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研究成果の概要（和文）：液体金属中の価電子ダイナミクスを明らかにするため、非弾性X線散乱測定を用い
て、アルカリ金属液体中のプラズモン挙動を調べた。流体密度低下に伴い励起エネルギーは低下し、電子ガスモ
デル予測と符合したが、実験的に観測された励起エネルギーは、高密度側で低い値を示した。この差は、電子－
イオン相互作用を通じ、イオン系の構造が与える影響によるものであることが判明した。溶融状態でも、電子集
団運動に対してイオン系の構造が重要な役割を担うことが示された。さらに、液体金属中の価電子状態に関する
知見を得るため、非弾性X線散乱手法を精密化し、散乱スペクトルから実空間・実時間における電子応答関数を
構成する試みを実施した。

研究成果の概要（英文）：In order to elucidate dynamics of valence electrons in liquid metals, we 
carried out inelastic X-ray scattering experiments for investigating plasmon behaviors in liquid 
alkali metals. Plasmon excitation energy tends to decrease with decreasing fluid density, which is 
consistent with the prediction of the electron gas model. However, the value of the observed 
excitation energy takes a lower value than that of the model at a relatively high density region. 
This discrepancy is explained by the effect of structure of ionic system through the electron-ion 
interaction, which indicates that the structure of ionic system is crucial for understanding the 
collective behaviors of valence electrons even in the liquid state. On the other hand, in order to 
gain new information on the valence electronic state in liquid metals, we tried to develop a 
technique to construct electron response functions (in real time and real space) from the scattering
 spectra.

研究分野： 金属物性
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１．研究開始当初の背景 
 

超高温・超高圧などの極端条件下にある物
質の凝集状態とその金属性の対応の理解は、
物性物理のみならず惑星内部物質科学や高
エネルギー密度科学における重要課題とな
っている。このような対応を考える上で、電
子ガスの物性を理解することは重要である。
電子ガスが希薄になると、電子どうしのクー
ロン反発で結晶化することが Wigner により
予測された[1]。電子ガスモデルは、金属中
の価電子を記述する基本モデルであるが、凝
集状態と金属性という観点から、現実の金属
との対応を調べる試みは少ない。金属元素を
対象として、その凝集状態とその金属状態と
の間に如何なる相関があるのか、基底状態だ
けでなく励起状態も含めて様々な熱力学条
件における価電子挙動を把握することは重
要である。そこで重要となる物質パラメータ
が密度である。密度でその物性をスケールで
き、かつ測定対象を金属元素の中でも最も電
子ガス的であるアルカリ金属とすれば、凝集
状態と金属性の相関を理解する上で有効で
ある。そこで本研究では、アルカリ金属の流
体状態に着目する。流体状態を利用すること
により、金属元素の密度を連続的に低密度化
させることができ、凝集状態と金属性の相関
についての知見を得ることができる。 

研究代表者らは、これまで高温の溶融アル
カリ金属用の試料セルを独自開発し、ルビジ
ウムを対象として、融点近傍から超臨界状態
まで放射光 X 線散乱実験を実現した。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[2]。さらに、放射光コ
ンプトン散乱を利用して、溶融金属中の電子
運動量分布の測定を行い、低密度化した流体
ルビジウムのコンプトンプロファイルが、一
様電子ガス予測から逸脱する傾向を観測し
ている。これらはイオン系と電子系に空間不
均質性が出現していることを示唆しており、
さらにその出現密度領域も一様電子ガスの
不安定化予測領域と近いことから、その本質
的な理解が、凝集状態と金属性の相関を解明
する上で重要と考えた。そこで、本研究では、
電子どうしの相互作用を鋭敏に反映する電
子の集団運動(プラズマ振動)に着目した。 

 
[1] E.P. Wigner, Phys. Rev. 46, 1002 
(1934). 
[2] K. Matsuda, K. Tamura and M. Inui, Phys. 
Rev. Lett. 98, 096401(1-4) (2007). 
 
