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層状遷移金属カルコゲナイドMX2 は電荷密度波や超伝導等、多彩な物性を示す事が知られている。本
研究では約 480 Kで三方晶相から遷移金属の二重ジグザグ鎖構造の歪みを持った単斜晶への転移を示す
VTe2 に注目し、その構造相転移の起源の解明するため、Ti ドープした五族遷移金属テルル化物 VTe2

の単結晶育成、輸送特性測定及び角度分解光電子分光による電子状態の観測を行った。その結果、気相
成長法によって 300 K以下で三方晶から単斜晶への転移を示す単結晶の育成に成功した。また、角度分
解光電子分光から、Γ点及びK 点近傍にホールのフェルミ面が存在する事がわかった。さらに、構造相
転移に伴って、M点 → K点方向のバンド分散において EF 上でギャップが形成されることが初めて観
測された。
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る。構造相転移や化学結合の変化の制御という観点に基づ
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部時代から一貫して、鉄系超伝導体の電子状態の研究を
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自発融合研究への経緯

本自発融合研究は、メリットコロキウムや合宿での園部
の発表を見て、上谷から提案したものである。上谷が興味
を持っている、構造相転移の制御と構造相境界近傍で発現
する物性について厳密に理解する為には、上谷が普段行っ
ている測定（電気抵抗、磁化率、比熱等）だけでは足りず、
固体の電子状態を直接観測する事が必要不可欠である。そ
こで、園部の専門である角度分解光電子分光の実験を行う
事によって、上谷の研究している物質に対する理解がさら
に深まることを期待した。また、園部も研究対象とする物
質の幅が広がることから、提案を受け快諾した。分野が近
い者同士ではあるが、学生が主体となって合成した試料や
測定結果について議論を交わし、研究を進めることは中々
普通の共同研究ではできないことである。しかしながら、
そのような形で研究を遂行していくことは学生時代にも必
要な経験であると考え、今回MERIT自発融合研究として
申請をすることにした次第である。

本研究の背景と目的

層状遷移金属カルコゲナイドMX2は、物性物理におい
て、何十年も中心的な研究対象であり続けている物質群で
ある [1]。その理由は、この物質群が電荷密度波転移や超伝
導転移などの多彩な物性を示す事にあり、その起源につい
ては未解明な部分も多い。さらに、最近ではバレートロニ
クス材料としても注目を集めており、今後もMX2の研究
は基礎物理・デバイス応用の両観点からまだまだ続くこと
が期待される。その中で、MX2 の基礎物性を理解する事

は必須課題であると言える。本研究では、多種多様な物性
を示すMX2 の中でも、非自明な構造相転移を示す VTe2

という物質に注目した。以下に、VTe2及びその関連物質
についての説明を行う。
まずは、VTe2 の結晶構造から見る。図 1 (a)は構造相

転移を起こす前の VTe2 の結晶構造である。VTe2 の結晶
構造は 1T型構造と呼ばれ、三角格子状に配列した遷移金
属イオンの周りに、同じく三角格子状に配列したカルコゲ
ナイドイオンが八面体配位しており、それが層状に積み重
なった構造となっている [9]。層間はファンデルワールス
力によって弱く結合しており、擬二次元的な構造を実現し
ている。次に、VTe2の基礎物性について見る。VTe2は約
480 Kで高温の三方晶（図 1. (a)）から低温の単斜晶（図
1. (b)）への構造相転移を示す [2]。この低温相では、図１
(c)の電子相図内にも示している通り、遷移金属同士が近
づき、ジグザグ鎖構造を形成する。また注目すべき点は二
つある。一つは他の五族テルライド NbTe2及び TaTe2も
室温で全く同じ単斜晶構造を有していることである。これ
ら二つの物質については、かなり高温まで、三方晶への転
移は確認されておらず、転移前の電子状態を実験的にみる
事は出来ていなかった。二つ目は上記に述べた構造相転移
の起源については典型的なフェルミ面のネスティングによ
るパイエルス転移などの提案がなされているが、その解明
にはまだ至っていないという点である [4]。そこで、上谷
は VTe2の構造相転移が比較的低い事、TiTe2が最低温ま
でシンプルな三方晶を取る事に注目し、Tiドープによる
構造相転移の精密な制御を試みた。
最後に、本自発融合研究が始まる前までに、上谷がVTe2

