
格子気体模型による Super-critical

Fluid の金属 一 非金属転移

京大 ･理 ･化 小 田 垣 孝

(12月2日受理 )

§1. は じめ に

dopedsemiconductor をはじめとして色々な系において,金属-非金属転移(以下M

Ⅰ転移という)が碗測され,実験面,理論面から非常に興味が持たれている1)o最近特に

臨界点近傍に於け_る液体金属の物性が問題とされる中で,臨界点より上の液体金属(ここで

は, Supe卜 Criticaifiuidと呼ぶ )に於けるMI転移が熱力学的転移との関連などから

注目されている2)oHenseieta15)によって示された様に金属(Hg)のSupercritical

fluidの密度を,圧力を変化させて連続的に変えると,ある密度の所でMI転移が起ると

考えられている(図1)0MI転移の理論的な取扱いには,主にAnderson転移,Mott転

移などの電子論的なものと,H.S｡h｡r｡t丘Iチ)などの p｡,C｡lationの考え方に基づくもの

とがある｡ここでは, percolationの立場にたち,格子気体模型を用いた計算機実験によ

り, Super-critcalfluidのMI転移を考察するoSuper-criticalfluidに於け

るMI転移のI PerCOla-

tinn的な立場からの研究は

掛 こV｡A.A王ekseev5)に

よって若干なされているが

それは非常に単純な,文字

通 りの模凝実験であり,こ

こで用いるモデルとは全 く

異なる｡まだ,計算途中で

はあるが,予備的に行った

計算で,Alekseevとは相

反する結果を得たので.そ
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図1 ′HgのC.P.近傍の相図5)とMI転移
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格子気体模型によるSuper-criticalFlllidの金属-非金属転移

れを報告 し,読者諸兄の癖批判 と脚教示 を仰ぐ次第である｡

§2.格子気体に於 けるMI転移のモデ/レ化

格子気体模型が.現実の物質の性質 をどこまでよく表わすかは明らかではないが, p-

T図を比べる限 り,非常によく類似 しているoそ こで臨界点近傍の物性が.格子気体模型

でよく記述されると考え,格子気体に於けるMH転移 を,次の様にモデル化するO(図2)

‖ ) まず,原子間には,そ

の原子対が最隣接格子点

に存在する時にのみ,一

定の引力が働き,一つの

格子点には,一個より多

くの原子はこれないとす

る｡

(ii) 二つの原子が最隣疲格

子点にある時に限 り,そ

の原子間に電気伝導が起

りうるとする｡ 即ち,負

顔接格子点が無臆に大き

な抵抗で癌ばれていると

考え,その抵抗の両端が

原子で占められた時に限

り,その抵抗の大きさが

0になるとする｡ この時

C>---Cト-･-･･一一〇--I1

午I

書 lI lI !

!WS!i

JT一閲

･一一一(チ-Ql I

⑳ ; 原 子 , 〇 ､: 空 孔

一一一一 ;∝,の抵抗 ′ ■コ- = 0の抵抗

岨 ヨ塩物 で結ばれた原子/i,二一つ の 7ラス ター を形成す る .

図 2

二つの原子は "つながった"と言 う｡

(iii)互いにつながった原子は,クラスタ-を形成す るO或るクラスターに属する原子の数

を,そのクラスターの ミ̀大きさ"というO

(N),Fluidの中に,無脚 こつながったクラスターが存在する時,そのイluidはmetal

であるとし, どのクラスターも有限の大きさである時は. insulatorであるとするO
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温度 T(T>㌔ )の格子気体を考えるo 密度βが十分小さい時,格子の中で熱平衡分
布をしている原子は.系が均質である限 り小さなクラスターしか作 りえないo pが増すと

クラスターは成長 し,pが十分大きい時にはI fiJuid 全体につながったクラスターが生

じるO穫 って,あるQriticalな密度 poが存在 し･pく恥 の場合は,どのクラスターし.

