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研究成果の概要（和文）：単結晶 TlInSe2熱電材料のインコメンシュレート(IC)相における Tl 原
子周りの 3 次元原子像を Tl LIII吸収端蛍光 X 線ホログラフィーにより調べた。得られた 3 次元

像は、Tl 原子が本物質の IC 相に関連して空間的に非常に大きく揺らいでいること、フォノン

バンドの計算から予測される揺らぎと良く対応していることを示唆する。また関連物質TlGaTe2

や TlSe に対してクロス状の特異な分散構造を角度分解光電子分光により観測した。この構造は、

表面の伝導バンドに生じた構造を結合状態密度として観測したものと考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）：Three dimensional (3D) atomic images around the Tl atoms in single crystal 
TlInSe2 thermoelectric material in the incommensurate (IC) phase were reconstructed using Tl LIII X-ray 
fluorescence holography. Comparison of the experimentally obtained 3D images with the theoretical 
calculated ones suggests that the Tl atoms have extremely large spatial fluctuations, which are related to 
the IC phase of this material, and corresponds well to those proposed by theoretical phonon calculations. 
Furthermore, we observed a cross-type peculiar dispersive structure for TlGaTe2 and TlSe by means of 
angle-resolved photoemission spectroscopy (ARPES). It is assumed that the observed peculiar 
dispersive structure is caused by the dispersion of high-lying surface conduction bands and that ARPES 
detects the joint density of states. 
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１．研究開始当初の背景 
擬 1 次元結晶構造をもつ TlInSe2 (図 1) は、

結晶構造がインコメンシュレート  (IC) 相 
(ナノ空間変調構造) へと転移することに起

因した電荷分布の変調により、140 °C 以下で
106 μV/K という極めて高いゼーベック係数
を示すことから有力な熱電変換材料の候補
であるといえる。最近、我々は角度分解光電
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子分光 (ARPES) により観測した価電子帯エ
ネルギーバンドから、TlInSe2 における IC 相
の実験的検証に初めて成功した。 

 

 

図 1. TlInSe2の結晶構造 

 
しかし TlInSe2の価電子帯頂上–伝導帯の底

の間の光学遷移は禁制遷移であるため、エネ
ルギーギャップ等の基礎的パラメータすら
得られていないという問題点がある。この問
題は、同一試料表面に対して内殻励起を用い
た軟 X 線発光分光 (XES) および軟 X 線吸収
分光 (XAS) 実験を行い、得られた価電子帯, 
伝導帯の部分状態密度をフェルミ準位で正
確に接続することで解決できる。さらに、XES, 
XAS スペクトルの偏光依存性を観測するこ
とで、ノーマル (N) 相から IC 相への転移に
伴う軌道対称性の変化に関する議論も可能
になるという利点を併せ持ち、TlInSe2の相転
移に伴う電子状態の情報が飛躍的に増大す
ることが期待される。 
 
２．研究の目的 

本研究では、ARPES, XES, XAS の分光学的
手法を用いて、TlInSe2の価電子帯から伝導帯
にわたる電子構造の全貌を明らかにすると
共に、測定対象を TlMeX2 (Me = Ga, In; X = S, 
Se, Te) へと拡張して同様の測定を行うこと
で電子状態の化学的傾向を整理し、TlMeX2

を基本とした IC 相を活かした熱電発電の実
用化に向けた指針を得ることを目的とした。
助成を受けた後、研究提案に従って高温にま
で加熱可能なマニピュレータ先端部を試作
して XES, XAS 測定を行ったが、TlInSe2の各
元素における価電子バンド–内殻ホール間の
遷移による発光効率および内殻準位–伝導バ
ンド間の遷移に伴う吸収効率が非常に弱い
ことが分かり、実効的なスペクトル観測が困
難であることが明らかになった。そこで本研
究の測定手段を、蛍光 X 線を発する原子の周
りの局所的な構造を 3 次元的に明らかにする
ことができる蛍光 X 線ホログラフィー 
(XFH) に変更し、TlInSe2の室温における原子
位置ならびに原子揺らぎを視覚化し、IC 相と

の相関関係を議論した。また、IC 相に関わる
研究とは異をなすが、TlMeX2の ARPES を詳
細に観測したところ、特異な表面分散構造が
観測され、基礎物理の面から興味が持たれる。
よって本稿では、この 2 点の結果について報
告する。 
 
