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研究成果の概要（和文）：　液体カルコゲン(Se、Te)混合系の半導体一金属転移および、液体水銀の金属一半導
体転移に関して、構造変化と電子状態変化の相関について研究を行った。
　液体カルコゲンについては、以前の原子の存在しない空隙(void)の半径・分布を用いた研究に引き続き、新し
く三角形構造ﾕﾆｯﾄを用いた構造解析法を展開した｡原子鎖の形態を分析するために通距離の原子間距離の詳細解
析を行った。また、液体水銀の金属一半導体転移に関して電子状態を量子計算により解析している。温度上昇に
よる構造変化に伴って電子状態の変化および波動関数の局在化についてこれまでの構造モデルに矛盾しない結果
を得ている。

研究成果の概要（英文）：The precise analysis of structural changes of liquid chalcogens(Se and Te) 
and liquid Hg aroud their electronic phase transitions.
    As the new method for analysis of the chain conformation of liquid chalcogens, the triangle 
structure units were adopted.
    For confirming our model for metal-insulator transition of liquid Hg, the quantum chemistry 
calculations were performed for the atomic clusters based on the reversed Monte Carlo models. Those 
gave the affirmative results with our models. 

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
これまで、膨張・低密度化液体 Hg の金属―
非金属転移近傍(密度～9 gcm-3)では”edge を
共有する”「4 面体ブロック」のつながりから
なる「金属 domain」および void(半径 3.6 Å)
を内包し“corner を共有する”「4 面体ブロ
ック」からなる「“層状”非金属 domain ネッ
トワーク」が混在することが明らかになった。
また、転移は E-S 金属 domain の「パーコレ
ーション過程」として理解できる①②。 
液体カルコゲン混合系 Se80Te20 における

Se, Te 混合鎖セグメントの空間充填の 
疎・密を隣接鎖上 4 原子でつくる「4 面体ブ
ロック」が内包する void 分布に反映されると
し、void サイズ分布、void-void 間相関 gV-V(r), 
void-ブロック間相関 gV-brock(r)を解析した③。
半導体領域(700℃, 200bar)ではらせん状の
短い鎖セグメントが安定であるが、金属化が
始まる高温 800 ℃, 200 bar ではらせん鎖形
態は不安定になり、“リング”と“積層平面
ジグザグ鎖”形態へ変化することを明らかに
した。この結果は Ikawa-Fukutome ④によ
る理論的考察の結果とも一致する。液体 Se
など液体カルコゲン系にみられる高温状態
で観測される「半導体(SC) - 金属(M)転移」
に伴う構造変化の特徴を“らせん鎖セグメン
ト”からなる「SC 相」と“平面ジグザグ鎖
セグメント”からなる「M 相」との“つなが
り形態の競合”および鎖セグメントの空間充
填密度のゆらぎが生む「空隙(void)」の“メ
ゾスケールトポロジー“に注目し、液体カル
コゲン系について中長距離の構造変化につ
いて新しい解析方法を開発する。これまで流
体水銀について開発してきた「逆モンテカル
ロ (RMC) 法 」 お よ び 「 Voronoi – 
Delaunay(V-D) void 分割法」を液体カルコゲ
ンにも適用し、「3 角形」、「4 面体」など”基
本構造ブロック“を特定し、”集積する鎖“と”
間隙に集まる void“の「離合集散」の詳細を
解析する。 
２．研究の目的 
液体 Se など液体カルコゲン系にみられる高
温状態で観測される「半導体(SC) - 金属(M)
転移」に伴う構造変化の特徴を“らせん鎖セ
グメント”からなる「SC 相」と“平面ジグ
ザグ鎖セグメント”からなる「M 相」との“つ
ながり形態の競合”および鎖セグメントの空
間充填密度のゆらぎが生む「空隙(void)」の
“メゾスケールトポロジー“に注目し、液体
カルコゲン系について中長距離の構造変化
について新しい解析方法を開発する。これま
で流体水銀について開発してきた「逆モンテ
カ ル ロ (RMC) 法 」 お よ び 「 Voronoi – 
Delaunay(V-D) void 分割法」を液体カルコゲ
ンにも適用し、「3 角形」、「4 面体」など”基
本構造ブロック“を特定し、”集積する鎖“と”
間隙に集まる void“の「離合集散」の詳細を
解析する。 
 
