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イオンサイクロ1・ロン共鳴スペクトuメーターの
　　　　　　　　　　試作と質量分析への応用

門 柳勝行　林　　晃一一一郎　相馬純㌘il劉
　　　　　　　　　　　　（【．1召不二46｛｛三4：月　30　日受ユ董．1．重）

Construetion　of　loR　Cyclotron　Resonance　Spectrometer

　　　　　　and　its　Application　to　Mass　Spectroscopy

　　Katsuyuki　AoyAGI　Koichiro　ltl｛AyAsHI　Junkichi　SoHMA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　April　30，　197！）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstraet

　　　　An　ion　cyclotron　resonance（ICR）spectrometer　was　clesign．ed　and　constructed　to　stしldy

ionization　phenomena　in　the　gas　phase．

　　　　The　spectrometer　system　consists　of　three　major　units　：　an　electronic　console，　a　vftc　cuum

assembly　and　an　electromagnet．

　　　　One　of　the　uses　for　this　apparac　tus　is　its　utilization　as　a　high　sensitive　mass　spectrometer．

　　　　A　charged　particle　moving　in　a　uniform　magnetic　’field　describes　a　circular　orbit　in　a

plane　perpendicular　to　a　magnetic　fie｝cl　with　a　cyclotron　frequency．　When　an　．RF　electric

fie｝cl　is　app1ied　in　normal　conditions　to　a　magnetic　fielcl，　and　the　．1？F　frequency　is　equal　to

the　cyclotron　frequency，　the　ions　absorb　energy　from　the　RF　field．　And　a　mass　spectrum

is　obtained　by　sweeping　the　mftc　gnetic　’fiielcl．

　　　　An　important　advantage　of　this　spectrometer　will　be　found　in　its　application　as　a　proces＄

monitor　of　ion－molecule　reaction　using　ion　cyclotron　clouble　resonance　（ICDR）　techniques．

　　　　This　paper　describes　the　constrution　of　the　instrument．　Performance　data　are　presented

and　discussions　were　made　on　its　chemical　applications．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．はじめに

　　荷電粒子が電磁場内を運動する時に起る現象の一つにサイクPtトロン共鳴がある。この現象は

さまざまの分野で利用され，たとえばよく知られたサイクロトロン加速器とか，固体物性でフェ

ルミ面の観測に用いられる電子サイクPトロン共鳴とか，また真空の分野で分圧測定などに使わ

れるオメガ1・ロンなど多くある。このオメガトPンは，初め陽子の磁気モーメントや磁気囲転比

の測定などに使われたが，後に質燃分析にも利用されるようになった。これに対して，イオンサ

イクロトロン共鳴（ICR）は，サイクPトロン共鳴によるイオンの高周波電場からのエネルギー

吸収を観測するもので，その研究はあまり多くなかったが，ここ数年来Stanford大学の

Baldeschwieler，　Beauchamp1・’273）等によって，イオンサイクロ1・ロン共鳴カミイオンー分子反応：機

構の研究を可能にする道を開き注目されはじめた。我々も，またICRに関心をもちスペクトロ

メーターを製作したので，これについて報告する。そこでまず初めに単一一共鳴　（lc）1］．　Cycl．otron
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Single　Resonance：ICSR）について述べよう。一般によく知られているように電磁場内を速度

（V）で運動する荷電粒子の受ける力は，P一レソッカと呼ばれ，次の式で表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　芳＝θ疹＋皇菱×77　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c

ここで，粒子の電荷（e），質量＠m），及び光速（のである。いま電場（E）がない場合を考え

ると，均一磁．場（ff）内に於ける荷電粒子の運動は，磁場に垂直な平而内での回転運動と磁場方

向への等速度運動との合成運動となり，ラセン軌道を描いている。その回転半径（7うは，ロー

レンツカを求心力と等しいとおくことによって次σ）ように見出される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　孝一紳　　　　　　（・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　規。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v　（3，）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eff

従って，また（3）式は次のようにも表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v　eH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω・瓢ア痂　　　　　　　　　（4）

