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1. はじめに 
ガラス合金はナノスケールの結晶合金の持つ長周

期並進対称を持たない特異な金属合金である[1]。そ
のため多くの興味が、色々の特性を示すそのような
構造に向けられた。事実、(Ni0.3Nb0.24Zr0.40)100-xHx (0 < 
x < 20 )合金でも水素が増加するとエレクトロニッ
クの特性は基本的には半導体的特性を持ち、更に良
伝導体や超伝導特性、クーロン振動を示す[2]。ここ
ではナノクラスターから成るガラス合金の水素濃度
を関数としたクラスタ=モルホロジーから超伝導と
電流誘起クーロン振動に焦点をあてる。 
アモルファス相の超伝導は多くの物質で観測され

ている。例えば二元系では、MoSi (Tc=0.8 K[3]) や
Zr64Ni36 (Tc=2.6 K[4]) な ど 、 三 元 系 で は
Mo80P10B10(Tc= 9 K [5])や Hf55Nb30Si15(Tc= 8.7 K [6])
など上げられる。残念ながら、これら合金の臨界温
度 TcはCu40Nb30Hf30(Tc= 8.4 K [7])をのぞいて高くな
い。文献[8]で我々は(Ni0.36Nb0.24Zr0.40)100-yHy ( 0 ≦ y 
≦ 6.4 ) 合金の(Tc= 9 K [5])超伝導に及ぼす水素濃度
について報告した。これら合金の onset温度は 9.5 K
～ 12.6 Kであった。ただし、抵抗ゼロの温度は 2.1 K
を示した。4.2 Kにおいて、4.6 T以上の磁場をかけ
るとⅡ型超伝導の様に抵抗の温度に対する落ちは観
測されなくなる。更に超伝導を理解するために 1.9 – 
30 Kの温度範囲で磁気測定を行った。 
一方、量子ドットトンネリングはこの物理分野で

非常に興味を引くトピックの一つである[9-14]。我々
は 372-6K の温度範囲で((Ni0.6Nb0.4)1-xZrx.)100-yHy (0.3 
≦  x ≦  0.5) (0 ≦  y ≦  0.2) [15-17] と
((Ni0.6Nb0.4)1-sZrs)100-zHz(s=0.30, 0.35, 0.40 と 0.45、 
0.091 ≦ z ≦ 0.148) [18] (0 ≦ y ≦ 0.2) [15-17]の多
機能を有するガラス合金でプロトンによる電流誘起
によるクーロン交流振動を観察した。 
我々は Zr(Nb)-tetrahedral sites の中で、Zr-H(D)-□

-H(D)-Zr 原子ボンドアレーの空孔キャパシタンスの
充放電を繰り返す様な各々のプロトン・トンネリン
グの機構を提案した。事実、Nyquistダイヤグラムは
この物質が非常に高い誘電トンネルを持つことが示
されている[19]。 (Ni0.36Nb0.24Zr0.40.)90.1H9.9ガラス合金
の室温における振動数は dc/ac 回路中 C とＲが増加
すると顕著に減少している。これは Cが高抵抗と並
列に並んだ定電圧放電管がコンデンサーの充放電か
ら引き起こされるブロック振動の放電効果に似てい

る。この物質に現れる超伝導やクーロン振動の様な
輸送現象は水素が決定的な役割を果たしている。こ
れらの特性はトンネル現象や結果として原子の縮み
を引き起こす。この仮説を明らかにするため強磁場
下の超伝導と IV特性の測定を行った。 

 
2. 実験  
 アルゴンガス中のアーク溶解でインゴットを作り、
アルゴンガス中の単ロール法を用いて、幅 1 mm、
厚さ 40μm の急冷 Ni36Nb24Zr40合金リボン材を作製
した。水素チャージには 0.5 モルの硫酸と 1.4g/l の
チオ尿酸溶液を用い、30A/m2 の電流密度で行った。
試料中の水素の総量は不活性ガス搬送融解熱伝導度
法で計測された。ガラス合金の構造は CuKα線によ
る X線回折を行って同定した。固有抵抗の測定には
4端子法で測定した。使用電流は±1 mAである。電
流電源及び電圧計はケイスレー社の AC 電流電源
6221とナノボルトメータ 2182Aを用い、373 Kから
5.5 Kの温度変化には東理社製の冷凍機を用いた。強
磁場下の測定では 270 K から 1.4 K の温度範囲で
行った。 
 
3. 実験結果 
     

  
 
Fig.1 Temperature dependence of resistance for 
(Ni0.36Nb0.24Zr0.40.)94.6H5.4. The staring point of temperature is at 
300 K and initially temperature was decreased. The final point 
is at 320 K.  
 図 1 には(Ni0.36Nb0.24Zr0.40.)94.6H5.4ガラス合金の電気
抵抗の温度変化を示す。300 K からスタートして温



