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研究成果の概要（和文）： 本研究ではケルビンプローブ顕微鏡による観測を行い、タリウム系化合物において
低温における構造相転移によってコメンシュレート相として現れる自発分極によるナノドメインの観測を行い表
面電圧差をわずかに観測されているが、証拠づけるところこまで至っていない。
 また、近接場顕微鏡の一形態であるプラズモン共鳴を用いたチップ増強分光システムの構築を行い、Cu4ZnSnS4
薄膜における異相CuS2相の観測を行い、分解能10nm程度の異相観測に成功した。さらにエリプソメトリー法によ
るタリウム系化合物の電子状態の温度変化についても測定を行い、構造相転移によると思われる現象を見出して
いる。

研究成果の概要（英文）：We observed a nano-domain of thallium-based compounds due to spontaneous 
polarization that appears as a commensurate phase with a Kelvin probe microscope by means of a 
structural phase transition at low temperature. However, we haven't obtained firm evidence.
  In addition, we constructed a chip-enhanced spectroscopy system using plasmon resonance, which is 
a form of a near-field microscope, observed the heterogeneous CuS2 phase in the Cu4ZnSnS4 thin 
films, and succeeded in observing the heterogeneous phase with a resolution of about 10 nm. 
Furthermore, the temperature change of the electronic state of the thallium-based compound was also 
measured by the ellipsometry method, and the phenomenon that seems to be due to the structural phase
 transition was found.

研究分野： 電子材料

キーワード： タリウム化合物　ナノドメイン　走査型プローブ顕微鏡　自発分極　構造相転移

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 ケルビンプローブ顕微鏡を用いることにより自発分極による結晶中のナノドメインの観測方法について指針を
得ることができた。また、第一原理計算法によりコメンシュレート（C）相、インコメンシュレート（IC）相に
おけるナノ変調構造をとる原因についてその原因の可能性について提案している。またそれぞれの相の境界にお
ける電子状態の観測法としてエリプソメトリーを提示している。さらに、ナノ領域の物性評価法としてチップ増
強ラマンの可能性を示している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
（1）タリウム系化合物(TlMeX2, Me:In,Ga, X:S,Se,Te）は 100 K から 400 K の間でコメンシ
ュレート（C）相からインコメンシュレート（IC）相さらにノーマル（N）相へと構造相転移
を起こすと予想されている．上記の C 相は単位格子の整数倍，IC 相は非整数倍周期のナノ空
間変調構造をとっている．ナノ空間変調構造をもつ物質として 1961 年に亜硝酸ソーダ NaNO2

が発見されてから今日まで多くの材料について研究されてきたが，C 相や IC 相でみられる原
子のナノ空間変調による電子状態すなわちバンド構造の劇的な変化に基づく新規な物性は観測
されてこなかった．一方，タリウム化合物では重いタリウム原子や他の金属原子が変調構造に
寄与すると考えられることから，C 相や IC 相では自然格子構造に起因する電子状態の著しい
変化が起こると予想され，角度分解光電子分光法による研究を行っている．しかし詳細な変調
構造やその電子状態は十分解明されていない． 
 
（2）さらに我々は TlInSe2バルク結晶への光照射によりシリコン結晶やガリウム砒素結晶では
見られない大きな体積膨張変化を観測した．TlInSe2 結晶の形状変化は擬一次元結晶構造によ
る構造柔軟性だけでは説明できず，構造相転移もその原因と考えられる． 
この様な構造変化や相転移構造の解析にあたり，これまで光第二高調波発生法による結晶構造
の評価を行ってきたが，平均的な結晶構造の観測であった．走査プローブ法による原子のナノ
空間変調のドメイン観測は相転移構造の解析にあたり大きな戦力となる．その特徴として①コ
メンシュレート相の自発分極ドメインの観測の可能性，②構造相転移による自然超格子構造に
よる発光のドメイン内の局在性の解析の可能性などがある．これまで走査型誘電率顕微鏡によ
る強誘電体の分極分布解析などがある． 
 
（3）一方，現在 MEMS についての研究は様々な分野で行われており，各分野に適した MEMS
が必要とされており，高効率な熱アクチュエーターも必要とされている． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，タリウム系化合物，特に TlInS2結晶の構造相転移による走査型プローブ法

を用いた結晶構造変位によるドメインの可視化を試みるとともに，光照射による巨大体積膨張
の原因および構造相転移機構との関係を明らかにする．また，ナノ変調構造のモデリングから
電子状態について解析を行い，角度分解光電子分光法やエリプソメトリー法による測定結果を
用いて検証する．さらに，TlInS2結晶の光照射や電圧印加による巨大体積膨張を活かした高効
率熱マイクロアクチュエーターなどの MEMS への応用について検討する． 
 
