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Mn2－xCoxSb（x = 0.17, 0.2）の強磁場中磁気特性

Magnetic properties of Mn2－xCoxSb (x = 0.17, 0.2) 
under high magnetic fields
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Abstract: Measurements of magnetization and electrical resistivity were carried out for polycrystalline 
Mn2－xCoxSb (x = 0.17, 0.2) in magnetic fields up to 16 T in 10–620 K temperature range, in order to the first-
order magnetic transition (FOMT) affected by magnetic fields. The Curie temperatures for x = 0.17 and 0.2 
are estimated to be 488 K and 476 K, respectively. The FOMT temperatures (Tt ) from the ferrimagnetic 
to antiferromagnetic phase are estimated to be 75 K for x = 0.17 and 145 K for x = 0.2, respectively. By 
applying magnetic fields, Tt decreases and the thermal hysteresis becomes large. The results obtained 
indicate that kinetic arrest effect in Mn2－xCoxSb arises when Tt is lower than about 40 K.
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1．はじめに

Mn2Sb は，Fig. 1に示すような正方晶 Cu2Sb 型の結晶構造（空間群 P4/nmm）をとり，キュリー温度
TC（~550 K) 以下においてフェリ磁性（FRI）体である1, 2）。単位格子は4個の Mn と2個の Sb を含み，
Mn2Sb の磁性は Mn の磁気モーメントに大きく依存する。Fig. 1のように，4個の Mn のうち，2個の Mn
は Sb の四面体で囲まれた2a サイトを占め，残りの Mn は Sb の八面体で囲まれた2c サイトを占める。2a
サイトを占める Mn を Mn(I)，2c サイトを占める Mn を Mn(II) とする。FRI の磁気構造は，3層一組（Mn(II)
－Mn(I)－Mn(II)）のブロックが c 軸にそって層状に重なって構成しており，ブロック内の Mn(I) と Mn(II)
の磁気モーメントは互いに逆向きに配列している。Mn(I) と Mn(II) の磁気モーメントの大きさはそれぞれ
2.1µB と3.9µB と報告されている2）。

Mn を Co で置換すると，その磁気特性は，温度の低下に伴い磁気転移温度 Tt（~130-300 K）で，FRI
から反強磁性（AFM）へ一次相転移を示す1, 3）。Fig. 1に示すように，FRI 状態における3層一組のブロッ
クは互いに同じ向きに配列しているが，AFM 状態においては逆向きに配列している2）。Tt における FRI
－AFM 相転移は，単位格子の体積や磁化，電気抵抗の変化を伴う4–8）。また，Tt 以下で磁場印加による
磁場誘起の AFM－FRI 相転移によって磁気抵抗や磁歪を生じることが報告されている5, 7, 8）。

近 年，Mn2 －xCoxSb（x = 0.15）9） や Ce(Fe0.96Al0.04)210），Ce(Fe0.96Ru0.04)211），Pr0.5Ca0.5MnO3
12），

Ni45Co5Mn36.7In13.3形状記憶合金13），Ni37Co11Mn42.5Sn9.5形状記憶合金14）などの磁性体について，AFM－FRI
のような磁気一次相転移のダイナミックスが磁場により抑制されることが見いだされ，カイネティックア
レスト効果（KA 効果）として報告された。Ito らは磁場中 X 線回折測定により，Ni45Co5Mn36.7In13.3の KA
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効果を報告し，熱力学的な議論をしている15）。上記の強磁性形状記憶合金では，KA 効果は磁化の大きい
高温相（立方晶）と磁化の小さい低温相（正方晶または斜方晶）とのマルテンサイト変態で見出されてい
る。 こ れ は， 磁 場 に よ る KA 効 果 が 磁 気 と 結 晶 変 態 に 影 響 す る こ と を 示 唆 す る。 た だ し，
Ni37Co11Mn42.5Sn9.5形状記憶合金の場合，低温相（正方晶）と高温相（立方晶）とでは，a 軸方向に－7.9%，
c 軸方向に +15.6% の大きな歪みを伴っている。一方，Mn2－xCoxSb は Tt において構造相転移は起こらず，
a 軸方向に +0.15%、c 軸方向に－0.34% だけ歪むことが報告されている7）。一次相転移に伴う歪の大小に
関わらず KA 効果を示すことから，歪の小さい Mn2－xCoxSb は KA 効果の起源解明に最適である。また，
磁場による KA 効果の物性への影響を多方面から評価することは，今後，磁場で磁気相転移を制御する
材料開発において重要となる。

