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1．は じ め に

2．実 験

Ga・1次イオン TOF-SIMSにより数種の有機化合物な

らびに，かなりの無機化合物のフラグメントパターン出

現の規則性が定性的に推定できることを報告した1～3）。

TOF-SIMSにより IR相当の分子情報と AES相当の原子

情報が同時に得られるが，SIMSのスペクトル採取にお

ける励起は確率的であるためアーク，スパークなどによ

る原子発光分光分析の励起と，ある程度似ている点があ

る。すなわち単純構造のフラグメントは比較的容易にそ

の構造を推定でき，多種類，高強度で出現するが，測定

物質と同一な純粋化合物が手元に無い限り測定化合物や

試料の存在確認や構造推定には以下に述べるような事項

が要求される。それらは◯1純粋，正確な標準または参照

スペクトル群，特に同系列の有機化合物ごとに共通な基

幹構造に関するフラグメント群，スペクトル群のデータ

ベースが保持されていこと。◯2試料を構成する原子，分

子の化学的パラメータ，すなわち電子親和力（電気陰性

度）ならびに反応基，残基の解離結合エネルギーなどが

知られているか，予め計算できること5，6）。◯3◯2項に関

連して正，負イオンとして出現するフラグメントの末端

基の化学的パラメータと化合物自身の安定性などから出

現フラグメント群の定性的推定が可能であることなどで

ある1，3）。

これらの点を考慮しつつ取得したイオンのスペクトル

を観察すれば，差し当たり正確なスペクトルパターンを

データベースとして保持していなくとも，ある程度の有

機化合物の存在確認や構造推定が可能である。以下にそ

の操作と適用例を報告する。

測定装置は TRIFT-II（Physical Electronics Inc.）Ga・1

次イオン TOF-SIMS分析装置，1次イオンは 15.0 kV，600

pA，パルス幅 13.0 nsのイオンを 0.62 nsに bunchingし，

周波数は 11 kHzとした。試料からの 2次イオン測定面

積は 80 µm×80 µmである。測定試料調整法は各試料ご
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3．結 果 と 考 察

ca. 180 kcal／mol ca. 114 kcal／mol

O O-- --

［-O-CH2-CH2-O-C C-］n

ca. 86 kcal／mol ca. 83 kcal／mol

とに述べる。

すでに報告した各種化合物の定性的フラグメントパタ

ーン推定から下記のような化合物存在確認の操作を採用

した。

3. 1 操作

◯1 手元にデータベースとして原子，分子の電子親和

力，分子，官能基，残基の解離結合エネルギーが

保持されているか計算できる状態にあるこ

と1，5～7）。

◯2 可能なら試料履歴，保管状況などがわかること。

それにより測定試料の調整法を選ぶこともあり得

る。

◯3 質量スペクトルすなわち正，負両イオンのパター

ンを適当，十分な質量数範囲を考慮して採取し（強

度軸として Log，linear両方があると便利），例え

ば 50 c／sなど，ある強度以上のピーク群に注目す

る。必要なら空実験値の測定を行う。

◯4 明らかに汚染物質に基因すると見られるピークを

確認。

◯5 以上の情報から正確なデータベースが，ある場合

には検索，化合物の存在確認。

◯6 正，負両イオンまたは，どちらか一方に存在確認

を行う化合物の分子量相当の質量数を持つピーク

が出現しているか。

◯7 質量スペクトル中に安定且つ特徴的ピーク，例え

ば安定なフタロシアニン構造，ベンゾトリアゾー

ル構造など天然有機化合物に多く存在する複素環

式化合物などのピークが存在するか。

◯8 負イオンとして確認分子から開裂してくると見ら

れる親水素性末端基構造，例えば-O-，-CH--CH-を

含むピーク群があるか。

◯9 解離結合エネルギーが，ある値（本実験条件では

約 100 kcal／mol程度）以下で開裂，出現するフラ

グメント群は存在しているか。その中に明らかに

試料化合物の分子式情報を示すフラグメントが存

在しているか。

◯10 質量スペクトル中に一定質量数差（例えば m／z :

