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買l章 序論

害1.1 非品官金長の研究の歴史と意義

非晶質金属は結晶金属とは異なったユニークな物理的==あるい

ほ化学的.)な性質を有し実用性も非常に高いことから数多くの基礎

及び応用の研究がなさ九てきた.そして今日､非晶質材料学という

新しい分野が確立されようとしている.そこで始めに非晶質金属の

研究の歴史と意義について述べる.

非晶質金属の､研究の歴史は､その作成方法の歴史でもある.

Tablel.1 The history of preparation Dethods for the zBetallic glass

1954* 低浪真空蕉‡法 非晶質8i｣Ga-(BuckelandHi.rsch)5}

(薄膜;室温以下で括晶化)

1960年 液体急冷法 Au-Si%@(Duyez:et.al.)7)

(ガン法). (液体急冷による初めての非晶質合金)

1969年 回転ドラム法- 初めての連続薄青作製(P○ndandHaddin)9)

1970年 双ロール法 (chenandNiller)IO)

1972-

1974年

単ロール法 現在の流体急冷法の中心

1981年 B)相反応法 メhニルTロルタ一によるCo-Y合金の非晶質化

(yemakovet.a1.)I.)

-
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Tablel.1に作成方法の歴史を示す.非晶質金属の存在は古くから知

られていたが本格的な研究の対象として歴史に萱場するのほ1954年

西ドイツのBuckelとHirsch"による非晶質8iとGaの研究である.揺

晶においては半金属であり超伝導性を持たない8iが非晶質になると

金属特性を示し､遷移温度6Kの超伝導体であることが示され多くの

研究者の興味をひいた.彼等はこれら非晶質金属を7La体Heで冷却し

た基盤に真空愚者することにより作成した.その後同様の方法でい

くつかの金属及び合金で非晶質が作成され研究された○)が､これら

の試料は低温でのみ安定であり室温では枯晶化してしまった.しか

も符牒なので測定しうる物性にも制限があり実用材料としてはほと

んど注目されなかった.

実用材料として非晶質金属が注目せ集め'る発端になった研究は､

1960年Duve王ら=によるAu-Si非晶質合金の液体急冷法による作成で

ある.彼等ほ汚敬した金属を衝撃汝で細孔から押し出し､傾斜した

金属冷却坂に吹き付けるいわゆるgun法.)で非晶質合金を作成した.

この方法では冷却速度は高いけれども少量の薄片試料しか得ること

ができなかった.その後.､ 1969年PondとMaddinによって回転ドラム

法9)が考案さtt初めて連続薄青を得ることが出来るよう.になった.

さらに1970年に双ロール法10〉がそしてやや遅れて現在の液体急冷

法の主涜となっITCいる阜ロール法が考案された｡こ九により連続で

かつ大量の非晶質金属薄青が作成出来るようになっていったのであ

る.

Duve2:らはAu-Si合金のほかにPd-Si,Fe-P-C合金も非晶質化するこ

とを報告した▲1'.将に､ Fe-P-C合金が強磁性であったことは今日

非晶質合金の研究がこのように発展することが出来た大きなはずみ

-
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となった.その後数多くの合金系で非晶質が作製出来ることが明ら

かとなり､それにともないFe系やCo系などの強乾性非晶質材料が庚

九た軟磁性特性12'を示すこと､また引韻強さや耐摩耗特性='が大

きいことや高耐食性`'が見出されるにおよんで､実用材料への関心

がいっきに高まっていった.実際にテープレコーダー､ vTR用のヘッ

ドまた小型トランスなど製品化された非晶質材料もい(つかある.

最近では紙体急冷法やスパッタリングに代表される気相急冷法のみ

ならず固相拡散を利用したメカニカル･アロイイング法l=でも非晶

質合金が生成出来ることが明らかとなり､大量のバルク材も作製可

能な時代となった.今後非晶質合金は新材料としての期待を一層担っ

てよ り多くの研究がな･されていくと考えられる.

このように応用面で画期的な新素材として注目を集めている非晶

質金属は､固体物理学にも大きな影響を与えた.現代の物性物理学

の発展は結晶が持つ原･子配-列の周期性に■基礎を置いている.つまり

周期ポテンシャル場の中を連動する伝導電子はプロツホ汝で書己述出

来るといういわゆるプロッホの定理に基づいて電気伝導現桑あるヽl

は磁性などの諸物性の理論が確立してきたのである.非晶質金属は

原子配列が乱れた系であるからプロツホの定理を満たさない.その

ためこれまでの理■論では鋭明できない一多くの新しい開運が境~超され

たのである.理論的にほMott,AndersonあるいほZihanらによりp乱

れた系''の研究が盛んに行なわ九るようになった.一方､実験的に

も光電子分光法などにより非晶質金属の電子状'態が精力的に研究さ

れ~てきた.このような多くの理論的及び実験的研究の積み重ねがあ

り非晶質金属の構造と電子物性が次々と解明されていった.特に最

近では長距離秩序のいかんよりも短距柾秩序すなわち局所的な原子

- 3 -



捕造が非晶質相の電子状態を決める重要な因子であるという紘識が

確立してきたのである.

非晶質金属は原子配列に周期性が無い■●乱れた系-であると述べた

がこれは気体のように原子がまったくでたらめに配置されていると

いうことではない.非晶質金属の密度は枯晶状倍のそれとほとんど

差か無く原子ほ密につまっている.したがって梢成元素の大きさと

原子間の化学的いいかえ九ば電子的な相互作用によりその物質特有

の局所的原子構造が形成されていると考えられる.したがって非晶

質金属の電子物性と原子の局所的な捕追を解明する基礎研究は極め

て重要である.枯晶金属の場合その周期性ゆえにX線あるいは電子

線の回折像において8ragg反射と呼ばれる鋭いt'-タが統来さ九.

これが物貿の杓達を決める有力な武器となった.しかし非晶質金属

ではぼけたハローパターンしか得られない.これだけの括臭から非

晶質金属の局所的な柵達を考焦することは椿晶の場合ほど容易では

ない.現在でほ非晶質合金の構造を解明するため構造のモデルを作

り実際にX挽回折などで得られた動径分布関数と比較することによ

り解析が行なわれている.しかし局所的な碍達を明らかにする研究

は依然として残された大きな謙遡となっている.このように非晶質

金属は応用面でも基礎研究の両でも非常に興味深い材料であり,現

在においてもまだ解明しなけ.ればならない皇軍な課耀をいくつも抱

えているのみならず､より俵れた低能を持つ非晶賓材料を開発する

必要性にも迫られているのである.

-
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Sl.2 ニ元系非晶質合金の基礎研究

二元系は液体急冷法で安定な非晶質が作成出来る最小の梢成元素

欺から成り､いわばもっとも単純な■系である.したがってこれまで

原子構造.電子構造さらに非晶質相の形成能に関する基礎研究はもっ

ばら二元系を中心として研究がなされてきた.ニ元系非晶質合金は

大きく二つのグルー7'に分類出来る.ひとつは主に遷移金属のⅢa.

Ⅳa. Va族とⅦb,Ib族の組み合わせで梢成される金属一金属型非晶

質合金であり､他方はFe,Ni, Coなどの金属元素とB,Si,Pなどの半

金属元素から構成される金属一半金属型非晶質合金である.金属一金

属型非晶質合金は非晶質形成範田が必ずしも限定されておらず比較

的広い範田で得られその原子構造は基本的には損密ランダム充填剛

体球モデル(dense randotL PaCkirLg Of hard sphere todel,DRPモデ

ル)15〉でよく説明されている1. DRPモデルはその名の通り剛体球を

容器に無秩序にかつ最密に辞めこむことで得られるモデルであり､

幾何学的なモデルである..すな

わち金属一金属型非晶質合金ほ

Fig.1.1に示すような四面体ユ

ニットの組み合わせで大部分が

相成され､組成が変化しても各

元素の配位数が変わるだけで基

本構造はほとんど変化しないこ

とが知られている.これに対し

金属一半金属型非晶質合金はほ Fal::ふ王;1styuhc;:a:eicf.1J‡uhSet:;王l?1n_mOiftallOCal
とんど例外な(半金屈元素渦度 tyPe.a皿OrPhousalloy
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が15-3Oat‡の範餌でのみ非晶質が形成する.そ･してその原子構造

は必ずしもDRPモデルの■ような規何学的なモデルでは鋭明できず､

金属庶子と半金屈原子の化学括合力を重視した化学的短範朗規則モ

デル(cheJnical short range oder zLOdel,CSROモデル)l●'で説.明さ

れている.つまり作製される非晶質合金組成の近傍に存在する金属

同化食物結晶の局所的な構造を基本として持っていることが知ら九

ているt=.

これら両タイフ●の非晶質合金の電子梢連は.光電子分光(UPS,lps)

18-1=,軟X線分光(sxs)20〉･21),陽電子消.滅2壬〉,低温比熱=〉,バン

ド計算lい･=〉などにより詳細に調べられておりそれぞれの原子横

道をよく反映した績果が報告されているI).金属一金属型非晶甘合

金Q)一屯手桶達はもっばら構成元素の種#'によって支配さ九.■ 組成の

変化に対してはゆるやかな変化を呈するのみである.ところが金属

一半金属型非晶質合金の場合にほその租成近傍に存在する金属開化

食物括晶の電子梢連の特徴をそのまま反映することがわかっている.

このように二元系非晶質合金の基礎研究は多くの研究者の努力によ

りかなり詳細に解明されてきている.

Sl.3 本研究の目的 ＼

近年非晶質合金の共用化への研究が盛んになるにしたがい基礎研

究の重要性は一周強く再確托されるようになってきた.これまで非

晶質合金の基礎研究は二元系を中心にもっばら行なj)れ､その捕連

や物性がかなり明らかにされてきた.しかしながら実際に実用化さ

れている非晶質合金の多くは多元系であり､はたして二元系におけ

-
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る基礎研究の措果がそのまま多元系に拡張出来るかどうかはっきり

していない.鈴木ら")は最近この問題を解明するため種々の三元

系非晶質合金を作成しその原子構造を中性子挽回野により調べてい

る.それによると三元系非晶質合金の原子構造はかならずしも3種

類の原子がランダムに分布した化学的に均一な稲造ではないことが

明らかになりつつある.そこで本研究ではNi｡.=Zro.｡7二元非晶質

合金を基としこれに種々の第三元素を添加することにより三元系非

晶質合金を作成しその電子構造及び原子捕造を調べることによりこ

の間題をより系統的に明らかにすることを目的とした.本論文では

第三元素添加効果を次の手順で検討した.

第2牽では試料の作成方法と低温比熱,軟X線分光法及び光電子

分光法の原理と測定方法について述べる.

第3牽では基となるNi-Zr二元系非晶質合金の電子梢造と原子構

造を明らかにする.

第4章では第三元素として1価で原子半径の極めて小さい水素を

吸収させた系についての電子構造と結合状態を明らかにする.

･第5章では第三元素にB.Al,Siを選びその電子梢造と結合状態を

明らか七する. {の章で扱う系ほ金属一金属型の母合金から第三元

素の添加により金属一半金属型に移行する過程を調べることに対応

する.

第6章で第三元素に3d一遷移金属(Ti-Cu)を選びその電子梢連と

結合状!g.を検討する.

