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第1章 午綸

　汐08年の　K4斑mer1↓ngね-on石esによるヘリウムの液化に

よって悟低座での特質の性誰に関する実頻的な研兄が殆ま

り△古典特理学では説問することのできない計しい覗泉が

続奇犬と脅見された｡すなわち全薦の熔伝専､d白H4as　一

v4n､Alphen対果､ヘリウムの韻流勅などの覗泉が発見茫れ

これらに先立って見古されていた低雲比熱の半常などとと

もに物性掬の基本的な問顛として堤示されることとなった

ので ある｡なかでも　|引|　年に　Kam溺9rlln尽h-　OnnoG　白身

.ノこよって発見された､H尽の常気低抗が約4Kぱ下で宵寸

　辻消失する携象は趙伝噂と呼ばれ､その後穫々の全属につ

いても競測された4　1920年代の豊子論の背旅とそれに続

《その物性綸への潜用が目賃しい成功を納めたにもかかわ

　らず､この恕伝導覗象の解萌は長い開物性綸のもっとも困

ヽ
∧難な問題として残っていた｡多《の実誰的､理ブ禽的研･兄が

　宍積み重ねられたのち､本質的な埋解がなされたのは　195ア

年レのBardeen,　Coりper｡Schryfer･の程綸(B-|)によっBardeen,cooper,Schryずerの程端

あっ∧た｡

伝導は鎖籾ある温痩(趨伝導漫移温痩Tc)以下で常気

ヤ杭が肖失する硯泉として発見されたわけであるが､汗ち

い仁つかの苓本的な性賛が実験的{こさらに知られた｡す

わち趙伝埠体の内部には借束が存をサず兜全反借性を示

-　3-
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すこと(Mo1G日n玲r効果)･､その元全灰悦性がある悦溥(

膳界磁/He)獄上てこわれること､TG以下゛では貢子比牡

が　exP(-T　/T)　の形の湯度依存往を侍ちエネルギーギ
　　　　　　0

ヤップの存在を示していること､同位元素劾果と言われる

Tc弓=coneも｡(M:徽子貴)の萌係が存在することなど

である｡そレて常伝導一趙伝専遷移は二次のキ目耘移である

ことが明らかにされた｡

これらの性質を理解するために埋綸的な進歩が靉階的に

なされた｡まず起伝導体の熱力学的な佐黄を説明するため

に二流体モデルが考えられ､また常磁気的力性質を塊象論

的に扱､う　London方程式が導かれた(B一|)｡　そして

bondon方程式を竜子論的に基礎づけるものは､波勅関数が

磁璋によって変化を愛けないという性質であることが示唆

された六(b-2)｡硯象諭的にはさらにG↓n器burgと　Land鱗

(G-1)が二次の抑転移に関する統計カネの一砂論に基づ
　　　▽　　　　　　``　　　　　　　　　　　ブ　　　　`　1　ヽし-　`'　　づ　　　　　　　　　　　く

ヽていわゆるG一玉方穫式ダを扉き､趙伝専休の熱力学的おいていわゆる　G一玉方穫式ダを扉き､趙

よび常磁識的な

実験に苓づいて

性質をよ《説明した｡

~London方程式を修正し､`

p郊列パP-1)は

報伝導奄子が非

局所的に竜徴場を感じることを考薄した方穫式を導き､コ

ビーレンスの長使(coh參re/ne白1eng烏h)レという重要が械念
　ダ　,　　　　　-スニ.･.･　････　　　･･万　ら吼･　∧　　………ムー'二〕ゾノゾヘノ土-　　∧-ノ〕レづ∧ご　プ∧レ　　∧　.ノ

を導入したよこれらの誰泉繭万め無ノ展語止元凌∧右寸JレAlbニrJlkOpy
　　　ク　　　　　　　　　　　　　　　丁　　　　　　　　　　　‥‥‥j＼ニノレ∧>∧‾)スド……☆ノづゾ＼2'`T　ダ`　∧

にヽ‾'　､こ､

心　　　♂j-　¶　%j　　　　　　　S　　X

　　　　　　　-　　　　､､-　･　--j　　　　　　　　　　　　J
　　　　　　　-　　　　-　　j　　-
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヽ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヽ
　　　　　　　　　　　　　　ヽヽ　　　　ヽ
　　　　　　　　　　-　　　　　　､　　　　　乙

　　　　　　　　-　-　-　　　　　　　　　　-　-　　=　　　　　　　-j



ったのて゛ある｡　　　j　　j　　　　　=　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=

　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=

-オ､㈲位､元素劾果は超伝導の本質が常子一恪子椋亙作

痢=に沸るこどを帷示-しているが､PrぢhUch(P-1)は呵位

元常劾果の発見とは独立に格子頬鮒との紹互作用による竜

子のエネルギーの変化をとつ入れた計算を行なった.｡しか

しこの埋論は同位元素劾果を説明したものの､栗の趨伝彿

性をもつ相の出現を示すことができず､また常伝導キ目と　『

超伝導相｣と､の間のエネルギー差もけた違いに犬き過ぎる

値､を与えた｡刄の理諭は一筧子状態のエネルギー画有値に

　対づする補正を与える自弓.エネルギーの二次摂動によ･る計算

に基づいているが√榎をではこのエネルギーの禅正は常伝

△導祁七超伝導輯て7.はほ.とんど変らないと考えられている｡

ゾ　19ご5呑年co　oper　ぐC-|)は格子振柏を媒介として実効的

　に電子間に引力が働き'うるこ､とに注目して､常子ニイ固の間

|力が働いでいる･場合について考察し､これらの奄子が

4種の束縛状態くcooper　pa1r)を作って通常の状態よりも

低いエネルギー状態､すなわち超伝導と見なぎれる状態が

＼　禽現しう=るづこど奮二示した｡』95ア年邸r4e祁,ノ卯oper,

　＼Sごゆrまefferニ(B-けはこの実効的な引力に苓づいて､金属

〕中の竜子がニ実際には多数あ上ることを考慮した多倖問題とし

必取りニ扱む~を変今法を用いて行なっ九｡このBCS理諦

れレ常伝導我態より(エネルギー私低い状恕が効以下で

　　　　　　　　　　　　　　j　　J-･　-ぱ〕現犬レてトぞの我態4ま苛伝導性を示し､エネルギースペクト

辻辻ギヤップが存在して鰐偏されているような比熱の具

や,5-
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常が生じる
　芦W

‰ふ

膳の開のエネル

た｡これによっ

とを氷した｡そして常言寺状膳と頑言席状

ギー半も実願権と同穏席の大きさを与え

て類恍専め参本的カ局題は解決‘されたの

である,この煙頴によれば趙伝席遺移温席Tcは次式に

よって与えられる｡　　　　　　　　　　　-.

Tc　t　1､14　鴛exp{'貧7{ずす)ダ(スー1)

｡恥J/kB　尹　eD　Iはデパイ温度ぐ　N(o)ハ〕ばウエ白4`ヂ
xf　‰4　‰

ルミよネルギーでの状態密度であ.り､Vづは実゛効ぺ的尚なニ常回子

筒引力の強さであるカ八　'《即恥理論ではこ'れを第.,原理か宋

ら求めずパラメ4ダター∧どレでど'り､入れている｡
ヽ

　その殲白B列toユtuboフvレ<扮こ÷忿)>但禽子jの生亥ニ､消咸演兼……

子づに対する正拳変換寺朔い〕た定式イヒを行力い､T涯o予ko/v-

ごい|一勾はグリ4ン屑貪を用いたづ定式允を行'参らてともニ

忙白BC召レ堤論を襖認した｡∧グリレー4づ‘ン筒数〕参用ゾいたゾ定戎化ごは
　　　　　　　　　　　　　･　　　　　　　　.-　j　　　　　　べ　　　j　　　　　　　　　　　　J

その後ハさごらに発辰し､一常子→ ニ絡子二相百すケ用を攘接づあノ砂わ

す子rちhn油ハ尚ミル`ト昌サアン＼……ぅ(.F.長･､気》乙`牡ム暴づいて奄子筒-'

の実劾的カレ引力於侍つ特問三遅九めづ生價がとケり＼入れられ=ぐ-

超伝尋癩有状参の寿命なャど積計算ノ回

は尚RIま4禎lbeヤ艦(E叶寸)ニ士4ノノN4mh縦

ぐぼ一けノ､<Wa徨4イW一土)〉氷ミf‘'-こ
　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ　　　　　Xゝ　　'　.心.ゝ

　　　　　　　　　　　　　　　　.　　　　　　　心

て∧朕湾∧程論

一と∧なレ《ペノ実諜か一杓力引力すまュパ

‘.'‘　ヽこヽ　;　‘､　　　　　　ご　.こ　ヽ､　､-‘　　'`こ`'t､､　`'

.･,‘`･　`心ご　､こヽ'≒　.`9　`-　､ニ.　　　　　　ヽ･゛‘､　?こ`ζ;てう,`-　`-ヽ　`-J
　　　　　　　　ヽ~`.　`　　　　　　　､`､､､､　　　　･　　　　､-`､　~ヽ.･ミ'j　~､`､,　`,
　　　　　`　`プ''‾`‘''　`-‾:`ド`'‘'土　゛､≒･゛`　``　'゛　ズ..こ`'`‘､>{､--ご

j
`

　　　　　　　　　ヽ
　　　　　　　　ヽ
　　　　ヽ
　x　　　　j　　　-

　　　　　　　　ヽヽ
､　`--.ご

　　　　　　　　~

-　jヽ
　ゝ

.一　一沁

　　　　　　X

　~
　　ゝ

~
　　　ゝ

　　　ヽ
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　　　　　　~　　　　　-　ヽ
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　　　　　　　　　　　　　ヽ､

　　乙S

　　　~ヽヽ

　W　　　　　　　..　-

　　　-　j-　　　S
　　　　　　　　　　　　　　　　'W　　-

　　吼　'心　3　　､j　¶%

　-ゝ-j　-x　¬　　=　　J　'j
`　t　　_

　-　　%¬　　　　ゝ-　S-　=　　-　　Sj　　　　　S　%　　¶　　　　　　　-

　　　　　　　　　　　　　ヽ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヽ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~　　　　　　　　　　　　　　　ヽ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~

'､`　　`l　　　　　　　-'-　　　､-　　　　　　i　　　　､･

　　　　　=　　　　　　　j　-　-　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~



られるだぐであったが､このグリーン頷敦會梢いた定式

化イこよって奄子の状懸およぴ将子す子前の祥桧がTcにど

のよゾうに灰快されるかがサるようになったズM-1)｡　ま

た　G心糾レov(G-3)はこの定式化を街いて　G一し方穫式を

微覗妨に苓礎づけているウ

く上に見て未たように覗在士でイよ趙伝律の坦綸的解萌は進

歩してかなり積密万議綸がなされているが､その微鏡的

な本質の理解はBCS堤論あるいはそれに先立つcoopor

の理一論に尽きていると言っても過言ではないであろう｡

ここでは後の第5佐での識論のためにその準惟も兼ねて､

舎属'の超伝導の本質寺なしているÅ常子一楼千柏万作褐
=j　　　-　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S

ビ基づく実劾的な常子開の引力の物瑶的な意昧を考元､

-　　〃-　　　　ヽ　　　この引力によって常伝導状態よりもエネルギー的に安定

ダノづjな`､一朔が生じうることをPtg｡』ヽの横梨を使って府肘的に

<牡そう｡常子　匹が格子の中を約き侶ると､ぞの犬近くの絃
　　}　　　　　　　　　　　　　　　　　　　¶　j

品絡子はイオンと電子の開のクーoンカのために少しひ

ずんず常子　1の作るポテンシヤル塙をスクリーンするが｡

瀧乙子のエネルギーがある範西内にあるとスクリーンし過

十ごぎノ(=6yerscr剱enlng)てしまう｡すると少し遺《にある突

　レノ子2は奄子　1付近に正昧の正の苑荷を感じ､実I劾的に

　゛常子寸と筧子2の開には引力を生じうることになる｡

＼筧子開に冊力が衛けば､常子が対をなすようなある権の

　束丿縛栽態が賃提することが予想される｡そ,のような束縛

つ状ノ慾が＼い犬わゆるクーパー対(coopor　pa1r)である｡この

ヽ や　フ　ー
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　　ような引力が勅いてい石常子系の問懸イま本貧的にはいわ

　　ゆる子鉢問顛で=､これを上解いて系のニネルギーが頗低に

　ノなるようなダーノ岑一対の運動量宣開での分布を求めたの

　　がBCS埋論である｡

　　　このように超伝導に関する基礎研究は徴年進歩してそ

　　の本質ぱほぽ解明された-と言ってよいが､研兄を押し進

　　めた,原動力ーの一つは超伝導が秘めている種今の応用の可

　　能性であり､これによって基礎研荒と同特に積力的に応

　　用研究が進められてきた｡電気抵抗Oの性質を列用して

　　既に実用化されている趙伝導マグネット･ば物せ研究の他

　　に､MHDヽ発電(A-2)やコンパクトで大容董の発奄気の

　　界裾発生用jこ(Y一』)､あるいは趨衝速鎌遭の浮上磁召

　　(K-1っ)に応用されようどしており､超伝専線に｡よる送

＼ハ竜も.実用化研究が進められている(S一ン)｡また報伝導

　体開のトンネル効果であるJos卯hson劾果(J-1)があ

　る｡ヽこの携灘はそれ自身厄視的な凝縮状熊砺有の性質の

　一つごとして物理的に興昧深《また重要であるが､また有

　感頂レの皆束計(Z一　|　,　Z-2)､赤外綿の検知器(R-1)､

　回標準奄圧の一発生誘(F-3)などの多彩な応用が開けよう

している｡………ヽづ宍

これらの応用をレ考求.る上で障害になるのは超伝導状態

犬ニっを_得るには金属を桓低温に冷却しなければならない応と

ハであ.るy｡土ノす､な上わち穐在ヅまで知られているほとんどの超伝

ゴよ液怖ヘリエ.ウム温度近《まで冷却する必要があり､
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気休液化の技術が進歩して液体ヘリウムが比枚的言易に

得られるようになったとはいえゾレー広い応用のためにはこ

れはなお大きな緯害となっている｡この唇難を見服する

ため､これまでおもに遭移全肩の合士､金肩関化合物を

作ってTcの屑い趙伝導休を得ようとする努力がレ続けら

れ､況在では　92　K　~23　K　程炭のTeを特つ趙伝導休

が開発されている｡しかしこのアプ･ローチは多今にニ試行

錯誤的であって､∧栽高ど､の程度のTcが徘らこれる`力ヽどいダ

うことも必ずしも明らかでばない｡このようなアプo-

チの他に､奄万子-一格子相亙作用に基づかない､新しい引

カメがニズムによる趙.伝導.が提案されて､禽かloが実現

されるのではないかと期待されている｡Suh1ら(Sー尚

3)は　s-dオ目亙作用ごよる超伝導を提唱-し､Ltttle

　(L-3)ぱ､伝導性有機物で縦が商いごフドを侍つ可跨性を〕

示し､G加約Urg(G-4)jは微柱子-の表面劾果に'よっjヽノで高゛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　%-　　　　　j
いTcが得られる可能性を指摘した｡前二者＼については〉

実検的にそれらを支す寺するへような確実な祉徘ぱ末芯得〕らく
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　我ている《T-t,C-2,-C-3,K-　9,A-3)｡　　　　　一

　　そもそも微絃子の邱伝専につュヽての侈突はバ940年の

　召hoenber君(S-4)≪よる卵白の中にサ教させた水槙微拉

　子九づいての研究に始まっている｡そのず衆この問誘に関

　する実験的､理諭的研先は上述の薄礦･に関する測定を中

　心に積力的になされるよ上うツこ力ってきた｡趙伝導微粒子

　元関する研究が盛んになってきた背衆にば､金属微拉子

　内の`奄子は`bulkと具なった性質を示す宍とする埋諭的な

　予想があづ2た｡＼ごの問題を古《は　1937年Pr6hU油

　　(F-4)が比熱について考察七ており､その後K.ublo

　尚(K-3)が比熱､磁化串‥について詳しい計算を行なって

いる｡この懇題の本質は､粒径が小さくなるど常子が閉

尚ビこめダられてい岑領域が限定されることによって運動量

　面有値とエネルギー固有値の離散性が重要となり､

ぢノj程度(%;フエルミエレネルギー､＼Nぺ全奄子数)の
　　ヱネルギー(のとびが特性に大きな影響を及ぼしうること

△犬ピある`｡この効聚は題伝導に右影響を及ぼす可能性があ

　　　　㎜　㎜　　　　　　　　　-　　　　　　　-　ダゲレ√ぞのようャな理諭計算もレなされている(P-2)｡微社

　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　♂-j　　　　-　　S　　　　　　　　　　　　　　　　-♂S　　　　i　　　　　　　j　=-　　　　　=　　　　r　　　i　　　　j　　　　　　　　　　　　　　jべで重要に力りくうノるかうノーづの大きな牡果とレて､さき

Fが指摘づしたように表面馨の影響が大

ノる八,獄上めようノな考え九に基づいて

/5〕草ケで我明-ずる>よ犬うノにいくっかの理諭牡算へあるいは
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於かなり行力わニれていて､苑気低抗の測足牡ら多《.の場

合7cが上昇するスとれ報告脊れてヤるけ,1,C-　2,

c~3.K-2,　A-　3)｡これ､.らの薄顔の演厚が!oQ4ご程.度

になると島状の微社子の集合となることが多いが､､さら.

