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逆モンテカルロ(RMC)法

• 1988年にR. L. McGreevyとL. Pusztaiにより考案（Mol. Simul. 1, 359（1988））
• 対象とする系と同じ原⼦数密度をもつ多数の原⼦で構成されるクラスターを
設定
• 実験データを再現するクラスターを探索する⼿法の⼀種
• クラスター内の原⼦をランダムに動かす(または位置交換する）ことで最適解
のクラスターを探す．
• 主に中性⼦・X線全散乱測定により得られる構造因⼦S(Q)が主な実験データに
⽤いられるが，広域X線吸収微細構造（EXAFS）なども⽤いられる．



EXAFSが使えるソフトウェア：RMCProfile

• A collaboration between scientists at ISIS, SNS, University of Cambridge, 
University of Oxford, Queen Mary University of London & NIST. 

• 多様な⼊⼒データ︓Neutron & X-ray total scattering & the Bragg profile, EXAFS, 
single crystal diffuse scattering)

• Windows, Mac, Linux上で動作
• Homepage: http://rmcprofile.org/Main_Page 

• References:
• M. G. Tucker, D. A. Keen, M. T. Dove, A. L. Goodwin, and Q. Hui, J. Phys.: Condens. Matter 19, 335218 (2007)

• V. Krayzman, I. Levin, and M. G. Tucker, J. Appl. Crystallogr. 41, 705 (2008).

• I. Levin, V. Krayzman, and J. C. Woicik, Appl. Phys. Lett. 102, 162906 (2013).



EXAFSが使えるソフトウェア：EVAX

• http://www.dragon.lv/evax/
• 複数の吸収端に対応
• XAFS以外のデータには非対応
• 電子散乱を手入力する必要はない
• 【2024年第2回 XAFS勉強会】にて紹介予定



RMC用のクラスターの生成

• Vesta使⽤
• a=3.6A

• S.G.: Fm-3m (fcc structure)

• 10x10x10に拡張
• 全てFe原⼦

10x10x10



RMC用のクラスターの生成

灰色部分をcifに張り付ける

Jのコラムの値に応じて，FeとNi
をBコラムに配置配置

組成のチェック欄

←乱数の発生
RAND()関数を使用

• 自作のExcelファイルを使⽤
• 乱数を使って，FeとNiなどをランダムに配置
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合金の構造とは何か？

• 規則合⾦︓異種の⾦属原⼦が結晶
格⼦の定位置を占める合⾦．単位胞
が定義できる．

• 不規則合⾦︓異種の⾦属原⼦がラ
ンダムに結晶格⼦点を占める合⾦．
占有率で平均した単位胞しか定義で
きない．

• 熱処理過程で規則合⾦・不規則合
⾦を作り分けられる．

• 異種原⼦は原⼦レベルでもランダ
ムに合⾦中を占有するのか︖

Fe72Pt28 規則合⾦

ex. 850℃から急冷

Fe72Pt28 不規則合⾦

ex. 850℃から徐冷

Fe72Pt28 規則合⾦

Fe72Pt28 不規則合⾦
CuKα XRD

Fe

Pt

FePt



目的：不規則合金 結晶と非晶質のはざまの構造解析
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(a) ⻑距離構造 R > 1 µm (b) 中距離構造 R > 20 Å (c) 短距離構造 R < 5 Å
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結晶の
単位胞に
平均

異なる
局所構造

原⼦-原⼦の相関

XRD X線全散乱・PDF EXAFS

不規則合⾦︓異種の⾦属原⼦がランダムに結晶格⼦点を占める合⾦
検出範囲が異なる測定⼿法によって⾒え⽅が異なる
原⼦スケールの不規則合⾦構造の構造可視化．
不規則合⾦を特徴づける原⼦スケールの「秩序構造」の探索
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Fe合金の異常な熱膨張
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熱膨張のFe合⾦組成による違い

Fe65Ni35 不規則合⾦
ゼロ熱膨張

Fe72Pt28 不規則合⾦
温めると縮む
「負の熱膨張」

異常な熱膨張を⽰す物質のプロトタイプ

インバー効果の発⾒は19世紀末
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インバー効果 …格⼦振動による熱膨張を磁気
体積効果が打ち消し，ほぼゼロ
の熱膨張を⽰す

磁気体積効果を原⼦スケールで可視化できるか

[2]志賀正幸 “磁性入門” 内田老鶴圃(2007)
[1]Guillaume. C. E, CR Acad. Sci. 125, 235 (1897).

