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序論

化 学 プ ロセス計 測、環境調査 、医療計測 な どの分野 では測定対象 の大部分 は化 学種 の

物質量 である。 これ らの分 野で は近年 イ ンプ ロセスでの計測 が望 まれ、そ のためには次

の ような要求が ある。

(1)試 料 抽 出を必要 としない、その ままの状 態(insitu)で の測定 。

(2)生 体 試料 の場合 には生 きた ままの状 態(invivo).で の測定6

(3)持 ち運 びに便利 な小 型、軽量 な機器。

(4)安 価 な機器。

これ に対 して分光機器 や クロマ トグラフな どに代表 される従来 の分析機器 は物 質量 の測

定 能力 は高 いが、一般 に試料 抽出 を必要 とす る据 え置 き型 の ラボ ラ トリ用 が多 く、 また

概 して高価 で もあった。 したが って従 来 の分析機 器 にかわる上記 の要求 を満 たす測定機

器 が望 まれ、 これに答 えて登場 したのが化 学 セ ンサで ある。

化学 セ ンサ の研 究 は数多 いが、半導体 薄膜 の ガス分子 の吸着 に よる電導度変化 を利 用

する半導体 ガス セ ンサ は1962年 に清 山[7】、田口18】らに よ り独 立 に発表 され て以来、

活発な研究 開発 が なされ、現在 この原理 に基づ いたガス セ・ンサが多数実用化 されている。

また最近 で はFET(電 界効 果 トランジス タ〉 のゲ ー ト部分 にイオ ン感応膜 をお いたI

SFET(イ オン選択 性FET)[9,10]に 代 表 されるFET型 化学 セ ンサ(CHEMFE

T;ChemicallysensitiveFET)[11]が 特 に注 目 を集 めている。CHEMFETで は被 験化

学種 の存在 でFETの ゲー ト膜 の界面 電位 が変化 し、それ に よるチ ャネル電流 の変化 を

検 出す るが、 このセ ンサはゲー ト部分 の膜 の選択 によ りいろいろな対象 を同 じ構 造で測

定 で きる とい う特徴 を持 つ。 さらにこのCHEMFETぼ 半導体 ウェハ上 に作成 され る

ため、現在最 も進 んでいる技術 の一つであ る半導体 製造技術 に よ り、小型 ・集積化 が容

易 に行 な える という利 点 を持 づ。

この ように現在研 究 ・実用化 されてい る化 学セ ンサの多 くは、 セ ンサ媒 質の電気 的 な

特性 を利用 して化 学物質 を電気 的 に検 出す るものであ る。 これ らの電気 的手法 は電磁 誘

導 な どの影響 を受 け やす く、 その ような環境下 での測定 には適 さない。 これ に対 して苛

酷 な環境化 での計 測 に適す る方法 と して光 を利用 した方法(光 応 用 セ ンシング)が あ る

[12】。光 を使 うこ とによるメ リッ トには次 の ような ものがあ る。

(1)非 破 壊、非接触 で測定がで きる。

(2)非 電気 的測定 で あるため電気火花 な どに よる発火 や感電 の心配が ない。 また電磁

誘導 の影響 を受 け ない。

(3)耐 環境性(耐 腐食性 、耐酸性、耐水 性 な ど〉が高 い。

(4)絶 縁 性が高 い。,、

これ らの メ リッ トが あ るに もかか わ らず、C .HEMFETな どに比べ、光応用 セ ンサの

研究 ・開発 は遅 れ を取 っていた。機 器分析 の分 野 におい て主 な役割 を演 じて きた"光"を

利用 した化 学 セ ンサ の開発 が このよ うに立 ち遅 れたのは、化 学セ ンサの初期 の時代(1

950～60年 代)に は光 の伝 送 や閉 じ込 め、制御 の技術 が十分 に発展 していなか った

ため小型化 や リモ ー トセ ンシングが困難 だったか らである。 しか し光 フ ァイバ や光導波

路集積 回路 、半 導体 レーザ な どに代 表 され るオプ トエ レク トロニ クス技術 の急速 な発展
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によ り小 型化 や リモー トセ ンシングが可 能 とな り、最近、光 を利 用 した化 学セ ンサ の研

究が活発 に行 なわれる ようにな った。

現在 までに報告 されてい る光応用化 学セ ンサの測定原理のほとんどは、被験物質 の(1)

化 学発光 を利用 する[13,14】、(2)吸 収 を利 用す る[15,16】・(3)蛍 光 を利用す る【17・18]

のいず れかである。 これ らの測定 原理 は従 来 の分光学 的手法 に基 づ いてお り、 すで に十

分確 立 されてい る。 これ らの原理 に基づ く化学 セ ンサはあ る意味 で成功が約束 されてい

る と考 えて よい。 しか し、 これ らの分光分析原理 をその まま流用 した化学 セ ンサが必 ず

しも良い とは限 らず、 もっ とセ ンサ に適 した測定原理 を求 める新 しい試 み もあ る。

Nylanderら 【19,20]は1982年 に表面 プラズマ振動 を利用 した新 しい測定原理 に基づ く

化 学セ ンサ を提 案 した。 これ は表面 プラズマ振動 の分 散関係 が試料屈折率 に敏 感 である

こ とを利用 し、光 に よ り共 鳴励起 した表面 プラズセ振 動 を観測 する こ とで試料 の濃度 を

測定 す る ものである。表面 プラズマ振動 を物性測定以外 の 目的で利用 す る試み は他 にほ

とん どなか ったが、表面 プラズマ振 動 の利 用 に よ り高感度 の濃度 測定 が可能 である こ と

が示 された。 しか し、表面 プラズマ振動 の励起 ・観測 には従来精 密 な駆動機 構が必 要で

あ ったため この原理 に基づ く小型 セ ンサは開発 されていなか った。

著者 は、 この表面 プラズマ振 動 を利用 した化学 セ ンサ(以 降 これ をSPR(SurfacePlas-

monResonance)セ ンサ と呼 ぶ)を 実用化 するため に不可欠 なス テ ップである装置 の小 型化

を主な 目的 として、SPRセ ンサの開発 を行 ない、検証 実験 に よりその有用性 を示 した。

本論 文 はこれ らの成果 をま とめた もので ある。

第1章 では、表面 プラズマ振動 と光 との相互作 用 につ いて概説 し、 さらにSPRセ ン

サ の原理 につ いて述べ る。

第2章 では、表面 プラズマ振 動 の励起 ・観測 を行 な う回転 ステージ を利 用 した新 しい

方式 の装置 について述べ、SPRセ ンサ開発 のために この装 置で収集 した表面 プラズマ

振動 に関す る基礎 的 なデー タを示 す。 さらに試作装置 によ り液体 の濃度測定実験 を行 な

い、SPRセ ンサ の原理 の検証 を行 な った結 果 をま とめ る。

第3章 、第4章 では小型 セ ンサ実現 のための機械 的駆動 部分 を持 たず に表面 プラズマ

振動 を励起 で きる光学系 の開発 について述べ る。

第3章 で は、面光源 とケー ラー照明系 による表面 プラズマ振動励起系 を持 ち、 イメー

ジセンサ に よるマルチチ ャネル検 出 を利 用 した非駆動型SPRセ ンサ を提 案 し、 その特

徴 につ いて述べ る。 さらに装 置 を試作 し、液体試料 の濃度測定実験 に よ りその有用性 を

示す。

第4章 では、点光 源 と結像 光学系 を利用 し、 イメージセ ンサ に よるマ ルチチ ャネル検

出を行 な うSPRセ ンサ を提案 し、バ ルクの光学素子 を利用 した装置 でその特徴 と有用

性 を示 す。 さらに、微小 光学素子 を利用 して試作 した小型 セ ンサ につ いて述べ る。

第5章 では、SPRセ ンサ の性能 向上法 について述べ る。 まず、 セ ンサ部分 の膜 の多

層化 による精度 向上 の試み について述べ る。計算機 シ ミュ レーシ ョンによって得 られた

多層膜化 による精度 の向上 の有効性 について述べ、確 認実験 の結果 を示 す。次 に、試料

温度 の影響 につ いて調べ、温度 の影響 を補 正す る方法 を提案 する。

最後 に本研 究 の研 究成果 について総括 し、今 後 の課題 について考 察す る。
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第1章 表面 プラズマ振動 を利 用 したセ ンサ(SPRセ ンサ)の 原理

SPRセ ンサにおいて は、光 を用 いて表面 プラズマ振動 を励起 す る。その励起 の観 測

によって試料屈 折率 を知 り、それ を介 して試料 の濃度 な どの情報 を得 る。本 章で は この

SPRセ ンサ の原理 について概 説す る。

1-1表 面 プラズマ振 動 と電磁波 の相互作用 【21,22]

プラズマ とは 自由 に運動す る正、負 の荷電粒 子が共存 して電気 的 に中性 になっている

状態 を示す。金属 は固定 した陽 イオ ンの背景 の中 を自由電子が動 きまわ っていて、全体

としては電気 的に中性 になっている。 したが って金属 は一種 の プラズマ(固 体 プラズマ)

と見 なす こ とが で きる。 この ような金属 中には 自由電子 の揺動 によ り電荷 密度 波(電 荷

密度 の集団 的な縦波振動)が 存在 し得 る。 これが プラズマ振動 であ り、 これ を量 子化 し

た ものをプラズ モ ン(Plasm(n)と い う。 プラズマ振動 にはその振動 が プラズマ内部 に存

在 し得 るバ ルクモー ドと、表面付 近 のみ に局在す る表面 モー ドがあ り、後 者が表面 プ ラ

ズマ振動 で ある。 バル クモ ー ドのプラズマ振動 の性質 はそれが励起 され る金 属 に よ りほ

ぼ決 まるが、表面 モー ド(表 面 プラズマ振動)は 金属 の表面現象 なので、金 属が接 して

いる媒 質 の性質 に大 き く依存 す る。

表面 プラズマ振動 は 自由電子 の振動 であ り、振動電場 を ともな って いるため、 同 じ電

場 の振動 で ある電磁波 と結合 す るこ とが で きる。本項 では この電磁波 と表面 プラズマ振

動 の相 互作 用(結 合)に つ いて述べ る。

固体 プラズマ外 部 か ら電場 が作 用 した場合 を考 える と、表面 に垂 直 な電場成分 の不

連続性 よ りプラズマ上 には表面電荷 が生 じる。作用す る外部電場 が電磁波 に よる振動

電場 の場合 には、表面 電荷 密度 の振動、す なわち表面 プラズマ振動 が生 じる。

逆 に、固体 プラズマ表面 上 に表面 に沿 って進む電荷密度波(表 面 プラズマ振動)を 考

える。表面 上 の波 の進行方 向 をX軸 とす る と、時 間tに おける場所Xで の電荷 密度σ(t

,x)は 、初 期位相 の項 を無視 す る と、

σ(t,x)=σo・expi(K.x一ωt) .(1.1)

の形 で表 わ され る。 ここで σ。は電荷密度波 の振幅、K xはx方 向の波数、ωは振動数 を

表 わす。 このよ うな表面 電荷 密度分布 の変化 に よ り固体 プラズマ と接 す る空間 中には高

｣p

EZ

((,((
Plasma

E1

z

%/aiii%%/iiii%/iiii%/iiiii

X

図1.1表 面 プラズマ振動 に よる空間電場 の形成
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周 波 の電 磁 場 が生 じる(図1.1)。 この電 磁 場 の表 面 に垂 直 な 電界 成 分(z成 分 とす

る)は 次 式 で与 え られ る。

E、(x,z,t)=正論・expf(K、x+K、z一ωt)(1.2)

こ こでE
。。は電界 の振 幅 、K、 は電磁 場 のz方 向 の波 数 で あ る。 空 間 内 の 誘 電率 を ε。と

す る と、 空 間 内 に存 在 す る振 動 数 ω の電磁 波 の波 数 ベ ク トルKは 次 式 を満 た す 。

lKl2=εo(w/c)2(1.3)

た だ しcは 真 空 中 で の光 速 で あ る。

(1.2)式 で示 され る電磁 波 の波 数 ベ ク トル を成 分 で表 わ す と(K.、0、K。)で 、

こ れ を(1.3)式 に代 入 す る と、

Kzx+KZZ=εo(ω〆c)2(1.4)

K=鰍(1.5)

が得 られ る。

K。2がEo(w/c)2よ り大 きい場合 にはK,は 虚数 とな り、電場E。 は表面 か ら離 れる に し

たが って指数 関数 的 に減少 す る。一方、K。2が ε。(ωbアよ り小 さい場合 にはK,は 実数 と

な り、電磁波 は表面 か ら離 れた方 向へ も伝 播 す る。前者 を無放射 型(non-radiative)、 後

者 を放射型(radiative)の 表面 プラズマ振動 と呼ぶ。本論文 で対象 とす るのは無放射形 で

あ る。次節 以降 では特 に断 らないか ぎ り無放射型表面 プラズマ振 動 を考 える。

表面 プラズマ振動 の波数K.と 振動数ωの間 の関係 は分 散関係 と呼 ばれ・分散 関係 が満

たされ る と、す なわち外部 か らの電磁波 の振動 数 と波数が表面 プ ラズマ振動 の振動 数 と

波数 に一致す る と、表面 プラズマ振動 が共鳴励起 され る。

1-2分 散 関係 と試料屈折率 【21】

表面 プラズマ振動 の分 散関係 は、表面 プラズマ振動 の性質 を表 わ してお り、固体 プラ

ズマ(金 属)お よびそれ に接 している媒質 の誘電率 に大 き く依存 して いる。SPRセ ン

サは この分散 関係 が誘電率 に敏感 である とい う性質 を利用 す る。固体 プラズマが被験試

料 と接触 してい る場 合、分散関係 は被験試料 の誘電率 に依存 す る。他 の条件が すべ て同
一であれば、分 散関係 は試料誘電率 のみの関数 とな り、分 散関係 を調べ る こ とで被験試

料 の誘 電率(も し くは屈折率)を 得 る こ とがで きる。試料 の誘電率 は試料 の特性 を表 わ

す量 なのでそ こか ら試料 に関す る情報が得 られる。例 えば、溶 液試料 の誘電率 はその濃

度 の関数 なので、誘電率測定 か ら試料 の濃度が得 られ る。 この ようにSPRセ ンサ は誘

電率(屈 折率)を 介 して測定 を行 な うものであ る。

表面 プラズマ振動 の分散 関係 はMaxwellの

方程式 と境界面 における電束密度D、 磁界H

の連続条件 より得 られる。図1.2の ように、

膜厚dの 固体プラズマ(誘 電率ε1)が媒 質0

(誘電率Fro)と 媒質2(誘 電率｣2)に 挾 まれ

た系 を考 える。表面 プラズマ振動 により空間

中に生 じる電界のy成 分のみが0の 場合(p

偏光)に は、分散 関係 は次 式 よ り得 られる。

Eo

｣1 d

｣2

図1.2非 対称 三層 モ デル

(ε1K勿o+窃KZI)(EZK:Z1+ε1K認)+(ε1K。o-EoKZ,)(Eat、rε1K認)・exp(i2KZ,d)=0 (1.6)

4



こ こでK
.。、K.1、K,2は そ れ ぞれ媒 質0、 固体 プ ラズ マ 、媒 質2中 で の波 数 ベ ク トル

のz成 分 で あ る。

電界 のx、z成 分 が0の 場 合(s偏 光)に は分 散 関係 は次 式 に よ り与 え られ る 。

(K。o+K。1)(KZ,+K謡)+(K,o-K。1)(K。rK認)・exp(ご2K。1d)=0(1.7)

本 節 で は具 体 的 な分 散 関係 と して次 の2つ の場 合 につ い て 述 べ る。

a)半 無 限 固体 プ ラズ マ の場 合

b)異 な る媒 質 で挾 まれ た 固体 プ ラ ズ マ膜 の場 合

両 方 の場 合 つ い てs偏 光 に対 す る解 は存 在 しな い 。 す な わ ちs偏 光 と表 面 プ ラズ マ振 動

の結 合 は起 こ りえず 、p偏 光 との み結 合 す る。 以 下 の議 論 はp偏 光 につ い て行 な う もの

とす る。

a)半 無 限 固体 プ ラズ マ の場 合

半無 限媒 質0と 半無 限 固体 プ ラズマ1の 境 界 での表 面 プラズ マ振 動 の分 散 関係 は 図1.

2の 系 で膜 厚dを 無 限 大 にす る こ とで得 られ る。 この場 合(1.6)式 はK
.、が 虚 数 で

あ る こ と を考 慮 す る と、

ε1K釦+ε。K。、=0(1.8)

とな る。(1.3)式 、(1.8)式 とK
.の 連 続 条件 よ り次 式 の分 散 関係 の陽 な表 現 が

得 られ る。

K、=(座 鞠e盛一(1・9)
C十 ε1

図1.3に この分 散 関係 を模 式 的 に示 す 。

一 般 に固体 プ ラ ズ マ(金 属)の 誘 電率 は複 素 数 で あ り
、 この た めK、 も複 素 数 に な る。

固体 プ ラズ マ の 誘 電率 ε、の実 部 をε,、虚 部 をε、と し、le ,1>〉｣.を 仮 定 す る と、K、 は近 似

的 に次 式 で表 わ され る。

Kx=磐 儒+暢(謝 』(1.1・)

ただ し媒質0の 誘電率%は 実数 とす る。K 。が複 素数で ある ことは表面 プラズマ振動 に減

衰が ある ことを示 し、K 、の虚部 は減衰の大 きさを表 わす。

b)異 なる媒質 で挾 まれ た固体 プラズマ膜 の場合

固体 プラズマ膜1(膜 厚d)が 異 なる媒 質0、2で 挾 まれ た系 において、膜厚dが 十

分 に大 きい場合 には媒 質0と1の 境界 と1と2の 境界 での分散 関係 は独 立であ り近似的

に(1.9)式 に したが う。す なわち、

K・=暫 藷 (v=0,2) (1.11)

た だ しK ..は固体 プラズ マ と媒 質vの 境界 面上 で の表 面 プ ラ ズマ振 動 の波数 であ る。(1.

