法を用いた。これは Fig. 2-1 に示すように、歪ゲージを 2 枚使用する方法であり、出力

される電圧 e は 

 

E
R
R

R
R

e 






 ∆
−

∆
=

2

2

1

1

4
1

    

EK )(
4
1

21 εε −=                            （2-2） 

 

のように表わされる。したがって出力電圧は 2 つのゲージの歪の差に比例する。本研究

においては、歪ゲージの 1 つを測定試料に接着し、もう 1 つを石英に接着した。このよ

うにして無磁場下での熱膨張を測定した場合、測定試料と石英との熱膨張の差が得られ、

歪ゲージの熱膨張の影響は相殺される。石英の熱膨張係数は非常に小さく（約 10-7/K）

この値よりはるかに大きな熱膨張係数をもつ物質であれば、事実上測定試料の熱膨張が

測定されることになる。磁歪を測定する場合も同様で、石英の磁歪はほとんど無いので

測定試料の磁歪が測定され、歪ゲージの磁歪の影響は相殺される。また歪ゲージの磁気

抵抗の影響も同様に除去される。本研究においては共和電業製歪ゲージ

Fig. 2-1  Wheetstone bridge for the measurement of a strain by two-gauge method. 
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（KFL-02-120-C1-11）、フェノールレジン系熱硬化型歪ゲージ接着剤（PC-6）、ブリッジ

ボックス(DB-120P)、DYNAMIC STRAIN AMPLIFIER(DPM-711B)ならびに Quantum 

Design 社製 MPMS XL を用いて磁歪測定を行った。 

 

 

2.3. 実験結果 

 

2.3.1. マルテンサイト変態挙動 
  

Fe-31.2at.%Pd の磁気的性質を調べるために帯磁率の温度依存性を調べた。その結果

を Fig. 2-2 に示す。この図は、40kA/m の磁場を[100]P方向（P は母相を意味する）に印

加しながら 330K から 4.2K の温度範囲で冷却ならびに加熱過程にて行ったものである。

Fe-31.2at.%Pd の冷却過程において帯磁率は約 230K までわずかに上昇しているが、230K

近傍で急激に減少し始める。この急激な帯磁率の減少は母相とマルテンサイト相の磁気

異方性が大きく異なるために現れており（磁気異方性については第 7 章において述べ

る）、このことからマルテンサイト変態開始温度 TM が 230K であることがわかる。その

後、徐々に帯磁率は減少していく。これは冷却とともに、磁気異方性が徐々に強くなっ

ていくためであると考えられる（これについては第 7 章において後述する）。変態終了

温度は、結晶磁気異方性が温度に対して徐々に変化するために Fig. 2-2 において明確に

現れないが、後述の光学顕微鏡観察より TM 直後にほぼ全面にマルテンサイトが見られ

ることから、母相とマルテンサイト相の 2 相混在温度領域は非常に狭いと考えられる。

加熱過程の帯磁率は冷却過程とほぼ同じ曲線を描き、変態にともなうヒステリシスは非

常に小さい。これは弱い一次の固相―固相変態の特徴である。 

Fig. 2-3に示すFe3Ptの帯磁率測定は、80kA/mの磁場を[100]P方向に印加しながら300K

から 4.2K までの温度範囲で冷却ならびに加熱過程にて行った。冷却過程において帯磁

率は 85K で減少し始める。急激に帯磁率が低下するのは、一軸結晶磁気異方性を示す

マルテンサイト相が生成し、試料が磁化しにくくなったためであり、この温度がマルテ

ンサイト変態開始温度 TM である。温度の低下とともに徐々に帯磁率が減少するのは異

方性が徐々に強くなっているためである（磁気異方性については第 7 章で述べる）。変

態終了温度に関しては Fe-31.2at.%Pd 同様 Fig. 2-3 において明確に現れていないが、後述

の X 線回折測定の結果から、母相とマルテンサイト相の 2 相混在温度領域は非常に狭

いと考えられる。加熱過程の逆変態開始の際、帯磁率はわずかなヒステリシスを示すが、

逆変態終了温度は正変態開始温度とほぼ重なる。これは逆変態の開始が試料中の欠陥

（例えば、単結晶中に残留する転位など）により妨げられたためであると考えられる。

このように Fe3Pt は Fe-31.2at.%Pd と同様、弱い一次の固相―固相変態の特徴を有してい 
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る。 

Fe-31.2at.%Pd ならびに Fe3Pt のマルテンサイト変態を X 線回折によっても確認した。

Fe-31.2at.%Pd において、冷却過程で X 線回折を行うと 200P（P は母相を示す）反射は

TM 近傍で 200M および 002M 反射（M はマルテンサイト相を示す）に分裂する。これら

の反射を用いて格子定数を求めた。得られた格子定数の温度依存性を Fig. 2-4(a)に示す。

冷却過程において母相の格子定数 a0 はわずかに増加するがこれはインバー効果のため

である[3]。その後、TMから a と c の 2 つに分裂し始め、さらに冷却していくと a は徐々

に増加していき、c は徐々に減少していく。その結果、c/a は徐々に 1 から減少してい

く。これは立方晶の母相から正方晶のマルテンサイト相へ弱い一次変態をしていること

を示しており、Oshima and Sugiyama の報告[4]とよく一致する。このよう格子定数が徐々

に変化する現象はTi-NiのR相変態[5]や立方晶から正方晶へ変態する In-Tl[6]、Mn-Cu[7]

ならびに Nb3Sn[8]、V3Si[9]などにおいても見られる。また軸比 c/a は Fig. 2-4(b)に示す

ように、温度の低下とともに徐々に減少し、77K において 0.940 となる（a = 0.383 nm、

c = 0.360 nm）。Fe3Pt においても同様に 200P反射の分裂から格子定数を求めた。その結

果を Fig. 2-5 に示す。温度が低下するにつれて、母相の a はわずかに増加する。これは

インバー効果のためである。また平均体積膨張率は 150K から 300K の間で、約-3x10-5/K

である。マルテンサイト変態は弱い一次的であり、温度の低下とともに a は徐々に増

加し、c は徐々に低下する。したがって a と c から軸比 c/a を計算すると、c/a は温度

が低下するにつれて徐々に減少し、4.2K で 0.945 となる（a = 0.382 nm、c = 0.361 nm）。 

Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt の自発磁化 Ms を調べるために、アロットプロット[10]を行

った。このアロットプロットを以下に説明する。 

磁化を M、有効磁場を Heffとすると磁気エネルギーE は、 
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のように展開できる。ここで、a、A、B は定数、 fT はキュリー温度、Hex は外部磁場、

Hdは 

 

M
N

H
0

d µ
−=                                                            （2-4） 
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Fig. 2-4  Temperature dependence of (a) lattice parameters and (b) tetragonality 

of a disordered Fe-31.2at.%Pd. 
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で表される反磁場、N は反磁場係数である。E を最小にする条件、 

 

0=
∂
∂
M
E

                                                               （2-5） 

 

から外部磁場 Hexを求めると、 
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となる。ここで BM5以上の高次項を無視し、両辺を AM で割ると 
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を得る。したがって、縦軸に M2、横軸に H / M をとって磁化曲線をプロットしなおす

と、直線関係が得られる。このプロット方法をアロットプロットという。自発磁化は切

片の平方根から得られる（ただし、その中には反磁場の影響が含まれている）。 

上述したアロットプロットを行うために 0.8、1.6、2.4 ならびに 3.2MA/m の磁場を印

加し磁化の温度依存性を測定した。その結果を Fig. 2-6 に示す。 

この図の 300K から 5K の各温度における 4 つの磁場下での磁化を用いてアロットプ

ロットを行った。そのうちの 5K、100K、230K および 300K における結果を Fig. 2-7 に

示す。この図からわかるように、1.6 から 3.2MA/m での磁化の値からはほぼ直線関係が

得られるが、0.8MA/m での磁化の値はその直線から外れている。これは 1.6MA/m では

ほぼ磁化が飽和しているが、 0.8MA/m の磁場ではまだ飽和してないことを意味してい

る。したがって 0.8MA/m の点を除去して残りの 3 点を通る直線を最小自乗法により決

定し、その M2切片の平方根から自発磁化を求めた。自発磁化に及ぼす反磁場の影響に

関しては、直線の傾き
A
1
の値が 10-8A/m⋅T3 程度であり、式（2-7）から反磁場による影

響
0

2
µA
N

が 10-2T2 程度となることから反磁場の影響を無視した。その結果得られた自発

磁化の温度依存性を Fig. 2-8 に示す。このプロットは変態点近傍である 210K から 250K

は 1K間隔でプロットし、これ以外の温度範囲では 5K間隔でプロットしたものである。

自発磁化は温度の低下とともに増加し、300K において 1.8µB/atom、5K において 
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Fig. 2-7  Arrott Plots of Fe-31.2at.%Pd at 5, 100, 230 and 230 K by using the 

saturation magnetization obtained under magnetic fields of 0.8,1.6, 2.4 and 3.2 MA/m. 
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2.0µB/atom であり、Matsui らの報告とよく一致する[11]。この図からわかるように、約

230K でクニックが見られ、この温度は Fig. 2-2 の帯磁率から求めた TMと一致する。TM

前後において母相とマルテンサイト相の自発磁化の差∆Ms は非常に小さく、その値は

0.003 µB/atom よりも小さいことがわかる。 

Fe-31.2at.%Pd と同様に Fe3Pt のアロットプロットも行った。その結果を Fig. 2-9 に示 

す。このプロットは変態点近傍である 65K から 105K は 1K 間隔でプロットし、これ以

外の温度範囲では 5K 間隔でプロットしたものである。自発磁化は温度の低下とともに

増加し、300K において 1.3µB/atom、5K において 2.2µB/atom であり、Sasaki and 

Chikazumi [12] と Sumiyama et al. [13]の報告とよく一致する。この図からわかるように、

約 85K でクニックが見られ、この温度は Fig. 2-3 の帯磁率から求めた TM と一致する。

変態点 TM 前後における母相とマルテンサイト相の自発磁化の差∆Ms は非常に小さく、

その値は 0.003 µB/atom よりも小さい。 

次に Fe-31.2at.%Pd の熱的性質を調べるために DSC 測定を行った。その結果を

Fig. 2-10 に示す。冷却過程において約 230K からピークが現れ始める。この温度は帯磁

率測定で求めた温度 TM とよく一致する。ピーク面積より変態潜熱を求めると、14J/mol

となる。また、加熱過程においては小さなヒステリシスを伴って逆変態のピークが現れ、

そのピーク面積から変態潜熱を求めると 15 J/mol となり、冷却過程における変態潜熱と

ほぼ等しい値が得られた。また、変態に伴うエントロピー変化は発熱反応のときを負の

値とすると、TM=230K より約-0.07 J/mol·K であり、Fe-29.6Pd（約-0.30 J/mol·K）[14]、

Fe-30.5Pd（約-0.14 J/mol·K）[15]と比較して 1 桁小さい値となる。 

Fig. 2-8 および Fig. 2-9 における自発磁化の温度依存性からわかるように、

Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt においては TM前後における母相とマルテンサイト相の自発

磁化の差が非常に小さいため、磁場下での変態点の移動は非常に小さいと考えられる。

そこで、変態点の磁場依存性
dH
dT

を Clausius-Clapeyron の式 

 

S
M

dH
dT s

∆
∆

−= ,  
MT
Q

S −=∆                          (2-8) 

 

を用いて評価する。ここで sM∆ および S∆ は、母相からマルテンサイト相へ変態する際

の自発磁化変化 PM
sss MMM −=∆ 、ならびにエントロピー変化 PM SSS −=∆ （発熱反応

が負）である。結果として、磁場下での変態点の移動量は 0.3 K/(MA/m)以下となる。し

たがって、本研究で用いた磁場が 4T（3.2MA/m）であることを考慮すると Fe-31.2at.%Pd

においては磁場印加による変態点の移動は非常に小さく、本研究における母相の磁歪に

は本質的に磁場誘起マルテンサイト変態の寄与は無いと言える。 



 27

 
 

 同様に Fe3Pt の
dH
dT

を評価した。Fe3Pt の変態に伴うエントロピー変化∆S は、

Fe-24Pt[16]の文献値を用いて求めた。Fe-24Pt の Q は-34.4J/mol、変態点は 190K である

ので∆S は-0.18 J/mol·K となる。この値とアロットプロットより得られた自発磁化の差を

用いて磁場下での変態点の移動量
dH
dT

を求めると 0.1 K/(MA/m)以下となる。したがって、

Fe3Pt においても、磁場誘起マルテンサイト変態の母相の磁歪への寄与はほとんど無い

と言える。 

 
 
2.3.2. Fe-31.2at.%Pd の母相の磁歪 
 

Fig. 2-11(a) に、[100]方向に磁場を印加しながら母相の磁歪を測定した結果を示す。

その結果、すべての温度で試料は伸びを示し、伸びは温度が低下するとともに大きくな

り、240K で 4104.6 −× の歪が得られる。この値は Fe-30Pd（ 5104 −× ）[17,18]ならびに

Fe-33Pd（ 5108 −× ）[19]で報告されている値よりも 1 桁大きい。Fig. 2-11(b) に歪と同時

測定した磁化曲線を示す。この図より、磁化が飽和すると、歪が飽和することがわかる。

Fig. 2-10  DSC curve of Fe-31.2at.%Pd at the cooling and the heating rate of 20 K/min. 
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また[111]方向に磁場を印加した場合の測定結果を Fig. 2-12(a)に示す。この場合も試料は

伸びを示し、温度が低下するにつれて伸びは大きくなり、240K で 4102.1 −× の歪が得ら

れる。Fig. 2-12(b) に歪測定と同時に測定した磁化曲線を示す。[100]方向と同様、磁化

が飽和すると歪も飽和する。いずれの場合も 10-4程度の歪が得られ、純 Fe の磁歪（10-5

程度）と比較すると、1 桁大きな歪が得られることがわかる。 

 

 
2.3.3. Fe3Pt の母相の磁歪 
 

Fig. 2-13(a) に[100]方向に磁場を印加しながら母相の磁歪を測定した結果を示す。そ

の結果、全ての温度で、0.2 MA/m の磁場までは伸びを示すが、その後縮みを示す。縮

み量は温度が低下するにつれて大きくなり、4.2K で 4104.7 −× の歪が得られる。この歪

測定と同時に磁化測定を行った。その結果を Fig. 2-13(b)に示す。この図より、磁化が飽
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和すると試料の縮みがほぼ飽和することがわかる。また[111]方向に磁場を印加した場合

の測定結果を Fig. 2-14(a)に示す。この場合、試料は伸びを示し、温度が低下するにつれ

て伸びは大きくなり、240K で 4104.3 −× の歪が得られる。Fig. 2-14(b) より、磁化の飽和

と歪の飽和がほぼ同時に起こっていることがわかる。以上より Fe3Pt も Fe-31.2at.%Pd

と同様 10-4程度の比較的大きな歪が得られることがわかった。 

 

 

2.4. 考察 

 

 Fig. 2-11 から Fig. 2-14 で示した磁歪には試料固有の線磁歪のほかに、体積磁歪およ

び試料の形状効果から生じる線磁歪が含まれている。そこで試料固有の線磁歪（双極子

―双極子相互作用に由来する線磁歪）を評価するため、体積磁歪および試料の形状効果

から生じる線磁歪の影響をについて考察する。 
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2.4.1. 体積磁歪および形状効果に起因する線磁歪 
 

 まず、体積磁歪について考える。体積磁歪には、形状効果、結晶効果、強制体積磁

歪の 3 種類がある。それぞれ磁化過程と対応させると、形状効果は磁化が飽和するまで

に現れる体積磁歪で、反磁場による静磁エネルギーを下げるために生じる。結晶効果は、

磁化の回転が起こるときに生じる体積磁歪で、結晶磁気異方性エネルギーを下げるため

に生じる。強制体積磁歪は磁化が飽和したあとに現れるもので、外部磁界によって強制

的にスピンが揃えられるときに生じる。以下にこれら 3 種類の体積磁歪について考察す

る。 

 まず、強制体積磁歪について述べる。強制体積磁歪は体積変化をωとすると
H∂

∂ω
で定

義される。Fig. 2-11 および Fig. 2-12 の Fe-31.2at.%Pd の結果より、磁化の飽和と磁歪の

飽和はほぼ同時であり、磁化の飽和後の歪の増加量は歪の飽和値と比較して非常に小さ

く、
H∂

∂ω
の値は 10-12から 10-11 m/A 程度である。したがって、Fe-31.2at.%Pd の場合、強

制体積磁歪の寄与は小さいといえる。それに対して、Fe3Pt の場合、
H∂

∂ω
の値は 10-10 m/A

程度であり、Fe-31.2at.%Pd より 1 桁大きく、磁化飽和後の歪の増加が著しい（Fig. 2-13

および Fig. 2-14）。このため磁化が飽和した後の線磁歪への強制体積磁歪の寄与が大き

いことがわかる。 

 次に形状効果による体積磁歪を考える。この体積磁歪は以下の式で表される。 

 

