
尋2'」

三

2

京 大 附図

単 イ立申言青論 丸

乾 雅祝



論

'
ノ

、
王

へ

又

E XAF

混 合 鎮 の

導 位

Sに

雛

申諸 論 丈

基 る セ し 〉

に 肉 す3研

一
.〒1し1し

乾 幽雁 祝

(2(1.く2u}



i概,誓 ・

{輪 惣 セ し 〉_薦_づ1L,.欝 唱

条 の 鎖 状 嵯 蓬 と そ の 守 定 性 に つ い マ ‡色 々 の 角i
ミ

疲 鳩 糖 働 派 もの 噛3.モ 、げ 刊:

卜 器 の徳 齢6痴 遡 元一 繭}
1し ・ 込 め た 孤 立 セ し ン 鎮 不求 訟 セ し 〉 一 和 旨!し,
り 　

殻 合 鎮Pい マ 、 セ し)い 隙 立都 磯 抽 幻

墨象 吸 豚 微 細 構 革 一《.一一旦 ×AES)測 定 を 行.盆4・ 、

セ⊥ ≧ 一駐 凋 辺 一噸 キ 配 跡 肉 す31卜 報 営 号i
・ll・忙

一.凱 較 の 茨 め 同 い タ 裳 石 糸吉 合 マ・・ 結 【雀・帆 ち2
…

,配 位 鋒 ・次 構)章 多一一一蚕 ■--tヒc3qh◎1麓 晶 旭 お ξ 丞ニァ1

{… つ?一 湘 の処 ン ー 〒 … 臓 合 紅2唄

マ .紅 同 様 の 測 定一玉 イtな デ た 。 そ の 鑓 黒 モ1㌧ ヱ

.ナ6ト 細 孔 キ の 孤 立.ヱ し ン 鐘 《 舞一合一長」詐.3㌧一3蘇

・・ユ 結
一畠 セ レ ジ ー色 誰 含 妄 き 窒2,0ミA短 ⊥L窯 並一か てわ

か う ↑ミ 。 こ 転 は 隣 椿 鎮 向 あ 斡 豆 作 困一一が 一な い 狐

塾L肇 セ 」2鱗.フ ー一壷.鎮 内 業 一右 鈷 合 か・強己L=ζ

障 襟戴∵ 電ご蜜濃 篇麗 讐1
}囑 ・-1羅 ①3回 ヨ 旋 捲 芭 とi漂 な1)・ 酷



2

1

嘱/・ ・一 ・,二 面 角 臨 つ・ の 誌 回}旋 橋 窒 マ・・ あ3治
il
　 　

1と か 冒 日月5う ・1=な う7ミ 。
ヨ く

i⊃ 定 に た 臨 の セ し ン お … 〒 … し 原 等 か 判

iM財 散 乱 振 幅 の3鰍 依 御 ト生 か 両 者 マ・ 擬 〈i

ド黙 祖 賃 締 ロ ・ セ し 一 〒1晒 給1

隣1・ 柑3セ し}1・ 楼 捧 弥 セL)跡 徹吃i

し 非 下鵜 鴛 九 … 筋 一赴 蕃 ひ7醐 に っi

レ 亘 蘇 粛 ち.飴 全改眺 上・一往 し一互i}

弛 」い 詞 ン腿 瞭 飢 ・ ㊨一り、 セ㌧.}ヨ
・i劣

旧 し 証 合 は セ し)一 セ し 〉 鯖 合 ま り 豹 侃 彫
　}一 一一 一 一 一 一一 一　 一'一 一 一 一'… 一 一 　 胃 …i

　

、 長 い 二 τ 崩畑 恥 う・[・ 「歪,咋.ま 荘 孤 立 セ し ンi
ま 　

　

〒 し1し 混 合 鉱 マコ さ テ 旧 し 濃 度 が ま曽 加 す3 .ヱ で 、i
i

セ し}一 ヨ 匹 聖 一維 合 長 は 辱 と に 一て二 変 一化 し一奪 主L一

伽 セ し)一 セ し 〉 館 合 長 は 伸 が3と い う 聴 味

15!界 い
_罪.窯 」 ド・卵..》 一企_些 一一_隻.)左...こ.亟1守 〒.些 … ㌔.② 一

飾 ～.画 ヒ 軌 直 か3セ レ 〉 の 度 舞 令 ⑤*一,軌蓮。一込o荷

電 鵯 郵Nき ・)セ し)一 セ し ン 舖 合 が 弱 あ ヨ 帆

る た あ ℃ 考.久5軟3・ 次 に;の 鑓 合.状 璽9暖}
ミ

4し 加＼・電 .キ 状 腿 一 ミ ℃'の よ ㍉ 、=亙 映 さ 軟3令 ＼ を 》ナ}

1各 ト め え 音 響 努 九(PAS)測 定 吃 ぐrな い ・
}
IPI卜



1
周1・

、3

〕

iセ し ン ー 〒 い し 三飴 鎮 の 鷺 ギ㌧ヤ ツ つ.嵐 馴
　 ミ

;ち 。 孤iセ し ン 籔 の 充 辱 ギ ヤ ッ つ・ は2、3,Vτ ・、 …
1」1

七囑 ・耐 舞 晶 セ し)に 氏 κ 茗Lく 大 竃 い.ま た
く

}孤 立 叢 合 鎮 の え 岸 ギ ヤ ツ コ・1さ 〒 い し 濃 度 の 増

1一 尋而 工 社 ギ順1へ 鋤L、 竃の 敵

}は 士・f一 栂 晒7い 、、・ こ嬬 の 蘇 はi

…1一 融 童 と 磯 鉤 継 のラ舞眺 セー 一二l
iiL上 一藻 合 籔 の 鎖 状 権 芝 毛 大 き く 支 配 て る て 、
　 　
　 く
1

ぬ 一迄 一塾 一唆 ∫す_-3-..一 一㎜ …. 一 一一 一.._.一_一{

一



4
目 次

§1.序 論

§2.実 験 方 法

2-1

2-2

2-3

試 料 製 作 法

EXAFS測 定

光 音 響 分 光(PAS)測 定

§3.EXAFSデ ー タ ー の 解 析

§4.結 果 と考 察

4-1モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン 鎖 の 構 造

4-2孤 立 鎖 を 構 成 す る原 子 数 と 局 所 構 造

4-3細 孔 内 壁 との 相 互 作 用

4-4セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 のEXAFS

4-5孤 立 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 のPAS

PO

16

16

21

26

32

60

60

72

77

80

99

§5.ま と め 111

謝 辞 114

参 考 文 献 115



9

1ξ1 .序 論l
il

:鳳 贈 鞍 マ・身6ヲ ・目 ・廊3獄 う,セ し 》 、:
i}

1〒N～Uす か し コ 斤㌧ と ワ舶 ま"畝3.シ り コ エ ヤ1

摩 に マ=う ム の ま う な 囚 面 ろ本 配 位 譲 モ っ ギ 導i

}l

l励 惣 繭 謀 磯 創 一餓 峡 ネッ上 項
i一 フ漢 糠 叡kマ ・、3の に 対 し 、 かL一 ゴT㌧ 威
ミ 　

iλ 軟 位 共 塙 舘 含 マ・潔 が .雀 鎖 司ズ ま ち は 撮 状 の1

㌻轟_造 を 応 し 、 劣 み _向 が・じ(」較 的 弱 い 諺 合 で 髭 は・・

1峰 触 魍 偽 碗 す3.一_コ
下 ….セ レ.ン2最t眺 定 一な 謎 灘t幅.hσ 晩 禺 ズー一劇

{鎮∴ 搾謄∴ ∵ 乱殿饗剰
舘 令 コ∵ 結1寺 一 杁 乍 除 等 鋒 が σ 』 面 上一 フニk畔%。hα い3

配 一研33。 そ の 鎮 一虹 葦 合 距 龍 は2、 雛 八 一_鶴 合

・5衝163巴
一.、一一一;面1角_(全 豪」お_マニ 隣 う_あ う.32の 一一原 一子_の.丁2.

