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アモルファス合金ナノ構造におけるプラズモニック特性の探索＊  
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 In this work, we report on the plasmonic properties of Pd77.5Cu6Si16.5 (Pd-Cu-Si) 
amorphous alloy nanoparticles. Using Mie’s theory, the spectra of extinction, scattering, 
and absorption efficiencies are calculated for different particle diameters and refractive 
indices. Spectral shapes are similar for the Pd-Cu-Si and pure crystalline Pd nanoparticles. 
The Pd-Cu-Si spectral resonance peaks show enhanced redshift and broadening, which are 
attributed to crystallinity and composition. Quality factors indicate that the amorphous 
Pd-Cu-Si can be plasmonic nanomaterials comparable to the crystalline Pd. 
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１．は	
 じ	
 め	
 に 
 
	
 アモルファス合金のナノ構造体は，非晶質由来の

優れた機械的特性に加え，ナノスケールのサイズ効

果による物理・化学特性の発現が期待される機能材

料である．近年，ナノインプリント 1)やガスアトマ

イズ 2)などの手法を用いて，アモルファス合金のナ

ノ粒子やナノワイヤーを作製できるようになり，比

表面積の劇的な増大による触媒活性をはじめ，ガラ

ス状態を特徴付ける構造・物性のサイズ効果などア

モルファス合金ナノ構造体ならではの機能性に関す

る研究が盛んに行われている 1)．ここ数年で，アモ

ルファス合金ナノ構造における表面増強ラマン散乱

分光 4)や光熱変換の高効率化 5)が報告されるように

なり，プラズモン共鳴の寄与が示唆されている．プ

ラズモン共鳴は，表面での電場増強に向けた合金系

選定やナノ構造作製の指針となる．また，非線形光

学現象への応用も興味深い 6)． 
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 しかし，大多数のアモルファス合金は，光学特性 
の詳細がよく分かっていないため，ナノ構造体のプ

ラズモニック特性を予測することは困難である．そ

んな中，Pd77.5Cu6Si16.5 アモルファス合金の光学定

数が 2019年，ようやく実験的に明らかにされた 7)． 
	
 本研究では，上記の光学定数を用いて，アモルフ

ァス合金 Pd-Cu-Siナノ粒子に Mie理論を適用し，
消光効率 ，散乱効率 ，吸収効率 のスペ

クトルを求めた．さらに，局在プラズモン共鳴の Q
値 を計算した．これらの結果を結晶性の純金属

Pdの場合と比較することで，プラズモニックな特性
に及ぼすアモルファス合金の寄与を調べた． 
 

２．原	
 理	
 と	
 方	
 法 
 
２‐１	
 研究対象となる試料 
	
 本研究で取り組むアモルファス合金ナノ材料は，

図 1に模式的に示すように，イオン液体のような低
蒸気圧液体中にナノ粒子を合成・分散させたナノ流

体と呼ぶべき試料である．このような試料は，物理

蒸着（スパッタリングや真空蒸着）法を用いること

により，安定化剤による表面修飾なしで，金属ナノ

粒子を分散したまま保持できる 8)． 
	
 光学特性を制御するためのパラメータには，ナノ

粒子の直径に加えて，媒質の屈折率がある．分子設

計可能なイオン液体は，1.3程度の低屈折率から 1.6
を越える高屈折率まで多様である 9)．また，アモル

ファス合金に備わった結晶性や組成比が影響するこ 
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図１	
 本研究で対象とする試料の模式図． 

 
とも予想される． 
２‐２	
 Mie 散乱の消光・散乱・吸収効率 
	
 局在表面プラズモン共鳴において，光によってナ

ノ粒子内の自由電子が振動する現象は，Mie散乱と
して知られる球体による平面波の散乱問題と等価で

ある 10),11)．Mieの散乱公式は，波長よりも十分に小
さい金属粒子に平面波が入射した際，形成される電

磁場に関するMaxwell方程式の厳密解を与える．今，
半径 の粒子があり，その複素屈折率を とする．

また，周囲の媒質の屈折率を とし，媒質中の波

長は とおく． 
	
 散乱を特徴付ける指標として，断面積がよく用い

られる．Mie理論では，球による散乱や吸収を受け
て入射光の強度がどれだけ減少したかを消光断面積

という量で表す．一方，散乱波を全立体角で積

分することにより，散乱断面積 が求められる．

断面積を，球の幾何学的な断面積 で割り算する

と，無次元化した値となり，効率（efficiency）と呼
ばれる．   と消光効率 は式(1)で，   と散乱

効率 は式(2)で表される（導出過程は，例えば，
参考文献 12）の解説が懇切丁寧である）． 

= = 2 + 1 +          (1) 

