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研究成果の概要（和文）：偏光-時間写像法を用いた投影型イメージング質量分析装置の開発を行った。高速蛍
光体の採用、イメージダイオードによる空間分解能を維持した蛍光強度の増強および偏光イメージセンサーのキ
ャリブレーションにより、偏光方位の決定精度を改善した。イオントラジェクトリーシミュレーション結果によ
り、引き出し電極とアインツェルレンズを併用する光学系を採用することで、中程度の質量分解能を担保したま
ま、高空間分解能で投影できることを確認した。また、信号雑音比の高い質量分析計測法およびイベント駆動型
イメージセンサーを用いたイオン運動量画像計測法の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：Projection type imaging mass spectrometer using polarization-time mapping is
 investigated. Mass resolution determined by the precision of polarization direction is improved by 
introducing a high-speed phosphor, an image diode maintaining the spatial resolution, and a 
calibrated polarization image sensor. Combination of simple extraction electrodes and Einzel lens 
can project ions with high spatial resolution with moderate mass resolution based on the ion 
trajectory simulation with SIMION software. A time-of-mass spectrometer with high signal-to-noise 
ratio and an ion momentum imaging method using even-driven image sensor are developed.

研究分野：物理化学

キーワード： イメージング質量分析　偏光時間写像　投影型　イベント駆動型

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来のイメージング質量分析装置では、空間分解能と質量分解能の両立が困難であった。特に、走査型では、空
間分解能がレーザースポットサイズで制限され、走査領域が広くなると、画像取得に要する時間が長くなる問題
があった。一方。本課題で開発した偏光-時間写像を用いた投影型イメージング質量分析法については、原理的
には、空間分解能と時間分解能を兼備できる。さらに、輝点の重心解析を取り入れることで、サブピクセルの空
間分解能を得ることができ、広視野と空間分解能を担保することも可能である。

※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 
イメージング質量分析法は質量分析法と顕微鏡法が合わさった計測手法であり、生体組織に
おける薬理動態の観測から分子科学における分子種の顕微計測および単一ショットでのレーザ
ー光のキャラクタリゼーションに利用可能である。しかし、従来手法の場合、「空間」もしくは
「質量」のどちらかを走査して空間分解の質量スペクトルが構築されており、1枚の画像取得に
長時間の時間を有する問題がある。短時間での質量分解画像の取得は、短時間で劣化する試料を
取り扱う際には必要不可欠となる。また、レーザーの集光スポットを走査して質量スペクトルを
計測した場合には、レーザーの集光径で空間分解能が制限される問題がある。これらの問題を解
決することが可能な投影型イメージング質量分析装置の開発が望まれる。 
投影型イメージング質量分析法は、従来の顕微用途のみならず、比較的大きな空間で誘起され
る現象に関するメカニズムを理解する上でも有効な手段となりうる。例えば、レーザー誘起音響
脱離法（LIAD）法は、イオン化および分子解離を回避したまま、中性の状態で真空中に非揮発
性の分子を導入するために有効な手法の一つとして知られており、近年では、アト秒パルスを用
いたアミノ酸分子内の電荷マイグレーション過程の観測のための試料導入手法として用いられ
ているが、そのメカニズムは解明できているとは言い難い。投影型イメージング質量分析法は、
短時間で広視野かつ高い空間分解能で質量スペクトルを観測することができることから、LIAD
法のメカニズム解明に資する計測手法となり得る。 
 
