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-Silしと Sn(C 3)4の場合一
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IONIC FRAGMENTATION FOLLOWING COR ιEXCITATION 
OF POLYATOMIC MOしECULES: SiH4 and Sn(CH3)4 

K. Ueda and Y. Sato 

Research Institute for Scientific Measurements, Tohoku University, 
Katahira, Sendai 980 , Japan 

Recent experimental studies on ionic fragmentation following core-excitation of polyatomic 
molecules, performed at photon-factory in Tsukuba, are reviewed. 
Si: K-core excitation of SiH4 is followed by the vacancy cascade (successive Auger andjor 

Cos~er-~onig transitions) and produces a multiply-charged (mainly +4 or +5) ion. The ion thus 
produced is decomposed almost completely into Si+ or Si 2+ "and some H+ vii Coulomb recoil of 
valence holes (Coulomb explosion). 
Sn: 4d, 4p, 3d or C: ls excitation of Sn (CH3)4 leads to ionic fragmentation which is ch訂'
acteristic to the excited core. The Sn: 4d excitation produces a doubly輔charged ion which disｭ
sociates into two singly-charged ions and some neutral fragments in various ways; the ions thus 
produced 泣e CH3 +, C2H3 +, C2H/ , SnCHm+, and Sn+. The Sn:4p or 3d excitation produces a 
multiply-charged parent-ion and enhances the production of H+ significantly, suggesting sucｭ
cessive decomposition of the methyl fragment ion. The C: 1 s excitation produces a doublyｭ
charged parent ion via KVV Auger transition; the main ionic fragments are CH

3 
+ and SnCHm+. 

分子が軟 X線領域の光を吸収すると.内殻電子

の励起またはイオン化が起こり速やかに解離する。

乙の内殻励起分子の解離は分子物理あるいは物理

化学の基本的な問題として興味深いばかりでなく.

放射線損傷とのつながりや。半導体プロセスの光

CVD ~ζ代表されるような軟 X線による化学反応

の制御の可能性等の為に，近年とみに注目を集め

軟 X線により化学反応を制御しようとする試みは

主にこの化学結合の切断の選択性に依存している c

しかしながら句乙の選択性は必ずしも期待される

ほど強いとは限らない。励起された原子から離れ

た化学結合が切断されることも往々にしてある九

さて，この様な内殻励起分子の解離あるいは化

学結合の切断の選択性・非選択性は何に支配され

ているのだろうか。光励起または光イオン化によ

り分子の内殻に正孔ができると，オージェ過程等

の電子緩和過程により電子の再配列が起こり.多

くの場合，その終状態は価電子軌道に 2 つまたは

それ以上の正孔を持った多価イオンになる。この

多価イオンは一般に極めて不安定な状態にあり，

速やかに解離する。従って，内殻励起分子の解離

ているい 14) 。

内殻励起分子の解離の特に興味深い問題~c..多

原子分子の内殻励起による選択的な化学結合の切

断の可能性がある 1-4) 。つまり。分子中の特定の

原子の内殻を励起すれば，その原子に最も近い化

学結合が選択的に切断されることが期待される。
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lζ内殻正孔の電子緩和過程によって支配され

ていると言うこともできる。

多価の多原子分子イオンの解離のメカニズムと

しては，最も直感的には正孔間のクー口ン反発の

ためにバラバラになり.比較的大きな運動エネノレ

ギーをもっ小さなイオン片(フラグメントイオン)