0

2

2 µ
δ

c
NI

v
v

= ，                              (2-9) 

 

ここで、v は試料の体積、N は反磁場係数、I は磁化、c は体積弾性率、µ0は真空の透磁

率である。Fe-31.2at.%Pd の計算において、c は Fe-30Pd[20]の文献値（55～140GPa）を

引用し、N は 1/3 と仮定した。得られた体積歪の１/3 を形状効果による伸び歪とした。

その結果、形状効果による歪は 10-7から 10-6程度の値となる。したがって、Fe-31.2at.%Pd

において、形状効果による体積磁歪の寄与は無視できるほど小さいことがわかった。 

Fe3Pt においても同様の計算により、形状効果を評価した。c は Fe3Pt[21]の文献値（210

～250GPa）を引用し、N は 1/3 と仮定した。その結果、10-7程度の形状効果となる。こ

のことから Fe3Pt においても形状効果による体積磁歪の寄与小さいことがわかった。 

 次に結晶効果による体積磁歪について考える。この体積磁歪は単純立方格子の場合、 
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と表される（単純立方格子と面心立方格子の結晶効果は同程度と考えられる）。ここで、

c は体積弾性率、K1は立方異方性定数、ωは体積歪、 iα はスピンの方向余弦である。こ

の式を用いて Fe-31.2at.%Pd の結晶効果を評価する際、c は Fe-30Pd[20]、
H
K

∂
∂ 1 は

Fe-31.9Pd[22]の文献値を用い、 iα は 1/ 2 とした。得られた体積歪の１/3 を結晶効果に

よる伸び歪とした。その結果、結晶効果による歪は 10-6程度となる。したがって結晶効

果の寄与は無視できることがわかった。 

 Fe3Pt に関しても、結晶効果による歪を評価した。その際用いた、c は Fe3Pt[21]、
H
K

∂
∂ 1

は Fe-26.5Pt[22]の文献値を用い iα は 1/ 2 とした。その結果、結晶効果による歪は 10-6

程度となる。したがってこの場合も結晶効果による歪は非常に小さいことがわかった。 

 以上から体積磁歪は、Fe3Pt の強制体積磁歪以外は無視できることがわかった。 

次に線磁歪に及ぼす形状効果を調べる。この効果は反磁場による静磁エネルギーを下

げるために生じ、 

 

1211

2

02
1

cc
aNI

exx −
=

µ
                             (2-11) 

 

と表される。ここでµ0 は真空の透磁率、N は反磁場係数、I は磁化、 11c および 12c は弾

性定数であり、a は、 
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で表される量であり、kは回転楕円体の長さ l と直径 d の比 l/dである。この形状効果は、

磁化が飽和するまでに生じる現象であるので、磁化が飽和する前の磁歪曲線（Fig. 2-11

から Fig. 2-14）を再現するような形状効果を見積もった。Fig. 2-15 に Fe-31.2at.%Pd の

変態点直上の 240K における磁歪に及ぼす形状効果、Fig. 2-16 に Fe3Pt の変態点直上の

100K における磁歪に及ぼす形状効果を評価した結果をそれぞれ示す。この評価の際、

式（2-11）中のパラメータ aN は、測定した磁歪曲線の立ち上がりと形状効果による線

磁歪の曲線が重なるように決定した。その結果、k の値は約 1 となり、試料を球体で近



 32

似したこと（N=1/3）とほぼ一致するので、形状効果の評価が妥当であると考えられる。 

 
 
2.4.2. 双極子―双極子相互作用による線磁歪 
 

Fig. 2-15 および Fig. 2-16 に示すように形状効果による線磁歪を実験で得られた線磁

歪から差し引き、双極子―双極子相互作用による線磁歪を求めた。Fe-31.2at.%Pd およ

び Fe3Pt の測定した線磁歪に関して、形状効果を同様に評価した結果を Fig. 2-17 から

Fig. 2-20 にそれぞれ示す。Fe-31.2at.%Pd において磁場を[100]方向に印加した場合、約

0.5MA/m の磁場下で磁歪は飽和し、その値は温度の低下とともに大きくなる。240K に

おける磁歪は 4107.3 −× である。[111]方向の磁場下では、240K と 280K がほぼ等しい磁

歪で、260K がそれより小さな値となる。240K では 5109.6 −× となる。Fe3Pt においては、

磁場を[100]方向に印加した場合、磁歪は縮みを示し、その値は温度の低下とともに小

さくなる。0.5MA/m の磁場下では 100K において 4107.7 −×− の歪が得られる。一方、[111]
方向の磁場を印加すると、試料は伸びを示し、温度が下がるにつれて伸びは大きくなる。

0.5MA/m の磁場下では 100K において 4105.2 −× .の歪が得られる。 
得られた双極子―双極子相互作用による線磁歪は磁場印加前の磁区の配置に依存す

るため正確な磁歪定数ではないが、今回はこの得られた線磁歪を磁歪定数であると近似

し、磁歪定数 100λ および 111λ を双極子―双極子相互作用を用いて表すと、以下に示す 2

つの式、 
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となる[23]。ここで、N は単位体積あたりの原子数、 2/)( 1211 ccc −=′ および 44c は立方

晶の弾性定数、l は双極子―双極子相互作用の係数、r0 および r は試料が歪む前と後の

最隣接原子間距離である。Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt の磁歪定数の計算に用いた弾性定

数はそれぞれ Fe-30Pd[20]および Fe3Pt[21]の文献値を用い、l は 
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の式を用いて評価した。ここで M はスピンの持つ磁気モーメントである。 
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Fig. 2-15  Evaluation of magnetostriction due to dipole-dipole interaction by 

subtracting the form effect from the experimental data of Fe-31.2at.%Pd at 240 K. 
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Fig. 2-16  Evaluation of magnetostriction due to dipole-dipole interaction by 

subtracting the form effect from the experimental data of Fe3Pt at 100 K. 
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Fig. 2-18  Temperature dependence of magnetostriction due to dipole-dipole 

interaction of Fe-31.2at.%Pd under the [111] magnetic field. 

Fig. 2-17  Temperature dependence of magnetostriction due to dipole-dipole 

interaction of Fe-31.2at.%Pd under the [100] magnetic field. 
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Fig. 2-19  Temperature dependence of magnetostriction due to dipole-dipole 

interaction of Fe3Pt under the [100] magnetic field. The contribution of the forced 

volume magnetostriction is included after the magnetization is saturated. 
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Fig. 2-20  Temperature dependence of magnetostriction due to dipole-dipole 

interaction of Fe3Pt under the [111] magnetic field. The contribution of the forced 

volume magnetostriction is included after the magnetization is saturated. 



 36

 

240 280 320 360 400
0

2.0

4.0

6.0  exp.
 cal.

M
ag

ne
to

st
ric

tio
n 

co
ns

ta
nt

 , 
λ 1

00

[×10-4]

 

 

Temperature , T / K

Fe-31.2Pd

Fig. 2-21  Temperature dependences of the experimental and the calculated 

magnetostriction constants of Fe-31.2at.%Pd under the [100] field. 
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Fig. 2-22  Temperature dependences of the experimental and the calculated 

magnetostriction constants of Fe-31.2at.%Pd under the [111] field. 
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Fig. 2-23  Temperature dependences of the experimental and the calculated magnetostriction 

constants of Fe3Pt under the [100] field. 
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Fig. 2-24  Temperature dependences of the experimental and the calculated magnetostriction 

constants of Fe3Pt under the [111] field. 
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Fig. 2-21 から Fig. 2-24 ならびに Table 2-4 から Table 2-7 にそれぞれ計算した磁歪定数

および本研究により得られた 0.5 MA/m の磁場下における双極子―双極子相互作用によ

る線磁歪を示す。いずれにおいても歪の絶対値は実験値の方が計算値より 1 桁大きくな

る。この原因として、弾性定数が小さい、双極子―双極子相互作用の係数が大きいとい

うことが考えられる。また弾性定数が低下する領域ではツイード組織が観察される

[24,25]。ツイード組織は母相の中にわずかな正方歪を有する領域がマルテンサイトの核

として分散している状態であると見なすことができる[26]。母相領域の磁歪はこのツイ

ード組織の正方歪が磁場により揃うことによる可能性も考えられる。 

 

 
 

 

Table 2-4  The experimental and the calculated values of the magnetostriction constant λ100 of 

Fe-31.2at. %Pd 

Temperature  240 K 260 K 280 K 300 K 400 K 

experiment 3.7 × 10-4 1.7 × 10-4 1.5 × 10-4 9.3 × 10-5 3.4 × 10-5 

calculation ─ 3.9 × 10-5 1.9 × 10-5 1.2 × 10-5 4.0 × 10-6 

 
Table 2-5  The experimental and the calculated values of the magnetostriction constant λ111 of 

Fe-31.2at. %Pd 

Temperature  240 K 260 K 280 K 

experiment 7.8 × 10-4 6.0 × 10-4 6.9 × 10-4 

calculation ─ -1.8 × 10-6 -1.7 × 10-6 

 
Table 2-6  The experimental and the calculated values of the magnetostriction constant λ100 of Fe3Pt 

Temperature  100 K 150 K 200 K 250 K 300 K 

experiment -7.5 × 10-4 -2.9 × 10-4 -1.5 × 10-4 -6.1 × 10-5 -1.9 × 10-5 

calculation 1.5 × 10-5 1.2 × 10-5 9.0 × 10-6 5.5 × 10-6 3.0 × 10-6 

 
Table 2-7  The experimental and the calculated values of the magnetostriction constant λ111 of Fe3Pt 

Temperature  100 K 150 K 200 K 250 K 300 K 

experiment 2.5 × 10-4 2.4 × 10-4 2.1 × 10-4 1.6 × 10-4 8.0 × 10-5 

calculation -1.9 × 10-6 -1.6 × 10-6 -1.3 × 10-6 9.1 × 10-7 5.7 × 10-7 
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2.5. 結論 

 

 Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt 単結晶を用いて、マルテンサイト変態挙動、および母相の

[100]方向ならびに[111]方向の線磁歪を詳細に調べ、以下の結果を得た。 

Fe-31.2at.%Pd のマルテンサイト変態挙動に関して以下の結果を得た。 

(1) マルテンサイト変態温度は TM=230K である。 

(2) 冷却過程において TMで母相の立方晶（f.c.c.）から正方晶（通称 f.c.t.）へ変態する。

変態は弱い一次的であり、軸比 c/a は温度の低下とともに徐々に減少し、77K では a 

= 0.383 nm、c = 0.360 nm であるので c/a は 0.940 となる。 

(3) 変態潜熱は約 15J/mol であり、変態に伴うエントロピー変化は約 0.07 J/mol·K であ

る。また、TM前後における母相とマルテンサイト相の自発磁化の差は非常に小さく

0.003µB/atom 以下である。これらの値を用いて Clausius-Clapeyron の式から磁場下で

の変態点の移動を求めると 0.3K/(MA/m)となる。 

 

Fe3Pt のマルテンサイト変態挙動に関しては以下の結果を得た。 

(1) マルテンサイト変態温度は TM=85K である。 

(2) 冷却過程において TMで母相の立方晶（f.c.c.）から正方晶（通称 f.c.t.）へ変態する。

変態は弱い一次的であり、軸比 c/a は温度の低下とともに徐々に減少し、14K では a 

= 0.382 nm、c = 0.361 nm であるので c/a は 0.945 となる。 

(3) TM 前後における母相とマルテンサイト相の自発磁化の差は非常に小さく

0.003µB/atom 以下である。これらの値および文献値の変態に伴うエントロピー変化

を用いて Clausius-Clapeyron の式から磁場下での変態点の移動を求めると

0.1K/(MA/m)となる。 

 

 母相の磁歪に関しては、以下の結果を得た。 

(1) Fe-31.2at.%Pd の体積磁歪については、形状効果ならびに結晶効果はいずれもせいぜ

い 10-6程度であり、測定される線磁歪への寄与は非常に小さい。強制体積磁歪も 10-12

あるいは 10-11 程度であり非常に小さい。一方、Fe3Pt に関しては形状効果は 10-7 程

度、結晶効果は 10-6程度であり、測定される線磁歪への寄与は非常に小さいが、強

制体積磁歪は 10-10程度であり強い磁場下ではその影響は無視できなくなる。 

(2) 体積磁歪ならびに線磁歪に及ぼす形状効果を、測定した線磁歪から除去し、双極子

―双極子相互作用による線磁歪を評価した。Fe-31.2at.%Pd に関しては、[100]方向お

よび[111]方向の磁歪はともに伸びを示し、変態点直上の 240K において[100]方向は

10-4程度、[111]方向は 10-3程度の磁歪が得られる。Fe3Pt に関しては[100]方向の磁歪

は縮みを示し、[111]方向の磁歪が伸びを示す。磁歪の値はともに変態点直上の 100K
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においてどちらも 10-4程度の磁歪が得られる。 

(3) 双極子―双極子相互作用を考慮した理論式から計算した線磁歪は、実験値より非常

に小さい。この原因としては、母相における物理定数の異常、すなわち弾性定数が

小さい、双極子―双極子相互作用が大きい、あるいはツイード組織の正方歪が磁場

により揃うことなどが考えられる。 
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第 3 章 Fe-31.2at.%Pd 単結晶の巨大磁場誘起歪 

 

 

3.1. 緒言 

 

Fe-Pd 合金の巨大磁場誘起歪は James and Wuttigにより Fe-30at.%Pd 単結晶において初

めて確認された[1]。しかしながら、彼らの報告において磁場誘起歪に及ぼす磁場印加

方向の影響の系統的な測定はなされていない。また、バリアント再配列後の状態は、結

晶磁気異方性エネルギーが最も低いバリアントのみで構成されることが期待されるが、

その結果は得られていない。そこで、Fe-Pd 合金における磁場下でのバリアント再配列

について更なる知見を得るため、本章においては、Fe-31.2at.％Pd 単結晶を用いて磁場

下でのバリアント再配列を調査する。この組成の合金は Fe-30at.%Pd とは異なり、

f.c.c.-f.c.t.変態の後さらに冷却しても非熱弾性型である f.c.t.-b.c.t.マルテンサイト変態が

起きないので[2-4]、磁場下でのバリアント再配列を調査するのに適している。また冷却

温度に制限がないため小さな軸比が得られ[5]、Fe-30at.%Pd より大きな磁場誘起歪の発

現が期待できる。 

 

 

3.2. 実験方法 

 

単結晶試料は第 2 章の実験で用いた Specimen D および第 2 章の実験で作製した

 

Table 3-1  Single-crystalline and polycrystalline specimens of an Fe-31.2at.%Pd alloy   

Specimen Size Measurement 

Specimen D(S) 3.7mm ([001]P) × 3.1mm ([110]P) × 3.1mm ( P]011[ )  (PP) MT, TE, MFIS 

Specimen J(S) 3.7mm ([001]P) × 3.1mm ([110]P) × 3.1mm ( P]011[ )  (PP) OM 

Specimen K(P)  3mm0.32.32.3 ××   (PP) TE, MFIS, MT 

S: single-crystalline, P: polycrystalline, PP: parallelepiped, MT: Magnetization, TE: thermal expansion, MFIS: 

magnetic field-induced strain, OM: optical microscope observation 
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Fe-31.2at.%Pd 単結晶から新たに切り出した Specimen J を用いた。Specimen J には第 2

章で Specimen D に施した熱処理を同様に施した。また多結晶試料はアーク溶解で作製

したインゴットから切り出した。Fe-31.2at.%Pd 多結晶試料の平均粒径は、200µm から

500µm 程度である。本章で用いた試料を Table3-1 に示す。 

磁化測定は超伝導量子干渉磁束計（SQUID: Quantum Design 社製 MPMS XL）を用い

て行った。歪測定については三端子容量法[6,7]を用いて行った。三端子容量法は歪測定

の方法の 1 つであり、試料を挟み込んだ 2 枚の金属板間の静電容量が試料の歪によって

変化することを利用して、歪を測定するものである。Fig. 3-1 に測定に用いたキャパシ

タンスブリッジの回路図を示す。ブリッジ回路は交流電流、レシオトランス、位相検波

器、基準コンデンサ（C0）、基準抵抗（R0）、そして等価回路として純キャパシタンス

Cxとコンダクタンス Gxからなる被測定キャパシタンスによって構成される。この回路

でブリッジバランスを取ることにより、被測定キャパシタンス Cxとコンダクタンス Gx

が測定される。 

 Fig. 3-2 に熱膨張測定用のキャパシタンスセルとクライオスタットの概略図を示す。

図中の斜線部はキャパシタンスを構成する高電位部と低電位部である。斜線部位外はす

べてグランド部である｡試料はセルに固定された可動試料台の上にワニスで固定され、

その上に可動電極がのる｡可動電極はばね（圧縮ばね定数約 0.1kgf/mm×3 本）によって

押さえつけられる形になっており、試料の長さ変化がキャパシタンスの変化として測定

される。 

Fig. 3-3 に測定のブロック図を示す。試料の長さ変化に伴う静電容量の変化はキャパ

シタンスブリッジで測定され 

 

CC

S
l

11

0

0

−
=∆

ε
                                                           (3-1) 

 

によって試料長さに換算される。ここで 0ε は真空の誘電率、S は電極の面積、C および

C0は静電容量の基準値と測定（変化）値である｡温度測定は約 50K 以下ではゲルマニウ

ム抵抗温度計（Ge）、それ以上では白金抵抗温度計（Pt）を用い、交流抵抗ブリッジで

抵抗変化を測定して温度換算した｡測定は断熱セル内に熱交換ガスを入れて目標温度ま

で冷却した後、熱交換ガスを排気し、ヒーターでキャパシタンスセルと熱シールドを温

度コントロールして昇温しながら静電容量と温度をコンピューターでモニターした｡温

度上昇の間隔は設定温度の約 100 分の 1 に設定した｡ 

磁場印加時の熱膨張測定は、キャパシタンスセルを 8.0T までの磁場を発生できる超

伝導マグネット中に置き、300K（室温付近の定点）で 4T の磁場を印加し、冷却速度

1K/min で 77K まで行った。 
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Fig. 3-2  Schematic illustration of the capacitance cell and the cryostat. 

