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研究成果の概要（和文）：液体金属における価電子挙動の微視的解明を目的とし、価電子ゆらぎの時空相関関数
スペクトルである電子動的構造因子を実験的に観測することにより課題解決を試みた。測定手法として、放射光
による非弾性X線散乱を用いた。溶融状態にあるアルカリ金属液体のリチウム、ナトリウムを対象として、幅広
い運動量移行とエネルギー移行範囲にわたってスペクトルを取得することに成功した。得られた動的構造因子か
ら、これまで実験的に測定するすべがなかった有限波数における静的電子密度応答関数、および動的応答関数を
導出し、さらにそれらを利用した試験点電荷に対する実空間・実時間における価電子の遮蔽ダイナミクスを明ら
かにすることができた。

研究成果の概要（英文）：To gain microscopic understanding for valence electronic state in liquid 
metals, we carried out the investigation for observing the electron dynamical structure factor, 
which is the momentum-frequency spectrum of the space-time correlation of the electron density 
fluctuations. By using synchrotron-based inelastic X-ray scattering technique, we succeeded to 
measure dynamical structure factors of valence electrons in liquid lithium and sodium over a wide 
range of momentum-energy transfers. From obtained dynamical structure factors, we derived a 
wave-number dependent static density response function of valence electrons in the liquid. 
Furthermore, we used dynamical density response functions to clarify the real space-time screening 
dynamics of valence electrons induced by a point charge disturbance.

研究分野： 金属物性

キーワード： 液体金属　非弾性散乱　電子状態
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属元素の中でも最も自由電子的なアルカリ金属を対象として、溶融状態を長時間安定に保持する試料セル技術
と、放射光を用いた非弾性X線散乱とを組み合わせることにより、液体リチウムにおける電子密度応答関数を実
験的に初めて導出した。測定対象を電子ガスモデルのプロトタイプ系であるアルカリ金属としていることが大き
な特徴である。電子密度応答関数は、電子間の相互作用を反映する重要な物理量であり、密度汎関数法などの理
論計算手法においても、交換相関効果の基礎を与える。本研究における実験で得られた電子密度応答関数に関す
る知見は、電子間相互作用の理解を、実験的立場から深化させていく上で有用な情報となり得るものと考える。

※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 

周期表の上では金属として位置付けられている元素も、高温高圧といった極端条件におけ
る凝集状態に応じて、その性質を大きく変化させる。実際、金属は、溶融しても金属的な導電性
を示すが、それは融点（三重点）近くの性質であり、気化によって金属は導電性を失い絶縁体へ
と変化する。固体金属が溶融しても、なお液体金属中の価電子状態は、自由電子ガスモデルによ
り良く記述される。しかし、さらに希薄化すると、空間的に広がった遍歴的に振る舞う自由電子
が、気体では原子分子内に局在した電子状態へと変化する。すなわち、構成原子・電子集団が希
薄になっていくとき、その価電子は自由ではなくなり、金属状態は不安定化する。温度圧力を制
御し、気液共存線を迂回するように流体の熱力学条件を変化させると、流体の平均密度は連続的
に変化し、金属状態の不安定化の素過程を明らかにすることができる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、金属流体における価電子密度ゆらぎを、ゆらぎの相関を表す電子動的構造因子
を測定することにより、明らかにすることを目的とする。金属の溶融状態における価電子状態、
すなわち熱力学条件に依存した電子系の挙動を理解するため、動的構造因子を通じた電子ゆら
ぎの空間・時間スケールの実験的な決定を通じて、その価電子状態の解明を行う。具体的には、
溶融し、低密度化したアルカリ金属流体、融点近傍における非単純金属液体など、共有結合性を
内包する特異な金属状態など、価電子不均質化挙動の強い金属状態を実験的に実現し、非弾性 X
線(ラマン、コンプトン)散乱による電子密度応答の精密観測を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 放射光を利用した非弾性 X線散乱実験 

電子状態の観測には、放射光による非弾性 X 線散乱測定を用いた。高温高圧の極端条件下
で散乱断面積の小さな非弾性散乱測定を行う上で、放射光の利用は必須である。実験は、大型放
射光施設 SPring-8 の BL12XU で実施した。試料による吸収を低減するため、高エネルギーの入射
X線を利用することは、上記の課題を克服する上で有効である。本研究では、20 keV の入射 X線
を用いた金属流体の非弾性 X線散乱測定を実施した。従来の反射型モノクロメータでは 20 keV
で著しく効率が低下するため、20 keV 入射 X線の利用例は少ない。この問題は、分光結晶をラ
ウエ配置にすることで回避できるが、ラウエ配置の場合、散乱 X線が空間的に広がるため、信号
強度を上げるためには、検出器の大面積化が必須となる。さらに、検出器そのものの分解能を向
上させることも重要である。本研究では、CdTe 半導体アレイを組み込んだ大面積化検出器の開
発を実施した。 
 
(2) 流体金属保持用の散乱実験専用セルの作製 

液体アルカリ金属を溶融状態で保持するために、専用の試料セルを開発した。主として測定
対象はリチウム、ナトリウムである。非弾性散乱実験の具体的手法（ラマン、コンプトン）に応
じて、セル材料とセル設計を考案した。具体的には、モリブデンやステンレスなどの材料を用い
たセルを作製し、散乱測定を実現することができた。 
 
