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Principles of a linear type mass spectrometer with a two-stage accelerator and a

reflectron type mass spectrometer are discussed to attain a high mass resolution. We

give guidelines for the optimum mechanical design for a linear type mass spectrometer

with high mass resolution up to a few thousands.

選別して計測するもの，ある質量範囲のイオンをすべて

同時に計測するものとがある。前者の代表例は，磁場式

分析器や四重極電場式分析器で,  後者の代表例は飛行時

間式分析器( a time-of-flight mass spectrometer : TOF-MS

) である。四重極電場式分析器では，数百万に至る非常

に高い質量分解能を得ることができるが，一度に一つの

質量の計測しか行えず，また，装置が非常に大型になる

という欠点がある。他方，飛行時間式分析器では，ある

質量範囲に含まれる粒子を一度の計測で検出でき，ま

た，構造が比較的簡単であるが，質量分解能がさほど高

くないのが欠点である。

　飛行時間式分析器で高い質量分解能の性能を実現する

ために，これまでに幾つかの改良が加えられてきた。

Wiley-McLarenら1)の提案した二段式の加速部を持つ線形

式分析法（以下「線形二段加速方式」と呼ぶ）は，構造

が単純でありながら，数百程度の質量分解能が得られる

ので，よく使われている。Mamyrinら2)が提案したリフレ

クトロンを用いる分析法 ( 以下「リフレクトロン方式」

と呼ぶ）では，数千程度の高い質量分解能を得ることが

できると云われている。しかし，リフレクトロン方式の

分析器は，線形方式のそれに比べて構造が複雑である。

　すでに我々は，卓上型であるが高性能なリフレクトロ

ン方式の分析器の設計を報告している3 ) 。最近，この分

析器を実際に作製したので, まず, これによって得られた

データの一例を紹介する。Fig.1は，アルミニウム（Al）

クラスターの質量スペクトルデータの一例（質量範囲

100,000amu程度まで，分解能4,000）である。アルミニ

ウム原子１個から，アルミニウム原子が数千個からなる

クラスターまでの広い範囲が計測されている。また，

Fig.1bやFig.1cから分かるように，サイズ１個１個ごとに

§１　はじめに

原子，分子，クラスター，超微粒子の分析に必須なの

は，質量分析である。質量分析器で重要な性能のひとつ

は質量分解能（mass resolution）である。これは，どれ

だけ精密に（細かく）計測できるかという値である。も

うひとつの重要な性能は質量範囲（ma s s  r a n g e）であ

り，これは，どれほど広い質量範囲が測定可能かという

ことである。

質量分析で粒子の素性を調べる場合，一種類の原子だ

けからなるクラスターでは，原子数が唯一のパラメタと

なる。しかし，複数の原子種（同位体原子，多種原子）

からなるクラスターでは，質量から原子数と組成の二つ

のパラメタを求めなければならないので，この分析には

高い質量分解能が必要となる。また，原子数が，数百

個，数千個となった場合には，より広い質量範囲とより

高い質量分解能が必要となる。

我々の研究では，原子が数個～数千個程度からなる物

質（クラスター）だけでなく，原子が数千個～数万個程

度からなる物質（超微粒子）にも注目している。という

のは，原子や分子がクラスターや超微粒子のサイズ領域

を経て，固体などの巨視的物性にどのように変化してい

くのかということにまで研究が発展してきているためで

ある。加えて，これらの物質の特性を利用することによ

り，様々な新材料の開発が期待できるからである。これ

ら領域を研究するためには，より高い質量分解能を持

ち，より広い質量範囲が計測可能な分析器が必要であ

る。

クラスター・超微粒子の研究に使用される質量分析器

には，磁場や電場を利用して特定の質量のイオンのみを
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分析できている。また，この質量スペクトルデータに

は，１価のクラスターだけでなく，２価のクラスターも

存在していることもわかる。全長1.8m以下の卓上サイズ

でありながら，このように高い質量分解能（初期調整段

階で4,000以上，周辺機器整備後の達成目標20,000）と広

い質量範囲（1amu～100万amu程度まで）の性能を持つ

分析器を開発し，様々なクラスター・超微粒子の物性研

究を開始している。4)

