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研究成果の概要（和文）：本研究では、バルク材合成が容易でないFeNi合金を低次元化し、極限環境(高エネル
ギー電子線照射)を利用して高速拡散を誘起することにより規則相形成を図り、新奇ナノ磁石創製に挑戦した。
(1)電子照射促進規則化の確認、(2)Fe-Ni合金薄膜における照射促進規則化、(3)FeNiナノ結晶合金に及ぼす高エ
ネルギー電子照射の影響、の3点について研究した。その結果、超高圧電子顕微鏡を利用した照射促進規則化を
用いることにより、通常の熱処理では容易には形成されないL10型FeNi規則相を短時間で生成させることが可能
であることを実証し、FeNi規則相が573 Kにおいて安定相であることを示す新たな知見を得た。

研究成果の概要（英文）：L10-type FeNi ordered phase, which was firstly found in a meteorite, is hard
 to synthesize as a bulk form at a laboratory. We have studied rapid atomic diffusion in FeNi alloy 
thin films under 1 MeV-electron irradiation in an attempt to largely enhance atomic ordering at low 
annealing temperatures. In this study, (1) electron irradiation-enhanced ordering of Co-Pt alloy 
nanoparticles was confirmed, (2) L10-FeNi phase was formed via electron irradiation-enhanced 
ordering, and (3) effect of 2-MeV-electron irradiation on structural changes of ordered FeNi 
nanocrystalline alloys was examined. We have demonstrated that radiation-enhanced ordering is a 
suitable way to promote atomic ordering in FeNi alloy. We proved that L10-FeNi ordered phase is the 
stable phase at 573 K.

研究分野：ナノ材料工学
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１．研究開始当初の背景 
 近年、マルチメディアの発展により取り扱うデ
ータ量が急激に増大し(ビッグデータ)、情報スト
レージ技術の中心的な役割を果たしているハー
ドディスクドライブのさらなる大容量化が進んで
いる。90 年代以降、高い結晶磁気異方性エネ
ルギーを有し、磁化が熱的に安定な新しい磁気
記録材料探索が進められてきた。その結果、L10

型規則構造を有する FePt 系規則合金が注目を
集め、多方面から世界中で研究がなされてきた。
しかしながら、合成温度が高いこと (500℃〜
700℃)、高価なPtを多量に用いることなどから未
だ実用化には至っていない。 
 最近に至り、希少元素や希土類金属元素を含
まないFeNi合金が新しい磁性材料の候補として
国内外で注目を集めつつある[水口ら、まてりあ、
50 (2011) 389, Lewis et al. J. Phys.: Condens. 
Matter 26 (2014) 064213]。これは等比組成近傍
の FeNi 合金において、磁気的にハードな L10

型規則相が存在することによる。このL10型FeNi
の磁気異方性エネルギーはFePtに匹敵するとさ
れている[Paulevé et al. J. Appl. Phys. 39 (1968) 
989]。この規則相は隕石中で見つかり [J. I. 
Goldstein and J. M. Short, Geochimica et 
Cosmochimica Acta 31 (1967) 23]、規則化には
天文学的な時間が必要であることが判明し、こ
れまで人工的には中性子[Paulevé et al. J. Appl. 
Phys. 39 (1968) 989]や電子線照射 [Chamberod 
et al. J. Magn. Magn. Mater. 10 (1979) 139, 
Reuter et al. Metall. Trans. 20A (1989) 711]、強
歪加工[Lee et al. Philos. Mag. Lett. 94 (2014) 
639]や人工格子形成[Kojima et al. J. Phys. : 
Conf. Ser. 266 (2011) 012119]などによる局所的
な規則相形成が報告されているものの、バルク
合金での安定的な合成例は無い。 
  研究代表者は、方位配向L10型FePt、CoPt、
FePd 規則合金ナノ粒子の創製に取り組み、電
子線構造解析と磁性評価を行ってきた[佐藤ら、
まてりあ、53 (2014) 471]。その結果、超薄膜化
やナノ粒子化など、磁性材料を低次元化するこ
とにより、バルク合金と比較して低温・短時間で
規則格子の形成が可能であることが判明してい
る[K. Sato, Nature Mater. 8 (2009) 924]。現在、
申請者所属部局では、新しい超高圧電子顕微
鏡が導入され稼働を始めつつある。この超高圧
電顕は試料加熱ステージを有し、室温〜800℃
の温度範囲にて高エネルギー電子線(1MeV)照
射が可能である。また、電子直接検出型高速カ
メラが搭載されており、1600 フレーム/秒での超
高速画像撮影が可能であり、規則化過程をはじ
め原子レベルでの合金の相変態を実空間で捉
えることが可能である。このような背景のもと、本
研究計画の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 隕石中に含まれる L10型 FeNi 規則相は、
希少元素や希土類金属元素を含まないこと
から、次世代磁気記録材料・永久磁石材料の

