
　平成 21年に微小粒子状物質（いわゆる PM2.5）に関する
環境基準が定められるなど，大気浮遊粒子状物質（sus-

pended particulate matter; SPM）による汚染は重要な環境
問題となってきている．この SPMは多様な発生源を有す
るきわめて複雑な混合物であり，しかも遠距離を浮遊で
き，その間に複雑な反応を経て変化する．特定の場所での
微粒子汚染の原因を調査しようとする場合，この特性は大
変やっかいである．従来の分析手法を用いるには長時間の
サンプリングで分析可能な量を集めなくてはならないが，
微粒子の行き先は風向きひとつで変わってしまうので，サ
ンプリングの間にさまざまな発生源の微粒子が混合してし
まい，発生源の特定が困難になるからである．つまり「一
粒の微粒子から発生源と浮遊履歴を解析する」という夢の
分析装置が必要とされているわけである．さらに，無機物
だけではなく微量でも有害性の高い多環系芳香族など有機
物成分の分析も必須であり，双方に対応できる分析装置で
ある必要がある．
　この単一微粒子の履歴解析装置の開発を目的とし，無
機・有機物の選択イオン化が可能な共鳴多光子イオン化法

（REMPI）と，ナノスケール加工とイメージング分析が可
能な収束イオンビーム二次イオン質量分析（FIB-SIMS）
を融合させ，目的成分のみをイオン化・質量分析する
FIB-REMPI法を発案した．木の年輪のように，微粒子の
内部には発生源の情報が，外側には浮遊中の変成などの履
歴が含まれる．これに着眼し，微粒子の内部組成の分布，
すなわち質量イメージングを行えば，単一の微粒子から環
境場や発生起源を把握できる履歴解析装置となるというの
が発想である．
1. 装置の概要，原理
　図 1に測定原理を示す．まず電子顕微鏡で試料を観察
し，測定対象となる微粒子を選択する．次にガリウムイオ
ンによる収束イオンビームを対象となる微粒子に照射し，
スパッタリングにより内部が露出されるように断面加工す
る．最後に加工された断面に対して再び収束イオンビーム
を照射し，生じた二次イオンを飛行時間型質量分析器で質
量分析しながら断面全域をビームで走査し，コンピュー
ター上で特定の質量信号の空間分布（質量イメージング）
を得ている．有機物の場合，収束イオンビームだけではイ
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オン化効率も低い上，試料イオンの解離が著しく，分子の
特定が困難である．そこで，イオンビームのスパッタリン
グで生じる中性分子に対してレーザーを照射し，共鳴イオ
ン化や直接イオン化により特定の分子種を選択的，かつソ
フトに（親分子をあまりフラグメントさせない）イオン化
して検出している．一般にイオンビーム照射による二次イ
オンの生成効率は低く（0.1％程度），多くの試料は中性の
ままスパッタリングされている．したがってレーザーイオ
ン化は感度を向上させる意味でも有効である．また，光を
用いる分光分析の空間分解能は回折限界で制限されてお
り，せいぜいサブミクロン程度の分解能しか得られない
が，この方法であれば空間分解能はイオンビームで決ま
り，容易にナノスケール分解能が得られる．つまり，光イ
オン化の試料の選択的かつ高効率なイオン化と，収束イオ
ンビームのナノスケール空間分解能と加工能力という両者
の長所をあわせもつ測定手段である．
2.  装置の現状と実例
　図 2 に装置の外観を示す．現状を簡単に述べると， 

1 mm以下の小さな微粒子でもその断面を成分別にマッピ
ングすることに成功し，粒子の発生機構に関する情報が得
られることを実証し，マッピングの面方向分解能は世界最
高の 40 nmを達成している1）．さらに，レーザーイオン化
を用いることで，従来の FIB-SIMSでは難しかった有機物
分析を実現し，ディーゼル微粒子中の発がん性物質の選択
的検出に成功した．有機物マッピングも専用の高繰り返し
レーザーを開発することで実現している．
　図 3に大気浮遊微粒子の分析例 2）を示す．収束イオン
ビームを照射すると微小な微粒子でもきれいに切断するこ
とができる（上段）．その断面の質量イメージングを測定

すると，下段のようにMgと Caが海島構造を形成した特
異な構造であることがわかる．これから石炭燃焼由来の飛
灰であることを明らかにした．
　図 4に有機物のナノスケール質量イメージング例を示
す．サンプルはペリレンを塗布した酸化チタン微粒子を基
板上に置いたものである．二次電子像では，粒子の形はわ
かるが成分はわからない（左上）．収束イオンビームだけ
を用いる二次イオン像は無機成分を明瞭に画像化でき，Ti

成分のマッピングは微粒子の形状と一致している（左下）．
しかし，塗布したはずのペリレンをイメージングしようと
しても，右下図のように明瞭なイメージを得ることができ
ない．これに対して，収束イオンビームとレーザーを同時
に用いてペリレン成分のイメージングを行うと，右上図の
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図 3　大気浮遊粒子の内部質量イメージングの例．マグネシウ
ムイオンとカルシウムイオンが相補的な空間分布（海島構造）
となっており，この成分分布の特徴から発生源を特定できる．

図 2　装置主要部分の外観．このほかに制御系など
が別途設置されている．

図 1　収束イオンビーム /レーザーイオン化による微粒子履歴
解析装置の原理と測定手順．



ように塗布した酸化チタン微粒子像を明瞭に再現すること
ができ，この方法が従来の収束イオンビームのみによる分
析では困難な，有機物のイメージングに対して強力な手段
であることをよく示している．
　この装置の特徴である有機・無機ナノスケール質量イ
メージングは，実際には環境分析を超えてナノテク時代の
材料・デバイス解析装置としてきわめて適したものであ

り，有機物を含むハイブリッド材料・デバイス分野で重要
な分析装置となる可能性が高い．たとえば，近年注目を集
める有機薄膜太陽電池，分子トランジスターによるナノデ
バイスなど，ナノ構造を有する有機 /無機ハイブリッド材
料・デバイスには有機物分布を高空間分解能で分析する手
段が必須であり，本分析装置が大きな役目を果たすと期待
される．

　本分析装置は科学技術振興機構・先端計測分析技術・機
器開発事業により平成 16～21年度に開発推進されたもの
である．共同研究者の林俊一新日本製鐵主幹研究員（現解
析部長），平等拓範分子科学研究所准教授，石内俊一東京
工業大学助教，ならびに多大なるご配慮をいただいた新日
本製鐵先端技術研究所・橋本操所長，佐近正部長，トヤマ
遠藤敬介社長，ご指導ご鞭撻をいただいた故・高木誠福岡
女子大学学長に感謝申し上げる．
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図 4　ペリレンを塗布した酸化チタン粒子の無機・有機質量
イメージング．無機成分は収束イオンビーム（FIB）で明瞭
に観測できる（左下）．しかし，塗布したペリレンの空間分
布は粒子の位置と一致せず，有機物イメージングは困難であ
る．一方，高繰り返し 266 nmレーザーを同時に照射すると
有機物も明瞭に画像化でき（右上），本装置が有機物の質量
イメージングを実現していることがわかる．


