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カ リウム-水素-GICの電子構造

筑波大物質工 水野誠司､中尾憲司

カ リウムー水素-GIC(第 1ステージC4KIL,第 2ステー ジC8KH｡)の電子
状態は､ここ数年､多 くの実験によって研究 されてきた.(以下では､両者をま

とめて C4nl(Ⅰ㌔ (nはステージ数)と表す.･) そして､それらの実験か ら電子
構造モデルが提案 されているが､2つの全 く異なるモデルが提案されている｡そ

れ らを概略的に示 し､たのが､図1(a),(ち)である｡縦軸はエネルギー､横軸は状
態密度を表/している.図には､フェル ミ準位近傍のバ ン ド､すなわち､方およ

び､7T*バン ド､水素の1Sバン ド､カ リウム.の4Sバン ドが表 してある. モデル

(a)は､低温比熱【1】､シュブニコフ ド-ース効果【2】､および､光学反射 スペク ト
ル【3】の実験等か ら提案 されたものである｡ カ リウムの4Sバンドは､フェル ミ準

位より上に位置 しており､このバンドか ら他の占有バン ドへの電荷移動は完全

である｡.一方､水素のlsバンドは､フェル ミ準位よりかなり下に位置 しており､

この 1Sバ･ン ドへの電荷移動は完全であるO この結果は､C4nKH∬中の水素が局

在 した電子状態を持つことを示 している｡一方､モデル (b)は､ごく最近行わ
れたプロ トンNMR【4-6】､電気伝導度【7】､熱電能【7】等の実験により提案 されてい
るものであーる｡このモデルでは､水素の 1S状態はフェル ミ準位を横切って､金

属的なバ ンドを形成 している｡ すなわち､主な問題点は､水素の ls状態が､

フェル ミ準位よりずっと下に位置 しているのか､あるいはフェル ミ準位を横切っ

て金属バン ドを作 っているのかということであるo以下では､C41(HXl8】ぉよび
C8KHJ【9,10】七対す る最初のバン ド計算の結果を述べる｡
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図 1.C4nKHxの電子構造モデル
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C4KHS(C8KH訂 正､カリウム-一水素-か リウムのサ ン ドイッチ型3垂原子層
か ら成 るインターカラントをもつ第 1(第2)ステージ構造を持 っている｡すなわ

ち､C軸方向の積層構造は-C-K-H-K-C-(-C-C-1(二H-K-C-Cニ)である.一方､
面内構造に関 しては､カー(/ウLム層の構造は2×2の2次元三角格子であること

きりと定 まってなく､いくつかの構造モテルが提案されている｡ 我々は､これ

らのモデルの中か ら､C4KHJに対 して､単位胞の体積がなるべ く小 さくなるよ
うに (a)2×2ROoおよびJ(b)2×JiR300構造を用いることにした.(それぞれ
図2(a),(b)に示す.)これらのモデルは､どちらも水素濃度 x-0･5に対応 して

いる｡また∴C8KHXに対 しては､計算機めメモ リーおよび計算時間の問題から
(a)の2×2構造のみを用いたo

図 2･構琴モデル (a)2×2ROo'(b)2×ヽ乃R300

C4nltHo･.Qbバ.誓__ド標準は▲-.局所密度汎関数琴(LDF)に基ず く､数値基底を用
いたtcAO法によ.って､第二原理か らセルフ コンシス≠ントに求めた0

2×軍庵 卑近車 台のC4!{H｡.5の'バ ンド構蓮華図3(a)に示すo全体的なバ'両
棲造 は､ 2-次元グララァイ ト¢バy戸をC4KHo.主のブ リ,ヒアン域It折 り返 した
もあに､自由電子的な亘再 ムの4声バ ンドお'よび水泉の､lsバン ドを重ね合わ

せた形によく似ている｡

万 リウムゐ 4Sバン ド,-水素の 1Sバ ンド､グラファALィ トの,T.およびqJLヾジ ド

を図中に示す｡フェル ミ準位は点線で表されている｡ 図か ら､水儀 の lsバンド

がフェル ミ準位を横切 っているのがわかる｡ また､このバ ン ドの分散の大きさ

は､約 0.6eVである｡従 って､C4KH0.5の中における水素は､弱い金属性を示
す ということができる｡ また､このバ ンドは､ C 軸方向にはほとんど分散を持
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たない｡-従 って､C4KH｡.5(2×2構造)は､フェル ミ準位において､2次元的

な水素の lsバンドと､やはり2次元的なグラファイ トの7Tバンドが共存 してい

る系であるという.ことがわかった.

次に､2×ヽβ構造の場合の･C4KH..5のーバンド構造を図3(b)に示す.単位胞お
よびブ リュアン域の形が変わったために､一見全 く異なるように見えるが､2

次元グラファイ トのバ ン ドを折 り返 した ものに､水素の lsバン ドを重ね合わ

せた形を している.この場合においても､水素の 1Sバンドがフ_エル ミ準位を横

切 って1おり､分散の大 きさも約 0._6eVであり､ C軸方向にはほとんど分散を持

たない-0

したがって､少なくともこの2つの構造に関 しては､電子状態の､構造依存

性は非常に小 さいということができる｡
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図 3.C4KHJのバンド構造

(a)C4KH｡.5(2×2構造),(ら)C4KH｡.5(2×ヽβ構造)

次に､2×2構造の場合の第 2ステージC8KH0.5のバンド構造を図4に示す｡

全体的な形は図3(a)によく似ているo ただ し､単位胞中に2枚のグラファイ ト
層を含んでいるために､折 り返 された7Tおよびqバンドがそれぞれ2枚存在 し

ている｡ このことを除けば､そのはかの特徴は図2(a)の場合とほとんど同 じで
ある｡つまり､電子構造のステージ依存性は小さいということができる｡

従 って､少なくともLDFの範囲で行ったバンド計算の結果は､電子構造モ

デル図 1(b)を支持 しているo
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図 4･C8KHJのバン ド構造 (2×2構造)
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