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研究成果の概要： 
 NpPd5Al2 は Np 化合物で初めて見つかった重い電子系超伝導体(Tc=4.9K)である。本物質の超

伝導対の対称性を解明する目的で、27Al NMR の核スピン格子緩和時間とナイトシフトを測定し

た。超伝導転移直下において、核スピン格子緩和時間に s波超伝導に特徴的なコヒーレンスピ

ークは見られず、本物質の超伝導ギャップは異方的であることがわかった。ナイトシフトは超

伝導転移で明らかに減少しており、超伝導対は一重項状態であることがわかった。また、核ス

ピン格子緩和時間とナイトシフトの Tc以下の温度依存性から、超伝導ギャップは 2Δ/kBTc=6.4

と見積もられ、比較的大きな値であることがわかった。以上のことから、NpPd5Al2が強結合系 d

波超伝導体であることを解明した。 
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１．研究開始当初の背景 
 
(1)重い電子系超伝導体の背景 
 
 1979 年に Steglich らにより重い電子系
超伝導体 CeCu2Si2 が発見されて以来、従来
型の s波超伝導とは異なる対称性を持ついわ
ゆる異方的超伝導体が銅酸化物、有機物、重
い電子系化合物において数多く発見されて

きた。その中でも特に 2000 年に発見された
CeCoIn5 はそれ以前に発見された重い電子系
超伝導体の中でも最も高い超伝導転移温度
(Tc=2 K)を示し、さらに同じ結晶構造をもち
電子状態の異なる一連の単結晶試料(115 系)
が育成できたとこから、世界規模での系統的
な研究が行われた物質である。強い放射能を
伴う超ウラン化合物の物性研究はあまり行
われてこなかったが、115 系に着目した米国
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ロスアラモス国立研究所のグループが 2002
年に Pu 化合物で初めての超伝導体 PuCoGa5
を発見した。驚くべきことに、その超伝導転
移温度は CeCoIn5よりも一桁高く 18.5K であ
る。この発見は超ウラン化合物の物性研究の
重要性を示すものとして非常に注目された。 
 Pu115 系での超伝導発見以降、周期表で U
と Puの間にある Np化合物の物性に体する興
味から、Np115 系の系統的な研究が行われた。
その結果、数多くの Np 化合物が合成され、
その多くが磁気秩序を示しめすことがわか
った。Np 化合物で初めてとなる重い電子系超
伝導体 NpPd5Al2が発見されたのは 2007 年で
ある。その超伝導転移温度は比較的高く、
Tc=4.9KとCe系重い電子超伝導体よりも高い。 
 
 
(2)NpPd5Al2の基礎物性 
 
 NpPd5Al2の結晶構造を図 1(a)に示す。体心
正方晶ZrNi2Al5型の結晶構造である。ZrNi2Al5
型は NpPd5Al2の発見以前にはあまり知られて
いない結晶構造であり、アクチノイドや希土
類元素を基調とした化合物は存在しなかっ
たが、本物質の発見を契機に希土類を基調と
する化合物も合成されるようになった。比熱
測定により、電気伝導を担う電子の有効質量
は大きく(4.9 K ではγ=200mJ/mol・K2)、重
い電子系であることが示された。Tc直下にお
ける Hc2 の温度依存性(∂Hc2/∂T)は大きく、
重い電子がクーパー対を形成する重い電子
系超伝導体であることがわかっている。Tc 以
下の比熱の温度依存性は熱活性型 exp(-Δ
/kBT)ではなく、温度のベキ則を示しており、
異方的超伝導体の可能性が示唆された。 
 

 
図 1 NpPd5Al2 の結晶構造。 
 
 
 

２．研究の目的 
 
 NpPd5Al2 の超伝導については比熱の測定か
ら異方的超伝導ギャップが出現している可
能性が示唆されている。しかし、比熱などの
巨視的な物性測定では不純物の寄与も含め
て測定するため、より詳細な知見を得るため
には不純物の影響を受けない物性測定が必
要である。NMR は試料内部の原子核をプロー
ブとしているため、不純物の影響を受けにく
く、試料だけからの寄与を測定することが可
能である。そこで、クーパー対の対称性を決
定し、超伝導発現機構解明につながる知見を
得る目的で、NpPd5Al2の

27Al 核の NMR 実験を
行った。 
 
 
３．研究の方法 
 
 NMR 測定には、Pb フラックス法により育成
された単結晶試料を用いた。試料のサイズは
約 1×1×0.5mm3である。237Np の核崩壊による
被爆を軽減するために、試料をポリイミドチ
ューブに挿入しα線を遮蔽した後、NMR 測定
のセッティングを行った。ポリイミドチュー
ブを rf コイルに挿入、プローブに設置後、
金属製冷凍機に挿入した。NMR 測定は位相干
渉型のパルス NMR 装置を用いて行った。核ス
ピン格子緩和時間の測定は反転回復法を用
いて行った。超ウラン化合物では、崩壊α粒
子の反跳により娘核がサンプル内に格子欠
陥を導入するが、合成から 2年経過した現在
でも Tcは 4.9K であり、本物質においては超
伝導発現に、核崩壊によるダメージの影響は
今のところ見られない。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 一重項状態の確認 
 
