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ФИЗИКА 

Н. 3. МИРЯСОВ и А. П . ПАРСАНОВ 

МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА И СТРУКТУРА СПЛАВОВ 
МАРГАНЕЦ - БОР 

Введение 

Изуrчение ферромагнитных сплавов, полученных из неферромаг­
нитных элементов, представляет значительный научный интерес для 
выяснения природы ферромагнетизма и антиферромагнет,изма. Кроме 
того, некоторые из этих сплавов обладают свойствами, ценными для 
пра·ктического применения . 

Мы исследовали довольно мало изученную систему марганец -
бор. Впервые о ферромагнетизме этого сплава было •сообщено 'В 1904 г . 
Ф. Гейслером {1]. Бине дю Жассоне [2], получив химическим путем 
сплавы Mn-B с ·различной концентрацией бо·ра, нашел, что заметные 
отк :юнения рамки гальванометра дают образцы с содержанием бора от 
8 вес. % и выше; максимальное отклонение было получено при 13 
вес . % В. С дальнейшим увеличением содержания бора отклонения 
уменьшаются и при составе, соответствующем соединению MnB2, они 
равны нулю. На основании химического анализа автор (2] делает вывод 
о существовании в этой системе только двух химических соединений 
MnB и MnB2, поэтому, естественно, приходит к заключению, что ферро­
магнетизм целиком обязан соединению MnB, хотя оно и отвечает соста­
ву в 16,6 вес. % бора, в то время как наибольшие отклонения дают об­
разцы в 13 вес. ,% бора. Это противоречие он объясняет тем, что выше 
13 вес. % В образцы содержат примесь немагнитного соединения MnB2, 

которое и уменьшает отклонение рамк,и гальванометра.· Однако обра­
зец, полученный из чистого соединения MnB дает отклонения значи­
тельно меньше, чем образец с содержанием 13 вес. % В, что о.nроверга ­
ет вывод Бине дю Жассоне. Ведекинд (3, 4] повторил исследования Бине 
дю Жассоне, применив более сильные поля . Результаты его работы ни-
чего принципиально нового не дали. . 

Оксенфельд [6] сообщает, чrо максимум 1намагниченности дости­
гается в образцах состава примерно МnыВ , то есть около 10,5 вес. % 
бора и не считает MnB носителем ферромагнетизма в· это\1 системе. 



По дан11ым работы [5], для MnB в поле Н = 786э инду1щия В дос­
тигает 1830 гс, Нс= ЗОэ, точка Кюри О = 260°С. 

Сравнительно недавно ·в работе Кисслинга [7] по изучению струк­
туры системы Mn- B рентгеновскими методами было указа·но уже_ не 
два соединения (MnB и MnB2), а четыре - Mn4B, Mn2B, MnB и Mn3B4, 

а существование MnB2 вообще подвергнуто сомнению. Таким образом, 
J1итературные данные весьма противореч11вы и в основ11ом дают толь­

ко 1<ачественные результаты. 

Целью настоящей работы являлось исследование зависимости на­
магниченности насыщения cr и точ1ш Кюри от состава и структуры 
сплавов системы Mn-B. 

Получение сплавов и методика измерений 

Слитки были приготовлены ·сплавлением чистого Мп (не менее 
99,98 % ) и В (не менее 99,3 % ) в высокочастотной индукционной печи 
в атмосфере аргона. Для получения более однородных по составу об­
разцов приготовленные слитки вновь переплавлялись и затем СУГЖига­

лись в вакууме при 980°С в течение 10 часов с последующим сравни­
тельно медленным охлаждением до комнатной температуры. Рассмот­
рение микрошлифов, полу'{енных по различным сечениям слитков, по­
казало одну и ту же картину равномерного распределения структур­

·ных ·составляющих. Лауэграммы, дебаеграммы, а также измерения на­
магниченности cr, полученные на образцах, взятых из ·различных частей 
слитков, совпадали. Помимо этого, точки ·на лауэграммах и линии на 
дебаеграммах получались отчетливыми ·И резкими. Все это свидетель­
ствует о высокой степени однородности полученных нами сплавов. Хи­
мический анализ показал, что общее содержание Mn и В в ·различных 
сплавах колеблется между 99,60-99,98 % . / 

