
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２６２６

基盤研究(C)（一般）

2015～2013

イオン液体を用いた高集束性液滴ビーム源の開発：有機系試料の高精度SIMSへの展開

Development of a charged-droplet beam source for secondary ion mass spectrometry 
using ionic liquids

６０４１５７４２研究者番号：

藤原　幸雄（Fujiwara, Yukio）

国立研究開発法人産業技術総合研究所・分析計測標準研究部門・主任研究員

研究期間：

２５４１０１６３

平成 年 月 日現在２８   ５   ６

円     4,000,000

研究成果の概要（和文）：二次イオン質量分析法（SIMS）の一次イオンビーム源としての応用を目的として、真空中で
のエレクトロスプレー方式を用いた帯電液滴ビーム源の研究開発を実施した。真空中における安定なエレクトロスプレ
ーを可能とするため、蒸気圧が非常に低く、導電性が高いという特徴を有する“イオン液体”を用いて実験を行った。
イミダゾリウム系のイオン液体をビーム化して一次イオンビームとして用いて、有機試料の二次イオン検出に成功でき
た。

研究成果の概要（英文）：To develop an ion source capable of producing a charged-droplet beam for 
secondary ion mass spectrometry (SIMS), vacuum electrospray of ionic liquids was investigated. A 
time-of-flight (TOF) SIMS system was then developed using a vacuum-electrospay primary beam source that 
is capable of producing a continuous ion beam of an ionic liquid. A primary ion beam of an imidazolium 
ionic liquid was irradiated to analyze organic samples using the TOF-SIMS system. Obtained secondary ion 
mass spectra demonstrated that the vacuum electrospray of the ionic liquid was applicable to a primary 
ion beam source for SIMS.

研究分野： 二次イオン質量分析
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１．研究開始当初の背景 
二次イオン質量分析法（Secondary Ion 

Mass Spectrometry: SIMS）は、一次イオン
ビームを試料表面に照射することで生じた
二次イオンを質量分析する手法である。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SIMS分析が可能となっている。
一方、有機材料の場合には、イオンビーム照
射に起因する有機分子の損傷や断片化（＝フ
ラグメンテーション）が避けられず、分子量
の大きな二次イオンはほとんど検出できな
いという技術的課題があった。 
ところが、近年、クラスターイオン（C60

+

や Au3
+など）を一次イオンビームとして照射

することで、比較的大きな有機分子（分子
量：数百～2,000 u 程度）の二次イオンも検
出できるようになり、半導体産業のみならず、
化学やバイオ分野等においても、SIMS が応用
されつつある（＝“クラスターSIMS”と呼ば
れる）。 
また最近では、ガスクラスターや水の帯電

液滴のような巨大なクラスターイオンを
SIMS 用一次イオンビームとして用いること
で、分子量が 1万 uを超える大きな分子も二
次イオン化できることが報告されている。し
かし、これらのビーム源はビームの高集束化
が難しく、ビーム径が比較的太いことが課題
となっている。このため、分子量の大きな分
子を高い面分解能で SIMS 分析することは現
状の技術では難しい。 
なお、質量分析を用いたイメージング技術

としては、マトリクス支援レーザー脱離イオ
ン化法（MALDI）も有力な手法である。MALDI
法は、分子量が 10 万 u を超える巨大なタン
パク質もイオン化でき、検出可能な分子量の
範囲が非常に広いことが長所であるが、面分
解能はそれほど良くなく、10μm 程度となっ
ている。（ちなみに、細胞の大きさは 10μm
程度であるため、MALDI 法を用いたとしても、
細胞表面や内部を質量分析に基づいてイメ
ージングすることはできない。） 
つまり、分子量が大きい分子（分子量：数
千～1 万 u 程度）を含有する試料表面を高い
面分解能（10μm 未満）で質量分析すること
は、SIMS であれ MALDI であれ、既存の技術で
は困難であり、大きな技術的課題となってい
る。 
 
２．研究の目的 
前述の水の帯電液滴ビーム源は、水溶液を

大気中でエレクトロスプレーし、生成した帯
電液滴を大気中から真空容器に輸送し、その
後、真空中で高エネルギーに加速している。
残念ながらこの方式では、大気中から真空中
への輸送過程でビーム電流値が低下し、また
ビームが発散してしまうため、帯電液滴ビー
ムの高集束化は難しい。 
この課題を解決するため、本研究では、イ

