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研究成果の概要（和文）：強磁性体MnBiの強磁場中熱分析の結果について解析したところ、強磁性MnBi-->常磁性Mn1.0
8Bi＋液相への分解温度（約630 K @ゼロ磁場）が磁場45 Tで約90 K上昇する。Mn-Biの磁場18 Tの平衡状態図を実験的
に完成させ、ゼロ磁場と大きく異なることを見出した。強磁場中の平衡状態図は本研究が初めてである。炭素鋼の強磁
場中状態図を作成した。CALPHAD法に磁場中磁気エネルギーを取り込んだ計算手法を開発した。強磁場平衡状態図を基
礎に強磁場による純良試料の作成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Differential thermal analysis was carried out for ferromagnetic material MnBi in t
he temperature range 300-773K in magnetic fields up to 45 T. The decomposition temperature Tt (MnBi -> Mn1
.08 Bi + liquid) increases from 632 K (at a zero field) to 714 K by applying a magnetic field of 45 T. In 
addition, the Bi-Mn phase diagram at 18 T was obtained, which quite different from that at a zero magnetic
 field. We also obtained the Fe-C steel phase diagram under high magnetic fields over 18 T. The thermodyna
mic calculations of the Bi-Mn binary phase diagram in high magnetic fields are carried out by the Computer
 Coupling of Phase Diagrams (CALPHAD) method. The calculated results show the significant change of the Bi
-Mn phase diagram under magnetic fields, which were in good agreement with the experimental results of in-
field thermal analysis performed by our research group.
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１．研究開始当初の背景: 
	
 材料研究の最も重要で基礎となるのが、
「状態図」である。状態図の一つ、「平衡状
態図」は、複数元素からなる材料が、組成と
温度の下でどのような相（状態）が安定に存
在するかを示すもので、「材料開発の地図」
と言われている。材料のミクロ・ナノ微細組
織の創製、最先端デバイス材料や構造材料の
研究においても、平衡状態図抜きに進めるこ
とは難しい。近年では高圧力環境を利用して、
常圧下平衡状態図で見出されない状態の発
見や新規材料の創成も行われてきた。このよ
うに特殊環境は、材料開発にとって重要な手
段である。 
	
 磁場は、圧力や温度とともに、物質の状態
を決める重要な環境である。しかし、磁場の
材料合成への利用は、合金溶液の対流抑制や
磁性体の配向･焼結などに限られていて、新
規物質合成の手段には十分に利用されてい
ない。それは、磁場１T(１テスラ=地磁気の
約 2万倍)から得られるエネルギーは、温度に
換算して 1-2K 程度しかなく、物質の平衡状
態に大きく影響を与える環境になりえない
と考えられてきた。また、10Tを超える磁場
は限られた施設でしか利用できず、人類は未
だ強磁場下での「二元合金平衡状態図」を得
ていない。 
	
 応募者は、これまで磁気一次相転移（強磁
性と非磁性間の一次相転移）の強磁場(10T以
上)による影響を調べる過程で、MnBi強磁性
体の分解温度 Tt (MnBi→Mn1.08Bi＋液体
Bi)が磁場によって変化することを見出した。
これは、スピン間の大きな磁気相互作用エネ
ルギー（数 100 K相当）によるもので、「強
磁場を用いて強磁性スピン誘起をアシスト
制御」できれば、磁場によって磁気的エネル
ギーが大きく減少し、物質中の全自由エネル
ギーが大きく変化する。つまり、磁場で磁性
体の合成や分解温度を制御できる。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究の目的は、磁性材料研究の未踏領域
である「強磁場中状態図」を実験によって系
統的に明らかにし、磁場利用構造•機能性材
料開発の基礎を築くことである。当該期間で
具体的成果を得るため、以下の項目について
重点的に調べる。 
（１）3d磁性合金の強磁場下二元平衡状態図
の解明：Mn、Fe、Co、Niを含む２元合金の
磁場 20T 級の強磁場下平行状態図を明らか
にする。 
（２）磁場による状態図制御機構解明：上記
合金の磁性元素を磁性•非磁性元素に一部置
換した擬二元合金の磁場中相転移温度を評
価。磁場による状態図制御機構について、磁
気的相互作用変調のアプローチから解明す
る。 
（３）磁場中合成合金の磁場中基礎特性評
価：（１）で作成した平衡状態図を基に、磁
場中試料合成し、その基礎磁気•構造物性及

び機能性を比較•評価、機能性の発現の知見
を得る。高機能化を見極めるために、得られ
た試料について、磁場中磁気•構造状態図（磁
気・構造相図）を作成する。 
（４）高機能化のための最適磁場中熱処理条
件開拓：（１）〜（３）の結果を基に、高機
能化のための最適磁場中熱処理条件を明ら
かにする。 
 