に微粒子の特性を明確比調べるために特殊な製法による

微粒子試料について研光が行なわれてい犬るレ｡そのぴとつ

は　ZeUerら(Z-　3,　Z-4)が行なった貢験でレぐ具空蒸着

を応用して表面が酸化物でおおわれたSn微柱ご子を作乱

そのュ試料についてトュンネル電流-ノ宅ノ圧､特性をご澱寓して

Tcは上昇する一乏報告していづる｡もうひとつの試みはパ

鮮tぽonら(‘Wr　2,　W-3)による私ので､特珠な裂法で作゛

yた多礼茸が苛ス中にハ圧レガを吻川ナ･て金属をニ押し込んで一,

種の微赳子を､作孔､ヽ工n√llでjま､Tcレが上_昇するハこ､どを

報告しているヽ｡ノづ‥……ヽニ,ヽ………･ニ………っ………………j　∧土ご
　ふ　　　　　　　　　%　　　　　　　ら　　　=　　-　　　　ゝ　　　　=S　　　　　--j　-　　¶

-　このように薄顔ある-い､偉微粒子の超伝導ケについ回ては力v

なりの実験が行なわれニているが､そ印結果イこはさづまざま

の解釈がなされて老た｡二すなわぢ先に馳ノれた/電ゾ子偉運勧
　　　　　　　　　　　　㎜乙¶　　　　　　j　　　　､　　　　　　'　　　　心　　　`　　へ　　　　　~

巣服有､値の離ゴ敢性j(P-2)ム………格争権動)り渾勧量厠有健の
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　　それらの及ぼす効果が重晏であるとの将祈も行なわれ.て

　　なxる｡　　　　　　　　　　　　　%=　　　　　　　　　　♂　　　　♂　　　　　　　　s　　%　･
　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=

　‥以上述べたように実験的にも垣論的に石薄殲ある仙刈ま

　徴舷子に関する研究はかなワなさちているにもかかから

　ず､それらの試料-のTeがおもにどのような機構によ,っ

　て支記‘されているかにつしyて確定的な桔論は得られてい

　ない｡確ミ的な桔論が得られていない理由は実験妁な条

　件jこよるもので沸ると考えられる｡すなわぢ上に紹介し

　た実験は､試料がガラス下診あるいは類化物におお､われ

　ているために.､それらみ及ぽす影響も-一緒にとノ卜ごんだ

　つ形で晋Cを瀕り足していることになる.｡づそれゆえこれらの

　劾果が重要ズちあるづとの屏参もなされす紋噂､ハまノだ実犬験的

　　にも酸化の将育の違い仁よづてブroレの亥化がかノなり､見ら

ハ∧れる右いュう頻告バJ-3)も､な普弗て回る.赦経100jレ

‥程度の微粒子ではその表面層に佛る原子り割合は全体の

　､県午のニ29ニフヽべ30%(こも達する印で､希面層の割合が大

こ.れによる劾果は微社子のひとつの特性である｡し
一　　1………フ'プ.∧　ゾヘ　　　　　　　｡　　　　　･

っ気仁九.らまヽわりをおおっている物質が及ぽすかも

-れづなヽい訪果は､それ自舟興昧のある問題ではあるが､微

教子の超信導について考える場合にはその基礎と.し.気ま
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の杜径依存性とその依存性の特質による違いを萌らか

にして､それらを統一的に理解できるメカニズムがない

かを祠べることを目的として行なったもめである^｡した

がってそのような条件を沸足する試糾を得ることががと

つの重要な課萌であるが､.ここごで微粒子･め作製法につい

て慨観し､とのような作製法によって上の条件を満足す

る試料が得られるかを見よう｡を属か微粒子は古ゾ《付ょ沖

世の錬奎術師が金属のコロイドとして得たと言われでい

る岑がぺこれは現在のいわゆる化学的な析出法を用いた

わ寸ナで俤る√この化学的な方法‾を含-めヤ現在微粧子め咎
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　法にはどの今某に対して白焉いることのできるような-

　般的な処力はない｡この辻に溶筏の瀧痩牡亥化茫せるな

‥どして溶解度を減少させ､微柱子を析比さサる方怯など

　も用いられ`る｡

　3卜恭発法:　具を蒸肴がその代表的.なものであるが､こ

　の塙合にば真胞中で蒸発源からとぴ胎した原子あるいは

妙子がガラスなどヽの下地に到倖して薄勝､あるいは蒸普

　初周には島状の微粧子の集合となる｡1),7)に挙げた秀

　法は簡単に触れたようづこそれぞれの長所､旭所があるが､

　本研究の目的から見ると我面の潰浄さという条件から＼見

　て適当な力･法ではない｡この輿惣蒸着法jま一表面め滑浄さ

だけから‥言えば適.吝な処理によよでよい試料となつ得るノリご､〕ノ々J'ソ祀うら･滅jS.ミj　74及1リミi~冰つ　S,,　4　回り5玖丿回

S　j　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-=　　　　S　　　¶　　　　　　　　=　　　　　　　-　　　　心

………､力jt'､厄介な下地の存在め開題がある｡ハこれ〕ら‘

　　ら馬ゝ‰-=　　j　　　　　　　　.　　　　　　　　　　　　　　　ゝ　j　　　　ら馬ゝ‰-=　　j　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ　j　　　　　　　　　　　　　　　　　　　.　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　S
　　　　　　-　　ゝ　　　　　　心　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　S　　　　　　　　　　=

……-ぢ･らとぢよ《解決ずると考走られ心のぱ蒸発

鶴.点を

･権の

ニ不活性ガス中蒸発法であるが､これに尚ついては後に少し詳

しニ《述べよ､う｡

ゾ4)ノ特殊な裂法:

　　　　　~

　-　　　　　-ヽ　　　　　ヽ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　¶　　　　%j　　　　-　　　　%ここに述べる'就法ぱ識仏＼て分類すれ＼ば

S%　　　=-　　　　　%　-　　　　　　　　　　　　　　S　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　.　　　j　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S＼寸)/,2)八ずレのど-れかに分づナられるが､それぞれ特色があ
　　､∧言＼　　　　　　　づ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　.一　　　　　　犬

<くるゾめでこの項ビま`とめた｡

　　　　　　　　　j　j　j　　　　　-　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=
　　　　　　　　　jユ-　=　　　　　　　　　　　　　j
　　　　　``､-'ご　　　　　　　.　　　　　　　--s　　　=　　　　　　　　　　　　　　　　=

＼包よ特練‾万製法でずった参孔質ガラス中に.圧方をかけて

金属を押し込んで微粒午を作る(w-9,w-a)｡この｢微

賢から予想されるように繊維状に逐なってい

れる→ ~

　　　　　　　　　　　　　-j　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=　　j　　　　　j
L1Pなノどに中性子椋を頑射しで兪属はを析忠させる

-　　　　　　　ヽ-
　　　　ヽ

　　　　　　　　　~
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方法(T-2)0.　　　　　　　　　　　ヽ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~

これらの製法による微柱子も本研兄の目的カVらルる､と､
　　　　　　　%　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　ら

微尨子の周回の環墳の影害の点から言って適当ではない｡

　本研究で採痢した不活佐ガス中蒸発法(K-5)は蒸発

渋のー権て､不店才ガス零回気中で全属を加熱､蒸発さ

せる力法である｡この方浪は比較的古《から知ら昶､徘

られる微拉子は金屎すす{metal　bla政)と.ロ乎ぱれ‥て赤外
　j=　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~　　　　　　ご~　　　　　　　'

線の検知谷や化学的な触媒としての応用が考えられてき

ね｡本研完の目的に適していると考えられる埋由は､ユ第

2阜で詳しパ述^゛るよラに微粒子がガ洙乳歎気中で床成

するために泉泡蒸肴の場合のよう､な下地を必要じせず､

また適当な徘集法を用いれぱ表否の酸化を最小脹に抑え

莽こどがで祭るた吟である軋ニパj　▽レノ∧ノヽノゾ　く　　ヽ　　　　レ
ゝゝ　　　φ　　　　　　　　j　　　　　J　　'',　¬　　　'　j'ゝ'-ゝj　　　ゝ'　　　　-s　'　　ゝ　　　'　-　　J　　s

　これまで見てぎ九ように微粒子の超伝導に関係すると
　,　1　　　､,　　j　`　,'``　　　　'‘〕`　　　`　　-`　　　‾　``'`　　`　'`　　　　`ご　　'j　　‘`

見られる研究は実験的にも埋諭的にも湊年かレなノフぃなされ
`'`　　　　　尚'``　尚　　　　　　　　　　　　`　``　　尚　く……‾レプ.J``　‥‥‥‾･.･　　　　･.･･二　　　　　尚ダ

ているがへ　そのTeを支配していレる主要ニなノメ>がニズムに

関してづま循乖昨なュ桔レ論ニが得濁‥れぃてしヽなサ｡レそ汐一稗串ば参

も仏貢験｡条件にっあると考えら､れノ士下地力諸/渉ト界の影響の
　　　-　　　=　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　=　　=　　　　　　j%　-　　　　　　　　-
　　　　　　　　　　　　　-　こ_､　　　　　　~　.`　　　~　l　　　　　　　　-　　　　　　　-

　　　　　　　　　　　　M　　S　　　　　･　---　-　　6　　　j･.､lg　a　j==-=　Jg､j､･　Jj　　　　　　　　　　__ぶ

-=-



本侈兄の目的は

　(|)表套ができるだけ白白な崇粧子試料を作製してその

報伝席遭移瀧炭Tcを決足し､

　(勾Tcの粧径依存性および･

　(3)社径､依存性の特質による抑違を萌らかにして､

　(4)(2)汗3)の性質を標一的に埋解しようとすること

にある｡

　これらの点が分かれぱまず外界の影擢を除いた趨伝導微

二粒子即有の性質が明らかとなり､そのTcを支配じてい

　る主要なメカニズムが咽らかとなる｡このような基礎的

　な研究は微粒子のおかれている外界の素励起との柏亙作

　用などによる新しい趨伝導のメカニズムなどの興昧ある

　分野の基本的な出発点ともなり得るであろう｡

　　以下第2簸で､不活性ガス中蒸発法による微社子の裂

　作法および得られた徴柱子試料について､ついで第3傘

　で々cの測定法にっいて述べる｡第4産でA工,工n,Pb

微粒子√補足的ごにSn微粒子に対する測え結果について
　　　　　　　x　　　　　　　　　　　　j　　　　　　　　　-

　　　　　　-　　S

　述べ､､とく{こTc　の杜径依存性およぴ物質による粒径依
　　汽　　　　　　　､　'-　　`　≒　　　､　　'　　　　　　　　　　　　'　　　　　　　　　　fl

存性の柏違について論じる｡第S竟て､潟定桔果に基づ

粧子のTc変化の原囚兄ついて考察し､その圭要

が恪子娯動の反化にあることを明らかにする｡第

6章では本研究で問らかになった開膳をまとめ､あわせ

ヽ
　ヽ

-.lフづ,
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第2妾　試特

12,　1　微粒子の製作法

　本研究では圭とじて表面の白幽な微粧子を徘る目的で

不活娃ガス中蒸発怯を採用した｡この宍ゾ却ば不汚性ガス

くHe゛　Ar゛　N乏など)雰頭鋲申でを殯を然党だせる宍法で

　ある｡第1葉で触れたようにこの岑涜は比較的古《から

　知られ､いくっかの言伺が考えられてきた｡しかしこの

宍法による微粧子の佐質の舗府が劫られるようになった

　のは､□49年の上ヨョ･紀本による禽子綿㈲析の将究ぐ

U~

`
娼
l
1
9 )に始まり､その快こめグループの積力的な研千に

よってその結昌構造､具鱗､生威鞭購などが次第に萌ら

かにされてきた(K-　5,y-2)｡これらの研究の成果を

もとにして考えると､本研兄の目的にはこの方法によっ

て作られる微柱子がもっとも適していると考えられ､寸UEt

料作製にはこの方法を採用するこ､ととした｡

こ犬めj方法､の才り点は次のようなものである｡

っパ｣于粒径トOこOA程度の微粒子が款　10　mg　秤痩まで比

く較妁溶易辻彿ら`れ√ま･た色々な沓尿に対して瀕用できる｡
　　　　-　jj♂'j　　　　　　-　　心-　　　　　　'

　　　白(2)/l-カブ.-ズ`万E---J'と･一蒸〉発逓度を制部することによって社径を
　　　　　　　　''≒-'`　二.へ､　　　　　　　　‾　J　　　゛..　-　　　　　　j　　　　　　　心　　j　　　　%

y変化さ〕せハるノこ1とができる｡　　　　ダ
　　　ふ　　W　　　'　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j

　-　　　　`　　　..゛,,'J'ゝご``.　　　　　'`　　　　`こ　　`･.　　　　　　　　　　　.　　　　'

W　　　=　♂　　=　　　jj　心　　　　　ら　　-　　j　　♂　　j　　　　　　　　%　　　　　　　　=

　　　　　=　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　･　　　　　　　-ゾ……､j{`3._)撒尨ゾ子〕の八表荏スはノきケ街ず＼参って､蒸看殲の嶋今に避
　　　　心.　　　S　　　　　　S　　　　　　　　　　=　　　　　　　　　　　･

　　　　　　ら･　　-　　j　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　♂=　　　　　　　　　　　　=△干ナ犬らドれない〒抱の-よう犬な丈持特の影審を受けない｡

%　　-　♂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~

　S　=-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　♂W　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j
∧‘'　づ　　　　　　　　　　　　　-19〉ヤ



　(メ)微粒子は不溥性ガス中で生成するため､後述するよ

うなエ夫をすれば宣気にさらすことな《河収でき､酸化

物の影育を計小股に仰制できる｡

　(昌)付られる微粧子は少数の例外を除いては完全性のよ

い単結昌である｡

一方､(3)　1､　(4)の刊点の戻面として､衷百を駿化させ

ない徘合には微柱子･萌の常気的な接熊が避けられないと

いう短所を持っている｡この奄気的楼舷によって梱々の

微粒子の中に存をする竜子の総数が保存されない可胞性

ある力仁市気的中性の条件から　100入穫接.の粒径の微ぢ

子では常子一頷の過不足による静奄エネルギーの損失は

　-|
順　ev程度となるので､微粒子開でぱ常子は入れ替わ

ってもイ回々の賊粧子当たりの甫子数は保存されると言っ

てよい.であろう｡そして表面`層の割合が大きいこと､奄

子あるいは桔子娯動の運勅量㈲有倍の離飲性など､微柱

子の特性の大部分をこの微枝子は待っている.と考えられ

る｡これらの点に関しては第5産の議論で芒らに検討す

る｡

　　　　　　　　　　　j　　　　　　　　　ダ　　　十'サケて≒☆.　づ尚ハ白　ノヘ

不活性ガス中蒸背決による微粒子汐生成椎情隼未だ明,

らかではないが､およそ次の

崖の蒸背源から飛ぴ比.レた嶮一属

と衡突を繰ひ返しな於ら蓮動瀧

ルギーが該少してい仁｡∇伺特ブニ

が乱されで沓策原子ご灰
　　　　　　　　　　　%■　　　　　　　　　〃　　　　　こ　　　　　　　　　､レ　　､くゾ　プ1

~

薄<えレられて粘ノるQ-ッ果
　　　　　　　-　　　　　　　　=
　　j　　　　'　､　jご'　べ　　j　　　''`

白ゴ上吊づ舌
ニご　`　`　　へ､≒

づがづ呆､喚卜
ヽ斤゛`≒　.1-l

｡よづつ､で
ゴ`　-ヽ一心‘　　　勺

分子

ごノ万活寸仁ガス雰ぺ闘レ聚牛‥
　　尚＼＼.づ………回‾`〉尚　､………
　　♂j　　j　　　-　'　　-　　　　　　　　　　　　ゝ

S　　　　　　　　-　W

　　　　　　♂　　　　　　　j%　　　%　　　j　　　　-S　　　　　　　　　　　　-　ゝ　　　　-S　　　　　　　-

-♂



一
　
一

……用
一　一

　-　心

で核生旅い桔言成長がおこって微袷午が生成するゾごの

畿構からわかるように､ごの方法士こよ｡って休られた微粧

子でゴま典を蒸善躾あるいはその辻の｢微粒子士じ真〕なり､

適当､な携集法を用回いれぱ下地などの局題の支持物の影響

を避けることができる｡　　　　　　　　　　＼

　使用した微粒子作製綾澱(Plg｡2,Pho劣ol)は次の各

部から成り立っている｡

(aこ)菊発容谷;　パイレックスガラス容蒜(内縁

m迦√浙さ寸65　mm卜｡外邱液倖翌‥希液七め｡

134

=　-

て影具窓排気系;/1拡赦ポンプ(舛矢遺貫7卯ユ/s9哨

油ご転ノ示ンブ才排微遂度500　1/m加ド｡　　　ノ　　∧

､ハぐ4凌

　(/牡

　トjプ

　ヽ　　ゝ

W.