Сплавы оказались весьма твердыми и хрупки.ми и не поддавались 
механической обработке, поэтому для измерения намагниченности мы 
выбрали метод Фарадея, усовершенствованный в 1953 году Саксмитом 
[8] и не требующий правильной формы образцов. При этом использо­
валось Од'нородное магнитное поле со слабым град:иенrом, создавае­
мым током, проходящим по двум параллельным медным лентам в од­

ном направлении. Зазор ·между полюсами электромагнита равнялся 
22 мм, размер лент 1;2 Х 10 мм. Градиент dH / dx, по данньiм Саксми­
та, ~имел высокую степень постоянства вдоль оси х (1/2000 на 1 мм) на 
протяжении 6 мм, был прямо пропорционален току в лентах и не за­
висел от поля, чего мы не имеем в случае скошенных полюсов. На маг­
ниченность cr на единицу массы определялась по формуле F = mcr Х 
Х dH/dx, сила вытягивания F измерялась по двойному отклонению изо­
бражения нити источника ·света при изменении направления тока в лен­

тах, поэтому смещение нулевого положения не играет роли. Переме­
щение образца составляло около 1/150 отклонения изображения нити, 
которое менялось в зависимости от cr от 0,50 до 30,00 мм при точности 
отсчета в O,Ol мм. Ток в градиентных лентах измерялся с точностью не 
менее 0,0 l % . Установка калибровалась по чистому Ni и Fe при 
t= 20°С. Максимальная относительная ошибка в определении намаг­
ниченности для образцов · до cr = 20 гс· см3/г колеблется от 2 до 0,7 % , 
для образцов с большей намагниченностью- от 0,7 до 0,4%. Для по-

-лучения "•f!Изк11х · температур был создан специаJiьный термостат, через 
котор:ыi'! · проnусr<а.тrисъ · nар·ы жидкоr:о азота, _создаваемы~ · в tосуде 
Дьюа·ра на·грев'ат.елеr.:!': ·измеЮ1$ · '_tок ·нагревателя можно было уста1:1ав -
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ливать ~~юбую температуру от комнатной до 110-120°К и поддержи­
вать ее постоянной с точностью до 0,5° достаточно продолжитель·ный 
для про·изводства измерений период. Более низкие температуры дости­
гались помещением образца непосредственно в жидкий азот или, что 
оказалось удобнее, в ·маленькую пробирку, окруженную жидким· 
азотом. 

Температура измерялась с Т·очностью +О,1° медь-констановой тер­
мопарой, которая касалась своим спаем чашечки •С образцом. 

Высокие температуры создавал1ись печью, внутрь которой встав­
лялась медная трубка для выравнивания температуры. Проверка по­
казала, что температура в пределах ошибки измерений остается по­
стоянной в объеме, значителыно превышающем объем образца. Точка 
Кюри измерялась в основном на астатическом магнетометре в сла­
бых полях по 1эффекту Гопкинсона, а также из:v~ерением температур­
ной зависимости электросоnротивления и намагниченности в силь­

ных полях . 

Результаты измерений и их обсуждение 

Исследова11·ию было подвергнуто свыше 20 сплавов с содержанием 
бора от 5 д·о 52,7 ат. % . Сплавы, содержащие до 33 ат. % бора, ·оказа­
лись нефер.ромагнитными как при комнатной те:v~п ературе, так и при 
t = 77°К, и поэтому не будут рас- таблиц а 
сматриваться. Дальнейшему иссле-
дова•нию были подвергнуты 14 •спла­
вов, состав которых указан в таб­
лице. 

Н а м а г н и ч е н н о с т ь. На-
магниченность а достигала своего 

предельного значения в · полях 13-
14 тысяч эрстед, что давало воз­
можно·сть при·нимать это значение 

за намагниченно·сть насыщения as. 
Из·мерения показали, что темпера­
турная зави·си·мость as для В'Сех 

сплавов ·в интервале тем1ператур 

77--300°К хорошо описывается 
формулой as = cro (1 - а Т2) (рис. 1). 
cro определялась вкстрап•оляцией 

к 0°К *. 

