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研究成果 

 

(1) 高いセンサー感度、(2) 物質選択的センシング、(3) 極表面の空間選択的センシングという

3 つのアドバンテージを期待して、波長 300 nm 以下の遠紫外～深紫外域の光を利用した、表面

プラズモン共鳴(Surface plasmon resonance: SPR)センサーの開発を目的に、アルミニウムの周

囲の環境に依存した SPR特性の測定を行った。独自の減衰全反射(Attenuated total reflectance: 

ATR)型分光装置を用いることで、従来は真空下でしか測定することができなかった、遠紫外領域

での SPR特性をも測定することができる。 

研究期間内において、まず、異なる屈折率をもつ各種溶媒をアルミニウム薄膜上に滴下し、そ

れに応じた SPR波長のシフトを観測した(Figure 1)。強調すべき点として、ここで示した溶媒は

全て測定波長域に吸収をもたない物質であり

(Figure 1a)、後述するように屈折率が高い溶媒ほど

SPR波長がレッドシフトする(Figure 1b)。 

次に、測定波長域に強い吸収をもつ DMF 

(N,N-dimethylformamide)を SPR センサーのモデ

ル検出分子として、Figure 1 と同様にアルミニウ

ムの SPR 波長の測定を行った(Figure 2)。なお、

DMF は可視域では Figure 1 の物質と同様に吸収

をもたない透明な物質である。 

 Figure 1とFigure 2で得られたSPR波長を縦軸

に、アルミニウム上に滴下した物質の屈折率を横軸

にとったものが Figure 3である。ただし、横軸の

屈折率は、DMFも吸収をもたない可視域での測定

値でプロットしている。その結果、今回の測定波長

域で吸収をもつDMF (Figure 3の四角プロット)は、

吸収をもたない他の物質 (Figure 3の丸プロット) 

よりも SPR波長をより大きくシフトされることが 

わかる。 
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Figure 1. (a) Absorption spectra of  

HFIP, water, 2-propanol, 2-butanol, and  

1-octanol. (b) Reflection spectra of the Al 

film coated by the above liquids. 



 

 これは、吸収波長において物質の屈折率が顕著に

変化する（屈折率の異常分散）ために、屈折率に依

存する SPR波長も大きく変化したためである。これ

らは、冒頭に記載した遠紫外から深紫外域を利用す

ることで期待されるアドバンテージのうちの(1) 高

いセンサー感度、(2) 物質選択的センシングを実証す

る結果だといえる。すなわち、測定する SPR波長域

に吸収をもつ物質はより大きく SPR波長をシフトさ

れせるため、その物質を選択的かつ高感度に測定す

ることができる。SPR 波長は光の入射角度を変化さ

せることでも制御することができるため、測定した

いターゲット分子の吸収波長に SPR波長を合わせる

ことで、目的とする物質の選択的高感度センシング

が可能になると期待している。 

 SPR センサーにおいて主な検出対象分子となって

いる生体分子やタンパク質などの多くは、可視域に

吸収をもたない透明な物質であるため、上記のよう

な物質選択性を期待することができない。実際、Au

薄膜を用いて可視域で同様の実験を行ったところ、

DMF と他の分子との間で SPR 波長を波長のシフト

は見られなかった(Figure 4)。このことからも、期待

した遠紫外－深紫外領域の独自の強みを示すことに

成功したと言える。 

 さらに最近では、冒頭に記載した(3) 極表面の空間

選択的センシングというアドバンテージを実証する

ための実験を進めている。ここまで示してきた実験

結果は、全てバルク量の液体試料をアルミニウム薄

膜の上に滴下して、その SPR波長を測定きた。それ

に対し、スピンコート法によって、アルミニウムの

上にナノメートルオーダーの有機薄膜を形成し、そ

れによる SPR波長のシフトを検出することで、本系の表面敏感性を実証しようと考えている。現

在はそのための薄膜形成条件の最適化などを進めている。なお、この表面敏感性は、従来の可視

域よりも波長の短い光を用いていることで、SPR波長をセンサーの測定空間に相当するエバネッ

セント波の染み出し深さが浅くなるため（計算では 10分の 1程度になる）、より金属表面の変化

を鋭敏に検出すると期待するものである。フレネルの式に基づくシミュレーションによると、2

桁以上の感度向上が期待できる。 

 

Figure 2. (a) ATR absorption spectra of 

DMF and its mixtures with HFIP and 

(b) reflection spectra of the Al film 

coated by the above liquids. 

Figure 3. Dependence of Al SPR 

wavelength on the refractive index 

(589.3 nm) of samples not absorbing 

(open circles) or absorbing (filled 

squares) at 170–300 nm. 



 これらの検討を進めた後に、次のステップとして

は、広く実用化されている SPRの系により近づける

ため、例えば抗体の単層膜をアルミニウム薄膜上に

成膜し、それに吸着する抗原の検出などを行い、従

来の可視 SPRセンサーとの比較を行う。このような

バイオセンサーにおいては、金属薄膜極表面の変化

が重要であり、かつ多くの抗原や抗体が可視域では

吸収をもたないのに対して紫外域では吸収をもつた

め、これまでモデル系で進めてきたアドバンテージ

を最大限に活かした系が構築できると期待している。 
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Figure 4. Dependence of Au SPR 

wavelength on the n values (589.3 nm) 

of different samples. 
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