Fig. 3-1  Bridge circuit for three-terminal capacitance method. 
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光学顕微鏡観察をノマルスキー型微分干渉顕微鏡法により行った。光学顕微鏡の試料

観察台は電磁石のポールピース間の中央に設置されており、最大 1.5T の磁場を印加し

ながら観察を行うことができる。試料観察台に冷却･加熱ステージを設置し、試料の温

度をジャパンハイテック社製の顕微鏡用冷却・加熱装置を用いて制御しながら観察を行

った。この冷却･加熱ステージは覗き窓があるアルミニウム合金ならびにステンレス製

の容器の内部に設置されており、容器内部を真空中に保ちながら液体窒素を用いて冷却

することが可能である。 

 

 

3.3. 実験結果および考察 

 

磁場下でのバリアント再配列挙動について調べるために、TM 以下の 77K まで無磁場

下冷却し、その後磁場を印加した。磁場の印加方向は、 [001]Pとした（P は母相を表す．

ここで母相の指数で表記しているのは、Fig. 3-4 に示すように、マルテンサイト相がマ

ルチバリアント状態であるので、各バリアントに印加する磁場方向を一義的に表記でき

ないからである．）。磁場下でのバリアント再配列挙動を定量的に評価するために、熱膨

張による歪ならびに磁場誘起歪を測定し、その結果を用いて、バリアントの割合を評価

Fig. 3-3  Block diagram of strain measurement by three-terminal capacitance method. 
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した。 

まず、無磁場下での熱膨張測定の結果を示す。この熱膨張測定は、冷却により導入さ

れるマルテンサイトバリアントの割合を評価するために行った。その結果を Fig. 3-5 に

示す。歪の測定方向は、次に行う磁場誘起歪測定において磁場を印加する方向である

[001]P 方向に測定した。冷却過程において、試料は TM 近傍から収縮し始めることが

Fig. 3-5 よりわかる。歪量 ll /∆ は 

 

00 /)(/ lllll T −=∆                             (3-2) 

 

の式で与えられる。ここで、 Tl は温度 T における試料の長さ、 0l は冷却開始時の試料の

長さである。Fig. 3-5 より、77K において、試料は 1.2％の収縮を示すことがわかる。 

得られた歪と格子定数を用いることによりバリアントの割合を計算することができ

る。本研究においては磁場を印加した場合に最も低い結晶磁気異方性エネルギーを有す

るバリアントに着目し、その割合を評価した。すなわち、磁化容易軸である a 軸（詳細

は第 7 章で述べる）が磁場方向と平行なバリアントに着目し、バリアントの割合 Haf //

を評価した。バリアントの割合は以下の式、 

 

))/(1()1( K300//// llacfaf THaTHa ∆+=−+                                  (3-3)  

Fig. 3-4  Lattice correspondence between the parent and the martensite phases of 

Fe-31.2at.%Pd. The <001> directions of the martensite variants (V1, V2, V3) are almost 

parallel to <001>P. 



 46
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a 

 f 1-f 

ε // [001]P 

Fig. 3-6  The illustration from which eq. (3-3) for the evaluation of the variant fraction under 

the strain measurement along [001]P are derived. 
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Fig. 3-5  Strain due to thermal expansion of an Fe-31.2at.%Pd single crystal measured 

before the MFIS measurement under the [001]P field. 
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を用いて計算することができる。ここで Ta および Tc は温度 T におけるマルテンサイト

相の格子定数、 K300a は 300K での母相の格子定数である。式（3-3）は Fig. 3-6 を用い

て導出した。すなわち 3 種類のバリアントのうち歪測定方向である[001]P方向に a 軸を

有するバリアントの割合を f、c 軸を有する割合を 1-f とすると、l0および lTは、 

 

K3000 Nal =                                                    (3-4) 

})1({ cffaNlT −+=                                                              (3-5) 

 

と表すことができる。ここで N は、試料の中で測定方向に並んでいる単位格子の数で

ある。したがって式（3-2）（3-4）（3-5）より式（3-3）が得られる。計算の結果、バリ

アントの割合 Haf // は 77K において 0.5 となる。3 種類のバリアントがそれぞれ等価に

現れるとすれば、この値は 2/3 となる。 Haf // の値が理想値から外れるのは試料中に存

在する欠陥のためであると思われる。 

冷却によりマルチバリアントのマルテンサイト相を得たので、次に磁場誘起歪を測定

するために磁場を印加した。その結果を Fig. 3-7 に示す。磁場は[001]P方向に印加した。

磁場を増加していくと、約 0.3MA/m の磁場で伸びが生じ始め、約 1MA/m の磁場で歪が

飽和し 3.1％の歪が生じる。この伸び歪は、磁場を除去してもほとんど回復しない。わ

ずかな回復が見られるが、これは試料を測定装置に設置する際、試料を抑えるために

0.3MPa 程度の圧縮応力を磁場方向に印加しているために生じると考えられる。続いて

磁場の極性を変えて印加したが、さらなる歪の増加は見られなかった。その後磁場を除

去してもほとんど歪は回復しない。以後、磁場を印加しても同様の挙動を示す。 

磁場誘起歪が飽和した状態のバリアントの割合を式(3-3)を用いて求めた。 ll /∆ は磁

場誘起歪と熱膨張による歪の合計とした。その結果、磁場印加により Haf // は 50％から

100％へ変化したことがわかった。このことは、磁場印加前には磁場印加方向に c 軸（困

難軸）が向いているバリアントが 50%存在していたが、磁場印加後にはそのバリアント

がすべて再配列した結果、完全に a 軸が磁場方向に配向したことを示している。すなわ

ち、磁場印加方向に対して結晶磁気異方性エネルギーが最も低いバリアントへの再配列

が完全に進行することがわかった。 

この磁場下でのバリアント再配列挙動を光学顕微鏡観察においても確認した。その結

果を Fig. 3-8 に示す。母相において電解研磨を行ったため、TM 以上では表面起伏は見ら

れない[Fig. 3-8a]。この試料を無磁場下で冷却し温度が TM以下になるとマルテンサイト

変態が起こり、表面起伏が現れる[Fig. 3-8b]。双晶界面は M}110{ であることが知られて

いる[2]が、ここで見られる双晶界面は図中に示した結晶方位から(101)M あるいは

M)110( であることがわかる。次に磁場を[001]P方向に印加した。その結果、バリアント

間の双晶界面が移動し、一方のバリアントがもう一方のバリアントを侵食しながら成長

し[Fig. 3-8c]、最終的に表面起伏は消える[Fig. 3-8d]。したがって磁場下で完全にバリア 
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Fig. 3-8  A series of optical micrographs of an Fe-31.2at.%Pd single crystal taken under 

the [001]P field after cooling to 81 K without a magnetic field.    

Fig. 3-7  MFIS of an Fe-31.2at.%Pd single crystal measured at 77 K under 

the magnetic field applied along [001]P after zero-field-cooling to 77 K.   
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ント再配列が起こることがわかった。この結果は磁場誘起歪測定の結果と一致する。

James and Wuttig らの報告[1]においては約 0.6%の磁場誘起歪が生じており、この磁場誘

起歪の値からバリアント配向量を見積もった。彼らの測定温度である 256K まで 300K

から冷却したとき生じる歪は、バリアントが 1/3 ずつ生じたと仮定すると、Sugiyama

らの格子定数[4]および式（3-3）を用いて約 0.18％と計算される。この状態で磁場を印

加し 0.5％の磁場誘起歪が生じるので、そのときバリアント配向量は約 85％となる。し

たがって、完全なバリアント再配列は起こっていない。また彼らの光学顕微鏡観察の結

果からも完全なバリアント再配列は確認されない。本研究においては磁場誘起歪測定な

らびに光学顕微鏡観察により、Fe-Pd 合金における完全なバリアント再配列を初めて確

認することができた。 

この磁場下でのバリアント再配列に伴う磁化過程をしらべるために 77K において磁

化曲線を測定した。その結果を Fig. 3-9 に結果を示す。この測定においては、まず無磁

場下で 77K まで冷却したのち[001]P 方向に磁場を印加した。磁場印加過程において約

0.5MA/m の磁場において磁化の跳びが見られたのち、磁化が飽和する。この跳びは磁

化過程においてバリアント再配列に伴い磁場方向を磁化容易軸とするバリアントの割

合が急激に増加したことによる。この磁化の跳びは Ni-Mn-Ga の磁化曲線においても見

られる[8-13]。磁場除去過程においては、磁化の値は磁場印加過程とは異なる値をとり

ヒステリシスを示す。このヒステリシスの面積は磁場印加によるバリアント再配列に伴

う散逸エネルギーに相当し、その値は 150kJ/m3 である。この値は、第 1 象限の磁化曲

線が容易軸方向ならびに困難軸方向の磁化曲線（第 7 章で後述する）とほぼ重なること

から、ほぼ 100%のバリアント再配列に伴う散逸エネルギーであると考えられる。応力

―歪曲線から求めた散逸エネルギー（第 7 章で後述する）は 120kJ/m3 であり、磁化曲

線から求めた散逸エネルギー同程度である。 

単結晶と比較するために Fe-31.2at.%Pd 多結晶の磁場誘起歪を測定した。Fig. 3-10 に

Fe-31.2at.%Pd 多結晶の無磁場下冷却後の磁場誘起歪測定の結果を示す。磁場が約

0.3MA/ｍのとき歪が生じ始め、約 1MA/m で飽和する。飽和値は約 0.012％である。磁

場を除去すると大部分の歪は回復するが、少し残留歪が存在し、またヒステリシスが見

られる。これら残留歪およびヒステリシスは磁場印加ならびに除去過程においてバリア

ント再配列が起こったことを示している。しかしながら歪の飽和値は単結晶の値と比較

して非常に小さい。したがって、多結晶においてはほとんどバリアント再配列が起こっ

ていないと考えられる。多結晶の磁場誘起歪は他の組成の Fe-Pd合金ならびにNi-Mn-Ga

合金において圧延後焼鈍して作製した試料[14]、急冷リボンで作製した試料[15,16]、特

定の方位に配向させた試料[17,18]などで測定され、いくつか報告されているが、いずれ

の場合も単結晶と比較して非常に小さな値である。このように多結晶においてバリアン

ト再配列が起こらないのは、粒界による拘束のためであると考えられる。Fe-31.2at.%Pd

多結晶の磁場誘起歪と磁化過程との関係を調べるために磁化測定を行った。その結果を 
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Fig. 3-10  Magnetic field-induced strain of polycrystalline Fe-31.2at.%Pd at 77 K. 

Fig. 3-9  Magnetization curve of an Fe-31.2at.%Pd single crystal measured at 77 

K by applying a magnetic field along [001]P. 
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Fig. 3-11 に示す。磁場は試料を無磁場下で 77K まで冷却した後、印加した。磁場印加過

程ならびに磁場除去過程の磁化曲線はほぼ重なっており、Fig. 3-9 に示したように単結

晶において見られたバリアント最配列に伴う磁化曲線のとびは見られない。またヒステ

リシスもほとんど見られない。これは他の Fe-Pd 合金多結晶における報告とよく一致す

る[19]。このように Fig. 3-11 の磁化曲線の結果はバリアント再配列がほとんど起こって

いないことを示しており、磁場誘起歪測定の結果と一致する。 

磁場誘起歪に及ぼす温度の影響を調べるために、磁場中冷却過程の熱膨張測定を行っ

た。その結果を Fig. 3-12 に示す。比較のために無磁場下での熱膨張測定の結果も示す。

無磁場下で冷却した場合、試料は単調に収縮するが、TM 近傍で熱膨張係数に変化が見

られる。TM より高温では、1.1×10-5 K-1であり、Fe-32Pd[20]で報告されている値とほぼ

一致する。TMより低温では、マルテンサイト変態が起こるために 1.3×10-5 K-1 となる。

これに対して、磁場中冷却過程では、無磁場下冷却と比較して母相の熱膨張係数は等し

いが、母相における歪が 1×10-4 程度大きい。これは母相の磁歪のためである。磁場中

冷却過程と無磁場下冷却過程の間の歪の差は温度が低下するほど大きくなっていき、特

にマルテンサイト相では顕著に見られる。これはマルテンサイト相において磁場方向に

伸びたバリアントの割合が多いことを示している。しかしながらこの差は単結晶におけ

る差（第 4章で後述する Fig.4-2(a)の無磁場下冷却と Fig. 4-6 の磁場中冷却との歪の差）

と比較すると非常に小さい。したがって、磁場中冷却過程において多結晶ではバリアン

ト配列はほとんど起こっていないと考えられる。 
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Fig. 3-11  Magnetization curve of polycrystalline Fe-31.2at.%Pd measured at 77 K. 
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3.4. 結論 

 

Fe-31.2at.%Pd 単結晶の 77K における磁場下でのバリアント再配列を調べた結果、以

下の結果を得た。 

(1) 無磁場下で 77K まで冷却しマルチバリアント状態を得たのち、[001]P方向に磁場を

印加すると、最も結晶磁気異方性エネルギーが低いバリアントに完全に再配列が進

行する。 

(2) 無磁場下で 77K まで冷却したのち磁場下で光学顕微鏡観察を行い、完全なバリアン

ト再配列が起こる。 

(3)  [001]P方向に磁場を印加して得られる磁化曲線において、バリアント再配列に伴う

散逸エネルギーに相当するヒステリシスが現れる。 

(4) 多結晶においては磁場下でほとんどバリアント再配列が起こらない。また、磁化曲

線にヒステリシスがほとんど現れない。 
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第 4 章 Fe-31.2at.%Pd 単結晶のバリアント再配列に及ぼす

磁場方向ならびに温度の影響 

 

 

4.1. 緒言 

 

前章では Fe-31.2at.%Pd 単結晶を用いて、77K において[001]P方向に磁場を印加したと

きのバリアント再配列について詳細に調べた。磁場下でのバリアント再配列に主に寄与

している磁気的エネルギーは結晶磁気異方性エネルギーであると考えられている[1-3]。

この結晶磁気異方性エネルギーは磁場印加方向ならびに温度の影響を受ける。したがっ

て、磁場下でのバリアント再配列も磁場印加方向ならびに温度の影響を受けると考えら

れる。そこで本章では第 2章で用いた試料と同じ試料の Fe-31.2at.%Pd単結晶を用いて、

磁場下でのバリアント再配列に及ぼす磁場方向の影響ならびに温度の影響を詳細に調

べることを目的とする。 

 

