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研究成果の概要（和文）：走査プローブ顕微鏡の構成と質量分析器の機能を併せ持ち、時間分解分子画像を得る
ことのできる時間分解分子プローブ顕微鏡の開発を行った。質量分析器においてエレクトロスプレーイオン化に
用いるキャピラリーをプローブとして、走査プローブ顕微鏡と同様の構成を持つ装置を構築した。これを実現す
るために、(1) キャピラリの変位検出法として投影型の装置を開発した。(2)キャピラリの動きと液架橋形成の
関係を明らかにし、さらに質量分析感度との関係も明らかにした。(3)本手法のデモンストレーションとして、
TiO2上の金微粒子プラズモン励起状態から始まる化学反応に着目し、プラズモン励起状態の寿命を測定した。

研究成果の概要（英文）：Time-resolved molecule probe microscopy that was combined scanning probe 
microscopy and mass spectroscopy was developed. Capillary for electrospray ionization was used for 
the probe like a cantilever of atomic force microscopy.  Projection method was used for the 
measurement of capillary displacement. The relationship between capillary motion and the size of 
solvent bridge were elucidated. Furthermore, the effect of the solvent bridge on the sensitivity of 
mass signal is also investigated. For a demonstration of this method, we focused on a chemical 
reaction induced by plasmon excitation of Au nanoparticles. The lifetime of excited charges was 
measured. 

研究分野： ナノサイエンス・テクノロジー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
時間分解分子プローブ顕微鏡は、時間を追って変化する表面上分子の分布状態を映画のコマ送りのように追跡す
る方法である。本手法が完成すれば、触媒化学、バイオチップ、有機太陽電池、レジスト開発など、非定常的な
電荷発生とそれに続く化学反応の時間変化とナノスケールにおける分布状態を知ることができる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 走査プローブ顕微鏡を用いて局所的な化学反応を追跡しようとすると、様々な走査プローブ
顕微鏡群が開発されているにもかかわらず、深刻な問題に立ち至る。すなわち原子・分子種の分
析能力が極めて低いことである。走査プローブ顕微鏡は、ナノスケール、ときには原子分子スケ
ールの分解能で、表面の形状や性質を画像化できる。しかし、表面を構成している原子・分子が
何であるかを知ることは極めて困難である。 
 研究代表者のグループでは、探針同期法を用いた時間分解静電気力顕微鏡を開発し、観測対象
とプローブの同期による電荷の時間分解追跡を実現してきた[1]。静電気力顕微鏡のカンチレバ
ーを、キャピラリーによる大気圧イオン化に置き換えれば、分子識別能力を持つ時間分解能と空
間分解能を持つ新しい顕微鏡法を構築できると考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、分子識別の手段として質量分析法を用
いる。質量分析器のキャピラリー大気圧イオン化部に
走査プローブ顕微鏡と類似した構成を持ち込み、空間
分解能を得るとともに、図１のようにプローブの振動
を時間窓として利用することにより時間分解能持つ時
間分解走査分子プローブ顕微鏡を開発し、金微粒子の
プラズモン励起による局所的化学反応の時間分解画像
を得ることが目標である。 
 
             図１．キャピラリー同期 

による時間分解計測                              
３．研究の方法 
（１）キャピラリー運動の検出手法の開発[2] 
これまで研究分担者の大塚が開発を進めてきたキャピ

ラリーを用いた大気圧スプレーイオン化質量分析イメー
ジング法をベースに、カンチレバーをキャピラリーに置き
換えた形で、原子間力顕微鏡と同様の操作と動作が可能な
装置を開発してきた。図２(a)のように原子間力顕微鏡で
は、光てこの構成において、カンチレバー背面の平面でレ
ーザー光を反射しているので、安定にカンチレバーの微小
な変位を検出できる。しかし、キャピラリーは細い円筒状
の構造を持つため、図２（ｂ）に示したようにレーザー反
射は広い範囲に曲線状に拡がってしまい、レーザービーム
の位置関係のセッティングは難しく変動しやすいもので
あった。この点を改善する方法を開発した。 
 
（２）キャピラリー運動と質量分析強度の経時的解析[2] 
 大気圧スプレーイオン化では、試料表面とキャピラリー
先端の間に液架橋が形成され、この液架橋が目的成分を溶
出し、質量分析器の導入口に向けてテーラーコーンを形成
することで検出が可能となる。従って、試料表面の現象の
観測は時間、空間分解能ともに液架橋の体積に支配され
る。キャピラリー運動と液架橋形成の測定領域の空間およ
び時間的な関係を明らかにし、質量分析シグナルとの関係
について調べた。                                
                            図２ キャピラリー位置検出法 
（３）金微粒子上のプラズモン励起電荷の減衰時間計測 
時間分解分子顕微鏡のデモンストレーションとして、金微粒子のプラズモン励起に誘起され

