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Pd， Ce合金の高密度近藤効果に及ぼす不規則化の影響

板倉   賢＊・梅

桑野範之＊・沖
     （平成3年5，月31日

尾 和 則＊＊
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Influence of：Disordering upon Concentrated Kondo
         Ef旧ect for Pd7Ce Alloys

Masaru ITAKURA， Kazunori UMEO， Noriyuki KUWANO
           and Kensuke OKI

  The changes in electrical resistivity and valence of Ce for Pd7Ce alloy were measured as a function of

quenching temperature in order to clarify the effect of order－disorder on the physical properties related with 4f

electrons． The absolute value of resistivity increases with quenching temperatures， and the temperature coeffi－

cient is different between the specimens quenched from higher and lower temperatures than Tc． The anoma．

lies in resistivity can be explained in terms of an effect of 4f electrons in Ce， or“concentrated Kondo effect”．

The valence of Ce was measures by L3－XANES using synchrotron radiation． The Ce valence changes insignifi－

cantly with quenching tenlperature． The results for resistivity and Ce valence suggest that the spacial dis－

tribution of the valence is wide in the alloy with a low degree of order， and the wide distribution causes the re－

markable increase in resistivity and the small change三n the averaged valence of Ce，

1．緒 言

 希土類やアクチノイド元素を含む合金や化合物には，

電気抵抗，帯磁率，比熱などの物性に特異な挙動を示

すものが多い1）一3）．これらの物性異常はエネルギー的

に不安定なf電子に起因するため，f電子系の協力現

象として注目を集め，活発な研究がなされている．こ

のうち最も特徴的な現象として高密度近藤効果（孤立

したf電子による伝導電子のスピン反転を伴う異常散

乱）がある．通常の近藤効果は磁性原子を微量（数％

以下）に含む合金（希薄磁性合金）においてのみ観察

される4｝5）のに対し，Ce系合金では局在スピンを担う

4f電子を持つCeが高濃度に含まれる場合でも同様な

現象（すなわち高密度近藤効果）が現れるため，合金

中のCeがなぜ孤立した局在スピンを持ち得るのかが

問題となる．一方，Ceの4f電子は局在と遍歴の2つ

の状態を時間的に移り変わる『価数揺動』状態にあり，

このときCe価数は3価と4価の中間の値を持つ『中

＊材料開発工学専攻
＊＊ ｯ上大学院（現在 広島大学理学部助手）

間価数』（または『混合価数』という）状態にある．

しかも，4f電子はエネルギー的に不安定であるため，

圧力や他の成分元素の影響などの外的要因によりCe

価数が変化し得る6｝一8）．その結果現れる高密度近藤効

果の程度も大きく変化することが期待される．これま

で結晶構造，Ce組成あるいは第3元素濃度などの要

因を変化させて物性研究が行われ9）一12），高密度近藤効

果には主にCe－Ce問距離が影響を与えることがわか

ってきた．しかし，これらの要因を独立に変化させる

ことは実験的に困難であるため，Ceの価数揺動状態

と物性変化との関係は未だに不明瞭な点が多い．これ

に対して，熱処理により規則状態（原子配列）を変化

させれば，結晶構造や合金組成を保ったままでCe－Ce

間距離を変えることが可能である．本研究ではPd7Ce

規則相に種々の熱処理を施して規則状態を様々に変化

させた試料について，X線回折実験，電子顕微鏡観察

電気抵抗測定およびXANES測定を行った．これらの

結果より，高密度近藤効果に及ぼす不規則化の影響を

調べ，Ceの価数揺動状態と高密度近藤効果との関係

