
 

 

 

 

学位論文 

 

 

金蒸着ガラス棒表面プラズモン共鳴センサー装置の高性能化と 

センサーのテフロン被覆による選択性の付与に関する研究 

 

Studies on Improvement of a Gold-deposited Surface Plasmon Resonance-based 

Glass Rod Sensor System and Selectivity Development of the Sensor by Teflon Coating 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

鹿児島大学大学院 理工学研究科 物質生産科学専攻 

2016年3月 

増 永 卓 朗 

 

 

 



目次                                   ページ 

 

第１章 序・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・1 

    文献・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・4 

 

第２章 センサー装置の高性能化と評価 

２・１ 諸言・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・5 

２・２ 実験・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・9 

２・２・１ 実験装置・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・9 

２・２・２ 測定方法と解析・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・11 

２・２・３ 試料溶液の屈折率測定・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・11 

２・３ 結果と考察・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 13 

２・３・１ 金の蒸着膜厚による応答の制御・・・・・・・・・・・・・・・・・・・13 

２・３・２ 参照による応答の安定化・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・14 

２・３・３ 金45 nm蒸着ガラス棒センサーによる検出限界の測定・・・・・・・・・14 

２・３・４ 水中の金属イオンの検出・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・20 

２・４ 結言・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・25 

    文献・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・26 

 

第３章 センサーの応答特性の理論的考察 

３・１ 緒言・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・28 

３・２ 実験・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・29 

３・３  理論と応答のモデル・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・31 

３・４ 結果と考察・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・34 

３・５ 結言・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・41 

    文献・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・41 

 

第４章 テフロンAF2400で被覆したセンサーの応答特性と応用 

４・１ 諸言・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・44 

４・２ 実験・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・46 

４・３ 結果と考察・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・46 

４・３・１ Au薄膜上へのPEGチオールの吸着・・・・・・・・・・・・・・・・・・46 

４・３・２  テフロンAF2400外部層と膜厚・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・50 

４・３・３  PEGチオールスペーサー層を用いた感度増強・・・・・・・・・・・・・51 

４・３・４ エタノール水溶液に対するPEGチオールとテフロンAF2400を被覆した 

センサーの応答・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 5 2 



４・３・５ PEGチオールとテフロンAF2400で被覆したセンサーの選択的応答特性・・53 

４・３・６ 蒸留酒と醸造酒の分析・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・57 

４・４ 結言・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・58 

    文献・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・58 

 

第5章 総括・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・61 

 

謝辞・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・63 

 



1 

 

第１章 序 

 

表面プラズモン共鳴(Surface plasmon resonance, SPR)現象は，プリズム/金属/試料の 3

層系において，波長()と入射角度()を持つ光が全反射を起こした時に発生するエバネッセ

ント波の波数(kev)と金属と試料界面に存在する表面プラズモン波の波数(ksp)が一致したと

きに，その光が共鳴吸収される現象である．Fig. 1. 1に SPR現象の模式図を示す．この 3

層系の光学配置はKretchmann配置と呼ばれるものである．金属は数 10 nmの薄膜であり，

金や銀が広く用いられている．この SPR は金属の近傍に存在する試料の屈折率(ns)に対し

て敏感に応答するため，迅速に試料の屈折率を計測できるセンサーを構築できる 1)～5)． 

 

 

 

Fig. 1. 1 Schematic representation for the principle of surface plasmon resonance 

(SPR) for incident light with a wavelength of  and at an incident angle of  in the 

Kretschmann configuration of a prism, a metal film, and a sample. The refractive 

indices of the prism and the sample are nc and ns, respectively. The dielectric constant of 

the metal is m. The evanescent wave and the SPR wave denote kev and ksp, respectively. 

 

SPR センサー装置を構築する際，一般的に角度変換型と波長変換型の 2 種類が採用され

ている．角度変換型 SPR装置は，光源にレーザーを使用し，回転台を用いることで，その

波長における試料との共鳴角度を調べる方法である．波長変換型 SPR装置は，光源にハロ

ゲンランプやキセノンランプのような白色光源を使用し，検出部に分光光度計を用いるこ

とで，可視光から近赤外光の共鳴波長を調べる方法である．これらは SPR現象を効率よく

利用するために，光を全反射させるための高屈折率媒体のプリズムや導波路，光源に使用

するレーザーや白色光源，回転台や分光光度計などの部品が必要となり，装置の小型化や

コストダウンが難しい 1)～5)． 

θ
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プリズムの代用として光ファイバーを用いた SPRセンサーを構築する試みがある．光フ

ァイバーは高屈折率のコアの周囲を低屈折率のクラッドで被覆しており，全反射を起こす

ことで光を伝搬する導波路である．光ファイバーのコアもしくはクラッド上に金属薄膜層

を形成することでセンサー素子とし，取扱いの容易な遠隔分析装置を構築することができ

る．光ファイバーは全反射を用いるため光の損失が少なく，長距離の信号伝達に用いられ

る素材である．そのため，センサー部のみを離れた場所に設置する遠隔操作の可能性が示

唆されている．しかし光ファイバーの細さ故に強度が低く，脆く壊れすい欠点がある 6)～17)19)． 

 このような既存の SPR装置の持つ欠点である装置の小型化やコストダウンを克服し，ま

た光ファイバーSPR センサーの脆弱さを補強し，小型廉価で取扱いの簡便な装置を構築す

ることを目的とし，プリズムの代用としてガラス棒を用い，光源に発光ダイオード(LED)，

検出部にフォトダイオード(PD)を用いるSPRセンサー装置を本研究室において構築してい

る 18)20)～22)．Fig. 1. 2 にガラス棒 SPR センサーの原理を示す．特定の波長()を持つ LED

からの光は放射状の広い入射角()とそれに対応した入射光強度(I0)を持っている．ガラス棒

/金膜界面において入射光が全反射した時，PDで検出される透過光は入射光すべての中の特

定波長()の共鳴条件に合ったある角度()の光の光量(I ())だけ減少する．この強度変化を

観測することで，従来の装置における回転台や分光光度計のような複雑な部品系を用いる

必要がなくなり，単純かつ小型なセンサー装置を構築することができた．ここで，ガラス

棒 SPRセンサーに関するほかの研究グループによる類似の研究は非常に少なく，このタイ

プの SPRセンサーの実用化のためには，センサー性能や応答特性に関する基礎から応用ま

での広い範囲での研究が不可欠である． 

本論文は， 金蒸着ガラス棒 SPRセンサー装置の高感度化と性能評価，その応答特性の

フレネル等式を用いた理論解析，およびセンサー素子のテフロン被覆によるアルコール選

択性の付与についてまとめたものである． 

 

 

 

Fig. 1. 2  Schematic representation for the principle of the response of the 

metal-deposited SPR glass rod sensor for a sample refractivity. , I0, and I () are an 

incident angle of the light to the inner surface of the glass rod, the intensity of the light 

reflected at , and the attenuated light intensity, respectively. 
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第２章では，LEDを光源とする SPR現象に基づいた金蒸着ガラス棒 SPR センサー装置

における高感度化に関する研究をまとめた．参照光の強度を用いて応答信号を規格化する

ことによって，応答の安定性が向上し，より微小な屈折率変化を測定することが可能にな

った．エタノール水溶液，ベンジルアルコールのメタノール溶液，2-プロパノールのエタノ

ール溶液の検出限界の測定を行い，それぞれ 4.8×10−5, 4.5×10−5, 5.2×10−5 RIUの屈折率

変化を検出した．これらの結果は，本研究室の LED を用いる従来の金蒸着ガラス棒 SPR

センサー18)と比較して約 4 倍の高感度化を達成しており，また本研究室のレーザーを光源

とする金蒸着光ファイバーSPR センサー12)と同程度の性能である．NaCl, KCl, MgCl2, 

CaCl2 水溶液の濃度測定を行った結果，1.8×10−5, 1.3×10−5, 6.1×10−6, 8.9×10−6 RIUの

検出限界であった．以上の成果により，本金蒸着ガラス棒 SPR センサー装置において，

目的とする性能向上が達成されたことを実証した． 

第３章では，金蒸着ガラス棒 SPR センサーの応答特性について，フレネル等式を用い

た理論的な応答予測についてまとめた．平板における SPR 応答のフレネル等式を金蒸着

ガラス棒 SPRセンサーに適用するために，LEDの入射光強度分布，ガラス棒内の入射角

分布，蒸着金の形状による膜厚分布，蒸着金の長さ，ガラス棒の直径を考慮した．その結

果，金蒸着ガラス棒 SPR センサーの応答曲線の最小値のピーク位置と幅は，実験と理論

の両方において実験誤差の範囲内で良く一致し，フレネル等式を用いた金蒸着ガラス棒

SPRセンサーの理論による性能予測の有用性を示した．内容については，既に出版され

た研究成果 20)をまとめたものである． 

第４章では，センサー素子のテフロン AF2400膜被覆による金蒸着ガラス棒 SPRセン

サーへのアルコール選択性の付与についての研究をまとめた．テフロン AF膜は結晶質と

非結晶質のランダムな共重合体であり，非結晶質において半径 3～8Åの微細孔があるた

めに高いガス透過性を持っている．この微細孔による分子サイズのふるい分けによりセン

サーに選択性を付与することができる．妨害物としてグルコースを溶解させたエタノール

水溶液を，テフロン AF2400選択膜で被覆した金蒸着ガラス棒 SPRセンサーを用いて測

定を行った結果，グルコースを排除しエタノール濃度のみを検出することができた．この

センサーを用いて各種の蒸留酒や醸造酒のアルコール濃度の直接測定が可能であり，分離

と検出の機能を併せ持つセンサーを開発することができた．既に出版された文献 22)の内

容をまとめたものである． 

第５章では，金蒸着ガラス棒 SPR センサーに関する本研究成果を総括した．本センサ

ー装置は簡便であるにもかかわらず，既存の高感度な屈折率装置に匹敵する性能である．

またその応答特性をフレネル等式を用いた理論計算で予測することができる．さらに，テ

フロン AF 選択膜の被覆により試料の分離と検出を併せ持つセンサーであることを実証

した．これらの成果より，金蒸着ガラス棒 SPR センサーの性能向上と応答特性の理論に

よる予測，さらに選択性を持つセンサー素子の開発などの分析化学の分野における学術性

と実用性を実証することができた． 
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第２章 センサー装置の高性能化と評価 

 

２・１ 諸言 

 表面プラズモン共鳴(SPR)現象は，プリズム/金属/試料の 3層系において，プリズム/金属

界面で入射光が全反射した時，エバネッセント(EV)波が生じ，この EV 波が金属/試料界面

に存在する表面プラズモン(SP)波と共鳴を起こすことで，プリズムや試料の屈折率，また金

属の誘電率に対応した入射角や波長の光が減衰する現象である．この 3 層系の光学配置は

Kretschmann配置と呼ばれ，試料の屈折率に対して敏感に応答するため，迅速に試料の屈

折率を計測するセンサーを構築できる 1)~4)．しかし，この光学配置においては光を全反射さ

せるためのプリズムなどの高屈折率媒体が必要になる．また，光源にレーザーや白色光源，

検出器に回転台や分光光度計などが必要であり，装置の小型化やコストダウンが難しい． 

プリズムの代用として光ファイバーを用いて SPRセンサーを構築する試みがある．光フ

ァイバーは高屈折率のコアの周囲を低屈折率のクラッドで被覆することにより，可視また

は近赤外の光を伝搬できる導波路の一種である．光ファイバーのコアあるいはクラッド上

に金属薄膜層を形成し，SPR 現象を効率よく利用できるセンサーを構築することにより，

光学系の取り扱いが容易で遠隔分析も可能な新しい分析装置を開発することができる 5)~35)．

光ファイバーを用いた SPR センサー装置には，白色光を入射して吸収スペクトルの波長変

化から屈折率を知る方法 5)~14)や，光ファイバーをブロックに埋め込み研磨してコアを露出

させ金属薄膜層を形成し吸収スペクトルを測定する方法 15)~23)がある．またレーザーと回転

台を組み合わせて光ファイバー内に特定の角度の光を入射させ，共鳴角度から屈折率を知

る方法 24)~33)がある．他にも波長と角度を固定して，応答の強度変化から屈折率を知る方法

11)15)34)35)がある．またこれらのセンサーの応答特性に関する理論研究も行われている 36)~40)． 

本研究室では，マルチモード光ファイバーのコア表面に金属を蒸着したセンサー素子を

用いて，He-Ne レーザー(632.8 nm)の透過光の強度変化を測定する簡単な構造のセンサー

装置を開発した 41)~50)．光源に発光ダイオード(LED)，検出器にフォトダイオード(PD)を使

用することで透過光の強度を計測するさらに単純な構造を持った SPRセンサー装置も開発

した 51)~54)．光源波長(563, 660, 940 nm)の応答特性への影響や，ガラス棒の直径(1～4 mm)，

また金薄膜層の蒸着膜厚(30～70 nm)や長さ(1～10 cm)の影響の検討を行い 53)，理論計算に

よる応答特性の予測も行った 54)．この装置はベンジルアルコールのメタノール溶液を用い

た検出限界の測定において 0.08体積%(%, v/v)(RI = 1.8×10−4 RIU)の値であった 53)． 

本研究における改良したガラス棒 SPRセンサー装置の研究成果と，他の研究者や本研究

室の従来の光ファイバーやガラス棒をセンサー素子として用いた SPRセンサー装置の感度

(sensitivity)，分解能(resolution)，検出限界(limit of detection, detection limit)の結果を

Table 2. 1に示す．センサー素子の構造には透過光強度を測定する方法と，光ファイバーの

末端にセンサー素子を構築し，最先端で反射して光ファイバー内を戻ってきた反射光を測

定する方法があり，両方の方式のセンサー装置の結果を記載している． 
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Jorgensonら 5)は光ファイバーのコアを被覆しているクラッドを除去し，コアを露出させ