に対して行った実験結果について見る [3]。V1−xTixTe2の
多結晶試料に対する、電気抵抗の測定結果が図１ (b)であ
る。ここでは温度上げ過程でのデータのみを示している。
Tiをドープするに従って、構造相転移に由来する電気抵抗
の異常が低温側まで下がってきている事がわかる。Tiを
30 %以上ドープした試料では、異常が確認されず、最低
温まで三方晶相が安定化する事を見出した。この結果をま
とめた電子相図が図１ (c)である。
本自発融合研究では、300 K以下で構造相転移を示すTi

ドープしたVTe2の単結晶試料を作製し、角度分解光電子
分光の実験を行う事で、構造相転移前後の電子状態の変化
を見る事を目的とした。今回の測定結果からは、構造相転
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FIG. 1: (Color online) (a) VTe2 の結晶構造。左が三方晶構造、
右が低温単斜晶である。 (b) 多結晶 V1−xTixTe2 の電気抵抗率
の温度依存性。 (c) 多結晶 V1−xTixTe2 電子相図。

移の起源についてはっきりした知見は得られなかったが、
構造相転移によって、フェルミ準位近傍にギャップが形成
される事が確認された。

実験手法

V0.7Ti0.3Te2の単結晶試料は気相成長法によって作製し
た。気相成長法での輸送材は、TeCl4を用いた。電気抵抗
はQuantum Design社のPhysical Property Measurement
System（PPMS）を用いて測定を行った。三方晶VTe2の
バンド構造計算はWIEN2kを用いて行った [5]。VTe2 は
300 Kで単斜晶構造を取るので、仮想的な三方晶の格子定
数や原子位置などの構造パラメーターは、三方晶相を取る
Tiドープした試料の構造パラメーターから見積もり、計
算に適用した。また、簡単のため、スピン軌道相互作用の
効果は入れずに計算を行った。角度分解光電子分光測定に
は、ヘリウム放電管光源とVG-Scienta社のR4000光電子
アナライザーを用いた、石坂研究室の角度分解光電子分光
装置を使用した。励起エネルギーはHeIα = 21.2 eVとし、
測定エネルギー分解能は 20 meV程度に設定した。試料は
3×10−10 Torrの真空中において劈開し、300 K（三方晶
相）と 100 K（単斜晶相）の 2温度について 1×10−10 Torr
の真空中で測定を行った。

結果と議論

気相成長法によって作製した V0.7Ti0.3Te2 の単結晶試
料の写真を図 2 (a)に載せている。物差しの一目盛りが 1
mmなので、数ミリメートル角の大きな試料が得られてい
ることがわかる。また従来のMX2と同様に、試料は面内
で成長し、面間は襞開性が良いことも確かめられた。次に
得られた単結晶試料のX線回折パターンを図 2 (b)に示し
ている。三方晶の (0 0 l)に対応するピークが観測されて
おり、純良な単結晶の作製に成功していることがわかる。
得られた単結晶の電気抵抗率の温度依存性を図 2 (c)に示
している。温度下げ過程についてみると、約 290 Kから
270 Kまで三方晶相から単斜晶相への構造相転移に対応し
て、電気抵抗率が上昇し、さらに温度を下げると最低温ま
で金属的な振る舞いが観測された。また、この構造相転移
が一次相転移であることに対応して、構造相転移が生じる
温度領域で電気抵抗率にヒステリシスが確認された（図 2
(c)の中に構造相転移点近傍の電気抵抗率の拡大図を載せ
ている。）。以上の結果から、300 K以下で構造相転移を示
す単結晶試料の作製に成功していることが確かめられた。
ここで、V0.7Ti0.3Te2の単結晶試料の組成について少し

議論する。図 1 (b)に示しているように、x = 0.30の試料
は最低温まで構造相転移を示さない。今回作製した試料の
組成は、x = 0.30であり、多結晶試料と完全に対応して
いれば、構造相転移は確認されないはずである。現在考え
ている原因は二つある。まず一つ目は、単結晶試料では多
結晶試料と電子相図（構造相転移が最低温まで消失する組
成）が異なっている場合である。もう一つは、単結晶試料
では仕込み組成からずれ、低ドープ試料が出来ている可能
性である。今回の自発融合研究では、いくつか組成を変え
て単結晶試料を作製したが、Ti低ドープ側の単結晶試料
（例えば 400 K付近で構造相転移を示す単結晶）は得られ
なかったので、単結晶試料での電子相図の作成には成功し
ていない。また、ある程度正確な組成は、SEMや c軸長
の比較などによって確かめることも可能であるが [6]、本
研究の試料については厳密な組成決定は行っていない。
次に角度分解光電子分光の結果についてみる。300 K（三

