
液体金属の電子的性質の理論について
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液体金属の電子的性質の理論的研究は,有名なZiman の電気抵抗の理論

以来,単純な金属VC対して･ pseudopotential 法 を基礎 としたnearly

freeelectron(NFE)近似での取扱いが数多 くなされてきたO 電子構造

に対しては, Edwards のGr_Pen 函数理論があり,N･F･E･近似での具体

的体系に対する応用 もなされてきた ｡ (watabe-T-anaka,Ballentine等)

N.F.E.近似での埋論の大 きな特長の∵つは種々の物理量がイオン配置の 2

佐相r-Aの知識のみで書 き表わせることである｡

一方,出g の諸物性の特異性,貴金属 ･遷移金属の液休状態での電子的性

愛の実験的研究の発展にともなって, N.F.E.近似の使えをい場合の液佐金

属の電子的佐賀の理論的研究が行-pれてきているOこの場合,イオン9 2体

ここ_では,N･F･E･近似の･碁くあてはまると考えらrLている単純な金属の

場合Uこついて,理論,実験両面の最近の発展,特VC理論面でのpse軸 otential

法,又はmodelpotential法の痛密化を考慮して,これまでの電子的怪

異の理論の問題点をさぐり,拡張発展させる車,又,これまで くわしい理論

的研究がな暮れていをかった現象の理論的解析を覇みる･事を臥的として,巌

近我々のグル ープで行っている研究のうち次の 2つについて紹介す る. (尚

江)は長谷川正之君,.(2収 松浦病者が主 として行 って.いる仕事であり′ 両君に

以下の報管の執筆牽卑願い,したO):

l

(1) 準体金属の電子構造についての計算

T;:壬if_'I(.

最近Ballentinel)は液体金属における電子構造 (状態密度及び運動量分

布)の計算をAl, Zn 及び13i咋対して行っ羅 o 綾はィ.オY.の位層相関に

ついては 2佐相園まで七･E).,電子 -Jflオーン確耳作親申Vqrtex碑正を無視す

る近似で計算したO電子 -イオン相互作用が局所的である とすると,その一
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次の墳 (耳ia'gonal term ) は定数 とな りエネルギーの原点で考慮す るこ

とができる｡したがって電子の昏己エネル ギーは図 1のダイヤグラムで衷わ

され て次の寝食方程式が得 られろO

∩
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こ∴ゝ でInはイオンの数密度 (n-N/V).a靭 イオンの構造因子, u(k)は電

チ-イオン相互作用のmatrix elementであるo
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朗 ll｡ntine は電子 丁イオ ン相互作用にfiein鱒 barenk｡V亨も f.rm

factor哲用h,構造園子匿G甲町 er鴨 fe擁 r5)の実験 結果 (Al).を用

いてこの積分方程式を近似的解法で解いた-LO即ち被積分関故の分母を

E-k′2/2m - I(ko･E､)

で置き替える, こゝで kDは

E一 軒 / 2m - ReZ鴨 ･E) - 0

を構すように決める O

我々は上に述べたような蜂脱の範酉内でBaHentine の近似解法に頼 ら

ず直接 iterationで解 きBallentin-e の計算績巣 と比較した O その際簡

単のため電子 -イオン相互作用陀 Shaw4) の 計算 した form factorを用Vl,

構遵因子はRuppersberg-Seemann5)の実麟結果を使 ったOこの ようにし

て得られた自己エネルギーは Ballentine のそれとくらべて数倍小軍りo

その鹿巣状態授産の shift もBa,llentine の結果に くらべて数倍小さい0

-95-



渡部三雄

運動量分布VCついてはまだ計算 して高ないが自己五 ネルギーの結集か らフェ

ル ミ面でのボケはBallentine一に くらぺて敏倍小 さい･と思われる.-o

積分方程式を iterationで解いた際の収束性から判断tでB･a●llentine

の近似的解法はかな り良い結果哲与えているように思われる｡.それに.もか わゝ
二ゝ.

