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要旨

ＮｉＡｓ型クロムカルコゲナイド（Cr-Te，Ｓｅ，Ｓ）の中でＣｒＴｅはＴｃ＝343Ｋの強磁性

体，ＣｒＳｅとＣｒＳはそれぞれＴＮ＝320Ｋ，500Ｋの反強磁性体である。これらの物質の電

子状態（バンド）をFullpotentialLAPW法を用いて求めた。また強磁性，反強磁性，

非磁性のそれぞれの状態について，格子定数αを変化させて（ｃ／αは一定とする）バンド

計算を行い，３つの状態の全エネルギーの体積変化（圧力変化）を調べた。それらの結果

から圧力誘起相転移の可能性について議論する。

１．はじめに

３‘遷移金属元素とＶＩ族のＳ，Ｓｅ，ＴｅあるいはＶ族のＡｓ，Ｓｂから作られる１対１の

化合物（ＭＸ）の多くは高温でＮｉＡｓ型結晶構造をとる。種々のＭとＸの組み合わせの違

いにより，各物質が示す強磁性,反強磁性,非磁性などの多彩な磁気配列と，Ｍｎ,ＣＯ,Ｆｅ－

アルセナイドの常磁性帯磁率の温度変化にみられる異常な振舞いに古くから関心がもたれ

てきた。従来は，これらの物質の磁`性は局在スピンモデルに基づいた分子場理論で議論さ

れてきた。しかし著者の一人(望月）のグループ')では，これらの物質の磁性に重要な役割

を担うＭ電子を電子相関のかなり強い遍歴電子として捉えなければならないと考え,特に

ＮｉＡｓ型プニクタイドをとりあげ，一連の化合物の電子状態をＡＰＷ（augmentedplane

wave)法による第一原理バンド計算によって求めた。さらに，異なる磁気配列，常磁性帯

磁率の温度変化の異常，ＮｉＡｓ型からＭｎＰ型への構造変化の起因が，物質によって異な

る電子帯構造の特徴を考慮した理論によって説明できることを明らかにした。有限温度の

扱いではスピンのゆらぎの効果の重要性も取り入れられている。また，CHaas2)のグルー

プでもＮｉＡｓ型化合物のバンド計算をＡＳＷ（augmentedsphericalwave）法を用いて行

い，とりわけＣｒカルコゲナイドについてバンド計算に基づいた磁性と輸送現象の研究が
行われた。

Cr-カルコゲナイドの磁性に関する実験的研究は金子等3)のグループによって精力的に進

められてきた。ＣｒＴｅ，CrSe，ＣｒＳの中ではＣｒＴｅだけが唯一強磁性体でそのキュリー温

度はＴｃ＝343Ｋである。CrSe，ＣｒＳはＴＮ＝320Ｋ，500Ｋの反強磁性体であると報告され
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ている。最近，磁性体の圧力効果に関する実験が盛んになってきたが，鹿又等4)はＣｒＴｅに

圧力をかけることにより，Ｔｃの減少と磁気モーメントの急激な減少を見出した。またう旧

ソ連のＶＡ・Shanditsev等5)はＥＳＲの線幅の変化から２８ｋbarの圧力下で強磁'性が消滅

して他の磁気構造が実現しているのではないかと指摘している。我々は圧力効果の実験に

刺激されて以前にＬＡＰＷ（linearizedAPW）法を用いたバンド計算を行い，格子定数の

変化によるバンド構造の違いから圧力効果を議論して,ＣｒＴｅでは圧力誘起強磁性→反強磁

`性転移の可能性があることを指摘した6)。

本論文ではＬＡＰＷ法よりも精度の高いFullpotentialLAPW（FLAPＷ）法を用いて

CrTe,CrSe,ＣｒＳのバンド計算を非磁性,強磁性,反強磁性状態のそれぞれに対して行い，

圧力効果を調べた。格子定数を変化させて，それぞれの格子定数のもとでバンド計算を行

うことで圧力効果を考慮した。

２．バンド計算

ＮｉＡｓ型クロムカルコゲナイドの結晶構造を図１に示す。三角格子を作るＣｒ元素の層

の間に三角格子を作るカルコゲン元素⑪の層が入りこんでいて，それらの層はｃ軸方向に

ABCABC…と積み重なっている。単位胞にはＣｒ元素が２個（１，２)，Ｘ元素が２個(３，

４）含まれる。､空間群はＤ４６ｈ（又はＰ６３/加加ｃ）である。格子定数を以下に示す。
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バンド計算はself-consistentfuUpotentialLAPＷ法を用いて行う。交換項と相関項に対