Вес. % В 

9 , 10 
9,46 
9,86 

10,31 
10,70 
12, 5 
13,26 
13,92 
14, 51 
15,38 
16 ,02 
17,27 
17, 5 
18,0 

Ат. % В 

33 ,7 
34,6 
35 ,7 
36 ,9 
37 ,8 
42,0 
43,7 
45, 1 
46,3 
48,0 
49,2 
51,5 
51,9 
52,7 

2,02 
5,83 
6, 14 

11,40 
21,4 
56,0 
75, 4 
88,0 

103, 0 
120,0 
135 ,3 
137,6 
136 ,0 
134,0 

В таблице и на рис. 2 показано изменение ао в зависимости от со­
става сплава. Из рисунка видно, что крутой линейный рост 'Намагни­
ченности cro начинается в районе 37 ат. % В и максимум cr0 достигается 
при содержании 50 ат. % В. С дальнейшим увеличением ·содержания 
бора намагниченность уменьшаетея. 

Точка Кюри. На рис. 3 по.казана завттсимость отклонений а . (в 
м·иллиметрах шкалы) ·стрелки магнетометра от температуры для двух 
образцов в •поле 54,6 э, величина которого подбиралась с расчетом по­
лучения максимального эффекта Гопкинсона. , Как видно ·ИЗ рис. 3, в 

* Строго говоря, для получения наиболее точного значения а0 следовало бы 
провести измерения при более низких температурах. Однако по техническим причи­
нам мы вынуждены были пока ограничиться исследованиями до температуры жид­
кого азота. 
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районе 220-240°С мы 1имеем ра,сплывчатый горб, который обнаружи­
вается также на всех астальных образцах. Для образцов, содержащих 
более 37 ат. % В, наблюдается второй резкий пик, положение которого 
можно указать с точностью 1-2° (кривая 1 на рис. 3). Этот пик для 
сплавов разной концентрации появлялся в районе 285-293°С. На 0б­
разцах, содержащих менее 37 ат. % В , вместо пика в этой области 

о 25 50 7.5 100 

120 
f a т2 10-з 

Ч-8.0 %8 

f!O 

о Os(T) 
о r:J.r (Т2) ! 

1000 
100 200 JOO 400 

Рнс 1. Температурная зависимость самоп роиз~;ольно 
намагниченности as 

температур наблюдается излом, после которого наступает резкое па­
дение отклонений. Отсутствие пика, по всей вероятности, обусловлено 
малым содержанием ферромагнитной фазы в этих ·сплавах и харак­
тером ее распределения в неферромагнитной матрице. Следует также 

200 

fOO 

1 а:. мм 4J. 7.%8 

JG.!1% 8 

Рис. 3. Зависимость показаний а магпе­
тометра от температуры в поле 54,бэ 

1.fO 

100 

JO 

о '---=----'------'-------' 
отметить, что опытная ~проверка JO 40 jO so 
показала отсутствие температур- Рис. 2. Зависимость абсолютного 
нога гистерезиса на кривых ~ (Т) насыщения а0 от процентного содер-
(точки, полученные при нагреве жания бора 

и охлаждении укладываются на кривую 1 р.ис. 3), что свидетельствует 
об отсутствии необратимых фазовых превращений в данной области 
температур. 

Однако при наличии двух указанных выше горбов можно было 
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предполагать существование двух маf'lнитных фаз с различными точка­
ми Кюри. Проверкой этого ~предположения ·могли служить данные, по­
лученные из измерений температурной зависимости электрасопротив­
ления R (Т) 'И намагниченности а (Т) в сильных полях. Нами были про­
ведены подобные измерения, результаты которых ~представлены •на 
рис. 4. Как на кривой температурной зависимости dR/dt, так и на кри­
вой а(Т) в области 220-240°С никаких осюбетюстей не обнаружено, 
в то время как вблизи 290°С 
ход этих 1<ривых я•вляется тн-

П1J1r11ым для точки Кюри. Сле­
довательно, мы B'llpaвe еде- 100 
лать заключение о наличии в 

нашей системе одной магнит­
ной фазы с точкой Кюри 
289 + 4°С. 

Ч110 ~касается второго мак­
симум·а на кривой а(Т) JЗ рай­
оне 220-240°С, то он присущ 

so 

tl t 2 (l I/ 1 

' 

не толь·ко данным оола,вам и, о ___ __. ___ __. ___ ...:..i... _ _,, __ 40.-'lfl 
вероятно, вызван процесса~ми too zoo JOO 

технического намагничивания. 

