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H+ sputtering from H-terminated and H2O adsorbed Si surfaces irradiated with highly

charged Xe ions

Satoshi Takahashi

Abstract

The proton and Si+ yields from a hydrogen-terminated Si(111)1×1 surface irradiated

with highly charged Xe ions have been obtained. In charge states from 14 to 50, the

proton yields exponentially increase with q3.6, to which is applied by pair-wise potential

sputtering model predicted in the lower charge states (q ≤ 10). The Si+ yields indicate

constant value in lower charge states from 14 to 29, and increase with q1.6 in higher charge

states from 29 to 50. In higher q (q ≥ 29), Si+ ions are emitted by Coulomb explosion-like

potential sputtering since the kinetic energy of incident highly charged Xe ions is fixed

at 175 keV. The threshold of potential sputtering exists at the charge state of 29.

The proton yields from H2O adsorbed Si(111)7×7 and Si(100)2×1 surfaces irradiated

with highly charged Xe ions have been obtained. H2O adsorbed on the surfaces over

time is confirmed as an increase in proton yield by means of highly charged Xe ions

irradiation. The proton desorption efficiency is defined for H2O adsorbed Si(100)2×1

surface as the ratio of an increase per min of the proton yield to the H2O adsorption rate.

The proton yields vary depending on the adsorbed H2O coverage keeping the power law

qr (4 ≤ r ≤ 6). This indicates that the proton desorption efficiency increases with the

charge state q. The power law depends on not time but the charge state q. The proton

desorption efficiency with Xe50+ is more than about ten times and twice as compared

with Xe29+ and Xe44+, respectively. The pair-wise potential sputtering model predicted

for lower charge state (q ≤ 10) applies to higher charge state up to 50.
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概要

Xe多価イオンを水素終端 Si表面と Si表面にそれぞれ照射し、放出される 2次イオンに

ついて研究を行った。水素終端 Si表面では、H+ 収率は q3.6 で増加していた。また、Si+ 収

率は低価数でほぼ一定値であったが、高価数（q ≥ 29）では q1.6 で増加していた。多価イ

オンの運動エネルギーは 175 keVに揃えて照射したため、H+ 収率と Si+ 収率の増加はポ

テンシャルスパッタリングによるものであることを明らかにした。Si表面では、時間経過

とともに吸着していく H2Oは、多価イオンを用いて H+ 収率の増加として確認した。H2O

が吸着した Si(100)2×1表面において、多価イオンの価数 q における H+ 脱離効率を定義し

た。H+ 収率は吸着した H2O被覆率により変化するが、価数 q のべき乗則は保持されてい

た。これは、多価イオンの価数とともに H+ 脱離効率が高くなることを示しており、10価

までの低価数で予言されていた pair-wiseポテンシャルスパッタリングモデルが 50価まで

の高価数まで適用されることを本研究で明らかにした。　
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第 1章

序論

1.1 研究の背景と目的

多価イオンとは、2価以上の正または負に帯電したイオンのことである。本研究では、重

元素が高度に電離した多価イオンを使用した。多価イオンは、膨大なポテンシャルエネル

ギーを保有しており、そのエネルギーは、イオン化エネルギーの総和から求められる（図

1.1）[1]。Xe原子から電子を全て剥ぎ取った Xe54+のポテンシャルエネルギーは約 200 keV

にも及ぶ。

多価イオンの速度をボーア速度よりも低速（< vBohr = 2.19 nm/fs）とすると、固体表面

に衝突する速度より、表面電子が多価イオンへ移行する速度の方が速くなる。電子は多価イ

オンの主量子数の高い準位に捕獲され、下方遷移により X線やオージェ電子などに変換さ

れて真空中に放出される。電子捕獲は多価イオンが表面上に近づいてから、固体中で原子

と衝突して中性化されるまで起こる。多価イオンの持つ膨大なポテンシャルエネルギーが、

固体表面上に原子サイズ（∼10−10 m）で数十フェムト秒という短時間（∼ 10−14 s）で付与

され、その電流密度は約 1012 A/cm2 に達すると見積もられている。一方、電子を引き抜か

れた固体表面では、固体原子が正に帯電した状態となり、隣接原子の正電荷によるクーロン

反発などにより、2次粒子として真空中へ放出される。この多価イオンによる特徴的な現象

はポテンシャルスパッタリングと呼ばれている [2, 3, 4, 5, 6]。

スパッタリングとは、イオンを固体表面に衝突させた時に固体原子が放出される現象であ

る。プラズマ中のイオンが電極や壁面と衝突した際に発生する。当初は、電極や壁面が破壊

されないかどうかを確認するために様々な物質でその収率（入射イオンあたりの放出粒子
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数）が測定されていたが、得られた知見はイオンビーム照射による表面加工、元素分析やス

パッターされた粒子を成膜する技術に応用され、微細化が進む電子デバイスの製作において

必要不可欠なものとなっている [7]。

多価イオンの特徴的な現象を利用した表面加工への応用として下記に示すような方法が

提案され、実際に実験において確認されているものもある。

i ） マイクロキャピラリーを用いた多価イオンビーム径の微細化

テーパー状の細管（入口約 ϕ 0.8 mm、出口約 ϕ 0.1 µm）に多価イオンを入射すると、

絶縁体の壁面が正電荷にチャージアップされる。更に入射した多価イオンは壁面との

クーロン反発によりビーム径が細管の出口径まで絞られた状態で出射する。約数 µm

まで絞られたのイオンビームを利用して生体細胞への照射が試みられている [8, 9]。

ii ） 単一イオン入射（SII；Single Ion Implantation）

多価イオンを表面に照射すると多数の 2次電子を放出する。高価数になる程、2次電

子数が増え、2次電子を検出することで 1個の多価イオン入射イベントを確実に検知

できるようになる。入射イベント検知後に試料をピエゾステージで移動させ、1個の

イオンをナノスケールで位置決めした場所に打ち込む方法が提案されている [10]。多

価イオンではないが、集束イオンビーム（FIB；Focused Ion Beam）で不純物 Pを Si

に規則的な位置に打ち込み、半導体の性能向上が確認されている [11]。多価イオンで

は多数の 2次電子が発生する現象を利用して、単一イオン入射を検知できるという特

徴があり、多価イオンを表面加工へ応用することが期待されている。

iii ） 表面ナノ構造の作成

絶縁体や半導体表面に多価イオン照射すると、ナノ構造が形成される。その閾値は約

30価付近であると見込まれている [12]。H終端 Si表面では表面が Hでマスクされて

おり、 酸素雰囲気中で多価イオンを照射すると Hが脱離されて、剥き出しになった

Si原子に Oが吸着することが確認されている [13]。このような方法で多価イオンを用

いて、表面加工へ応用することが期待されている。

本研究では、H終端 Si表面に多価イオンを照射して、H+収率を求めることを主な目的と

11
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している。Kurokiらによって 12価までの Xe多価イオンを H終端 Si表面に照射して、得

られた H+ 収率は q5 に比例して増加し、12価の Xeで約 10−3 /ion程度であった [14]。よ

り高価数の多価イオンを用いた場合、H+ 収率は増加し続けて 1 /ionを超えると予想され

る。ただし、H+ 収率の増加は高価数で飽和すると予想されており [15]、実験でも確認され

ている [5]。そのため、H終端 Si表面に高価数の多価イオン照射して、得られる H+ 収率を

実験で確認する必要がある。H+ 収率が 1 /ionを超えると、1個の多価イオンで Hが剝が

されたダングリングボンドが現れる。O2 雰囲気中で多価イオン照射することで、Hが剥が

された部分に O2 を吸着させてナノ構造を形成させることができ [13]、1個の多価イオンで

1つのナノ構造が形成できることを確認することは、表面加工における基礎データの取得と

なる。

Si表面は、基板を加熱した直後から H2Oが吸着していくことが知られている [16]。微量

の H2Oが吸着した Si表面に多価イオン照射をして、どのくらいの感度で H+ 収率が得られ

るか調べることをもう一つの目的としている。

また、下記の目的から多価イオンと Si表面、H終端 Si表面のポテンシャルスパッタリン

グについて脱離機構の解明を進める。

• 低価数 (q ≤ 9)では Siからのポテンシャルスパッタリングが確認されていない [17]。

• H終端 Si表面への多価イオン照射は 12価までであり、高価数では実施されていない

[14]。

• ポテンシャルスパッタリングの物理現象を解明することで、多価イオンを利用した表

面加工、元素分析などへの応用につながることが期待される。

• Siの地殻中存在度は約 27 %と資源に豊富み、半導体材料として今後も広く利用され

ることが見込まれる。

本論文は下記の構成で展開する。

i ）第 2章では、多価イオンが固体表面に衝突する過程、多価イオンの特徴的な 2次電

子放出やポテンシャルスパッタリングなどの現象を説明する。

12
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ii ）第 3章では、多価イオン源（EBIS）、飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS）、標的試

料（H終端 Si、Si表面）作成装置について説明する。

iii ）第 4章では、H終端 Si表面と Si清浄表面にそれぞれ多価イオン照射して得られた

実験結果を示す。

iv ）第 5章では、第 4章の実験結果から考察を行う。

v ）第 6章は、本研究の結論である。
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第 2章

多価イオンと固体表面の相互作用

本章では、多価イオンが固体表面に衝突する過程から、多価イオンで特徴的な 2次粒子

（X線、2次電子）放出とポテンシャルスパッタリングについて説明する。また、イオン、電

子の場合の脱離現象について補足的に説明する。次節以降で、以下の順に説明する。

• 多価イオンの固体表面への衝突過程

• 2次粒子放出（X線、2次電子）、鏡像電荷による加速

• ポテンシャルスパッタリング

• イオン、電子による脱離現象（DIET）

2.1 多価イオンと固体表面の衝突過程

2.1.1 電荷移行

固体表面からイオンへの電子移行過程は、Hagstrumらによりまとめられた [18, 19]。主

に 1)共鳴的に 1つの電子が移行する過程、2)電子移行により 2つの電子が関与する過程、

3)放射性過程を伴うもので説明される。

1. ）1電子移行過程

共鳴中性化（RN；Resonant Neutralization）は、表面電子がイオンの縮退したエネル

ギー準位の空孔に共鳴的に移行する。共鳴イオン化（RI；Resonant Ionization）はRN

の逆過程であり、イオンの励起状態にある電子のエネルギー準位が表面の仕事関数

よりも小さければ発生する。準共鳴中性化（QRN；Quasi-Resonant Neutralization）
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は、表面内殻電子とイオン内殻電子のエネルギー準位が接近していると発生する。

2. ）2電子移行過程

オージェ中性化（AN；Auger Neutralization）は、表面電子が仕事関数の 2倍を超え

るイオンのエネルギー準位へ移行する。もう 1つの表面電子は Auger電子として放出

される。オージェ脱励起（AD；Auger Deexcitation）は、イオンの励起状態にある電

子のエネルギー準位が表面の仕事関数よりも大きければ発生する。イオンの励起電子

と表面電子が相互作用する。表面電子はイオンの内殻空孔に捕獲され、イオンの励起

電子が Auger電子として放出される。または、表面電子が Auger電子として放出さ

れ、イオンの励起電子が内殻空孔に下方遷移する。自動電離（AI；Auto Ionization）

は、イオンの励起状態にある 2つの電子が Auger過程を経て、電子放出と下方遷移す

る。これは、イオンのみでの ADに相当する。多価イオンでは RNによる電子捕獲で

多電子励起状態となり、AIで電子放出する。

3. ）放射性過程

放射性脱励起（RD；Radiative Deexcitation）は、イオンの励起電子が内殻へ下方遷

移する際に光を放出する過程である。電子を放出する AN、ADと比較して約 106 倍

小さい確率である。
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図 2.1. 多価イオンと固体表面の電子移行過程
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2.1.2 古典的障壁乗越え (COB) モデル

Ryufuku らが提唱した多価イオンと原子の古典的障壁乗越え（COB；Classical Over

Barrier ）モデル [20] を Burgdörfer らが多価イオンと固体表面に拡張したモデルである

[21, 22]。更に文献 [23, 24]をもとに 50価の多価イオンが表面に近づく状況を説明する。多

価イオンと電子のベクトルをそれぞれ R = (0, 0, R)、re = (x, y, z) とする（図 2.2）。Vpe

は多価イオンと電子のポテンシャルを表し、原子単位系（a.u.）で、

Vpe = − q

|re −R|
(2.1)