11)式 は膜 厚dを 無 限大 と した近 似 解 なの でK
.v。。と表 わす こ とに す る。 膜 厚dを 小 さ

くして い くとK .vがKxv。 。か らわず か には ず れ る 。 す なわ ち 、

K卿=K巽+△K..(1.12)

とな る。
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ε。=1と仮 定 し、dが 次 の条 件

alxZll・d>1(1.13)

を満 た す場 合 、

一 噺 続 融K記)側)

となる。 ただ しr1,は固体 プラズマ と媒 質2の 境界 で のp偏 光 に対 する複素振 幅反射率で

ある。

1-3光 による表面 プラズマ振動 の励起法

金属 中で表面 プラズマ振動 を励起す る方法 としては、加速 電子 を金属 に衝突 させ る方

法[23,24]が 古 くか ら一般 に用 い られて いる。加速電子 を用 い る方法 はバ ルクモー ドの プ

ラズマ振動 も励起 す る ことが で き、金属物性研究 の分 野で有 効 である。 しか し高 い真 空

度 を得 るた めの大が か りな装置 を必 要 とす るため加 速電子 を利 用 した励起法 はセ ンサ に

は適 さない。一方、表面 プラズマ振動 は光 に よって も励起 す る こ とがで き、 この方法 は

真 空 を必要 とせず、 また光源 も種 々 の小 型 の ものが存在 す るため小型 の セ ンサ を作 るの

に適 している。本節 で は光 に よる表面 プラズマ振 動 の励起法 につい て述べ る。

屈折率nの 媒質Sとi接 している誘電率εの滑 らかな金属表面 上の表面 プラズマ振動 の分ほ の

散 関 係 は(1.9)式 よ り、 ε=n2を 考 慮 す る と、ss

K・一wci豊1 (1.15)

となる。 また媒質S中 を伝播 す る光 の分 散関係 は次式 で表 わ される。

K:.=fin,8
C (1.16)

ω

ω0

K=inssC Ksp=C

2

｣mlls

-E
m+11s

図1.3

K
表面 プラズマ振動の分散関係
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一般 に光 の周 波数領 域 においてはε< 一1であ るため任意 の周波 数ωに対 し、の
1(rp>1(s(1.17)

となる(図1.3参 照)。 したが って媒質S中 を伝 播 する光 によってSに 接 している滑

らかな金属表面上 の表面 プラズマ振動 を励起 する ことはで きない。逆 に表面 プラズマ振

動 を励起 す るため には、(1.17)式 の波数 の不 一致 を解消 して やれ ば よい。

1-3-1表 面粗 さを利 用 する方法[25】

光 の波数 を表面 プラズマ振動 の波数 に一致 させ る方法 の第1は 金属 の表面粗 さによる

光 の回折現象 を利 用す る ものである †。簡単 のため に図1.4の ように金属面上 に波数

K。 の正弦波格 子が存在 する場合 を考 える。 この時入射角0で 波数K,の 光が入射 した とす

る と、入射光 の表面 に沿 った波数K、 .は その正弦成分 で与 え られ る。

K.=K,sine(1.18)

K>Kな ので当然K>Kと な り、 この光 で は表面 プラズマ振動は励起 されない。
　ス　　　　　

そ こで 、 正 弦 波 格 子 に よる この 入射 光 の 回折 光 を考 え る。m次 の 回折 光 は正 弦 波 格 子 に

よ り表 面 に沿 っ た波 数mK。 をあ た え られ 、 そ の結 果 表面 に沿 っ た波 数K。mは 、

Krm=K,sinθ+mK、(1.19)

とな る。m、Kお よびeを 適 当 に選 べ ば 、K=Kと す る こ とが で き、 表面 プ ラ ズ
xmsp　

マ振 動 を励起 で きる。

Ks

Ol

:
:
1

z

図1.4表 面粗 さによる表面 プラズマ振動 の励起

1-3-2エ バ ネ ッセ ン ト波 を利用 した方法

光 が屈折率n,の 媒質Pか らn、(<np)の媒 質Sと の境界面 に臨界 角

θc=Siri'(n/np)(1.20)

以上 の角度で入射 する と全反射 が起 こる。全 反射 で は光 のエ ネルギーは全 て媒 質P中 に

戻 るが、境界面付近 では光 の場 がわずか に媒 質S中 に しみ だ している。 この しみ だ しが

エバ ネ ッセ ン ト波 であ る。 これ は表面波 の一種 で あ り、界 面 か ら離 れ るに したが ってそ

の電界振幅が指数 関数 的 に減衰 す る。図1.5の ように媒質PとSの 界面 に沿 ってx軸 、

†実際に表面粗 さが存在するときは、表面プラズマ振動の波数は滑 らかな金属表面の場

合 とわずかに異なる値 を持つ。
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これに垂直 にz軸 を取 り、エバネ ッセ ン

ト波がX-Z面 内のみを伝播 する と仮定

する。エバ ネ ッセン ト波 の波数のx成 分、

z成 分 をそれぞれK 、、K、 とする と、エ
バ ネッセ ン ト波 は媒 質S中 の光なので、

KZx+KZ=Z(割2㎡(1.21)

が成立 す る。電界振 幅が指数関数 的に減

衰する性質 より、K、 は虚数である。 した

が って、

KZx>麟(1.22)

とな る 。(1.

7)式 を考 え合 わ せ る と、

K叩>K,(1.23)

Kx>K,(1.24)

す る可 能 性 が あ る 。

Critical

angle一
.

n'

X

22)式 の右 辺 は まさに媒質S中 の光の渡 数Kで ある。 ここで(1.

ns

Evanescent

Zwave

図1.5エ バ ネ ッセ ン ト波 の 電界 分 布

1
S

とい う関係 が成立 し、エバ ネッセ ン ト波の波数Kは 表面 プラズマ振動 の波数Kと 一致
SpR

エ バ ネ ッセ ン ト波 の波 数 のx成 分 は実 際 に は入 射 光 の波 数 のx成 分 に一致 す る の で媒

質P中 で の波 数 がK,で 入 射 角 が θ(〉θ、)の と き生 じるエ バ ネ ッセ ン ト波 の波 数 のx成 分

は、

Kx=Kpsin8(1.25)

=wnPsin6(1.26)
C

ω

ω0

KS

7泊

KX
P

Ksp

1'

＼

Kp(ωo)sinOcKp(ωo)sinOsp

図1.6表 面 プラズマ振動 とエバ ネ ッセ ン ト波 の分 散関係
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で表 わ され る。 ム 方 、 媒 質Sと の境 界 面 上 の表 面 プ ラズ マ振 動 の波 数 は(1.15)式

で 与 え られ る の で、

K.=K噸(1.27)

とな る入射 角 をeと す る と、

　
・,s血e=鋤 ≒>n,・

.(1・28)
ε菰十n、

とな る。nsinO=nで あ る こ と よ り、りむニ
npsinθ.>npsine。(1・29)

eφ>e。(1.30)

す な わ ちエ バ ネ ッセ ン ト波 の波 数 が表 面 プ ラズ マ振 動 の波 数 と一 致 す る角 度 が 臨界 角 以

上 に存 在 し、 これ に よっ て表 面 プ ラズ マ振 動 が励起 で きる。 こ の様 子 を図1.6に 示 す。

エ バ ネ ッセ ン ト波 で表 面 プ

ラズ マ振 動 を励 起 す る方 法 は

毅 総 総 繍 了rθ …Prism
7の ように高屈 折率 プ リズ ムi

=

と金属 の問に光の波長程度の

幅の空気のギャップを設けた。

プ リズ ム側 か ら光が 臨界角 以

上 の角度 で入射 す る と全反射

が起 こ り、 ギ ャップ中 にエバ

ネ ッセ ン ト波 を生 じる。エバ

金属膜面 上 にエバ ネ ッセ ン ト

波 を生 じる。 このエバ ネッセ

ン ト波 の波数 を表面 プラズマ

振動 の波数 に一致 させ る と、

Gap

Metal

図1.70tto!配 置

ネ ッセ ン ト波 の波数 を表面 プラズ マ振動 の波数 ど一致 させ る と、1ギャ ップの下側 の金属

面 上で表面 プラズマ振動 が励起 され る。 このプ リズム/空 気 ギ ャ ップ/金 属 の三層構 造

はαto配置(Otto'scanfigurati(Y])と 呼ばれ る。 この方法 ではギ ャップの幅 を変 えるこ とで、

エバ ネッセン ト波 と表面 プラズマ振動 との結合の度合 いを変化 させ るこ とがで きる。ギ ャッ

プ間隔dを 十分 大 き く取 れば(～.m)結 合 は起 こらず表面 プラズマ振動 は励 起 されな

いo

もう1つ のエバネ ッセ ン ト波 による表面 プラズマ振動 の励起法 はKretschmann[27]に よっ

て1971年 に提案 されてい る。彼 は図1.8に 示す ように、金属 を薄膜状 に して直接

プ リズ ムに付 けた。金属膜 が

十分 に薄 い場合(100㎜ 以下〉

プ リズ ム側 か らの光 は金属 ゐ

反対 側 の媒 質(KrelschmannのOiPrism

実験では空気)中 にしみだ し、1 …

9

鞭pii

図1.8Kretschmann配 置



金属面上の表面プラズマ振動が励起 される。 このプリズム/金 属/空 気の三層構造はK騰d㎜m

配置(Kretschmann'sconfiguration)と 呼ばれ て)・る。 この方法 はOtω の方法 と異 な り、薄

膜 状 の金属 表面 での表面 プラズマ振動 を励起 す るこ とか ら、金属薄膜 の物性研 究 に用 い

られ る。Kretschmann自 身はこの方法 に よ り薄膜状 の銀 の誘電率 の波長依存性 などを調べ

た。

Otto[26]とKretschmann【27]は 共 に、エバネ ッセ ン ト波 の波数 と表面 プラズマ振 動 の波数

を一致 させ るため に入射角 の走査 を行 なった。す なわち入射光 の波 長(振 動 数)は 固定

して、入射角 を変 えるこ とでエバ ネ ッセ ン ト波 の波数 を変 え、表面 プラズマ振動 の波数

と一致 させ た。 これは図1.9に お いて、エバ ネ ッセン ト波 の波 数 を直線1、 上 で変化 さ

せ 、表面 プラズマ振 動(曲 線SP)と 点Pで 交 わ らせ るこ とに対応 す る。

これ に対 し、入射 角度 は固定 してお き、入射光 の波長 を変化 させ て表面 プラズマ振動

を励起 する方法 【27】もある。 これは図1.9に おいて、 エバ ネ ッセ ン ト波 の波数 を直線12

上で移動 させ、表面 プラズマ振動 と点Pで 交 わ らせ るこ とに対応 する。

ω

ω0

グ SP

P, ⇔11

1'

5も

図1.9表 面 プラズマ振動 の2つ の励 起法

1-4光 励起表面 プラズマ振動の励起 の観測法

1-4-1反 射光 の観 測

光 に よる表面 プラズマ振 動 の励起 の観測法 として、最 も一般 的 な方法が この反射光 の

観測 を利 用す る方法 で、前 出のottoもKreLschmannも この方法 を用 いて いる。光に よって表

面 プラズマ振動 が励起 された とい うことは光 のエネルギーが表面 プラズマ振動 に移 った

とい うことであ る。 したが って、表面粗 さを利用 した方法 で もエバ ネ ッセ ン ト波 を利用

した方法 で も、表面 プラズマ振動 の励起 が起 こる と金属 表面 か らの反射光 は、励起 され

ていない ときに比べ て減少 する。 エバネ ッセ ン ト波 を利用 した方法 について考 える と、
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表面 プラズマ振動 が励起 され ていない ときはプ リズム底面 では単 なる全反射 が起 こるの

で、 ここでの反射率 はほぼ1で あるのに対 し、励起 が行 なわれる と光 のエ ネル ギーが表

面 プラズマ振動 に移 るため反射率 が減少す る。1-3-2項 に述 べた ように光 の入射角

を変 える ことによ り、表面 プラズマ振動 を励起す る ことがで きるので反射率 の入射角依

存 性 を測定 すれば、反射率 の減少 として、 すなわち吸収 ピー ク として表面 プラズマ振動

の励起が観測 され る。入射光 の波長 を変化 させ る励起法 において も同様 に、反射率 の減

少 として励起 が観 測で きる。

1-4-2放 射 の観 測

1-3-1項 に述べ た ように、粗 い金属面上 の表面 プラズマ振動 は表面 の粗 さを介 し

て空間中の電磁波(光)と 結合 で きる。 したが って、励起 の場合 とは逆 の過程 で、表面

プラズマ振動 が励起 される と表面粗 さを介 して光 が放射 され る。 この放射 の観 測 による

表面 プラズマ振 動 の励起観測 は、加 速電子 による励起 にお いて も用 い られて きた方法 で

あ り[28]、光励起 の表面プ ラズマ振動の光放射 による観 測は1968年 にKretschmarmら 【29]

によって初 めて行 なわれた。

1-4-3光 音響効 果の利用 【30】

表面 プラズマ振動 が励起 され る と光 のエ ネルギーは表面 プラズマ振動 に移行 す るが、

このエ ネルギーは表面 プラズマ振 動 の減衰 とともに格子振動 な どを介 して熱 に変換 され

るため、金属表面付 近 にはわずか な温度 の上昇が起 こる。表面 プラズマ振動 の励起 され

る空 間 を閉空 間 とす る と、 この温度 上昇 に よ り内部 の圧力(気 圧)が 上昇す る。 この と

き入射光(励 起光)を 音 の周波数 で断続す る と、気圧 の変化 によって音波が発 生 する。

これ をマ イク ロフォンで検 出すれ ば、表面 プラズマ振 動 の励起 は光音響信号(Photoaco-

usticsignal;PAsignal)と して観測 され る。 この方法 で観 測 され るのは無放射型 の表面 プ

ラズマ振動 だけで あ り、表面粗 さに よる放射成分 は測定 にかか らない。 このため、反射

光 測定 による方法 との併用 に よって、 これ らの2つ の成分 を分離 す るこ とが で きる。

1-5SPRセ ンサ の測定原理

光 による表面 プラズマ振動 の励起法 は前節 で述べ た ように種 々あるが、 セ ンサ利用 を

考 えた場合 、試料 部分 とセ ンサ本体 は分離 されてい るこ とが望 まれる。Kretschmann配 置

で は、金 属膜 と試料(表 面 プラズマ振動 が励起 され る面 で金 属 と接 してい る媒 質)の 界

面 を境 に一方 はセ ンサ部、他方 は試料 と完全 に分離 で きる。一方、表面粗 さを利用 した

方法 やエバ ネ ッセン ト波 を利用 したOtto配 置では、試料 は光 の入射部分 と金属 の間 に挾 ま

れ、セ ンサ本体 の内部 に試料 が入 り込 んだ形 になる。特 にOtio配置では幅1ｵm以 下 のギ ャッ

プに試料 を入 れる必要が あ り、液体 試料 を実時 間で測定す る場合 な どに問題 となる。 こ

のため、本論文 では基本的 にはKretschmann配 置 で励起 を行 な う。 また同様 の理 由か ら、

励起 の観 測法 と しては プ リズ ム内へ の反射光 を測定す る方法 を用 い る。1-3節 で述べ

た ように励起 ・観測 を行 なうためには、入射角 を固定 して波長 を走査 し波長 と反射率 の

関係 を測定す る方法 と、入射光 の波 長 を固定 して入射角 を走査 し入射 角 と反射率 の関係

を測定す る方法が ある。前 者 の方沫 では波長可変 な光源 が必 要で あるため波長 の異 な る
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光源 をた くさん用意 するか、 白色光 を分光 器で色分解 す る必要が あ り、光源 部が複雑 で

高価 になる。 これに対 して後者 の方法 で は、単一光 源 のみ で よいが 、精密 な駆動 装置が

必 要 となる。本 論文 では、原理 的 には後 者 の入射 角 と反射率 の関係 を測定 す る方法 を採

用する。この方法では、反射率の入射角依存 曲線(以 降本論文 ではこれ をRe曲 線 と呼ぶ。)

が得 られ、 この中の吸収 ピー ク として表面 プラズマ振 動 の励起 が観 測 され る。 この ピー

クの位置(入 射角度)を 励起 角 と呼ぶ こ ととす る。原理 的には この励起 角か ら(1.1

5)、(1.26)、(1.27)式 よ り試料 の屈 折率が得 られ る。 しか し、(1.1

5)式 が近似 式 であるため、実際 の測定 に際 しては事前 に標準試料 に対 す る検 量線 を求

めてお き、 これ を利 用 す る。
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第2章 駆動型SPRセ ンサ による基礎 データの収集[1】