第7章でこれら三元系非晶質合金の原子梢造をX挽回折の結果及

び窮4章,第5章,第6章の結果を基にして考案する.

基となる二元系合金としてNio.,,Zr...,非晶質合金を選んだ理由

- 7 -



は以下の通りである.

I)
.Ni-Zr系合金は広い組成範囲で容易に非晶質となり2.)､非晶

質形成能が高いと考えられる.したがって第三元素を添加し

てもかなり広い組成範餌で非晶質相が得られると期待出来る.

2) Ni-Zr系非晶東食金の原子捕遺27-3".電子捕遺'e)･10〉･

34-`○'及び物性`1-5e)は多くの研究者によりすでに詳しく研

究されている.これは第三元素の添加効果を議論する上で極

めて好都合である.

- 8 -



買2章 美顔方法

§2.1 試料作成

本研究に用いた非晶質合金の組成をTable2.1に示す.

非晶質拝帯試料の作成は､次のような手順で行なった.あらかじ

めAr雰囲気中でアーク蒋解により所定の組成の母合金を作成した.

ここで用いた原料の純度は､ Ni99.7Ⅹ,Zr99.5Ⅹ,899Ⅹ,A199,999Ⅹ,Si

99.999Ⅹ.Ti99.5Ⅹ,V99.7X,Cr99.99‡,Mn99.9Ⅹ,Fe99.9‡,Co99.97Ⅹ,Cu

Table2.I Metallic glasses studied in experiment.

(Ni○."Zr○.●7)I_Jt. x王○ 0.05 ○.lO 0.I5 0.20 0.25 0.30

M-J}

0

P 0 0 ○ 0

Al 0 0 0■ 0 ら 0

Sl ○ 0 ○ 0 0

Ti 0 0 0 0 ○

V 0■ 0 0 ○ 0

Cr ○ 0 0 ○

Mn 0 0 ○ 0

Fe 0 0 ○ 0 0

Ni 0 0

C○ ○ 0 ○ ○

Cu 0 0 ○ 0 0

Zr ○ ○

Ni○.附Zr○,○7Jl. x--0.l15.0.242.0.50.I.00.1.l8

- 9 -



99.99‡である.なお溶解した

母合金は蒋解前後での重畳変

化がわずかであったので組成

のず九はないと考え秤量して

決めた組成を以下用いること

にした.流休急冷には単ロー

ル法を用いた.急冷速度はガ

ン法より劣るものの､厚さ数

十〟h､幅数m程度のリボン

状拭料が容易にしかも大量に

出来るのが特長であり本研究

を進める上で大変好都合で

あった. Fig.2.1に単ロール

Fig.2.I Schematic illustration of a single

roll melt-spinning apparatus

法の装置概略図2.'を示す.石英管の片端に直径約1Mの穴をあけた

ノズルの中に母合金(2-3年)を入れ,高周汝加魚で港解する.その

直緒詩体を高速回転する金属ロールに低圧の不活性ガス(Ar)を用い

て吹きつけ液体を急冷しリボン状試料を作る.なお(Ni｡.33Zro.8,)

-sio･之及び(Nio･‥Zro･?,).･‥Sio･空5の試料については融点が高

く本研究室の液体急冷装置で試料を作ることが出来なかったため､

NEC基礎研究所のレビテーション型流体急冷装置により作成した｡

レビテーション法2"とは,巻く向きを途中から逆にしたコイルに

高周波をかけた時に生ずる磁束の租な空間にインゴットを保持し,

石英管と接触することなく消散する方法であり高取点合金(1800℃

程度)の急冷リボンを作成することが出来る.今回非晶質を作成し

た条件を､ Table2.2に示すニ
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Table2.2 Melt spinning conditions

卑ロール法 レビテ-シ宇ン法

到達共生皮

雰 田 丸

雰虹気ガス庄

ノ ズ ル

唄射ガス庄

■■l■

ロ ー

フ 一

口ーラー回振放

4XIO-9 Torr

Ar (純度99. 9%以上)

-20cmHg

石英管.岨射口0.ラーl.Omm¢

0. 7-0. 8ks/cm暮

Cu(20亡m¢)

6000-8000rpm

3X10-J Torr

Ar (純妓99. 9%以上)

-50cnHs

連呼拓英管. qt9氾0･5mnヰ

0-. 2kg/cmf

Cu (30cnS)

7000rpm

§2.2 非晶質の水素化

zr基非晶質合金のー多くは適当な温度において水素雰朗気中におく

と非晶質状態を保ったまま多量の水素を吸収することが知られてい

る"-59''. Ni｡.,,Zr｡.｡,非晶質リボンを200℃, 1気圧の水素雰囲気

中(純度99.999‡)に種々の時間おくことより作成した.水素強度は

容量法すなわち試料主に串入した水素ガス庄の減少量を測定するこ

とにより求めた.なお水素濃度ほ金属原子あたりの水素原子の数

H/Mで表わすことにした.

§2.3 非晶質相の同定

非晶質相の同定ほ､Cu-Kα披(30kV,15mA)を用いたX繰回折装置

により行なった｡いずれの系及び組成においても2β=30-50●の範

囲において単一のハロービータを呈した｡これより非晶質単相と同

定した.

- 印il -



S2.4 低租比魚

1) 非晶質合金の低温比魚

非晶質合金の低温比魚はこれまで多くの研究者によりさまざまな

系について測定され議論されてきた. Hi之utani et al.00)は非磁性

非晶質合金の低温比魚が非役性の結晶金属において成り立つことが

知られている次式でよく姦理出来ることを実験的に示した.

C=r T+a T3+8T5 (2.1)

ここで第l項は主に伝導電子による比熱､第2項及び第3項ほ格子比

熱を表わす.弟3項ほデバイ近似からのはずれを表わす格子比熱で

ある.非故性非晶質合金については上武により解析を行なった.ま

な磁性を担った非晶質合金の比熱の解析については第6章で許しく

述べる.格子比熱係数αはデバイ温度β｡と次の関係にある.

a =127E■R/5e()3

ここにRは気体定数である.

非磁性非晶質合金において係数rは一般に

r=7r2kB2(I+A)～(EF)/3+r n｡‥.,y=

(2.2)

(2.3)

と書ける.ここで第l項は電子比熱の寄与を表わす項でありN(EF)は

フェルミレベルでの状態密度,k.はボルツマン定数,^は電子一格子

-
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間の相互作用を表わすパラメータ(electlon-phonon coupling con-

stant)である.第2項のrn｡nーC,,=は非晶質`特有の不規則な原子配

列から生ずるといわれる補正項である.この項は絶嘩体の非晶質材

料で初めて統燕されその存在が知ら九るようになった.Graebner

et al.0=はZro.7Pdo.3非晶質合金で超伝導状態の比熱を測定する

こ,tによりrA.A-C,,=が非晶官金属においても存在することを報

告している.しかしながらr…n_c,y‥の値はせいぜい0.1AJ/g-at■

K2であり金属では第1項に比べ無視出来るほど小さい.また^の値

は超伝導遷移温度及びデバイ洩皮をMcMillanの公式に代入すること

により評価出来るが本研究で取り扱った系の入の値は0.5程度であ

り組成依存性は小さい.したがって測定した係数γがそのままフェ

ルミレベルでの状態密度N(EF)の変化をよ'(反映していると考えて

よい23'.本給文ではこ九以降.rの債を電子比熱係数と呼び､この

値でそのまま-フェルミレベルでの状態密度N(EF)を諸輸する.

2) 低温比熱の測定

低温比魚の測定法にほ(I)断熱条件下で試料に琴給した熱量qとそ

れにより生じた温度上昇ATを測定しc=q/ATの関係により比熱Cを

求めるいわゆる断熱法(2)敷拡散率Dと熱伝導率JCを測定しD=N/Cp

(pは密度)の関係を用いる温度汝法(3)試料から液体ヘリウム浴

(ヒートシンク)への熱のリークを特牧づける援和時間の測定から

比熱を求める線度績和法等があるo2-03'.

本研究ではl.6-6Kの温度範朗で(1)の直流断熱法により測定を行

なった.詳細は以下の通りである.非晶質リボンは不純物が入らな

いようにセラミックバサミで2mm程度に切った後､金メッキを施し

- 13 -



た鋼製の試料容器(高さ

BO…,外形12m¢の円柱

状)に詰め容器の蛮をね

じ込むことで試料と容器

の無接触を十分に確保し

た.試料の畳は2-3g

(0.03no1)である.温度

測定にはゲルマニウム抵

抗温度計(cryocal lnc.

'J- I!(tlJ_7q:I.Ilt)-㌔

y^ 17ニウJ.PtfiI.il一JI

fCrywI I▼t.I

O
一!岳

メJ)ニJl^･･.I.イ･▼ナ

□/ /
J^'".･"{岬

- t-T-(7>h=>11)

､ヽ

1･イtlン1!

Fig.2.2 Schematic illustration of Log-teTbPerature

specific heat apparatLJ8

USA)を用いた.試料容器ほナイロン糸で首吊りの状態にしメカニカ

)L.スイッチによって断熱及び接触状.T8を切りかえた(Fig･2･2).リ

ード線からの熱の涜出を抑えるため測定用リード線ほすべて超電導

線を介して接続した.さらに容器内は､ 5xlO-OTorrの真空度に保っ

た状態で測定した.このような断熱に対する配慮により､魚の涜出

は約0.01K･hin~1に抑えることが可能であった.データは1.6-6Kの

範囲で約100点測定出来る.これを2回以上繰り返し合計200点以上

の測定点を得た.試料のモル比熱Cpは試料フ●ラス容器の敷容量Q,容

器の敷容量q｡及び試料のモル数mから次式により求めた.

C
p=(Q-Qo)/m

§2.5 軟X披分光法

(2.4)

1) 軟X線分光法の原理

原子が集合して固体を形成すると外殻電子のエネルギー準位ほ縮

- 14 -



退がとれて広がり価電子背いわゆるバンド構造を形成する.しかし

内殻電子は依然として原子核に強く束縛さ九そのエネルギーはほと

んど広がりの無い鏡い準位を形成している.電子線やX線により内

殻電子を励起するとそこに室孔が生じる..この空孔は価電子帯の電

子がただちに遷移してきて弼たされる.このとき価電子帯の電子が

持つエネルギーをE‥内殻のエネルギーをE之とすると次式で表わさ

れるような振動数L'すなわち波長^をもったX披が放出される.

EI-E2=hJ/=h c/A (2.5)

ただしhは7'ランク定数(h=6.6262×10-3.J･s)でありclま光速

(2.99793×10●h･S-I)である.このようにして放出されるX線は2-

二~~~▼

巨コ
○

ヽ■一■

Ol

ー
こ

○

>

●

==

ヽ●■■

O

J=
■■■

1J

■■■■

I

○

>

==

■■●

O

O

ヽ●■■

i:=!

LJ

V■l●n亡●

bcLnd

L5 (2p)′王】

L2 (2pI/2)

し1 t2●)

K .(l&)

Fig.2.3 Energy level diagranI Of solid Mg
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800Aの比馴勺長い波長を持ち軟X披と呼ば九る.例としてFig.2.3

に固剛gのエネルギー準位固と遷移図を示す･内殻準位が原子間の

化学結合や合金化によって影響を受けないと仮定す九ば軟X抜放出

スペクトルは価電子帯の状態密度を反映した情報を撞供することに

なる.