る化学反応生成物の時間、空間分解イメージングを目指した時間分解走査分子顕微鏡のモデル
実験が成立するためには、キャピラリー振動との同期に適した速さを持つ実験系を構築する必
要がる。キャピラリーとの同期を取りやすい光励起反応が適しているが、キャピラリー直下の限
られた分子に反応を引き起こさせるためには、光励起断面積が小さ過ぎる。高強度レーザーを用
いれば、試料表面やキャピラリー先端がダメージを受ける。金微粒子を導入すれば、プラズモン
励起がいわば光励起のためのアンテナの役割を行い、効率的にキャピラリー直下での反応を誘
起出来ると期待できる。実験系構築の第一段階として、光照射により金微粒子上に生成される電
荷の寿命を把握するため、時間分解静電気力顕微鏡を用いて電荷の時間空間分解計測を行った。 
 



４．研究成果 
（１）キャピラリー運動の検出手法の開発 
 キャピラリーの変位を安定に検出するために、これまで用いてきた AFM 同様の光てこ方式か
ら図１（ｃ）に示したような投影方式に変更した。光源の半導体レーザーは完全な平行ビームで
はなく、ある程度の拡がりを持つ。従って、光源をキャピラリーの近くに配置すれば、キャピラ
リの変位は拡大して投影される。さらに、AFM のカンチレバーに比べキャピラリーの変位や振動
させたときの振幅は大きいので、投影法で充分な制御が可能であることがわかった。 
 
（２）キャピラリー運動と質量分析シグナルの経時的解析 
 キャピラリーから溶液を吐出し
ながら、試料表面を一定速度で押し
付け、キャピラリーの変位がある値
に達したところで折り返して試料
表面を遠ざけて、キャピラリーの変
位を時間の関数として記録した。結
果を図３に示す。キャピラリーの微
小変位に対して、たわみ量と力は比
例するので、図３の縦軸は力となる
ので、原子間力顕微鏡におけるフォ
ースカーブに対応する。試料がキャ
ピラリーに押し付けられている時
間領域では斥力が観測されるが、表
面が遠ざかるときには液架橋形成
による引力が観測される。図３から
試料表面と長く接触したときに液
架橋による引力も大きくなること     
がわかる。すなわち、キャピラリー
先端と試料表面の接触時間が長い
ほど、溶液の吐出量も多く、大きな液架橋が
形成されたと考えられる。 
 図 4は、試料にローダミン B薄膜を用いた
ときの、それぞれのキャピラリー接触時間と
質量分析ピークの強度の関係を示したもの
である。接触時間が長く、液架橋が大きいほ
ど、質量分析ピークの強度は弱くなることが
分かった。これは、ローダミン B薄膜の溶出
は短い時間で起こるので、液架橋が大きいと
きには濃度が低下するためであると考えら
れる。図２の実験では、キャピラリーを数秒
程度でゆっくりと接触させているが、キャピ
ラリーを 500-1000Hz で振動させて接触させ
たときにも強い質量分析シグナルが得られ
ることがわかっている。このことから、キャ
ピラリー接触時の溶媒への溶出とイオン化
は短い時間で起こり、図３から 0.1 秒以下の
短時間での接触が表面分子の質量分析検出
に有効であることがわかった。                      
 
（３）金微粒子上のプラズモン励起電荷の減衰時間計測 
 図５は TiO2(100)表面上に吸着し
た直径5nmの無修飾金微粒子のKFM測
定の結果である。(a)はトポグラフ、
(b)は接触電位差画像である。金微粒
子は TiO2 表面に比べて、負に帯電し
ている（暗い）ことがわかる。画像取
得途中で 532nm のレーザー光を照射
すると、TiO2 表面の電位は影響を受
けないが、Au 微粒子だけ正に帯電す
る（明るくなる）ことがわかった。こ
れは、プラズモン励起によって生成し
た励起電子がトンネリングにより
TiO2 に注入されるためであると考え
られる。このような金微粒子の帯電状

図３．キャピラリーを用いたフォースカーブ。 

図 4. ローダミン B の質量分析強度 

図５．TiO2(100)基板上 Au ナノ粒子の 

（a）トポグラフ、(b)接触電位差像 



態の寿命について、サイドバンド法を用いた時間分解
ケルビンプローブ法により測定した結果が図６であ
る。電荷分離状態の時定数はおよそ 150ms であること
がわかった。この時間は、時間分解測定の初期状態と
しては長いが、生成される液架橋は充分小さく、充分
な質量分析シグナル強度を得られる時間領域である
ことがわかった。今後、プラズモン励起による電荷生
成に続く化学反応を実現し、当初目的である時間分解
走査分子プローブ顕微鏡の実証実験に向けて研究を
継続したい。                   図６．プラズモン励起電荷の時間変化 
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