2-1緒 言

表面 プラズマ振動 に関す る研 究 は数多 く行 なわれ て きているが、 その ほ とん どが基礎

物性研究 を目的 としてお り、理論 的な説 明を容易 にす るために理想条件下 で実験 を行 なっ

てい る[31]。本 章 ではそれ らの データを参考 にしなが ら、セ ンサ実現のための基礎的 なデ

ー タの収 集 につ いて述べ る。

まず試作 した光 による表面 プラズマ振動の励起 ・観 測装置 について述べ る。Kretschmann

配置の従 来 の装置 は、光源 、検 出器、 プ リズ ムの うち少 な くとも2つ を、同期 させ て精

度 良 く動 かす必 要が あ った[32]。 これ に対 し本章の装 置 は、駆動部分 をプ リズ ムだけ とし

た簡便 なものである。次 に試作装 置 を用 いて、種 々 の条件下 で表面 プラズマ振動 の励起

の観測 を行 なった結果 を示 す。最後 に液体 の濃度測定 を行 ないSPRセ ンサの可能性 を

示 す。

2-2試 作 測定 装置

2-2-1光 学系

試作 した装置 の光 学系 を図2.1に 示す。 プ リズ ムは45度 直角 プリズ ムで、垂直 な2

面 の一方(図 中M面)は アル ミニ ウムを十分厚 く蒸着 して全反射鏡 としてある。他方(HM

面)は 薄 い金属膜 を同 じ く真 空蒸着法 で付 けてあ る。 この面 に試料 セル を取 り付 け、試

料 が金属膜 に直接接触 す る ように して、金属膜 と試料 の境界面上 に表面 プラズマ振動 を

励起する。 プリズ ムは回転 ステージ(PF-100H;(株)オ プテ ック)上 に固定 され てお り、

ステージは5相 ステ ッピングモー タ(PXD33-BO2A;;(株)オ リエ ンタルモー ター)に より

最高0.001。/step(カ タログ値)の 精度 で プリズ ム と金属膜 の界 面 を含 む鉛直線 を軸 として

回転 する。光源 か らの レーザ ビー ムは偏光板Pを 通 り直線偏 光 とな り、 ビー ムス プ リッ

タBSで 分割 され る。 ビームス プリッタを透過 した光 はプ リズムのHM面 に入射角eで 入

射す る。HM面 での反射 光 はプ リズムのM面 で再 び反射 され、入射光 と反平行 にプ リズ ム

か ら射 出す る。 この プ リズムか らの反射光 はBSで 反射 され、 レンズLの 後側焦点 上の

検 出器D,で 検 出 され る。検 出器D,は 光源 の時 間的な揺 らぎな どの影響 を補正 す るため

に光 源強度 を測定 す る ものである。

本光 学系 では45度 直角 プ リズム をコーナ リフレクタの形 で使 うので反射光 は プ リズ ム

の回転 に よらず、常 に入射光 と反平行 になる。 すなわち プ リズ ムを回転 させ て入射角 を

変 えて も反射光 は横 に平行移 動す るだけである。 この光 を レンズ に垂直 に入射 させ る と
』レンズの性 質上光 は常 に レンズ の後側焦点上 を通 る こ とにな る

。 したが って後側焦点上

に検 出器 を置 くことで検 出器 を動 かす こ とな く反射光 を検 出で きる。

用 いた光 学素子 は次 の とお りで ある。光 源 はHe-Neレ ーザ(λ=632.8nm;(株)日 本

電気)で ある。 レンズLは 焦点 距離i90mmの 単 レンズである。 プ リズ ムはBK7製 で、垂 直

な二面 は一辺30mmの 正方形、面精度 はλ/2以 内 である。

光学系全体 が光 学定 盤上 で占める大 きさは800mmx500mmで あ る。
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図2.1表 面 プラズマ振動励起 ・観 測 のための駆動型 システ ム

2-2-2デ ー タ処理系

本 装置 におけるデー タ収集 の過程 は次 の順 で行 なわれる。

(1).2つ の検 出器D、 、D,か らの出力 の比D、/D,を 求 める。

(2).こ のアナ ログ信号 をAD変 換 し、 デジ タル信 号 の形 でパ ーソナル コンピュー タ内に

取 り込 み、記憶 す る。

(3).回 転 ステージ を一定量 だけ 回転 させ る。

以上 の(1)～(3)を繰 り返 して、各入射角 における反射率 をパー ソナル コンピュー タ内 に取

り込み、最終 的 にR一θ曲線を求 め、CRrデ ィスプレイ上 に表示 し、必要 に応 じてXYプ ロ ッ

タに出力す る。外 部か ら制御 で きるのはステージの回転角φで あ り、 これ とプリズ ム内で

の金属膜へ の光 の入射 角θの変化 は、厳密 には異 なる。本装 置では測定角度域 を制 限す る

こ とで両者 が線形 関係 にある と近似 している。(AppendixA参 照〉

パ ーソナル コ ンピュー タはPC9801F((株)日 本 電気)を 使用 し、 デー タ取 り込 みやス

テージ制御 を行 な うイ ンタフェース装置 は著者 が設計 、試作 を行 な った。試作 した装 置

の ブロ ック図 を図2.2に 示 す。装置 はアナ ログデ ータ処 理部、 デ ィジ タルデ ータ処 理

部 に分 け られ、 デ ィジ タルデー タ処理部 は制御 コン ピュー タ部、AD変 換部 、ス テ ッピ

ングモー タ駆動 部 か ら構成 され る。

アナ ログデータ処理部では2つ の検出器D、 、D,(PINシ リコンフォ トダイオー ドSl633;

浜松 ホ トニクス(株)』)か らの信号1,、1,がOPア ンプ回路 で電流 一電圧 変換、増幅

され、 ローパ ス フィル タを通 り雑音 を低減 された後、割 り算用LSI(AD535J;ア ナ ログデ

バイ セズ(株))に よ り1
,/1,に 比例 した信 号 として出力 され る。AD変 換部 はパ ー

ソナル コンピュー タか らの命令 で アナログデー タ処理部 か らの信号 を12ビ ッ トデ ィジ タ

ル信号 に変換す る。変換 データは制御 コンピュータ部 に よ りRS232-C通 信 回線を介 してパ
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一 ソナ ル コ ン ピ ュ ー タ に送 られ る
。 ス テ ッ ピ ン グモ ー タ制 御 部 は制御 コ ン ピュ ー タ部 か

ら与 え られ た ス テ ップ シ ー ケ ンス に した が い モ ー タ を駆 動 しス テ ー ジ を 回転 させ る。.モ

ー タの 回転 方 向
、 ス テ ップ幅 、 ス テ ップ量 はパ ー ソナ ル コ ン ピ ュ ー タ よ り送 られ た命 令

に したが い制御 コ ン ピ ュ ー タ部 に よ り制御 され る。 パ ー ソナ ル コ ン ピュ ー タか らイ ン タ

フ ェ ース に送 る命 令 を表2.1に 示 す 。 図2.3に 制 御 コ ン ピ ュ ー タ部 、 図2.4にA

D変 換 部 の 回路 図 を示 す 。

AD変 換部
制御
コ ン ピュ ー タ部 、

f>一
一

LPF
一＼

〉

ぐ

w

RS-

232C

伽
PC9801F

J

v
DividerOP

Amp.

v
X-Y

PIotterステ ッピングモータ

駆動部

v

Motor

図2.2デ ー タ収 集 シス テ ム ブ ロ ック図

表2.1命 令 セ ッ ト

コマ ン ド 内容

Cn

(n=0,1)
ス テ ー ジ の 回 転 方 向 を 設 定 す る 。n=0;CW(Clockwise)

n=1;CCW(CounterClockwise)

Sn

(n=0,1)
1ス テ ッ プ あ た りの 回 転 角 を 設 定 す る 。'n=0;Fullstep(0・002。%step)

n=1;Halfstep(0.001ｰ/step)

Rn ス テ ー ジ をnス テ ッ プ回転 させ る。

Mn n点 測定 す る。(ス テ ー ジ の 回転 はn-1ス テ ップ)
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2-3測 定結 果

2-3-1偏 光特 性

偏光板Pの 方 向 を変 えて入射光 の偏光面 をp偏 光 とした場 合 と、s偏 光 とした場合 に

ついて観 測 され たR一θ曲線 を図2 .5に 示 す。金属膜 は銀 で膜厚 は約56nmで あ る。(a)はp

偏光に よる もので入射角42.94。で鋭い吸収 ピー クが見 られ る。(b)はs偏 光 による もので吸

NU

§
U
N

N

O

q
N
d'

41.001ncidentangle(deg
.)45.00

(a)P偏 光

NU

器
U
N
¢

醒

41.001ncidentangle(deg
.)45.00

(b)s偏 光

図2.5偏 光特性

†絶対反射率 の測定 は難 しく、 またそ の必要が ないため本論文 中のR一θ曲線 で は縦 軸

(反射率 〉 は相対 的 な値 を示 す。
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収 ピークは見 られない。 この結果 よ り(a)におけ る吸収 ピークは表面 プラズマ振動励起 に

よる ものである ことが確 かめ られ る。入射 角45。付近 に見 られる振動 は プ リズ ム内での多

重反射干渉 に よる ものであ る。

2-3-2膜 厚 依存性

金属の膜厚 が異なれば表面 プラズマ振動 の分 散関係 が異 なるため[21】、反射率曲線 の形

が異 なることが予想 される。銀 の膜厚 を変 えて測定 したR-0曲 線 を図2.6に 示 す。膜厚

に よって ピー クの位置 、幅、深 さな どが異 な り、表面 プラズマ振動 の分 散関係 が異 な っ

ているこ とが わかる。膜厚 が100血mを 越 える と試料 中へ のエバ ネッセン ト波成分が減衰 し

て しまうため表面 プラズマ振 動が励 起 されていない。 また膜厚 が薄す ぎて も吸収 ピー ク

が見 られない。 この場合膜厚約56nmが 最 も深 い ピー クを与 え る。

N
U

cCi

U
4J

需

41.00 Incidentangle(deg.) 45.00

1:70nm

II:56nm

III:38nm

IV:20nm

図2.6膜 厚 特性

2-3-3試 料屈折率依存 性

試料 の屈 折率が異 な る場 合 のR一θ曲線 の形の違 いを見 るため、極 端 に屈折率 の異 な る試

料 を用 い てR一θ曲線 を測定 した。試料 として は空気(n=1)と 純水(n=1.333)を 用 い

た。得 られたR-e曲 線 を図2.7に 示 す。金属膜は厚 さ約70nmの 銀 である。② は空気 に対

する もので励起角 は4294。 であ る。(b)は純水 に対 す る もので68.84。に ピークが見 られ る。

この励起角 の差 は試料屈折率 の差 に よる。 ピークの幅は純水 の方が約5倍 ある。 これ はピ

ー クの幅 が表面 プラズマ振 動 の波数 の虚部 によって決 ま り(AppendixB) 、 これが試料

屈折率 に依存 す るためである。
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図2.7試 料屈折率依存性
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2-3-4温 度 依存性

試料 の屈折率 は試料 の温度 に よって変化 す る。 したが って屈 折率測定 を利用 す るSP

Rセ ンサ では温度 の変化 が測定結 果 に誤差 を生 じる。液体 試料 では この温度 の影響 が ど

の程度 になるか を評価 するため に純水 を試料 として、R-0曲 線 の温度 特性 を測定 した。得

られた結果 を図2.8に 示す。金 属膜 は膜厚 約70nmの 銀 を用 いた。 ヒータに よ り水 温 を

約50℃ に上昇 させ てお き、 ヒー タを取 り除 いた後 に測定 を開始 した。水 温 は観測 の前後

にデジ タル温度計 で測定 し、 その平均値 を測定時 の温度 とした。温度 が高 いほ どピー ク

が左ヘ シフ トしてお り屈 折率が低 い こ とが わか る。 この範 囲で の励起 角 の温度係数 を大

まか に算 出する と約0.02。1℃とな る。この ように温度 の影響が大 きいので温度 を希1㈱(安

定化)す るか、何 らかの温度補正が必要 である。、本実験 よ り、温度 制御 す る場合角度

測定 の精 度が0.02。とする と温度 の安定度 は ±0.5℃程 度必要 にな る。
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昭留落

66・ooIncidentangle(deg .)7αoo

図2.8温 度特性

2-3-5液 体 の濃度測定

試料屈 折率 の違 い によって励起角 が変化 す るこ とは2-3-3項 で確認 したが、実際

に液体 の濃度の測定に際 して どの程度 の感度 が得 られ るかを、 アル コール(エ タノール、

メ タノール)の 水溶液 を用 いて確 か めた。図2.9に 純水 と5%の エ タノール を含 んだ

水溶液 に対 す るR-0曲 線 を示す。 それ ぞれの試料 に対 して励 起角 は68.68ｰ,69.07。であ る。

また この程度 の濃度差 ではR一θ曲線 の形 はほ とん ど変化せず、横 方 向にシフ トしただけ と

なっている。濃度 の異 なるエ タノー ル水溶液 に対 し、R・θ曲線 を観測 しそれぞれの励起角

を測定 し、エ タノール水溶 液 に対 す る検 量線 を求 めた。 図2.10に 得 られた検 量線 を

示す。横軸 は水分 中のエタノールの重量 濃度(wt/Wt.)で ある。縦軸 は純水 の場合 の励起角
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か らの相対 的な励起角 を示 す。 これ は本実験 が濃度 の違 いに よる励起角 の差 を見 ることを

目的 としてお り、励起 角の絶対 的 な値 が重要 なのではないか らであ る。 測定 は濃度104か

ら1σ1まで の範 囲で、各濃度 に対 してそれぞれ10回 ず つ行 な った。10回 の測定 での励起角

の標準偏差 は0.Ol。以下 であ った。励起 角測定 の精度 は この偏 差 の値 で決 ま り、本実験 で

は水分 中のエ タノール に対 しては10'(wt./wt.)以 下 の検 出限界 が期待 で きる。
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図2.9エ タ ノ ー ル濃 度 測 定
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図2.10

純水 中のエ タノールに対 す る検 量線
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同様 の実 験 をメ タ ノ ー ル の水 溶 液 に対 して行 な って 、得 られ た検 量 線 を図2.11に

示 す。 こ こで も濃 度 範 囲 は104か ら10一'まで で、 各 濃 度 に対 し10回 の測 定 を行 な い 、 そ の

標 準 偏 差 は約0.01。 で あ った 。 角 度 の 測定 精 度 を0.01。 とす れ ば メ タ ノー ル水 溶 液 に対 す

る検 出 限界 は104(wt./wt.)で あ る 。

Angleshift
oe(deg.)

0.20

o.lo

CONCENTRATION

図2.11純 水 中のメ タノール に対 す る検 量線

2-4結 言

光励起表面 プラズマ振動 を利用 したセ ンサ の可 能性 を確 かめ るために、表面 プ ラズマ

振動 の光 に よる励起 に関す る基礎 実験 を行 なった。

Kretschmarm配 置 を用 い、入射光 の角度走査 法 に よ り反射率測定 を行 な う装置 を設計 、

試作 した。試作装置 の特徴 は、45度 直角 プ リズム をコーナー リフ レク タの形 で使用 した

こ とで、 これに よ り光源 、検 出器 は動 かす必要が な く、 プ リズ ム部分 だけ を動 かせ ば よ

い。試作 装置の大 きさは800mmx500mmで ある。

試作 装置 を用 いて偏光特性 、金 属膜厚依 存性、試料屈折率依存性 、温度依存性 を調べ

た。 その結果、膜厚約60～7(hmの 銀 を用いた場合 にR.e曲 線 に鋭 い吸 収 ピークが見 られ た。

また、温度 の影響 が大 きいこ とか ら、 セ ンサ としての測定 に際 しては温度 を制御す るか、

温度 の影響 を補正 す る必 要が ある こ とを述べ た。

最後 に液体濃度 の測定 の実験 を行 な った。励起角 の シフ ト量 を用 いて純水 中 のアル コ

ール濃度が104(wt ./wt.)まで測定可能 であ った。 これ に よ り、光励起 表面 プラズマ振 動 を

利用 した高感度 な化 学 セ ンサが可 能であ るこ とが示 され た。
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第3章 ケー ラー照 明系 によるSPRセ ンサ[2]

3-1緒 言

第2章 において光励起表面 プラズマ振動 を利用 した化 学 セ ンサ の可 能性 を示 したが、

第2章 で用 いた測定装 置 は回転 ステージ を用 いていたため重 くまた比較的大型 であ った。

一般 に、 回転 ステージの様 な高精度 な機械 的駆動機構 は装置 を大型 の据 え置 き型 に して

しま うので、小 型 のセ ンサ を作 るため にはこのような機械 的な駆動機構 を必 要 としない

シス テムを構成 しなければな らない。Nylanderら 【19,20】は単一波長光 を用 い、反射率 の変

化 が大 きい角度 に入射角 を固定 し、そ こで の反射率 の変化 を利 用 して非駆動 で測定 を行

なった。 しか しこの方法 は情報量 として1点 の情報(強 度)の み しかないため、 ノイズ

の影響 を受 けやすい。 これに対 し、Re曲 線 全体 を測定 する方法では多 くの情報 が得 られ、

そ の結 果ノイズ の影響が軽減 され る。 このため著者 はR-e曲 線全体 を非駆動 で測定す る方

法 を考 える。

本 章で は駆動機構 をな くすため に、 ケー ラー(KShler)照 明系【33】とイメージセ ンサを

利用 した表面 プラズマ振動 の励起 、観 測系 につ いて述べ る。 ケーラー照 明系 は顕微 鏡 の

照明系 としてポ ピュ ラーであ るが、本 章で はこれが試料 面上 に入射角 の異 な る多 くの平

行光 を作 り出 している とい う点 に注 目 し、入射 角走査 を行 なわず に表面 プラズマ振 動 を

励起 す る方法 を提案 する。 さらに表面 プラズマ振動 の励起 の観測法 と しては一次元 イメ
ージセ ンサ に よるマ ルチチ ャネル検 出 を提 案す る

