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純粋な魔伝導体に局在電子 (以下 d電子 とよぶ) を持ったnOn一皿agneti(〕

な不純物 を入れると､伝導電子の共鳴散乱の長めに遷移温度が下がることを､

zuckermannは示 した三上彼は､d電子問のクーロン相互作用の超伝導へ の影

響は考慮に入れなかったが､そ の後 ､ それの遷移温度にお よほす影容が, 2 ,

3の人に よって計算されヲ~4)実験 との此戟 もなされている03)しか し､まだ､超

伝導体のいろいろな性質についての計算は､なされていない. ここでは,まず

最初の試みとして∴ 上のような超伝導体の熱力学的性質､と (にT～ Oでの

比熱と Tcにおける比熱のとび､叉上記の温度領域における臨界磁場を求めるJo

-以下､ 套1で Orderparameterdと renormalization faoもor Zi:

決めるBelf-conSiBtenも な式 を作D､ §2で熱力学的性質を調べる｡

§1 Self-conBisもenも equaもions

系申ぬ mi･ユto‡lianは次のものであるo

1H-品 ekOk+ocko+｡誓 bfq5･q+U亨覇琉bjibj†
(1･i)

+汰,景olv kelk.RjGk+qbjo+C･C十 多義.射 綿 k,iCk,1

･最 近 ZuckeTⅡlann達か ら T=Tcでの同種の計算結果についての ユeも七erの

Preprintが聾者 らのところに送 られてきたので､最後にそれたっりて も

ふれるととにする05)
J._ ( I
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ob ,碇は mOmentum 汰,spin qやS電子のarmihi1年tion,_.畢 e叫 ion

operatorであD､ bq,bo+ は d電子のそれである.

Nambu formalis皿でS電子に対する thermal green関数を作る｡

green関数の定義は

Glu

毎鍵k, ･･七lt2)-rTreT町T(Fk(tl)Fk+I(t∂)

野k欄 -

駕 も)〕

F芸-(C師 ),a-kJ冊

であって､Bは熱力学 ポテンシャル､LH-fi-jLⅣで 〟,Nは chemまcalポテン

シャル､全粒子数である｡叉 Tは imaginary timerorde主ingoperator

である. 以後 'BoltB皿an定数 G-1とする｡ 晦 の運動方程式を作 り､ im.-

pr旦tyの位置について平均すると 毎(kkr,もlt2)-8kkJ粘(近,tlも2)とな bそ

のフー リエ成分菅求めると

毎 (汰.iむn)ニ ー
iα〉n～∈kT3~38

となるo un-(2ヱユ+DZrTで､Esは S電子のBeユf-energy partである()

d電子に対 して も同様に して

gd(a'n)=
iQ,a-雷T3-3d

であるo Ed は d電子の Selfenergy partであるoこの28,,Ed は次.の針

で与え られるものをとる｡

Es-･"cIVki2T3雛 +gT議 ,〔T3射 k'wh)T3〕oD
(1･3j

しノ.

zd-蓋,穐 串 3射 k′吋 )で3⊥uT ∑ 〔.T3gd(wn,h3〕oDa?A/

oDは- 再 ックスの Offdiagonalpartを意味 し､ T3-(三二),Ni
は単位体横車の不純物の数である｡Eは Hartree-Fack近似で計算 したd電
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超伝導体の熟力学的性質

子のenergy

E｡=A+Uく nd-q>

であって､Edの diagonaLpaTも'0-部 をくbこんだ｡nonmagnetic

な場合だけを考えるので 冨†-雷1-雷 とするo

Ss,Zdを次のように仮定する｡

Es-(1-Zs(Q･n))ia,A-Zs(a,a)As(wn〕rl

(1･4)

Ed-(1-Zd(Q,n))ユGgn--Zd(むn)Ad(wn)でユ

(i･2)(1･4)を(1･3)に代入すれば Zs,Zd,ds,ddに対する方程式が得 られ

るo

zs=1+NiV2且
An

.Zd=1+
読 許 ~す 転 5~-:-一

zsAs-NiV2｣慧 十瑚 ),gTEαn′

Zddd- -UT 2

ds(a,A,)

)と右 手=確 ~と~㌫お

TAs ,Tm r, Zd{むnl)A(a,近)

vm ー~wn' An,

こ こで An-Zd(wn,)(a,n2+電 (a,a)+豆2,v2は Vk2のkの方向に関 して平均

したもので､簡単の冬めk依存性を落 した｡I--叫 o沖 2は d-1eveiの巾で

あD､N(o)は S電子のFernli面での状態密度である｡

§2 熟力学的性質
∫

熱力学的性質をみるため熱力学的ポテンシャルを計算する｡超伝導状態 -

normaユ状態 の差を直接に作 D,だす もの姓 S電子間のpairing interac･ 事

もionだけであるか ら､熱力学 ポテンシャル Gを pairing inもer阜Ction

gで微分 して成立する関係式を使 う06)
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∂(GB-Gn)
∂ダ -1T∑fglS2(a･nP)d3pt2