 

4.2. 実験方法 

 

用いた試料を Table4-1 に示す。これらの試料は第 3 章で用いた単結晶試料（Specimen 

D、J）および新しく単結晶棒から切り出した Specimen L である。Specimen L にはこれ

までと同様の熱処理を施した。熱膨張ならびに磁場誘起歪測定における磁場印加方向な

 

Table 4-1  Single-crystalline specimens of an Fe-31.2at.%Pd alloy   

Specimen Size Measurement 

Specimen D 3.7mm ([001]P) × 3.1mm ([110]P) × 3.1mm ( P]011[ )  (PP) TE, MFIS 

Specimen J 3.7mm ([001]P) × 3.1mm ([110]P) × 3.1mm ( P]011[ )  (PP) OM 

Specimen L 1.6mm ([111]P) × 1.9mm ([ 011 ]P) × 2.1mm ([ 211 ]P)  (PP) TE, MFIS, OM 

PP: parallelepiped, D: disc, TE: thermal expansion, MFIS: magnetic field-induced strain, OM: optical microscope 

observation 
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らびに歪測定方向は Fig. 4-1 に示すよう設定した。磁場を[001]Pおよび[011]Pに印加する

場合は第 3 章と同様に三端子容量法で歪を磁場方向に測定した。一方、磁場を[111]P方

向に測定するときは、[111]P 方向に歪を測定するとバリアント再配列が起こったとして

もこの方向に歪が現れないので、歪ゲージ法により[001]P方向の歪を測定した。磁場中

光学顕微鏡観察は第 3 章と同じ装置を用いて、ノマルスキー型微分干渉顕微鏡法により

行った。 

 

 

4.3. 実験結果および考察 

 

4.3.1. バリアント再配列に及ぼす磁場方向の影響 
  

まず、マルテンサイト状態を得るために無磁場下で冷却した。そのとき冷却により導

入されるマルテンサイトバリアントの割合を評価するために、無磁場下での熱膨張測定

を行った。その結果を Fig. 4-2 に示す。比較のために第 3 章で得られた[001]P方向の結

果も示した。いずれの場合においても、冷却過程において、TM近傍から収縮し始める。

歪量は第 3 章と同様に 

 

00 /)(/ lllll T −=∆                                                    (4-1) 

 

Fig. 4-1  Illustration of specimens for thermal expansion measurement under magnetic field. 

The directions of the applied magnetic field and the strain measurement are shown. 
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∆ l / l 
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の式によって計算した。その結果、77K において、Specimen D および Specimen L は、

それぞれ 0.064％の膨張および 0.49％の収縮を示すことがわかった。 

得られた歪と格子定数を用いることによりバリアントの割合を計算することができ

る。本研究においては磁場下で最も結晶磁気異方性エネルギーが低いバリアントに着目

し、その割合を評価した。前章において磁場を[001]P方向に印加した場合は a 軸（磁化

容易軸（第 7 章で後述する））が磁場方向と平行なバリアントに着目したが、磁場を[011]P

方向に印加した場合は c軸が磁場方向と垂直なバリアントすなわち 2 つの a 軸が磁場方

向と 45 度の角度をなすバリアントに着目し、そのバリアントの割合 Hcf ⊥ を評価した。

磁場を[111]P方向に印加した場合は、歪の測定方向が[001]P方向であるため a 軸が[001]P

方向と平行なバリアントの割合 ]001//[af を評価した。各バリアントの割合は以下の式、 

 
))/(1(2/))(1( K300 llacafaf TTHcTHc ∆+=+−+ ⊥⊥                             (4-2) 

))/(1()1( K300]001//[]001//[ llacfaf TaTa ∆+=−+                                 (4-3) 

Fig. 4-2  Strains due to thermal expansion of an Fe-31.2at.%Pd single crystal measured 

before the magnetic field-induced strain measurement under (a) the [001]P field, (b) the 

[011]P field and (c) the [111]P field.   
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を用いて計算した。式（4-2）および（4-3）は以下のように導出した。 

式（4-2）については Fig. 4-3 の下図より、3 種類のバリアントのうち歪測定方向である

[011]P方向と c 軸が垂直なバリアントの割合を f、[011]P方向と c 軸が 45 度の角度をな

すバリアントの割合を 1-f とすると、l0および lTは、 

 

K3000 2aNl ⋅=                                          (4-4) 







 +

−+⋅⋅=
2

)1(2
ca

fafNlT                                              (4-5) 

 

と表すことができる。ここで N は、試料の中で測定方向に並んでいる単位格子の数で

ある。したがって式（3-2）（4-4）（4-5）より式（4-2）が得られる。また式（4-3）に関

しては、第 3 章の式（3-3）の導出と同じである。このようにして導出した式（4-2）お

よび（4-3）を用いてバリアント割合を計算した結果、無磁場下で 77K まで冷却した試

料におけるバリアントの割合 Hcf ⊥ および ]001//[af はそれぞれ 42％および 60％となった。

Fig. 4-3  Schematic illustration of the evaluation of the variant fraction under the strain 

measurement along [001]P and [011]P. 
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3 種類のバリアントがそれぞれ理想的に等価に現れるとすれば、 Hcf ⊥ および ]001//[af は

1/3 および 2/3 となるが、実験値が理想値から外れるのは試料中の欠陥のためであると

思われる。 

無磁場下冷却によりマルテンサイト状態を得たので、次に磁場を印加しバリアント再

配列に伴う磁場誘起歪を測定した。その結果を Fig. 4-4 に示す。比較のために[001]Pの

結果も示す。磁場を[011]P方向に印加した場合、約 0.3MA/m の磁場で歪が生じ始め、約

1MA/m の磁場で歪が飽和し、歪の飽和値は 1.4％である。磁場を除去しても[001]P方向

の場合と同様にほとんど歪は回復しない。わずかに回復したのは試料を抑えるために

0.3MPa 程度の応力を印加しているからであると考えられる。続いて磁場の極性を変え

て印加しても、さらなる歪の増加は見られない。その後の磁場印加･除去に対して磁場

誘起歪は同様の挙動を示す。磁場を[111]P方向に印加した場合は 0.03％程度の歪が見ら

れる。 

得られた歪の値を用いて、磁場誘起歪が飽和した状態のバリアントの割合を式（4-2）

および（4-3）を用いて求めた。ここで ll /∆ は磁場誘起歪と熱膨張による歪の合計であ

る。その結果、磁場を[011]P 方向に印加した場合、 Hcf ⊥ は 42％から 86％へ変化した。

これは一部のバリアント再配列が起こったが磁場下で最も結晶磁気異方性エネルギー

が低いバリアントの割合が 100%には達しないことを示している。磁場を[111]P 方向に

印加した場合、 ]001//[af は 60%で変化しない。すなわち磁場を[111]P方向に印加したとき

はバリアント再配列は起こらない。 

Fig. 4-4  Magnetic field-induced strain of an Fe-31.2at.%Pd single crystal 

measured at 77 K under the [001]P , the [011]P and the [111]P fields.   
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4.3.2. バリアント再配列に及ぼす温度の影響 
 

Fig. 4-5 に 200K まで無磁場下冷却を行ったのち、磁場を[001]P方向に印加して測定し

た磁場誘起歪の結果を示す。比較のために第 3 章で述べた 77K で行った磁場誘起歪測

定の結果も示した。200K において、0.15MA/m の印加磁場で歪が生じ始め、歪は 1.3％

で飽和する。このときのバリアント割合を得られた磁場誘起歪、Fig. 4-2(a)の熱膨張曲

線の200Kにおける歪およびFig. 3-4の格子定数を用いて式(3-3)により Haf // 求めるとほ

ぼ 100％となる。すなわち、200K において結晶磁気異方性エネルギーの最も低いバリ

アントへほぼ完全に再配列していることがわかった。完全に再配列しているにも拘らず

200K での歪が小さいのは、Fig. 2-4(b)に示すように軸比 c/a の値が 77K での c/a より大

きいからである。 

バリアント再配列に及ぼす温度の影響を調べるために、一定磁場下での磁場中冷却過

程における歪測定を行った。その結果を Fig. 4-6 に示す。比較のために無磁場下での熱

膨脹測定の結果も示す。磁場中冷却過程における印加磁場強度は 3.2MA/m であり、

Fig. 3-9 より磁化は十分飽和している。また第 2 章において式(2-8)により評価したとお

り、磁場印加による変態点の移動は小さく磁場誘起マルテンサイト変態による歪の寄与

はほとんど無い。バリアントの割合を計算する際に着目するバリアントは前述の無磁場

下冷却後の磁場誘起歪測定と同様に最も結晶磁気異方性エネルギーが低いバリアント

とした。歪の測定方法も同じ方法（Fig. 3-1）を採った。Fig. 4-6(a)より、磁場を[001]P

方向ならびに[011]P方向に印加しながら冷却した場合、変態点近傍から伸びが生じ始め、

77 K においてはそれぞれ 2.0％ならびに 1.4％の歪が生じる。一方、磁場を[111]P方向に

印加しながら冷却した場合、変態点近傍から縮みが生じ始め、77 K においては-0.58％

0 0.5 1.0 1.5
0

1.0

2.0

3.0

 

77K

200K

[x10-2]

l

[001]P

H

Fe-31.2Pd

S
tr

ai
n,

 ∆
 l 

/ l

Magnetic Field, H / MA・m-1

Fig.4-5  MFIS of an Fe-31.2at.%Pd single crystal at 77 and 200 K.  
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の歪が生じる。磁場中冷却過程に得られた歪および格子定数を用いて式(3-3)、 (4-2)お

よび (4-3)からバリアントの割合を求めた。その結果を Fig. 4-7 に示す。磁場を[001]P方

向に印加した場合、 Haf // は 210 K 以下においてほぼ 100%で一定である。すなわち変

態点から約 20K の間にすでに容易軸が磁場方向に配向していることを示している。一

方、[011]P方向に印加した場合、 Hcf ⊥ は 210 K から 77 K までに 55%から 86%まで徐々

に増加する。[111]P方向に印加した場合、 ]001//[af は 210 K から 77 K までほぼ 60％で一

定の値を取っている。この結果は、210K から 77K の温度範囲において、[001]P方向の

磁場下では完全なバリアント再配列が起こり、[011]P 方向の磁場下では部分的なバリア

ント再配列が起こり、[111]P 方向の磁場下ではバリアント再配列が起こらないことを示

している。 

磁場中冷却過程のバリアント再配列挙動を光学顕微鏡によっても観察した。その結果

を Fig. 4-8 から Fig. 4-10 に示す。印加磁場強度は 1.2MA/m とした。したがって、試料

の冷却中においては磁化は飽和している。試料はすべて母相で電解研磨したので、母相

Fig. 4-6  Strains of an Fe-31.2at.%Pd single crystal in the zero-field-cooling process 

and in  the field-cooling process of 3.2 MA/m applied along (a) [001]P, (b) [011]P and 

(c) [111]P. 
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の試料表面には表面起伏は見られない[Fig. 4-8a, Fig. 4-9a, Fig. 4-10a]。磁場を[001]P方向

に印加しながら冷却した場合、温度が TM より低くなると一部表面起伏が見え始める

[Fig. 4-8b]。さらに冷却していくと、一方の双晶のバンドの幅が広がっていき、他方の

バンドの幅は狭くなっていく[Fig. 4-8c]。最終的にはほとんど表面起伏のコントラスト

が見られなくなる[Fig. 4-8d]。これは TM 直下においてすでに磁場方向に磁化容易軸がほ

ぼ配向することを示している。一方、磁場を[011]P方向に印加しながら冷却した場合は、

温度が TM より低くなるとバンド状の表面起伏が現れる[Fig. 4-9b]。双晶界面が{101}M

であることと[4,5]、この双晶界面のトレースは Fig. 4-9a に示した方位から、(101)Mまた

は )011( に起因していることがわかる。さらに冷却していくと、一方のバンドの幅が徐々

に狭くなり、もう一方のバンドの幅が広くなっていく[Fig. 4-9c]。すなわち、173K にお

いては領域(A)と領域(B)の幅の比は 5：5 であるが、81K では 7：3 に変化する。最終的

には表面起伏は消えずに残る[Fig. 4-9d]。これは、冷却に伴いバリアント再配列が起こ

るが完全ではなく途中で再配列が進行しなくなることを意味している。磁場を[111]P 方

向に印加しながら冷却した場合も、温度が TM 以下になると表面起伏が現れる

[Fig. 4-10b]。この場合、現れうる双晶界面のトレースは 3 種類であり、ここでは全ての

トレースが見られる。さらに冷却しても表面起伏のコントラストは強くなるが、バンド

の幅に変化が見られない[Fig. 4-10c,d]。したがって、この場合は冷却に伴うバリアント

再配列はほとんど起こっていないことがわかる。これらの結果は、磁場中冷却過程にお 

ける磁場誘起歪測定の結果とよく一致している。 

ただし、[011]P方向の磁場下において、冷却中のバリアントの割合増加には磁場下で 

 

Fig. 4-7  Temperature dependence of the fraction of the variant, which lowers 

the magnetocrystalline anisotropy energy most under the [001]P field ( Haf // ), 

the [011]P field ( Hcf ⊥ ) and the [111]P field ( ]001//[af ).    
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Fig. 4-10  A series of optical micrographs of an Fe-31.2at.%Pd single crystal taken in the

field- cooling process under the magnetic field of 1.2 MA/m applied along [111]P. 

Fig. 4-9  A series of optical micrographs of an Fe-31.2at.%Pd single crystal taken in the

field- cooling process under the magnetic field of 1.2 MA/m applied along [011]P. 

Fig. 4-8  A series of optical micrographs of an Fe-31.2at.%Pd single crystal taken in the

field- cooling process under the magnetic field of 1.2 MA/m applied along [001]P. 
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のバリアント再配列の時間依存性[6,7]の効果が影響している可能性がある。このことを

明らかにするためには一定磁場下でのバリアントの割合の時間依存性を調べる必要が

あるが、今後の課題である。 

 

 

4.4. 結論 

 

Fe-31.2at.%Pd 単結晶のバリアント再配列に及ぼす磁場方向ならびに温度の影響を調

べた結果、以下の結果を得た。 

(1) 77K において磁場を[001]P方向に印加した場合、最も結晶磁気異方性エネルギーを

下げるバリアントへの再配列が完全に起こる。一方、[011]P方向に印加した場合は

最も結晶磁気異方性エネルギーを下げるバリアントへの再配列が部分的に起こる。

[111]P方向に印加した場合はバリアント再配列が起こらない。 

(2) 磁場を[001]P方向に印加した場合、77K だけでなく変態点直下の 200K においても

最も結晶磁気異方性エネルギーを下げるバリアントへの再配列が完全に起こる。 

(3) 210K から 77K まで磁場中冷却過程において歪測定を行った結果、[001]P方向の磁

場下では変態点から約 20K の間にすでに容易軸が磁場方向に配向し、完全にバリ

アント再配列が完了する。[011]P方向の磁場下では、バリアント再配列が徐々に進

行していくが途中で停止する。[111]P方向の磁場下では、再配列は起こらない。こ

れらの結果は光学顕微鏡観察の結果とよく一致する。 
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第 5 章 Fe3Pt 単結晶の巨大磁場誘起歪 

 

 

5.1. 緒言 

 

前章まで Fe-31.2at.%Pd の単結晶ならびに多結晶の磁場下でのバリアント再配列を詳

細に調べてきた。Pd を約 30at.%含む Fe-Pd 合金と同じく Fe3Pt 規則合金も強磁性[1]かつ

形状記憶効果[2]を示すことが知られている。しかしながら Fe3Pt の磁場誘起歪の報告は

これまで全くなされていない。そこで本章では Fe3Pt 単結晶における磁場誘起歪を詳細

に調べることを目的とする。 

 

 

5.2. 実験方法 

  

単結晶試料は第 2 章で用いた Specimen F および I を使用した。多結晶試料はアーク溶

解で作製したインゴットから切り出した。本章で用いた試料を Table5-1 に示す。Fe3Pt

多結晶は柱状晶であり、Cu-Kα線を用いた X 線回折測定の結果、(100)面が多く配向し

ていることがわかった（Fig. 5-1）。コラムの垂直断面の平均粒径は約 90µm である。 

 磁化測定は超伝導量子干渉磁束計（SQUID: Quantum Design 社製 MPMS XL）を用い

て行った。歪測定は三端子容量法ならびに歪ゲージ法を用いて行った。磁場中での X

線回折測定は慶応大学の 2 軸型回折装置を用いて行い、そのとき線源として CuKαを用

いた。X 線回折法にて回折反射強度の磁場依存性を測定したが、そのときの測定条件を

Table 5-2 に示す。 

 

Table 5-1  Single-crystalline specimens of Fe3Pt   

Specimen Size Measurement 

Specimen F(S) 2.0mm ([001]P) × 2.4mm ([110]P) × 1.8mm ( P]011[ )  (PP) Magnetization, TE, MFIS 

Specimen I(S) 3mm0.30.35.0 ×× , All plane {100}P  (PP) X-ray diffraction,  

Specimen M(P)  3mm4.33.33.3 ××   (PP) X-ray diffraction, MFIS, MT 

S: single-crystalline, P: polycrystalline, PP: parallelepiped, TE: thermal expansion, MFIS: magnetic 

field-induced strain , MT: Magnetization 
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Table 5-2  Measurement condition of the X-ray diffraction, which is done to obtain the magnetic 

field dependence of the intensity.      