２．研究の目的 
 

本研究では、単体の液体金属の温度圧力を
制御し、連続的な密度低下を実現しながら、
低密度金属を実験的に作り出し、価電子ダイ
ナミクスと流体金属の凝集状態との相関に

ついて明らかにすることを目的とする。具体
的には、価電子状態が電子ガスモデルでよく
記述されるアルカリ金属を対象として、電子
集団運動であるプラズマ振動に着目する。実
験手法として、非弾性 X 線散乱測定を用い、
電子動的構造因子の測定を行う。さらに、そ
のための非弾性X線散乱手法の精密化を行う。 
 
３．研究の方法 

溶融状態にある試料の電子状態の観測に
おいて、放射光 X 線は非常に有効である。
本研究では、電子動的構造因子の測定、およ
びプラズモン観測のため、高輝度 X線である
放射光による非弾性 X 線散乱測定を実験手
法として用いた。 
 
(1) アルカリ金属液体用専用セルの作製 

高温状態にある金属流体試料を安定に保
持しながら散乱実験を行うためには、アルカ
リ金属に対する耐食性があり、かつ X線計測
が可能な試料セルが必要である。さらに、散
乱断面積の比較的小さな非弾性X線散乱測定
において高S/Nのスペクトルを取得するため
には、セルの X線に対する高透過性も重要と
なる。その点、従来のサファイアセル[3]は、
金属に比較して、X 線の透過性が高く信号強
度を上げられる点で有利である。しかしなが
ら、アルカリ金属は、高温での反応性が強く、
およそ 1000℃以上の温度では、このようなセ
ラミックス系の材料を用いることは難しい。
そのため、高温領域でもアルカリ金属との反
応性が低い高融点遷移金属を材質として利
用したセルの作製を行った。セルは、二つの
金属製円筒にそれぞれ極薄金属箔を接合し、
その間に試料空間を設け、その空間に流体試
料が保持される構造である[4]。液体試料で
あるゆえ、各部品の気密接合が必須である。
接合手法として電子ビーム溶接法を採用し
た。具体的に、比較的溶接性の高いニオブを
X線透過窓（15 μm厚）として用いたセルを
作製し、高温領域における散乱実験用セルと
して用いた。なお、1000℃未満の温度条件で
は、信号強度の向上の観点からサファイアセ
ルを作製し、それを測定に用いた。 
 
[3] K. Tamura, M. Inui, S. Hosokawa, Rev. 
Sci. Instrum. 70, 144 (1999). 
[4] K. Matsuda, K.Tamura, Rev. Sci. 
Instrum. 75, 709-712. 
 
(2) 非弾性 X線散乱によるアルカリ金属液体
における価電子ダイナミクスの観測 

アルカリ金属であるルビジウムを対象と
して、温度・圧力を制御し、流体密度を連続
的に低下させながら散乱実験を実施した。散
乱実験は、大型放射光施設SPring-8のBL12XU
ビームラインで実施した。 

一方、非弾性 X線散乱実験手法の新たな展
開として、電子動的構造因子の情報から、実
空間・実時間における応答関数を構成すると



いう手法の構築を試みた。測定対象は融点近
傍の液体ナトリウムである。散乱波数とエネ
ルギーの測定範囲を大幅に拡張した。限られ
たマシンタイムの間に有意なスペクトルを
取得するため、高カウントレートの測定を実
施した。同時に、バックグランドを低下させ
るために、CdTe 検出器を導入し、検出器の高
分解能化を図った。 

 
４．研究成果 
 
(1) 流体ルビジウムにおけるプラズモン観
測と分散関係 

流体ルビジウムを対象として、融点近傍か
ら 1000℃に至る測定を実施した。試料の温
度・圧力を制御して、融点以上の温度である
300℃、500℃、650℃、800℃、900℃、1000℃
で非弾性 X線散乱測定を行った。測定散乱波
数は、300-500℃ で 0.28-0.80 Å-1、650℃で
0.28-0.55 Å-1、900℃で 0.28-0.70 Å-1、1000℃
で 0.36-0.60 Å-1 である。高温での液体状態
の安定性を確保するため、圧縮 He ガスによ
る試料への加圧を行った。入射 X 線として、
エネルギー13.8 keV の X 線を利用した。エネ
ルギー分解能は 0.2 eV である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1: 流体ルビジウムの非弾性散乱スペクト
ル（500℃と 800℃のスペクトルを示す。） 

