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研究成果の概要（和文）：遍歴電子の干渉効果を抽出することで、イオン結合性、共有結合性そして金属結合性
の割合が千差万別の化合物群に共通に、結合形態を越えてヒューム・ロザリー型相安定化機構が成り立つことを
実証した．そして、周期律表の54個の元素について、1原子あたりの平均の遍歴電子数e/aの決定し、材料設計パ
ラメータに関するデータを提供した．この成果は「ヒューム・ロザリー電子濃度則の物理学」(内田老鶴圃: 
2015)及びその英語版として"The Physics of the Hume-Rothery Electron Concentration Rule"をスイスの出版
社MDPIから出版した．

研究成果の概要（英文）：By extracting the interference phenomenon of itinerant electrons with set of
 lattice planes, we could demonstrate the validity of the Hume-Rothery-type phase stabilization 
mechanism, regardless of the degree of metallic, covalent and ionic bonding types involved. We have 
also succeeded in reliably determining the number of itinerant electrons per atom, e/a, for 54 
elements in the periodic table. It covers 3d-, 4d- and 5d-transition metal elements. The results 
have been reported as a book entitled "The Physics of the Hume-Rothery Electron Concentration Rule" 
in Japanese (Uchida Rokakuho, Japan, 2015) and also as the review article in English ("Crystals", 7,
 1-112, doi:10.3390/cryst7010009).

研究分野：金属電子論
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者らは精度が最も高いと言われ

る第一原理電子構造計算プログラムパッケ

ージ FLAPW (Full-potential Linearized 

Augmented Plane Waveの頭文字をとった）

法の特長を活かして、FLAPW-Fourier 法を

開発して、多くの元素のみならず、巨大単位

胞を持つガンマ相金属間化合物、さらには単

位胞に 140〜180個の原子を含む 1/1-1/1-1/1

近似結晶に始まり、600個以上の元素を含む

2/1-2/1-2/1 近似結晶に至るまで、有効な

Fermi直径 2kFと 1原子あたりの遍歴電子数

e/a, さらに遍歴電子と干渉効果を引き起こ

す結晶面群を抽出することでフェルミ準位

に生成するギャップの成因を明らかにする

手法を確立してきた． 

準結晶や近似結晶などの複雑金属間化合

物では、これまでヒューム・ロザリー電子濃

度則が経験的に成り立つと言われてきたが、

この命題の背後にある物理を遍歴電子と格

子面群の干渉効果を究明することにより、遷

移金属元素を含む系にすら成り立つヒュー

ム・ロザリー電子濃度則の本質を明らかにし

てきた． 

 

２．研究の目的 

材料の結合形態には、金属、共有そしてイ

オン結合があり、そのうち、どれを最も強く

反映した形態を持つかでその材料の個性が

決まる．我々は、これまで見過ごされてきた

イオン結合性及び共有結合性が顕著な金属

間 化 合 物 群 に 対 象 を 広 げ て 、

FLAPW-Fourier 法を最大限に活用して、ヒ

ューム・ロザリー型相安定化機構の普遍性を

明らかにすることを本研究の目的とした． 

この目的を達成するために重要な点につ

いて触れておく．従来、上述の 3つの結合形

態を定量評価するパラメータとして周期律

表元素に対する Allenの電気陰性度がしばし

ば使われてきた．しかし、これは自由原子の

原子スペクトルから求めた値であり、固体に

適用出来るかどうか不明であった．本研究で

は、元素固体の価電子帯の s-, p-部分状態密

度の重心エネルギーの差が気体に対する

Allen の電気陰性度と比例関係にあることを

発見することで、Allen の電気陰性度を固体

に応用出来る道を拓き、本研究を可能にした． 

 

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

元素について走らせると 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．我々は、これを

Hume-Rothery plotと呼んでいる．実際、フ

ェルミ準位における[2|k+G|]2値はフェルミ

波数の 2 乗 (2kF)2 を与える．そして、

Hume-Rothery則の鍵を握る 1原子あたりの

遍歴電子数 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 れ は

FLAPW-Fourier スペクトルと呼んでいる．

このスペクトルより、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

が判定出来るのである． 

 

４．研究成果 

金属結合、共有結合そしてイオン結合をそ

れぞれ定量化して評価する手法を開発して

結合形態を越えてヒューム・ロザリー型相

安定化機構が成り立つかどうかを P-基化

合物群を使って評価した．具体的には、

Allen の 電 気 陰 性 度 を 使 っ て van 

Arkel-Ketelaar 三角図に各化合物の結合形

態を位置づけた．さらに．構成元素の s-及

び p-部分状態密度において占有状態の重心

エネルギーを求め、Allenの電気陰性度の背

後にある物理を明らかにした．この手法を

Pと周期律表の周期 3及び周期 4に属する

元素との 2元化合物に適用し、それぞれの

系 に 存 在 す る 化 合 物 群 に 対 し て

FLAPW-Fourier 解析を実施した．P 単体は

共有結合度(covalency)70％と求まった．第

15族のPにそれより離れた族に属する元素

と化合物を作る程、イオン結合度(ionicity)

が増大することそしてアルカリ金属と Pの

化合物ではイオン結合度が 64%に達するこ

とを明らかにした．FLAPW-Fourier 解析を

行なった結果、イオン結合度が 50％以下で

は FLAPW-Fourier法が精度高く実行できて、

(2kF)2と critical な|G|2を容易に決定出来る

ことを明らかにした．しかし、これを越え

るとその決定精度が低下することを見出し

た．また、周期律表の 3d, 4d, 5d遷移金属を

含む 52個に達する元素の e/aを精度高く決

定した． 

さらに、2015年には「ヒューム・ロザリー

電子濃度則の物理学」と題する本を内田老

鶴圃より出版し、本研究の成果を公表した． 
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