Wn

S,nは超伝導状凄､ normal状態を表わ し､

成分である. 1(卜2),(卜4)を使えば

T∑fglBZ(WnP)d3p-花Nt0)T∑

(2Li)

9182は S電子 green関数の(1･2)

AB

-~ノ-̀′lZr⊥l'Yノ"F 'ー~'､V′~Jn v耶 ~ain

とな る｡

(2･1)吟左辺 (B8-Bn)紘 (fL8-JLn)/Fln を無視 した近似で (Fs-Fn)とし

て よVhT)

ここで､次の､量を導入するo

88-打Nto)紺 ∑

Sd- -UT ∑

AS(wn)

qn 孟+AS2(wn)

Zd(wn)Ad(a･n〕

~u wn A(伽n)

そ うすると､ (2.Dは

Fs-Fn -轟 忘 (i,a58

(2･2)

(2･3)

(/2･1jJ

とかける｡

-方lJ㊧･2j ･丁,j2･3),(1･5)を使 うとds(a,n),Ad(wn)は次の様に書ける｡

ds(a･ri)- Ss-

dd(a･n〕-Sd+

NiV2

A(wrD

T

(88-8d)

>';i,21-ト･J.Ia,(UIJ十_

88-8d

Zd(a･n)

(2･4)

(2.5)

不純物の港慶転小さいとしてNiの高次の項は無視 した｡ 以下T～ Oと..T～Tc

と分けて考える｡

1) で～ o
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超伝導体 の熟 力学的性質

I'≫ 88,ad≫ 打Tであるから (2･2)の森母にある 48(wn)の wn 依存性 を

無視すると､ (2.2)と(2･4)とか ら

SB=G叫岬 孟 志 2(68~
とな'る｡ ここで 古は

8=86-

であるo pd=

ⅣiV2

T2土讃2

F

ⅣiV2
A(a･nj(88-8d))

( Ss-3d)= as一也 (88-6d)
N(0)

花(F2+亘2)

(2.6)

(2･7)

は Fermi 面での d電子の状態密度で遜 る｡

C2･3),(2･6),(2.7)は次のように書ける｡

Sd- 一郎 ):8

88-(1+
iJiPd

叫 0)
(1+ち(SD)6

1-万N(0津 (P(8トNiV2(1+ち(SDQ(8))

七回-
UzIQ(8)
1+ロF ∫

P刷 -T ∑

こ こで､

F=T ∑
克 A(むnJl

■■■l

履 く QD､祈 '

Q(83と T∑

Zl

塑 +2∑(-)nKde筈 〕)
∂ ーn= 1

-33-
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(2.11〕

■■l■

wA(wn〕僻

と置いたo P(♂)の wnについての和は発散するか らDebye振動数 a'D?Guも -

offを導入 した｡

r≫ 8,3rTであるか ら､F･P･Q･は各々次の葺うになる.

･F二十二 血 -1旦
1

te且

符 笹.11つ
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qS)-
1 ,._ 2m

打(T2+亘2) ､y 8 -壬 這 -1旦+2∑卜)n･Kd昔 ))
瓦 T Il-1

Ko回 は 0次のBeBSel関数である.

(2.10)紘(2･11つを用い ると

8(T)-80-〔1-

∂O- ∂oo〔1-

≒三千:1-

Nipd

N (o)

2UrQo
1+t押-

(i+to)(en

∂o
･]偏 F (卜 忘 )e-下

ユ 由 一 1号〕〕
2ヽケ 2+雷2

Goo 蕊 T

(2.12)

となる. ib,Qo,βOは T-0における値で あれ Soo は純粋超伝導体 のT-
1

Oでの gaP,2a･De~可耶｢であるO (2.12)か ら不純物があることに よ9,Order

para皿eterは純粋な超伝導体のそれ より小さ (なっていることが判 るO

(2･1(摘 ､ら 1/膏 を作って (2･1')に代入 し､ Ss か ら Sに変数 を変換 して横

分 を行h､ ¢･12)菅使えば

FS-Fn-側 ･NiPd)率 一旦 ヱ+､称 ヰ 信+諒 (14詣 )3

(-蕊 ))i (2･13,となる｡右辺〈)の牙 2項は normal状態からの寄与で､比熱のTlinearの係数,がpure･metaユ の係数γ｡-j藍N(0)から,=,0(1+3
化 してレlること替 示 し て いるo

C2.13)の free energyよb臨 界敢場は

Hc2J ITl̂…,一､′ 602 (HT)2
ユ ニ(N (0)+NiPd)(テ ～87r

比熱は

Cs-鞘o巨NiP

静 に変

¢･14)

∂o
e-'T 41+音 ぷ謡 (1+港 (卜意 } (2･15,
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超伝導体 の熟力学的性質

