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電 気的 に陽性 な アル カ リまた は アル カ リ土 類元 素 の ひ とつ をA と し､電 気 的 に陰性 な元

素 で あ るSb､8i､ S､Se､Te､ ハ ロゲ ンの ひ とつ をBとす ると きに ､ 高塩 に於 いて存 在 す

る二 元系 液 体 卜Al_XBx は濃 度 に依 存 す る金 属 -非 金 属 転 移 (MNM転移 ) を起 こ+ ･)～4)
xをゼ ロか ら増 加 させ て行 った と きに ､そ の非 金 属 性 が最大 とな る親戚 はA-B二元 系

の化 学量 論 的組 成 で あ り低 塩 で は この親 成 の 固体 化 合 物 が存在 す る｡ また､ この 組成 に於

いて ､系 の全 価 電 子 を B元 素 に割 り当て た場 合 に各 B原 子 はオ ク テ ッ ト構 造 を と る｡化学

立 論 的組 成 に於 げろBの濃 度 を xs とす る と きに ､ 卜Al_XBx の電 気 伝導 度 は濃 度 範 囲

0≦ x ≦ xs に於 いて 4桁 程 変 化 す る｡本 研 究 の 目的 は この よ うなM NM 転 移 の 横 様 を電
子 論 的 な立 場 か ら解 明 す る こ とで あ る｡ こ こで取 り上 げ る二元系 の化 学量 論 的 親 戚 に於 け

る固 休 化合 物 の 化学 式 を表 Ⅰと して掲 げ て お く｡ な おTlは アル カ リと同様 な振 舞 を示 す場

合 が あ るの で ､ そ の場 合 に は アル カ リに含 め るこ とにす る｡同様 に Auは場 合 に よ って は

ハ ロゲ ンに含 め る｡

A B VA VfA VZfA Au

ⅠA A3 B A2 B AB RbAu,CsAu

Tl Tl28

表 Ⅰ 化 学 量 論 細 成 に於 け る固 体 化 合 物 ｡ IA､IJA､ VA等 の 記 号 は周期 律 表 の族 を

表 わ す ｡

2___ 二元 系 液 体__のM NM転 移 の タ イプ 分__q_

図 1に卜Csl_ⅩSbx2) と 卜牡-xCk3) の 漉 度 領域 0≦x≦xsの 範 囲 に於 け る電 気 伝 斗度
を示 す｡両 系 に対 す る結 果 の 比較 を用 意 にす るた め に漉 度 は ⅩS で規 格化 して あ る｡溝度

ゼ ロ に於 いて104 0~1cm一態 度 で あ った もの が化学 量 論 的 親戚 で はlETIcm11程 度 まで 低下 す
る こ とは両系 の 間 で共 通 で あ る｡ しか しな が ら化学 量 論 的 組成 付 近 で の振 舞 は 両系 の 間 で

際立 った対 照 を示 して い る｡ す なわ ち伝 串 度 の減 少 がCs-Sb系 で はK-C1系 に比 べ て ず っと

急 激 で あ る｡

他 の二元 系 液 体 の電 気 伝 専 度 の濃度 依 存 性 に つ い'て 測 定 デ ー タの あ るもの は ､す べ てCs

-sb系 また はK-Cl系 と同 じ振 舞 のM NM転 移 を示 す｡ そ こでCs-Sb系 と同 じ振 舞 のM NM

転移 を Ⅰ型､KIC7系 と同 じもの をJr型 と呼ぶ こ とに す る｡ これ まで に Ⅰ型 で あ る こ とが確

-28-



囲 I
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認 されて い るもの と して は､Cs-Sb系以外 にNa-Sb系 2)､Mg-Bi系4) 及びT==VfA (S､

se､Te)か ら成 る系5) が あ る｡ また､Li-Bi系 も Ⅰ型 に含め るこ とが で き る｡ そ れに対 し

て 日聖 で あ るもの は､ アル カ リ-ハ ロゲ ン系の すべ て及びCs-Au系6) であ る｡ これ まで に

測定 され た系 につ いての結果 をまとめ る と､表 Ⅰの第 2 ･第 3コラム に属 す る系 は Ⅰ型 と

な り第 4 ･第 5コラム に属 す るもの は Il型 とな って い る｡

Ⅰ型 のMNM転移 をす る系 とIl型 の系 の問での性質 の違 いにつ いて これ迄 にわか って い

るこ とを列 挙 す ると以 下 の ようにな る｡

1.二元系 の両元素の同 の電気陰性 度 の差 が あ ま り大 き くな い系 は 王型 とな り､差 の大 き

い系 は H型 とな る｡言 い換 え ると､ イオ ン性 の弱 い系 は Ⅰ型 とな り､強 い系 は 日型 とな る｡

2. !型 の系 の化学量 論 的韻 成 の渦度 に於 け る伝 挙 は電 子的伝導 (電子 ･正孔 に よる伝 串)