である。V I
pe は多価イオンの鏡像電荷と電子のポテンシャルを表し、

V I
pe =

q

|re +R|
ϵ(ω)− 1

ϵ(ω) + 1
(2.2)

である。ϵ(ω)は固体の動的な誘電率を表す。金属中では電磁波の応答により、式 (2.3)で記

述される。

ϵ(ω) = 1−
ω2
p

ω(ω + iγ)
(2.3)

ω は電磁波の角周波数、ωp =
√
4πn0 は密度 n0 の自由電子ガスのプラズマ周波数である。

γ はプラズマモードの減衰を表す微小な定数である。次に、Ve は表面と電子によるポテン

シャルを表し、表面に近いときは固体内の伝導帯電子の底となる。表面から十分離れている

ときは、電子の鏡像電荷を表し、

Ve = − 1

4z

ϵ(ω)− 1

ϵ(ω) + 1
(2.4)

となる。式 (2.2)と式 (2.4)は絶縁体、半導体、金属に適用される。

以降は、|ϵ(ω)| → ∞ となる金属の場合とし、多価イオンが表面から十分離れていること

とする。電子のポテンシャル V (x, y, z, R)は式 (2.5)となる。

V (x, y, z, R) = Vpe + V I
pe + Ve

= − q√
(z −R)2 + x2 + y2

+
q√

(z +R)2 + x2 + y2
− 1

4z

(2.5)

Xe50+ が金属表面（z = 0）から距離 d = 67 a.u.に近づいた時の電子のポテンシャルは図

2.3の通りとなる。多価イオンと表面との間の障壁が下がった鞍型のポテンシャルが形成さ
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(0,0,-R)

(x,y,z)(x,y,-z)

Ion Image

Electron Image

Ion

Electron

(0,0,R)
R

re

x

y z

Ve

VI
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図 2.2. 多価イオンと金属表面上の鏡像電荷。表面は z = 0の xy 平面。

れ、0 ≤ z ≤ Rにおいて dV/dz = 0となる点を鞍点（Saddle Point）という。この点を zs

とし、

zs ≃
R√

8q + 2
≃ R√

8q
(2.6)

と近似される。鞍点のポテンシャル Vs は、

Vs(0, 0, zs, R) ≃ −
√
8q + 2

2R
≃ −

√
2q

R
(2.7)

となる。多価イオンに電子移行が可能となるのは、Vs = W の時である。この時の表面から

多価イオンの距離は臨界距離（Critical Distance）と呼ばれ Rc とすると、

Rc ≃
√
8q + 2

2W
≃

√
2q

W
(2.8)

となる。固体をアルミニウムとしたとき、仕事関数はWAl ≃ 0.15 a.u.のため q = 50では

Rc ≃ 67 a.u. = 3.5 nmとなる。次に、主量子数 nにおける電子のエネルギーは式 (2.9)で

近似される。

En ≃ − q2

2n2
+

q

2R
− 1

4R
(2.9)
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図 2.3. Xe50+ が金属表面（z = 0）から距離 R = 67 a.u. に近づいたときの電子のポテン

シャル

第 1項は水素原子と同様に q 価の多価イオンについて nにおけるエネルギーを求め、第 2

項と第 3項は多価イオンと電子の鏡像による影響をそれぞれ考慮している。鏡像電荷によ

る影響は q/2z− 1/4zだけエネルギーシフトする。Rc ∼
√
2q/W を式 (2.9)に代入して RN

により多価イオンに捕獲された電子の主量子数 nc は、

nc ≃
q√
2W

1√
1 + q−0.5√

8q

(2.10)

となる。q = 50、WAl ≃ 0.15 a.u. のとき、最初に移行する電子は nc ≃ 49 に捕獲される

（図 2.4）。水素様 Xeに適用したボーアの原子模型から n = 49の原子半径を求めると約 2.4

nmとなる。すると、すぐに次の臨界距離
√
2(q − 1)/W で電子捕獲して、多価イオンは内

殻が空の状態で主量子数 nが高い準位に次々と電子捕獲する。この内殻が空孔で、外殻に

電子を持つ多価イオンを中空原子（Hollow Atom）と呼ぶ。中空原子は AIや RDによりそ

れぞれオージェ電子や X線を放出して下方遷移を繰り返しながら表面に近づき、外殻電子

の軌道半径は小さくなっていく。
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図 2.4. Xe50+ が Al 表面に R = 67 a.u. の時の n = 25 − 55 のエネルギー。仕事関数は

WAl ≃0.15 a.u.。点線は電子のポテンシャルを示す。

2.1.3 X線放出

1985年に Donetsは EBISから引き出した Ar17+ を金属表面に照射して放出される X線

を世界で初めて確認した [25]。その後、Briand らは結晶分光器を用いて約 5 eV の高分解

能で測定した [26]。一般的な Si(Li)半導体検出器の分解能は約 150 eV程度であるので、こ

れと比較すると非常に高い分解能であることが把握できる。Ar17+ を Ag表面に照射したと

きに放出されるライマン系列の Kα線（(1s)(2p) → (1s)2）を Si(Li)検出器では 1つのピー

クだったスペクトルが、結晶分光器では 8つのピークに分解されることが分かった。これ

らは、遷移前に K殻、L殻、M殻にそれぞれ何個の傍観電子（spectator electron）が存在

しているかを示すものであった。Ar17+ は表面からの距離が約 2.5 nmから約 5 nmで高い

リュードベリ状態に電子捕獲し、オージェ過程を繰り返して、最終的に Kα線の放出に至る

としている。
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2.1.4 2次電子放出

McDonaldらは、Ar9,12,18+、Ne9+、Xe30,44+、Th70,75+ をそれぞれ Cuと Auの表面に照

射して、放出される 2次電子収率を測定し、Th75+ では 100個程度に至ることが確認され

た [27]。また、Kurzらは多価イオンを Au表面に照射して放出される 2次電子が何個にな

るのかを測定した。1個の電子放出が確認できるように、検出器の分解能を超える 26 keV

まで電子を加速して表面障壁型半導体検出器で測定した。表面上の立体角 2π srに放出され

た全ての 2次電子を、シリンダー型電極で Au試料の後方に設置した検出器まで輸送してい

る [28]。これにより、検出器出力のパルスハイト分布は 2次電子の個数分布を示す。これま

での、入射イオンと 2次電子の電流値をそれぞれ測定する方法では、高価数になるにつれて

多価イオン量が激減して測定が困難となってしまうが、Kurzらの方法ではそのようなこと

はない。

n個の電子の放出率をWn とすると 2次電子の放出率 γ は、

γ =
∞∑
ｎ=0

nWn ,
∞∑
ｎ=0

Wn = 1 (2.11)

となる。ただし、W0 は実験結果からは直接規定できないが、γ ≥ 3のときは無視できる。

また、多価イオンの入射速さ vp の違いによる 2次電子収率 γ(vp)は、

γ(vp) =
C1√
vp

+ γ∞ (2.12)

で近似された。C1 と γ∞ は実験結果から求めた定数で、vp が速くなると γ(vp) → γ∞ に収

束することが分かった。また、次節 (2.1.5) で述べる鏡像電荷による加速上限よりも vp を

低速にすることはできない。そのため、vp を低速にしていくと式 (2.12)の近似から外れて

γ(vp)は一定値に収束する。

さらに多価イオンが表面に近づくと、多価イオンの鏡像電荷によりエネルギー準位がシフ

トする（IS；Image Shift）。また、エネルギー準位が低いレベルで既に捕獲されている電子に

よりスクリーニングされる（SS；Screenig Shift）。ISと SSにより、エネルギー準位が真空

まで上がると、電子は真空中へ放出される。中空原子が表面に衝突すると高い主量子数 nに

残っていた電子が真空中に放出される。この現象は peeled offと呼ばれる [29, 30, 31, 32]。
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その後、表面内を進行した中空原子は伝導帯電子を強く引き寄せ、電子雲を形成する。こ

の状態は、表面に入る前に形成された中空原子よりも小さいため第 2世代の中空原子として

いる [33, 34, 35]。

2.1.5 鏡像電荷による加速

H. Winterらは q ≤ 33の Xeq+ を Al(111)表面にすれすれの入射角度 Φin ≃ 1.5◦ で表面

に衝突させ、散乱されてくる中性原子 Xe0 の反射角度 Φout の分布を測定した [36]。Xe0 は

表面垂直方向では弾性衝突し、散乱前後のエネルギーにほとんど変化はないと仮定すると

Φin ≃ Φoutとなり、散乱角度は Φs = Φin+Φout = 2Φinとなる。実験結果は、Xe+と Xe29+

それぞれの散乱角度 Φ+,0
s = 3.22◦と Φ29+,0

s = 4.26◦が異なることを確認し、qの増加により

鏡像電荷による加速が大きいと、散乱角度が大きくなることを示した。COBモデルから q

価から 1価までの階段状の加速エネルギーの総和 ∆Eq, im を求めると、

∆Eq, im =
W

2

q−1∑
i=0

2(q − i)− 1√
8(q − i) + 2

(2.13)

となる [37]。q ≫ 1のとき、

∆Eq, im ≃ W

3
√
2
q3/2 (2.14)

となる。更に、Aumayrらは高価数の 136Xeq+（21 ≤ q ≤ 51）と 232Thq+（51 ≤ q ≤ 82）を

Au表面に照射し、2次電子の収率から加速上限を算出し、Th71+ では∆Eq, im ≃ 700± 160

eVと見積もった。このエネルギーよりも多価イオンを低速としても、鏡像電荷の影響によ

り∆Eq,im まで加速されてしまう [38, 39]。

2.1.6 薄膜通過によるポテンシャルエネルギー付与

Schenkelらは、厚さ 10 nmのアモルファスカーボン薄膜（約 2± 0.5 µg/cm2）に O7+、

Ar16,18+、Kr33+、Th65+ を通過させて、ポテンシャルエネルギー Ep のほとんどが薄膜通過

時に付与されることを確認した [3, 5]。多価イオンの運動エネルギーは Ek = 7.5q keV と

し、試料通過後の多価イオンの価数を確認すると、入射前の価数に関係無く、0 ≤ q ≤ 1.6

でほぼ中性化されていた。薄膜を通過する時間を中性化時間 τeq として求めると表 2.1の通
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り数十 fsであった。Ek は薄膜通過時に約 10−15 %失うことが見積もられている [40, 41]。

また、放出される 2 次粒子を標的試料の前方の穴空き MCP で検出した。プロトン収率

表 2.1. 10 nm薄膜に多価イオンを運動エネルギー Ek で通過させたときの中性化時間 τe と

ポテンシャルエネルギー Ep[1]。

多価イオン Ep (keV) Ek (keV) 中性化時間 τeq (fs)

O7+ 1.2 53 14

Kr33+ 37 248 17

Th65+ 112 488 21

Y (H+) は q3 に比例して増加し、q ≥ 44 では飽和してそれ以上の増加は見られなかった。

多価イオンによる電子移行が可能になる面積は 0.2 ≤ Aq ≤ 0.8 nm2 と見積もられ、この面

積内の H原子をすべて脱離させたと推測した。更に、Hattassら [42]は 5 nmのアモルファ

スカーボン薄膜（1±0.12 µg/cm2）に Au68+ を通過させたが、通過後の平均価数は約 8価

であった。中性化時間を見積もると約 7 fsとなるため、通過後にオージェ過程で電子放出

を繰り返し、価数が上がってしまっているとしている。

Gruberらは、1原子層からなるグラフェンに Xeqin+（10 ≤ qin ≤ 35）を通過させて、通

過後の価数 qout を調べることで、グラフェンから何個の電子を捕獲したかを確認した [6]。

捕獲電子数は Xeqin+ が低速になるとともに増加し、式 (2.15)で表されることが分かった。

qin − q̄out = qin(1− eτ/τ
exp
n ) (2.15)

