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0本 論 文 の 構 成

1章 の序 論 で は研 究 の背 景 を説 明 した後 、本論 文 にお い て実 験 結果 を解 釈 す

る の に用 い た 、 古典 的 障壁 乗 り越 え(COB:Classical　 Over　 Barrier)モ デ ル につ

い て説 明す る。 ま た 、本 論 文 にお いて は 、 プ ロ トン スパ ッタ リン グにつ い て研

究 して い るが 、 い わ ゆ るスパ ッタ リン グ過 程 に関 して 、 メ カ ニ ズム ご とに簡 単

に説 明す る。

2章 の未 処理 表 面 か らの プ ロ トン スパ ッタ リン グで は 、 まず 実験 装 置 の 低

速 多価 イ オ ン源 、イ オ ン ビー ム輸 送 系 、実 験槽 、二 次 イ オ ンTOF測 定 装置 に

つ い て説 明 す る。 そ して未 処理 表 面 か らの プ ロ トンス パ ッタ リング収 量 の価 数

依 存性 と二 次 元分 布 につ いて 述べ る。

3章 の水 素 終端Si表 面 か らのプ ロ トンスパ ッタ リングで は 、 まず 清浄 表 面

の 実 験 を行 うた め に開発 した 実 験 装 置 と して 、清 浄 表 面 実 験 槽 と二次 イ オ ン

TOF-2DPSD測 定装 置 に つ いて 述べ る。次 に実 験 に用 い た各 種 水 素終 端Si表 面

につ いて 説 明 し、プ ロ トン収 量 の価 数依 存性 、表 面依 存 性 、 放 出 プ ロ トン の二

次 元分 布 、エ ネル ギー につ い て議 論 す る。ま た重水 素終 端Si表 面 の実験 結 果 か

ら同位 体効 果 につ い て も議 論す る。

4章 の水 吸着Si表 面 か らの プ ロ トンスパ ッタ リン グで は水 吸着Si表 面 の 実

験結 果 につ い て議 論す る。

5章 の実 験結 果 のま とめで は 、プ ロ トンスパ ッタ リン グ収 量 の価 数依 存 性 と

表 面依 存性 につ い て議 論 し、放 出 プ ロ トンの二 次 元分 布 、 放 出エ ネル ギー に関

して議 論す る。



1序 論

1-1研 究 の 背 景

イ オ ンが 固体 に衝 突す る と、荷 電 粒 子 か ら固体 へ のエ ネ ル ギ ー付 与 の結 果 と

して 二次 イ オ ンや 中性 の原 子 が 固体 表 面 か ら放 出 され る。 イ オ ン の入射 エ ネ ル

ギー が数 十keV/amu以 上 と高 い 時 は、 主 なエ ネ ル ギ ー付 与 は 固体 内部 の電 子

励 起 に よる もの で あ る。 電子 励 起 に よ って 固体 内原 子 の励 起 、 電離 が 引 き起 こ

され 、結 果 と して イ オ ンや 中性 原 子 が表 面 か ら出て くる。イ オ ンは 固体 内 で徐 々

にエ ネル ギー を失 って い き 、 固体 内 に停 止す る。 固体 に付 与 され るエ ネル ギー

の割 合 は表 面付 近 よ りもイ オ ンが止 ま る直前 の固 体 内部 の方 が 大 きい の で 、固

体 表 面 か ら二 次 イ オ ンや 中性 原 子 を放 出す るの に寄 与す るエ ネル ギー の割 合 は

小 さい。

イ オ ンの入 射 エネ ル ギー が 下が っ て くる と、電 子励 起 よ りも標 的 原 子 との弾

性 衝 突過 程 が重 要 に な って くる。標 的 原 子 は荷 電粒 子 との弾性 衝 突 に よ り直 接

運 動 エ ネル ギー を受 け取 り固体 標 的 内 カ スケー ド散 乱 を行 い 、 一部 の原 子 や イ

オ ン が表 面 か ら放 出 され る。 イ オ ンの入 射 エ ネル ギ ー が さ らに小 さ くな る と弾

性 衝 突 に よる運 動 エネ ル ギー付 与 で は原 子 や イ オ ンが表 面 か ら放 出 され な い よ

うに な る。

イ オ ンはそ の運 動 エ ネル ギー の ほ か にポ テ ン シ ャル エ ネ ル ギ ー(原 子 か ら電

子 を多 数 は がす の に必 要 な エネ ル ギ ー)を 内部 エ ネ ル ギー と して もって い るが、

1,2価 程 度 の低価 数 イ オ ンの場 合 には ポテ ン シ ャル エ ネ ル ギー の大 き さが運 動

エ ネル ギー に対 して小 さ く、 固体 表 面 か らの粒 子 放 出 に対 す る寄 与 は小 さい。

一 方
、多価 イオ ンは 大 きな ポ テ ン シャル エ ネル ギー を持 っ てい る。 例 えば 、本

研 究 で用 い たXeイ オ ン の場 合 は 図1-1で 示す よ うにXe24+で7.4keVと な り、

裸 の ウラ ンU92+で は800keVに も達 す る1)。 多価 イ オ ン と固 体 の相 互 作用 にお

い て は 、多 価 イ オ ンの運 動 エ ネル ギー が 小 さ くな る(低 速 にな る)と 、 多価 イ オ

ンの持 つ 大 き なポ テ ンシ ャル エネ ル ギー が固 体表 面 か らの二 次粒 子 放 出 に対 し

て 大 き な役 割 を果 たす よ うに な る。

低 速 の 多価 イ オ ン の入 射粒 子 が 固 体表 面 に近 づ くと、そ の強 い電 場 に よっ て、

多価 イ オ ンが 固体 表 面 に衝 突す る前 に 、表 面 か ら多価 イ オ ンへ の 多電 子移 行 が

起 こ り入 射粒 子 の価 数 が下 が る。 この多 電 子移 行 は 多価 イ オ ンの 主量 子数 の大



きい 高励 起 準位 へ と共鳴 的 に起 こるの で、 入射 粒 子 の 内殻 には 多数 の 空孔 が残

って い る。 この よ うな入 射粒 子 の状 態 は 中空原 子 と呼 ばれ て お り、そ の原 子構

造 に 多 くの興 味 が寄せ られ て い る2)3)。中 空原 子 は 、二次 電 子放 出や光 子 放 出 に

よっ て脱励 起 す るの で 、放 出 され るオー ジ ェ電 子 やX線 、可視 光 を測 定す る こ

とで その性 質 が調 べ られ て い る。普 通 の 固体 との衝 突 に おい て は,中 空 原 子 は 多

価 イ オ ンが 固体 表 面 に衝 突 す るまで の非 常 に短 い 時 間 しか存在 で きず 、 固体 表

面 との相 互 作用 な しで は観 測 で きな い が、最 近microcapirally薄 膜 を用 い る巧

妙 な方 法 に よっ て 中空原 子 を真 空 中に取 り出す こ とに成 功 し、真 空 中 にお け る

中空原 子 の性 質 を調 べ る実 験 も行 われ る よ うに な った4)。

一 方
、 多価 イ オ ンへ の多 電 子移 行 に よって標 的 の 固体表 面 は局所 的 に電 子 を

奪 わ れ て 帯 電 す る。 金 属 表 面 で は こ の 局 所 帯 電 は 伝 導 帯 電 子 に よ りす ぐに

(<1fs)緩 和 され るが 、絶 縁 体 表 面 で はす ぐに は緩 和 され ず に、 多価 イ オ ンの

ポ テ ン シ ャル エ ネ ル ギー に よるエ ネル ギー付 与 の効果 で 、表 面 か ら放 出 され る

中性 粒 子 や イ オ ンが増 加 す る こ とが 報告 され てい る。 ま た、表 面 に付 着 した炭

化水 素 か らの プ ロ トン収 量 が 多価 イ オ ンの価 数 の 約5乗 とい う非 常 に強 い価 数

依 存性 を示す こ とも報告 され てお り、低 速 多価 イ オ ンは表 面 上 の水 素 を高感 度

か つ低 損 傷 で検 出で きる プ ロー ブで あ る と考 え られ る。 低 速 多価 イ オ ン は、 固

体 との衝 突 にお い て そ の表 面 とのみ相 互 作 用 を行 うの で 、表 面 の性 質 を調 べ る

新 しいプ ロー ブ と して期 待 され る。 さ らに、低 速 多価 イ オ ンがエ ネル ギー を付

与す る領域 が非 常 に小 さい とい うこ とを利 用 して 、 半導 体 の微 細加 工技 術 に応

用 す る試 み も行 われ て い る。

多価 イ オ ン源 は原 子核 物 理研 究 の た め の加 速 器 の一 部 と して 開発 され て き

た。1980年 代 後 半 に な って 、Electron Beam Ion Source(EBIS)やElectron

Cyclotron Resonance Ion Source(ECRIS)な どの 現在 の代 表 的 な多価 イ オ ン源

が普 及 し始 め た。EBIS型 のイ オ ン トラ ップ にお い て はU92+も 生成 され てい る5)。

最 近 で は原子 物 理 や材 料 研 究 専用 の 多価 イ オ ン源 が数 多 く作 られ て、低 速 の 多

価 イ オ ン とガ スや 固 体表 面 の相 互 作 用 の研 究 が盛 ん に な って き た。



図1-1Ar,Kr,Xe,Au,Uの イ オ ン 価 数 と総 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー



1-2多 価 イ オ ン と 固 体 表 面 の 間 の 電 子 移 行 過 程

多価 イオ ンが金 属 表 面 に近 づ く と多 価 イオ ンが表 面 に衝 突 す る前 に、表 面 か

ら多価 イ オ ンへ の 多電 子移 行 が お こる。 この多 電子 移 行 の 主 な過 程 は、 従来 ト

ンネ ル 効果 に よ る共鳴 中性 化 で ある と考 え られ て き た。 しか し、 現在 この 多電

子 移 行 は 、電 子 が ポテ ンシ ャル 障壁 を古典 的 に乗 り越 えて共 鳴 的 に移 行 す る と

考 え るCOB(Classical Over Barrier)モ デ ル に よって よ く説 明 で き る こ とが

明 らか に な って き た。 このCOBモ デ ル は 、元 々 、気 体 の 多価 イ オ ン ・原 子 衝

突 にお け る電 荷移 行 を説 明す るた め に、Ryuhukuら に よっ て提 唱 され た もの を

6)、Burgd〓rferら が 固体 標 的 に拡 張 した もの で あ る7)。

1-2-1古 典 的 障 壁 乗 り越 え(COB:Classical Over Barrier)モ デ ル

価 数qの 多 価 イ オ ン を 金 属 表 面 の 近 く に お い た と き に 、 表 面 付 近 に存 在 す

る電 子 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー は 、 次 式 の よ うに な る。

た だ し、 電 子 の 座 標 を(x,y,z)、 多 価 イ オ ン の 座 標 を(0,0,劫 とす る(図1-2)。 各

項 は 、そ れ ぞ れ 電 子 と、(1)多 価 イ オ ン 、(2)多 価 イ オ ン の イ メ ー ジ 、及 び 、

(3)電 子 の イ メ ー ジ と の 相 互 作 用 を 表 し て い る 。

こ こ で 、xz平 面 上 の 電 子 の も つ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ーVe(x,O,z,R)を 図 示 す

る と図1-3の よ うに な り、 イ オ ン か ら表 面 へ の 垂 線 上 に 鞍 点 を持 つ こ とが わ か

る 。

式(1-1)か ら鞍 点 の位 置 は 、g>>1に 対 し て

とな る。 そ して鞍 点 の位 置 で の ポテ ンシ ャル エネ ル ギーVcは

と多 価 イ オ ン が 表 面 に近 づ く と深 くな る。x=0に お け るVe(O,O,z,R)の 様 子 を

図1-4に 示 す 。



図1-2表 面 付近 の 電 子 の 受 け る相 互 作 用

図1-3XZ平 面 上 の 電 子 の ポ テ ン シ ャ ルVe(x,O,z,R)

(R=5auの 場 合)



図1-4鞍 点 付 近 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー の 変 化 と 電 子 移 行

