
JP 5629928 B2 2014.11.26

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分析対象のイオンに一定のエネルギを付与して加速するイオン射出部と、該イオン射出
部から射出されたイオンを電場の作用により反射して折り返すためのイオンリフレクタと
、該イオンリフレクタで反射され該イオンリフレクタを出て来たイオンを検出するイオン
検出器と、前記イオンリフレクタの内部に反射電場を形成するために該イオンリフレクタ
を駆動するリフレクタ駆動手段と、を具備する飛行時間型質量分析装置において、前記リ
フレクタ駆動手段は、
　前記イオンリフレクタの中心軸に沿った座標をＸとしたとき、該イオンリフレクタの中
心軸に沿って、該イオンリフレクタの全体に亘り電位が単調に変化し、その結果、逆関数
ＸA(Ｕ)も一意的に得られる所定の電位分布ＵA(Ｘ)が該イオンリフレクタの中空領域に形
成されるように該イオンリフレクタに電圧を印加することで、該イオンリフレクタ内部の
座標Ｘ0で電位Ｅ0である位置にＮ次収束位置を形成するとともに、
　座標Ｘ0であるＮ次収束位置を始点とする奥側の空間において、前記座標Ｘ0の近傍では
｛Ｕ(Ｘ)－Ｅ0｝

N+3/2に比例する式で近似でき、且つ前記座標Ｘ0から奥側において滑ら
かな関数となる所定の補正電位ＸC(Ｕ)を、前記所定の電位ＸA(Ｕ)に重畳させるように、
前記イオンリフレクタに電圧を印加することを特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項２】
　請求項１に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオン射出部と前記イオンリフレクタとの間に、該イオン射出部から出たイオンを
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前方へ向けて飛行させるための前方イオンドリフト部を備え、前記イオンリフレクタは該
前方イオンドリフト部を通過したイオンを次に電場の作用により反射して折り返し、
　さらに、該イオンリフレクタと前記イオン検出器との間に、該イオンリフレクタで反射
され該イオンリフレクタを出て来たイオンを次に前記前方イオンドリフト部とは逆方向に
飛行させるための後方イオンドリフト部を備えることを特徴とする飛行時間型質量分析装
置。
【請求項３】
　請求項１に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオン射出部と前記イオンリフレクタとの間に、該イオン射出部から出たイオンを
前方へ向けて飛行させるための前方イオンドリフト部を備え、前記イオンリフレクタは該
前方イオンドリフト部を通過したイオンを次に電場の作用により反射して折り返し、前記
イオンリフレクタと前記イオン検出器とは間に空間を介さずに接続されていることを特徴
とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項４】
　請求項１に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオン射出部と前記イオンリフレクタとは間に空間を介さずに接続され、前記イオ
ンリフレクタと前記イオン検出器との間には、該イオンリフレクタで反射され該イオンリ
フレクタを出て来たイオンを前記イオン検出器に向けて飛行させるための後方イオンドリ
フト部を備えることを特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項５】
　請求項２～４のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記前方イオンドリフト部又は後方イオンドリフト部の少なくともいずれか一方の一部
に加減速部を設けたことを特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項６】
　請求項２又は３に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記前方イオンドリフト部の一部に収束レンズを設けたことを特徴とする飛行時間型質
量分析装置。
【請求項７】
　請求項１に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオン射出部と前記イオンリフレクタとの間、及び、前記イオンリフレクタと前記
イオン検出器の間は共に、空間を介さずに接続されていることを特徴とする飛行時間型質
量分析装置。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記所定の電位分布ＸA(Ｕ)となる電場は少なくとも前記座標Ｘ0の近傍で一様電場であ
ることを特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオンリフレクタの中空領域にはグリッド電極が配設され、該グリッド電極により
該イオンリフレクタが複数のステージに分割されてなることを特徴とする飛行時間型質量
分析装置。
【請求項１０】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオンリフレクタの中空領域にはグリッド電極が無いグリッドレス構造であること
を特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオンリフレクタはシングルステージ式であって、該イオンリフレクタ内部の１次
収束位置を始点とする該始点の境界付近に、Ｎ＝１である｛Ｕ(Ｘ)－Ｅ0｝

2.5に比例する
補正電位を重畳することを特徴とする飛行時間型質量分析装置。



(3) JP 5629928 B2 2014.11.26

10

20

30

40

50

【請求項１２】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオンリフレクタはデュアルステージ式であって、該イオンリフレクタ内部の２次
収束位置を始点とする該始点の境界付近に、Ｎ＝２である｛Ｕ(Ｘ)－Ｅ0｝

3.5に比例する
補正電位を重畳することを特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項１３】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオンリフレクタはデュアルステージ式であって、該イオンリフレクタ内部の１次
収束位置を始点とする該始点の境界付近に、Ｎ＝１である｛Ｕ(Ｘ)－Ｅ0｝

2.5に比例する
補正電位を重畳することを特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオン射出部は直交加速型であることを特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項１５】
　請求項１～１３のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオン射出部はＭＡＬＤＩイオン源であることを特徴とする飛行時間型質量分析装
置。
【請求項１６】
　請求項１～１５のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオン射出部は収束レンズの機能を有することを特徴とする飛行時間型質量分析装
置。
【請求項１７】
　請求項１～１６のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオン射出部と前記イオンリフレクタとの間にイオンの通過範囲を制限するアパー
チャ又はスリットを設置することを特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項１８】
　請求項１～１７のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオンイオン射出部、又はイオンリフレクタの電極の一部は、イオンの通過範囲を
制限する機能を有することを特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項１９】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオンリフレクタはイオン光軸に沿って配列された複数の薄型電極を含むことを特
徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項２０】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオンリフレクタはイオン光軸に沿って電気抵抗が調整された抵抗体を含むことを
特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【請求項２１】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　前記イオンリフレクタはプリント基板や微細加工基板を用いて構成されることを特徴と
する飛行時間型質量分析装置。
【請求項２２】
　請求項１～２１のいずれか１項に記載の飛行時間型質量分析装置において、
　複数のイオンリフレクタを対向して設置し、その複数のイオンリフレクタ間でイオンを
複数回反射させる多重反射飛行時間型質量分析装置であって、その複数のイオンリフレク
タのうちの少なくとも一つは、所定の補正電位ＸC(Ｕ)が前記所定の電位ＸA(Ｕ)に重畳さ
れた前記イオンリフレクタであることを特徴とする飛行時間型質量分析装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は飛行時間型質量分析装置に関し、さらに詳しくは、イオンリフレクタ（反射器
）を用いた飛行時間型質量分析装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　飛行時間型質量分析装置（Time of Flight Mass Spectrometer、以下「ＴＯＦＭＳ」と
称す）では、イオン源から射出されたイオン群が検出器に到達するまでの飛行時間を測定
し、その飛行時間からイオン毎の質量（厳密には質量電荷比m/z）を算出する。質量分解
能を低下させる大きな要因の一つが、イオンの初期エネルギの広がりである。イオン源か
ら射出されるイオンの初期エネルギに広がりがあると、同一質量のイオンの飛行時間に広
がりが生じて質量分解能が低下する。このイオンの初期エネルギ広がりに起因する飛行時
間広がりを補償するため、イオンリフレクタが広く用いられている。以下の説明では、イ
オンリフレクタを利用したＴＯＦＭＳを慣用に従ってリフレクトロンと称す。
【０００３】
　イオンリフレクタはイオンの進行方向に増加するポテンシャルを有し、無電場ドリフト
空間を飛行してくるイオンを反射させる機能を持つ。大きな初期エネルギ（初期速度）を
持つイオンほどイオンリフレクタの奥深くまで侵入するため、反射される際のイオンリフ
レクタ内部における飛行時間は長くなる。一方、大きな初期エネルギを持つイオンほど速
度は大きいため、距離一定のドリフト空間での飛行時間は短い。したがって、イオンリフ
レクタ内部での飛行時間の増加分とドリフト空間部での飛行時間の減少分とが相殺するよ
うに適切にパラメータを調整しておけば、イオン源から検出器までの総飛行時間は、或る
エネルギ範囲において初期エネルギに殆ど依存しなくなる（詳しくは非特許文献１参照）
。このように初期エネルギが異なる同種イオンを飛行時間軸上で収束させ、同時に検出器
に到達させることを、慣用に従ってエネルギ収束と呼ぶ。
【０００４】
　リフレクトロンにはこれまでに様々なタイプのものが開発されているが、二つに大別で
きる。その一つは一様電場（又は一定に近い電場）の領域を直列に接続するマルチステー
ジ方式によるものであり、他の一つは電場の強さを距離の関数として連続的にポテンシャ
ルを変化させる非一様電場方式によるものである。まずマルチステージ方式について説明
する。
【０００５】
　マルチステージ方式の構造を最も単純化したものがシングルステージ式リフレクトロン
である。シングルステージ式リフレクトロンのポテンシャル概略を図２３に示す（非特許
文献１参照）。イオンリフレクタは一様な電場（つまりポテンシャルＵが距離Ｘに比例）
を有し、無電場ドリフト部とイオンリフレクタとの境界には、イオンが通過可能なグリッ
ド電極Ｇが配設される。図示するように、Ｘ＝０をイオンの飛行開始位置及び検出位置と
し、無電場ドリフト空間の長さをＬ、イオンリフレクタへのイオン侵入の深さをａとした
とき、次の(1)式を満たすような初期エネルギのイオンに対して、飛行時間の広がりはエ
ネルギの１次微分まで補償されて、その結果、１次のエネルギ収束（これ以降は単に、１
次収束と称する）が成り立つ。
　　Ｌ＝２・ａ　　　…(1)
しかしながら、１次収束では、飛行時間の広がりはエネルギについて２次以上の高次微分
が補償されないため、高い質量分解能が得られるのは比較的小さなエネルギ広がりを持つ
イオンに対してのみである。なお、以下の説明では、シングルステージ式リフレクトロン
において深さａとなる点を１次収束位置と呼ぶこととする。
【０００６】
　図２４はデュアルステージ式リフレクトロンのポテンシャル概略図である。デュアルス
テージ式リフレクトロンはマミリン（Mamyrin）らにより最初に開発された（非特許文献
２参照）ものであり、図２４に示すように、イオンリフレクタは２段階の一様電場により
構成され、無電場ドリフト部と１段目の一様電場（第１ステージ）との境界及び１段目の
一様電場と２段目の一様電場（第２ステージ）との境界は、いずれもグリッド電極Ｇによ
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り仕切られている。第１ステージの長さが充分に短く、第１ステージで初期エネルギの２
／３程度が失われる場合に、飛行時間の広がりはエネルギの２次微分まで補償されて、換
言すると２次のエネルギ収束（これ以降は単に、２次収束と称する）が成り立つので、高
い質量分解能が得られる。
【０００７】
　ボエスル（Boesl）らの解析によると、デュアルステージ式リフレクトロンでは、厳密
には(2)式の条件が満たされるときに２次収束が達成される（非特許文献３参照、但し、
原著論文で与えられている式は誤りであり、再計算すると(2)式のようになる）。
　　ａ＝［(ｃ－２ｂ)／２(ｂ＋ｃ)］・｛ｂ＋［(√３)・(ｃ－２ｂ)3/2／９√ｃ］｝
　　ｐ＝２(ｂ＋ｃ)／３ｃ　　　…(2)
ここでａは第２ステージへのイオン侵入深さ、ｂは第１ステージの長さ、ｃは無電場ドリ
フト部の長さ、ｐは第１ステージで失われるイオンエネルギの割合である。(2)式は、ｂ
、ｃの各長さが決まると２次収束条件を満たすａとｐとが一意に決まることを示している
。このデュアルステージ式リフレクトロンでは飛行時間の広がりがイオンエネルギの２次
微分まで補償されるので、上記シングルステージ式リフレクトロンよりも比較的広いエネ
ルギ広がりを持つイオンに対して高い質量分解能を得ることができる。なお、以下の説明
では、デュアルステージ式リフレクトロンにおいて深さａとなる点を２次収束位置と呼ぶ
こととする。
【０００８】
　デュアルステージ式リフレクトロンの延長線上の構成として、一般にマルチステージ式
リフレクトロンでは、一様電場（又は一定に近い電場）の段数を増やすと性能が向上する
と期待され、飛行時間の広がりがイオンエネルギのより高次の微分まで補償されて（これ
以降、Ｎ次の微分まで打ち消すことをＮ次収束と称する）、より広いエネルギ広がりを持
つイオンに対して高い質量分解能が得られるものと予想される。実際に段数を増やす際の
性能向上の可能性については非特許文献５において数値計算により検討されており、イオ
ンリフレクタの段数を最高で４段まで増やしたときに、設計パラメータを実用的な許容範
囲内に収めて高次微分まで補正した結果が報告されている。しかしながら、このように段
数を増やしても高い質量分解能が得られるエネルギ範囲はそれほど大きくなるように改善
されるわけではなく、またイオンの飛行軌道上に設けるグリッド電極の数を増やすとイオ
ン損失が大きくなって感度が下がることから、実用性には乏しいといえる。
【０００９】
　以上のようなマルチステージ式リフレクトロンの限界に対し、さらに広いエネルギ広が
りを有するイオンについて飛行時間の広がりを小さくする試みが非一様電場方式であって
、その理想極限が単振動を利用したリフレクトロンである。
【００１０】
　即ち、バネに繋がれた錘の運動で分かるように、ポテンシャルＵが次の(3)式の調和関
数で与えられる場合には、イオンの飛行時間TOFは単振動周期の１／２となり、(4)式に示
すように与えられる。
　　Ｕ＝(１／２)・ｋ・Ｘ2　　　…(3)
　　TOF＝π√(ｍ／ｋ)　　　…(4)
　ここで、ｍはイオンの質量、ｋは定数である。
即ち、飛行時間はイオンの初期エネルギに依存せず、厳密に等時性が成り立つ。しかしな
がら、ＴＯＦＭＳとしては(3)式の調和関数のように、無電場ドリフト部が全く存在しな
いような電位分布は実用的にはかなり深刻な欠点である。何故なら、無電場ドリフト部が
全く存在しない場合、イオン源及び検出器をポテンシャルの底以外に配置することができ
ず、装置設計上の制約が大きすぎるからである。そこで、この欠点を解消するため、特許
文献１及び非特許文献４では、無電場ドリフト部を傾斜電場を持つイオンリフレクタと連
結した場合にも飛行時間の広がりを抑制することを目的として、イオンリフレクタ内部の
ポテンシャルを距離Ｘに比例するポテンシャルと距離Ｘの２乗に比例するポテンシャルと
の和としている。これにより、比較的広いエネルギ範囲に亘って或る程度のエネルギ収束
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性が確保される。その反面、厳密な等時性は崩れてしまうことになり、質量分解能の向上
には限界がある。
【００１１】
　一方、特許文献２にはＭＳ2分析を行うためのＴＯＦ－ＴＯＦ装置の構成が記載されて
いる。この構成では、衝突セルで生じるフラグメントイオンをエネルギ収束させる目的で
、後段のイオンリフレクタに非一様電場型のポテンシャルを持たせている。また、特許文
献４及び非特許文献７に記載のイオンリフレクタでは、イオンリフレクタ全体を前段の減
速部と後段の（非一様な）補正電位部との二つに分けている。そして、補正電位部に適切
な非一様電場を印加すると全飛行時間がイオンの初期エネルギに（或る閾値以上で）全く
依存しないようにできること、即ち、完全等時性が理論的に可能なこと、を明らかにして
いる。具体的には、補正電位部の中心軸上において理想的な（１次元）電位分布が積分式
で決まることを示し、その積分結果が解析的な関数形になる例を与えている。
【００１２】
　また、高い質量分解能と高いエネルギ収束性（即ち、高い感度）の両方を併せ持つリフ
レクトロンの実用化に大きく寄与したのは、特許文献３に記載の装置である。これはマル
チステージ一様電場方式と非一様電場方式との折衷といえるものであり、デュアルステー
ジ式リフレクトロンにおいて、第１ステージの全部と第２ステージの途中までは一定に近
い電場を用いた一様電場部とし、そこから終端に向かって非一様電場を採用した補正電位
部を構成して、中心軸上の電場強度が実質的に増加するよう補正を加えている。但し、イ
オン損失を避けるためにグリッド電極は用いておらず、イオンビームの収束性を改善する
ために第１ステージでの電場強度を小さくし、その分、質量分解能を犠牲にしている。第
２ステージでの電場強度の補正量は一様電場強度の１０％以下と小さいが、グリッドレス
のリフレクタの等電位面は平面ではなく湾曲しているため、中心軸から離れた軌道を通る
イオンに対しては、レンズ作用によるイオン軌道の発散が起きると説明されている。しか
しながら、従来と比べてより広いエネルギ広がりを持つイオンに対してより高い質量分解
能が得られるという利点があり、実用化もされている。
【００１３】
　以上のような過去のリフレクトロン改良の経緯を踏まえて、ここでは理想リフレクトロ
ンを、「非一様電場による電位分布を用いることで、或るエネルギＥ0以上では飛行時間
広がりについて無限の高次の項までエネルギ収束が可能なもの」と定義する。そして後述
するように、理想リフレクトロンの実用化のためには、以下の５つの基本条件が満たされ
ることが必要となるのである。
　　＜１：完全等時性＞飛行時間について無限の高次の項までエネルギ収束が可能である
。
　　＜２：ビーム発散の抑制＞リフレクタにおけるビームの発散を抑えること。
　　＜３：軸外れ収差の抑制＞中心軸を外したイオン軌道に対する時間収差、即ち、軸外
れ収差を抑えること。
　　＜４：電位の実現性＞有限枚数の電極群を用いて、実用的な理想電位を形成できるこ
と。
　　＜５：補正前の非一様電場許容性＞後述するように、補正前に補正電位開始部付近に
非一様電場が存在した場合であっても、実用的な理想電位を実現できること。
【００１４】
　上記の＜１：完全等時性＞を式で表すと、初期エネルギＥであるイオンの飛行時間Ｔ(
Ｅ)は次の(5)式となる。
　　Ｔ(Ｅ)＝Ｔ(Ｅ0)＋(ｄＴ／ｄＥ)(Ｅ－Ｅ0)＋(１／２)(ｄ2Ｔ／ｄＥ2)・(Ｅ－Ｅ0)