オン液体（Ionic liquid）という液体を高真
空中でエレクトロスプレーする方式の帯電
液滴ビーム源の開発を行うことを目指す。イ
オン液体は、一般的には 100℃以下で液体状
態の“塩（えん）”の総称として定義される。
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た
め、高真空中においてもエレクトロスプレー
が可能であることが大きな長所と考えられ
る。（ちなみに、水やメタノールのような蒸
気圧が無視できない液体の場合には、蒸発や
凍結が発生するため真空中での安定なエレ
クトロスプレーは容易ではない。） 
 
３．研究の方法 
本研究は、分子量の大きな有機分子を低損

傷に二次イオン化できる、細いビーム生成技
術を開発することを目指すものである。 
上記の目標を達成するため、本研究では、

真空中でのエレクトロスプレー方式を用い
た帯電液滴ビーム源の研究開発を進める。エ
レクトロスプレーを大気中ではなく真空中
で実施することで、帯電液滴ビームの高集束
化が期待できる点が本研究のポイントであ
る。なお、高真空中において安定なエレクト
ロスプレーを可能とするためには、蒸気圧が
非常に低く、導電性の高い液体が必要となる。
そこで、本研究では、“イオン液体”に着目
し、研究を進める。 
なお、エレクトロスプレー法は、導電性を

有する溶液を金属細管（キャピラリー）に流
し込み、数 kV の高電圧をその金属細管に印
加することにより、金属細管の先端部に形成
される溶液のテーラー・コーンから微細な帯
電液滴を放出させる手法である。 
 
４．研究成果 
本研究では、まずはじめに高い導電性を有

するイミダゾリウム系のイオン液体を用い
て、真空中でのエレクトロスプレー特性を詳
細に調べた。その結果、エレクトロスプレー
用細管に供給するイオン液体の流量と生成
される帯電液滴の質量電荷比には相関があ
ることが確かめられた。つまり、流量の増大
とともに質量電荷比が増大し、逆に、流量の
低下とともに質量電荷比が減少する。 
固体試料とビームとの相互作用の観点か

らは、帯電液滴の質量電荷比の値は非常に重
要な意味を持つ。質量電荷比の値が大き過ぎ
る場合には、固体試料表面へのデポジション
が顕著となり、二次イオン生成効率が低下す
る。一方、質量電荷比が小さ過ぎると、デポ
ジションは起こらないものの、試料へのダメ
ージが深刻な問題となる。SIMS 用一次イオン
ビームとしての応用を考えた場合、イオンビ
ームの加速電圧はおおよそ10kV程度である。
加速電圧を 10kV 程度と仮定すると、イオン
液体の流量を低減させて、帯電液滴の質量電
荷比を104～105にする必要があるものと考え



られる。そこで、イオン液体の流量を 3nL/min
に低下させたところ、質量電荷比のピーク値
を 105未満に縮小できた。 
さらに、製作したイオン液体ビーム源を飛

行時間型質量分析計（TOF-MS）と連結させて
SIMS 実験を実施した。具体的には、イオン液
体を真空中でエレクトロスプレーし、その後、
ビームを加速してターゲットに照射して生
成した二次イオンを測定した。エレクトロス
プレー部などの電極等の改造が必要であっ
たが、10kV 以上の加速電圧で運転し、イミダ
ゾリウム系イオン液体ビーム照射を用いて
有機試料の二次イオンを検出できた。しかし、
二次イオン化率が低く、二次イオン化率の増
大が課題であることがわかった。 
 そこで、最終年度には、イオン液体の種類
を変えて実験を行った。具体的には、プロト
ン導電性を有するイオン液体（“プロトン性
イオン液体”）を真空中でエレクトロスプレ
ーしてビーム化し、SIMS 実験に用いた。分析
試料として、アミノ酸の一種であるアルギニ
ンを用いた。その結果、プロトン付加により
アルギニンの分子イオン強度が大幅に増大
することが明らかとなった。ちなみに、二次
イオン化率の低かったイミダゾリウム系の
イオン液体は導電性は高いもののプロトン
導電性は無いイオン液体であった（“非プロ
トン性イオン液体”）。実験結果から、プロト
ン性イオン液体の場合には、内在する反応性
のプロトンが、試料である有機分子に移動し
てプロトン付加反応が促進される点が長所
と考えられる。このことから、有機系試料を
対象とする SIMS 分析の観点からは、プロト
ン性イオン液体の利用が望ましいと考えら
れる。つまり、プロトン性イオン液体を SIMS
用一次イオンビームとして用いることで有
機系試料の SIMS 分析の高感度化が可能とな
るものと考えられる。 
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