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研究成果の概要（和文）：「ゆらぎ」は複雑系の構造や物性を議論する上で重要な概念である. ゆらぎが最も顕
在化する物質相である超臨界状態において, 混合溶液のゆらぎは, 液体状態で広く適応さている理論の不整合に
より, 従前の方法論では解析ができないことを見出した. 以上から, 本研究課題に特化した装置製作を行い, 異
常分散効果（入射X線のエネルギーによりX線の回折強度が不連続に変化する現象）を利用した散乱実験を実施し
て, 基本的な分子間相互作用を有するキセノン－クリプトン混合系の超臨界状態におけるゆらぎ構造の解明を行
った.  

研究成果の概要（英文）：Fluctuation is the key concept for understanding the structure of disordered
 systems. We can discuss the structural inhomogeneity using the fluctuations of number density and 
number concentration. However, we observed two peculiar behaviors of the concentration fluctuations 
for supercritical solutions obtained from combination of the scattering intensities and the 
thermodynamic quantities, which is a conventional method for evaluating the fluctuations. 
Determination of the fluctuations only utilizing diffraction experiments was examined due to the 
issue mentioned above. We performed anomalous small-angle X-ray scattering (A-SAXS) measurements 
using synchrotron facility, BL-15A2 station at Photon Factory. Energy-variable SAXS experiments were
 carried out for xenon-krypton mixtures. Concentration fluctuation of supercritical mixture was 
evaluated only utilizing diffraction experiments for the first time.

研究分野：構造物理化学

キーワード： ゆらぎ　超臨界流体　異常小角X線散乱　濃度ゆらぎ　異常分散
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１．研究開始当初の背景 
	 「ゆらぎ」は複雑系や不均一系における構

造や物性を議論する上で重要な概念である. 

超臨界状態は, 他の三態（固体・液体・気体）

には見られない , 極めて大きな構造のゆら

ぎを有する. このように, 単成分系がそもそ

も大きなゆらぎを持ち, かつ, 特異なゆらぎ

構造を有する状態中に溶質分子を混合した

場合 , 溶質分子はいかなる混合状態となる

か？ 溶質の混合により系全体のゆらぎ構造

はいかなる影響を受け変化するか？	 基礎

科学的に重要な研究であり解明されるべき

課題であると考えられる.  

	 このような分子分布の不均一性はメソス

ケール領域（微視と巨視の中間領域）の情報

であり, ゆらぎ構造を解析するためにはその

系から生じる散乱シグナルのうち, 特に角度

の小さな部分の散乱である小角散乱シグナ

ルを解析する小角散乱法が最も有効な手法

である. Bhatia と Thornton は彼らの著名な論

文にて, 数密度ゆらぎと濃度ゆらぎが回折理

論と熱力学的情報から得られることを示し

た.[1] Bhatia−Thornton 理論に基づき, 熱力学

量を小角散乱シグナルと組み合わせること

で, 分子性液体に対してもゆらぎ構造が詳細

に研究され, 多数の論文が発表されている. 

しかし, これらは液体状態での混合溶液につ

いてである. 超臨界状態では系の密度が液体

的から気体的まで広範に変化する. このため, 

臨界点での密度に相当する臨界密度近くの

特殊な条件下で Bhatia−Thornton 理論が適応

できないことが最近の我々の研究から分か

ってきている. その主因は, 超臨界域での特

徴である液体から気体的な範囲に及ぶ大幅

な密度可変性に由来した, 熱力学体積と分子

中 の 電 子 密 度 と の 不 整 合 で あ る . 

Bhatia–Thornton 理論は, 固体金属中での金属

元素の分布不均一性を議論することを念頭

に導かれ, 空隙が多い超臨界流体, 特に, 密

度の低い状態やゆらぎの大きな領域では仮

定が崩れ不整合が生じていると考えられる. 
 
