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ＭｎＧａ合金の磁性

MagneticpropertiesofMnGaailoys

冨吉昇一*、植村康司*、高井茂希*、小田原大貴*、平岡耕一＊

ShoichiTbmiyoshi*,KQjiUemura*,ShigekiTnkai*,HimtakaOdahar*,andKoichiHiraoka＊

MagnticpropertiesoffbrromagneticMnGaalloyswithCuAuItype（６－phase)andcubicγ-brasstype（（；

-phase)havebeeninvestigatedbymagnetizationandneutrondi缶actionmeasurcments・The6-phasestablein

lowtemperaturchasafbrrimagneticstructurcwithspinsalongthec-axis,wheresPinsoflheexcessMnatom

occupyingtheGasitecoupleantipamlleltothatoftheregularMnsite､Ｔｈｅｍａｇｌｅticmomentdeterminedat

4､2Ｋis2.5IAB/Mnfbrtheregularsiteand3､8ILB/Mnfbrtheexcessone・Theと-phasewhichisstableinhigh

tempemtu1℃ｈａｓｂｅｅｎｂｅｌｉｅｖｅｄｔｏｂｅａｓｍｌｐｌｅｆｅn℃magnetぅhoweveEbyneutrondif面actionsuperlattice

rcflectionswithindiceslike(1/2,1/2,1/2)wereobserved,indicatingantife汀omagneticcouplingofMnmoments

withaunitcelldoublingthea,bandc-axes・Themagleticmomentsparticipatingthisspinstructurehavea

dhfectionperpendiculartothe[111]direction・DetailedspinslructurehasnotbeendeteIminedduetouncertain

factorsofthecrystalstructure．

Ｋｅｙword,MnGaalloybfbrmmagnetl企rTimagnetic,magnetics廿ucturB

１．はじめに

Ｍｎ･Al及びＭｎ･Ｇａの合金系では１:１組成の近傍で室温以上の高いキュリー温度を持つ強磁性

相が出現する。Ｍｎと色々な元素との組み合わせによる合金や金属間化合物はほとんどの場合反

強磁性を示すのが普通であり、強磁性を示す例は非常に少なく、Ｍｎ･Al、Ｍｎ･Ｇａ、ＭｎBi等が知

られているだけである。

ＭｎAl合金ではて相(CuAul型構造)といわれる低温相が強磁性を示すことが古くから知られて

おりＩ１ｌ、強いｃ･軸異方性を持つことから永久磁石として実用化されている。これまで使われてき

た多くの磁石は一般にもろくて錆びやすいという致命的な欠陥を持つが、この磁石の特徴は金属

加工、特に旋盤やドリル加工が可能なことであり、しかもこれまでの永久磁石に共通の錆やすい

という欠点が無いことである。そのような点から、高速モータのローターや精密な角度検出用エ

ンコーダーなどとして使われている。
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2.1試料作成

本研究ではMnGaの低温相（６相)と高温相に相)について５７at､%Ｍｎ､60at､%Ｍｎ､65at,%Ｍｎ

の組成の試料を作製した。試料作製に用いた原料は純度99.9％の電解Ｍｎと99.9999％の粒状Ｇａ

一方Ｍｎ･Ga合金でもCuAul型構造の低温相が存在し、MnAlと同じようにc-軸異方性の強い

強磁性を示すが、永久磁石としてよりもＧａＡｓとの相性が良いことから垂直磁化膜としての利用

が考えられており、MnGa/GaAs/ＭｎＧａのエピタキシャル磁化膜の研究が盛んに行われている【2,31.

しかし、Ｍｎ･Ga系合金のそれぞれの相が示す磁性についての情報は不足しており、今後の発展の

ためにも各相の結晶構造と磁性についての基礎的な研究が必要である。

Ｍｎ･Ga2元系合金の１:1組成付近には強磁性を示す幾つかの合金相が存在する。恥uboyaらは
50.70at,%Ｍｎの広い組成領域でCuAul(正方晶)の規則格子構造持つ低温相が強い強磁性を示すこ

とを示している【4.71．この相はキュリー温度600K，磁気モーメント1.7恥/Ｍｎを持ち、強いc･軸

異方性を示す強磁性体であり15]、CuAul構造を持つＭｎA1の低温相と色々 な面でその磁気的性質
が似ているという点で非常に興味深い｡その結晶構造をFig.１に示す｡この強磁性相は68at・%Ｍｎ

