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１．はじめに 
 
 Ce を中心とした希土類金属間化合物における重い電子などの強相関電子状態は，f 電子を持つ希土類サ

イトの周期性が重要とされているため，実験研究においては一般的に純良な単結晶試料による研究が行わ

れる。そのため，構造不規則系に関する強相関電子の研究例は少ない。また，強相関 f 電子系の不規則性

による効果は明らかではなく，その存在すら否定的に捉えられていた。構造不規則合金における研究のユ

ニークな点として，任意の元素同士での試料作製が可能であり，その組成比を構造の変化を伴わずに任意

で作製することができる。このことから，積極的な元素置換や組成変化を行うことが可能である。 
我々はこれまでに Ce と２元金属間化合物を持たない Mn を相手元素にした構造不規則型(a-)CeMn およ

び，２元金属間化合物を持ち，過去に研究例のある a-CeRu を幅広い組成範囲で作製し，その基礎物性測定

を行ってきた。その結果，両合金とも Ce 高濃度において重い電子が出現することが判明した。また，CeRu
では，Ce 低濃度側で超伝導が観測された。このことは，結晶化合物で実現している強相関 f 電子が関与す

る重い電子状態や超伝導が電子状態をブロッホ関数で記述することのできない『非ブロッホ系』において

も実現したことを指摘した。 
これらの結果を受けて，インコヒーレントな強相関 f 電子が関与する非ブロッホ型希土類合金の磁性と

伝導を明らかにすると共に，新たな物質探索に関する研究を進めている。 
 
２．研究経過 
 
 CeMn 合金は，Ce 低濃度でスピングラス的振る舞いを示すのに対し，Ce 高濃度では巨大な電子比熱係数

γ(~ 200 mJ/molK2)や電気抵抗の低温で巨大な係数 A を伴った T2依存性など，重い電子的振る舞いが観測さ

れる。この重い電子状態を明らかにするため，Ce 高濃度側の Ce に対し，同じ希土類金属で f 電子を持た

ない Y で置換した(Ce,Y)Mn 合金を作製した。その結果，Ce 当たりで評価した γは Ce 濃度に寄らず巨大で

あり，電気抵抗では Kondo 効果に起因する-log T 依存性が明らかになった。また，得られた γと A は近年

提案されている軌道縮退を考慮した Kadowaki-Woods 則に従うことが判明した。一方，CeRu では Ce 低濃

度で超伝導(Ce 濃度 15%，Tc ~ 3.5 K)が出現した。超伝導転移温度 Tcは，Ce 濃度の増加と共に減少し，Ce
濃度 50 %付近で消失する。さらに Ce が増加すると巨大な γや A が観測され，重い電子的振る舞いを示す。

磁化率の測定から，超伝導と重い電子の状態では Ce の価数が Ce の濃度によって変化している可能性を指

摘したが，ごく最近，CeRu の価数状態を明らかにするため，XAFS 測定が行われた。その結果，Ce の価数

が非磁性の+4 価に近い値において超伝導が出現し，Ce 濃度の増加と共に磁性を示す+3 価に近い値におい

て重い電子が出現することがわかった。 
 本年度は，構造不規則 CeRu 合金に対する非磁性元素の置

換効果を調べるため，Ce 高濃度側の Ce を同じ希土類元素

で f 電子を持たない La を置換した a-Ce80-xLaxRu20 合金(x = 
20, 40, 60, 80)を作製し，その基礎物性を調べた。 
 実験試料は，Ar アーク溶解によって母合金ターゲットを

作製し dc 高速スパッタ装置により水冷された Cu 基板上に

得られた。Cu 基板は，機械的研磨およびカーボンカッター

により除去した。構造評価は XRD により評価した。物性測

定は，SQUID により磁化の温度依存性(2～300 K, 100 Oe)，
交流 4 端子法により電気抵抗の温度依存性(5~300 K)を行っ

た。 
 
 
 

Fig. 1 XRD pattern for a-Ce80-xLaxRu20 alloys. 
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３．研究成果 
 

1) 構造評価 
 Fig. 1 に a-Ce80-xLaxRu20合金の X 線回折パターンを示す。

すべての試料において不規則系に観測されるハローパター

ンが観測され，得られた試料がアモルファス構造であること

を示唆する。2θ = 28°付近で観測されるピークは La 濃度の増

加と共に小さくなり，全置換の x = 80 では観測されない。そ

こで酸化しやすい Ce に原因があると考え，Ce 酸化物の CeO2

と比較した結果，この 28°付近におけるピークは CeO2による

ものと断定した。これは，表面の Ce が酸化したものと考え

られ，物性測定の際に研磨することにより除去できるため，

物性に影響を与えないと判断した。 
 2) 磁化測定 
 Fig. 2 に a-Ce80-xLaxRu20合金(x = 0, 20, 40, 60)の磁化率χの温

