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研究成果の概要（和文）：本研究の結果から空気中では厚い(20 nm程度)、液中では薄い(10 nm程度)アルミニウ
ムを準備することで、目的に合わせたプラズモン特性を出すことができることが分かった。
さらに、濃度調整により屈折率を変化させたスクロース水溶液中でサファイヤ上のアルミニウム薄膜のSPR波長
を測定したところ、屈折率に応じたSPR波長のシフトが観察され、本系の水溶液中におけるセンサーとしての有
用性が示された。また、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、屈折率の実部の影響だけでなく、屈折率の虚部の影響についても明
らかになった。

研究成果の概要（英文）：We proposed new surface plasmon resonance (SPR) sensors using aluminum (Al) 
thin films that work in the far- and deep-ultraviolet (FUV-DUV) regions and investigated SPR 
properties by an ATR based spectrometer. In this study, it was revealed that the Al thin film on a 
quartz prism cannot be used as the FUV-DUV-SPR sensor in water solutions. This is because its SPR 
wavelength shifts to the visible region owing to the presence of water. On the other hand, the SPR 
wavelength of the Al thin film on the sapphire prism remained in the DUV
region even in water.These results mean that the Al thin film can be used as the sensor in 
solutions. Al film thickness dependence of SPR was revealed using an ATR spectrometer. In the FUV 
region, films of thicknesses 23 and 9 nm showed strong SPR excitations in air and 1,1,1,3,3,
3-hexafluoro-2-propanol. Therefore, Al-SPR sensors are expected to work both in air and in liquids 
by controlling the film thickness.

研究分野：物理化学、分析化学、分子分光学
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１．研究開始当初の背景 

 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

などの検出や濃度分析、あるいは単分子層を

はじめとした薄膜形成評価など、幅広い分野

で基礎・応用両面にわたる研究が進められて

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

を利用した表面プラズモンセンサーでは、測

定領域の平均屈折率の変化のみを検出して

おり、物質選択性を持たなかった[1]。 

それに対し、研究代表者はこれまで研究を

進めてきた遠紫外光を利用することで、高い

検出感度だけでなく物質選択性を有する全

く新しいプラズモンセンサーの開発を着想

した。研究代表者が世界に先駆けて開発した

減衰反射型遠紫外分光システム(詳細は研究

計画・方法の項に記載)を利用することで、ほ

とんどすべての固体、液体の遠紫外域におけ

る電子スペクトル測定が可能となり、これま

でに水・液体アルカン・ナイロン・酸化チタ

ンなど様々な物質特有のスペクトルを明ら

かにしてきた[2]。紫外可視域に電子遷移によ

るバンドを示さない物質でも遠紫外域には

バンドを示すため、遠紫外分光法は新しい電

子分光法として非常に注目されている。 

[1] J. Homola, Ed., Surface Plasmon 

Resonance Based Sensors, Springer, Berlin, 

2006.  

[2] Y, Ozaki and S. Kawata, Ed., Far- and 

Deep-Ultraviolet Spectroscopy, Springer, 

Berlin, 2015. 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、遠紫外域  (ここでは

140-200 nm とする) におけるアルミニウム

の表面プラズモンを利用した選択的超高感

度センサーの開発である。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、従来の

可視表面プラズモンセンサーよりも数百倍

高い感度と、これまでの表面プラズモンセン

サーにはない全く新しい特色である物質選

択性を実現することを目指した。開発したセ

ンサーの評価には、屈折率を連続的に変化さ

せたショ糖水溶液を用いた。さらに、バイオ

センサーとしての応用を目指し、タンパク質

の低濃度検出を行い、続いて特定抗体の一分

子レベルでの選択的検出 (具体的には

Anti-IgGによる IgGの検出)を達成すること

を目的とした。 

 

