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We developed a time-of-fright mass spectrometer which consists of a minimum number of 

elements with a femtosecond laser. The purpose of this research is to construct the imaging 

mass spectrometry system that incorporates the femtosecond laser, which has the potential 

to provide higher spatial resolution than conventional system. The femtosecond laser system 

operating at 800 nm, with 0.1 µJ a pulse energy at a repetition rate of 200 kHz and a pulse 

width of 180 fs. A vapor-deposited CsI sample was used for analyte. We were able to obtain 

mass spectral images using the constructed mass spectrometry system.  

 

1.はじめに 

 質量分析とは、質量分析装置を用いて、

測定したい試料をイオン化させ、そのイオ

ンの質量電荷比と強度を測定する分析技術

である。質量分析が開発された当初は、原

子質量の精密測定が中心であったが、様々

なイオン化法が開発されることにより、有

機化合物、さらにはペプチドやタンパク質

などの生体高分子の測定などに用いられる

ようになった。質量分析装置は、試料をイ

オン化させるイオン化部、イオン化した試

料を電磁場中の運動の違いにより質量ごと

に分離する質量分離部、イオンを検出する

検出部から構成される。イオン化や質量分

離、検出器には様々な手法があり、試料や

目的に応じて選択・組み合わせすることで

質量分析を行っている。 

 質量分析の手法の一つとして、イメージ

ング質量分析がある。イメージング質量分

析は、試料表面の物質のマススペクトルと

その位置情報を結びつけることで、分析物

の分布画像を取得することができる手法で

ある。イメージング質量分析には、ポイン

トごとにイオン化させてポイントのスキャ

ンによって画像化する走査型と、試料の広

い範囲（~200 µm）をイオン化させるビー

ムを照射し、空間情報を保ったまま検出し

画像化させる投影型の二種類がある。イメ

ージング質量分析にはイオン源にレーザー

を用いたものも多く、主にナノ秒パルスレ

ーザーが採用されている。イメージング質
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量分析には分析物の空間的な分布をどれだ

け細かく捉えられるかを表す空間分解能と

いう指標がある。従来の走査型イメージン

グ質量分析の場合、空間分解能は試料に照

射するレーザーパルス光のスポット径によ

って制限される。通常使われているナノ秒

パルスレーザー走査型イメージングの場合

では、空間分解能は 10 µm ～ 100 µm であ

る[1]。 

 一方レーザー加工の分野では、ナノ秒パ

ルスレーザーに代わり、より微細な加工が

できるフェムト秒パルスレーザーが使われ

るようになってきている。微細加工を可能

とする理由としては、ナノ秒パルスレーザ

ーと比べフェムト秒パルスレーザーでの加

工は、熱的な影響が少なく熱による変形が

抑えられること、またスポット径よりも小

さい領域の加工が可能であることが上げら

れる。実際にフェムト秒パルスレーザーを

使用し銀薄膜に  300 nm  [2] 、ホウケイ酸

ガラス薄板に 20 nm の加工を施すことに

成功している[3, 4]。 

 本研究では、ナノ秒パルスレーザーを用

いた場合よりも高い空間分解能が得られる

可能性のあるフェムト秒パルスレーザーを

導入した飛行時間型イメージング質量分析

装置の開発をし、その評価を行った。 

2.実験系 

作製した飛行時間型質量分析計の概略図

を図 1 に示す。イオン源は、三枚の電極で

構成されている。便宜上図 1 のように電極

1、電極  2、 電極  3 と名前を付ける。電極

１はサンプルプレートを兼ねている。電極  

2 ・ 3  はイオンを通すために中心に穴をあ

けている。イオン化 / 脱離はレーザーパル

ス光を直接試料表面に集光することで行う。

また、イオンの加速は、電極 1 と電極 2 に

電圧を印加することで行う（電極 2 には電

圧を印加しないこともある）。検出器には

マイクロチャンネルプレート（MCP）（F 

12334-11 浜松フォトニクス社製）を使用

し、MCP の前にメッシュ電極を設置した。

電極 3 と メッシュ電極を接地し、この間

を自由飛行空間（質量分離部）としている。 

光学系の概略図を図 2 に示す。レーザー

には、中心波長 800 nm、パルス幅 180 fs、

繰り返し周波数 200 kHz の  Ti:sapphire レ

ーザー（ RegA9000 , COHERENT  社製）

を使用した。レーザーパルス光は、ガルバ

ノミラーで反射させたのち、焦点距離 f = 

70 mm の凸レンズで光学窓を通し質量分

析装置に導入、試料表面へ集光を行った。

測定時以外のレーザーパルス光による試料

の消費を防ぐため、光路中にシャッターと

チョッパーを置いている。また、レーザー

パルス光のパルス幅を変更できるようにプ

リズムペアを配置している。パルス幅の計

測ができるよう自己相関計も組み込んだ。

プリズムペア、自己相関計への光路の切り

替えは、切り替えホルダー付きミラーによ

って行った。 

 