切り札として注目を集めつつあるが、規則化
には天文学的な拡散時間を要し、バルク材合
成は極めて難しい。本研究では、FeNi 合金
を低次元化(超薄膜化、ナノ粒子化)して、極
限環境(高エネルギー電子線照射)を利用して、
熱処理による高速拡散を誘起することによ
り規則相を形成し、新奇 FeNi ナノ磁石の創
製に挑戦する。ナノ磁石における低温・短時
間での規則格子形成過程を電子直接検出型
高速カメラにより原子レベルでリアルタイ
ム観察し、規則化に関する組織学的・速度論
的知見をもとにナノ磁石バルク化を目指す。 
 
３．研究の方法 
 Fe-Ni合金薄膜(厚さ約 30 nm, t / λ = 0.3)は、
単結晶NaCl(001)基板上にRFマグネトロンス
パッタ法を用いて成膜し、試料表面をアモル
ファスカーボン薄膜でコーティングした。成
膜温度は 623 Kである。作製した試料薄膜を
所属部局に設置の物質・生命科学超高圧電子
顕微鏡(JEM-1000EES、加速電圧 1 MV)を用い
て加熱その場観察した。画像記録には
CCD(Gatan OriusSC200D)及び CMOS カメラ
(Gatan K2IS)を用いた。観察温度は 573 K、電
子線照射時のドースレートは 1.6–8.9×1024 
e/m2s である。本実験に先立ち、規則-不規則
相転移に関して多くの知見が得られている
Co-Pt 合金ナノ粒子を用いて電子照射下での
規則化過程観察を行い、照射促進規則化現象
の発現を確認した。さらに、非平衡プロセス
を経て規則化させた FeNi ナノ結晶合金
[Makino et al. Scientific Reports 5 (2015) 16627]
を用いて、高エネルギー電子照射(1 MeV及び
2 MeV)による規則構造への影響について検
討した。この実験には所属部局に設置の 3MV
超高圧電子顕微鏡(Hitachi H-3000)を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) 電子照射促進規則化に関する予備実験 
 Co-45at%Pt 不規則合金ナノ粒子分散膜を
超高圧電顕内で 573 Kに加熱し、1 MeV電子
照射(8.9×1024 e/m2s)を行ったところ、規則格
子反射が現れることが判明した。 
 その場観察で得られた c軸配向変化を観察
時間に対して整理した結果を図 1に示す。規
則格子の c 軸の向きをパラメーターη を用い
て表している。η = ±1 はそれぞれ c 軸が面
内で母相の[010]、[100]に沿って配向した規則
化ドメインに対応している。また、η = 0は不
規則構造を表している。この図から、2.5 ms
間隔で規則化と不規則化を繰り返し、また、
規則格子の c軸の向きが時間変動しているこ
とがわかる。さらに、c軸が膜面垂直方向(電
子線平行方向)に配向したドメインも低い頻
度ながら形成されていることが判明した。こ
の観察結果は、不規則構造の 3種類の主軸が、
いずれも規則格子の c軸になり得ることを示
している。 



 本合金ナノ粒子の速度論的規則化温度は
約 800 Kであることから[Sato et al. J. Ceramic 
Soc. Jpn. 122 (2014) 317]、準安定不規則相への
高エネルギー電子照射により規則化したと
考えられる。このように本実験条件下にて照
射促進規則化が発現することを確認した。詳
細は発表論文リストの論文 1を参照されたい。 

図 1. 規則格子 c軸配向の時間変化 
 
(2) Fe-Ni合金薄膜における照射促進規則化 
 図 2に Fe-Ni合金薄膜における電子照射前
後での制限視野電子回折(SAED)図形を示す。
1 MeVでの電子照射条件は試料温度 573 K、
ドースレートは 1.6×1024 e/m2sである。照射前
(a)は固溶体であるが、900 s 照射後(b)に 110
規則格子反射が現れており、規則化している
ことがわかる(規則格子反射の拡大像を右上
に示す)。さらに、電子照射により結晶配向性
が著しく改善している。電子を照射せず、573 
Kで 18 ks保持したところ、規則化は生じな
かった。弾き出し加速電圧の閾値は Feが 370 
kV、Niが 440 kVである。これらの結果から、
Fe-Ni 合金薄膜においても電子照射誘起規則
化が生じることが明らかとなった。すなわち、
L10型 FeNi規則相は少なくとも 573 Kにおい
て安定相であることを示している(電子照射
誘起規則化は準安定不規則相の規則化にお
いて発現する)。なお、図 2(b)の透過波付近の
円形模様は試料由来では無くアーティファ
クトである。 