３．研究の方法 

膨張・低密度化液体 Se については 1600℃ 
1600bar までの X 線散乱実験を既に実施し、
RMC 構造モデルの検討を行っているが、
SC-M 転移過程がより鮮明に捉えられると考
えられる高圧下の実験を計画する。液体
Se80Te20 の中性子散乱測定を行い、既存の X
線散乱実験データを参考に部分構造の解析
を実施する。融点以下に過冷却した液体 Te
の中性子散乱測定を行い、種々の過冷却環境
での SC-M 転移を調べる。このために散乱測
定用のセル材料(石英)が必要である。これら
のデータをもとにし、組成・温度条件につい
て系統的に中距離構造解析を行う。そのため
にはこれまで開発した RMC 構造モデルの導
出、Voronoi-Delaunay 分割による void 分布
などのデータをもとに鎖を分別し 3角形構造
ブロックの配置に着目し、鎖形態・トポロジ
ーの解析を行う。具体的には、 
（1）鎖セグメントの形態(3 角形ブロック外
接円の中心間距離により分別)とつながりの
特徴を明らかにする。 
（2）らせん鎖、平面ジグザグ鎖、リング セ
グメント濃度比の温度・圧力変化を調べる。 
（3）隣接鎖上 4 原子からなる 4 面体ブロッ
クの外接球半径から見積もった void サイズ
分布の温度・圧力変化を調べる。 
（4）平面ジグザグ鎖の積層については、小
角 散 乱 結 果 を Teubner-Stray に よ る 
microemulsion についての解析法⑤ を参考
に検討し、 
（6）既には Maruyama ら⑥により 460℃か
ら 800℃における液体 Te(融点 450℃)の鎖の
集積と void 形成について報告している。本研
究では、融点以下 150℃過冷却した 300℃で
M → SC転移する過冷却液体Teについても
同様な上記の実験・解析を行う。 
 また、液体水銀の金属―絶縁体転移に関す
る過去の研究成果を確認するためにRMCモデ
ルを下にした量子化学計算を行うことを試
みた。 
 
４．研究成果 
(1)液体 Se の構造変化 
液体カルコゲン（Se、Te）混合系の半導体―
金属転移および、液体水銀の金属―半導体転
移に関して、構造変化と電子状態変化の相関
について研究を行った。 
 液体カルコゲン（Se、Te）混合系の半導体
―金属転移については、以前から行ってきた
原子の存在しない空隙（void）の半径・分布
を用いた研究（図 1）に引き続き、新しく三
角形構造ユニットを用いた構造解析法を展
開した（図 2）。これにより、隣接する他の原
子鎖に影響されることなく構造の特徴を解
析できるようになった。また、新しく原子鎖
の形態を分析するために通距離の原子間距
離の詳細解析を行った。これにより、上記の
解析結果を裏付ける結果を得た。これらの成
果は国際会議（LAM１６）で発表し、論文と
して公表している。 



 （２）液体水銀の金属―半導体転移に関し
て電子状態を量子計算により解析している。
温度上昇による構造変化に伴って電子状態
の変化および波動関数の局在化につ 
いてこれまでの構造モデルと対応した結果
を得ている。これについては、論文として発
表予定である。 
 このほか新しい実験方法として蛍光X線ホ
ログラフィーの解析を試みている。今のとこ
ろ、結晶試料のデータへの逆モンテカルロ法
の適用を進めている。現状 
では、液体などの不規則系への適用は難しい
状況であるが、計算速度の向上が進めば液体
の3次元構造の直接計算が可能になると考え
ている。 
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          図 2 
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