も有限の大きさで,系は insulator であ り, P> poなる系では,無限に大きなク

ラスターが生じ,系はmetallicであると考える事ができる〔 このように,上に述べたモ

デルの範囲では.MI転移の起る密度は,謂ゆるcriticalpercolationdensityと同

等であり,MI転移密度 を求める問題は.原子間に相互作用のある系の,有限温度に於け

る criticalpercolati()ndensity を求める問題に帰着 され る｡ この小論では, とく

に転移密度 poの温蜜依存性 を求め,空間的な原子の配列がどのように転移密度に影響す

るかを考察する｡

§3.有限温度に於ける percolationprocess

1957年に･S.RBBroadbentetalb)によって導入された percolation とい う概

念は,それ以来色々な吻理現象 例えばランダム系の電気伝導 4), 二三三･金の磁Jに IJ.

題7),8)tiどに適用されている9)O

通常用いられるpercolationの問題では.クラスター (っなが り)を形成する "､粒

チ "栄)間の相関はないと考え. "粒子 "がある格子点を占める確率は,その格子点の周囲

の環境によらず一定であると仮定されるD CriticalpercolationdeflSityPoは,次

の様に定義される9)ox米 )

系の大きさは無限大であるとし, "粒子 "が任意の格子点を占める確率 (任意の一つの

格子点にある "粒子"の数 )をpとするO任意の格子点が,少くともN以上の大きさをも

つクラスター(クラスターの形成は, §2での議論と同じ康に行なわれるとするO )に属

する "粒子 "で占められる確率をP刃(P,～)とする時

栄 ) つなが りを作る吻質を一般的に "痩子 "と呼ぶことにす ろ O

米米 ) この戒告では,謂ゆる siteprobleThに話を限るo

-274-
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P(〟) ≡ lim ㌔ (〟,N)
N-I-C¢

βロ= Supiβ;P(〟)= 0)
(1)

によって, Poが定義されるo P(p) は percolationprobabilityと呼ばれるO

この βOの定義を "粒子 "間に引力が働く場合にも用いると'均質な熱平衡にある系に

おいて ∂βo/∂T>0 になることが言えるo実際'温度Tに於けるⅠ㌔ (〟,N)などを右

肩にTをっけて表わすと' "粒子 "がカノニカル分布をしている限 り,Tl>T2 に対

して,

p:.(p,N)< p:2(p,a) (2)

が成立する｡何故なら, …粒子 "が無限に存在するため,均質条件を破ることなく,低温

度の場合の方が "粒子 "同志近づ く確率が大きくなる｡

従 って, (1)より

pTl(p)く PT2(p)

故に

pTol> (3)

しかしながら,この結果は最初から系が惑限に大きいとした事に依ってお り,必ず しも

現実の系を正 しく表わしているとは限らない｡有限系では･均質条件があれば (2)式が

成立するかどうかは明らかではないからであるO統計力学における "無限大 "は､必らず

Lも数学的な "無限大 "を意味しないので,極限のとり方は注意する必要があり, (1)に

よるpoの定義をそのまま有限職安で粒子間に相互作用がある場合に拡張するのは正しく

ない｡ここでは,以下に述べる様な極限 (熱力学的極限 )のとり方を行い,新 らしく

percolationprobability.criticalpercolationdensityを定義するO

系の全格子点の薮を⊥vI,一つ の格子点に存在する平均の "政子 "敦 をp(0≦ p≦ 1)､

とするo

p忘 (p,Ⅹ) とは, "M 及びpで表わされる,温度T で熱平衡にある均質な系に於い
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て,任意の格子点が, 少 くとも,Mに対する比がⅩ以上の大きさをもつクラスター に属

する粒子で占められる確率''を表わす｡

F (p,Ⅹ)≡ lim P芸 (p,Ⅹ)
MI-"

Ⅹ:fix

(4)

