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研究成果の概要（和文）： 

化学者の夢の一つとして、内殻電子励起によるサイト選択的化学結合切断反応の研究を
行い、その選択性が自己組織化単分子膜（SAM）上において格段に向上することを見出
した。本研究の主目的はこの反応の選択性が何故SAM膜上でうまく制御できるかという
問いに答えることである。その選択性とSAM膜の主鎖の種類と長さとの関連性を精密に
調べることにより、選択性はSAM膜上に生じた反応前駆体の寿命に大きく左右されるこ
とが判明し、主鎖の長さを短くして寿命を短くすると、反応性は減少するが、選択性は向
上することが判明した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

As one of dreams of chemists, we have studied site-selective chemical bond scission 
by core electron excitation, and found that the selectivity of this reaction is much 
improved when the reaction takes place on the self-assembled monolayer (SAM) 
surface.  The main purpose of this study is to answer the question why chemical bond 
scission can be controlled well on SAM surface. From systematic studies of the 
relevance of the selectivity of chemical bond scission and the kind and length of the 
main chain of SAM, it was found that the selectivity is much influenced by the lifetime 
of the reaction precursor. The reaction probability decreases with decreasing the 
lifetime by shortening the main chain of SAM, but the selectivity increases. 
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１．研究開始当初の背景 

サイト選択性を示す最初の実験は、
1983 年米国の Eberhardt らにより気相ア
セトン分子で行われ、CO 基の炭素の 1s 電
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子を CO 基に局在する非占有 π* 軌道に
共鳴励起すると、この励起においてのみ
C＋と O＋が選択的に生成することを報告
した。彼らは論文中で、この研究を進め
ると『軟 X 線の励起波長を選ぶことによ
り、あたかも医療メスのように大きな有
機分子を自在に切り裂くことができる』
と予言した。しかしながら、その後の追
試実験の結果から、このアセトンの実験
は、試料中に微量含まれた不純物（おそ
らく CO 分子）による錯誤実験であった
ことが確認され、その後の多くの研究に
もかかわらず気相分子では、顕著な選択
性は観測されていない。 
一方、申請者らは、表面分子系での内

殻励起反応の特異性に着目した研究を進
める過程で、1994 年に PMMA 高分子薄
膜が顕著なサイト選択的イオン脱離を示
すことを見出した。また、選択性の向上
を目指して行った様々な分子系の探索の
結果、自己組織化単分子膜（SAM）に巡
り合い、Fig.1 に示すように反応部位であ
る官能基（本研究では-COOH3基）を最表
面に規則正しく配列する自己組織化単分
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(CO)-OCH3 結合の切断が
90 %以上の高選択性で起こることを発見
した。さらに、内殻励起における興味深い
原子位置依存性や SAM の配向性を活用し
た偏光依存性についての重要な知見を見
出した。しかしながら、何故 SAM 膜が選
択性を向上させる反応場としてうまく機
能しているのかが依然未解決であり本研
究の進展が望まれた。 

 

２．研究の目的 
何故 SAM 膜が選択性を向上させる反応場

として有効に機能するかという問いに対し
て申請者らが提案した『気相孤立分子系で選
択性を喪失させている 2 次的な単分子分解
反応が、SAM 膜上では有効に失活して選択
的な速い反応だけが観測できる』という仮説
には未解明な重要な問題が含まれていた。 
そこで、本研究では、次の 3 課題を遂行す

ることによりこの仮説で最大の問題となっ
ている「反応部位から基板への電荷や励起エ
ンネルギーの有効な散逸による 2 次的反応
の抑制」の検証に挑戦し、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。 
1. 自己組織化単分子膜（SAM）の主鎖の
種類や長さを変えた試料（Fig.1 中の n = 
1-21）について-COOH3基での内殻励起イ
オン脱離反応を系統的に調べ、サイト選択
性と反応効率の主鎖長依存性を調べる。 

2. STM/AFM法を用いて上記 SAM膜の電
気伝導度を測定し、その主鎖の種類と長
さ依存性と(1)で得られた反応性を比較
することにより電荷や励起エネルギーの
散逸度を電気伝導性の観点から考察する。 

3. n ≤ 10 の SAM では、反応部位が金基板
から 10Å 以内に近づくため、基板からの
電子移動によるイオンの中性化が無視で
きなくなる。そこで、申請者らが開発し
たレーザーイオン化による中性脱離種の
検出も合わせて行い、サイト選択的結合
切断過程を包括的に解明する。 

