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§1 イントロダクション

lo歴 史

金属微粒子は教会のステンドグラスに使われるので研究はかなり古くから始まったのだが,

あまり注目はされなかった｡ところが,1957年にBCS理論が出現し, その検証のための

NMRの実験の試料として表皮層や磁場の侵入の深さよりも小さな試料が求められるようにな

り,微粒子の研究がさかんに行なわれるようになった｡本格的な研究は久保の理論が出てから

始まる｡最近の研究の歴史を年代順に表に示す1).

KOBAYASHI,Shun-ichi

記録 ;京大･理 山川昌彦,黒田泰史,山中淳彦,田中昌子
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20金属微粒子の電子状態

金属微粒子の電子状態には次の様な特徴がある｡

(J') 電気的中性条件

半径 αの金属粒子の電子 1個の過不足による静電エネルギーの増加は,『-¢2/2α である｡

実際の計算例を次に示す｡
(⊃

α-0.53A(水素原子半径 )
○

α-50A
(⊃

α-500A

W-13.6eV

W =0.13eV

『=0.013eV

温度をTとすると熱エネルギーkTに比べて,W≫kTのときは電子の過不足が殆ど起り得な

い｡たとえばHe温度付近ではk7'-3.6×10~4ev であり電気的中性が保てることがわかる｡

(ii) ェネルギー準位の離散的分布

粒子の大きさが有限であるために,エネルギー準位は離散的に分布している｡準位間のエネ

ルギー差をA(有限)とする｡OoKでフェルミ準位 loの付近ではAがどのくらいであるかは,

個々の粒子の形状,格子欠陥等が,まちまちなので統計的,平均的に考えなくてはならない｡

A--D((0)~1(D((0)は状態密度)と考える｡

自由電子モデルでは

オ- (4/3)((0/N)である｡

固体の金属の実験の理論的取り扱いは,状態密度とフェルミ分布関数を使って考えるが,金

属微粒子の集団の実験をするとき,その理論的取り扱いにフェルミ分布関数を用いることはで

きない｡理由は次の2つである｡

まず第 1に,フェルミ分布関数は粒子数Ⅳに統計的ゆらぎを許した場合にのみ成立する｡だ

から電子数を正確に与えた場合には使えない｡微粒子は電気的中性条件により電子数が低温で

は一定である｡

次にNは平均的にCできまるOこのとき,Nが大きく,かつ,フェルミ準位のまわりの kT

の幅にある準位の数が大きい,すなわち盲≪kTならば, N一定の条件とフ=ルミ分布関数の

Ⅳのゆらぎとの矛盾は熱力学的に影響しない｡しかし微粒子のエネルギー準位は離散的分布で

あり低温ではオ>kTである｡

このように電気的中性条件とエネルギー準位離散条件が利く低温では微粒子の性質は固体と

異なってくる｡これを久保効果という｡

さて,微粒子の電子状態の準位間のエネルギ一差』は,実際の微粒子の集団では制御不可能

である｡だから』の分布を考えなければならない｡ ∠Jが 』と』+d∠Jとの間にある確率を,
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p(A)dAとする.久保らは,はじめAが全くでたらめな確率変数と考えた｡そしてポアッソ

ン分布により,P(A)-オー1e-A/A とした｡ しかしノ､ミル トニアンの2つの固有値が接近する

と,非対角要素として存在する摂動のために2つのエネルギー準位が重なりあうことはおこら

ないOつまりP(0)-0でなくてはならないOランダムマトリックスの理論を適用し,P(A)

-cAn となるonは電子状態の性格によってきまる｡次に,その実例をあげる｡

(i)/､ミル トニアンの変換群が直交集団の場合物理的には電子状態が純粋に軌道運動によって

定まる場合で,スピン-軌道相互作用が弱いときである.このときn-1である｡

(計算例 )

H-(冒_yx) のとき 6-±何
x,Fがランダムな実数ならば準位差26はdxdy∝2edeという分布になる.

(ii)斜交集団の場合はn-4である｡これは強いスピンー軌道相互作用のために電子状態が,

Kramers2重項として定まる場合である｡

(計算例 )

0y lz
･* *

X IZ 3/

-iz-x 0
･*
lZ y O - a

∬は実数

γ,Zは複素数

y-y′+iy′′, Z- Z′+iz〝 とおくと

6-±(x2+y,2+〆′2+Z′2+Z〝2)1/2となる｡

したがって dxdy'd〆′dz′dz〝∝ 64deとなりn-4である｡

(Jli)ユニタリー集団の場合

物理的には磁場が強い場合がこれにあてはまる｡n-2である｡

(計算例)

H- ( ;* _≡)の場合 6-±(x2･ y,2+y〝2)1'2
となる｡ただしy-y'十i〆′である｡

このときdxdy/dy〝∝ 62deとなりn-2である.