しては局所密度汎関数近似（LDA）を用い，０．GunnarssonとＢ・LLundqvist7)により

定式化されたものを用いる。軌道量子数はノmax＝７までとり，逆格子ベクトルＧは

｜ﾉｾ＋Ｇｌｍａｘ＝（２元/α)×3.199までとった（ﾉｾはブリルアンゾーンの波数ベクトル)。以

上のパラメーターのもとでは補強する平面波の数は約300となる｡計算の精度はl0-4Rydで

ある。

各物質に対し，非磁性⑪，強磁性(F)，反強磁性(ＡＦ)状態のバンド計算を格子定数αを

変化させて行う。ただし，ｃ／αは一定としその値には測定値を用いた。バンド計算の結

果から，それぞれの状態での全エネルギーを格子定数αの関数として求めれば，どの状態

が最もエネルギー的に安定であるかを議論することができる。なお，反強磁性状態として

は，ｃ面内ではモーメントが平行で，となり合うｃ面間でモーメントが反平行という構造

を仮定した。

３．ＣｒＴｅの電子状態と圧力効果

３．１分散曲線と状態密度

ＣｒＴｅの非磁性状態に対するバンドの分散曲線と状態密度を図２(a),(b)に示す｡格子定数

としては次の値を用いた。α＝3.981Ａ，ｃルー1.56（いずれも測定値。ただし，この値

は3.2で示すように強磁`性状態でαの平衡値αo＝3.97Ａに非常に近い)｡分散曲線はエネル

ギーの低い方からＴｅのｓバンド，ｇａｐを隔ててＴｅの５ＰとＣｒの３‘の混成バンドで

ある。この混成バンドは２(b)図から分るように３つの部分に分れているとみることができ

る。即ち，低エネルギー側（0.0Ryd～0.30Ryd）のか‘bondingband，高エネルギー

側（0.53Ryd～0.64Ryd）のantilbondingband，中間領域（0.30Ryd～0.53Ryd）の主

としてＣｒのα軌道からなるnon-bondingbandである。フェルミ・レベルはnon-bonding

bandのｐｅａｋの辺りに位置していて，ｐ（EF)＝107.9（states/Rydunitcell，Spin）で

ある。４で示すCrSe，CrSのｐ（EF）に比べて大きく，このことはＣｒＴｅが強磁性にな

りやすいことを示している。図２(a)の分散曲線で,各分岐のｒ点における波動関数の'性質を

エネルギーの低いものから順に示すと次のようになっている。

１番目Ｔｅ-5ｓ （r,+）

２番目Ｔｅ-5ｓ （T4-）

３番目Te-5Pz （1Ｖ）

４番目Cr-3`，Te-5Pの面内でのbondingstate （r5+）

５番目Cr-3cjbz2-r，（r,+）

６番目ｃ面内に広がりを持つCr-3`軌道（r5+）

７番目ｃ面内に広がりを持つTe-5P軌道（r6-）

８番目ｃ面内に広がりを持つCr-3`軌道（T`+）
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い。部分状態密度に示されたように，Ｃｒの‘バンドが大きなexchangesplittingを示し，

ＴｅのＰ,ｓ－バンドのexchangesplittingは僅かである｡磁気モーメントは主としてＣｒ~site

から生じ，Te-siteにはＣｒのモーメントと逆向きに僅かなモーメントが誘起されている。

計算によるモーメント（3.16ﾉuB）は測定値（2.5〆B）よりも大きくなっている。Cr-3cZの

状態密度のピーク位置はフェルミ．レベル以下0.095Ｒｙｄ（1.29ｅＶ）にあり，光電子分光ス

ペクトルピークの位置8)1.3ｅＶと良く対応している。

３．２全エネルギー

第４図にＲＡＦ，Ｎ状態の全エネルギーの計算結果を示す。この図から’３つの状態の

中で強磁性状態が格子定数αの広い範囲にわたって最も安定であることが分る。Ｆ状態で
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図４ＣｒＴｅの強磁性，反強磁性，非磁性状態における全エネルギーのαによる変化

