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＜研究内容・成果等の要約＞ 

 

金属表面の屈折率変化を鋭敏に検出するプラズモンセンサーは、DNA やタンパク質の検出や濃度

分析などのバイオセンサーをはじめとした幅広い分野で研究が進められており、その検出感度の向上

は大きな課題となっている。また、従来の金や銀による可視光を利用したセンサーは、測定領域の平

均屈折率変化のみを検出しており、物質選択性を持たなかった。 

  

そこで、本研究では、物質が数多くの電子遷移を示し高い屈折率を持つ、波長200 nm以下の遠紫

外光を用いることで、高い感度と物質選択性を持つ新たな表面プラズモンセンサーを開発することを

目的とした。遠紫外光を用いることで、(1) 高いセンサー感度、(2) 極表面の空間選択的センシング、

(3) 物質選択的センシングという3つの大きな特徴が期待できる。 

  

本研究助成により、アルミニウム薄膜の遠紫外領域を含んだ領域のプラズモン共鳴特性を測定し、

さらにその屈折率依存性を明らかにすることに成功した。具体的には、石英プリズム上に製膜したア

ルミニウム薄膜の反射率を測定し、空気中と有機溶媒(HFIP)中で、その入射波長依存性と入射角度依

存性を明らかにした。また、サファイヤプリズム上にアルミニウム薄膜を製膜することで、より多く

の液体分子を測定対象とすることができることを明らかにした。さらに、屈折率の実部(Refractive 

index n)の影響だけでなく、屈折率の虚部(Extinction coefficient k)の影響についても検討を行い、プ

ラズモン共鳴の吸収と分子の吸収の相互作用(強結合)を観察することに成功した。 

 

また、検出分子群をさらに広げていく試みとして、近年注目を集めるイオン液体を想定し、まずは

アルミニウム薄膜のない状況での各種イオン液体の遠紫外スペクトルを測定し、量子化学計算を組み

合わせることでその帰属を明らかにした。 

 

 これらの成果については国内外の学会で定期的に報告を行った。また、論文としてもまとめ、一報

は既に出版、もう一報も既に掲載が決定している。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

 

【研究の目的】 

金属表面の屈折率変化を鋭敏に検出するプラズモンセンサーは、DNAやタンパク質の検出や濃度

分析などのバイオセンサーをはじめとした幅広い分野で研究が進められており、その検出感度の向上

は大きな課題となっている。また、従来の金や銀による可視光を利用したセンサーは、測定領域の平

均屈折率変化のみを検出しており、物質選択性を持たなかった。 

本研究では、物質が数多くの電子遷移を示し高い屈折率を持つ、波長200 nm以下の遠紫外光を用

いることで、高い感度と物質選択性を持つ新たな表面プラズモンセンサーを開発する。遠紫外光を用

いることには、主に以下の3点の意図がある。 

 

(1) 物質が大きな誘電率・屈折率を持つことによる、高いセンサー感度の実現。 

(2) 従来よりも短波長の光を利用することによる、極表面の空間選択的センシングの実現。 

(3) 各物質固有の吸収を利用することによる、物質選択的センシングの実現。 

 

このような高い機能性を持つ遠紫外バイオセンシングを実現するために、遠紫外域でプラズモン共

鳴を発現するアルミニウムを利用する。プラズモンセンサーに広く採用されている金や銀ではせいぜ

い波長350 nm以上の長波長の光でしかプラズモンを励振できないのに対して、アルミニウムは遠紫

外域の短波長の光を利用することができる。 

 

【経過】 

 本研究助成により、次項【結果】に詳述する、以下のことを明らかにした。 

① 石英プリズム上に蒸着したアルミニウム薄膜の空気中と有機溶媒(HFIP)中での表面プラズモン

共鳴(SPR)特性 

② サファイヤプリズム上に蒸着したアルミニウム薄膜の各種液体中でのSPR特性 

③ 検出分子候補としてのイオン液体の遠紫外分光測定 

 

【結果と考察】 

 本研究では図 1 に示すような減衰全反射(ATR)型のセッ

トアップを用いて、石英あるいはサファイヤ製のプリズム

上に蒸着したアルミニウム薄膜の反射率を測定した。この

装置は、プリズム中に重水素ランプからの光を入射し、ア

ルミ薄膜を蒸着した界面で全反射した光を検出する。入射

角度を変えながら、波長 140-300 nm のスペクトルを測定

することができる。遠紫外光を検出するためには光路中の

水蒸気や酸素を除去する必要があるが、装置内を乾燥窒素

で置換することで真空雰囲気よりも簡便に達成した。 

 

