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Silver particles generated by the evaporation-condensation method were deposited on the sol-gel 
derived silica film or the silica glass substrate to form SPR sensors, and their SPR sensing 
property was examined. When the sensing measurement was repeated, deposited silver particles 
gradually came off, and optical absorbance was decreased. To avoid these phenomena, silver 
particles were overcoated with silica thin film prepared by sonogel method. As a result, by 
adjusting the silica concentration of starting sol or the thickness of sono-silica overcoating, cycle 
performance of the sensor was improved. 
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１．緒言 
金，銀や銅などの貴金属微粒子は局所場表面プ

ラ ズ モ ン 共 鳴 （ Localized surface plasmon 
resonance, LSPR）によって可視光領域に特有の
光吸収を示すことがよく知られている．LSPR と
は金属微粒子の表面に光を入射したとき，表面に

電荷の偏りが生じ，これが入射光に共鳴して振動

することによって光を吸収する現象であり，これ

までにゾル－ゲル法 1), 2)，蒸発凝縮法 3)やスパッ

タ法 4)によって，金属微粒子を分散させた薄膜の

作製がなされ，さらに溶融急冷法 5)やイオン注入

法 6)によって微粒子分散ガラスの調製がなされ，

その光学特性の評価が行われている． 

金属微粒子の LSPRによる光吸収波長は微粒子
周囲の物質の誘電率，すなわち屈折率の関数であ

ることがよく知られており，LSPR を利用した光
学センサへの応用も提案されている 7)−10)．これら

は吸収のピーク位置もしくは固定波長での透過光

強度をモニタリングする透過型の SPR センサで
ある．このセンサは，従来の反射光を用いたもの

に比べ，光学系が単純で小型であるなど，いくつ

かの利点を備えている．さらに原理的には，1 つ
の粒子でセンサを構成することもでき，超小型セ

ンサとして，新たな分野での応用も可能である． 
以前の研究 10)では，銀微粒子の LSPRを利用し

たセンサを 3つの簡単な方法，すなわちゾル－ゲ
ル法，蒸発凝縮法およびそれらを組み合わせた方

法で調製し，ゲル膜への蒸発凝縮法による銀微粒
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子の沈着が高感度センサの開発に有効であること

を示した．しかしながら，繰り返し測定時にセン

サ薄膜の吸光度が減少し，センサのサイクル特性

が十分でないことが明らかとなった． 
そこで本研究では，繰り返しのセンサ測定時に

おけるサイクル特性を向上させるため，銀微粒子

上にシリカ薄膜のコーティングを行い，そのセン

サ薄膜を 20 回繰り返しエタノールに浸すことで
サイクル特性の評価を行った．さらに，異なる屈

折率をもつ様々な浸液を用いてセンサ感度の評価

を行った． 
 
２．実験方法 
２．１ センサ薄膜の調製 
銀微粒子沈着シリカ（シリカガラス基板上に沈

着させた銀微粒子とシリカゲル膜上に沈着させた

銀 微 粒 子 を ， そ れ ぞ れ Ag/substrate ，
Ag/SiO2/substrate と記す）を蒸発凝縮法とゾル
－ゲル法によって調製した 3), 10)．図 1 に
Ag/SiO2/substrate センサ薄膜を調製するための
フローチャートを示す．まずテトラエトキシシラ

ン （ TEOS ） を 2- メ ト キ シ エ タ ノ ー ル
（CH3OCH2CH2OH）で希釈したものを室温で 10
分間撹拌した後，水（H2O）を含んだ塩酸（HCl）
を撹拌しながら加え，さらに 2時間撹拌すること
でコーティング溶液を得た．このとき溶液のモル

比を TEOS:CH3OCH2CH2OH:H2O:HCl=1:10:5: 
0.05となるように調製した．ディップコーティン

グ法によるシリカガラス基板（大きさ 9×19 mm2，

厚さ 1 mm）へのコーティングは，引き上げ速度
3 cm min−1で行い，その後，100 ℃で 5分間乾燥
を行った．また，基板の一方をマスクすることに

よって片面にだけ成膜を行った． 
次に顆粒状銀を内径 11 mm のセラミックス管

中で N2ガス（5 L min−1）を流しながら 950 ℃で
加熱した．その後，ガス化した銀を急冷すること

によって銀微粒子を発生させ，それを沈着装置内

でシリカゲル膜上に室温で 2 時間沈着させた
（Ag/SiO2/substrate）．また，同様にシリカ基板
上にも銀微粒子の沈着を行った（Ag/substrate）．
シリカ上に銀微粒子を固定化するために，得られ

