
The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetics 　Society 　of 　Japan

日本応用 磁気学会誌　21，381−384 （1997）

液体急冷 Ni− Mn 合金の 規則度と強磁場磁化

Atomic 　Ordering　and 　High −Field　Magnetization　in　Rapidly−Quenched　Ni−Mn 　Alloys

　　　　　　　　　　　 加藤宏朗 。村尾　諭
＊ ・宮暗照宣 ・本河光博＊＊

　　　　　　 柬北大学 工学部応用物理学科，宮城県仙台市青葉区荒巻字青葉 （  980−77 ）

　　　　　　　　
＊
現 住 友電 気工 業 （株）大 阪研究 所，大 阪市此 花 区島壓 1−1−3 （  554 ）

　　　　　　　
＊＊
東北大学金属材料硯究所，宮城県仙台市青葉区片平 2−1−1 （  980 −77）

　　　　　　　　　H ．Kato ，　S．　Murao ，＊ T ．　Miyazaki ，　and 　M ，　Motokawa ＊＊

　Department 　of 　Applied 　Physics ，　Faculty 　of 　Engineering ，　Tohoku 　Univ．，　Aoba −hu，　Sendai　980−77
＊Present　address ：Osaka　Research　Lab ．，　Sumitomo 　Electric　Industries，　Ltd．，　Konohana −hu，　Osaha　554

　 　　 　　 ＊＊lnstitute　for　Materials 　Research，　Tohoku 　Univ．，　Aoba −ku，　Sendai　980−77

　Magnetization　 measuremeIlts 　in　 steady 自elds 　Qf 　up 　to
300　 kOe 　 were 　 performed 　 for　 disQrdered　 and 　 ordered

Ni〕
−

xMn 、　 aUoys 　prepared　by　rapid 　quenching　 and 　subse −

quent 　annealing ，　in　order 　to　study 　the　correlation 　between
atomic 　ordering 　and 　 magnetic 　properties ．　 The 　high一且eld

susceptibility 　of 　the　rapid ・quenched 　samp 圭es 　exhiblted 　 a

maximum 　near κ
＝0．25，　while 　that　for　the　annealed 　samp ！es

had 　a　distinct　minimum 　also 　near 　x ＝0．25 ．　 Magnetization

isotherms　at 　4．2　K 　for　rapid −quenched 　 samples 　with 　O，19≦

x ≦ 0．34revealed　the　existence 　of 　cQnsiderable 　hysteresis，
suggesting 　the　exlstence 　of　spin −glass−like　states ．　The 　tem−