３．研究の方法 

測定には、研究室で独自に開発した減衰全

反射型遠紫外分光装置を利用した。本装置は、

プリズムを介して光学系と試料系が分離さ

れており、試料系は大気解放されているため、

アルミニウム表面の環境を自由に制御する

ことができる。なお、光学系は乾燥窒素で充

填することで、遠紫外光を吸収する大気中の

酸素や水蒸気を取り除いている。これにより、

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ができ

る。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。 

研究は以下の 4段階で実施した。 

（1） 減衰全反射型遠紫外分光装置の測定可

能角度域の拡張 

（2） 減衰全反射型遠紫外分光装置への遠紫

外光用偏光子の導入 

（3） アルミニウム薄膜の遠紫外域における

表面プラズモン共鳴特性の屈折率依存性の

測定 

（4） 抗原抗体反応を利用したアルミニウム

薄膜極表面における物質選択的センシング

の実現 

 



４．研究成果 

本研究では、まず、本系の水溶液中での SPR

センサーとしての利用を念頭におき、アルミ

ニウム薄膜を蒸着するATRプリズムの材質を、

従来の石英からサファイヤへと変えること

で、アルミニウムの SPR 波長を水溶液中でも

紫外領域に留めることに成功した。金を用い

た可視SPRセンサーは既に製品化もされてお

り、抗原抗体反応をはじめとした生体分子間

相互作用のリアルタイムモニタリング等を

可能にし、社会的には病理解明や薬品開発に

も利用されている。厚生労働省の出す日本薬

局方の参考情報においても、SPR センサーに

よる分析が挙げられている。このようなバイ

オセンシングにおいては、SPR センサーは水

溶液中で利用されることが多く、本研究で目

指す遠紫外 SPR センサーも、液中で動作する

ことが望ましい。しかし、一般的に広く採用

されている石英製のプリズム上にアルミニ

ウム薄膜を蒸着した場合、水よりも屈折率の

小さな有機溶媒(HFIP)中でも SPR波長が大き

く長波長側にシフトし、水中では SPR 波長が

可視域にまでシフトしてしまうことが分か

った。これでは、研究目的に記載した、遠紫

外領域の強みを活かしたセンサーとしての

利用ができない。そこで、プリズムの材質を

石英よりも屈折率の大きなサファイヤに替

えたところ、水中においても SPR 波長が紫外

域に留めることに成功した。このようなプリ

ズムと環境に応じた SPR 波長の変化は、フレ

ネルの式における計算とも一致した。上のア

ルミニウム薄膜のSPR波長を測定したところ、

屈折率に応じたSPR波長のシフトが観察され、

本系の水溶液中におけるセンサーとしての

有用性が示された。本成果は、Scientific 

Reports に掲載された。 

次に、アルミニウムの膜厚がプラズモン特

性に与える影響を明らかにし、膜厚に応じて

大気中あるいは液中で、センサーとして機能

させることができることを見出した。 

具体的には、石英プリズム上で 5~30 nmの

膜厚に応じて空気中あるいは液中(HFIP 中)

での表面プラズモン共鳴角（SPR角）が観測

されることを、まずフレネルの式に基づくシ

ミュレーションで明らかにした。 

 次に、シミュレーションの結果に合わせて

空気中あるいは液中でピークを出せるよう

に膜厚を制御したアルミニウム薄膜を作成

し、狙い通り波長 200 nm 以下の遠紫外域で

も空気中（20 nm）あるいは HFIP中（5 nm）

ではっきりとした SPR に由来する反射率の

低下を観測することができた。 

これらの結果から、例えば真空中あるいは

大気中でガスセンサーとして使いたければ

厚い(20 nm程度)アルミニウムを準備し、液中

では薄い(10 nm 程度)アルミニウムを準備す

ることで、目的に合わせたプラズモン特性を

出すことができるということが示された。 

さらに、濃度調整により屈折率を変化させ

たスクロース水溶液中でサファイヤプリズ

ム上のアルミニウム薄膜の SPR 波長を測定

したところ、屈折率に応じた SPR波長のシフ

トが観察され、本系の水溶液中におけるセン

サーとしての有用性が示された。また、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。 
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