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論文内容の要旨

lT型遷移金属ダイカルコゲナイド TiS2 に 3d 遷移元素， Ag，アルカリ金属元素をインターカレイト

した層間化合物は，ゲスト原子の種類や濃度によって多様な物性を示し，新しい機能を持つ物質の開発

という観点からも注目されていて，実験，理論の両面から活発な研究が進められてきた。このような変

化に富んだ層間化合物の物性を理解するには，その電子状態を知ることが肝要であるO

まず， self-consistent Augmented Plane Wave (A PW) 法に基づいて MV3TiS2 (M = Ti , V , Cr) 

の非磁性状態ならびに CrV3TiS 2, COV3 TiS 2 の強磁性状態に対し，その電子帯構造を第一原理的に求め

た。また Linearized A P W (L A P W) 法を用いてAgV3 TiS2 , Liv3 TiS2 ならびに KV3 TiS2 の電子帯

構造を計算した。主な結果を以下に示す。

(a) TiS2 に 3d 選移金属元素をインターカレイ卜した層間化合物では，ゲストの 3 d 状態は母体の Ti-

3d ならびに S -3p 状態とよく混成していて，母体 TiS 2 の結合バンドと非結合バンドの聞に新たにノイ

ンドを形成することがわかった。インターカレイションによる母体 TiS2 のバンド構造の変化は著し

く ， MV3 TiS2 (M= 3 d 遷移元素)の電子状態は rigid バンドモデルでは記述できないといえる。ゲ

スト原子M が Ni ， Co 等の場合に比べ，今回計算した原子番号の小さい遷移金属 Ti ， V , Cr が入った

場合にはゲストの 3d 状態は主に Ti-3 d 状態と混成し S-3 p 状態への混成は比較的小さい。

(b) 強磁性状態のバンド計算によって/得られた磁気モーメントの大きさは COv3 TiS2 では実験結果とよ

く対応しているが， CrV3 TiS2 にでは測定値の約 4 倍である O

(c) バンド計算で得られた Fermi 準位における状態密度から電子比熱係数 7 を見積もり，実験値との比

較を行なった。その結果 MV3TiS2 (M-3 d 選移金属)のゲスト原子の違いによる 7 の変化の様子は
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バンド計算の結果とよい対応を示している。

(d) AgV3 TiS 2 では Ag-4 d 状態は S-3 p 状態と大きく混成して母体の Ti-3 d, S -3 p との混成バンド

は殆ど全て電子で占有されているために Ag と S 閣の結合によるエネルギ一利得は大きくない。

(e) Liv3 TiS2 および KV3 TiS2 におけるゲスト原子の Li-2 s または K-4s 状態は母体と殆ど混成せず，

インターカレイションによる母体のバンド構造の変化は小さい。

次に，ゲスト原子の種類による積層構造，凝集特性の違いを議論するためLAPW法で求めた電子状

態を用いて AgV3 TíS2 , FeV3 TiS 2, Liv3 TiS2 , KV3 TiS 2 に対し全エネルギーの計算を行なった。その

結果 AgV3 TiS2 では層に垂直な方向への積層は AB-stacking がエネルギー的に安定であるのに対し，

FeV3 TiS 2 では ABC-stacking が安定であることがわかった。これはX線回析の結果と一致する。また

Ag ならびにアルカリ金属元素 Li ， K のインターカレイションによるエネルギ一利得はFelこよるものと

比較してかなり小さいことがわかった。このことは Lix TiS2 において Li+ イオンが van der waals gap 

層内で移動し易いこと， Agx TiS 2 中の Ag 原子については有限温度で秩序・無秩序転移が見られること

等の実験事実に対応していると思われる。

さらにゲスト原子が局在スピンを持つとみなされる場合の磁性を理解する目的で，母体 TiS 2 のバン

ド構造に基づいて局在スピン聞のRKKY相互作用を計算した。

論文審査の結果の要旨

本論文は， 1 T型層状化合物 TiS2 に 3d 遷移金属元素， Ag，アルカリ金属元素をインターカレートし

た層間化合物のバンド計算を行い，侵入原子の種類の違いによる電子状態の変化を調べるとともに，全

エネルギーを計算することによって，これらの層間化合物の積層構造と凝集特性の違いを明らかにしよ

うとするものである。

最初に自己無撞着APW法で原子番号の小さい遷移金属元素をインターカレートした層間化合物

MV3 TiS2 (M=Ti , V , Cr) の非磁性状態のバンド ， CrV3 TiS2 と COV3 TiS2 の強磁性状態のバンドを求

めた。また，線形化されたAPW (LAPW) 法を用いて AgV3 TiS2 , Liv3 TiS2 , KV3 TiS2 のバンド計

算を行った。侵入原子が選移金属元素， Ag，アルカリ金属元素の場合の得られたノてンドを比較すること

によって ， MV3 TiS2 ではでは侵入原子M の 3d 状態と母体の Ti-3 d および S-3 p との混成が強く，

母体の電子帯構造は大きく変化してリジッドバンド模型は成り立たないのに対して， Liv3 TiS 2 および

KV3 TiS2 では Li または K の S 状態と母体との混成は殆どなく，母体の電子帯構造は保たれていてリジッ

ドバンド模型がかなりよく成り立つことを明らかにした。また AgV3 TiS2 では Ag- 4 d は S- 3 p と強

く混成して母体の Ti-3 d と S-3 p の聞の結合を弱めるという特徴があることを見出した。

次に Ag1/3 TiS2 , Liv3 TiS2 , KV3 TiS2 の全エネルギーの計算を行い，これらの層間化合物の凝集エネ

ルギーを比較した。 Fe のインターカレーションによるエネルギーの利得は大きく ， FeV3 TiS2 は

AgV3 TiS 2, Liv3 TiS2 , KV3 TiS 2 に比べてより安定であることを定量的に示した。 AgV3 TiS2 の凝集エ
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ネルギーは Liv3 TiS2 または KV3 TiS2 の凝集エネルギーと同程度で FeV3 TiS2 のそれに比べていずれも

小さいのであるが，その理由として次の点を強調している。アルカリ金属元素のインターカレーション

による利得が大きくないのは侵入原子と母体との混成が弱いためである。これに対して Ag をインター

カレートした場合には Ag- 4 d と S-3 p との混成は大きいにもかかわらず，これらの混成バンドがフェ

ルミレベ、ル以下にできているため電子によって占有されていることと， Ag の侵入が母体の Ti-3 d と S

-3 p の結合を弱める働きをしているために，インターカレーションによるエネルギ一利得が大きくな

り得ないことを明白にした。

また侵入原子の違いによる積層構造の違いを調べるためにAB -積層と ABC -積層の場合の全エネ

ルギーの比較を行い， AgV3 TiS2 ではAB -積層が安定であるのに対して ， FeV3 TiS2 ではABC -積層

が安定であるという結論を得ている。この結論はX線回析による測定結果と一致している。

以上のように，本研究は TiS2 に遷移金属元素， Ag，アルカリ金属元素をインターカレートした層間化

合物のバンド構造から侵入原子と母体の結合の違いを明らかにした。さらに全エネルギーを比較するこ

とによって侵入原子の違いによる積層構造と凝集特性の違いを定量的に論じた最初の研究で，重要な知

見を与えている O 学位論文として十分な価値があるものと認める。
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