≦ う 面 の 尚 の 角 尺)賎90・ に 近 い/・1.一 一 τLも 苓 。

結 罷 ℃ し.ン1㍉ 腔 一 宣 蚤 鑑 令}吻 ・ ～ な3順?⊆{回 ¢

加 も 存 在 し 、 射 み 一の 重一『ま り 云 に 猷 ・)賦 、β 、rの

3っ 一 の 穆Lrbv・ 矢03砥2い3。 図2に()し 一Mo船dlnゼc

論 セし 》 の塩 蹟 絹?1接 鰍 謡 合蹴 色
＼ 一

目り'I
I



6

C

4
〉

摩

G

図1。trigona1セ レ ンの 構 造。 破 線 で 結 ば れ た4つ の 原 子 が 中 心

原 子 の 第2近 接 原 子 で あ る。

b

「

卜

、'ザ

T

図2。 α 一 皿onoclinicセ レ ン の 構 造



7

… は236τ 嘱 … 噸 の 鋤 簡 手 の 値 ド り 七'1～

tい.し あ'し 錐 合 衝 は ゆ6.
、 二 面 痴 よbl・ マ1・

i

七・射 α髄 と1訓 各零 い 、イ葭 と3 .鎌 躯 とi

王気 医 令 み の 構 直 の 特 徴 酌 差 異 は 二 面 角 の 符 号`

「の 郵 ・云 マ'0薦.麻 み 匝 べ・為 進 行 鏑 」こ一洲

し マ ニニ 置〕 擢へ 忘+++・ 一・ あ3い は 一一 一 一 一 とr司 じ 向'

史 ド と3と き 除 専 .9配6・}は ち 方厘 鉱 を 稿 歳 苅 弓 。1

♂ お 二 面 角 の 特 モ を+一+と 交 互.ド 笈 無 向コ ロ
i}

1室_ヒ ℃}迄 ゴ窒 一原 み一ら 亙1いな 環 状 伝 尋 芝 私 蔵 一す3i
　

∵! _図3参 留 、)。 一
　 　

　 　

1沢 に ユ 敵 位 共 右 髭 合 マ・・維!♂ 恢 在 セ し 〉 の 電1
ミ 　 　 ロ 　　 　 　　 　 　 コ 　 　　 　 　 ア 　 　 　 　 　

匡 巻 卸 禰.セ し ン の 影 職 電 栖 こ 置 は 年∫・}
　 　 　 　
1

　

午P航 ビ 蕊 る 。 零 一 電 尋 博P一 電 染 よ.っ 】OeV艦 度 エ ネ

llし キ鴨・ 一 ナΨ 低 い の マ・・ 髭 合1=、 な トま ヒ1～ ℃い 肉 与一 し な

1・
..い 。,一 生 っ_の 疹 一壷 一み_企 一う ち_2,⊃ 匿 鶴 合_守 一軌.蓮 」 ミ

!は.い り 業 有 銘 合 に 参 加 一ず 一3。 磯 り2、 っ は 必 殴
　 ロ　 　 　 　 　 　

ド砿(LP)電 み 翼 な 凱 芸 有 髭 含i・ 直 椿 肉 午 し な

;し 、.こ の しP軌 勧 価 電 聯 のL書 陛 碗 ・■

痙 、、 室 摂 結 合 守才軌 蓮 が・穐 歳'す 訓 云 蓮 帯 と の 内i

-・ 釣 瓦)の ギ ャ ッ プ 割 主 じ・、 セ し)は キ 藝 佐



曾

∴ 陥

(Q)

醗

(b)

図3。(a)鎖 状 に配 列 した原 子 の 二 面 角の 符号 の並 び 方

(b)環 状 に配列 した原 子 の二 面 角 の符号 の 並び 方

σ LP
*'σ

EF

図4.セ レ ン鎖 の電 子 状 態密 度 の模式 図



つ

!的'ト 生 イ寅 屯 示 一す(図4参 照 、)。i
　 　
ロ ロ 　ロ

!LP電 み は セ し)籔 の 毒 差 離 に 燈 な 役

1専 毘 果 ε し マ い3.笥 目 本 の て し ン 鎮 に つi

iい マ は 、LP軌 亘 向 の 交 梗 斥 力 志沫 かLP軌i
く 　

陣 と礁 合瞭 叡 の柄 怖[一 り一遍 創
1が ・90・ に 近 一い/。!・ に 夫見 定 さ 軟3こ ヒ が 知 ～ 頓l

lマ い33骨)ま 嘱
.鵡 晶 マ・1ま」P軌 蜘 醜1

亙3-一 原 等 籔 の 亙 銑 合.⑤ 働 。置 と 向 い 念 う マー一.亙・ る:

ヒヒ.め.敷 勘 噛 ℃鮫 一邸 鼠 い雄 合 か・存 在 し 鋒 纏 ヒ 距
ミ に

㌔ さ3.斡 六 と セ し)の 臨 試・rWα ・i・ 斗 径 の2倍(i
i-　 　一　一一 一 『 『 一 一一一 一一一 一　 -一 　 　 一 一一'一 一一一 一'… 一一一一一l

i窪 ぺ)駅 、)短 く3を 一 て ・＼3.一.-l

l織 〒 … し帯 セ し)と 同 い 全蓑飴 耽r

.母 一七幅 ・　 晦 の.一?ナ餅 定 に 右 在 す.瓦 三 一の 鎮 内

鈷 合 距 離=rは ユ、零童一ろ.,_一 髭 念 角'。3.一 ノー一一二 一一一面 色 一一一回.

・・コーあ3?
.〒-!」 ユと っ一全藁一両 距 甦k!す 一璽 ∫Q.一八一ヱ ー鐘 一内

錆 一合 一距=諺 匡1=テ キ す3_ヒ も 只/r一 体 に ≧1マ ・ あ 一3。.● こ 眠'

⑥ セ し 》 の+ri乞 。副 加 の 値1・ 嫉 【・ 比 代'3と 　菅

D・.鱒 樽 豚U託 し一訓 ・頃 ヱ 郷 釧

!合 の 異 弐 性 勃煽 、さ く 鎖 画 錆 含 介 軸 耐 飼r強 言i

㌧ マ いL騒 麟 勃 弥3セ し)の 励一。一・
髄ll'il



/0

icli脱 加 ℃ イ 功 ら の 。酷 。rk。囲』lc旭 に つ い で 扮 等

内 紘 含 伍 艶1・ 対 ず 箔 公 み 向 毘 彦匡 。 比 毛 と 魯 と

巨 旧 ・憶 ∬ 一 茄 とめ セし ン に 一 イ利

う の1騎 砺 尉 鉢 蜘_芝 祓 肩 一i
1

レ う 忽 し ン ・ 〒1一 し の順 」・粥 憾 薄 浦
1尋 鴨 店へ 急音 合 づ〕V'牢9ウ 寸 斥)1ミ3鼠 く 霞垂 葛=こ と は う マ ン 青気i

}嘉)轡 ス)Y、 ら フ ー ラ壁1ピ)が ～ も 指 摘 回7.一

レ ー一一勤 ン 笥1リ レーて一置 換 し マー～i-≦一 ヒーき 飴 全真i

の 継 含 状 態 .熱 ヒ・の 暴 ㌧一 ・ 度bつ 一マ い く 加 す一酬
1{'…11味 線

主㍉ 菊 、;一一一1本 一り一一一セ し)顛 お漆 か セ し セ ー一二i

田 し誤 巌 諏 励 し.服 雌 畠 塾 刻
　

厩 を 調 嶋 こ 柵 釦 、 コ ケ・・〉 の 全嵐内一桃 …馳鮪㌧＼壱

尚 軸 亙 イ乍 用 亦 ・鎮 状 権 蓬 に 畜・ ド1τ1' 一芳 効 一一果 筆 一矢・-3-

.上 で 新 し い 情 報 を一得.3ニ ヒ が マ蛇3-一 ヒ 匿 λ 一一3-。

㌧ 景 一止 モ 、しiせ ⊥ 一亙 一.り 一 丞 元 細}㌧ 一}._奪・、一旦 」.了 一

比
孤 立 セ し)敷 を つ く3試 毎 が 報pt楓 ヱ ・、 葛 。

モi」r=し ・+ 一 イ ート ー」3-「 了」1』-3)ケ イ 酸 一塩 小＼一 ヨー茎3マ 艦塾

け う イ ト い ッ 石)の 一 種 マツ,り.ン ー勲 、…

uマ4つ の 酸 素 ゐ＼・頂 、セ、 に 百己 置k仁Slo・ 四 面i

l橘 ℃ こ の 》 ・)⊃ ン 芝 杓 し ミ ニ ら へ1・ 置 鞭1茨

lJり



ーー

A旦 ○午 匝)面 ノ応 尽 儀 匿 の 甚 左 萢 う く り
、 こ 恢3の1

}

四 面 楼 が 酸 素 を 共 石 し マ 結 合 し ・旨 格 そ つ く3
。

し の斜 鵬 条 に繍 縛 位 吃 、一.i琶 鼠 』}
・ 。 の!

