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研究成果の概要（和文）：有機系材料の高感度かつ高面分解能な二次イオン質量分析の実現のため、プロトン性
イオン液体のビーム生成技術について研究開発を行った。高感度化を目的として、活性なプロトンを包含するプ
ロトン性イオン液体のビーム化に取り組んだ。高面分解能化のためには集束性に優れたイオンビームが必要なこ
とから、尖った針からなるエミッターの開発を行った。さらに、イオン液体をイオンビーム化する際には、エミ
ッターにおけるイオン液体の電気化学反応が重要な反応となるため、その反応についても調べた。

研究成果の概要（英文）：Ion beam generation of protic ionic liquid was studied for secondary ion 
mass spectrometry of organic materials with high sensitivity and high lateral resolution. For high 
sensitivity, ion beam generation was studied using protic ionic liquids containing active protons. 
High lateral resolution is possible using a focused ion beam, so that needle emitters with sharp 
tips were developed. Since electrochemical reactions of ionic liquid in emitters is of great 
importance when generating ionic liquid ion beams, their reactions were studied.

研究分野：表面分析
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機系材料の二次イオン質量分析において、高感度化と高面分解能化は大きな課題となっている。高感度化のた
めにはプロトン化反応の促進が有効であることから、活性なプロトンを包含するプロトン性イオン液体を利用す
ることは有用な技術となるものと期待される。また、高面分解能化のために尖った針をエミッターとするイオン
源の開発を進めた。この方式は液体金属イオン源と同様の方式であり、高面分解能化に有効な技術になるものと
考えられる。さらに、イオン液体イオン源に特有の電気化学反応についても重要な知見が得られた。これらの成
果は、学術的に意義があるものと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 表面分析手法には様々な手法があるが、最も感度に優れる分析手法は二次イオン質量分析法
（Secondary Ion Mass Spectrometry, SIMS）である。SIMSは、真空中で行う表面分析手法で
あり、分析試料の表面に一次イオンビームを照射し、表面から放出された正極性または負極性の
二次イオンを質量分析することで試料表面の元素あるいは分子の同定を行う手法である。分析
対象が無機材料の場合には、酸素（O2+）やセシウム（Cs+）あるいはガリウム（Ga+）等のイオ
ンビームが用いられ、高い面分解能（～50nm程度）の分析が可能となっている。しかし、分析
試料が有機系試料の場合には、イオンビーム照射に起因する有機分子の断片化（＝フラグメンテ
ーション）という問題から、分子量の大きな二次イオンはほとんど検出できないという問題があ
った。 
近年、クラスターイオン（C60+、Au3+、Bi3+など）を SIMS分析の一次イオンビームとして用
いることで、比較的大きな有機分子も検出できるようになり、無機材料にとどまらず、化学分野
等においても、SIMS分析の範囲が広がっている。また、ガスクラスターや帯電液滴を SIMS分
析における一次イオンビームとして用いることで、分子量が 1万 Daを超える大きな有機分子も
検出できるようになってきている。しかし、これらのビームを集束化することは容易ではなく、
ビーム径が比較的太いことが課題となっている。なお、水蒸気のガスクラスターや水の帯電液滴
のビーム照射を用いることで、高い二次イオン化率が得られるが、これは水分子（H2O）に起因
するプロトン（H+）の付加反応に基づく二次イオン化率の増大効果によるものである。 
マトリクス支援レーザー脱離イオン化法（Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization, 

MALDI）は、質量分析に基づく優れたイメージング技術である。MALDI は、タンパク質など
の分子量が非常に大きな分子もイオン化でき、検出可能な分子量の範囲が非常に広いことを特
徴するが、面分解能はそれほど良くはない。つまり、分子量の大きな分子を含有する試料を高感
度かつ高面分解能でイメージングすることは既存技術では困難であり、大きな課題となってい
る。 

 
２．研究の目的  
これらの課題を解決するため、イオン液体（Ionic liquid）を SIMS用の一次イオンビームと
して応用する。具体的には、イオン液体を真空中でエレクトロスプレーする方式のクラスターイ
オンビーム源を開発する。イオン液体は、蒸気圧が非常に低いため、真空中でもほとんど蒸発せ
ずに液体として存在し、またそれ自体がイオン性の液体であることから、添加剤が無しの条件、
かつ真空中においてもエレクトロスプレーが可能である。 

