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第1章はじめに

フーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴(FT-ICR)質量分析装置とは、強磁場中でのサ

イクロトロン運動を観測することによってイオンの質量電荷比を求める質量分析装置

であり、高い質量分解能を持つことで知られる。

FT-ICR質量分析計では、装置セル内のイオンのサイクロトロン運動によって生じる

誘導電流を記録したものをフーリエ変換することで質量スペクトルを得る。ゆえに、

FT-ICR質量分析装置の理解のためには、セル内のイオンの運動を詳しく知ることが重

要である。セル内のイオンは、次の3つの力を主に受けている。一つは磁場から受ける

ローレンツカであり、もう一つはセル内にイオンを閉じ込めておくためのトラップ電場

によるもの、そしてイオンに運動エネルギーを与える励起電場からの力である。これら

の主要な力によるイオンの運動は、比較的数値計算が容易であり、また場合によっては

解析的にも解が求められている。［1］

しかし、それらの影響だけでは説明できない、周波数ロック（質量電荷比の差の小さ

い2つのイオン群があるときに、2つのイオンの周波数が同じになり、結果として質量

分解能が低下してしまう現象）や周波数シフト（セル内のイオン数が多い場合に周波数

が下がる現象）といった現象が確認されている。これらの現象は、イオン同士の電場に

ついての相互作用によるものだと考えられており、詳しく調べるためには相互作用を考

盧した数値解析が必要である。しかしながら、N個のイオンの相互作用を厳密に計算し
ようとすれば、その計算量はN2に比例する。装置のセル内にはN=103～106個程度のイ

オンがトラップされているため、現実的な時間で計算することは難しい。そこで、

Particle-In- Cell(PIC)や、ツリー法、代表イオン法といった計算量を減らす工夫のなさ

れた方法が提案されている[2Ⅱ3]。これらの手法も通常のPCで解くには計算量が大き

く、専用計算機やスーパーコンピュータが用いられている。

そこで本研究では、新しい計算方法を開発し、一般的なPCでも比較的短時間で計算

可能にした｡その計算結果を過去に報告されている理論やシミュレーション結果と比較

0
0

へ

へ



することで、計算手法の妥当性を確認した。計算プログラムの

し、コンパイラにはMicrosoft Visual Studio 20 10を使用した。

へ

計算プログラムの作成にはC言語を使用

へ
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第2章FT-IC R質量分析装置

この章では、FT･ICR質量分析装置の紹介と、セル内でイオンが受ける力について詳し
く述べる。

へ

2.1 FT-ICR質量分析装置のセル形状

FT-ICR質量分析計のセルは、様々な形状のものが考案されているが、いず才

あっても、セルは、トラップ電極・励起電極・検出電極から成り立っている。

本研究で想定した、立方体型のセルの形状をFig lに示す。

へ 上

励起電極

Z

工………↓…_…
／

いずれの形状で

Eも

プ電極

Fig l FC-ICRセル
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図のように、向かい合った2枚の電極が対となり、それぞれトラップ電極・励起電極・

検出電極となる。トラップ電極は、イオンが磁場方向に発散してしまうのを防ぐための
トラップ電圧を印加するためのものである。励起電極は、セル内のイオンを励起し、運

動エネルギーを与えるための交流電圧である励起電圧を印加するものである。励起電圧

はイオンが十分に励起されるまで印加され、その時間スケールは数〃秒程度である。検

出電極は、イオンの運動によって電極に起こる誘導電流を検出するものである。

2｡2 FT-ICR質量分析装置内でのイオンの運動

一
2 . 2 . 1磁場中でのイオンの運動

z軸方向に平行な一様磁場Bの中を運動するイオンは、以下の様な力を受ける。

(1)､(2)より、

。 -

となり、これを解くと

了のたき、

鶚=(等)'暁

qB  QB
①｡ =77r=m7Z

で、①cはサイクロトロン周波数と呼ばれる。

ただし、Qは正電荷一つの電荷量である
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式(4),(5),(6)より、イオンはその質量や速度によらず、質量電荷比m/zにのみに寄った

周波数を持って回転運動をする。

2.2.2トラップ電場

一

Fig lのように、磁場方向に垂直な2枚のトラップ電極には直流電圧
いる。このとき、セル内に発生するポテンシャルはラプラス方程式

V2"X,y,z) = 0
を満たしており、近似的に次のような式で表すことができる。

磁場方向に垂直な2枚のトラップ電極には直流電圧Vtrapが印加されて

．(蕊,")=略噸(叶金値z1-x-: - y:))
ここでaは装置セルの一片の長さ、Y,αは装置セルの形状による定数である。

今回の形状ではY = 0.33333 , q = 2.77373である。

一

電場Eは、

E = -V"X,y,z)
であり、静電磁場中のイオンの運動方程式は

である。

(8),(9),(10)より、イオンのz方向の運動方程式は

となる。

(7)

α〃

7n"= 9(E+''×B)

(12)より、イオンのz方向の運動は、x,y方向の運動と独立であることがわかり、また
(11)の解は

7

(8)
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となり、イオンはZ軸方向に角振動数(DZで振動運動をすることがわかる。

