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京大 ･理 ･化 小 田 垣 孝

(11月 1日受理)

§1. は じめ に

金属を構成する原子の原子間距離が自由原子の状態から徐々に減少した時,一体どの

原子間距離で,又なにゆえに金属になるのか ?という問題は,電子論の大きなテーマの
1)

ひとつである｡ この間に答えるべく色々な系に於いて,金属一非金属転移 (以下MI

転移という)が研究されているが,その中で特に過臨界流体金属におけるMI転移が注
2)

目されている｡ それは過臨界状態では密度を広い巾にわたって連続的に変る事ができ

る事によっているo 実験は,一価金属 ･二価金属ともになされているが,特にHgにつ

いて多くの実験がなされている｡

以下,最近に報告されているHgのMI転移に関する実験結果 をまとめてみた｡筆者

の手にはいったわずかな文献のみでまとめたので,レビューとしては不十分かもしれな

いが,過臨界流体のMI転移研究の一助になれば幸いである｡ 尚,最後にPercolation

の立場から若干の考察を加える｡

§2｡ Hgに関する実験のまとめ
/ 3.-7)

過臨界流体水銀におけるMI転移に関連 した実験は,最近ではHenselのグループ,

Kikoinのグループ8･,9)&びRossのグループ の三つのグルー70で行なわれてい
10-14)

る.状態線 f(P,Ⅴ,T)- 0,電気的な状態線甲(0,P,T)- 0 (o;電気伝導度),

蒸■気圧曲線,熱起電力などが測定されているが,技術上の問題の為か,同一グ′レ-プに

おいても結果にはかな-りの差異がある｡そこで各グループ毎に実験結果をまとめる事に

する｡

〔Ⅰ〕Henselのグループ

文献 (3)に与えられている数値から得た状態線 β(P,T)を図 1, ＼電気的状態線
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α(P,T)を図2(a)に示す｡

これらの数値は実測値の平均値

である. 図2('b)勘 文献(7)

に与えられているo(P,T)の

実測図である｡ 電気伝導の性格

を知る上で重要な情報である電

導度の温度依存性を図3(a),

P b久Y-
l.5 L.7 Lq

9

9

革 7
qb6

(b), (C)に示した｡ (a)は

図 1と図2(a)より得た o(p, 0-,ぎ

T),(b)は文献 (3)に与え

られている α(〟,T)とそれか

ら得たもの, (C)は文献 (4),

(5)に与えられている電導度の

等圧及び等密度温度依存性を示
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図2｡ (a)電気伝導度線 o(P,T)3)
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図 3｡ (a)電気伝導度線 o(p,T)

図 1と図2(a)より求めたもの｡

◎ は内挿によって求めた値O
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温度依存性
4),5)

lF5Tt)
T℃

l占C'O

(b)電気伝導度酎 (p,T)3)
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す図であるO 図3によれば･ (ao/∂T)p の符号は密度によって異 り,臨界密度近傍

で負 ,高密度 ･低密度両方の領域で正である｡ この事実および Cr)o'V.S.T､,

(∂cno/∂T)pの図 (図4(a), (b))からHensel達 は過臨東流体水銀の電気伝

導について次のように結論している｡

p≧11(ダ/過)の領域は,液体 と同じ様な構造を持ち, nearlyfreeelectron

モデル15)で記述されるo そのモデルによれば, (ao//∂T)p> 0 となるのは,Tが

大きいとより気体的になる事により,二価金属 Zn,Cd,Hg の液体の特徴である｡

ll> p> 9(5/C盛)の領域では,電子の平均自由行路が原子間距離のオーダーに

なり,謂ゆる"Strongscattering"の領域となる｡ 電子は拡散的な運動を行い,

Mottの主張16)q)ように自由電子に比べてフェルミエネ′レギーでの状態密度が減少し,

"pseudo gap"ができるが金属的な伝導を示す｡

p< 9(5/C盛)になるとフェルミエネルギ-近傍に局在した状態が現われ Acti-

vation型の謂ゆるポッビング伝導が起る.特にp<4(象/C盛)では, ポッビング伝

導の活性化エネルギー△E.は, Pが増すと共に減少する事がcnov･S･Tの図 (図4

(a))からわかるo △Er Oとなる密度で S-バンドとp-バンドのギャップがなく

なると考えられる｡ 低密度領域における光吸収の実験から,図5に示すように吸収バン
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図4.U (a)Cogou)温度依存性4) (b) (∂eogo/aT)Vの密度依存性 6)

-90-

や

*
■



過臨界流体水銀における金属-非金属転移-実験事実のまとめ-

ドの低エネルギー端の密壁依存性を求

め,外挿によって△E-0となる密

壁をほぼ 59/C盛 と推定しているO

臨界密度近傍で (∂0/∂T)pく O r_A.E

1.15

/J
3
2

剛
1 0.20.1 0.05 0.02 8,01

となる事実にっいては,正確な実験で

はないとしながらも,臨界揺動の為に

臨界温度に近い程自由電子を放出 しや

すい,大きなクラスター(多原子分子)

が生 じる事によるとして説明 してい ー

る｡
4,5)

MI転移密度については,文献によ

-て値が異なり文献 (4)では臨界密度

近傍とし,文献 (6),(7)では上に

述べたように -95/C盛として,MI

転移は長距離秩序の消失によって起る

召

一層
卜

/

.