価電子背から内穀準位への遷削こよって放出さ九るX操の強度

工(E)ほ内敷革位のエネルギーを基確=ことると

I(E)∝レ3f(E)N(E)

と表わされる.ここで

N(E)は価電子帝の状態

密度､ i(E)は遷移確率､

レは放出されるX線の

掘動数である. (2.6)

式で遷移のエネルギー

に対しバンド煽が狭け

ればv3の影響は少な

く､またf(E)は平均の

遷移確率を表わすと考

えられる｡したがって

Ⅰ(E)はN(E)を反映する

ことになる.そこでこ

のX線を適当な分光結

晶や回折格子で分光し

h'一

･T(4

Ny

N
t･I

OJ

Oi

Ov

rJ

(2.6)
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■
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エネルギーの関数としてⅠ(E)をプロットすれば状態密度の形状を反

映したスペクトルが得られる..

内殻準位への遷移は選択別にしたがって起こる.たとえば遷移前後

で電子が持つ方位量子数の差△ 1が土1に等しいときに限って遷移

が起こる.したがってsとp.pとd状.q5.の間では遷移ほ起こるが､ Sと

s.pとp,5とdなどの間では遷移ほ起こらない.起こり うる種々の遷

移をFig.2.40-'示した.この中から適当な遷移を選んで分光しスペ

クトルを測定すれば価電子帯内の特定の対称性を持つ電子の状態密

度を分離して耽察することが出来る.特に合金の場合内殻のエネル

ギー準位が相成元素により異なるので構成元素のまわりの局所的な

披態密度が個々に得られる点が軟X線分光法の大きな特長である.

2)軟X披スペクトルの測定方法

軟X抜スペクトルの測定は市振のX線マイクロアナライザー(日

立製作所XMA-58型).を用いた. X線マイクロアナライザー(XMA)とは､

極めて細く絞った電子抜束を試料表面に照射してそこから放射さtt

る特性X披の波長と強度をX線分光器で測定する装置である.電子

線の照射によって試料から発生したX凍ほX線分光器の分光結晶に

よりBraggの条件式

n 入 -2d sinβ (2.7)

を満足する波長のX披だけが選択される.ここでdは分光結晶の面

間隔､ eほX操の入射角及び反射角､ nは反射次数こ ^はX抜の波

長である.このように分光されたX抜の各波長ごとにおける強度を

-
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測定することにより各系の軟X線スペクトルを得た.なおXMAで利

用する波長は0.4-150Aの広範囲にわたるために6枚(3channelX2)

の分光結晶が用いられている. Table2.3tこその測定条件を示す.

Table2.3 SXS九eaSurenent conditions

スペクトル名 Zr-L, Ni-L● B-Kα Al-Rβ Sl-Kβ

加速屯圧(KV) 10 10 10 10 10

吸収屯洗(JLA) 0.5 0.5 0.5■ 0.5 0.5

ビーム珪(l〟m) 50 50 50 50 50

+舶品. PET RAP Pb-S PET PET

かブント時間(i) 30--70 lO-30 30-60 20-60 30--80

§2.6光電子分光法

金属の表面に波長の短い光をあてるとその表面から電子が放出さ

れる.この現象を光電効果といい､放出された電子を光電子という.

光電子分光法はこの光電子の連動エネルギーを解析することにより

物質の電子状態を分析する方法である.本研究では線源として紫外

線(llel[ ;40.8eV)を用いたいわゆるUPS(Ultraviolet Photoelectron

Spectroscopy)法により価電子帯の構造について調べた.その原理

をFig.2.5に示す.

照射した紫外線のエネルギーをE,(E,:40.8eV),光電子の運動エネ

ルギーをE..電子の結合エネルギーをE,とするとこれらほ次の式で

関係づけられる.

E
k=E I-E()-¢

- 18 -
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ここで¢は仕事関数である.した

がって光電子の運動エネルギーEk

をエネルギー分析器で測定しその

スペクトルを求めるとそ)tは固件

の花子構造を映し出すことになる.

Fig.2.5 Principle of the UPS tBeaSUrenent

S2.7 X挽回折による構造解析

1).測定条件

今回用いたX抜源は45kV, 40-45nAの条件で発生させたMo-Ka線

である.測定はリボン状試料をホルダーにセットし､反射法により

行なった.スリットほ0.5degを用いた.また袴曲モノクロメータ

(水晶)により単色化した.測定範槻ほ散乱ベクトルにしてq=l.2-ト

16.5(A-1)であった｡

2) 解析方法

耽溺される散乱強度Ⅰ.xp(Q)からバックグラウンド成分Ib.ck(Q)

を差し引くことにより試料からの全散乱強度Ⅰ(Q)を得る.

I(Q)-Ⅰ.xp(Q)-Ib.ck(Q) (2.9)

散乱強度Ⅰ(Q)は次の式で梢遠因子S(Q)と関係づけられる.

-
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i(Q)-C･P(e)･A(e)･〔くf(Q))2S(Q)◆く'f(Q)2)

-くf(Q))2+Ⅰ‥.｡h(Q)〕 (2.1b)

ここでQは散乱ベクトル(q=47(Sine/A).Cは規格化定数,P(e)は

X抜の哨向因子,A(e)ほ吸収因子,∫(Q)は原子散乱因子,II...｡h(Q)

は非干渉性散乱項(コン7'トン散乱項)である○".

X挽の何向因子P(♂)ほ一般に

P(a)-(1◆cos22e)/2 (2..ll)

で表わされる.しかし結晶モノクロメーターを利用し単色化された

X抜を用いる春美敬では

P(e)-(1◆co822eh･COS22e)/(I+cos22eh) (2.12)

で表わさ九る.ここで2ehは結晶モノクロメーターの回折角である.

吸収因子A(♂)は次式で表わせる.

A(e)-1-(I-exp(-x)I/x

x-2aJL/sin2e

(2.13)

(2.14.)

ここで〃は線吸収係数,αはビームの拡がりを示す.

原子散乱因子f(Q)はCoronerO.'によって求められている近似式を

用いて各元零に対する値を求めた.さらに非干渉性散乱項(コンプ

トン散乱項)はCoJtPtOn-AllisonO7'による値を用いた.
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このようにして式(2.10)に含まれる補正項を全て評価し構造因子

S(q)を求ゎる.次に構造図子S(Q)をフーリエ変換し動径分布関数

G(r)を次の式により求める.

G(r)-(2r/打) Q･(S(Q)-1lsin(rQ)dQ (2.15)

ここで積分範囲は0≦q≦∞である.しかし既に述べたようにS(Q)は

l･.2≦Q≦16.5(A-1)の範謝でしか測定されないためフーリエ変換し

て求まるG(r)にはいわゆる"打ち切り"効果により物理的に意味のな

いビータが現われる.第7章でこの間周に.ついて論じる.
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買3章 N卜Zr二元糸井品質合金の電子構造

S3.1 はじめに

Ni-Zr合金は金属一金属系非晶質合金の代表的な系であり､液体急

冷早ロ-ル法により広い組成範餌で容易にかつ大量の非晶質が作成

でき.ち. Fig.3.1にNi-Zr合金の状態図及び液体急冷法により非晶其

が作成可能な範餌を示す2e).

Ni-Zr非晶質合金の電子梢

追及び原子梢造の研究はすで

に数多く行なわれている.電

子相違は低温比熱53-5.),光

電子分光(UPS,ヌPS)lい1=,戟

X線分光(SXS)2I),バンド計

算I8'などの結果に基づいて

詩論されている｡この合金系

の原子構造についても中性子

線回折29)･32)iX挽回折全7'.

EXAFS30)により調べられてい

る｡､これによれば化学的短範

開規則伎の存在を示唆する報

告はあるものの､基本的には

桐密ランダム充填剛体球モデ

ルで説明さ九ている.すなわ
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ちFig.1.1に示すような四面体を基本ユニットと した稲造を組み､

組成が変化してもその梢造はあまり変化せず､ Ni庶子及びzr原子の

配位歎のみが変化すると考えられている.

S3.2 低塩比魚

本研究で測定したNi-Zr非晶質合金の低温比魚の測定結果をFig.

3.2に示す.横軸はT2(K～)､縦軸はC/T(mJ/no1･K空)である.低温萩城

での飛びは超伝導遷移を示している.常伝導状態の比熱を式く2.1)

で解析し電子比熱係数rを求めた. Tabl占3.1に低温比熱より求めた

比魚係数の値を示す.

Table3.I Low-temperature specific heat data for Ni-Zr binary metallic glasses

- 23 -
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●:Kroeger et al.")

-

25 -



電子比魚係数rのZr浪度依存性をFig.3.3に示す. 0は本研究で

測定した結果であり､ ●はK,｡egerl- et.al.5n,▲ほ托atsuura and

･Mi.ztJtani5`〉によって報告された値である.いずれの結果もよく一

致しており50at‡Zr以上ではZr濃度の減少にともないγは直線的に

減少している.既に述べたように電子比熱係数γはM(EF)に比例す

る.したがJ)てこれはZr濃度の減少にともないN(EF)が直線的に減

少していることを意味する.

§3.3 紫外線光電子分光法(UPS)

本研究で測定したNi｡.33Zr..｡7非晶質合金のUPS (Ultraviolet

photoelectron Spectroscopy)スペクトルをFig.3.4に示す.これほ､

一■ヽ

∽

==
⊂

コ
●

∋ヽ
[∃

rO

.iモ
巾

ヽ-′

EZ

:=
∽
⊂

B
⊂

= :

Et

Binding Energy (ev)

Fig･3･4 UPS Valence-band spectrum for the Nio.
33Zro.

cr7 binary metallic glass75)
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この合金の価電子苛の桶追を反映している.すなわちフェルミレベ

ル近傍とフェルミレベルよりおよそ2eV高い給食エネルギー位置に

それぞれビータが悦某されいわゆるス7'リットバンドと呼ばれる電

子梢造をしている.フェル主レベル近傍.のビータはZr-4dバンド._高

結合エネルギー側のビータはNi-3dバンT:と既に同定されているI8).

したがってフェルミレベルにおける状態密度N(EF･)はもっばらZr-4d

バンドが支配していることになる.

!3.4 %#

UPSの枯臭からNトZr二元系非晶質合金の価電子帯の捕造はフェル

ミレベル近傍にZr-4dバLyド､フェルミレベルよりおよそ2eV高い結

合エネルギー位置にNi-3dバンドを持つス7'リ ットバンド横道をし

ていることが明らかとなった. Zr溝度の減少にともないZr-4dバン

(a) Nio.33Zro.67

Zr4d

Et -E

(b) Ni-Zr-Ni

Zr4d

/-.～---'-----r'

Huh

r
c
u

喜

FF ----･E

Fig･3･5 Schematic illustrations of valence band for (a) Ni..,,Zr..｡7 and
(b) (Nio.