図 1:作製した飛行時間型質量分析計の概略図 
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図 2: 光学系の概略図 

 

計測は MCP からの信号をオシロスコー

プ（DSO7104A, Agilent Technologies 社

製）に取り込むことで行った。また、レー

ザーパルス光をフォトダイオードで検知し、

その信号をトリガー信号として用いた。オ

シロスコープで取得したデータは PC へと

送られ、PC 上でデータの解析を行った。

データの解析には、設定した閾値以上のレ

ベルの信号電圧がどれだけ来たのかをカウ

ントするイオンカウンティング法を採用し、

レーザーの照射位置とマススペクトルを紐

づけることでイメージを作製した。 

イメージング質量分析の測定時に必要な

レーザーパルス光の走査は、ガルバノミラ

ーの印加電圧をファンクションジェネレー

タで掃引することで行った。 

3.実験と考察 

 イメージング質量分析の空間分解能を計

測するための試料として、ステンレス SUS

プレートに CsI を蒸着したものを用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3: CsI 蒸着試料写真 

 

試料の写真を図 3 に示す。図 3 の四角で囲

っている範囲で CsI についてイメージング

質量分析を行った。 

 実験は、電極 1 に 3.0 kV、電極 2 に 0 

kV、MCP に-1.6 kV 電圧を印加し、レー

ザーパルスエネルギー0.1 µJ、繰り返し周

波数 200 kHz、閾値 20 mV、積算回数 160

回、イメージング範囲を縦 24.4 µm×横

976 µm として行った。その結果を図 4 に

示す。横軸はイメージング範囲の x 方向、

縦軸はｙ方向のレーザー照射位置を示す。

また、カウント数が大きくなるにつれて黒
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色から白色へと色が変わるように示してい

る。図４中の矢印で示す部分（x 軸 700 

µm の箇所）にステンレス SUS プレートと

蒸着した CsI の境界があるとみられる。 

 

図 4: CsI 蒸着試料のイメージング 

 

また、図 4 における y=12.2 µｍでの x 方向

のレーザー照射位置とカウント数のグラフ

を図 5 に示す。空間分解能について、従来

の走査型イメージング質量分析の場合、空

間分解能はレーザースポットの大きさと等

しいとすることが多いが、今回はスポット

径よりも高い空間分解能を出せることに注

目しているため、脱離エレクトロスプレー

イオン化(desorption electrospray ionizati-

on : DESI)でのイメージングにおいての空

間分解能の定義を用いる。DESI では、特

徴 的 な パ ター ン の信 号強 度 が 最 大値 の

20 %から 80 %への変化を示すまでの距離

として定義されている[5]。図５中の黒色

のラインは CsI 蒸着領域のカウント数の平

均値、灰色のラインは CsI がない部分のカ

ウント数の平均値を示しており、レーザー

照射位置が 700 µm の位置において、カウ

ント数が 20% ～ 80%へ変化するまでに必

要な距離を測る。その結果、今回得られた

空間分解能は 39 µｍであった。この結果は、

今回用いたレーザーパルス光のビーム径か

ら計算で求めたスポット径 20 µｍよりも大

きい値となった。これは、レーザーパルス

エネルギーが高すぎることなどが原因とし

て考えられる。 

 

図５:図 4 における縦 12.2 µｍでのレーザー

照射位置に対するカウント数 

４まとめ 

 今回走査型イメージング質量分析におい

て高空間分解能を狙える可能性のあるフェ

ムト秒レーザーを導入できる飛行時間型質

量分析計の開発を行った。また開発したシ

ステムを用いて CsI 蒸着試料のイメージン

グ質量分析を行い、試料の境界のパターン

を得ることができた。この時の空間分解能

は 39 µｍであり、これはスポット径 20 µ

ｍよりも大きい値となった。今後レーザー

パルスエネルギーや実験パラメータの最適

化を行うことで、空間分解能の向上を図る。 
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