/

鍾 /cm3]

temperature:18OOoK

2 3

図5. S,Pバンドギャップの密度依存性頼

光疾収の実験による.

14oo L5'00 16oD Lr700
T oC

図6･ P･T面の気液共存線 5)と等電導度線 (oo幸104fT icm-1)
; 文献 (3)のデータによるもの

; 文献 (7)のデータによるもの

; 図2(a)の変曲点の温度依存性
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図7･ p･- の気液共存線5)と等電導度線 (oo寺川40-1cm-1)
;文献 (3)による

;文献 (7)による

;図2(a)の変曲点の温度依存性

としている｡

図6,7に,図 1,2より求めた (P,T)面及び (p,T)面における等電導度線を,

気液共存線とともに示す｡

〔汀〕 Kikoinのグループ

このグループでは,状態線と比抵抗R(P･T)/Roを測定しており,文献 (9)に詳し

い結果が与えられているo R(P,T)/Roを図8(a) (等圧線), (b)(等温線) 紘

示 し,状態線β仁P,T)を図 9(a)(等圧線), (b)(等温線)に示す｡図10は

R(p,T)/Ro,図11は (∂R/aT)Ⅴ/-Rであるo彼等は,図■11の結果よりP≒8.5

- 9g/C盛の間で電気伝導の性質が変 り,それより低密度では純粋な金属とは興った状

態になると結論している. 図8,9,10より得た (P.T)面, (p,T)面の等抵抗線

を,気液共存線とともに図12,13に示すo図10から,p>5･5g/C盛では (∂R/aT)Ⅴ
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輿

図 8･ (a)等圧比抵抗線 R(T)/ Ro9)
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< o即ち(∂o/∂T)p> 0

となっている事がわかるが,

図 13に見られるように49/C盛

<p<5g/C盛では,Hensel

等の結果と同じように(∂OA T)p

< 0 となる傾向が少し見られ

る｡

拍〕 Rossのグループ

文献 日0), (ll)で, 液体

永銀では (aR/∂T)V< 0とい

う結果を報告している｡ 文献

(12)では,一価金属,二価金

属の過臨界状態におけるMI転

/

T3.

1

】

RoO
u

r

,JJ:

駄
ひ

-2.5｣.
β

図 11･忘(∂R/aT)Ⅴの密度依存性9)

!4oo LEDO teOO T pC け Oo

図 12.P,T面における気液共存線 9)と等抵抗線

;図8(a)より得たもの
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過臨界流体水銀における金属一非金属転移一一-実験事実のまとめ-

i

Q

14-(フD は oo は00 - nJけDC'
ー｢O(三

図 13. 〟,T面における気液共存線9)と等抵抗線

;図10(b)より得たもの ;図.8(b)と図 9(b)より得たもの
1･0 1･5 2･0

移が,Krumhanslの予感7)

のように臨界密度 β｡で起る

と仮定し,HardCoreモデ

ルからMI転移密度は第-近

似としてpercolation

process18)で決められると

推論しているO 図14に文献

(14)に与えられている過臨

界流体水銀の電気抵抗R(P,

T)を示す｡この図の数値を

読みとって得た (P,T)面,

(〟,T)面に於ける等抵抗線

を図 15,16に示す｡ 共存

線はKikoin達のものであり,

4
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n
o
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^
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D

iZ)α

図 14･等温比抵抗線R(P)/Ro14)(R0-0･94×10-4fl珊 )
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(p.T)- (〟,T)の変換に

はKikoin達の状態線図 9

(b)を用いた′｡ 尚,図15,メ

16には, Thermoelectric

PowerSHg が 0となる点

も同時に書き込んである｡ こ

の点より大きい密度,圧力で

揺, SHgは大きな負債 (-100

LLVK-1)を持っている.

Rossは,文献 (5) で次

の二種類のMI転移密度の定

義を与えている｡

(1)フェ/レミエネルギーに

おける局在状態が現われ

る密度｡過臨界流体水銀

では-9才/C虚.

(21抵抗がP,T の関数 と

して最も激しく変化する

密度｡過臨界流体水銀で

は95/C盛と p｡ の間と

予想している｡

§3･_.議 論

各温度における過臨界流体

のMI転移圧力Po,密度βO
をどう定義するかは議論の多

い所である｡ Rossの与えて

いる二種類の定義のどちらが

適当なのか? 或いは,それ

74OO 即 O Tpd .1800

図15.′P,T面における等抵抗線

芸題 gK:kO.int tefta af9fnnbg'よである｡

Oo

?

