
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２５年 ５月２３日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
 分子を内殻励起すると，励起した原子周りの結合が解離するなどの特異な反応過程がよく観
測される。本研究では，いくつかの気体分子について，この特異的解離という速度の速い反応
とエネルギー緩和を受けた後に解離する比較的遅い反応を実験的に区別して観測し，解離過程
を解明することを目的とした。特に，解離片の同時計測法に基づき，解離イオン種の同定とそ
れらの生成過程や解離挙動について調べた。 
 
研究成果の概要（英文）： 

When a molecule is excited at the inner-shell level, specific reactions are often 
observed such as bond fissions around the atomic site of excitation. The purpose of this 
study is, for some gaseous molecules, to establish the fragmentation processes by a 
measurement technique discriminating between the fast process of specific fissions and 
the relatively slow dissociation channel(s) following the energy relaxation. In 
particular, identification of the fragment ions and their formation and dissociation 
behavior are studied by a double fragment coincidence method.  
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１．研究開始当初の背景 
 軟Ｘ線照射による分子解離の研究が盛ん
である。照射により内殻励起された分子は，
オージェ過程とよばれる電子緩和過程を経
て，価電子励起とは異なった特異的な反応過
程をたどる。適切な単色光を用いて分子内の

隣接する原子を識別して光励起すれば，内殻
電子の局在性に起因する結合切断のメカニ
ズムを探ることができる。最近の研究におい
て，パーフルオロシクロブタンの内殻励起に
より解離イオンの飛行時間スペクトルに特
定のイオン種に同定できない非対称な形状
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をもつピークが観測され，準安定イオンの存
在やその解離が示唆された。分子サイズから
考えると，この分子系はエネルギー緩和の速
い系で，事実，同じ内殻領域では解離イオン
生成比の遷移先状態(to-state)依存性は弱
い。恐らく速い解離で生じた解離イオンが準
安定状態にあり，その準安定イオン内部でエ
ネルギー緩和を起こした後に解離(統計的解
離)しているものと考えられる。 
 
 
２．研究の目的 
 分子の内殻励起では，オージェ過程によっ
て一般に多価イオンを生じ，イオン対へと解
離することが多い。最近では高輝度放射光を
利用して，これら解離イオン対を電子－イオ
ン－イオン同時計測により同定して，解離ダ
イナミクスを議論する試みもなされている。
本研究では，このような同時計測法を採用し，
イオン引込みに関わる電極パラメータを振
りながら追跡することで，準安定種を含む解
離イオンの生成過程・解離挙動を調べる。 
 
 
３．研究の方法 
 準安定イオンの崩壊挙動に関する研究は，
主として価電子領域において解離速度を測
定する目的で行われている。イオンを飛行管
内へ引き込む電極のパラメータ(電圧や印加
時間)を調節することにより，イオン種や解
離速度を評価する。準安定イオンが生成した
場合，イオンをゆっくり加速することによっ
て最初の加速領域の飛行時間が長くなれば，
飛行中に解離が起こる現象が観察される。準
安定イオンを検出する場合には高い電圧を
印加してイオンを大きく加速し，全飛行時間
を短くする。価電子領域では複素環分子や炭
化水素での研究例がある。この手法を内殻励
起分子に応用し，準安定種を含む解離イオン
の生成過程について詳細に調査する。 
 
 
４．研究成果 
(1) パーフルオロシクロブタンのフッ素内
殻励起／イオン化による準安定イオンの生
成 
 準安定イオンの生成現象をとらえるため，
パーフルオロシクロブタンのフッ素内殻励
起／イオン化の実験を行った。イオン飛行管
への引込み電場を振って検出器までの到達
時間を変化させながら，解離イオンの質量ス
ペクトルを測定した。 
 図１は光子エネルギー700 eVで測定した解
離イオンの飛行時間スペクトルである。デー
タ相互の比較のためと解離イオン種との対
応がつきやすいように，横軸を共通の m/e ス
ケールに変換している。図１(a)ではピーク

形状はどれも対称的であるが，図１(b),(c)
の場合では，赤い矢印で示すように，非対称
な形状をしたピークが観察された。C2F

+ → 
C2

+のようにフッ素原子が脱離していく反応
が遅い過程として進行していることが示唆
された。 

 

図１ パーフルオロシクロブタンの内殻イ
オン化・解離で生じるイオンの質量スペクト
ル 
 
(2) 内殻励起 cis-ヘキサフルオロシクロブ
タンの解離過程 
 温室効果ガスのイオン化と解離は，基礎科
学的にも環境科学の観点からも興味深い。パ
ーフルオロ化合物は地球温暖化係数が高い
ため，代替ガスの探索が急務の課題である。
ヘキサフルオロシクロブタンは候補のひと
つとして期待され，その解離挙動の調査が望
まれている。本研究では cis-ヘキサフルオロ
シクロブタンの炭素およびフッ素内殻領域
における光励起・解離機構を考察した。 
 炭素・フッ素各吸収端で測定した全イオン
収量スペクトルは，パーフルオロシクロブタ
ンのスペクトルに基づいて合理的に帰属す
ることができた。例えば，288.6 eV と 290.9 
eV および 687.8 eV と 690.1 eV のピークは，
それぞれ CCHF 1s，CCF2 1s および FCHF 1s，FCF2 
1s から 1σ(C-F)*への共鳴遷移に対応する。 
 解離イオンの飛行時間スペクトルを光子
エネルギー毎に測定して得た部分イオン収
量スペクトルから，CHnF

