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研究成果の概要（和文）：Ni 中心の２０面体 Ni5Zr5Nb3クラスターから構成されたセンチメート

ルサイズのNi-Nb-Zr-H系アモルファス合金リボンは約223 Kまでの低温領域でアモルファス度

の上昇に伴って銀より４桁良好な弾道伝導性を示した。～8 GPa までの超高圧の負荷によって

もその効果は見られなかったが、アモルファス合金特有の負の温度電気抵抗係数(TCR)が 22-25 

Ｋで金属結晶特有の正に変換する奇妙な現象を観察した。本アモルファス合金の弾道伝導機構

はクラスター間の一電子のトンネリングによって説明がつく。 

 
研究成果の概要（英文）：Ni-Nb-Zr-H glassy alloys with Ni-centered icosahedral Ni5Zr5Nb3 
clusters showed centimeter-sized ballistic transport behaviors of 4-fold larger than that 
of Ag, in low temperature regions up to 223 K, according to increase in degree of 
amorphousness. Although application of pressure of ～8 GPa did not enhance conductivity 
of the glassy alloys, but changed its sign from negative to positive at 22-25 K. The 
transport mechanism could be excluded by tunneling of one electron among clusters. 
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１．研究開始当初の背景 
 (1) 現在、常温で最も電気伝導性が良好な
物質は結晶金属の銀である。常温で超電導並
みの良電気伝導性が得られれば、弱電用回路
におけるジュール熱回避、強電用電磁誘導モ
ータにおける小型化、省エネ化等エレクトロ
二クス分野における貢献は計り知れない。極
低温度でナノメートルサイズの物質でバリ
ステック(弾道)伝導の現象は知られている
けれども、センチメートルサイズの物質で常
温では発現していない。 
 
(2) 本研究の対象材料はアモルファス合金

であるが、一般に電気抵抗は同じ組成の結晶
合金に比べて一桁大きいことが知られてい
る。このアモルファス合金に水素を含有する
と更に電気抵抗は増大する。 
 
２．研究の目的 
(1) 応募者が最近世界で初めて発見した
Ni-Nb-Zr-H 系アモルファス合金の常温で銀
より２０倍良好な伝導性を持つ『センチメー
トルサイズ常温バリスティック（弾道）伝導
現象(Fukuhara et al, J. Appl. Phys. 107, 
033703(2010))』を体系化し更に伝導性を向
上させることで、銀／銅代替の常温良導電性
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材料を開拓する。 
 
(2) 特に冷却速度の上昇によるアモルファ
ス度とバリステック伝導との関連性及びバ
リステック伝導の経時変化に及ぼす因子を
調べる。更に超高圧力の負荷におけるクラス
ター構造の収縮によるバリステック伝導効
果の検証を行う。最後にこのアモルファス合
金のバリステック伝導のメカニズム解明を
強力放射光線を用いた構造解析の結果から
追及する。 

 
３．研究の方法 
(1) Ni-Nb-Zr 系アモルファス合金リボン
（幅 1 mm、厚さ 10-30 μm）を単ロール法に
て１気圧の He 中、ロール回転周速度 1,000, 
3,000, 10,000 rpm（～105 m/s）の周速度で
超急冷した。次に 0.5 M H2SO4と 1.4 g/L チ
オ尿素溶液中に浸漬し 30 A/m2の電流密度で
水素を常温で電気分解法により強制固溶さ
せた。水素固溶前後の試料は密度測定、Ｘ線
解析(XRD)、示唆熱分析(DSC)、SH 超音波回折
(SHUD)に供した。アモルファス度は SH 波回
折コロニー強度比から求めた。水素の定量は
Ar 下の搬送融解・熱伝導度法によった。6-373 
Ｋまでの温度領域における電気伝導率をク
ライオスタットを用いて 4端子法で測定した。 
 
(2) 高輝度光科学研究センター(SPring-8)
における強力放射光 XAFS解析によりクラス
ター構造を追跡した。合金クラスターの原
子模型と断熱ポテンシャルエネルギーは第
一原理密度関数計算により求めた。 

 
(3)  アモルファス合(Ni0.36Nb0.24Zr0.40)100-xHx 

(x = 9.8,11.5 and 14)の～8 GPa までの超
高静水圧下、0.5-300 K までの温度領域にお
ける電気伝導性を東大物性研の標準直流４
端子法装置で調べ、その輸送現象について
アモルファス合金を構成するクラスター構
造との関係で追及した。 

