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研究成果の概要（和文）：ワイル半金属①TaIrTe4と②Co3Sn2S2の結晶を合成した。①については、光電流計測
デバイスを作製し、波長4μmの光照射下で光電流の偏光分解空間マッピング、および照射光周波数依存性の測定
を行った。その結果、光電流の起源として物質内部の光熱電効果と、トポロジカル効果に由来すると解釈可能な
表面近傍での非線形光学応答の寄与を分離して捉えられることが明らかとなった。②については、偏光分解ラマ
ン散乱測定によりフォノンモードを同定し電子ラマン散乱の寄与によるFano効果の存在を明らかにした。また
WTe等原子細線の大面積合成とワイル半金属WTe2等のリボン状大面積ネットワークへの転換技術を開発した。

研究成果の概要（英文）：Weyl semimetal crystals TaIrTe4 and Co3Sn2S2 were synthesized for various 
experiments. Using TaIrTe4, devices were fabricated for polarization-resolved spatial mapping of 
photocurrent under infrared light (4 μm wavelength) irradiation and for measuring its dependence on
 the irradiation light frequency. As a result, it was found that the contributions of thermoelectric
 effect inside the material and nonlinear optical response near the surface could be separately 
captured by the frequency dependent measurements; the latter can be interpreted as originating from 
the topological effect. For Co3Sn2S2, the phonon modes and frequencies were identified via 
polarization-resolved Raman scattering measurements, and Fano effect due to the electron Raman 
scattering contribution was revealed. In addition, methods for synthesis of large-area atomic wires 
such as WTe and their conversion to ribbon-like large-area networks such as Weyl semimetal WTe2 were
 developed.

研究分野： 光物性物理、物質科学、熱工学

キーワード： ワイル半金属　赤外光電流

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
TaIrTe4における赤外光電流の起源を切り分けて捉えられることを示した成果は、非従来型赤外光電変換機構の
解明に向けた重要な手がかりを与えるものである。単結晶Co3Sn2S2のラマン散乱スペクトル構造とその起源を明
らかにした成果は、結晶の簡易構造同定や、フェルミエネルギー近傍の低エネルギー電子状態プローブとしての
ラマン分光の可能性を示したもので、今後赤外光応答を含む各種物性研究の発展に寄与すると期待される。ま
た、本研究で開発したWTe等原子細線の大面積合成と、そのWTe2等のリボン状大面積ネットワークへの転換技術
は、今後のカルコゲナイド系試料を利用した大面積素子作製の基盤となる成果である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年、安心安全な自動運転やセキュリティ、エネルギー有効利用等への社会的要請の高まりか

ら、高速・高感度赤外線カメラ/サーモグラフィや超小型・高感度赤外分光光度計、ひいては工
業排熱源からの直接ふく射エネルギーハーベスティングを可能にする中赤外光電変換における
技術革新が強く望まれている。可視光や近赤外光（波長 0.4〜2μm）領域では、従来から半導体
pn 接合を用いた高効率な量子型光起電力素子（いわゆる太陽電池）が提案され、実用化されて
きた。一方で、2〜3μm 程度より長波長の中赤外光領域では、室温（非冷却）条件で高効率動作
が可能な量子型光起電力素子が存在せず、中赤外での高感度赤外光検出には素子冷却が必須と
なり、高価な上、用途も限定されている。もし中赤外光領域において室温動作、高効率、高速応
答可能な量子型光起電力生成が可能となれば、上記のような社会的意義の大きい未踏技術の実
現につながると期待される。上記背景のもと、近年カルコゲナイド系 Type-II ワイル半金属
（TaIrTe4, WTe2 等）において、特異な電子状態に由来する室温での巨大な赤外バルク光起電力
効果の発現が理論予測されていた。赤外光電流は、特徴的な線形バンド分散（図１）によりワイ
ル点近傍の Berry 曲率が発散することに関連して発生すると予想され、将来の超高効率光電変
換素子の動作原理として期待されている。特に Type-II 型ワイル半金属では、長波長極限で大き
な応答を持つことが予測されており、赤外光電変換において有利な特性を有する可能性がある。 
 
２．研究の目的 
(1)ワイル半金属物質に赤外光を照射した際に、電極での界面効果や熱効果等、多様な原因で生
じうる光電流の生成要因を実験的に切り分けつつ、その物理的機構を同定する。これにより、代
替技術の存在しない温度・波長領域で動作可能な非従来型素子実現への指針を得る。 
(2)化学気相成長（CVD）法による大面積試料の合成も可能となっている層状半導体（WSe2, MoS2
など）とは異なり、実用的なデバイス作製に必要な大面積・高品質試料の合成も、それを用いた
デバイス作製も未開拓な層状ワイル半金属物質について、大面積・高品質層状カルコゲナイド試
料合成方法を開拓する。 
 
