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研究成果の概要（和文）：　階層性を有する元素のテルルのナノ粒子は、金属・IV族元素のナノ粒子とは異なる
特徴を有する。テルルナノ粒子の構造の特徴は、（１）共有結合で作られたテルル鎖が残存しつつ、共有結合が
強くなる、（２）２次構造の鎖間相互作用が崩壊していくことなどである。これらの特徴を明確にするために、
液体窒素温度でのテルルナノ粒子作製、ポリエチレングルコールへの蒸着によるテルルナノ粒子作製など、種々
の方法でより小さなテルルナノ粒子を作製した。その結果、共有結合長が0.1Aほど著しく短くなるなど、その特
徴が鮮明になった。テルルナノ粒子化にともなって、基本構造間の相互作用が崩壊し、テルル鎖が孤立鎖的にな
ると考えている。

研究成果の概要（英文）： The features of the structures of the tellurium nanoparticles are as 
follows. (1) The tellurium chains remain even in the tellurium nanoparticles, but the covalent bond 
strengthen. (2) The interchain interactions as the second structure collapse. We tried to make 
smaller tellurium nanoparticles in order to make the features clear. The features appear clearly in 
the tellurium nanoparticles which were made at the liquid nitrogen temperatures and deposited to 
polyethyleneglycol. This implies that the interchain interactions collapse and the tellurium chains 
become isolated chains in the tellurium nanoparticles.

研究分野：ナノ科学
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１．	 研究開始当初の背景 
（１）試料作製技術、第一原理計算の進歩に
より、ナノ粒子に関する研究が盛んになされ
ている。対象としては、金属元素、あるいは
IV族元素のシリコン、ゲルマニウムなどが中
心である。これらは、等方的な結合様式を有
する元素のナノ粒子である。これに対し、Te
をはじめとする VI 族のカルコゲン元素、Bi
をはじめとする V族元素は、共有結合で結ば
れた基本構造と、基本構造が積み重なった二
次構造の、階層性を有する元素である。階層
性を有する元素が、ナノ粒子化にともなって
どのような構造・物性の変化をするかが興味
深い。 
（２）Teナノ粒子は次のような特徴を有して
いる。①Teナノ粒子でも基本構造の２配位共
有結合の Te鎖は残存している。②Te鎖はナ
ノ粒子で強くなる。③鎖間相互作用の二次構
造はナノ粒子化にともなって崩壊する。④鎖
間相互作用の減少は基本構造の強化をもた
らす。㋐㋑ 
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２．研究の目的 
	 Te ナノ粒子の特徴をより明確にするため
に、より小さな Te ナノ粒子を作製し、その
構造を明らかにする事が目的である。 
 
３．研究の方法 
（１）Te ナノ粒子の局所構造を明らかにする
ために、X線吸収微細構造測定（XAFS 測定）
を行った。これまでは、室温基板に対して、
Te と NaCl を交互に蒸着して、Te ナノ粒子を
作製した。その最小粒径は約５nm である。Te
ナノ粒子の特徴を明確にするために、より小
さな Te ナノ粒子を作製するために、２種類
の試料作製法を行った。ひとつ目は、試料作
製法は同じであるが、液体窒素に蒸着基板の
温度を保ったまま、Te を蒸着して Te ナノ粒
子を作製し、そのまま連続して XAFS 測定を
行った。Te ナノ粒子の作製時に Te 層の平均
膜厚を制御しているので、Te 層の平均膜厚を
Te ナノ粒子の表示として用いる。	
（２）２つ目は、ポリエチレングリコールに
Te を蒸着することにより、ポリエチレングリ
ーコール中に Te ナノ粒子を作製した。	
（３）Te ナノ粒子の形状やサイズを明らかに
するために、斜入射 X線小角散乱（GISAXS）
測定を行った。光学研磨したシリコン基板上
に Te を蒸着し、試料面すれすれに X 線を入