 
４．研究成果 
(1) 合金リボン作成時の周速度を1,000 rpm 
(10.5 m/s)から 10,000 rpm(105 m/s)に上昇
させた結果、水素の含有がない場合、合金密
度は周速の上昇とともに若干増大し、原子空
隙率の減少を暗示している(図１)。水素含有
がある場合、周速度の増大に伴って固溶水素
により密度は反対に減少する。特に水素の浸
透はアモルファス度の低いリボンの自由凝
固面よりアモルファス度の大きいロール接
触面の方が大きく、安定なクラスター配位は
水素吸蔵に好都合であることを示している。 

XRD、DSC 及び SHUD を図２a, b, c に各々
図示する。XRD では周速 1,000 rpm (10.5 m/s) 
以外はアモルファス相であり、 

図１ アモルファスNi0.39Nb0.26Zr0.35合金の水 
  素の有無に関する密度に及ぼすロー
ル周速度の影響 

 
DSCでは10,000 rpm (104.7 m/s) が3,000 rpm 
(31.4 m/s) より結晶化温度で 2 K だけ安定
である。SHUD では横波音速 Vs = fλより計
算したコロニーサイズλのうち 10.6 mm の割
合が周速度 10,000 rpm の場合一番高くアモ
ルファス度 91.9%が得られた。周速度 3,000 
rpm と 1,000 rpm では各々56.1%, 48.4 %で
あった。以上から高速冷却はアモルファス度
を向上させることが明白である。 

 

周速度 3,000 rpm と 10,000 rpm で作成され、

50.4 ks で水素固溶された（Ni0.36Nb0.24Zr0.40) 

95.7H4.3 （ ア モ ル フ ァ ス 度 56.1% ） と

（Ni0.36Nb0.24Zr0.40)94.6H5.4（アモルファス度

91.9%）の電気抵抗率の測定結果を図３a, b

に示す。前者は典型的な半導体的特性を示す 

図２  Ni36Nb24Zr40 合 金 に お け る (a) 
XRD,(b) DSC, (c) SH 回折測定結
果 



 

 

 
図３ アモルファス度の違いによるバ   

リステック伝導の例 

 

が、後者は冷却時 15K から 0.1-1nΩcm の極小

抵抗値に落下し、昇降温中は 198 K までほぼ

一定値を保持するものの 204 K まで徐々に増

加した後冷却時と同一曲線に沿って降下する。

この抵抗率は常温の銀(1.62 μΩcm)より 4

桁低く超電導のようなバリスティック伝導を

示している。図３cは Zr 成分を 40 から 35at%

へ換えて周速度 10,000 rpm で作製した

（Ni0.39Nb0.25Zr0.35) 97.6H2.4（アモルファス度

98.4%）の測定結果である。41K から 252 K で

図 3b と同様のバリスティック伝導を示した。

バリスティック伝導性は降温中に生じなく、

極低温への冷却後の昇温中に出現することは

ロールの回転速度が 10,000 rpm でも冷却効果

が不十分であることを示している。これはク

ラスター構造の不均一性に関係している。以

上M.Fukuhara and H.Yoshida, J. Non-Cryst., 

358, 959 (2012)参照。 

 バリスティック伝導の経時変化を調べる
ため６日間での４回の降温・昇温測定を行っ
た。その結果を図４に示す。１回―２回及び
３回―４回は連続測定であり、２回と３回の
間は５日間空けてある。図４a における１回
目の降温中は約 100 K で瞬時の良導性を示す
ものの基本的には図３b, cと同様温度降下と
ともに抵抗率は微増する。昇温中約 100 K か

ら 265 K でバリスティック伝導を示す。図４
b の２回目では降温中約 235-105 K で、昇温
中約 70-145 K でバリスティック伝導を示す。
５日経過後の図４c の第３回目では昇温中約
175-240 K で、図４d の４回目では昇温中の
約 140-240 K でのみバリスティック伝導を示
す。これらの結果は時間経過とともにバリス
ティック伝導の劣化が明白であることを暗
示している。以上の図３b,c，図４の結果か 

図４(Ni0.39Nb0.26 Zr0.35)78.8H21.2 合金の電気抵
抗の温度依存性に及ぼす経時変化 

 
ら判断して、常伝導／バリスティック伝導転
移は２種類のクラスター秩序、すなわちトポ
ロジー秩序、組成的な短距離秩序に関連した
形態変化に起源がある可能性が高い。いずれ
にしても、バリスティック伝導の安定性は急
冷度の増大すなわちアモルファス度を更に
向上させる必要がある。具体的には単ロール
の周速度を 10,000 rpm 以上にするか極低温
でサブゼロ急冷が必要である。以上、
M.Fukuhara and Y.Umemori, Inst. J. Mol. 
Sci., 13, 180 (2012)参照。 
 