　ここで，　O）cはサイクロトPン周波数とよばれる回転運動の角燭波数である。そこで，いま外

部から高間波電場：E（t）を磁場に垂痴な方向から与え，その周波数をωとすると，ω＝ω、の

時に荷電粒子ぱサイクロトPン共鳴を起し，高周波電場からエネルギーを吸取して速度を増し，

軌道半径を増大させながら，すなわちアルキメデスの渦巻に似た軌道を描いて運動する。このエ

ネルギー吸収を電気的に検出すれぽ，イオンサイクロトロン共鳴のシグナルが観測される。また，

（4）式から解るようにtu，　＝　cc）nstの場合には，イオンの質’：量（m）は外部磁∫湯（ff）に比例する

から，磁場掃引を行えばマス・スペクトルが得られる。一回目，イオンサイクロトロン共鳴スペ

クトPメーターに用いられる電磁石の磁．場は，0～15，000　Gauss唱いであるから，得られるスペ

クトルの質量範囲は，m／e＝1～250凹いである。そして，この場合のサイクロトロン周波数は，

50kHz～20　MHzの範囲にある。たとえば，刎6＝84のKr＋の場合，ω，＝154　kHzとすると，

共鳴磁．場は，H＝8，400　Gaussであり，非共鳴時の11〈7＋の圃転半径はr　＝　O．025　cmである。そ

して，一般にイオンの軌跡の長さは，数10cm～100　m位いの問を選べ，その滞在1時・閲は，大体

辮secのorderである。また，イオンサイクロトロン共鳴には，　ICSRの他に分析器として優

れた方法として多重共鳴があるが，　ここではそのうちの二重共鳴法　（lon　Cyclotron　Double

Resonance：ICDR）について述べる。これは，いまイオン（A＋）が中性分子（B）と衝突して，

、継＋B→C＋＋Dのように別のイオン（C＋）と中性分子（D）を生成するイオンー分子反応を

起す場合に，ICDRスペクi・ルが得られれば，　A＋を直接的に決定できる方法である。

　このICDRは，上記のイオソー分子反応に於いて，　C＋を周波数：ω1の高岡波電場（Observed

electric　field：E，）で観測しながら，その共鳴条件：tO1　・・　eff／mc＋cを固定しておいて，別の調

波数：ω2の高周波電．場（lrradiating　electric　field：E2）を同時に・4＋にかけると，ω2＝ω4÷に

なった時に，C＋のシグナルの強さの変化分（Af，＋）が．観瀾されるが，そのICDRスペクトルが

得られれば，生成イオンC＋は，イオンー分子反応を通して反応イオンA＋とcoupling　（C＋一

［A＋⊃されていることが明らかにされる。すなわち，ω脚♂コω卿」＋の関係より，イオンC＋

を生成するすべて0）反応イオンA＋（A，＋，A，＋，一一⇒を知ることが出来る。また一一一’i般に，　A．トを

照射した時，C＋のシグナル強度0）変化は増加する場合と減少する場合があるが，これはイオンー

分子反応の熱力学的性質と深い関係をもっていることが知られている。この他にICDRの応用

の一・iつとして，同位元素で置換した分子を使って，ある特定の原子の転移を知ることも出来る。
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たとえば，次のようなアセトニトリルのイオンー分子及：応に於て4），

　　　　　　　　　　　　　CI－1，CN－F十CH，CN　一〉　C，H，N＋十HCN　（5）
1． y1性分子：CN3CNのH原子は中性分子：HCNへ，　N原子はイオン：C3H4N＋へ転移して行

くことが，存在確率とICDRシグナルの強度比から知ることが出来る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．装置について

　ICRの原理は，前章で簡単にふれたようにサイクロトロン共鳴であり，その詳細な理論的取

扱いはBeauchamp等5・6・7）によってなされているのでここではふれない。このii霊験に用いたイオ

ンサイクロ1・ロソ共鳴スペクトロメーターは，日本電畢株式会社8・9・）をこ於て製作したもので，そ

のブロック・ダイアグラムをFig．1に．示す。スペクトロメーターは大きく分けて，分光計，電

磁石，及び排気系の三部分より構成されている。分光計は，高糊波発振器，ICR検出器を含ん
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Fig．　1　Block　dlagram　of　ien　cyclotron　resonance　spectrometer

