
Table 1. The thermodynamic parameters for MnBi and 
Mn1.08Bi.  
 ギブスエネルギー 
MnBi -13698.48+11.745*T+GMn+GBi 
Mn1.08Bi -17414.20+15.799*T +1.08*GMn+GBi 
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1. はじめに 
二元化合物 MnBiは、室温で六方晶 NiAs型の強磁

性体である。Chenらによって報告された MnBi状態
図[1]によれば、昇温過程において、Tt~628 Kで MnBi
は磁気一次相転移に伴い、常磁性 Mn1.08Biへと分解
する。さらに、Mn1.08Biは Tm~720 Kで Mnと液相へ
と分解する。 
これまでに我々は、MnBiの磁場中示差熱分析を B 

≤ 45 Tの磁場中で行った。その結果、Ttは磁場で大
きく変化し、Tmは B ≤ 37 Tで磁場に対して非線形に
上昇することを明らかにした [2]。この結果は、
Bi-Mn 状態図を磁場によって制御できることを示唆
していた。 
これまでに我々は組成の異なる Bi-Mn試料につい

て磁場中示差熱分析を行い、Bi-Mn 磁場中平衡状態
図を実験的に作成した  [3]。Bi-rich 組成では、
Mn1.08Bi から液相への変態温度 Tliq が磁場によって
上昇することを明らかにした。 Bi-Mn状態図全体が
磁場によって変化することがわかった。本研究では、
Bi-Mn 状態図への磁場効果を明らかにするために、
強磁場中示差熱分析実験をより詳しく進めるととも
に作成した Bi-Mn状態図から磁場中状態図を計算し
た。その結果から、Bi-Mn 二元系の磁場中平衡状態
図の再現及び予測を行った。 

 
2. 磁気エネルギーEMの計算 
 磁場により、磁性相の 1 molあたりのギブスエネ
ルギーは、磁気エネルギーEMだけ低下し、その絶対
値は、 
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で表される。ここで、Mは磁化 [J/T], Bは磁場[T]で
ある。本研究では、Bi-Mn 状態図において強磁性相
である MnBi、Mn1.08Bi 相の EMを見積もり、それぞ
れの磁場中ギブスエネルギーを求めた。磁気モーメ
ントとキュリー温度 TCは、MnBi相が 3.9 µB/Mn (T= 
0 K), TC~719 K, Mn1.08Bi相が 1.7 µB/Mn (T = 室温), 
TC~473 Kと報告されている [4, 5]。そこで、本研究
では、MnBi相、Mn1.08Biのスピン角運動量をそれぞ
れ S=2, S=1とし、分子場計算によって磁化を求めた。 
 
3. Bi-Mn 磁場中状態図 
 磁 場 中 Bi-Mn 計 算 状 態 図 は 、 CALPHAD 

(CALculation of PHAse Diagrams) 法によって計算し
た。実線は計算結果、点は磁場中示差熱分析によっ
て得られた結果を示している。MnBi 相と Mn1.08 Bi
相のギブスエネルギーを Table 1 に示す。GMn及び
GBiはそれぞれ、Mn と Bi のギブスエネルギーであ
る。MnBi と Mn1.08Bi 以外の相のギブスエネルギー
は Oikawa らによって作成された Bi-Mn 状態図 [6]
で使用されたパラメータを用いた。また、MnBi 相
と Mn1.08Bi相は強磁性相であるため、磁気過剰エネ
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Fig.1 Bi-Mn phase diagrams (a) in a zero field and (b) 
in 18 T. The solid lines indicate the calculated phase 
diagram. The points indicate the experimental results 
obtained by the high field differential thermal analyses. 



 
Fig.2 Magnetic field dependence of Tt and Tm in 
magnetic fields up to 45 T. The closed symbols indicate 
the experimental results obtained by the high field 
differential thermal analyses. The open symbols were 
obtained by the calculation. 

 
Fig.3 Magnetic field dependence of calculated Tm in 
magnetic fields up to 45 T. The solid line is a fitting 
by the quadratic curve. 

ルギーをHillert-Jahlモデル [7]によって見積もった。 
 計算したゼロ磁場状態図及び 18 T 中の平衡状態
図を Fig.1に示す。Bi-Mn計算によって得られた磁場
中Bi-Mn状態図は実験結果をよく再現することがで
きた。磁場を印加すると、Ttが上昇することにより、
MnBi+液相の領域が広くなり、Mn1.08Bi+液相の領域
は狭くなる。Mn-rich側の組成において液相が出現す
る変態温度 TBi が観測されている。これは、試料作
製時に Mn-rich 組成の試料においても、未反応の Bi
が存在していたことによる。 
 B ≤ 45 Tにおける磁場中示差熱分析と計算状態図
から見積もった Ttと Tmの磁場依存性を Fig.2に示す。
計算状態図から見積もった Ttの磁場依存性は実験結
果を再現することができた。次に、計算状態図から
見積もった Tmの磁場依存性を Fig.3に示す。計算結
果によれば、磁場に対して非線形で上昇していると
いう点で実験結果と一致する。しかしながら、磁場
に対する上昇の絶対値は B=45 Tで約 1 Kであり、実
験結果 (721 K→726 K) の 1/5 となった。これは、
Mn1.08BiのEMを小さく見積もった可能性が考えられ
る。低温相 MnBi の磁化は分子場計算でよく一致す
ると報告されている [8,9]。一方で、高温相 Mn1.08Bi
の磁化の温度依存性は、純良な試料を得ることが困
難であることから、報告によって様々な磁化の値が
報告されている。さらに、Mn1.08Bi が遍歴磁性の場
合、磁化の値が分子場計算による見積もりからずれ
る可能性が考えられる。以上の理由から、Mn1.08Bi
の EMが小さく見積もられたと考えられる。 
 以上の結果から、強磁性相である MnBi 相及び、
Mn1.08Bi 相の磁気エネルギーEM を計算することで、
磁場中の平衡状態図を再現できることがわかった。 
  
5. まとめ 
 Bi-Mn磁場中状態図を CALPHAD法によって計算
した。MnBiと Mn1.08Bi相の EMを計算し、磁場中ギ
ブスエネルギーを見積ることで、実験結果をよく再

現する磁場中状態図を得ることができた。また、B ≤ 
45 Tにおける Ttへの磁場効果を再現することができ
た。計算状態図から見積もった Tmの磁場依存性は磁
場中示差熱分析の結果とよく一致する。このことか
ら、Bi-Mn 平衡状態図への磁場効果は、MnBi と
Mn1.08BiのEMを見積もることで説明できることが明
らかになった。本研究の成果は、材料における磁性
相の磁気エネルギーを見積もり磁場中ギブスエネル
ギーを計算することで、磁場中の平衡状態図を精度
よく見積もられることを示す。これは材料の平衡状
態図への磁場効果が予測可能であること、さらに組
成・温度・磁場を決めれば得られる組織状態も予測
可能であること示唆している。 
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