イオンが表面から離れているときば電子は トンネリングで しか移行できないが、イオンが表面に
近づくと、電子は古典的に移行できる。

図1-4に お い て 、 多 価 イ オ ン が 金 属 表 面 に 近 づ い て き た と き に 、 鞍 点 の 深 さ

Vcが 金 属 表 面 の フ ェ ル ミ面 よ り浅 い と き(A)、 電 子 は トン ネ リ ン グ に よ る 共 鳴

中性 化 で 移 行 す る。 トン ネ リン グ に よ っ て 移 行 す る た め に 確 率 は 小 さ い 。 さ ら

に 、 近 づ く と(B)鞍 点 の 深 さVcが 金 属 表 面 の フ ェル ミ面 よ り深 く な り、 金 属 表

面 の 電 子 は 占典 的 に もイ オ ン の 励 起 状 態 へ 移 行 で き る よ う に な る 。 多 価 イ オ ン

の 場 合 、 電 子 の 移 行 先 の 状 態 密 度 が 高 い の で 、 こ の 古 典 的 な 電 荷 移 行 は トン ネ

リン グ に よ る電 荷 移 行 に 比 べ る と非 常 に 確 率 が 大 き く な り、 実 質 的 に イ オ ン の

中 性 化 過 程 を 支 配 す る。

古 典 的 な 中性 化 の 始 ま るイ オ ン と表 面 の 距 離Rc島 は 、 金 属 の 仕 事 関 数 をWと

して

で 与 え られ る 。 こ の よ うに 電 子 移 行 が 始 ま る 表 面 か ら の 距 離 は 、 多 価 イ オ ン の

価 数qの 平 方 根 に 比 例 し 、仕 事 関 数Wに 反 比 例 す る こ と が わ か る。 た と え ば6

価 の 多 価 イ オ ン が ア ル ミ表 面 に 近 づ く と 、(F6、W～0.15a.u.で あ る の で 、Rc

は約20a.u.(10Å)と な り、 表 面 か ら か な り離 れ た位 置 で 電 子 移 行 が 始 ま る こ と

が 分 か る 。 多 価 イ オ ン に捕 獲 され た 電 子 の エ ネ ル ギ ー 準 位 は 、 鏡 像 電 荷 を 考 慮

す る と 主 量 子 数 をnと して



とな る。 島 の 大 き さはWと 同 じで あ るの で

と お く と

とな る。 この式 の 大括 弧 の 中 はqが 変化 して もあ ま り変化 しない の で、nは 大

体qに 比例 し、W1/2に 反 比例 す る。図1-5に 示す よ うに 、仕 事 関数Wが0.2a.u.

程 度 で あ る金 属 表 面 にお い て は 、捕 獲 され る先 の 主 量子 数 は 、大 体qと な る。

図1-5金 属 表 面 にお け る捕 獲 先量 子 数nと 多価 イオ ン価 数qの 関係

(仕 事 関数Wは0.2a.u.と した)



1-2-2表 面近 傍 にお け る 多価 イオ ン

COBモ デ ル に よれ ば 、金属 表 面 に 近づ い た多 価 イ オ ン は、イオ ンの価 数q

で表 され るRc(q)の 位 置 で電 子 を1個 捕 獲 し、Rc(q-1)の 位 置 で次 の電 子 を捕 獲

し、最 後 に は 中性 化 され る。 多 価 イ オ ンは 中性 化 され る まで に 、 自分 自身 の 作

り出す 鏡 像電 荷 に よって 表 面 に向 か っ て加 速 され る。 この過程 に よっ て多 価 イ

オ ン が受 け取 る運 動エ ネル ギー は 、

で 与 え られ る。q>>1の 時 に は

とな り、qの3/2乗 に比 例 す る こ とが分 か る8)。

Ｈ.Winterら は 、多価 イオ ン(Xeq+,q=1～33)を 清浄 ア ル ミ表 面 で鏡 面 反 射 さ

せ 、入 射 角 と反 射 角 の解析 か ら多価 イ オ ンが受 け取 るエ ネ ル ギー を見積 もった

9)。 図1-6(A)に 示 す よ うに、中性 原 子XeOと 多価 イ オ ンXeq+を 同 じ角度(Φ

in)で清 浄表 面 に入 射 して鏡 面反 射 させ る と、多価 イ オ ンは 自分 自身 の作 り出す

鏡 像 電 荷 に よって 表面 に向 か って加 速 され 、表 面 に近 づ い て 中性 化 され る。 し

た が って 、 多価 イ オ ンの表 面 へ の最 終 的 な入 射 角(Φinq)は 最 初 の入 射 角 よ り

大 き くな り、 中性 化 の後 は 電荷 に よ る影 響 は ない の で、 多 価 イ オ ンが 中性 化 さ

れ て 反 射 され る 中性 粒 子 の反 射 角 は入 射 角 よ り大 き くな る。 した が っ て 、 図

1-(B)に 示 す よ うに 、異 な る価 数 の多 価 イ オ ン を同 じ角 度 で入 射 す る と、鏡 面反

射 され て 出 て くる中性粒 子 の反 射角 度 に差 が観 測 され る。 反 射 角 の差 は多価 イ

オ ン が 中性 化 す る前 に、 表 面 の鏡像 電荷 に よって加 速 され た 効果 であ る。 この

反 射 角 の差 か ら受 け取 っ たエ ネ ル ギ ー を見 積 も る と、 図1-(C)に 示 す よ うに 、

実験 結 果 はCOBモ デ ル に よ る計算 結 果 と良 く一致 して い る



図1-6鏡 面 反射 され た 中性 粒 子 と多価 イ オ ンの 反射 角 の 差 の解 析 か ら求 め

られ た 、鏡 像 電荷 に よ る加 速 エネ ル ギー(実 線 はCOBモ デル に よ る計算)