14，28，57など）で配列，出現する特徴的フラグ

メント群があるか，あるとしたらそのフラグメン

ト群の起点の質量数は何処か。

◯11 以上のスペクトル出現状態に対応する化合物群ま

たは化合物の基幹構造に相当する参照スペクトル

のデータベースがあるか。

◯12 同一質量数のフラグメントと見られるが，構造が

異なる可能性（例えば C6H5-C（CH3）2-と C6H5-CH2-

CO-）があるときには高質量分解能スペクトルを

採取し，検討。

◯13 データベースの無い場合には存在確認するべき出

現フラグメント群ならびに構造の推定。

◯14 必要なら目的化合物のフラグメント群に該当する

スペクトルを測定試料のそれより差し引き（フラ

グメント群の出現に関する定量的議論が不足して

いるのが難点）を行ってみる，などである。

3. 2 有機化合物の“存在確認”

3. 2. 1 直鎖型エステル系高分子化合物：PETの存在

確認

Ga・1次イオン TOF-SIMSによる有機化合物存在確認

の 1例として-C--O，-C-C-，-C-O-，-C6H4-などの直鎖結

合構造をとる高分子化合物 PET: Poly（ethylene terephtha-

late）を取上げた。測定試料の調整は 5.0 mgの PETを 10.0

mlのクロロホルムに溶解し，それを高純度 Siウエファ

ー上に滴下乾燥した。PETのクロロホルムに対する溶

解度は低く，完全溶解に到らなかったが，溶液部を測定

試料とした。

PETの TOF-SIMSフラグメントパターンはすでに多

数報告されているが7），ここではそれらが得られていな

いものとする。構造とデータベースから得られる原子間

ならびに官能基間の平均的解離結合エネルギーを次に示

す。なお本実験で PETより得られた正負両イオンスペ

クトルは，すでに本誌で発表してあるので省略する3）。

ここでは，定性的であるが一般に有機化合物の多くは本

実験ならびに従来の実験のように約 100 kcal／mol（約 5

eV）の解離結合エネルギー以下で開裂しているため 100

kcal／mol以上の解離結合エネルギー部からの開裂は非常

に少ないと仮定した1，3，4）。しかしフラグメントへの開

裂率ならびにイオン化確率などについては 1次イオン種

と，その照射条件で異なることが考慮されるが Ga・1

次イオン TOF-SIMSでは 1次イオン源として Inを使用

した場合に高質量数のフラグメントの脱離数やイオン化

率が大きくなると言う以外に系統的データが少なく8），

かつ差し当たり本実験では定量測定でないため，ここで

はイオン化確率などについては検討を加えなかった。

得られた正イオンフラグメント群に注目すると単量体

（m／z : 193），2量体（m／z : 385），3量体（m／z : 577），4
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ca. 83 kcal／mol ca. 93 kcal／mol ca. 79 kcal／mol ca. 83 kcal／mol

C4H9 N C―S-C8H17

HO NH―C N （m／z : 588）

C4H9 N C―S-C8H17

ca. 111 kcal／mol ca.86 kcal／mol ca. 73 kcal／mol ca. 147 kcal／mol

C4H9
＊

HO-C6H2- :（＊: HdBP: 4-hydroxy 3,5-di-butyl phenyl）

C4H9 ……（m／z : 205），

量体（m／z : 769）が認められた。これらから正イオンフ

ラグメント群は，結合エネルギー約 100 kcal／mol以下の

弱い結合部で，かつ親水素性末端基 -O-，-CH--CH-以外

の箇所で開裂が生じるとすると

4量体から

［-C6H4-CO-O-（CH2）2-O-CO-］4＋H……（m／z : 769），

C6H5-CO-O-（CH2）2-［O-CO-C6H4-CO-O-（CH2）2-］3

……（m／z : 724），

C6H5-CO-O-（CH2）2-［O-CO-C6H4-CO-O-（CH2）2-］2-O-CO-

C6H4-CO……（m／z : 680），

C6H5-CO-O-（CH2）2-［O-CO-C6H4-CO-O-（CH2）2-］2-O-CO-

C6H5……（m／z : 653），

［C6H5-CO-O-（CH2）2-O-CO-］3-O-（CH2）2-……（m／z : 621），

3量体から

［-C6H4-CO-O-（CH2）2-O-CO-］3＋H……（m／z : 577），

C6H5-CO-O-（CH2）2-［O-CO-C6H4-CO-O-（CH2）2-］2

……（m／z : 533），

［C6H5-CO-O-（CH2）2-O-CO］2-C6H4-CO-……（m／z : 489），

C6H5-（CH2）2-O-CO-C6H4-CO-O-（CH2）2-O-CO-C6H4-CO-

……（m／z : 445）

［CO-O-（CH2）2-O-CO-C6H4］2-CO-……（m／z : 412）

2量体から

［-C6H4-CO-O-（CH2）2-O-CO-］2＋H……（m／z : 385）

C6H5-CO-O-（CH2）2-O-CO-C6H4-CO-O-（CH2）2……（m／z :

