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§1. Introduction

最近 の Yamada-Y｡sidal),wdson2)等の一連の理論 によって,稀薄近藤合金 の問

題 は温度又 はエネルギー と相互作用 の全領域 にわたって 統一的括像 を画け る段

階に至った｡ この括像の中で,電子相関の小さな nonmagneticstateは相関の大きな領

域で得られた近藤効果によるSingletgroundstate-と連続的につながることが確立 され

た｡さらに, Nozieres3),Yamada-Yosidal) によって,この singletgroundst･ateは大き

な帯磁率を持ち,分極 しやすい点で単純な nonmagneticimpurityの場合 とは,その電

子構造が異なるので,これを介在にして反平行スピン2電子間に斥力の多体効果 が働 く

ことが指摘された｡ 実際,母体が超伝導体である場合,この電子構造の差違が具体的に

現われ,pair-weakening効果として超伝導状態を変えることが示される.4)超伝導には,

lul<uD(Debyefrequency) の範囲内にある電子が関与しているため,たとえ,低温
/′

(T≪Tよ)であっても,高振動数領域 日a'f>Tk)の電子 と低振動数領域 (回 <Tk)

のそれとでは,互いに不純物状態の異なる側面を見ていることになる｡ 前者は不純物か

ら pair-breaking 効果を,後者は Pair-Weakening効果を,それぞれ主に感 じる. MZ理

論 5)によると,Tk/Tc0-- になっても比熱のとびはBCS型にならず,AG型にな

るが,これは誤 りで,Pair-Weakening効果を無視 して,pair-breaking効果だけで,Tk/Tc｡

の全静戒を無哩矢理 coVer LようとするMZ理論は片手落ちであり, かつ,この理論の

限界と見なされる｡ 又 ,1個の不純物と云 うスピン揺動の大きな対象に Hartree-Fock近

似を適用 した Shiba理論 6)は,スピン揺動の取 ｡入れ方が不十分なため, 電子相関の

大きな領域に於ける pair-breakingtypeから相隣の小さな所での Pair-weakeningtype-

の移 りゆきが不連続的に起ると云 う弱点を含んでいる｡ これら,二つの不完全な理論の

適用限界をふまえて,より完全な理論を目指す場合,Tk/Tco>1の系からTk/Tco≫ 1
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の系 (磁気モーメントがない系 )-の移 りゆきと,.その中での電子相関のあり方を確立

することが, ｢超伝導体における近藤効果｣を調べる上で,最も大きな問題と考えられ

る｡

§2. Modelandassumptions

温度及び振動数の全領域に渡って,一つの理論で coverすることは事実上 , 不可能

に近いので,ここでは,(回 ,T)>Tkの領域を従来のMZ理論で,(困 ,T)>Tk

の領域をYamada-Yosida理論によって,それぞれ approachL, 両者を適当に継ぎはぎ

し,T二二Tk, 同 工 Tkで半現象論的になめらかにつなぐ｡ 比熱のとびが生 じる転移

温度領域は一般にギャップレス (Tk/ヮco≫ 1 の場合 にはギャップレスにならぬが

不純物近傍は正常状態 と変わらない )であるので,比熱のとびに対する不純物効果とし

て,正常状態の近藤効果がそのまま効 くと見なしても近似的に正しい｡きちんとしたgap

が存在する場合にL於て,不純物による局在励起準位は明確な意味を持っているが gapless

状態では,二次的な効果に過ぎないと考えられる｡ そこで,本質的と思われる近藤効果

のみ考慮 し,局在励起準位の効果を無視することにして,㌔/T｡｡比の変化に伴なう

pair-weakeningからpair-breaking-のなめらかな移行及びその過程に於ける電子相関の

役割に議論を限定す る｡

§3. Fomulations

AbrikosovandGor,kov7)に従って,Orderparameterequation を orderparameterの

3次の範囲内で展開して,転移温度付近に於ける諸量の振舞いを調べる｡

ふ △ (T)-△(･rr)Q(T,n)+△(T)3 B(T,n)十 ･･･- (3･1)

刷 は超伝導の結合定数,△(T)は orderparameter,Q(T,n),B(T,∩)はそれぞ

れ次式で定義される積分核である｡

Q(T.･Al)- T∑Lw
也)