ま た、F.Aumayrら は多価 イ オ ン(Xeq+,q=21～51;Thq+,q=51～80)を 清浄 金

表 面 に衝撃 した とき に出 て くる二次 電 子 の数 を計 測 す る こ とで、 多価 イ オ ンが

表 面 か ら受 け取 るエ ネ ル ギ ー を見 積 も った10)。 図1-7(A)は 清 浄Au表 面 に

Th71+イ オ ン を衝 撃 した とき の放 出 二次 電 子 収 量 とイ オ ンの 速 さの 関係 を示 し

た もの で あ る。 図 か らわ か る よ うに、 多価 イ オ ンが表 面 に衝 突 した とき に出 て

くる二 次電 子 の数 は、 多価 イ オ ンの速 さを遅 くす る と増加 す るが 、 そ の後 一定

値 に達 す る。 図1-7(B)は 同 じ放 出二 次電 子 収 量 を速 さの逆 数(時 間)で プ ロ ッ

トした もので あ る。 この グ ラ フか ら、多価 イ オ ンの速 さが遅 くな る こ とに よっ

て衝 突 に 関与 す る時 間 が長 くな る と放 出 二次 電子 収 量 は 、増 加 す るが、 あ る程

度 以 上長 くな る と増 加 しな くな る こ とが わ か る。 この こ とは 、鏡 像電 荷 に よる

加 速 の 効果 に よっ て多価 イ オ ンの速 さに下 限が あ る こ とを示 して い る。 した が

って 多価 イ オ ンの入 射 エネ ル ギー を下 げ て も、衝 突 直 前 の最 終 的 な多 価 イ オ ン

のエ ネル ギー には 下限 が存 在 し、多 価 イ オ ンの衝 突 エ ネル ギー を ある程 度 以上

小 さくす る こ とは 出来 な い。図 に よれ ば、Th71+イ オ ンの 下 限速 度す なわ ち鏡 像

電 荷 に よる加 速 エネ ル ギー は700eVで あ る。 この よ うに して異 な る 価 数 の

多 価 イ オ ン の鏡 像 電 荷 に よる加 速 エ ネル ギー を求 め る と、図1-7(C)に 示 す よ う

にな り、 この多価 イ オ ン衝 撃 二 次電 子収 量 の解 析 に よ る多価 イ オ ンの運 動 エネ

ル ギー の増 加 もCOBモ デ ル に よる計算 結 果 とよ く一 致 してい る



図1-7多 価 イオ ンを清 浄Au表 面 に衝撃 した ときの 放 出二 次 電 子収 量 の解

析 か ら求め られ た鏡 像 電荷 に よ る加 速 エ ネ ルギ ー 、点 線 はCOBモ デル



さて、共 鳴 中性 化 で多価 イ オ ンの高 い励 起 準位 に捕 獲 され た電 子 はオ ー ジ ェ

過 程 に よっ て緩 和 して下 の準位 に落 ちて い く。 しか し、 高励 起 状 態 のオ ー ジ ェ

過 程 に よる緩 和 の時 間 ス ケー ル は3-100fs程 度 で あ り、 多価 イ オ ンの移 動 時 間

は3keVのXeイ オ ンの場 合1.4fs/Å で あ る。 共鳴 中性化 は10Å 程度 の 距離 で

起 こ るの で、表 面 へ の衝 突 の方 が 早 い場合 が あ る。ま た 、COBモ デル にお け る

共 鳴 中性化 過 程 は 、1電 子 移 行 の 時 間 で あ り非 常 に 早 い(<1fs)の で 、 多価 イ オ

ンが 表 面 にぶ つ か る前 に完 了 す る と考 え られ る。 そ うす る と、 高励 起 状態 の緩

和 が 終 了 して い ない 中性 原 子 が存 在 す る こ とに な り、原 子 の 内殻 に電 子 が存 在

しない で外 殻 に 高励 起電 子 が 存在 す る中性 の原 子 が 生成 され る と考 え られ る。

Briandら はAr17+をAgに 表 面 に入 射 させ 、放 出X線 の高 分解 能 測 定 を行 うこ

とに よ りK殻 空 孔 は残 した ま まL殻 はす べ て詰 ま った原 子 状 態 が形 成 され る こ

とを示 した11)。 この よ うな原子 は 中空原 子 と呼 ばれ て い る。

中空原 子 は、 内殻 に空孔 が 存在 し、外 殻 を高励 起 電子 が多 数 回 っ てい る とい

う奇 妙 な原 子 で あ るの で、オー ジ ェ電子 分 光やX線 分光 の手 法 に よって精 力 的

に研 究 が行 われ てい る。 しか し、 中空原 子 は生 成 され て もす ぐに表 面 へ の衝 突

が 起 こ り、 表 面へ の衝 突 に よる効 果 を取 り除 くこ とは な か なか 困難 なの で、 中

空原 子 の性 質 を調 べ るの は、容 易 で は ない。

最 近 、Yamazakiら は多数 の直線 状 細 孔 を持 つNiマ イ ク ロキ ャ ピラ リー 薄膜

を標 的 とす る こ とで 中空 原 子 を真 空 中 に 引 き出す こ とに成 功 した12)(図1-8)。 彼

らは 、真 空 中 に 引 き出 され た 中空原 子 のK殻 空 孔 寿命 の測 定 とX線 エ ネル ギ ー

の精 密 測 定 を行 い 、Ne9+入 射 の場合 、 中空原 子 のK殻 空 孔 は基 底 状態 のK殻

空 孔 の106倍 も寿 命 が長 く、 内殻 コア の電 子 の ス ピ ンが揃 って い る特 異 な電 子

配位(1s2s2p4P)も 生成 され てい る と報 告 して い る。



図1-8マ イ ク ロキ ャ ピラ リー を通 過す る 多価 イオ ンの模 式 図

1-3ス パ ッ タ リ ン グ 過 程

荷 電粒 子 が 固体 標 的 に衝 突 す る と、標 的原 子 との 弾性 衝 突や 標 的 原 子 の電

子 との相 互 作用 に よっ て、 荷 電粒 子 の 入射 位 置周 辺 にエ ネル ギー が付 与 され 、

そ の結 果 と して 固体標 的 の構 成 元 素 が 中性 の原子 も しくは イオ ン と して放 出 さ

れ る。 荷 電粒 子 衝 撃 に よ る二 次粒 子 放 出 は スパ ッタ リング と して 古 くか ら知 ら

れ て い る。荷 電 粒 子 が標 的原 子 にエ ネ ル ギー を付 与 す る過 程 は、荷 電 粒 子 の持

って い る運 動エ ネ ル ギー と内 部 エネ ル ギ ー(ポ テ ン シ ャル エ ネ ル ギ ー)に よっ

て 異 な り、 それ に応 じて スパ ッタ リン グ過 程 を分 類 す る こ とがで きる。

1-3-1運 動 エ ネル ギ ー に よ るスパ ッタ リング

数 十eV程 度 以 上 の運 動 エ ネル ギー を持 つ荷 電 粒 子 が 固体 標 的 に衝 突す る

と、標 的 原 子 との弾性 衝 突 や試 料 原 子 の 電子 との相 互 作用 に よ って運 動 エ ネル

ギー を失 って ゆ く。 通 常、 荷 電粒 子 が 単位 長 さ進 む ときに失 うエ ネル ギー の平

均値 、dE/dx、 を阻 止 能(stopping power)と 呼 ん でい る。 この阻 止 能 は 、弾

性 衝 突 に基 づ く核 阻 止 能(nuclear stopping)と 電 子 励 起 に よ る 電子 阻 止 能

(electronic stopping)の 和 で 次 の よ うに表 され る。

運 動 エ ネル ギー が10keV/amu程 度 以 下 で は、 イオ ンの速 さが標 的原 子 の電

子 の速 さよ り遅 く、 電子 励 起 に よるエ ネル ギー 損失 の割合 は非 常 に小 さい。 こ



の領 域 で は 、イ オ ンは主 に標 的原 子 との 二体 衝突 に よ って エ ネル ギー を失 う。

標 的 原 子 はイ オ ン との二体 衝 突 に よって 運動 エ ネル ギー を も らい 、結 晶 の格 子

点 か らは じき 出 され る(knock-on)。 は じき 出 され た原 子 は近 くの原 子 と順 次衝

突 を重 ね 、 い くつ か の衝 突 のつ なが りが増 加 して カ ス ケー ド(cascade)を 作 る。

Sigmundは 、イ オ ン衝 撃 に よ って生 成 され る衝突 カ スケ ー ドが標 的 の表 面 に達

した とき、表 面原 子 の結合 エ ネル ギー よ り大 きな法 線 成 分 エ ネル ギー を もった

粒 子 が真 空 中 に放 出 され る と考 え て、 この衝 突 カ ス ケー ドの 生成 過 程 が ラ ンダ

ムで あ る と仮 定 し、線形 ボル ツマ ン輸 送方 程 式 を解 い て ス パ ッタ リング収 量 を

計 算 した(linear cascade theory、 図1-9)13)。 標 的 が単原 子 固 体 の場 合 は 、この

衝 突 カ ス ケー ドモデ ル で 、 スパ ッタ リング の実験 結 果 を定 量 的 に再 現 で き る こ

とが 知 られ て い る。 放 出 され る二次 粒 子 は大 部分 が 中性粒 子 で あ るが 、一 部 は

イ オ ンで あ る。 このエ ネル ギー領 域 のイ オ ン衝 撃 に よ るス パ ッタ リング は二 次

イ オ ン質量 分 析(SIMS:Secondary Ion Mass Spectroscopy)や イ オ ン衝 撃 光

放 射 分析(SCANIIR:Surface Composition by Analysis of Neutral and Ion

Impact Radiation)な どの表 面 分析 技 術 や表 面 処理 、表 面加 工技 術 な どに広 く

応 用 され てい る。

運 動 エ ネル ギー が数 十keV/amuよ り大 き くな る と、 イ オ ンは 主 に標 的 原 子

を電 子励 起 す る こ とに よって エネ ル ギー を失 う。 この エ ネ ル ギ ー付 与 に よって

標 的 固 体 内 には 、入 射 イ オ ンの軌 跡 に沿 っ て、励 起 原 子 や イ オ ンが生 成 され る。

そ の 結果 、標 的原 子 間 に クー ロン的 な反 発 が 生 じ、 電 子 的 な励 起状 態 が あ る程

度 の 時 間保 持 され れ ば 、 中性粒 子 や イ オ ンの放 出が 起 こ る と考 え られ て い る。

金 属 な どの伝 導性 の高 い物 質 で は、 電子 的 な励 起 状 態 は す ぐ脱励 起 され て しま

うの で 二次粒 子 放 出は あ ま り観 測 され な い。 しか し、 ア ル カ リハ ライ ド、 固化

した希 ガ ス、 有機 化 合物 、 酸化 物 な どの絶 縁体 にお い て は二 次粒 子 放 出 が高 収

率 で観 測 され て い る。電 子励 起 に よ る二次 粒子 放 出の 現 象 は 、 電子 や 光子 に よ

る 二 次 粒 子 放 出 と と も に 電 子 遷 移 誘 起 脱 離(DIET:Desorption Induced by

Electronic Transition)と 呼 ばれ てお り、核 阻止 能 に よ るス パ ッタ リン グ と異 な

り運動 量 移 行 が非 常 に小 さい の が特徴 で あ る。

数 十keV/amuよ り大 きな運 動 エネ ル ギー を持 った イ オ ン も電 子励 起 に よ

って エネ ル ギ ー を失 っ て ゆ き、核 阻 止能 が優 勢 なエ ネ ル ギー 領域 を経 て標 的 固



体 中 で停 止 す る。 しか し、 二 体衝 突 に よ る衝 突 カ ス ケー ドが 固体 中の深 い 部分

で 始 ま るた め に、 この衝 突 カ ス ケー ドが表 面 に到 達 す る こ とは難 しく、核 阻止

能 に よる二 次粒 子 放 出 の効 果 は小 さ くな る と考 え られ る。

図1-9衝 突 カ スケ ー ドに よ る二次 粒 子 の放 出

1-3-2ポ テ ンシ ャル エネ ル ギ ー に よ るスパ ッタ リング

多価 イ オ ン は、運 動 エ ネル ギー の ほ か に大 き なポ テ ン シ ャル エネ ル ギー を

もっ てい る。 このポ テ ン シ ャル エ ネル ギー が 固体 表 面 に付 与 され た結 果 引 き起

こ され る二 次粒 子 放 出現 象 は ポテ ン シャル スパ ッタ リング と呼 ばれ てい る。

多 価 イ オ ン に よ るスパ ッタ リン グの最 初 の 実験 は 、1970年 代 後 半 にArifov

らに よって な され た14)。 彼 らはArq+(q=4-7、1-10keV)イ オ ン をSi標 的 に衝 撃

し放 出 され る二次 イ オ ン の量 を測 定 し、 二次 イ オ ン量 は 多価 イ オ ンの価数 が増

え る と増 加 し、多 価 イ オ ンの 運動 エ ネル ギー が減 少 す る と減 少 す る、 と報 告 し

て い る。Bitenskyら は 、 この 実験 結果 を 、図1-10に 示 す よ うな クー ロン爆 発



モ デ ル と呼 ばれ る粗 いモ デ ル に よ って説 明 した15)。 つ ま り、 多価 イ オ ン の 中性

化 に よって 表 面 か ら多数 の電子 が奪 われ る こ とに よっ て局 所 的 な 高密 度 の帯 電

状 態 がつ くられ 、 この帯 電 状態 が あ る程 度 持続 す れ ば 、正 の 電荷 を帯 び た粒 子

は 互 い に クー ロン反発 を起 こ し二 次 イ オ ン と して放 出 され る とい うモ デル で あ

る。 このモ デル に よれ ば、 帯電 状 態 の 中性 化 が起 こ りに くい 絶縁 体 、 半導 体 に

対 してポ テ ンシ ャル スパ ッタ リン グの効 果 が顕 著 に な る と考 え られ る。S.T.de

Zwartら は 、Si清 浄 表 面 をArq+(q=1-9,20keV)イ オ ンで 衝 撃 し、二次粒 子(中

性 粒 子,イ オ ン)を 測 定 した16)。 実 験結 果 に よれ ば、Si+イ オ ンの収 量 は、q=1-6

の領 域 で ほ ぼ一 定 で あっ た が、q=7-9の 領 域 にお い て急 激 に3倍 程度 まで増 加

してい るの が観 測 され て い る。 一方 、 中性 粒 子 を含 めた スパ ッタ リン グ収 量 は

全 く変化 しなか っ た、 と報 告 してい る。

これ らの 実験 で は 、運 動 エネ ル ギ ー が大 き く、核 阻止 能 に よ るスパ ッタ リン

グの 寄 与 も大 きい と考 え られ 、 ポテ ンシ ャル エネ ル ギ ー に よ る効果 だ けに 関 し

て議論 す る こ とは 困難 で あ る と考 え られ る。

図1-10ク ー ロ ン爆 発 モ デ ル



Kakutaniら は 、ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー に よ る 効 果 を 調 べ る た め に 、500eV

と4800eVのArq+(q=4-16)イ オ ン で10-7Torr程 度 の 真 空 中 でCuメ ッ シ ュ に

塗 布 され たC60を 衝 撃 した と き に 放 出 され る プ ロ トン の 収 量 と表 面 の 法 線 方 向

の 初 期 エ ネ ル ギ ー を 測 定 し た17)。 彼 らの 実 験 結 果 に つ い て は 次 の プ ロ トン ス パ

ッ タ リ ン グ の 節 で 述 べ る。

Neidhartら は 、1keVよ り低速 のArq+(q=1-9)イ オ ン を、超 高 真 空 中 で清浄

処 理 され たLiFに 衝撃 し、 中性粒 子 も含 め た スパ ッタ収 量 を、標 的 の質 量 損 失

を計 測す る こ とで決 定 した18)。そ の結 果 は、図1-11に 示す よ うに、スパ ッタ収

量 は多価 イオ ンの ポテ ンシ ャル エ ネル ギー の増 加 に応 じて線 形 に増加 してい た。

また 、 スパ ッタ収 量 の99%以 上 が 中性 粒 子 で あ った。

彼 ら は 、LiF以 外 に もAu,Si,GaAs,SiO2,MgO,NaClな ど の さ ま ざ ま な 標

的 に 対 して 同 じ方 法 で ポ テ ン シ ャル エ ネ ル ギ ー の 増 加 に 対 す る ス パ ッタ 収 量 の

変 化 を測 定 し、NaClとSiO2の 収 量 は 増 加 した が 、Au,Si,GaAs,MgOの 収 量

は 変 化 しな か っ た と報 告 して い る。 絶 縁 体 のMgOや 半 導 体 のSi,GaAsに お い

て 収 量 の 変 化 が み られ な い こ とか ら、彼 ら は 、 こ のLiFに お け る ポ テ ン シ ャ ル

エ ネ ル ギ ー に よ る ス パ ッタ 収 量 の 増 加 を ク ー ロ ン爆 発 モ デ ル 以 外 の モ デ ル で 説

明 し て い る 。 そ の モ デ ル で は 、 多 価 イ オ ン に よ っ て 生 成 さ れ たelectron-hole

ペ ア が エ キ シ トン を 介 して"H center"(anionサ イ トに あ るF2-イ オ ン)、"F

center"("H center"の 隣 も し く は 、 そ の 隣 のanionサ イ トに 局 所 した 電 子)

と な り、 これ らが 緩 和 す る と き に"H center"は 、F2-→F-+F0、 とな りF0を 放 出

し 、"F center"はLi+e→Li0と な り中 性 粒 子 を 放 出 す る こ と が 出 来 る 、 と説 明

し て い る。



図1-11Arq+イ オ ン をLiFに 衝 撃 した と き の イ オ ン の ポ テ ン シ ャル

エネ ルギ ー と全ス パ ッタ収 量 の関 係

1-3-3プ ロ トンス パ ッ タ リ ン グ

多価 イ オ ンのポ テ ン シ ャル エ ネル ギー に よ るス パ ッタ収 量 の増加 は 、絶 縁

体 や 半導 体 で観 測 され てい るが、 そ の増加 の割 合 は 図1-11で 示 され るよ うに、

入射 多価 イ オ ンのポ テ ン シ ャル エ ネル ギー に比 例 す る程 度 で あ る。 しか し、 多

価 イ オ ン を物 質 の表 面 に衝 撃 した 時 に 出て くるプ ロ トン に関 して は、非 常 に面

白い結 果 が 報告 され てい る。

Della-Negraら は18keVのArq+(q=1-11)イ オ ン をSiO2とCsIに 入 射 し、 二

次 イ オ ン の 収 量 を 測 定 した19)。 彼 ら の 測 定 に よ れ ば 、Si+、Cs+の 収 量 は 多 価 イ

オ ン の 価 数 で 変 化 しな か っ た が 、 プ ロ トン は価 数 の3乗 に 比 例 す る 量 で 検 出 さ

れ た 。 彼 ら は 、 高 エ ネ ル ギ ー(1.16MeV/u)のArq+(q=7-15)、Krq+(q=12-25)

