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1.陽電子消滅励起イオン化質量分析法の開発
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概要

静電輸送型の低速陽電子ビームを設計・開発し 金表面に吸着したアルカンチオール分子を陽電

子消滅励起によってイオン脱離させ質量分析することに初めて成功した。陽電子を 2keVでエタン

チオーノレ/金，べンタンチオーノレ/金試料に入射し， C2H5S+， CH3(CH2)4S+~こ対応する分子イオンを検

出した。フラグメントイオンは観察されず，分子イオンのみを選択的に励起していることを示して

いる。同エネルギーの電子線で、はイオンは観測されず，発生したイオンは陽電子衝撃によるもので

はなく，陽電子消滅励起によるイオン化であることを示唆している。

1.研究目的

表面に吸着した原子や分子の構造や電子状態の研究は表面科学において重要な題材の一つである。

吸着原子分子と表面の相互作用に関する研究は，新た

な触媒開発，電子材料などの結品成長など応用面での

波及効果も高い。また，最近では機能性ナノ構造体と

して，表面に吸着した原子・分子の利用も盛んである。

一方で，その局所的な構造や電子状態は特にランダム

に吸着した場合その解明は困難である。イオン脱離分

光法は吸着の挙動を研究するのに有効な手法として期

待されている。電子遷移による脱離は，電子衝撃，シ

ンクロトロン放射光，レーザー光によって誘起される。

しかしながらそれらの問題点は イオン脱離の断面積

が小さいことであり 電子や光は最表面のみを励起し

ているわけではなくその脱離機構は複雑であり，完全

に理解されているわけではない。

陽電子はある種の物質に対して負や極めて小さい仕

事関数をもち，表面状態陽電子として表面第一層に局

在することが知られている。図 1にその概略図を示す。

これらの性質はすでに低速陽電子回折 [lJ，反射型高

エネルギー陽電子線回折 [2J，陽電子励起オージェ電

図 1 陽電子の固体表面でのポテンシ

ヤル。中+:陽電子仕事関数， Vo:イオン

殻からの反発エネルギー， Vco 電子と

の相関ポテンシャル
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子分光法 [3Jで利用され，その最表面選択性が示されてきている。理論的に石井ら [4，5Jは陽電