図 2. 電子照射前後でのSAED図形 (a)照射前、
(b)照射後、右上挿入図は 110反射の拡大 
 
 図3に規則化領域の[001]入射高分解能電顕
像(1 MVで観察)とフーリエ変換図形を示す。
高分解能像には直交した{200}格子縞が観察
される(面間隔 ~0.18 nm)。Feと Niの原子散
乱因子の値が近いことに起因して、像には
L10 型規則格子による倍周期の格子縞は見ら

れないが、フーリエ変換図形には 110規則格
子反射が明瞭に現れており(c軸は紙面垂直方
向に配向)、この領域が規則化していることを
示している(c 軸が面内配向した領域からの
001規則格子反射も見られる)。 

図 3. L10型 FeNi 規則相の[001]入射高分解能
電顕像とフーリエ変換図形(1 MV) 
 
(3) FeNiナノ結晶合金規則相に及ぼす高エネ
ルギー電子照射の影響 
 液体急冷と熱処理により作製された L10型
規則相を含む FeNi 系ナノ結晶合金に高エネ
ルギー電子照射を行った。照射条件は加速電
圧 1 MV、ドースレート 2.4×1024 e/m2s、試料
温度 583 Kである。SAED図形から得られた
回折強度プロファイルを図 4に示す。 

図 4. FeNi ナノ結晶合金の電子回折強度プロ
ファイルとその 1 MeV電子照射による変化 
 
照射時間 900 sまでの範囲では 110規則格子
反射の強度に変化は見られない。加速電圧 2 
MV にて同一試料に対し電子照射を行った場
合(6.7×1024 e/m2s)にも、110規則格子反射強度
に変化は見られなかった。したがって、1 MeV
及び 2 MeV電子照射により、FeNiナノ結晶
合金の規則度は変化しないことが判明した。 
 照射環境下での規則-不規則相変態に関し
て理論的考察が報告されている[Banerjee and 
Urban, Phys. Stat. Sol. (a) 81 (1984) 145, 



Matsumura et al., Phys. Rev. B 54 (1996) 6184]。
以下に、電子照射下での長範囲規則度 Sの温
度依存性について Banerjee and Urbanの論文
をもとに考察する。まず、高エネルギー電子
照射により原子が弾き出され(knock-on)、空孔
と格子間原子が生成する。Schulsonのレビュ
ー[J. Nuclear Mater. 83 (1979) 239]によると、
照射により生成した空孔の熱活性化による
拡散が電子照射による規則化の支配因子で
あると報告されている。さらに、電子照射下
ので規則化に関して、Zee and Wilkes[Philos. 
Mag. A 42 (1980) 463]や Hameed et al.[Philos. 
Mag. A 46 (1982) 707]、Banerjee and Urban[前
出]により、臨界温度(下限温度) Tc*の存在が
示されている。これは弾き出し損傷による不
規則化と、熱散逸過程としての規則化が競合
し、そのバランスが温度に依存することに起
因する。電子照射下での規則度の温度依存性
を示す模式図を図 5に示す(2次変態の場合)。 

図 5. 電子照射下での規則度の温度依存性 
[Banerjee & Urban 1984より引用]。 
 
ドースレートの増加に伴い Tc*は高温側にシ
フトする。Tc は熱力学的規則化温度である。
照射促進規則化を図る上で、電子照射時の試
料保持温度 Ti (Tc* ≤ Ti ≤ Tc)により到達しう
る規則度が決まることを図 5 は示している。
研究代表者らの以前の研究により、Tc は 813 
≤ Tc < 873 (単位：K)であることが判明してい
る[Sato et al. AIP Advances, 6(5) (2016) 055218]。
本研究で FeNi ナノ結晶合金への電子照射に
より規則度が変化しなかった原因として、本
試料の規則度が液体急冷後の熱処理 (673 
K-288 h)により、すでに Ti = 583 Kで到達可
能な平衡規則度 S(Ti)に到達していたためと
推察される。 
 
 本研究では、超高圧電子顕微鏡を利用した
照射促進規則化プロセスを用いることによ
り、通常の熱処理では容易には形成されない
L10型 FeNi規則相を短時間で生成させること
が可能であることを実証し、L10型 FeNi規則
相が 573 Kにおいて安定相であることを示す
新たな知見を得た。 
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11. 佐藤和久, 保田英洋, ナノ粒子における
規則化過程の超高圧電子顕微鏡観察, 日
本顕微鏡学会第 72 回学術講演会, 仙台, 
2016年 6月 
 
 
〔その他〕 
所属部局ホームページ 
http://www.uhvem.osaka-u.ac.jp/ 
 
研究代表者ホームページ(所属機関) 
http://www.dma.jim.osaka-u.ac.jp/view?l=ja&u=2875 
 
所属部局の研究紹介動画 
https://www.youtube.com/watch?v=Nh5UG9Wck4k 
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