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研究成果の概要（和文）：光の波長以下の領域から光信号を読み出すことが可能なソリッドイマ

ージョンレンズと表面プラズモン共鳴に基づく特異な光学応答を示す金微粒子を組み合わせた

新規光学素子を作製した。得られた素子がサブミクロン以下の領域における僅かな屈折率変化

を検知可能であることを実証した。 
 
研究成果の概要（英文）：Glass particles were heat-treated on gold-coated glassy-carbon 
substrate. The obtained glasses had the super-hemispherical shape, and glad nanoparticles 
were immobilized on the bottom flat surface of the lens. The lenses acted as a surface 
plasmon resonance (SPR) sensor and a near-field optical probe for SPR imaging. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2008 年度 1,330,000 399,000 1,729,000 

2009 年度 1,200,000 360,000 1,560,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 2,530,000 759,000 3,289,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：応用工学・量子光工学 
キーワード：Solid Immersion Lens, 金微粒子, エバネッセント光, 表面プラズモン, 超解像,

顕微分光, ガラス融体, ぬれ性 
 
１．研究開始当初の背景 

顕微分光分析は古くから微小物質の構造
解析に用いられ、これまでに原子・分子の配
位環境や中距離構造に関する有用な知見が
得られている。しかしながら、通常の光学系
を用いた場合、光の回折限界により光を波長
以下のスポットに集光できないため、マイク
ロメートル以下の領域の光信号を読みだす
ことができない。したがって、ナノ構造体や

生体組織といった微細構造物の顕微分光分
析技術の開発が一つの重要な課題となって
いる。 

Solid Immersion Lens (SIL; 固体浸レン
ズ)は超半球（球の一部を切り取った形状）ま
たは半球状のレンズで、底部平坦面に集光さ
れた光がレンズと空気の界面で全反射する
際に空気中に染み出すエバネッセント光に
より光の波長以下の領域からの信号光を読
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み出すことができる。SIL は SNOM などの
他の超解像技術に比べて光の利用効率が高
く、微小領域からの微弱光検出に適している。
一方、金属超微粒子（ナノメートルサイズの
金属粒子）は伝導電子の集団的振動による光
電場増強効果により、SPR（Surface Plasmon 
Resonance; 表面プラズモン共鳴）吸収、
SERS (Surface Enhanced Raman 
Scattering; 表面増強ラマン散乱）、3 次の非
線形光学効果といった光学的に極めて有用
な特性を示す。SPR 吸収および SERS は、
物質の光学的変化を高感度に検出すること
が可能であり、微小領域からの微弱信号の検
出に適している。SIL および表面プラズモン
に共通する利点としては、液体または固体表
面の”その場”観察を大気から真空下まで環境
を選ばずに計測できることである。したがっ
て、これらを組み合わせた素子は、材料の構
造解析から分子の反応機構の解明まで幅広
い分野へ展開できるものと期待される。 

我々はこれまでに、ガラス融液と基板との
ぬれ性を利用して超半球型光学素子を作製
する Surface-tension Mold (StM) 法を開発
した。ガラス微粉を炭素質基板上で熱処理し、
液滴化することで、同一形状のガラス超半球
を一括して大量に作製できる。SIL により理
想的な分解能を実現するためには、底部平坦
部の位置を少なくとも数百 nm の精度で付与
しなければならない。既存の切削加工技術で
これを満たすことは困難だが、StM 法で得ら
れる超半球形状は表面張力の釣り合いによ
って決まるため、適切なガラス組成と基板を
選択することで所望の形状のガラス超半球
を作製することができる。 
 
２．研究の目的 

本研究は、SIL の超解像機能と金属超微粒
子の光電場増強作用を組み合わせた光学素
子（図 1）を作製し、その光機能を評価する。
金薄膜を被覆したグラッシーカーボン基板
上でガラスを熱処理し液滴化することによ
り、一度の処理で大量に同一性能の素子を得
る。金属微粒子の表面プラズモン共鳴と SIL
の超解像機能により、微小領域の僅かな光学
的変化を検出可能であることを実証する。 