を明らかにした．
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2．実 験

 2．1 試料の作製

 純度99．9％の金属Ce Gohnson’Matthey Chemicals

Limited社製）と99．95％のPdをアルゴン雰囲気中で

アーク溶解し，12．5at％Ce組成のPd－Ce合金のイン

ゴットを得た．このインゴットを①X線回折実験およ

びXANES測定用粉末試料（235 mesh以下），②透過

電子顕微鏡観察用ディスク状試料（3mmφ），および

③電気抵抗測定用棒状試料（10×1×1mm3）に加工し，

それぞれ石英管物に真空封入した．これらを873～

1073Kの所定の温度で長時間焼鈍した後氷壁水中に

焼き入れて，各々の焼鈍温度での状態を凍結させた試

料を得た．

 2．2X線回折実験

 Cu－Kα線（Niフィルター）を用いてディフラクト

メーター法により粉末X線回折パターシを測定した．

測定した回折パターンの基本格子反射位置から外挿法

により格子定数を求め，相の同定を行った．

 2．3 透過電子顕微鏡観察

 2－1の方法で作製したディスク状試料をジェット・

ポリッシュ法により電解研磨して薄膜試料とした．こ

れを九大超高圧電子顕微鏡室のJEM－2000FXおよび

同材料開発工学専攻のJEM－2000EXを用いて観察し
た．

 2．4 電気抵抗測定

 直流四端子法により，約10～300Kの温度範囲の

電気抵抗を測定した．試料の冷却には4Heガス冷凍

機を用い，Au（Fe）一クロメル熱電対で温度を測定した．

熱起電力による影響を除去するために，各温度毎に電

流極性を反転させて測定を行った．

 2．5XANESスペクトル測定

 高エネルギー物理学研究所のEXAFS実験ステーシ

ョン（BL－7C）において，2．5GeV，250 mAのシンク

ロトロン放射光を用いCeのし3－XANESスペクトル

を測定した．測定のエネルギー範囲は5．6～5．9KeV，

測定ステップは0。54eVとした．実測したスペクトル

はコアホールと伝導電子間の四体相互作用により非対

称のピークをもつため，我々が以前作成した5d準位

のエネルギー分布の非対称性を考慮したプロフィー

ル・フィッテング法によるXANES解析プログラム13）

を用い，各試料中でのCe価数を求めた．

3、 結果および考察

 3．1焼鈍温度の上昇に伴う規則状態

 Fig．1に示すように， Pd7Ce合金は約1000 K以下の

温度ではPt7Cu型構造を持つPd7Ce規則相となる14）．

Smithら15）はPd7Ce合金の電気抵抗を273～1093 Kの

温度範囲で測定し，規則一不規則転移温度は1008±6

Kであると報告している．規則一不規則転移点近傍

での規則状態を調べるために電子回折実験を行った．

Fig．2に873，973および1073 Kで長時間焼鈍した

Pd7Ce合金から得られた〔11C〕入射の電子回折パ

ターンを示す．873Kの回折パターンにはPd7Ce相に

特有な規則格子反射であるhkl＝壱壱壱回折斑点

が明瞭なスポットとして観察され，規則度の高い状態

であることがわかる．しかし，973Kでは壱一三÷

規則格子反射はかなり散漫となり，規則一不規則転移

温度より高温の1073Kになると楕円形に広がった散

漫散乱が観察できる．また，1073Kでは100規則格子

反射が［100］方向に分裂している．これは［100］方

向の変調構造の存在を示しているものと思われる．面

心立方構造を持つ合金の規則化過程の初期において類

似の散漫散乱が頻繁に現れることが知られており，濃

度変調やマイクロドメインの生成等のモデルが提案さ
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Fig． 1  Crystal structure of Pd7Ce ordered phase．
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Fig・2 E量ectron diffraction patterns for Pd7Ce a且10ys

    annealed at（a）873 K，（b）973 K and（c）1073

    K．

れている．しかし，本合金での散漫散乱の原因はまだ

よくわかっていない．そこで，これらの試料の高分解

能電顕観察を行った．その結果をFig．3に示す．2

元合金の高分解能像では，一般に少数原子位置のみが

強いコントラストを持つことが知られており1611”，

Fig．3においても白または黒のドット状コントラスト

（c）難雛獄毒

i埋i胴。

纏

Fig．3 High resolution lmages for Pd7Ce alloys．
    White or black dots correspond to Ce atomic

    column positions．
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が少数原子であるCe原子位置に対応していると考え