３．研究の方法 
	
 本研究の目的を４年間で達成するために、
試料を【A】Mn 系及び【B】Fe 系に絞り、以
下の研究計画で進める。(1)	
 3d 磁性合金材料
（二元，擬二元合金）を溶解法で合成。(2)
ゼロ磁場中示差走査熱量測定、強磁場中示差
熱分析、強磁場 X線回折実験により代表的 3d
磁性合金磁場中状態図を作製。(3)平行状態
図計算プログラムを基に、磁気的エネルギー
を考慮した状態図計算と実験結果の比較評
価。(4)強磁場中磁化測定等で基礎物性評価
（相図作成）。(5)以上を総合的に判断し、最
適磁場中熱処理条件解明する。	
 
	
 
４．研究成果	
 
（１）3d磁性合金の強磁場下二元平衡状態図
の解明： 
①世界最高磁場 45	
 T（テスラ）で行った強磁
性体 MnBi の強磁場中熱分析の結果について
解析したところ、強磁性 MnBi-->常磁性
Mn1.08Bi＋液相への分解温度 Tt（約 630	
 K	
 @
ゼロ磁場）が磁場 45	
 T で約 90	
 K 上昇するこ
とを見出した。（図１）	
 

	
 
②図１の結果をもとに、磁場 11.5T で 669K
まで昇温→669K で 45T まで励磁(7T/分)→
11.5T まで減磁(7T/分)で実験を行った結果、
熱分析のシグナルは磁場に呼応した変化を
示した。これは、磁場で物質の分解と合成を
制御できる直接的証拠を得た。	
 
	
 
③Mn-Bi の強磁場中熱分析によって、平衡状
態図を作成した（図２）。ゼロ磁場 a に比べ
磁場 18	
 T の状態図 b で、強磁性 MnBi+液相の

 
図 1	
 強磁性 MnBi-->常磁性 Mn1.08Bi＋液
相への分解温度 Ttの磁場変化。 



領域が大きく広がっていることを見出した。
このことは、ゼロ磁場に比べ、強磁場中では
強磁性 MnBi の純良試料が合成されることを
示唆する。実験による強磁場中平衡状態図の
報告は本研究が初めてである。	
 
	
 
④炭素鋼 Fe-C について、強磁場中熱分析を
行い、強磁場中平衡状態図を明らかにした。
（図３）	
 
	
 
（２）磁場による状態図制御機構解明： 
①Mn-Bi系に Bi, Sbや Snなど非磁性第三元
素を微量に添加した際の平衡状態について、
極めて不安定であることが分かった。 
	
 
②CALPHAD 法プログラムに磁場中の磁気エネ
ルギー計算を組み込み、シミュレーションを
行ったところ、Mn-Bi 系について、実験結果
をよく再現できた。（図４）しかし、Fe-C 系

については実験結果をよく再現できない。こ
れは、Mn-Bi のように局在モデルの場合、磁
気モーメントがよく再現でき、Fe 系のような
遍歴電子モデルの場合はその磁気モーメン
トの温度変化が計算できないことによる。し
かし、Mn-Bi の結果は実験的に磁気モーメン
トの温度変化を高温まで精密に測定できれ
ば、磁場中平衡状態が計算できることを示し
ている。	
 
 
（３）磁場中合成合金の磁場中基礎特性評
価 ： 
①（１）で得た Mn-Bi 系の強磁場状態図をも
とに、Mn 粉末と Bi 粉末を用いて温度 553	
 K
で 24 時間の磁場中焼結を行った。その結果、
ゼロ磁場の結果に比べ、磁場 15T では、Bi の
析出量が少なくかつ c軸に結晶配向している
ことが明らかとなった。つまり、強磁場によ
る磁気エネルギーの利得により、強磁性 MnBi
の合成が促進されると同時に、一軸磁気異方
性を持つ結晶の配向が実現している。	
 
	
 
②磁場中 X 線評価装置を製作した。	
 
	
 
③MnCoSb 系、MnFeSiGe 系、NiMnIn 系の磁場
中 X 線により磁場中の結晶評価を行い、磁場
中の相図を明らかにするとともに、磁場誘起
結晶変態等を明らかにした。さらに、それら
の関連物質について強磁場・高圧下での特性
評価をし、機能性に関わる重要な知見を得た。	
 
	
 
（４）高機能化のための最適磁場中熱処理条
件開拓：	
 
①Mn-Bi 系で磁場中液相焼結については、温
度 553	
 K 付近で最もよい結晶性と磁気特性を
示した。	
 
	
 
②Mn-Bi 系において、強磁場で固相—固相反応
が促進されることを見出し、新たな磁石材料
開発のプロセスを開発、特許出願を行った。	
 
	
 
その他、本研究によって多くの重要な成果が
得られ、下記のように論文、学会等で発表し
た。	
 
	
 

 

 
図２ Mn-Biの平衡状態図。a: ゼロ磁場、
b: 磁場 18 T。 

 
図３ 炭素鋼Fe-Cの平衡状態図の磁場依
存性。 

 
図 4 Mn-Biの磁場 18T中の計算状態図。図
中丸印は実験値。 
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