τ は薄膜の通過時間、τ expn は実験で得られた中性化時間の定数である。膜通過後の Xe は

完全に脱励起していないが、数 fs で中性化することが分かった。Xe40+ を照射密度 1012

ions/cm2 で照射した表面を透過型電子顕微鏡（TEM）で観察したが、照射痕は確認できな

かった。これは、Xe40+ がグラフェン表面を破壊することなく透過しており、高電流密度で

中性化したことを示している。また、Xeq+ とグラフェンが 1原子層のみという相互作用す

る粒子数を少なくしたことで、時間依存密度汎関数法（TDDFT）でのシミュレーションを

可能にした。実験結果に基づいて電流密度を算出すると約 1012 A/cm2 を超えることが分

かった。
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2.2 多価イオンによる脱離

多価イオンを照射した固体表面に着目し、放出される 2次粒子や表面形状変化等について

述べる。スパッタリングモデルとしては文献 [3, 43, 44]などにまとめられている。測定方

法として主に下記のような装置が使われている。次節以降で、多価イオンによるポテンシャ

ルスパッタリング（PS）モデルについて記載する。

1. ）Catcher Foil（CF）

スパッターされる 2 次粒子を標的試料の向かい側で受け取る薄膜（foil）を配置して

堆積させる。2 次粒子が堆積した後の薄膜をラザフォード後方散乱分析法（RBS；

Rutherford Back-Scattering Spectroscopy）などで分析し、堆積物の元素、濃度、深さ

分布から収率を求める。ホイルを半球状にして放出角度分布を求めることができる。

2. ）水晶振動子（QCM；Quartz-Crystal Microbalance）

水晶振動子に標的試料を蒸着して基本周波数 f で振動させると、質量減少 ∆mは、

∆m

m
= −∆f

f
(2.16)

周波数変化量 ∆f で検出できる。質量減少のため、2 次イオンや中性粒子を含むス

パッタ収率が得られる。ただし、生成されるイオン量が少ない EBIS では ∆m が小

さ過ぎて、∆f を検知できない。実験はイオン電流が数 µAで引き出すことができる

ECRISで行われている [45]。

3. ）飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS）

放出された 2次イオンを電位差により飛行時間で質量分析して検出する。電荷を持た

ない中性粒子は測定できない。

4. ）四重極型質量分析器（QMS；Quadrupole Mass Spectrometer）

2 次イオンと 2 次中性粒子を質量分析する装置である。フィラメントが付いていて、

中性粒子をイオン化して検出することもできる。QMSの有感面と試料との立体角を

ランベルトの余弦測（cosin law）から収率を求めることができる。

5. ）走査型プローブ顕微鏡（SPM；Scanning Probe Microscope）
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探針を試料表面に近づけて原子分解能で走査観察することができる装置である。多

価イオン照射により表面に形成された隆起やクレーター等の構造が観察されている。

STM（Scanning Tunneling Microscope）では探針と試料との間のトンネル電流を測

定し、AFM（Atomic Force Microscope）では探針と試料との間の原子間力を測定し

ている。

2.2.1 Coulomb Explosion（CE）

Parilisらにより、多価イオンが固体表面に近づいて電子捕獲すると、正に帯電した半球

R0 がクーロン爆発でスパッタされるとするモデル [46, 47, 48, 49]である。q 価の多価イオ

ンですべての ANによりイオン化される時間を τi、伝導帯電子の中性化時間を τe とする。

時間 τi でイオン化した表面のイオン数 N は、

N = Nq
τe
τi
(1− e−

τi
τe ) (2.17)

となる。Nq は q 価の多価イオンで AN によりイオン化された数である。Arifov らにより

Nq ≃ q2と見積もられている。絶縁体では τe ≫ τi、金属では τe ≪ τiである。q価の多価イ

オンのポテンシャルエネルギー Eq は、クーロン反発エネルギー Ec と (Nq − q) 個のオー

ジェ電子の運動エネルギー Ek を合わせた値となる。単位体積当たりの原子数を nとすると

N = 2πnR3
0/3となり、Ec = 0.32π2n2e2R5

0/ϵより、

Eq − qeW =
0.55(πn)

1
3 e2N

5
3

ϵ
+ (Nq − q)Ek (2.18)

となる。eは素電荷、ϵは固体の誘電率、W は仕事関数である。金属では、N = 0として 2

次電子の収率は γ = Nq ≃ (Eq − qeW )となる。非金属では τe > τi のため、2次イオンと 2

次電子として放出される。q が高価数のとき式 (2.18)は右辺の第 1項が支配的となり、Nq

は 2次電子収率 γ ∼ E
3
5
q となる。

多価イオンのポテンシャルエネルギー Eq による 2次イオンの収率 YPS は半球 R0 から時

間 τe の間に中性化されてスパッタされない厚さ aを引いた、

YPS = 0.49πn(R0 − a)3 (2.19)
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となる。aは次式で与えられる。

a =
ϵ(2mEb)

1
2

πe2nτe
(2.20)

mは固体原子の質量、Ebは表面結合エネルギーである。(2.2.4)節で述べる qに強い依存性

がある H+ 収率や、中性粒子放出については説明されていない。

表 2.2. CEモデルで説明されている研究

Target HCIs q Ek (keV) Method Year Ref.

GaAs Arq+ 1−10 0.5 QMS 1996 [50, 51]

　 UO2 Xeq1+, Auq2+ q1:17−52, q2:36-69 10−1000 CF, TOF-SIMS 1998 [52]

Pt/Si Arq+ 3−8 20 RBS 2003 [49]

SiO2/Si Iq+ 15−50 3q TOF−SIMS 2005 [53]

2.2.2 Defect Mediated（DM）

アルカリハライド表面の電子励起脱離（ESD）や光子励起脱離（PSD）での色中心による

脱離現象を多価イオンに適用したものである。例えば、多価イオンを LiFに照射した場合

[54]、RNで価電子帯の F(2p)電子を捕獲する。F−
2 分子イオンの 2つのアニオンサイトに

よる自己束縛正孔（Vk 中心）を形成する。更に、多価イオンは表面上または固体中で RN

や ANで電子捕獲して、電子正孔対を生成する。励起子は Vk 中心を介在して、H中心と F

中心を形成する。H中心は F0 を放出し、F中心は Li+ と緩和して Li原子として表面に留

まる。ただし、温度が 150 ◦Cを超える場合は Liは脱離する。放出粒子は 99 %以上が中性

粒子である。標的試料が NaCl、CsI、SiO2、Al2O3 でも同様のモデルが確認されている。

2.2.3 Kinetically Assisted（KA）

標的試料が MgOの場合 [58]は、多価イオンの照射密度が 1×1014 ions/cm2 を超えてか

らスパッタ収率 Y が激増する。これは、Al2O3 の場合よりも約 10倍の照射密度が必要とな

る。Y は運動エネルギー Ek に比例して増加し、その傾きは価数 q とともに増加していた。

そして、Y 切片は原点を通ることが分かった。スパッタが発生する閾値は Ek ≥100 eV で
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表 2.3. DMモデルで説明されている研究

Target HCIs q Ek (keV) Method Year Ref.

CsI Arq+ 4−11 48−60 CF 1989 [55]

LiF Arq+ 1−9 0.1−1 QCM 1995 [54]

NaCl Arq+ 1−9 0.02−1 QCM 1996 [56]

SiO2 Arq1+, Xeq2+ q1:1−9, q2:5−25 0.125−1 QCM 1997 [57]

Al2O3 Xeq+ 9−28 0.1−1.5 QCM 2001 [58]

あり、100 eV 未満ではスパッタ収率を確認できなかったため運動エネルギー Ek がスパッ

タの起因となっていることが分かった。Ek によるイオンと固体原子との衝突により欠陥が

生じ、自己束縛正孔または自己束縛励起子を経てスパッタされるモデルである。単位時間あ

たりのスパッタ収率 dY/dtは、

dY

dt
= cPNST + cKPNLDNED (2.21)

となる。cP は DMモデルによる PSの割合、NST は電子が自己束縛されている欠陥の数、

cKP は電子的な欠陥と運動エネルギーによる欠陥の生成割合、NLD は格子欠陥の数、NED

は電子的な欠陥の数を示す。右辺の第一項は DMモデルを示しており、MgOでは初期の正

孔または励起子の自己束縛がないので cP = 0となる。

表 2.4. KAモデルで説明されている研究

Target HCIs q Ek (keV) Method Year Ref.

MgOx Xeq+ 1−25 0.1−1.5 QCM 2001 [58]

2.2.4 Pair-wised（PW）

1996年に Burgdorferらにより提唱されたモデル [15]で、Mochijiらの Arq+ を GaAsに

照射した実験 [59]と Kakutaniらの多価イオンを絶縁体に照射した実験 [60] をもとにして

いる。炭化水素に多価イオンを照射した場合、多価イオンが C−H結合の電子を 2個奪うこ

とによって C+ と H+ が生成され、そのクーロン反発によって質量比の軽い H+ がスパッタ
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されるモデルである。このモデルは、次の実験事実から成り立っている。

(a) スパッタ収率の価数依存性は、試料表面の数層が炭化水素で覆われている限りは標的

試料の種類によらない。

(b) スパッタされた H+ のエネルギーはピーク値で Ek ≃ 10 eVである。このエネルギー

は C−H共有結合が切られた後のクーロン反発と一致する。

Ek ≃ 1/d0 (2.22)

d0(≃ 2 a.u.)は C−Hの結合長。水素の質量は炭素の質量より十分小さいので、クー

ロン反発のエネルギーはほとんど H+ によって運ばれる。

(c) H+ 収率と価数 q との依存性はポテンシャルエネルギーと相関関係はない。例えば、

Ar9+ は L殻の電子がなくなり Ar8+ よりもポテンシャルエネルギーは 400 eV程度の

差があるが、H+ の収率 Y(H+)は Ar8+ と Ar9+ では大きな差はない。これは、多価

イオンのポテンシャルエネルギー付与や中性化過程とは対照的な多価イオンがつくる

強いクーロン場によるものと考えられる。

原子を x (x = C、H)としたとき、時間 tの間はイオン化されている確率を p(x+, t)、中

性のままの確率を p(x, t)とすると、

d

dt
p(x+, t) = wc(x, t)p(x, t)− r(x, t)p(x+, t)

d

dt
p(x, t) = r(x, t)p(x+, t)− wc(x, t)p(x, t)

(2.23)

初期条件は p(x, 0) = 1, p(x+, 0) = 0と与えられる。r は隣接原子からの電荷移行によって

中性化する率を表している。wc(x, t)は COBモデルによって見積もられる多価イオンによ

る電子捕獲率で、

wc(t) ≃ cI

[
2v⊥

q

dc

(
z(t)

dc

)]
(2.24)

q は多価イオンの価数、v⊥ は表面垂直方向の速さ、dc は臨界距離、z(t)は表面からの距離、

cI は実験結果から得られた定数である。wc(x, t)は全捕獲率のため、

wc(x, t) = fxwc(t) (2.25)
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となり、fx は化学量論で表した xの比である。再中性化率は次のようなイオンと原子の衝

突に対する考えを導入して、

r(x, t) =
r0(x)

1 + n2(t)
(2.26)

と表される [61]。r0 は物質に固有な再中性化率、nは捕獲された電子の主量子数である。式

(2.23) は時間 τ ≪ tI = dc/v⊥ を用いて 1 つの粒子のイオン化率をポアソン過程と近似す

れば、

S(x+, t, τ) = p(x+, t) exp[−τr(x, t)] (2.27)

となる。時間 tにイオン化された原子 xに対する確率は p(x+, t)で与えられる。時間 tから

t + τ の間にイオン化されている確率は exp[−τr(x, t)]によって近似される。ゆえに、表面

上の多価イオンによって引き起こされた H+ の収率 Y (H+)は、

Y (H+) =
NHK

τ

∫ tI

0

dt S(H+, t, τ)S(C+, t, τ)

=
NHK

τ

∫ tI

0

dt p(H+, t)p(C+, t) exp[−τ(r(H, t) + r(C, t))] (2.28)

となる。NH は多価イオンへ電子移行可能な H原子の数、K は定数である。

表 2.5. PWモデルで説明されている研究

Target HCIs q Ek (keV) Method Year Ref.