本研究の目的は，磁化測定及び電気抵抗測定を強磁場下で行い，磁場中における Mn2－xCoxSb（x = 0.17, 
0.2）の磁気特性を明らかにすることである。

Fig. 1.   Mn2Sb の結晶構造とフェリ磁性（FRI）と反強磁性（AFM）の磁気構造。矢印の長さは，磁気モーメントの
大小を表す。

2．実験

多結晶 Mn2－xCoxSb（x = 0.17, 0.2）は Mn（99.9%），Co（99.9%）および Sb（99.999%）の原料を化学量
論比で秤量し，アルゴン雰囲気中でアーク溶解法を用いて合成した。アーク溶解は，試料を裏返すなどし
て繰り返し行った。得られた試料は石英管に真空封入された後，923 K で24 h で熱処理を行った。室温に
おける X 線粉末回折測定から，合成した試料は Cu2Sb 型の結晶構造をとり，不純物相が無いことを確認
した。得られた M1.8Co0.2Sb の室温（RT）における格子定数は a ＝0.4077 nm および c ＝0.6455 nm で，報
告されている Mn2－xCoxSb の値7）とほぼ同じである。

磁化 M の測定は，SQUID 磁束計（Quantum Design）を使用し，温度10 ≤ T ≤ 280 K（昇降温レート：
5 K/min），磁場0 ≤ B ≤ 5 T の範囲で行われた。温度10 ≤ T ≤ 280 K，磁場5 ≤ B ≤ 16 T の測定は，
18T 超伝導マグネットを使用した。また高温領域の磁化測定は、試料振動型磁力計（VSM）を使用し，
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温度 300 ≤ T ≤ 620 K，磁場 B ≤ 1 T の範囲で行われた。電気抵抗率ρの測定は，18T 超伝導マグネッ
トを使用し直流4端子法を用いて，10 ≤ T ≤ 200 K および0 ≤ B ≤ 16 T の範囲で行われた。このとき，
磁場は試料に流す電流に対して平行に印加した。磁化測定および電気抵抗測定は以下のプロセスで行われ
た。温度変化の測定は，ゼロ磁場中冷却（ZFC）→ゼロ磁場中加熱（ZFW）→磁場中冷却（FC）→磁場
中加熱（FCW）→ゼロ磁場中冷却後磁場中加熱（ZFCW）。冷却過程を測定する場合は，ゼロ磁場下で
Tt 以上に加熱した後測定を行った。磁場変化の測定は，ゼロ磁場中で Tt 以下まで冷却した後に行った。

3．結果と考察

Fig. 2 (a) に B = 0.1 T と5 T における M1.8Co0.2Sb の磁化 M の温度変化を示す15）。B = 0.1 T において，
M1.8Co0.2Sb は温度の低下とともに，Tt = 145 K で M の大きい FRI 相から磁化の小さい AFM 相へヒステ
リシスを伴う一次相転移を示す。このときのヒステリシスの幅は約5 K である。B を5 T に増加すると Tt

は低下し，ヒステリシス幅は増大する。B = 5 T 中10 ≤ T ≤ 100 K の温度範囲で，FC-5T（5 T の磁場中
冷却）と FCW-5T（5 T の磁場中冷却後5T の磁場中加熱）の M は ZFCW-5T（ゼロ磁場冷却後5T 中加熱）
のそれと比較して大きい。つまり，磁場印加と冷却過程の違いで，磁化の振る舞いが異なる。折橋らは，
磁場中 X 線回折測定を行い，FC-5T の M の上昇は，高温相の FRI 相が低温領域まで残留したためであり，
ZFCW-5T の M の上昇は，AFM 相の M が磁場によって誘起したために起こることを，明らかにした15）。
特に40 K 以下で磁化の値が一定となることから，この温度 TKA で KA 効果による高温相の FRI 相の残留
が生じると示唆される。このような FC や FCW，ZFCW で見られる磁化の熱磁気的な不可逆性は，磁気
秩序相—磁気秩序相間の一次相転移を示す Ce(Fe0.96Al0.04)210），Ce(Fe0.96Ru0.04)211），Ni45Co5Mn36.7In13.3

