
Ⅴ.液体金属の電子的輸送性質 :レポート

北大理 下 地 光 雌

zimanl)に よ9提出されたNFE(nearly freeelectron)模塾による

液捧金属o'D輸送現象V)理論の出現が,ここ 10年来e)液体金属の活発な研究a)

.促進剤 となったことはいうまでもないO こGfD i/ポー トではBrookhaven 会議

以 後 ,NFE模型の輸送現象へV)適用にあたって,特記∴すべき発展 と思われる

成果 を述べる｡ したが って,実際問題 としては , form factorに関連 した記

述 が中心 となった｡定量的な計算に重 きをおいたため,NFE模盤以外e)議論

については記述を省略Lた｡また実験結果についても ,理論 と･の,関係で引用す

る程露にとどめたO

§1. modelpoterltial

Heine とAbarenkov(HA)2)")model-potential は ,各イオンの中

心 からみて,半径 RMOj外側でCoulomb塾 ,内側では角運動量Pに依存する
定数Ae(ただ し, A i-A2･C>2)の深さを待つ浅い底o'D盤uJポテンシ

ャ )i,であるoこのAeの値は,RMO'3所 で両側の波動関数oL)対数微分が

match するように,ionic-term valuesを実際o'D金属U)Fermienergy

o'D所 に直線的に外挿 してもとめられるoLかLRMの所 でGL)不連続o(}ため,

form fac-･torには短波長部で振動部分があらわれ るOそ こでRM を適当笹選
び ,またdambingjactorを設けて,その振助を小さ くすることが行 なわれ

ている5).こa)RMe,選択 には ,任意性があD,しか もすべてあAgに対 して
同-のRMが用いられてい ることも問題 であったo

shaw4)の提案 したmodelpotentialは, variationaloptimization
の手法を用いることに よって.これら(()問題点に対 して,-応の解決をあたえ

ている. このポテ ンシャルは

z go

Ⅳ (r)-.--･- .a 0
T' 8-0 (R 8 - r)(A C一言)p C
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V ように整理 して奮けるoZはイオンUJ電荷.Reはポテンシャル平坦部U)

半径 ,Boは core statea)最大角運勢 であるo P>Bo a)項は非常に小さ

い寄与で省略 し得 るoReO')値 は ,Pu)値1K依存 し,波動函数ができるだけ

smot'thになるように ,Cohen-̀fleine5)a)変分法 できめ る｡ こV操 作から

Ae-Z/Re (2)

な ることが葉求され ,短波長部uJ振劫 も小さ くなる｡ また form factorは

散乱波数 qば かDでな く,入射状態o')波数kに も依存 し,所謂 ,non local

な形になるOまたAeの 直線外挿o')手段は多 くo'D簡単 な金属 では.有効だが.

Zrl,Cd ,Hgo'D如 くd-core states が Fermi準位('J近 くに存在する

場合には ,有効でないことも明らかになったO

二価金属 ,とくにHg を興味 eJ中心 としてこの ShawvJ方法による,model

pote王rtialu)検討 をさら桐 甲し進 めたeJがEvans6,,7) である｡ ただ し,

P-2に対するR2の値は,Hg等 の場合,条件e)を満足するように選ぶ と,

Ⅳigner--Setit之球の半径 よ9大きくなって しま う○ そ こでできる牢けCa)式 を

満足す るように .,しか し畔igLner-Sei,tz半径 よおは大 きくならない よ うに,

R之を町igner-S-eit,Z半径に とれ エネルギーに対 して定数 とおくことで扶
慢ず るO もっとも,このような苦肉の条件設定 が,Shaw GL)方法o'Dframework

でどの ような物理 的基礎 がある0,3か明 らかではない｡ このEvans による

fo轡 f-actoE<む計算結果 を,Hge)場合について･(従来 aJたとえば ･

Am主mai牲(技Å 法 に よる)oI3もVjと比軟 してみ ようo} ig･1 に見 るように.