なる首T(p,Ⅹ)は, .-･粒子 "の数密度が pである,温度Tの均質な無限系において,

任意の格子点が少 くとも全系に対する割合がⅩ以上のクラスターに属する粒子で占められ

る確率"を意味する｡

明らかに

p ≧ 首T (p,Ⅹ) ≧ Ⅹ

が成立する｡

percolationprobability言T(p)は次の様に定義される○

言T(p) ≡ InLix;FT(p,Ⅹ)- o)

(5)

(6)

言T(p)は,任意の格子点が無限に大きなクラスターに属する粒子で占められる確率を表

わす｡

criticalpercolation density PoTの定義 は,二通 ｡考えられるO

(i),p言 … sup ip,･=T(p)-o)

T _ . _つrT

(ii) po =- Sup ip;P (P･x)- 0,given x>07

(7a)

(7b)

図 3の (a)には,言T(p)及び (i)の定義 によるPoT, 図 3の (b)に恥 ヂ (p,Ⅹ)

及び (ii)の定義によるPoTの各概念図が措かれているoこれらの図から解るように, (i)

と (ii)の定義は同じPoTを与えるo

上に述べた, per.colationprobability,criticalpercolationdensity の定義を用

いて, "粒子 "間に相互作用があり, "粒子 ''の分布がランダムではなく,或る温度で熱

平衡分布 をなす均質な系に percolation という概念を導入する｡ (7)式の定義に従え
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ば) pDTの温度依存性は自明ではない

が,相互作用のエネルギーに比べて,

十分温度が高い場合には, `̀粒子 "間

の相関が無視できて, PUT(T- - )

は従来のcriticalpercrllati(lnde‡r

si＼ty に一致するはずである｡

"粒子 "間に相互作用がある系の有

限温度におけるpercolationの考え方

は,すでにR｡KikuchilO)によって導

入されているが,それは近似計算であ

り, しかもcriticalpercolatiQn

densityの定義は従来のものであるた

め正確な議論ではないO

§4･計算機実験によるβoT の決定

§2で述べたように, supercrト

ticalfluidに/於けるMI転移は,

あるモデルを用いる範囲で有限温度

に於 けるpercolationの問題と見な

す事ができるo MI転痩密度は, §

3で定義されたように求めればいい

のであるが,現在の所一般的には解

析的に criticalpercolationden-

p

cZ -.J

図 3 言T (p)及び盲T (p ,Ⅹ)の概念図

I.

sityを求める方法はなく,以下計算機実顔によってそれを求める事 を試みる｡

原子間に引力のある格子気体は,強磁性体の Isi喝モデルと等価である｡特に §2で述

べた格子気体は,最近接相互作用の強磁性体 Isingモデルと同等である事はよく知 られ

ている11)O格子気体の原子を+スピンに,空孔を-スピンに対応させると,格子気体の臨

界点は,lsing強磁性体のCtlrie点に対応し, supercriticalfluidは, Curie点Tc

-277-



小田垣 孝

より高い温度の Ising'系に対応す るO格子気体の密度pは,磁場をかける事によって変

化さす事が出来るO色々な温度T(T>Tc)に於いて'十分信頼できる熱平腐分布を作
り,そのいくつかの分布を用いた集団平均により物理量を求める事ができるOここで注意