で あるの に対 して､ Il型 で は､ イオ ン伝 串 で あ る｡

3｡ Ⅰ型 の系 の化学量 論 的親 戚 x s 前 後 に於 け る伝等度 及び 帯磁率 の濃度 依存 性 は x s を

境 に して どち ら側 にズ レて も キ ャ リアー の数 が急 激 に増加 す るもの と して理解 で きる12

また､魚電 能 の漉度 依存 性 は xs 前 後 で二種類 の キ ャ リアーの濃度 比 が ne >nh か ら

ne <nh へ変 化す るもの と して理解 で きるL･)

4･NMRの測定 に よれば ､ tI型 の系 に於 いて漉度 を x s か ら少 しだけ減 少 させ た と きに

生 す る余 分 な電子 は局 在 状態 に トラ ツ7･され る.7) 光 学 的な測定8)の結 果 も合 わ せ る と､

この局在状態 は イオ ン結 晶中 の Fセ ン ター と同様 な もので あ るこ とが結論 きれ る｡

3 電 子 論 的 研 究

前節 で述 べ た ように､ Ⅰ型 と Il型 の差 は､二元 系 の化学結合 の イオ ン性 の程 度 に依存 す

るもの と考 え られ る｡化 学結 合の様子 は状態密度 ･局 所 状態 密度 ･電荷分 布 な どを分 析 す

る ことに よ って明 らかにで きる｡残念 な が ら､ こ こで問題 に して い る強 散 乱 液 休金属 の電
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子状態 を計算 す る理論 で実用 的なもの はな い｡ しか しなが ら､凝縮 物巽の原 子嫌造の うち

電子状態 に一番重要な もの は短距離秩序 で あ り､長距離秩序 は第二義 的であ る ことが知 ら

れて いる｡従 って､液休 や アモル フ ァス系 な どの いわゆ る樵造型不規則系の電子状態の研

究 では次 に述 べ る超格子 法 が有効で あ る｡

超格子法 では液体の電子状態 を系 と良 く似 た短距鹿秩序 を持 った固体結晶の電子状態 に

よって近似 す る｡ ここで重要 な ことは､ ここで問題 に して いるトAl_XBx の B原 子の まわ

りでの局所 構造 が 0 ≦ Ⅹ ≦ ⅩS の範 囲で ､化学量論 的組成 での固体結 晶の場合 と比較 して

大 き く変化 して いないこ とが回折の実験 な どによって知 られて いる ことであ る｡9) ぁる組

成 の液体の原子構造 を近 似 すべ き超格子 の選択 は この ことを考慮 して行 なえば よい｡特 に

化学 量論的迎成の液体 は対応 す る固休結 晶 を用 いて議論 す ることがで きる｡ すなわち､ こ

の組成 に於 け る結 晶 と液 体の化学結合 の横桟 は本質 的 には同 じと考 えて も良 いの である｡

我 々は Ⅰ型 の系 の代表 と してCs-Sb系 を､ また IJ型 の系の代表 と してCs｣ を と りそれぞ

れの系 に対 して､超格子 法 に よ り電子状態 の計算 を行 な った｡計算 は半相対 論的な 自己無

撞着 的APW法 を用 いて行 な った｡計算機 プ ログ ラムは長谷川 ･柳 瀬 に よって開発 された

もの を用 いた｡我 々の計 算結果 をまとめ ると次の ようにな る｡

化学量論的組成 のCs-Sb系 ､すなわち金属 間化 合物Cs3Sbの場合 にはバ ン ドギ ャップ

0.8eVの半年体 とな った (突放 は1.6eV)10)｡ 最上部 の価電子帯 は主 と してSbの 5p軌道

か ら成 り､伝串帯の底部 は主 と してCsの 6 S及び 5 d軌道 か ら成 る｡価電子 はSbの まわ り

にほぼ球対称 に分布 して い る｡ しか しなが ら､Sbの まわ りの電子 の分布 は典型 的な イオ ン

結 晶Cslの場合 と比較 してかな り広 が ってい る ｡

非化学量論的親戚 のCs-Sb系 に対 しては漉度 Ⅹの値 につ いてl/5享0.20､1/9享0.11､i/17

享0.059の 3つの場合 につ いて計算 したが､ どの組成 の場合 でもバ ン ドギ ャップが消失 して

いることがわか った｡ しか しなが ら､Ⅹ=0.2で は､伝 #帯 に於 け るSbの 5 p とCsの 6 8､
5dとの混 り合 いは少な く､Sbの 5 pの部分状態密度 は伝等帯 の底 部 の状態密度 を殆 ど尽

