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研究成果の概要（和文）：鉄をベースとした合金の中には，線膨張係数が小さいインバー効果や負の熱膨張がみ
られるものがある．インバー効果の最新の理論では，体積収縮に対してFe-Fe間の磁気揺らぎがNiのそれと比べ
て大きく増大することで，特異な体積弾性率となることが報告されているため，本研究では，X 線吸収分光によ
り熱膨張の異常の起源を原子間の結合の観点から実験により解明した．その結果，Fe周りの原子間距離がNiと比
べて長く，また体積弾性率が小さいという，Fe周りの局所構造の特殊性を実験的に見出すことに成功した．現
在，逆モンテカルロシミュレーションにより合金中の原子対の配置の3次元的な可視化を進めている．

研究成果の概要（英文）：This study experimentally investigated the origin of the anomalous thermal 
expansion of Fe-based alloys from the viewpoint of interatomic bonds by using X-ray absorption 
spectroscopy.  We focus on the zero thermal expansion of Fe65Ni35 alloy and the negative thermal 
expansion of Fe72Pt28 alloy.  In the latest theory of the Invar effect, it is reported that the 
magnetic fluctuation of Fe plays an important role for the anomalous thermal expansion.  Therefore, 
the bond length and its pressure-induced change were determined element-selectively.  We 
experimentally demonstrate characteristic behavior of Fe that the interatomic distance around Fe is 
longer than that of Ni, and the bulk modulus around Fe is significantly small.  Three-dimensional 
visualization of the arrangement of atom pairs in the alloy are carried out by the inverse Monte 
Carlo simulation.

研究分野： 高圧下の構造物性研究

キーワード： インバー合金　高圧力　X線吸収分光法　磁気体積効果
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研究成果の学術的意義や社会的意義
インバー合金のほぼゼロの熱膨張は，1897年の発見から120年以上が経過したが原子レベルでのその原因が分か
っていなかった．理論的にはFeの磁気体積効果の重要性が以前より報告されたが，その実験は未達成であった．
本研究のX線吸収分光を用いた元素選択的な局所構造解析により，今回初めてインバー合金の特異な磁気体積効
果がFe-Fe間の原子間距離の伸長・収縮によって生じていることを見出した．面心立方格子中のFeの磁気状態に
は大きな磁気体積効果が期待されていたが，その特長が構造が乱れた合金中においても実現していることを見出
しており，意義ある結果といえる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
混晶試料や合金において性質のよく似た金属元素の組成を僅かに変えるだけで，熱膨張がほぼ
ゼロの物質や，「負の熱膨張」と呼ばれる温めると縮む物質が発見されている．この時，熱膨張
に直接関与する原子間の結合において，局所構造（結合の長さ，方向，配位数）や原子対に作用
するポテンシャルが原子対の種類によって違うのだろうか? 熱膨張が抑制された物質では，し
ばしばこの疑問に遭遇する． 
 
 平均結晶構造が fcc 構造で単純な Fe 合金は，表 1 に示すように線膨張係数の組成変化が大き
く，この疑問に答える上で最適な物質系である．Fe64Ni36 のインバー効果は温度上昇に伴う磁化
の減衰が結晶格子の収縮を促し，この磁気体積効果が結晶格子の熱膨張を相殺する現象である．
インバー合金の線膨張係数は純鉄のそれに比べて一桁小さく，Fe-Ni 合金に Co や Cr を混ぜたエ
リンバー合金では線膨張係数がさらに一桁減少し，ほぼゼロになる．Ni を同族の Pt に置換した
Fe72Pt28合金ではキュリー温度近傍で磁気体積効果が熱膨張に勝り，負の熱膨張が実現する． 
 
