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S1. は じめ に

融 点近傍 に ととまらず ､温度 ､圧力 を大幅 に変 えて､広 い密度領 域での液体の電 子的 ･熟力

学的性質 を調べ るこ とが この研究 の主眼で あ る.第 1図 は､圧力 (P)-温度 (T)平面 上 に等密度

操 を描 いた もので あ る日 .一定圧力下で温度 を上 昇 させ るとき､密度 は次第 に減少 し､飽和蒸

気圧 (SVP)曲線 を横切 る とき､密度の不連続 な減 少 を伴な い液休 か ら気 体へ と転移す る.液相 と

気相 の区別か な くな る払 界点 は､本稿で紹 介す る Hgの場合 ､約 1660bar,1480oCにあ り､施

界密度 は約 5.6g/川 3 で あ る日 .

液体が娃 界点 を越 えて連続 的 に気体へ と膨 張す る とき､庶子配 列 は どの よ うに変 化 す るの だ

ろ うか｡仮 に ､一様 に膨 張す るな らば ､平均配 位数 は一定で ､平均 最近接原子間距赦 のみか変

化す るはずで あ る｡最 近 の ､融 点 から著 し く低密度 の姓 界点 に到 る領域で の ､液体 Ar や Rb

の 回折実験 の結果 は2･3)､最近 接原子間距離 よ りもむ しろ配 位数が密 度 と共 に著 し く減少す る

こ とを示 して い る.すな わ ち､温度 を上 昇す る とき､液体 は決 して一様 に膨張 しな い.

2価の Jgは ､6Sバ ン ドと 6P バ ン ドが 重な り合 って伝導帯 を形 成 してい る.密度 の減少 と共 .

にバ ン ド幅か狭 くな るため､バ ン ド間の 重な りか減 少 し､フ ェル ミ準位 EF におけ る電子状態

密度 N(EF) は小 さ くな る.密 度が十分小 さ くな る と､_つ いにバ ン ドギ ャップか 出現 し金属 か ら

非金属へ転移 す る. この金床一非金属 (N-NN)転移か ､ どの よ うな密 度 ､温度 ､圧力領域で起 こ

るか ､ また X一m 転移か電子 的 ･熱力学 的性巽 に どの よ うに反映 され るか ､更 に X-州 軽移が

原子の散視的 な配 列 にいかな る影響 を及ぼ す か ､興味深 い問題で あ る.

【第1回】 涜体 Hgの p-T平面上での等密度操と飽
和蒸気圧(S∀P)曲旗 日 .
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S2. 液体水銀にお け る NINX 転移

第 2図に ､圧力 2000 barで の液体 Hg の電気伝導度 Jの密度依存性 を示す日 . Hg の室温で

の密度 は約 13.6 g/cJ13 で ､ Jは約 104 ohJr lcr l で あ る.密度の減少 に伴 い Jは次 第に減 少

し､llg/cJ)3 で は約 2700 0hJrlcJr l,9g/cz83 で は約 400 0山 一lcJl-1 にな る.9 g/cnき近 傍

の密度 を境 に して､低密度側で は Jの密度 変化が 急激 にな る.圧力 2000 bar にお け る熱電能

S の密 度依存性 を第 3図 に示 す日.̀C と同様､S は 9 g/cJI3 以下の密 度領域で速や かに減少 し､

大 きな真の値 をもっ よ うにな る. この よ うに､げやS な ど電子輸 送現象 の測定結果 は ､液体

Hg が姑 界密度 よ り高密度 の 9g/cJI3 付近で金属 か ら非金属へ と転移 す るこ とを示 唆 してい る.
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【第2図】 涜体 Hgの 2000barに別 ナる､電気伝
尊度Jの密度依存性日 .
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【第4図】 種々の密度での液体 恥 の交涜伝導度4'.

矢印は直涜伝導度の測定値を表す.
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[第3回】 涜体 恥 の 2000barにおける､熱電能
Sの密度依存性II.
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【第5回】 液体 伽 のナイトシフトKの密度依存
性5).



液体 Hg が金属 か ら非金属へ転移す る様子 は､交涜伝導度 o'(W)47(第 4図参照 )や ナ イ ト

シフ ト X 5) (第 5図参照 )の結果 に も現れて い る｡室温付近の高密 度液体 Hl の 6(W)は､金

属 に見 られ る Drude型 を示 して い るか ､密度の減少 と共 に ､長波 長塩限で の 6(h))の値が速や

かに減少 し､密度 8g/cJD3 で ははばゼ ロにな り､ 6(U)曲線 の瞳大 は高エ ネルギー側へ 移行 す

る. この結果 は､密度 の減少 に伴 い､6S バ ン ドと 6P バ ン ドの重な りか減 り､ついに は光学 ギ

ャ ップか 出現 す るこ とを意味 してい る｡ナ イ トシフ トは､第 5回 に示 す よ うに ､

9.5g/cJ)3 近傍 の密度 で急激 な減少 を始 め ､8.9g/czB3 で消失す る. この結果 は､9g/cJ13 以

下の密度で フ ェル ミ準 位での S電子状態密 度 Ns(EF) か ゼ ロにな るこ とを示 してお り､光学 ギ

ャ ップが出現 す ること と符合 して いる.

