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§!序 説

元素の周期律麦におしlZIV族 テ己素左中1思とし7両 側 に配置され

るll-V族 、}トV駿 、i・一・Vii族化合物 即ちく防 族化合物のタタくは、

常温常圧下でZ蔦 構 造 ・ウ1レツ7イ ト構造なし}し陥α構造のいず

れかの構造左とゐ。それらのう5の 原子の配・仕脚4配 ・位であb

ふS構 造とウルツァイト楼造の物質に圧力ま加えろと、とiに6

配愈であゐ β一Sn構 造tSWaCし横造になゐこどが実搬的に知うれ.マ

いゐ。それらのう ち梅α構造になる物質に1'3.金属 になる毛の ヒ

非金属 になゐ毛 のと醒ある。又 特殊な方麸によって畢宇定な

肱C臓 造左とろ金属のlnSbを つくゐことができるv

工C,Ph潮 中5り はこれらのくW>旋イヒ合物 に鷲する圧力効緊左各

物質のイオン柱度チこによっ■金属相 と肱Cl構 造相 とに整理 できる

こと左示 した。しかしながら、彼はその際に臨α構造になる物質

が固有の性貰として金属になる可能性き否定 し、実験で得られて

Pる 伴)金 属性 左格子欠陥によるものとしたvし かし、最並にな

って 駄 仙 らz)とMeledwdJ・annvpouios5)1ぽ 独 立に準夢定な

玉6』を例 としマ地α構造の物質でも金羅になろこと左示 したuこ

れ らの彊論と上泣の実鍛 結粟がら、肱α構造宏 とる物噴が固看の

性贋 として金 属ζ非金属に別σられゐことは明 らかであゐ.そ こ

で、P賊 ・psび金 属相 とNaCt横 造相 とに陶 しマ行 ったように,圧 力

下の撫C(構 造物質左金属相 と非金属相 とに整理できゐ物質的パラ

メ㌔タ(座 標)左 探 し、その電亨論的メカこズムぎ解明す る二ど

は興購あ ろ課踵であゐ.

§2物 噴の整狸
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§!で 述 ぺ た 観 点 に従 って 物 質 左 整 哩す るた のに"Pcu,・liヂDrcel,

モ デ1レポ 〒 ン シ ャ1レ

v(r>=-4+穿2伽)弄 騨)'P,

から以下で述ぺゐようにして2つ の座標1ξ導く。こ二でZは イオ

ンコーアの電荷 、 創ま軌道角逼鍾力量子敬、臼ほそ の固有状態の写影

演算子で ある.企 はこのポテンシャ1レ左用しヂζイオンの!電 子に

踊S噛 ・訪 群 徽 ときの琳 ギ㍉

E(n,2)笥 酬一

が喫駿で得 ら薦 ていゐイ オンの名 軌 道エネ ルギーに一致 寸ろよう

に 、各 £に舛 し・て決 めら配 ろ4)・軌 このよう にして得 ら薦ゐボテ

ンン マ}レの曽炮点 い ら各2に 酋するイ才 ン半径 としてre=⑤X

ぼ+g)/2む 暫ξ}ら殿ゐ、陽イオ ン(A)と 醸イオ ン(B)ヒ のP軌 蓮の

醤鮮謎 撫1懸 聖 幽
道 σ)エネ}レ ギ ・一差 「こ『纏 して β一5轟血甑α讐詮NαCl無属

お・リ、6配 位 結 晶 のイ オ ン結 側

合性と結ぴついマいゐと考之 瞬 甲

ら れ て い ゐv又.、 個 々 の イ 才dyl

ンで鵬 髄 と晦 蓮の繊 ・・ を 側

蹴 そ肛 祁 ギ 差に縫 麟Pぜ
.

してし囎 で そ継 試 ㌦ 脚

鳶蕪翫藩 尉 瀞惣職∵
竃騨i簿 鰍 礁1急矯1竪 轟協 ㌦N、Ck
臣 一レ続図左描 ぐことによっTtr・ ・"-L⊥⊥計

て ■ いV嫉 イヒ合物のとゐ晦Cし 図!
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構痘 ・館型樽 造 ・黒 りン型構 遣が良 く整 哩でrぎること二左示 した。、

その場合 にはそれ らの全ての物賛 は半 導体であゐ、<し◇族絶合物

の陥α構造 の申定化 にはP軌 酋び重導で あゐこ どが'鞠嚇 副 防紘襲

のによって研 憂され ヱしぬ 、金 属相左 汐含む く吟 族化 合物 の陥α

構造でもP軌 遽が大t刀ど薙抑 偽 ので 、臨 一1/r遡 左調 くゐ 二と

にL興昧が監茄 ゐ.'