２．研究の目的 
	 以上の通り, ゆらぎが最も顕在化する物質

相である超臨界状態において, 混合溶液のゆ

らぎは, 液体状態で広く適応さている理論の

不整合により, 従前の方法論では解析ができ

ないことを見出している. このため, 新しい

実験手法, すなわち, 散乱シグナルと熱力学

量を複合化せずに回折実験のみに基づいて超

臨界溶液のゆらぎ構造を解析することを本研

究の目的とした. 

 不均一構造をゆらぎの概念で理解するアプ

ローチは, 近年その重要性が認識され, 不均

一系や複雑系のゆらぎを解明することは, 系

の理解に対し貴重な知見となる. また, 本研

究課題は, 従前の理論における問題点を克服

し, 世界に先駆けて実験手法の開発に取り組

み, 超臨界域での多成分系混合溶液のゆらぎ

構造を実験的に解明する道筋をつける先駆的

かつ重要な研究課題であると位置付けられ

る. 
 
３．研究の方法 
 超臨界二成分混合溶液の分子分布について, 

そのゆらぎ構造の知見を得ることにより, 研

究目的を達成するため, 以下の方法によって

研究を行った. 超臨界溶液に対して, 異常分

散効果を利用した原子散乱因子のコントラス

ト変調による異常小角X線散乱に基づく実験

法を確立することとした. 吸収端のエネルギ

ー域を鑑み, 超臨界状態のキセノンに, 溶質

としてクリプトンを混合した系を選定した. 

本系は, 分子間相互作用の観点でも基本的か

つ重要な系である. また, ともに原子であり, 

異常分散した原子散乱因子の計算も直接利用

できるため, 変調の度合いも理論と比較でき

る. 各元素の異常分散を利用し, 変調した異

常小角散乱に基づき, 低密度側を含めた広範

な密度域でのゆらぎ構造を解析することを目

的とした. また, 申請者らが測定した従前の



方法論によるゆらぎの解析結果との比較も行

うこととした.  

	 本実験には, エネルギー可変でかつ超強力

な入射X線源が必要であり, 放射光共同利用

実験施設Photon Factoryを用いることとした. 

吸収端近傍での異常分散に基づき, 変調する

原子散乱因子を3種の異種X線プローブで測

定した. 図１に, 本研究課題で必要となるX

線エネルギーの異なる異種3種プローブ（図中

の1, 2, および, 3のエネルギー値）について, 

横軸に線源のエネルギーを, 左の縦軸に原子

散乱因子, 右の縦軸に吸収に関わる係数を合

わせてプロットした図を示す. [2] それぞれの

エネルギーで小角X線散乱測定を行い, 得ら

れた散乱シグナルを解析した . 本実験では , 

キセノンXeが変調するエネルギー（図中の1）, 

変調のないエネルギー（図中の2）および, ク

リプトンKrのK吸収端近傍（図中の1）に各々

エネルギーを設定して測定を行った. 本実験

で重要なエネルギー値の確認は, クリプトン

単成分のガスなどで行い, 精度には十分に留

意して行った. なお, 図中にあるhigh-energy 

SAXSとあるエネルギーはXeのK吸収端近傍

であり測定対象として重要であるが線源エネ

ルギーや検出器との関係で今後の課題として

いる.  

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１	 原子散乱因子（赤のプロットがキセノ
ンXe, 青がクリプトンKr）と, XeとKrの吸収に
関わる係数（実線）のエネルギー依存性[2] 

  上述の通り, 超臨界状態の Kr-Xe 混合系を

選定し, 濃度は Xe モル分率で 0.80 に混合ガ

スを重量法により調製した . 測定の温度は

11.3°C(規格化温度 T/Tc = 1.04, Tcは混合系の

臨界温度)の等温条件であった. 小角散乱測

定は高エネルギー加速器研究機構の放射光

共同利用実験施設 Photon Factory にある

BL-15A2にて行った. X線の吸収が強いXe系

の測定が可能なように, 試料長を可変でき, 

かつ, 十分な透過性も得られる 20 µm程度の

厚みまで試料長を狭められる特別に構築し

た高圧型の試料ホルダーを用いた.  