３．研究の方法 
(1-1)昇華再結晶法により、Type-II ワイル半金属 TaIrTe4 結晶試料の合成を行い、X 線構造解析
により、狙いどおりの組成を持つ化合物結晶が合成できていることを確認した。さらに試料上に
微細電極を形成することで、電流計測が可能なデバイスを作製した。次に、赤外光電流計測に向
けて、波長４µm の赤外光源（中赤外量子カスケードレーザー）を導入し、光電流測定系、赤外
光検出光学系の整備など、必要な一連の測定システムを整備した。最終的に、最適化した TaIrTe4
薄片試料と電極構造および測定系を用いて光電流測定実験を行った。波長 4μm の光照射のもと
での光電流の偏光分解空間マッピング測定、および照射光の変調周波数と赤外光電流の関係を
測定することで、光照射によって表面近傍で発生する光電流と、熱効果による寄与の切り分けを
試みた。 
(1-2)昇華再結晶法により Type-I 型ワイル半金属候補物質 Co3Sn2S2 の合成を行い、X 線構造解
析により、狙いどおりの組成を持つ化合物結晶が合成できていることを確認した。本化合物につ
いては、これまで構造同定に便利な基本的光学応答の一つであるラマン散乱スペクトルが報告
されていなかったため、まず構造同定を容易にするため、偏光ラマン分光測定を行い、群論解析
により各ピークのフォノンモードの同定を行った。 
(2)CVD におけるカルコゲナイド系半金属の合成条件の探索を行った。原料として、Mo もしく
は W の酸化物、Te を利用し、成長促進剤として KBr 等の塩を利用した。これらの原料を、酸
化膜付きシリコン基板等と一緒に石英管内に置き、窒素・水素雰囲気で２台の電気炉を利用して
加熱した。特に、Te の加熱温度、および遷移金属酸化物と基板の加熱温度を調整することで、
基板上に原料のガスを供給し、遷移金属カルコゲナイドの薄膜成長を試みた。 
 
 
４．研究成果 
(1-1) 図１に、本研究で合成した TaIrTe4 結
晶試料と結晶構造を示す。結晶構造について
は、単結晶 X 線回折の測定によって確認し
た。この結晶を剥離し、結晶切片を使って図
２(a)に示すようなデバイスを作製した。図
２(b)には、4µm の赤外光連続照射下で測定
した光電流マップを示す。主に電極端上及び
右側に照射した場合に、光電流の発生が確認
されている。この試料を用いて、次に、4µm 図 1. 合成した TaIrTe4結晶(左)と構造（右） 



赤外光の照射周波数をチョッパーによって制
御して、光電流の偏光分解ロックイン計測を行
った。図 3 に、変調周波数 1000 Hz で測定した
光電流の絶対値を示す。図 3a が、a 軸方向の偏
光、図 3b が b 軸方向の偏光照射に対する光電
流応答である。周波数変調測定では、連続（直
流）測定よりも大きな光電流が得られた。偏光
方向で比較すると、a 軸方向偏光に対する応答
は、b 軸方向偏光に対する応答よりも大きいこ
とがわかった。特に、電極右端側面における応
答の違いが大きい一方、電極直上への光照射に
対する応答には、大きな偏光依存性見られなか
った。図４に、大きな偏光依存性を示した電極
右端側面への光照射に対する光電流の周波数
依存性を示す。a 軸偏光(赤丸, a-axis)の場合の
光電流値と比べ、b 軸偏光(白丸, b-axis)の光電
流値は小さく、両方とも、2000 Hz 以上では、
周波数が大きくなるにつれて、光電流応答が小
さくなる、という周波数依存性を示した。特に、
̃5000 Hz 以上の高周波数領域での周波数（f）
依存性は、ほぼ f -0.5 に比例する特徴的傾向を示
している。この f 依存性は、周期加熱における
熱侵入深さの周波数依存性と同様であり、光電
流への熱効果（物質内部（バルク）での熱電効
果）の寄与を示唆している。一方、a 軸偏光と
b 軸偏光の応答の差(青四角, difference)につい
ては、ほとんど照射赤外光の変調周波数によら
ないという結果が得られた。この結果は、偏光
応答の違いが、バルクの熱電応答由来のもので
はなく、物質表面近傍の瞬間的な光応答に由来
していることを示唆している。TaIrTe4 では、
ワイル半金属特有のワイルノード近傍での
Berry 曲率発散に由来する非線形シフト電流応
答が予測されており、表面近傍の偏光に依存
し、照射光変調周波数に依存しない光応答は、
後者の応答と解釈できる。このように、本研究
で実施した周波数・偏光分解空間マッピング測
定によって、光電流の起源として、物質内部の
光熱電効果と、トポロジカル効果に関連すると
解釈可能な表面近傍での非線形光学応答を切
り分けて捉えられることが示された。本成果
は、TaIrTe4 における、非従来型赤外光電変換
機構を理解するための重要な示唆を与えるも
のである。これらの成果は論文として投稿準備
中である。 
 
