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1．は じ め に

無機化合物の Ga＋1次イオン TOF-SIMSのフラグメン

ト・パターン出現の規則性には化合物構成原子の電気陰

性度とその価数が大きな役割を果たし，それにより試料

の化学情報を得ることが可能であることを報告した1～5）。

有機化合物の質量分析，とくに気，液体試料の分析に

関してはすでに 50年を超える歴史があり，電子衝撃法

によるイオン化法をはじめ，Chemical ionization，大気

イオン化法，Field desorption法などが応用されている。

固体試料に関しては Ar＋，Xe＋，Cs＋を 1次イオン源と

する SIMSに加えて FABやMALDIなどのイオン化法も

応用されている。Ga＋1次イオン TOF-SIMSのスペクト

ルを眺めると従来のマススペクトルに比較して 1次イオ

ンと試料間の化学反応，プロトン移動が少ないようであ

り，また高質量分解能スペクトルを与えている。

無機化合物の場合には 1次イオン照射による電場生

成，電子移動，イオン移動，熱発生そしてスパッタリン

グが試料表面上，同時に生じると仮定し電気陰性度に注

目したが，有機化合物の開裂では試料中原子の電気陰性

度よりも多原子分子における結合解離エネルギー（以下

結合エネルギー）が，かなりの役割を演じているものと

考え注目した9）。しかも分子中原子の結合次数すなわち

結合エネルギーと開裂との関連を検討している報告も認

められる13，14）。無機化合物の場合と同じく有機化合物の

フラグメントパターンに規則性が認められるなら合成途

中や未知試料の化学情報確認が可能となり，現在データ

ベースとして与えられている参照スペクトル群に，しば

しば見られる汚染からのスペクトルなどを気にする必要

も無くなることも期待できる7，8）。

本研究ではMO計算やエンタルピー変化より求めら

れた多原子分子における結合エネルギーが分子の開裂に

大きな役割を果たしている可能性があることと化合物の

開裂に伴って生じるプロトン移動や準安定イオンの出現

可能性なども考慮しつつ 2，3の有機化合物群の Ga＋1

次イオン TOF-SIMSにおける出現フラグメントを観察
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2．実 験9～11）

3．結果ならびに考察
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し，そのパターン推定の可能性を検討した。

