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1.は じめ に

最近,金属工学の世界で,金属や合金の色や光

沢への関心が強くなっている.これは,金属を単

なる構造材料や機能材料としてだけでなく,ヒュ

ーマンファクターにも配慮して利用しようという

シロガネ (銀),コガネ (金),アカガネ (鍋) ,

).

＼-/
咋今の流れの中にあるのではないかと思う .

クログネ (秩),- ッキン (白金)など金属の和

名は色にちなんで付けられていることが多い1 

金の色は,白色光が金によって反射を受けたとき

あろうか.

網膜には梓体 (かんたい)と呼ばれる光を感 じ

る細胞と錐体と呼ばれる色を感じる細胞があり ,

錐体には R,G,Bを感じる 3種類のものがある.

これらの 3種類の錐体の送 り出す信号の強さの遠

いによりさまざまな色を感 じることができるので

ある.このため,人間の臼はナ トリウム D線のよ

うな単色の穫色と,RとGのある混合比で作った

穫色とを区別できないのである. 

RGBを感じる細胞の 3色の感度曲線を ｢RGB

感度曲線｣という.これを図 1(a)に示す.しか

に,赤一線の波長領域の反射率が高いためこれら

の色が選択反射されることによって視覚にもたら

される色である.銅は,赤の波長域を選択反射す

る.巌は,可視光線のすべての波長域を均等に反

射するため色は付かない.一方,鉄は,可視光線

の全ての波長域で反射率が低いため黒く見える .

ここでは,このような金属が示す固有の選択反射

性が金属のもつどのような物理学的性質から生じ

ているのかについて電子論の立場から記述したい.

金属の高い反射率は自由電子の集団運動がもた

らすものであるが,その色を決めている反射率の

＼J

急変する波長にはバンド間遷移が関係している.

この小文では,はじめに金属の色の測色学的起

30し,この曲線では,波長 4

感じるような働きを説明できない.目の色に対す

る働きをより正確に表すために,図 1(b)に示す

ような ｢ⅩYZ等色曲線｣が考案された.白色光

をプリズムや分光器を通して単色光を取り出した

ときに人が感じる色と等しくなるようR,G,B

にほぼ対応する三つの刺激値 X,Y, Zを使って

表す表色糸で,これだとⅩは赤 t青二つのピーク

をもち,Zは青の領域にピークをもつため,Xと 

Zを使 って紫を表現できる.この等色関数は

nm付近の光を紫 と

1
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源について述べ,ついで,その電子的起源を述べ

る. 日日

2.人 が 色 を 感 じ る仕 組 み

色のことを論じる前に,人間が色を感じる仕組
(

RGBb感度曲線と図 

0007

,nm
波長波長A

0
みについて述べておこう.カラーテレビでは赤 

(R),緑 (G),育 (B)の光の 3原色ですべて

の色を表している.なぜ色を 3原色で表せるので : 
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,国際照明委員会)で定められ,現在ge
ra
ia
lcl'宜 射率をもつが,金,銀,銅は,長い波長で高い反

し,この結果選択反射がおきるというこにいたるまで使われている.すべての色は XYZ ,ある波長付近で反射率の急落を示

の 3刺激値で与えられる2

こ こ で,ⅩYZか ら x-X/(X+Y+Z), 

y-Y/(X十 Y十 Z)という正規化変換をして, I,

〝二つの座標系ですべての色を表すのが CIEの

色度図 3)で,テレビモニタなどのディスプレーの

色再現を表すためによく使われている. 

3.金 属 の 色

さて,話を貴金属の色に戻そう.図 2に,三つ

の貴金属である金,級,銅の分光反射率 (反射ス

ペクトル)を示す.銅は 600nm より波長の長い

光 (燈,赤)をよく反射するが,その付近で急落

し,550nm より短い光の反射率は低 くなる.こ

のため,銅は赤色を選択反射すると同時に,青か

ら緑の光も50%程度反射するので,白っぽい赤

色を示すのである.一方,金は,550nm より長

). 理解で とがよく

.金属光沢ときるであろう .4 金 属 光 沢

とき高い反射はなんであろうか.物質を研磨した

すという.ア率で鏡面反射するとき金属光沢を示

波長に対してルミニウムの可視光領域の反射率は

一律に 90%を超えている.鉄は,金属ではあるが,

いわゆる黒光 り 可視光の反射率は 65%以下で,

シリコンが金 である4 ).一方,金属でなくても

る.シ･ 属光沢をもっことはよく知られてい)コンの可

35%,青紫の領 視光領域の反射率は赤の領域セ＼ノ 

域で65に達する大きな屈折率によ3%に達 している 5.この高い反射率は,4- )

るもので金属とは起源を異にする. 

