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Abstract

Theelectroniccontributiontotheinteractionenergybetweeninterstitialsoluteatoms

intransitionmetalsisinvestigatedwithinthetight-bindingapproximation･ Themethod

permitstostudytheadsorptionofthegasatom intheoctahedralsitesaswellasin

thetetrahedralsites. Calculationshavebeencarriedoutasafunctionofband-filling,

energyleveloradsorbedatom,andageneralhopplngpotentialVabetweenaninter

stitialatom andthenearest-neighbourhostatoms. The'angularposition'dependence

ontheinteractionenergylSOftenWeakandthepossibilityortheinterstitialcondens-

ation(gas(αトliquid(α')phasetransition)observedinsuchaNb-H (orPd-H)system is

discussed. Contactisalsomadewiththedipole-dipoleinteractionbasedontheelastic

theory.
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§1. 序

通常の gasatom (H,C,N,0 etc)は金属中 (遷移金属 )の侵入型格子閉位置に固浴 し

侵入型合金を形成するo特に H orD (Deuterium)は Solubilitymobilityが著 しく大 き

いので他の C,N,0 とは異なった性質を示す｡例えば NborPd中でH(D)は気相 (α)

一液相 (α/)一固相 (β)･相転移を (恰 も一成分系の如 く)行なう格子気体として考え

ることが出来るので興味深い (Pd中ではa-α′phasetransitionのみ )a Nb中のHの

Solubility は 100at%(金属原子 ･H原子の比が 1)にも達 しMobilityで 1011jumps/

Sec程度 (0やNに対 して 10桁 も大きい )であ り水の中での H20分子のmObilityに匹

敵するほどであるo WalterとChandler1)によるNb-H系のphasediagram をFig.1に示
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Pha8ediagramOfNtトRaccordingto

WalterandChandler (1965)

Fig.1

したo一般的特徴が非常に一成分系li･quidsのそれと類似 していることが分かる.α(gase-

ous),a'(liquid)相は random,β(固体 )相は long-rangeorderした超格子構造である｡

重点 (Tt)とcriticalpointTc宍ク450K が存在する｡これらの体系において gaS-liquid

(α-α/)相転移が観測される原因として,第-にHの異常に大きい mObilityが考えら

れるが･更にH原子間にattractiveinteractionの働 くmechanismを調べる必要がある｡ 通
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常の latticegasmode(LeeandYang2))と実際の金属つ水素系との大きな差払 gasatom

間の相互作用の差にある,すなわち,実際の金属一水素系ではH原子間の相互作用は金属格子

を介して行われる点で一成分系のそれと異なっている｡Alefeldet.al･3)はH原子間の弾

4)
性論的な dipole-dipole相互作用によりこの α-αノ相転移を論 じている｡WagnerとHorner

は dipole-dipole相互作用に更にelectronic(proton間 )なinteractionとしてhard-corerep-

ulsionを仮定 して統計力学 (クラスター展開の方法 )的に議論 している｡しかし,これ

までに,伝導電子系 (d-electronを含む )を媒介とした相互作用の寄与は全 く忘れられて

いて (H原子がNb中で特殊な位置 (tetrahedralsites;seeFig.2)を占めるための困難さ

のためか )これ らがα-α′相転移に及ぼす影響については全 く不明のままである｡この

論文では金属中(d-bandmetal)での gasatom (interstitial)間の相互作用におけるelec-

tronicな寄与を調べ, α-α′相転移に与える影響についても若干の議論を行 う｡

§2.Formulation

以下での議論は EinsteinとSch,ieffe,5)が固体表面上に形成 されるgasatomのSurface

structureの問題に用いたものと同一のモデルを用いる｡すなわち,gasatomは単一原

子準位 E｡を持ち母金属 (遷移金属 )の d-bandは tight-binding近似で取 り扱 う. 母金

属原子と侵入原子(gasatom)の間の共有結合性 を再現するため最近按の金属原子a軌道

と侵入原子軌道 との間にelectronのhoppingをゆるしそのポテンシャル(行列要素 )を

をV｡とする｡ここで払 gasatom内でのelectronのcorrelationeffectsrUna†nal)を

あらわに考えないが e｡を Self-consistentに決定すること(Iiartree-Fock近似 )で処理

するものとするo無摂動の体系H｡(無限の母金属格子 十 gasatomハミル トニアン)

