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し →葛こ サユ・　 3ト つ一Seマ 亀亀 牙3ピ 。 一 つ の ゆ畠 ナ1…著L〈 アな つ】…

っ マ い3=と は 孤 立 鎖 の 配 動 の 乱 れ 、 特 に 二

面 鮎 街 度 ノ分 勾 状 き な 魅 さ・㍗ ・辰 た 覗 在'

め ヒ 考 叉3恢3 .言 羊 あ田tす 今 そ隻 の 窃 安 言果 是蚤 マー 筋

3。i

図71・ 示Lキ ぶ う に(ξ.2一 参 照)セ し ン

:「 と 含t、 モ に 〒・・す イ ト 言式 蒼 〃)翰 末X孝 集 回 キ斤,ρ'ヲ1

ニ ン は モ1L〒 一 → イ ト 母 体 と 叛 イヌ欧 でB・ 鵬 反 射 乏

与 医 ろ.細 孔 ・キ の一 セ し ン に つ い マ の'卜 養 報 は ギ

ヘ へ司:
肋B・ 鵬 ピ㌧ り の 獅 鰐 虫度 の 変 イ旨 の 訓 ・現 璽3.
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}

際 ヒ 比 鮫 て3.表 一 ・ 値 を 万・す.士 一9・ の 鎮 内}
ユ 　
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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

8

4

8

6

2

8

3

6

0

7

4

8

1

3

4

1

2

2

4

5

ユ

ー

2

2

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

4

5

7

8

9

2

1

4

4

5

6

9

3

3

3

3

3

4

4

4

3

3

3

3

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

0.0023

0.003ユ

0.0044

0.0029

0.0044

0.0034

0.0040

0.0047

0.0025

0.OO26

0.0031

0.0039

4

4

4

0

9

2

1

3

4

7

7

7

5

5

5

6

5

6

6

6

5

5

5

5

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

0.0017

0。OO12

0.001ユ

O.0025

0.0027

0.0015

0.0013

0.0012

0.0006

0.00ユ8

0.0016

0.0016

3

2

7

5

4

5

1

0

9

4

1

3

6

6

7

7

6

1

8

0

4

7

7

2

1

1よ

ー

4

8

1

2

5

9

7

6

4

6

9

4

9

6

6

1

7

9

6

6

8

1

8

0

1

1よ

ーよ
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… マ 観 ∋則 さ 恢 た 鎖 向 最 近 梼 原 る 内 距 縫 と 鎖 肉 昔 …

2立[椿 原 み 向 距 謬佳 は そ 軟3一 軟3 .3'7バ ,3・71パI

i-・ う働 イ昇戦 ×線 鋤 か3棄 あ 弛 起
1・ ら む へ 　

B、436A主 ・ド ぴ3.7'6Aと ぬ・ な 覧)艮 い 一 致 速 示 写.i

l}

　 瞼 、・ … 補 一プ つ・ 述 を 行 勧 儒1
泌 一一帳 髭 果 を 表2に 牙、℃ 。 配 位 薮 芝2と 固 定L、

奪 い肋 づ フ.ツ ト か 裸 め在 瞼 の 最 超
ミ 　 　 　 　

iヰ毛.医_を 企 配 位 教 」壷 土73eと 同 嶽2で 畜 、 た 。 ま

ほつ む

董 髭 金 距 謬齢 一.2β鮪 了一亡一∫・ さ 梵 ・、・3A 一短 丈i

⊥㌔1鉱 蕪 藩 鋸㌫乏∴1∴ 嘘 ∴i
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 　

}・ マ ・、萱7.慰 ㌧E粕FSの 結 知 う マ 撒1

含Lの 結 果 と も 一 致 す3。 図26に 示 す 叔 う に 共

漁 鶴 一一合 の 強 亡 一と 反 映 す る 全 計 卸 、イ申 縮 モ ー ド・(

1弛へ
一王一=一_ド ニ.一)_!恕 壷寸一」埜 一寸_3-_ヒ?_二._ク は 士一艶 フ・・は23∫

(猟一1に 現 恢3。 こ 杁 に 持1マ ト汽一災 マhは て の ヒσ 一

　

7は266酬1と 高 波 数 働 〕ミ 麹 動 て3。=娠 は 図 一

Seマ ・・は 七一襲 に 比 ㈹ 鎖 内 共 右 誌 合 か 強 、 ま っ マ い

1一 る=と 「と 派 し マ い3。

麦2.に 示 て 愚 う に ヵ 一7・ ワ ィ ッ ト ド よ り 身
、

りll
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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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巨 メ ー9箆 図 ユ7砿 うt・ と る ・Pl苓 ～一旅 酬