Подобные горбы в слабых тю­
лях наблюдаются, наrпример, 
на никеле, супермаллое и 

Рис. 4. Зависимость от температуры 
намагниченности а и температурного 

коэффицищпа сопрот11вления dR/dt 

других материалах. Можно полагать, что их появление, в час'I'ности, 
обусловлено изменением знака константы магн~итной анизотропии •с 
переходом ее через нуль при ~этих температурах. Имея монокристал­
лический блок подходящих размеров, мы могли проверить это хотя бы 
качественно, измерив величину механического момента при разных 

температурах. Измерения были проведены на анизометре, сконструи­
рованном в ЦНИИ черной металлурrии И. М. Пузеем, при непосред­
ственном участии последнего. Результаты представлены на рис. 5. 

f.fO 

100 

so 

t•c 

0 "-----r.~'{J,-::-0----i.L.oo ____ J_,or:..o___, 

Поскольку монокристалл 
име.а неправильную форму, 
на1поминающую слегка вытя­

нутый эллипсоид (1По указан­
ным выше 1Причинам было 
трудно придать ему форму, 
шара или диска), можно было 
произвести лишь грубую оцен­
ку механического ~момента, 

обусловленного анизотропией 
формы. Установлено, что этот 
момент значительно меньше 

(по крайней мере на порядок) 
механического момента, выз­

ванного кристаллографической 
анизотропией. Поэтому можно 
считать, что кривая рис. 5, 
оrшсывающая изменение (в 

миллиметрах шкалы) •макси­
мального механического мо­

Рис. 5. Температурная зависимость 
максимального механического момента 

мента с температурой, определяет в основ'Ном ход температурной за­
ви.си•мости константы естест.венной магнитной аниз·отропии К. Из этого 
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рисунка видно, что К не меняет знака в интересующем нас интер1;1але 

тем•ператур. Следовательно, вопрос о природе вышеуказаююго горба. 
на кривой а(Т) остается невыясненным. 

Рнс. 6. Микроструктура сплава с 27 ат. % В: слева-Х 1 34, справа-Х596 

Структур а. Поскольку в литературе, как указывалось выше, не 
было единого взгляда на фазовый состав системы Mn-B, а диаграмма 
состояний вообще отсутствует, необходимо было для более полного 
суждения о магнитных свойствах определить фазовый состав и струк­
туру каждой фазы полученных нами сплавов. С помощью рентгенов­
ского и металлографического методов мы установили, что сплавы -с со. 
де.ржанием В до 20 ат. % ·состоят из зерен неферромагнитного соеди-

Рис. 7. Микроструктура сплава с 33,7 ат. % В: слева - Х 134, справа - Х596 

нения Mn4B и чистого Mn. Кристаллическая ячейка Mn4B, исследован­
ная нами на монокристаллах, является ромбической и имеет параметры 
а= 14,4 А, в= 7,28 А и с= 4,21 А. Плотность 6,7 г/см 3 • 

При дальнейшем увеличении ·содержания бора на дебаеграммах 
появляюн:я новые линии, связанные ·С образованием новой фазы Mn2B. 
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При этоы положение линий Мп 4В практически не меняется, что указы­
вает на образование эвтектики из двух фаз Мп4В и Мп2В. Это под­
тверждается также металлографическю1и исследованиями. На рис. 6, 
где приводится микроструктура сплава с 27 ат. % В, отчетливо вид­
на :на двухфаз ная структура. На дебаеграммах сплава с содержание~1 

Рис. 8 Ми1<роструктура сплава с 35,7 ат. % В: слева-Х I34, справа-Х596 

33,7 ат. % В линии Mn4B уже не имеют места. Однако исследования 
показали, что этот сплав представляет собой также смесь двух фаз: 
неферро~1аrнитной Mn2B и фер.ромагнитной MnB, из которых Mn2B яв­
ляется преобладающей. Фаза MnB, дающая на дебаеграммах дополни­
тельные и~инии слабо~"~ интенсивности, занимает в этом сплаве весьма 

Рис. 9. Микроструктура сплава с 43,7 ат. % В: слева-Х 134, справа-Х596 

:-.1алы~"1 объе~1. Это видно также и по микрофотографию1 7, где 
эта фаза располагается по l'раницам зерен Mn2B в виде темных участ-
1\ов. В соответств ии с эти~1 намагниченность этого сплава, как видно 