に摂動ポテンシャルV(Va;electronhopping)が作用 した場合の電子系の状態密度変

化△p(e)は一般 に,

1 1
㍗＼8-6rlS e-EiO- .S

△ p(e)-÷lm写(

与 lm 嘉 ln det (
e -Ho-is

÷I-去 lndet(1-GOv)I
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で求めることが出来る｡但 し･ Holj)-eiOlj)･Hlj>- EIIj>,GO-(3-fL)
-is)~1である｡従って,-電子エネルギー変化は△W はフェルギーの変化及び電子

数の保存則を考慮 して,

△W-2ff(8-Ef)△p(e)de- 一意 fflm lndet(1-GOv)de (2-2)-∞ loo

により求めることが出来る｡ (2-2)は以下での議論の基本式 となる式であるが,

Ⅴに geOmetryを考慮する必要がある場合に払 モデル-ミル トニアン的 approach6)

に比較 して取 り扱いが容易である｡

§3. SinglelnterstitialAtom

BCC金属 中の侵入型格子閉位置には8面体格子閉位置と4面体格子開位置が存在

する(Fig.2)｡ gasatom が 4面体格子閉位置に固落した場合を考える｡最近接の母金

属格子位置での WannierStateを tl>,11′>, L2>,L2′>とし,これらとgas-atom

la>間に electronのとび移りを許した場合,無摂動のグリーン関数 GO及びポテンシ

OMetal atom

o Tetr8血edra1 8ite8

●Octahedra1 8ite8

Fig.2 BCCLatticeの侵入型格子開位置
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ヤルVはそれぞれ次の行列形式で書 くことが出来る｡
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但 し G｡a- (- ea- is)~1,Gij-Gトj- 古寺

であり

exp(ik･RiJ)

6-ek~lS

8Vaa Va1 Vat, Va2 Va2,

Vla 0 0 0 0
VIJa 0 0 0 0
V2a 0 0 0 0
V21a 0 0 0 0

である｡ここでGO及びVは

iS>-

lT>-

lU>-

lV>-

/ /
ll>+ 11>+ 12>+ J2>

2

ll>1 1>+ (2>+ L2'>
/

2

tl>一 日′>1 2>+ l2′>
2

Il>- 11>一日 2>1 2′>
′

なる basis関数変換により

GO= G｡｡ 0 0 0
oGo+G2+2Glll 0 0
o oGo+G2-2Glll 0
o o o Go-G2

0 0 0 0
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Ⅴ = ∂Vaa -2Va

-2Va o
0 0
0 0
0 0

0 0 0

0 0 0
(3-ち)

とblockdiagonalize7)されるので

det(1-GO∀ )-114Va2(G｡+G2+2Glll)Gaa (31;)

が得られる｡但 しJVl｡l- ZVl,al- lV2al- ･･･-Vaと置いたO同様にして 8面体格

子間位置に固溶 した場合は

det(1-GOv)-112Va2(G.+G2)G｡a (3-7)

と求められる｡次に数値計算 を実行するために,Gijに対 してtight-binding近似 を用いる｡

G｡mn は bcc格子 (S-band)に対 しては

Ge- (8)- て嘉 -Inwdx了 dy 了 dz-Tr -.I

で与えられ,例えば

Gooo- ‡ 芸 [K00]2 ,

G2｡.-菩ElE*)-(1-k2)嘩 )]2,

cos(lⅨ)cos(my)cos(nz)
EICOSXCOSyCOSz

,(3-8)

G22.-票 [(2- k2 )KQト 2珊 ][2畔 上 (1-k2)K帆 (3-ll)

ここに k2-与一与 [lj ];･等 と解析的に求ま-ている8之kが複素数の- (band

内 )に第 1種及び第 2種完全楕円積分KP)及びE恥)を求めるのに,ここではMoritaand

Horiguchi9)によるarithmetriC-geometricmeanprocedureを用いたohoppingPotentialVa

の計算は,d-orbitalが含まれている場合第 1原理的に行 うのは困難であるので,ここで
旦

は金属原子及びgasatomのatomicorbitalとしてそれぞれpi(7)-(2al/7r)4exp(-aJr
i3

一宮ir2)及びpa(7)-(2α./冗)4exp(-α.｢7-ifa12)なる GaussianF｡,mを仮定 し,
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impuritypotentialには V(r)=Z*e2･exp(-qr)/,を考えた｡この場%,hoppingmatrix

elementVaiは

呈

vai-(4α｡α,/7E2 )4

･Erfci
q-2αlRai

2(ao+al)1/2

7rZ*e2

(α｡+α 1)的

exp(-alRa2i)･lexp
αl ai

･Erfci

(q-2αlRai)2

4 αo+α1

(q十2αlRai)2【 ∫ . q+2αlRai

4(ao+al)~山▲▲LL2(αo+al)I/2
‡],(3-12)

