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望月 和子

§1 層状物質 一 遷移金属ダイカルコゲナイ ドの特性

遷移金属ダイカルコゲナイ ドMx 2(M:遷移金属,X:カルコゲン) 表 1- 1

は,表 1- 1のⅣ族-Ⅵ族の遷移金属と,カ/レコゲンS,Se,Teの組 Ⅳ族 T族 Ⅵ族

み合せで作られる物質で,層状構造をなすものが多い｡ここでは,い Ti V Cr
Zr Nb Mo

くつか具体例を挙げながら,その特性について述べる｡ Hf T｡ W

まず,電気的性質についてであるが,絶縁体から金属まで,多種多

様な物質がある｡また, Nbや Taの化合物の多くは,低温で超伝導を示す｡ これらの性質は,

その物質の電子状態に関係 しているわけであるから,MとXの組み合せにより,物質の電子状

態がどのように変化するかに,注目することが大切である｡

2番目に,結晶構造についてであるが,ここでは,特に

1T型と2H型を扱う｡ 1T型とは,図 1-1のような六

方晶系の単位胞をもつものである｡この図では,層に対し

て垂直な方向をZ 軸にとっていて,黒丸 (● )が遷移金属

を,白丸 (○ )がカルコゲンを表す｡図から明らかなよう

に,金属原子は,層内で三角格子を作っている｡図 1-1

の右の図は,これを上から見た図であるが,カルコゲンの

うち,金属層の上の面に存在する3個を実線で,下の面に

存在する3個を点線でかいている｡これら6個のカルコゲ

ンは,ちょうど,正 8面体的に金属原子をとり囲んでいる｡

このように,カルコゲンが正 8面体的に金属原子を囲んで

いるような結晶構造を1T型といい,図 1-1の右の図の

斜線部が単位胞になる｡次に,2H型であるが,これは,

図 1-2のような結晶構造をもつものである｡2H型では,

1つの金属層の上下の面に存在するカルコゲンの配列が同

じであるので,上から見ると,図 1-2の右の図のように

なる｡言いかえると, 2H型は, プ リズム型であるとも

いえる｡この場合,隣 り合った層のプリズムは,逆方向を

向いている｡単位胞は,図 1-2の右の図の斜線部である｡

単位胞の中に入っている原子数は, 1T型では,金属が 1

個 と,カルコゲンが2個であるが, 2H型では,図から明

らかなように,金属が2個,カルコゲンが4個入っている｡
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層状化合物の物性

従って,2H型のほうが,単位胞に,多 くの原子が入っているので,電子状態を求めるのも,

それだけ困難になる｡

3番 目は,構造相転移である｡ 遷移金属ダイカルコゲナイ ドの中には,CDW状態 (電荷療

度波状態 )になるものが発見されている｡CDWのうち, 波数が逆格子ベクトルと簡単な整数

比にあるものは,CCDW(commensurateCDW, 整合電荷密度波 )と呼び,比が無理数に

なるものは ICDW (incommensurateCDW,不整合電荷密度波 )と呼ばれるが, 遷移金

属ダイカルコゲナイ ドの中には, CCI)W状態-相転移をおこすもの, ICDW状態-相転移

をおこすものが見出されている｡さらに, CCDW相とICDW相,そして,正常相の間には,

逐次相転移が発見されている｡これは,例えば,高温では正常相を示 しているものが,温度が

下がるにつれて, ICDW相に,そして,CCDW相-と,相転移を起こすのである｡ この逐

次相転移を議論しようとして,非常に多 くの研究がなされた｡理論の分野では,McMillanら

が,実験の分野でも,電子線回折や中性子回折を用いて,いろいろな研究が行われてきた｡我

々の場合は,電子状態を基にして,構造相転移の機構 を解明 しようとしてきたが,比較的成功

したように思 う｡逐次相転移の具体例としては,図 1-3のような物質が挙げられる｡まず,

1T-TiSe2であるが,これは, 202K以下では,2aX2aX2Cの超格子を形成する｡これ

は,格子振動でいうと,フェルミ面のし点のフォノンモー ドのうち,横モー ドが凍結 した状態

に相当する｡それで,これを, LT(1)フォノン･モー ドの凍結と呼ぶ｡これと,電子状態との

関係は,後で詳 しく解説する｡ このように, 1T-TiSe2は,ある温度以下で超格子を形成す

るが, 1T-TiS2になると,超格子は作 らなくなる｡すなわち,構造変化は起こらない｡ま

た, 1T-TaS2は,図 1-3のように, 600K以上で正常相, 600Kから355K までは,

ICDW相,355Kから200Kまでは,

NCCDW相 (nearlycommensurate

CDW相,近整合電荷密度波相 )200K

以下では,CCDW相になる｡2H型

の物質も,図 1-3に示 したように,

TaSe2,TaS2,NbSe2で構造相転移

が見つかっている｡ところが, 2H型

でも, NbS2は, 6.1Kで超伝導 を

示すが,構造相転移は全温度領域で起

こらない｡このように,遷移金属ダイ

カルコゲナイ ドMXZは, MとⅩの組

TT-¶SQ 一望恕 よ言 恨 -

TT-TAS2- C ふ "a aとKrCC!:f-6QOf(

2H-TAも So!2K㍉SKIC,･,2K " ･.･.i

2H･TASま

RH一抽SB-STを:ciSK "

aH･仙合食
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み合せ方によって,非常に多様な性質を示す

のである｡

4番目の特徴 として,フォノンの分散の異

常があ畠｡高温の正常相が,構造相転移を起

こすことを示す徴候は,フォノンの分散曲線

の異常に現れる｡Monctonらは,2H型の遷

移金属ダイカルコゲナイ ドにっいて測定を行

い,図1-4のような結果 をえた｡2H-TaSe2

の分散曲線に桂, 300Kでくぼみがみられる｡

普通の横モー ドの分散曲線 と比較 して,これ

は明らかにフォノン異常である｡ この異常は,

図に示 されるように温度が下がると,より顕

著になってゆき,最終的には,エネルギーが

一>
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0の方にむかって落ちてゆく｡従って,この
図 1-4

波数ベクトルで結晶を [100]方向に変形さ

せたような構造が,温度が下がったときに安定化すると推測される｡以上のことからわかるよ

うに,フォノンの分散曲線を調べることによって,元の正常相の安定度がわかるわけである｡

1T-TiSe2で も横モー ドのフォノンの分散曲線をみると, ちょうど,逆格子空間のL点の

ところに相当するフォノンの振動数にくぼみが存革し,L点における波数ベクトルが低温相の

構造と,深い関係があることがわかる｡2H-TaSe2,2H-NbSe2では,波数ベクトル qが
2 二二七_.ー_し,1皿,..I.,i.A ,._～ ,｡｢一一し､ ､E3,～H.....十,や,,. _i_>hTかユー.i L上_.⊥

rMのところに分散曲線のくぼみが存在し,温度が下がると, さらに落ちこむ｡すなわち,3

フォノンのソフ ト化が起こる｡

5番目には,光吸収,光散乱の問題がある｡既に述べたように,遷移金属ダイカルコゲナイ

ドは,構造相転移を起こすが, CDW状態になると,電子状態にエネルギーギャップが生 じ

る｡実際,赤外吸収による実験でCDW状態におけるエネルギーギャップが観測されていて,

これは,理論値 と非常によく一致 している｡

今, CDW を位置 γ と時間 との関数 として,

--ナーー⇒･
P -P｡(r,i)cos[Q･r十 ¢(r,i)] (1.1)

==ヨ
とおく｡ ここで,βo(γ,≠)は振幅を表 し, Pは, CDW状態を特徴づける波数ベク トルで

ある｡また, め(γ,ど)は位相を示す｡振幅と位相は, CDW状態で,それぞれ, 振幅モー
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層状化合物の物性

ド,位相モー ドと呼ばれる新 しいモー ドを作

る｡振幅モー ド叫 と位相モー ドa'_は,図 1

-5のように温度に依存 している｡ これ らの

モー ドは,ラマン散乱や光吸収などで研究さ

れている｡さらに, CDW状態になり,電子

状態にェネルギーギャップが生 じると,電子

系の状態密度に変化が起きる｡これは,光電

子放出の研究により詳 しく調べられている｡

また,理論とも詳 しく比較されている｡

6番 目は,帯磁率と電気抵抗の温度変化の

オ
ノ
ン
･手
書

'

-

異常である｡ 1T-TiSe2と2H-TaSe2は,

この点に関して対称的な振舞いを示す｡ 1T-TiSe2は,前に述べたように202Kで,正常相

から超格子を作 り,構造相転移を起こすが,図 1-6のように電気抵抗も,この温度を境に増

加 し,極大を経て減少する｡一方, 2H-TaSe2のほうは,図 1-7のように直線的に下がり,

転移温度 r｡-122K付近で折れ曲が り,急激に下がる｡ 帯磁率も図 1-8で示されるように

1T-TiSe2の方は, r｡付近で急激に下がりあとは一定になる｡ ところが,2H-TaSe2は,

図 1-9のように,温度が下がるにつれてキュリーワイス的に上昇 していたのが, Tcの とこ

ろで急激に減少 している｡2つの物質のこのような性質の違いは,格子のゆらぎの及ぼす効果

の違いによるものであると考えられている｡特に層状物質であるから,ゆらぎの効果は3次元

の物質よりも大きいことに注意する必要がある｡

100 200 300 40O

TIK)

図 1-6
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最後に,インターカレーションについて少 し述べよう｡ インターカレーシ ョンとは,層 と層