13）などで
も報告されており，その原因として磁場による KA 効果が報告されている。特に、Ce(Fe0.96Ru0.04)211）では，
残留 FRI 相から AFM 相への変化を示唆する長い磁気的緩和も観測されている。Fig. 2 (b) に Fig. 2 (a) の
低温領域における拡大図を示す15）。B = 5 T 中の FCW-5T において30 ≤ T ≤ 80 K で M の減少が確認で
きる。これは，FC-5T の過程において KA 効果により残留した FRI 相の一部が温度上昇とともに AFM
相に相転移したためであり，その結果，30 ≤ T ≤ 80 K において M は僅かに減少する15）。

Fig. 2.   Mn1.8Co0.2Sb の (a) 4.2 ≤ T ≤ 280 K と (b) 4.2 ≤ T ≤ 120 K における磁化の温度依存性。磁場中冷却（FC）
→磁場中加熱（FCW）→ゼロ磁場中冷却後磁場中加熱（ZFCW）の過程で測定を行った。

Fig. 3 に磁場0, 5, 16 T における，(a) Mn1.8Co0.2Sb と (b) Mn1.83Co0.17Sb の電気抵抗率ρの温度変化を示す。
(a) Mn1.8Co0.2Sb の0 T において，温度の低下に伴いρの小さい FRI から大きい AFM へ一次相転移を示す。
磁場の増加に伴い，Tt は低下し，ヒステリシス幅は増大する。FC-5T と FCW-5T 及び ZFCW-5T の低温
領域のρの温度依存性の違いから，伝導特性も磁場の印加と冷却過程に強く依存することが分かる。x = 
0.2および x = 0.17の試料について，印加磁場16 T では，相転移が完全に抑制されることが確認できる。
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更に，FCW-5T において30 K から80 K に昇温は，Fig. 2と同様に FRI 相の一部が加熱過程で AFM 相に
転移したことによる15）。一方，(b) Mn1.83Co0.17Sb のρの振る舞いについては，(a) Mn1.8Co0.2Sb と定性的に
一致するが，ZFW において，30 K から90 K の温度領域でρの上昇を確認できる。このことから，ゼロ
磁場下においても，KA 効果による FRI 相の残留が生じると示唆される。

Fig. 3.   Mn1.8Co0.2Sb (a) と Mn1.83Co0.17Sb (b) における電気抵抗率の温度依存性。磁場中冷却（FC）→磁場中加熱
（FCW）→ゼロ磁場中冷却後磁場中加熱（ZFCW）の過程で測定を行った。

Fig. 4 に (a) 10 ≤ T ≤ 280 K と (b) 300 ≤ T ≤ 620 K における Mn2－xCoxSb（x = 0.17, 0.20）の磁化 M の
温度変化を示す。温度の低下に伴い，500 K 近傍で磁化の増加は常磁性（Para）から FRI への二次相転
移を示し，更に低温領域の磁化の減少は FRI 相から AFM 相への一次相転移を示す。置換量 x = 0.17と0.2
のキュリー温度 TC はそれぞれ488 K と476 K と見積もった。ゼロ磁場における x = 0.17と0.2の一次相転
移（フェリ磁性－反強磁性転移）温度 Tt はそれぞれ75 K（ヒステリシス幅50 K）と145 K（ヒステリシ
ス幅5 K）と見積もった。すなわち，置換量 x の増加とともに，Tc は低下し Tt は上昇していることが確
認できる。これは，Kanomata 等の報告と定性的に一致する3）。低温領域における M の上昇は，x = 0.20
よりも x = 0.17のほうが大きく，KA 効果による FRI 相の残留は x = 0.17のほうが多いと言える。このこ
とから，KA 効果による FRI 相の残留量は磁場だけでなく Co の置換量の違いによっても変化すると示唆
される。

Fig. 5 に各温度における Mn1.8Co0.2Sb の磁化曲線の結果を (a) 高温（75 ≤ T ≤ 140 K）と (b) 低温（4.2 ≤ 
T ≤ 50 K）に示す。測定はゼロ磁場中で目的の温度まで冷却し，その後，磁場の昇降を行っている。す
べての曲線は，AFM 相から FRI 相へのメタ磁性転移を示している。ここで，AFM 相から FRI 相へ転移
する磁場を Hup，FRI 相から AFM 相へ転移する磁場を Hdown とする。Fig. 5 (a) に示す高温領域では，温
度の低下に伴い Hup と Hdown の上昇を確認できる。一方，Fig. 5 (b) に示す低温領域では，温度の低下に伴
い Hup は上昇し Hdown は低下する。

