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1.はじめに

SiやGeなどの多くの半呼体は融解によって金属化するが､SeやTeなどでは､液体状

態においでも手樽体的な性質を示す｡これらの肢体半噂体では､温度や圧力の変化に

よって､密度､電気伝導度､帯磁率､ナイトシフト､ホール係数などの種々の物性が著 し

く変化 し､手樽体一金属転移が起こる｡これらは液体において温度や圧力により､各原子

間の共有結合状態が変化 し､微視的な原子梢造の変化が電子構造を変化させることに

よって生じると考えられている｡

我々はSeの高温高圧下でのX線回折の測定により､融解温度の圧力変化を測定 し､融

点極大が起こることを兄い出 した｡また､常圧融点起上において2配位構造をもっ液体

Seの構造が高圧下での平均原子間距離の減少に伴ってどのように変化するか､とくに､

融点極大近傍でどのような構造をしているかを調べた｡

Z.SeおよびTeの構造 と電子状態
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Fig.1SeとTeの構造の模式図

(a)結晶､(b)高圧下の肢体

Fig.2SeとTeの怒子

状態密度の模式図

SeおよびTeはFi8.1に示すようならせん型の鎖状構造をもち､これらの鎖が六万品の

格子をつ くっている｡このときの稲子稲造を摂式的に示すとFi6.2のようであり､S-バ

ンド､p-バンドの結合状態(6)､不対電子状態(L)､反結合状態(♂)の4っの′ヾ ンドから

)&り､それぞれ1原子あたり2っの硯子状態がある｡フェル ミ準位はLバンドとGTバンド

のf恥こあり､このバンドギ十ツ7'の近傍の電子状態の変化が物性の異常を引き起こすo

Seは常圧の融点直上の液体状怨でははば2配位柄道をとっているが､鎖の形状や鎖

仇の並び方は結晶状態とは異なり乱れている｡加圧による原子間距離の減少により､隣

り合 う鎖上の原子間のL波動fXl数の虚な りが大きくなり､それに伴って&'(内の原子丁和の
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FJ'g.3Teの高圧相の構造(13)

結合が弱まってくる｡さらに加圧すると､ついにはL花子閏の相互作用が十分大きくな

り､共有結合をつ くる̀に至る(ド,･g.1b参照)｡このとき､Lバンドと♂ノヾシド間のバンド

ギャップは附失 し､この3配位構造をもった部分は金属的な振舞いをする(1-7)｡

六方晶構造の結晶SeとTeは高圧下で相舷移をする(Se-18GPa,Te-4GPa)(8-12)｡高圧

相の構造はTeについて決定され､l･1ig.3に示すように各Te原子は4配位で結合 し､層状構

造をとる(13)｡また､Se-Te合金系の圧力誘起相転移の測定によれば､SeからTeまで濃度

を変えたとき､取移圧力は連続 して変化 しており(14)､TeとSeの高圧相の稲造の類似性

が予想される｡

Teの融脈温度は圧力の増加とともに少 し上昇し､1.5CPaで融点極大を示 してその後

下降する(Fig.4参)旧 ｡一方､Seの融解塩波は圧力とともに上昇する(Fig.5参照)｡融点
極大が5GPaにあるという報告 もある(15)｡

融点極大を示すモデルとして､2租原子モデルがある(16)｡これは原子が大きさの異

なるZ種の状態をとれるとし､このZ櫓の混合状態として液体を考えると､紋体では固体

で粕舷移が起こるよりもずっと低い庄71で粕舷移が連揺的に起こり､その結果肢体状

態の密度が固体状態よりも大きくなって融点櫨大現象がみられる｡このモデルによれ

ば､融点極大近傍の構造は､2概の構造の混合物として考えられる｡この意味からも､倣

点極大現象の見られる圧力領域での液体の構造を調べることは興味がある｡
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t･'ig.4Teの相図(15)
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I:iu.5Seの相図(15)
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3.実験法