33Zro.o7)I_xNix (I)(J)metallic glasses
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ドが減少する一方､ Ni浪皮の増加はNi-3dバンドの成長を促す.し

かしながらN(E.)を支配してるのはZr-4dバンドであるためN(EF)の

値はNi-3dバンドの影響をほとんど受けないことになる.そのため

γの値ほZr濃度が減少するに伴い単調に減少したと解釈できる.

Fig.3.5にバンド構造の変化の様子を模式的に示した.

§3.5 まとめ

この章ではNi-Zr二元系非晶質合金の電子構造について低温比熱

及びupsの英数結果を基にして検討した.以下にその結果をまとめ

る.

1) Ni-Zr二元系非晶質合金の価電子帝の構造はUPSの結果からフェ

ルミレベル近傍にZr-4dバン.ド､フェルミレベルよりおよそ2eV

高い結合エネルギー位置にNi-3dバンドを持つス7'リットバン

ド梢造をしている.

2) 電子比熱係数γの値はZr溝皮が減少するに伴い単調に減少した.

この椿黒からフェルミレベルにおける状態密度N(EF)を支配し

てるのはもっばらZr-4dバンドであることが明らかとなった.

- 28 -



買4章 Nio.)3Zro.6?Hx三元素非晶質合金の電子構造

S4.1 はじめに

Ni-Zr非晶質合金は非晶質梢追を保ったまま容易にかつ多量の水

素を吸収することが知られており､それに伴う局部的な柵追及び物

性の変化も数多く報昏されている.特にSuz:uki et al.='は中性子

繰回析実験により水素の侵入位置まで詳しく同定しており三元系非

晶質合金と してはその原子構造がもっとも明らかになっている系で

ある.そこで本研究では始めにこの系を選び低温比熱及び軟X線分

光スペクトルを測定し､水素が電子稲造に及ぼす影響について検討

した.

§4.2 低粗比魚

Fig.4.1に低温比熱の結果を示すo9'.縦軸はC/T､横軸はT2であ

る.常伝導状態におけるデータ点を式(2.1)に最小二乗法によりフィ

ットさせた結果が実線で示してある.水素強度の増加に伴い超伝導

遷移温度T｡が低下しかつその遷移が極めてブロードになることが分

かる.これは､ Mizutani et al.70〉によるNi-Zr-H及びPd-Zr-H系紳

晶質合金の低温比熱の報昏においても政策されており水素を吸収し

た非晶質合金に独特な現象であると考えられる. Table4.1に低温比

熱より求めた比熱係数の値を示す.

電子比熱f系数γの水素渦姥依存性をFig.4.2に示す｡水素濃度が

- 29 -



Fig.4.1 Low-temperature specific heat data for Ni..
33Zr.. ｡7IIx metallic

glassesO9)
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日/M

Fig.4.2 Measured electronic specific heat coefficient r against H/M for

Nio.
33Zro. o7Hx metallic glassesO9)

-
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Table4.1 Log-te叩erature
SPeCific heat data for Ni｡.

33Zr.. ｡,IIx山etal1ic glasses

増加するに伴いγの底は減少する.これは水素吸収に伴いフェルミ

レベルでの状態密度N(EF)が減少していることを意味する.第3章

に於いて述べたように､この系におけるN.(EF)はZr-4dバンドにより

支配されている.Zr溝度に変化がないにもかかわらずN(EF)が減少

したのほ､水素がzr原子と強く相互作用しZr-4dバンドに大きな影

響を与えたためと考えられる.

S4.3 軟X線分光法(sxs)

Fig･4･3にPure Zr(結晶),Nio.33ヱr｡.｡?.Ni..,,Zr｡.｡,H▲..非晶質

合金のZr-L3放出スペクトルを示す71'.これはそれぞれのZr-4dバ

ンドを反映している.矢印はフェルミレベルEFを示す. pure zrと

-

32 -



Nio.39Zro.o7非晶質合金のスペクトルを比較すると分かるように合

金ではEFか'らおよそ2eVの位置(A)に膨らみが放乗出来る.これはZr

-4d状態とNi-3d状態の混成によるBonding Statesの形成による.一

方.Nio.,,Zro.｡,HI.O非晶質合金のスペクトルはEFよりおよそ6.5eV

の位置にもうひとつの掛らみ(8)が観薮される. Tanaka et a1.2I)･

'l)はこのビータがZr-4dとH-1sのBonding Statesの形成によること

を明らかにした.この括果は水素がzr原子と非常に強く縫合してい

ることを意味する.

Fig.4.4には種々の水素法度におけるNi｡.3さZr｡.｡7H,非晶質合金

のNi-L3放出スヘクトルを示す71〉.これはNi-3dバンドを反映して

いる.水素浪皮が増加してもス乍クトルの形状はほとんど変化せず

Zr-L3スぺタトルで見られるような膨らみは坑来されない.この事

実は水素がNi原子とは強く結合していないことを示している_.

§4.4 考察

低温比熱及び軟X線分光の枯臭から我々はNi｡.,,Zro.o7Hx非晶質

合金のバンド梢追が模式的にFig.4.5の様に表わされると結論する

'2).この団において,基となるNi..33Zr｡.｡,二元非晶質合金のバ

ンド桶達は第3章でも述べた様にフェルミレベル近傍とフェルミレ

ベルよりおよそ2eV高結合エネルギー位置にそ九ぞれZr-4dバンド､

Ni-3dバンドのt'-クを持つスフ●リワトバンド梢造をしている｡水

素を吸収すると水素原子とZr原子とが選択的に強く結合する.この

ためフェルミレベルEFよりおよそ6.5eVの位置にZr-1IのBonding Sta

tesを形成する｡これはZr-L,スヘクトルに膨らみ(a)として親祭さ

- 33 -
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九たことに対応する.またフェルミレベル近傍のエネルギーを持つ

電子がこの結合状.63を形成するために使われフェルミレベルでの状

態密度N(EF)が減少する.1これは電子比熱係数rの値が水素の吸J次

に伴い減少することに対応する.

NトZr一日

Zr
′~ヽ

-

/ ㌔~~ー~ー~†~

EE -E

Fig.4.5 Schematic illustration of valence band for Ni-Zr-1t AIetal1ic glasses

§4.5 まとめ

この章でほNio.,,Zr｡.｡､7Hx三元系非晶質合金の電子構造及び第三

元素である水素と相成元素との枯合状態について低温比熱及び軟X

線分光により検討した.以下にその姑果をまとめる｡

1) 水素吸収に伴いフェルミレベルEFよりおよそ6.5eVの位置にZr-

11のBonding Statesが形成される.しかしNi-[1間にはこのよう

- ∋6 -



な結合状態は親来されない.したがって水素原子はZr原子と選

択的に強い姑台状態を形成することが明らかとなった.

2) 水素吸収に伴い電子此致係数γすなわちフェルミレベルでの状

態密度N(EF)は減少した.これはZ.r-1f間に8onding Statesが形

成されることによりフェルミレベル近傍のエネルギーを持つ電

子がこの●結合状態を形成するために使わ九たことによると解釈

した.

3) 低温比桑及び軟X線分光法を用いてNi..33Zr..｡TH,三元系非晶

質合金のバンT:構造を定めることができた.

- 37
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第5章(Nio.3,Zr..")I.xMx(M:a,Al;Si)三元素非晶質合金の

電子構造

喜5.1 はじめに

この章では水素よりも原子半径が大きく価数の異なる元素を選び

その添加に伴う電子梢達の変化を調べる.ここでは第三元素として

半金馬で3価のB､ 4価のSi及び金属で3価のAlを選んだ.

§5.2 低租比熱

Fig.5.1に(Nio.33Zr｡.｡7)I_xMx(M'=8,Al,Si)非晶質合金の低温比

熱の結果を示す='｡いずれの系においても第三元素の添加に伴い

超伝導遷移温度T｡が低下している.特にSi系でその傾向は顕著であ

る.またAl系では添加量が増加しても鋭い一段の遷移を保つのに対

し､ B系ではx=0.5,0.1でほ2段に, x=0.15,0.2では水素系で見られ

たようなブロードな遷移になっている.この間題についてほ第7章

で詳しく議論する7き). Table 5.1に低温比熱より求めた比熱係数の

値を示す.

Fig.5.2に電子比熱係数γの組成依存性を示す.上からB系,Al糸,

Si系の結果である.なおNi｡.,,Zr｡.｡,二元系非晶質合金にNiを添加

した場合の結果を(Ni..,3Zr..｡7)1_,Nixの形でまとめrの値を0印

でプロットした. 8系,Al糸,Si系いずれの場合も第三元素の添加量

- 38 -
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Tablc5･1 L｡v-t叩er8ture印eCific lleat data E｡r (Nio.的Zro.｡,)._,M, (H:u.^l a..d

Si) Aletallic B18$5e9

SaDtPle γ α ♂ β○ T亡

(Ni-ヱr-M) (hJ/Ken○1) (mJ/a.m○1) (hJ/K○A○1) (K) (lく)

u

x=O.Ul

U.U5

0.lU

U.15

t1.2U

､U.25

4.64 U.l59 0.UU2l 23l 2.45

2.32
(土0.UU7) (±O.(柑6) (±u.bowl) 土3

4.15 0.l86 u.vuld 219

(±0.0う) (土d.ou5) (土0.OUUl) 士2 2.5l

3.97 0.186 U.UOO3 219 2.33

(土0.O3) (土U.Vt)3) (土0.UOU1) +_2 2.49

3.40 U.167 U.OOU4 227 2.1l

I.82

(土0.I)1) (iO.oo2) (土0.UOU1) 土1

2.7l I).18l U.UUt)4 ･22l
(土0.U4) (土0.○04) (±0.UUO1) +_2

1.99 O.l66 0.DUILI 227

(土U.03) (土0.003)
.(土U.0001)

土1

^1

x=0.05

U.川

U.l5

U.2U

U.?5

U.3U

4｣44 U.l65 0.Ot)08 228 2.33

I.8l
(±t).04) (士t).-UU4) (士O.UUO1) 士2

4.37 O.U92 U.t川l8 276

(±0.I)3) (士0.Ot)3) (土O.UUU1) 土3
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の増加に伴い電子比魚係数γは減少している.興味深い点はAl系の

データが○印で示したNトZr二元系のデータの上にほぼ重なるのに

対し､ 8,Si系ではその値よりさらに大きなrの減少が政策されるこ

とである.

これまで電子比熱係数rの減少の理由として二つの効果があ卑こ

とを述べてきた.

1)Zr強度の減少によるZr-4dバンドの高さの低下がフェルミレベル

での状-.fB密度N(E.)の減少に'導く.

2)水素系で述べたように第三元素とZr原子の間に強い結合状態が形

成し､フェルミレベル近傍の電子がそのために使われる.

1)による電子比熱係数Tの減少量は､ Ni-Zr二元系非晶質合金のr

の組成依存性から評価出来る.すなわち○印を結ぶ破線が1)の効果

によるrの減少量である.Al系のrの組成依存性はこの破線とほ革

んど一致す■る.これ暮まAlを添加することによるrの減少がもっ一ばら

zr溝度の減少によるl)の効果であることを示している.これに対し

て8系,si系では破′線よりさらに大きな減少を示している. γの減少

の原因として1)の効果に加えて､ 2)の効果が存在していることを示

唆している∴ すなわちBあるいはSiを添加した系では.水素系の場合

と同様にBあるいはSi原子がZr原子と強い帯食状態を形成するもの

と考えられる.