。本 システムでは駆動機構 をな くす こ

とに より小 型化が可能 にな るこ とに加 え、マ ルチチャネル検 出に よ り、駆動 式の装置 に

比ベ デー タを瞬時 に取 り込 む こ とがで きる というメ リッ トも生 じる。 この意味で も実時

間測定 を必要 とす るセ ンサ に適 した シス テム となる。

3-2ケ ーラー照 明系 による励 起 とそ の観 測

3-2-1原 理

第2章 で用 いた装置 も含 めて、エバ ネ ッセン ト波 を用 いて単色光 で表面 プラズマ振 動

を励起す るK㈱c㎞ann配 置の系 にお いて はR-0曲 線 を得 るためにプ リズム/金 属/試 料の

面 へ の光 の入射角 を走査 し、エバ ネ ッセン ト波 の波 数 を変化 させ る。 エバ ネ ッセ ン ト波

の波 数が表面 プラズマ振動 の波数 と異 なる場合 は両者 の問 の結合 は起 こらず、光 は プ リ

ズ ム側 に全 反射 される。 エバ ネッセ ン ト波 の波 数が表面 プラズマ振動 の波数 に一致 す る

と両者 の結 合が起 こ り表面 プラズマ振動 が励起 され、 プ リズム側 に戻 る光 の強度 が減少

す る。 ここで入射角 の異 な る2つ の平面波 を同時 に入射す るこ とを考 える。一方はエバ

ネ ッセ ン ト波 の波数 と表面 プラズマ振動 の波 数が一致 していて、他方 は一致 していない

とす る。走査 方式 の系 での結 果か ら類推 すれば、前者 は表面 プラズマ振動 を励起 して反

射光 強度 が減少 し、後者 は表面 プラズマ振動 を励起 せず全 反射 される。 さらに多 くの平

面波 を入射 した場合 も同様 で、 エバ ネッセ ン ト波 の波 数が表面 プラズマ振動 と一致 して

い る ものが存在 す ればそれが表面 プラズマ振動 を励起 し、他 は励 起 に関与 しない。 この

ように入射 角 の異 なる多 くの平面波 を一度 にプ リズ ム/金 属/試 料 の面へ入射 す るこ と

によ り、機械 的 な駆動機構 な しで表面 プラズマ振動 を励起 す るこ とがで きる。 この よう
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な入射角 の異 なる多 くの平面波 を得 るため にはケー ラー照明系 が利 用 で きる。

ケー ラー照明系 は顕微 鏡 の照 明系 として一般 に よく用 い られてお り、試料面 上 に照明

む らを作 るこ とな く、試料 をよ り有効 に明 る く照明す るこ とがで きる光 学系 で ある[33]。

図3.1に 顕微 鏡 のケー ラー照 明 にお ける光 源 か ら試料 面 までの光 の様 子 を示 す。光源

のフ ィラメ ン トは大 きさを持 ってお り、 これが光源集光 レンズ によって コンデ ンサ絞 り

上 に結像 される(光 源 の第1像 〉。 コンデ ンサ レンズは光源絞 りの像 を試料面上 に結像

させ る。以上 がケ ーラー照明系 の照明方法 であ り、 これ によってむ らな く試料 が照明 さ

れる。視点 を変 えて、光源上 の一点 か ら発 した光 に注 目す る と、 この光 は光 源集光 レン

ズで コンデ ンサ絞 り上 に集光 され、 コンデ ンサ レンズ を通 って試料面 を照 らす。 こ こで

特 に光 源 の第1像(コ ンデ ンサ絞 り)が コンデンサ レンズの前側焦平面 上 にある場合 を

考 える と、試料 面 には平行光 が ある角度 を もって入射 する。光源 上の異 なる点 か ら発 す

る光 は同様 に平行光 の形 で異 なる入射角 を もって試料面 に入射 す る。 この ように してケ

ーラー照 明 によって試料 面上 に入射角 の異 なる多 くの平行光 が得 られ る。 ケー ラー照 明

によって得 られ たこの平行光束群 をプ リズム/金 属/試 料 の面へ入射 させ れば、金属/

試料 の界面 上 の表面 プラズマ振動 を励起 する こ とがで きる。

光源

藪醐 試料面E'

コ ンデ

[)レ ンズ
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イ ラ メ ン ト

》 一

光混
コ ンデ ンサ絞 り

光 源絞 り
レ ンズ

図3.1顕 微 鏡 ケ ー ラー照 明系
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次 に励起 の観 測方法 について述べ る。表面 プラズマ振動 を励起 した平行光 は、そ のエ

ネル ギーの一部 を表面 プラズマ振動 に奪 われ るため、 プ リズム側へ の反射光 強度 は減少

してい る。一方入射角 の異 な る他 の平行光 は表面 プラズマ振動 の励起 を行 なわず全反射

されるため反射光5鍍 は入射光強度 とほぼ等 しい。それ ぞれの反射光 は異 なる角度 を持 っ

てい るので、反射光 を反射角 に よって分 解 し、検 出すれば、あ る角度 成分 の強度 の減少

として表面 プラズマ振動 の励起 が観 測 で き、 その角度成分 を見 つ けるこ とに よ り表面 プ

ラズマ振動 を励 起 した平行光 の入射角 を知 る ことが で きる。

反射光 をその角度 に よって分解す るためには レンズの フー リエ変換作用[34]を利用 す る。

図3.2に 示す ように、幾何光 学 的に考 える と、光軸 に対 してある角度 をもって レンズ

に入射 した平行 光 は焦平面 上で、 ある一点 に集 め られ、角度 が異 なれば焦平面 上での集

光点 も異 なる。 この レンズ のフー リエ変換作用(こ の場合 は角度 スペ ク トル を与 える作

用)に よ り反射光 を角度分 解 で きる。 レンズの焦平面 上 にイメージセ ンサ を置 きマ ルチ

チ ャネル検 出 を行 な えば機械 的駆動機構 を用 いず に表面 プラズマ振動 の励起 が観 測で き

る。

図3.2レ ンズ の フ ー リエ変 換 作 用

以上の原 理 に基づ いた表面 プラズマ振動 の励起 ・観測 のための光学系 を図3.3に 示

す。面光 源PSと レンズL、 、L2で ケーラー照明系 が構成 され ている。 レンズL、 、LZ

はそれぞれ光源集光 レンズ、 コ ンデ ンサ レンズに対応 する。 このケ ーラー照 明系 で得 ら

れた入射 角 の異 なる多 くの平面波 がプ リズム/金 属/試 料の面 に臨界 角以上 の角度 を もっ

て入射 す る。 これ らの入射光 は偏 光子Pに よって、表面 プラズマ振動 の励起 が可 能 なp

偏光 とされ ている。反射光 は レンズL3で 角度分解 され、L3の 後 側焦平面上 に置 いた一

次元 イ メージセ ンサISで 検 出 される。
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図3.3ケ ー ラー照 明系 を用 い た表面 プラズマ振動 の励起 ・観 測系

この光学系 において プリズ ムへの入射光 の角度幅 φは次式 を満 たす。

亀tan皇=丑
22

(3.1)

ここで、f2は レンズL2の 焦点距離、W1は 光源 の第1像 の幅 である。 この式か ら、 レンズ

Llに よる光 源像 の倍 率 を変 えるこ とに よ り入射光 の角度幅 を選 ぶ こ とがで きる。

次 に検 出器上 で検 出可 能 な反射 光 の角度幅 について述べ る。 この角度 幅eは 検 出器 の

幅W、 とレンズL3の 焦点距f3で 決 ま り、次式 に よ り与 え られる。

f,tanQ=WD(3.2)22

また角度分解e iC3は検出器の素子数Nを 用いて近似的に、

θ一+2Tari'(Wd2f3)N
、(3.3)

とな る。 この式 よ りL3の 焦点距離f,が 長 い ほど、 またイメージセ ンサ の ピッチが小 さ

い ほ ど角度分 解が よい こ とが わか る。

これ らの角度 はすべ て プ リズムの外 側 での ものであ り、正確 には プリズ ム中 の金属膜

へ の入射角 に換算 す る必 要が ある。 その場合 にプ リズ ム面 に対 して光軸 が なす角 に よっ

て、値 が わずか に異 なる。 プ リズム面 に対 し光 軸が垂直 な場合 は これ らの値 はほぼ1/

(プ リズ ムの屈折率)倍 になる。
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3-2-2実 験

前節 の原理 で は、エバ ネ ッセ ン ト波 の波数が表面 プラズマ振動 の波数 と異 な る光 は表

面 プラズマ振動 を励起 す る光 に対 して影響 を及 ぼ さない と仮定 していた。 も し、 これ ら

の入射 角 の異 なる光 の間 に相 互作用 が存在 す れば、前項 の励起法 は無効 になる。 そ こで

原 理 の正当性 を確 認 す るため に、第2章 で使 用 した入射角走査型 の シス テム を用 いて予

備 実験 を行 なった。実験光 学系 を図3.4に 示す。 図の ように測定用 の レーザ に加 えて

ダ ミー レーザ を設置 し、2つ の レーザ光 の入射 角 を変 えてお く。 まず両方 の レーザ を点

灯 した状態で回転ス テージ を回 してR.e曲 線 を測定 す る。光学系 の性質上 、検出器 には測

定用 の レーザ光 のみが入射す る。次 にダ ミー レーザ を消 してR-e曲 線 を測定 す る。測定用

レーザ とダ ミー レーザ のなす角△を変 えて測定 を行 ない、それ ぞれの角度 で の2つ のR-e

曲線 の比較 を行 な った。図3.5に △=8。の ときの2つ のR-0曲 線 を重 ねて表示す る。測

定 は空気 を試料 として行 なった。2つ の曲線 はほほ完全 に重 なっている。他 の角度△にお

いて も同様 で、R-e曲 線 はダ ミー レーザ の存在 に よらない。
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図3.4予 備実験 のための光 学系
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3-3装 置 の試作 と性 能評価

3-3-1光 学系

試作 した光 学系 を図3.6に 示 す。光 源 は赤色 の面発 光 ダイ オー ドを用 いた。 これ は

3つ の赤色発光 ダイオー ドを一列 に並 べ、そ の前 に赤色拡散板 を置 いた形 の もので、拡

散板の大 きさは6mmx18mmで ある。 レンズL1は 項=伽mの 単 レンズ、L2は=50mm,Fl.4

のカメ ラレンズで ある。光源絞 り、 コンデ ンサ絞 りは特 に設けて いないが レンズL1の 開

口が光源絞 りになっている。光源 の第1像 の幅 は約15mmで 、 プ リズム に対 す る入射光群

の角度 幅 は約17。、 プリズ ム上で の光 のスポ ッr,径 は3㎜ で ある。 レンズL3は 毛=12(knm,

直径60mmの 単 レンズである。検出器は1024チ ャネルM〔鯉 一次元イメージセ ンサ(MN809α

(株)松 下電器産業)で ある。 これは1024個 め フ ォ トダイオー ドが一次元上 に配列 され

た もので、1チ ャネル あた りの大 きさは幅16ｵm、 高 さ464ｵmで 隣 り合 うフォ トダイオー

ドの間隔 は28ｵmで 、全体 として幅28mmで ある。 したが って前節 の(3.2)式 よ り検 出

側 で測定可 能 な角度幅 は10。、角度分 解 は約0.01。であ る。

プ リズムは石英製(面 精度ん12)で 光 の入射面 の1辺 が30mmの ものである。試料 の屈折

率 によって表面 プラズマ振動 の励起 角が異 なるため測定対象 に よ り形 の異 な るプ リズム

を用 い る。具体 的 には、気体試料 に対 しては45度 直角 プ リズム、液体試料 に対 しては60

度 プ リズ ムを用 いる。表面 プラズマ振動 を励起 す る金属膜 は真空蒸着法 で作 成 した膜厚

約70nmの 銀薄膜 であ る。 この銀 を蒸着 した面 に試料 セル(20mmx20mmx50mm)を 取

り付 け試料 と銀 を接触 させ る。

光 学系全体 の大 きさは700mmx200mmで あ る。
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3-3-2デ ー タ処理系

本装置 におけるデー タの処 理 はすべ てパー ソナル コンピュー タで制御 されている。MOS

型 イメージセ ンサか らのデー タを読み だ し、パ ー ソナル コン ピュー タ内 に取 り込 む ため

のイ ンター フェースユ ニ ッ トは著者 の所属 する研究室 に既存 の もの を利用 した。 このユ

ニ ッ トに よ りイメージ セ ンサ か らのアナ ログ信号 は12ビ ッ トのデ ィジ タル信号 として コ

ンピュー タ内 に取 り込 まれる。 このユニッ トについての詳細 は参考文献[35]を 参照 された

い。 コンピュー タに取 り込 まれたデータは以下 に述 べる2つ の補正 を受 け、R-0曲 線 とし

てCRTデ ィス プ レイ上 に表示 される。

(1)イ メー ジセ ンサ は光 を照射 しない状 態で もわずかな暗 出力 を持 っているので、

これを事 前 に測定 してお き、得 られたデータか ら差 し引 くこ とに より光照射に

よる成分 のみ を取 り出す。

(2)使 用 した光源はその性格上 、面内の明 るさが不均一 であ り、そ のため金属面 に

入射す る光 は入射角 によって異な る強度 を持 ち、金属面 での反射率が一様 でも

検 出器上 での強度 は不均 一 になる。そ こで事前 に偏光子Pを 調整 して表面 プラ

ズマ振 動 を励起 しな いs偏 光 の光 に よる反身寸光醸 分布 ㏄ 源 の不均一)を 測

定 し、 コンピュー タ内に記憶 してお く。以後、p偏 光 で得 られ た表面 プラズマ

振 動励起時 のデー タをこのs偏 光で得 られたデータで割 る。 この方法 によ り光

源 の強度分布 によ らない反射率が得 られ、 またイメージセ ンサ の素子 問の感度

む らも補正 され る。

3-3-3表 面 プラズマ振動励起 の観測

試作 したケー ラー照 明系 に よるSPRセ ンサ を使用 して、空気 を試料 と して測定 した

R一θ曲線 を図3.7に 示す。縦軸 は反射率である。横 軸 はイメ ージセ ンサのチ ャネル番号

で、対応す る入射角 を表示 しである。表面 プラズマ振動励起 に よる吸収 ピー クが入射 角

44.85。に見 られる。バ ルクの銀の誘電率 と石英 の屈折率 よ り計算 で得 られる励起角 は44.93。
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図3.7空 気 に対 す るR-e曲 線
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である。本装置 における絶対角度 の測定精度 を考慮 す る と、実験値 は理論 に良 く一致 し

ている。

試料 を純水 とした場合 お よび5%エ タノール水 溶液 とした場合 に測定 したR一θ曲線 を図

3.8に 示 す。 洲 定 した角度 域 は67 .6。か ら77.8。で あ る。 各 試料 に対 す る吸 収 ピー クの位

置 は そ れ ぞ れ74.21。 、75.04。 で あ っ た 。
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需

臨±/
論
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CHANN`LNUMBER
1②24～

67・61ncidentangle(deg .)77.8

図3.8純 水 お よび5%エ タノ ー ル水 溶 液 に対 す るR-e曲 線

3-3-4液 体濃度 の測定

試作 したSPRセ ンサ を用 いて、エ タノール水溶液 中のエ タノールの濃度測定 を行 なっ

た。試料 は純水 中に市販 のエ タノール(和 光純薬(株 〉;特 級)を 混合 した もの を用 い

た。図3.9に 得 られ た検量線 を示す。横軸 はエタノールの濃度で重 量比 で示 してある
。

縦軸 は励起角 を相対値 で示 してある。 これは本装置 の絶対角度測定 の精度 が角度分 解 に

比べ て低 いためであ る。 しか しここに示す濃度 測定 の ような場合、試料 の屈折率 そ の も

のを計算で求 めるのではないため、励起 角の絶対値 は問題 にな らない。測定 は各濃度 に
つい て10回 行 ないその平均値 をプロ ッ トした。10回 の測定 の標 準偏差 は0.01。で あった。

測定 中の試料 の温度 は17℃ であった。
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3-3-5試 作 装置 の性 能 と仕様

本 試作装置で測定可能な角度 幅 は約10。で あ り、角度分解 はool。であ る。これ らの値 は

検 出側 の光学系 によって決 ま り、入射光 の角度幅が検 出側 で決 まる角度幅 よ りも広 いか

ぎ り、入射光学系 には依存 しなし・。検 出側 の レンズL3に 焦 点距離 の長 い レンズを用 いる

か、 イメージセ ンサ の素子 問の ピッチ を小 さ くす るこ とで分 解 を上 げる こ とがで きる。

また逆 にレンズL3の 焦点距離 を短 くす るか、 も しくはイメージセ ンサ の幅 を大 き くす る

こ とで測定可 能 な角度幅(測 定可 能な屈折率 または濃度領 域)を 広 げ るこ とが で きる。

角度分解0.01。よ り計算 で得 られる測定可 能な屈折率 の分 解能(検 出限界)は104で ある。

本装置 の検 出限界 は吸収 ピー クの幅 に も依存 す る。す なわち ピー ク幅が広 い と角度測定

の精度 が下 が り検 出限界 も悪 くなる。 ピーク幅 を決 める要 因の一つ には光源 のスペ ク ト

ル幅が あげ られる。光源スペ ク トルに幅が ある と得 られ るR-e曲 線 は単 一波 長で のR-e曲

線 の コンボ リュー シ ョンになるため ピー クが な まって しまう。鋭 い ピー クを得 るために

はスペ ク トル幅 のせ まい光 源が望 ま しい。試作装置 に用 いた光 源 の発光 スペ ク トルを図

3.10に 示 す。使用 した光源 はスペ ク トル幅が24nmで あったが、 これ を もっ とスペ ク

トル幅 のせ まい光源 にか える ことで、 よ り鋭 い ピー クが得 られ、高 い精度 が期待で きる。

この ようなスペ ク トル幅 の狭 い面光源 として は、現在 多 くの研 究 ・開発 が行 なわれてい

る面発光半導体 レーザ[3司が考 え られ るが、 これ らはまだ十分 に実用段 階 には達 してお ら

ず、今後 の開発 ・実用化 が期待 され る。
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図3.10 面発光 ダイ オー ドの発光 スペ ク トル

(半値全 幅24nm,ピ ー ク波長660nm)

