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液体金属中の伝導電子状態VTL対する一つの描像

渡 部 三 雄 , 田 中 実 物 匪研)

(9月17日受理)

液体金属の電子的及び原子的諸性質の解明は固体に適用されている概念

の基礎及び限界を明らかにすることに役立つであろう㌻方 ,液体論への格

好な足がか りを提示 していると恩qjれ ,原理的に興味 ある問題 と思われるo

古くからいくつかの目的の為に測定され ていた液体.金属の電子的性質に

対する実験結果をZimaI1日 961.1982)は簡単な仮定のもとに整

理して ,X線回折像等にみられるイオン配列の或る程度の規則性とその温

笈変化及び電子イオン相互作用に関する固体の場合の知識を援用して各金

属に渉 る∴全体的傾向を或る桂皮説明することができた｡

Zimanの仮定はまず ,_液体金属中では伝導電子状態は平面波で良 く近似
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されると考 える｡

電子イオン相互作用は伝導電子の相関効果まで含めたPseudopotential

で表わ されるとするoIPsetldopotentialはイオンの近くで舷 内電子の

影響を受けて平面波波動函数が激しく振動 (直交北に よる部分)して正の

運動エえJL,ギーが増す効果をイオンの静電的ポテンシャルに加 えた もので ,

両者は柏殺 し合う傾向にあるか ら結局弱いポテンシャルになるQ しかもイ

オン核が比較的小さい場合にはそのイオン核のごく近 くでのみ電子 の疲劫

函数に影響するだけで .それ故それ以外のイオン核が結晶的配列を してい

ようといまいと Psetldopotentialとしては同じ形を持つ と考えてよか

ろう｡ 従ってその7- I)エ成分を u･(a)とすれば逆格子ベク ト)i;笈での

値は固体における知識を利用することができるo

Z紬払flは液軽金属では Kの絶対値のみの函数 として適当な再拝をして

LL(K)を仮定の各 KについてⅩ線回折像にみられるイオン否定2次相関

α(K)のウエイ トを持たせればよいとする｡従ってフェル ミ面は価電子

全部を含む球であり詫 導,Rl等は2択摂動 巨 (Kji2aLK)で計算
される散乱時間 Tを持っDrudeモデJレで考 えればよいB Zirna‡lの結論は

多価金属につ いては如何に徹底的に固定のバン ド構造が破壊されてしまう

かと言い換えられ ようo

Lかし当面の最大の欠格はいくつかの液体金属ではKfligtliShiftの

値が固体における値 と殆んど変 らない こと,従っ て7エjL/ミ面での状態密

度はむしろ固体の倍をそのまゝ残していると考えられることであるO

この解釈に関 してKnigtlt等 (1959-)は液体金属中の電子状態につい

てもう一つの括像 ,RanAdom LocalZolleLを提出したO 即ち液体金属

では翼体 の結 晶状態が部分部分で残.っ て いていわば多結晶的モザイクを作

っているO 大路数十か ら数百個のイオンを含む各モザイクの中では電子は

殆んど固体の時 と同じ状態にあ り他のモザイクへ移る時に結晶軸の変更や
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イオン間距離のとび庭 よる影響で散乱を受ける｡従って電子_の平均自重行路

は大体モザイクの大きさ程匠であり.それ政文この短範囲規則変がどうなっ

ているかが電要であるとしたO この立場ではともか くもKnightStliftの

実験の説明はモザイクの中にある核ス ピンの近 くでは電子快感は固体と何等

変 りがないと云うことで説明できる｡ しか しこのRLZの描像は電子状態に

ついてはそれほど直観的ではなく多くのあいまいさを含む｡

Edwards(1962)はこのRLZの立場では電子状態 (例えばエえJL,

ギースペク トル)が どうなるかを簡単な計算から推定 したO即ちモザイクの

中では固体同嘩 u(K)のウエイトは ∂-函数的であるが .モザイク毎の結

晶軸が或 る巾でバラツイていることを考えると方向についてその巾で平均す

るべきであり.文 盲ザイクの大きさが各々異なるであろうか ら上記∂-函数

の効果を近接 してはいるがとびとびのKの値について加 えるべきであるとす

る｡ その重ね合わせの結果は結局固体のエネルギーギャップの中に比較的状

態密鑑の小さい分枝が生 じて固体の特徴を大体残-しなが ら連続 したスペク ト

ルを与えるであろうことを結論した｡

結局Zirrnrlの NearlyFreeElectron近似の考えとRLZの立場との

差異は .液体金属定おけるイオン密監相関がどのようなものであるか ,特に

電子状態に及ぼす相関をどのように考えればよいかと云う点にあるO (最串

March(1985)は興味ある試みを行った.)