で与えられる｡但 しE,fc(x)はGaussの誤差関数でIme--t2dtで与えられる｡ Nb(a-
Ⅹ

()
3.028A中のHに対するVaのOrderEstimationのために,α｡はH原子の基底エネルギ

ーminimumの条件からa.- (8/9W)a訂2(a｡-n2/me2)とし,al/a｡-0･25(金属原

子のr.m.S. SizeがH原子のそれの2倍 )とした｡更にZ*- 1,q-1.Oa言1として

octahedralsiteに対するVaとして 1.13(△a/a-0.5)-2.2eV(△a/a-0)程度の

値が得 られた｡ R｡iは octahedral(0.5a)及びtetrahedralsite(√首/4･a-0.56a)

に対 してほぼ等 しいので両者に対 してV｡/Wh -0･2-0･4(Wh-与w b ;町 まdバン

ド巾でNbでは約 9eV15))の範囲内で△W を計算 した｡特にV｡/Wh -0_2, ea-0.1

に対する△Wの計算結果,及び侵入原子位置での状態密度 pa(8)をそれぞれFig.3及びFig.

4に示 した｡△Ws(Sはsingleを示す)はef-ea(Caは無摂動の状態に対してU<na-α>

一 位 0 Q5

VQ/Wh=C2

ヽ ′ヽ /ヽ ′ヽ /

､ヽ /′

Fig.3SingleInterstitialAtomに対するAW(Ea-0.1)
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Fig.4InterstitialAtomの状態密度

だけrescaleしたものである )でminimumになっていて,バンド下端付近 を除いて, 4面

体位置の安定性 を示 している｡この傾向はpa(卯こも現われていることが分かる (bonding

とantibondingstateの数の差に注意 )｡△Wsに対するeaの位置依存性 は, Eaが band

edge近傍にある場合を除いて一般に弱く,任意のEaに対 して,Fig.3と定性的に性格の

同じ結果が得られる｡

§4. GeneralPropertiesorPairlnteraction

この章では,侵入原子 (Ea)及び金属原子の種類を特に指定 しないで,侵入原子間相

互作用の一般的な性質について調べる｡簡単のために単純立方格子のbridge-binding(2

つの金属原子の中点でbcc格子のoctahedralsiteに相当する)位置に固溶 したgasatom

について考える｡この場合にdet(1-GOv)を求めると
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1 -Gaa㌔1-GaaVa2 0
det(1-GOv)

0 0
-(GllVla+G12V2a) 1 0-(G.3V36+G14V｡6) 0 0
-(G2-Vla+G22V2a) 0 1 1(G2,V36+G2｡Ⅴ｡6) 0 0

0 0 0 1 -GbbVb3-GbbVb4

-(G3.Vla+G32V2a) 0 0-(G33V36+G3.V.6) 1 0
-(G41Vla+G42V2a) 0 0-(G43V36+G｡4V46) 0 1

- ll-2Va2(G｡+G】)Gaaii1-2Vb2(G.+Gl)G｡bl-Va2vb2GaaG｡b(Gl,+Gl｡+G23

+G2.)2 (4-1)

で与えられる｡ここで侵入原子a, bの最近按格子点をそれぞれ 1, 2及び3, 4とし

た｡したがって溶質原子対の相互作用エネルギーは(4-1)で対称性 を考慮して

AWp-一三去 fi-ln[1-Va4(G13+Gl｡+G23+G別)2/t- a-2Va2(G｡+Gl)12]dE
(4-2a)

芸‡去flmVa4
(G13十G14+G23十G24)2

(8-Ea-2Va2(G.+G.)i2
de, (4-2b)

で計算することが出来る｡ (4-2)のEaは遮蔽効果 (Screening)のために孤立の場合の

E｡とは異なるが, この変化分は電子間相互作用項の差 し引き分 と Cancellするので,

pairの場合のEaは孤立 (single)の場合のE｡を用いれば良いことになる｡このCancell-

ationはHartreeorHartree-Fockに近似特有の性質であるが,pairィesistivityやsusceptibility

の計算には適用されない｡13)ここで求めたAW,はAndersonHamiltomianにより計算 した

localizedmoment間の相互作用10)や固体表面での吸着原子間相互作用11)の式と類似 して

いる点があり,漸近形はRKKY型をなしている｡(4-2a)でAW,のboundstateからの寄

与を分離して表現すると,

AWp-2(e長巾 長一 2Eb)言もefi-lnt- Va4Gs2,le-ea-2Va2(Go+Gl)]2Ide･
(4-3)

