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第 1 章 

緒言 

 

 

 

1-1. Fe16N2に関する研究の背景 

 

1971 年、 Kim と Takahashi は 窒素分圧を変化させた Fe 蒸着薄膜を作製し、その Fe 薄

膜の磁気特性を系統立てて調べた [1]。その結果、彼らはこの薄膜が室温において、磁性体

としては最高の大きさの 28.3kG という巨大飽和磁化を持つことを発見し、そしてこの巨大

飽和磁化は Jack が見出した bct 構造の α"-Fe16N2 相 [2]（以下α"相）によるものであると報

告した。その後、Nakajima らの N イオン注入α-Fe のアニールで生成させたα" [3, 4, 5, 6, 7]

や Komuro ら[8]の MBE 法により作製したα"の単結晶薄膜における巨大飽和磁化の報告が

契機となり、近年α"相は磁性材料として再び注目を浴び、多くの研究者が様々な方法によ

って薄膜を作製し 〈後述：1-2 参照〉、或いは理論計算 〈後述：1-3 参照〉によって、その

磁気特性を研究するに至っている。 

 金属学的には、α"相は窒素鋼マルテンサイトからの析出相として得られる。窒素鋼の状

態図的研究は今世紀中頃に Jack [2, 9, 10, 11]によって進められた。Fig.1-1 に彼がまとめた

Fe-N 系状態図[11]を示す。この状態図は Fe-C 系のものと類似している。彼は Fe-N 系の各

相について粉末 X 線回折実験により構造解析を行なった。炭素鋼オーステナイトが急冷に

よって炭素鋼マルテンサイトに変態するように、窒素鋼オーステナイト (γ) も急冷によっ

て炭素鋼マルテンサイトと類似の bct 構造を持つ相に変態する。この相は窒素鋼マルテンサ

イト (α') と呼ばれている。このγ→ α'の変態において N 原子の拡散は生じないとされてい

る。この窒素鋼マルテンサイトの焼戻し過程で、 α'がαとγに分解する以前に、中間生成物

としてα"が生成することが Jack によって発見された。 α"は bct 構造を有しており、α鉄単

位格子の2×2×2格子を単位格子にした場合の (0, 0, 1/4) 及び (1/2 , 1/2, 3/4) 位置に窒素原

子が侵入したものである。 α"の格子定数は a = 5.72Å、c=6.29Åであると Jack により報告さ

れている [2]。Fe-N 系の各相の結晶構造については 1-4 で述べる。 
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1-2. Fe16N2の合成と磁気測定に関するこれまでの研究 

 

 Fe, Co や Ni を主成分とする無秩序合金の多くは強磁性を示す。Fig.1-2 にこれらの合金の

自発磁化を平均外殻電子数の関数として示す。この図から分かるように合金が周期表上お

互いに接近した元素からできている場合には、自発磁化は構成元素によらずほぼ平均電子

数の関数となっている。この自発磁化の曲線はスレーターポーリング曲線と呼ばれている。

この曲線は Fe70Co30の組成で最大となる。Fe70Co30の場合で自発磁化は約 2.5T である。 

Fig.1-1; Fe-N 系状態図
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1971 年、 Kim と Takahashi は Fe-N 薄膜が室温において、磁性体としては最高の大きさの 

28.3kG（2.83T）という巨大飽和磁化を有することを発見し、巨大飽和磁化はα"-Fe16N2相 [2]

によるものであると報告したことは上述した。彼らの研究の詳細は以下の通りである。 

 Kim らは高真空中に窒素ガスを導入した雰囲気中で Fe 膜の蒸着を行なった。その結果

500Å の膜で N2 分圧 5×10-3torr において Fe70Co30合金を上回る飽和磁化を観測した。さらに

540℃までの熱処理に伴う飽和磁化の変化と、熱処理の後に薄膜に残存する相（α + α" + γ'）

のうち、飽和磁化が既知であるα相とγ'相の体積分率よりα"相の飽和磁化が 28.3kG であると

見積った。この値は磁気モーメントに換算すると 2.9μB/Fe atom であり、これまで知られる

鉄系の物質では最高の飽和磁化として世間を騒がせた。 

 しかしながら、その後、多くの研究者ら[12, 13, 14, 15, 16, 17]がその実験を追試したが、

大きな飽和磁化を再現することはできなかった。その理由として、α"-Fe16N2 は準安定相で

あり、薄膜を合成する方法が確立されておらず再現性のある画一的な試料が得られなかっ

たためであることが考えられる。これまではα"-Fe16N2 の作製には比較的非平衡状態での窒

化反応が期待できる反応性真空蒸着や反応性スパッタリングなどの真空成膜技術が用いら

れてきた。幾つかの報告の中には窒素含有量が少ない窒化鉄薄膜において飽和磁化の上昇

を測定した例はあるものの[13, 14, 15, 16]、それがα"-Fe16N2に起因するものか否かについて

は確認されていない。また薄膜法ではなく Jack のマルテンサイトを焼き戻す方法に基づい

てα"-Fe16N2の磁性を研究しようとした例[18]はあるものの、単結晶を得られないために他の

Fig.1-2; スレーター･ポーリング曲線 
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物質との体積分率を得られず、うまく測定されていないようである。これまでの代表的な

報告例について Table1-1 にまとめる。この表は上からα"の飽和磁化の大きい順に配列して

ある。これら代表的な研究のうち、その後の Fe16N2 の研究に大きな影響を与えた幾つかの

研究について詳細を以下に記す。 

 1990 年以降、日立グループ [8, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27]が MBE 法で GaAs 上

にα"-Fe16N2 をエピタキシャル成長させることに初めて成功し、その飽和磁化の値が室温で

29kG (3.2 μB / Fe atom)、4.2K で 34kG（3.5μB / Fe atom）に達することを示した。さらにメス

バウアー分光法により測定した内部磁場はサイト分裂を示さず 330kOe とα-Fe のものに等

しいことを示した。しかし、この飽和磁化を実証した報告がなされた後、現在に至っても

なお、巨大飽和磁化の真贋については白熱した議論が続いており決着を見ていない。 

 1992 年高橋（研）ら[28, 29, 30, 31]は対向ターゲットスパッタ装置を用いて、Ar+N2 雰

囲気中で MgO｛100｝単結晶基板上に 3000Å のα-Fe + (α"+ α')-Fe16N2 の混晶状態の薄膜を形

成させ、飽和磁化σs≒220emu/g を得た [32]。その後、高橋（秀）はα"相の飽和磁化は高々

240 emu/g であり、このときのα"相のメスバウアースペクトルは３つの Fe サイトに分裂し

ていること、200℃付近でα"は分解し安定相であるα+γ'へと変態し、α"相の結晶格子の a 軸

を含む X 線回折パターンは多結晶薄膜の試料にもかかわらずシャープになることおよび、

Fe16N2 相の N サイトの規則化に伴う飽和磁化の増加はわずかである [33]ことを報告した。

しかしながら、これらの実験結果はα"相の単結晶薄膜であると報告している Komuro らの報

告とは相容れない [34]と結論付けている。 

 その後、岡本ら[35, 36]は、Ar ビームスパッタにより作製したエピタキシャル Fe-N 膜を

用い、α"相の磁気モーメントにおける大きなばらつきの原因は膜厚を変化させたときの格

子体積の増減に起因することを見出した。また、α"-Fe16N2 の格子体積に依存した磁気モー

メント変化を、γ-Fe で観測される high-spin 状態、low-spin 状態に対応付けると、メスバウ

アー分光における結果との対応から、high-spin 状態、low-spin 状態のα"-Fe16N2 の平均磁気

モーメントは各々3.2μB、2.4μBであると結論付けている。 

 このような努力にもかかわらず、α"-Fe16N2 の磁性に関する物性値が明確に定まらないの

には以下の理由が考えられる。 (i)熱処理を行なわない窒素鋼マルテンサイトににおいても

窒素が規則化しているα"-Fe16N2が存在していると結論付けている研究[1]もあり、生成 Fe-N

物質（α"-Fe16N2 など）の同定が充分になされていない。(ii)室温からの加熱、冷却処理を施

した窒素鋼マルテンサイトでは、準安定相であるα"が一度分解してから再生成していると

の報告[1,20]があるが、準安定相が可逆変化で再生するとは考えることには無理があり、実
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際に再生したα"-Fe16N2相を同定したものはいない。(iii)たとえα"が大きな飽和磁化を有する

としても、それが局所的な構造変化や窒素濃度変化に由来するのであるならば、X 線回折や

メスバウア測定などの測定範囲の平均物性値しか示さないものでは検出不可能である。こ

れらの大きな疑問点が解決されない限りα"-Fe16N2 の磁性の研究に進歩は見られないであろ

う。 

 また、α"-Fe16N2 の磁性には直接言及はしてはいないが、結晶構造についての詳細な報告

もこれまでになされている。Jack が報告したα"-Fe16N2の結晶構造は、Fe(8h) の変位量につ

いての考慮がなされておらず、剛体球モデルより Fe(8h)の位置パラメータを x=0.25（変位量

Δx=0）と推定している。それに対し我々の研究 [37]とほぼ同時期に、Genderen ら[38]は、

バルクの窒素鋼マルテンサイトを焼戻す過程で、α"相中の窒素の 2 倍周期配列に起因する

超格子反射の強度変化について X 線回折法で詳細に調べるとともに、α"-Fe16N2の結晶構造

の再決定を行なっている。その結果、Fe(4e)の位置パラメータは z=0.297 (変位量Δz=0.047)、

Fe(8h)の位置パラメータは x=0.2466 (変位量Δx=0.034)と報告している。ここでΔz,  Δx は 0.25

からの変位量である。この論文ではΔx の値をΔx=Δz/14 と弾性論より仮定している為にΔx の

値が正しく得られていない可能性がある。バンド計算によって Fe(8h)の x パラメータの曖昧

さに言及した論文はそれまでにも存在した。しかしながら、実験的にそれについて言及し

たのは我々と Genderen らが初めてである。 
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Table 1-1; これまでの主要なα"相の飽和磁化の実測値 
 
 
 
 
 

Magnetization 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Authors 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Year 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Methods 

 
 
 
 
 
 
 
 

Phases 
(method) 

 
 
 

α" 
 
 
 

net value 

C. Gao et al. [39] 1993 RF 
sputtering 

α'+α" 
(TEM) 

315 emu/g 
(29.3 kG) 

 
247 emu/g

M. Komuro et al. [8] 1991 MBE α" 
(XRD) 29.0 kG 29.0 kG 

X. Bao [40] 1994 
rapid 

quenching 
(powder) 

α'+α”+γ 
(XRD) 

310 emu/g 
(28.9 kG) 170 emu/g

D. C. Sun et al. [41] 1996 DC 
sputtering 

α'+α" 
(XRD) 

 
 28.7 kG 

T. K. Kim et al. [1] 1971 vacuum 
evaporation

α+α'+α" 
(TEM) 28.3 kG 25.7 kG 

W. E. Wallace et al. 
[42] 1994 

rapid 
quenching 
(powder) 

α'+α"+γ 
(XRD) 

280 emu/g 
(26.2 kG) 189 emu/g

J. M. Coey et al. [43] 1994 
rapid 

quenching 
(powder) 

α'+α"+γ 
(Mö) 

271 emu/g 
(25.2 kG) 205 emu/g

S. Okamoto et al. [35] 1996 IBS α'+α"+γ 
(XRD) 25 kG 32 kG 

C. Oritz et al. [44] 1994 RF 
sputtering 

α'+α" 
(XRD) 

260 emu/g 
(24.0 kG) 

 
250 emu/g

K. Nakajima et al. [3] 1990 ion 
implantation

α+α'+α" 
(XRD) 

257 emu/g 
(24.0 kG) 

 
245 emu/g

M. Takahashi et al. 
[28] 1994 

DC 
sputtering 

 

α'+α" 
(XRD+ Mö)

 
 

240 emu/g
(22.3 kG)

 
 
M. A. Brewer et al. 
[45] 

 
1996 

 
DC 

sputtering 

 
α'+α" 
(XRD) 

 
 

240 emu/g
(22.3 kG)

 
H. Jiang et al. [46] 

 
1994 

 
ion assisted 
evaporation

 
α+α'+α" 
(XRD) 

 
 

237 emu/g
(22.1 kG)

※この表はα"相の飽和磁化の値の大きい報告順に配列してある。 
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1-3. Fe16N2の磁性に関するこれまでの理論的研究 

 

 実験によるα"相の磁性研究が進められる一方で、理論的にバンド計算を用いてその巨大

飽和磁化を解明しようという試みがなされている。Fe-B, C, N に対する磁性に関する定性的

な説明は 1989 年に Kanamori [47]によってなされた。Fe16N2に関するバンド計算は 1991 年

の Sakuma [48]によって初めてなされた。バンド計算に関する概略は、5 章に述べる。これ

までの計算による磁気モーメントの報告値を Table 1-2 に示す。（計算方法に付いては Table 

1-2 を参照されたい。）*で示した報告以外は全て Jack のモデルに基づいて計算されたもので

ある。これらの結果はお互いに良く似通っており、窒素原子に対して第一近接原子の Fe(4e)

の局所磁気モーメントが一番小さく、第三近接原子の Fe(4d)の局所磁気モーメントが一番大

きいという結果を与えている。鉄原子の平均磁気モーメントについては値は分布している

が、強相関補正項としてクーロン相互作用を局所密度近似に取り込む LDA+U という方法を

用いた Lai らの報告値[49]が最も大きく 2.85μBであり、Dv-Xα法を用いた Miura らの報告値

[50]が最も小さく 2.25μBである。 

 第一原理計算に基づくバンド計算では、原子番号と原子の空間配置以外には全くパラメ

ータの入力を必要としないが、計算当初から格子定数などのパラメータを決めておいてそ

の枠内での結果を導くことも可能である。*で示した Sawada らの報告[51]では、APW-force

法を用いて構造緩和を考慮に入れて、格子定数と原子サイトのみを与えておきその原子位

置パラメータは第一原理的に求めている。その結果、各原子サイトの原子位置パラメータ

は Jack モデルとは微妙に異なり、Fe(8h)の x=0.243（Jack モデルでは x=0.25）、Fe(4e)の z=0.293

（Jack モデルでは x=0.31）と報告している。しかし、鉄原子の平均磁気モーメントの値は

Jack モデルでも Sawada らのモデルでも全く同じ 2.403μBであった。この報告の中では Fe(8h)

の x パラメータの曖昧さが初めて言及され、x=0.25 から変位することを予言したことは

Fe16N2の研究にとって画期的なことである。 
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Table 1-2; バンド計算による Fe16N2 の各原子サイトにおける局所磁気モーメン

ト 

表中の Method 中の略記法は表下部に説明してある 

Authors Method Fe(4e) Fe(8h) Fe(4d) N(2a) Ave. (μB)

A. Sakuma [48] LMTO vBHJ 2.27 2.25 2.83 -0.07 2.39 

B. I. Min [52] LMTO vBHJ 2.13 2.50 2.85 0.06 2.50 

S. Mater [53] ASW 2.30 2.37 2.74 -0.01 2.42 

S. Ishida et al. [54] LMTO 1.96 2.41 2.91  2.42 

R. Coehoorn et al. [55] FLAPW 2.04 2.33 2.82 -0.03 2.37 

J. M. Coey et al. [56] LMTO-ASA 2.30 2.37 2.86  2.48 

K. Miura [50] Dv-Xα 1.98 2.09 2.82  2.25 

H. Nakajima [57] LDA+LAPW 1.98 2.28 2.89 -0.03 2.35 

W. Y. Lai et al. [49] LDA+U 2.36 2.75 3.53 -0.01 2.85 

Sawada et al. [51] APW force 2.043 2.295 2.759 -0.058 2.40 

             *  2.002 2.295 2.757 -0.043 2.40 

K. Umino et al. [58] FLAPW+SIC 1.96 2.48 2.73  2.39 

 

LMTO: linear muffin-tin orbital method. 

vBHJ: the local spin-density approximation as formulated by von Barth and Hedin 

[59]and parameterized by Janak [60]. 

ASW: augmented spherical wave. 

LAPW: linearized augmented plane wave. 

FLAPW: full-potential LAPW. 

Dv-Xα: discrete variational Xα method. 

LDA: local spin density approximation. 

U: on-site Coulomb interaction addition. 
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1-4. Fe-N 系の各相の結晶構造と磁性 

 

 Fe-N 系の各相の構造研究は今世紀中ごろ Jack によってなされた。彼は各相の結晶構造研

究を X 線回折法により決定し、それらはすでに Fig.1-1 に示した。Fig1-3 にα相、α'相、α"

相、γ'相の結晶構造を示し、以下にこれらの各相の結晶構造について概説する [61, 62]。 

-Fe 'マルテンサイト

"-Fe16N2
reported by Jack [2]

'-Fe4N

:    Fe atom

:   N atom

:   N site

2.866Å 2.86Å

～
3.

