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本研究は､これまで基礎的研究が遅れていた三元系非晶質合金に

ついて電子構造及び輪台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七してNio.ききZr..｡7二元

系非晶質合金に種々の第三元素を-添加した系を選んだ｡本論文は8

つの章により構成されており以下に各章で得られた結論をまとめる｡

第1章は序論である｡まず非晶質合金の歴史と意義およびこれま

での研究経過について.述べ､それに基ずいて本研究の目的を呪らか

にした｡ ･

第2章では試料の作成方法とそれを調べる実験方法及び原理につ

いて説明した｡本研究では､試料.は液休急冷単ロール法で作成した｡

行なった主な測定は低温比熱,軟X線分光法(sxs),紫外線光電子

分光法(ups)及びX繰回折による構造解析である｡

第3章でほNト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) NトZr二元系非晶質合金の価電子帯の構造は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バンドを持つスプリットバン

ド構造をしている｡
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2) 電子比熱係数一γの値ほZr濃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(EF)を支配し

てるのほもっぱらZr-4dバシドである･ことが明らかとなった｡

第4章ではNi..33Zr...i7Hx三元系非晶質合金の電子構造及び第三

元素である水素と構成元素との結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｡以下にその結果をまとめる｡

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-

tlのBonding Statesが形成される｡しかしNi一日間にはこのよう

な結合状態は観察されない,｡･したがって水素原子は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)は減少した｡これはZr-H間にBonding 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れたことによると解釈

した｡

3) 低温比熱及び軟X線分光法を用いてNi..93Zr..87Hx三元系非晶

質合金のバンド構造を定めることができた｡

第5章では(Ni..33Zr..｡7)1_xMx(M=B,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線分光により検討し
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た｡以下にその結果をまとめる｡

1) (Nio.3i3Zro.87)1_xBx及び(Ni..33Zr..｡7)トxSix三元系非晶質

合金でほフェルミレJくル･からおよそ4eVの位置にそれぞれzr-a

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

選択的に強い枯合状態を形成することが明かとなった｡

2) (Nio.33Zro..o7)‥xAIx三元系非晶質合金ではA'1原子ほNi,Zr両

原子とほぼ等しい確率で弱い枯合をしていることが明かとなっ

た｡

3) (Ni..33Zr..｡7)I_xBx, (Ni..33Zr..｡7)1_xAIx 及び(Ni..33

zro.｡7),-xSix三元系非&.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旦の増

加に伴うzr溝度の減少が電子比熱係数γの低下の原因であるこ

とを示した｡一方､ B系及びSi系ではZr濃度の減少による効果

に加えzr-a(Si)間のBonding Statesの形成がγ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..｡7)l_xMx(M:a,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章では(Ni..33Zr..｡7)I_xMx(M=Ti-Cu)三元系非晶質合金の
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電子構造と結合状態について低温比熱及びUPSの実験枯果を基にし

1

て検討した｡以下にその結果をまとめる｡

1) (Ni..,i,Zr..｡7)I_xMx(M:Ti⊥tu)三元属非晶質合金の磁性●状態

l

を低温比熱の結果から分類した｡その結果､第三元素がearly
′

transition netal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(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..き3Zr...7)‥xMnx (x=0.05-0.2), (Ni..33

Zr..87)1ーXFex(x=0.15-0.25)三元系非晶質合金において磁気

比熱が胡測された｡
●

2) (Ni..き3Zro.87)1_xMx(MニTi.-Cu)三元系非晶質合金の価電子バ

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2eV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

のような電子構造の特徴より第三元素とNiあるいはZr原子との
●

強いBonding Statesの形成はないと結論した｡

第7章では(Ni..33Zro.｡7)I_¥Nx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'を以下にまとめる｡
●
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1) Nio.,,Zr...7Hx及び(Ni..きSZr..｡7)I_xBx三元系非晶質合金で

はHおよびB原子はZr原子で閉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れ

た｡

2) (Ni..3与Zr..｡7)I_xAIx三元系非晶質合金ではAl原子はLNi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.33Zro..87)1-xSix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..39Zro.｡7)I_xMx(M=Ti-Cu)三元系非晶質合金では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｡

第8章は結論であり､以上各章の椿果を要約した｡