3-4結 言

ケー ラー照 明系 を応 用 レた非駆動型SPRセ ンサ を考 案 した。本 セ ンサの装置 的 な特

徴 は、

(1)。入射光学系 としてケー ラー照明系 を利 用 した。

(2).検 出光学系 にフー リエ変換光 学系 を用 い、 イメージセ ンサによるマルチ チ ャネル検

出 を行 なった。

という2点 であ る。 この結果、機械 的な駆動機構 を必要 としない系 が実現 し、R-0曲 線 を

瞬時 に得 るこ とも可能 となった。 このため時 間分解測定 を行 な うこ ともで きる。

試作装置 を用 いて空気 お よび液体 に対 して表面 プラズマ振動 の励起 、観 測 を行 ない本

セ ンサ における表面 プラズマ振動励起 、観 測 の原理 の正 当性 を確 認 した。次 に液体 試料

の濃度測定 牽行 ない・そ の結果、水 の中のエ タノールが104(wt ./wt.)まで検 出可 能で あっ

た 。
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第4章 結像光 学系 に よるSPRセ ンサ[3,4,5]

4-1緒 言

第3章 で述べ たセ ンサ はケー ラー照 明系 を用 いていたた めに、入射部分 に2枚 の レン

ズが必 要 であ った。 このためマ イ クロ レンズな どでセ ンサ の小 型化 をはか って も、2枚

の レンズ の間隔がある程 度必要 なため、 この部分が セ ンサ自体 の小 型化に制 限 を与 える。

したが って1枚 の レンズ の使 用 だけで励起(照 明)す る方法 が、 よ り小型化 す る とい う

点 か ら望 ましい。 また レンズが1枚 になれば光 学系 の調節 も簡単 にな り、 また安価 にな

る とい うメ リッ トも生 まれる。 そ こで本 章で は、入射光光 源 と して点光源 を用 い、 レン

ズ1枚 の結像 光 学系 で表面 プ ラズマ振動 を励起 す るセ ンサ を提案 する。入射光 を1本 の

フ ァイバで離れた光 源か らセンサヘ ッド部へ導 くフ ァイバセ ンサ[12】において、センサヘ ッ

ド部 にお ける光源 部分 は点光源 の形 であ るこ とが望 ましい。 この意味 か ら、点光源 の利

用 はSPRセ ンサ をフ ァイバ セ ンサ として使用 す るこ とも可能 にす る。 さらに点光源 で

は、面光 源 の場合 と異 な り、 スペ ク トル幅 の狭 い もの(レ ーザ ダイ オー ドやスーパ ール

ミネ ッセ ン トダイ オー ド)が 安価 で手軽 に入手 で きるため、 それ らを用 いる ことで高精

度 な測定 も期待 で きる。

4-2結 像光 学系 に よる表面 プラズマ振動 の励起 と観 測 の原理[3,4]

結像光 学系 による励 起法 で は、点光 源か ら結像系 に よって得 られ る収束光(球 面波)

を用 いて表面 プラズマ振動 を励起 す る。第3章 のケー ラー照 明系 を用 いた励起法 では、

入射 角 の異 なる多 くの平行光(平 面波)を プ リズム と金属 の界面 に臨界 角以上 の角度 で

一度 に入射 させ るこ とに よ り表面 プラズマ振 動 を励起 した
。 この場合 の入射光 を幾何光

学的に考 えると、入射 角 の異 なる光線が一度 に入射 した ものになる(図4.1(a))。
一方

、結像 光学系 で得 られ る収束光(球 面波)は 、幾何 光学 的 には同 じ く入射角 の異 な

る光線群 である(図4.1(b))。 したが ってケー ラー照 明系 の場合 と同様 に結像系

で も表面 プラズマ振 動 の励起 が行 なえるこ どが期待 で きる。

収束光 に よる励起 プロセスを波動光 学的 に考 える。Kre鵬 ㎞ann配 置 において入射角θの

平面波(プ リズム中の波数K>が 金属 と試料 の界面上 に作 るエバ ネッセン ト波の波数 は、
　

平面波 の界 面上 で の空 間周波数 に対応 し、次式 で与 え られ る。

K。。=Kpsine(4.1)

したが って平面波 の場 合、 エバ ネ ッセ ン ト波 の空 間周波数 スペ ク トルは図4.2(a)

に示す ようにK 。.に値 を持 つδ関数 となる。一方、表面 プラズマ振動 の空 間周波数スペ ク ト

ルは減衰 のため(波 数が複素数 で あるため)、 図4.2(b>に 示す ような ロー レンツ

型 となる(AppendixB参 照)。

入射 角走査法 で は入射角 を変 えるこ とでエバ ネ ッセ ン ト波 の空 間周波数 、換 言す る と

δ関数 の位 置、K.を 掃 引 して、表面 プラズマ振動 の空 間周波数 と一致 させ て表面 プラズマ

振動 の励起 を行 な う。前章 のケー ラー照明系 で は この平面波 によるδ関数 をた くさん並べ

て(図4.2(c))、 それ らの内で表面 プラズマ振動 の空間周 波数 に一一itし た もので

励起 を行 な う。

これに対 して入射光 が収束光 の場合 、エバ ネ ッセ ン ト波 の空 間周波数 スペ ク トルが あ
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図4.1収 束光 による表面 プラズマ振動励起 原理
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図4.2金 属面上 での空間周波 数スペ ク トル
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る広 が りを持 つ。 この様子 を図4.2(d)に 模 式 的に示す。空 間周波数 スペ ク トルが

値 を持 つ範 囲 は入射光 の光 軸 の角度 と入射光束 の角度幅(実 際 には光 源 の大 きさとレン

ズのOTF)に よって決 まる。入射収束光 の光軸 の角度 を適 当 に選 んで お くと、表面 プ

ラズマ振動 の空間周波 数スペ ク トルが値 を持 つ領域 と、エバ ネ ッセ ン ト波 の空 間周波数

スペ ク トルが値 を持 つ領 域が重 なる。 この とき表面 プラズマ振 動 の空 間周波数 に一致 し

たエバネ ッセ ン ト波 のスペ ク トル成分 が表面 プラズマ振動 を励起 す る。収束光 が作 るエ

バネ ッセ ン ト波 に よって表面 プラズマ振動 が励起 され る と、 そのスペ ク トル成分 は表面

プラズマ振動 に移行 す るため、 プリズ ム側 に戻 る光 が界面 上 で持 つ空 間周波数 スペ ク ト=・,

ルは図4.2(e)の ようになる。 これはエバネッセ ン ト波のスペ ク トル(図4.2(d>>

か ら表面 プラズマ振 動 のスペ ク トル(図4.2(b))を 差 し引 いた形 とな ってい る。

図4.2(e)を(d)で 割 る と(f)の 反射率 の空間周 波数 スペク トルが得 られ る。

空間周波数 は(4.1)式 よ り入射角 に換算 で きるので、(f)はR.e曲 線 と見 るこ とが

で きる。

以上 の原理 の基づ いた表面 プラズマ振動 の励起 ・観測 のための光 学系 を図4.3に 示

す。光 の入射 部 は点光源Sと レンズLiお よび偏光 子Pの み か ら構成 され る。光 源 か らの

発 散光 は、偏 光子Pに よって表面 プラズマ振動励起可能 なp偏 光 とされ た後、 レンズL1

に よって収束光 とされ、 プ リズ ム/金 属/試 料 の界面 に入射 する。反射波面 は検 出側 の

レンズL2に よってフー リエ変換 され、 レンズ の後側焦平面上 に空 間周波 数 スペク トル を

つ くる。 これが一次元イメー ジセ ンサISで 検 出される。 このためイメージセ ンサのチャ

ネル番号 は反射波面 の空 間周 波数 または入射角 に対応 する。

f2

ム
is

S

P

L2

Sample

L1

図4.3点 光源による表面プラズマ振動励起のための光学系
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イメージセ ンサのチ ャネル番号 を平面 波 の入射角 として考 えた場合 、本 光学系 におい

て検出器上で検 出可能な角度 幅θお よび角度分解e ,6はケーラー照明系 の場合 と同様に して

近似 的 に次 の式 で与 え られ る。

伽 穿 一塁(4.2)

ロユ
・一+2T響 句(4・3)

ただ しn
pは プ リズ ムの屈 折率、WDは 検 出器 の幅、Nは 検 出器 の素子数、f2は レンズL2の

焦点距離 で ある。

図4.3の 光 学系 において、表面 プラズマ振 動 の励起 ・観測 を行 なうために満 た して

いなければ な らない条件 は次 の2つ であ る。

(1)入 射光 はp偏 光 で、エバネ ッセ ン ト波の空間周波 数 スペ ク トルの中 に表面 プラズ

マ振動 の空 間周波数 が含 まれて いるこ と。

(2)イ メージセ ンサは検 出側の レンズの後側焦平面 上 のある こと。(こ れに よ り反射

光 の空間周 波数 スペ ク トルが得 られ る。)

言 い換 える と、上述 の2つ の条件 を満 た していれ ば、図4.3の ように入射 光 は金属面

上 で点 に絞 られ ている必要 もな く、 また金属面 か ら検 出側 の レンズL2ま での距離 がL2

の焦点距離 で ある必 要 もない。 このため、本光 学系 で はプ リズム とレンズ を近付 けるこ

とが で き、小 型化 が可能 である。

4-3バ ルクの光学素子 を用 いた装置 の試作[3,4】

結像光学系 を用 いて作 った収束光 によって表面 プラズマ振 動 の励起 ・観測 が行 なえる

こ とを確認 す るため、バ ルクの光学素子 を用 いて図4.3の 光 学系 を構成 した。

4-3-1光 学系

試 作 装 置 に用 い た光 学 素 子 は次 の とお りで あ る。 光 源 は レーザ ダ イ オ ー ド(LTO23MD,

λ=780nm;(株)シ ャ ー プ)で あ る。 レンズL,はf1=SOmm、F1.4の カ メ ラ レ ンズ 、 レ ン

ズL2はf2=90mmの 単 レ ンズ を用 い た 。検 出器 は第3章 で用 い た もの と同 じ1024チ ャ ネ

ルMOS型 一 次 元 イ メ ージ セ ンサMN8090で あ る。 プ リズ ム はBK7光 学 ガ ラ ス製(n
p=1.515)

で入 射面 は1辺30mmの 正方 形 、 面 精度 はλノ2であ る。(4.3)式 よ り得 られ る試 作 装 置

の角度 分 解 は約o.oi。で あ る。 ケ ー ラ ー照 明 系 の場 合 と同様 の理 由 に よ り、 測定 対 象 に よ っ

て形 の異 な る プ リズ ム を用 い た。 表 面 プ ラズ マ振 動 を励 起 す る銀 薄膜 は、膜 厚 約60nmの

もの を真 空 蒸 着 法 に よっ て作 成 した 。試 料 セ ル は20mmx20mmx30mmの 大 き さで プ リ

ズ ム に直i接貼 り付 け て あ る。 こ れ らのバ ル ク の光 学 素 子 を光 学定 盤 の上 に並 べ て構 成 し

た シス テ ム全 体 の大 き さは約200mmx300mmで あ る。

4-3_2デ ー タ処理系

本装 置 のデー タ処理系 は第3章 で用 いた もの と同 じであ る。 暗出力 の補正 やp偏 光 と

s偏 光 の比 を計算 するな どの データの補正法 も第3章 の場合 と同様 に行 な う。光源 を レ
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一ザ ダイオー ドとしたためス畔 ツクル ノイズの影響 が出 るので
、注 入電流 を故意 に不安

定 に し・見 かけ上 のスペ ク トル幅 を広 げる。 また得 られ たデータに対 してSavitzky-Golay

法の2次 ・3次 多項式 適合 に よる平滑化(平 滑化点数5点)を 行 なった【37】。

4-3-3表 面 プラズマ振動励起 の観 測

試作装置 を使用 して、空気 を試料 として測定 したRe曲 線 を図4.4に 示す。縦軸 は反

射率 である。横 軸 はイメージセ ンサ のチャネル番 号 で、対応 す る平面 波入射 時 の入射角

を示 してあ る。8=42・3。 に表面 プラズマ振 動 の励起 に よる鋭 い吸収 ピー クが見 られる。 こ

の結 果 よ り、収束光 に よって も表面 プラズマ振動 の励起 が行 なえる こ とが確 認 された。

イ メージセ ンサの露光時 間は20msで あ った。

N
U

慧
U
CJ
=

2

36.31ncidentangle(deg.)47.8

図4.4空 気 に対 す るR-e曲 線

4-3-4液 体 濃度 の測定

試作 した装置 を用 いて、 エ タノール 中の水分 濃度 の測定 を行 なった。試料 は市販 のエ

タノール(和 光純薬(株 〉;液 体 クロマ トグ ラフィー用0 .3%水 分含有)に 微量 の純水 を

混入 して作 った。2つ の水分濃度の異なる試料 に対 するRe曲 線 を図4.5に 示 す。(a)

は水分濃度Q3%の 試料 に対 す るR-o曲 線 、(b)は5 .o%の 試料 に対す るR-e曲 線 で ある。

両者 の励起 角 の間 に026。の差 が見 られ る。 この励起角度 の差 を試料屈 折率 の差 に換算 す

る と約0.0025と なる。 この値 は文献値 【38】と良 く一致 してい る。

0.3%か ら10%ま での濃度 の異 なる試料 に対 して励起 角測定 を行 ない、得 られた検 量線

を図4.6に 示 す。横 軸 は水 分4J重 量 パ ーセ ン ト濃度、縦軸 は励起 角 の相対 値 である。

この検 量線 を用 いて励起 角 の相対値 よ り水分 濃度 が定量 で きる。使用 したエ タノールが

は じめか らQ3%の 水分 を含 んでいたため、測定 濃度 の下限 は0 .3%で あった。測定 中の試

料温度 は23.5℃ であ った。
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図4.5微 量 の水 を含 むエ タノール に対 す るR一θ曲線
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図4.6エ タノール中の水 分濃度測定 の結 果

4-3-5試 作装 置 の性能 と仕様

試作装置 で測定 可能 な入射角度幅 は約11.7。であ り、角度 分解 は約0.01。で ある。 この

角度分解 能 よ り、本装 置 での屈 折率測定 の分解 能は104の オー ダーであ る。

光学系全体 が光学定 盤上で 占める広 さは、約200mmx300mmで ある。
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4-4小 型 セ ンサ ヘ ッ ドの試 作

4.2節 で 述 べ た よ うに、 図4.3の 光 学 系 で は レ ンズ とプ リズ ムの 距 離 の制 約 が ほ

とん どな い 。 この特 長 を利 用 して、 入 射 側 と検 出側 の2つ の レンズL
1、L2と プ リズ ム

を一 体 化 した小 型 セ ンサ ヘ ッ ドを2種 類 考 案 ・試 作 し、 セ ンサ を構 成 した。

4-4-1Prototype-1

図4.3の 光 学 系 の レンズ を プ リズ ム に付 け て、小 型化 した セ ンサ ヘ ッ ドを試作 した。

図4.7に これ を用 い て構 成 した セ ンサ の光 学系 を示 す 。 点 光 源 か らの発 散光 を レ ンズ

L1の1つ の屈 折 面 の み で収束 光 とす る ため に は、光 源 か らプ リズ ム までの距 離 を大 き く

す るか 、極 端 に屈 折 力 の強 い(曲 率 半径 が小 さいか屈 折 率 が 高 い)レ ンズ を用 い る必 要

が あ る ため 、 点光 源 か らの発 散 光 を光 源 の 前 に置 い た レン ズL
、に よ りコリメ ー ト光 と し

てか ら レ ンズL、 に入 射 す る。 プ リズ ム底面 の銀 薄膜 部分 で 反 射 され た光 は レンズL
2に

よ りフ ー リエ 変 換 され イ メ ー ジ セ ンサ 上 に空 間周 波 数 ス ペ ク トル を再 生 す る。

図4.8に 試 作 した セ ンサ ヘ ッ ドの写 真 を示 す 。 プ リズ ム は1辺15mmの45度 直角 プ リ

ズ ム(BK7製)を 用 い た。 レンズLi、L、 は半径5.5mmの 半円柱 状 のシ リ ン ドリカ ル レン

ズ(BK7製)で マ ッチ ン グオイ ル(n=1.515)で プ リズ ムに密 着 させ る。 レンズL
2の 後側

焦 点 距 離 は16.2mmで 、 こ こ にイ メ ー ジ セ ンサ を置 く。試 作 した セ ンサ ヘ ッ ド部 の大 き さ

は約40mmx60mmで あ る。

is

∠〆L2

LDP

Lc ノ
L1

Sample

図4.7試 作 し た セ ン サ(Prototype-1)の 光 学 系
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試作 した小 型 セ ンサ ヘ ッ ドを用 い て空気 を試料 と してR-0曲 線 を測定 した 。光 源 には レ