15
Å

3.795Å

5.72Å

6.
29

Å

 

α相は bcc 構造を有する。N 固溶限は 592℃で最大 0.40at%である。純鉄は 0K で 2.22μB / Fe 

atom を有し、室温では約 2.19μB / Fe atom を有する。キュリー点は 770℃である。γ相は fcc

構造を有し、その四面体隙間に確率的にランダムに窒素原子が固溶する。窒素の固溶限は

0.0at%N~10.3at%N である。γ相は 592℃以上の高温域で存在する。γ相を急冷すると準安定相

の窒素鋼マルテンサイトα'が得られるが、その際に室温でも残留オーステナイトとしてγ相

が同時に観測される場合がある[62]。窒素鋼マルテンサイトα'は bct 構造を有し、その八面

体隙間の Oz サイトに確率的に窒素原子が占有する。その格子定数は窒素濃度により変化す

ることが報告されており [63]、Fig.1-4 に格子定数と窒素濃度の関係を示す。 

Fig.1-3; Fe-N 系の各相の結晶構造 
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Fig.1-4; Fe-Nマルテンサイトの格子定数と窒素濃度の関係 [63]

a

 

 

その格子定数の変化は窒素濃度 x at%N に対して、 

c=2.866+0.025x Å     (1.1) 

a=2.866-0.003x Å     (1.2) 

c/a=1+0.0098 x      (1.3) 

に従う。 

 窒素鋼マルテンサイトα'の焼戻し過程で、 α'がαとγに分解する以前に、中間生成物とし

て準安定物質のα"が生成する。 α"は bct 構造を有しており、空間群は I4/mmm に属し、2a

サイトに N 原子が、4e, 8h, 4d サイトに Fe 原子が存在する。Jack の報告によると、 α"の格

子定数は a = 5.72Å、c=6.29Åである。 

 γ'相は fcc-Fe の体心位置に窒素原子が存在する構造を有する。空間群は、Pm
-

3 m であり、

1a サイトと 3c サイトに Fe 原子が、1b サイトに N 原子が存在する。格子定数は a=3.795Å

Fig.1-4; Fe-N マルテンサイトの格子定数と窒素濃度の関係 [63] 
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である。窒素の固溶限は 19.3at%N~20.0at%N である。20.0 at%N のとき Fe4N となる。Fe4N は

強磁性 [64]で、Fe(1a)は約 3μB、Fe(3c)は約 2μBの局所磁気モーメントを有する [65]。300K

で 2.25μB / Fe atom を有し、キュリー点は 761℃である。γ'相は低温域から 680℃まで安定に

存在する。 

 

 

1-5. 窒素鋼マルテンサイトの焼戻しの背景 

 

 本研究で得られるα"-Fe16N2 は窒素鋼マルテンサイトの焼戻しにより析出したものを用い

ている。この窒素鋼マルテンサイトの焼戻しは、炭素鋼マルテンサイトの焼戻しとの共通

項が非常に多い。よってここで、炭素鋼マルテンサイトの焼戻しの現象について概説する。 

 炭素鋼マルテンサイトの焼戻し機構は古くから研究されていて、それには初期、第 1～第

3 の 4 つの段階があることが知られている。初期段階は焼き入れ温度から 90℃まで、第 1

段階は 100℃付近、第 2 段階は 280℃付近、第 3 段階は 300 から 500℃の温度範囲でそれぞ

れ起こるとされている。このうち、第 2 段階は残留オーステナイトの分解に対応し、その

他はマルテンサイトの構造変化に対応している。長倉[66]らは電子顕微鏡観察によりこれら

を以下のように解釈した。 

 初期段階では炭素原子の移動に起因するものである。そして、-120℃から-30℃では八面

体隙間 Oz 以外に位置した炭素原子の Oz への移動、-30℃から室温までは炭素原子クラスタ

ーの形成、室温から 90℃では変調構造や炭素原子の長周期規則配列の形成が起こっている。 

 第 1 段階では初期段階終期の炭素原子クラスターを有する構造がη-Fe2C と低炭素マルテ

ンサイトα"に変わることに起因する。ここで初めて構造変化に鉄原子の移動が関与してく

る。しかし、鉄原子の移動は長距離拡散によらず、主としてすべりによる。第 2 段階では

残留オーステナイトが分解し、最終的にはθ'粒子とα-Fe が形成されている。ここでのθ'粒子

も、第 3 段階後期と同様にθ-Fe3C の形成に関与してくる。第 3 段階では、その初期(300℃以

下)ではθ'粒子の形成に起因し、後期(300～500℃)ではこれがθ-Fe3C の形成と母相の回復に起

因する。ここでは鉄原子空孔の長距離拡散が活発に起きている。500℃以上ではθ-Fe3C 粒子

の合体成長が盛んに起きている。Fig.1-5 に長倉らがまとめた炭素鋼マルテンサイトの焼戻

し過程の概略図[67]を示す。 
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 本論文の主題であるα"-Fe16N2 は析出段階からの対応からすれば、まさにη-Fe2C に対応

する。析出に至るマルテンサイトの構造変化や析出形態、散漫散乱の出現状況などには非

常に類似点が多い。炭素鋼マルテンサイトの焼戻し時に起こる構造変化は極めて微視的な

尺度で起きており、しかも X 線回折法では単結晶回折像が得られないという事情のため、

その詳細は必ずしも明確ではなかった。高分解能電子顕微鏡と制限視野電子回折を用いる

方法（以下電顕法と呼ぶ）は、こうした場合に最適な研究方法であるという理由で炭素鋼

マルテンサイトの焼戻しの研究に用いられた。本論文では、上述した炭素鋼マルテンサイ

Fig.1-5; 炭素鋼マルテンサイトの焼戻し温度と内部構造変化 [67] 
温度域は焼戻し時間や速度に依存して変わる
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トの焼戻しの研究と全く同じ理由で、α"-Fe16N2の析出過程の研究や、析出形態の研究に電

顕法を用いている。α"-Fe16N2の局所の構造変化や窒素濃度の局所的なストイキオメトリー

からのずれなどが磁性に影響すると考えられ、これらの存在を調べるためにも電顕法は非

常に有用である。 

 

1-6. 用語の定義 

  

「α"と Fe16N2」 

 これまでα"-Fe16N2 の研究は数多くなされてきたものの、その名前については厳密に定義

されてこなかった。Fe16N2 は物質名であり、α"は準安定相の名前である。α"相内には結晶構

造が Fe16N2 と同じであるが窒素の濃度が違う、即ち窒素サイトの占有率が厳密には 1 でな

い場合や、他のサイトに余剰窒素原子が存在する場合も含まれる。α"-Fe16N2 という表記の

意味はα"相中に存在する Fe16N2という意味であり、α"= Fe16N2という意味ではない。多くの

論文でα"= Fe16N2と誤解している表記が目立つ。本論文では窒素濃度と磁性の関係を議論す

る必要があるために、α"と Fe16N2とを厳密に区別する必要性に迫られている。したがって、

以下窒素濃度のストイキオメトリーが Fe16N2 と等しい場合には Fe16N2 と表記し、そうでな

い場合にはα"と表記することとする。両者の区別がしづらい場合、する必要がない場合に

ついてはα"-Fe16N2のように表記する。それでも誤解を招く恐れがある場合には注釈を用い、

個々に説明することとする。 

 

 「ストイキオメトリーとノンストイキオメトリー」 

 一般にストイキオメトリーとは化学量論組成のことを指す。多くの無機化合物は、簡単

な整数比率の成分元素からなり、定比例の法則（ドルトンの法則）に従う。このような物

質の化学組成と諸性質との間の数量的な関係を論ずる物理化学の一分野が化学量論であり、

化学組成と数量的に関係付けられる性質が化学量論性である。定比例の法則に従う化合物

を化学量論組成（ストイキオメトリー）化合物、そうでないものを非化学量論組成（ノン

ストイキオメトリー）化合物と呼ぶ。本論文ではα"相の Fe16N2からの窒素濃度のずれを議

論する際にこれらの語句を使用する。したがって窒素濃度が丁度 11.1at%N のときをストイ

キオメトリー、そうでない場合をノンストイキオメトリーとする。 
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1-7. 本論文の目的 

 

 近年α"相は磁性材料として非常に注目を浴び、多くの研究者がその研究を行っているの

は上述の通りである。しかし、その磁性材料としての重要性にもかかわらず 1951 年の Jack

によるα"相の発見以来、その構造に関する詳細な研究は行われていない。そこで本研究で

は、 α"相の精密な結晶構造を電子顕微鏡・電子回折法を用いて調べること及びα"相内の局

所的な窒素濃度の場所的変動を調べること及び、得られた結晶学的知見を基にα"相の巨大

飽和磁化と結晶構造との関係を、FLAPW 法によるバンド計算を用いて明らかにすることな

どを目的とするものである。その上で本論文がα"相の磁性の研究に対して問題点を提起し、

α"相の磁性の研究が着実に前進するために寄与することを目指す。 

 

 本論文は以上を目的として、以下に示す 6 章で構成されている。 

 

第 1 章「緒言」では、本研究の研究背景と目的について述べる。 

 

第 2章「窒素鋼マルテンサイトの焼戻しにより析出するα"-Fe16N2の電子顕微鏡･電子回折法

による研究」では、窒素鋼マルテンサイトの焼戻しにより析出したα"相の析出形態の電子

顕微鏡･電子回折法を用いた観察結果について述べる。窒素鋼マルテンサイトはα"相と低窒

素マルテンサイトα'l 相に分解することやα"相が板状に析出し、その焼戻し母相と積層して

いることなどを示す。また、α"相内では、窒素原子の規則配列領域は分域に分かれ、境界

は窒素原子分布に関して反位相境界となっていることを示す。さらにα"相の結晶構造の点

群･空間群を決定する過程について述べる。 

 

第 3 章「α"-Fe16N2 の析出過程の高分解能電子顕微鏡法および電子回折法を用いた研究」で

は窒素鋼マルテンサイトからの Fe16N2 の析出過程を電子回折像および高分解能電子顕微鏡

像から解析した結果を述べる。さらに高分解能観察によって得られた Fe16N2 の局所構造や

窒素濃度のゆらぎの磁性に及ぼす影響について考察する。 

 

第４章「イメージングプレートを用いた Fe16N2 の電子線構造解析」ではマルチスライス

（multi-slice）法について概説するとともに、イメージングプレートを用いたα"相の電子線
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構造解析の結果について述べる。高分解能電子顕微鏡写真より解析したα"相の析出のモデ

ルを示す。また、α"相の構造と磁性の関係について実験的側面から考察する。 

第５章「FLAPW を用いたバンド計算による Fe16N2の電子状態と磁性評価」ではバンド計算の

方法について概説するとともに、Fe16N2 の full-potential linearized augmented plane wave 

(FLAPW)法を用いたバンド計算による磁性の評価について述べる。その中で Fe(8h)と Fe(4e)

の磁気モーメントは Fe(8h)の変位量Δx に非常に敏感に依存することを示す。また Fe(8h)の

変位量Δx の増加に伴い各原子サイト部分状態密度が大きく変化することを示す。最後に

Fe16N2の構造と磁性の関係について理論的側面から考察する。 

 

第 6章「総括」では、本研究を総括するとともに今後の課題について検討を行う。 
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第 2 章 

窒素鋼マルテンサイトの焼戻しにより析出する

α"-Fe16N2の電子顕微鏡･電子回折法による研究 
 

 

 

2-1. 緒言 

 

 近年α"- Fe16N2は磁性材料として非常に注目を浴び、多くの研究者がその応用研究を行っ

ている [1-29] のは 1 章に述べた通りである。しかし、磁性材料としての重要性にもかかわ

らず 1951 年の Jack によるα"相の発見以来、その構造解析などの基礎研究は行われていな

い。 

 窒素鋼マルテンサイトの焼戻しにより得られるα"相は、準安定相ながら薄膜合成法とは

違い画一的に確実に得られる。さらに X 線回折実験では回折ピーク強度が非常に検出しづ

らい少量の体積しか析出しないものの、電子顕微鏡観察をするには充分に広い構造領域を

有する。つまり電子顕微鏡観察に非常に適した試料形態である。そこで本研究の目的は、

Fe16N2を含む Fe-N 系物質の精密な結晶構造を電子顕微鏡・電子回折法を用いて調べ、得ら

れた結果からα"の巨大飽和磁化と結晶構造との関係を明らかにすることである[30]。 

 

 

 

2-2. 実験方法 

 

 実験方法の流れ図を Fig.2-1 に示し、以下に実験方法の詳細な説明を行う。 
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2-2-1. 試料作製方法 

 本研究において、窒素鋼の試料作製は Fe 板状試料に窒化処理を施すことによって行った。

そこでまず板状試料の作製方法について述べる。具体的には SHOWA  DENKO K.K. 社製

の高純度鉄の棒 (φ15×150、99.999％) を 1g 程度に切断し、プレス機で約 70 t/cm2 の加圧に

より押しつぶした後、圧延機により厚さ 100μm 程度の薄板にした。その後アセトンで表面

の脱脂を行い、さらに機械研磨にて表面を削り取った。これは純鉄内に、圧延時に付着し

た油からの炭素が薄板内に残留しないようにする為である。 

 Fig.1-1 の鉄-窒素系状態図から分かるようにα'およびα"を得るには一定の窒素濃度が必要

となる。そこで本研究を行うに当たり Jack の行った方法[1, 2, 3]を参考にした。窒化に用い

た実験装置の略図を Fig.2-2 に示す。本実験で行った窒化処理は次の通りである。まず用意

した Fe 薄板を 750℃の炉中で加熱し、10 分間 H2ガスで還元した後、NH3+H2 混合ガス気流

中で 1 時間窒化した。混合ガスの混合比は 3：7 でその流量は 500 ml/min である。得られた

窒素鋼は高温から液体窒素温度への急冷により窒素鋼マルテンサイトα'に変態する。この時、

Fig.2-1; 実験方法の流れ図 
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表面酸化を抑制させるため急冷は N2 ガス雰囲気中で行った。使用した N2ガスは 600℃に熱

したスポンジチタン中を通し、酸素除去を行ったものである。窒化の際に用いた装置の概

略図を Fig.2-2 に示す。次にα'を 160℃で 7 日間焼戻した。焼戻し温度は示差熱曲線の結果よ

り決定した。 α'の窒素濃度は、窒化前後での試料を秤量し、その重量増加により決定した。 
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solution of 
  hydrochloric acid

flow meter flow
meter

flow meter

sponge titanium at 650℃

N2 gas NH3 gas H2 gas

gas flow
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透過型電子顕微鏡用の試料は電解研磨により作製した。電解研磨は窒化鉄薄板の縁をセメ

ダインなどで絶縁し、それをピンセットで挟んだものを陽極に、アルミ板を陰極にして 1

～2 時間、電圧 20 V、電流密度 2 A/cm2 の条件下で行った。電解研磨溶液は、りん酸 100 ml

にクロム酸 50 g を溶解したもので、液温は 20℃～70℃である。電顕観察には、電解研磨し

た試料を 2mm 角に切ったものをダブルメッシュシートに挟んで使用した。ここで Fe 系試

料の電解研磨液は、一般に硝酸-メチルアルコール液などが用いられる。しかしこれらの電

解液では試料の表面温度が上昇し易いため、焼き戻した窒素鋼を用いる本実験では、りん

酸クロム酸の方が適している。一方、欠点としては電解研磨の最適条件を見つけるのは非

常に困難で、電流量が多すぎると試料が均等に薄くならず、研磨液が 100 ℃を越えると試

料内の窒素が抜けてしまうなどの弊害があり、研磨の際にこれらの点は充分に注意しなく

てはならない。また電顕試料は 2 mm 角に切ったものを用いたが、磁性体の試料は電顕内レ

ンズの磁場の影響を受けやすいのでなるべく小さい方が良いのは言うまでもない。 

Fig.2-2; 窒化の際に用いた装置の概略図
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2-2-2. 電子顕微鏡法・電子回折法 

 作製した試料の微細組織及び結晶構造は電子回折及び、明・暗視野像法を用いて透過型

電子顕微鏡によって調べた。使用した透過型電子顕微鏡は JEOL 製の JEM-3010 (加速電圧

300 kV)である。 

 電子回折像の解析の参考とする為に Jackによって提案されたα"- Fe16N2の結晶構造モデル

[3]（Fig.1-3 参照）を基に構造因子 F を計算することにより求められた。このモデルを基に

α"の構造因子を計算すると、 

F(hkl) ={1+expπi(h+k+l)}× 

[fFe{4cos2πhxcos2πkx+exp(πil/2){exp(πih)+exp(πik)}+2cos2πlz}+fN]   

 (2.1) 

となる。ここで z≒0.31 , x≒0.25 である。z=0.25+Δz とすると式 ( 2.1 ) から 

   (a）h, k, l がすべて偶数で h+k=4m, l=4n のとき 

          F = [12 + 4cos8πnΔz] fFe+2fN     (2.2) 

   (b) h, k, l がすべて偶数で h+k=2(2m+1) , l=2(2n+1) のとき 

          F = [-12 - 4cos2πlΔz] fFe+ 2fN     (2.3)   

     (c）h , k の 1 つが奇数で 1 つが偶数で l=4n±1 のとき 

          F = [-8±4sin2πlΔz] fFe+ 2fN     (2.4) 

  （d）h , k が奇数で l=4n のとき 

          F = [ 4cos8πnΔz-4 ] fFe+2fN      (2.5) 

   （e）h , k が奇数で l =2(2n+1) のとき 

          F = [ -4cos2πlΔz+4 ] fFe+2fN    (2.6) 

   （f）h , k , l がすべて偶数で h+k=2(2m+1), l=4n のとき 

         F =  [ -4cos8πnΔz+4 ] fFe+2fN    (2.7)   

     （g）その他のとき 

                  F = 0       (2.8) 

であることがわかる。以上の計算によって求めた Jack の構造に基づく Fe16N2 の逆格子を 

Fig.2-3 に示す。 
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ここで図中の黒丸の大きさは｜F｜2 の大きさの大小を定性的に表わしたものである。実際

の観察の際にはこれらを踏まえ、明・暗視野像などとともに総合的に判断し、試料の結晶

構造や微細組織を明らかにした。 

 

 

 

2-3. 実験結果 

焼戻しにより起こる試料の変化を定性的に知るために、2-2-1 に上述の試料作製法によって

作製した試料の X 線回折プロファイルを Fig.2-4 に示す。 

Fig.2-3; 計算によって求められたα"の逆格子  

Jackによって提案されたα"- Fe16N2の結晶構造モデルを基に構造因子Fを
計算することにより求めた。 
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(a) 及び (b) は各々、急冷直後の試料 、及びそれを焼戻した試料の粉末 X 線回折プロファ

イルである。解析からプロファイル (a) はα及び 1.5wt％N- α'による反射ピークからなるこ

と、プロファイル (b) はα、1.5wt％N- α'、 α"及びγ'からの反射ピークからなることが分か

った。ここで、これらのプロファイルの低角側に注目すると、α'を焼戻したときの変化は、

101α'反射強度の減少および、101α"、111γ'、200γ'等のピークの出現であることが分かる。ま

たその他の反射ピークには大きな変化は見られなかった。 

 Fig.2-5 は窒素鋼マルテンサイトα'の示差熱分析曲線である。この曲線は窒素鋼マルテンサ

イトの焼戻しに三段階の状態変化が存在することを示している。第一段階は 140℃から

200℃にかけての約 0.15W/g の発熱を伴う状態変化であり、α"が生成していると考えられる。 

第二段階は 300℃から 450℃での約 0.35W/g の発熱を伴う変化であり、残留オーステナイトγ

の分解が起こっており、第三段階は 450℃から 530℃での約 0.20 W/g の発熱を伴う変化であ

り、α"の分解が起こっていると考えられる。この一連の反応は鉄-炭素マルテンサイトの焼

戻しの場合と類似している [31, 32, 33]。

Fig.2-4; X 線回折プロファイル (a)急冷直後の試料 (b)試料(a)を焼戻した試料 
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この結果から、本実験では、窒素鋼マルテンサイトの焼戻し温度を 160℃と設定し、焼き戻

しの第一段階における状態変化の特徴を調べた。 

 Fig.2-6 (a), (b), (c) 及び (d)は 70℃で 1 時間電解研磨した試料のα'の領域から得られた 

[010] 、 [1
-
10] 、 [001] 及び [111] 入射の室温における回折写真である。写真 (a) 及び (b) 

において基本格子反射の形状が c＊軸方向に伸びた形をしており、各基本格子反射の中間の

禁制反射位置に、弱い回折斑点が存在している。同様に写真 (c) 及び (d) の禁制反射位置

にもその存在が確認される。写真(b)中には基本格子反射周りの散漫散乱は(114)*方向に伸び

ていることが観察される。写真(b')はこの散漫散乱を拡大したものである。似たような散漫

散乱は炭素鋼マルテンサイトの焼戻しの際に、interstitial の炭素クラスターの形成時に観察

されている [24, 25, 26]。 

 Fig.2-7 (a), (b), (c) 及び (d) は、 α'を 160℃で 7 日間焼戻した試料の [010]α"、[1
-
10]α"、[001]α"

及び [111]α"入射の室温における回折写真である。写真 (a), (b) 及び (c) には母相とα"から

の回折斑点が存在する。特に写真 (a) 及び (b) では母相とα"の基本格子反射に加えα"の基

本格子反射の中間位置に超格子反射、さらに全ての斑点の周りには c＊ 軸方向に伸びる散

漫散乱が観測される。一方写真 (d)では 2n 2n 0 系統反射は母相のものと重なっているもの

Fig.2-5; 示差熱分析の結果 
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の、その他の反射は全てα"からの回折斑点である。これら回折像の解析から、a＊軸と c＊軸

のなす角及び c＊軸と (110)＊ 軸のなす角度は母相及びα"ともに 90 度である。また、回折斑

点の位置からα"の a 軸と c 軸の軸比は c/a=1.11、母相の軸比は c/a =1.01 と求められた。従

来、この母相はフェライトであると報告されていたが、 c/a =1.01 (0.26 mass％N) であった

ことから、低窒素マルテンサイトα'l と呼ばれるべきものである。図中の指数は、大文字が

α"のもの、小文字がα'l のものを示す。よって写真 (c)はα"及びα'l の [001] 入射の回折像で

あることが分かる。この方位の多くの写真を解析することにより α"の軸比 b/a の値を求め

た。その結果、b/a の値は 1 の付近でわずかなゆらぎを有していた。 
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      Fig.2-6; Fe-Nマルテンサイトα'の電子回折像 

