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研究成果の概要（和文）： 
孤立原子が凝集して金属になる過程を理解するため、高温高圧下で体積を膨張させた流体水銀
や流体 As2Se3などの金属流体を対象に高分解能非弾性Ｘ線散乱測定を行い、原子、分子のダイ
ナミクスを調べた。またＸ線回折とＸ線小角散乱実験を行い、原子間相互作用や中距離相関に
関する知見を得た。これらの結果から、原子が個別運動するか集団運動するかで、伝導電子の
役割が変化することが明らかになってきた。 
研究成果の概要（英文）： 
To understand the condensation process from isolated atoms to a metal, we have 
investigated atomic dynamics in supercritical metallic fluids at high temperatures and 
high pressures, such as fluid Hg and fluid As2Se3, using a high-resolution inelastic x-ray 
scattering technique. In addition, we have obtained information on the interatomic 
interaction and medium-range correlation by large- and small-angle x-ray scattering 
measurements. From these results, it has been clarified that conduction electrons play 
different roles for individual and collective dynamics of atoms.  
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１．研究開始当初の背景 
気－液臨界点を迂回して連続的な体積膨張
をさせることにより、金属流体の金属－絶縁
体転移の詳細を観測することが可能である。
常温常圧で密度 13.6 gcm-3の水銀は、高温高
圧下で密度 9 gcm-3まで体積膨張すると絶縁
体に転移する（水銀の臨界温度は 1478 ℃、
臨界圧力は 167.3 MPa、臨界密度は 5.8 g 

cm-3）。石川らは臨界点近傍まで体積膨張した
高温高圧下の流体水銀について、高分解能非
弾性Ｘ線散乱測定を行い、動的構造因子

),( QS の Q 分散関係を求めた結果、金
属－非金属転移領域において、THz 領域の動
的音速が超音波測定で得られた MHz 領域の
音速に比べて３倍速いという特異な現象を
見出した（Phys.Rev.Lett. 93 097801 (2004)）。
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さらに密度が低下して絶縁体領域に入ると、
THz 領域の音速は急激に減速し MHz 領域の
音速に一致する。さらに乾らは、膨張した流
体水銀について精密なＸ線小角散乱実験を
行い、金属－非金属転移領域に出現する１ナ
ノメートルのスケールのゆらぎを初めて観
測した（Phys.Rev.Lett. 98 185504 (2007)）。 
 
２．研究の目的 
流体水銀の金属－非金属転移領域で観測さ
れた特異な動的音速と１ナノメートルのス
ケールのゆらぎとの関係は依然として謎の
ままである。本研究ではこれらの問題を解明
するため、 
(1) 膨張した金属流体の動的構造因子

),( QS の測定例の蓄積 
(2) ),( QS のより詳細なQ 、 依存性、な

らびに温度・圧力依存性を調べること 
の２つを目標に新しく高圧容器を製作し、連
続的なQに対して（財）高輝度光科学研究セ
ンター（SPring-8）の放射光を光源に非弾性
Ｘ線散乱を行って精密な ),( QS を測定する。
高温高圧下で半導体－金属転移を起こす流
体セレン、流体 As2Se3、分子性絶縁体流体で
あるイオウ、金属流体である水銀などが研究
対象である。さらに SPring-8 の放射光を利
用して、Ｘ線回折とＸ線小角散乱実験を合わ
せて行い、静的・動的構造の統一的な理解を
目指す。 
 
３．研究の方法 
1980 年代に田村、細川が開発した高温高圧
技術とサファイア製試料容器をベースに
SPring-8 の高輝度放射光によってのみ実現
可能な高分解能非弾性Ｘ線散乱技術を組み
合わせて行う。石川ら(2004)の研究で用いら
れた高温高圧容器は水銀の超臨界状態を調
べるため、常用圧力 196 MPa の条件を達成
するように製作された。このためＸ線を通す
窓が小さく、連続的なQに対して非弾性散乱
スペクトルを測定することができない。本研
究では常用圧力 25 MPa の新しい高温高圧容
器を製作し SPring-8 に設置した。常用圧力
を下げたことにより大きなＸ線窓を装着す
ることができ、新しい容器を用いると、
1700℃、25 MPa までの高温高圧下、エネル
ギー分解能 1.5 meV の条件で 385.1  Q  
nm-1の連続的なQ領域の非弾性Ｘ線散乱ス
ペクトルが測定できる。短・中距離構造を観
測できるＸ線回折ならびにＸ線小角散乱実
験は、SPring-8 に既設の高温高圧容器を用い
て行った。 
実験的な研究と並行して、本研究と関連した
課題についてコンピューターシミュレーシ
ョンなどを利用した理論的な研究が行われ
た。 
 