(1-2)図 5に、本研究で合成した Co3Sn2S2単結
晶薄片試料と結晶構造を示す①。結晶構造は単
結晶 X 線回折測定により確認した。本研究で
は、この試料について、偏光分解ラマン散乱分
光測定を行い、Co3Sn2S2単結晶の指紋となる偏
光分解ラマンスペクトルを測定し、群論解析に
より、各ラマンピークの構造同定を行った。図
6 に、VV（入射/出射偏光が平行）及び VH （入
射/出射偏光が直交）測定に関する偏光分解ラ
マンスペクトルを示す。VV 測定で２つ、VH 測定で 1 つのラマン散乱ピークが観測された。
Co3Sn2S2 のユニットセルは D3d 対称性を持ち、ユニットセルあたり７つの原子を含むため 21 個
のフォノンモードが存在するが、群論解析により、その中で、ラマン活性モードは非縮退の A1g
モードと二重縮退の Eg モードのみであることがわかった。それぞれに対応するラマンテンソル
から、VV 測定のみで観測されたモードは A1g、VV、VH 測定両方で観測されたモードが Eg モー
ドとアサインできた。さらに、スペクトル形状の解析から、A1g モードのピークは、Fano 効果に
由来すると考えられる非対称性を持つことが明らかとなった。フェルミエネルギー近傍の電子
に由来する連続的な電子ラマン散乱と、離散的な A1g フォノンモードの間の Fano 共鳴に由来す

図 2. (a)TaIrTe4 切片で作製したデバイス. (b)光

電流の空間マッピング. 単位は nA. 

図 3. (a) a 軸偏光に対する光電流応答. (b)b 軸偏

光に対する光電流応答. 変調周波数は 1000 Hz. 

単位は nA. 

図 4. 光電流の偏光及び周波数依存性 



るものと考えられる。このように、単結晶 Co3Sn2S2
のラマン散乱スペクトルが、単に結晶構造の指紋と
してのみならず、低エネルギー電子状態の情報をも
含むものであることを示した本成果は、Co3Sn2S2 結
晶の簡易構造同定や、フェルミエネルギー近傍の低
エネルギー電子状態のプローブとしてのラマン散
乱分光の可能性を明らかにしたものであり、今後、
赤外光応答を含む、Co3Sn2S2 の各種物性研究の発展
に寄与すると期待される。 
 
(2) 成長条件を調整することで、WTe2 等の層状の
遷移金属ダイカルコゲナイドだけでなく、組成が
WTe で表される遷移金属モノカルコゲナイドのナ
ノワイヤーが成長することが明らかとなった②。
WTe ワイヤーに関しては、束状の WTe ワイヤーの
ネットワーク状薄膜として得られる。この薄膜は、
温度低下で電気抵抗が減少する金属的な振る舞い
を示し、低温では強いスピン軌道相互作用に由来す
る弱反局在効果が観測された。また、カルコゲン雰
囲気でさらに加熱することで、ワイヤーをテンプレ
ートとした WS2, WSe2, WTe2 等のリボン状ネット
ワークを大面積で形成できることも明らかとなっ
た③。また、異なる合成法による派生的な成果とし
て、遷移金属ダイカルコゲナイド横ヘテロ構造にお
ける一方向性励起子エネルギー輸送が見出された
④,⑤。今後、これらのカルコゲナイド試料を利用した
赤外光応答および光素子の研究へと展開していく。 
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図 5. 合成した Co3Sn2S2 単結晶薄片試料
の写真（左）と結晶構造（右）. 

図 6. Co3Sn2S2 単結晶の偏光分解ラマ
ンスペクトル.  
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