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§1．序

　 金属超微粒子 に おけ る量子サ イ ズ効果 に つ い て は、1962 年に久保の 論文 ［i］が発表され て 以来 、 多 く

の 研 究がな され て来た 。 そ の効果は光吸収ス ペ ク トル に も現れる 。 光 吸収の ピー
ク位置は集団励起モ ー

ド（表面プ ラズ モ ン）の 固有振動数 ω s に対応するが 、 そ の 値は古典論で の結果 ω p1V5 （ω p はバ ル ク ・

プラズ モ ンの 固有振動数）か らシ フ トする 。 また吸収 ピークの 線幅も系の サイズと共に変化 し、それは

Landau　dampi皿g の機構で生 じる こ とが示 され る ［2］。

　 最近 、 球殻状の 金属微粒子が実験で 作製され 、 その 光吸収の サイズ依存性を観測する こ とが可能と

な っ た 。 Zhou らは 、 半導体微粒子 （Au2S）の 表面が金属 （Au）で置き換わ っ た系を水溶液中に実現 し、

その 光吸収を測 定 した ［3］。 金属の球殻部分が厚くなるにつ れ、（1）2 種類の 表面プラズ モ ン の振動数が

互い に近づ くこ と 、 （ii）吸収の 線幅が次第に sharp に な るこ と、とい う興味深い 結果を報告して い る 。 ま

た Martin らは、　C60分子の 表面に金属を コ ー
トした系を研究 して い る ［4］。

　 本論文の 目的は 、 球殻微粒子 の 光吸収を理論的に研究 し、 実験結果 と比較することで ある 。 まず、 古

典電磁気学の範囲で の考察を行 う（§2）。 古典論の 問題点を明 らかに した後 、 量子サイズ効果を究明する

ため 、 久保 公式か ら出発した第 1原理か らの計算を実行するe §3 で Hartree−Fock （HF ）及 び Rando皿

Phase　ApproXimation （RPA ）の定式化を解説 した後 、 計算結果を §4 で述べ る 。 最後の 章 （§5）で その

考察を行 う。

図 1： 球殻微粒子 の モ デル
。
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図 2： 吸収率の 波長依存性 （古典電磁気学の 結果）。 外径は

b　＝ 　4．Onm に固定 、 内径 α ＝ b− O．2 × nnm （n ＝ 1〜 15）で

吸収率は n と共に増大して い る。電子密度は Au の バ ル クで

の 値を採り、 また Em1E 。
＝ 1．33

，
　Ecr1Co　＝ 　6．5 とした 。
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§2．古典電磁気学に よる計算　　　　　
1

　 モ デル と して 図 1 の よ うな球殻微粒子を考える 。 外径 b 、

’
内径 a で 囲まれた部分は金属で 、 そ の外

側 、内側はそれぞれ誘電率　Em
，
　Ecrの 誘電体で ある。 微粒子の 大きさは電場の波長よ りも短い場合を考え

（長波長極限）、 従 っ て外部電場は空間的に
一

様とする。 計算の 概要は以下 の 通りである 。

　 （1）まず外部電ee　E ，x（ω ）がかか っ て い る場合の球殻内での内部電場 E（r ，
ω ）を求め る。 それは古典

電磁気に従 っ て Laplace方程式を解 くこ とで計算される 。

　 （2）微粒子の分極 P は、 RPA の 範囲で 、 内部電場及び独立電子系め分極率 αo（ω ）を用い て次式の よ

うに書かれる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　 P （r ，
ω ）＝ αo（ω ）E （r ，

