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概要

カルコゲン系に属する結晶のセレンやテルルは、 2配位共有結合で結ばれたら旋鎖状構

造を有する半導体である。セレンは、融解後もら旋鎖構造を有し半導体であるのに対し、

テルルは液体状態で金属的性質を示す。液体テルルの婿造および金属性の原因は、未だに

解明されていない。カルコゲンは電子・格子相互作用が強い系であり、液体テルルの金属

性は~子配列と密接な関係があると考えられる。 液体テルルを過冷却すると金属から半導

体へ転移することが予想されており、過冷却過程iこともなう構造変化を調べることは、液

体テルルの構造および金属性の原因を理解する上で非常に重要である。

本研究では、液体テルルの構造を、融点直上から過冷却液体状態に至る温度領場におい

て調べた。 EXAFS、中性子回折、中性子準弾性および非弾性散乱調，IJ定を行うことによ

り、鎖内および鎖聞の静的 ・動的構造に関する情報を得た。特に、拭料としてパルクだけ

でなくドロップレットを用い、低温まで過冷却した液体状態における種々の測定を行った。

その結果、液体テルルは融点近傍において、約 3. 0 Aの長いボンドと約 2. 8 Aの短

いボンドから成る 2配位共有結合鎖状構造を有することが明らかとな った。長いボンドの

数は、過冷却するに従い次第に減少する。セレン濃度が増加すると長いボンドの数が誠少

する。長いボンドが消滅する組成・温度が液体セレンーテルル系の金属一半導体転移領援

に位置することから、長いボンドの存在が液体テルルの金属性と関係していることが示唆

される。

また、局所構造は、融点近傍では二面角の大きな 2配位鎖状構造を取るが、過冷却する

に従いこ面角が小さくなり、 trigonal テルルに類似のら旋鎖状局所構造へと変化すること

を見いだした。融点近傍の液体テルルでは、液体セレンに比べて強い鎖間相関が存在すし、

過冷却するにつれて鎖閉距離は増大し、鎖間相関は次第に弱まる。



慨要

目次

I.序論

1. 2 

1. 3 

J. 4 
r'-. 

1. 5 

1. 6 

1. 7 

ll. 実験

n. 

D. 2 

D. 3 

n. 4 

皿.結果

m. 

，~ IIl. 2 

m. 3 

W. 2範論

JV. 

lV. 2 

IV. 3 

JV. 4 

IV. 5 

JV. 6 

JV. 7 

目次

結品セレン・テルルの構造

液体セレン・テルルの静的権造

液体セレン・テルルの動的構造

電子状態

液体セレン・テルルの電気的性質

液体セレン ・テルルの熟力学的性質

;ぶ研究の同的

試料作製

EXAFS 

申性子回折

中性子散乱

EXAFS測定

中性子回折

巾性子散乱

EXAFS測定による局所構造

中性子回折による静的構造

中性子非弾性散乱による動的構造

中性了地弾性散乱と拡散運動

液体テルルにおける金属一半導体転移の械相

1 

1 3 

4 0 

4 5 

液体セレン テルル系における組成変化にともなう金属 'f!導体転移との比較

液体セレンにおける圧力変化にとちなう金属 一半導体転移との比較



，戸¥

(¥  

IV. 8 

V. まとめ

謝辞

APPENDIX 

参考文献

液体テルルの構造と金属一半導体転移の峻情

6 6 

6 7 

6 8 

7 1 



/ー¥

f‘1 

I 序論

E. 1 結晶セレン・テルルの構造

セレン、テルルは周期律表 6s族に属するカルコゲン元素であり、常温常圧下ではとも

に半導体である。カルコゲン原子は 2配位共有結合により互いに結び付く。そのため、結

晶権造の基本単位は鎖状または環状の分子となり、分子閣が比較的弱い結合で結ばれる分

子性団体を形成する。

セレンには多くの同素体が存在する。常温常圧下で最ら安定なのは trigonal相であ

り、図 1. 1 (a)に示すように 3回ら旋鎖が c軸方向に平行に並んでいる構造を有する。

準安定相として、王冠型 8員環からなる monoclinic相がある。分子の重なり方により、

α、β、 γの3タイプが知られている。図1. 1 (む〉に、 β-monoclinicの構造を示す。

鎖状分子と環状分子の構造の差異は、二面角の符合の並び方に見ることができる〈図1.

2 )。原子を並べる進行方向に対して二笛角の符合をすべて正(++十 ・・・〉またはす

べて負〈一一一 ・・・〉に取るとき、原子はら旋鎖を形成する。二面角の符合を交互に取

る(+一十一・・・)とき、原子は環状分子を形成する。セレンはまた、ガラス形成能が

大きい物質としても知られており、高温液体を急冷する事で容易にアモルファス・セレン

(a-Se)を得ることができる。テルルは常温常庄下で trigonal栂をとる。 Monoclin 

ic栂は見いだされていないa

表 1. 1に、 trigonalテルル (t-Te)、trigonalセレン (t-Se)、およびa

-S eにおける共有結合長 r、分子聞の最近接原子間距離R、結合角、二面角を示す。分

子肉、分子聞の結合の強さを比較するために、 R/rも示した。共有結合長は原子が大き

くなると長くなるが、分子間距離は殆ど変化しない。 R/rは t-T eの方が t-S eよ

りも小さく、 t-T eがより等方的であることを示している。分子間距離はファン・デル

.ワールス半径の 2倍よりも小さく、単純なファン・デル・ワールスカよりも強い相互作

[1.序論]
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図1. 1 結晶セレンの構造。 (a)trigonal相。 r:共有結合長、 R:分子閣の

最近俊原子間距離。(b)β -.onocl inic相。

~ 

(ロ) ( b) 

図1. 2 (a) 3回ら旋鎖状に配列したカルコゲン原子のて面角の符合の並び方。

( b)環状に配列したカルコゲン原子の二面角の符合の並び方。
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α-Se t-Se t-Te 

結品構造 monoclinic trigonal trigonal 

結合距離r(A) 2.34 2.374 2.834 

分子悶距離尺(A) 3.53 3.436 3.494 
一

R/r 1.51 1.45 1.24 

ファン-テ・ア・ワーjレス半径Rvu.J.A) 2.0 2.0 2.2 

結合角(") 105.7 103.1 103.2 
r-

二面角(") 101.3 100.7 101 

電気伝導度(0・1cm・1) )，*10・9 l.~ 10・6 2.5 

光学ギャッブ (cV) 2.53 1.85 0.33 

表1. 1 t-Se、 a-S e、 tーT eの結合距離 r、最短分子悶距舵R、その

比R/r、ファン ・デル・ワールス半径RvdW、結合角、二面角、室温における電気

伝導度、光学キ.ヤップ。
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用が分子関に働いていることが分かる。

I. 2 液体セレン・テルルの静的構造

国体でとちに半導体であるセレンおよびテルルは、液体状態では異なる振舞いをする。

即ち、セレンは融解後ら半導体であるのに対し、液体テルル (I-Te) は金属的性質を

示す。液体セレン ーテルル系の構造は、液体物理学において長年にわたり主要なテーマの

1っとして精力的に研究されてきた。

<液体セレン〉

セレンやテルルと同じくカルコゲン系に属するイオウの液体状態は、融点近傍では 8員

環分子からなるが、昇湿するにつれて分子が重合し高温では鎖状構造を取ることが知られ

ている。液体セレン (l-Se)の構造は、長い間、鎖状分子と環状分子が混在している

と考えられてきた。しかし Lucovs仰は、 1-S eは殆ど鎖状分子からなり環状分子は存

在するとしても極僅かであると考えられることをラマン散乱の測定によって示した[1.1]。

Misawa & Suzuki [1. 2]や Bellissent& Tourand [1.3]は、中性子回折実験から得ら

れた構造因子 S(Q)が free-rotating-chianmodel (図1. 3) により良く再現できる

ことを指摘した。すなわち、彼らはセレン鎖の二面角はランダムであると考えた。

Hohl & Jonesは、 44 70Cの1-S eについて、 Car-Parrinello法を用いた分子動力

学計算機シミュレーションを行なった[1. 4 J。図 1. 4に、二面角の分布を示す。 100

。付近にピークを持つかなりブロードな分布をしている。 o。や 18 0。付近にも大きな

分布があり、局所的に平函鎖構造ら存症することを示唆している。彼らはまた、高温で鎖

の切断、分岐が起こり、局所的に 3配位欠陥 C3や 1配位欠陥 Cいまた C3-C I対欠陥な

ど、種々の欠陥が高頻度で出現することを指摘した。

lnui らは、 l-SeのEXAFS(広範囲X線吸収微細構造)測定を行ない、セレンは

融解後、 2配位共有結合を有し、融解に伴い共有結合長が 2. 3 7 Aから 2. 3 4 Aへと

減少することを明らかにした[1.5J0 これは、融解時の隣接鎖間相関の消失に伴い平均鎖

[1.序論〕
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関1. 3 Free-rotat ing-chian modelの

基本構造単位[1.2]。結合角。をほぼ一定

に保ちながらニ面角が自由に回転する。

図 1.4 Hohl & Jonesが Car-Parrinel

10法を用いた分子動力学計算機シミュレー

ションにより求めた、 44 7.Cの l-Se

におけるこ面角の分布[1.4]。

図1.5 Tourand&Breuilが中性子回折

実験により求めた、 67 5.Cにおける 1-

Teの動径分布 g (r) [1.6]。

r1 

C
3

・a』ロ
}

(

λ

}

。

06 45 90 135 
r (deO) 

180 

91 r ) 

3 

91r)・f(r)

T .675・c
n，・)，18

2 

。 s 7 
ー

2'" l 4 6 g 淘



~ 

f、

間距離が増大し、鎖間相互作用が減少することにより鎖内共有結合が強まったためと考え

られている。

このように、 1-S eは2配位共有結合からなる鎖状構造を有すると考えられている。

<液体テルル>

今から 20年以上も前、 Tourand& Breuil は融点以上の広範囲にわたる温度領域におい

て I-Teの中性子回折実験を行なった[1.6 J。彼らの得た 67 50Cにおける動径分布関

数 g (r) を図 1. 5に示す。明瞭なピークが 3. 0 A、 3. 8 A、 4. 5 Aに見られる。

彼等によれば、各々のピークに対応して配位数は 3、3、 7である。この結果を受けて c

abane & Priedel は、 J-Teには 2配位の原子以外に図 1. 6に示すような枇素型 3配

位の原子も存在し、温度の上昇とともに図 1. 7に示す 3配位ネットワーク構造の割合が

増加するというモデルを提唱した[1.7 J。彼らによれば、 4個の p電子のうち 3個がσ軌

道に入り、余 った l個が伝導帯に供給される。また、価電子帯と伝導帯のオーパーラップ

が起こり、フ.:.:.Jレミエネルギーレベルでの状態密度が増し、金属的性質が出現する〈図 1• 

8)。

続いて、 Tourand(1975)[1.8J、Hawker(1978)[1.9J、Bellissent(1982) [1.10]、N

guyen(1982) [1.11]、Enderby& Gay(1980) [1.12J らによる中性子回折、 Waseda量T

a1l1aki (1975) [1. 13] や Hoyer{197S)[1.14] らによる X線回折など測定が行なわれ、い

ずれも Tourand& Breuil(1971) とほぼ同械の結果を得ている。すなわち、 g (r)に2. 

95A、 3.4......3.8A、 4. 4 A近傍にピークがみられ、第 lピークの位置と最近接

原子数は約3である。 Bellissentは、 3配位枇素型ネットワークモデルをもとに、 1-T 

eの準結品モデルを提案している[1.15J。

しかし Cutlerは、枇紫型 3配位ネットワーク・モデルではフェルミレベルが伝導帯に

存在し、 2配位から 3配位への構造変化に伴い熱電能が正から負へと変化することになり、

熱電能の測定結果と矛膚することを指摘した[1.16J。また、 Perronらが求めた粘性はネ

ットワークモデルでは説明できないほど低い値を取る[1.17]。

[1.序論]
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図 1. 6 Cabane & friedel らが提唱した

s P 3混成軌道による l-Teの3配位原子

モデル[1.7 J。ψ1、O2、φ31まσ軌道を、

φけま結合に関与しない s軌道を表わす。 A、

B、c、Dはテ Jレル原子の位置を表す。

σ・軌道にある伝導電子は図中には示してい

な~，。

図 1. 7 Rhombohedral枇素の 2次元層状

措造[1.14Jo

n(E) 
C Cc 3q 。
:ニ uてコ υc  

図1. 8 Cabane & Friedel らが提唱した、
c コロ

守、企 。 てコ 4コw、 iコ C 

s P 3混成軌道による 1-T  eの3配位原子lJ"、 。 。
u a) 

モデルによる電子の状態密度の続念図。 a)

3配位ネットワーク J惰造における電子の状

態密度の定性的鋭明。 4個の ρ電子のうち. -

E -20 -10 。
3個がσ軌道に入り、余った I個が伝導帯

ノn (E) 
に供給される。 b)構造の乱れの効果のた

めにバンドの裾が広がり、価電子帯と伝導

帯のオーバーラップが起こった場合。点線
b) A、h

はオーパーラップ後の状態密度を示す。フ

ェルミ・エネルギーレベルでの状態密度が

増し、金属的性質が出現する o [/.ワJ-20 -10 。E 
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Enderby & Gayは、 3.4-3.8Aのピーク の存在に疑問を投げかけた [1.12)。こ

のピークを除外して g (r) をS (Q) にフーリエ変換しでも、もとの S (Q)をほぼ再

現することが彼らによって示された。また、最近行なわれた回折実験 (Bellissent& Tou 

rand [1. 18J、Takeda& Tamaki [1.19J、Welland [1. 20J、Menelle[1.21]はいずれ を3

初期の回折実験とは異なり、 3.4-3.8Aには明瞭なピークが観測されていない。そ

れらを受けて Enderby& Barnes [1.22Jは、 Tourand& Breuil(1971) の結果の信頼性

を問題とし、 ε (r )の第 2ピークが第 1ピークに深く重なっているために最近接原子数

を第 1ピークの面積から求めるのは困難であることを指摘した〈図1. 9)。

Be 11 i s s en t [1. 18]は、 nearly-free-rotating-chainmodel と Quasi-crystallinemo 

del を組み合わせて、融点近傍における S (Q)のシミュレーションを行った。その結果、

f-TeのS (Q)は2配位鎖状構造で再現できること、およびg (r) の第 1ピークは

鎖内 2配位共有結合距離と鎖間距離の 2つの分布で表わせることを見いだしたo

最近 MeneII eらは、過冷却状態を含む 33 O.Cから 85 OOCまでの広い温度領域で中性

子回折の実験を行った[1.23J。彼らは、 g (r)の第 l極小まで積分して求めた最近接

原子数は温度の低下とともに 3から次第に 2，こ近づくが、 3. 1 1 Aまで積分して求めた

値は温度に依らずほぽ 2であることを示したo Hoyer らは、 46 O.Cにおける X線回折実

験を行い、 S (Q)から g (r) を求める際のフーリエ変換の範囲の打ち切り誤差が配位

数の見積りに重大な影響を及ぼすことを指摘した(1.24)0 フーリエ変換の範囲の上限を

大きくするにつれて g (r) の第 lピークの面積が減少し、配位数は 3から 2に近づくこ

と、また g (r)の第2ピークの形状もフーリエ変換の範囲の上限に大きく影響されるこ

とを明らかにした。彼らは、 }-Teが 2配位鎖状情造であるとしても実験結果に矛盾し

ないと考えた。

Hafnerは、分子動力学的 (MD)手法による計算機シミュレーションにより、 72 0 K 

における l-Teの構造を求めた[1.25)。その結果、図1. 1 0に示すような、互いに

絡み合った短い鎖がネットワークを組んでいる構造を得た。最近接原子数の平均値は融点

[1.序論]
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Hafnerが分子動力学的 (MD) 1 0 図 1. 
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直上で 2. 5となった。結合角の分布は、 t-T eの結合角を中心にプロードな単一ピー

クを示した。液体枇紫では、結合角の分布が 2つのピークを持つ。彼の得た結果は、 1-

T eの構造が液体枇紫の構造とは大きく異なる可能性を示している。

Inui らは、 35 O.Cから 60 O.Cにわたる広い温度範囲の EXAFS測定から、 l-T

eの動径分布関数の第 lピークが 2. 8 Aと3. 0 Aにピークを持つ 2つのガウシアン・

ピークの重ね合わせであるとすると、得られた EXAFSスベクトルを良く再現できるこ

とを見いだした[1. 5]。即ち、 l-Teは2配位鎖状構造を有し、長い結合と短い結合の

2種類の共有結合が存在することを示唆した。

Misawaは、 49 O.C、67 O.C、80 OOCにおける中性子回折実験を行い、得られた S

(Q) を分子性液体に対する解析方法を用いて解析した[1.26] 0 この解析では、テルル

2原子分子を基本単位とし、鎖内配向相関、鎖間配向相関を取り入れた S (Q)のカーブ

・フイッティングを行なった。その結果、 49 O.Cでは、テル Jレは約 14個の原子からな

る短い鎖を構成し、結合長は約O. 5 Aだけ t-T eよりも長いこと、および異なる鎖上

の約3個のダイマーが staggeredparallel orientationの配向相関を持つことを示唆し

た。

このように、 l-Teの構造は、今までに様々なモデルが提出され長い問調べられてき

たが、未だ結論は得られていない。

<鎖長>

セレン、イオウなどの液体半導体では、カルコゲン鎖が切れると鎖端に常磁性中心がで

きるため、NMR、帯磁率などの測定からカルコゲン鎖の長さを見積ることができる。図

1. 1 1に、 WarrenのNMRの測定(1.21]、Misawaによる中性子回折実験[1.26)か

ら得られた 1-S eおよび l-Teの鎖長を示す。セレン鎖は、融点近傍では約 1万個の

原子からなる高分子であるが、温度の上昇とともに急激に短くなり、臨界温度付近では数

個程度にまで短くなる。これに対し、 l-Teの鎖長は融点近傍で既に 10個程度と非常

/ 問、

に短い。
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I. 3 液体セレン・テルルの動的構造

動的構造を調べる手段に、中性子非弾性散乱および中性子準弾性散乱の測定がある。原

子の結合距離は 2--3Aであり、原子の娠動や拡散のエネルギーはme Vのオーダーであ

る。熱中性子や冷中性子はこれらとほぼ同じオーダーの波長、エネルギーを持つo よって、

試料により散乱された熱中性子や冷中性子の運動量移行とエネルギー移行を同時に測定す

ることで動的権造因子 S (Q， E)が得られ、そのフーリエ変換により原子の動的構造を

表わす時空相関関数g (r. t) を求めることができる。

中性子非弾性散乱は歴史的に、結晶中の原子の撮動モードや液体中の協力運動モード〈

音波〉の分散関係を調べるのに使われてきたo 後者に関しては、液体アルゴン、液体鉛、

液体ルピジウムなどの研究が知られている [1.28]。最近は、ガラス転移のダイナミック

スの分野で、ガラス特有の低エネルギー励起モードの研究に盛んに使われ、モード結合理

論の検証などに利用されている[1.29]。中性子非弾性散乱の不規則系の櫛造の研究への

応用としては、 Priceらによるアモルファスシリコンの研究が有名である[1.30]。

中性子準弾性散乱ピークの幅からは、原子の拡散運動や分子の回転運動の情報が得られ

る。中性子準弾性散乱実験は、超イオン伝導体中のイオンの拡散運動や金属中の水素イオ

ンの拡散運動、プラスチック結品や液晶中の分子の並進・回転運動、アモルファスポリマ

ー中の鎖状分子の回転運動の研究などに利用されてきた[1.31J。最近は、ガラス転移の

動的機構の研究にも利用され始めた。硝酸塩ガラス中の硝酸分子の回転がガラス転移過程

に及ぼす影響 [1.32Jや、ポ リマーガラスの鎖状分子のガラス転移前後での運動の変化〔

1. 33] など、新しい話題である。

カルコゲンを対象とした中性子非弾性散乱の研究は、いち早く 1961年に Kotovや

Axmann らによって行われた。 Kotovは、室温における t-S eとa-S eの測定を飛行時

間分析法により行い、 t-S eもa-S eも共にに振動状態スベクトルに 3つのピークを

持つことを明らかにした [1.34]。図 1. 1 2に彼らの結果を示すo ピークは、エネルギ

[1.序論〕
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らによる中性子非弾性散乱測定から求めた、室混における t-Axmann 1 3 図1.