図 1. 金微粒子担持 SIL の模式図(a: 球面の
曲率半径, n: レンズの屈折率, λ: 光の波長) 

３．研究の方法 
(1)金微粒子担持ガラス超半球の作製 
鏡面研磨を施したグラッシーカーボン基

板上に厚さ数nmの金薄膜を被覆し、この基板
上で粒径 1mm以下のガラス粉を熱処理した。
金薄膜はスパッタ法により形成し、コーティ
ング時間によって膜厚を変化させた。ガラス
組成はNa2O-CaO-B2O3-SiO2系を用いた。熱処理
温度はガラスが軟化するのに十分な 800℃と
し、熱処理雰囲気はカーボンの酸化を防ぐた
めに、H2/N2の還元雰囲気とした。加熱および
冷却速度は 10oC/minとした。熱処理には赤外
線イメージ炉を用い、熱処理中の試料を直接
観察した。得られた試料の形状および底面の
状態を光学顕微鏡および走査電子顕微鏡で
観察した。 

(2)金微粒子担持ガラス超半球の光機能評価 
(1)において得られたガラス超半球の光吸

収スペクトルを測定した。ガラス超半球の平
坦面に各種溶媒を接触させ、金微粒子由来の
光吸収のピーク波長と溶媒の屈折率の関係
を調査した。ここでは、試料のハンドリング
のしやすさから、1mm 程度のガラス試料を用
いた。 
さらに、金微粒子担持ガラス超半球を用い

て、微細パターンを持つ LB（Langmuir- 
Blodgett）膜の観察を行った。形状誤差によ
る分解能の低下を防ぐために、曲率半径が 20
～50μm のガラス超半球を作製した。LB 膜は
厚さ数 nm で、直径数百 nm～数μm の円形ドメ
インパターンを有する試料を用いた。光吸収
スペクトル測定およびレンズ機能の評価は
図 2(a)および(b)のように光学顕微鏡下に試
料を設置して行った。 

図 2. 金微粒子担持ガラス超半球の光機能評
価の模式図.(a)光透過スペクトル測定, 
(b)SIL イメージング. 
 
４．研究成果 
(1)金微粒子担持ガラス超半球の作製 



図 3 は、厚さ 7nmの金薄膜を被覆したグラ
ッシーカーボン基板上で 1mm角の 20Na2O- 
10CaO-70SiO2(mol%)ガラス立方体を 800oC, 
H2/N2雰囲気下で熱処理中の状態を直接観察
した写真である。ガラスは 650oCで変形が始
まり、800oC到達時には超半球形状となってい
た。同温度で 30 分保持した後、室温まで冷
却した。 

図 3. 金薄膜被覆グラッシーカーボン基板上
で熱処理中のガラス. 800oC, H2/N2雰囲気. 

図 4に作製したガラス超半球の底部平坦面
の SEM 像を示す。底部平坦面には粒径数 nm
から数 100nmの金微粒子が担持されているこ
とを確認した。担持された金微粒子は底部平
坦面に強く固定化されており、物理的に剥離
されることはなかった。金微粒子の平均粒径
は基板上の金被覆量が多いほどが大きくな
り、その粒径分布はガラスと接触していない
基板上の金微粒子の粒径分布とよく一致し
た。このことから、底部平坦面に担持された
金微粒子は基板上に形成された金微粒子を
そのまま写し取ったものであると考えられ
る。したがって、基板上の金微粒子の粒径分
布や配置を制御することで、所望の金微粒子
担持状態を得られることがわかる。 

図 4. ガラス超半球底部平坦面の SEM 像. 基
板の金薄膜被覆厚さ: (a)3nm, (b)7nm および
(c)14nm. 

