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研究成果の概要（和文）：本研究は、モスアイ構造や微小球堆積により大表面積を持つナノ立体表面を作製する
ことによって吸着量を増やし、長距離伝搬表面プラズモン共鳴（LRSPR）バイオセンサを高感度化するとともに
実用性を高めることを目的とした。金薄膜上にサイトップを堆積し、そこにモスアイ構造を転写してセンサを作
製した。電解質交互吸着膜を堆積したところ、モスアイ構造が無い場合と比較して、3倍程度大きい波長シフト
量を観測できた。さらに、テフロン微小球を用いた大表面積化も試み、こちらでも波長シフト量は６倍程度大き
くなった。サイトップおよびテフロンにより立体構造を作製することで、共鳴の鋭さも維持でき実用的であるこ
とが確かめられた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we attempted to develop sensitive long-range surface plasmon 
resonance (LRSPR) sensors by preparing large-area surface using moth-eye structure and/or small 
particles with nanometer size. The sensors exhibited a remarkable peak shift for a LbL film 
deposition, compared to a sensor without the structure. Furthermore, the nano structures with 
fluorinated polymers resulted in sharp LRSPR peaks and were useful for development of practical 
sensors.

研究分野：電子デバイス・電子機器

キーワード： 表面プラズモン　バイオセンサ　モスアイ構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
様々な疾病の診断や健康管理のために、高感度なバイオセンサが求められている。高感度化の方法の一つとし
て、表面積を大きくして物質の吸着量を増やす手法があげられる。本研究では、大きさ数百ナノメートルの突起
の配列からなるモスアイ（蛾の目）構造が大きな表面積を持つことに着目した。基礎実験として安価なポリマー
膜の吸着で調べたところ、モスアイ構造の適用で3倍程度、また微小球構造の適用で６倍程度感度を向上でき
た。また周囲の水溶液に近い屈折率を持つフッ素樹脂でナノ構造を作製することにより鋭い共鳴となり、高感度
となることも明らかになった。本手法は多くのバイオセンサに適用でき、高感度化に寄与できると考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

表面プラズモン共鳴（SPR）は、金属薄膜近傍の媒体の膜厚や誘電率に強く依存するため、吸
着センシング法として国内外において広く知られている。特に、同じ屈折率で挟まれた金属薄膜
上で観測される長距離伝搬表面プラズモン共鳴（Long-range Surface Plasmon Resonance：LRSPR）
は、金属表面上を長距離（数 mm 程度）伝搬すること、共鳴が鋭いこと、通常の表面プラズモン
に比べて数倍の電界を伴うこと、電界のしみだし距離（～１μｍ）も大きいこと等の特徴を有し
ている。LRSPR は、通常の SPR よりも高感度なセンサの構築が期待される一方で、幅広く使用さ
れるには至っていない。申請者は、これまでに LRSPR によるセンシングに関する研究を行ってい
る。特に、LRSPR センサで、直径数百 nm の電界紡糸ナノファイバ構造を用いて吸着表面積を拡
大することで、感度を向上できることを報告した。SPR センサでは主に電界しみだしの範囲内で
センシングが行われるが、通常の SPR では電界しみだし距離が小さくファイバの寄与が小さい
のに対し、LRSPR ではしみだし距離が大きいため高感度になったと推察された。しかし、ファイ
バ作製の再現性が悪い、ファイバポリマーが外部媒体である水溶液と屈折率が大きく異なるた
め、光散乱が生じ励起が弱くなって感度向上が制限される、という問題点があった。これとは別
に、SPR に伴い金属薄膜の透過光が大きくなる異常透過現象も調べており、LRSPR では透過光が
極めて鋭く強いためセンサに有望なことを見出した。これらの研究を通じ、共鳴が鋭い状態で大
表面積化し、高感度センシングを行う手法を着想した。 
 
２．研究の目的 

本研究では、大表面積を持つナノ立体表面を作製することによって吸着量を増やし、LRSPR バ
イオセンサを格段に高感度化するとともに実用性を高めることを目的とした。大表面積化のた
め、ナノサイズのモスアイ構造やポーラス構造を金属グレーティング上に形成する。またこの時、
水中で光散乱の小さいフッ素樹脂でナノ構造を作製し、鋭い共鳴を保持する。これらにより、従
来よりも高感度なバイオセンサの構築を目指した。 
 
