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  This paper describes the preliminary experiments on improvement of the analytical

sensitivity of a quadrupole-based laser ionization mass spectrometer. The effect of the

incident angle of the laser beam to the sample surface on the ion intensity was

investigated. The experimental result showed that the ion intensity obtained at incident

angle of 45° was tenfold higher compared with that obtained at 90°. Next, the ion

intensity was measured by varying the laser energy from 3 to 10.5 mJ at various entrance

aperture diameters of the ion chamber(1.5,3,6,and 12㎜ φ). The results showed that

the ion intensity increased with increasing both the laser energy and the aperture

diameter, but too much increased in the laser energy caused a strong background at an

apeture diameter of 12㎜ φ. Finally, in order to bring more ions into the ion chamber,

a cylindrical electrode was placed between the ion chamber and the sample and its effect

on the ion intensity was investigated. The result indicated that the retarding electric

field produced by applying a positive voltage to the electrode was effective to increase

the ion intensity.

Keywords: Laser ionization mass spectrometer, Quadrupole mass filter, Ion intensity, 

        Laser energy, Retarding electric field

1.緒 言

 レ ー ザ イ オ ン 化 質 量 分 析 法(LIMS:Laser Ionization

Mass Spectrometry)は,高 出力 パル ス レーザ で試料 をイオ

ン化 して質 量 分析 す る こ とに よ り,試 料 の組 成,構 造分

析 を行 う方 法 で あ る1-3).LIMSで は レー ザ生成 イ オ ンは

パ ル ス 信 号 とな るた め,一 般 に飛 行 時 間型 質 量分 析器

(TOF-MS)が 用 い られ る.し か し, TOF-MSは 装 置 が大型
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で高価 なため,著 者 らは小型 ・安価 で取 り扱いが容易な

四重極型質量分析器(Qマ スフィルタ)を 用いた四重極型

LIMSの 実用化を目的 として,そ の性能向上のための研究を

行っている4-11).これまで質量掃 引型のQマ スフィルタを

LIMSに 用いる際に問題 となる質量スペク トルの再現性の低

下については,レーザ発振 と質量掃引の同期を取ることによ

り改善できることを明らかにした.ま た,Qマ スフィルタの

前方にイオン減速電界を利用 したイオン引出し装置を取 り
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付けることによりイオン信号強度が増大することを示 した.

 今回著者 らは,四 重極型LIMSの 分析感度の更なる向

上を目的 として,イ オン引出しシステムの改良を行った.

まず,イ オン取 り込み効率を改善す るために,Qマ スフ

ィル タの配置 を従来の横方向(試 料 面 と平行)か ら斜 め

45° に変更 した.そ して,試 料への レーザの入射角度 と

イオ ン信号強度の関係 を調べた結果,斜 め45°入射の場

合のイオ ン強度は,垂 直入射 の場合に比べて約1桁 増大

することがわかった.更 に,Qマ スフィル タと試料の間

に円筒電極を挿入 してイオ ン収束用減速電界 をかける

ことにより,約40%の イオン信号の増大が得 られ ること

がわかった.

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LIMSシ ステム

(Fig.1)を 用 い た.レ ー ザ は, Nd:YAGレ ーザ(LOTIS

LS-2135)をQス イ ッチモー ド(発振波長:l064nm,パ ルス

幅:10ns,繰 り返 し周波数:10Hz)で 使用 し,対 物 レンズ

(f=150mm)で 試料表面に集光照射す る.試 料は,試 料台

をモータによって回転 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

料表面を分析で きる.Qマ スフィルタは 日電アネルバ製

AQA-100MPX(質 量範 囲:1～100amu)を 用い, Qマ ス フィ

ルタ入射部のイオンチャンバー前面には,レ ーザ生成イ

オ ンを取 り込むために,入 射窓を設 けた.ま た,イ オ ン

検出器にはファラデーカ ップを使用 した.

 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

プで記録 された後,GB-IBに よ りパ ソコンに転送 され,

当研 究 室 で 開発 した デ ー タ処 理 ソフ ト(Lab VIEW

Ver.5.01で作成)に よりオンラインで質量スペ ク トル に変

換 され る.Qマ スフィルタの質量掃引とレーザ発振の同期及

び試料回転用モータの制御は,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、今回の実験ではレーザのショ

ット間隔(0.1s)がO.5amuに 相当するタイミングに設定 した.