た後に，コア上に銀 55 nmを蒸着することでセンサー素子とし，検出部に分光光度計を用

いることで，光源の白色光の透過光波長を測定する波長共鳴型 SPR センサーを構築した．

500 nm付近と 900 nm付近の波長を用いた測定から，波長変換型の SPR装置の場合，長

波長側での測定において，より良い分解能が得られることを示し，分光光度計の分解能が

0.5 nmである場合，500 nm付近では 2.5×10−4 RIU，900 nm付近では 7.5×10−5 RIUと

報告した．また，ファイバー末端にセンサー部分を構築した反射型を同様に報告し，分光

光度計の分解能が 0.25 nmである場合 4～5×10−5 RIUの分解能であると報告した 6)． 

Grunwald ら 9)は光ファイバーの先端に 50 nm の金を蒸着したセンサー素子を作製し，

さらに先端をテーパー状に加工した SPR素子を構築し，7.40 × 10−4 RIUの分解能を持ち，

センサー部の空間的な分解能が 1 mm以下であると報告した． 

Igaら 10)11)はJorgensonら 5)と同様の透過光を測定する波長変換型センサーを構築したが，

径の違う光ファイバーを連結させたヘテロコアファイバーを用い，このヘテロ部分に銀を

50 nm 蒸着してセンサー素子とした．さらに光ファイバー内を透過する入射角ごとの応答

特性を理論計算から予測し，実験曲線と比較した．このセンサー装置は屈折率 1.333 RIU

付近において 1.5 × 10−4 RIUの分解能を持ち，屈折率 1.398 RIUにおいて 2.1 × 10−4 RIU

の分解能を持つと報告した 10)．またセンサー部分に用いる蒸着金属を銀から金に変更した

場合のセンサー装置の応答特性の研究を行い，膜厚ごとの応答特性を調査し比較した．そ

の結果，金を 60 nm蒸着したセンサーを用いて感度と分解能はそれぞれ，屈折率 1.333 RIU

付近において 675 nm/RIU と 7.40 × 10−4 RIU，屈折率 1.398 RIU 付近において 13754 

nm/RIUと 3.64 × 10−5 RIUが得られたと報告した 11)． 

Suzukiら 14)は金を使用した Jorgensonら 6)と同様の形状の光ファイバー末端にセンサー

部分を持つ SPR装置を構築し，20～80 nmの異なる金膜厚を蒸着し，応答を測定した．64 

nmの金膜厚のセンサーにおいて，1557 nm/RIUの感度と分光光度計の分解能が 0.5 nmで

ある場合に 3.2 × 10−4 RIU の分解能を持つセンサーであることを報告した． 

Slavik ら 21)は光ファイバーをブロックに埋め込み研磨することでコアを露出させ，研磨

面上に金属を蒸着することによりセンサー部を構築し，蒸着金の膜厚や研磨で残ったクラ

ッド層の存在が応答にどのように影響があるかを理論計算によって予測した．構築した装

置は 3150 nm/RIU の感度と 3×10−5から 5×10−7 RIUの分解能を持つことが示唆された． 

Ronot-Trioliら 26)は光ファイバーを用いたセンサー装置に，プリズムを用いた SPRセン

サーにおいて多く採用されている角度共鳴方式を採用したセンサー装置を開発した．蒸着

金属は金を用いており，光源は 670 nmのレーザーであり，回転台を用いて光ファイバー端

面に入射するレーザーの角度を変化させた．30, 50, 70 nmの蒸着金膜厚に対して，入射角

度を変化させたときの応答強度の変化をプロットし，入射角度に対する透過光強度の変化

の応答曲線からセンサー装置の感度や相関係数をまとめた． 

Tubb ら 34)はクラッドを除去してテーパー状にしたコア上に金を 55 nm 蒸着した波長変
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換型センサー装置を構築した．彼らはある波長の透過光強度が屈折率に依存して変化する

ことに着目し，装置を変更することなく強度変換型として用いた．740 nmの波長をモニタ

ーした場合，1.326～1.375 RIUの屈折率範囲において透過光強度は屈折率の増加に応じて

減少する応答が得られた．この装置は強度変換型装置として用いた場合，5 × 10−4 RIUの

屈折率変化を検出限界として報告した． 

Igaら 11)は波長変換型の光ファイバーSPRセンサーの装置を検討し，光源を He-Neレー

ザーから中心波長 667 nm の LEDに変更して，受光部を分光光度計から PDに換えること

で強度測定型の SPR装置として構築し性能を検討した．その結果，膜厚 20 nmの金を SPR

金属として用いたセンサー素子の感度と分解能は屈折率1.333 RIUにおいて−0.80 / RIUと

4.80 × 10−4 RIU，屈折率 1.384 RIUにおいて−4.15 / RIU と 9.31 × 10−5 RIU を報告した． 

Kurihara ら 35)は光ファイバーの末端に数μm 程度の大きさの突起状のセンサー部分を

持つ素子を用いる強度変化を測定する SPR装置を構築した．光源にレーザーを使用し，セ

ンサー部で生じた SPR現象による強度の減衰を測定することでRonot-Trioliら 26)と異なり

回転台を使用せずに応答を測定した．この装置は突起状に金を蒸着し，計算から SPRとし

て働く膜厚は 10±0.5 nm と計算された．他の研究の光ファイバーSPR センサーと比較し

た場合，このセンサー素子は極小であるが，7.8 × 10−3 RIUの分解能を持つと報告した． 

Mitsushioら 47)はコア上に金を 45 nm蒸着した光ファイバーをセンサー素子とし，光源

に He-Neレーザー，検出部に Si検出器を用いた透過光強度を測定する強度変換型 SPRセ

ンサー装置を構築し，ベンジルアルコールのメタノール溶液において 5.6 × 10−5 RIUの検

出限界の実測を行った．また光源に 660 nmの LEDと検出器に PDを用いた場合には 1.0 × 

10−4 RIUの検出限界を報告した 51)．同一の光源と検出器を用いる 45 nmの金を蒸着したガ

ラス棒 SPRセンサーにおいては 1.8×10−4 RIU)の値であった 53)．しかし，光ファイバーは

その細さ故に機械的強度に乏しく，脆く壊れやすい欠点がある．さらにそれ自体のねじれ

や曲がりが応答のばらつきや理論計算を難しくする要因であると報告している 52)． 

以上のように様々な測定手法を用いた光ファイバーやガラス棒 SPRセンサー装置が開発

されてきたが，角度や波長を観測する装置においてはセンサー素子以外の部品は従来と同

じであり，装置の簡素化や小型化は難しい．これに対して，光強度の変化を測定する方法

では回転台や分光光度計のような部品を必要としないため，装置をより簡素かつ安価に構

築することができる 41)~50)．光源と検出器に LED と PD を用いることで，さらに安価で小

型の装置を開発できる 51)~54)．またセンサー部分の金属薄膜層を選択膜で被覆することで選

択性を付与することが可能である 55)~57)．ここで，試料中のより微量な物質を検出するため

にはセンサー装置の感度向上などの高性能化が不可欠である．センサー装置の性能は一般

的に感度，分解能，検出限界で評価される．感度は屈折率の変化に対する応答の大きさで

あり，分解能は回転台の精度や波長分解能や応答のばらつきによる不確定さである．検出

限界については検量線から分解能を用いて理論的に計算で求めており，実測により決定し

た報告は本研究グループ以外にはない 44)46)47)49)~53)． 
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 本章ではガラス棒 SPRセンサーの高性能化を目的として設計し製作したステンレス製の

センサーセルを用いた測定システムとその性能評価について述べる．光源と検出器にそれ

ぞれ LEDと PDを用いる本研究室の従来からの簡素な装置であるが，光源の強度をモニタ

ーする参照信号用の PDを採用することで透過光強度の安定化を図った結果，SN比が向上

し，アルコール溶液に対する検出限界を約 4倍の 5 × 10−5 RIU程度に向上させることがで

きた．実用的な応用として，水とエタノールを添加して調製した異なるエタノール濃度の

焼酎において約 0.2%, v/vの違いを迅速に識別できるセンサー装置を構築することができた．

水溶液中の無機イオンに対する検出限界を計測したところ，アルコール溶液よりもさらに

約 5倍小さな 1 × 10−5 RIU 程度であった． 

 

Table 2. 1 System properties of surface plasmon resonance (SPR)-based optical fiber 

sensors and glass rod sensors. 

 

 

Auther System Sensitivities Resolutions Detection Limits Comment

Jorgenson et al.
(1993) [5]

Wavelength

2.5×10−4 RIU
at 500 nm

7.5×10−5 RIU
at 900 nm

Transmission

Jorgenson et al.
(1994) [6]

Wavelength
5×10−4

～5×10−5 RIU
Reflection

Grunwald et al.
(2004) [9]

Wavelength 1～5×10−4 RIU
Tapered

Reflection

Iga et al.
(2004) [10]

Wavelength

2.1×10−4 RIU
at 1.333 RI

1.5×10−4 RIU
at 1.398 RI

Hetero-core
Transmission

Wavelength

675 nm/RIU
at 1.333 RI

13754 nm/RIU
at 1.398 RI

7.40×10−4 RIU
at 1.333 RI

3.64×10−5 RIU
at 1.398 RI

Hetero-core
Transmission

Intensity

 -0.80 /RIU
at 1.333 RI
-4.15 /RIU
at 1.384 RI

4.80×10−4 RIU
at 1.333 RI

9.31×10−5 RIU
at 1.384 RI

Hetero-core
Transmission

Suzuki et al.
(2008) [14]

Wavelength 1557 nm/RIU 3.2×10−4 RIU Reflection

Slavik et al.
(2001) [21]

Wavelength 3100 nm/RIU

3×10−5 RIU
at dynamic mode

5×10−7 RIU
at static mode

Side-polished
Transmission

Ronot-Trioli et al.
(1996) [26]

Angle 0.8～2.1×10−4 RIU
Sensitivities change as each

incident angle

Tubb et al.
(1997) [34]

Intensity 5×10-4 RIU
Tapered

Reflection

Kurihara et al.
(2004) [35]

Intensity 7.8×10-3 RIU Reflection

Mitsushio et al.
(2004) [47]

Intensity 5.6×10-5 RIU

Mitsushio et al.
(2012) [53]

Intensity 1.8×10-4 RIU Glass rod

This work Intensity -5～-7 / RIU 1×10-5 RIU 1～5×10-5 RIU Glass rod

Iga et al.
(2005) [11]
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２・２ 実験 

２・２・１ 測定装置 

Fig. 2. 1にガラス棒 SPRセンサー装置の概略図を示す．センサー素子には直径 2 mm，

長さ 150 mmのガラス棒を使用した．6×10−4 Pa以下の真空度において 1.0 nm/sの蒸着速

度で金(石福金属，＞99.99%)を蒸着することによって，ガラス棒側面の中央 10 cm の半円

周上に 10, 30, 45, 70 nmの膜厚の金薄膜を作製した．膜厚の誤差は 0.3 nm以内であった． 

Fig. 2. 2にセンサーセルの各部品の写真を示す．センサー素子は取り付け・取り外しに便

利なようにステンレスセル内に O-リングを用いて設置された．光源には中心波長 654 nm

の赤色 LED (ローム, SLA-560LT)を用い，直流安定化電源(エーディーシー, 6146)を用いて

発光させた．センサーを透過した光の強度は信号測定用の PD (浜松ホトニクス，

S2386-44K)で電流として検出され，ノイズ減少のためにコンデンサ(0.47 F)を並列につな

いだ抵抗(10 kΩ)により電圧に変換された．また LEDの光源強度の変動を補正するために，

抵抗(800 kΩ)とコンデンサ(0.47 F)をつないだ参照測定用の PD (浜松ホトニクス，

S2386-18K)で光源の強度を測定した．信号の電流に比べて参照の電流が小さいので，大き

な抵抗を用いた．この参照用の PDは，固定された LEDに対して垂直に設置された．それ

ぞれの PDからのシグナルはデジタルマルチメータ(横河電機，755501-1)によって読み取ら

れ，コンピュータで記録された． 

 

 

Fig. 2. 1 Schematic representation of the experimental setup of the Au-deposited SPR 

glass rod sensor system, comprising a light-emitting diode (LED, emission wavelength 

of 654 nm) light source, photodiode (PD) detectors for a signal and a reference, and a 

sensor cell containing a sensor element. The sensor elements are the Au-deposited SPR 

glass rods with a diameter of 2 mm, a deposition length of 100 mm, and film thicknesses 

of 10−70 nm. Signals were corrected with normalized light intensities from the 

reference. 
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センサーセルは，流入した試料がセル内で交差することで試料セル端の試料溶液が混ざ

りやすくなるように，二つの試料の流入口と流出口の角度が 90度に設計された．センサー

セルは光源側が下であり，試料の流入口が下向き，流出口が上向きになるように斜めに設

置された．すべての測定は室温(18～30℃)で実施され，実験中の室内の温度変化は±0.3℃

程度だった．空調による温度調節は，送風の動作と停止が原因となる温度変化のためにベ

ースラインの変動を起こすので使用しなかった．測定試料は事前に測定室内に放置され，

測定中も室温に保たれた． 

 

 

 

 

Fig. 2. 2 Photographs of the parts for the sensor cell (upper) and their assembling 

(lower). The sensor cell consists of a sensor element, a main tube, Teflon collars, glass 

rod fixtures with O-rings, screw caps, a PD cap, and a LED cap. The metal parts are 

made of stainless steel. 
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２・２・２ 測定方法と解析 

ガラス棒 SPRセンサー装置の性能評価のための指標として，試料溶液の検出における応

答のシグナル(S )とノイズ(N )の比である SN比とそれらの系統誤差を計算した．その説明

図を Fig. 2. 3に示す．ここで，Sは試料導入前の溶媒と試料溶液を測定したときの透過光

強度の 30秒間の平均の差であり(1)式で表される．Nはそれらの透過光強度 30秒間の標準

偏差AとBの和とし(2)式となる．(3)式のように SN 比が R であるとき，系統誤差は(4)式

で表すことができる．このとき，r は R の系統誤差の大きさ，sは S の標準偏差となるた

め Nと同じになる．nは測定における各試料溶液の応答に対する Nの標準偏差である． 

 

 

Fig. 2. 3 Definition of a signal (S ), a noise (N ), and an error for the SN ratio 

calculation. The S is the difference of the response averages for 30 s before and after the 

sample introduction, and the N is the total of their standard deviations. 

 

２・２・３ 試料溶液の屈折率測定 

試料溶液はエチレングリコールとベンジルアルコールのメタノール溶液，エタノールの

水溶液，2-プロパノールのエタノール溶液，それぞれ無水の塩化ナトリウム，塩化カリウム，

塩化マグネシウム，塩化カルシウムの水溶液であり，高性能のアッベ屈折率計(アタゴ，

RX-5000α-Bev)を用いて事前に 25℃における屈折率を測定した．しかし，このアッベ屈折

率計の屈折率表示は小数点以下 5桁，分解能は 1 × 10−5 RIU，誤差は最大で 4 × 10−5 RIU

であり，エタノールの水溶液と 2-プロパノールのエタノール溶液の検出限界付近の測定に

用いる希薄な試料溶液の屈折率を正確に測定できなかった．また，メタノールと希薄なベ

ンジルアルコールのメタノール溶液の屈折率は測定範囲外であったため，実測できなかっ

た．そこで，屈折率変化は濃度に比例すると仮定し，各濃度の試料溶液の屈折率を 5 回以

上測定した後に平均値を計算し，溶媒試料（濃度 0%）以外の濃度と屈折率を用いて検量線

を作成し，この検量線を用いて検出限界付近の希薄な試料溶液の屈折率を推定した． 
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Fig. 2. 4にエタノール水溶液の検出限界の測定において，アッベ屈折率計で測定された屈

折率と検量線から計算された屈折率を示す．また，Fig. 2. 5に水溶液中の NaClにおける同

様の結果を示す．アッベ屈折率計による水の屈折率の測定値は，水 25℃における装置の補

正値である 1.33249 とした．このとき，エタノール水溶液と 2-プロパノールのエタノール

溶液に対するアッベ屈折率計と検量線からそれぞれ得られた屈折率は，アッベ屈折率計の

測定誤差より小さい範囲で一致した．またエタノール水溶液と 2-プロパノールのエタノー

ル溶液の濃度0%の屈折率の推定値は水とエタノールの屈折率(それぞれ1.33249と1.35926 

RIU)と±1 × 10−5 RIU 内で一致し，本法の信頼性が高いことを示すことができた． 

 

 

Fig. 2. 4 Refractive indices of various concentrations of aqueous ethanol solutions and 

a calibration curve for the solutions near a detection limit of a Au-deposited SPR glass 

rod sensor. The refractive indices of aqueous ethanol solutions were measured with an 

Abbe refractometer. 