SIMS分析において、有機系試料を高感度に検出するためには、プロトン（H+）の付加反応の
促進が重要である。一般的に、有機分子をイオン化する際には、有機分子の断片化（フラグメン
テーション）が問題となることが多いが、プロトンが有機分子に付加する反応はソフトなイオン
化反応であることから、分子の断片化を抑制でき、有機分子のソフトイオン化の観点から極めて
有効である。 
ちなみに、イオン液体は、非プロトン性イオン液体とプロトン性イオン液体の二つに分類され
る。本研究では、プロトン性イオン液体を用いたイオンビーム生成技術を開発し、SIMS分析へ
の応用可能性を実証するものである。プロトン性イオン液体は、その分子構造の中に移動可能な
プロトンを含むため、プロトン性イオン液体を一次イオンビームとして用いることで、分析試料
中の有機分子にプロトンが付加する反応を促進でき、プロトン付加の二次イオン量を増大可能
と期待される。 

SIMS イメージングにおいて面分解能を向上させるためには、一次イオンビームの高集束化、
つまり、イオンビーム径を細くすることが重要である。本研究では、イオンビーム径を細くする
ため、先端が尖ったニードル型エミッターを用いる。 
 
３．研究の方法 
 プロトン性イオン液体としては、硝酸プロピルアンモニウム（propylammonium nitrate: PAN）
とジエチルメチルアンモニウム トリフルオロメタンスルホネート(diethylmethylammonium 
trifluoromethanesulfonate: [dema][TfO])を用いて実験を行った。 
まず始めに、硝酸プロピルアンモニウムを用いてイオンビーム生成実験を行った。一般的に、
液体金属イオン源では、タングステンがニードル材料として用いられていることから、本研究で
もタングステンをニードルとする方式で、硝酸プロピルアンモニウムのイオンビーム特性を調
べた。なお、イオン液体をエレクトスプレーする際には、イオン液体の電気分解を伴うため、イ
オン液体の電気化学反応も重要な情報である。そこで、真空容器中に電気化学セルを構築し、真
空中での硝酸プロピルアンモニウムの電気化学反応も調べた。真空容器には残留ガス分析器を
取り付け、電気化学反応生成物の成分を分析できるようにした。 
次に、[dema][TfO]を用いたイオンビーム生成実験を行った。タングステンの場合には電気化
学反応による腐食が懸念されたため、ホウケイ酸ガラスをニードル材として用いた。イオン液体



の濡れ性を高めるため、紙やすりでホウケイ酸ガラスの表面を粗くした。その後、プーラーで切
断することで、先端を円錐形状とした。さらに、その先端を紙やすりで成形し、先端部の濡れ性
も高めた。 
その後、飛行時間型二次イオン質量分析装置（TOF-SIMS）にイオンビーム生成部を取り付け、
[dema][TfO]のクラスターイオンビーム照射による二次イオン生成実験を行った。 
 