分子中原子間の結合エネルギーについては，すでに

MO計算による報告が認められるが，ここでは参考に教

科書やハンドブックなどに与えられている代表的な多原

子分子における平均的結合エネルギーの値を Table 1に

示しておく。これらの値を念頭にフラグメントパターン

を観察し，その開裂との関連を検討した5，6，9，13，14）。

その場合，有機化合物中の原子間の平均的結合エネル

ギーは 90―100 kcal／mol付近を境として高エネルギー側

には C-C，C-N間の 2重，3重結合あるいはフッ素，酸

素など電気陰性度の高い原子と炭素との結合などが存在

すること，n-炭化水素は iso-，ter-に比較して開裂されや

すいこと，しかも開裂に際してのプロトン移動や準安定

ピークの出現挙動など有機質量分析における諸事項も参

考にした5，9，15，16，22）。換言すれば試料表面が Ga＋1次イ

オンにより照射された時，そこで電場生成，電子移動，

熱発生，イオン化それにスパッタリングなどが同時に進

行して出現したフラグメントパターンは，◯1実験的には

約 100 kcal／mol前後と，それ以下の結合エネルギーでの

解離が明らかなこと，◯2無機化合物からのフラグメント

パターンの構成はイオン照射された試料上での電場生成

の作用が大きく，1次イオンのエネルギーは衝突スパッ

タリングへの寄与が大きいこと1～3），加えて◯3試料物質

がイオン化状態にある多量の一定イオン化電圧物質（こ

の場合は Ga＋）と共存する場合には共存場所の電子密度

がほぼ一定に保持され共存物質中における電場生成，電

子移動などが試料物質の組成，状態の影響を受けがたい，

いわゆる発光分光における buffer類似の役割が存在する

などを考慮すると，1次イオンに使用している Gaのイ

オン化電圧が 5.99 eV（約 135 kcal／mol）であるため Ga＋

1次イオンが bufferの役割を担い，そこにおけるエネル

ギー移動は bufferのイオン化電圧以下，約 5 eVすなわ

ち約 100 kcal／mol以下の作用が大きい可能性があり，イ

オン照射中は，その状態で precursorの安定供給が持続

するものと仮定した23～25）。そして得られたフラグメント

パターンは従来の電子衝撃などによる有機化合物のフラ

グメントパターンと同一のことは少ないとの考えでスペ

クトルを検討した。もちろん，ある有機化合物群につい

ては，その化合物群に共通したフラグメント群が前もっ

て測定してあると有効である9）。

測定試料はクロマトグラフィなどにより目的成分の予

備分離などを実施することなく直接 Ga＋イオン照射を行

うため常温固体状態で比較的安定な有機化合物である。

測定条件などは無機化合物の場合と同一であるが，1部

の試料については 5.0 mg粉末または薄片試料を 10.0 ml

のクロロホルムに溶解し清浄なシリコンウエファ上に

cationizationを生じない厚さになるまで滴下，常温乾燥

した1～3）。

3. 1 高分子添加剤

多くの添加剤が安定剤や可塑剤などとして合成高分子

化合物に使用されているが，それらのうち 2，3を代表

例として取り上げる。

4-hydroxy 3,5-di-t-butyl phenyl propionate系の高分子添

加剤に認められる共通な分子構造は下記のようであり約

90―100 kcal／mol以下の結合エネルギー（Table 1参照）

で開裂が予測される箇所には＊印を付してある（以下同

様）。Table 2に，この系に共通して出現するフラグメン

トを示す。

この有機化合物群の開裂に際して準安定イオンの生成も

考慮し，出現するフラグメントイオンの構造は開裂に到

らない高い結合エネルギーの結合部を含む安定なイオン

Table 1 Average values of bond-dissociation energy (kcal／mol)＊.

Bond Disso. energy Bond Disso. energy Bond Disso. energy

H-C
H-N
H-O
C-C
C--C
C---C
C-N

98.2
93

110.6
82.6

145.8
199.6

72.8

C--N
C---N
C-O
C--O
N--O
Si-H
Si-C

147
212.6

85.5
178
145

70
70

Si-O
S-H
S-C
S-S
C-F
C-Cl
C-Br

90
31
62
51

116
81
68

＊: 1 kcal／mol＝0.0433 eV5）etc.
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構造であること，なども考慮した。

この系の添加剤 Irganox 1076のスペクトルを Fig. 1に

分子構造を次に示す。負イオンフラグメント群は末端基

として親プロトン基，たとえば-O-，-C--C-などを有して

出現する。

図中の各ピークの帰属は上述べたように Table 1，2と準

安定ピーク出現の可能性ならびにプロトン移動などを考

慮しつつ，原子間，官能基間で逐次開裂するとした。質

量数 530の分子種ピーク（m／z : 529＋H）の直鎖系炭化

水素端末から-CH2が逐次解離して行き，その他は安定

イオンピークとして出現し，その間にはプロトンの付加，

脱離による質量数の移動が認められる。

しかし，準安定イオンピーク出現を予想する近似式：

m＊

m1→m2＋n，m＊＝（m2）2／m1

（m1は親イオンまたはフラグメントイオンの質量数，m2

は開裂により生じたフラグメントイオンの質量数，m＊

は出現準安定イオン相当の質量数，nは電荷を持たない

フラグメントの質量数）から計算した準安定フラグメン

トピークの存在も考慮すると開裂の順序は質量数 205の

ピークから質量数 177や 163のピークが解離するのでな

Fig. 1 Positive ion spectra of Irganox 1076. HdBP means 4-hydroxy 3,5-di-t-butyl
phenyl radical. HBP means Hydroxy t-butyl phenyl radical. M means HdBP-
(CH2)2-CO-O-C18H37.

