
広島大学・先進理工系科学研究科（総）・助教

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１５４０１

基盤研究(C)（一般）

2022～2020

水の音速緩和強度の温度圧力相図の作成－液体液体相転移の検証に向けて

Making temperature-pressure contour map of sound wave relaxation strength of 
liquid water - toward verification of liquid-liquid phase transition scenario

２０４０２６５４研究者番号：

梶原　行夫（Kajihara, Yukio）

研究期間：

２０Ｋ０３７８９

年 月 日現在  ５   ６   ９

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：液体の水について、1万気圧、500度までの広い温度圧力領域における音速緩和強度の
等高線図（温度圧力依存性）を作成した。２つの顕著な山状の増大を確認することができたが、この特徴は定積
比熱の等高線図とほぼ一致していた。これは音波の緩和現象が比熱の起源であることを実験的に特定したことを
意味する。２つの増大の起源については、高温域のものは液体－気体相転移臨界ゆらぎ、常温常圧付近の低温域
のものは過冷却域に存在するとされる液体－液体相転移に対応した臨界ゆらぎによるものと結論づけた。

研究成果の概要（英文）：Contour map of the sound wave relaxation strength (temperature and pressure 
dependence) for liquid water over a wide temperature and pressure range up to 500 C and 10000 bar 
were made. Two significant mountain/hill-like enhancements were observed, which are almost 
consistent with the contour map of the isochoric specific heat, suggesting that the specific heat 
originate from the sound wave relaxation phenomenon. We conclude that the origins of the two 
enhancements in the high-temperature region is due to critical fluctuation of the liquid-gas phase 
transition, and that in the low-temperature region near ambient conditions is due to critical 
fluctuation corresponding to the liquid-liquid phase transition, which is believed to exist in the 
supercooled region.

研究分野： 不規則系物理学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
水は最もありふれた液体ですが、熱力学特性は他とはかなり異なる「異常液体」で、未だそのメカニズムは十分
には分かっていません。今回の研究では比熱の起源が初めて実験的に特定できており、非常に価値のあるもので
す。今後水あるいは水溶液などの熱力学特性の理解が進み、様々な方面への応用が期待できます。また学術的に
は、液体－液体相転移という新しいタイプの相転移について、既知の液体－気体相転移との類似点と相違点を整
理して議論しており、今後相転移論の進展が期待できます。

※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 

常温常圧付近の水は様々な熱力学異常を示すことが古くから知られている。この異常を説明
するモデルが過去いくつか提唱されてきたが、現在有力視されているのは 1990 年代に提唱され
た液体－液体相転移（LLT）シナリオ（あるいはその臨界点の存在を仮定した第２臨界点仮説
[a,b]）である。実は液体の水には二つの相が存在し、過冷却域でそれらの相は不連続な LLT を
起こす。常温常圧付近はこのような LLT の超臨界領域に位置するため、なんらかの「臨界ゆら
ぎ」の影響を受けて熱力学が異常な振る舞いを示すようになっている、と言うシナリオである。
実際の LLT は到達不可能な極度の過冷却域（no-man’s land）に存在するとされ、LLT そのもの
の実験的検証には未だ成功していない。一方近年になり、最新の X 線自由電子レーザーを利用
することで、従来到達できなかったより低温の過冷却域での X 線測定が可能になった。小角 X
線散乱（SAXS）実験で得られた小角散乱強度の温度依存性は極大を示しており[c]、LLT に伴う
「密度ゆらぎ」の存在を立証したものとして広く認識されており、LLT シナリオを強く支持す
る結果となっている。ただなお一方で、このような「密度ゆらぎ」の変化が顕著となっているの
は過冷却域のみであり、本来理解したい融点より高温の液体の水の異常との関係性は依然不明
なままである。LLT シナリオを検証するためには、まだなんらかの実験的結果や議論が必要と
されている状況である。 
 
[a] P. H. Poole et al., Nature 360, 324 (1992) 
[b] O. Mishima and H. E. Stanley, Nature 396, 329 (1998) 
[c] K. H. Kim et al., Science 358, 1589 (2017), 
 