度依存性を示す。χは，幅広い温度範囲で温度の逆数に比例

する Curie-Weiss 的な常磁性の振る舞いを示した。磁化率の絶

対値は La 濃度の増加と共に減少し，x = 60 は x = 0 と比較し

て一桁小さくなる(Fig. 1 内挿図)。Curie-Weiss の式から，ワイ

ス温度θと常磁性有効磁気モーメント peffを見積もった。 
 Fig. 3 に a-Ce80-xLaxRu20 (x = 0, 20, 40, 60)のワイス温度θと常

磁性有効磁気モーメント peffの La 濃度依存性を示す。θは x = 
0 で-18 K を示すが，La 置換により急激に絶対値が減少し，

-5 K 程度のほぼ一定値を示す。peffは，x = 80 で 1.8 μB/Ce と

Ce3+で期待される 2.5 μBより小さい。また，La 濃度の増加と

共に減少傾向にあるが，x = 60 においても 1.2 μB/Ce であり大

きな減少は示さない。 
 Fig. 4 に La80Ru20(x = 80)の磁化率の温度依存性を示す。4 K
以上の高温側では温度に依存せず，Pauli 常磁性的な振る舞い

を示す。3 K 以下の低温側で急激に磁化が減少し，巨大な反

磁性磁化が観測された。これは，超伝導転移(Tc ~ 3.0 K)によ

るものと考えられる。 
 3) 電気抵抗測定 
 すべての組成において長距離秩序を持たない不規則系特

有の高い抵抗率と測定温度範囲で 5%以下の小さな温度依存

性を示した。x = 0 ~ 60 では，室温から 150 K 付近まで温度の

減少と共に減少する。x = 0 の 10 K 以下で観測された-log T
依存性が La 濃度の増加と共に高温側(30 K < T < 150 K)に明

確に観測される。この-log T 依存性は Kondo 効果によるもの

と考えられる。一方，x = 80 では，室温から温度の減少と共

に抵抗は増加し，30 K ~ 5 K の間で飽和傾向にある。今回は

5 K までの測定のため，超伝導転移に伴う抵抗の減少やゼロ

抵抗は観測されていない。 
 
４．ま と め     
 
 今回は，構造不規則型 Ce80-xLaxRu20合金を作製し，その基

礎物性測定を行った。すべての組成において，不規則系特有のハローパターンが観測された。2θ = 28°付近

に観測されたピークは CeO2と判断した。 
磁化率より，La 濃度 x = 0 ~ 60 では Curie-Weiss 則に従う常磁性的な振る舞いを示した。Curie-Weiss 則か

ら見積もられたワイス温度θは，La 置換により絶対値が急激に減少した。常磁性有効磁気モーメント peff

は，La 濃度と共に僅かに減少傾向にあるが，大きく減少しない。x = 80 では，4 K 以上で Pauli 常磁性的振

る舞いを示す。また，3 K 以下の低温で，超伝導に伴う巨大な反磁性磁化が観測された。 
電気抵抗測定より，不規則系特有の高抵抗と小さな温度依存性が観測された。x = 0 ~ 60 の試料において，

Kondo 効果に起因する-log T 依存性が観測された。その温度範囲は，La 置換により高温側へシフトした。

今後は，さらに低温の電気抵抗測定を行い，重い電子状態や超伝導状態を明らかにすると共に，比熱測

定を行い，格子比熱や磁気比熱・電子比熱を評価し，強相関電子の基底状態を明らかにする予定である。
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１．はじめに 

Zr-Cu-Ni-Al 系金属ガラスは優れた機械的性質を示すが引張変形時等では局所的なせん断帯を生じて脆性的

に破壊する。この破壊挙動はせん断帯内部に発生する過冷却液体の粘性挙動に依存していると推定される。 

一方、Zr-Cu-Ni-Al系合金に貴金属元素（Ag, Pd, Au, Pt）を微量に添加すると、過冷却液体領域において準結晶

相の析出が容易になり、その過程で過冷却液体の粘性が大きく増加することが予想される。本研究では

Zr-Cu-Ni-Al系合金に貴金属元素（Ag, Pd, Au, Pt）を微量に添加し、過冷却液体の粘性と準結晶析出挙動との関

係についてしらべた。また過冷却液体粘度と機械的性質との関係について検討することを目的とした。 

 