Table 2 Fragments commonly observed from 4-hydroxy
3,5-di-t-butyl phenyl propionates.

m／z Fragment m／z Fragment

277
261
259
233
231
219
205
177
175
163
149

HdBP-(CH2)2-CO-O＃

HdBP-(CH2)2-CO
HdBP-CH--CH-CO
HdBP-(CH2)2

HdBP-CH--CH＃

HdBP-CH2

HdBP
HBP-(CH2)2

HBP-CH--CH＃

HBP-CH2

HBP

115
93
91
77
73
57
41
29
16
15

C8H18＋H
HO-C6H4

C6H5-CH2

C6H5

C2H5-CO-O＃

C4H9

C3H5

C2H5

O＃

CH3

＃: dominantly negative fragment
HdBP: 4-hydroxy 3,5-di-t-butyl phenyl radical
HBP: hydroxy t-butyl phenyl radical
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く，むしろ 149や 93のピークが解離することが Fig. 1

で帰属したフラグメン構造からも推定される15，16）。

しかし 4-hydroxy 3,5 di-t-butyl phenyl propionate系でも

Irganox 1010：［HdBP-（CH2）2-CO-O-CH2-］4Cはネオペン

タン構造の中心にある ter-C＋イオンは極性効果のため安

定で分子種イオンとして質量数 1175の弱い負イオンピ

ークを与える。しかも正イオン側では propionate群共通

な質量数 277以下のフラグメント群（Table 2参照）と

約 100 kcal／molで解離するメタン構造を含んだフラグメ

ント群が出現している8，11）。そのためフラグメントパタ

ーンの推定は n-炭化水素を末端基とした Irganox 1076な

どより困難で純粋化合物からの参照スペクトルとの対比

検索による定性分析の方が容易とも考えられる。

次に 4-hydroxy 3,5-d-t-butyl phenyl構造が共通であるが

propionate系でない高分子添加剤 Irganox 565の正イオン

スペクトルを Fig. 2にその分子構造を次に示す。

分子種イオン（m／z : 589＝M＋H）が大きく出現し結

合エネルギーの差による開裂を考慮すると-C8H17基か

ら-CH2が逐次解離し，生成したフラグメントが質量数

205以下に 4-hydroxy 3,5 di-t-butylphenyl基からのフラグ

メント群と重複して出現してくる可能性がある。

また 3,5-di-t-butyl 4-hydroxy benzyl系化合物である Ir-

ganox 3114: tris（3,5-di-t-butyl 4-hydroxy benzyl）iso cyanate

は 1分子中 3個の 4-hydroxy 3,5 di-t-butyl benzyl基を含

んで，その分子構造は次に示すように一見，複雑である

が結合エネルギー 90―100 kcal／mol以下の結合部が連な

る中心部が容易に開裂して強い HdBP-CH2-（m／z : 219）

の正イオンと NCO（m／z : 42）の負イオンを与える。

Fig. 2 Positive ion spectra of Irganox 565. HdBP means 4-hydroxy 3,5-di-t-butyl phenyl
radical. M means HdBP-NH-(CN)3-(S-C8H17)2.
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Benzo-triazole系の高分子添加剤 Tinuvin 234は下記構

造の 2-［2’-hydroxy 3’,5’-bis（α ,α -dimethyl benzyl）］phenyl

benzo triazoleであり，

得られた Fig. 3中の各正イオンピークは同じく結合エネ

ルギーを考慮して帰属される。Benzo-triazole基，フェ

ニル基，メチル基の逐次開裂により生成したフラグメン

トは質量数 448（M＋H）分子種イオンから質量数 100

前後のイオンまでプロトン移動を伴いながら出現し，し

かも製造原料より混入したと見られる Clと，その化合

物のピークも混在している。そして質量数 119の di-

methyl-benzyl正イオンと質量数 118の bezo-triazole負イ

オンが強く出現している。

3. 2 PET

PETは現在最も広く使用されている高分子材料の 1

つである。それはテレフタル酸とエチレングリコールの

エステル反応による縮合重合高分子化合物でフェニル

基，-C--O，-O-，-CH2-CH2-が直鎖型に結合している構造

である。

同様に結合エネルギー約 90―100 kcal／mol以下の結合部

で開裂が起こるとし，3量体（M／z : 577）から逐次開裂

するとして正イオンピークを帰属したのが Fig. 4であ

る。この帰属結果はすでに報告した結果と一部異なり，

質量数 445のピークは，かなり強く出現しているにもか

かわらず（Fig. 4上）逐次開裂の過程に入らない10）。そ

れは，このピークに関与する準安定イオンピークの出現

が計算，観察上認められないこと，PETの構造上ベン

ゼン環パラの位置に官能基があり環化反応は起き難く，

しかもクロロホルム溶解試料（Fig. 4上）と表面をヘキ

サンで拭き取った試料（Fig. 4下）を比較するとクロロ

ホルム溶解試料の方に質量数 445，259，219，205，163，

57などのピークが溶解性の差で強く出現していること

がわかる。

これらのことより 445のピークは主として octylまた

は nonyl phthalateか mellitate系などの可塑剤，そして 259

以下のピークは主としてフェノール系酸化防止剤などか

らの優先的溶解により出現してきたものと推定した（Ta-

ble 2参照）21）。しかし，これら質量数 219以下のフラグ

メントの中には PETに由来するものの存在も否定でき

Fig. 3 Positive ion spectra of Tinuvin 234.
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ない。さらに 1次イオンとして親酸素の Cs＋イオンを使