の間,遷移金属ダイカルコゲナイ ドの場合では,カルコゲンとカルコゲンの間の比較的結合の

弱い部分に,他の物質を外部から挿入 して,新 しい物質を作ることである｡グラファイ トでも

イ ンターカレーションの研究は,盛んに行われているが,遷移金属ダイカルコゲナイ ドの場合

には,特に,遷移金属 をインターカレー トすることがよく行われる｡インターカ レーションに

より構造に変化が生 じ,時には超格子ができることもある｡ また,磁性の面からも非常に興味

深い｡超伝導の転移温度が上昇することもある｡さらに,インターカラント(挿入物質 )が,

ホス トである遷移金属 ダイカルコゲナイ ドとどのような結合 をしているかも興味深い事柄であ

る｡

以上述べた, 7つの特徴に関 して,以下の節でできるだけ微視的に解説 してい く｡

§2 電子格子相互作用と格子の不安定性

2-1 tighトbinding近似による電子格子相互作用

結晶の /番 目の unitcell中の〟番 目の原子の α軌道に対する Bloch関数は,原子軌道?α

を用いて

opoa,k(ア)-孟 与eik.Rl Pa(r-Rl〟) (2･1)

と書ける｡ここで, RIp-R∠+ Tpで, R∠はunitcellの座標を,Tp はp番 目の原子のunit

cell内での座標 をあらわす｡

系のハ ミル トニアン

Lul=Kl+Pp v(r-RIp)
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層状化合物の物性

に関して,エネルギー固有値は,行列式

detIT(k,k′)-E･S(k,k′)I-o

を解 くことによって求まる｡

T〟a,レb(k,k′)-I¢op*,kLdz¢uOb,k′d7

spa,yb(k,k,)-JOpoa;kOyOb,k′d7

(2.3)

は,それぞれ p番 目の原子のa軌道とV番目の原子の b軌道との間の transfer及びoverlap

マ トリックスである｡

格子変形がない場合には

Tpa,リb(k,k,)-∂kk,i;t,e-lk(Rl--Rn ∫p:(r--RID)LulPb(r-Rz,y)d7

…∂kk′TO/pa,/′vb(k)

と書けて

(2.6)

spa,vb(k,k,)-∂kk′芦l,C-i損R" Z''∫?･a(r-1RIp)Pb(r-Rl,V)d7 (2･7)

≡ ∂kk′S∠〃a,Z′レb(k)

detlTO(kト EnOkSO(k)巨 0 (2.8)

を解 くことにより,格子変形のない場合についてのエネルギー固有値 En岩が定まる｡

また,一般にTOは,i,/′およびノ､ミル トニアン中のポテンシャルが位置に依存することか

ら,最大 3中心問題 (threecenterproblem)であるが,ここでは2中心 transfer積分の項

だけとり入れるo すると, TzEa,l′レAはR∠p- R∠′〝の関数で,これはベクトルRIp- R∠′レの

方向余弦とSlater-Koster積分 (i(ado)etc)を用いて表わすことができる.

固有値 EnOkに属する固有関数は Bloch関数の線形結合として

Wnk(r)- ∑Apa,n(k)OpOa,k
〟α

と表わすことができるo Apa,a(k)Eま変換行列で

A'(k)sO(k)A(k)-1
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となるように定める｡このとき,

A'(k)TO(k)A(k)-Ed

となり, Edは対角行列でその対角要素がEnOkである｡

格子変形がある場合

(2.ll)

結晶中の各原子が微小変位 (displacement)をおこす場合を考える｡このとき Bloch関数

は

¢pa,k(7)-言 与 elk'R̀ Pa(r-R∠p-aRIp)

と書ける｡ ∂RIpは微少変位の大きさである｡これをFourier展開すると,

∂Rlap -孟 号elq'RluqZ , (α- x,γ,Z)
*

と書けるOまた,明らかに u-;,〟- (払q,a〟)であるO

とのとき,transferマ トリックスは変位 Wについて 2次まで考慮すると,

Tp′a,V,A(k,k')-Tp′a,y′b(k)∂kk′

●

+号 pZ:a Tpa(p'ak,y'bk′)払qZ ∂k′,k-q

'q5崇 Ep fpayP(p'ak,y'bk′;q)uqap uqP,yak,,kT q′

(2.12)

(2.13)

(2.14)

となり, kとk′- k手 qの間にも行列要素をもつようになる｡ (2.14)式で

Tpa(p′ak,y'bk')-志 [∂pp′Tpa,a,U,b'kト ∂〟〝′ Tp' a,V ,b 'k)] (2･15)

Tpa,a,U,A(k)- lSl,eNik∽∠~Rl')vaTip,a,l′V,b (2･16)

であるoまた, 子payP(p′ak,y′bk')は2階微分VaVpTzp,a, i,V,bを含む形に求められるo

Sp,a,y′b(k,k')についても同様な式が得られるo

さて,ここで (2.10)式で定義された変換行列Aを用いて,TおよびSを変換すると(T′-

A 十 TA,S′-A十sA),第nバンドの波数 kの状態と第 n′バンドの波数 k′の状態の間の

transferマ トリックスは,
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層状化合物の物性

T'n,n′(k,k′)-EnOk∂kk′∂nn′

+∑∑Er(nk,,t'k')uqa/l∂k′,A-,1
q .LE(t

十吉′宝島E2叫 (nk,n'k';q)uqa/luqP,vak,,叶 9′ (2･17)

と変形できる｡

EIPα(nk, n'k′)-p,aPv,bAn',p′a(k)TZ(〟′ak,V'bk′)Ayb',n,(k) (2･18)

E賃α'〃P(nk･n'k′)-p,aP y,bA+n,p′a(k)Tp'vIP(p'ak,y'bk';q)Ay,A,n′(k)

(2.19)

S'nn′(k,k')は (2･17)式において, EnkO- 1,fl- A;1,f2- で2で置き換 えた式で与えら

れるoただし, ヤ1,頼 まそれぞれ (2･18)式でr/la--Spa , (2･19)式で岸p- jpaPEこ置きか

えたものである｡

さて,格子変形のない場合には,(2.ll)式のように変換行列Aによる変形で kにっいて対角

化されるが, (2.17)式の第 2項および第 3項には固有値の非対角成分が含まれる｡従って

detET'(k,k′)-E･S ′(k,k')i- o (2.20)

によって固有値を決めなければならないOここで uqapについて一次の項については 2ndorder

の摂動を,二次の項については1storderの摂動を考えると,固有値は distortionのない状態

の固有値En宝に対 して次のように変化する｡

Enk-EnOk+En(k2)

Ei2k'- 雪雲aEp92P,リP(nk･,q)舶 gy*

十 ∑ ∑ ∑ ∑

ここで

glJLa(nk, n'k-q,EnOk)gyp(nk,n'k-q,EnOk)*

q FW aP n′ ESk- EnO,k-q

91Pα-flPα(nk,n'k-qト EnOk膵 (nk,n'k-q)

92Pa,VP- f2〝α,yP(nk,nk;qトEnOkか2Pa,〝P(nk,nk;q)

(2.21)

弘qap弘qe* (2･22)

(2.23)

(2.24)

である｡

(2･23)式のgfαはp番 目の原子のα方向の変位により,ln,k>状態とV,k-q>状態の間に
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新 しく生 じる結合の強さをあらわしていて,これを電子格子相互作用の結合係数 と呼ぶ｡従っ

て,tighトbinding近似によれば, (2.1)式から(2.24)式までで示 したように, 格子が歪ん

だ状態のエネルギーの変化分は,歪みのない状態のエネルギー固有値を用いて,原子変位 の

Fourier振幅 uの関数 として,正確に (2次摂動の範囲で )計算できることになるO

2-2 一般化された電気感受率 x(q,i)

有限温度での系の性質を調べるために自由エネルギーFを考える｡

F--2吉 宗 .n(1+e~P(Enk"Pe')+peNe.

(P-1/kBT,p｡;化学ポテンシャル, Net;電子数 )

〟｡は

2雲f(Enk)=Nel

(2.25)

(2.26)

によって定められるoここでEnk,Peを原子の変位の Fourier振幅 弘qapについて 2次まで展開

すると,自由エネルギーは変位のないときの値 Foから

AF-2PkEi2k'fO(EnOk)

‡雪雲 忌 [xap(〟リ,q)'DgP(py,q)]弘qap uqe*

だけ変化する｡ここで

xαp(py,q)-2nS,与
EnOk-EnO/k-q

(2.27)

×[91Pa(nk,n,k-q,EnOk)9;P(nk, n,k-q,EnOk)*fO(EnOk)

lgTa(n′k-q,nk,EnO,k-q)9;P(n'k-q, nk,EnO,k-9)fO(En,,k-q)]

(2.28)

D;P(pリ,q)-2嘉 292Pa'レP(nk;q)fo(EnOk) (2.29)

である｡

(2.27)式により,任意の原子の変位に対して系の自由エネルギーの変化量 AFが計算できる
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層状化合物の物性

が,ここで格子がフォノンの基準座標 Qql(波数 q,i-mode)であらわされ る変形 を受けて

いる場合について考える｡

ua-⊥ ea(q右 p)Qq̂
']!' ( -I I:,:

Ea(ql,p)は,分極ベク トルである｡このときAFは

AFq1--l x(ql)lQql f2+lD2(ql)IQqAf2

1

相 )-一夏 aEp面 ea'ql,p)eP'q右 リ)* xαP(〟リ,q)

1

D2'qn ='pEv誌 面 Ea'ql,p'EP(q右 リ)*D絢 リ,q)

(2.30)

(2.33)

･x(q,i)は,一般化された電気感受率 (generalizedelectronicsusceptibitity)と呼ば

れるO (2･31)式で明らかなように, I(q,i)が正であれば AFqlが負になりうることに注意

する｡即ち,格子変形によって電子系の自由エネルギーが減少する｡

また x(q,i)が qと1の関数 として求められれば,どのモー ドのどのような波数で記述 さ

れる変形が,最 もおこりゃすいかを知ることができる｡ I(q,i)のq依存性はバ ン ドの形,

電子格子結合係数 91の波数依存性によってきまる｡ glがバンドn,波数 再こよらなければ,

(2.32)は簡単に

x o(q)-nEn′与

fO(EnO,k-q)-fO(EnOk)

EnOk-EnO/k-q

(2.34)

となる｡これは bareの電気感受率とよばれるO一般に 91を定数とみることには問題があるが,

(2･34)において, EnOkとEnO,k-qがともにフェルミ面近傍にあれば, xO(q)は非常に大きな値

をとる｡即ち, zO(q)はqの関数 としてフェルミ面のネスティング効果が最 も大 きい ところで

最大となる｡従って, xO(q)の q依存性からフェルミ面の形に関する情報が得られる.