いずれの場合にもp(0)-0であるから,P(A)はAの平均値 才 のあたりに極大をもっ｡
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そのために, kT≪才であるような極低温でないかぎり, 準位の分布を等間隔とみなすことは

悪い近似ではない｡したがって,以下の議論では等間隔の近似を採用することにする｡

30結晶学的問題

(i)微粒子が晶癖を示すための条件
○

希ガス中で蒸発法により作成された微粒子は,大きさが数十A-数 〟m である｡ 大きさが
O o o

100A以下の微粒子は形が球状に近く多面体晶癖を示さない｡300Aから数千Aにおいて晶癖

を示す｡希ガスは純粋でなくてはならない｡

(J'i)結晶構造

微粒子の結晶構造は次の様な場合がある｡

④ 塊状の場合の高温相が常温の微粒子中にできる｡

例 (

bccの Be, p-Mn

fccの Co, γ-Fe

④ 多重双晶粒子

これは塊とはちがった結晶構造をもつ｡

例 oAlを除くすべての fcc金属特にAgとAu

oSe,Gaの粒子 (非晶質 )

④ 多くの場合は常温の塊と同じ結晶構造をもつ｡

(iii)晶癖のいくつかの例

Arガス中で作成されたα-Feは菱形十二面体を示す｡また, γ-Feは五角形十二面体を

示す｡

40 化学的問題
(⊃

微粒子は表面の部分が大きい｡直径50Aの粒子では表面原子が約4070を占める｡つまり微

粒子は,表面効果が大きいのである｡微粒子の化学的特徴に触媒の問題があるが,これも表面

効果によるものと思われる｡固体触媒の反応は,まず表面において反応物質のなんらかの活性

化吸着が起こり,そこで吸着分子一吸着分子,又は吸着分子一表面原子の反応が起こると考え

られている｡H.S.Taylorは, 固体表面の不均質で限られた部分が触媒能を示すと考えた｡

ここで金属や酸化物の結晶微粒子を考えてみる｡粒径が小さくなると,粒子の均一結晶面の

出現割合は減少し,不飽和結合性表面原子が増大する｡このことから粒径が触媒活性に影響を

与えることが予測される｡ニッケル微粒子を触媒に使ったベンゼンの水素添加反応の触媒比活
(⊃

悼-ニッケル粒子径のグラフを図1に示す｡粒子径が20A以下ではバルクの場合と同じよう
0 0

な活性である｡20A以下では粒径が小さくなるにしたがって高い活性を示し, 10A の粒径
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で極大を示している｡

§2 微粒子作成法

lo ガス中蒸発法

原理を図2に示す｡この方法は次の様な特徴をもつ｡

トへ†ナ4-一テ

一●

●-ヽ

●■●

H亡オAS

図 2

0
050A以下の試料を作るのは困難である｡

｡粒子の大きさが揃ってなく,つながっているものもあるo
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○大量生産ができる｡

○圧力,温度,ガス分子の重さができる粒子の大きさに影響する｡

ガス中蒸発法では一定の大きさ以下の微粒子を作ることはできない｡それは,核生成理論か

ら考えることができる｡次にそれを示す｡

o:蒸気と粒子の界面での表面張力

V:分子容

P:蒸気の分圧

p∞ :平面をはさんで蒸気と固体がっりあっているときの分圧 (飽和蒸気圧 )

p(r):微粒子の半径 rに依存する圧力

とすると次式が成立する｡

P(r)-Pmexp〔2orv/kBTr]

微粒子がまわりの蒸気と平衡にあるためには蒸気の分圧 PがP(r)に等しくなくてはならない｡

このときの γ を γ｡ とおく｡

rc-慧 / n(吉 )であるo (P,p-)

γ> γ｡ならば

p(r)-p∞exp(
2γγ

kBTr kBTrc
)<p∞｡x｡(辛 )=p となる.