S eとa-S eのTOFスベクトル、および 250・Cと34 OOCにおける I-S e 

2θ:散乱角。縦軸:中性子カウント数。横軸:中

性子飛行時間。横軸はエネルギーに換算した値も示す。準弾性散乱ピークは 5m e 

Vに位置する。撞々の補正を行っていない生データであるので、振動状態密度と直

接比較できないことに注意。

のTOFスペクトル[1. 36 ]。
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ーの低い方からそれぞれ tortion畠1modes、bond-bendingmodes、bond田 stretchingIllode 

sを表す。エネルギーがいちばん高いピークの位置は a-S eの方が t-S eよりも高い

エネルギーにあるが、他の 2つのピークは a-S eの方が t- S eよりら低いエネルギー

に位置する。彼らはこの結果から、 a-S eは t-S eと同織にら旋鎖を有するが、 t-

S eに比べてら旋のピッチが小さくら旋半径が大きいと考えた o Kotovらはさらに、 t-

Te についても室温で問機な実験を行い、振動状態スペクトルが t-S eと問機に 3つの

ピークを持つことを明らかにした[1.35J。

Axmannら [1.36Jは、室温における t-S eとa-S eの測定に加えて、 25 OOCと3

4 OOCで 1-S eの飛行時間分析型中性子非弾性散乱測定を行 った(図 1. 1 3)。彼ら

は、 t-SeO)非弾性散乱スペクトノレに 5つのピークを見いだし〈図中矢印 1-5)、赤

外吸収スベクトルと比較することにより、エネルギーの低い 2つのピークは鎖間結合の振

動を反映した音響モードでおり、残りのピークは鎖内結合の振動を反映した光学モードの

振動に対応するとした。 a-S eでは明瞭な音響モードが観測されず、エネルギーがいち

ばん高いピークは t-S eに比べて約 1m e V高エネルギー側に現れ、その他の光学モー

ドは約 lmeV低エネルギー側に観測された。 l-Seのスペクトルは a-S eと閉じで

あった。このことから彼らは、セレンはアモルファス状態や液体状態では、局所構造は t

-Seと同じであるが長距離秩序が失われたために音響モードが伝搬しないと考えた。彼

らはまた、 25 O.Cから 450・Cにおける 1-S eの準弾性散乱ピークの幅から拡散係数

を求め、粘性から予想、きれる拡散係数よりも小さい値を取ることを見いだし、 1- S eで

は拡散に寄与する構造単位は粘性に寄与する構造単位よりも小さいと考えた。 1年後の 1

968年に Axmannらは t-T eとl-Teについても問機の実験を行った[1.37]。室

温での t-Teの非弾性散乱スベクトルには t-S eと問機 5つのピークが観測されたが、

4 7 O.Cの l-T宕のスベクトルには構造が全く見られなかった。被らは、 l-Teでは

鎖構造が壊れている可能性があると考えた。

a -S e、 l-Seの振動状態密度は、 Gompf(1. 38 ]、 Phillips[1.39J らにより中性

[1.序論]
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子非弾性散乱実験を用いて調べられた。後らは、約 2meV以下でのピークの立ち上がり

方が t-S eよりも a-S eや 1-S eで急であり、 a-S eや 1-S eではこのエネル

ギー範囲で励起モードが存在することを明らかにした〈図1. 1 4)。図にみられるよう

な低エネルギー励起モードの存在は、構造不規則系に特有の現象であると言われ始めてい

る。最近 Needhamらは、セレンーテルル系について分解能のよい中性子非弾性散乱実験を

行い、室温における結品とアモルファスとの動的構造の相違を議論した[1.40]。

ラマン散乱の測定もまた動的構造の情報を得るための有力な実験手段である。 Yashiro

& Nishlnaは2OoCでa-S eの結晶化過程におけるラマンスペクトルの変化を観測し、

結晶化にともないピークが約 2meV低エネノレギー側へ移動することを見いだした[1.41]

0 これは、結晶化により鎖間相聞が強まり、鎖内共有結合が弱められたことによる。 Carr

011 & 1 an n i n [1. 42]は、 2OOCでの a-S eと18 OOCでの 1-S eのラマン散乱を測

定した。両者のスベクトルは非常に類似であり、 1- S eのピークがブロードであるもの

のピーク位置も同じであった。このことから、 1-S eの局所構造は a-S eとほぼ同じ

であると思われる。

最近のセレンの動的構造に関する研究は、ガラス転移の動的機構の興味から、主にガラ

ス特有の低エネルギー励起モードについて調べられている。

E. 4 電子状態

カルコゲンは、電子格子相互作用の強い系であり、構造は電子状態と密接に関わってい

る。カルコゲン原子の最外殻の電子配置は、 (S)2(p)4である。図 1. 1 5に、カル

コゲン原子が 2配位共有結合で結ばれた構造を取るときの電子状態密度を示す。 2個の s

電子はエネルギー的に充分低く、結合にはほとんど容与しない。 4個の p電子のうち 2個

は結合軌道〈 σ軌道〉に入り、残りの 2個は孤立電子対軌道 (LP軌道)に入る。価電子

帯の最上部は LP軌道から成り、伝導帯の最下部は反結合軌道 (σ ・軌道)から成る。結合

に寄与しない軌道が価電子帯の最上部を形成していることは、価電子帯から伝導帯への電

[1.序論]
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σ* 図 1. 1 6 カルコゲンら旋鎖上の電子軌道。
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子励起が起こり易いことを意味している。フェルミ・エネルギーは LPバンドと σ・バンド

の聞に位置する。 LPバンドと σ・パンドの聞にギャップが存在するため、カルコゲンは半

導体的性質を示す。

ら旋鎖上の電子軌道の様子を図 1. 1 6に示す。異なる原子の LP軌道閣の交換斥力、

および LP軌道と反結合軌道との相互作用により、二面角が9O'に近い 10 O'に規定さ

れることが知られている[1.43] 0 このため、カルコゲンでは鎖状構造や環状構造が安定

化される。

Trigonal結晶では、 LP軌道は隣侵するら旋鎖上の原子の反結合軌道の方向を向いてい

る〈図1. 1 7)。この 2つの軌道の重なりにより、鎖間結合がファン・デル・ワールス

カよりも強められる一方、鎖内共有結合は弱められ、結合の異方性が小さくなる。鎖内共

有結合距離 rと鎖間共有結合距離Rとの比R/rがセレンに比べてテルルで小さいのは、

テルルの L P軌道の空間的広がりがセレンに比べて大きく、テルルの鎖問棺互作用がセ レ

ンより強いことを示している。表 1. 1にみられるように、 R/rが小さくなるほど光学

ギャップが小さくなり電気伝導度が大きくなる。

LP軌道の鎖間相互作用における役割は、 torigona)栂を加圧すると明確になる。加圧

により鎖内共有結合距離はほとんど変化 しないが、鎖間距離は大きく減少する[1.44]。

同時に、光学ギャップも減少する。これは、鍛間距離の減少により異なるら旋鎖上の LP

軌道と反結合軌道との相互作用が強まり、 LPバンドの幅が広がるためであると考えられ

ている[1.45)0 また、鎖内共有結合が圧力とともに弱まることが、ラマン敏乱の A1モー

ドの周波数の減少から示8れている [1.46J。

Inuiら[1.47]は、モルデナイト結品の有する直径 6. 7 Aの l次元細孔中に閉じ込め

た孤立カ ルコゲン鎖について、 EXAFS測定を行なった。その結果、 隣接鎖間相互作用

のない孤立セレン鎖では、鎖内共有結合距離が 2. 3 4 Aと結晶 torigonalセレンよりも

O. 0 3 A矩く、二面角 74. 7'の3. 5回ら旋鎖情造を有することを明らかにした。こ

れは、隣接鎖閣の LP軌道と反結合軌道との相互作用がないために、鎖内共有結合が強ま

[1.序論〕
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が最大になる温度 ・組成。数値はQ-1cm-1で

直流電気伝導度を表す。
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ゥたためであると考えられる。

このように、カルコゲン系では、構造と電子状態とが密接に関係し、 LP軌道が重要な

役割を果たしている。

I. 5 液体の電気的性質

図1. 1 8に、 Yaoら[1.48]によって測定された液体セレンーテルル混合系の等電気

伝導度線を、組成一温度平面上に示す。セレン漉度が高く混度が低い領域では半導体であ

るが、テルル濃度が高く温度が高い領域では金属である。

Cutlerら [1.49Jは、サブミクロンオーダーの光路長を有する光学セルを開発し、常庄

下の種々の温度における液体セレンーテルル混合系の光反射率 R (ω) と光透過率 T (ω) 

を同時に測定した。得られた擁索誘電率の虚部 ε2(ω) を図 1. 1 9に示す。セレン濃度

の高い混合系では、半導体特有の約 3-4eVに山を持つスベクトルが見られる。テルル

の濃度の増加と ともに級収端は低エネルギー側へ移動し、 光学ギャップは減少する。 Ike

回oto [1. 50Jらは、 l-Teを35 OoCまで過冷却し、その光反射率を測定した。振動子

法による解析から彼らが求めた光学的電気伝導度を図 1. 2 0に示す。金属特有のドルー

デ項が低エネルギー領域にみられ、 2e V付近にピークがある 。過冷却するに従い、ピー

クが高エネルギー側へ移動するとともにピークの高さが少し増加し、ドルーデ項の寄与が

滋少する。仮に l-Teを30 OOCまで過冷却できれば、ドルーデ項が消滅して光学ギャ

ップが出現し、金属から半導体へと転移する可能性がある。

E. 6 液体の熱力学的性質

図 1. 2 1に、液体セレン ーテルル混合系のモル体積の温度変化を示す [1.51]0 1-

S eのモル体積は温度の上昇とともに直線的に増加するが、 l-Teでは融点近傍で極小

値を取る。混合系では、高温領域で体積収縮が起こり、温度の上昇あるいはテルル温度の

増加にともない、モル体積の温度変化は 1-S e型から l-Te型へと変化する。

[1.序論]
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50]。
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Yaoら[1.52]や Takil8otoら[1.53]は、液体セレンーテルル混合系の音速を測定し、

断熱圧縮率を求めた〈図1. 22)0 l-Seの断熱圧縮率は温度の上昇とともに直線的

に増加するが、 l-Teでは次第に減少する。混合系では断熱圧縮率に極大がみられ、温

度の上昇あるいはテルル濃度の増加にともない、温度変化は I-S e型から l-Tε 型へ

と変化する。

このように、液体セレンーテルル混合系の諸物性は、ある組成、温度で体積収縮を伴っ

てセレン的な振舞いからテルル的な振舞いへと変化する。図 1. 2 3に、その変化の機子

をまとめた。図から分かるように、モル体積の温度変化の変極点、断熱圧縮率の温度変化

の極大点、電気伝導度σと熱電能Sの庄力係数〈 θ1nσ Dc/8 P) T、一 <81nS/θ

P) Tの温度変化の極大点、電気伝導度が 102Q・IC m-1である点は、全てハッチで示し

た狭い領域上に存在する。この領域をテルル 100%の組成まで外挿すると、 Ike・oto [ 

1. 50 )らの実験から過冷却 l-Teが金属一半導体転移を起こすと推測される温度である

3 0 OoCに達する。

このように、液体セレンーテルル系の金属一半導体転移は、構造の変化と密接な関係が

ある。

E. 7 本研究の目的

以上見てきたように、セレンとテルルの結晶はともに半導体であるが、液体状態では異

なり、 1-S eは半導体であるのに対し l-Teは金属的性質を示す。このテルルの金属

性の原因は、液体金属の分野で長い間議論されてきたが、未だに解明されていない。カル

コゲンは電子 ・格子相互作用が強い系であるので、 1-T eの金属性は原子構造と密接な

関係があると考えられる。従って、 J-Teの構造を調べることは、金属性の解明におい

て重要である。先に述べたように、 l-Teは過冷却すると金属から半導体へと転移する

ことが予想される。この転移の際に現われる諸現象が、 l-Teの構造、引いては l-T

eの金属性を理解する上で重要な情報を与えると思われる。即ち、液体カルコゲンにおい

[1.序論]
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ては、過冷却状態における構造及び物性を調べることが非常に重要である。

我々は、 l-Teの静的 ・動的構造および電子物性を、融点直上から過冷却液体状態に

至る温度領域において調べた。特に、試料としてはバルクだけでなくドロップレットを用

い、低温まで過冷却した液体状態における種々の測定を可能にした。具体的には、以下の

点に着目した研究を行っ たo

( 1 )静的構造。 EXAFS(広範囲X線吸収微細構造〉測定による局所構造の研究、及

び、中性子回折実験による鎖内原子配置および鎖間相関の研究。

( 2 )動的構造。中性子非弾性散乱実験による局所的な動的構造の研究、及び、中性子準

弾性散乱実験による長距離におよぶ動的振舞いの研究。

これらの研究を通して、 l-Teの構造と物性、および金属性の原因について検討を加

える。

戸¥
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H 実験

E. 1 試料作成

微小サイズの試料の作成には、 O. 1μm 以下の粒径については島状蒸着法を、約 lμ

m系の試料は機械的粉砕法を用いた。これらの方法により得た微粒子カルコゲンを、 Na

C I、K1、など、比較的柔らかいアルカリハライドの母体中に分散・孤立化させた。

A.島状蒸着法

カルコゲンは、真空蒸着の初期過程、すなわち薄膜形成の前段階では、下地上に比較的

サイズの揃った島状の微粒子が生成される。この島状カノレコゲン微粒子にNaCl、K1 

などのアルカリハライドを上部から蒸着し、膜状に覆う。この蒸普を交互に繰り返すこと

により、アルカリハライド中 iこ分散・孤立化したカルコゲン微粒子を得る。

蒸着装置の概略図を図 2. 1 (a)に示す。物性測定用には、測定感度を向上する上で

多量の試料を用意せねばならない。そのため、蒸着を出来るだけ多く繰り返す必要がある。

l回の蒸着で有効に微粒子試料を収集するため、蒸発搬のまわりに多数の基坂を置くこと

が望ましい。基仮は、蒸発源のW ーフィラメントを多面体状に取り囲むように加工容れた

lmm厚のA 1板を基被保持台とし、その各面上に並べた。基絞は一度に 30枚置ける。

基板ーフィラメント間距離は 12 c mである。基仮としてスライドガラス (27mmx7

6 mm)を用いた。基板温度は、室温である。

冷却した基板上への蒸着が可能な装置を、別途作成した(図 2.1 (b))。基仮支持

台として lmm厚の銅阪を用いた。銅版は窒素溜に接続され、基寂の表面温度を-4 0 "C 

にまで下げることが出来る。この冷却基板への蒸着により、著しく小さいサイズの微粒子

を得た。

蒸着試料のセレン、テルルは、純度 99.999%、NaClとK1 は99. 5 %であ

[ n.実験]
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る。セレンーテ Jレル合金は、液体急冷法により作成した。すなわち、それぞれの組成に対

応したセレンとテルルの混合系をを内径 3mmφ の石英管中に真空封入し、 10 0度で 1

2時間以上溶融・混合させた後、 o'Cの氷水に急冷した。

蒸着には、 O. 4mmctのタングス テン線を ら旋状に巻いたフィラメント(内径 5mm

φ、高さ 10mm、8巻のパスケット型〉を用い、通電加熱により試料を蒸発させた。供

給電力は、セレン、テルル、 NaCl、KIの蒸着に対し、それぞれ1. 5W、3W、8

W、5 Wである。フィラメントはベルジャー外部から位置の調整・変更が可能である。蒸

着量の制御を精度よく行うためには、蒸着速度を遅くするのがよい。隷着速度は、セレン

: O. 5 n m/m  i n、テルル:O. 3 n m/m  j n、Na C 1 : 2 0 n m/ m  i n、k

1 : 2 5 n m/m  i nである。ベルジャー内の到達真空度は、約 2x 1 0 -6 T 0 r rであ

る。粒子サイズは、蒸器量を制御することにより変えることが出来る。得られる最小の粒

子サイズは、基舷温度が室温の場合、テ Jレルで 10 n m、セレンで 90 n mであった。基

肢を-4 O.Cまで冷やすと、テルルで 1nm、セレンで 50nmの小さい駈径のものが得

られる。務者置が増加すると、下地上の島状粒子は互いに融合して膿状に変化する。

蒸着量の制御には、紫哲基仮上に置かれた 5MHz水品振動子を用いた。水晶振動子の

周波数変化ム fは、蒸着膜の単位面積当りの質量に比例し、股厚 dと以下の式で表わされ

る関係にある。

d=Axdf/ρ (2. 1) 

ここで、 ρは義者膜の密度、 Aは比例定数である。比例定数Aは、あらかじめ Ca F 2を用

いて校正し、 1. 8 x 1 0 -8 g・cm-2/Hzの値を得fこ。股庫制御の精度の観点から、

振動子の共振周波数としては、比較的高い 5MHzを選択した。

アルカリハライド中に分散・孤立化された試料は、基厳から剃刀でlfJぎ落とした後、ピ

ストン・シリンダーを用いてベレット状に加圧成形した。試料の取扱いは、カルコゲンの

酸化およびアルカリハライドの吸湿を防ぐため、すべて乾操した不活性ガス中で行った。

[ s. 実験〕
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作成した微粒子試料の平均粒径・蛇径分布は、後に述べるように電子顕微鏡観察から決

定した。表 2. 1に代表的な蒸着条件を示す。

B. 機械的粉砕法

メノウ卸乳鉢を用いてテルルやセレンを粉砕すると、約 lμmの微粒子が得られる。こ

れとアルカリハライド粉末とを混合しペレット状に加圧成形すると、アルカリハライド母

体中に分散・孤立化されたカルコゲン微粒子を得る。カルコゲンとアルカリハライドの体

穣比は、 1: 2 0程度である。

，""・ヘ
カルコゲン微粒子を分散・包接する母体材料の選択には、以下に示すように種々の条件

が考慮されねばならない。(1 )テルルの融点は 45 O.Cであるが、高温まで微粒子を安

定に分散・部立化した状態を保持し得ること。(2 )カルコゲン微粒子と母体との反応が

ないこと。(3 )柔らかく、ベレット状に容易に加圧成形ができること。 (4)X線、中

性子の吸収および散乱断面積が小さく、埋め込まれたカルコゲンの情報を容易に抽出でき

ること。これらの条件を念頭に置いて、母体材料として、 Na C 1およびK1を使用したo

K 1、NaCIの融点は比較的高く、それぞれ68 O.C、80 1 .Cである。また、圧縮率

が極ぬて高く、ペレット状に加圧成形することが容易である。

~ 
島状蒸着法で作成した徴粧子の平均並径、世径分布は、電子顕微鏡を用いて測定した。

使用した電子顕微鏡は、京都大学理学部物理学科・宮地研究室にある、日本電気劃 JEM

-100CXである。観察時のビーム電流は 100-150μA、加速電圧は 1。紋で

ある。

アルカリハライド上に蒸着した微粒子の電子顕微鏡像は島状の分布を示したが、母体に

よる散乱のために明瞭な像を得ることが困難であった。したが って、 そのかわりに、同じ

蒸着条件でカーボン股上に島状蒸着したカノレコゲン微粒子の粒径分帯を怠考に、試料の粧

径分布の情報を得た。

[ n .実験]
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高仮混度 カルコゲ ン試料 アルカリハライド11免

/ー、、
d. f 1立i1 d. [ 股原
(lIz) (n.) (112) (nm) 