i=20.(←rA
、C二7、 ∫2Aマ ●0(ji筆 陸・ 」考 チhカ 、3キa岳 …・多 し †…l

li

む 　

「図 勤3bか 菖 う}流 劔 呈60フA-一 の.二 三獄 ■
　 　

魎 孔 伽c軸 ・ 沿 「 マ 貧 亜 可 る.翁 々 ゐ欄 い たi
ら ヨロ 　

属s・ 廠 製 の 舗 モ、 し 〒 ・ヤ イ ト 総 隔.。.A輪;

1'⑳ ～∫一σ・一Σ一一は 天 然 の 七 の に じ(尺 ＼ 一∫1。三/A2….一 ㌻ζ ㌔

南一≦一 畜鵬 し 屯 」ミ 今 布 護 苓N♂ 力 今 才 ン の 数 か 疹 璽1

雪1迅..一 図 ヨ 柱 氷一鉱 で.示 て 帆 るN♂ イ 才 〉 の 位 置 り;

}
1㌧ も 二 次 元 緬 駅 内 壁一≠ト の イ立 巴1=は は ヒ 民 と・倫
!9)!

臨 し マ い 獄 い=と か 確 あ3k7い3. .荷 電 中i

f性 .茎 イ呆,つ 寸三 め 細 孔 中1ミ 傍 布 て3N♂ イ ー才 〉 は 容

易 一ド 他 の う 今 才 ン ヒ 蚕 検 マー ぞ3。 モ にr・ ・す イ

1%ド 紬
一}し 空1=一 吸 一潅 皿さ_一 虹.3～k1す ゆb熱 や3窟 圧.」三 蕃 、)、

維 ξも 骨 格 を ‡建 す ㍉ ヒ 捨 一一く 脱zk.γ 言B.七 穐 。陥1

セ し ン σ、.1本 の ら 方定 奄 内 毫Lす 馬 円'藺 の 直 イiLは

む 　

釣6Aτ 王 に デ す イ ド の 一 次 元 細 孔!・ し走 のl
ll
レ ヒ し ン 蚤 芝 τ 度 蝕 あ 亀=℃ ゐ・r・ ・ざ3。;

4走 素 、 モ 馬 ・〒い ず イ ト 富 ℃ ミ つDな 細 孔,空

」り_け



12.

d

b

図5.モ ル デ ナ イ トの 結 晶構 造(c軸 方 向か らの投 影図)。O印 で

示 され るシ リコ ン また は アル ミニ ウ ムの間 は酸 素原 子 を共 有

して結 ば れ る。 点線 で 描 か れ た 円が 直径6.7Aの1次 元 細 孔 を

表 し×印 で表 さ れ た位 置 とその 対 称 点 にNa`カ チ オ ンが 分 布

す る。



β

i三鳳 モ 有 す ろ マ"ナ う イ ト 博 分 み 憐 や 触 女某 等 良 用,
}1

;盃 め＼ う の ろ(の 窟 穴 が 報 告 こ 恢 マ ・・3.し か

il

い この ミ勺憶 鄭L溜}融t・ 金 胤 擁 剣
1も 鍾 入 し 物 軽 蓬 と 脚 擬 甚 藤 鈎 ・立 蝪 が31

俊 言寸 峠 イ如 ポ ゲな い.極 く 景 近t・ 臨 マー℃ 刻
1{

1唱 う つ ド の 紬 尋L,1≧1獄 を 年『1爾 し マ ～＼ ・)ら α ノ ー)K;セ 　

き

降,全 底,糠 体 等 の 低)㍑ 状 態 回 乍 製 し3;

}一旦甚 礎 物一'眺 縮 郊 の しつ 蜘 増加 い つ 、
1・ ♪i

l航3.一 一B。 う。伽 ・{。)らLま 天 セ&の 『ン しrし 塾ナ イ ト 単 島i

甑 晶..一(!＼ 一工 全 成 飛一セー一。 ㍑ ヒ 較 禍 叉 不 純 物 を.ク タ

l

l量 しこ 含 む)赴 恥 い ヱ .主 し 〉 、 〒iい し 毛 細 し ヰ{

・ ド 魚 い 込
.め 起 濠 角 性 噴 の 翰ヅ 定 を4r奪 。 た 。 妻

訟 さ 杁"㌍ 言秀 電 定二数 .εL」ら 振 舞 い は7モ ー.1し.∫》?ス

㌻ し)蕊3い 匿5Lし1し 、3顛 似kマU一 急 ぶ 迄.を

1・報 皆
.し一ユ.玉 ・-3。 一_餓 一一盈 一⊃一.一コLLし ご つ・蜷 室 一ヱ 旦三 王 一1し一

デ サ イ ド に 肉 蔵 さ 蝦 乍 キ 善 林 セ し 一≧ の.却 睾 ギ'

ヤー一ッ つ・ は 魏 晶 ヒ 比 べ・ マ 著 し く 大 つ い ・ ζ 、 客

1ミ イ血 ヲ這.㍗ 煙 ン い ギ'ヤ ツ つ。 え 一と 毘 射 「「 る こ と .に

匡 り 所 認 た 黒 化 現 象 を 禾 て こ 駆 更 い とLマ
;1')

一 、3。 さ}ド 養 換 性 畑 才 ン を コ'・ 一 し ト な ヒい 、

_りJu



/←

・ の 重 第 金 愉 才 ン1・ 置 慢 し た モ 配r・万 イ ト 弔
}1

の セ し 訓 ホ 匿 脇 全 属 獄 ン の 破 九 直 と 鰐 艮 議・[

一 ・い 途 騒 態 、脳 示 般 て 芝i、隔 協、【.-

1托ll㌦
.、,δ・31まモ_す イ ト 鞭 物 セ お 濯

く く

「 ト1空 凋 物 セ じ の 尋 郵 耕 寄牛生}こ つhマ 知 劉
ミ 　 　

i偽'ト 生 唆 、NMR零 の 藏 気 的 性`噴 の 薄1定 が3検 言寸;

》 穐.マ い3。 一描 錆 セし》 納 戯 ∴

}卸 し 丁 寸 イ ト 試 料1ミ ー2U一 マ.為 一気 解 能 電 み.顕 徴1

陵 一姻 一!囎贈 露 郁3セ し)の 像 糊 翻一i

4 11h三 と3気 う 隻
と じ 歳 劫 し た 。 し か し な が3匝 ・

く

蓉 の 緯 東@折 等 の 今 斑 屯 困 い マ モ,し マ ナ イ トi

蝕 魅 孤 立 セ し滋 の恥 酬 、,頗3痴

1轍 鹸 鶴 鱒 騰
で、 粧 の と一∴ 『融 …

念 捲'造)解 哲 を ぐ庁 璽 一っ._玉 イ　・、略 な い 。

㌧ 本 駅 究 一7・・憾 玉 一1斗.一「ゴ1ゴ4玉 細 孔 中 の セ し}鎮

古雰 御 セ し ン 芝 ヲiし し ド 匿 鞭t表 孤 立 セ し 》

r〒 一一旧 賊 合 籔 購 勘 ・つ い てtじ 一い い 茎隣

近 イ鄭Eメ へ 閤 鴛淀 芝 孟 しマ竣 計 翅 〒な
1

}う 。E=×AF盲 陪3主 自 寸 る セ,し ン 鳳 辺.吟 動 侵1

・ 今 邦 の 構 報 脚Σ 直 樗 轄 る こ ヒ 赤 ・2… ミ 苓 た め ⇒ド 津

曳_________・

_L1_U



ノ∫

に7肉 痘ナ フー ち'3 。 一 ⊃て 元 細3L壷[マ 肉}己 ミ 鉄3孤
1

立L乍 セ し ン の 銀 権 芝 を 鑓 晶 ヤ 了 モ ・し つ,久
l

i状 毯 の も の ℃ 氏 鮫 竃3こ 宅 鳳 興 味 深 い
.E×

　