を放出する，いわゆる“クーロン爆発"が考えら

れる 15)。一方，化合結合の切断の選択性につい

て考えるには，価電子軌道の正孔のでき方、つま

り‘価電子軌道正孔間の相互作用(正孔の局在性，

非局在性)叱 17) について， もう少し吟味する必要が

ある。大ざっぱに言って。化学結合の切断iζ選択

性が現れるのは，特定の化学結合に寄与している

特定の価電子が電子緩和過程で玖り除かれること

を意味している。従って.内殻励起分子の解離に

ついて調べることは.電子相関あるいは正孔間相

互fr:用といった基本的な問題について知見を得る

ζ とにもつながる。

放射光第 1 巻第 2 号

本稿では，われわれがKEKのフォトンファク

トリーの放射光を用いて行っているシラン分子

(Si孔)や各種の有機金属分子 (Ga (CH 3 )3 ・ Sn

(CH3)4' Pb(CH 3 )4 等)の軟 X線励起に伴うイオ

ン性解離の研究 lト20) の最近のトピックスを紹介

させて頂く。内殻励起分子の解離に関するもっと

一般的なレビューとしては参考文献 8-13 等があ

るので参照して碩きたい。われわれのターゲッ卜

の分子の共通点は中心に重い金属・半金属原子が

存在し‘まわりに水素原子やメチル基 (CH3 )等の

軽元素が配寵する点であり，また，いわゆる

体原料ガスである点である。われわれの主な関心

は，中心にある重い原子の様々な内殻軌道，ある

いはメチル基内の C原子の K殻に正孔ができたと

き。どの様な電子緩和過程を経てどの様な解離を

起こすのかという点にある。また.こういった研

究を通して，正孔間相互作用 iζ関する知見や軟 X

線を用いた次世代の化学反応制御・光 CVDを模

MCP 

U 
51 O.e jsec 
Turbo m olecular pum p 

Fig 1 Time-ofψFlight (寸 OF) mass spectrometer 
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索する為の基礎データが得られることが期待され

る。

次章でわれわれの実験方法を簡単に述べ.第二

四章で最近の SiH4 の Si : K 殻励起. Sn 

(CH 3 )4 の Sn : 4d , 4p , 3d および C:K 殻励起の

実験結果の概略を紹介する。 SiH 4の K殻励起後の

解離はまさに典型的なクーロン爆発の様相を示す。

Sn(CH 3 )4 の実験例も基本的にはクーロン反発に

よる解離であるが，より複雑な正孔間相互作用と

分子内反応を反映した解離のパターンがみられる。

2. 実験方法

われわれの実験には図 1 の様な飛行時間型 (T

o F) の質量分析計21 ， 22j を用いる。単色化した X

線領域のシンク口トロン放射光を TOF質量分析

計のイオン化室の中央に集光する。サンフ。ノレガ、ス

は内径 O.8mm のノズノレを通して分子ビームとし

て軟 X線ビームに謹角に導入するO 生成したフラ

グメントイオンは分子ビームと軟X線ビームに

交する方向に加速して，マイクロチャンネルプレ

ート (MCP) で検出する。同時に生成した電子は

イオンと逆方向に加速し. もう一つの MCP で検

出する。

フラグメントイオンの TOF 費量分析に

の検出信号を時間の原点としてイオンの飛行時聞

を測定する光電子一光イオン同時計数 (PEPICO)

法と，パルス状の加速電圧を印加して飛行時間を

測定する方法とがある。 TOF 質量分析計はかなり

い電場でイオンを加速することと。異なるイオ

ンを並列に検出できることとにより，

分析計 CQ マス)その他の分析計に較べて非常に

い効率で生成イオンを検出することができる。

また，同一の装置を用いてー同時生成したフラグ

メントイオンの飛行時間差を測定することにより

光イオン一光イオン同時計数 (PIPICO) スペクト

ルを検出することができる。

SiH 4 の K殻励起の実験は KEK フォ

トンファクト 1) ーのアンジュレータ放射光を ln-
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Sb (1 11) 二結晶分光器で単色化する BL鴫2A ビー

ムラインにおいて行った。第-四章の Sn (CH 3 )4 の

実験はグラスホッパ一分光器が挿入された BL-11

Aで行った。

3. SiH 4 の Si: Iく殻励起の場合

Si 原子の基底状態の電子配置は 182282 2p6 382 

3p2 であるが句 SiH 4 中ではお電子と 3p 電子は

8p3 混成軌道を形成し， 4つの水素原子の 18

とともに Si-H結合を措成する価電子となる。従っ

て‘ SiH 4 分子の内殻には Si の L 殻 (28 2 と 2p6)