Lw- LZ,7(a)
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7(W)- 1+NiT5,仇 (wrw;~W',W′)Lw′

7(α)4

2 W 回 3713
B(T,n)=-聖 T∑

+2Ni(2drNP)2芝仇(W,伽′;W'･W)

(3･3′)

7(W)27(W')2signQ,signQ,I

(2Q,符1)2(2W′符1)2
(3･4)

Niは不純物の･# (n…Ni/M ,TTt,rJTはそれぞれ,反平行スピン2電子及び平行ス

ピン2電子間の有効相互作用の VerteX を表わす｡ 最も簡単な近似として,平行スピン

2電子に対 しては非弾性散乱による引力を無視 した表式を使い, さらに,反平行スピン

2電子に対しては,非弾性散乱による斥力項の振動数依存性として,分離型 を仮定す

る.1)

rlt(叫 一切′,W,)- L ･6iEl,-T2f(W)i(W′) (3･5)7TNp T

T3 ∂aJ,a)′

TTT(W,α′;W′,W)- GNP
(3･6)

ここで,f(W)は半現象論的に決められる斥力の強さを表わす reducedpair-weakening

parameterであって,フェルミ面上で 1となり, 回 ≫ Tkで零となるo 不純物 1ケ

当りの Self-energy ∑(iQ,)を用いると,積分核 Q(T,n)及び種々のくり込み因子 符1,

りS,符3,7(a))を具体的に書き表わすことができるo

Ni(NP01)2T2
Q(T,n)- NP句)-

1十NiNPO2

self-energyのくり込み因子は次式で与えられる.

1 Niは (iQ')L
71- 1+

271回 ~ ⊥ ■ 回
1十

散乱の多体的性格を表わすと考えてよい因子 でSは (3･9)の様に書けるo
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1

㌔ - (1+ - )･
Ts1(I,l

1+NiNpT2◎2

1+NiNpT2(◎2-¢lf(a'))
(3･9)

また,電子質量のくり込み因子 73,gapVertexのくり込み因子7(a),及び effective

pair･breakingparameter 1/Tsはそれぞれ (3･10)～ (3･12)で与えられるO

1
符3= 1+-

T3困 =1+

7(W)-り1
㌔

1
′ヽ■′
T
S

NiiJE(ia')-T3)
I(tJJ

-NiH∑(ia･)ト Tl )

ここで,亀 は次式で定義されるっ

◎k- 7TT∑Q)

f(a')k

1Q,I+Ni(皮 (iW)ト Tl )

(3･10)

(3･11)

(3･12)

(k-0,1,2) (3･13)

次に,これ らの諸量の振舞 を明確にするために, 困 ≫ Tk 領域ではMZ理論を,

lQ'l≪ Tk領域ではYamada-Yosida理論をそれぞれ適用 して,漸近形を定めるo さら

に,中間領域に於ては適当な内挿を行なう｡

1) 1/Ts(effectivepair･breakingparameter)

nI,LJJ

･1/)Tk

n 7T2S(S+1)

2wp (瑞 )2十 W2S(S+1)

for 回 ≪ ㌔

for 困 ≫ Tk

(3･14)

T- OoK に於 ける reducedpair-b,eakingparameterγ(a,)の振動数依存性は図 1に模

式的に措かれている｡
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1

ニニュ ー γ(W)
T 27TP
S

2) f(a)) (reducedpair-weakemingparam eter)

f(W ) 二

for 回 ≪ ㌔

for 困 ≫ ㌔

(3.14′)

(3･15)

T- OoK に於 ける reducedpair-weakeningparameterの振動数依存性は図 1に描かれ

ている｡

図 1

∩ ∩

4PTk 7TP回

3) n;1

for 困 ≪ Tk

117TP(h(iQ,)12 + S(S十1)巨(ia,)J2)

JwL
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ここで, t(ia')及び T(iW)はそれぞれ,t-matrix のスピン無反転部分及びスピン

反転部分を表わし,MZ理論に於て, 丁(iU)は (3･17)の様に書かれる｡

JT(iQ')JZ=

7T Tk

2
) + 7T2S(S+1)

(3･17)

