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イオンの入射によって生じる多様な現象に対する機構の解明は，様々なイオン種と固体との組み合わせにおいて進められてきた．本
稿では，数 keV程度の低速 Arq+(q ≤ 7)イオンを希ガス固体に入射した際に，表面上から脱離する粒子の観測をおこなった結果に
ついて紹介し，希ガス固体に特徴的なクラスタ－イオンの脱離や，入射イオンの価数に依存する脱離現象について概説する．

1. はじめに

加速したイオンを固体に入射すると，イオンの散乱や固

体への付着堆積，あるいは固体を構成する原子分子の脱離，

電子・光子の放出といった現象に伴い，固体の組成，構造，

結合状態が変化し，物性の改質が引き起こされることがあ

る．これらの現象の解明は，基礎物理学的な興味だけでは

なく，機能性材料の開発，表面分析技術，薄膜製作技術な

どにおいて重要であるために，応用的利用の観点からも精

力的におこなわれてきた．1, 2)

研究の目的によって試料とされる物質は多種多様である

が，希ガス固体は，化学的に不活性であること，電子構造

が孤立原子のそれと似ていることから，イオンと固体との

相互作用の機構を単純化して考察出来る利点を持つ試料と

して用いられてきた．これまでに，希ガス固体を対象とし

た種々の実験的研究が進められているが，イオンとの相互

作用における動的過程については，主に脱離する粒子の観

測から議論がされてきた．3, 4) 脱離粒子には，基底状態や励

起状態の中性原子，イオン，クラスターなどが含まれ，そ

れらに対して脱離の機構が調べられている．

また，近年のイオン源に関する技術的発達に伴い，多価

イオンと物質との相互作用に関する研究に盛んになってき

た．多価イオンとは，中性原子から複数個の電子を剥ぎ取っ

たイオンであり，イオン化エネルギーの総和に等しい静電

的内部エネルギーを持つ．例えば，Ar+の静電的内部エネ

ルギーは 17.8 eVであるが，Ar7+ では 434 eV，Ar18+ ま

で電離が進めば，14.4 keVにもなる．この性質から物質に

対する反応性に優れ，１個の多価イオンを固体表面上に入

射すれば，静電的内部エネルギーが表面との相互作用に費

やされる結果，表面微小領域の幾何学的構造や電子状態に

劇的な変化を生じることが知られている.5, 6) さらに，表面

上に形成される構造体の大きさは，入射イオンの価数に強

く依存することが確認されている．1価イオン入射とは本

質的に異なる表面改質効果は，物質の微細加工技術の新し

い手法として関心が持たれており，ナノテクノロジーの分

野に応用を試みる研究も展開されている．その一方で，多

価イオンと固体表面との相互作用については，固体上での

静電的内部エネルギーの散逸過程や表面構造の変形過程な

ど，不明な部分が多い．多価イオンの機能を効果的に利用

するには，これらの相互作用の理解が必要不可欠である．

多価イオンの静電的内部エネルギー消費に起因する固体

表面上からの粒子の脱離は，ポテンシャルスパッタリング

と呼ばれ，１価イオン入射による脱離とは区別される．こ

の現象は，物質への静電的内部エネルギー付与効果と直接

関係していることから，様々な多価イオン種と固体の組み

合わせにおいて観測が進められている．7) しかしながら，希

ガス固体を含めた凝縮性固体を試料とした実験の報告は僅

かしかなく，研究の進展が待たれている．

本稿では，4.9Kに冷却した銅基板上に凝縮させた希ガス

固体 (Ne 固体) に，数 keV の Arq+(q ≤ 7) イオンを入射

した際に脱離する粒子の観測を行った結果について紹介し，

特徴的なクラスタ－イオンの脱離や，ポテンシャルスパッ

タリングの現象について解説する．

2. 希ガス固体からのクラスターイオンの脱離

図 1 Ne固体 (500ML)から 1.0keVの Ar+ 入射によって脱離するイオ
ンの質量スペクトル.8)

イオン入射による希ガス固体からの粒子の脱離現象の特徴

の１つに，クラスターイオンの脱離が挙げられる．図 1(a)