          (a)  beam // [010]α' 
          (b)  beam // [1

－

10]α'                  70℃, 1hr 
          (c)  beam // [001]α'                  電解研磨 

          (d)  beam // [111]α' 
 (b')は写真(b)の基本格子反射周りを拡大したもの 
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Fig.2-7;  α'を焼き戻した試料の電子回折像 

          (a) beam // [010]α'l  // [010]α" 
          (b) beam // [110]α'l  // [110]α"         
          (c) beam // [001]α'l  // [001]α"         
          (d) beam // [111]α" 
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 Fig.2-8 にα"の b/a の値の観測頻度を示す。 b/a の値は 1.000～1.032 の間に分布しており、 
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a 軸と b 軸の軸比は b/a =1.016±0.016 であることが得られた。これらの回折写真から組み立

てた逆格子を Fig.2-9 に示す。図中の黒丸はα"、灰色の丸はα'l による回折斑点を表わし、底

面の二重丸は両者の回折斑点が重なっていることを表わしている。この逆格子は強度の比

較は行なっていないものの、Jack の構造を基に作製した逆格子と形状として非常に良い一

致を示す。強度の比較については 4 章に後述する。また、格子定数が既知（CsCl 構造、

a=3.84270Å）の TlCl からの反射を基準にして、α"の格子定数を測定した結果 a=5.72 Å, 

c=6.31Åである。 

 Fig.2-10 にα'l 及びα"の [1
-
10] 入射の暗視野像を示す。写真(a), (b) 及び (c)は 各々002 α"

斑点 (矢印 a) 、004 α"斑点 (矢印 b) 及び 002α'l 斑点(矢印 c)によって結像したものである。

写真(a)及び(b)から、試料中にα"が帯状の析出物として存在することが観察される。また写

真 (b)及び(c)のコントラストが完全に反転していることから、α"とα'l が層状組織を形成して

いることがわかる。また、どの[110]入射の暗視野像もα"とα'l が常に板状を呈しており、こ

のことからα"層が細線として析出しているものではないことが伺える。これらのコントラ

スト及びその形状から、 α"は 10 nm 程度の厚さをもつ板状析出物で、a-b 軸に沿う板が c

軸方向に層状に積み重なった組織を形成していることが分かる。また、 α'l はほぼ同じ厚さ

をもつが数 nm サイズの微細な結晶粒よりなっている。これらは互いに c＊軸方向に積層し

て生成することが分かる。 このことは、 α"とα'l の 00l 反射が回折像上で一直線上に存在し

Fig.2-8; α"の b/a の値とその観測頻度の関係 
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ていることからも裏づけられる。図中の帯の方向から析出物の整列方向は c 軸に垂直であり、

析出物と母相の格子間関係は、(001)α"// (001)α'l, [100]α"// [100]α'lであることも理解される。 

Fig.2-11 に矢印の 1
-
10 超格子反射によるα"の暗視野像を示す。電子線の入射は [001] α"方向

である。像中には湾曲したコントラストが観測される。このコントラストについては後の

考察で触れる。また、[001] α"入射の回折写真を調べると、まれに[110] 方向に 4 倍周期の存

在を示す超格子反射が観察される。この一例を Fig.2-12 に示す。実際矢印で示す位置に 4

倍周期を示す回折斑点が存在する。また回折斑点の指数はα"に基づいている。 
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Fig.2-9; 電子回折実験より得られた逆格子 
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Fig.2-10; (a), (b)   α"の暗視野像                
           (c)   α'lの暗視野像  

  電子線の入射方向は[1
－

10] 

各々の暗視野像は写真(d)中の矢印の反射斑点により結像された 
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Fig.2-12; 4 倍周期を示す電子回折像の一例 

Fig.2-11;  α"の暗視野像          
電子線の入射方向は[001] 

結像は回折像中の矢印の反射斑点による 
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2-4. 考察 

 

2-4-1. 焼戻し初期の散漫散乱の出現 

 本章では α"が現れる 160℃よりも低温の 70℃において(114)*方向に伸びる散漫散乱の発

現が観察され、焼戻しの初期現象が起こっていることが確認された。この散漫散乱の起源

については 3 章において述べる。 α'を焼戻すと母相α'l とα"に分解することが分かった。焼

戻し後に生成する母相は従来報告されたフェライトαではなく、低窒素マルテンサイトα'l

であることが分かった。また、α"は正方晶から斜方晶にわずかに歪んでいたことが確認さ

れた。 

 ここで焼戻しの初期段階について述べる。 α'マルテンサイト中の窒素原子は不規則に分

布していると考えられている。このため窒素の規則配列に関係する反射は出現しないはず

である。しかしながら、Fig.2-6 の回折写真中には強度の弱い超格子反射が存在している。

この原因としては、急冷直後から窒素原子が規則配列を取っていたとは考えにくいため、

70℃の研磨液中で 1 時間電解研磨を行った際に、試料の温度が上がり焼戻し現象が起こり、

窒素原子の規則化が局所的に起こったと考えるのが妥当である。また、基本格子反射の周

りに見られる散漫散乱は、焼戻しの初期過程を特徴づけるものとして注目される。回折写

真の解析から、 α'の構造は正方晶であることがわかる。さらにその内部で局所的に窒素原

子の規則配列が存在するものの、全体的には完全な窒素規則相が形成されていないと考え

られる。 

 

2-4-2. 焼戻し後の生成物 

 焼戻し後の生成物について考察する。 α'l 相の軸比が 1.01～1.03 の正方晶であることから、

焼戻しで分解した母相内には窒素原子が残留していると考えられ、窒素濃度は 0.26～0.77 

mass％であることが推測される。 α'l 相の回折像には超格子反射は観測されないことから、

窒素原子はα'l 相の内部では不規則に存在すると考えられる。α"相の析出の際の母相との方

位関係は、α"相とα'l 相の 00l 反射が回折像上で一直線上に存在していることおよび、(001)*

面上のα"相の基本格子反射位置とα'l 相反射位置が全く重なっていることから、エピタキシ

ャルな方位関係にある。また Fig.2-10 のα'l 相及びα"相による暗視野像のコントラストから、

両者は c 軸方向に幅 10nm 程度の板状形状を取って交互に積層していることが分かる。また



―36― 

両者の間の (001) 境界では格子の整合性はほぼ完全だが、両者の c 軸の長さが 1.103 倍であ

ることから{100}境界には 10％の不整合がある。これがα"相の板状成長の起源であると考え

られる。 

 Fig.2-11 のコントラストは、その形状と超格子反射からの結像であることを考慮すると窒

素の規則配列が半位相ずれた反位相境界であると考えられる。α"相の反位相境界(APB)ベク

トルは、結晶構造から考えて "2
1

αab = , ")(
2
1

αcba ++ , "2
1

αc の 3 種類（等価なものは含

めない）が存在する。図中の黒い曲線が反位相境界である。このモデルの一例を Fig.2-13

に示す。Fig.2-13 は鉄原子の作る体心正方格子の二倍周期の構造を持つ窒素原子相の 100 面

を見たものである。 

N atom
反位相境界

d110 d110/2

+1/2 +1/2 +1/2

Fe格子面

 

 

図中の点線は鉄原子の単位格子を表わしており、色の違う丸印は異なる位相の窒素原子で

ある。このずれた部分が黒いコントラストとなって現われる。Fig.2-11 は 1
-
10 入射による結

像であるので、反射ベクトルは >=< 110g である。反位相境界のコントラストが消滅する

Fig.2-13; 反位相境界の模式図 
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条件 0=⋅ bg には上記の 3 つの APB ベクトルは全て当てはまらない。よって Fig.2-11 では

全ての APB が観測されているはずである。試料内のα'l 相とα"相の分布の模式図を Fig.2-14

に示す。 

" 'l

APB a

c
b

 

 

図中の灰色の部分がα"相、白い部分がα'l 相を表し、α"相内の実曲線が窒素の規則配列に関

する反位相境界を示す。 

 α"相は窒素濃度組成に幅を有していると考えられる(Fig.1-1 参照)。余剰窒素が存在しない

場合には、α"相は正方晶であると考えられる。しかし、余剰窒素が存在すると、α"相の Oy

サイト (Fig.2-15 参照) に窒素原子が不規則に分布することにより b 軸が伸びて斜方晶とし

て観察されるが、これは局所的なもので試料全体の平均構造を考えると正方晶になってい

ると考えられる。 

Fig.2-14; 試料内のα'l とα"の分布の模式図 
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N atom

Fe atom
Oy site

 

また、前述したように[001] α"入射の回折写真を調べると、まれに[110] 方向に 4 倍周期の存

在を示す超格子反射が観察された。多くの構造モデルを検討した結果、この回折像の特徴

は Fe16N からの回折像と矛盾しないことがわかった。Fe16N の結晶構造モデルは 4 つのα"の

単位格子からなる単位格子を有し、そこから□の位置の窒素原子を抜き取り、●の位置に

のみ窒素原子が存在するものである。この構造モデルを Fig.2-16 に示す。 

 

c", c"'

a"
a"'b"b"'

"の単位格子
窒素原子

空孔

 

Fig.2-15; α"の Oy サイトの位置 

Fig.2-16; 回折像から考えられるモデル Fe16N 
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本研究ではこの析出物をα"'相と名付ける。回折像からα"'相はα'l 相及びα"相と整合的に析出

しているので、両者の窒素濃度の緩衝領域を形成していると考えられる。このことは 3 章

に後述する母相とα"相の界面付近の窒素濃度ゆらぎとも密接な関係があると考えられる。 

 

 

2-5. 結言 

 

 本研究では窒素鋼マルテンサイトの焼戻しにより析出するα"相を電子顕微鏡・電子回折

法を用いて観察した。まとめると以下の通りとなる。 

 

 1. 窒素鋼マルテンサイトα'相はα"相と低窒素マルテンサイトα'l 相に分解する。 α"相は厚

さ 10 nm、幅 100 nm 程度の板状析出物で a-b 面内に沿って板状に析出し、その母相が

低窒素マルテンサイトα'l 相(c/a=1.01～1.03, 0.26～0.77 mass％N)である。α"相とα'l 相は

互いに層状に c 軸方向に成長する。 

 2. α"相内では、窒素原子の規則配列領域は分域に分かれ、境界は窒素原子分布に関して反

位相境界となっている。 

 3. α"相は空間群 I4/mmm に属す正方晶で格子定数は a=0.572 nm, c=0.631 nm である。 

 4. α"相内に余剰窒素が存在すると軸比 b/a は 1 からのずれを有する。測定の結果 b/a =1.016

±0.016 である。 

5. α"相内の窒素が Fe16N2ストイキオメトリーから欠乏する場合、例えば 4 倍周期構造のよ

うに長周期の Fe16N 構造など形成する。 

6. 窒素鋼マルテンサイトの70℃1時間の焼戻しで基本格子反射の周りに(114)*方向に伸び

る散漫散乱の出現が確認された。
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第 3 章 

α"相の析出過程の高分解能電子顕微鏡法 

および電子回折法を用いた研究 

 

 

 

3-1. 緒言 

 

 炭素鋼マルテンサイトでは焼戻しの際に特徴的なバタフライ形の散漫散乱が各逆格子点

の周りに出現し、焼戻し時間が増加するに従い電子回折においては散漫散乱強度分布と形

状が変化することが報告されている。炭素鋼マルテンサイトでこの種の電子回折像を最初

に発見したのは V. I. Jzotov & L. M. Utevskiy [1]で、その後弘津[2]、豊島[3]、中村[4]などに

よって確認されている。炭素鋼マルテンサイトの場合、この散漫散乱は－30℃から 30℃位

で出現し、焼戻しが進むにつれ衛星斑点に移行する。この散漫散乱の原因として M. A. 

Krivoglaz は static な原子変位中心がランダムに分布するモデルを計算し、弾性論的計算によ

り説明している[5]。一方弘津[2]は、散漫散乱強度分布測定から炭素原子クラスターモデル

を提唱した。しかしながら、室温付近で何が起こっているのかについては、いまだに答え

は得られていない。窒素鋼マルテンサイトの焼戻しにおいて、炭素鋼マルテンサイトの焼

戻し時に見られるものと非常に似た散漫散乱の出現が観測されることは 3 章に前述した。

この散漫散乱を与える構造の解析は興味深い上、回折結晶学的にも大切な問題である。ま

た、5 章のバンド計算により Fe16N2の磁性はほんの少しの環境の変化で激変する事が予測さ

れており、そのような領域が試料内に存在するかどうかを調べる事も非常に重要である。 

 焼戻し過程において Fe-C のごとく変調構造が出現するのかも不明である。また散漫散乱

強度分布がどのように変化し、α"相の析出とどのように結びついていくかは大変重要であ

り、結晶学的にも、磁性の面からも興味のあるところである。本章では窒素鋼マルテンサ

イトの焼戻し時に出現する散漫散乱強度をイメージングプレート（IP）を用いて撮影し、ま

たその状態での高分解能電子顕微鏡観察を行う。それにより析出過程における析出物や母

相の構造の変化を解析し、磁性に及ぼす影響を考察する事を目的とする。 
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3-2. 方法 

 

3-2-1. 実験方法 

 2 章で用いた窒素鋼マルテンサイトをオイルバス中で 70℃で焼き戻した。焼戻し時間は

15 分、30 分、60 分である。これらの試料と 160℃で 7 日間焼き戻した試料について高分解

能電子顕微鏡観察および電子回折像の解析を行う。電子顕微鏡試料は電解研磨により作製

した。研磨液は過塩素酸酢酸で研磨温度は約 10℃である。電解研磨を行なった試料は液体

窒素温度で 1 時間 Ar イオンミリングを行なった。電流量は 3mA で試料に対する入射角は

約 10°である。イオンミリングによる試料ダメージは観測されなかった。観察に使用した

電子顕微鏡は JEM-2010 で加速電圧は 200kV である。高分解能像および電子回折像は IP を

用いて記録された。なお、電子回折像撮影の際に用いた制限視野絞りの穴径は 5μm である。 

 

3-2-2. 高分解能電子顕微鏡像の解析方法 

 高分解能像の解析にはフーリエ変換・逆フーリエ変換法を用いた。まず高分解能像をフ

ーリエ変換することにより、その領域のパワースペクトルが得られる。次にそのパワース

ペクトルのうち原点と窒素の配列によるスポットのみを取り出して逆フーリエ変換を行う。

逆フーリエ変換像には、窒素の配列による擬格子像が現れることから、窒素の配列の分布

を知ることができる。このとき気を付けなくてはならないのが、逆フーリエ変換時にフー

リエ級数の打ち切り効果により、余分な擬格子像が出現する可能性があることである。パ

ワースペクトルの逆変換の際に選択する強度領域の範囲に充分な注意を払う必要がある。 

 

 

 

3-3. 実験結果 

   

 Fig.3-1 に 70℃で 15 分間焼き戻した Fe-N マルテンサイトの電子回折像を示す。回折像か

らこの時点で焼戻しがすでに起こっていることを示している。Fig.3-1(a)の[010]*入射の回折

像中に 001 や 100 禁制反射斑点が、同様に Fig.3-1(b)の[001]*入射の回折像中に 010 や 100 



―45― 

200

020

200

002

110
101

000

000

000

000

000

000

200

020

200

002

101
110

(b)

(a)

(c)

Fig.3-1; 70℃で15分間焼き戻した試料の電子回折像 

(a) [010]入射 (b) [001]入射 (c) [111]入射 

右側は各々のシミュレーションの結果 

指数は窒素鋼マルテンサイトα'に基づく 
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禁制反射斑点が現れている。しかし Fig.3-1(c)の[111]*入射の回折像中には全く禁制反射斑点

は現れていない。[010]*反射の回折像から測定した軸比 c/a は 1.07 であり、焼入れ直後の試

料の軸比とほとんど変わらなかった。このことは、窒素鋼マルテンサイトα’中の Oz サイト

に存在する N 原子の規則配列が起こっていることを示している。焼戻し中に窒素原子のみ

がマルテンサイト格子中で拡散することが可能である。逆格子を解析すると、N 原子が Oz

サイトを周期的に占有することにより格子定数 af=2aα’、cf=2cα’の fct 超格子が形成されてい

る事がわかる。この fct 構造を Fig.3-2 に示す。Fig.3-1 の右側の図はこの構造 (N 原子の占有

率=0.25) に基づいたシミュレーションの結果であり、回折像を非常に良く再現している。 

 

unit cell of -Fe
N atom siteFe atom

 

 

 Fig.3-3(a)は70℃で15分焼き戻した試料の高分解能電子顕微鏡像である。Fig.3-3(b)は各々、

高分解能電子顕微鏡像中の番号付けされた円内の光学変換像、およびに制限視野回折像で

ある。制限視野回折像中の矢印は窒素原子の規則配列による禁制反射を示している。光学

変換像中の番号に丸が付いているものは、禁制反射が観測されたことを示している。禁制

反射は場所により出現したりしなかったりで、しかも出現してもその強度はまちまちであ

る為、この焼戻し時間では窒素原子の規則配列はきわめて局所的に起こっていることが分 

Fig.3-2; 70℃で 15 分間焼戻した際に出現する fct 超格子構造 
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Fig.3-3; (a)70℃で15分間焼戻した試料の高分解能電顕写真 
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Fig.3-3; (b)(a)の各円内のフーリエ変換像と制限視野回折像 
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かる。この後、焼戻しを続けるとα"相のクラスターが析出する。このとき窒素原子は bct

の 2 倍周期配列をするので、窒素原子の局所的な fct 配列は反位相境界の起源になると考え

られる。 

 Fig.3-4(a)は 70℃で 30 分焼き戻した試料の高分解能電子顕微鏡像である。その場所で撮影

した電子回折像を Fig.3-4(b)に示す。Fig.3-4(c) は高分解能像のフーリエ変換像、(d)は円で

囲まれた 4 つの反射斑点と原点 1 ピクセルによる逆フーリエ変換像である。散漫散乱強度

からα"相の析出はこの時点ですでに始まっていることが分かる。光学変換像から、α"クラ

スターの平均軸比が c/a=1.07 であり、α"の最終的な構造である c/a=1.10 よりも小さいこと

が分かった。しかもこの値はα'相の軸比 c/a とほぼ一致する。Fig.3-4(d)より窒素の規則化領

域は最終的なα"に比してそれぼど大きくなく、約 5nm 程度であることが分かる。これがα"

のクラスターの大きさである。なお、c/a が最終の Fe16N2相の値より小さいのは、母相α'の

拘束がこの段階で大きいためであろう。なお、Fig.3-4(a)は、そのフーリエ変換像から晶帯

軸に励起があっていることが分かる。この条件ではポテンシャル情報に欠落がないため、

クラスターの大きさの評価が可能である。回折像とフーリエ変換像の形状が異なるのは、

回折像には 5μm の制限視野絞り内の全ての情報が反映されるのに対し、フーリエ変換像に

は約 20nm の範囲内の情報のみが反映されているためである。 

 焼戻し温度を 160℃まで上昇させると、α"のクラスターは板状に成長する。Fig.3-5(a),(b)