液体論の本質にかかわるこの問題を正面か ら解明することは極めて難 しい

問題であろうが ,少 くとも電子的佐賀をProbeとしている限 り,換言すれ

ば電子イオン相互作用を通 じて本質的に重要とみ られる点を明らかにするこ

とは atharldな問題であろうと思われる｡

従って我々はRLZに比 してZimanのとったNFE近似が充分妥当な且

つ CoⅠ-Sister)tなものかどうか ,及びZimanの薄儀が余 りにナイーヴ過ぎ

ないかどうかを換討してみようと思う｡第-の問題はZimallが Tの計算に
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液体金属中の伝労電 子状態

際して行った仮定が電子のエネルギースペク トルについてはどんな結 果を

もたらすかをみることである｡ Zimanは完全に自由電子的にしているが .

a(K)が固休の時の逆格子ベク トルの大きさあた りでするどい極大 を持

つ ことを考 えると必ず しも自明ではないoGreen函数の理論でよく知 られ

ているように一体Green函数の poleの実部を求めると言 う手続 きで考 え

ればエえルギースペク トルの分技が固体の時から a(a)の分布に変 ると ･

どのように変化するかを充分正しく結論できるQ 詳細は省略するが ,一価

金属についてごく模型的に計算した結果を凶に示すO､ zL(ti) としてはご

く単純に遮散されたクーロンポテンシャ ルをとるQ大体 Rbか Csに相当

するo fzL(堤)圭2 a(a)が角変について等方的であることからェえ
ルギ｢ギャップは消失するが , α(K)のピークに対応してギャップのあ

った場所ではいわば2次摂動のエえルギーが大きく効いて著 しく自由電子

的スペク ト)I/か ら外れる｡従っ て7エjLJミ面の近傍での状態密笈も有効質

量も自由電子的でなく.この模型では大体双方とも10静位大きい値をと

る｡ これはこのポテンシャルについて-NFE近似で薗体の場合に求め与れ

る値に近いであろうO

更に又具体的な場合 u(K)は これほど単語でなく上の効果を助長する

ことも考 えられるO多価金属についてはや ゝ具体的にZnに･つい七計罪を試

みるが . a(K)のピークが2kFより内側に来ることを考 えると7エル ミ

面での状態否定は著しく自由竃子 の場合から外れるであろうO

先ずこの結果か らNFEの範囲内でもZimanの予想しているほどには単

純でなく ,各液体金属個々の実験を少 くとも定量的に議論する場合には充

分な検討を必要としようO例えば固体の場合かな り偶然的な ち;とが重なっ

てワ ュ )i,ミ球の大部分を自由電子的にしているような金属では液体になっ

た方がむしろ自由電子近似から外れてしまう場合もあろう｡

ともか く 払(K)について妥当な形が考えられれば或る程変定量的な計算
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液体金属 (一価)の電子エネルギースペク トJL,

NFE近似でDyson eq.の簸E(k)を示すo

curvetI) :E= E(k)

curve(ⅠⅠ):E三k2 相 由電子)

△.IshiftE Lo)
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が 可能 で あ るか ら 美顔 的 に状 態 密 度 を知 る こ と (電子 ス ピン帯

磁率等)が今後望 草れる｡EdWardsの示したスペク トルと比較す ること

が必要であるが , Rightshiftの結果の説明についてもこのモデルでも

必ずしも悲観的でなくむしろ鞄の実験 との統-的解釈を許すかも知れないO

第2の問題は ,団体においては電子状態に対するイオンポテン.シャルの

Dynamicalな効果は小 さくなく例 えば比熱より定 まる有効質量等は或る.

場合殆んどこの効果で定まっていると推察されている｡ (Nakajima &

watabe(1965))-｡

一方遅い中性子の散乱等でイオン密度の空間時間相関 を調べるとい くっ

かの液体金属ではいわば格子振動のモ- ドが殆んど固体に対けると同様に

生き残っていることが知 られている (Tubcrfieid(1962),Tuber-

fleld&Cocking(1962)) .従って固棒でDynamical効果が大き

い金属では液体でも当然重要であろう｡電気抵抗に対してはまさrLZimar)

のプラズマ項の効果である｡

これに対する答は第 1の問題を発展させて aLK)を空間時間相関

Ⅰ(a ,W),紅蓮拡張して調べることで得 られようが , Dyrlam_icaiな部

分をどのように簡単化 して考 えてよいかが大きな問題である｡具路的な結

果は後の機会に報告するが高温であるがためrL決して無視出来ぬ影響を持 '

つ ○

以上 ,多少まわ りくどくなったが .NFE近似の範囲でも電子状態は決

して自由電子的ではなべ 或る意味では固体よりも複雄でさえあろうと云う

点･叉Dynamicalな効果が線路金属ではどのように考えればよいか ,特

配新しい実験か,a,どのような知識が得られるか ,等について樺々却示唆頂

ければ幸甚である｡
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