　　S

ぞ度まで琲気してか

…………ysヽj万-`‾うlぐj'``'゛三フール､'､-`　/づタ

づ､言O∇報士∧=す-

　またばダMOご-ボー

ぐック

-　　-　=j　　-　　　S尚の舞.

ら､試糾加解ヒーター千`燕発.絡の使

遜度座復で岳徳きする｡そレてガラス容谷の外側の訃
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Photo1　APparatus　for　evaporation

　　　　　　　　　in　helium　9as
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プごめに演依萱希を沸たして冷節する｡これは容谷の内繋

に付看した微社子がヒーターからのふ《計鮮で凝粧する

のを防ぐためである｡その使言谷中に数torrのヘリウ

ムガズを導入し､上部の試杵棒を損作して右貫量だけの

金属材料をルツボ中に敵解させ､-たんシヤッターエを

問じる｡加熱ヒーターに前もって足めておいた竜流を流

し､づ数妙待ってルツボの湯度が縦ぽ一定になったところ

゛でシヤッターエを開《｡すると容谷の内壁の背体窒希で

冷却した祁分が黒,いすす状の物質でおおわれるのが見ら

れるが､凝粒を防ぐためあま9厚《付肴し過ごぎないうち

にシニヤツターエを閉じて竜流を堺る｡容裾内を拡教ポン

プで排気しっ･つプラシで微柱子をがき落ダとノす｡専びヘリ

ウムガスを導入レて上の操作を繰り返レ､'ぞ要な量の微

教子を得る｡ダこの操作を数胞から　10回程度行なえぱ数

万1ごo斑gり微粒子が得られゐ｡下部め-がヶラレスカプセル中に

たい一積した微粒子を約300　torr　のベリウムガスとども

に封じ切る｡このヘリウムガスは液休ヘリウム湯度での

無文換ガス吏なる｡なお参･考のため辻ヘリウムガスの代

りに拡散ポンプ油を瀬文換媒体とした試料も作製した｡

　〉上やレよノう＼な積作禽ダ行力うことによって微粒子はその製作

　適程爽で大気に触れるこ.となしに補集されるっこのように

一　して得られた微柱.子を磁化率測定用の試料とレたレ｡これ

＼ち∧の試料の外親はふわふ好した黒いすす状をしており､

ヽ

-　　　　=　　　　　¶-　　　　　　　　　-　　　　　　　　=-j　〃j　　　ij　　　　　　　　　　　　j
　　　　　　　　　　　-♂　　　　　　　　　　　　　心

　　　　　　-♂　　　　　　-　　　　j　　　　　-=　　　　　=　　　　　　　　¬-
､-こ､　　　゛‾　　'　　　,,`　　　`､

結め率は数彩程康である｡
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　奄気柝抗測疋用の諾料七してば､蒸曼言苔の内受にFi乙

3に示した端子槙を談普し､そめ上に微粧子を付普芒サ

たものを用いた｡この塙合微粧子を付看茫せた状態のま

まで試料を犬気中に取つ古すと､微柱子の表百の駿化に

よって常気低抗の鍍がかなり増大し､A!の場合なとは

尋通がなくなってしまう｡したがって犬気にさらす前に

微粒子顔の表面こパラフインを黄考さ廿たものを低抗側

定用の試料七した｡この処億を施した該特でナ頒休ヘリ

ウム湛度で絃気抵抗測足を行なう考での開､低抗権の侍

開亥化は賃められなかつた｡

　シヤツターくrは粒度をそろえるために設けたものであ

る｡蒸発源の識度上昇中あるしヽは下陣中には蒸発速度くが

一定でな《､このことは粧径か布､を広ぐす渇犀侶ダの一づ

である｡シヤツターを用い･で定常状駿で生成した微絞子
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　=乙　-

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-
だけを檎巣するらとにより､'柱径分布をか力今一狭尚仁すレる

ごとができる｡この問鰭に問してぼ√八谷らの詳レい研

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･　　　　　　　　　　　-　　　j兄{Y-7,▽y-3)折ある､｡セ径号布の広さブこゴ排孫する右

う一つの遭妾カエ囚子ぱ加鋲/源汐ヒータ≒イこ何＼を伺匹るか
　　　　　　　　＼　　＼‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥ズニ　1ケ……＼〕ケゾく､

定に楳つこ
　=　　　　-　　=

でも同じこ

従分布はかなつ広いものと
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ベリづノア･･ルツボを蒸発源とすることこした｡この改良

によって社径分布が挾くなることは電子類徐鏡観察から

も分かったが､反碓性磁化半の湯炭変化にも反映する｡

これについては第4葦の実験結果の項で述ぺる｡Flg｡

4(b卜収両面をアルミナでコートしたレMo-ボートはふ

《射然が少いため､低耐点全薦の特合には生成後の微柱

子の凝粒を防ぐためにも有効であったので､工n微粒テ作

裂にこれを使刑した｡Flg`.4(c)のペリリア･･ルツボ

はA1､犬Pb,肋の原発Jこ用いた｡A工の場合にはFlg,

4(4)のW一パスケツトは蒸発中に侵され､数回の蒸発

後浙線して_レ昔

はこの点でかス環

アルミナある>い-

う一ごとがしばしば経願された｡(b),(c)

ており､上仁述べた念報に用いた場合

ベレリ』ノヽアが は観察されな

がっベリリアルツポは日本シが､い子製yのもので

'レ{ノ　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　レレノ　･＼∇､〕-゛〕ド…………
　く〕`　二〕､ぃ＼ノ〕`上ノブ〕ヽプ〕､プ　‥‥‥‥,･･･　　･･7

ハ谷らが歿告

かった｡(c卜

あるふ

粒径分布'に関孫するもう一つの要囚は､

~ヽ~---~ごヽ-　JらW･･ららW･怜四S.W●●　W･●　W｡　W~､･W物｡皿●｡W｡W4'〃｡蝉島,｡ヽi騨｡ふW･,､導S~聯4~､゛゛W゛芦鴫き゛ゾ〃ゅ岬'〃4峰

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~

※　ベリjノ少は毒レ佳を神石ヤいてダ取りシあつかい七は注淋

を晏するが尚(S-6,S-7)､著考ノらり取9扱い童程度で

はあまり問題はなからた.すなわちJI%`冶%Bカタ＼jによ



4'IS5jが`今

(a)W-　ba.sket

　0,65がW4ire

　　　　a{umina

　　　　堀yumina

旧Mo･boぼtノミcjoated　withalumina

　　Oj゛゛　thickュ,6フ゛TIやWide

　　　　　　　　　　　s　i　　　　　k--　　.

j　=〃=♂　　　-
j　　　7　　　“

　　　　　　　　　　　=S　j　-=

(c)befyUiaバcかucibte　iれs耐t軟目nレ

　ダ巍犬w≒ba旅e/t｡Ojプ゛lhic)k△crucib{e
OJ65葬/W÷Wi4ダ
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(Y一ン,Y一勾している微粧子の襖巣位薇の違いである｡

彼らづこよれば辻較的ガスノ王の土衛い粂件{ミカ数七〇rr~

数　10ちorr以上)のもとでば､ガスの対几の効具が重娶

となって､　lnner　zon軋,1ムnh吋front,ou拍r　zGnG,

outer∧けontと名付けられた特徴的な領域が生じ､その

各部分で梢集された微粧子の粧径､昌荷ビは大きな差が

見られる｡しかし本研兄の製作粂件壮比飲的低圧(おも

に　3ちorr以下)であって､しかも周蔀のパイレックス

ガラス言苔全体を液体窒希で冷却したためか､そのよう

な特徴的な鎖域ができていることは殼察されなかった｡

　微柱子の冶発材料としてはいずれもアサヒメタル製の

舵炭99訪ジ9%のA1,工n,S恥犬Pb材料を用いた｡
-　　　　　　　　　　　　　　　　　　j　　　%　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　--
　　　　　　　　　　　　　　.　　　　`　　　　　　　･-

　Wゝ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヽ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　.-　　　　j心
　ヽ　　　　-､　､　　　　　　た　`　　　``
　x　　　　ゝ'ご　　`　･‘‘``　　`　-~へ､･`　､､
　-　=　　　　　　　　　M%､-　J`　　　　s心

　　　-　　　　　j　　ゝ=　-　%　　ゝ-　　j=　ら　　　　　　　　　　　　-　=　　ら==-S%=j　%%S　ヘ-　-

　　　　　　　　　=　　　=　　　-　　　　　　--
　　　　　　　　　　　　　　~　　　ゝ　　　　　　　ご
　　　　　　　　　　　　s　　　　へ　　　~~心　　`

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-=　ゝ　¬j　･　　-･ゝ

微粧子の拉往の決足1い`,1

　粧径ぽ決足に{ま＼薗尚子顕微鏡を∠研レ九言栴,乾亨による方

浪､あ莽いはX綜回の⑤折緯の褐によか方法が考えられる｡

奄子頑微鏡による一方渋は､微粒子の形態や分布状没が分

かり､社復訃亦の広がりについても知ることがずきると

いう刊点が参るので､本研究

ただし　X線づこよるブド失に比j

子の款が全休の柱子の該に辻べ･

はヤこの方決を採荊した｡

とこの方往は誼元る粧

溺的に少なく､統計

的なイ苔辣性ず寸果省ラヶ士て竹溥二湊二希え､.ュ､妬,弗くる､｡レ……万･

　常子躍微僕っでバ妨ご察すレる頂レ槙汗ノのノ状レ惣が物性浙え用の試

料の我験をなるぺくよく床快づすづるよ.うづ仁､以下に述べる
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損作によって常千類微ヅ饌察刑の該料士斗た｡肘g,5

に示したホルダーに常子頭微佐頷,察痢のグリッドを　5

枚取り付け､ホルダーをF1尽｡2に示した位薇で燕典言

苔の内繋にスプリングで押し件けて我り付ける｡シヤッ

ターHを伴蔀から操作して√適当な特舞ヤこ各グリッド

に微粒子を付肴さ七る｡このような損作をすることによ

って特往該料の補果位薇と等価な塙所で奄子顕微鏡観察

用の試糾を得た｡

　得られた微拉子の常子顕微鏡写識と社径分布の例を

Flg.6~Plg.9に旱す｡FjLg.6に　工n微粧子を､

P絃.アにA1微粒子を､Plg｡,8に　Pb微柱子を､Fig,

や　に　卸微社子を示した｡Sn微拉子は粒径のそろった

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヽ
試料が得られなかったので､ミ奄二子顛微鏡写舞のみを示し

た｡F1か5こ示したホルダーの△構遊から､グリッドの取

り付け位薇は上端と下端で

薦さど各グリッド上の微レ粒

な摺関は見られず､いずれ

〕4ヽcmの違いがあるが､この

社径禁布-との開には特別

サリツド`じほぼ開じ､社径分

布を示し九｡　　　　　　　尚　犬…………

　＼粒径舟怖のヒストグラムはこ次のよごうにして得られた｡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ心

IG`万倍または5万恰に引苛ぺ仲〕ぱじた常子類微鏡写具に

写っている微を子の径を数乃

叉引哺稗ぱし倍率で荊二り参j

粒子力二他レに犬大きな,クラ,み,ノタ▽ぶごもJこハj
　`‘　'　　/､プ　　ド'　　`　　`'九斤`　ダ　ゾゾノレ･`　こフゾ`''

ついてノギスで測定し

ふこ､の･誰惚冷のヽ微

たニが､これは測

はy√ニこバのくよyレう､ねレグラブ.ダーに

(レ注芳塙メノ終察す

　　　　　　　　　　　　　　　　　ヽ~
　　　　　=
　　ゝ　ヘ

~

定訪ヽらノ除すドレすた4

土つプい･スT鴬ノデ顕微鏡写熹/

　　　　　　j=　　　　に-　　ら=
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ると､こ几士はブ々の微七子ツサマ貢なつ合って大存なクラ

スターて竺､え.ることが牛かったウヽらである｡こ九らのク

ラスターテ辻いて壮絃して七往士几言しようとするこ､と

はか元って鋲差を犬きくすると号元た｡斗られた平士ブ粧
　　-

径万　4　と分飲　がを　T　ayb　LG　T　《A句　,Tab1の　Lご(ln)　讐I

Tab工e　3(Pb)に示す｡

　不寺性ガス申蒸無づ去によって俳られた　ln,A仁Pb,

Sn緻粧子の絃晶構造はそれぞれ､bu工kと汗ビ｡lfcc,でcc,

fcc,tetragoれaL(白佐すず)であるこ七か叛告されてい

る　ぐK-ぬ｡本研往ても常子綿回〕析と　X綿㈲折で頌べた

が､bulk　と問じ構遊であることが碩絃された｡作製し

た､粧径　!00又~　30りス歿妾の微粒子では､その外形

はすべて祚形であった｡

~

　　t　　-

榊W 37　-



､｡　　ゆ

(A)

　　　　　○

　(A) Tc(K) y｡/桔
90 20 1.8! 1.56

100 40 1.69 1.46

゛　　100 40･ !｡67 1.44

110 30･ 1.56 1.34

命　160 ヽ70 1.3 1.1

T4ble　1 A1(　゛sPecimen　in　o1　1　》

aふ a(為) ?C《幻 ･｡/ぐ
10､o! 40 3.84 ,1.13

45D 90 3.74 1.10

‘200 100 3.62 1.06

200 90 3.60 1.06

7ab!e　2 工n

aぶ o(A) Tむ{K》 ･｡/か
50 ､30 7.19 1.00

JUO 40 フ｡19 1JO

30{) 80 7.19 1.00

400 16jo 7.19 1.00

tabte　プ3

呻蛎崎 3只一

pb



第3茸 潮足法

　恕伝尋遭移湯度Tcは奄ス行抗､スミ才辻化率､ある

いjま比躾などの温度変ィヒを㈲疋することによって決足で

きる｡試斜全体を平拘して然力学的こちっとも正権に決

定できる方法は､Tcでの比熱のとびをバ足することであ

る｡しかし､積度よ《比牡を測定するためには温痩計か

よびヒーターとの解楼惣を良くすることが分斐であるが､

このことと微柱子に対する外界の胎ズを鏝牛凧に仰えよ

うとすることとは矛盾し､この宍プ去を採用することはで

きない｡灰磁性､碓化率Xはこのような不都合なしに測定

でき､試料の平杓的な性背を反快すると考元られるので､

本ド言では鳶侭湯炭変化から　Tc會夫定した｡またP絃｡

釦こ示した微粧子試斜について窺気槙抗　Rか測言して

欠の浙定桔果と比較した｡

13.1 磁化率の測定

　　bulkの趨伝導休はTc以下で完全灰磁性を示す｡この

灰ミ性の本質は頑伝彿突流(クーパー対の誼れ)が題伝

一一導鉢の表面を流れて磁場をシールドすることにある｡そ

ノレて,易伝導シールド常流の流れる頷域ば邦伝律休の表面

勺謬の穀　L00入の摩さ鏝度であ‘って､表面か,らの深さに対

して常流密妾はル軟頷牧的に域少しながら借ナ弗を有劫に

や嶮! 39　-



e'R/≒

スクリーンしてしまう｡したカ《って佐特白この斗茫指辻

しか倍入することができず､内介ドぐば寸｡漱に滅サする(

類圧席常流と破聯はTの(ぶ-|)式で開侈づけられてい

る｡)｡したがって　bu工kの試特の場合はこの摩さは言

休の鉢積に比べて無視することができ､胞界磁塙以下で

は　M=-H/4プlすなわちXこ　-!/4tが戒り立っで

完全灰磁性を示すといってよい｡

　試料内部での磁場hおよび趨伝専常流jsをあらわす

方程式は　Msxwe11力程式と､第一穫趨伝導体の場イyは

Plppard方程式､第二種頭伝導鉢の場合は万　London宍穏

式で与えられる｡

M4xwe1ユ方穫ご　4賀TI
　　　　　cut1　R　=-F-　,　:

　　　　　div?iJs　o',ヽ

Plppard宍緩式　　　　　　2

　　　　　js仔レ゛“↓に回じン

Loれdon方鏝式

　　　　}い几夕
　　　　　　　L

貪=L-か

CUrでレCUr1

r
ー
J

　　(3-2)