из таб.1ицы, сравнительно мала. 
С J.а.1ьнейшил1 увеличением содержания бора положение линий де-
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баеграмм ·не меняется, что свидетеJJьствует об образовании эвтектики 
из Mn2B и Mn.B. Это подтверждается также металлографическими 
исследования:v~и. На :v~икрофотографиях рис. 8 и 9 видно, что с увели­
чением содержания бора количество фазы МиВ все более возрастает . 
и соответственно, 1.;ак видно из рис. 2, круто растет намагниченност1, 
О'о этих сплавов, кого.рая достигает максимальной величины для со­

става с 50 ат. % В. 
Нам удалось также выделить монокриста.;1:1ы чистой фаз ы 1Чn 2В н 

по рентгенограммю.1 вращения и колебаний определить пара:v~ етры 
решетки. Наши исследования показали, что она имеет тетрагональную 
решетку с параметрами а= 5,16А, с= 4,2 1 А. Плотность 7,15 г/см 3 . 

Результаты наших исследований структур Mn4B ·и Mn2B в преде­
лах ошибки измерений хорошо согласуются с да11ны:--1и Кисслинга [7]. 
поэтоi\lу и для MnB \южно принять данные {7], по которым MnB имеет 
ромбическую ячейку с пара:v~етра ми а = 5,560 А, в=2,977 А, с= 4, 145 А. 
Кратчайшее расстояние ~1ежду атомами ;v1арганца равно 2,67 А. Плот­
ность 6,45 г/см 3 . 

Выводы 

1. Исследована температурная завис·имость намагниченности насы­
щения as , точка Кюри U и структура бина1рных сплавов системы 
Mn - В от 5 до 52,7 ат. % бора. В этом интервале концентраций все 
сплавы с содержанием бора выше 33% оказались ферромагнитными. 

· 2. Температурная зависимость намагниченн·ости насыщения os в 
интервале температур 77-300°К хорошо описывается формулой 
as= а0 (1- аТ2). ао определялась экстраполяцией к 0°К. 

3. Увеличение содержания бора выше 33% вызывает рост намаг­
ниченности а0 , которая до·стигает своей максималь·ной величины при 
50 ат. % В. С дальнейшю,1 увеличение\1 содержания бора а0 у1v1ень­
шается . 

· 4. Точка Кюри f} всех сплавов оказалась равной 289 + 4°С. 
5. Исследования структуры оплавов указывают на существование 

в них четырех соедине1-J.Ий: Mn4B, Mn2B, MnB и МпзВ 4. 
6. Результаты исследований намагниченности · ао, точки Кюри ft и 

структуры сплавов дают основание утверждать, что носителем ферро ­
магнетизма в Э'ГОЙ системе является MnB . Расстояние между атомами 
Mn-Mn в этом соединении удовлетворяет условию 1положительности 
обменного интеграла, если принять диаметр незаполненной d-оболочки 
равным 1,71 А (по Слетеру). 

7. Абсолютное насыщение а0 для состава MnB достигает 
140 гс · см3/г, что почти в два с половиной раза больше ао для никеля; 
средний атомный магнитный момент равен 1,65 магнетонов ~Бора. 

В заключение авторы выражают признате.1ьность профессору 
Е. И. Коrщорскому за ценную дискуссию по результатам настоящей 

работы . · 
ЛИТЕРАТУРА 

1. Не u s 1 е г F. Zsch. angew. und allgem. Chem" 17, 260, 1904. 
2. Binet du Jassoneix А. Compt. rend" 139, 1209, 1904; 142, 1336, 1906. 
3. \'!./ е d е k i n d Е. Вег. Dtsch. chem. Ges" 40, 1259, 1907. 
4. Wedekind Е. Trans. Faraday Soc" 8, 160, 1912. 
5. \'!./ е i s s Р" F о ё х G. Intern. Crit. ТаЬ\еs, 6, 407, 19:?.9. 
6. О с h s е n f е 1 d R. Ann. Physic 12, 354, 1932. 
7. К i е s s 1 i n g R. Acta chem. Scand" 4, 146, 1950. 
8. S u с k s m i t h W" С 1 а г k С" О 1 i v е г О" То m р s о n J. Rev. Mod . Phys .• 

25, 34, 1953. 

Поступила в редакцию 
10. 11 1957 г. 

Кафедра 
магнетизм а 