ω ）．　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）

こ こ で 分極率 αo（ω）は

　　　　　　　　　　　　　　α 。（w ）＝ Σ T． ＋｛1蔑＋ ゴ61（
P

・ ）・・12，　　　　　　　（2）

で与えられる （ε。 は 1電子 の固有エ ネルギー
、 ゐ は Fermi分布関数）。 それを球殻に閉 じこ め られた独

立電子 系に対して計算す る 。

　 （3）最後に 、 光吸収 ス ペ ク トル は外場 の 成す仕事率の 表式 を用 い て 求め られ る 同 。

　 そ の計算結果を図 2 に示 した 。 図はErn1Eo　＝ 1．33
，

‘。r！co ＝ 6．5 の 場合の 吸収係数の 波長依存性を表

して い る。 球殻が厚 くなるに従 っ て 、 2 つ の吸収ピークの位置が互い に近づ くこ と、 それ らの線幅が次

第に狭 くなる こ と、 がわかる 。 こ の特徴は Zhou らの 実験結果 ［3】と良 く一致する もの で ある 。 また球殻

内外の 誘電率E。 r ，
　c

，n を変える と、 吸収ス ペ ク トル が定性的にも変化することが 明らか に な り ［5］、 それ

は球殻の 周りの分極の効果の重要性を示唆して い る。

　 以上 の 計算で は Coulomb相互作用の効果は（1）式右辺 の 内部電場を通 じて考慮されて い る。 しか し

古典電磁気学で は 、 誘起電荷は球殻の 表面に δ関数的に分布 して い ると仮定 して い る 。 実際に は誘起 電

荷は Fermi 波長 （λF）程度に 広が っ て い るため、λF が系の サイズに比べ て 無視で きな い 場合 、 そ の 近似

は非常に 深刻に な る。 そ の 領域を扱 うため に は久保公式か ら出発 し、 また Coulomb相 互作用を第 1 原

理 か らの計算で考慮する こ とが必要とな る。

§3．HF −RPA 法

　 外部電場 E
，x（ω ）に対する分極 P（ω ）の応答 α

，（ω ），
　P （ω ）＝ α

。（ω ）E 。x（w ）， は久保公式に よっ て次式

で与え られ る 。

　　　　　　　　　　　　　　α
。（ω ） ＝ ＜＜P。 IPz＞）ω

　　　　　　　　　　　　　　　　　・ 素ゐ
゜ °

僻 岡 ＞e
’‘・ t一δ‡・　 　 　 （・）

こ とで分極率 く＜Px；Pz＞＞w をHartree−Fock（HF ）の 1電子軌道 ψ， （r）で展開する。　Green 関数 （＜αla， 1；Pz＞＞ω

は RPA で次の 関係式を満たす。

＜＜・；嗣 鑑＞＞ω ＝ σ駄の  。
’

tr
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　　　　　　　　　　　　　　　＋ Σ　Gl？2’（・ ）（v、r
・
s

・
r
　一・Vsr・

． ．
i）＜＜・1・ 。

，；・P． ））w ， 　 　 （4）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 e，et

　　　　　　　　　　　・s？？1（・） 一

勧 ．（織 ）
．、、

・　 　 　 （・）

こ こ で E
，は HF の 固有エ ネル ギー

、
　V

，r
・
s
’
． は Coulomb相互作用 の matrix 　element を表す 。 こ の Green

関数を用 い て、分極率は

　　　　　　　　　　　　　　　α 。 （w ）＝ Σ（P． ），rrt ＜＜a；・ ．
1；　P．＞＞w ， 　 　 　 　 　 　  

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 「lr

’

にように書かれる。 こ の 結果は、バ ルク極限で は （1）式の定式化と
一致す る こ とが示される 【6｝。

　 こ の 関係式を図 1 の モ デル に適用する 。 但 し、 電子は oo の pote皿tialによ っ て球殻内に 閉 じこ め ら

れ、また E。r ニ Em ＝ ‘0 と仮定 した
。 球殻内に は

一
様な正 の 電荷を分布させて neutrality を保 っ た 。 電

子配置が closed 　she 皿 の 場合のみ を扱 っ たが 、 こ の 場合計算式が非常に簡単化される ［7】。 また 、 レベ ル

間隔が kBTに比べ て大きい場合を考えて 、
　 T ＝ O で の 計算を行 っ た 。

§4．計算結果

　 図 3（A）に外径を b ＝ 7．2A
， 電子密度を Wigner−Seitz半径 r ，

＝ 3 に固定 した球殻の光吸収 ，
9 α e （ω ），

を示す。 1電子 レベ ル の離散性を反映 した細か い構造が現れるが 、 非常に大きな吸収 ピ
ー

クが 2 つ 見 ら

’

れる。球殻が厚くなるに 連れ て そ れらの ピー
クの位置が次第に近 づ い て 行 く。 （ある程度厚 くな っ た系
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図 3： （A ）吸収率の 振動数依存性 （HF −RPA の結果）。 外径 b　． 　7．2A 、 Wigner−Seitz半径 r 。
＝ 3 の場合

で 、 電子数 N （内径 と外径の比 a！b）はそれぞれ （a ）50 （0．7了），（b）62（0．66）， （c ）90 （0．28）。 破線は半

径 bの 球 （N ＝ 92）の結果 を示す。 （B）吸収 ピークで の誘起電荷の 動径分布。 a1
，
b1 は低エ ネル ギー側の

ピー
クに 、 a2

，
b2 は高エ ネル ギー側の ピークに対応 。　c で は最大 ピークで の結果を示す。
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図 4： 振動子強度の分布の 振動数依存性 。 左図は r、
＝ 1