 

 

Fig. 2. 5 Refractive indices of various concentrations of aqueous NaCl solutions and a 

calibration curve for the solutions near a detection limit of a Au-deposited SPR glass rod 

sensor. The refractive indices of aqueous NaCl solutions were measured with an Abbe 

refractometer. 

Conc.[%, v/v] RI Δ RI RI Δ RI
0 1.332490 0 1.332485 0

0.1 1.332546 5.6×10-5 1.332533 4.8×10-5

0.2 1.332584 9.4×10-5 1.332581 9.6×10-5

0.3 1.332644 1.5×10-4 1.332629 1.4×10-4

0.4 1.332680 1.9×10-4 1.332677 1.9×10-4

0.5 1.332728 2.4×10-4 1.332725 2.4×10-4

1 1.332952 4.6×10-4 1.332965 4.8×10-4

3 1.333900 1.4×10-3 1.333925 1.4×10-3

5 1.334902 2.4×10-3 1.334885 2.4×10-3

Abbe refractometor Calibration curve

Conc.[%, w/w] RI Δ RI RI Δ RI
0 1.332490 0 1.332505 0

0.01 1.332521 3.1×10-5 1.332522 1.7×10-5

0.02 1.332535 4.5×10-5 1.332539 3.4×10-5

0.03 1.332574 8.4×10-5 1.332556 5.1×10-5

0.04 1.332573 8.3×10-5 1.332573 6.9×10-5

0.05 1.332595 1.1×10-4 1.332591 8.6×10-5

0.1 1.332682 1.9×10-4 1.332676 1.7×10-4

0.3 1.333013 5.2×10-4 1.333019 5.1×10-4

0.5 1.333363 8.7×10-4 1.333361 8.6×10-4

Abbe refractometor Calibration curve
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２・３ 結果と考察 

２・３・１ 金の蒸着膜厚による応答の制御 

Fig. 2. 6 に様々な膜厚の金蒸着ガラス棒センサーと金を蒸着していないガラス棒センサ

ーの 1.327～1.430 RIUの屈折率範囲の応答を示す．ガラス棒に蒸着した金は膜厚分布を持

つが，その最大値を膜厚としている 47)~54)．エチレングリコールのメタノール溶液を試料溶

液として用い，溶媒であるメタノール(1.327 RIU)に対する応答強度で透過光強度を規格化

した．すべての測定は室温において行った．応答曲線の最小値の屈折率は，2～3 回の測定

で得られた応答曲線の最小値付近の 3 点を用いる二次曲線を用いて得られた値の平均値で

ある．金を蒸着していない裸のガラス棒は試料屈折率の増加に従って応答強度が緩やかに

減少した．これは入射光が試料中に少しずつ漏れ出したためと考えられる．30, 45, 70 nm

と金の膜厚が増加するに従って，応答の最小値の屈折率は 1.385, 1.370, 1.359 RIUと低屈

折率側にシフトした．金 10 nmのセンサーは裸のガラス棒と同様に屈折率の増加に従って

強度が一様に減少する応答だったが，裸ガラス棒と比較すると応答強度の変化が大きかっ

た．これらの応答特性と応答曲線の最小値は，本研究室のガラス管に封入し参照信号のな

い金蒸着ガラス棒センサーの結果 54)と完全に一致した． 

 

 

Fig. 2. 6 Typical response curves for the Au-deposited SPR glass rod sensors with a 

deposition length of 100 mm and film thicknesses of 10, 30, 45, and 70 nm obtained for 

methanol solutions of ethylene glycol at a room temperature. The response curve of the 

bare glass rod (0 nm) is also shown. 
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２・３・２ 参照による応答の安定化 

センサーの信号である透過光には様々なノイズが存在している．光源強度の緩やかな変

化はベースラインの変動になり，これに短時間の不規則な変動が合わさって誤差として応

答に現れる．Fig. 2. 7に 45 nmの膜厚の金を 10 cm蒸着したガラス棒センサーを用いたエ

タノール水溶液の検出限界の測定結果を示す．実験中の 60 分間の透過光強度の変動は約

0.4%であったが，参照による補正後では約 0.1%に減少した．センサー部を透過した光強度

を光源の強度で補正することによって透過光のベースラインが安定化した．この結果から

信号強度の安定性が良く，従来よりも低濃度の試料溶液に対しても繰り返し測定が可能な

センサー装置に改良されたことが分かった． 

 

 

Fig. 2. 7 Typical responses of the Au-deposited SPR glass rod sensor with a deposition 

length of 100 mm and a film thickness of 45 nm for measurements of various aqueous 

ethanol solutions. The concentrations (%, v/v) of the solutions are shown in the figure. 

The signal was corrected with the normalized reference. The baseline of the corrected 

response was stabilized. 

 

２・３・３ 金 45 nm蒸着ガラス棒センサーによる検出限界の測定 

 Fig. 2. 8は Fig. 2. 7における各濃度のエタノール水溶液の応答を抜き出し，0～0.5%, v/v

の範囲の溶液の屈折率(RI)，水からの屈折率変化(RI)，SN比を示している．試料溶液を導

入後に約 0.3分で透過光信号が減少し始め，1分以内に安定した．これらの応答は試料溶液

の流速に依存しており，試料溶液が導入チューブを通ってセンサーセル内に到達し，セル

内の試料が入れ替わる時間を示している． 
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Fig. 2. 9 はエタノール水溶液の検出限界の測定における濃度に対する SN 比のプロット

を示す．0.4%, v/vを除いて SN比は濃度に対して比例し，その誤差内で直線性の良い結果

が得られた．金 45 nm 蒸着センサーによるエタノール水溶液の検出限界は SN比 3.9であ

る濃度 0.1%, v/vのときであり，RI = 4.8×10−5 RIUと決定した． 

 

 

Fig. 2. 8 Responses of the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 

45 nm to various concentrations of aqueous ethanol solutions. Refractive indices (RI) 

and their changes (RI) of the solutions from water are also shown. 

 

   

Fig. 2. 9 SN ratios for various concentrations (%, v/v) of aqueous ethanol solutions 

obtained by the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 45 nm. 

Refractive indices (RI), their changes (ΔRI) from water, the SN ratios, and their errors 

are also shown.  

Conc. [%, v/v] RI Δ RI SN ratio SN error
0 1.332485 0 - -

0.1 1.332533 4.8×10-5 3.9 1.4

0.2 1.332581 9.6×10-5 8.2 1.9

0.3 1.332629 1.4×10-4 13.4 2.3

0.4 1.332677 1.9×10-4 24.4 4.1

0.5 1.332725 2.4×10-4 23.6 3.3

1 1.332965 4.8×10-4 46.6 5.3
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Fig. 2. 10と Fig. 2. 11は，それぞれベンジルアルコールのメタノール溶液を用いた検出

限界の測定におけるセンサーの応答と濃度に対する SN比の関係を示す．検出限界は SN比

3.2におけるΔRI = 4.5×10−5 RIUと決定した．同様に，2-プロパノールのエタノール溶液

の検出限界を測定し，濃度に対する応答とSN比をそれぞれFig. 2. 12とFig. 2. 13に示す．

検出限界は SN比 7.6におけるΔRI = 5.2×10−5 RIUと決定した． 

 

 

Fig. 2. 10 Responses of the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 

45 nm to various concentrations of methanol solutions of benzyl alcohol. The 

concentrations (%, v/v) of the solutions are shown in the figures.  

 

 

Fig. 2. 11 SN ratios for various concentrations (%, v/v) of methanol solutions of benzyl 

alcohol obtained by the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 45 

nm. Refra ctive indices (RI), their changes (ΔRI) from methanol, the SN ratios, and 

their errors are also shown. 

 

Conc. [%, v/v] RI Δ RI SN ratio SN error
0 1.326298 0 - -

0.02 1.326343 4.5×10-5 3.2 1.1

0.03 1.326366 6.8×10-5 6.9 1.2

0.1 1.326525 2.3×10-4 30.2 2.1

0.2 1.326752 4.5×10-4 52.8 2.9

0.3 1.326980 6.8×10-4 69.6 3.4
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Fig. 2. 12 Responses of the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 

45 nm to various concentrations of ethanol solutions of 2-propanol. The concentrations 

(%, v/v) of the solutions are shown in the figure. 

 

   

Fig. 2. 13 SN ratios for various concentrations (%, v/v) of ethanol solutions of 

2-propanol obtained by the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 

45 nm. Refractive indices (RI), their changes (ΔRI) from ethanol, the SN ratios, and 

their errors are also shown.  

 

 

 

 

 

 

Conc. [%, v/v] RI Δ RI SN ratio SN error
0 1.359259 0 - -

0.1 1.359276 1.7×10-5 0.0 1.0

0.2 1.359293 3.5×10-5 9.0 2.2

0.3 1.359311 5.2×10-5 7.6 2.0

0.4 1.359328 7.0×10-5 10.2 2.3

0.5 1.359345 8.7×10-5 16.4 3.5

0.8 1.359397 1.4×10-4 29.1 5.9

1 1.359431 1.7×10-4 25.1 3.8
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エタノール水溶液の測定と比較して，ベンジルアルコールのメタノール溶液と 2-プロパ

ノールのエタノール溶液の測定結果は，試料濃度に対する SN比の関係にばらつきが大きい

結果となった．これは溶液温度の変動が影響したと考えられる．温度による屈折率の変動

に対しては，例えば水の温度が 1℃変化したとき屈折率は 1×10−4 RIU変動する．水，メタ

ノール，エタノールの比熱を考慮すると，水が最も大きく溶媒として使用した場合に外部

からの熱の影響が小さくなり，より良いベースラインとなり，各記録点における変動やノ

イズの影響が小さくなったと考察する．Table 2. 2にこれらの検出限界の測定の結果をまと

めた． 

得られた実験結果から，本センサー装置の性能評価のためにそれぞれの検出限界の測定

における感度と分解能を計算した．感度はRI = 1 RIU あたりの規格化透過光強度の変化量

とし，分解能は応答の不確定さ(N =A＋B)に起因する屈折率の不確定さとした．エタノー

ル水溶液，ベンジルアルコールのメタノール溶液，2-プロパノールのエタノール溶液の測定

における感度と分解能は，それぞれ−5.2～−7.3 RIU−1と 6.1～9.4×10−6 RIUであり，結果

を Table 2. 2にまとめた．ただし，エタノール水溶液に対する感度と分解能は 3回の測定

結果の平均値であり，検出限界はその中で最も小さな値である．その他については 1 回の

測定値であるが，ベンジルアルコールのメタノール溶液における感度の値が，本研究室の

ガラス管に封入し，同一の LEDを光源とする参照のない金蒸着ガラス棒センサーの値(−6.9

±0.8 RIU−1)53)と良く一致し，信頼性は高いと考えられる．ここで，エタノール水溶液にお

ける検出限界の測定において，得られた分解能 9.1×10−6 RIUからこの屈折率変化に対応す

る検出限界の濃度が現在の約 1/5の 0.02%, v/vと計算で求められるが，実際には Fig. 2. 7

に示すように，予想される SN比が約 2.0である 0.05%, v/v (RI = 2.4×10−5 RIU)は検出

されなかった．本センサー装置の分解能の結果を Table 2. 1の本研究グループを含む他のグ

ループのセンサー装置と比較すると，ほとんどの光ファイバーを用いた SPR センサーは 1

×10−4 RIU程度の分解能であるため，本ガラス棒 SPRセンサー装置はそれ以上の分解能を

持ことが分かった． 

以上の結果より，膜厚 45 nmの金を 10 cm蒸着した本ガラス棒センサー装置は 654 nm

の LEDを光源として用いた場合，溶媒の屈折率が 1.32630～1.35943 RIUの範囲において

RI = 約 5×10−5 RIU の検出限界を備えた装置であることが分かった．この結果は本研究

室において開発された He-Ne レーザーを光源とする光ファイバーセンサー47)と同等の性能

であり，また以前に報告した同一の LEDを光源とする光ファイバーセンサー51)とガラス棒

センサー53)のそれぞれ約 2倍と約 4倍小さな値である．また，分解能は約 1×10−5 RIUで

あり，試料溶液の屈折率測定に用いた高性能のアッベ屈折率計と同等であった．したがっ

て，ガラス棒 SPRセンサーは，装置に参照を用いることでベースラインが安定化し，より

微小な屈折率変化を検出することが可能になり，簡素かつ小型の装置のままで高性能化を

達成できた．また検出限界の決定においては，SN比を考慮した測定が重要であることも示

すことができた． 
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Table 2. 2 Detection limits, SN ratios, sensitivities, and resolutions for various 

solutions of alcohols of the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 

45 nm obtained by using a red LED (654 nm).  

