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研究成果の概要（和文）：Biナノ粒子のＸ線吸収微細構造解析では、A17構造をモデルとした解析が妥当であっ
た。これは、Bi結晶構造の安定相のピラミッド構造から、リン結晶の安定相のイス型構造への相転移を示唆す
る。Biナノ粒子では層間相互作用が崩壊し、孤立したイス型Biシートとなっていると考えている。Biナノ粒子の
GISAXS測定で、特徴的なGISAXSパターンを得られ、深層学習によるモデル決定が有効であった。
階層性元素の特徴を明確にするために、Teの基本構造である3回螺旋鎖の局所構造について検討した。鎖間相互
作用と共有結合長・アインシュタイン温度との関係を調べた結果、鎖間相互作用が共有結合を弱めていることを
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In the X-ray absorption fine structure analysis of Bi nanoparticles, the A17
 structure was used as a reasonable model. In the case of Bi nanoparticles, the interlayer 
interaction collapses and the Bi nanoparticles become isolated chair-shaped Bi sheets. The model 
determination by deep learning was effective in GISAXS analysis.
In order to clarify the characteristics of hierarchical elements, the local structure of the 3-helix
 chain, which is the basic structure of Te, was investigated. The relationship between the 
inter-chain interaction and the covalent bond length and Einstein temperature was investigated, and 
it was found that the inter-chain interaction weakens the covalent bond.

研究分野：ナノ粒子

キーワード： 階層性　基本構造間相互作用　Ｘ線吸収微細構造　斜入射小角X線散乱　機械学習

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
共有結合でできた層状・鎖状構造を基本構造とし、基本構造間の相互作用により２次構造を形成する階層性元素
では、基本構造が積み重なって２次構造ができるだけでなく、２次構造が基本構造に影響することを明らかにし
た。
EXAFSデータを解析するためのプログラムとしてmiXAFSコードを開発し公開した。これは、複数の構成元素の同
時解析、構造パラメータ間の相関表示、迅速な解析など、この分野での解析に有用である。一方、GISAXS解析で
重要なモデル推定に、機械学習が効果的であることも示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

V 族のリン P、ヒ素 As、アンチモン Sb、
ビスマス Bi原子は、3配位共有結合によって
できた基本構造であるシートが積み重なっ
て、図 1のような結晶安定相をつくる。Pの
安定相は椅子型シートの A17構造であるが、
As・Sb・Biの安定相はピラミッド型シートか
らなる A７構造である。一方、VI 族の Se、
Teの安定相は、２配位共有結合でできた３回
螺旋鎖の基本構造がスタックしたトリゴナル
相（t-）である。金属元素や IV族半導体元素
などとは異なり、これらの共有結合と層間・
鎖間相互作用という異なる結合様式を有する
元素のナノ粒子は、階層性に由来する構造や
新しい物性を有する。 
蛋白質、生体膜構造、多層グラフェンなど、ナノメートルサイズの領域に確固たる構造をもち、
かつその階層構造が物性発現の起源になっている系が、近年精力的に研究されている。階層性が
大きな役割を果たしている Bi・Teは、最近注目を集めている様々な物質・現象のキーとなる元
素である。通常の電子に比べて非常に大きな移動度をもつディラック電子は、Bi で初めて確認
された。また、Bi薄膜や、Bi2Te3などの Bi・Te物質は、内部が半金属で、表面が金属であるト
ポロジカル物質である。 
我々は、層状(V族)・鎖状(VI族)構造を基本構造とし、階層構造を有する元素のナノ粒子を研
究している。Te ナノ粒子では、鎖状基本構造の保持と 2 次構造の崩壊、2 次構造の崩壊が基本
構造の共有結合を強めることを明らかにした。Te ナノ粒子における鎖間相互作用の減少は、仮
想的な低圧状態への変化である。 
 
２．研究の目的 
階層性を有する元素では、ナノ粒子化に伴って相変態など、バルクとは異なる構造や物性を有
することを明らかにする。 

X線吸収微細構造(XAFS)解析の中で、高波数領域の広域 XAFS（EXAFS）により数Å程度の
最近接原子相関を含む局所構造、Ｘ線吸収端近傍の X線吸収端近傍構造(XANES)により 10Å程
度の領域の基本構造の形状や基本構造間の相関などの中距離秩序を明らかにする。 
斜入射小角 X線散乱（GISAXS）測定により、ナノ粒子の形状・サイズやナノ粒子間の相互配
置を調べる。GISAXS解析では、ナノ粒子の形状など多様なモデルの特定が重要であるので、画
像認識に優れた機械学習によってモデル推定に取り組む。 
 
３．研究の方法 
Biを島状蒸着することにより Biナノ粒子を生成し、NaCl層との多層膜を Biナノ粒子の試料
とした。これまでの Teナノ粒子に加えて、アーク放電法により新たな Teナノ粒子を作製した。
基本構造間の相互作用の影響を検証するために、Te 原子を数Åの直線上空洞を有するカーボン
ナノチューブ（CNT）中に Te原子を包摂させて Te鎖（Te@CNT）を作製した。 
Bi-L3吸収端の XAFS 測定を KEK-PF-BL12Cで、Te-K吸収端の XAFS 測定を KEK-PF-AR-NW10Aで

行った。Debye-Waller 因子を抑制して良質の XAFS 振動を得るために、クライオクーラーで 25K
まで冷却した。光学研磨した Si基板上に作成した Biナノ粒子の GISAXS 測定は、KEK-PF-BL6B、
10Cで行なった。Raman 測定は、富山大機器分析施設の NRS-7100で測定した。 
 
