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§1. 序論

液体 Teは電気伝導度 Oが通常の液体金属に比べて低 く(融点450℃で o主1500

ohm-1cm-1),又,その温度係数 ∂lno/∂Tが正である｡温度の上昇につれて ∂lno/∂T

は次第に減少し, 850℃で αは極大をもつ｡このような αの異常な温度変化の他に,熱

起電力,ホール係数,ナイ トシフ ト,帯磁率,密度,中性子回折,音速,粘性等の温度

変化にも異常な振舞がみられる 1,2)｡ これらの異常は液体 Teイオン構造が温度変化

することによってひき起こされると考えられている｡

Tourandら 3,4)の中性子回折実験の結果によると,液体 Tea?回折曲線が融点から

1700℃の高温まで通常の単純液体的なものとは異って,異方性のある共有結合的な複雑

な構造 をもち,又,配位数が温度の上昇 とともに3以下から6近 くまで増加す る｡

cabaneandFriedel1)はこれらの結果を踏まえて,液体 Teの構造 として次のような モ

デルを考えた｡共有結合でつながった networkを考え,融点近傍の低温領域では固体と

同じ2配位構造の siteがまだかなり残ってお り,温度の上昇 とともに3配位あるいはよ

り多配位の siteに変わっていく｡ 2配位構造が多いときは半導体的性質を示すが,多配

位構造が増えるに従って伝導電子数が増加 し状態密度のフェルミ準位での値 N(EF)が

増えてくる｡このモデ/レはホール係数やナイ トシフトの結果も一応説明できるので,彼

らは液体 Teの種々の物性の異常な温度変化は主としてこのイオン構造の温度変化に起

因すると考えた｡しかし,液体 T｡の回折像についてはHawkerら 5)や Wasedaら 6)が融

点に近い温度領域で T｡urandらと少し異った結果 を報告してお り,最近の Tourand7)

の液体 Teの過冷却の状態 (400℃)での測定によれば配位数が 2.9であり,融点附近で

は配位数が 3に近い構造であることが報告されている｡したがって,cabaneandFriedel

のモデルはそのままでは成立 しないが,液体 Teの構造 として半導体性質の ｢低温 Te
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構造｣部分と,金属的な ｢高温 Te構造｣部分との混合物を考え,温度の上昇 とともに

次第に ｢低温 Te構造｣部分がより配位数の多い ｢高温 Te構造｣-と変化し, 伝尋電

子数が増加すると考えれば一応説明できる｡

液体 Teの電気伝導度の高温での測定は蒸気圧が高いこと(沸点-990℃ ),反応性

が強いことから少ししかなく 8,9),又,その測定の間には大きな違いがあった｡ 我々

は高圧容器を用いて,Arガスにより加圧することにより蒸発 を押え, 高純度アルミナ

製の測定セルを使 うことにより,液体 Teの αの 1500℃までの広い温度範囲での温度変

化,及び, 1100barまでの圧力変化を測定することができた｡

液体 Teに, フェル ミ準位近傍 に d1-電子準位 をもつ遷移金属や貴金属を添加する

と,電気伝導度や帯磁率が著しく変化すること,又,その変化の度合は d一電子準位 と

フェルミ準位 との相対位置 と強い相関があることが融点に近い温度領域での測定から指

摘されている 10~13)｡

我々はこれ らd-電子をもつ他元素の添加による液体 Teの Oの変化を15OOoC まで

の高温まで測定することにより, d一電子が液体 Teの各温度 領域での電子状態や癖送

現象にどう影響するかを調べようとした｡

実験方法の詳細については別に発表するが,図 1に装置の概略図,図 2に測定セルの

略図を示す｡
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図 1.装置の概略図
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図 2. 測定セルの略図

§2. 液体 Teの α

図 3に液体 Teの αの温度変化 を示す｡図中矢印は 1気圧での軌点を示す｡圧力によ

りロは増加するが, 10bar,500bar,1000barの各圧力で温度変化はほぼ同じよう
∫

な挙動 を示す｡すなわち,低温での大きな温度変化, 850 ℃での極大,より高温での負

の温度係数などがみられる｡ 各曲線はほぼ平行移動であって,極大の温度は圧力によっ

てはほとんど変化 しない｡この温度変化はAlekseevら 8)の結果 とは少 し異るが, Endo

ら 9)の結果 とほぼ同じである｡図 4には液体 Teの Oの圧力微分 ∂lno/∂pの温度変化

を示した｡融点附近では圧力変化が非常に大きく,温度の上昇 とともに次第に小さくな

り, 800 oC以上ではほぼ一定となる｡この結果はAlekseevら 8)の値 よりもかなり小さく,
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図 3.液体 Teの 10bar,500bar,1000bar
における電気伝導度 αの温度変化｡ 図 4. 液体 Teの電気伝導度の圧力微分 ∂lnJ/∂pの温度変化
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End｡ら 9)の値 とは高度領域で異 り少し小さい｡ 又,圧力が高 くなると微分は小さくな