２．研究の目的 
偏光-時間写像を用いた投影型イメージング質量分析装置を開発する。偏光-時間写像を用いる
ことで、イメージセンサーで失われる時間情報を復元し、高い時間分解能（質量分解能に対応）
と空間分解能を兼備した、非走査型の高速投影型イメージング質量分析装置とする。電気光学光
変調器を用いて、偏光角度を単調に時間変調させることで、偏光角度と時間のタグ付けを実現し、
偏光イメージセンサーを用いて偏光角度を空間分解計測する。本装置の開発を通じて、マルチス
ケールおよびマルチモーダルな計測手法の開発への展開するための基盤技術の開発を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 高速投影型イメージング質量分析装置の開発 
 図 1 に高速投影型イメージング質量分析法の原理を示
す。アインツェルイオン光学系を用いて、レーザー照射領
域（約 100 µmΦ）を MCP/フォスファースクリーン検出器
上に約 50 倍の倍率で拡大投影する。フォスファーは蛍光
寿命が 1 ns と従来の高速蛍光体 P47 よりも 2 桁ほど短い
ものを採用し、MCP とほぼ同じ時間応答を実現する。フォ
スファースクリーンから発せられる蛍光を直線偏光子で
直線偏光とし、透光性セラミックス PLZT を用いた電気光
学光変調器に入射する。PLZT 電気光学光変調器に時間依存
のパルス高電圧を印加することで、偏光角度を時間ともに
回転させる。検出器へのフラグメントイオンの到着時間
は、質量の平方根に比例することから、偏光角度から時間
情報すなわちは質量情報を復元することが可能となる。偏
光角度については、4 方位ワイヤグリッド偏光子アレイか
らなる偏光カメラを用いて検出する。 
 
(2) 輝点増強による偏光-時間写像の精度向上および
重心解析によるサブピクセル空間分解能の実現 
 高強度フェムト秒レーザーパルスを分子に集光照射し生成したフラグメントイオンの運動量
画像を観測し、分子ダイナミクス計測を観測するような計測系においては、極めて小さな空間に
大量のイオンが生成するため、空間電荷効果によって運動量分解能が劣化する。このような系に
おいては、イメージセンサーの分解能を超えた空間分解能を得ることはできない。一方、空間投
影型である投影型イメージング質量分析法においては、単位体積当たりのイオン密度は低いた
め、空間電荷効果による空間分解能の劣化は無視できる。偏光-時間写像の精度を上げるため、
3段の MCP を利用しているため、フォスファースクリーン上での輝点のサイズは数 100 µmと大
きくなる。この輝点サイズを CMOS カメラで撮像した場合には、一つの輝点が複数画素から構成
されることとなる。各輝点について輝点強度分布の重心解析を行うことで、サブピクセルの空間
分解能を得る。 
 MCP/フォスファースクリーン検出器の後段に輝点強度の増強のためイメージダイオードを導
入した。イメージダイオードは MCP を利用していないイメージインテンシファイヤーであるた
め、空間分解能を劣化することなく輝点強度を増強が可能である。輝点強度の増強と、偏光イメ

図 1: 投影型イメージング質量分析法 



ージセンサーの各画素のキャリブレーションによって、偏光-時間写像における偏光角度の決定
精度を向上する。 
 
(3)運動量画像計測装置を用いたマルチスケール質量分析法の開発 
 飛行時間型質量分製法で質量スペクトルを計測する場合、ピンホール等を設置し、検出器に入
る立体角を制限し、質量分解能を高める。しかし、この方法では、稀にしか誘起されないフラグ
メント過程で生成するイオン種を検出することが困難となる。そこで、口径の大きいイメージン
グ用途の MCP と MCP と遜色のないサブ ns の時間応答を有するフォスファースクリーンを用いる
ことで、立体角を制限することなく高い信号雑音比で質量スペクトルを計測することができる
マルチスケール質量分析法を開発する。 
 
(4) イベント駆動型イメージセンサーを用いたイオン運動量画像法の開発 
 イベント駆動型イメージセンサーでは、光の入射強度がある閾値を超えた画素データの場所
と時間信号のみが記録される。従来のイメージセンサーでは、画素読み出しのフレームレートで
制限されてきた。一方、イベント駆動型イメージセンサーでは、光量変化が有意に生じた画素デ
ータのみがタイムスタンプとともに記録される。そのため、大幅にデータ量を低減可能なイオン
運動量画像計測法となる。 
 