T c -40・c 10 200 16 

室温 10 11 300 2S 

室温 100 20 500 ~O 

ー -
S e -40・c 10 50 1200 100 

室温 10 90 2~OO 200 

/ヘ J{2. 1. 島状・蒸狩法 によるカルコゲン微粒子試料の代政的作到条件。
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図 2. 2 (a) に、 雰囲気圧:4 x 1 0 -6 T 0 r r、基極温度:ー 170C、基甑 ーフィ

ラメント間距離: 1 2 c m、フィラメントへの供給電力:3W、蒸着速度(有効膜庫〉

O.08nm/minの島状紫哲によって得られたテルル微粒子の電子顕微鏡像を示す。

図 2. 2 (b) に電子顕微鏡像から求めた粒径分布の例を示す。図より、テルルはカーボ

ン膜上で互いに孤立した島状に成長しているのが分かる。平均担径はほぼ 8n mである。

また、フィラメントと試料の位置関係の異なる試料についての電子顕微鏡像から、位置関

係に依らず均一な試料ができていることを確認した。

図2. 3 (a) 2.3 (b)に、同一条件下での島状燕曹によって得られたセレンの微

粒子の電子顕微鏡写真とその粒径分布を示す。平均粒径は 50 n mである。セレンの場合、

テルルと閉じ置を蒸脅しでも平均粒径はテルルの 5倍ほどになり、粒径分布は非常に大き

くなる。

試料の熱的性質を調べるために、 DS C (differential scanning calorimetry)を行っ

た。装置は、理学電気劉 DSC-8230Bを用いた。試料は、 4mmφ のぺレット状に

加圧成形し、アルミ卸密封型容器の中iこ乾操した不活性ガスとともに封入した。アルカリ

ハライド中に閉じ込めた微粒子試料の測定では、アルミ容器に直接試料を置いた。バルク

のテルルの測定では、テルルとアルミ容器との反応を避けるために、アルミ容器の底に B

N製の皿を置き、その上にテルルを載せた。較正のための物質として、 α-A 1 203粉末

を用いた。試料は、アルゴンガス雰囲気中で室温から融点直上まで加熱し、その後、室温

付近まで冷却した。昇温速度、降混速度は一定にした(1 OOC/min)。

図 2. 4に、 NaCI中に担立化した平均位径 20nmのテルル微粒子の結果とバルク

のテルルの結果を示す。 45 OOC近傍の発熱ピークはテルルの融解を表わしている。バル

ク試料は 37 OOCまで過冷却した。微粒子試料は、融点以下 200度以上も低い約 240

・Cまでも過冷却することが確かめられた。同一試料を用いて繰り返し測定しでも閉じ結果

を得たことから、徴粒子はマトリックス中にうまく分散部立化されていると考えられる。

[ n.実験]
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図 2. 5に、種々の紐径のテルル・微粒子の融点 (T111)および過冷却限界温度〈凝固点、

いわゆる freezingpoint、Tr)を示す。粒径が滋少するにつれて獄図点が減少する。こ

れは、サイズの現象とともに結品核生成確率が減少したためと考えられる。

図 2. 6に、平均粒径が 20 n mから 50nmのセレンーテルル混合系微粒子における、

凝固点とガラス転移点 (T0) の組成変化を示す。 テルル濃度が高い試料は著しく過冷却す

るが、セレンの添加置が増加するにつれて話回点が高くなる。セレン濃度が50%よりも

多くなると、厳圏点が融点とほぼ閉じになり、同時にガラス化するようになる。さらにセ

レン濃度が増加す ると、結品化は観測されず、ガラス転移が見られるようになる。

[ n.実験]
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12  広蟻X舘駿収徴細構造 (EXAFS)

K殻、 L殻などの内殻X線吸収スペクトルには、吸収端の高エネルギー側に微細な振

動構造が現われる。この微細構造は、 EX A F S (Extended トRayAbsorption Fine Str 

ucture) と呼ばれ、 X線を吸収する原子の周辺の原子による光電子の散乱効果によって生

じる。すなわち、 X線によって内殻から励起された光電子が吸収原子から球面波状に広が

り、吸収原子周辺の原子により後方散乱され、干渉を起こす。そのため、 X線吸収係数が

変調を受ける。この EXAFS振動の周期は中心原子と周辺原子聞の距離について、振幅

は原子の配位数についての情報を含む。また、電子後方散乱振幅の波数依存性は原子の種

類により異なるので、中心原子の周辺に存在する原子の種類についての情報も含まれる。

EXAFS測定の長所は、物質を構成するそれぞれの種類の原子について、その周囲の原

子配置の情報を抽出できることである。テルJレ、セレン微佐子を分散・孤立化させるため

の母体として用いたNa C 1は、 Na、 C1ともに X線吸収端のエネルギーがセレン、テ

ルル微粒子試料の吸収端と著しく離れている。したがって、 EXAFS測定により、カル

コゲン原子の局所配置のみを摘出することができる。

1 • 測定義置

EXAFS測定は、高エネルギー物理学研究所放射光実験施設 (KEK-PF) のBL

1 0 Bステーションに設置8れた EXAFS測定装置を用いた [2.1]。線形加速器によっ

て 2.5GeVまで加速された陽電子は、蓄積リングに 300mA程度まで蓄えられる。

B L 1 0 Bビームラインには、偏光磁石によって加速された陽電子から放射されるシンク

ロトロン放射光が導かれる。放射光は、シリコン (31 1 )面を用いたチャンネルカット

モノクロメーターにより単色化される。

測定は、テルルK吸収端 (31. 813keV)近傍における、 31. 5keVから 3

3. 0 k e Vのエネルギー領域で行った。 X線検出装置としては、試料の前後に置かれた

[ n.実験〕
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ガス・イオンチャンパーを用い、入射X線強度 1eと透過X線強度 Iを測定した。測定には、

1 e検出用に Arガスを、 I検出用に Krガスを用いた。 X線ビームサイズは、水平方向 2• 

5mm、垂直方向上 Ommである。 2.5GeV運転の場合、 1エネルギ一点あたり i

0秒間カウント数を積算し、 l回の測定 (45 0点)に約 80分要した。

最近になって新しく、線形加速器の加速電圧を上げることで陽電子を 3.0GeVまで

加速する、いわゆる 3GeV運転が試験的に行われるようになった。 3GeV運転時では、

テルル K吸収端付近でも充分な強度の放射光が得られ、より高い精度の測定が可能である。

そこで、一部のテルル微粒子試料については、この 3GeV試験運転時に測定を行った。

2 • 試料セル

最良の S/N比をもっ EXAFS信号を得るには、駿収係数を μ、試料の厚みを tとす

ると、吸収端前後での吸収量の飛びo.μtをほぼ 1にとる必要がある。このため、テルル

の最適厚みは 48μm、セレンは 17μmと見積られる。島状蒸着法または機械的粉砕法

により作成された試料はアルカリハライド母体により希釈されているが、ぺレット中のカ

ルコゲン試料の有効厚みが上に述べた最適厚みになるように、ペレットの厚さを調節した。

NaCl申に孤立化した 10 n m径のテルル微粒子の場合、ペレットは約 lmmの厚さと

なる。

ペレットは、図 2. 7に示す石英セルの中に、乾燥した 1気圧の Arガスとともに封入

した。石英セルのビームが通過する部分は、 二重石英管からなる。内管は、内径 4mm、

外径6mmで、 一端を閉じ、これを 30 0μmの厚さにまで研磨して窓としてある。

試料の加熱には、アルミナ製炉心管にニクロム線を巻き付け、その周りにカオウールを

巻いた電気伊を用いた。 X線が通過する窓iこはカプトン・フィルムをはり、空気の熱対流

を防いだ。試料の温度勾配をできるだけ少なくするため、石英セルの外側をアルミホイル

で覆い、セルの周りにカオウールを詰めた。試料をまず融点直上まで加熱し、その後、約

2 "C/m j nの速度でゆっくり降温した。

[n. 実験]
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3. EXAFS関数の導出

X線吸収スベクトルから EXAFS関数x(k) を求めるには、次の手続きを行う。

まず、試料前後に置かれたイオン・チャンパーの出力 I、 10から、次式により試料の X

線股収係数μsI){求まる。

μ， t = 1 n ( 1 0/ I ) 

ここで、 tは試料の有効厚みである。

(2. 2) 

注目する原子の K吸収端よりも低エネルギー側の吸収は、 L殻、 M殻などの低エネルギ

ーの吸収端のすそや、試料に含まれる他の原子による吸収等からなる。これらは、いわゆ

るVictoreenの式

μt  =αE・3.& (2. 3) 

を用いてK吸収端よりも低エネルギー側の吸収を最小自乗フィ γ トし、それを金吸収から

差し引くことにより除去できる [2.2]。これにより、控目する原子のK吸収端による吸収

μtを得る。

光電子の干渉がない場合の原子による X線の吸収μetを3次スプライン関数を用いて測

定データから推定し、次式によって規格化された EXAFS振動x(k)を得る。

χ(k) = (μt -μot) /μ111 t 

光電子の波数kは、 X線のエネルギー Eと次式で結びつけられる。

k = ( (2 M/払2) X (E -E 0) ) tノ2

= O. 5 1 2 3 2 (E -E o) 1/2 

(2. 4) 

(2. 5) 

ここで、 Eeは注目する原子の吸収端のエネルギ一、 Mは電子の質量である。我々は経験上、

X線吸収端の飛びの下から 1/ 3の点を吸収端と定め、 Eoとして文献 [2.2Jの儲を用い、

上式を用いて光電子の波数を計算した。

[訂.実験〕
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4. テルル試料の解析

EXAFS関数 x(1<)は、理論 [2.2 Jから、以下のように表わされる。

~ 

r B j (k) ，，_.. -2 r j， si n(2krj+φj (k) ) 
χ(k) = I 一一- 4 i'X r<:' P j (r J) exp ( 一一一〉 ・ ----

ムCkλrj乙

drj (2.6) 

ここで、添え字 jはX線吸収原子を中心とする j番目の原子配位球殻、 k、λは散乱光電

子の波数と平均自由行程、 rは原子間距離、 B(k)は光電子の後方散乱振幅、 P(r)は距離

rを中心とする原子の 2体分布、 φ(k)は電子被の位相のずれを表わす。テルルの動径分布

関数は、 χ(k)に対して電子波の位相シフトや後方散乱振幅を考慮した次式で与えられるフ
p戸、

ーリエ変換、いわゆる AP C F T (Arnp 1 i t ude and Phase Cor rec t刊 FourierTransforrna 

t ion) を行うことにより求めた [2，3J。
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(2. 7) 

B (k)、 φ(k)として、 Mckaleらの理論計算 [2.4]の値を用いた。 B(k)、φ(k)として理

論値を用いる場合には、 kに対して次のようなエネルギー源点の補正念 Eが必要である 〔

2.5J。

k 2 = k 02 - d. E・2M/仇2 = k 02ーム E/3. 8 1 {2. 8} 

fヘ

d.Eは、結品テルル (80 K)において正しい結合距離を与えるし oe Vに固定した。

フーリエ変換の範囲は、 3. 0 Aぺ<1<<12.0A-1に取った。テルル濃度の高いTe

I -x S e x (X = O. 05， O. 10， O. 15)の組成を持つ試料に対しでも、 Teの B(k)とφ(k)の値

を用いて APCFTにより F(r)白PCFTを計算した。

APCFTから導出される F(r)白PCFTの虚数部に r2をかけ、 4i'X r 2 • P j (rj) exp (-2r 

/え〉に対応する、いわゆる動径分布関数G (r) を得る ((2.6)、 ( 2. 7)式を見

[ II .実験]
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よ〉。

G (r) =ri?・ 1m[F(r)血PCFTJ (2. 9) 

原子間距離、配位数、および原子間距離の平均 2乗変位などの構造パラメーターを求め

るため、 G (r) のカーブ・フィッテイングを行った [2.6 J。結品のように構造の乱れが

少ない系では、 P(r)はガウス分布の和

P (r) L 
Nj  ， (r-r;)2、

一一一 exp ¥一 一一一一τ一一 J 
;.:: 11σj σj‘ 

、、，，
，

A
H
V
 

--且
の
'
t
u

，，‘、

fヘ で表わせるものと考えられる。ここで、 N jは j番目の原子球殻の配位数、 r jは原子間距

離の平均値、 σjは原子関距離の平均自乗偏差である。そこで、フィッティング関数を、次

のように定めた。

G山…〈υωrυ) = r〆2く必や仏(必恥仔?子子引kω川)イ[出問τ官廿叩!?円げ)]γlドγm陶M帥Oω峨odel si n ( 仇e 、E
，
--za-

e
a
E

且.-

A
7
L
 

，，，、

[kx(k)modol -2nr sin2U -l =ZN exp(ー 2σi2 r 2) 川 → )s (k) J i _ "r ， - - • -，  _.. r'  k r i 2 
(2. lZ) 

ここで、 W (k) は Hanning窓関数である。この式で、光電子の平均自由行程 λを.A.=k

，-、
‘ 

/ 刀で近似 し [2.2J、ηの値を結晶テルルの第 l、第 2ピークが正しい配位数になるよう

に決定した (η =1. 2)。フィッテイング範囲は 2.OA< rく 3. 5 Aでみる。

今ま でにも多くの研究者により様々な物質について液体状態の EXAFS測定およびそ

の解析が試みられてきた。最近も、鉛 [2. 7 ]やガリウム [Z.8] などの液体状態あるいは

過冷却液体状態での EXAFS測定が報告されている。しかし、 一般に解析は成功を収め

ていない。その主な理由は、液体状態での原子の不規則配列のため EXAFS信号が kの

大き い領峨で著しく減表することによる。我々が対象とする液体カルコゲンは共有結合性

が強いので、 EXAFS信号が強く、解析は比較的容易である。

[ II .実験]
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B. 3 中性子回折

1 • 測定装置

中性子回折実験は、高エネルギ一物理学研究所ブースター利用施設(B S F) のスバレ

ーション・パルス中性子源に設置された H 1 T ( High [ntensity Totoal Scattering ) 

分光器を用い、飛行時間分析法、 T0 F (Time of Fl ight)により行なった [2.9]。発生

したエネルギーの高い中性子は、室温に保たれたポリエチレン減速剤を透過することによ

りlOOmeV程度の熱中性子となる。 日 IT分光器では、この熱中性子を用いて回折実

験を行なう o

HITは、特に液体や非品質な ど構造不規則系特有のぼやけた回折像を高精度で導出す

るために、構造因子 S(Q)を広い運動量空間にわたり測定できるように設計されている。

図 2. 8に、 HITの配置を示す。試料により散乱された中性子は、種々の散乱角に設置

された約30本の3Heカウンターにより検出窓れ、 16台の高速タイムアナライザー〈各

2 Kチャンネル〉にそれぞれの TOFスペクトルが集録される。また、試料に入射する中

性子の強度およびエネルギ一分布を求めるため、ビーム・モニターが設置されている。カ

ウンターは、図にあるように合計 8組の検出器に分けられる。データはすべてワークステ

ーション上に落とされる。測定波数範囲は O.1-50A・1、測定波数精度は O. 1-0. 

2 A-1である。

2 . 試料容器

序章でも述べたように、過冷却状態のできるだけ広い温度範囲で中性子回折実験を行な

うためには、試料サイズを小さくする必要がある。そこで、試料には島状蒸着法で作成し

たテルル ・ドロップレット (d-Te)を用いた。平均粒径は 200mである。マトリッ

クスには、中性子吸収断面積が小さく且つ S (Q) のピークがテルルの S (Q)の第 1ピ

ークと重ならないことが必要なので、 K 1結品を用いた。 DSC測定から、この試料は 2

[ D.実験]
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6 O.Cまで過冷却することが確認された。

図 2. 91こ、試料セルの形状を示す。セ Jレは、内径 8mm、厚さ O. 3 mm、高さ 80 

m mの円簡径である。試料セノレの材料には、 Ti 68 Z r 32 合金を用いた。 TiおよびZ

rの散乱長はそれぞれー3.438fmおよび7.161mであるが、 T i 68 Z r 32の組

成を持つ合金は、中性子の干渉性散乱長がof mとなり、いわゆる nullalloyと呼ばれ

る。従って、セルからの中性子の散乱は非干渉性散乱のみであるので散乱スベクトルが散

乱角度依存性を殆ど持たず、データ解析の際に容器の吸収・散乱についての補正が容易で

ある。テノレルが容器と反応することがないことを前もって確認した。

試料は、直径 7. 8 mm、高さ 20.3mmの円筒ペレット状に加圧形成した。ペレッ

トはあらかじめ真空中で 150・Cに加熱し、脱水乾織させた。この試料は、 l気圧のHe

ガスとともに容器内に設置される。容器の密封には、テルルの融点付近の高温にも耐えら

れるように、ステンレス製0ーリングを用いた。

試料の加熱は、ヒーターを遭接中性子ピームの通過する場所に置けないため、赤外イメ

ージ炉により試料容器の外部から加熱した。試料の温度は、試料容器の底に熱電対をネジ

止めして測定した。

まず試料を 47 O.Cまで加熱し、 10分間その温度に保持して d-Teを完全に融解さ

せたo次に 2.C/ m i nのゆ っくりした速度で降温し、 43 OOCまで過冷却させ、この温

度で 12時間測定した。その後、同械に 35 O.Cまで降潟し、 8時間測定、続いて 280

℃まで降温し、 12時間測定したo d -T eを含まない K 1のみの測定も 43 O.C (測定

時間6時間〉および28O.C (測定時間 11時間〉で行なった。 K1は、市販のK1粒 (

約 2mm径〉を機械的に粉砕して得た粉末を試料と同じ形状に加圧形成したものを用いた。

測定は、チャンネル当り最低数万カウントの積算を行な った。空セル、パックグラウンド、

パナジウムの測定は、それぞれ4時間、 3時間、 6時間行った。

[n.実験]
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3. データ処理

図2. 1 0に、 43 OOCでの d-Teの各検出器での TOFスベクトルを示す。横軸は

TOF時間、縦軸は中性子カウント数である。このスベクトルから構造因子 S(Q)を求

めるために、以下の方法を取った。

運動量仇 Qをもっ中性子の強度 1obsは、その運動量iこ対応する散乱角の検出器における

スベクトル(図 2. 1 0)の面積から求められ、次の式で表わされる。

TeφKI 
1 Tれ K1・cell(Q)詰 AT e +K J・ce I1・1T e・K1 (Q)・β

/へ +A7;:;1・C&11・IC611(Q)・β+sG 、‘B
，，

，、AVB
A
 

• の
J
h
w

，，‘、

C& 11 
I;?:ee11(Q)=A Klφoell' 1 KI(Q)・β+AKいce1 I・ICell(Q)・β+ s G (2.16) 

l::?1(Q)=A::::・1ce I I (Q)・β+BG (2.11) 

ここで、添え字の Te、KI、ce 1 1はそれぞれテルル・ドロップレット、 K1、石英

セルを表わす。 A1はjにより散乱された中性子が iにより吸収される効果の補正因子を表

Te・KI
わす。 例えば、 Ahペいce1，はテルル・ドロップレットと K 1マトリックスにより散乱8

れた中性子がテルルと K 1と石英セルにより吸収される効果の鵠正因子を表わす。 Ijは i

~ 
による中性子散乱強度、 βは入射中性子のエネルギ一分布やカウンターの効率の補正因子

(装置定数)、 sG'まパックグラウンドを表わす。

I (Q)は構造因子 S(Q)と次の式で結びつけられる。

1 i (Q) = N i • (σi . to h ' S j (Q) +σi . j nc + d. j) (2.18) 

ここで、添え字 iは先に同じ Te、KI、 ce 1 1であり、 Njは中性子ビームに泌する原

子の数、 σi. coh、σi.i ncはそれぞれ弾性散乱断面積、非弾性散乱断面積、会 iは多重散乱

の断面積である。従って、

[ IJ .実験]
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鋭いピークは、 K 1のブラッグ反射。
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なる関係を用いると、テルルの構造因子 STe(0) は (2.15) (2.16) (2.1 

