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Abstract

PartlPossibilityofsuperconductivityinintercalationcompoundrelatedtoMgB2

WeinvestigatetheelectronicstructureofMgB2andintercalationcompounds，ＭｇＢＸ

(X=Li,Ｂｅ,Ｃ)withfilllyrelaxedcrystalstructurebyusingthedensityfimctionaltheoryThe

compounds,ＭｇＢＬｉａｎｄＭｇＢＢｅｃｏｕｌｄｂｅｓｉmilartwo-bandsuperconductorstoＭｇＢ２，smce

theFelmisurfacecrossesoand兀bands、Ourresultsindicatethatchangingthelattice

constants,holeorelectrondoping,andstackingofB-Xeffecttheenergylevelsofthecand兀

bandsinMgBXcompounds．

PartⅡAbinitiostudyofthemagneticinteractionsinthespin-laddercompound

SrCuzO3

Weinvestigatethemagneticinteractionsinthetwo-dinlensionalspin-ladderplaneof

SrCｕ２０３ｕｓｉｎｇａｎａ６加加molecularorbitalmethodThecompoundSrCu203iscomposedof

thetwo‐dimensionalspin-ladderplanesoftheCu-Obonds，ａｎｄthereareinteractionSofthe

leg(J,,）andrung(J上)totheladderstructureamongspinsｏｎｔｈｅＣｕａｔｏｍｓ・Weknowthat

SrCuzO3isananti-ferromagneticsubstance,sincetheJvalueshavenegative・Ｗｅ,tlms,aimto

deteminethereasonablevaluｅｓｏｆＪ,1andJLfbrtheladderstructurefｆｏｍｔｈｅａ６〃rioMO

calculations・WeusethealternantMO（ＡＭＯ）fbrone-dimensionalCu20andCu302,and

two-dimensionalCu404clustermodelstoobtaintheaccurateelectronicstatesofthe

anti-fblT･OlnagneticcompoundFurthemlore,wewilldiscussanisotropiesofJvaluesfiDmthe

results．

Partｌ「ＭｇＢＺに関連する層間化合物における超伝導｣性の可能性」

超伝導物質MgB2は転移温度(Tc)が３９Ｋと高く、金属間化合物で最高のＴｃを示すこ

とで注目されている。また、その転移温度は従来のＢＣＳ理論から予想される値を大
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きく上回っており、MgB2における超伝導性の発現機構解明のために、実験的、理論
的に多くの研究がなされている。最近MgB2の超伝導発現の機構として２バンドモデ
ルの可能性が考えられている。２バンドモデルはバンド間の対遷移が原因で超伝導が
起こるとするモデルである６トンネルスペクトルの測定などから、MgB2におけるＢ
－Ｂ結合のｏバンＦと元バンドによる２バンド型の超伝導性が観測されている｡また、
多くのバンド計算による結果では、MgB2のＦｅｍｉ
面はＢ２面の０及び兀バンドを横切っている(Fig.1)。
このように２バンドモデルによる超伝導発現の可

能`性を考えると、元素置換による結合環境の変化や

格子定数の変化によってMgB2の０及び兀バンドが
受ける影響調べることはその超伝導性を調べるに

あたり、化学的、物理的に興味深いと考えられる。

本研究では、MgB2のＢ－Ｂ結合をＢ－Ｘ結合(Ｘ＝
Li、Ｂｅ、Ｃ)に変えた結晶を考え(Fig.2)、そ
のバンド構造から２バンＦモデルによる超（a）
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FiglBandstructureofMgB2