２．研究の目的 

液体の水の音速緩和強度の温度圧力相図（等高線図）を作成し、LLT シナリオの検証を目指
す。まずは緩和強度の温度圧力領域での広がりから、このパラメータが過冷却域に存在するとさ
れる LLT に起源を持つ「動的ゆらぎ」の強度としてよい指標であることを示す。そして、水の
熱力学異常、特に比熱と LLT 臨界ゆらぎの関係を議論していく。ここでは以下３つの点に留意
しながら議論を進める。①SAXS 測定で得られる静的「密度ゆらぎ」と、今回の「動的ゆらぎ」
の関係性。②LLT と液体－気体相転移（LGT）臨界現象との類似点や相違点。③融点近傍で水
と同様の熱力学異常を有する液体テルルの LLT との比較。これらはこれまでの水の熱力学研究
ではほとんど注目されてこなかった視点であり、単に水の熱力学異常を解明するというスタン
スだけではなく、LLT という新しいタイプの現象に対して相転移論における位置づけを目指す
方向性である。 
 
３．研究の方法 

我々は、音波を利用して液体の「動的なゆらぎ」を測定する手法を十数年前から提唱している
[d, e]。これは音波の周波数依存性＝緩和現象を利用するもので、既に 1950 年代に LGT 臨界現
象への適用が提案されていた方法である[f]が、当時の実験技術では高周波数域の測定が不可能
で限界があった。図 1 に示すように、液体中になんらかの「ゆらぎ」が存在する場合、測定され
る音速には周波数依存性が表れる。「ゆらぎ」の特徴的な周波数（緩和時間の逆数）に対して、
十分高周波数である非弾性 X 線／中性子散乱（IXS / INS）と、十分低周波である超音波法で各々
音速測定（音速値：𝑣  or 𝑣 , 𝑣 ）を行い、この緩和現象の緩和強度(S ≃ 𝑣 /𝑣 を抽出す
る。この緩和強度が LGT や LLT に対応した臨界現象における「動的なゆらぎ」の強度としてよ
いパラメータであることを実験結果で示していく。また液体の水では、膨大な実験結果を基に
IAPWS-95 式（The International Association for the Properties of Water and Steam）と呼ば
れる自由エネルギーの経験的な式が作成されており[g]、様々な熱力学量の温度圧力依存性を計
算することが可能である。これらの等高線図を議論の材料とする。なお緩和強度を求める際に必
要な低周波音速は、この式から計算される断熱音速で代用することが可能である。 

図 1：緩和強度

測定法の原理 



[d] Y. Kajihara et al., J. Phys: Condens. Matter, 20, 494244 (2008) 
[e] 梶原行夫、高圧力の科学と技術 26, 288-296 (2016) 
[f] A. G. Chynoweth et al., J. Chem. Phys., 20, 1777 (1952) 
[g] W. Wagner and A. Pruß, J. Phys. Chem. Ref. Data 31, 387 (2002) 
 
４．研究成果 

低圧高温域（400 気圧以下、600 度以下）の高周波音速については、既に過去の我々の IXS 測
定で測定できている。図 2 に測定の温度圧力条件を、図 3 に求めた緩和強度S の結果をプロッ
トした。またより高圧域（1 万気圧程度以下、300 度以下）については、他者の IXS 測定[h]、
INS 測定[i]の報告があり、これらの結果から高周波音速を抽出し緩和強度の等高線図（温度圧力
依存性）を図 4 にプロットした。なおこれらの元論文では緩和強度の抽出は行われていない。 
 

図 3(a)を見ると、緩和強度 Sf は高温域（黒ハッチ、300 度以上）と低温域（赤ハッチ、300 度
以下）でそれぞれ顕著な増大を示している。図 2 の臨界点との関係から、高温域の Sf 増大の起
源が LGT 臨界ゆらぎであることは明らかであり、また低温域の増大を LLT 臨界ゆらぎによる
ものと認識するのは妥当と考えられる。ただ後者についてはこれまでにない新たな概念であり、
そもそも LLT 臨界点の存在も立証されていないため、さらに詳細な議論が必要かも知れない。
いずれにしてもこのような緩和強度測定法が、相転移などに伴う「動的ゆらぎ」の測定に有効で
あることが分かる。今回の研究で新たに発見されたのは、Sf および定積比熱 Cv の変化が、この
図の全温度領域でほぼ連動している事実である。これは定積比熱の増大の起源が音波の緩和現
象であることを示している。このような Sf と Cv の連動性については、より広範囲の圧力領域