以上より、金被覆炭素質基板上でガラス微
粉を熱処理するというシンプルな作製プロ

セスで、底部平坦面にナノメートルサイズの
金微粒子が固定化された超半球状ガラスレ
ンズを得られることが明らかとなった。 

(2)金微粒子担持ガラス超半球の光機能 
①SPR センサ特性 

図 5 は、金微粒子担持ガラス超半球の光吸
収スペクトルである。いずれの試料でも金微
粒子の表面プラズモン共鳴による光吸収が
波長 500 から 650nm に確認できる。ピーク波
長は、金微粒子の粒径が大きくなるほど長波
長側へシフトしている。平均粒径 90nm（図
5(c)）の試料では、長波長側の透過率が低く
ピーク強度が低下している。以下では、微粒
子特有の吸収ピークを持つ試料（平均粒径
30nm および 50nm）を用いることとした。 

図 5. 金微粒子担持ガラス超半球の光吸収ス
ペクトル. 金微粒子の平均粒径: (a)30nm, 
(b)50nm, (c)90nm. 

図 6 は金微粒子担持ガラス超半球（金微粒
子の平均粒径 50nm）の底部平坦面に各種溶媒
（水、メタノール、エタノール、イソプロパ
ノール、トルエン）を接触させて測定した光
吸収スペクトルである。溶媒の屈折率が高く
なるにつれて、金微粒子由来の光吸収ピーク
が長波長側へシフトしている。平均粒径 30nm
の試料についても同様のシフトが観測され
た。図 7 に金微粒子担持ガラス超半球の底部
平坦面と各種溶媒を接触させた際に得られ
る表面プラズモン共鳴吸収のピーク波長λmax

と溶媒の屈折率nsolの関係を示す。屈折率とピ
ーク波長の間にはほぼ線形関係がある。平均
粒径 50nmの試料は 30nmの試料に比べて、直
線の傾きが大きいことから、金微粒子周辺の
屈折率変化に対して感度が高いといえる。以
上より、作製した金微粒子担持ガラス超半球
が微小な屈折率変化を吸収ピーク波長（色）
の変化として検知するセンサ能を有してい
ることがわかった。また、金微粒子の粒径と
担持状態を制御することで、高感度化が可能
であることが示唆された。 



図 6. 金微粒子担持ガラス超半球の底部平坦
面に各種溶媒を接触させて測定した光吸収
スペクトル. 金微粒子の平均粒径: 50nm. 

 

図 7. 検知溶媒の屈折率nsolと表面プラズモ
共鳴吸収ピーク波長λ の関係. 金微粒子
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図 8. マイクロメートルサイズの金微粒
持
から観察） 

②SPR イメージング 
イメージン

するために、マイクロ
微粉を用いた。また、粒径が大きい金微粒

子が基板上に存在すると、ガラス超半球の接
触角のバラつきが大きくなり、歩留まりが低
下したため、粒径 30nm の金微粒子が得られ
る条件（金薄膜厚さ: 約 4nm）とした。図 8
は得られた素子の光学顕微鏡写真である。直
径約 25mm の透明な超半球型レンズが作製で
きていることがわかる。また、前出の図 4(a)
と同様に、平均粒径 30nm の金微粒子が固定
化されていることをSEM観察により確認した。

図 5(a)はイメージング機能の評価に用い
た LB 膜表面の AFM 像である。図 5(a)からわ
かるように、この LB 膜は直径数百 nm～数μm
の

図 9. Si 基板上に形成した単分子膜パターン. 
(a)AFM 像.明暗部の高低差は約 1nm.(b)金微
粒子担持 SIL を通して得られた観察写真.  

研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
下線） 

ドメイン構造を有している。図中の明るい
部分と暗い部分の高低差は 1.0nm であった。
この LB 膜上に金微粒子担持 SIL を設置し、
このSILを通して得られた像が図5(b)である。
ナノメートルオーダーの凹凸をサブミクロ
ンオーダーの分解能で、像の明暗として認識
していることがわかる。これは、SIL 底面に
担持された金微粒子のSPR吸収が単分子膜パ
ターンの誘電率（屈折率）変化をイメージ化
したものであり、StM 法により作製された金
微粒子担持ガラス超半球が高分解能かつ高
感度な表面プラズモンイメージング用素子
として機能することが実証された。 
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