 
図 1 には、500℃と 800℃における流体ル

ビジウムの非弾性散乱スペクトルを示す。プ
ラズモン励起に相当する 3 eV 付近のピーク
が観測されている。図 2には、解析により得
られたいくつかの条件におけるプラズモン
分散関係を示す。低波数領域では、密度低下
に伴う励起エネルギーの低下傾向が観測さ
れ、電子ガス予測と定性的に符合する。 

図 3には、解析により得られたプラズモン
励起エネルギー（長波長極限）を示す。プラ
ズモン励起エネルギーの値は電子ガスのそ
れとは異なり、1.25 g/cm3以上の密度で、電
子ガスの値より低い値を取る傾向を示した。
電子ガスモデルに電子-イオン相互作用を摂
動として取り入れた理論計算を行ったとこ
ろ、実験データから見積もられたプラズモン
励起エネルギー（長波長極限）は、計算値と
よい一致を示すことが明らかになった（図 3）。
計算式には、イオン系の空間配置を記述する

物理量である構造因子が含まれるため、流体
金属においても、プラズモン励起エネルギー
に、イオン系の構造が重要な役割を担ってい
ることが明らかとなった[5]。また、図 3 よ
り見て取れるように 1.25 g/cm3以下の密度領
域では、励起エネルギーは電子ガスモデルに
近づくような挙動を示している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2: 流体ルビジウムのプラズモン分散関係
（灰色の直線は、個別励起領域との境界） 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3: 流体ルビジウムのプラズモン励起エ
ネルギー(長波長極限)の密度依存性（黒丸は
実験値、青線は電子ガスの計算値、赤四角は
電子ガスに電子-イオン相互作用を取り入れ
た計算値） 
 

さらに、有限の波数における励起エネルギ
ーも含めた波数-励起エネルギー関係、いわ
ゆるプラズモン分散関係の比較においても、
実験で得られた分散関係は電子ガスのそれ
よりも励起エネルギーの低い側へとずれる
傾向を示した。このずれは、温度上昇に伴い
減少することが明らかとなった。このように
分散関係の挙動は、熱力学条件に依存して有
意な変化を示すことが明らかとなった。 

一方、1000℃の高温条件で、低散乱波数 



(0.36 Å-1）における非弾性スペクトルを初め
て取得することができた。高温かつ低散乱波
数におけるスペクトル取得は、これまでバッ
クグランドが大きく困難であった。バックグ
ランドを低減する技術的措置を行うことで
この問題を克服した。現状、金属セルの高温
領域の長時間耐性には課題があるものの、測
定散乱波数領域を拡張することに成功して
いる。しかし、スペクトルにおけるプラズモ
ンピークの減衰が著しく、ピーク位置を特定
するには至っていない。この密度領域では、
これまでの構造と運動量密度測定の結果か
ら、イオン系・電子系ともに不均質化し始め
る領域に対応するため、それらとの関連性も
示唆される。 
 
[5] Hagiya et al., J. Phs. Soc. Jpn., 
submitted. 
 
(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‐非弾性X線散乱手法の新た
な展開- 

非弾性散乱手法の精密化し、熱力学条件に
依存する流体金属中の価電子状態に関する
新たな知見を得るという観点から、散乱実験
から得られる電子動的構造因子（波数-エネ
ルギー空間）をフーリエ解析することにより、
実空間・実時間における応答関数を構成する
という試みを実施した。そのためには、フー
リエ解析を可能とする広範囲な散乱波数-エ
ネルギー領域における測定が重要である。 

アルカリ金属の中でも、最も電子ガスモデ
ルが成り立つナトリウムを対象に、融点近傍
の液体状態（150℃）において、広範な散乱
波数・エネルギー移行領域で測定を行うこと
に成功した。具体的には、散乱波数 0.2 
Å-1-15.8 Å-1、エネルギー移行 0-350 eV の範
囲に亘り、スペクトルを取得した。入射 X線
のエネルギーは 19.4 keV、エネルギー分解能
は 1.2 eV である。得られたスペクトルから、
フーリエ解析により、実時間・実空間におけ
る電子応答関数を導出し、電子の密度揺動が
散逸する空間スケール、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。そ
の結果、液体状態と固体状態の散逸距離・時
間に差異が観測されており、さらに詳細な解
析を進めている。実時間・実空間における応
答関数に関する知見は、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線散乱手法の有効的な適用により、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。 
 
(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、仲井伯享氏には技術
的な面でご協力を頂いた。 
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