Aドsデ'-9一 が3阪 み 「自 准且 離 ヤ 碇f立 敷 な て・・}

ミ く

ヒ の 権 ・蓬_に 南 す 苓 惰 亨民 屯 揖3宅 .頻 に は 後 述 で るIl--[

　 　

;ぎ う ド 位 相 シ っ ト,除 年 の 復 云 散 ¢L振 論 畠 等 のi

i繍 が 婬 と な3趣 、 衛 に2い マ 痩 麟i
　

レ法一.,.一理 言餉 沓 磐 獅9の 未 艦 紐 向 愚 か趨 ㍉

雑 一皇 一五2ば 態 」;畜 る 翌 し ン 妊E×AF∫ デ ニ.9-

i閉 捜 ℃ 較L -一三一の 解 前 か 宏 ・ 嫁 討 す る こ て は 、 、

幽 一EX冊 晒 壼一圃r宛 司
レ 乎 で 今 うwカ ・ り を 与 叉3と 一考 元 ～ 戯3.辱 転 一一21

i
配 位 裳 右 結 含 マ.細 衿 宕 鎮 、1ズの セL⊃ 璽 鼠 圭一

洋 糸(ヒ肯 壌 を†勧 料 の1っ ・?・も 系3。 二.ρ.-3試 一ヌ ーコニ

15!まE
.」≧(へ 一一F-」ミ 愈1翌L」 定,.か ・玉 一一一柔ニダ)マ…一ヰ重.マ._～2_」藍 一空克 下

に あ3セ し)の 麗 合 長 の 変 化 を 但 随 坊＼一墨 較 討

す}寸 … め 夫,養 響 努 一一え(P(s)蜘 定 が 弓 礁 在

電 尋 域実 東&の 豪4し に つ い マ も ・3・恢3。 一一



!
01

:§ ユ 、 実 馬棄 元 法
i

2『-1言 ≒父 ま≡キ 簸 イ乍 ヲ亥

i◎)セ し 一 孔'し ヲ鈴 鋲 肉 御 喪 モ 氏r…ll
iナ イ ト 言ずく 孝『i

i脱 淑 短,げ す イ ト と セ 、 ン 客 在 は セ しi
l-1
・ 》 〒 旧 し混 合 蒸 気 を 共 存 さt3こ ヒ1・ よ 》 …
ll
　 コ

レ細 一塾 勉 ・ セ ・ シ 鎮 一博 乖 は セ し2一 二 ㍗ し1」 一藻 合l

i鎮 遷 一一肉 ド 込 φ3こ 乙 か で さ3。 そ の 今 畷 一})実:

匡 塾 庵.一.一 一 一 一 一}
　 ミ図iL

叫 捨 厳 げ 刊 ト縢 留蛭 煮㌔

レ し}露 争 憲3.　 一 一■
　 じ

iの モ1、 デ す イ ト と セ し ン 糠 は 直 き な 組 一
,一 一 一 一 一 一 一 一 」1}

1

15

京 の一一一セ ㌣.)一 ラ 旧 し の 塊 一茎.渉 そ.一量 し 、 図

一6の ぶ 狛 三コqエ し 肇 一1臼 し ツー7一 ス.管 胤

_一 巫 一瞳 堅.ゆこP壁Pコ 填1≧ 一排 気ニ ー五 守 一う 。

(償)Rえ.フkの 帳 め モ1し=〒"寸 イ ト の 毎昼一 今.1茎10-{+

Pα 窒当i_ア{の 真1≧ 己 一圧 マ・・3～ 乙← 臼寺 向 っ～、!ゴ マ3鯵

9(⊃ ま マ・・勿b蚤 ら
,し3β 寄 向 イ呆 才笥 し マ三 千委≧ 、一一 厘ユ6

ら 失 印 の 都 労 τ・ 封Xて3.

Gv)八 。 イ し ッ ワ λ 封 入 箆 を 煙b入 恢 加 熱 オ

コu『11-1



7

↓

mordenite SeorSe-Te

→DP

図6。 モ ル デ ナ イ ト試 料 を 製 作 す る た め の パ イ レッ ク ス 管 。 矢 印 の

部 分 で 封 入 す る。



81

る 。 セ し ン ロ3yo・ ⊂ マ・・ ∫ ～6蒔 向 傷 籍 …
1印

　 ミ

ーす3と モ
に 『い サ イ ト に1完 全 ド ロ度 蔵=!恢 『

i白 色 粉 東 は 董 オ登 色1。 変 色 「～3(宅Ll
l。1

ロ 　 ト

1ン の 島虫 ヱ 、1苓2!7。(ニ マ'』=ら3。)セ.Lン ーi

i孔1し 鶴 郷 場 舗 セ し図=獣 剃
一 一 一幽 一一一… 一'-1

蔵 ざ 畝}=～ く 、 ㌻ ㌻0・C(〒1し に の 壽虫 、薫i

}_1ま 贈 ・c)で1-2臼 イ絹1で.一 一1
　 ニ

}_蓋 豊 零一工1露 争一Lな 受 中簗性 あ 今 オ ン と し て 凋 …

1昼 ∠ 協 壷 塾 デ ナイ トー(雌(ゴ)腿 一・二幽

転 鰍 ノしヒツ 弧 赫1櫨 イ晒 賀 払 嬢

P糺1π 一う墨 て=と 」=_茎 ユー_な 棟 偉,一力4オ ー)「 とNξ イ

i

l六 ン が ちR』+丞 才 ン 並 置 き 鞭 え た ・ 信 ～ 込 一赴 一}し

.ヒ"ゼ ウ ーら 「卑 一玉 ⊥』,デ 噛プ_ゴ1・ 茎 蒸 留 永 てL三先 ラ争 し 圭

1後
、 ㈹ 告 ㊥ 副 司 い 今 帳 マー セ し ン を ・叔 蔵 さ 隼 起 。

・注 し・ マ サ4ト 畑 孔 中 の セ ・) 一 〒1口 し 叢 合 鎮

1の5ユUし ヲ額1磯 し ン 〒1し一い 才魅 卸'列

陵 い.3.凱 赴 纏 し府.〒{qし 懸 擁

1耽 モ1岬 す 朴 瞳 縫 煽 コず 茶 色1・碧

色 す3。 モ1しr・ 一 す イ ト 灘D2し ヰ にP良 蔵'・ さ ・医 プミ セi

し ン ー 〒 旧 し の 組 成 は 京 都 大 孝 理 単 都 付 属 祇

」日 コu



臼1

器 ・労 哲 セ ン ヲ ー フ・・陳 写 ・屋 え/方 新 を4〒 な い 棄 め ・
li

寸ミ 。 セ し ン 昼 ぴ セ し ン ー ヨ 凡Nを 肉 蔵'し マ ℃

ミ 　

巨1しr一 す イ ト の 結 脳 ・澱 ま裏 さ 帆 除 い こU婦 到
　 　

詠 ×線 瞬 実恥 ヌ ・麗 賦.図7に セ し 紹

1屯 轍 漁 ・騨 痢 細 析 ノぐ9一 羽
1爪 「『 。 セ し ン 毛 レk懲 し †… モ に 〒 『 ナ イ ト・ のBr久 聞i

i

ヒrニ ーワ の 輸 棺 鍍1窒 モ1・r5'+イ ト 緯 品 ヒ 垂 力・・}

i互 一}垂3帆 セL勲 隠 西己列 に つ い て 一の一㌔

隊 玉 与 一,ズ3.新 一い 」一 ζ.一 一 ワ1オ.兇 一い 叡 さ 板 な 一一企 ・一一.