用する場合は高分解スペクトルの測定により，Fig. 4に

示したフラグメント群と同時に-CO-φ -CO-O- -（CH2）2-O-

CO-φ -CO-OH（m／z : 341），-CO-φ -CO-OH（m／z : 149）

（φ：フェニル基）などの同時出現を考慮する必要があ
る17）。

3. 3 Poly vinyl系 polymer

Poly vinyl系高分子化合物として PTFEと PEの分子式

は，それぞれ

で与えられる。結合エネルギーからは C-C間と C-H間

の開裂が C-F間のそれに比較して容易に生ずることが

予想される。そして PTFEは C-F間の結合エネルギーが

大きく Ga＋イオン照射による開裂は C-H間の解離と異

なり，解離した Cが測定されても解離した Fは，その

化学反応性から測定されることは稀であると予想され

る。PTFEのフラグメントパターンは各フラグメントイ

オンの基本結合が C--C，あるいは ter-アルカン構造など

のようにイオン形態として安定な F化合物で形成され

ると推定した。Table 3に質量数約 200以下の出現推定

フラグメント群を Fig. 5に PTFEの測定結果を示す。

C3H6（m／z : 150）のようにイオンとして安定構造を形成

しない 2，3のフラグメントの強度は低いが，殆どのピ

ークは推定どおりに出現している。

Fig. 4 Positive ion spectra of PET, dissolved in CHCl3 (top) and wiped with hex-
ane (bottom). φ means phenyl radical.
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一方，PEの場合の正イオンマススペクトルは Fig. 6

