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研究成果の概要（和文）：　軟Ｘ線を用いた内殻電子励起によって原子レベルで局所的に電荷を発生させること
ができる。そしてその電荷の緩和は、内殻励起ダイナミクスに反映されると考えられる。本研究では分子鎖の導
電性が異なる自己組織化単分子膜（SAM）を用いて、内殻励起によって放出されるオージェ電子と脱離イオンを
計測し、新たに考案した定量的な解析手法を用いて評価した。そして有機分子内の電荷移動が、内殻励起による
オージェ崩壊や選択的結合切断反応に反映されていることを検証し、その相関性を確認することができた。本計
測手法が、軟Ｘ線を利用した有機分子の非接触な電荷移動ダイナミクス計測法として有用であることを示唆して
いる。

研究成果の概要（英文）：  Core-electron excitation can produce a local charge at an atomic level. 
The relaxation of the produced charge is reflected in a molecular dynamics after photoexcitation. In
 this study, we measured emitting Auger electrons and desorbing ions induced by core-excitations of 
self-assembled monolayers (SAMs) with various molecular conductivity, and analyzed them 
quantitatively by using newly proposed analysis method. It was confirmed that charge transfer 
dynamics in a molecule is reflected in Auger decay and selective ionic bond breaking by 
core-excitations. This finding bring us a novel non-contact measurement method of conductivity of 
organic molecules utilizing soft x-ray.

研究分野：物理化学

キーワード： 非接触導電性計測　内殻電子励起　サイト選択的結合切断　イオン脱離　共鳴オージェ電子分光　Core-
hole clock法　自己組織化単分子膜（SAM）
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１．研究開始当初の背景 
 分子を電極間に架橋させた分子接合およ
び分子ワイヤは、次世代分子エレクトロニク
スへの応用が期待される重要な研究領域で
ある。多くの分子接合研究では、STM-break 
junction 法に代表される直接的な電気伝導
度計測によって、ナノレベルでの電荷移動プ
ロセスの理解が進められている。しかしなが
ら接合分子の作成や計測手法の困難さ・再現
性の低さが課題となっており、これらは直接
接触して計測しなくてはならないことによ
る、本質的な問題でもある。 
 本研究で着目する軟Ｘ線を用いた内殻電
子励起の最大の特徴は、価電子励起とは異な
る局所的な電子遷移であり、分子内の特定の
原子を選択的に励起することができる点に
ある。したがってオージェ崩壊後のイオン性
解離を経ることで、選択的な化学結合の切断
が可能になる。申請者は、内殻共鳴励起によ
るサイト選択的化学結合切断が、反応場とな
る末端官能基を最表面に規則正しく配列し
た自己組織化単分子膜（SAM、図 1(a)）にお
いて顕著に観測できることを見出すととも
に、その選択性が、周辺分子環境に依存した
電荷およびエネルギーの失活のしやすさに
大きく影響されることを見出した[1]。一方、
オージェ崩壊過程も電荷移動の起こりやす
さによって影響を受ける。内殻電子を伝導帯

に共鳴励起すると、オージェ崩壊によって通
常は共鳴オージェ電子が放出される。もし、
この励起電子が基板と強く相互作用して内
殻正孔寿命よりも速く失活するような場合
は、結果的には内殻電子を直接イオン化した
ことと同じになるため、正常オージェ電子が
放出されることになる。したがって共鳴オー
ジェ／正常オージェ収量比を計測すること
で、このような速い電子移動ダイナミクスを
内殻正孔寿命（炭素の場合で 6 fs）を基準と
する速度として決定することができる
（core-hole clock (CHC)法）[2,3]。 
 申請者は選択的イオン脱離反応が顕著に
起きる SAM を対象試料に、構成分子中の電荷
発生部位から金属基板へ非局在化する電子
の高速移動をCHC法で計測することに成功し、
選択的結合切断反応との関係性を見出すこ
とができた（図 1）。以上のことから、内殻共
鳴励起によるダイナミクス計測によって、数
fs（CHC 法）からサブ ps（イオン脱離）オー
ダーでの電荷移動ダイナミクスを非接触か
つ簡易に計測できることが期待できる。 
 
２．研究の目的 
 内殻共鳴励起によって原子レベルで局所
的に電荷を発生させることができる。そして
その電荷の非局在化は、CHC 法と選択的イオ
ン脱離検出によって極めて速い時間スケー
ルのダイナミクスとして計測することがで
きると考えられる。そこで本計測手法を確立
すべく、分子鎖が異なる種々の SAM における
内殻励起イオン脱離反応を系統的に計測し、
そのサイト選択性を定量的に評価する。そし
て、共鳴オージェ電子分光による CHC 法を用
いて伝導電子の基板への移動速度も計測し、
分子導電性と結合切断反応の選択性および
電荷移動速度との相関を考察する。 
 
３．研究の方法 
 分子鎖の違いによる電子の局在/非局在性
や導電性の変化を系統的に評価するため、本
研究では末端反応部がメチルエステル基を
もつ種々のチオール化合物を用いる。Au表面
上に湿式法で作成したSAMは以下の通りであ
る。芳香環を 1つ持つ SAM  
 A: Au-SCH2-C6H4-COOCH3 および 
 B: Au-SCH2-C6H4-COOCH3、芳香環を 2つもつ 
 C: Au-S-C6H4-C6H4-COOCH3、脂肪鎖の 
 D: Au-S-(CH2)n-COOCH3 (n=7, 11, 15)。 
SAM 膜の組成や配向度は、Ｘ線光電子分光お
よびＸ線吸収分光の偏光特性で評価した。 
 