しなければならないのは･格子気体では密度は一定となしうるが, Ising系で捜,磁場

が一定で,密度に対応する磁化は一定ではなく,従 って "大きなカノニカル集団 "を用い

る事になるo 格子気体に対応する吻理量を求める為に,ここでは Ising系で得 られた量

f(H,T)をβ の関数 としてプロットし,そのグラフィカルな平均を< f(〟,T)> とみ

なす事にする｡ (以下の図参照 )_

criticalpercolationdensi.tyPoT の決定Fi,実際に §3の定義に従って行 う事は計

算時周の制約から不可能なので,次の様な近似的方法,及びP.Dean12)の方法を用いて行

なう｡

今,M ,Pで指定されるo 温度Tの熱平衡にある均質系において, §2のモデルに従 っ

て形成 されたクラスターの中で,･最も大きいクラスターに含まれる原子数の全格子点数に

対する割合をLTM(P)とするO即ち

L: (P) :-
Largestclustersize

M

R.KikuchilO)によって示 された ･･皿iquenesstheorem"が成立するとすれば,M が

無限大の極限において無限に大きなクラスターは,M有限の系では最大の大きさを持っだ

ろうO 又M無限大で,無限に大きなクラスターが生じない時には,L芸(p)- o(M-

-)となる｡従って

一ーT
lim L:(p) - i (p) (8)
M -cc

という等式が成立すると考えられるO これにより, §3の定義に従ってp言が求められる
が,実際には, L芸(p)の M に 依存 しない部分又 は L孟(p) の変曲点よ｡p.Tを決定す
るo

Deanの方法とは,M.A_Fisheretal.15) によって,無限に大きなBethe格子で,

"粒子"間に相関のない場合に巌癖に証明された ｢クラスターの大きさの二乗平申 p2甑)
が, criticalpercolationdensitypoの所で発散する｣という事実を用い'有限系に於
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いて' 〟2米 (〟) Ⅴ･S･β のグラフの変曲点としてβロを求めるものである｡ "粒子"間
に相関のある場合に,この事が成立するかどうかは明らかではないが,別の方法で求めた

βO と同じpoを与え,又非常に見易すい結果を与える?でpoTの決定に援用する事にす
る○

熱平衡分布を求める計算機実験の方法は,遷移確率を除いて全くN.Ckitaetal14)の

方法 と同じであるので,詳細は省略する｡熱平膚の判定は,非常にむつかしいが,密度の

時間的なゆらぎが,文献 (14)で述べられている東 3の状鹿になった事を一応の目安とす

る｡ 得られたいくつかの熱平衡分布のサンプルに於いて, §2のモデルに従ってクラスタ

ーを形成 し,その大きさを計算機に outputさせ,L芸(p),〟2*(P)を計算するoその癖

巣よりpoTを求めることができるO今迄に行った計算は,二次元正方格子で M - loo
100(PBC)栄),T/Tc- 100,及びM - 50×50(NPBC)栄),T/Tc-

･00,1･2であるO 図 4にT/Tc- 100の L芸(p),図5にT/T｡- 1･2のL芸(p)

を示すO 又図 6,7に払 〟2#(P)の T/Tc- 100(M- 100×100(PBC)),

T/㌔ = 1･2(M= 50×50

(NPBC)) が与えられている｡

これらの図より, critical

percolationdensityβ㌔壮,
T/㌔=100ではおよそ0･59であ

り, T/㌔ =1･2では 0･53付
近,少くとも0.55よりは小さい

と推定されるo T/Tc= 10･0の

栄) pBCは periodictnundary

conditiQn,NPBCは non

perirdicboundarycond-

itinnを表わすe

L孟(p' T/tc-100

0 及び実現M-⊥0りXIOO Pl主C

X 及び実現 M-5OX50､NPBCノ

O59

●

笥 i i

.一一｢_･･---I----

し15ー /

ulト / /

i.言O.1｡｡､FT宅十i

･L / T -I

_, - L三LH小 J･

05 ､1占 LlT 〔IB
密 度

図 4 得られたデータの一部が示 されている｡

実線及び破線は見易すくする為,適当に

引かれたものである｡
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の結果は, "粒子 "間に相関の

ない場合に得 られている従来の

結果9)と一致 しているo図 4にT
於いて, β>0･6のし58×50(〟)

T

が LIOOXIOO(〟) に比べ小 さ

いのは境界条件のためであるo

T/Tc- 1･2の結果は,連続

境界条件 をとらなかった事'又

計算時間が磁場 0を除いて短い

事の為,必 らずLも正確なデー

タではない｡ (現在,これらの点

を改めた計算を実行中であるo)