　物理・化学や材料の研究だけでなく，大気分析，生体

高分子分析，医療など様々な分野でも，微小な物質の高

性能な分析装置技術がますます望まれている。多くの分

野での広義な応用のために，経済的であり，かつ，簡易

である高性能な装置が必要となっている。

　さらに高い質量分解能と広い質量範囲を目指し，より

高性能な分析器開発を追求することも必要であるが，他

方，簡易であるが適度な性能を持つ分析装置の開発も重

要な課題である。本論文では，線形型飛行時間式質量分

析法とリフレクトロン型飛行時間式質量分析法の原理を

示し，両者に共通する点と異なる点を検討する。その上

で，線形二段加速方式に基づく分析器の設計例を紹介す

る。通常，線形二段加速方式の分析器での質量分解能は

高々数百と考えられているが，最適設計により数千程度

の高い質量分解能が実現可能であることを示す。

§２　分析方式の原理

　２.１　飛行時間分析器について

飛行時間式分析法の基本原理は，イオンを加速して一

定の距離を自由飛行させた後で，検出器まで至るまでの

飛行時間を測定するものである。通常，加速には一定距

離内での定常電場を用いるので，加速後の全てのイオン

は一定のエネルギー得る。飛行時間は質量の平方根に比

例するので，飛行時間の測定により質量を求めることが

できる。この手法では，飛行時間（Time-of-Flight）を計

測して質量を求めるので，この方式に基づく分析法を

TOFと略して呼ぶことが多い。

　この章の以下では，線形二段加速方式及びリフレクト

ロン方式の分析法での飛行時間を規格化した表式で示

し，質量分解能に関しての比較を行う。

   ２.２　線形二段加速方式

　Fig.2に，線形二段加速方式での装置構成を模式的に示

す。イオンはP0近傍からP1までの間に空間的に均一な電

場で加速され，次いで，P1からP2の間で空間的に均一な

電場で加速された後，無電場空間を自由飛行して検出器

上のP3に至る。また，イオンはP0近傍から出発する際に

加速方向に初期速度を持っており，この分布の平均はゼ

ロであるとする。例えば，Fig.2内に示したイオン１は加

速方向と反対向き，イオン２は加速方向の向きに初期速

度を持っている。

　全飛行時間ttotalは次のように表せる。
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Fig.2  Schematic diagram of a linear type time-of-flight mass
spectrometer with a two-stage accelerator.

式（2-1）



　K i n i は加速方向に持っていた初期速度による初期エネ

ルギーであり，第一項内の正負の二重符号±は初期速度

が加速方向と反対（Fig.1中の粒子１）か加速方向と同じ

向き（Fig.2中の粒子２）かに依って決まる。

　表式を簡単化するために，質量m を持つ粒子の加速後

の（すなわちF ig .2中のP2での）平均のエネルギーK0 ，

エネルギーの相対的分布εとδ，長さ，電位，エネル

ギーなどの量を次のように定義・規格化する。

　δは初期速度の分布に伴う初期エネルギーの分布であ

る。また，εは加速終了後の全エネルギーの分布であ

り，δと初期位置の分布に起因するエネルギー分布の二

つの成分からなる。

　飛行時間t t o t a lは次のように整理された形で表せる。こ

こで， g(ε,δ, a2 ,  a1 )  は無次元の実効的飛行時間であ

る。

    ２.３　リフレクトロン方式

　Fig.3に，リフレクトロン方式での装置構成を模式的に

示す。ここでは，一段式主加速と二段式リフレクトロン

を考える。イオンはP0近傍からP1までの間に空間的に均

一な電場で加速され, 次いで, P1からP2の間で無電場空間

を飛行する。P2からP3の空間的に均一な電場で減速され

,  P3からP4に至る間に空間的に均一な電場で反射された

後, P4からP5に至る間に空間的に均一な電場で加速され

て,ついで無電場空間を飛行して検出器上のP6に至る。

　飛行時間ttotalは次のように表せる。

表式を規格化するために，質量 mを持つイオンの加速後

の（すなわちFig.3中のP1での）平均のエネルギーをK0と

し，エネルギーの相対的分布εとδ，長さや電位を次の

ように定義・規格化する。

　飛行時間ttotalは次のように整理された形で表せる。
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Fig.3   Schematic diagram of a time-of-flight mass spectrometer
with a single-stage accelerator and a two-stage reflector.
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ここで，f(ε,δ,  b  ,  c  )は無次元の実効的飛行時間であ