インバー効果の概念図[2]

Fe合金の特異な弾性特性：インバー効果
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磁気体積効果ωs ：電子バンドによる説明

• 結晶格子を膨張させて3d電子軌道のバンド幅を狭める

• 常磁性強磁性への運動エネルギーの増加量∆EMを減じることができる

D(ε)
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K︓ バンド幅Wに依存
した係数
W ∝ V -4/3

遷移⾦属 3d電⼦状態密度
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Fe-Ni合金の磁気体積効果ωs：Ni 組成依存性

Fe70.1Ni29.9 Fe67.5Ni32.5

Invar
Fe64.5Ni35.5

Fe60.0Ni40.0

Fe62.3Ni37.7

Fe57.3Ni42.7

Fe55.1Ni44.9 Fe52.2Ni47.8

Fe49.8Ni50.2
Fe40.0Ni60.0

Fe9.7Ni90.3

Ni

M Hayase, M. Shiga, Y. Nakamura, JPSJ 34, 925-933 (1973)

格⼦の温度変化
インバー合⾦
Fe64.5Ni35.5

ωsはインバー
合⾦で最大

Ni組成増加

Ni組成増加

磁気体積効果ωs
の組成依存性



インバー合金のatomic-scaleでの研究

T. Yokoyama and K. Eguchi
Phys. Rev. Lett. 107, 065901 (2011)

常圧でのEXAFS解析(温度依存性)

Fe周りの原⼦間距離大 熱膨張なし
Ni周りの熱膨張確認．
非調和ポテンシャルの確認 インバー効果による異常な弾性特性を説明

 FeとNi K端での圧⼒下EXAFS測定

FeとNiのスピン配列の異なる体積依存性



X-ray absorption spectroscopy (XAS)
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元素選択的な局所構造と電⼦状態解析に使
えるX線吸収分光法
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EF直上の非占有電⼦
状態
価数状態
配位⼦場

EXAFS︓
吸収原⼦周りの局所
構造解析
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XMCD︓
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の吸収量の差分
強的な磁気秩序に
よって出現



Pressure apparatus: diamond anvil cell (DAC)

圧力媒体

ダイヤモンドアンビル

ガスケット

台座

ルビー（圧力測定用）

試料

X-rayLoad Load

Load Load

Side view

7 GPa

Co foil in pressurized H fluid 

Sample:

Co foil

gasket

450 µm

The optical 
transparency and 
low X-ray 
absorption of 
diamonds enable 
us to access the 
sample under HP 

gasket

diamond 
anvil

ruby
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く高圧実験は簡単でない

高輝度光，
集光ミラーの利⽤

450µm

A. Dadashev et al.,  
Rev. Sci. Instrum. 72, 2633 (2001) 

高圧下でのXAFSの注意点

K.-B. mirrors
@BL39XU

N. Ishimatsu et al., JSR (2012). 19, 768-772 
N. Ishimatsu et al., High Pressure Res. 36, 381 (2016)
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XAFS measurements using NPD anvils

• ダイヤのglitchが激しい場合，試料本来の
XASスペクトルが抽出できない．

• NPDアンビルを用いることで高圧下でも
glitch-freeの spectrumが得られる

Glitches from SCD anvil
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EXAFS関数

S0︓ 多体効果による減衰因⼦
R︓ jth pathまでの距離 ≡ 配位距離
σi

2: jth pathのデバイワラー因⼦(DWF)
Ni︓ jth pathの配位数
Ei : kの原点となるエネルギー
E: X線のエネルギー
m: 光電⼦の静⽌質量
k: 光電⼦の波数
fi︓ jth pathの後⽅散乱振幅
δi︓ jth pathの位相因⼦
λi: 光電⼦の平均自由⾏程の係数

実験で観測されるEXAFS振動χ(k)はjth pathの散
乱体からのEXAFS関数�� � の足し合わせ

Absorber

scatter (1st
NN) 

scatter 
(2nd NN) 

X-ray scatter 
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scatter 
(1st NN) 

Scattering wave of 
photo electrons

� � � �	
��� �
�

� �	
 �
����(��)
����


���/����
��� �� sin 2���� + �� ��
�

�� �
2&
ℏ
 (' − '	 + Δ'� )