(b）

伝導発現の可能性を調べることを目的とし＠

ている。ＭｇＢＸのように元素置換した場合、

結晶構造は元のＭｇＢ２と比べて当然変化し②

ているため、結晶構造そのものを構造最適・

化する必要がある。本研究では、共役勾配

法を用いて各結晶構造を最適化し、得られ

た結晶構造(nble,)を使って､バンＦ計算をＦｉ
行った。全ての計算には密度汎関数法を用Ｓｔ（
いた。
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Fig2Crystalstructureof(a)A-Astacking(b)A-B

stacking

得られたバンド構造(Fig.3,4,5)より、ＭｇＢＣのFermi面はＭｇのｓバンドとＢ－Ｃ結合

の兀バンドを横切っており、ＭｇＢ２のような０－元バンドの２バンド状態とならなか

った。一方で、MgBLiとMgBBeTablelCalculatedlatticec･nstantSandtotalen卿
はFermi面が０バンドと兀バン

ドを横切っており、MgB2のよう

な２バンド型の超伝導`性を示す

可能性があることが分かった｡２

バンド型のバンド構造になる原
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因としてＢ－Ｘ結合のstackingの＊wecal…｡t･値…IgyofMgBxi……jmgu岬1×lx1s…．ｕ

効果が考えられる｡Fig.２に示すＢ－Ｘ結合のstackingの仕方はＭｇＢＸのバンド構造に大

きな影響を与えており、特にstackingがＡ－Ｂ型となることで、兀バンドが大きくFermi

面の近傍にずれることが分かった｡ｎｌｂｌｅｌよりＸ=Be、ＬｉではＡ－Ｂ型のstacldngのほ

うがエネルギー的に安定であるためMgBLiとMgBBeは２バンド型のバンド構造にな
りやすいと考えられる。
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ｒＭＸｒＡＬＨＡｒＭＸｒＡＬＨＡ

Fig3BandstructureofMbBC

⑨(⑳

ｒＭＸｒＡＬｎＡｒＭＸｒＡＬｎＡ

Fig4BandstructureofMbBBeD
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FigSBandstructureofMbBLi

-MCIer化合物SrCuzO3の磁気的相PartⅡabinitioMO計算によるＳｐｉｎ

互作用の解析

ランタン・バリウム系(La2-xBaQjiO4)に代表されるように、銅酸化物は高温超電導

体として注目されている｡￣方で一連の銅酸化物はＣｕ－Ｏ－Ｃｕの銅一酸素結合を

介して銅原子上のスピンが２次元的な反強磁'性相互作用をしていることが知られて

おり、実験的、理論的に多くの研究がなされている。今回、銅酸化物としてＳ１ｒＣｕ２
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０３の２次元はしご型構造の磁気的相互作用を、分子軌道計算を用いて解析した｡jFig
Zに示すようにSrCu2C3はＣｕ－Ｏ結合によるはしご構造が２次元的に続いており、
Cu【原子上のスピン問の相互作用としてｌｅｇ型(J,,)とｒｎｍｇ型(J上)の２種類が存在して

いる。これらのＪ値は負で反強磁'性的相互作用をしており、比率Ｊ上/Ｊ,,～0-5よりス
ピン間の相互作用に異方性がある.この２種類のＪ値を蔵ｇＢに示すクラスターモ
デルを用いて求め､反強磁性相互作用の発現とＪ値の異方性について鱒析した。

：理論的背景】

］し有効交換積分値の計算

原子上に局在化した電子スピン間の相互作用を次のHeisejnb蝿Haxnjiltoniajrlを用

いて表す。（HeiisenbeXgMoCiel）
へＰＬ

Ｈ＝－Z2JabSBLoSb
ab

(1)

ｓａ６ｂは原子壼上の全スピン、Ｚは隣接スピン嵩ついてとる。Ｊａｂはスピン闇の相互

作用を表す定数で有効交換積分値と呼ばれ､Jab>ｏのときは強磁性的相互作用､Jab<０

のときは反強磁性的相互作用となる。今jPig1に示すようなsite数Ｎの一次元鎖を

考えると式(1)より、big肺t-sp耐状態、ＩＨＳ>のエネルギーは

已鳫s=<蘭３億|蘭s>－zJZ1<邑投､〉－２J(N－１>sユ、(2)
ａｂ ＨＳ

同様にしてlowest-spin状態|LS>のコニネルギーは
Ｏ－Ｏ－Ｏ－－Ｏ
、-－､－－－－－～－－

J『ＪｉＪｌＪｉ

豆LS＝<LSl倉lLS>1,s＝Ｚｒ(Ｎ－ｌ)s２ (3)