G

L5

e
M
JJB

i

伽 0 -50O Tod lboO ､

図16. 〟,T面における等抵抗線

× は SHg-0 と なる 点である
共存線はKikoineta19)のものである｡
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過臨界流体水銀における金属-非金属転移一実験事実のまとめ一

以外の定義,例えば,電気伝導度 ｡の標準状態でのそれ ｡o (0℃, 1気圧の液体水

銀で約 104fr1cm-1)に対する比 o/ooが十分小さくなる圧九 密度をPo,poと
する定義がよいのか ? 最 も単純な定義は,この最後の定義であろう･｡ この定義によれ ~

ば,MI転移線はある等電導度線と一致する事になる｡今,このMI転移点の定義を採

用する事にすると,図6,12,14 からわかるように転移圧力 Poの温度依存性

∂po/∂Tは正であるO-方,転移密度 Poの温度依存性は,測定者によって,又同一

測定者でも測定によって,更にo/ooの値のとり方によっても異っているd (図 7,

13,15) 次に, Rossの与えた第二の定義 即ちo(P,T)の変曲点 として転移点

を定義すると,図 2(a)及び図1からHensel達の文献 (3)07結果では∂po/∂T>

0･ ∂βo/∂T> 0となる事がわかる｡ この定義による転移線は,図6,7中に点線

によって与えてあるO-方,Kikoin達の結果図8によれば,比抵抗 R(P,T)/Roの

変曲点は, R/Roの値が 103-104の間のほとんど同一の値をとり,従って転移線

はR//R0-103-川4の等抵抗線 と同じ温度依存性 ∂Po/∂T> 0,8po/T<0

を持っと考えられる｡

このようにMI転痩密度の温度依存性は,測定者によっても,又その定義によっても

異っている. これは,一方ではまさに臨界揺動がいかに大きいかをつぶさに示してお り,

こ?ような実験の整理が不当とも思えるが,他方理論との比較のためには更に正確な実

験が望まJhる.

Hensel達の結果 (図3)にあるように,電導度の温度依存性 (aG/∂T)pが臨界

密度近傍で負になるという実験結果が正しいとすれば,MI転移の理論はこの事実を説

明できなければならない｡流体の電気伝導度の温度依存性は,主に原子間で電子をやり

とりする機構の温度依存性 と,原子の空間的配置の温度依存性によって決められるであ

ろうU 前者は (∂α/∂T)〟> 0という傾向を持っと考えられるが;後者が如何なる効

果を持っかは自明でない｡我々のモデ′J9)は正にこの後者の影響を考えているのであ｡
その結果20)tこよれば後者は - /∂T)p< 0 という傾向を示す事がわかるo

今,密度 β,温度 Tの格子気体を考える｡ 最近接格子点に原子がある時,その二つ

の原子は互いに "つながった"という｡ 互いにつながった原子は "クラスター"を作る｡

一つのクラスター中の原子数をそのクラスタ-の "大きさ"というO 全格子点数Mの系

で,最大の大きさを持っクラスターに属する原子で占められた最近接格子点対の総数の
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最近接格子点対の全数 (二次元正方格子では,周期的境界条件をおけば2M)に対する

比を鴫 (p)とするo bT(p)-MP霊 BL(p)によ-てbT(p)を定義すれば,無限系
の電導度 α(〟,T)は bT(〟)に比例すると考えられる｡ 即ち}

げ(P,T)- f･bT(p)
勿論,相 身も密度,温度に依存するカ,12,1)温度依存性ii/1､さ両 仮定すると, a(p,

T)の温度依存性はbT(〟)によって決められる｡

我々は,計算機実験によって二次元正方格子のBL(p)を求めたO (Mは 100×100

又は200×200)βOを criticalpercolationdensityとして, β< βO に於け

るB志(p)を0とする近似によって得たbT(p)を図 17に示す. この図によれば,

少くとも二次元正方格子に於ける我々■のモデルでは,原子の空間的配置の温度依存性は

(∂α/∂T)〟< 0の傾向を与える事になるo

実際の流体において,その流体の空間的構造が電気伝導に,或はバンド形成に如何な-

る効果を及ぼすのか ? 又,MI転移密度は密度のみによって決められ,流体の構造に

よらないのか,否か? これらは,過臨界流体水銀のMI転移研究の一つの重要なポイ

ン トであろう｡

いずれにせよ,臨界密度近傍

における正確な実験,とくに電

導度の精確な温度依存性を与え

る実験が望まれる｡

最後に,各グル･-プの与えて

いる臨界点のデータを表 1に示

しておく｡文献中に与えられて

いる数値と,図から読みとった

値の異なるものは併記してある｡
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こ の稿 を書くに当り,適切な
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2 4 6 9 -O i/Td

図 17.二次元正方格子におけるbT(ム)
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過臨界流体水銀における金属-非金属転移一実験事実のまとめ-

表 1. 臨界点 のデ-タ

します｡

Pcbar ㌔ ℃ Pcg/C礎 決 定 法 文 献

1510±25 1490±15 4.2±0.4 抵抗の不連続変化が消失する点 3),5)

1520±10 1450±50 5.7±0.2 密度,抵抗の不連続変化が消失する点 8)1480±10 気液共存線での直径線の法則よ_り 9)

1.460 ′′ (図9(a)) 9)の図

1513 1462 5.3 気液共存線での直径線の法則 ll)
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