2＋
(１／６)(ｄ3Ｔ／ｄＥ3)(Ｅ－Ｅ0)

3＋…　　　…(5)
　前述したように、一様電場によるポテンシャルを用い、シングルステージ式リフレクト
ロンで上記(5)式中の１次の微分係数までを打ち消すような１次収束を利用するのがワイ
リー・マクラーレン（Wiley-McLaren）解である。また、デュアルステージ式リフレクト
ロンにより上記(5)式中の２次の微分係数までを打ち消すような２次収束を利用するのが
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マミリン（Mamyrin）解である。前者では２次以上の、後者では３次以上の微分係数は打
ち消されずに残るため、いずれも理想リフレクトロンとはいえない。
【００１５】
　また、＜２：ビーム発散の抑制＞と＜３：軸外れ収差の抑制＞も理想リフレクトロンの
実用化のために非常に重要である。ビーム発散と時間収差の原因はいずれも、真空中での
非一様電場がdivＥ≠０であることによる。第一に、一様電場からのズレや電位分布の曲
率が大きいと、イオンリフレクタが凹レンズとして作用するため、イオン軌道の発散が起
きて信号強度の低下につながる。第二に、中心軸に沿って理想電位が実現できたとしても
、中心軸を外れた軌道に対しては必ず電位のズレが生じる。すると時間収差が発生して質
量分解能が低下することになる。以下の説明では、前者を発散問題、後者を軸外れによる
時間収差、と称することにする。
【００１６】
　また、実用性の上では＜４：電位の実現性＞も重要である。なぜなら、完全等時性を実
現するためにリフレクタ内部に形成する補正電位が理論的に得られても、３次元電位分布
として実現可能であるとは限らないからである。換言すると、中心軸上で理想的な値を持
つ１次元電位分布（これ以降、１Ｄ－ＩＤＬと称する）が分かったとしても、それを３次
元でシミュレートした電位分布（これ以降、３Ｄ－ＳＩＭと称する）はラプラス方程式の
解であるという絶対的な制約があるので、３Ｄ－ＳＩＭが１Ｄ－ＩＤＬの実用的な近似と
は保証されないのである。具体的な強い懸念として、補正電位開始点では理想的な補正電
位は後述するような特異性を持つこと、即ち、補正電位の位置に関する高次微分係数が必
ず発散することが挙げられる。その結果、補正電位は静電的な制約下では近似的にしか再
現できない筈なのである。そこで、有限の枚数のガードリング電極群を用いた近似的な電
位分布により実用的な等時性を得られるかどうかの確認が、理想リフレクトロンの実用化
のために不可欠となる。なお、この確認作業は、以下では専ら、理想値からのズレが数値
的にもほぼゼロで得られる１Ｄ－ＩＤＬからスタートし、その３次元での近似解である３
Ｄ－ＳＩＭを具体的な電極群を指定した大規模な数値計算により得ること、に置き換えて
行うようにしている。
【００１７】
　また、後述するように従来の理想リフレクトロンの理論では、補正電位開始部付近で補
正前のベースとなる電場が一様電場であることを前提として、補正電位を解析的に求めて
いる。しかしながら現実には、電場の境界に設置されるグリッド電極においては電場の染
み出しなどによる電場の乱れがあり、これが等時性を致命的に低下させるということが、
本願発明者らの検討で明らかになった。また、グリッド電極を用いないグリッドレスのリ
フレクタの場合には電場の非一様性はさらに大きくなるので、問題はより大きくなる。そ
のため、理想リフレクトロンを実用化するには、より現実に近い系で補正電位を得る必要
があり、補正前に補正電位開始部付近でベースとなる電場が非一様電場であっても適用が
可能である上記＜５：補正前の非一様電場許容性＞が満たされることが必要となる。
【００１８】
　上記５つの基本条件の観点から前述の従来技術をみると、＜１：完全等時性＞は例えば
特許文献４及び非特許文献７（以下、「コターらの文献」という）において達成されてい
る。即ち、それら文献により、無限に高次のエネルギ収束が可能である理想リフレクトロ
ンの電位分布の一般解はすでに得られている。しかしながら、これら文献で述べられてい
るのは１次元（イオンは中心軸上を運動）のみに限定されており、これら文献に記載の技
術では、＜２：ビーム発散の抑制＞及び＜３：軸外れ収差の抑制＞といった３次元での運
動に関する基本条件をどのように満たすかについては全く言及されていない。それ故に、
高い質量分解能と高い感度とを共に達成し得る理想リフレクトロンは実用に至っていない
。即ち、現状のリフレクトロンは質量分解能又は感度の少なくとも一方が犠牲になってい
るといえる。
【００１９】
　上述した特許文献３に記載の装置では、厳密には＜１：完全等時性＞は満たされていな
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いものの、それまでに知られているリフレクトロンと比較すれば、より広いエネルギ広が
りを持つイオンに対しより高い質量分解能が得られている。この点で理想リフレクトロン
に近いといえる。しかしながら、問題となるのは、必要とされる質量分解能を実現するの
に充分な電位分布を見つけるために、計算機シミュレーションにおいて試行錯誤を繰り返
す必要があることである。こうした試行錯誤的な作業によって理想極限である厳密に等時
性を満たす解に行き着くのは現実的ではない。また、実用的な等時性を満たすエネルギ範
囲にも限界がある。
【００２０】
　上述したコターらの文献に記載の技術では、理想ポテンシャルを実現するために以下の
手順を採用している。
　［ステップ１］補正電位部での理想的な電位分布を、設計パラメータ（距離や電圧）を
含んだ一般解として表す。
　［ステップ２］ステップ１で得られた一般解を（Ｕ－Ｅ0）の半整数べき級数で展開す
る。
　［ステップ３］ステップ２で得られる展開係数を個別にゼロにするように設計パラメー
タを調整する。
【００２１】
　しかしながら、上記手順を採ることは現実的には困難であり、そもそも展開係数をゼロ
にするような解が存在するか否かも自明ではない。また前述の通り、理想ポテンシャルの
一般解が求まっただけでは実用的には充分ではなく、理想リフレクトロンを装置として実
現するための＜２：ビーム発散の抑制＞～＜５：補正前の非一様電場許容性＞を満たす特
殊解を特定しないと意味がない。コターらの文献では、１次元の理想電位分布の曲率が小
さく直線に近いほど実現し易いとの一般的な要請については述べられているものの、それ
を実現する具体的な手法は提案されていない。また、さらに重要なことは、コターらの文
献に記載の方法でも、設計パラメータの取り方によっては電位分布の曲率が小さい実用的
な解が存在しない可能性があるということである。実際にコターらの文献では、存在が自
明である１次収束解までしか言及されていない。
【００２２】
　また、これは本願発明者らの検討により判明したことであるが、Ｎ次収束が成り立つ位
置（これ以降、単にＮ次収束位置と称する）がもともと存在しない場合には電位分布の曲
率が小さい実用的な解は存在しない、ということが自動的に導かれる。ここでＮ次収束位
置をさらに詳しく定義すると、全飛行時間がエネルギの関数であるとして、１階からＮ階
までの微分値が０となるようなエネルギＥを想定し、それと等しい電位値を持つ中心軸上
での位置をいう。そして、非特許文献５等によるマルチステージ式リフレクトロンの研究
によれば、任意の設計においてＮ次収束位置は必ずしも存在するというわけではなく、む
しろＮ次収束位置が存在しないような設計パラメータの範囲がかなりあるということが知
られている。つまり、設計パラメータの取り方如何では、Ｎ次収束位置がもともと存在し
ないような場合のほうがむしろ頻繁に起こり得るということである。
【００２３】
　非特許文献８（以下、「ドロシェンコの文献」という）は、コターらの文献に記載の技
術の継続的な研究であり、コターらの文献と同様に１次元が対象となっている。コターら
の文献では、イオン源（又はイオン加速部）までも含めた全イオン飛行経路を往路（upst
ream部）、復路（downstream部）、及び補正電位反射部に分け、任意の電位分布を持つ往
路、復路に対して、等時性を実現するための補正電位反射部の理想ポテンシャル分布を決
める一般的な積分式を挙げている。一方、ドロシェンコの文献では、リフレクタでのイオ
ン反射とイオン源からのイオン引出しにおけるアナロジーを説明した上で、イオン引出し
において等時性を実現するためのイオン源内部の理想的な電位分布を決める一般的な積分
式について説明している。さらに、１次元の理想的な電位分布の曲率が小さく直線に近い
ほど設計が容易である又は実現が容易であるという理由から、特殊解について議論し、補
正前には補正電位開始部付近では一様電場のみが存在するという前提の下で、理想的な補
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正電位がＵ－Ｅ0の半整数べき級数で展開できること、１次収束又は２次収束が成り立つ
ことで補正電位の曲率を小さく保てること、などを示している。即ち、このドロシェンコ
の文献においても、上記＜５：補正前の非一様電場許容性＞に反する「補正前に補正電位
開始部付近では一様電場のみ存在」という前提を課しており、この点で実用上の問題は何
ら解決されていない。
【００２４】
　以上のように、従来の研究・開発により１次元での理想ポテンシャル分布が得られてい
るにも拘わらず理想リフレクトロンが未だに実現できない理由は、従来技術では上記の＜
１：完全等時性＞から＜５：補正前の非一様電場許容性＞までの基本条件を完全には満た
すことができないからである。＜１：完全等時性＞から＜５：補正前の非一様電場許容性
＞までの全てを満たす３次元で実現性の高い理想リフレクトロンの実現は質量分析装置の
性能改善の上で強く望まれているところであり、これを提供することが質量分析分野での
大きな課題の一つである。
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ンズ・オブ・ユニフォーム・フィールド：アン・インプルーブメント・リフレクトロン・
マス・スペクトロメータ・フォー・アン・アトム-プローブ・フィールド-イオン・マイク
ロスコープ（Time aberrations of uniform field: An improvement reflectron mass sp
ectrometer for an atom-probe filed-ion microscope）」、レビュー・オブ・サイエン
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【非特許文献７】ドロシェンコ（V.M. Doroshenko）、ほか１名、「イデアル・ベロシテ
ィ・フォーカシング・イン・ア・リフレクトロン・タイム・オブ・フライト・マス・スペ
クトロメータ（Ideal Velocity Focusing in a Reflectron Time-of-Flight Mass Spectr
ometer）」、ジャーナル・オブ・ジ・アメリカン・ソサイエティ・フォー・マス・スペク
トロメトリ（Journal of the American Society for Mass Spectrometry）、10、1999年
、p.992-999
【非特許文献８】ドロシェンコ（V.M. Doroshenko）、「イデアル・スペース・フォーカ
シング・イン・ア・タイム-オブ-フライト・マス・スペクトロメータ：アン・オプティマ
イゼイション・ユージング・アン・アナリティカル・アプローチ（Ideal space focusing
 in a time-of-flight mass spectrometer: an optimization using an analytical appr
oach）」、ヨーロピアン・ジャーナル・オブ・マス・スペクトロメトリ（European Journ
al of Mass Spectrometry）、6、2000年、p.491-499
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２７】
　本発明は上記課題を解決するために成されたものであり、その目的とするところは、理
想極限であるリフレクトロンを提供することである。それは具体的には、深刻なイオンの
発散を引き起こすような一様電場からのズレを持たず、軸外れ時間収差の影響を抑え、且
つ、中心軌道を通るイオンに対して実用的な等時性が得られる、といった条件を満たすリ
フレクトロンである。さらに詳しく言うと、上記＜１：完全等時性＞から＜５：補正前の
非一様電場許容性＞までの全ての基本条件を満たす、３次元で実現性の高い理想リフレク
トロンを提供することが本発明の目的である。
【００２８】
　本発明における一の課題は、無電場ドリフト空間部が存在する場合においても、従来技
術よりも広いエネルギ範囲で等時性を満たし、且つ電位分布曲率が小さい実用的な電位分
布を得ることである。何故なら、そのような電位分布が求まれば、装置設計及び実験パラ
メータの調整は容易であると推察されるからである。さらに本発明における他の課題は、
質量分析装置の構成要素として必要不可欠である、イオン源までを含めた質量分析システ
ム全体として、等時性を満たすようなリフレクトロンを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２９】
　上記課題を解決するために本願発明者は、イオンリフレクタの段数に拘わらず、或るエ
ネルギ値（Ｅ＝１、詳細は後述）を超えたイオンに対して等時性を満たし、且つ電位分布
の曲率が小さい実用的な解を得るための新たな手法を見いだした。本発明で採用したこの
手法は、上述したコターらの文献に示されている理想的な電位分布の一般解を見いだすだ
けではなく、電位分布の曲率が小さくて実用的であり（つまり上記＜２：ビーム発散の抑
制＞から＜５：補正前の非一様電場許容性＞までを満たし）且つ具体的な特殊解を求める
ことも可能なものである。
【００３０】
　この手法を実現する基本的な手順もコターらの文献に記載のものとは異なり、次のステ
ップを踏む。
　［ステップ１：ベース電位の設定］ワイリー・マクラーレン解やマミリン解のようなマ
ルチステージ式リフレクトロンなどを参考にして、近似的に等時性を満たすモデルを考え
る。具体的には、１次収束や２次収束などが達成されるように（即ち、ｄＴ／ｄＥ＝０、
ｄ2Ｔ／ｄＥ2＝０などとなるように）設計パラメータを調整する（１次収束位置や２次収
束位置などを計算する）。このように最適化されたモデルの電位分布ＸA(Ｕ)は補正を加
えて改良する対象であり、以下の説明ではこれをベース電位と称する。
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　［ステップ２：補正電位の重畳］ステップ１において設定したベース電位ＸA(Ｕ)に適
切に算出した補正電位ＸC(Ｕ)を重畳して、和の電位ＸR(Ｕ)＝ＸA(Ｕ)＋ＸC(Ｕ)が＜１：
完全等時性＞を満たすようにする。この和の電位ＸR(Ｕ)こそが中心軸上にリアルに実現
されるべき電位であって、以下の説明ではこれをリアル電位と称する。ここで補正電位を
重畳させる始点は、ワイリー・マクラーレン解における１次収束位置、マミリン解におけ
る２次収束位置などであって、この点よりリフレクタ奥側だけに補正電位ＸC(Ｕ)を重畳
する。
【００３１】
　上記ステップ１では、周知の事実（一様電場のみを用いて１次微分や２次微分をゼロと
することができ、１次収束位置や２次収束位置も一意に決まる）を基に、そこから最適化
された補正電位ＸC(Ｕ)を求める。これは、与えられた制限下で電位分布の曲率が小さい
実用的な特殊解が得られることを、後述するように保証している。この手法は、上記(5)
式における１次、２次などの低次の項をワイリー・マクラーレン解やマミリン解などで打
ち消しておき、残った高次の項を補正電位で打ち消すという全く新規な技術思想に基づく
ものである。したがって、補正電位開始点付近では低次の項の寄与は補正前にすでに無い
ので、大きな電位のズレは生じない。換言すると、イオンリフレクタ内部で補正が開始さ
れる位置の前後において電場が滑らかに繋がるという特徴をもつ。（厳密にいうと、電位
分布の、位置に関する微分係数が或る程度の高次まで連続になっており、実用的な滑らか
さが保証される。もちろん、無限の高次まで連続になるわけではない。）このように電場
が滑らかに繋がることにより、 ＜４：電位分布の実現可能性＞が高まり、その結果、補
正電位開始点におけるビーム発散と軸外れによる時間収差も抑制される。
【００３２】
　但し、より現実的な系では、電場の境界に設けられるグリッド電極を通しての電場の染
み出しなどの影響のために、一様電場がベース電位であることを前提とした上記ステップ
１及び２、並びにドロシェンコの文献に記載の方法では、等時性の低下を避けることが難
しい。また、グリッド電極を用いないグリッドレスのリフレクタでは、電場の非一様性は
さらに大きくなるので、問題はより大きくなる。そこで上記手法の改良として、シングル
ステージ式や２以上のマルチステージ式のリフレクタが一様電場のみからなるという条件
を外し、非一様電場からなる場合も含むことにする。すると、ベース電位ＸA(Ｕ)は一様
電場による電位とは限らなくなるが、その場合でも補正電位を重畳させる始点は数値計算
などで新規に得られたＮ次収束位置とする。
【００３３】
　本発明に係る飛行時間型質量分析装置は、上述した新規な手法により得られた理想的な
電位分布を用いたものであり、分析対象のイオンに一定のエネルギを付与して加速するイ
オン射出部と、該イオン射出部から射出されたイオンを電場の作用により反射して折り返
すためのイオンリフレクタと、該イオンリフレクタで反射され該イオンリフレクタを出て
来たイオンを検出するイオン検出器と、前記イオンリフレクタの内部に反射電場を形成す
るために該イオンリフレクタを駆動するリフレクタ駆動手段と、を具備する飛行時間型質
量分析装置において、前記リフレクタ駆動手段は、
　前記イオンリフレクタの中心軸に沿った座標をＸとしたとき、該イオンリフレクタの中
心軸に沿って、該イオンリフレクタの全体に亘り電位が単調に変化し、その結果、逆関数
ＸA(Ｕ)も一意的に得られる所定の電位分布ＵA(Ｘ)が該イオンリフレクタの中空領域に形
成されるように該イオンリフレクタに電圧を印加することで、該イオンリフレクタ内部の
座標Ｘ0で電位Ｅ0である位置にＮ次収束位置を形成するとともに、
　座標Ｘ0であるＮ次収束位置を始点とする奥側の空間において、前記座標Ｘ0の近傍では
｛Ｕ(Ｘ)－Ｅ0｝