と K殻 (182 )がある。図 2KK殻イオン化領域の

エネルギー (E口 1865 eV) の光で SiH4 を解離させ

たときのフラグメントイオンの質量分析スペクト

ノレを，価電子励起22) ・ L 殻励起5) の際のフラグメ

ントイオンの質量分析スペクトルと比較して示す。

価電子を励起した場合 (E=16eV) の主なフラグ

メントイオンは SiH2+' SiH 3+ であるがー L殻

子をイオ Y化した場合 (E= 115eV) には Si~ SiH~ 

H~ さらに五殻イオン化の場合には Si~ Si 2~ 日十

が主なイオンであって，明らかにイオン化される

電子が内殻になるほど激しく解離していることが

わかる。

K殻励起の場合の質量分析スペクトルの H+ の

ピークを注意深くみると，ふたつに分裂している

のがわかるO これはイオン検出器側に飛び出した

日+イオンと電子検出器側 lζ飛び出した後に電場

により追い返された H+ イオンとの飛行時間に

ができることによる。そ乙で，運動エネノレギーを

もっイオンに関する TOF スペクトノレのシミュレ

ーションを行って。この分裂構造を解析すると，

H+ の運動エネノレギーは平均値で約 14eV ，最大

値は 20eV 以上であることがわかる。

さて. K殻電子をイオン化された SiH 4 がどの

様な過程を経て上に述べたような激しい解離をす

るのか考えてみよう。 SiH 4 中の Si の K殻正孔は

にオージェ過程により緩和する。オージェ過程

なものは， 2p 電子が K殻正孔を埋め， 他の
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Ratios of vacancy relaxation processes starting from the Si : 1s 
(iく shell) hole in SiH，鈴timated from theoretical data on Si atom幻叫25)

Number of 
electrons 
ejected 

放射光

Table 1 
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一方，

乙る 2 つの L 2 3 VV オージェによって，

の価電子軌道の正孔に KLl 

L2_ 3 オージェがはじめに起こった場合. 2p 電子

が 28 軌道正孔を埋め，価電子が飛び出す L 1 L 2• 3

き変わる。
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2 つの L 2 ・ 3 VV オージェが起こるため，電子緩和
の終状態は価電子軌道に 5 つ正孔をもっ 5価イオ

乙の様な正孔のカスケードには他にも

様々な分岐の可能性があるが，その分岐比をSi

原子の計算データか 25) を用いて見積った結果を

さらに続いてC08ter-Kronig 過程が起こり，V 

Si l舎

E.186S eV 

ンとなる。
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K殻正孔の電子緩和 lとより生成され表 1 ~乙示す。Si + 

その生成過程は主るイオンは主 ~L 4 価・ 5 価でー

に上記のような経路である乙とが確かめられる。
SiHlt Si 岬

4 価あるいは 5価になったイオンはどの様に解

離するのだろうか。観測された主なフラグメント

次式のよう

この様に化学結合を構成する価電子を多く失った

(1) 

し.2)

な 2 つの代表的な解離過程が想像される:

Si+ 十 3H 十十日

Si 2十十 3H+ 十託

日十であることから.

-・>

-・>

イオンが Si 十.

SiH4
4+ 

SiH4
5+ 

TlME OF FLlGHT 

TOF mass spectra of ionic fragments proｭ

duced by the photoionization of Si H4 at 
the photon energies of va lence excitati on 

(16 eV) , L-core excitation (115 eV) , and 
K-core excitation (1865 eV). The degree 
of fragmentation becomes higher with the 

i ncrease i n the photon eneγgy. These specｭ

tγa were obtained by the photoelectronｭ

photoion coincidence (PEPICO) mode. 

Fig.2 
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Fig 3(a) TOF mass spectra of ionic fragments produced by the photo-ionization of Sn (CH3) 
at several photon 麩ergies between 60 and 550 eV. Binding energies of the core elecｭ
trons concerned are 80, 290, and 500 e V for Sn: 4p , C: 1 s, and Sn: 3d , respectively. 
The fragment pattern varies when one goes through each threshol d. These spectra 

were 0 争tained by the PEPICO mode. 