の一〈Ｄ－ＣＤ－Ｃ)－C）

lHS＞
となる｡ここで隣接ｽﾋﾟﾝ相関(s1･色､〉はｽﾋﾟﾝを

①>－の－の－①一CＤ古典的に取り扱った。（ISi]ngmdlel)ここでｓはスピ

ンの大きさを表す。式(2)､(3)よりエネルギー差からＪは

＿ＥＬｓ－Ｅ蘭ｓ
ｊ＝ (4)

４(Ｎ－Ｄｓｚ 、盲5，

lLS＞

繭霊.IiOperispincminmodei

となる。

２分千の反強磁性状態

状態|HS>、lLS>を分子軌道法を用いて求める。反強磁性状態では隣り合うスピン

は反平行に並んでおり、各原子上に局在化している。しかし、閉殼の場合、通常の

制限型HartNPee-Fock（RHF)法ではαスピンとβスピンは同じ空間軌道に属しており、

局在化していない。そこで、αスピンとβスピンを各原子上に局在化した別々の空

間軌道において計算する。今回、このような局在化した分子軌道を交替分子軌道

(aitemaXltMO二ＡＭＯ)を用いて表す。反強磁性状態の分子軌道は以下のように２つの
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suibsystemI、Ｉに属する原子の原子軌道の和で表される。

ＩＨＩｎ

V'k＝烈凸k＋Ｚ《,卿ｋＭ菫＝Ｚ牢凸k＋jiZ:k,似cMk（５）
ｐ［風’ｕｌ｣Ｌ

ここでのはＭＯ、のはＡＯである。和は各subsystemについてとる。(5)を用いてＡＭＯ

は以下のように表される。

Ｘｋ＝coS9Vk+Siiin9V菫ｗ１ｋ＝CCS”k-SijmeV裏（６）

ここで９はmixingpajramete『である。ＡＭＯをＡＣで展開すると

ＩＩＩ

Ｘｋ＝(cose+sjin9)Ｚ(,ｎk＋(cOse-sine)jjZj1,似Cp1k （7a）

似脾

ＩｍＩ

ｎｋ＝(cos9-s肺)Ｚ(，凸k+(cos9+sjmh9)ＺｋＭＯｕｋ (7b）

似 砥

となる。（７）より８＝45°のとき、えばsRxbsystemIに、刀はＳｕ[bsystem豆に局在化し

た分子軌道を与える。今、ｘにαスピンを、刀にβスピンを置くと、全波動関数は

非制限型(UHF)となる。

平｡>=lxii両iix2丙Z耐3…〉 (8)

Ｃ麺４－Ｏ－－ＣＲＨＨ

ｃ咽ll-o-`ご蝋↓’６

○
‐
参
と

仇
Ｏ

鰯
○

○
Ｉ
鰯
１
人
Ｕ

○○万
且
⑰

ＣＲｊｌ３－Ｏ－Ｃ咽２○○

jFii蓮_ZSchematicviewOf・tileStructure

ofSi｢Ｃｕ2０３

Ｆｊｉｇ３Thernodelclusteirs

ｉ計算方法：

計算はＵ師法および、電子相関の効果を調べるためにｉＵＭＰ２法を用いた。基底

憲数はＣｕ原子には有効内藺ポテンシャルを用いたＬＡＭ,ｚＤＺにＨａｙのdiffijise関

数を加えたものを用い､Ｏ原子にはｅ－Ｓ１Ｇ＊を用いた｡すべての計算はGaxjissjian98

プログラムを用いて行った。
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【結果-考察】

Ｆｉｇ４に各クラスターモデルのスピン配列およびその配列における式(1)のエネル

ギー期待値を示す。ciji404は以下の３通りの方法によりＪ値を求めた。

Metllodll，迦菖j虹２１二MetjbM3

jB(LSz)－E(HS)＝=ＪＬＥ(LSz)－E(HS)＝zJLＥ(LSi)一E(LS3)＝2J」

Ｅ(LS3)-E(HS)＝Zjil「垣(LS1)~E(LSZ)＝ZJIIＥ(LS3)-]B(稲)＝ＺＪｌｌ
Ｔａｂｌｅｉには各状態におけるスピン密度を示す。これからＦｉｉｇ４に示すスピン配列を