３．研究の方法 
測定に使用した TlInS2 の試料はブリッジマンストックバーガー法により製作されたバルク

単結晶である．タリウム系化合物の電子状態については第一原理計算を用い、エリプソメトリ
ー法により測定した．また C 相、IC 相の自発を調べるためには表面電位顕微鏡（KPFM）を
用い、AFM にロックインアンプとバイアスフィードバック回路などを組み合わすことによっ
て構築した．さらにナノ領域の物性を調べるためにチップ増強ラマン測定法を確立した． 
 
４．研究成果 
第一原理計算を用いて 2 次元 Tl 化合物の電子構造と光学特性のメカニズムについて解析を
行った．Tl 系化合物半導体で 2 次元系の結晶構造を示す TlInS2,TlGaSe2, TlGaS2の電子構造
と光学特性の数値計算による解析を行った． TlInS2 の IC 相では価電子帯下端の状態密度の
上昇は S 原子のペアが Tl 原子の変動によって孤立した局在モードに起因することがわかっ
た．また伝導帯の状態密度は価電子帯より低いことから p 型の熱電材料の可能性を示す．
TlGaSe2 の IC 相では伝導帯下端において伝導帯下端（CBM)が Z 点から T 点にシフトし、
伝導帯下端と価電子帯上部にて状態密度の上昇が確認できる．TlGaS2 の IC 相では伝導帯の
バンド構造の変化は少ないが、価電子帯上端では状態密度の上昇が確認できるため p 型の熱
電材料の可能性を示す．光学吸収スペクトルでは IC 相にて価電子帯上部の局在によって吸収
端側に吸収ピークを示す．これは実験結果と同じ傾向でありバンド構造の変化を示すことがわ
かった． 
 
 次に KPFM 法によるナノドメインについては、ノーマル相に相当する室温における TlInS2

の KPFM 像よりノーマル相では表面電位の構造が観測されないが，画像範囲内の表面電位差
が 198 mV 程度であることがわかる．一方，コメンシュレート相に相当する 113 K における
TlInS2の KPFM 像からは顕わなナノドメイン像を観測するに至っていない．しかし KPFM 像
内の表面電位差は 360 mV を示している．これは室温における表面電位差に比べ 160 mV 高く，
低温における電位差の増加の原因としてコメンシュレート相における自発分極の可能性がある． 
 
 さらに表面電位の断面データをフーリエ変換することにより微小距離による周期成分を除去
し，数十ナノメートルの周期成分に着目した．113 K では数 nｍから 40 nm 周期に相当するピ
ークが観測された．一方，室温においてもピーク数は少ないが 40 nm に相当するピークが観測



されたことから，低温における周期性もノイズの可能性もある．今後，ノイズ低減を図り，表
面電位における周期性のさらに詳細な観測を行う必要がある． 
 
またエリプソメトリー法により、TlInS2のバンド間光学遷移、臨界点（CP）の温度依存性を、
誘電関数スペクトルから標準臨界点（SCP）分析を介して調べた． TlInS2 の誘電関数スペク
トルの温度挙動は、100 K から 400 K の温度範囲で E // c*および Ec* 構成（c*：層平面の法
線方向）の分光エリプソメトリーによって測定されている．三元系の TlInS2結晶は、単斜晶系
の構造を持ち、これは室温で 2 次元の層が交互に重なって構成され、Ti = 216 K と Tc = 175 - 
200 K の間の中間不整合（IC）相で構造相転移を起こす．TlInS2における E //c * の誘電関数
スペクトルの虚数部の温度依存性の結果から、電子-フォノン相互作用の低下により、スペクト
ルの特徴は温度の低下に伴って鋭くなる．E // c* 構成で許容される CP のエネルギーの温度依
存性の結果から、すべてのCPはTiおよびTcの周囲の温度依存性においてキンク構造である．
ここでの結果から、TlInS2のバンド構造が、構造相転移により Ti および Tc で変化していると
想定するのは妥当であると思われる． 
 
チップ増強ラマン散乱 (TERS）法は近接場光を用いた走査型の顕微鏡の一種である．TERS
では局在プラズモン共鳴現象をナノスケールの先端を有する金属ナノ探針を用いて誘起する．
金属ナノ探針先端には入射光と金属ナノ構造による局在プラズモンの共振現象が生ずる．この
ナノ探針を測定サンプル上で２次元的に走査すれば、各点のチップ増強ラマンスペクトルが測
定でき、構造の空間分布をナノマッピングイメージとして得ることができる． ここでは、PLD 
(pulse laser deposition) 法を用いて成長した CZTS 薄膜表面を TERS によってこれまで測定
してきた共焦点顕微ラマンよりも高い分解能のエリア測定に成功した．Figure 1, 2 に測定した
CZTS 表面のラマンマッピングとマーキングした各点におけるラマンスペクトルをそれぞれ示
す．TERS ではナノ領域(約 10 nm)における異相物質である Cu2S 相と CZTS 相の分離に成功
している． 
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