§5.3 軟X線分光法

Fig.5.3に(Ni..,3Zr..｡,)o.｡M..之(M:a.Si,Al)非晶質合金のZr-L3

放出スペクトルをNio.,,Zr..｡†及びNio.,,Zr'..｡7tll.6のスペクトル
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とともに示す89'･7-'.Nio.33Zro.o丁非晶質合金のスペクトルと比

較すると分かるように水素系でフェルミレベルから6.5eVの位置(矢

印)に釈蘇された膨らみが8系およぴSi系ではフェルミレベルからお

よそ4eVの位置(矢印)に統幕される.第4章において水素系におけ

る膨らみはZr-1Iの8onding Statesの形成によると結論した.したがっ

てB系およぴsi系の膨らみもそれぞれzr-8,Zr-Siの8onding States

の形成によるものと解釈出来る.一方Al系のスペクトルではNi｡.33

Zro.8丁非晶質合金のスペクトルと比較すると分かるようにわずかに

ビータがブロードになっているものの､水素系,8系及びSi系で見ら

れるような膨らみは政策できない.このことからZr-Al間の結合エ

ネルギーは極めて小さいことが予想される.Fig.5.4にNi..33Zr..｡7

及び(Nio.33Zr｡.｡丁)｡.8M｡.2(H=B,Si,Al)非晶質合金のNi-L3放出ス

ペクトルを示す.いずれの元素を添加した系においてもスペクトル

の形状はほとんど変化せずZr-L3スペクトルで見られたような膨ら

みは政策されない.このことからいずれの添加元素もNi原子とは強

く桔合していないことが分かる.

Fig.5.5に(Ni..,,'zr｡.｡,)...M..2(M:a,Si,Al)非晶質合金のB-Ka

,Si-Kβ,Al-Kβ放出スペクトルを示すo9)7`〉.これらのスペクトル

はそれぞれB-2p,Si-3p,Al-3pの価電子帯を反映している.なおFig.

5.･5では半値幅1.Oe†のローレンツ分布関数でデコンポルーションし

て得られたスペクトルを示した. a-Ka及びSi-K'βスペクトルはと

もに単一ビータから成る.その中心位置はフェルミレベルよりおよ

そ4eVにある.これはZr-L3スペクトルで観某された膨らみの位置と

一致している.すなわちこれらのビータはそtLぞれzr4d-82p,Zr4d-

Si3p間のBonding Statesによる寄与であることが結論出来る｡これ
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に対しNiとの結合によると思われる構造ほフェルミレベルよりおよ

そ2eVの位置にわずかに政崇出来るだけであり､ 8,岳i庶子はもっば

らZr原子と結合していることがこのスペクトルからも明らかとなっ

た.一方､ Al-Kβスベクトルはフェルミレベル近傍とフェルミレベ

ルよりおよそ2eVの位置にそれぞれビータが観蕪出来る.フェルミ

レベルよりおよそ2dVの位置にあるt'-クはNi3d-A13p間のBonding

States､フェル主レベル近傍のビータは､ Zr4d-A13p間の8onding

Statesによる寄与であると解釈出来る.両ビータの大きさがほぼ等

しい事実はAl原子が､ Ni及びZr原子と等しい確率で弱い結合をして

いることを示唆している.

§5.4 考察

§5.2及び§5.3で待ら九た結果から(Ni..33Zr..｡丁)I_IN,(M:8,Si

,Al)三元系非晶質合金のバンド構造は模式的にFig.5.6の様になっ

ていると考えられる. Alを添加した場合にはAl原子はNi,Zr原子い

ずれとも均等に弱い括合をする.したがってAl原子の添加に伴うNi

及びzr原子の減少分だけそれぞれのd-バンドの高さが減少しフェル

ミレベルでの状.q5.密度N(EF)が減少することになる. 8あるいはSiを

添加した系では8(Si)添加に伴うNi及びzr原子の減少によるd-バン

ドの高さの減少に加えて､フェルミレベルよりおよそ4eVの位置にZr

-a(Si)間のBonding Statesが形成され､そのためにフェルミレベル

近傍の電子が使われてZr-4dバンドの高さがさらに減少するのであ

る｡
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(a) NトZr-Al

EF -E

(b) Ni-Zr-a(Su
Zr

Fig.5.6 Schematic diagrams of valence
band for (a) Ni-Zr-Al, and (b) Ni-Zr-a(Si)

metallic glasses

§5.5 まとめ

この章では(Ni..33Zr｡.｡7)I_XHxくH=B,Si,Al)三元系非晶質合金の

電子梢達と結合状態について低温比魚及び軟X線分光により検討し

た.以下にその括果をまとめる.

I) (Ni-SZro･o7)l.-x8x及び(Nio･‥Zro･o7)I-XSix三元系非晶質

合金ではフェルミレベルからおよそ4eVの位置にそれぞれZr-8

及びZr-Siの8onding Statesを形成する.しかしNi原子とはこ

のように強い結合状態を作らない｡つまりB,Si原子はZr原子と

選択的に強い結合状態を形成することが明かとなった.

2) (Ni..,,Zr..｡7)i_xAIx三元系非晶質合金ではAl原子はZr原子と

もNi原子とも選択的な強い結合はしない事を示した.そしてAl
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原子はNi,Zr丙原子とほぼ等しい確率で弱い結合をしているこ

とが明かとなった.

3) (Ni..33Zr..｡7)I_X8x, (Ni..33Zr..｡7)I_XAIx 及び(Ni..33

Zro.｡,)I_xSi,三元系非晶質合金いずれの場合も第三元素の添

加量の増加に伴い電子比熱係数γは減少た. Al系でほAl畳の増

加に伴うヱr強度の減少が電子比魚体数rの低下の原因であるこ

とを示した.一方､ B系及びsi系でほZr濃度の減少による効果

に加えZr-8(Si)間の8onding Statesの形成がrの減少に寄与す

ることを明らかにした.

4) 低温比魚､軟X線分光法により(Ni｡.33Zr..｡7)I_xMx(M=8,Si,

Al)三元系非晶質合金の価電子帯の構造を決めることができた.

-
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那章(NI'o.33Zro.67)I.xMx(M:Ti-Cu)三元糸井品質合金の

電子構造

§6.1 はじめに

前章まではd-電子を持たない軽元素を第三元素として添加した系

の電子物性を考察してきた｡序論で述べた非晶質合金の分現に従え

ば金属一半金属に属する合金系であった.この章では3d一遷移金属

L

を添加元素に選び金属一金属の組み合わせである三元系非晶質合金

の電子梢造について検討する.

§6.2 低温比魚

(Ni..33Zr..｡7)1_xTix,(Ni｡.'33Zr｡.｡?)I_XVx,(Ni..33Zro.o7)I-I

crx.(Ni｡.3,Zro.｡,)‥xCox及び(Ni..33Zr..｡,)‥xCux三元系非晶賓

合金の低温比熱の結果をFig.6.1に示す75'. Ti,V,Co及びcu系に就

い超伝導遷移が軌摂出来る.特にTi系ではx:0.25でも超伝導遷移が

悦察出来る｡これに対してCr系はx:0.05ですでに超伝導遷移は観察

できない｡これらの系は第三元素の強度によらず非磁性であり常伝

韓を示す温度領域では､比熱の温度依存性は式(2.1)でよく表j)す

ことが出来る.

(Ni..,,Zr..｡7)i_XMn,及び(Nio.,,Zr..｡,)I_xFex三元系非晶質合

金の低洩比熱の枯果をFig.6.2に示す75'. Mn系ではx:0.05で既に超
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(c) (Nio.33Zro.67)1-xCrx
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(d) (Nio.33Zro.67)1-xCox
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(a) (Nio.33Zro.67)1-xMnx
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(b) (Nio.33Zro.67)1-xFex
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Fig.6.2 (continued)

- 57
-



伝導遷移は切崇できず常伝導状態が少なくとも本研究で祷ら九た最

低包皮1.6Kまで維持する.しかも低組織域でC/T対T2曲線は上にそ

り､この常伝導状態の比熱が式(2.1)では表わせないことを示して

いる.さらに､全体的にC/Tの値が大きいことが特徴である.これ

はこの系が磁性を担い故気比焦が存在していることの証拠である.

実際に磁化率を測定すると4.2K以上の温度領域でキュリーワイス則

がよく成り立,つことが明らかとなった'○'.その結果をFig.6･3に示

す.

Fe系ではx=0.05においてまだ超伝導遷移が観察される.さらにx=

0.1まではその常伝導状態の比熱は式(2.1)でよく表わすことが出来

る.しかしx:0.15以上ではMn系と同様に磁気比熱が現われているこ

とはFig.6.2より明らかである?0).

3

E;■iコ

lコI
i=ヨ

⊃

の喜2也
●-

)く
ヽ._■■

>く

50 100

T(K)

Fig.6.3 Temperature dependence of Ⅱlagnetic susceptibility for

(Ni..
33Zr.. ｡7) I_xMnx metallic glasses70〉.
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Mn系の全ての組成及びFe系のx≧0.15の組成でほ屯気比熱が加わっ

ていることになる.こ九とよく似た比熱の撮舞はHasegava et al.

"'によって(Fe,_xCrx)=Si.き81｡や(FelーXMnx),,Si.381｡で報告さ

九ている.彼等は次の式を用いて比熱の結果を解析している.

C-γT十αT}+A (6.1)

ただし係数丁及びαは磁気比熱の寄与が加わるため,それぞれ直接

電子比熱.格子比熱を表わしてはいない.

今回測定したすべての合金系っいて非屯性の場合ほ式(2.I)､磁性

を担う場合ほ式(6.1)を用いて解析を行なった｡こう して求めた比

○ △

0.2

0.1

)く

●

○ △ △ ● ● △ △ △

0 0 △ ● △ △

0 0 △ ● △ o o o

0 0 △ ● 0 0

Ti V Cr Mn Fb Co Ni Cu

M

Fig･6･4 I)istributions
of types(a)(○),(b)(▲) and (c)(●)in (Ni..,,Zr..｡7),_XMx

metallic glasses.The ordinate re･fers to the concentration of
M. See the text for

the definition
of types (a)-(c)"'.
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熱.係数をTable6.1に示す.

今回漸定したすべての合金について低温比熱のデータから(a)嘩

伝導遷移が1.6K以上で筑紫さ九た●合金(0)､ (b)超伝導遷移は見ら

れなかったが式(2.I)がよく成り立つ非磁性合金(▲)そして(c)磁気

比熱が釈潤され式(6.1)がよく成り立つ敵性合金(●)に分耕した.

その結果を第三元素の組成を縦軸に遊びFig.6.4に示した.超伝導

遷移油皮は一般に第三元素の添加に伴い低下するが､その値が低温

比熱の測定渦度筒域の下限であるl.6Kより低くなる第三元素の組成

はTi.Vと周期律表を右にいくに従いしだいに低強度側に移動しcr,

Mn系ではx=0.O5ですでに1.()K以~Fとなる｡そしてFe.Co.Ni,Cuと再

び超伝祥遷移が耽潤されるようになり､この順でより高浪皮領域ま

で研測されることがわかる｡また磁気比熱はMn,Fe系において現わ

れる.