のように得られた。単純に C-Fと C-H間の結合エネル

ギーの値が近ければ Table 3の各フラグメントの Fが H

に置換した質量数のピークが出現すれば良いことにな

る。しかし質量数 20以上のスペクトルでは質量数奇数

のピークが強く出現している。このことは PEが PTFE

と異なり C-H間の結合エネルギーが低くプロトン移動

が容易で準安定ピークの出現が質量数 1ごとに生じるこ

ととイオンとして安定構造のフラグメントを高効率に計

測しているためと考えられる。例えば C3H7-からの開裂
・ ・

からは CH3-CH2-CH2-，CH3- CH-CH3，CH3-CH-- CH，CH2--
・ ・
C-CH3，CH3-C--- C，

・
CH-CH--CHのように主鎖が構造的に

安定なイオン群として出現する。さらに質量数奇数フラ

グメントが奇数ならびに偶数フラグメントに開裂する際

に奇数質量数準安定フラグメントを与えている。これは

質量数偶数がプロトン移動による水素イオン脱離，付加

反応すなわち 2 C3H4→C3H3＋C3H5あるいは 2 C3H6→C3H5

＋C3H7を経て安定な質量数奇数フラグメントイオンと

なるためとも考えられる。もちろん強度は装置の感度係

数やイオンの脱出効率なども考慮する必要がある。PTFE

と PEは合成上，構造上 Poly ethylene結合であるため両

化合物に共通した開裂の規則性が考えられ，両者の出現

フラグメントの分子式を CmXnとすれば（2 m＋1）＞／＝

nの規則性に従うことがアルカン系炭化水素の分子式よ

り予測できる。事実 PTFE，PEの強いピーク群は，この

規則にしたがって出現している。そして Fig. 5に見ら

れるように PTFEは結合エネルギーから見てイオンと

して安定形態となる CmF（2m－1）のピーク群，すなわち

（2 m＋1）＝nを満足しているピーク群が強く出現してい

る。

PTFEとPEの中間構造と見なせる PVdF：（-CH2-CF2-）n

と PVF：（-CHF-CH2-）nの場合はこれらのフラグメント

の分子式を CmHxFnとするとフラグメントイオン群は

PVdFについては（x＋n）＜／＝（2 m＋1）と 2 m＞／＝x，

x＜／＝2 n，PVFでは（x＋n）＜／＝（2 m＋1）と m＜／＝x，

2 x＞／＝nの関係を満たす規則性の下に出現する。しか

し PVdCや PVCのように結合エネルギーが低い C-Cl結

合を含むポリマーから Clはイオン照射により殆ど解離

して炭化水素系のピークが優先的に出現し，C-Cl結合

を持つピークは非常に弱い。また PMMAのように側鎖

が構造上，結合エネルギーから見て多数の低質量数フラ

グメントに解離しやすい場合には低質量数フラグメント

生成と共にプロトン移動，そしてそれらの再結合が存在

するようである7，8，10）。

Poly styrene（PS）は主鎖が PVFなどと同じく，側鎖

である Fをフェニル基で置換した PVF開裂の規則性に

従う。しかしフェニル基すなわち共鳴，共役 2重結合型

構造であるベンゼン環の存在と，それに対するイオン照

射，電場形成，電子移動，イオン生成などのために環化

反応の存在が認められる。それにより生じた質量数 115

以上のフラグメントイオンは低い強度で，ある規則性の

もとに出現している。PS系のフラグメント中で比較的

強く出現する質量数 91のピークは Ga＋1次イオンによ

り固体試料の試料をイオン化した場合に 7員環のトロピ

ニウムイオンが 5員環の質量数 65のシクロペンタジェ

ニルイオンを伴って出現しているのか，ベンジルイオン

Table 3 Fragments inferred to be delivered from PTFE.

F

F

C

F

CF3(69), CF2(50), CF(31), C(12)

F

F

C

F

F

C

F

C2F5(119), C2F4(100), C2F3(81), C2F2(62), C2F(43)

F

F

C

F

F

C

F

F

C

F

C3F7(169), C3F6(150), C3H5(131), C3H4(112),

C3F3(93), C3F2(74), C3F(55)

F

F

C

F

F

C

F

F

C

F

F

C

F

C4F9(219), C4F8(200), C4F7(181), C4F6(162), C4F5(143),

C4F4(124), C4F3(105), C4F2(86), C4F(67)
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Fig. 5 Positive ion spectra of PTFE, low mass number side (a) and high mass number side (b).
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Fig. 6 Positive ion spectra of PE.
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CH3

Si O

n

〈単量体分子量：74〉

CH3

が 5員環のシクロペンタジェンイオンとともに出現して

いるのかは検討しなかった。しかし質量数 91のフラグ

メントが 77のフラグメントに開裂する場合には上記の

5員環ピークと同じ質量数 65の準安定ピークが出現す

ると計算できる。また実験をしていないがゴムのように

共役 2重結合を持つ Butadiene系ポリマーもイオン照射

により環化反応を生じる可能性があると考えられる10）。

3. 4 Poly dimethyl siloxane1）

直鎖型高分子化合物の 1つで酸素と結合した Siを直

鎖の基幹とする高分子化合物，Poly dimethyl siloxaneの

構造は

で結合エネルギーから Si-CH3間での解離が予測される。

得られた正イオンスペクトルを Fig. 7に示す。このフラ

グメントパターンを支配している規則性は他の有機高分

子と異なり，化合物の基幹構造を構成する Si，酸素の

電気陰性度が大きい効果を示す。すなわち正イオンフラ

グメント中で強く出現しているピーク群は Siの価数を

＋2または＋4，酸素のそれを－2，-H，-CH3のそれを－1

とすると｛（価数 4の Siの原子数×4）＋（価数 2の Siの

原子数×2）｝－｛（酸素の原子数×2）＋（Hおよび CH3の

数）｝＝＋1で示され，負イオンでは右辺が－1となる。

しかも端末 Siの価数は＋4としてピークの帰属を推定

しても Fig. 7に示すように，それらが価数＋2の Siの位

置と入れ替わっても，この関係は成立し大きい意味では

無機化合物のフラグメントパターン出現の規則性を示

す1～3）。しかも各ピーク周辺には開裂の過程で生じた準

安定フラグメントと見られるピーク群や強いプロトンピ

ークの存在でわかるようにプロトンの脱離，付加による

と見られる小ピーク群が付随している。そして正イオン

群では質量数 103のピークから質量数 73のピーク，同

Fig. 7 Positive ion spectra of dimethyl siloxane.
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4．お わ り に