は 160℃で 7 日間焼き戻した試料の高分解能電子顕微鏡像とその領域の電子回折像である。

この時点で析出過程は終了している。Fig.3-5(c)は同じ領域のフーリエ変換像、(d),(e)はその

逆フーリエ変換像である。(d)は 200, 002 超格子反射、(e)は 400, 004 基本格子反射によるフ

ーリエ変換像であるため、(d)では窒素原子の配列、(e)で鉄原子の配列が主に見える。

Fig.3-5(a)の高分解能像よりα"析出物はほとんど完全な結晶であることが分かる。光学変換

像より軸比の平均値は c/a=1.10 であることが分かる。この値は Fe16N2 の最終的な構造のも

のと一致している。Fig.3-5(d)の逆フーリエ変換像から窒素原子の規則化は一様には起こっ

ておらず、隣り合った窒素原子の規則化領域との間で APB の存在が確認される。APB の存

在は、この領域の窒素濃度が Fe16N2 のストイキオメトリーよりも若干多いことを示してい

る。つまり、析出過程が終了しても、ノンストイキオメトリーな領域が残留するのである。

また、窒素の規則化が一様でないことから、窒素濃度が Fe16N2 のストイキオメトリーと同

じあるいはそれより少し少なく、窒素が完全にランダムに配置している領域も存在する。

そのような領域をα'-Fe8N1-xと呼ぶことにする。 

 Fig.3-6 にα"と焼き戻し母相α'l の異相境界付近の高分解能電子顕微鏡像を示す。矢印の方
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向が相境界に沿った部分である。この写真の領域を図のように 4 分割し、パワースペクト

ルを得るために各々の領域のフーリエ変換をおこなった。パワースペクトルを解析すると

領域(a)，(c)，(d)の軸比 c/a はそれぞれ 1.02，1.07，1.10 となった。これから領域(a)は母相、

領域(d)は Fe16N2 であることが分かる。つまり、異相界面の左上側が母相の領域で右下側が

α"の領域である。また、領域(c)はα"相ではあるが軸比 c/a が 1.1 より小さいので、窒素濃度

が Fe16N2 には満たない領域である。これらは析出がいまだ進行中であったことを示してい

る。領域(b)はα"相と母相の混合領域であり、両者の光学変換像が重なって得られた。領域

(c)と領域(d)は異相界面にほぼ沿った領域であり両者の間隔は数 nm である。一般に析出物

と母相間にかかる弾性的な応力は異相界面が充分に広い場合は異相界面に垂直に働き、異

相界面に沿う方向には一様に分布する。このことを考慮すると、領域(c)、(d)におけるα"の

軸比 c/a の異なりは内部応力の変化によると考えるよりはむしろ、異相界面に沿う窒素濃度

のゆらぎと考える方が適当であろう。以上の結果から、Fe16N2 と焼き戻し母相の境界付近に

は窒素濃度が Fe16N2のストイキオメトリーからずれた領域が存在することが分かる。 

5 章のバンド計算で詳しく述べるが、Fe16N2の構造が全く変わらずに電子数が減少した場合

には、モーメントが増大する傾向があることが DOS 分布の解析より得られている。このよ

うに窒素濃度がストイキオメトリーからずれた領域の存在が、物質中の電子数に影響を与

えるのであるならば、飽和磁化の増大に影響を与えていることは充分に考えられる。多く

の研究者のこれまでの報告では、α"の飽和磁化の大きさは作製条件・方法の違いによりま

ちまちである。α"の回折像は窒素濃度によって強度は変化するが、その形状は Fe16N2 と同

じであることから、Fe16N2 と同じ回折像を示す試料において、ここで示した窒素濃度の

Fe16N2 ストイキオメトリーからのずれや試料内での窒素濃度ゆらぎなど発生していること

は充分に考えられる。このことが飽和磁化の増大に大きく影響している可能性が考えられ

る。 

 



―51― 

 
Fig.3-4; (a)70℃で30分間焼き戻した試料の高分解能電顕像 

(b)制限視野回折像  (c)(a)のフーリエ変換像 
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Fig.3-4; (d)(c)の逆フーリエ変換像（丸で囲んだ反射斑点と原点 1 ピクセルで結像） 
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Fig.3-5; (a)160℃で7日間焼き戻した試料の高分解能電顕像 

(b)制限視野回折像  (c)(a)のフーリエ変換像 
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Fig.3-5; (d)(c)の逆フーリエ変換像（丸で囲んだ反射斑点と原点 1ピクセルで結像） 
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Fig.3-5; (e)(c)の逆フーリエ変換像（丸で囲んだ反射斑点と原点 1ピクセルで結像） 
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Fig.3-6; α"と母相α'lの異相界面付近の高分解能電顕像 

黒矢印は異相界面に沿った方向を示す 
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3-4. 考察 

 

 窒素鋼マルテンサイトでは、焼戻しを行なう以前に散漫散乱が出現する可能性は以前か

ら指摘されていたが、今回の観察では急冷直後の試料からは散漫散乱の発現は見出されな

かった。 

 70℃15 分の焼戻しでは、局所的に窒素原子が fct の 2 倍周期配列をすることが分かった。

この後、焼戻しを続けるとα”相のクラスターが析出する。このとき窒素原子は bct の 2 倍周

期配列をするので、窒素原子の局所的な fct 配列は反位相境界の起源になると考えられる。 

 焼戻し過程で析出物がどのような挙動をするかが高分解能電顕写真および電子回折像に

より得られた。Fig.3-7 に各焼戻し条件での電子回折像を示す。まず 70℃で 15 分の焼戻しか

ら 2 倍周期の超格子反射の散漫散乱が出現した。しかし、基本格子反射は鋭いピークを示

し、その周りには散漫散乱が観察されなかった。よってこの時点で発現している事象は窒

素原子の拡散のみであり、鉄原子の拡散は全く超格子反射の散漫散乱の出現に寄与しない、

即ちこの時点で鉄原子は変調を起こさないと考えられる。また、この時点では窒素原子の 2

倍周期配列は局所的に起こっている事が高分解能観察より得られた事は前述した。次に

70℃で 30 分の焼戻しから基本格子反射周りの散漫散乱が観察された。これは鉄原子格子が

変調を起こしていると考えられ、軸比 c/a が 1.1 のα"相の析出がまさに始まる直前であると

考えられる。この条件下での IFT 像より核生成の様子は前述した。70℃で 30 分の焼戻しし

た試料の電子回折像中でα"相の 2 倍周期を示す超格子反射斑点は鋭いピークになっておら

ずブロードである事から、α"相の結晶はまだ小さい事が伺える。しかし、この時点では回

折像からは Fe16N2 の存在ははっきりとしており、結晶構造も最終的なものに非常に近い。

そして、最終的には 160℃で 7 日間焼戻しを行なった試料のように低窒素マルテンサイトα'l

とα"相に分解するのである。以上の経時変化の概略図を Fig.3-8 に示す。経時変化は温度変

化とも対応していると考えられ、温度を低温から上昇させた際にも同様の変化過程が観察

されると考えられる。 
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Fig.3-7; 各焼戻し条件における電子回折像の経時変化 

(a) 70℃ 15分間 (b) 70℃30分間 

(c) 70℃ 60分間 (d) 160℃ 7日間 

電子線の入射方向[010] 
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窒素の拡散のみが起こる
窒素原子の局所的な2倍周期配列

15分

30分

60分

t（分）（等速昇温の場合には焼戻し温度
にも換算できる）

鉄の格子の変調
回折像中に散漫散乱の出現

"の核生成
散漫散乱が徐々に消滅

"の成長
低窒素マルテンサイト 'lの成長

0分

 

 

 

 Fig.3-6 のパワースペクトルを解析すると、軸比から領域(a)は母相の窒素鋼マルテンサイ

トの存在する領域である。領域(d)は最終的な Fe16N2になっているものの、領域(c)では軸比

が小さい。鉄窒素系の軸比は窒素濃度に比例すると考えられるので、領域(c)の窒素濃度は

Fe16N2 よりわずかに少ないと考えられる。領域(c)は Fe16N2 の一番端部にあたり、この領域

で析出がまさに起こっていると考えられる。このことは 4-5-2 で述べたα"の析出過程のモデ

ルにおける、窒素濃度の少ない部分が存在することを証明している。そのような相の存在

が、Fe16N2の電子状態の変化を導く可能性はある。窒素鋼マルテンサイトを焼戻しにより析

出したα"相の飽和磁化を測定した例はこれまでに見られないが、窒素濃度の変化が飽和磁

化の増大に寄与している可能性は充分にある。 

 

 

 

Fig.3-8; 70℃の焼戻しによる経時変化 
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3-4. 結言 

 

1. 70℃15 分の焼戻しでは、局所的に窒素原子が fct の 2 倍周期配列をするサイトに優先的に

拡散する。 

2. 70℃30 分の焼戻しでは、α"相の析出がすでに始まっていることが分かる。α"相クラスタ

ーの平均軸比が c/a=1.07 であり、α"相の最終的な構造である c/a=1.10 よりも小さかった。 

3. 窒素濃度の少ないα"相の領域の存在がα"相とα'l 相の界面付近に見出された。この領域の

存在は Fe16N2 からの電子状態の変化を導き、その飽和磁化の増大に寄与している可能性

がある。 

4. 窒素鋼マルテンサイトを焼き戻した際の析出の挙動の経時変化が得られた。それは、炭

素鋼マルテンサイトの焼戻しの際に起こる変化と非常に多くの類似点が見られた。 
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第 4 章 

イメージングプレートを用いた 

α"-Fe16N2の電子線構造解析 

 

 

 

4-1. 緒言 

 

 結晶構造解析にはこれまで X 線回折法が主に使用されてきた。これは X 線回折の精度が

5 桁に及び、他の手段（例えば中性子回折法や電子回折法）に比べて非常に正確であるから

である。しかしながら、微少な析出物の結晶構造解析を行う場合には、充分な X 線回折強

度が得られないために、結晶構造解析に X 線回折法を使用することは非常に困難である。

このような場合には精度は X 線回折法に比べて精度は劣るものの電子回折強度を用いるこ

とが望ましい。近年開発されたイメージングプレート(IP)は電子回折強度を 5 桁のダイナミ

ックレンジで測定でき、結晶構造解析という目的に非常に適した存在である。また、電子

回折の場合には試料が厚くなると動力学的回折効果による多重散乱を起こすことから、理

論回折強度は動力学的回折理論に基づいた計算を行ない決定しなくてはならない。 

 第 2 章ではα"相の結晶構造については空間群を決定するにとどまった。 

本章では、IP を用いて電子回折法により電子回折強度を測定し、それを動力学的回折効果

を考慮した理論強度と比較することによりα"相の各原子のサイトの位置パラメータを決定

し、α"相の精密な結晶構造を決定することが目的である [1]。 

 

 

 

4-2. イメージングプレート(IP)による電子回折強度測定法 

 

 電子回折像および電子顕微鏡像の記録には従来、乾板や写真フィルムが使われてきた。
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これらは安価で高い分解能が得られる反面、感度や感度応答の面で問題がある。近年、日

本電子（株）と富士フィルム（株）の共同開発により電子顕微鏡用のイメージングプレー

ト（IP）と呼ばれる記録媒体が開発された。一般的な電子顕微鏡用の写真フィルムと比較

すると次のような長所を挙げることが出来る。 

 

(i) 最高感度は約 1×10-14C/cm2、写真フィルムの約 1000 倍の感度を与える。 

(ii) 電子線に対して 1×10-14C/cm2～2×10-9C/cm2の 5 桁の動作範囲 (Fig.4-1) 

(iii) 電子線に対する濃度（出力）が一定[2]である。 

(iv) 検出結果を直接ディジタル値で読み出せるので処理が容易となる。 

(v) 同一の IP を繰り返し用いることが出来るのでコストを抑制できる。 

(vi) 現像処理などの条件のばらつきがないため、常に一定の条件で画像処理が出来る。 
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しかし、IP を使うメリットが多い反面、短所がないわけではない。 

(i) 粒子が写真フィルムに比べ粗いので、広範囲な高分解能観察には不向きである。 

(ii) 画像データの容量が非常に大きく（1 枚約 20MB）、保存や読み出しに時間がかかる。 

(iii) 記録強度は、記録してからの初めの 10 時間は急激に減少し、定常状態に至るまで

10 時間程度の Decay Time[3]が存在する。 

 

上記の短所に十分注意すれば、IP は電子回折強度測定には非常に多くの利点を有している。

このような多くの利点を有する記録媒体の使用は電子回折による構造解析法を容易にする

Fig.4-1; IP の感度特性[2] 
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とともに、一段と精密に解析できると考えられる。 

 

 

 

4-3.マルチスライス（multi-slice）法 [4] 

 

 試料中の電子線は試料が非常に薄い場合を除き、試料の中で多重散乱（動力学的回折効

果）を起こす。そのため、高分解能電子顕微鏡像、電子回折像のシミュレーションを行う

場合には、動力学的効果を考慮する必要がある。これには、Howie-Whelan によるコラム近

似法[5,6]、Bethe による固有値法[7]、Cowley-Moodie による multi-slice 法[8]がある。その中

で現在、multi-slice 法が最も良く用いられている。その理由は、multi-slice 法により得られ

た結果は現在のところ最も信頼の置ける近似解であるからである。本章の回折強度シミュ

レーションにおいても multi-slice 法を用いた。 

 multi-slice 法とは、物体を多くの薄い層に分割し、各層を伝播する電子の位相変化を逐次

計算するものであって、動力学的効果を計算するのには非常に簡便な方法である。物体を n

枚の薄い層（slice）に分割し、この中で電子が点 S から点 T に伝播するとき（Fig.4-2）、slice

が十分薄く、かつ散乱角が十分に小さければ、この経路上のポテンシャル V により位相の

みが変化する。 

 

ψ1 S

T
････････

ΔZ1 ΔZ2 ΔZ3 ΔZn

ψn+1

 

 

 

 

その位相の変化を z 方向の関数として表すことが出来る。その位相変化を与えるポテンシャ

ルは、一つの slice 内（厚さΔz）における全てのポテンシャルを電子の運動方向に沿って投

Fig.4-2; マルチスライス法の原理 
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影した形の投影ポテンシャル Vp(r)である。 

Vp(r) = ∫
Δz

dzzV
0

),(r   (4.1) 

このような二次元投影ポテンシャルの格子を位相格子と呼ぶ。位相格子の下では、各 slice

の寄与は、ポテンシャルによる位相の変化と隣接する位相格子間の電子波の伝播として扱

う。第 n+1 層の波動関数は、 

( ) ( ) ( )[ ] ( ) rrrrrr dpqnnn '''1 −⋅= ∫+ ψψ   

 = ( ) ( )[ ] ( )rrr nnn pq *'' ⋅ψ    (4.2) 

と表すことが出来る。この式がマルチスライス法の基本式である。＊は convolution operation

を表す。qn(r)は透過関数と呼ばれ、電子波が 1 スライス中を透過する際の位相変化を表す関

数である。pn(r)は伝播関数と呼ばれ、電子波の散乱による光路の増分に対応して位相が変わ

ることを表す関数である。各々次式のように表される。 

( ) ( ){ } ( ){ }rrr p

z

n VidzzViq σσ exp,exp
0

== ∫
Δ

  (4.3) 

( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ΔΔ

=
z

Ki
iz

pn

2rr σ
λ

exp11
  (4.4) 

である。また、 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +≅+=

E
VK

E
VKK

2
11 νν   (4.5) 

2

11

2

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−+

=

c

E
eνλ

πσ   (4.6) 

である。K、Kνはそれぞれ物体内と真空中の波数である。s は相互作用係数と呼ばれる。νe：

電子の速度、c：光速、E：加速電圧である。 

n 枚の原子面からなる厚さｚ（=nΔz）の平板結晶からの波ψn(r)は、 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( )[ ] ( )[ ][ ] ( )rrrrrrrr nnn pppqqq *** 21112 ⋅⋅⋅⋅⋅⋅= ψψ    (4.7) 

となる。 

 実際の計算では、演算速度を高めるために高速フーリエ変換（FFT 計算）を行う。実空間

と逆空間計算を交互に行うことで(4.7)式の convolution 計算を避ける。これは convolution 計

算が非常に煩雑で、計算に時間がかかる為である。FFT 計算の演算は次式で表される。 
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( ) ( )[ ] ( ) ( )rruu 110
1

0 ψ=⋅Ψℑ=Ψ − q  

→ ( )[ ] ( ) ( )uur 111 Ψ=⋅ℑ Pψ  

→ ( )[ ] ( ) ( )rru 221
1 ψ=⋅Ψℑ− q  

→ ( )[ ] ( ) ( )uur 222 Ψ=⋅ℑ Pψ  

……… 

→ ( )[ ] ( ) ( )rru nnn q ψ=⋅Ψℑ −
−

1
1  

→ ( )[ ] ( ) ( )uur nnn P Ψ=⋅ℑψ        (4.8) 

ここで、 [ ]ℑ はフーリエ変換を示す。 

 結晶が非常に薄く動力学的効果が無視できる場合には、弱位相物体近似が適用できる。

その場合、結晶下面の波動場ψWは 

( )rVi pW σψ += 1         (4.9) 

と近似できる。回折強度は、ψW(r)のフーリエ係数の絶対値の二乗で与えられる。 

 

 

 

4-4. 実験方法（電子回折による Fe16N2の構造解析） 

 

 Fe16N2の精密な構造決定を行うために電子回折像の強度測定を行った。電子顕微鏡用の試

料作製は 2 章と同様の方法で行った。回折強度はイメージングプレート(IP)を用いて記録し

た。記録した回折強度は IP リーダにより読み出され、画像データとしてコンピュータ上で

取り扱った。 

 回折強度計算に先立ち、X 線ディフラクトメーター法により温度因子 B を定めた。使用

した X 線ディフラクトメーターは RAD-IIC で、線源は CuKα、使用条件は 40 kV、40 mA

である。測定に使用した試料は粉末の窒素鋼マルテンサイトである。具体的には、測定し

た窒素鋼の回折強度 Iexpと計算値 Icalとの比の対数 ln (Iexp/Ical) を縦軸に、 (sinθ/λ)2を横軸に

取り、このグラフの傾きから-2B を求めた。構造解析は、得られた温度因子を考慮した一次

元のマルチスライス法による構造因子を計算し、それを実測値を比較することにより行っ

た。Table.4-1 にα"-Fe16N2の各原子サイトの原子位置を示す。 
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Table.4-1; α"-Fe16N2の各原子サイトの原子位置（空間群 I4/mmm） 

原子サイト 原子座標 

N (2a) 000, 
2
1

2
1

2
1  

Fe(8h) xx0, ――xx0, x―x0, ―xx0, 
2
1

2
1

2
1 xx ++ ,  

2
1

2
1

2
1 xx ++ ,  

2
1

2
1

2
1 xx ++ ,   

2
1

2
1

2
1 xx ++   

ただし本章では xx Δ−=
4
1

と置く 

Fe(4e) 00z, 00―z, z+
2
1

2
1

2
1 , z+

2
1

2
1

2
1  

ただし本章では zz Δ+=
4
1

と置く 

Fe(4d) 
4
10

2
1 , 

4
1

2
10 , 

4
3

2
10 , 

4
30

2
1  

 

 

 第 2 章の電子回折像の解析より、 α"-Fe16N2は軸比 c/a=1.1 の正方晶で空間群 I4/mmm に

属し、窒素原子は鉄原子の 2 倍周期をとる位置に存在する事が明らかとなった。α"-Fe16N2

の構成原子の位置パラメータでこの時点で値が決まっていないのは 4e 位置の鉄原子 Fe(4e)

の z、8h 位置の鉄原子 Fe(8h)の x の 2 つのパラメータである。また、Fig.4-3 に示すように、 

Fe(4e)の位置パラメータを z=1/4+Δz とすると、Jack はその平衡位置からの変位Δz を自由原

子半径よりΔz=0.06 と推定している。 
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そこで、この値の妥当性を明らかにするため c＊軸に沿って存在する 00l 回折斑点の強度を

測定した。この理由は、回折強度が 

 

(I00 2n)1/2=4{2+(-1)n+(-1)ncos4πnΔz ] fFe+ 2fN         (4.1) 

と与えられ、Δz に対し敏感に変化するためである。次に同様にして Fe(8h)の 110 方向への

Fig.4-3; Jack により提案されたα"-Fe16N2の結晶構造 
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平衡位置からの変位を求めるため、 [110]＊方向に沿って存在する hh0 の回折斑点の強度を

