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研究成果の概要（和文）：液体－液体相転移に付随したゆらぎが系の熱力学物性に及ぼす影響を、非弾性Ｘ線散乱（IX
S）と超音波法の併用による音速測定によって調べた。
水－メタノール混合系では、超音波音速（v_US）には組成依存性に極大が観測されるなどの異常が現れたが、一方でIX
S音速（v_IXS）は組成・温度に対してほぼ直線的な変化を示した。この結果、系の「ゆらぎ」（＝緩和強度＝v_IXS/v_
US）が低メタノール濃度・低温ほど大きな値を示すことがわかった。これは本系の熱力学異常が、水（単体）の低温域
に存在するとされる液体－液体相転移に由来することを示唆する。

研究成果の概要（英文）：We have studied the relation between the thermodynamics and liquid-liquid phase 
transition in liquid systems by the sound velocity measurements with the combination of inelastic x-ray 
scattering and ultrasonic methods. In water-methanol mixture system, the ultrasonic sound velocity (v_US) 
exhibits maximum in the concentration dependence. On the other hand, IXS sound velocity (v_IXS) show 
simple linear variation in both concentration and temperature dependences. The "fluctuations" or 
relaxation intensity of the system, defined by the parameter v_IXS/v_US, becomes larger in the 
lower-methanol and lower-temperature region, which indicates that these fluctuations arises from the 
liquid-liquid phase transition of pure water located in the supercooled region.

研究分野：不規則系物理学

キーワード： ゆらぎ　液体－液体相転移　非弾性Ｘ線散乱　超音波　水素結合系　高圧
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１．研究開始当初の背景 
 近年、水の熱力学異常を包括的に説明する
モデルとして、液体－液体相転移臨界点仮説
が有力視されているが、未だ実験的には検証
されてはいない。臨界点の向こう側（低温域）
にあるとされる一次相転移を観測すること
が決定的な証拠になると広く認識されてい
るが、極度の過冷却域「no-man’s land」に存
在し、実験的に到達することは不可能である。
なんらか別のアプローチが必要とされてい
る状況である。 
 我々はこの問題に対して、オリジナルのア
プローチをかけている。超音波法と非弾性Ｘ
線散乱（IXS）法を併用した音速測定により、
「ゆらぎ」の直接観測が可能になる。この独
自に開発した実験手法[a]を利用して、ゆらぎ
の観点から液体－液体相転移臨界点の実証
を目指している。これまで高温高圧下の水に
適用し、低温高圧域に向かって「ゆらぎ」の
増大を観測した。これは、低温高圧域に位置
するとされる液体－液体相転移臨界点の存
在を示唆する結果となっている。 
 
[a] Y.Kajihara et al, J. Phys.: Condens. Matter 20 
(2008) 494244 
 
 
２．研究の目的 
液体－液体相転移の「ゆらぎ」については、
我々はもう一つ独自のアイデアを持ってい
る。液体系でゆらぎと言えば通常、密度ゆら
ぎのことを指すが、我々のシナリオでは、気
体－液体相転移とは異なり、液体－液体相転
移では密度ゆらぎは重要なパラメータでは
ない。重要なのは、電子系のゆらぎ＝結合状
態が時間空間的にメゾスコッピックにゆら
いでいる、ことにあると見ている。そこで本
研究では、このシナリオを間接的に証明する
ために、結合に対応するエネルギーの光照射
によって「ゆらぎ」を能動的に変化させ、そ
れに対応した密度ゆらぎや局所構造の変化
を X線手法で調査することを目的とした。対
象は、水やアルコールなどの水素結合系、あ
るいはそれらの混合物である。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究では、上記の目的を目指して以下の
研究を行った。 
 
①低温液体メタノールの「ゆらぎ」測定 
 高温高圧下の液体メタノールの IXS測定の
結果[b]によると、メタノールについても低温
域に向かって「ゆらぎ」が増大しているよう
である。この結果は水と類似の傾向であり、
メタノールについても低温高圧下に隠れた
液体－液体相転移臨界点が存在する可能性
がある。これを検証するため、低温液体メタ
ノールの IXS測定を SPring-8の非弾性散乱ビ
ームライン BL35XUで行った。 

 
②低温用超音波測定装置の開発 
「ゆらぎ」測定では、IXS 測定と共に超音
波測定が重要な役割を占める。ほとんどの単
純な物質については既に文献値が存在する
が、必ずしも全てが揃っているわけではない
ので、自前で測定する必要もある。低温
（T>-100℃）液体用の超音波測定装置を開発
した。 
 
③液体水－メタノール混合系の「ゆらぎ」測定 
 水－（１価）アルコール混合系は、様々な
熱力学異常を示すことが知られている。従来
は、水とアルコールの特殊な混合様式がその
異常の原因と考えられてきた。しかし我々の
これまでの水－エタノール混合系の常温の
「ゆらぎ」測定では、水そのものの「ゆらぎ」
がこの混合系の異常の原因であるという新
たな知見が得られている。水の「ゆらぎ」が
異常の原因であれば、低温下ではより大きな
異常が現れるはずである。これを検証するた
め、水－メタノール混合系に対して、IXS お
よび超音波による音速測定を行った。 
 