度を下げて行くと抵抗値の値は増加する。10 K近く
で抵抗値は急激に小さな値をとる。この落ち込みは
超伝導状態の出現に依るものであることを磁場下の
電気抵抗測定と磁化測定による反磁性の観測に依っ
て確認された。昇温時の測定点は降温時のそれと重
なっており 250K 近くで異常な発信が観測された。
この異常発信はすでにもっと激しい振動を観測され
ている[2]。このガラス合金の 50 Oe磁場下における
磁化の温度変化を図 2に示す。そして、4.2 Kにおけ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Magnetization vs. temperature curve of (Ni0.36Nb0.24 
Zr0.40.)94.6H5.4 at 50 Oe. The inset is a magnetization loop at 4.2 
K.  
 
る磁化ループを挿入図に示した。30 Kから 10 K の
間では磁化は一定の正の値を持つが、10 Kから急に
減少し、超伝導状態の反磁化の負の値を示す。2.1 K
において抵抗ゼロが観測される。On-set 温度より高
温側に観測される一定の磁化はパウリ常磁性を示し
ている。10 Kでは低温側で急激な磁化の下がりがあ
り、-0.003 emu/g と負の値を示した。更に低温に下
げると一定の磁化の値から 2.1 K で約-0.01emu/g の
反磁性を示し、挿入図の、4.2 Kにおける磁化ループ
は第２種の超伝導体であることを示した。これらの
結果を用いて計算した超伝導体積率は 2%と求めら
れた。この超伝導の特性はクラスターの一番短く
なった-Ni-Ni-Ni-とリンクしたジグザク・パス沿いの
電子対とクラスター間のトンネリングと関連してい
る[8]。クラスター内の原子間距離がより短くなって
いることが超伝導出現に必要充分条件であるので
[20,21]、Ni 原子の二つの縮みの存在が考えられる。
ナノキャパシターを持ったガラス合金の電気特性を
調べるため、(Ni0.36Nb0.24Zr0.40.)90H10ガラス合金の I-V
曲線を室温で-0.6mV から 0.6mV の電圧範囲で 2 回
測定した。結果と抵抗の変化は文献[12]の図 2 に示
した。図 2は典型的なクーロン階段で典型的な量子
ドット有し、ゼロ電圧軸に対称である。電流プラトー
の幅ΔV=0.15 mV は charging エネルギーeΔ=e2/C
の Cを C= 1.1 fFとおいた時の直接計測値である。
電圧の昇温時も降温時も電気抵抗は双曲線を示した。
これは電圧レンジが-0.08～0.08mV の範囲で絶縁体
として作動することがガラス合金によるクーロン
ギャップである。 

 孤立正 20 面体 Zr5Ni5Nb3クラスター[22]当たりに
居る水素原子の断熱ポテンシャルの計算を行った。
クラスターの組成比は Ni36Nb24Zr40合金に近く、クラ
スター表面の水素エネルギーが周りにいるクラス
ターの存在で変わらないと仮定している。別な角度
から言えば、クラスターの外部において吸収水素は
安定になり、テトラヘドロンの内部固溶体は準安定
になる。この結果から次に、水素原子は先ずクラス
ター間の間隙に局在し、そしてジグザグトンネルを
作り、水素濃度が増加すると遂には電気分解の水素
による高圧効果[8]でクラスターのテトラヘドラル
サイトに突き進む。水素は Ni原子間距離をより小さ
くすることや空孔の生成即ちサブナノキャパシター
の生成に寄与している。 
 
４. まとめ 
 

 
Fig. 3 The magnetoresistance effect at 4.2 K 
 
 図 3 に 4.2 K における磁気抵抗効果を同じ試料
(A/B)について測定した結果を示す。3 Tあたりにこ
ぶのような膨らみが観測される。On-set 温度以下の
抵抗の温度にも同様のこぶが何回か観測された。東
工大の川路らに[23]よる比熱の測定から水素吸蔵に
より試料が不均質になり超伝導相転移を示す部分が
一部の領域に限定されている可能性を指摘している。 
 

 
 
Fig. 4 Temperature dependence of resistance near 10 K 
 



こぶの様な異常な変化の現れをこのように理解する
ことも可能であるがon-set温度と2.1Kにおける抵抗
の温度変化を観察すると Tcが 2.1Ｋと 10K持つ 2相
の超伝導体の可能性もある。この問題点を解決する
ためには図 4 に示す様な特性を持った材料が重要な
ヒントを与えてくれる。10 Kで急激な電気抵抗が減
少し、３分の１の値になることと、電気抵抗の温度
変化が金属的な傾向をしている。この試料を起点に
してリボン材の試料探索を行い、そのクラスター構
造を調べることは重要である。 
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