EvaEXS ej計算によれば ,Hg6(Dform factorには全 く,もnodeが見当らな

いO普通 aj場合は ,Animalu む曲線 と同 じく,q a)増加 ととも隼増加 し.～

q～h2kFaj推近で零点 を通過 してから正eJ値 になることが多いo Zn ,Cd
Ph pln , TL等a)form factorは ,同 じEvans の計算 でも,こCL)よう
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な結果は得られていない｡水銀にみられる多 くe)異常性は,こJa)特異な形oD

modelpotential(それはd-shellaJキネルギー準位の効果 による も6L)で

あ るが)に関係 ヂけて説明され得るようであるo

modelpotential の簡易形は,Ashcroft8) を代表 として種 々V)形e)

ものが提案 されて･いる. 最近ではSrivaもtavaと sliarma9)のポテンシャ ル,

Guptaと rripathilO)のポテンシャルの例があるo 前者ではcPre半径が,

後者では反損 の.ぐラメーク′｣がそれぞれ●erhpiricalな方法で入っ守 くる｡固

体状態U)物性から′弓 メーク,-を きめることが多いが ,その傾向でe)畠 目すべ

き例 として,Defiass-Van'Alphen効果からempirLricalにポテンシャ 〟
をきめる,-sta,k-F｡li｡｡示1)の方法 ,Ld一共鳴U)散乱を考慮 してパラダニク

ーを導入す るBortolani-Calendra12)eJ理論などがあげられ よう.

蛋2. transitionmetal0IDpseudopotential

'通薄め液ノ体金属e)pseudopotential (またはmodelpotehtial)は ,

所藷 smql'lcore 近似V)もとに,イオン殻の波動函数が自由イオンV)状態 と

大差の覆いもajとlして計算される｡ d一状態を含む transition:mcta･l̂の場

合 には,こaJような方法では充分でなhoHarrison15)は S -d･′hybridi-
1)

Z'{tionmetalの psPudopotential を評価 し得ることを示 し元o

atomicd-stateの波劫函数を Id>と穿 くと,金属甲eJ真aJ波劫函痕は

¢=lp>+aZ a a la>+吉ad ld> (5)

と書ける. 7α>はCorestate,7甲>は平面政の和 (pseudowavefun-

ction)である｡ 今金属車o)イオンaIj示テンシャルⅤ(r)が,自由イオンeJポチ

I;y'シャ JL,Vl(r)よ9もー81V(r)だけ少ないとすれば ,こajd-stateに対 し七

〔-▽2+V(r)〕巨d>-Edld>一AIa>

Ald>-SvId>⊥td><dtSvld>

Ed-<dけ▽2+Ⅴ(r)]d>

(4)

,と穿ける0着 LSvが状態に対 してあぜb依存せず,constantとみなせると
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き, Aは零 となるo

p の展開式(3)に′iミル トエアy-▽ 2+Ⅴ(r) を作用させ る̀と-,transition

metal の pseudopotentialの式 として

-▽ 2-9>十W7甲>-dE
Atld>くdl･AIP>

Ed-E
Elや> (5)

wlP>=VTP>+Ea (氏-Eta)la>くalp>

+言〔(E-Ed)7d><'d-甲>+ld>くd-AIp>

+A卜d>くdIP>〕 (6)

を得 る.打は pseudopotential_であるo若し,A-0であれば ,d状態を

corestate とみなせて,simplemetalo')場合の式になってしまう｡

こUJ方法に従 って,Moriarty14)がCu･A牢･Aua)場合 ,求めた

form factorを flig.2,5,4に示す.特徴的なこととして,qa)小さな

領域で観小値があり･qが2kFに近付 くにつれ急激な増加 を見ることが あげ

られるo也-shellGi)不完全な元素に対 しても詳純な研究が望まれるo

transitionmetal0)model-potentia拍うなもoIDとしてBorchと

GQnnarO15) が .井戸盛り引力部 と斥力部を持つ ポテンシャ ルを提案 してい

るOたとえばmonovalentnoblemetal㌢こ対 して.