イ オ ン で も プ ロ トン の 収 量 が イ オ ン の 価 数 の3乗 に 比 例 して い る と報 告 して い

る20)。 彼 ら の 実 験 の 真 空 度 は10-7Torr程 度 で あ る の で 、検 出 され た プ ロ トン は

表 面 上 の 炭 化 水 素 や 水 に 由 来 す る も の と考 え られ る。 こ の 実 験 結 果 に 関 して 、



Bitenskyら は 、18keVのArq+(q=1-11)イ オ ン に よ る プ ロ トン 収 量 の 価 数3乗

依 存 性 を ク ー ロ ン爆 発 モ デ ル で 説 明 し て い る21)。

Kakutaniら は500eVと4800eVのArq+(q=4-16)イ オ ンで10-7Torr程 度 の

真 空 中 に置 かれ たC60を 衝 撃 した とき に放 出 され るプ ロ トンの収 量 と表 面 の法

線 方 向 の初期 エ ネル ギー を測 定 した17)。 彼 らの報 告 に よれ ば 、プ ロ トン収量 は、

500eVの とき価 数 の4.6乗 、4800eVの とき3.8乗 に比 例 して増加 した。ま た、

脱 離 時 の表 面法 線 方 向 の平 均 初期 エ ネル ギー は価 数 に よ らず4eV程 度 で あ り、

脱 離 方 向 を等 方 的 と仮 定 す る とプ ロ トンの放 出初 期 エ ネル ギー は10eV程 度 に

な る と報 告 してい る。 放 出 プ ロ トンの 起源 に関 して は、真 空 度 が悪 い ので 、表

面 に 吸 着 され た水 や 炭 化 水 素 が 考 え られ る。 彼 らは 、重 水(D2O)を 試 料 に塗 布

した に もか か わ らずDnO+が 観 測 され な い な どの 実験 結果 か ら、C60に は水 は吸

着せ ず 、 プ ロ トン の起源 は主 に炭 化 水 素 で あ る と結 論 して い る22)。

Burgd〓rferとYamazakiは 、 この実 験 結果 を図1-12に 示 す よ うにC60の 表

面 が炭 化 水 素(CHボ ン ド)に 覆 われ て い る と して、COBモ デ ル に よって説 明

した23)。 彼 らは 、同一 のC-Hボ ン ドか ら2電 子捕 獲 が起 こ り、C+-H+間 の クー

ロン斥 力 に よ って プ ロ トン が放 出 され る とい うモ デル に よっ て 、 プ ロ トン収 量

の強 い価 数 依 存性 と放 出エ ネル ギー を説 明 で き る と してい る。1-2-1で 述べ た

よ うにCOBモ デル にお い て は、 多価 イ オ ンに捕獲 され る電子 の行 き先 の主 量

子 数 大 体qで あ るので行 き先 の状態 数 はq2で あ るの で 、2電 子 捕獲 の場 合 にq4

とい う強 い価 数 依存 性 を定性 的 に説 明す る こ とが で き る。 ま た 、彼 らは プ ロ ト

ン収 量 の 強い 価 数依 存 性 が 、表 面 上 空 にお ける多 価 イオ ン と表 面 との相 互 作 用

の時 間 が 多価 イ オ ン 自身 の鏡 像 電荷 に よ る加 速 に よっ て制 限 され るた め に、価

数 の高 い所 で飽 和す る と予測 して い る。

このモ デ ル に よれ ば 、放 出プ ロ トン収 量 はイ オ ンペ ア 生成 断 面 積 とプ ロ トン

中性 化 確 率 で決 定 され 、放 出プ ロ トンエ ネル ギー は表 面 のC+イ オ ンの 中性 化 時

間 で決 定 され る こ とに な る。Kakutaniら の 実 験 に よれ ば 、 放 出 プ ロ トンは

C-Hボ ン ド距 離 に お け るC+-H+ク ー ロンポ テ ン シ ャル に相 当す る運 動 エネ ル ギ

ー を得 て い る ので表 面 のC+イ オ ン の中性 化 時 間 は十 分 大 きい と考 え られ る。ま

た 、図 に示 した よ うに放 出 プ ロ トン と多 価 イ オ ンが相 互 作 用 す る こ とも考 え ら

れ る。



図1-12COBモ デル に よる プ ロ トン放 出 過程 の模 式 図
Xe7+イ オ ン は 表 面 原 子 か ら電 子 を奪 い な が ら 中 性 化 して ゆ く 。 プ ロ トン は

C+イ オ ン との ク ー ロ ン斥 力 に よ っ て運 動 エ ネ ル ギ ー を得 る 。



1-3-4電 子 遷移 誘 起 脱離 に よ るイオ ン放 出(DIET)

イ オ ン ・電 子 ・光 子 ビー ム の 照 射 に よ る標 的 の 電 子 状 態 の 励 起 と そ れ に続

く緩 和 過 程 に よ っ て 引 き 起 こ さ れ る 脱 離 現 象 は 、 総 称 して 電 子 遷 移 誘 起 脱 離

(DIET:Desorption Induced by Electronic Transitions)と 呼 ば れ て お り、 さ

ま ざ ま な 吸 着 系 、 固 体 表 面 に 対 して い ろ い ろ な 実 験 手 法 を用 い た 研 究 が 行 わ れ

て い る。ESD(Electron Stimulated Desorption)やPSD(Photon Stimulated

Desorption)が 表 面 分 析 の 手 法 と して 良 く知 られ て い る。 こ の 過 程 は 核 阻 止 能

に よ る ス パ ッ タ リン グ と異 な り、 標 的 原 子 へ の 運 動 量 移 行 が 非 常 に 小 さ い とい

う意 味 で は 、 前 節(1-3-2,1-3-3)で 述 べ た ポ テ ン シ ャル エ ネ ル ギ ー に よ る ス パ

ッ タ リ ン グ もDIETの 一 種 で あ る とい え る 。 標 的 表 面 に 電 子 励 起 状 態 が 生 成 さ

れ て 、 そ の 緩 和 過 程 で 二 次 粒 子 の 放 出 が 起 こ る過 程 に 対 して は 、 対 象 と な る 系

に 応 じて 異 な る 脱 離 機 構 の モ デ ル が 提 唱 され て い る。

Menzel and GomerとRedheadに よ って提 唱 され たMGRモ デ ル24)は 、孤

立分 子 の電子 励 起 に よる解 離機 構 を表 面金 属原 子 と吸 着原 子 の 間 に適 用 した も

の で 、表 面原 子 と吸 着原 子 の 間 の ポテ ンシ ャル ・ダイ ヤ グラ ム を用 い て説 明 され

る。 図1-13はMo表 面 に吸 着 した酸 素 原子 の例25)で あ る。 基 底 状 態 のO原 子

はMo+Oの 曲線 の底Seqの 近傍 に あ る。このO原 子 が電 子 衝 撃 に よって エネ ル

ギーVTを 得 て 、Frank-Condon遷 移 に よ ってMo+O++eの 曲線 に移 る。生成 さ

れ たO+イ オ ンはポ テ ンシ ャル 曲線 にそ っ て表 面 か ら離れ て ゆ き、最 終 的 に運 動

エ ネル ギーEkの イオ ン と して放 出 され る。O+イ オ ンが表 面 か ら離れ つ つ あ る と

き に下地 金 属 の電 子 を受 け取 っ て 中性 化 した場合 は、 中性 化 した位 置 と中性 化

す るま で に受 け取 った エネ ル ギー に よ って 、 中性O原 子 と して放 出 され るか 、

あ るい は再 結合 しては じめ の吸 着状 態 に も どるか に な る。 表 面 に吸 着 され た原

子 の解 離 断 面積 は 、孤 立 分子 に比 べ て数 桁 小 さい 。例 え ばH+放 出 に関 して ガ ス

状 のH2の 断 面積 は100eVの 電 子 に対 して6×10-16cm2程 度 で あ るが、 金属 表

面 に吸 着 され たH原 子 か らのH+放 出 の断 面積 は10-23cm2程 度 で あ る。 この 実

験 結 果 は 、再 中性 化 の過 程 が深 く関与 して い るた め で あ る と解 釈 され てい る。

MGRモ デル は、 電子 や 光 子 に よる二 次粒 子 放 出の 際 に電 子 や光 子 のエ ネル ギ

ー に閾値 が存在 す る とい う特 徴 を、 単純 化 したポ テ ン シ ャル 曲線 に よって うま



く説 明 して い る。

Antoniewiczは 、 よ り現 実 に 近 い ポ テ ン シ ャ ル 曲 線 と、 重 畳 して い る 多 数 の

励 起 状 態 の ポ テ ン シ ャ ル 曲 線 間 の 遷 移 カ ス ケ ー ドを取 り入 れ たAモ デ ル26)を 提

唱 し て い る。

図1-13電 子 励起 脱 励起 に対 す るMGRモ デル の ポ テ ン シ ャル 曲線

イ オ ン 化 さ れ た 酸 素 原 子 は ポ テ ン シ ャル 曲 線 に そ っ てMo原 子 か ら離 れ て ゆ き 、Ekの

運 動 エ ネ ル ギ ー を 得 て 出 て ゆ く。 途 中 で 中 性 化 した 時 は獲 得 した 運 動 エ ネル ギ ー がEd

よ り大 き けれ ば 中 性 原 子 と して 放 出 さ れ 、 小 さ けれ ば 吸 着 位 置 に 戻 る 。
VTOよ り小 さ い 励 起 エ ネ ル ギ ー で は イ オ ン放 出 は 起 こ らな い 。



KnotekとFeibelmanに よって提 唱 され たKFモ デ ル27)は 、 内殻 の空 孔 生成 と

それ に続 くオ ー ジ ェ遷移 に よっ て解 離 が 起 こ る とい うモ デル で あ り、MGRモ

デ ル で は うま く説 明 で きな か っ た遷 移 金 属 酸化 表 面 か らのO+イ オ ン放 出や入

射 電 子 エネ ル ギ ー の閾値 な どを うま く説 明 した。例 えば 、TiO2の 表 面 にお い て

は結 合状 態 でO2+の 状 態 に あ る ものがO+と な って解 離 す るが 、 この よ うな大 き

な電 荷移 動 はMGRモ デ ル で は説 明 で き ない。KFモ デ ル で は 内殻 での ホー ル 生

成 とそ れ に続 くオ ー ジ ェ遷 移 過 程(図1-14)に よっ て、O2+化か らO+へ の荷 電 変

換 を可 能 に し、TiO2の 表 面 か らのO+イ オ ン放 出 を説 明 した。

図1-14KFモ デ ル に よ るTiO2か ら のO+イ オ ン 放 出



1-4本 研 究 の 目 的

本 研 究 で は 多 価 イ オ ン に よ る プ ロ トン ス パ ッ タ リ ン グ を調 べ る た め に 、 ま

ず 、Kakutaniら と同 じ実 験 装 置 を 使 い 多 価 イ オ ン の 種 類 と価 数 を 変 化 させ て

放 出 され る プ ロ トン収 量 の 価 数 依 存 性 を 測 定 し、COBモ デ ル に よ る 計 算 結 果 と

の 比 較 を お こ な っ た 。 実 験 はNeq+(q=4-8),Arq+(q=4-13),Krq+(q=5-17),Xeq+

(q=7-24)の 各 種 イ オ ン でCuOメ ッ シ ュ を衝 撃 しプ ロ トン収 量 を 測 定 した 。こ の

実 験 で は 、 真 空 環 境 は10-7torr程 度 で あ り、 水 や 炭 化 水 素 な どが 表 面 に 吸 着 し

て い る も の と考 え られ る。

多価 イオ ンに よるプ ロ トンスパ ッタ リングの機 構 を詳 し く議 論 す るた めに は、

表面 状 態 が"良 く定義 され てい る表 面"(well-defined surface)を 使 って 実験

す る必 要 が あ る。 これ ま で の多価 イオ ン に よるポ テ ン シ ャル スパ ッタ リン グの

実験 で は、真 空 度 の 問題 な どで、 良 く定 義 され て い る表 面 にお け る実験 とは言

い が たか っ た。 ま た 、超 高真 空 に お け る清浄 化 され た表 面 を用 い た 実験 にお い

て も多 価 イ オ ンス パ ッタ リン グに よる表 面形 状 の変 化 の 問題 な どで 良 く定義 さ

れ てい る表 面 にお け る実験 とは言 い がた い。

そ こで 、超 高 真 空 条件 下 にお い て、 表 面状 態 が 良 く定義 され て い るSi(100)

