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研究成果の概要（和文）：　内殻電子励起特有のサイト選択的結合切断反応が表面分子系で顕著に見出される要因とし
て、「反応部位から基板への電荷の有効な散逸により二次的反応が極度に抑制される」との申請者らの仮説を検証する
ため、導電性芳香環を主鎖にもつメチルエステル修飾自己組織化単分子膜（SAM）について、脱離イオンの収量スペク
トル計測と共鳴オージェ電子分光計測を実施した。
　内殻共鳴励起によってSAMの表面官能基に電荷を局所発生させ、その電荷の芳香鎖を介した基板への速い失活（導電
性）についてcore-hole clock法によって評価するとともに、イオン脱離のサイト選択性との相関を調べ、脱離メカニ
ズムと関連付けた評価を行った。

研究成果の概要（英文）： Site-selective chemical bond breaking characteristically induced by resonant 
core-excitations can be observed on surface molecules. It is considered that charge diffusion from 
reaction center to substrate has an important role to bring about such selectivity. In order to verify 
the above correlation, measurements of ion desorption and resonant Auger decay induced by 
core-excitations were performed for methyl-ester terminated self-assembled monolayers (SAMs) composed of 
conductive aromatic chains.
 From time-of-flight measurements of photodesorbing ions, reaction mechanism was evaluated depending on 
site-selectivity. On the other hand, resonant Auger spectra below ionization threshold were analyzed 
based on core-hole clock method to derive ultrafast charge transfer rate. It was found that 
site-selectivity of ion desorption and charge transfer rate correlatively depend on difference of 
molecular chains: insulating aliphatic chain or conductive aromatic one, and chain length.

研究分野：物理化学

キーワード： 内殻励起反応　サイト選択的結合切断　共鳴オージェ電子分光　Core-hole clock法　自己組織化単分子
膜（SAM）
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１．研究開始当初の背景 
 内殻共鳴励起を利用すると、分子内の特定
の原子を選択的に励起することができ、オー
ジェ崩壊を経て2正孔クーロン反発によるイ
オン性解離が起こる。この反応はサイト選択
的結合切断と呼ばれ、これまで多くの研究が
様々な分子系で行われてきたが、気相孤立分
子では顕著な選択性は観測されない。一方、
申請者の研究グループは、このサイト選択的
結合切断反応が表面分子系において顕著に
観測できることを見出し、その理由として
「気相孤立分子系で選択性を喪失させてい
る二次的な反応が、表面分子系では有効に基
板に失活して選択的な反応だけが観測でき
る」という仮説を提案した。特に反応場とな
るメチルエステル基（-COOCH3基）を最表面に
規則正しく配列したアルカンチオール自己
組織化単分子膜（SAM）において、COOCH3基内
の炭素・酸素原子の内殻共鳴励起によりO-CH3
結合やC-OCH3結合の切断が90 %以上の高選択
性で起こることを見出した（図 1）[1]。 
 一方、芳香環をベースとした SAM でも表面
官能基で選択的結合切断が起こることを最
近見出し、その選択性は上記メチレン鎖ベー
スの脂肪族SAMよりも更に高いことが明らか
になった。両者 SAM の違いとしては、表面に
並ぶ反応部位と金属基板をつなぐスペーサ
ー部が、絶縁
性の高いメチ
レン鎖か導電
性の高い芳香
鎖かという点
が第一に挙げ
られる。この
ことから、SAM
試料の導電性
の高さ（基板
への電荷の有
効な失活）が、
内殻励起によ
る結合切断の
選 択 性 向 上
（二次的反応
の抑制）に大
きく影響する
と予想される。 
 