 
３．研究の方法 

申請者がこれまでの研究で使用した 16-
メルカプトヘキサデカン酸メチルの D 置換
体（HS-(CH2)15-COOCD3）から作成した自
己組織化単分子膜（MHDA-SAM, n=15）を
標準試料として、MHDA-SAM 同様に最表
面に反応部位である COOCD3基をもつ主鎖
の種類と長さが異なる SAM膜を用いてC1s, 
O1s → σ*(O-CD3)及び O1s → σ*(C-OCD3)
内殻共鳴励起により、それぞれ O-CD3結合、
C-OCD3 結合の切断反応の選択性と反応性
を調べた。 

主要な実験は、広島大学放射光科学研究セ
ンターHiSOR-BL13 及び 物質構造科学研究
所の PF-BL7A の軟Ｘ線ビームラインに設置
した表面光化学実験装置を使用して行った。
また、種々の SAM 膜試料の電気伝導度の測
定には、新たに購入した簡易型の走査型プロ
ーブ顕微鏡（STM）を用いて行った。 
 

４．研究成果 
本研究の主目的は、これまでに提案してき

た下記に記す仮説（1-3）に基づいて、内殻励
起による選択的結合切断反応の反応場として
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何故自己組織化単分子膜上が適しているか
を考察し、この仮説の検証を試みることに
ある。 
仮説 1：サイト選択的反応は、特定のオー
ジェ終状態を経て非統計的に進む速い反
応である。 

仮説 2：電荷や余剰エネルギーの逃場のない
気相分子ではエネルギーの再分配による
統計的な反応が大勢を占めるために、非統
計的なサイト選択的反応が隠される。 

仮説 3：隣接分子や基板との相互作用をもつ
表面分子系では、電荷や余剰エネルギーが
隣接分子や基板側へ効果的に流出し、その
結果、統計的な反応が抑制され、サイト選
択性を示す速い反応のみが観測される 

そこで、CH2-鎖長が異なる各種 SAM 膜
（CH2-基数、n=1～21）について、炭素内
殻領域におけるサイト選択的結合切断反応
を調べた。得られた選択性（○；％）と反
応効率（△；CH3+イオンの相対強度）の CH2-
基数依存性を Fig.2 に示す。選択性は鎖長の
減少とともに徐々に向上し 100%に近づく
が、反応効率は急激に減少する。自己組織
化単分子膜を反応場とした場合には、Fig.1
に示すように反応部位（-COOCH3）での電
荷やエネルギーは CH2-鎖を通じて基板に流
れると考えられる。鎖長が減少すると電荷
やエネルギーの散逸（失活）が効果的に起
こり、選択性が増大する。一方、選択的反
応そのものの失活も始まるため反応効率が
急激に減少する。選択性と反応効率の両面
を考慮すると CH2-基数 15 の SAM 膜
（MHDA-SAM）が最も適した反応場を与え
ていることが判明した。 
 つぎに反応部位において内殻共鳴励起
後のオージェ崩壊で瞬時（~フェム fs）に
生成した励起イオン（反応前駆体）の寿命
の考察からこの興味深い結果を説明した。
気相孤立分子系では、電荷が保存されてあ
らゆる単分子分解反応が競争的に起こり

得る（仮説 2）のに対して、SAM 膜上では電
荷の寿命が短く、その寿命内の速い反応だけ
しか観測できないと考えられる（仮説 3）。選
択性が鮮明に観測された MHDA-SAM 膜で
は、反応部位が 15 個の CH2-基を通して金基
板に繋がっており、-(CH2)15-鎖一本の電気抵
抗が判れば、電荷の減衰寿命を求めることが
でる。STM による研究から各種鎖長の SAM
膜のトンネル電流は鎖長の増加とともに指
数関数的に減少することが分り、-(CH2)15-鎖
一本の電気抵抗は~2x1011 Ω である。この値
から MHDA-SAM 膜上での電荷の減衰寿命
は~100 ps と見積もられた。典型的な励起イ
オンの単分子分解反応の寿命（速度の逆数）
は 10-6~10-10 sec の範囲にあり、MHDA-SAM
膜上では統計的な単分子分解反応の大部分
は起こり得ないこと（仮説 3）が説明できた。 
 さらに、SAM 膜の主鎖中に芳香環を挿入
した SAM 膜試料の実験も並行して行い、内
殻励起による結合切断の選択性が格段に向
上することを確認した。主鎖中に芳香環を挿
入したことにより反応部位と基板間の伝導
性が増し、反応前駆状態の寿命が短くなった
ために、選択的な速い反応以外の 2 次的反応
が抑制されたことにより選択性が向上した
と結論した。 
 以上のように、これまでに提案してきた仮
説を支持する有力な知見を数多く見出すこ
とに成功した。 
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