また、イオンのx̅y平面における運動については複素平面を用いてγ= X+ty,

17 = 1Zx+"_yとすると、イオンのx̅y平面での運動方程式は

へ

z(t) = zo cos(のzt + .z)

となる。（14)を解くと、

①Z==

α〃 9I/trapa
at α;-r + i(7'ﾌB7 7 1 一 二 ＝

が求まる。(Rc, Rmは初期定数）

7(t) = Rce-m)+t + Rme-mj-t

へ

式(15)の右辺第一項は半径Rc,角振動数血)+のマグネトロン運動を、右辺第二項は半径
Rm,角振動数①_のサイクロトロン運動を表している。そのため、イオンはx̅y平面上で
2つの回転運動の重ねあわせをしていることがわかる。

(12）

(13）

(14）

(15）

(16）

(17）
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へ

へ

X

である。

2 . 2 . 3 空間電荷

セル内には多数のイオンが存在しているため､イオン同士のクーロン相互作用がイオ

ンの運動に大きな影響を与える。セル中にイオンがN個あり、その位置をX1, X2)…xⅣ，

電荷をql, 92,…9nとすると､i番目のイオンが他のイオンから受けるクーロンカの総和F&
は、クーロンの法則より

Ⅳ

9/(xi - x/)Z9 i

母＝玩司/≠f  lxi-x/|3

9

(18）

気

、

、

、
、
、
、
1

1

P
〃

ダ
ダ

う

l y

Fig 2磁場とトラップ電場中のイオンの運動(xy面）
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2 . 2 . 4 誘導電荷

イオンは、自身がセルの電極に起こすイメージカレントの影響を受ける。セル電極面上

の点Xplateにおける電荷密度をP (Xp,ate )とすると、i番目のイオンがイメージカレントの
影響により受ける力FImag.は

, 一

となる。

(17),(18),(19)より、i番目のイオンの運動方程式は

吋噸"‘一志1…'",<&) "

竿-"￥"β"ゞ 孟喜僻,
となる。

(21)は一般的には解くことは出来ない。そこで、セル内に存在する多数のイオン郡の挙

動を知るには、多粒子系の数値シミュレーションが必要となる。

へ

+刺…'慨；'）

(19）

αx （20）

10



第 3 章 計 算 手 法

前章で述べたように、イオンの運動方程式は(20)で与えられるので、これを数値的に

解くことによって相互作用を考慮したシミュレーションが可能である。しかし、その計

算量は粒子数Nに対してN2となるため、粒子数が大きくなると現実的な時間で計算す

ることは非常に難しくなる。その問題を解決するため、本研究では計算量を減らしなが

らもクーロン相互作用と誘導電荷の影響を近似的に考慮したアルゴリズムを用いて計

算を行った。この章では、その具体的な方法について述べる。
＝

3.1 軌道計算

本シミュレーションでは、イオンが受ける力について、電極による電場と磁場の影響を

主要項、イオン同士の相互作用による影響を摂動項として扱う。

空間電荷効果を考慮しない場合、セル内のイオンの運動方程式は

一

である。

空間電荷効果によるイオンの運動の変位をx｡，空間電荷効果の項をFc=9Ec  ,
Fi=qEiとすると、(16)より、

d2(x + x")
7刀

mf:" - , (E｡ (x)筈×E）

となる。

dt2

|x1 >D Ix｡lのとき、(22)を展開すると、

= q(E,(x +-) +d(xX"･)=qEo(x＋xsigmα)＋α(x＋x･）伽

d2x      d2xmaF+7n而冒= 9 (Eo (x) + (xo『)E｡(x) +証×B+等×’d x

+ Ec(x) + (x｡ ･ V)Ec(x) + EI(x) + Ei(x) + (x｡ ･ V)Ej(x)

）xB +Ec(x+x｡ +Ei(x+x"))

(22）

11
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であるので、（23)(22)より、摂動変位の運動方程式は

である。

本シミュレーションでは、イオンの軌道計算を2つの行程に分けて行う。まず、空間電

荷効果を考盧しない場合のイオンの軌道を計算し、摂動項である空間電荷の影響による、

変位を計算し、イオンの軌道を修正するというものである。変位の計算は､‘まずおおま

かな位置の変位を計算し、その位置補正を考盧して速度の変位を計算、その後この位置

と速度の補正を考盧してもう一度位置の補正を計算するという手順を追う。この一連の

計算により、t=taのイオンの位置と速度からt=ta+ 1のイオンの位置と速度を求めるこ

とができる。 

" " =9IEs(x) ）d2Xぴ､万=,鴎("半鶚×B+(x,v) (E(x) + Es (x))

三 二

以下に、具体的な計算ステップについて述べる

1.Es(xO)を計算する。（電場計算については後で述べる）

2.各イオンについて、運動方程式(16)を4次のルンゲクツタ法を用いて説き、イオンの

変位の主要項xiを計算する。

へ

3.Es (Xi)を計算する。

4.各イオンについて、イオンの速度変位を考慮しないイオンの位置変位x6を台形法を用
いて計算する。

(25）

(20)の右辺から、摂動変位に関わる項を省くと

であり、時間の刻み幅をhとすると、

月…‘=急1…, i",f') ""

