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研究成果の概要（和文）：液体セレンは温度・組成変化によって半導体－金属転移を生じる。この転移の機構を構造の
観点から明らかにするためにSPring８を用いて高温高圧下でのX線散乱測定を行い、転移領域における構造測定に成功
した。このデータを元に逆モンテカルロ法により3次元構造モデルを構成することに成功した。
　得られた、構造モデルをもとに、鎖構造の変化について詳細な解析を行った。とくに、ラセン鎖からジグザグ鎖への
構造変化を明らかにするための手法を開発した。
　

研究成果の概要（英文）：The structural change of expanded selenium around the semiconductor - metal transi
tion region was investigated. The X-ray scattering mesurements were performed by using high energy X-ray o
f SPring-8. The structural information upto 1600bar and 1600C could be successfully obtained.
     The three dimensional structural model was created with RMC modeling technique and it was precisely a
nalysed. Especialy, the transition from helical-chain to zigzag-chain form of isolated Se chains was inves
tigated.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 共有結合でつながった鎖からなる液体
Se は液体―気体臨界点(1615℃, 385bar)近
傍で半導体(SC)－金属(M)転移を伴って構造
相転移を起こす。構造相転移は lone pair 
(LP)軌道電子の鎖内・鎖間相互作用と関係す
るが、鎖のトポロジー変化や体積収縮の機構
の詳細など未解明な点が多い。 
(2) 最近、液体構造を「どの距離に、いく
つの原子が配位しているか」を見る従来の分
子レベルの解析に加えて、①“基本構造ブロ
ック”を特定し、②構造ブロックの空間充填
の疎・密とつながり、および③密度ゆらぎが
生む空隙(void)を隔てて分布する原子の“メ
ゾスケール構造”を可視化する新しい構造解
析の試みが世界に先駆けて申請者らにより
進められている。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では種々の温度、圧力下(300～
1500℃, 200～1600bar)で構造相転移近傍の
液体 Se について X 線散乱測定を行い、構造
相転移に関する解析の元となるデータを得
る。 
(2) 得られたデータを元に RMC 法、V-D 
分割法を組み合わせ、構造可視化を行い、①
Se 鎖の形態とつながりの変化、②L-void 
周りに分布する鎖の相関、③void と Se 鎖の
空間充填に現れるメゾスケールのゆらぎ構
造、④L-void 配置の規則・不規則性などを検
討し、液体 Hg や Se80Te20 混合系の結果と対
比することにより構造相転移の機構を解明
する。 
３．研究の方法 
(1) SPring8 の高エネルギーX 線を用いて高
温高圧下液体 Se の X 線散乱測定を行う。こ
のために、広島大学乾教授の協力の下、高圧
実験が可能なBL28B2ビームラインを用いる。
これまでの測定で高圧下での測定が困難で
あったので、試料周りの条件を含めて検討す
る。 
(2) 測定で得られる散乱スペクトルに対し
必要な補正を施し構造因子 S(Q)を求める。こ
の測定ではエネルギー分散法を用いるので、
慎重な補正が必要とされる。 
(3) 構造因子を元に、RMC による 3次元構造
モデルの構成をおこなう。この結果を元に Se
鎖の構造変化を詳細に解析する、その方法と
して、従来の Se 原子の配位数分布、結合角・
2 面角分布およびその結果として鎖長分布の
解析を行うほかに、中長距離構造解析の手法
として Delaunay 分割により空隙(void)を算
出し、void 構造の解析を行う。 
(4) さらに、Se の鎖構造といった特有な性
質を考慮し、1 本鎖の抽出とその構造解析に
ついて検討する。 
(5) これらの研究結果でえられた構造変化
により電子状態の変化が引き起こされるか
を確かめるため、構造モデルについての量子
状態計算を行う。最初にこれまでの研究によ