Ⅳ(r)-Vo

.ヽ±当-馴

--1/r

u<r<RI

Rlくr<R2

r>R2

をとれば,対応するform factorは

Ⅳ(q)- -
4打

R oe(q)q･2
〔伽(qR2〕

(7)

･喜idin(qR2)-血(qRl)二qR･2tu(qR2)+qRlmd(tqRl)i
-714-



下地光雄

-削 din(qR.1ト qR.md(qR.) )〕 (8)

となるorhまCua)場合 atomicunitで A-5･94･V0-8･60,Rl-

l.0,R 2- 1.81をとれば,さきU)Moriartya) form factorの 曲鍵を

再現する｡ しかし,これらoL)パ ラメータ値は,free ionO'Dスペク トルからき

めてはいないU)で,こU)ポテンシャ ルは,simplemetalに於けるAshcro-

ft aJポテンシャルに対比され ようO 彼等o)あたえたVo,A等のパラメータ

ーは ,そa)絶対値が大 きく,しかもform factorは短波長側 で非常に大 きな

振動 を示すU)で,pseudopotential本来o'D特徴 であるweakpotential

o'D要請を満足 しているか否かは険討の安があろ う｡

§5. 純金属aJ輸送係数

ziman formalism に対す る問題点は種 k存在す るが ,=) ここで一応

originalな表現に従って.前述orDポテンシャ ルを用いて計算された結果をみ

よう｡電気抵抗 βは

5 7CR O

e 2もvF2
くa(q)lw(k,q)l2> (9)

くA(q),-4IIA(q)瑞 )Sd(義 ) (10)8

ここでvFはFermi速度 ,a(q)は structure factor, ガ ロはatomic

volumeである｡また熱電能Qは

Qニー (符 2k B2T/ 5 7e 7E F ) X

Ⅹニー

′
q=

∂βnp (E)
∂gnE

iE=EF

5-2q ′-⊥
2

Iw(kF,2.kF)l2 a･(2k'F )
くa(q)押 (k,

kFく.a(q)∂Iw(k ,q)l2/ ∂k>
くa(q)､lW(k,q)I
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であるofig , Zn,In ,Tiに対す る計算結果 を表 1に示す｡Evansの

ポテンシャ ルに よるPVJ計算値が ,実験 とよい一致 を示 し.従前uJポテンシャ

ルによる値 よDもよい結果 をあたえていることがわかる(除Zn )｡また熱電

能の場合 も,従前o')ポテ ンシャルに よるよPもよい一致 を示 していることが う

かがわれる｡ Znの場合は ,理論uJ精度 ,ならびに実験誤差を考慮すれば,そ

れ程 の差が なくなっているとみるべきである｡HgVJ場合のX値は,従来O,)値

を大幅に改善 してお9,Evans oIDポテンyヤル6()エネルギー依存性uJ評価が

妥当 である一ことを裏付け る̀といえよう｡

貴金属の場合の電気抵抗 の結果を見 よう｡Harrison-Moriartyuj･form

factorに用いた計算結果は表 2躍見るように , Cuに於て塵めてよく実験値､

忙一致 し,Ay･AuoJときもそれ程悪 くはなho遷移金属に対 しても同様な
理論的研究が期待 される｡

GrcenfieldrとWiser17)は 前出a)Stark F｡iik｡V の ポテンシャ ルを

用 いてZn とCda)pとQを計算 し,実験値 よ92-5倍大 きい値 を得ている｡

この ことから,彼等はZ-iman 理論に含まれるBorn近似が不適当であること

を主張 している｡ こ0'DBorn近似orD可否の問題は ,BrookhavenでもNaGL)

peJ温度依存性U)険討蟹通 して議論0,3弗賭 した所 であD,lstructurefactor

pseudopotentia1 0)体蹟依存性 ,定容下の温度依存性等uj精密な解析が望

まれるO遠藤所での高圧 下a)研究成果 eJ進展を期待 したい｡ 圧力酸存性V)実験

から･(∂P/∂Ⅴ)T ･ (∂Q/∂Ⅴ)T等 W知識が得 られ ･これらa)量に
ついても,エネJL,ギー依存性を考慮 した精密 な理論的険封が望 まれる｡

§4.合金U)輸送係数

二元合金の電気抵抗は,Faber-Ziman18)に よD伊)を拡張 した形 ,

β=
e 2 も v2
F
く(Ualloy)2> (15)