2-3 原子間力,フォノン分散曲線

実際に格子変形がおこるか否かは結晶の弾性エネルギーの増加と電子系の自由エネルギーの

減少 との兼ね合いで決まる｡弾性エネルギーを第一原理から求めるのは難 しい｡ここではまづ

もとの状態の格子の不安定性,すなわちフォノンのソフト化がおこりうるかどうかを調べる｡

(2.13)式を逆変換すると

払qap-孟 ge-iqRI-aRzap
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望月 和子

これを(2.27)式に代入 して

AF- l 芳′宝島 (Fz'L',aleJ Fz'2',掌 り )aR zay∂Rle

但 し

Fl'L',azp,y-封 xαp(〟リ,q)el q(Rl勲 )

Fz'pl,'alev寺 号 D;P(〟リ,q)e~lq町 月∠′)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

Fz'崇fy,Fl管,ale,Vは2つの原子 (zp), (f′y)の原子変位 ∂場 と∂Rf,V の間に働 く有効

原子間力 (Effectiveinteratomicforce)にあたっている｡原子間力としては,他にイオン

殻間の directforceFz(po),azP,〃がある｡これら三種の力のうちFl(poさaleリは短距離力であ ｡,

FIL2,'誓Uも短距離力とみなせるが,一方,電子格子相互作用を媒介として生 じる場aleリ は長

距離力であ り,中心力ではなく,温度変化するという特徴をもっている｡

さて,格子振動を求めるには,ダイナミカル ･マ トリックスを対角化すればよい｡ダイナミ

カル ･マ トリックスは

DpayP(q)-'D㌘(FW,q)+ZαP(pリ,q)+D2aP(py,q) (2･39)

で与えられる｡ D.aP(q)(pリ,q)は短距離力Fl(B,)al畑 こ対応するダイナミカル ･マトリックスを

あらわす｡Dl+D2は短距離力に由来するものであるから,近接イオン間の少数の力定数 を用い

てパラメーター化することができる｡フォノンの振動数は

a'2(ql)- a,.2(ql)-I(qス) (2.40)

で表わされるoa,0(ql)は格子変形のおこっていない正常相での振動数で,温度にほとんど依

存 しないとみてよい｡ x(qA)は (2･32)式と(2.28)式で示されるように, フェル ミ分布関数

を含んでいるため温度に依存する｡一般に x(ql)は正で温度が下がると増加するのでQ,(ql)

は温度の低下とともに減少 し,いわゆるフォノンのソフ ト化がおこる｡ある特定の波数 q｡の

10-modeのフォノンについて, a,(qolo)=0となる温度をT-Tqo1.とすると, この温度

で(qo}o)の変形に対 して,もとの格子の不安定化がおこるo T< Tq｡10で払 (qo}o)フォ

ノンの基準座標の期待値<Qqolo>が零でない値 をもつようになるo<Qqolo>の値は,

distortedphaseでの自由エネルギー最小の条件から定まる｡

2-4 電荷密度波状態

T<Tq.詔 こおいて払 原子の変位量はその Fourier成分のうち, qoの項だけが残 り,

⊥ < 払q; p,elqoRl∂RIZ - JF
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層状化合物の物性

(2.41)

と表わされる｡

q｡キ吾(Kは逆格子ベクトル )のとき,電子密度は結晶格子 と整合 していない (in｡｡m-

mensurate)状態になるoこのとき,波数 kの電子状態は, k-q｡の電子状態との結合以外に,

その高調波成分,k-2q｡,k-3g.,･･.などの電子状態とも結合する.

一方, q｡-号 のときには, 結晶格子と整合 した状態 (com ensurate)であ｡,この場合

には,結合する状態は, kt k-q.(-k一号 )だけである｡C-CDW状態においては,重

なり積分の行列は次のように表わされる｡

sD(k)-
so(k) S'(k,k-qo)

S′(k-qo,k)SO(k-qo)

ここで

S'p′a,V,A(k,k-qo)=∑ Spa(p'ak,V'bk-qo)<uq:p>〃α

-∑ Spa(p'ak,y'bk一g｡)
/I(I

x ユー ea(qoスO,p)<Qqo lo>
√転

また,transfer積分をTD(k)とすると,distortedstateの固有エネルギーは

detETD(k)-EnDkSD(k‖-0

(2.42)

(2.43)

(2.44)

を解 くことによって求まる｡このようにして求めた電子状態に新 しく生 じたェネルギーギャッ

プをCDWギャップという｡

§5 1T型及び2日型遷移金属ダイカルコゲナイドへの適用

§2の原理的手法が遷移金属ダイカルコゲナイ ドでどのように適用され,どの程度の成功を

収めているか, 1T-TiSeを中心に述べる｡

3-1 1T-TiSe2

1T-TiSe2は1T型遷移金属ダイカルコゲナイ ドで唯一の半金属であり, バンドの重なり

は光学測定より0.20±0.05eVと見積もられている｡
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望月 和子

この物質は, 202KでCDWの形成によ

る相転移を示 し,この温度以下では格子が

歪んで,元の unitcellの8倍の2aX2a

x2Cが新 しい unitcellとなる｡ CDW

相での各原子の変位のパターンは中性子回

折実験より図 3-1のようであることが知

られている｡この変形は逆格子空間の3つ

のL点に対応するベク トル了,qT?,q7(-
---･}
PL)で記述 される変形の重ね合わせで記 図3-1

述できる｡

(1)バン ド構造とフェルミ面

図 3-2は ZungerandFreemanによるバンド計算の結果をSeの2p軌道とTiの3d軌道

を用いた tight-bindingの近似によって再現 したものである｡以下の議論は, この計算結果

を基に行われる｡

フェルミ準位より下の6本のバンドは主

として Seの2p軌道に由来 しその上の5

本が主としてTiの3d軌道に由来する｡

pバンドのうちのもっともェネルギーの高

い 1本はp点近傍でフェルミ準位を横切 り,

一方,dバンドのうちのもっともエネルギ

ーの低い 1本はL点付近でフェルミ準位を

かすめている｡従って,フェルミ面は11点

の周囲の小さなボールとし点のまわ りの小

さな電子のポケットか らつ くられ る (図

3-3)｡実験的に得られているCI)Wの波

数ベクトル7-I,j Lでこれら2つのフェル

ミ面がよくnestすることがわかる｡

図3-4に状態密度 を示す｡フェルミ準位

を境にpバンドとdバンドに大きく分かれ更

にdバンドは二つの部分からなることがわか

る｡フェルミ準位での状態密度は0.68states

(>む)>
9
∝山
N
u

(̂a)̂9UuN
u

t軒 bind･'nSi･'ttozun9er良Free… 'S♭抑止
(selfconsiste花tLAyer71dol)
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層状化合物の物性

OENStTYOFSTATES(STATES/eVUMTCELLSPIN)

FermisurlQCeOflT-TiSez

図3-3

/eVunitcellspinと求まり一方,転移点での比熱測定から見積 もられた値は0.29states/らV

unitcellspinであり,いずれにせよ通常の金属に比 して非常に小さい｡

(2)電子格子相互作用と一般化された電気感受率 x(q,i)
⊆⊆岳コ=⊆岩

tight-binding近似によるバンド計算の結果を用いて, q-IILに対 し計算された電子格子相

互作用の結合係数 9〝α(nk,n'k+q)EnOkの計算結果を図 3-5に示す｡バンドは,dバ ンド

の上から1,2,-, 11と番号付けてある｡ 図は Tiのα方向-の変位 と,5番 目, 6番目のバ

ンド及び 4番目, 6番 目のバンドの間の結合係数である｡

一般化された電気感受率 x(q,i)は原子,変位方向,バンドの組の様々な組み合わせに対す

lgOa(6k,5k-q.Egk)I
CL=X.y.Z

● α=X
X x a=y

o cL=Z

X

X

X

xxx

0 0

●●

｡ .lgoα(6一･･4.く-q瑚

0

●000>∧

Y
ハ

｢ k M ｢ k

号=r'し, ズ〝77rl･甘⊥叩 riれC-pJÂe)′ĝ'C一触''sJ17''oMSOれry wed･LspLMd

図3-5
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望月 和子

る結合係数からの寄与の和として得られるが,それ らの各項には (EnOk-En?k-q)~1がかか-

て くるためフェルミレベルをはさんだ二つのバンドの組 (5と6)に関する結合係数からの寄

与が最 も大きいo従って図 3-5の左図よりTiはy方向 (rMに垂直 )に変位すると予想され

る｡

さて,実際にこれ らの結合係数gP｡(nk,a,k+q,EnOk)より一般化された電気感受率 x(q,A)
=E ⊆E

を計算 してみる,但 L qとして q-IILのみを考え,各原子の変位にっいては図 3-6の6つ

のモー ドを考えるoすなわち,変位が面内にあってIIMに垂直なもの及び,平行なものと変位

がC軸方向のものの各々にっいて,TiとSeの相対的な変位が同位相であるか逆位相であるか

を考えた6つである｡

得られた一般化された電気感受率 x(q,右)は図 3-7aのようになる.横軸卵まTiとSe

の変位の比であるoただちにわかるように x(q,右目ま transverse(1)モー ドP≒0.33の時に

極大をとるoこの変位の比率は,中性子回折から得 られたものと一致する｡

また,芦品 こ対する計算結果も図 3-7bに示 してあるが x(q,i)の極大値は7-F)L
=E

に対するものの方が遥かに大きく,現実に観測されるCDWの波数ベクトルが11Lであること

Distorted structures QtM .Cnd L points.