7 )式から次式により求められる。

S Te(Q)=- 1 {I Teek l(Q)ー 1KdQ)-NTe (σTe，inc+.1Te) } 
N T~ ・ σ Te ， coh

(2.20) 

1 re+K J (Q) = 〈I;:3Kl+cell(Q)ー sG) 
Te+KI 

β. ATe+KI+coll 

f' 
A c・11

To令 KI +ce I I 

A cell 
ce II 

(I::71{Q)-BG〉l(2.21) 
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ここ で、吸収係数A:は、

ALu= -a-b-A-c -λ 2 (2.23) 

........._， 

A~ 
i 守止 J 

exp (-a -b・λ-c 'λ 2) (2. 24) 

の形の関数iこし、 係数 a，b. cの値は Paalmann [2.10J らにより与えられた表の値を

用いた。装置定数 βは、パナジウムの干渉性散乱断面積が殆ど Oであることを利用して次

のように求めた。すなわち、 試料と同じ形状をしたパナジウムからの散乱はほぼ等方的な

非干渉性散乱のみと考え られるから、試料と同じ装置定数βを用いて、

I:b'(Q)=Av -l v(Q)・β=Av・β.N v (σv.inc+Oy) 
v 

(2.25) 

とかける D ここで、 N"は中性子ビームに浴するパナジクム原子の数、 A:はパナジウム iこ

( II .実験〕
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よる散乱のパナジウム自身による吸収の効果の補正因子、I1vは多重散乱の断面積、 σV...; 

"はパナジウムの非弾性散乱断面積である。 (2.25)式から、

一一R
H
 

、‘，，hu喝，，.、
金
dv

h
o
w
 。uv

菅

冒

&

(2.26) 

A;・Nv (σv. i nc +ム v)

を得る。

散乱断面積の値は、 Sears[2. 11 ]の表の値を採用した。多重散乱断面積は、 Blech& A 

verbach [2. 12Jによって試料の形状と散乱断面積に対して与えられた表をもとに計算した。

中性子ビームに浴するテルル原子と K 1分子の数の比は、島状蒸着したときの蒸着量から
r--

見積ると、 3: 1 1であった。 35 0 "Cの 11( 1 (Q) として、 28 0 "Cの I川 (Q)を温

度補正したものを用いた。

得られたカウンター毎の S (Q)は、 Qの小さい領域では中性子のカウント数が少なく

データ点のばらつきが大きい。 Qの大きい領域では Qの分解能が悪い。従って、中間のQ

領域の S (Q)をつなぎ合わせて、 lつの S (Q) とした。

4 3 O.Cにおける測定から得られた S (Q) は、 K 1の結晶性を反映してブラッグピー

クを含む。ただし、真空蒸着法により作製した母体の K 1は歪など欠陥が多く、ピークは

r、、 ブロードである。そこで、次式に示すように、乱れの効果を表わすパラメーターW をSK 1 

(Q) に施し、 Sh (Q)を求めた。

r _ N 1<1・σKl• coh 1 
S Te (Q)盟 il--lsye・Kt<Q) 

L N Te .σTe.eoh J 

N K I・σ KI . c。h
Nre・σ Te.coh

SKI (Q). exp (-WQ2) (2.27) 

仇
H

。c 
ν
h
 

a' 

--守-.σ
 

-Ea---
-

V

A

 

-

e

 

-

e

 

-'' 

-
N
 

一一、E
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CJM 

{ 1 Te・KI(Q)- N re+KJ (σT e. K J • i nc + 11 Tド KI) } (2.28) 

[ II .実験]
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SKI(Q)= Nn. UII'I ...".. (I Kt<Q)-NK1 (σK I . j nc + O. K 1) } 
K I・σK1. COh 

(2.29) 

その際、 K 1の各プラッグ・ピークに対応する面指数に応じてパラメーターWを調整し、

ST& (Q)を計算した。 Qが大きい側ではノイズが大きく、信頼できるデータが得られな

い。そこで、lIoyerが用いた方法 [2.13]に従って以下に示すように S (Q) をOく Qく

2 0 A-1にまで外挿する事を試みた。

Evansらによると、一般に l成分液体の S (Q) は、 Qの小さい領頃で 2次閑散で良く

近似できる [2.14]。そこで、 Qく 1. 0 A・1に対し、次式で外挿する。

/ヘ

S (Q) =S  (0) +AQ2 (2.30) 

S (0)は圧縮率 XTから次の式により求めた [2.15]。

S (0) =nkBTXT (2. 31) 

ここで、 nはテルルの数密度である。 nの値は Tsuchiyaの密度の測定値 [2.16] 、 XTの

値は Yaoの音速の測定値 [2.17] を用いた。 Q=20A-1までの外挿には、次の式を用

いた[2. 13]。

."........_ 
S (Q) = 1+ C1・cos(C 2 • Q - C 3) exp (ー C4・Q)/ Q 、‘.，，

向
Y
'
u

n屯
dw

-
n
L
 

，s
‘、

Cl、 C2、 C3、 C4は、 5. 0く Qく 7. 0 A→の範囲で S (Q) を最小自乗フィッティ

ングして求めた。 43 OOCの S (Q)に対する外挿の械子を、図2. 1 1 ，こ実線で示す。

低 Q側、高Q側ともなめらかに外挿されている。

4 . 動径分布関数の導出

動径分布関数 g (r) は、一般に次の式で定義される。

[ D. 実験〕

-28-



/【町、

2 

experi mental 

1 

extrapola tion 

旬、"“・司圃-

斗-

8 

-ー‘・、.

内
1、
I ¥ 

I ¥ 

j¥ 一
I ¥〆".. ，，/、、

¥ I 、 ，、-ー-戸、/、、 J -旬 、，

よ

2 
斗

6 
I ム

4 
。〕。

(σ)の

('¥ 

10 

Q(去1)

430・Cにおける d-Teの静的

(Q)。点線:K 1の寄与を差し引いた後の実験値。実線.外挿曲線。

で外挿された、Hoyerの方法 [2.13]1 1 

構造因子 S

図 2.



g (r) 
1
-N
 

<
 

l

一
ρ

N N暢 t

1:1:δ (  r + r i . r i) > 
i手 j

(2. 33) 

ここで、 ρは散乱原子の数密度、 <>は熱平均、 Nは散乱原子の数、 riとrjはそれぞれ

i原子、 j原子の位置ベクトルを表わす。 g (r)を使うと、干渉性散乱の微分断面積は

次のようにかける。

(日)cJ:。十詳しr+ r i 

1 U r 
Tj ) >C d r 

=Nbふ [ρ f ig(日 eiQrdr+l+〈2π)sρδ(Q) ] (2.34) 

ここで、 bcohは干渉性散乱長、 Qは散乱ベクトルを表わす。通常は Q=Oの散乱は測定さ

れないので、 (2.34)式の右辺第 3項は無視できる。一方、 静的構造因子 S (Q)は、

( ~σ) ooh = b ~oh I L~ e i Q r I ~ -oh{elz=bLh  N S (Q) 
dQ  

)
 

ZJV 

向
《
d
v-

の，，
u

，，E
‘、

で定義される。よって S (Q)とg (T)は、フーリエ変換により次の関係で結ばれる。

~ F∞ r~ i Q r 
S (Q) = 1+ρI {g (r)ー1} e d r )

 

F
h
v
 

。《AV
内

'hu
，，g

、

試料が等方的である時、この式は

Aρ 

S (Q) = 1+ρ I {g (r) -1} ，a
 

A
U
 

の
ζ

va π
 

必『
，a
-

Q

一r
M

一Q
eo

司 (2. 37) 

と書ける。 (2.37)式により S (Q)をフーリエ変換して動径分布関数g (r)を得

ること で、液体中の原子の空間的な分布の情報を得た。

( n .実験]
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E. 4 中性子散乱

I . 準弾性散乱用測定技置

中性子準弾性散乱実験は、高エネルギー物理学研究所ブースター利用施設(s S F)の

スパレーシヲン・パルス中性子源に設置された invertedgeometry飛行時間分析(1 G-

T Q F)型分光器 LA M  4 0 (Latticed-crystal Analyzer Mirror Spectrometer)を用い

て行った [2.18J0 L A M 4 0は、準弾性散乱あるいは低エネルギー非弾性散乱の測定iこ

適するように、冷中性子を用いる。中性子の冷却剤には、窒素温度に冷やした固体メタン

を用いている。広いエネルギー幅を持つパルス中性子が試料に入射するが、試料により散

乱された中性子のうち、 4. 59meV (波長4. 22 A)のエネルギーの中性子がPG

(pyrolytic graphite)結晶アナライザーミラーにより取り出窓れ、ベリリウム・フィル

ターを通過後3H cカウンターにより検出される。

図2. 1 2に、 LAM40の配置を示す。 LAM40は、互いに 16・ずつ離れた散乱角

に位置する 7本の検出器をもっ。中性子の飛行距離は、中性子源から試料までが57 0 c 

m、試料からカウンターまでが 12 0 c mである。エネルギ一分解能は、 20 0μeV、

各検出器のチャンネル幅は、 4μse cである。中性子源からモニター・カウンターまで

の距離は、 49 5 c mである。 7本の検出器は、相対角度は由定されているものの試料位

置を中心に全体がターンテープル上を回転することができる。従って、任意の散乱角での

測定が可能であり、また散乱角を細かく振ることで準弾性散乱の散乱ベクトルQに対する

依存性を詳しく測定することができる。測定可能散乱角は 8'.....， 1 2 O.であり、これはo. 

2 A-l<Q< 2. 6 A-
'の運動置に相当する。

2 . 非弾性散乱測定装置

中性子非弾性散乱実験は、 IG-TQF型分光器 LAM-0 ( Latticed-crystal Anal 

yzer Mirror Spectrometer )を用いて行なった。 LAM-Dは、準弾性散乱ピークを含む

[n. 実験〕
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300meVまでの広いエネルギ一変化領域での測定が可能で、ある。また、その範囲でエ

ネルギ一分解能がほぼー憾であり、かつ高感度である〈ム E=O.4meV)。熱中性子

源を利用しており、中性子の冷却剤には室温の水を用いている。

図 2. 1 3にLAM-D分光器の配置を示す [2.19]0 L A M -Dには、入射方向から

3 5'および 80・の位置に中心散乱角を持つ 2組の検出器が設置されている。 35 .の検出

器は散乱ベクトルQがO. 5 4 A -1から1. 3 7 A・1の範囲の散乱中性子を捕らえ、 80 

.の検出器は Qが 1.62A-lから 2.28A-1の範囲の散乱中性子を捕らえる。従って、

得られるスペクトルは、自動的にこれらのQの範囲で積分された値となる。各検出器内に

は pyrolyticgraphite結晶アナライザーミラーが存在し、 39'のブラッグ角を利用して

4. 59meV (波長 4. 2 2 A)のエネルギーの中性子を取り出し、ベリリウム・フィ

ルターを通して3Heカウンターにより検出する。中性子の飛行距離は、中性子源から試料

までが 733c m、試料からカウンターまでが55 c mである。各検出器のチャンネル幅

は、 8μse cである。

3. 試料容器

準弾性散乱及び非弾性散乱の測定には、同じ形状の試料容器を用いた。試料容器を図 2. 

1 4に示す。純度 99.999%のバルク・テルルを内径 8mmの薄肉石英管容器内iこ真

空封入して試料とした。石英管容器のうち中性子ビームが通過する部分(軸方向約 70m

m長〉を O. 3 mmの薄肉にし、石英からの散乱の寄与を最小限にとどめた。石英管の両

嶋は、容器の強度の問題および真空封入する際に作業し易いように、約 lmmの肉厚にし

た。

この石英管容器を、高温測定用撮準試料セル内に設置した。アルミニウムは、非弾性散

乱断面積が O. 0 0 9 2 barnと非常に小さいので、試料容器の材料として適切である。従

って、標準試料セルは純アルミニウム製のものを用いた。内径 14mm oの同筒形で、中

性子ビームが通過する部分約 80mm長がO. 5 mmの薄肉になっている。アルミニウム

[D.実験〕
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ルミニウム製高温測定用標準試料セル。薄肉石英管試料容器の内径は 8mmであり、

中性子ビームが通過する部分は O. 3 mmの薄肉である。純アルミニウム製標準試

料セルは内経 14mmoの円筒形で、中性子ピームが通過する部分がO.5 mmの

薄肉になっている。
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-セルの中には、図のように上下に円筒形の BN製スペーサーを挿入した。ほう素は吸収

断面積が非常に大きく(波長 1. 8 Aで 767barn)、一般に中性子の吸収遮断材として

使われる。 BN製スペーサーは、石英菅容器の支えとなるとともに、石英管の肉厚部分に

中性子ピームがあたらないためのスリットの役目もはたす。石英管は l気圧の空気ととも

にアルミセル中に設置され、メタルー 0リングで気密に保たれる。

LAM-Dには、高温測定用炉が設置されていなかったので、我々が新たに設計・作成

した。特に、過冷却液体状態を測定することを念頭におき、試料中の温度勾配を少なくす

るよう工夫した。図 2. 1 5に、高温測定用炉の主要部分を示す。純アルミニウム劉試料

セJレは、上下 2つのヒーター・プロックの聞に挟み込まれ、上下から独立に加熱される。

ヒーター・ブロックはステンレス製で、ニクロム・シースヒータ一線が 2重に巻いである。

熱電対は、上下ヒーター・プロ.~クおよび純アルミニウム製セルに取り付けた。上のヒー

ター ・プロックの支持アームからは、 O. 1 mm厚の純アルミニウム製の熱反射底が釣り

下がり、鉱料容器全体を覆う。また、その外側iこは7.1<冷された銅仮から純アルミニウ ム到

の熱反射仮が釣り下がり、内側の熟反射叡を覆う。さらにヒーター・プロックは横から円

錐形の熱反射仮で囲ま れる。全体は、高志 46 7 m m、遭径 236mmの真空槽内に入れ

られる。温度は上下ヒーターで独立に制御した。純アルミニウム製試料セルの温度勾配は、

テルル融点近傍で土 5.C以内である。

測定は、 40 0 .Cの結品テルル (t-Te)、46 70Cの液体テルル (l-Te)およ

び40 OOCの過冷却 1-T eについて行なった。まず、固体試料を 40 OOCまで昇温し、

結晶テルルの非弾性椴乱を約 1時間測定した。つぎに、試料を 46 70Cに保ち、 20時間

測定した。その後、約 1.C/ m i nのゆ勺くりした速度で降掘し、 40 O.Cまで過冷却さ

せた。単弾性散乱ピークの幅が40 O.Cの t-T eと比較して広かったことから、うまく

過冷却液体状態が実現できたことを確認した。この温度で 19時間測定した。測定中は、

2時間毎に準弾性散乱ピークの幅を観察し、試料が結品化していないことを確認した。つ

づいて、試料を 30 OOCまで降温して結品化させ、再び 40 OOCまで昇温し、 40 OOCの

[ n.実験]
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図2. 15 LAM-D用に製作した高温測定用炉の主要部分。水冷された厚さ 1

mmの銅版から釣り下がる。 1:ステンレス製アーム、 2:マコール製熱絶縁、 3

:純アルミエウム製熱反射板、 4 :ステンレス製ヒーター・ブロック、 5:中性子

ピームの通過範囲、 6 :試料、 7 :純アルミニウム製掠準試料セル、 8 :薄肉石英

管容器、 9:BN製スペーサー。



結晶テルルの非弾性散乱を測定した。測定時聞は約 5時間である。試料の入っていない薄

肉石英セルの測定も、 47 O.Cで8時間、 40 O.Cで4時間行な った。パナジ ウムの測定

は5時間、パックグラウンドの測定は 4時間行なった。

4 • 準弾性散乱測定と S (Q， E) スペクトルの導出

試料の温度を融点直上の 46 O.Cに保ち、 l-TeのS (Q， E)の測定を行ったo 1 

-TeのS (Q) の第 lピークは Q=2.0A-l.iff:傍に位置し、 83. 7。の散乱角に対

応する。そこで測定中は検出器の 1つをこの角度に固定した。測定時間は 6時間である。

/目、、

試料の入っていない薄肉石英セルの測定も、 46 O.Cで3時間行なった。パナジウムの測

定は 6時間行な った。

図2. 1 6に、 46 O.Cでの l-Teの測定から得られた、各検出器におけるスぺクト

ルを示す。測定された散乱ベクトルは、 Q= 0.51、O.91、上旬、1.67、2.00、2.30、2.55 

A -1である。 ζのスベクトルから散乱強度 1(弘 E)を求めるために、 n.3節 (2.22)

式と同線の方法を取った。散乱強度 1(Q. E)と動的構造因子 S(Q， E)の聞には、以下のよう

な関係がある。

J四¥

1 (Q. E) = N < b 2 >主-S (Q， E) 
ko 

(2.38) 

ここで、 kは散乱中性子の波数、 koは入射中性子の波数、 bは散乱原子の散乱長、 Nは、

である。よって、テルルの動的楕造因子 STe (0、E)は次の様に表わされる。

ST~(Q.E) = 
ke l 

kNTeく bTe
2> β-A;;.cel l 
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従って、 (2.39)式により、石英セルからの散乱の寄与を差し引いたテルルの動的構

[n. 実験]
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図2.16460QCでの 1-T  eの測定から得られた、各検出器における準弾性

散乱スベクトル。それぞれの検出器の観測散乱ベクトルは、 Q= 0.51、O.91、1.30、

1. 67、2.00、2.30、2.55A-1。横軸は中性子飛行時問。縦軸は中性子カウン ト数。



造因子 STe(Q.E)が求まる。

散乱断面積の値は、 Sear5[2.11]の表の値を用いた。吸収係数AJは、 Poncet [2.20] 

らによる方法で計算した。散乱原子〈テルル〉の数密度の計算には、 T8uchira[2.16]の

実験値を用いた。補正因子βは、

β=φ ・η.l:lE (2.40) 

~ 

で表わされる。ここで、 φは入射中性子のエネルギ一分布の補正項、 Nは散乱原子の歓密

度、 ηはカウンターの効率の補正項、l:lEはカウンターのチャンネル当りのエネルギー幅

の補正項、入射中性子のエネルギ一分布の補正には、モニターカウンターで測定した入射

中性子のエネルギ一分布を用いた。カウンターの効率の補正には、パナジウムの測定デー

タを用いた。効率の絶対値の補正は行なわなかったが、各カウンターのカウント数を飛行

時聞について積分し、その値と最小角度のカウンターの積分値との比をとって、カウンタ

ー閣の相対的な効率の差の補正因子としたo

l:l E は、

l:lE=d t/ dE=ーL・2.い/m 、‘B''

.• 
，
 
.. 

aaa唱• 9
6
 

，，‘、

/ヘ

で計算される。ここで Lは中性子源一試料間飛行距離、 mは中性子の質量である。以上の

式より、 S(Q， E)が求まる。

得ら れたS(Q， E)には、さらに詳細釣合の補正をする。これは、次のような意味をもっ。

すなわち、熱平衡にある系では、エネルギー状態の占有率はポルツマン分布をしている。

2つの状態間のエ ネルギー差がAε であるとき、系が低い方の準位にある確率は、高い方

の準位にある確率よりも exp(l:lε/k eT) だけ大きい。よって、中性子散乱において、

系のエネルギーの低い状態から高い状態への遷移〈中性子からみればエネルギー 1058の

散乱〉がその逆よりも起こりやすい。従って、 S(Q. E)はエネルギーに対し偶関数とはなら

ない。すなわち、エネルギー gainの散乱 (upsattering)の動的構造因子 S+(Q， E)とエ

[ D. 実験〕
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ネルギー lossの散乱 (downscattering)の動的構造因チ S-{Q.E)の問iこ

S -{Q，E)=exp (sε/ k B T) S" (Q， E) (2.42) 

の関係がある。こ れを詳細釣合 (detailedbalance)の関係という。従って、エネルギー

に対して対折、な動的情造因子 S'(Q，E)を得るために、通常次の式による補正を行う[2. 