但 しGs-G13+G14+G23+G24,

Ebslea-2Va2･R｡lG｡(Ebs)+G.(Ebs)]-0
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EEi)-Ea-2Va2･R｡lG｡(ebbs)+Gl(ebis)±Gs(Ebts)/2]-0

であるOこれ より各極 限の状態 (ef-+-,Va≫Wb )でAW , を求めたものをTable

lに示 した. Ef-十∞で△Ws-△W ,-OはVが pureoff-diagonalであるためTrHO‥

TrHという事実に由来 している｡Tight-bindingモデルでAW , を数値計算した結果をFig･

5-Fig･7に示 した｡AW, はbandfillingの度合に応 じて符号 を変える点でelasticなdipole-

dipole相互作用 と異なって いるが, Fig･5及び Fig･6の half-filled付近の傾向はelasticな場

合 と一致する. Fig.5及び Fig.6の傾向は実験的 によく観測 される侵入型合金の Super-

Structureの形成 を示唆 しているが, ここではこれ以上議論 しないことにす る｡ Fig.6及

Fig.5対相互作用エネルギー
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びFig･7におけるAWpの差は侵入型合金に特有の性質と思われるO又AW,の ea依存性

は一般に弱くbandedge近傍を除いて,ほぼEf-Eaの関数で表現出来る(Va≫Wbでは

Ea依存性が無 くなる ;Table1)｡次に lAW,tの最大値で各siteにおける相互作用を

特徴付けて (boundstateが生じない範囲で )< 100>方向で距離依存を調べると,格

子定数程度の距離付近でもrー3別がほぼ成立 していることが分かる(この点で固体表面

上の吸着原子間相互作用5)と性質が著 しく異なっている)｡従って金属結晶中での気相

-液相 ･相転移はshort-rangeのポテンシャルで記述される系に比較 して特異な振舞 を示

すことが期待される｡

′l一lI--210D.5 ,.,i.....i:../JilT:tTiT..TIT. AWp0.10.05 0.;,,Si':I:F.5.,,,// ttttt1..㌔_ e..

.o こてト.､､ヽ､ヽヽヽIII･L/I-1.O tt1㌧､､＼0 ,′′′′′,1,10,// 2'OV

､J ､､一二 十∴ ↓

-0.05 也/T=2

Fig.6対相互作用エネルギー
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Fig.7対相互作用エネルギー

§5. PairInteractioninbccLattice

この章では, tetrahedralsiteに固溶したgasatom間の相互作用のみ考える｡最近按間

のpairにはdirect-interaction(hopping)の項 (tb,Tba)も考慮する｡計算方法はsingle

の場合と同様であるので最終的結果のみ示すと

det(1-GO∀) ●

- ‡114Va2(G｡十2Glll+G2)Gaaif1-4Vb2(G.+2G1.I+G2)G｡｡)-G狙G｡btTab

+VaVb(G13+G13,+Gl.+G14,+Gl,3+Gl,3,+Gl,4+Gl,4,+G23+G23,+G24+G24,+G2,3

+G2,3,+G2,4+G2,.,)HTba+VbVa(G,1+G3,1+G41+G.,.+G31,+G3,,,+G41,+G4,.,

+G32+G3,2+G.2+G.,2+G32,+G3,2,+G42,+G.,2,)) ･･････(5 - 1)
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が得られる｡この結果はAlexanderとAndersonがmagneticatom間相互作用で得た結果

と等価であることが分かる｡ (5-1)からgasatom問相互作用エネルギーAW,を求めると

△W,-言 霊 f[argt8-ea-4Va2(G｡･2Glll十G2十Gs/4-t/4Va2)- isiI

argf6-Ea-4Va2(G｡+2Glll+G2-Gs/4+t/4Va2)-isi]d- 2AWs,

(5-2)

で与えられる｡但 し t-lTab暮-lTbaf,Gs-G13+G13,+･･･+G2,4′である｡ (5-
J■■ll′

2)の Eaは相互作用の影響を受けた形, e｡-eaO+U<na_o>

･na-0,-il転 fト Ea-4Va2(G｡+2G.11･G2)-

′■lll′ (Tab+Va2Gs)2

8-Ea-4Va2(G.+2Glll+G2)
]-1de,

(5-3)