Sample solution 
Refractive index 
of solvent / RIU 

Conc. 
/ %, v/v 

Detection limits 
/ 10-5 RIU 

SN  
ratio 

Sensitivity 
/ RIU-1 

Resolution 
/ 10-6 RIU 

Aqueous ethanol 
solution 

1.332485 0.10 4.8 3.9 −5.2 ± 0.2 9.1 ± 0.6 

Methanol solution 
of benzyl alcohol 

1.326298 0.02 4.5 3.2 −7.3 9.4 

Ethanol solution 
of 2-propanol 

1.359259 0.30 5.2 7.6 −6.7 6.1 

 

本センサー装置の実用的な応用として，公称 25 度の焼酎(大口酒造，黒伊佐錦)にエタノ

ールと水を添加して異なるエタノール濃度の試料溶液を準備し，応答を測定した．エタノ

ール濃度の調整のために，24～26%, v/v のエタノール水溶液の屈折率をアッベ屈折率計で

測定して作成した検量線から，焼酎のエタノール濃度(%, v/v)を測定した．実験に使用した

焼酎は 24.77%, v/vのエタノール濃度であった．同様に作成した検量線から得られた屈折率

により元の焼酎と約 0.2と 0.4%, v/v 異なる濃度の試料溶液を調製し，ガラス棒センサーを

用いて測定した．Fig. 2. 14に 3種類のエタノール濃度の焼酎に対する応答を示す．24.77%, 

v/v(無添加)，24.94%, v/v (0.17%, v/v 添加)，25.17%, v/v (0.40%, v/v 添加)の試料の応答か

ら，ガラス棒センサーは検出限界の 2倍であるRI = 1.0×10−4 RIUの焼酎中のエタノール

濃度の違い約 0.2%, v/v を識別できることが分かった．この結果より，ガラス棒 SPR セン

サーは約 1×10−4 RIU の屈折率の違いを持つ溶液の実時間での迅速な識別が可能であるこ

とが実証された． 

 

 

Fig. 2. 14 Calibration curve for refractive indices of various concentrations (%, v/v) of 

aqueous ethanol solutions, and responses of the Au-deposited SPR glass rod sensor with 

a film thickness of 45 nm to ethanol added shochu. The concentration changes of the 

shochu are shown in the figure.  
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２・３・４ 水中の金属イオンの検出 

金蒸着ガラス棒 SPRセンサーによる水溶液中に存在する微量の金属イオンの検出のため

の知見を得ることを目的とし，水中に存在するNaCl, KCl, MgCl2, CaCl2の検出を行った． 

Fig. 2. 15にいろいろな重量濃度(%, w/w)のNaCl水溶液に対する応答を示し，Fig. 2. 16

に濃度と SN比の相関を示す．測定に用いた 0～0.05 %, w/w の範囲において，SN比のプ

ロットは良い直線性を示した．0.01%, w/wの溶液が検出され，このときの屈折率変化はΔ

RI = 1.8×10−5 RIU, SN比は 9.3であった．  

 

 

Fig. 2. 15 Responses of the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 

45 nm to various concentrations of aqueous NaCl solutions. The concentrations (%, w/w) 

of the solutions are shown in the figure.  

 

  

Fig. 2. 16  SN ratios for various concentrations (%, w/w ) of aqueous NaCl solutions 

obtained by the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 45 nm. 

Refractive indices (RI), their changes (ΔRI) from water, the SN ratios, and their errors 

are also shown.  

 

 

Conc. [%, w/w] RI Δ RI SN ratio SN error
0 1.332507 0 - -

0.01 1.332525 1.8×10-5 9.3 1.3

0.02 1.332542 3.5×10-5 12.2 1.4

0.03 1.332559 5.2×10-5 17.1 1.6

0.04 1.332576 6.9×10-5 18.2 1.6

0.05 1.332593 8.6×10-5 21.4 1.7
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同様に KCl, MgCl2, CaCl2を含む水溶液に対しても測定を行い，それぞれΔRI = 1.3×

10−5, ΔRI = 6.1×10−6, ΔRI = 8.9×10−6 RIUが得られた．それぞれの応答と濃度に対する

SN比のプロットを Fig. 2. 17～Fig. 2. 22に示す． 

 

 

Fig. 2. 17 Responses of the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 

45 nm to various concentrations of aqueous KCl solutions. The concentrations (%, w/w) 

of the solutions are shown in the figure. 

 

  

Fig. 2. 18 SN ratios for various concentrations (%, w/w ) of aqueous KCl solutions 

obtained by the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 45 nm. 

Refractive indices (RI), their changes (ΔRI) from water, the SN ratios, and their errors 

are also shown.  

 

 

 

Conc. [%, w/w] RI Δ RI SN ratio SN error
0 1.3324952 0 - -

0.01 1.3325085 1.3×10-5 5.7 1.8

0.02 1.3325219 2.7×10-5 12.4 2.8

0.03 1.3325352 4.0×10-5 15.2 3.5

0.04 1.3325486 5.3×10-5 19.8 4.7

0.05 1.3325619 6.7×10-5 27.1 6.5

0.1 1.3326287 1.3×10-4 45.8 10.5
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Fig. 2. 19  Responses of the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 

45 nm to various concentrations of aqueous MgCl2 solutions. The concentrations (%, 

w/w) of the solutions are shown in the figure. 

 

 

Fig. 2. 20 SN ratios for various concentrations (%, w/w ) of aqueous MgCl2 solutions 

obtained by the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 45 nm. 

Refractive indices (RI), their changes (ΔRI) from water, the SN ratios, and their errors 

are also shown.  

 

 

 

 

 

Conc. [%, w/w] RI Δ RI SN ratio SN error
0 1.332478 0 - -

0.005 1.332484 6.1×10-6 2.0 1.1

0.01 1.332490 1.2×10-5 3.0 1.1

0.02 1.332503 2.5×10-5 4.2 1.2

0.03 1.332515 3.7×10-5 5.6 1.2

0.04 1.332527 4.9×10-5 7.7 1.3

0.05 1.332539 6.1×10-5 8.8 1.4

0.1 1.332601 1.2×10-4 12.6 1.6
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Fig. 2. 21 Responses of the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 

45 nm to various concentrations of aqueous CaCl2 solutions. The concentrations (%, 

w/w) of the solutions are shown in the figure. 

 

   

Fig. 2. 22 SN ratios for various concentrations (%, w/w ) of aqueous CaCl2 solutions 

obtained by the Au-deposited SPR glass rod sensor with a film thickness of 45 nm. 

Refractive indices (RI), their changes (ΔRI) from water, the SN ratios, and their errors 

are also shown.  

 

Table 2. 3はNaCl, KCl, MgCl2, CaCl2を含む水溶液の検出限界の測定結果をまとめたも

のである．前述のエタノール水溶液の検出限界ΔRI = 4.8×10−5 RIUと比較すると，金属

イオンの水溶液の検出限界は同じ蒸留水を溶媒として用いたにも関わらず，2.7～7.9 倍の

値が得られている．同様に感度と分解能を比較すると，感度は 1.4～2.0 倍，分解能は 2.8

～5.4倍の値が得られた．さらに NaCl, MgCl2, CaCl2の水溶液における検出測定では，濃

度に対する SN比の関係において，本来 SN比が 0に近くなるはずの濃度 0%, w/w付近の

低濃度において予想よりも大きな値が得られた．そこで，Fig. 2. 18, Fig. 2. 20, Fig. 2. 22

に示すように濃度 0%, w/wにおいて SN比が 0になるプロットを作成し，本来のプロット

Conc. [%, w/w] RI Δ RI SN ratio SN error
0 1.332513 0 - -

0.005 1.332522 8.9×10-6 5.2 1.5

0.01 1.332531 1.8×10-5 6.8 1.7

0.02 1.332549 3.6×10-5 10.1 2.0

0.03 1.332566 5.3×10-5 12.2 2.1

0.04 1.332584 7.1×10-5 12.3 2.0

0.05 1.332602 8.9×10-5 18.6 2.9

0.1 1.332691 1.8×10-5 32.5 4.7
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と測定の系統誤差を比較したところ，系統誤差よりも大きくずれていた．したがって，金

属イオン水溶液ではエタノール水溶液とは応答に影響を与える異なる要因があると考えら

れる． 

この理由として，金/試料界面において Fig. 2. 23 に示すような試料中の金属イオンによ

る電気二重層の形成があると考えられる 58)．希薄溶液において溶質は均一に溶解するが，

金薄膜表面の自由電子による電気二重層の形成によって，試料溶液中の金属イオンが金表

面近傍に集中するのではないかと考えられる．SPR現象は金/試料界面の屈折率変化が応答

として検出されるため，この電気二重層による金属イオンの検知領域への集中と濃縮が，

より低濃度の検出につながったと考えられる． 

 

Table 2. 3 Detection limits, sensitivities, resolutions, and correlation coefficients for 

various aqueous solution of NaCl, KCl, MgCl2, and CaCl2 obtained by the Au-deposited 

SPR glass rod sensor with a film thickness of 45 nm.  

Metal chloride 
Refractive index 
of water / RIU 

Conc. 
/ %, v/v 

Detection limits 
/ 10-5 RIU 

SN  
ratio 

Sensitivities 
/ RIU-1 

Resolutions 
/ 10-6 RIU 

NaCl 1.332507 0.01 1.8 9.3 -7.4 3.3 

KCl 1.332495 0.01 1.3 5.7 -10.5 1.7 

MgCl2 1.332478 0.005 0.61 2.0 -7.8 4.7 

CaCl2 1.332513 0.005 0.89 5.2 -10.3 3.0 

 

 

Fig. 2. 23 Schematic representation of an electrical double layer in an ionic solution at 

contact with a gold surface. The electrical double layer may enhance the sensitivity of 

the sensor due to the concentration of ionic species on the gold surface. 
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２・４ 結言 

 本研究において，ガラス棒 SPRセンサーの高性能化を目的とし，参照信号による応答信

号の補正を行うことで応答のベースラインが安定化し SN比が向上し，従来よりも小さな応

答変化と繰り返し測定に適したセンサー装置を実現した．この改良されたセンサー装置の

性能評価のために各種のアルコール溶液を用いて検出限界の測定を行い，1.32630～

1.35943 RIUの屈折率範囲において，約 5×10−5 RIUの屈折率変化を検出できることが分

かった．本研究室の従来のガラス棒 SPRセンサーとの比較から，約 4倍の高性能化が実現

され，本研究室の光ファイバーSPR センサーと同等の性能であることが分かった．また，

得られた測定データより分解能を計算した結果，本ガラス棒 SPR センサーは約 1×10−5 

RIUであり，実用化されている高性能のアッベ屈折率計と同等であることが分かった． 

実用的な応用として，異なるエタノール濃度の焼酎に対する識別を行った結果，3種類の

エタノール濃度の焼酎において，約0.2%, v/vの濃度である検出限界の約2倍の1×10−4 RIU

の屈折率変化を実時間で迅速に識別できることが分かった．したがって，本ガラス棒 SPR

センサー装置は溶液系における品質管理モニタリングへの応用が期待できる． 

 NaCl, KCl, MgCl2, CaCl2の水溶液の濃度検出を行った結果，2×10−5 RIU以下の屈折率

変化を検出できた．この結果は本センサーの性能評価のために行ったアルコール溶液の検

出限界の測定で得られた結果の 2.7～7.9倍だった．同様に感度と分解能はそれぞれ，1.4～

2.0倍と 2.8～5.4倍の値が得られた．この考察として，金属イオンを含む水溶液の測定にお

いては中性のアルコールとは異なり，ガラス棒センサーの感知層である金表面近傍で，金

薄膜表面の自由電子による電気二重層が形成されていると考えられる．その結果，本来希

薄溶液中に溶質は均一に存在するが，電気二重層が形成されるために感知層に金属イオン

が集中し濃縮され，本来よりも高感度に検出されたと考えられる． 

 SPR センサーによる微量物質の定量分析，また金属薄膜の表面修飾や選択膜の被覆によ

る選択性の付与においては，その性能向上がより良い結果をもたらしてくれる．本研究成

果は光源と検出器にそれぞれ LED と PD を用いる強度測定型の金蒸着ガラス棒 SPR セン

サー装置の技術進歩に貢献するものである． 
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第３章 センサーの応答特性の理論的考察 

 

３・１ 緒言 

 金属を蒸着した光ファイバーやガラス棒は，非常に小さなセンサー素子を構築できるた

め，様々な分野への応用が期待できるが，その応答を理論的に予測することで，センサー

の応答特性のデザインが可能となる．光ファイバー表面プラズモン共鳴(SPR)センサーシス

テムは，試料の屈折率(RI)を計測することができ，単純な構成なため，安価で試料の遠隔分

析や連続分析，その場測定が可能である 1)～4)．光ファイバーSPRセンサーの応答特性は SPR

現象を起こすのに使用している金属の誘電率に依存し 5)～8)，金と銀が最も広く用いられて

いる金属である 1)～4)．SPR 現象を利用したセンサーシステムとしては，波長を掃引するも

の 9)～18)と入射角を変化させるもの 19)～29)が提案されている．また，入射角の変化や波長の

掃引を必要としないシステムもあるが，それらは多くの光学部品を必要とする 30)～38)． 

 プリズム/金属薄膜/試料の光学的構造を持った Kretschmann 配置の反射特性は，多層フ

レネル等式を用いることで計算することができる 39)～43)．Chen ら 39)は 3 層フレネル等式を

用いて SPR 曲線の計算を行い，ガラスプリズム上に蒸着した銀薄膜の膜厚と誘電率の決定

を行っている．Caide ら 40)はプリズム/カバーガラス/金薄膜/タンパク質層の構造をもった

SPR センサーシステムの応答特性について，4 層フレネル等式を用いて研究を行った．彼

らは金薄膜の膜厚の変化が共鳴角を変化させるが，タンパク質層の表面密度と共鳴角シフ

トの直線的な相関関係には影響しないと結論づけた．彼らはカバーガラスの厚さもまた共

鳴角には影響しないと結論づけた．Kurihara ら 41)42)は 3 層フレネル等式により，光の吸収

に基づいた SPR センサーの一般的かつ実践的な理論を構築した．光の吸収に基づいた SPR

センサーは，センサー層の屈折率の実部と虚部の両方の変化を利用している．彼らはまた，

さらに一般的で適切な SPR 曲線の等式として，3 層フレネル等式から導かれる非対称な

SPR センサーの応答曲線の式を提案した 43)．この等式は 5 つのパラメータから成り立って

おり，これらのパラメータは金による SPR 曲線の当てはめ関数として有益である．プリズ

ムや平板光導波路は単純に無限の半径を持った光ファイバーであると見なすことができる

ため，Kretschmann 配置に基づいた金属蒸着光ファイバーセンサーのモデルが構築され，

理論解析が行われた 44)～48)． 

 我々は以前に金薄膜を露出させたコア(直径 0.2 mm，長さ 100 mm)を覆うように蒸着し

た金蒸着マルチモード光ファイバーセンサーを開発した 49)～54)．これはセンサーを透過して

きた入射光である He-Ne レーザー(632.8 nm)光の強度変化を測定するものであり，波長の

掃引や入射角の変化などが不要である．その後，光ファイバーコアに一方向のみから金を

蒸着し，幾何学的な膜厚分布を持つ単純化した構造の金蒸着光ファイバーセンサー素子を

開発した 55)．このセンサーは，コア周囲を被覆するためにファイバーを回転させる必要が

なく，容易に真空蒸着法で作製することができる．さらに，以前のセンサーよりも高い感

度と良い応答を示す 55)．また，我々は銅とアルミニウムを蒸着した金属蒸着光ファイバー
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センサーの応答特性について初めて報告を行った 56)．アルミニウムと銀を蒸着した金属蒸