スピン密度が反映していることが分かる｡ni1abie・Ｚには各Ｊ値と比率、Ｊ上/JIIを示す。

これより、スピンは反強磁性的相互作用をしていることが分かる。また、Ｃｕ風で

は伽thod3で、実験に対応するＪ値の異方性が得られた｡.これにより、ＬＳＳのよう

な虹方向に沿った高スピン相関の存在が、異方性の原因であると考えられる。

'HS〉金H-e--制i篝Ｚ１ＬＳ≦金j{-#C'--鶇|;`:H’
Ｂ(Ｈｓ)=－１１/ＺＪ ｊＢ(LS)＝1/zj

imjijrli1TiiLLifLIijErhII
E(HS)=－J｣Ｌ－Ｊｌｌ－Ｅ(LS])=JDL＋ＪｌｌＩＥ(LSz)=J､L－Ｊ１１］B(LS3)=－J上＋ＪＩＩ

Ｆ聰鋼SpiMliごnjmentande沖ectaiiojwalue

Table､ＸＳＰｉｎｄｅｎｓｉｔｙ
Model State Sitexluujinbejr

Ｃｕｌ ＣｕＺ ＣＵＧ ＣＭ

Cu２０(leg） ＨＳ
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ＬＳ

ｃｉｊｉａｏ４ ＨＳ

ＬＳＩ

ＬＳ２

ＬＳ３
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学位論文審査結果の要旨

本審査委員会は，本論文に対する個別審査後，平成１７年１月２５曰の口頭発表における質疑応答の結果を

踏まえ，協議の結果，本学位論文に対して以下のように判定した。

本論文の第一の研究ではMgB2のＢ－Ｂ結合をＢ－Ｘ結合（X=Li，Ｂｅ，Ｃ）に変えた結晶を考え，そのバンド
構造から２バンドモデルによる超伝導発現の可能性を調べた。第一原理分子動力学法で各結晶構造を最適

化し，その結晶構造を用いて，密度汎関数法によるバンド計算を行った。ＭｇＢＣのFermi面はＭｇのｓバン

ドとＢ－Ｃ結合の汀バンドを横切っており，MgB2のような０－刀バンドの２バンド状態とならなかったが，

MgBLiとMgBBeはFermi面がｏバンドと刀バンドを横切っており，MgB2のような２バンド型の超伝導』性
を示す可能性があることを示唆した。この２バンド型のバンド構造になる原因としてＢ－Ｘ結合のstacking

の効果が考え，特にstackingがＡ－Ｂ型となることで，刀バンＦが大きくFermi面の近傍にずれることを見
出した。

第二の研究では「abinitioMO計算によるspin-ladder化合物SrCu203の磁気的相互作用の解析」では，

SrCu203における磁気的相互作用を解析するため,有効交換積分値(』値)をabinitioMO計算より決定した。

SrCu203はＣｕ－Ｏ結合による２次元梯子型格子を持っており，その格子上で２種類のＪ値（leg型ＪⅡ，ｒｕｎｇ

型ｌＬ）が存在し，それぞれ反強磁性的相互作用を示す（J<O)。この』値を計算するため，clustermodelと

して，１次元model，Ｃｕ20,Cu302および２次元modeLCu404を考え，交替分子軌道法を用いて反強磁性

状態の電子状態を評価した。その結果，反強磁性的相互作用を予測でき，更に２次元modelを用いて，Ｊ値

の異方性も議論できた。

以上本論文では理論計算によって超伝導材料や磁気特性材料の電子状態の解析からMgBLiとMgBBe超伝

導材料としての可能性を示唆し，更にSrCu203の磁気特性の評価を行うことができた。以上の結果から委員

会は本論文が博士（理学）論文に値すると判定する。
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