４．研究成果 
 まず、タングステン棒を加工して作製したタングステン針を用いて、硝酸プロピルアンモニウ
ムのイオンビーム生成を調べた。タングステン針（太さ 0.66mm）の表面を紙やすりで粗くして
濡れ性を高めた後に、テフロン製の支持部に取り付け、ニードル型エミッターとして実験を行っ
た。硝酸プロピルアンモニウムで濡らしたタングステン針の先端に電界を印加し、その先端部か
らクラスターイオンを放出さてイオンビーム化した。過渡応答の結果、イオン液体分子がいくつ
か凝集したクラスターイオンが放出されていることが確認され、質量電荷比が 1000 を超えるイ
オンも含まれることがわかった。正イオンビームの場合には、長時間にわたるビームの安定生成
も確かめられた。一方、負イオンビームの場合には、放電が発生しやすいため、注意が必要であ
ることも分かった。放電が起こりやすい理由は、現時点では不明であるが、原理的に負イオンモ
ードは、電界が集中するニードル針先端がマイナス電位となるため、電子が放出されやすい条件
にあり、正イオンモードと比べて、放電が起こりやすい条件ではある。（なお、後述のとおり、
[dema][TfO]では放電は見られなかった。このため、硝酸プロピルアンモニウムに特有の理由が
あるものと考えられ、今後の課題である。） 
さらに、真空中で硝酸プロピルアンモニウムの電気分解実験を行った。真空中に硝酸プロピル
アンモニウムを 1週間程度保持した後の測定では、H2と H2O のガスが発生することが明らかとな
った。硝酸プロピルアンモニウムは、真空中でもある程度の水分を保持しており、溶存している 
H2O に起因する OH- の酸化反応（4OH- = 2H2O + O2 + 4e-）と H+の還元反応（2H+ + 2e− → H2）
によるものと推測された。また、硝酸プロピルアンモニウムを真空中に 3週間程度保持した後の
電気分解実験の結果から、乾燥が進むと含水量が低下し、発生するガス成分が変化することが明
らかとなった。含水量が低下した条件では、硝酸プロピルアンモニウムの陽イオン（[C3H7H3]+）
および陰イオン（NO3-）が電気化学反応を起こし、気泡が発生したものと推測された。含水量が
少ない場合に予想される電気化学反応は、陽極では 2NO3− → 2NO2 + O2 + 2e− であり、陰極で
は 2[C3H7NH3]+ + 2e− → 2C3H7NH2 + H2 である。イオンビームを生成する際のエレクトスプレー
においても、同様の電気化学反応が起こっているものと考えられる。硝酸プロピルアンモニウム
のエレクトスプレーでは、含水量によって電気化学反応は変わり得るが、いずれの場合も揮発性
の電気化学反応生成物が生じるものと考えられる。電気化学反応生成物が固形の場合には、ニー
ドルの先端付近への堆積が問題となるが、この問題は硝酸プロピルアンモニウムでは起こらな
いものと考えられる。 
次に、[dema][TfO]を用いて実験を行った。ニードル材としては、ホウケイ酸ガラスを使用し
た。具体的には、[dema][TfO]で濡らしたガラス針の先端に電界を印加し、その先端部からクラ
スターイオンを放出さてイオンビーム化した。正イオンモードならびに負イオンモードにおい
て、安定なビームが生成された。硝酸プロピルアンモニウムの場合には、負イオンビーム時に放
電が発生しやすかったが、[dema][TfO]の場合には特にそのような現象は見られなかった。過渡
応答の結果、負イオンビーム中にはイオン液体分子がいくつか凝集したクラスターイオンが放
出されていることが確認され、主に 2 種類の負イオン（[TfO]-([dema][TfO])および[TfO]-

([dema][TfO])2）が放出されることがわかった。 
この負イオンビームを電気的に絶縁されたステンレス製の平板に照射してチャージアップ電
圧を測定したところ、高々+1V 程度に過ぎない事を確認できた。正イオンビーム照射の場合には、
チャージアップ電圧は上昇し続けるが、負イオンビームの場合はチャージアップを抑制するこ
とが確認できた。正イオンビームを照射すると、絶縁状態のターゲットは正極性に帯電する。正
イオンビーム照射によって、ターゲット表面から二次電子が放出され、これによりターゲットは
さらに正に帯電してしまう。一方、絶縁状態のターゲットに負イオンビームを照射すると、ター
ゲットは負極性に帯電するが、同時に二次電子放出も起こる。入射する負イオン１個に対して、
1個以上の二次電子が放出される場合には、ターゲットの帯電は正極性に変わる。今回の負イオ
ンビームの場合、10keV の照射条件で二次電子放出率は約 3程度と評価された。従って、負イオ
ンビームが照射されても、絶縁されたターゲットは二次電子の効果により正に帯電する。一方、
ターゲットが正に帯電すると、生成された電場により二次電子の一部はターゲットに引き戻さ
れる。結果として、高エネルギーの二次イオンはターゲットには戻らないが、低エネルギーの二
次電子はターゲットに戻ることになり、帯電が定常状態に達した条件では、入射負イオン１個に
対して、ターゲットに戻らない二次電子が 1個というバランスが成立する。このバランスを維持
する電位がターゲットで測定されるチャージアップ電圧となる。今回の実験では、チャージアッ
プ電圧が約+1V だったので、この電圧を超える二次電子はターゲットには戻らず、この電圧より
も低い二次電子はターゲットに引き戻されたものと説明される。 
さらに、[dema][TfO]を用いたニードル型エミッターを TOF-SIMS 装置に取り付け、負イオンビ
ーム照射を用いた TOF-SIMS 実験を行った。分析試料としては、絶縁物（テフロン）や有機物（ア
ルギニンやポリエチレングリコール PEG300）を用いた。その結果、電子シャワー等の電荷中和



無しでも、絶縁物（PTFE）や絶縁条件にある有機物を問題なく分析できることを実証できた。 
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