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論文内容の要旨

VS-VS 2系の化合物はNiAs-Cd1 2型を基本とした超格子構造をとる(図 1 )。図に示されるよう

にV原子で完全に満たされた層(金属層と呼ぶ)と V原子の一部が空位となった層(金属欠損層)とが

互いに一層おきにある。各化合物の結晶構造は金属欠損層面内の金属空孔の配列の仕方で区別される。

従って，金属欠損層のV原子が層面内で隣接する V原子数は組成と共に変化する一方， c 軸方向に隣接

する V原子の数は常に 2 個のままである。これらの化合物はそれぞ、れ広い範囲の不定比領域を持つ。

この系の磁気的性質は，金属空孔数の増大と共に， VS のパウリ常磁性から V 5 S S のキュリーワイス

則に従う常磁性へと漸移すると報告されいてる。 VsS sのキュリーワイス的な帯磁率の起源に関して，

イオン的モデルの観点から局在磁気モーメントの存在に起因するとする立場と遍歴的な弱い磁性のスピ

ンの揺らぎの効果とする立場とがある。前者の立場においては，帯磁率と常磁性領域のNMRの研究か
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図 1 パナジウム原子の配列 :ωNiAs型V S , (B) V 3 S 4' (c) V 5 S 8 'の1) Cd1 2型 V 1 十 S2
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ら，金属層のV原子の d電子は遍歴的であって局在磁気モーメントは持たないが，金属欠損層の V原子

は局在磁気モーメントを持ち，その電子状態はV 3+であると考えられている。このイオン的モテ会ルの観

点では，遍歴的 d電子を持つV原子が c 軸方向で隣接しているにもかかわらず何故に金属欠損層の V原

子が局在 d電子を持ち得るのか定かでなし、。後者の立場では，全てのV原子は局在磁気モーメントをほ

とんど持たないことになる。

本研究はVS-VS z系の d電子の特性，特に遍歴的から局在的な電子への性質の漸移と金属空孔配

列の組成変化との対応関係，遍歴的並びに局在的電子をもたらす要因，及び局在磁気モーメントの存在

等を明らかにすると共に，層間のV原子聞の結合が d電子の局在化，非局在化に与える影響と局在磁気

モーメントを持つV原子の電子状態を明らかにする目的で行われた。その為に，帯磁率の温度依存性を

系全域において詳細に調べ， V 5 S 8*目化合物の磁気異方性や反強磁性磁気構造をトルク，磁気抵抗，中

性子回折等で調べた。更に，金属層のV原子が金属欠損層の d電子の局在化，非局在化にどのような効

果をもたらしているかを調べる目的で Ti や Fe原子をV原子と置換した化合物について金属分布及び

磁気的性質を帯磁率， NMR，メスパウアー効果等で調べた。これらを通じてV原子間の結合に関する

知見が得られることを期待したO

主な実験結果

帯磁率の組成依存性

VS-VS 2系の全域

において帯磁率の温度依
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存性を調べた。その結果，

VS l.l 1から VS 1おの範囲

でパウリ常磁性であるが，
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V S 1.40から V S I.89ではパ

ウリ常磁'性料初日したキュ

リーワイス則に従う帯磁

率を示した。この系の金

属欠損層のV原子におけ

る d電子の局在化の漸移

はキュリ一定数の組成依

存性に示される(図 2 a , 

2 b)。
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図 2 キュリ一定数の組成依存性的 V 3 _ x S 4 (0) v 1 + S 2 
(実線A ， B ， C は各種モテ暑ルによる計算されたキュリ一定数)
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(2) NMR と中性子回折磁気散乱にみる局在磁気モーメントの存在

V 8 l.331J'lら V 8 1. 59の 51 V の NMR の結果，金属弥層の d 電子は常

に遍歴的で、あるが，金属欠損層の d電子の一部または全ては組成に

応じてV原子の局在磁気モーメントを担うようになる。中性子回折

により V 8 1.64の反強磁性磁気構造が決められた(図 3 )。局在磁気

モーメントの大きさは1.5Dで、あり，キュリ一定数から得られた有

効磁気モーメントの大きさとよく対応した。

く 2a ) 