２．研究の目的 
 内殻電子励起特有のサイト選択的結合切
断反応が表面分子系で顕著に見出される。そ
の最大の要因と考えている「反応部位から基
板への電荷や励起エネルギーの有効な散逸
による二次的反応の抑制」を検証し、内殻励
起によるサイト選択的結合切断の反応機構
の解明を目指す目的で、次の 2課題を遂行す
る。 
(1) 種々の芳香族 SAM を試料に、表面官能基
（反応部位）での内殻励起イオン脱離反応を
系統的に計測し、そのサイト選択性と反応効
率を評価する。 

(2) 共鳴オージェ電子
分光による Core-hole 
clock 法を用いて伝導
電子の基板への移動速
度を計測し、上記で得ら
れた結合切断反応の選
択性及び反応効率との
相関を考察する。 
 
３．研究の方法 
 分子構造の違いによ
る電子の局在/非局在性
や導電性の変化を系統
的に評価するため、本研
究では図 2 に示す反応
部がメチルエステル基
をもつ種々の芳香族チ
オール化合物を用いる。
SAM を Au 表面上に湿式
法で作成し、膜の組成、
密度、配向度の評価を X
線光電子分光、X 線吸収分光、接触角計測で
行った。 
 
(1) 内殻励起によるサイト選択的イオン脱
離反応の研究 
 上記で作成・評価した芳香鎖の異なる SAM
試料について、高エネルギー加速器研究機構
の放射光 PF BL7A を用いて、炭素および酸素
内殻励起領域での吸収スペクトル、全イオン
収量スペクトル、脱離イオン種毎の収量スペ
クトルを測定し、申請者らが独自に考案した
解析手法でイオン脱離の選択性を定量的に
求めた。 
 
(2) Core-hole clock 法による超高速電子移
動計測 
 上記(1)で選択性を評価した SAM 試料の電
子移動（非局在化）速度を広島大学の放射光
HiSOR BL13でのオージェ電子分光計測から導
出し、SAM 骨格である芳香鎖構造との相関関
係を調査した。またこれら実施項目(1),(2)
の結果から、「SAM 構成分子の電子移動速度と
選択的結合切断反応との相関性」を検証した。 
 
４．研究成果 
(1) 内殻励起によるサイト選択的イオン脱
離反応の研究 
 主鎖を導電性が高い芳香環に置き換えた
SAM 試料として、芳香環を 1 つ持つ SAM 
Au-SCH2-C6H4-OCH3、Au-SCH2-C6H4-COOCH3 およ
び Au-S-C6H4-COOCH3、また芳香環を 2 つ有す
る SAM と し て Au-S-C6H4-C6H4-COOCH3 と
Au-S-C10H6-COOCH3 を用いて実験を行った  
（図 2）。各種 SAM 試料の炭素および酸素内殻
励起領域における吸収スペクトルは広島大
学の放射光 HiSOR で行い、各脱離イオン種毎
の収量スペクトルを高エネルギー加速器研
究機構の PF シングルバンチ運転による飛行
時間型イオン質量分析（TOF-MS）から得た。 

図 1. 内殻励起によるメチルエス
テル修飾脂肪鎖SAMの選択的結合
切断反応． 

図 2. 本研究で用い
た SAM 試料． 



 申請者が考案した選択性の解析手法を用
いて各SAMにおけるイオン脱離の選択性を定
量的に評価・比較した。芳香環を 1つもつ SAM
ではいずれも脂肪鎖SAMよりも高い選択性を
有するイオン脱離が観測されたがその収量
は大きく減少した。導電性の芳香環をリンク
したことで、内殻共鳴励起によって反応部位
に局所的に発生した電荷が効率よく金基板
に流出しやすくなったために反応効率は下
がるが、このプロセスに競争し得る選択的で
高速な反応は結合切断し得るため、選択性は
向上したと考えられる。またこの芳香環を 1
つもつ 2 種類の SAM（チオールと芳香環間の
メチレンスペーサーの有無）でも違いがあり、
絶縁性メチレン鎖がない方が高い選択性を
示すことが分かった。同様に芳香環を 2つ有
するSAMでも選択性の高さは維持されること
が分かった。反応部位が金表面から離れるこ
とで直接的な表面との相互作用は抑制され
ていると考えられ、鎖の導電性が反応性の違
いをもたらしていることが分かった。 
 炭素内殻共鳴励起で選択的に COO-CH3結合
解離を起こして脱離した CH3