で与えられるので, singleの場合の eaと異なるが, lTab+Va2GsI≪IVa2(G.+2Glll+

G2)lの場合に払 Hartree-Fock電子間相互作用項の差額分とCancellがあるので,single

の場合のEa(第 1次近似 )を用いて良いことになる｡ここでの目的は△W,(H inNb)

の orderestimationにあるので各parameter(<n｡o>, U,workFunction, ea,Ef,

Total-ScreeningCharge△Z)間に厳密なself-consistencyを要求 しなかったO例えば△Zは

(tetrahedralsite)

△Z=3lImlef
7r 11こ沿

トーea-4Va2(G｡+2Glll+G2)

(1+Va2∑
1

(Gil+Gi.,+Gi2+Gi2,)(Gli+Gl,i+G2i+G2,i)Jde

- ;'1'ul.
4Va2ImtG｡(Ef)十2Glll(Ef)+G2(Ef))

ef-ea-4Va2RetG｡(Ef)+2G.ll(Ef)+G2(ef))

で与えられるが,△Z～～0.9- 1.1程度 とした. Tetrahedralsiteに固浴 したgasatomの

最近按間相互作用は (5-2)でGs-3Go+8Glll+4G200+G220とすれば,総べての最近按

pairにっいて求まる｡従 ってこの場合,相互作用に …angularpositionM的な依存性 が無
/

くなるのでα(liquid)相の無秩序性が容易に期待出来る｡Fig･8にVa/Wh-0･2, ea-
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Fig.8対相互作用エネルギー

0.3, t-0.0, 0.05, 0.1に対する△W,の計算結果を示 したoAW, に対するEa依

存は弱いので,gasatomの最近接間相互作用はrepulsiveよ りもattractiveになる可能性

(比率は約 1:2)が強いことを示 している｡可能な parameterの範囲内でNborPdに

対するAW, も負 (attractive)になる (-0･1-0･2eV程度 )傾向にあると言えるo

§6 ConcludingRemarks

前章までに, gas-atom間の相互作用をtight-binding近似で調べてきたが,この章では

それらの絶対値がNb-H系等で観測されているgas-1iquid相転移に与える影響について簡

単な分子場近似 を用いて調べる｡こめ近似では,H原子間の相互作用パ ラメーター (平
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均的 )をuとすると,chemicalpotentialp(-∂(U-TS)/∂N )は

pL uc+kTln(‡ た (1+i J宝 )n~l)I (6-1)

で与えられる｡

但 し, )はmaximum concentration, nはintersticeの識別可能数である.これよりcc及

び圭 を求めると

cc - A

Tc -ul

2m-1-(n2-∩
l
12ヽJl+

.3(n- 1) '

3

2n3- 3n2-3n+2+2(n2-n+1)2

27n(∩-1)2

(6-2)

(6-3)

が得 られるon-3(bcc中のtetrahedralsite),を代入するとcc-0.3921,kTc-
r-_J

o･176ulであるので, Fi･g.1の状態図よりcc-0･34,Tc-～450K を用いるとu～～

0.25eVが得 られる｡これに対 して第 5章の最近按原子間相互作用エネルギーの値(0.1

-0.2eV )は重大な量であると言える｡これはgasatom間の相互作用に対するelectronic

な効果の重要性 を示 していると同時にgas-1iquid相転移に対する役割の重要性も示 してい

る｡従来これ らの相転移の原因としてelasticな効果のみ指摘 されて来たが, ここでは

electronicな効果の重要性 をpair-interactionの形で指摘 した｡今後,これらの合金系に濃

度の揺ぎの効果をも含めたCPA的取 り扱い14)が望まれるが,従来のelasti｡interaction

に基礎 を置いた議論は再検討されるべきだと思われる｡

最後に,種々の御討論いただいた森 勉 教授に感謝 します｡

Table l 各極限状態の対相互作用

Ef一一+∞ Va≫Wb

AWs 0 -2ノすVa

△W , 0 IP+0(〟S2(1)/Va) Ps(0)-0l l
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ps(0)-p13(0)+JL,4(0)+p23(0)'+p24(0),ps(1)-p13(1)+FE14(1)+p23(1)+p24(1)･

pij(n)は 〃ij(n)-iIb:.P(E')nlmGlj(8')de′により定義され,

･｡は-flbE..f.Im ln[- Gs2/4(G｡+Gl)2]deで与えられる定数である｡
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