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研究成果の概要（和文）：アルカリ金属流体中のプラズモン挙動について、流体保持用試料セルと非弾性X線散乱法を
駆使することにより、実験的に明らかにした。主にルビジウムを対象として、励起エネルギーおよび線幅を精度よく測
定し、これらの物理量の変化を観測した。低密度化の出発点となる融点近傍の液体状態におけるプラズモン挙動は、固
体に比較して、より電子ガスに近い挙動を示すことが判明し、液体状態に着目することが電子ガスの物性を理解する上
で有効であることを示した。さらに膨張アルカリ金属流体のプラズマ振動観測の要素技術を構築し、1000℃に至る高温
領域における測定を実現し、膨張に伴う励起エネルギーの低下挙動を初めて観測した。

研究成果の概要（英文）：Experimental investigations for the electronic states in fluid alkali metals were 
carried out through the observation of the plasmon excitation. Plasmon energies and the line widths were 
measured by inelastic x-ray scattering experiments using synchrotron radiation. It was found that plasmon 
behaviors in liquid Rb near the melting point, which become a reference for characterizing plasmon 
behaviors in fluid Rb, exhibit characteristics more close to those of the electron gas model than solid 
Rb. This finding indicates that the liquid state is quite effective to get insight into behaviors of the 
electron gas. Furthermore, by using techniques for the experiments at high temperature regions developed 
in this study, inelastic x-ray measurements up to 1000 C were successfully carried out. The observation 
reveals that the plasmon energy decreases with increasing temperature, which reflects the reduction of 
the average electron density with volume expansion of the fluid.

研究分野： 金属物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
一様な正電荷を背景として互いにクーロ

ン相互作用する多体電子集団のモデルであ
る電子ガスは、金属中の価電子を記述する基
本モデルとして認知されている。電子ガスが
希薄極限で結晶化するというウィグナーに
よる先駆的理論[1]以来、低密度化した電子
ガスの物性が高い学術的関心を集めている。
低密度領域では、電子どうしの相互作用の影
響が増大し、上述のウィグナー結晶状態も含
め、基底状態では、磁性など様々な多体効果
の出現予測がなされている[2]が、低密度電
子ガスの相挙動には、未だ解明されていない
部分が多い。 

金属元素の中でも、アルカリ金属はほぼ球
形のフェルミ面を有し、現実物質において最
も良く電子ガスモデルにより記述される。液
体状態になっても、三重点付近ではその基本
的な描像は変わらず、価電子はほぼ電子ガス
近似により記述される。一方、気体のアルカ
リ金属は、原子・分子を主な構成要素とする
絶縁体であり、価電子は原子・分子軌道に局
在している。気液共存線に沿って連続的に膨
張させると、アルカリ金属は、臨界点近傍で
金属から絶縁体へと転移する。非金属化に至
るまでの低密度領域におけるアルカリ金属
流体は、低密度の電子ガスの物理を現実のも
のとする系と位置付けられる。 

研究代表者らは、これまでアルカリ金属の
流体ルビジウムを対象として、融点近傍から
臨界点(2017 K，12.45 M Pa)を超えて 2123K，
22.0 M Pa まで、SPring-8 の放射光を用いた 
X 線回折実験を実現した。その結果、体積膨
張による平均原子間距離の増大にもかかわ
らず、二体分布関数から求めた最近接原子間
距離が逆に縮小するという特異な局所構造
の変化を観測した[3]。このような構造変化
が始まる領域は、臨界密度から離れた金属領
域であることが特徴であり、さらには、電子
ガスモデルにおいて不安定化予測（圧縮率発
散）がなされている密度領域とも定性的に一
致している。金属流体中では、イオン間に働
く有効的な相互作用は、電子ガスによる遮蔽
効果の影響を受ける。このような特異な構造
変化の背景には、低密度化に伴う電子間相互
作用の影響増大に伴い、電子ガスの遮蔽効果
が有意に変調されていることを強く示唆す
る。従って、その電子状態を直接観測するこ
とは学術的にも重要である。特に、電子どう
しの相互作用を反映する集団運動（プラズマ
振動）に着目し、その挙動を明らかにするこ
とは有意義であると考えられる。 

 
[1] E.P. Wigner, Phys. Rev. 46, 1002 
(1934). 
[2] G. Giuliani and G. Vignale, Quantum 
Theory of the Electron Liquid (Cambridge 
University Press, Cambridge,England, 
2005). 
[3] K.Matsuda, K.Tamura and M.Inui, Phys. 

Rev. Lett. 98, 096401(1-4) (2007). 
 