３．研究の方法 
(1) 蛍光 X 線ホログラフィー実験 

XFH 実験は、高エネルギー加速器研究機構
物質科学研究機構にあるフォトンファクト
リーの BL-6C および大型放射光施設 SPring-8
の BL12B2 において行った。(110) 表面を有
する TlInSe2 単結晶試料を 2 軸ゴニオメータ
の試料ステージに固定し、Tl LIII 吸収端 
(12.66 keV) より高エネルギーの励起光を入
射した際に放出される Tl Lα蛍光をインバー
スモードで観測した。Tl Lα 蛍光は円筒型グ
ラファイトでエネルギー分析したのち、高速
のアバランシェフォトダイオードで検出し
た。ホログラムは 13.0–18.0 keV の 7 つの入射
X 線エネルギー (hν) で観測した。XFH にお
いて本質的なアーティファクトを減少させ
るため、3D 原子像は異なる hνで得た像を重
ね合わせる Barton のアルゴリズムを利用し
て構築した。 
原子像の特徴を定量的に見るため、理論計

算を実行した。計算では 60 Å 半径のクラス
ターを TlInSe2の N 相の結晶構造 (図 1) から
抽出し、3D 原子像は実験と同じ条件でシミ
ュレートした。 
 
(2) 角度分解光電子分光実験 

ARPES 測定は、広島大学放射光科学研究セ
ンターHiSOR の BL-9A において行った。単
結晶 TlGaTe2の (110) 清浄試料表面は 310–9 
Pa 以下の超高真空下で試料を劈開すること
によって得た。利用した励起光エネルギー 
(hν) 領域 (8.9 eV ≤ hν ≤ 11.7 eV) における全
エネルギー分解能は 5 meV と評価した。角度
分解能は 0.5°以下である。結合エネルギーは
試料マニピュレータ上に蒸着された多結晶
Au のフェルミ端を測定して補正した。 
 
４．研究成果 
(1) 蛍光 X 線ホログラフィーによる TlInSe2

の局所構造解析 
図 2 に Barton のアルゴリズムに従って 7 種

のTl LIII吸収端XFHを解析することで再生さ
れた TlInSe2 (001) 面上の Tl 原子周りの原子
像を示す。図 2 中において、N 相における Tl
と In の原子位置をそれぞれ実線および破線
の円によって示した。この面では Tl および
In 原子のみが観測される。原子像中にはアー
ティファクトも見られるが、In 原子は N 相に
おける適切な原子位置に明瞭に観測される。
一方で、Tl 原子像は 2 種の異なった強度をも



 

 

っている。(001) 面上の Tl 原子のうち、中心
の Tl 原子から第 1, 3 近接にあたる Tl 原子像
の強度は非常に弱い一方で、第 2 近接の Tl
原子像強度は相対的に強く表れている。Tl 原
子は単位胞中において結晶学的に 1 つの等価
なサイトのみに占有しているため、この結果
は非常に興味深い。そこで、N 相における 
(001) 面上の Tl 原子像をシミュレートしたと
ころ、シミュレーションによる全 Tl 原子像の
強度は、実験から得られた Tl 原子像と比較し
てより強く観測された。この結果は、TlInSe2

結晶の IC 相において、Tl 原子の位置に大き
な揺らぎが生じている可能性を示唆する。 

 

 
図 2. TlInSe2 (001) 面上の Tl 原子周りの原子像 

 
得られた原子像に対して、いくつかの疑問

点が挙げられる。第一の疑問点は、TlInSe2

中のTl原子は1つの等価なサイトに占有して
いるにも関わらず、Tl 原子像の強度は中央
Tl 原子からの距離に応じて系統的に変化し
ている点、第二は、イメージ強度は基本的に
原子中の電子数によって決定されるにも関
わらず (Tl (Z = 81), In (Z = 48))、なぜシミュ
レート像中の最近接 Tl 像は最近接 In 原子像
よりも弱いのかという点である。これらは、
TlInSe2 (110) 面に対する幾何学的配置による
ものである。ホログラム像は各々の仰角 θに
おいて回転角 0° ≤ φ ≤ 360°で得られた蛍光 X
線からバックグラウンドを差分することに
よって計算される。この手順において、θ 方
向の振動は完全には得られず、振動のフーリ
エ変換、つまり原子像は特定の方位でより弱
くなる。今回の配置では、 110 方向がこれ
に対応する。ゆえにシミュレーションであっ
たとしても、第 1, 第 3 近接方向にある Tl 原
子像の強度は、第 2 近接方向などに存在する
Tl 原子像よりも弱くなってしまうのである。 

