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§1.序
この10年の間に物理学者 が ど うして こん なに敬 体金属に興味 を引 くように

なったのかOこむ原動力にな ったMottや Ziman の 穿いた レビユーを見 る限

9,.そaJ動機は案外単純 な ことeJように見 える 1)｡それは原子炉 で Iiq,Liや

Liq,Naが よい冷媒 として用いられ るからとい うような功 利的 な動機 でな く

て,もっと素朴なアカデ ミック興味 からきている｡

金属が とけて液 休になった とき,液 体になった とい う鹿造上uJ大 きな変化 を

除いて,金属eJ物性に特にきわだった変化は起 らない.その意味 で液体金属 の

物性は固捧電子論o')延長上にあるように見えるOrDに ,固体電子論 ではBloch

の定理というむが厳と存在 していて,エネルギー帯か本質的な役割 を果 してい

るOつま少規則正しいイオ/格子の配置が重 要の ように見 えるが果 して本当かO

国庫金属 と定性的に余 9ちがわ覆い液体金属 U)性質 を理解する理論的根拠は何

処に求めたらよいのか｡こういう疑問に答 える有力な足場 を与えたのは ,

".Pseudo-Potential" という考えに導 かれた "殆 ん ど自由な電子o)咲塾 "

a)収めた大 きな成功 である.2)

§2. SimpleTheory (N.F.E.供塾 )

Pseudo-potential ､の方法は価電子に対す るイオン殻の役割 を BldCk-

Box 的 に扱 って有効 ポテ ンシャ ル葱適 当yC見出 し,それ を三次元空間 に配置

して＼ 価電子群 がつ くる自由電子ガスに対 する弱い散乱 体 として取扱 うもo･Dで

あ る. だから規則 正 しい格子を作るか ,あるいは乱 れた構造 を もつかは本質的

でな く,固体金属 と液 休金属 を同様に扱 える点 で鹿めて適 してい る O そa)上

Pseudo-Potential a)方法は物質の個性 を取 bこむ ととむできる理論 であ

る点 もす ぐれ ているo こうしてZiman に よって最初にf'seudo- Potential

uJ方法 に もとづ く液 体金属 の理論が定式化 され .5)理 論の単純 さに抱 らず,
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多 くの実験事実 を定性的に ,場 合によっては定量的に もよく説明す るととが で

きたo Zimaln の理論 は適 当に補 正 し拡張 す咋ば ,単純 な金属 お よびそuJ合金

につ いて ,すべての物性 を理解で きるとする立場 があ る ｡ 実験 とvJくいちがい

ぼ ,選 んだPseudo- Potentialや structure factorの欠陥 に起因 して

い る0')で,理鈴 のわ く組 を根本的に ゆるがせ ろ よ うな実験事 実は塊われていな

い とい う考 え方は現在 も相当有力 である｡ 4)

しか しZiman 理論 はそoD単純 さaJために自 らそvJ適用限界 をもっことも事

実 であるO それ 智 こ e)理論 U)物質に依存 する input と して6'Df'seudo- Pot-

ential 〔vs(q)) と structure factor〔a(d〕 UJ二つに分けて考 えてみ

ようo

(1) f'seudo-Potential

Pse11do-Potentialは次 oIJ手続 でつ くられる :

孤立 原子または イオ ンの電 子荷造 からな- ポ･テ i,I;JヤルV b(r)を きめる-

電 子U)散乱 に舶 して同等 在有効 ポテ ンシャ ル V plr)を 件 る-vp(r)り 7- I)エ

変換 vp(q)を きめる-電子尚のク ーロン相互作用 に もとずく蓮蔽効果憂患手 ガ

スの誘電関数 8(q沌 用いて考慮 して遮蔽 ざれた有効 ポテ ンシャ ル V s(q)主

vp(d)/e(a)を求めるO-必要があればフJ )'ェ逆 変換 して産院表示VJポテ ンシャ

ル Vs(r)を出すo

ここで問題 になるq)は次oL)夢点 であろ うo

(i) 厳密には有効 ポテンシャルは loca●1-f･otentialではあb得 ない . 従

_つてエネ ルギーや角運動量等 に も依存す るが ,理論 を単蔚糾ヒす るためには

そ の詳細 を取入れ ることは で きなりO

こ0')ことに起因 する誤差は ?

(ii)電 子閣e)相互 作用 を e(a)だけ で取入れ ることの適否O .ij

(iii)Pseudo-Pofentiai の考 え方 が成軌 しているU)は S･p電子に対 し

てだけセあ9,-d電子絶対 しては特別qj考察 が必要であるO

(iv)重 い元素 に対 しては相対論的補正が重要になって くるo

: ･L.