多原子分子が小さな価数の原子イオンになってバ

ラバラに飛び出していく様はまさに序章で述べた

クーロン爆発といった描像がふさわしいように思

われる。実際. H+ イオンのもつ約 14eV の平均

運動エネノレギーは結合長 (2.8a.u.) だけ離れて中

心にある Si イオンからのクーロン反発で得られた

ものであると仮定して. Si イオンの有効価数を求

めると，約1.4 となり. 1 価・ 2価の Si イオンが

多く(定量的な測定によると約 40%ずつ)観測さ

れているという事実とつじつまが合う。

4. Sn(CH 3)4 の場合

Sn(CH3 )4 中の Sn 原子は 58電子 2 っと 5p 電子

2 つから 8p3 混成軌道をつくり 4 つのメチノレ基

(CH 3 ) と結合する。 Sn(CH 3 )4 の内殻には Sn : 4d 

(N 4, 5)' 4p(N 2, 3). 3d(M 4, 5) 等および C: 18 (K) 

がある。それぞれのイオン化エネノレギーは約 30eV.

80eV , 500eV，および 290eV である。乙の豊富

な内殻の構造に加えて. Sn のまわりには構造をも

ったメチル基 (C自3) がついているために.軟 X線

励起の際の解離のパターンは SiH4 に比べてはる

かに複雑な様相を示す。

図 3 は 6Q-550eV の軟X線領域のいくつかの光

エネノレギーで励起した場合に観測されるフラグメ

ントイオンの質量分析スペクトノレで，図 4 は同じ

光子エネノレギーで励起した場合の PIPICO スペク
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トノレである。 PIPICO スペクトノレで、は l つの分子

からどの様なフラグメントイオンが同時生成して

いるかがわかる。図 3 の質量分析スペクトノレで、は

考えられるほとんどすべての l 価フラグメントイ

オンが広範なエネノレギー領域全般で観測されてい

る。 Sn原子を含む 4種の重いフラグメントイオン

に注目して生成比の変化の様子を示したものが歯

5 である。国 6 ・国 7 ~ζ は Sn : 3d イオン化しき

い値近傍での各種のフラグメントイオンのイオン

化効率曲線と PIPICO 効率曲線を示す。こういっ

たデータを詳細にながめると，各々の内殻励起後

l乙起こる解離過程について様々なことがわかって

くる。

(a) Sn: 4d励起について

Sn(CH 3 )4 の Sn: 4d電子の光イオン化断面積26 ，

放射光第 1 巻第 2 号

550 eV 

Fi g.3 (b) 

27) はしきい値からゆっくり立ち上がり. 70eV 付

近で極大値を示した後ー 150 eV 付近で極小値

(Cooper Minimum) をもっ，一方，価電子軌道か

らの光イオン化断面積は単調に減少し， 60eV 以

上では 4d 軌道からのイオン化がはるかに優勢で

あるお)。従ってー Sn: 4d イオン化で生成される

なフラグメントイオンは，園 3 の 60eV での質量

分析スペクトルにみられる様~r ， CH 3 +, Sn + , 

SnC百m+ (m は 3 以下)である。またこれらのイ

オンは国ヰの 60eV での PIPICO スペクトルにみ

られる様なイオン対として同時対生成していると

思われる。おそらく Sn: 付イオン化に続く自動

電離の為に 2価の親イオンが生成され， 2 つの 1

価フラグメントに解離しているのであろう。最も

多い解離のパターンは PIPICO スペクトノレから
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!むOeV
CH;;';SnCH;;' 

11 

。g I 晶， " 

L ),U\ ¥ ~I 

60eV 

TIME鳴OF-FLIGHT DIFFERENCE 

Fig.4 Photoion-photoion coincidence (PIPICO) 

spectra pl'oduced by the photoionization 

of Sn(CH3)4 at several photon energies 

between 60 and 550 eV. The PIPICO patｭ

tern varies when one goes through each 

of the inner-core thresholds. See also 

Fig.3. 