① 石英プリズム上に蒸着したアルミニウム薄膜の空気中と有機溶媒(HFIP)中での表面プラズモン

共鳴(SPR)特性 

まず、石英プリズム上に蒸着したアルミニウム薄膜(23 nm)の空気中での反射スペクトルの測定結

果を図2aに示す。入射角度を変えながら測定した結果、入射角度が小さくなるほどSPR波長(スペ

クトルのディップとして観察される)が長波長側にシフトすることが分かった。また、得られたスペ

クトルから、反射率の入射波長と入射角度の依存性を示す2Dスペクトルを得ることができ(図2b)、

波長が長くなるほど SPR 角度が低角側にシフトすることや、低角シフトに伴って SPR 角のディッ

プがシャープになっていくことが確かめられた。 

 

図1 装置測定部のモデル図 
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 このような挙動はSPRに特徴的なものであり、フレネルの式に基づく数値シミュレーションにお

いてもよく再現された(図 2c)。また、SPR の分散関係も実験と計算でよく一致することが確かめら

れた(図2d)。 

  次に、このアルミニウム上に測定波長域に吸収を持たない液体である1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ

-2-プロパノール(HFIP、屈折率~1.3)を滴下して同様の測定を行った(図3)。その結果、空気中と同様

に入射角度が小さくなるにしたがってSPR波長はレッドシフトし(図3a)、SPR角度は入射波長が長

くなるほど低角側へとシフトした(図 3b)。また、空気中とHFIP中のSPRを比較した場合、HFIP

の滴下(=屈折率の増大)に伴って SPR 波長は長波長シフトし、SPR 角は高角シフトすることが分か

った。これらの結果はシミュレーションでも良く再現され(図3c)、分散関係も実験・計算でよく一致

した(図3d)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2 石英プリズム上のアルミニウム薄膜の 

空気中における 

(a) 反射スペクトル 

(b) 2Dスペクトル 

(c) シミュレーション 

(d) 分散関係 

図3 石英プリズム上のアルミニウム薄膜の 

HFIPにおける 

(e) 反射スペクトル 

(f) 2Dスペクトル 

(g) シミュレーション 

(h) 分散関係 
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② サファイヤプリズム上に蒸着したアルミニウム薄膜の各種液体中でのSPR特性 

 次に、石英プリズムに代わりサファイ

ヤプリズムで同様の測定を行った結果、

HFIP だ け で な く 種 々 の 液 体

(2-propanol, 2-butanol, 2-octanol)で紫

外域に存在する SPR 波長を測定するこ

とができた(図 4a)。測定された SPR波

長と物質の屈折率の間には強い正の相

関がみられ(図4b)、本系のセンサーとし

ての有用性を支持する結果となった。こ

れらのシフト幅は金を用いた従来の可

視SPRよりも大きいことから、センサーとしての強みを示すこともできた。 

 また、図4に示した結果は測定波長域に吸収のない分子を載せた場合のSPR特性だが、吸収のあ

る物質を載せた場合、さらに大きな SPR 波長のシフトや、SPR ディップのスプリッティング(強結

合)などの現象が観察され、屈折率の実部(Refractive index n)の影響だけでなく、屈折率の虚部

(Extinction coefficient k)の影響についても明らかになった。このようなSPRと分子の相互作用は、

可視域や赤外域でこれまでに報告があり、本研究はそれを波長が短い紫外域で初めて実現したものと

なる。 

 

③ 検出分子候補としてのイオン液体の遠紫外分光測定 

 最後に、さらなる検出分子群の拡張を

目的として、近年注目を集めるイオン液

体の遠紫外スペクトルの測定を行った。

まずは、代表的なイオン液体であるイミ

ダゾリウム系イオン液体での測定を行

った。その結果、図 5aに示すような特

徴的なスペクトルが測定され、このスペ

クトルは TD-DFT 法による量子化学計

算によりよく再現された(図5b)。特に、

イオン液体の炭素鎖長変化に伴うピー

ク波長のシフトまでよく再現されており、本研究の妥当性を示している。量子化学計算の結果、遠紫

外領域みられるピークは、主に炭素鎖にまで電子が広がった分子軌道(HOMO-1)から、イミダゾール

環に電子が局在化したLUMOへの電子遷移によるものであることが分かった。 

 今回観察されたような遠紫外域に特徴的なピークを持つイオン液体は、アルミプラズモンのターゲ

ットのモデル分子としても非常に有用だと考えられ、今後アルミプラズモンとイオン液体との相互作

用を明らかにしていく予定である。 

 

 以上の結果について、③の成果は既に英国化学会(RSC)の学術雑誌Phys. Chem. Chem. Phys.に掲

載され、①についてはアメリカ光学会の学術雑誌Optics Expressに掲載が決定した。さらに、②の

結果についても現在論文としてまとめている最中である。さらに、これらの成果から、今年8月にア

メリカのサンディエゴで開催された国際学会(SPIE Annual meeting)に講演を依頼されるなどの注目

を集めている。 

 

図4 サファイヤプリズム上のアルミニウム薄膜の 

(a)反射スペクトルと(b)SPR波長の屈折率依存性 

図5 イミダゾリウムイオン液体の(a)実験と(b)計算 

によって得られた遠紫外スペクトル 