２．研究の目的 

伝導電子の集団運動であるプラズマ振動、
その素励起であるプラズモンは、電子間のク
ーロン相互作用を起源とする典型的な多体
効果である。本研究課題は、アルカリ金属流
体中における価電子プラズモンに着目し、融
点近傍の液体状態から出発してより高温の
低密度領域に至る過程で、その挙動を実験的
に明らかにする。電子集団運動の理解を通じ
て、未だ明らかとなっていない低密度電子ガ
スの微視的様相を明らかにし、その相挙動、
およびそのイオン系の構造との関わりにつ
いて、学術的知見を得ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 

流体状態の試料の電子状態を観測する上
で、高輝度 X 線は極めて強力な手法である。
液体金属の電子状態研究においても測定手
法として利用することは有効である。本研究
課題では、プラズモンの観測手法として放射
光非弾性 X線散乱測定を用いた。 

測定対象とする金属元素は、その価電子挙
動が最も良く電子ガスモデルにより記述さ
れるアルカリ金属である。アルカリ金属の臨
界定数は、温度 1000℃以上、圧力 90 気圧以
上であるため、その実験には高温高圧条件が
必須となる。アルカリ金属流体の気液共存線
に沿った低密度化過程を実現するために、こ
れまで研究代表者が製作した専用の内熱型
ガス圧縮式圧力容器を用いた。以上を踏まえ、
本研究課題では、主として以下の項目を実施
した。 

 
(1) 専用試料セルの作製 

溶融アルカリ金属は、その高い反応性のた
めに、およそ 1000℃を超える温度領域ではサ
ファイア等のセラミックス系材料を用いる
ことができず、モリブデン等の高融点遷移金
属を用いる必要がある。しかしながらサファ
イアセル[4]は、金属セルに比較して高い透
過性の観点から有利である。本研究課題では、
サファイアセルと金属セルを、温度条件によ
り使い分け、測定を行う方針とした。金属セ
ルに関しては、研究代表者らが、先に述べた
X 線回折測定の実現のため、反応性の高い高
温のアルカリ金属流体を安定に保持するモ
リブデン製の試料容器を開発した経緯があ
る[5]。セルは X 線回折測定用であるため、
本研究課題が行う非弾性 X 線散乱測定には、
新たにセルの開発が必要となる。本研究課題
では、1000℃付近およびそれを超える測定の
実現のため専用金属セルの開発を実施した。 
 
(2) 放射光を用いた非弾性 X線散乱測定 

試料の熱力学条件（温度・圧力）を制御し
て、アルカリ金属流体を実現し、非弾性 X線
散乱測定を実施した。様々な条件におけるア
ルカリ金属流体におけるプラズモン挙動を



調べる上で、参照状態についての精密な知見
を得ることは重要である。そこで、融点直上
を参照状態とし、プラズモン挙動を精密に明
らかにすることを試みた。さらに、固体(結
晶)状態における測定も行い、液体状態にお
けるプラズモン挙動との差異にも着目した。
その後、さらに低密度領域におけるプラズモ
ン挙動を観測するため、高温条件における非
弾性 X線散乱測定を実施した。得られた散乱
スペクトルから、プラズモン励起エネルギー
とその分散関係（励起エネルギー・散乱波数
関係）の導出や、プラズモン線幅の評価を行
い、価電子集団運動の様相についての考察を
行った。 
 
[4] K. Tamura, M. Inui, S. Hosokawa, Rev. 
Sci. Instrum. 70, 144 (1999). 
[5] K. Matsuda, K. Tamura, M. Katoh, and 
M. Inui, Rev. Sci. Instrum. 75, 709 (2004). 
 
４．研究成果 
(1) 融点近傍における液体アルカリ金属の
プラズモン挙動 

アルカリ金属流体におけるプラズモンの
研究において、融点近傍の液体状態は、低密
度化の出発点となる参照状態であり、そのプ
ラズモン挙動について把握することは極め
て重要である。本研究課題では、アルカリ金
属元素の中でも比較的臨界点が低く、臨界点
近傍の温度圧力条件の実現が容易な Rb や Cs
を対象としため、それらの元素におけるプラ
ズモン挙動に着目した。 

Rb,Cs の固体状態におけるプラズモン分
散は、いわゆる電子エネルギー損失分光法
(EELS)による測定がなされている[6]。固体
Rb, Cs のプラズモン分散については、電子ガ
スモデル予測との不一致が報告されており、
この不一致の原因は、これまでバンド構造効
果(電子-イオン相互作用に起因するプラズ
モン分散の変調)の影響であるとして理論的
には解釈されてきた。しかし、実験的にこの
効果の影響を調べた例はなく、Rb, Cs のプラ
ズモン分散の問題は未解決であった。このよ
うな観点からも、液体状態におけるプラズモ
ン挙動を調べることは有意義である。 

固体・液体 Rb に対して、SPring-8 の放射
光を用いた非弾性 X 線散乱実験(ビームライ
ン BL12XU)を行い、プラズモンを観測した。
液体状態の測定は、融点(39℃)より高い 60℃
で行った。なお、融点近傍における測定のた
め、サファイア製の試料セルを用いた。 