は，1.0keV に加速した Ar+ 入射によって Ne 固体上から

脱離するイオンを，四重極質量分析計 (QMS; Quadrupole

Mass Spectrometer)を用いて測定した結果である．8) Ne固

体の平均膜厚は 500原子層 (ML; mono-layer)である．等

間隔に連続した質量ピークは，Ne+ とクラスターイオン，

Ne+n (n = 2 − 20)，からの信号である．QMSの測定範囲

では Ne+20 までのイオンしか確認できないが，飛行時間法

による測定によって，クラスターサイズ nの最大値は 100

以上に達することが明らかとなっている．9) 脱離する粒子の

中にクラスターが含まれることは，金属，半導体，アルカ
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リハライド，有機分子などを試料とした場合にも観測され

ている．しかしながら，1.0keVの低速イオン入射で，しか

も，非常に脆い希ガス固体から巨大なクラスターイオンが

脱離することは，大変興味深い現象である．本稿では最初

に，1価イオン入射によるクラスターイオンの脱離現象に

ついて調べた内容について紹介する．

イオン入射による粒子の脱離機構の初期には，イオンの

持つ運動エネルギーの損失過程が関わってくる．数 keV程

度のイオン入射の場合，イオンは試料原子との衝突を繰り

返して，徐々に運動エネルギーを失いながら固体中に侵入

していく．ここでの衝突には，大雑把に分けて，イオンが

試料原子の電子を励起・電離する電子的衝突過程と，試料

原子との核的衝突 (弾性衝突)過程がある．

電子的衝突過程においては，放出 2次電子の影響も含め

て，試料表面層近傍の電子励起を経由して生じる脱離，す

なわち電子遷移誘起脱離 (DIET; Desorption Induced by

Electronic Transitions)の現象10) を考慮しなければならな

い．DIETの現象自体は，数十から数百 eVの電子線を試

料固体に照射すると，顕著に観測されることが知られてい

る．そこで，300eVの電子線照射によって Ne固体から脱

離するイオンの測定を試みた結果，Ne+n (n = 1− 4)の脱離

は観測出来たものの，n ≥ 5のクラスターイオンの信号に

ついては確認することはが出来なかった．8) つまり，DIET

の現象が関与する可能性があるのは，サイズの小さいクラ

スターイオンの脱離のみであると言える．

核的衝突から生じる脱離では，試料原子が真空中に弾き

出される，いわゆる物理スパッタリングの現象が広く知ら

れている．この過程では，まず，入射イオンとの衝突によっ

て格子点から弾き出された試料原子が，他の試料原子と衝

突を起こす．さらに，玉突き衝突の要領で試料原子同士の

衝突が連鎖的に起こり (衝突カスケード)，その衝突領域が

表面まで到達すると，表面を構成している原子の弾き出し

が起こるとされている.11) もし，このような弾き出しの機構

によって，Ne固体の一部分がクラスターイオンとして脱離

するのであれば，同時に中性クラスターの脱離も生じるは

ずである．しかしながら，QMSのイオン化室を利用した脱

離中性粒子の測定において，観測される主な粒子は Neモ

ノマーであり，それに比べて著しく強度の小さい Ne2ダイ

マー以外，クラスターの信号を確認することはできない．8)

クラスターの脱離はイオンでのみ確認出来ることから，Ne

固体から直接クラスターイオンが生成するのではなく，脱

離してくるイオンがクラスターを形成する過程が存在する

と考えられる．

質量スペクトルの測定から推測されるNe＋n のサイズによ

る脱離機構の違いは，脱離の運動エネルギー分布に反映さ

れる．運動エネルギーの絶対値測定は，希ガス固体表面の

帯電や試料と検出器間の接触電位差など不確定要素のため

困難だが12)，分布の特徴から脱離機構を推測することは可

能である．図 2は，試料固体と QMSの間に設置されてい

る金属メッシュに印加した阻止電位を走査することにより，

Ne＋n (n＝ 1－ 9）の積分型エネルギースペクトルの測定を

行った結果である.8)

図 2 Ne 固体 (120ML) から，1.0keV の Ar+ 入射によって脱離する
Ne＋n (n = 1− 9) の積分型運動エネルギースペクトル．8)