３．研究の方法 

金属薄膜上にモスアイ構造からなるナノ立体
を転写して表面積を拡大し、LRSPR を利用して高
感度センサを構築する。水とほぼ同じ屈折率を
持つサイトップやテフロン等の透明なフッ素樹
脂を材料することで、光散乱を減らし強い LRSPR
を実現する。また、ナノサイズのテフロン微粒子
の堆積を利用する方法も試みた。図１に示すよ
うに、通常の SPR に比べて LRSPR は非常に大き
な電界しみだし距離を持っているので、立体構
造を高くすることでナノ構造を積み上げ、表面
積を格段に大きくできる。図２(a)(b)に示すよ
うな光導波路型、透過型のSPRセンサを作製し、
感度に与えるナノ構造の効果を調べた。光導波
路型のセンサでは、ガラス基板を内部全反射し
て導波する際のエバネッセント波により LRSPR
を励起する。透過型のセンサでは、グレーティン
グカップリングにより LRSPR を励起し、それに
伴う異常透過光を測定した。LRSPR は図中の p偏
光成分で励起されるため、s 偏光成分で p 偏光
成分を除算して LRSPR 特性を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 導波路型              (b) 透過型 
図１ センサ構造 
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図１ LRSPR と通常の SPR（右中）の

電界分布の例（＠632.8nm） 
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４．研究成果 
まず、モスアイ構造の転写による効果について調べた。図１(a)に示したように、BK7 スライ

ドガラス／フッ素樹脂層／Au 薄膜／フッ素樹脂モスアイ構造／水溶液の形で、光導波路型 LRSPR
センサを構築した。フッ素樹脂層と水溶液の屈折率がほぼ同じであるため、LRSPR を観測できる。
Au 薄膜上にフッ素樹脂をコートし、図３の構造を持つモスアイ構造を転写したセンサについて、
測定結果を図４に示す。ここでは、生体分子の代わりに安価な電解質高分子（ポリジアチルジメ
チルアンモニウムクロリド：PDADMAC とポリスチレンスルホン酸：PSS）の交互吸着膜を堆積し
た。吸着に伴って、LRSPR による出射光スペクトルのディップが長波長側にシフトしている。こ
のシフト量は、モスアイ構造のないセンサに比べて 3倍程度大きく、モスアイ構造による大表面
積化の効果によると考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ モスアイ構造            図４ センシング結果 
 

引き続き、微小球の堆積による表面積の拡大
について検討した。ここでは、センサ上に直径
200～300 nm のテフロン球を堆積し、同様に
PDADMAC と PSS の交互吸着膜を堆積して、応答
量を比較した。結果を図５に示す。ここでは、
図１(b)の透過測定を用いておりプラズモンの
励起によりピークが観測される。交互吸着膜の
堆積に伴って、プラズモンによる透過光ピーク
は長波長側にシフトした。また、球を堆積した
場合、図６に示すように球がない場合に比べて
シフト量は６倍程度に大きくなった。さらに、
この堆積した微小球の表面をβシクロデキス
トリンとポリアクリル酸の架橋膜で被覆し、球
を固定化するとともに表面のカルボキシル基
を増やしたところ、さらに吸着量が増加した。
以上、モスアイ構造と微小球の利用により、吸 
着量を増やしセンサの高感度化を実現できた。なお図７に、ナノ構造が無い場合（曲線０）と、
ナノ構造としてポリスチレン球（曲線２）とテフロン球（曲線３）をそれぞれ用いた場合の透過
光強度を示す。屈折率が大きいポリスチレンでは散乱のため透過光強度が極端に小さくなって
しまうが、水とほぼ屈折率が等しいテフロンでは透過光はむしろ強度を増しており、ナノ構造を
設けてもプラズモン励起が弱くならないことが確かめられた。現在、IgG の検出に向けた最終的
な実験を進めている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   図６ 堆積に伴うピーク波長の変化        図７ 透過光強度の比較 
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図５ 透過スペクトル 
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