+ (n = 0–2), CHmF2
+ 

(m = 0,1), CHn
+解離イオンが多く生成するこ

とが分かった。また，これら部分収量スペク



トルの形状は，炭素領域では 297 eV 付近，
フッ素領域では 695 eV 付近での違いが顕著
で，二種類に大別できる。これらの位置にピ
ークをもつ系列はいずれも C–F 結合をもつ
解離イオン種であった。この光子エネルギー
はσ(C-C)*遷移に対応し，この分子系ではこ
の励起先軌道の性質を反映した解離機構が
存在することが示唆された。 
 次に，解離イオン対の同時計測による相関
スペクトルの結果を記す。この相関スペクト
ルは両軸にイオン飛行時間をとって解離イ
オン対を座標に対応づけ，イオン対の検出イ
ベント数を濃淡としてマップ表現するもの
である。イオン対の生成はプロットによって
できた「島」によって確認され，その位置と
形状(方向・長さ)の解析から，対となる解離
イオンの種類と解離メカニズムに関する知
見を得ることができる。 
 解離イオン対の同時計測による相関スペ
クトルの解析から，フッ素内殻領域では，
H+/CHF+の収量が最も多く，次いで C2H2

+/CF+，
CF+/C2HF+，CF+/CF2

+など，比較的軽いイオン
と CF+との解離イオン対が多い。一方，炭素
内殻イオン化では，CF+/CHF2

+や CF+/C2HF+

などの解離イオン対が多く，C2H2F2
+/C2F4

+と
いった重いイオン同士のイオン対も検出さ
れた。 
 比較的大きな解離イオンを含むイオン対
の「島」に対しては，これら解離イオン対の
生成に至る解離経路を明らかにした。例えば，
CF2

+/C3HF2
+イオン対の島が傾きで観測さ

れたことから， 
  C4H2F6

2+ → → C4HF4
2+ + 2F + H 

    → C3HF2
+ + CF2

+ + 2F + H 
で表される遅延型電荷分離で解離すること
が分かる。同様に，CF2

+/C3H2
+イオン対は 

  C4H2F6
2+ → → C4H2F2

2+ + 4F 
   → C3H2

+ + CF2
+ + 4F 

の経路によって生成する。このような解析に
よって今回得られた一連の反応機構から，
C–F 結合をもつ解離イオン種がσ(C-C)*遷移
ピーク付近で増加する事実は，この遷移は
C–F結合解離をさらに進めるよりはC–C結合
解離を起こしやすくしていると解釈するこ
とで合理的に説明できる。 
 
(3) 内殻励起 3,3,3-トリフルオロプロペン
分子の解離過程 
 光励起された炭化水素化合物中の水素原
子は，素早く分子内を移動する。内殻領域に
おいても水素転位の現象が観察されること
が期待される。本研究では炭化水素分子中の
水素原子を部分的にフッ素原子に置換した
化合物，3,3,3-トリフルオロプロペンを対象
分子とした。 
 炭素・フッ素各吸収端での全イオン収量ス
ペクトルには幾つかの特徴をもったピーク

が現われた。例えば，284.8 eV と 688.7 eV
のピークは C 1s および F 1s からπ(C=C)*へ
の共鳴遷移にそれぞれ帰属された。他のピー
クも類似の分子構造をもつ化合物と同様の
帰属ができた。 
 幾つかの遷移に対応する光子エネルギー
で解離イオンの飛行時間スペクトルを測定
したところ，CH+, F+, C2Hm

+ (m = 1–3), CF+解
離イオンを多く生成することが分かった。こ
れら解離イオンの相対収量はフッ素内殻領
域と炭素内殻領域で異なり，さらにフッ素領
域ではエネルギーによっても差異が見られ
た。CF3

+の収量は炭素内殻領域で比較的多く
なった。この分子系について，弱いながらも
内殻励起による特異的解離が起こっている
ことが分かった。 
 次に，解離イオン対の同時計測による相関
スペクトルを測定したところ，興味深い解離
イオン対が見つかった。すなわち，CF+/C2HnF

+ 
(n = 0,1)および C2HmF+/CF2

+ (m = 1–3)の解離
イオン対の相関であり，これらはフッ素原子
が転位して生じると考えられる。これら 5種
の解離イオン対から，C3–C2 間で解裂が起こ
っていると結論づけられる。これらの相対収
量は炭素領域の方がフッ素領域よりも多く，
フッ素内殻励起・イオン化では転位より解離
が起こりやすいと言える。また，これら 5種
のスペクトル上での相関を示す「島」の傾き
はすべてであるため，各イオン対から推定
される前駆イオンにおいて不足する水素お
よびフッ素原子は，電荷分離前に脱離してい
ることが明らかとなった。 
 解離イオン対の相関イベント数を表す
「島」のなかにはテールを引くものも観察さ
れた。図２に光子エネルギー310 eV で測定し
た解離イオン対の相関スペクトルの部分拡
大図を示す。この図の座標(335,335)から左
斜め上に向かう薄く長い線は，親分子から生
成した二価の準安定イオン C3HF2

2+がさらに
一価の解離イオン対 CF+/C2HF+へと解離する 

 
図２ 典型的な解離イオン対相関スペクト
ルの拡大図。 



過程を表しているものであることが判明し
た。ここでも解離イオン対の生成にフッ素原
子の転位を伴っている。 
 本実験により，本測定手法が一価のイオン
対を生成する解離機構の解明のみならず，準
安定イオンの解離挙動の観測に利用可能で
あることが示された。 
 
(4) アニリンの内殻励起・解離過程 
 アニリン分子の内殻励起により生成する
解離イオンの質量スペクトル測定を行った。
窒素内殻領域での特異的解離が観測された
とともに，環パーミュテーションと呼ばれる
環の組み替え現象が速い過程で起こってい
ることが分かった。 
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