までの広い組成領域を持ち、刀相（62at､%Ｍｎ）及び６相(66at､％Ｍｎ)等と言われているが（この

論文では６相と呼ぶことにする)、これらは全てCuAul構造を持ち、過剰なＭｎ原子はＧａサイ
トに入ると考えられている。

この他に、高温相に相）として立方晶γ･brass構造という単位胞に５２個の原子をもつ非常に

複雑な構造の相が存在し､キュリー温度は210Ｋで単純な強磁性であり､飽和磁化の値は60emu/ｇ
と比較的大きな値を示すことが明らかにされているＩ７ｌ。

このようにＭｎ･Ga2元系の１:1組成近傍には幾つかの強磁性相が存在し、これらは熱処理によ

りその磁性も変わってくるので結晶構造と磁性の関係を更に詳しく研究する必要がある。我々 は

57at・%Ｍｎから６５at・％Ｍｎまでの組成の低温相と高温相について､磁化測定とＸ線回折及び中性

子回折の実験を行いそれらの結晶構造と磁性について検討したのでその結果を報告する。

2．実験結果
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であり、それぞれをアーク炉によりインゴットに溶解し、砕いて粉末にした後、アルミナタンマ

ン管に入れ石英管に真空封入した後、それぞれの相に応じた熱処理を施した。

低温相の場合は真空封入した試料を1100℃で６時間保持し､再度溶解後580℃で100時間保持

した後急冷した。このインゴットを再び粉末にし､400℃で２時間熱処理した後各測定に用いた。

高温相は1100℃から850℃まで２０時間で冷却し、850℃に１００時間保持した後急冷し、粉末に

して各測定に用いた。

2.2低温相

低温相のＸ･線回折の結果をFig.２に示す｡Ｘ･線回折のパターンより明らかなように５７at､％Ｍｎ

の組成には不純物がほとんど含まれていない。しかし、６５at・%ＭｎではCuAul型の構造では指数

付け出来ないピークが現れ、僅かではあるが不純物が含まれていることを示している。格子定数

は体心正方晶とするとａ=2.748A、ｃ=3.671ＡでありHasegawaらのデータとほぼ一致するＩ６１ｏ

５７ａｔ・%Ｍｎの組成の試料について中性子回折の測定を行った。中性子回折装置は、日本原子力

研究所東海研究所のJRR･３Ｍ原子炉に設置されている粉末中性子回折装置ＨＥＬｎｍＳであり、非

常に分解能の良い計数効率の高い回折装置である｡Fig.３に室温で測定した粉末中性子回折の結果

を示す。この試料では不純物又は他相の混入はほとんど無く、非常にきれいな中性子回折パター

ンが測定された。全てのピークはCuAul構造で指数付けできる。観測されたプラッグ反射には格

子からの核反射とＭｎモーメントによる磁気反射の両方が含まれている。（000)反射は磁気モーメ

ントの方向が反射面に垂直であるので磁気反射成分は無く核反射成分だけから成り立っている。

(000)反射が磁気反射成分を含まないことを利用すると、これらを基準にして核反射成分を計算す

ることができ、従って、実験により得られたそれぞれの反射線について核反射成分を差し引き磁

気成分を求め、磁気構造を決定することができる。Fig.４にスピン構造を仮定して得られた反射

強度の実験値と計算値の比較を示す。観測強度と計算強度は測定した多くの指数の反射線につい

て良く一致することを示している。この計算ではＭｎサイトはＭｎ原子が100％占め、Ｇａサイト

は１４％のＭｎがＧａと入れ替わると仮定している。この解析結果から室温に於いて、Ｍｎサイト

のＭｎの磁気モーメントはc･軸方向を向きお互いに強磁性に結合し、2.5“Ｂの磁気モーメントを
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Fig.５Ｘ･raydiB6eactionpatternsofahightemperautephaseofMnGaanOys．