N+3/2に比例する式で近似でき、且つ前記座標Ｘ0から奥側において滑ら
かな関数となる所定の補正電位ＸC(Ｕ)を、前記所定の電位ＸA(Ｕ)に重畳させるように、
前記イオンリフレクタに電圧を印加することを特徴としている。
【００３４】
　本発明に係る飛行時間型質量分析装置では、前記イオン射出部と前記イオンリフレクタ
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との間に、該イオン射出部から出たイオンを前方へ向けて飛行させるための前方イオンド
リフト部を備え、前記イオンリフレクタは該前方イオンドリフト部を通過したイオンを次
に電場の作用により反射して折り返し、さらに、該イオンリフレクタと前記イオン検出器
との間に、該イオンリフレクタで反射され該イオンリフレクタを出て来たイオンを次に前
記前方イオンドリフト部とは逆方向に飛行させるための後方イオンドリフト部を備える構
成とすることができる。これらイオンドリフト部はイオンを自由に飛行させるための無電
場ドリフト部とすることができる。
【００３５】
　また、上記前方イオンドリフト部及び後方イオンドリフト部は必須ではなく、前記イオ
ン射出部と前記イオンリフレクタ、及び該イオンリフレクタと前記イオン検出器が、それ
ぞれ間にドリフト部のような空間を介さずに接続されている構成としてもよい。
【００３６】
　また、本発明に係る飛行時間型質量分析装置において、前記所定の電位分布ＸA(Ｕ)と
なる電場は少なくとも前記座標Ｘ0の近傍で一様電場であるものとすることができる。も
ちろん、座標Ｘ0の近傍でのみならず、イオンリフレクタ全体に亘り一様電場であっても
よい。
【００３７】
　また、本発明に係る飛行時間型質量分析装置において、前記イオンリフレクタの中空領
域にはグリッド電極が配設され、該グリッド電極により該イオンリフレクタが複数のステ
ージに分割されてなる構成とすることができる。この構成では、イオンリフレクタはシン
グルステージ式又は２段以上のマルチステージ式イオンリフレクタとして動作する。また
、イオンリフレクタの中空領域にグリッド電極が無いグリッドレス構造とすることもでき
る。
【００３８】
　上記のようにグリッド電極を利用した構成では該グリッド電極によりステージが区切ら
れるが、グリッド電極の開口部を通した電場の染み出しは避け難いため、少なくともその
境界近傍では電場は一様電場にならない（つまり非一様電場となる）。また、グリッドレ
ス構造で複数ステージを実現しようとすると、電場の非一様性は一層顕著である。しかし
ながら、本発明に係る飛行時間型質量分析装置では、所定の電位分布ＸA(Ｕ)は非一様電
場によるものであってもよい。
【００３９】
　また本発明に係る飛行時間型質量分析装置において、理論的には上記のＮの数に上限は
ないが、実用的にはＮを大きくするほどＮ次収束位置の計算が困難になる。また、補正電
位による高次の項の打ち消しという点でも、Ｎは１又は２程度で実用的に充分である。
【００４０】
　そこで、本発明の好ましい一態様として、前記イオンリフレクタはシングルステージ式
であって、該イオンリフレクタ内部の１次収束位置を始点とする該始点の境界付近に、Ｎ
＝１である｛Ｕ(Ｘ)－Ｅ0｝

2.5に比例する補正電位を重畳する構成とするとよい。
【００４１】
　また本発明の好ましい別の態様として、前記イオンリフレクタはデュアルステージ式で
あって、該イオンリフレクタ内部の２次収束位置を始点とする該始点の境界付近に、Ｎ＝
２である｛Ｕ(Ｘ)－Ｅ0｝

3.5に比例する補正電位を重畳する構成とするとよい。
【００４２】
　また、イオンリフレクタがデュアルステージ式であっても上記シングルステージ式と同
様に、イオンリフレクタ内部の１次収束位置を始点とする該始点の境界付近に、Ｎ＝１で
ある｛Ｕ(Ｘ)－Ｅ0｝

2.5に比例する補正電位を重畳する構成としてもよい。
【００４３】
　また、本発明に係る飛行時間型質量分析装置において、イオン射出部は様々な構成を採
ることができ、例えば直交加速型イオン源、ＭＡＬＤＩイオン源などとすることができる
。
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【００４４】
　また、本発明に係る飛行時間型質量分析装置において、軸はずれ収差の影響を抑えるた
め、イオン射出部とリフレクタとの間にイオンの通過範囲を制限するアパーチャ又はスリ
ットを設置してもよい。或いは、イオン射出部又はリフレクタ部の電極の一部にイオンの
通過範囲を制限する機能を持たせてもよい。
【００４５】
　また、本発明に係る飛行時間型質量分析装置において前方イオンドリフト部及び後方イ
オンドリフト部を設ける場合、それらイオンドリフト部は多くの場合電場を持たないが、
その一部に加減速部を設けるようにしてもよい。また、前方イオンドリフト部の一部に、
軸外れ収差の影響を抑えるための収束レンズを設置してもよいし、イオン射出部そのもの
に収束レンズの効果を持たせてもよい。
【００４６】
　また本発明に係る飛行時間型質量分析装置において、イオンリフレクタも様々な構成を
採り得る。典型的には、イオンリフレクタはイオン光軸に沿って配列された複数の薄型電
極を含むものとすることができる。この場合、リフレクタ駆動手段は複数の薄型電極にそ
れぞれ個別に所定の直流電圧を印加する電圧源とすることができる。或いは、複数の薄型
電極をそれぞれ抵抗ネットワークに含まれる各抵抗器に接続する構成とし、その抵抗ネッ
トワークの両端間に所定の電圧を印加することで各薄型電極にそれぞれ適当に分割された
電圧が印加されるようにしてもよい。
【００４７】
　また、イオンリフレクタはイオン光軸に沿って電気抵抗が調整された抵抗体を含む構成
とすることもできる。このような抵抗体を用いた場合には、イオン光軸に沿って連続的に
電位を変化させることができるため、複数の薄型電極を用いた場合に比べてより理想的な
ポテンシャルを形成することが可能である。さらにまた、イオンリフレクタはプリント基
板や微細精密加工技術による基板を用いて構成されるようにしてもよい。プリント基板や
微細加工基板上に複数の電極をエッチングなどにより形成すれば、複数の薄型電極を用い
た場合と比べて、廉価で高い電極位置精度を達成できる。プリント基板では数十ミクロン
程度、微細加工基板では数ミクロンからサブミクロンの精度で加工が可能である。
【００４８】
　また、本発明に係る飛行時間型質量分析装置は、単一のイオンリフレクタから成るＴＯ
ＦＭＳのみならず、複数のイオンリフレクタを対向して設置し、その複数のイオンリフレ
クタ間でイオンを複数回反射させる多重反射飛行時間型質量分析装置であって、その複数
のイオンリフレクタのうちの少なくとも一つは、所定の補正電位ＸC(Ｕ)が所定の電位ＸA

(Ｕ)に重畳された前記イオンリフレクタである構成とすることもできる。この構成によれ
ば、飛行距離を非常に長くすることができるので、質量分解能の向上に特に有効である。
【発明の効果】
【００４９】
　本発明に係る飛行時間型質量分析装置によれば、従来実現できなかった真の意味での理
想リフレクトロンを用いることにより、従来よりも広いエネルギ広がりを持つイオンに対
して高いエネルギ収束性が得られる。このため、例えばイオン源（イオン射出部）内部で
イオン射出時にイオンが広い空間範囲に広がって分布しており、付与されるエネルギのば
らつきが大きい場合においても、高い質量分解能を達成することができる。さらにイオン
リフレクタ内部でのイオンの発散も防止できるため、結果としてイオンの検出感度の向上
に寄与する。即ち、質量分解能と感度とがトレードオフの関係であるという従来のリフレ
クタ型ＴＯＦＭＳの制約を覆し、高質量分解能で且つ高感度であるリフレクトロンを提供
することができる。また、電位分布の理想極限が一意に決まるので、装置パラメータの煩
雑な調整の困難さからも解放され、それ故に、装置設計のコスト低減も可能である。さら
にまた、高いエネルギ収束性を持つということはイオンの初期エネルギが変わってもTOF
ピーク位置が変動しないことを意味するので、質量精度の改善にも大きく貢献する。
【図面の簡単な説明】
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【００５０】
【図１】シングルステージ式リフレクトロンについて理想的なリアル電位を求める際の前
提となるベース電位の概略図。
【図２】図１に示した構成においてＬ＝１０００ [mm]としたときのエネルギＥと１周分
の飛行時間ＴS(Ｅ)との関係を示す図。
【図３】図１に示した構成におけるリアル電位ＸR(Ｕ)とベース電位ＸA(Ｕ)の計算結果（
１Ｄ－ＩＤＬ）（ａ）、及び補正電位ＸC(Ｕ)の計算結果（１Ｄ－ＩＤＬ）（ｂ）を示す
図。
【図４】図１に示した構成における飛行時間のズレの相対値δＴ／Ｔと初期エネルギとの
関係に対する計算結果（１Ｄ－ＩＤＬ）を示す図。
【図５】シングルステージ式リフレクトロンの中心軸から外れた軌道をイオンが飛行した
ときの、検出器に到達したイオンの中心軸からのズレＲdetと相対エネルギ広がりΔＵ／
Ｕとの関係の計算結果（ａ）、及び相対エネルギ広がりΔＵ／Ｕと相対時間広がりΔＴ／
Ｔとの関係の計算結果（３Ｄ－ＳＩＭ）（ｂ）を示す図。
【図６】シングルステージ式リフレクトロンについて、理想的なリアル電位（１Ｄ－ＩＤ
Ｌ）と対応する３次元での近似的な電位分布（３Ｄ－ＳＩＭ）との誤差を示す図。
【図７】デュアルステージ式リフレクトロンについて理想的なリアル電位を求める際の前
提となるベース電位の概略図。
【図８】図７に示した構成においてｃ＝１４００mm、ｂ＝３０mmとしたときのエネルギＥ
と１周分の飛行時間ＴD(Ｅ)との関係を示す図。
【図９】図７に示した構成においてリアル電位ＸR(Ｕ)とベース電位ＸA(Ｕ)の計算結果（
１Ｄ－ＩＤＬ）（ａ）及び補正電位ＸC(Ｕ)の計算結果（１Ｄ－ＩＤＬ）（ｂ）を示す図
。
【図１０】図７に示した構成においてベース電位とリアル電位との関係を示す概念図（ａ
)、及び全飛行時間へのベース電位とリアル電位の寄与を示す概念図（ｂ）。
【図１１】図７に示した構成における飛行時間のズレの相対値δＴ／Ｔと初期エネルギと
の関係の計算結果（１Ｄ－ＩＤＬ）を示す図。
【図１２】イオンリフレクタ中心軸上をイオンが飛行する場合の、相対エネルギ広がりΔ
Ｕ／Ｕと相対時間広がりΔＴ／Ｔとの関係の計算結果（３Ｄ－ＳＩＭ）を示す図。
【図１３】デュアルステージ式リフレクトロンにおいてイオンリフレクタ中心軸から外れ
た軌道上をイオンが飛行する場合の、相対エネルギ広がりΔＵ／Ｕに対する、検出器に到
達したイオンの中心軸からのズレＲdet及び相対時間広がりΔＴ／Ｔの計算結果（３ＤＳ
ＩＭ）を示す図。
【図１４】デュアルステージ式リフレクトロンに対する理想的なリアル電位（１Ｄ－ＩＤ
Ｌ）と対応する３次元での近似的な電位分布（３Ｄ－ＳＩＭ）との誤差を示す図。
【図１５】一様電場のみのベース電位からなるデュアルステージ式リフレクトロンにおけ
る初期エネルギＥと相対時間広がりｄＴ／Ｔとの関係を示す図（ａ）、及びリフレクタ内
部のベース電位を示す図（ｂ）。
【図１６】非周期的運動に対する完全等時性を検討する際のモデル化した構成図。
【図１７】一様電場からなる一段加速部を有する直交加速型リフレクトロンを想定したシ
ミュレーションで用いた電極形状と電位形状の模式図。
【図１８】図１７に示した構成においてグリッド電極が理想グリッド電極であるとしたと
きのシミュレーション結果（３Ｄ－ＳＩＭ）を示す図。
【図１９】電場境界に平行ワイヤグリッド電極を用いた構成においてＹ＝０に対するシミ
ュレーション結果（３Ｄ－ＳＩＭ）を示す図。
【図２０】電場境界に平行ワイヤグリッド電極を用いた構成における理想的なリアル電位
（１Ｄ－ＩＤＬ）及び対応する３次元での近似的な電位分布（３Ｄ－ＳＩＭ）の理想値か
らのズレを示す図。
【図２１】図１７に示した構成において現実的なグリッド電極を用い且つグリッド電極で
の電場の染み出しを考慮したときのシミュレーション結果（３Ｄ－ＳＩＭ）を示す図。
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【図２２】本発明の一実施例によるＴＯＦＭＳの概略構成図。
【図２３】一般的なシングルステージ式リフレクトロンのポテンシャルの概略図。
【図２４】一般的なデュアルステージ式リフレクトロンのポテンシャルの概略図。
【図２５】ベース電位と補正電位との識別方法の説明図。
【発明を実施するための形態】
【００５１】
　［理想系での検証］
　まず、本発明に係るＴＯＦＭＳにおいて特徴的なイオンリフレクタにおけるポテンシャ
ルの設計手法を理想系に適用した場合について詳述する。ここでいう理想系とは、以下の
状況である。
　（１）装置の構成要素にはイオン源（イオン射出部）を含めず、無電場ドリフト部内の
或る点から、異なる初期エネルギを持って飛行を開始したイオン群がリフレクタで反射さ
れて検出器に到達するものとする。
　（２）シミュレーションでは、電場を仕切るグリッド電極において電場の染み出しが無
く、イオンの偏向も起こらない理想グリッド電極を用いるものとする。
　（３）シミュレーションに用いるガードリング電極（電極厚み０．２[mm]）は円形開口
（内径φ４０[mm]）を有し、電極間隔は５[mm]で電極枚数に制限を設けないものとする。
　（４）イオンリフレクタ内部での電場は一様電場であるとする。
　以下、本発明に係るＴＯＦＭＳのイオンリフレクタの設計手法を、シングルステージ式
リフレクトロンとデュアルステージ式リフレクトロンの二つの具体例に沿って順に説明す
る。
【００５２】
　［シングルステージ式リフレクトロンの場合］
　まず、１段の一様電場を有するシングルステージ式リフレクトロンのモデルについて、
前述のベース電位ＸA(Ｕ)や補正電位ＸC(Ｕ)の算出方法を詳しく述べる。後の考察のため
、図２３に示した電位分布を座標原点Ｘ＝０に関して左右対称とした、図１に示すような
ベース電位ＸA(Ｕ)を想定し、この電位分布内でのイオンの周期運動を考える。（ここで
Ｕは電位値、Ｘ＊は中心軸に沿った座標、＊は区別のための任意の下付文字、をそれぞれ
表すものとすると、Ｘ＊(Ｕ)は通常では電位分布の逆関数を意味するが、これ以降はこの
逆関数Ｘ＊(Ｕ)も単に電位と呼ぶことにする。）具体的には、ベース電位ＸA(Ｕ)は一様
な電場を表す次の(6)式の直線式で表される。
　　ＸA(Ｕ)＝Ｌ＋（ａ／Ｕa）Ｕ　　　…（6）
但し、この(6)式はＸA(Ｕ)≧０において有効であって、ＸA(Ｕ)＜０については左右対称
性から自ずと決まる。
【００５３】
　Ｘ＝０でのイオンの初期速度は、エネルギをＥ、質量をｍとして、√(２Ｅ／ｍ)である
から、シングルステージ式での１周分の飛行時間ＴS(Ｅ)は以下の(7-1)式で与えられる。
　　ＴS(Ｅ)＝４｛［Ｌ／√(２Ｅ／ｍ)］＋(ａ／Ｕa)√(２ｍＥ)｝　　　…（7-1）
質量ｍ＝１、エネルギＵa＝１を基準として(7-1)式を簡略化すると以下の式が得られる。
　　ＴS(Ｅ)＝４（Ｔfree(Ｅ)＋Ｔref-a(Ｅ)）　　　…（7-2）
　　Ｔfree(Ｅ)＝Ｌ／√(２Ｅ)　　　…(7-3)
　　Ｔref-a(Ｅ)＝ａ√(２Ｅ)　　　…(7-4)
ここで、Ｔfree(Ｅ)は無電場ドリフト部をイオンが通過する時間、Ｔref-a(Ｅ)はイオン
リフレクタの一様電場中をイオンが飛行するのに要する時間であって、１次収束の条件、
つまり(ｄＴS／ｄＥ)E=1＝０のときによく知られた上述の(1)式が得られる。計算例とし
て、Ｌ＝１０００[mm]としたときのエネルギＥと１周分の飛行時間ＴS(Ｅ)との関係を図
２に示す。エネルギＥ＝１で１次の微分係数がゼロ（ＴS(Ｅ)が極小）になっており、１
次の補正（(5)式における１次の項の打ち消し）がなされていることが確認できる。ここ
までは従来技術であるワイリー・マクラーレン解そのものである。
【００５４】
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　本発明で採用した手法では、上記(6)式で表される一様電場によるベース電位ＸA(Ｕ)に
補正電位を重畳させることで、完全等時性を満たす解を探る。理想形は、図２において、
Ｅ≧１の範囲での１周分の飛行時間ＴS(Ｅ)＝Ｔs(１)（定数）として、Ｅ＜１とＥ≧１で
の１周分の飛行時間ＴS(Ｅ)を滑らかに繋ぎながら、Ｅ≧１の（非一様電場が重畳された
）補正電位部で完全なエネルギ等時性を満たす解が最良である、と予想される。電位分布
についても、｜Ｘ｜≧（Ｌ＋ａ）の範囲で微少な補正電位ＸC(Ｕ)を一様電場による電位
ＸA(Ｕ)に付け加えるだけで等時性が実現でき、最終的なリアル電位ＸR(Ｕ)＝ＸA(Ｕ)＋
ＸC(Ｕ)もＸR＝Ｌ＋ａで滑らかに繋がるのならば最良である。このような理想極限を満た
す解が実際に一意的に得られることを以下に示す。
【００５５】
　非特許文献６には、任意の１周分の飛行時間Ｔ(Ｅ)から、そのような飛行時間を与える
電位分布Ｕ(Ｘ)の逆関数、即ち、前述したリアル電位ＸR(Ｕ)を逆算する方法が述べられ
ている。非特許文献６の（12.2）式を再掲すると次の(8)式である。
【数１】