(Ual･l｡y)2-clu12.C2u22-(clulW 2uZ)2.呈 3･Cacpuaupaaβα-1β-1
(17)
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であたえられ るoCaは成分a)綴臥 uaはそaJform factor･aaβは

partial s-tructure factorである｡特別の場合 1g)を除 き,.実験的に個

々のaaP を求めることは困難 であるが,Ashcroftと Langrcth20)によ

磨,剛体球に･対するPercus-Yevick解 を用いて,理論的に合金革a) aap
を計算 し得ることが示され ,実験結果 の解析に用いられている｡ しかしアルカ

リ金属に多価金属を混合させた場合などでは,acCp よbむしろua a)値a)方
が大 きな影響をあたえてお921), form fdCtOrの険封が重要である.22)

この ような事情が最 もドラマティックに示されたのは.Hg-ln,H?-TE

系o'Dpe)経度依存性に対するEvans a)険討であろ う｡ これらG'D系では比gに

In,TC･等を加 えると,電気抵抗 が,添加酸度6(D増加 とともに減少する｡ こ

eJことは,fig･1 にみるどとくHgり form factorは 2kF V附近まで.

負の値 を持っておD,そV)ため (Ualloy)2 の値 が減少す る ことが ,は じ

めて定量的に示 された (fig･5)oただしこの計算では ,Hg合金の a(ら).

oi)実測値が,濃度 とともにそれほど変 らない ことから･ all-a12-a22 a)

仮定o'3もとに計算されている.QO')濃度変化の場合 も,Evans のポテyシャ

ルはアマルガム系uJ実験結果 と大略の形 で大差vJない結果が得られてややo し

かし低漠鹿部における極小点a)存在については予言 し得てはV?なho尚Hgの
ポテンシャ ルa)エネ ルギー依存性および形が,アマルガムむPお よびQの猿慶

変化の説明に重要であることが cmpiricalに指摘されてい ることを.卿記 して

ぉ く.22･25) J

尚最近Iig と主王g ln｡状態密度aJ計算 24)が,Ballentine25.)の方法に

もとヂき,Evans? ポテンシャ ルを用いて行われたが,純Hgu)Fermi準

虻附近に,わずかながら弱い dipがみられ,合金では消失することが見酢ださ

れた｡ 予想 よDもfree-e,lectron′like な挙動を示 しているが,Mott26)

a)予想 と,出発点の相連はあるもa)a),多少類似の結果が得られていることは

面白ho

遷移金属稀薄合金液捧e)電気的性質 もまた注 目すべき研究 である｡ 田巻およ

び竹内 27)a)sn を母金属 とした実験結果によれば,.Fe,Co,Niなどを

溶質 とした場合ムpa)増加は急敵であ9,S-d散乱が重要であることを示唆

している.'QV変化 も大 きく,故気的性質()問題 も含めて琴論的 な解明が望ま
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しいOこの方面e)今後a)研究の進展が期待される.

さらに-また,合金a)輸送係数eJ研究 で■,実験的にも注意すべきもa)o)一つKI,

criticalpoint近傍 における挙動 aJ研究 もあげられようOニ相分離を生ず

るような合金系でe)組紋的な研究が期待 される｡

§5. pseudo一meta128)

液休金属に溶融塩が溶け込むと,電気陰性度e)高い元素は負イオンとなって

存在することが予想され ,事実 多くのこのような系e)電気的性質が,金属を高

濃度に含む ときには ,Ziman 理論の立場 から説明できることが明らかとなっ

てきた 29)Oただ し,こVJとき負 イオンに点電荷模型を想定するか,或いはイ

か y穀め影響を考慮 した pseudopotentialを とるかさらにpaLrtialstr-

ucturefactorをどうとるかによって計算結果は徴妙 な影響を受けろ.29･50)

ア y.モエア中にアルカリ金属 を洛解させた系 もまた金属 を高浜匿に含む場合

には,Ziman a)恵論が有効であると考 えられるOAshcroftとRussakoff51)

a)Li -NH5系e)電気伝導度V計算 がそaJ好例である.NHS分子をLi+

イオンと溶媒和 したもa)と,自由に回転 しているものV二種に分け ,,電子に対

して, NH 5分子は点双慶子ポ享ンシャ ルを示すとみて計算を行 な扇十実験 と

極 めてよい一致を見ている. 同様な系 として,メチルア ミンに リチ ウムが 容

解 したときも,金属経度a)増加 とともに,金属的な単数が見出だされ ,52)