、 右図は rs ＝3 の場合を表す。 電子数 N は （a）

50
， （b ）72， （c ）90 。 外径 bは a ＝ O の場合に 1V＝ 92 になるように 固定し、 内径 a を動か した 。

c （a！b　＝　o，28）で は 2 つ の ピークの 区別は出来ない 。 ）

　 図 3（B）は各吸収 ピークで の 誘起電荷分布を表 して い る 。 （誘起電荷は COS θに比例するこ とが示され

［7］、 図 で は θ ＝ 0 で の 動径方向依存性を示す e ）これを見ると 、 低 エ ネルギー側 の ピ
ー

ク で は動 径方向

に は ノ ードがな く、 高 エ ネル ギー側 の そ れ で は 1 つ の ノ ードを持つ こ とがわかる 。

　 線幅の 議論を行 うには 、 振動子強度を導入する の が便利で あ る 。 分極率は振動子強度の 重み で複数

の Lorentianを重ね合わせ た形で書ける 【7］。 図 4 にそ の 分布を示 した 。

　 まず低エ ネルギ
ー側の ピー

クに着 目する と、 最大の 振動子強度 1つ だけか ら構成され てい る こ とが

わか る。
こ れ は 1電子 レベ ル の離散性に 起因 して い る eHartree

−Fock で 得 られる基底状態を見る と、 薄

い球殻系 a （b）で電子は ls
，
　lp

，
1d

，
1f

，
1g （1s，

　lp
，
　ld

，
1f

，
　lg

，
　lh）レベ ルを占有する。 非 占有軌道の 中で

は 2s レ ベ ル は 1h（1g）レベ ルよ り非常に高い所 に位置する 匸7，
8］。 従 っ て 、 最大の 振動子強度は主 とし

て 1g → lh （lh → li）の 励起か ら形成される 。

一
方、残りの 振動子強度は ll→ 21’ （1，　lt＝ s

，　p，
　d

，

…
）

の 多くの 励起か ら構成 され 、 従 っ て それらの位置は、最初の 振動子強度か ら高エ ネルギー側に 大きく離

れる。

　　図 4 中の 高エ ネル ギ
ー

側の ピー
クは 、 それ ら多 くの 振動子強度か ら構成され る。 その広が りは非対

称 で 、高エ ネルギ
ー側に裾野を引 く様子が見られる 。 そ の線幅はおお よそ VF1 （b − a ）と

一致 して い るこ

とがわか る。

§5．結論 と考察

　 まず古典論の結果 （図 2）と量子論の 結果 （図 3）を比 べ ると、 ピー
クの 大小関係が逆にな っ て い る（図

2 の横軸が波長に な っ て い る こ とに注意）。 それは誘電関数Ecr
，

‘m の 効果 の ためで 、 それ らをEo にすると
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図 3 と同じ大小関係に なる 同 。 いずれの結果でも、球殻が厚くなるにつ れて 2 っ の ピークは互 い に近づ

き合う。 よ っ て 、 ピーク位置の サイズ依存性に関 して は、両者の 結果 は基本的 に一致 して い ると言え る 。

　
一方線幅に関 して は、量子論 で は （i）低エ ネル ギー側の鋭い ピーク、（ii）高エ ネル ギー側の 非対称性 、

と言うエ ネル ギー ・レベ ル の 離散性を反映 した特徴が現れた 。 それ らは古典論では説明出来な い 量子サ

イズ効果である 。 球状の微粒子 と比較すると、 球殻微粒子では量子サイズ効果がよ り容易 に現 れ る可能

性がある。 Zhou らの 実験 ［3］で はその効果が は っ きりと見 られる程に は系が小さくない が、　C60分子 の

表面に金属をコ
ー トした系 ［4］等で はその 観測が期待される。

　 最後に線幅の 起源に つ い て述べ る 。 線幅が VF ！（b 一
の と

一
致す る結果は 、 そ の原因が微粒子表面で

の散乱であ るか の よ
一
うに 思われる。 が 、 今 、 表面の 効果は Schr6dinger方程式の境界条件と して 扱 っ て

い るだ けで 、 そ こ で の非弾性散乱 の 効果は入 っ て い な い 。 ゆえに 、 線幅の 原因は Landau 減衰 の機構に

よるもの で ある 。 そ の議論はすでに球状の微粒子に対 して 、 川端 、 久保に よ っ てなされて い る ［2】。

　　この 研究は川村 清教授 （慶大理 工 ）との 共同研究によるもの で あ る。
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