　この(8)式を用いると、いまの場合、次の(9-1)式と書き換えることができ、積分計算に
よって理想的な電位分布は一意的に決まることが分かる。
【数２】

　但し、一様電場によるベース電位ＸA(Ｕ)及び補正電位ＸC(Ｕ)は次の（9-2）式及び(9-
3)式である。
【数３】

【００５６】
　(9-2)式は、ＴS(Ｅ)がＥ＝１よりも高いエネルギまで延長されたと仮定した場合の電位
分布を意味する。したがって、低エネルギ側（１次収束位置より手前の部分）の一様電場
によるベース電位ＸA(Ｕ)がＵ＞１まで延長されることになり、その結果、一様電場から
のズレはすべて補正電位ＸC(Ｕ)に集約されることになる。すると、実用的に重要な一様
電場からのズレが最小になるような完全等時性解とは、補正電位ＸC(Ｕ)を最小に保つよ
うな完全等時性解と換言することができる。その条件が満たされない場合には、レンズ効
果によってイオン軌道は発散してしまう。コターらの文献ではそのような解の重要性は指
摘されていたものの、補正電位ＸC(Ｕ)を確実に小さく保つ必要十分条件は見いだされて
いなかった。
【００５７】
　これに対し、本願発明者が導出した上記(9-3)式は、積分の中に入っているＴS(１)－Ｔ

S(Ｅ)自体を小さくすることで補正電位ＸC(Ｕ)も小さく保てることを示している。これに
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より、当初の予想通り、Ｅ≧１の範囲での１周分の飛行時間ＴS(Ｅ)＝ＴS(１)（定数）と
いう選択が改めて正当化されることになる。またこの知見は、一様電場によるマルチステ
ージ式リフレクトロンと非一様電場式リフレクトロンとの自明ではない接点も示唆してい
る。即ち、次の(9-4）式に示すテイラー展開式において、右辺にある微分係数を低い次数
から順にゼロとなるようにして補正電位ＸC(Ｕ)も小さく保つといった手法を採用するこ
とができ、非特許文献５からそのような解が存在することが保証される。
　　ＴS(１)－ＴS(Ｅ)＝－(ｄＴS／ｄＥ)E=1(Ｅ－１)－{１／(２！)}(ｄ2ＴS／ｄＥ2)E=1
(Ｅ－１)2－……－{１／(ｎ！)}(ｄnＴS／ｄＥn)E=1(Ｅ－１)n－…　　　…(9-4)
【００５８】
　具体的にシングルステージ式リフレクトロンの場合には、(9-3)式の右辺にあるＴS(１)
－ＴS(Ｅ)は１次の収束条件(ｄＴS／ｄＥ)E=1＝０を課すことでＥ＝１の近傍でエネルギ
差（Ｅ－１）について２次の微小量になり、その結果、補正電位ＸC(Ｕ)も微小になるこ
とが導かれて、ＸC(Ｕ＝１）＝０となる。計算により得られたリアル電位ＸR(Ｕ)の結果
（１Ｄ－ＩＤＬ）を図３（ａ）に示す。Ｕ≦１では一様電場によるベース電位ＸA(Ｕ)で
あり、Ｕ＞１では同じ強さの一様電場によるベース電位ＸA(Ｕ)に微小な補正電位ＸC(Ｕ)
が加わった形となっている。図３（ａ）の１Ｄ－ＩＤＬ結果から分かるように、リアル電
位ＸR(Ｕ)はＵ＝１（ＸR(１)＝Ｌ＋ａ＝１５００に対応）で滑らかに接続されており、補
正電位ＸC(Ｕ)は一様電場によるベース電位ＸA(Ｕ)と比べて圧倒的に小さい。このため複
数の、グリッドレスガードリング電極群にそれぞれ適切な電圧を与えることで、実用的な
精度で以て補正電位ＸC(Ｕ)を実現できることが推測される。さらに補正電位の絶対値は
小さいことから、著しいイオンの発散も起こらないと見込まれる。また図３（ｂ）は、補
正電位ＸC(Ｕ)をＵ－１に対して両対数プロットした結果（１Ｄ－ＩＤＬ）であり、今回
の場合にはほぼ直線に乗ってＵ－１の小さい範囲ではＸC(Ｕ)∝(Ｕ－１)2.5となっている
ことが分かる。
【００５９】
　また、上述のようにして得られた補正後のリアル電位ＸR(Ｕ)を用い、座標Ｘ＝０から
Ｘ軸の正の向き（図１では右向き）に飛行したイオンがイオンリフレクタで反射されて再
び座標Ｘ＝０に配置された検出器に到達する場合について、飛行時間のズレの相対値δＴ
／Ｔを初期エネルギに対して計算した。飛行時間TOF(Ｅ)は以下の(10)式から求まる。
【数４】

ここでＸEはイオンの転回点（折返し位置）のＸ座標、Ｕ1(Ｘ)とＵ2(Ｘ)はそれぞれ、Ｌ
≦Ｘ≦Ｌ＋ａとＸ≧Ｌ＋ａでの電位分布である。
【００６０】
　補正電位有りの場合と無しの場合とに対する計算結果（１Ｄ－ＩＤＬ）を図４に示す。
補正電位が無い場合（つまり従来技術のワイリー・マクラーレン解の場合）には、飛行時
間のズレが小さくなるエネルギ範囲はかなり狭く、δＴ／Ｔ≦１０-4となるエネルギ範囲
は高々±３％程度である。質量分解能RSはRS＝Ｔ／（２δＴ）で与えられることから、エ
ネルギが±３％まで広がったときには質量分解能RSは５０００しか得られないことになる
。これに対し、補正電位ＸC(Ｕ)を加えた場合には、Ｅ≧１の範囲でかなり厳密に等時性
が成り立っていることが分かる。ここではＥ≦１．５の範囲を示したが、この場合でもＥ
＝１．２５±０．２５、即ち初期エネルギの±２０％の広いエネルギ範囲に対して完全に
エネルギ収束を（中心軸上では）達成できることが確認できる。もちろん、Ｅ≧１．５の
場合でもエネルギ収束は厳密に成り立つので、イオンリフレクタの長さを必要に応じて長
くすれば、より広いエネルギ広がりを持つイオンに対しても完全にエネルギ収束を達成す
ることができる。
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【００６１】
　また、図４に示した補正ありと補正無しのグラフを比べたときの最大の違いは、Ｅ＝１
を境界として低エネルギ側と高エネルギ側とで曲線が対称か否か、という点である。補正
なしの結果（１Ｄ－ＩＤＬ）はＥ＝１を対称軸とする放物線様の偶な線対称性を示すのに
対して、補正ありでは全く対称性が崩れている。このような対称性の消失はマルチステー
ジ式リフレクトロンでは不可能であって、その実現にはＸC(Ｕ)∝(Ｕ－１)2.5といった低
エネルギ側（Ｕ＜１）には延長不可能な補正電位の付加が必要である。換言すれば、この
ような非対称な状態を生じさせるには半整数のべき乗が必要とされるのである。
【００６２】
　上述したように、等時性を実現するリフレクタの理想的な電位分布は理論的に得られた
ものの、補正電位開始点付近での補正電位ＸC(Ｕ)は半整数（２．５）のべき乗で近似さ
れるので、この関数形では位置に関する高次微分係数が必ず発散する。このため、真空雰
囲気中の電位分布として厳密に実現することは不可能である。しかも、補正電位開始点は
Ｅ≧１の全イオンが通過する点であるため、その影響を定量的に把握することが必要であ
る。そこで、有限の枚数のガードリング電極群を用いた近似的な電位分布でも実用的な等
時性が得られるか否かをシミュレーション（３Ｄ－ＳＩＭ）により検証した。なお、以下
にシングルステージ式リフレクトロンにおけるシミュレーション結果を説明し、さらにデ
ュアルステージ式リフレクトロンにおけるシミュレーション結果を後述するが、シミュレ
ーションでは、両者の比較が明確になるよう、補正電位開始点（Ｎ次収束位置）でベース
となる一様電場の強度が等しくなるように装置パラメータを調整した。
【００６３】
　ここで述べるシミュレーションでは、Ｌ＝８２９．１２３[mm]、ａ＝Ｌ／２＝４１４．
５６１５[mm]とし、リフレクトロンの全長は６７０[mm]とした。ガードリング電極は、１
枚の電極のサイズを内径φ４０[mm]、厚さ０．２[mm]とし、５[mm]間隔で１３４枚の電極
板を配置した。この構成ではエネルギ広がり７[keV]±２０％のイオンをエネルギ収束で
きるよう、ポテンシャルが５６００[Ｖ]以上の範囲で補正が施されている。また、リフレ
クトロンの中心軸上に理想的なリアル電位が形成されるように、ガードリング電極にはそ
れぞれ最適な電圧を印加した。
【００６４】
　リフレクトロンの中心軸と平行に、中心軸から外れた軌道（変位量をＲとする）をイオ
ンが飛行したときの、検出器に到達したイオンの中心軸からのズレＲdetと相対エネルギ
広がりΔＵ／Ｕとの関係の計算結果（３Ｄ－ＳＩＭ）を図５（ａ）に、相対エネルギ広が
りΔＵ／Ｕと相対時間広がりΔＴ／Ｔとの関係の計算結果（３Ｄ－ＳＩＭ）を図５（ｂ）
に示す。Ｒ＝０[mm]、 ΔＵ／Ｕ＝０の飛行時間を基準とし、それからのズレをΔＴとし
た。図５（ａ）をみると、ΔＵ／Ｕ＜－０．２の範囲では、イオンは補正電位部まで辿り
着くことができずに一様電場からなる１次収束位置より手前部分で反射されるため、発散
は起こらない。補正電位部でイオンが反射される－０．２≦ΔＵ／Ｕ≦０．２の範囲にお
いては発散がみられるが、一様電場からのズレは小さいので等電位面は平行に近く、発散
は最小限に抑制されている。発散の程度は変位量Ｒが大きいほど大きくなっている。
【００６５】
　また、シングルステージ式リフレクトロンにおける理想的なリアル電位（１Ｄ－ＩＤＬ
）と対応する３次元で近似した電位分布（３Ｄ－ＳＩＭ）との誤差を図６に示す。前述の
通り、補正電位開始点（Ｘ＝０）付近での補正電位ＸC(Ｕ)は半整数（２．５）のべき乗
で近似されており、この関数形では位置に関する高次微分係数が発散するため、Ｒ＝０[m
m]の場合に対しても補正電位開始点で大きなズレを生じていることが分かる。このため、
図５（ｂ）をみると、この補正電位開始点において大きな相対時間広がりが発生している
。この軸外れ時間収差は変位量Ｒの二乗にほぼ比例しており、軸外れ時間収差を抑えるに
は変位量Ｒの小さい中心軸付近の空間領域を使用する必要がある。この例の場合、－０．
２≦ΔＵ／Ｕ≦０．２の範囲で質量分解能５００００を達成するには、変位量Ｒを３[mm]
程度に制限すればよいことが分かる。もちろん、質量分解能を犠牲にすれば、より広いイ
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オンの空間広がりを許容し得る。このような結果から、有限枚数のガードリング電極を用
いた近似的な電位分布であっても、実用的な等時性が得られることが確認できた。
【００６６】
　以上述べたシングルステージ式リフレクトロンは、イオンリフレクタを或る程度長くす
る必要があるために後述のデュアルステージ式リフレクトロンに比べると全長が長くなる
ものの、必要とされるグリッド電極の数が少なくて済むため、グリッド電極との衝突によ
るイオン損失が比較的少なく感度を上げ易いという利点がある。しかしながら、１次収束
条件、(ｄＴ／ｄＥ)E=1＝０しか満たすことができないので、当然のことながら２次収束
条件、(ｄＴ／ｄＥ)E=1＝０且つ(ｄ2Ｔ／ｄＥ2)E=1＝０を満たす場合よりも一様電場から
のズレ、即ち、電位分布の曲率が大きくなってしまう。コターらの文献などで述べられて
いる従来の理想リフレクトロンでは１次収束条件までしか考慮されていないが、本発明で
は以下に述べるように、デュアルステージ式リフレクトロンにおける２次収束条件につい
ても新たに考慮する。
【００６７】
　［デュアルステージ式リフレクトロンの場合］
　次に、本発明に係るＴＯＦＭＳの設計手法を、２段の一様電場を備えるデュアルステー
ジ式リフレクトロンに適用した例を説明する。前述のシングルステージ式リフレクトロン
と同様に、ベース電位ＸA(Ｕ)は図７に示す通り、Ｘ＝０に関して左右対称な形状（図２
４に示したポテンシャルをＸ＝０に関して左右対称に展開した形状）である。具体的には
一様電場を持つ二つの領域をつないだ電位分布として、次の(11)式を考える。
　　ＸA(Ｕ)＝ｃ＋ｂ(Ｕ／Ｕb)　（但し０≦Ｕ≦Ｕbである場合）
　　ＸA(Ｕ)＝ｃ＋ｂ＋ａ{(Ｕ－Ｕb)／Ｕa}　（但しＵb≦Ｕである場合）　　　…(11)
【００６８】
　上記(11)式はＸA(Ｕ)≧０で有効であって、ＸA(Ｕ)＜０については左右対称性から自ず
と決まる。このときデュアルステージ式リフレクトロンでの１周分の飛行時間ＴD(Ｅ)は
以下の(12-1)式で与えられる。
　　ＴD(Ｅ)＝４[ｃ／√(２Ｅ／ｍ)＋(ｂ／Ｕb）[√(２ｍＥ)－√(２ｍ(Ｅ－Ｕb))]＋(ａ
／Ｕa）√{２ｍ(Ｅ－Ｕb)}]　　　…（12-1)
ここで質量ｍ＝１、エネルギＵa＋Ｕb＝１を基準とし、Ｕb＝ｐとして(12-1)式を簡略化
すると次の各式が得られる。
　　ＴD(Ｅ)＝４（Ｔfree(Ｅ)＋Ｔref-a(Ｅ)＋Ｔref-b(Ｅ)）　　　…（12-2)
　　Ｔfree(Ｅ)＝ｃ／√(２Ｅ)　　　…(12-3)
　　Ｔref-a(Ｅ)＝{ａ／(１－ｐ)}√{２(Ｅ－ｐ)}　　　…(12-4)
　　Ｔref-b(Ｅ)＝(ｂ／ｐ)[√(２Ｅ)－√{２(Ｅ－ｐ)}]　　　…(12-5)
ここではシングルステージ式リフレクトロンと同様に、Ｔfree(Ｅ)は無電場ドリフト領域
をイオンが通過する時間、Ｔref-a(Ｅ)は一様電場からなる第２ステージ中をイオンが飛
行するのに要する時間、Ｔref-b(Ｅ)は一様電場からなる第１ステージを通過するのに要
する時間、を表している。ここで、２次の収束条件である(ｄＴD／ｄＥ)E=1＝０及び(ｄ2