Tenhover and Johnson`=は､ Zr7｡X3.(X--V,Cr,Mn,Fe.Co)二元系

非晶質合金において超伝導遷移温度Tcを電気抵抗の測定により調べ

ている.これによるとCr,Mn系では少なくとも測定した最低温度で

ある1.2Kまで超伝導遷移は統潤されていない.またTcの値はCo)Fe)

Vの順に低下している｡綬等はこの理由を磁気的な影響によると説

明している｡今回の(Nio.33Zr..｡7)1_xM,(M=Ti--Cu)三元系非晶質

合金においても同様の幌向があ,.)さらにMn,Fe系では磁気比熱が観

測されたことから第三元素が周期律表で3d遷移金属元素として両端

に位置するTiおよびcuから中央の.Mnに向かって次第に磁気的影群が

強くなっていくと考えらitる｡

各合金系について第三元素の組成iこ対するrの値をFig.6.5に示

す. Mn系の全組成およびFe系のx≧0.15の組成において非常に大き
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なγの値が得られている.これは上に述べたように磁気比熱の存在

による影響でありTの値からフェJトミレベルでの状態密度N(EF)杏

評価することはできない. Ti.V及びCr系では第三元素の添加に伴い

γの値はほとんど組成依存性を示さないか､あるいは僅かに増加し

ている.これに対しco,Ni及びcu系では第三元素の増加に伴いrの

値はほぼ直線的に減少している.

X

Fig.6.5 The obse.rved linear temperature coefficient r as a function of the

concentration of
M in (Ni..33Zr｡.｡7)i_xMx metallic glasses for H=Ti(●),V(ロ),

Cr(1),Mn(◇),Fe(▼),Co(△),Ni(○) and Cu(▲)75〉.

-
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Table6･l Lov-temperature specific heat data for (Ni…9Zr..
｡,) ,_,Mx (M:Ti<u)

metallic glasses

SaJnPle γ α 8 β○ Tc A

Ni-Zr-H (nJ/K2hK}1) (hJ/K■hK}1)(hJ/K○m○1) くK) くK.) (nJ/Kno1)

Ti

x=0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

4.82､ 0.190

‖

0.0008 217 2.73

2.67

2.65

2.60

2.58

(土0.04) (±0.004) (±0.0001) ±2

4.87 0.204 0.000う 212

(土0.03) (士0.00■3) (±0.0001)
､±1

5.07 0.204 0.0001 212
(i:0.03) (土0.003) (土8.000l) 士1
5.42 0.168 0.0011 226

(±0.03) (±0.003) (±0.0001) ±2､

5.54 0.155 0.0010 233
(±0.03) (j=0.003) (±0.0001) 士1

V

x=0.05

0..10

0.15

0.20

0.25

4.80 0.168 0.0005 226 2.25

2.08

1.79

(±0.03) (±0.OO3) (士0.0001) ±1

4.88 0.172 0.0003 224

(±0.02) (±0.002) (j=0.0001) ±1

5.14 0.l31ノ 0.0007 246
(士0.-04) (±0.004) (tO.0001) ±1
5.19 0.102 ~0.0013 267

(±0.03) (±0.003) (±0.0001) 土1

5.20 0.074 0.0013 297

(±0.03) (±O.004) (±0.0001) ±1

Cr

x=0.05

0.10

0.'l5

0.20

5.615 0.288 0.0003 189

(土0.02) (±0.帥2) (±O.0001) 士1

.5.485
0.275 0.0002 192

(±0.02) (±0.002) く士0.0001) 土1

5.736 0.277 0.0002

.191(±0.02) (±0.002) (±0.000け 士1
5.139 0.266 0.0001 194

(土0.02) (土0.003) (土Q.~000l) 土1

Mn

x=0.05

0.lO

0.15

0.20

ら.85 0.216 208 9.う3

(±0.06) (j=0.Col) 士4 ±0.l4
6.6O O.170 225 23.90

(±0.O8) (±0.002) ±1 ±0.20
9.55

､0.119
254 27.17

(土0.08) (土0.002) ±1 ±0.21
9.95 0.120 253 25.65

(±0.10) (±0.002) 土1 土0.25
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Table6.1 (continued)

Satnple

(nJ/Kr2DD1)
α ♂ β○ T亡 A

Ni-Zr-M (AJ/K-JDO1) (hJ/K.JDO1) (K) (K) (AJ/Kno1)

Fe

x=0.05

･0.10

0.15

0.20

0.25

4.39 0.247
-0.0002

199 1.70.

3.l4

(±0.04) (±0.004) (±0.0001) ±1

4.78 0.204 -0.0007 212

(土0.03) (+_0.003) (±0.0001) 土1
4.86 0.235 202

(土0.05) (±0.001) ±1 ±0.13
6.91 0.129 247 15.99

(土0.08) (±0.002) ±1 ±0.20

ll.55 0.065 311 8.07
(土0.06) (iO.Ol3) 士2 ±0.l5

C○

x=0.05

0.10

0.15

0.20

4.37 0.198 -0.0003 214 2.40

2.10

(±0.02) (±0.002) (±0.0001) ±1
4.lO 0.209 -0.0003

210

(±0.02) (±0.003) (土0.Q001) ±1
4.08 0.151 0.0002 234

-(土0.01)
(±0.002) (土0.0001) ±1

4.00 0.l65 0.00()3 228

(土0.02) (+_0.003) (土0.0001) ±1

Ni

x=0

0.10

0.20

4.87 0.l83 0.0014 220 2.68

2.20

(±0.07) (±0.007) (土0.0001) ±3
4.32 0.158 0.0010 231

(土0.03) (土0.003) (土0.0001). ±2

3.5S 0.l34 0.0008 244

(土0.01) (土0.002) (土0.0001) ±1

Cu

x=0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

4.42 0.197 0.0005 214 2.43

2.07

1.87

(±0.03) (j=0.003) (±0.0001) ±1

4.24 0.162 0.0009 229

(土0.03) (士0.003) (±0.0001) ±1

4.02 0.185 0.0007 219

(土0.02) (±0.002) (土0.0001) ±1

3.86 0.l66 0.0009 227

(土0.02) (±0.002) (士0.000l) ±1

3.37 0.137 0.0006 EE]
(土0.02) (±0.002) L(±0.000l) 士1
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§6.3 光電子分光法

Moru2:Zi et al(1983)1=

はMlーXZrx(H=Fe.Co.Ni.Cu)

二元系非晶質合金について

UPSの測定およぴCu3Au型結

晶を仮定したバンド計算を

行なった｡彼等が測定した

UPSの結果をFig.6.6に示す.

それによるとこれら合金系

のバンド構造ほ.フェルミ

レベル近傍に2r-4dバンド

がありそれより高桂台エネ

ルギー側に3d一遷移金属の3d

バンドがある.構成元素の

d-バンドが分挺して存在す

るためスフ●リ ットバンドと

呼ばれている.その3dバン

ドの位置ほFe,Co.Ni,Cuの

順でより高結合エネルギー

側に位置することを報告し

ている.またOelhafen et

al.(1982)78)はV3｡Zr｡■,

Cr30Zr70,Hn■30Zr7｡非晶質

合金についてUPSの測定お

｣
J
こ四
U

ト･

Z
⊃

>
■■

iiZI

All

t▲ノ

ー

戸
Ln

-5
EFIO 5

ENERGY (eV)

Fig.6.6 UPS Valence-band spectra for Fee..Zr?ら,

Co22Zr?8.Ni2■Zr?8 and Cu30Zr70 binary metallic

glassesIB).
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よぴバンド計算を行ないこれらの非晶質合金では3d-バンドとZr-4d

バンドがほとんどスプリットしないことを報告している.
▼■

以上の結果からZrと3d-遷移金属を組み合わせた二元系非晶質合

金の電子構造は次のようにまとめて理解出来る.Zr-4dバンドはフェ

ルミレベル近傍に常に存在する.一方3d-遷移金属のd-バンドはそ

の平均価電子数の少ないいわゆるearly transition metal′の場合に

はフェルミレベル近傍に､そして平均個電子数の多い1ate transi-

tion metalになるにしたがい高結合エネルギー側に移動しスプリ ッ

トバンド構造が顕著になる.

本研究で基として選んだNi｡.,,Zr｡.ら,二元系非晶質合金の電子構

造は第3章で述べたようにZr-4dバンドがフェルミレベル近傍に､

Ni-3dバンドがフェルミレベルよりおよそ2eVの位置に存在している.

もし第三元素がⅣiあるいはZr庶子とBonding Statesを形成しなけ九

ば三元系非晶質合金の電子棉造ほNi-Zr非晶質合金のそれに第三元

素の寄与を加えた形で近似出来るであろう.すなわちzr-4dバンド

がフェルミレベル近傍に､ Ni-3dバンドはフェルミレベルよりおよ.

そ2eVの位置に､そして第三元素の3dバンドは,その平均価電子数

に対応した位置にそれぞれのヒータを呈するはずである. Fig.6.7

に今回測定したUPSの結果を示す75)･79).破線はNi..33Zr｡.｡7二元

系非晶質合金のスペクトルである.第三元素の種類を問わずフェル

ミレベル近傍にZr_-4dバンド､フェルミレベルよりおよそ2eVの位置

にNi-3dバンドが観察出来る.それに加え矢印の位置にそれぞれ第

三元素の3dバンドが親祭出来る｡ early transition netalであるTi

,V,〃nを添加した系ではその3dバンドはフェルミレベル近傍に存在

し､ Ti,V,Mnの順に僅かずつ高結合エネルギー側に移動することが
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分かる.一方､ late transition metalであるCoを添加した系でほ

フェルミレベルよりおよそ1.5eVの位置にCo-3dバンドが戒乗出来る.

これらの結果は上に述べた仮定がよく成り立っていることを示して

いる.

§6.4 考察

§6.3で詩論したバンド構造を基に§6.2で述べた電子比魚係数r

の第三元素に対する組成依存性を考察する. §6.3の結果からわか

るように第~三元素の3dバンドがフェルミレベルにおける状態密度

(打io.33Zto.67)0.8Xo.2

●

N^ 8
:亡

●

T6

三6
iiil

.≡こ4

2

α･-○__β

ー
ー
ー
ー
_

●

ー~~--o一甘-･○

T'I V Cr Mn Fe Co Ni Cu

M

Fig･6･8 The observed lin劫r temperature coefficient r for (Ni..
｡3Zr.. ｡7)..8Mo. 2

JRetal1ic glasses?5)
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N(EF)に与える寄与はearly transition hetalであるTiでもっとも

大きく1ate transition netalであるCo,NiさらにCuになるにしたが

い小さくなっていくと考えられる.そこでx=0.2の組成の試料_を選

び､横軸に第三元素を周期律表の順番に並べγの値をフ●ロットした

結果をFig.6.8に示した.磁気比熱の影響を受けているMnおよぴFe

系のデータ(●)を除けばearly transition metalであるTiから

late transition 皿etalであるCtJに向かうにしたがいrの値は直抜

的に減少している.これほフェルミレベルでの状態密度N(EF)の減

少を意味しており§6.3で述べたバンド稲造を基にしてよく説明出

来ることがわかる.