 

200 reflection 002 reflection 
Field [T] Slit [mm] 

Incident X-ray Measuring time Incident X-ray Measuring time 

UP 0.0 

 ↓ 

 4.0 

DOWN 3.0 

  ↓ 

  0.0 

transverse 

(0.5/0.5/0.3/0.5) 
40kV, 10mA 1sec 40kV, 300mA 1sec 
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Fig. 5-1  X-ray diffraction profile of the polycrystalline Fe3Pt: (a) cross-section and (b) 

side view of the columnar structure. 

 



 67

5.3.  実験結果および考察 

 

マルテンサイト相の磁場誘起歪を以下のように測定した。まず無磁場下で試料を4.2K

まで冷却しマルテンサイト相を生成させた。その際に測定した熱膨張の結果を

Fig. 5-2(a)に示す。この図からわかるように試料は温度の低下とともに単調に伸び、こ

のときの体積膨張係数は約-3x10-5/K である。この値は Fig. 2-5 において X 線回折法によ

って求めた値とよい一致を示す。マルテンサイト変態に伴って、試料は TM において若

干縮み、それから温度が低下するにつれて伸びる。得られた歪を用いて、[001]P方向の

磁場下において最も結晶磁気異方性エネルギーが低いバリアント、すなわち容易軸であ

る c 軸（詳細は第 7 章で述べる）が[001]P方向を向いているバリアントの割合 cf を次の

式、 

 

))/(1()1( K300 llacfaf TcTc ∆+=+−                           （5-1） 

 

から計算した。ここで Ta と Tc は温度 T におけるマルテンサイト相の格子定数、 K300a は

300K における母相の格子定数、 )/( ll∆ は冷却開始時の温度 T0から温度 T までの熱膨張
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Fig. 5-2  Thermal expansion of an ordered Fe3Pt (a) in the cooling process and 

(b) in the heating process without a magnetic field after a magnetic field-induced 

strain measurement.  
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による歪である。Fig. 5-2(a)の熱膨張と Fig. 2-5 の格子定数を用いて計算した cf を

Fig. 5-3 に点線で示す。 cf は温度の低下とともに減少し、4.2K では約 0.3 となる。この

値は 3 つのバリアントが熱的に等価に誘起された場合に期待される値である 1/3 に近い。 

 4.2K においてマルチバリアントのマルテンサイト状態を得たので、[001]P方向に磁場

を印加して磁場誘起歪測定を行った。その結果を Fig. 5-4 に示す。"A"で示した磁場印

加過程において、試料は約 0.3MA/m の磁場で収縮し始め、約 3.2MA/m の磁場で飽和す

る。その飽和値は-2.3%となる。この歪の値と格子定数を用いて、式（5-1）よりバリア

ント再配列後の cf を計算した。その際、 )/( ll∆ には温度 T における熱膨張による歪と磁

場誘起歪の和を用いた。その結果、 cf の値は約 0.7 となる。この結果は Ni-Mn-Ga[3-6]

や Fe-31.2at.%Pd において最も結晶磁気異方性エネルギーを下げるバリアントの割合が

1 になるのと異なる結果である。また特徴的なことは、磁場除去過程("B")において、試

料が 0.8MA/m の磁場で伸び始め、完全に磁場を除去すると 0.6％の歪が回復することで

ある。この回復歪は続く磁場印加過程ならびに除去過程（"C"、"D"、"E"、"F"）におい

ても繰り返し見られる。このように大きな回復歪は Ni-Mn-Ga ならびに Fe-Pd において

は観察されない。この可逆的な約 0.6％の磁場誘起歪はバリアント再配列によるものと

考えられ、その歪の大きさはこれまで超磁歪材料として知られている Terfenol-D

（Tb1-xDyxFe2）の磁歪[7-10]の約 3 倍である。 

Fe3Pt の磁場によるバリアント再配列を X 線回折法によっても確認した。その結果を

Fig. 5-5 に示す。磁場は[001]P方向に印加し、試料は 002M 反射ベクトル（M はマルテン

イト相を意味する）と磁場方向が直交するように設置した。まず 14K まで無磁場下で

冷却し、その後磁場を印加し 002M反射および 200M 反射の強度を記録した。その結果、

0.4MA/m の磁場下で 002M 反射強度は大きく減少し、磁場を除去すると強度が若干回復

する。このとき、磁場誘起マルテンサイト変態のためのピークシフトやピーク分離は見

られない。これらの結果より、磁場によりバリアントが再配列していることは明らかで

ある。すなわち、磁場下での 002M 反射強度の減少は、 kcf ∆// （c 軸が散乱ベクトルと平

行なバリアントの割合）が減少していることを意味し、002M反射強度の回復は kcf ∆// が

回復していることを意味する。以上の結果は磁場誘起歪測定の結果とよく一致すること

がわかる。 

 磁場誘起歪測定後、試料を無磁場下で室温まで加熱した。そのときの熱膨張測定の結

果を Fig. 5-2(b)に示す。試料は加熱とともに徐々に伸びる。この過程において、 cf はほ

ぼ一定値を取る（Fig. 5-3 の実線）。この結果は、Fig. 5-2(b)に示す熱膨張がバリアント

の再配列によるものではなく、主に格子定数の温度依存性によるものであること示して

いる。 

磁場誘起歪と磁化過程の関係を調べるために磁化曲線を測定した。その結果を

Fig. 5-6 に示す。磁化曲線は 4.2K で測定した。Fig. 5-6"A"に見られるように、0.5MA/m

の磁場で磁化の跳びが見られる。この跳びは、磁化過程においてバリアント再配列が起 
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こり磁化容易軸の方向が急激に変化したために生じたものであり、Fe-31.2at.%Pd なら

びに Ni-Mn-Ga においても観察される[5,6,11-14]。このような跳びは磁場除去過程"B"で

は見られない。また曲線"A"と"B"との間にヒステリシスが見られる。この面積はバリア

ント再配列のために散逸するエネルギーに対応し、その値は約 100kJ/m3 である。この

値は、第 1 象限の磁化曲線と第 7 章で後述する容易軸方向ならびに困難軸方向の磁化曲

線とを比較すると、ほぼ 44%のバリアント再配列に伴う散逸エネルギーであると考えら

れる。したがって 100%のバリアント再配列が生じたならば約 230kJ/m3 となると考えら

れる。また、曲線"C"と"D"との間にもわずかにヒステリシスが見られる。このヒステリ

シスは磁場誘起歪の回復過程（Fig. 5-6 "C"、"D"）と対応している。ヒステリシスの面

積を求めると約 10kJ/m3であることがわかった。曲線"A"と"B"と同様に曲線"C"と"D"と

容易軸方向ならびに困難軸方向の磁化曲線とを比較すると約 10%のバリアントが磁場

印加ならびに除去過程においてそれぞれ再配列することがわかる。したがって 100％の

可逆的な再配列が起きれば 1 サイクルの間の散逸エネルギーは約 100kJ/m3 となると考

えられ、可逆的でない曲線"A"と"B"の場合と比較して小さな値となる。Fig. 5-6 "E"、"F"

に対応する磁化曲線は Fig. 5-6 "C"、"D"に対応する磁化曲線と同様であるが、図の煩雑

さを避けるために省略した。 

 単結晶との比較のために Fe3Pt 多結晶において磁場誘起歪測定を行った。Fig. 5-7 に

Fe3Pt 多結晶の無磁場下冷却後の磁場誘起歪を示す。測定においては、まず 6K まで無磁

場下で冷却しマルテンサイト変態を起こさせた後、コラムに平行に磁場を印加した。そ

の結果、１回目の磁場印加過程で、磁場印加とともに急激に縮み、約 1.6 MA/m で飽和

する。その飽和値は-1.2×10-4 である。この縮みには、通常の磁歪も含まれており、そ

の値は単結晶の場合と比較して非常に小さい。すなわちバリアント再配列はほとんど起

こっていないと考えられる。特定の方位に配向させた Ni-Mn-Ga 多結晶[15]ならびに

Fe-Pd 多結晶[16]においても磁場誘起歪が測定されているが、歪の値は単結晶と比較し

て非常に小さな値である。また、Fig. 5-7 (1.)の磁場除去過程では 1.4 MA/m から 0 MA/m

までで 0.65×10-4の歪が回復する。この回復歪はその後の磁場印加除去過程においても

見られるが、単結晶よりかなり小さな値となっており、バリアント再配列はほとんど起

こっていないと考えられる。Fig. 5-8 にコラム方向の 5K における磁化曲線を示す。磁化

曲線にはヒステリシスはほとんど見られない。これはバリアント再配列がほとんど起こ

っていないことを示しており、磁場誘起歪測定の結果とよく一致する。磁場下でバリア

ント再配列が起こらないのは、粒界による拘束のためであると考えられる。 
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Fig. 5-7  Magnetic field-induced strain of an Fe3Pt polycrystalline specimen under the

magnetic field applied parallel to the columnar direction after zero-field-cooling 

process. 
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5.4. 結論 

  

長範囲規則度が約 0.8 になるように熱処理を施した Fe3Pt 単結晶の 4.2K における磁場

誘起歪を詳細に調べ、次のような結果を得た。 

(1) 無磁場下で 4.2K まで冷却した後、磁場を[001]P方向に印加すると収縮を示す。歪が

飽和したときの磁場下で最も結晶磁気異方性エネルギーが低いバリアントの割合は

約 70％である。 

(2) 磁場の印加・除去の繰り返すと、約 0.6％の可逆的な磁場誘起歪が得られる。 

(3) 4.2K において[001]P方向に磁場を印加して得られる磁化曲線において、バリアント

再配列に伴うヒステリシスが見られる。これはバリアント再配列により散逸したエ

ネルギーであり、その値は約 100kJ/m3であった。可逆的なバリアント再配列による

散逸エネルギーは 10kJ/m3である。 
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第 6 章 Fe3Pt 単結晶のバリアント再配列に及ぼす磁場方向

ならびに温度の影響 

 

 

6.1. 緒言 

 

本章においては、Fe3Pt 単結晶のバリアント再配列に及ぼす磁場方向の影響ならびに

温度の影響を調べる。また、前章において、Fe3Pt は約 0.6％もの特徴的な可逆磁場誘起

歪を示すことがわかった。この可逆歪は超磁歪材料 Terfenol-D の磁歪[1-4]の約 3 倍であ

る。そこで、この可逆的なバリアント再配列に及ぼす磁場方向の影響ならびに温度の影

響についても調べる。 

 

 

6.2. 実験方法 

 

 試料には第 5 章において用いた試料（Specimen F および G）を用いた。本章において

使用した試料を Table 6-1 に示す。 

 歪測定は共和電業製歪ゲージ（KFL-02）を用いて歪ゲージ法により行った。その際

の磁場方向と歪測定方向を Fig. 6-1 に示す。磁場は[001]P、[011]P、[111]P方向に印加し

たが歪は全て<001>P方向に測定した。 

 

 

6.3. 実験結果および考察 

  

6.3.1. バリアント再配列に及ぼす磁場方向の影響 

 

まず、マルテンサイト状態を得るために無磁場下で冷却した。そのとき冷却により導

入されるマルテンサイトバリアントの割合を評価した結果を Fig. 6-2 に示す。比較のた

めに第 5 章で得られた[001]P方向の結果も示した。いずれの場合においても、冷却過程

において、TM 近傍から膨張あるいは収縮し始める。歪量は、第 3 章と同様に 
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00 /)(/ lllll T −=∆                                                    (6-1) 

 

の式によって計算した。その結果、4.2K において、Specimen F および Specimen G は、

それぞれ 0.49％、0.29％の収縮を示すことがわかった。得られた歪と格子定数を用いる

ことによりバリアントの割合を計算することができる。本章においてはいずれの磁場印

加方向に対しても歪を<001>P 方向に測定したので、<001>P 方向に c 軸を有するバリア

ントの割合 fc を評価した。したがって磁場を[011]方向に印加する場合は、結晶磁気異方

性エネルギーが最も低いバリアントの割合は 1-fcとなる。各バリアントの割合は式（5-1）

から計算した。その結果、Fig. 6-2(b)、(c)において無磁場下で 4.2K まで冷却した試料に

おける結晶磁気異方性エネルギーが最も低いバリアントの割合はそれぞれ 51％および

47％となった。3 種類のバリアントがそれぞれ理想的に等価に現れるとすれば、結晶磁 

 

 

Table 6-1  Single-crystalline specimens of Fe3Pt   

Specimen Size Measurement 

Specimen F  2.0mm ([001]P) × 2.4mm ([110]P) × 1.8mm ( P]011[ )  (PP) TE, MFIS 

Specimen G  2.0mm ([111]P) × 2.2mm ( P]011[ ) × 2.2mm ( P]211[ )  (PP) TE, MFIS 

PP: parallelepiped, TE: thermal expansion, MFIS: magnetic field-induced strain,  

 

Fig. 6-1  Illustration of specimens for magnetic field-induced strain measurement. The 

directions of the applied magnetic field and the strain measurement are shown. 

