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１．緒言 
 光化学において興味ある概念のひとつ
に，光のエネルギーを特定の電子遷移に
合わせて，分子の結合を選択的に活性化
させることがある。内殻電子は化学結合
に直接関与しないが，内殻励起後に起こ
る電子緩和過程 (Auger 崩壊) のために，
系は価電子励起とは異なった特異的な反
応過程をたどる。適当な励起光を用いれ
ば分子内の隣接する原子を識別して内殻
励起できるため，内殻電子の局在性に起
因する化学結合切断のメカニズムを探る
ことができる。このとき，励起した原子
近傍での特異的な結合切断が起これば，
この光は分子の結合を選択して切る「分
子メス」として大変有用な道具となる
[1]。 
 そのような期待に反して，励起サイト
選択的解離は気体分子の内殻励起ではあ
まり顕著でない。演者らはこの理由を，
励起原子まわりでの電子緩和・結合切断
と，分子全体へのエネルギー緩和が競合
して起こるためであると考えている。 
 演者らは内殻励起分子の断片化過程を
次の方法で調べている。解離イオンの角
度分布・運動エネルギー分布や解離イオ
ン対を測定して，断片化の励起エネルギ
ー依存性を調べ，サイトあるいは状態に
特異的な解離を明らかにするというもの
である。本講演では，演者らが最近実施
した研究を２，３紹介したい。 
 
 
２．実験 
 本講演で紹介する研究は，主として
SPring-8 のビームライン BL27SU におい
て実験を行ったものである。このビーム
ラインは８の字アンジュレータからの放
射光を光源としており，次数を選んで垂
直または水平の直線偏光を利用すること
ができる。 
 内殻励起後に生じる解離イオン種の観
測には，目的によってリニア型  (L-

TOF) あるいはリフレクトロン型の飛行
時間質量分析器 (R-TOF) を用いた。電
子・イオン同時計測法に基づく質量スペ
クトルを測定した。分析管は放射光軸の
まわりに回転可能であるが，分析管を鉛
直方向に設置して放射光の偏光を切り替
えてスペクトルをとれば，生成イオンの
角度分布を調べることができる。 
 
 
３．メチルチオシアネート(CH3SCN)
の C 1sおよび N 1s励起 
 この実験では分析管を放射光の直線偏
光に対してマジック角に設置した。
PEPICO スペクトル測定から，解離イオ
ン種として H+や CHn

+, CN+, S+, CHnS+, 
SCN+など (ここで n = 0–3) を検出した。
PIPICOスペクトルからは，CH3S+ + CN+

チャンネルよりも CH3
+ + SCN+への解離

が優勢であることが分かった。 
 次に CH3

+と SCN+のピークに着目し，
ピーク形状の解析から両イオンの運動エ
ネルギー分布を決定した。光子エネルギ
ー286.3 eVでの測定では，SCN+イオンの
運動エネルギー分布は，≈ 1.3 eV を中心
とする単一のピーク関数で表現できた。
CH3

+ + SCN+への解離に対して impulsive
モデル[2]を適用すると，CH3

+の運動エ
ネルギー分布の高エネルギー成分はこの
チャンネルへの解離で生じたメチル断片
によるものであると考えられる。なお，
この分子において SCN 基は良いエネル
ギー浴とは言えない。 
 
 
４．パーフルオロシクロブタン(c-
C4F8)の C 1sおよび F 1s励起 
 この実験では分析管を鉛直方向に設置
して放射光の偏光を切り替えた。炭素内
殻励起では，解離イオン種として C+や
F+, CF+, CF2

+, C2F4
+に加え，F原子が転位

して生じる解離イオン CF3
+も検出された。

フッ素内殻励起領域では炭素内殻領域と



比べて小さな解離イオン種 C+, F+の収量
が増加している。 
 第一共鳴ピーク 291.34 eV において，
CF2

+と C2F4
+の異方性パラメータ (β 値) 

を求めると，それぞれ運動エネルギー約
2.4 eVと約 1.5 eV以上をもつ成分のβ 値 
が–0.50 と–0.42 となった。内殻励起状態
において，基底状態の環骨格構造から
CF2

+が解離するモデルを立てて CF2
+のβ 

値を見積もると，b2 対称軌道への共鳴遷
移として吸収ピークを帰属すれば，この
実験結果の合理的な解釈を与えることが
できる。これは Ishii らの帰属[3]と異な
るが，この分子の LUMO が b2対称であ
るとの分子軌道計算結果と一致する。 
 次に，PEPIPICO 法により解離イオン
対を測定し，CF2

+と相関するイオンに着
目して，それらのイオン対への解離機構
を考察した。例えば，C2F4

+との相関を示
すプロットの島の傾きは–1.67 であった。
この事実から，このイオン対の生成機構
は，まず C2F4

+と C2F3
+へと解離した後に

CF2
+を生じるものであると推論できる。

また，相関プロットの相対強度から，こ
のイオン対の収量は C 1s励起の場合に多
いことが分かった。この分子系の場合，
励起原子に依存して解離の分岐比が異な
ることが明らかとなった。 
 
 
５．今後の展開 
 ここまで SPring-8 での成果を紹介した
が，同種の実験は PF のビームライン
BL2C でも可能であると考えている。PF
では CO-VIS 装置を活用したより高度な
実験を行いたいと思っている。解離のサ
イト選択性からはやや逸れるが，反応動
力学の学術的観点から，これら断片化過
程のより詳細を理解できるものと期待し
ている。具体的には，同時生成した解離
イオンの相関角度分布の測定などを考え
ている。 
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