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Abstract   The incommensurate material, TlGaS2, with layered structure has been studied 

by spectroscopic ellipsometry in the temperature region between 80 and 400K. The energies 

of the interband optical transitions have been determined from the obtained dielectric function 

spectra by the standard critical point analysis. From the temperature dependences of the 

transition energies, it was found that the Ev7 transition shows peculiar temperature behavior 

around Ti-temperature of normal – incommensurate phase transition.  
 

1. 背景 

3 元タリウム化合物は、温度の変化

に伴い、ノーマル相、インコメンシュ

レート(IC)相、コメンシュレート相へ

と構造相転移を起こす物質である 1)。

IC 相では、空間変調構造に基づく新た

な電子準位が形成されることが報告

されており 2)、基礎物性面で興味深い

特徴を持つ。また、TlGaS2では光誘起

メモリー効果、光誘起変形現象が報告

されており 3,4)，新奇機能性材料として

の可能性を秘めている。しかし、これ

らの現象の原因については明らかに

されておらず、相転移温度に関しても、

複数の報告があり 5)、基礎物性評価が

重要な課題となっている。特に、電子

やフォノンのエネルギー準位の温度

特性は、これらの現象を説明する上で、

重要な基礎物性特性である。 

 本研究では、TlGaS2の基礎物性とし

て、誘電率スペクトルの温度特性に着

目し、IC 相転移が光学定数やバンド構

造に与える影響を明らかにすること

を目的とした。 

 

2. 実験方法 

測定試料には層状 TlGaS2 のバルク

単結晶を用いた。また、誘電率スペク

トルの測定には、温度可変の分光エリ

プソメーターを用いた。 

室温での測定では、測定面に(001)

面、(100)面を用いて誘電率スペクトル

における E⊥c*成分、E//c*成分を測定

した(c*:層面に垂直な方向）。入射角φ

は 65 度で、測定エネルギー範囲は 1.5

～6.0eV で測定を行った。 

また、低温測定時は、低温測定用チ

ャンバー内に試料を設置し、(001)面を

用いて測定した。入射角φは 65度、 測

定エネルギー範囲は 1.5～6.0eV で、測

定温度範囲は 80～400K 間で 5K Step

で行った。 

バンド間光学遷移の決定には、標準

臨界点モデルを用いた 6)。このモデル

では、誘電率スペクトルは以下の式で

示される。 

ε = C − Aexp[iφ](E − E0 + iΓ)𝑛      (1) 

d2ε

𝑑𝐸2 = n(n − 1)Aexp[iφ](E − E0 + iΓ)𝑛−2 (2) 
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Fig.2 Second differential spectra of dielectric function spectra in 

TlGaS2 at room temperature. Vertical arrows indicate critical 

points, (a) E⊥c* and (b)E//c*. 

 

 

ε は複素誘電率、E は光子エネルギ

ー、φ は励起子位相角、Γ は拡散パラ

メータ、E0は特異点エネルギーである。 

バンド構造計算には、第一原理計算

法である FLAPW 法 7)を採用した

WIEN2k
8)パッケージを用い、格子定数

および各原子位置は、室温における値
9)を用いて計算を行った。 

 

3. 結果・考察 

室温における誘電率スペクトルの

測定結果を Fig.1 に示す。また誘電率

スペクトル 2階微分スペクトルによる

特異点解析結果を Fig.2 に示す。両図

中の矢印は標準臨界点モデル 6)の特異

点解析によって求めた各特異点エネ

ルギー位置である。 

結果から明らかなように、層状構造

を反映して E⊥c*と E//c*で強い異方

性があることが確認出来た。また、室

温における TlGaS2 の直接遷移のバン

ドギャップは、2.38eV
10)であるが、本

実験では観測されなかった。これは、

試料表面の酸化物やラフネスが原因

で、バンド端付近の誘電率スペクトル

が正確に測定できなかったためと考

えられる。                                

Fig.3 に第一原理計算から得られた

TlGaS2 のバンド構造を示す。TlGaS2

のバンドギャップは間接遷移型であ

り、直接バンドギャップは-間にあ

ることがわかり、これまでの報告と一

致していた 5)。また、点の価電子帯

上端は Tl 6s＋S 3p で構成され、-間

の伝導帯の下端は、Tl 6p＋S 3p で構成

されていることがわかった。 

Fig.3 の矢印は各バンド間の光学遷

移の選択則および遷移エネルギーと、

実験結果から得られた特異点エネル

ギーとを比較し、同定を行った結果を

示したものである。今回、バンド端付

近の遷移については同定が出来なか

ったが、E//c*で許容となることがわか

っている。 
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Fig.1 Dielectric function spectra in TlGaS2 at room temperature. 

Vertical arrows indicate critical point energies. (a)E⊥c*, (b)E//c* 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4 に 80～400K の誘電率スペク

トルの測定結果を示す。スペクトル構

造を見ると温度低下に伴う各ピーク

構造の先鋭化が確認できる。特に、

3.2eV (実部、虚部)，3.8eV(虚部)付近

では、低温では明確なピーク構造が確

認できた。これらは、主に、温度低下

に伴う各光学遷移のブロードニング

の減少によるものである。 

Fig.5 に 2.6eV、5.5eV における誘電

率(実部)の温度特性を示す。2.6eV に

おいて 280K 付近、5.5eV において

190K 付近で誘電率の温度勾配が急激

に変化していることが確認できた。こ

れらエネルギー領域の誘電率は電子

準位構造と密接な関係があるため、こ

れらの温度で電子準位構造に変化が

生じたと考えられる。実際、TlGaS2

では、Ti=280K、Tc=180K との報告が

あり 5)、この温度付近で構造相転移に

よる電子準位構造の変化が生じたと

考えられる。 
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Fig.3 Band structure and optical transitions in TlGaS2 
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Fig.4 Temperature dependence of dielectric function spectra in 

TlGaS2, (a) Real and (b) Imaginary parts. 

 

Fig.5 Temperature behaviors of dielectric function in TlGaS2 at 

(a) 2.6eV and (b) 5.5eV. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、相転移による光学遷移の変化

を調べるため、各特異点の温度特性を

調べた。Fig.6 に光学遷移エネルギー

の温度特性を示す。ほとんどの光学遷

移の温度特性は、この温度領域では直

線で近似できるが、Ev7 において、

280K (Ti)付近で光学遷移エネルギー

の温度勾配が大きく変化しているこ

とが確認できた。したがって、この

Ev7遷移の起源となる電子準位が構造

相転移により変化を起こしていると

考えられる。Ev7 の起源は価電子帯(Tl 

6s+S 3p)から伝導帯(Tl 6p+Ga 4s+Ga 

4p+S 3p)への遷移であるが、この光学

遷移のエネルギーが Ti 付近で大きく

変化した理由や、Fig.5 で示した誘電

率の温度特性との関係については今

後の検討が必要である。 

 

 

4. まとめ 

TlGaS2の基礎物性として、光学定数

およびバンド構造の温度変化や相転

移による影響を明らかにするため、誘

電率スペクトルの温度特性を測定し

た。また第一原理バンド構造計算を行

い、理論と実験の比較を行うことで、

光学遷移の起源を同定した。また、誘

電率スペクトルや光学遷移の温度特

性から、構造相転移による電子準位の

変化を反映したと考えられる温度勾

配の変化を観測した。 

今後、バンド端付近の光学遷移の温

度特性や構造相転移と光学遷移の温

度特性の関係について、さらに検討を

行う。 
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Fig.6 Temperature dependence of optical transition energies in 

TlGaS2. 

 