 磁気体積効果を利用した負の熱膨張物質の多くが，一次の磁気相転移に伴う急激な体積変化
であるのに対し，Fe 合金はキュリー温度まで緩やかな体積変化を示す．19 世紀末に発見された
インバー合金は負の熱膨張物質の「古典」ともいえる物質だが，この特徴的な体積変化を説明す
る有力なモデル[1]の報告を契機にして，近年，再び議論が活発になった．このモデルでは，図 1
に示すように結晶格子の収縮に伴い Fe の磁気モーメントは non-collinear に配列が乱れるが，Ni
は体積収縮に対して強磁性秩序を維持すると考えられている．このような元素によって異なる
磁気構造の違いや，それに伴う弾性特性の相違が興味深いが，これまでそれを明らかにする実験
はなかった． 
 

 

表１：様々な Fe合金の室温での線膨張係数． 
 
 
 
２．研究の目的 
 
インバー合金や負の熱膨張の物質では，圧力増加に伴って体積弾性率が減少することは良く知
られる[2]．上記の磁気構造モデルはこれを再現するものの，原子レベルで見た場合，原子対が短
くなると原子間の結合がソフト化するメカニズムは分かっていない．Fe と Ni で異なる配列を持
つ non-collinear な磁気構造モデルが妥当ならば，Fe-Fe と Ni-Ni の原子対において非調和な結合
ポテンシャルの形状が異なり，これらが協調してソフト化する，あるいはどちらかが優先的にソ
フト化するメカニズムが推測できる．これを，圧力下での X 線吸収分光測定から実験で検証す
ることが本研究の目的である． 
 
３．研究の方法 
 
本研究では，EXAFS(広域 X 線吸収微細構造)と呼ばれる X 線吸収分光法で原子対の結合を元素
選択的に検出し，Fe 合金の熱膨張抑制の機構を決定した．原子の吸収端に X 線のエネルギーを
合わせて測定する X 線吸収は，吸収原子周りの局所構造，電子状態，磁性を元素選択的にプロ
ーブできる．これは合金の平均的な原子間距離だけが求まる X 線回折(XRD)にはない優れた特
長である．例えば，Fe-Ni 合金において，吸収スペクトルの振動構造の EXAFS を Fe K 吸収端と
Ni K 吸収端で測定すれば，Fe-Fe と Ni-Ni 原子対のボンド長がそれぞれ求まる．さらに，EXAFS
の温度変化を精密に測定すれば，Fe-Fe と Ni-Ni の結合ポテンシャルの調和成分と非調和成分を
決定できる． 
 
４．研究成果[3] 
 
本研究の代表的な結果として，Fe65Ni35 インバー合金と負の熱膨張合金 Fe72Pt28 における各原子
周りの最近接ボンド長 RX の圧縮曲線を図 1 に示す．この圧縮曲線は実験で測定した EXAFS 振
動をカーブフィットすることにより得られたデータである．最低圧力のボンド長はそれぞれ，



RFe-Fe/Ni = 2.5279(18) Å, RNi-Fe/Ni = 2.5160(12) Å, RFe-Fe/Pt =2.6058(24) Å, RPt-Fe/Pt = 2.6427(29) Å であり，
これらをそれぞれ１として規格化してプロットした．Fe65Ni35の規格化前のボンド長は RFe-Fe/Niが
RNi-Fe/Niよりも大きいが，これは先行論文の常圧の EXAFS 測定の結果[4]と一致する．また，XRD
測定から得られた格子定数から算出した長距離平均の原子間距離を青い×印で比較としてプロ
ットした．垂直方向の点線は XMCD の積分強度の圧力変化から算出した強磁性-常磁性転移圧力
Pcで，Fe65Ni35で Pc~7.0 GPa，Fe72Pt28で Pc~5.2 GPa であった．なおインバー効果は Pcよりも低
圧の強磁性の領域で発現する． 
図 1 に示すように Fe65Ni35では，RFe-Fe/Niの圧縮率が RNi-Fe/Niよりも大きい．P>Pcでは圧縮曲線の
傾きが緩やかになっている．XRD で求めた RXRD は RFe-Fe/Ni と RNi-Fe/Ni の間に位置しており，RFe-