(2) Structure factor
･ヽl

a(q)は通 常 X線 あるい夜毎粒 子線 回折U)実験 か ら得 られ畠二体分布関数 につ
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いての情報がそのまま用いられ る｡ ここで問題 になる諸点は

(i) ニ 体分布関数だけで充分 であるとい う立場 で,qG'D開数 としての aぬ)e}
実験精度 の問題 ,特 に qa)小さい所 および温度変化が問題 に在るときo'D精

度

(ii)厳 密には Ziman 理 論は 2次a)煉劫 で止めたもので,.2点 におけ る散乱

CJ干渉効果 までが取入れ られているO 実匿は多重散乱 の効果 があP,それ

を考慮 するためには 5体 ,4体 - - ･ の分布関数の知織が必要になる｡

(iii)単純 恵金属 で多重散乱の効果は実際 どれほ どになるか｡多重散乱は固体

喝場 合バ ン ド構造 へ導 くものであるから,局所的 な結合状態の特性 などは

多重散乱 では じめて考察される｡ そe)いみで単純 ではない金属合金の場 合,

この補 正は非常に重要になるかも知れない.

§5.GreenFunction Theory

物 質理論 としての Pseudo-Potential 監a)特質 を受け入れ iinputを

V'S(q)とa一(q)に軍んだとして , 液体のように乱れた構造の中a)電子伏態に関する

情報 として正 しい out-putは何だろ うか とい う疑問 を出すことができる｡実

験事実か らわれわれが描 く像 は次の ようなものである｡ 金属 と融 解 と共 に固経

のバ ン ド構造 を崩廃 させて ,殆 んど自由に走 9まわ る電子群がで きるが,乱れ

た韓造 G'Dために,一定の運動量 kで走 る_ことができず,従 ってエネ ルギ ーを k･

の関数 と見 なそ うとすれば電子は各状態 で有限の lifttimeを もつよ うにな

るo この ような括像 替 もっとも正確に表 現するのがグ リーン関数 である｡

1電子に関 する情報はすべて 1電子グ 1)-ン関数に含まれ ,それは次の形 を

もつ :

G(a,氏)-
E-Ek-a(汰,E)

ここで ek は 自由電子のエネルギー,2(k.E)は selト energy,t呼ばれ

る量 で一般に複素数 であD

E(汰,E)-A(i.E)±iz'(汰,E)

と表 わすと,.A(k, E)は乱れたポテ ンシャ ルが与 える自由麗子 エチ ルギ ー
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か らeJずれ ,Il(.k･,E )は lifやtimeに逆比例す るものであるo

G (i, E)の虚数 部分 1m 〔G(k,E)〕は エネ ルギ ーEo'3電子が運動量 束で

走 る確 率 ,あるいは kで走 る電子がエネ }L,ギーEを もつ確率 o'3ような もQ)であ

るO従 って一電子の挨態暫定 とか運動量分布 を与 える関数は こ UJ量 か ら求め ら

れ るo

Ziman 理論 とGreen 関数 とを籍 びつけ るもaJと してBall-entineoTD計算

が ある05) それはZ (k ,E )をIVt･･,S･孔とa髄 から selト collSistentに
きめる方程式 を与 えた もo'Dである :

2(.汰,E)
I l

( 2 7r)5
∫ d 転 ′｣ 血 ⊥

E 二至聖 二 2-2(k′E)
2m

(1)

Ballentine は こ0'D鏡分方程式 を近似的 に解 いて妖慮密度 ,運動 量分布 な

どを計算 し実験 と比戟 したO ここで問題 に なるe)は次の諸点 であ る｡､

(i) 積 分方程式(日なみ とめて も,それを解 くことが困難 であるO

(ii)方程式くり自身は多 くa)仮定 a)下に導 かれているO例 えば多重散 乱 を考慮

したときo'32(a ,E)は どん な形 になるか ,等

(iii)vs(k)については §2で述 べた と同 じ問題点 があるが,§2 (リー桓i),

(iv)a)2点につ いては ,固体aj場 合 KKR法と呼ばれ るグ リーン組数法が

原理 的にd準位お よび相対論的補 正を取 入れ られ るよう定式化 され てい る60)

乱 れた系o')グ lj-ン関数法は･こむKKR法に接続 できるは ずである｡

上記 (ii)については最近乱 れた系eJ電子択態 ㌫理論 で発 足 したC.PーA

(coherentpotentialapproximation)が有望 である.7) C.-p.