= = 2 + 1 +       (2) 

ここで， と は係数である（表式は割愛する）．は

サイズのパラメータであり，式(3)で表される． 

=                                    (3) 

このとき，Mie 係数 と は，2 つの無次元パラメ
ータ と で記述される．ここで， は粒子と媒質と

の屈折率のミスマッチであり，式(4)で表される． 

=                                    (4) 

さらに，消光効率 から散乱効率 を引き算す

ることにより，吸収効率 が求められる． 

= −                            (5) 

	
 光学定数である複素屈折率（屈折率 および消衰

係数 ）は，結晶性 Pd 純金属とアモルファス
Pd-Cu-Si合金それぞれの参考文献 13)と 7)の実験デ
ータを参照した．シミュレーションには，「MiePlot 
v4.6」を用いた 14)．このソフトウェアは，粒子のサ

イズと媒質の屈折率（それぞれ と に相当）を変化

させながら，Mie効率 ， ， を波長 の関

数として計算することができる． 
２‐３	
 局在表面プラズモン共鳴の Q値	
 

	
 プラズモニック材料の効率を見積もるための Q
値（性能指数）として，局在プラズモン共鳴の場合，

次のように定義される （quality factor for 
localized surface plasmon resonance）が簡便であ
る 15),16)． 

= −                               (6) 

ここで， と はそれぞれ，周波数に依存した複素

誘電率 = + の実部と虚部である． と は，

それぞれ式(7)と(8)を用いて， および から算出で

きる． 

= −                                 (7) 

= 2                                     (8) 

	
 この は，ナノ材料の複素誘電関数だけに依存

し，ナノ構造体の詳細や媒質の環境とは無関係とい

う特長がある 17)． は誘電分極の大きさを， は誘

電損失を表す訳だが，典型的なプラズモニック材料

である Agや Auの場合， は負の大きな値をとり，

は小さな値のため， が非常に大きくなる． 
	
 結晶性Pd純金属とアモルファスPd-Cu-Si合金の
および の波長に対する値は，それぞれ参考文献

7)と 13)に報告されている および の実験データか

ら得た． 
 

３．結	
 果	
 と	
 考	
 察 
 
３‐１	
 Mie 効率の粒子直径依存性	
 

	
 Mie理論を用いて，屈折率  = 1.4の媒質に埋
め込まれた直径の異なるナノ粒子の Mie 効率を計
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算した．図 2 は，結晶性 Pd ナノ粒子とアモルファ
ス Pd-Cu-Si合金ナノ粒子の(a)消光効率 ，(b)散
乱効率 ，(c)吸収効率 効率のスペクトルであ

る．消光（＝吸収＋散乱）効率スペクトル(a)に対す
る寄与は，小さいナノ粒子では光の吸収(c)が支配的
であり，大きい粒子では光の散乱(b)が支配的である． 
	
 Pd ナノ粒子（図 2 の左側）の場合，粒径の増大
に伴う吸収から散乱への転換は，60 nm程度で起き
る．図 2(a)の消光スペクトルの強度は，粒径 60 nm
までは増加し，100 nm を越えると減少に転じる．
粒径が 30 nmと 60 nmのプラズモン共鳴によるピ
ーク波長は，400 nm以下の紫外領域に現れている．
粒子の直径が大きくなると，ピーク波長は長波長側

