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貞1 問題 の背景

遷移金属不純物が金属中に局在状藤 を形成 した ことに よる母体 の超伝導相互

作用へ の影響は､ 王96三池 ももhias に よって遷移金属 における磁性 と超伝導

に与える磯韓 の勝連性 の例証 と して論 じられた｡ 局在状態が童気モーメン トを

持つ と超伝導は急激に破壊されるo Lか し状態が non-magnetie のと きは､

準局在 d 一電子 と伝導電子 (以後 S一電子 と略す) の相互作用を媒介と して S

電子間に負の相互件用が誘起され る可能性をTiに Fte,Co な どを添加 した際

の転移温度 Tcの急激を増大に照 して考えるのである-6,､旭 七･もh主asの問題提起

と相前後 して､以前か らFriedelに よって共時散乱 の立場お ら論 じられてい

た金属中局在状態の問題 が､ P.W.Andersonによっ て相補的な立場か ら論

じられたのは周知 の通 ,Oである. -方､実験的研究にはその後 ､ 花 -々しわ進展

はな (､常伝導状態で もnOn一magrleticstate の譜性質 と積庵的にと夢組

んだ例は､ magneも土cSも茂七eの研究 に此 して非常に少い.幾つかの理 由が考

-え られると思 うが､一つには期待され る諸効果カi-I,ト凄 く､単純な非共鳴散乱に

よる効果 を良h確産で よ9分吟る ことが難 し的㌧と考渡 られていた ことが上げ ら

れ るo超伝導についていえば､最大の難点は適 当な鞄轟合金系 を作ることの園

難 で､ これか ら述べるAe-鉄族系以外 には適当 な茶は 見 当 らない.Ti 系 につ

いてはそ の後幾つかの研究が現われ たが､例えば Ti-Feは Fe が充分稀薄だ

と磁気モ ーメン トが現われるな ど､試料 の吟味が進むほ ど複雑な様相を呈 して

おれ それが絵金学_上の間麿 溶㌦ inもrinsicな ものかの区別が判然 と してい

ない｡またそ もそ も遷審 金属は ポテ ンシャルの変俺に よる nrigid ぬndu的

な状態密度 の変化が大 き く､電子状態 と相互作用の変化が敬妙 にか らみ あっ て

(る Tc の変化か ら一義的な答 哲ひき出 して くることは難 しい.-方､ 単純な
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ポテンシャルのずれに よる状態密度の変化が充分小 さいと考え られる準遷移金

属 に鉄族元素はほとん ど溶け こまず､僅かに ACが多少ゐ固容度を示す程度で

ある｡固溶慶の点を除けば1. ACはかな'り厘嶺 に近高母体七､地1,Or近傍で

強い共鳴散乱を示す ことが残留庭抗の測定 より分うてお D､また生 じた局在状

態は non一皿agne早Cであることも分っている. そ の上､バン ド計算か らフェ
l

ル ミ面か自由電子的であD､ フェル ミ面近 くに状態密度の異常のない ちと､ま

た典型的な BCS 超伝導体であることも分っているO′ここでは主 として私達の

(実験 の大半は青木亮三氏が行った〕結果 を中心 としてのべるが､独立に

Boa肯 ､尊 も嶺 似の実験 を行っていること●を附託 してお くO

§2 実 験

-i) 固溶隈は 丸亀 が最大で高々 0.6a七･%. Ti,Ⅴ,Crは 0･1%のオ ーダー

Feは 0.10/o以下､Ni,Coはほ とん ど溶けない｡ 不純物のランダムな分布を

保証するためには､出来 るだけ園潜隈に近 くない方が'よい . 実験はすべて高純

度AP(99.999%)を母体 とし不純物頻度を 0.1%′以下に限った｡その上､残留

抵抗が療露を土比例 し､ しか も抵挽値が焼鈍によって変化 しない もののみを用い

た｡

2) 低薄皮のため､TIcあ変化 ST･Cは 1-0-I-10-2oKの程度. 温度調節は

10~4oK以内に出簸るので､問題は地磁気な どの Strayfieldの効果 をさけ

ることi=あ'る｡緬ACはTc-i･･18ioK で魔界凝 場 Hcは､ (dH/dT)T-Tc-
o{ムKの勾配を海っo従って 10eで～7×H｢ 3元 の STc ･が生 じうるo実験