た膜を 200 ℃で 5分間熱処理をした． 
銀微粒子が剥がれるのを防ぐために，ソノゲル

法で調製した別のシリカ薄膜を銀微粒子上へコー

ティングした．ソノゲル法は，HClを加える代わ
りに，超音波によって TEOSの反応を促進させる
方法である．ソノゲル法によるシリカ薄膜コーテ

ィング作製のフローチャートを図 2に示す．コー
テ ィ ン グ 溶 液 の モ ル 比 を TEOS: 
CH3OCH2CH2OH:H2O=1:10:5 とし，水を加えた
後，4 時間超音波の照射を行うことで，TEOS を
十分加水分解することができた．コーティング溶

液を 2-メトキシエタノールで 200，600，800，1000
倍に希釈し，様々な濃度のコーティング溶液を得

た．これらのコーティング溶液を用いて，銀微粒

子を沈着させたシリカ薄膜上にコーティングを行

った（SiO2/Ag/SiO2/substrate）． 
微粒子を直接シリカガラス基板上に沈着させた

センサにも，ソノゲル法で調製したシリカ薄膜を

コーティングした（SiO2/Ag/substrate）．コーテ

図 1 Ag/SiO2/substrate センサ薄膜調製のフ
ローチャート 

図 2 ソノゲル法による銀粒子上へのシリカ薄
膜コーティング作製のフローチャート 



  

ィング溶液を 2-メトキシエタノールを用いて
1000倍に希釈し，さらに，より高濃度のコーティ
ング溶液 TEOS:CH3OCH2CH2OH:H2O =1:10: 7
の調製も行い，SiO2/Ag/substrate センサ薄膜を
作製した． 
２．２ キャラクタリゼーションとセン

サ感度およびサイクル特性の評価 
分光光度計による，200～800 nmの波長領域に

おける光吸収スペクトルの測定を行った．さらに

試料表面と断面を電界放射型走査電子顕微鏡

（SEM）を用いて観察した． 
次に SPRセンサ特性を以下の手順で測定した．

膜を異なる屈折率 nをもつ浸液の入った石英セル
（光路長 10 mm）に浸し，分光光度計を用いて
LSPRによる吸収波長λLSPRを決定した．浸液とし

て，蒸留水（n =1.333），メタノール（CH3OH，
n =1.337），エタノール（C2H5OH，n =1.370），
1-ペンタノール（C3H12OH，n =1.421），二硫化
炭素（CS2，n =1.674）を用いた．ここで，屈折
率は，波長 434 nmでの値である．センサ感度は，
浸液の屈折率変化によって生じる LSPR吸収ピー
クシフト dλ/dnと定義した． 
サイクル特性の評価は，エタノールに浸したセ

ンサ薄膜の光吸収スペクトルの測定を 20 回繰り
返すことで行った．そして，それぞれの光吸収ス

ペクトルにおけるλLSPRでの吸光度 A を決定し，
そこから dA/dNと定義したサイクル特性，すなわ
ち繰り返しに伴う吸光度の変化を決定した．ここ

で Nは繰り返し回数である．さらにセンサ感度も
サイクル特性評価後，すなわち 20 回エタノール
に浸漬した後に測定した． 
 
３．結果と考察 
３．１ センサ薄膜のキャラクタリゼー

ション 
図 3にシリカゲル膜上に沈着させた銀微粒子を

エタノールに 20回浸漬前後の SEM像を示す． 銀
微粒子上にコーティングがない膜（図 3 (a)）を液
体に浸したとき，小さい粒子が剥がれ，比較的大

きな粒子が基板上に残ることが観察された．これ

は大きい粒子が小さい粒子と比べ，基板への接着

面積が大きいため，粒子とゲル膜の間の結合が強

かったためであると考えられる．また，銀微粒子

上にシリカコーティングがある場合（図 3 (b)）に
は，サイクル特性の評価前後で，SEM 像に大き

な変化は見られなかった．銀微粒子の粒径はおよ

図 3 (a)Ag/SiO2/substrateおよび(b)Ag/SiO2/substrateセンサ薄膜の SEM像 



  

そ 20 nm であり，20 回の浸漬後でもほとんど粒
径に変化はなかった．これらのことから，ソノゲ

ル法で調製したシリカコーティングは，下に敷い

たゲル膜から銀微粒子が剥離するのを防ぐことに

効果的であることが分かった． 
次に SiO2/Ag/SiO2/substrate 薄膜断面の SEM

像を図 4 に示す．SEM 観察結果から，膜厚はお

よそ 200 nmであり，銀微粒子はシリカ薄膜によ
ってコーティングされていることが分かる． 
３．２ サイクル特性 
図 5に，SiO2/Ag/SiO2/substrate 膜の繰り返し