 [001]P 

∆l/l 

 [011]P 

∆l/l // [100]P 

(a) Specimen F 

 [111]P 

∆l/l 

[001]P 

(b) Specimen G 
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気異方性エネルギーが最も低いバリアントの割合は 1/3 となるが、実験値が理想値から

外れるのは試料中の欠陥のためであると思われる。 

 無磁場下冷却によりマルテンサイト状態を得たので、次に磁場を印加しバリアント再

配列に伴う磁場誘起歪を測定した。その結果を Fig. 6-3 に示す。比較のために[001]Pの

結果も示す。磁場を[011]P方向に印加した場合、約 0.3MA/m の磁場で伸びが生じ始め、

約 3.2MA/mの磁場で歪が飽和し、歪の飽和値は 0.96％である。磁場を除去すると約 0.2％

の歪が回復する。この回復歪は、その後の磁場印加ならびに除去過程においても見られ

る。磁場を[111]P方向に印加した場合は-0.005％程度の歪が見られる。 

 得られた歪の値を用いて、磁場誘起歪が飽和した状態の結晶磁気異方性エネルギーが

最も低いバリアントの割合を式（5-1）を用いて求めた。ここで ll /∆ は磁場誘起歪と熱

膨張による歪の合計である。その結果、磁場を[011]P 方向に印加した場合、 cf は 51％

から 66％へ変化した。これは一部のバリアント再配列が起こったが磁場下で最も結晶

磁気異方性エネルギーが低いバリアントの割合が 100%には達しないことを示している。

磁場を[111]P方向に印加した場合、その割合は 47%のまま変化していない。すなわち磁

場を[111]P方向に印加したときはバリアント再配列は起こらない。 
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Fig. 6-2  Strains due to thermal expansion of an Fe3Pt single crystal measured before 

the magnetic field-induced strain measurement under (a) the [001]P field, (b) the [011]P

field and (c) the [111]P field.   
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6.3.2. バリアント再配列に及ぼす温度の影響 

  

バリアント再配列に及ぼす温度の影響を調べるために、一定磁場下での磁場中冷却過

程（FC）における歪測定を行った。その結果を Fig. 6-4 に示す。比較のために無磁場下

冷却過程（ZFC）における熱膨脹測定の結果も示す。FC における印加磁場強度は

3.2MA/m であり、Fig. 5-6 より磁化は十分飽和している。また第 2 章において式(2-8)に

より評価したとおり、磁場印加による変態点の移動は小さく磁場誘起マルテンサイト変

態による歪の寄与はほとんど無い。また ZFC と FC の曲線を比較すると、変態点より高

温において両者の歪に差が見られる。これは母相の磁歪のためである。Fig. 6-4 から得

られる歪からバリアントの割合を計算する際に着目するバリアントは前述の ZFC 後の

磁場誘起歪測定と同様に c 軸が<001>P方向を向いているバリアントとした。歪の測定方

法も同じ方法（Fig. 6-1）を採った。Fig. 6-4(a)ならびに(c)より、磁場を[001]P方向なら

びに[111]P方向に印加しながら冷却した場合、変態点近傍から縮みが生じ始め、4.2 K に

おいてはそれぞれ-1.9％ならびに-0.31％の歪が生じる。一方、Fig. 6-4(b)の磁場を[011]P

方向に印加しながら冷却した場合は、変態点近傍から伸びが生じ始め、4.2 K において

0.71％の歪が生じる。 

FC において得られた歪および格子定数を用いて式(5-1)からバリアントの割合を求め

た。その結果を Fig. 6-5 から 6-7 に示す。磁場を[001]P方向に印加した場合、 cf は 77 K

から冷却するにつれて徐々に増加し 4.2K で 75％となる。FC における cf と ZFC におけ

る cf  との間には有意な差が認められ、FC において磁場によりバリアントが再配列し

ていることがわかる。[011]P方向に印加した場合は、 cf−1 は 77 K から冷却するにつれ 

Fig. 6-3  Magnetic field-induced strain of an Fe3Pt single crystal measured at 77 K 

under the [001]P , the [011]P and the [111]P fields.   
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Fig. 6-4  Strains of an Fe3Pt single crystal in the zero-field-cooling process and in the 

field-cooling process of 3.2 MA/m applied along (a) [001]P, (b) [011]P and (c) [111]P. 

Fig. 6-5  Temperature dependence of the fraction of variant which lowers the

magnetocrystalline anisotropy energy most under the [001]P field, fc, in the field-cooling 

process and in the zero-field-cooling process. 
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Fig. 6-7  Temperature dependence of the fraction of variant which lowers the

magnetocrystalline anisotropy energy most under the [111]P field, fc, in the field-cooling 

process and in the zero-field-cooling process. 

Fig. 6-6  Temperature dependence of the fraction of variant which lowers the

magnetocrystalline anisotropy energy most under the [011]P field, 1-fc, in the

field-cooling process and in the zero-field-cooling process. 
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て徐々に増加し 4.2Kで 70％となる。この場合もFCにおける cf−1 とZFCにおける cf−1  

との間には有意な差が認められ、FC において磁場によりバリアントが再配列している

ことがわかる。一方、[111]P方向に印加した場合、 cf は 77 K から冷却するにつれて変

化するが FC における cf と ZFC における cf とがほぼ等しい値を取っている。この結果

は、 [111]P方向の磁場下によるバリアント再配列が起こらないことを示している。 

 

 

6.3.3. 可逆的なバリアント再配列に及ぼす磁場印加方向ならびに温度の影響 

 

第 5 章において 4.2K における可逆的な磁場誘起歪の発現を示した。この可逆歪に及

ぼす磁場印加方向ならびに温度の影響を調査した。すなわち磁場を[001]P、[011]P なら

びに[111]P 方向に印加したときの可逆磁場誘起歪の温度依存性を測定した。その結果を

Fig. 6-8 から 6-10 に示す。測定はそれぞれ 4.2K から 77K までの各温度にて行った。こ

れらの測定から、可逆歪には明確な温度依存性が存在することがわかる。そこで、磁場

が 3.2MA/m のときの可逆歪の絶対値を温度に対してプロットした。その結果を

Fig.6-11(a)(b)(c)にそれぞれ示す。磁場を[001]Pならびに[011]P方向に印加した場合は 20K

ならびに 50K で最大可逆歪が得られ、その値は 1％ならびに 0.6％に達する。一方、磁 

Fig. 6-8  Temperature dependence of the recoverable strain of an Fe3Pt single 

crystal under the [001]P field. 
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Fig. 6-10  Temperature dependence of the recoverable strain of an Fe3Pt single crystal 

under the [111]P field. The strain was measured along [001]P. 
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Fig. 6-9  Temperature dependence of the recoverable strain of an Fe3Pt single 

crystal under the [011]P field. The strain was measured along [001]P. 
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場を[111]P 方向に印加した場合は[001]P 方向ならびに[011]P 方向と比較して歪が非常に

小さい。可逆歪の絶対値は温度が低下するにつれてわずかに増加する。これは通常の磁

歪のために双晶界面に応力が働いたためである可能性が考えられ、本質的に歪は生じな

いと考えられる。これらの歪の値と格子定数を用いて、[001]P、 [011]P ならびに[111]P

方向に 3.2MA/m の磁場を印加したときのバリアントの存在割合を調べた。ここで、c

軸が歪測定方向である[001]P方向に向いているバリアント fcに着目し、その値を式（5-1） 

を用いて計算した。その結果得られた磁場下で結晶磁気異方性エネルギーが最も低いバ

リアントの割合 fPを Fig. 6-12、6-13 ならびに 6-14 にそれぞれ示す。Fig. 6-12、6-13、6-14

において fPは、それぞれ fc、1-fc、 fc である。この図から配向量の最大値は [001]P方向

の磁場では 30K の 71％、[011]P方向の磁場では 50K の 68％であることがわかる。また

バリアント回復量の最大値はそれぞれ 30K の 18％ならびに 60K の 15％である。一方、

[111]P方向の磁場では 50％から 60％程度配向しているが、この配向量は無磁場下での熱

膨脹から得られる配向量とほぼ等しい。またバリアント回復量は非常に少ない。これら

のことから[111]P 方向の磁場下では本質的に磁場下でバリアント再配列が起こらないと

考えられる。 

 ZFC 後に[001]P方向に磁場印加して得られた fPと FC により得られた fPとを Fig. 6-15 
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Fig. 6-11  Temperature dependence of the saturation value of the recoverable strain of an 

Fe3Pt single crystal under the magnetic field at 3.2MA/m applied along (a) [001]P, (b) 

[011]P and (c) [111]P. 
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Fig. 6-12  Temperature dependence of the fraction of variant which has the lowest 

magnetocrystalline anisotropy energy under the [001]P field （ 3.2MA/m ） after 

zero-field-cooling, fP, and the fraction of variant which contributes the recoverable magnetic 

field-induced strain. 

Fig. 6-13  Temperature dependence of the fraction of variant which has the lowest 

magnetocrystalline anisotropy energy under the [011]P field （ 3.2MA/m ） after 

zero-field-cooling, fP, and the fraction of variant which contributes the recoverable magnetic 

field-induced strain. 

0 20 40 60 80
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
 
 

F
ra

ct
io

n 
of

 v
ar

ia
nt

, f
P

Temperature, T / K

Fe3Pt
H//[011]P

 fP(ZFC)
  recoverable fraction



 85

 

0 20 40 60 80

0

20

40

60

80

 

 

F
ra

ct
io

n 
of

 v
ar

ia
nt

 , 
f P

Temperature, T / K

Fe3Pt
H//[111]P

 fP(ZFC)
  recoverable fraction

Fig. 6-14  Temperature dependence of the fraction of variant which has the lowest 

magnetocrystalline anisotropy energy under the [111]P field （ 3.2MA/m ） after 

zero-field-cooling, fP, and the fraction of variant which contributes the recoverable magnetic 

field-induced strain. 

Fig. 6-15  Temperature dependence of the fraction of variant which lowers the

magnetocrystalline anisotropy energy most under the [001]P field, fP, in the field-cooling 

process (open circle) and after zero-field-cooling process (solid circle). 
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Fig. 6-16  Temperature dependence of the fraction of variant which lowers the

magnetocrystalline anisotropy energy most under the [011]P field, fP, in the field-cooling 

process (open circle) and after zero-field-cooling process (solid circle). 
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Fig. 6-17  Temperature dependence of the fraction of variant which has the largest 

magnetocrystalline anisotropy energy most under the [111]P field, fP, in the field-cooling 

process (open circle) and after zero-field-cooling process (solid circle). 
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に示す。ZFC 後に磁場を印加した場合は温度が下がるにつれて、30K までは割合が増加

し、それから割合は減少している。一方、FC の場合は、50K までは ZFC の場合と割合

は等しいが、ZFC の場合とは異なり、その後の冷却に伴い割合は増加し、20K で飽和す

る。そのため ZFC と FC から得られるバリアントの割合は約 40K から低温では ZFC よ

りも FC のほうが割合が多くなっている。これは FC においては、最もバリアントが再

配列しやすい温度を通過した後は、その後の冷却においてもバリアント配向量が保たれ

るからであると考えられる。 

ZFC 後に[011]P方向に磁場印加して得られた fPと FC により得られた fPとを Fig. 6-16

に示す。ZFC後に磁場を印加した場合は温度が下がるにつれて、50Kまでは fPが増加し、

それより低温ではわずかに fPは減少している。一方、FC の場合は、50K までは ZFC の

場合と割合は等しいが、その後冷却しても割合はほぼ一定となる。そのため ZFC と FC

から得られるバリアントの割合は 50K から低温において ZFC よりも FC のほうが fPが

多い。すなわち、50K 以下において FC は ZFC より、磁場下で結晶磁気異方性エネルギ

ーが最も低いバリアントが多くなっている。これは[001]Pの場合と同様、FC においては、

最もバリアントが再配列しやすい温度を通過した後は、その後の冷却においてもバリア

ント配向量が保たれるからであると考えられる。 

また、Fig. 6-17 に示すように、ZFC 後に[111]P 方向に磁場印加した場合は、fP が FC

により得られた fPとほぼ等しく、ほとんど磁場によりバリアント再配列が起きていない

ことがわかる。 

 
 

6.4. 結論 

  

Fe3Pt 単結晶を用いてバリアント再配列の磁場方位依存性ならびに温度依存性を調べ、

次の結果を得た。 

(1) 磁場を[001]P方向に印加した場合、20K で最大可逆歪が得られ、その値は 1％である。

30K でバリアント配向量が最も多く 71％であり 100％にはならない。可逆歪に伴う

バリアント再配列量は 30K で最大 18％である。 

(2) 磁場を[011]P方向に印加した場合、50K で最大可逆歪が得られ、その値は 0.6％であ

る。60K でバリアント配向量が最も多く 36％であり 100％にはならない。可逆歪に

伴うバリアント再配列量は 60K で最大 15％である。 

(3) 磁場を[111]P 方向に印加した場合、磁場誘起歪は非常に小さく本質的に歪は生じな

いと考えられる。バリアント再配列量もほとんど無い。 

(4) 無磁場下冷却後の磁場誘起歪からバリアント配向量を求めたところ、[001]P 方向に

磁場を印加した場合 30K 近傍で、[011]P方向に磁場を印加した場合 60K 近傍でバリ
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アント再配列が起こりやすく、FC においてこれらの温度を通過した後はバリアント

配向量が減少せず一定に保たれる。 
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第 7 章 磁化曲線ならびに応力―歪曲線の温度依存性 

  

 

7.1. 緒言 

 

 第 3 章から第 6 章において、Fe-31.2at%Pd ならびに Fe3Pt 単結晶の磁場によるバリア

ンと再配列について調べた。その結果、磁場下でのバリアント再配列には結晶磁気異方

性エネルギーが支配的な因子であることがわかった。しかしながら、その値はいまだ求

められていない。そこで本章において Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt 単結晶の磁化曲線を測

定し、その磁化曲線から結晶磁気異方性定数を求める。また、バリアント再配列に必要

な応力を調べるために応力―歪曲線を測定する。 

 

 

7.2. 実験方法 

  

用いた試料を Table 7-1 および 7-2 に示す。Specimen N および P は第 2 章の実験と同

様に浮遊帯域溶融法により育成した単結晶棒から背面反射ラウエ法にて方位を測定し

た後、放電加工により切り出した。熱処理条件は第 2 章の実験と同じ条件で行った。

Fe-31.2at.%Pd の多結晶試料はアーク溶解で作製したインゴットから切り出した。

Fe-31.2at.%Pd 多結晶試料の平均粒径は、200µm から 500µm 程度である。 

結晶磁気異方性定数 Kuは容易軸方向の磁化曲線と困難軸方向の磁化曲線で囲ま 

 

Table 7-1  Single-crystalline and polycrystalline specimens of an Fe-31.2at.%Pd alloy   

Specimen Size Measurement 

Specimen D (S) 3.7mm ([001]P) × 3.1mm ([110]P) × 3.1mm ( P]011[ )  (PP) MT 

Specimen N (S) 1.6mm (thick), 1.9mm (width), 2.1mm (gauge length) Stress-strain curve 

Specimen O (P) 1.3mm (thick), 3.3mm (width), 9.5mm (gauge length) Stress-strain curve 

S: single-crystalline, P: polycrystalline, PP: parallelepiped, MT: Magnetization 
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れる面積に等しい。そこで、容易軸方向の磁化曲線と困難軸方向の磁化曲線を超伝導量

子干渉磁束計（SQUID :Quantum Design 社製 MPMS XL）を用いて測定した。この測定

において重要な点が 2 点ある。1 つは容易軸あるいは困難軸を磁場印加方向に完全に揃

えることであり、もう 1 つは Fig. 3-9 ならびに Fig. 5-6 の磁化曲線に見られるような困

難軸方向の初期磁化過程における磁化のとびが現れないようにするために磁場下での

バリアント再配列を抑制することである。そこで、Fig.7-1 に示す治具を用いて試料を

圧縮しながら磁化測定を行った。磁場印加方向は、Fe-31.2at.%Pd の場合 Specimen D の

[001]P方向、Fe3Pt の場合 Specimen P の長さ 2.9mm の[001]P方向とした。 

引張試験は島津製作所製 AG-50kNI を用いて歪速度 sec/105 5−× にて行った。単結晶の

引張方向は[001]P方向とした。 

 

Table 7-2  A single-crystalline specimen of an Fe3Pt alloy   

Specimen Size Measurement 

Specimen P (S) 3mm9.28.25.2 ×× , All plane {100}P  (PP) MT 

S: single-crystalline, PP: parallelepiped, MT: Magnetization 

 

Fig. 7-1  Schematic illustration of specimen settings for measurements of magnetization 

curves under magnetic field applied along a axis and c axis of Fe-31.2at.%Pd and Fe3Pt. 

Specimens are compressed with jigs made of non-magnetic beryllium bronze and phosphor

bronze. 
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7.3. 実験結果および考察 

 

Fe-31.2at.%Pd の|Ku|を求めるために、圧縮治具を用いて c 軸方向約 30MPa、a 軸方向

約 4MPa 圧縮しながら磁化曲線の測定を行った。その結果を Fig. 7-2 に示す。横軸は外

部磁場で縦軸は磁化である。この磁化曲線の反磁場補正を行うために、同じ試料形状の

焼鈍した純 Fe の磁化曲線を測定した。その結果を Fig. 7-3 に示す。初磁化曲線の傾き

より、反磁場係数は 0.23 であることがわかった。この初磁化曲線の傾きは Fig. 7-2 に示

す容易軸の磁化曲線の傾きと等しく、Fig. 7-2 において容易軸が正しく測定されている

ことがわかる。得られた反磁場係数を用いて反磁場補正を行った結果を Fig. 7-4 に示す。

全ての温度において a 軸が容易軸、c 軸が困難軸であることがわかる。この結果は James 

and Wuttigの Fe-30at.%Pd の結果[1]ならびにCuiらの Fe-29.8at.%Pdの結果[2]と一致する

が、Matsui らの Fe-30at.%Pd および Fe-30.5 at.%Pd の報告[3,4]ならびに Muto らによる

Fe-29.4at.%Pd および Fe-29.7at.%Pd の報告[5]とは異なる結果となった。困難軸方向の磁

化曲線にはバリアント再配列に伴う磁化のとびは見られず、測定時の約 30MPa の圧縮 
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Fig. 7-2  Magnetization curves of an Fe-31.2at.%Pd single crystal measured along a

axis (solid circle) and c axis (open square) from 4.2 to 230 K. 
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Fig. 7-3  Magnetization curve of an annealed pure Fe with the same shape as Specimen D 

under the magnetic field along the longest edge. The demagnetizing factor is determined 

from the gradient of the curve to be 0.23. 