測定した。これは Fe(8h)の位置パラメータを x=1/4-Δx とすると 

 (Ihh0)1/2=4{2+(-1)h+(-1)hcos4πhΔx] fFe+ 2fN     (4.2) 

となり、回折強度がΔx に対し敏感に変化するためである。回折強度を測定する際には、測

定を行う軸を一軸励起させた回折像を使用した。これは多波効果を減少させるためである。

次にその観測値と計算値を比較した。観測値はイメージングプレートにより測定した強度

を、計算値にはマルチスライス法によりΔz またはΔx および試料の厚さを変数にして計算し

たものを用いた。比較の結果、最も R 因子の低くなった値をΔz, Δx の正しい値とした。但し

hh0 反射の場合、 Fe16N2の基本格子反射はα'l の基本格子反射と重なっているため、 強度測

定は超格子反射のみで行い、その結果から R 因子を計算した。R 因子とは 

R= 100
||

||||||

obs

calobs ×
−

F
FF

(%) 

であり、数値が小さい方が正しい構造を示すことになる。ここで|Fobs|は観測強度の平方根

obsI をとる。 

 

 

 

4-5. 実験結果  

 

 Fig. 4-4 に窒素鋼マルテンサイトの温度因子を測定した結果を示す。グラフは縦軸に計算

強度と実測強度の比の対数、横軸に (sinθ/λ)2を取ってあり、このため直線の傾きが-2B に相

当する。この実験は同じ試料について２度行なわれ、両者の結果を合わせて最小二乗法に

より傾きを求めた。このグラフから温度因子 B は 0.679 と決定された。 
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 今回、 Fe16N2の c＊軸に沿った回折斑点の強度測定を行う際、Fig. 4-5 (a) の晶帯軸方位か

ら Fig. 4-5 (b) に示す c＊軸を一軸励起させた回折像を使用した。これは多波効果の影響を減

少させるためである。Fig. 4-5(c) には、Fig. 4-5 (b) 上の 00l 回折斑点の強度をイメージング

プレートを用いて測定した結果を示している。グラフから分かるように励起のずれにより

00l と 00
-
lの強度が非対称になっている。Fig. 4-6 に各々異なる 2 つの試料の 00l 反射強度の

観測値とそれに対して R 因子の最も小さくなる計算値を示す。グラフの右肩の数値は計算

値の変数である試料厚さ t と原子変位Δz を示している。グラフから観測値と計算値はよく

一致していることが分かる。R 因子の一番低い値を取るものが最良のモデルであることから

Δz=0.053 と決定される。この結果、z=0.303 であることが分かった。この場合の R 因子は 0.073

であった。 同様に、Fig. 4-7 に hh0 反射強度を測定した結果を示す。 

Fig.4-4; 温度因子測定の結果 
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Fig.4-5; (a)晶帯軸方位 (b)c*軸一軸励起 (c)回折斑点強度分布
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これらからΔx=0.030、即ち x=0.220 であることが分かった。以上の構造解析により得られた

結晶構造を Fig. 4-8に示す。結局、Fe16N2は I4/mmmに属する正方晶で、格子定数は a=0.572nm, 

c=0.631nm であり、Fe(4e)の位置パラメータは z=0.303、Fe(8h)の位置パラメータは x=0.220

であった。 

Fig. 4-6; 00l 反射強度の観測値と計算値の比較 Fig. 4-7; hh0 反射強度の観測値と計算値の比較 
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Fig.4-8; 構造解析の結果得られたα"-Fe16N2の結晶構造
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4-6. 考察 

 

4-6-1. Fe16N2の構造と磁性の関係について 

 構造解析の結果、Fe16N2 の Fe(4e)の変位量Δz は、Jack が自由原子半径（剛体球モデル）

より求めたΔz=0.06 [9] よりも小さく、Δz=0.053 であることが分かった。これは Fe16N2内の

鉄原子、窒素原子は当然自由原子でなく、価電子軌道が混成しているために変位量が剛体

球モデルよりも小さくなったと考えられる。価電子軌道の混成はバンド構造を変化させ、

磁気モーメント等に影響を与える。また、Fe(4e)のように窒素原子を挟んだ鉄原子間に、超

交換相互作用が存在することも考えられる。特に、Fe3+イオン間の超交換相互作用のエネル

ギーは大きくなると言われている。そこで、Fe(4e)が Fe3+イオンになり、窒素イオンを媒介

として超交換相互作用が存在すると考えると、 Fe16N2 が巨大飽和磁化を有することについ

て説明がつく。 

 Fig. 4-9 に Fe16N2の (110) 面の断面図を示す。Jack のモデルでは Fe(8h)は [001] 方向に一

直線上に存在する。しかし、実際には図から分かるように Fe16N2 内では平衡位置から窒素

原子の存在する方向へ変位しており、c 軸に沿ってジグザグな配置をしていた。このことに

ついて磁性への影響が考えられる。これらのことは、 Fe16N2 の磁性を吟味する上で非常に

興味深いと考える。5 章ではこの Fe(8h)の変位と磁気モーメントの関係についてバンド計算

を用いて考察を行う。 
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Fig.4-9; Fe16N2の(110)断面 
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4-6-2. Fe16N2の結晶構造の従来の報告との比較 

 1997 年 Genderen らは Fe-N マルテンサイトの焼戻しにおける構造変化を X 線回折により

調べ、Fe16N2 の結晶構造を提案した [10]。彼らの報告によると、焼戻し時間の増加によっ

て Fe16N2の 002 反射の半値幅β002 は増加し、004 反射の半値幅β004 は減少することが明ら

かとなった。最終的にβ004 はβ002 の 2 倍になるとしている。ここで半値幅が違うというこ

とは、004 の面間隔に等しい他の構造を有する物質の存在が示唆される。 

 そこで、Fe-N マルテンサイトの焼戻しのモデルを考えてみることにする。Fig.4-10 (a)-(d)

に試料中の窒素濃度の場所的変化を図示する。 
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Fig.4-10; Fe16N2析出の模式図 

(a) 出発試料は窒素濃度が場所的に一様とする 

(b) 焼戻しを行なうと、窒素濃度にゆらぎが生じる 

 11at%N 付近では Fe16N2の核が生成 

(c) さらに焼戻すと Fe16N2が成長 

 窒素濃度が 0に近いところでは焼戻し母相α’l が生成 

(d) 析出過程終了。Fe16N2 と焼戻し母相の間には窒素濃度

が 11%より低い場所が存在 
(e) 状態(d)の試料の X 線ピークの模式図 
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Fig.4-10(e)は(d)の条件下での予想される X 線プロファイルである。Fig.4-10(a)のように、ま

ず窒素濃度が一様な Fe-N マルテンサイトを考える。 

 この試料を焼き戻すことにより Fig. 4-10(b)に示すように試料中の窒素濃度揺らぎが生じ

る。窒素濃度が 11at%に達するとその地点で Fe16N2の核が生成する。さらに焼戻しを行なう

ことにより、 Fe16N2 が核の位置から成長し、窒素濃度の低くなったところは低窒素マルテ

ンサイトα'l に変化する。 Fe16N2とα'l の間には Fe16N2に変化できなかった 11at%より少し窒

素原子の少ない領域で不規則配列したマルテンサイトα'-Fe8N1-x が存在すると考えられる 

(Fig. 4-10(d))。Fig.2-16 における Fe16N などはα'-Fe8N1-xの存在と密接な関係があると考えら

れる。 

 α'-Fe8N1-xの 002 面と Fe16N2 の 004 面は各々ほとんど格子間隔が等しいので回折ピークは

回折位置に出現するものの窒素原子の 11at%からの減少でマルテンサイトα'-Fe8N1-x の方が

やや高角側に出現する(Fig. 4-10(e))。さらにα'-Fe8N1-xの粒径は非常に小さく Fe16N2と不整合

であるので、 α'-Fe8N1-xの 002 反射の半値幅は Fe16N2の 004 反射の半値幅 (図中の D)よりも

大きくなる。それゆえに、両者が重なり合った見かけのピークの半値幅(図中の D’)は D よ

りも大きくなり、高角側に偏った非対称なピークとなる。以上によって 004 反射の半値幅

は実際よりも大きく見積もられている可能性がある。 Fe16N2 中の窒素原子が不規則に分布

しているとされるα'-Fe8N の存在は岡本 [11]も指摘しているが、実際にはそれより窒素濃度

が低い(11-x)at%のノンストイキオメトリックな領域も存在することに気を付ければ、回折ピ

ークに対する上記の考察も妥当なものになるであろう。 

 本研究で行なった Fe16N2の電子回折法による局所構造解析では、002 反射と 004 反射の半

値幅が等しい領域からの制限視野回折データを用いたので、上記のような心配はないと考

えられる。このような限られた領域の構造解析が可能であるのも、電子回折を用いた構造

解析法の大きな利点である。 

 ところで 1994 年 Sawada らは APW force 法によるバンド計算を行い理想的な Fe16N2の結

晶構造を報告している[12]。その結晶構造パラメータを Table.4-2 に示す。これらの値を考察

すると、実際の電子回折による構造解析によって得られた値よりも鉄原子の変位量が小さ

い傾向がある。これは 5 章のバンド計算のところでも後述するが、局所密度近似(LDA)をバ

ンド計算に用いると、変位量を小さく見積もろうとする傾向がある。よってΔx, Δz とも変位

は過小評価されるために、このような値になると考えられる。したがって実際にはもう少

し変位量は大きいはずである。LDA 法の問題点は 5 章にて詳しく述べる。 
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Table.4-2; Sawada らによって報告された理想的な Fe16N2の結晶構造[12] 

（空間群 I4/mmm） 

原子サイト 原子座標 

N (2a) 000, 
2
1

2
1

2
1  

Fe(8h) xx0, ――xx0, x―x0, ―xx0, 
2
1

2
1

2
1 xx ++ ,  

2
1

2
1

2
1 xx ++ ,  

2
1

2
1

2
1 xx ++ ,   

2
1

2
1

2
1 xx ++   

ただし xx Δ−=
4
1

と置き、x=0.007 

Fe(4e) 00z, 00―z, z+
2
1

2
1

2
1 , z+

2
1

2
1

2
1  

ただし zz Δ+=
4
1

と置き、z=0.043 

Fe(4d) 
4
10

2
1 , 

4
1

2
10 , 

4
3

2
10 , 

4
30

2
1  

 

 

 

4-7. 結言 

 

 本章では以下のことが得られた。 

1． Fe16N2の電子回折強度をイメージングプレートを用いて解析した。その結果極めて精度

良く構造解析が行うことができた。 

2. 電子線構造解析の結果、Fe16N2 は空間群 I4/mmm に属する正方晶で、その格子定数は

a=5.72Å、c=6.31 Å である。また Fe(4e)の位置パラメータは z=0.303, Fe(8h)位置パラメ

ータは x=0.220 であった。 

3. 変位量がΔx=0 と考えられていた Fe(8h)の変位が実際にはΔx=0.030 であった。Fe(8h)がα

鉄の安定位置(Δx=0)から対称性を崩すことが分かった。この変位が磁性に与える影響が

注目される。 

4. 窒素鋼マルテンサイトの焼戻し過程における X 線回折実験での 00l 反射プロファイルの

変化を説明できる Fe16N2の析出のモデルを提案した。 
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第 5 章 

FLAPW 法を用いたバンド計算による 

Fe16N2の電子状態と磁性評価 
 

 

 

5-1.緒言 

    

 従来バンド計算によって報告されている Fe16N2の平均磁気モーメントは 2.2-2.5μBで、実

験値として報告されている 大値の 3.5 μBとは大きくかけ離れた小さな値であった。しかし

ながらこれまでの全ての計算[1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]は Jack が従来提案した結晶構造モデ

ル[10]に沿ってなされたものである。Jack の構造モデルでは Fe16N2の詳細な原子位置パラメ

ータは正確には見積もられていなかった。それは Fe16N2 が熱的に準安定な物質であり、詳

細な結晶構造解析がこれまで不可能であったからである。ゆえに 1951 年の Jack の報告以来

Fe16N2の結晶構造に関する研究はなされていなかった。磁気モーメントの値は原子の変位に

対して非常に敏感に変化するものであり、Fe16N2 の磁気特性を理解するためには、精密な

Fe16N2 の構造解析が必要である。本論文では前章までに電子顕微鏡、電子回折法を用いて

Fe16N2の詳細な構造研究を行ない、その結晶構造を解析した。その結果 Fe-N マルテンサイ

トの焼戻しによって析出した Fe16N2の結晶構造は Jack の提案によるものとわずかに異なっ

ている。構造解析の結果明らかになった Fe16N2の結晶構造は Fig. 4-8 に示されている。この

中でも Fe(8h)の変位の磁性に与える影響が非常に注目される。本章の目的は以下の 3 つであ

る。①前章の Fe16N2 の結晶構造解析の結果に基づいてバンド計算を行ない、Fe16N2 の磁気

モーメントの大きさを議論する。②構造解析の結果、従来の報告と原子位置パラメータに

おいて顕著な違いがあった Fe(8h)について、その変位の大きさが電子状態に与える影響を議

論する。③その他バンド計算で得られた知見について考察する。 
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5-2. バンド計算の理論的背景[11, 12, 13, 14] 

 

5-2-1. 密度汎関数法 

 固体内の電子の状態は量子力学によって支配されており、例えそれがアボガドロ数

（~1023）に近い値になろうとも電子の従う方程式は書き下すことができる。しかしながら、

このような多電子系の方程式は本質的に多体問題であり、一般的には解くことは不可能で

ある。バンド理論では、有効 1 電子ポテンシャルを用いて一体問題として電子の状態を求

めている。多電子系の相互作用のうち、1 電子ポテンシャルである古典的な静電クーロン相

互作用を越えて、交換効果や相関効果を含んだ有効 1 電子ポテンシャルをどのようにして

求めるかがバンド計算の本質的な部分である。多電子系の基底状態の全エネルギーが電子

密度の汎関数として表せる密度汎関数法は、局所密度近似を用いることによって実際に計

算が可能となった。現在のバンド計算のほとんどは以下で述べる密度汎関数法に基づいて

行われている。 

 外部ポテンシャル U(r)の中における多電子系の基底状態のエネルギーE を、電子密度 n(r)

を用いて、次のように定義する。 

∫ += )]([)()(][ rnFdrrnrUnE                   (5.1) 

密度汎関数法は、n(r)の普遍的な汎関数 F[n(r)]が存在し、この汎関数の関数形が得られれば、

基底関数のエネルギーを求められることを示している。この一般論を具体的に計算可能に

するために、F[n(r)]を以下のように分割する。 

][)()(
2

][][ xc

2

nErdrd
rr
rnrnenTsnF +′
′−
′

+= ∫∫             (5.2) 

ここで、右辺第 1 項は 1 電子密度が n(r)であるような電子間相互作用が無い仮想的な系の基

底状態の運動エネルギーである。第 2 項は電子間クーロン相互作用であり、第三項は交換

相関エネルギーと呼ばれる。交換相関エネルギーは交換エネルギーとここまで考慮されな

かった相関エネルギーの和である。この Ts[n]の導入により、多電子系の問題を 1 電子系の

問題に置き換えることができる。 

 多粒子の波動関数を一個のスレーター行列式で書けば、電子密度は 
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∑
=

=
N

i
i rrn

1

2)()( ψ        (5.3) 

となる。ここで N は電子数を表す。E[n]の変分をとれば、 

)()()()()(
2 xc

22
2

rrcrd
rr

rnerU
m

h
iii ψεψμ =×

⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

+′
′−

′
++∇− ∫       (5.4) 

という一体のシュレディンガー方程式を得る。ただし、 

)(
][

)( xc

rn
nE

rxc δ
δ

μ =                        (5.5) 

である。この 1 電子方程式はコーン1・シャム(Kohn-Sham)方程式と呼ばれている。コーン・

シャム方程式中の軌道エネルギーεiはコーン・シャム準位と呼ばれることがある。 

 コーン・シャム方程式は有効 1 電子問題であるが、 ][xc nE とその )(rn に関する微分 )(rnδ

が分からなければ実際の計算はできない。これらを一般に知ることは、多体問題を一般に

解くことに相当し、困難である。しかし、特別な )(rn の場合の ][xc nE についてはよく調べ

られている。それは一様な密度を有する電子ガスの場合であり、従来からの解析的理論に

加えて量子モンテカルロ法により詳しく調べられている。一様電子ガスの場合は、 )(rn は

一定であるから、交換相関エネルギーは 

)(][ xcxc nNnE ε=                        (5.6) 

と書ける。 )(nxcε は交換相関エネルギー密度である。空間的に電子密度が変化している場

合でも、その変化が非常に緩やかであれば、局所的には一様電子ガスと見なすことができ

る。この場合、各点での交換相関エネルギー密度と電子密度の積を積分することにより、

全体の交換相関エネルギーは、 

∫= drrnrnnE xc )())((][xc ε                    (5.7) 

となる。これを局所密度近似という。これから交換相関ポテンシャルは、 

)(

)(
)())(()(

rnn

xc
xcxc n

n
rnrnr

=

+=
δ

δε
εμ                (5.8) 

となる。以上の議論はスピン分極のない場合であるが、スピン分極がある場合にも拡張さ

れ、磁性体のバンド理論には、局所密度近似が用いられている。 

 以上、密度汎関数法と局所(スピン)密度近似について述べた。これらには以下のような特

                                                  
1 本年（1998 年）密度汎関数法の理論構築の業績を認められノーベル化学賞を受賞された。 
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徴がある。 

1. 密度汎関数法の枠組みで保証しているのは基底状態の全エネルギーである。 

2. 交換相関エネルギーについては、局所的に一様電子ガスと見なした近似を用いている。 

3.  1 電子のコーン・シャム準位は全電子密度を求めるための便宜的なものであり、 高含

有準位をのぞき物理的な意味がはっきりしていない。 

 

5-2-2. 一般的なバンド計算法 

 1 電子方程式が得られたとしても、固体内の電子はアボガドロ数程度（~1023）存在する。

これだけの数の連立方程式を解くことは現状では不可能に近い。しかし、並進対称性を有

している結晶内の電子の場合には、原子単位胞内の電子数の連立方程式に帰着させること

ができる。 

 結晶の原子核は静止していると仮定して、電子密度とそこから求められる有効 1 電子ポ

テンシャルは、並進対称性を有している。しかしながら、1 電子波動関数は並進対称性を有

してはいない。しかし、有効ポテンシャルを含めた系の 1 電子ハミルトニアンは並進ベク

トルに関する対称操作と可換であるから、並進群における k 番目の既約表現の基底関数

)(rkψ は、 

)()( ruer k
rik

k
⋅=ψ                        (5.9) 

と書ける。 )(ruk は結晶格子と同じ周期性を有する関数である。これはブロッホの定理とし

て知られる。方程式は k で表される並進群の既約表現の数ごとに変数分離することができる。

変数分離したあとの方程式は、たかだか原子単位胞内における電子の数の連立方程式にし

か過ぎないので、各 k ごとに方程式を解くことができる。通常 k は逆格子空間の第一ブリル

アンゾーン内に取る。バンド理論は単位胞内のポテンシャル v(r)と基底関数 uk(r)を用意して、

コーンシャム方程式を解くことに帰着する。ブリルアンゾーンの対称性の高い k 点において

は、k 点群を用いて uk(r)を対称化して、さらに方程式を簡単にすることができる。 

 結晶中の 1 電子状態は、結晶中に広がった平面波に近いものから、原子核近傍に束縛さ

れた原子軌道関数に近いものまで様々である。実際に精度良く数値計算を実行するために

は、基底関数 uk(r)としてなるべくふさわしいものを用意しておく必要がある。良く用いら

れ て い る 方 法 は 、 擬 ポ テ ン シ ャ ル 法 、 APW(Augmented Plane Wave) 法 、

KKR(Korringa-Kohn-Rostoker)法、LAPW(Linear APW)法、LMTO(Linear Muffin-Tin Orbital)
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法である。このうち擬ポテンシャル法はカー・パリネロ(Car-Parrinello)の方法と組み合わせ