る｡より高圧下での測定はTamura,MisonouandEndoにより30kbar,700℃ までの

測定がある｡

O の温度変化には熱膨張による体積の増加による効果 と,一定体積での温度の効果 と

が含まれる｡熱膨張による効果を消去するために,図 5には αの定積の温度係数 (∂ln♂/

∂T)Vを示した｡比較のために定圧の温度係数 もあわせて示した｡ここで,定積温度係

数については Thurnら 14)による密度 d,熱膨張係数 α,Gitisら 15) による音速 ｡の
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図 5.液体 Teの電気伝導度の定積温度係数 (∂lno/∂T)Vと定圧

温度係数 (∂ln｡/∂T)p
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値を用い次式で求めた｡

(∂lnα/∂T)Ⅴ-(∂lnα/∂T)p

+a/PT･(alno/ap)T,

PT-res, Ps-1/dc2.

ここで γは液体金属の代表的な値 1.15と仮定した 16)｡ 定積の温度係数は低温では値

は著しく大きく,高温では小さくなる｡定圧の温度係数は850℃で符号の反転が見られ

るが,定積の温度係数は正のままである.このことは,液体 Teの Oの高温での減少は

主として熱膨張による効果であって,温度によるイオン構造の変化は依然として残って

いることを示す｡又,低温で定積の温度係数が大きいことは,イオン構造の変化が低温

で著しく,Oに大きく影響することを示す｡

定積の温度係数は通常の液体金属に比べて著 しく大きいが,図 6に値の良く知られて

いるHgとCsの定積温度係数 17)とあわせて図示した｡横軸 としては げをとった｡ 高

温での液体 Teの値はHgの金属領域での値と同じ程度であるが,融点近傍での液体 Te

の値はHgや Csの金属- 非金

属転移後の半導体領域の値に匹

敵するほど大きい｡

αの圧力変化と,先に求めた

等温圧縮率 βTとから計算 され

る Oの体積変化率 (∂lno/∂lnV)T

は 460℃ で- 10,700℃ で

-5.6,900℃で-5.3であり,

融点近傍の低温領域では著 しく

大きい｡このことは,低温での

大きな圧力微分は,単に密度の

変化だけによるものではなく,

圧力によってTe原子間の結合

のうちVanderWaalS的な弱い結

合の部分の距離が近づき,より
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図 6.液体 Te,Hg,Csの電気伝導度の定

積温度係数 (∂ln,a/∂T)Ⅴ

-289-



辻和彦 ･八尾誠 ･遠藤裕久

多配位な ｢高温 Te構造｣-変化することを示す と考えられる｡

§3. 液体 Te希薄合金

液体 Teに d一電子 をもつ遷移

金属,貴金属を添加 したときのα

の変化 を考える｡図 7に液体 Te

-Co,Cr合金の 500barにおけ

るOの温度変化を示す. 2%のCo

の添加により Oは増加 し,2%の

Crの添加により Oは減少する.

温度変化の様相は液体 Teとほぼ

同じで,ほとんど平行移動になっ

ている｡

図 8に液体 Te-Au,Ag 合金

の2Obarにおける温度変化 を示

す｡ 4%OのAuの添加によりOは

増加 し,470のAgの添加で O は

減少す るが,この場合 もほぼ平行

移動の変化になっている｡

先に述べたように,液体 Teの

αの温度変化が主 としてイオン構

造の温度変化に起因するのであれ
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図 7. 液体 Te(□ ),液体 Te-2at.ToCo
(○ ),液体 Te-2at.7oCr(+ )の電

気伝導度の 500barにおける温度変化

ば,各温度領域によって d一電子の添加による効果が異ること,さらに, d 電子の添
∫

加によりイオン構造の変化がひきおこされ,温度による構造変化の仕方が変わることな

どが考え得る｡ このことを見やす くするために,図 9に ∂lnα/∂Cを温度の関数 として液

体 Te-Co,Cr,Au,Ag合金について示した. ここで Cは添加元素の濃度を表わす.

