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四重極マスフィルタの レーザアブ レーシ ョン質量分析法への応用

高津 泰治*,宮 原 悠輔*,葛 谷 幹夫**

Application of Quadrupole Mass Filter to Laser Ablation 
              Mass Spectrometry

Taiji TAKATSU*, Yuhsuke MIYAHARA*, and Mikio KUZUYA**

(Received October 15,2002)

 A quadrupole mass filter was applied to laser ablation mass spectrometry, and its 

analytical performance was investigated. A quadrupole mass filter was set at  45° to 

the sample surface and electron impact ionization method was used. The experimental 

results showed that the ion signals of the sample species ablated by laser irradiation 

show pulse-like profiles, and those of residual gases in a sample chamber are 

continuous signals. By detecting the pulsed ion signals generated at laser shots, mass 

spectra of the samples were obtained without being affected by residual gases. It was 

shown that the present laser ablation mass spectrometry system is more advantageous 

in terms of analytical sensitivity than laser ionization mass spectrometry.
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1.緒 言

 レー ザ を利用 した 局所 元 素分 析 法で あ る レーザ マイ ク

ロ プ ロー ブ 質 量 分 析 法(LMMS:Laser Microprobe Mass

Spectrometry)に は 、 レー ザ で試 料 の原 子 ・分 子化 を行い 、

イ オ ン化 に は電子 衝 撃 な どの別 の イオ ン源 を利 用 して質

量 分析 をす る レー ザ ア ブ レー シ ョン質 量分 析法(LAMS:

Laser Ablation MS)と 、 レーザ で試料 を直接 イ オ ン化 し、

質 量分 析 を行 う レーザ イ オ ン化 質 量分析 法(LIMS:Laser

Ionization MS)の 二 つ の分 析 法 が あ る。1-3)

 我 々は、質量分析器に小型、安価で取 り扱いの容易 な

四重極型質量分析器(Qマ スフィルタ)を 用いた四重極型

LMMSシ ステ ムを開発 し、その実用化のための研究を行

ってい る。 これまでに、Qマ ス レーザ生成イオンを再現

性良 く検出す るには、 レーザ発振 とQマ スフィルタの質

量掃 引の同期を取 ることが必要なことを明らかに し、そ

のためのタイ ミングコン トロー ラを開発 した。そ して、

LIMS方 式 でQマ スフィル タの入 口に減速電界を利用 し

たイオン引出し装置 を取 り付けることによ りイオン強度

が増大す ることを示す とともに、真鍮 中に含まれる不純

物元素のアル ミニ ウムを分析 し、数十ppm程 度までの検
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出が可能であ ることを明 らかに した。4-11)