このときは,粒子の付近は過飽和であるので半径は大きくなる｡

r< rcならば,逆にP(r)>Pとなり粒子は蒸発してしまう｡故に

チ

r>rc一 生 >od≠

r> rc一 連こくodt 千

となる｡

これよりガス中蒸発法では粒子をある大きさγ｡より小さくすることはできない｡

20島状蒸着法

原理を図3に示す｡この方法なら

ばガス中蒸発法よりも小さく,大き

さの揃った粒子を作ることができる｡

しかし大量にはできない｡

↓ i, レ レ ↓ i, 仙 川 仰

図 3
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§3 スピン帯磁率

電気的中性条件とェネルギー準位の離散分布が微粒子の電子状態の特徴である｡(久保効果

)この条件のもとで微粒子のスピン帯磁率を計算する｡

lo スピンー軌道相互作用がない場合

フェルミ準位:(0(-eo)

その上下の準位 : 61,6_1

61- 60=A, 60- 61-A/

全電子数 :〟

とする｡

(J')Nが偶数の場合

ooKの状態をaoとするo eoの準位の2個の電子のうち1個を elに上げた4つの状態を

alからa4 とするo(図4) kT≪オなので,低温ではそれ以上の励起状態を無視する｡こ

こに磁場Eがかかる｡

--.j･:
← 一 一十 一一千一一一 →

十 二てこ 十 -一一一-.寺~

｣｣ 圭一 叶 ヰ 十 一千‥ト ー千十

叶 叶 +一七一 ヰ一一ふ 叶

aD aI 0-i a3 0冬

図 4

分配関数Zは次のようになる｡

Z-1+2e-PA+ e-(A+2pBH)P十e-(A-2pBH)P

ただし β-1/kr

磁化Mは次のように計算される｡

M= kT
∂lnZ e-(A-2pBE)p- e-(A+2pBH)P
∂∬
=2′̀B

1+2e-PA+2e-APcosh(2pBEP)

-203-



小林俊一

4pBH e~4/kT
k T

これより帯磁率 xは

4JL孟e-A/kT
XevS n =

k7'
･となる｡

(ii)Nが奇数の場合

T-OoKの状態はbJ,bO-が考えられる｡(図5)弱磁場中の磁化は,これらからの寄与

だけを考え他は無視する｡分配関数は次のようになる｡Z- e-PBdkT+ePBE/kT=2cosh

(普 ) これより磁場- 求める｡

M- p,(epBdkT- e-pBdkT) ～ 新

epBE/kT+e-PBE/kT k71

ゆゆえに x｡dd- p孟/ kTとなる｡

スピン帯磁率は,バルクではパウリ磁化率となるの

だが,微粒子になるとNが偶数のときは x∝ e-A/kT/

kr,,耳が奇数のときはキュリーの法則に従う｡

20 スピン-軌道相互作用がある場合

(i)スピンー軌道相互作用の帯磁率-の影響

スピンー軌道相互作用をスi7 7 とする｡ バルクの

場合, 17:丁の中のZ+S~の摂動のために異なるバン

璽型 ー ユー

ヰヨ ｢ ザー｢ト

ー苧-+ ｣｣寸

br [O-

図 5

ドの反対スピンの状態との混成が起 り,波動関数は次式のようになる｡

VTk-takl+>+bkl->)eikr

(ただし Iakl≫Ibklで ak,bkは周期関数である.)ところが,不純物が入ったり,微粒子

になったりして,結晶の周期性がくずれると,同じバンド内の†とJをつなぐ行列要素が生ず

る｡いま,微粒子にっいて考える｡時間反転で結ばれる2つの波動関数を Iai>,lbi> と表

示する｡この2つはスピンー軌道相互作用を含む微粒子の電子の波動関数で,Kramers 2重

項,つまりスピンがちがうだけである｡これから,スピン帯磁率を計算する｡

LU:(粒子のポテンシャルもスピン-軌道相互作用も含むハミル トニアン)

Lutai>-eilai> Lulbi> - Eifbi> とする｡
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また,<ailozla乙>-1-∂i

<項 ozlbi>--1+∂乙

<a再 zlbも>-0

<ailozlbj>≠0 とする｡

ここで ∂iは, ,ai>,lbi>が互いに反対スピンのものを含んでいるために受ける影響である｡

さらに磁場がかかることによって,波動関数は,Fai>から Iαi>となる｡摂動論で 1αi>

を次のように求める｡

<ajlozla乙>._＼⊥ <bjlozfai>

舟 e了 ej ノ ei~ej
fai>-Fa i>+∑_( bj>)PBH

磁化M をこれから次のように求めるoP(ei)をei状態が占められている確率とする｡ただし

これはフェルミ分布関数ではない｡

M=-pB<oz>

--pBEH<ailozlai>･P(Ei+(卜 ∂i)〟BH)i,

+<biJOzl'bi>P(ei-(1-∂i)PBH))

-2p昌H∑t
ij
i≒ノ

<ailozlai>l2
6 ･-e
Z･ }

l<a再 zJbj>J2

ei-ej

×P(ei)(1-P(ej))

ここで 〟-αⅠ十 刊 とおく｡

oⅠ--〟B∑ (<ailozlai>P(ei+ (1-∂i)PBH)i,

+<bilozlbi>P(Ei-(1-∂i)PBH))

qI--2p孟H ∑ t
iモノ'