もっていること、また、Ｇａサイトに入ったＭｎはＭｎサイトのＭｎモーメントと反平行に結合

した反強磁性的な構造を取り、そのＭｎの磁気モーメントは3.8PBであるとするとき、実験デー

タとの一致が最も良いことが分かった。ＧａサイトのＭｎモーメントは反平行に入るので､強磁性

を打ち消す方向に働き、bodycenteredtetragonalのunitcen当たりの磁気モーメントの大きさ

は、2.0ＰＢ/CeⅡとなり、これをＭｎ当たりのモーメントに直すと1.711Ｂ/Ｍｎとなる。この値は

Hasegawaらが磁化測定より求めた値とほぼ一致する【5】。

次に低温相.の磁化測定についてであるが、測定は試料振動型磁化測定装置（VSM）を用いた。

磁化の磁場依存性は大きなヒステリシスを示し､Mn57Ga48では厩=0.77kOeであるがＭｎの増加

と共に大きくなり、Mn65Ga85では厩=2.07kOeとなり、強い磁気異方性を示すｂＭｎの増加と共

に斑が大きくなるのは不純物の介在の効果によるものと思われる。

2.4高温相

高温相では850℃でアニールし急冷することにより得られ試料を用いて測定を行った。Fig.５

にＸ線回折の結果を示す｡ここで示している指数は立方晶のCu9A14型(Ｐ瓦3m)を仮定している181。

この３ケのパターンで不純物らしきピークはほとんど出ていないがMn6oGa4oの組成で線幅が最

も狭くなっており、この組成がγ･braBs相の組成に近いことを示している。

次にMn60Ga40の組成をもつ高温相の中性子回折パターンをFig.６，７に示す。Fig.６は常磁性

領域である270Ｋでの測定であり、全ての反射線は核反射である。それぞれのピークが指数付け

されているが、これは立方晶のγ･brass型を仮定して格子定数としてa=9.025Ａを用いている。

次に１５Ｋまで温度を下げ、強磁性にオーダーした状態で測定した結果をFig.７に示す。Fig.６

と比較すれば明らかであるが、低温では、幾つかの新しい反射線が現れている。これらは

(1/2,1/2,1/2)、（1ﾉ2,3/2,3/2)等半整数で表される磁気反射であり、unitcenのａ軸、ｂＰ軸、ｃ軸をそ

れぞれ２倍にするような磁気的unitcenをもつスピン構造であることを示している。これまでγ

･brass型の高温相は単純な強磁性であると考えられ、従ってその場合には磁気反射は核反射に重

なるか、unitcenを変えないで指数付け出来るかのどちらかであるが、このようなsuperlattice

の新しい磁気反射が現れるということは、これまで考えられていたような単純な強磁性ではなく

反強磁性的な構造のフェリ磁性であることを示すも結晶構造が決まっていないのでどのような磁

冨吉昇一・植村康司・高井茂希・小田原大貴・平岡耕一

Ａm劉溌
富

喬
卿
己

（
雲
巳
一

雪
ｇ
▲

誇
塞

含
邑

《
蕊

（
一
劇
）

（
旨
己
一

（
詣
巽

貫
垂１

ｐ
』
巳
』
ｂ
ｐ
ｐ
・
Ｂ

（
高
己
一§認

（
二
巳

右
一
迄

Ａ
Ｍｎ‘dGa4o

a=9.0249

（
潤
巳

（
二
巴
一

雪
便
）
Ａ

言
巴

（
３
．

言
、

要

へ

＝

巴

へ

３
１

含含

９９雪
へ

肩
己:Ｉ

Ｄ
Ｅ
ｐ
。
ｂ
■
ｂ
■
ｂ

（
高
己
。

§
（
嵩
巳
一

（
寓
巳
・

（
こ
こ

宕
逼

（
寓
己

へ

§
』

（
高
ｃ
△

（
阿
巳
‐

（
宥
巴
一

合
㈲
巴

（
二
己

■
■
■
』
ｂ
再
ｂ
Ｃ
ｐ
ご
■
』
ｐ
’