る。

　また，二段式主加速と二段式リフレクトロンを併用し

た場合は，実効的飛行時間は次のようになる。

§３　線形二段加速方式とリフレクトロン方式の

　　　　  共通点と違い

　式 (2-4b)と式 (2-8b)で示した実効的飛行時間g(ε,δ, b

, c )とf(ε,δ, b , c )は係数２だけ異なるだけで，εとδ

の関数としては全く同じ形である。係数２の違いは，リ

フレクトロンではイオンが往復することに起因する。

　式(2-4b)と式(2-8b)を考察してみると，共に，第１項目

は初期速度の分布に関係した項（ ”turn-around“ time

と呼ばれる）であり，残りの他の項は初期位置の分布と

初期速度（エネルギー）の分布を成分とするεの関数で

ある。高い質量分解能を得るためには，”turn-around“

t im eを小さくすることと，エネルギーの分布εについて

収束するような条件を選ぶ必要がある。これら質量分解

能の上限を決める要素について，線形二段加速方式とリ

フレクトロン方式について検討・比較する。

    ３.１　エネルギーの分布による分解能の上限

　エネルギーの分布εに無関係に高い質量分解能を得る

ためには，飛行時間のεに関する一次の収束と，二次の

収束が共にゼロになるような条件を用いればよいと云わ

れている。

線形二段加速方式の場合

リフレクトロン方式の場合

実は上の条件で得られる解のすぐ近傍に，もうすこし

だけよい高い質量分解能を与える解がある。この近似解

を求める条件式もあり，また，厳密解は反復法などで数

値的に求めることができる。しかし，質量分解能の精密

な上限値を見出すことが本論文での目的ではないので，

ここでは，条件式 (3-1a,b)や  (3-2a,b)の条件で得られる

解を用いることとする。

　さて，g(ε,δ, b , c )とf(ε,δ, b , c )は，

であるので，線形二段加速方式とリフレクトロン法で，

のように置き換えることで，条件式 (3-1a,b)と条件式 (3-

2a,b)は全く同じものになる。すなわち，線形二段加速法

でもリフレクトロン法でも，エネルギーの分布εを補正

する働きは全く同じであることがわかる。さらに，式

(3-5)でla=0とすれば，線形二段加速方式とリフレクトロ

ン法の同一性がより一層明らかに理解できる。

　式 (3-1a ,b)の解の表記を簡単にするために，以下の式

が成り立つ場合を考える。

ただし，これらの式は一方から他方が導かれる。このと

き，式 (3-1a,b)の解は式(3-7)となる。また，これらをa2

式（2-9）

式（3-1a, b）

式（3-2a, b）

式（3-3）

式（3-4）

式（3-5）

式（3-6）

式（3-7）



の関数としてプロットしたものをFig.4に示した。また，

エネルギーの分布εがε=±0.025の場合にどれだけの分

解能Rref(ε=±0.025)が得られるかをFig.5に示す。数万以

上の質量分解能が得られることが分かる。

以上述べたように，線形二段加速方式でのエネルギー

の分布εに起因する質量分解能の上限は，リフレクトロ

ン法のそれと同じであることを示した。しかし，通常，

線形二段加速方式で得られる質量分解能は，リフレクト

ロン法のそれの1 / 1 0程度であると考えられている。これ

は何故であろうか。一次収束の条件式 (3-1a)と二次収束

の条件式( 3 - 1 b ) を共に満たすためには，長さに関して

は，Fig.4 からも明らかなようにla2+ la1 ＞ 0.0878である必

要があり，加速部をこれより小さく作ることができな

い。しかし，一次収束の条件式( 3 - 1 a )を満たすためだけ

なら，分解能の上限は低くなるものの，加速部の大きさ

を制限されることもなく小さく作ることができる。この

理由により，実は，線形二段加速方式を用いる分析器の

多くの場合では，条件式 (3-1a)と (3-1b) を共に満たすよ

うに設計されていないのである。

本節では，一次収束の条件式 (3-1a) と二次収束の条件

式( 3 - 1 b ) を共に満たすように設計・製作することによ

り，エネルギーの分布εに関する補正では，線形二段加

速方式を用いる分析器でもリフレクトロン方式と同等の

高い分解能が得られることを示した。

       ３.２　”turn-around“ timeによる分解能の上限

　式 (2-4b)と式 (2-8b)で示した実効的飛行時間g(ε,δ, a2
, a1 )とf(ε,δ, b , c )の第１項目，すなわちdに関係する項

は， ”turn-around“ time と呼ばれる時間を実効的飛行

時間に換算したものである。初期速度がゼロを中心に±

v0に分布する場合，すなわち

の場合を考えよう。”turn-around“  timeの物理的意味は

次の通りである5)。Fig.2 やFig.3に示したような，同じ初

期位置から出発する同じ質量で同じ初期エネルギーを持

つイオン１とイオン２を考える。ただし，イオン１は加

速方向と反対に初期速度を持っており，イオン２は加速

方向に初期速度を持っているとする。イオン１は初め電

場による加速方向と反対に進むが，電場で減速され停止

し，やがて加速されて初期位置に戻ってくる。初期位置

に戻った時の速度はイオン２の初期速度と同じであり，

以後はイオン２と同じ飛行時間を経て検出器に至る。す

なわち，イオン１はイオン２よりこの往復の時間（”