鶏一弐(“':"’)伽‘
12
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である。

5.Es(xi + x6)を計算する

6各イオンについて、イオンの速度変位の摂動項"''̅ぴを台形法を用いて計算する。

(29)の右辺から速度の摂動変位に関わる項を省くと、

へ

であり、これより

"祭=’(島半(藤｡ v)(E + Es))

となるので、これを(19)に代入して台形法を用いると

へ

（ ）職:=烏 ‘、+釡(島半(xj v)(E + &))×B+(x6･v)(E+&)ハ

等=烏(& + (x｡ ')(E + Es))ハ

となる。ただし、E =

（"：＝且 鴎+祭(‘§÷(xj･ v)(E + &))×〃7孔

+ ( x 6 ･ v ) ( E + & ) l h＋(x6．V)(E十尾）h

7.各イオンについて、イオンの位置変動の摂動項x:を台形法を用いて計算し直す。

(26)を(19)に代入し、台形法を用いて時間積分を行うと

(28）

E("｡)$+"&) ｣ Eb = Ei("｡)+¥"f)である。2 2

(29）

（q
x j I = E s +2 m

(30）

"：×B
2

+ (x6･ v)(E + &) M2十（x6．V)(E十座）ん2

(31）
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となる。

へ

一

上で述べた運動方程式を解くには、粒子の位置xでの電場E (x)、磁場B (x)を求める

必要がある。

FT-ICRセル内で、電極によって作られている電場は、磁場方向にイオンが発散するこ

とを防ぐためにトラップ電極に印加した直流電圧によるトラップ電場Etrap (x)と、イオ
ン励起時に励起電圧に印加した交流電圧による励起電場Eexcite (X)の重ねあわせである。

Eo (x) = Etrap (X) + Eexcite (X)

トラップ電場Etrap (x) .励起電場Eexcite (X)は、解析的に値が求まる場合を除いて、数値
的に計算する必要がある。しかし、今回想定している立方体セルの場合には、トラップ

14
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へ

一 J

(33）

1
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Fig 3軌道計算
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電極や励起電極に電圧を印加したときに装置セル内に発生する電位の近似解が解析的

に求められている。その近似解を用いればトラップ電場は

で与えられる。［2][8］

また、励起電場は、励起電極に周波数fも、振幅Vもの交流電圧Vbxcite (t))

今

E…(難,y,z) = (等蝿等y,α睾"z)

を印加した時、セル内に発生するポテンシャルは

ここで、aは装置セルのサイズ、β1,β2は装置のセルの形状による定数である。［2］

1/bxcite (t) = Ifsin(2汀たt)

餌 ＝

のexcite (X, y, Z) = I/bxc,te (t)

今回は立方体セルを想定しているので、β, = 0.72167,62 = 2.36615とする。

(34）

3.2.3クーロン相互作用

(等鶚",’一参)）

セル内には多数のイオンが存在しているため、イオン間にはクーロン相互作用の影響が

大きく働く。その効果を厳密に求めようとすると、計算量はイオン数Nに対してN2の

オーダーで増加するため、現実的な時間内に計算することは非常に難しい。

そこで、遠くのイオンの効果はまとめて計算し、近くにあるイオンからの効果は比較的

細かく計算することで、計算量を少なくした。具体的な手法を以下に述べる。

(35）

(36）
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1全イオンを複数の階層にグループ分けする。

まず、全イオンを2つのグループに分ける。さらに、それぞれのグループについて2つ

のグループに分ける操作を繰り返していくことにより、イオンを階層的にグループ分け

することができる。

各階層で2つのグループに分ける方法は、次のようにした。

あるグループは、空間的に広がりを持つ。そのx軸方向、y軸方向、z軸方向のなかで、
もっとも広がりが大きい軸と垂直な面で、グループを切断する。切断する座標は、グル

ープの広がりが最も大きい軸座標のイオン群の重心とした。
ニ ヒ

この時、各グループの電荷重心と総電荷量を求めておく

重心をXi、総電荷量をQiとおく。

電荷重心は、次のように定義した。

へ

ただし、吟 ,9jはj番目のイオンの位置と電荷量である。

グループ分けの様子を二次元の場合を例に、図に示す。

坊9ノアX i =
Qi

ノ

N階層目のグループiの電荷

刃

(37）
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このように、階層の深さDに対して、最終的なグループの数は2D個になる。

2.階層の浅いグループから順に、以下の条件に適合する、互いの距離の遠いグループが

あれば、そのグループ間の相互作用を計算する。

まず、各階層のあるグループの大きさを、「グループ内のイオンが総て入る直方体と同

じ体積の球の半径」と定義し、グループiの大きさをdiとする。

適当な定数Kdを用いて
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であるとき、2つのグループの距離は十分離れている

まとめて計算する。つまり、グループiのイオンが、

の総和Fijを

，"=農,瀞
へ

|xi -Xﾉ| >Kd(di+dノ

として計算する。

’