S3. X-NX 転移領域 におけ る糸力学 的性質

液体 Hg か X一相 転移 を起 こす とき､伝導電 子 に よる金属的な凝集が大 き く変化す ることが

期待 され る｡第 1図 に示 した p-T 平面上の等密度 操 はほぼ 直線で あ り､次 式の ような状態方程

式が得 られ る｡

P= γ∨トPO (1)

ここで γY は themalpressurecoefficientで密 度 d (またはモル体攻 Vn )のみ に依存 す

る. γv V. 依存性 を第 6回 に示 す｡ Vm に対応す る密度 を上方の横 軸 に 目盛 ってあ る. この図

で 実操 は我 々のデ ー タ日 ､破線 は他の研究 者 6･7)に よる高密度領域で のデ ー タを表 す.VR の′ト

さい頚城で は､Vn の増加 に よ りγYが 急速 に小 さ くな るか ､V,"-2lcコI/血01 (すな わ ち

9.6g/cD3)付近で γV-Vれ 曲線 に折れ曲が りが現 れ ､V. の大 きな領域で は γV は緩や かに変化

し､臨 界点近傍の値へ と滑 らかにつなが る. この γ V の折 れ曲が りの密度 は､ナ イ トシフ トか
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【第6図】 涜体 Hgの therJnalpressure
coefficientγ∨のモル体穣 V.依存性.
対応する密度を上方の横軸に示す.実線
は我々の1'データで､破線は他の研究
者6･T:･のデータである.
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[第7図】 蒸気圧曲線に沿った領域での涜体 HE
(実線)と液体 Ar(破操)の構造因子の長
波長極限を換算密度 d･の関数として示
す8'｡対応するHgの密度を上方の横軸
に示す.
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急激 な下降 を始 め る密度 にはぼ-鼓 してお り､γV の折れ 曲が りか X-相 転移 に起 因す ると考

え られ る｡

密度 ゆ ちぎを表す構造 因子 の長波長振限 S(0) は ､次式 に より熱 力学的諸量 を用 いて表現で

きる｡･

S(0) =nkBTβT (2)

ここで ､n は数密度 ､ β' は等湿圧摘率で あ る｡第 7回 に ､液体 Hg の蒸気圧 曲線 に治 った領

域 での S(0) を換算密 度 d･(=d/dC) の関数 として示 す8'.上方の横軸 は Hgの密度で あ る｡比

較の ため､原子間相互作用が密度 に よ り殆 ど変化 しない と考 えられ る Ar の S(0) も合 わせ て

示 した｡図 か ら明 らかな ように､托gの S(0) は N-NM 転移領域で 急速 に増大 してい る. この よ

うに熱力学的性質の結果 は､XINX 転移が 原子配列 に も影響 を及ぼ し､非金属側で は､密度ゆ ら

ぎの大 きい高密度気体 と同様 な原子分布 をもつ こ とを示唆 してい る.

§4. か NN 転移に及ぼ す不純物効果

前述 の よ うに密度 の減少 と共 に液体 Hg の 6S バ ン ドと 6P バ ン ドの重 な りは著 し く′トさ く

な り､密度 9g/cn3 近傍で ､N-相 転移が 起 こる｡ この とき状慾方程 式に も異常が現 れ る｡低

密度領域で は ､EF近傍の電子状態密度が ′トさ く､過剰電子 の注入 に よ り､電子状態 に大 きな変

化か現 れ るこ とが期待 され る｡

多 価金属 の 8i を液体 Hg に添 加 した ときの ､1600bar におけ る電 気伝導度 Jの濃度依存性

を第 8図に示す l ) . 打gの Jが 103 ohEr lcn-1 程度 の金属 的な値 を もっ ときは ､Bi を添加 して

もJはあ ま り変化 しな いが ､ Jが 102 ohzb-1cJr l付近 にな ると Biの添加効果が顕著 にな り､

1470℃ で はわず か 0.2at.‡ の添加に よ りJか 1桁 以上 も大 き くな り､金 属的な値 に近づ く.