αを減少させる液体 Te-Cr,Ag合金の場合には, ∂1mα/∂Cはほとんど温度変化せず

一定であるのに対し, Oを増加 させる液体 Te-Co,Au合金 の場合には, 高温部はほ

ぼ温度によらず一定であるが,低温部で温度変化がみられ,低温ほどその絶対値が大き
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くなっている｡

単純金属に d-電子をもつ遷移

金属を添加すると, d一電子によ

る散乱によって αが著しく減少す

ることはよく知られてお り,いわ

ゆる virtualboundstateの考え方

で説明されている. 液体 Te-Cr,

Ag合金において ∂ln♂/∂Cが温度

によってあまり変化しないことは,

低温でも高温でも d一電子をもつ

元素添加の効果が同じであること

を示す｡液体 Teの Oに主 として

寄与するのは ｢高温 Te構造｣ 部

分であるとすれば,Agや Crの添

加によっても液体 Teのイオン構

造の ｢低温 Te構造｣部分と ｢高

温 Te構造｣部分の割合 がほ とん
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図8.液体 Te(□ ),液体 Te-4at.7oAu

(△ ),液体 Te-4at.%Ag(▲ )の

電気伝導度の20barにおける温度変化

ど変化 しないことによって,∂lnα/

∂Cの温度変化が小さいことが説明できる｡

virtualboundstateの考え方によれば, d-電子による散乱は Oを減少させる方向に

働 くので,Auや Coの添加が液体 Teの Oを増加 させる原因としては,他のものを考え

る必要がある｡遷移金属の場合, d一電子の数 と Oの増減 との間に系統性があること,

貴金属の場合にフェルミ準位 とd-電子準位とのエネルギー差 とαの増減 との間に強い

相関があること,低温領域で ∂lno/∂Cに温度変化が少 しあることなどから, Oを増加

させる原因として d一電子による Te原子間の結合状態の変化が考えられないか検討 し

てみる｡

共有結合物質中での d-電子の効果の一つの例 として非晶質 Ge-Ni,Fe,Au,Ag

合金の場合 を考えてみる｡Tamuraら18,19) のX線光電子分光の測定によれば,Geの S-

p-電子 とd-電子 との混成が起こり, Geの結合状態に変化のあること,又,これは
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図9.液体 Te-Cr,Co,Ag,Au合金の電気伝導度の濃度係数の温度変化

d-電子準位の位置 と強い相関があることが指摘 されている｡即ち, Ge-An 合金では,

フェルミ準位から3.2eVの位置に見えるAuの d一電子のピーークはGe濃度の増加 とと

もにフェルミ準位から遠 ざかってお り,これとは逆にフェルミ準位から2.5eV の位置

に見えるGeの p-電子的 ピークの位置はAu濃度の増加 とともにフェルミ準位に近づくo∫

Ge- Ag合金ではAgの d-電子のピークは- 5eV附近にあり, Ge濃度によってもそ

の位置はほとんど変化せず,又, Geの p-電子的 ピークの位置の変化 も小さい｡又,

Ge-Ni,Fe合金ではNiや Feの d一電子的 ピークは2eV附近にあって, その巾 ･位

置は Oeの濃度 とともに変化 し,内殻電子準位のシフトも見られる｡

このような S-, p-電子 とd-電子との混成はそのエネルギー準位が重なったとき

に起こりやすいとすれば, d一電子の共有結合状態への影響はそのエネルギー準位 と強
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E
図 10･液体 Teの電子状態密度の模式図 とCo,Cr,Au,Ag

の d-バン ドの位置

い相関をもつことが考えられる｡

図 10に液体 Teの電子状態の模式的な図 1)とCo,Cr,Au,Agの d-バンドの大体

の位置を示す｡液体 Teに d一一電子 をもつ元素を添加 した ときに ｡の増加がみ られるの

は, 3d一遷移金属では d-電子数が多くてピーク位置がフェル ミ準位から数 ｡Vにくる

もの, さらに, 3eVのAu,1.5eVのPd,Pt等 20)である｡これ らのフェルミ準位から

数 eVの位置に d-電子準位 をもつ元素を添加 したとき,液体 Teの共有結合状態が,sp

-d混成によって変化し,エネルギーの高い方-押し上げられて N(EF)を増加 させ O

の増加をもたらすことが考えられる｡ これらの合金では融点近 くで帯磁率の測定からN

(EF)の増加 がわかっている 10)0

一方, 3d一遷移金属で d一電子数が少 くピーク位置がフェルミ準位 より上にくるもの,

さらに,フ干ルミ準位よりかな り遠い5eVの位置にピークをもつ Ag等では sp-d 混

成の影響はN(EF)をあまり変化させず, d一電子による散乱が Oの減少をもたらす と

考えられるo又, Te-Ag合金ではAg2Teの組成比でイオン性の強い金属間化合物 が

存在し, 150℃以上では Ag+ィォンによる伝導が大きい,いわゆるsuperioniccon-

ductorになることなどが知られているので,イオン性の考慮 も必要であろう｡液体 Te
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合金での熱起電力やX線光電子分光等の測定が望まれ る｡
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