turn-around“ time ）だけ必ず飛行時間が長くなる。この

例から明らかなように，この ”turn-around“ timeは線形

二段加速方式でもリフレクトロン方式でも補正できな

い。

”turn-around“  time によって決まる質量分解能の上

限Rtatは次のように与えられる。

線形二段加速方式の場合

リフレクトロン方式の場合

　エネルギーの分布εに無関係に高い質量分解能を得る

ために3 .1で求めた最適値を用いると，

線形二段加速方式の場合
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リフレクトロン方式の場合

となる。線形二段加速方式では，式 (3-9a)の分母の la2/a2
が上に述べたエネルギー分布εを補正するためにその値

があらかじめ決められてしまうのに対し，リフレクトロ

ン方式では分母のl a のが任意に決められるという違いが

ある。通常 la=0.01～0.05程度の大きさであるので，リフ

レクトロン方式の方が線形二段加速方式より一桁～二桁

以上大きなRtatを持つことができる。これが、線形二段加

速方式がリフレクトロン方式より低い質量分解能しか持

ち得ない要因の一つである。次章「§4 設計例」で具体

例を挙げるが、エネルギーの分布εに関する一次の収束

と二次の収束条件を共に満たすように設計すると、線形

二段加速方式での最終的な質量分解能は主にR
tat
で決まっ

てしまう。

　しかし，線形二段加速方式でも，Rtatを大きくするため

に，”turn-around“  timeを無視できるような大きな加速

エネルギーの値を用いればよい。他方，大きな加速エネ

ルギーを用いると，実際の飛行時間が短くなるので，他

の実際の個々の時間分解能によって制限される分解能の

上限は逆に小さくなってしまう。これらの双方を考慮し

なければならない。

　考慮しなければならない時間分解能として，イオン化

レーザーに関連する時間分解能Δt l a s e r，粒子検出器など

計測器の時間分解能Δt de t e c t o rが挙げられる。粒子はF ig .2

や Fig. 3の上方向からP0近傍に導入されてイオン化レー

ザーの照射によりイオンとなる。Δt l a s e rはイオン化レー

ザーのパルス幅やジッタで決まる時間分解能のことであ

る。これらで決まる質量分解能の上限R t i m eは次のように

定義できる。

　その他の要因による時間分解能を考慮する必要がある

場合は，式（3-11b）に合わせて考えればよい。

　R tu r nとR t i m eは共に粒子の質量と加速エネルギーに依存

するので，これらを合わせて決まる質量分解能の上限を

Renergyと定義できる。

式（3-10b）
　R t u r nは加速エネルギーに関する増加関数，他方，R t im e
は減少関数であるので，最適な加速エネルギーが存在す

ることになる。Renergyの最大値は次の式で与えられる。

　さて，本節では，式 (3-8)のように初期速度がゼロを中

心に±v 0に分布する場合を考察し，これによって生ずる

”turn-around“  timeは線形二段加速方式でもリフレクト

ロン方式でも補正できないことを述べた。他方，初期速

度がゼロでない有限の値を中心に分布する場合もある。

この場合の初期速度の分布は，リフレクトロン方式では

補正できるが，線形二段加速方式では補正できない。こ

れも，線形二段加速方式とリフレクトロン方式の違いの

ひとつであるが，本論文ではこの事実を指摘するだけに

留める。

§４　設計例

　§３で考察したように，線形二段加速方式の本来持つ

最高性能を実現するように設計し，また，初期エネル

ギーや装置の時間分解能で決まる質量分解能が最大とな

るように加速エネルギーの大きさを選ぶことで，線形二

段加速方式でも十分に高い質量分解能を実現できること

が分かった。本節では，線形二段加速方式の場合の最適

設計例を，全長0 . 5ｍ及び1 . 0ｍ程度の場合について，紹

介する。

　Fig.4 から明らかなように，a2の値は，およそ0.67以上

の値を使用しなければならない。しかし，a 2値に0 . 6 7に

近い値を採用し，それに依って決められる最適パラメタ

を使用した方が，全体に対する加速部の長さの割合を小

さくすることができ，かつ，R r e f についてはより高い分