当然浅い階層のグループでクーロン相互作用を計算を行ったイオン間に関しては、深

い階層のグループ同士の計算は行わなくて良い。これによって、計算量を減らすことが

できる。

）

と し、その階層のグループ単位で

ループjのイオンから受ける力

また、グループ内での電場勾配は一定であると仮定す

に属するイオンjにかかる電場Ejを以下の式で求める。

グ

へ

Eノ=Ei+vEi(xノーx
ここで、Eiはグループiの重心の電場Xjはグループ

(38）

また，各子グループの大きさはイオン群全体と比べ

イオン群全体の規模でみたとき，同一子グループ内ではイオンが受ける空間電荷の影響

の大きさにほとんど差はないと考えられる．これより，同じグループに所属するイオン

らは,グループ内のある点で受ける空間電荷の影響と同じ大きさの力を皆等しく受ける

とし，さらにその点に，グループ内に必ず存在するはずの，同じグループ内のイオンと

のクーロン相互作用の影響が完全に打ち消される点を選んでも差し障りないはずであ

る．加えて，長いタイムスケールで考えた場合，この近似で生じる僅かな誤差は，その

(39）

ることで、以下

i)
iの重心である。

の式でグループ i

ると十分に小さ

(40）

い範囲に収まり，

18



向きと大きさがランダムであることから，蓄積されず打ち消されるものと期待でき，イ
オン群全体の挙動には大きな影響を与えないと考えることができる．以上のような仮定

に基づき，本シミュレーションでは，同じ子グループに所属する近接粒子同士のクーロ

ン相互作用の影響は無視することにする．これにより，粒子間相互作用の計算量を大き

く軽減し，シミュレーション時間の短縮化を図った．

また、当研究室の村上の研究では、本シミュレーションのように多階層にグループ分け
を行うのではなく、2段階のグループ分けでイオンの相互作用を計算している。全粒子

をnp個の親グループに分類し、さらにそれぞれの親グループの中でnC個の子グループに
分類するのである。グループ分けの手順は、まず全粒子からnp個の粒子をランダムに選
択し、このとき選択した粒子を各親グループのホストとする。残りの粒子については、

選択したnp個のホスト粒子との距離をそれぞれ計算し、もっとも距離が近かったホスト
粒子が所属しているグループに配属する。さらに同じ手順にしたがって、親グループを
子グループに分ける。

村上の方法では、親グループに分けるためにN個の粒子とnp個のホスト粒子の距離を
計算し、さらにN個の粒子とnc個の粒子の距離を計算する必要があるために、グルー
プ分けにかかる計算量はN(np + nc)のオーダーで増えていく。村上の研究[14]では、
np=256、nc=4を採用していたため、グループ分けのたびに3 00N回2点間の距離を求
める必要がある。このため、イオン数が大きくなると、相互作用の計算や軌道計算にか
かる時間よりも、グループ分けにかかる時間のほうが大きくなるという問題が生じてい

た。対して本シミュレーションで採用したグループ分けであれば、階層を1つ深めるた
めに、N回ホスト粒子と座標の大小を比較するだけで済む。つまり、2D個のグループ
に分割するのに、ND回の座標の比較で済むことになり、大幅に計算量を減らすことが

できた。

また、相互作用の計算についても、村上の方法[14]では、

．遠い親グループのイオンとの相互作用については親グループ単位

近い親グループのイオンとの相互作用については子グループ単位

1 9

グ ー

へ



と2段階でしか分けることができなかった。しかし今回の方法では、D段階に分けるこ

とができるため、さらに計算数を減らすことができる。

3.3誘導電荷の影響
装置内でイオンが運動することにより、装置セルの電極には誘導電荷が起きる。誘導電
荷からの力は、イオンがセルの中心付近を運動している場合には小さいが、セルの電極
付近を運動するとき、イオン同士のクーロン相互作用よりも影響が大きくなることが知
られている。運動中のイオンが受ける誘導電荷の影響は(20)で求めることができるが、

セルの電極面Xplqteにおける電荷密度β(xp,"te )を解析的に求めることは一般的には出来
ない。そこで、運動中のイオンが受ける誘導電荷の影響を考盧するため、セル電極面に
おける電荷分布を、図のようにセル電極の外側に有限個の仮想点電荷を配置することで
近似する（電荷重畳法）。仮想点電荷の位置は固定し、電荷量は、装置内のイオンが各

セルの電極の位置に作り出すポテンシャルをちょうど打ち消すように与える。この仮想
電極がセル内のイオンに与えるクーロン相互作用で与える影響を誘導電荷の影響とし

て計算する。

装置セル内にN個のイオンが存在し、これらのイオンが位置xに作り出すポテンシャ

ルの合計のi｡n (x)は各イオンの位置を{x,, x2,…XⅣ｝電荷を{91, q2,…9N}とすると

九

・,…(型)一志零,躯告，

同様に、セルの外側に配置したni個の仮想電荷が位置xに与えるポテンシャルの合計

①image (x)は各仮想電極の位置を{'i, r2'…γ"i}電荷を{C11 C2,…c"z}とすると、

20

へ

へ

である。

(41）



である。

つまり、

(42）

(43）

(44）

(45）

九i

脇…"一志二r芸到

ni個の仮想電荷を設定しているので、任意のni個の点(x ')の電位Vk,を

陽'= I/i｡"s(x,) + I/imqge(x')