§6.5 まとめ

この章では(Nio.,,Zro.｡7)1ーXMx(H=Ti-Cu)三元系非晶質合金の

電子構造と結合状態について低温比熱及びuPSの実験結果を基にし

て検討した.以下にその結果をまとめる.

1) (Nio.33Zro.6')i-xHx(M:Ti-Cu)三再系非晶質合金の磁性状態

を低温比熱の結果から分頬した.その結果､第三元素がearly

transition betalであるTiから周期律表で右に移動するにした

がい磁気的影響が次第に強くなり､ Mnでもっとも顕著になる.

しかし周期律表をさらに右に移動するとその影響は次第に弱く

なる｡また(Ni｡.3,Zr..｡,),_xHnx (x=0.05-0.2). (Ni｡.,3

Zro.o7)=xFe.(I:0.15-0.25)三元系非晶質合金において宅気

比熱が戒測された.

2) (Nio.33Zr..B,)I_,Mx(M:Ti-Cu)三元系非晶質合金の価電子バ

-･68
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ンド構造を決めることができた.それによるとZr-4dバンドが

フェルミレベル近傍に､ Ni-3dバンドはフェルミレベルよりお

よそZeVの位置に､そして第三元素の3dバンドがその平均価電

子数に対応した位置にそれぞれ現われるが示された.またこの

ような電子梢＼達の特徴より第三元素とZrあるいほNi原子との間

に強いBonding Statesの形成ほないと結論した.
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買了章(Nio.33Zro.8?)1_xMz三元糸井品質合金の原子構造

§7.1 はじめに

これまでの章において種々の第三元素添加に伴う電子構造及び結

合状態について論じてきた.この章でほX繰回折の実敏活果と第6

章まで得られた結果を基にして(Ni..,3Zr..｡,)I_xHx三元系非晶質

合金の局所的な原子稲造をそれぞれの系について検討する.

§7.2 Nio.33Zr..｡THx三元系非晶質合金

Ni-Zr非晶質合金に水素(重水素)を吸収させた系の構造解析ほ

Suzuki et al.=〉によって中性子線回折により明らかにされている.

⑳Ni

O Zr

● H

Fig･7･l Schematic illustrations Of local atomic structure for Ni-Zr-H metallic
glass systems
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それによると水素畳が少ないときには水素原子ほ4個のZr原子を各

頂点に持つ田面体の中心空隙を使先的に占鎖し(Fig.7.1(a))､水素

量が増加するに従い4個のZr原子の一部が順次Ni原子によって置換

された四面体の中心空隙(Fig.7.1(b))に位置するようになると報告

されている.すなわち水素原子はZr原子と選択的に結合する傾向が

強く､ Zr原子が集まっている四面体の中心位置に侵入型で入るので

ある.これほ第4章で述べた低温比魚及び軟X抜分光から導いた枯

論とよく一致する.

§7.3 (Nio.33Zr｡.｡?)._xBx三元系非晶質合金

(Nio.33Zr｡.｡7)I_,8x三元系非晶質合金の構造解析はHak et al.

='により報告されているがその局所的な梢造ほほとんど明らかに

されていない.そこで我々はMo-Ka線によりX挽回析実敦を行ない

稲造解析を試みた.

Fig.7.2に今回測定した(Ni..33Zr｡.｡7)..9B｡.1非晶質合金のX挽

回折実数の結果を示す. Bragg反射による鋭いビータはなく非晶質

相特有のハロービータのみが観察される.この結果を用いて第2章

で述べた解析方法により､動径分布関数G(ど)を求.める. Fig.7.3に

(Nio.33Zro.o7)I_xBx(x:0,0.05.0.1,0.15)三元系非晶質合金の動径

分布関数G(∫)を示す.ここでG(ど)は平均の密度で規格化してある.

r=0-2Aの領域においてさまざまな梓連が親察される.これほ今回

測定を-行なった試料がzr基であるためHo-Kα放で強く発生する蛍光

X紋の除去が完全に行なえないことおよび構造因子S(Q)が有限なQ

の値までしか測定されていないため有限な波数で打ち切ったスぺク
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トルをフーリエ変換した時に生ずる打ち切りの影響によるゴースト

ビータである.これらは非晶質相の梢造とは無関係であり無視しな

ければならない. ･

x=0､すなわちpi..33Zr..｡,ニ元系非晶質合金のスペクトルにほr=

2.7Aとr:3.1Aに二つのサブt'-クをもつ大きなビータが存在する.

これがいわゆる第一ビータであり本実戦でほこのビータの微細構造

を解析することにより非晶質合金の局所梢造を輸することにする.

さてr=2.7A付近のビータはNi-Ni及びNi-Zr相同によるビータであり

r:3.1A付近のビータほZr-Zr相関によるビータと同定した.この結
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∽
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果は他の研究者による報告2'-32)とよく一致している.ところが三

元系非晶質合金になると可能な原子対の組み合わせの数は6通りに

なり､第一ヒータは原理.的に6本のサブt'-クから成る.これを.分

離することは不可能に近い.そこで剛体球モデルを仮定し各構成元

素の原子半径から相関が現われる位置を､また重み因子の計算から

三2
くつ

-2
o 1 2 3 4 f3 G

r【∧ I

Fig･7･3 Reduced distribution functions G(r) for (Ni..,,Zr｡.
｡7) ,_XBx

(I:0.0･05,0.1 and 0.15)metallic glasses.
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その強度を評価する. Table7.1に各元

素の原子半径(GoldschTAidt 半径)､

Table7.2に第三元素洩度が20atXにお

ける重み因子をNi-Ni相関をlと して示

す.これによるとB-a, Ni-a. Al-Al.

Si-Si相関はほとんど親察できないこ

とがわかる.このことを考慮して

(Nio.33 Zr..●7)I_xBx三元系非晶質合

金の動径分布関数を考察すると矢印の

位置(r=2.6A)にZr-B相関によるピーク

Table7. I Goldschhidt radii

of the elements

が観察されるはずである.しかしながらそのようなビータは統察さ

れず全体のビータの形状も8添加によってほとんど変化しない.こ

れはB原子が剛体球モデルで予想されるような置換型の位置に入る

のではなく､マトリックスであるNトZr非晶質合金の碍連はほとん

ど変化していないことを示唆している.

本研究で調べた物性のうちで局所的な庶子構造をよく反映する物

性として､低温比熱における超伝導遷移がある. Fig.7.4に(Nio.=

ヱr..｡,)I_xBx三元系非晶質合金の低温比熱に現われる超伝導遷移の

Table7.2 Weighting factors for (Ni…3Zr..｡,)...M.. 2 (M:a,Al and Si) metal1i占

glasses.
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牧子を拡大して示す.一般に単相の非晶質合金においてほ､ I:0で

見られるように鋭い一段の遷移が耽来される.しかしながらこのB

系においてはx:0.05,0.1では二段の､
I:0.15,0.2ではブロードな遷

移が摂崇される.これは8系が単一の超伝導遷移温度を持つ単相の

8
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非晶質合金ではないことを示している.I:0.15,0.2で見られたブロ

ードな超伝串遷移は水素系でも観来されている.
Fig.◆◆7.5にNi..,,

zr｡.｡,Hx三元系非晶質合金の低塩比熱にみられる超伝導遷移の様子

を示す.水素を吸収すると超伝導遷移がブロードになりB系におけ
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る遷移(x=0.15,0.2)とその振舞がよく似ている.以上の枯果より

(Ni｡.33Zr..｡,),_xBx三元系非晶質合金ではB強度が5.-10a七光におい

て非晶質相が二相分離していることがわかった.また第4章におい

q) b)

Fig.7.6 Schematic illustrations of local atomic structure for (a) Ni-Zr-8,

(b) Ni-Zr-M (M:Al,Ti,V,Fe,Co or Cu) and (c) Ni-Zr-Si metallic glass systems

-
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て軟X線分光法の議論で述べちように､B原子はZr原子と選択的に

結合する傾向が強い.したがってB原子の原子半径は水素原子より

大きいけれども､ B原子ほZr原子によって囲まれた四面体の空隙に

侵入型に入ると考えら九る.その様子を模式的にFig.7.6(a)に示し

た.

S7.4 (Ni.."Zr｡.｡7)I_xAIx三元系非晶質合金

(Nio.33Zr..｡7)‥xAIx(x=0,0.15,0.3)三元系非晶質合金の動径分

布関数をFig.7.7に示す. Alの添加量が増加するにしたがい二つに

分難していたビータが一つになっていくことが分かる.原子半径か

ら予想されるNi-Al相関及びZr-Al相関によるビータの位置はそれぞ

れ矢印で示した位置(r=2.7A, 3.OA)であり,この動径分布関数の

変化はNi-Al及びzr-Al相関によるビータがそれぞれ増加していくこ

とによる変化であることと考えることが出来る.つまりAl原子ほNi

原子及びZr原子と等しく相関を持ち剛体球モデルで予想されるよう

な置換型の位置にあると考えられる.その局所的原子梢追をFig.7.

6(b)に示す.これは第5章で述べた低温比熱及び軟X線分光の結果

とから結論した電子梢造のモデルとrよく一致する.

§7.5 (Ni｡.33Zr..｡7)I_xSix三元系非晶質合金

Fig.7.8に(Nio.3,Zr..｡,)｡.eSi..2三元系非晶質合金の動径分布

関数を(Ni｡.33Zr｡.｡,)｡..58..,5及び(Ni｡.33Zr..｡,)..85Alo.15三

元系非晶質合金の結果とともに示す.si系の一番目のサブビータが

-
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他の二つ系のそれに比べ大きくなっていることが分かる.`原子半径

から予想されるNi-Si及びZr-Si相関のビータ位置ほそれぞれ矢印で

示した位置(r=2.4A,2.8A)である.このことから一番目のサブビー

タの増加はZ,-Si相関のt･-クによるものであると解釈した.もし

｢(A)

Fig.7.7 Reduced distribution functions G(r) for (Nio.
,T,Zr.. ｡7) I-TAIx

(I:0,0･15,

and 0.3) metallic glasses
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剛体球モデルに従えばNトSi相関によるビータも矢印の位置(r=2.4

A)にZr-Si相関の1/3程度の大きさで親族されるはずであるが,実際

にはまったくその形跡ほない.この結果はSi原子がもっばらzr原子

とだけ相関していることを意味している.この結果も第5章におい

て尊いた電子桶遣のモデルとよく対応している.以上の事実からSi

2
こi

i)

ヽー

(つ

r(A)

Fig･7･8 Reduced distribution functions G(r) for (Ni.I.,1Zr｡. ｡,)...Si..2 metallic
glasses together vith the data for (Nio.,,Zr..｡,)..8,B｡.., and
(Nio.

33Zro. o7)0. 8,Al..
I, metallic glasses.
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原子はAl庶子同株置換型の位置に存.在するがその周りほもっばらzr

原子で閉まれていると姑給した.その様子をFig.7.6くe)に示した.