341）

C6H5-CO-O-（CH2）2-O-CO-C6H4-CO-……（m／z : 296）

CO-O-（CH2）2-O-CO-C6H4-CO-……（m／z : 219）

単量体から

C6H5-CO-O-（CH2）2-O-CO-……（m／z : 193），

C6H5-CO-O-（CH2）2-……（m／z : 149），

C6H5-CO-……（m／z : 104），-C6H5……（m／z : 77），

-CO……（m／z : 28），などが開裂することが推定された。

これら推定したフラグメントは実験で得たそれと定性的

に一致した。すなわち本実験条件（試料は溶媒で溶解後

Ga・1次イオン 15 kV，600 pAなど）では開裂，そして

イオン化に約 100 kcal／molのエネルギーを供給している

ことになる。すなわち規則的構造を繰り返す PETのよ

うな化合物は解離結合エネルギーの低い個所からの開裂

予想フラグメントの逐次引き去りにより代表的ピークの

帰属とともにフラグメントパターンの推定，そして化合

物 PETの存在確認が可能となる。

一方，負イオン側は［CO-O-（CH2）2-O-CO-C6H4-］2-CO-

O-（CH2）2-O-（m／z : 457 eV）または 3量体（m／z : 576）

から親水素性の高い -O-または -CH--CH-が末端基とし

て来るように解裂を考慮すれば出現フラグメント群が定

性的に推定された1）。

3. 2. 2 エステル化合物でない化合物の存在確認例

エステル化合物でない例として高分子添加剤の 1つ

（Irganox 565）を取上げた。その構造と各結合部の解離

結合エネルギーの値を次に示す。測定試料は粉末で調整

は PETの場合と同様である。

前と同じく約 100 kcal／mol以下の解離結合エネルギーの

結合部から開裂するとすると，その推定されるフラグメ

ントは以下のようである。

◯1 約 73 kcal／mol以下のエネルギーで開裂すると見られ

るフラグメント群は

CN-（m／z : 26）＃：（＃：負イオンに優先的に出現），

-NC-S-C8H17（m／z : 171），

HdBP-NH- （m／z : 220-221），HdBP-NH-CN-（m／z : 247），

HdBP-NH-（CN）2- （m／z : 272），

HdBP-NH-（CN）2-S-C8H17 （m／z : 418），

-（CN）2-S2-（C8H17）2 （m／z : 342），

H2N-（CN）3-S2-（C8H17）2 （m／z : 384）．

◯2 約 73―79 kcal／molで開裂

-S＃ （m／z : 32），-C8H17 （m／z : 113），

-S-C8H17＃ （m／z : 145），

HdBP-NH-（CN）3-H2 （m／z : 300），

HdBP-NH-（CN）3-SH2 （m／z : 331），

HdBP-NH-（CN）3-S（C8H18）（m／z : 445），

｛（m／z : 445）-n（CH2）＝＞（m／z : 331）｝，

HdBP-NH-（CN）3-S2C8H18 （m／z : 477），

｛（m／z : 588）-n（CH2）＝＞（m／z : 477）｝，

HdBP-NH-（CN）3-S2C8H17＃ （m／z : 475）．

◯3 約 79―100 kcal／molで開裂

高橋元幾・星 孝弘・広川吉之助 673
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C4H9

C6H4-＊（＊: dBP: di-butyl phenyl，m／z : 190），

C4H9

C4H9-（m／z : 57）以下の炭化水素群，

dBP-NH-CN （m／z : 230），dBP-NH-（CN）2 （m／z : 256）

HdBP-N-CN＃ （m／z : 245）．

以上のフラグメント群が優先的に出現することが推定

され，Fig. 1に示す測定結果のように，差し当たり正確

な Irganox 565のフラグメントパターンが手元に無くと

も明らかに，その存在確認が可能であった。

3. 2. 3 エステル系有機化合物とわかっている場合の

“試料推定”例

有機化合物は多くの場合脂肪族炭化水素系とか，○○

アルコール系とか，おおよそその系列がわかっている場