わらず我々の結果と､かなり異なるのは構造因子 とf61rm factorの容点との

かねあいが非常に微妙に効いていることによる.したが ってpSeudopotential

の非局所性をど●り入れることが重要であlる占′非局所的な pseudopotential

vc対す るグリーン幽数法はまだ定式化されてい像ho更Vtバ ン･ドの､底の領･域

では実額的に測定国難な商連園子の長波長領域が重要であ り,また電子 -イ

オン相互作用のVertex補正を無視することもかまり良い近似ではない と思

われる｡ これらのことを考慮して牧体金属の電子構造を詳 しく油べることは

興味深いことであろうO (東北大理 長谷川正之)
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(2) 液体金属の光学的性質の計算

液体金属の光学的性愛の測考は現在までVC18の物栗についてなされてい

る 1)O･2)･5〕それらの精巣は,ほぼi)rude の公式

ii:!■コ
¢=

e2NT e2NT2aJ

m(1叫 272) m(1+(㌔ 72)
(1)

で,パラメクーとして自由電子密度N,電子の嶺和時間 Tを棟桁解析出来る

事が多い｡しかしなが ら測定者によるくh感いや,測定されたエネルギー領

域がせまいなど測定がさらになされ る必要がある0
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ここでは,最近Millerろ)によりをされたAlについての実験をN.ド.E.

近似にもとず く計算 と比較し,光学的性質托対しては,N.F.E.近似での計

算がどの程度までなされているかを示したい .

鮎bo公式VCより電気伝導度

亨(初 -i忘 (

4 7TNe 2

[紐]

はM (a))を温度グリーン函数

･叫 - 宝 くT= 帖 j(0日>

ト吉M (叫 (2)

(3)

のプーリLエ変換を解析接続して求め られるO ここでTは orderingoperator;

jは currentoperatorで4)るo a)で>> 1に対してはLl),し2ほ 比較して光

学質量m*陶.亀子の緩和時間 で鋤を次の様に定義出来るo

m/m悔 ニ ト ⊥上空一 ReM (GO)
e2N

榔

1/T(CE))-
m*糾 Q)
e2N

Im MLW)

このm*QGO).I(GO)のW依存性が簡単なijrude 理論か らのはずれを示すO

電子 -イオン相互作用は local 近似で取扱レ㍉ その 2次まで考慮し,

dynamicalscreeningの効果督とり入れると

M (W)= -
e2 1 1

5m2 W2 (27r)2

× t

k2

fd3kk2 7万才 Iu(研 a㈲

1 1

E(k.W) e(紘.0)
(5)

ここで u(k臆 裸の pseudopotential･a(k)は構朋 子a醇 去 lzeikRi72
である｡又, e (k,ru))は電子ガス.の誘電函数p

計算は u(k)としてAshcroft型のmodelpotential をとり,そのパラ

メタ-core半径 rc は直 流 抵 抗 に あうよ う に 決 めた o (r｡-1･179a･u･)棉

造因子は hard spheremodel をとった ｡ 結果は表 1のようになるO
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表 1. 光学質量と,電子の媛和時間

石a1-2(eV) -0.05 1.08×:.川1.5 se,cTl

4 ⊥10.05 1.10

5 -0.05 1.1.1

Millerの実験結果は, 自由電子密度N-5と直流底抗VLあわした緩和時

間 Tを使 ったI)rude の公式にかなり一致するが,あさらかに く高違いが あ

少,誘電函数の実部か ら有効自由竃子密度N*-(0.88±0.07)Nを得ている-O即
n1

ち,光学墳墓 砺 - (D･8 8士0･07) と 考 え て よ h o 仙 Ilerが F aber･4)
の理 論を引用してN*<N は正しいはずがな く,百分･,D実験は信麻 由来ない