GaAs Xeq+ 1−3 1−3 QMS 1994 [59]

C60 Arq+ 4−16 0.5−4.8 TOF−SIMS 1995 [62]

H/Si(100) Xeq+ 4−12 2−5 TOF−SIMS 2002 [14]

2.3 イオン、電子による脱離

イオン、電子、光子などを固体表面に入射して 2次粒子が脱離することを総称して DIET

（Dynamics, Interactions and Electronic Transitions at surfaces）と呼ばれている。次節以

降では、主にイオンと電子による脱離現象について記述する。ここで、単にイオンと呼ぶ場

合は多価イオンと区別するために 1価イオンを意味することとする。
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2.3.1 イオン照射による脱離

イオンを固体に照射すると、固体中の原子や電子と衝突して運動エネルギーを失う。この

単位長さあたりに失うエネルギーを阻止能（Stopping Power）という。阻止能は主に 2つ

に分類され、イオンと固体原子との弾性衝突によるものを核的阻止能（Nuclear Stopping

Power）、イオンと固体電子との非弾性衝突によるものを電子的阻止能（Electronic Stopping

Power）といわれる。入射イオンが固体中の電子よりも遅いと核的阻止能の影響が大きく、

入射イオンと固体原子との衝突カスケードにより固体内から真空方向へ運動エネルギーを

得た反跳原子が表面結合エネルギーよりも大きいとスパッタリング粒子として放出される。

入射イオンが固体中の電子よりも速くなると電子的阻止能の影響が大きくなる。入射イオ

ンの運動エネルギーの大部分は固体内部へ付与される。Ar+、Kr+、Xe+、Er+、Bi+ を Si

固体に照射した時の阻止能を TRIMコード [63]により求めた（図 2.5）。Xe+ の場合、核的

阻止能は運動エネルギーが約 103 eV/uでピークとなり、約 104 eV/uを超えると電子的阻

止能の影響が大きくなる。
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図 2.5. TRIMコードにより求めた Ar+、Kr+、Xe+、Er+、Bi+ を Si固体に照射した時の

運動エネルギーと阻止能との関係。
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2.3.2 電子励起脱離（ESD）

固体表面への入射粒子がイオンではなく、電子の場合は固体原子との運動エネルギーによ

る影響が小さくなり、固体中の電子が励起されることで脱離する。そのメカニズムは下記の

モデルが知られている。

i ）MGR（Menzel、Gomer、Redhead）モデル [64, 65]

分子の解離過程を表面に適用したものである。電子衝撃でフランク −コンドン遷移を

発生させ、基底状態（M+A）の電子を反結合軌道に励起（M+A+）して脱離するモデ

ルである。Mは表面原子、Aは表面に吸着した原子を表す。脱離が可能となる電子衝

撃のエネルギーを Eth とすると、

Eth = Eb + Ea + Ek (2.29)

となる。Eb は Aの吸着エネルギー、Ea は Aのイオン化エネルギー、Ek は Aの運動

エネルギーである。

ii ）KF (Knotek、Feibelman)モデル [66]

TiO2 結晶中では O2− として存在するため、ESD による O+ 脱離は MGR モデルで

は説明できない。ESDの閾値は Tiの 3p電子のイオン化エネルギーに相当している。

価電子がオージェ過程を経て陽イオンとの反発力によりO+が脱離するモデルである。

iii ）Antonivitczモデル [67]

金属表面上の吸着原子の脱離機構を説明したモデルである。MGRモデルではイオン

を再中性化する時間がイオン脱離するより早くなってしまう。KFモデルでは脱離機

構の詳細が分からず、負イオンの脱離を説明できない。これらを説明するため、中性

粒子の脱離は（M+A+）状態でMと A+の原子間距離は近づいて固体電子のトンネル

効果により A+ は中性化されて（M+A）状態で得た運動エネルギーにより Aが脱離

する。イオンの脱離は、（M+A+∗）状態でMと A+∗ の原子間距離が近づき、固体電

子のトンネル効果により（M+A)から（M+A+）を経て A+ が脱離する。A+∗ は、例

えば Oの 2s電子がイオン化した励起イオンである。負イオンの脱離は（M+A−）状
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態を導入して説明している。
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第 3章

実験装置

本研究では、多価イオン源で生成された多価イオンをビームラインで輸送し、超高真空

（約 4 × 10−8 Pa）までの圧力に到達している照射室で標的試料の Siに照射した。照射室で

は、作成した H終端 Siに多価イオンを照射して放出される 2次粒子を測定した。次節以降

に下記の実験装置の説明をする。

• 多価イオン源（Tokyo-EBIT/S）

• 多価イオンを輸送するビームライン

• 2次イオン測定（TOF−SIMS）

• 試料作成

3.1 多価イオン源（Tokyo-EBIT/S）

多価イオンは高温プラズマ中に存在するが、イオンや電子が混在しているため、多価イオ

ンのみを引き出すことは非常に難しい技術であった。1980年頃から電子サイクロトロン共

鳴イオン源（ECRIS；Electron Cyclotron Resonance Ion Source）や電子ビームイオン源

（EBIS；Electron Beam Ion Source）と呼ばれる多価イオン源が開発された。ECRISは磁

場のかかったプラズマ中にサイクロトロン共鳴周波数のマイクロ波を導入し、電子をサイク

ロトロン共鳴により加速させ、その電子でイオンを逐次電離させて多価イオンを生成する装

置である。EBISは、強磁場中で圧縮された大電流密度の電子ビームによって生じる空間電

荷ポテンシャルにイオンを閉じ込め、電子衝突を繰り返し、逐次電離を進めることによって
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多価イオンを生成する装置である。

本研究では、電気通信大学の Tokyo-EBIT/Sを使用した [68, 69, 70]。EBISは電子ビー

ム、ドリフトチューブ（DT）、電子コレクターからなり、DTはさらに 3つの電極に分割さ

れている（図 3.1（b））。DTの両端（DT1,3）には中央（DT2）よりも高い正電圧が印加さ

れており、DT2の領域において生成されたイオンは軸方向に封じ込められる（図 3.1（c））。

DTの周りには超伝導コイルが配置され、軸方向に強磁場（図 3.1（d））を形成する。電子

銃から出射した電子ビームは、超伝導コイルにより作られる磁力線に沿って径方向に圧縮さ

れ DTを通過した後、電子コレクターで電子ビームは発散して回収される。超伝導コイル

の強磁場によって高密度に圧縮された電子ビームは空間電荷を作り、イオンは径方向にも閉

じ込められる（図 3.1（a））。このようにして閉じ込められたイオンは電子ビームの衝突を

繰り返し受け、電離が進み多価イオンが生成される。電子ビームエネルギーは最大 340 keV

までの設計になっており、そのエネルギーの電子ビームを 4.5 Ｔの磁場で圧縮することで、

電子ビームの直径は約 60 µm程となり [71, 72]、電流密度は 10,000 A/cm2 に達する。重元

素の裸イオンを効率よく生成するためには、その水素様イオンの電離エネルギーの数倍大

きなエネルギーを持った電子ビームが必要である。ウランの場合、そのエネルギーは約 130

keVにもなり、ウランの裸イオンを生成することも可能である。電子銃に −100 kVを超え

るような高電圧を印加する場合は、電子銃とコレクタを収納したタンク内部に放電を抑える

ための絶縁ガス（SF6）を充填する必要がある。

多価イオンの引き出しは、図 3.1（c）に示す Leaky modeで行った。ＤＴ 3の電位はＤＴ

1よりも低くなるように設定し、生成された多価イオンがＤＴ 3の電位を自然に乗り越えて

引き出す方法である。この場合、高価数のイオンがトラップ中に残る傾向となるが、イオン

ビームを安定して引き出すことができるため、静電レンズなどでのビーム調整がやり易くな

る利点がある。その他に、DT2の電位を DT1,3より高くなるパルス電位を周期的に与えて

トラップ中のイオンを積極的に引き出す（Pulsed mode）方法がある。多価イオンの引き出

し電圧は、DT3の電圧を実験装置の接地よりも 3 kV高くなるように設定した。そのため、

多価イオンは 3q keVの運動エネルギーを持つことになる。価数の異なる多価イオンの運動

エネルギーをそろえて照射する場合は、この DT3への印加電圧を変更して調整した。
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図 3.1. EBIT/S の原理図：(a)DT2 中の電子ビームによる空間電位 (b)EBIT/S 模式図

(c)DTの電位 (d)超伝導ヘルムホルツコイルによる磁場分布

　

3.2 ビームライン

残留ガス EBISで生成された多価イオンは、ビームライン（図 3.2）[73]で下流の照射室

まで輸送することができる。ビームラインは超高真空（約 5×10−7 Pa）に到達しており、こ

の圧力での平均自由行程は約 10km程度となるため、多価イオンは残留ガスの分子と衝突し

て価数が下がることはない。ビームラインには、静電レンズ、ディフレクターが配置され、

イオンビームの焦点と方向の調整が可能である。分析磁石では質量と電荷の比（m/q）にイ

オンを分別することができ、照射する多価イオンの価数を選択した。ベンダー部分には、イ

オン銃と MEVVA（Metal Vapor Vacuum Arc）イオン源が取り付けられている。イオン

銃を使用して、EBISを運転していないオフラインでのビーム調整や 1価イオンの照射を行

うことができる。図 3.3にイオン銃を用いてビームライン残留ガスを確認した質量分析スペ
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3.2. ビームライン 第 3. 実験装置

クトルを示す。残留ガスの主な成分は、H2、H2O、CO、N2 であることが分かった。H+ と

OH+ は H2Oが、C+ と O+ は COが、N+ は N2 がイオン銃のフィラメントから放出され

る熱電子でそれぞれ解離したと推測される。質量数 28の CO+ と N+
2 は解離した C+、O+、

N+ それぞれのピークカウント数の違いから、COが主成分として存在し、N2 はわずかであ

ることが推測される。MEVVAイオン源は、Ni、Sn、Re、Auなどの金属元素をイオン化

して、EBISの DT内部へ打ち込んで多価イオンを生成するための装置である [74, 75]。ま

た、Ho、Er、Biなどの高融点材料を EBISの DT横側からKnudsenセルを利用して DT内

部へ送り、多価イオン生成されることを確認している [76]。第 1照射室は STM（Scanning

Tunneling Microscope）と超高真空チェンバーで連結されており、多価イオン照射したサン

プルを大気開放することなく STM 観察することができる。第 2 照射室には、TOF-SIMS

（Time Of Flight - Secondary Ion Mass Spectromtry）装置を配置して多価イオン照射した

際に放出される 2次粒子を測定することができる。

多価イオンの引き出し（DT3）電圧が 3 kV（運動エネルギー 3q keV）のときの典型的

な静電レンズパラメータを表 3.1 に示す。多価イオンビームは上流からファラデーカップ

を使用して調整しながら下流へ順番に送ることができるが、過去に行った EBIS の運転条

件と静電レンズパラメータの通りに設定すると、ほぼ同様の状態を再現することができた。

引き出し（DT3）電圧を 4 kV（運動エネルギー 4q keV）に変更するときは、3 kVのとき

の静電レンズパラメータをそれぞれ 4/3倍した値を各静電レンズに設定することで調整す

ることができた（表 3.1の計算値）。このようにして、価数の異なる多価イオンの運動エネ

ルギーをそろえた。静電レンズや DTへ印加できる電圧に限界があり、電圧を高くし過ぎ

ると放電が起こってしまう。多価イオンビームの評価がされており、そのエミッタンスは

26.5 mm·mrad、価数 q あたりのエネルギー分布の半値全幅は約 40 eV と確認されている

[77, 78]。
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3.2. ビームライン 第 3. 実験装置

表 3.1. ビームラインの静電レンズパラメータ

Electrostatic lens Typical voltage (3q keV) Calculated voltage (4q keV)

Deflector 1 lower 22.7 V 30.3 V

Deflector 1 upper 24.9 V 33.2 V

Einzel lens 1 1.81 kV 2.41 kV

Einzel lens 2 2.52 kV 3.36 kV

Bender Pos. 2.2 kV 2.93 kV

Bender Neg. 2.2 kV 2.93 kV

Deflector 2 0 V 0 V

Einzel Lens 3 2.18 kV 2.91 kV

Aceleration lens 1.74 kV 2.32 kV

Quadrupole lens A1 33.0 V 44.0 V

Quadrupole lens A3 33.0 V 44.0 V

Quadrupole lens B1 27.0 V 36.0 V

Quadrupole lens B3 28.0 V 37.3 V

Analyzing magnet 1.33 V 1.77 V

Deceleration lens 1 1.78 kV 2.37 kV

Deflector 3 up,down 0 V 0 V

Deflector 3 right,left 77.7 V 103.6 V

Einzel lens 4 1.24 kV 1.65 kV

Deceleration lens 2-B 0.82 kV 1.09 kV

Deceleration lens 2-C 0.28 kV 0.37 kV

Deceleration lens 2-D 0.48 kV 0.64 kV

Deceleration lens 2-E 0 kV 0 kV

Cylinder 1.9 kV 2.53 kV

Deceleration lens 3-1 0 kV 0 kV

Deceleration lens 3-2 1.21 kV 1.61 kV

Deceleration lens 3-3 0.51 kV 0.68 kV

Deceleration lens 3-4 1.21 kV 1.61 kV

Deceleration lens 3-5 0 kV 0 kV
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3.2. ビームライン 第 3. 実験装置