して い ることがわか った｡ この傾向は漉度 の減少 と共 に弱 まるが､ Ⅹ=0.059で もこの傾

向 に大 きな変化 はみ られ な い｡ これに対 してCs-1系 では計算 きれ た最 も低 い沸度 であ るⅩ

=0.059に於 いても Ⅰの 5pバ ン ドとCsの 6Sバ ン ドとの間に4eVとい う大 きなギ ャップ

が残 ってい る｡

Cs-Sb系 のSbの まわ りの電子分布 は非化学量論的親成 の場合 で あ って も化学量 論的親戚

の場合 と余 り変化 して いな いことがわか った｡

4 考 察

前節の結果 か らCs-Sb系及びCs-J系 のM NM転移 に関 して次の よ うな ことが言 え る｡先

ずCs-1系につ いて考 え る｡最初 に､液休 Csの伝斗帯 の状態密度 は固体Csと同様 に底部付近

はCsの 6 s軌道 か ら成 り､次 にCsの 5 d軌道 が主 とな る領域が来 るということに注意 して

お く｡ この ような系 に Ⅰを 1層群人 した場合 に､ Ⅰの 5p軌道 は伝導帯の下約 4eVの所 に

束縛状態 を作 り､伝導電子 を 1億捕捉 す る｡すなわち Ⅰは Ⅰ とな る｡有駿漉度 の Ⅰに対

しては この束縛状態 はひ とつの価電子帯 を形成 し､伝導電子数 もまⅠの数 だけ減少 す る｡化

学量論的組成 では伝等電子 は無 くな って しまう｡ この系 に於 いて は 0≦Ⅹ≦･Ys の全滅度

領域 にわた って伝等帯 と価電子帯の間 に大 きなバ ン ドギ ャップが存在 す る｡次 に Cs･Sb系

については､CsにSbを 1億串人 した ときにSbの 5 S軌道 は束縛状態 とな るが 5p軌道 は伝
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革 帯 の下部 に共 鳴状態 を形 成 す る｡ この場合 にはSb3-は形成 され ず､伝 等電 子 数 も変 化 し

な い｡Sbの濃度 を増加 させ た場合 に､ この共鳴状態 に由来 す る状 態 密 度 の 山が伝革帯 下 部

に生 じ､その 山の高 さは濃度 と共 に増大 す る｡ ここで重 要 な ことは ､Sbの 5 S軌 道 に よ る

実効 的斥力 (直交性 に由来 す るもの )の ため に伝串 帯 に含 まれ るCsの 6 S成 分 が上方 に押

し上 げ られ ることであ る｡ この効果 の ため に､化 学 量論 的組成 に近 い濃度領 域 にな った と

きに､SPの 5.pに由来 す るバ ン ドとCsの 6 S･ 5dに由来 す るバ ン F.とが互 いに分叡 す る

の で あ る｡ そ の結果 ､前者 は新 たな価 電 子帯 とな り､後 者 は少数 キ ャ リアー を残 した伝 革

帯 とな る｡ この少数 キ ャ リアー も化学 量 論 的組成 に於 いては消滅 す る｡ ただ し､最後 の 陳

述 は絶対零度 の場合 で あ って､ こ こで問題 に して い る液 体 の場合 に は 1000o C近 い温度 に

ぁ るので熟 的 に励起 きれ るキ ャ リアー は重 要 で あ る｡化 学童 謡 的雑 成 に於 け る lE2-1cm-1程

度 の伝年度 は､ これ らの キ ャ リアー に よ って担 われ る｡

以上Cs-Sb 系 とCs-1系 を中心 に述 べ て きたが､一 般 に Ⅰ型 の系 で は化学量 論 的組成 に於

け るバ ン ドギ ャップが小 さ く､ しか も このバ ン ドギ ャ ップは漉度 を変 化 させ た場 合 に容易

に消失す るか あ るいは殆 ど消滅 す るもの と考 え られ る｡ これ に対 して ､ Il型 の系 に於 いて

は､バ ン ドギ ャップが大 き く､雑成 を変化 させて もその ギ ャップ は消 失 しな い と考 え られ

る｡以上 の こ とか ら､ Ⅰ型 の系 の化 学結 合 は イオ ン結 合 的 な もの と金 属結 合 的 な ものの 中

間的 な もの で やや イオ ン結 合寄 りと して よいもの と思 わ れ る｡そ れ に対 して ll型 の系の化

学結合 は本 質 的 に イオ ン結 合 的 と言 って よい｡

化学結合 に於 け るイオ ン性 の強 さの程度 に よ り液 体金属 のM NM転 移 に 2つの型 が生 ず

るの は､電 子 - イオ ン相 互 作用 に よって生 ず るポ ー ラ ロ ン効果 が イオ ン性 が強 い程大 きい

とい うこ とに起 因 す る｡ しか しなが らこの ことにつ いて はスペ ー スの都合上 こ こで は これ

以上 論 じな い｡
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