はすべ'で H>10eでの転移を充分な数だけ剃って結果をゼ 占磁場に外そ うとす

る方法 を用高たo'との ようにして定めた濃度対 SlTcは図 1に示 してある.但 し

図 1烏 は濃度のかわ鋸 と潜慶は比例する残留抵抗比､ p-(R273-R4.2)/魯 ｡.2

がとらである｡Riでは oKたおける電気旗抗｡
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図 1

53 デ -タの解析

一般に不純物 を添加 した_ときの 8Tcは電子状態 の変化に よる効果 (STc)Ⅴの
/

ほか､ エネルギ - ･ギャ ップの異方性寧不純物散乱 のために滅少する効果

(STc)aをふてむO ことで知 bたいのば (STcjv,しか も (STc)Vの うち共鳴

散乱に よる部分 ､ (STc):res.なので､先ず異方性効果 を差 し引く手段蟹辞 じ

なければな らないo~非共鳴弾性散乱の場合の異方性効果 の計算は､ Anaerson

の dirty superconducもOrの議論に基いて ､ TBuneto,MarkowitZ-

K占.danoff,deG-ennes等 に よって行われてい るo Markowi旭 等によれば､

遮抗此 pの倦 め広範 囲な領域 に互って､ 良い近似で､

(eTc)a
Tco

=Aap+ Bpenp
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の式が成立つ.この形 の式がAg,Sn,‡nに非遷移元素を添加 したときの STc

をよ く表わすことは,すでにSeTaPhi皿等に よって示されていたが､理論は諸

係数が下記のよ うな関係で母体金属の性質に結びjIvlていることを示 した｡

.Aa士(0･d78-0･361enL}ia)li<a2> aTco

B-0.078 1i<a2>aTq)

Tcoは純粋母体の転移温度o α-1/(PTtrkBTco)で kBはポルツマy常数 ､

･な=liTao r七･は常伝導状態における不純物散乱の緩和時間で､ 噛ま相互作

用 の異方性6-)ぼやけ機構を支配する壊和時間o Taは 計算できないが､ で廿 に

比例するものとし､比例係数が Ii となっているo r七･は Faber 等 の異常表 ･

皮効果の結果を用いることがで きる. こ の計算では相互作用が 触,kJ-a(B)g
Bin

a(G′) (5-cOnSも.,一Bは特定結晶軸 と波動ベク トルkの間の角皮)の形で表

わせることを仮定する.するとギャ ップA(B)は A(a)- Ao(1+a(BD の形の異

方性 (但 し<a>-/■# d9-0)を持つので､ <a2>は異方性の実験から推

定することが出来る｡ Aeでは くa2>=-0.01となる.

ここでの問題は､共鳴散乱のある場合にも､上の計算がそのまま使えるか ど

うか と'い う点である｡ 仮に使えるとすれば､実験結果を STc-(STc)Ⅴ+(STc)a

の形で整理 して (∂Tc)Ⅴを求めることができる｡この仮定の吟味は後で述べる

共鳴散乱の Tcに対する理論を前提とするが､Nagashima-Soda,Zucker一
＼･

･marlr1-Singh に よって結果を実測のpで整理すれば補正があるに して ち-時

的効果の 1%程度で無視 Lj ることが示されている.

先ず最跡 こ8TC/Pを enpに対 してプロッ トすると図 2のようになるo結果

が非常に良 く直線にのることか ら (STc〕V主Avpの形にかけることが分る｡次

に直線の勾配か ら式 1の係数 B ,従つで Ii<a2> を革めることができる｡ 図

2か ら分るように､ Iiくa2>は Fe以外の不純物では､表 1に示 してあるよう

にほとん ど同 じ値で Ii<a2>～lX10-2. Feは前述 した ように固溶慶が小さ

ho試料 を充分焼鈍出来なかったので､ Ii<a2,> の異常性が内因的な もので

あるか どうかわか らないo Gnp-0の交点か ら (Av+Aa)が求まb､<a2>ニ
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0.01を Ii<a2> の

値 を用いて Aa が求ま

るので､所望の

(STch/pが表 1､図

3のように求まる｡

Ii<a2> は もともと

余 b不純物に依 らない

量 であるが､それが予･

期通 bの傾向を示 した

ことは, Iiくa2> の

値 がAg-Zn とほぼ同

じであることと相 まっ

て異方性効果が散乱機

構如何にかかわ らず､

平均 自由行路の大 きさ

のみによって決まる こ

との証左と考えて良さ

そ うである｡これに対

し (∂To)Ⅴは著 しく不

純物の種類に依存 し､

O
ATc

P
;割
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10-2 10-1 ユcgp loo

図 2

Mn でかなbシャ ープ

な極少をつ くるq図 4に残留底抗比 を示 してあるが､傾向は同 じでも大分不廃物依存

性がゆるやかであることが分 る｡
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図 3

表 1

1
f

.ヽノ%

ヱ

0

㌢

2

1

0

Ti ･Ⅴ CT,r Nil F.e ･JN主... Zn

p/c L(a80̂)2.4 2.9l''p_ ~3.2 3二二台 2.5 1.2 0.ll
士0.1 士0.2 ±0.1 士0.2 士0.3 士0.1

11<a聖,×10-2 0.93 0.-班 0.89 1.三池 0.73 0~.87 1.5*士0.06. 士0.04 士0.03 二土か.08 ±0.07 ±0_04