perature　dependence 　 of 　low−field　 magnetization 　 for　the

same 　 samples 　exhibited 　typical　freezing　behavior 　 at　low

temperatures，　namely ，　 an 　irreversibility　of 　field−cooled 　and

zero −field−cooled 　magnetization ．　 The 　freezing　ternperature

was 　found　to　increase　with 　increasing　Mn 　content 　x．

た詳細 な実験 も行わ れ，Ni およ び Mn の 磁気 モ ー
メ ン トの 大

きさだ けで な く，ス ピ ン グ ラ ス 状態 にお け る短 範囲 原子秩序度

と ス ピ ン 対相関の 関係な ど も調 べ られて い る．一
方，磁化測 定

に よ っ て 求め ら れて い た 磁気モ
ー

メ ン トに 関 して は，特に x ＞

0，25 で は磁化 の 飽和性 が悪化す る ため，こ れ ま で の 測定で 用い

られて い た 20kOe 程度 の 磁場 で は飽 和磁 化値 な どに か な り の

不確定性が あ っ た．

　本研究 で は x
＝O．25 近 傍 だ け で は な く，よ り広 い範囲 の 試料

に お ける規則 度 と磁性の 関係 を系統的 に調 べ る こ とを 目的 と し

て ，最大 300kOe の 定 常強 磁場 を 用 い て 磁化 曲線 の 組成 お よ

び熱処理 依存性を測定 した，ま た，不 規則試料の 作製 に っ い て

は液体超 急 冷法 を採用 し，こ れ まで報 告 さ れ て い る水中急冷 法

に よ る不規則 相試 料の 結果 と比 較 した，

2．実 験 方 法
Key 　words ： Nil−xMnst （x 蕭0−0．52），　 high−field　magneti −

zation ，　cluster 　glass，　rapid −quenched 　ribbons ，　atomic 　order ・

三ng ，　high一且eld 　susceptibility

1．は じ め に

　Ni1−xMn 、は ，
　 Mn 濃度 x ・・o−・o．45 で fcc構造 を と る置換型

合金 で ある．自発磁気 モ
ー

メ ン トは X の増加 に つ れ て 最 初は 上

昇する が，X − O．1 付近 で 極大を示 した後急激に 滅少 して ，
　 x

−

O．25 付近 で 消失す る．とこ ろが，x − G．2〜O．3 の 領域 で は試 料

を熱処理 す る こ とに よ っ て 磁気 モ ーメ ン トが著 し く増加す る，

こ れ は x ＝O、25 の 組成付近で Cu3Au 型の 規則構造を と る こ と

と強 く関係 して お り，キ ュ リ
ー温度や飽和磁化な どと規則度の

関係 が古 くか ら調 べ られて い る
L〕”3）．また x ＝O，25 近傍 の 不規

則合 金で は低温 で ス ピ ン グ ラ ス 的性質を示す こ と
4）・5）もよ く知

られ て い る，こ の よ うな多彩な磁気 的性質の 変化 を理解 す る た

め に，最 隣接 原子 の 組合 せ に よ っ て 交換相 互作用 の 符号 が 異 な

る （Ni
−Ni，　Ni−Mn は 強磁性 的，　 Mn −Mn は反 強磁性的） とす る

モ デ ル
61
を 用 い て 実験結果 の 定性 的 な説 明が な さ れた．一方，こ

の よ う な局在 磁気 モ ーメ ン ト間 の 相 互作用 の 符号 の み で 考 え る

モ デ ル に 対 して ，Kakehashiη は 遍 歴電 子 モ デ ル に 基づ く局所

環境効果 を取 り入 れ た理 論 に よ っ て 有 隈温 度 の 磁気 的性質 を議

論 し，キ＝り一温 度 の 組 成変 化 な ど の 定量 的説明 に成功 した．

さ ら に 最近 で は偏 極 中性 子 回 折
8〕
や 中性 子 偏極 度 解析

9）を用 い

　試料 は O ≦ x ≦ 0．52 の 範囲の 14 組成 につ い て，ア ー
ク溶解で

作製 した イ ン ゴ ッ トを液体急冷 した も の ，お よ び そ れ を熱処 理

した もの の 各 2 種類を 用意 した，液体急冷 は単 ロ
ール 法 を用

い ，Cu ロ ール 周速度 24　m ／s，　Ar ガ ス 噴出圧力 0．8　kg ／cm2 ，

石英 ノ ズ ル オ リフ ィ ス 径 O．5・mm の 条件で 行 っ た，熱 処理 は，

0，20 ≦ x ≦ 0．27 で は 763K で 60 時間の 後 693　K で 200 時間，

他 の 組成 は 828K で 16 時間行 っ た．組 成分析は ICP 法に よ り

行 っ た．X 線回折 に よ っ て ，急冷お よ び熱処理 に よ っ て 得 られ

た 各試料 に っ い て，x ＜O．45 で は fcc，　x ＞O．45 で は c／a　＝：　O．94

の fct構造 を と っ て い る こ とを確認 した．　 X 線 に対する Ni と

Mn の 散乱 振 幅 の 差 が非 常 に 小 さ い た め，規 則 度 の 見積 りは

行 っ て い な い ．

　強 磁場 磁 化 測定 は，東 北大 金 研 強磁 場超伝導 材 料研究 セ ン

タ
ー

に 設 置 され たハイ ブ リ ッ ド マ グ ネ ッ ト
10） HM −1 （最大 磁場

300kOe ）お よ び HM −2 （同 23G　kOe ）を用い ，4．2　K に お い て

試料引抜 き法
111

に よ っ て 行 っ た．こ の 際，試料 は磁 場を加え ず

に 4．2　K まで 冷却 した 後，磁場を印加 した　（零磁場冷却 モ ー

ド）．弱磁 場磁 化測定 に は Quantum　Design 社の SQUID 磁束

計 を用 い て，零 磁 場 お よ び磁 場 中冷 却 の 両 方 の モ ー
ドで 行 っ

た，磁 場 の 掃引速 度 は 50〜130　Oe／s で あ る．
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Fig．1　Magnetic　 moment 　of 　rapid −quenched （Q）and