(八ぽ号霞帰
←

　　　R4

(3-1)

{3-3)

~

(3-4)

dr'

ここでXはベク下ルポテンシヤル√れは葡佐岸常子の
　　　``　　　　　　　　　　　ゾ　　　　　　　　　　　　ご　･･　･･.･･.　　　　　　　･S

密皮ヽ尚‰ぱルwの哉芦ぺ午(斗シy‾タ゛の天寸)ヽ≒

は　しGndoでnの彼場佞入の双さづp玲netra牡on　dリth)であ

-‥40‥-
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ご笠七
47Tn　e2

で今元ら九る.そつ二つピ斤ば通常のレ卒昧會あらハす｡

　　半二膳示ヤ三購寸の半ぱ士尹の員スバラノ回祭はへL　で半る

力仁､　　　(3‾5)式の士付二趙広寺寸1子の回使n｡があるo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　な

れs　は　Tcて　oてあって絶六ず且で寸言千特二なるよう

なレ見便渋存性を特つたや､　クy　札言瀧す､存付｣會侍つ｡　第
一縁頷回千づ本ブも絃講のイ矢入の深芒　入　は近似的に

入　=(べ,こo)1/3　　て与一元ら札るので､これれ鳥炭依.存往

モサっ｡すなわち　T,cでは　へ,　レちるいはX)は排頌犬で
り､Tc以〒でヤ､洙にづヽさくなって締∧ャド鴛竟で数　100

となる｡したがってサ辻　順O叢穫煥の微粧子の侑合は

　buエkの試料では舞煤できた　Tc↓ブ下でのずの溶浪依存

性を考慮してTcを決足しなければならない｡すなわち

F牡.10に示すように､　bulkの侑合その　TGはxの胎

絞的な竟化点であるが､微几子の講介そのTcはズのな

だらかな立ち上がり点として決定しなければならない｡

またその磁化率の変化黎も遊場授入の彩宵のため牛さく

なり､粧径　10o入穆痩の徴枚子,の怖合bulkの埠今の

|/1000程度となる｡本研几で扱う互に弱く接舷した微

粧子の嶋合事情ぱさらに複雑であるが､この点に関して

は第4葦でさらに考察する｡

　磁化率の変化は試特をそう入したコイルの指亙イング

クタンスの灰化によって検忠した｡F絃.　目に示す二重
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さ､jωは文流の荊悟勅数てある｡使用し

nl　=　アフア00　turns/　m,

さ当ワのまき数`　Ss

は二次コイルの皐位長

1　は試糾の炎
　S

たコイルの定数

43　-¥夢か

ぐy2300　turれs/m･　であヽる｡測定コイルの梢万インダクタ

yス∧が20　mH　程度と大きいため､P絃｡川に示した定

数ノ吟補償コイルを液体ヘリウムの中に賓いて諾専常ビの

大伺竹を司ち消すようにした｡測足筒ノ竹は　20　Hz､プ

料にかかっている交澄悦場は週常の測足茶伜では　O｡アOO

比戟のためにO｡40參での利足ち行なった｡可変梢万イ

はFjじg｡||　に示すが 貧　　こ
2

コイル牛こ､ガラスカプづル平こ≒入芒几た倣歿子試紳を

さし込み､その指互インダクタンスの兄化△Mを測足す

る｡　ムMは　a.c.　Hartshorn　b列滋g9(W-　4,　D-O　{こ

よって豹足した｡回]路氾を　Plg.　12ぐこテ↑｡　二諮　七借

化率の実数成サ･△‘Xレ'の愕ス式､弁よブPhase　sh1rt

poか斑訂om參t9rの妨抗頂と磁ずヒ率の濃数寂付･の変ィビ　△X″

の関侈式は次式で与えられる｡

　　　　　ムM　゛ponln2Ssls　八X'

きReff　゛　ponln2Ssls泌　八X‘'5″

Reff　゛

　　　　r1r2

r､　+　r､　+　罫､ (3-6)

で1えOは真回の迭ミ率`　ハ　ぱ一次コィルの単位長

さ当りのまき数(t　ujrれs/m)､.

ヽ　-

ヽ-ヽ-

n2

は該仁の浙面積､
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ンダクタンスは　Camrldg9工n6廿um今nt社の謬準荷互講‘半

紆を殆いた｡背声癩浪賊典筏苔ば横可ヒューレットパッ

カ~ド社のOV-　21A　回発据谷を荊いた,言ミ圧検比谷に

は横河ヒユ゛-レットバツカード壮の4403　A　句伺頴増賜

四と　GenGr41　R8dlo　せの　1240Å回回頴増鵠器を腹刊に

して刊徘を半めた｡伴刑頷波款による雑言を泣少芒サる

ために二つの同頑ょ凱膳谷の筒に60　Hz　と　}80　Hz　を徐去

するための.並列T士?フイターをそう入した｡さらに実対

的にS/N比を上げるためにF絃.12に示すようにオシ

oスコープ上でリサージュa形を圧か廿て雰常ミ検辻を

行なった｡これらの組み合わサによってS/N比路鴇い

有感百測定がでぎ､梢互イ゛ンダクタンスの分解能として

　　　　　　　　　-|　　一　　　　　　　　　　'`
塙演ずレンo斗泌で皿0.ご　}ドH歿炭が得られたレただし同

絹㈲鴇蒜をてニつ慨列づこ∧しレたためjが爪くなっで　S/N比

が上がる反面､応答洙渡が遜《なることはやむ牡得ない｡

しか し､液体ヘリウムを識ノ王しで寺られる座度　に4K

獄二仁でイょ吝潮元点で十分特背をかけて測定でぎるので問

頴はなかった｡後に述ぺる▽ように折熱消磁言貫での測足

では言痩上昇皐がかな上つ大きいため､このてす才席の爆

さは測足娯親の添丙とケなつうる勺

　寺にすべるように､斯然ブ(佐の等濃貪はす磁ヤす庄の槙

化千の濃旋災ィヒか

めにコイルのさ言
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ケ
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るゾそ
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の磁化宋を侑足するた

渕疋を行なうので､そ

の勺綿につレ(で尚乱こ仁で辻朔レて斗バゾ荊七へた⑤路は

M菰xw万1よ　b牡d蒋e　く‘D-1)で√　八かづ3仁回路フをテヶず｡
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　且インダウタンス　LX子ゾよぴ{ル几寸rxぱ次式で言元

られる｡

L
　X

.r加声勿吻w

一

r　　こ
　X

Pqc,

Pq
sや-aを崎

C
(3-ア)

ここでP,q,R,は箔にテした各辺の指抗浪､cはコン

デンサの容奮悛で為る｡可況コンデンサcは安紘常気製

の　DSC-1　慰デイケード･キヤパシタンス､蕊足低抗P､

Qには全y報被俵孫抗､可変祗抗Rには横河定気製の沼和

90年.の但のデイケード指抗とヘリポットを用い､零常圧

検出には横づ可ヒユーレットパッカード社のAV-13型同

川増悩前を用いた｡　　　　呪j　　　　　　　　　　　　　　　　j

咎3パ　常気低抗の測定

　F主g.　3に示した試料の常気妨抗を通常の回端子法によ

って測定した｡印跡のプロツクダイアグラムをFlg｡14

に示す｡蜜流㈲路に入れた直.列低抗は十分大きな俵にし

て実質的に定竜流〔白路とレし√試科の両端の奄圧降下が宛

気柩抗に比例すると見なレ得るようにした,試料の両端

に生じる奄ミ降予を直流増福苔で増幅してレ⊃-ダーの

Y袖に入れ､X蝕.には力ーポン抵抗温度計のへ電圧を入れ

て低抗一湯度油縁を濃接レユーダーに雨かせた｡

-､48　-
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葱3,3　クライオスタットヽ温度の決定

　潮定温度範回が　に45　K　から　4.｡2KではF絃｡15に

示すじゃぶづけのクライオスタットを用いた｡4.2`K以

Tの湯度は液体ヘリウム(He4)を油@転ポンプ(排気速

度500二1/mln》､で減圧することによって得られ､最低到

達濃度はおよそ　|｡45　K　である｡各測定点で温度を一定

に保つには､図に示した水銀中にガラスのづ孚きを浮かペ

た型のマノスタット(W-4)を用いてヘリウムの蒸気圧

を‐定に保った｡瀧度の決定は､水爺マノメっ--ターを用

いでヘリカムの蒸気圧を測定し､､1　9　58.　年　のヘリウム温

度目盛に碁づい,て行なった｡温價の誤差は数呂mK以内で

ある｡各測定点での磁化苓の測定は温度が十分安定レ､

試料どヘリウム浴との聞の熱平衡が十分達せられて磁イヒ

市の時間変化が無ぐなった時点で行なった｡　尚　レ＼

　P唇およびS刄微粒子については4.2K以上の温度で

の測定が必要となるが､この場をにはPlg,,

熱容､器こを持ったクライオスタットを用いた｡

｣6に示す断

奴料､力ーハ

ポ)ン抵抗およぴヒーターはO｡{}8.mm径のボワエステル被
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ心..S　=　㎜

復釧縁を　I{)OCト本程度束ねたheat　U瓦kごの中にセットす

る｡力づ-ポン抵抗(レAU.eれ一Br4d19y社　1/4　w　220ノa)

を抵抗温度計として･用いている｡熱､接触を良ノ《-するだめ

に該料などの表面にはシリ‘コー'ン･グリーズを塗って
　　　　j　　s　　　　-　　　　　　　　=-　　:‘　　¶%　　　　　　　　j　　=　･=　　　　　　-=　　　　　=　¶　ら　　j-

heat　1まnkのやピ埋み込み､ノ周力を被覆儒線でミ《縛っ

てお《｡heatllnkをアクリリレ製のホルダーに入れてナ

　イoン糸で縛って支えっ､東ち巾う製の斯熱容器の申に入

-5{)-
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ヽ-や4恟

　X4.

れる｡紆然写苔とクライオスタハソト本休とケ　Woodズs

a1!oyでロー付けして気密をブ呆つ｡

　測足操作は次の通りである｡郷めに所ノ仁言谷の巾にヘ

リウム万スを液体ヘリヤム混炭になった孚の八三八で　10-3

　　　-2
~　10　　torr穫旋然交換ガスとして忖入しておき､

he&t　llnk　とヘリウム浴の'間の然平衡を保ってお《｡ヘ

リウム洛を或圧して湯度を下け､ヘリウム蒸気ミを測足

して濃戻を決定しx　開侍にカーボン低抗の低抗値を奄位

差計で測足する｡この漑足を戟点行なってカーポン折抗

汐枚正点とする｡ここで鴻拡敢旅ンプを用いて斯舷写谷

の中を　to‾5　torr　まで琲涙して新熱状貼にする｡ビー

　　　　　　　　~ターに常流を浜してhe粂七Unkの座妾`をゆっくり上昇茫

せつつ､微粒子試料牡よぴ標準双料のb肘k　Pb　の磁化率

を潮定し､同時にカーポン袷抗の計抗値を測定する｡

buエk　Pb　の　Tcこ　ア,け＼Kを南温側でのカーボン柝抗の

較疋点方する｡カーポン低抗の較正式は次式(W-4)を

荊いた｡　　　　　　＼

―
}
T

゛　皐
0 +al　yo9'Rナざ2yムレフ'(3-8)

　　Sj　-　　　=　　=-　　　　=り絞疋式は少ない,項激で比絞妁鳥温までのカーボン折

抗の温度特性を良く近似する｡(3､~幻式に吝絞正点で
　　　　;　ご　う　　　　-ら　sij　　　　　　-

サの　R√tを代入して　4が〉勺√42を頒小○乗法で決定したQ
　　　　jj　-　　　　〃-　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J　　=　　　　j　-　　　　〃-　-　　　　　jS　S
/こ〉めノよう〕に<(スjこ8)宍こ二めノよう〕に<(スjこ8)式ごを較正しておいて､各測定点での

Rを逆にぐ3~お)式七代入す札ぱ較正温度から内そうし

ヤ快一定ぎれた温度づTダヤが芥られるよ吝較正点でのヘリウ
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』
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　　　　　j　　　　jゝ　==　=　S　=　　　　　　　　ヽ　　､-

　　　　j　　　　-　　　　　　-　　　　　　　　%　　　　　　　　　　　　j-

ゝ

畝d＼j皐L
-　　　--　　　-

pym､歩邸
　-　　　　　　　ゝ　　　　　%　-　-=
　　　　　　ヽ

∧(　　.…………ご万ノゾ＼……､ノ　､

＼　r､奮15万r詞レe5持

‐希4-

%　　=　　　　j-　　-S

-ヽ

Fig･17　　Adiabatic　demagnet1乙ation　cTyostat･

acry!tite　tube

heaHink

CrK{Sp4･12嗚0

`
一
　
`
『



ム蒸気ミから得られる東の豆茨Tと　T※　とのモが言炭

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぶ

決定の鋲差の目安を与えるが､誤差に一Tダ月　の敢大

は　50　mK　程度であった｡　T※　に対して説オ斗の磁化率を

プロットすれば磁イヒ率一温度曲線が得られる｡

　新然容苔の内部.に.ワード線を導入するには通常ハーメ

チックシールが用いられるが､侍によりヘリウムの

8up･rleakなどによる真翌漢れのハ原丙となる｡このクラ

イオスタットではハーメチックシールを用いず､Ftg｡

16に示すように室温の部分で具窓止めしたパイプの中に

り､-ド`線を通した｡このようにすると室温の部分からの

解の湯れが問題となるが､これを防ぐためリード線を薦

胞容苔の内部ごで数@まいてリング状にしてシリコングリ

ースを塗り､押さえ版で内壁にねじ止めしで　thorma1

a,nchorとした｡こ.の押さえ版ぱ有劾で､次に述べる断熱

消礎の回際化もこの方法を用いたがレ､その埠合の湯度上昇

から見るとこの乙　thermal　a･nchjorはほとんど完全であっ

て､thermal　anehor　の温度はヘリウム浴の温度より

O,1~･O.2K高いへ程度であった｡

　A1微粒子のうち社径の犬ぎい誠料バ;iこ　1卵X,卜は

Tがが低《､｢｡45　K以下の温度での測定が必要である｡

この考合はF士g.　1かに示したっクライオスタットの断熱容

碁の中に断無淋磁用の＼ユニットを談善して断熱涛磁を行
心　　　　　j　　　　　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j

　　S　　j　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=なぞた-｡このユニットの揖造をFlg｡L7に示す｡冷却用

のご常借性塩はクロムカコノ萌ぱん(C刎ぐ(肌)4)ハ2口HヅO)を粉

末にレてシリコンオイルで練っ

fW 55-

た 七のを用い･た｡　hoa,t



班nkにば賄寸のものと伺様のものを用い､ブ特も司怖て

その中に理め込､んで七ットした｡紆鮮容苔を席ちゅう製

としたのでうず常流の影響を防ぐため砿化率潮足厨⊇イ

ルは容苔の内祁に回いた｡通常の計熱消磁クライオスタ

ヅトでは磁化半潮足用コイルは新解言器の外にまくが､

内邸にコイルをまいても特に不都合はなかった｡

　湊り定禅作は次の通りである｡　10‾3　torr　穏度の鋲文

換侑ヘリウムガスを斯熱容器の申に入れ､4.2Kカヽら

に45　K‘　までの濡度総西の申の　5~6点を較正点として

塩や借化宰のGu/rle-　Wels石侈数を決定しておく｡すな

れち､塩の磁化串は次のC4r鈎-W91s8貝いこ従う√

X=デ寸句
(3-9)