子が金属表面でポジトロニウムになり吸着分子の結合電子を消滅(励起)させる確率を計算してい

る。その結果，そのポジトロニウム励起による断面積は，光励起脱離のそれよりもかなり高い値で

あることを示唆している。金沢ら [6，7Jは，酸化した Ni表面や水素終端された Ni酸化膜に陽電

子を入射した実験を行い，脱離イオンを観測したと報告している。ただし，イオン種の同定は行っ

ておらず，試料から発生した正の荷電粒子の総量を測定しているのみである。

陽電子による分子のイオン化は Hulettら [8Jにより気体分子に対して行われている。 3keV 

の陽電子ビームによるイオン化におけるフラグメントイオンやその断面積は 同一エネルギーの電

子と違いはない。高いエネルギー領域で、は，イオン化過程は荷電粒子の衝撃によるクーロン励起機

構である。分子イオンは主にポジ卜ロニウム形成の関値あたりのエネルギーで、陽電子を照射するこ

とにより得られる。それらのイオン化は気体分子によるポジトロニウム形成と解釈されている。ポ

ジトロニウム形成関値以下のエネルギーで、は陽電子はフラグメンテーションを引き起こす。 Surko

ら [9Jは Positronattachment機構を提唱しているが，これらのエネルギー領域で、はイオン化機

構は未解明である。

陽電子によるイオン化は表面研究に有力な方法であると期待されているが，いまだその実証はさ

れていない。その問題点としては，質量分析に適した静電輸送の陽電子ビームの開発と適した試料

を検討することである。前者に関しては，陽電子ヒ、、ームのエネルギーの単色性やビーム径の精度は

それほど必要なく，直線型で輸送効率の向上を図る設計を行うことで解決できると考えた。後者の

試料に関しては，なるべく陽電子の注入深さが浅くなるように密度が高い物質でかつ表面単分子膜

の調製が容易な系を検討することが必要である。そこで基板として Auを選択し，単分子膜が自己

組織的に形成可能なアルカンチオール分子を Au表面に吸着させることとした [10，11Joまた，こ

れらの系はアルカンチオール分子の末端基を変化させることにより 化学的に修飾された表面を容

易に形成できることから，機能性材料としても注目されている。陽電子の観点からもアルカンチオ

ールIAu系は本実験に適している。 Auは陽電子にとって負の仕事関数をもっており，密度も大きい

ので，陽電子が表面に拡散してくる確率が高いと期待できる。また低融点であり，欠陥をアニール

アウトするのが容易である。アルカンチオールの硫黄原子が金と結合しているが，陽電子励起オー

ジェ電子分光法の結果によれば， Cu上に Sが覆われた場合，陽電子は Sの電子と消滅することが

示されている [12J。したがって，本系でも AuとSの結合電子が消滅によって励起され，脱離が

容易となることを期待した。

2. 研究内容

2. 1 静電場輸送陽電子ビーム装置の開発

製作した静磁場型陽電子輸送装置を図 2に示した。高エネルギー陽電子や線源からの γ線は本実

験でのイオンの質量分析に障害にはならないため，直線型のビームラインになっている。真空度は

10一7Torrから 10-8To町である。 11mCiの22Naから発生した陽電子は， W減速材に照射される。

W 減速材は真空中で、アニールされたものを用いたが，単結晶 W(100)薄膜 (1μm厚)，多結晶薄

膜，メッシュを何枚か重ね合わせたものを比較した。減速材から再放出された陽電子は SOA型の

引き出しレンズ系により引き出され 5段のアインツェルレンズ 2組のディフレクターで試料位

置に収束照射された。減速材から試キヰ位置まで1.2mである。陽電子のエネルギーは 2keVで固定

であり，試料をグラウンドに減速材を高電圧に浮かせている。なお，減速材からは二次電子も放出

されている。したがって，電極の極性を変化させることにより，同一エネルギーの電子線も得るこ

とができる。それにより電子線照射の実験も行うことが可能となる。

2 -
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試料チャンパーには脱離したイオンの質量分析用に四重極型質量分析器 (Qマス)を設置した。

陽電子ビームは試料法線から 60
0

の方向から入射され，Qマスの入射口は試料法線方向にある。 Q

マスの入口直前には，正の荷電粒子を引き寄せるためのリング電極を設置した。試料は真空チャン

ノくーとは絶縁し，質量スベクトルにおいてよりよいS別比が得られるように電位を可変できるよう

にした。質量スベクトルはM1z(Mは分子量， zは価数)で走査し，パーソナルコンビューター (PC)
によりデータを蓄積できる。PCからトリガ一信号を Qマスとデ、ジタルオシロスコーフ。に送信するo

Qマスでのアナログ、信号をデジタルオシロスコープで、デジタル処理し， PCにデータを転送する。 Q

マスは質量分解能は犠牲にして，最大の感度が得られるような設定にした。試作した装置写真を写

真 1に示す。

図2 静電場輸送陽電子ビーム装置の概略図:R:22Na線源， M:減速材， E:アインツェルレン

ズ， D:ディフレクター， 8:試料， Q:四重極質量分析計.

2. 2 試料調製

エタンチオール (C2H5SH)，ベン

タンチオール (CH3(CH~4SH) ，エ

タノールは市販されている試薬をそ

のまま用いた。 Au基板は純度

99.95%で大きさ 20x20x0.5mmで

ある。 800'Cで 5時間アニールして

欠陥を除去した。硫酸と過酸化水素

水(比は 3:1)で有機物を除去し，

水およびエタノールで、洗浄した。エ

タノール溶媒に溶かした5mMのエ

タンチオールおよびべンタンチオー

ルに金基板を室温で、6時間浸し，単

分子膜を形成させた。

3.研究結果

3. 1 静電場陽電子ビーム性能

写真 1 試作した静電場輸送陽電子ビーム写真

ビーム強度は，線源強度，減速材，静電レンズの輸送効率などによって決まる。陽電子では，再

3 -
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放出現象を利用して単色陽電子ビームを得ているため，減速材の役割が大きい。ここでは最もよく