annealed （A ）Ni1一κMn ．　alloys 　at 　4．2　K 　with 　x ＝0．19，0．20 ，
0．21 ，and 　O27 ．

3．実験結果およ び考察

　3．1　強 磁場磁 化 測定

　Fig．1 は Mn 濃度 x ・＝o．19 か ら x ＝・o．27 まで の 4 種類 の 試 料

に つ い て 4．2K で 測定 した磁 化 曲線 を，1 原 子 当 た りの 磁 気

モ ーメ ン トを単位 と して 示 した もの で あ る．低 Mn 濃度の x ・＝

0．19 の 場合 で は，液体 急冷試料 と熱処理 試料の 磁気モ ー
メ ン ト

の 差 は そ れ ほ ど大 き くな い が，x の 増加 と ともに そ の 差 は 急激

に増大 して い る こ とが わ か る．特 に x ＝O．27 の 場合 で は，熱 処

理試 料が 1μB 近 い大 きな 値を示 して い るの に 対 し，急冷試料

の 場合は 300kOe の 強磁 場中に おい て も 0．3μ B 程 度 に 過 ぎな

い．また，特に急 冷法 で 作製 した試料 で は，強磁場 中で も磁気

モ ーメ ン トが
一

定値 に 収束す る傾向を示さ ず，大きな強磁場磁

化率を も っ て い る の が わ か る，さらに ， x
＝O．20，0．21，お よび

0．27 の 急冷試料 で は約 50kOe 以 下 で 明瞭 な ヒス テ リシ ス を有

し，残留磁化 を示 して い る．この 残留磁化は 時間 とと もに 減少

す る こ と が わか っ た．こ の よ うな ヒ ス テ リ シ ス や長時 間緩 和現

象 は後述 す る よ うに，試料 が ス ピ ン グ ラ ス ま たは クラ ス ターグ

ラ ス 的状 態 に あ り，等温的な磁場印加 に よ り，磁場方向に 磁気

モ ーメ ン トの 偏 りが で き る ため と考え られ る．

　次に Mn 高濃 度側の 試料 に つ い て の 結 果 を Fig．2 に 示す，　 x

＝0．29 お よび 0．34 の 場合に おい て も，熱処理試料 と急冷試料

の 磁気 モ
ー

メ ン トに 著 し い差異が 認 め られ る．急 冷試料 で は特

に x ・・O．29 で，大 きな ヒ ス テ リシ ス を示 す こ と，また 磁場上昇

時 の 曲線 が S 字型 の うね りを も っ て い る こ とが わ か る．こ の S

字 曲線 も ス ピ ン グラ ス 的状態 に 特徴 的 な現 象 で あ るが ，変曲点

を 示す磁 場が 50kOe 以上 と，　 Cu −Mn 系 の 値 （〜10kOe ）な ど

に 比 べ て かな り大 き くな っ て い る．一方，x ＝O，29 お よ び O．34

の 熱処 理 試料で は 正50kOe に お け る磁気 モ
ー

メ ン トが 各 々 約

0．6 μ B お よ び 0，5μB と急 冷試料 に比 べ て か な り大 き な値 を示 す

が，そ れ以上 の 磁 場 で もほ ぼ 直線 的 に 増 加 して ，300kOe に お
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Magnetic 　 moment 　 of 　 rapid −quenched （Q）and

い て も飽和の 傾向を見 せ な い．こ の こ とは，NisMn 型規則配列

に参加 しない 過 剰な Mn の 存在に よ って生 じる最隣接 MrMn

ペ ァ 間 に 強 い 反 強磁 性相互作 用 が働 い て い るこ とを示唆 して い

る．さ ら に Mn 高濃度の x ＝・O．38 で は，　 Fig．2（b）の よ うに 熱処

理試料に お い て も 300kOe で 誘起 され る磁気 モ ー
メ ン トは 0．1

μB 程 度，零 磁場 に外 挿 して見 積 もられ る 自発磁 気モ ー
メ ン トは

0，03 μB 程 度 と 非常 に 小 さ くな っ て い る．こ の こ と は強磁 性

モ
ー

メ ン トに寄与す る Ni3Mn 型 規則相の 割合が か な り減少 し

て い る こ とを示唆 して い る．一方，x ・・O．38 の 急 冷試 料に お い

て も x − 0，29 お よ び 0．34 と 同様に S 字型の うね りと わず かな

ヒ ス テ リシ ス を示 して お り，こ の よ う な Mn 高濃度組成領域に

お い て もなお，ク ラ ス タ
ーグ ラ ス 的状 態 が残 存 して い る こ とを

示 唆 して い る．

　 こ の よ う な，熱処 理 試 料 と急 冷試 料 と の 磁化 の 差は x ＞O．4

の 試料に つ い て ほ ぼ 消失す る こ とが わか っ た．とこ ろ が こ れ ら

の 試料の 磁化 曲線は，Fig．2（b）に 示 す よ うに ，150　kOe 以上 の

強磁場領域で 微分磁 化率が わ ず か に 増大 して い る の が わ か る．
こ の 組成 領 域 で は反 強 磁性 結 合 した Mn −Mn ペ ァ の 数 が かな