∴ ∴ 十 ･ 主 立
transverse(1) transverse(2)

longitudinal(1) Longitudina_i(2)

Z(1)

図3-6
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層状化合物の物性

をよく説明する｡更に x(q,i)は,各項にかかるフェルミ分布関数のため, 温度変化を示す

が,transverse(1)モー ドに対する x(q,A)の温度変化は,相転移を起こすのに充分なもので

ある｡一方,同様の計算 を1T-TiS2に対 して行 うと, 1T-TiS2は半導体でギャップがある

ため非常に小さな温度変化しか示 さない｡このごとは, 1T-TiS2のみがCDW 転移 を示す

事実と一致する｡

(3)フォノン分散曲線
→

(2)で明らかになったことは,波数ベク トルマ-IILの transverse(1)モー ドで記述 される

格子変形に対 して,電子系のエネルギーの下が りが最 も大きいということである｡実際に相転

移が起こるか否かはこの電子系のエネルギーの下がりと歪みによる格子系の弾性エネルギーの

上が りの競合で決まる｡このエネルギーの比較を直接行うことは困難なので,代わりに高温の

N相で,一般化された電気感受率を含む動力学的マ トリックスを用いた格子振動からN相の不

安定性を調べることによって相転移が起こりうることを示す｡

具体的には,動力学的マ トリックスをイオン間の短距離力による部分と,一般化された電気

感受率による部分との和 と考える｡ 前者に含まれる短距離力は後者の寄与の少ない高温でのフ

ォノン分散の測定結果をいくつかの点で再現するよう決める｡後者を求めるにあたってはまず,
--> -ラ ----I

･-o及び 500Kで 9-0,FA,,M,FI.,去rjM,喜AjLに対 しxαP(〟V,q)を計算 し,こ

れらを再現するような有効力FpauPを定めた｡次に,任意の再こ対するxaP(py,q)は有効カ

Fapeの7- リ羊変換 として決定 したo有効力F/LaVPは, 長距離力であ り,又中心力ではなく,

温度依存性 をもっという非常に複雑なものである｡

(I.xjqcLl-.)2

_2.0

(OJ
q=｢L T=OK

こミニ＼二 ･㌧ Li) X
･-_iZ)

(2)
＼ ヽ
､､一 ､､､Jl)

XtrQnSVerSe

一一-一･ longiludinQL

一･一･一O ≡

o･o † o･5 - β 1･O

Tll良三3sf

(..xdqcLl-,)2 (♭)