合が多い。ここでは 4-hydroxy 3,5 di-butyl phenyl propion-

ate（HdBP-propionate）エステル系化合物試料推定の例

を述べる。測定試料の調整は Irgtanox 565の場合と同様

である。ここでは各化合物について正確なスペクトルパ

ターンが得られていないものとする。4-hydroxy 3,5 di-

butyl phenyl propionate（HdBP-propionate）系に共通なフ

Fig. 1 Positive (top) and negative (bottom) ion spectra of Irganox 565.

674 表面科学 第 22巻 第 10号 （2001）

38



ラグメント群を予め複数の HdBP-propionate系の参照試

料から Table 1のように求め，各結合部の解離結合エネ

ルギーも知っておくと便利である1）。

表に示すフラグメント群が高強度に出現しているとき

は HdBP-propionateグループと判断することになる。特

に負イオンとして出現する-O-（m／z : 16），HdBP-CH--CH-

（m／z : 231），HdBP-（CH2）2-CO-O-（m／z : 277）に，まず注

目し同時に正イオンフラグメント群 C4H9-（m／z : 57），

C6H5-CH2-（m／z : 91）そして（m／z : 163）以上（m／z : 277）

の存在を確認する。

A．比較的簡単な推定例

◯1 Fig. 2のスペクトルは Table 1から見て，特に負イ

オン群（m／z : 277，231，175）が強く出現してい

るので HdBP-propionate系であることは明らかで

ある。Irganox 259の正確なスペクルパターンデー

タベースの検索が可能であれば比較確認。

◯2 質量数 638の強いピークが正，負両イオンに出現

しているので分子量は 638の可能性が大。

◯3 解離結合エネルギー 100 kcal／mol以下の結合部で

開裂するとして，正イオン（m／z : 277）付近以下

のフラグメントすなわち Table 1に示したフラグメ

ント群の強度が高い。

◯4（m／z : 277）から（m／z : 361）付近まで（m／z : 14）

差に相当する比較的強いピーク群が連続して存在

する。（m／z : 277）と結合している直鎖型アルカン

系炭化水素の存在を示唆。

◯5 仮に（m／z : 277）のフラグメント構造が 2分子あ

るとすると，638－（277×2）＝84，そして直鎖型炭

化水素がそれに付いているとすると，84／14

（:-CH2）＝6から，この化合物の構造は［HdBP-（CH2）2-

CO-O-（CH2）3］2となり，1,6-di-hydroxy di-ole-bis［3-

（3,5 di-t-butyl 4-hydroxy phenyl）propionate］すな わ

ち高分子化合物の添加剤 Irganox 259であろう，と

なる。

なお得られた正イオンの出現を，より詳しく検討する

と次のような開裂が予想される。正イオン（m／z : 378）:

HdBP-（CH2）2-CO-O-（CH2）6-OHは次のような開裂により

正フラグメント群を構成するものと推定した。

HdBP-（CH2）2-CO-O-（CH2）6-OH（m／ z : 378）＝＞HdBP-

（CH2）2-CO-O-（CH2）6-（m／z : 361）＝＞dBP-（CH2）2-CO-O-

（CH2）6-，HdBP-（CH2）2-CO-O-（CH2）3-（CH）2-（m／z : 345）＝＞

dBP-（ CH2 ）2 -CO-O-（ CH2 ）5- ， HdBP-（ CH2 ）2 -CO-O-

（CH2）2-（CH）2-（m／z : 331）＝＞dBP-（CH2）2-CO-O-（CH2）4-，

HdBP-（CH2）2-CO-O-CH2-（CH）2-（m ／ z : 317）＝＞ dBP-

（CH2）2-CO-O-（CH2）3-，HdBP-（CH2）2-CO-O-（CH）2-（m／z :

303）＝＞dBP-（CH2）2-CO-O-（CH2）2-，HdBP-（CH2）2-CO-

（CH2）2-（m／z : 289）＝＞HdBP-（CH2）2-CO-O‐＋H（m／z :

