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研究成果の概要（和文）： 

吸収応答 SPR スペクトルの配向応答性について調べるため，反射素子上の金薄膜に対し，
主鎖が平行な延伸一軸延伸ポリエチレン（PE）膜と分子長軸が垂直な Langmuir-Blodgett（LB）
膜を比較した．主鎖方向の wagging モードに関するピークの有無から，吸収応答 SPR 分光法
は RAS 同様に面外モードの吸収バンドを選択的にとらえることが明らかになった．しかも真
性共鳴を使用するため，より高感度な反射分光法であることが示された．  
 
研究成果の概要（英文）： 
In order to investigate the surface selectivity of absorption sensitive SPR spectroscopy, 

spectra of oriented samples: uniaxially stretched polyethylene (PE) films and 
Langmuir-Blodgett (LB) films, whose main chains respectively have parallel and 
perpendicular directions to the internal reflection surface, were measured. According to the 
wagging mode, which is a vibration along to the alkyl chain, it is confirmed that absorption 
sensitive SPR spectroscopy is specialized for detection of out of plain modes as RAS 
measurement and more highly sensitive due to conditions for surface plasmon resonance.  
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１．研究開始当初の背景 
半円筒型反射素子上面に金を薄く蒸着し

た内部反射光学配置（Kretschmann 配置） 
に対して全反射条件で光を入射すると，エバ
ネッセント波と金表面の自由電子の集団的
な振動，すなわち表面プラズモン（SP）がカ
ップリングして SPR が実現される．SPR の
屈折率応答は既にバイオセンサーに応用さ
れ普及しているが，一方の吸収応答 SPR は
認知度が低い．例えば 1994 年，加野（現室
蘭工大） らにより吸収の存在が SPR シグナ
ルを二桁以上増強することが予測されたが
（H. Kano and S. Kawata, Appl. Opt. 33, 
5166 (1994)），申請者らが五年前に近赤外領
域の吸収増強に成功するまでの十年間，ほと
んど利用されることはなかった．以来，申請
者は SPR を利用した吸収スペクトル増強法
の開発を行ってきた．現在，表面プラズモン
共鳴近赤外分光法（SPR-NIRS）と呼んでい
るこの方法は，SPR による吸収増強の最初
の実験的証明であったため，いくつかの賞を
受賞するなど，高い評価を受けた．また，言
うまでもなく吸収は物質や環境の違いに対
して個性豊かな情報を与える．このため屈折
率変化による SPR センシングとは異なり，
分光学的視点から注目を集めた．以来，少し
ずつであるが国内外の他のグループでも実
施例が出はじめた．これまで申請者は分光学
への貢献を目的としながら，吸収増強の最適
化ばかりに焦点を当ててきた．しかしその過
程で新たな特徴が見出され（K. Ohara et al. 
Anal. Chem. 79, 8406 (2007)），本研究課題
の提案につながった． 

 
２．研究の目的 

吸収応答 SPR の全反射光学配置を図 1 に
示す．無偏光光を入射するとき，(a) のよう
に垂直偏光成分（E⊥） と水平偏光成分（E∥） 
に分けて考えると，E∥ は E⊥ に比べて無視
できるほど小さな値となる．つまり，偏光子
を用いずに垂直偏光光だけを使った測定が
可能となる．これは SPR 自身の偏光特性に
由来するもので，金薄膜を用いない減衰全反
射（ATR）法ではこのような高い偏光比は得
られない．さらに(b) に示すように，垂直成
分 E⊥は反射素子界面に垂直な面外成分 Ezz 
と水平な面内成分 Ezx に分けられる．面外電
場は面内に比べて数倍の強さがあるため，
SPR-NIRS は主に面外スペクトル測定に適
する．しかし，さらにこれらの面外，面内ス
ペクトルが完全に分離できれば，高感度化と
分子配向検出が同時に叶うことになる． 
 したがって本研究課題の目的は，吸収応答

SPR スペクトルが面内，面外成分に分離で
きるかどうかの検証である．付加的な目的と
して，吸収応答 SPR の波長域拡張と共鳴・
非共鳴条件の把握を取り上げる．これまでは
近赤外領域に限って研究を行ってきたが，
SPR は可視域から赤外域まで適用可能であ
る．吸収応答 SPR の適用波長域を拡張し，
増強効果，界面選択率などを確認する．また
注目する吸収帯と SPR がスペクトル上で重
なるかどうか，すなわち真性共鳴となるか非
共鳴となるかで吸収スペクトルの増強度は
一桁以上異なる．SPR ピークと吸収ピーク
の重畳は面内，面外スペクトルの分離以前の
問題だが，これが解消可能かどうか検討する
ことも重要である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1: Kretschmann 配置反射素子への無偏光光入

射．(a) その垂直，水平成分の分離．(b) 垂直成分

の面内，面外方向への分離． 
 
 
３．研究の方法 
 以前の研究で製作した SPR アクセサリー
は光ファイバー連結専用であり，可視，およ
び近赤外分光器には接続可能だが，赤外分光
器には転用できない．分光器の標準試料室内
部に設置できる角度可変 SPR アクセサリー
を新たに自作した．また，これまでは半円筒
反射素子を使用していたが，偏光成分の偏り
に配慮する必要があるので半球型の反射素
子に切り換えた．反射素子の素材は試料の分
散に応じて変更する必要があるので，高屈折
率ガラス，ZnSe などを用いて数種類準備し
た．また，金薄膜の作成には真空蒸着機を使
用した．また，吸収応答 SPR スペクトル測
定を実現するには，観測波長域内で SPR を
起こすことが第一条件となる．最適な金薄膜
厚さ，入射角度が波長域によって異なること
が予想されるので，これを理論計算から予想
しながら実際に検証する．真性共鳴，非共鳴
条件の帯域幅や，吸収強度の増強度などを調
べた． 
 