 また, 従前の理論における超臨界状態での

不整合について詳細に検討できるよう, 相状

態の直接観察も行った. チタンおよびチタン

合金製のセルにサファイヤ窓を設置し , 

500°C•50 MPa までの水溶液の観察が可能な

直接観察用の高温高圧セルを構築し映像技

術等を併用しながら相平衡や臨界散乱の立

場からも検討した. 

 
４．研究成果 
	 本研究課題により以下の研究成果が得ら

れた. Bhatia-Thornton 理論の超臨界状態への

適応について, その適応に不整合が生じてい

るとの立場から, 二成分溶液の散乱強度に含

まれる 3種のゆらぎの寄与(密度ゆらぎ, 濃度

ゆらぎ, および相関項)を分離するため, コン

トラスト変調に基づく 3種の小角散乱測定を

実施し, 単原子分子である Xe-Kr 系の超臨界

状態におけるゆらぎ構造を原子散乱因子で

の異常分散現象に基づき解析した. 以上の取

り組みによって, 回折実験のみの情報から超

臨界混合溶液における濃度ゆらぎの算出に

初めて成功した. その結果, 従前の方法では

濃度ゆらぎが負の値や理想混合状態とした

場合に得られる値より変則的に小さくなる

解析結果が示されていたが, 本研究では臨界

密度付近で極大をとる傾向や超臨界状態と

して想定される大きな分子分布の不均一を
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示す値としての結果が得られた.  

	 さらに, 上述の不整合に関して直接観察の

観点からの検討でも, 予測される不整合に対

して, 超臨界状態の n-ペンタンと水の混合系

での観測で, 小角散乱と熱力学量を実験的に

測定し組み合わせて濃度ゆらぎを解 析 す る

と, 中密度域に濃度ゆらぎの値が発散する解

析結果を得ている系において, 同一の溶液で

も本直接観察の結果では通常の均一相が形

成されるという矛盾する結果を得た. 具体的

には, n-ペンタンのモル分率で 0.088の超臨界

ペンタン水溶液は , 水の臨界等温線で

Bhatia-Thornton 理論に基づいて解析した場合, 

23 MPa 付近で濃度ゆらぎが発散した. これ

は, Bathia–Thornton 理論での散乱強度とゆら

ぎの関係式に対し, 体積に関わる項を定義す

ると, この項が 23 MPa 付近でゼロとなるこ

とから解釈できる. 本観測結果からも, 問題

としている不整合についてより確実な議論

が可能となり, 回折実験のみに基づく従前と

異なる取り組みの必要性が明確となった. 図

2 に直接観察により得られた超臨界水溶液の

写真を示す. 相転移線付近（写真の１）では

強い光散乱が確認され溶液が明らかに不均

一に見えており, また, 不鮮明な境界線や相

分離線が観測されるが, 解析上ゆらぎが発散

した状態（写真の２）では均一相として観測

された.  

図 2	 直接観測の結果（１：相転移線付近で
大きな不均一が生じている, ２：解析上発散
が生じる熱力学状態であるが直接観測から
は均一相として観測された） 
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Fig. 2. Visual observation for supercritical 
aqueous solution of n-pentane at 0.088 mole 
fraction. a: on the liquid-liquid-gas line, b: 
just below phase transition line to 
supercritical single phase, c: on the phase 
transition line, and d: supercritical single 
phase at 647 K and 23 MPa.   
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Fig. 1. Scattering contrast change by anomalous 
effect for Xe and Kr elements.[6] The SAXS 
intensities (at 1: 8.27, 2: 12.5, and 3: 14.3 keV) 
were combined for the evaluation of 
concentration fluctuations of supercritical Kr-Xe 
mixtures. 
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