EXAFS関数 原子間距離
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EXAFS関数：原子種に対する依存性

absorber
Fe

scatter
O/Fe/Pt
NR=12
R=2.475 Å

• 軽元素ではχ(k)はkが
⼩さい領域で大きく，
重元素になるとkが
大きい領域でχ(k)は
大きくなる．

Fe-Xボンドの散乱元素X=O,Fe,Ptによるχ(k)の相違
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FEFF8.4による計算
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EXAFS関数：原子種に対する依存性

• χ(k)の形状の違いは，主に元素に
よる後⽅散乱振幅fiの違いに起因

Fe-Xボンドの散乱元素X=O,Fe,Ptによるχ(k)の相違
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EXAFS関数：位相因子

-15

-10

-5

ph
as

e 
fa

ct
or

 (
ra

d)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

B
ac

k 
sc

at
te

ri
ng

 a
m

pl
it

ud
e

 Fe-Fe
 Fe-O
 Fe-Pt

0 10 20
0

10

20

30

40

50

wave number (Å -1)

m
ea

n 
fr

ee
 p

at
h 

(Å
) 

Fe-Feボンドの位相因⼦の有無による違い

0 5 10 15
wave number k (Å-1)

Fe-Fe
 δR < 0
 δR = 0

k2 χ
(k

) F
e-

Fe

FEFF8.4による計算

	

� � �
� �


��/�� �
��� �� � � � �
�

)(kλ

��

�� ��

��
��



インバー合金のatomic-scaleでの研究

T. Yokoyama and K. Eguchi
Phys. Rev. Lett. 107, 065901 (2011)

常圧でのEXAFS解析(温度依存性)

Fe周りの原⼦間距離大 熱膨張なし
Ni周りの熱膨張確認．
非調和ポテンシャルの確認 インバー効果による異常な弾性特性を説明

 FeとNi K端での圧⼒下EXAFS測定

FeとNiのスピン配列の異なる体積依存性



EXAFSの測定結果・解析
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通常のEXAFS解析︓artemisを使⽤

1stのボンド⻑はFe周りがNi周りより⻑い．
Fe周りの局所構造はNi周りより軟らかい
ため，加圧によりボンド⻑の差が減少．
7GPaでの常磁性への磁気転移を経て，高
圧ではその差が消失

M. Kousa, S. Iwasaki, N. Ishimatsu et al., High Pressure Res. 40, 130-139 (2020).



3rd，4thのボンド⻑はXRDで求めた
平均距離と⼀致．
短距離では歪んでいるが，⻑距離で
はfcc構造の周期性を維持

問題点︓
歪んだFe-Niの合⾦構造の可視化
Fe-Fe，Fe-Ni，Ni-Niの3種の原⼦間
距離を分離して導出

逆モンテカルロ法による解析
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逆モンテカルロ法によるEXAFSとXRDの解析

初期クラスター
(10* 10 *10 fcc構造)

FeとNiをランダムに配置．
フィット中のswapなし

EXAFS

XRD

M. G. Tucker, D. A. Keen, M. T. Dove, A. L. Goodwin,
and Q. Hui, J. Phys.: Condens. Matt. 19, 335218 (2007).

http://www.rmcprofile.org/Main_Page

東京理大の北村 尚⽃先⽣の協⼒を得た



RMCProfileの利点と注意点

•利点
• EXAFSなど複数データを取り込んだ解析が可能(EXAFS+XRD，EXAFS+PDF

など）
• クラスター構造から原⼦対（Fe-Fe, Fe-Ni, Ni-Ni）を分離した解析が可能
• 汎⽤のPCで⼗分実⾏可能(EXAFSの場合） 高性能なCPUがbetter

•注意点
• FEFF6ではなくFEFF85Lを使⽤．FEFFはversionによりE0の値が異なるの

で注意する必要
• EXAFSの散乱過程を⼿動で⼊⼒する必要がある．多重散乱など全ての

散乱の考慮が難しい場合は，主要な散乱を取捨選択する必要あり．
• XRDは放射光光源のみ．Ka1とKa2が混在する実験室光源のXRDには対応

していない．



RMCProfile＋EXAFSのtutrial

• sample: SrAl0.5Nb0.5O3 @Nb K-edge

• RMCProfileのソフトウェアpackageにmanualとdataが収められて
いる

•計算実行までの一連の作業が丁寧に説明されているのでぜひ参考
ください



入力ファイルの一例

FeK端とNiK端のEXAFS振動実験データχ(k)

