
 
Fig.1 DTA curves of the Mn-Bi system (B=0 T) 
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1. はじめに 
 

電場や、圧力といった外場を利用し、相状態を制
御する材料開発が盛んに行われている [1,2]。磁場も
また、温度、圧力と同様、材料の相状態を決定する
重要な外場パラメータであり、磁場中熱処理を行う
ことで、永久磁石の保磁力向上効果や、鉄鋼材料の
組織制御などが報告されている [3,4]。一方で、強磁
性体 MnBi において、磁場印加によって相変態温度
が 2 K/T という大きな値で変化することが報告され
た。 

強磁性体 MnBi は室温で六方晶 NiAs 型をとる強磁
性体である[5]。室温から昇温すると、Tt ~ 628 K で
磁気一次相転移に伴い、常磁性 Mn1..08Bi と液相の
Bi に分解する。この分解を伴う磁気変態温度 Tt は 2 

K/T で増加することが、磁化測定(B<10 T)や、磁場
中示差熱分析測定(B < 14 T)によって明らかになっ
た[6,7]。 

さらに、Koyama らは世界最高定常磁場(45 T)中
の示差熱分析測定を行い、30 T 以上では、包晶反応
(Mn1.08Bi→Mn+ liquid Bi, 719 K at 0 T)温度 Tm で
さえ上昇する(45 T 印加で 4 K 上昇)ことを明らかに
した[8]。この結果は、磁場によって磁気相転移温度
だけでなく、状態図全体を制御できることを示唆し
ている。MnBi は c 軸に一軸異方性をもつため、状
態図が磁場によって変化することで相状態と組織を
同時に制御できる可能性が示唆される。Mn-Bi 二元
系の磁場による相平衡状態の変化を明らかにするた
めには、組成の異なる Mn-Bi について、系統的な実
験を行うことが必要である。 

本研究では、Mn-Bi 二元系の磁場中における相平
衡状態を明らかにするために、様々な組成の Mn-Bi
合金について磁場中示差熱分析測定を行い、Mn-Bi
磁場中平衡状態図を作成した。 

 
2. 実験方法 
 
 Mn-Bi 試料は, 化学量論比の Mn, Bi をアーク溶
解後、アルゴン雰囲気中で 573 K, 523 K(13at.%, 
18at%, )の熱処理を 5 h 施すことで作製した。 作製
したインゴットは粉末にし、質量分析(ICP-OES), 室

温 X 線回折測定で組成および相をそれぞれ確認した。
作製したすべての組成の試料で、単体のＢｉ, 低温
相 MnBi, Mn-rich の試料では単体の Mn による
回折ピークが観測された。 
 磁場中示差熱分析測定では、30 mm 室温ボア対
応示差熱分析システム[9]を使用した。昇温速度 6-7 
K/min で室温から 753 K、0 B 18 T の範囲で測定
を行った。磁場印加には、18 T, 15 T, 10 T無冷媒
超伝導マグネット(それぞれ 50 mm, 50 mm, 100 
mm室温ボア)を使用した。Mn-Bi粉末試料は50 mg, 
参照試料には Al2O3 粉末を 20 mg 使用した。 
  
3. 実験結果及び考察 
 
 Fig.1 に それぞれの試料のゼロ磁場中での示差熱
分析曲線を示す。。吸熱ピークおよび、液相への変態
温度 TLiq は、ベースラインからの変化をオンセット
で決定した。すべての組成で、Bi の融解による吸熱
ピーク(TBi~535 K)が観測された。これは、X 線回折



 
Fig.2 Mn-Bi phase diagram in a zero field. Circles 

and lines indicate the data obtained by DTA 

experiments and caluculation, respectively.  

 

 
Fig.3 Mn-Bi phase diagram in 18 T. Circles and 

lines indicate the data obtained by DTA experiments 

and caluculation, respectively.   

 
Fig.4 Magnetic field dependence of melting 
temperature of Bi-23at.%Mn obtained by 
high field DTA experiments.  

 

 
Fig. 5 Magnetic field dependence of melting 
temperature of Bi-5at.%Mn obtained by the 
calculation.  

測定の結果と矛盾しない。また、Mn-rich の組成に
おいても MnBi-Mn1.08Bi 変態に由来する吸熱ピーク
を観測しているが、これは、X 線回折測定において、
すべての組成で低温相 MnBi が主相であることと矛
盾しない。 
 Fig.2 に 0 T の示差熱分析測定及び計算から求め
た平衡状態図を示す。計算平衡状態図は、熱力学統
合ソフト Thermo-Calc を使用して作成した。さら
に、磁場中の平衡状態図は MnBi 相, Mn1,08Bi 相のゼ
ロ磁場中における自由エネルギーにそれぞれの相の
ゼーマンエネルギーを加えることで作成した。それ
ぞれの相のゼーマンエネルギーは、分子場計算に

よって求めた。それぞれの相の磁気モーメント、キュ
リー温度は、Heikes, Roberts によって報告されて
いる値を使用した[10,11]。磁場中示差熱分析によっ
て得られた結果と計算によって得られた平衡状態図
は矛盾しない。さらに、実験及び計算から得られた
18 T 中 Mn-Bi 平衡状態図を Fig.3 に示す。計算結
果は磁場中示差熱分析によって得られた実験結果を
よく再現している。このことから、Mn-Bi 二元系の
磁場中における相平衡状態の変化は、MnBi 相と
Mn1,08Bi 相のゼーマンエネルギーの利得によって説
明できることが示唆される。 
 Fig.4 に Bi-23at.%Mn の液相への変態温度の磁場
依存性を示す。実験結果から得られた液相への変態
温度は、磁場の 2 乗に比例し上昇する。これは、
Mn1.08Bi がこの温度範囲で常磁性であるため、ゼー
マンエネルギーが磁場の二乗に比例することと対応



している。一方で、Fig.5 に Bi-5%at.Mn の MnBi
→液相の変態温度の磁場依存性を示す。この組成で
は、変態温度は直線的に変化すると考えられる。こ
れは、MnBi 相は強磁性であるため、MnBi 相のゼー
マンエネルギーMB が磁場に対して線形で変化する
と考えられるためである。 
 さらに、MnBi→Mn1.08Bi 変態温度は磁場印加に
よって 2 K/T という大きな値で上昇する。ゼロ磁場
中で Mn1.08Bi→液相へと変態する組成であっても、
磁場中では変態の様式が MnBi→液相へと変化する
可能性がある。このとき、変態の様式が変化するこ
とに従って、磁場依存性は 2 次から線形へと変化す
ると予想される。 
  
4. まとめ 
 
 磁場中示差熱分析測定を行い、Mn-Bi 磁場中平衡
状態図を作成した。Mn-Bi 二元系において、磁場中
における平衡状態の変化は MnBi 相、Mn1.08Bi 相の
ゼーマンエネルギーが主な原因であることが明らか
になった。 

 45 T 中示差熱分析によって報告されていた、包晶
反応温度 Tm, 磁気変態温度 Tt の磁場による変化に
加え、液相への変態温度も磁場によって変化するこ
とが明らかになった。この結果は、Mn-Bi 平衡状態
図全体が磁場によって変化していることを示唆して
いる。 
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