ＴD／ｄＥ2)E=1＝０を課すと、上述した(2)式の条件が得られる。Ｅ≦ｐの条件の下では
イオンは第１ステージで反射されるので、全エネルギ領域での１周分の飛行時間Ｔ(Ｅ)は
以下の(12-6)式の通りになる。
　　ＴD(Ｅ)＝４｛Ｔfree(Ｅ)＋(ｂ／ｐ)√(２Ｅ)｝　（但し０≦Ｅ≦ｐである場合）
　　ＴD(Ｅ)＝４｛Ｔfree(Ｅ)＋Ｔref-a(Ｅ)＋Ｔref-b(Ｅ)}　（但しｐ≦Ｅである場合）
　　　…(12-6)
【００６９】
　一例として、ｃ＝１４００[mm]、ｂ＝３０[mm]としたときのエネルギＥと１周分の飛行
時間ＴD(Ｅ)との関係の計算結果を図８に示す。図８に示したグラフでは、カーブはＥ＝
ｐ（＝０．６８）において滑らかに接続されていない。そして、エネルギＥ＝１のときに
２次の微分係数までがゼロになっており、２次収束条件の成立（(5)式における１次及び
２次の項の打ち消し）が確認できる。ここまでは従来技術のマミリン解そのものである。
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【００７０】
　ここで一様電場によるベース電位ＸA(Ｕ)に微小な補正電位ＸC(Ｕ)を加えて、等時性を
厳密に満たすリアル電位ＸR(Ｕ)が得られる可能性を探る。理想形としては、図８におい
て、Ｅ≧１でＴD(Ｅ)＝ＴD(１)（定数）として１周分の飛行時間ＴD(Ｅ)をＥ＝１で滑ら
かに繋ぎ、Ｅ≧１の範囲で完全なエネルギ等時性を満たす解が最良である、と予想される
。このときに、｜Ｘ｜≧（ａ＋ｂ＋ｃ）の範囲でベース電位ＸA(Ｕ)に補正電位を重畳す
ることになり、リアル電位ＸR(Ｕ)＝ＸA(Ｕ)＋ＸC(Ｕ)もＸR＝ａ＋ｂ＋ｃで滑らかに繋が
るのならば最良である。シングルステージ式リフレクトロンの場合と同様に(8)式より、
以下のように(9)式と同じ関係式が１周分の飛行時間Ｔ(Ｅ)の相違にも拘わらず成り立つ
。
【数５】

　ここでベース電位ＸA(Ｕ)は、(11)式において第２ステージの一様電場をＵ＞１まで延
長したものを表し、補正電位ＸC(Ｕ)はその一様電場からのズレを表している。
【００７１】
　２次の収束条件、(ｄＴD／ｄＥ)E=1＝０及び(ｄ2ＴD／ｄＥ2)E=1＝０より、ＴD(１)－
ＴD(Ｅ)がエネルギ差（Ｅ－１）について３次の微少量になることから、補正電位ＸC(Ｕ)
はシングルステージ式リフレクトロンと比べてさらに微少量になる。これは、デュアルス
テージ式リフレクトロンのほうが不所望のイオンの発散の影響が抑えられることを意味す
る。リアル電位ＸR(Ｕ)の計算結果（１Ｄ－ＩＤＬ）を図９（ａ）に示す。シングルステ
ージ式リフレクトロンと同様に、Ｕ≦１では一様電場によるベース電位ＸA(Ｕ)であり、
Ｕ≧１では同じ強度の一様電場によるベース電位ＸA(Ｕ)に微小な補正電位ＸC(Ｕ)が加わ
っている。図９（ａ）から分かるように、リアル電位ＸR(Ｕ)はＵ＝１（ＸR(１)＝ａ＋ｂ
＋ｃ＝１５６２．３[mm]に対応）で滑らかに接続されており、補正電位ＸC(Ｕ)は一様電
場によるベース電位ＸA(Ｕ)と比べて圧倒的に小さい。このため、複数のグリッドレスガ
ードリング電極にそれぞれ適切な電圧を与えることで、実用的な精度で以て補正電位ＸC(
Ｕ)を実現できると予想される。また同様の理由で、著しいイオンの発散も起こらないと
見込まれる。
【００７２】
　また図９（ｂ）は、Ｕ－１を横軸として補正電位ＸC(Ｕ)を両対数プロットした結果（
１Ｄ－ＩＤＬ）を示す。今回の場合、ほぼ直線に乗ってＵの小さい範囲で補正電位ＸC(Ｕ
)∝(Ｕ－１)3.5となっていることが分かる。これはワイリー・マクラーレン解のＸC(Ｕ)
∝(Ｕ－１)2.5よりも小さい補正量であることを示している。
【００７３】
　図１０（ａ）は、デュアルステージ式リフレクトロンにおける一様電場によるベース電
位とリアル電位との関係を示す概念図である。即ち、イオンがイオンリフレクタに進入す
る方向から見て、２次収束位置を始点として、さらにその奥側において補正電位ＸC(Ｕ)
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が加わっている。
【００７４】
　上述のようにして得られたベース電位ＸA(Ｕ)とリアル電位ＸR(Ｕ)とを用い、Ｘ＝０か
らＸ軸の正の向きに飛行したイオンが、イオンリフレクタで反射されて再びＸ＝０に配置
された検出器に到達する場合について、飛行時間のズレの相対値（δＴ／Ｔ）を初期エネ
ルギに対して計算した。飛行時間は以下の(14)式から求まる。
【数６】

ここでＸEはイオンの転回点（折返し位置）、Ｕ1(Ｘ)、Ｕ2(Ｘ)、Ｕ3(Ｘ)はそれぞれ、ｃ
≦Ｘ≦ｂ＋ｃ、ｂ＋ｃ≦Ｘ≦ａ＋ｂ＋ｃ、及びＸ≧ａ＋ｂ＋ｃの範囲での電位分布である
。
【００７５】
　補正電位ＸC(Ｕ)ありの場合と無しの場合とにおける、飛行時間のズレの相対値δＴ／
Ｔを初期エネルギに対して計算した結果（１Ｄ－ＩＤＬ）を図１１に示す。補正電位Ｘc(
Ｕ)が無い場合（つまり従来のマミリン解である場合）には、飛行時間のズレが小さいエ
ネルギ範囲は狭く、δＴ／Ｔ≦１０-4（質量分解能５０００）となるエネルギ範囲は±８
％程度、δＴ／Ｔ≦１０-5（質量分解能５００００）となるエネルギ範囲は±４％程度と
なる。これに対し、補正電位ＸC(Ｕ)を加えた場合には、Ｅ≧１の範囲で厳密に等時性が
得られていることが分かる。ここではＥ≦１．５の範囲で計算したが、この場合でもＥ＝
１．２５±０．２５、即ち±２０％の広いエネルギ範囲に対して完全にエネルギ収束が（
中心軸上では）達成できることが確認できた。Ｅ≧１．５の場合でもエネルギ収束は厳密
に成り立っているので、イオンリフレクタの長さを必要に応じて長くすれば、より広いエ
ネルギ広がりを持つイオンに対しても完全にエネルギ収束を達成することができる。
【００７６】
　また、図１１に示した補正ありと補正無しのグラフを比べたときの最大の違いは、Ｅ＝
１を境界として低エネルギ側と高エネルギ側とで曲線が対称か否か、という点である。補
正無しの結果（１Ｄ－ＩＤＬ）はＥ＝１を中心とする点対称性を示すのに対して、補正あ
りでは全く対称性が崩れている。このような対称性の消失の実現はマルチステージ式リフ
レクトロンでは不可能であって、その実現にはＸC(Ｕ)∝(Ｕ－１)3.5という低エネルギ側
（Ｕ＜１）には延長不可能な補正電位ＸC(Ｕ)の付加が必要である。換言すれば、このよ
うな非対称な状態を生じさせるには半整数、具体的には３．５のべき乗が必要とされるの
である。
【００７７】
　以上述べたデュアルステージ式リフレクトロンでは、必要とされるグリッド電極の数が
２枚であるため、シングルステージ式リフレクトロンと比較するとグリッド電極との衝突
によるイオン損失が増えるものの、イオンリフレクタが短くて済むため全長が小さくなる
という利点がある。さらに重要なことは、補正電位量が小さいことで、不所望のイオンの
発散問題の影響をさらに一層抑えられることである。
【００７８】
　上述したように、本発明に採用されたリフレクトロンの設計手法により理想ポテンシャ
ル分布が得られることは理論的に確かであるものの、補正電位開始点付近での補正電位Ｘ

c(Ｕ)は半整数（３．５）のべき乗で近似されるので、理想的なリアル電位ＸA(Ｕ)の位置
に関する高次微分係数が必ず発散する。そのため、こうしたリアル電位が実用的なハード
ウエアにより形成可能であるか否かを確認する必要がある。そこで、本願発明者は、現実
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的な枚数のガードリング電極により上記理想的なリアル電位を形成することが可能か否か
をシミュレーション（３Ｄ－ＳＩＭ）により検討した。ここで説明する例では、デュアル
ステージ式リフレクトロンでｃ＝１４００[mm]、ｂ＝３０[mm]とし、第２ステージの長さ
を３７０[mm]とした。ガードリング電極は、内径φ４０[mm]、厚さ０．２[mm]、５[mm]間
隔で８０枚である。この構成においてエネルギ広がりが７[keV]±２０％のイオンをエネ
ルギ収束できるように、ポテンシャルが５６００[Ｖ]以上の範囲で補正が施されている。
また、リフレクトロンの中心軸上に理想的なポテンシャルが形成されるよう、ガードリン
グ電極にはそれぞれ最適な電圧を印加した。
【００７９】
　リフレクトロンの中心軸上をイオンが飛行したときの、相対エネルギ広がりΔＵ／Ｕに
対する相対時間広がりΔＴ／Ｔのシミュレーション結果（３Ｄ－ＳＩＭ）を図１２に示す
。図中には、補正電位がないときのマミリン解のレベル（図１１の補正無しの状態を再掲
）、及び、既存技術のレベルとして特許文献３を用いた場合のシミュレーション結果も併
記した。特許文献３による従来技術を用いると、補正無しの状態に比べれば遥かに広いエ
ネルギ広がりに対して高い質量分解能を得ることはできる。しかしながら、それでもエネ
ルギ広がりが１０～１５％を超えると時間広がりは大きくなり、質量分解能は低下してし
まう。これに対し、本発明に係る手法に基づく補正によれば、エネルギが±２０％まで広
がっていても相対時間広がりΔＴ／Ｔは１０のマイナス６乗のオーダーという高いレベル
で等時性が（中心軸上では）達成されている。これにより、有限の枚数のガードリング電
極を用いても上記手法が有効であることが確認できた。
【００８０】
　また、リフレクトロン中心軸から外れた軌道上をイオンが飛行した場合にどの程度質量
分解能が低下するのか、という軸外れによる時間収差についても、シミュレーションによ
り調べた。イオンの初期位置を中心軸からずらしたとき（変位量をＲとする）の、相対エ
ネルギ広がりΔＵ／Ｕに対する、検出器に到達したイオンの中心軸からのズレＲdet及び
相対時間広がりΔＴ／Ｔのシミュレーション結果（３Ｄ－ＳＩＭ）を図１３（ａ）及び（
ｂ）に示す。ここでは、Ｒ＝０[mm]、ΔＵ／Ｕ＝０の飛行時間を基準とし、それからのズ
レをΔＴとした。図中には、比較のため、シングルステージ式リフレクトロンのときの結
果（３Ｄ－ＳＩＭ）も破線で示している。
【００８１】
　図１３（ａ）によれば、ΔＵ／Ｕ＜－０．２の範囲ではイオンは補正電位部まで辿り着
くことはできず一様電場からなる２次収束位置より手前部分で反射されるため、発散は起
こらない。補正電位部でイオンが反射される－０．２≦ΔＵ／Ｕ≦０．２の範囲では発散
がみられるが、一様電場からのズレは小さいので等電位面は平行に近く最小限に抑制され
ている。発散の程度は、変位量Ｒが大きいほど大きくなっている。シングルステージ式リ
フレクトロンと比べるとデュアルステージ式リフレクトロンのほうが発散の程度は抑えら
れていることが分かる。
【００８２】
　デュアルステージ式リフレクトロンにおける理想的なリアル電位（１Ｄ－ＩＤＬ）と対
応する３次元で近似した電位分布（３Ｄ－ＳＩＭ）との誤差を図１４に示す。補正電位開
始点付近での補正電位ＸC(Ｕ)は半整数（３．５）のべき乗で近似され、理想的なリアル
電位ＸR(Ｕ)の位置に関する高次微分係数は発散するので、Ｒ＝０[mm]である場合に対し
て補正電位開始点で大きなズレを生じていることが分かる。しかしながら、シングルステ
ージ式リフレクトロンと比べて、デュアルステージ式リフレクトロンのほうが補正電位開
始点でのズレは小さくなっている。
【００８３】
　図１３（ｂ）をみると、ΔＵ／Ｕ＜－０．２の範囲のイオンは補正電位部にまで辿り着
くことはできず一様電場からなる２次収束位置よりも手前部分で反射されてしまうため、
飛行時間の変位量Ｒ依存性は無い。一方、補正電位部でイオンが反射される－０．２≦Δ
Ｕ／Ｕ≦０．２の範囲では、イオンの軌道が中心軸からずれるに従い、軸外れによる時間
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収差によって質量分解能は低下する。この軸外れ収差は変位量Ｒの二乗にほぼ比例してお
り、軸外れ収差を抑えるには変位量Ｒの小さい中心軸付近の空間領域を用いる必要がある
といえる。それでも、シングルステージ式リフレクトロンに比べれば軸外れ収差の影響は
小さく、中心軸からのズレＲ≦１０[mm]程度の範囲にイオン軌道を限定しさえすれば、現
在実用化されているＴＯＦＭＳの上限である質量分解能４００００～５００００をクリア
できることがシミュレーションにより確認できる。このデュアルステージ式リフレクトロ
ンの結果（３Ｄ－ＳＩＭ）をシングルステージ式リフレクトロンの結果（３Ｄ－ＳＩＭ）
と比較すると、リフレクタでの発散も軸はずれ収差もデュアルステージ式リフレクトロン
のほうが小さく、２次収束条件を利用するほうが望ましいといえる。これら結果（３Ｄ－
ＳＩＭ）から、有限枚数のガードリング電極を用いた近似的な電位分布でも、実用的な等
時性が得られることを確認した。
【００８４】
　ここで軸外れ収差について補足説明する。軸外れ収差の主たる原因は実際の電位分布の
理想的な電位分布からの誤差である。リフレクタ内部での電位分布Ｕ(Ｒ，Ｘ)は次の(15)
式で与えられる。
　　Ｕ(Ｒ，Ｘ)＝Φ(Ｘ)－Ａ・Ｒ2Φ”(Ｘ)　　　…(15)
ここでΦ(Ｘ)は中心軸上での電位、Ａはガードリング電極の開口形状で決まる定数、Φ”
(Ｘ)はΦ(Ｘ)の２次微分である。(15)式から、軸外れ収差の影響を抑える方法として、変
位量Ｒを小さくする、電位の２次微分Φ”(Ｘ)を小さくする、の二つを採り得ることが分
かる。したがって、完全等時性を満たすようなリアル電位ＸR(Ｕ)が一様電場に近いほど
Φ”(Ｘ)は小さくなるので、実用的にもより好ましい解であるといえる。つまり、マルチ
ステージ式リフレクトロンで、補正電位の開始点をＮ次収束位置とし、その次数Ｎを大き
くするほど一様電場に近くなるので、軸外れ収差を小さくする上で好ましい。
【００８５】
　さらに軸外れ収差の影響を小さくするため、リフレクタの前段にアパーチャやスリット
など、イオンの通過領域を制限する部材を設置し、中心軸からの変位量Ｒが大きいイオン
を除去するという方法がある。但し、この場合、イオン量が減少することになるので感度
の点で不利である。このようなイオン量の減少を避けるには、イオン源とリフレクタとの
間に収束レンズ（凸レンズ）を挿入したりイオン源そのものに収束レンズの効果を持たせ
たりして、リフレクタに入射するイオンの空間広がりを小さくすることで変位量Ｒを小さ
くするとよい。
【００８６】
　なお、上記の計算機シミュレーションでは、ガードリング電極の開口形状が丸穴形状で
あると仮定したが、開口形状はそれに限らず、開口形状がスリット形状又は長穴形状であ
るガードリング電極を利用することも可能である。イオン射出部と検出器とを空間的に離
して配置するために、リフレクトロンの中心軸に対して斜めにイオンを入射する構成の場
合には、開口形状がスリット形状又は長穴形状であるガードリング電極を用いたほうが、
高質量分解能を達成できる空間領域を一方向に広く確保できるので都合がよい。この場合
においても、開口形状が丸穴形状であるガードリング電極と同様の、良好な性能を達成で
きる。
【００８７】
　［補正電位関数の検討］
　次に、上記実施例において補正電位関数ＸC(Ｕ)に２．５乗、３．５乗等の半整数のべ
き乗が出てきた理由について説明する。ここで基礎となるのは、リアル電位ＸR(Ｕ)と１
周分の飛行時間Ｔ(Ｅ)との間で成り立つ重ね合わせの原理である。
　上記(8)式が意味するところは、関数ＸR(Ｕ)と関数Ｔ(Ｅ)とが線形な積分変換で結ばれ
ていることにより、解には重ね合わせの原理が成り立つということである。即ち、ＸR1(
Ｕ)に対する１周分の飛行時間をＴ1(Ｅ)、ＸR2(Ｕ)に対する１周分の飛行時間をＴ2(Ｅ)
とすると、ＸR1(Ｕ)＋ＸR2(Ｕ)という電位分布に対する１周分の飛行時間はＴ1(Ｅ)＋Ｔ2

