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研究成果の概要（和文）：本研究では，光励起とナノ構造による効率的なイオン化デバイスの開発を目的として
研究を行った．ナノ構造をもつ基板を作製し，その表面に金などの金属層や絶縁層を配置し，光励起の効果によ
る対象化合物のイオン化について検証を行った．．北大電子研松尾教授のグループにおいて，金属薄膜を積層し
た各種のナノ微細構造を作製した．これにモデル試料としてグリシン水溶液を滴下，自然乾燥し，既存のレーザ
ーイオン化装置にてイオン強度を測定した．Si＜金積層＜MIMの順でイオン強度が増大することが分かった．詳
細なイオン増強の原理については検討中であるが，ナノ構造それ自身や，積層する金属や絶縁層の導入によって
イオン強度が異なる．

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to develop an efficient ionization device based on 
the effects of optical excitation and nanostructures.　We created a substrate with a nanostructure, 
placed a metal layer such as gold or an insulating layer on its surface, and verified the ionization
 of the target compound. Professor Matsuo's group at Hokkaido University's Institute of Electronics 
has created various nanostructures made of stacked metal thin films. A glycine aqueous solution was 
dropped onto this device as a model sample, air-dried, and the ionic strength was measured using an 
existing laser ionization device. It was found that the ionic strength increases in the order of Si 
< Gold < MIM. Although the detailed principle of ion enhancement is still under investigation, the 
ion strength varies depending not only on the nanostructure but also on the type of laminated metal 
and the introduction of the insulator layer, so it can be expected to be put to practical use as a 
new ionization device.

研究分野：質量分析法

キーワード： 光励起　レーザーイオン化　ナノ構造　金属薄膜　MIM構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の表面支援レーザーイオン化法（SALDI）では、光とナノ構造の相関による脱離機構と気相でのイオン分子
反応（あるいは分子分子反応）による電荷のやり取りによってイオン化効率を議論されてきたが、今回、ナノ構
造以上に積層する金属層の種類や絶縁層がイオン化に大きく関与することが分かった。ここからすぐにイオン化
機構についての理論化は難しいが、従来見落とされてきた光励起による何らかの効果がイオン強度増大をもたら
していると示唆される。このことにより、従来法で効率よくイオン化できていなかった化合物のソフトイオン化
をおこないうる基板開発へつながると考えられる

※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 
これまで，質量分析において，新しいイオン化法の開発が新しい質量分析の利用法や学問

分野を切り拓いてきた．たとえば，2002 年度のノーベル化学賞の対象となった MALDI
（Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization）や ESI（Electrospray Ionization）が，
質量分析法による蛋白質などの生体高分子のソフトイオン化と高感度検出を切り拓いたこ
とは周知の事実である． 
しかし，これまで様々なイオン化法が開発されてきているにも関わらず，質量分析に最も

広く用いられている真空中でのイオン化法は，未だに電子イオン化法（EI法)である。ほと
んどの EIイオン源は，リボンまたはコイル状の金属薄膜や金属フィラメントからの熱電子
を直接測定対象化合物に衝突させることによってイオン化を行う。このイオン化法は，有機
分子の開裂・分解を引き起こすという欠点を持ちながらも，構造が簡単で広い圧力範囲で動
作し，しかも十分な測定感度が得られるというメリットのために，未だに最も汎用的なイオ
ン化法の地位を保っている。そのため GC/MSの“事実上の標準”イオン化法として用いられ
ている。多くのフラグメントイオンを生じる EI法であるが，このフラグメントイオンの強
度パターンを逆に活用し，データベースと照合することで分子同定する手法が広く用いら
れている。しかし，類似構造をもつ別の有機分子や複数の有機分子が混合して検出される場
合，あるいはデータベース未登録有機分子においては，フラグメントパターンによる分子同
定は全く不可能となる。このような場合，最も有力な分析ツールは，有機分子を壊すことな
くイオン化し，それぞれの分子の正確な分子量情報が得られるソフトイオン化法である。真
空中でのソフトイオン化法には，化学イオン化（Chemical Ionization：CI），電界イオン化
（Field Ionization：FI），光イオン化（Photoionization：PI）などがある。しかし，残念
ながらどの手法も一長一短であり，EI 法に比肩する高い感度と広い汎用性を併せ持っては
いない。 
 
２．研究の目的 
上記のように，質量分析法は，高感度な手法であるが真空中でのソフトイオン化イオン

化法においては，ハードイオン化法である電子イオン化法に匹敵するソフトイオン化法が
なかった．そこで，適用可能な化合物範囲の広い高感度ソフトイオン化法開発を目標とし
てきた．まず、ナノ構造と光励起によりナノ構造周辺に表面プラズモン共鳴（SPR）を誘
起し，周辺の電場を大幅に増強することを目的とし、光励起によりイオン化効率をお幅に
向上させることを目標とした． 
 
３．研究の方法 
まず、ナノ構造と光励起によりナノ構造周辺に表面プラズモン共鳴（SPR）を誘起し，周

辺の電場を大幅に増強することを目的として、従来のフィールドイオン化法のイオン源を
改良し、光励起可能なレーザー導入が可能なような顔増を行った。当初、磁場型質量分析計
（JMS-700V）のイオン源上部にやぐらを設置し、そこからレーザー光をミラーを用いて導入
する機構を自作した。ところが、装置振動や微細な調整が難しいことから、装置イオン源上
部にガラス窓を介して直接二軸の調整機構のついたレーザーを取り付けられる治具を作成
してレーザー導入を行うこととした。この改良によりより安定してレーザー光をイオン源
内に導入でき、微妙な位置調整も簡便かつ迅速にできるようになった。この改良レーザー導
入治具を用いて、フィールドイオン化の光励起によるイオン化効率向上を目指して実験を
行った。 

次に、真空中での機構を本研究では，分担研究者である北海道大学松尾教授のグループに
おいて，ナノインプリント装置やクリーンルーム内の各種装置を用いて新規のナノ構造を
もつイオン化デバイス作成を行った．具体的には，半導体シリコンウェハー上にスパッタ装
置等を用いて，様々なパターンのナノピラー構造を Si基板上に作成し，さらにピラー上に
金属層や絶縁層を単体，複合的に積層した基板を作製した． 

このイオン化デバイス上に，評価用の試料としてグリシン水溶液を滴下，自然乾燥し，
市販のMALDI-TOFMS装置を用いてイオン強度を測定した.  
 
４．研究成果 
以下研究成果については、特許申請のため後日報告する。 
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