FEFF85Lによる散乱振幅の計算値
1回散乱 Fe-Fe，Fe-Ni，Ni-Fe，Ni-Ni
多重散乱（2回散乱，3回散乱）
Fe-Fe-Fe，Fe-Ni-Niなどで直線性があり
強度の強いもの
散乱経路の角度変化を考慮

XRDデータ
GSASで求めたBG関数，プロファイル関数を⼊⼒

クラスター構造のデータ

設定ファイル
Energy offset(Enot): FEFF85Lとartemisのフィッ
トで求めた値/3.807を使⽤．各圧⼒で固定．



EXAFS関数 FEFF****.datの出力

• FEFF****.dat
の中身

個々の散乱によるχj(k)はFEFFにより出⼒できる

M. Newville,
J. Synchrotron Rad. 

(2001). 8, 96



EXAFS関数 FEFF****.datの出力

FEFFのPrintカードを変更して
FEFFを実⾏

feff.inpの中身
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 Exp
 SS
 MS (chain-like)
 MS (others)

散乱過程の分類とEXAFSへの寄与

1st

2nd

3rd
4th

5th

fcc構造のEXAFSは，SSとchain-
likeなMSでほぼ表現できる



RMCProfile用のファイルの作成＠Fe K-edge

Fe K edge for Fe20Ni80

• Fe-Fe-Fe #1

• Fe-Ni-Fe #2

• Fe-Fe-Fe-Fe #23

• Fe-Fe-Fe-Fe-Fe #31

• Fe-Ni-Fe-Fe #24

• Fe-Fe-Ni-Fe-Fe #32

• Fe-Fe-Ni-Fe #25

• Fe-Ni-Fe-Ni-Fe #36

• Fe-Ni-Ni-Fe #26

• Fe-Ni-Ni-Ni-Fe #37

• red：distant 

• blue: intervening

• S02=0.941

distant

Intervening

chain like scattering (double)
#22-#25

distant

Intervening

chain like scattering (triple)
#31-#35

single scattering
#1-#2

SSとchain-likeなMSのpath #を確認して， exafs_inter.exeソフ
トでRMCProfile⽤のファイルに変換する

path.datの中身



RMCProfile用のファイルの作成＠Ni K-edge

Ni K edge for Fe20Ni80

• Ni-Fe-Ni #1

• Ni-Ni-Ni #2

• Ni-Fe-Fe-Ni #23

• Ni-Fe-Fe-Fe-Ni #31

• Ni-Ni-Fe-Ni #24

• Ni-Fe-Ni-Fe-Ni #32

• Ni-Fe-Ni-Ni #25

• Ni-Ni-Fe-Ni-Ni #36

• Ni-Ni-Ni-Ni #26

• Ni-Ni-Ni-Ni-Ni #37

• red：distant 

• blue: intervening

• S02=0.951

distant

Intervening

chain like scattering (double)
#20-#23

distant

Intervening

chain like scattering (triple)
#29-#33

single scattering
#1-#2

SSとchain-likeなMSのpath #を確認して， exafs_inter.exeソフ
トでRMCProfile⽤のファイルに変換する

path.datの中身



入力ファイル

FeK端とNiK端のEXAFS振動実験データχ(k)

FEFF85Lによる散乱振幅の計算値
1回散乱 Fe-Fe，Fe-Ni，Ni-Fe，Ni-Ni
多重散乱（2回散乱，3回散乱）
Fe-Fe-Fe，Fe-Ni-Niなどで直線性があり
強度の強いもの
散乱経路の角度変化を考慮

XRDデータ
GSASで求めたBG関数，プロファイル関数を⼊⼒

クラスター構造のデータ

設定ファイル
Energy offset(Enot): FEFF85Lとartemisのフィッ
トで求めた値/3.807を使⽤．各圧⼒で固定．



FEFF85LとFEFF6の違い

FEFF 85L   enot = 2.27798 eV
FEFF 6L    enot = 7.567012 eV

FEFF85Lの⽅がFEFF6より⼩さい enot を出⼒する

RMCProfileはFEFF85Lで計算しているので，FEFF85Lでデータを準備
する必要がある

FEFF 85L 

FEFF 6 



Reverse Monte Carlo Simulation(RMC)
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フィットの結果は良好
EXAFSとXRDを満たすcluster構造を決定