とするような電荷のセット{C', C2, ". Cnt}を選ぶことができる。このni個の点を電荷重畳
法では輪郭点と呼ぶ。

P,,    P,2  ･･

IP21 ● q ● ● ■

： ● ● ● ● ●

●

Pﾊﾉil ● ● ｡ ｡ ●

をC1･・・Cnについて解くことで、X1, X2,….JXⅣでの電位を打ち消すことができる。た

だし、Rjは仮想電荷cjが輪郭点Xiに及ぼす電位の係数であり、

（ ）1 1

Hj=可両|乃一xI|

実際の計算では①ionsを求める際(2 4)式を用いるのではなく、3.2.3で計算したグルー
プ分けを用いて

2 1

一

へ

で与えられる。



を用いて計算した。ただし、Xkはk番目のグループの重心、Qkは総電荷量である。ま
た、（30)式の左辺の行列の逆行列をあらかじめ計算しておくことにより、

- 1

P,,    P,2 ･･･  P''v[

1M X)I易， ● ■ ● ● ● ● ● ● ●

：
● ● ■ ● ● ｡ ● ● ●

●

PM’ … Bwlvt● ● ●

を用いて、{C,, C2….,c"}を計算した。

/<‘
◎ 。 ◎

城。 ◎

。 。 。

◎ ◎ ｡ 。 ◎

一のi｡"s (xi)

1 (M1
C1

： ：
●

●

： ＝ ：
●

由

一のi｡ns (xﾙ） Cれ

● ● ● ● ●

● ③ ● ● ●

● ② ● ● ●

● ● ● ● ⑨

● ● ● ● ●

-

0 ◎ 。 ⑥ 。
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｡ ◎

①i｡ns (x) =

Fig 5仮想電極と輪郭点の位置 赤：仮想電極青：輪郭点

輪郭点と電極の距離dと、仮想電荷間の距離 lの比は、電極の形状や仮想電極の密度に

よって調整する必要がある[7]｡ dとlの比を
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とすると、faは0.2～1.5の範囲とされており、輪郭点が疎であるほど電極表面と仮想電
極の距離は離して配置すべきである。本シミュレーションでは、仮想電極の数を電極一

面あたり36個、計216個とし、fd=1.4とした。

Fig. 5にその概略図を示す。

へ 3 .4検出

3.4.1  ICR信号

装置セル内でイオンが運動すると、セル電極に誘導電荷が起きる。FT-ICR質量分析計

では、検出電極に流れるこの誘導電荷を検出し、ICR信号とする。本シミュレーション

では、reciprocity principle [ 1 0]にしたがって検出電極回路に誘導されるICR信号を計
算する。Reciprbcity principleとは、「位置xにある荷電粒子の持つ電荷qとその荷電
粒子が電極面に誘導する電荷量Qinducedの比は、（荷電粒子がないときに）電極に印加
する電圧値Vbとそれによって位置xに発生するポテンシャルの値の0 (x)の比の逆符号に
等しい」というもので、次式のようになる。

へ

(48）

また、電流i(t)は、

であるので、

Qinduced
9

①0 (x)
I/b

二 ＝

23

(49）

(50）
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となる。

これを用いて、セル内に存在する総てのイオンについてi (t)を求め和をとり、ICR信号
を計算した。

へ

(50)で必要なの0は次式で与えられる。［11］

E (x, t)
i(t) = 9"".-iﾉb

｡0(X, y, z)

=器云云
抑 ＝ 0 m ＝ 0

C O S
"(y -;|z(2"; ')21 c｡s l型加"l sinha a

本シミュレーションでは、n≦2,m≦2として計算した。

へ

3.4.2 サイクロトロン周波数

本研究では、シミュレーション内の検出時間を、計算にかかる時間の都合上、あまり

長く取ることはできない。そのため、34．1で述べた方法でICR信号を計算し、フーリ

エ変換する方法では、十分な分解能を得られない。そこで次のような方法でイオン群の

サイクロトロン周波数を算出する。

(2" + ')(2m + ') sinh l"､/(2" + ')2 + (2"' +TI

(51）

イオンのx雪y平面の運動は主に、サイクロトロン運動とマグネトロン運動の重ねあわ
せであったが、サイクロトロン周波数①+に比べてマグネトロン周波数(D_が十分に小さ
い場合、サイクロトロン半径rcを

）､/(2" + 1)2 + (2m + 1)2
a (52）

略-1堵+略

24

(53）



と書いた時のXc, ycはサイクロトロン角振動数①c,イオンが持つ速度のX成分Vx' y成分vy
を用いて、

へ

と近似的に書くことができる。

仮に、（52),(53)をシミュレーシヨンで扱うすべてのイオンについて計算すると、m/zご
との平均値が海,死になるとする。すると、サイクロトロン運動の位相｡cは