にシフトし，同時にピーク幅も広がることが分かる．

このブロードニングは，ナノ粒子が大きくなるにつ

れて放射減衰が増大するためと考えられている．一

方，レッドシフトは，ダンピングの増加と遅延効果

に起因することが知られている 18)． 
	
 アモルファス Pd-Cu-Si ナノ粒子（図 2 の右側）
の場合，粒径の増大に伴う吸収から散乱への転換は，

100 nm程度で起きる．ただし，結晶性 Pdナノ粒子
に比べ，吸収効率の寄与は大きいままである．図 2(a)
の消光スペクトルの強度は，粒径 100 nmまでは増
加するものの，Pdナノ粒子の場合に比べて低い．共
鳴ピーク波長は，粒径 60 nmを越えると可視光領域
となる．結晶性 Pd ナノ粒子に見られた共鳴ピーク
のレッドシフトやブロードニングは，アモルファス

合金ナノ粒子の方が顕著である．これらの相違点の

要因として，結晶性と組成比の可能性が示唆される． 
３‐２	
 Mie 効率の媒質屈折率依存性	
 

	
 局在プラズモン共鳴は，粒子の材質，形状，サイ

ズだけではなく，周囲の媒質の屈折率にも依存する． 

 

 
図２	
 直径の異なるナノ粒子について計算された(a)消光効率 ，(b)散乱効率 ，(c)吸収効率 のスペクトル．結晶性

Pd（左側）とアモルファス Pd-Cu-Si（右側）の比較． 
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図 3に，直径 40 nmのナノ粒子を取り巻く媒質の屈
折率 を 1.3から 1.7まで変化させながら，(a)消
光効率 ，(b)散乱効率 ，(c)吸収効率 のス

ペクトルを計算した結果を示す． 
	
 結晶性 Pd ナノ粒子（図 3 の左側）の場合，屈折
率を大きくすると，ピーク強度が増大し，同時にピ

ーク波長は長波長側にシフトすることが分かる．ま

た，ピーク幅には大きな変化が見られない．Au お
よび Agナノ粒子も同様のレッドシフトを生じ 11)，

共鳴ピークの一般的な傾向と言える．Pdナノ粒子の
レッドシフトについては，周囲の媒体の分極によっ

て表面電荷が遮蔽されるためだと解釈している． 
	
 アモルファス Pd-Cu-Si 合金ナノ粒子（図 3 の右
側）の場合，スペクトルは Pd 結晶ナノ粒子に比べ
てブロードであり，レッドシフトはするものの，屈

折率の増大に伴うピーク強度の増大は見られない．

本研究の試料では，低蒸気圧液体として屈折率の変

化に富むイオン液体を利用することにより，共鳴ピ

ーク波長をチューニングできるかもしれない． 
３‐３	
 局在プラズモン共鳴の Q値	
 

	
 図 4は，結晶性 Pdとアモルファス Pd77.5Cu6Si16.5

合金において計算した の値を比較している． 
Pd-Cu-Si の は，どの波長でも 1 に及ばず，Ag
や Au のようなプラズモニック材料の と比べれ

ば極めて低い．これに対して，やはり 1程度である
Pdの に準じた値をもつと言える．さらに，両者

の差は，結晶性 Auとアモルファス Au65Cu17Si17合

金における の差よりも，ずっと小さい 4)． 
	
 結晶性 Pd のナノ構造は紫外プラズモニック材料
として有望視されていることから 19)，アモルファス

Pd-Cu-Si合金のナノ構造にも，紫外プラズモニクス
への応用が期待できるのではないか． 

 

 
図３	
 屈折率の異なる媒質中のナノ粒子ついて計算された(a)消光効率 ，(b)散乱効率 ，(c)吸収効率 のスペクトル．

結晶性 Pd（左側）とアモルファス Pd-Cu-Si（右側）の比較． 
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図４	
 の計算値．結晶性 Pdとアモルファス Pd-Cu-Si

の比較． 

 
 

４．お	
 わ	
 り	
 に 
 
	
 Pd-Cu-Si アモルファス合金ナノ粒子のプラズモ
ニック特性は，紫外プラズモニック材料である Pd
結晶ナノ粒子に準じることが分かった．今後，共鳴

ピークのレッドシフトやブロードニングに及ぼす結

晶性と組成比の影響を調べることで，電場増強に向

けた合金系選定やナノ構造作製の指針を得たい． 
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