２．研究経過 

著者らのこれまでの研究によると、Zr-Cu-Ni-Al 系金属ガラスの合金組成を共晶組成の

Zr55Cu30Ni5Al10 から Zr-rich 側にシフトさせると、過冷却液体領域が大きく拡大することを明らかにし

ている。すなわち、Zr55Cu30Ni5Al10 の共晶組成から Zr65Cu20Ni5Al10 へと合金組成が変化するに伴い，

主な析出相は準安定相 Zr2Ni(fcc)から安定相Zr2Cu(bct)へと変化し、TgはZr含有量の増加に伴って徐々

に低下したが，安定相 Zr2Cu が析出する Zr65Cu20Ni5Al10 合金では Txは大きく上昇した．このため、Tx

の大きな値を有する Z r65Cu20Ni5Al10を基準組成として、Zr65Cu17Ni5Al10M3 (M=Ag, Pd, Au, Pt)とな

るように材料を秤量し、Ar 雰囲気下でのアーク溶解により母合金を作製した。この母合金から Ar 雰

囲気下での傾角鋳造法により直径 8mm の円柱状金属ガラスを作製した。XRD (X-ray diffraction) 測

定により構造分析を行い、DSC (differential scanning calorimeter) 測定(昇温速度 40 K/min.)により

熱的安定性を調べた。過冷却液体粘度の温度依存性を高速加熱中の圧子貫入法により測定した。試験

は He 雰囲気下で行い、加熱速度は酸化の影響を考慮して 400 K/min.に設定し赤外線加熱炉を使用し

た。試料形状は直径 8 mm、厚さ約 2 mm の円盤状とした。Zr65Cu20Ni5Al10 合金に貴金属元素（Ag, Pd, 

Au, Pt）を添加し、過冷却液体粘度への効果についてしらべた。 

 

３．研究成果 

 図1に本実験で使用したZr65Cu20Ni5Al10 およびZr65Cu17Ni5Al10M3 (M=Ag, Pd, Au, Pt)金属ガラス合

金試料のDSC測定結果を示す。Zr65Cu20Ni5Al10の過冷却液体領域は⊿Tx=115℃であったが、貴金属を添加する

と発熱ピークの分離を伴った過冷却液体領域の大幅な

減少が確認された。 

図 2に貴金属添加金属ガラスを第一分離発熱ピーク 

温度までDSCにより加熱した試料のXRD測定結果を 

示す。参考に600℃まで加熱したZr65Cu20Ni5Al10のXRD

パターンも示す． 

準結晶（I-pase）の析出が観察された．この相は600℃ま

で加熱すると消滅し，Zr65Cu20Ni5Al10の平衡相（Zr2Cu，

Zr6Al2Ni）に対応した相に変化した． 

図 3 に粘性測定結果を示す。Zr65Cu20Ni5Al10の過冷却

液体の粘度は温度の上昇とともに大きく減少し，Tg + 40 

K付近でのη= 2×10
8
 Pa-s から極小値のη= 5×10

5
 Pa-s

まで低下した後、結晶化の開始とともに上昇した。 

一方Ag, Pd, Au, Ptを添加すると、Tg + 70 K付近から準

結晶相の析出がみられ、温度上昇による粘度の低下 

の度合は大きく抑制され、極小値はη= 1×10
7
 Pa-s 

付近となった。このような準結晶相の析出による粘度 

の上昇は金属ガラスの塑性変形挙動にも大きく影響を 

与えると考えられる。 

図.1  Zr65Cu20Ni5Al10 および
Zr65Cu17Ni5Al10M3 (M=Ag, Pd, Au, Pt) 
金属ガラス合金の DSC 曲線 
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４．まとめ 

 広い過冷却液体領域を有する Zr65Cu20Ni5Al10 金属ガラス合金を基準として、これに貴金属元素を添

加して、Zr65Cu17Ni5Al10M3 (M=Ag, Pd, Au, Pt)の各種金属ガラス合金を作製した。これら貴金属元

素の添加により、過冷却液体温度領域において準結晶相の析出が観察されるようになり、これが原因

して、過冷却液体粘性の大幅な上昇が観察された。今後は、このような過冷却液体粘度の上昇が金属

ガラスの機械的特性に及ぼす影響を検討することが必要と言える。 
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図 2   Zr65Cu20Ni5Al10 および Zr65Cu17Ni5Al10M3 
(M=Ag, Pd, Au, Pt) 金属ガラス合金の第一発熱ピー
ク直後まで加熱したときのＸ線回折パターン。 
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図３ Zr65Cu20Ni5Al10 および 
Zr65Cu17Ni5Al10M3 (M=Ag, Pd, Au, Pt)金属ガ
ラス合金の過冷却液体領域における粘度測定
結果 
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