か もしれ覆いと結論しているが これは正し く夜い ｡ 我々の計算は実験の傾向

-N*<Nを示してはいるが,定量的Ln:は一致は十分で夜いO
m

しか しなが ら市 ~1 の被積分函数を牢/2k躍 対し紬 -2(ev)の場
合 に図示してみると1-)かる尊は･光学質量の計算はほぼ･ k/2kF之1 と

k/2kF≦1 の部分'Jj寄与が打ち消しあい k/2kF～(1:2-1･4)･附近の寄与

が残るとい うこ◆とである.,k/2kF～ (1･2-Hr4)附近のpsendopotential

には, もはや十分復信癌性があるとは考え られない ｡ 従 って,-この ような徽

妙な打ち消 し合い と通常考えられるpseudopotentialの nonlocal性の大

きさか らみて pseudopotential の loca-1 近似の限界がここVCもみ られ

ると考えた方が良いだろ う｡pseudopotentialの nonlocal性を考慮す

ると, nonlocalscreeningの効果を ど現在に ぐちべると計算は複雑にな

るが行 う事はで きる｡

なお,上の ような計算は他の物賀, Pb.Cd.Bi.In.Gaなどについて も行

った結果は実験の傾向と合 うもの も多いが,Alの場合と同様VC

pseudopotential の信頼性などか ら考えて,精巣はむしろ十分に倍額出

来るよう後段膳ではないと考え られるO (東北大理 松浦 満)
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○ コメン ト (松田)

圧力をかけて, electronの動 き細る範蘭を小さ くして,.N･F.巳近似を調

べてみる事 も意味があると思 う｡

(Csに於て)L-J-1)modelを使って, pairpotentialがinfle-

ctionpointを持つ と仮定して,melting･max.が出る草が分ったが,

inflとet･iJOBl. pOint は必要条件でな く, 鋸,)が+e-dr とい うfactor

をもてば,説明出来る (蘇)

r

L-J-I)modelのmelting temperatureは,

kTrp-す く紬-2¢(v吾r-)I)

√すr: atomic.distance

十分条件 として,
dTm
dr
<0
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松原武生

即 ち , f両 が単調増加で下方に凸ならば融点降下は起 らない｡

(i(V)=-1/由 r))

Csでは , 6s- 5dへの electronic､transi.tion,で走る !従 っ

て ア)i/カリメタルで も ,重い分になっ.て ぐる.とia･to叩ic ･or.bi.t-alの

効果が入って くるので , N.F｡E.が使えな くなるか も知れないO

｢トリエステ会議｣報告を兼ねた コメン ト

京大理 松 原 武 生

今年の春Trieste で行かれた t㍉非同期性系の量子力学 "の国際会議では,

余 り液体についての話題は少 なか ったけ れ ど ,非 同期属 の教 学的 扱十 や

disorder latticeの今後yこついて ,いろいろ議論がなされ声.'現状では

大体次の 2つの点が確認されている様である0

日) Celトtypeの disorder の研究はすでに整理す る段階に来たO

(Ⅱ) Glass-typeの disorderについては ,まだ扱 う方法が分 らない｡

印象的であったのは ,tIわ アプローチが大たいC詮A(coherent-potential-

approximation)に集約されてきた事である｡ これは一体の散乱は ,きち

ん と扱い ,それ以上は ,その selfconsistentな potential の 中を走

る粒子 とい う痛像で扱 うものである｡金属結晶に於て成功 しているマフィソ

ティソ ･ポテソ レ ヤルを応用するvTLして も ,液体では ,原子の分布 自体が間

組vlな って くる. 液体については ,RandomnesS が本賀的なものであれば,

もっと ,Random system の方法を持込むことができるだろ うと思 う｡

Q: (金森)

CPAを本当に解 くとい う事が実際になされていたかo

A :ない ようだ｡

A:(渡部)

液体金属にCPAを用いる方法がなされ埠めている｡
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