だブリッジ検出器，前置増1銀器，高

周波増li癌・器，低周波上総幅器，変調電

源，及びレコーダーより成り，また

二．重共鳴用として可変燭波数発振器，

パルス変調器，及び嗣波数カウンタ

ーがあり，この他に微少電流計，直

流電源，及びシンクmスコープ等よ

り構成されている。　ICR　の検出方

式には，ブリッジ方式，マージナル

オッシレーター方式，及び（lxZ相検波

方式等があるが，この装置ではブリ

ッジ方式を用いた。まず初y）にICR

検出器とその機能について述べる。 Fig．　2　Cutway　vlew　of　ICR　detector

：，

♪層
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　　　　　　　　　　　Fig．　3　Typical　electric　fiel（ls　in　the　detector

ICR検出器は，電磁石ク）磁極間に置かれた真空チャンバーの中に；没置され，その概略はFig．2

に示すようにBaldeschwieler　et　ali）の用いたものと類似の構成になっている。すなわち，検出

器はイオン化部（S），アナライザー（A），及びイオンコレクター（C）に分離してある。この検

出器の大きさは，2．5×2．5×14cmであり，その断画は正方形になっている。そして，後述のよ

うに各々の電極に，トラップ電圧やドリフト電圧が加えられる。そのために，この検出器内に於

ける電場分布は，例えば，Fig・4に示すようにかなり複雑な形をしている。そのためにイオンの

共鳴磁場が（4）式で与えられる磁場と一致しなかったり，シグナル波形を分裂させたりするので，

この正力形型は末だ改良の余地がある。そのために検出器の形状を長方形型．あるいは糸巻型に

して電場分布を改良すべく実験中である。更に，この実験に使った検出器はグリッド電極を設け

てポテンシャルの対称性を改良している。真空チャンバーの内部ぱ，あらかじめ高真空　（P《

IO－7　Torr）に排気され，その後に於て，　ICRの測定可能な圧力範囲は10－7～ユOH3・Torrである

から，試料気体を導入して測定圧力に保つ。そしてフィラメントから約0～10×10－6A，約0～

！00　evのエネルギーをもった熱電子を磁場に平行に飛｝ボし，電子衝撃によって検出器内の中性分

子をイオン化する。そしてこの電子電流（le）は約20　voltの電圧を与えた電子コレクターに集

められる。このようにして生成されたイオンは，前述のようにそのままでは磁場方向に散乱して

しまうので，それを防止するためにトラップ電極を設置してイオンの電荷と同極性の電圧を与え

ておく。このトラップ効

果によってイオンの損失

は少なくなり，反対に逆

極性の電荷をもった荷電

粒子は効果的に除去され

る。また従来，このトラ

ップ電極はイオン化部と

アナライザーと共通であ

るが，これは分離した方

が良いと考えられるので

分離すべく実験中であ

る。またイオン化部（S）

（t）r li

馬ミ
”Q．L　i：’di

H

s ．4

1，，

Cl

rt）2

T
d

，

主v．

Fig．　4　Motion　of　ion　in　the　ICR　cletector　uncler　drift　field
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で生成されたイオン

は空間電荷の影響や

後述のようにシグナ　　　　　　　　　　　　．一一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S　ik’　tW　t
ルの周波数シフトが　　　　　　　　　　　　＿＿　tci｛tth

大きいため，その場

所で共鳴させる審は　　　　　　　　　　　　→”

望ましくないので，　　　　　　　　　　　atioll　Nvidth

磁場方向に平行に設
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　5
置したドリフi・電極

によって，磁揚に垂直に静電場・（E，，）を与えて，アナラ

イザー（A）にドリフトさせる。これは，磁場に垂1藪に

弱い電場が加わった時に，・一レンツ変換によって電場

が消える座標系をみつけることが昌二1来ることを利用して

いる。この場合，ドリフト速度（Vd）は次の式で与えら

れる。

　　　　　　　　　　　v，＝ttg　（6）

　たとえば，E，＝o．3　V／cm，〃＝・5，000　Gaussの場合，

JL．

一一
D一　IJ

　　　　　　　　　　derivative　line－shape　of　signal

lon　cyclotron　refionance　absorption　line

。哩r

C’