1<a再 zlaj>l2

ei-ej

×P(ei)(卜 P(Ej)i

-205-

<ailozJbj>l2

ei~ej

f<項 ozfbj>l2

ei~e]

<項 6zJb,･>l2

ei~Ej



小林俊一

oIをorientationpart,o丑をpolarizationpartとよぶ. olは,スピンの存在確率にスピ

ンの長さをかけたものである｡つまり,スピンの長さはきまっており,熱的にどれだけぐらぐ

らしているかが,すなわちスピンの方向 (orientation)が変化するのである｡一方 oⅡは磁場

がなければモーメントがOである｡スピン-軌道相互作用のためスピンの†とJが少し混ざっ

た状態に,磁場をかけると†とJの混ざり方に変化がおこり,その変化によって本来無かった

モーメントがでてくるoこれは,VanVleckの常磁性と同じ原理であるOつまり, 舶 ま磁場

によって誘導されるモーメントである｡

kr≪』のときの計算を次に示す｡

oⅠの計算 (∂i-∂とする｡)

oNが偶数のときは,or飢-Oであるo

oNが奇数のときは,スピン-軌道相互作用がないときのOのpB を(1-a)pB にすればよ

いO

07dd-
pB(卜 ∂)te(11∂)PBE/kT- e-(1-∂)PBE/kTi

e(1-a)PBE/kT+e-(1-♂)PBE/kT

= (1-a)2pBH/kT

刊 の計算

･ⅠはⅣが偶数でも奇数でも同じ値になる｡

oⅠ--2p孟H∑
り ei- 6]

tI<aifozraj>l2+l<ailoztbj>l2+l<bilozlaj>l2

+l<bilozlbj>l2)

ただし, 2'は占められた状態jは空の状態である｡

spectraldensity g(n)を次のように定義する｡

9(n)≡2日 f<ailozlaj>l2+ l<ailozlbj>f2+l<biJozlaj>12ノ

+l<項ozfbj>12)a(ei- ej+nA)

ただし, Aは iに依存せず,準位は等間隔であるとする｡l< >fはフェルミ準位付近での

平均値であるoまた9(n)Eま nに強く依存するが,iにはあまりよらないと仮定するo ej-

ei-nAを満たす (i,j)の組はn個ある｡さて9(n)を使うとo丑 は次のようになる｡
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oⅡ-2新 真 聖 祭 n=!1,9t≦n)

/LF,.//
A j(≒i)

/li'･,//

｣

∑ tl<ailozJaj>f2+2l<aiZozrbj>P+l<bilozJbj>円′_A_Iヽ

(<ailoz2Jai>-<ailOzlai>2+<項 oz2lbi> -<項 ozlb乙>2才

空{1- (- ♂)2+1-(1-♂)2}- 三雲 (2∂- ∂2)

したがって,帯磁率 再ま次のようになるo

Jl/
xeⅧ ニー- -2〟孟(2∂-∂2)N｡
HV

xodd-
( 1-♂)2

TV p昌+2p孟(2∂-∂2)N.

高温では, oI,0Ⅰは次のようになる｡

oⅠ-pB写 (1-∂i)fP(ei- (卜 ∂i)PBH)-P(ei+(1-∂i)PBH))Z,

I-2p孟(卜 ∂)2H∑
乙

ap(ei) -2p孟(1-♂)2H [∂P
∑二 (ei)A
i∂e∂ei

これを積分に置き換えて,

･Ⅰ-2pS(1-♂)2号 となるo
-方, oⅠは温度によらないので

oI(T)-ox(0)-2p孟(2∂-∂2)昔 となるo
ゆーぇに M-oI+0Ⅱ-2pgH/A

したがって, xeven-xodd-2p喜N｡

(ii)∂の評価

ハミル トニアンLUはLU-LK.+Lus,｡ と表わせる｡LU.はスピン-軌道相互作用のない場合の

ハミル トニアン,Lus,｡はスピン-軌道相互作用であるo ui,ViをLU.の固有関数 とする｡

ui,Viは時間反転の系なので,

<uilozFui>ニー<uiloz!vi>-1 <ui!ozlui>-0
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<uilLUs,｡Lui>-<V乙JLus,｡Jvi>-0 である｡

摂動法を使って計算すると, lai>,Ibi>は次のようになるO

fai>-I払i>+ ∑ †
j(*i)

Jbi>-fv乙>+ ∑ t
j(キi)

ゆえに

また

同様に

<vjlLus,｡!ui>.＼.<ujlLus,｡Zui>

Ei-6ノ･ Ei~6]