J) TJヽ

符Sは低振動数領域では,多体的性格をもった非弾性散乱に由来し,Pair-weakening

の役割をするのに対 して,高振動数領域では, 1体的フ;,:スピン反転散乱を伴なって,

pair･breaking として働 く｡

+NiNpr2◎ for lwll≪ Tk

ミ 巨,,J

ここで,中 は次式で定義される｡

1

◎ ≡ 7TT芝1才

5) 7(a,)
∩ ∩

1- - k+ 妄7両1

1十 # k'Ni"p'2◎iこ:■■コ
γ(W)_～

for 回 ≫ Tk

for 回 ≪ Tk

1+昔 ｡t(iw)J2+S(S+1)LT(iW)12)

1+塑ヱS(S+1)巨 (iW)12巨り1

(3･18)

(3･19)

(3･20)

for 回 ≫ Tk

6) 73

73は伝導帯にある電子が不純物スピンに trap されている電子 と置き換わる過程を

通じて,電子質量が effectiveにくり込まれる効果を表わ してお り,低振動数領域 一 低

-46-



Jumpofthespecificheatatthetransitiontemperatureinsuperconductors
withinmagneticimpuritieswithRondoeffect

温領域に於て,その増大が見られ ,Tk/Tc｡≫ 1の場合に顕著であるO

for 回 ≪ ㌔

for lwl≫ Tk

(3･21)

7) B(㌔ )

B(T,∩)は転移温度付近に於て,温度依存性がゆるやかなので,B(㌔ ,n) で置 き

換えてよい｡

一 等 (1･ 競 h c喜W回 3符S4

for回 ≪ T k

for 回 ≫ Tk

(3･22)

ここで, りSはそれぞれの領域 (困 ≪ Tk Or 回 ≫ Tk)に於ける漸近形を使 うo

以上の formulations の中で,N/)はフェルミ面での伝導電子の状態密度 を表わ してい

る｡

§4.Jumpofthespecificheatatthetransitiontemperature

超伝導状態 と正常状態 との差を直接に作 り出すものは,伝導電子間の pairing相互作

用だけであるから,熱力学ポテンシャルは結合定数 J打を使えば次式の様に書き表わせ

る7.)

△′ヽ

fls-fin-/ d△′ (A/)2

d(1/Iダl)

d△′

(3･1)を使 うと, (4･1)は次の様に書き換えることができる｡

os -nn -喜B(Tc,n)△ (T)4

(4･1)

(4･2)

ここで,B(㌔,∩)く0に注意してほしいo結局 (3･1),(3･7)を (4･2)に代入する
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と熱力学ポテンシャルの差は (4･3)で与えられる｡

ns-nn-両 う〔ふ -NpOo･

1 Ni(NpOl)2T2＼2

1十NiNPT2¢2

転移温度に於ける比熱のとび△Cは (4･3)から

△C ニ ー Tc
∂ 2(fl s-fin)

∂T2
T=Tc

(4･3)

(4･4)

によって,与えられるから純粋な超伝導体の比熱のとび△C｡ とすれば次の様に書くこ

とができる｡

′

音 ･珂 ･芸 ト ◎o+

7ぐ(3) Np ′

(NiNpT2 )2(◎1)2◎2/

(1+NiN pT2◎2)2

ここで,Ok/は転移温度での温度微分を表わすo

◎k/ ≡

△Co-
87T2NpTco

7C(3)

2N･NpT2◎1◎11

1+NiNpT2◎2

さらに,比熱のとびの初期勾配C*を次式で定義すると,

C*…
d(AC/△C｡)

C*=

T-T
C CO

7日 3)Np ′._ ㌔｡B′(㌔｡)

8W2B(Tc｡)し､⊥ B(Tco)
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- 4Tco N2 p,2% cL = Tc｡･¢0'¢1◎1'〕Tc｡ (4･9)

となる｡ 次に, (4･5)及び (4･9)の構造を明確にするため,二つの 1血itingcases を

考察する｡

I) Tk/㌔｡≫1

この領域では (3･15)の f(α)がほぼ 1であるから,◎O,◎1,¢2は近似的に等 しく

なる｡

◎ O-～ ◎1二 ◎2二

◎

4pTk

また, (3･22)の B(Tc)は次式で近似できるo

B(Tc)-～
7ぐ(3)Np

1+ ｣｣
4PTk

2(2wTc)2 (1+4両 k+NINpT2 ◎)4

n

(4･10)