 なお,分 析用試料 には純アル ミニウム(純度:99.2%)を 用

い,試 料室の真空度は10-6Torrである.

3.実 験 結 果

 まず,Fig.2に 示す ように,レ ーザを試料表面 に対 して

(a)垂直及び(b)斜 め45°に入射 した ときのイオ ン強度の

比較を行った.
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 Fig.3はその結果で,レ ーザエネル ギ4mJの とき得 られ

たアル ミニ ウムイオ ン(27Al+)の 質量スペ ク トルである.

両者の比較 か ら(b)斜 め入射の場合は(a)垂 直入射に比

べて,イ オ ン信号は約1桁 大き くなっている.

 ところで,イ オン信 号強度は レーザエネルギ及びイオ

ン入射窓の穴径 によって影響 を受ける.そ こで,こ の斜

め入射 において,イ オン入射窓の穴径dが1.5,3,6及 び

12mmφ の 各場 合 につ いて,レ ーザエ ネル ギを3mJか ら

10.5mJま で変化 させ てアル ミニ ウムイオン強度 を測定

した.測 定結果 をFig.4に示す.こ の結果か らイオン入射

窓の穴径 を大き くす るほ どイオ ン信号強度は大 きくな

ることがわか る.ま た,レ ーザエネルギの増大 とともにイ

オ ン強度 は上昇す るが,こ の傾 向はイオン入射窓の穴径

d=12㎜ φの場合に顕著である.し か しd=12㎜ φの とき,レ

ーザエネルギが8mJ以 上になるとバ ックグラウン ドの急激

な増大が観測 された.し たがって,S/N比 を考慮すれば,

イオン入射窓の穴径d=12mmφ,レ ーザエネルギ8mJ付 近で

分析す ることが望ましいと考えられる.

 次にイオ ン取 り込み効率の向上を 目的として,イ オン

チ ャンバー前方 にイオ ン収束用円筒電極 を設置 し,そ の

効果 について調べた.実 験に用いた電極は,Fig.5に 示す

よ うに,レ ーザ光軸に対 して試料 を斜 め45°にセ ッ トし,

Qマ スフィル タは水平 に配置 した.な お,試 料の高 さは,

バ ックグラウン ドの影響 を小 さくす るために,Qマ スフ
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ィルタの中心軸 より若干下側 にセ ッ トした.図 中のDとL

は円筒電極 の穴径 と長 さで,Sは 試料 との距離である.

今回の実験では,Fig.4の 結果か ら,イ オンチャンバーのイ

オン入射窓の穴径は12㎜ φとした.こ のため,円 筒電極は

穴径D=12㎜ φのものを用いた.な お円筒電極の長 さLは

18㎜ である.

 Fig.6は,レ ーザエネル ギ6mJ一 定 とし,円 筒電極 と試

料の距離Sがllmmと14mmの 場合について,電 極電圧Vp

を0～70Vま で変化 させた ときのイオン強度 を測定 した結

果で ある.縦 軸のイオン強度 はVp=0Vの ときの値 で規格

化 してある.S=11mmの 場合,電 極電圧を増加 させるとイ

オン強度は減少するが,S=14mmの 場合 は,イ オン強度は

電極電圧の増大とともに上昇 し,Vp=25Vの とき電圧 を印

加 しない場合に比べて,約40%大 きくなっている.

4.結 言

 以上の予備実験の結果 か ら,四 重極型LIMSの 分析感

度 の向上 にはQマ スフィル タを試料表面 に対 して斜 め

45°に配置 し,そ の反対側斜 め45°か らレーザ を入射 さ

せ ることが有効なことがわかった.そ して,イ オンチャ

ンバーのイオ ン入射窓の穴径を大 きくし,試 料 との間に

イオン収束用電界 を導入することによ り,さ らなるイオ

ン信号強度の増大が得 られることがわかった。今後は,

イオンチ ャンバー とイオ ン収束用電極の形状及び配置

について詳細 に検討 し,最 適 なイオン引出しシステムを

構築する予定である.
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