<vjfLus,｡Iui>.＼.<ujI-Us,｡Ivi>

ei~e)

<aiJozfaぇ>-<uilozlu乙>+ ∑
i(も')

l<uJLUs,.luj>!2

j(W (ei-E,･)2

十 ∑

-1+ ∑
j(ヰi)

<ujrOzluj>

ei-6]

J<uilLus,olvj>J2

ei-e]

1<uifHs,ofuj>r2-J<uiJLus,ofuj>l2
(Ei - ej )2

<aiJai>-1+ ∑
j(キi)

<aifoz lai>

<aiJai>

<bifozlbi>

<bilbi>

luj>)

r当･>)

<ujJozFvj>

f<uilLus,oJuj>l2+l<uirLus,ofuj>f2

- 1-2 ∑

(Ei- ej)2

1<uilLus,ofuj>l2

j(+i) (ei-ej)2

--1+2∑
j(キi)

これより∂乙を次のように評価できる｡

∂i-2 ∑

(<uifLus,｡Ivi>l2

となる｡

(ei-Ej)2

J<ujfLus,oFui>l2

j㈲ ) (eぇ-ej)2

である｡

i

-4着 K vJLUs,0-ui'f2 二 一一一一二
dTs,o
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ただし ((a)-冨÷,((2)-打2/6である｡
n-1n

計算されたスピン帯磁率を図6に示す｡

§4 NMR

金属微粒子のNMRでの実験において

知見が得られるものは,スピン帯磁率と

緩和時間であるO電子スピン了と核スピ
==己
ンJとの間には contacthyperfine

interaction が存在しそのノ､ミルトニア

ンは次式で表わせる｡

LU,-号 pB沌ア･ご(Ri)

それは dipoleinteraction によるもの

で,原子核のまわりに電子が存在し,そ

れがあるために生 じる電子スピンと核ス

0 cJ I.p

AT/A

図 6

ピンの相互作用を表わしたものである｡核スピンに作用する電子スピンの熱的平均をとり外部

磁場として考えると,原子核に作用する effectiveな磁場<∂H>は

･∂H, - 等 pB<ア(Ri),-T XsJukF(Ri)f2jf.
87C

で表わされ,原子核が真に感 じる磁場は

Ho+<∂H>-(1+K)Ho

となり共鳴周波数がはだかの原子核に比べてずれる｡ここでKはナイ トシフトと呼ばれている｡

Kはスピン帯磁率 xsに比例しているので,Kを測定することによりxsがわかる｡ 特に,粒

子毎に帯磁率の分布がある場合にはNMRはその平均値ではなく,分布したナイ トシフトをも

つ共鳴線の重ね合わせが得られるために,他の測定法に比べて有利である｡

図6に対応する常伝導金属微粒子のスピン帯磁率のNMRによる測定は Yee2)たちによって

Cuについて行われた｡共鳴線の形は図7のようにナイ トシフトの小さい方向にピークが移動

し,同時にナイ トシフトが大きい方向に長い尾をもつ｡これは図6のスピン帯磁率にAの分布

をとり入れて得られる線形としてよく説明される｡ピークのナイ トシフトが偶数電子をもつ粒
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図 7

子のナイ トシフトであると考え,それを温度に対 してプロットしたものを図8に示す｡この変

化の様子は図6のものとよく一致し,スピン軌道

相互作用の大きさは,電子が表面に200回衝突す

る毎に1回スピンが反転する程度と推定される｡

スピン帯磁率に現れる久保効果は,Cu以外に常

伝導状態のAlについても確認されている｡3)

次に緩和時間は,核スピンのエネルギーの熱平

衡のずれから電子スピンとェネルギーのや りとり

を行い,熱平衡にもどる時の時間で原子核スピン

の磁化を

ど

M(i)-M∞(1- eTl)

_～｡
細
山
叫
的

q.]管
土

合さ王. ●●●● ○
■○
●■ 叶ー_11 ー4

i昌 幸■ ●

叫 TAtLLTl くb

cuそ牡粉 otナイト,,フト

試糾l才Nol二才A.IN｡l:40A.
N.3:lO｡&.rJ｡4-･tLOE

図 8

で表わす時のTlである｡スピンの transitionrateをWとすると

‡〟-

で,

27T
W-- ∑l<ko!γn-fi2H-Tk'o′>[2♂(EkoIEk,o′+ 加 ,.)
も kk/

×f(Eke)(1-f(Ek,o′))

となるoここで IiQ,Oはゼ-マンエネルギー,fはフェルミ関数を表わすo(微粒子中では電
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子数が固定されているために,正確には Fermi関数ではない｡) 上式の右辺のデルタ関数は