ーザ ダイ オ ー ド(λ=780nm)を 用 い
、 レンズL。 は顕 微鏡 対 物 レ ンズ(x10)と した。

偏 光 子 は光 源 の直 後 に置 き、 スペ ッ クル 除去 の た め の拡 散 板 も置 い た 。 プ リズ ムか らの

反 射 光 が イ メ ー ジ セ ンサ上 に作 る ス ポ ッ ト径 は約12mmで あ り、 ス ポ ッ トの端 の光 は レン

ズ の光 軸 か ら大 き く外 れ て い る。 この た め近 軸 近 似 が成 立 せ ず 、 ス ポ ッ トの端 の光 は正

確 な空 間周 波 数 を与 え な い。 従 って ス ポ ッ トの 中心 付 近 の デ ー タ のみ を有 効 な デ ー タ と

した。 得 られた結 果 を図4.9に 示 す 。測 定 され た 入射 角度 幅 は約80で 、 ピ ー ク位 置 は

42.30付 近 であ る。 デ ー タ点 数(イ メ ー ジ セ ンサ の セ ル 数)は15(醒 度 で あ り、 角 度 分 解 は

た か だ か0.06。程 度 で あ る。 この分 解 能 はバ ル ク の光 学 素子 を用 い た場 合 の約1/6で あ る。

これ は レ ンズL2の 焦 点 距 離 ちが短 くな っ た こ とに よる。 角 度分 解 能 は イ メ ー ジ セ ンサ の

セ ル 問 の ピ ッチ とf2で決 ま り、 これ を改 善 す るた め に は イメ ー ジ セ ンサ の ピ ッチ を小 さ く

す る からを長 くす れ ば よい。 イ メー ジ セ ンサ のピ ッチ は現在 市販 され て い る もの で は、小

さい もの で も7ｵm程 度 あ り、 ま た これ は ブ ル ー ミ ング の問 題 もある た め ある程 度 以上 小 さ

くす る こ とが で きな い。 この た め分 解能 を 向上 させ るた め にはf,を 長 くす る必 要 が あ る。

しか しちを長 くす る とプ リズ ム とイ メ ー ジ セ ンサ の距 離 が 長 くな りセ ンサ の小型 化 に反 す

る。 したが っ て、 図4.7の よ うにバ ル ク の光 学 系 の形 の ま ま高 い角 度 分 解 を持 たせ つ

つ 、小 型化 す る こ とはで きな い 。f、を短 くす る こ とな く小 型化 を行 な うた め に は、L2の

後 に鏡 を置 き、 光 を折 り返 して イ メ ー ジ セ ンサ との距 離 をかせ ぐな どの工 夫 が必 要 で あ

る。

図4.8試 作 した セ ン サ(Prototype-1)
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40.sｰIncidentangle 48.5ｰ

図4.9Prototype-1に よ るR一 θ曲 線
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4-4-2Prototype-2[5]

f2を短 くするこ とな く、小型 のセ ンサ を作 るため に図4 .3の 光 学系 を一部改 良 した折

り返 し光 学系 を考案 し、 これ を用 いた小型 セ ンサ を試作 した。光 学系 を図4 .10に 示

す。光源か らの発 散光 はレンズL1に よ り収束光 とされ プリズ ムに入射 し鏡 面 で反射 され

た後 、セ ンサ面 に入射 する。 セ ンサ面 か らの反射光 は レンズL
2で フー リエ変換 され、

L2の 後側焦平面 に置 い た検 出器上 に反射 光強度 の空 間周 波数 スペ ク トル を作 る。

セ ンサ面 の銀 薄膜 は真空蒸着 法 に よ り作 成 した。膜厚 は約60nmで ある。 プ リズ ムの鏡

面 はアル ミニ ウム を十分厚 く蒸着 して作 った。

入射側 の レンズL1、 検 出側 の レンズL、 は ともにBK7製(n=1 .515)の シ リン ドリカル

レンズで、L1の 曲率半径 は5mm、L
、の曲率半径 は58mmで あ る。L2の 後側焦点距離 は

113㎜ で あ り、LZか らイメージセ ンサ までの距離 もこの値 であ る。 プ リズ ムは直角 をな

す辺の長 さが15㎜ の45度直角プリズムで、液体試料 をヌ豫 と して囲 ㎜ 光学ガラス製(圖 .878

の もの を用 いる。

光源 はピーク波長660nmの 発光 ダイオー ド(TLRA150A;(株)東 芝)で あ る。半導体 レ
ーザ は発光 スペ ク トル幅が極端 に狭 いためコ ヒー レンスが高 く、 スペ ックル雑音 を生 じ

る。 これ を軽 減す るため に拡散板 な どの素子 を必 要 とす るので、小 型 ・軽量化 とい う観

点 か ら発光 ダイオー ドを用 いる。

検 出器 は2048素 子のCCDイ メージセ ンサ(TCD102D;(株)東 芝)で 、1素 子 の大 きさ

は14ｵmx14ｵm、 ピッチ は14ｵm、 受光部分全体 の幅 は28 .7mmで ある。試作 したセ ンサで

測定可能な入射角度範 囲は40。～52。で ある。 また ピーク角度測定 の分解能は約0 .007。であ

る。 これ らを屈 折率 に換算 する と測定 可能な範 囲は1 .16から1.39、分解能は0.0001で あ り、

4-3節 のバ ル クの光 学素子 に よる装 置 と同程度 であ る。

偏光 子 は光源 の直後 とイメージセ ンサの直前 に、p偏 光 のみ を取 り出せ る ようにフィ

ル ム状 の ものを張 り付 けた。 プリズ ムの屈折率 が高 いため、試料 が ない とき(空 気 の と

き〉 にイメー ジセ ンサ で検 出 されるのはセ ンサ面 で全反射 された光 であ る。 このためセ

ンサ面 を空気 に さらした状態 での測定結果 を入射光 の空 間周波数 スペ ク トル として用 い

る ことが で きる。 この結 果、測定 に際 して偏光 子 を回転 させ る必要 がな く、簡便 な測定

が で きる。

プ リズ ムか らイメージセ ンサの問 は暗箱 の中 に収 め られ ている。 セ ンサ面が半透 明な

膜 なので ここか ら暗箱 内部 に外 部 の光 が入 る可 能性 があ る。 しか しイメージセ ンサでは

セ ンサ面 で全反射領 域 の光 のみ を検 出するので、 セ ンサ面 か ら入 る光 はイメ ージセ ンサ

では検 出 されず、出力 に誤差 を生 じるこ とはない。

試作 したセ ンサの写真 を図4.11に 示す。検 出部分 の回路 を含 めたセ ンサ全体 の大

きさは50mmx30mmx150mmで あ る。

4-4-3実 験

試作 したセ ンサ を用 いて純水 を試料 として測定 したR一θ曲線 を図4 .12に 示す。表面

プラズモ ンの励起 による吸収 ピークが48.72。に見 られる。 同 じ純水 に対 し9回 の繰 り返 し

測定 を行 なった結果、 ピー ク位 置測定 の標準偏差 は0.011。で あった。 この結果 を屈折率測
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L1

図4.10試 作 した セ ン サ(Prototype-2)の 光 学 系

図4.11試 作 し た セ ンサ(Prototype-2)
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図4.12純 水 を試 料 と した と きのR-e曲 線

定 の精度 に換算 す る と約0.㎜2で ある。

次 に純水 に微 量 のエ タノール を混ぜ たアル コール濃度 の異 なる試料 を作 り、濃度0.1%

～10%の 試料 につ いてR-8曲 線 を測定 した。得 られたR-0曲 線 の ピー ク位 置 と試料濃度 の

関係 を図4.13に 示す。横 軸 はアル コール濃度、縦軸 は0.1%の 試料 に対 す るピークの

角度 か らの相対 値 を示 している。 図4.13を 検量線 としてR-0曲 線 の ピー ク位置 か ら濃

度 の測定 が行 なえ る。
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図4.13純 水 中のエ タノール濃度 測定 の検 量線
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本 セ ンサ の応 用例 の一 つ として、食 品製造 プロセス にお ける品質管理(例 えば ジュー

スの糖度 や濃度 の管理)が 考 え られ る。その場合 には、試料 が散乱体 を含 む もので あっ

た り、吸収 を持つ ものであ った りす るこ とが ある。 そ こで、 この ような実用 的な側面 を

考 え合 わせ て、本 センサ を用 いて散乱体 を含 む試料 と強 い吸収 を持 つ試料 の測定 を行 なっ

た。

散乱体 を含 む試料 としては トマ トジュース を用 いた。 図4.14は トマ トジ ュースの

R一θ曲線の測定結果 であ る。純水 を試料 とした場合 と同程度 の鋭 い吸収 ピークが見 られる。

同一試料 に対 し3回 測定 を行 なった結果、測定 された ピー ク位 置 は3回 とも同 じであ っ

た。散乱体 を含 む試料 の場合、内部散乱体 の局在 によ り微視 的 に見 る とその性 質が変 わ

るが、 この結果 よ り本 セ ンサ は散乱体 を含 む試料 に対 して はその巨視 的な性 質 を測定 し

てお り、 その範 囲で は十分 に高 い測定精度 を持 つ と言 える。

強 い吸収 を持 つ試料 として青 イ ンクを用 いた。得 られ たR・0曲線 を図4.15に 示す。

純水 を試料 とした ものに比べ約2倍 の幅の吸収 ピークが観 測 されてい る。 これ は試料 の

吸収 によ り表面 プラズマ振動 の減衰 が大 き くなったこ とに よる。吸収 ピー クが な まった

ため吸収 ピーク位 置測定の精度 が、純水 な どの吸収 のない試料 の測定 に比 べ112程 度 に低

下 す るが、本 セ ンサが青 イ ンクの よ うに強 い吸収 を持つ試料 の測定 に も用 い られる事 が

示 され た。 この ような吸収 を持 つ試料 に対 す るSPRセ ンサの有効性 につ いては5-2

節 で詳 し く述べ る。

N
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葱
U
N
唱

竃

40.0 Incidentangle(deg.) 52.0

図4.14ト マ トジ ュー ス を試料 と した と きのR一θ曲線
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図4.15青 イ ン ク を試 料 と した と きのR一θ曲線

4-5結 言

収束 光 に よる表面 プラズマ振動 の励起 方法 を提 案 し、 それ を利用 した非駆 動型SPR

セ ンサ を考案 した。本 セ ンサの装 置的 な特徴 は次 の2点 である。

(1).入射光学系 に点光 源 とレンズ1枚 の結像光 学系 を採 用 した。

(2).検出光学系 にフー リエ変換光学系 を用 い、一次元 イメージセンサ に よるマルチチ ャネ

ル検 出 を行 な った。

(1)に よってケー ラー照 明系 に よる系 よ りもさらに小型化 が可 能 となった。

(2)によってケー ラー照明系 に よる系 と同 じくR一θ曲線が瞬時 に得 られ る。 このため時 間

分解測定 を行 な うこ ともで きる。

提案 した光学系 をバ ルクの光学素子 を用 いて構成 し、空気 に対 して表面 プラズマ振動

の励起 を観測 した。 さらに液体 試料 の濃度測定 を行 ない、エ タノール中の水 分測定 を行

な った。

次 に、収束光 を利用 したSPRセ ンサの小型化 をはか った。バ ルク光学素子 による光

学系 をその ままの形 で利用 したPrototype-1で は小型化 による分解 能 の低下 が起 こった。 こ

れ に対 し、光学系 に改良 を加 え小 型化 に よって も分解能が低下 しないPrototype-2を 試作

した。 このP⑩ωtyp昏2はレンズ とプリズム を一体化 した小型 センサヘ ッ ドを利用 してお り、

全体 の大 きさは30mmx50mmx150mmで あった。

試作 した小型 セ ンサ(Prototype-2>を 用 いて散乱体 を含 む試料(ト マ トジ ュース)と 強

い吸収 を持 つ試料(青 イ ンク)の 測定 を行 ない、本 セ ンサが この ような試料 に対 して も

有効 であ るこ とを示 した。

試作 したセ ンサ(Prototype-1,Prototype-2)は 、 ともに検 出光 学系 に単 レンズ を用 いて

いたが、単 レンズは収差 が大 き く、 またイメージセ ンサで検 出 され る反射率 曲線 の横 軸

が正確 には角度 に リニァ にな らな い とい う問題 を生 じる。 これ らの問題 は、非球面 の レ
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ンズ(f一θレンズな ど)を 用 いる ことによって解 決で きる。 また、最近 で は分布屈 折率型

の レンズの作成技術 も進歩 してお り、 このような分希屈 折率型 の レンズ を用 いれば、性

能 を低下 させ ず に さらに小 さなセ ンサ も実現 可能 である。

試作 した小型 セ ンサ では、光源 か らの発 散光 をシ リン ドリカル レンズ を用 いて集光、

フー リエ変換 しているため、鉛 直方 向 には光 は発 散 した ままであ り、光 を有効 に利用 し

ている とはい えない。現在 の系 で は光量 の問題 は全 くないが、光 フ ァイバ に よ り励起光

を導 き、検 出 を行 な う場合 を考 える と、光 源か らの光 の利 用効率 をあげ る必要が ある。

このため には シ リン ドリカル レンズのかわ りに非球面 の レンズ を用 い、鉛 直方 向には光

源 とイメージセ ンサ(又 はテイパー ファイバ)を 結像 関係 にする方法 が考 え られる。
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第5章SPRセ ンサ の性 能向上

5-1緒 言

セ ンサ の性 能 を評価 する基準 として は、感度 、精度 、安定性 や外 乱 に対 す る強 さ等が

ある。前章 までで試作 したSPRセ ンサで は、R-e曲 線 の角度 測定 の分解 能はo.01。(Pro-

totype-2で はQOO7。)で あ った。 一方、角度測定 の精度(標 準偏差)も 約0.01。と同程度 で

あ り、 さらに精 度 を向 上 させ る こ とが望 まれ る。 またSPRセ ンサ は基本 的 に屈折率 測

定 を行 な う ものであ り、試料 の屈折率 は温度 の影響 を大 き く受 ける こ とよ り、精度 の向

上 のた めには外 乱(温 度 の影響)の 除去 を行 なう必 要が ある。本章 では これ らを鑑 み、

SPRセ ンサ の性能 の向上法 について述べ る。

まず、SPRセ ンサ を屈折計 として、従来 の屈折計 との精度 ・感度 の比較 を行 なう。

次 に、 セ ンサ の精度 向上 のため に多層膜構造 の利用 を検 討 し、計 算機 シ ュ ミレー シ ョン

と実験 に よ りそ の有効性 を示 す。最後 に、試料温度 の影響 を調べ、 その補正方法 を2種

類提案 し、実験 に よ りその有効性 を示 す。

なお本章 で用 いた計算機 シ ミュ レーシ ョンの方法 はAppendixCに 示す。

5-2屈 折計 との比較

SPRセ ンサ は屈 折率 を媒介 として試料濃度 な どを知 る もので あ り、一種 の屈折計 と

見 なす こ とがで きる。本節 ではSPRセ ンサ を屈折計 と見 て、臨界 角測定 に よる屈折計

【39」と比較す る。臨界角 測定 に基づ く屈折計 としてはAbbeの 屈折計 やPiilfrichの屈折計、

Kohhausch法 な どがあ るが、本節で はSPRセ ンサ と同 じく反射率 の入射 角依存 を測定す

る反射型 のAbbeの 屈折計 を比較対象 とす る。他 の屈折計 につ いて も同 じ原 理 に基づ くも

のなので、 同様 の議論 がで きる。

図5.1に 反射型 のAbbeの 屈折計 の原理 図 を示 す。 この方法 で は屈 折率 既知 のプ リズ

ム と試料 を接触 させ、 この境界面 での臨界角 を測定す る。 図5 .2に 計算機 シ ミュ レー

シ ョンで得 られたAbbeの 屈 折計 に よるR-e曲 線 を示 す。入射光 の波長 を632.8nm、 プ リズ

ムの屈折率1.805と し、吸 収 の異 なる3種 類の試料(試 料屈 折率:(a)1 .362,(b)1.362+iOOO1,

(c)1.362+10.003)を 仮定 して計算 を行 な った。吸収 が全 くない場合(曲 線(a))に は反

射率 は臨界角付近 で急激 に増加 し、臨界 角 で1に 達す る。 このため反射率 が1に なる角

0・

2

Sample

図5.1屈 折系 の基本原理 図
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度 より厳密 に臨界 角 を求 める ことができる6し か し試料 に吸収 がある場合 には(曲 線(b),◎

)臨 界 角付 近で の反射率 の変化 はなだ'らか になる。 このた吟吸収が あ る場合 には反射率

が1と なる角度 として臨界角測定 す るこ とは不 可能で あ り別 の指標 が必 要 となる。 この

指標 として、例 えば、反射率 が0.9と な る角度 を もって臨界 角 とする と、(b)の場合(a)に比

べ て0.10。のずれが生 じる。 これ は測定 され る試料屈折率 に換算す る と0.002の誤差 になる。

同様 に(c)の場合 、臨界角 は0.87。のずれ を生'じ、屈折率 では0.018の 誤差 を生む。

同 じプ リズム と試料 を用 い、 セ ンサ面 に膜厚56nmの 銀薄膜 を用いたSPRセ ンサ によ

るR一θ曲線 を図5.3に 示 す。吸収 の異 なる試料 に対 して もピー クの位 置 は変化 していな

い。 しかし試料吸収 が大 きいほどR・0曲線 の吸収 ピークが な まってい るため、実際 には ピ

ーク位置測定 に誤差 を生 じる。反射率測定 の精度が0.01程 度 どす る(こ れは分解能8ビ ッ

ト以下 であ り十分実現可 能で ある。)と 、吸収 のない(a)の場合 の励起 角 の測定誤差範 囲

は0.05。で ある。わずか に吸収 のある(b)の場合 の励起角 の誤差 は0.08。、 さらに吸収 のあ る

(c)の場合 で も誤差 は0.10。以下 であ り屈 折率 での誤差 は0.002以 下 であ る。

以上 の結果 よ り、試料 に吸収 が全 くない理想 的 な場合 にはAbbeの 屈折計 の方 が わずか

に高 い精度 を持 つが、少 しで も吸収 があ る場合 にはSPRセ ンサが高 い精度 を持 つ。実

際 にはほ とん ど透明 な試料 で も屈折率 の虚部 はわずか に値 を持 つ ため、一般 にSPRセ

ンサの方 が高 い精度 を持つ と言 える。

5-3多 層膜構 造 に よる高精度化

SPRセ ンサ にお いて直接測定 されるの はR-0曲 線 であ り、最終 的に測定 した い対 象の

値(例 えば濃度)は このR-0曲 線 における ピー ク位 置(励 起 角)の 測定 によって決定 され

る。 このためSPRセ ンサの測定精度 にはこの ピーク位 置測定 の精度 がそ の まま反映 さ

れ る。高 い精度 を得 るための方法 の一つ として検 出部 の角度 の分解 能 を向上 させ る こ と

が挙 げ られ る。 しか し、検 出系 の角度分解 能 には限界 が あ り、 またいか に高 い角度分解

を持 っていて もピー ク自体 が ブロー ドで は精度 は期待 で きない。 そ こで ピーク 自体 を鋭

くす る ことが望 ま しい。 このためには、 い くつ かの方法が考 え られ る。第1の 方法 は3

-3-5項 にも述べ た光 源 のスペ ク トル幅 を細 くす る方法 であ る。 これ は半導体 レーザ

を光源 とす る こ とで実現 で きる。 ただ し、そ の場合 スペ ックル雑音 が問題 となるため、

多少 のスペ ク トル幅 を持 たせ てお くほ うが よい。

ピーク を鋭 くす るための第2の 方法 はプ リズムの屈折率 を高 くす る方法 である。 プ リ

ズムの屈折 率nと 励起角θ 、 ピー ク幅△eおよび表面 プラズマ振動の波数Kの 実部Re(K)
Ψ 甲ゆ　

、 虚 部Im(K,p)の 問 に は 近 似 的 に次 式 が 成 立 す る 。(AppendixBよ り>

Re(K叩)=αn,sine.・(5.1)