て、第一原理分子動力学法として電子状態と安定原子配置を求める方法として広く使われ

ている。これは価電子に対する擬ポテンシャルを導き出すのでこう呼ばれているが、空間

的な変動が緩やかな波動関数に対しては計算の効率がいいので、主に sp 電子系に対し良く

用いられている。一方、APW 法と KKR 法は原子核近傍で波動関数の変動が大きい価電子

を有する系にも有効な方法であるが、複雑な結晶構造を有する系に対して数値計算を実行

する上で困難な点がある。これに代わる線形バンド計算の手法が LAPW 法と LMTO 法であ

り、現在は d 電子系や f 電子系に対して良く用いられている。 

 以上は基底関数による手法の分類であるが、APW 法などでは、ポテンシャルの形状を仮

定する近似が長年使用されてきた。MT 近似がその代表例である。この近似の場合、原子核

近傍にある大きさの球を仮定し、その球内でのポテンシャルは球対称であり、球間ではポ

テンシャルは一定であると近似している。計算機の性能向上と数値計算手法の開発によっ

て、現在ではこのようなポテンシャルの形状に近似を用いずともコーン・シャム方程式を

解くことが可能となってきた。それらは、フルポテンシャルの方法と呼ばれている。KKR

法、LAPW 法、LMTO 法ではフルポテンシャルの方法でも計算が行われている。 

 

5-2-2-1. LAPW 法と FLAPW 法の概要 

 そこで本章ではバンド計算に FLAPW(full-potential LAPW)法を用いることとし、以下にそ

の概略を述べる。 

 バンド計算は、電子がイオンと他の電子が作る平均的な場（1 電子有効ポテンシャル）の

中を独立に運動しているという一体近似に基づいている。このような 1 電子有効ポテンシ

ャルをどのように与えるかは重要な問題の一つであるが、ここで取上げる計算方法はいず

れも 1 電子有効ポテンシャルを前述の密度汎関数理論に基づく局所密度近似を用いること

により構成している。以下では電子質量 m=1/2、電荷素量の二乗 e2=2、プランク定数を 2π

で割った ħ=h/2π=1 とする Rydberg 原子単位系を用いる。 

 

5-2-2-2. LAPW 法 

 結晶の1電子ポテンシャルV(r)は結晶の格子ベクトルRについての周期関数V(r+R) = V(R)
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であるから、解となる波動関数 ( )r
ikϕ は次のブロッホ条件 

( )Rr +
ikϕ  = exp(ik･R) ( )r

ikϕ                   (5.10) 

を満たさなければならない。結晶内の電子状態は、波数ベクトル k によって指定される。 

 結晶内におけるポテンシャルの形状の近似として、各原子を中心とした互いに重ならな

い半径 rsのマフィンティン（MT）球を考え、ポテンシャルを MT 球の外部では一定値 V0、

MT 球の内部では球対称とする MT 近似を用いる。 

 基底関数は次のように MT 球の内部と外部で別々に与えられる。 

( )r
ikϕ    = rki ie ⋅  , |rn| > rs 

  = 4π ( ) ( ) ( )
^^

*
nlmilm lmnll

li YYrRie ni rkRk ∑∑ −=
⋅  , |rn| < rs  (5.11) 

ki = k + Gi 

rn = r－Rn 

Rn : 単位胞内の n 原子への位置ベクトル 

Ylm(＾r n) : 球面調和関数 

(5.11)で定義された関数は、ブロッホ条件(5.10)を満たしている。ここで ki は第一ブリルアン

ゾーンの中の波数ベクトル k に逆格子ベクトル Giを加えたものである。Rl(r)は、二つのエ

ネルギーEl1、El2に対する動径波動方程式 

( ) ( ) ( )rR
r
llrV

dr
d

lτ
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧ +

++− 22

2 1
 = ( )rRE ll ττ  ,  τ=1, 2   (5.12) 

の解の線形結合 

Rl(rn) = Al1iRl1(rn ; El1) + Al2iRl2(rn ; El2)      (5.13) 

で表したものである。 

 係数 Al1i、Al2iは Rl(r)が平面波の部分波展開 

rk ⋅iie  = 4π ( ) ( ) ( )
^^

*
nlmi

l

lm
lml nil

li YYrkjie ni rkRk ∑∑
−=

•      (5.14) 

jl(kr) : l 位の球ベッセル関数 

の各成分に MT 球面上で一次微分まで連続につながるように決める。 

 基底関数の総数を N とすると波動関数は 

{ 
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( )rkϕ  = 
ii

N

i
c kk ϕ∑

=1
       (5.15) 

となり、変分原理から 

( )[ ]
i

cEOH
N

j
ijij kk∑

=

−
1

 = 0      (5.16) 

が得られる。 

 ハミルトン行列要素は、MT 球の外部と内部では独立して計算される。 

MT 球外のハミルトニアン行列要素
outside
ijH は 

outside
ijH = [ ] rrkrk j deVe i

outside

i i ⋅⋅− +∇−∫ 0
2      (5.17) 

MT 球内のハミルトニアン行列要素
inside
ijH は 

inside
ijH = ( ) ( )[ ] ( ) rkk drrVr

ii

inside

ϕϕ +∇−∫ 2*     (5.18) 

=(4π)2×

( ) ( )jlmilmjlilll

r

ljlilll

r

ljlilljlil
lm

l
ji YYAAEdrRRAAEdrRRAAEAAEe ss

ni kkRk-k *
^

2
*
2210 21

*
2120 12

*
121

*
11

)( )( +++ ∫∫∑⋅

となり、MT 球内のポテンシャルの寄与は全て係数に含まれることになる。 

オーバーラップ行列要素 Oijは 

Oij = ( ) ( ) r
jk drr

unitcell ki
ϕϕ∫ *       (5.19) 

で与えられる。(2.15)は直交していないので、Oijは非対角要素にも値を持つことになる。 

 (5.16)を解くことによりエネルギー固有値 E(k)と固有ベクトル
jkc が求まる。さらに(5.15)

から波動関数 ( )rkϕ が求まるので、これから球対称な電荷密度分布を求め、密度汎関数法に

基づく局所密度近似の手順に従いポテンシャルを再構成し、セルフコンシステントなポテ

ンシャルが得られるまで計算を繰り返す。 

 後に LAPW 法の注意点を述べる。LAPW 法は APW 法に比べて一般により多くの基底

関数が必要である。それは、APW 法では MT 球内の波動関数として求められるべき固有エ

ネルギーのものがあらかじめ基底関数に組み込まれているからである。 

 しかし計算機の発達、とくに大次元行列に対して威力を発揮するスーパーコンピュータ

ーにおいては LAPW 法はより効果的である。近年はベクトル並列処理が出来るものが登場
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し、大次元行列に対する演算はかなり高速化されている。ただ、注意しなければならない

のは MT 球内における波動関数の処理の仕方によっては、あまり広いエネルギー領域はカ

バーできないということである。もし、広いエネルギー領域を扱おうとするならば、それ

を 1Ry 程度のいくつかの領域に分け各領域を代表するエネルギーEn の波動関数とそのエネ

ルギー微分を用いてそれぞれのエネルギー領域で MT 球内波動関数を処理しなくてはなら

ない。それを怠るとしばしば「ゴースト･バンド」と呼ばれる物理的に実態のないバンドが

出現する。 

 

 

5-2-2-3. FLAPW 法 

 MT 近似や ASA（atomic sphere approximation : 原子球近似）では、結晶のポテンシャルの

形状に制限をつけている。そうした制限を除いて一般の形状のポテンシャルを扱うように

LAPW 法を拡張した方法が FLAPW 法である。 

 Si や Ge などのように化学結合の方向性の強い物質では MT モデルや ASA がすでに不満

足な結果しか与えないことが知られている。低次元物質、固体表面などのように対称性の

低いものではなおの事である。LMTO 法や ASA 法は格子間領域の扱い方が本質的に不充分

であるので、原子の詰まり方が稠密でない物質を扱う事は難しい。（これらの方法をより

一般のポテンシャルの場合にも使えるように拡張する試みは当然あるが精度の面から言え

ば、あまり良くないのが現状である。ただ、議論の対象によってはあまり精度が必要とさ

れない場合もあるのでこうした試みは必要である。）一方、LAPW 法では、格子間領域を

平面波で展開しているので、格子間領域がいくら大きくてもまたその領域でのポテンシャ

ルがかなり急激な変化をしていても、原理的に問題はない。さらにはまた、MT 球内のポテ

ンシャルが球対称性を有しない場合でも基底関数を多く使えば正しく扱える。 

 ごく一般の形状のポテンシャルが与えられた場合、 

(i) 適当な半径の MT 球を考え、その内部ではポテンシャルの球対称成分についてシュレ

ディンガー方程式を解き、基底関数を作る。 

(ii) 与えられた一般の形状のポテンシャルを有するハミルトニアンに対して、(i)で得

られた基底関数に関する行列要素を求め、固有値問題を解く。 

基底関数は MT 球内で、ポテンシャルの球対称成分だけを用いて解いたものを用いても、(ii)

のプロセスの後に得られた固有状態の波動関数から得られる電子分布は、球内の正しいポ
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テンシャルの形を反映したものになる。 

 実際の計算上、面倒なのはセルフコンシステントな計算を行う上で 

(i) 求められた一般の形の電荷分布についてポアソン方程式を解く、 

(ii) 電荷分布について非線形的な交換･相関ポテンシャルを求める、 

(iii) 得られたポテンシャルの LAPW に関する行列要素の計算、 

などである。基底関数の数も増加するため、大次元行列を扱わなくてはならなくなり、ス

ーパーコンピューターが不可欠である。 

 FLAPW 法の具体的な計算法は以下の通りである。前述のように FLAPW 法は電荷密度分

布の異方性に伴うフルポテンシャルに対し計算出来るように LAPW 法を拡張したものであ

る。FLAPW 法ではポテンシャルの形状に対する近似は行わない。Fig.5-1 に MT ポテンシャ

ルとフルポテンシャルの違いを示す。 

 

0 RM マフィンティンポテンシャル近似
フルポテンシャル

(a)

(b)

(c)

球対称ポテンシャル

 

基底関数には LAPW 法と同じ物を用いる。 近、フルポテンシャルの効果を摂動として扱

Fig.5-1; 計算に用いるポテンシャルの説明 
(a)MTポテンシャル(b)フルポテンシャル 

(c)MTポテンシャルとフルポテンシャルの違い 



 

―90― 

わないような基底関数を用いる方法が提唱されている[15]が、本論文ではフルポテンシャル

の効果は摂動として扱っている。 

 各 MT 球内のポテンシャルは、球面調和関数とそれにかかる数値的な動径関数の和で与

えられる。 

( ) ( ) ( )∑ ∑=
l m

lmlml YcrvV rr ˆ  

( ) ( )r00 ≠= += ll VrV       (5.20) 

clm は格子調和関数の結合係数である。このように展開することにより、各 MT 球内のポテ

ンシャルは常に球対称成分と非球対称成分に分けることができる。ポテンシャルの球対称

成分に対する動径シュレディンガー方程式を二つのエネルギーEl1, El2 に対して求められた

Al1Rl1(|r-Rn|;El1), Al2Rl2(|r-Rn|;El2)の線形結合で表された動径波動関数 Rl(|r-Rn|)と、球面調和関

数 Ylm( nRr − )とを用いて部分波展開したものを基底関数として、固有関数を展開する。係

数 Al1, Al2は基底関数が MT 球面上において 1 次微分まで連続であるとする境界条件により

求められる。この基底関数は LAPW 法における(5.11)と同型のものである。 

 MT 球の外部の領域（格子間領域）におけるポテンシャルは、MT 球内の電荷密度を多重

極モーメントの等しい偽電荷密度で置き換えて周期的なポアソン方程式を解くことにより

よって得られる。格子間領域は結晶を構成する原子と原子との中間領域であり、ポテンシ

ャルは比較的緩やかに変化しているので、平面波
rk⋅ie を基底関数に用いる。ポテンシャル

( )rVoutside はフーリエ級数に展開される。 

( ) ∑ ⋅=
i

ii
ioutside evrV

G

rGG       (5.21) 

LAPW 法と同様に、基底関数の総数を N として固有関数を 

( ) ( )rcr
iii k

N

i
kk ϕψ ∑

=

=
1

       (5.22) 

と展開し、変分原理から 

( )[ ] 0
1

=−∑
=

jk

N

j
ijij cEOH k  

が得られる。 

  ハミルトニアン行列要素は 

inside
ijH = ( ) ( )[ ] ( ) r

jkk drrVr l
inside

i ϕϕ 0
2*

=+∇−∫ + ( ) ( ) ( ) r
jkk drrVr l

inside
i ϕϕ 0

*
≠∫  (5.23) 

＾
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outside
ijH = ( )[ ] rrkrk j derVe i

outside
outside

i i ⋅⋅− +∇−∫ 2  

( ) ijji v GGkk −++= 22 ||||
2
1

     (5.24) 

で与えられる。 

 各行列要素は、MT 球内では Al1,Al2と El1,El2で表される球対称ハミルトニアン行列要素と

ポテンシャルの非対称成分の摂動項によって、MT 球外では平面波によるフーリエ成分の項

によって表される。(5.23)、(5.24)それぞれの第 2 項がフルポテンシャルを考慮することによ

り付け加えられることになる。 

 (5.22)からエネルギー固有値 E(k)と固有ベクトル
j

ck を求める部分は LAPW 法と同じであ

る。さらに(5.21)から電荷密度分布を求め、それに伴うフルポテンシャルを得る。(5.23)の第

2項のMT球内におけるポテンシャルの非球対称成分の摂動項の計算は平面波の数と単位格

子内の原子の個数に直接依存しているので、低対称な系の計算を行う際には計算時間が非

常にかかることになる。 

 

 

 

5-3. 計算条件 

 

 本章における電子バンド構造の計算には LAPW 法および FLAPW 法を用い、スピン軌道

相互作用を考慮して行った。LAPW 法および FLAPW 法のプログラムは Yanase, Harima によ

り開発された Kansai-94 を用いた。また、対称化に用いた空間群のプログラム TSPACE[16]

は Yanase により開発されたものである。局所スピン密度近似については von Barth と Hedin

によって作られたパラメータ [17] を用いた。 

 計算時間を短縮するために、まず LAPW 法により電子構造を計算した。さらに、得られ

たポテンシャルを用いて FLAPW 法により電子構造を計算した。磁気モーメントを得るため

には第 1ブリルアンゾーン内の 63点のサンプル点を用いた。角運動量のカットオフ値は l=7、

平面波のカットオフ値 kmax=7.10×(2π/a)である。ここで a は a 軸の格子定数を表す。これは

磁気モーメントが 1.0 10-3 μB以内に収束するための十分な値である。N と Fe 原子の局所磁

気モーメントは各々MT 半径 0. 74 Å と 1.16Å の球内でスピン密度を積分することにより得
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られた。この MT 半径は空間を も占有するように両者の半径を決め、さらにそれを 95%

にしたものを用いた。こうすることにより、MT 球間に空間を設けることにより部分波展開

の際に非常に短い波長を有した平面波を用意することなしに MT 内外を接続し、短時間で

計算精度を上げることが可能になる。展開平面波数は求めるエネルギー固有値数の約 5 倍

以上にすると、計算精度に相違は見られなくなる。実際の計算には求めるエネルギー固有

値 60 個に対し、展開平面波数は 850 に設定した。これは、鉄-窒素間の深いポテンシャルを

平面波展開するには、通常よりも多くの平面波が必要だからである。このようにして得ら

れたエネルギー固有値のうちスピン－軌道相互作用を考慮して得られた値から状態密度、

バンド図、磁気モーメントを求めた。状態密度は四面体内挿法により求めた。 

 バンド図はエネルギー固有値をスプライン補間することにより得られた。ただし、スプ

ライン補間により求められた点間は線形補間により描画した。これにより、4～6 点間隔で

FLAPW 法で得られたエネルギー固有値に対応する k 点を通ることになるが、本計算法にお

いてこれ以上この間隔を縮める、即ち FLAPW 法で計算する k 点を増やすことは計算精度と

しての大差はない。したがって、計算時間および計算資源の制限上 k 点の数はこれ以上増

やさなかった。計算は Fe(8h)の原子位置パラメータ x=1/4-Δx の変位量Δx=0.000 から 0.030

まで 0.005 間隔で変化させたものについてそれぞれ行なった。これは、このΔx が磁性に与

える影響が非常に注目されるからである。Δx=0.030 のとき結晶構造は正確に前章で得られ

た構造モデル [18] と一致し、Δx=0.000 のときは Jack モデル [10] とほぼ一致する。結晶構

造データは Table 5-1 に示す。 
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Table5-1; バンド計算に使用した Fe16N2の結晶構造データ 

空間群  I4/mmm 

格子定数  a=5.72Å,  c=6.31Å 

MT 半径  Fe: 1.13Å,  N: 0.51 Å 

 

原子サイト 原子座標 

N (2a)  000, 
2
1

2
1

2
1  

Fe(8h)  

xx0, ――xx0, x―x0, ―xx0, 
2
1

2
1

2
1 xx ++ ,  

2
1

2
1

2
1 xx ++ ,  

2
1

2
1

2
1 xx ++ ,   

2
1

2
1

2
1 xx ++   

ただし xx Δ−=
4
1

として  

xΔ =0, 0.005, 0.010, 0.015, 0.020, 0.025, 0.030 

の 7 種類を計算 

Fe (4e)  

00z, 00―z, z+
2
1

2
1

2
1 , z+

2
1

2
1

2
1  

 ただし zz Δ+=
4
1

として zΔ =0.053 を代入 

Fe(4d)  4
10

2
1 , 

4
1

2
10 , 

4
3

2
10 , 

4
30

2
1  
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5-4. 計算結果 

  

 まず、結果を示す前に本章の研究の参考になるα-Fe (bcc)およびγ-Fe (fcc)の全状態密度

Fig.5-2(a)(b)に示す。 
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α-Fe の全状態のうちのほとんどは d 状態である。Fig.5-2(a)にα-Fe の d 軌道の部分状態密度

を示す。α-Fe の d 状態は 5 つあり、部分状態密度では 2 重縮退した dγ（高エネルギー側の

こぶ）と 3 重縮退した dε（低エネルギー側のこぶ）のふたこぶ形を取ることになる。γ-Fe

の状態密度は bcc に比べ dγと dεの間隔が狭まり、さらに配位数が増えることからバンドが

広がるので状態密度のピークはかなりブロードになる。 

 Fig. 5-3(a), (b), (c)にΔx=0.000, Δx=0.010およびΔx=0.030における Fe原子及び N原子の部分

状態密度を示し、Fig. 5-4 にΔx を 0.000 から 0.030 まで 0.005 おきに変化させたときの 7 点の

Fig.5-2; 全状態密度 

(a)α-Fe（強磁性）(b)γ-Fe（常磁性） 
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全状態密度を示す。 
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Fig.5-3; Fe16N2の部分状態密度  (a) Δx=0.000 

Fig.5-3; Fe16N2の部分状態密度  (b) Δx=0.010 
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N、Fe(8h)および Fe(4e)の部分状態密度には 0.0Ry 付近に鋭いピークが出現しており、Δx の