A.a)液体金属 への応用については既にい くつかの試みがある｡

§4.局 在化の問題

N.F.E .険塾 とは逆o)鹿端 夜場 合 として電子oD局在化 が液体金属 で も問

題 にな9うるO 単純 な金属 でない場 合eJ種 々a)異常性は多かれ少 なかFL電子の

局在化 と関連 している と思 われ る｡
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関連 している 2,5の問題 をあげ る七

(り 液 体半導体の問題 8)

固 体が液 体にな って,バ ン ド構造 が崩顔 するならば ,常識的にいって,すべ

ての物質は金属になるはずであるが ,実際は絶縁 体 もあるし,また特殊 な元素

は液 体になっても半導体のままの ものがあるO こ0')ときエネルギー ･ギャップ

は ど うして保 たれ るG,Dか,電子構造 は どうなってV?るa)か興味 があるo 電子の

状態密度 としてはギーヤ ップはないのであるが ,電子拝実質的に局在 して伝導 に

参 加 しない と考 えられる場合 もあ9そ うであるO液 捧半導体は方向性の著 しい

結 合 を している物質に多Vl事実は ,単純 なZiman 理論 で扱 えない ことを示 し

ている0

位) 液 体でMottTransition は か こるか ?9)

これは電子の局在状態 と非局在扶態o')問 U)転移現象 として興味 ある問題 であ

る｡ 例 えば胞縁 体液体 (例 えばAr )と液体金属 を混合できた としたら,ある

混 合比でMottrransition がか こる可能性､がある.

(5) 不純物 ,合金に よる局在化 10)

理 論的にはポテ ンシャ ルの値の非常にちが う不純物の周 Dに電子が局在する

可能性が指摘 され てい る.液体金属 において も,これは充分起 bうることであ

るが ,どん な現象 として観測 されるか興味がある｡局在 した故気絶率 として振

舞 う場合 ,あるいは合金 において組成率の値匪 よって異常物性U)形で姿 を現わ

す場合等 ,ともか く局在化 を伴 う現象 を扱 う匠は ,単純 なランダム配置 につい

ての平均操作 では駄 目でもっと進んだ理論が 箪求 される｡

§5.Amorphons状態 とLiquid状態は どうちが うか ?

構造上の差は自明の ようであ るが,電子状態に関す る限 9,速 い電子の運動

に対 して,イオンは各瞬間乱雑 な配置に静 止 していると して断熱的に取扱 うこ

とがゆるされるo この点 では amorphous状態 と Iiquid伏態 とで大差 はない｡

しか し本当に両者 で差 があるかないか,観測 する物性 に よ9ちが うか も知れな

いo 例 えば無定形強敵性体G'D存在が 言われているが,同 じように強磁性 を示 す

液 体金属があるだろ うかとい う問題 が考 えられる｡
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§6.最近の研究

以 上が液 体金属む電 子吠態についでeJ問題点a)一端 を塵埋 した もaiである.

こU)よ うな問題点に関 して研究会 で報告されたわが国 におけ る最近 O,j研究 お よ

び入手 した外国o'D情報 を位置 づけ ると次6'DようになるO

(1) 外国 では液捧遷移金属 o'D研究が理論 ･実験 とも非常にさかんである と0,3

ことであるo 〔§2.(冒(iii)〕

CZ) また三体分布関数 の効果 が問題 にされているO 三体分布関数一が直庭観測

町組 であるかど うかbそれが電子伏態 にどん な影 響を与 えるか問題 であるO

〔§2.2)(ii)〕

(5) Watabe-Hasegawaは simple.theoryaj枠 内 で電子扶態 を系統的に

調 べる試みを している. 〔§2.(l代i),§5(i)(iii)〕

(4) TakenoはC.㍗.A.を汲俸金属 へ応用する一つLf)定式化 を試みた｡

〔§5(iii)〕､

(5) 相関効果 に関連 して . Yokotaetalは液体金属中の音波の速慶をプラ

ズ マ理論 の拡張U)形 で理論的に計算 してい るO 〔§2.(1)Lii)〕

(a Cu-Sn 合金a)異席性 (Sn20多附蕗 )?原因を李･垂らかにす る目的

で陽電子酒蔵oO実験 が東北大金研 グループ(lto etal) によってなさ

れ ているo (§4.(5)〕

U) Amorphous 吠態 とLiquid 扶態oI)ちがい管敢気的性質の面から調 べ

る目的 でMizoguchietalは無定形 Co -P ･Co -B合金o')強敢性に

--つ いて実験をお こなった-oAmo-rphctIS合金 a)磁性の研究はMiyazima

et.alによって-も試みられ,理論的にはAdachi の考察がある 〔§5〕
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Ⅳ-1.CPAの液体金属への応用

京大 ･基研 武-野 ･正

固体oj場合と同様液体金属e)電子栴造奮問題 とするとき,対象に応 じて二つ

の model即 ちnearly free-electronmodelと tight-binding-

approxin泌tionmodelが考えられるd此の両モデルに対 する-電子 エネルギ

ー状態の 自己エネルギーを求め る計算法 を以 下述 べる.

系 のHamiltonianを 次の形 tJe取 る｡

但 し

H- 2
A

I:.- :巨≡

hl(Jり al十al+●ん h2(1日 al+ aA′ = )

h l( i)-
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