られる．873Kから焼き入れた試料の高分解能像では

白いドットが（110）面の原子配列をなして規則正しく

配列していることから，この温度では十分に規則化し

たPd7Ce相の長範囲規則（LRO）状態であることが

わかる．これに対して，973KではPd7Ce相の格子像

に相当するライン状コントラストは認められるものの

全体的に不明瞭なコントラストとなっており，規則度

の低下が伺える．さらに高温の1073Kでは原子配列

が不明瞭な領域中（すなわち不規則領域）にPd7Ce

相の原子配列に相当する黒いドットを持つ領域（すな

わちPd7Ce相のマイクロドメイン）がモザイク状に混

在した一種の短範囲規則（SRO）状態となっている．

このように，Pd7Ce相は973 K付近の高温になると規

調度が急激に低下し，SRO状態となって不規則相
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Fig．5 0bserved and analyzed Ce L3－XANES spectra

    for Pd7Ce quenched from lO73 K and 873 K．

へと転移していくことが判明した．Smithら15）は900

K付近で電気抵抗が急激に上昇することを報告した

が，これは規則度の低下に対応するものと考えられる．

 3．2 電気抵抗の焼鈍温度依存性

 Fig．4に873～1073 Kの種々の温度で焼鈍した後

焼き入れたPd7Ce合金における低温域（約10～

300K）での電気抵抗変化を示す．電気抵抗の温度係

数（傾き）は転移温度（1008K）・の上下の973 Kと

1023Kで焼鈍した試料とでは大きく異なっており，

不規則相になると温度係数が小さくなることがわかる．

通常，遷移金属合金では格子の熱振動（フォノン）が

温度低下と共に弱くなるため，電気抵抗は測定温度の

低下につれて減少する．したがって，フォノンの影響

による電気抵抗の減少を考慮するとPd7Ce合金では

測定温度の低下につれて電気抵抗を増大させる効果

（高密度近藤効果）が大きくなっていくことがわかる．

しかも，規則相に比べ不規則相では高密度近藤効果が

さらに顕著になっている．このことは，測定温度の低

下に伴って増加するCeの4f電子が担う孤立した局

在スピン数が規則相と不規則相とで異なることを示し

ている．一方，室温での比抵抗値は焼鈍温度の上昇に

つれて大きくなっている．しかし，その増加量は873
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Kから不規則転移温度の問で急激に大きくなり，不