1

㍗ 乱_一 一一一 一 一 一一 一 一

i略 脇 一ゆ 了 王」Ω?一 スー.セ_づ'ロ ー}

言醐 一一一一.一 一l
i
i}_〒1し1し

ア ー一モ ノレ つ?.ス ー 一セ_L-一 一〉 争'よ ぴし一 ヒ.し 一..

裟 合 知 掃 屯馳 噌 咳.%の セ セ 乏 尽 ぴ・写 一1』・し 割

唖 量 一石 契 一間 三.直1室.一封一1星…㌻一一,…字 し … む 的・9望,

セ 匹}一 一 引 》 ・し 退 今.翁1言6⑳ ∫Cマ ・・ナ ノガ ー撹 キ叡

托 後 、 氷 一～ld用 い ヱ ー一急 ⊃令 三束 結 さ一一亡3-=.u3一 ミ.

D製 作 ぽ.囑 副 錦 セ し ン 肋 之 』 ンl

r旧 し鶴 知 まア モ に つ マ ス 試 孝廿 郁 急 到

}⊃東 鈷Lマ 帽 た 擁 吉 品 創 ダ・・cマ1・ 鼻 一 ∫ 崎 向 焼

ごILJP



20

〉
ヒ

の
Z
山
ト
三

10 20 30 40

2θ(。)

図7.脱 水 し た モ ル デ ナ イ ト(a)お よ び セ レ ン を 内 蔵 す る

モ ル デ ナ イ ト(b)の 粉 末X線 回 折 バ タ ー ン



2

全屯 掩3こ ℃ に 亭 、)駿 作k† ミ.お 未X錬 回 中=「 実

馬金 ヒ ニ 、)ア モ 巴 つ?ス ー試 料 ナ＼・髭 晶 化 し マ い な

い こ と,寝 … 希定 あ た 。

　 　 　
12-2.[三 × ヘ ドs過 、1定I

E×AFSi軌 定 に は 南 エ.ネ 凡 ヤ ー サ勿 王里 臣 τヨ

究 殆 放 射 え 実 駁 施 設 のBLPBス 〒 一 シ ・ ン

に 設 置 さ 帆 布E×AFS強 ・1定 装 置 茎 用 い マミ 。

i邸 は ユ、蜘 更 強 ㈱ 気 ぶ り 入射 さ 峠 電 …

キ を!00MA蓄 一ま蚕一 と ン りい ド 蓄 績kマ 偏f司 電 τ詫一石
コ ミ

旨 誌 、)電 等 励b蓬 し 毛 と き の 放 閑 た 又 ぺ り ト1

㌦ 毛 稿!払 鮒 は 臼 蒔 鰍1定 装 置 の一鰍 鴫

陣 擁1)漏 嫉 の麟 モ)ワD-
;-9一 に ょ り 単 色 化 さ 軌 峯 × 線 ビ・一 へ9位 置1

}i
円 詔 ・橘 角1・ 飽 、 虹 下 .1鍍 化 鰹 飢 一訟P一 ス り

iッ ド 試 料,メ 線 竣 出 器 毛 鼓 辻 雀 ス 〒 一 ジ・をi
{1

頃 斯 画 煽=と1・ の レd・ 知 る副

1料 の 位 置 は 固 定 さ 杁3。1

モ ノ ワ ・ 泳 一9引 ・ は シ ・)コ ン(311)今1

マ ン ネ[し ナ ッ ト モ ♪?、 コ 雰 一9-((3の 銘



22.

(
≧

oD
詳

一
)
一k

E

甲

で
O
」
∈

丁
Q
①
O

Qっ
Z
O
」
b

工
江

iol5

lO!2

lo日

lolo

PHOTONENERGY(keV)

図8,放 射 光 ス ペ ク トル



IonizQtionChαmber

。,,トml./＼123

　 にアか　むの　　し　じ

,FAC。 融 温 爵 、S。,D。.223、

FloppyDisk

図9.EXAFS測 定 装 置 の 概 略 図

Teflon

X-rαy

図10.

ceU

＼

sαmple

e9αtS/

町
田

27

.1

4

e
K

研光用応

copperhoしder

/
Myiαrfi{m

一
1cm

モ ル デ ナ イ ト試 料 のEXAFS測 定 の ため の テ フ ロ ンセ ル

と銅 ホ ル ダ ー



2午

晶 面 か 向 ・、 蕊 ㍉ 蕊 う に シ リ コ ン 単 島 晶 つ・・Q
ツ

つ ド ラ蓋 吃 掘 、 ↑こ モ の)を 田 い お
,エ ネNギ_

i蜻 報 、四k・V(B隔 角2隼 、8.)で1。Vで あ3.

単 色 イし さ 恢 キ × 線 の 光 ふ 束 は2、 ∫6。 》 ダ。団Aマ ・藩

il薇 り ン γh哩 転t峠 と 図1・ 。)以Lの 工 祖i
　 ロ

、 ギ ー7一 釣lo曾 個/紗 フ協3'2ま 於)重 ・常 ラ壁淀 可 育ピ　

;セ エ ネ 些 ギ ー 領 鐵 は6～2∫keVで 密3。i

i_区.一 徐 検.出 器 とkヱ は 試 孝斗 前 ・ 後 に 置 が 帆 †≒

i,

{イ ーオ1-≧ 奇 エ.≧ バ ー を 用 い3。=の 竣 出 器1㍉ 峯一ヨ

∵)入 射 × 線 強 度 .工 。 と 透 渥X練 強 度 工 を 勤 定 ヲー

;

!3。tし ⊃K喉 取 端( 一.IZI66k・ レ)お よ ぴ・1し ヒ・ ジ

;ウ 久k喉 収 端(!∫2kW) ・ 測 定 の 蝪 合1。 の 挨

1山;1な 窒 素3甥 皿ア 、レーコ㌧,∫%ヲ 艮 合 か ス,エ のi
l置 一

i竣 眩 に 博?に ⊃・) ,う ・ ス 割 …aい た.工 竣 と 用 φl

/町 λ1調 碇 エ ネ
並 歪7領 域 の 鳥 エ ∴ ∴ ・1■

】

,倶 】マ・・検 眩 感 蔵 の 纂33も の 割 司 い6=と に 茎}

疹 、 雌 メ線 畜;之LL縞 調 波 の影 響 を 骸3!
　 へ

iビ 剛 一 へ 寸 イ ス職'[す ス1)ソ ト に さ り)k年 万 向 に ～1

し 。 幅 鉛 直 ス 翁1,。,∫_2_の 覧 囲76可 変 マ1蛎 ・
ノ

る 。 織 々 は 孔 話 液 豹 ×1_(鈴 直)の ヒ㌧ ム 芝
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困 い 牛… 、

イ 功 ン 年 エ ン 煙 一 の イ敷 ・卜 電 充 イ言 号 は 電 こえ 堆i

:、嘔 器tて よ ソ 電 圧 イ言 そ1=変 換tケ ～ 征 後,V-F

⊃ ン,マ ー9一 に5り1、 ・,し ス 周)皮 叡1・ 変 換t候

iス ケ ー5-・ 墨 り 力 う ン トt族3。 セ し 二 皮

1ひ ・-1.ビ ジ う へk璽 収 鑑 の 翌・}に マ日31点1・ つ 宕

il伽 憶 躯 櫓.荘 復 マ イ り.つ ン ピ エ ー

L皇_嫌 壮 硫 一 回の一スペーク ト に 嚇 定

iに 奪 宣..3時 一向 廿 豹 ～・ 参 マ1・喝3。-i
ミ

∴ モ 比 「二い ナ イ ト 登式.熱 はo嵐 …室.'注 うvO3皇 、い1に あ ヘ ソ

iう ム 毛県 に 置拠 患 フ・恥 フ・ 札?λ 如 図

lf釧 ・ 稿 ぴ う 慧rつDン 製 の セ'し1・ 誰 め一 、 鍋

陳 の 祁9'… 三一セッ ト 脈 識 齢 の 厚 制 締 、

阪 轍 ・の け(△ 遮 地 虚 度i・ 幅 ま う 、・ 諭

15整
一 一L一咋.一 セ.Pン 芝!些.蔵'し き一 モ 置㌧ で す 一イ 玉 試 料

　

iの 降 さ はo⑱ 秘 頃 ■ ・あ 言.銅 製 の 本 に9'・ 一 茎 備i

段 イ禰 胡5伺 鴬 紬 の コ_ド ヘツ ■

一諌 リ勧 マ8・ い 違淀 派 ・ 纏 林 ぴ・㍗

}モ1し っ ア 又 試 料 は 紛 末 、=Lマ 〒 一 ⊃・1一 ず で の

・ 旭 ち な 陳 さbkセ 七 の 芝 ボ'しT 一 ド 取 り 付 け一
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柱 。