波長で高い反射率をもち,5

る.青から紫にかけての反射率は 40%程度に下

がっており,この結果,赤 ･穫 ･黄 ･黄緑の光を

強く反射し,青緑 ･青 ･紫の光の反射が弱い.こ

の結果を図 1(b)と比較することにより,ⅩとY

が同程度刺激され反射光は黄色であることがわか

る.

20nm付近で急落す 5.金 属 の 反 射 :定 性 的 説 明金,銀,銅

あろうか.この反射率はなぜ長波長側で高いので

れらの金属では可視光より長波長の赤外線の領域で

このような疑 も高い反射率をもつのであろうか.

での反射スペ問に答えるために,もっと広い領域

では,横軸 クトルを図 3に示しておこう.図 3

e を波長でなく光子エネルギー (V)で示 して 単位 

8.39n ある.エネルギ/ー E (e)(m)の関係は,E-12 )で与えられる.V)と波長これに対し,銀は,可視光すべての波長領域に

おいて高い反射率を示し,Ⅹ,Y,Zすべてが等

しく刺激されるため反射光は着色せず,単なる鏡

8((仰 
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光子エネルギーで表すのは,光の波長でなく光子

エネルギー (光の角振動数をaJとすると ha)) を

用いた方が,電子の集団運動や電子遷移を表すの

に適しているからである.さて,図を見ると長波

長の極限 (hal-0)において反射率は 100%に

なっている.

光は電磁波の一種である.金属に光が入ると金

属中に振動電界が生tる.この電界を受けて自由

電子が加速され集団的に動 く.電子はマイナスの

電荷をもっているので,電位の高い方に引き寄せ

られる.その結果電位の高い方にマイナスの電荷

がたまり,電位の低い側にプラスの電荷がたまっ

｣′こ,電気分極が生じる.したがって,金属に外か

ら光の電界が進入しようとすると,逆向きの電気

分極が生じて電界を遮-いしてしまって光は金属

中に入れないのである.光が入れないということ

は,いいかえれば,光が全部反射されてしまうと

いうことを意味する.

それでは,なぜ,ある光子エネルギー,いいか

えれば,ある振動数のところで反射率は急落する

のであろうか.それは,電子が質量をもつため,

その運動はある振動数より速い電界の変化につい

ていけなくなるため遮へいが働かなくなるからで

ある.この角振動数のことをプラズマ角振動数 

aJpと呼ぶ.しかし,反射率が急落するエネルギ

ーが金属ごとに違うことを説明するには,自由電

子プラズマだけでは不十分で,後述のようにバン

ド間遷移を考えねばならない.

) ら .金 属 の 反 射 =電 子 論 に よ る説 明

前章で述べたことを電子論と電磁気学の言葉で

表そう 6).多少,数式を使って説明するが,お許

しいただきたい.以下では,光子エネルギーの代

わりに角振動数 a Jを使って説明する.

光の電界 Eが印加されたとき電束密度 Dは次

式で表される.ここに Pは電気分極である. 

D-EoE+P (1)

光の電界によって自由電子の集団運動が誘起さ

れると,それによって振動する電気分極 Pが生

じる.このような自由電子の運動は,古典的な運

動方程式によって説明できる.

電子の位置を u,有効質量を m書,散乱の緩和 

時間を rとすると,自由電子に対する運動方程

式は, 

-*告 +字 音 -qE (2)

に よって与 え られ る.ここで,E,uとして 

E-E.x - at - ,X ( i))をep( iJ)お よび u 狗ep- ai

代入すると

仁 m*W2-誓 9L)uoexp(- iwt)-qEoexp(-iwt) 

(3)

これより変位の振幅 的 は電界の振幅 ELの関数

として次のように表される. 

uoqo(- *2響 -意 打 Eo-E/ mα- ) - 志

(4)

自由電子による分極は,電子密度をⅣ として, 

p--Nqu (5)

で与えられる. P-P.exp(-iwt)とすれば, 

Ro-Nquo-一票 示お 

これを式( 1)に代入して 

D.-eoEo+Po 

Eo (6)

=E.E｡ -些
m* 

三 
aJ(a)+ i/T)

Eo=E,E.Eo (7)

となるので,これより,複素誘電率 E,が次式の

ように得られる. 

l ll2 
Er-1-蓋 W /す -1一石諭

a
7F

,

(8)

ここに a Jpはプラズマ角振動数で 

wp-% 9)2 (m

で与えられる.式 ( 8)を DRUDEの式という.