と表すことができ、時間に対してこの中cをプロットしてやると，サイクロトロン周波数
が一定の場合，のこぎり波が描かれる．のこぎり波の傾きをaとすると、

一

の関係が成り立つ。また、

.c = tan-'

(54）

(÷）

(55）

であるので、式(54)を求めるのに(DCは必要でない。

①c= -2汀a

(56）

(57）

(58）

2 5

吻
一
峻
 
唆
一
畦

一
 
十

一
一
一
一
一
一

Ｃ
Ｃ

Ｘ
 
Ｖ
》

｜
酌
二
唆

｜
雄
壹
此



第 4 章 計 算 条 件

数値計算をするにあたって､軌道計算に用いる時間の刻み幅h､グループ分割の深さD、

十分離れていて、まとめて計算できるとみなすグループ間の距離と大きさの比数Kdの

値を変えて計算を行い、最適な設定を見積もった。

また、実際にいくつかのシミュレーションを行い、計算手法の妥当性を判断する。

ゞ へ 4 . 1 誘導電荷効果
3.3で述べたように、本シミュレーションでは、Ni個の仮想点電荷をセル電極の外側に
置くことで、誘導電荷効果を考盧している。

セルの中心に1qの電荷があるときに、電荷が電極につくる電位と、それを打ち消すよ
うに設定した仮想電荷が作る電位、それらを足しあわせたものを図に示す。

電荷が電極につくる電位仮想電荷が作る電位

一

1 ． 電 一 ＝ … : 壹 暮 ， 鐸 1
0 . 0 0 0 5 0 0 0 5 0 . 0 0 0 7 3 4 7 4

仮想電荷の電位を、イオンの電位に足しあわせた結果、もとの電位よりも2桁程度低く

なっている。また、セル内に1qの電荷を置いたのに対し、仮想電極には0.98q励起さ
れている。このことから、概ねうまく誘導電荷効果を考盧できていると思われる。

足しあわせた電位

■■■
-0.00073385

認溌̅ ̅& ‘ . . .。 "二筈一 i

-0.00050718
I ’ 昌 雪 -

- 8 . 4 5 E - 6

2 6

｜

1.8908E-6



本シミュレーションでは、3.2.3で述べたグループ分けの、最も深い階層のグループご

とに誘導電荷効果を考盧した。

4 . 2 時間幅の検討
3.1で述べた計算をする際1stepで何秒進ませるかを設定する必要がある。1 stepの幅
hを狭くすることで、軌道計算の積分を近似する上での誤差は小さくなるが、単位実時
間あたりの計算量はhに反比例して大きくなるため､バランスの良い設定をすることが

必要である。ここでは、以下の条件で時間の刻み幅を変え、イオンの挙動を調べること

で最適な時間幅hを見積もった｡時間ステップ幅は50ns, 100ns,200ns,400nsで計算し、
総時間が4.2msになるようにステップ幅を調整した。また、3.1で述べた軌道計算の近
似法は、一般には不可逆な、系のエネルギーを保存しない式になっている。エネルギー
の散逸が起きていないか調べるため、全粒子と、質量ごとの運動エネルギーを表にまと

めた。

Fig 6シミュレーションの設定値

2 7

へ

二 一

パラメータ 設定値 パ ラ メ ー タ 設 定 値

立方体セルの一

片

0 . 0 3 m 時間ステップ幅 5 0 n s ～ 4 0 0 n s

トラップ電序 1 . 0V 総時間ステップ

数

1()500～84000(=4.2ms)

磁束密度(B） 1.0T 緩衝時間 0．01，s

分割の深さ 10 励起時間 0 . 0 9 , s

イオンの質量電

荷 比 と 数

100.0,80000個

1()0.3,80000個

検出時間 4．1，s

イオン郡の初期
形状

円柱状

半径1mm 長さ10m m

励起電圧振幅

(Ve)

5 . 0 V

Kd（後述） 3 励起電圧周波数

(企）

152．8k円死



イオンの初期配置は、装置セルの中心に、半径1mm,長さ10mmのz軸方向に長い円

筒状の空間にランダムに配置した。また初期速度はT=300Kのマクスウェル分布に従
うものとした。

また、励起時間については、イオンの半径が5cm程度になるように決定した。

以下に、時間幅ごとに、時刻tでのイオンの位置、検出セルの誘導電流スペクトル、周

波数スペクトル、各m/zのイオンの運動エネルギーを示す。

へ

イオンの位置は、励起が完了するt=0.2msから描写する。
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二 里

F ig 8周波数スペクトル

へ

h = 5 0 n s

0 I 2

t ime(ms)

h＝ 2 0 0 , s

3

0
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1Tにおけるm/z=100.0のイオンのサイクロトロン周期TiOOがおよそ6.5"sであり，
刻み幅がおよそT100/16となるh = 400nsでは明らかな違いが見えるが，他のいずれ