図 3 に TlInSe2 (100) 面上の Tl 原子周りの
原子像を示す。この面では Tl および In 原子
のみが観測される。図 2 とは対照的に、全て

の原子が図 3 の実験再生像中にも明瞭に見ら
れる。とりわけ、実験における最近接 Tl や
In 原子の強度はシミュレーション再生像に
よって良く再現されている。しかし、Tl 原子
は実線の円で示された N 相においてで予測
される位置に対して中心原子から遠ざかる
方向へシフトしている。故に、実験像中の Tl
原子の位置や強度は、中心 Tl 原子からの距離
に強く依存することが分かる。一方で、全て
の実験 In 像は、シミュレーションによって良
く再現されている。 

 

 
図 3. TlInSe2 (100) 面上の Tl 原子周りの原子像 

 
以前、XFH 像の強度と原子の空間的揺らぎ

の関係が詳細に議論されている。この議論を
参考に、我々は TlInSe2結晶の IC 相における
構成原子の位置的なみだれを次のように推
測する。相対的に強い再生像強度を持つ Tl
原子、つまり主に中心 Tl 原子と同一の 1 次元
鎖中に位置する Tl 原子は、原子鎖上で中心
Tl 原子から遠ざかる方向へとシフトする。し
かし、弱い像強度をもつ Tl 原子、つまり隣り
合った 1 次元鎖中に位置する Tl 原子は、平均
的な原子位置の周りにランダムに大きく揺
らいでいる。近接 In 原子は中心 Tl 原子と連
携して平均位置から動いているために、強度
を保ったまま N 相で予測される原子位置に
再生されると予測される。よって Tl 原子の複
雑な揺らぎは、この物質の IC 相と関連する
可能性が示唆される。 

最近、TlInSe2 のフォノンバンド計算から、
横方向の音響分枝および上部光学分枝間の
振動ギャップがほとんど近接する位置近傍
における原子の揺らぎが論じられている。そ
の結果によれば、TlInSe2の (001) 面において
Tl 原子は In や Se 原子よりも強く揺らぎ、そ
の一方で、(100) 面において Tl 原子は 001 に
沿う方向のみで揺らいでいる。図 2 および図
3 に示した XFH 実験から得た原子再生像は、
このモデルを強くサポートしている。本研究



 

 

における XFH 実験から得られた Tl 原子の揺
らぎの特徴は、この物質の相転移の駆動力と
関連している可能性が指摘される。さらにこ
のフォノンバンド計算によれば、振動に寄与
するバンドは相転移に伴い分裂することが
示唆されている。実際に TlInSe2の ARPES で
は価電子帯頂上のエネルギーバンドが IC 相
において分裂しており、相転移に伴う格子振
動と電子構造が相関関係にあることが明ら
かとなった。 
 
(2) 角度分解光電子分光による TlMeX2 に観

測される特異な分散構造 
図 4 に T = 20 K, hν = 10.0 eV で得られた

Γ–N (N–T) 方向の TlGaTe2のエネルギーバン
ドを示す。Γ–N (N–T) 方向は、Tl 原子鎖に対
して平行な方向にあたる。図 4 中の濃い部分
がエネルギーバンドに対応する。局所密度近
似 (LDA) で得られたバンド計算によれば、
測定領域のバンドは主に Te 5p 状態に起因し
ているが、価電子帯頂上 (VBM) は Te 5p 状
態のみならず Tl 6s 状態の混成状態も含んで
いる。言い換えれば、エネルギーバンドに対
する Tl 6s 状態の寄与は、価電子帯頂上のご
く近傍と 3 eV より高結合エネルギー側のバ
ンドに選択的に寄与している。 

 

 
図 4. TlGaTe2の Γ–N (N–T) 方向のエネルギーバンド。

図中の(a)–(g)で示した記号は、図 5 に示した等エネル

ギー面の結合エネルギー位置を示している。 

 
バンド計算の結果と比較すると、実験によ

って得られたエネルギーバンドは、全体的に
高結合エネルギー側へ約 70 meV シフトして
いるものの、図 4 中にオレンジ色の破線で示
した 2 本の直線的なバンドのみを除外すれば、
良い一致を示している。Γ点で 1.5 eV あたり
で互いに交差しているバンドは、バルクに対
するバンド計算中には存在しない。観測され
た直線的なバンドは、Bi をベースとした 2 元
カルコゲナイド中に観測されたバンドと非