エネルギー保存則を表していて,原子核と電子のゼ-マンエネルギーの差が,スピン反転の前

と後の電子の運動エネルギーの差と等しいことを要求している｡しかし,軌道準位が不連続な

微粒子ではこの要求が満される機会はほとんどない｡しかも,このことは準位間隔と温度の大

小関係とは無関係に言えるので,何らかの自由度,たとえばフォノンとの結合によって軌道準

位がぼやけないかぎり微粒子中の核磁気緩和時間は常にバルクな試料中よりも長いという異常
○

が期待される｡この緩和の異常は,直径 15Aという極めて小さなCu微粒子について 1K以

下の温度で観測されたが4),大きい痘子や1K以上の温度でははっきりとは見られない｡その

理由は未だ不明であるが,スピンが1/2以上の核種では四重極相互作用のために共鳴線幅が拡

がり,一様なスピン温度を実現するのが困難であるという制約のために,実験的にも不充分な

点がある｡

§5 ESR

ESRにより見えるものは,線巾は lifetimeに比例し,強度はスピン帯磁率に比例してい

るので, Ts,Xsなどがわかるo pBH<Aのときエネルギー準位は図 9のようになっている｡

そして (6ト ー eo.)<(61十一 eo_)で, E｡十と60_のレベル間隔はスピン-軌道相互作用によ

り低周波側 (高磁場側 )にシフトする｡

次に緩和は次式で表わされる｡

Z(i)-<OIszsz(i)lo>

ここで頂/A～t｡とするとi<ioでは保存則は成 り立たな 乞一汁

くてもよいので連続レベルとなる｡ゆえに Goldenrule

より

1
一二27TDFLus｡J2
T

となり

I(i)-<OIsz2!o>e-i/I

† 1

図 9

となる.次に t>t｡のときは

I(i)-<OIsz sz(i)lO>=<0(szJO>2十∑くOfszrα>2eit(eα-eo)/五
α-0
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となる｡ここで第二項は ≠- -のとき0に収束するので

I(i)-<o届 0> 2-i-aE.
<α-ILUs｡f>
eo~ ea

になるbまたZ(i)と tの関係は図10のようになるo

ESRの実験はアルカリ金属についていくつ

か行われているが,最初に行われたLiの小板

のESRで上に述べたシフトが見られたという

報告があるだけで,吸収線の形から求められる

緩和は上の議論の結果とは一致を見ていない｡

§6 比 熱

2 ~石-1-2ATs.

図 10

ハミル トニアンの対称性によって決まる｡準

位間隔の分布の検証には,電子比熱の測定が決定的であるが,比熱が小さいことや,熱接触を

制御する困難さのために,温度が平均準位間隔よりもはるかに低いような領域での測定は未だ

ない｡

§7 微粒子と超伝導

超伝導微粒子の面白さは次のように要約される｡

i)秩序パ ラメーターの熱的ゆらぎ

ii)準位間隔の増大による超伝導の消滅

iii)ゼーマン効果とスピン軌道相互作用と,臨界磁場

iv)電子数が固定されているために生ずる位相のゆらぎ

超伝導体では一般にコヒーレンスの長さEが大きく,秩序パ ラメタ-の空間的な変化はE以

下のスケールでは許されないために,熱的ゆらぎは極めて小さい｡しかし,試料が薄膜や細線

や微粒子のようにある方向の長さがEよりも小さなものではゆらぎは大きくなる｡特に,三方

向ともEよりも小さな微粒子では,ゆらぎは極めて大きくなり,ゆらぎを考えなければならな

い温度域は差 の数倍から絶対零度まで拡がる｡5)

ゆらぎの効果については,Ginzburg-Landauによって現象論的な取 り扱いがなされ,BCS

理論の転移点近傍の系のふるまいをよく記述していることが知られている｡

系の自由エネルギーfは,orderparameter寸を用いて,
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f-fn+刷 2+嘗扉 +=*.(bT∇-i A)d2･豊

*

l C

α-αo (TJo-1)-αo(仁 1)♂;rindependent
と表わされる｡ Ao=少となっている｡

微粒子では Aは粒子中で一様でr依存性をもたない｡ 磁場のない時系の自由エネルギーF

は,ダニV(α刷2+嘗刷 と表わされ, 最小のFQM H V--ii(1rf'2V,

α

β 2ノダ
そのときの少の値は, 困 2--9n-αo(1-f)/Pとなる｡一般に平衡状態FoからAF ず

F/eTれた状態が実現される確率は 〆』 で表わされるが, V∝d3 で粒子が小さくなると,平衡状

態tbToから少しずれた状態血+A4,のエネルギー変化は小さく,かなりの割合で存在し,ゆら
ぎは非常に大きくなる｡そして平均値をとると,その平衡状態での値からずれてくる｡その結

