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§1.

金属に高圧を加 えて物性 を測定する実験はいろいろの金属に対 して行なわれるようにな

ったが,ここでは金属 Csを典型的な例としてとりあげることにする｡

Csは金属のうちで最も圧縮されやすいものである｡ Bridgmanの実験によれば,kbar

の圧力ですでに体積 を常圧のまで圧縮することができる｡ Csは何故圧縮 Lやすいのかと

いう問題自身がすでに中心的な問題である｡

Csは高圧下で相転移を生ずる｡ 常圧下のCsは bccであるが,体積 0･63Vo(Voは

常圧下の体積 )において fccに相転移を行 う｡ さらに体積 0･455Voにおいて第 2の fcc

相に得るが,この ときに体積が 0･414VO-と不連続的に変化するO 第 2の fcc相はすこ

しく圧力を増すと直ちに相転移を生 じて4番の相に移る｡ 最後の相の結晶形は確認されて

いない｡

Csの高圧下の電気抵抗は,最初は抵抗が減少 し, 0･88VDでmin 値 をとり'以後は

増加する｡ bccからfcc-の相転移に伴 う不連続的変化の量はす くないが,第 2の fcc
(

相は常圧の場合の 10倍以上の高抵抗値をもっ｡

Cs の熱起電力は常圧では附号はノルマルであるが, E-0.2であって小さい.圧力 を

加えるとEは急速に減少し負 となる｡ その絶対値は圧力と共に増大し, bccからfcc-

移る直前では §--2.2となり,Cu(E--1.6)の程度 となる.

このようなCsの性質げ,圧縮 されるとそのフェル､ミ面の性質が著 しく変化することと

深い関係をもっている｡さらにフェルミ面の性質が変化するのは,体積が圧縮されると,

波動関数のd成分がかなり急に増加するためである｡ Cs原子においては6S準位のかな

り近 くの上に5d準位が存在する｡ 金属においては常圧下であっても,フェルミ面以下の

状態の波動 関数はかな りのd-成分をもっているが,その量は体積の減少と共にかなり急

に増加する｡それを示 したものが第 1図である｡Csのd電子は5d育子であるから,そ

の波動関数はある程度ひろがってお り, 3dt育子ほどは局在 していない｡けれども sp電

子 に比べればやは り局在 しているといえる｡
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sp電子のつくるバン ドの

E(k)はTh2k2/ 2m の形 を

してお り,フェルミ･モーメ

ンタム kFは 2万/a(la=

格子常数 )に比例 しているか

ら,圧縮 されるとエネルギー

が鹿す｡これが圧縮率を小さ

くしているのであるが, Cs

では圧縮されると, sp成分

がd成分に変る｡ d準位は体

樺に強 くはよらないから,sp

成分がd成分に変 ることによ

ってエネルギーの増加 をおさ

えることができる07である｡

Csの圧縮率の大きいのはそ

bcc構造 と fec構造の電荷分布 の成分比

S,p,d は原子接触球内の電荷の成分比,′outは

球外の電荷 の存在量比

-S+p+d+out-1 に規格化 してある.

第 1 図
のためである｡

Csのフェルミ面の形は圧力によって変化するo 実験的な直接の証拠はまだない､のであ

るが'計算は行われているo 計算の結果によると' Ⅴ- 0･9Voのあた りで'フェル ミ面

はN点でゾーン.の境界面に接触するo 体積がさらに減少す るにつれてフェル ミ面の形は球

からずれて複雑なものに変る｡その面の性質は次第にd成分を増 し,有効質量が重 くなっ

てゆく｡Csの電気抵抗の圧力効果は定性的にはこのことによって説明されものであろう｡

Csの熱起電力の異常性の説明はすこしく難かしいが,そのフェルミ面の性質 とエ レク

トロン-フォノン相互作用の性質が圧力を加えると共 に,アルカ リ金属カーゝら貴金属へ と変

って行 くと考えてはよいであろう･｡ Cu の熱起電力の異常性は p-d散乱, d-f散乱の

確率が S-p散乱 に比べて異常に大きいことから生 じているのだが,Csでは圧縮 される

につれて,このよ うな散乱確率が増大すると考 えられ るからである｡

なお,液体状態のCsに対して 1図に対応するものを計算すると,ほ とんど同じ形 の図

が得 られる｡ ただし,固体の場合にはある急激な変化がみられるが,液体ではすべてがよ

りなめらかな曲線になっている｡その点を除 くと,波動関数の全体の性質は固体 で も液体

でも変っていないことが知れたのである｡
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