着光ファイバーセンサーの応答特性についても研究を行っており，これらの金属薄膜の原

子間力顕微鏡(AFM)と X 線光電子分光法(XPS)を用いた表面分析も行った 57)58)．近年，我々

は金蒸着光ファイバーセンサーを用い，光源に発光ダイオード(LED)，受光部にフォトダイ

オード(PD)を組み合わせた単純なセンサーシステムの開発に成功した 59)．直径 1～4 mm の

ガラス棒側面に，軸方向の長さ 100 mm の範囲に金を蒸着した金蒸着ガラス棒センサーシ

ステムの開発も行った 60)． 

 金，銀，銅，アルミニウムを蒸着した金属蒸着光ファイバーセンサーの応答曲線につい

て，Xu ら 44)46)によって報告された Kretchmann 配置における理論式を用いて計算を行っ

た 53)55)～59)．彼らの解析では，光ファイバー内の子午線方向の光線によって光学素子内にお

いて SPR の理論モデルが成立すると仮定した 44)46)．この計算では，計算の単純化のために

金属の誘電率の実部のみを用い，金属蒸着マルチモード光ファイバー内における角度分布

は考慮せず，反射回数も 1 回を仮定した 53)55)～59)．集光したレーザー光の入射角に対する強

度分布と膜厚分布が考慮されている．すべての金属薄膜において，SPR の発生効率は等し

いと仮定している．計算は Microsoft Excel を用いて行った．応答曲線の最小値を示す屈折

率は実験曲線のそれとほぼ一致した．しかし，応答の深さや応答曲線の形の一致について

は十分ではなかった．したがって，これらの金属蒸着ガラス棒センサーのより正しい応答

特性の予測とその特性の制御のためには，この理論計算式を改良する必要がある．金，銀，

銅，アルミニウムを蒸着した金属蒸着光ファイバーセンサーと金属蒸着ガラス棒の実験と

理論の結果の比較について近年報告を行った 61)． 

 本章では特に 3 層フレネル等式とセンサーの幾何学的形状を考慮したパラメータに基づ

いた金蒸着ガラス棒センサーの応答曲線について述べる．センサー装置は光源として波長

654 nm の LED，受光部としてミニ分光器を用いた．これらの計算における重要なパラメ

ータは LED の強度分布，センサー素子における入射角の範囲，金薄膜の膜厚分布である．

蒸着された金薄膜の断面方向に対する膜厚分布が最も重要なパラメータであることが分か

った．理論計算によって推定された応答が最小値を示す屈折率と全体の応答曲線は，実験

によって得られたものと良く一致した．この一致より，3 層フレネル等式によるセンサー応

答の予測の可能性と利便性を示すことができた． 

 

３・２ 実験 

 金蒸着ガラス棒とセンサーシステムの概要については，既出論文 60)において詳細を説明

している．センサー素子を含むセンサーセルの模式図を Fig. 3. 1 に示す．センサー素子は

直径 1, 2, 4 mm の石英棒(Vidtec, Fukuoka, Japan)側面に金薄膜を真空蒸着することによ

り作製された．金の膜厚(d )は 30, 45, 70 nm，軸方向の蒸着長さ(L )は 10, 20, 50, 100 mm

である．金(Ishifuku Metal, >99.99%)を 1.0 nm/s の蒸着速度で 6×10−4 Pa の真空度におい

て室温で蒸着した．蒸着範囲の中心部に蒸着源が来るように配置した．ガラス棒上に蒸着 
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Fig. 3. 1 Schematic representation of the experimental setup of the Au-deposited SPR 

glass rod sensor system, comprising a light-emitting diode (LED, emission wavelength 

of 654 nm) light source, a mini-spectrometer detector, and a sensor cell containing a 

sensor element with a sample solution at a constant temperature of 25°C flowing 

through it. The sensor elements are Au-deposited SPR glass rods with diameters (D ) of 

1–4 mm, deposition lengths (L ) of 10–100 mm and film thicknesses (d ) of 30–70 nm. 

  

された金薄膜は幾何学的な膜厚分布を持っており，蒸着された金属の最大膜厚が d となる

55)～61)．蒸着時の金薄膜の不確定さは 0.3 nm よりも小さかった．センサー素子と試料流入・

排出用のテフロンチューブはガラス管(内径 5, 6 mm，長さ 120 mm)に樹脂を用いて固定さ

れ，これをセンサーセルとした．25℃のエチレングリコールのメタノール溶液を試料とし，

センサーセル内にポンプで流入させた． 

ガラス棒の末端には，光源の LED(Rohm, SLA-560LT, 発光波長 654 nm)を接触させ，

光を入射した．ガラス棒末端から金の蒸着薄膜の端までの距離は 25 mm であった．センサ

ーを透過してきた光のスペクトルをミニ分光器(Hamamatsu C10083MD, 分解能 8 nm)を

用いて測定し，コンピュータ(PC-AT 互換機)でモニターした．透過光の強度として，654±

1 nm のスペクトルのピーク高さを用いた．試料の屈折率をアッベ屈折計(Atago RX-5000

α-Bev, 精度 4×10−5 RIU)を用いて測定した．実験曲線の最小値を示す屈折率の値を二次

曲線当てはめによって算出し，その最小値は異なるセンサーによる 3 つの曲線の平均とし

た．不確定さの評価には標準偏差(<0.003 RIU)を用いた． 
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３・３ 理論と応答のモデル 

 金属蒸着光ファイバーセンサーの応答の原理は Kretschmann 配置と光ファイバー内に

おける子午線上の光路を仮定したモデルに基づいている．このことは，プリズムや平板導

波路は無限半径を持った光ファイバーであると仮定できるためである 44)～48)．金，銀，銅，

アルミニウムを蒸着した金属蒸着マルチモード光ファイバーにおいても，透過した子午光

線が応答の計算に使われた 53)55)～59)61)．我々は，Fig. 3. 2 に示すように，金蒸着ガラス棒セ

ンサーについても同様に，子午光線とプリズム(ガラス棒)/金薄膜/試料の構造の 3 層フレネ

ル等式を仮定する． 

 



Sample

Au Film

Glass Rod
R( )

(s)

(m)

(p)

Transmitted Light

Reflected Light

 

 

Fig. 3. 2 Schematic representation of a meridional light path and the reflectance 

(R(θ)) at an angle of incidence θ in the Au-deposited glass rod sensor based on the 

Kretschmann configuration of a glass rod (prism) (p), a gold film (m), and a sample (s). 

The reflected and transmitted light are represented by solid and dotted lines, 

respectively. 

 

 光の入射角を θ，p-と s-偏光の光の反射率を R とすると，3 層フレネル等式は以下のよう

に表される 39)～43)45)． 

 

R =
rpm + rms exp(2i kmz d)

1 + rpm rms exp(2i kmz d)

2

,                       (1) 

ここで，p 偏光に対して， 

 
rpm =

kpz m - kmz p

kpz m + kmz p ,                          (2) 

 
rms =

kmz s - ksz m

kmz s + ksz m ,                          (3) 
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s 偏光に対して， 

 

rpm =
kpz - kmz

kpz + kmz ,                           (2') 

 

rms =
kmz - ksz

kmz + ksz ,                          (3') 

 

 
ckjz =  j -  p sin 2

 ( j = p, m, s),            (4) 

となる．ここで，プリズム(ガラス棒)，金属薄膜，試料はそれぞれ p, m, s で表している．

rpmと rmsはそれぞれプリズム/金属と金属/試料界面における振幅反射率である．ε jは媒体 j

の誘電率であり，kjzは媒体 j における界面に対して垂直方向の波数ベクトル成分である．d

は金属薄膜，ωは入射光の角振動数，c は光速を表す．プリズムと試料の誘電率は次式で与

えられ， 

ε j = nj2 ( j = p, s) ,                         (5) 

 

ここで npと nsはプリズムと試料の屈折率である．光ファイバーのコア上の真空蒸着時と類

似の条件(真空度 3×10−4 Pa, 蒸着速度 0.2～0.6 nm/s)であるLinら 27)によって報告された

658 nm における金薄膜の誘電率の値(εm = ‒14.65+1.35i)を用いた．654 nm のガラス棒の

屈折率(np=1.45619)については，シグマ光機の Web サイト 62)で公開されている屈折率を補

間により求めて用いた．  

 LED の強度分布，光ファイバー内の光路，ガラス棒上の金の断面方向及び軸方向の膜厚

分布が考慮された．これらの金蒸着ガラス棒センサーの応答曲線における重要な計算のパ

ラメータを Fig. 3. 3 に模式的に示している．ガラス棒末端に接触させた LEDからの放射角

θ 1における強度の分布は 2 次関数で近似し，放射角 20°で強度が 50%になると仮定した．

強度 I (θ 1)は以下の式で与えられる． 

 I (1 ) = 100 -
50
20)

2 1

2

,                         (6) 

 

ガラス棒の入射端における光の反射については，表面に対して光の入射角が小さいため無

視した．ガラス棒への光の入射角範囲を LED の直径(5 mm)とガラス棒上の金薄膜の長さ

(Fig. 3. 3(a))から算出した．金薄膜はθ2 = 0～180°の範囲において最大値 dmaxの幾何学的

な分布を持っている(Fig. 3. 3(b))．金薄膜はまた Fig. 3. 3(c)に示したように，蒸着時の蒸着

源からの距離に由来する軸方向の膜厚分布も持っている． 
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放射角 θ 1について 0.2°，中心角 θ 2について 0～360°の範囲で 2°ごとの光路にそっ

た反射点で反射率を計算した．最終的に，センサー内において LED からの放射角 θ 1を持

つ光の多重反射の強度が θ 1ごとに計算された p-偏光と s-偏光について乗算され，θ 2ごと

に積算された．これらの計算は Mathematica 9 によってプログラムされ，理論曲線として

図示された． 


1

d (2)

R1(1)

R2(1)

(a)

(b)

2

(c)

Au

130 mm

100 mm
50 mm

139 mm

dx=50 = 45.0 nmdx=0 = 39.4 nm

LED Sensor Element

5 mm

Intensity / %

0
0 50 100

20

40

 

 

Fig. 3. 3 Schematic representation of the parameters used to calculate the theoretical 

response curve of the Au-deposited glass rod sensor. The LED intensity distribution and 

the range of the angle of light incidence (θ1) into the sensor element (a), the geometric 

thickness (d) distribution of the Au film deposited on the glass rod for the cross section 

(b), and that of the length (c) were considered for the calculations. 
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３・４ 結果と考察 

 Fig. 3. 4 は直径 2 mm の金蒸着ガラス棒センサーにおいて，蒸着長さ 100 mm で金膜厚

が 30, 45, 70 nm の場合の屈折率範囲 1.327～1.431 RIU に対する実験曲線である．同じ条

件の理論曲線も示している．透過光の強度を溶媒(メタノール)測定時の屈折率 1.327 RIU で

規格化している．すべての場合において，高屈折率における光強度は理論曲線の方が大き

くなっている．理論曲線においては，試料屈折率がガラス棒の屈折率(np = 1.45619)より低

い全反射条件下の光の反射率をすべて 1 としている．しかし，コアを露出させた光ファイ

バーにおいて，屈折率 1.45619 より低い領域で，屈折率の増加に伴って透過光強度が徐々

に減少している 52)～55)57)58)．試料が高屈折率になるにつれて透過光の強度が小さくなるのは，

LED とガラス棒との軸のずれに起因する入射角のずれであると考えられる．また，ガラス

棒端面の平坦さが悪いことに起因する入射角のずれや，ガラス棒中における光の散乱や拡

散の可能性も考えられる． 
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Fig. 3. 4  Experimental and theoretical response curves for the 2-mm-diameter 

Au-deposited glass rod sensors with a deposition length of 100 mm and film thicknesses 

of 30, 45, and 70 nm. The experimental curves were obtained for methanol solutions of 

ethylene glycol, which were kept at 25°C. The Au film on a glass rod has a geometric 

thickness distribution in which the maximum value represents the thickness (d ). 
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 実験と理論の SPR現象に起因する最小値は膜厚が大きくなるにつれて低屈折率側へとシ

フトした．これは金蒸着光ファイバーセンサーと同じ傾向である 55)61)．膜厚 30, 45, 70 nm

における実験の最小値の屈折率はそれぞれ 1.385, 1.370, 1.359 RIU であり，同じ条件の理

論値は 1.388, 1.370, 1.360 RIU である．Table 3. 1 に 30, 45, 70 nm における実験と理論の

最小値の屈折率，応答，半値幅(FWHM)を示す．応答は最小値における透過光の強度であ

り，値が小さいほど大きな応答となる．FWHM は応答の最大値の半分の時の応答曲線の幅

を示す．Lin ら 27)によって見積もられた誘電率の実部と虚部の誤差はそれぞれ±1％と±15％

である．Table 3. 1 の不確定さは，実験曲線に対しては標準偏差を表しており，理論曲線に

おいては金の誘電率の誤差に起因した最大変化量の半分を記している．理論曲線の最小値

の位置の誤差の最大値は±0.001 RIU であると見積もられた．実験曲線における不確かさは

±0.003 RIU 未満であった．したがって，すべての理論の最小値の位置は実験のそれと誤差

内で良く一致した．理論の応答については，30 nm の膜厚条件を除く実験と良く一致した．

すべての理論曲線の半値幅は同条件の実験曲線のそれよりも小さかった． 

 

Table 3. 1 Refractivities at the minima, responses, and full-widths at a half maximum 

(FWHM) in the experimental and theoretical response curves of the Au-deposited SPR 

glass rods with various thicknesses of Au films obtained at a wavelength of 654 nm. 

Thickness
(nm) Minimum

(RI unit)
Response

30

45

70

1.385

1.370

1.359

0.70

0.76

0.84

Experimental curve

1.388

1.370

1.360

0.82

0.77

0.83

Theoretical curve

FWHM

Uncertainty ±0.003 ±0.04 ±0.001 ±0.01

0.048

0.039

0.031

±0.002

0.036

0.030

0.027

±0.002

Minimum
(RI unit)

Response FWHM

The sensor elements are the Au-deposited glass rods of 2 mm in diameter
with a deposition length of 100 mm.  
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Fig. 3. 5 はガラス棒径が直径 1, 2, 4 mm，蒸着長さが 100 mm，膜厚が 45 nm の金蒸着

ガラス棒センサーの実験と理論の応答曲線である．1 と 4 mmの実験曲線は同じ LED(発光

波長  654 nm, ピーク幅 25 nm)で受光部にフォトダイオード (PD, Hamamatsu 

S2386-44K)検出器を用いたものである 60)．PD からの電流をノイズ低減用の 4.7 μF のコ

ンデンサーと並列に接続した 10 kΩの抵抗を用いて電圧に変換し，デジタルマルチメータ

(Yokogawa 755501-1)を用いて測定された 60)．2 mm 径の金蒸着ガラス棒センサーシステム

の応答曲線の最小値と FWHM は，受光部にミニ分光器を用いた場合で違いがなく 60)，光

源のスペクトル線幅(25 と 8 nm)も応答に影響を与えなかった． 

 ガラス棒径 1, 2, 4 mm のセンサーの最小値の屈折率は実験値が 1.375, 1.370, 1.363 RIU

であり，理論値が 1.373, 1.370, 1.359 RIU である．既知の誘電率の金薄膜について，一定

の波長の光を様々な入射角で金表面へ入射した場合，SPR 共鳴角は試料の屈折率の減少に

伴って単調に減少する 60)．このセンサー素子の幾何学的な計算から，入射光の角度幅はガ

ラス棒径が 1, 2, 4 mm の時に 86.1～89.8，82.3～89.6，75.3～89.1°と見積もられる 60)．

入射光の低角度への増加は低屈折率での SPR を導く 60)．したがって，実験と理論曲線の最

小値はガラス棒径が増加するに従って低屈折率側へとシフトする． 
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Fig. 3. 5  Experimental and theoretical response curves for the 1-, 2-, and 

4-mm-diameter (D ) Au-deposited glass rod sensors with a deposition length of 100 mm 

and a film thickness of 45 nm. The experimental curves were obtained for methanol 

solutions of ethylene glycol, which were kept at 25°C. 
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実験と理論の最小値の屈折率，応答，FWHMをTable 3. 2にまとめた．理論曲線のFWHM

は実験曲線に近い値となったが，最小値の屈折率は±0.004 RIU できわめて良く一致した．

実験と理論の最小値の位置の良い一致は，応答モデルとこれに関係した計算手法の両方が

このセンサーシステムに適合していることを示している．しかし，4 mm ガラス棒の結果に

ついて，高屈折率側(>1.41 RIU)の強度に違いが生じている．これは 4 mmガラス棒のセン

サーが他のセンサーと比べて小さな入射角範囲を持つため，4 mmのガラス棒径の場合は，

ガラス棒と試料の臨界角よりも小さな入射角の光の漏れの影響を強く受けるためであると

考えている．しかし，4 mm ガラス棒センサーの実験曲線はこのような現象が見られない．

この両者の違いはまだ明らかになっていないが，実際の入射角範囲が理論のそれよりも狭

いためではないかと推測している． 

 

Table 3. 2 Refractivities at the minima, responses, and full-widths at a half maximum 

(FWHM) in the experimental and theoretical response curves of the Au-deposited SPR 

glass rods with various diameters of the glass rods obtained at a wavelength of 654 nm. 