り構造情報が蓄積している液体 Hg について
行った。 
 
４．研究成果 
(1) SPring8を用いたX線散乱測定を行った。
このとき、試料だめ温度に注意を払うことに
よりこれまでは困難であった 1600℃ , 
1600bar といった高温高圧条件下における液
体 Se の構造因子の測定に成功した。この条
件では十分に金属化した状態での測定を行
っており、半導体－金属転移の構造変化に関
する情報を得ることができると期待される。 
散乱データを処理して得られた構造因子
S(Q)は下の図のようになっており、温度上昇
にともない第１ピーク付近で大きな変化が
生じていることを見出した。 
 

(2) この結果を元に RMC 法により３次元構
造モデルを構成した。①これまでの RMC 法で
は原子をランダムに移動させる手法の特質
として、Se のように共有結合をもつ物質のモ
デル生成は困難であった。そこで、今回従来
のRMC法に加えて各原子周りの環境を一様に
するような制限を加えることで、2 配位の原
子鎖を生成することができた。原子の配位数
をある規定値に制限する手法はこれまでも
存在したが、今回は配位数そのものは指定せ
ずに鎖を再現できたことで、複雑な系に対す
る応用が期待される。 
②これにともない、RMC 法の改良にも取り組
んだ。特に、原子間距離を制限した場合に非
物理的な相関が生じることへの対処法を開
発した。この結果は種々の系に応用可能であ
り、今後の RMC 法の発展に寄与すると期待さ
れる。 
(3) 得られた 3 次元構造モデルをもとに、
詳細な構造解析を行った。これまで Se50Te50

混合系や Hg について検討したように
Delaunay 分割による void 解析では、void サ
イズの変化等が観測され、同様の構造変化が
生じていることが確かめられた。しかしなが
ら、Se においては、Se鎖内の構造と Se 鎖間
の相関が同様の距離スケールに存在してい
るために、(3)の手法では鎖のラセン－ジグ
ザグの変化について確実な情報を得ること



ができなかった。 
(4) そこで、Se 鎖の構造変化を確実に捉え
ることを目標として、3次元モデルから Se 鎖
1 本を抽出し、この鎖上の結合様式を追跡す
る手法を開発した。その結果、鎖内の隣接す
る４原子による四面体構造ユニットの構造
を解析することができるようになった。この
結果による鎖内の４面体ユニットの外接球
半径の分布を下の図に示す。 
 

この図のように、今までに比べて鎖内の void 
(S-void 半径 2.1Å)の存在がより鮮明に確
認できるようになった。また、温度上昇に伴
ってよりサイズの大きな void が生成してい
ることがわかった。この解析によって、１本
の鎖内にラセンとジグザグ領域が同時にあ
ることも分かったので、その存在割合等の解
析を行っている。 
 また、半導体－金属点においては隣接鎖間
の相関が重要なことが知られているので、今
後鎖間の相関についても解析を進めていく。 
(５) これらの解析により、半導体－金属転
移にともなう構造変化に関するモデルを得
ることができたが、ここで提案された構造が
実際に電子状態の変化の起源と言えるかど
うかを確認する必要がある。そのために、構
造モデルに対して量子計算を行い電子のバ
ンド構造を求めることにした。 
 今回は予備的な研究として、具体的な構造
モデルの存在する液体 Hg 系について計算を
行った。このモデルでは体積膨張にともない
Hg４原子による４面体構造ユニットの接続
様式が面や陵共有から点共有に変化するこ
とにより、エネルギーギャップが生じると予
想している。 
 このモデルについて計算した結果は次図
のようになり稜共有した四面体の数が増え
るとエネルギーギャップが閉じていき、モデ
ルの予想を支持している。 
現在では予備的な結果にとどまっているの
で、今後 RMC の結果得られている原子座標を
用いるなどしてさらにモデルの信憑性を確
かめていく。この研究は実験による構造解析

と量子計算による電子構造解析を緊密に結
びつけて行うものであり、これまでには行わ
れてこなかった研究手法である。今後 Se に
ついても適用し、半導体－金属転移の起源に
せまっていくことが期待される。 
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