図 3 磁気構造

(3) V Sl“単結晶の磁気異方性

トルク及び帯磁率の測定により，磁化容易方向を明らかにした。トルク曲線の形から反強磁性スピン

フロップ転移が4.3Tで生ずると予測された。 6Tまでの磁気抵抗の測定により，スピンフロップ転移

を確認することが出来た。局在磁気モーメントを持つV原子について，この臨界磁場から評価された 1

イオン磁気異方性エネルギーは極めて小さく，従来考えられてきたV
3

+の状態では磁化容易方向も含め

た磁気異方性を説明できないことが判った。 V 2 +は観測の磁気異方性と矛盾しないが，観測の有効磁気

モーメントの大きさはV2+のそれの六割程度である。従って，純粋なイオン的モデルでは全くの磁気的

性質を矛盾なく説明することは出来ないことが判った。

(4) V 8 1.64単結晶の磁気抵抗，比抵抗，及びホール効果に

みる電子的性質

磁気抵抗の磁場依存性(図 4) により，スピンフロップ

転移と磁気異方性エネルギーの大きさが確認された。磁気

抵抗の磁場依存性の特徴は，遍歴磁性理論及び局在磁性理

論が予測するそれの特徴と比べて，両者の中間的様相を示

した。 V58 B相化合物の (001) 面内の比抵抗とホール効

果は金属伝導性を示した。 (001) 面に垂直な方向の比抵抗

は面内のそれに較べて約35倍位であった。このことは c 軸

方向のV原子聞に電子移動があることを示すと解釈された。

(5) Ti原子の金属層への選択置換と V原子の局在磁気モー

メントの形成
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図 4 磁気抵抗の磁場依存性
V l-X Tix 8 1 ぷ o ~玉 x< 1 ), V 1 _ x Ti x 8 1.57 ( 0 豆 x<0.5) ωH 磁化容易軸、侶.)H 磁化容易軸

についてNMR ，帯磁率の組成依存性から， Ti原子は金属層のV原子と選択的に置換することが判った。

V 1 _ x Ti x S 1.40'こおいて，金属欠損層のV原子がその c 軸方向の上下の隣接金属位置を二個の Ti によっ

て占められた時には，新たに局在磁気モーメントをもつようになることが示された。このことは c 軸方

向に隣接する金属の存在が d電子の局在化，非局在化にとって本質的な役割を果たしていることを示し

fこ O

(6) V と Feの金属分布と局在磁気モーメントの組成変化

V 3-XF、e x8 4 ( 0 三五 X 三五 2 )のメスパウア一効果の組成依存性より， Fe原子は金属欠損層の V原子を
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先ず置換して入り x=l で金属欠損層を占め終わった後に， x>l では更に金属層に置換して入るこ

とが判った。帯磁率の組成依存性より， c 軸方向の金属原子対がV-Feからお-Fe になるにつれて，

金属欠損層の Fe原子の局在磁気モーメントは3.むから1.8nにまで減少した。このことは同種原子対間で

は電子移動が増大し，局在磁気モーメントを著しく非局在化させると考えられた。

結 吾ム
日開

VS-VS 2 2 系の磁性と組成の関係を全系にわたって詳細に調べ d電子の挙動と V原子間結合の関

係を明らかにした。

1. 金属層のV原子は， VS l. llから V S l.S9の範囲において遍歴的 d電子を持つ。金属欠損層のV原子は，

VS l.l1から V S l.33では遍歴的 d電子をもつが， V S 1.4/Jlら V S l.52にかけて次第に局在的 d 電子を持つに

至り， VS 1ωから V Sl.S9ではほとんど全てのものが局在的 d電子を持つ。キュリ一定数の組成依存性に

基づいて遍歴的から局在的に至る d電子の特性の漸移は金属空孔配列の組成変化によって統一的に説明

することが出来た。即ち， V原子が層面内で 2 個以上のV原子と隣接する時には遍歴的非局在的 d 電子

を持つが， 1 個以下のV原子と隣接する時には局在的 d電子を持つO 従って，局在的 d電子を出現させ

る要因は，第一義的には金属欠損層面内のV原子の配位変化にあると結論される。この局在的 d電子は，

有効磁気モーメントの大きさにして2.3日から 2.71lの大きな局在磁気モーメントを組成に応じて担う。

2. 層閣のV原子聞の結合は，全系にわたり d電子を非局在化させる重要な働きをするが，特に V 3 S 4 

においてはその傾向は著しい。金属欠損層面内のV原子の配位変化によってもたらされる d電子の局在

化は，層聞のV原子聞の結合を弱めると考えられる。

3. 局在磁気モーメントを持つV原子の d電子の状態は，遍歴的状態と V
2

+の局在状態とが混成した中

間的状態であり，その為，磁気モーメントの大きさはイオン的なそれに較べて著しく減少している。

論文の審査結果の要旨 F

パナジウム硫化物VS-....V S 2 には結晶構造の異なった 5 種類化合物が存在し，それぞれが幅広い不

定比組成の領域をもっている。これらの化合物のVイオンの d電子は，結晶構造と化学組成が変化する

とイオンへの局在化の様相が異なる。本研究は， d電子の挙動を磁性の立場から検討し，金属-金属面

結合への d電子の寄与を系統的に明らかにすることを目的としているO この目的のために，帯磁率，中

性子回折，各磁気共鳴，メスパウアー効果，磁気抵抗，磁気異方性について実験的に研究を進めた。こ

の結果を総合的に判断し， (1)化学組成と金属欠損構造と磁性との関係， (2)隣接金属イオン面の d電子の

局在化・非局在化， (3)特に VsS S の d電子の電子状態について新し知見を得ている O 以上の研究成果は，

理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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