Ne＋n (3 ≤ n ≤ 9）のエネルギー分布は，2eV以下の低

エネルギー成分が主であるのに対して，Ne＋n (n＝ 1, 2）の

高エネルギー側は，40eV以上に渡って tailを引いている．

真空中に物理スパッタされる粒子の運動エネルギー分布は，

この tail部分の様にエネルギー幅の広い構造を持つことが

知られている．13) 一方，Ne＋n (3 ≤ n ≤ 9）の分布に物理ス

パッタリングの特徴が含まれないことは，クラスター形成

と脱離が別の過程を経由して生じることを示唆している．

絶対脱離収率とは，入射粒子 1個あたりの平均脱離粒子

数のことを示す．試料の特性を表すものとして示されるこ

とが多いが，脱離現象を定量的に把握する上でも重要な意

味をもつ．図 3は，Ne固体にArq+(q = 1, 4, 6)を入射した

際の，実験容器内の Neガスの分圧変化と排気系の実効排

気速度から見積もった絶対脱離収率である.14) 価数依存性
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図 3 Arq+(q = 1, 4, 6) 入射による Ne 固体 (500ML) からの全対脱離
収率．14) 各測定点での誤差の見積もりは，± 40% である．

については後述するが，例えば，入射エネルギーが 1.0keV
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の場合，1イオン入射あたりに約 3,000もの粒子がNe固体

から脱離する．同様なイオン入射条件で，金属を試料とし

た場合の絶対脱離収率は数原子程度であることから，この

結果がいかに大きな値であることがわかるであろう．イオ

ン入射によって固体表面上から脱離する粒子の大部分は中

性であるために，Ne固体から脱離してくるイオンの周辺に

は，クラスターを形成するのに十分な量の Ne原子が存在

することになる．
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図 4: Ne+n 脱離収率の膜厚依存性.8)

Ne固体の厚みを変化させたときのNe+n (n = 1−12)脱離

収率をプロットしたものを図 4 に示す．8) Ne+n (n＝ 1, 2）の

信号は平均膜厚 5 ML 以下でも観測されるに対して，Ne+n

(n ≥ 3) については 30 ML程度でわずかに検出されはじめ

る．数層の膜厚で観測される Ne+n (n＝ 1, 2)については，

DIETあるいは物理スパッタリングの機構によって試料表面

近傍から脱離するものだと考えられる．さらに膜厚を増加

させると，収率の増加とともに観測されるクラスターの最

大サイズが序々に増え，100 ML 付近で Ne+n (n＝ 1− 12）

の信号が確認出来るようになる．脱離収率とサイズ分布は，

800ML以上の膜厚でほぼ一定となる．この結果から，Ne

固体内部での衝突現象が，クラスターイオンの生成と脱離

に結び付くことがわかる．

希ガス固体内部での衝突領域から効率良く粒子が脱離す

ることは，分子動力学法によるシミュレーションによる研

究によって予測されている.15) そのなかでは，凝集エネル

ギーが非常に小さい希ガス固体（Neの場合，0.02 eV）に

1.0keVの粒子を入射すると，固体内部に形成される高密度

の衝突カスケード領域が高温・高圧のガス状となる結果，試

料内部からの表面破壊がおこり，同時に多量の試料原子が

真空中へ噴流する様子が描写されている．

気相中でのクラスター形成過程は，三体衝突を初期反応

とした粒子間の衝突による結合反応として知られている.16)

シミュレーションの結果と実験結果を踏まえれば，イオン

入射によってNe固体内部から噴流する粒子流のなかで，核

となるイオンが周辺の原子と衝突を繰り返し，巨大なクラ

スターイオンを形成することが推測出来る．この観点から

すれば，膜厚増加に伴い脱離収率とクラスターサイズの最

大値が増加するのは，試料固体中の衝突カスケード領域が

拡大して，噴流する気体密度が高くなるためだと考えられ

る．また，膜厚 800 ML 以上で観られる脱離収率の飽和は，

希ガス固体中の衝突カスケード領域のよりも試料体積の方

が十分大きくなったためだと解釈出来る．

クラスターイオンの脱離は，他の希ガス (Ar, Kr, Xe)固

体を試料とした場合にも観測されている．さらに，クラス

ターのサイズ分布と脱離収率が，希ガス固体の種類，入射

イオン種，入射イオンエネルギーなどに強く依存すること

が明らかになってきた．今後，これらの依存性の詳細な観

測から，脱離機構に関する有益な情報が得られることを期

待している．

3. 希ガス固体上でのポテンシャルスパッタリング

図 5 Ne固体 (500ML)に 1.0keVの Arq+(q = 1, 3, 4, 6)を入射した時
に脱離するイオンの質量スペクトル.