果鋭い転移をぼかしてしまう｡

iJ')は, 粒子がどれほど小さくなると超伝導になり得なくなるかという,少し刺激的な問題

であるが,答えはあまり明確でない｡平均場近似でいえば,準位間隔∂がデバイエネルギ一

石G,D に近 くなれば Cooper対を作れる相手が少なくなるためにTcはどんどん下るだろう｡し

かし,それよりも先にゆらぎが大きくなって,秩序パラメタ-の時間平均が有限に残るのはT

-0だけになってしまう｡又,電子数が有限で,かつ一定であるという条件のためにBCS理

論が適用できなくなるという事情もある｡これらの理論での不明確さに加えて,実験の側でも

いろいろな困難がある｡ある粒子が超伝導状態にあるかどうかを見るのに最も確かな物理量は,

超伝導の基本的な属性であるコヒーレンスを反映するマイスナー効果の生き残 りの軌道反磁性

帯磁率とジョセフソン電流であるが,後者は孤立した粒子では無意味であるし,又,前者は直
(⊃ ○

径 100Aの粒子で10~5 cgsemu程度で,しかもd3に比例して小さくなるので,数 10Aの粒

子での測定は非常に難しい｡6) もちろん,超伝導に起因する異常は,NMRのシフトや緩和時

間にあらわれるのであるが,これらの物理量はすべて準粒子の励起スペクトルによって決まる

ものであるので,超伝導のエネルギーギャップと,準位の不連続性から生じる有限の励起エネ

ルギーは共に定性的に同じ結果を与える｡そのために,これらの量の測定から,粒子が超伝導

であるこ･とを結論するには注意深さが必要であ■る｡

iH)の臨界磁場Hcは,巨視的サイズの超伝導体の臨界磁場とは大いに異なる｡まず,サイズ

が磁場侵入の深さ)よりもはるかに小さいために,マイスナー効果はほとんど見られず,従っ
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て,憲 が凝縮エネルギーと等しいと置いて得る熱力学的臨界磁場よ｡もはるかに大きな臨界

磁場をもつようになるoまた,)やコヒーレンスの長さEよりも小さいことから,第 I種,第

Ⅰ種といった区別も無意味である｡このような小さい粒子のHcは,二つの機構によっている｡

一つは,磁場によって電子のスピン準位がゼーマン分裂するために,クーパー対を作る二つの

電子にエネルギーのずれが生じ,対を作 りにくくなるために生じるHcで, スピン常磁性に起

因するために常磁性対破壊と呼ばれるO第二は,磁場に付随するベクトルポテンシャルによっ

て,互いに反対の運動量をもつクーパー対の二つの電子の位相がずれることによって起こるも

ので,軌道反磁性と同じ機構であるために,反磁性対破壊 と呼ばれる｡微粒子では,電子が直

進できる時間はd/vFで非常に短かいために, この第二の機構は常に極めて短かい時間毎にや

りなおしをすることになり,そのような極限での理論ができている｡7) 第-の機構では,粒子

が小さいことが必ずしもスピン状態の寿命を短かくするわけではないので,少し複雑であるが,

スピン寿命の長い極限と,スピン軌道相互作用が強いために表面に衝突する毎にある確率でス

ピン反転が生じてスピン寿命が短かいという極限の二つの場合について理論がある｡8,9) ただ

し,いずれの理論も準位の不連続性は考慮していない｡

寿命が短かい場合,TcやHcは次の式で統一的に与えられる｡

･n吾 1 両 !,I+(三+

iil

47"kkBTc

Toは磁場がない時の転移温度,ヤ‖まディ･ガンマ函数である｡軌道に起因する対破壊は

･/Tk-吉 (岩 )2vFH2d3

また,スピンに起因するものは

-hhk- -i ･f･e2-BH2(i )2
VF 7nC

で与えられるofは表面に衝突した時スピン反転が起こる確率の逆数である｡これらから,各

々の機構でHctまd-3/2 とd-1/2 に比例することがわかる.スピン寿命が長い極限では,T-0

で2pBHc-√訂Aoであって, dには依存しない｡ここで doは磁場がないときのギャップパ

ラメタ-である｡

iv)は,複数粒子間にジョセフソン結合がある場合に重要な現象であるが,孤立粒子では意味
がない｡
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§8 超伝導微粒子のNMR