④液体水－グリセロール混合系の IXS測定 
 上述した水－１価アルコール混合系で見
られる熱力学異常の原因が、水そのものにあ
るのであれば、同様の異常が他の水混合系に
見られても良いはずである。ここでは３価ア
ルコールであるグリセロールを対象として、
常温での IXS測定をおこなった。 
 
⑤低温高圧のＸ線測定容器の開発 
 水の液体－液体相転移臨界点は、低温高圧
下に存在するとされている。また、我々の「ゆ
らぎ」測定では、実はメタノールやグリセロ
ールなどについても、低温高圧下に臨界点が
存在することを示唆する結果が出ている。ロ
シアのグループも、液体メタノールには低温
高圧下に液体－液体相転移が存在すると睨
んでいるようである[c]。このような物質に対
して、相転移／臨界点の存在を検証するため
に、低温高圧下の「ゆらぎ」測定は非常に有
効であると考えている。しかし、低温高圧液
体用のＸ線測定容器は市販されていないの
で自前で開発することにした。 
 
⑥光誘起効果の測定 
光誘起効果が有効に現れると予想される
のは、水素結合が発達していると考えられる
低温領域である。この状態に対して、まずは
超音波測定によって効果を確認、その後
SPring-8を利用した X線測定を予定していた。 
 
[b] K.Yoshida, et al., Chem. Phys. Lett. 440 
(2007) 210-214 
[c] E.L.Gromnitskaya et al., JETP Lett. 80 (2004) 
597-601 
 
 



４．研究成果
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因 

 
であるとの説があるが、温度と共にピーク組
成が変化することは、この説に疑問を投げか
ける結果となっている。音速測定については、
このほか水－２プロパノール混合系につい
ても行った。 
 水－メタノール混合系については、IXS 測
定も実施した。詳細な解析はまだ進行中であ
るが、IXS 音速は温度・組成に対してほぼ直
線的な変化を示し、超音波音速とは異なる振
る舞いとなっている。速い音速度合い f、つ
まりは「ゆらぎ」は低メタノール濃度、低温
になるにつれ大きな値を示している。この結
果は、系の「ゆらぎ」が低温域に存在する水
の液体－液体相転移臨界点の影響であると
する我々の説を支持する内容となっている。 
 
④液体水－グリセロール混合系の IXS測定 
 水－グリセロール混合系の常温の IXS測定
を行った。図５に IXS音速を黒丸印で、また
超音波音速（文献値）を実線で示す。 

 
超音波音速の組成依存性は、水では約

1500m/s だが、グリセロールを添加するにつ
れ徐々に増加して、グリセロール単体では約
1900m/s になっている。一方、今回得られた
[*]IXS音速は、組成に関わらず 3200m/s程度
でほぼ一定値を示している。従って、速い音
速度合い Sf（赤抜丸印、右軸）は水単体では
2 を超えるような値を示すが、グリセロール
濃度の増加と共に減少し、50%以上では f=1.6
程度でほぼ一定値となっている。この結果は、
水－１価アルコール（メタノール、エタノー
ル）混合系と同じであり、系の超音波音速の
性質が、水の「ゆらぎ」によって特徴づけら
れているというシナリオがこの系でも成り
立っている。 
[*]この混合系に限っては、非弾性散乱ピーク
が比較的はっきりしているため、縦波、横波
に対応した２つの DHO モデルで解析してい
る。 
 
⑤低温高圧のＸ線測定容器の開発 
 我々のグループではこれまで、Heガス圧型
の圧力容器を利用した高温高圧（1800℃、
2000気圧まで）液体のＸ線測定を得意として
きた。しかしながら、この容器を低温用に改
造することは非常に難しい。また固体物質の
研究でしばしば利用される固体圧縮型（アン
ビル）の圧力装置は、微妙な圧力調整が非常
に難しく（圧力精度 1000気圧程度）、本研究
には不向きであると考えられる。そこで、試
料液体をポンプで直接加圧する、いわゆる液
圧型圧力容器を採用することにした。液圧型
圧力容器については、低温用については市販
品がないため、自前で開発する必要がある。
まずは、高温用の圧力容器（600℃、500気圧
まで、東洋高圧社製）を福岡大学の山口敏男
教授より借用し、これに前述の冷凍機を接触
させて、低温高圧状態を達成することにした。
容器全体は新設の真空槽に封入することで、
断熱と窓への霜付きを防ぐ構造にした。この
仕様で、常圧で-70℃までの冷却に成功してい
る。今後圧力テストと大学での予備のＸ線測
定テストを経て、実際に SPring-8での IXS測
定に利用する予定である。 
  
⑥光誘起効果の測定 
上記低温液体の「ゆらぎ」測定が当初の想
定以上の進展を見せた。そのため光照射によ
る試料の状態変化については、期間内に十分
な調査はできなかった。 
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