…2-3.た 若 響 禽 克 蜘 定

λ 音 饗 令 た 法(Pk.士.A・ …+1・Sp・ ば・・～・・Pソ ー 略 称

沙 い)は 試 獅 ・断 轍 齢 ヨ激 砺 質 計

溌 生 す3=と を 孝・㈹ し マ 光 ・餓 イ舌・叡 を 聚 酪 よ
　 ミ

鴇.乙 す3七 の7・ 筋3.た 茎 。脳 乳 し マ 励 起Lた}

、 電 弄 ナド ⇒ヒー一輻 射 過 一縫 一ξ 経 マ 基 底 状 態 に 戻3と さ,
く コ

緯 熱 肉瀞 τ瀦 生 薦 勲 で 儲 皇1誌 り イ麟L、;

門n言弐 熱 筆…i孟 の ε屋.度 「乙 ギ 累 一さjt3-._一 ノ今 試 料 ドaξ 射

} 皆 る え 菜 窃3鳳 う度 叡 マ・・断 拳兇 「写3ヒ き
、"試 斜 表

ir面 の ラ墨.震 は 鳳 、・ 周 疲 数 マ・㌧ 上 下 守 言 。一 こA㌧ き
　

撫 舘訣鰭警∵蒲野際股馴
15恢 肇 た キ の 叡 は 溌 生 す3苔 の 大 杢 さ

一一に 環 映 書

i-3の で 音 ヲ亙 の ぎ鼠 度 が3蓮 」 ・'試 軒 ド さ 置 ・た の

{蝋 磁 を 購 馬.=肋 マ・さ3.透 過 ヲ去耐}

郭 光 音 響 今 拾 去 の特 徴 は 、 ま 裾 繍 の 秒 閃

、・ 依 も 薄 臥 特{諸 冠 し の 勧 果 か 燈 い 不 透 明

な 台 倭 試 熱 に 一)い マ 光 磯 収 の 過h定 赤・可 能 な こ
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℃ τ あ3 .ま 益 匿粛 礼 の 強 虐 芝 勇1案 り 音 波

測 定 の 感 蔑 一と 畠 あ3こ ヒ に 蕃 ・)在 ・1ミ収 蟹 ゼ艮・の

・闘 い 鳥 窟渡 測 更 ね・・可 能 琢=てtあ げ 訟 て

崩v・ フ ー でr言
o

風Uに 砥'ミ ∂】・'困 い †…PAS三 旦、)定 装 置 の 畑え 田各1

嘘… 示 窒 。lk▽rの キ セ ノ ン う ン つ。 か ヨ 放 射 て 畝

乖 た は 吾 ・ ツ1・ ・-t・ よ り 断 競 た と な,た 後
,

『モ,つ
D～ し 一9一 に よ つ 単 「邑 イし さ 恢 る

.モ ♪

リ ミ

{、 ウOメ ー9一 を 訟 †… 光 は 畠 言周 三度 あ¥・ つ イiし 勺 一

1

に"ソ 除 あ・ 帆 た ぐ友 一玉Qイ9-1し ミ ・5-iこ 某 、)言 式

料 都 禽 ド 集 え一 さ 杁 亀.匿 、 勇寸 さ 妖Bえ の 一 蔀1さi

　 　

言式 料 の 輸 に 置 が 杁 †… ビ・一 ヘ ス つ・ ワ ツ り 一 に よi

iう 騰 さ 一 ・ エ し つ ト リ ツ り ・ 〒・・予 り 引
　 　

一
.(た 吹 咬 に 享.、)聚 生 す3塾,芝 熱 月彰;長 ヒ し マ}

i一柵 菖3熱)述 厳 呈 汽 二9-一二 騨3.1

;室 …遷 」 一～一 のPAS愛 、彙乙bはF)ARネ 士 製 ・hF)A・ ミi

匝iし 繍 峡.へ り 牝 か 濡1飾 中1遷 絹

、 杁 †… 言式 寺…背 揃＼・断 系兇 え 芝P度 『更 す3=と に 暴 り 発 生 噛

す3看 う度 を マ イ!フ 、つ っ オ ン ド よ ソ 検 出 で3 。

マ イ りb⊃ 才 ン の 出 ナ は つ・ り7}つ ・ に よ り 増
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}?ン つ。 に 暴 リ ヲ馴 是 て 帆3。bツ つ イ ン?ン

iプ の時 儲 い 鵬 。D紬 特 、 僧 錨 儘 マ損
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　 ロ 　
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D立 ム ー似.一 マ慣 物 繰 菌1団 一・ ク 中一τ 帽 し

:㍉ つ 宙 潴 熔P(sセ 唄 こ す ギ く 匁 稻

i`藩 寸 一眠 纏 鍵 ひ、筏,口,ズ 言繍 ■

」 ∵ にに入一 ヘソう一 引 彙司

.充 一舌 響 イ言 ・毛 の 大 窒 一一二 は 試 熱1「 ぶ.一りP様 メ3.窒 勿 一

・・二年 ラヒ
_5二 蓋i監一一一乙 訟_孝 廿 表 面 一.主一熱 一と.イ云 λ ご寄 蚕低L拡 一着文 長 の
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拡 散 長 よ りt光 一②一一侵,)・ ・長(・ 度 収 係 数 の ゑ 数一 ご　 　 　 　 　

i一し マ 定 姦 さ 軟3)の 降 う 亦 大 さ い 尺 め 、 た 者i

磨 言 号 蒔 郭 説 の は 鏑 麺 力・3難 謡
: 長

の 深 さ ま マー て・・ぼ 版 マ れ 表 た み 数 ・7'蕊3・ す
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な わ 「5言 六・ 熱 の た ・嵐 収 イ条 数 に 依 有.て る え 青 響 イ言
ロ モ

そ 芝 帽3。 一 秀 為 盛 収 領 域 て遺a閑 え の 侵 入 長
　 ら
　 　

iお ＼・塾・拡 散 長 ま り も 矩 く な3と で は ・度 収 て 眠 表i

:え 全 詐 あ・者 疲 の 発 生1,寄 早 す3 .=の ・膚 い:
;i
の 　

陣 旗 ・%＼ え 謬 催 【識 軒1・イお 蘇 剰
iえ 強 度 知 け τ 反 吹 て3.た 盛 風文 係 数 を 記 め るi

匡 一一 一 ンー ソプ駅 音騨i
!か ・全 奴 長,令 蚤 嫁 で 館 お す 苓 皮 素 粉 末一 の 又 へ。 つ ト}　 　　 　　　 　 　 　 　 　 　 ロ 　 　 　 ロ じ

　

l!」(図!ユ 参一罵)幽 い マ 夫騰 イし し ・照 射 た 強i

了 駈 適 年 茎 イ貧 》・一一規 鵜 郵k彗 又 バ つ ド 頻i

降 手 ネー'Lキ ㌧ 但肋 高?刷 又 働 弗 飽 缶・の た 姉i

}ぽ 一 定 値 芝 爪・す ・ 三 一の 飽 毎 値7-tう 一 度 一襖 ‡各}

1二

化 し †… ス 尺 っ ト し 毛 国h了 唆 収 イ条 数rの 智 ぐ 青㍉ 、気

に3一 違,竺 芝 鹸 老寸.L怠 一.。_
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§3.EXAFS〒 ㌧ ワ の 解 祈

