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3d遷移金属層間化合物 誠xTiS2の電子物性

広大理 井上 正

1.はじめに

われわれは､層状構造を有する遷移金属ダイカルコゲナイドのうち比較的ポリタイプのでき

にくい 1T-CdI2型 TiS2をホスト結晶とし､そのファン･デル ･ワールス層間にゲスト原子

として 3d遷移金属Mを挿入 (インターカレーション)した一連の層間化合物 HxTiS2を作製

し､X線回折による構造解析､電気的､磁気的､熟的測定及びXPS･UPSなどによる電子

物性を多角的に調べている.これら物質系の特徴は､いわゆる "ホスト-ゲスト相互作用-が

著しく､ゲスト原子の 3d状態がホスト原子の Ti3d､S3p状感と強い混成を生じることで

あり､多様な電子物性は全体として "局在モデル廿よりも 遍̀歴電子 (バンド)モデル'の立

場から理解できる｡一方､TaS2,NbSe2などの V族遷移金属ダイカルコゲナイドでは､ゲス

トの 3d原子はホスト結晶の部分的に満たされた dz2バンドに電子を供給し､2価または3

価イオンとなり､これらは局在した状態にある;このような物質群の電子物性は､局在モデル

で比較的よく説明できる｡‖ ここでは､われわれの物質系の特徴のいくっかを報告した (こ

れに関する理論的研究は文献2､実験データは文献3に総合報告されている)｡

2.層問距離

ホスト結晶 TiS2は 1T-CdI2型層状構造を有し (格子定数 a=3.40,C=5.70A)､これにゲ

ストの 3d原子Mを挿入すると､MxTiS2の面内距離 aは殆ど変化しないが､層間距錐 C は

Mの種類及び濃度 xに著しく依存し､Ⅹ と共に C が伸びたり衛んだりする ;特定の濃度 (A

･1/4,1/3)では､2ax2aあるいは √3aX√3aなどの超格子構造を形成する｡このような串

間距離 Cーの変化は､挿入されるゲスト原子のイオン半径の大小だけでは説明できず､ホスト

及びゲスト原子のイオン半径のみならず､各原子間距離､結合力定数､イオン牲 ･共有性など

を考慮し､ポーリングの導入した化学結合における "共鳴"の概念を用いると半現象論的に理

解できる｡4)なお､本研究会では詳しく述べなかったが､HxTiS,は格子力学的性質 (音響 ･

光学フォノン)にも二次元性の強い物質系であることがポイント･コンタクト分光法より明ら

かにされている｡ 5)
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3.輸送現象

ホストの TiS2 は､主として Ti3d軌道からなる伝導帯 (L点)と S3p軌道からなる価

電子帯 (r点)がバンドギャップ 0･2-0･3eVだけ離れた間接型半導体であり､インタ-カレ

ーシ.ヨンによりゲスト原子から伝導帯へ電子の供給 (電荷移動)が起こり､縮退半導体となるo

その結果､電気抵抗は金属的振舞いを示､し､また結晶構造を反映して抵抗率pは aと C軸方

向とで強い異方性を持っ (pa/pc～1012) .ExTiS2 のホール係数は殆ど負であるが (キャ

リア濃度 n-102l-1022 cm~3) ､NixTiS2 では xの増加と共に負から正への符号逆転も見られ､

正孔も伝轟に寄与するoなお､FexTiS2 では異常ホール効果による見掛け上正のホール係数が

現れる｡伝導電子は､室温以下で主に音響フォノンによる谷内及び谷間散乱や不純物散乱を受

け､更に磁気的散乱に基づく負の磁気抵抗効果や抵抗極小など興味ある現象が見られる｡6)