と求められるo e･14),(2･-ユ5)を純粋な超伝導体 の麗界 童場､比熱 と此戟す

ると､状態密度は N(0)-.-(Ⅳ(O)+N土Pd),OrderparameもeTは 800- 80と

変化 してい るOさらに (2･15)の iIのオ 2項が牙 1項 よb大 きくな b温度依

存性が少 し変化する｡

2j T～Tc

遷移温度の近傍では超伝導状態に簿有な量 毎 回 ,dd回 したがつで 8S,Sd

は小 貫やので C2･4),(2･5)を Ss,Sdで展開することがで きる. Ss,Sdrの

3次 の項 まで求めると､

88- 棚 p,es-NiV2Q'(8S-Sか 憲 紅 息 凝 紬 -Sd,}j2
(2.4つ

Sd- -Uiedy+TQ'88-
7I(3げ8昌
87E3T2

とな b､これか ら Sd を消去 して Ss に対する式を作 ると

1-万Nt0疹ip･-NiV2Qy(1+七つ+7{(3)882
47E3T2

(:2･5')

･圭 諒 (2も.+か (2･16,-

となるo P',Q′,七′は (2.ll)で 8-0とした ものである. Zl≫ 方Tでは

1 .̂Ⅵ 2r荊 許 p 皇 _. 琵
軸 ~1÷ iQi=

打(T2+豆2)' 花T 亙 F I

である｡

留.16)で ∂S-0とすれば遷移蔑変 Tcが求め られる02,3)

Tco-TG ー_A_ NiTQ′

Tco N(0)
( 1 +-bJ)

Tco は細枠な超伝導体の遷移温度である｡又¢･16)か ら_Ssは

88-打Tc
珂訂半+篇 (1+七つ)
8
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となるO (2.17)と(2.18)か らToでのOrderparameterの Blopeは細枠

なときのそれ (Tcoで)と比べる-と･､･小さ くなっていることが判るム

(2･.16)か ら 1/作 を作 b C2･1つに代入 し､ (2･18)を使えば

Fs-Fnニ ー
4(符Tc)2
7((3)

･1芸
p(o)+Ni.Pd)(1-嵩 ,2--肯㌃

となって､臨界量場が求まる. 又 Toでの比熱のとびは

AC!=
8花2Tc

7((3)
(N(o)+N ipd)

¢ ･19)

(2.20)

すなわち

AC!
=1,43

rT

となって､状悉密度の変化を考慮に入れれば BOSの関係がそのまま成立する｡

zuckermann連 のLet,もer には計算の詳細な点は書いてないけれ ども,義

---Oとして､彼等 の結果は我々のnOtat,ionで臨界磁場が

H 昌 q 4(棉 )2

8花 7((3)

で あ り､比熱のとびは

AC=

である｡ ここで

8打2Tc
7Ct3)

¢閏-1+

＼一

棉 )-(-昔 )2

(N(0)+NiPdal(T))

I'1
Len

2 花 (1 + tI/ ZTT)tいー2.打'11+r-2i

¢･21)

¢･22)

､¢･23)

である｡ しか し､彼等は 留.4つ¢･5つを作るとき∂S,∂d の3次までを正確

に求めてない ように思われる｡
ヽヽ

なお､物性研の大塚､青木両氏によれば､.正 しい.や は我々の結果 (2･19)-

C2.20)であるか､ Zuckermannらの結果 C2.21)-C2.23)であるかを実験約
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超伝導体 の熟力学的性質

に確かめることは現在の実験精度では無理である,とのこノとである｡

Sま ] と め

純粋な超伝導体 と,比戟すると

D T～Oでの■free:energy(2.13),T～Tcでの路界教場 (2.19),氏

熱 C2.20)から､ S電子 の状態密度 N(0)が不純物 の存在定 よD､ effecもive

に (N(0才+NiPd)と変化することが､判 るo これを考慮すれば､BCSの

AC/,Tc-1.43は成立する.そ して､Tc の近辺では､路界鼻場､ 比熱にク

- ロ ン 相互作用の効果はない｡

2〕 (2･12),C2･18)とか らorderparameteぎは図のようになる｡ 耳～Tc

での Slope は純粋なときに く .

らペて小さ くなる｡実線は､不

純物を含む超伝導体 の ∂oo

or_deTparameter,点藤は純 So

粋なときのそれである｡

3) T士Oでの比熱は､ T- Oと

すれば C2･15)の iiの牙 2項

が牙 1項 よb大 き (な り､温度･ Tc Tα T

依存性が少 し変化する｡

この計算を始めるにあたつ七､いろいろと示唆を与えて くださった宗田敏夫

先生 と､ たえず御教導 くださった高野文彦先生 に感謝 します｡また､.実験面か

ら､レ‡ろいろと検討 して (ださった東京大学物性研究所の大塚泰一･部 ､ 青木尭

三両先生にも､感謝の意を表 します ｡
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