(Ｅ)となり、１周分の飛行時間Ｔ(Ｅ)とリアル電位ＸR(Ｕ)の立場を逆転させた重ね合わ
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せの原理も当然成り立つことになる。
【００８８】
　上記実施例ではシングルステージ式リフレクトロン及びデュアルステージ式リフレクト
ロンのみについて述べたが、一般化すれば、本発明の基本手順は、まず第１にシングルス
テージ式又はマルチステージ式リフレクトロンの装置構成を近似的な等時性を満たす参考
モデルとし、イオンリフレクタ内部にベース電位ＸA(Ｕ)を形成してＮ次収束位置を作り
出す。次に、そのＮ次収束位置を始点とする奥側の空間において、非一様な補正電位ＸC(
Ｕ)をベース電位ＸA(Ｕ)に重畳して最終結果であるリアル電位ＸC(Ｕ)を得るのである。
このため、前述したシングルステージ式リフレクトロンの場合には、補正電位ＸC(Ｕ)が
無い状態で１次の微分係数がゼロとなっている。したがって、Ｅ＝１付近でテイラー展開
すると、１周分の飛行時間Ｔ(Ｅ)～Ｔ(１)＋ａ(Ｅ－１)2となっており、Ｅ≧１で補正電
位ＸC(Ｕ)をベース電位ＸA(Ｕ)に重ね合わせることで、１周分の飛行時間Ｔ(Ｅ)の２次の
項ａ(Ｅ－１)2を打ち消すようにしている。(8)式を用いるとこの補正電位は次の(16)式と
なり、一様電場のベース電位からのズレＸC(Ｕ)が(Ｕ－１)2.5にほぼ比例している図３（
ｂ）の結果（１Ｄ－ＩＤＬ）を説明している。
【数７】

【００８９】
　同様にデュアルステージ式リフレクトロンの場合には、補正電位ＸC(Ｕ)が無い状態で
１次及び２次の微分係数がゼロになっており、Ｅ＝１付近でテイラー展開すると１周分の
飛行時間Ｔ(Ｅ)～Ｔ(１)＋ｂ（Ｅ－１)3となっている。Ｅ≧１で補正電位ＸC(Ｕ)をベー
ス電位ＸA(Ｕ)に重ね合わせることにより、１周分の飛行時間に現れる３次の項ｂ(Ｅ－１
)3を打ち消すが、このポテンシャルは次の(17)式となり、一様電場のベース電位からのズ
レＸC(Ｕ)が(Ｕ－１)3.5にほぼ比例している図９（ｂ）の結果（１Ｄ－ＩＤＬ）を説明し
ている。
【数８】

【００９０】
　一般化すると、(5)式における(ｄnＴ／ｄＥn)(Ｅ－Ｅ0)

nを打ち消すには、補正電位ＸC

(Ｕ)に半整数のべき乗（Ｕ－Ｅ0）
n+1/2が必要なのである。つまり、補正電位ＸC(Ｕ)を

半整数のべき級数展開した次の(18)式を用いることで、１周分の飛行時間Ｔ(Ｅ)における
エネルギについてのｎ次までの補正を行う（つまり、ｎ次までの微分係数をゼロにする）
ことができ、エネルギＥがＥ≧１であるイオンに対し高い等時性を実現することができる
。
　　ＸC(Ｕ)＝Σａk（Ｕ－１）k+1/2　　　…(18)
但し、Σはｋ＝１からｎまでの総和である。
【００９１】
　また、本願発明者の検討で明らかなことは、補正電位の半整数のべき乗（上述の２．５
乗や３．５乗など）にズレがある場合に、(5)式において対応する項（２次や３次など）
を完全に打ち消すことができず、質量分解能の低下を引き起こすことである。べき乗のズ
レの影響を定量的に見積った結果、デュアルステージ式リフレクトロンにおいては、べき
乗の指数が３．５から０．１程度ズレると、１０％のエネルギ幅で約１００００の質量分
解能を維持できなくなることが判明した。但し、イオンリフレクタの段数が大きくなるほ
ど指数のズレの影響を受けにくくなる。また収束させるイオンのエネルギ広がりが狭いほ
ど、指数のズレに対する許容度は大きくなる。こうした結果を踏まえると、本明細書でい
うところの「半整数のべき乗」又は「Ｎ＋３／２」という指数の許容範囲は０．１の２倍
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程度の０．２程度の範囲であり、指数で記すと「Ｎ＋１．５±０．２」、つまりＮ＋１．
３～Ｎ＋１．７程度の範囲であると捉えることができる。
【００９２】
　また、補正電位ＸC(Ｕ)の分布が上述した半整数のべき乗で以てよく表されるのは、補
正電位の始点である境界の近傍の範囲に限定される。上記実施例によれば（図３（ｂ）及
び図９（ｂ）参照）、０≦Ｕ－１≦０．０１の範囲では補正電位ＸC(Ｕ)は半整数のべき
乗で以てよく表され、この範囲が広くなるに従い指数は半整数値からずれていく。例えば
デュアルステージ式リフレクトロンにおいては、０≦Ｕ－１≦０．０１の範囲では指数が
３．４８であるのに対し、０≦Ｕ－１≦０．１まで範囲を広げると指数は３．３０となる
。そこで、こうした結果を踏まえ、且つ、上述した０．２程度の指数の許容範囲と対応を
考慮すると、本明細書でいうところの「始点の境界付近」とは、０≦Ｕ－１≦０．１程度
を満たすような空間的範囲である。
【００９３】
　ここで、上記の「Ｎ次収束位置」の範囲について説明する。いま、等時性を実現するた
めの補正電位Ｘc(Ｕ)が重畳される前の、一様電場のみのベース電位からなるシングルス
テージ式又はマルチステージ式のイオンリフレクタを参考モデルとして考える。実用上の
目標とする質量分解能をRSaとしたとき、このリフレクタでＮ次収束条件を用いて質量分
解能RSaを実現できるイオン反射空間領域をＳとし、このイオン反射空間領域Ｓを補正電
位重畳の始点である「Ｎ次収束位置」の範囲とする。具体例として、デュアルステージ式
リフレクトロンで２次収束条件を用いる場合を例示する。
【００９４】
　補正電位を重畳しないとき（即ち従来技術のマミリン解であるとき）、初期エネルギＥ
に対する相対時間広がりｄＴ／Ｔの関係は図１５（ａ）に示すようになる。但し、無電場
ドリフト長ｃ＝１０００[mm]、第１ステージ長ｂ＝１００[mm]、である。目標とする質量
分解能RSaを１００００とするとき、RSa＝Ｔ／（２ΔＴ）より、目標の質量分解能に相当
する時間広がりｄＴ／Ｔは５×１０-5となる。図１５（ａ）より、目標の質量分解能に相
当するエネルギ範囲はＥ≒０．９５５～１．０５であることが分かる。
【００９５】
　図１５（ｂ）はこのリフレクタ内部におけるベース電位を示す図である。Ｅ＝１のエネ
ルギを持つ入射イオンは２次収束位置（Ｘ＝１１８６．４[mm]）で反射され、図１５（ａ
）より２次収束が得られる。このように目標の質量分解能に相当するエネルギ範囲（Ｅ≒
０．９５５～１．０５）のイオンが反射する領域Ｓ（Ｘ≒１１７１．９～１２０２．６[m
m]）を、本明細書でいうところの「２次収束位置」の空間的範囲とする。補正電位の始点
がこの空間的範囲を超えてしまうと、補正電位開始点（Ｎ次収束位置）付近での電位分布
の誤差が大きくなり、大きな時間収差を生じて目標とする質量分解能の実現は難しい。
【００９６】
　［非周期的運動への適用可能性の証明］
　続いて、上述したベース電位への補正電位の重畳による等時性実現手法で、非周期的な
運動を取り扱う場合について説明する。
　上記(8)式は明瞭な積分式であるため、理想リフレクトロンについて新たな知見が得ら
れ、これに基づいて上記手法に想到することが可能であったが、(8)式の適用は周期運動
に限定されていて非周期的な運動は一切取り扱えないという難点がある。一方、現実のＴ
ＯＦＭＳでは、イオン源等のイオン射出部はイオン飛行経路の往路だけに存在し、往路と
復路とを比較するとイオンレンズやデフレクタ等のイオンビーム光学素子の有無が異なる
など、周期運動から外れる重要な構成要素が存在する。コターらの文献ではそのような非
周期的な運動を取り扱える形式に理論がまとめられてはいるものの、本願発明者が得た、
Ｎ次収束位置を始点としてベース電位に補正電位を重畳するのが適切であるという知見が
非周期運動まで適用できるのか否かは自明ではない。そこで以下に、ベース電位が一様電
場である場合について、その厳密な証明を示す。
【００９７】
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　いま、ＴＯＦＭＳのモデル的な構成として図１６に示す構成を考える。即ち、座標値Ｘ
＝Ｘ0、電位値Ｕ(Ｘ0)＝Ｅ0を境界として、その前段部には上述したような非周期的な要
素も存在する領域を考え、境界付近には通常のマルチステージ式イオンリフレクタによる
一様電場からなるベース電位が存在するものとする。一方、後段部は、一様電場に何らか
の補正電位を重畳したような補正電位部を設け、イオン源から検出部に至る全体の飛行時
間を一定に保つような構成とする。そして、この後段部は前段部とは異なり、往路と復路
の完全な対称性を保証するものとする。
【００９８】
　全体の飛行時間をＴ(Ｅ)、往路と復路とを合わせた前段部中の飛行時間をＴA-1(Ｅ)、
往路と復路とを合わせた後段部中の飛行時間をＴB(Ｅ)とすると、当然のことながら、次
の(19-1）式が成り立つ。
　　Ｔ(Ｅ)＝ＴA-1(Ｅ)＋ＴB(Ｅ)　　　…(19-1) 
但し、ここではＥ≧Ｅ0のエネルギのみを考えているのでＴB(Ｅ)≧０である。エネルギＥ
での転回点をＸEとすると、後段部中の飛行時間ＴB(Ｅ)と補正電位部での電位分布ＵB(Ｅ
)との関係は次の(19-2)式となる。但し、ここではｑ＝ｍ＝１と規格化している。
【数９】

【００９９】
　(19-2)式の両辺に１／√(α－Ｅ)を乗じてエネルギＥについてＥ0からαまで積分する
と、次の(19-3)式に示すように補正電位部での電位分布ΔＸB(α)が導出される。

【数１０】

同様に、補正電位部での電位分布がＵB(Ｘ)ではなく境界近傍の一様電場からなるベース
電位が補正電位部まで延伸しており、それに伴って補正電位部でのイオンの所要時間もＴ

B(Ｅ)の代わりにＴA-2(Ｅ)である、と仮定して(18-3)式に代入すると、次の(19-4)式が得
られる。

【数１１】

　ここでΔＸA(α)は境界近傍の一様電場からなるベース電位が補正電位部まで延伸した
電位分布である。
【０１００】
　(19-3)式と(19-4)式との差を求めると、補正電位部の電位分布が一様電場からどの程度
ずれているのかの目安、即ちΔＸB(α)－ΔＸA(α)が、以下の(19-5)式のように求まる。

【数１２】

上記最後の等式を導くために(19-1)式を用いている。
【０１０１】
　Ｅ≧Ｅ0において、全飛行時間Ｔ(Ｅ)＝Ｔ(Ｅ0)＝一定、の完全等時性を満たすとすると
次の(19-6)式となる。
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【数１３】

ここで、ＴA(Ｅ)＝ＴA-1(Ｅ)＋ＴA-2(Ｅ)であって、このＴA(Ｅ)は前段部から後段部にか
けて一様電場からなるベース電位が仮に続いているとした場合の全飛行時間である。(19-
6)式から、積分式の中のＴ(Ｅ0)－ＴA(Ｅ)が小さいほうが一様電場からのズレΔＸB(α)
－ΔＸA(α)も小さくなることが容易に理解できる。
【０１０２】
　そして、Ｔ(Ｅ0)＝ＴA(Ｅ0)であることに注意してテイラー展開を導入すると次の(19-7
)式が得られる。
　　Ｔ(Ｅ0)－ＴA(Ｅ)＝－(ｄＴA／ｄＥ)(Ｅ－Ｅ0)－(１／２)(ｄ2ＴA／ｄＥ2)(Ｅ－Ｅ0)
2－(１／６)(ｄ3ＴA／ｄＥ3)(Ｅ－Ｅ0)