り増大 し て い る と予 想 さ れ る こ と，お よ び x ＞0．45 で反 強磁性

を 示 す こ と
12）

を 考え 併 せ る と， こ の 増大 は反強磁 性状 態 か らス
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Fig．3　Spontaneous 　magnetic 　moment μs　at 　4．2　K 　as 　a

function 　 of 　x．　 Data　points 　by 　Kaya 　 and 　Kussman ，
1｝

Piercy　and 　Morgan ，2〕and 　Tange 　et　al．3）　are 　also 　plotted

fQr　comparison ．　 Open 　 a且d　 solid 　symbols 　denote　 as −

quenched 　and 　 annealed 　samples ，　respectively ．
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Fig．4 　High −field　suscept 貢bihty κHF　at 　4．2　K 　as 　a 　func −

tion　of　x，　 Data　points 　deduced　by　Okuda 　et 　al．　i31　from

pulsed一且eid 　 measurements 　for　disordered　 sample 　are

also　plotted ．

ピ ン フ ロ ッ プ 状態 へ の 相転移 が，容易軸方向 の ラ ン ダム 分布 と

相互 作用 や モ ーメ ン トの 大 き さの 分布 に よ りな っ た もの で あ る

と考 え られ る．

　次に ，
こ れ らの 磁 化曲 線 を零 磁場 に 外挿 して 求 め た 自発磁 気

モ ーメ ン トμ、を Mn 濃度 x に対 して プ ロ ッ ト した も の を Fig．

3 に 示す．ま ず，x ＜ O．2 の 範囲で は過 去の 実 験結果 と良 い 一致

を 示 して い る．一方，0．25 〈 x 〈 0，35 の 液体急冷試料で は，過 去

の 水冷法で 作製さ れた 不規則相試料 に比 べ て か な り大 きな値を

と っ て い る．しか し，こ の 組成 範囲 の 不規則 相試料で は Fig．1

お よ び 2 で 示 した よ うに磁化の 飽和性が 著 しく劣化す る こ と，

磁化曲線が 強磁場領域 まで 非 可逆 的で ある こ と，お よ び過去 の

実験で 用 い られ た磁場は 最大 20kOe 程度で あ る こ とな どを考

慮す る と，こ の 差異 は む し ろ 最大磁場値 の 違い に 主 に起因 して

い る と考え られ る．今回の 測定 に よ って ，x ＝0，4 付近 の Mn 高
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Fig．5　Temperature 　 depelldence　 of　field・cooted （FC ）