文 献

じく 177から 147，249から 221，309から 281への各ピ

ークの開裂可能性は殆ど無いことが準安定ピーク出現可

否の計算やフラグメント構造からも推定できる。またこ

れらフラグメントのうち質量数 59，103，177，207な

どは末端基が CH3-O-となることも予想される高分解ス

ペクトルによる判別が可能であるはずであるが，前述の

規則性が成立せず，しかも Si-Cの結合エネルギー（約

70 kcal／mol）は Si-Oのそれ（約 90 kcal／mol）よりも低

いため末端基が-O-，質量数 59，60，75，119，149，223

などの負イオンフラグメントとして出現しているものと

判断できる。すなわち Poly dimethyl siloxaneのように有

機，無機の中間的結合様式の化合物からのフラグメント

パターンは構成原子の電気陰性度とその価数そして結合

エネルギーの寄与を受けて出現する。

3. 5 その他，天然有機化合物など

以上，限られた有機化合物群であるが測定試料を固体

状態で表面分析が可能である Ga＋1次イオン TOF-SIMS

において化学的パラメータの 1つである多原子分子にお

ける原子間の平均的結合エネルギーの関与を 1つの柱と

して，ある程度までフラグメントパターンを考察できた。

一方 C--C，N--N，C--Nなど高い結合エネルギーの官能基

を含む複素環式化合物，天然有機化合物などからは，か

なり安定な分子イオンを保持したフラグメントが出現す

る。その例としては高分子添加剤からの benzo triazole，

benzo imidazoleなどのフラグメントは，それ自体殆ど開

裂することなしで出現し，ステロイド：Prednisolone so-

dium metalfobenzoate（C28H31NaO9S，分子量：566）は結

合エネルギーから見て sodium metalfobenzoate部のみ解

離，開裂するとの予想どおりのフラグメントパターンを

与え，Theophyline（C7H8N4O2，分子量：180）は imidazole

構造が安定であり，安定な色素を構成する Cu-フタロシ

アニン化合物はその構成部の 1単位：C8H4N2-Cuが強い

ピークを与える。セルローズ類は安定であるが，単糖類，

2糖類は結合エネルギーの低い-O-，-OH基の隣接部で

開裂しやすいこと，そして Glycerolmonostearate（C21H42O4，

分子量：358）なども結合エネルギーを目安にして開裂

箇所の予測が可能である9，18～20）。

イオン照射により試料表面での電場生成，電子移動，

イオン移動，熱発生そしてスパッタリングなどの同時発

生を考慮しつつ Ga＋1次イオン TOF-SIMSによる無機化

合物とくにイオン結合性化合物から得られるフラグメン

トパターンは化合物中，各原子の電気陰性度と，それら

が多原子分子中で取り得る価数から比較的単純な規則性

のもとに出現することを報告した1～3）。

一方，共有結合が主体である多数の有機化合物群は同

じイオン照射条件下でも無機化合物群と異なり，多原子

分子における平均的結合エネルギー，プロトン移動や準

安定フラグメントの生成などを考慮することにより，あ

る程度までフラグメントパターンの推定が可能であっ

た。ただ Ga＋1次イオン以外，Cs＋や Ar＋1次イオンと

で，その照射条件によっては開裂の様相が変化する可能

性があること，また高真空中イオン照射条件下ではフタ

ル酸と，そのエステル類のように脱水反応が生じたりフ

ラグメントイオン間の再結合や共役 2重結合を持つ化合

物の環化反応なども認められた。しかも dimethyl siloxane

のように無機化合物と有機化合物の中間的または混合的

結合状態の化合物は電気陰性度の効果と結合エネルギー

の寄与を受けているとしてフラグメントパターンの推定

が可能であった。

もちろんフラグメントパターンは各フラグメントの強

度変化を伴いながら出現する。そのため定量測定に応用

できるフラグメントパターンを，かなりの有機化合物に

ついて推定可能とするには，フラグメントの生成確率，

イオン化効率，イオン移動，スパッタ効率など共に装置

の透過関数などを含んだ感度係数が各測定条件や試料マ

トリックスなどを考慮して求め使用される必要がある。
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