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1Tおよび2H型遷移金属層間化合物の電子状愚と磁性

大阪大学基礎工学部 望月和子､鈴木 直

層状遷移金属ダイカルコゲナイドTX2(T:遷移金属､‡:カルコゲン)の居間に 3d遷移金属

原子を侵入させた層間化合物の実験的研究は古くから行われ､興味ある磁気的､光学的､電気

が㈹劫 ミ観測されている｡しかし､それらの物性の解析にあたっては､インターカラントであ

る遷移金属原子は母体の電子帯にその分散を変えることなく単に電子を供給するのみであると

いうリジッドバンド(RigidBand)模型を用いた議論がなされることが多く､遷移金属層開化

即 妙)電子状態の理解は不十分な段階にあった｡最近我々のグループによってト 4' lT-TiS2

の層間化合物 HL･TiS2(H:V,Cr,h,Fe,Co,Ni;x=1/3,1)のバンド計算がなされて､打原子の種

類の違いによる電子状態の変化が系統的に調べられると同時に､ポンドオーダーの考察から侵

入原子と母体の結合の様子が明らかにされた｡また､ 2H-TaS2 の層間化合物 h ./JTaSL･のバ

ンド計算もなされ Ht̂TiS2との相違点も明らかにされている｡得られた電子帯構造と結合様式

の特徴を以下に示す｡

日】lT-TiS三の層間化合物 Hi'TiSヱ(H:V,Cr,h,Fe,Co,Ni;Ⅹ=1/3)

1) 侵入原子 Hの 3d状態は Tiの 3dあるいは Sの 3p状態と強く混成し､母体の価電子
帯および伝導帯を著しく変形させる｡従って､リジッドバンド模型 は成立しない｡

2)Hの dγ状態とSの 3p状憩は結合および反寿髭粥大鹿を形成し､一方､C一軸方向にのび

た Hの dE状態は C一軸方向にある最隣接の Ti~原子の dE状態と比較自明重く混成する｡

3) Sの 3p原子レベルとMの 3d原子レベルの相対的変化を.回映して､Hの 3d状態とS

の 3p状態との混成は V,Cr,h,Fe,Co,Niの櫨に大きくなる｡

4)Hの 3d状態とSの 3p及び Tiの 3d状態との混成の効果は強酸性状態にも反映され

る｡例えば､Fel,I-,TiS=-の強磁性状態では､Fe原子のモーメントは自由な2価イオンとI

考えた場合より大きさが著しく減少しており､またTiおよび Sイオン上にもモーメン

トが誘起されている｡なお､Fe.′.3TiS=Jの磁化単位胞当り2.4FLBである｡

計算結果と実験結果との比較は以下の通りである｡

a)比熱5'

電子比熱係数 γの測定値から求めたフェルミレベルでの状腰密度 β(EF)および我々のバ

- 277 -



研究会報告

ンド計算から得られた p(EF)一はオーダー的にはよい777致を示している｡また物質の違いによ

る p(EF)の大小関係､および MxTiS2の濃度 Xの違いによる p(EF)の相対的な大きさの

関坪をながめると､測定結果とバンド計算の結果は矛盾していないといえる｡ しかし､測定か

ら得られた p(EF)の大きさは､すべての物室引こ対してバンド計算から求めたものの数倍にな

っている｡このくい違いは､電子格子相互作用や電子問相互作用によるものと考えられる｡

b)-光啓子放F'lJJ

光電子批11.の実験は UPS5 ' および XPS7'がともになされており､イン′ターカラントである

遷移金属の 3d状鹿が Sの 3p状態や Tiの 3d状態と強く混成していることが確認されている｡

藤森たちは7'､Sの 3Sバンドと p-d結合バンドの間のエネルギー領域におけるNi一,3TiS三の

‡PSスペクトル,がバンド計算の結果では説明できないのに注目し､バンド計算では取入れられ

ていない電子相関の重要性を指摘している｡

C)磁化測定さ '

T=4.2Kで H=160KOeの舷場をかけて求められたFe./3TiS2の飽和磁化の大きさは約 2.5

〟Bで､計算で得られた値と良い一致を示している｡

以上の結果から考えて､層間化合物 MxTiS2の示す物件のかなりの部分はバンド計算で求め

られた電子帯構造に基づいて定性的には理解されると言える｡

川12H-TaS2の層間化合物 伽./.TaS2

1) Nn3d状態のバンド巾は H人TiS2の H3dバンド巾よりかなり狭く､h l′･.TaS=Jの h 3d
状態は比重知り局在性が強い｡

2) h 3d状態は S3p状態とはあまり混成しないが､C一軸上の上下にあるTaの 5dzヱ状態

とは強く混成している｡従って､C一軸に泊ったh イオン間には､Taの 5d状態を媒介と

した弓軌1相互作用が期待される｡

3) 強磁性状態に対する予備的計算結果によれば､モーメントの大きさは 伽 当り4JLB以

上である｡また､Ta上には hモーメントの数%程度の大きさのモーメントが誘起されて

いるが､S上のモーメントは非常に小さい｡

実験で得られている磁化の大きさは h 当り約 4jLB-である9-｡ また､Ta上にはモーメン

トが誘起されているが､S上のモーメントはほとんど零であることが中性子散乱の実験で明ら

かにされている10'｡非弾性中性子散乱を用いたスピン波の測定によれば-1)､面内の分散より

も C軸方向の分青蜘i非常に大きく､C軸方向の磁気的相互作用が面内のそれよりも大きいこと

を示唆している｡このことは､2)でのべた h 3d状態とh の上下にあるTa5d状態の弓軌＼
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混成を反映した結果であると推測される｡なおヾリジッドバンド横型を仮定した RKKY相互作

用の計算によればlヱ'､C軸方向の RKKY相互作用は面内のそれよりも1桁以上小さく､実験結

果を説明することはできない｡
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