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研究成果の概要（和文）： 液体セレンおよび液体セレン－テルル混合系は温度・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の高温高圧ビームライン BL28B2 を用いて X 線散乱測定をおこなった。中距

離に及ぶ構造解析を行うために散乱データをもとに逆モンテカルロ法と Delaunay 分割法

により液体中の空隙構造解析を行う方法を開発した。この結果カルコゲンがラセン鎖から

ジグザグ鎖や環へ構造を変化させながら転移が生じることを見出した。 
研究成果の概要（英文）： The metal to nonmetal transition occurs in the liquid Se and 
liquid Se-Te mixtures with increasing temperature. The structural change at this transi-
tion was investigated with X-ray scattering measurements at high temperature and under 
high pressure by using the BL28B2 beam line at SPring8. In order to investigate the in-
termediate scale structural change, the reverse Monte Carlo technique and the void 
structure analysis with Delaunay dividing method were developed. It was found that 
around the transition region the structure of chalcogen chains changed from helix to zigzag 
or ring ones. 
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１．研究開始当初の背景 
  
 共有結合鎖でネットワークを形成する液
体カルコゲン系ではカルコゲン原子上の
lone pair (LP) 軌道電子間に働く斥力が分子
の空間充填率を低下させ、多数の空隙 (void)
が系中に生成される。この‘ネットワーク形成
液体’に関する構造の特徴を、「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、ネットワーク
が生む void を中心に種々の分子形態（リング、
平面ジグザグなど）を反映したメゾスケール
の環境を探索する新しい試みを、世界に先駆
けて申請者グループが進めていた。具体的に
は、X 線・中性子線回折データをもとに逆モ
ンテカルロ (RMC) 法と Voronoi-Delaunay 
(V-D) void 分割法を組み合わせて、void を隔
てて周辺に密に集まるカルコゲン原子の空
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間分布の偏り、即ち空間分布に現れるゆらぎ
構造を可視化する。void を囲む様々な分子形
態をもつ基本構造ブロックを特定し、介在す
る void 間および構造ブロック間のメゾスケ
ール相関を詳細に解析し、構造ブロックの集
合状態を明らかにする。などの手法である。 
 最近、上記解析法を液体 Te に適用し、次
のような予備的結果を得ている。大きい void
（半径 3.1 Å）を囲む~8 個の Te 原子のリン
グ状ブロックと小さい void（半径 2.5 Å）を
隔てて平面ジグザグ鎖状ブロックが束状に
集まった 2種類の構造ブロックが存在するこ
と、高温でリング状ブロックの濃度は増加す
ることを見出している。また、隣接する Te
リング状ブロック間の中距離秩序が構造因
子 S(Q)の主極大より低波数 Q 側に見られる
shoulder を与えることである。液体 Te、Se
では鎖間距離のゆらぎに伴う鎖の切断・架橋
により、らせん、平面ジグザグ、リング状な
ど特有な構造ブロックからなるネットワー
クが形成される。また、液体 Te は金属的性
質を示し、液体 Se は半導体的性質を示す。
これは鎖間距離のゆらぎによるカルコゲン
原子上の LP 軌道電子の分子内・分子間の移
動と隣接原子上の LP 軌道の重なりと深く関
わる。金属的性質を示す液体 Te では LP 軌道
の重なりが大きく、鎖の共有結合長および鎖
間距離に長・短が現れることが知られている。 
 
２．研究の目的 
 
これらの結果を背景に、分子レベルの特性と
中距離構造の特徴を包含する液体カルコゲ
ンの構造形成の機構を理解しようとするの
が本研究のねらいである。本研究では液体 Te
および液体 Te-Se 混合系を取り上げ、Se 濃度
を変え、種々の圧力・温度下で広い波数領域
に亘る X 線・中性子回折測定および RMC, 
V-D 解析による構造可視化を行い、void とカ
ルコゲンブロックの空間充填に現れるメゾ
スケールのゆらぎ構造を検討する。また、分
子動力学シミュレーションを行い構造と電
子状態の相関に関する情報を得る。シミュレ
ーションの結果と入力情報として系のエネ
ルギー極小化条件を付さない RMC 解析結果
と対比し、RMC 構造モデルの有効性を検討
する。 
種々の圧力・温度領域、また、Se 濃度の増加
により金属から半導体への転移が起こる組
成領域において、以下の課題に注目して構造
解析を行う。 
(1) void まわりのカルコゲン原子の部分分布
関数 gij(r)、配位数分布、結合角、二面角を
調べ、らせん、平面ジグザグ、リングなどど
の様な形態が安定に存在するか検討する。 
また、S(Q)の Q ~ 1Å-1に現れる中距離秩序を
反映した shoulder の位置、強度の圧力、温

度変化を調べる。 
(2)加圧による鎖内の荷電分極の促進および
鎖間距離のゆらぎの減少が構造にどのよう
に反映されるかを、大きい void と小さい void
のサイズと濃度比の圧力変化をもとに検討
する。 
(3)void を囲むカルコゲンブロック間相互作
用の差異は大・小 void 配置のゆらぎを誘起し、
void のミクロな相分離が現れる可能性があ
る。大・小 void の空間分割の規則・不規則性
を追跡する。 
 