Sn(CH3)4
2+ ・・・> SnCHm+ 十 CH3 + 十

neutrals (3) 

であることが解る。 CH 3+ の生成量は Sn七 SnCHm+

の生成量の和よりかなり多い(国 3 の CH 3+ の検

出効率は Sn 七 SnCHm+の約 1/4 )ので. PIPICO 

スペクトノレで、は実験技術的に観測できなかった解

離のパターン

Sn(CH3) .,. > CH3+ + CH3+ + 

neutrals (4) 

もかなりあると思われる。 CH 3+ ，ζ 較べて量は少

ないが，エチノレイオン (C 2H 3+， C 2H 5+) の生成も

また。分子内反応を皮映して特徴的である。図 3
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FigA (b) 

の 60eV での質量分析スペクトノレの中にみられる

日+や Sn(CH 3 )3+ は‘ PIPICO スペクト jレには{望

かしか観測されず\主に価電子イオン化によって

生成したものと思われる。図 4 の 150 eV 付近で

Sn(CH3 )t の比が極大となるのは逆に Sn : 4d の

光イオン化断面積が極小値をとるためであろう。

(b) Sn: 4p 励恕について

Sn: 4p 電子の光イオン化はしきい値近傍では

付電子の光イオン化lζ比べて劣勢である。しか

し句 その影響は図 4 の PIPICO スペクトノレに明ら

かに見られ， H+-CHm' +(m'=0-3) や日七 Sn+と

いった日+を含むイオン対が向時生成するチャン

ネノレが 4p イオン化の開始とともに新しく開くの

がわかる。 Sn: 4p 電子のイオン化でできた正孔は
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Ratios for the yields of Sn+, SnCHm +, 
SnC2Hn+, and Sn(CH 3 )3十. The i ncrease 
in Sn+ above 80 eV is due to Sn :4p ioniｭ

zation. The broad peak of Sn(CH3)3+ 
seen at 150 eV reflects the Cooper-mini剛

mum of the Sn : 4d subshell ionization 

cross section. See text in detai 1. 

150 200 

Pt lOT砂~ ENERGY {eVI 
100 50 

Fig.5 

N 2,3 N 4, 5 N 4, 5 Super -Coster -Kronig 過程で 2 つ

のお: 4d 正孔lζ置き変わり 29) ，
600 4.00 

さらに自動電離

して 3 価の親イオンができると考えられるので，

この新しい解離チャンネノレは Total photoionization efficiency curve 
Itot-ion/lphoton and photoionization efｭ
ficiency curves of ionic fragments lion/ 
Iphoton near the Sn: 3d threshold. 
Clearly, the 3d ionization enchances the 
production of H+, CHm +, and Sn+. 

Fig.6 

Sn +十 CHm' 十十日+

(5) 

Sn(Cヨ3)43+ ・・・>

十 neutrals

Sn: の同時生成が急激に増えていることが解る。もちろんと表わす乙とができる。

3d 正孔の緩和は Si百4 の場合の様な正孔のカスケ

3 価・ 4 価・ 5 価といった多価イオードとなり‘Sn(CH3 )4
3+ ... > Sn+ 十 C託m'+ +CHm"十

(6) 典型的な解離のパンの生成が予想される 30)ので，十 neutrals

ターンは

も同程度にあるだろう。

Sn(CH3)4~+ ...> Sn+ + jCHní+ 十 kH+

(7) + neutrals (c) Sn:3d 励起について

図 6 のイオン化効率曲線が 500eV 付近で急激

に増加するのは Sn: 3d イオン化の開始による。 こ乙で i 詮 3， 1 + j+k=i, で表わされるだろう。

2 である。rr� = 0 しく増加するフラグSn: 3d イオン化によって

Sn: 4p 励起の時もそうであったが，さて，H 七メントイオンは図 3 ・図 6 から明らかな様に，

Sn(CH 3 )4 の真ん中にある Sn の内殻を励起したの

にどうして遠く離れた Hがイオン化して飛び出す

Sn十といった解離度の高いIJ\さなイオンであ

Sn+ 等図 4 ・図 7 からは H+ と C+ • また。

C~ 

る。
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り KVV オージェが起こり.親イオンは 2 価とな

る。つまり C: 18 励起は Sn: 4p 励起より高いエ

ネノレギーを必要とするが.ほとんどのエネルギー

をオージェ電子がもって行くために.終状態は価

エネノレギー的に低い状態のイオンとな

り，解離震が抑制されるのである。図 4 のPIPICO

スペクトルによると， 260eV から 300eV で CHt

または C2H/ と SnCHm+ との同時生成が促進さ

C: 18 イオン化後の正孔緩和で生

じた 2価の親イオンの典型的な解離のパターンは

数の低い，

れているから，

Sn(CH3)4
2+ ・ー > SnCHm + + CH3+ 

小内九/
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(8) 十 neutra18

あるいは

PIPICO efficiency curves near the Sn : 3d 
threshold. The 3d ionization enchances 
the H 十一CHm+ and H+ーSn+significantly. 