 一方、LAMS方 式では質量分析 は可能 であ るが信号強

度が小 さく、その原 因としてアブレーシ ョン粒子のQマ

ス フィル タへの取 り込み法に問題があることがわかった。

 そこで今回、LAMSに おける信号強度お よび性能向上

を 目的 として 、Qマ スフ ィル タ を試 料面 に対 して斜 め

45° に配置 し、実験を行った。その結果、信 号強度の増

大 とともに、従来法では分析できなかった金属元素の検

出が可能なことが確認できた。また、LIMSと の比較か ら、

LAMSは より高感度の分析が期待できるこ とが示 され た。

2.実 験装 置 と方法

 実験には当研究室 で開発 した四重極型LMMSシ ステ

ム(Fig.1)を 用いた。 レーザは、 Nd:YAGレ ー ザ(LOTlS

LS-2123)をQス イ ッチモー ド(発振波長:1064nm,パ ルス

幅:10ns)で 使用 し、対物 レンズ(f=100mm)で 試料表面に

集光照射する。試料は、試料台 をモータで回転 させ、モ

ー タの回転軸 とレーザ光軸 をず らす ことにより、レーザ

シ ョッ ト毎に新 しい試料表面 を提供す る。Qマ スフィル

タ(ANELVA AQA-100MPX)は 、試料面に対 して斜め45°

に設置 してい る。 アブ レー ション粒子のイオ ン化 には

Fig.2に示すよ うに、 Qマ スフィル タの入射部に取 り付 け

られている電子衝撃イオンソースを利用 した。このイオ

ンソースはフィラメン ト、イオンチャンバ、 リペ ラーか

ら構成 されてお り、イオンチ ャンバの前面にはアブ レー

シ ョン粒子を取 り込むために3㎜ φの穴をあけてある。

イオ ン化電子エネル ギー は70eVで 、イオン検出器 にはフ

ァラデーカップを使用 した。なお、分析用試料には窒化

ホウ素(BN)と 純 アル ミニ ウム(純 度99.2%)を 用 いた。

 Qマ スフィルタで質量分析 されたイ オン信号はマスコ

ン トロール ユニ ッ トを介 してデ ィジタルオシ ロス コー

プに記録 ・表示 され る。オシロスコープの出力はGP-IBで

パ ソコンに転送 され、当研究室で作成 したデータ処理 ソ

フ トに よって リアル タイムで質量スペ ク トルに変換 さ

れ る。 ソフ ト開発にはLabVIEW Ver. 5.0.1を用いた。 Qマ

スフィルタの質量掃 引、レーザ発振、およびオシロスコ

ープの同期 の制御 は当研究室で製作 したタイ ミングコ

ン トロー ラで行 ってい る。11)タ イ ミングコン トローラ

の分析モー ドは質量スペ ク トル測定用のマル チモー ド

を用い、Qマ スフィルタの質量掃引時間10s、 レーザのシ

ョッ ト間隔0.1sで行 った。 この ときの レーザ ショッ トと

質量掃 引のタイ ミングをFig.3に 示す。質量測定範囲1～

100amuに 対 して レーザを100シ ョッ ト照射 し、 レーザシ

ョッ ト数が質量数に相当す るタイ ミングとなってい る。
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3.結 果 と考 察

LAMSに よる質量スペク トルの測定 まず、窒化ホウ素

を分析 し、イオン信号の様子について調べた。Fig.5は各

質量数(M)に 対応す る出力信 号のオシ ロス コープ波形

の一例で、(a)M=11、(b)M=16の 時の信号である。なお、

波形上部の▼印はレーザ照射 のタイ ミングを示す。(a)

では、レーザ照射 時にパルス状のイオン信号が観測され,

ホ ウ素イオン(11B+)が 検 出 されていることがわかる。一

方、(b)で は レーザ照射 に関係 な く連続的なイオン信号

が検 出され ている。 これ は、イオンソースをつ けたQマ

ス フィルタは、レーザ照射に関係な く試料室 内の残留ガ

ス成分のイオンを検 出す るた めで、(b)の 連続信 号は酸

素イオン(16O+)の 信号である。 つま り、レーザ照射時の

パルス信 号が レーザアブ レー ションによる試料成分の

イオン信号であ り、連続信号は試料室内の残留ガス成分

である。Fig.6はパルス信号のみを用いて得 られた質量ス

ペ ク トルで、(a)は 窒化ホ ウ素、(b)は 純アル ミニウムの

結果である。(a)で は質量数M=11,10に ホウ素(11B)と そ

の同位体(10B)、M=14に 窒素(14N)の マスピー クが検出 さ

れてい る。(b)で は質量数M=27に アル ミニウム(27Al)の

ピークが検出 されている。以上の結果か ら、レーザ照射

時のパルス信号を検 出することによってLAMSに よる分

析が可能であるこ とがわか る。 なお、今回のLAMSシ ス

テムで得 られ るイオ ン信号は従来の結果4)と比べて、約1

桁 大きく、また、金属元素のアル ミニ ウムの検出が可能

であることが確認できた。

LAMSとLIMSの イオ ン強 度 の 比較 今 回採 用 した

LAMSシ ステムでは、イオン ソースを動作させずにレー

ザ生成イオ ンを直接Qマ スフィル タに導 くことによ り、

LIMSに よる分析が可能である。そ こで、イオンソース

を動作 させた場合 とさせ ない場合の質 量スペク トルを

測定 し、LAMSとLIMSの 比較を行った。実験は一定の レ

ーザエネルギー(3mJ)で アル ミニ ウムのイオン(27Al+)を

測定 した。Fig.7はその結果で、 LAMsで はLIMsに 比べて

約5倍 のイオン強度 が得 られた。

 LAMSとLIMSで はイオン化方式が異なること、また分

析 に最適な レーザ動作条件 も異なるため、単純に比較す

るこ とは困難 であ るが、上記の結果 か ら、現段階では

LAMSの 方 が分析感度の点で有利 と考 えられる。
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4.結 言

 四重極型LAMSシ ステムの性能 向上を 目的 として、 Q

マス フィル タを試 料 面 に対 して斜 め45° に設 置 し、

LAMSの 基礎特性 を調べた。その結果、試料室内のガス

成分のイオン信号は連続信号 となるのに対 して、試料成

分のイオ ン信 号は レーザ照射時にパルス信 号 となる こ

とがわかった。そ して、このパルス信号のみを用いるこ

とにより残留ガスの影響を受けずに、試料成分の質量ス

ペク トルの測定が可能な ことがわかった。 さらに、今回

のLAMSシ ステムは従来測定が困難 であった金属元素の

分析が可能 となった。
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