の清 浄 表 面 に水 素や 水 を飽 和 吸着 させ た表 面 を、表 面 へ の ダ メー ジ が無視 で き

る非 常 に弱 い(～10kcps以 下)Xeq+(q=4-12)イ オ ン で衝撃 し、プ ロ トン収 量 と

とも に、 プ ロ トン放 出角度 ゐ二 次元 分 布 、放 出 エネ ル ギー な どを測定 した。

これ らの実 験結 果 を、 プ ロ トン スパ ッタ リング過 程 を プ ロ トン生成 過程 とプ

ロ トン再 中性 化 過程 に分離 し、 プ ロ トン収 量の価 数 依 存性 に 関 して はプ ロ トン

生成 過 程 をCOBモ デ ル を使 うこ とで説 明 し、表 面 依 存性 につ い て は吸 着水 素

原 子 のSi表 面 か らの実 効 距離(高 さ)が 異 な る こ とに よ る再 中性 化率 の 変化 に

よって 説 明す る こ とを試 み た。



2未 処理表面 か らの プ ロ トンスパ ッタ リング

未 処 理 表 面 か ら の プ ロ トン ス パ ッ タ リ ン グ収 量 に 関 して は1-3-3で 述 べ た よ

うにKakutaniら がArq+(q=4-16)イ オ ン を使 っ た 実 験 で 強 い 価 数 依 存 性 を 報

告 して い る 。ま たBurgd〓rferとYamazakiは 、こ の 実 験 結 果 をC60の 表 面 が 炭

化 水 素(CHボ ン ド)に 覆 わ れ て い る と して 、COBモ デ ル に よ っ て 説 明 して い

る 。 本 研 究 で は 、 こ の 価 数 依 存 性 が イ オ ン 種 が 異 な っ て い て も成 り立 つ こ と を

確 か め る た め に 、 イ オ ン の 種 類(Ne,Kr,Xe)を 変 え てkakutaniら と同 じ実 験

装 置 を 用 い て 実 験 を 行 っ た 。

2-1実 験 装 置

2-1-1低 速 多価 イ オ ン源

多 価 イ オ ン 源 は 代 表 的 な も の と し てElectron Cyclotron Resonanc Ion

Source(ECRIS)とElectron Beam Ion Source(EBIS)の2種 類 に 分 類 さ れ る 。

ECRISで は 図2-1に 示 す よ うにイ オ ン と電 子 か らな る中性 の 希 薄 なプ ラズマ

を磁 場 中 に閉 じ込 め、マ イ ク ロ波 を導 入 して 中性 プ ラズ マ を加 熱す る(電 子 を

加 速 す る)。磁 場 中で マイ ク ロ波 とサ イ ク ロ トロ ン共 鳴 を起 こ して加 速 され た高

温 の電 子(～ 数10keV)が プ ラズ マ 中 のイ オ ン に衝 突 し、逐 次 電離 に よっ てイ

オ ンの価 数 が 上 が って ゆ く。 このイ オ ン源 の特徴 は大 電流 が安 定 して取 り出せ

る こ とで あ る。 欠 点 として は、 中性 プ ラズマ の電子 をイ オ ン の電 離 に利 用す る

た め に動 作真 空度 が 低 く(～10-6Torr)、 価 数 の非 常 に高 い イオ ンは得 られ に く

く、 ビー ムの エ ミ ッタ ンス も あま りよ くな い。加 速 器 の入 射 器 と して よ く用 い

られ るほ か、最 近 では 高価 数 の イ オ ンが 取 り出せ る よ うに した もの が原 子物 理

実 験用 と して広 く使 われ てい る。

EBISで は 図2-2に 示 す よ うに ソ レノイ ド磁 場 中 で細 く絞 られ た 高エ ネル ギ

ー 電子 ビー ム とそれ を囲む 円筒 電極 に よっ て 、電子 ビー ム 中心 へ 向 か う動径 方

向の 電場 を作 る。 この電 場 に よっ てイ オ ンを電 子 ビー ム内 に 閉 じ込 め 、逐 次電

離 に よっ てイ オ ン の価数 を あ げ る。EBISは 超 高真 空 下(～10-10Torr)で 運 転

され るた め に、 中性 化 率 が低 く価 数 の高 い イ オ ンが得 られ る。 また 、 ビー ム の

エ ミッタ ンス が よ くエ ネル ギー 幅 の狭 い イ オ ン ビー ムが得 られ る。 しか し、超

高 真 空 で運 転 され るの で強 度 の 強 いイ オ ン ビー ム は取 り出せ ない 。



図2-1ECRISの 構 造 模 式 図

図2-2EBISの 構 造 模 式 図



これ らのイ オ ン源 は一般 に大 規模 な もの が 多か っ た が、Okunoに よっ て小

型 のEBIS型 イ オ ン源 が開 発 され た28)。本 研 究 で は 、多価 イ オ ン源 としてOkuno

型mini-EBIS型 多 価 イ オ ン源 を も とに 開発 したEBIS多 価 イ オ ン源 を用 い て実

験 を行 っ た。

2-1-1-1EBIS多 価 イ オ ン 源

本研 究 で使 用 したEBISの 構 造 と磁 場 ・電位 分布 を 図2-2に 示 す 。 電子 銃 の

カ ソー ドか ら引 き出 され た電 子 は2keV程 度 に加 速 され 、 ソ レノイ ド磁 場 に よ

っ て圧 縮 され 、 ドリフ トチ ュー ブ を通過 し、 電子 コ レク タで 回 収 され る。 電 子

ビー ムの圧 縮 拡 散 の割 合 は 電子 が通過 す る場所 の磁 場 の強 度 比 で決 ま るの で、

電 子 銃 と電子 コ レクタ を軟鉄 と μメタル に よっ て磁 気遮 蔽 す る こ とで磁 場 の強

度 比 を高 め てい る。 カ ソー ドは傍 熱型 の2mmφBaOカ ソー ドで あ る。 電子 コ

レク タ は20W(2kV10mA)程 度 の発 熱 が あ るの で ソ レノイ ドコイ ル と と もに液

体 窒素 で 冷却 して い る。

電 子 ビー ムは ドリフ トチ ュー ブ 中で は ソ レノイ ド磁 場(～0.1T)に よ って

細 く(～0.1mmφ)絞 られ 高 密 度 化 され る。 高密 度 の電 子 ビー ム を作 るた め の 円

筒 磁 場 生成 用 ソ レノイ ドコイル は液 体 窒素 に よっ て冷 却 され て い る。銅 線 の抵

抗 は液 体 窒 素温 度 で は室 温 の約118に な るた め に消 費 電力 が1/8と な り、 コイ

ル の構 造 を単純 に して小 さく作 る こ とが で き る。 ソ レノイ ドコイル の容器 は、

真 空 中 にお かれ るの で残 留 ガス トラ ップ と して も働 き、EBISイ オ ン源 の真 空

度 を 向上 させ る。イ オ ン源 は300λ/s.の ター ボ分 子 ポ ンプ(TMP)に よ って排 気 さ

れ て い る。真 空度 は180℃-72時 間 のベ ー キ ン グの後 、室 温 で1×10-9Torr程 度

で あ り、 液 体窒 素 で 冷却 後 は1×10-10Torr程 度 で あ る。EBISイ オ ン源 で は最

適 な ガ ス流 量 が 引 き出す イ オ ンの価 数 に依 存 す るが、 高 い価 数 の イオ ン を生 成

す るた め にはイ オ ン源 の真 空度 を上 げ る必 要 が あ るの で 、多価 イ オ ン実 験 の時

に は 、ガ ス の流 量 を抑 えて 、イ オ ン源 は4×10-10Torr程 度 の真 空度 で運 転 され

る。

高 密 度 の電 子 ビー ム に よっ て電 離 され たイ オ ン は、電子 ビー ム の作 る電場 に

よっ て電 子 ビー ム 中に 閉 じ込 め られ 、 ま た ドリフ トチ ュー ブ の 上流 下 流端 に設

定 され た ポ テ ン シ ャル 障 壁 に よって ドリフ トチ ュー ブ 内 に閉 じ込 め られ る。 閉



じ込 め られ た イ オ ン は 電 子 ビー ム と の 多 重 衝 突 に よ っ て 価 数 が ヒが っ て ゆ き 、

多 価 イ オ ン が 生 成 され る。 イ オ ン源 の 中 で 生 成 され た 多 価 イ オ ン は 、 ドリ フ ト

チ ュ ー ブ ド流 端 の ポ テ ン シ ャ ル 障 壁 を ドリ フ トチ ュ ー ブ 内 で の 多 価 イ オ ン の 運

動 エ ネ ル ギ ー よ り低 く設 定 す る こ と で 連 続 的 に 引 き 出 す こ とが で き る(DC引

出 しモ ー ド)。 ま た 、下 流 端 の ポ テ ン シ ャ ル 障 壁 の 電 圧 をパ ル ス 制 御 す る こ とで

パ ル ス 状 の 多 価 イ オ ン を 取 り出 す こ と も で き る(パ ル ス 引 出 しモ ー ド)。 本 研 究

で は 、 ア ノー ド電 位 に 対 して 、 上 流 端 は100V程 度 、 下 流 端 は 数V程 度 のDC

引 出 しモ ー ドで 運 転 を 行 っ た 。 ド リ フ トチ ュ ー ブ か ら取 り出 され た イ オ ン は 直

後 のElectron Collectorを 通 りIon Extractorに よ っ て 引 き 出 され る。

Ion Extractorは 電 子 ビー ム をElectron Collectorに 追 い 返 す よ うに 電 子 銃 の

ア ノー ドの 電 位 よ りも100V程 度 低 い 電 位 に 設 定 され て い る。

図2-3EBISの 内 部 写 真

EBIS多 価 イ オ ン源 を 電 子 銃 方 向 か ら撮 影 した も の 。EBIS本 体 は 真 空 容 器 中 に ス テ ン レス 線 で 吊

る され て い る 。 中 心 手 前 が 電 子 銃 、 周 り に 有 る4枚 の 板 は磁 気 回 路 用 の 軟 鉄 板 で あ る 。 ス テ ン
レス 製 の フ レキ シ ブ ル ホ ー ス は液 体 窒 素 導 入 用 で あ る。