測定による光吸収スペクトルの変化を示す．光吸

収スペクトルは，430 nm付近に LSPRによるピ
ークを示したが，繰り返し測定による λLSPR の変

化は観察されなかった．一方，λLSPRでの吸光度は，

繰り返し回数 Nの増加に伴い減少した．このこと
から，繰り返し測定は感度ではなく，吸光度の減

少にのみ影響を与えると考えられる． 
次に，センサのサイクル特性について検討する．

SiO2/Ag/SiO2/substrate 膜と SiO2/Ag/substrate
膜のλLSPR での吸光度と繰り返し回数の関係を図

6 (a)と(b)にそれぞれ示す．図 6 (a)中の“Control”
は，銀粒子上にシリカコーティングがない膜，

“Undiluted”は希釈していないコーティング溶液
を用いた膜，“1000”は 1000 倍に希釈した溶液を
用いた膜を表している．吸光度は Nが 1～10回の
とき減少し，N が 11 以上ではほとんど一定値と
なった．これは，ゲル膜上に緩く沈着した銀微粒

子が初期の測定で剥離し，しっかりと沈着した粒

子が後に残ったためであると考えれる．このこと

から，サイクル特性 dA/dN の計算を N が 1～10
回のデータを用いて行った．ここで，図 6中の直
線の傾きは dA/dN に対応する．図 6 (a)から，
SiO2/Ag/SiO2/substrate 膜では吸光度の変動が見
られ，そのため dA/dNは計算できなかった．これ
はゲル膜上にシリカがうまくコーティングできず，

図 4 SiO2/Ag/SiO2/substrate センサ薄膜断面
の SEM像 

図 6 繰り返し回数と吸光度の関係 
図 5 SiO2/Ag/SiO2/substrate センサ薄膜の繰
り返し回数による光吸収スペクトルの変化 



  

そのため，SiO2/Ag/SiO2/substrate 膜の銀微粒子
周囲の物質の誘電率が複雑となり，これが吸光度

の変動を引き起こしたと考えられる． 
さらに図 6 (b)から，シリカコーティングのない

Ag/SiO2/substrate 膜（“Control”）の吸光度の減
少は，SiO2/Ag/substrate に比べ大きくなったこ
とが分かる．このことから，銀微粒子上へのシリ

カコーティングは，SEM 観察からも確認されて

いるように，銀微粒子を固定化するのに非常に有

効であることが分かった． 
３．３ SPRセンサ感度 
図 7 (a)と(b)に SiO2/Ag/SiO2/substrate 膜と

SiO2/Ag/substrate センサ薄膜の LSPR 吸収ピー
ク波長と浸液の屈折率の関係をそれぞれ示す．図

7 中の“Dense”は濃度の大きいコーティング溶液
を用いた場合の結果であり，直線はデータを最小

二乗法によってフィッティングさせたものである．

この図から，LSPR 吸収波長は屈折率の変化に対
し，ほぼ線形にシフトすることが分かる．このこ

とから，これらのセンサ薄膜は液体検知用のセン

サとして応用可能であると考えられる．さらに，

直線の傾きからセンサ感度 dλ/dnを計算し，サイ
クル特性とともに表 1に示す．表 1から，膜のセ
ンサ感度がコーティング溶液の希釈に伴い感度が

上昇することが分かった．すなわち，シリカ膜が

より薄くなったとき，銀微粒子はより浸液にさら

されることとなり，高いセンサ感度が得られたと

考えられる． 
本研究では，最も濃度の大きいコーティング溶

液を用いた SiO2/Ag/substrate センサ薄膜で，最
も小さい dA/dNの絶対値−2.3×10−3が得られ，そ

のときの dλ/dnは 59.4 nmとなった．このセンサ
感度は，以前に報告した Ag/substrate 膜の値 10)

よりも低いが，銀微粒子上にシリカコーティング

を行うことで，サイクル特性を向上できることが

分かった． 

図 7 浸液の屈折率と吸収ピーク波長の関係 

表 1 センサ薄膜のサイクル特性とセンサ感度 



  

本研究で開発したセンサは，原理的に屈折率を

得ることしかできず，そのため応用できる場面は

限定されるが，液体への異物混入などのモニタリ

ングに応用可能であると考えられ，常時モニタリ

ングを行うためには，サイクル特性の向上が重要

であると思われる． 
 
４．まとめ 
ゾル－ゲル法と蒸発凝縮法を組み合わせるこ

とで LSPR を用いた光学センサの開発を行った．
そしてそのサイクル特性を向上させるために，ソ

ノゲル法で調製したシリカ薄膜をコーティング

した．その結果，銀微粒子上へのシリカコーティ

ングは，銀微粒子の剥離を抑えることで，吸光度

の減少を防ぐことに有効であることが分かった．

特に，SiO2/Ag/substrate膜のサイクル特性は−9.7
×10−3から−2.3×10−3へ改善され，その時の dλ/dn
は依然として高い値であった． 
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