q:｢M T=OK

､､ (2)＼
-ヽ､(2)- x trqnsverse ､-

----I tongiLud'LnQL
~~~'~O Z

00 0.0 0.5 - p 1.0

p=(dJIsFIAC- れtが e)/(dL･,FIRE- t̂｡fT･')

図3-7
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望月 和子

動力学的マ トリックスを対角化して得 られたフォノンの分散曲線が図3-8, 9であ り, メ

ラメーターの決定に用いた部分以外でもよく実験結果 を再現 している｡特に longitudinalフ
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図3-8

オノンにっいては完全に非経験的な計算であり,この一

致は,この方法の有効性 を支持 している｡図 3-8bか

らわかるよう̀に TransverseのLi(1)モー ドは, 500K

ですでにL点にくぼみをもつという異常を示 し, OKで

は振動数が負になる｡このことはLi(1)モー ドが温度を

下げると共にソフ ト化 し, 200-300K付近で振動数が

零 となり,このモー ドの凍結 した構造に相転移を起 こす

ということを示 している｡このLi(1)モー ドの振動数の

大きな温度変化は(2)で述べた x(q,i)の温度変化に由

来 している｡

(4)電荷密度波状態
=E==岩

CDW状態の波数ベク トルq-IIL としては,結晶の

もつ 3回対称から,三つの非等価なL点に対応する独立

なベクトルq7,q7,q7が考えられる｡一つのベク トル宗

による変調のみが起きている場合をsingle-Qstateと呼
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び,三つのベク トル ql,q2,q3によ

ってあらわされるそれぞれの変調が同

時に重ねあわさって起きている場合を

triple-? stateと呼ぶ｡実験的に見

出されているのは後者の triple-Q -02

stateである｡CDW相での電子状態を知

るために,triple-¢ stateを仮定 して

バンド構造をもう一度 tight-binding

層状化合物の物性

pEsFerS･'｡nCLLrVeSl･ru Eu･(=0.0はA･)ノuTf:uSt･3=l

/′′一′ 一一 ■iL -チ

r No Ko r

図3-10

の近似で求めた結果が図 3-10である.ここでは,Ti原子とSe原子の変位の比を3:1と

してある｡又,N相でのバンドを, CDW相の小さいブリリュアンゾーンに折 りたたんだもの

のうち,フェルミ準位を横切るバンドと同時に示 してある｡明らかに0.2eVのCDW ギャッ

プが開いていることがわかる｡

状態密度は,Fermi準位付近で大きく減少し,Fermi準位から0.1eVほど下に新 しいピー

クが生 じている(図3-ll)｡実験的には,光の吸収スペクトルからCDWギャップが 0.4

eVと報告されているが,吸収スペクトルでは,ギャップを大きく見積もりがちであることを考

えると良い一致である｡耳,光電子分光の実験では,Fermi準位から0･1eV下に状態密度の

ピークが確認されている｡

次に,Triple-e stateがsingle-?stateよりも有利であることを検証するため,それぞれに
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対 してエネルギーを変位の大きさの関数として

求めたのが図 3-12である｡明らかにtriple-

estateの極小値の方がはるかに深 く,triplee

stateが実現される｡また,極小に対応する変

位の値も格子定数 αの 1%程度で実験から得ら

れている値とよく対応 している｡

3-2 混晶系

混晶系 Ti卜∬M∬Se2に於いて,M-Zr,Hf

(Ⅳ族 )の場合は ZrSe2,HfSe2が半導体で

あることからp-dギャップ を作ることに対応
図3-12

し,M-V,Ta(†族 )の場合はMの供給するd電子によってフェル ミ準位を押 し上げること

に対応する｡いずれの混晶系に於いても∬の増大 とともに転移温度が下がることが知られてい

る｡混晶によってバン ドの形状は変わ らないとするrigidbandmodelを用いて,両グルー

プについてギャップの開き,及びフェルミ準位の上昇のみを取 り入れた理論計算では確かに転

移温度が下がることを示すことができる｡但し,その下 りは観測されているものほど大きくは

ならない｡

3-3 1T-TaSe2,TaS2

WooleyandWexlerによる1T-TaSe2

に対するバンド計算の結果を図 3-13に示

す｡一番下のdバンドの真ん中にフェルミ準

位がある金属である｡フェルミ面はM点の周

囲のだ円柱状の部分 とそれとつながったI'点

の周囲の平らなパンケーキ状の部分とからな

る｡一方, 1T-TaS2の場合は Il点の周囲

のパンケーキ状の部分がない｡ここでは,

Inglesfieldらの格子の不安定性の議論を紹介

-0･2

-0･l

-0･6

-0･8

-1･0

-1･2

ITITLSJ レ肌 ｡IeyA 仙 J.r

◆l◆◆ ー11 I◆◆◆ ◆

◆◆

◆◆十 ◆ ◆ 一つ ◆ ◆◆ ◆

◆◆◆.◆

◆? ◆◆ ◆◆ l● ◆◆

◆◆

｢∑ MT'K T ′~AA R LSH S Aト=｣LKPH

図 3-13

する｡彼らは,カルコゲンの作る八面体 と中

心の金属を一つの分子の様に考え,カルコゲンの S,p軌道と遷移金属の S,p,d軌道からつ

くられる混成軌道を出発点にして tight-bindingの方法を適用する｡ 八面体に配位したカル
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コゲンのつくる立方対称場中で,遷移

金属のd軌道は,2つの dγ(eg)と3

つ､のde(T29)軌道に分裂するo前者

がカルコゲンとの共有結合性の結合を

つくり,後者は非結合性である｡そこ

で,この dγ(eg)とS,p 軌道 を使っ

て遷移金属からカルコゲンの方-伸び

るd2sp3混成軌道をっくる(図3-14)0

i.(-吋 )non♭ond.･"90r紬 Ls1"1T-3trMtu･re

Ⅲ●

層状化合物の物性

だ,'1',ヱ′JloJ
cJJkdLXJ'3

例えば,図3-14で+∬′方向-伸びた軌道は

皇･ V. 圭･ .vl 皇･＼ x

図 3-14

QI"-吉 Qs･差 63,-孟 ¢3Z′2-r2十¢∬′2--y,2

¢S,転,:金属の S,ptr′軌道

¢32/2_r2,転 ,2-,,2:金属のdr(eg)軌道

となる｡こうして得られた6つの混成軌道¢グとカルコゲンの金属方向-伸びたp軌道¢pXか

ら結合性及び反結合性軌道 (¢ibond,¢Lant)

¢乙bond- α¢r+pQpX

¢乙ant - 銅 グ+αQpx

をっくる｡結晶中では12ケの結合性,反結合性の軌道がそれぞれ結合バンド,反結合バンド

を作 り, 3つの非結合性軌道 de(- T29)が非結合バンドをっくるoエネルギーの低い側から,

6本の結合性バンド, 3本の非結合性バンド,6本の反結合性バンドという構造になる｡ Se

の電子配置は (4p)4,Taの電子配置は (5d)3(6S)2であるから, Seの8個のp電子(unit

cellに Seは2つ )とTaの2個の5d～と2個の6S

電子が6つの結合性バンドを完全に占めるので,

残 りの5d電子は非結合性バンドに入 り,伝導

に寄与する｡したがってフェルミレベルは非結

合性バンドを横切ることになる(図3- 15)0

以上のような考察から,主としてフェルミ面
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図 3-16

近傍の電子状態が効いてくる現象の理解には非結合性軌道のみを考えれば充分である｡ Ingls-

fieldらは非結合性軌道のみを考えtight-bindingの近似でバンドを求めた｡ 簡単のために最

近按原子間の トランスファー積分のみを考えると,図 3-16の細線のような直線状のフェル

ミ面が得られる｡これにいくつかの方向-の トランスファー積分も取 り入れることで最終的に

は精密な計算で得られているフェルミ面をよく再現できるようになる0

こうして得られたバンドから求めたx(q,i)をqの関数として示したのが図 3-17である｡

I(q,i)の極大は,longitudinalモー ドのq-0･65rMに対して得られる｡この値は,1T

-TaS5,TaSe2のICDW相で実験的に観測されているものと非常に近い0

3-4 2H化合物

くわしく述べる余裕がないが, 1T型と同様の議論が2H型についてもされていて,特に中

性子非弾性散乱で見られているフォノン分散の異常 (くぼみがある)を動力学的マ トリックス

に電子格子相互作用をとりいれることで説明することに成功している0

§4 格子のゆらぎの効果

§2で述べた電子格子相互作用と格子の不安定性および格子振動の理論は,系の自由エネル

ギーの原子変位に関する展開で2次の項だけを取 り入れた議論で,非調和項は考慮されていな

い｡しかし, CDW転移温度の見積 りや,物理現象の温度変化を議論する際には,電子格子相

互作用によって生 じる非調和項の効果,即ちモー ド･モー ド結合 (格子のゆらぎ)を取 り入れ

た微視的理論の展開が必要である｡よく知られているように,厳密な1次元および 2次元系で
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層状化合物の物性

は格子のゆらぎの役割が本質的で,このためにCDW転移は有限温度ではおこらない｡ 1T型,

2H型のMx2では層状構造を反映 して 2次元性が強く,ゆらぎによってCDW転移点をrandom

phase近似 (RPA)で求めたものより低 くすることが期待される｡ ここでは ｢ゆらぎ｣によっ

て, 1)RPAで求めた転移点がどこまで下がるか,2)フォノンの振動数のソフト化の振舞い

がどのように影響を受けるか,3)電子状態の状態密度がどのように変化するか,4)§1で述

べた電気抵抗やスピン帯磁率の温度変化の異常を説明することができるか,という点を調べる｡

ダイヤグラムの手法を用いるが,この方法の詳細については文献を参考にしてほしい｡

4-1 理論的扱い

Frbhlichノ､ミル トニアンを出発点とする.すなわち

H-He+Hp+Hep (4.1)

で,Heは電子系に対するハミル トニアン,H,はフォノン系に対するノ､ミ/レトニアン,He｡は

電子格子相互作用を表わし次のように表わされる｡

He｡-号mPm′ kP o 吉 9mm''q)amioadk-qo(bq+A-'q) (4･2)

扉まバンドを区別し,以下では2バンドモデルを考え,a,,n′-A,Bとする｡結合係数 gnn'tま一

般には了にも依存するが, k依存性は省略 し, q依存性だけを取 り入れる｡ またバンド間結

合だけをとる｡異なった波数をもつフォノンモー ド間の結合 をとりいれたモー ド･モー ド結合

近似 (MMA)ではフォノンのセルフ ･エネルギー (分極関数 )は

打- (q'--2Ig'q'h o'q'塙 ㌘ V4(q,q')D(q′) (4･3)

のように求められる｡ qは (q,iα･n)を表わす｡ w n-2n7C/Pでnは整数. (4･3)式の右辺

の第一項は乱雑位相の近似 (RPA)に対応し, xo(q)は

I.(q)- 寺 号 (

f(ekfq)-f(EkA)

ekA- ek雪9十 iw n

+(A←→B)) (4.4)

で与えられる｡ f(ekTn)はフェルミ分布関数である｡ (4･3)式の右辺の第二項がモー ド･モー

ド結合による項で

V4(q,q′)--志IP(q)1219(q')l2
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×∑tG.A(旦+q)G.B(旦+q+q′)G.A(旦+q')G.B(A)k
十 2 [G.A (A+q) ] 2G.B(A+q+q′)G.B (i)+ (A ←B)) (4.5)