le

c，

c L

c，

Fig．　6　Circuit　cliagram　of

　　Anderson　bridge

Vd～7×103　cm／secとなる。このようにして，イオンの検出器内での運動は，　Fig．4にその概略

を示すようにドリフトしながらアナライザーに入り，共鳴イオンは電場（El）からエネルギーを

吸収して回転半径を増大させながら，一方，非共鳴イオンは最初の烹1三径を保ちながら更にドリフ

トして，全イオンはイオンコレクターに集められる。ICRシグナルの観測は，　ICSRの場合に

は，アナライザーに周波数：ω1の観測用高周波電場（E，）をかけておいて磁場掃引を行うと，

幅をもった共鳴の吸収線が観測される。そこで，共鳴磁場に吸収幅より小さい振幅をもった交流

磁場を加え（即ち，磁場変調を行い）て磁場を掃引すると共鳴吸収による検雌Ll力は，吸収線の

勾配に比例した同じ周期の正弦波となるので，これを増幅して位相検波すれぽ吸収曲線の微分波

形が得られる。この概略をFig．5に示す。ブリッジ検出器は，　NMRで使われているようなア

ンダーソン・ブリッジを使った10）。この検出器は，1？ig．　6に示すような［鰐各で構成され，その平

衡条件は次の式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　co　LC，C，　（！　＋　一Cc…一1，）　R　R．　＝1　（7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　C　＋　Ca　＋　C2（11　＋　’Cc”／／・）　＝＝　th；’tr　（8）