方晶相）における各波数の光電子スペクトルを、フェルミ
エネルギー（EF）の上下 10 meVにおいて積分して得ら
れた、三方晶相におけるフェルミ面のイメージプロットを
図 3 (a)に示した。2次元に射影された第一ブリルアンゾー
ン（BZ）を実線、光電子分光測定から得られたフェルミ
面の模式図を点線によってそれぞれ重ねて示している。図
中の模式図に示したように、Γ点近傍において小さな円形
のフェルミ面、K点近傍において大きな三角形のフェルミ
面が観測された。得られたフェルミ面の形状は、三方晶を
仮定した TaTe2 のバンド構造計算の結果から報告されて
いる、kz = 0 におけるフェルミ面によく似た形状となっ
ている [7]。図 3 (b)には Γ点 → K点方向、図 3 (c)に
はM点 → K点方向におけるバンド分散のイメージプロッ
トを示している。このイメージプロットを得る際に、ピー
ク位置を強調するため、各々の角度分解光電子スペクトル
のエネルギー方向に対する二階微分をとっている。EF近
傍における光電子強度は、それ以外のエネルギー領域のも
のに比べて非常に大きかった。そこで、バンド構造が全体
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FIG. 2: (Color online) (a) V0.7Ti0.3Te2 単結晶試料の写真。　
(b) V0.7Ti0.3Te2の単結晶試料のX線回折パターン（c軸）。 (c)
V0.7Ti0.3Te2 単結晶試料の電気抵抗率の温度依存性。

にわたって見やすくなるよう、結合エネルギー（EB）400
meV以下の領域と、より高結合エネルギーの領域とを異
なるカラースケールで示している。この光電子強度の差の
原因は NbTe2 の先行研究などにおいて指摘されているこ
とと同様に、それぞれのエネルギー領域におけるバンドを
構成する軌道成分が異なることから、光電子励起過程の行
列要素に大きな差が生じることに由来していると考えられ
る [4]。図 3 (a)のフェルミ面の模式図に対応して、Γ点近
傍においてはホールバンドが小さなフェルミ面を、Κ点近
傍においては Γ点及びM点方向に向かって、ホールバン
ドがフェルミ面を形成していることがわかる。高結合エネ
ルギーの領域においてはΓ点・M点方向を頂点とするい
くつかのホールバンドがそれぞれ観測された。これは図 3
(d)に示した VTe2 のバンド計算（kz = 0）における結果
と、概ね一致するものであった。VTe2のバンド計算との
良い一致から、本系の電子構造において電子相関の効果が
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FIG. 3: (Color online) 300 Kでの V0.7Ti0.3Te2 単結晶試料の
角度分解測定結果とバンド構造計算結果。　 (a) フェルミ面の
イメージプロット。　 (b) Γ 点 → K 点方向のバンド分散のイ
メージプロット。 (c) M 点 → K 点方向におけるバンド分散の
イメージプロット。(d)仮想的な三方晶での VTe2 のバンド構造
計算結果。