４．研究成果 
(1)個別の成果 
①流体 As2Se3の動的構造 
加圧して沸騰を抑制しながら温度を上昇さ
せると約 1000℃で半導体から金属に転移す
ることが知られている流体 As2Se3 の高分解
能非弾性Ｘ線散乱実験を 500℃から 1400℃
の温度範囲で行い、 ),( QS を観測すること
に成功した。減衰振動子モデルを適用して散
乱ベクトルの大きさ Q が 2 nm-1から 9 nm-1

の範囲の音響モードの励起エネルギーを求
めた。 Q 分散関係から得られた半導体領
域の動的音速は、超音波測定から得られる断
熱音速より 1.8 倍速いことがわかった。温度
が上昇して半導体－金属転移領域に近づく
と 2 nm-1 の動的音速は断熱音速に近い値を
とる。一方、 3Q  nm-1の動的音速は大きな
値を保ち、1000℃の半導体－金属転移領域で
は断熱音速より約 2.5 倍大きな値になる。さ
らに温度が上昇した金属領域では 3Q  
nm-1の動的音速も減速し、断熱音速に近い値
を取った。この系の ),( QS には、約 30 meV
のエネルギーに共有結合の伸縮モードの励
起を表すピークが現れる。伸縮モードのエネ
ルギーは第１原理分子動力学シミュレーシ
ョンの結果とも一致する。動的音速が断熱音
速より速くなるメカニズムには半導体液体
中に形成される共有結合性のクラスターが
関与していると考えられる。このクラスター
サイズは、伸縮モードのピーク幅から見積も
られた共有結合の寿命と強く相関している
ことが明らかになった。 
 
②膨張した金属流体の動的構造 
臨界点近傍の密度 9 gcm-3 の金属－非金属転
移領域で断熱音速より３倍速い動的音速が
観測された流体水銀の動的性質の理解を深
めるため、25 MPa の高圧下で沸点（約 960℃）
直前の 11 gcm-3まで体積膨張させた流体水銀
のＸ線散乱、Ｘ線小角散乱及び高分解能非弾
性Ｘ線散乱実験を行った。これらの実験で得
られた静的構造因子 )(QS ならびに ),( QS
の積分値は、実験精度の範囲内で相互に一
致していた。密度 12 gcm-3 と 11 gcm-3 の

),( QS に減衰振動子モデルを適用して音
響モードの励起エネルギーを求めたところ、
超音波により測定された音速に比べて、約 30
～43%速い正の分散を示した。さらに粘弾性
理論に基づくモデル関数を適用した結果、非
弾性Ｘ線散乱により観測された音響モード
は 72  Q  nm-1 の範囲で固体的な弾性波
の性質を併せ持つ音響モードであることが
判明した。常温常圧の液体水銀の ),( QS に
ついて同様の解析を行ったところ、固体的な
弾性波の性質を併せ持つ音響モードが 15 
nm-1まで続いていた。以上の結果は、体積膨
張により生じた空孔により、膨張した流体水



銀の密度ゆらぎが 10 nm-1付近で固体的な弾
性波の性質から拡散的な個別運動モードに
遷移することを示唆している。 
 
③超臨界流体イオウの静的・動的構造 
流体イオウの臨界点は、1037℃、20.4 MPa
にあり、新しい高温高圧容器を用いて超臨界
流体イオウの高分解能非弾性散乱実験を行
うことができる。以前に行ったＸ線回折実験
の結果は、得られた配位数は臨界密度付近の
超臨界流体イオウが２原子分子からなるこ
とを示唆するが、結合距離は鎖状分子の値で
あるという矛盾したものであった。流体中の
共有結合に関する情報を得るため、臨界密度
付近の超臨界流体イオウの伸縮モードに着
目して高分解能非弾性Ｘ線散乱実験を行っ
た。その結果、伸縮モードの平均エネルギー
は鎖状分子または８員環分子のものとほと
んど一致し、配位数が示す２原子分子ではな
いことが明らかになった。宗尻、星野らが行
った第１原理シミュレーションの結果に従
って、この実験結果を説明すると、短い鎖状
分子の鎖端の共有結合は非常に短く、鎖内に
は比較的長い共有結合が存在する。実験から
導かれた )(QS は低角側の情報が不十分なた
め、２体分布関数の長距離側の精度が悪く長
い共有結合を数え落として配位数を小さく
見積もっていたと考えられる。これらのこと
から、体積が膨張した臨界密度付近では誕生
した２原子分子間の距離が短いので、２原子
分子どおしが強い相関をもって分布してい
て、共有結合距離が孤立２原子分子に比べて
長くなっていると解釈できる。 
 