Diameter
(mm) Minimum

(RI unit)
Response

1

2

4

1.375

1.370

1.363

0.68

0.76

0.85

Experimental curve

1.373

1.370

1.359

0.78

0.77

0.92

Theoretical curve

FWHM

±0.003 ±0.04 ±0.001 ±0.01

0.060

0.039

0.039

±0.005

0.029

0.030

0.034

±0.002

Minimum
(RI unit)

Response FWHM

Uncertainty

The sensor elements are the Au-deposited glass rods with a deposition length of
100 mm and a thickness of 45 nm.  
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Fig. 3. 6は 2 mm径の金蒸着ガラス棒において，膜厚 45 nmで蒸着長さを 10, 20, 50, 100 

mm に変えた場合の実験と理論の曲線である．10, 20, 50 mm の蒸着長さの実験曲線は前述

の PDを受光器として用いたものである 60)．実験と理論の最小値の屈折率，応答，FWHM

を Table 3. 3 にまとめた．蒸着長さが長くなるに従ってセンサー内部における反射回数が増

えるため，センサーの応答が大きくなっている．10, 20, 50, 100 mm 蒸着長さにおける実験

曲線の最小値の屈折率は，それぞれ 1.365, 1.366, 1.368, 1.370 RIU であり，これに対応す

る理論曲線では，1.367, 1.367, 1.368, 1.370 RIU である．蒸着長さ 10, 20, 50, 100 mm の

入射角の範囲は 82.3～88.6，82.3～88.9，82.3～89.3，82.3～89.6°である 60)．蒸着長さ

の増加による入射角の増加は小さい．したがって，最小値の屈折率は，蒸着長さが増える

に従ってわずかに大きくなっている．理論曲線の FWHM は実験曲線のそれよりも小さいが，

最小値の屈折率と応答は理論と実験が良く一致している．この最小値の位置と応答の良い

一致はまた，本応答モデルと計算手法が適切であることを示している．  
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Fig. 3. 6  Experimental and theoretical response curves for the 2-mm-diameter 

Au-deposited glass rod sensors with deposition lengths (L ) of 10, 20, 50, and 100 mm 

and a film thickness of 45 nm. The distance from the end of the glass rod to the end of 

the Au film was 25 mm. The experimental curves were obtained for methanol solutions 

of ethylene glycol, which were kept at 25°C. 
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Table 3. 3 Refractivities at the minima, responses, and full-widths at a half maximum 

(FWHM) in the experimental and theoretical response curves of the Au-deposited SPR 

glass rods with various deposition lengths obtained at a wavelength of 654 nm. 

Length
(mm) Minimum

(RI unit)
Response

10

20

50

100

1.365

1.366

1.368

1.370

0.97

0.93

0.83

0.76

Experimental curve

1.367

1.367

1.368

1.370

0.97

0.94

0.86

0.77

Theoretical curve

FWHM

±0.003 ±0.04 ±0.001 ±0.01

0.040

0.037

0.039

0.039

±0.002

0.028

0.028

0.028

0.030

±0.001

Minimum
(RI unit)

Response FWHM

Uncertainty

The sensor elements are the Au-deposited glass rods of 2 mm in diameter
with a thickness of 45 nm.  

 

 金蒸着ガラス棒センサーの応答の実際的なシミュレーションへの応用のためには，最も

重要なパラメータが何であるかを探る必要がある．LED の強度分布と金薄膜のガラス棒の

子午線方向の膜厚分布は理論計算において重要なパラメータであると考えられているが，

応答曲線に関するこれらのパラメータの影響は，実際には非常に小さいことが分かり，Lin

ら 27)の誘電率の誤差に由来する理論曲線の誤差範囲に入ってしまう． 

 Fig. 3. 7 にガラス棒上の 45 nm の膜厚の金薄膜において，断面方向の膜厚の分布に関す

る理論曲線を示す．ガラス棒の径と金蒸着長さはそれぞれ 2 mm と 100 mm である．蒸着

金薄膜はガラス棒上で同じ面積で 3 分割され，計算(b)，(c)，(d)がそれぞれの蒸着金薄膜に

対して行われた．ガラス棒上における膜厚分布は，(a)が 45.0～0 nm, (b)が 45.0～39.0 nm, 

(c)が 39.0～22.5 nm, (d)が 22.5～0 nm となっている．理論曲線(b)の最小値の屈折率は，理

論曲線(a)と良く一致した．しかし，理論曲線(c)と(d)の最小値の屈折率は増加しており，応

答は弱くなっていた．これらの結果から，最大膜厚を持った金薄膜が応答に最も重要な役

割を果たしていることが明らかになった．しかし，金薄膜の薄い部分は，応答曲線の高屈

折率側に少し寄与していることが考えられる． 
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Fig. 3. 7 Theoretical response curves of the 2-mm-diameter Au-deposited glass rod 

sensors with deposition length of 100 mm and a film thickness of 45 nm. The deposited 

Au film was divided into three parts on the glass rod and the calculations for (b), (c), and 

(d ) were carried out for each deposited Au film. The thickness distributions on the glass 

rod are (a) 45.0–0 nm, (b) 45.0–39.0 nm, (c) 39.0–22.5 nm, and (d) 22.5–0 nm. 
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３・５ 結言 

 本章では，従来からの 3 層フレネル等式とセンサーの幾何学形状を考慮に入れた計算に

より，膜厚分布を持つ金蒸着ガラス棒 SPR センサーの応答曲線を計算する単純な方法を提

示した．様々な膜厚と蒸着長さを持った金蒸着ガラス棒センサーの応答曲線が計算され，

その計算結果が実験結果と良く一致することを確かめた．センサー装置には，光源として

LED(654 nm)，受光部としてミニ分光器を用いている．断面方向の蒸着金薄膜の膜厚分布

の寄与がセンサーの応答に対して支配的であり，センサーの応答特性を計算するに当たっ

て最も重要なパラメータであることが分かった．最大膜厚を含む金薄膜が応答特性を決め

る最も重要な役割を果たしている．しかし，金薄膜の薄い部分もまたわずかながら応答曲

線の高屈折率側に影響を与えている．しかし，LED 強度分布とガラス棒上の金薄膜の子午

線方向の膜厚分布は応答特性にほとんど影響がない．理論曲線の半値幅は実験曲線のそれ

よりも小さかったが，すべての最小値の屈折率とほとんどの応答の大きさは理論曲線と良

く一致した．このことは，3 層フレネル等式を用いることで，金蒸着ガラス棒 SPR センサ

ーの応答特性と性能を容易かつ単純に推測できることを示している． 
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第４章 テフロン AF2400で被覆したセンサーの応答特性と応用 

 

４・１ 諸言 

 表面プラズモン共鳴(SPR)は，金属中の自由電子と光との相互作用であり 1)～5)，金属薄膜

の誘電率と金属薄膜に接触している試料の屈折率に対応した条件の入射光が共鳴吸収を起

こす現象である．この現象を利用したセンサーは屈折率に対してのみ応答するため，選択

性を付与する方法が多くの研究者達によって試みられてきた 1)～3) 6)～15)．その方法は，抗原

抗体反応を利用するもの 1)～3)7)12)，酸塩基反応を利用するもの 10)，イオノフォアと金属イオ

ンの錯体形成反応を利用するもの 11)13)，鋳型分子ポリマーを利用するもの 8)9)15)，寒天膜へ

の分子の拡散を利用するもの 14)と，多岐にわたっている．しかし，生化学や化学的な相互

作用を利用する膜は経時劣化が早いため，寿命が長く安定な選択膜が強く望まれている． 

 テフロン AF1600 と AF2400 は，2,2-bis(trifluoromethyl)-4,5-difluoro-1,3-dioxole と

tetrafluoroethyleneのランダムな共重合体であり 16)～23)，かさ高いジオキソールユニットの

ために非晶質構造を有し 17)，半径 3～8Åの微細孔を持っており，きわめて高いガス透過性

を示す 18)21)．Kurauchi ら 24)はキトサン/ポリビニルアルコール混合膜をテフロン AF1600

で覆った選択膜を持つ光ファイバーエタノールセンサーを開発した．テフロン AF1600 と

AF2400 の屈折率はそれぞれ 1.31 と 1.29 RIU であり 16)，一般的に高屈折率のガラスを導

波路として用いる SPR センサー素子の選択膜として非常に優れた特性である．Podgorsek

ら 25)～27)は AF1600 を選択膜とした銀薄膜による SPR センサー素子を用いて，ベンゼン，

トルエン，キシレン蒸気に対する選択性の検討と，これらの蒸気のテフロン薄膜への拡散

係数の算出を行った．Ericksonら 28)は金薄膜を用いた近赤外 SPRセンサー装置を用いて，

酸素プラズマエッチングを行った AF1600 選択膜による水中のベンゼン，トルエン，キシ

レンの検出を行った．しかしながら，混合溶液中から特定の物質を選択的に検出した研究

はなく，また SPRセンサーにおいて，同系統のテフロンである AF2400による選択性に関

する研究も報告されていない． 

 本研究室では，センサー素子を透過してきたHe-Neレーザー(632.8 nm)の強度変化を波

長や角度の掃引を必要としないシンプルな構造で，コア表面に金を蒸着したマルチモード

光ファイバーによる SPR センサーシステムを開発している 29)～40)．さらに発光ダイオード

を光源とした金蒸着ガラス棒センサーを開発し，ガラス棒の直径(1～4 mm)や軸方向蒸着の

長さ (10～100 mm)に関する応答特性の変化について検討を行った 41)42)．近年，α

-mercaptoethyl-ω-metoxy polyoxyethylene(以下 PEG チオール)吸着層と AF1600 被覆層

を形成した金蒸着光ファイバーセンサーの開発に成功した 43)．このセンサーは蒸留酒であ

る焼酎だけでなく，糖分や有機酸のような共存物が存在する醸造酒の日本酒とワインのエ

タノール度数の直接測定も可能である．これらの選択膜の技術を応用した金蒸着ガラス棒

センサーの開発も行っている 44)．テフロン AF2400 もまた，AF1600 と同等かそれ以上の

小さな分子に対する選択性と良い応答を示すことが期待できる． 
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Fig. 4. 1 Schematic representation of response principle of Au-deposited SPR glass rod 

sensor coated with α-mercaptoethyl-ω-methoxy polyoxyethylene (PEG thiol) layer and 

Teflon AF2400 overlayer. Small molecules in the sample solution pass through the 

porous structure of the Teflon AF2400 selective layer (approximately 12 µm thick) and 

accumulate in the PEG thiol spacer layer (approximately 13 nm thick). The 

accumulated small molecules are then detected selectively and sensitively via the SPR 

phenomenon on the Au film deposited on the silicate glass rod. 

 

 Fig. 4. 1にテフロンAF2400で被覆した PEGチオール層を吸着させた金蒸着ガラス棒に

おける応答の模式図を示す．センサー素子は石英ガラス/金薄膜/PEG チオール層/テフロン

AF2400 層 の 構 造 を 持 っ て い る ． テ フ ロ ン AF2400 は 87 mol% の

2,2-bis(trifluoromethyl)-4,5-difluoro-1,3-dioxoleと 13 mol%の tetrafluoroethyleneから構

成されており，強い疎水性を示す．テフロン AF薄膜は前述のジオキソールユニットに由来

する多孔質のため，分子ふるいの特性を持っており 17)～23)，AF2400の方が AF1600よりも

ガス透過性が高い 16)．PEG チオールは金薄膜上に自己会合単分子膜を形成し 45)～48)，テフ

ロン AF2400 と金薄膜の間に親水性のスペーサー層を形成する 43)44)．したがって，テフロ

ン層により選択的に透過してきた親水性の小分子はPEGチオールスペーサー層に蓄積され，

選択膜層の屈折率の変化として SPRセンサーで検知される． 

 本章ではテフロンAF2400で被覆した金蒸着ガラス棒 SPRセンサーの応答性と選択性に

ついて記述する．金薄膜上の PEGチオールの吸着と自己会合単分子膜の形成について，無

修飾の金蒸着ガラス棒 SPR センサーの応答とＸ線光電子分光法(XPS)により検討した．テ

フロン被覆層の形成とその膜厚について，走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて研究した．各種

のエタノール水溶液を用いてセンサーの応答性と選択性を評価し，長期使用による経時劣

化についても検討した．蒸留酒である焼酎と醸造酒の清酒とワイン中のエタノールの濃度

の直接測定を行い，実用性についても検討した． 
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４・２ 実験 