G.7nは相互作用がない場合の電子の温度 グリーン関数 をあらわす｡V4(q,q′)に対してstatic

近似をとり, q,q′をq,q′で置き換える｡V4(q,g′)は電子格子相互作用を媒介として生 じ

るフォノン系の 4次の非調和項の係数にあたっている｡CDW を特徴付けるフォノンの波数を

7-百 であらわすoD(q')は q′-Qの近傍で q′依存性が強いと考えられる｡ そこでこれに

比べて V｡(q,q′)のq′依存性は弱い として近似的にV4(q,q′)に対しては q′をQで置 き

換える.このような近似のもとでは 7CMMA(q)は次の形に書ける :

打Mm(q)-- 2Jg(q‖ 2 tx.(31)A (q,Q)<XL2>)

ここで

(4.6)

A(q,Q)-妄言(GoA(打 q)GoB(打 q･Q)GoA(打 Q)GoB(i)

+2[G.A(旦+q)]2G.B(旦+q+Q)GoB(i)+(A←B)) (4.7)

1

<xL2'-一面 lg(Q)122m (q)q 一

格子変位 ∂Rのフ- リェ変換 ¢qを

･q- 花 房残雪孟ea(q)与e~ lq'R∠aRg

で定義すれば<xL2>は ¢qと次の関係にある〇

･xL2,-吉 Ⅰ96Q)I2 ∑ < 困 2>q

(4.8)

(4.9)

(4.10)

(4･9)と(4･10)式か ら明 らかなように<XL2>はく ∂Rza･∂RIP>に関係 していて実空間での

格子のゆらぎを表わす量であるoまた<困2>はq空間でのゆらぎをあらわす0

7rMMAに対 して断熱近似を用いれば,フォノンのグリーン関数 D(q)の poleから,renormaL

izedphononfrequency β㍗Aは

(BqMMA)2-a,q2+2a,q打MMA(q)

-a,q2-4吋9(q)Z2txo(qトA(q,Q)<XL2>)
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層状化合物の物性

と求められるOまた<XL2>はBqMMを用いて

<xL2>-亙刷 2号揖 coth(喜郎 qm )

1

(4.12)

とあらわされるo (4･10)式と(4･11)式は93n4Aと<xL2>を self-consistentにきめる式であ

るoCDW転移点は 32QMMA-Oから求められるので,mode-mode結合近似での転移点 TcMMA

をきめる式は次の形に与えられる :

A(Q,Q)<XL2>
po(EF)

(4.13)

ここで 吊まmode-mode結合を考えない RPA近似での電子格子結合係数 }…4Zg(Q)[2p｡(EF)

/a,Qであるo (4･11)式の右辺の第 2項が mode-mode結合のために生 じた格子のゆらぎによ

る項で 出 まMMAにおけるeffectivecoupingconstantをあらわす. l*はくxL2>を通して

温度に依存する｡ (4.ll)式から明らかなように, A(Q,Q)>0であれば 1*< スであるから,

TcMMA< TcRPAとなる｡即ちゆらぎの効果のために転移点 TcMMAはRPAでの転移点 TcRPA

より下がる｡

高温から転移点に近づ くにつれ, q- 0のフォノンの振動数はソフ ト化する｡ Qの周 りのフ

ォノンのソフ ト化の様子を調べるために結合係数 9(q),Xo(q),A(q,Q)をQの周 りで展開して

考える｡即ち

lg(q)12-届Q)E2(1-A(q-Q)2)

xo(q)-x｡(Q)-cq)(q-Q)2

A(q,Q)-A(Q,Q)-aq)(q-Q)2

(4.14a)

(4.14b)

(4.14C)

A,cq),aq)は 9(q),X｡(q),A(q,Q)の q-Qの周 りでの sharpさをあらわす｡これらの表

式を用いると renormalizedphononfrequencyは次の形に求められる :

(Bq"MA)2-wQ2[R+ f2(I)(q-Q)2]

Rは q-Qのフォノンの renormalizationfactor で
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R-ll
po(eF) 'bU､Y' po(eF)

i
x｡(Q)+TT丁T A(Q,Q)<xL2> (4.16)

で与えられる｡ A(Q,Q)>0であれば,ゆらぎ<xL2>のために q-Qのフォノンのrenormal

izationは弱められ ることがわかる｡ (4.15)式 の Eq)は

f2g)-
po(EF)tbz｡吟)+cq)-[bA(Q,Q)+aq')]<XL2> (4.17)

で与えられ,長 さのデ ィメンジョンをもつ量である｡この 紺 )の逆数は, q空間においてQの

周 りのどの程度の範囲でフォノンの ソフ ト化がおこっているかを示す量で, MdMillanが導入

した coherencelengthにあたっている｡ Eq)が短ければ,フォノンのソフ ト化がQの周 りの

広い領域にわたっておこっていて,逆に Eq)が長ければ ソフ ト化はQの近傍のごく狭い領域に

限られることになる｡

4-2 計算結果

1T-TiSe2を対象 として,L点の周 りのホール面 とI'点の周 りの電子面か らなる等方的な

3次元バン ドを用い,フェル ミ･レベル近傍での線形の分散関係 と波数ベク トルQによるpeト

fectnestingを仮定 して具体的な計算 をおこなった結果についてのべる｡

a)格子のゆ らぎ<xL2>,coherencelength f,renormalizationfactorR

これ らを温度の関数 として求めた結果 を図 4-1に示す｡ここでは }-0.25, A- 1.5とし

たo TcM A-o･07EB/kB,TcRPA-o･09EB/kBである(EBtまバ ン ド巾の半分 )0 <xL2> と

Rはいずれ も温度上昇 と共に増加 し, 打ま減少する｡図か ら分かるように, T<2T｡MMHの領

域でのこれらの量の温度変化はT>2Tc"MAの領域での温度変化に比べて激 しい｡このことは,2TcMMA

(q) (b)

2 4 2 4 2 4

l/TcM JtA l/ TcMMA l/TTcMMA

図4-1
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層状化合物の物性

近傍の温度でq空間のゆらぎの性質が変わること

に由来しているo実際< 極 F2>の温度変化を

種々のqに対して求めた結果では,図 4-2に

示すように q-Qのゆらぎ(criticalfluctua-

tion)はT-T｡MMA で発散 し, T｡MMAに近い温

度域では?成分のゆらぎが支配的である｡この

ゆらぎは温度上昇と共に急激に抑えられ,それ

に反してTcMMAの2倍の温度からQ以外の成分の

ゆらぎが成長 しはじめ,さらに温度が上昇する

とすべてのq成分のゆらぎが同じような割合で

緩やかに増加する｡ このようにq空間でのゆら

ぎの性質は, TcMMA近傍 とT>2T｡MMAの温度域で異なっていて,この違いが電気抵抗やスピ

ン磁化率の異常な温度変化の原因として重要であると考えられる｡

b)転移点

¢を中心としてコヒーレンスの長さの逆数程度の広が りをもつ波数のゆらぎがCDW転移温

度をRPAで得 られた転移点より下げるのに重要な役割 を果たしている｡しかし,計算結果で

はRPAで得 られた転移点のゆらぎによる下がりは高々半分程度で, この結果は2次元性を増

しても変わらない｡従って,2次元性が極めて強い場合を除き,CDW転移点に与える格子の

ゆらぎの効果はこれまで言われて来たほどは大きくないことが明らかになった｡他方, 1次元

系では3次元系と異なって¢成分のゆらぎが他の成分のゆらぎに比べて広い温度範囲で著 しく

大きい｡ この?成分のゆらぎのために1次元系ではCDW転移が有限温度では起こらない｡

次に格子のゆらぎが電子状態にどのように反映されるかを議論する｡モー ド･モー ド結合の

近似では電子のセルフ ･エネルギーは

Z品 'k'-孟 号
1 2a,qI9(q)i2

ien十p-ekX-q(BqMhn)2

(4.18)

と求められるo ただし断熱近似を用い,さらにBq"MAくく kBTの高温近似を用いたo電子の温

度グリーン関数は

Gm ′(k)-8mm,
[G;(k)]~ 1- 2品A(k)

で与えられる｡電子系の状態密度 p(e)は
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p(e)-一意 mEk I- G--(k,E･i∂) (a-0)

と表わされ,スピン帯磁率は次式で与えられる｡

xs-2pB2Jdep(6)ト掌 )

(4.20)

(4.21)

また電子の格子のゆらぎによる散乱のみを考慮 した場合の電気抵抗は

r-1-opp- 53;C(意 )2 去 AiB与k2 lI- G-(k,0･i∂ )] 2 (4･22)

か ら求められる. Vcは単位胞の体積o

c)状態密度のゆらぎによる変化

ゆらぎを取 り入れて求めた電子のセルフ ･エネルギー

はRPAで求めたものから大きく変化する｡このために,

転移点以上でも電子の状態密度 p(e)の形がバン ド構造か

ら定まる状態密度 p.(.e)の形 と著しく異なって来る｡ 図

413に示 した計算結果にみられるように, T｡MMAでは

フェルミ･レベルでの状態密度 p(eF)はp｡(eF)から大

きく減少 している｡この減少はゆらぎのせ成分のために

もとの電子帯の eF近傍にギャップができたことによる｡

温度上昇 と共に¢成分のゆらぎが抑えられることを反映

して p(EF)のp.(eF)からの下が りは次第に少な くな

0

F

O
I
E

81 0.2

∈/EB

図 4-3

る｡一方 p(6)は eFの周 りの広いエネルギー領域にわた

って変形 を受けるoこのような状態密度の変化はゆらぎ<困 2> の温度変化の振舞いを反映

している｡

d)スピン帯磁率

i-0･25, A-1･5の場合に求めた Pauliスピン帯磁率 xsの温度変化を図 4-4に示す｡

温度上昇による xsの増加は転移点近傍で激 しくその後 (T>2TcMMA)緩やかになる｡ 比較の

ためにゆらぎを無視 して状態密度p｡(e)を用いて計算 した帯磁率 xsOを図に点線で示 した｡ xs

の温度変化は 1T-TiSe2の実験結果 と定性的のみならず半定量的にもよく対応 している｡ 従

って多くの人々によって注 目されてきた 1T-TiSe2の帯磁率の温度変化の異常は格子のゆら

ぎによるものであるとい うことができる｡

他方, 2H一一.TaS2や TaSe2の帯磁率の実験結果は転移点の上で温度上昇 と共に単調な減少
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を示 している｡McMillanはこのことに注目し,この減少はゆらぎによって pseudogapがで

きるためであると指摘 した｡しか し,先に述べたようにゆらぎの効果はむしろ帯磁率を増加さ

せる方向に働いている｡我々は 21LTaS2やTaSe2の結果を次のように解釈する｡即ち一般に

ゆらぎを無視 した帯磁率zsOは

xso/(2pB2)- p｡(EF)+ 吉 W2tp'.I(EF)-
lpo'(EF)]2

po(EF)

で与えられる｡TiSe2では p'(EF)- 0とみなせるから

p o"(EF)>0 であればxOstま温度 と共に増加 しp'.I(EF)

<Oであれば減少する｡バンド計算から求めた状態密度

は 1T-TiSe2では p'o'(EF)>0を2H-TaS2,TaSe2

ではpby(EF)<0を示 している｡ pow(EF)<0 の場合

にゆらぎを取 り入れて xsを求めれば転移点直上の狭い

領域で温度 と共に増加 しその後単調に減少するという振

舞いを示すはずである. 2H-TaS2,TaSe2ではフェル

ミ ･レベルでの状態密度にCDW形成に関与 していない

バ ンド(Il点の周 りのホールバン ド)からの寄与が大き

い｡このために ｢ゆらぎ｣ の効果がかくされて帯磁率は

温度上昇 と共に単調に減少すると考えられる｡

e)電気抵抗

電気抵抗 γ の温度変化の計算結果を図 4-5に示す｡