④流体セレンの伸縮モード 
融点（217℃）近傍で半導体的性質を有する
液体 Se は共有結合で結ばれた２配位鎖状構
造を有する。温度と圧力を上げると液体 Se
は、気－液臨界点近傍で金属的な流体に変化
することが知られている。我々は、非弾性Ｘ
線散乱測定により伸縮モードを観測して、共
有結合の温度変化を調べた。融点近傍で数ピ
コ秒の寿命をもつと言われている共有結合
が、1200℃の高温では 0.1 ピコ秒まで短くな
ることがわかった。これは平均構造は２配位
であるが共有結合の様子が温度の上昇と共
に大きく変わることを示唆しており、金属化
のメカニズムを理解する上で重要な結果で
ある。 
 
⑤液体鉄中のクラスター 
遷移金属である液体鉄のＸ線回折実験を
SPring-8 で行い、逆モンテカルロ法を用いて
３次元原子配置を調べた結果、液体鉄中に正
20 面体クラスターが形成されている、より直
接的な証拠を得た。さらに実験から導かれた

)(QS を元に、有効原子間ポテンシャルを導

いて、孤立クラスターのポテンシャルエネル
ギーを計算した。その結果、体心立方型クラ
スターよりも 20 面体クラスターが安定であ
ることが判明した。これは、過冷却液体がガ
ラス転移するメカニズムを理解する上で重
要な成果である。 
 
(2)まとめ 
前節で示したように、液体金属や金属、半導

体、絶縁体流体中の原子・分子ダイナミクス

を調べてきた。固体と同じくらい高い密度を

もつ流体中の原子は周りを取り囲む原子の数

が多く、短い時間尺度では固体中の原子同様

平衡位置を中心に振動運動している。少し長

い時間たつと、空いた位置へとジャンプ運動

することができ、流体の流動性が実現する。

このジャンプ運動では多数の原子が相関をも

って移動していると考えられている。密度の

大きい室温の液体水銀はこのような原子ダイ

ナミクスが実現していて不思議はない。実際、

室温では固体的な振動運動が支配的で、音響

モードを表す明瞭なピークが ),( QS に現れ

る。本研究により、体積膨張した 935℃の流

体水銀においても、音響モードを表す明瞭な

ピークが ),( QS に確認された。これは、明

瞭なピークが現れるQ に相当する空間スケ

ールでは、原子が固体的な平衡位置を保って

振動運動していることを示唆している。興味

深いことに、Qが大きくなり平均原子間距離

の２倍程度の短い空間スケールになると

),( QS の明瞭なピークが消失する。この空

間スケールでは、原子は相関を持たない個別

的・拡散的運動をしていると考えられる。音

響モードの励起エネルギーを粘弾性理論に従

って解釈すると、個別運動する粒子は孤立原

子の性格を示すのに対し、固体的振動運動す

る原子は金属中のイオンの性質を示すことが

明らかになった。孤立原子の性格の発現には、

重元素に作用する相対論的効果が２価金属で

ある水銀の電子状態をヘリウムに類似な閉殻

構造にする影響も関係していると考えられる。

以上の結果は、原子が個別運動するか集団運

動するかで、伝導電子の役割が変化すること

を示唆するものである。 

 

伝導電子の存在が流体中の原子・分子ダイナ

ミクスにどのような影響を及ぼすかについて

は、流体 As2Se3の実験も興味深い結果を提供

している。融点近傍の半導体流体では、１ピ

コ秒程度の寿命の共有結合により形成される、

３配位の As と２配位の Se からなるネットワ

ーク状のクラスターが固体的な音響モードの



起源と考えられる。金属化が促進して共有結

合に参加していた電子が伝導に寄与しはじめ

るとクラスターが崩壊して、原子どうしが頻

繁に衝突を繰り返す熱的な音響モードへと変

化する。半導体流体では原子間に異方的な多

体相互作用がはたらくが、金属流体ではこれ

が等方的な２体相互作用で近似できるものに

変化することを示唆している。 

 
本研究で得られた成果は、流体水銀の金属－
非金属転移領域に現れる断熱音速より３倍
速い動的音速の起源を明らかにする上で非
常に有用である。流体 As2Se3の研究では半導
体－金属転移領域において 2.5 倍速い動的音
速が見出されたので、速い動的音速は電子状
態が転移する領域では普遍的に現れる現象
である可能性が高くなった。流体水銀の場合、
金属－非金属転移に近づくに伴う断熱音速
の減速が非常に大きく、石川ら(2004)が報告
した結果だけでは、動的音速との速さの比が
見かけ上３倍になっているだけという解釈
も成り立っていたが、流体 As2Se3の実験結果
により、動的音速自身も半導体－金属転移領
域で少し速くなる場合があることが明らか
になった。これらの結果は、断熱音速の減速
の原因に加え、動的音速自身の状態依存性を
詳細に検討しなければ、金属－非金属転移領
域に現れる特異な動的挙動を理解できない
ことを示唆している。今後、伝導電子の有無
が、流体中の原子の個別運動と集団運動へど
のような変化をもたらすのかを、より詳細に
明らかにしていくことが重要である。 
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