+イオンは激しく
断片化（フラグメンテーション）を起こすが、
分子種によってその分岐比は異なる。図 3に
各 SAM で計測した CH3

+の断片化分岐比を示す。
分子鎖の導電性に依存して断片化の激しさ
が変化していることが分かる。統計論的分子
動力学をベースとした解析手法を今回新た
に考案し、この断片化の激しさを脱離の際の
内部エネルギーの大きさで説明できること
が分かった。このことから、選択的結合切断
過程と分子鎖導電性には強い相関関係があ
ることが明らかになった。 

(2) Core-hole clock 法による超高速電子移
動計測 
 内殻電子を伝導帯に共鳴励起すると、オー
ジェ崩壊によって通常は共鳴オージェ電子
が放出される。もしこの時、この励起伝導電
子が基板と強く相互作用して内殻正孔寿命
（炭素の場合 6 fs）よりも速く失活するよう
な場合、結果的には内殻電子を直接イオン化
したことと同じになるため、正常オージェ電
子が放出されることになる。したがって通常
のオージェ電子分光測定で得られる正常オ
ージェ／共鳴オージェ分岐比から、このよう
な速い電子移動速度を内殻正孔寿命を基準
に決定することができる[2,3]。伝導電子の
超高速なダイナミクスを速度（寿命）として
定量的に決定するとともに、その非局在性や
相互作用の大きさを評価できる。 
 そこで各種SAM試料の炭素および酸素内殻
励起領域における共鳴オージェ電子分光測
定を広島大学の放射光 HiSOR で実施した。特
にイオン化しきい値以下のπ*およびσ*共鳴
励起状態でオージェ電子分光計測を行い、電
子移動速度をそのオージェ遷移強度の分岐
比から計測した。図 4 に分子鎖に芳香環が 1
つだけの SAM について計測した結果を示す。
これらの結果の解析から、分子鎖の違い（芳
香鎖か脂肪鎖か、および鎖長の違い）による
電子導電性の変化を評価することができた。 
 共鳴オージェ電子分光を利用した
core-hole clock 法による高速電子移動速度
の計測は、特定の共鳴励起状態で計測したオ
ージェ電子スペクトルから、共鳴オージェピ
ークと励起電子の金基板への失活による正
常オージェピークとを抽出し、そのピーク成
分比から励起電子の失活の早さ（電子移動速
度）を見積る。有機分子の表面吸着系ではこ
の共鳴オージェと正常オージェのスペクト
ル上のオーバーラップが大きいため、定量的
な評価方法の検討が必要であった。本課題で
は、メチルエステル反応部位では炭素よりも
酸素励起の方がそのオージェスペクトルの
違いが明瞭であることを見出し、定量的な評
価方法を確立することに成功した。そしてサ
イト選択的結合切断反応に相関した非常に

図 3. 炭素内殻共鳴励起で選択的に脱離
する CH3+イオンの断片化分岐比． 

図 4. (上)酸素内殻領域での吸収スペクトルと
スペクテーター（共鳴）およびノーマルオージ
ェ電子収量スペクトル (下)その収量比． 



速い電子移動速度を見積ることができた。 
 電荷移動速度が比較的遅い（導電性が低
い）試料では、余剰エネルギーの基板側への
散逸が起こりにくくなるために、選択性は低
下していると考えられる。逆に速度が速い
（導電性が高い）試料では、電荷や余剰エネ
ルギーの散逸がより効果的に進むために選
択性は高まるが、選択的なイオン脱離反応に
必要な電荷やエネルギーの散逸も進むため
に反応効率が低下したと考えられる。 
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