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研究成果の概要（和文）：  
 平成 19 年度より、3 年間にわたり、様々な元素に対して高効率でのイオン化が可能な ECR
（電子サイクロトロン共鳴）イオン源-質量分析装置（ECRIS-MS）を用いた、希ガス、Mo、
等の元素の同位体測定技術の開発を行った。その結果、多価イオン分布を利用しての複数の元
素の複数の同時同位体測定が充分な確度と精度で行うことが出来ることを明らかにした。また、
導電性の試料（例えば鉄隕石）に対して、スパッタリング法を併用することで、高精度な同位
体測定が可能であることを示すことが出来た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Since 2007, we have developing a novel method of isotopic analysis for multiple elements, 
such as noble gases, Mo and so on with ECRIS-MS equipped at RIKEN. We have 
successfully measured the isotopic compositions of Kr, Xe and Mo with high accuracy and 
precision. Especially, for Mo, the isotopic composition in iron materials has been able to be 
analyzed with sputtering methods equipped in ECR ion source.  
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１．研究開始当初の背景 

太陽系を構成する物質は様々な元素合成
過程を経てきていると言われる。従来、SIMS、
高分解能 ICP-質量分析装置（MC-ICP-MS）、表
面電離型質量分析装置（TIMS）を用い、様々

な元素の同位体組成が解析され、幾つかの元素に
おいて、「同位体異常」という形でその同位体組成
が通常の物理過程、化学課程で説明できない変動
を起こしている事が見いだされた。この同位体異
常がｒ過程、s 過程等の痕跡であるとして、元素



合成過程の吟味が行われてきている。この同
位体変動に関し、希ガス、Ti など幾つかの元
素に関しては元素相互の関連が解析されて
いるが、測定技術の限界から、ある質量分析
装置で、同位体異常が予測される元素全てに
ついて、一つの試料に対し系統的に解析する
ことは困難である。一方で、天体物理学の分
野では、超新星爆発の理論的解析により、元
素合成をシステム的に明らかにしようとい
う試みがなされている。これに対応するため
には、隕石の微小組織に対し、同位体組成を
系統的に分析する必要がある。これに対し、
2004 年以来、理化学研究所仁科加速器研究セ
ンターで開発を行っている ECRIS（電子サイ
クロトロン共鳴イオン源）-MS を実用的に用
いる事により、全ての元素に対し、高感度・
高精度な同位体分析を実現させ、系統的な同
位体組成の変動から、元素合成過程の種類と
その寄与の割合を解析することを考えた。従
来、ECR イオン源は加速器設備において、大
強度の多価イオンを生成するイオン源とし
て用いられてきたが、本研究課題申請者は、
このイオン源のイオン化における高効率性、
二次的分子イオンを生成しないなどの特徴
に着目し、汎用的な質量分析装置としてカス
タマイズすることを考え、理化学研究所の
2004 年度の戦略研究課題として、「ECR イオ
ン源を利用した新しい極微量分析装置の開
発とその応用」との題目で採択され、機器開
発を開始した次第である。本研究課題開始時
においては、小型の ECRIS（ECR イオン源）
を中心とした質量分析装置（ECRIS-MS）の試
作の最終段階にあった。そこで、本機器を利
用して、多元素に対して幅広く高精度な同位
体測定が可能な装置を開発し、応用していく
ことを企画したものである。 
 
２．研究の目的 
 理化学研究所仁科加速器研究センターに
おいて、2004 年度以来、開発を行っている
ECRIS（電子サイクロトロン共鳴イオン源）
-MS のイオン源への多様な試料導入法の開発、
多価イオンを利用した同位体測定スキーム
の確立により、必要な元素に対し、高感度・
高精度な同位体分析を実現させ、系統的な同
位体組成の変動から、元素合成過程の種類と
その寄与の割合を解析することを最終的な
目標とした。短期目標として、液体試料導入
法の検討、金属試料の前処理無しのイオン源
導入法の検討を行うとともに、すぐに実現可
能な気体試料に対しての同位体測定を行い、
イオン源における同位体差別効果の有無の
吟味、多価イオン分布を利用した同位体測定
の精度と確度の検討を行うこととした。この
実験を通じて同位体測定の能力に関し、従来
型の分析装置（MC-ICP-MS、TIMS）より、高
感度で且つ同等以上の精度を、より多種の元
素に汎用的に実現できるかどうかを検証す

る事とした。二年度以降に標準試料の測定などを
通じ、いくつかの元素の同位体測定の実用化を目
指し、特に、アエンデ等の始源的隕石及び始源的
物質を含むポリミクトタイプの隕石を選び、含ま
れる微細組織ごとの同位体的特徴を解析する。具
体的には、希ガス、Mg、Si、Ti、等の比較的軽い
元素から、Zr、Mo、等の中質量域、さらに白金属、
希土類元素など比較的重質量域に至る元素につい
て、同一試料に対して系統的に同位体分析を行い、
解析することを目標とした。また、同時に、ECR
イオン源の潜在能力を引き出すことにより、化学
分野へ多面的な貢献が出来ることを副次的な目標
として期待した。 
 
３．研究の方法 
 研究は試料形態にあわせた導入システムや検出
方などの機器開発と、標準試料、実試料の分析・
解析とを相互に関連させて行った。前者は主とし
て共同研究者の木寺が、後者は代表者の高橋が実
施した。装置の概要としては、ECR イオン源、磁
場型の磁場型の質量分析装置（偏向角 90°、磁場
半径 700mm、最大磁場 0.32T）、そして検出器（フ
ァラデーカップ）1個、という構成である。 
以下にその概略図を示す。 
イオン源 

