
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
 

平成 24 年 5 月 27 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：結晶構造内に反転対称性をもたない超伝導 Ce 化合物（CePt3Si、
CeCoSi3）と 4d 電子系超伝導化合物（Mo3Al2C、NbRe、Rh17S15、Mo3Sb7）で試料作製上

の改善、Mo を Cr や W 置換、Rh を Pd 一部または全部置換による格子間隔の変化を試み、超

伝導特性と NMR（核磁気共鳴）による微視的電子情報を得た。Ce 化合物では、試料の質的な

問題点が残り、他の系では BCS 超伝導が主機構であることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）：We tried to improve the sample-preparation of Ce-based 
superconductors and some interesting superconductors with 4d-electrons and to substitute 
some impurities for the constituent atoms in non-centrosymmetric superconductors such as 
CePt3Si and CeCoSi3 in the crystal structure. After that, some kinds of measurements for 
superconducting properties and NMR on these materials were done. As a result, some 
serious problems concerning quality in Ce compounds have still remained. BCS 
mechanisms, however, were found to be dominant in other 4d-electron systems.  
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１．研究開始当初の背景 
(1) 結晶中に空間反転対称をもたない Ce 化
合物系と新規の 4d 電子系化合物の超伝導体
については、それらの超伝導機構に多くの研
究者の関心が集まり、すでに多くの出版論文
がある。しかし、一般的な傾向としてこれら
は良質試料作製が困難でより精密な測定を

行なううえで、深刻な問題点となっている。
(2) ‘85 に発見された URu2Si2 では、この物
質特有の 25 年間以上謎のままの hidden 
order（隠れた秩序）についての本質の解明
が待たれている。 
(3) 印加圧力により格子間隔を収縮させたり、
不純物原子の添加により格子間隔を制御す
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ることで、超伝導の新現象の発見とそれらの
発現機構の解明が期待されている。 
２．研究の目的 
(1) 外部パラメタの変化としては、高圧印加
と不純物原子の添加によって格子間隔を制
御し、超伝導特性の変化と NMR による微視
的な観点で電子状態の変化を議論する。(2) 
NMR 測定では、対象核についての NMR ス
ペクトラム、核磁気緩和率、ナイトシフト（ス
ピン磁化率）の広範な温度変化／磁場変化を
おもな測定目標にする。 
３．研究の方法 
(1) 試料作製は、アーク溶解法による多結晶
試料が主であったが、さらなる良質試料作製
のために、化学量論比からの意識的な「ずら
し」と熱処理の最適化をおこなった。もちろ
ん、X 線による構造解析（不純物相の存否）
をしてから各種測定を始めた。(2) NMR 測定
の前に磁化率と比熱の測定をかならず試み
て、試料の評価を徹底した。(3) URu2Si2 で
は、北大から提供の単結晶試料に加え、多結
晶ではあるが濃縮化した 73Ge を添加するこ
とで、Si サイト（I=1/2）での非対称パラメ
タの異常の検出を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) ① Ce 系化合物のうち、CePt3Si では、
通常の方法では出来やすい 2 相（高 Tc 相と
低 Tc 相）の単相化に、ほぼ成功したが、新
たに NMR 測定用のための粉末化による質の
低下が発生することがわかった。しかし、い
くつかの試行の結果、熱処理、粉末化の改良
による試料の改善が出来、その試料で、NMR
測定を行なった。その結果、常磁性状態での
磁場による配向と直行する方向で磁気モー
メントの配列（磁気秩序）が起きるため、粉
末試料の結晶方位の固定化をしてから低温
での NMR 測定をしなければならなくなった。
②CeCoSi3 系では、Si を Ge に置換すること
で約 50mK、また Co を Ir に置換することで、
650mK で新たに超伝導の発現を観察できた。
③Ce5Ir4Si10 での Ir の Co 置換、Mo3Al2C
での Mo の W 置換、Rh17S15 での Rh の Pd
置換、Mo3Sb7 の Mo の Cr ならびに W 置換
をおこない、超伝導転移温度の変化とあわせ
て NMR 測定により BCS 機構がこれらの物
質群の超伝導の主機構であるという結果な
らびに経過を日本物理学会と関連学術誌
(Material Research Bulletin)で発表した。(2) 
URu2Si2 については、約 17K での hidden 
order による非対称パラメタの異常の検出を
Ru の NMR/NQR また、濃縮 73Ge を用いた
試料で NMR をかなりの精度でおこなったが、
それぞれ 0.001、0.01 の精度内で異常の検出
に至らなかった。 
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