メタ磁性転移磁場 Hup と逆転移磁場 Hdown，平衡磁場 H0 [=(Hup + Hdown)/2] として Mn1.8Co0.2Sb と
Mn1.83Co0.17Sb の磁気相図を Fig. 6 (a) と Fig. 6 (b) にそれぞれ示す。Mn1.8Co0.2Sb（Fig. 6 (a)）について，50 
≤ T ≤ 150 K の温度領域で温度の低下により，ヒステリシス幅 Hh（=Hup – Hdown）は増加する。一方，4.2 
≤ T ≤ 50 K の温度領域で温度の低下により，H0はほとんど一定の値を示し，Hh は増加する。 
Mn1.83Co0.17Sb（Fig. 6 (b)）においても定性的に同様な振る舞いを示すが，Mn1.8Co0.2Sb と比較して Hup と
Hdown，H0は全て小さい。ここで，H0とその時の温度 T の関係はクラウジウス－クラペイロンの関係式よ
り以下のように表すことができる：
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Fig. 4.   Mn2－xCoxSbの各組成における磁場1 T下の(a) 4.2 ≤ T ≤ 280 Kと(b) 300 ≤ T ≤ 620 Kの磁化の温度依存性。
磁場中冷却（FC）→磁場中加熱（FCW）→ゼロ磁場中冷却後磁場中加熱（ZFCW）の過程で測定を行った。

Fig. 5.   Mn1.8Co0.2Sb の (a) 高温（75 ≤ T ≤ 140 K）と (b) 低温（4.2 ≤ T ≤ 50 K）おける各温度での磁化曲線。図中，
Hup はメタ磁性転移磁場と Hdown は逆転移磁場の決定例である。

Fig. 6.   Mn1.8Co0.2Sb (a) と Mn1.83Co0.17Sb (b) の相転移磁場の温度依存性（磁気相図）。Hup と Hdown は Fig.4で得られ
た値であり，平衡磁場 H0は H0 = (Hup + Hdown)/2である。
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dH0 = ΔS （1）dT ΔM

ここで，ΔS とΔM はそれぞれ FRI 相と AFM 相の間のエントロピーと磁化の差である。Fig. 5に示すよ
うにΔM は温度変化に対して30–40 emu g－1とほとんど一定の値をとるため，ΔS ∝ dH0 / dT となる。
Fig. 6に示したように，4.2 ≤ T ≤ 50 K の温度領域では，H0がほとんど一定の値をとるため dH0 / dT = 0
となり，つまりΔS = 0となる。KA 効果が報告されている Ni ベースの強磁性形状記憶合金16）では，低温
領域におけるΔS の消失が，高温相から低温相への相転移に要する駆動力の低下に起因するということを
熱力学的に議論している。Mn2Sb ベースの系においてもこの議論と定性的に一致する。Mn1.8Co0.2Sb と
Mn1.83Co0.17Sb の磁気相図（Fig. 6）から，転移磁場に差はあるもののΔS が消失する温度は約40 K と見積
もられる。ここで，この温度を TKA とすると，Fig. 2や Fig. 3で KA 効果が発現する温度と TKA は良い一
致を示す。このことから，相転移途中に TKA 以下になるとΔS = 0となり，その温度での相の状態が凍結，
高温相と低温相の二相共存が起こると示唆される。

4．結論

多結晶 Mn2－xCoxSb（x = 0.17, 0.20）について，温度4.2 ≤ T ≤ 280 K，磁場0 ≤ B ≤ 16 T の範囲で磁化
測定と電気抵抗測定を行った。置換量 x = 0.17と0.2のキュリー温度 TC はそれぞれ488 K と476 K と見積
もった。ゼロ磁場における x = 0.17と0.2の一次相転移（フェリ磁性－反強磁性転移）温度 Tt はそれぞれ
75 K（ヒステリシス幅50 K）と145 K（ヒステリシス幅5 K）と見積もった。磁場印加により，Tt は減少
するとともにヒステリシス幅が増大する。x = 0.17と0.2の試料とも磁場16 T では4.2 K までフェリ磁性の
ままで，一次相転移は観測されなかった。x = 0.2の試料では，磁化および電気抵抗の振る舞いが印加磁場
と冷却過程に依存することが確認でき，これはカイネティックアレスト（KA）効果による影響と思われ
る。一方，x = 0.17の試料では，ゼロ磁場中でも KA 効果による影響と思われる現象が電気抵抗測定から
見出された。これらの結果は，単に磁場で KA 効果出現するのではなく，印加磁場や組成の変化により
相転移温度 Tt が TKA 以下になると，KA 効果による相の凍結状態が生じることを示唆している。
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