のhでの結果では，大きな違いは見られないように思える．また、イオンの運動エネ

ルギーも、h=400ns以外では、大きな散逸が起こっていない。これより本シミュレー

ションでは，計算精度と計算量の兼ね合いを考盧し，計算時間の刻み幅hを約T,00/65
となる100nsとした。

また、検出電極に流れる誘導電流を10stepsに一度、つまり1 000ns間隔で計算するこ
とにした。

また、イオンの分布図からつの質量のイオンの周波数が同期し、質量の軽い粒子が、渦

状に分布していることがわかる。これは、これまでに報告されているシミュレーション

結果とよく一致している。

後述の通り、イオン数が160000個では、このような運動をするという報告がなされて

おり、概ね正しい結果と言える。

4.3グループ分割回数，

本シミュレーシヨンでは、グループ分割の深さDに対して、2D個のグループに分割し

て空間電荷効果を計算している。この分割数はイオンの挙動に大きな影響を及ぼすと考
えられるが、本手法での空間電荷効果の計算量はグループ数Ng=2Dの二乗に比例して
増大するため、計算量の軽減と、正確性のバランスのとれた分割数を採用することが必

要である。そこで、グループ分割の深さをD=6～11として計算し、比較を行った。
4.2の計算条件と違う部分のみ、計算条件として表にまとめる。

33

へ

一

時 間 幅 h 10 0 n s イオン数 160 0 0 0

ステップ数 420000(4.2,s） 分割深さ 6～11
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Estとグループごとに計算した電場EG"のx成分の誤差AExを

4Ex =  |EstX - EbXl

と定める。

へ

Ⅳ

'  f 9/(xi - x/)ZEst"ct =
47TEoﾉ≠f lxi-"|3

初期分布でのイオンから、Nc個をランダムに抽出し、それぞれについてAExの平均を求
め、さらに、これをEstの絶対値の平均|再|で規格化したものの平均で規格化したもの

のx成分とy成分を足しあわせた

〆

を電場の誤差の評価に使う ‘

■ 皇

分割数Dを5～1 2に変化させて誤差を調べた図を下に載せる。

|AExI = z ‘ 鼎
z 学

|Ⅱ雨| = IAExl + |AEyl

、
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からである。
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また、t=1.0においても、同様に誤差を見積もった。
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Fig lO分割数と誤差の関係
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さらにグループ数を多くすることで、さらに誤差を少なくすることができると思われる

が、クーロン相互作用の計算量は、分割数Dに対し、O(22D)のオーダーで増加する。
そのため、本シミュレーションでは、計算量との兼ね合いの上、以後は分割回数Dを

10とした。
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れているグループ間の相互作用は、浅い階層で計算し、影響が大きい、互いに距離の近

、

12

3 9

■
量
志

１身
ｌ
山
綱
謡



いグループ間の相互作用は深い階層で計算することで､計算量を軽減しつつも正確にク

ーロン相互作用を計算することができると期待できる。

本シミュレーションでは、ある階層Dでグループiとjの相互作用を計算するかどうか
の判定に、式(37)を用いた。式(37)を再掲する。

へ

Ktiを大きくすることで、グループ間の相互作用の計算量は減るが、誤差が大きくなると
思われる。そこで、他の条件は揃えたまま、Kdの値を変化させてイオンの挙動の違い、
そして電場の誤差を評価した。

電場の誤差の評価

前節と同じく、Raを変化させて、電場の誤差の評価を行った。ただし、今回は厳密に計
算した電場との比較ではなく、距離によらず、もっとも深い階層で計算した電場との比

較を行った。

|xi -xjl > KtI(di +吟）

つまり、もっとも深い階層で計算した電場をEdとして、

,m, = z'x'
琳鼎

へ

とし、

として誤差を見積もった。

また、総てのグループ間の相互作用を、最も深い階層で行うときの、グループ間の組み

合わせの数Nmaxは、グループ数をNgとして、NgC 2であるが、高い階層でグループ間の
相互作用を予め計算してしまうことにより、その計算量を減らす事ができる。そこで、

Kdをある数にしたときの、NgC2に対する実際の計算量もグラフに表す。計算の条件は

|画雨| = IAExl + IAEyl

(59）

4 0

(60）



4.3節と同様で、グループの分割回数Dのみ3．0で固定した。
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図のように、Kd=3と4には、イオンの分布に殆ど差がない。また、親グループ単位で
の計算を行うことで、相互作用の計算量を80％程度減らすことができることを確認で

きた。以上のことから、以後の計算では、Kd=3に固定した。

へ

へ
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第 5 章 計 算 結 果

5.1イオン数による挙動の違い

粒子数を20000個から500000個まで変化させながら、イオンの挙動を調べた。その
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Fig l4イオンの分布図(x-y)
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N=20000,60000では、2つのイオン群が独立に運動している様子を見て取れる。これ

は、イオン数の少ない場合は、イオン間の相互作用が相対的に小さく、各々が独立した

サイクロトロン周波数を持って運動しているためと思われる。またこのとき、誘導電流

スペクトルを見ると、電流量が長期変動している。これは、2枚の検出電極の中心面(y

＝0平面）に対して面対称である二点のイオンは検出されないという検出原理上、2つ

のイオン群の相対位置によって電流量が変動しているためだと思われる。また、

N=60000のとき、高周波側のイオン強度が高く出ている。この結果は、過去のシミュ

レーション結果や、実験結果とよく一致している。［2][3][13］
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布をしている。そして、それ以上のイオン個数になると、完全に2つのイオン群が合併