Im(K.)=αnpcose.・ △θ(5.2)

こ こ で プ リ ズ ム 中 で の 波 数K=・nω 〆cを 用 い 、tU/c=Ctと お い た 。Kはnに 依 存 し な い の
　 　 　　 　

で、(5.1)式 よ りnを 大 き くす るとsineが 小 さ くな り、cosθ は大 き くな る。 この結
さ　　 や

果 と(5.2)式 よ り、nを 大 き くす る と△θが小 さ くな る。 す な わ ち ピー ク幅 が狭 くな
　

り、 ピー クが鋭 くなるこ とが わかる。 この方法 は鋭 い ピークを得 る とい う意味 で は確 か

に有効 であ るが、感度 の低下 を招 くため、結局高 い精度 を得 る こ とはで きない。 この方

法が感度 の低下 を招 くのは以下 の理 由 による。SPRセ ンサ において測定対象(濃 度 な
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ど)の 差 は表面 プラズマ振動 の波数の差 とな り、これが励起角 の違 い として検 出される。

波数 の差 をδKそれ に対 する励起 角 の差 をδeとし、簡単 のため に表面 プラズマ振動の波数

は実数 とする と(5.1)式 と同様 に、

K甲+δK=αn,sin(θ Φ+δe)

K叩=αn,sinθ 甲

が 得 ら れ る 。 こ の2式 よ りδθ<<1を 仮 定 し て δKを 求 め る と次 式 を得 る 。

δK=anpcose、P・ δθ

坦=1

δKαn,cosθ 甲

(5.3)

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.6)式 の左辺 は波数 の変化δKに対 する励起角 の変化 δeであ り、 セ ンサの感度 を表

わ している。nが 大 き くなる とncosθ も大 き くなるため、 この式 よ り感度 が下が る こと
spPP

がわか る。

精度 を向上 させ る第3の 方法 はセ ンサ面 の多層膜化 で ある。第2の 方法 で見 た ように

ピークの幅 は波 数 の虚部、換言 すれば表面 プラズマ振動 の減衰 に依 存 してい る。 したがっ

て表面 プラズマ振 動の分散関係 を操作 して波 数 の虚部 を小 さ くする(減 衰 を小 さくす る)

こ とがで きれ ば鋭 い ピー クが得 られ る。第1章 で述べ た ように表面 プラズマ振動 の分 散

関係 は金属膜 の厚 み や周 囲の媒 質 などの境界 条件 に よって変 わるので、膜構 造 を変更す

るこ とに よ り減衰 を小 さ くし、鋭 い ピー クを得 るこ とが期待 で きる。減衰 の小 さい表面

プラズマ振動 を光に よ り励起す るた めの多層膜構 造は、Otb配 置 またはKretschmann配 置 を

改 良 した ものが い くつか提案 されている。Otto[40]は 金属 薄膜 を同一誘 電体膜 で は さみ、

さらにこれ をプ リズ ムで はさんだ五層構 造 を提 案 し、 これ を用 いて減衰 の小 さな表面 プ

ラズマ振動 を励起 した。Sarid[41]はKretschmann配 置 のプ リズ ム と金属 の問 に一層付 け加

えた四層構 造(Sand配 置 また はLRSP配 置 と呼 ばれ る)を 提:案した。KouとTamir[42]は さ

らに減衰 の小 さな表面 プ ラズマ振動 を得 るため に、 このLRSP配 置 の下 に導波路層 を設 け

た六層構 造(ERSP配 置)を 提案 した。 これ らの減衰 の小 さい表面 プラズマ振動 は強 い振

動 電場 を伴 ってお り、 この強 い電場 が微 弱 な非線形 光学現象 の観測 を可 能 にす る。 この

ため、これ らの多層膜構造 は非線形光 学現象 の研 究に利用 されている。DeckとSarid[43]は

Sarid配置 を二次高調波発生 の実験 に使用 し、Kretschmann配 置 を使用 した場合 に比べ約300

倍 の強 さの二次高調波 を観 測 した。

本節 で はSPRセ ンサの精度 向上 とい う立場か ら、 セ ンサ面 の多層膜化 を検 討 する。

5-3-1項 では2種 類 の多層膜構 造 につ いて計算機 シ ミュ レー シ ョンを行 ない、5-

3-2項 で は実際 に多層膜構 造 を作 成 し、R。θ曲線 を測定 する。

5-3-1計 算機 シ ミュ レー シ ョン

セ ンサ部 の多層膜 化 には、層 の数、膜 の材 質 や厚 み な どを考 え合 わせ る と無 限の組 み

合 わせが存在 す る。 ここでは これ らの中で も構 造 の簡単 な四層 構造(Sarid配 置)と 、 そ

れ を改良 した六層 構造 につ いて計 算機 シ ミュ レーシ ョンに よ り膜厚 や膜 の屈 折率 な どを

変 えて調べ る。
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a).四 層 構 造 に よ るR-0曲 線

図5.4に 示 す 四層 構 造 につ い て シ ミュ レー シ ョン を行 な う。 これ はKretschmann配 置

の プ リズ ム ー金 属膜 間 に中 間層 を挿 入 した もの で、1981年 にSand[41】 に よ って提案 さ

れ た。 こ の構 造 で はKretschmann配 置 に比 べ金 属 膜 厚 が 薄 く、表 面 プ ラ ズマ 振 動 は金 属 膜

の両 側 に存 在 す る。 これ らが相 互作 用 を及 ぼ し合 うた め、 伝 播 距離 の長 い モ ー ドと短 い

モ ー ドが 生 じるが 、 これ ら2つ のモ ー ドは波 数 も異 な る た め励 起 角(ピ ー ク の位 置)が

異 な る。 これ らの モ ー ドの うち、伝 播 距 離 の長 い モ ー ドが鋭 い ピ ー ク を与 え、 こち らに

注 目す る。
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図5.4シ ミュ レー シ ョン を行 な っ た4層 構 造

図5.5に 計 算 機 シ ミュ レー シ ョンで得 られ た 四層 構 造 に よるR-e曲 線 とKretschmarm配

置 に よるR一θ曲線 を示 す 。(a)は 四層 構造 に よる もの 、(b)はKretschmann配 置 に よ る もの で

あ る。 入射 光 の波 長 を632.8nmと し、 プ リズ ムの屈 折 率 を1515、 試料 屈 折 率 を1.36、 金 属

(銀)の 屈 折 率 を0.0666+i4,.045と した 。 金 属 の膜 厚tはKretschmann配 置 で は56nm、 四

層 構 造 で は44nmと した。 また 四層 構 造 にお け る中 間層 の屈 折 率nは1.38、 膜 厚dは650nm

と した。 四層構 造 に よ る ピー ク の幅 はKretschmann配 置 に よる もの の112以 下 で あ る。 ピー

ク の位 置 が大 き く異 な るが 、 セ ンサ と して用 い る場 合 に は ピー ク の相 対 位 置(励 起 角 の

相 対 値)を 見 るの で これ は問 題 に な らな い。

試料 屈 折 率 を0.㎜1変 化 させ た とき、 ピー ク角 度 の変 化 は どち らの構 造 におい て も001。

で あ った。 この結 果 よ り、 セ ンサ面 を四層 構 造 に した こ とに よる感 度 の低 下 は な い と言

え る。

四層 構 造 に お い て金 属 の膜 厚tの ち が い に よ るR一θ曲線 の差 を調 べ る た め、tを30nmか

ら100nmま で1㎜ ずつ変 化 させ てRe曲 線 を計 算 した。 計算 結 果 の一 部 を図5.6に 示 す 。

膜 の条 件 は金 属 膜 厚t以 外 は 図5.5の 計 算 と同 じで あ る。tが 小 さい場 合 は ピー ク は

浅 ぐ、 幅 も広 い。t=44nmで ピー ク は最 も深 くな り(極 小 値 ～0)、t>44nmで はtの 増

加 に したが っ て ピー ク は浅 くな りt=100nm程 度 で ピー クが見 られ な くな る。 これ は銀 薄

膜 の両 側 の表 面 プ ラズ マ振 動 の相 互 作 用 が次 第 に弱 くな り、 つ い に は試 料 側 の表 面 プ ラ

ズマ 振 動 が 励起 され な くな っ た た め と考 え られ る 。極 小 値 が 最 も小 さ くな る場 合 を"最 適

"と す る と
、 こ の場 合 のtの 最 適値 は44nmで あ る。
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次 にt=44nmと した状 態 で、 中 問層 の膜厚dを300nmか ら1000nmま で10nmず つ変 化 さ

せ た場 合 のx-e曲 線 を計 算 した。結 果 の一 部 を図5.7に 示 す 。dが650nm以 下 で はdの

増 加 と共 に ピー ク は細 く、 深 くな り、d=650nmで ピー ク値 は0と な る。dが650nmを 越

え る とdの 増 加 に よ っ て ピー ク幅 は ほ とん ど変 化 しな い が ピー クが 浅 くな る。 これ はd

の増加 に と もな い、エ バ ネ ッセ ン ト波 と中間層 側 の表 面 プラズ マ振 動 との結 合 が弱 くなっ

た た め と考 え られ る。 この結 果 よ り、t=44nmに 対 す るdの 最 適 値 は650nmで あ る。

膜 の屈 折 率 を変 え ず に、t=20nm、30nm、50nmと した場 合 に、 同様 に深 く細 い ピー ク を

与 え るdを 求 め る とそ れ ぞ れ に対 してd=1760nm、970nm、580nmと な る。 そ れ ぞ れ の組 み

合 わせ で得 られ たR-0曲 線 を図5.8に 示 す。tが 小 さい ほ ど ピー ク は細 くな る傾 向 に あ

るが 、t=20nmで は ピー ク値 は0ま で 下 が らな い。

図5.9に 中 間層 の屈 折 率nを 変 え た場 合 のR-e曲 線 を示 す 。・d=650nmと し、tは そ れ

ぞれ の場 合 で最 も ピ ー クが 深 くな る値 を用 い た。nが 小 さい ほ ど ピー クは鋭 く、 また そ

の位 置 は低 入射 角 側 に移 って い る。計 算 に用 い た系 で は プ リズ ム と試 料 の 問 の臨 界 角 は

63.86。 で あ り、n=1.30で は もは『や ピー ク は見 られ な い。

以 上 の結 果 よ り、 四層 構 造 の系 に お い て は次 の2つ の結 論 が得 られ る。

1.鋭 い吸 収 ピー ク を与 え る 中間層 と金属層 の膜 厚 の組 み合 わせ は複 数存 在 し、 一 方 を

決 め る と他 方 が決 ま る。 ま た金 属膜 が 薄 い程 細 い ピー ク を与 え る。

2.中 間層 の屈 折率 は低 い ほ ど良 い。 ただ しプ リズ ム と試 料 の臨界 角 で 決 まる下 限 が存

在 す る。
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b).六 層構 造 に よるR-e曲 線

Sandの 四層構造 がKretschmarm配 置 に比 べ鋭 いピークを与 える ことは前項で見 たが、Kou

とTamir[42]は これ を改 良 し、 さらに細 い ピー クを与 える六層構造 く図5.10)を 提案

している。図5.10の 構造 では、プ リズム(第1層)か らの光に よって金属(第3層)

表面 上 に励起 された表面 プラズマ振動 の波 を隣 にお いた導波層(第5層)を 使 って伝播

させ、長 い伝播 距離(細 い ピー ク)を 得 て いる。 この膜構 造 をSPRセ ンサ に用 いる場

合 、試料 と金属 を接触 させ るため には、第2層 又 は第4層 を試料 としなけれ ばな らず、

セ ンサ部 と試料 の分 離が で きない。そ こで導波 部分 と表面 プラズマ振動励起 部分 を入 れ

替 えた図5.11の 構造 を提案 す る。 この構 造で はプ リズムか らの光 を導波層 中に伝播

させ、そ こか らのエバ ネ ッセ ン ト波 に よって表面 プラズマ振動 を励起 す る。励 起 された

表面 プラズマ振 動 の波 は導波層 の存在 に より長 吋 云播 距離 を持 ち、鋭 いピークを与 える。
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図5.12に 計 算 機 シ ミュ レー シ ョンで得 られ た提案 す る六 層 構 造 に よるx-e曲 線 を示

す。 入射光 の波 長 は6328nmで あ る。膜 の屈 折 率 、膜 厚 な どの条件 は図5.11中 に記 す 。

ピー ク幅 は約0.02。 で 、 四層 の場 合 に比 べ さ ら に ピ ー クが鋭 くな っ て い る。
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図5.126層 構 造 に よ るR-e曲 線

5-3-2多 層膜;構造 によるR-0曲 線 の観 測

5-3-1項(a)の 四層 構造 を作 り、 これ を用 いてR-0曲 線 を測定 した。実験 装置 は第2

章で試作 した駆動型SPRセ ンサ を用 い た。 これ は入射角駆動型 の本装 置 の絶対角度測

定 の精度お よび角度分解が高 いため、本実験 の ようにR-0曲 線 の形 を詳 しく調べ る目的 に

適 しているからであ る。 プ リズムはBK7光 学 ガラスである。 中間層 は フッ化 マ グネシウム

(MgF2)、 金属膜 は銀 で あ り、共 に真空蒸着法 で作成 した。膜厚 はそれぞれ645㎜ 、44nm

で あった。試料 は市販 のエ タノール を用 いた。それぞ れのバ ル クでの屈折 率 を表5.1

に示す。四層構 造 によるR-0曲 線 を図5.13(a)に 示す。図5.13(b)は 同一 の膜厚 の銀

を用 いたKretschmann配 置 に よるR。0曲線 である。(a)の ピーク幅が(b)よ りもせ ま く、 四層

構 造に した効果が見 られ る。 しか しシ ミュレー ションか ら期待 される程 ピークが細 くなっ

てい ない。 これは蒸着 したMgF2膜 の屈折率 が計算 に用 いたバ ル ク結 晶の場 合 の値 と大 き

く異な っていた ためである。BK7基 板 上 に蒸着 したMgF2膜 の透過率 スペ ク トル(図5.