規則転移温度より高温の1023Kと1073 Kの間の増

加量は比較的小さい．このように比抵抗の絶対値が

873Kと1023Kの間で著しく増大するのは，電顕観

察により判明した973K付近の温度域での急激な規

則度低下に起因するものと考えられる．通常の規則合

金においても規則度低下に伴って比抵抗値が増加する

ことはよく知られている18）が，その増加率は本研究で

得られたPd7Ce合金に比べ2桁以上小さい．したが

って，比抵抗値の増大にもCeの4fが関与している

ものと考えられる．

 3．3 Ce価数の焼鈍温度依存性

 Fig．5に873 Kおよび1073 Kで焼鈍したPd7Ce

合金におけるCeのし3－XANESスペクトルを示す．

どちらのスペクトルにも各々Ce3＋とCe4＋に対応す

る2つのピークが現れており，これらの試料はいずれ

も混合価数状態にあることがわかる．これらのスペク

トルを解析した結果，873Kでは3．35価，1073 Kで

は3．32価となった．この解析法によって得られる相対

値の誤差は約±0．02価であるので，試料中の平均の

Ceの価数は不規則化によってわずかに減少する傾向

にはあるが，大きな影響は受けないことがわかる．ま

た，いずれの値もPd－Ce合金の飽和値とされている

3．4価12）に近く，高い価数を持つ状態にあることがわ

かった．著者ら11）12）は既に，Pd5Ce合金の低温相

（L－Pd5Ce）のCe価数が3．33価であるのに対し，高温

相（H－Pd5Ce）では3．19価であり，しかも高温相の方

が高密度近藤効果が顕著になることを見出している．

すなわち，高温相はCe原子が互いに隣接した結晶構

造であるため，低温相に比べ多くのCe－Ce原子対が

存在する．このため3価の電子配置が安定となり，多

数の局在スピンを持つので顕著な高密度近藤効果を示

すと考えられる12）．これに対して，完全規則状態の

Pd7Ce合金ではCeの第3隣i接までを全てPd原子が

占有しており，Ce－Ce原子対は存在しない．しかし，

規則度を低下させるとCe原子の第1隣i接にあるPd

サイトをCe原子が占有してCe℃e原子対が生成さ

れ，規則度の低下と共にその数が増加する．このよう

な状況を踏まえて，Ce原子状態に及ぼす不規則化の

影響について次に考察する．

 3．4Ceの電子配置に及ぼす不規則化の影響

 Ceの4f電子の一部は伝導バンドとの混成（c－f

mixing）により伝導電子となる． c－f混成の強さは

Ce－Ce間距離に依存し，距離が大きくなるほど強くな

る19）．また，剛体バンドモデル20）によると，Pdの4d

バンドに伝導電子が遷移すること（d－band filling）に

より合金のフェルミエネルギーが低下して，c－f混成

が強くなる．すなわち，Pdの4dバンドが完全に満

たされていない場合には，Ceは4d電子を放出して

著しい混合価数状態となることができる6）．この効果

は合金元素（Pd）の電気陰性度に関係する化学的な効

果であるが，Ceの4f電子の放出は体積減少を伴う21）

ため，化学的環境の変化による一種の圧力効果とみな

せる．さらに，PdのようにCeに比べて原子半径が

小さな原子との混合の場合，Pd濃度が増すと原子間

距離が減少するという物理的な圧力効果によりCe価

数が変化することも考えられる．Pd－Ce合金ではCe

の第1隣接のPd原子数が増加すると，上記のような

化学的および物理的効果は共に，Ce価数を増大させ

る方向に働くと思われる．ここでは，Pdによる化学

的および物理的圧力効果をまとめて『内部圧力効果』

と呼ぶ．Pd7Ce相は低Ce組成相であり，しかも完全

規則状態ではCe原子の第3隣接までPd原子が占有

している．このため規則相中のCeは4f電子をPd

の4dバンドに十分に放出した状態にある．これに対

して，規則一不規則転移点近傍では規則度の低下に伴

いCe－Ce原子対が形成され， Ce濃度が平均濃度（す

なわちPd7Ce組成）からずれた部分が局所的に形成

される．このとき平均濃度より高Ce濃度となった部

分（すなわちCe－Ce原子対が形成された部分）では

Pdの内部圧力効果が弱まり，混合価数状態が抑制さ

れて4f準位に局在する電子の確率が増す．逆に低Ce

濃度となった部分ではPd内部圧力効果が強くなり，

c－f混成が顕著になって4価の電子状態がより安定と

なる．すなわち，XANES測定から得られる平均の

Ce価数はほとんど変化することなく，規則度の低下

に伴いCe価数に空間的な分布が生じることが考えら

れる．Ce価数に空間的な分布が生じると，4f準位に

局在電子を持つCeが増加する．その結果，孤立した

局在スピンを持つ4f電子が増加するであろう．この

孤立した局在スピン数の増加により高密度近藤効果が

顕著に現れ，Fig．4に見られたような電気抵抗の温度

                     ぼ変化を示すものと考えられる．しかし，本合金では平

均価数はほとんど飽和値に達しているため，規則度の

低下に伴う局在スピン数の増加はあまり大きくないと

思われる．この僅かな増加が顕著な高密度近藤効果の
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発現となる機構については不明な点が残されている．

今後他の規則相について実験を行い，更に定量的な解

析が必要である．

4．結 論

 Pd7Ce規則相に種々の熱処理を施し規則状態を変化

させた試料についてX線回折実験，電顕観察，電気抵

抗測定，XANES測定を行った結果， Ceの価数揺動

状態と高密度近藤効果に及ぼす規則度の影響について

以下の結論を得た．

 （1） 十分に規則化した状態では飽和価数（約3．4

価）程度の高い価数を持つ状態にあり，不規則化に伴

う平均のCe価数の変化は小さい．

 （2） 規則度の低下に伴い室温での比抵抗値が大き

く増大する．また，電気抵抗の温度係数は規則相と不

規則相とで大きく異なり，不規則化により温度係数が

減少する．これより，不規則化に伴い高密度近藤効果

が顕著になることが判明した．

 （3） 不規則化に伴う電気抵抗変化は，Ce価数に空

間的な分布が生じることで定性的に説明できる．
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