増加に伴いこのピークが増大している事が分かる。Fe(8h)と Fe(4e)の DOS の形状はお互い

に良く類似しており、α-Fe の DOS の形状とも類似していた。 Fe(8h)および Fe(4e)の up-spin

（以下 majority を up-spin、minority を down-spin と呼ぶ）の状態密度は、フェルミ準位 EF

よりも高エネルギー側にテールを引いており、状態が存在する事を示している。一方、Fe(4d)

の部分状態密度は EFよりも高エネルギー側にほとんど状態が存在しないことを示している。

これは Fe(4d)のバンド幅が狭まっていることによる。従って、Fe(4d)の磁気モーメントは

2.7μB となり他の鉄原子の磁気モーメントよりも大きくなっている。また、鉄原子の部分状

態密度の形状に注目すると、Δx=0.000 の時には bcc のふたこぶ形が残っていたのに対し、

Δx=0.030 では完全にふたこぶ形は崩れて、bcc 的な状態密度分布と fcc 的な状態密度分布の

中間的なものに変化した。このことは bct 鉄から Fe4N 的に変化する中間段階として Fe16N2

が存在することに符合する。岡本は Fe16N2について鉄原子の環境は fcc 的であるという報告

[19]をしており、この件に関しては 5-5-1 に考察する。 

Fig.5-3; Fe16N2の部分状態密度  (c) Δx=0.030 
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Fig.5-5 から Fig.5-11 にΔx=0.000 からΔx=0.030 の各々の分散関係を示すとともに Fig.5-12 に

正方晶のブリルアン･ゾーン内の各点の名称を示す。 

Fig.5-4; Δxを変化させたときの Fe16N2の全状態密度 
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Fig.5-5; Δx=0.000 の分散関係 
(a) up spin (b) down spin 

Fig.5-6; Δx=0.005 の分散関係 
(a) up spin (b) down spin 
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Fig.5-7; Δx=0.010 の分散関係 
(a) up spin (b) down spin 

Fig.5-8; Δx=0.015 の分散関係 
(a) up spin (b) down spin 
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Fig.5-9; Δx=0.020 の分散関係 
(a) up spin (b) down spin 

Fig.5-10; Δx=0.025 の分散関係 
(a) up spin (b) down spin 
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これらの分散関係から、0.0Ry 付近の N 原子の 2p 軌道と Fe(8h)、Fe(4d)の 3d 軌道の混成の

様子がわかる。Δx=0.000 からΔx=0.015 では両者のバンドは交じり合っているものの、変位

量がΔx=0.020 より大きくなると、両者のバンドは全く分離していることが分かる。Δx=0.000

とΔx=0.030 の分散関係を比較すると、両者の間でもっとも顕著な相違点はフェルミ準位付

近の X 点および Z 点における分散関係の形状である。Fe(8h)の変位によってこの両点におけ

るフェルミ面の形状に著しい変化が現れていることを示している。分散関係中の 0.0Ry 付近

のバンドに注目すると、Fe(8h)の変位Δx が増加するにしたがって Fe と N の間の混成が無く

なってバンドが上下に分かれていく様子が伺える。Fig. 5-13 に FLAPW 法により計算したΔx

と格子の自由エネルギーの関係を示す。Δx =0.008 で自由エネルギーが 小値を取る。 小

値をとるΔx の値は平面波数が 650 のときもほぼ同じ値であったことから、平面波数に対す

る自由エネルギー収束は充分である。 

Fig.5-11; Δx=0.030 の分散関係 
(a) up spin (b) down spin 
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 Fig. 5-14 に Fe(8h)の変位量Δx に対する局所磁気モーメントの FLAPW 法による計算値の

変化の様子を示す。変位量Δx の増加に伴って Fe(4e)の局所磁気モーメントは増加し、Fe(8h)

の局所磁気モーメントは減少する。Δx=0.000 のとき局所磁気モーメントは Fe(4e)、Fe(8h)、

Fe(4d)の順に大きい。一方、 Δx=0.030 のときは Fe(8h)、Fe(4e)、Fe(4d)の順である。Fe(8h)

と Fe(4d)の局所磁気モーメントの大きさはΔx=0.015 あたりで逆転する。これは、 Δx が 0.014

よりも大きくなった時に Fe(8h)が N 原子の第二近接原子から第一近接原子になり、Fe(4d)

が第一近接原子から第二近接原子になるためである。Fe(4d)の局所磁気モーメントは Δx の

大きさに関わらず常に2.7μBと他の鉄原子サイトの局所磁気モーメントに対し大きい値を示

す。鉄原子あたりの平均磁気モーメントの計算値は、これまでに報告された実験値ほど大

きくなく、2.2 μBであった。これはα-Fe の平均磁気モーメントと非常に近い値である。 
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Fig5-13; Fe(8h)の変位量Δxと全エネルギーの関係 

上：平面波数 650 下：平面波数 850 

 Fig. 5-14; Fe(8h)の変位Δxと各サイトの局所磁気モーメントの関係 
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 Fig.5-15 に変位量Δx と Fe16N2の各サイトにおける価電子の up-spin、down-spin の電子数、

全価電子数の関係をそれぞれ示す。Fe(8h)の変位量Δx の増加に伴い Fe(4e)から N 原子およ

び Fe(8h)に down-spin が移動する様子が伺える。それに対し、Fe(4d)の電子数は Fe(8h)の変

位量Δx によらないことが分かる。鉄原子の平均磁気モーメントを減少させている直接的な

原因は Fe (4e)から N 原子および Fe(8h)への電荷移動である。 

 

 

 

 

 

5-5. 考察 

 

5-5-1. Fe16N2の磁性 

 

 Table 5-2 に Fe16N2の磁気モーメントの値として Coehoorn et al.による計算結果、Nakajima 

et al.による実験結果及び本論文の計算結果(Δx=0.000, 0.030)を示す。 
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Fig. 5-15; Fe(8h)の変位Δxと各サイトの価電子数の関係 

    (a)N原子のアップスピン・ダウンスピン数 

    (b)Fe原子の価電子総数 

    (c)Fe原子のアップスピン数 

    (d)Fe 原子のダウンスピン数  
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Table 5-2; Fe16N2内の各原子サイトの磁気モーメント 

磁気モーメント（μB） 
 

N(2a)  Fe(8h)  Fe(4e)  Fe(4d)  Average / atom 

Coehoorn et al. -0.03 2.33 2.04 2.82 2.37 

Nakajima et al.  2.5 1.3 3.8 2.5 
this work 

(Δx=0.000) -0.02 2.28 1.97 2.78 2.32 
this work 

(Δx=0.030) -0.03 1.95 2.17 2.74 2.20 

 

 

鉄原子の平均磁気モーメントはどちらの結果ともほとんど同じで 2.2-2.3μB であった。実験

で報告されている大きな磁気モーメントはここでは確認されなかった。両結果で Fe(8h)と

Fe(4e)の磁気モーメントの大小が入れ替わっている。Coehoorn et al.が用いた Jack の構造モ

デルに対し、構造解析の結果では Fe(8h)の変位によって窒素の第一近接原子が Fe(4e) から

Fe(8h)に変わる。よって、Fe(8h)と Fe(4e)の電子状態が大幅に変化したため Fe(8h)と Fe(4e)

の磁気モーメントの大小が入れ替わったと考えられる。具体的には 5-5-2 に述べるように、

Fe(8h)と Fe(4e)で窒素原子に対し第一近接と第二近接が入れ替わることが直接的な原因であ

る。 

 Fig5-4 のΔx=0.030 における全状態密度によると、フェルミ準位付近の Fe16N2の down-spin

の状態はブロードでかつピークが多いため、何らかの環境の変化でフェルミ準位が下がる

方向に向かうと磁気モーメントが上昇すると予測される。Fig.5-3の部分状態密度分布でN、

Fe(8h)および Fe(4e)の部分状態密度分布には 0.0Ry 付近に鋭いピークが出現している。この

ピークは Fe(8h)の変位量が大きくなるに連れて増大する。Fe(8h)の変位量が大きくなるに連

れて窒素の価電子は微増するものの大きな変化は見られない。それに比べ、Fe(4e)の

down-spin は減少し、Fe(8h)の down-spin は増加する。よって N の p 軌道と Fe の d 軌道の混

成を示すものであると考えるより、Fe(8h)が Fe(4e)から遠ざかることにより両者の相関が弱

くなることに起因すると考えられる。 

 Table.5-2 に示すように、従来の実験の報告で局所磁気モーメントが得られているのは

Nakajima et al.が行なったメスバウアー分光法[20]によってである。Nakajima et al.の結果は

Fe(8h)と Fe(4e)の局所磁気モーメントの大小が本論文の計算結果と入れ替わっている事から、
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変位量Δx<0.015 と見積もる事が出来る。しかしながら各局所磁気モーメントの絶対値が

Fe(4e) と Fe(4d)の比が 3 倍程度と非常に大きく見積もられている。本論文の結果で もそ

の比が大きくなっているΔx=0.000 においても Fe(4e)は 1.97μB で、Fe(4d)では 2.78μB と見積

もられており、その比はせいぜい 1.4 倍である。この不一致は実験結果の解析の仕方に問題

があると考えられる。彼らは、メスバウアーピークの面積と局所磁気モーメントの積の総

和が試料全体の磁気モーメントになると仮定している。しかしながらメスバウアー測定で

直接的に測定しているものは内部磁場であり、磁気モーメントとは直接的な関係のない量

である。なお、本論文の磁気モーメントの計算は、アップスピンとダウンスピンの差を計

算の当初に設定した MT 球内において積分したものである。 

 

 

5-5-2. Fe(8h)の変位が Fe16N2の磁性に与える影響 

 Fig.5-13 においてΔx =0.008 で全エネルギーが 小値を取った。このことからΔx =0.008 の

とき理論上安定な結晶構造と言える。実験結果（Δx=0.030)との差異が大きい理由は、計算

に LDA（local density approximation：局所密度近似）を用いているためであろう。LDA の問

題点に付いては 5-5-3 に後述する。よって、実際にΔx =0.008 の場合にこの系がもっとも安

定になるとは断言しづらいが、Fe(8h)が対称性の高い変位量Δx=0 の位置から変位し、対称

性を落とす傾向にあることは明らかとなった。 

 Fig.5-3 の部分状態密度を見ると、Fe(4e)と Fe(8h)において、Δx の増加に伴いΔx =0.000 で

は bcc のふたこぶ形が見られたが、Δx =0.030 ではふたこぶ形が崩れ bcc 的な状態密度と fcc

的な状態密度の中間的な状態密度に変化した。つまりΔx =0.030 では Fe(4e)と Fe(8h)の周り

の環境が fct と bct の中間的な状態になっていると考えられる。Fig.5-16 に Fe16N2(Δx =0.030)

と Fe4N の窒素の周りの鉄の配位環境を示す。 
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4.04Å

3.16Å

3.56Å

3.81Å

3.80Å

3.80Å

Fe16N2
Fe4N: Fe 原子

: N 原子

(a)

(b)

 

 

 

 

 

この図から Fe16N2の窒素周りの環境は Fe4N のものと非常に似ていることが分かる。特に a

軸方向の横線の原子の原子間距離(4.04Å)と灰色の原子のそれ(3.56Å)の平均値は 3.80Åと

なり、Fe4N の格子定数に非常に近くなる。また。また、c 軸方向の灰色の原子の原子間距

離は 3.81Åで Fe4N の格子定数に非常に近い。Fe16N2 は Fe4N が析出する前に過渡的に生成

される準安定物質であることを考えると、状態密度が bcc 的なものから fcc 的なものへ遷移

していく中間段階を呈していることは非常に興味深い。 

  また、Δx=0.030 の全状態密度に注目するとΔx=0.000 のときに比べブロードになってい

ることから、わずかにフェルミ準位が減少するだけで磁気モーメントが増大するように伺

える。つまり、ほんの少しの環境の変化により磁気モーメントの増大の可能性がある。環

Fig.5-16; 窒素の近接原子の様子 
(a) Fe16N2      (b) Fe4N 
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境の変化とは析出の際に蓄えられた弾性歪、不純物による価電子制御、窒素濃度のゆらぎ

などの今まで考慮されなかったものによる可能性もある。 

 

 

5-5-3. 結晶場とバンド幅の関係の理論的考察 

 以下分散関係ε(k)の結晶依存性についてタイトバインディング近似を用いて議論する。ま

ず軌道関数φ(r)を有する自由原子はそのポテンシャルエネルギーU(r)の元に、 

0)())(()(
2 0

2
2

=−+∇ rr φεφ rU
m

     (5.25) 

を満たし、固有エネルギーをε0とする。ε(k)は )(rkψ の形がすでに与えられているので、V(r)

を結晶の周期ポテンシャルとして、 )()2/( 22 rVm +∇− の期待値を求めれば良い。 

rRrrRrk dV
m mknkV )())(

2
)(()( '

2*
0

−+∇−−= ∫ ψψε  

 l
l

l tiCN ⋅⋅−= ∑ )exp(|| 2 Rk       (5.26) 

ここで、 'kk ≠ の直交性と lnm RRR =− を用いた。tlは Fig.5-17 に見られるように第 l 近接

との波動関数の重なりと U と V とのポテンシャルの差（即ち V=U+V-U とを用いた）の積の

積分で表される。 

S1

Rl-1 Rl Rl+1

 (r)

V(r)

U(r) V-U<0

重なり

 Fig.5-17; 結晶ポテンシャル V と原子ポテンシャル U と波動関数の重なり 
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t0を tlとして 

∫ −+=
0

)()]()()[(*
00

V

dUVt rrrrr φφε  (l=0)    (5.27) 

∫ −+=
0

)()]()()[(*
0

V
ll dUVSt rrrrR-r l φφε  

を得る。V-U<0 であるから t0はφとして s 波動関数を用いるとき準位ε0の低下を意味する。

ε(k)の k 依存性は近接原子の配置∑ ⋅−
l

li )exp( Rk と振幅を与える tl によって決まる。バン

ドの幅を与える 0≠l の tlは飛び移り積分と呼ばれる。一例として bcc における s 関数の作

るバンドを求めてみる。 

)coscoscoscoscos(cos||
3

||)( 101
1

00 akakakakakakSttzt xzzyyx ++−−= εε k (5.28) 

このようにε(k)は三角関数だけで表される。tl, Slは原子間距離に強く依存する。遷移金属の

タイトバインディング(TB)近似によるバンドの構造の表現は、5 種のｄ波動関数に対する t0

と tl を 2 原子の位置、両波動関数の符号を直交性を考慮して得られる。その際 2 原子分子

の分子軌道に対する記号がしばしば用いられる。それには 2 原子の中点を含む軸に垂直な

面内の角度ϕに対する量子数が必要になる。極座標や共焦点楕円座標を用い、角度ϕの部分

の波動関数Φ(ϕ)の満たす ΦdΦd λϕ −=22 / の与える量子数λ=0,±1,±2,±3…に対し、σ, π, δ,

…の分子軌道記号と両原子の波動関数を用い ddσ, ddπ, ddδのように表すものとする。 

 d の波動関数を有する bcc および fcc を取り上げ重なり積分は 隣接原子対のみとする。

波動関数は >>=− 1|3| 22 rz 、 >>=− 2|| 22 yx 、 >>= 3|| xy 、 >>= 4|| yz 、 >>= 5|| zx の

５つがとられる。単位胞には 1 個の原子が存在すると考えると、5 枚のバンドがエネルギー

マトリックスから得られる。 
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ただし、 akakak zyx === ζηξ ,, とすると 
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ζηξδ coscoscos)]dd(
3
8)ddπ(

3
16[02211 ++== dHH  
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33
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13 −=H  
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16
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33

8
15 −−=H  

ζηξδσ sinsincos)]dd(
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16)ddπ(
9
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3
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となる。Γ点の議論のみを行なう場合、 0,0,0 === ζηξ となるので 

エネルギーマトリックスは、 
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となる。H11と H33はそれぞれ 2 重縮退した dγと 3 重縮退した dεと呼ばれる準位となる。 

 一般に 5

32

ddm(ddm)
md

rdη=  ただし、
3

dr :原子半径、d:原子間距離である。 

また理論的には
π

η σ
45

dd −= 、
π

η π
30

dd = 、
π

η δ 2
15

dd −= と与えられる。 A
m
rd =

π

32



 

―110― 

とおき、 αd をα-Fe の原子間距離とすると 

A
d

dH 5011
180

α

+= 、 A
d

dH 5033 3
380

α

−= 、 A
d

HH 53311 3
920

α
α =−=Δ  

となる。なお、このΔαの値とα-Fe のバンドからΑの値を求めることができる。 

 同様に fcc の計算をすると bcc の場合と同様に H11と H33はそれぞれ 2 重縮退した dγと 3

重縮退した dεになる。ただし、 

)dd(
2
9)ddπ(6)dd(

2
3

02211 δσ +++== dHH  

)dd(5)ddπ(4)dd(30554433 δσ +++=== dHHH  

である。 A
m
rd =

π

32

とおき、 γd をγ-Fe の原子間距離とすると 

 A
d

dH 5011 4
315

γ

+= 、 A
d

dH 5033 2
105

γ

−= 、 A
d

HH 53311 2
525

γ
γ =−=Δ  

となる。よってバンド幅の比は、 =ΔΔ γα / 1.21となる。つまり、fcc になると bcc に比べて

dγと dεの結晶場分裂の幅が小さくなることが分かる。また、bcc から fcc に近づくに連れ鉄

原子の周りの配位数は増加するので、バンド幅は広がり、状態密度のピーク幅が広がる。

つまり、bcc の場合に状態密度において観察されるふたこぶ形が、fcc になると無くなり一

つのブロードなピークになる理由の一つとして、dγと dεのピークが近づき両者の状態が混

在する為であることが分かる。 

 

5-5-4. LDA の問題点 

 LDA は交換相間相互作用を電子ガスが一様に分布するもので近似したものである。LDA

を用いると電荷分布に場所ごとに偏りがある場合でも、一様な電子ガスのもので近似して

しまうため、窒素と鉄の間隔が非常に狭く電子が局在しているような場合、エネルギーを

高く見積もる傾向にある。また、電子間の相間相互作用は取り入れられているので、電子

間の相関作用の強い場合には破綻する。 

従って、一般に強相関電子系に対しては LDA は完全に破綻する事が知られている。ま

た、強相関電子系ほどに深刻でなくても LDA が不充分である事は幾つかの例で知られてい

る。それらを列挙すると、 

(i) 半導体や絶縁体のバンドギャップが、LDA では実験値のせいぜい 2/3 程度である。こ
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れは LDA では占有 高準位には物理的意味はあるが、非占有 低準位には物理的意味は

ないことによる。 

(ii) LDA では凝集エネルギーが一般に過大評価され、格子定数が過小評価される傾向にあ

る。 

(iii) LDA では Fe や Co などの 3d 遷移金属の基底状態が正しく与えられない。 

 

などである。つまり、格子定数の定量的な評価をするには LDA に問題がある。本論文には

(ii)が該当すると考えられ、全エネルギーの評価に付いては格子定数を実験結果に固定して

いる為に、全エネルギーの 小になるΔx の値に誤差を生じている可能性が存在する。 

 

 

 

5-6. 結言 

 