EBIS内の残留ガスにより生成された多価イオンを引き出し、分析磁石でm/qに分析した

結果を図 3.4に示す。残留ガスは主に H2、H2O、CO、N2 が想定され、C、O、Nそれぞれ

の多価イオンが生成されていることを確認した。EBIS内の DT中に重元素を導入すると、

高価数の重元素がトラップ中に残り、残留ガスのような低価数の軽元素はトラップ中から弾

き出されてしまう。トラップ中の運動エネルギーを軽元素が持ち去り、残った多価イオンが

蒸発冷却されることを DTのトラップ電位をパルス変化させて確認されている [79, 80]。

Xe ガスを EBIS 内の DT に導入して多価イオンを生成した。引き出した多価イオンは

ビームラインの最下流にある第 2照射室で測定した。価数分布スペクトルを図 3.5に示す。

Ee は EBISの電子ビームエネルギーを、Ie は電子ビーム電流を示す。Xeの導入ガス圧力

は約 1×10−4 Paで同一条件としたため、Ee と Ie で比較することができる。Ee = 10 keV、

Ie = 130 mAの時は、各価数のイオンカウントは数万 cps程度で、L殻電子が閉殻となる

Xe44+ に向けて増加する。Xe44+ では約 4×104 cpsに達する。ただし、50価以上の高価数

ではイオンカウントは少なくなり、52価では約 300 cps程度まで激減してしまう。Ee = 30

keV、Ie = 200 mAに上げても、52価は約 1000 cpsに増加するが、わずかしか増えない。

高価数（特に 1s電子）のイオン化エネルギーが高いため、高価数の多価イオンほど生成す

ることが厳しくなる。TOF-SIMSはイオン量が少なくても測定できるが、STM観察を行う

場合は、100 nm四方に 10個（∼1011/cm2）以上の照射痕があった方が観察や判別がし易く

なる。カウント数は ϕ1mmのアパーチャーを通過したイオンなので、Xe44+ が 4×104 cps

の場合は約 6時間照射すると照射密度は約 1011/cm2 となる。高価数の多価イオンの場合、

イオン量が減るため更に長時間の照射が必要となる。

Xeには安定同位体存在し、存在度が 20 %以上のものは 129Xeが 26.4 %、131Xeが 21.2

%、132Xe が 26.9 %、であり、各ピークの約 70 % を構成する主成分である。m/q の値が

4.1を超えたところで 132Xe32+、129Xe31+ の同位体ピーク分離を確認した。

安定同位体が存在しない元素 Iを使うことで、多価イオンの価数にばらつきの無いビーム

を引き出すことができる。常温大気中で液体のヨードメタン（CH3I）は、蒸気圧が 20 °C

で約 50 kPaのため、真空中に導入すると気化する。分子線として DT中へ導入し、多価イ

オン生成することができる [81]。

40



3.2. ビームライン 第 3. 実験装置

2 3 4
0

1

2

3

4

5[104]
C

o
un

ts
 (

cp
s)

m/q

C4+ O5+

N4+

C3+

N5+

O6+

O7+

C5+

N6+

O4+

C6+
N7+
O8+

図 3.4. EBIS内の残留ガスにより生成された多価イオン。

　

2 3 4

1

2

3

4

5[104]
 Ee=30 keV, Ie=200 mA
 Ee=30 keV, Ie=130 mA
 Ee=10 keV, Ie=130 mA

m/q

C
o

un
ts

 (
cp

s)

Xe50+

Xe44+

129Xe31+

132Xe32+

129Xe32+

Xe52+

131Xe37+

132Xe33+

132Xe37+

129Xe36+

図 3.5. Xe多価イオンの価数分布スペクトル。

　

41



3.3. 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS） 第 3. 実験装置

3.3 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS）

3.3.1 TOF-SIMS装置
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図 3.6. TOF-SIMS装置図

　

飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS；Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry）

を図 3.6 に示す。多価イオンを表面垂直方向に対して 60° で照射した。標的試料の電圧は

−0.5 kVのため、発生した 2次電子は正電圧（0 V）の対向側の穴空きMCP（MicroChannel

Plate）へ加速されて検出される。多価イオンを固体表面に照射すると多数の 2次電子が放

出され、その数は価数とともに増加し、Xe50+ では約 100個程度にもなる [29, 32]。この 2

次電子を対向側の穴空きMCPで検出し、TOFのスタートパルスとした。穴あきMCPで

検出した電子の出力波形を図 3.7に示す。(a)は電離真空計のフィラメントから放出された

熱電子である。電子 1個がMCPへ入射した出力で電圧は約−0.05 Vである。(b)は Xe50+

を表面に照射した時の 2次電子による出力である。約 100個の電子がMCPへ同時入射し、

それぞれの電子がチャンネルプレートの各細孔で増幅され、出力電圧は約 −5 Vとなり (a)
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3.3. 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS） 第 3. 実験装置

の約 100倍になる。2次電子を検出することにより、1個の多価イオン入射をほぼ 100%の

確率で検知することができる [10, 82, 83, 84]。TOF-SIMSでは、2次電子をスタートパル

スとしているため、1個の多価イオン入射で 1回の TOF測定ができ、入射イベントを逃さ

ず測定効率が良いことが特徴である。1価イオンの場合、2次電子の放出率は 1未満となる

ため [85]、イオンビームを短時間でチョップさせたパルスビームとの同期信号をスタートパ

ルスとして一般的に使用している。

多価イオン照射により Si表面から放出された 2次イオンは、TOF管に印加した負電圧に

よって TOF管内に引き込み、静電レンズで焦点調整を行って、電圧を −2.0 kV で一定に

した TOF管（長さ l = 0.25 m）を通過させた。2次イオンは標的試料電圧 −0.5 kV から

TOF管の −2.0 kVの間の電圧差 V = 1.5 kVで加速されるため、次の式が成り立つ。

eqxV =
1

2
mxv

2 (3.1)

v =
l

tx
(3.2)

eは素電荷、qx、mx と tx はそれぞれ放出された物質 X の 2次イオンの価数、質量と到達

時間を示す。この 2つの式を tx について解くと、

tx =
l√
2eV

√
mx

qx
+ tacc + tdelay (3.3)

となり V は本実験では固定値としたため定数である。2次イオンの到達時間 tx は
√
mx/qx

に比例する。ただし、試料から放出された 2次イオンは静電レンズで加速され、TOF管の

入り口に到達するまで時間 tacc だけかかる。ディレイを使用したため tdelay は光子のピーク

位置から 0.48 µsとした（(3.3.4)節参照）。

43



3.3. 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS） 第 3. 実験装置

-4 -2 0 2 4
-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

Time (sec)

O
ut

p
ut

 (
V

)

(a)

(b)

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4
-6

-4

-2

0

2

Time (sec)

O
ut

p
ut

 (
V

)
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3.3. 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS） 第 3. 実験装置

3.3.2 2次イオン収集と検出効率

多価イオンは ϕ1 mmのアパーチャーを通過させて調整し、ビーム径を絞って試料に照射

させた。2次イオンは TOF管を通過させて PSDで検出した。得られた図 3.10に示す PSD

像は、ほぼすべての 2次イオンが PSDの有感面内に集められていることを確認した。2次

イオンの捕集効率を見積もるために、試料表面から放出される H+を SIMION 3Dというソ

フトウェアを用いてシミュレーションを行った。試料表面垂直方向に対して 0°から 85°の

方向に 5°ずつ角度を変えて H+ を放出させた。シミュレーションでは、サンプルを円錐状

にして、60◦ の照射角度を模擬した。印加電圧は、実際に実験で印加した典型的な電圧であ

る。点源から放射状に放出される 10 eVの H+ を静電レンズで収集し、MCP検出器まで輸

送できることをシミュレーションで確認した（図 3.8）。点源から放出される 25 eVまでの

H+ はすべて捕集できることを確認したが、H+ のエネルギー分布 [62]から、25 eV以上の

H+ の捕集効率まで考慮すると 98%程度であると推定された。実際には点源ではなくビー

ム径が ϕ1 mmであることを考慮すると、最大で 93%まで低下することが考えられるため、

捕集効率は 98+2
−5%であるとした。

Sample Flight tubeElectrostatic lenses

-2.0 kV

-2.0 kV

-1.4 kV-1.5 kV-0.5 kV

MCP in
-2.0 kV

Mesh Mesh Mesh

図 3.8. 試料表面垂直方向に対して 0°から 85°方向に 5°ずつ角度を変えて放出した運動エ
ネルギー 10 eV の H+ の軌道を SIMION 3Dでシミュレーションした結果。印加電圧は実

験で印加した典型的な電圧である。赤線は H+ の軌道を、緑線は等電位を示す。

　

TOF 管の先端は開口径を小さくし、その後に 1 枚のメッシュを配置して点源から放出

される 2次イオンを収集する構造とした。静電レンズの後段のフライトチューブは、電場
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が一定となるように前後に 1枚ずつメッシュを配置して、0.25 mの距離で飛行時間による

質量分析を行う構造とした。メッシュは、ϕ 0.03 mmの金メッキされたタングステン線が

100 mesh/inchの密度で編まれており、その開口率（OAR；Open Area Ratio）は約 78%で

ある。メッシュ 3枚の開口率の合計は 48.5± 0.5%となる。2次イオンは、メッシュと衝突

した場合は検出されず、更に、1.5 keVの H+のMCP検出効率はで 60.5± 5%である [86]。

これらを考慮した全体の検出効率は η = 28.8 ± 2.6%となる。実験結果の収率（Yield）は

測定値に検出効率 η で除して補正した値である。

3.3.3 2次イオンの位置検出

2次イオン検出は、MCPのアノードに抵抗型検出器（RAE; Resistive Anode Encoder）

が用いられた位置検出器（PSD；Position Sensitive Detector）を使用した（図 3.9）。MCP

の有感面はφ 25mmで、荷電粒子の他に極端紫外線（EUV）と軟 X線を検出することがで

きる。4つのアノードから出力される信号 A、B、C、Dから、2次イオンの検出位置 X、Y

は、

X =
B + C

A+B + C +D
, Y =

A+B

A+B + C +D
(3.4)

とそれぞれ求められる。この位置信号を出力するには約 4 µsの時間がかかる。TOF測定

開始後、最初に検出した 2次イオンの位置信号を出力している約 4 µsの間に、1サイクル

の TOF測定（約 10 µs）はほぼ終了していることになる。そのため、PSD像（図 3.10）は

スタートパルスと同期させず、質量分析されていない H+や Si+などの放出 2次イオンをす

べて含むものである。この PSD像は、検出器中心に 2次イオンを静電レンズで収集してい

ることを確認するためにのみ使用した。TOF測定時は、位置信号よりも出力時間の短いプ

リアンプ（VT120）を用いてストップパルスとして使用した（図 3.9）。

3.3.4 ディレイ用ケーブル

2次イオンを同定することが難しかったため、ディレイ用ケーブルを用いて光子のピーク

取得して、そこから 2次イオンを同定することにした。100 mの同軸ケーブルを使用して

信号のディレイを行った。ディレイ用ケーブルによる遅延時間は、ケーブルに沿って進行
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図 3.9. TOF-SIMSの測定系ブロック図

　