遍砦∋V. 墨 守15I -OJ23 -0.59 Tl.8 -0.53 -0.15 叫.CB*
士0.ll ±0.05 :ij).17 -10.16 士0-13

車 中 Ⅴ庫 .4 ･ -0.7 -1.9 -5.6 -1.3 1)_2 A..01

･印のデ -クは ChaninLynt･onandSerin:ref(9)に よる｡
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§4 理論 の背景

こ こでは理論の詳細には立入 らず､物理的背景 を述べるに止める. Non一

皿agnetic な不純物の超伝導に対する効果 蟹論ず るときには ､ あらか じめ不

純物散乱を繰 わ込んだ状態 を基~と して相互作用 を求め､次いで繰 b込んだ状態

とその もimeI_eVerSedstaもeの間で電子対 をつ (るとい うのがAnderson

の dirty superconduct･or の議論で､共鳴散乱のある場合 も､前述の異方

性効果 と同様､この議論に基いて計算されて高るO非共鳴散乱の場合紘,散乱

を繰 .りこんだ 1電子オペレーターは､

C皿,o=芝(n国 C加

で､ 匝,q> を基底 i=′した相互作用は､

gn,n,=ifk,i(nEk)f2i(n'Lk')極 k.

となるO-(坤 )には規格化 の条件､芝i(nLk)L2-i があるので 私,近,が雲,空

の相対値に依存せず､ほぼ-定であるとすれ喋､ 私,n′二転,近,= ダ･ Time

reversed sもateは､

(qn,q)辛- ∑(可 k) 辛 O -A,一Q.k

なのでBCS- ミル トエアyは ､

当∋os-∑私,a.Cn*O-n*C-A,On,

･となれ 私 nJ-軍であれば､豆C は不純物散乱の 1電子状態､フォノン､I
-cllもoffの変化を無視する限 b変化 しな1V'O相互作用が異方的なときは､

gk,kJは k,k′の相知的方向に依存す る毎で前琴の野菜 が生れるOこれに対 し

共鳴散乱のある場合は､ Anderson の局在状態モデルによれば､

cn,o=蓋(可 k)Ck･o+(rlLd〕(〕dlO

ここで Cd,O披 d-状態のオペレーター｡ 今度はト規格化の条件は､

-A9-
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芝圧可k)12+I(可d)12=1 とな D､ gk,k,-9-00nBt･でも､ ト(n圃 2ーよ
りの効果が現われて くる.細い点や計算の手法は適 うが､Ander80nモデルの

ch,Cと もimereversed state (Cn,oy を pairさせて 匝 tdjL2よD

の効果 をは じめて議論 したのが Zuckermann である｡ 夢は不変 とし､d一状

態は超伝導相互作用に一切関与 しない とすれば,

(STc)re汚.
聖 二-- ni(2C+1)Too

･=-{:-;{
kBTco

鶴(0)
β｡(o)

〕-1

(3)

