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研究成果の概要（和文）：X線吸収分光と逆モンテカルロ法による中距離合金構造の可視化から，Fe合金の磁気
体積効果による熱膨張の異常を原子間の結合の観点から解明した．インバー合金ではFe-Fe対の原子間距離が
Fe-NiとNi-Ni対と比べて0.02 Åほど長い．このFe-Fe対の伸長は加圧によって減少し，常磁性相に入ると長さが
同程度になる．従って磁気体積効果の原子レベルの起源はFe-Fe対の伸長と分かった．興味深いことにインバー
合金以外の組成のFe合金でもFe-Fe対の伸長が見られた．このため熱膨張ゼロのインバー効果は，合金中のFe-Fe
対の数と強磁性秩序の安定性の繊細のバランスによって発現する．

研究成果の概要（英文）：Fcc-based Fe alloys exhibit anomalous thermal expansion due to the large 
magnetovolume effect. In this study, atomic-scale origin of the Invar effect, which is nearly-zero 
thermal expansion observed, was investigated by reverse Monte Carlo analysis using complementary 
data sets of EXAFS and XRD. The inter atomic distances of Fe-Fe atomic pairs were ~0.02 A longer 
than those of the Fe-Ni and Ni-Ni pairs. The elongation in the Fe-Fe pairs was suppressed with 
increasing pressure, and the distances of the three pairs were comparable under pressures above the 
magnetic transition from ferromagnetic to paramagnetic phase. Therefore, the Fe-Fe pairs dominantly 
contribute to the volume expansion due to the magnetovolume effect. Because a similar magnitude of 
elongation was observed in the Fe-Fe pairs of a non-Invar Fe-Ni alloy, we conclude that the Invar 
effect originates from the delicate balance between the number of Fe-Fe pairs and their elongation 
depending on the magnetization.

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　磁気体積効果　X線吸収分光法　逆モンテカルロ法

  １版

令和

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．X線吸収分光法と逆モンテカルロ法を用いた合金構造の可視化より，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．一般的に面心立
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るが，Fe-Fe間の伸長という特長がインバー合金に
限らず組成の異なる合金中においても実現していることも見出しており，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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
相(fcc 構造)の鉄合金には性質のよく似た金属元素
の組成を僅かに変えるだけで弾性特性や磁性が劇
的に変わる多様性がある(図 1)．その代表は Fe65Ni35

の狭い合金組成で現れる熱膨張ゼロのインバー効
果であろう．インバー合金では強磁性の磁化に依存
した体積変化（磁気体積効果）が大きく，温度上昇
で磁化が減少すると磁気体積効果により格子が収
縮し格子振動による熱膨張を打ち消す．一方，Fe-Ni
合金に Cr を加え Fe の組成も増やすと相のステン
レス合金(SUS300 系)となる．ばね材に使われる硬
い Young 率を示し，通常金属よりも熱膨張は大き
い．これは Young率が小さく柔らかい合金のインバ
ー合金と対照的である． 

Fe-Ni合金の格子定数は SUS 合金と Niの格子定
数を結ぶ直線より上の格子定数が大きい領域にあ
り，磁気体積効果による体積膨張が他の物質よりも
大きい．このことから，なぜ同じ強磁性体試料より
も Fe-Ni合金は磁気体積効果が大きく，Ni 35at.%で
最大なのか？ なぜ格子定数が近い非磁性の SUS
合金が硬く，強磁性のインバー合金は柔らかいの
か？ という疑問が生じる． 
バンド強磁性体として振る舞う Fe 合金は遍歴電
子磁性体に分類される．このため磁気体積効果も磁
化Mの自乗に比例する Stoner-Wohlfarthモデルやこ
れにスピン揺らぎを加えて議論された．ただ，これ
らのモデルは異なる磁気モーメントをもつ Fe と Ni が平均化され，ランダムに並ぶ磁気構造を
考慮していない．このため，合金の原子配置の正確な可視化が必要となっていた．一方で，不規
則合金は「結晶」の周期性とガラスのような乱雑さが共存しその構造決定は難しい．不規則合金
の X 線回折は「結晶」の回折パターンを与えるので，各格子点を異種原子が組成の割合で占め
るモデルで構造を平均化する．これは長距離構造(バルク：R > 1 m)なら問題ない．しかし合金
の短距離構造(R < 5 Å)では，各原子が周りの原子と相関なくランダムに占有するのではなく，Fe
と Niの周りの原子配置に明らかな違いが観測される．このため短距離構造と X線回折の長距離
構造の相違を矛盾なく橋渡しする合金構造の可視化が必要であった． 
 
２．研究の目的 
 
本研究では，逆モンテカルロ(RMC)法を用いて異種原子がランダムに配置した Fe 合金の中距離
スケールの構造決定法を確立し，合金構造を可視化する．このため，元素選択性があり短距離(R 
< 5 Å)の配位環境をプローブする広域 X線吸収微細構造(EXAFS)と，元素選択性はないが原子位
置の中距離相関(R > 20 Å)をプローブする二体相関分布関数(pair distribution function: PDF)データ
を組み合わせて RMC法に入力する．構造・磁性・電子状態を平均化する従来の解析法では考慮
できなかった合金の乱れた原子配置を再現することで，Fe-Ni 合金の磁気体積効果の起源を Fe-
Fe 原子対を軸に解明する．特に圧力変化の測定から各原子対の圧縮率を求め，これらの原子対
が捻じれや屈曲を伴って連結した中距離構造をみることでバルクの弾性特性と関係づける．こ
の解析をインバー合金から着手し，非インバーの Fe-Ni合金，負の熱膨張を示す Fe-Pt合金の優
れた弾性特性の起源解明まで展開する． 
 
