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研究成果の概要（和文）：　走査型プローブ顕微鏡を用いたタリウム系化合物のナノドメインの直接観測を試み
ることを目的として研究を進めた。
　研究成果としてケルビンプローブ顕微鏡測定によりナノドメインの観測に至っていないが、低温において表面
電位差の増大を観測している。また、チップ増強ラマンによる化合物半導体のラマン計測にも成功した。さらに
タリウム系化合物のエリプソメトリーによる低温測定や角度分解光電子分光法の測定による電子状態の検討を行
った。第一原理計算によるタリウム系化合物のバンド構造を求め、低温における原子のナノ変調構造を取ること
によりエネルギーの低減を成していることがわかった。

研究成果の概要（英文）： We proceeded with research aiming at direct observation of nano-domain of 
by Kelvin probe microscope. 
  As a research result, we have not observed nano-domains by Kelvin probe microscope measurement, 
but we observed an increase in surface potential difference at low temperature. We also succeeded in
 Raman measurement of compound semiconductors by chip enhanced Raman. Furthermore, we investigated 
the electronic state by low temperature measurement by angle ellipsometry of thallium compound and 
measurement by angle resolved photoelectron spectroscopy. We found that the band structure of 
thallium compounds by the first principle calculation is obtained, and energy is reduced by taking 
the nano modulation structure of the atoms at low temperature.

研究分野：多元系化合物結晶とその光物性
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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．また本研究で用いた環
境型原子間顕微鏡（AFM）では，真空中で低
温測定が可能である．表面電位顕微鏡（KPFM）
は環境型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
によって構築している． 
 
４．研究成果 
 ノーマル相に相当する室温におけるTlInS2
のAFM像とKPFM像をそれぞれ図1，2に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     図 1 TlInS2結晶の室温での AFM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 2 TlInS2結晶の室温での KPFM 像 
 
図 1 より最大の凹凸が 4.95nm であるため
試料表面にはほとんど凹凸が存在しないこ
とがわかる．また，図 2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198mV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 113K
における TlInS2の AFM 像と KPFM 像をそれぞ
れ図 3，4に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 TlInS2結晶の 113K での AFM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 TlInS2結晶の 113K での KPFM 像 
 
 図 3から表面の凹凸は 1.37nm 程度であり，
低真空による低温における試料表面の残留
水蒸気の氷結は観測されず，低温における表
面電位測定の条件が達成できていることが
わかる．しかし，低温（113K）における 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 360mV を示している．これは室温にお
ける表面電位差に比べ 160mV 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． 
 さらに図 2と 4における表面電位の断面デ
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．室温及び 113K に
おけるその結果を図 5および図 6に示す． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 室温における表面電位の周期特性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 113K における表面電位の周期特性 
 
図6に観測されるように113Kでは数nｍから
40nm 周期に相当するピークが観測された．一
方，図 5の室温においてもピーク数は少ない
が 40nm 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． 
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