Fig. 7-4  Magnetization curves of an Fe-31.2at.%Pd single crystal measured along a axis 

(solid circle) and c axis (open square) from 4.2 to 230 K after demagnetizing field 

correction.  
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応力は、後述の応力―歪曲線からもわかるように、試料をシングルバリアントに保ちか

つバリアント再配列を抑制するに十分であると考えられる。以上より、容易軸ならびに

困難軸方向の磁化曲線が正しく測定された。そこで容易軸および困難軸方向の磁化曲線

で囲まれる面積から|Ku|を求めた。その結果を Fig. 7-5 に示す。|Ku|の値は温度の低下と

ともに減少し、230K で 43kJ/m3、4.2K で 200kJ/m3となる。この 4.2K の値は Stern らの

第一原理計算による結果（300kJ/m3）[6]の 2/3 程度である。得られた|Ku|と軸比の関係を

調べるために、|Ku|を 1-c/a に対してプロットした。その結果を Fig. 7-6 に示す。この図

より、|Ku|は 1-c/a とほぼ直線関係を持っていることがわかった。 

同様に、Fe3Pt における容易軸方向ならびに困難軸方向の磁化曲線を測定した。測定

は Fe-31.2at.%Pd と同様に、Fig. 7-1 に示した方法で試料を圧縮（c 軸方向約 20MPa、a

軸方向約 20MPa）しながら測定した。その結果を Fig. 7-7 に示す。この図から a 軸が困

難軸であることがわかる。また困難軸方向の磁化曲線には Fig. 5-7 で見られたバリアン

ト再配列に伴う磁化のとびは見られず、測定時の約 20MPa の圧縮応力は、試料をシン

グルバリアント状態に保ちかつバリアント再配列を抑制するに十分であると考えられ

る。 容易軸方向の磁化曲線と困難軸方向の磁化曲線に囲まれる面積から Kuを求めると

420kJ/m3であることがわかった。 

バリアント再配列に必要なせん断応力τreq を求めるために、単結晶（Specimen N）を

用いて 80K から 200K の各温度で引張試験を行った。その結果を Fig. 7-8 に示す。全て

の温度においてプラトー領域が現れ、バリアント再配列が生じていることがわかる。そ

のときの変形応力τreqを Fig. 7-9 に示す。このτreqは Fig. 7-8 における変形応力にシュミ

ット因子を掛けることにより求められ、本合金の場合、双晶界面が{101}M、シアー方向

が M110 >< 、引張方向が[001]M であるので[7,8]、シュミット因子は 0.5 となる。Fig. 7-9

より、温度が下がるにつれて変形応力は上がることがわかる。これは Fig. 7-10 で求め

られるシアー量 

 

ac
ac

s
/

)/(1 2−
=                                                            (7-1) 

 

の上昇（Fig. 7-11）ならびに弾性定数の上昇と対応していると思われる。また、応力―

歪曲線にヒステリシスが見られるが、このヒステリシスの面積はバリアント再配列に伴

って散逸したエネルギーである。その値を求めると、80K、120K、160K ならびに 200K

においてそれぞれ 55, 36, 25 ならびに 13 kJ/m3であり、温度の低下とともに増加する。

また、各温度での変換したバリアントの割合を以下のように評価した。Fig. 7-12 に示す

ように、ε = 0 の状態で[001]P方向に a 軸を有するバリアントの割合を f、c 軸を有するバ

リアントの割合を 1-f とし、ε = εの状態になるまでに x だけ割合変化が生じたとする。

このとき、ε = 0 およびεの状態での試料の長さ l0および l は、それぞれ 
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Fig. 7-8  Stress-strain curves of an Fe-31.2at.%Pd single crystal measured by applying an 

external uniaxial tensile stress along [001]P at (a) 80 K, (b) 120 K, (c) 160 K and (d) 200 K. 
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Fig. 7-12  The present method for the evaluation of the change in the variant fraction under 

the external stress applied along [001]P. 
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Fig. 7-11  Temperature dependence of the twinning shear of Fe-31.2at.%Pd. 
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})1({0 cffaNl −+=                                 (7-2) 

})1(){( cxfaxfNl −−++=                                                (7-3) 

 

と表すことができる。ここで N は、試料の中で測定方向に並んでいる単位格子の数で

ある。したがって、 

 

 
0

0

l
ll −

=ε           

 

ca
c

f

x

−
+

=                                                             (7-4) 

 

となる。ここで、理論上の最大歪εmaxは 

 

c
ca −

=maxε                                                              (7-5) 

 

であるので、 

 

maxε
ε

ε += fx                                                              (7-6) 

 

となる。本実験においては、f の値を測定していない。しかしながら、f は 10-1程度、ε

およびεmaxは 10-2程度であるので、式（7-6）の右辺の第 1 項は無視できる。したがって

近似的に 

 

maxε
ε

≈x                                                                 (7-7) 

 

となる。式（7-24）より 80K から 200K でのバリアント変換量はそれぞれ 47、42、41

ならびに 50％である。このことから、100％のバリアント再配列（完全な困難軸配向か

ら完全な容易軸配向への再配列）が起こった場合の散逸エネルギーは、Fig. 7-13 に示す

ように 120、86、60 ならびに 26 kJ/m3となる。80K での値は Fig. 3-9 で求めた磁場下で

のバリアント再配列に伴う散逸エネルギーと同程度である。 

以上は単結晶の結果である。第 3 章で示したように単結晶と多結晶とでは、磁場誘起

歪が大きく異なる。これは多結晶では双晶変形応力が高くなっているためであると考え 
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Fig. 7-14  Stress-strain curve of a polycrystalline Fe-31.2at.%Pd obtained 

by the tensile test at 80 K. 

Fig. 7-13  Temperature dependence of the energy dissipation due to rearrangement 

of variants in an Fe-31.2at.%Pd single crystal. 
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られる。そこで、多結晶における、バリアント再配列に必要な一軸応力σreqを求めるた 

めに 80K で引張試験を行った。その結果を Fig. 7-14 に示す。この図から約 13MPa で曲

線の傾きが変化している。すなわち 80K における reqσ の最小値は約 13MPa であり、単

結晶の 6 倍以上であることがわかる。 
 
 

7.4. 結論 

 
 Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt の a 軸ならびに c 軸方向の磁化曲線を圧縮治具を用いて測

定した。その結果、Fe-31.2at.%Pd に関して以下のことがわかった。 

(1) Fe-31.2at.%Pd の磁化容易軸が a 軸であり、困難軸が c 軸であることを確認した。 

(2) 容易軸方向ならびに困難軸方向の磁化曲線の囲む面積から結晶磁気異方性定数|Ku|

を求めた。|Ku|は温度の低下とともに増加し、230K で 43kJ/m3、4.2K で 200kJ/m3と

なる。 

(3) 双晶界面を移動させるために必要なせん断応力は 200K から 80K において冷却とと

もにわずかに増加し、200K において約 0.6MPa、80K において約 0.9MPa である。 

(4) 多結晶の引張試験より、 reqσ の最小値は約 13MPa である。 

また Fe3Pt に関しては以下のことがわかった。 

(1) Fe3Pt の磁化容易軸が c 軸であり、困難軸が a 軸であることを確認した。 

(2) 4.2K において試料を圧縮しながら磁化測定を行い、容易軸方向ならびに困難軸方向

の磁化曲線を得た。それらの囲む面積から結晶磁気異方性定数 Ku は 420kJ/m3 であ

る。 
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第 8 章 磁場によるバリアント再配列のエネルギー論的観

点からの評価 

 

 

8.1. 緒言 

 

第 3 章から第 7 章において Fe-31.2at.%Pd ならびに Fe3Pt 単結晶の磁場によるバリアン

ト再配列について調べた。その結果、両合金の単結晶において、磁場下でのバリアント

再配列が起きる場合と起きない場合とがあることがわかった。またいずれの合金も多結

晶では磁場下でのバリアント再配列がほとんど起きないことがわかった。 

本章においてはこれらの単結晶ならびに多結晶の磁場下でのバリアント再配列につ

いて、エネルギー論的観点から統一的な機構を構築し、その妥当性を定量的に評価する

ことを目的とする。 

 

 

8.2. 磁場によるバリアント再配列のエネルギー論的考察 

 

磁場印加によりバリアント再配列が起きるためには、再配列による磁気的なエネルギ

ーの利得、すなわち結晶磁気異方性エネルギーによる利得が、再配列に必要なエネルギ

ーより大きくなければならない[1-3]。実際のバリアント再配列は、あるバリアントが隣

り合うバリアントに変換される過程である。この過程において、原子は双晶界面に沿っ

てせん断的に移動し、それに伴い双晶界面が移動する（Fig. 8-1）。したがって、磁場に

よりバリアントが再配列するということは、磁場印加により双晶界面にせん断応力

（τmag）が働いていることを示唆している[4-8]。したがって上述のエネルギー関係をせ

ん断応力の関係で考えると、磁場下でバリアント再配列が起きるためには、τmagが双晶

界面を移動させるために必要なせん断応力（τreq）より大きくなっていなければならな

い。すなわち、τmag>τreq の場合は磁場下でバリアント再配列が完全に起き（再配列後の

状態は、結晶磁気異方性エネルギーの最も低いバリアントのみから構成される）、

τmag ≈τreqの場合はバリアント再配列の進行が停止する場合があるので部分的な再配列が

起き、τmag<τreq の場合はバリアント再配列が起きないことが予想される。そこで本章で

は、τmag およびτreqを定量的に求め、上述したエネルギー関係について議論する。 

はじめに系に与えられる磁気的エネルギーについて考察する。本系で考察しなければ
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ならない磁気的エネルギーは 4 つ存在する。それらは、ゼーマンエネルギー zU 、結晶

磁気異方性エネルギー aU 、磁気弾性エネルギー magelU および磁壁エネルギー dwU であ

る。したがって、それらの合計を magU とすると、 

 

dwmagelazmag UUUUU +++=                         （8-1） 

 

と表される。次にこれらのエネルギーの大きさを評価する。 zU は、Fig. 3-9 および

Fig. 5-6 の磁化測定より 106 J/m3程度であり、 aU は Fig. 7-4 および Fig. 7-7 の磁化測定よ

り 105 J/m3程度である。 magelU は 
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であり、f.c.c.の場合、磁気弾性結合定数 B1および B2は 
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である。本研究で用いた試料は f.c.t.であるが、B1および B2は f.c.c.と同程度と考え、各

c a 

ττ  

TTwwiinnnniinngg  ppllaannee  mmoovveemmeenntt  

Fig. 8-1  Schematic illustration of rearrangement of variant through the movement of 

twinning plane across which a shear stress acts.  
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パラメータに実験値を代入し Umagelを算出した。ここで、eijは歪（磁歪を 10-4程度と仮

定した）、αiは磁気モーメントの方向余弦（10-1程度）、N は単位体積あたりの原子数（1028 

m-3程度）、l は双極子―双極子相互作用の係数（式（2-8）、（2-9）より 10-22J 程度）、 







∂
∂
r
l

は 10-12J/m 程度、r0 は再隣接原子間距離（10-10 m 程度）である。したがって、Umagelは

100 J/m3 程度となり、 zU ならびに aU と比較して小さいので本研究では無視する。また

dwU は鉄の場合と同程度と考えると 10-3 J/m3程度となり、 magelU と同様に無視すること

ができる。したがって、本系では 

 

azmag UUU +=                                 （8-4） 

 

となる。 

磁場を[001]P方向に印加した場合には、磁場方向に対して磁気的エネルギーの異なる

2 種類のバリアント、すなわち結晶磁気異方性エネルギーの高いバリアント（Vhigh）と

低いバリアント（Vlow）が存在することになる。これらバリアント間の磁気的エネルギ

ー差について以下に考察する。再配列する直前のこれら 2 種類のバリアントを Fig. 8-2

に図示する。Vlowおよび Vhighが有する磁気的エネルギーは、それぞれ 

 

 ulow KHMU s +−=                                        （8-5） 

Vlow Vhigh 

θ 

Ms 
Ms 

a 

a 

c 

c 

H 

Fig. 8-2  Schematic illustration of two kinds of variant just before rearrangement of 

variant occurs under the [001]P field. One variant (Vhigh) has higher magnetocrystalline 

anisotropy energy than the other (Vlow) because of the deviation of the spontaneous 

magnetization from the easy plane (c plane). 
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 θθ 2
uhigh sincos KHMU s +−=                             （8-6） 

 

と表せる。ここでθは c 軸と自発磁化のなす角である。したがって磁場を[001]P方向に印

加した場合のバリアント再配列前後の磁気的エネルギー差∆Umagは式（8-5）および（8-6）

より 

 

highlowmag UUU −=∆  

θθ 2
us cos)cos1( KHM +−−=  (H // [001]P)                 (8-7) 

 

となる。ここで、ゼーマンエネルギーと結晶磁気異方性エネルギーとの均衡を保つよう

に外部磁場を徐々に印加していく場合を考えると 

 

 0high =
∂

∂

θ

U
                                                 （8-8） 

 

が成り立ち、磁場が H1になったときバリアント再配列が起きるとすると、式（8-8）よ

り 

 

1u1 cos2 θKHM s =−                               （8-9） 

 

が得られる。ここでθ1は磁場が H1のときのθである。式（8-9）を式（8-7）に代入する

と 

 

 )coscos2( 1
2

1umag θθ −=∆ KU   

)( 1umag θfKU =∆                                            (8-10) 

 

となる。 )( 1θff = のプロットを Fig. 8-3 に示す。この図から f はθ1 = 0 で最大値 1 を取

るので magU∆ の最大値は u
m
mag KU =∆ となることがわかる。 

次に[011]P方向に磁場を印加した場合を考える。Fig. 8-4 にバリアント再配列が起こる

直前の 2 種類のバリアントを図示する。ここで、自発磁化が a 軸方向を向いた場合と

[011]P方向を向いた場合とで結晶磁気異方性エネルギーに差が無いとする（すなわち、c

面を容易面と考える）。このとき、Vlowおよび Vhighが有する磁気的エネルギーは、それ
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ぞれ 

 

 ulow KHMU s +−=                                       （8-11） 

 





 ++−=

4
sincos 2

uhigh
π

φφ KHMU s                           （8-12） 

 

と表されるので、バリアント再配列前後の磁気的エネルギー差は 

 


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

 ++−−=∆

4
cos)cos1( 2

usmag
π

φφ KHMU  (H // [011]P)        (8-13) 

 

となる。ここでφは[011]P方向と自発磁化のなす角である。ここで、[001]P方向の場合と

同様に、ゼーマンエネルギーと結晶磁気異方性エネルギーとの均衡を保つように外部磁

場を徐々に印加していく場合を考えると 

 

 0high =
∂

∂

φ

U
                                                （8-14） 

 

が成り立ち、磁場が H1になったときバリアント再配列が起きるとすると、 

θ1 (deg) 

1
2

11 coscos2)( θθθ −=f

Fig. 8-3  The plot of  f = f (θ1 ). 



