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【序】衝突物質として準安定励起原子を用い、標的物質から放出された電子の運動エネルギーを

測定する準安定励起原子衝突電子分光法(MIES)は、電子遷移確率が標的物質と励起原子間の軌道

の重なりに依存すること、また励起原子と標的物質間に接近限界が存在することから、外側に分

布した軌道がイオン化に有利であるという特徴がある。これを基板表面に吸着した薄膜に適用し

た場合、表面第一層の物質が選択的に観測されることから、表面化学においても有用な手段とし

て用いられている。さらに、標的分子の各軌道に対応するイオン化断面積は励起原子の衝突エネ

ルギーに依存することが知られている。放出された電子の運動エネルギーと励起原子の衝突エネ

ルギーの同時測定を可能にしたのが準安定励起原子衝突 2 次元電子分光(2D-MIES)である。本研

究では、これまで低温銀基板上に吸着させた複素五員環化合物に対し MIES、2D-MIES を適用し、

MIES スペクトル及び部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性(CEDPICS)から、標的物質の

配向や励起原子との相互作用の異方性について考察してきた 1)。最近新たな試みとして、反応性

物質としてナトリウムを吸着させることで、基板上における複素五員環化合物の反応、電子構造

の変化を観測した。 

【実験】図 1 に MIES、2D-MIES 実験に用いた装置および基板上の標的物質の模式図を示す。励

起原子として、放電によって生成した He*(23S)を用い、2D-MIES においてはチョッパーによっ

てこれを速度分解することによって CEDPICS を得た。液体窒素で冷却した Ag(110)基板にナト

リウム薄膜と複素五員環化合物薄膜を交互に蒸着させることによってサンドイッチ状態を作成し、

標的物質とした。また、基板を昇温することによるスペクトル変化を測定し、最表面における物

質の構造変化について考察した。 

【結果、考察】図 2 にナトリウム薄膜を挟んだチオフェン(C4H4S)薄膜を昇温した時のスペクトル

変化を示す。-175℃におけるスペクトルはチオフェン単体のスペクトルとほぼ同じ形を示したが、

-140℃以上から元々存在していた電子運動エネルギー9.5eV、6.5eV のバンドが弱まり、最終的に

図 1. （左）MIES、2D-MIES 装置の全体図、（右）基板上の標的分子の模式図 



は 9.0eV に強いバンド 1、5.0eV に弱いバンド 2 を持った全く異なるスペクトルとなった。こう

した変化はチオフェン単体の薄膜を昇温した場合には観測されなかったことから、明らかにナト

リウムによって引き起こされたものであると言える。また、同様の操作を 2,2’-ビチオフェン

(C8H6S2)についても行ったところ(図 3）、

-17℃のスペクトルにおいてチオフェンと

同様の位置、強度を持ったバンド 1 とバン

ド 2 が観測された。このことから、チオフ

ェンとビチオフェンがナトリウムと反応す

ることで同じ物質に変化したと考えられる。

また、図 2 の-21℃におけるスペクトルのバ

ンド 1、2 に対応する CEDPICS を測定し

た結果を図 4 に示す。バンド 1 に対応する

CEDPICSの傾きは-0.16と負の値を示した

が、これはバンド 1 に対応する分子軌道が

分布する方向について、励起原子と分子が

引力的な相互作用を持つことを示している。

複素五員環化合物そのものにおいて、π軌

道に対応する CEDPICS が負の傾きを示す

ことが気相および銀基板上の薄膜に対して

の実験 1),2)によって明らかになっているた

め、バンド 1 も主にπ軌道に由来した特性

を持つ軌道によるものであると考えられる。

チオフェンおよびビチオフェンに共通して

起こりうる反応としては、C-H 結合が切れ、

五員環が次々と結合してオリゴマーが生じ

たものであると考えられる。また、ピロー

ル(C4H5N)についても同様にサンドイッチ

状態から昇温して MIES、2D-MIES 測定を

行ったところ、チオフェンと同様に反応が

誘起されたと考えられる結果が得られた。 

 
図 2. チオフェンとナトリウムのサンドイッチ状

態の昇温による MIES スペクトル変化 
 

 
図 3. 2,2’-ビチオフェン(BT)とナトリウムのサン

ドイッチ状態の昇温によるMIESスペクトル変化

 

 
図4. 図2の-21℃におけるスペクトルのバンド1、
2 に対応する CEDPICS 

 

[参考文献] 

1) 第１回分子科学討論会, 1P153, 工藤･岸

本･大野, 仙台(2007). 

2) N. Kishimoto, H. Yamakado, K. Ohno, 

J. Phys. Chem., 100, 8204(1996). 