堪`はコイルの中にそう入され.てお印､奮.3.〉目こ述べな

Maxwollくbrtd尽e　でコイハ少の自厄インダクタンス………LXを各

較正点で測言する｡塩めづ磁化率の変化乙Xご-と〕白ごイ､ン

ダクタノろの変化ムLX

づけられるから､心L

はO一る)式犬ど阿様､の式で関係

め混度こ変化から足歎　c｡e　を最
　　'゛^　゛゛'　　　‾　`　　　‾'X　　　………‾∧'

ト自乗法諜y決定することがでぎる｡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-=　　　　　　　　　　S　　-　　-　　　　　　　　%　　　　　　　j　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　j　　　　　%　　　　　J　　･
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x

　　　以上の準傑をくしだめ-ち､づ液棒ヘリづウ仏を微圧七ヤJ得.ら

れる湿こ度の最低リ,4シKで約3.5回.即eの微場を∧常ャ磁性庖
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　=　　%　　　　　　-　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヽ

　　　　　　　　　　　　　　j　　　　　　　　　¶　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　､-　ご､

にかける｡(塩とヘリプム浴頂〕腎の熱早衡〕がサ適せづらダれるよ
　　　　　　､　　　　　　　'　　　　　　'　　　　､　　　　,　　　ヽ､　　　`　　'　``　S　　　sl　　　　j

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　-　　　-%　　-　　　　　　S
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=　　　　　　　　　-　J　　　　j　　　　　　　　　　j
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s　　　　　　　らt　　　　　　　　ゝ　　　--　'-j　　　　　　　　-　-

うプこづo好筒程使そ＼の尚ま＼粛伜兼桔秦保分参のノ布ノ､液熱寺
　　　　　　　　　　　　-5　　　　　　尚　-　`
谷中を/o　`効郡yの漓回翁寸で緋早ずャる9う､ず驚誰に

　　　　　　　　　　　　%　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j　　　　心　　　　　　　　ゝ　　　　S=　　　　　　　j

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S　　　　　¶

よる加無斗少なくする九めに〕碓埓寺＼吟っメつ滅少茫せて
　　　㎜　　　　　　　ゝ　　　　　　　　　　　　　　　ゝ　　　　　心　-　-
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

　　　　　　　　~､　､ヽ､jこ-,

　　　~　　　　　　　ヽ

　　　　　　　　'XS%=

　　　　-　　　　S　　ri　　　j
　　　　‘　`､‘か　`　　``

∠ダ丁ぢ斤/でゾ



　(約2〔〕ひつOe/　mlnつ岸七辞ニ｡､フブ入ット七クライオ

スタツトか今貪ざ犬ナる｡庄の言辻率と試付の磁化率を萌

汗て貢足して試料の反磁性伝イヒ藻の湿妾プ兄辻を京める｡

温炭Tぺ足数を較正したく3-タ)式に席の絃ィビ皐の剖定

値を代入することによって得られる｡厳密に言えばこう

　　　　　　　　　　　　　　　　　※
して決足される温度は磁気的温度T4　であるが､ここで

対象にしている温度頒域(T忿O,9　K)では熱力学的湯炭

Tと磁気的温度T※　はばとんど等しい(W-4)｡.こうし

て決定された湿度の誰差は較正点での真の瀧度からのは

ずれの程度からオえて　50　mK　以内である｡この温度頷域

での熱流入による塩の温炭上昇率は　lmK/　Gec　とかなり

逓いが､拡欣ポンプ油とともに封入された微柱子では､

ガラスカプセルおよぴ油の熱伝噂率から考えた塀合には

熱平衡からのずれによる試料と堤の間の瀧度差は　lmK

以内と評価される｡むしろ文瀧ブリッジの謝定に干開ど

ることによる温度50　mK程度に相当する遅れが主饗な誤

差の原因である｡
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第4亙 測足絃果

鮮川　尚磁化串および奄気低抗の漢度変化

エn微絃子の磁化埠の温度変化のー例を　以g｡18に示

b
　
c

　
け

　
度

　
温

　
移

　
遭

　
導

　
伝

　
趨

　
の

　
D

　
k

　
ほ

　
b

　
す こ　3 40　K)よりも

かなつ高い　3.8K附近から灰磁才磁イし率の立ち上がりが

始まっているのが特徴的である｡同様にAI微柱子けig｡

汝)､sn微粒子(Plg.　20)の躊合もそれぞれのTyよ
りかな孔商い温度から反磁性磁化率の立ち上が刀が始ま

っているい

この

b
　
c

　
T

　
こ

　
1

　
為
/

　
よ より高い温度から灰磁性碓ィヒ率の増加

が見られる藻因としては次の二つが考えられる｡

　O)微粒子のTcが上昇し∧てしvる｡　(2)ヽ鏡計力学的

なゆら､ぎの訪果が顕著犬なって植化率が痍温剌にすそを

ひいている｡二　汐)に述ぺたゆらぎめ劾果はbulkの

試料の灰借性磁化串の混貪変化に灘測されているが(B-

4)､その､訃果は非常に小芒い｡薄篠の塙合にはその対果

はかなり顕著になることが頻待かれ(A-4,S-8,T-3)､

実原常気低抗の瀧度受化にそれが観灘ざれているゾG-か)｡

微粧子の堪合にはゆらぎの対果は芒らイこ類著仁なるとい

う理偏的カ予想{H-　1　,　M-3)が弗る｡しかしながら以

下に述べ謁･ように､磁化率の瀧黄便化と竟気低抗の刀L度

変化の辻牧､およぴ牡径分亦牡快い試斜.と広い該緋の磁

イヒ苓の涅ず夜イヒめえ頻カヽらへ十ぐダよっノ弗しヽ遍饗での漢機言

W 5參尚-'`
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磁化率の立ち上がつの言娶な京呂ょU)のTcの上昇で

あると結荷することができるゃ

　ln微､粧子についてい磁化率の言足絃果七常気折抗の測

定結果とを比較してみよう｡釘､!で説萌したようにシ

ヤッター(エ)を使用せず､裸のW一パスケットを用いて

蒸発させた場合はかなつ社径分布の広い微柱子試オ斗が得

られる｡こうして得られた.拉径50　A　カヽら　200Å以上の

!n徴粧子を殯広《合か試料についての磁化率X　と常気

抵抗Rの温度依存性をF⊃Lg｡21に示す｡Xは3訪K

肘近から徐々に増肘し始めてでy堪下では飽洵する領向
を示しながらもなお増加を続けるのに対して､Rは約

3･.7Kて見かけ上趨伝導遷移が終る｡またこの粒径分布の

広い試料の　Xの温度変化と柱径分布のそろった試料の

Xの湿度双化とを玩較してみよう｡Flg｡18忙示した

柱径分布のそろった試科ノの塙合､3.8K附近からっ上にU

の曲率て文　は立ぢ上がり始め､3.謁K附近からその面

率は上に必になっダて＼増加を続フナる｡一方Flg｡21　に示す

広い粒ご径分布奢持っ〕た微粒子の場今は　3,4　K　肘近まで上

にぼ3の㈲率を待っ＼た変化がゆるやがに続いている｡これ

らの頬舞は(2宍)ゾ匹ゆら

なら､ゆ､らぎの効果によ

談萌できない｡　なせ

り脊い瀧僕での反磁

性磁化串のすそが生じているとするなら､惣気低抗の温

度変化の最も､急な湿度/と沃偕佐磁化率の黛化の費も孫な

瀧度参(よ‐絃するはずである｡七ころがFlg,鄙に示した

ダようにこの二つづの濃痩.は一統廿ずO｡2K以上も昇なって
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七っヽ徴化半の兄几が鎖右息な濃濯では迂に常気指抗の

見掛けの言言席遺移は完全に杵わっている｡したがって

Tbより炭い温度での反磁性磁化率の立ち上がりおよび貢
　今

気低抗の減少の主要な慨回は　O)として述べ九T(ドの上

昇であると考えなけれぱ力らないo

　この考元に苓づいて磁化率と常気抵抗の間`の見掛けの

顛伝彿遭移湯度の違いは次のように埋解される｡F1恥

22　･(U)に模式印的に示すように､｡試料は比較的小ぎな

粧径がら比較的大きな尨径まで舷径に笥を待'っ九徴柱子

この集合から成っている｡､Pbミを除いてイまく平均社径の小

さい試料の方がより高い温度から反磁性磁化率の立ち上

＼がりが殆まることが分かっているので､小さい微粒子の

　カが大きい舞社子より為↑eが甫いと考えら'れる｡ヽ試斜ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･　　　　　　　　　心　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S　　　　　　　=〃　j　-　ゝ　　　　　　　W

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ij　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　%　　　　　　　-　　　%　%=　　　　　=　　-の温痩を禽滋か･ら次諮に下げて八《{ダまず小訪半ヽ微粧子尚'
　　　　~　　　　　　　　　･　　　　心　　　　　　　　``　　　　ss　　sj　･　-　　　　　　　　　　ゝ　　　ゝ-　%　　=%

が順丿佐導状験とノな＼る｡ある将度海度部Tがふる支ノ兼t&∠22
　　　　　　　☆　　　　∧　ノ　………　☆ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　ー　.､.　　　:　　･､レ､ぺ≒　ケ,　レ.`‘

辱(I)仁示才ニよゾうに比較回的小さな微柱子から成巻<疼伝導

状態

遭移
　　　　　　　　　　`'　　2　･J　`゛`‘1.‥l､･゛･`.‘　こ､゛y､,　　‾･‘　‘レご`ごj

ける`と､`Pjムg,.2含<のy(ノエ1)ノづ士　いけ＼

　　　､.　ぐ　　　　　　　　`　尚ゾ　　　　'　　　　へ　　≒　　　　　､J　　･＼白　　､

げると(b)に示すようづこざら寸こ.犬犬き

　　　　　　j　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　-　　　　　　　　ら　　　　　=
　　　%　　　　　=j　　i　　　　　　　　　s　　　　　　　　-　-　　　　　s　　　　-j
　　　　　　　　　　　-　　%-S　S　　　　　　I　　　　　W　　　　　　　　　--　　　　'

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　=　　　　　　･j　　-　　　　　　　-駿と二なり{上趨伝導クラズく･夕゛ここtよ沃サノ奇ゾ
　　　　､･　'-　　　　‘､　　``.‾```　`ご　`　　'‘　　``　　　　゛‘.``　゛'　レ

も増加し､次第九犬＼きな反磁性磁化j

扨t仙作ダ雍繭参ご顔､白Pこ計几ノ特射絞借尚(Ja)ずブ
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.Fig｡2Z　　I11uゾstratlQn
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(I)

　(■)

of　thc　orb.1ts　of　CooPかr　Pa1rs･･
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スターは好常に◇芒いと号元られ､咎3.　1　で論じたよう

に佐講の授入の彩響が入白《劾いて灰磁仁磁化率の大き

さは牛さく､以g｡18~F1訃21に穏れてい毎脊ミヘの

寸ヽさなすそを与えるものと糾釈芒れる｡吋g｡22(H)

のくb)はほぽ平拘粧径の微粧子が趨伝導になる役階であ

ると考えられ､この役腰では灰磁性磁化率は急に立ち上

がり始める｡以上め考察がら付かるよう辻､測定結果に

見られる磁化率と常気袷抗の問の見掛けの起伝導遷移温

度の違いは､試料の粒径分布に対応したTcの上昇程度

の分布の結果と解釈することができる｡そしてFlg｡18

と　Flg,21　とに示された粒径分布のそろい力の異なる試

料の開での　χ　の瀧度依存性の違いもこの考え方から理

解することができる｡またこの考察から竜気低抗の測足

結果は試料の中のごく一部の情報.を与えるjこ過ぎないこ

とが好かりへ

率の漸定.結果

FIら　18~

琳逓積温痩Tド}よ下〉右の
　≒　　　　　ご　　　　　c〕/じブふぐレノ＼　レ

牡他和を不さないが√＼こ

の湛度変化の結巣⊃牡半決

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　'　　　`　　'‘`‘ζ`　　-　､､‘-･-‘

子㈲士が頌《接舷した系比

は十bu工k試料に対ダずレる……`
　　　　　　　　.　　　`　　'‘､‘ζ`　　-

子㈲士が頌《接舷した河

は次に述べる理白かち……は次に述べる理白かち犬拍辻kレ
　､　　`　　j°　　　　　`　`　‾'-j　　`　　~,`'~~``'心j~'~`　ノヘフ'

　(赦〕訪ノ訂づ〕プもか謁づ嶺

接ウでいる微粒子試料ば＼亙すこ
`　　　`　`　　　レゾ‘◇　二‘　'ブ　1∧ブ､∧‘'ド言レ　U‥

jこ　buよkの趨伝
-S呪呪　j

　　　　　　　-　　　　　S鉉イヒ率ばな吻ぐな
∧レ゛〕　……こ∧……ご万
影人の深才'X
◇＼　…………
-　-･　　　j　　-　　　　=ごノ仁バで言うノ入
☆〕.ゾー`>∧一<づj〕`-`‾ヽエー-ヽ
ご説萌ノじ〉たゾ微柁

ス　ーニ　'-ヽ`ごl'プノ2`　'ヅ　　　　'‘　　　　　ゾ　`ド

さデ考え言レ礼右士才ノ碍究で
　s　-=　s==　---　゛1　`､ヽ,　し　　　　゜　ヽゾ.._､
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可白三行亘言　1又号ズの非牛て仁いyじので≠ぞことが実

頻的に只ごられている　詐‐句｡したがってコヒーレンス

の炎芒‰ぽ回苓(こ綬《､漱七子釈全休は第二惶趨伝導

体となっていると考えられる｡第二穆趨伝尋休では磁場

の侵入の漢さ　入　は　London　の涙式

yL　゛{万苑ブ盲2)1/2
　　　　S

(3-5)

で与えられる｡微粒子試料の詰め率は数洛と牛さいから､

nづょbuエkに比べてやはり数%程度である｡上式から分

カ?るように　入Lは　nご%　に比例するからヽ詰め率の効

果だけからも　へ　はbulkの数倍から　10倍程度長いこ
　　　　　　　　L‥

とになる｡また微柱子の間/が貿《接舷している効果はさ

らに長いXを与えるであろう｡粒子間の接馳の祥紬を知

ることは呂難である吻≒隣り合った微粒子間の趨伝導オ

ーダーパラメーターの位相の相関(phaee　coheronce)が

弱いであろうという意昧でトンネル障壁と考えてみよう｡

すると　Jo8epheon(J一〇　が示したようバここのよ

壁

うな障

を通してのクーパ･一対の移勧による磁場スクリーニン

グの敵果は小さ《､実劾的な磁場侵入の深さ冰は典型的

な値として　1煩知､も汐長いものとなる9/桔局､微柱子系

にレ対するXはこれら二つの劾果によって非常に長くなっ

ていると結論することができる｡借化率測定用の試れは

<12バで説萌したようづこ作製装渡のガラス容谷の内懸にす

才漱に付肴したものダを力ぐき落と､したもので寿るが､その
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外斜や突子顕微佐ニよる鋲察か士
心S4

‰-tや 札ぼ千竹のサ絃子か

ら旅るクラスターの集合であるこ七が寸かる｡このクラ

スターはかなり大きいけれとも佐侑の没入のヌさ入も非

常に長《なっているため､汽　の濃席依存性によってTc

以下での灰磁性借化半の濯炭痩化が生じるとして定性的

に測足結果を説萌することができる｡

　反借性磁化率の変化奎は　F1､g｡{8∧Pユg｡19に示した､

ように阜位質量当たりの借化率で　lo‾|(cgtemu/　g)

七大きく､

倍の　I㈲0

微柱子が完全に顎立してい'る特に予想される

倍程度であレる｡このよう比変化量が大きいの

は微柱子府士が接触していて､磁場をスクリこンするた

めに

大奇

Pb

クーパー対の画レぐ軌道が孤立微粒子の場合に比べて
Jsr　　s乙　　　　　2　､プ　:　ニケ/　　　　､`

ためでふある∧とシ考えられる｡ヽ･ためて沸ると''考尤られる｡
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榎象を親測している｡したがってTb以上でPb徴柱子
　　　　　　　　　　　　　　　　　C