   FLAPW 法による計算により以下の結果が得られた。 

1. Fe(8h)と Fe(4e)の磁気モーメントは Fe(8h)の変位量Δx に非常に敏感に依存する。Fe(8h)の

変位量Δx の増加に伴い各原子サイト部分状態密度が大きく変化した。 

2. 鉄原子の部分状態密度の形状は、Δx=0.000 の時には bcc のふたこぶ形が残っていたのに

対し、Δx=0.030 では完全にふたこぶ形は崩れて、bcc と fcc の中間的なものに変化した。

このことから、Fe(8h)の変位が増大するに連れ、鉄原子の周りの環境が bcc と fcc の中間

的な状態に変化したことを示している。 

3. Fe16N2の Fe 原子の平均磁気モーメントは 2.2 μBであり、α-Fe の磁気モーメントと同じ値

であった。平均磁気モーメントの値は Fe(8h)の変位量Δx が変化しても大きく変わらない。 

4. Δx=0.030 の全状態密度に注目すると、わずかにフェルミ準位が減少するだけで磁気モー

メントが増大するように伺える。つまり、ほんの少しの環境の変化により磁気モーメン

トの増大の可能性がある。Fe-N 系の巨大磁気モーメントの源は、析出の際に蓄えられた

弾性歪、不純物による価電子制御、窒素濃度のゆらぎによる電子状態変化などの今まで

考慮されなかった理由を探求する必要がある。 
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第 6 章 

総括 
 

 

 

6-1. 総括 

 

 α"-Fe16N2 は巨大飽和磁化を有する物質として報告されているが、今世紀の中頃に発見さ

れて以来その結晶学的研究はほとんどなされていなかった。また、巨大和磁化の起源につ

いても全く明らかになっていなかった。そこで本論文ではα"-Fe16N2 をバルク中での作製、

電子顕微鏡でその析出形態の観察、電子回折法による結晶構造解析、構造解析結果に基づ

いたバンド計算による磁性評価という系統だった研究を行ない、今後なされるα"-Fe16N2 の

磁性研究に寄与することを目指す。本論文で得られた結果の概要は以下の通りである。 

 第 1 章は緒言であり、α"-Fe16N2 に関する研究の歴史、用語の定義などについて触れたの

ち、本論文の目的について述べた。 

 第 2 章では窒素鋼マルテンサイトを 170℃で 7 日間焼き戻した試料の電子顕微鏡観察を行

なった。窒素鋼マルテンサイトα'はα"と低窒素マルテンサイトα'l に分解した。 α"は厚さ 10 

nm、幅 100 nm 程度の板状析出物で a-b 面内に層状に析出し、その焼戻し母相が低窒素マル

テンサイトα'l (c/a=1.01～1.03, 0.26～0.77 mass％N)であった。α"相内では、窒素原子の規則

配列領域は分域に分かれ、境界は窒素原子分布に関して反位相境界となっていた。α"は空

間群 I4/mmm に属す正方晶で格子定数は a=0.572 nm, c=0.631 nm であった。 α"内に余剰窒素

が存在すると局所的に軸比 b/a は 1 からのずれを有する。測定の結果 b/a =1.016±0.016 であ

った。実際には b と a を区別するとこの値は 1.000 に関して対称的に分布すると考えられる。 

 第 3 章ではα"-Fe16N2の析出過程の高分解能電子顕微鏡観察を行なった。70℃15 分の焼戻

しでは、窒素原子のみが拡散し、bct 鉄の八面体隙間に 2 倍周期に fct 配列をするように確

率的に分布した。70℃30 分の焼戻しでは、鉄原子が変調していることが確認された。70℃

60 分の焼戻しでは、α"-Fe16N2 がクラスターとして析出し始めていることが確認された。

160℃7 日間の焼戻しではα"-Fe16N2の析出は終了しており、その中で窒素濃度の少ないα"相

の存在が、Fe16N2からの電子状態の変化を導き、その飽和磁化の増大に寄与している可能性
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があることを提唱した。最終的に、窒素鋼マルテンサイトを焼き戻した際の析出の挙動の

経時変化が得られた。それは、炭素鋼マルテンサイトの焼戻しの際に起こる変化と非常に

多くの類似点が見られた。 

 第 4 章では Fe16N2の IP を用いた電子線構造解析を行なった。Fe16N2の電子回折強度をイ

メージングプレートを用いて解析した。結果きわめて精度良く構造解析が行うことが可能

であった。電子線構造解析の結果、Fe(4e)の原子位置パラメータは z=0.303, Fe(8h)の原子位

置パラメータは x=0.220 であった。変位量がΔx=0 と考えられていた Fe(8h)の変位が実際に

はΔx=0.030 であった。この変位が磁性に与える影響が今後とも注目される。また、Fe16N2

の析出のモデルを提案した。 

 第 5 章では FLAPW を用いたバンド計算による Fe16N2 の磁性の評価を行なった。Fe(8h)

と Fe(4e)の磁気モーメントは Fe(8h)の変位量Δx に非常に敏感に依存する。Fe(8h)の変位量Δx

の増加に伴い各原子サイト部分状態密度が大きく変化した。Fe(8h)の変位量Δx の増加に伴い

Fe(8h)と Fe(4e)の間の相互作用が弱まったために、Fe(8h)の変位が増大するに連れ、鉄原子

の周りの環境が bcc と fcc の中間的なものに変化した。Fe16N2 の Fe 原子の平均磁気モーメ

ントは 2.2 μB であり、α-Fe の磁気モーメントとほぼ同じ値であった。平均磁気モーメント

の値は Fe(8h)の変位量Δx が変化しても大きく変わらなかった。Fe16N2 の全状態密度からフ

ェルミ準位が微減すると磁気モーメントが上昇することが予測された。このことから Fe16N2

が少しの環境の変化で磁気モーメントが増大する可能性が提言された。また、Fe16N2の状態

密度の形状は bcc と fcc の中間的なものになっており、Fe16N2 がマルテンサイト(bct)から

Fe4N(fcc)に変化する際に、その鉄原子が fcc と bcc の中間的構造を有して存在することと整

合する。Fe-N 系の巨大飽和磁化の起源については、析出の際に蓄えられた弾性歪、不純物

による価電子制御、窒素濃度のゆらぎによる電子状態変化などの今まで考慮されなかった

理由を探求しなくてはならないと結論された。 

 第 6 章では本論文で得られた結果を総括し、本論文を締めくくった。 

 

 以下、本論文を全体的に総括する。従来の実験で、Fe-N 系で高飽和磁化を出す物質は必

ず存在することは明らかである。しかもそれはα"の構造を有している事も過去の報告から

容易に想像がつく。しかしながら、本論文の結果より、完全な Fe16N2 の結晶構造を有した

物質からは大きな飽和磁化は期待されない。つまり、高飽和磁化を有する物質は、完全な

Fe16N2の結晶構造を有してはいないと予想された。多くの磁性研究者が磁性に関する理論を

駆使してもその原因がわからないとすると、残る理由として考えられるのは、金属組織学
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的な問題であろう。そこから容易に思いつくのは、析出の際に蓄えられる弾性歪による格

子の変形や窒素濃度ゆらぎに伴う電子構造の変化などであり、今後これらの点に留意すれ

ばα"の磁性研究が進展する可能性が充分にあると結論付けられた。 

 

 

 

6-2. 今後の課題 

 

 電子顕微鏡観察における今後の課題を述べる。α"の析出過程についてはある程度の観察

がなされたが、分解過程については全く観察がなされなかった。α"を磁性材料として実用

化するためには熱安定性の観点からも分解過程の電子顕微鏡観察が不可欠と考えられる。

また、高飽和磁化を呈する薄膜試料そのものの構造解析と、その結果に基づいたバンド計

算も必要であろう。バンド計算における今後の課題は、窒素濃度ゆらぎを加味した結晶構

造についての計算である。本論文では窒素濃度が Fe16N2 のストイキオメトリーのもののみ

計算を行なった。しかしながら、今後は窒素濃度がストイキオメトリーからずれることに

よる磁性への影響を考慮する必要があることが 3 章の高分解能観察から得られた。また、

Fe 原子を他の遷移金属に置換することや N 原子を B 原子や C 原子に置換することによる磁

性への影響を計算し、さらに大きな磁気モーメントを有する理想的な磁性材料を見出すこ

とも重要である。磁性に関する今後の課題は、バルク中に析出したα"の飽和磁化、磁気モ

ーメントの直接測定である。これらのことはα"の研究を飛躍させるであろうと考える。母

相など他の物質の影響を受ける状態であると体積分率を見積もることが非常に難しい。し

かしながら現在のところ、母相など他の物質の影響を全く受けない状態で、α"の磁性を測

定する方法は皆無といっても過言ではない。
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Appendix A. 

散漫散乱の解析方法 

  本論文では 3 章で扱った散漫散乱の詳細な解析は 3 次元的強度分布の測定が容易でな

い為に行なわなかった。以下その解析方法を示す。 

  基本格子反射は動力学的回折効果を受けるが、diffuse 散乱が fundamental に跳ね返る確

率は、その消衰距離が非常に長く強度も非常に弱い為に十分に小さい。よって diffuse 

scattering の強度分布を正確に IP で測定できれば、後は Kinematical theory で解析を進めるこ

とが出来る。電子回折強度測定は従来フィルムを使用している場合には不可能であったが、

IP を使用することによって可能になった。従来の報告によると炭素鋼マルテンサイトの場

合 diffuse の分布は Fig.A-1 のようになっている。 

Fig. A-1; 炭素鋼マルテンサイトのdiffuseの分布

a0
*

b0
*

c0
* <102>*

fundamental 
spot

 

窒素鋼マルテンサイトの場合に spikeの伸びは炭素鋼の場合の<102>*であるかどうかは不明

であるが、spike は似た方向に伸びており、しかも逆格子点では（Fig.A-1 のように逆格子点

で diffuse 強度=0 かどうかは不明だが）明らかに強度が弱くなっている。 

 散漫散乱の強度測定方法：測定強度から background の除去、fundamental spot の強度を正

確に行なうことが必要である。使用する反射は 002α'反射である。1 つの逆格子点を取り巻

く Brillouin zone 内の各点の強度を求める。diffuse の強度 Id(h)が求まったらこれをフーリエ

変換すると Patterson 関数 P(u)が得られる。 

P(u)= ∫  Id(h)cos2πhu･du   ∫∝ <ΔV(r)><ΔV(r+u)>･dr    

ΔV(r):平均ポテンシャルからのポテンシャルゆらぎ：(ΔV(r) =<V(r)>+ΔV(r)）  
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⇔2 体分布関数 

P(u)が得られたら、ここからΔV(r)を推定する。推定したΔV(r)から Id(h)を計算し、これを Id(h)

の実測値と比較する。 

一例として一次元の場合を想定する。

Fig.A-2 のように(00l)*軸上の強度分布を

以下のように仮定する。 

 

 

Id=Aexp[-α(l-l0)2] 

P(u)=A ∫∝  exp[-α(l-l0)2] exp[-2πilu]dl 

   = A ∫∝  exp[-α(l-l0)2] exp[-2πi(l-l0)u] exp[-2πil0u]dl 

   = A ∫∝  exp[-α(l-l0)2] cos2π (l-l0)ud(l-l0)×cos2πil0u 

   = A
α
π

 exp[-
α
π 2

u2]cos2πl0u 

この図を Fig.A-3 に示す。 

濃度ゆらぎに起因する散漫散乱強度は

Itotal(u)-Ibragg(u)である。ΔV(r)は平均からのゆ

らぎであるので、Fig.A-3 で P(u)は必ず負

の値を有する。1 番最初に 0 になる所は

cluster の外形を反映し、主極大と第一極大

との間隔は cluster の平均間隔を反映する。 

以上は一次元の解析であるが、これを 2 次

元に拡大し、複数の方向の回折強度につい

て解析を行なうと試料内の cluster の形状と分布状況が分かる。 

   あとは cluster の内部構造を推定して、構造模型を作製し、回折強度を計算する。注意

すべき点は、回折像には方位の異なった cluster の重なりが存在することである。 

 

 

Fig. A-2; 00l軸上の強度分布

Fig. A-3; Fig.A-2のフーリエ変換関数

clusterの外形の大きさ

1/l0   (l0: clusterの平均間隔)
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Appendix B. 

Fe16N2の規準振動モードの導出 

 柳瀬によって開発された TSPACE[1]によって規準振動モードの導出も可能である。各原

子の振動様式を知る事は、その物質の物性を知る上で重要な場合もある。ここでは基準振

動モードの導出の手順について述べる。 

 Sawada らは Fe16N2中の optical mode を  

2A1g+A2g+3A2u+B1g+2B2g+B2u+3Eg+4Eu 

と報告している [2]。しかしこの導出は必ずしも単純なものではない。 

 Fe16N2中の原子の番号を Fig.B-1 の上部のように便宜的に付ける。各原子の名前のつけ方

を Fig.B-1 の上部に示す。規準座標 Q は各変位の線形結合で表されるとともに既約表現の基

底となる。以下、点群 4/mmm の各対称操作に対して可約表現を作成し、それを簡約化して

既約表現に分割し、各既約表現に対し対応する規準振動モードを求める[3]。Table B-1 に各

変位の対称操作による動向と各対称操作の指標を示す。 
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Table B-1; 各変位の対称操作による動向と各対称操作の指標 

 E 2C4 C2 2C2’ 2C2” i 2S4 σh 2σv 2σd 
(1x) (1x) -(1y) -(1x) (1x) (1y) -(1x) (1x) -(1x) -(1y)
(1y) (1y) (1x) -(1y) -(1y) (1x) -(1y) (1y) (1y) -(1x)
(1z) (1z) (1z) (1z) -(1z) -(1z) -(1z)

 (1y)
-(1x) 
-(1z) -(1z) (1z) (1z) 

(2x) (2x) -(3y) -(4x) (5x) (4y) -(4x) (5y) (2x) -(3x) -(2y)
(2y) (2y) (3x) -(4y) -(5y) (4x) -(4y) -(5x) (2y) (3y) -(2x)
(2z) (2z) (3z) (4z) -(5z) -(4z) -(4z) -(5z) -(2z) (3z) (2z) 
(3x) (3x) -(4y) -(5x) (4x) (3y) -(5x) (2y) (3x) -(2x) -(5y)
(3y) (3y) (4x) -(5y) -(4y) (3x) -(5y) -(2x) (3y) (2y) -(5x)
(3z) (3z) (4z) (5z) -(4z) -(3z) -(5z) -(2z) -(3z) (2z) (5z) 
(4x) (4x) -(5y) -(2x) (3x) (2y) -(2x) (3y) (4x) -(5x) -(4y)
(4y) (4y) (5x) -(2y) -(3y) (2x) -(2y) -(3x) (4y) (5y) -(4x)
(4z) (4z) (5z) (2z) -(3z) -(2z) -(2z) -(3z) -(4z) (5z) (4z) 
(5x) (5x) -(2y) -(3x) (2x) (5y) -(3x) (4y) (5x) -(4x) -(3y)
(5y) (5y) (2x) -(3y) -(2y) (5x) -(3y) -(4x) (5y) (4y) -(3x)
(5z) (5z) (2z) (3z) -(2z) -(5z) -(3z) -(4z) -(5z) (4z) (3z) 
(6x) (6x) -(6y) -(6x) (7x) (7y) -(7x) (7y) (7x) -(6x) -(6y)
(6y) (6y) (6x) -(6y) -(7y) (7x) -(7y) -(7x) (7y) (6y) -(6x)
(6z) (6z) (6z) (6z) -(7z) -(7z) -(7z) -(7z) -(7z) (6z) (6z) 
(7x) (7x) -(7y) -(7x) (6x) (6y) -(6x) (6y) (6x) -(7x) -(7y)
(7y) (7y) (7x) -(7y) -(6y) (6x) -(6y) -6x) (6y) (7y) -(7x)
(7z) (7z) (7z) (7z) -(6z) -(6z) -(6z) -(6z) -(6z) (7z) (7z) 
(8x) (8x) -(9y) -(8x) (9x) (8y) -(9x) (8y) (9x) -(8x) -(9y)
(8y) (8y) (9x) -(8y) -(9y) (8x) -(9y) -(8x) (9y) (8y) -(9x)
(8z) (8z) (9z) (8z) -(9z) -(8z) -(9z) -(8z) -(9z) (8z) (9z) 
(9x) 
(9y) 
(9z) 

(9x) 
(9y) 
(9z) 

-(8y) 
(8x) 
(8z) 

-(9x) 
-(9y) 
(9z) 

(8x)
-(8y)
-(8z)

(9y)
(9x)
-(9z)

-(8x)
-(8y)
-(8z)

(9y) 
-(9x) 
-(9z) 

(8x) 
(8y) 
-(8z) 

-(9x) 
(9y) 
(9z) 

-(8y)
-(8x)
(8z) 

指標 27 3 -5 -1 -5 -3 -3 5 5 5 
※ 太字は直接指標に影響する部分である。 

 

 

 E 2C4 C2 2C2’ 2C2” i 2S4 σh 2σv 2σd 
指標

× 
位数 

27 6 -5 -2 -10 -3 -6 5 10 10 

 

 ここで求まった指標の表現は可約表現である。次に点群 4/mmm の指標表を用いて大直交

定理を用いて、上で求めた可約表現を簡約化して既約表現にする。Table B-2 に点群 4/mmm

の指標表を示す。 
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Table B-2; 点群 4/mmm の指標表 

 E 2C4 C2 2C2’ 2C2” i 2S4 σh 2σv 2σd [4/mmm] 

A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  x2+y2, z2 

A2g 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 Rz  

B1g 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1  x2-y2 

B2g 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1  xy 

Eg 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 (Rx, Ry) (xz, yz) 

A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1   

A2u 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z  

B1u 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1   

B2u 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1   

Eu 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 (x, y)  

 

 

直交定理を用いることにより各々の表現がいくつ含まれるかを調べることができる。 

A1g: [27+6+(-5)+ (-2)+ (-10)+(-3)+ (-6)+5+10+10]/16=2 

A2g:  [27+6+(-5)- (-2)- (-10)+(-3)+ (-6)+5-10-10]/16=1 

B1g: [27-6+(-5)+ (-2)- (-10)+(-3)- (-6)+5+10-10]/16=2 

B2g: [27-6+(-5)- (-2)+ (-10)+(-3)- (-6)+5-10+10]/16=1 

Eg: [2×27-2×(-5)+2×(-3)-2×5]/16=3 

A1u: [27+6+(-5)+ (-2)+ (-10)-(-3)- (-6)-5-10-10]/16=0 

A2u: [27+6+(-5)- (-2)- (-10)-(-3)- (-6)-5+10+10]/16=4 

B1u: [27-6+(-5)+ (-2)- (-10)-(-3)+ (-6)-5-10+10]/16=1 

B2u: [27-6+(-5)- (-2)+ (-10)-(-3)+ (-6)-5+10-10]/16=0 

Eu: [2×27-2×(-5) -2×(-3) +2×5]/16=5 

よって既約表現は 

 Γ = 2A1g + A2g + 2B1g + B2g + 3Eg + 4A2u + B1u + 5Eu  

となる。音響フォノンモードはΓ = A2u + Euであるので、光学フォノンモードは 

Γ = 2A1g + A2g + 2B1g + B2g + 3Eg + 3A2u + B1u + 4Eu  

となる。 
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 規準座標Qは各変位の線形結合で表され各対称操作の指標から振動モードを導出できる。

各々の表現に対する振動モードを Fig. B-1 に図示する。各々の振動様式は矢印で示す。矢印

の長さは振幅を表す。2 次元表現の際に縮退が生じる場合は、便宜的に点線矢印で示す。Eu

表現のうち四角で囲んだものは組をなしており、お互いの線形結合が表現をなす。 

 群論で導出できるのは各振動の表現に対する振動の方向と相対的な振幅のみであり、各

振動の振動数などは群論からは導出できない。よって理論計算から振動数を求めるには各

原子にかかる力からバネ定数を求める方法が一般的である。 
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※スペースの関係上Fe(4d)が振動モードに寄与しない場合は省略してある。

＊印のついた振動モードはz軸方向の投影図である。
点線矢印は2次元の表現の縮退を表す。
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Fig.B-1; Fe16N2の各既約表現に対する規準振動モード 
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この２つの表現はsetをなし、両者の線形結合全てが基底をなす

 Fig.B-1; continued 
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