全体の構成 

 
 平成 19 年度は、1.同位体測定精度を高めるため
に、検出器周りの電子回路をアップグレードして、



10-12～10-13アンペアレベルの微小電流を精密
に計測出来るようにするとともに、極微量元
素の同位体分析に備え、イオン源を清浄な環
境に保つため、微量分析専用のイオン源器材
（石英管、高純度カーボン電極など）を整備
した。固体元素の同位体測定までは至らなか
ったが、希ガス（Kr や Xe 等）試料を用いて、
多価イオン分布を利用しての複数の元素の
複数の同時同位体測定を試み、その有効性を
実証した。2.幅広く電子のエネルギーを制御
できるという ECR イオン源の特徴を利用し、
選択的な分子イオン開裂とイオン化の制御
を試みるため、RF 出力の制御に関して基礎的
な解析を行った。 
 平成 20 年度においては、幅広く電子のエ
ネルギーを制御できるという ECR イオン源
の特徴を利用し、選択的な分子イオン開裂と
イオン化の制御を試み、出力ごとに観測され
る分子朱の変動を解析した。さらに、溶液試
料に対応するため、ESI（エレクトロスプレ
ー）技術を流用して、スプレーユニット及び
イオン源導入のための差動排気装置をカス
タマイズして ECR イオン源に取り付けた。 
 平成 21 年度においては、測定精度を向上
させるため、イオン源の部材の組み合わせを
吟味し、感度の上昇に努めるとともに、金属
試料に応用するため、スパッタリング装置を
イオン源に装着し、このシステムを用いて、
鉄隕石を想定した試料にたいして Mo などの
微量元素の同位体測定を試みた。装置の概念
図を下に示す。 

具体的には、Mo を２％程度含む SUS 試料を
イオン源に挿入し、Ar で ECR プラズマを調
整、スパッタリングにかけ、イオン化されて
出てきた Mo イオンの質量分析を行った。 
 
４．研究成果 
(1)気体試料の同位体分析についての成果 
 Ar、Kr、Xe それぞれを 100ppm 含む標準ガ
ス（マトリックスは He）を調製し、イオン源
へ導入し、真空度を 10-5Pa にした状態で ECR
プラズマを生成し、それぞれの希ガスの同位
体ピークを解析した。その結果、それぞれの
元素について+1 から+8 程度までの多価イオ
ンが観測された。それぞれの価数ごとに同位
体比を測定してみた。同位体測定はスキャン
モードで行った。その結果、各元素の同位体
比測定結果と参照値の差は 0.5%程度以内に

収まり、また、測定精度自身も 0.5％程度であっ
た。また、価数ごとの値のばらつきにもほとんど
優位の差はなく、質量差別効果は認められなかっ
た。以上の結果は、イオン光学系の精密な調整も
なく、また、シングルスキャンでの分析によるも
のである事を考えると、ECR イオン源は同位体分
析用のイオン源として非常に優れている事を示し
ている。この結果に関しては、発表論文(1)におい
て成果発表を行った。 
次に、Kr の多価イオンスペクトルの例を示す。 
 

 
(2)固体試料（導電性の試料）中の Mo 同位体測定
結果 
 金属試料に応用するため、スパッタリング装置
をイオン源に装着し、このシステムを用いて、鉄
隕石を想定した試料にたいして Mo などの微量元
素の同位体測定を試みた。具体的には、Mo を２％
程度含む SUS 試料をイオン源に挿入し、Ar で ECR
プラズマを調整、スパッタリングにかけ、イオン
化されて出てきた Mo イオンの質量分析を行った。
その結果、30 分程度の測定で 0.5％の精度で同位
体比を求めることが出来た。以下に測定結果を参
照値とともに示す。（94 に対する比で示した。） 

   本実験      参照値 

92    1.5827      1.6045 

95    1.6861      1.7221 

96    1.8516      1.8033 

97    1.0631      1.0329 

98    2.747       2.6099 



100   1.0991      1.04 
同位体比の値そのものについては、標準値と
数％程度異なるが、妨害イオンの補正、バッ
クグラウンドの吟味により、確度的に問題な
いことが確認できた。今後、鉄隕石試料へ応
用していく見通しがついた。 
(3)ECR イオン源への RF 出力の制御によるイ
オン種変動の解析 
 幅広く電子のエネルギーを制御できると
いう ECR イオン源の特徴を利用し、選択的
な分子イオン開裂とイオン化の制御を試み
た。すなわち、ECR イオン源でのイオン化の
メカニズムは基本的に EI（電子衝撃イオン
化）と同じであるが、EI よりも電子密度が高
くイオン化効率に優れることと、電子のエネ
ルギーが柔軟に変更できる事が特徴である。
そこで、数十 mW から数 W（電子のエネルギ
ーレベルは eV レンジになると推測される）
レベルで出力をきめ細かに変えながら、分子
イオン化を試みた。測定対象試料としては気
化によるイオン源への導入が比較的簡単な
メタロセン（フェロセン、ニッケロセン、オ
スモセン）を選んだ。図にニッケロセンのイ
オン化を例に挙げる。100mW 以下の出力で、
ニッケロセン本体が安定にイオン化される
が、出力をあげていくと、ニッケロセンのピ
ークは減っていく。一方、質量スペクトル上
にはニッケロセンのフラグメントイオン（5
員環が１つはずれたもの）が同時に観測され
ており、高周波出力に応じてピーク強度が特
徴的な変動を示す。これはフラグメントイオ
ンの生成と電子のエネルギーが深く関連し
あっていることを示唆するものである。ECR
は、EI（電子衝撃）イオン源と異なり、「ふら
ふらな電子」を高密度で発生させることが出
来るため、電子と分子との衝突確率をさほど
変化させずにフラグメントイオン生成を電
子エネルギーの変動で制御することも可能
であることが判明した。この成果については、
発表論文（2）において成果発表を行った。 
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