使用されている W を用い，メッシュ(数枚重ねたもの)，単結晶，多結晶でビーム径や強度を検討

した。その結果が図 3である。再放出された陽電子は結品表面の法線方向に放出されることが知ら

れており，当然結晶方位にも依存するため単結晶が有利であると予想される。しかしながら最も高

い強度が得られたのはメッシュを数枚重ね合わせた減速材で、あった。これは減速材の効率の向上に

は欠陥除去のための 2000t以上でのアニールが必要になるが，単結晶では 1μm程度の厚さのため，

そのアニールが困難で、あり，欠陥が除去できていないためと考えている。また，単結晶内に存在し

ている不純物炭素がアニール中に表面偏析することもその一因と思われる。最終的にビームライン

のレンズ電位の最適化をおこなったところ 11mCi強度の線源で， 4，000 cpsの陽電子が得られてい

る(図 3d)。

図3 陽電子ビームプロファイル ωメッシュ (8枚重ね)， (b)単結晶薄膜， (c)多結品薄膜，

(d)メッシュ使用時の試料位置での陽電子ビームプロファイル

3. 2 陽電子励起脱離法の結果

図4(a)には2keVの陽電子をエタンチオールlAu

試料に照射した際に測定されたマススベクトルを示

した。ここで試料の電位を匂マス入口に対して 15V

に設定し， Qマス入口の電位とリング電極の電位は

同じとした。質量分解能は低い設定ではあるためブ

ロードではあるが，MJzが 61の位置に明瞭なピー

クが観測され，これは C2H5S+の分子イオンと帰属

された。そのほかのフラグメントイオンはまったく

観測されなかった。試料電位を OVにしたところピ

ーク強度は 1/2程度に減衰した。図 4(b)には入射粒

子を陽電子から電子に変更して測定したマススペク

トルを示した。繰り返し測定回数は同じであるが，

何らピークは観測されなかった。図 5には試料をベ

ンタンチオーノレ/Auに変更して，陽電子(a)および電

子(b)を 2keVで照射して得られたマススベクトル

を示した。陽電子照射ではMfz= 103に明瞭なピー

- 4 -

図 4 アルカンチオーノレ/金試料のマスス

ペクトル。(心陽電子励起， (b)電子励起
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クが観測され，分子イオン CH3(CH2)4S+と同定された。一方で電子照射では何らピークは観測さ

れない。また図 6にアルカンチオール単分子膜なしのAu基板について 2keVの陽電子照射をした

際のマススベクトルを示す。ここでもピークは観測されなかった。

ビームエネルギーが 2keVであり，ビームライン

が直線型であるため 電子照射においても高エネル

ギーの陽電子が分子を照射することによる衝撃イオ

ン化が考えられるが ピークが観測されなかったこ

とからこのイオン化はクーロン的な衝撃イオン化に

よるものではない。また，線源からの対消滅γ線に

よるイオン化も考えられるが 電子線照射の実験で

はピークが観測されないため， γ線励起の可能性も

ない。さらに，イオンポンプを使用しているため，

陽電子照射の際にイオンが試料に入射される可能性

がある。ただし， keVオーダーのイオンで分子を励

起した場合，フラグメントイオンの生成は避けられ

ないので，イオン励起の可能性も低いと考えられる。
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分子イオンのみが測定されたことから陽電子によ

る励起がソフトなイオン化であることが示された。

クーロン的な荷電粒子の衝撃によるイオン化であれ

ば2keV程度のエネルギーで、は荷電粒子の極性に依

存しない。電子衝撃によるイオンの発生が認められ

ないことから，本実験で測定されたイオンは，陽電

子消滅による金一イオウ間の結合電子の励起による

イオン脱離を初めて実証したデータと結論された。

入射された陽電子は表面へ拡散し，金表面で表面状

態陽電子として存在する。その後金一イオウの結合

図 5 ベンタンチオーノレ/金のマススベク

トル。 (a)陽電子励起， (b)電子励起
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軌道電子を対消滅によって励起し，アルカンチオー 図 6 金の陽電子照射によるマススペ

ル分子は正イオンとなり，脱離したものと考察され クトル

る。ここでは陽電子のまま消滅しているのか，いっ

たんポジトロニウムとなり消滅したかは判断できな

い。また石井らの理論計算との比較も困難である。それは理論計算で、は陽電子のエネルギーが数

meVと非常に低い入射条件であることによる。最後にエタンチオール分子イオンとベンタンチオー

ル分子イオンの強度が異なっている理由は，長いアルカン基をもっ場合イオン脱離の段階で中性化

の確率が大きいためと考えている。以上，本実験は極めて初期の段階にあり，このイオン脱離のメ

カニズムを明らかにするためには今後さまざまな実験が必要で、ある。

4. まとめ

陽電子によるイオン脱離を金基板上に配列したアルカンチオール単分子膜において直接観測する

ことに成功した。陽電子を 2keVで入射したところ，分子イオンのみが観測され，フラグメントイ

オンが発生しないソフトイオン化であることが示された。また励起機構としては，クーロン的な衝

撃イオン化ではなく，表面に局在した陽電子による結合軌道電子の対消滅による励起と考察された。

今後，吸着種依存性，イオン強度の照射エネルギー依存性，脱離イオンエネルギー，陽電子消滅サ

- 5 
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イトの同定などを行い，脱離機構の解明を行ってし 1く予定である。
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