４．研究成果 
(1) 高速投影型イメージング質量分析装置の開発 
イオン光学シミュレーションソフトウェア SIMION を用いて高速投影型イメージング質量分析
装置の電極系を設計した。空間分解能r = 1 µm, 質量分解能 m/Δm > 1000, 質量窓：100-1000
を設計目標とした。高空間分解能と中程度の質量分解能を実現することは、x, y, z の 3 方向で
最適化された空間投影型運動量画像法（3D Spatial Map Imaging; 3D-SMI）を開発することに対
応する。時間軸（z軸）の最適化には、Wiley-Mclaren 型のイオン光学系が用いられてきた。一
方、空間軸（x, y 軸）の最適化には、Eppink-
Parker 型のイオン光学系が用いられてきた。
2 つのイオン光学を分離する（相関を取り除
く）ため、時間軸はリペラー電極と GND メッ
シュ電極を利用し、空間軸はアインツェルレ
ンズを採用した。図 2(a)は質量 m = 400 と m 
= 1000 のイオンのトラジェクトリーである。
初期速度として、v0 = 500 m/s, 500 m/s 
(FWHM)の速度分布と分布角 60°を仮定した。
図 2(b)に初期位置 y0 = 0.150 mm と y0 = 
0.151 mm のイオンの投影位置を示す。初期速
度による投影像のにじみはあるが、y0 = 
0.150 mm と y0 = 0.151 mm では異なる場所に
分離して投影できることが確認された。 
 
(2) 輝点重心解析によるサブピクセル空間分解能の実現 
 偏光-時間写像法では、偏光角度の計測精度
が時間分解能に直結する。偏光角度の決定精
度は、偏光イメージセンサーの画素に入射す
る強度に依存し、画素の飽和強度に近いほど
読み出しノイズ等のノイズの影響を受けない
ため、測定精度を高めることができる。画素
への入射強度を増強するために、3 段 MCP と
高速蛍光体から構成されるMCP/フォスファー
スクリーン検出器の後段に、MCPを有さないイ
メージインテンシファイヤーであるイメージ
ダイオードを採用した。イメージダイオードで
は発光波長を高速蛍光体の 390 nm から 410 nm
に変換することが可能であるため、PLZT 電気光
学光変調器の透過率を 2 倍に改善することがで
きた。これに、図 3に示す偏光イメージセンサー
のキャリブレーションを組み合わせることで偏
光角度の計測精度を向上した。 
 
 
 

図 2: イオントラジェクトリー 
(a) m = 400, 1000, (b) m =1000について y0 = 0.150, 

y0 = 0.151 mmの場合のトラジェクトリー 

図 3: 偏光イメージセンサーのキャリブレ
ーション 
(a) 輝点強度と偏光角度 AoLPの分布 
(b) キャリブレーション前 
(c) キャリブレーション後 



(3) 運動量画像計測装置を用いたマルチスケール質
量分析法の開発 
  サブ ns の蛍光寿命を有する高速蛍光体からの信
号を高速応答光電子増倍管 PMT で増幅後に、高速デ
ジタイザーで記録し、波形信号をリアルタイムでカ
ウンティング計測を行った。空間積分前に信号を増
強することができるため、電気的なリンギングを回
避することができるため、波形信号のカウンティン
グ解析が容易となる。このような形で得られたエタ
ノール分子の質量スペクトルを図 4 に示す。立体角
を維持したまま高い質量分解能を達成することが
可能であることが示された。 
 
 
(4) イベント駆動型イメージセンサーを用いたイオン運動量画像法の開発 
 イベント駆動型イメージセンサーを用いることで、フレームレートで制限されない計測が可
能となる。従来の CMOS イメージセンサーでは、空間分解能と直結する画素数を維持した場合、
そのフレームレートは100 fps程度であった。
一方、イベント駆動型イメージセンサーでは、
タイムスタンプが 1 µs であるため、最大で 
106 fps を達成できる。本研究では、1 kHz の
フェムト秒レーザーシステムの出力で運動量
画像計測装置に導入した窒素分子をイオン化
し、窒素原子イオンを生成した。電極の電圧
設定を空間投影型として用いることで、MCP検
出器の直前に設置した金属電気鋳造メッシュ
の投影画像を計測した。重心解析と組み合わ
せることで図 5 に示す通り、サブピクセルの
空間分解能でメッシュの投影画像を観測する
ことができることが確認された。 
 
 
 

図 4: （上）マルチスケール質量分析法の
概要、（下）エタノール分子の質量スペク
トル 

図 5: （左）イベント駆動型イメージセン
サーと重心解析を用いて撮像された電
気鋳造メッシュの投影画像（右）赤枠部
の拡大画像 
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