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研 究 ノ ー ト 特集 層状化合物

2次 元遷移金属カルコゲナイ ドにおける

電荷密度波相転移 と格子振動

理学 部 水 貝 俊 治(豊 中4163)

低次元物質の研究は,今 までにない性質を持った新物質を捜そうとい う知的探求の1つ の流れであっ

たが,通 常の3次 元物質の物性ががなりわかってきた現在,1次 元,2次 元物質の碩究が基礎及び応用

両面で非常に精力的に行なわれている。最近の活発な低次元物質研究の引き金になったのは,当 初超伝

導に関係付けられた(現 在では否定されている)1次 元物質TTF-TCNQ,の 低温での電気抵抗の減

少である。低次元物質は通常の3次 元物質にないい くつかの興味ある物性を示すが,そ の1つ に電荷密

度波相転移と呼ばれる低次元電子帯構造に起因する相転移がある・低次元物質では電子帯の端の状態密

度が大きいのでフエル ミエネルギーのところにギャップを作るような周期ポテンシャルの変調に対して
の づ り

不安定 にな りうる。波数2kF(kFは フェル ミ波数)の フォノンと電子の相互作用によ り格子が2'hF

の 変 調を受け不安定になるパイエルス不安定性 は,フ ェル ミ面・にできるギャップによる電子 エネルギー

づ
の減少が変調にょる格子歪の エネルギーよ り大 きいとき実現す る・この とき格子 と共に電荷密度 も2如

の変調を受け電荷密度波が生 じる。一般 にleFは 逆 格子ベク トルと簡単 な整数比をな さないので単位胞

は無限大 にな る。この状態を不整合(IncommenSU-rate)状 態 と呼ぶ。一般 に高温 では エン トロ ピ

ー利得の大 きい元の周期格子が安定で温度 を下げ るにしたがって不整合相 をとり,よ り低温では電荷密

度波が格子 ポテ ンシャルに捕捉 された整合(Gommensurate)状 態 をとる。1次 元系では フェル ミ

面は1対 の平 面であるか ら電荷密度波は非常に単純であるが,2次 元系では フエル ミ面の形状及 びフエ

ル ミ面近 くの電子帯の構造 によって さまざまな電荷密度波が発生す る。

電荷密度波相転 移をお こす2次 元遷移金属 カルコゲナ イ ドとしてV族 元素のS及 びSe化 合物VSe2,

NbSe2,TaS2及 びTaSe2が

知 られてい る。これ らは高温相で

金属的性質を示すが,他 に半金属

的なW族 化合物TiSe2も 関 係あ

る相転移を起 こすoこ れらの化合

物は多形構造 をとるが基本的な も

のは1Tと2H構 造 である01丁

構造は遷移金属原子が6つ の カル

コゲン原子に囲まれていて1層 で

1周 期 をなす が,2H構 造 では金

属原 子は6つ のカルコゲン原 子が
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作る三角柱の中心に位置 して訟 り2層 で1周 期 をなす。これ らの化合物の相転移のよ うす を'まとめたの