'IiiJxも抵抗に対応して熱唱能も金属的振舞いを示し､上記の散乱機構のはかフォノンドラッグ効

果を考慮すると合理的に説明できるO図1は､この解析から見積もった HxTiS2 のフェルミエ

ネルギー EFを示す｡

4,磁性

材xTiS2 の磁性もゲスト原子の種類や濃度により多様な振舞いを示す :VxTiS2 と HnxTiS2

は常磁性､CrxTi'S2 (Ⅹ≦3/4) 及び NixTiS2 (1/2≦x く3/4)は強磁性.特に､FexTiS2

はゲスト濃度 xによりスピングラス (x≦0.2)､クラスターグラス (0.2くⅩ≦0.4)､強磁

性 (x〉0.4)などの磁気秩序相を示し､また と事由を磁化容易方向とする強い異方性をもっ羊

とも大きな特徴である.更に､この物質系の各秩序相での線形 (xo)及び非線形磁化率 (x l､

x2､...)の温度依存性は､次のような振舞いを示す87'スピングラス相でIも 凍結温度 Tg

近傍で x｡はカスプ形を示し､I.,x '2 は鋭いピークをなす｡クラスターグラス相でもはば
t司様の変化をを示すが､x主は Tgよりも高温例にも小さいピークをもっ｡ 強磁性相の岳曲線

は非対称な形をなし､特に x2はキュリー温度 Tc近傍やはピークを示さずそれよりも低温

側にピークが現れ､Tc付近の極大は x.以上の高次の成分によると考えられる｡この物質系

は､現象論的には多くの局在 (イジング･XY･-イゼンベルク)型の物質系とほぼ類似の振

舞いを示すが､ー前述のとおり､磁性全体としては局在モデルよりも遍歴電子 (バンド)モデル

の立場から理解できる｡

5.バンド性

挿入されたゲスト原子の 3d状態がバンド的であることは､低温比熱測定からもわかる.そ

れによると.､層間化合物の比熱の温度依存性は､電子比熱 γT､格子比熱 βT3､磁気比熱
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cm(T)の和で表せる′‥C(T)=了T.βT3 トcm･(T)O電子比熱係数 γ はゲス ト原子の種類や
濃度に依存するが､2-1-OamJ/mble･叔2<轟度であり､一般の金属 (-1mJ/mole･K2)や純粋な

3d金属 (5-10;mJ/mole･K2)に比べて極めて大きいことが注目されるO

ェネル車⊥バンドやフェルミ享 哀つげ - EF近傍の状態密度のより直接的情報は､紫外線 (U

ps)やX轡 (XPS)十光等子分兎から得られる. 放xTiS2に対するU亘･S及びXPSスペク

トルの測定qrJをそれぞれ図2∴3に示す.8'9'主な特徴は次のとおりである :価電子帯は､

結合エネルギー EB-i0-8eV■の.Tiq車S3p結合バンドと､EB-10-16eVの S3Sバンドから

なり､インダーカレーションにより EF府 近には Ti3dノ′ヾンド (図2)､EB=0-10Vにはゲ
ス ト原子の･,材3dバンドの寄与が見られる. 特に､共鳴光電子放出やXPSゐ差スペクトルか

1
ら､すべての-ゲスト原子の H3td準位の寄与がフェルミ準位 (E｡-0)から EB～10eVの広い範

囲に広がっていることが明らかたさ笹た..なお､EB〉6eVのⅩPS構造には光電子放出に伴
I

う多体効果 (電荷移動サテライけ が魂れ 各原子内のクーロン･交換相互作用を取り入れた

局在 (クラスター)モデルで理解される｡

6.むすび

以上のことから､MxTiS2で嘩バンド的なホ不 卜原子の Ti3d及び S3p状態と､電子相関

が強く働いているゲス ト原子の､M3d.状態とが､かなりよく混成 していることがわかる｡この

ような軌道混成が､ゲス ト原子ゐ種類-と濃度によりその程度の大小はあるが､観測される伝導

キャリアの磁気的散乱､電子比熱､遍歴電子的な磁性など諸物性に敏感に反映していると考え

られる｡これらの結果は､望月らのバンド計算とかなりよく一致 している｡ 2)

終わりに､この研究は多くの共同研究者の協力によるものである｡また本研究会の世話人を

初め､参会者より有益な討論をしていただいた｡これらの方々に厚く感謝の意を表する｡
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図1.MxTiS2 フェル ミエネルギー
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図2.MxTiS2のUPSスペク トル8'
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図3.MxTiS,のXPSスペク トル9)
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