図 6 クラスターサイズ nに対する Ne+n (n = 1− 10)の脱離イオン収率
の価数依存性.9)

次に，希ガス固体に，Arq+(q ≤ 7)を入射した際に観測さ

れる脱離現象について述べる．一般的な解釈によれば，多
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価イオンが固体表面に近づくと，中性化過程により，表面

の局所的な部分から複数の電子が多価イオンへ移行する.17)

さらに，電子移行によって多重高励起状態となった多価イ

オンが固体表面と衝突すると，静電的内部エネルギーが電

子の放出や表面の電子的励起に費やされる．7) これらの過程

が，ポテンシャルスパッタリングが生じる要因となる．

静電的内部エネルギーに起因する電子的励起に誘起され

るポテンシャルスパッタリングは，励起エネルギーが脱離

粒子の運動エネルギーへ転換する過程などについて，DIET

と同一視出来る部分がある．しかしながら，表面微小領域

内での高密度な励起状態形成や，それに伴う劇的な表面構

造の変化は，多価イオン入射に特有の現象である．さらに

は，多価イオンが試料固体内に侵入した際に形成される格

子欠陥が，ポテンシャルスパッタリングの過程に関与する

こともある．18) 様々に複雑な現象が絡んいる機構を明らかに

することは容易ではないが，幾つかのイオン種と固体との

組み合わせにおいては脱離モデルが提案されるなど，徐々

に解明が進んできている．

ポテンシャルスパッタリングの機構については，主とし

て，脱離収率の入射イオン価数依存性から議論されること

が多い．なかでも，様々な試料に対する絶対脱離収率の系

統的な測定によって，価数依存性の特徴と特定の脱離機構

の関係が結びつけられている.7) しかしながら，Ne固体の絶

対脱離収率の測定 (図 3)では，入射イオン価数に対して有

意な差は見られず，それらの結果との比較は出来ない．こ

れは，先に述べた様に，入射イオンの運動エネルギー損失

過程から生じる脱離収率が圧倒的に大きいために，たとえ

多価イオンの静電的内部エネルギーの全てが粒子の脱離に

消費されると仮定しても，その寄与を観測することが難し

いためである.14)

一方，脱離イオンの観測には，ポテンシャルスパッタリン

グの影響が明確にあらわれる．図 5は，Ne固体 (500ML)に

1.0keVのArq+(q = 1, 3, 4, 6)を入射したときに脱離するイ

オンの質量スペクトルである．それぞれ，入射イオン量で

規格化をしている．Arq+の価数に応じて，Ne+n のピーク強

度分布が著しく変化する様子がわかる．Ne+n (n = 1−10)の

脱離収率をサイズ nごとにプロットしたものが図 6である．

入射イオンの価数が高いほど，Ne+n (n = 1− 6)の脱離収率

については増加する傾向があり，ポテンシャルスパッタリ

ングからの寄与が確認出来る．それに対して，Ne+n (n ≥ 7)

の収率には, 価数依存性が顕著に見られないことから，サ

イズの大きいクラスターイオンの脱離は，１価のAr+入射

の場合と同様に，入射イオンの運動エネルギー損失過程か

ら生じると考えられる．

ポテンシャルスパッタリングによる脱離収率 (PSY; Po-

tential Sputtering Yield)を評価するためには，運動エネル

ギー散逸からの脱離の寄与を取り除く必要がある．ここで，

図 7 1.0keV の Arq+ 入射によって Ne 固体表面から脱離するイオンの
ポテンシャルスパッタリング収率.9)