and 　 zero 一且eld −cooled （ZFC ） magnetization 　 for　 rapid −

quenched 　Nil−。Mn 。　with （a ）x ＝O．19，　and （b）x ＝0 ，21 ．

濃 度試料 まで 熱処理 に よ る磁化 の増加が観測さ れ た が，こ れ も

強磁場を 印加 して 初 め て 明 らか に な っ た性 質 で ある とい え る．

　Fig．4 は 100　kOe 以 上 の 強磁場領域に お け る磁化曲線の 勾

配 を強 磁場磁化 率 と して プ ロ ッ ト した もの で あ る．本研究に

よ っ て 得 られ た 液体急冷試料で は磁化率が X とと もに増大 し，

x ＝O．25 付近で 極大値を と っ た 後単 調 に 減少 して い る．図 中 に

は水冷 試料 につ い てパ ル ス 強磁 場法 を用 い て 測定さ れ た結果
13］

も示 す．こ れ らを比 較 す る と，今 回の 結 果 は磁 化率 の 組成 変化

が x・＝O．25 を中心 と して よ り対 称的な 形に な っ て い る こ と が わ

か る，一
方，熱 処理試料 の 強磁場磁 化率 は 0．2 ＜x ＜ 0．4 の 範囲

で 急冷試料の 値を大 き く下回 っ て お り，特 に x ＝・O．25 付近 で 鋭

い 極小 を示 す．こ れ は単純 な強磁性状 態 で あ る Ni3Mn 型 規則

相 の 体積分率と 強 い 相 関を も っ て い る と 考え られ る．

　 3．2　弱 磁場磁化 測定

　 上述 した 急冷試料 に お ける クラ ス タ
ーグラ ス 的状態 を詳 し く

調 べ る た め に，SQUID 磁束 計 を用 い て 行 っ た 磁化 の 温度変化

の 測定 結果 を次 に示 す．Fig．5 は x ＝O．19 お よ び 0．21 の 試料

に お い て ，ま ず零磁 場 中で 冷却 した後，弱 い 一定磁場を印加 し

て 温度上 昇 中 に測定 した 零磁場 冷却 （ZFC ｝曲線 と，そ の 後高温

か ら磁 場 を加 え て 冷 却 しな が ら測定 した磁 場 中冷却 （FC ）曲線

で あ る．x ＝・O．21 の場合 に は ZFC 曲線 は 70　K 付近 で ゆ る や か

な 極大 を示 し，低温側で は急 激 な減少を み せ る．一方，FC 曲線

は，約 70K 以下 で ほ ぼ
一
定値 を と り，　 ZFC 曲線 と大 き く異

な って い る．こ れ らは ス ピ ン グラ ス や ク ラ ス タ
ーグ ラ ス に お け

る典型 的な 振舞で あ る．x ・・O，19 の 場 合 は Fig．5（a ）の よ うに 高

温側で は ZFC ，　FC 曲線 ともに ほぼ
一

定値を と り，約 30　K 以下

で ZFC 曲線 の 磁 化が 急 激 に 減 少 して い る．こ れ は 強磁性状態

か らク ラ ス タ
ーグラ ス 状態 へ の リエ ン トラ ン ト転移を 示 して い

る と考え られ る．Fig．6（a）は Ni3Mn 組 成 よ り も Mn 高濃 度側

の x ＝O．29 の 試 料の 結果 で あ る ．ZFC 曲線 は 100 　K 付近 で 比
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Fig．6　Temperature　dependence　of　field−cooled （FC ）

and 　 zero ・且 eld −cooled （ZFC ＞ magnetization 　for　 rapid −

quenched 　Ni1−rMnx 　with 　x ＝O．27 ，0，29 ，　and 　O．34，

較的 は っき りした極 大 を示 し，FC 曲線 は 100　K 以 下 で ほぼ
一

定値 を と っ て い る．注 目す べ き こ と は，さ ら に Mn 高濃度側の

x＝・o．34 に お い て も Fig．6（b）の よ う に約 140 　K 以 下で FC と

ZFC に はっきり と した 鶉 が あ る こ とで ある．しか も こ の 差 が 現

れ る い わ ゆ る凍結温 度 は Mn 濃度 x と と も に増 加 して い る．

Fig．7 は，弱磁場磁化測定か ら求め られ た凍結温 度 の 零磁 場 へ

の 外挿値を，
Mn 濃度 x に 対 して プ ロ

ッ ト した もの で あ る．図

中に は Abdul−Razzaq ＆ Kouvel5〕
よ っ て 報告 され た 転移点 も

併せ て 示 して あ る．こ の 結果か ら，こ れまで 報告されて い た 範

囲に比 較 して よ り広 い 領域で クラ ス ターグラ ス 的凍結 現象が 観

測 され る こ と，お よび凍結温度は Mn 高濃度側で x と ともに 増

加す るこ とが 明 らか に な っ た．残念 なが ら，文献 5 の 試料 と本

研究の 試料組成範囲が ほ とん ど重複 して い な い た め，こ の原 因

が液 体急冷 法で 作 製 した 試料に 特有の もの か 否か は現在の とこ

ろ断定で きない ．

4．ま　 と　 め

　液体急冷法で 作製 した Nii−。Mn ．不規則 合金，およ び熱処理

に よ っ て 得た規則合金 に つ い て 定 常強磁場を用 い た磁化測定を

行 っ た．そ の 結果 x − 0．4 付近の Mn 高濃度領域 まで，規則度 に

よ る 磁性の 変化が 観測 さ れ る こ とが わ か っ た．一
方，不規則 相

試料 に つ い て の 弱磁場磁化測 定か ら，ほぼ 同じ組成範囲で磁化

の 温度 依 存 性 に 非 可 逆 性 が 存在 す る こ と，お よ び凍結温 度 が

Mn 高 濃度側 で x と と もに 増加 す る こ とが 咀 らか に な っ た．今

後，中性子 回折 な ど の 実験 に よ っ て こ れ らの 試 料 の 規則度 を 求
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Fig．7　Magnetic　phase　diagram 　of 　temperature 　versus

compositloll 　for　disordered　Ni夏
一

エMn ．．　 Data 　by 　Abdul −

Razzaq　 and 　Kouvel5）
are 　 also 　shown ，　 where 　Tc，7

’
g，　 and

Tfg　denote 　Curie　temperature ，　spin −91ass（SG ）freezing

point，　and 　reentrant 　SG 　transition　point ，　respective 墨y．

め て，従 来試料 の 結 果 と定 量的 に 比較検 討 す る必 要が あ る だろ

う．
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