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研究成果の概要（和文）：BathiaとThorntonは, ゆらぎ構造を表す密度ゆらぎと濃度ゆらぎが, 回折理論と熱力
学量から得られることを示し, 合金系から分子性液体までの様々なゆらぎ構造の解明に適応されている. 一方
で, ゆらぎが顕在化する超臨界状態において, Bathia-Thornton理論を適用した場合, 異常な振る舞いを確認し
ている. 以上より, 異常分散効果に基づく解析理論, および, 本課題で開発した散乱強度の絶対値化の手法によ
り, 回折実験のみからゆらぎ構造を解析する取り組みを進めた. さらに, 超臨界水溶液での本研究を念頭とした
コントラスト変調実験に用いる中性子散乱用試料ホルダーの構築を進めた.

研究成果の概要（英文）：Bathia and Thornton have devised the fluctuation theory to solve the 
structural fluctuations in the number density and the concentration by combining diffraction data 
and thermodynamic parameters. The theory is widely applied to evaluation of the fluctuations in 
various disordered systems such as alloys and molecular liquids. However, if the Bathia-Thornton 
theory is used to analyze those in the supercritical state, peculiar behavior was observed. 
Therefore, we have been trying to solve the fluctuation parameters only using diffraction method 
based on anomalous dispersion effect and novel normalization technique of the scattering intensity. 
Furthermore, we are constructing a high-temperature and high-pressure sample holder for contrast 
variation neutron scattering experiments to study the fluctuatinal structure of supercritical 
aqueous solutions.

研究分野： 構造物理化学

キーワード： ゆらぎ　小角散乱　メゾスコピック構造　超臨界流体　超臨界混合系　異常分散　コントラスト変調
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ゆらきの概念は, 複雑系の構造特性に対して直接的な情報を与え, 理論の構築と実験手法の確立, 様々な系での
解析に多くの努力がはらわれてきた. 先駆的には熱力学量の微分から求められ, また, 回折法では小角散乱法を
応用した理論や実験から, 様々な溶液系などの混合状態が解明され, 現在でも精力的に研究が進められている. 
単成分系で大きな構造ゆらぎが観測される超臨界状態において, さらに混合された溶質分子がいかなるゆらぎ構
造を有するか, 基礎科学的な観点で重要な学術的意義を有し, 様々な現象との関わりの観点から社会的意義も有
する研究と考えられる.

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

	 超臨界状態は典型的な複雑凝縮系であり, そのゆらぎ構造の解明に多くの努力が注がれてい

る. 構造に大きな不均一を有し「ゆらぎ」が極めて大きな状態にある. 超臨界状態は, 他の三態

（固体・液体・気体）には見られない, 極めて大きなゆらぎ構造を有する. この分子分布の不

均一性を定量的に明らかにするため, ゆらぎの概念に基づき超臨界流体の構造不均一性の解析

を行ってきた. Xe, CO2, CHF3, CH2F2, エチレン, エタン, ベンゼン, シクロヘキサン, ヘプタン, 

メタノール, エタノール, 及び, 水の様々と分子間相互作用や分子形状の異なる物質について, 

単成分系でのゆらぎ構造に関し実験と解析を行ってきた. このような単成分系においても大き

なゆらぎ構造を持ち, かつ, 気体から液体までの連続した密度可変性を有する状態中に溶質分

子が混合された場合, 溶質分子はいかなる混合状態となるか？ また, 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？	 非常に興味深く学術的に極めて重要な研

究課題である.  

Bathia と Thornton は, 数密度ゆらぎと濃度ゆらぎが回折理論と熱力学的パラメータから得ら

れることを示し, この Bathia–Thornton 理論は, 合金系から分子性液体までの様々な二成分凝縮

系に対する研究に広く用いられている. 一方で, ゆらぎが極めて顕在化する超臨界状態におい

て, Bathia–Thornton理論を適応した場合, (1) 定義上有り得ない負値の濃度ゆらぎが精確な解析

結果として与えられること, (2) X線に対する散乱体積と熱力学的体積の不整合から, 濃度ゆら

ぎの解析値が発散すること, の二点の異常な振る舞いを我々は確認している. 以上から, 異常分

散効果を利用した 3 種の散乱実験を実施し, 回折実験のみから濃度ゆらぎを算出する取り組み

を進めている.  

 

２．研究の目的 

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, 熱力学量を組み合わせず, 回折実験のみにより超臨界二成分混合溶液のゆらぎ構造や分

子分布についての知見を得る取り組みが必要であると考えている. これを, (1) 基盤となる手法

として小角散乱強度の絶対強度を状態方程式との組み合わせを経ずに求めること, (2) プローブ

である X 線のエネルギーを変えた実験による異常分散効果を利用し熱力学量を組み合わせず

に解析すること, および(3)超臨界水溶液において中性子散乱実験によるコントラスト変調実験

により熱力学量を組み合わせず解析すること, に対しての測定装置を含めた実験的解析手法の

構築を研究の目的とした.  

