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研究成果の概要（和文）：TlMeX2 (Me=In,Ga, X=S,Se,Te)の光第二高調波（SHG）信号の温度特性から構造相転移につ
いて考察した。SHG信号の温度依存性の測定により層状Tl系化合物のTlInS2、TlGaSe2では低温度の中心対称性が欠落す
る強誘電相に対応する温度領域で強いSHG信号が観測された。鎖状Tl系化合物では理論ではSHG信号の発生しない温度領
域においてSHG信号が発生した。SHG信号の発生する温度は相転移の指標となることから、新しい相転移の可能性がある
。
　最後にTlInS2結晶の偏光特性の測定し強誘電相における結晶構造の空間群がC3,2であることを確認した。

研究成果の概要（英文）：Optical second harmonic generation (SHG) has been studied in TlMeX2 (Me=In,Ga, X=S
,Se,Te) compounds with layered and chain crystalline structures. For layered TlInS2 and TlGaSe2, SHG signa
l has been observed in a range of temperatures below the point of phase transition into ferroelectric phas
e for which asymmetry is prominent. On the other hand, the chain TlInSe2 and TlGaTe2 have shown SHG signal
 at a temperature above 270 and 293K, respectively. Both the TlInSe2 and TlGaTe2 have symmetry centre at r
oom temperature and second order optical nonlinearity is an artefact incompatible with their bulk structur
e. 
 From the results of polarization properties on TlInS2 crystals, the point group coresponding to the cryst
al structure of ferroelectric phase is confirmed to be C3,2.   
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１．研究開始当初の背景 
（1）ナノ空間変調構造をもつタリウム系化
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
ーマル相へと構造相転移を起こすと予想さ
れている．しかし 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． 
 
（2）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． 
 
（3）この様な構造変化や相転移構造の解析
にあたり，光第二高調波発生法による結晶構
造の評価は大きな戦力となる．その特徴とし
て（1）対象物の 3次元測定が可能である，（2）
結晶構造の変化による中心対称性からの変
位成分のみが信号として表れ，結晶構造の変
位を高感度で検出できる，（3）自発分極のド
メイン領域変化について位相整合条件を指
標として評価できる，などがある． 
 
２．研究の目的 
我々はナノ変調構造をもつ 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極めて大きな体
積膨張変化を観測した．本研究の目的は，タ
リウム系化合物，特に TlInSe2結晶の構造相
転移による光第二高調波発生法を用いた結
晶構造変位評価法を確立するとともに，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，TlInSe2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 
TlInSe2結晶の作製，レーザー共焦点顕微鏡に
よる観測，光第二高調波発生法を用いた結晶
構造評価法の確立，エリプソメトリー法を用
いた定常光照射による電子状態の解析，簡易
モデルによるナノ空間変調構造の電子状態
の計算，光照射角度分解光電子分光による電
子状態解析，熱マイクロアクチュエーターの
設計及び評価を行う． 
 
４．研究成果 
（1）SHG 測定に使用した TlMeX2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．各試料はクライオ

スタットに取り付け，励起光源として
Ti:sapphire レーザーのレーザー光（パルス
幅 100 fs，波長 850nm）を試料表面に照射し
反射光を CCD によって検出した．測定温度の
範囲は 77-325 K である．測定には共焦点顕
微鏡システム測定系を用い，反射型 SHG 検出
法により測定が可能となった． 
 
（2）SHG は結晶対称性に依存する．ノーマル
(N)相は中心対称性をもつため SHG は起こら 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 TlInS2(層状結晶)の SHG の温度依存性 
 
ないが，コメンシュレート(C)相または，イ
ンコメンシュレート(IC)相では非中心対称
性であり，SHG が起こる．層状 TlInS2は，C
相から IC 相に変化する温度は 200 K，IC 相
から N相に変化する温度が 215 K と報告され
ている．タリウム系化合物の SHG の温度特性
についてTlInS2(層状)結晶の結果を図1に示
す． TlInS2 は強誘電相である低温では SHG
の信号を観測することができるが，150 K 付
近から温度が上昇すると急減して 190 K 付近
から常誘電相となり強い信号が観測できな
くなる．この結果から C 相から IC 相への相
転移温度は 190 K 付近と考えられる．  
 
（2）針状結晶 TlInSe2は，C相から IC相に変
化する温度は 50-280 K，IC 相から N 相に変
化する温度が 410 K と報告されている．図 2
に TlInSe2の SHG の温度依存性を示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ω 
 
 
図 2 TlInSe2(針状結晶)の SHGの温度依存性 
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TlInSe2の SHG の強度は低温から温度を上昇
させていくと 275 K 以降で急激に上昇してい
る．しかし，これではノーマル相で光第二高
調波を観測していることになる．この原因に
ついては Ti:Sapphire laser の光により巨大
表面形状変化が起きたことによる結晶構造
の変化や新たな特性によるものと考えられ
る． 
 
（3）TlInS2(層状)結晶の SHG の偏光特性につ
いて図 3に示す．この図は検光子を結晶軸(a 
軸) に固定(0°)し偏光子を 360°回転させ
た時の図を示している．この結果はテンソル
から求めた計算値 
 
         Px

2ω = -ε0d16
(2)sin(2ϕ) 

 
と一致している．b 軸においても同様に測定
と計算を行った．基本波偏光が 90º，280ºの
ときに SH 光が最も強く観測された．そのた
めテンソルから算出した d21 > d22の条件の場
合に近いグラフとなった．しかし，基本波偏
光が 0º，180ºの付近でも SH 光を検出してい
る．この部分における SH 光の増加は d21 < d22
の場合における基本波偏光が 0º，180ºのとき
の成分と考えられる．しかし本来なら TlInS2
は単結晶であるため，このような結果にはな
らないはずである．このことから，測定に用
いた試料が一部分だけ多結晶化している可
能性が考えられる．以上のことから 
TlInS2の偏光特性の結果より，強誘電相にお
ける空間群がC2

3であることが確認できたが，
試料が多結晶化している可能性があること
がわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 TlInS2(層状結晶)の SHG の偏光特性 

 
（4）TlGaSe2の偏光特性を強誘電相である 77 
K で測定した．TlGaSe2の強誘電相から不整合
相への相転移温度は 107 K，不整合相から常
誘電相への相転移温度は 120 K と報告されて
いる．TlGaSe2 の強誘電相における空間群は
TlInS2と同じく C2

3であることが報告されて
いるが，今回の測定では理論通りの波形とな
らなかった．このことから TlGaSe2の空間群
がこれまでに報告されているものと異なっ
ている可能性がある．偏光特性の結果からは
三斜晶構造における結果と一致した．今後結
晶構造を確定するためには他の方法も併用
して検証する必要がある． 
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