固 体 試 料 に マ の 蝦 臓 端 近 傍 の エ ネ'し ギ ー 途

　 ロ

iも っ × 線 を 毘 射 しK殻 、L殻 等 の 内 殻 電 子 芝1

真 空i準 イ立1.励 走旦 す3と さ 図!31こ 示 す に う に ×i

一線 岨
収 曲 錬 の 鳥 エ ネ に ギ_仙 ド 薇 細 軽 一虹 が 現.i

{
軟 る 。 こ 帆 茎 ×AFS(×rα ソA」 ∫佛P七 。・F函 £

1S十.眠t貼.の ヒ 嬉 尽ぐ.メAド$の う ち 。鼠 収 姥 力・31

;釣 一30£V苓 一一で ψ 々眞 ‡或 もXAN 一匡S(.× 障ンA』3。 ・P†`。h
く

い 凱 辱S† 繭 ザの.,-X-AN郎 蕃 り 翫 ネ,pi

キ1◎τ 但lh愉 駐 一E.XAFS(E・+・ ・a・ax・ ・ノA』$・n)-1

士i・hF囲St眠+晦 う 董 吟 瓦 て 区 別 す3 .こ ζ一 が あi

る.以 下 ・向 故 微 舳 掻 芭 か 現 軟3か 定 性 角 に一説}
　

{
明 す3。

一 一一 一一 　 一 一一 一 一_一__一 一 一 一 ～

lDゆ 。te近 似 の も 茎
.∫て"x至 泉 の 吸 収 イ条 数 一一ノλ」 重 潜 望

・・k引 δ泊1≧eF(の
一一ユ亀'一呈Iz-.一 う 虻3-.一 ≦鈍 ξ 詫一Ll〉止 博 電 み

1の 匿 鈎 確 等,P◎tさ 終 状 選 の一.状 健、 密 度7・ あ3.
1

ま 乍 δ は 電 罵 鳶 向 の 単 仕Nり ト ル7・ あ3.1こ>

1_i

lは 「為 殻 電 等 の ネ刀 境R状 態・ τ=こ マ'iまs状 態 お"bl

怪 猷3一 伽 勉 の蹴 能 協3.擁 ♂
:

1乍=所
、 等 あvX冷 泉 茎P区 凱文 一ず る と き は 、 后力 憩t帆 マミ
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1た 電 み の 淑t苫 タドf商 き に 広 うv・ る ナ…一 け マー あ3
。 モ1

の 状 電&・ と ゆ 。ぱ〉 ヒ て3.〔 郵 体 フコ なx畿 ・とP嵐 収.

k† ヒ'キ 賦 晴、 み 鳳 辺 に 他 の 「界 み あv伝 布 て37ミ め 、

9k萄 竃{.放 出 さ 恢 帳 た 電 手1τ そ 奴 も{丸 よ り 散i
　 　

i一乱 藤 け3.散 乱 媛 昧 状 態 を ゆ,,紛.墨 引

、 る と こ の 場 合 の 終 状 態 は ぼ 〉=1φ 。。土〉+仲 訟 まt>と ・

iな 魯 。 こ の2つ の 状 態 の 干 渉 動 果 か 電 み の 置

;物 一確 一季 匡 反 映 す3も あ × 線 ・度収 曲 錬 に 微 細 縫

i遣 か ・現 弥3.一.一 一__-1

空 マP匡 賊 立為 《 極 ≦ 近 携 マー匿 励 起 さ一甑 雀 た 」亀}

子 の 蓮 翻 エ ネ ～し ギ ㌧ は 比 較 約 小 さ 、、.で の τ…i

i

lめ 。厘 駁 曲 蘇 に は 光 重 尋 が 鳳1辺 原 み か3⊃ 壇.璽 とi

散 乱 一乞 受 け3多 一重 散 乱 の 季力・果 か 加 め.3.ま 益

伝 藝 昂 の 状 延 宅 底 い 嵐 収 鹸 線t・ 反 映 さ 一竺3_

・・従
、7一 こ の 領 域 一の徹 細 巌 蓬 毛 ×AN匡S迄 酵

欠 フ"Eメ ヘ ド 《$ヒ 区 顎qLマ い3。

こ 航 ヒ 計 し マ 鳥 工 ネ に ギ'一 ・倹 、のEx△Fl3

隆 主疏1婦 趣 瞭 撹 物 錘 物工社 ギヨ
iか 十 ノ六 大 さUた め た 電 子 は 主 ヒ し マ 鳳 逗L除 み!

の 内 簸 電 み に よ る 深 い ホ・ヨ ン シ ャ ノし か3散 乱

_「1_ノ
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窪 亀 け 、 た 電 奪 の 進 行 禿 勧,夕 叡 マ 後 オ へ の 、
　 セ

ミ 　 　

散 糺 確 …皐 あ〉大 さ く な3.従 、 マ ゆ蝋 〉 ヒ し マ
{;

い ぶ 鼠 辺 原 キ 】・ よ ・){回 散 乱 を 蔓1う 中 べ 阪 手1ミ}

晃 路 マ 偏 も の 簡 鋳 顧 帽 ま・・+励 笏i
ll
　 　

}3・ 一 つ ま り ヤ 吋 除 み と 周 辺 原 等 の 蹴 室 並 吃 子 一}

iヲ 腿 考 え 軟 ぱ'某 ・・ の マ・ 、E×AF∫ 領 戯 の 表}

{式 は勘 備 恥 鴇 .酋EXAFSの 穏

i動 周 期 に は 中 、亡 醜 調 辺 原 子 の 尚 の 距 蔽 ∴

陸 歯 イ短 マーい一3。一も 甫 駒 ～距 艶 物.球 一面i
4■ ☆ 佳 在 す

3原 劾 数 は1三xAFS振 動 の 振 幅;
く 　

い 三 艮一映 す3・ 走 韮 苦驚Lの 大 さ さ は ㎡ 〒 ≧ ラ亙i

iハ_の プ采 「さ{て も!1夜,有_す3(プ)一 τ… し と・・う マ 象 る 三ゼ之 のi

＼1

大 さ さ が ち 鳳辺 原 主や 鐙 薮 屯 権 冗 す3こ と かi

マー き3.i

・5
一 ミ の&忙!三 遍 一_隻一遜.3.の.2亙 取 端 のE.x-一 、氏F∫

1オー三 一の 恥 周 辺 魂}配 置 を 反B史 す3の マ騰1

週 解 哲 の 今 殺 とLマ 利 用 フ・ 窒3.珪 目 す も 除■一一一7-、 一 一 　`　 匿 一　 1

尊 起 選 キ民kマ マ の 除 み 周 辺 の 島 所 峰 虚L乏 一知3{
　

層こ ヒ う
vT・ 乏3の マー

、 朽 ・1ヌ」 は ・ 合 全 条 に 蔚 け3オ 養1

1
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表1.trigona1結 晶 セ レ ン の 第1、 第2、 及 び 第3近 接 原 子 間 距 離

r1(A) r2(A) r3(A)

EXAFS(80K)
X-ray(300K)

2.372

2.373

3.373

3.436

3.713

3.716

表2.モ ル デ ナ イ ト 細 孔 中 の セ レ ン(M-Se)、 ア モ ル フ ァ ス セ レ ン(a-S

e)及 びtrigonalセ レ ン(t-Se)の 原 子 間 距 離rと そ の ゆ ら ぎ σ2

1stpeak 2ndpeak 3rdpeak△EO(eV)

M-Se

a-Se

t-Se

r(A)

σ2(A2)

r(A)

σ2(A2)

r(A)

σ2(A2)

2.337

0.0022

2.34ユ

0.0022

2.372

0.0025

3.6344.322

0.00530,0084

3.685

0.OO57

3.3733.713

0。0100.0034

7.7

6.8

6.4

(t-Seか ら 求 め た パ ラ メ ー タ ーS=O.881,λ ニ2,9Aを 用 い た 。)

表3.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン 鎖(M-Se)の ら せ ん を 表 す パ ラ メ ー タ ー