13近 ギ各 原、=事 ま πい の 匠E鼓 圭.ヲ】Ψ イ專;加L「 に の マhモ'し 〒hi
li

ナ イ ト 細 孔 中 の セ し ン 鎮 赤規 頃・〕商3旋 旗 芭 を
、

}
ロ い う ヒ 板 定 隔 と 、 錆 含 角 θ お、よ ひ 二 面i

角 マ を 菜 め3=宅 う・r・ しさ3。 。=マ ー3旋 の;、 ・i

{

ロ 　

iと 隠 の 向 の 距 離9は 回輔 ・ よ牌 回 執

い 三一一董 陵珠 み 鳩 旋 軸 元向 ド 欧1距 湾齪 鶴 ・-l

l原 王 鎖 の.一糸言一含 距 離n,一 一多吉 倉属 一θ 、 二 面 魚.Ψ か ・i

l駈 強 靴 惣 勤1脈1款 の肉偏 か二郵
　 　　 　

州1'立 す

3-。 …__一 一一一 一 一 一一i

l

}ωs?二 圭 一(一1一 ω5θ+ω 評 一 ωSθ ωsY).一 一一一_一
　 く

iβ ニ ュr、・Q+C。se)/(3+こ 話 θ 一、。5曽 ω,θ ω 、塗)≧l
l-一 山一 一

d≧=質Z(t一 く。se)ζ1-(窮S¥・)/(3+こ ・Sθ一ω∫¥・+ρSθ 的∫Ψ)2 .(13)

1
⊥ 、 ま 云2.軍L梶 一 贋、3ニ ー向 距 診窪r三 ニ ヲ「3一 Σ丘壬ギ尋・一一∫忌 一1み_一向

15距 禽窪
一一Eか 二 与 一一支一3_竺 一3_}乙 一⊃ズ 六'よ})θL-.叱 圭.一_求.め

る こ と サ〕v・フい さ3。

1θ=ユ$1バ1(r4ユr・)一 一.一 一_-

lV二 ω・一・[{♀r3si畑 暇1.2ω ・θアー劇 五 仔 粥 ユ.(1奪)

得 ～ 恢 †丸(只,(ヂ,d)あ ・ よ ぴ ・ θ,柴 の イ直 を

・ 表31・ ま ℃ め3
。 モ し 〒一 サ イ ト 細 孔 中 のtし
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塑

図27. らせ ん 鎖 の パ ラ メ ー タ ー(ρ,φ,

二 面 角 ψを 示 し た模 式 図 。

d)お よび 結 合 角 θ、
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i鯨 峰 舗/・2・1.,二 面 勘4・7.の 雛1銚i

旋 マー トS,&りt噂3く 巻 ・,マ ・・ る=ヒ か 日h～l

lが
1=な 。 た 。1

モ1し デ す イ ト 軸 孔 中 に 上 記 の タ ㌧ なS旋 掻i

ll

琶 重 い セ し ン 輝 臨 ・晦t巫 ・ 賢 ノOl7輝l

l碗 し ン隠 械,げ 帽 トの 単 位 瞭 餌i

国3.=① と 諏 担 硫 、Lデ す ∠.トkウ 寸3-

iる ・夜 蔽 定 脈 †ミ セ し ン の 皇 量 分 率1728・/マ1＼ .嘆
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i
w羊 一.い.〉=.て 一.笠 一支 キ寄.ζ 一≧h39-_一.、

」 左 の 孤 掌 ⊥ 玉 主 一し ン 鐘 ド つ い7.壁 景 進}■

く っ つ1、 の 王里 言食醇 言+軍 士v・言訳'つ 「>3勉 ～ マ 才～覧 つ ..、 そ の 轟

外)

果 杢・・一報 告.亨 憂～ マ.LL3_.。_.井}・1茎 一福 留 笹.一 」_本 の一 セ.