(4･11)

従って,この領域に於ける比熱のとび及びその初期勾配はそれぞれ以下の様になる｡

AAcC.請 .(1･ 蒜

C*二1-N p JP J

1+ め

ここに,¢は次式で定義されるものである｡

l T2

Np JgJ 4Tk

l
T2 -

4(Np)2Tk
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これらの結果は,以下に示す様な対応関係を置くと,Andersonmodelの non-magnetic

stateに於ける結果に接続することが示せる6.),8)

H pd(d-電子の状態密度 )

T2-- Ueff (反平行スピンd一電子間の斥力 )

¢ =

去 (1+楚 )〟

㌔ U｡ff △d

Np困 △

ここに,△dはinducedpairingを表わすo

Ⅰ) ㌔ /T｡｡≪1

この領域では, (3･5)の f(a')はほぼ零であるから申｡以外は消える.

¢1二二◎2二r0

(4･16)

(4･17)

(4･18)

(4･19)

¢o ≒ 0

特に,Tk/㌔｡- 0の極限で Abrikosov-Gor'kovlimitを実現 しているo 定性的に言え

ば,△C及びC*は Tk/㌔｡- 0 の AGl血iけ ら出 発してTk/㌔｡比を大きくして

行く時,Tk～Tcoの領域で最も△Cの重みは大きく,そしてC*は最大となるo さら

にTk/Tco比を大きくして行 くと,減少し始め,Tk/Tc.-- で BCS型に漸近して

行く振舞いを示すo図 2,図 3に△C及びC*の模式図が書かれているo Tk/Tc0--

の極限で,C*はBCS状態よりもNpl釦 だけ小さくなる｡

C*- 1-Np刷 for Tk/Tc0- - (4･20)

以上の結果から,C*は超伝導体中の不純物状態を端的に表わしている量であり,

C*く C芸G の領域では pair-weakeming効果が重要であ ｡,C*<C芸csの領域にまで
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図 2

至れば,電子質量のくり込み効果にもとづく状態密度の増大が顕著になる｡ 転移温度の

初期降下 t*と△Cの初期勾配 C* とから,具体的に,不純物 1ケ当りの電子質量の増

加量を estimateすることが出来る｡
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t* … -

F*…

d(㌔/㌔｡)

dn

d(△C/△C｡)

rrc- rr")

- 1

(4･21)

(4･22)

Tk/Tc｡≫ 1 の領域に於ける t*及び e'*は近似的に次式のように書けるo

t*ニ

F*_～

1+め

4㌔ Np2回

lqJNp

1十¢

(4･23)

(4･24)

t*百* なる量を作ってやると,不純物 1ケ当りの電子質量の増加が (4･25)で与え

られることがわかる｡

t*ぞ* _～
1

･lprrk
(4･25)

そこで (4･16)の置き換えによって,AndersonmodelのnOnmagneticcase に焼き直

す と,次のような簡単な関係に帰着する｡

㌔
t*ぞ*= -

β
(4･26)

§5. Conclusions

近藤効果を示す磁性不純物 には本来,Tk と云 う特性エネルギーが存在し,それより

も高温又は高振動数領域に於ては, pair･breakingを示す magneticな性質が現われ,低

温及び低振動数領域では非磁性不純物に変化すると同時に反平行スピン2電子間に

repulsion を生み出すので pair-weakeningを示す点が特徴的である｡この様な pair-

breaking と pair-Weakemingを同時に示す体系の振舞いが,MZ理論とYamada-Yosida

理論とを適当に継ぎはぎすることによって理解 し得ることが示 されたo 特に,Tk/Tco
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比を 0から∞ まで連続的に変えて行 く時, pair･breakingの Pair-weakening の比率を徐

々に変化させながら,系の挙動は pair-breaking型からpair-weakening型-となめらかに

移行して行 くことが特徴的である｡

最後に,有益な議論をしていただいた長岡洋介先生と松浦民房 さん及び数値計算を行

なってくれた市川泰丸さんに感謝いたします｡
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