　ICR　検出器のアナライザーは，電気的にはコンデンサーに撫当し，その容量は，．例えば，

～0．4pF　と小さく，一一・方，アンダーソン・ブリッジの容量は，これよりはるかに大きいので，

LC回路に並列にアナライザーを入れても大きな影響は受けない。それゆえ，　C’及びCを調整

しブリッジを平衡条件に設定しておいた時，共鳴が起りイオンによって電場エネルギーが吸収さ

れると圓路のインピーダンスの変化として，すなわち，ブリッジの不平衡成分として検出される◎

これを荊’置増幅器で増lllilして，更に増幅系に伝える。このシグナルは，　BL∫NMRやESRで使

われているような通’常の増幅系で，まず高周波増1隔器で増幅して，更に低周波増幅暑陣で増幅して，

磁場変調の周波数　（35Hz）でリファレンスされた位相検波器によって検波して，吸収の微分波

形としてレコーダーに紀録される。



7e 青柳勝行・林　晃一郎・相馬純吉
6

　また，二重共鳴の場含は，前述のように　（E，），（E2）の2つの高周波電場を同時にアナライ

ザーにかけてICDRスペクトルを観灘する。そのシグナル検陸1にこの装置ではパルス変調法を

用いた。これは可変周波数発振器によってかけられるE2を，パルス変調器によって増幅器のリ

ファレンス周波数に同時したパルスで変調する。そして調波数ω2を胴波数掃引すると，前述の

ようにω2＝ω」＋になった時にICI）Rシグナルが得られる。このシグナルは増1臨器で増幅され

た後に，d／c＋としてICDRスペクトルがレコーダーに記録される。また，　ICR検出器は比較

的大きいため磁場は高い均一度が要求される。そのため電磁石はJM－3型電磁石を使った。こ

の電磁石の最大磁場は約！，0000　Gauss，先端径は240φ，磁極間隙は60　mmであり高い均…度

をもっている。排気系は金羅製で構成され，真空部分は焼出しができるようになっている。この

排気系は，s　＝＝　L801／secの油拡散ポンプと，　s＝751／minの油回転ポンプの組合せに液体窒素ト

ラップを用いており，到達圧力はP＜5×10｝7Torrである。また，圧力測定にはBA『球を使い，

電離真空計によって測定した。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．実　験結　果

　はじめに，三章で述べたイオンサイクロトnン共鳴スペクトメ・一一　■■　一一を使って，磁場掃引法に

よって得られたICSRスペクトルを示す。　Fig．7は70e／e＝28のN，＋イオンのスペクトルであ

る。N2＋を使ってシグナル強度と線1幅の圧力による変化をみるとFig．8に示すような変化を示

し，圧力が高くなるとcollision　broadenning野急：象が起り，実際上は測定可能な圧力に．ヒ限があ

ることが知れる。またFig．9はクリプトンのスペクトルであり，中：央の大きなシグナルがm／e

Fig．　7　Single　resonance　spectrurn　of

　N2“　at　70　eV　ancl　1．9．　×！0－5　Torr

＿＿ユ＿＿上＿」一＿＿⊥＿一
m＞，6　78　80　82　84　86

F童9．9　Single　resonance　spectrum　of　Krナa亡

　　　　70eV　ancl　3×10’5　Torr
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Fig．　8　Variation，　with　pressue，　of　signai　intensity　and　line　with　of　nitrogen

嘱・2729
39

41　4Z
55

71
73

Fitsr．　le　Single　resonance　spectrum　of　T｝’！1？（C41’lsO）　at　70　eV　ancl　2×10’5　Torr

＝84のKr＋である。この他に幾つかの岡位元素によるシグナルが，各々のほぼ存在比に近い

強度比で観測されている。これらの観測に用いられた周波数はtUi　”　99．986　kHzであり，電場の

強さは，ほぼEユ～o．02v／cmである。また，　Fig．！0はテトラヒドロフラン（c4H80）のスペ

クトルであり，m／e＝　72が親イオンのシグナルである。　この他のシグナルは，断片イオンや二

次イオン等であり，各々の解析は｝野下統行中である。このようにイオンサイクロトロン共鳴によ
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　ってマススペクトルが得られるから，

イオンサイクロ1ロソ共鳴スペクトロ

　メーターは，一種の質量分析にも使用

　できるOFig．11はアセトニトリル

　（CH3CN）のICSRスペクトルであ
　る。各々のシソグナルはn7，／e＝：41：

CH3CN＋が親イオンであり，m／e＝40；

CHL）CN“，　mfe　＝＝　42　：　CH3CNH’F，　m／e　＝＝

54：C3H4N＋等である。　Fig．12は

　！0－s～！0　6Torrの配力範i蠣に於ける

アセトニトリルの〃ψ＝41附近のス

ペクトルの圧力依存性を示したもの

で，それぞれのイオンの相対的な強度

変化からイオンー分子反応が起ってい

ることが推定される。そこでこのこと

を確認するために二重共鳴を行った。

その結果はFig．13に示すようなアセ

　トニトリルのICDRスペクトルが得

られた。　このスペクトルはm／e　＝42：

CH3CNH＋を観測しながらm／e＝24

～32の附近を照射して得られたもの

である。この結果から，CH3CNH＋

．fCH，CNH　一

一．　．　一tu－LLun一一Lww　　ML｝／E；

Fig．　ll
　38　aO　42　54
Single　resonance　spectrum　of　acetonitrile　at

　　60　eV　and　1．　1　×　10－5　Torr

2，2×10”’‘　’！’err

CI一｛．，CNHT

　　　　　

　　　　　ミ

で

6，6×lo’E“　’rurr

一一 bH＃CNH＋

　　ゐ4，「Xte　　　Torr

　　　．十．　C　1・1　，i　C　IN　1－1

／

だ

　　　ぢ
2×le　　Torr

一・

　　　十C正もCNII

／
／

鹸一一一一　一一嗣一　一一　　Fig．　12　Variation，　with　pressure，　of　single　resonance　spectrum　of　acetonitrile　at　60　eV
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OBSERVE：CHsCNH’　m／e＝42

n／g　29　28　27　26

Fig．　13　Pulsed　double　resonance

spectrum　of　protonated　acetonitrile

　　　　at　5．5×10’6　Torr

の生成には，次のような反応が関与

していること，すなわちCH3CNR＋

一［N，H＋］，　CH，CNH＋一［H，CN＋］，

CH，CNH＋一［HCN＋］，　CH，CNH＋

一［C2H2＋］の4通りのcouplingが

あることが判り，次のようなイオン

ー分子反応が起っていることがわか

る。

　　　N，1－1＋　十　CH，CN　一＞

　　　　　　CH，CNH＋十N，　（9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿＿上〕＿一＿＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m／，　39　41　a3　5759　75　77