はじめに,微粒子でない普通の超伝導体のNMRの諸量がどのように振舞うかを見ておこう｡

BCS理論によれば,超伝導は時間反転で結ばれるクラマース二重項に対応する二つの状態の

間の対凝縮である｡並進対称性があるときには,lk†>と卜kJ>が一重項の対を作る｡従っ

て, Tc以下でスピン帯磁率は急速に減少し, T-0でゼロになるoナイ ト･シフトはこのス

ピン帯磁率に比例して変化する｡原子核スピンの熱平衡-の緩和は,超伝導ギャップの上に励

起された準粒子のスピンと相互に反転することによって起こる.Tc直下の温度では, ギャッ

プが開き始め,その両側に状態密度の鋭いピークがあるために,緩和に使える準粒子の数はむ

しろ常伝導状態のときよりも増加する｡そのために緩和時間Tlは-且減少する｡ さらに温度

が下ると準粒子の数は exp(-A/kT)に比例して減少するので, Tl は exp(A/kT)の形で増大

してゆく｡(図11)

これらの,BCS理論が予言する振舞いを実

験するには,実は微粒子が必要である｡巨視的

サイズの試料では,マイスナー効果のために磁

場がかけられず,又,かければ超伝導は壊れて

しまうoそのために, dS ス程度の粒子や,厚

さがスよりも小さい薄膜などが試料として使わ

れ,それがとりもなおさず,微粒子の実験-と

つながっていった｡ d≪E,人 の微粒子のシフ

トやTlは, まず秩序パ ラメタ-のゆらぎの影

響を大きく受ける｡Tcにおける, Tlやシフト 図 11

の鋭い変化はゆらぎのためにぼやけてしまう｡

図1210)と図1311)にAlとSnの微粒子で得られた,比較的低い磁場中での実験結果を示す｡

図中の実線は,微視的なゆらぎの理論によって得られた結果である｡理論には,準位の不連続

性は入っていないが,まだ ∂～kTであるので実験との一致はかなり良い｡ しかし,この試料

でも,あとで述べるHcをはるかに超える磁場に入れ, 超伝導性を殺してしまっても,シフト

の減少とTlの増大がはっきりと残 り,準位不連続による異常がたしかにあることが確認され

ている｡超伝導と不連続準位とのかかわり合いが最も明確に見られるのは, Sn粒子の低磁場

ナイ トシフトのT-0-の外挿値の粒径依存性である｡微粒子中では,クーパー対を構成する

のは,粒子中のある固有軌道状態nと,それと時間反転対称の関係にある完 であるが,スピ

ン軌道相互作用によるスピン寿命が短かいときにはスピン状態が混ざり合い,常伝導の場合と
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図 13

図12 点線はnormalbulk

全く同様に,基底状態でもスピン帯磁率がゼロにならない｡スピン寿命をTs｡とすると

Lh/Ts｡之 Aとなるとき,スピン帯磁率は常伝導の値まで回復する｡今,基底状態のスピン帯磁

率を決めるのはB/Ts｡,Aと∂である｡各々のdに対する依存性は, A∝dO,ち/Ts｡∝d-1,

∂∝d-3 と異っているために,dを大きい側からゼロに近づけていくとき,はじめはAが最も

大きく,次に 市/Ts｡が大きくなり,終には ∂が最大になる｡ それに応じて,スピン帯磁率は

ゼロから出発し,Th/Ts｡ の増大に伴って回復しかけるが,∂が圧倒的になると再びゼロに戻っ

てゆくと予想される｡図14の実験結果はまさにこの振舞いを再現して居り, 不連続準位によ

る異常を明らかにしている｡

さて,次にHcであるが,微粒子ではHcでの転移は2次の相転移であることと,それに加え

てゆらぎによるぼやけがあるために,Hcを明確に決めるのはかなり困難である｡図153)と図

161)に示したのは,できるだけ低温でのAlとSnのTl の磁場依存性である｡Tl が常伝導の

値に近づく磁場をHcと見倣すと,AlではEctまあまりdに依存せず, Snでは大体 d-3/2に

乗っていることがわかる｡図17はSnについて, lnrl が半分になる磁場 (すなわち』が半
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る｡調整パラメタ-はないので,その一致は非常に良いといえる｡AlとSnの違いは, スピ

ン軌道相互作用の大きさの違いを明確に反映している｡dが極めて小さい場合には,低磁場で

あっても,ナイ トシフトの減少や rlの増大は, ゆらぎの理論値よりも激しくなり,不連続準

位の影響が見られるが,定量的な解析は未だなされていない｡
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小林俊一

§11 まとめ

常伝導および超伝導微粒子に関して,現時点で実験 趣

と理論の一致するものを○,あまり良く一致しないも 30
のを△とすると次表のようになる｡

久保理論 ゆらぎ

常伝導微粒子 x O

Tl △

超伝導微粒子 x O

Tl △

/IL ｡
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