引 き 出 され た イ オ ン ビ ー ム はeinzelレ ン ズ 、4重 極 レ ン ズ 、deflectorに よ っ

て 、 後 述 す るWienフ ィル タ ー に 導 か れ る。 図2-3にEBIS多 価 イ オ ン源 を 電

子 銃 の 方 向 か ら撮 影 した 写 真 を 示 す 。

2-1-1-2液 体 窒 素 自動 供 給 装 置

本研 究 で 用 い たmini-EBIS多 価 イ オ ン源 は液 体 窒素 に よっ て ソ レノイ ドコ

イ ル を冷 却 して い るので 、長 時 間 の 多価 イ オ ン衝 撃 実験 を行 うた め に液体 窒 素

自動 供 給装 置 を制 作 した。

ソ レ ノイ ドコイル 容器 へ の液 体 窒素 供 給 は 、EBIS側 面 の真 空 槽 内 に設 置 さ

れ た6.5λ の液 体 窒素 溜 め か ら行 われ る。図2-4に おい て 、電磁 バ ル ブ1,2が 閉

じてい る と、蒸発 に よる内圧 の上 昇 で液 体 窒素 が ソ レ ノイ ド容 器 に供 給 され る。

コイ ル容 器 が 液 体 窒素 で満 た され液 面 が セ ンサAま で 上 が る と、電 磁 バル ブ2

が開 い て 内圧 が 開放 され 液体 窒 素 の供 給 が停 止 す る。液 面 がセ ンサA以 下 に な

る と電磁 バ ル ブ2が 閉 じて液 体 窒素 が供 給 され る。液 体 窒 素溜 め の液 面 がセ ン

サCま で 下 が る と電磁 バ ル ブ1,2が 開 き、100λ の液 体 窒 素容 器 か ら液 体 窒 素

が供 給 され 、液 面 が セ ンサBま で上 昇 す る と電磁 バ ル ブ1,2が 閉 じる。電 磁 バ

ル ブ の制 御 回 路 の ブ ロ ック図 を図2-5に 示 す。

液 面セ ンサ に は小 信 号用 の シ リコン ダイ オー ドを用 い て い る。シ リコン ダイ

オー ドの順 方 向 電圧 降下 は 、負 の温度 特 性 を持 ち、 常温 で は0.6V程 度 で あ る

が液 体 窒素 温 度 で は1.049Vに な るので 、液 体 窒 素容 器 の 中 に配 置 され た ダイ

オ ー ドの順 方 向 電圧 降 下 を測 定 す るこ とに よって液 体 窒 素 の液 面 を検 出す る こ

とが で き る。 制御 回路 にお い て は、電 磁 バル ブの ば たつ きを 防 ぐた め に液 面 検

出 の回 路 に正 帰還 を少 しか け て5mV程 度 の ヒステ リシス を持 たせ て い る。

100λ の液 体 窒素 容器 と液 体 窒 素 溜 め の接 続 部 分 は温 度 履歴 に 強 く、低 温 時

の応 力 に よって破 壊 され に くいテ フ ロンの 肉厚パ イ プ を用 い て い る。EBISの

液 体 窒素 消 費 量 は運 転 条件 に よ って24時 間 あた り30λ か ら40λ で あ るの で

100λ の液 体 窒素 で2,3日 の 運転 が可能 で あ る。この液 体 窒 素 自動供 給 装 置 を用

い る こ とでEBIS多 価 イ オ ン源 を数ヶ 月程 度 連 続運 転 す る こ とが で き る よ うに

し た 。



図2-4液 体窒 素 自動 供給 装 置 の模 式 図

図2-5電 磁 バ ル ブの制 御 回路



2-1-2ビ ー ム 輸 送 系

図2-6に 清 浄 表 面実 験槽 に接 続 され たイ オ ン ビー ム輸 送 系 の ブ ロ ック図 を

示 す 。 ビー ム輸 送 系 は排 気速 度150λ/s.のTMPで 排気 され て お り、180℃48

時 間の ベ ー ク後 の 到 達真 空度 は8×10-10Torr程 度 で あ る。未 処理 表 面 実 験槽 に

接 続 され た場 合 の真 空度 は実験 槽 の真 空度 と同程 度 の1×10-7Torr程 度 で あ る。

ビー ム輸 送 系 とEBISイ オ ン源 はWienフ ィル ター の ス リ ッ ト(0.25mm×

10mm)に よ っ て 真 空 的 に 分 離 され て お り、 ビー ム輸 送 系 の真 空 度 が1×

10-7Torr程 度 で もEBISイ オ ン源 は10-10Torr台 で 運転 が 可能 で あ る。EBIS

イ オ ン源 か ら引 き出 され た多価 イ オ ンは 、Wienフ ィル ター でm/qが 選別 され

デ フ レク ター とアパ ー チ ャに よって パル ス化 され て衝突 実 験槽 に導 かれ る。

図2-6ビ ー ム 輸 送 系の ブ ロ ック図



2-1-2-1Wienフ ィ ル タ ー

EBISイ オ ン源 か ら引 き 出 され るイ オ ン ビー ム に は さま ざま な価 数(q)と 質

量(m)を 持 つ イ オ ンが 混 在 して い る。 そ の 中 か ら特 定 のイ オ ン を選 別 す るた め

に磁 場 と電 場 を用 い たWienフ ィル ター を用 い た。

図2-7と 図2-8に そ れ ぞれWienフ ィル ター の模 式 図 と写 真 を示 す。 ビー ム

の進 行 方 向 に対 して垂 直 に一 様 電場 をか け る。 ま た 、 ビー ム軸 と電場 の 両方 に

対 して 垂 直方 向に 一様磁 場 をか け て 、イ オ ンにか か る電 場 の力 を打 ち消 す よ う

にす る。 この とき、 イオ ンの速 さをv、 磁 場 の強 さをB、 電 場 の強 さをEと す

る と 、

と価 数 、 イオ ン種 に よ らず 、 同 じ速 さの イ オ ンが選 別 で き るこ とが わか る。 こ

の式 をイ オ ン の引 出電 圧Vで 書 き直す と、

とな る。 こ こで、mとqは それ ぞれ イ オ ンの質 量 と価 数 、eは 素 電荷 で あ る。

EBISイ オ ン源 か ら引 き 出 され るイ オ ン の速 さは イオ ンの質 量 と価 数 、 引 出 し

電 圧 で決 ま るの で、Wienフ ィル ター の入 口 と出 口に ス リ ッ トを設 けれ ば 、特

定 のm/qを 持 っ たイ オ ン を選 別 す る こ とが で き る。

Wienフ ィル ター の分析 部 の長 さをLと す る と、 ビー ムの 平行 度 が よい とき

の条 件 の とき に、 質 量分解 能 が最 大 に な り

で 与 え られ る29)。 こ れ を 極 限 分 解 能 と呼 ぶ 。 こ こ で 、Si,Soは そ れ ぞ れ 入 口,

出 口 の ス リ ッ ト幅 で あ る 。

使 用 し たWienフ ィ ル タ ー の 分 析 部 の 長 さ は90mm、 電 極 間 隔 は5mm、 磁

場 の 強 さは 約1400G、 ス リ ッ ト幅 は 出 入 口 と も0.25mmで あ り極 限 分 解 能

は 約60で あ る 。



図2-7Wienフ ィ ル タ ー の 概 略 図

図2-8Wienフ ィ ル タ ー の 外 観 写 真

中 央 の 四 角 い 部 分 に 永 久 磁 石 と 電 極 が 収 め られ て い る 。 静 電 レ ン ズ の 左(ビ ー ム 下 流

側)に 取 り付 け られ て い るの はX-Y方 向 の デ フ レ ク タ ー



図2-9Wienフ ィル タ ー に よ る 多 価 イ オ ン の 価 数 分 離

EBISか ら引 出 霞 圧700Vで 取 り出 され たXeイ オ ン をWienフ ィル タ ー で 価 数 分 離 した 。

Xe同 位 体 の 分 離 幅(赤 と緑 の 矢 印 幅)が 高 い価 数 ほ ど広 く な っ て い る。

図2-9はEBISか ら引出 電圧700Vで 取 り出 され たXeイ オ ンをWienフ ィル

ター を通 過 させ て未 処 理 のSi標 的 に衝 撃 し、放 出二 次 イ オ ン の数 を計 数 した も

の で あ る。 価 数 の 高 いイ オ ンの ほ うが放 出 二次 イ オ ン収 率(プ ロ トン収 率 は イ

オ ン化 数 の5乗 で増加)が 大 きい の で 高い 価数 のイ オ ンは相 対 的 に 強 く見 えて

い る。 横 軸 は電極 へ の印加 電圧 、縦 軸 は放 出 二次 イ オ ンの個 数 であ る。 各 ピー

クの 上 に書 かれ た数 字 はXeイ オ ンの価 数 を表 して い る。Xeイ オ ンは4価 か ら

20価 ま でが観 測 され て い る。Xeイ オ ン以 外 に 、残 留 ガ ス に 由来す る と考 え ら

れ るN2+,N+,N2+,C+な どが観 測 され て い る。各Xeの ピー クに は同位 体 に よ る構

造 が 見 られ 、 図 にお い て赤 と緑 の矢 印 で 示す よ うにXe10+とXe15+に お け る、

131,132X
eと129Xeの 間隔 か ら、 高い価 数 のXeほ どよ く分離 され て い る こ とが

わ か る。 これ は、使 用 したWienフ ィル ター の質 量 分 解 能 が印加 電圧 の値 で 変

化 してお り、 こ の領 域 で は 印加 電圧 が 高い ほ うが質 量 分 解能 が高 くな って い る

ことを表 して い る。



2-1-2-2イ オ ン ビ ー ム の パ ル ス 化

本研 究 では 、TOKF(Time Of Flight)測 定 に よ り、多 価 イ オ ン を表 面 に衝

撃 した とき に 出て く るイ オ ンの種 類 を同 定 し、 そ の放 出 エネ ル ギ ー を決 定 して

い る。未 処 理 表 面 にお け るプ ロ トン収 量 の実 験 で は多価 イオ ンが表 面 に衝 突 し

た とき に出 て くる二 次電 子 をTOF測 定 の ス ター ト信 号 と して利 用 してい るの

で 、 ビー ム 量 が数10kcps以 下で あれ ばDCイ オ ン ビー ム で測 定 で き る。 しか

し、 この よ うな弱 いDCビ ー ム を用 意 で き ない場 合 には 、イ オ ン ビー ム をパ ル

ス化 して 間 引 くこ とで ビー ム量 を弱 くす る必 要 が あ る。 ま た 、放 出 され るプ ロ

トンの二 次 元分 布 の測 定 にお い て は ビー ム量 を増 や しか つTOF測 定 のス ター

トパル ス を得 る た め にイ オ ン ビー ム をパル ス化 す る必 要 が あ る。

図2-10に パ ル ス化 装置 の概 略 図 を示 す。 一 個 のイ オ ンに よ って表 面 か ら放

出 され る二 次電 子 をTOF測 定 の ス ター ト信 号 と して使 うた め には 、 ビー ムパ

ル ス の時 間 幅 を短 く して1パ ル ス 当 りの イ オ ン個数 を1個 以 下 にす る必 要 が あ

る。 そ こで、デ フ レク タ に発 振 器 か らの矩 形波(±10V)を 与 え、Wienフ ィル

ター でm/qが 選別 され た 多価 イ オ ンの 中で 、デ フ レク タに 印加 され る電 圧 がO

Vを 横 切 る とき にデ フ レクタ の 中央 に位 置 してい た イオ ンだ け がア パ ー チ ャス

リ ッ トを通 りぬ け る こ とが で き るモー ド(ゼ ロ ク ロス法)に した。

図2-10イ オ ンパ ル ス化 装置 の概 略 図



イ オ ンの 強度 は矩 形波 の周 波数 を変化 させ る こ とで調 整 した。 一 方 、表 面 か

ら放 出 され るプ ロ トンの放 出 角度 分布 測 定 の とき は、 ビー ム量 を増 やす た めに

デ フ レク タに 印加 す る電 圧 をパル ス 的 に+10Vか ら0Vに す る こ とで イ オ ン を

パル ス化 した(フ ラ ッ ト トップ 法)。TOF測 定 の ス ター ト信 号 は ゼ ロ ク ロス法 、

フ ラ ッ ト トップ法 ともにデ フ レク タ印加 電圧 の微 分 パル ス を使用 した。

こ こで、急 激 に電 場 の大 き さ と向 きが変 化す る領 域 を通 過 す るイ オ ンの軌 道

を考 え る。最 初 に、図2-11の よ うにデ フ レクタ に質 量m、 価 数q、 速度vの イ

オ ンを入 射 し、デ フ レク タ に0Vを 横 切 る電圧 を印 加 す る こ とに よって イオ ン

を偏 向 させ て イ オ ン をパ ル ス化す る こ とを考 え る(ゼ ロク ロ ス法)。

イ オ ンが デ フ レク タの 中心 に達 した とき に電圧 がV0か ら-V0に 変化 す る と

考 え る と、 イ オ ン は時刻0か らT1間 で 下 向 きの加 速 度 を受 け、T1-T2間 で上 向

きの加 速 度 を受 け 、上下 方 向 で同 じ加 速 度 を受 け るの で上 下 方 向の速 度0で デ

フ レクタ を出 て ゆ く。 この とき、 ビー ム軸 のずれBdは 、0-T1の 時 間がT1-T2

時 間 と同 じで あ る ので 、

で与 え られ る。 こ こで 、aは 電圧V0の 時 にイ オ ンが 受 け る加 速度 であ る。 この

ビー ム軸 のず れ を ター ゲ ッ ト前 方 の ス リッ トの位 置 で0に 戻 す た め に は少 し上

向 きの 速度 を得 る必要 が あ る。 必要 な速 度V0は 図 か ら

そ の た めに は 図 にお い て 時 間原 点 をdtだ け上 向 きの加 速 度 が 多 くな る よ うに

ず らせ ば よい 。 つ ま り、

こ こ で 、タ ー ゲ ッ トの 直 前 に 幅Swの ス リ ッ トが あ る の で 、イ オ ン が タ ー ゲ ッ ト

に 到 達 す る た め に はdtは 、



図2-11デ フ レク タ を 通 過 す る イ オ ン の 軌 道

デフレクタ電圧が0Vを 横切るときにイオンを通すモー ド(ゼ ロクロス法)