 PEGチオール層とテフロン AF1600層をもった金蒸着ガラス棒センサーの作製方法の詳

細については既出の論文 44)で報告している．簡潔に記述すると，始めに直径 2 mm，長さ

140 mmの石英ガラス棒の側面に6×10−4 Pa未満の真空において 1 nm/sの速度で室温にお

いて 45 nmの厚さの金薄膜を真空蒸着し，SPRセンサー素子を作製した．金蒸着時の誤差

は 0.3 nm 未満であった．この金蒸着ガラス棒を 0.1 mM の PEG チオール(ME-050SH，

MW=5,000, NOF Corporation, Tokyo, Japan)のエタノール溶液に 1時間浸漬し，スペーサ

ー層を形成した．これをエタノールで完全に洗浄し，30 分間空気中で乾燥した．最後にセ

ンサー素子を 35 mg/mlのテフロン AF2400(DuPont, Wilmington, DE, USA)のフロリナート

(Sumitomo 3M, Tokyo, Japan, Fluorinert FC-77または FC-72または FC-3283)溶液に浸漬

して引き上げ乾燥させる工程を 5回繰り返し，金/PEGチオールの上にテフロン被覆層を形

成してセンサーとした．センサー素子を試料流入・排出用のテフロンチューブと共に直径 5

～6 mm，長さ 120 mmのガラス管内に樹脂を用いて固定し，フローセルを形成した．試料

は 25℃でセンサーセル内に流入させた． 

 センサーシステムも既出論文 44)に記載のものを使用した．センサーを透過してきた光源

の発光ダイオード(LED, SLA-560LT, 発光波長 654 nm, Rohm, Kyoto, Japan)の光量は，

フォトデテクター(PD, S2386-44K, Hamamatsu Photonics, Shizuoka, Japan)を接続した

デジタルマルチメータ (755501-1, Yokogawa, Tokyo, Japan)，または Si 検出器

(VOMM-6722B, ILX Lightwave, Bozeman, MT, USA)を接続した光マルチメータ

(OMM-6801B, ILX Lightwave)を用いて測定した．これらの光強度をコンピュータに取り

込み，記録と解析を行った．試料の屈折率を Abbe屈折率計(DR-A1, Atago, Tokyo, Japan)

を用いて 2×10−4 RIU未満の屈折率精度で測定した． 

 金薄膜上のPEGチオール自己会合単分子膜のXPSスペクトルをESCA-1000(Shimadzu, 

Kyoto, Japan)によりMg Kα線(1253.6 eV)を用いて測定した．3×10 mm2の試料表面から

垂直方向への光電子を 1.1 eVの分解能で検出した．光電子の結合エネルギーの補正には Au 

4f7/2ピークの 84.0 eVを用いた．SEM写真は E-SEM XL30CP (Philips, Amsterdam, The 

Nethlands)を用いて加速電圧 5 kV で測定した．金被覆に用いたスパッタコータは

SC7610(Quorum Technologies, East Sussex, England)である．金表面における水(50 μl)

の接触角の測定においては水滴をデジタルカメラで撮影し，解析を行った． 

 

４・３ 結果と考察 

４・３・１ Au薄膜上への PEGチオールの吸着 

 無修飾の金蒸着ガラス棒を用いた PEG チオールの吸着の挙動はこれまでに研究されて，

報告されている 44)．Fig. 4. 2 に無修飾の金蒸着 SPR ガラス棒センサーへの PEGチオール

の吸着挙動を示す．透過光の強度は 0分のエタノール測定時の強度で規格化している．0～

5分のエタノール流入中の透過光強度のわずかな減少は，室温の変化によるものである． 
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Fig. 4. 2 Responses of Au-deposited SPR glass rod sensors during adsorption of PEG 

thiol on the Au films of the sensors from 0.05 and 0.1 mM ethanol solutions. The 

transmitted light intensities of the sensors were normalized relative to those for ethanol 

at 0 min. 

 

5分間のエタノール洗浄の後，PEGチオールのエタノール溶液(0.05と 0.1 mM)をセンサー

セルに流入したとき，透過光強度は急激に減少し，60 分後には PEG チオール単分子層の

形成により大きな変化を示さなくなった．したがって，スペーサー層の形成には 60分で十

分であると結論づけた． 

 PEG チオールは基板表面上に螺旋，ジグザグ，あるいはランダムな構造で吸着されてい

る 45)～48)．PEG鎖の結晶における配座は，7分子で構成されたユニットにおいて，2周ねじ

れて 1.948 nmの長さとなった 7/2 helixと呼ばれる構造を持っている 49)．本センサーにお

いて吸着している PEG チオールが 7/2 helix 構造を持つと仮定すると，スペーサー層は約

30 nmであると考えられる． 

 PEG スペーサー層の形成を確認するために，スライドガラス上に蒸着された金表面にお

ける PEGチオール層の XPSスペクトルを測定した 44)．Fig. 4. 3に無修飾の金薄膜(a)と 0.1 

mM の PEG チオールのエタノール溶液に 60 分浸漬した金薄膜(b)の XPS スペクトルを示

す．それぞれの金表面上の水接触角も示している．無修飾の金表面においては，きわめて

強い Au 4f，中程度の強さの Au 4dと Au 4p，非常に弱い C 1sのピークが観測された 50)51)．

PEGチオール吸着操作の後の金表面(b)には，C 1s, O 1s, O Auger のピークが観測された．

しかし，PEG チオールが S 原子で金表面に吸着されており，PEG 鎖が S 原子からの光電

子の非弾性平均自由行程よりも十分に長いと考えられるため，Sに由来するピークは観測さ

れなかった．一方，金上への PEGチオール単分子層の形成により，Au 4f, 4d, 4p ピークが
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無修飾の場合と比較して弱くなった．PEGチオール吸着前後の Au 4fのピーク面積の相対

強度(0.025±0.014)から，金からの光電子の非弾性平均自由行程(3.3 nm) 46)に基づいて PEG

チオールスペーサー層の厚さは約 13 nm であると計算された．PEG チオール層の厚さが

7/2 helix構造から見積もられた 30 nmよりも薄い理由は，金表面の PEGチオール層が結

晶と異なりランダムな構造になっているためであると考えられる．金薄膜の PEGチオール

のエタノール溶液への浸漬による水接触角は，74.6±2.4°から 16.4±3.3°と小さくなって

おり，PEGチオールが金表面に親水性のスペーサー層を形成していることが確かめられた． 

 

 

 

Fig. 4. 3 XPS survey spectra of Au films deposited on slide glasses before (a) and after 

(b) immersion into a 0.1 mM ethanol solution of PEG thiol for 60 min. Water contact 

angles on these Au surfaces are also shown. The C 1s and O 1s peaks of the adsorbed 

PEG thiol were observed, along with weak Au peaks. No peak was observed for S from 

the adsorbed PEG thiol. 
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 Fig. 4. 3 (b)のO 1sとC 1sのXPSスペクトルをFig. 4. 4に示す．O 1sスペクトルは533.4 

eVにシャープで対称的なピークを示しており，一方 C 1sは 286.8 eVに強いピークと，約

285 eVにきわめて弱いショルダーを示している．Cacaoら 48)は，高分解能(0.51 eV)の XPS

を用いて金表面上に吸着された PEGチオール(MW: 5,000)のO 1sとC 1sの XPSスペクト

ルを示している．彼らの報告によると，O 1sスペクトルは約 532 eVに単一のピークを示し

ている．C 1sのスペクトルはエーテル結合状態に由来する 286.6 eVの主ピークとアルキル

基に由来する弱い284.6 eVのピークを示す．金表面上における短いPEG鎖をもつ吸着PEG

チオールの O 1sピークは，533 eVに現れることが報告されている 47)．金表面上において

類似の分子構造を持つ吸着 PEGチオールの C1s スペクトルは，286.5～286.8 eV と 284.9

～285.0 eVに二つのピークを示す 45)～47)．Fig. 4. 4の XPSスペクトルは，金表面上におけ

る類似の構造を持つ PEGチオールに関するこれらの文献と良く一致している 45)～48)． 

 

 

 

Fig. 4. 4 XPS spectra of O 1s and C 1s for the Au film deposited on slide glass after 

immersion into a 0.1 mM ethanol solution of PEG thiol for 60 min. The spectral line 

shape of O 1s at 533.4 eV is symmetrical. The C 1s line shows a strong peak at 286.9 eV 

and a very weak shoulder at approximately 285 eV. 
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４・３・２ テフロン AF2400外部層と膜厚 

 テフロン AF2400被覆金蒸着ガラス棒 SPRセンサーの断面の SEM写真を Fig. 4. 5に示

す．金薄膜と PEGチオール層は薄すぎるため，この写真では観測することはできない．テ

フロンのフロリナート溶液への浸漬乾燥の回数は 5 回である．実際に実験に用いた複数の

センサーの断面の 27枚の SEM写真から計算した金薄膜上のテフロンの平均膜厚は 12.1±

3.1 μmであった．したがって，テフロン層は 1回の浸漬乾燥工程で約 2 μmの厚さにな

る．浸漬乾燥工程が 5 回未満の場合，グルコースを添加したエタノール水溶液による評価

において，十分な選択性が得られなかった．これはテフロン薄膜の形成が不十分であり，

隙間などができているためであると考えている．したがって，本センサーにおいて十分な

分子サイズ選択性を持った AF2400層の厚さは 12 μmが必要であることが分かった． 

 

 

 

Fig. 4. 5 Cross-sectional SEM image of Teflon AF2400-coated Au-deposited SPR glass 

rod sensor. The immersion and drying process cycles for application of the Teflon 

AF2400 solutions were carried out five times. The SEM image magnification is 4000×. 

Fluorinert: FC-77. 
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４・３・３ PEGチオールスペーサー層を用いた感度増強 

 Fig. 4. 6に PEGチオールスペーサー層がある場合とない場合の，様々な体積％濃度(%, 

v/v)のエタノール水溶液に対するテフロン AF2400 被覆金蒸着ガラス棒 SPR センサーの応

答曲線を示す．各プロットは 3 つの異なるセンサーによる 6 回の測定の平均値であり，エ

ラーバーは標準偏差の 2倍である．PEGチオールスペーサー層がある場合とない場合の応

答曲線の傾きは，それぞれ 15.4×10−4と 7.3×10−4 (%, v/v)−1である．このことは，PEGチ

オールスペーサー層を形成したセンサーは，形成しない場合に比べて約 2 倍の感度を持つ

ことを示している．これは，テフロン層を透過してきた試料中の小さな分子が金表面に形

成された PEG チオール層に蓄積されるためである．センサーの感度は用いる PEG の鎖長

(MW=5,000 または 10,000)に依存しなかった．PEG チオール(MW=5,000)層の有無による

AF1600被覆金蒸着光ファイバーセンサーの感度の比較においても，同様に PEGチオール

層がある方が高い感度が得られた 43)．感度の増強は 2-メルカプトエタノールまたはチオサ

リチル酸によるスペーサー層を形成したテフロンAF1600被覆金蒸着 SPR光ファイバーセ

ンサーにおいても見られたが，その増強の程度は PEGチオールによるスペーサー層の場合

と比較して小さかった．これらの結果から，PEGチオール(MW=5,000)スペーサー層は SPR

現象を利用するテフロン被覆金蒸着ガラス棒及び光ファイバーセンサーにおいて感度の増

強に重要な役割を果たすことが分かった． 

 

 

 

Fig. 4. 6 Response curves of Teflon AF2400-coated Au-deposited SPR glass rod sensors 

with and without the PEG thiol spacer layer to aqueous ethanol solutions of various 

concentrations. The intensity values are averages of six measurements for three 

different sensors for each concentration and the error bars represent double the 

standard deviations. Fluorinert: FC-3283. 
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４・３・４ エタノール水溶液に対する PEGチオールとテフロン AF2400を被覆した 

      センサーの応答 

 Fig. 4. 7は，PEGチオールスペーサー層とテフロン AF2400薄膜で被覆された金蒸着ガ

ラス棒 SPR センサーの様々な濃度のエタノール水溶液(%, v/v)に対する典型的な応答曲線

を示している．データは 1 点/秒のサンプリング速度で記録した．センサーの透過光強度は

0 分の水測定時の透過光強度で規格化を行った．試料を 15 分ごとに交換した．透過光の強

度変化はエタノールと水がテフロン層を透過し，PEG チオールスペーサー層に到達したこ

とを示している．試料がセンサーセル内に流入されると，センサーを透過してくる光の強

度は数分以内に変化し始め，試料導入から 5 分以内に安定した．センサーの透過光強度は

試料濃度に依存して可逆的な応答を示し，この応答も 5 分以内に安定した．金蒸着ガラス

棒において，AF1600選択膜層の場合(応答時間約 15分，被覆膜層厚さ約 25μm) 44)と比較

して，AF2400 選択膜層の場合は，高いガス透過性と薄い膜厚(約 12 μm)のために，約 5

分という速い応答を示した． 

 

 

 

Fig. 4. 7 Typical response of Au-deposited SPR glass rod sensor coated with PEG thiol 

spacer layer and Teflon AF2400 overlayer to aqueous ethanol solutions with 

concentrations ranging from 0 to 50%, v/v. The samples were changed every 15 min. 

Fluorinert: FC-3283. 
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４・３・５ PEGチオールとテフロン AF2400で被覆したセンサーの選択的応答特性 

 テフロン AF2400 と PEG チオールで被覆された金蒸着ガラス棒センサー(a)のグルコー

ス(5)，ペンタエリトリトール (4)，グリセリン(3)，エチレングリコール(2)，エタノール(1)

の 5%, w/w水溶液に対する応答を Fig. 4. 8に示す．なお，括弧内の数字は水酸基の数を表

している．同じ試料に対する無修飾の金蒸着ガラス棒センサー(b)の応答も示している．試

料を 5～6分ごとに交換しており，透過光強度は水(0)の応答で規格化している．無修飾のセ

ンサー(b)は明らかにすべての試料の屈折率に対して応答を示している．応答時間は約 1 分

であり，これはセンサーセル内の試料が完全に入れ替わるのに要する時間である 41)．これ

に対し，PEGチオールスペーサー層とテフロン層を持ったセンサー(a)はエタノール水溶液

(1)のみに応答している．これは水とエタノールのような小さな分子のみがテフロン被覆膜

を透過し，金表面上に形成した PEGチオールスペーサー層に蓄積されていることを示して

いる．応答時間は約 5 分であり，これは試料がテフロン内に浸透するのに要する時間であ

る．このセンサーはまた 5%, w/w のメタノール，1-プロパノール，2-プロパノール水溶液

にも応答することが分かっている．これらの結果より，1価アルコールのみがテフロン被覆

層を透過し，多価アルコールは透過しないことが分かった．水素結合に起因する分子の会

合状態の違いが 1価アルコール選択に影響を与えていると考えている． 

 

 

 

Fig. 4. 8 Typical responses of the Au-deposited SPR glass rod sensor coated with PEG 

thiol spacer layer and Teflon AF2400 overlayer (a) and unmodified Au-deposited SPR 

glass rod sensor (b) to 5% w/w aqueous solutions of glucose (5), pentaerythritol (4), 

glycerin (3), ethylene glycol (2), ethanol (1), and water (0). The samples were exchanged 

every 5–6 min. 
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 Fig. 4. 9に各種濃度(%, w/w)のエタノール水溶液について，グルコース添加(5.0%, w/w)