3－…　　　…(19-7)
　この式から、非周期運動に対してもＮ次収束位置が一様電場からの電位のズレを小さく
する最良の始点である、ということを厳密に証明することができる。
【０１０３】
　以上の説明をまとめると、イオン源など周期運動とはならない重要構成要素が含まれる
場合においても、こうした構成要素全てを含めたシステム全体としてイオンリフレクタ内
部でのＮ次収束位置を計算し、そのＮ次収束位置から奥側の空間において適切な非一様電
場からなる補正電位を重畳すれば、システム全体としての完全等時性を実現できるという
ことが、一様電場をベース電位とする場合について証明されたわけである。これは、従来
広く用いられている非特許文献３に記載の、イオン源から射出されたイオンを一度時間収
束させ、その収束位置をリフレクトロンの仮想イオン源とするという手法とは対照的であ
る。何故なら、このような従来の手法では、無電場ドリフト部とイオンリフレクタとで完
全等時性を実現できても、イオン源での時間収束の収差が必然的に最後まで残り、高い質
量分解能を実現することができないからである。
【０１０４】
　なお、上記説明では、マルチステージ式リフレクトロンの各ステージの境界にグリッド
電極が配設される構成を前提としていたが、グリッドレス構造のイオンリフレクタを想定
し、その内部において電位分布とＮ次収束位置とを数値計算により求めれば、グリッド電
極を用いない構成においてもグリッド電極を用いた構成と同様に、理想リフレクトロンを
構成することが可能である。グリッド電極を用いない構成では、グリッド電極との衝突に
よるイオンの損失が無く高感度化に有利であるという利点がある。
【０１０５】
　以上説明した非周期的運動の一実施例として、現実に近い系を考える。具体的には、イ
オン源として、一様電場からなる一段加速部を有する直交加速型リフレクトロンを考える
。ガードリング電極の形状はスリット型（幅４０[mm]、厚さ０．４[mm]）であり、リフレ
クタの全長はＬ＝４００[mm]、製作の容易性を考えて電極間隔は１０[mm]、電極枚数は４
０枚とした。また、イオン加速部の長さをｄ＝４[mm]、無電場ドリフト長ｃ＝１０００[m
m]、リフレクタの第１ステージ長ｂ＝１００[mm]とした。シミュレーション（３Ｄ－ＳＩ
Ｍ）で用いた電極形状とポテンシャル形状の模式図を図１７に示す。
【０１０６】
　図１７で示される、イオン加速部を含み、一様電場からなるベース電位を持つ構成の場
合、簡略化された飛行時間は次式で与えられる。
　　ＴID(Ｅ)＝Ｔis(Ｅ)＋Ｔfree(Ｅ)＋Ｔref-a(Ｅ)＋Ｔref-b(Ｅ)
　　Ｔis(Ｅ)＝ｄ／√(２Ｅ)
　　Ｔfree(Ｅ)＝２ｃ／√(２Ｅ)
　　Ｔref-a(Ｅ)＝{２ａ／(１－ｐ)}√{２(Ｅ－ｐ)}
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　　Ｔref-b(Ｅ)＝(２ｂ／ｐ)[√(２Ｅ)－√{２(Ｅ－ｐ)}]
ここでＴis(Ｅ)はイオン加速部をイオンが飛行する時間、Ｔfree(Ｅ)は無電場ドリフト領
域をイオンが飛行する時間、Ｔref-a(Ｅ)及びＴref-b(Ｅ)はそれぞれリフレクタの第２ス
テージ及び第１ステージをイオンが飛行する時間である。イオン源を含む場合でも、２次
の収束条件である、（ｄＴID／ｄＥ）E=1＝０、且つ（ｄ2ＴID／ｄＥ2）E=1＝０を課すこ
とで、(2)式よりも遥かに複雑な結果になるものの、(2)式に対応する２次収束条件（ａ、
ｐ）を解析的に得ることが可能である。つまり、パラメータｂ、ｃ、ｄが与えられれば、
２次収束条件を満たす（ａ、ｐ）は一意に決まることになる。
【０１０７】
　上記のパラメータを用いると、２次収束条件は（ａ、ｐ）＝（85.732231，0.734312）
となる。そして、これまでと同様に、エネルギＥ≧１であるイオンに対して等時性が得ら
れるよう、２次収束位置よりも奥の領域で補正電位を重畳する。(19)式を用いて理想的な
補正電位を計算し、リフレクタの中心軸上で理想的なリアル電位が形成されるよう、ガー
ドリング電極にはそれぞれ適当な電圧を印加した。グリッド電極が理想グリッド電極（電
場の染み出しがなくイオンの偏向も起きない）であるとしたときのシミュレーション結果
（３Ｄ－ＳＩＭ）を図１８に示す。ΔＵ／Ｕ＜－０．２の範囲のイオンは補正電位部に辿
り着くことはできず一様電場からなる２次収束位置より手前部分で反射されるため、飛行
時間のＹ方向位置依存性はない。一方、補正電位部でイオンが反射される－０．２≦ΔＵ
／Ｕ≦０．２の範囲では、イオンの軌道が中心からずれるに従い、軸外れによる時間収差
は大きくなり質量分解能は低下する。それでも、中心軸からのズレＹ≦５[mm]程度の範囲
にイオン軌道を限定しさえすれば、質量分解能４００００～５００００をクリアできるこ
とになる。
【０１０８】
　さらに一層現実に近付けた系として、リフレクタの電場境界に用いるグリッド電極とし
て平行ワイヤグリッド電極（間隔０．２５[mm]）を用いた場合についてシミュレーション
を行った。ガードリング電極に印加する電圧値は上記シミュレーションと同じである。Ｙ
＝０におけるシミュレーション結果（３Ｄ－ＳＩＭ）を図１９に示す。この図から明らか
なように、平行ワイヤグリッド電極を用いた場合に等時性は大きく損なわれ、高質量分解
能を達成することはできない。この理由は、グリッド電極での電場の染み出しによって２
次収束条件が変化したためである。
【０１０９】
　このときの、理想的なリアル電位Ｖidealと、対応する３次元での近似的な電位分布（
３Ｄ－ＳＩＭ）の理想値からのズレΔＶとを図２０に示す。グリッド電極を通しての電場
の染み出しによって、形成される電位分布が大きく変化していることが分かる。また、電
場の染み出しは補正電位開始点（２次収束位置）付近まで達しており、補正電位開始点付
近では一様電場になっていないことが分かる。これは、現実性を考えた場合に、補正電位
開始点付近において一様電場を仮定している従来技術（コターらの文献及びドロシェンコ
文献）では限界があることを意味している。上記例のように０．２５[mm]間隔という現実
的に使用可能である微小開口のグリッド電極を用いても、電場の染み出しの影響を受ける
ことは避けられない。グリッドレス構造のリフレクタに関して上述したが、グリッドレス
構造の場合には電場の非一様性はさらに大きくなるので、問題はより大きくなる。そこで
、現実的には、前述した＜５：補正前の非一様電場許容性＞を満たすべく、補正電位開始
点付近でベースとなる電場が非一様電場である場合でも適用可能な電場補正方法が必要と
なる。
【０１１０】
　そこで、上述した手法の改良として、補正電位開始点付近においてベース電位の勾配が
直線的ではない非一様電場においても等時性を実現する方法を考える。上述の説明では、
デュアルステージ式リフレクタの前段部（２次収束位置より手前側）と後段部（２次収束
位置よりも奥側）の境界（補正電位開始点、即ち２次収束位置）付近において一様電場の
みが補正前に存在し、後段部ではその一様電場からなるベース電位に何らかの補正電位を
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重畳させる、としていた。しかしながら、実は、後述する通り、境界付近においてベース
電位が非一様電場であっても同様の手法が適用可能である。即ち、一様電場を仮定するこ
とで得られた、非周期運動に対してもＮ次収束位置が補正電位量を最小にする最良の始点
である、或いは、イオン源など周期運動とはならない重要構成要素が含まれる場合におい
ても、こうした構成要素全てを含めたシステム全体としてイオンリフレクタ内部でのＮ次
収束位置を計算し、その位置から奥側の空間で補正電位を重畳すれば、システム全体とし
ての完全等時性を実現することができる、といった結論は、非一様電場をベース電位とす
る場合にも成り立つのである。
【０１１１】
　以下に具体的な結果を示す。図２０に示した通り、グリッド電極を通しての電場染み出
しによる電位は指数関数的に変化するから、これを含めてシステム全体としての２次収束
条件を求める。但し、このときの式は煩雑になり解析的には解けないため、数値計算によ
り解を求めた。今回の例では、電場の染み出しを考慮しない場合、２次収束条件は（ａ，
ｐ）＝（85.732231，0.734312）であったが、電場の染み出しを考慮することで２次収束
条件（ａ，ｐ）は（85.959433，0.733742）に変化した。こうして得られた新たな２次収
束条件とシステム全体の電位分布とを用いて、リフレクタ内部の補正電位分布、即ち、ガ
ードリング電極群への新たな印加電圧値を計算した。グリッド電極での電場の染み出しを
含めた場合におけるシミュレーション結果（３Ｄ－ＳＩＭ）を図２１に示す。この図２１
の結果と図１８、図１９とを比べると、電場の染み出しを考慮した再計算により、再び高
いレベルの等時性が実現されていることが分かる。
【０１１２】
　次に、軸外れ収差の影響を抑える方法について述べる。図１７に示したように、イオン
源（直交加速部）にはイオンのターンアラウンドタイムを小さくするため、比較的大きな
電場が形成されている。このため、イオン源の出口に設置されたグリッド電極によってイ
オンビームは大きく発散し、広い空間広がりを持ってリフレクタに入射することになり、
これが質量分解能の低下を引き起こす。先に述べた通り、軸外れ収差を小さくする方法は
二つある。第１の方法は中心軸上での電位の２次微分Φ”(Ｘ)を小さくすることであり、
既述のように、これはできるだけ一様電場に近い電位分布を用いることで達成される。
【０１１３】
　第２の方法は、補正電位開始点付近におけるイオンビームの空間広がりを小さくするこ
とである。このための簡単な方法としては、リフレクタとイオン源との間などにイオンビ
ーム広がりを制限するアパーチャやスリットなどを設置する、或いはリフレクタやイオン
源の電極にイオンビーム広がりを制限する機能を持たせることであり、これらによって中
心軸から大きく離れて入射するイオンを除去（遮蔽）する。必要な質量分解能と感度とに
応じて、アパーチャ径やスリット幅を調整するとよい。例えば高い質量分解能を得たいと
きには、アパーチャ径やスリット幅を狭くする。これにより、イオン量が減少して信号強
度を犠牲にすることになるが、時間収差の小さい成分だけを用い質量分解能を高めること
ができる。一方、イオン量を犠牲にすることなく軸はずれ収差の影響を抑えるには、補正
電位開始点付近でイオンビームの空間広がりが小さくなるように、イオン源（直交加速部
）とリフレクタとの間のイオン経路上に収束レンズを設置することが考えられる。或いは
、イオン源そのものに収束レンズの効果を持たせてもよい。これら収束レンズに印加する
電圧を調整することにより、リフレクタに入射するイオンの空間広がりを小さくすること
ができ、イオンビームの発散や時間収差を小さくすることができる。
【０１１４】
　［＜５：補正前の非一様電場許容性＞が成り立つことの理論的説明］
　上記説明において、理想リフレクトロンの実用化には前述した＜５：補正前の非一様電
場許容性＞が必要であることをシミュレーション結果に基づいて示したが、この＜５：補
正前の非一様電場許容性＞の理論的な根拠を提示する。
【０１１５】
　まず、上述した非周期的な運動についての説明を整理する。非周期的な運動の取り扱い
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称する）での飛行時間ＴB(Ｅ)からその領域での電位分布ΔＸB(Ｕ)を逆に導出する最も一
般的な式である。その理由は、ＴB(Ｅ)は単に後段部における飛行時間としか定義されて
おらず、全体の飛行時間は厳密に一定値Ｔ(Ｅ0)になるという条件しか課されていないか
らである。より具体的に説明すると、前段部で費やされる飛行時間は往路と復路とを合わ
せてＴA-1(Ｅ)であると定義されているため、完全等時性を満たす場合に、ＴB(Ｅ)＝Ｔ(
Ｅ0)－ＴA-1(Ｅ) となる筈である。しかしながら、ＴA-1(Ｅ)はエネルギＥの関数として
物理的に正値となるという制約しかなく、その結果、ＴB(Ｅ)も正値であるという制約の
みを課せば(19-3)式も成り立つ筈である。実際に、(19-3)式においてＥ0を０、Ｘ0を０と
置き換える、つまり、エネルギと座標の原点とを平行移動してＸ＜０とＸ＞０とで対称な
電位分布を想定するだけで、周期運動において重要な(8)式が特殊な例として再び得られ
ることになる。
【０１１６】
　ここで特筆すべきことは、(19-3)式と周期的な運動である場合についての対応する一般
式である(8)式とを比較すると、両者が共に１／√(定数－Ｅ)という積分核を持つような
、エネルギについての定積分であることである。したがって、(19-3)式もやはり重ね合わ
せの原理を満たすことになる。即ち、後段部での飛行時間ＴB1(Ｅ)に対して後段部での電
位分布をΔＸB1(α)、後段部での飛行時間ＴB2(Ｅ)に対して後段部での電位分布をΔＸB2

(α)とすると、後段部での飛行時間が上記飛行時間の和｛ＴB1(Ｅ)＋ＴB2(Ｅ)｝であるな
らば、それに対する後段部の電位分布は｛ΔＸB1(α)＋ΔＸB2(α)｝になる。
【０１１７】
　次に、重ね合わせの原理に基づいて、非周期的な運動についてもベース電位である一様
電場からのズレΔＸB(α)－ΔＸA(α)、つまり補正電位が、半整数べき展開で表せること
を再整理して示す。何故なら、それによって前述の＜５：補正前の非一様電場許容性＞が
導出できるからである。
【０１１８】
　上記(19-5)式では二つの場合を想定している。即ち、一つは、後段部での飛行時間ＴB(
Ｅ)に電位分布ΔＸB(α)が対応して全体として完全等時性を満たす場合である。他の一つ
は、後段部にも前段部から連続的に同じ一様電場ΔＸA(α)を用い、後段部での飛行時間
ＴA-2(Ｅ)が得られる場合である。この二つの場合について重ね合わせの原理を適用する
と、後段部での飛行時間の差｛ＴB(Ｅ)－ＴA-2(Ｅ)｝に対して電位分布の差、つまりベー
ス電位である一様電場からのズレが｛ΔＸB(α)－ΔＸA(α)｝になることが自ずと結論付
けられる。そして、(19-6)式は、(19-5)式に次の(20)式を代入すると得られる。
　　　ＴB(Ｅ)－ＴA-2(Ｅ)＝｛ＴA-1(Ｅ)＋ＴB(Ｅ)｝－｛ＴA-1(Ｅ)＋ＴA-2(Ｅ)｝＝Ｔ(
Ｅ0)－ＴA(Ｅ)　　…(20)
【０１１９】
　上記(20)式は、［全体の飛行時間］＝［前段部の飛行時間］＋［後段部の飛行時間］と
の関係や、完全等時性であることから全飛行時間Ｔ(Ｅ)＝Ｔ(Ｅ0)＝一定である、といっ
たことから容易に得られる。さらに、(19-7)式は、全飛行時間の差Ｔ(Ｅ0)－ＴA(Ｅ)に対
してマルチステージ式リフレクトロンでしばしば用いられる手法、つまりエネルギＥ0の
近傍でのテイラー展開、を適用すると、Ｔ(Ｅ0)－ＴA(Ｅ)が(Ｅ0－Ｅ)の整数べき展開項
の和として表されることを示している。したがって、周期的な運動の場合と同様に非周期
的な運動の場合にも、Ｎ次収束条件を課すと、Ｔ(Ｅ0)－ＴA(Ｅ) がエネルギＥ0の近傍で
小さくなってΔＸB(α)－ΔＸA(α)も自ずと小さくなる、という結論が導かれる。
【０１２０】
　そこで、(19-7)式を(19-6)式に実際に代入して補正電位ΔＸB(α)－ΔＸA(α)がどのよ
うな展開式になるのかを、次の(21)式に具体的に示す。
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【数１４】

【０１２１】
　ここで（ｄNＴA／ｄＥN）（但しＮ＝１，２，３，…）は、一様電場からなるベース電
位中での全飛行時間ＴA(Ｅ)を補正電位開始点でのエネルギＥ0近傍でテイラー展開すると
得られるＮ次微分係数である。即ち、この(21)式は、一様電場からのズレΔＸB(α)－Δ
ＸA(α)が半整数べき展開 (α－Ｅ0)