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　14　Single　resonance　spectrum　of　t－Butyl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Alcohol　at　70　eV　ancl　2×10“5　Torr

　　　　　　　　　　　　　　H，CN＋十CK，CN　一〉　CH，CNH“十KCN　（10）

　　　　　　　　　　　　　　　HCN＋十CI－1，CN　一一E＞　CH，CNH＋十CN　（1！）

　　　　　　　　　　　　　　C，H，＋十CH，CN　一〉　C｝一1，CNH＋十C，1－1　（！2）

　いずれも陽子移動反応であり，またこれらのイオンー分子反応のICDRスペクトルの向きが同

じであることから，これらは同じような反応過程を経ていることを暗示している。Fig．14はt一

OBSERVE
　M／e＝：75 梶鳳η ％＝　93 ％＝目3 ％＝目5

　L　uaUmh　L　L　一…pm　M／．　5759　5759　5759　75　57　59Fig．　15　Pulsed　double　resonance　spectrum　of　t－Bntyl　Alcohol　at　！，5×！0－5　’rorr　and　50　eV

　　　L
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ブチル・アルコール（cH，）3coHのIcsRスペクトルである。　m／e　＝＝　59のシグナルはt一ブチ

ル・アルコール分子からメチル基の離脱した（CH，）2C＝0＋H：であり，またこの他にm／e＝75；

（CH，）2CO＋H2，　m／e＝77：（CH3）2CO・・H＋・・OH2等と帰属されている1D。　このスペクトル

に於て，シグナルの最大傾斜幅は～28　Gaussである。また，このri寺のドリフト時間は，アナラ

イザーに於て，td＝6．3×10－3　sec＝ICSR，及びt、t＝！．3×10一一2　sec：ICDRである。また，　Fig・15

はt一ブチル・アルコールのICII）Rスペク5ルである。　ICSRで得られたところの主なイオンに

ついて，fn／e二75，77，93，！13，！！5のそれぞれのイオンを観測しながら，　m／e＝　59の附近を照

射して得られたICr）Rスペクトルで．この結果から75一［57］，75一〔59］，77一［57］，77一［59］，93一

［57］，93一［59］，93一［75］，！！3一［57］，115…［59］のcouplin9　が存在することを示している。　これ

らのスペクトルの1．Flで，　oBsERVE＝in／e＝　93についてBeauchampii）は93｛77］について

ICDRスペクトルの向き（レスポンス）が反対のCOuPユingの存在を述べているが，これは，イ

オン化エネルギーの相違によるものと思われる。これはイオソー分子反応の熱的性質に関係して

いるとも考えられ，興味深いことである。また，OBSERVE＝m／e＝！！3及びm／e＝　！！5に於て

ICDRスペクbルが，それぞれ同じレスポンスを示し，かつ生成イオンと反応イオンの質量差が

共に2massであることは，この2つの生成イオンが，共に1司じような過程のイオンー分子反応

によって生成されていることを暗示しているものと考えられる。また，ICRの感度は理論約に

は，n＋≦30／cm3といわれるが，インブテンのm／e＝　l！3の強度より推定した場合，π＋～400／cm3

secであった9）。一方，分解能は約！／30，000ともいわれるが，これは磁場によって変るので一概

にはいえないが，エチルベンゼンのm／e　：106で測定した値では，M／dM～350であった8）。

　　　　　　　　　4．　シングナルのシフトと質量の絶対測定への応用

　イオンサイクロトロン共鳴シグナルは，（4）式で与えられる磁．場で得られるが，実際には前述

のような理由で少しシフトして観測される。いま，トラップ電圧（VT）及びドリフト電圧（砺）

が加えられている時に検出器内のポテンシャルを次のようにおく。

　　　　　　　　　　　　　　　　　V＝＝a十bx－t－c（z2－x2）　（13）
　ここで，a，　b，　cは定．数である。そして，境界条件として，κ＝o：z＝　td／2，　Fo：x＝±d／2を

一ヒ式に入れると次式がえられる12）。

　　　　　　　　　　　　　v＝Z．V11zllrbT＋VD＋［1SD；x＋2’？，（v．一［！it！｛D）（z2－x2）　（14）

