
B 高 圧 下 の 智 体 の 電 子 構 造

山 下 次 郎 (物性研 )

菖1｡は じめ㌢こ

固体 CD電子構造11)研究は実験 ,理論L'IL)両 面において ,最近かな りの進歩 を

示 L･た 3 いろいろ0)制 定技荷&;)進歩によっ て ,フエ}'L,ミ面o_)形態が次薄 紅明

かにされ てきた ことに対 して ,計算東野発達･:/=よってそのフエ;i,ミ面を近(121

的に再現 し碍 るような精度の高い計算が可能になっ て来 たか らである ｡ しか

し ,大多数 の研究は常圧におけるもC')で,あって ,理論的な研究と高壁物理へ

揖応 用の問には まだかな りoj距離がある ｡ 固体 C_.)電子構造(7j研究-固体 'D棺

転移C})研究-高圧物理へUj広 間 D こ仁jような進展はまだあまり進んではいな

いと云 うべ きであろ うか ,あるいは今始 まったばか りと云 うべ きであろうか ｡

§2.金属 のバ ン ド構造 の圧力効果｡

結晶型 を与 えて ,格子爵数 aをパ ラメーターとして ,エ ネ,レギ - ･バ ン ド
上

a)E(k,a)を計算すれば ,高圧下における担体 Oj電子構造 oj一面が明 らか

に され るわけである0.を釘計算か F,'圧縮率や弾性常数oI)注力効果が計算 され

て ,実験値 と比較 され る3 しか し,こLjjような地味な研究は意外に もあま り

行われていないO古くBardeenがNαとLiについて圧縮率 'Jj圧力効果 を計

算 して ,Bridgemanの実験値 と比較 しているoNa に対 しては よや､一致 を

示 したが ,Li に対 しては よく合わなかった.そ'Jj後 ,ア,i,カ リ金属 'Jj･
≡≡F■コ
E(k,a)の研究はflamに よって詳 しく行われたが ,圧縮率 U)計算は行われ

ていないDまた ,アルカ リ金属のKnightShift oj圧力効果'が測衰され ,

BTO｡ks達 の計算値 と比較 された｡Na,K･では よい一致が得 られ てい るo

Liについては牲較が 行われ ていない｡

こ,])ような研究の行われ てい一るのは金属ではア,i/カ リ金属だけであっ て ,
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より複雑な金属については研究は行われていないOまた ,ここでの高圧は相

転移 を引き起すような高圧ではな く ･αというパラメーターを変化 させてみ

るO非金属ではアルカ !)･ハ ライ ドにっいてElot(a) 0)計算か ら,圧縮率 ,

弾性常数oj圧力効果o)研究がされているが ,これも相転移を問題にするとい

うところ まで意欲的ではないO

§3･-強誘電体 ,強磁性体に対 して

結晶に圧力を加 えると ,強磁性体rJ)キュ リー慮 度は低 下する｡ 強誘電体 の

あるもむ (BaTiこもなど)では ･ 同様に遷移慮蜜が Fるが ,逆に上昇する物

質もあるOこ0)ようなことは強誘電性な り ,強磁性な りuj本姓を理解するた

め'1'j手が か りになるUjで ･そC,/)親点か ら研究が進め F,れている｡

呂4･電気伝導の圧力効果

実験は豊富であるが ･理論的研究は進んでいないOアルカ リ金属にっいて

い うと,-Li以外では ,圧力が増加すると抵抗は滅少す るO
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高圧下のE司体電子構叢