278）＝＞dBP-（CH2）2-CO-O-CH2＋H，HdBP-（CH2）2-CO-O-

（m／z : 277）＝＞HdBP-（CH2）2-CO-（m／z : 261），HdBP-

（CH）2-CO-（m／z : 259）

SIMSのような確率的励起法による分析では既知化合

物の存在確認よりも試料構造の推定は困難であり，次の

例 B．でその 1つをとりあげる。

B．比較的複雑な推定例

Fig. 3のスペクトルを与える化合物の構造推定は

◯1 Table 1に示したフラグメントの強い出現で系列内

化合物と認める。ここで正確なフラグメントパタ

ーン群が保持されているなら，検索により測定化

合物の存在，構造が確認できる。

◯2 正，負両イオンとして分子量相当と認められるフ

ラグメントは出現しない（負イオンとして m／z :

1174に分子量相当の弱いピークが出現）。

Table 1 Fragments appear from 4-hydroxy-3,5-di-butyl
phenyl propionate compounds and bonding energy
between radicals.

Bonding energy between radicals of fragment (m／z : 277)

ca. 86 kcal／mol ca. 180 kcal／mol

C4H9 O--

HO CH2-CH2-C-O-

C4H9

ca. 110 kcal／mol ca. 83 kcal／mol ca. 86 kcal／mol

m／z molecular formula

277
261
259
233
231
219
205
189
175
163
149
91
77
73
57
41
29
16
15

HdBP-(CH2)2-CO-O-＃
HdBP-(CH2)2-CO-
HdBP-CH＝CH-CO-
HdBP-(CH2)2-
HdBP-CH＝CH-＃
HdBP-CH2-
HdBP
dBP
HBP-CH＝CH-＃
HBP-CH2-
HBP
C6H5-CH2-
C6H5-
C2H5-CO-O-＃
C4H9-
C3H5-
C2H5-
-O-＃
CH3-

＃: dominant negative ion
HdBP: 4-hydroxy-3,5 di-butyl-phenyl
dBP: 3,5 di-butyl phenyl
HBP: hydroxy butyl phenyl

高橋元幾・星 孝弘・広川吉之助 675

39



◯3 例 Aと同じく HdBP-（CH2）2-CO-O-（m／z : 277）

以下の正フラグメント群が強く出現。

◯4（m／z : 277）から（m／z : 471）まで規則的なピーク

変化が無く，（m／z : 471）から（m／z : 583）まで 57

すなわちブチル基（-C4H9）相当ずつ増加。フラグ

メント群の様子から比較的開裂しやすい質量数-

CH2に相当する規則性のあるピーク出現はこの間

では認められないため直鎖型アルカン系炭化水素

基は無しと判断。

◯5 ter-ブチル基はメチル基より安定であるため，仮に

A．の場合と同じく（m／z : 277の複数フラグメント

が出現するとすると，583-（277×2）＝29から

［HdBP-（CH2）2-CO-O-］2-CH-CH3のフラグメントが

予想される。

◯6 しかし分子量は Fig. 2より 900以上であることか

ら，仮に（m／z : 277）が 2個以上あるとすると 900－

（277×3）＝69となり，5個の -CH2と 3個の 277す

なわち［HdBP-（CH2）2-CO-O-］3-（CH2）5が予想され

る。

◯7 ◯4で述べたように -CH2の連続フラグメント群と

Fig. 2 Positive (top) and negative (bottom) ion spectra of Irganox 259.
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HO-C6H4-（CH2）2-CO-O-CH2

［HBP-（CH2）2-CO-O-CH2-］2-C-CH3 （m／z : 675）

HO-CH2

［HdBP-（CH2）2-CO-O-CH2-］2-C-CH2 （m／z : 639）

HO-CH2

［HBP-（CH2）2-CO-O-CH2-］2-C-CH3 （m／z : 527）

（m／z : 277）の結合と見られるフラグメントが殆ど

認められないことから［HdBP-（CH2）2-CO-O-CH2］3-

C2H4-より安定な［HdBP-（CH2）2-CO-O-CH2-］3-C-CH3

（m／z : 900）が予想される。

◯8 一方（m／z : 900）のフラグメント構造を出発点と

し て［HdBP-（CH2）2-CO-O-CH2-］3-C-CH3 （m／z :

