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研究成果の概要： 
MnAs は室温で巨大磁気熱量効果を示す物質である．最近ブラジルのグループによって
MnAs に圧力を加えると磁気熱量効果が極めて大きくなることが報告された．本研究では
この超巨大磁気熱量効果の検証を行った．その結果超巨大磁気熱量効果は測定の問題で生
じた現象で本質的な性質でないことが明らかになった．また，超巨大磁気熱量効果の起源
といわれている格子のエントロピー変化を定量的に評価することに成功した，その値は全
エントロピー変化の高々10%であることも明らかになった．  
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１．研究開始当初の背景 

磁性体に一定温度で磁場を加えると，エン
トロピーは減少する．また断熱状態で磁場を
取り除くと温度が下がる．これらが磁気熱量
効果で，前者を（等温）磁気エントロピー変
化SM，後者を断熱温度変化Tad と呼んでい
る．大きな磁気熱量効果を有する物質は磁気
冷凍作業物質に利用できるので，その物質探
索が世界的に活発に行われている．われわれ
はこれまで強磁性から常磁性へ一次転移す
る物質が大きな磁気熱量効果を示す可能性

を指摘し，室温で巨大磁気熱量効果を示す物
質 MnAs1-xSbxを見出した．  
2004 年，ブラジルの Gama らは MnAs に
0.2GPa程度の圧力を加えるとSMが飛躍的に
増大し，200 J/K kg に達することを報告した
（S. Gama et al. PRL 93 (2004) 232702.）． これ
は驚くべき結果である．というのは MnAs の
全磁気エントロピーは高々100 J/K kg にしか
ならないからである．彼らはこれを超巨大磁
気熱量効果（Colossal MCE)と呼んだが，その
物理的起源は明らかになっていない．また，



その後 MnAs に Fe や Cu をドープした化合物
や La(FexSi1-x)13 についても常圧や圧力下で超
巨大磁気熱量効果が観測されたと報告され
ている． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は MnAs 化合物の圧力下に

おける超巨大磁気熱量効果を検証するとと
もに，その物理的起源を明らかにすることで
ある．このために高圧下で磁化を精密に測定
する装置を開発し，圧力下のエントロピー変
化を評価する．次いでこの装置を用いて圧力
下で MnAs1-xSbx の磁気熱量効果を測定する．
ここでこの系を選んだ理由は，x=0 のときは
ブラジルのグループによって超巨大磁気熱
量効果が報告されていること，0.05x では構
造相転移を伴わない一次転移を起こすので，
格子のエントロピー変化が超巨大磁気熱量
効果の起源であるかを調べることができる
からである．また，その他の系についても常
圧や圧力下の磁気熱量効果を調べた． 
 
３．研究の方法 
高圧下で磁化測定を行う方法を開発する．

磁化測定は引き抜き法を用い，Cu-Ti クラン
プセルを使うことで，現在最大磁場 12T，最
大圧力 1.2GPa，温度範囲 4.2K～320K での磁
化測定法の開発を目指す．MnAs1-xSbxや
Co(S1-xSex)2の試料は固相-気相反応によって， 
La(FexSi1-x)13はアーク溶解と真空熱処理によ
って作製した．また，理論的に格子によるエ
ントロピー変化が超巨大磁気熱量効果の起
源となりうるかもモデル計算によって調べ
た． 
 
４．研究成果 

初年度に新しい超伝導マグネットを導入
し Cu-Ti 合金クランプセルを用いた引き抜き
型の高圧下磁化測定装置の製作を行い，ほぼ
目的とするスペックを達成した． 
以下に物質別に研究成果を示す． 
 
４-１．MnAs1-xSbx  
MnAs1-xSbx（x=0,0.07,0.3）に対してさまざま
な圧力下で磁化温度曲線を測定し，Maxwell
の関係式 
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からエントロピー変化SMを求めた．図 1 と
図 2 に種々の圧力下における x=0 と 0.07 の
SMの温度依存性を示す．特徴的なことは x=0
では 2.5kbar 付近で，x=0.07 では 6.9kbar 付近
でSM が大きく減少することである．これは
圧力によって結晶構造が NiAs 型から MnP 型
に変化するためであり，MnP 型は常磁性（低

温では反強磁性）であるために，磁気熱量効
果が消失するからである．Gama らの測定結
果では 2.3kbar 付近で極めて大きなSM が報
告されているが，本結果では対応する圧力で
SM のわずかなエンハンスメントはみられた
ものの，巨大磁気熱量効果は観測されなかっ
た．これは x=0.07 についても同様である． 
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図 1 MnAs の圧力下におけるエントロピー変化