が第1表 で ある。我 々のところでは1T-TiSe2,1T-VSe2,1丁 及 び2H-TaS2,1丁 及 び

2H-Ta,Se2の ラマ ン散乱の実験 を行 ったが,こ こではスペースの関係で2H-Ta,Se2に つ いて紹

介す る。

2H-TaSe2は 最 もよく研究 されて

いる化合物 である。第1表 に示 したよ う

に相転移は複雑で,SD相 は昇温 時にの

み観測 される相で降温時は90K:ま で 不

整 合相である。正常相は六方晶系に属 し

基 本胞に2個 のTa原 子 と4個 のSe原

子 を含み4つ の ラマ ン活性 モー ド(A19

+E2g+2E2g)が 存 在す る。整合相は

斜方 晶で基本胞に36のTa,原 子 と72のSe

原 子 を含む。第1図 にArレ ーザーを使

つて後方散乱配置 でとった ラマン散乱ス

ペク トルを示す。電荷密度波相 で も六方

晶系か らのずれが小 さい とする と,入 射

光 と散乱光 の偏光方向がX軸 方 向(Z(X

X)Z)の と きはAlgと 、E2gモ ー ドが,

入射光がX,散 乱光がY方 向の偏光(Z

(XY)Z)の と きE2,モ ー ドだけが観

測 される。 ラマ ン散乱は波数 ベク トルの

小 さい モー ドしか観測で きないのでこの

実験条件では正常相で3本 しか観測でき

ない が,電 荷密度波状態では単位胞が大

きくな り正常相の大 きな波数 ベク トルの

点が波数零の点に折返 されて くるので ラ

マン散乱で観測で きるようにな りピーク

の数 が増加す る。電荷密度波相でエネル

ギーの温度変化のはげ しい ピークはフェ

ル ミ面近 くの電子 と相互作用 してエネル

ギーの下 ったKohn異 常 モー ド(2如

点の Σ1一 縦光学 フォノンモー ド)に 由

来す るものと思われる。その エネルギー

の温 度変化 を示 したものが第2図 であ る。

電荷密度波は振幅モー ドと位相 モー ドに

(ゴ

.而
)

〉
ヒ

の
Z
山
」.Z
一

〇

Z
を

国
↑
ト
く
り
の

-TaSe
2

覗痴賦蝋淑

Z(XY)Z

20K

36K

51K

65K

80K

93K

107K

港一
01002003000100200300

ENERGY5削FT(cm■1)

第1図2H:一TaSe2の 偏 光 ラ マ ン ス ペ ク トル

一2一



oo1

(
τ

ε

り
)

50
>
O
=
国
Z
国

2H-TaSe2

X
X
X

減

X

X

X
X
X

X

X
X

X

X

鴨

x
展

、

o=A19.

x:E29

TC

・8曾 。

＼
ムロ もも

唾、
馳藁

SCICN

0 50 100 K

分・離す るが相転移点に向って ソフ ト化 してい

くモー ドが振幅モ ー一}'で あると考え られ るo

ま た第1図 で140Gm"1付 近 の幅の広 い ピー

クはKohn異 常 モー ドの2一 フtノ ン過程 に

よる散乱 であ る。 この異常に大 きな2一 フォ

ノン過程 の散乱確率1は この相転 移を將 徴付
づ

け る21eFの 一般化電気感受峯X27rに 強 く

依存していて近似的に,

1㏄ κ臨(・+1)2

第2図 電荷密度波相における低エネル

ギーモー ドの温度変化

と書 ける。ただし ηはKO:hn異 常 モー ドの

エネルギーに対するBose因 子 である。次

にこの感受峯 を使 ってKO:hn異 常 モー ドの

エネルギーは,

　

鴫,…T。 一 αz碗

と近似 される。

各温度に対す る2フ ォノン散乱 ピークの強度に対す る2:7オ ノ ン散乱 ピークの強度か ら一般化 感受率

を求め,上 式 にょり電荷 密度波相の ソフ トモー ドのエネルギ甑の温度変化 を計算 した も.のが第2図 の点

線で示 した曲線である。実験 との一致は非常に良い。第2図 に示 したエネルギーの温度変化に も,散 乱

強度,半 値 幅に も整合相か らSD及 び不整合相 への転 移で飛 びがな くスムーズに変化す る。又SD相 は

昇温 時だけにあらわれ るが ラマン散乱では昇温,降 温時で全 く同 じスペク トルが得 られる。 これ らは最

近wilsonの グ ルー プが収 束電子線回析 の暗視野法 にょり直接観測 したよ うに不整合相やSD相 で も

電荷密度波はな るべ く格子に対 して整合状態を とり整合 した領域問 の境で位相が急激に変化す るとい う

DiSGommensurate構 造 か ら期 待されるところである・

多 くの構造相転 移があ・まり良 くわか って いない格子間力の非線型項に ょるのに対 し,電 荷密度波相転

移は比較的良 くわかった電子 一格 子相互作用に よるので ミク ロなア ブローチを行 う上で良いモデルであ

ると思われるo
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