21]。

E 
S (Q. E) = exp (一 一一一一一一) S (Q. E) 

マ 2k BT 
、、，，，

の‘
U

4
u胃-

A
7
6
 

(
 

r"、、 以下、この対称化操作を行った S・(Q.E)を単に S(Q， E)と書く。

得られた準弾性散乱ピークは、 Qの小さい側 (Q=0.51、O.91、1.30 A・1)では幅の異

なる 2つの成分からなる。 幅の広い成分は Lorentzianで良く再現で きたo その結果、こ

の幅の広い成分の半値幅と積分強度は、 Q依存性を示さないことが分かった。一般に多重

散乱は、 Qが小8い領域では 1回散乱よ りも優勢であり、また、 1回散乱よりも半値幅が

大きく、半値幅と積分強度がQに殆ど依存しないことが知られている [2.22)。従って、

低 Q側で見 られる輔の広い成分は多重散乱の効果であると考えられる。そこで、この幅の

広い成分をスペクトルから差し引くことで、動的構造因子 S(Q， E)を得た。

~ 
5. 非弾性散乱測定と S (Q， E)スベクト ルの導出

格子振動による非弾性散乱を考える。中性子の干渉性散乱の微分断面積は、次のように

表わされる。
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(2.44) 

ここで、 σは散乱断面積、 ke、 k'は それぞれ入射、 散乱中性子の波数ベクトル、 bは散

乱長、 Qは散乱ベクトル、 <>Tは熟平均である。原子 jの座標 rjを、原子の平行位置R

jとその位置からの変位 U jを用いて、
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Tj(t}=R.+uj(t)、 j= 1. 2.. . . . N 、B

，s'
F
h
d
 

a
a
“
 
.
 

• q'u 
，，a
、

と表わす。 Nは中性子ビームに浴する散乱原子の数である。すると、 (2.45)式は、
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(2.46) 

となる。原子の振動の固有ベクト ルを e、固有振動数ω、フォノンの生成消滅演算子をそ

れぞれ a、 a• ...フォノンのモードを sとすると、

I 、
u (t)zyf 仇 、1"2 r →ωs t s ・ 1

I -- I I ase e +ase e I 
"'1 ¥ 2 Mωs J L J J J 

、‘，
s'

"'f 
anaB 

• 内
J
L
W

(
 

とかける。 Mは原子の質量である。 (2. 47)式を使って (2.46)式の中の ex p 

(Q'  U j) を展開し、 1次の項を取り出すと、 1フォノン過程について次のように表わせ

る。
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(2.48) 

r、

ここ で nはポーズ因子で

ns= {exp(抗 ω$/ k BT) ー l} -1 =as・a5 、‘.，，
《

wdw
aauτ 

《

γ
'
u

，，e
、、

Wはデパイ・ワ ーラー因子で、

3N 

w=ヱ
s.1 

IQ'esI2 (2n宮+1 ) 
2Mωs 

千t
(2. 50) 

と表わ され る。(2. 4 8)式の { }内第 1項はフォノン消滅項、第 2項はフォノン生

成項である D いま、フォノン生成項にのみ着目する。即ち、

[ D. 実験]
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一方、非干渉性散乱の lフォノン生成項は、同様にして
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とかける。フォノンの状態密度をz(ω 〉とすると、 ω から ω~ sωの間lこ3N Z (ω〉

&ω個の状態があるので、 (2.52)式の中の工をωに関する積分に置き換え、

(d九)i nc 
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0. 
を得る。 I工 (Q'e) 1

2について、 Qとeのなす角 θの平均をとると、 <COS2θ >= 

1/3より

(d記)i nc 
(< I b >2ー|〈b〉12〉!と

ke 

N ft Q 2 _ _.. 
一一一一 ( n + 1) e -2W. Z (ω 〉
2Mω 

(2. 54) 

と表わされる。従 って、非干渉性散乱の場合、非弾性散乱ス ベク トルからフォノンの状態

密度が得られる。

ここで、試料が多結晶や液体、アモルファス のように isotropicであると考えられる場

[ n .実験]
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合には、 (2. 51)式がQにわたって平均されるときに exp( i Q • R)の 項((2. 

5 1 )式の波線部分〉から来る干渉効果は相殺8れ、 (2. 5 1)式は (2.52)式と

同嫌にフォノンの状態密度の情報を与える。従って、テルルのように干渉性散乱断面積が

非下渉性散乱断面積よりも大きい物質〈 σCOh = 4. 2 3 barn、σinc出 O. 0 9 barn)で

も、干渉性の非弾性散乱散乱スベクトルから (2.52)式と同機にしてフォノンの状態

密度の情報を得ることができる。この近似を、 incoherentapproximationという [2.23]。

こうして得られるフォノンの状態密度は Z (ω 〉のかわりに G (0， E) と害かれ、 gene

ralized vibrational density of stateSとよばれる。 1成分系に対してはG (0， E) は

.~圃、

次のように表される。
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振動状態密度のエネルギー依存性を表わす effectivevibrational density of statesG 

( E) を、次のように定義する。
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(2.56) 

試料が等方的な場合iこは、デパイ ーワーラ一因子は、

，-、

W (Q) = Q2く u2>/6 、‘.，，n，e
 

，、“v• A
'
h
u
 

，，‘、

と書ける。く u2>は原子の位置のゆら ぎの平均自乗偏差を表わす。いま、測定される Qの

範囲が比較的狭い〈散乱角 35。では O. 5 4 A・'<Q<I.37A-1、散乱角 800
で

は 1. 62A-1<Qく2. 28A-1) ので、 デパイ・ワーラー因子として、測定Q範囲の

中心値 Q0をに於ける値W (Q 0)を用いると、結局G (E)は次のように表わせる。

G (E) 
1 

NI<b>12 

k白 8RME fQ  x 
f d2σ 、

J 二ふてー (n + 1 )・1e 2u I d Q I .:._一一1 (2.58) 
k' nど J ¥dQ dω J coh 
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〆ー、、

f、、l

または、動自句構造因子S (0， E)を用いると、

(d記)coh <h> 

の関係から、

8πME 

K 
2"::'" 

K自

N. S (0， E) 

G (E) = ーでー ( n + 1 ) -1 C 2'" S e (r (E) 
fI ~ 

と表わされる。ここで

Seff (E) j:!?Q E)dQ 

(2.59) 

(2.50) 

(2. 61) 

である。この G (E)を求めることにより、液体テルルの局所的な動的構造を知ることが

でき る [2.Z4.J 0 L A M -D分光器によ る測定では、先に述べたような Qの節目にわたっ

て自動的に積分されたシグナルが得られるので、 TOFスペクトルから直接 S.'f(E)が

求まる。スベクトルの補正については、中性子準弾性散乱測定の場合と同様な方法を取っ

た。く u2>の値は、文献 [2.25Jから取った。多古散乱の効果は無視し得るとした。
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~ 

皿 結果

I11. 1 EXAFS測定

この奪では、 Na C 1 i結品母体中に分散孤立化された平均粒径 20nmのT e I・xS e x 

(x=0.0.05、O.10、O.15)微粒子、および種々の位径をもっ Te微粒子について、 EX

AFS測定の結果を示す。序論でも述べたように、試料サイズを小さ くすると広い温度領

域にわたる過冷却液体状態を実現することができる。従って、微粒子試料を用いることに

より、過冷却液体状態における局所構造の温度変化を詳しく調べることができる。

図3. 1 Iこ、種々の温度におけるテルル微粒子 (d-Te)のEXAFS関数x(k)を示

す。 43 OOCから 25 O.Cまでが過冷却液体状態、 18 OOC以下が団体状態である。比較

のために、 80Kにおけるバルク・テルルの torigonal相 (t-Te)のx(k)も併せて

示した。過冷却状態を含め、液体の d-Teのx(k)は、国体状態に比べて高 k側で減衰し

ている。

n. 2節でも述べた、光電子波の位相シフトや後方散乱振幅を考慮したフーリエ変換(

APCFT)により x(k)を変換して得られた動径分布関数 IF (r)白PCFTIを図 3.2に示

す。比較のために、 80Kにおける t-T eの 1F (r)APCFT Iも併せて示した。結晶では、

第 1、第 2、第3ピークはそれぞれ、鎖内第 l近接原子、鎖間第 1近接原子、鎖内第 2近

接原子との相関を表わしている。一方、 48 O.Cの液体状態における IF (r)肉PCFT Iには、

明瞭な第 1ピークが見られ、 rの大きい側に肩が存在する。第 2ピークおよび第3ピーク

は見られない。すなわち、鎖内第 1近接原子相関のみが観測されている。液体状態では、

ゆらぎが大きいために鎖間第 1近接原子、鎖内第 2近接原子の相関が弱く、観測されない

と考えられる。また、第 1ピークの肩がみられる位置は約3. 0 Aであり、そのために第

1ピークは非対称になっている。後述するように、詳細なカーブ ・フィッティングによる

解析により、融点近傍の液体テルルでは鎖内に長短 2種類の共有結合が存在することが示

( m.結果〕
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図3. 1 平均粒径 20nmのテルル徴位子 (dー Te)のEXAFS関数x(Ic)。

80Kにおけるパルク ・テルルの trigonal相 (t-Te)のx(k)も合わせて示す
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Kにおけるバルク ・テルルの trigonal相 (t-Te)の IF (r)白PCFT Iも合わせ

て示す。室温 (R. T. )における d-T eと80 Kにおけるバルク t-T eのス

ベクトルは縦軸のスケールが縮小されていることに注意。ピーク 1、 2、 3、はそ

れぞれ鎖内第 1近接原子相関、鎖問第 1近接原子相関、鎖内第 2近接原子相関を表

す。過冷却状態を含む液体状態における第 1ピーク位置を破線で示し、凝固にとも

t_; .， 1:::ー 、 丈、 を見や Tこ
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唆される。

より低温まで通冷却すると、主ピークが鋭く立ち上がるとともに、主 ピー クに対する肩

の強度の比が減少して行き、第 1ピークは次第に対称になる。 25 O.Cのパターンは、 2

配位の長い鎖状構造を有する液体セレンのものに近い[3. 1]。すなわち、液体テルルの局

所構造は過冷却するにつれて変化することが分かる。 25 O.Cでは、長い共有結合はほと

んど消滅し、鎖内は短い共有結合のみからなると予想きれる。

凝固点〈約 24 O.C) を通過すると、第 lピークの位置は不連続に高 r側ヘシフトする。

これは、結晶化により鎖間相互作用が急に増大し、そのため鎖内共有結合が弱まることに

よると考えられる。このことは、鎖問第 l近接原子との相関を表わす 3. 4 Aに位置する

第 2ピークが君、に成長することからち分かる。 18 O"Cの結晶では、熱的ゆらぎのために

第 3ピークが明瞭にみられない。

肩の強度の組成変化を見るため、 Teト)(s CX (X=O. 0.05. 0.10. 0.15)微粒子の 43 

0・Cにおける IF (r)品PCFT Iを図 3. 3に示した。セレン添加量が増すにつれて、第 lピ

ークに対する肩の強度比が減少することが分かる。

同温度における肩の強度が粒径によりどのように変化するかは興味ある問題である。図

3. 4に、約 30 O"Cにおける平均粒径 lμm、20nm、 11 n m、 7nmのテルル微

粒子の IF (r}APCF T Iを示す。主ピークの位置は、粒径によらずほぽ同じである。約 3A

に位置する罵は、粒径が小さいほど強度が大きくなっている。

m. 2 中性子回折実験

1 . 静的構造因子 S (Q) 

4 3 0 "Cにおける測定から得られた、 d-Teの静的構造因子 S (Q)を図 3. 5に示

す。比較のために、 Misawa[3.2]、Takeda(3.3]、Bellissent[3.4Jの中性子回折実験

の結果も示した。我々の得た 43 O.Cにおける d-TeのS (Q)のパターンは、 Misawa

による 49 O"Cにおけるバルク・液体テルル (1-Te)の S (Q) と極めて類似である。

[m. 結果]
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図 3. 5 4 3 O.Cにおけるテルル微粒子の静的措造因子s(0) 0 Misawa [3.2]、

Takeda [3.3]、Be11 i s s en t [3. 4 Jによるバルク液体テルルのs(0) も示した。

測定温度は図中に示した。
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Takeねによる 46 OoCにおける S (Q)は、第 1ピークの幅が狭く第 3、第 4ピークが 2

つのサプ・ピークからなる。 Be11issen tの47 50Cにおける S (Q)は、第 l極小が 1よ

りも大きい値を取り、第 2ピークの位置が他のデータよりも高 QsIlJに位置する。

図 3. 6 (a) に、 43 OOC、 35 0 .C、28 OOCにおける d-TeのS (Q) を示す。

4 3 OOCから過冷却するに従い、第 1極大の強度が減少する一方、第2極大の強度が増加

し、 28 OOCでは両者の強度比が逆転する。 4Aイにみられる第2極小は、温度の低下と

ともに深くなる。図 3. 6 (b) に、融点直上における液体セレン (l-Se)の S (Q) 

を比較のために示す [3.5]0 d -T eの 28 OOCにおける S (Q) は、 1-S eのS (Q) 

に顕似のパターンを示す。

2 • 動径分布関数 g (r) 

S (Q)をOA-I<Q<20A-1の範囲でフーリエ変換して得られた動径分布関数g ( 

r )を、図 3. 7に示す。 d-Teの43 OoCにおける g (r)は、 Misa'llaが導出したバ

ルク液体テルルの g (r)と類似のパターンを示す [3.2) 0 Takeda [3.3]やBellissen

t [3. 4]の g (r)は、我々や Misawaの g (r) とは、第 lピークの位置および第 2ピ

ークの形状が異なっている。この相違は主に、フーリエ変換領域の広さの差によると恩わ

れる。 g (r)の第 lピークは第 2ピークと重なっている。このため、 Enderby& Barnes 

[3. 6]が指摘したように、第 1ピークの面積から最近接原子配位数を求めるのは困難で

ある。

図3. 8に、 43 OOC、35 O.C、 28 OOCにおける d-Teの g (r)を示す。 35 

o oCでは、高温の 43 OoCのデータと比較して第 lピークが成長する一方、 3. 1 Aにあ

る聞の強度が減少する。 28 OOCまで過冷却すると、第 lピーク強度に対する 3. 1 Aの

肩の相対強度は著しく減少し、第 lピークはほぼ対称となり、第 2ピークと分離できるよ

うになる。第 1ピークの面積から求めた最近接原子配位数は約 2である。

[m.結果〕
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図3.6 (a) 430・c、35 O.C、28 O.Cにおけるテルル微粧子 (d-Te)

の静的構造因子 S (Q) 0 (b) Misawa らが中性子回折実験より求めた、 265・c
におけるパルク液体セレン (l-Se)のS (Q) [3.5J 0 d-T eのS (Q)の

振動パターンと比較し易いように、横軸のスケールを変えである。
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E. 3 :中性子散乱測定

1 . 中性子準弾性散乱

図 3. 9に、中性子準弾性散乱により求められた、 46 OoCにおける 1-T eの動的情

造因子 s(0， E)を、 0=2. OA-Iの場合について示す。 0=2. OA-I近傍では、静的構

造因子 s(0)に第 1極大が観測される(図 3. 5参照)。ピークは、ほぽ対称である。

図3. 1 0に、 0=0.51、O.91、1.30、1.67、2.00、2.30、2.55A-lでのs(0， E)を

示す。 Qが大きいほど半値幅が大きくなる。ピークの高さはo= 2. 0 A・1で最大となる。

動的構造因子s(0， E) と中性子回折実験などから求められる静的構造因子s(0) 

との聞には、次の関係がある。

s (いC〈Q E)dE )
 

a
E

‘aa a
 

A
可
dv

，，.‘、

f'¥ 

そこで、 S (0， E)のOmeV-9.5meVの積分強度を、中性子回折実験から求め

られた l-TeのS(0)と比較した。残念ながら我々の l-Teの回折実験は過冷却状

態で行ったので、正確な比較をするために Misawa[3.1] により測定された融点直上の 4

9 OOCにおける S (0) を用いた。図3.11にその結果を示す。両者のQ依存性は良く

一致している。図 3. 1 0に示した S (Q， E)の強度のスケールは、 S (0， E)の積

分強度と MisawaのS (0) との比較より求めた。

なお、図3. 1 0の準弾性散乱ピークは、低Q側で少し非対称に見える。これは、スベ

クトルに分解能関数が畳み込まれているためである。参考に、 PG結晶アナライザー・ミ

ラーの分解能関数を図 3. 12 (a)に、その分解能関数を用いて計算したパナジム標準

試料の弾性散乱ピークを図 3. 12 (b)に示す。このスベクトルは、パナジウムの弾性

散乱ピークを δ関数で近似し、分解能関数を畳み込んで計算したスペクトルの強度を実験

値にフィットさせて得た。

2 . 中性子非弾性散乱

4 6 70Cにおける l-Teの中性子非弾性散乱測定から得られた T0 Fスベクトル〈生

[田.結果]
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グの結果えられた曲線。
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ーの分解能関数。横軸:ブラッグ反射角、縦軸:反射強度。(b)分解能関数を用

いて計算したパナジムの弾性散乱どークのフィッテイング曲線(実線〉。白丸は実

験価。横軸 :TOFチャンネル。 lチャンネルは 32μs e cの幅を持つ。縦軸;
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データ〉を図 3. 1 3に示す。スベクト ルには飛行時間に依存しないパックグラウンドが

あるが、解析ではそれを差し号|いた。図 3. 1 4に、 U. 4節 (2. 60)式に従って求

めた中心散乱角 35。の effectivevibrational density of states G (E)を、 467

℃の 1 Tc、40 O.Cの過冷却 l-Te、40 O.Cの torigonalテルル (t-Te)に

ついて示す。縦軸のスケールはすべて中性子のカウント数で規路化されている。 20mc

V以上ではピークは見られなかった。中心散乱角 80。の測定では、輔の広い準弾性散乱

ピーク がスペ ク トルに重なり、非弾性散乱ピー クのみを取り出すことができなかった。

[m.結果]
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o
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4 0 OOCにおける trigonal テルル (t-Te)。縦軸のスケールはすべてカウン

ト数で規格化されている。図(c )中のピーク A，s， Cは、それぞれ tortional

modes 、bond四 bendingmodes、bond-stretchingmodesを表わす。図(a )中の矢

印は本文TV. 3節を参照。
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1V. 1 EXAFS測定による局所揖量