が得 られるo ここで pd(0Iは d一状態 の伝導電子帯へ の混合の平均密度 (d一

状態密度)で､ (nldjとの間に､pd,0回-En 6(en- )1(nLd)q12 の関係に

あb､Ande･rsonモデルでは､

(2e+1) T
pdlO～

打 Ed2+T2

これ らの式で niは不純物濃度､Ed は フェル ミ ･エネルギーを原点にとった

ときのd一状態の位置､Ilは Sd一mixingのエネルギーVsdを-定 ととったと

きのV土rtualな局在状態の巾｡√'は母体の一状態密度 β｡とVsd で次の如 く表

わせる｡

p- 好 く V2>po

(2e+1)は縮退産で d一状態の場合､ 2e+1-5｡ 因子 aはほとん ど

vW 2 の値によらず (γは 凱 IeT常数)､ o･1く>琶汗 戸 <10eVの範

囲内で大体 a芸7とかくことができる.従って (STo)工闇 とp｡が分れば､式 2

よbpd が求まる.常伝導状態の比熱の測定か ら pdを求由るときには､後述

するように母体の寄与 を差 し引 くとい う操作が必賓 なので､ pdが直接求まる

とい うことは大変魅力的であるが､あとで示す よ うに式 3か ら求めた pdは非

常に大 きい上､ (STok の不純物依存性 を巾､ Ilの値 を著 し(変えない限b説

明で きないoAnderson-Friedelの理論 によれば､共鳴散乱 による由抗革工闇

rAIO-
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聖 望 ∝ 血 2(
ni

は､

I12

10 I Bd2+F 2

こ こで<N>は d一状態にある電子の平均値O従って R- /pdCXToとな-b

舶 d占rsonモデルのように T芸COnSも.とすれば Rres.の殆ん ど同 じLdn,

CTで pdが 3倍 も逢 うが､ (8Tcが 3倍 ちや言うので)説明出来ないo

ところで Zu(〕kner皿annの理論では d-pairingの影響は無視 してたが､ そ

の後 RaももO-Blairingお･よぴTakanakaは ､伝導電子のClooperpair(汰,

--汰)が sd-mixing を通 じて空のd一状態 におちこむ過程 Od+a_a+cLkC!kに

よってかなb大 きな効果が現われ うることを指摘 し､式 3に次式の如 く因る

(1+auefEPd)がかかることを示 したO

(STc)rt3S
ヮco ･2e･1〕% (1+aueffPdj '4)

くCd+O-a+>は d-状態にある電子数の揺動を示 して卦れ LHartree-Fo鹿

近似ではゼ ロであるが ､ 超伝導の場､ (汰,-kj電子対がお ち こむことによっ て

<od+C_a+> が誘起される形になっているo この過程を通 じて電子対は d一電

子間の COulomb repulsionuを感 じ､それが

u
ueff=

1+us i S-充 hn-1掌 (5)

となって出て (るo uは普通 10eV の程度とみなされているので､ueff_の効

果は無視 し得ない.

善5 実験 との此顧

以1の諸理論は共鳴散乱の効果 のみを論 じているので､実験との比敏は非共

鳴散乱の無視 し得ると考え られるAe禎血,CTのみについて行 う｡ これ らにつ

いては (STc)Ⅴ芸(eTc)三間 とみなす｡非共鳴散乱b.理論は今のところないの

ではつ きbLたこ とはいえないが､少 くとも胞 ,CTで は <封>芸5,で残腐 悲

抗が説明できるので､ 非共鳴の効果は一応無視す る.-AC一心虹 の場合, STc よ

-All-
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わーZuckner皿ann の式 3で pd蟹求めると pd-27Stl/ ev-atom-SPin (以

後単位省略) となる｡こ こで p｡として純Aeで突刺された値 p｡-0･288を用

いた｡これか ら抵抗 の値を使って Virtualの巾､zlを求めると､71-0.06eV

とな お､普通考え られている値 p-leVに此 して著 しく小さh o Crについて

は前述 したようにTを約 3倍にとらないと ∂Tc は説明出来ない｡これに対 し

a-co･rrelati益 を考えた式 4では pd2の項が入って くるので､ oTc の不純

物依存性が残留抵抗 より､よb鋭 くなる傾向がIl-一定 として もある程度説明

しうる｡ しか し今度は pd以外にueff が入って くるので､独立な実験がない

と､pd'ueffQ耳一義的に走 らない｡ Anderso工1モデルによれば､合金等 の状

態密度 -pAは､ pA=po+niPdo 従って電子比熱 の測定か ら pd を求めるこ

とができるo Al7-通1で若 し pd が式 4で計算される値に近ければ､電子比熱

の係数 γは /a.t,% 当b数 10% 近い変化を示すはずであれ 固溶限内の試料 (

例えば 0･3%Mn)で も約 10% の変化が認め られることになる.現在 q)比熱の

技術で Tを 1%以内の精度で求めることは比軟的容易なので､Ae心血1 系 の比

熱測定を行った. 実験鰐巣は図 4の通 身,で1.,叶 は/a七･% 当b約 30% とかなb

o o.1 0.2 0.3 0.4 0(a七%)

図 4
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大 きな変化を示すO参考のためデバイ温度 eb も 1% あたb約 50% 変ること