これ らの噴味さはあるが,少 く

ともT/Tc-1･2のPoTは
T/Tc-100 のそれた比べ
て小さい事は明らかであるO 従

って,PoTが温度の関数 として
特異な振舞を示さない限 り

a POT

∂T
> o (9)-

が成立する｡ この結果は'図ら

ずも, R.Xikuchiの結果'及

び (3) 式の癌果と一撃 してい

る｡従 って §2のモデルの成立

× 久 P実1線ゝ1- - > ＼ロEC/

04 O5 06 0 7 08

図 5 一':∴ ∴ :二 ∴ -∵ ∴ .. ..

,1.- ,a;P, TyTc-J･On ｡59

け さ -

0Tr-

LLt･-

05｢

l

J

】
日日-

r
J)3｣

す る範囲内で,二次元正方格子 o'千

の格子気体の臨界温度よ り′上に ,jl-

おけるMI転移密度の温度依存

性は図8の郊 くな り,AldこSeeV

M二L00XI00

IPBC

I.I l)5 06 U.丁

密 度

図 6 実削 見易すくするために帥 れたものである｡
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の結果と逆の傾向を与える｡(これは

次の事によるものと考えられる｡ 即

ち,Aは seevは,Tc 近傍では密

度のゆらぎが大きくなる癌果,伝導

電子の数が減少し,高温に比 して㌔

近 くではmetal になる為にはより

高い密度が必要であると考えている

のに対 し,この小論のモデルでは,

伝導電子の数が減少しても,伝導 し

うる ■̀っながった "領域が唯一つで

fluid全体をおおっておればmetal

になると考えている｡)

§5.おわ りに

M I転移に対して,percolation.

という概念が有効かどうかは,その

転移が原子の空間的な配置にどれだ

けよるかによって決まり,必 らずL
′

も明らかではない｡S岬erCritical

fluidに於けるMl転移を,perc-

olation の立場から§2の如くモ

デル化すると,少くとも二次元正方

格子の格子気体で恥 転移密度poT

の温度依存性払 ∂βJ/∂T>0

となる｡この結果は,温度が下ると

均質系においても格子気体粒子が,

dropletを作るのではなく,かなり

広がったクラスターを形成するよう

0.1 05 06 07 08

讃 度

図 7 三言;･芸言誓 言さ芸這議 件をとっていないためと思われる｡

実掛 ま見易す くするために引かれたものである｡

-
-
I
-
-
-
I
I
-
-
-
-
∫

/

05

密 度

図 8 二次元正方格子の格子気体 とMI転移
共存塀はC.M.Yangの厳密解 である｡

破線は,MI転移線の傾向のみを示す

ものである｡ T̂ C→ 1 の極限で
どうなるかは不明｡
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に固る性質をもっことを示 している｡従って,三次元格子の場合 も,必らずLも自明では

ないが,同じ傾向を示すものと考えられる｡

この結果は)文献 (3)及び Ⅰ.K.Kikoinetal15)の図から数値を読み取った実験デー

タと,つじつまが合っている様であるO

電子論的なMI転移,例えばAn derson転移,Mott転移の転移密度の温度依存性がど

うなるかは,筆者は寡聞にしてよく知らない｡もしそれ らの転移が,普通言われるように

密度のみで疾まり,転移密度が温度変化 しないものならば,転移密度の温度依存性を調べ

る事によって,その転移が,密度のみできまるような電子論的な転移なのか,或いは原子

の配列に依存するpercolation的な転移であるのかを判定する情報を得る事ができるであ

ろう｡､

最後に,有益な議論をして頂いた九大松田先生,理研荻田先生,及び京大上田先生に感

謝致します｡とくに, §3の議論は,榎田先生に負 う所が多い｡

尚,この研究において京都大学大型計算機センターのFACOM230二 60が使用され

た｡
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