する電磁波の伝搬速度 vp = c/
√
µsϵs （cは光速、µs は媒質の比透磁率、ϵs は媒質の比誘電

率）から求めることができる。インピーダンスが 50 Ωの同軸ケーブル（RG58A/U）では、

非磁性材料（µs = 1）が使用されており、絶縁体にはポリエチレン（ϵs = 2.3）が使用され

ている。そのため、vp = 2× 108 m/sとなり、ケーブル長は 100 m使用したので、遅延時

間は約 0.5 µsとなる。ディレイ用ケーブルを入れたことにより、0.48 µsに光子を検出する

ことができた（図 4.2）。
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3.3. 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS） 第 3. 実験装置
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図 3.10. 2次イオンの PSD像
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置

3.4 試料作成

3.4.1 第 2照射室 兼 試料作成室

第 2照射室では試料の作成と評価をすることができるようになっており、その内部配置を

図 3.11に示す。多価イオンのビームライン位置よりも上側に LEED（Low Energy Electron

Diffraction）装置があり、試料表面からの LEED 像を確認できる。H2 ガスはバリアブル

リークバルブで流量を調整して導入することができる。試料は 4軸マニピュレータに取り

付けられており、上下方向と水平方向への移動と、軸を回転させることができる。試料の下

側に配置したMCPで ϕ1mmのアパーチャーを通過した多価イオンを検出できる。

HCI
beam

LEED

Sample

Aperture
Φ1mm

MCP

H2 gas injection
W mesh

Movable

Rotatable

TOF tube

Vacuum pump

Adjustable

Deceleration
Lens

Annular MCP

Sublimation
pump

図 3.11. 第 2照射室の内部配置図
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Deceleration Lens

HCI beam

LEED

TOF tube 

H2 gas injection 
and W mesh

Annular MCP 

図 3.12. 第 2照射室の内部写真
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置

3.4.2 真空排気装置

第 2照射室の真空排気系を図 3.13に示す。ターボ分子ポンプ（排気速度 300 L/s）とイ

オンポンプ（排気速度 400 L/s）を併用して排気を行い、チェンバー全体を約 200 ℃に保っ

てベーキングを数日間以上行った。その後、四重極型質量分析計（QMS; Quadrupole Mass

Spectrometer）にて残留ガスの分圧を確認した。測定結果を表 3.2に示す。ベーキング後の

残留ガスの大部分は H2 と H2Oとなり、その他の残留ガスは C、N2、O2 を確認した。Hと

OHは H2Oが解離したと推測され、これらの分圧は H2 の半分以下程度であった。全圧の

到達圧力は約 5×10−8 Paであった。

表 3.2. ベーキング後のチェンバー内残留ガスの分圧と全圧

質量数 残留ガス ベーキング後の分圧 （Pa）

1 H 4.1×10−9

2 H2 1.1×10−8

12 C 3.1×10−9

16 O 3.1×10−9

17 OH 4.6×10−9

18 H2O 5.4×10−9

28 CO (, N2) 5.1×10−9

全圧 約 4×10−8

3.4.3 試料ホルダー

Siを通電加熱して清浄表面を作成するための試料ホルダーを文献 [87]をもとにして製作

した。Si 試料ホルダーを図 3.14 に示す。Si は 1250 ℃ まで温度を上げるため、試料ホル

ダーからの放出ガスで Si表面を汚染しないようにする必要がある。そのため、Si試料と直

接接触する部分には融点が高くてガス放出が少ない Ta と Mo を材料として用いた。Si を

Ta板で挟み、Moボルトで Ta板を固定した。Ta板から熱伝導しないようにセラミックを

間に入れてステンレス部分と接続した。また、セラミックで電気的に絶縁しているため、Si

の上側と下側に電源の陽極と陰極をそれぞれ接続した。Siの下側からは、薄い Ta板を利用
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図 3.13. 第 2照射室の真空排気系と H2 ガス導入

　

して上側の電源配線部分へ接続した。Siは温度により抵抗値が変わるため、通電加熱用の

直流電源はズーム機能のあるものを使用した。
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置

Si Sample

MCPAperture
( Φ 1 mm )

Mo Bolt SUS304

Ta Plate

Ta Plate

Ta Plate

Ceramics

Ceramics

SUS304 Bolt

Ceramics

Mo Bolt

図 3.14. Si試料ホルダー

　

3.4.4 Si清浄表面と H終端 Si表面

Siは大気中で自然酸化膜に覆われて安定な構造になっている。その酸化膜を超高真空中

で取り除き、汚れの少ない Si単結晶面を出して清浄表面を作成する。酸化膜の除去はフッ

酸を使用して化学的に除去するWet法と、超高真空中で Siを融点近くまで加熱して、昇温

脱離させる Dry法がある。酸化膜を除去し、超高真空中で Siを加熱すると安定構造となる

ように表面原子が再構成される。(100)面では 2×1周期のダイマー列が形成され、(111)面

では DAS（Dimer Adatom Stacking fault）構造と呼ばれる 7×7周期の構造が形成される

[88]。この Si清浄表面には未結合のダングリングボンドが存在し、活性な状態となってい

る。超高真空中でも残留ガスの H2Oが解離吸着して、Si–Hと Si–OHが化学結合する [89]。

加熱処理した Si清浄表面を長時間放置すると、超高真空中でも表面が汚染されて STMで

は原子像がぼやけてしまい、最終的には見られなくなってしまう。

Si表面を H終端するには、原子状 Hを表面のダングリングボンドに曝して結合させる。
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置

原子状 Hは高温（約 1800 ℃程度）に加熱したWフィラメントやメッシュに H2 ガスを通

過させることで生成できる。(100)面の H終端は、図 3.15に示す (a)2×1、(b)3×1、(c)1×1

の 3つの構造が確認されている [90, 91]。

(111)面のH終端 Si表面は、バルク端面と同様の 1×1構造していることが STMとAFM

で観察されている [92, 93]。Hは最表面の Siと図 3.16に示すような SiH3 構造となること

が予想され [94]、STM観察によって SiH、SiH2、SiH3 が混在していることが確認されてい

る [95]。

本研究で用いた H終端 Si表面は、Si(100)1×1–Hと Si(111)1×1–Hの 2つである。(100)

面では、3.8 Å四方の単位面に 2個の H原子が結合し、(111)面では、1辺が 3.8 Åの正三角

形 2つで形成されるひし形の単位面に 1–3個の H原子が結合している。それぞれの単位面

積あたりの H原子数は、(100)面では 0.14 Å−2、(111)面では 0.12 Å−2 である（表 3.4）。

(c)

(a)

(b)

3.
8 Å

Hydrogen

Si adatom

2nd layer Si

3rd layer Si

2x1

3x1

1x1

3.8Å

図 3.15. H終端 Si(100)表面 (a)2×1の模式図、(b)3×1の模式図、(c)1×1の模型。赤点線

は単位面を示す。
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置

3.8 Å

図 3.16. H/Si(111)表面の模型。黒は Si原子、水色は H原子、赤点線は単位面を示す。

　

表 3.3. H/Si(111)表面上の単位面積あたりの H原子数と H原子密度

Si(111)1×1–H Si(111)1×1–H Si(111)1×1–H

単位面積 (Å2) 12.5 12.5 12.5

H原子数 (個) 3 2 1

H原子密度 (/Å2) 0.24 0.16 0.080

表 3.4. H/Si(100)表面上の単位面積あたりの H原子数と H原子密度

Si(100)1×1–H Si(100)3×1–H Si(100)2×1–H

単位面積 (Å2) 14.4 14.4 14.4

H原子数 (個) 2 1.5 1

H原子密度 (/Å2) 0.14 0.10 0.069
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置

3.4.5 Si清浄表面の作成

Siは金属や油で汚染しやすいため、ラテックス手袋を手にはめてセラミックのピンセッ

トで取り扱った。Si(111) と Si(100) の基板は n 型半導体で、比抵抗はそれぞれ 10 Ωcm、

1 Ωcm のものを使用した。試料の大きさは、約 0.5 mm(t)×5mm(W)×20mm(L) 程度と

し、ダイヤモンドペンで切り込みを入れてプラスチック定規で劈開した。長辺をそれぞれ、

<110>、<100>となるようにした。Siの代表的な洗浄方法は白木法 [96]が知られている。

本研究で行った Si基板の洗浄方法はフッ酸を使用しない簡易的なものである。その後、超

高真空中で加熱して酸化膜を除去した。その手順は表 3.5に示す通り、(1) Siをアセトンで

超音波洗浄した後に、(2) セミコクリーン 23*1で超音波洗浄を行った。その後、(3) 超純水

（18 MΩcm 以上）に浸し、(4) 真空装置内部に設置した。真空排気を行い、チェンバーの

ベーキング後、チェンバー温度が室温に戻って圧力が安定してから、Siを 400–500 ℃（薄っ

すら赤くなる程度）で通電加熱した。Siの温度は光高温計で測定した温度である。この状態

で 10時間以上放置して Si基板とサンプルホルダーからガスの放出を十分に行った。放置後

の圧力が、Si加熱前の圧力まで戻ったことを確認した。(5) Si温度を 1250 ℃（眩しいくら

い白熱する程度）まで上昇させ（フラッシング）、その温度で数秒間保ちすぐに 400–500 ℃

まで温度を下げた。1000–1100 ℃ではシリコン表面に SiC が形成されるので、できるだけ

この温度にならないように素早く操作した。数回 1250 ℃まで加熱することで、試料表面か

らのガス放出が少なくなった。最後のフラッシングの時は、1250 ℃で約 10秒程度（真空

が悪化する場合はもっと短い時間で）保持した後、(6) 900 ℃（暗いオレンジ色程度）まで

温度を下げ、それから約 7分間かけて試料温度を徐々に下げていった。Si清浄表面の作成

には良い真空を保つことが重要なので、フラッシング時は真空が 1×10−7 Paを越えないよ

うに注意した。Si清浄表面の作成では 10−8 Paオーダーの低い真空圧力を保ち、サンプル

やサンプルホルダーがアセトン等で洗浄したばかりの新品の場合は十分加熱を行って脱ガ

スする必要がある [97]。

*1 古内化学株式会社製の半導体洗浄液。脱脂作用と金属イオン除去、酸化膜除去効果がある。
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置

表 3.5. Si清浄表面の簡易作成方法

手順 作業

(1) アセトンで超音波洗浄（約 10分）

(2) セミコクリーン 23（古内化学製）で超音波洗浄（約 10分）

(3) 超純水に浸す（約 10分）

(4) 真空チェンバーに入れ、加熱（400 ∼ 500 ℃）
到達圧力が 5×10−8 Pa程度になるまで加熱（約 10時間）

(5) 1250 ℃で加熱（数秒間）
(6) 900 ℃まで温度を下げ、そこから約 7分間かけて徐々に室温に下げる

3.4.6 Si清浄表面の LEED像とオージェ電子分光分析

(3.4.5)節で作成した Si(111)と Si(100)の清浄表面の LEED像を図 3.17と図 3.18にそ

れぞれ示す。Si(111)では 7×7、Si(100)では 2×1の周期構造が見られ、Si清浄表面である

ことを確認した。また、オージェ電子分光法（AES；Auger Electron Spectroscopy）により

吸着原子のスペクトルを測定した。測定結果を図 3.19に示す。Si基板に温度むらが生じ、

(a)は基板中央の高温部であり、(b)は基板端の低温部を示す。TOF測定では、Si基板が中

央になるようにマニピュレーターで調整したため、基板端に多価イオンを照射することはな

い。92 eVに Siピークを確認した。縦軸は、Si副ピークの最大値から最小値までが 1にな

るように規格化した。不純物 Cのわずかなピークを確認するため、Siピークはグラフ内に

納まってはいない。1回目のフラッシング後は 272 eV付近に Cピークがわずかに残ってい

ることを確認した [98]。更に 2回目のフラッシング後の AES測定ではほとんど Cピークを

確認できなくなった。
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図 3.17. Si(111)7×7清浄表面の LEED像

　

図 3.18. Si(100)2×1清浄表面の LEED像
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図 3.19. :オージェ電子分光法によるスペクトル。黒線は 1回目のフラッシング後、赤線は

2回目のフラッシング後。 (a) Si基板中央の高温部 (b) Si基板端の低温部
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置