して運動している様子がみてとれる。また、N=120000, 160000では誘導電流の減衰が

起きている。イオン雲の尾がリング状に分布していくに従ってそれらのイオンが検出さ

れにくくなる為だと考えられる。

これらは、位相ロックと呼ばれている現象であり、次節で詳しく述べる。
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5.2位相ロック現象

位相ロック現象に関しては、理論的な解析もされている。初期状態におけるイオンの密

度nが、次のような値ならば位相ロック現象が起きると考えられている[14］

へ Rcはサイクロトロン半径、pcはイオン郡の半径、△①cは2つのイオンのサイクロトロ
ン周波数の違い、(UCはサイクロトロン角振動数であり、nbはBrillOuin T ｣i m i tと呼ば
れる値で[5] [12]

n > 1 3 (=) (¥) ".

である。（50)から、位相ロック現象が起こるために必要なイオン量NIockは

へ

EOB2
nB = f7r - Z666×1 013

で求めることができる。

今回のシミュレーションではRc=0.005m, pc = 0.001m, A(A)c/(L)c = 0.003,なので、位相
ロック現象が起き始めるイオン量NIockは約1 60000個である。

IV,｡ct = 137rP:I.

(61）

5 . 3周波数シフト

(差)(筈)"‘

内部のイオン数が大きくなると、誘導電荷効果によって、周波数が下がる周波数シフト

が報告されている。その周波数シフトは、数十Hzオーダーである。今回、検出してい
5 1

(62）

(63）



る検出電極に流れる誘導電流は、時間幅1 00ns、総計測時間4msであるので、それを

フーリエ変換しても0.25kHz刻みのスペクトルしか得られない。その精度では周波数

シフトを確認することは出来ないので、3.4.2で示した方法を用いる。ノコギリ波の傾

きを求めるにあたり、t=1.0msから2.0msまでの傾きの平均を取った。また、この周

波数シフトの値は、理論的にも見積もられており、［11］

である。m/z=100.0のイオンについて、シミュレーションの結果と理論値の値を表にし

た。

2

((-））a - R :2

kHzl -34Hz

式(64)に従えば、イオン数に比例して砿は大きくなる。しかし、数値計算の結果では、
Nが大きくなるに連れ、“の変動量が小さくなっている。その理由は、イオン数が増
すにつれ、イオン群が空間的に広がり、その半径Rcが大きくなっていることが考えら
れる。また、N=1000000では、計算開始直後に、200000程度のイオンが装置外に排出

されるため、実際にはN=8000000の位相シフト現象が起きていると考えられる。

イオン数Nとサイクロトロン周波数の関係を図に示す。

5 2

Ⅳq

へ

27rEo qB
6 ( I ) c = -

一

(64）

N シミュレーションの結果 6/を(数値計算） 6f(理論値）
20 0 0 0 0 152 .856kHz 0 H z 0

3 0 0 0 0 0 152 .848kHz - 8 H z -7 .64Hz

4 0 0 0 0 0 152．841k円Z -15Hz -15．2Hz

5 0 0 0 0 0 152．837kHz - 1 9 H z -22．9Hz

1 0 0 0 0 0 0 -61 .1Hz
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第 6 章 ま と め

本研究は、FT-ICR質量分析装置内における空間電荷効果の影響を考慮した多粒子系

のシミュレーションを一般的なPCを用いて行う手法を提案し､最大100万個の粒子を

想定したシミュレーションを実現した。本研究で考慮した空間電荷効果は、イオン同士

のクーロン相互作用と、装置セルに起こる誘導電荷効果である。前者については、位相

ロック現象の再現で、後者については周波数シフトの再現で、過去に報告された理論や

シミュレーション結果と比較することで、今回開発した計算手法の妥当性を確認した。

通常のPCを用いても、FT-ICR内のイオン挙動を再現することができた。計算にかか

った時間はイオン数により、数時間～10時間程度であった。

村上の先行研究[14]では、イオン数が105以上になると、軌道計算よりもグループ分
けに時間がかかってしまうという問題があった。しかし今回の手法では、イオン数を増

やしてもグループ分けの時間は全体の計算量に比べて軽微であり、イオン数を106個と

しても、20％以下にすることができた。

グループ内の電場勾配が一定であるとして､各イオンにかかる電場の値を補正するこ

とにより、計算量を殆ど増やすことなしに、大幅に誤差を減らすことができた。同じグ

ループに属するイオンにかかる電場をすべて同じとみなした先行研究の手法と比べる

と、グループの数を2倍～4倍に増やすのと同等の効果であり、相互作用の計算量を

1/10程度に減らせている。

さらに、グループ分けを多段階に行い、距離が離れているグループに関しては相互作

用をまとめて計算することで、正確性を損なうことなく、最も時間のかかる相互作用の

計算量を約80％削減することが出来た。

今後の課題として、イオンの導入や、様々な装置の形状を再現するなど、より現実に

近い条件でのシミュレーションを行い、実際の装置開発に役立てていきたい。
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