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1. 序論  

分子の内殻軌道電子の励起で生成する空孔が、外側にある電子によって埋められるとき、

蛍光X線放射あるいはオージェ電子放出が発生する。1 keV近傍で主に発生するオージェ過程で

は、電子の運動エネルギーが、空孔生成に続く緩和過程に関与した電子軌道のエネルギーを直

接反映するので、電子状態についての知見が得られる。我々は、SiF4 気相分子のSi 1s励起後の

KLL→LVVカスケードオージェ電子スペクトルを測定し、Si 原子由来の鋭いピークの検出に

よって、次のような超高速の分子解離が生じることを見出した[1]。  

SiF42+ (2p-1v-2u) → Si+ (2p-1) + (4F)+                   

→ Si2+ (2p-13l-1) + (4F)     

ここでvは価電子軌道、3lは3s, 3p軌道を示す。分子内の電子緩和前に結合解離が起こり、生成

したSi+あるいはSi2+がオージェ電子を放出し、その信号をスペクトル中に検出した。 

本研究では、SiCl4 気相分子の1s励起に続くKLL→LVVカスケードオージェスペクトルを

測定することで、同様の超高速解離が生じるかどうかを検討した。ClはFより重いので解離す

る時間が長くかかること、SiCl4のオージェ過程ではSiF4よりも低エネルギーの2価イオン状態

へ多く遷移するため[2]、上記の解離の収率は小さくなると予想される。  

2. 実験  

実験は放射光施設SPring-8のBL27SUcブランチで行い、オージェ電子の検出には静電半球

型電子エネルギー分析装置(SES2002)を使用した[1,3]。光エネルギーの分解能は多くの場合

0.92 eV、電子検出の分光器の分解能は0.47 eVとした。  

3. 結果と考察  

Si含有分子(M)のSi 1s電子が非占有軌道(u軌道)へ励起されると、共鳴オージェ過程が生じ

て、分子は一価イオンの高励起状態になる[3]。主要な過程をイオン化の場合（ノーマルオージ

ェ過程）も含めて以下に記す。 

M + hν  →   M* (Si 1s-1u)   →   M+ (Si 2p-2u) + e-    : KLL 共鳴オージェ 

→ M+ (Si 1s-1) + e-  →  M2+ (Si 2p-2) + 2e-   ：KLLノーマルオージェ 

これら2p軌道での2個の空孔がどのように埋められるかが、本研究の主要なテーマである。 



図1に光エネルギー1857.7 eV (a), 1846.2 eV (b)でのSi 1s励起に続くKLL→LVVカスケー

ドオージェ電子スペクトルの測定結果(実線)とオージェカスケード過程のシミュレーションス

ペクトル(破線)を示す。(a)はSi 1 sイオン化、(b)は非占有分子軌道である9t2への共鳴励起の場

合のスペクトルである。図1において、(a)の縦棒のNA-1はノーマルオージェ過程で放出された

電子によるもので、(b)のV-1は参与型オージェ過程、V-2は傍観型オージェ過程での放出電子に

よるピーク（あるいはショルダー）である。シミュレーションスペクトルとの比較から、A-1, A-2

などの分子由来でない鋭いピークもいくつか観測され、SiCl4でも超高速解離が起こっていると

考えられる。しかし、SiF4 の場合ほどSi原子由来ピークは顕著ではないことから、SiCl4 では

SiF4ほど分子解離は早くは進行しないと推測される。 Oulu大グループのSi原子のオージェ電

子の精密計測の研究を踏まえて[4]、図1 (a), (b)のカスケードオージェスペクトルでの主なピー

クの帰属は以下のように表せる。  

NA-1 :   M2+ (Si 2p-2) → M3+ (Si 2p-1v-2)     ：分子性ノーマルオージェ  

V-1 :  M+ (Si 2p-2u) → M2+ (Si 2p-1v-1)      ：分子性参与型オージェ  

V-2 :  M+ (Si 2p-2u) → M2+ (Si 2p-1v-2u)     ：分子性傍観型オージェ 

R-1 :  M+ (Si 2p-2R) → M2+ (Si 2p-1v-2u)     ：分子性シェイク型オージェ 

A-1 :   Si+ (2p-1) → Si2+ (3p-2)                  ：原子性ノーマルオージェ 

A-3 :   Si+ (2p-1) →  Si2+ (3s-13p-1)               ：原子性ノーマルオージェ  

A-5 :    Si+ (2p-1) → Si2+ (3s-2)                   ：原子性ノーマルオージェ  

A-7 :   Si+ (2p-1) → Si2+ (3s-23p-13d)              ：原子性シェイク型オージェ 

Si KLLオージェ過程に続く一段目

のカスケードオージェを経た後に、分子

イオンは解離し、生成したSi原子の一価

（あるいは二価）イオンが二段目のカス

ケードオージェ過程を起こし、その電子

で生じるピークが観測されたと考えられ

る。  
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図1. SiCl4 のKLL→LVV カスケードオージェ電 

子スペクトルの実験データ(実線)とそのシミュレ 

ーションスペクトル(破線)。(a) イオン化（光子 

エネルギー：1857.7 eV）、(b) 励起：1846.2 eV 。 

 