1・こ 〉 鎖 に っ い マ 昇 註 駿 的 な 工N`D
--Q_C工 辻 鉦 「_
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鐘 の 轟 蓬 守 定 牲 を 議 論 商3tめ 敷 度 汎 肉 数 う表i

芝 角 い 来 計 軍 茎 石 守.マ い3.井 ハ と福 留 は
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憐 椿 鎖 商 軸 且 作 用 の 影 響 を 取 、ク 蘇 い た 孤 立 鎖1

コ・・は 十一襲 に 民 べ・鎮 内 共 宿 髭 合 距 艶 が 短 く 、t-

19
。7一 診 う 杭3こ う1ミ ぐ 軸 ス 偏 へ3隙 み 進 欠 冷

て ぎ%・ ・ 回 鉱 し マ 元 に 戻 る3回 ～ 旋 握 豊 玉 乙

　

13吉"、c輻 向 ド7原 キ 進 定・ と 建 四 転 河 一3

i礒 蓮 鱒 酪 七一∫eの 煽 く 巷 、謙5旋 旛 芭1-一 一i

l茎 一炬}こ と を 示 し ち.喚 味 深 随 二 と に 薦 合 邑1

;

1丑.丞_登:モ 三亜 一一.角13-7・ ・一マ は そ の 工 茎!Lギ ー_杜 小I

I近 イ張 エ祁 ギ 緬 艀 ～砿 、凝 晒 働i
　 　 　 　 　 コ 　 　 ロ 　 　
ロ じ

幌 り得3北1 _貨 郁 て し ン蜘 巌 蓬 縁 、

隊 怖3=壷 郡 翅 蜘3.孤 立 セ し■

幽 で の 暢 《 巻 いB旋 構 ・造.闘委毒 煽 ヱ し

ン 「舜、キ 《LP動 し亘 向 の 隻 中桑 斥 ナ].む 蕾.∫ぴ・LP車 江

逼 と 反 舞 合(♂ 軌 直 一三 一a軸 互 イ乍 用 に 支.配 一壷 竺.制

1・ニ
ーて一」論 レ。r磁 ≧一症1± 並.傭 怒一 の 理 論 旨述 挨

三 寺 さ ～へ 鯛マ い3。 _一 一 一 一.

図,2∫ ド 示.Lゆr隆.の 魏 季 分 奔 一一肉 数1巳r・ への 碁

1や 。 一 り の3曇 雇 感 セ 象 に は 〔`ボ辱Lく カ=ゴ'フ

ィ 、ン ド の 誌 果 も 配 一位 数 が2τ 畜3=Yを 示 し

マ い さ 。 が つ一 ブ イ ツ ト に よ り 棄 あ お 籔 内 左志
「ll
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合 距 離 は2・3駄 飯 七一s。 よ り も 欠豆 い(表2参 蜜 、)
o

;う マ)徽 乱 碕 課tAぼ 一 ド 」浮 寸 応 て3ζ ・-

D恒 斯 ガu,恥 ト 億 り 乞嵩 三磁 イ躰 翻}
コ 　

ξ
(マ い3(図 ユ6参 且ζ 、 。 ミ 帆 も の ま吉 果 か3α_1

　

降 の蜘 鮪 糸詮 権 殿 ソ搬 蟻 塵 一釧
ナ く

隊 態 ヒ 近 い と 飯 ～ 帆3.図281・ 喉 一 一∫%

　
おと ぷ 一ひ1・1ρ一～'e一 の セ し ン κ 、o}更貝文 立壽}近 イiを の ×ANE}

i1

}≦L』 左一ぺ つ._ド ー一㌧ を一jL」 虹 。 全党 い 。匿 取 ヒ。 一 ワ の 島 工!

　

1二_』 一ぎゴ狙・1-《_栓一一き393y.の 量乏 厘ユ に 一t』一集 で鴨 粉 ち 一外一.玉}

{i

》 ≧.⊃ ら;猷 底 想[災 一あ・ぶ一一 ぴ・α一∫・ 劃 寺 翁 失 し 】 っi

}

町 ム ドーな,? 一 厨3_三. 一の 舘 黒tα 一粂 の 艦 含 状i-一 一一 一 … 　 一』亀一… 一{

態崩 ・糠 内 お 旦 作 用 一ガ 除 力癒 筆 図簸 と.類 似 マ偏i
i

-3で ヒ 茎 艮 峡 .L一ユ ⊥L3と 考 え一;恢3.一 。

1・丑 ニ
ーゴ≧_一_孤 立 鎮 茎 .i遙蚕_去 コ_原 丑 一数L局 「斉 躍」造_
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図38.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 のSeO.48TeO.52を カ ー ブ フ ィ ッ ト
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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-

SeO。7TeO.3,(e)t-SeO.6TeO.4,(f)t-

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 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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