第 9図 は､0.2at.‡Bi を添加 した水銀 アマルガ ムの等密度汝 を､トT平面上 に図示 した もの

で あ る日｡回 申の斜禄 の領域 は このアマ ノレガ ムの気液共存領域で あ る.純 粋 Hgの等密度線 を

破線で示 した｡図か ら明 らかにな るよ うに ､少量 の Biの捧加に よって等 密度線が低 圧高温側

へ シフ トし､その効果 は低密 度領域で著 し く大 きい｡ この結果か ら､混合 に よ る過剰 体積 V.x

の濃度敢分 の希薄権限 -(aV･x/∂C)C.B を求 め､密 度 の関数 として図示 した ものか第10図で あ

る日. ここで過剰体穣 V･xは次の ように定義 され る｡

V｡x=V(P,T)-((トC)Vq(P,T)◆CVl(P,T)I (3)

V,V8,Vlは各 々､混合 溶液 ､母休 Hg､添 加元素の モル休横で あ る.-(9Vox/ae)C･8 の値 は ､

9.6g/cP3以下の密度で 急激 に増加す る. これ は､純粋 Jgの N-相 転移 の起 こる密度領域で

Bi を添加す る と著 しい体稜収油が起 こるこ とを意味 す る.すなわ ち､過剰 電子 の注入 に より､

低密度 Hgの金属的凝 集力が強 め られ ､電気伝導度が著 し く大 き くな る｡
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[第8図1 1600barにおいて､8iを液体 Hgに添
加するときの電気伝導度の濃度依存性l).
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【第10図】液体 HEに Biを添加したときの過剰体
攻 V･xの浪反故分の希薄瞳限
-(aV.Jac)C_Oを密度の関数として示
すl).

【第9回】 Hg-0･2at.芝Biアマノレガム(美禄)と純
粋 Hg(破線)の p-T平面上における等密
度線1'.斜線の領域はアマルガムの気液
共存領域を表す.

1100 1L50 1500 1550 1600
TPCl

[第11回】涜体 恥 の1.27eVにおける誘電定数
sI(h))の温度依存性9'.黒丸は気液共
存線上の値を表す.Tcを矢印で示す.

S5. 超施 界領域 にお け る涜 件水虫

超臨 界傾城での ､払 界密度 dc よ り低密度の涜体 Hg の原子分布や電子的性異が 新 しい研究

課題 として注 目されて い る.密度かゼ ロ に近 い希薄気体で は､各 Ht 原子 は拡立原子 として振

舞 うか ､庄揺 されて密度か相加す るとき､原子間 の相関が無視で きな くな り､それか 原子分布

や電 子的性異 に影響 を及ぼす こ とか予想 され る.特 に､臨 界点近傍の密度 ゆ ちぎの大 きな領域

で は ､Hg原子か クラ スター を形成 i-る可能性 もあ り､振 めて興味深 い･
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最近の実験技術の進歩 によ り､姑界点 に非常 に近 い境域で気体 比g の光学定数 を密度や温度

の関数 として高精度で得 られ るようにな った9'. 第11回に.lw :1･27eV におけ る誘電定数

el(U) の等密度での温度依存性 を示す.密度 36/C】3 では､ 8 1 の温度依存性は非常 に小 さ

い. この ように低密度気体 Hgで は､Ar な･ど通常の気体 と同 じく原子間の相関が小 さいため ､

千･tか Clausius-Xossotti(CX)別 を満 た してい る｡ ところか ･高密度領域で は 8. の温度 ･

密度依存性が CX朋 か ら大 き くず れ る.4丘/CJI3 で の 8 1-T曲鐘 に着 日す る と､1550℃付近 の

高温鏡蛾で は､低密度で の場合 と同様､殆 ど温度依 存性 を示 さないが ､姓界温度 Tc (矢印で

示す)付近で は小 さな振大が 出現す る.更 に低温の蒸気圧 曲線のわず かに高塩側の領域で ､

81.は温度の下降 と共に急激 に増加す る｡国中の黒丸 は気液共存凍上の値 を意味す る｡ また

Tc近傍 におけ る 61 の極大は､密度が増大 し dc に接近す るとき､よ り顕著 にな る. この よ う

に涜体托g は､T｡近傍 と蒸気圧曲禄のす ぐ高温側の温度使城で 81 の異常な振舞いか見 られ る.

Hensellm らは､この異常が現れ る頒域で ､荷電 を帯び たクラスターの存在 を捷唱 している. ま

た､最近 turkeyich と Cohehll, は密度の大 きなゆ らぎに伴 って ､6'p泳澄 子準位 (-Pl) に由

来す る "excitonicclusters"か生成 され る可能性 を指摘 してい る.
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