の%のすそが見られないのは凝柱の影響ではな<､Pb

微粒子ではほとんど　Tcの上昇がないことを意味してい

る｡

　磁化率Xの測定のために試料にかけられた文流磁彿の

大きさぱ大部分の測足に対してO｡アOe,であった｡比較

のためにO｡4　0e　でいくつかの試料を測定したが､ズの

湯度変化は　O｡7　oe　の塀合とほとんど差は見られず､

O｡7　oe　の場合のデータから決定したTcの値を雫磁埓で

の値と見なしでもよいと考えられる｡エn微柱子につい

て一例をFlg｡25に示す｡

曾j4.2　趙伝専還移温度Tcの絃往依存性

　前節の議綸から　A工､工n､Sn微桂子についてはそのTe

4
A

タ岬･ゆW

IW

71　-●W

が　bulk　の遍移温度-Tb　より上昇していることが問らカ
　　　　　　　　　　　　　　C

となった｡そじて磁化率Xの濃炭変化は試糾全体の平杓

的な性質を灰快しており､その立ち上がつが府､に始まる

湯度が平均赳径の微粒子の7cに対応すると考えられる｡

炭依存性を
-

d>=　目0

半す(F1ぶ｡tO参筒)｡一方(H)て〒した

叉の試科の塙合にはTc以下でもZはなかな

か飽矛ロせずに譜加し続け､F=4oo　x　の試料とは対傾

的である｡

であるが､
･●軸心

d 100

この慌泉は上述した磁塙の佞入の探さの影響

その影響は粧径が牛さいぱど大寺い｡実際

程度の粒経の小さいA1､工n祇佐子で伺椋の
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すなわモ　趾ら22つ(二I)寸{宍ド千しァこズうニ､辻枚的言

度が脊い朽頬設寺(a)て勺よ万号席のクラスターぱ牛さ《､

灰磁言絃化率ズはニづずかtこニ管万回して突豆すのすそそ与え

るに過ぎない｡(b)は万号尋になった微粧子が牡特全泳

にわたってす多《で今､.ミィ云孝つクラスターが苓激に大

寺くなってXの急激な立ち上がつ會言元る役胎であって､

ほぽ平拘粧径の微粧子が類そ専状態になった特がその役

階に対応するものと考えられる｡なぜなら　でpercoエatloれ

理論(F-う)力ヽら考元ても､fccやhcp　の　ようなちゅ

　
はA
%

　
度

　
濃

　
子

　
犀

　
界
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のめ

　
た

　
る
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権
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膜

　
有

　
い

　
な

　
で

　
零

　
が必

O｡3心O｡ア程度であくる｡い‘ま問絃にしてし√る微粧子系の

場合平均粧径の微粧子が将伝導jこなっ､た役倍がp
A

タ呻W4芦

呼¥り轡f

o,うに対応している｡それゆえ平近粒径程度の微ぢゾ子が

超伝導状参-になった段借で辻瀕伝導のクラ1スタ‘一が急激

辻大きくなりご始め､ケまた試料全休仁わたって敷多《でき

　　=-¶
てノズの急激な立ち上がりを与え.るものと解釈される｡

し＼たがへっハでくFt名√土8√F↓g/L郷ご示したように､Xの立

』
こ
一
　
』
心
j
　
』

　　　~
ヽヽ

グを外ぞう犬レて徴粧子試料のTcとした｡この外

レな尚う白際めノ漉＼纏/め引ぎ方のイモ＼彦性によるTc決･定
　　　二J‾y-`‘ゾ.`じサ‘l……………万づ……ノ

几∧……万ノま珍サ叫ノ掲合∧らレ1………貧玖`‘'〒,､A1の将骨　O,I　K
　　　=-　　-　　　　　　j　　l　　j¶　　=j　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　=
　　　j〃-　　　　　　　　　　　　　　　j･　　　･　　jj柿yダ万j`舟埠ュをノば<oょOうニK』具〒寸あ‥る｡諮n微粧子の

蚤力ぐそノろノらノす几y方いくだめ回7のすそを斉《ひい
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である｡

かった｡

　こうして決足したTcを平拘粧翌d　に対してプロッ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー

トしたものがFlg｡26~F士尽｡ご8である｡横軸の　d

の‰息了)目安は診舷ざで与えられるが､

T4ble　3　に示芒れている才うにびはほぽ

Table　l　~

-

d

Tcの上昇の穏具の特質による違い

には　Tc　を

2夕　に　TG/T

b
　
c

　
T

　
た

　
い は

の半分程度

を比紋ナる

yで規格化するのが適尚であるのでヽF籾,
　を　dに対してプロうトした｡規､格化に用

ln　は　3.40　K､　Pb　は　ア川9　K

b

C
の誤差とレては上の外

T
　
h
'

C

A1　は　　!｡16,K､

(M`一t卜である｡.縦軸のヽTc/T

そう｡の仕方の任意性から評価した席合､A1ではリO%

以下√1:nっでぱ　3%以〒‘､Pbでは　|%以下である｡

この硝から明らかなように微粒子では柱径の減少とと.も

にTqば上昇し､上昇の程度ぱA1が頒乱はなはノだしく､

工nがそれ{こ次考､･　ヽ}柿は実ご験積度の､範西で上昇jま万見られ

ない｡ニSnニについ-てはTQごを･明確に決定するス･とはでき

なかっュたが､イ汲ぼlnと伺程度の辻昇である‥｡

　斑化率の測定づ奥おしこにヘリヴムガス封入の試料につしレ

てjテなったがい比鞍のため拡欣＼ポツごブ油の､中に微粒子を

落とレ込ん.だ試下0こつ吋て印謝えも行なづ犬なニ　ャ制八看　1

　　　　~
の※印をご付jナたA1微柱子試料がそれてあ侈力紅上夕工回g､

2かレに示一脊れでいっる上よヽう土こ上d尚宍回 ヘリ乙ウム

　七レ封入したレ試料ヘドエ卜とレ私∧どノ同七上首6……を示しぺ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　W　-

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~

仔o貢の緩科のT｡〕ま千禄絃篠丿摺或辻下で

ガスと者柳にレ封入し紅試斜へと∧ぼ

また‥d之

の　T年レの嘱ず改ノ存ゾ往づのこ傾恂支才ドそ今☆レ参レ前ブ線ノ上に犬あJる使づ言
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ってよいo　このことjJサ仁子エ　Tc　ニ対してて､歌ボンプ

油との接尨が影審を几ぼ芒ないこ之ご言洙するのか右し

れない力仁､あるいばノす七〒の亥面と拡教ポンプ濾との僕

触が良《ないことを言口未するのケもしれない｡

･⇔ 79　-



呆5三 ス半

前呆で見たように､金肩を微柱子てした怖合趨伝専遷

h
J
T
^
C

　
渡

　
温

　
移

　
遷

　
の

　
U

　
如

　
に

　
殷

　
{

　
し

　
化

　
筧

　
ば

　
T

　
度

　
温

　
移 より

も上昇する傾向にあることが実映的に確められた｡ここ

では徴粒子のTcに彰響を及ぽすと考元られる種々の要

囚について考察し､測定結果に汲れているTcの上昇が

主としてどのよう力機構に基づいているかを明らかにす

る｡結局､Teの粧径依存性およびその物質による相違

を矛盾な《説明するためには､微柱子にすることによる

表面層の割合の増加のために格子振勧がソフト化し､格

子椴動を媒介とした実効的な奄子間の引力が強《なると

いう機構がTcの上昇の圭要な原因となっていると考え

なけれぱならないことが示される｡犬

　　金薦くを微柱子にした場合､そのTcに彰饗を及ぼす可

能性がある娶囚としては次のようなものが考えられゐ｡

　い)表面の駿化物｡

　(2)縮窺子該が少《なること｡

　(3)微粧子漑面での大きなポテンシヤル諦悠の辻果が頭

　　著になって常千私蓮勧1彙際有賃が.離散的になレること｡

　(4)表面での墳界条件が恪子振勧に影響を及ぱして､

　<轍勅の波長のとり得るイ淮が離散的になること｡

　　い)表万附詣の賃守状態の双ぽす顛果が表面層の占める

　　　割合の増加によって犬きくなる可能性4

一犬剔T)一



(6)哀云濁にあるス子の烈會がてニする

-

気-

ことてよって特

千椴勅がbulkと昇なってくること｡

れらについて以〒に順を遮って検計する｡

　まず　い)に挙けた表百の躾化物の形響の可能性につい

て考える｡これば肘nzburg(G-4)が指摘した失洽垣伝

導の問題であるが､この劾果はTcを上昇さ廿る可能性

がある｡　しかし本研兄が対泉としている微柱子試料は第

2呆で述べたように不活性ガス中で作製して測定まで窓

気に触れさせ万いように往彦を払ったものであり､酸化

物の生成は少いとオえられる.実原誘研えと回様な不后

性ガス中蒸発法によって作製して窓気に触れさせないよ

うに注意したA1微柱子隣の常気低抗を室溺からヘリウ

ム温度まで測定した報告(P-5)があり､それによれぱ

敗化物障壁の存在に.特有の活性化エネルギーを示すよう

な奄気低抗の温度変化は観測されていない｡したがって

Tcの上昇に殼化物が影響している可能性ぱ小さいものと

考えられる｡

　次に(2)に挙げた総常子数が少《なることの劾果につ

いて考える｡微粒子では常子数が欄数､か奇数かによって

Tcが昇る可能性がある｡第1足で述べたように趨伝噂状

態は奄子問jこ働《実劾的な引力によって常子が一稽の対

をなす束縛状惣(クーパー対)を作ることにその本筒が

ある｡したがって奄子数が奇数の塙合､対を作る相千の

-W 81､-



ない貪子の存をがクーパー対の桔合エネルギ~に影響を

及ぼしてTcを亥化芒せる可能性がある｡　BCS理論ある

いはさらに進んだ堤諭においても､その,基礎づごしている多

休系の波勁関数は伺数摺の常子からなる系について適刑

芒れるぺきものである｡遇常とつ扱う　bultの特質の場

今には余分の常子=侶の及ぼす劾果は　|/1023穫度であ

って無鏡することができる｡ところが柱径　100スレ程度の

微柱子の掲合総窺子数はィ4化/3)･(dレ2a,)3~　j04摺
　　　　､　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　画

　(ここずdは粒径､aは原子開距離)程度となり､奇数

俘|の貪子の系において余分の常子一側の及ぼす影響を考

旅する必要があろう｡この余分の常子は直観的に明才らか

なように一刎の胚ざスピンとレて徐舞うと予想されるが､

ぞの埠合ィこは常磁性モ｡メン トの寄与を与えるはずであ

る｡鎗伝専鉢に常碓性吊純物を添加するとっでcイま低汗す
　　　　　ヽ　　　　　　尚一　　`　l　　フー　　　､.　　　　　　ノ.､.ハ､　　　　ご　∧-　　J　l　　j

ることが実頻的∧にケも △(ノ籐,4,P一㈲埋論的にも＼(A-5)
　　　　　　　`白シノ'　　尚　尚………'(　/呂‾ダ∇Tフブ　゛{`i゛ぞ`　バゝごそJ°　ミ゛〃g

句られている｡微社子に右イける余分の常子士一週がこの常

碓性吊純物と萌レ様ノの△効果､を与えるこくとノが

粧径　loo　l　程痩ずは､吊絞物瀕旋.がノ/1ダ士
　　`　　　'　　‘ノ　　､ノ　'宍‘　`　　ヽ　　　　`　　　゛ダ犬‘　　　　`　　`　　　　二'∧

れるが

にオ目当す

るわけで＼､週筒の磁性不統l物の掲合この漉度で･のTCの

低下は　|%以下であるべP=3)｡した.がってこの劾果は

実頻絃果が示すケ数＼1恥言っ察T-y　.の上昇バ(P籾.2妁　とは傾
　　　　　　　　　　　　　　¶　　　　j　　=　　-　　　　　　　　　　　　　　　S　　　　　　　%　　　　　　　　　　　　ら
　　　　　　　　　　　j　S　　　　　　　　　　　=　S-　　-j　　　=　　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ　　　rベ

　　　　　　　　y　　'　　k　k･　　　　　　　　J　　'　　　　.'　¶　　　　'　　　　　　　s

向が逆の尚鸚十のづ教下.脊､かた妬すもくのミであつ､レかもその
-　　　　　　　　=　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　S　　　-　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ　　　　　　　　¶　　　　%　　　　　　　　　　　　　=　S

♂
C
　
　
　
き

T
　
倍

程度ばけ址違いイ昌牛嶮仁､こ倅効ヅ果は無鏡し
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ことの言果tニついて検討する｡BCS理論では呆一意に言

したい一|)式を専《途牛でエネルギーギヤップを決足

する一膳の情分力程式があらわれる｡この槙サ方穫式は

苑子系のエネづレギーを最◇にする粂イ牛から専かれており､

一奄子眉有状態のエネルギー犬と柏互作用エネルギーの総

和に由来する頂を求める牒に許される遅動量囚有液につ

いて和をとる必要がある｡Bardeenらは遇鴬とり扱う

bulkの物質では週勅量丿有健は準速続的であるとして和

を積分で麗き換えている｡ところが微柱子で'は運動量雨

有値の離敷性が重要となる｡なぜなら､簡単のために常

子が栽の長さ1の立力体の中に問じ込められていて内祁

では自由に勣けるとする包由常子近似をとると､許され

る蓮紡量面有値は笞゛《玖/1)(“x゛　nバnz)`　(こ

こ七　れxド'゛'は正の埜数)､となる｡濁有値の開塙は

察/1であり､微粒子では運動量鰯有噴を準達続的である

とするのは良い近似ではないであろう｡Parmen･terは

　(P-2)この和を忠実に実行して､1力いトさくなると

Tcは上昇すると結論している｡この計算によれば､

L'　s(らoづバ/ミト(ここで%はコビーレンスの長芒､
入Fはフエルミ波斉)で定親される斉さ　し穏度まバぐ微サ

子が牛さくなるとヽTcぱ　buエkの倍のぼぼ9偕となる｡

A↓､エぉ､Pbについて白由常子近牡を用いて
作　を剖レ舞し､

報告されているなの渡を用いてLを節諮してみると､
　　　　　　　リ

A1てぱ杓　60叉.､工n　では杓　40

る｡この倍を痢いて　Parmenちo『

呻i碍 R3　-

X､Pbては杓　40ズ　とな

の計算㈲椋から粧径



　　100ズでの　Tc　の上昇千　Te/Tbを評但してみると､A1､
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C

　　工n､Pbについてそれそれ　1.3､I川､ト1となる｡この侑

　ぱPlg,`2タに示した実頻浪より士芒《､また実計で顕考

　ノこ見られる　lnと　Pbの開の大きな違いを与えない｡‾芒

　　らに本研究の微粒子試料jま互に常気的に接触しているの

　　で､柱子開の稲亙作用ハミルトニアツの存在によって眉

　　肩状熊がぼけて運動量の離散性は幾分筒められる可能性

　　があり､ダParmenteヤの埋論から予想される　Tcの上昇率

　　は上記レの値よりもさらバこ小さくとるべきであるかもしれ

　　ない｡以上のことから考えてこの埋論は実験結果を満足

　　に説萌するとは言えない｡

　　　次に(4).に拳げた祁レ子鏃動の波長の離敢性の影響につ

　　いて考えてみる｡微柱ヂの格子振動の大きな特徴のひと

　　つは白2d　j　(jレぱ粒径}よつ尚も長い波長の格子祭前が存在

　レ篠なダく叉尚るごとノで為惑ぶ　R谷thwarそ(R-2)-ばこの効果

　j　　　j　　　S　　-¶-　　　=j=　-　.　　　　　　　　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　=　　　　　　=　　に着目七ノでぺ尚奥損働がク-･パー謝を壊す(p制ムr-breaれng)

　　働庸右持づ七寸がら熱振豹のモードの'数め波少がTcの
　　　　　　~　　　　　　s　　　心こ　　　　　　　¶　　　　ら　　　%

　　上昇をもた＼らす白という仕組みを堤賜七でいる｡し吻ヽし

　　　S　　　　　j　　　-　　　S　　　　　　　　　　=　-　　　　　-　　j=　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j
　　App厠/(A/こ--6)勺ま)bu玉kダの苛∠質に粘ける熱損勧によるクー

　　　-　　　　　　　%-　-　　j　　　　　　　　　　¶　　　　　　　　　　　S　　　　　　　　　　　　　　　-　　ノ奮-ゾ対破壊にレ関ルて詳紬･な計く陣を行ない､AIや　エnで

　　　　　　===　　　　-　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･･　　　　　　　-　……ヽ{まこ＼の白効果仁よ尚辱〕加ノのレ低寸は　O↓｢%獄下jこ遇ぎ万Gこ
　　･　　　　ご､｡万ミ,　'　　　　　こ　-､ど-‘ヽ-､　　　　　　　　万､-..､　ヽ　､　尚　　　l　､､'　　　　=　　-　-

〕どこをダ示∇してい万レノしノたがくっずノ微ノ粒九子尚ピ牡いで熱薇動のモ
　　㎜　j-心　　.　　　　　　　　　　.

