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研究成果の概要（和文）：研究代表者はFLAPW-Fourier法を開発し，フェルミ準位に生成する擬ギャップの成因に預か
る格子面群の抽出を可能にしてきた．第１の成果として、RT-, MI-型近似結晶群に対する相安定化機構を解明した．第
２に、種々の単位胞サイズの金属間化合物の中でフェルミ準位に擬ギャップを形成している系を選び、その成因をHume
-Rothery型相安定化機構で統一的に説明した．第３に、周期律表の周期4, 5, 6に属する遷移金属元素のe/aを信頼度高
く決定しし、単位胞サイズ、結合形態、結晶構造などの合金環境効果に関係なくHume-Rothery型相安定化機構が成り立
つことを実証した．

研究成果の概要（英文）：The principal investigator and his co-workers have developed the FLAPW-Fourier met
hod, which is capable of extracting the set of lattice planes interfering with electrons at the Fermi leve
l. In the first place, we proved that the Hume-Rothery phase stabilization mechanism holds for RT- and MI-
type approximants containing more than 130 atoms per unit cell. In the second, we selected inter metallic 
compounds with different unit cell sizes over 20 to 1178 atoms per cell and could interpret the origin of 
the pseudo gap at the Fermi level in terms of the interference phenomenon with specific sets of lattice pl
anes. In the third place, we could reliably determine the number of itinerant electrons per atom, e/a, for
 3d-, 4d- and 5d-transition metal elements in the periodic table. We also showed that the Hume-Rothery pha
se stabilization mechanism holds irrespective of alloying environment effects such as the size of the unit
 cell, bonding styles and crystal structures.
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者は精度と信頼性が最も高い第一

原理電子構造計算法として知られている

FLAPW 法 の formalism を 活 か し て

FLAPW-Fourier 法を開発し，金属間化合物

の有効なFermi直径 2kFと 1原子あたりの遍

歴電子数 e/a、さらに、フェルミ準位に生成

する擬ギャップ成因に預かる格子面群を抽

出することで e/a に依存する Hume-Rothery

型相安定化機構の本質を追求する手法を確

立した．実際、この手法で単位胞に 52 個の

原子を含むガンマ相合金を系統的に調査し、

フェルミ準位に生成している擬ギャップの

成因を遍歴電子の干渉効果で説明すること

に成功してきた．準結晶の分野では、第一

原理電子構造計算による電子構造の研究は

その近似結晶を使ってなされてきたが、構

成元素に遷移金属を含む近似結晶、例えば、

Al-Mn 近似結晶についてその擬ギャップの

成因を干渉効果で理論的に検証する研究に

は誰も成功していなかった．また、そこに

含まれている Mn などの遷移金属元素の e/a

については未解決問題として残っていた． 

 
２．研究の目的 

(1) 単位胞に 130 個以上の原子を含む RT-, 

MI-及びTsai型1/1-1/1-1/1近似結晶群の中か

ら代表的な近似結晶を選び、FLAPW-Fourier

法で干渉効果を調べることで擬ギャップの

成因を明らかにし、さらに、遷移金属を含

み擬ギャップを持つ数多くの複雑金属間化

合物を使って Hume-Rothery 型相安定化機

構の有効性を調べることにした. 

(2) 周期律表の周期 4 に属する K, Ca, Sc, Ti, 

V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu までの合計 11 個の

元素及びこれらの元素と Al 及び Zn で生成

する金属間化合物群について e/a を決定す

ることを掲げた．さらに、周期律表の周期

5と 6に属するそれぞれRb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, 

Tc, Ru, Rh, Pd, Ag と Cs, Ba, La, Hf, Ta, W, Re, 

Os, Ir, Pt, Au の合計 22 の元素及びこれらの

元素と Al, Mg, Zn などで生成する金属間化

合物群について e/a を決定し、3d-, 4d-, 5d-

遷移金属元素が固溶体内で持つ有効な e/a

値を信頼度高く導出することを目的とした． 

 
３．研究の方法 

FLAPW 電 子 構 造 計 算 に は 、 市 販 の

WIEN2k-FLAPW パッケージを用いた．この

プログラムパッケージを特定な化合物や元

素に対して走らせると case.output1 ファイ

ルを生成する． FLAPW 法では、Brillouin 

zone 内の各 k 点においてエネルギー固有値

Eでのmuffin-tin球の外側の波動関数は逆格

子ベクトル G を変数に平面波に展開されて

いる．case.output1 ファイルは各エネルギー

固有値において k 点での平面波成分すなわ

ちフーリエ係数を k＋G の関数でリストし

ている．その中で最大のフーリエ係数の 2

乗値 Ck+Gå 2 を持つ電子状態[2|k+G|]2 を拾

い出して固有値 E の関数でプロットする．

これは muffin-tin 球の外側の遍歴電子の分

散関係を与える．フェルミ準位における

[2|k+G|]2はフェルミ波数の 2乗(2kF)2に他な

らない． e/a は(2kF)2より容易に求まる．ま

た、逆格子ベクトルの 2 乗|G|2で指定される



Brillouin zone の対称点において、フーリエ

係数の 2 乗 Ck+Gå 2 のエネルギー依存性を

プロットすることで、フェルミ準位を支配

する|G|2 で指定された平面波成分を抽出す

ることが出来る．こうして干渉に預かる格

子面群すなわち critical な|G|2 を得ることが

出来る．(2kF)2と critical な|G|2を比較するこ

とで干渉効果が擬ギャップ生成に有効かど

うかを判定する． 

 
４．研究成果 

(1) 遷移金属を含む MI 型 1/1-1/1-1/1 近似結

晶 Al-Mn, Al-Re, Al-Re-Si, Al-Cu-Fe-Si, 

Al-Cu-Ru-Si を選び、FLAPW-Fourier 解析を

実行した．その結果、MI-型 1/1-1/1-1/1 近似

結晶に共通にフェルミ直径が 50 であり、さ

らに critical な|G|2が 50 に等しいことを見出

し、|G|2=50 の格子面群とフェルミ準位上の

電子が干渉を起こして擬ギャップを形成し

て い る こ と が 実 証 さ れ ， こ れ よ り

Hume-Rothery 型相安定化機構が成り立って

いることを示した. 

(2) K~Cu, Rb~Ag, Cs~Au の合計 33 個の元素

の e/a を決定した．得られた e/a の値は空間

群，単位胞サイズ、結合形態、その元素が

溶けている溶媒の種類を問わず、元素固有

の値として決定出来た.K, Rb など非遷移金

属元素の e/a はその価数と一致し、遷移金

属元素の e/a は 1 前後の正の値となった． 

(3) 遷移金属元素を含む多くの金属間化合

物についてフェルミ準位で遍歴電子と干渉

する格子面群を決定し，critical な|G|2と単位

胞あたりの遍歴電子数 e/uc が対数目盛りで

傾き 3/2 の直線に乗ることを発見した. こ

れより共有結合性が発達した遷移金属を含

む金属間化合物も含めて Hume-Rothery 型

相安定化機構が有効であることを証明出来

た．以上の成果は電子機能材料の設計開発

に必須な資料を提供出来たと信じている． 
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