解能が得られる。他方，Renergyで決められる分解能の上限

については，l a 1 / a 1 で効いてくるので，あまり関係がな

い。故に，設計に当たっては，a 2 = 0 . 7 という値を用い

て，各パラメタ（装置寸法）を求めることとした。な

お，L a1の値は，<s>より十分大きな値であれば良い。ま

た，粒子の初期位置のぼやけ，初期エネルギーのぼや

け，装置系の時間分解能Δt im eなどの値は，我々の実験

条件である次の値を用いた。

式（3-11a）

式（3-11b）

式（3-12）

式（3-13）



Δs =±1 . 0  m m（イオン化レーザーの照射径　2ｍｍ

φ）

v0 =±3 m/s

Δttime = 5.385 nsec（Δtlaser = 5 nsec，Δtdetector = 2 nsec）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　式(4-1)

　最終的な質量分解能の上限Rtota lはR refとRenergyとを用い

て次のように定義できる。

　実際の寸法と得られる諸数値を表1に示した。エネルギー

の分布εに関する一次の収束と二次の収束条件を共に満た

すように設計したので、R
ref
は百万以上の大きさにまで到達

している。最終的な質量分解能の上限R
t o t a l
として4 , 0 0 0～

6,000の値が導かれた。§３.２で考察したように、この値を

決めているのは、R
ref

 でなく、Max[R
energy

]であることがわか

る。

　R
ref
の計算数値は、装置の寸法や電場の設定などが厳密に

行われた場合であって、実際の装置で得られる値はこの1 /

10～1/100であると考えたほうがよい。しかし、このことを

考えても、R
ref
として一万以上の十分に高い値を達成できる

ことになる。他方、Max[R
energy

]は装置のサイズや電場の設定

などの詳細には依存しないので、こちらの値は実際に実現

できる値と考えてよい。故に、R
t o t a l
として実際にこの程度

の値が実現できるものと考えて良い。

　さらに高い質量分解能の上限R to t a lを得るためには，v 0
やΔt t i m eの寄与を改善することが必要となる。具体的に

は，v0やΔttimeそのものの値を小さくすること，あるいは

それらを相対的に小さくするためにL 0を大きくすること

（装置を大きくすること）が必要となる。また，実際の

実験の内容によっては，さらに高い質量分解能の上限

Rtotalを得るために，Rrefは低い値になってもMax[Renergy]を

高い値にすることが必要となろう。この場合，加速部を

小さく作ること，すなわち，一次収束の条件式 (3-1a)だ

けで装置を設計するということも改めて考察しなければ

ならない。しかし，加速部を小さく作ると，別の問題が

生じてくることを指摘しておく。つまり，加速部に用い

る電極メッシュを通過する際に粒子が散乱されるので，

この要因に基づいて決められる分解能の上限が低下して

しまうのである。この具体的な値は実験条件に関わって

いるので，この詳細については本論文では触れない。

§５　まとめ

線形型飛行時間式質量分析法とリフレクトロン型飛行

時間式質量分析法の原理を示し，両者に共通する点と異

なる点を比較・検討した。線形型分析法の場合でも，最

適設計を行うことにより数千に達する高い分解能が実現

できることを示した。また，実際の設計例として全長

0.5mと１ｍの場合の最適の設計例を示した。これら装置

では，4,000あるいは6,000以上に及ぶ高い質量分解能が

実現できる。

本論文で述べた質量分解能を決める各種要因の他に，

レンズ系で決まる質量分解能の上限がある。また，加速

の開始以降にイオンから一部の粒子が放出されることに

よる分解能の低下という問題もある。これらについて

は，実験条件などを含めて個別に考察しなければならな

いので，本論文では取り上げなかった。

我々はすでに，リフレクトロン型の飛行時間式質量分

析器の詳細を検討し，各要因ごとの質量分解能の上限値

を解析的に示し，現実にあった経済性の良い設計指針を

示している3 ) 。本論文は，その報告と相補するものであ

るので，この報告も参照していただきたい。
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