４．研究成果 

最も単純な例として一軸延伸ポリエチレ



ン（PE）膜の分子配向について調べた．かつ
て行った研究で明らかになっていなかった
近赤外領域（4200 cm-1 付近）のスペクトル
に注目して実験を行った．全反射素子には重
フリントガラス（LaSF15N）を使用し，その
上に金薄膜を真空蒸着によって 16nmの厚さ
で作成した．入射光は適宜 90 度偏光した光
を用い，入射角度はこの波長域で真性共鳴条
件となる 56 度とした．すなわち，この角度
では 6000～4000 cm-1の近赤外領域の吸収応
答が最も強く得られる．まず，PE 膜の延伸
方向と光の入射方向が平行な場合，P 偏光，
S 偏光，無偏光によるスペクトルの違いを図
2 で比較する． 

 
 

図2: 入射方向と並行に配置した一軸延伸PE膜の

SPR スペクトルと ATR スペクトル． 
 
 

まず第一に S 偏光光は吸収応答 SPR を励起
しないことが明示される．無偏光と P 偏光は
類似した結果を示すことから，P 偏光成分だ
けが選択的に測定されることが示された．金
薄膜を使用しない ATR 測定では，SPR によ
る増強が得られないため吸収ピークは非常
に小さく，ノイズに埋もれてしまった．次に
P 偏光を用いて，PE 膜の分子配向の向きを
下図のように 90 度変えて測定した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3: 向きを変えて測定した PR 膜の SPR スペク

トル（S 偏光）． 
 
 
いずれの向きの場合もほぼ同じスペクトル

が得られた．また，通常透過スペクトルで得
られる 4220 cm-1のwaggingモードに帰属さ
れるピークが全く観測されないことから，吸
収応答 SPR は面内（IP）成分には全く不活
性であることが明らかとなった． 
 
 最終的にアラキン酸カドミウムの 201 層
Langmuir-Blodgett 膜と一軸延伸 PE 膜のス
ペクトルを比較すると吸収応答 SPR 分光法
における界面選択制が明確となる．つまり，
LB 膜ではアルキル鎖が反射面に対して直立
しているため，wagging など面外（OP）方
向に対応したモードを観測することができ
る．また PE 膜は界面に対して並行に寝た状
態であるため，OP モードは基本的にエチレ
ンの伸縮振動に起因する吸収ピークだけと
なり，wagging などの主鎖方向の振動は観測
されない． 
 
 

 
図 4: 一軸延伸 PE 膜と LB 膜のスペクトルの違い

について． 
 

本研究課題で確認された吸収応答 SPR の特
徴をまとめると以下のとおりである． 
・P 偏光のみが使用できる． 
・IP 成分は非常に小さく，ほぼ，OP 成分の
みが観測される． 
 
なお，当初の計画では多角入射法（MAIRS
法）にならい，入射角度を変えて反射スペク
トルを測定し，IP，OP 成分を分離すること
も検討していた．しかし入射角度の可動範囲
に対してスペクトルの変動があまりにも小
さく，MAIRS 法をこれに適用することはで
きなかった．また，試料よりも低い屈折率を
持つフッ化カルシウムなどを反射素子の材
料に用いて，同条件での外部反射測定を行う
ことも予定していたが，これは入射角度を小
さくして全反射条件から外すことで対応し
た． 
 

界面選択率に関するスペクトル測定法と
いえば，先述の MAIRS 法を除けば正反射法
が主であった．これには単なる表面反射を測
定する外部反射法と，金属表面での鏡像反射
を用いる高感度反射分光法（RAS） がある．
一方，内部反射配置の ATR 法は，そもそも
偏光異方性に乏しいため配向状態の検出に
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使われることは少ない．いずれも偏光子を使
用すれば分子配向の検出は可能だが，感度が
十分高いとは言えない．表 1 で比較するよう
に，金薄膜を用いる点で吸収応答 SPR 法は
RAS の内部反射版に相当する．しかし真性
SPR を起こせるのは吸収応答 SPR 法のみ
で，他に類を見ない強い偏光特性，吸収の増
強効果を有する．吸収応答 SPR の研究は
徐々に増えてきているようだが，本研究は単
なる吸収の高感度検出ではなく，反射分光法
という文脈でこれを捉え直し，その偏光特性
に注目するという点が大きな特徴であった
と言える．本研究でその特徴を明らかにした
吸収応答 SPR 分光法の特徴を，既存の反射
分光法と比較すると表 1 のようになる．こう
した視点は本研究オリジナルであり，未だ公
知ではない．しかし将来的には従来の 3 種の
反射法と同様に，必ず反射分光法のスタンダ
ードになるものと確信している． 
 
 
表 1: 反射分光法としての本研究（吸収応答 SPR） 
の位置づけ 
 外部反

射 
RAS ATR 吸 収 応

答 SPR 
光学配置 正反射 正反射 全反射 全反射 
偏光 E∥∼E⊥ E∥<E⊥ E∥∼E⊥ E∥<<E⊥ 
金薄膜 無 有 無 有 
真性 SPR － 不可 － 可 
感度 △ ○ ○ ◎ 
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