の有無における PEG チオールスペーサー層とテフロン AF2400 被覆層を持ったセンサー

(a) 及び無修飾のセンサー(b)の応答を示す．Fig. 4. 9の横軸はエタノール水溶液の濃度を示

している．それぞれの試料に対する透過光強度を溶媒(蒸留水, 屈折率 1.3325 RIU)測定時の

透過光強度で規格化している．無修飾金蒸着ガラス棒 SPR センサーは選択性がないため，

グルコースが添加されたエタノール水溶液の応答(b)は，グルコースによる屈折率上昇があ

るためにグルコースが添加されない場合の応答よりも大きい．しかし，PEG チオールスペ

ーサー層とテフロン AF2400 被覆層を持ったセンサーの応答(a)はグルコースの影響を受け

ておらず，合計 16 回を越えるグルコース添加有りとなしの測定における偏差は 1％未満で

あった．Fig. 4. 9 (a)の各濃度のエタノール水溶液において，グルコール添加の有無にかか

わらず同一の応答を示すことは，このセンサーがこれらのエタノール水溶液の濃度に対し

てのみ応答することを明らかにしている．また，このセンサーはグルコース(1.5%, w/w)，

酒石酸(1.0%, w/w)，グルタミン酸(0.25%, w/w)を含んだエタノール水溶液についても，添

加物に対して応答を示さなかった． 

 PEGチオールスペーサー層とテフロン AF2400被覆膜の経時劣化についても検討を行っ

た．Fig. 4. 10に 5%, w/w グルコースの添加がある場合とない場合のエタノール水溶液(%, 

v/v)に対する作製した直後のセンサー(a)と，(a)の測定後に真空デシケータ中に 6 ヶ月保存

されたセンサー(b)の応答を示す．6 ヶ月保存センサーのグルコール添加有り及びなしのエ

タノール水溶液に対する応答は，1%以下の偏差で一致した．同様に，別ロットの 3 ヶ月保

存センサーにおいても同様の観測を行い，グルコースの添加が有る場合とない場合のエタ

ノール水溶液の 2％以下の偏差で一致した．したがって，PEG チオールスペーサー層と

AF2400被覆層を持ったセンサーは，6ヶ月の長期にわたって最大 2％以下の偏差で感度を

保持できることが明らかになった． 
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Fig. 4. 9 Typical responses of the sensor coated with the PEG thiol spacer layer and 

the Teflon AF2400 overlayer (a) and the unmodified Au-deposited SPR glass rod sensor 

(b) to aqueous ethanol solutions with and without addition of glucose (5% w/w). The 

transverse axes represent the aqueous ethanol solution concentrations. The unmodified 

sensor (b) has no selectivity to the various aqueous ethanol solutions and simply 

responds to the refractivities of the samples, whereas the sensor coated with the PEG 

thiol spacer layer and the Teflon AF2400 overlayer (a) shows its selectivity to the 

aqueous ethanol solutions and responds only to the concentrations of the aqueous 

ethanol solutions. Fluorinert: FC-77. 
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Fig. 4. 10 Typical responses of a fresh Au-deposited SPR glass rod sensor coated with 

the PEG thiol spacer layer and the Teflon AF2400 overlayer (a) and the same sensor 

after storage in a vacuum desiccator for six months (b) to aqueous ethanol solutions 

with and without addition of glucose (5%, w/w). The transverse axes represent the 

aqueous ethanol solution concentrations. The responses of the aged sensor to the 

aqueous ethanol solutions with and without glucose interference also agreed well with 

each other within a deviation of 1%. Fluorinert: FC-77. 
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４・３・６ 蒸留酒と醸造酒の分析 

 従来の醸造酒のエタノール度数の測定には，蒸留成分の比重を計測しなければならない

ために手間がかかる．そこで，このセンサー素子の実用性と実際分析への応用の実証のた

めに，蒸留酒及び醸造酒のエタノール濃度の直接測定を試みた．測定においては，エタノ

ール水溶液に対する応答曲線を検量線として用いた．無修飾及び PEGチオールスペーサー

層とテフロン AF2400 被覆層を持ったセンサーを用い，試料温度 15℃で測定した焼酎

(shochu)，日本酒(sake)，白ワイン(white wine)，赤ワイン(red wine)のエタノール濃度(ABV)

を Table 4. 1に示す．測定濃度の値は 5～6回の測定から得られた平均値であり，測定の不

確定さは 1.0%ABVであった． 

焼酎のエタノール濃度の値は被覆膜層の有無にかかわらず一致した．これは，蒸留され

ている焼酎では共存物がきわめて少ないため 52)，試料の屈折率が対応する濃度のエタノー

ル水溶液とほぼ同じになるからである．多くの蒸留酒(焼酎，ジン，ブランデー，ウィスキ

ー，テキーラ，ウォッカ，ラム)について，0.2％未満の偏差で無修飾金蒸着ガラス棒センサ

ーとアッベ屈折計による測定濃度で良い一致を示した 41)．しかし，醸造酒は糖や有機酸な

どの多くの共存物を含み 53)54)，これらの屈折率は対応する濃度のエタノール水溶液よりも

高いため，無修飾センサーを用いた醸造酒の測定では，測定されたエタノール濃度はラベ

ルの表記濃度よりも大きな値を示した．テフロン被覆センサーでは，白ワインについては

低いエタノール濃度の測定値を示したが，日本酒と赤ワインについてはラベルの表記濃度

と測定値の良い一致が見られた．これらの結果より，PEG チオールスペーサー層とテフロ

ン AF2400 被覆層を持ったガラス棒センサーは，共存物が存在する醸造酒におけるエタノ

ール濃度の直接かつ迅速な測定による実際分析への適用が可能であることが示唆された． 

 

Table 4. 1 Concentrations of ethanol by volume (% ABV) in various distilled and 

fermented liquors measured at 15°C by unmodified and PEG thiol/Teflon 

AF2400-coated Au-deposited SPR glass rod sensors. 

 

 

Sample Labeled Unmodified Teflon-coated 

Shochua 25 24.2 23.6 

Sakeb 15 – 16 26.0 15.6 

White wine < 14 19.3 10.4 

Red wine < 14 24.4 13.5 

        Uncertainties of the measured values are less than 1.0 % ABV. 

Fluorinert: FC-77. 

a Japanese distilled liquor made from sweet potato. 

b Japanese fermented liquor made from rice. 
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４・４ 結言 

 PEG チオールスペーサー層とテフロン AF2400 被覆層を持った金蒸着ガラス棒 SPR セ

ンサーを開発し，水溶液中の小さな分子に対する高い選択性を実証した．センサーは 1 価

アルコールの濃度に対して可逆的な応答を示した．PEG チオールスペーサー層はセンサー

の感度において非常に重要な役割を果たしている．大きな妨害分子を混合した試料溶液に

おいて，エタノールと水のみが約 12μmの厚さのテフロン選択膜層の微細孔構造を透過し，

約 13 nmの厚さの PEGチオールスペーサー層に蓄積され，5分以内に石英ガラス棒上に蒸

着した金薄膜による SPR現象によって選択的に検出される．テフロン AF2400被覆金蒸着

ガラス棒センサーは，AF2400 の高いガス透過性と薄い膜厚(約 12 μm)のために，テフロ

ン AF1600被覆(膜厚約 25 μm)センサーよりも応答が速い．このセンサーは 6ヶ月の長期

にわたって，感度と選択性を 2％の偏差で保持できる．蒸留及び醸造酒のエタノール濃度が

本センサーを用いて計測され，そのどちらもラベルの表記濃度と良く一致した．本センサ

ーは試料の分離と検出の両方を合わせ持つ独特な素子であり，テフロン被覆膜の低い屈折

率と高い化学的安定性，長い寿命から，環境モニタリング，潤滑油の劣化の検出，醸造酒

の製造工程などへの応用が期待できる． 
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第５章 総括 

 

従来の SPR現象に基づくセンサー装置は，試料の屈折率の変化による減衰を透過光や反

射光の入射角，もしくは波長に変換して測定する方法が広く用いられている．本研究にお

いては，このような SPR装置系に必要となる高屈折率媒体のプリズムや導波路，光源とな

るレーザーやハロゲンランプ，回転台や分光光度計などの部品を用いずに，ガラス棒，LED，

PDを装置系に採用することで，安価かつ小型のガラス棒SPRセンサー装置系を構築した．

ガラス棒 SPR センサーは角度変換型や波長変換型の SPR センサーと異なり，透過光の強

度を測定することで屈折率を測定できる強度変換型のセンサー装置として構築された．ガ

ラス棒 SPRセンサーに関する研究は少なく，実用化のためにセンサー性能や応答特性に関

する研究が不可欠である．そのため，以下の研究を行った． 

ガラス棒 SPRセンサーの高感度化を目的とし装置の改良を行った．新たなセンサーセル

を作製し，従来のセンサー装置系に加えて参照光をモニターする PDを追加した．参照光は

入射光源の LEDに対して垂直に設置され，時間に対する光源強度の変化を測定する．これ

によって，参照光を用いて透過光強度の応答を規格化し，1時間当たりのベースラインの変

動が 0.4%から 0.1%以下に改善された．この結果，応答の安定性が向上し，より微小な屈折

率変化を測定することが可能になった。またその応答特性と応答曲線の最小値は，本研究

室のガラス管に封入し参照信号のない金蒸着ガラス棒センサーの結果と完全に一致した． 

安定化したセンサー応答の実証のために，エタノール水溶液，ベンジルアルコールのメ

タノール溶液，2-プロパノールのエタノール溶液の検出限界の測定を行った．各試料溶液に

おいて，それぞれΔRI = 4.8×10−5, 4.5×10−5, 5.2×10−5 RIUの屈折率変化を検出すること

ができた．水，メタノール，エタノールの屈折率はそれぞれ 1.332485, 1.326298, 1.359259 

RIUと決定され，屈折率範囲 1.326から 1.360 RIUでは 5×10−5 RIUの屈折率変化の測定

ができることが分かった．本研究室の光ファイバーを用いた SPR装置系の性能と比較した

場合，ガラス棒センサーは同程度の性能であり，従来のガラス棒 SPRセンサー装置系の約

4 倍以上の性能であることが分かった．本センサー装置の実用的な応用として，25 度の焼

酎にエタノールと水を添加して異なるエタノール濃度の試料溶液を準備し応答を測定した

ところ，エタノール濃度約 0.2%, v/v (ΔRI = 1×10−4 RIU)を識別できることが分かった． 

溶質と溶媒の違いが応答に与える影響を確認するため，水溶液中の金属イオンの検出測

定を行った．試料はNaCl, KCl, MgCl2, CaCl2の水溶液である．測定結果より，それぞれΔ

RI = 1.8×10−5, 1.3×10−5, 6.1×10−6, 8.9×10−6 RIUの検出限界が得られた．同じ水を溶媒

としたエタノール水溶液の検出限界の測定の結果と比較すると，3～8 倍の小さな屈折率変

化を測定できた．この考察として，感知層である金属薄膜と試料溶液の界面において，金

薄膜表面の自由電子による電気二重層が形成されたためと考えられる．金薄膜/水界面にお

いて，金表面の自由電子により水中に存在する正の金属イオンのような電解質が金表面近

傍に集まる．試料水溶液において金属イオンは希薄であり試料中に均一に存在するので，



62 

 

アッベ屈折率計で測定する場合はバルクの均一な試料溶液の屈折率を測定する．しかし，

ガラス棒 SPR センサーの測定では，SPR 現象が金属/試料の界面近傍の屈折率変化を読み

取るため，電気二重層の形成により試料水溶液中の金属イオンが表面近傍に集中し，感知

層の屈折率変化がより大きく観測されることが組み合わさり，より小さな屈折率変化を観

測できたと考察した． 

 平板の SPR応答については，フレネル等式を用いてその応答特性が理論的に計算されて

おり，試料の屈折率と共に，プリズムの屈折率，入射光の角度と波長，金属の誘電率が SPR

の応答を計算するためのパラメータとして重要である．フレネル等式を用いて金蒸着ガラ

ス棒 SPRセンサーの応答特性を予測するために，ガラス棒の円周上に蒸着された金の膜厚

分布，蒸着金の長さとその膜厚分布，ガラス棒の直径，ガラス棒内に入射する光の角度分

布，LED の光強度分布が考慮された．計算のパラメータと同じ条件になるように作製され

たガラス棒 SPRセンサーの実測された応答曲線と理論計算から得られた応答曲線の両方は，

良く一致した．結論として，ガラス棒の円周上の金薄膜の膜厚分布が最も重要なパラメー

タであることが分かった．このことから，フレネル等式を用いることによりガラス棒 SPR

センサーの応答特性の理論的な予測の可能性と有用性が示唆された． 

 金蒸着ガラス棒 SPR センサーの分離分析への応用として，ガラス棒センサー素子に PEG

チオールスペーサー層とテフロン AF2400 膜を被覆することによる選択性の付与に関する

検討を行った．テフロン AF膜は結晶質と非結晶質のランダムコポリマーであり，非結晶質

部分に半径 3～8Åの微細孔があり，この微細孔による分子サイズのふるい分けによりセン

サーに選択性を付与することができる．金薄膜上の PEGチオールの吸着と自己会合単分子

膜の形成について，無修飾の金蒸着ガラス棒SPRセンサーの応答とＸ線光電子分光法(XPS)

により検討した結果，PEG チオールスペーサー層はセンサーの感度向上において非常に重

要な役割を果たすことが分かった．テフロン被覆層の形成とその膜厚については走査型電

子顕微鏡(SEM)を用いて研究した． 

テフロン AF2400選択膜被覆ガラス棒 SPR センサーの応答特性の検討のために，1から

5価のアルコールの水溶液の測定を行った．その結果，このテフロン選択膜は水と 1価のア

ルコールのみを透過し，2価以上のアルコールは透過しなかった．妨害物としてグルコース

を溶解させたエタノール水溶液を，テフロン AF2400 選択膜で被覆した金蒸着ガラス棒

SPR センサーを用いて測定を行った結果，グルコースを排除しエタノール濃度のみを検出

することができた．テフロン被覆センサーの長期保存における応答特性の変化を調査し，

半年を経たセンサーの応答は 2%の偏差で感度を保持できることが分かった．さらに実際の

蒸留酒や醸造酒のアルコール濃度測定が可能であり，分離と検出の機能を併せ持つセンサ

ーとして工業的に利用できることを実証した． 

 これらの研究より，本研究において開発した金蒸着ガラス棒 SPRセンサー装置は，本研

究室の従来のガラス棒 SPR センサーよりも約 4倍以上の小さな検出限界を検出でき，光フ

ァイバーを用いた金蒸着 SPRセンサーと同等の性能まで高感度化することができた．この
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ガラス棒 SPRセンサーの応答特性をフレネル等式を用いた理論計算により予測でき，簡便

にセンサー応答特性のデザインができることが示唆された．さらにテフロン膜の被覆によ

り，分離と検出の機能を併せ持つセンサー素子として開発することができた．よって，ガ

ラス棒 SPRセンサーは従来の角度変換や波長変換を用いる装置に比べて小型・安価に構築

でき，本装置系を用いることにより，屋外での迅速な微量分析などへの利用が期待できる． 
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