X線回折は高エネルギー物理学研究所放射光芙巌施設に建設されている超高圧高温X

線実験装置MAX8Oを用いて､エネルギー分散法により行った｡これは推力500トンの油圧

7才 スの中心郡にDIA型キュービックアンビル装置が遭かれているもので､6個の超硬

合金製アンビルで中心部のiE6-m体の固体圧力媒体を庄新するものである｡Fig.6に試

料構成を示す｡試料はBNの容器に入れられている｡加熱は円板状の盈鉛 ヒーターで行

いヾ温度は熱電対により馳走する｡試料邦の圧力はarJ定試料の下郡に'EかれたNaCl細

末の格子定数の3lrJ定により決定する｡コIJメータを遇ったX線は､アンビルの空輝から

圧力媒体(ボロンとエポキシBtJ牌の混合物)を通 り､試料に入る｡試料で回折されたX線
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Fig.6高圧X線回折突放に用いられた

試料郡の構成図

therm.C｡｡pfe Fig.7スリット系が見込む

試料の大 きさ

electricallead
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は､2重の受光スt)ットを通ってCe半導体検出器に入 り計甜される｡用いたアンビルサ

イズは4mである｡Fig.7に見られるように､ス1)ッHTJ〟のス lJット系が見込む試料の

大きさXは次式で表される｡
1 ~ . 1

･3古き零 ) 【1】x三VJ ･,(払れ2e

20-10のとき､W-0.1mmで X-1.1mmであり､vJ-().2mmで X-2.2mmである｡試料

の厚さは1.5mmであるので､28>70では試料容器のBNからの回折は観測きれない｡また､

28<78でも試料のX線に対する散乱弧度はBNに比べて極めて大きいので､BNからの回折

弧皮は非滑に小さくなる｡

試料は最初アモルファスSeで､加圧後温度を上げ結晶化させ､さらに温度をあげて融
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J･'ig.97モル7Tスおよび液体Seの

高圧X線回折の測定例
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解させた｡融点は界温中の結晶からの回折ピークの消失により決定できる｡アモル7T

スおよび液体Seの回折弧皮はFig.8に示す温度圧力の点で測定 した｡

Fl.g.9にatfJ定結果の一例を示す｡4OkeV-10()keVのエネルギー領域できれいな回折パタ

-ンが得 られている｡

結果は次式で解析 して-f沙槻汲S(Q)を求めた｡

工(a)-ID(E)･P･exp坪 (EJd3･ヂ(むSくQJ十王co叩 【2】

4.芙敦結果

Fig.8にM∧X80により決定されたSeの相図を示す｡9GPaまで融点は圧力とともに上昇

したが､9GPaでは上昇の割合は非常に小さくなってお り､融点極大は1OGPa附近にある

と思われる｡Fig.10に得られたS(q)を示す｡アモル7TスSeの加圧により､各ピーク位

鑑がQの大 きい方-移動 しているが､弟1ピークか蹴者であり､また弧JRの増加が著 しい｡

また､約3､約4ピークがそれぞれ2っに分離 してくる｡融解により､各ピークは減斉 し､

約3,約4ピークの分裂が蹴昔になるq したがって､融点極大近傍の肢体Seの構造は何機

類かの部分研道の混合であると考えられる｡

ー59-

Fig.10アモル7Tスおよび液体Seの

S(Q)の圧力変化｡参考のために

A:液体Te､0.1MPa,5000C(17)(ヒータ

位直が一致するようにQの 日盛 りを

変えてある｡)と8:肢体Se,1.5MPa,

600oC(19)も示 しである｡
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芙空間での情報を得るには､S(Q)の7-TJエ変換が必要であり､現在結果を解析中

であるが､Fig.10のAに示 した液体Teの回折パターンとの兜似性より､融点極大近傍の

汲体Seの構造は､常圧の液体Teの構造と同じく:i配位であると思われる｡常圧の液体Te

はFJ'官.4からわかるように､すでに融点極大にかなり近い状態にいるので､この構造の

類似性は兜昧深い｡

本研究は高エネルギー物理学研死所放射光実数施設高圧Ⅹ線グルーブの実演の一郎

として行なわれた｡突放参加者は次の通 りである｡辻和彦(物性研､慶大理工)､下村理

(無機材研)､田村剛三郎(束大理､広大総合科)､中村尚逆(京大理)､石原知事(阪大基礎

工)､須崎純一(物性研上山岡信夫(無機材研)､八木健彦(東北大金研)､鼠治夫､閃米清

忠(東北大村研)､遠藤裕久(束大理)､秋本俊一(物性研)｡
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