図 2：緩和強度測定の温度圧力条件 

図 3：緩和強度 Sf、定積比熱 Cv、密

度ゆらぎ S(0)の温度依存性 

図 4：他者の IXS / INS 測定の結

果から求めた Sf の等高線図 



でも確認できる。図 4 にあるように Sf の等高線図は低温（恐らく過冷却域）低圧域を頂上とす
るような広範囲の山を形成している。これは常温常圧付近の緩和現象の影響が、少なくとも 4000
気圧（400MPa）程度までの広範囲の圧力領域にまで広がっていることを示すが、これはこれま
での水研究ではほとんど注目されなかった重要な知見である。図 5 に IAPWS-95 式から求めた
いくつかの熱力学量の等高線図をプロットしている（元の論文[g]にはこのような等高線図はプ
ロットされていない）。そのうち(c)Cv をみると、青線で囲んだ Area２で、低圧低温域を頂上と
する山を形成していることがわかる。この振る舞いは Sf の等高線図（図 4）とほぼ一致してお
り、やはり Cv の起源が緩和現象であり、このような高圧域まで成り立つ普遍的なものであるこ
とが明らかになった。 

 
このような事実から我々は、新しいタイプの相転移である LLT と既知の LGT の類似点や相

違点を整理しながら、LLT 臨界ゆらぎと熱力学の関係性の議論を行った。従来 LGT など液体系
の相転移論では、密度ゆらぎ S(0)や定圧比熱 Cp などの物理量が臨界ゆらぎとしてよいパラメー
タとされてきた。しかし今回我々は、LLT 臨界ゆらぎではそれら物理量はあまりよいパラメー
タではないこと、それらに代わって Sfや Cvをよい指標として新たに認識することを提案した。
図 2(c)は S(0)の温度変化を過冷却域を含めて示しているが、高温の LGT 臨界領域では Sf、Cv
と連動しているものの、低温域では連動していない。少なくともこの温度域では「密度ゆらぎ」
が比熱を理解するためのよいパラメータではないことを示している。この図から明らかなよう
に、この領域の S(0)の絶対値は LGT 臨界領域のそれに比べて約 100 分の 1 程度しかなく、定量
的な観点からその重要性が低いことが大きな要因と考えられる。また図 4(a,b)にはそれぞれ S(0)、
Cp の等高線図をプロットした。図から明らかなように、LGT 臨界点（374 度＝647K、220 気
圧＝22MPa）を中心とする Area1 に鋭い山状のピークが見られ、これらの値が LGT 臨界ゆら
ぎの良い指標であることが分かる。一方で低温域にはこのスケールでは何も異常は見られない。
常温常圧付近の熱力学異常を議論する上で、やはり重要ではないと言える。一方先述したように、
定積比熱 Cv（図 4(c)）やあるいは断熱音速＝低周波音速（図 4(d)）は、高温の LGT 臨界領域は
もちろん、低温域（Area2）でも顕著な変化を見せており、これら物理量の重要性がよく分かる。
S(0)や Cp ではなく、Sf や Cv を基準とすれば、実は LLT 臨界ゆらぎは過冷却域や融点近傍の
みではなく、実に広範囲の温度圧力領域に広がっていることになり、「背景」欄に挙げた水の熱
力学異常を説明するモデルとしての LLT シナリオの不完性は解消することになる。今回これら
の実験結果および議論の内容を論文①にまとめて公表した。 

実はこのような「密度ゆらぎ」と実際の熱力学量の定量的な不一致については、過去液体テル
ルでも論争が展開されてきた課題である。特に液体テルルにおける密度ゆらぎの存在について
は 1980 年代から永年の課題であったが、まずは 2010 年代に混合系で（[j]および発表論文④）、

図 5：IAPWS-95 式から求めた水の(a)密度ゆらぎ S(0)、

(b)定圧比熱 Cp、(c)定積比熱 Cv、(d)断熱音速の等高線図 



また今回の期間内に過冷却液体テルルについても実験による検証に成功し（②、③）、確かな事
実となった。水とテルルという全く異なる物質系のこれら数多くの共通点の存在は、物質系を超
えて液体の熱力学を統一的に理解する議論に向けての契機になると期待できる。 
 
[h] M. Krisch et al., Phys. Rev. Lett. 89, 125502 (2002) 
[i] U. Ranieri et al., J. Phys. Chem. B 120, 9051 (2016) 
[j] Y. Kajihara et al., Phys. Rev. B, 86, 214202 (2012) 
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