図2-12デ フ レク タ を 通 過 す る イ オ ン の 軌 道

デフレクタ電圧が0Vの ときにイオ ンを通すモー ド(フ ラッ トトップ法)



で あ るので 、 ター ゲ ッ トに到 達す るイ オ ンの 時間 幅Δtは 、

とな り、 イ オ ンの 速 度 とス リッ ト幅 に比 例 し、 デ フ レク タ電圧 とデ フ レク タ-

ス リッ ト間 距離 に反 比例 す る こ とが わ か る。 また 、 ター ゲ ッ ト上 での ビー ム位

置 はデ フ レク タ な しの ビー ム位 置 か ら

だ け変 位 す る こ とに注意 す る必 要 が あ る。

デ フ レクタ に印加 す る電圧 は、 実 際 に は有 限の 立 ち上 が り、 立 ち下 が り時 間

を持 って い る が、 立 ち上 が り、立 ち 下 が り時間 がT2よ り小 さい場合 、時 間 幅

は あ ま り変化 しない。T2と 同 じか大 き くな る と、時 間幅 は立 ち上 が り、立 ち 下

が り時 間 に比 例 して 大 き くな っ てい く。

次 に 、図2-12に 示 す よ うにデ フ レク タに印加 す る電 圧 をV0か らパ ル ス 的

に0に す る方 法 でイ オ ン ビー ムをパ ル ス化 す る方 法 を考 え る(フ ラ ッ ト トップ

法)。 この場合 、0電 圧 の パル ス幅 がイ オ ンのデ フ レク タ通過 時 間 よ り長 けれ ば

イ オ ンは 直進 す る。 また 、 ス リッ ト幅 の分 の偏 向 は許 され るの で、 イオ ン ビー

ム のパ ル ス幅 は、0電 圧 のパ ル ス 幅 か らイ オ ンの デ フ レク タ通過 時 間 を 引い た

もの とス リッ ト幅 に起 因 す る時 間 幅 を加 えた もの とな る。ス リッ トの位 置 でSw

だ け変位 す るた めの速 度 を得 るた め の電 場 あ りの 時 間 をdtと す る と

で あ り、 これ が0電 場 パル スの 前 か後 に存 在 した ときの イ オ ンが ター ゲ ッ ト

の 前の ス リ ッ トを通 り抜 け る こ とが 出来 るので 、 イ オ ンの パル ス幅Δtは 、

とな る。パル ス幅T2が 長 い とき は ほぼパ ル ス 幅 に比 例 した ビー ムパ ル ス を得



る こ とが で き る。 イ オ ンの デ フ レクタ通 過 時 間 と印加 パル ス幅 が等 しい とき に

はゼ ロ ク ロス法 と同 じよ うに イ オ ンの速 度 とス リッ ト幅 に比 例 し、デ フ レク タ

電 圧 とデ フ レク タース リ ッ ト間 距離 に反比 例 す る。パ ル ス幅 は印加 電 圧 の変 化 を

同 じにす る とゼ ロ ク ロス法 の2倍 にな っ てい る。 また 、 直進 す る成 分 を ビー ム

と して取 り出 して い るので 、 ター ゲ ッ ト上で ビー ム の位 置 が ス リッ ト幅 以 上 に

変位 す る こ とはな い。

本研 究 で用 い た低 速 多価 イ オ ン(Xe8+,5.6keV)で は1cm程 度 のデ フ レク タ

電 極 を通過 す るの に110ns程 度 を要 してい る。一 方 デ フ レク タに使 用 した発 振

器 の立 ち上 が り、 立 ち 下が り時 間 は100nsか ら150ns程 度 で あっ た。 した が っ

て 、ゼ ロ ク ロス法 で は 、イ オ ン ビー ムの 時 間幅 は矩 形 波 の 立 ち上 が り、立 下 が

り時 間 に よっ て変 化 す る。 デ フ レク タ印加 パ ル ス をTOF測 定 の ス ター ト信 号

と して使 用す る時 には 注意 す る必要 が あ り、高 時 間分 解 のTOF測 定 を行 うと

きに は矩 形 波 の立 ち上 が り、 立 下 が りの どち らか一 方 を使 用 す る必要 が あ り、

イ オ ン ビー ム の使 用 効率 が低 くな る。

未 処理 表 面 にお ける プ ロ トン収 量測 定 実 験 で は、 二 次イ オ ンのTOF測 定 の

ス ター ト信 号 と して、 一個 一 個 の 多価 イ オ ンが 表面 に衝 突 した ときに放 出 され

る二 次電 子 の信 号 を用 い てい るが 、二 次 電子 が検 出器 に よっ て検 出 され るま で

の 時 間 は1～3ns程 度 で あ り、到 達 時 間の 揺 らぎは2ns程 度 で あ る。 した が っ

て 、 イオ ン ビー ム を少 な くす るた め にパル ス化 した場 合 で もTOF測 定 の ス タ

ー ト信 号 と して 二次 電 子 の信 号 を使 用 す るほ うが 高分 解 能 のTOF測 定 が 可能

で あ る。 また 、入 射 イ オ ンのエ ネル ギー 幅や 同位 体 の存在 に よ ってTOF測 定

の時 間分 解 能 に影 響 が 出 る こ ともない 。



2-1-3実 験 槽

Mini-EBIS多 価 イ オ ン源 で作 られ た多 価イ オ ンはWienフ ィル ター に よっ

て特 定 の イ オ ン種 が選 別 され 、実験 槽 にお いて 固体 表 面 に入 射 され る。

未 処理 表 面 実験 の実 験槽 の概 略 を図2-13に 示 す 。 実 験槽 は アル ミ製 で フ ラ

ンジ のガ ス ケ ッ トはバ イ トン で ある。 真 空排 気 は150λ/s.の ター ボ分 子 ポ ンプ

で行 って お り、 到 達真 空 度 は1×10-7Torr程 度 で あ る。 この程 度 の真 空 にお い

て残 留 ガ ス は ほ とん ど水 で あ る。 この真 空槽 の中 に 多価 イ オ ンを導入 し、銅 製

の メ ッシュ に衝 突 させ て 出 て くる二次 イ オ ン をTOF測 定装 置 で計 測 した。TOF

測定 装 置 は真 空槽 の 中心 に 固定 され てい る。 多価 イ オ ン ビー ム の ビー ム強度 が

強 い時 は 、 ビー ム をパ ル ス化 して 間 引 くこ とに よっ て ビー ム 強度 を調 整 した。

図2-13未 処 理 表 面実 験 の真 空槽



2-1-4二 次 イ オ ンTOF測 定装 置

未 処理 表 面 実験 にお け る二次 イ オ ン測 定 装置 は基本 的 にはDCの イ オ ン ビ

ー ム を用 いて
、個 々 のイ オ ンに よ る二次 電 子 を ス ター ト信 号 としてTOF測 定

を行 うもので あ る。

未 処理 表 面 実 験 にお け る二 次イ オ ンTOF測 定装 置 の概 略 図 を図2-14に 示 す。

EBIS多 価 イ オ ン源 か ら引 き 出 され 、Wienフ ィル ター でm/qを 選 別 され た イ オ

ン ビー ム はマル チ チ ャ ンネル プ レー ト(MCP)の 中央 の穴 を通 過 し、 ター ゲ ッ ト

に衝 突す る。 装 置 内部 の 電位 は図 に示 す よ うに設 定 きれ てい るの で、 アパ ー チ

ャ を通過 した 多価 イ オ ンは い った ん加 速 され 、MCPを 通 過 した後 減速 され る。

イ オ ンの衝 突 エ ネル ギー は ター ゲ ッ トの電位 を変 化 させ る こ とで調 整す る。

図2-14二 次 イ オ ンTOF測 定 装 置 の 概 略 図 と 各 部 の 設 定 電 位

イオンは装置内で加速減速をうける。イオンの衝突エネルギーはCuメ ッシュの電圧で

調整する。



ター ゲ ッ トに は銅 メ ッシ ュを用 い て い る。銅 メ ッシ ュ は 表 面 処理 を施 してお

らず は 酸 化 膜 で 覆 わ れ て い る と考 え られ る。 ま た 、 実 験 槽 の真 空 度 が1×

10-7Torr程 度 で あ るの で、 表 面 は炭化 水 素 や残 留 ガ ス の 水 分 子 が 吸着 して い る

と考 え られ る。銅 メ ッシ ュの寸 法 は 、有 効径16mmφ 、 グ リッ ドの間 隔及 び 幅

は それ ぞ れ0.4mmと0.1mmで 光 学 的透 過 率 は約60%で あ る。

多価 イ オ ンが銅 メ ッシュ の表 面 に衝 突 す る と、 多価 イ オ ン1個 当 り複 数個 の

二 次電 子 と一 個 以 下 の 二次 イ オ ンが 同 時 に放 出 され る。 イ オ ンの進 行 方 向 か ら

見 て 、銅 メ ッシ ュの 後方 に取 り付 け られ たMCPに は負 の 高 電圧 、前 方 に取 り

付 け られ た チ ャ ンネ ル トロ ンに は正 の 高電 圧 が印 加 され て い るの で、 メ ッシ ュ

か ら後 方 に放 出 され た電 子 は 押 し返 され 、 メ ッシ ュ を通 り抜 けて 前方 の チ ャ ン

ネル トロ ンで検 出 され る。 正 電荷 の 二 次イ オ ンは メ ッシ ュ後 方 のMCP方 向 に

加 速 され 、MCPで 検 出 され る。 図2-15の 計測 系 ブ ロ ッ ク図 にお いて 、 チ ャ ン

ネル トロ ンか らの電 子 の信 号 を ス ター ト信 号 と し、MCPか らの 二 次イ オ ン の信

号 を ス トップ信 号 と してTACに 入 力 し、二次 イ オ ンのTOFを 測 定す る こ とに

よっ て 、二 次イ オ ンの 同定 を行 う。

この 計測 シス テ ム は、 一個 一 個 の多 価 イ オ ン衝 突 に よ る 二次 電 子 をTOFの

ス ター ト信 号 と して い るので 、一 般 的 なTOF測 定 の よ うに ビー ム をパル ス化

す る必 要 が な く、非 常 に弱 い イ オ ン ビー ム強度 で も測 定 が 可 能 で あ る。 ま た、

銅 メ ッシ ュか ら放 出 され た二 次電 子 が チ ャ ンネル トロン に 入 るま での飛 行 時 間

の ば らつ きは 、 二次 電子 のエ ネル ギー 分布 を0-10eVと 仮 定 す る と、高 々2ns

程度 で あ るの で 、高 時 間分 解 のTOF測 定が 可能 で あ り、 放 出 二次 イ オ ン のエ

ネル ギー 分布 も測 定 で き る。 さ らに、 弱 い ビー ム強 度 で 測 定 で き るの で 、 ター

ゲ ッ トのマ ク ロな帯 電 を無 視 で き、標 的へ の ダメー ジ も無 視 す る こ とが で き る。



図2-15計 測 系 の ブ ロ ッ ク 図

2-2実 験

表 面 処理 され て い な い銅 メ ッシ ュ表面 に低速 の多価 イ オ ン を入 射 し、放 出 さ

れ る プ ロ トン の収 量 に 関 して 二 次イ オ ンTOF測 定 装 置 を使 って測 定 した。 ま

た 、清浄 表 面 実験 用 に製 作 した超 高真 空 実験 槽 と二次 イ オ ンTOF-2DPSD測 定

装置(3章 の実 験 装 置 で後 述)を 用 いて 、未 処 理 のC表 面 か らの放 出二 次 イオ ン

の 二次 元 分布 を測 定 した。

2-2-1放 出二 次 イオ ン

未 処 理 の 固 体表 面 に 多価 イ オ ン を入 射 す る と さま ざま な二 次 イ オ ンが 放 出

され る。 固体 表 面 にイ オ ン ビー ム を照射 して試 料 か ら放 出 され る二 次 イオ ンを

測 定 す る分 析 手 法 は 、SIMS(Secindary Ion Mass Spectrometry)と して よ く知

られ て い る。 本 研 究 にお け る実験 手 法 とSIMSの 違 い は、圧 倒 的 な ビー ム 量 の

差 で あ る。SIMSに お い て 、イ オ ン ビー ム 量 は通 常～nA(～1010個1秒)程 度 で

あ るが 、本研 究 にお い て は多 価 イ オ ンの ビー ム量 は通 常 ～10kcps(104個1秒)