 

３．研究の方法 

	 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 X 線散乱測定を実施した. 系は, 基



 

 

本的な分子間相互作用を有し, 原子散乱因子のエネルギー依存性について正確な理論計算値が

利用できる単原子分子間の二成分混合系である超臨界 Xe–Kr を選定した. 濃度は Kr モル分率

で 0.2に重量法で調製し, 温度は 284.5 K	 (T/Tc = 1.04) 等温条件で測定した. 異常分散効果を含

む小角散乱実験は, 高エネルギー加速器研究機構の Photon Factoryに設置の BL-15A2と, 高輝度

光科学研究センターの SPring-8に設置の BL08B2にて測定した. 先行する研究では, Xeの変調

に対し 8.27 keV の X 線を用いていたが, Xe による強い吸収に伴う散乱検出に対する蛍光の影

響が懸念されたことと, 十分な変調条件での測定のため, BL08B2での特殊高エネルギー小角散

乱実験も実施した. 試料ホルダーには, Xe 系の測定が可能な当研究室自作の試料長可変型セル

を用いた. 

	

４．研究成果	

	 図 1 に高エネルギー加速器研究

機構の Photon  Factoryの BL-15A2

にて行った異常分散効果を含めた

超臨界混合系の小角 X 線散乱実験

時のセットアップを示す. 図 2に高

輝度光科学研究センターの SPring-

8の BL08B2にて行った高エネルギ

ーX 線源(Xe の K 吸収端近傍)を用

いた異常分散小角 X 線散乱測定で

の実験時の装置を示す.  

	 Xeと Krの両元素に対して, 吸収端

から離れたエネルギーでの測定と, 

Xe の K 吸収端近傍, および, Kr の K

吸収端近傍での異常分散効果をそれ

ぞれ含めた小角散乱強度を測定し, 散

乱角ゼロ度の散乱強度 I(0)を求め, こ

れを, 異常分散効果を含めた原子散乱

因子と組み合わせ行列式により各ゆ

らぎのパラメータを求めた.  

	 解析の結果, 従前の熱力学量を組み合わせた手法による解析結果とは, 濃度ゆらぎが極めて小

さい点は同一であったが, 圧力依存性に違いが見出され, 本研究により解析された濃度ゆらぎの

圧力依存性では, 混合系の相関距離と同様の圧力依存性があることが分かった. 極大を与える圧

力に対しても, 混合系の相関距離とほぼ同じ圧力であることが分かった.  

	 三種の X線プローブを用いた異常分散効果を含めた小角 X線散乱実験を実施し, 熱力学量を

導入せず回折実験のみから構造ゆらぎのパラメータを解析することについては, 本研究課題に

図 1	 Photon Factoryの BL-15A2での実験セットアップ 

図 2	 SPring-8の BL08B2での実験セットアップ 



 

 

より研究目的を達成できた. 一方で, 散乱測定に現状大きな誤差が含まれていると考えられ, 特

に, 異常分散効果を含めた原子散乱因子の値について, 吸収端近傍でのさらに複数のエネルギー

を用いての測定を実施するなどしてデータの精度を高める取り組みが今後も必要であると考え

ている.  

	 さらに, 炭化水素−水系で観測されている上述の不整合に対して, 中性子散乱測定によるコン

トラスト変調実験を実施するため, 超臨界水溶液の中性子小角散乱実験用高温高圧試料ホルダ

ーについて, チタン合金(Ti-6Al-4V)を材質とする設計を提案し構築を進めた. 残念ながら, 本研

究課題では炭化水素−水系の超臨界混合溶液の中性子散乱実験は, 実験施設安全審査の問題も関

係して実現しなかったが, 中性子散乱施設 J-PARCスタッフの先生方のご支援を受け, 共同開発

の形で実験装置の構築を開始することはできた. 図 3に第 3回高圧中性子利用研究会にて, 本研

究課題責任者より提案した高温高圧中性子小角散乱セルの図面を示す. 窓部は金属製の材質で

設計されており, 配管等は濃度不均一を防げるよう配慮されている. 本装置開発は, 当該実験施

設にて, 公開装置として開発が進められており, パフォーマンステストの後, 施設ユーザーへ広

範に公開され, その後, 本研究での適用を予定している. 	
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図 3	 本研究課題にて設計を提案し構築を進めている高温高圧中性子

小角散乱測定セルの概略図 
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