(111)の積層



部分二体分布関数：gij(R )
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第⼀近接はFe-Feが⻑いが，第⼆近接は逆に短い

nij(r): i 原⼦周りの r から
r + dr の球殻にある j 原
⼦の数

gij(r): i 原⼦周りの r の距
離にある単位体積あた
りの j 原⼦の数
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部分二体分布関数：gij(R )

gij(R)︓iまたはj原⼦(i,j=Fe or Ni))からRの距離にある4πR2dRの球殻に含ま
れるijボンドの数．単位体積あたりの数に規格化．

1-13NN 1NNのまわり



伸びたFe-Feボンドを検出
磁気体積効果の主因

Ferro phase (LP) Parra phase (HP)

Fe Fe Fe Fe

FeFe Ni Ni

NiNiNi Ni

Pressure
Magnetic transition

ボンド長の圧力変化と磁気体積効果

�� �
��
� � �

���	


0 5 10 15 20
2.44

2.46

2.48

2.5

2.52

2.54

B
on

d 
le

ng
th

s 
of

 1
N

N
 a

to
m

ic
 p

ai
rs

 (
Å

)

 RFe-Fe
 RFe-Ni
 RNi-Ni

Pressure (GPa)

Pc

強磁性 常磁性



他の鉄合金との比較

原⼦あたりの電⼦数

格
⼦

定
数

(Å
)

Fe-Cr-Ni合⾦
SUS304など

Fe-Ni合⾦

Fe65Ni35

Invar合⾦

Ni

γ-Co

γ-Fe

強磁性非磁性

25 26 27 28
3.5

3.55

3.6

3.65

Fe-Ni合⾦の異常な
磁気体積効果

磁性
Young率
(GPa)

線膨張係数
∆l/l x 10-6/K

Fe合⾦の組成

有20511.8純鉄 Fe bcc相
有1401.2インバー合⾦ Fe65Ni35

有1350.1スーパーインバー合⾦ Fe54Ni29Co17

無20017.2SUS304 Fe70Cr19Ni9X2

有20010.0SUS430 Fe80Cr18X2

他のFe合⾦にもRMC法が適⽤できる．
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圧力誘起のインバー合金：Fe55Ni45

ソフト化の弾性異常が⾒られる圧⼒領
域でインバー効果が現れる
→RMC法による解析でFe-Feのボンド
⻑の伸⻑・収縮が確認できるか︖

Dubrovinsky et al. Phys. Rev. Lett. 86, 4851 (2001).
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Fe--Ni/- 圧⼒誘起インバー合⾦ (7.7 GPaでインバー効果）
5~9 GPaでソフト化の弾性異常

Fe-Ni合⾦の線膨張係数

Fe--Ni/-の圧縮曲線

圧⼒ごとに体積変化率の温度変化を⽐較

7.7 GPa

EXAFS+RMC法の実施
結果をインバー合⾦と⽐較

iFe55Ni45



RMC法によるFe-Ni合金の構造解析：Fe55Ni45

http://www.rmcprofile.org/Main_Page

東理大 北村尚⽃先⽣
（A01-2)の協⼒による
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• 磁気体積効果によるFe-Feボンドの伸⻑がインバー合⾦と同様に観測される
• 加圧により伸⻑は縮⼩
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圧力誘起のインバー合金のRMC計算結果：Fe55Ni45
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Niが増えるとインバー合⾦よりも磁気転移
が高圧側にシフトするため，Fe-Feの伸⻑
もより高圧まで維持

圧⼒誘起の磁気転移とソフト化に伴うFe-
Fe対の伸⻑/収縮が明瞭に⾒られた

ソフト化に伴うFe-Fe対の伸⻑/収縮とイン
バー効果について研究中
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常磁性

強磁性
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インバー合⾦

久保，石松ら，Frontiers in Materials, 9, 954110 (2022)



まとめ

• RMCprofileによる逆モンテカルロ法を⽤い
て，EXAFSとXRDの実験データを両⽅満た
す合⾦構造が決定できる．

• 低圧ではFe-Fe間距離がFe-Ni，Ni-Ni間距離
より⻑い．ボンドを区別した解析が可能．

• 常磁性への磁気転移を経て，加圧で原⼦間
距離の差が減少

• インバー合⾦における大きな磁気体積効果
は，Fe-Fe間の伸⻑/収縮が原因．インバー
合⾦でも同様の振る舞いが⾒られる．
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