i-0.25,A-1.5とした｡ 転移点直上でrは温度 と

共に急激に減少 し, T～ 1.2TcMM 近傍から増加 しはじ

める｡最初の γの減少は転移点のところで支配的であっ

た¢成分のゆらぎが抑えられるために電子のゆらぎによ

る散乱が少なくなるためであり,その後 γ が増加するの

はq空間全体でゆらぎが緩やかに成長することにより電

子のそれらのゆらぎによる散乱が増すためと解釈できる｡

図に示された電気抵抗の異常な温度変化は 1T-TiSe2

i(kBT)2 (4･23)

T̂ cMトtA

図 4-4

r(TVr(TcMMA)

T/TcMMA

図 4-5

の実験結果を定性的によく説明している｡また T｡MMAで

のrの計算値は実験値 とオーダー的に一致 している｡2H-TaSe2の電気抵抗は転移点の近傍

で TiSe2のような異常を示 さず温度上昇 と共に単調に増加 している｡ この物質の電気抵抗の
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値は 1TITiSe2のそれに比べて一桁小さい｡TiSe2が半金属であるのに対して2H-TaSe2は

金属であり電気抵抗 も普通の金属的な振舞いを示 しているとみることができ,帯磁率の場合と

同様,ゆらぎの効果は電気抵抗の測定結果には反映されていないと思われる0

§5 現 象 論

逐次相転移を微視的に見ていこうとすると,現象論の助けが必要である｡現象論には,Lan-

dauの理論があるが,これを,いちばん最初に,遷移金属ダイカルコゲナイ ドに適用 したのが,

McMillanである｡現在では,彼の理論が広 く知られている｡その後,JacobsとWalker,さ

らに ShibaとNakanishiが,この方面の詳 しい研究を行ったが,ここでは McMillanの理論

に限って述べることにする｡

構造相転移が起こって CDW状態になると,atomがdisplacementを起こし,それ と共に,

chargedensityも変化する｡さて,chargedensityの場所的変化を記述するために,まず,
I------i →

normal相の chargedensityをβ｡(γ),そして,構造相転移が起こったときの変化分をα(γ)

とすると,構造相転移後のd電子の electronicchargedensityは,

-う → .→
〟(γ)-β｡(γ)[1十α(γ)] (5.1)

と表される｡

今,対象を2H-TaSe2,NbSe2等にすると,構造相転移によって3つの wavevectorに
→ → ---ナ ーーi

よって記述 されるような構造に移るわけであるから, α(r)は, 少1(r),少2(r),少3(r)の3つの

complexorderparameterの重ね合せの realpartとして,

一･一一十 一.一斗 -.一一} 一････.･･斗
α(r)-Re[少1(r)+少2(r)+サ3(r)]

と表すことにする｡

CDW状態では,triple-qstateとなる可能性があり,この場

合は, 3種類の wavevectorが存在する｡ところで 3つの逆格

子ベクトルは,右図のように 1200ずっ回転 していて,Klは,

rL方向を向いていて,大きさは2IILである｡ q-vector杖,

ほぼ,これらの逆格子ベクトルに沿った変形になっている｡ qの

大きさは,だいたい逆格子ベクトルの 与 ぐらいなので,姉 )は,

=E

それぞれ 与 近傍の -avevectorをも- plane-ave的なもの

であると考えられる｡
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さて,Landau理論では,freeenergyをα(あるいは¢乙)のpowerとgradientで展開す

る方法をとる｡McMillan の原論文では,まず,freeenergy Fを,power展開の項 Fl,

impurityeffectの項 F2,gradientの項 F3の和として,

F-Fl+F2+F3 (5.3)

と表す｡ただし,ここでは,impurityに関する話は避け, FlとF3にっいてのみ考えること

にする｡

Flは, α(あるいは, 少i)に関する power展開の項であるから,αの5以上の項は省略 し,

また crosstermを考慮すると,

Fl-Id2rla(7)｡2-b6;)｡3+C(7)｡4+dC)(帆 や212+i榊 3f2+!少3d 2)]

(5.4)

→ -I--ケ ーーーナ →
但 し, a(r),A(r),C(r),d(r)は,normal相での結晶の対称性をもった関数である｡crossterm

･-}
の d(r)は,singleCDW とtriple CDW の比較に重要になってくる｡これ らを,逆格子ベク

トルK7 で展開すると,
=E E

a(7)-ao+al∑eiK乙-r
乙

-) --)

b房=b.+ bl∑eiKL'r
乙

(5.5)

==ヨ

ここでは,逆格子ベクトルを,一番短かいKi-(±Kl,±K2,±K3)に限ることにする｡

F3については,McMillanの理論では, e項, f項と呼ばれる2種類の gradient項の和に

なる｡

F3-Id2rle房引 (qi･▽-iqi2)裾 2+fC)∑17iX▽少乙i2]乙 乙

I71I-J72回 731-芋 ^:ICDWの波長
(5.6)

71,72,73は, ICI)W状態のKl,K2,K3の方向を向いているwavevectorであるとす

る｡従って,7 1,72,73は,お互いに 1200の角度をなしている.

e項は,サ乙-+i｡er盲マ とおいた場合に, 閲 -17ilのとき,消えて,freeenergyを下

げる役割をする項である.逆に,了が前 からずれるにしたがって, e項は大きくなり,free

energyは高くなる｡従って,e項は音の大きさを7iに固定するような項である｡
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それに対 してf項は,了の方向が,iiの方向をむいたときに,freeenergyが低 くなるよう

な項である｡

すなわち,音の大きさと方向を調節するために, 2つの gradientterm e項 とf項を導入

するわけである｡
==ヨ E

a(r),A(r)等の係数の中で, ao,b0,-にっいては,温度の smoothfunctionとして,

a｡〒a'(T-T*), T*:転移点 TNI (5･7)

のようにお く.特に a｡は,αの2次の項であるから,帯磁率に関係があり, T-T*のところ

で normal相からICDW相-の2次の転移が起こるO他の項,例えば, al,bl 等にっいて

は,ここでは温度によらないとする｡

さて,McMillanが対象にした物質 1T-TaS2Tでは

そのフェルミ面は右図のようになっている｡マ1は ,

ほぼ 号 r)Mで逆格子ベク トルのか 近いoまた,

7 1は,フェル ミ面の flatな部分をっなぐベクトルに

なっている｡このことはフェルミ面の flatな部分をっ

なぐベクトル青 に対 しては nesting効果が大きく,歪

みによってelectron系のenerayの下がりが大きいた

めであると考えられる｡

以下,single(才か tripleeか,及び ICDWか

CCDW かの組みあわせで生 じる4通 りの状態につい

て,自由エネルギーF-Fl+F3を最小にする秩序パ

ーーーーー}
ラメーター4,1(r)を求め, 各々の相転移にっいて考察をする｡

a)singleICDW
-+

この場合,複素秩序パラメータ4,1(r)は
==E=E

+1fr7- 6.elql●r , 4 ,2-や3- 0 (single q )

図5-2

(5.8)

=E
7 1-Kl/3 (incommensurate)

今 incommensurateなので,自由エネルギーFについては巾展開の項 Flのみを考えればよく,

更に single(?なので crossterm は零である｡従って

F-Fl-Id2r(aα2-ba3+ Cα4)

-816-
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.→ -→ → ~~~~十

α-叫 1-普(elql●r ･e
- 1ql'T

ここで

を用いて,それぞれの項の積分を実行すると

Jaa 2｡2r- 4 J la .十al石｡iKT 7 ] (2十 ｡2群 .e-2声 )d 2r乙
1
すaoQ2.Id2r

Jba3d2r-o

Jcα4d2r-‡C｡¢4.Id2r

となる｡

従って, 1つの層の単位面積あた りの自由エネルギーは

F-ia.6.2+ic｡¢4.

ここで,自由エネルギ一極′トの条件 ∂E/銅 0-0 よ り

¢o=
o T>T*N*

[2a,(T*- T)/3co]1/2 T<T* ICDW相

(5.10)

(5.ll)

(5.12)

(5.13)

(5.14)

(5.15)

と秩序パ ラメーターが求まる.

従って,この場合物質は T-T*(-TINとする )で Normal状態からincommensurate

CDW状態-の転移を起こし,エントロピー変化の計算によればこの転移は 2次転移である｡

又ICDW状態での自由エネルギーは

2

FII- a60co
と求まる｡

b)singleCCDW

秩序パラメーターは,7-il/3であるから
=⊇コ

_) ･K1 - >

4,1(r)-¢oelT r や2-少3-0

- 81 7 -
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自由エネルギーFについては, Fl,F3共に考慮せねばならない｡Flの表式に於いて,この場

合は 垢 の3次の項すなわち-Jba3d2rが零でなく,この項は Umklappェネルギー,又は

Lock-inェネルギーと呼ばれ,commensurate相 を安定化させる. F3に関しては,CCDW
=E

の波数ベクトルKl/3は, ICDWの波数ベク トル7 1と平行ではあるが,絶対値が異なるため,

eに関する項が残る｡この項は elasticenergyと呼ばれる｡

従って自由エネルギ-Ftま

F-[ia｡+ e.qf(ql弓 Kl)2]6.2-i-blQ.3+‡ C.6.4 (5118)

IC])W相 とCCDW相の自由エネルギーの差は

FIc- 1I-e｡qf(ql-‡Kl)26.2L-ibQ.I3

但 し,ここで

QoI- [2a′(TIN-T)/3co]1/2

であり, ICDW相 とCCDW相の ¢Oの差を無視 した｡

FIC-FIIが零になる条件よりICDW相 とCCI)Wとの転移温度 TcIが定まり,

Tc I=TIN

3C.,4e｡qf(ql一与Kl)2

2a′ . bl

(5.19)

(5.20)

(5.21)

となる｡実験事実はTcI<TINであるから, C｡>0かつ a'>0である｡又 blが大きくなる

と, TcIがTINに近づきcommensurateになりやすいことがわかる｡

更に転移点でのエントロピー変化 』5C_Ⅰは

AScI- 慧 一 昔 IT-TcI

e｡q…(ql-lKl)2

すなわち有限のとびを示 し,転移は一次である｡

C)tripleICDW

≡?の複素秩序パラメーターを次のように置く

→ ･→ --チ

仇 (r)朝 .elqz''r (i-1,2,3)
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但し

宕 +{2+73-0

b)の場合と同様の計算を経て,単位面積あたり自由エネルギーFFま

F-号a.6.2-号帰 63+ ‡(15C｡-8d.)h4

(5.24)

(5.25)

ここで, ¢Oの 3次の項は, 3つの CDWの位相を定めるという意味で phasingenergy と呼

ばれることもある｡

又 McMillAnは,¢Oの4次の項について次のような考察をしている｡4次の項は,direct

term

3
すco(困 2+匝212+座312)2

と crossterm

‡ (12C.-8d｡)(l仰 2E2+lM 3I2+lM ll2)