Fig.7 

SII(CH3)42十…> SnCHm十十 C 2H 3+のだろうか。 Sn の内殻正孔の電子緩和過程に C-H

(9) 十 neutra18結合 lと携わる価電子が直接関与するとは考えにく

い。おそらく分子内反応(分子内エネルギー移動)

1 つの可能性はメチ であろう。

C: 18 にできた正孔は 2個の価電子軌道の正孔

に置き替わる点で， Sn: 4d 正孔緩和と類似してお

り，続いて起こる解離にも(3)式と (8)式のような類

が介在していると思われる。

ノレイオンが電子励起された状態あるいは 2 価の状

さらに解離して日÷を放出

H十の増加とともに.

態で飛び出しながら，

する場合であろう。実際.

しかし， Sn: 4d または C: 18 正

孔の電子緩和に寄与する価電子の相違を反映した

と思われる解離もあり， Sn:4d 励起からは 2 種類

似性が見られる。CH 2 十といったメチノレ基がさらに解

百十と同時離したフラグメントイオンが増加し

生成している(図 3 ・図 4 参照)。

CH+, C+, 

のエチノレイオン C2H 3+' C 2H 5+ が生成しているが，

C: 18 励起からは C2H 3+ が選択的に生成してい

る。

(d) C: 18 励起について

一般的にエネノレギーの増加とと

もに解離度が高くなり，小さなフラグメントイオ

ンの生成が多くなっている。

図 3 を見ると，

結雷

われわれの最近の研究から SiH4 の Si: K 殻励

起ならびに Sn(CH 3 )4 の様々な内殻の励起に続い

て起乙るイオン性解離に関する研究を紹介した。

民
叫よく

見ると 260eV と 300eV の閉でこういった一般的

傾向とは逆に， CHよ C 2H 3+，

比較的解離度の低いフラグメントイオンが増加

しかしながら，

SnCHm+ といった

ここに紹介した研究は特定の分子の特定の内殻に

関するものであるが，問題となるテーマは内殻励

起分子に普偏的なものである。 SiH 4 の Si: K殻励

起の例では，イオン化でできた正孔が.電子緩和

乙の解離度が抑制される現

象は.実は 290eV 付近から始まる C: 18 のイオ

ン化による。 C の 18 軌道にできた正孔の電子緩

和には Sn の内殻電子は参加しないので， いきな

しているのが解る。
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を経て多数の外殻{西電子正孔l乙置き変わり，クー

ロン爆発的な解離が起こって分子がぱらぱらにな

る様子を見た。 Sn(CH 3 )4 の様々な内殻励起の例

ではクー口ン爆発的な簡単な描像だけでは説明が

つかない. 2個あるいは 3個以上の正孔間の複雑

な相互作用と分子内反応を反映した複雑な解離の

様子をみた。この複雑な解離をより深く理解する

ためには，オージェ電子とフラグメントイオンの

同時計数実験やめ initio 計算に基づく理論的解

析がおおいに役立つで、あろう。

SiH 4 の Si: K 殻励起実験は佐々

英治。椀下明.前沢秀樹，鵜飼正敏，

繁政

達司の

諸氏とともに， Sn(CH 3 )4 の内殻励起実験は長岡

伸一，小谷野猪之助.繁政英治，榔下明，長田哲

早石達司の諸氏とともに‘フォトンファクト

リーにおける共同利用実験 (Nos. , 68-105) 

として遂行した。実験の進行に際して，石川哲也

氏や田中健一郎氏をはじめとするフォトンファク

トリーの皆様にたいへんお世話になった。
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