３．研究の方法 
 
液体 Te-Se 混合系について以下の手法で構造
解析を行った。  
（1）X 線回折測定 
 液体 Se および液体 Te-Se 混合系について
SPring8 の白色 X 線ビームライン BL28B2
に設置されている白色Ｘ線回折分光器を用
いて高温・高圧下におけるＸ線散乱測定を、
散乱角を固定したエネルギー分散法によっ
て行った。試料セルは X 線吸収の少ない単結
晶サファイア丸棒を用い、得られた測定デー
タについて、吸収補正、非干渉性散乱の補正、
空セルからの散乱の補正など詳細な検討を
行い、構造因子を求めた。 
（2）RMC、V-D 解析 
 RMC 法による構造の可視化を行うには、
実験の構造因子を Fourier 変換して得た対分
布関数を RMC フィッティングすると変換に
よる誤差を多く含むので、直接実験から得る
データをフィッティングした後、部分対分布
関数を導出する方法を採用した。 
 RMC 法により得られた原子分布を基に
V-D 解析を行い、void に関する相関関数およ
び濃度―濃度相関関数を求め、低角領域に現
われる中距離秩序を反映した shoulder ある
いは pre-peak 位置、強度の組成、圧力、温
度変化を調べた。 
 また、配位数分布、結合角、二面角を導出
し、鎖の分子形態(らせん、平面ジグザグ、リ
ング等）を特定した。void 周りの部分分布関
数を導出し、void 間および構造ブロック間の
中距離構造に関する情報を得た。 
 大・小 void それぞれの寄与を分離し、、大・
小 void を囲むカルコゲン構造ブロックの形
態が大・小 void の空間分布にどのように反映
されるかを検討した。 
 
（3）液体水銀の金属-半導体転移における構
造ブロックの変化 
 以上と同様の構造解析を金属-半導体転移
を示す液体水銀についても適用し、構造ブロ
ックの変化について解析した。 
 
（４）分子動力学シミュレーションと RMC



 

 

構造モデル 
 液体 Te-Se 混合系における金属―半導体転
移領域近傍の分子形態と集合状態に注目す
る。X 線・中性子回折実験の結果は原子配置
を空間平均した１次元的情報を提供するが、
３次元的原子配置を明確にするには分子動
力学シミュレーション、RMC 解析による検
討は不可欠である。分子動力学シミュレーシ
ョンは共有結合から構成される系の原子間
ポテンシャルの選択が難点であるが、原子配
置と電子状態の情報を同時に得るには有用
な方法である。入力情報としてエネルギーの
極小化条件を付さない RMC 結果と対比し、
RMC 構造モデルの有効性を検討する。 
 
４．研究成果 
（1）X 線回折測定 
 液体Te-Se混合系についてSPring8の白色
X 線ビームライン BL28B2 を用いて温度は
300～1000℃、圧力は常圧から 1600 気圧ま
での高温高圧における散乱強度の測定に成
功した。測定データに対して必要な補正を行
い構造因子 S(Q)の温度圧力変化をえること
ができた。図 1 に 200 気圧における構造因子
の温度変化を示す。温度上昇に伴って低角領
域の形状が大きく変化していることが見て
取れる。液体 Se についても同様な測定を行
った。測定を行った温度領域が不足している
ので測定を継続している。 

 
（2）RMC、V-D 解析 
 X 線散乱測定により得られた構造因子をも
と に RMC 法 に よ る モ デ ル 構 成 、
Delaunay-Voronoi 分割による void 構造の解
析を行った。カルコゲン鎖はラセン、ジグザ
グ、環といった構造をとりうるので、これら
の構造と void との関係（図 2）をもとに、半
導体－金属転移にともなう構造変化のモデ
ルを構築した。 
 その結果、半導体－金属転移の近傍では
void サイズが特異的な変化を示すことを見
出した。その他 void 周りの配位数等を詳細に
検討した結果、半導体領域では鎖が抜けるこ
とによる体積膨張による大 void の増加、半導
体－金属転移付近ではラセン鎖→ジグザグ
鎖への変化および結合の組み換えや分岐に
よるリングの生成あおこり、大 void をリング
が占めることによる体積収縮が生じること
を見出した。 
 
（3）液体水銀の金属-半導体転移における構
造ブロックの変化 
 液体水銀において体積膨張にともなって
生じる金属－絶縁体転移についても同様の
解析を行った。高密度液体水銀では 4 原子か
らなる四面体ブロックが結晶と同じような
配列をして、金属ドメインとなっている。体
積膨張に伴って原子が抜けていくことによ
り大きな void が生成する。こうして配位数の
減った部分は絶縁体ドメインとなり、金属ド
メインのつながり（パーコレーション）が切
れた時点で全体の伝導度が低下するという
モデルを考え、検証を行った。その結果、void
のサイズ分布は密度減少ともに大きい void
の生成をしめし、配数の解析などモデルを支
持する結果をえた。構造変化の様子をまとめ
たモデルを図 3 に示す。 
 
(4) 液体 Te-Se 混合系と同様に液体中の void
構造に特徴を有するとされる液体 ZnCl2系に
分子動力学シミュレーションを適用し、
Delaunay-Voronoi 分割による void 構造の解
析を行った。また、併せて熱伝導率の評価を
行い、void の及ぼす影響を調べた。その結果、
Delaunay-Voronoi分割では3.5Åにピークを
もつ分布が観測され、スナップショットとの

図 1 液体 SeTe の 200 気圧における構
造因子の温度変化。 

図 2 カルコゲン鎖の種々の形状と
void（Delaunay 球）との関係。 



 

 

比較から、短範囲の層状的な構造形成との 
関係が示唆された。得られた熱伝導率は、void
を充填率として表したスケーリング則によ
って良く表せることがわかった。 
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図 3 液体水銀の金属－絶縁体転移におけ
る構造変化を示したモデル。 
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