大きくないこと、Tiドープに伴う電子状態の変化がリジッ
トバンド的であることが示唆される。
次に構造相転移温度をまたぐ 100 K（単斜晶相）におい

て、同様の角度分解光電子分光測定を行った。本系におけ
る三方晶相から単斜晶相への構造相転移においては、図 1
(c)の電子相図内に示したように、V面内において単斜晶
の a軸方向に 3倍周期の構造が生じる。よって、ブリルア
ンゾーンが 1/3に折りたたまれることによる、バンドの
折り返しが観測されることが期待される。また、回転対称
性の破れる方向について 3種類のドメインが励起光スポッ
ト内に混在する可能性もあり、それらのドメインの電子状
態を重ね合わせた光電子スペクトルが得られることも期待
された。なお、図および本文中におけるブリルアンゾーン
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およびその対称点の名前は、便宜上、高温三方晶相のもの
を一貫して用いている。100 K（単斜晶相）における測定
で得られた、Γ点 → K点方向における角度分解光電子ス
ペクトルの二階微分イメージプロットを図 4 (a)に示して
いる。観測されたバンド分散は、図 3 (b)に示した 300 K
（三方晶相）におけるものと概ねよく似ているが、いくつ
か顕著な違いも見られた。1つは、高温では Γ点において
EB = 1.6 eV程度で縮退していた 2本のバンドにおいて、
単斜晶相でギャップが開いている点である。これらのバン
ドは高温相におけるバンド計算によると、px + py軌道か
ら形成されている。したがって、低温単斜晶相における面
内の回転対称性の低下によって縮退が解けたことが、面内
成分を強く持つ 2 軌道の縮退点において、特に大きく反
映されて観測されたものと考えられる。もう 1つは K点
方向の非縮退点においてホールバンドに見られたギャップ
構造である。こうしたバンド構造の顕著な変化が観測され
る一方で、結晶構造の対称性の破れから期待されたような
バンドの折り返しや重ね合わせは、今回の測定においては
観測されていない。角度分解光電子分光においては、超格
子の形成によって折り返されたバンド分散よりも、元の結
晶構造における波数に対応するバンド分散が観測されやす
く、超格子形成の影響は元のバンド分散におけるギャップ
形成などとして観測されやすいという指摘がなされている
[8]。今回観測された非縮退点におけるギャップも、構造相
転移に伴うブリルアンゾーンの折り返しを考えた際に、バ
ンドが交差する点においてギャップが生じる様子が観測さ
れたものと解釈できる。また、EF近傍における電子構造
にも変化が見られた。図 4 (b)にM点 → K点方向の EF

近傍における角度分解光電子スペクトルを示している。こ
の波数領域ではバンド分散が少なく、フェルミ波数（kF）
を精度よく決定することができた（図 4 (b)の点線）。そ
のフェルミ波数における 300 K（三方晶相）と 100 K（単
斜晶相）の光電子スペクトルを、各温度に対応するフェル
ミ・ディラック分布関数に測定分解能の半値幅を持つガウ
ス関数を畳み込んだ関数で割り、フェルミ・ディラック分
布の違いの影響を除いて、図 4 (c)に示した。300 K にお
けるスペクトルは、kF におけるものであることに対応し
て、EF上にピークを持つ。一方で、100 Kにおけるスペ
クトルにおいては、EF 上にピークは見られず EB = 100
meV付近からスペクトル強度が減少するギャップ構造が見
られた。このギャップエネルギーは本系と同様の結晶構造
を有する NbTe2 の角度分解光電子分光において報告され
ているものと、よく一致している [4]。しかしながら構造
相転移の前後での測定は、今回 Tiドープによる構造相転
移温度の抑制に成功して初めて可能になったものである。
今回の測定結果から、このギャップ形成が、三方晶相から
単斜晶相への構造相転移に由来するものであることが明ら
かになった。NbTe2 のバンド計算から、超格子形成に対
応する波数 q = a∗/3に関するフェルミ面のネスティング
が、ブリルアンゾーン端の大きなフェルミ面の間で良くな
ることが指摘されており、これらの系における構造相転移
の起源として電荷密度波転移が提案されている。今回観測
されたM点 → K点方向のバンド分散における EF 上で
のギャップ形成は、それを支持する可能性のあるものであ
ると考えられる。

(b)

k
F

(c)
(b)

(a)

FIG. 4: (Color online) 100 Kでの V0.7Ti0.3Te2 単結晶試料の
角度分解測定結果　 (a)Γ点 → K点方向のバンド分散のイメー
ジプロット。　 (b) M 点 → K 点方向の EF 近傍における角度
分解光電子スペクトル。 (c) (b)から見積もったフェルミ波数に
おける 300 K（三方晶相）と 100 K（単斜晶相）の光電子スペ
クトル 。

本研究のまとめ

本自発融合研究の結果をまとめると以下のようになる。
試料作製及び電気抵抗測定結果から、

• TeCl4 を用いた気相成長法により、室温以下で構造
相転移を示す Ti ドープ VTe2 単結晶の作製に成功
した。

三方晶相と単斜晶相での角度分解光電子分光の結果から、

• バンド構造計算と実験結果がよく一致することから、
本系の電子構造において電子相関の効果が大きくな
いこと、Tiドープに伴う電子状態の変化がリジット
バンド的であることが示唆された。

• 構造相転移によって、M点 → K点方向のバンド分
散において EF 上でギャップが形成されることが初
めて観測された。
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