 (N+1/2)で表され、（Ｎ＋１／２）乗の展開係数が
Ｎ次微分値ａNに比例することを示している。換言すれば、補正電位開始点がＮ次収束位
置であるとすると、ａ1＝ａ2＝…＝ａN＝０となるので、半整数べき展開は自ずと(α－Ｅ

0)の(Ｎ＋３／２)乗で近似できることになる。まとめると、重ね合わせの原理に基づいて
全積分をテイラー展開して求まる項毎に分けて処理をすれば、非周期的運動の場合につい
ても周期的運動と同様に補正電位が半整数べき展開で表されるということが導き出される
ことになる。
【０１２２】
　次いで、補正電位を加える前のベース電位ΔＸA(α)が一様電場でなくても、つまり非
一様電場であっても、同じ結論が導けることを説明する。まず、(19-5)式は重ね合わせの
原理より導かれるので、ΔＸA(α)が一様電場でなくても成立する。(19-6)式は、(19-5)
式にＴB(Ｅ)－ＴA-2(Ｅ)＝Ｔ(Ｅ0)－ＴA(Ｅ)、という飛行時間についての自明な関係式を
代入したものであるので、やはりΔＸA(α)が一様電場でなくても成立する。さらに、(19
-7)式は全飛行時間の差Ｔ(Ｅ0)－ＴA(Ｅ)に対してテイラー展開が成り立つ場合に正しい
が、この制約条件は、ΔＸA(α)が補正電位開始点の前後で滑らかに接続されるような（
つまり、無限階の高次微分が可能であるような）関数であるならば、やはり一様電場でな
くても成り立つ筈である。実際にこの制約条件は、ガードリング電極として薄板開口電極
などを使用して真空領域に形成される電位分布をベース電位とすると自動的に成り立つ。
何故なら、そのような電位分布はラプラス方程式の解であり、ガードリング電極やグリッ
ド電極が全くなく電荷が存在しないような真空領域では、空間座標について無限階の微分
が可能である滑らかな関数となることが理論的に知られているからである（例えば、吉田
耕作、「微分方程式の解法　第２版」（岩波全書）、§87　Poisson方程式、Newtonポテ
ンシャルの説明からそれに続く定理２を参照）。
【０１２３】
　上記説明をまとめると、ラプラス方程式を満たすような真空領域における任意の電位分
布を考えた場合、当然のことながら非一様電場も含まれることになるが、それをベース電
位ΔＸA(α)としても、やはり補正電位が半整数べき展開で表されること、及び、Ｎ次収
束位置を補正電位開始点とすると補正電位が（Ｎ＋３／２）乗で近似できること、という
二つの重要な結論が一様電場の場合と同様に導かれることになる。これは上記の＜５：補
正前の非一様電場許容性＞が満たされることの理論的な根拠そのものである。
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【０１２４】
　［ベース電位と補正電位との識別］
　続いて、リフレクタの中心軸に沿って形成されるリアル電位ＸR(Ｕ)が与えられたとき
に、ベース電位ＸA(Ｕ)と補正電位ＸC(Ｕ)の寄与を識別する一つの方法について述べる。
なお、ここで述べる方法は、ベース電位ＸA(Ｕ)と補正電位ＸC(Ｕ)とが共に非一様電場に
よるものであってもよく、グリッド電極での電場の染み出しがある場合や、グリッド電極
を用いない場合においても適用可能である。
【０１２５】
　いま、図２５（ａ）に示すように、リアル電位ＸR(Ｕ)が判明したものとする。このＸR

(Ｕ)＝ＸA(Ｕ)＋ＸC(Ｕ)を数値的に微分することでｄN+2ＸR／ｄＵN+2を調べると、図２
５（ｂ）に示すように、特異的なピークがＵ＝Ｅ0に現れる。ｄＸR／ｄＵ、ｄ2ＸR／ｄＵ
2、…、ｄN+1ＸR／ｄＵN+1では、このような特異的ピークは見られないので、Ｘ＝Ｘ0（
Ｕ＝Ｅ0）がＮ次収束位置であることが分かる。この理由は、和の微分（ｄN+2ＸR／ｄＵN

+2）＝（ｄN+2ＸA／ｄＵN+2）＋（ｄN+2ＸC／ｄＵN+2）において、右辺第１項目は何回微
分しても発散しないが、右辺第２項目は（Ｎ＋１）階微分までは発散せず、（Ｎ＋２）階
微分で発散に転じるからである。
【０１２６】
　以下、図１０を参照してＮ＝２の場合を例に説明する。なお、図１０（ａ）ではベース
電位ＸA(Ｕ)を一様電場によるものとして描いてあるが、ベース電位ＸA(Ｕ)は非一様電場
であってもよい。
　まず、エネルギＥに対する全飛行時間Ｔ(Ｅ)を調べる。これは図１０（ｂ）中に実線で
示した「リアル電位による全飛行時間」である。Ｅ≧Ｅ0では飛行時間は理想的には一定
となる。次に、Ｅ≧Ｅ0でのベース電位による全飛行時間ＴD(Ｅ)を、Ｅ＜Ｅ0での関数形
から外挿により決める。これは、２次収束点Ｅ＝Ｅ0における飛行時間のエネルギに関す
る微分係数が無限に高次の項まで連続であるという条件から求まる。つまり、Ｅ＝Ｅ0の
低エネルギ側から近付いたときの微分係数（ｄＴ／ｄＥ）Ｅ→Ｅ0-、（ｄ2Ｔ／ｄＥ2）Ｅ

→Ｅ0-、（ｄ3Ｔ／ｄＥ3）Ｅ→Ｅ0-、…を用いて、ＴD(Ｅ)のＥ≧Ｅ0での関数形を予測す
る。そして、(13-3)式の右辺にＴD(Ｅ0)－ＴD(Ｅ)を代入することにより補正電位ＸC(Ｕ)
が求まる。また、リアル電位ＸR(Ｕ)から補正電位ＸC(Ｕ)を差し引くことで、ベース電位
ＸA(Ｕ)を求めることができる。
【０１２７】
　［本発明の一実施例のＴＯＦＭＳ］
　次に、上述した特徴的なイオンリフレクタを備えた本発明の一実施例であるＴＯＦＭＳ
について説明する。図２２は本実施例のＴＯＦＭＳの概略構成図である。
【０１２８】
　図２２において、イオン源（本発明におけるイオン射出部に相当）１で生成された試料
由来のイオンは、加速電圧源７から加速電極２に印加される電圧によって形成される電場
により初期エネルギを付与され、フライトチューブ３内に形成される飛行空間に投入され
る。フライトチューブ３内にはイオン光軸に沿って配設された複数枚のガードリング電極
４１からなるイオンリフレクタ４が設置され、このイオンリフレクタ４により形成される
電場により各イオンは反射される。反射されて戻って来たイオンは検出器５に到達し、検
出器５は到達したイオンの量に応じた検出信号を出力する。
【０１２９】
　イオンリフレクタ４を構成する各ガードリング電極４１にはそれぞれリフレクタ直流電
圧源（本発明におけるリフレクタ駆動手段に相当）６から所定の直流電圧が印加され、そ
れによりイオンリフレクタ４の内部空間には所定の電位分布を有する静電場（直流電場）
が形成される。制御部８は、イオン源１、加速電圧源７、リフレクタ直流電圧源６などを
それぞれ制御する。また、データ処理部９は制御部８からイオンの加速のタイミング情報
、つまり飛行出発時刻の情報を取得してこれを基準とし、各イオンによる検出信号に基づ
いて飛行時間を計測し、飛行時間を質量電荷比m/zに換算してマススペクトルを作成する
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。
【０１３０】
　イオン源１は例えばＭＡＬＤＩイオン源とすることができる。また、試料が液体試料で
ある場合にはイオン源としてＥＳＩやＡＰＣＩ等の大気圧イオン源を用い、試料が気体試
料である場合にはイオン源としてＥＩやＣＩ等を用いればよいが、その場合には、図２２
のイオン源１の代わりにイオントラップを設け、該イオントラップ内に一旦イオンを捕捉
した後にフライトチューブ３に向けてイオンを射出するとよい。また、イオンがもつ初期
エネルギのばらつきを抑えるには、イオン源１から引き出されたイオンを加速電場により
、そのイオン引出し方向と直交する方向に加速してフライトチューブ３に投入するとよい
。
【０１３１】
　上記実施例のＴＯＦＭＳでは、リフレクタ直流電圧源６から各ガードリング電極４１に
印加される直流電圧Ｖ1、Ｖ2、…、Ｖnを予め計算した所定値に設定することにより、ガ
ードリング電極４１で囲まれる空間に、上述したようにイオン飛行経路においてＮ次収束
位置までは一様電場であり、Ｎ次収束位置より奥側では所定の補正電位が一様電場に重畳
されるようなポテンシャルが形成される。前述したように、イオンリフレクタ４の各ガー
ドリング電極４１に印加すべき電圧とそれにより形成される電位分布はシミュレーション
計算により求めることができる。したがって、上述のように所望の電位分布が定まれば、
これを実現するような電圧値は計算により予め（装置の設計段階で）求めることができる
。
【０１３２】
　なお、イオンリフレクタ４を構成する各ガードリング電極４１は全体として一つの空間
を囲む構造となっていればよく、具体的な形態には自由度がある。即ち、上述したように
、イオンリフレクタ４の中心軸Ｃからみて、開口部が円形でなくても、楕円形、四角形、
多角形、スリット形状などであってもよく、また１枚のガードリング電極が複数に分割さ
れた電極により構成されるものでもよい。
【０１３３】
　また、各ガードリング電極４１に印加する電圧をそれぞれ別個にリフレクタ直流電圧源
６から与えるのではなく、一つの電圧を抵抗分割して各ガードリング電極４１に印加する
ようにしてもよい。その場合には、抵抗分割のためのネットワーク抵抗の抵抗値の調整に
より各ガードリング電極４１への印加電圧が調整可能であることは言うまでもない。さら
にまた、電極自体を例えば円筒状等の抵抗体とし、その電気抵抗をイオン光軸に沿って調
整することにより、上述したようなポテンシャルを内部に形成できるようにしてもよい。
或いは、プリント基板上にエッチングなどにより電極群を描画し、複数のプリント基板で
囲まれた空間内に反射電場を形成することでリフレクタを製作してもよい。
【０１３４】
　また、イオンリフレクタ４に対するイオンの入射方向については、図２２に示すように
イオンの往路・復路が略同一線上となるように中心軸Ｃに対し略平行に入射させてもよい
が、例えば図１７に示したように、中心軸Ｃに対して所定の角度を持たせてイオンを入射
させイオンの往路・復路が重ならないようにしてもよい。
【０１３５】
　また、前述のように、本発明に係るＴＯＦＭＳでは周期運動とはならない構成要素が含
まれる場合であっても、イオンリフレクタによる電場を適切に設定することにより完全等
時性を実現することができるから、フライトチューブ３内空間でイオンリフレクタ４とイ
オン源１又は検出器５との間（つまり無電場ドリフト部）に、イオンを収束させるイオン
レンズ、電場又は磁場によりイオンを加速又は減速する加減速器、或いはイオンの軌道を
曲げるデフレクタなどのイオン光学素子を配置してもよい。
【０１３６】
　さらにまた、上記実施例のＴＯＦＭＳでは、上述した特徴的なイオンリフレクタを用い
てイオンを往復飛行させた後に検出しているが、このような単純な反射型の構成ではなく
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、無電場ドリフト部を挟んで上述したイオンリフレクタを対向設置し、そのイオンリフレ
クタの間でイオンを複数回往復飛行させる多重反射型の構成のＴＯＦＭＳとしてもよい。
【０１３７】
　また、上記実施例で説明したデュアルステージ式リフレクトロンでは、２次収束条件を
用い、補正電位開始点を２次収束位置に定めるようにしていた。しかしながら、デュアル
ステージ式リフレクトロンにおいて１次収束条件を用いることで、補正電位開始点を１次
収束位置に定めることも可能である。
【０１３８】
　２次収束条件を課した場合には(2)式により（ａ，ｐ）が一意に求まるが、１次収束条
件を課した場合にはａとｐとの関係式が得られ、解（ａ，ｐ）は無限に存在する。つまり
、１次収束条件を用いる場合には、１次収束位置を任意の位置に設定することが可能であ
る。１次収束条件を使用した場合には、補正電位開始点付近での補正電位は２．５のべき
乗で近似され、補正電位開始点付近に形成される電位の理想値（１Ｄ－ＩＤＬ）からのズ
レも２次収束条件を使用した場合と比べて比較的大きくなる。そのため、最良の性能は得
られないものの、シングルステージ式リフレクトロンの実施例で述べた通り、充分に実用
に耐えうるものである。当然のことながら、１次収束位置を２次収束位置に近付けるほど
性能は高まる。特に、１次収束位置を前述の２次収束位置範囲内に設定した場合には、１
次収束であっても２次収束とほぼ同等の性能を達成できる。
【０１３９】
　一般化すれば、М段のマルチステージ式イオンリフレクタにおいて、イオンリフレクタ
内部のＮ次収束位置（Ｎ≦М、Ｎ＝１，２，…）を始点とする奥側の空間に、該始点の境
界付近で｛Ｕ(Ｘ)－Ｅ0｝

N+3/2に比例する補正電位を重畳させるような構成は、本願特許
請求の範囲に包含される。
【０１４０】
　また、上記実施例ではマルチステージ式リフレクタを参考モデルとして説明したが、本
発明に係るＴＯＦＭＳは、ステージの段数やグリッド電極の有無など、リフレクタの形状
に全く依存しないものである。即ち、本願特許請求の範囲により規定される本発明に係る
ＴＯＦＭＳの特徴は以下のように整理できる。
【０１４１】
　まず、完全等時性を得るような補正電位を重畳する前段階として、従来技術などを基に
した近似的に等時性を満たすような、ベースとなる仮想的なリフレクトロンを考える。こ
のベースとなるリフレクトロンは以下の３条件を満たすこととする。
　　（ｉ）ステージの段数やグリッド電極の有無など、リフレクタの形状は一切問わない
。
　　（ii）リフレクタ内部は中空であって、イオンを反射させるための単調に変化する（
分析対象が正イオンである場合は単調増加する、分析対象が負イオンである場合は単調減
少する）傾斜電位さえあればよく、その傾斜電位が一様電場によるものか或いは非一様電
場によるものかは問わない。
　　（iii）或るエネルギ範囲でエネルギ収束（飛行時間が初期エネルギに依存しない）
が達成されるべく、Ｍ次収束条件を満たすように調整が施されている。例えば上記実施例
での説明の通り、ワイリー・マクラーレン解のときは１次収束条件、マミリン解のときは
２次収束条件などである。この延長で、Ｍ段式リフレクタを用いる場合には、最大でＭ次
収束条件を満たすように調整することができる。グリッドレス構造のリフレクトロンの場
合には、マルチステージ式の場合とは異なり収束条件を解析的に求めることはできないが
、数値計算などによりＭ次収束条件を求めればよい。一般化すれば、ベースとなるリフレ
クトロンでは、解析的に又は数値計算によりＭ次収束条件を求め、これをエネルギ収束に
利用している。
【０１４２】
　そして、本発明に係るＴＯＦＭＳでは、上記のベースとなるＭ次収束条件を満たすイオ
ンリフレクタにおいて、Ｎ次収束位置を補正電位の開始点として定め（Ｎ≦Ｍ、Ｎ＝１，
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２，…）、この開始点の近傍では（Ｎ＋３／２)乗で近似され、その奥側まで電位が滑ら
かに延長されるような関数に従う補正電位をベースとなる電位に重畳する。これにより、
補正電位開始点（Ｎ次収束位置）よりも奥側の領域において反射されるイオンについて等
時性が実現でき、またイオンビームの発散と軸外れ収差を最小に抑えることができ、さら
には、補正電位開始点の前後で電位が滑らかに接続されることになる。上述したように、
これはイオン源を含むような非周期的な運動を扱う場合にも適用できる。
【０１４３】
　なお、以上の説明した以外の様々な点について、本発明の趣旨の範囲で適宜、変形、修
正、追加を行っても本願特許請求の範囲に包含されることは当然である。
【符号の説明】
【０１４４】
１…イオン源
２…加速電極
３…フライトチューブ
４…イオンリフレクタ
４１…ガードリング電極
５…検出器
６…リフレクタ直流電圧源
７…加速電圧源
８…制御部
９…データ処理部
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