14)か ら計算 され るMgF2膜 の屈 折率 は約1.46で あ り、 この値 を用 いて行 な った計算機

シ ミュ レー シ ョンの結 果 は実験結 果 と良 く一致 す る。

以上の結果 よ り、 セ ンサ面 の多層膜 化が セ ンサの精度 向上 に有効 な手法 で ある ことが

示 された。実際に多層膜 を作成する場合には、中間層の膜厚 と屈折率 を同時に希望する

値 に制御 す る必要が あ るこ とが わかった。多 くの膜 の膜厚 と屈 折率 を制御 して作 成す る

こ とが困難であ ったため、本研 究で は六層 構造 についての実験 は行 な ってい ないが、 四

層構造 による計算機 シ ミュ レーシ ョンと実験 の比較 よ り、膜 の適正 な制御 を行 なえば六

層構造 を用 い るこ とで、 よ り鋭 い吸 収 ピークが期待 で きる。
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5-4温 度 の補正

2-3-4項 で見 た ように試料 の屈折率が温度 に依存 す るため、測定時 の温度 が異 な

る と同一試料 に対 して も異 なった結果が 出て しまう。その ため、 これ までは試料 温度 を

一定 に保 って測定 を行 なって きた。 しか し実際 にセ ンサ と.して利 用 する ことを考 えた場

合、試料 の温度 を制御 す る方法 は現実 的ではない。 したが って、試料 の温度 が変化 して

もその影響 を補正 す る必 要が ある。

5-4-1温 度 の補正法

温度補正 の方法 として、(1)補 正用 テー ブル を利用 す る方法、(2)差 動検 出法 の

2つ を提案 す る。 それぞれの方法 について以下 に説明す る。

(1)補 正用 テーブル を利用 す る方法

事前 にい ろいろな温度における、い ろい ろな濃度 の試料 の励起角 を測定 してお き、

それ をコンピュー タ内 に補 正用 テーブル として記憶 してお く。実際 の測定 に際 し

て、別 の方法 で試料温度 も同時 に測定 し、得 られ た励起 角 のデー タに対 し、測定

した試料 温度 と補正用 テー ブル を用 い てコ ンピュー タ内 で補正 を行 な う。

(2>差 動検 出法

まず濃度既知 の参照 試料 を用 意 し、被験試料 の励起 角測定時 に参照試料 に よる励

起 角 も測定 し、2つ の励起 角 の差 を測る。両者が 同一温度 にあ りかつ、両者 の温

度係 数がほぼ同一であれば、それ ぞれで得 られ る励 起角 の差 は温度 によらないた

め、 この励起角 の差 を用 いれ ば温度 の影響 を受 けない測定 がで きる。実際 には、

測定試料 の濃度 の範 囲があ まり広 くない場 合、試料 の温度係数 は測定領 域 におい

てはほぼ一定 と見 なせ る場合が多 い。

補正用 テーブル を利用 する方法 は広 い濃度範 囲において精密 な測定 が可 能 である反面、

コンピュータ内 に膨 大な量 のデ 』タを記憶 してお き、 これらを検索する必要がある。(2)

の方法 では測定範 囲 は限 られ るが、比較 的簡単 な方法 で補 正が行 なえる。

差動検出法 を行 な うための光 学系 を図5.15に 示す。光源 か らの光 をレンズL。 とシ

リン ドリカル レンズL1で 、水 平面内 では収束光(図5.16(a>)に 、鉛直面 内で は

平行光(図5.16(b>)と す る。被験試料 と参照試料 は縦 に並べ て、 プ リズ ムに接

触 させ る。 この ように参 照試料 のセル と被験試料 セル を隣接 させ るこ とで両者 をほぼ同

一温度 に保 つ。 それぞれか らの反射光 を異 なるイメージセ ンサで検 出す る こ とで参照試

料 と被験試 料 のR一θ曲線 を同時 に測定 する。得 られた2つ の 曲線 の ピーク位置 の差 をコン

ピュー タ内で計算 す る。

5-4-2実 験

温度補正 の方法 を検 討す るために、 まず励起角 の温度依存 性 を調べ た。試料 として前

節 で用 いた水 分 を含 んだエ タノール を用 い、水 分濃度0.3%,1%,5%,10%の 試料 それぞれ に

対 して励起角 と温度 の関係 を調べ た。得 られた結 果 を図5.17に 示 す。横軸 は試料 温

度、縦軸 は励起角 で ある。試料温度 はデ ィジ タル温度 計 を試料 内 に浸 して測定 した。 こ

の結果 よ り、温度範 囲21℃ か ら25℃ で は、濃度0.3%か ら10%の 試料 に対す る励起角 の温

度依存性 は ほぼ同 じと見 なす ことがで き、差動検 出法 に よる温度 補正 が行 な えるこ とが
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わかる。1%の 水分 を含 むエ タノールを参照試料 とした場合の検量線 を図5.18に 示す。

測定 は21.5℃,23.5℃,24.5℃ の3種 類 の温度 の異 なる試料 につ いて行 な った。異 な る温

度条件 で得 られ た結 果が 同一 の検量線上 にあ り、差動検 出法 に よる温度補 正が有効 であ

るこ とが確 か め られる。
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5-5結 言

SPRセ ンサの性 能 の向上 につ いて検討 した。 まずSPRセ ンサ の精度 を、 臨界角測

定 に基づ く屈 折計 と比較 し、試料 に吸収 があ る場合 にSPRセ ンサ の方 が高 い精度 を持

っ こ とを示 した。

次 に精度 向上 の ために2種 類 の多層膜構造 につ いて検 討 した。計算機 シ ミュ レーシ ヨ

ンを行 ない、従来 の位eLschmann配 置 の プリズム と金属 の間 に中間層 を1つ 入 れ た四層構

造 を用 い るこ とに よって吸収 ピー クが細 くな り精度 向上が で きる こ とを示 した。 中間層

の膜厚 と屈折率 を変 えて計算機 シ ミュ レーシ ョンを行 ない、 これ らが ピーク幅 に与 える

影響 を調べ た。そ の結果、膜厚 に関 しては一概 に最適 と言 え る組 み合 わせ は存在 しない

が 、銀膜厚 が薄 いほ うが細 い ピー クを与 える傾 向が見 られた。 また中間層 の屈 折率 に関

しては小 さい ほ うが鋭 い ピー クを与 えるこ とが わか った。 さ らに細 い ピークを得 るため

に導波層 を設 けた六層構造 を考 案 し、計 算機 シ ミュ レーシ ョンに より、 その有効性 を示

した。 四層構 造 を試作 し実験:を行 なった。 その結果、多層膜化 に よる精度 向上 の可能性

を示 した。 また計算機 シ ミュ レーシ ョンと実験結果 の比較 によ り、作 成す る膜 の膜厚 と

屈折率 の制御 が重要 な課題 となるこ とが わかった。

最後 に、試料温度 の影響 の補正 方法 として、(1)補 正用テー ブル を利用 す る方法 と(2)差

動検 出法 を提 案 し、実験 によ り差動検 出法 の有効性 を示 した。
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総括

本論 文で は光励起 による表面 プラズマ振 動 の観測 に基づ く新 しいタイプの化学 セ ンサ

ーSPRセ ンサ ーの開発 につ いて述べ た。本研 究 に よ り得 られた結 果 を、以下各 章毎 に

総括 し最後 に今後 の課題 につい て述べ る。

第1章 で は、表面 プラズマ振 動 と光 の結合 の理論 ・方法 を概 説 し、SPRセ ンサ の測

定 原理 につ いて述べ た。

第2章 では、入射角走査法 に よ り表面 プラズマ振動 の励起 ・観測 を行な う装 置 を設計 ・

試作 した。 これは45度 直角 プ リズム を用 い るこ とで、駆動 部分 をプ リズ ムだけ と した簡

便 な装置 である。試作 装置 に よ り、種 々の条件下 での表面 プラズマ振動 の励起 を観測 し

た。純水 を試料 として温度依 存性 を調べ 、温度制御 もしくは温度 補正 の必 要性 を述べ た。

さらに純水 中の アル コール濃度測定 を行 ないSPRセ ンサ の実現 の可 能性 を示 した。

第3章 では、ケ ーラー照明系 を利用 したSPRセ ンサ の開発 につい て述べ た。小型 で

fielduse可能 なセ ンサ を作 るため に装置 の非駆動化 は必須 条件 であ り、 これ を実現 す るた

め にケー ラー照 明系 に よる表面 プラズマ振動 の励起 法 を考案 した。 この原理 に基 づ きケ

ー ラー照 明系 を励起 光学系 とし、 レンズ に よるフー リエ変換光 学系 とイメージセ ンサ に

よるマルチチ ャネル検 出 を組 み合 わせ た観 測光学系 を持 つセ ンサ を試作 した。試作 した

セ ンサ によ り表面 プラズマ振動 の励起観 測 を行 ない原理 の正 当性 を示 し、 さらに液体 試

料 の濃度測定 を試み た。

第4章 で は、結像 光学系 を利用 したSPRセ ンサの開発 につ いて述べ た。 この開発 は

SPRセ ンサ を、第3章 で述べ た もの よ りもさらに小型化可 能 とす るため に行 なった。

点光源 と結像光学系で得 られ る収束光 に より表面プラズマ振動 を励起 する方法 を考 案 し、

この励起法 を採用 したSPRセ ンサ を試作 した。試作装置 に よ り表面 プラズマ振 動 の励

起 を観 測 し原 理 の正 当性 を確 か めた。 さらに レンズ とプ リズ ム を一体化 した小 型 セ ンサ

ヘ ッ ドを考 案 し、 これ を用 いた小 型 セ ンサ を試作 した。試作 した小 型 セ ンサ に よ り、散

乱体 を含 む試料 と吸収 を持 つ試料 につ いて測定 を行 ない、本 セ ンサが これ らの試料 に対

して も有効 である こ とを示 した。

第5章 で は、SPRセ ンサ の性能 の向上法 について検 討 した。 まず、SPRセ ンサ を

Abbeの 屈折計 と比較 し、SPRセ ンサが高 い精度 を持 つ ことを示 した。精度 を さらに向

上 させ るためにセ ンサ面 の多層膜 化 を検討 した。三層構造で あるKrαsc㎞am配 置に対 し、

四層 お よび六層構造 を提 案 し、 それぞれ に対 して計算機 シ ミュ レー シ ョンを行 ないその

有効性 を示 した。 さらに四層構 造 による実験 を行ない、多層膜化 に よる効 果 を確認 した。

最後 に温度 の補正法 を提 案 し、実験 によ りその有効性 を示 した。

本論文では、化学物質の測定実験 として液体 の濃度測定(定 量分析)を 試みている。
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しか し化 学 セ ンサ としては定性 的 な測定 が行 なえるこ とが望 まし く、 このため にはセ ン

サ に選択性(レ セプ ター機 能)を 持 たせ る必要が ある。SPRセ ンサ に選択性 を持 たせ

るため には、 目的物質 にのみ反応 し、屈 折率変化 を起 こす反応相(ReagentPhase)を 金

属膜上 に付 けれ ば よい。反応相 としては、物理吸着 な どの物理 的相変化 を起 こす ものや

化 学反応 な どの化 学 的相変化 を起 こす もの、 また生化 学 的な相変化 を起 こす ものな どが

考 え られ るが、抗 原 ・抗体反応 や酵素反応[45]、 また最近液体 クロマ トグラ フィーへ の応

用 が注 目 され ているシ クロデ キス トリン[46]や クラ ウンエ ーテル[47]等 の ホス ト・ゲス ト

反応[48,49】な どが特 に選択性 に優 れ た測定 を可 能 にす るもの と考 え られ る。 この ような

反応相 を付加 す る ことによる利点 は他 に もある。 まず第1に 、反応 相 の存 在 に よ り金属

薄膜 が保 護 され る とい う点 であ る。例 えば、銀 は空気 中の硫黄 と反応 して表面 に硫化銀

の膜 を作 るため、銀が露呈 した状態 で はセンサ の機 能、再現性 がそ こなわれ る。 ところ

が金属膜 上 に反応 相 の膜 を付 ければ この ような化 学 的な攻撃 か ら金属膜 を守 る ことが で

きる。反応相付 加0)も う1つ の利 点 はセ ンサ の感度 の向上 が期待 で きる点 である。反応

相 のないSPRセ ンサ では試料屈折率 をそのまま測定 していたため、化学的性質が異 なっ

て も屈折率 が 同程 度 の物 質 に対 しては感度 良 い測定が で きない。 これ に対 し目的物質 の

存在 に よって屈 折率が大 き く変化 す る反応 相 を用 いれば高感度 な測定が可能 となる。今

後 は選択性 、化 学 的安定性 などを考 え適当 な反応 相物質 を選別 し、その固定化法 な どに

つい て検 討 を行 な う必 要があ る と思 われ る。

本論 文 では試料温度 が測定結 果 に与 える影響 を除去 するため に第5章 で温度補正法 を

提 案 したが、岡本 ら【50]はこの温度依存性 を積極的 に利 用 した温度 センサを提案 している。

また分 散関係 が金属表面付近 のみの屈折率 に依存 す るこ とよ り、表面 プラズマ振動 を利

用 したセ ンサ は表面付近 のみ の情報 を得 たい場合 に有効 な手法 とな る。例 えば、生体膜

の ような薄 い膜 の性質 を測定 するためのバイオセンサ に応用 するこ となども考 えられる。

表面 プラズマ振 動 を物性測定 以外 の分 野 で利 用す る試み、特 にセ ンサの測定原理 と して

とらえた試 み はほ とん どな く、今後 このような表面 プラズマ振動 を利用 した様 々なセ ン

サが考 え られ るであろ う。
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Appendix A:駆 動型試作装置におけるプリズムへの入射角 と

銀膜への入射角の関係

図A.1の ように プリズ ム第1面 への光 の入射 角 をφ、 プリズム と金属 の界面へ の入射

角 を0と する と、両者 の問 には次 の関係 が成 り立 つ。

nsin(e+n/4)=sinφ(A。1)

ここでnは プリズ ムの屈折率 で ある。 プ リズ ムをBK7(n=1.515)と した時 のθとφの関係

を図A.2に 示 す。25。<e<65。の範 囲でeと φはほぼ線形関係 と見 なせる。 また角度幅 を5。

程度 とすれば、 この範 囲外 で も0と φは線形 関係 と見 なせ るので、測定角度域 を制 限する

こ とでθとφの問 は線形関係 にある と近似 す る。具体 的 には測定 開始時 と終了時 のφよ りそ

れぞれ に対応 す る0を 計算 し、得 られたR-0曲 線 の横 軸 として、 この間 は リニアスケール

を仮定 す る。

Sensing

Surface

Mirror

Surface

Prism

Oa
、

Incidentlight

図A.1プ リズ ムへ の光 の入 射

e
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一

図A.2プ リズ ム第1面 へ の入射角 と金属面へ の入射 角 の関係
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Appendix B表 面 プラズマ振動 の空 間周波数 スペ ク トル と

R一θ曲線 の吸収 ピーク幅

表面 プラズマ振動 の波 数 は複素数 である。 これ を

Ksp=KI+iK;

と表 わ す と、 表 面 プ ラ ズ マ 振 動 は 次 式 で 記 述 さ れ る 。

a(x,t)=aoexpi(KSpX-wt)

=60expi(KIX一 ωt)・exp(一KiX)

こ こで σoは 電 荷 密 度 の 振 幅 で あ る 。

(B-1)

(B-2)

(B-2>式 で、前半 の項 は波 の伝播 を表 わ し、後

半 の項は減衰 を表わ している。表面 プ ラズマ振動 の振 幅が1kに 下が る伝播距離 が1/Kiで 与

え られる。(B-2)式 を空 間的 に(Xに 関 して)フ ー リエ変換 して、空間周 波数 スペ

ク トルΣ(K 。)を 計算 す る と、

E(KX)=S(KXKr)*2K1/(K?+KX)(B-3)

が得 られ る。 ここでK 。は空間周

波数で、*は コンボ リューシ ョン

を表 わす。 この式 より表面 プラズ

マ振動 の空 間周波数スペ ク トルΣ

(K>はK=Kに ピークを持
ス 　 じ

つ ロー レン ツ型で あ る ことが わか

る。 図B.1に 空 間周 波数 スペ ク

トルΣ(K .)を 示 す 。

励 起角θ とスペ ク トルの ピー ク
　

位 置K,の 問の関係 は、入射光 の

プ リズ ム内での波数 をKと する
　

と次 式で与 え られる。 図B・

→ 2K;

KrKX

Spatialfrequency

1表 面 プラズマ振動の空間周波 数スペ ク トル

KI=KPSin8SP(B-4)

表 面 プ ラズ マ振 動 のス ペ ク トル が広 が りを持 つ た め 、波 数 がK,か らは ずれ た エ バ ネ ッセ

ン ト波 も弱 い表 面 プ ラ ズマ振 動 を励 起 し、 弱 い吸 収 を受 け る。 波 数 が ピー ク位 置K
,か ら

d一 レンツ波 形 の 半値 半幅K.だ け ず れた エ バ ネ ッセ ン ト波 は、 ピー ク位 置 にお け る もの

の約 半分 の吸収 を受 ける。 この よ うな エバ ネ ッセ ン ト波 の入 射 角 が0+△ θで 与 え られ た と

す る と、次 式 が 成 り立 つ 。

Kr+K;=Kpsin(Bsp+08)(B-5)

こ の△θがR-0曲 線 の 半値 半 幅 を与 え るこ とにな る。(B-4),(B-5)式 よ り、 △θ<<

1を 仮 定 す る と、

Ki=Kpc・sO、p・ △θ(B-6)

とな る。
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AppendixC:R-e曲 線 の計 算 法

表面 プラズマ振動 と電磁波 の結合 はMaxwellの 電磁 方程式 か ら導 かれ るものなので、表

面 プラズマ振動 の励起 による吸収 ピーク を持 つR-e曲 線 は、金属膜 で の反射率 を波動光 学

的立場 か ら計算 す るこ とに よって も得 られる。 すなわち膜構造 にお ける多重反射 干渉 を

考慮 にいれ、異 な る媒 質境界 におけるフレネルの式 を用 い るこ とに よってR一θ曲線 を計算

で求 める こ とがで きる。

図C.1の ようにN層 よ りなる膜構造 を考 える。(こ こで両端 の半無 限 に広 が る媒質

も層 として数 える。)上 か ら第0層 、第1層 、 … 、第N-1層 と番号 を付 け、第m

層 の複素屈折率 をnmと 表 わ し、第1層 か ら第N-2層 まで の第m層 の膜厚 をdmと 表 わ

す もの とす る。 目的 としているのは透 明 プ リズ ム上 に多層膜 を付 け プ リズ ム側 か ら見 た

膜 の反射率 を計 算す る ことなので最初 の層(第0層)は 吸収が ない と仮定 す る。 すなわ

ちnoは 実数 とす る。第0層 より波 鼠 の平面波が入射角0で 入射 した とき、反射率R(0)は

次 式で与 え られ る。

R(8)=lr(8)12

rol+rlexp(i2(31)
r(8)_

(C-1)

(C-2)
1+rlexp(i2(31)

こ こ で 、

r12+r2exp(i2(32)
rl=

巧=

1+r12r2exp(i2(32)

:

:

1jj+1+1〕+1exp(12R;+1)

1+1》j+lrl+1exp(i2βj+1)

:

:

fii-3,N-2+fiT-2,N-lexp(iZRN-2)

(C-3)

rN-3=

(C-4)

(C-5)
1+rN-3,N-2rN-2,N-iexp(i2RN-2)

またrは フ レネ ル の複 素振 幅 反 射 率 で、 こ こで はp偏 光 を考 え る の で 、
pq

,P4=ngcos8PnPCOS8・

rigCOSep+ripCOSeq

(C-6)

島=騙j商 … θj
λ

(C-7)
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…2馬=嘆 ・i… 。(。8)

nj

で ある。 これ らの式 を用 い て入射角oの 時 の反射率 を求め、eを 逐次変化 させ てR-e曲 線

を計算す る。

Incident

light
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d2

ht8'

一一一___
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■
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■
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■

dN-2[=====:nN-2
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図C.1多 層膜 モデル
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