４．研究成果 
(1) 液体金属リチウムにおける動的構造因子 S(q,ω)の測定および静的密度応答関数の導出 

リチウム(融点 180.5℃)を対象に、融点
近傍の液体状態（220℃）において、広範な散
乱波数 q・エネルギー移行ω領域で測定を行
うことに成功した。比較のため室温で多結晶
リチウムの測定も実施した。具体的には、低
散乱波数領域 0.3Å-1-0.8Å-1 でエネルギー移
行 0-110eV、高波数領域 1.01Å-1-3.47Å-1でエ
ネルギー移行 0-350eV の範囲にわたって、散
乱スペクトルを取得した。入射 X線のエネル
ギーは 19.98 keV、エネルギー分解能は 1.4 
eV である。図 1 に得られた動的構造因子の
カラープロットを示す。図中の赤で示された
部分は強いピークを示しており、プラズモン
励起に相当する。広い(q,ω)範囲で取得した
非弾性散乱スペクトルをクラマース・クロー
ニッヒ変換することにより、これまで測定す
るすべがなかった有限波数における静的密
度応答関数χ(q,ω=0)を実験的に決定する

図 1 液体リチウムの電子動的構造因子 
図中 qcはプラズモンカットオフ波数 



ことができた。χ(q,0)は静的な外部ポテンシャルによって誘起される電子密度を記述する応答
関数であり、金属における遮蔽効果を記述する重要な物理量である。 

図 2 に得られたχ(q,0)を示す。固体液体ともに、定性的には電子ガスモデル(RPA 近似)の
挙動を示している。固液の差は、現在のところ不規則性に起因したものと考えている。いずれの
相においてもχ(q,0)の微分係数は、q=2kF（kFはフェルミ波数）で極大となる傾向があることが
明らかとなった。金属におけるフェルミ波数近傍における運動量分布の不連続性を反映したも
のであることが強く示唆された。さらに、得られた応答関数を用いて、仮想的に導入した点電荷
によって誘起される遮蔽電子密度δn(r)を計算したところ、上述の 2kFの特異性を反映して、δ
n(r)にフリーデル振動の特徴である長距離振動が表れることが明らかとなった。 

原理的に散乱断面積の小さな非弾性散乱
測定では、弾性散乱などの他手法と比べて測定
時間は長時間化し、試料の安定性が重要な因子
となる。χ(q,0)を決定するためには、広い運
動量移行とエネルギー移行範囲にわたってス
ペクトルを取得する必要がある。本研究では、
反応性の高い液体金属試料を長時間安定に保
持するための試料セルと、放射光と組み合わせ
ることにより、液体金属のχ(q,0)を初めて実
験的に得ることに成功した[1]。 
 
(2) 液体金属における価電子の実空間・実時間
ダイナミクス 

流体金属中の価電子状態に関する新たな
知見を得るため、リチウムの動的構造因子か
ら、実空間・実時間における応答関数を構成す
る解析を試みた。広範囲な散乱波数-エネルギ
ー領域における測定により、有意義なフーリエ
解析が可能となった。点電荷のパルス摂動に対
する遮蔽電子電荷の応答のダイナミクス（動的遮蔽）について、その空間スケール、および時間
スケールについての情報を取得することができた。個別運動による遮蔽挙動と、電子集団運動に
よる遮蔽挙動の２つの特徴が観測されており、現在、さらに詳細な解析を進めている。応答関数
の取得は、任意の外場に対する密度揺動を可視化することにも繋がる。非弾性 X線散乱手法に加
え、さらにデータ解析手法を駆使し、液体金属における価電子状態に関して、波数－エネルギー
空間では得られない新たな情報を抽出することができた。 
 
(3) 液体リチウム・ナトリウムの超高分解能コンプトン散乱測定 

コンプトン散乱は非弾性散乱の一種であり、高 q-ω領域で行う非弾性散乱を指す。これは
電子運動量分布に関する知見を与える。融点近傍の液体リチウム・液体ナトリウムを対象として、
超高分解能 X線コンプトン散乱測定を実施した。運動量分解能は、0.024 a.u.であり、従来の分
解能より 1 桁高い高分解測定を実現することができた[2]。電子ガス的挙動を示すアルカリ金属
における電子運動量分布は、電子間の相互作用に関する有意な知見を得ることのできる実験的
手法である。フェルミ運動量近傍における分布の不連続性（とび）は、繰り込み因子と呼ばれ、
電子-電子散乱の度合いを示す重要なパラメータである。特にリチウムでは、量子モンテカルロ
計算との比較も行い[3]、有意義な値を実験的、理論的に導出することに成功した。 

本研究では、測定対象を電子ガスモデルのプロトタイプ系であるアルカリ金属としている
ことが大きな特徴である。応答関数や繰り込み因子は、電子間の相互作用を反映する重要な物理
量であり、例えば密度汎関数法などの第一原理計算において、交換相関効果の基礎を与える[4]。
本研究における実験で得られたアルカリ金属液体における応答関数に関する情報は、電子間相
互作用の理解を、実験的立場から深化させていく上で有用な情報となり得るものと考える。 

 
＜引用文献＞ 
[1] Toru Hagiya, Kazuhiro Matsuda, Nozomu Hiraoka, Yukio Kajihara, Koji Kimura, Masanori 
Inui, Phys. Rev. B 102, 054208 (2020). 
[2] N. Hiraoka, Y. Yang, T. Hagiya, A. Niozu, K. Matsuda, S. Huotari, M. Holzmann, D. 
M. Ceperley, Physical Review B 101, 165124 (2020). 
[3] Yubo Yang, Nozomu Hiraoka, Kazuhiro Matsuda, Markus Holzmann, David M. Ceperley 
Physical Review B 101, 165125 (2020). 
[4] G. Giuliani and G. Vignale, Quantum Theory of the Electron Liquid (Cambridge 
University Press 2005). 

図 2 非弾性散乱スペクトルから構築した
リチウムの静的応答関数 (EG(RPA)は電
子ガス理論、固体・液体の各々のデータは
解析手法(部分外挿手法)の違いを示す 
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