４．研究成果 
(1) Bi ナノ粒子の EXAFS スペクトルを、バルクと同じ A７構造として解析すると、共有結合長
は同じであるにもかからわず、配位数がおよそ 2/3となる矛盾が生じる。そこで、同族元素のリ
ンの安定相である A17構造として解析したところ、原子間距離がおよそ 0.1A異なる 2 種類の共
有結合の結果を得た。これは、Bi 結晶構造の安定相のピラミッド構造から、リン結晶の安定相
のイス型構造への相転移を示唆している。結晶 Bi は Bi シートが層間相互作用によりスタック
した構造をとる。この相関を反映する相関の最近接の配位数をみると、Bi ナノ粒子では大きく
減少している。したがって、Biナノ粒子では層間相互作用が崩壊し、孤立したイス型 Biシート
となっていると考えている。EXAFS解析から得られる Biナノ粒子が A17構造であることを検証
するために、XANESスペクトルを理論コード FDMNESのシミュレーションと比較した。XANES解析
からも、A17シートが最適であると考えている。 
 
(2) Biナノ粒子の GISAXS 測定で、特徴的な GISAXS パターンを得ることができた。GISAXS解析

 

図１ V 族元素の結晶構造 
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を行うには、粒子の形状、粒子相関、粒子分布など、多様なモデルの中から適切なモデルを選ん
で、理論式を用いた非線形最小二乗法解析を行うことが必要である。これまでは、限られたモデ
ル計算から解析者が経験から選択していた。
選択の幅を飛躍的に増やし、検討漏れを防ぐ
ために、深層学習によるモデル決定を、粒子
形状分類に加えて、粒子間配置などに対して
も試みた。粒子形状分類では、図２に示すよ
うに 90％程度の正答率を示し、GISAXS パタ
ーンに全体を対象とすることが有効であっ
た。一方、粒子間配置などに関しては局所的
な領域での解析が有効であった。これは、粒
子形状が GISAXS パターン全体像の主要因で
あるのに対し、粒子間配置などは局所的なパ
ターン変化として現れることが関係してい
ると分析している。深層学習では、人間が検
討できるシミュレーションの何桁も多いデ
ータで学習を行うので、モデル決定の信頼度
は飛躍的に向上したと考えている。 
 
(3) 図３に、Biナノ粒子の Ramanスペクト
ルを示す。70cm-1付近の Eg モードと、90 cm

-

1付近の A1gモードが観測された。ナノ粒子の
サイズが小さくなるに伴って、Eg モードの
強度が減少し A1gモードの強度が大きくなっ
た。また、Egモードと A1gモードのピーク位
置は高波数側へシフトした。 
 
(4) 階層性元素の特徴を明確にするために、
Te の基本構造である 3 回螺旋鎖の局所構造
について検討した。カーボンナノチューブに
内包された Te鎖の構造を、EXAFSと XANESの
解析が含まれる X 線吸収微細構造解析を用
いて調べた。Te鎖は孤立した鎖として CNTに
内包されている。Te@CNTでは、共有結合の長
さが 2.76Å、アインシュタイン温度が 200Kで
あり、トリゴナル相の Te（t-Te）よりもそれぞれ 0.08Å 短く、43K高い。これらの結果は、Te@CNT
の共有結合が t-Teの共有結合よりも明らかに強いことを示している。この原因は、孤立対軌道
と隣接する鎖の反結合軌道が重なり合うこと
で生じる鎖間相互作用であると考えられる。図
４に、Teナノ粒子、Te@CNT、共有結合長とアイ
ンシュタイン温度の相関を示す。共有結合が強
くなって共有結合長が短くなると、アインシュ
タイン温度が高くなることが示された。 
アークプラズマで合成した Teナノ粒子は、Te
の結晶構造に典型的な鎖間結合と鎖内結合の
両方が存在する，t-Teに類似した構造が見られ
た。また、Debye-Waller 因子の温度変化から、
ナノ粒子の静的な乱れが t-Te よりも大きくな
っていることがわかった。 
 
(5) EXAFSデータを解析するためのプログラム
として miXAFSコードを開発し公開した。miXAFS
の特徴として、試料中の複数の構成元素の XAFS
関数を同時に解析、2 つの構造パラメータの関
数としての R 因子のサーフェスプロット、設定ファイルとバッチ処理を用いての最小のステッ
プで EXAFSデータ解析、Macintoshと Windowsの OSで動作などが挙げられる。 
 

 
図３Bi ナノ粒子の Raman スペクトル 

 
図２ 機械学習での正答率 
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図４ 共有結合長とアインシュタイン

温度の相関 
図 5.3 結合距離と Einstein温度の関係。t-Te(□)、Te@SWCNT(●)と Teナノ粒子
(▲)。ナノ粒子プロット上部の値はナノ粒子のサイズ (nm)を表す。

これまで論じてきたように、t-Teにおいては 2次構造の鎖間相互作用が減少する
に伴って基本構造の共有結合が強くなる。このことについて図 5.4に示すモデルに
基づいて考えてみる。
図 5.5はTeの原子構造を簡易的にモデル化している。丸は原子、実線は共有結合

をそれぞれ表している。序論で示したように、孤立電子対軌道 (LP軌道) と隣接鎖
上の反結合性軌道 (σ∗軌道)の 2つの軌道が重なっている。この重なりが、2次構造
をもたらす鎖間相互作用の起源であるが、同時に共有結合を弱める。
t-Teでは LP軌道が隣接鎖上の σ∗軌道と重なって共有結合を弱める。しかしなが

ら、Teナノ粒子のサイズが小さくなるほど鎖間相互作用は減少し、本研究対象の
Te@SWCNTの孤立Te鎖では鎖間相互作用が完全に消失している。このような鎖間
相互作用の共有結合への影響が表 5.1、図 5.3に示すようなEinstein温度、共有結合
長に現れている。
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