3５
ａＭｎ６ｓＧ

Ａa=9.0248

■

（
創
己

（
一
一
画
宝

へ

９
Ａ

へ

（
。
ｎ
ｍ
）雲

含
一

己

含

き
』。

（
『
㈱
、
）

（
嵩
垂
一

露《
高
竪Ｌ



合
『
己
含
高
国
劇
己
ｌ
Ⅱ
Ⅱ
Ⅱ
Ⅱ
Ⅱ

《
薯
巳

（
｛
『
一
）

含
高
哩
『
ｑ
ご

ｅ
二
）
ｌ
Ⅱ
Ⅱ
Ⅱ
Ⅱ

7000

含
『
昌
昌
）

０
０
０
０
０
０

０
０
０
０
０
０

０
０
０
０
０
０

６
５
４
３
２
１

、
昌
一
幽
二
昌
這
目
目
Ｕ
）
魯
窃
５
首
国

０

2０ ４ ０ ６ ０

Scattering抑gle(deg.）
8０ 100

Fig.６NeutrondiB66actionpatternofMn67Ga43(hightemperaturephase）at270K．

7000

§

《
薯
ｃ

（
局
巳

０
０
０
０
０
０

０
０
０
０
０
０

０
０
０
０
０
０

６
５
４
３
２
１

，
国
】
雪
言
［
重
目
弓
Ｕ
）
唇
湯
５
首
目

合
一

巴

MnGa合金の磁性

8０

猟
雪

2；
喬
、
二
合
製
）

（
Ｒ
ｃ
Ｏ

2０

０

100４０６０

ScatteringAngle(dCg.）

１９１

Fig.７Neutrondif6eactionpatternofMn57Ga43(hightemperaturephase）atl5K．

気構造かを計算することは出来ないが、いずれにしてもａ,ｂｂｃ軸をそれぞれ２倍にするような構

造であることは間違いない。

次に磁気反射ピーク(1/2,1/2,1/2)の積分強度の温度変化をFig.８に示す。磁気反射はBrillouin

曲線に従う変化を示し、ほぼ200Ｋでその強度はゼロになる。この温度は磁化の温度変化から決

定したキュリー温度呪にほぼ一致する17]｡従ってこれまで強磁性と考えられていたＭｎＧａの高温

AnnualJoumalofEng.，
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相は単純な構造ではなく反強磁性的構造を持つフェリ磁性で、その磁気転移点は強磁性キュリー

温度と一致するものである。

このスピン構造の特徴はフェリ磁性であるにも関わらず、磁化測定で求めた飽和磁化の大きさ

が低温相の値とほぼ同じ46.81emu/ｇであるということである。これは磁気構造として反平行ス

ピンがあるにも関わらず飽和磁化の値が大きいこと、即ち打ち消し合わない磁気モーメントの大

きさが大きいことを示している。

3．議論

MnGaの低温相の磁気配列として、体心正方晶のコーナーサイトを占めるＭｎモーメントに対

してＧａサイトに入った体心のＭｎモーメントは反平行にカツプルする構造であることが中性子

回折データの解析から確認された。これは磁化測定の結果からも推定されていたことであるが、

中性子回折は直接構造を決定できる手段であり、より確実性が増したと言える。中性子回折では

Ｍｎサイトの磁気モーメントは2.51ﾕB/Ｍｎであり、ＧａサイトのＭｎは3.81ｍ/Ｍｎという結果が得

られた。この値はHasegawaらが磁化測定より得た値1.71ｍ/Ｍｎより遥かに大きな値であるが、

フエリ的配列であるとすると強磁性成分としては1.7ＰＢ/Ｍｎとなり磁化測定の値に一致するI61o

Sakumaはバンド理論より強磁性配列しているＭｎサイトの磁気モーメントは2.511ﾕＢ/Ｍｎとい

う計算値を得ているが【8】、これは中性子回折で得られた値によく一致する。また、Ｇａが持つ磁気

モーメントとして･0.091ｍの値を得ており、マイナスの磁気モーメントはＧａサイトに入ったＭｎ

モーメントが反平行にカップリングする可能性を示すものと思われる。

MnAlのスピン配列もＭｎＧａと全く同じフェリ磁性的スピン配列であるといわれている。Ｍｎ

モーメントの大きさもほぼ同じであり、スピン方向はｃ･軸方向で共に強いｃ－軸異方性を示すもこ

のようにＭｎＧａとMnAlが磁気的性質として多くの類似点を持っていることは非常に興味深い。

MnAlではCuAul構造を安定化するためにカーボンを僅かに添加する必要があり、また、ＭｎＡｌ

の低温相（て相）は必ず六方晶の高温相（Ｅ相）を経由しなければ生成されないという制約があ

るのに対して､ＭｎＧａでは低温で直接生成することができ、しかも添加元素を必要としないので、

薄膜磁性体としての利用には有利であると思われる。

次に高温相についてであるが、磁気反射として(1/2,1/2皿/2)、（3/2,3/243/2）等と指数付けされ
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るsuperlatticeピークが現れることが明らかになった。これらの磁気反射が大きな反射強度を持