射し小角散乱測定を行った。	
	
４．研究成果	
（１）液体窒素温度で作製し、連続して液体
窒素温度に保ちながら XAFS 測定を行った Te
ナノ粒子(LT-nTe)の結果を図１に示す。比較
対象として、室温で作製した Te ナノ粒子
（RT-nTe）の結果も示す[㋐]。	
	 RT-nTe は、Te 層の平均膜厚が厚いところ
ではバルクと同じ値をとるが、薄くしていく
と 10nm 付近を境に急激に短くなる。最も薄
い平均膜厚 0.5nm では、バルクに比べておよ
そ 0.04Å短くなる。	
	 LT-nTe でも、膜厚が薄くなるに連れて、共
有結合長が短くなる傾向は同じである。しか
しながら、RT-nTe と比べて全体的に 0.05Åと
著しく短くなっている。LT-nTe の最も小さな
Teナノ粒子では、バルクに比べて 0.1Åと２％
以上も短くなっている。また、LT-nTe では、
平均膜厚が５nm 以下では、共有結合の短縮化
がみられない。鎖間相関に由来する 3.5A付近
のピークは、結晶に比べると Te ナノ粒子で
はほとんど消失している。	
	 液体窒素温度で Te ナノ粒子を作製するこ
とにより、これまでよりも小さな Te ナノ粒
子が得られ、Te ナノ粒子の特徴がより明確に
なったと考えている。共有結合の短縮化は、
ナノ粒子化に伴う鎖間相関の消失が関係し
ており、LT-nTe では Te 鎖の孤立化が促進さ
れている。LT-nTe の平均膜厚が５nm 以下の	
変化は、Te ナノ粒子が十分孤立化し、鎖間相
互作用が完全に消失していることによると
考えている。	
（２）ポリエチレングリコールに Te を蒸着
して Te ナノ粒子を作製した。Te ナノ粒子の
X 線吸収微細構造	(XAFS)関数をフーリエ変
換したところ、Te 鎖の共有結合に対応する最
近接原子間相関は、結晶 Te の 2.93Aであるの
に対し、Teナノ粒子では 2.86A と極端に短く	

 
図１	 Teナノ粒子の共有結合長。△：
室温で作製した Te ナノ粒子、●：液
体窒素温度で作製・XAFS測定した Te
ナノ粒子 



なっている。これらの結果により、Te鎖間の
相互作用が大きく	減少し、Te 鎖が孤立鎖的
になり、共有結合長が短くなったと考えて
いる。これまでの Te と NaCl の多層膜として
作製した Te ナノ粒子における共有結合長の
変化が	0.04A程度であったのに対し、今回は
0.07A と変化がほぼ 2 倍である。これは、ポ
リエチレングリコールに蒸着して Te ナノ粒
子を作製することにより、これまでよ	 りも
さらに小さな Te ナノ粒子が作製されたこと
を示唆していると考えている。	
（３）プラズマアーク放電により Te ナノ粒
子を作製した。XAFS関数をXAFS基本公式を用
いて非線形最小二乗法で解析したところ、
鎖内最近接および	鎖間最近接原子間距離は、
XAFS 解析の誤差内で一致した。しかしなが
ら、いずれの配位数も結晶のおよそ 2/3であ
った。また、中距離秩序を反映する X線吸収
端近	傍スペクトル(XANES)領域を比較する
と、Te ナノ粒子と結晶 Te は大きく異なって
いる。Te ナノ粒子の XANESスペクトルは、ア
モルファル Teのスペクトルに近い。		
	 原子間距離と配位数・XANES スペクトルの
矛盾に関して、長短 2種類の共有結合を仮定
するなど種々のモデルで解析を行っている。	
（４）Te ナノ粒子の形状とサイズを検討する
ために、斜入射 X線小角散乱（GISAXS）測定
を行った。光学研磨したシリコン基板上に島
状蒸着法で作製した Te ナノ粒子の GISAXS パ
ターンを図２に示す。qxおよび qy方向に周期
的な強度振動が見られる。これらは、種々の
シミュレーションにより、半楕円球状の Te
ナノ粒子の形状と考えている。	
（５）第一原理分子動力学の開発と応用を進
める中で、非経験的にファン・デル・ワー
ルス(vdW)力を取り入れる方法(vdW 密度汎関
数 法 	 )の計算コードへの実装を推進してき
たが、この機能に加えて 2成分スピノル型波
動関数を同時に計算可能とするプログラム
実装を推	進し凡そ計算プログラムの準備が
整った。これにより重い元素の取り扱いに

おいて重要となるスピン軌道相互作用(SOI)
を取り入れ	ることが可能となる。応用計算
においては、Te と同様に階層性を有する Bi
表面の典型的構造の構築を開始した。vdW 力
と SOI による力を	同時に第一原理的に取り
入れることができるため、表面構造の最適
化計算により精密な表面構造が得られるも
のと期待される。	
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