(図27参 照)。 参 考 の 為trigona1セ レ ン(t-Se>の 値 も 示 す。

ρ φ d 結 合 角 θ 二 面 角 ψ

ム{-Se1.19A103.7。

t-SeO.984A120'

1.40A

1.65直

102.1'

103.1●

74.7'

100.6'

表4.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中(M-)の 、 お よ び 結 晶(t-)と ア モ ル フ ァ ス(a
-)状 態 の セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 の カ ー ブ フ ィ トの 結 果。pは セ レ ン の 隣

に テ ル ル が 配 位 す る 確 率 、rは 結 合 距 離 、 σ2は そ の ゆ ら ぎ を 表 す。

Se-SebondSe-Tebond

△E巳s.△EgT.

pr(A)σ2(A2)r(A)σ2(A2)

M-SeO.80TeO.20

M-SeO.63TeO.37

M-SeO.48TeO.52

t-SeO.80TeO.20

t-SeO.70TeO.30

t-SeO.60TeO.40

t-SeO.50TeO.50

t-SeO.30TeO.70

a-SeO.90TeO.10

a-SeO.80TeO.20

a-SeO.70TeO.30

a-SeO.60TeO.40
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2
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2
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2

2

2

2

2

0.0023

0.003ユ

0.0044

0.0029

0.0044
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0.0040
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図26,trigona1結 晶 セ レ ン(t-Se)、 ア モ ル フ ァ ス セ レ ン

(a-Se)、 お よ び モ ル デ ナ イ ト 細 孔 中 の セ レ ン(M-

Se)の ラ マ ン 散 乱 ス ペ ク ト ル 。
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図43。 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン鎖(M-Se)及 び セ レ ン ー

テ ル ル 混 合 鎖(M-Se1噛Teエ)の 室 温 に お け る 光 音 響

(PA)ス ペ ク トル。
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図44.(a)trigona1結 晶 セ レ ン(t-Se),(b)t-

SeO.9TeO.1,(c)t-SeO.8TeO.2,(d)t-
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SeO.5TeO.5の 室 温 に お け るPAス ペ ク ト ル 。
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図45.細 孔 中 に合 まれ るセ レンお よび テ ルル 原子 を減 ら した試料

のPAス ペ ク トル か ら飽 和吸 蔵 させ た試 科 の光吸 収 係数 α

の相 対 値 を求 め る方 法 を示 し た模 式図。 こ こで α(E2)は

α(E1)の60%の 大 き さに対 応 す る。
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図46.モ ル デ ナ イ ト紹 孔 中 に 飽 和 吸 蔵 させ たSeO.8TeO.2孤 立 ・

混 合 鎖(100沿 お よび 細 孔 中 に 舎 ま れ る 原 子 数 を 飽 和 吸 蔵 量

の80%,60%,40%に 減 ら し たSeO.8TeO.2孤 立

混 合 鎖 のPAス ペ ク トル。
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図47.PAス ペ ク トル か ら見 積 られ た モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の 孤 立

セ レ ン 鎖(a)お よ びSeO.9TeO.1(b)、SeO.8Te

O.2(c)、SeO.7TeO.3(d)、SeO.6TeO.4(e>

孤 立 混 合 鎖 の 光 吸 収 係 数 α の 相 対 値 を エ ネ ル ギ ー に 対 して

プ ロ ッ トし た グ ラ フ。1点 鎖 線 はM-Seの2.3eVに お け る

α を 示 す。 本 文 に述 べ る よ う に各 αが こ の 鎖 線 を 横 切 る エ

ネ ル ギ ー をE守 と 定 め た。
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図48.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン の 益 ω ・α(ω)を エ ネ ル ギ

ー に 対 し て プ ロ ッ トし た 図。hω ・α(ω)～(hω 一

E告)の 関 係 式 が 満 た さ れ て い る。 破 線 とエ ネ ル ギ ー 軸 の 交

点 か らE各=2.3eVの 値 を 得 た。
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図49.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン鎖 及 び セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖

(○)、 お よ びtrigonal結 晶 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 系(ロ)

のE警 の テ ル ル 濃 度 変 化 。
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一 一 一『 一一 一_r■_一____一____一 匿r-r_幽

5
.釣 玉 尊 落=ヒ を 示 す 。 こ 軌 は 〒}し1し のLP軌一 一一一　 『T-一}}一 一 『 『

蓮 わ・ 乙 セ し)の 反 麓 合 が 軌 孟 へ の 荷 電 年雛 う が
一 一一 一一 一 幽一_一__・ 一

起_三 り 立_し)一 セ し ン 髭 合 か 弱 あ ち 恢 る 夫 め

℃ 滝 叉 ヨ 恢3。
一.

(4)PAS介 ち 束 め ～ 帆 ゴミ ト4-9eの _え.」 葦 キし'ヤ ツ

10つ ・ は2
.3eVマ ・・ ト 粂1・ む℃ べ・ 著kく 大 さ い 。 セ し

一

)竃 〒 に}し ド 置 鞭t室 モ ・し デ ナ イ ト 細 孔 ヰ の一

孤 立 セ し ン ー『T÷1い こ1毘一合 童動 光 孝 ギ玉 ッ プ の

〒 旧 ㌧ 濃 度 後 化 は 、騰 霧 至改 尚 掬 引 論 踊 島
-皿 一

るt蝿 坐らじ 鮭 ξも 温 合'条1・ 氏'忙 苓 て 小 さ い.ミ れ
1

151はE>ごA'FS瞥'～ 蝋 ～ う・ に な:
ラ 眠 〒,し 馬 置 換

1ミ梼 ㍉ セ し ン ー セ し 〉 髭 合 長_血 変 一化 な 亙 映 し

雪

お モ の'し;考 叉_3軟3_。 一_一

一 一 一

一_一 一r-一 　 一 一 一　 一

一一_-一 一 一 一一 置 　　 一

㌦5m一 冒　 一 一一 一 　「5一 ノ
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言射 鱗 .一.一 一

四 回 生 の 時 が3長 年 に あ た り4卸 指 導 下tり 、

ま †ミ 本 言念 女 忘 ま と め3kあ た り い3い ろ 貴、 童

一隻一重義 言甫_ 一一雀P助 言 芝 い 一た †…一 い た 遠 蘇 裕 欠、1た!主 、ミ

5蝶 力と
一シ.遣 謝 い ち し ま 寸 。 田 耕 剛 三 郎 先 生 、 ノ＼

屋 一言戒 一匙._隼 」3主 .長1耳kめ き ・♪一御 髄旨 善 一 ■ い †三 ≠…一 さ

言 し た
o 福 留 秀 雄 牝 生 、 共N茎.志 君kは 理 論

亜 が ち.ろ く の 有 薫 桑 な 議 論.遠 し 一ヱ い た 玉 一 さ 寺

1た. -E×-AF亙 皇 験 墨 ユ の 解 並 」ミ を.い マ ま

m木兜
_宏 三_」萱 主 一か_ヨ ー壷 奎田一か ≦.そ缶F指 ≧藝一竺_ゴL主 …「窒 ま1

お.ま た つ 才 ト ン5冒1ク ト ・)一 纏 伽 冒 三台 博

士 、1ト ム 罵 臥tこ 圭E×Aドs寅 馬彙 に 肉 し フ 大

要 喬～・世 言告iミ な り ま し た 。 木讐 器 今 断 セ ン9一 の

中 ム 完 生1=は 除 み ・ノ《翼 ヶ 折 に 一っ い マ そ診P指 導 い

15輩 キ…一 ・き ま1養
.PAS実 験 ヒ_そ の 蚤勤1=1寺 珪

云 苦 墜i}岩 に 協 函u'そ い ナ… π ・き ま し ≠… 。 鼠 復 に

窮 錘 イ感 一i・至 菖 τ1細 穴室 の 完璽_医 輩

の か 一に づ〕v・た ヤ 物 τヱ 考父 室.の 、、 ・ろu3な か †ヒ ・か『 た

に 帳 食 な 峯 で・獅 接 助 ゼ い た た己き まkマ ミ.肥 か

う 感 謝 い †ヒLま す 。
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