つピークとして現れることは、スピンは散乱ベクトルに垂直な方向にあること、即ち(111)面内を

向いているかその面内に近い方向を向いていることを意味する。

次に半整数のピークが現れるのはａ．,ｂ-,c･軸をそれぞれ２倍にするsuperlatticecenを持つス

ピン構造になっていることである。代表的な例としてＭｎＯの反強磁性スピン構造がこのような

磁気反射を示すことが知られているＩ１０１ｏＭｎＯのスピン構造の特徴は、一つの(111)面上のスピン

の方向を＋とすると次の(111)面上のスピンは－となり、[111]方向に進むにつれて＋－＋－のよう

なスピン配列のsuperlattice構造をとることである。ＭｎＧａの高温相もこれと同じように[111］

方向に進んだときに、（111)面のスピンが＋－＋－のように配列するスピン構造が予想される。し

かしＭｎＧａはＭｎＯのような単純な反強磁性体ではなく、幾つかのＭｎサイトすなわち異なった

Ｍｎモーメントからなる複雑な構造のフェリ磁性体であるので、そのスピン構造を推測すること

は現時点では難しい。

次に高温相の磁化測定の結果についてであるが、Mn57Ga43の場合の飽和磁化の大きさは

46emu/ｇと反強磁性配列が予想されるフェリ磁性体としては大きな値を持つ。これは単純な強磁

性に近い６相の値４５emu/ｇとほぼ同じ大きさである。６相では1.71m/Ｍｎの磁気モーメントを持

つが、これとほぼ同じ大きさの磁気モーメントが平行と反平行モーメントの差引きの結果として

出てこなければならない。これはそれぞれのモーメントの大きさが低温相の場合に比較して大き

いことを表している。次に興味ある問題はこのようなフェリ磁性体の場合逆帯磁率の温度変化が

反強磁性的にならなければならないが、恥uboyaら[7】の測定によると単純な強磁性体に期待され

る温度変化を示していることである。この高温相は磁化測定では単純な強磁性的な振る舞いを示

すが、一方中性子回折では反強磁性的な特徴を持つということで、両立しない実験結果であるの

で、そのような点からも矛盾しないスピン構造を考えることは非常に興味ある問題である。

最後に高温相の結晶構造の決定であるがγ･brass型のCu5Zn8構造(P御加)[91を仮定してFig.６

の常磁性状態で測定した中性子回折パターンについてRietvelt解析を試みたが実験データとの一

致の良いBttingには至らなかった。最近Mn3Ga5について単結晶を用いたＸ線回折によりγ

-brass構造が決定されており1111、これらを参考にすれば、Ｍｎｒｉｃｈな高温相のパラメータも決定

出来るかも知れない。いずれにしても結晶構造が決まらなければ磁気構造も決定出来ない。

4．結論

(1)CuAul型の高温相ではＭｎサイトのＭｎの磁気モーメントはc･軸方向を向きお互いに強

磁性に結合し、２.即Bの磁気モーメントをもっていること、また、Ｇａサイトに入ったＭｎ

はＭｎサイトのＭｎモーメントと反平行に結合した反強磁性的な構造を取り、3.8PBの磁

気モーメントを持つことが明らかになった。

(2)γ･brass型の高温相は200Ｋに磁気転移点を持つフェリ磁性体であり、半整数の磁気反射

（1/2,1/2,1/2)等が現れる｡磁気反射強度は核反射並みの強い強度を持つので反強磁性配列に

関与している磁気モーメントの大きさは大きい。また、スピンの方向はほぼ(111)面内にあ

る。

AnnualJoumalofEng，

EhimeUniv､，Ⅲ.，Marも，２００５
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