900），｛（m／z : 57）が 3個開裂｝

［HBP-（CH3）2-CO-O-CH2-］3-C-CH3 （m／z : 731）＝＞

｛（m／z : 900）から 4個（m／z : 57）が開裂，例えば｝

｛（m／z : 639）から（m／z : 57）が開裂すると（m／z :

583）｝｛ -HO-C6H4-（CH2）2-CO：（m ／ z : 149）が

（m／z : 675）から解裂｝

Fig. 3 Positive (top) and negative (bottom) ion spectra of Irganox 1010.
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HO-CH2

HBP-（CH2）2-CO-O-CH2-C-CH3 （m／z : 471）

HO-C6H4-（CH2）2-CO-O-CH2-

4．ま と め

文 献

と開裂が推定されるが，本試料は Irganox 1010で，その

分子式は［HdBP-（CH2）2-CO-O-CH2-］4-Cである。化合物

の安定性から簡単に［HdBP-（CH2）-CO-O-CH2-］が 1個

開裂している点に注意が必要である。

C．全く未知な有機化合物の場合

以上，有機化合物の存在確認としてある単一化合物か

らのフラグメントがスペクトル中に比較的強く出現する

場合を取り扱った。しかし多くの実試料は単一でなく，

混合物など存在物質の種類，量ともに変化して複雑であ

る。しかも試料履歴ならびに測定試料調整までの保管状

況も未知の場合が多い。その場合は，ある程度までは存

在化合物の推定，確認は可能であるが，かなり困難を伴

う。◯1まず正，負フラグメント群中に特徴あるグループ

（例えばトリアゾール化合物の場合には負イオンとして

m／z : 118と m／z : 26の -CNが特異的に出現）が容易に

見つかるか否か1）。◯2すでに報告したようにスペクトル

パターン出現に関する規則性などはイオン化条件で変わ

る可能性もあるが，有機化合物の化学的パラメータを含

む基本的特徴がデータベースとして手元にあると参考的

な情報となる。それは PSなどに見られる閉環反応なら

びに HdBP-propionateエステル系化合物の基幹構造に見

られる m／z : 252，231，175など脱水反応などにより生

成したと見られる 2重結合の存在，ならびに B．項の Ir-

ganox 1010のように負イオンにしか化合物の分子量相当

の質量数を持つピークが出ないこと，また Irganox 3114 :

tris（3,5-di-t-buthyl-4-hydroxy benzyl）iso-cyanateな ど の

ように分子構造が一見複雑でも官能基の結合状態からコ

ーンカップを潰すように開裂して CH2-HBP （m／z : 219）

と NCO（m／z : 42）のピークが非常に強く出現する場合

などがあるからである。◯3現在までデータベースとして

提供されているスペクトルパターンが測定試料の履歴，

調製，測定条件で異なることがあるので，“本物”のス

ペクトルの採取と判断が必要である（表面汚染の多いス

ペクトルも掲載されている場合もある）1，7）。◯4もし表面

分析に，こだわらなければ化学的パラメータを考慮に入

れた励起，イオン化法，例えば蛍光 X線分析における

matrix dilutionや発光分光分析の carrier distillationのよう

な手法の採用で解離結合エネルギーの雰囲気を規制する

ことも 1つの方法であろう。◯5勿論データベースの構築，

検索，分析操作の創案に電算機が必要である。

Ga・1次イオン TOF-SIMSによる有機化合物の存在確

認ならびに存在化合物の推定法について 2，3の化合物

を代表例に取りまとめた。ここでは化合物数が膨大な有

機化合物の開裂ならびに，それに伴うフラグメントパタ

ーンの推定については先に報告した比較的単純な無機物

群のように，かなり規則的な法則を見出すことはできな

かった。しかし各原子，分子，官能基の電子親和力とく

に反応基の解離結合エネルギーなどの試料化合物に関す

る化学的パラメーターが予想以上に大きな役割を演じて

いること，フラグメント形成に閉環反応，脱水反応，再

結合などが認められた。そのため特に複雑マトリックス

の未知試料の分析には問題点が残されており，差し当た

り従来，構造解析手法として IRや XRDなどで行われ

てきたように電算機により物質ごとに正確なデータベー

スの蓄積，検索そして解析操作が必要であろう。
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