Fe/Ni に近いふるまいを見せる．合金中に Fe 原子が 65%存在することから，RXRD に反映される長
距離秩序には，Ni よりも Fe 周囲の弾性特性が大きく反映されると考えられる． 
一方，Fe72Pt28 は，RFe-Fe/Pt の圧縮率が RPt-Fe/Pt よりも若干大きいが，その差は Fe65Ni35 ほどではな
い．特に，0~3 GPa の圧力帯では RFe-Fe/Ptと RPt-Fe/Ptは同程度の圧縮率を示す．また，Fe72Pt28も P>Pc

では圧縮曲線の傾きが緩やかになっている．長距離秩序を反映する RXRDは RFe-Fe/Ptと RPt-Fe/Ptの間
に位置している．  
 

 
図１：EXAFS で求めた規格化された元素選択的な圧縮曲線．本研究の主要な結果である．点
線は強磁性-常磁性転移圧力 Pc．各ボンド長は最低圧力の原子間距離で規格化されている．実
線は強磁性領域における 2nd order Birch-Murnaghan EOS によるフィット曲線．  

 
この結果と 2nd order Birch-Murnaghan 状態方程式を用いて，強磁性相(P<Pc)と常磁性相(P>Pc)に
おける体積弾性率 B0を算出した．その結果を表 1 に示す．また，B-M EOS の強磁性相における
フィット曲線を図１に実線でプロットした． 
Fe65Ni35 と Fe72Pt28 のいずれの B0 も，強磁性相の B0 が常磁性相の B0 よりも小さい．つまりイン
バー効果を発現する圧力帯で合金が軟らかくなっていることが分かった．また，Fe65Ni35 と
Fe72Pt28 のいずれも Fe 原子周りの B0(

/ と / )が Ni 及び Pt 周りの B0(
/ ，

/ )よりも小さいことがわかった． / と / の傾向が似ていることから，Fe 原
子の振る舞いは Fe65Ni35と Fe72Pt28両合金において類似していると考えられ，Fe 原子周囲の局所
構造が特に軟らかいという結果は，Fe の磁気構造の圧力変化を予測した 2-γ state model や最新の
モデルである non-collinear spin structure モデル[1]に整合する． 
Fe65Ni35と Fe72Pt28の局所構造の比較を通して，Fe の自発磁気モーメントとその磁気構造に Fe-Fe
ボンド長が強く相関していることが，特異な熱膨張特性の主因であるという共通点がみられた．
また Fe65Ni35 は Fe と Ni の磁気モーメントの圧力応答は独立であるため，Fe と Ni の相違が

/ と / に明瞭に表れた．一方 Fe72Pt28 は Fe の磁気モーメントに Pt の磁気モーメン
トが誘起され，Fe の磁気状態に Pt の磁性が追随することで RFe-Fe/Pt と RPt-Fe/Pt が連動した圧力応
答を示す．結果として RPt-Fe/Ptも RFe-Fe/Ptに近い軟らかさを持つと考えられる． 
 
現在，この Fe と Ni の局所構造の違いを持ち，かつ面心立方構造の長距離秩序を維持する合金構
造を三次元的に可視化するために，逆モンテカルロ(RMC)シミュレーションによるフィッティン
グを進めている．その結果，EXAFS のカーブフィッティングだけでは Fe-Fe ボンドと Fe-Ni ボ
ンドを分離できなかったが，RMC では分離でき，Fe-Ni や Ni-N ボンドと比較して確かに Fe-Fe
ボンドが増大することがはっきりできた．このことはインバー効果の起源とされる大きな磁気
体積効果が Fe-Fe 間の原子間距離に主に働くことを示している．このように本研究では，これま
で難しかった元素毎の局所構造解析によって合金構造を精密に明らかにし，Fe-Ni 合金の特異な
熱膨張特性，弾性特性の起源を実験から解明することができた． 
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表２：本研究で求めた Fe65Ni35と Fe72Pt28の体積弾性率．なお， は文献[5]から引用した． 
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