固体と液体状態それぞれについての Rb の
非弾性 X線散乱スペクトルを図 1に示す。図
中には、測定範囲において最も低い散乱波数
のスペクトルにおける非弾性ピーク位置を
縦線として示す。高波数側への移行に伴い、
液体状態における非弾性ピーク位置が、高エ
ネルギー側にシフトしていることがわかる。 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
図 1 Rb の非弾性 X線散乱スペクトル (a) 固
体 Rb (室温) (b) 液体 Rb(60℃) (それぞれ
の 3.4 eV 付近の縦のラインは、q=0.18Å-1

のスペクトルのピーク位置を示す。) 
 

得られたスペクトルからプラズモン分散
関係(励起エネルギーEnergy vs. 散乱波数q)
を導出した。図 2には、固体および液体状態
の Rb の分散関係を示す。散乱波数～0.6Å-1

を超える比較的高波数領域では、両者のエネ
ルギーには明瞭な差が観測された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 固体・液体 Rb のプラズモン分散関係 
 

分散関係は、誘電関数(ｑ,ω)がゼロとな
る q-ω関係で定義され、(ｑ,ω)から融解に
よる分散関係の変化を考察することができ
る。 (ｑ,ω)は電子遷移を反映することから、
電子状態密度(DOS)が有用な情報の１つとな
る。固体と液体の DOS を比較検討することに
より、観測された分散関係の変化がバンド構
造効果の低減に起因するものであることが
強く示唆された[発表論文①]。バンド構造効
果の低減はプラズモン挙動が電子ガスモデ
ルに近づくことを意味する。実際に、液体 Rb
の分散曲線の形状は、散乱波数 qに対して単
調に増加する傾向を示し、電子ガス予測に近
づいている。 

一方、散乱スペクトルから固体・液体 Rb
のプラズモン線幅を評価したところ、q=0 付
近で融解に伴い、線幅が狭小化することを見
出した。さらに、長波長極限(q=0)における
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線幅の理論式を用いた考察を行い、線幅の狭
小化を定量的に再現することができた。液体
状態の線幅に関しては、液体の構造因子 S(q)
を取り入れた形で定式化を行った[発表論文
②]。融解に伴う線幅の狭小化は、Rb におけ
るプラズモンが固体状態よりもむしろ液体
状態においてよく規定されることを示す。電
子ガスモデルではq=0でプラズモン線幅がゼ
ロになることを考慮すると、融解による狭小
化は、液体状態のプラズモン挙動が固体に比
較してより電子ガス的であることのさらな
る証拠であるとも解釈できる。さらに、他の
アルカリ金属に対して理論式を適用すると、
融解による線幅の狭小化は、Rb に限らずアル
カリ金属共通の特徴であることを見出した。 

アルカリ金属の液体状態における電子状
態に着目することが、学術的にも重要な電子
ガスの挙動を理解する上で有効であること
を示した点で、有意義な結果が得られた。 
 
(2) 高温領域における液体 Rb の非弾性 X 線
散乱測定 

融点近傍の測定結果を踏まえ、より低密度
の領域における測定を行うため、Rb を対象と
して、高温条件における非弾性 X線散乱測定
を実施した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 高温領域(800℃までの)における液体Rb
のプラズモン分散関係(融点近傍の条件であ
る 60℃のデータも同時に示した。) 

 
図 3には、800℃までの液体 Rb のプラズモ

ン分散関係を示す。この温度領域までは、試
料セルとしてサファイアセルを用いた。プラ
ズモン励起エネルギーは、低密度化と伴に減
少する挙動を示しており、その密度依存性が
明瞭に観測されている。観測された励起エネ
ルギーの減少挙動は、電子ガス理論予測とも
符合しているが、励起エネルギーの値そのも
のは、電子ガス理論予測よりも系統的に低い
値を示すという結果が得られている。また、
低波数側の挙動に関しては、800℃でやや分
散が平坦化する傾向が見て取れる。電子ガス
モデルでは、電子間相互作用（交換相関効果）
の効果は、分散係数に対して負の寄与をする。

高温領域における測定により、これらとの関
連を示唆する結果が得られており、より詳細
な考察を進めている。 

 
(3) 高融点遷移金属を用いた試料セルの開
発とその有効性実証 

1000℃を超える測定の実現のため、高融点
遷移金属のニオブを用いた試料セルの開発
を実施した。作製したセルを用いて 1000℃に
おける散乱スペクトル(散乱波数 q＝0.7Å-1)
の取得に初めて成功し、開発したセルの有効
性を実証することができた。本研究課題にお
いて、高温条件の測定を可能とする実験環境
技術の構築を行うことにより、液体アルカリ
金属のプラズマ振動観測の低密度領域への
展開が可能となった。 
 

(株)江洋圧接の脇田忠司氏、(株)三菱電機
の平子順治氏、山田次男氏、(株)アライドマ
テリアルの加藤昌弘氏、（株）神戸製鋼所の
真鍋康夫氏、鈴木一也氏、仲井伯享氏には技
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[6] A. vom Felde, J. Sprösser-Prou, and J. 
Fink, Phys. Rev. B 40, 10181 (1989). 
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