3.4.7 H終端 Si表面の作成

(3.4.5) 節で作成した Si 清浄表面に原子状 H を曝して H 終端 Si を作成した。作成手順

を表 3.6に示す。(1) Si基板を再度 1250 ℃まで加熱し、徐々に温度を下げて 400 ℃に保

つ。(2) 1800 ℃に加熱したWメッシュに (3) H2 ガスをチェンバー内に導入した。おおよ

その目安として BA真空計で 1×10−4–1 × 10−3 Paの範囲で導入ガス圧力を調整した。導

入した H2 ガスはWメッシュを通過して原子状 Hとなり、Si表面に曝露した（図 3.20）。

(4) Si(100) の場合のみ基板温度を室温に下げて更に原子状 H を曝露した。これは、黒木

により確認された Si(100)2×1–H表面を初めに作成して 1 MLの Hを終端させ、その後に

Si(100)1×1–Hを作成するという手順を踏襲した。1 ML以下の H終端 Si表面は残留ガス

成分の H2O と反応して表面状態が変化してしまい、定量的なデータを得ることができな

かったという実験結果に基づいている [99]。(5) 表面の LEED像を確認して Si(111)1×1–H

または Si(100)1×1–Hであることを確認した。LEED像が 1×1周期に変化したことが確認

できなければ、更に (3)または (4)の手順を行った。

表 3.6. H終端 Si表面の作成方法

手順 作業

(1) Si基板を 1250 ℃で加熱した後、400 ℃に保つ
(2) Wメッシュを 1800 ℃で加熱する
(3) H2 ガスを導入し、原子状 Hを曝露する

(4) Si(100)の場合のみ基板温度を室温に下げて更に原子状 Hを曝露する

(5) LEED像で Si(111)1×1–Hまたは Si(100)1×1–H

が確認できなければ、更に (3)または (4)を行う
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Tungsten mesh 
heated at 1800 ℃

Sample holder

図 3.20. 1800 ℃に加熱したWメッシュを通過させた原子状水素の曝露
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3.4. 試料作成 第 3. 実験装置

3.4.8 H終端 Si表面の LEED像

(3.4.7)節で作成した Si(111)1×1–Hと Si(100)1×1–Hの H終端 Si表面の LEED像を図

3.21 と図 3.22 にそれぞれ示す。(100) 面は 2×1 から 1×1 に [100]、(111) 面は 7×7 から

1×1へそれぞれ周期構造が変化したことから H終端 Si表面であることを確認した。
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図 3.21. Si(111)1×1–H表面の LEED像

　

図 3.22. Si(100)1×1–H表面の LEED像
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第 4章

実験結果

4.1 H終端 Si表面

4.1.1 TOFスペクトル

価数 q = 14, 21, 29, 34, 38, 44, 48, 50の Xeq+ を Si(111)1×1–Hに照射した。運動エネ

ルギーは Ek = 175 keVに揃えたが、q = 14, 21は、EBIS内の DTと各静電レンズに高電

圧を印加できなかったため、それぞれ Ek =77 keV, 116 keVとした。TOFスペクトルを図

4.1に示す。主な 2次イオンのピークは H+、H+
2、Si

+、Si2+であった。H+のピークカウン

トは q = 14では約 0.002、q = 50では約 0.3であり、その違いは約 150倍であった。q の

増加とともに H+ が桁違いに増加することを確認した。

4.1.2 質量分布

Xe50+ を Si(111)1×1–H表面に照射して得られた TOFスペクトルとマススペクトルをそ

れぞれ図 4.2 と図 4.3 に示す。(3.3.4) 節でディレイ用ケーブルの導入し、スペクトルの約

50チャンネル（約 0.5 µs）に光子を確認した。多価イオン照射とほぼ同時に光子が放出さ

れており、光子から H+ までの間に放出粒子が無いことを確認した。光子は H+ の到達時間

より十分短いので、光子のピーク位置をm/q = 0として、H+、H+
2、Si2+、Si+ のそれぞれ

の質量数が 1、2、14、28となるように図 4.2の TOFスペクトルから、横軸をm/q に変換

した（図 4.3）。その他の 2次イオンの元素組成は、m/q 値から同定した。質量数 3にわず

かなピークが出ており、H+
3 または DH+と推測される。Siの多価イオンは Si3+のピークま

でを確認した。Si+ よりも高い質量数では SiO(H)+、Si+2、Si2O
+ を確認した。
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4.1. H終端 SI表面 第 4. 実験結果

4.1.3 2次イオン収率

H+、Si+、Si2+の各ピークを積分してそれぞれの 2次イオン収率を求めた（図 4.5）。Sin+

(n ≤ 5) のピークは図 4.4 の示す通りガウス関数でフィッティングして 2 次イオン収率を

求めた。誤差は、ピーク端から ±5 chとし、この収率への影響は約 ±5%である。カウン

トにおける統計誤差は約 ±4%、装置全体の検出効率による誤差は約 ±9%、全体の誤差は

±18% 程度である。H+ の収率 Y(H+) は q3.6 に比例して増加していた。また、H+
2 の収率

Y(H+
2 )は q4.8 に比例して増加していた。14 ≤ q ≤ 29では、Y(Si+)はほぼ同じ値であまり

変化は見られなかったが、q > 29 では Y(Si+)∝ q1.6 で増加していた。この価数領域では

Ek = 175 keVで一定としているため、Si+ は多価イオンのポテンシャルエネルギーの影響

によるポテンシャルスパッタリングであることを確認した。Y(Si2+)は、q2.5 に比例して増

加していた。14 ≤ q ≤ 29の範囲でこの増加傾向が確認された。
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図 4.4. 図 4.3の Sin+ (n ≤ 5)ピークをガウス関数でフィッティングしたマススペクトル。

　

67
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図 4.5. Xeq+ を Si(111)1×1–H に照射して得られた価数 q と 2 次イオン収率の関係。

Ek = 175 keV。ただし、q =14, 21はそれぞれ Ek =77 keV, 116 keV。
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4.1. H終端 SI表面 第 4. 実験結果

4.1.4 運動エネルギー依存

Xe34+、Xe44+、Xe50+の運動エネルギーを変えて Si(100)1×1–Hに照射した。実験装置に

印加できる高電圧の範囲から Ek = 175 keVを基準として、Xe34+では Ek = 119–175 keV、

Xe44+ では Ek = 154–226 keV、Xe50+ では Ek = 175–257 keVとした。結果を図 4.6に示

す。価数 q の増加とともに Y(H+)、Y(Si+)、Y(Si2+)はそれぞれ増加したが、Ek を変化さ

せても Y(H+)、Y(Si+)、Y(Si2+)はほとんど同等の値を示し、運動エネルギーに影響を受け

ていないことを確認した。
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図 4.6. Xeq+ の運動エネルギーを変化させて Si(100)1×1–Hに照射した H+、Si+、Si2+ の

それぞれ収率。青線は Xe50+、赤線は Xe44+、黒線は Xe34+ をそれぞれ示す。

　

4.1.5 入射角度依存

Xe50+ の入射角度 θ は表面垂直方向とのなす角を θ = 45–70◦ の範囲で変化させて

Si(100)1×1–H に照射した。Ek = 175 keV とした。入射角度 θ と 2 次イオン種 X の収率

の比 Y(X, θ)/Y(X, 45◦)の関係を図 4.7に示す。θ の増加とともに Y(Si+, θ)/Y(Si+, 45◦)

は増加した。Y(H+, θ)/Y(H+, 45◦) には θ による変化は見られずにほぼ一定値であった。
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4.1. H終端 SI表面 第 4. 実験結果

TRIMコード [63]によるシミュレーションで Ek = 175 keV の Xe+ を Si固体に照射した

際に放出されるスパッタ収率から Y(Si, θ)/Y(Si, 45◦)を求めた結果を図 4.7中に点線で示

す。この点線で示させる曲線は、cos−1.7θ に比例しており、Sigmundが理論的に求めた、1

価イオン照射による固体表面から放出されるスパッター率の比 Y(X, θ)/Y(X, 0◦) ∝ cos−αθ

（1 ≤ α ≤ 2）となる見解 [101]とも一致していることから運動エネルギーによるスパッタリ

ングと考えられる。
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図 4.7. Xe50+ の入射角度を 45◦ から 70◦ まで変化させて Si(100)1×1–Hに照射した 2次イ

オン収率の比 Y(X, θ)/Y(X, 45◦)。点線は TRIMコードでの計算した Y(Si, θ)/Y(Si, 45◦)

を示す。
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4.2. SI表面 第 4. 実験結果

4.2 Si表面

4.2.1 TOFスペクトル

q =29, 38, 44, 47, 50の Xeq+ を Si(111)7×7に照射した。(4.1.4)節で運動エネルギーを

変えても 2次イオン収率に大きな変化が見られなかったため、Ek = 3q keV とした。測定

は、Siを 1250◦Cで数秒間加熱（フラッシング）した後に Xeq+ を照射し、経過時間が 2.5

分の TOFスペクトルを図 4.8に示す。2次イオンは、H+、H+
2、Si+、Si2+、Si3+、Si4+ を

確認した。価数 q の増加とともにいずれのピークも高くなっていた。
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図 4.8. q =29, 38, 44, 47, 50 の Xeq+ を Si(111)7×7 に照射した TOF スペクトル。

Ek = 3q keVとし、測定は Siを加熱処理後から 2.5分経過した時である。

　

4.2.2 マススペクトル

Si加熱処理後から 20分と 140分のマススペクトルを図 4.9に示す。時間が経過した 140

分のマススペクトルには 20分の時と比較して H+ ピークが増加していた。また、わずかに

O+ と O2+ のピークが確認された。各ピークをガウス関数でフィッティングし、ピークの

分離を行った（図 4.10）。H+、H+
2、O

+、O2+、O3+のピークから H:O=2.5:1であった。こ

れは、Si加熱処理後から時間経過とともに残留ガス成分中の H2Oが Si表面に吸着したと

71
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考えられる。
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図 4.9. 175 keV Xe50+ を Si(111)7×7に照射して得られたマススペクトル。Siを加熱処理

後から 20分（青点線）、140分（赤線）経過した時である。
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図 4.10. 図 4.9の 140分経過したマススペクトル。各ピークをガウス関数でフィッティング

した。
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4.2. SI表面 第 4. 実験結果

4.2.3 2次イオン収率

Si(111)7×7に価数 q =29, 38, 44, 47, 50の Xeq+ を照射して得られた 2次イオンの収率

を図 4.11に示す。Ek = 3q keV である。測定は、Siをフラッシング後に Xeq+ を照射し、

2.5 分での値である。いずれも価数 q とともに増加し、強い q 依存性であることを確認し

た。そのべき乗則は、Y(H+)∝ q6、Y(Sin+)∝ q2(n ≤ 4)であった、
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図 4.11. 3q keV Xeq+ を Si(111)7×7 に照射して得た 2 次イオン収率。Si 加熱処理後 2.5

分。

　

4.2.4 経過時間とプロトン収率

Si(100)2×1 をフラッシングした後に Xe50+ を照射した。0–5 分までの平均値を 2.5 分、

5–10分までの平均値を 7.5分とし、同様に 5分区切りで 42.5分まで測定した。経過時間と

ともに残留ガスの H2Oが Si表面に解離吸着していき [89]、僅かに吸着した H2Oを H+ と

して検出している。その他の Si+、Si2+、Si3+、Si4+ は TOFスペクトルにおいてピーク強

度に変化は見られなかった。Si(111)7×7と Si(100)2×1のフラッシング後の経過時間とプ

ロトン収率の関係をそれぞれ図 4.12に示す。経過時間とともに Y(H+)が増加していた。ま
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4.2. SI表面 第 4. 実験結果

た、q の増加とともに Y(H+)が増加した。
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図 4.12. q =29–50の Xeq+ を加熱処理後の Si(111)7×7と Si(100)2×1に照射した経過時間

と H+ 収率の関係。運動エネルギーは Ek = 3q keVである。
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第 5章

考察

5.1 マルチプロトン放出

高価数になるとプロトンのパルスハイト分布が高くなることが報告されている [102]。そ

の理由として、MCPへ同時に複数個のプロトンが入射しているためと考えられる。複数個

のプロトンが同時に MCPへ入射した出力信号は 1つのパルスとなり、複数個で放出され

たプロトンの数は 1個として数え、実際に放出された数よりも少なく数え落とす原因とな

る。そこで、メッシュの透過率を小さくすることで、同時放出したプロトンの数を減らして

MCPで検出した。使用したメッシュの透過率と全体の検出効率は表 5.1に示す。 模式図を

表 5.1. メッシュ開口率、メッシュ 3枚の透過率と全体の検出効率。

メッシュ開口率 メッシュ 3枚の透過率 全体の検出効率

(%) (%) (%)

