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Characteristic Reaction by Core 

☆ 内殻電子自身 
内殻励起 
ある。 
また束縛 

☆ 内殻励起状態 

☆  Auger 
Coulomb 
と続く 

g 

ex. 

f 

Site­selective 
Excitation 
(specific atom in a 

molecule 
can be excited) 

Site­selective 
Ion Desorption 

•和田,田中, 放射光, 18 (2005) 148. 
• S. Wada et al.,  J. Phys.: Condens. Matter, 18 (2006) S1629. 
• K. Tanaka et al.,  J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom., 119 

Auger Decay 

e ­ 
Auger electron 
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Characteristic Reaction by Core-Electron Excitation 

選択的化学結合切断 

内殻電子自身が分子内に局在していることから、 
内殻励起は価電子励起とは異なる局所的な電子遷移で 

。 
束縛エネルギーはその原子の環境に強く依存している。 

内殻励起状態は非常に速い時間領域で失活する。 
Auger崩壊過程 

Auger終状態もまた不安定な状態であるため、 
Coulomb反発が引き金となるイオン性解離の分解過程へ 

く。 

サイト選択的励起 

(2006) S1629. 
119 (2001) 255.
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Experimental - Ion Detection 
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Ion Yield Spectra - C1s core level 
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C1s core level -  PMMA & SAMs 
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Ion Yield Spectra - O1s core level 

CH 2 

O 

C 

C 

CH 3 

O 

CH 3 

n 

PMMA 

A 

B 

Typical result of 
control of chemical bond scission 

CH 3 + 

(peak A 

OCH + 

(peak B 
530  535  540  545  550  555 

OCH + 

CH 3 
+ 

TEY 

x 4 

In
te
ns
iti
es
  /
 a
rb
. u
ni
ts
 

Photon Energy  / eV 

x 1.3 
H + 

5 

O1s core level -  PMMA & MHDA SAM 
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Indirect Processes for Bond Dissociation 
Such different dependence is due to the desorption mechanisms characterized as 

•  Direct Dissociation by core excitation 
•  Indirect Dissociation 

C.C. Parks’ Data   referred by 
D.E. Ramaker et al., Phys. Rev. B 38 (1988) 2099. 

caused by 
･X­ray­induced electron stimulated desorption (XESD) 
･rapid energy redistribution in highly excited Auger states 
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Quantitative Evaluation of Direct and Indirect Reactions 

at σ*(O­CH 

(@lower limit) 

285  290  295  300  305  310 

0.0 

0.5 

1.0 

PIY of CH 
3 
+  ion 

fitting curve 
site­specific component 
non­specific component 
σ*(O­CH 3 ) component in 

In
te
ns
iti
es
  /
 a
rb
. u
ni
ts
 

Photon Energy  / eV 

Direct 
65 % 
Indirect 
35 % 

PMMA 
CH 3 + 
PMMA 
CH 3 + 

285  290  295  300 

0.0 

0.5 

1.0 

PIY of CH 
3 
+  ion 

fitting curve 
site­specific component 
non­specific component 
σ*(O­CH 

3 
) component in 

In
te
ns
iti
es
  /
 a
rb
. u
ni
ts
 

Photon Energy  / eV 

SAM 
CH 3 + 
SAM 
CH 3 +  Direct 

90­95 % 
Indirect 
5­10 %

7 

Quantitative Evaluation of Direct and Indirect Reactions 
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Atomic Position Dependence 
Fragmentation of desorbing CD 3 +  ion in the 
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Atomic Position Dependence  MHDA­d 3 SAM 
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Experimental Setup for Polarization 
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Experimental Setup for Polarization-dependent PSID 
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Cain Length Dependence of PSID 
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Cain Length Dependence of PSID - C K-edge 
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Summary 

• 和田,田中, 放射光, 18 (2005) 
• S. Wada et al.,  J. Phys.: Condens. Matter, 
• K. Tanaka et al.,  J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom., 

内殻励起特有の選択的イオン 

•  イオン脱離では内殻励起による直接解離 
応が共存・競争している 

•  これらを定量的に評価することに成功 

•  中性脱離は間接過程が主成分 

•  間接過程にはXESD（Ｘ線誘起電子刺激脱離 
ルな反応（Auger崩壊後の内部エネルギーの 
化による反応）も存在 

•  XESDのプロセスを始めて観測 

→  分子環境を変えることで反応プロセスの 
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(2005) 148. 
S. Wada et al.,  J. Phys.: Condens. Matter, 18 (2006) S1629. 
K. Tanaka et al.,  J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom., 119 (2001) 255. 

イオン脱離反応 

直接解離と、間接的な解離反 

線誘起電子刺激脱離）の他に、サーマ 
エネルギーの統計的な非局在 

プロセスの違いが明確に