１価のAr+入射の場合ついて考えてみる．Ar+の内部エネ

ルギーは 15.8 eVであり，Ne固体中に励起子 (17.1 eV)や

Ne+(21.6 eV)を生成するのに必要なエネルギーより低い．

つまり，Ar+をNe固体に入射しても，ポテンシャルスパッ

タリングによるイオン脱離は生じないと考えられる．この

仮定に基づけば，図 5(b)の Arq+(q ≥ 2)入射の結果から，

Ar+の結果 (図中の shaded area)を差し引くことで，入射

した Arq+の価数 (あるいは，静電的内部エネルギー)と脱

離するNe+n との相対的な PSYの関係が得られる事になる．

実際に，0.5keVと 1.0keVの Arq+ (n ≤ 7)入射による

Ne+n (n = 1 − 10)の脱離収率測定から，PSYを見積もっ

た結果を図 7に示す．9) 横軸は入射する Arq+の内部エネル

ギーで，縦軸は PSYとして見積もった信号数の総和であ

る．内部エネルギーに対して，PSYは直線的に増加するこ

とがわかる．Arq+の入射エネルギーによって PSYの相対

値に若干の違いがあるのは，イオンと試料原子との衝突に

よる影響も含めて，運動エネルギー損失からの寄与を完全

に引き切れていない可能性がある．それでも，PSYの増加

の割合は入射エネルギーによらないことから，この直線的

な依存性は，Ne固体上でのポテンシャルスパッタリングの

機構の特徴を反映していると考えられる．

PSYを見積もった結果から，脱離過程について幾つかの

推測や他の結果との比較が可能になる．静電的内部エネル

ギーに対するPSYの直線的依存性は，アルカリハライド結

晶に Arq+(q ≤ 9)を入射した際の絶対脱離収率の測定でも

観測される.7) この結果については，多価イオン入射によっ

て固体中に形成される励起子や正孔が崩壊する過程におい

て，試料原子の脱離が生じると結論されている．また，図

7の PSYと横軸との交点に着目すれば，この値は Ne+n の

ポテンシャルスパッタリングを引き起こす静電的内部エネ

ルギーの閾値に相当する．0.5keV入射の場合で約 40eVで

あるが，これは，Ne固体のバンドギャップエネルギーの約

2倍の値である．さらに，Ne固体を試料としたDIETの研

究結果と照らし合わせれば，Ne固体中の 2電子励起状態生
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成から自動電離過程を経由したイオン脱離を誘起するエネ

ルギー閾値に近い．19) 但し，0.5keV入射における PSYの

測定にも運動エネルギー損失からの脱離の寄与が残ってい

る可能性があるので，より正確な閾値を求めるには，多価

イオンの入射エネルギーを極力抑えた上で測定をおこなう

必要がある．

ポテンシャルスパッタリングの過程は，2価イオンの脱離

からも窺える．図 5(a)の質量スペクトルから，Arq+ (q ≥
4)の入射でのみ，Ne2+の脱離が観測されることがわかる．

希ガス固体を対象とした DIETの研究において，1価イオ

ンの脱離が起こる初期励起状態は複数存在するが，2価イ

オンの脱離を引き起こすためには，試料固体中に 3価イオ

ンを生成することが唯一の条件であることが知られている．
20) つまり，入射多価イオンの持つ静電的内部エネルギーの

大きさによっては，試料 Ne原子の 3重電離を引き起こし，

その結果として Ne2+ の脱離が起こることが考えられる．

希ガス固体と多価イオンとの相互作用に関する研究は，

最近になってようやく着手された．ポテンシャルスパッタ

リングの現象は，脱離イオンの観測から確認されたものの，

その詳細な機構の解明は今後の課題である．最近の実験か

ら，脱離イオンの運動エネルギー分布や脱離収率の試料膜

厚依存性が，入射イオンの価数に依存することがわかって

きた．次のステップとして，これらの観測および，１価イ

オン入射による脱離，あるいは電子線や光子の入射による

DIETの結果との比較から，希ガス固体上におけるポテン

シャルスパッタリングの理解を深めることを目指す．

4. おわりに

イオン入射による固体表面からの粒子の脱離現象は，単

純な構造を持つ希ガス固体を試料とした場合に限っても，複

雑かつ多様である．これまでの研究によって，1価イオン入

射によるクラスターイオンの脱離現象については，その脱

離機構の概要が見えてきた．しかし，ポテンシャルスパッ

タリングの機構を解明しようという研究はようやく緒に就

いたばかりである．これらの脱離機構の理解は，より複雑

な系からの脱離現象を把握していく上でも，基本的な手掛

かりとなる．

本研究を進めるにあたり，装置開発と実験を共同で進め

てきた，小泉哲夫氏，古橋治氏，藤田慎也氏，深井健太郎

氏に深く感謝する．
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Desorption from rare gas solids induced by low

energy ion impact

Takayuki Tachibana and Takato Hirayama

abstract: Ion-solid interactions are the foundation that under-
lies the numerous applications in the science and engineering
fields. Rare gas solids are interesting materials for investigating
the mechanism of the interactions because of their simplicity
and because their electronic structures resemble those of iso-
lated atoms. In this article, we introduce the results for the
observation of the desorbed spices from solid Ne by low energy
Arq+ ion (q = 1− 7) impact.

最近の研究から 脱離現象を通して観る希ガス固体と低速イオンとの相互作用 5