そa)電気伝導度の大 きさも,電気ガスが連続媒質中で金属 イ＼ォンUJ点電荷で散

乱 され,その過程をZiman 理論で記述できる程度U)大 きさであるO

これ らの系はいずれ も金属政変の鮮少ととも常 ,金属的 な挙助 を示さなくな

る.25-).そ▲の挙動は系によ9複雑であるが,しば しば二相分離 を生ずるo また

Motttransition.との関連 も興味探hoこの点に関係 して･Cusack, 逮

藤 54)の金属 と稀有ガス元素混合物の研究は液捧状態ではないが,大変輿埠深

hoまた , Ben-YosefとRubin55)がCu-wireの explodingの際観

測 される電気抵抗 と竃子鹿慶の変化の関係をZiman 理論 で説明できることを

示 してVlるの も面白い研究分野 とVlえる. この種の系にかぎらず,液体状態･で

電子猿皮の変化に よってmetaト non-metal t-ransition56) を生ずる系

についての組織的な研究が期待 される0
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～

寧6･ liquid semiconductor

液体状態 でも半導体的な性質を示す物質群には ,テルルを成分 とするものが

多ho これはテルル原子の持つ二個の孤独電子対 と,ニ喝の結合軌道 (sp 5

混成 )の故 と考えられ共有結合,イオン結合がそれぞれ適当に存在 して半導体

的挙動を示すものと考えられる｡57)

しかしその伝導機構は,伝導度の大 きさからみて,対象とする系によって非

局在摸盛または局在模型の両方が考え られ簡単ではない.Mot卜AHgaier59)

が推論 した･,非局在模型の適用限界の電気伝導度の大いさは500.B~1cm~1

であるO最 も任意すべ き点は,Hall効果の符号が負 であるのに,熟伝能の符

号が正とな9-致 しなV)場合が多いことである｡ これは固体のバy ド理論が液

体半導体では適合 しないことを示すのであるが,Allg｡ier-59)の見解に従え

ば,熟伝能はFermi準旺附近の pseudogap の変化の模様が,直接反映 し

ている(縦成分現象 )のに,横成分現象 としてのHall_効果は依然 と.して負を

保っていると考えることになる｡Enderbyと Simon40) の言葉 でいえば,

散乱によるphase shiftのエネルギー依存性が大 きいため,熱電能は正 とな

D,Hall効果は電子によb負の符号を示 しているということになるO よ9正

確な理論的解析が望まれる｡

液体半導体では,局所的に強い規則性が生 じているとみなされ,41) 錯体を

形成しているとも考 えられるOまた共有,イオン雨結合を含む部分的なイオン

融体･とも考 えられるO この意昧でこれらの錯体参るいはイオン献体を含む体系

での Ziman 理論の適用が試みられ 42),或 いは提案 されている.45) しかし

液体半導休に関する研究では,実験的には精度の点 ,構造解析の点など多 くの

検討すべき問題があD,理論の本格的な研究 とともに将来の発展を期待すべき

であるo
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表 1. p(jLBcm)お よび Xの比較

pug -Zn ln tr針

βcalc (E,ans~) 8.i 28l 29 .80

pcalc (Pr?Vio-Tl苧) 50 J.44 ー24 62-

pe-Ⅹp 9う 云ラ 5皇 77

=x..ca.1.C (Evd-pnpSJ-)_. 5.4 0.4. 1.2 1.5.

Xcalc (previous) ⊥0.9 ~2..1 -0.5 2_6L

表 2. 電 気 抵 抗 (jLBcm)

eXp cat:C ℃

! cuAg ?1.5 21..6 1-125'

18.ー 218-.2 ｡ 1-ロ~5骨1ー20
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Fig.2 Clユの form'fdCtOr

Fig･5 Agの form′f.I -or
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Fig.4 Auの form factor
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Fig.5 上壬g -ln系の電気抵抗 . 実験値 .

一一一一理 論値 (Evansの･form factorとHalder-

Wagnerの StructtIre-fa,ctorを用やたEvansの計算)
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