(1) サイト選択的イオン脱離反応の計測 
 上記で作成・評価した分子鎖が異なる SAM
試料について、高エネルギー加速器研究機構
の放射光 PF BL7A を用いて、炭素および酸素
内殻励起領域での吸収スペクトル、全イオン
収量スペクトル、脱離イオン種毎の収量スペ
クトルを測定し、申請者らが独自に考案した
解析手法でイオン脱離の選択性を定量的に

図 1 (a)メチルエステル修飾 SAMでの内殻共
鳴励起によるサイト選択的イオン脱離と、競争
する高速電荷移動の概念図。(b)観測されて
いるサイト選択的イオン脱離反応の例。
O-CH3結合の選択的切断によるCH3

+イオンと
C-OCH3結合切断によるOCH+イオンの検出。
(c)励起電子の高速失活を示す共鳴オージェ
電子収量の減少例。炭素 1s正孔寿命 6 fs と
同程度の速さで励起電子が失活していること
を示す。 



求めた。 
(2) 超高速電子移動の計測 
 上記(1)で選択性を評価した SAM 試料の電
子移動（非局在化）速度を、広島大学の放射
光 HiSOR BL13 および PF BL7A でのオージェ
電子分光計測から導出し、SAM 骨格である芳
香鎖構造との相関関係を調査した。 
 
４．研究成果 
(1) サイト選択的イオン脱離反応の計測 
 PF での飛行時間型イオン質量分析（TOF）
測定で得られた脱離イオン種毎の収量スペ
クトルについて、申請者が考案した選択性の
解析手法[1]を用いて、各 SAM におけるイオ
ン脱離の選択性を定量化することに成功し
た。その結果を図 2(a)の「選択的イオン脱離
成分の比率」として示している。 
 芳香環を 1つもつ SAM A では比率が 1に近
いもっとも高い選択性を示すが、その収量は
大きく減少している。導電性の高い芳香環を
介することで、内殻共鳴励起によって反応部
位に局所的に発生した電荷は効率よく金基
板に流出しやすくなる。そのために反応効率
は低下するが、比較的遅い統計的な解離も同
時に抑制されるため、速い選択的反応のみが
観測されたことによると考えられる。それに
対して、芳香鎖に更にメチレン基がついた B
や芳香環が 2つになった Cでは導電性が低下
するため、脱離収量は高まるが選択性は低下
する傾向が観測された。これら分子鎖につい
て報告されている導電性（Ω-1）とイオン脱
離の選択性についてプロットすると、図 2(a)
に示すような非常に良い相関性を確認する
ことができた。この相関関係は導電性が高い
芳香環を主鎖にもつ SAM だけでなく、絶縁性
の高い長い脂肪鎖をもつSAMについても適用
できることを確認した。 
 炭素内殻共鳴励起で選択的に COO-CH3結合
解離を起こして脱離した CH3

+イオンは激しく
断片化（フラグメンテーション）を起こすが、
分子種によってその分岐比は異なる。図 2(c)
に SAM B で計測された CH3

+の断片化分岐比を
示す。この断片化比は、分子鎖の導電性に依
存していることも観測できている。そこで、
申請者が考案した選択性の解析手法に今回
新たに統計論的動力学解析を加味し、脱離の
際の内部エネルギーをパラメーターとして
この断片化を再現することができた（図
2(c)）。このような定量評価からも、選択的
結合切断過程と分子鎖導電性には強い相関
関係があることが明らかになった。 
 
(2) 超高速電子移動の計測 
 芳香鎖が異なるSAM試料の炭素および酸素
内殻励起領域における共鳴オージェ電子分
光測定を実施した。特にイオン化しきい値以
下のπ*およびσ*共鳴励起状態でオージェ電
子分光計測を行い、CHC 法による電子移動速
度を、そのオージェ遷移強度の分岐比から評
価した。SAM A～Cで得られた高速電子移動時

間を図 2(b)に示す。このように分子鎖の違い、
すなわち分子導電性に依存した電子移動速
度を計測・解析することに成功した。このよ
うな有機化合物の場合、共鳴オージェ成分と
正常オージェ成分のスペクトル上のオーバ
ーラップが大きいため、定量的な解析方法の
検討が必要であった。今回用いたメチルエス
テル SAM では、炭素よりも酸素励起の方がそ
のオージェスペクトルの違いが明瞭である
ことを見出した。 
 以上のように、内殻励起によるイオン脱離
反応および共鳴オージェ電子分光計測を反
応性官能基をもつ有機分子試料について実
施し、定量的に評価する解析手法を新たに考
案した。有機分子内の電荷移動がこの様な内
殻励起ダイナミクスに反映されていること
を検証し、そしてその相関性を確認すること
ができた。以上のことから、軟Ｘ線を利用し
た有機分子の非接触な電荷移動ダイナミク
ス計測法として、本計測手法の妥当性を確認
することができた。 
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