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線吸収分光法および X線全散乱測定
で原子対の結合を元素選択的に検出し，これに逆モンテカルロ法による解析手法を用いること
で Fe合金の合金構造を可視化し，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 
 

 
図１: (a) Fe-NiとFe-Pt合金の熱膨張係
数の組成依存性．(b) Fe65Ni35インバー
合金とFe72Pt28負の熱膨張合金の合金
体積の温度変化．  
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(1) Fe-Ni合金の合金構造解析[1,3] 
Fe65Ni35 インバー合金において，RMC 法で得られた原子クラスター構造から部分二体分布関数
gij(R)を導出し，Fe-Fe，Fe-Ni，Ni-Niボンド長の圧力変化を調べた[1]．図 1(a)-(c)に RMC解析に
より求めた Fe65Ni35合金の(a)3種の最近接ボンド長，(b)X線磁気円二色性(XMCD)から求めた磁
化，および(c)格子定数の圧力変化を示す．図 1(a)に示すように第 1 近接 Fe-Fe 原子対は低圧で
Fe-Niと Ni-Ni対よりもボンド長が長いが，その差は加圧に伴って減少し，最大圧力の 16.3 GPa
では 3 種の原子対で長さはほぼ一致する．インバー合金のゼロ熱膨張は顕著な磁気体積効果に
起因するが，原子レベルで見ると，その体積膨張を Fe-Fe原子対の伸長が担うと解釈できた[1]． 

Fe65Ni35インバー合金から Ni組成を僅かに増やすと熱膨張係数が急激に増加し，Ni が 45at.%
以上で通常金属の熱膨張係数に回復する．しかし Fe55Ni45不規則合金は 10 GPa 近傍で圧力誘起
のインバー効果が報告されている[2]．このため，この合金についても EXAFS測定を圧力下で行
い，RMC法により合金構造を解析した．図 1(d)-(f)は RMC解析により求めた Fe55Ni45合金の結
果である．図 1(d)のように最低圧で約 0.02 Åの Fe-Feボンド長の伸長を Fe55Ni45合金でも確認し
た．Fe-Feボンド長の伸長と磁化の圧力変化との対応はFe65Ni35インバー合金よりも明瞭である．
磁化が加圧に対し安定な臨界圧力 PIまで Fe-Feボンドの伸長が維持され，PIから PCとした常磁
性転移への圧力範囲で磁化の減衰に伴って Fe-Fe 対の収縮する振る舞いが観測できた．また図
1(e)に示した平均構造である圧縮曲線との対応も良い．この合金でも磁気的な不安定領域で圧力
誘起インバー効果が起こることから Fe-Fe 対の伸長/収縮がインバー効果の微視的起源と分かっ
た．さらに fcc 構造の Fe-Ni 合金では Fe55Ni45以外の組成においても磁気体積効果による Fe-Fe
対の伸長が共通する可能性が高い．このため熱膨張ゼロのインバー効果は，合金中の Fe-Fe対の
数と強磁性秩序の安定性の繊細のバランスによって発現すると考えられる．現在この可能性を
Ni組成がさらに大きく Fe-Fe対の密度が低い Fe20Ni80合金で検証している． 

 

図 2：RMC解析により求めた Fe65Ni35インバー合金と Fe55Ni45合金の(a,d)3種の最近接ボンド
長，(b,e)XMCDから求めた磁化，および(c,f)格子定数の圧力変化（文献[3]より）．  

 
(2) Fe72Pt28不規則合金の構造解析 
 図 1(b)に示すように Fe72Pt28 合金は，キュリー温度 TC近傍で温めると縮む「負の熱膨張」を示
す．この効果は規則合金よりも不規則合金で大きい．負の熱膨張は通常の熱膨張を磁気体積効果
が打ち消す効果が Fe-Niインバー合金よりも大きいことが原因と考えられるが，その原子スケー
ルでの起源や，急激な体積収縮が TC近傍でのみ起こるメカニズムは分かっていない．このため
我々は従来のEXAFS測定に加えて中距離の合金構造情報を補うためにX 線全散乱(XTS)の温度
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変化を測定し，RMC法を用いて原子スケールの合金構造を解析した． 
Fe72Pt28合金試料をアーク溶解で作製し，石英管に粉末試料を Arガスと共に封入して急冷または
徐冷の熱処理により不規則構造と規則構造の試料を作り分けた．EXAFSと XTSの測定は SPring-
8の BL01B1と BL04B2でそれぞれ行った． 
現在，XTS の RMC 解析の結果から Fe72Pt28不規則合金試料の最近接原子間の部分二体分布関数
gij(R)を導出している．前述の Fe-Ni合金と異なりどの温度でも Pt-Ptボンド長が最も長い．一方，
負の熱膨張の温度領域では Fe-Feボンド長の収縮が顕著であった．また，Fe- Fe が最もブロード
な分布であることから，面心立方格子から主に Fe 原子が変位して歪んだ合金構造が示唆される．
XTS データから得られた合金構造は EXAFS データのみから得られた合金構造と同様に fcc 格
子中心に分布する原子が主要な成分だが，EXAFSでは検出されていない大きな変位を持つ Fe/Pt
原子が存在することも分かった．これらの原子配置が負の熱膨張を示す温度範囲でどのような
温度変化を示すかについて詳細な解析を進めている． 
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