§7.6 (Ni｡.38Zr｡.｡7)I_xMx(H=Ti-Cu)三元系非晶質合金

(Nio.3t3Zro.o,)I_xM,(M:Ti-Cu)三元系非晶質合金の原子構造は

これまで鈴木らによる中性子線回折によるNi-Zr-V系三元非晶質合

金についての報告があるのみでほとんど解明されていない.本研究

ではX振回折により構造因子の第一ビータに相当する汝数Kpの組成

依存性を調べることによりこれら三元系非晶質合金の庶子横道を検

討した. K,ほX繰回折図形における第一ハローのヒータ位置の角度

2e
pから次の式により求めた.

K
p苧(47{/A)sinep

(7.1)

入ほ入射X扱の波長(Cu-Ka 入=1.5418A)である.

Fig.7.9にNi-Zr二元系非晶質合金の汝数K,の組成依存性を示す｡

zr溝度の増加に伴いK,は単調に減少し七いる. K,のJ逆数(a:47C/K,)

2.8

′■ヽ

ー●

○呈2.6:亡

2.4
50 60 70

qto/｡Zr

Fir.･7･9 Wave vector Kp, corresponding to the first peak of the X-ray diffraction

pattern. against Zr content for Ni-Zr binary metallic glasses.
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は平均の原子間距離を反映するのでこの結束ほZr溝度の増加に伴い

平均の原子間距離が増加することを意味する.すなわちNi-Zr二元

系非晶質合金の原子構造は組成に対して大きく変化せず､原子半径

のJJl'さいNi原子がより大きなZr原子により置換されていくと考えれ

ば理解出来る.

(Nio.33Zro.｡7)l-xMx(M=Ti-Cu)三元系非晶質合金では第三元素

の添加に際し第三元素が単純にNiあるいはZr原子と置換していくと

仮定すると平均の原子間距離の第三元素添加量に対する変化率d(a)

/dxは第三元素の原子半径と相関を持つはずである.そこで本研究

1.2 1.4

｢(A)
Fig.7.10 d(a)/dx-against atomic radii of the third eletnent for (Nio.33

Zro.
｡7) lーXMx

ternary metallic glasses
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で測定した(Ni｡.33Zr｡.｡,)i-xH,三元系非晶質合金について横軸に

第三元素の原子半径をとりd(a)/dxの値をFig.7.10にフ●ロットした.

これによるとCr系とHn系は若干はずれるもののその他の3-d遷移金

属系のデータは一本の直抜の上によく乗っているこ,とがわかる.こ

の直線に乗っている系では第三元素がNiやZr原子と置換型に入って

いることを示唆する.前節で置換型であると結論したAl,Si系もこ

の直線上に乗っているのは興味深い.これに対し侵入型と結論した

8系はこの相関から大きくはずれている.以上の結果から(Ni..,3

Zro.o7)I-xMx(M:Ti-Cu)三元系非晶質合金の原子稲造ほ少なくとも

Cr及びMn系を除く全ての系が前節において述べたAl系と同様な局所

梢造で特敬ずけられると結論する.すなわちNiあるいはZr原子と第

三元素が単純に置換しているFig.7.6(b)のような構造をしていると

考えられる.

§7.7 まとめ

この章では(Ni｡.,,Zr｡.｡,)I_xMx三元系非晶質合金の原子構造に

ついて検討した.その結果を以下にまとめ卑.

1) Nio.33Zr..｡7日x及び(Ni｡.33Zr..｡7)I_,Bx三元系非晶質合金で

ほHおよびB原子はZr原子で囲まれた四面体の空隙に侵入型で位

置する. B系では非晶質相が二相分離していることが示唆さ)I

た.

2) (Ni..,,Zr｡.｡?)‥xAIx三元系非晶質合金でほAl原子はNi原子及

びZr原子と等しく相関しNi及びzr原子の位置に置換型で入る｡

3) (Nio.,,Zr..｡7)‥xSi.三元系非晶質合金やはSi原子はZr原子と

-
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強く相周しzr原子に隣接した置換型位置に入る傾向が強い.

4) (Ni｡.,3Zr..｡,)lーXMx(M=-Ti-CtJ)三元系非晶質合金でほCr.Mn系

を除いて･Ni及びzr原子と等しく相関しNi原子及びZr原子の位置

に置換型で入る.

-

84
-



買8章 法論

本研究は.こ九まで基礎的研究が遅れていた三元系非晶質合金に

ついて電子梢追及び結合状態を系統的に解明することを目的とした

研究である.本研究では三元系非晶質合金としてNio.33Zro.o7二元

系非晶質合金に確J々の第三元素を添加した系を選んだ.以下に

各章で得られた縫論をまとめる.

第1章(序論)では非晶･質合金の歴史と意義について述べ,本研

究の目的を明らかにした.

第2章(実験方法)では試料の作成方法とそれを調べる実数方法

及び原理について説明した.本研究では､試料は液体急冷阜ロール

法で作成し,行なった主な測定は低温比熱,軟X抜分光法(SXS),

紫外線光電子分光法(UPS)及びX操回折による構造解析である.

第3章(Ni-Zrニ元系非晶質合金の電子梢造)ではNi-Zr二元系非

晶質合金の電子梢連について低温比熱及びUPSの実験結果を基にし

て検討した｡以下にその絵果せまとめる･.

1) NトZr二元系非晶質合金の価電子帯の梢連はUPSの結果からフェ

ルミレベル近傍にZr-4dバンド､フェルミレベルよりおよそ2eV

高い結合エネルギー位置にNi-3dバンドを持つスフ●リットパン

下欄道をしている.

2) 電子比熱係数γの値はZr強度が減少するに伴い単調に減少した｡

この結果からフェルミレベルにおける状態密度NくEF)を支配し

てるのはもっばらZr-4dバンドであることが明らかとなった.

第4章(Ni..,,Zr..｡7Hx三元系非晶質合金の電子~梢造)では

-
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Ni..33Zr..｡,IIx三元系非晶質合金の電子梢追及び第三元素である水

素と梢成元素との桔台状態について低温比熱及び軟X線分光により

枚討した.以下にその結果をまとめる.

I) 水素吸収に伴いフェルミレベルEFよりおよそ6.5eVの位置にZr-

tlの8onding Statesが形成さ九る.しかしNi-H間にほこのよう

な結合状態ほ訊崇されない.したがって水素原子ほZr原子と選

択的に強い結合状.H3.を形成することが明らかとなった.

2) 水素吸収に伴い電子比熱係数γすなわちフェルミレベルでの状

態密度N(EF)ほ減少した.これほZr-日間に8onding Statesが形

成されることによりフェルミレベル近傍のエネルギーを持つ電

子がこの接合状態を形成するために使われたことによると解釈

した.

3) 低漣比熱及び軟X披分光法を用いてNio."Zro.o7Hx三元系非晶

質合金のバンド梢連を衰めることができた.

第5章((Ni｡.3,Zr｡..7),_X打x(M:a,Al,Si)三元系非晶質合金の電

子梢追)では(Ni｡.,3Zro.o7,)l-X'Mx(M:a,Si.Al)三元系非晶質合金の

電子構造と結合状態について低温比熱及び軟X披分光により検討し

だ.以下にその結果をまとめる.

1) (Ni｡.33Zr｡∴,),_xBx及び(Ni..,3Zr｡.｡7),_xSix三元系非晶質

合金ではフェルミレベルからおよそ4eVの位置にそれぞれZrTB

及びZr-SiのBonding Statesを形成する.しかしNi原子とはこ

のように強い結合状態を作らない.つまりB,Si原子はZr原子と

選択的に強い結合状態を形成するこ･とが明かとなった.

2) (Ni｡.,,Zr..｡,)1_xAl,三元系非晶質合金ではAl原子はNi,Zr両

原子とほぼ等しい確率で弱い結合をしていることが明かとなっ
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た.

3) (Ni｡.,,Zr｡.｡,),_x8x, (Ni｡.●,,Zr..｡,)l_xAIx 及び(Ni..3,

Zro.o7)I-xSix三元系非良質合金いずれの場合も第三元素の添-

加量の増加に伴い電子比熱係数γ.は減少た. Al系ではAl量の増

加に伴うZr濃度の減少が電子比熱係数Tの低下の原因であるこ

とを示した.一方､ 8系及びSi系ではZ.r溝度の減少による効果

に加えzr-a(Si)聞の8onding Statesの形成がrの減少に寄与す

ることを明らかにした.

4) 低温比熱､軟X線分光法により(Ni..33Zr｡.｡?)I_xMx(M=B,Si,

Al)三元系非晶質合金の価電子帯の構造を決めることができた.

第6章((Ni｡.33Zr..｡,)I_XMx(H=Ti-Cu)三元系非晶質合金の電

子梢達)では(Ni..3,Zr｡.●,)l_xMx(M:Ti-Cu)三元系非晶質合金の

電子相違と結合状態について低浪比熱及びupsの実験結果を基にし

て検討しキ.以下にその結果をま.とめる.

1) (Nio.33Zr｡.｡7)I_xMx(M=Ti-CtJ)三元系非晶質合金の碇性状態

を低温比熱の結果から分耕した.その結果､第三元素がearly･L

transition metalであるTiから周期律表で右に移動するにした

がい砲気的影響が次第に強くなり､ Hnでもっとも顕著になる.

しかし周It)J律義をさらに右に移動すると､その影響は次第に弱く

なる.また(Ni｡.33Zr..｡7)I_xHnx (x=0.O5-0.2), (Ni..33

Zro.o7)I-xFex(x=0.15-0.25)三元系非晶質合金において磁気

比熱が統測された｡

2) (Ni｡.33Zr..｡7)i_xMx(M:Ti-Cu)三元系非晶質合金の価電子バ

ンド稲造を決めることができた｡それによるとZr-4dバンドが

フェルミレベル近傍に､ Ni｣3dバンドはフェルミレベルよりお
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よそ2e-Vの位置に,そして第三元素の3dバンドがその平均価電

子数に対応した位置にそれぞれ現われることを示した.またこ

のよ うな電子捕造の特徴よ り第三元素とNiあるいほZr原子との

強いBonding Statesの形成はないと結論した.

第7章((Ni..,,Zr｡.｡7)._xMx三元系非晶質合金の原子稲造)で

ほ(Ni｡.3,Zr｡.｡7),_xMx三元系非晶質合金の原子構造について検討

した.その桔果を以下に.まとめる.

1) Ni..,,Zr..｡,H,及び(Ni..,,Zr..｡,)1ーXB,三元系非晶質合金で

はHおよぴ8原子はZr原子で囲まれた四面体の空隙に侵入型で位

置する. B系では非晶質相が二相分社していることが示唆され

た.

2) (Ni｡.‥Zr..｡,)lーXAIx三元系非晶質合金ではAl原子はNi原子及

びZr原子と等しく相関しNi及びzr原子の位置に置換型で入る,

3) (Ni..,,Zr..｡,)I_,Si.三元系非晶質合金ではSi原子はZr原子と

強く相関しZr原子に隣接した置換型位置に入る傾向が強い.

4) (Ni｡.,,Zr..｡,)I,ixMx(H=Ti-Cu)三元系非晶質合金ではCr.Nn系

を除いてNi及びZr原子と等しく相関しNi原子及びZr原子の位置

7

に置換型そ入る.

以上の結論が得られた｡

本研究の結果は三元系非晶質合金の基礎研究に対する一つの指針

を与えたものと信じる｡今後よ､りいっそうの研究を期待し本論文を

結ぶ｡
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