EXAFS測定の結架から、原子の結合距離 r、その平均自乗偏差σ、配位数Nなどの

構造パラメーターを決定するために、 n.2節で述べた方法により動径分布関数 r2・J.[ 

ド(r)APCFT]のカーブ ・フィッティングを行った。フィッティング範囲は 2.0A<rく

3. 5 Aである。図 4.1は、"8 OoCの液体d-Tcについて、フイッテ ィングの様子

を示したものである。実線は実験から得られた動径分布関数を示し、点線はフィッティン

グで得られた曲線を示す。実験から得られた動径分布は、約 2. 8 Aに主ピークを持ち、

3. 0 Aに明瞭な肩が存在する。この肩の位置に相当する距離に原子間相関が存在するこ

とを確認するため、館内に 1種類の結合を仮定した 1 s i t eフィッティングと、 2種

類の結合を仮定した 2 s i t eフィッティングとを行い、両者の結果を比較した。その

結果、 図4. 1に示すように、 l-siteフィッティングでは 3. 0 A近傍の肩を再現

できず主ピークの位置も合わないが、 2-s i t eフィッティングでは主ピークの位置お

よび肩のバターンが良く同現できることが分かった。

2 -s i t cフィッティングが妥当であることを確認するため、 k空間において EXA

FS関数の実験値 kX (k)eXDとフィッティングで得たモデル関数 kx (k)棚。delとの差をプ

ロットした〈凶 4.2)0 l-si teフィッティングでは、両者の差にまだ振動が残っ

ており、ある距離の原子相聞がフィットし切れていないことを物語っている。 2-s i t 

eフイッティングでは、残存していた振動は一志消滅するように見える。

以上のことから、 2-s i t eフィッティングが妥当であり、 融点近傍の液体テルルで

は組内に 2. 8 Aと3. 0 Aの結合距雌をもっ長短 2種額の共有結合(長いボンド.短いボ

ンド〉が存在するものと考えられる。 そこで、他の EXAFSデータも 2-siteフィ

ッティングで解析した。平均範径 20nmのd-T eについて得られた構造パラ メーター

[IV .議論〕
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r、

を表4. 1に示す。図4. 3に、平均粒径 200mのd-Teについて、鎖内第 1近接結

合長 rの温度変化を示すo過冷却液体状態では長いボンド、短いポンドとも結合長はあま

り温度変化しないが、融点以上の糧度では昇温とともに長くなる傾向がみられる。過冷却

液体状態を経過し凝闘すると、短いボンドは不連続に長くなる。結合距障の平均自乗偏差

は、長いボンドの方が短いボンドよりも大きいという結果を得た。すなわち、長いボンド

は短いボンドよりも弱い結合である。 液体状態における σsの値は固体における値とほぼ等

しく、 I-Teの短いボンドが t-T eの共有結合と同程度に強いことを示唆している。

短いボンドと長いボンドの配位数の和は、各測定温度において約 2である。このことか

ら、 I-Teは長短 2種類の共有結合からなる 2配位鎖状構造を有すると考えられる。図

4. 4に、短いボンドと長いボンドの数の割合の潟度変化を示す。まず、セレンを含まな

いd-Teに着目する。融点近傍では、長いボンドと短いボンドの教は同程度である。過

冷却するにつれて長いボンドの数は減少し、 30 0・Cと25 OOCの聞で消滅する。 250

。Cにおける動径分布関数 r2・[111 [F(r)白PCFT] の第 1ピークは短いボンドからなる lつの

ガウシアンで再現され、その配位数は 2であ った。次に、セレンが少量添加された場合を

見てみる〈図4. 4)。同温度においてはセレン濃度が高い程長いボンドが少ない。また、

長いボンドが消滅する温度は、セレン濃度が高いほど高くなる。

図4. 5に、粒径を変化させたときの長いボンドと短いボンドの温度変化を示す。テル

ル微粒子の平均粒径は lμm、20nm、 11 n m、および7nmである。粒径20nm

のd-Teと粒径 lμmのd-Teでは、ほぽ同織の温度変化を示す。このことから、粒

径 20nmの d-Teの構造は、バルク l-Teとほぼ同横の温度変化をすると考えられ

る。粧径が 11 n m、7nmと小さくなると、長いボンドは低温まで積存する。

W. 2 中性子向折による静的構造

最近 Misawaは、液体テルルの中性子回折実験を 49 OOC、 67 OOCおよび 80 O.Cで

行い、得られた静的構造因子 S (Q)が、液体テルルが短い鎖からなると仮定して再現さ
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temp. NtotaJ Ps rs σs rL σL 

(OC) (A) (λ) (A) (A) 

liquid 480 2.16 0.50 2.82 0.094 3.01 0.125 

，，-‘、 430 2.01 0.51 2.77 0.082 2.94 0.104 

370 2.22 0.73 2.78 0.085 2.95 0.098 

310 1.92 0.95 2.79 0.097 2.96 0.096 

250 1.98 1.00 2.79 0.095 

solid 180 2.06 1.00 2.84 0.094 

R.T. 2.04 1.00 2.82 0.074 

表4. 1 EXAFSデータの解析から求めた、平均粒径 20 n mのテルル微粒子

の構造バラメーター。 Ntotal;短いボンドおよび長いボンドの配位数の和。 Ps : 

短いボンドの割合。 r5、 rL :短いボンドおよび長いボンドの結合長。σs、σL: 戸、
r s、 rlの平均自乗変位。
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れる ζ とを示した [.(.IJ0 1極類の鎖内共作結合を仮定して解析を行った結果、テルル鎖

の長さは大変短く、 融点近傍で鎖lま平均約 I4伺の原子からなるという結果を得た。我々

は、この短鎖モテVレに基づいて d-TeのS (Q)を解析 し、技体テルルの構造の詳しい

情報を得ることを試みた。解析右法には、 Misawaによ り分子性液体の S (Q)の解析用に

開発された方法 [..2Jを応用した。この解析では、構造断位として分子を仮定し、分子同

士の相関を導入する。 Moss& Priceは、一定方向を向いたセレン 2原子分子をランダム・

パッキングすることによりアモルファス ・セレン(a S e)のS (Q)を非常に良く再

現し得ることを示した [4.3)。そこで我々は、まずテルル 2原子分子を構造単位として採

r-

択したo以下、 43 OoCでのデータを例に取り、解析の械子を詳し く見て行く 。

モデルの構造因子 S (Q) ca Iを分子内原子相関の寄与を表わす形状因子 FI (Q)と分

子問原子相関の寄与を表わす形状因子 F2 (Q) とに分けて考える。すなわち、

S (Q) cal F， (Q) +Fz (Q) (4. 1) 

F I (Q) 
一iQ. r i J 

= I.<e "> 
1. J 

‘、.，，
内
y
'也

-
anuτ (

 

F2 (Q) --- t L 
一iQ.riJ

< e > (4. 3) 

a. b iξa 

jεb 

/ー¥

ここで、 ri Jは原子 iとj聞の距離、く〉は原子配置、分チの方位についての平均を表わ

すo F， (Q)では 1つの分子内の原子 i，jについて和を取り、 F2 (Q)では異なる分

子 a，bに属する原子 i，jについて和をとる。

第 1段階として、分子内の原子配置を求める。試料が均一であるとすると 、Ft (Q) は、

原子間距離の熱振動などによるゆら ぎを考慮 して次のように表わされる。

sin (Q ri) (Q2企 r?1
F 1 (Q) t . exp I一一 I. P i 

i =S. L Q r i ¥ 2 J 
(4. 4) 

ここで、 riは結合長、/).r i ，ま原子間距離の平均2乗変位を表わす。我々の EXAFSの

[rv .議論]

-47-



.-

.-司、

結果から、液体テルルでは鎖内に長いボンドと短いボンドの 2種類の共有結合が存在する

ことが明らかにされた。そこで、結合に長いボンド〈添え字 i= L) と短いボンド(添え

字 i= S)を取り入れた。 Piは結合の数の割合であり、 Ps+PL= 1である。この F1 ( 

Q)を用いて、実験から得られた S (Q)の最小自乗フィッティングを行った。 Qの大き

い領域では距離の短い原子相関が主に反映されていると考えられるので、 5A・t<Qく 2

o A・3の範囲でフィ ッテ ィングした。フ ィッテ ィングパラ メーターは rs 、 rl、O.r s 、t:.

rぃ PSの5つである。 rs、 rlの初期値は、 EXAFS測定の結果から、それぞれ 2.

8 、3. 0 Aとしたo

図4. 6に、フィッテイングの結果を示す。図の実線が実験から求めた S (Q)、点線

がF1 (0)である。 0>5 A-1の範囲で両者は良く 一致している。得られたパラメーター

を表 4. 2に示す。Q<5A・1では、 S (0)とF1 (0)の一致は艮くな い。

第 2段階として分子閣の相関を取り入れる。 F2 (Q)を与える (4. 3)式の中で、原

子間距離 Tj jを分子の中心間距離 Rcと分子内の座標 Tj、 TJとiこ分けよう。

TiJ=Rc+Tj-Tj (4. S) 

i. jは異なる分子に属する原子であり、 rj、 TJは分子の中心から原子までの距離であ

る。すると、F2 (Q)は次のように 2つの因子の積で表わされる。

F2 (Q) = 
一iQ'Rc - iQ・(Tj-Tj)

L < e e > (4. 6) 

まず、第 1近似として、分子聞には配向に関する相関が全くな く分子はランダムパッ キ

ングしているとする。すると、

F2 (0) = 
- iQ.Rc - iQ'ri.^ 

ヱ<e . > < I e 1
2> 

一一 Fu (Q) ・(Su(Q)-l) (4.7) 
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4300C 
DIMER-GAS FITTING 

2 

(σ)ω 

一一 EXPERIMENTAし
. FITTED 

/ヘ

2 4 6 8 10 

ハ Q(た)

関4.6 4 3 0・Cにおけるテルル徴粒子の静的構造因子 S (Q)を、テルル 2原

子分子の形状因子によりフィッティングした結果。実線 :実験値。点線:計算結果。



~ 

，~ 

r s 
(A) 

2. 115 

r L 

(A) 

2. 961 

d. f S 

(A) 

O. J 0 9 

d. r L 

(A) 

O. 212 

PS PL 

O. 338 O. 662 

σs 

(A) 

4.05 

σL 

(A) 

4. 1 S 

表 4.2430.Cにおけるテルル・ドロ .. /プレヅトの静的研造因子 S (Q)を、

テルル 2原子分子の形状因子によりフィッテイングした結果、およびテルル 2原子

分子をランダム ・パッキングした形状因子によりフィッティングした結果得られた、

構造パラメーター。 fS、 rL :短いボンドおよび長いボンドの結合長。d.f S、d.f 

L:rs，fLの平均自乗変位。 PS、 Pl :短いボンドおよび長いボンドの数の害IJ合。

σs 、σL:短いボンドおよび長いボンドに対応する剛体球ポテンシャル半径。

r s f L d. r s d. r L P主 θb θd d.θb d.θd nintra 

(A) (A) (A) (A) (deg) (deg) (deg) (deg) (dimers) 

2.801 3.090 O. 109 O. 200 O. 433 104. 8 189. 3 1.1 19. 3 2.0 

σs σL d. h 5 

(A) (A) (A) 

4.04 4. J 4 O. 109 

表 4.3 430.Cにおけるテルル・ドロップレ目y トの静的構造因子 S (Q)を、

l次元孤立鎖の形状因子lこよりフィッティングした結果得られた、構造パラメータ

ー。 rs、 rL :短いボンドおよび長いボンドの結合長o d. r s、d.rL: rs、 rlの

平均自乗変位。 Ps :短いポンドの数の割合。 θb、θd:結合角および二面角。 &θ

b、ふθd:θb、θdの平均自乗変位。 nintra:鎖中において中心分子からみて同じ

配向相関を持つ分子の数。 σ$、σL:短いボンドおよび長いボンドに対応する剛体

球ポテンシャル半径。d.hS:artificial damping factor。



と書ける。ここで、 Fu (Q)は interdi・erforll factor と呼ばれ、次のように表わさ

れる。

F u (Q) [z pisin(Qri/2)12 

i=S，L Qri/2 
(4. 8) 

S u (Q)は分子の中心聞の相関を表わす構造因子である。本研究では、 Su (Q)を剛体

球 (hardsphere) ポテンシャルを用いて計算される構造肉子 StI!'J (Q)で近似できるもの

と仮定した。すなわち、

""' 
S u (Q) ，It

B
E
‘、、

nv 
va 

p
u
 

、.E
J

-
E
&
 

、、，，Q
 

/、、s
 

h
H
 

CJV 

Q Ea:， 
2 

(4. 9) 

企 hSは、分子内の原子相関が優勢である Qの大きい領域において Sし (Q)の振幅を抑える

ために導入した。長いボンドと短いボンドの 2種類の共有結合の存在を反映させるため、

剛体球ポテンシャル半径としてσsとσLを導入した。全結合iこ対する短いボンドの数の割

合 PSを用い、長いボンドと短いボンドがランダムに分布しているとすると、 Shs (Q)は、

S h曹 (Q):-ps2Sss(Q)+2PS (l-ps) SsL(Q)+ (1 ps) 2SLL(Q) (4.10) 

〆明、、

と書ける。ここで、 Si.;(Q) (i， j =S， L)は半径σ。の剛体球と半径σJの剛体球

との相関の構造因子である。 Sij (Q) は、 Percus-Yevick近似を用いてσsとaLと1)sか

ら計算した [Appendix]。以上より F2 (Q)を求め、実験から得られた S (Q)にFI ( 

Q) +F2 (Q)を鰻小自乗フィッ トさせた。フィッティング範囲は OA '<Q<20A 

ー1、フィ ッティングパラメ ーターはσs、σLの2つである。 rs 、 rぃ.d.r s、.d.r L、p

sは、表 4. 2の値に固定した。

図4. 7'こ、 Q空間におけるフィッティングの結果を示す。 得られたパラメーターを表

4. 2に示す。分子内の相関だけを取り入れた場合に比べ、 Qの小さい領減 (Q< 1. 5 
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関<t.7 430・Cにおけるテルル微位子の静的構造因子S (Q) を、テルル 2原

子分子をランダム ・パッキングした形状因子によりフイッティングした結果。実線

:実験価。点線:計算結果。



A -1)でフィ・1テイングが改善されている。すなわち、開体球ランダムパッキングの効果

は主に遠距隙の原子相関をよく再現することがわかる。しかし、 1. 5 A・3く Q<SA・1

では S (Q)の構造を再現できていない。

そこで、分子が 1次元鎖を形成すると仮定した解析を行った。具体的には、 2配位共有

結合で結ぼれた鎮の形状因子企 S (Q) intf"aを補正項として導入する。

S (Q) 0111 Fl (Q) +F2 (Q) +.1S (Q) Intra 、、，，，
-
E
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(4.12) 

ここで、 ni nt r・は鎖中において中心分子からみて同じ配向相聞を持つ分子の数、 rJと.1

r jは互いに異なる分子内の原チ同士の距艇とその平均自乗変位、 RJは分子に配向相聞が

無いとしたときの剛体球液体での剛体球中心開距離とその平均自乗変位である。 (4. 1 

2 )式の第 1項は、 2配位結合鎖を形成する川川 rll個の分子による形状因子を表わす。今、

n i IIt r ~ 個の分子が配向相関を持つとしたので、配向相関の無い分子による形状因子 F 2 ( 

，-.. Q)からn intra個の分子による寄与を差し引く必要があり、第2項はこの操作を意味する。

r Jと.1rj(j-:;l-4)は、図4. 8に示す械に、結合角 θbとその平均自乗変位.18 b 

および一面角θdとその平均自乗変位Aθdとで決定される。この式では、次の仮定を置い

た。(1 )最近接分子聞にのみ配向相関を持つ。(2 )最近接よ りも遣い分子同士には配

向相関はなく、構造因チは剛体球ポテンシャルで表わされる。

以上の式より (4. 11)式の S (0) calを求め、実験か ら得られた S (Q)の最小自

乗フィッテ イングを行った。フィ ・1ティング範囲は oA-lく Qく 20 Aベ、フィ yティン

グパラ メータ ーの初期値は、表4. 2の値および&θb-9 00 、企 θd-= 9 0。、 ni n l r 

11= 2にした。 図4. 9に、 Q空間におけるフィッティングの結果を示す。得られたパラ
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図4. 8 テルル 2原子分子の配向相関を表わすパラメーター。 rsとrlは長いボ

ンドおよび短いポンドの長志、 θbとθdIま結合角と二面角を表わす。 Rcは中心分子

と錨間第 l近接分子の中心間距離、@は Rcの方向を表わす極角、 θl;t分子の配向を

表わす傾斜角、 φは傾斜の方位角を表わす。
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肉-1. 9 4 3 O.Cにおけるテルル微粒子の内的情iiE囚下 S (Q)を、 1次元鎖の

形状因子によりフィッテイングした結果。実線:丈験組。点、線:計算結果。



メーターを表4. 3に示す。 S (Q)の第 3ピークが良く再現されており、フィッティン

グは改善された。計算により得られた S (Q) calは液体セレンの S (Q)に類似のバター

ンを示す。しかし、 S (0)の第 1ピークは全く再現できていない。

そこでさらに、互いに異なる鎖に属する分子同士の配向相関を表わす形状因子sS i nt e 

rを取り入れた。

S (0) cal=F， (0) +F2 (0) +sS  (0) intra+sS (0) inter (4.13) 
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ここで、互いに異なる鎖に属する分子について、 nIntedま中心分子からみて同等な配向相

関を持つ分子の数、 Rjとt:，.R jは互いに異なる分子に属する原子問の距離とその平均自乗

変位、 Ruは配向相関が無いとしたときの剛体球液体での剛体球中心間距離とその平均自乗

変位である。 Rjは、図 4. 8に示す様iこ、分子の中心間距離 Rcとその方向を表わす極角

。、隣接分子の配向を表わす傾斜角。と傾斜の方位角 φとで決定される、合計4つの距離

f、l を表わす。t:，.R jはRjの大きさに比例するとし、その比例係数δをパラメーターに取るこ

とで、パラメーターの数の増加を抑えた。以上より (4. 13)式の S (0) calを求め、

実験から得られた S (0)の最小自乗フィッティングを行った。フィッティング範囲は O

A・l<O<ZOA・3、フィッテインク・パラメーターの初期値は、表 4. 3の値およびRc=

4. 2A (g (r)の第 2ピーク位置)、 8=90。、 θb::::4 5。、 φ=45。にし、最

終的には全てのパラメーターを動かした。

図4. 10 (a)に、 43 OOCのS (0)について、フィッテイングの結果を示す。実

験で得られた S (Q) は良く再現できている。鎖内の原子相関の構造因子 S (Q) intra、

鎖間の原子相関の構造因子 S (0) inter、配向相関の無いテルル 2原子分子の構造因子 S
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次元鎖の鎖間相関を考慮してフイ J ティングした結果。実線:実験値。点線:計算

結果。(b)フィ γ テイングの結果得られた、鎖内の原 F相関の S (Q) (実線〉、

鎖聞の原子相関の S (Q) (1点鎖線〉、および配向相関の無い 2原子分子の s( 

Q) (破線)。



/ヘ

(0) hsは、次の形で書ける。

Sln(Q r J)/Q2arf1 
s (0) intra= Fl (0) + n intra ヱ

j=1 Q J7 Pγ -7一)(4.15) 

S (0) inter n i n t・r

Sh ~ (0) =F2 (0) 

sin (0 Rj) 
z 

Q Rj 
exp (-今五)

sin (0 Ru〉 /Q2aR:1
- (nintra十 ni n t e r) F u (0) .. _. ex p I一 一一一一一 l

o R u ¥ 2' j 

(4.15) 

(4.17) 

これらを図4. 1 0 (b)に示す。 S (0)の第 lピークと第 1極小は殆ど鎖閣の原子相

関によるものであることが分かる。第2ピークよりも高Q側は殆ど鎖内の原子相関の寄与

である。図4.11に、動径分布関数を示す。実験か ら得られた g (r) とフィッティン

グにより得られた g (r) CIIIは良く一致している。|司図中に、 S (0) intra、S (0) 

intllr、Shs (0)をフーリエ変換して得られた、鎖内の動径分布関数 g(r) intra、鎖

聞の動径分布関数 g(r)inter、配向相関の無いテルル 2原子分子の動径分布関数 g (r) 

hsを示すo g (r)の第2ピークはほぼ鎖閣の原子相関 g (r) interの第 1ピークからな

り、その裾が g (r)の第 lピークに侵入しているのが見える。これが、 g (r)の第 l

/'  ピークの面積から求めた配位数が見かけ上 2以上になる原因と思われる。

同棟の解析を 35 OOC、28 OOCにおけるデータについて行った。図4. 1 2に、 35 

o oCのS (0)についてのフィッテイングの結果を、図4. 1 3に、その動径分布関数を

示す。図 4. 1 4 ，こ、 28 O.CのS (0)についてのフィ ッテイングの結果を、図 4. 1 

5にその動径分布関数を示す。実験で得られた S (0)、 g (r)は良く再現できている。

得られたパラメーターを 43 OoC、35 O.C、28 O'Cについて表4. 4に示す。

鎖内第 1近接原子配位数は 1+ n i ntra/ 2で与えられ、その値は各測定温度で約 2で、 E

XAFS測定の結果と矛盾しない。 rs.. r ぃ psの値も、 EXAFS測定の結果と誤差の
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PARAMETERS 4 3 0・c 3 5 0・c 2 8 0・c

r s (A) 2. 81 2. 79 2. 78 
r L (A) 3. 09 3. 16 
企 rs (A) O. 11 O. 16 O. 14 
t::. r L (A) O. 11 O. 21 
p O. 43 0.8S 1.0 

