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研究成果の概要： 
走査型アトムプローブ(Scanning Atom Probe, SAP)の特性を活かすことで酸化チタンによる有機

分子の分解を個々の原子のレベルで解析する事に成功した。また、金属状態のチタンの表面に

生成する酸化膜も酸化チタンの純粋な試料と同様に有機分子の光分解活性を示すことを見出し

た。また、有機分子が解析出来るという利点を生かして、生体分子の分析を試み、いくつかの

アミノ酸を構成する原子群を直接検出する事に成功した。 
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１．研究開始当初の背景 

酸化チタンの光触媒効果による汚染物質
の解離・分解は環境問題の解決に大きく貢献
すると期待されている。しかし、一口に酸化
チタンと言っても、組成と構造は多彩であり、
電気的性質にしても金属電導性から半導体、
更に絶縁体に近い物まである。また、化学的
性質にしても、水溶性の物がある一方、酸に
不溶の物まである。ところで、これらの酸化
チタンの内、どの酸化チタンがどの汚染物質
にどのような条件下でどのように働きかけ
るのか、どの有機材料がどのように解離・分

解するのかを直接的に原子レベルの視点で
詳細に調べた研究例は乏しい。 
この現状に対して、代表研究者らは、試料

を構成する個々の原子を同定出来る、また、
構成原子の内で強く結合した複数原子から
なるクラスターを逐一検出出来る唯一の装
置として知られている、走査型アトムプロー
ブ(Scanning Atom Probe, SAP) の特性を生か
して、有機分子が酸化チタンによりどのよう
に解離するかを個々の分子のレベルで直接
的に調べる事を着想した。 
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２．研究の目的 
 SAP の特性は個々の原子を検出同定する
ことのみにあるのではなく、物資を構成する
原子間の結合状態を調べられる点にもある。
例えば、金属材料を分析すると、個々の原子
が単一のイオンとして検出されるが、有機・
生体分子を分析すると、強く結合した原子群
のイオン（クラスターイオン）が検出され、
分子を構成する原子間の結合の強さが、調べ
られる事になる。例えば、ポリピロールを分
析すると、硫黄原子と強く結合した４炭素原
子からなるピロール単体のイオンが検出さ
れる。 
 このような特性を生かして、有機分子が酸
化チタンによりどのように分解するのかを
明らかにするのが本研究の目的である。  
 
３．研究の方法 

SAP の試料は針状なので、タングステンの
針先に酸化チタンを付着させるか、チタンの
針先を空気中で酸化させたものを下地とし
て用いた。これらの下地の上に、有機分子を
付着させて分析をした。SAP による分析では、
試料にパルス幅が５ナノ秒の Nd:YAG レーザ
ー光を照射して、表面原子を光励起電界蒸発
させた。レーザー光の波長は YAG レーザー
の２倍波と３倍波を用いた。 
 更に、生体分子の分析も試みた。この場合、
金属や酸化チタンの上に付着させると、触媒
効果により分解する恐れがあるので、非金属
下地を用いた。そこで、様々な下地が候補に
挙がったが、最適と考えられたのが高純度の
単層のカーボンナノチューブ(Single Walled 
Carbon Nanotube, SWCNT) で あ る 。 こ の
SWCNT の小ささな綿ボール状の物をタング
ステンの針先に付着させ、そのボールを生体
分子を溶かした液に浸し、分子を炭素繊維の
網目の中に吸い取らせた。 
 
４．研究成果 
(1) 酸化チタンによる有機分子の分解：テト

ラブチルアンモニウム(TBA)を対象（反応
物）として、タングステン上に付着した
酸化チタンによる分解をしらべたところ、
分解作用は顕著ではなく、明確な成果は
得られなかった。しかし、チタンの針を
大気中で酸化させ、その上に付着させた
TBA は完全に分解したが、単体の窒素原
子が検出される事は無く、少数の炭素と
水素原子とのクラスターとして検出され
た。 

(2) SWCNT の分析：米国 Rice University の
Nanotech Laboratory より供給された
SWCNT（単層カーボンナノチューブ） は
極めて純度が高く，殆ど全ての炭素原子
が C2+ または C+として検出されたので、
これをアトムプローブ分析の際の下地

（担体）として用いると、その上に付着
させた生体分子から生じるフラグメント
イオンとの判別はきわめて容易であり、
生体分子を分析する際の下地として最適
である事が明らかにされた。 

(3) ポリチオフェンの分析：関東学院大学で
電気化学的に電極上に生成されたポリチ
オフェンの薄膜を基板から剥離し、その
薄膜の小片を微細加工などの手法を用い
ずにそのまま分析する事に成功した。こ
れはSAPの試料適用範囲が広いことを示
す例である。薄膜試料からはチオフェン
モノマーの他，複数モノマーからなるク
ラスターイオンを検出したが、モノマー
数のマジックナンバーを特定するには至
っていない。 

(4) メチオニン等を SWCNT に保持させて分
析し、COOH や CH3などアミノ酸を構成
する原子群を検出した。その際、生体分
子のフラグメントイオンには、同一質量
で様々な原子の組み合わせが考えられる
ので、イオンの同定には極めて慎重を要
する事が分かった。例えば、CH2 の質量
14.015 amu と、N の質量 14.003 amu との
質量差は 0.012 amu であって、現有の SAP 
の質量分解能 m/m=1000 では判別出来
ない。従って、より質量分解能の高い SAP
の開発が求められる。 

(5) 研究成果により導かれる将来計画：現在
のSAPは試料面上の数ナノメートルの範
囲を分析していて、他のフラグメントイ
オンの脱離方位が少しでも横方向に逸れ
ると検出出来ないという欠点がある。 

そこで、同一分子から電界蒸発したイ
オンを総合的に分析するには、試料のよ
り広い領域を分析することと同時に，よ
り広い角度範囲でのイオン検出を行う
ことで、フラグメントイオンがどのよう
に飛散するのかを明らかにする必要も
ある。このためには，イオン取込み角度
は狭い代わりに質量分解能の高いリフ
レクトロン型 SAP と、質量分解能では劣
るもののイオン取込み角度が広い位置
感知型イオン検出器の双方の利点を兼
ね備えた複合型 SAP が考案された。この
型の位置感知型イオン検出器は従来型
の２方向の遅延回路から成るのではな
く、渦巻状の１本の遅延回路が位置感知
器として用いられる。このため，位置感
知器の中央に穴を開け、そこを通り抜け
たイオンはリフレクトロンにより高質
量分解能で検出・同定出来る事になる。
リフレクトロン型と位置感知型イオン
検出器を備えた新しい型の SAP の開発
が将来計画として浮かび上がって来た
のも本研究の成果である。（特許出願ず
み） 
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