 106 

  

1

1u
1 sin

2cos
φ

φK
HM s =−                                  （8-15） 

 

が得られる。ここでφ1は磁場が H1のときのφである。式（8-15）を式（8-13）に代入す

ると 
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となる。 )( 1φgg = のプロットを Fig. 8-5 に示す。この図からφ =0 で最大値 0.5 をとるの

で magU∆ の最大値は
2

um
mag

K
U =∆ となる。 

磁場を [111]P方向に印加した場合は、磁場方向が 3 種類のバリアントに対して等価な

方向なので、 

 

0mag =∆U   (H // [111]P)                                    (8-17) 

 

となる。以上得られた 3 方向の磁場に対する magU∆ をせん断応力に対応させ、磁気的せ

Fig. 8-4  Schematic illustration of two kinds of variant just before rearrangement of 

variant occurs under the [011]P field. One variant (Vhigh) has higher magnetocrystalline 

anisotropy energy than the other (Vlow) because of the deviation of the spontaneous 

magnetization from the easy plane (c plane). 
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ん断応力τmagを 

 

s

U mag
mag

∆
=τ                             （8-18） 

 

の関係式によって評価した。ここで s はシアー量である。したがってτmagの最大値 m
magτ

は 
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となる。 uK および s に第 7 章で求めた値を用いて m
magτ を求めた。その結果を Fig.8-6

に示す。この図から、 m
magτ は 80K から 200K において温度に対してほぼ一定であり、磁

場を[001]P方向に印加した場合約 1.5MPa、[011]P方向に印加した場合約 0.7MPa、[111]P

方向に印加した場合 0MPa となる。 
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Fig. 8-5  The plot of  g= g(φ1 ). 
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Fig. 8-6 において、 m
magτ と第 7 章で求めた双晶界面を移動させるために必要なせん断

応力τreqとを比較した。その結果、77K から 200K の温度範囲において、磁場を[001]P方

向に印加した場合 req
m
mag ττ > 、[011]P 方向に印加した場合 req

m
mag ττ ≈ 、[111]P 方向に印加

した場合 req
m
mag ττ < となる。 req

m
mag ττ > の関係は、磁場を[001]P方向に印加した場合、磁

場によるバリアント再配列によって結晶磁気異方性エネルギーの最も低いバリアント

の割合が 100%に達することを意味しており、磁場誘起歪測定（Fig. 3-7、Fig. 4-5、Fig. 4-6）

ならびに光学顕微鏡観察（Fig. 3-8、Fig. 4-8）の結果とよく一致する。同様のエネルギ

ー関係が、Ni-Mn-Ga においても報告されている[9]。一方、磁場を[011]P 方向に印加し

た場合は req
m
mag ττ ≈ であるために、再配列の進行が停止する場合があると考えられる。

その結果、部分的に再配列が起こるが完全には進行しないことになる。また、磁場を

[111]P 方向に印加した場合は req
m
mag ττ < であるのでバリアントの割合に変化が起こらな

い。これら[011]P方向ならびに[111]P方向の結果も、磁場誘起歪測定（Fig. 4-4、Fig. 4-6）

ならびに光学顕微鏡観察（Fig. 4-9、Fig. 4-10）の結果とよく一致する。 

同様に、多結晶の磁場下でのバリアント再配列をエネルギー論的観点から考察する。

多結晶に関しては、結晶粒によってシュミット因子が異なるため、せん断応力ではなく

一軸応力で考察することにする。磁場印加により発生する一軸応力を以下に示すように

80 120 160 200
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3
 τreq

 τmag, H // [001]P

 τmag, H // [011]P

 

τ 
/ M

P
a

Temperature, T / K

σ // [001]P

Fe-31.2Pd

Fig. 8-6  Temperature dependence of the maximum magnetic shear stress, τmag, 

and the twinning shear stress, τreq. 
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求めた。c 軸がそれぞれ x 軸、y 軸ならびに z 軸を向いている 3 種類のバリアント Vx、

Vy ならびに Vz が存在し、磁場を[hkl]P 方向（h>k>l）に印加したとすると、それぞれの

バリアントの結晶磁気異方性エネルギーUx、Uy および Uz は、 

 

α2sinux KU =  

u222

22
K

lkh

lk

++

+
=                                                (8-20) 

β2sinuy KU =  

u222

22
K

lkh

hl

++

+
=                                                    (8-21) 

γ2sinuz KU =  

u222

22
K

lkh

kh

++

+
=                                                    (8-22) 

 

と表せる。ここでα、βおよびγ はそれぞれ Vx、Vyおよび Vzの c 軸が磁場方向となす角

度である。式(8-20) から(8-22)において Ku<0 かつ h>k>l であるので、Uz< Uy< Ux である。

したがって、結晶磁気異方性エネルギー差の最大値は 

 

xz UUU −=∆ m
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となる。したがって、磁場により発生する一軸応力の最大値 m
magσ はシュミット因子を S

とすると 

 

S

m
magm

mag

τ
σ =  

Ss

U

⋅

∆
=

m
mag

 

 
Ss

K
lkh

lh
⋅

⋅
++

−
=

1
u222

22
                                          (8-24) 



 110

 

となる。ここで S は Table 8-3 より 

 

)(2 222

22

lkh

lh
S

++

−
=                                                       (8-25) 

 

が最大であるので、(8-25)を(8-24)に代入して、 

 

 
s
Kum

mag
2

=σ                                                            (8-26) 

 

となる。すなわち、磁場により発生する一軸応力の最大値は結晶粒の方位に拘らず一定

値となり、その値は、単結晶において磁場を[001]P方向に印加した場合に得られるせん

断応力の 2 倍となる。したがって 77K において 0.3m
mag =σ MPa となる。また多結晶にお

いては、Fig. 7-14 よりσreqの最小値が約 13MPa であるので、 req
m
mag σσ < が成り立つ。し

たがって、77K においては、多結晶において磁場下でバリアント再配列が起きない。こ

れは磁場誘起歪測定の結果と一致している。 

 

Table 8-3  Schmid factors of Fe-31.2at.%Pd under the tensile stress applied along [001]P. 

Twinning plane and Shear direction Schmid factor 
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 以上の結果より、Fe-31.2at.%Pd において req
m
mag ττ > の関係が満たされるときのみ、磁

場によりバリアント再配列が起きるということを定量評価することができた。 

Fe3Pt においては、第 7 章の結果より 4.2K において Kuが 420kJ/m3であり、s が約 0.114

であるので、 m
magτ は約 3.9MPa となる。 Fig. 6-15 に示すように fcは 100％に達しないの

は双晶界面を移動させるために必要なせん断応力τreq が再配列とともに増加し 3.9MPa

を超えることを示唆している。このτreq の増加の理由は現在のところ不明であるが、試

料内部に双晶界面の移動に伴う弾性的相互作用のためのせん断応力τint が増加してくる

ためであるかもしれない。τint の存在が Fig. 5-5"C"、"D"に示される回復歪に関係してい

るかもしれない。この情報を得るためには引張試験あるいは圧縮試験によってバリアン

ト再配列を調べる必要がある。 

 本研究においては、磁場下でのバリアント再配列は、バリアント間の磁気的エネルギ

ー差に起因する磁気的せん断応力が双晶界面に働くことにより起こると考えたが、磁場

勾配に起因する力により起きるという報告もある[10,11]。しかし、本研究において用い

た超伝導量子干渉磁束計（SQUID: Quantum Design 社製 MPMS XL）に設置されている

磁石の磁場分布は Fig.8-7 のようになっており、試料位置（4cm から 8cm）では均一磁

場が得られている。磁場勾配は約 2000A/m2 である。用いた試料の磁気モーメントが

10-5Wb⋅m 程度であるので、発生する力は約 0.02N となる。試料の断面積は約 10mm2で
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Fig. 8-7  The distribution of magnetic field generated by the magnet installed in MPMS

(manufactured by Quantum Design), which is used in the present study. 
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あるので、発生する応力は約 2kPa となる。したがって磁場勾配により発生する応力は

非常に小さく、本研究において磁場勾配によるバリアント再配列は起こっていないこと

がわかる。 

 

 

8.3. 結論 
 
 Fe-31.2at.%Pdおよび Fe3Pt の単結晶ならびに多結晶の磁場下でのバリアント再配列を

エネルギー論的観点から考察した。 

その結果、Fe-31.2at.%Pd に関しては以下のことがわかった。 

(1) Kuおよび s から双晶界面に働く最大磁気的せん断応力を求めた結果、80K から 200K

において [001]P 方向の磁場下では ≈m
magτ 1.5MPa、 [011]P 方向の磁場下では

≈m
magτ 0.7MPa ならびに[111]P方向の磁場下では =m

magτ 0MPa である。 

(2) 80K から 200K において[001]P方向の磁場下では req
m
mag ττ > であり完全なバリアント

再配列が起き、[011]P方向の磁場下では req
m
mag ττ ≈ であり部分的なバリアント再配列

が起き、[111]P方向の磁場下では req
m
mag ττ < でありバリアント再配列が起きないこと

になる。この結果は磁場誘起歪測定ならびに光学顕微鏡観察の結果と一致する。 

(3) 多結晶においては、いずれの結晶粒においても最大磁気的一軸応力 m
magσ は等しい大

きさであり、その値は 2|Ku|/s である。77K においてこの値は約 3.0MPa となる。 

(4) 多結晶においては、 req
m
mag σσ < であり磁場下でのバリアント再配列は起こらないこ

とになる。この結果は磁場誘起歪測定の結果と一致する。 

 

また、Fe3Pt に関しては以下のことがわかった。 

(1) シアー量 s は 4.2K で 0.114 であるので、Kuおよび s から双晶界面に働く最大磁気的

せん断応力を求めた結果、[001]P方向の磁場下では ≈m
magτ 3.9MPa である。 

(2) [001]P 方向の磁場下で完全なバリアント再配列が起こらないのは、双晶界面の移動

に伴う弾性的相互作用のためのせん断応力τint が増加し、τreq が
m
magτ より大きくなる

ためであると推論される。 

 

また、本研究においては磁場勾配により発生する応力は小さくバリアント再配列を起

こすには不十分であることがわかった。 
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第 9 章 総括 

 

 

 本研究において、鉄基強磁性形状記憶合金である Fe-31.2at.%Pd 不規則合金および

Fe3Pt 規則合金のバリアント再配列に及ぼす磁場効果およびそれに伴う巨大磁場誘起歪

について詳細に調査した。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、Fe-Pd 不規則合金ならびに Fe3Pt 規則合金が

巨大磁場誘起歪を示す合金である可能性を示し、これら強磁性形状記憶合金のバリアン

ト再配列に及ぼす磁場効果に関する研究の目的と意義を述べた。 

第 2 章では、本研究で用いた Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt のマルテンサイト変態挙動、

ならびに両単結晶の母相の磁歪について調査し、次の結果を得た。 

(i) Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt のマルテンサイト変態温度 TM はそれぞれ 230K および

85K である。 

(ii) Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt は冷却過程において TM で母相の立方晶（f.c.c.）から正方

晶（通称 f.c.t.）へ変態する。変態は弱い一次的であり、軸比 c/a は温度の低下とと

もに徐々に減少し、Fe-31.2at.%Pd は 77K では 0.940、Fe3Pt は 14K で 0.945 となる。 

(iii) Fe-31.2at.%Pdの変態潜熱は約 15J/molであり、変態に伴うエントロピー変化は約 0.07 

J/mol·K である。 

(iv) Fe-31.2at.%Pdおよび Fe3Ptの TM前後における母相とマルテンサイト相の自発磁化の

差は非常に小さく、ともに 0.003µB/atom 以下である。 

(v) Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt の磁場下での変態点の移動を求めるとそれぞれ

0.3K/(MA/m)および 0.1K/(MA/m)となる。 

(vi) Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt の母相の線磁歪は、ともに約 10-4程度の極めて大きな値

を取る。その値は計算により求めた値よりも 10 倍程度異なっている。これは、母相

における物理定数（弾性定数、双極子―双極子相互作用係数）の異常、あるいはツ

イード組織の正方歪の磁場による配向によることを示唆した。 

第 3 章では、Fe-31.2at.%Pd 合金単結晶のマルテンサイト状態における磁場誘起歪を

調べた。すなわち、77K で[001]P方向（P は母相を示す）に磁場を印加すると、バリア

ント再配列に伴う巨大磁場誘起歪（数％の伸び）が発現し、磁場を除去しても歪はほと

んど回復しないことを明らかにした。また、再配列後の状態において、[001]P方向の磁

場印加に対して結晶磁気異方性エネルギーが最も低いバリアントの割合が 100%である

ことを示した。このバリアント再配列挙動を磁場下での光学顕微鏡観察ならびに磁化測

定で確認した。一方、同じ合金の多結晶においては磁場下でバリアント再配列はほとん

ど起きないことがわかった。 

第 4 章では、Fe-31.2at.%Pd 単結晶を用いてバリアント再配列に及ぼす磁場印加方向
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（ [001]P、[011]P ならびに[111]P ）ならびに温度の影響を調べた。その結果、磁場下で

のバリアント再配列には明確な方位依存性が存在することがわかった。すなわち、80K

から 210K の温度範囲において、[001]P方向ならびに[011]P方向の磁場下ではバリアント

再配列が起こり、[111]P 方向の磁場下では起こらない。また、再配列後の状態において

（H=3.2MA/m）、[001]P 方向の場合には、その方向に対する結晶磁気異方性エネルギー

が最も低いバリアントの割合が温度に拘らず 100%であるが、[011]P 方向の場合には、

その割合は最大でも 80%程度である。 

第 5 章では、規則度約 0.8 を有する Fe3Pt 単結晶ならびに方位配向した多結晶を用い

て、マルテンサイト状態における磁場誘起歪測定ならびに磁化測定を行った。その結果、

単結晶において 4.2K で[001]P 方向に磁場を印加するとバリアント再配列に伴う巨大磁

場誘起歪（数％の縮み）が発現した。特徴的なこととして、Fe-31.2at.%Pd の場合とは

異なり、磁場の除去に伴い誘起した歪のうち約 0.6％の歪が回復することを見出した。

この歪はその後の磁場印加ならびに除去に伴い繰り返し見られ、磁場中 X 線回折法に

よりその原因がバリアント再配列によることを確認した。また、再配列後の状態におい

て、[001]P方向の磁場印加に対して結晶磁気異方性エネルギーが最も低いバリアントの

割合が約 70%であることがわかった。同じ合金の多結晶においては磁場下でバリアント

再配列はほとんど起きないことを示した。 

第 6 章では、規則度約 0.8 を有する Fe3Pt 単結晶を用いてバリアント再配列に及ぼす

磁場印加方向（ [001]P、[011]P ならびに[111]P ）ならびに温度の影響を調べた。その結

果、磁場下でのバリアント再配列には明確な方位依存性があることがわかった。すなわ

ち、4.2K から 77K の温度範囲において、[001]P方向ならびに[011]P方向の磁場下ではバ

リアント再配列が起こり、[111]P 方向の磁場下では起こらない。また、再配列後の状態

において（H=3.2MA/m）、[001]Pならびに[011]P両方向の場合とも、その方向に対する結

晶磁気異方性エネルギーが最も低いバリアントの割合は温度依存し、最大で 70%程度で

ある。また磁場を除去した際の回復歪も温度依存し、[001]P方向の場合には 20K で最大

値を取り、[011]P方向の場合には 50K で最大値を取る。 

第 7 章では、Fe-31.2at.%Pd ならびに Fe3Pt 単結晶を用いて、圧縮応力下で磁化測定を

行い、容易軸方向ならびに困難軸方向の磁化曲線を得た。その結果、Fe-31.2at.%Pd の

容易軸は a 軸、Fe3Pt の容易軸は c 軸であることを確認した。Fe-31.2at.%Pd の結晶磁気

異方性定数|Ku|は温度の低下とともに増加し、200K で 43kJ/m3、4.2K で 200kJ/m3となる。

Fe3Pt の Kuは 4.2K で 420kJ/m3であることがわかった。また Fe-31.2at.%Pd 単結晶ならび

に多結晶の応力―歪曲線を測定した結果、双晶界面を移動させるために必要なせん断応

力が温度の低下とともに増加し、200K において約 0.6MPa、80K において約 0.9MPa で

あることがわかった。 

第 8 章では、第 3 章から第 7 章で得られた Fe-31.2at.%Pd および Fe3Pt 単結晶ならびに

それらの合金多結晶の磁場誘起歪測定の結果を考察して、マルテンサイト相における磁

場下でのバリアント再配列を統一的に説明する機構を構築し、その妥当性を定量的に評
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価した。すなわち、磁場下でバリアント再配列が起こることを考慮すると、磁場印加に

より双晶界面上にせん断応力が生じると考えられる。この磁気的せん断応力を magτ とし、

バリアント再配列に必要なせん断応力を reqτ とすると、完全なバリアント再配列（再配

列後の状態が、印加磁場に対して結晶磁気異方性エネルギーの最も低いバリアントのみ

から構成されること）が起きるとき magτ > reqτ 、部分的なバリアント再配列が起きると

き magτ ≈ reqτ 、バリアント再配列が起こらないとき magτ < reqτ であることがエネルギー論

的機構から推論され、この妥当性をすべての磁場印加方向ならびに温度において定量的

に確認した。 

以上より、本研究において鉄基強磁性形状記憶合金である Fe-31.2at.%Pd ならびに

Fe3Pt の巨大磁場誘起歪を詳細に調べ、マルテンサイト相における磁場下でのバリアン

ト再配列を統一的に説明する機構を構築し、その妥当性を定量的に評価することができ

た。 
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