　　　　　%　　　　-　　　　¶,て希＼√それによ

ば下ず､測足結果
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次て(う)こ挙けた識回付才つ突千状咎が萌回レと具勺る

こと が与える影響につレて恍 .こ↓　　　-r‘　ご　ズ､
ミ'j　＼､　､　グy　゛砂　芒 ぶ託托ひつva工

　ぐSー妁　は微拉子の禾言て卒÷つス勧萌数が回宵になっ､

その内才入｡柱百の紆回言ブプ劫関攻が几貪していると
　　　　　　j

いう墳界粂牛を刑い`　尺Fよつ芒らに内宋ては常千密妾

がbu1裴の塙合よりも増大するという号えに基づいて微

粒子でT･cが上昇するという辻縦みを矩某している｡し

かし実際の全藻ではトンネル対果によっで貪子は亥府の

外鋼ビしみ比しておつ､そのような専礁牛几｡(reむorma1-

1zatlon)の対果は牛さいて゛あろう｡実原　ba訂g　と　Kohれ

　(L-4)は果荼での卒千子千ノっ空筒苑化につレて計算を

行なっているカ几　その絃卒こよれば斗側にしみ古してい

る寫子と義モの内鮒　入F付近でつ才子密旋の淑少とはけ

とんど杓り今っており､8hapov4エの言うような対果は

ほとんどないと考えてよい｡

　一方､この波勁関穀のしみ士しに開漆して､祁浪席休

fこ常伝導休を楼触さサた特に生じる近楼対果と類位の効

果が慌れる可能性が考元､られるが､G加3burg-　Landau

方程式から考える殲っはこれ仁よる　Tcの萌几は斯待芒

れないことは筒車に示芒れる｡簡皐のために薄頒の侑合

の表匹の影響について考元てみよう｡近接対泉の硯泉談

　(D~ご)にならって､Tc近イ今では規聯背バラメーター

　(prdらr　parsmeかぐ)すは＼ハ,芒バ……か1･　tっ'片の一次まてとっ

た　G-L　万くレニぼ

¥迦- 9ら　-
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ゝ｡｡

y5匁

ゝ｡4

　　　　　　　　　　　･　2

4(Tcけ=弘 (5-!)

て仙はGo烈oマの微視的な理論《G-3)力ヽら

oc(Tc)　之､　(　Tc一　T咎　)cド　　(5-2)

Cご　a　1.83
n2
仰･4噂やe何ゆ勢

2m

1

と与走られる｡ここでTb

　　　　　　　　　　　　C

(5-3)

はbulkの頑伝尋遭移濃度､

%ぱコ七‾`レ､ンスの長さである｡薄頌(厚さ　ds)`と`絶
練休(ここでは真逆)の開の境界条件

　　(§かx宍O゛O　　(5-4)

を灘ヶ足すル解は

　　ゆ　゛　consti.cos

{{かx゛ds゛　0《5-5)

X) {5-6)

--　　　　-　=-　　　　=

てyあダる｡これを(寸ぅ-ド)式〉にイ犬入士して士5-　2す√仁5-　3)

式を.用い九尚ば

Tc'　゛　孚と　'

ゝ
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が礁士几る｡牛回性啓がかかっていTレノヽ､1､-1犬ITスルlでの自生エ

ネルギ~ヽの鏝低〕犬怒汝ここつでめることが三ユられてい

るのて､結/笥薄侑にしたて寸て言牢で云寺會竿ぐこサヤ芒七

た特合の近接劾果に拘岩する竹果は果空との頷では生じ

ないことは問らかである｡

　表否の外刊への竟子のしみ比し､あるいぱ内側での常

子密度の減少､あるいばさらに内頻まで及んでいる貢子

密炭のFr加迂e1徐前などの常子分布の変化は､この他に

格子疸勅に関係するイオン聞のパネ足数を変化さ廿る可

能性があるが､この対果は次の(ぢ)で述べる対梁に対す

る砺次の補正としてとり入れられるべきものであろう｡

　栽後にヽぐS)として縦けた､汲言肩にある慨子の判合が

増加することによって楼子圧劾の頗約詐が　bリ1kと具な

ってくるでとの及ぼす効果について検討しよう｡仇下に

示すように､この効果が本実験によって組られたTcの

粒径依存性と物質によるその紹違､をもっとレ良《説卵す

る｡特質が微粒子になって表面屑にある原子の制合が譜

加すると格子頬勅の頬劾欲は低局漆刊にずれるとオえら

れる｡なせなら､表箇屑にある厄子は　bulkの状斜に比

べて返接庶子の数が滅少している､カヽら平拘するとパネ庄

数は詰くなっていると考えることができ､的1kの状態

に比べて微社子の格子銀前は指局波刊仁ずれることにな

る｡これぼデバイ尚温痩%の低下を尋乱､(|-1)式

Tc　゛　!'!4　e

DexP('　茸て私万)

か●畔

87　-

(5-8)



から考えると　TcばサTするようこ几える力八　しがし二

特に恍千‐特千不目互作用の浪さもミ辻して引力の言さ　V

も受仁するから､この点を萌らかにしなければTcの元

化を予殆することはできない｡まずBCS理論に谷づいて

足娃的にこの影饗を考え､てみよう｡引力の強さVばおお

まかに言って

V=≪
21Mkl2
ら

　n帥k

寿W

47Te2

~　≫

　k2　　　AV (5-9)

で与えられる(B-|)｡ここで第一項は常千一格子相互

作用による引力を表レ､匈　は恪子俗劾の徐劫数である｡
　　　　　k

第二礁は常テT竜子のク‾`oシ灰発力會寂す゜≪7AVば

該致kに対応するT常子Jネルギ‾‰　が
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　--

‾kB%≪≒≪kB%寸灘足するようなkの鎖域でとった
平杓を意昧する｡常子一桔子相互作用の行列こ貰素Mkは

Bardeonと　Plnes(Bー石)によって次のように与えられ

ている｡

IMkけ゛けkけ古
　　　　-k

ゝ

孔ぱ常子に よっ､てレスク

(5-10)

'-ヅ斧れル漓対句な常子~膳子

祖頂作刑の行列黎考であっす､長注長の順薗でぱ

こ　　　　　ダk哭vl　　　　　　　　　ご　ヘ　ー一ヘ‥‥‥
尚V　∠　ク‘Fn　』し　白☆∧∧〉j〉く‘<レシ白゛ブ゛･

　レk　″7てE7ぶ;jvk　　　　………ごこj　＼ぐ5“11)
j､へ
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戸Z2Nk2　≫

Rラ　ー4タ叫

でめる｡ここで　V二よフニゾミ三三､訂了几千ぞ炎であ

るo　∇1　よ楳の言子一斤子不目互づ孚烏の行列塵希てめって､
　　　K

隣イオンの豆筒分布争一様にならしてしまった週琉煤質

近織では

VI　゛゛生リ£こュ(ル1/2(5-12)

である｡ここでZは湯イオンの言該､

Mはイオンの貧重である｡(5-iO)､

12)式を(か~句式に代入すると

Nはイオン密度､

い一目)､(5-

(5-13)

となる｡いま問題にしている桔子頬劾の損射牧の変化の

影響を定性的に知るために､(5-　13)式をプのように書

いてよいであろう｡

N(O)V々
〈Ck≫Av

-●

ゴ

9n2

}J責
(5-14)

(5-15)

(5-16)

AV

M≪ ωk≫AV

(Ck≫゛'N(o)({

拉゛゛N(o)〈生怒ゾ≫
　　　　　　　k2　　裁v



……fよ　Mjc　M工　1lan(M-|)

　
　
　
`

`

kンAv

]

が低周波側に

の減少の効果の方

(5-　14)式を(5-8)式に代入し､　弓Dき‘≪c‰ヤAvに庄
彦すれば､

TC
A㎡
〃〃 ≪ωk≫裁vexP{　'　　　　　　　　　　--

のようなく匈戸

.
一

AV

~

≪C

慟●軸 p肯

1

~

(5-17)

M≪

白n
ぐA｡

が得られる゜そ千で≪叫ンAvが言周波側にずれた場合､､
全休としては指数関数の中のくひJ

k　Av

が大きく､Tcが上昇することは容易に予想･される｡こ

と　Tcの関孫は直観的に次のように埋

解することができよう｡すなわちく孤ノ

ずれることはバネ定数が筒《なること仁対応するが､第

1牽のFlg,!　を用いた説明を思い紅こせぱ､パネ定数

が弱くなると格子がぴずみやすくなつ､特子圧勣を媒介

とした常子‐常子の実効的な引力は強《なってTcは上

昇するであろう｡

　以止は定性的な議論であるが､定量的な議論では､桔

子損勧のスペクトルに基づいて常子一恪子指互作刑によ

る‘引力の強さを決√めるためのよつ詳しい計算が必要であ

るoこのた＼めの定式化はっ以laJhbergらによるグリーン

関款を用-いた超伝導の埋論くE-l,N一!｡S-』,W-　1)

ですでに行なわれている｡このづ線に沿ってTcを求める
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W　　j　　　j

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　~

計算で兼も進んでいるもののヽ

のも｡の.で､でcば次式で与え上牡れj

ヽ
-　90尚-
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ヽ
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Tc=Tツiy尚exp[〃

N(o)〈J2≫

M〈ω2≫

λ=

呻S桝

　!｡04(1　十　い

出リ1+OT62j )
]

<J2≫　゛(け甲;(cP-P勺゛∇U}甲P'″drけ≫FS

(5-18)

(5べL9)

{5-20)

ここで奄子一楼子紹互作用係数λは車目亙作用の強さを表

し､BCS垣靉の式(5-8)のN(O)Vに棺当する｡尹゛

は電子開のクーロン庶発力の偽ポテンシヤルで通常の多

僣全属ではo｡1程度の健をとるづM-1)｡N(o)はレフエ

ルミ面での状態密度で､<J2》は桔昌ポテンシヤルUの

窟間微分を鴛子の波動閤数ではさんだ行列要素の二乗の

フエノレミ面での平杓借である｡　N(O)≪Jらは通常の多価

金属ではほぽ一定の悛(~2　ev/が)をとることが経験
的に知られて･いる(M一〇｡Mはイオンの質是で､-4Uノ2≫

　　　　　　　　　　　　　　(

は格子頬動の頬動数山の二乗の平均値に柏当する｡また‥､

　(5-ロ)式を導〈際には格子娯劾(フオノン》の状咎密

度を知る必要がある｡MCMt!1anは実験から求められた

Nbの状態密度の形を用いているが､(5-　18)式はかな

り広範回の全属について有劾であり､肋とかなり昇な

った形の状懸密度を持つ強桔合(入か0趙伝導体(例え

ばHg)についてのみ実験との不一玖が大きいことが分か

っている｡(5-18}式の弱桔合の桓綴(入-O)がBCS

埋論に基づいて先に導いた足作的な式(5-|フ)と本質的
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に同じ形をしていることよ萌らか!ご犬る｡

　　(5-　18)式でデバイブ豆漢

に比例すると考えられるから

%は子ヤ数必の平す頂函
､微七千に牡いても　レ5-ド)

式の　N(o)〈J2》　が一足であると仮乏すると(このス足は

　(5-15)式から考えても妥当であろう)､(5-18)式

で与えられる　TC

決定されることに

の寂化ば函の変辻によって‐義的に

な･る(4Jンを　函2で流仏レして)｡こ

うして得られる　Tcの函に対する依存性を示したのが

Flg｡3oで､過常の全属ではぷが低下すると　Tcは上莽

することが分かる｡したがって､微粧子では表晋の剖今

が増加するために､格子振勣の頬動数がbuljkに比べて

低下するという機構でそのTcは上昇することになる｡,

G為mわよeら(G-　5)は将伝導薄謨に開する実験結果を整理

して､これまで得られているTcの最商健の物質による

違いがこの考え力で定性的に説明されるこ‘とを矛唆､して

いる｡w4teon(w-3)は多孔質ガラス中に押し込んで作

勺た微柱子試料の･加の社径依存性を屏釈するのに格子

損菊のソjフごト化に往目し､MOMエ11如(`M-1)と類似の

Garlandごら(G-フ)の計算式ゴこ基づいて適当なバラメー

ターを用いて実験値と一敢首せる尚ことを<試みてダいる｡こ

の試みでは二づのパラメーターの値を違当に遵んで､ゴ

クス中尚に聯レ込んだ微粒子の犬々cの粧径絞存性および

Strひ剔μノn尚らスミトノ10才が行力っニてい謁恐湯蒸庸躾の＼Tっ

の犬誰厚亥存一佳かよ《←,絃す苓/計算懲舗を緋て〕るヴたすビ

七∵がづラゾス禅万微七子のく加の尨径依存ナ生と示遜菜首演め
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TGの頴席依存性は全《昇なっているに右カトかわらず､二

つのパラメーターの憤の選び方によって計算性を芙鞭佐

と一紋茫せることができているのftパラメーターを用い

た議論として当然であろうが､逆にこの議論では選んだ

パラメーターの性の特理的力由来が分からないという不

満足な点があることを示している.｡すなわち微粒子ある

いは薄涙にした埠合なんらかの原回で絡子がソフト辻す

るとしているのであるが､Wat8onはその原因にっいて

ヽは萌確に述ぺていない｡またこれらの芙辞でぱガラスの

ダ下宍地などの影響が入っている可能性があるが､その効果

も含めた意昧で二つのパラメーターめ値を選んだことに

なっているのがもしれない｡

　獄下では実験値に合わせるようなパラメーターを導入

｡サずに簡単なモ尹ルを刑いて微粒子の格子娯勅の兄化を

詳づ価レ､それf こよる　TGの変化が実頻俵を比校的よく専

既することを示そう,｡旅勅数ωの平均借を計算するため

にヤインシュタイン･モデルを用いる｡Fエg｡,31　に横慰ンシュタイン
　心　　-　　　　　　　　ら

的づに示すようノに真惑層の原子では近楼原子の数が少

っ∧てTいる｡いま注

くな

目‥する原于に対して､敢近接原子との

ノ開スに愉右力の購(ガの異力性を旅一視す'る)