以 下 で あ る。 したが って 、本 実 験 手法 で は表 面 の状 態 を変 え る こ とな く観 察す

る こ とが可能 で あ る。



図2-16は1.2keVのXe3+、2.8keVのXe7+を 未 処 理 のC表 面 に 入 射 した と

き に 放 出 され る 二 次 イ オ ン のTOFス ペ ク トル と 、そ のTOFス ペ ク トル をMass

スペ ク トル に 変 換 した も の で あ る 。こ の 図 に お け るXe7+イ オ ン の ビ ー ム 総 量 は

～107個 程 度 で あ る。Massス ペ ク トル で は 水 素 原 子 、水 素 分 子 イ オ ン の 他 に表

面 不 純 物 や 表 面 の 炭 化 水 素(CnHm+)イ オ ン の シ リー ズ が 見 られ る 。3価 と7価

を 比 べ る とプ ロ トン 以 外 の 二 次 イ オ ン収 量 が あ ま り変 化 し て い な い の に 対 して 、

プ ロ トン 収 量 が1桁 以 上 増 加 して い る の が わ か る。 多 価 イ オ ン の 価 数 が 増 加 す

る と放 出 二 次 イ オ ン は ほ とん ど が 水 素 イ オ ン と な る。

二 次 イ オ ン のMassをmと してm=0の と きTOFのtが0で あ る とす る と、

で あ るので(kは 装 置 定数)

とな る の で 、 横 軸 をTOFのtか らMassのmに 変 換 す る と縦 軸Yは 、

に変換 され る。



図2-16未 処 理 表 面 か らの 二 次 イ オ ンTOF,Massス ペ ク トル



2-2-2プ ロ トン収 量 の 価 数 依 存 性

表 面 処 理 され て い な い 銅 メ ッシ ュ 表 面(CuO)に500eVのNeq+(q=4～8)、

Arq+(q=4～13)、Krq+(q=5～17)、Xeq+(q=7～23)を 入 射 し 、出 て く る プ ロ トン の

収 量 を 二 次 イ オ ンTOF測 定 装 置(図2-14,2-15)を 使 っ て 測 定 した 。 プ ロ トン 収

量 と入 射 イ オ ン価 数 の 関 係 を 図2-17に 両 対 数 表 示 で 示 す 。 図 に お い て 横 軸 は

入 射 イ オ ン の 価 数 、 縦 軸 は 入 射 イ オ ン あ た りの プ ロ トン の 収 量 で あ る 。 同 じ測

定 装 置 を用 い てKakutaniら が 測 定 したC60表 面 にArq+(q=5-17)を 入 射 して 得

られ た プ ロ トン 収 量 も表 示 して あ る。 二 次 イ オ ンTOF測 定 装 置 の 設 置 され た

真 空 槽 は真 空 度1×10-7Torr程 度 で あ り、表 面 は 残 留 ガ ス の 水 や ハ イ ドロ カ ー

ボ ン に よ っ て 覆 わ れ て お り、 これ らの 物 質 が 出 て く る プ ロ トン の 起 源 で あ る と

考 え られ る。Kakutaniら は 重 水 を 用 い た 実 験 に よ っ て 、C60表 面 の 場 合 は 、 プ

ロ トン の 起 源 は 主 に ハ イ ドロ カ ー ボ ン で あ る と 報 告 し て い る。

図2-17多 価 イ オ ンの 価 数 と プ ロ トン収 量

(各 イオ ンの入射 エネルギー は500eV)



表2-1に 示す よ うに、価 数 依 存 性 をqγ とす る とべ き指 数 γはNeq+(q=4～8)、

Arq+C60、q=5-17)、Arq+(q=4～13)、Krq+(q=5～17)、Xeq+(q=7～23)に 対 して

そ れ ぞれ4.0、4.6、4.8、5.5、6.2と な る。 多価 イ オ ンの種 類 とそ の価 数 を変

化 させ て測 定 した プ ロ トン収 量 が 、多 価 イ オ ンの 種類 に よ らず 、同 じよ うな価

数 の べ き乗 依存 を示 す の は非 常 に興 味深 い。KrとXeに 対す る プ ロ トン収 量 は

明 らか にべ き乗 依 存 性 が飽 和 して き てい る こ とを示 してい る。COBモ デ ル に よ

る理論 計 算 に よれ ば、 多価 イ オ ン に よるプ ロ トン収 量 の価 数 べ き依 存性 は、 多

価 イ オ ンが表 面 に衝 突 す るま での 時 間 が多価 イ オ ン 自身 の鏡 像 に よる加 速 な ど

で あ る程 度 以 上長 くな らな い こ とな どか ら、価 数 が 大 き くな る と弱 くな る と予

想 され て い る。 図 中 の実線 はCOBモ デ ル に よる計 算結 果 で あ るが、 プ ロ トン

収 量 の入 射 多価 イ オ ン価数 へ のべ き依 存 性 と高価 数 にお け るべ き依 存性 の飽 和

の様 子 を よ く再 現 してい る。

図2-17に おい てNeの デ ー タ がq<8の 低 い価 数 の領 域 に おい てArよ りも

大 きい値 を示 して い る。 これ は 、同 じ価 数 の場 合 は 、Neq+イ オ ン がArq+イ オ ン

よ りポテ ンシ ャル エ ネル ギー が 大 きい こ と、Neq+イ オ ン がArq+イ オ ン よ り速

度 が速 い こ と、 な どに よ って イ オ ンが表 面 に衝 突 した あ とでプ ロ トンが放 出 さ

れ る過 程 の 寄与 が 、COBモ デ ル に よるプ ロ トン収 量 の小 さな領 域 で 、大 き くな

るの で はな いか と考 え られ る。

表2-1プ ロ トン収 量の 価 数依 存 性



2-2-3放 出 プ ロ トンの 二次 元 分 布

清浄 表 面 実 験槽 に設 置 され た 二次 イ オ ンTOF-2DPSD測 定 装 置(図2-18)を

用 い て 、未 処 理 のC標 的 をXeイ オ ンで衝 撃 し、放 出 され る プ ロ トンの 二次 元

分 布 を測定 した。Xe7+(1050eV、 パル ス幅1μs、 衝 突角 度45度 、バ イ アス

400V)で 衝 撃 した時 の2次 イ オ ン のTOFス ペ ク トル を図2-19に 示 す 。二次 元

分 布 測 定 の際 は 、イ オ ン ビー ム強度 を上 げ るた め に ビー ム幅 を1μsに 広 げて

い るの でm/qの 分 解 能 が悪 く、重 いイ オ ン はハ イ ドロカー ボ ンで あ る と考 え ら

れ るが 、 プ ロ トン以 外 は特 定 で き ない 。 プ ロ トン の ピー ク に構 造 が見 られ るの

は、1μs幅 のイ オ ン ビー ム強度 が同 じよ うな構 造 を もつ た めで あ る。プ ロ トン

以 外 の イ オ ン を こ こで は重 い イ オ ン とよぶ こ と とす る。 こ こで、衝 突 角度 は多

価 イ オ ン が 表 面 を 衝 撃 す る と き の 表 面 と の 角 度 で あ る 。 二 次 イ オ ン

TOF-2DPSD測 定装 置 にお い て は放 出二 次イ オ ン を引 き 出す た めに標 的 にバ イ

ア ス 電圧 を印加 す るの で 、多 価 イ オ ンの 価 数 、エ ネ ル ギー とバ イ ア ス電圧 に よ

って最 終 的 な衝 突 角 度 が変 化 す る。 本 実験 で は 、 ター ゲ ッ トの角度 とバ イ アス

電圧 を調 整 して 多価 イ オ ン の最 終的 な衝突 角度 が45度 に な る よ うに した。

図2-20に プ ロ トン と重 い イ オ ン の二 次元 分布 を示す 。 図か らプ ロ トン の分

布 が広 く、 重 い イ オ ンの分 布 が狭 い こ とがわ か る。 測 定装 置 の構 造 か ら も分 か

る よ うに、 この2DPSD測 定 装置 は一 種 の静 電型 のエ ネル ギー 分析 器 で あ るの

で イ オ ン の位 置分 布 の幅 は質 量 に よ らず 、そ のイ オ ンの表 面 と平行 方 向 の運 動

ル ギ ー成 分 だ け に依 存す る。 図 中の 青 色矢 印 の長 さは2DPSD測 定 装置 のエ ネ

ル ギ ー ス ケール を表 してい る。 重 い イ オ ン の重心 周 りのエ ネ ル ギ ー をそ の分布

か ら求 め る と0.2eV程 度 と非 常 に小 さい。

重 い イ オ ンは 、標 的 内 で の衝突 カ スケ ー ドが表 面 に達 し、表 面 の結合 エ ネ ル

ギー よ り大 きなエ ネ ル ギー を持 った標 的原 子 がイ オ ン と して放 出 され た(い わ

ゆ る運 動 エ ネル ギー に よるス パ ッタ リング に よる)も の だ と考 え られ る。 運 動

エ ネル ギー に よる スパ ッタ リング にお い て、 スパ ッタ され た 中性 原 子 のエ ネ ル

ギー は表 面 結合 エ ネ ル ギー の 半分 の ところで 強度 が 最 大 に な る といわれ てい る。

ス パ ッタ され た イオ ン とスパ ッタ され た 中性原 子 の運動 エ ネ ル ギー が 同程 度 で

あ り、 スパ ッタイ オ ンの放 出 方 向 は ラ ンダ ムに近 い と仮 定 す る と、表 面 と平 行



方 向 のエ ネル ギー 成 分 はイ オ ンの運 動 エ ネル ギー の1/2に な る。

本 実験 にお い てイ オ ン と して検 出 され た 重 いイ オ ンは 、横 方 向 の運動 エ ネル

ギ ー分 布 の幅 が非 常 に小 さい の で 、全 体 の エネ ル ギー も小 さい と考 え られ るの

で 、重 いイ オ ンの重 心 の位 置 は横 方 向エ ネ ル ギー0の 位 置 を示 す と考 え られ る。

一 方
、プ ロ トンの分 布 は広 く、重 心周 りの エネ ル ギ ー は2eV程 度 と大 き い。ま

た 重 心 の位 置 も重 い イ オ ン の重 心位 置 か らイ オ ンの 上流 方 向 へ とず れ て い るの

が わ か る。 この こ とは、図1-12に 示 す よ うにCOBモ デ ル に お いて は プ ロ トン

が 放 出 され る とき に はま だ多 価 イ オ ン が存在 して い るので 、放 出 され るプ ロ ト

ンが入 射 イ オ ン との相 互作 用 に よっ て表 面 と平行 方 向 の運 動 量 を得 るた め では

ない か と考 え られ る。

図2-18TOF-2DPSD測 定 装 置

TOF-2DPSD測 定装置 に関 しては3章 にお いて詳 しく述べ る



図2-19C未 処 理 表 面 をXe7+で 衝 撃 した と き の 二 次 イ オ ンTOFス ペ ク トル

プロ トンピー クの プロファイル はXe7+の ビーム プ ロファイル を示 して いる

図2-20プ ロ トン と 重 い イ オ ン の 二 次 元 分 布

図 中の+は 重 いイオ ンの 中心 を示す



2-3ま と め

本 章 で は 、実 験 装 置 の低 速 多価 イ オ ン源 、 イ オ ン ビー ム輸 送 系 、実験 槽 、

二 次イ オ ンTOF測 定装 置 に つ い て説 明 した。 そ して未 処理 表 面 か らの プ ロ ト

ンスパ ッタ リン グ収 量 の価 数依 存 性 は 、衝 撃 す る低 速 多価 イ オ ンの種 類 にか か

わ らず 強 い価 数 依 存性 を持 つ こ とを示 した。 また 二次 イ オ ン と して放 出 され る

プ ロ トン とそれ 以 外 の重 い 二 次 イオ ンの 二次 元 分布 が大 き く異 な る こ とか ら、

両者 の放 出過 程 が 異 な って い る こ とを示 した。