〈Iv>族化合物 について 恥・一・・t/r姻 上で圧 力下 の各物質 の6配 位

構痘 と電隻跳牌 澁の実駿鯖聚 左整理 したの加図1で あ・軌 図1は

駐①碁 によ リ圧 力下のぐV>族 イヒ合物左整理 できゐこt言 示 しマい

fo .毎 ノ>c).bの頒域 にあゐ物質は魏aCl構造 の非 金属 、a3〈rOf〈o.6の

物貰 ほNaα 構 造の金属 で酬 入rOf〈03で ほ晦 α構造が不曽 定で β一

恥構造拭申定であ・う.ヌ 、ここZ鳳 段に痴すゐバラツキは固題1こ

しない、次 の2つ の毫において 、このrOfのみ によ ヅて整理 で きゐ

理 由 糊 こ晦Ω構 痘で の金属 と非 金属 との境矯か1有在 ず・う根撫 宜

電 芋論的に調 八る、

53臨Cl糠 遣の波数空薗 の×点での1考察7

波敬 望面(PX点,は 、Nace構 造 と2?,S構 造 の蕊 穂～帯表 面の代表

勲 瀞 リ し脱 稗 麟 眠1岡 〉岡

灘灘蕪暖三
撫 鷺籍騰 靴E=二→
で こ薦 での蕪 で噸 と鰍 マー――

グトは審親 すゐ.自 由電 子工ネレギ・・…k～Xl

∈越 駄辮!図2
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左 もつ状態は、まずしi一によ ヅて図2の ようにXeとX4'に 分離す

る.又 自由電峯 エネ'レギー

∈魂(2πa
p)礼2

左もフ状穂 は、同様 に砥 によ7て ×1どX3及 び2重 縮 遇 の 〉〈s・

に騰 寸る。ぐ》〉椥 ピ合物 では下がら4番 目 のNン ドまで 電子駅

つ まらなければならないから 、この状難 では ×yの 半 分ま 『ごフ ま、

リ金 属である.<V>族 化合物 の場合に は、Xs・ ザち ょう ど5番9

にな り、腕 のためにX}どX9・ との固に丈き なギャ 、ゾア耀住びる.

な 唱おこの場合 最小ギ マ ゾ ア陰L点 にある.

;「「kに.v3によ って2つ のXlは 相 豆作 用左 する。その永年方擢式

は、

亀十協 一E、ri『 脆 二〇
信1乃6十2VT4--E1r

で与之ら覗るvこ の式でし参が小さいと、X、 殉の糊互奔肩が弱 く,

図2の 破線で示したように ×1はXぎ ・よ り上に出ることがで きな

いため金属にな っている。携駅大奪くなゐと二Xi状X5一 ノよジ上1こ

なゐ。そのとき電写左下からつ(Wて いくとXs'ま ででち ょうど4

個 の電子がつまり、非金属になる可能性が生 じる.こ の場合、金

属か非金属かロブつ ルアンソLン の他 の点、との融係で決 まる、以

上のことから結晶ポテンシャルの反対称威分し§と§2ご 述ぺた慰

乙の間に密海な陶係のあるこど騨 多想されゐ、

各物質における込宏決のるために、各イズンのT・PP-'卜操千渇d

ポテンシャル左用いる。石PP-H・Pもc骸 ㎡〒ンシャ1レはLモ の含

まれるパrラメ ー9一 か噛 独 のイオンで宕櫛 さ耽や価電子の名軌造

の レ〈tlLとエネ1レギー駅、それぞれの髪鹸値になゐぺく固暗に合

うように決のられゐ7ト ミ ・ソクなポテンシャ出である、Ov左格 子

定数とじて貯ど犠傭との痴係左名物 質につしドZ描いたの択図3で 唖

あ る。図5で は各物質択 きわめマ良 く一唇線上にあるv即 与 イ
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汁 ン編合 樹 詫 臨 α3ど がU.va。 ま.