･デゾンシヤル`靴才元るど､表モ苓子のアイン

前ノ歎%
　~~~

　=j-
　jsふ

牡平杓したポ

シユノタイ

%は炭式ず与ノえられることになる｡
　　　　　ブ'､　　　∧　.､　　　ヽ　　　ミ

坤s/゛寸与乙)ヤぐ礼)＼　ニ　ー､二……-………-………〕〕……j＼ノ
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　　　　　inner　ato儒s　of　a　fine　Particle.

-･ qら　-



が常子顕微鏡で確められ

　rを微柱子の半径とす

微粒子の外形は球状であること

ているので､aレを原子問距趨､
　　　~　　　　　~　　-　　　}

れば､x｡｡.=　3a/r　となる｡

凭匈

‰,･

合であ犬る､｡このモデルは非常に簡車であ莽が､原子500

梱程度から成る徴粒子に対す尚る散イ波計算の結果を良く再

硯することが知られている(D-3)｡本研完で作製した

2叫)F(司
W

2{司F(副

　　　　　S　　　　　　T　　　'　　　　　　　　　犬

　　(5-1㈲式に覗れ,る政☆のモーメント､ぐい､以じら　は

MCM111aれCM-1)に‥よって次のように定哉されている｡

は結局次式で与える
'吻

Q｡ とができる｡

O　は内祁の原子の割合で､　xeは表面原子の割
タs秘

ゝ4.

(5-22)o＼+　xsωs

/ /

匹

ωL

O

q6　-4ゆ峰`

(敲〉(X

F (ω)ゴ゛ jω･以

(5-23)
--　　　-　-　　　　　　　　　な〈a}〉　㎝

ここで%は試料内祁の涼子に対するアインシュタイン
頬動数`　noは内祁の原子に対する鎖近桧原子数､　ns

は表面原子に対する最近接原子'数である｡いま対象にし

ている　A1､エn､PbのなかでA1　と　Pbはともに面心立

方桔子であり､エnは厳密に言えば正力品系の面心立力

栴子であるがa,軸と　c柚の違いは　10%であって､最近

接原子数%
nO　写12で

寺
吟
'
'

1

あ

り1の代数平杓

で　X

　
叫

　
　
汽
U
『

　
X

　
}
一

{
ω

面心立方格子と同じである｡したがって

　つ

辺

て ゝ n
　8

は平均として8程度である｡



匹.ぺ･

ヽ-ヽ-

〈匈2≫'こ' /jLdω･ωa勺聡}F(匈こ)

∫ズLヤ･(x2{のF(泌)
fり
一

/ULdいQFくの
･-心JIS　　　　JI　J-ふ

スでLヤ･F(溺
(5-24}

で訳2(妨は常子一柊子柏亙作焉の平杓､　P(の》は格

子椴勅の状態密度である｡い-2J)､(づ-24)式､の最

後の等号では､格子疸動スペクトル全休にわたって

奴2(ω)=　が一定という近似を用いているが､これは

　　　ミMCM111&nの数値計算'でも仮足されている近似である｡

ここでアインシュタイン･モデルを用いれぱ匈のモーメ

ントは次式で与元られる｡

〈ω≫　霖;

<ω2≫　霖

､｡l二､.〕｡‾レ'

o可

1

+　X　ニー

0

XOω0　+　XSωS

xjとレ十xsト

(5-2りでn
　　　　　　　o

(5-26)式でx

=　　12､

(5-25}

(5-26)

8　をとり､n

　S

=3a/『
8

(5-　19)式の分子が‐足と

的に

〃●ゆ

{
{
　
と

(5-25)､

して(5-　18)式に代入し､

おける

97　-
/　j

ことに 注意すると最終
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4SW
-

K　霖

　　　　　1

←

1　十　〇｡

x　exP[

674ニ
　　　｢

1.04(1+ λb)

　　　　1.04　(1　今　K入b)

゛6b　TOム1(ュプ+‘Oミj2jλb‘)　]

a
『
r
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『
↓

a
一
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･
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5
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5
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O
･

`
　
}

　
1
↓

(5-28)

(5-27)

の関係が得られる｡ここで戸はbulk　の物質の常子-

格子柚亙作用係数である｡不活性ガス中莫発法によって

作られた金属微柱子の絡子定数は有劾数宇三けたの範回

内でbulkの試料と違いはないことが矢0られているりで

(K-.4)､TaダbD<4に示すa､のづ漑(P-4)と､訪｡竣

　ぺ騎-0づを(5-　27)､(5-2

ハ径績存性を求め九計算曲緯が

式に.代入してTcの粒

｡32である｡計算前綿.

jまTcの柱径依存性につい･ても､物質による上昇の程度

　の達いについても､用いた近似の旭芒にもかかわらず定
.　T　　　　　つ`　ノ　　ー‘　∧　犬　尚土＼…………_　　　　　　゛

童的にもかなy良い-づ歎を示ニレでュいハるダ｡実験と―敦させ

るようなパラメ犬一ターを全仁使っレてなyないことを考え合

わせると上記の機構が微粒子化おける　Tcの上昇の主要

一　〕98　.-



Pb ln A1

a(A) 3.5 3.3 2.9

入b 1.12 O｡75 0.38

Table　　4　　Parameters　used　in　the

calculat,ion　based　on　the　Einstein

model｡
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32　　Tc　as　a　fun9tion　9f　aveTage　dia佃eteT　d｡　Experimenta1

斗sulリ:(゛)AIレ(6)ln,(●)Pb･ぐvalues　Used　for
　　l　　　　　　　　　　　　　　　r

ノノレニ＼ダ　十＼＼5　　　ゾ‥　ン尚　ダ'宍　　･tiormalizjtlぶn:　AI｡1,16K;　ln｡　3･40K;　Pb,7.19K･

j…………………レノ…………､……　　　　　　　　　　　　　r自紡:{･‥--)AI;{一-)ln;　G-ド)Pb.
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な尽但となっていると考戈てよいであろう｡

　Pbの場合測足づ座と計算的緯の不一紋が比軟的大きいが

Pbは典但的な倹結合趙伝導体のひとっで､このことが不

一敢に関係レているものと忌われる｡Garュandら(G-

8)は　MCM1ユ1anの式{5-18)をさらに拡張して格子振

動の状懇密度の広がりめ劾果をとり入れ､Pbなどの強

結合超伝導体の性質をさらによく･再硯する表式を得た｡

微柱子の場合にもこレの式を用いることによって実験と埋

論め一歎はさらに改善される可能性があるが､そのため

にぱ平拘頬勣数の牲に微社子の絡子禍動の状態密度の広

がりに関する知見を苓る右要がある｡残念ながら､ここ

で用いたアインシュタイン･モデルの状態密度は叫0　と

烏のニか所に6-関数のピークを持つだけであって､こ

のような精密な議諭をする段階でぱ不適当なモデルとな

る｡

　以上は単純なアインシュタイン･モデルに基づいた議

論であワ､このモデルは平杓鏡勧数の変化を求めるとい

う親点からすれぱ第一近似としで有効であろう｡ただし､

桔子頬釘の変化の様子をさらに詳し《見よう2とした場合､

このモ尹ルば



　れる､｡このような劾果を洋レ《議論するためには､つな

　がった原子に対する遠動力程.式を表西での正しい境界条

　件のもとで解かなけれぱならなしヽ｡しかし数ノ万個の原子

　を合む微粒子についてこの方程式を厳密に解《こっとは回

　雛である｡ここでは簡単のため自由端を待っ一次綴鎖に

　対する頬劾数の分敢筒係を近似としてとりへぞれに基づ

いて上述のアインシュタイン･ミテル才府様微粧子では

　恪子揃勒が低焉波欄にずれることを足性的に示そう｡モ

　デルイま犬Flg,33(ニ幻に示すような摂勧のなレ状駱(y=じk)

　では荷萌的墳界条イ午を満足し､摂勅とレて-か所のパネ

　定散だけを背化させてk≒とした一次元鎖である｡最終釣

　にはyベレとして胞由端に対するニ解を得る｡この一次元鎖

　に対する基準班動-は対称性かちまず次外二種類に分ける
　　　　　　　　　　-　　　　-　　　　　　%　　　=　　　　　　y

こごとができるご｡∧す∇なぃわ.ち｡剌L宍g
レ　　<　尚尚ノ……

十kレの部分辻対して対称であづる

,ケ32

よ二うノ

(幻ノこ示す｡パネ定数

な基準頬勅と､イc)･に

　　示す灰牡玲ズあへるよごう-な.基準振勅マ)っ二権類である｡明ら'　　　　　　　　　　　　-ゝ　　　　　　　　　　　　　　　　-　　j

　　　　　　　　　　　　　　-%
カゾこ前考づば-か所や/果ネ足教の,異常によってその損勅数
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Fig｡34　Schematic　plot　of　the　summationとlnぐ(l｡(5づl)

　　　　　as･a　function　of　frequehcy　x｡



先に述べたようにこの雌は　Flg.　33(b)のヤ称な普準順

勅に対するものであG､ス対称の基準損動ば完全結晶と

同じである｡またここで気付《ことば､予想されたよう

にこの一次元鎖モデルでば-か所のパネ足数の具常によ

って対称な普準娯釣のすべてが彰響を受け､ソフトイヒし

ていることである｡

　もう少し足貴的に刊べるために､(5-　32)式の解析的

な解の平句悛を求めてみる｡Appendlx　B　に示した計算

によって(5-　32)式は､k'こOの胞由端の場合未知数

のを

ω゛2司x゛2司sin　e (5-33)

とe　で書き換えれば､

　　　　co七　NO　z　O　　　　　　　　　　　(5-34)

と書き直される｡すなわち対象な損勒モードめ権動数は

次式で与えられる｡　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
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この解は別の方法で得られて一いる解{M-6)と一敦.す障｡
　　　　　　j･　　　　　　　　　　　　　　　W-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

一岑反対称の権劾モダードの`ヲ灰勒款≒亥完全恪子と一歎して

(5-　30)弐で与えられ､､
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匈=レ2ゾAs.1n ちが≒　s　゛'y+1バ‥ダー!(5-36)

(5-　35)､(5-3る)丙式と(5-　30〉式レを比校すると､

周期境界条件を満たす完全格子の頒勒数のうちの半分の

モードは自由端を導入することによって影響を受け､低

周波側にずれることが分かる｡ぐ5-　35)､《5-　36)式

で与えられる回有揃動数から　Appendlx　C　に示した計算

によって恪子恢動スペクトルの代数平神が俳牡れ､
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が得られる｡づ5-　37)式はその基礎になっている遅勅方

程式が白由端を持つ一次元綴に対するものであって､実

際の微､粧子に対応させるづこは近似が柱すぎるが､予斯さ

れたように微社子でぱ鎖勒款の平拘嫉が牛さくなるとい
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う年性こ的な頷白は(う一詔)三とー氷している｡

仰能｡3郷こ示された､特背による　Tcの二昇の穫度の遊

具は圭と七てbリエkて゛の宵子~特子才回互作用済数

付仁貪に よっている｡ の
　吻“怜

X｡｡｡ とは､

戸 の

(5-18)式仁基づいて
　4≒

ちs｡

入を竟鉄とした際に彿られる　Tcの頒脊借に対する近似
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を計算して比軟することによって埋解で
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第6簸 桔論

　この研究は､できるだけ自由な表面を持つ金属微粒子

を製作し､それを試料として趙伝導遷移湯度勁を測定

し､微粒子面有の注質がTcにどのような彩響を与える

かを祠べることを目的とした｡この.目的を満足する試料

を得るた.めに不汚性ガス中菓発･法を採用し､磁化串測定

用の試料を得るの=に適した微柱子作製装徽を設計､製作

　した｡第2葉ではこの作裂装蕭およぴ微社子作製法にフ

　いて述べ､また得られた微柱子試料の杜径.決ミ法､上杜径

　分布4ごつノいて述ぺた4微杜子試料作製に際してば粒径分

　布をゾ挟《するためにヒ~-ターに絶縁物をコートするなど

　加熱法に注意レ､また定常的な蒸発状態で生成した微社

　子のみっを捕集するだめのシヤツタ-を設けるなどの工夫

　ハをゾ加えだ｡芳口熱,ヒ､一ターの絶練に用いたアルミナ･コーヽ

　テイン‘グあこるノいぺはペリコノハア･ルツボはまた.試料金属とヒ

　クす一付料との一反応を避け庫ためにも有効であった｡ま

　九微絃.子義面をニできるだけ汚さぬためぺ胞気に触れさせる

　犬ことな《徴有子を補集するようにし､所期の条件を満足

　一すぺる試斜を得ごた｡第3竜では趙伝導の測定のための磁化

ノ串測.足識置､奄気低抗測定談饗､およびクライオスタツ
　　~

ノトニにつ＼匹て述べた｡第2意で述べた方法によ,って得られ

く秦瀕尨子号童幇数∧順上mgと少量であるので､この研究で

ご採用‘した文流プリッジ法で砿化率を測足するに

騨≒ 109' ･呻

はこの測



定迭で将ら九る栽侑の感旋が斐求芒九る｡有刊得の増鴇

苔とオシロスコープの並用によって必贅な感度を得て､

磁化率の温度覚化を感度よ《測定した｡第4薦では磁化

串およぴ電気低抗の測定結果について述べた｡測定結果

から微柱子ではm般にTGがbulkに比べて上昇し､宍そ

の上昇の割合は　Å工､ダエn-の頑に署しく､Snはレエnと同

程度であって､Pbの　Tcぱ　bulk　とほとんど変.らない

ことが明らかとなった｡第5章では微社子の?cイこ影響

を及'ぼす`と考えられる穫々の要因について検討を加えたj｡

そ'して実験結果に現れているTQの上昇は√表面原子の

占める瀋り合の増加による格子損動のソフト化'かちくると

考えるの‥が哉も妥当であり､筒単なアインシュタイy･

モデルjこ基づいて得られる平均栴子振動数から導かれた

Tcめ計算値が測定値斗ご半ヽ定童的七よぐ弄現す斗こ/犬とが

ャ示嶮れたレ｡>
~

　　　　　　j　-　心　　　　　'　　　　　　-

　　ごのよ)う∧に､不活性かス牛蒸発法によって作バられ犬､

表面jの白由な微核子の‥Td二は一般ィこ上昇すハることが実験

によ万週められ､その＼主要な旅ダ価jは兼フ面預守……の･--占めか割

合の増ご加ノ辻よる格子桓勧の〕ソプトイヒで宍あるど絡論で＼きる｡
　　　--　　　　　　　s　　　　　　　　　　　　　　　　　j　　　　　　　　　　　　　　　　　　.

蒸ノ看二薄瀬ドこつづい上てご報告さノノれてい＼るニ折レの上昇∧砂)婿向謁∧こ

白の微舷午'で槃られたj

ら{薄躾で似下袷ヽのダ影|響スな訪 匁

　　や卿　?`　゛乃4　‘7ご･　?-　､-'`　3　　?･y?　　　一七,.-xゝ-
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(よ白る格仔俵二勧めソノフ斗イピで為尚ク岑才づ言づ尚で

このような桔･子桓勒めソフ`ト化ゾにノよる千Tc〕〕ハとな``'
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旋があることは　MeMエ11anの式から予想さ九､その様子

は　Fi訃　30および(5-お)式に示されている｡常子-

格子紹互作用係数への大きい強結合恕伝専体は一殷に高

い　Teを持つが､列達し彿るTcの殺高浪は　bulkの運

移温度Tbの2倍以下であって､しかもあまり恪子の損
　　　　C

勧数が低《なると格子の不安足が生じて結晶構造の変態

が起きることも予想されているo　したがって通鴬の電子

一格子相互作用による限り､Tcが途力もな《甫い題伝

導体は望めないと言えそうである｡

　通常の需子一格子稲互作用によらない超伝導の機構は

仰鎖のある商分子などいくつか堤案されているが､

Glnzbtlrgの示唆した表面‘超伝導もそれに近いものである｡

本研究では-まず微粒子の特性を明らかにするためできる

だけ表面が自由な微社子を対象としたのであるが､逆fご

微粒子の表面 に積極的にある種のコーテイングを施して､

コーテイ`yグした.物質の中の素励起と竜子の相互作用に

よる新しい電子間の実効的な引カメカニズムを導入する

可能性が考えられる｡そのような劾果をねらって表面を

酸
　
う
ノ

ごぎせたレ薄顔プ辻ついての測定があるが､先に述べたよ
.｡J..'&t-｡｡'.　j　a-｡4　　　　　･　=JIA--j　　　　J4　S〃S-　､　　　-.､　　　　　　　　　　　　　　･g

うピ定せ的ダな慎牡は本研兜の結果と‐玖しており､特に
　㎜　　　㎜　　　　　S　　　　　　　　-
　゛　`'　`ぐ`'j､‾`　　`　　ブ　　`　‘`　　　　　　　.`　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　`

コーテイングの効果に'よってTeが著るし《上昇してい
　　　　　　　　s=　　　　　　　　　必　　　　　　　　　　　　~

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=　　　　　　-
るとは言えない｡この効果が重娶となるすこめには奄子の

　　　　　　　　　　㎜　　　　㎜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-･　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=　　　　　　-波動関数がコーテイ､ン‥グ層レま△でケし命忠すことが多分重貰

であっこて､上その条件を満たすよう寸ごした実験は興株深い
　`　　　‘''‘U　/‘　　パ　ご　プ`　で'.　ご　　　　　゛　･

　ものど考えづられる｡また本研究ではできるだけ肘白な表
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百を得ようとしたために微粒子問の常気伝導が避けられ

ながったが､億気的に弧立した微粧子の超伝導も超伝尊

が存在レ得る戴小の試料の大きさやゆらぎの問題と関連

して垂貰な問親であろう｡
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Appendlx　A　ノ秀ネ足数が-ケ苛だけ

昇なった一次元鎖の格子頂勧を与え

る氷年力程式の導出

　完全結晶に対する格子禍動の解をもとにして不完全結

品の普準嶺動を求める方法として､グリーン関数を用い

る方法(H-2)がある｡ここではその定式化に基づいて

表記の永年方程弐を導《｡H,arrtson(H-2)の定式化で
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ここで1,jは見千の番号乱説し､　芒k'八は犀子の位
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Appen牡XB　言由端を持つ一次元鏑

に対する氷年方程式(5-　31)の解析

的な解
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Appendix　C ○由端を持つ格子の

頬勒数の平杓値

頬動数は(5-3石)､(5-36)両スで与えられる｡微粒
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