θb (deg) 105 100 100 
θd (deg) 189 130 106 
t::.θb (deg) 2. 1 1.2 1.1 
t::.θd (deg) 42. 0 10. 0 1.6 
n intra (d i mers) 1.8 1.9 2. 0 

σs (A) 4.0 3. 7 4. 0 
σL (A) 4. 1 4.0 
t::. hs (A) O. 11 1. 5 1. 2 
Rc (A) 4. 1 4. 6 4. 1 
@ (deg) 57 53 53 

θ (deg) 0.2 O. 1 1.0 
φ (deg) O. 1 O. 1 O. 1 
δ (完) 8 12 9 
ninter (dimers) 3.5 3. 3 3. 4 

表4.4 430.C、35 O.C、28 O.Cにおけるテルル微粒子の静的構造因子 S

(Q)を、 l次元鎖の鎖間相関を考慮してフィッテイングした結果得られた、構造

(¥  パラメーター。 rs、 rL :短いポンドおよび長いボンドの結合長ot::.rs，t::.rL:

r s、 rlの平均自乗変位。 ps :短いボンドの数の割合。 θb、θd:結合角およびニ

面角。 &θb、企 θd:θb 、θdの平均自乗変位。 njntrd 鎖申において中心分子か

らみて同じ配向相関を持つ分子の数。 σs、σL:短いポンドおよび長いボンドに対

応する剛体球ポテンシャル半径。 t::.hs : artificial damping factofo Rc :中心分

子と鎖間第 1近接分子の中心間距離。 θ:R cの方向を表わす極角。 θ 分子の配向

を表わす傾斜角。 φ:傾斜角 θの方位角。 δ:鎖間相関において、互いに異なる分

子に属する原子閣の距離の揺らぎ。 n inler :鎖間相関において、中心分子からみて

同等な配向相関を持つ分子の数。図4. 8参照。



r---

/曲、

しい。 eb-1 0 5。、 θd-1 8 0。である。 35 OOCまで過冷却すると、長いボンドの

数は減少する。 θdの値は著しく減少し、過冷却により構造が大きく変化したことを示唆し

ている。 28 OOCまで過冷却すると、鎖内共有結合は短いボンドだけからなる。 θbとθd

の値は t-Teの値〈 θー=1 0 3。、 θd=1060
) とほぼ同じである。

g (r) interの第 1ピークは非常に幅が広 く、鎖間距雌のゆらぎが非常に大きいことを

表わしている o d. S (Q) ;nterの計算では、 Rc、@、 eb、ゅの 4つのパラメーターによ

りRcを決定したが、これは非常に大きい鎖間距離のゆ らぎ及び鎖聞の配向のゆらぎを取り

入れるために多くのパラメーターが必要であったとも考えられる。

W. 3 中性子非弾性散乱による動的構造

中性子非弾性散乱測定により、 l-Teの effectivevobrational density of states 

G (E)が得られた〈図 3. 1 4 )。液体状態における G (E)の考察に先立ち、参考の

ためにまず t-T eのG (E)の特徴に注目することは有用であろ う。我々が得た t-T

eのG(E)は、 6meV、 10meV、 15me Vに中心をもっ 3つのバンドからなる。

それぞれ図 3.14 (c)に記号A，s， Cで示した。このG(E)は、 Kotovらによる

室温の t-T eについての中性子非弾性散乱実験の結果〈図4. 1 6) と類似である[4. 

4] 0 PO曹el ら [4.5]や Etcheperら [4. 6 ]は、室温における t-T eの娠動状態密度を

valence-force-fieldモデルを使って計算した。 PO曹el らの結果を図4.17 (8)に、

Etcheperらの結果を図 4.17 (b) に示す。スペクトルは、細かな構造からなる 3つ

のバンドからなる。そのピーク位置は我々の結果とほぼ一致する。彼らの計算から、 6m

e V、 10me V、 15me Vのバンドはそれぞれ tortionalR10des、bond-bendinglIod 

es、bond-stretchingmodesであることが示きれている。 Needham らが中性子非弾性散乱

の実験から得た室温の t-S eのG (E) の構造 [4.7J も、我々が得た t-TeのG (E) 

に非常に良く似たバターンを示しているのは興味深い〈図4. 1 8 )。

一方、 40 OOCにおける過冷却 l-TeのV-DOSは、 t-T eのスペクトルに比べ
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[4. S]による、室温における t-Teの振動状態密度

モデルを使った計算結果。(b) Etcheperら [4.6]に

モデルを使valence-force-field よる、室温における t-Teの振動状態密度の、

った計算結果。

り( 8) PO阿 l

valence-force-field 

1 7 図4.

の、
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図4. 1 8 Needhamらが中性子非弾性散乱の実験から得た室温における t-S e 

の振動状態密度 (4.7] 0 



てプロードであるものの、 3バンド構造が残存している。このことから、テルルは液体状

態においても共有結合からなる鎖状構造を取ることが示唆される。 t-T eのスベクトル

で 16meVに見られた bond-stretchingmodesは、強度が減少している。

4 6 70Cの I-Teでは、 6meV近傍の低エネルギー ・バンドのパターンは、過冷却

l-Teの torsionallIIodesのパターンに類似である。他方、 16me Vのバンドは著し

く減少し、新たに 13me Vにピークが現れている(図 3.14 (a)の矢印〉。このこ

とは、融点近傍における l-Teの構造は過冷却液体状態における構造とは大きく異なる

ことを示唆している。

r-- なお、 Anann らは、室溢における t-T eおよび 47 OOCにおける I-Teについて、散

r--.、

乱角 570

と87。での中性子非弾性散乱の測定を行った。序論でも述べたように、 彼ら

が得た t-T eのスペクトルには 5つのピークが観測されたが、 l-Teに対しては我々

の結果と異なり 全く 構造の無い散乱スベクトルを得ている〈図 4. 1 9) [4.8J。もっと

も彼らは、散乱ス ベクトルを補正せず、また振動状態密度に計算し直していないので、直

接我々の結果と比較することは難しい。

W. " 中性子準弾性散乱と拡散運動

散乱体が時間的に位置を変えないとき、すなわち G(r， t)が時聞によらないとき、

そのフーリエ変換である d2σ / dQdEはδ関数の形を持ち、散乱は弾性的になる。しか

し、散乱体がその位置を時間とともに変える場合は、 G (r， t) は時間とともに変形し、

そのフーリエ変換である d2σ / dQdEもE空間に広がった分布を持つ。原子が拡散係数

Dをも って長距離拡散する場合は、その運動はフィックの法則により表わされる。すなわ

ち、

D V2 G (r， t) =立G (r， t) 
a t 

系が等方的であるとき、 G(r， t) はこの拡散方程式の解として、

-54世

(4. 18) 
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の中性子非弾性散乱スペクトル [4.8 ]。

5 

4 7 O.C における I-Teらによる、

100 50 

図4. 

と室温における t-T e 

Axmann 1 9 

"" 

〈散乱角 86 0 ) 

エネルギーに換算した値も横軸:中性子飛行所問、縦軸:カウン卜数。 横軸には、

9meVに位置する。種々の補正を行っていない生

データであるので、振動状態密度と直接比較でき ないことに注意。

示す。準弾性散乱 ピークは 4.
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と表わされる。この G (r， t) のフーリエ変慢に相当する動的構造因子 S (Q， E) は、

玖 DQ2 

1t E2+ (DQ2) 2 
S (Q， E) (4. 20) 

のローレンツ型となり、その半値幅 (HWHM) は、

HWHM=DQ2 (4.21) 

である。この関係を DQ 2ftllと呼ぶ。

中性子準弾性散乱測定により得た S (Q， E)を、分解能関数で畳み込んだ Lorentzia
r--

nで最小自乗フィットしたo フィッティング領域は、 ー2， 2meV-9， 5meVであ

る。得られたフィッテイング・カーブを図 3， 9、図 3， 1 0に破線で示す。ピークはよ

く再現できているp なお、ピークの高エネルギー側の裾がフイッティング・カーブと合っ

ていない織に見える。実験から得た S (Q， E) とフィッティング・カーブとの差を取り

出して振動状態密度に直すと、図 4， 2 0の様になる。このスベクトルは、中性子非弾性

散乱測定から得られた振動状態密度のうちの tortional・odesと比較して、そのピークの

位置、形状が類似である。よって、準弾性散乱ピークには高エネルギー側の樟に非弾性散

乱ピークが重なって見えていると考えられる。

/司、、 フィッティングで得られた半値幅 (HWHM)のQ2依存性を図 4， 2 1に示す。 Qが小

さい領域 (Q<I， 6A-l) では半値幅はQ2に比例する。これは、 Qが小さいところでは

長距雌の動的相関を反映するため、フィックの法目11が成り立っている ことによると考えら

れる。(4， 2 1 )式から求めた拡散係数は、 1， 5xI0-scm2/secである。しか

し、テノレルは干渉性散乱断面積 σωhが 4， 23barns、非干渉散乱断面積σJnoが0， 0 9 

barnsであり、 σ001¥がσ inoの 50倍近くもある [4.9J。従って、本実験で観測されたの

は、テルル原子の自己拡散運動ではなく、集団拡散運動である。すなわち、我々が得た拡

散係数は、密度ゆらぎの緩和時閣の逆教に関係した量としての協同拡散係数である。 Kurl
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at らは、トレーサ一方により l-Teの46 OoCにおける自己拡散係教を測定し、 2. 6 

x 1 0 -s c m 2/ s e cの値を得た [4.10J。この値は、我々が得た協同拡散係数の値より

も大きい。比較のために、 DQ2則により Kurlat らの自己拡散係数を使って求めた半値幅

を、図 4. 2 1に点線で示した。なお、 Q=2.0A-l近傍で、半値幅は直線から下方に

はずれる。このQの位置は、我々の中性子回折の結果から明らかにされたように、鎖間相

関を強く反映している S (Q)の第 Iピークに対応する。

"......... lY. 5 液体テルルにおける金属一半導体転移の櫨相

く長いボンド〉

f、、

テルル微粒子の液体状態における EXAFS測定の結果、 i-Teは鎖内に長いボンド

(約3. 0 A)と短いボンド(約 2. 8 A)の2種額の共有結合を有すること、および乏

いポンドの数は、過冷却するにつれて次第に減少することが明らかにな勺た。

この結果は、中性子回折実験からも支持きれる。動径分布関数 g (r)の第 1ピークは

鎖内の第 1近接原子間相関を表すが、そのどーク位置の温度変化を図4. 2 2に示した。

M i sawa [4. 1]、Takeda[4.11J、Menelle[4.12] [4.13] らの結果も併せて示した。 ピ

ーク位置は、 50 OOC以上では温度変化を示さないが、 50 OOC以下では温度降下にとも

ない徐々に短距離側へ移動していく。これは、温度の低下にともない鎖内共有結合が強ま

ったことを示しており、長いボンドの数が降温に従い次第iこ減少し短いボンドの割合が増

加したためであると考えられる。また、 g (r)の3. 1 Aでの強度は過冷却に伴い減少

するが、これは長いボンドの数の減少を反映していると思われる。興味深いことには、 Mi

sawaが得た g (r)では、融点以上の 80 OOCでち 3. 1 Aにショルダーが見られている

[4. 1]。

また、中性子非弾性散乱の結果からは、 46 70Cにおける l-Teの振動状態密度には

約 13meVに t-T eでは見られないピークが観測されることが明らかにされた(図 3• 
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1 3)。このピークの強度は過冷却するに従い減少し、代わりに t-T eの bond-stretc

hing lIIodesとほぼ同じエネルギーの 16me Vのどークが成長する。短いボンドの結合長

は t-T eのら旋鎮内の共有結合長 (2.86A) とほぼ同じであり、長いボンドは短い

ボンドよりも弱い結合である。従って、約 13meVのピークは長いボンドと短いボンド

が関わる bond-stretchingmodesであり、 16meVのどークは短いボンドだけからなる

ら旋鎖の bond-stretchingmodesであると考えられる。

興味深いことには、 Magana& Lannin [4.14]らによる融点直上の l-Teのラマン散

乱測定からも、 t-T eには見られない低エネルギーの bond-stretchingmodesが観損，'jd 

~ れている。図 4. 2 3に、 Yashiro& Nishinaによる 90Kでの a-T e (4.15)、Tour

f"'.. 

and & Breui 1による 2O.Cでの t-T e [4.16)、Magana& Lanninによる 46 O"Cでの

1 -T e [4.14]のVHモードラマンスベクトルを示す。 a-Teの高エネルギー・ピー

クは t-T eよりも高いエネルギー位置にあり、鎖間相互作用が t-T eよりも弱いため

に鎖内共有結合が強くなっていることを表わしている。 l-Teでは t-T eに見られな

かったピークが 11 0 c m・1に見られる。すなわち、 I-Teの局所構造は t-T eとは

大きく異なる可能性を示している。 Magana& Lanr】inは、 I-Teのラマンスベクトルが

定性的に a-A sや a-Pのスベクトルと悩ているとし、 l-Teの3配位枇素型ネット

ワークモデルを支持した。しかし、我々の測定から、 110cm-1のピークは長いボンド

が関わる bond-stretchingmodesであることが示唆される。

1 -T e'こセレンを添加すると長いボンドの数が減少することが、 EXAFS測定から

明らかになった。セレン濃度が高いと、過冷却する過程において、より高い温度で長いボ

ンドが消滅する。そこで、図 4. 2 4に、長いボンドが消滅する温度を組成に対してプロ

ットした〈企印〉。図から分かるように、長いボンドが消滅する温度の組成変化は、ハッ

チで示した金属←半導体転移領域に滑らかにつながる。このことから、長いポンドの存在

は液体カルコゲンの金属性と関係していることが示唆される。

<鎖の conformationおよび鎖間相互作用>
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図4.24 Tel・xS e x (X=O. 00. O. 05. O. 10. 0.15)微粒子における、長いボンド

が消滅する温度の組成依存性(A.)0 T r は凝固点(freezingpoint)を、 T仰は融

点を表わす。液体状態で金属ー半導体転移が起こる領域をハッチ・で示した。
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長いボンドは、隣接鎖間の LP軌道から σ・軌道への荷電移動によって生成きれると考え

られる。したがって、長いボンドの存在は鎖間相互作用と密接に関連していると思われる。

中性子回折実験から得られた静的構造因子 S (Q) の解析から、 S (Q)の第 lピークは

主に鎖間の原子相関を反映していることが明らかにされた。 I-Teにおいて、 S (Q) 

の第 1ピークの第 2ピークに対する強度比は、 1-S eと比較して非常に大きい。このこ

とは、 l-Teでは I-Seと比べて鎖間相互作用が強いことを示している。

また、中性子準弾性散乱の結果から、準弾性散乱ピークの半値幅がQ=2.0A-1付近

でDQ2買11からはずれ、狭くな るという結果が得られた。テルルの場合、半値幅は密度相関

( の緩和時聞の逆数に関係した量であり、半値幅が狭いことは密度相関が大きいことを表す。

n、

Q=2. OA→は、鎖間相互作用を反映する S (Q)の第 1ピーク位置に対応する。した

がって、半値幅が Q=2.0A-lで挟くなっていることは、 I-Teの鎖間相関の寿命が

比較的長く、鎖間相関が強いことを示唆している。一方、 Axmann らは、 1-S eの準弾性

散乱ピークの半値幅は、 S (Q) の第 lピークに当たる Qの近傍でもほぼDQ 2J1IJに従うこ

とを報告している [4.17] (図4. 2 5 )。このことからも、 l-Teでは l-Seと比

べて鎖間相互作用が強いことが示唆される。

I-Te における鎖間相関の温度変化を見る目的で、 S (Q)の第 1ピークの第 2ピー

クに対する強度比の温度変化を図4. 2 6にプロットした。比較のために、 Misawa[4.1]、

T a k ed a [4. 11 ]、 Hoyer[ι18) ら@データも併せて示した。図から、融点以下では徐々に

ピーク強度が減少することが分かる。また、 S (Q)の解析の結果得られた鎖間距離〈表

4. 3のRc)は、温度の低下と共に増大している。 Tsuchiyaは l-Teの密度測定を行

い、融点以下では過冷却するにつれて体積が膨張することを報告している[.(.19)。すな

わち、過冷却に従い鎖間距離は増大する。したがって、 l-Teにおいては、過冷却する

につれて鎖間相互作用が減少する と考えられる。

種々の魅径を有するテルル微粒子の過冷却液体状態における EXAFS測定から、粒径

の滋少にともない長いボンドがより低温まで残存することが見いだされた。これは、試料
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サイズの減少により、鎖間相関が強くなり鎖内共有結合が弱められたことを示唆する。試

料サイズが減少すると、ゆらぎの効果が増大してカルコゲン鎖が近づく確率が増え、かっ、

空間的制約のために鎖が並び易くなるために鎖間柑関が強まるとも考えられるが、データ

の解釈にはサイズ効果についてのより詳しい研究が必要である。

く局所構造>

中性子回折実験から得られた S (Q)の解析から、結合角 θbと二面角 θdの温度変化が

求められた(表4.3)o430.Cにおいては、 θb-1 0 5'、θd--1 8 0 .である。し

たがって、 l-Teの原子配置は局所的に二面角の大きな 2配位鎖状構造を取 っていると

恩われる。もっとら、二面角の矯らぎム θdが非常に大きいので、 鎖は完全な ジグザグ平面

にな っているわけではなく、かなり揺らいでいると思われる。 35 OOCまで過冷却すると、

θdの値はθd......1 3 0・と著しく減少し、過冷却により局所構造が大きく変化したことを示

している。 28 OOCまで過冷却すると、 θb--1 0 0・、 (Jd...... 1 0 6'となり、 t-T eの

値〈 θb=1 03'、θd= 106') とほぼ同じ値となる。ムθdも著しく小さくなる。よっ

て、 l-Teの局所構造は t-T eと類似のら旋鎖情造をとると思われる。また、中性子

非弾性散乱測定から得られた振動状態密度は、 l-Teを過冷却すると t-Teの振動状

態密度に類似のパターンへと変化する。これらのことから、 1-Teは、融点近傍では二

面角の大きな 2配位鎖状局所情造を取り、過冷却するに従い t-T eに額似なら旋鎖状局

所構造へと変化すると考えられる。

図4. 2 2に示したように、 I-Teの動径分布関数 g (r)の第 1ピークは鎖内原子

相関を反映するが、 50 O.Cから 800"Cまではその位置はほぼ変化せず融点以下で過冷

却にともない急速に減少する。また、 S (Q)の第 lピークと第 2ピークの強度比は鎖間

相関の強さを反映するが、図 4. 2 5に示したよ うに、融点以上ではその強度比はほぼ変

化せず融点以下で急激な変化を示す。そのほか、いくつかの物性も融点近傍で温度変化に

異変が起こることが報告されている。 Kourat [~. 20]らが tracer法により求めた l-T

eの自己拡散係数は、図4. 2 7に示すように、融点以上ではほぼ一定であるが、降温に
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ともない融点近傍から減少そ始める。 Warrenは60 0 Kから 900Kの温度範囲で l-T

eのNMR測定を行い、スピンー格子緩和の enhance.entfactorが融点と 90 0 Kの聞

では電気抵抗率に比例するが、融点以下では比例関係から外れることを報告している[4. 