緊 鵬 磨 皇藷駿 、。 『野
剛 ・亨いと この鋤 じ 礁
めの考窯(Dように陥Gi構造で1鷺

瀧 鰹諜 ∵'嵯//x

ll饗 撫厭 轟
ついて僻 ・5評

イ オン継合性 貯加穴!N-L・]ヒ

・き に金属 が非金属が左 判断 すO・10Pα30・4050607「e

う た めには、NAC職 造 の価 電 図3

写"gif)卜Nゾ7vカヤ波数空 肉(」)i一点にあるので 、後 のiXl')〉ド1計算の稲

果 がらもわかゐ ように 、X点 とP点 ヒ左調 パれば十分であ る。 そ

=二で、結晶ボ〒ン シャルの哲称成 分伍 ど格子定数 α。を 一定に して

続晶 ボテ ンシマルの反吋称威分 略壼変化rさ柱 て、 §2で の金 属 ・

非 金属の議論に嘆}係した ×1と 掩'、 及び価 電与嚇 ト ッフtlの[5

との各 レバルの変イヒ左通し)06

妃 伽 咽4で あ る・t棚d＼ ・Eゆ

ゴ いど §2の 議論の通 りにH「,・),

x、 よ りx釧 烹い①で金 。4>

勲 舗 甑夢叢 ・2∴ 譜
しx点 嚇 で 腓 鋸 に 属 腐 舞

な る 可 能 ・陛が 住 じ雑 ×,9-。,・ 鹸 。。,。、。 。、2。1、。16・、

は まFJ価 電 子帯 ト・ソフ'の 図4
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「)b一よ り低 いた(のに.継 晶は半金 属で あるebら 斌さらに尤iきぐな

うと ×'は 「i5左 超之るので、その 乙きに結晶 は非金 属 となる。

この場合 、格 苓定数 左一定に とフて しlbの で、 図2よ リ砺「ユ趣に

に例 しているヒす ることがでぎb.従 って、図4に おしドζLr3左rdi

と 置き換えて 考える と二、図4は 図1で のreがo,e付 近 のNaeL構 造

の金属 ・非 金属境 界の様 子左良く再現 しぞいることにな る。

以上 の考紫を確 か＼(めるヒめ に、臨択0,6前 後でそれ ぞれひ とつ

の物噴左選 ん で箇単 なパンド計算左行う・甑Cl構 溝遠もつ非金 属

絢 或にある物賃 と二して 伽Nを.甑 α権造 左右つ 金属頒 域 にあろ物

喚と し「乙乞管S左 選ぶ 。文、我 々の計 算の精度 左確 かめ ゐために・

既 に詳 しいNン ド計 算が行なわ耗 ている拳申 定な甑C瞬 滝 のln$b

に ついて 右計算 寸 る.パ ンドき†算 の際に泌 要な結晶ポ〒ンシャノレ

どしマ は、聯 一曝 蘭1,テ ンシャ1レが ら得 られ る う倣 用 い

ゐ 。3つ の物賃 につ いヱのtY'ンP誹 算 の継果 左図 与に示す・図 ヶ

ご斜 線をひ いた輝分は、4蚤 目 ど5番 目とのIY'ン ド面 のギマ ッ7

である・図5のln$bのAL,ン ド構遊ね 全藤 と二しマ 、Koha/応 取 ら9?

79.ZN'Mel・・ZmdTva・nptop。t・・iv～)のセ ル7コ ンシ ズテン1一なベ ンド訂算

の結 果ご一致 してお り、この物 質の金属 性がX点 に由某 してC}る

こと二伏わびゐ。更 、図5「か ら、MaCl構 造1の6al>は 、「点左価 電子

Q-
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＼駁 一 ＼ 礁ミ ＼j::i・ ミ ミミミ ＼
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02-
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帯 の1㍉ソ7、 〉ぐ点 客伝 導帯 のボ トム と芽る羊導体である こと、Na

C麟 造 の2,nSは 、[甫 、乙X唐 、とでlix">F'の 重 リσ)あゐ半金 属であ

ろ二と択予想寛 れるが、実験 的に懸構 造と電 覧的特姓以外の詳細

についマ 未 ビ確 かめ5M,マ し1ない.こ れらの パ ンド1計算の羨課 は、

図iで の臨q楢 造 の金属 ・非金 属 の境 界樽近 の電気酌特椎 の電 子

論 的 ×力ニ ズム斌,こ の 多の前半で魅 、ぺた壱 の こある こと 左裏 づ

ヒγている,
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