の温度依存性（0-2T）. 
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図2 MnAs0.93Sb0.07の圧力下におけるエントロピ

ー変化の温度依存性（0-2T）. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 





ところで一次転移では（）式による磁気エ
ントロピー変化の見積には注意を要する．こ
れは一次転移では(dM/dT)が本質的に発散す
る量であるからである． 

そこで次の Clausius-Clapeyron の関係式を用

いてSMを評価した． 
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ここで  HTC  / はキュリー温度の磁場依存
性，M は強磁性から常磁性へと一次転移す



るときの磁化の変化分である．図 3 に x=0.07
の（2）式から評価したSMの圧力依存性を示
す．比較のために図 2 で得られたSMのピー
ク値も一緒に示している．これらの値は組成
依存性も絶対値もおおむね一致しており，わ
れわれが求めたエントロピー変化の値は十
分信用できるものであることを示している．
同様な結果は MnAs についても得られている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
それではなぜ Gama らは MnAs で超巨大磁気
熱量効果を観測したのかという疑問が残る
が，これについては MnAs の磁化曲線に問題
があることが明らかになった．この物質は一
次転移であるので，キュリー温度 TCの直上で
は磁場によって強磁性状態が誘起される．す
なわち常磁性から強磁性への一次転移が起
こる．ところが，ブラジルのデータでは常磁
性から強磁性へ転移するのではなく，ゼロ磁
場で磁化を持った中間相が観測されており，
そこから強磁性へ転移する．この中間相の磁
化は温度とともに減少していくが，これは一
次転移の現象ではない．おそらくこの原因は
測定シーケンスの問題ではないかと考えら
れる．ただしそれだけではこのような問題は
起こらない．MnAs の一次転移は非常に大き
な熱ヒステリシスを持つために，それによっ
て強磁性と常磁性の混在する中間相が現れ
たものであると考えるのがもっとも合理的
である．すなわち，大きな温度ヒステリシス
をもつ一次転移物質の磁気熱量効果を磁化
曲線から評価するのは非常に危険であるこ
とがわかった．一方，われわれは磁化温度曲
線からSM を求めている．この場合，磁化温
度曲線を十分低温から測定すれば正しい値
が求められることも，今回の研究で明らかに
することができた． 
 
全磁気エントロピー変化は一般に，磁気モー

メントの配列によるエントロピー変化SMO

と格子のエントロピー変化SL の和であらわ
されると考えられている．たとえば巨大磁気
熱量効果を示す Gd5Si2Ge2 ではSL の寄与は
大きく，全体の 50%に達するといわれている 
（V. K. Pecharsky et al. PRL 91 (2003) 197204.）．
MnAs の超巨大磁気熱量効果の起源として考
えられるのはこのSL であるという指摘があ
る．そこで MnAs1-xSbx ではSL の寄与はどの
くらいかについても検討した．これについて
は本研究の結果，次のような興味深い結果が
得られた．MnAs の一次転移は構造変化を伴
う．低温での強磁性相は NiAs 型構造である
が，高温での常磁性相は MnP 型構造を持つ．
ところが Sb を添加すると NiAs 型構造が安定
になる．一方圧力は MnP 型構造を安定化する
方向に働くので，高圧下では MnP 型構造をと
るようになる．詳細な解析の結果，x=0.07 は
2.3kbar までは構造相転移を伴わない一次転
移を示すが，2.3kbar から 5.9kbar の間は構造
相転移を伴う一次転移を起こすことが判明
した．すなわちこの物質では構造相転移は圧
力に依存して発生する．図 2 や図 3 の結果に
見られるように，SM のピーク値は常圧に比
べて 2.3kbar で少し増加するが，この増加量
はたかだか全エントロピー変化の 10%程度
である．この分がSL の寄与によるものと考
えることができる．このことから MnAs1-xSbx

のSL は小さいことが明らかになった．これ
は Gd5Si2Ge2 とは対照的である．その理由は
この系では強磁性になると，体積が増加する
ためであると考えられる．一般的に体積が増
加すれば物質は柔らかくなる．これはデバイ
温度が減少するということに等しい．つまり
MnAs1-xSbx では強磁性から常磁性に転移する
とデバイ温度は上昇することが期待される．
これは明らかに転移温度で負の格子エント
ロピー変化を生み出すことになる．実際はデ
バイ近似の荒さや異方性によって，必ずしも
負の格子エントロピー変化が発生するとは
限らないが，それでもこの系の格子エントロ
ピー変化は小さいものと考えられる．これに
対して Gd5Si2Ge2 は強磁性になると体積が減
少する．この場合は正の格子エントロピー変
化が期待される．同様な結論は圧力の体積依
存性が非線形である形を仮定したモデル計
算によっても示されることを「主な発表論文
等」の③で明らかにした． 
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図 3  MnAs0.93Sb0.07 の(2)式から求めた ΔSM (青) 