　ここで，dは電極間距離である。即ち，検出器内のポテンシャルはz＝0で最小となる2次曲

線に近似される項を含む（！4）式で近似される。よって，検出器内の中心附近の電場は次のよう

に求められる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　瑞孝（V．一1一／r2D）一㌢

　　　　　　　　　　　　　　　　　　E・一一蕩暑（y一㌢ノ

　この2式を　（1）．式に代入して，x－y平i面でのイオンの運動方程式を求めると

　　　　　　　　　　　　　　　　dvx　4ex（VT－Vp／2）
　　　　　　　　　　　　　　　　一EZit－W一一’wh／2d2一””i”’L’＋wcvy

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　讐一一

が得られる。よって（！7）式の2次微分をとると

（15）

（16）

（17）

（！8）
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　　　　　　　　釜一斐傷心駕・・讐一｛・1－2’（綴幽｝VPt　（・9）

となり，

　　　　　　　　　　　　　　　di・rf一｛・邑一領野，＠醤）｝112　　　　（・・）

（20）式で与えられる周波数をもった調和振動を表わす。この第2項がトラップ電圧やドリフト

電圧の影響によるシフト項である。よって，このシフト量を∠ωとおいて（4）式より磁場シフ

ト∠Hcを求めると，次のように表わされる12）。

　　　　　　　　　　　　　　　　轟一論（γ・％り　　　　　　　（21）

　質量の三眠測定へのICRの応用として，この（2！）式を使いアルゴンの質塗を測定した値で

は，m／e＝39，970　ho．oolが系辱られ，他の方法で得られている数的m／e＝　39．96132と比較すると

かなりよい一致がみられたi2）Q

　　　　　　　　　　　　　　　　5．結　　　　　び

　イオンサイクロトロン共鳴スペクトr・1メーターは，セクター型，タンデム型，あるいは飛行時

闘型羽撃：分析器等々に比べて，イオンが反応に闘与する空駅内に存在し，かつ動く距離がとても

長いために荊述のように質搬分析器よりも低い圧力でも反応が起り，しかも高感度であることは

興味深いことである。また，玉CDRあるいはion　ejection　techniquei3）等を用いて，イオンー分

子反応に関する多くの知識を得ることが出来る。そしてICRの線幅はイオンの衝突時闘や生存

時間にも関係しているので線幅からイオンと分子の衝突に関する｛青報が得られる等の多くの優れ

たものを持っている。しかし，一方では未解決の問1題として，電場分布をどう処理するかとか，反

応が起っている最中に観測するという動的な測定のため安定性に欠ける時もあるし，また周波数

シフトをどう取り扱うかとか，エラーシグナルの発生14）の解決等々の問題も残されている。また：，

この装置の応用分野としては，イオンー分子反応の速度定数を求めたり15，16），反応速度定数のエ

ネルギー依存性7・1マ）とか，concurrent　ion－molecule　reactionの個々の反応速度定数16）についての

情報を得ることも可能であり，質董の絶対測定への応用12），内部エネルギーによる反応の衝突断

面積への依存性19），autoionization　lifetinieの決定20），　double　McLafferty転働こよって作られ

るイオンの構造解析2］，），低エネルギー電＝irの非弾性衝突によるtemporary　negative　ion　stateへ

の応用22），放射線化学に於けるイオン重合反応の開始機構23），あるいは連鎖機構の解明，光イオ

ン化による励起状態，準安定状態や解離反応機構への応用等々のさまざまな応用研究が可能であ

る○

　また，将来への一一つの可能性として，例えば緩和問題への応用とか，多くの技術的困難さを伴

うがフーリエ解析NMRや高速磁場掃引ESRのような動的測定法を応用して，いままで測定

困難であったイVi“・7一分子反応の短寿命中間休の検出等24）も考えられる。いずれにせよ，イオン

サイクロトロン共鳴分光学は未解決の技術的，あるいは現象的問題を多くさん持ちながらも，未

だ新しい分野であり未来に実り豊かなものがあることはたしかである。
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