の最小エネルギーを与えるαの値はczb＝3.97Ａで，これがＣｒＴｅの低温における格子定

数の実測値α＝3.981Ａと非常に良い一致を示している｡今回の計算結果は,以前のＬＡＰＷ

法によるバンド計算で得られたczb＝4.181Ａと比べると，かなり改善されている。Ｆ状態と

ＡＦ状態のエネルギー差はαがCzbより小さくなるにつれ次第に減少して，α～3.581Ａで

両エネルギー曲線は交差し，α＜3.581ＡではＡＦ状態の方がＦ状態より僅かにエネルギー

が低くなっている。このことから，ＣｒＴｅではαの減少（体積の減少）に伴って強磁性状態

から反強磁'性状態に転移することが期待される。即ち，圧力誘起磁気相転移の可能性があ

り，実験的に確認されることを期待している。

強磁性状態のエネルギー曲線は格子定数αの関数として次のような四次の多項式でフィッ

トできる：Ｅ＝Eb＋cz2（a-cZo)2＋cz3（cz-czb)3＋zZ4（cz-Czo)4，ここでczb＝3.97,Ｅｂ＝

-31357.17,zz2＝0.471,cZ3＝-0.575,cZ4＝1.686である。ElectronicpressurePは体積

をＶとするとＰ＝－ａＥ/ａＶ＝-0.247cz-2aE/aczの関係からαの関数として見積もるこ

とができる。Ｐとαの関係を第５図の挿入図に示す。この結果から強磁性から反強磁'性へ

の転移をおこすＰは約40ＧＰａと見積もられる。

３．３磁気モーメントの圧力効果

バンド計算から得られた強磁性状態の磁気モーメントを格子定数αの関数として図５に

示す。全磁気モーメント，Cr-siteのモーメント，Te-siteのモーメントがそれぞれ示され

ている。磁気モーメントは主としてCr-siteから生じているが，Te-siteにも僅かなモー

メントがＣｒのものと逆向きに誘起されていて，これはＣｒの３ｃＪ軌道とＴｅのＰ軌道間

の混成によるものである。図に示されたように，磁気モーメントの大きさはαの減少即ち

圧力の増加と共に急激に減少している。α＝czbでのモーメントの値は3.16ﾉﾕBで,実測による
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飽和値2.5ﾉUBより大きめであるが,ＬＡＰＷ法で得られた磁気モーメント3.59ﾉUBに比べてか

なり実測値に近くなっている。

BulkModulusはＢ＝－‘Ｐ/clrlnVで定義され，compressibilty兀はｘ＝１/Ｂ，

magneticmomentのreductionrateはAW,＝－aln/ＷａＰで定義される。これらの諸量は

計算によりＢ＝405.4kbar，ｘ＝2.43×10-3kbar-1,ノヤh,＝-4.21×10-3kbar-1と得られた。

鹿又等の測定ではhvi＝-12×10-3kbar-1である。

４．CrSe，ＣｒＳの電子状態と圧力効果

CrSe，ＣｒＳについても非磁』性状態，強磁`性状態，反強磁性状態に対するバンド計算を格

子定数αを変えて行った。各状態に対する全エネルギーを格子定数αの関数として示した

ものが図６(a)，図７(a)である。図６(b)，図７(b)にバンド計算から得られた磁気モーメント

を格子定数αの関数として示す｡ＣｒＳｅでは反強磁性状態における平衡の格子定数はczb＝3.584

Ａで，三つの状態の中で反強磁性状態が最低のエネルギーを示す。従ってＣｒＳｅはＣｒＴｅ

と異なって反強磁性状態が最も安定で，このことは実験結果と一致している。α＜Czbに対し

ても常に反強磁'性状態のエネルギーが他の状態のエネルギーより低く，圧力誘起相転移は

おこらない。しかし，αをαbより増加させると強磁`性状態の方が反強磁性状態より安定にな

ることを示している。ＣｒＳもＣｒＳｅと同様の傾向を示している。CrSe，ＣｒＳでは格子定

数が平衡値cZbより大きくなると強磁性状態の方がエネルギーが低くなっている｡このことは

負の圧力により反強磁性から強磁』性へうつる可能`性を示していると思われる。
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図６(b）ＣｒＳｅの反強磁,性状態における磁気モーメントのαによる変化

まとめ５．

本論文では，クロムカルコゲナイドの非磁性，強磁性，反強磁J性状態の各状態に対して

格子定数αを変化させて，それぞれのαでＦＬＡＰＷ法を用いてバンド計算を行った。そ

の結果，ＣｒＴｅでエネルギーの最小を与える状態は強磁性状態で，α＝3.97Ａと得られた。

この値は，格子定数の測定値α＝3.981Ａと大変良く一致している。さらに，格子定数を小

さくしてゆくと強磁`性と反強磁性のエネルギー曲線が交差する。この事から圧力誘起磁気

相転移が期待され，その転移圧力は～40Ｇｐａと見積もられた。
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図７(b）ＣｒＳの反強磁`性状態における磁気モーメントのαによる変化

CrSe，ＣｒＳは共にエネルギー最小を与える状態は反強磁性状態であり，格子定数を小さ

くしてもエネルギー曲線の交差は起こらない。したがってこれらの物質では圧力誘起磁気

相転移は期待できない。
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TheelectronicbandcalculationofNiAs-typeCr-chalcogenides(CrTe，CrSe，CrS)is

performedfornon-magneticOD，ferromagnetic(F)andantiferromagnetic(ＡＦ)states

byusingthefullpotentiallinearizedaugmentedplanewave(FLAPＷ)method,andthe

pressureeffect(volumeeffect)ontheelectronicstructureisstudied､Bycomparingthe

totalenergiesofN，FandAFstatescalculatedasafunctionofvolume，wediscuss

apossibilityofpressure-inducedmagneticphasetransitiｏｎｉｎＣｒＴｅ，ＣｒＳｅａｎｄＣｒＳ．