常に良く似ている。しかし、直線状に分散し
たバンドは Bi カルコゲナイドにおいては表
面ブリルアンゾーンの全方位に観測される
一方で、TlGaTe2におけるバンドは Γ–N 方向
のみに観測される。 
そこで hν = 8.9–11.7 eV で Γ–N 方向の

TlGaTe2 のエネルギーバンドを測定したが、
どのhνでも2本の直線的なバンドが観測され
た。直線的なバンドのクロス点の結合エネル
ギー (EB) 位置は、表 1 にまとめたように明
瞭な hν依存性を示す。EB位置は hνが減少す
るにつれて低結合エネルギー側へ線形的に
シフトする。クロス点の全シフトは 11.7 ~ 8.9 
eV の hν変化において 2.9 eV である。このシ
フトは、hνに伴う光イオン化断面積の変化と
して扱うには大きすぎる値である。よって観
測された直線的なバンドはバルクの価電子
バンドと共通点がないことは明白である。 

 
表 1. 結合エネルギーおよび運動エネルギー (EB, EK) 

で表示されたクロス点の hν依存性 

hν (eV) EB (eV) EK (eV) 

11.7 3.31 4.14 
10.0 1.51 4.24 
8.9 0.41 4.25 

 
クロス点の EB 位置に加えて、我々は表 1

中に各々の EB に対応した運動エネルギー 
(EK) を与えた。TlGaTe2中のクロス点の EKは
hνに依存せず、約 4.2 eV の一定値をとること
が分かる。一方で、Bi2Se3 の時間経過した表
面に対するディラック点のEKは、明らかな hν
依存性がある。故に、トポロジカル絶縁体に
観測されるディラック点と我々が観測した
直線状の分散構造のクロス点は振る舞いの
上で異なっており、起源が異なるものと考え
られる。 
さらに TlGaTe2 の特異な分散構造は、清浄

で完全な試料表面が得られた時のみ明瞭に
観測される。この傾向は TlMeX2 三元化合物
の二元の基本物質である TlSe にも現れる。 
以上のことを総合すると、TlGaTe2 に観測

される特異な分散構造は、伝導バンド中に形
成された表面起因の分散構造を ARPES によ
り結合状態密度として検出したものである
と考えられる。 

この分散構造の波数空間中の全体像を得
るため、Γ–N スキャンに加え、Tl 原子鎖に対
して平行な Γ–H–T 方向に沿った ARPES スペ
クトルも測定し、Γ–N–N–T 面の 2 次元波数空
間中の等エネルギー面を構築した。図 5 に hν 
= 10.0 eV の ARPES スペクトルから得られた
等エネルギー面の EB 依存性を示す。EB に関
係なく、分散構造が Γ–H–T ラインに対してほ
ぼ並行に配列していることが分かる。EBが大
きくなるにつれ、0.71 eV から 1.51 eV の領域
において桃色の三角形で示した分散構造は



 

 

お互いに接近していく [図 5(a)–5(c)]。そして、
図 4 中のクロス点に対応する EB = 1.51 eV で
分散構造は Γ点で重なり合う [図 5(d)]。さら
に 1.51 eV 以上の EBの増加は、お互いから離
れて行くような直線状の構造による逆の描
像を導く [図 5(e)–5(g)]。 

 

 

図 5. Γ–N–N–T 面内の等エネルギー面 (a) 0.71, (b) 

0.93, (c) 1.31, (d) 1.51 (クロス点), (e) 1.69, (f) 1.91, (g) 

2.35 eV。三角形は、特異な分散構造の位置を示す。 

 

 

図 6. ARPES の等エネルギー面から予想される特異な

分散構造の概略図 

 
図 6はTlGaTe2のΓ–N–N–T面中において観

測された分散構造の概略図である。イメー 
ジは図 5 中の等エネルギー面の EB 依存性か

ら決定している。分散構造は、Γ–H–T 方向に
沿って互いに交差する 2 枚のシートから構成
されている。観測されたイメージによれば、
シートは Γ–H–T 方向に平行であり、それは、
関連するエネルギーバンドが Γ–H–T 方向に
沿ったスキャンでは観測できないことを意
味している。 
ゆえに、新たに観測された分散の形状は、

Bi をベースとしたカルコゲナイドに観測さ
れる Γ点を中心とするコーンとは明確に異な
る。我々は、これが擬 1 次元 TlGaTe2の表面
形状と密接であるものと信じている。 
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