Li においては逆に増加する｡さらに圧力を増すと ,抵抗値は極小点に透 し

て .次には逆に増加するようZrLなるOア)i/カ リ金属以外の物質でも ,圧力 を
A

加 えると抵抗の減少するものが多い｡Mottは この現象を次のように考 えて

説明したOすなわち抵抗は電子と格子振動 との相互作用によって起るのだが ,

それは格子夜勤の振巾に比例する｡ 格子振動の坂巾は格子常数が減少す ると

共 に減少するか ら,抵抗は圧力が増加すると共に減少するのであるとO

この効果はたしかに豪要で'ぁるが ,その他にも無 視出来ない因子があるo

長谷川はアルカリ金属の電気抵抗の圧力効果 を計算 して ,実験 とかな りよく

一致す る結果を得ている｡いま ,PF をフ工,Vミ ･モー *Lンタム ,JF をフ

ェ ル ミ面の電子の平均白招行程 ,Tを緩 和時間とす ると ,

O- e r/7rL,･*-etv/PF

である｡

フェル ミ面が球である時にはiF は圧力によってゆっ くりしか変化 しないo

P はaが小さくなると増加する｡増加すれば運動エネルギーが増加 して散F

乱されに くくなるOこの作用も Oを圧力 とともに増加 させる働 きをする｡

Li においてほフエjL/ミ面が球か らはずれているO そして , 圧力が加わって

aが減少すると ,そのはずれはひ-どくなって行くOそのためにLTmkiapp

Process が増 し加わ り,抵抗は増大するのであるOただし , このような説

明は圧力が小さい時にのみあてはまることで ,圧力が非常に大 きくなって ,

格子が相当におしつぶ された時にどういうことが起っているのかは現在のと

ころよく解 らない｡

§4.絶縁体-導体の相転移 ｡

この現象は高圧物理特有の問題である. Ge,Siなどの半導体は これに大

きな圧力 を加えると ,電気伝導度が大巾に増 し金属的な伝導 を示す O ( T参

照 )その他の多 くの半導体においても同様の現象が見られる｡ NaC】とか
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MgOのようなバン ド･ギャップの大 きいものをつぶす ことは現在の高圧では出

来ないが ,要するに程度の差であろうOこの現象の説明として ,人は圧力が加

わってaが減少すると ,エネ)i,ギー ,ギャップも減少し ,やがてある圧力の下

でギャップが零とな り,絶縁体が導体 となるのだと考 えた｡二 ,三の人 々は こ

の考えに従って計算を実行したが ,うまい結果は得 られなかった｡ これは計算

が充分注意 して行なわれていない為 もあろうし ,また このような仮説が必ずし

も正 しくない為かも知れない｡

Ge に題する光学的実験の培巣 によれば ,二つOjバン ドがタッチ してギャップ

が哨戒するより以前6,已,艦抗が急減 して ,導体ljj相に転移 しているo またⅩ繰

LD群発によれば ,車種,?j絹は自演と同じ結晶型である ｡ またSe,fなどでは ,

ほぼギャップが零となる症力で導体 となっている｡一般的にいえば ,結晶型が

しい)Sed Packed に 近いもL-i)でr:Iま,ギャップが零となる圧力と栂転移 (D起る圧

力がほほ一致 しているらしいが ,他oj物 資では必ずしもそうではない らしいO

こ/lIjことか ら邑ると ,例 えばGe の場合には ,電子は共有結合をつくって ,狭

い空間にあっまっている｡ 圧力が加わって結晶が小さくなると ,電子は ますま

すせまい空間におしっめ られJるOしか しパウリの排他律L'･L)ためVL,そんなに何

時 まで も縮む ことは出来ない｡ある圧力に達すると ,電子が結晶全体にひろが

っている相の方が安定となるだろうCそれで相転篠が起るO'ところで ,共有結

合 している相と ,竃子がひるがった相とでは圧縮率がことな り,後者が大 きい｡

それである一定oj症力の下では電子のひろがった棺は ,共有結合の柏より縮ん

でしまうO それであるか ら ,相転移に伴って格子常数は禾連続的に変化する D

(ある場合には ,結晶型も変 る )Oしたがって ,電気抵抗 も急激に ,あるいは

不連続変化をするもOjと考 えられる O 相転移のなかには ･,'電子 分布0)変化をそ

んなに気忙しな くてもよい型ojものと ,電子分布の変化が本質的なものとがあ

るO超電導のさいaj相転移は後者の代表的な例であるが ,絶縁体-導体0)相転

移 もそのような型のもajなのであるO
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.DisctlSSions

△観測 されるものは cnergyではなくそれを微分したものだか ら ,計算 と実/

験 と比べ るとき accuracyはおちるだろ うo

△高圧下で ]attice constが変ったとき ,比熱に対する eiectron の寄

与はどうなるか ? 地球内部の問題で ピStimateするときDebyemode!が

よくつかわれるが ,それではいけなくなる可能性があると思う｡
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