21]。これらのことから、 I-Teの構造は約 50 OoC以上では殆ど温度変化しないが、

降温過程で融点近傍から変化が始まり、過冷却液体状態において著しい温度変化をすると

考えられる。

W. 6 液体セレンーテルル系における組成変化による金属一半導体転移との比較

l-Te においては、過冷却過程で S (Q) に大きな変化がみられた。温度の低下に従

い、第 1ピーク強度が著しく減少し、第 2ピーク強度が増加する。液体セレンーテルル系

においても、組成を変えることにより S (Q) に同織の変化が現れることが、 Bellissent

らにより明らかにされている [4.22]。すなわち、 l-Teにセレンを添加して行くと、

S (Q) の第 1ピークの第 2ピークに対する強度比が減少していく。また、 Tsuchiyaは、

液体セレンーテルル系においてセレン濃度の増加とともに体積が膨張することを明らかに

している [4.23J。これらのことから、セレン濃度の増加とともに鎖間相互作用が減少す

ると考えられる。

一方、鎖間相互作用と関連の深い長いボンドはどうであろうか。先にも述べたように、

我々の EXAFS測定から、 1-T e Iこセレンを添加すると同温度において長いボンドの

塾生i温之することが明らかになっている。 Tamuraらもバルクの液体セレンーテルル系の E

XAFS測定を融点以上の温度で行い、同様の傾向を見いだしている [4.24)0 

Magana & Lanninは、融点近傍における液体セレンーテルル混合系のラマン散乱測定を

全組成範囲にわたって行った [4.25]。図 4. 2 8にラマン・ピークの組成変化を示す。

テルル濃度が 80%よりも高いとスベクトルはテルルに類似なパターンを示すが、セレン

濃度が 20%よりも多いとスベクトルはセレンに類似である。なお彼らはこのことから、

セレン 20%の組成で 3配位から 2配位への構造相転移が起こると考えた。

[IV .議論]
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を表す。



I-Teの鎖長は 49 O.Cで約 14個の原子か らなることが、 Misawa [(.1]により S

(Q) の解析をもとに示唆された。 )-Teにセレンを添加すると、鎖長はどう変化する

であろうか。 Misonouが行った液体セレンーテルル系の帯磁率のデータ [4.26]を用いて、

カルコゲン鎖が切れると鎖端に常磁性中心ができる という考えのもとに、筆者が液体セレ

ンーテルル系のセレン濃度が高い領域における鎖長を計算したものを図 4. 2 9に示す。

Misawaが求めた )-Teの鎖長 [(.1]も併せて示した。鎖長は、テルル温度が高いほど

塁ヒ。

このように、液体セレンーテルル系における組成変化にともなう金属一半導体転移の構

f、 造変化の嫌相は、 1-T eの金属一半導体転移と類似である。

〆ヘ

W. 7 液体セレンにおける金属一半導体転移との比叡

序論でも述べたように、)-S eは融点近傍で半導体であるが高温高圧下で金属である。

例えば Jkelllotoら [4.27Jは、 1-S eの光反射事を測定し、高温一高圧下で交流伝導度

にドルーヂ項の寄与が現われることを見いだているく図 4. 3 0) 0 Tsuji らは、 I-S 

eのS (Q)を金属領壊の 8.4GPa、75 OOC (図 4.31 (a))において測定し

た [(.28]。彼らが得た S (Q)を図4.31 (b)に示す。金属領域における 1-S e 

のS (Q)は、融点近傍の l-Teと非常に類似であり、第 1ピークが第 2ピークよりも

著しく高い。また、 1-S eの温度一圧力平面上における等密度線は、低温低圧傾抵では

直線であるが高温高圧領域では折れ曲がりを見せ、 1-S eの体積が金属領域で収縮する

事を示している [4.29] (図 4. 3 0挿入図〉 。これらのことから、 l-S eは高温高圧

下の金属領域で鎖間相互作用が強いことが分かる。

Edel ing & rreylandは、液体セレンの構造の変化を、飽和状気圧曲線にそった温度・圧

力傾場で中性子回折実験により調べた。得られた動径分布関数 g (r) を図4. 3 2に示

す[(.30 J 0 g (r)の第 lピークは明確に第2ピークと分離しており、第 lピークの面

積から求めた最近接原子数は 2で、高温まで殆ど変化しない。第 lピークと第 2ピークの
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測定温度、圧力を図(a )に×で示した。比較のために、常圧・融点直上における

1 -T eおよび l-SeのS

(Q) 子回折実験から求めた降温 ・高圧下での 1-S eの静的権造因子 S

セレンの温度一圧力平面上における相図。

も示した。(Q) 

( a ) 3 1 図 4.
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位置はそれぞれ 2. 3 6 A、 3. 7 8 Aであり、結晶セレンの第 l、第 2近接原子間距瞳

とほぼ閉じである。金属性を示す温度 ・圧力領域 (14000C、26 5 baけにはいると、

第 lピークは急にブロードになる。これは、金属化に伴い長いボンドと短いボンドが生成

した可能性を示唆している。Tamuraらのエネルギ一分散型X線回折実験からも問機な g ( 

r )の結果が得られている[4.31J (図 4.33)oJ-S eの金属領域では鎖長は数原

子個程度と非常に短いことが、 NMRの測定から Warren[4.21]によって示唆されている。

このように、液体セレンにおける圧力変化にともなう金属一半導体転移の様相は、 1-

T eの金属一半導体転移の棟相と類似である。

，....、

W. 8 厳体テルルの稽査と金属一半導体転移の纏栂

以上見てきたように、液体テルルーセレン系においては、温度・圧力・組成を変えるこ

とにより金属一半導体転移を起こすが、転移に伴う構造変化の椋相は互いに頼似である。

いくつかの特徴的な共通点を表4. 5にまとめた。

K e y words 金属 半導体

(高)←一 一一 温度 一一 一ー(低)

(多)←一一 一 Te -一一→〈少〉

(高〉 ←一一一 圧力 一一一 →〈低)

/ヘ
鎖内共有結合 長いボンドと 短いボンドのみ

短いボンド

鎖間相E作用 強 弱

局所構造 二面角とその揺らぎ大 ら旋鎖

鎖長 短 長

密度〈鏑間距離・3) 大

表 4. 5 液体セレンーテルル系における金属一半導体転移に伴う構造変化の特徴
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では、このような構造相転移をともなう金属一半導体転移は、どの械な機構で起こるの

だろうか。我々は、液体カルコゲンの金属状態における構造と金属一半導体転移の機構に

ついて、 1つのモデルを考案した。以下に詳しく述べよう。

藁設Iでは、熱励起により液体カルコゲン鎖閣の LP軌道から σ・軌道〈反結合軌道)へ

電子の移動が頻繁に起こると考えられる。この電子の移動は、高広ヱで鎖間距離が減少す

ることによっても加速されるであろう。また、テルルiまセレンよりも LP軌道の広がりが

大きいので、三土土壌震が高いほど頻繁に LP軌道から σ・軌道(反結合軌道〉へ電子が移

動する。

このような誘因により鎖間の LP軌道から σ・軌道への電子移動が起こると、 σ・バンド

は部分的に満たされ、鎖内iこ結合の弱い長いボンドが生成される。結合はあるいは切断さ

れて鎖長が減少する。 LP軌道は電子を失い、 LPバンドには泳ールが生成される。

LP軌道聞は電子を失ったために交換斥力が弱まり、ら旋鎖のねじれが緩和される。す

なわち、鎖聞の荷電移動は二面角を大きくする効果をもっ。 Ikawaらは、孤立セレン鎖の

構造を se~iempirícal model を用いて計算し、鎖の中に P.欠陥(1個のホールが LP軌

道に生成された positivepolaron)が生成されると、約 5原子に属する LP軌道がπ-c

onjugationを起こし、鎖は平面ジグザグ鎖局所構造を取ることを示した [4.32]。また、

鎖の切断により鎖端にホールが生成した場合、鎖端のホールは鎮の局所構造に大きく影響

することが予想きれる。 Ika曹aらは、孤立セレン鎖の鎖端にc，0欠陥(1個のホール〉が

生成されると、鎖端から約4原子に属する LP軌道がπ-con j uga t i onを起こし、鎖端は平

面ジグザグ鎖局所構造を取ることを計算により示した [4.33J。高温高圧下やテルル濃度

が高い場合には LP軌道の広がりが大きいために、平面ジグザグ構造は、より多数原子に

及ぶと考えられる。鎖長が十分に短い場合には、鎖全体が平面ジグザグ構造を取る可能性

がある。

したがって、金属領域における液体カルコゲンは、鎖聞の LP軌道から σ・軌道への電子

移動により、鎖が十分短くなり、長いボンドと短いボンドの 2種類の 2配位共有結合から
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なる二面角の大きな鎖状局所揖造を取ると思われる。ただし、鎖は完全に平面ジグザグ構

造を取るわけではなく、二面角はゆらぎのためにかなり大きな分布を持ち、時間的にも激

しく変化していると考えるのが妥当であろう。

興味あることには、 Ikawa らは 16原子からなる狐立セレン鎖の二面角の回転ポテンシ

ャルを計算し、平面ジグザグ鎖はら旋鎖と比較してポテンシャル・エネルギーがO. 1 e 

V程度しか高くないという結果を得ている [4.33) 0 Springborg らは、無限長の弧立セレ

ン鎖の二面角の回転ポテンシャルを計算し、井川と同じ結果を得た [4.34)。よって、高

温高圧下では、たとえ鎖間の電子移動が起こらないとしても、 二面角は大きく揺らいでい

ることが予想される。

このような構造をもっ短いカルコゲン鎖は、どの樺な鎖間相関を持つであろうか。鎖が

二面角が増大してら旋鎖のねじれが緩むと、ホールを有する LP軌道はほぼ同じ方向を向

く。この状況で (1 )高温下でLP軌道の広がりが増大すること、 ( 2 )高圧下で鎖間距

離が減少する こと、 ( 3 )テルル濃度が高い組成で LP軌道の広がりが大きいこと、など

の誘因を受けると、隣接鎖の LP軌道同士の重なりが起こり易くなる。その結果、 LPバ

ンドが広がり、ホールがエネルギーを得するようになる(図 4. 3 4 )。すなわち、主ニ

ルを持つ短い鎖が互いにホールを共有することにより、ホールのエネルギーが安定化され、

一種の弱い金庫結合を形成する白このとき、この金属的結合により鎖聞には相互作用が働

き、鎖間距離は滅少し、試料の密度は増加すると考えられる。

鎖間相互作用が増大し鎖間距離が滅少すると、鎖閣の LP軌道から σ・軌道への電子移動

は頻度が高くなり、長いボンドの数が増加する。長いボンドは、 3電子結合に類似の結合

状態となる。電子のエネルギー状態の立場からみると、 LPパンドの広がりが大きくなっ

たために、 LPバンド中の高いエネルギーを持つ電子が、より低いエネルギーの長いボン

ドのσ・バンドへ移動することになる。

このように、金属領域における液体カルコゲンの電気伝導は、 LPバンドのホールが鎖
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聞を伝わることによると考えられる。このモデルでは、フェルミ・エネルギーは LPバン

ドの最上部にあり、 Cutlerらの実験結果 [.t.35J と一致する。

温度の低下や圧力の減少、テルル讃度の低下等iこより鎖聞の LP軌道から σ・軌道への電

子移動が抑制されると、鎖長は増大し鎖内のホールの密度も減少する。その結果、鎖内の

L P軌道聞の交換斥力が強まり、鎖内の局所構造は t-T eに類似の 3回ら旋構造へと転

移する。 3回ら旋鎖の LP軌道は互いに約 9O'ずれた方向を持っており、多数の鎖にまた

がって隣接鎖のLP軌道同士の重なりが起こることは有り得ない。そのため、 LPバンド

fヘ の幅は濡少し、鎖間相関は弱ま って鎖間距離が増大する〈試料の密度の減少)。鎖内のホ

，-、、

ール密度の減少、および LP軌道の重なりの減少により、金属性が失われ、半導体へと転

移すると考えられる。
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V まとめ

本研究では、液体テルルの静的・動的構造を、融点l亘上から過冷却液体状態に至る潟度

領域において、 EXAFS、中性子回折、中性子準弾性および非弾性散乱測定により調べ

た。特に、試料としてバルクだりでなくドロップレットを用いることにより、融点以下 2

o 0度以上にもわたる広い温度額肢を実現し、過冷却液体状態における種々の測定を可能

にした。その結果、以下のことを見いだした。

( 1 )液体テノレルは融点近傍において、約 3. 0 Aの長いボンドと約 2. 8 Aの短いボン
~、、

ドから成る 2配位共有結合鎖状構造を有する。結合長の平均自乗変位の値から、長いボン

ドは短いボンドよりも結合が弱いことが示唆される。長いボンドと短いボンドの数は融点、

近傍でほぼ等しいが、過冷却するに従い長いボンドの数が次第に減少する。セレンを添加

することにより長いボンドの数が減少する。長いボンドが消滅する組成・混度が液体セレ

ンーテルル系の金属一半導体転移領械に位置することから、長いボンドの存在は液体テル

ルの金属性と関係していると考えられる。試料サイズモ小さくすると、長いボンドは低渇

まで残存する。

( 2 )静的構造因子 S (Q) の詳細な解析の結果、 S (Q)の第 lピークは鎖間相関を反

(i 映することが明かとなった。過冷却するにつれて S (Q)の第 1ピーク強度が次第に減少

することから、鎖間相関は過冷却するに従い次第に弱まることが示唆される。また、過冷

却により二体分布関数 g (r)の第 lピークと第 2ピークとの分離が明瞭になるが、この

ことも、過冷却により長いボンドの数が減少し鎖間相関が弱まることを示唆している。

( 3 )融点近傍において金属的性質を示す液体テルルの局所構造は、二面角の大きな〈約

1 8 0 0 ) 2配位鎖状構造を取る。二面角のゆらぎは非常に大きい。過冷却するに従い二

面角が小さくなり(約 10 6 0 )、局所構造は、半導体である trigonalテルルに類似の

ら旋鎖状構造へと変化する。

( 4 )融点直上における準弾性散乱ピ{ク S (Q， E)は Lorentzianでよく再現できる。

[v. まとめ]
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s (0， E) のピークの半値幅から、密度ゆらぎの緩和時間の逆数に関係した量が得られ

る。 0<1.3A・1の領域では、ピークの半値幅は 02に比例するが (0Q2自1J)、静的構

造因子 S (0)の第 1ピーク位置に相当する Q== 2 A-lで半値幅が 002目IJから下に外れる。

このことから、液体テルルは融点近傍では鎖間相関が時間的に長く、鎖間に強い相関があ

ると考えられる。鎖の離合集散の緩和時間は、約 20 p s e cと見積られる。

( 5 )融点近傍において、振動状態密度の bond寸 tretchingmodesに、 trigonal テルル

では見られない低エネルギーピークが観測される。このことから、融点近傍における液体

テルルはらせん鎖とは大きく異なる鎖内局所構造を有し、鎖内に弱い共有結合が存在する

と考えられる。過冷却すると、振動状態密度は trigonal テルルに額似のパターンへと変

化し、鎖内局所構造はらせん鎖と額似となる。

以上の実験結果から、融点近傍の液体テルルは長短 2種額の共有結合からなる 2配位鎖

状情造を取ること、鎖の二面角は大きく鎖はジグザグ鎖に近いこと、 鎖間相聞が強いこと

が明らかにされた。このような構造は、高圧下で出現し金属的性質を示す monocli nicテ

ルルの情造と、多 くの類似点を持っている。 ζ のi高圧金属テルルは、短いポンド(2. 8 

A)と長いボンド (3. OA)とが交互にならぶ平面ジグザグ鎖〈τ面角 180・)が互

f、 いに面を平行にして積み重な った構造を持ち、バンド計算か ら、金属的伝導は鎖聞方向に

流れることが推測されている。液体テルルの構造は、熱的じよう乱のために時間的・空間

的に大きく揺らいでいるが、局所構道としては高圧金属テルルに頬似であり、これが金属

性の原因と考えられる。

(v. まとめ]

-f，を-2-



/ヘ

/白¥

謝辞

液体テルルの構造および金属性の機構という非常に興味深いテーマについて、長年にわ

たり指導いただいた、遠藤裕久教慢に心から感謝致します。本論文をまとめるにあたって

も数限りなく貴重な議論をしていただきました。八尾誠助教授には、研究室に入って以来、

研究一般にわたり様々な御指導をいただきました。三沢正勝教授、福永英明教授には、中

性子回折実験で御指導、御協力を頂きました。鈴木謙爾教授、柴田薫博士、加美山隆博士

には、中性子散乱実験で御協力頂き、解析について様々な御指導を賜りました。また、福

留秀雄教授、井川淳博士には、理論的立場から数々の有益な議論をして頂きました。宮地

研究室の泉邦英博士と甘平氏には、電子顕微鏡の撮影で非常にお世話になりました。乾雅

祝助教授、片山芳則博士、丸山健二助教授には、 EXAFSの測定および解析で嫌々な御

指導を頂きました。 JII北至信先生には、種々の実験に貴重な御協力を頂き、ともに苦しん

でいただきました。大政義典氏、野口健宏氏には、試料作製に協力して頂きました。その

他、研究室の方々にも多大な御協力を頂きました。以上の方々に、心から感謝致します。

[謝辞]

-67ー



~ 

APPENDIX 

2成分剛体琢ランダム ・パッキン グモデルの構造因子Sh.. (Q) 

g N. 2節で述べたように、 Percus品 Yevick近似を用いた 2成分剛体球ランダム・パッ

キングモデルにより Shs (0)を記述することを試みる。この時、直接相関関数 c (Q) 

を導入するのが便利である。 2体相関関数h (r) を動径分布関数 g (r)を用いて

h (r) g (r) ー 1

で定援するとき、直接相関関数 C (r)は Ornstein-Zernikeの方程式

h (r) =c (r) +n fC (1 r-r' 1) h (r') dr' 

で与えられる [A.1] 0 これらの式をフーリエ変換すれば、 2成分系の場合、

Sil (0) ..... hjj (0) +1 

h j i (0)ー CI I (0) + 1:_ n 1< C i k (0) . h i k (0) 
k=S.L 

(A寸)

(Aー2)

(A-3) 

(A司 4)

f、 を得る。ここで、添え字 i，j=S， Lであり、 SとLはそれぞれ短いボンドと長いポン

ドを表わす。 njは半径σiの剛体球の数密度であり、全体の数密度を n白とすると、 σs=

psne、σs- (1 -p s) n eであるo ここで、 Psは全結合に対する短いボンドの数の割

合である。 n11は Tsuchiya[A. 2]の密度測定の実験値から計算した。式 (A骨 4)はhss. 

hSl (....;hlS)、hllに関する連立方程式であり、これを解くと、

h S5 (0)一

hSL (0) = 

c SS-nL (CSSCLL-CSl2) 

(l-nscss) (l-nlclL) -nSsLcSl2 

C lL-nS (CSSCLL-CSl2) 

(1-nSC5S) (l-nLclL) -nSnLcSL2 
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(A-6) 

[APPENDJX] 



hLl (Q) = 
C SL 

(l-nscss) (l-nlclL) -nSnLCSl2 
(A-7) 

を得る。 2成分剛体球液体に対する Percus-Yevick近似を用いた Ci i (r)の表式は、 L

ebo曹it zにより計算されており [A.3] .σsとσsとPsの関数である。すなわち、

C i j (r) = -a ; -b i r -d r 3 for r<R. (i=S， L) (A-8) 

CSL(r)=CLS(r)= (-8S 

~-8S+ [bx2+4λdx3+dxA
] /λ 

for r孟λ

for A ~玉 r < R (A世 9)

fヘ
ここで、

8 ; =ー caA/θn ;) (i=S， L) (A-I0) 

bs=-6 (ηsσS2 g 55 +ηtσSL2gSL2) (A-l1) 

bl=-6 (ηLσ L28 L L+ηsσSL2gSl2) (A-12) 

b = -6 (ηsσ$ g SS +ηLO・lg L L) ・σ$Lg S L (A-13) 

d = (η き8S+ηl8 L) /2  (A-14) 

ここで、

r、、

A= (1-，)→ {(ns+nL)(l+fザ )

1 8 _ r 一- 7Js7Jdσs一 σt)21(σ s+σd+σ 50 l (ηsσS2 +ηla l2) 
n l 

] } (A -15) 
司
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g SL = (σL g ss+σS g u) / (2σS L) (A-18) 
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ここで、

f=ηsσ $3 +ηLσl3 

λ 〈σl-σs)/2 

σSl = (σs-tσι) /2 

η夕 方 n，/6 

X 竺 t-^ 

(1=$， L) 

，，-... これらの式より、$i I (Q)が計算される。

/戸、
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(A-22) 
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