(5.26)

(5.27)

から成るが,今仮 ｡に d｡- i c｡の剛 ,crossterm は零とな｡,三つのCDWは, 互い

に独立である｡

一方, doくそcoの時は, 3-のCDWの間には反発力が働き, a.,i c｡の時は引力が

働 くことになる｡

自由エネルギーの極小は, 垢 を省略すると,

F 3I--3a ｡2/2 (15 C . - 8 d .)

従-て, a.>i c｡の時 F3I<Fl.で tripleQの方が singleQより安定となる｡

d) 2H型化合物でのtripleCCDW

(5.28)

2H型化合物では,ICDW 相の波数右 が‡か こ近 く, CCDW相では,波数はl K毛 に
lock-inする｡

複素秩序パラメーター

少乙=¢oe

i-I･,'

3
i-1,2,3

に対し,単位面積あたり自由エネルギーFは
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F-(号 a.･3e.q12(ql-lKl)2)6.2

-(号b.･ibl)4.3･i(15C｡-8d.)i.4 (5.30)

これを極小にするよう¢｡を選んだ時, ICDW相 とCCDW相の自由エネルギーの差は,

F3C-1 3I-3e｡q12(ql弓 Kl)24.2I-i b16.I3 (5･31)

第-項は弾性エネルギーの増加分を,第二項は Umklappェネルギーの減少分を示 し,この得

失から転移点が決まる｡

e) 1T型化合物での tripleCCDW

1T-TaSe2の場合, ICDW相の波数 70が E7 i

ためⅠ か lock-inすることは,弾性-ネル

1

､lil尼 匡 lか こ近 くない. この

ギーの増加のためェネルギー的に不利である
→

従って 1T-TaSe2では, CCI)W相の波数ベクトル或は,Kiから13O54′傾いて,

- > -1 - >

Kl- 3p1-P2
→ → --ヰ

K2= 3p2lP3
- > - > - >

K3=3p3-Pl

(5.32)

を満たすように定まる｡この時, 属‡〒f7日で波数

はICDW相 とCCDW相でほとんど変化 しない｡ この

波数ベク トル完 を用いて複素秩序パラメーターは

.→ - -ゝ

サi-QoelPi'r i - 1,2,3 (5･33)

自由エネルギーFは 図5-3

F-[号a｡+3e｡(71･i1-712)2+ 3f｡(71×71)2]6.2

-‡ boQg･i(15 C｡+4C1-8d｡)め.4

これが,極小を取るように ¢Oを定める｡

ICI)WからCCI)W相-の転移温度 TcIは

TcI=TIN-
15C0-8do

a'IcII

(5.34)

〔eo(71･71ト qf)2+f.G…×了f)2] (5･35)
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となる｡

Discommensurateの概念

秩序パ ラメータにっいて位相変調のみ考える｡

¢(?)-e-iO(a) 7-(∬,y) (5.36)

自由エネルギーに3次の項があると格子変形を表わす了以外にその高調波成分も考えなければ

ならない｡incommensurateおよび commensurate状態の自由エネルギーの差は

AF-Fl-Fc ∝ Jd2stY(1-cos30)+(▽0-1)2)

〟

o(x)=∂-+n写 lA nsin ( 3 na x )

(5.37)

とおいて, ♂,A誘 変分パラメータとし, AFが最小となるように決める. 数値計算の結果か

ら,図 5-4のように 0(x)はxの階段関数 となっていることがわかる｡平らな部分においては,

phaseは lock-inされているが,平らな部分の間には β♭)が激 しく変化する部分がある｡ こ

れを McMillan は discommensurateと呼んだ｡図 5-4は reducedtemperature

t-(TI TcI)/(TIN-Tcl)

がゼロ(i～0)の近傍すなわち トCtransitionの近傍の温度で数値計算をおこなった結果で

ある｡

S仕)

lくわ

0 10 20 30 4●
ズ

図5-4
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次に∂の温度依存性を図 5- 5に示す｡ a(i)は連続的に変化し, i-0のとき0になる｡

discommensuratedensityは∂の大きさに比例する｡よって温度が Ⅰ- C転移点に近ずくに

つれ,discommensurationは減少する｡Ⅰ← C転移を discommensurationという概念で考

えればこれは連続的な構造相転移であるといえよう｡ McMillanの研究ののち,Jacobs&

Walker,Shiba&Nakanishiらによって現象論が展開された｡これらの人々は Freeenergy

の各項に結晶の対称性をあらわにとり入れて議論している｡

§6 インターカレーション

1T型および2H型層状化合物Mx 2に3d遷移金属,アルカリ金属,有機物質などをインタ

ーカレー トさせた種々の層間化合物は,母体にはない物性を示すという点で興味がもたれてい

るだけでなく,新 しい機能をもつ物質として応用面からも注目されている｡ここでは,遷移金

属U)との層間化合物 TxMx 2について簡単にふれる｡以下,挿入する原子をゲス ト原子とよ

ぶ ｡

6-1 ゲス ト原子の超格子構造

1T型,2H型Mx 2はM原子のつくる三角格子 2次元層を上下からⅩ原子のつくる三角格子

層ではさんだサンドイッチ状の三層が積み重なった構造で,サンドイッチ間の結合はサンドイ

ッチ内の結合に比べて弱いと考えられている｡ このためゲス ト原子はサンドイッチ間に入 り,

その濃度∬は0から1までの値を取る｡ α -1/3, 1/4などの場合にはゲスト原子が超格子

を形成する. a-1/3では図6-1に示したように √す×√訂の超格子を, x-1/4 では図

x =1/3､ ､巧axJ3a

図6-1
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6-2に示 したように2×2の超格子を形成する｡2H型NbSe2,NbS2にTi,V,Cr,Mn,

Fe,Co,Niをゲストとして挿入したTl/3 Mx2の格子定数 C の測定結果を図6-3に示す｡

格子定数はTi,Ⅴ,Crの順に減少 し, CrとMnの間に顕著なとびがあ り,Mn,Fe,Coの順

に再び減少 している｡Ti,V,Crは3価イオンとして入 り,Mn,Fe,Co,Niは2価イオン

として入ると考えられていて,Friendらはゲス ト原子の価数 と格子定数 C の間に関係 がある

のではないかと指摘 している｡

x=l/4､ 2ax2a

図6-2
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6-2 磁性

ゲス トの原子の種類や濃度の違いにより,また母体の種類の違いによる多様な磁気配列を示
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す｡

2H型NbS2,TaS2,NbSe2にMn,Cr,Coを挿入したT∬MX2(α -1/3,1/4)の磁性

は実験的によく調べられているoMnl/4Mx 2の常磁性帯磁性は図6-4にみられるように

Curie-Weiss的であるが,Mnl/4NbS2では1/x～T曲線が Curie-Weiss則から僅かにずれ

ていて上に凸の傾向を示す｡磁気配列は中性子回折によって調べられていて,表 6-1に示す

ような変化に富んだ磁気配列が報告されている｡またこれらの物質の電気抵抗,ホール係数の

温度変化の測定結果はいずれも磁気的転移点のところで異常を示 している｡このことは伝導電

子と磁性とのかかわ りを示唆しているように思われる｡

1T型 TiS2 (半導体 )にV,Cr,Mn,Fe,Co,Niを挿入した層間化合物 Tx Mx 2にっい

ても,磁性,輸送現象,光電子分光などの実験的研究が系統的に行われている｡FetrTiS2 を

例にとると交流帯磁率の測定からT｡は∬の関数として図6-5に示されるような変化を示す｡

∬の小さい領域ではスピングラス的であると考えられている｡

表 6- 1

x-1/4 α.-1/3

Cr Mn Mn Co

NbS2 面内ferro ferro ferro 1stkindのheXagonalordering
面内antiferro q-IIMに対応する配列

TaS2 ferrO ferro 120 0配列q-I'Kに対応

6-3 理論的考察と問題点

ゲスト原子の種類や濃度∬の違いによる多

様な磁性を理解するための理論研究を進める

にあたって二つの立場がある｡ 即ち磁性を担

うゲスト原子の3d電子を局在性 が強いと考

えるか,遍歴性が強いと考えるか,である｡

前者の立場を出発点とするならば,ゲス ト原

0.2 0.4 0.6 08 1.0
X

Fig･51MagneticphasediagTarnOfFe､TiS2;OrderedphaseI
(possiblyspin一glass)andlI(possiblyrerromagnelic).

子間の磁気的相互作用としては母体のバンド
図6-5

電子を媒介とするRKKY相互作用が重要な

ものとなろう｡また,後者の立場を出発点とするならば,電子帯構造 を求め, これをもと
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層状化合物の物性

にして電子相関の効果をスピンのゆらぎとしてとりいれた考察が必要である｡

層間化合物の電子状態の理解 もまだ不十分な段階で,単に母体の電子帯構造を基にしたRig-

idBandModelを用いた議論でよいかどうかは疑問である｡ 最近, 1T-TiS2 に遷移金属

をインターカレー トしたMxTiS2の非磁性状態の電子帯構造 をセルフコンシステン トAPW法

で計算 した｡その結果明らかになった点 を示す｡比較のために母体の 1T-TiS2と層間化合

物 MxTiS2の状態密度 を模式的に図 6-6に示す｡ 1T-TiS2では状態密度は3つの部分か

らなる｡中央のバンドNがTiのde軌道からなる

非結合バンド,その両側の部分BとAはTiのdγ

とSのp軌道からなる結合バ ンドおよび反結合バ

ンドで, TiS2はBとNの間 に 狭いバ ン ド･ギ

ャップをもつ半導体である.この結果は Ingles-

fieldが tighトbinding近似によ り求めたバンド

が基本的には特徴を捉 らえていることを裏付ける

ものである｡次に∬- 1, ∬ -1/3の場合につい

て計算 した層間化合物の電子帯構造は次のような

特徴 をもつ :

1)ゲス ト原子Mの3d状態は母体であるTiS2

の p-dγ反結合バ ンドとde非結合バ ンドの間に

TiSz■
.DordJng● Non-8ondtng
(p-dTJ tdH

ht14Bordlng
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図 6-6 模式的な状態密度｡

(a) TiS2

(b) MxTiS2

新 しいバンドを形成 し,フェル ミ･レベルはこの

バ ンドの所に位置する｡

2)この新 しいバン ドにはSの 3p状態とTiの3d状態がかなり混成 していて, そのバ ン

ド巾も ∬ -1/3で約 3eVとかなり広い｡ この混成は Cr,Fe,Coの順に大きくなる｡

3)ゲス ト原子のMの3d状態はまた母体の結合バン ドに対応するバン ドにTiの3d状態と

同程度に混成 し,図 6-6(b)の高エネルギー側の2つのバンドにもかな りの 程度混成 してい

る｡

バンド計算で得 られた結果は光電子分光の実験結果とよく対応 している｡ また,少なくとも

α-1/3に対 しては TiS2の電子帯構造 を用いた RigidBandModelは適当でなく,ゲス ト

原子の3d状態を局在スピンモデルで扱 うことは難 しいように思われる｡ 磁性の解明は今後の問

題である｡
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