 図 2(a)に磁場中冷却、c軸磁場方向で測定
した H=2.03、3.10T における超伝導状態の
27Al NMR スペクトルのセンターラインを示す。
常伝導状態の 27Al NMR スペクトルは対称的な
形を示すのに対して、超伝導状態の 27Al NMR
スペクトルは高周波側に裾が広がった非対
称な形になる。さらに 3.10T よりも 2.03T の
27Al NMR スペクトルの方が、線幅が広いこと
がわかった。また、超伝導状態の 27Al NMR ス
ペクトル重心（図 2(b)の黒点線）は常伝導状
態のスペクトル重心（図 2黒破線）に比較し
て低周波側にシフトしていることがわかっ
た。超伝導状態において、線幅が磁場強度に
依存する非対称なNMRスペクトルはRedfield
パターンとして知られており、第 2種超伝導
体の混合状態に特徴的な、渦糸格子の形成に 



 

 

 
図 2 (a)常伝導状態と超伝導状態における
27Al NMR スペクトルのセンターライン。(b)
挿入図に示す三角格子の渦糸状態を仮定し
た、NMR スペクトルのシミュレーション。 
 
よる内部磁場の分布によるものである。 
 渦糸が三角格子を形成していると仮定し、
コヒーレンス長ξ=(φ0/2πHc2)

0.5=48Åを用
いて (量子化磁束φ 0 、上部臨界磁場
Hc2=14.3T)、磁場侵入長λをパラメーターと
して内部磁場分布をシミュレーションした
ものが図 2(b)の挿入図である。スペクトル重
心の減少をδKs としてパラメーターに導入
し、Redfield パターンを計算したものが図
2(b)の赤実線と青点線であり、常伝導状態の
NMR スペクトルの線幅を重畳したものが図
2(a)の赤実線と青点線である。λ=3000Å、
δKs=-0.038%を用いて、2.03、3.10T の 27Al 
NMR スペクトルを再現できた。Redfield パタ
ーンの重心からピークまでのシフトが反磁
性シフト Kdiaであり、2.03 と 3.10 T の磁場
に対してそれぞれ-0.03%と-0.016%と見積も
られた。超伝導状態において NMR スペクトル
重心が低周波側にシフトしていることは、ス
ピンシフトが減少していることを示してい
る。スピンシフトの減少は超伝導対のスピン
状態が一重項状態であることを明らかに示
している。 
 図 3に超伝導転移付近におけるナイトシフ
トの温度依存性を示す。4K 付近から急激に減
少しており、超伝導転移を示している。超伝
導転移温度は磁場のために抑制されている。
図 3中の黒実線はナイトシフトの温度依存性
のシミュレーションである。シミュレーショ
ンに用いたパラメーターは後述する。 
 

 
図 3 ナイトシフトの温度依存性。 
 
 
(2) 異方的超伝導の確認 
 

 
図 4 核スピン格子緩和時間の温度依存性。黒
点線は s波超伝導の計算値を示す。黒実線は
ラインノードを仮定した計算値を示す。 
 
 図4に NpPd5Al2の1/T1の温度依存性を示す。
4K 付近から 1/T1は急激に減少しており、超伝
導状態に転移していることがわかる。超伝導
転移温度はナイトシフトの測定結果と一致
している。通常の BCS 型の超伝導体では、等
方的に超伝導ギャップが開くためにコヒー
レンス因子が発散し、Tc直下に図 4中の黒点
線のような、ブロードなピーク（コヒーレン
スピーク）が現れる。NpPd5Al2の 1/T1には、
そのようなコヒーレンスピークは見られず、
したがって、NpPd5Al2は超伝導ギャップに節
(ノード)を持つ非 BCS型の超伝導体であるこ
とが明らかとなった。図 3の黒実線は、超伝
導ギャップ中に線状の節（ラインノード）を
仮定し、超伝導ギャップの大きさΔ0とフェル
ミレベルにおける状態密度 Nr をパラメータ



 

 

ーとした 1/T1のシミュレーションである。こ
こからパラメーターは 2Δ0/kBTc=6.4、
Nr/N0=0.47 とそれぞれ見積もられた。Δ0が
比較的大きな値をもつことから、強結合系の
超伝導体であると考えられる。また、1/T1が
Tcより十分低温で温度に比例する兆候を見せ
るが、これは有限の Nr のためである。超伝
導混合状態では、不純物や格子欠陥による試
料固有の残量状態密度に加えて、磁場による
ドップラーシフトのために、状態密度が付加
される。Nr が比較的大きく見積もられたのは
ドップラーシフトのためであり、不純物や格
子欠陥が多いわけではない。 
 1/T1の解析から見積もったΔ0、Nr の値を
用いてナイトシフトの温度依存性を計算し
た結果が図 3の黒実線であり、実験値を良く
再現できている。ここでは超伝導ギャップの
構造をラインノードとした計算結果を示し
たが、ポイントノードの超伝導ギャップ構造
を用いた計算でも、1/T1、ナイトシフトの温
度依存性を比較的良く再現できる。現在まで
のところ、超伝導ギャップの構造の決定には
至っていないが、NpPd5Al2の超伝導状態は超
伝導ギャップ中に節のある異方的超伝導と
スピン一重項状態で説明できる。従って、本
研究により、NpPd5Al2は d 波超伝導体である
ことが解明された。 
 
 
(2) 今後の予定 
 
 今後は、105Pd NQR による 1/T1測定により、
ギャップ構造を明らかにすることや、また、
重い電子系の d波超伝導体では磁気揺らぎが
超伝導対形成に関与していると考えられて
いるため、常伝導状態の 1/T1やナイトシフト
を測定し、本物質の磁気揺らぎに関する知見
を得たいと考えている。 
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