もし,運動方程式 ( 2)においてダンピングがな

いとすると,ど-∞ として,式( 8)は実数部のみ

となり 

Er1% 1)-- (0

で表される.比誘電率 E,は,図 4に示すように 

a)<aJpの と き 負 の 値 を と る (こ の 図 は 

ha)I,-2eVとして計算した) .

電磁気学によれば垂直入射の反射率 Rは複素

屈折率 jiとして 

- 5-
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作図しす.この図は,h恥 -2eV,h/T-0 e に示Vとして
(aは正の実数

たものである.誘電率の実 数

dz
となり,100%反射することがわかる.

図 5は,図 4の誘電率
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れた反射率 のスペ ク を式 (12)に代人して得ら

R
 )>-1であるが a トルである.W<a)pでは 

速に低下するこ a)pにおいては a)とともに急

の反射スペクトとがわかる.しかし,実際の金属

ル (図2)には図5のような角張った急落は見られない.

変化が緩やかになるのは

,実際の金属の誘電率00000
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)〕るような一度急落して再び上昇する 二文献7 

説明していない.実際の貴金属の比ような傾向を
豊 + * 2uクトルは,図8に示すように,図 7誘電率のスペ αoとして, - * + 豊 富 - wo -q 

p(-ia E
 5)(1と表される.ここで ex Jt)のない7.金銀銅とも,比誘電率の虚数部 ほど単純では) ( 
することによって,この式の解は簡形の解 を仮定′′,E )は
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これより比誘電率は,途中の誘導
バンド間遷移 とは,光のエネルギー 空いている.
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m* 

表 している.金属において電子は 始まることを

(バン ド)を作っていて FERMI準位 エネルギー帯 )02a
*qm
 - Too)Eo 
ンドは占有され,EF 以上のバン ドはEF以下のバ

16

Toi/
)aJa

()

+を省略して, 

)
に電子励起が起きることである. Cない電子状態

( 

と,EFの下 2eV付近にある3d軌uを例にとる Tol(LJa)) )-a pl+i/)0a2

oRENTZちたバン ドか ら,4S49軌道か ら道からなる満 これを L ln3iE

E>E なるバ ン ドの の式という .F の空いた状態-のバン ド間遷移が始 まる 自由電子系 と束縛電子系 を併せ

DRUDEの式と LoRENTZの式の和となて.もつ と, 
バン ド間遷移の誘電率のスペクトのである, バンド間遷移の中心 (束縛電子系の る.図 9は,

すには,量子力学による手続きが必ルを正確に表 5.Jaを h0-1

して描いた図である.図 9(a)は比

e /固有振動数)-V,ダンピングを hT
りにくいので,ここでは,古典論の要でありわか 1_0
説 描像を優って (b)は反射率のスペクトルである .誘電率,図 9 

明しておく . の実際の金属で見られる図 8の比誘バンド間遷移電子励起を古輿論で表すならば,

置にバネで束縛されていて,外部か電子が原子位 電率スペクトルや図 2の反射スペ クトルを定性的に説明するこ

受けて固有振動数で振動することにら強制振動を

の場合の運動方程式は,自由振動の相当する.こ固有角振動数 を 

eVと
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金色を示す合金としては,黄銅が知られる.
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体
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当 
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下になっており,緑色付近での反射の急落が金色

の原因であることがわか る.自由電子による 

DRUDEの式に従 うならば,反射率は低エネルギ

ーに向かって単調増大するはずであるが,2eV

でピークを示 して低エネルギー側で低下している.

このピークは,Feの 3d電子が関与した強いバ

ンド間遷移によるものである. FeS2においては,

価電子帯は 3d由来の ちg軌道,伝導帯は 3d由

来の eg軌道か ら成 r)立うていて,ともに Feに

由来する狭い 3dバンドが関与しているため,光

学遷移の際の結合状態密度が非常に高く,赤から

緑にかけて強い吸収帯をもたらす.吸収が非常に

､ー 強いと反射率 も高くなるので,金色に見えるので

ある. 

8.お わ リ に 一 金 属 の 色 を 人 工 的 に 変

え る に は 一

以上述べたように,金属の色は,自由電子の集

団運動がもたらす負の誘電率 とバンド問電子遷移

による誘電率の急激な変化 とが重ね合わされるこ

とから生じることがわかる.

人工的に色を変えるには,合金化で電子構造を変

調したり,メゾスコピックな構造を形成すること

によって誘電率を実効的に変調 したりすればよい.

また適切な表面処理によって,酸化物などの誘電

被膜を形成し,その干渉色などを利用する.

合金の色の電子構造との関係については,物性の

＼～､一一 

はっきりした良質の試料を使った系統的な分光学

研究と理論解析とを積み重ね,基礎データを蓄積

する必要があろう .
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