(2) この合金の主クラスターは Ni 中心の  
２０面体 Ni5Zr5Nb3であり、このクラスター配
列においてその間の隙間がわずか 0.23 nm で
ある。本系のアモルファス合金の電子の平均
自由工程はこの隙間よりはるかに大きいの
で、図５のクラスター配列に沿って通過する
巨視的電子トンネリングによりバリステッ
ク伝導が説明できる。確言すれば、人類は有 

 
図５ バリステック伝導機構。クラスター配

列に沿う一電子の巨視的量子トンネ
リング 

(a) 

(b) 

(c) 



 

 

史以来高強度を求めて結晶合金を用いてき
たけれども、結晶化は電気伝導を犠牲にして
きたかもしれない。223 K 以下でバリステッ
ク伝導が現れることから、クラスター形態の
安定化と均一化により、超電導類似の常温バ
リステック伝導が主流となる時代が来るか
もしれない。バリステック伝導は対電子の超
伝導と異なり一電子の伝導なので、マイスナ
―効果はなく無限の強磁場発生に貢献する
可能性がある。そういう意味から、本研究は
萌芽研究の定義にかなう挑戦的研究であっ
た。以上 M.Fukuhara, J. Alloy Comp., 536S, 
S83 (2012) 参照。 
 
 (3) アモルファス合金(Ni0.36Nb0.24Zr0.40)86H14 

に 2,5,8 GPa の静水圧を印加し、22-300Ｋの
温度範囲で電気伝導性を測定した結果を図
６に示す。圧力の増加とともに、アモルファ 

図６ 2, 5 8 GPa 下の 100 K 以下の温度域
における(Ni0.36Nb0.24Zr0.40)86H14 の電気
抵抗曲線。挿入図は転移点温度に対す
る最小抵抗率と対応圧力との関係。 

 
ス合金特有の負の電気抵抗係数(TCR)が金属
結晶特有の正に変換する珍奇な現象が 22-25 
K の温度域で現れた (図６)。常温で 150μΩ
cm 以下の電気抵抗率を持つアモルファス合
金は電子―フォノン相互作用により全て正
の TCR を持つが、200μΩcm 以上の抵抗を持
つ本系以外のアモルファス合金に正の TCRは
観察されていない。これはＭooji 関係と矛盾
し、珍奇な発見である。世界で初めて発見さ
れた圧力誘起電子伝導転移である。しかし
22-25 K 以下の温度では圧力の影響を受けな
く金属／金属型アモルファス合金特有の
Debye-Waller 因子寄与の負の TCR を示す。そ
の転移点温度に対する最小抵抗率と対応圧
力との関係は図６の図中に挿入してある。最
小抵抗率と対応圧力は圧力の増加とともに
各々直線的に減少と増加する。22-25 K 以下
の温度では圧力の影響を受けないクラスタ
ー構造の生き残りが存在していることを示
している。一方、22-25 K 以上の温度での正
の TCR 発現は、圧力下におけるクラスターの
変形に伴う電子―フォノン相互作用による。

これは水素化合金の高圧による共有性の増
加に伴う剛性の増加と関係しているだろう。 
 クラスラー構造の安定性にとって、22 K 以
下の極低温温度は 8 GPa の超高圧に勝る効果
があるので、約 6 K までの超急冷が図３ｂ,
ｃから明らかなように、バリステック伝導の
発現、すなわちクラスター形態の均一化に大
きな役割を演じていることが窺われる。以上 
M.Fukuhara et al., Appl. Phys. Lett., 100, 
253114 (2012)参照。 
 
 (4) 総括 センチメートルサイズアモルフ
ァス合金（Ni0.39Nb0.25Zr0.35) 97.6H2.4 の約 223 K 
以下の温度領域においてバリステック(弾
道)伝導が観察されたが、常温バリステック
伝導には至らなかった。しかし Ni5Zr5Nb3クラ
スターの均一化がなされれば可能であるこ
とも示唆された。従って、単ロールの周速度
を 10,000 rpm 以上にするか液体 He 温度近傍
の極低温にサブゼロクーリングすれば本研
究の当初の目的が達成されたであろう。今後
の研究に待つしかないが、２年間の「挑戦的
萌芽研究」の目的は達せられたと思う。 
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