と(1)式から求めた ΔSM (赤) の圧力依存性．

 この他にも MnAs1-xSbx では常圧で断熱温度
変化Tadを直接測定する研究を行い，巨大磁
気熱量効果を検証した． 
 
４-２．La(FexSi1-x)13 
この系も最近，圧力下で超巨大磁気熱量効果
の可能性が指摘されている．これを確認する
ために La(FexSi1-x)13 (x=0.84,0.86,0.88) の圧力
下磁化温度曲線をいろいろな磁場で測定し， 



SM を求めた．図 4 にSM のピーク値をキュ
リー温度 TCに対してプロットした図を示す． 

この他にも常圧における La(FexCoySi1-x-y)13 の
磁気熱量効果を調べ，磁気冷凍性能を評価す
るなどの研究を行った． この系ではいずれの組成でも TC は圧力とと

もに単調に減少することが知られている．と
ころがSM の圧力依存性は組成によって大き
く異なる．すなわち，x=0.84 では圧力ととも
に（すなわち TC が下がるにつれて），SM の
ピーク値は少しだけ減少している．一方，
x=0.86 では圧力とともに大きく増加する．x= 
0.88 については圧力とともにピークを取るよ
うな振舞いであることがわかる．これは組成
によって磁気転移の性質が変わることに起
因している．x=0.84 では強磁性-常磁性転移は
二次転移であり，それは圧力が加わっても変
わらない．一方，x=0.86 は常圧では一次転移
と二次転移の境目にあるが，圧力を加えると
一次転移になる．x=0.88 は最初から一次転移
のままで，圧力を加えても変わらない．した
がって，まず一次転移が発生すれば磁気熱量
効果は急増する．しかし一次転移になっても
TCが低下するとあるところでSMは最大値を
とるというように理解できる． この理由に
ついては次の節で詳しく述べる．このように
La(FexSi1-x)13 では，組成によって圧力変化が
大 き く 異 な る こ と が わ か っ た ． ま た
MnAs1-xSbx と同じく，超巨大磁気熱量効果は
観測されなかった．この結果から，この系の
一次転移の原因である電子状態は組成に極
めて敏感であることがわかる．また，圧力変
化を逆に眺めると，電子数を変化させずに単
純に TC を増加させるような元素置換を行な
ったとしても，系は一次転移から二次転移に
なる可能性が高いということがわかる．すな
わち，この系で室温磁気冷凍材料を開発する
場合は，格子定数の増加だけではなくて，電
子状態の変化も必要になるということが結
論される． 

 
４-３．Co(S1-xSex)2 
パイライト化合物 CoS2は TC=120K の強磁

性体であるが，一次転移に近い二次転移を示
す．この化合物に Se を置換したり，圧力を
加えると磁気転移は一次転移になる．TC直上
では磁場による常磁性-強磁性転移が観測さ
れ，その振舞いは遍歴電子メタ磁性の理論で
よく説明される物質である．山田と後藤は遍
歴電子メタ磁性の理論によって磁気熱量効
果を計算した（H. Yamada and  T. Goto, PRB 
68 (2003) 184417.）．そこで理論の妥当性を調
べるためにこの系のSMを調べた． 
図 5 にその結果を示す．Se の組成を増加する
と，TCは単調に減少する．一方SMは最初増
加し，x=0.05～0.07 付近で最大値を取った後
に減少することがわかった．途中の組成で
SM が最大とるのは圧力下の La(Fe0.88Si0.12)13

と同様である．このような振舞いは遍歴電子
メタ磁性の理論でほとんど理解される．（2）
式によればSM は  HTC  / -1 とM の積に比
例する．もし，交換相互作用が組成や圧力に
よって変化しなければ，M は TCが低くなる
ほど大きくなる．一方，遍歴電子メタ磁性の
理論では  HTC  / -1 は TC が低下するにつれ
て小さくなることが示されている．よって両
者の積はある TCで最大値を取ることになる．
またこのような組成依存性だけでなく，SM

のピークの形も遍歴電子メタ磁性体の理論
できわめてよく再現されることもわかった．
さらに 
現在この系の圧力下での磁気熱量効果を調
べており，それを遍歴電子メタ磁性の理論で
定量的に評価する研究が進行している． 
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