を附記 してお ( o これか ら母体の政審密度 p｡ をさ し引いて pd を求めると

pd(比熱)-8119とな D､Tは Z'=0･18eV となる｡ 式 3か ら求めたTよb 3

倍大 きいが､ 膏だ常務(?)的な値 よDは,1､さい. こ の値 を式 4に代入すると

u∈療～0･3eVを得 るo AC也 のときは Ed≪ i と考え られるので式 5で S～-

1,/nPo 従って u占ff'ZTの値 よb u=0･5eVとな るo uは 10eVよDは大分小

さい可能性があるとのと菖であるが､果 して 0.5eVで良いか どうかは分 らなho

そこで以上の解析で多少問題 となる点をひろってみるo 鬼ず牙-に pdは

niPd=PA-Poよb求めたo実際には純 ACで もバy ド計算 の p｡■に比 し実動

の p｡(p.*とする)月ま約 1･6 倍 あb､ こ の差異は相互作用のためと考え られて
辛I

いる.上述の解析ではp憲一p｡-niPdとおいてある｡実際に相互作用の繰 b.込

み効果が pdの決定に どうきいて くるか余 b簡単ではないが､一応キャンセル

する形になって解析通 bでよさそ うである｡(この議論は川村済民にお う. 研究

重では (pALPo*)･/(1+i)-niPd とおいたoここで (1+i)芸1･6)O 次に式

4の poiこp.'菅 (実測値)を使ったが､この点はまだはっ きb･しなho もつ と

もpo*の代 須こPo*/(1+i)を使 うと ueff は益J&,J､さ (なる0才三は理論式
＼

の妥当性であるo ueffは余b変化 しない畳なのでMn で得 られたueff二を使っ

て Crの 8Tcよれ 一Pd(OT)を求めると Cr/a七%あたれ 20%ぐらいの Tの

変化がみ られるはずであるoAC-Or の実験はまだ一つ しかやっていないの七

はつ きbいえないが､ これに近い程度の比熱の増大は認め られているので-∴応

consiBもent である｡ しか し､このためにはや昼 17Fは多少変化 しなければ

ならないoこれは電気鑑抗 Rがほぼ同 じ値で P∝ypdのた'めであるo こ のズ

レが何故か こって いるかは良 (分 らない｡

もう一つ独立な実験 として帝政率 xの測定があるo帯磁率 もxA=Zo+niXd

のさし引き操作で求められ､ Andeヱ'畠O.nモデルでは .

Xd=
2pB2pd

1-(u+4J)pd/(2e+1)

となるo zの場合には差 し引き操作に､反敢怪童の変化があるので,比熱以上

の不確定因子があるが､仮に剰定値に比熱 よb求めた pd を代入すると､
-A13-
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u+4J～0･25eV.となるO これは ueff と同 じであるが､ この場合 のuは余 i)

screenされていないか もしれない し､Jも入っている.ので､ この-敦は偶然

で あろ う｡何れに しろ先に求めたu～0.5eV とはそ うひど(はずれていない.

§6 総 括

D AgL鉄族系での Tcの変化で､異方性効果は大体 自由平均行路 の大 きさ

で教皇h d-電子の数<N> (不純物の種類)に よらない こと､異方性効果 を

差 し引いた残Dの (8Tc)Vは顕著なくN>依存性を示 し､<N>-5(Mn)で疎

い谷がみ られ ることが分った｡

2〕 Andersonモデルに もとづ き､電子対に よって誘起 された d-correla一

七jon効果を いれた理論は､ (8Tc〕Ⅴの<N> 依存性の大まかな傾向を説明す

る. 定量的には非共鳴散乱効果 を無視 しうると考え られるAC-Um で､電子比

熱か ら求めた pdを使 うと､ d一間 coulomb 相互作用 u が小さ く出す ぎる き

らいはあるが､ 少 (ともd一状態の伝導帯へのad皿ixtureとd一間の相互作

用の効果が (∂Tc)V.に対 して大 き くき くことは事実 とみて よho但 し非共鳴効

果が どの程度の寄与 をしているかは不明｡

3) 相互作用常数 房が どの ように変化するか､またその変化が上述 の効果 と

colnParable の大 きさか どうかは判 らない｡ Sd 間の COulomb相互作用 の

5へ の寄与 の計算は最近なされていることを附記 してお く｡

4) uの値が小さ く出す ぎる ことの一因は比熱測定か ら層 た pdが意外に大

きい ことにある. 常伝導状態 の実験とそ の解析については長 (なるのでふれな

かったが､椅検討を要する｡

Review'の性格 と して もつ と多方面の dataも紹介すべ きであっ たと思 うが

超伝導 に しぼ ると実験 がほとん どないこと､常伝導 の実顔まで及ぶ と話の範囲

が大 きくな bす ぎるとい う理 由で Ae系に片 よったことをおわび したい｡下記

の文献表で多少 この欠陥をお ぎなえれば幸である｡
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