78.0 48.5 η1 = 28.8± 2.6

45.5 9.5 η2 = 5.6± 0.4

37.0 5.1 η3 = 3.0± 0.2

図 5.1に示す。全体の検出効率は η3 < η2 < η1 となっており、η3 のときに同時放出された

プロトンはメッシュと衝突する確率が高く、MCPに到達するまでに数が減る。MCPに同

時に入射するプロトン数を抑えて、全体の検出効率で補正するという方法である。得られた

結果は、図 5.2に示すとおり、η1 では q2.9 であったが、η3 では q4.1 となり、全体の検出効

率が小さい方が価数 q のべき乗の指数が大きくなった。



5.1. マルチプロトン放出 第 5. 考察

MCPメッシュ
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図 5.1. メッシュの透過率を変えたマルチプロトン放出検出の模式図。
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5.2. H終端 SI表面からの H+ 収率 第 5. 考察

η3 の場合でも、MCPにプロトンが同時に入射している可能性があるため、図 5.2から、

検出効率が 0となるときの H+収率を見積もった。検出効率によって H+収率に違いがみら

れたのは、40価を超えた高価数の領域であった。44価、47価と 50価でそれぞれ検出効率

が 0となるときの H+ 収率を見積もった。結果を図 5.3に示す。Si(100)1×1–Hからの H+

収率は q3.8 に比例して増加していた。
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図 5.3. 検出効率を変えたときの H+ 収率。

　

5.2 H終端 Si表面からの H+ 収率

(4.1.3)節より、Si(111)1×1–Hからの H+ 収率は Y(H+)∝ q3.6 であった。また、(5.1)節

より Si(100)1×1–Hからの H+ 収率は Y(H+)∝ q3.8 であった。Kurokiらは 4 ≤ q ≤ 12の

Xeq+ を Si(100)1×1–Hと Si(100)2×1–Hに照射した H+ 収率は Y(H+)∝ q5 であった。こ

れらの結果を比較すると q5 から q3.6 となり、図 5.4に示す近似直線の傾きは小さくなった。

一方、Schenkelらはアモルファスカーボンからの H+ 収率は Y(H+)∝ q3 となり、Xe44+ で

飽和して Th70+ まで qのべき乗の傾向は見られなくなった [5]。Burgdöferらにより Y(H+)

は高価数で飽和すると予想されており [15]、本研究では飽和するまで確認することはできな
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図 5.4. q と H+ 収率の関係。4 ≤ q ≤ 10は文献値 [14]である。

　

かった。

5.3 Si(100)2×1からの H+ 収率

Si(100)2×1に H2Oが解離吸着する初期付着確率 (initial sticking probability)は室温で

約 1である [16]。一方、H2 の初期付着確率は室温で 1よりも十分小さい [103]。そのため、

H2Oの吸着が主体となる。残留ガスは理想気体と仮定すると、(3.4.2)節の表 3.2より残留

ガス H2Oの分圧は約 (1± 0.2)× 10−8 Paと見積もった。

このとき、Si 表面に衝突する H2O の単位時間あたりの分子数をおおまかに見積もる。

H2Oは 3原子分子であるが、単原子分子の理想気体として考えることとする。この分圧で

の H2Oの原子数 N は、

N =
PV

kBT
(5.1)

である。P は圧力、V は体積、kB はボルツマン定数、T は絶対温度である。H2Oの平均速

さ v はマクスウェル・ボルツマン分布から

v =

√
8kBT

πm
(5.2)
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5.3. SI(100)2×1からの H+ 収率 第 5. 考察

となる。mはH2Oの質量である。単位面への衝突数、すなわち入射頻度（impinging rate）n

は

n =
Nvx
2V

=
Nv

4V
=

P√
2πmkBT

= (3.6± 0.7)× 1014 (回/m
2 · s) (5.3)

となる。この入射頻度で付着確率が 1の場合を図 5.6に実線で示す。誤差は約 ±20%で点

線で示す。この傾きは H2Oの吸着率を示しており、dθ
(100)
H2O

/dtとする。

一方、既に H2O が吸着しているサイトには吸着しない場合を考える。モンテカルロ法

により 114×114 nm2 の単位面に H2Oが解離吸着するシミュレーションを行う。H原子は

0.38×0.38 nm2 の面（1サイト）に 1個吸着できるとし、単位面あたり 9×104 個が吸着可

能である。1回の衝突で H2O + Si2 → Si−H + Si−OHの反応で 2サイトに吸着する。吸

着済のサイトへは吸着せず、H2Oは弾性衝突して真空へ弾き返される。H2Oは一様乱数で

単位面の 2サイトに衝突する。シミュレーション結果を図 5.6に破線で示す。H2Oの吸着
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図 5.5. モンテカルロ法による Si(100)2×1表面への H2O吸着モデル。上側と下側はそれぞ

れ H2Oが未吸着と吸着済の Siダイマーを示す。(a) H2Oの衝突前 (b) H2Oの衝突後、上

側は吸着し、下側は弾性衝突して真空中に戻る。

　

率が最も高い場合を実線で示し、最も低い場合を破線で示している。H2O被覆率は実線と

破線の間であると考えられる。
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図 4.12 より、Si(111)7×7 と Si(100)2×1 の 1 分間あたりの H+ 収率の増加はそれぞれ

dY
(111)

H+ /dtと dY
(100)

H+ /dtである。価数 29、38、44、50ごとのそれぞれの値は表.5.2の通り

となる。価数ごとのこれらの値は、Si(100)2×1 の方が大きく、H2O の初期付着確率が大

きい。

Si(100)2×1 での H2O 被覆率と H+ 収率のそれぞれの増加量の比 dY
(100)

H+ /dθ
(100)
H2O

として

求めた。この値を、プロトン脱離効率（proton desorption efficiency）と定義し、Xe50+ の

値は、Xe29+ と Xe44+ のそれぞれの値のおよそ 10倍と 2倍であり、強い価数依存性が確認

された。
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図 5.6. Si(100)2×1表面の経過時間と H2O被覆率の関係。直線は付着確率が 1の時の H2O

分圧から求めた H2O分子の被覆率、点線は H2O被覆率の誤差、破線はモンテカルロ法によ

るシミュレーション結果を示す。
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5.3. SI(100)2×1からの H+ 収率 第 5. 考察

表 5.2. Si(111)7×7 と Si(100)2×1 表面における、単位時間あたりのプロトン増加量

dY
(111)

H+ /dtと dY
(100)

H+ /dt、H2O被覆率あたりのプロトン増加量 dY
(100)

H+ /dθ
(100)
H2O

q dY
(111)
H+ /dt dY

(100)
H+ /dt dY

(100)
H+ /dθ

(100)
H2O

×10−3 (/ion·min) ×10−3 (/ion·min) (/ion·ML)

50 6.0± 0.4 8.6± 0.5 2.8± 0.6

44 2.6± 0.2 4.1± 0.3 1.3± 0.3

38 1.1± 0.1 1.8± 0.1 0.58± 0.12

29 0.50± 0.03 1.0± 0.1 0.32± 0.07
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第 6章

結論

本研究では、Xe多価イオンを照射した H終端 Si表面と Si表面から放出される 2次イオ

ンを TOF-SIMSを用いて測定した。

H終端 Si表面からの H+収率は多価イオンが約 40価で 1 /ionを超え、50価まで約 q4で

増加していた。これは、高価数では H+収率は飽和すると予想した考察 [15]と過去の実験結

果 [5]とは異なる結果であった。TOF管内部に張ったメッシュにより、高価数で同時放出

された H+ の数を減らしてMCPで検出したことで、H+ 収率は飽和しなかったと考えられ

る。40価を超える多価イオンを H終端 Si表面に照射すると、1個の多価イオンで 1つのナ

ノ構造を形成できることが明らかになった。H終端 Si表面上に形成された照射痕は STM

観察で確認されている [102]。

Si表面では、Si基板を加熱した後に残留ガスの H2Oが吸着していた。この表面に多価イ

オン照射し、H+ 収率は線形に増加していた。H2Oの Si(100)2×1表面への初期付着確率は

1であることから、H2Oの表面被覆率を求めた。単位時間あたりの H+ 収率増加と H2O被

覆率増加の比を求め、プロトン脱離効率と定義した。Xe50+の値は、Xe29+と Xe44+のそれ

ぞれの値のおよそ 10倍と 2倍であり、強い価数依存性が確認された。
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付録 A　 Xe多価イオンの同位体同定

表 1. Xeの同位体と存在比 [104]

同位体 質量 (u) 存在比

124
54 Xe m1 =123.9058930 p1 =0.00095
126
54 Xe m2 =125.904274 p2 =0.00089
128
54 Xe m3 =127.9035313 p3 =0.0191
129
54 Xe m4 =128.9047794 p4 =0.264
130
54 Xe m5 =129.9035080 p5 =0.0407
131
54 Xe m6 =130.9050824 p6 =0.2123
132
54 Xe m7 =131.9041535 p7 =0.2691
134
54 Xe m8 =133.9053945 p8 =0.1044
136
54 Xe m9 =135.907219 p9 =0.0886

Xeの同位体は表 1の通り 9つある。m1、m2、· · ·、m9 と p1、p2、· · ·、p9 をそれぞれ表

1の値とする。Xeの同位体をそれぞれガウス関数 gn(x)で分布を持たせ、

gn(x) =
1√
2πσ2

exp

(
−(x−mn/q)

2

2σ2

)
(1)

各ピーク面積が存在比の値となるように pnを掛けると、価数分布関数 f(x)は式 (2)の通り

となる。

f(x) =
54∑
q=1

9∑
n=1

pn gn(x) (2)

xはm/q 値を表し、q は Xe多価イオンの価数、σ2 は分散である。平均価数 qave(x)は、

qave(x) =

54∑
q=1

9∑
n=1

q pn gn(x)

f(x)
(3)
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となる。ただし、xは 123.9/54 ≤ x ≤ 135.9の範囲である。

実験での電子ビームエネルギーは 30 keV までとした。1s 電子のイオン化エネルギーは

40 keV を超えるため、生成される最大価数は 52価までである。実験で得られた価数分布

スペクトル（(3.2)節の図 3.5）と比較するため、q ≤ 52として計算した。式 (2)から求め

た価数分布スペクトルを図 1 と図 2 に示す。σ = 0.01 とした。先頭のピークは 129Xe52+

が小さい強度で現れる。その次に 131Xe52+、132Xe52+ と 129Xe51+ が重なって 1つのピーク

を形成する。この 3種の同位体が主成分として次々とピークとなり、m/q の増加とともに

131Xe、132Xeが 42価付近から分離し始め、33価と 32価では 132Xe33+ と 129Xe32+ が分離

する。m/q の小さい方から順にピーク番号を 52、51、· · ·、40として、各ピークでの平均

価数と Xe同位体の存在比を表 2の通り求めた。先頭のピークは 52価であり、次のピーク

を 51価、50価、49価、· · · と 1価ずつ価数を下げて数える方法を行ったとしても平均価数

は約 0.5 ∼ 0.8程度高くなり、低くなることはない。実験（(3.2)節の図 3.5）では m/q が

4.1を超えたところで 132Xe32+ と 129Xe31+ のピーク分離を確認した。
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図 1. 式 (2)から求めた Xeq+ スペクトルと 44− 52価の同位体分布（q ≤ 52）。
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表 2. 式 (3)から求めた平均価数と Xe同位体の存在比（q ≤ 52）

Peek number m/q Average charge Probability of Xe Isotope (%)

q x qave
129
54 Xeq+ 131

54 Xe(q+1)+, 132
54 Xe(q+1)+

52 2.479 52.0 99.4 0

51 2.529 51.5 46.5 53.2

50 2.578 50.7 40.2 44.8

49 2.629 49.8 38.7 42.9

48 2.684 48.8 40.2 44.3

47 2.741 47.7 41.5 45.6

46 2.801 46.7 43.1 47.3

45 2.864 45.6 44.8 49.0

44 2.929 44.6 45.8 49.9

43 2.997 43.6 46.7 50.2

42 3.068 42.6 47.1 50.0

41 3.142 41.6 47.1 49.6

40 3.220 40.6 47.0 48.2
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付録 B　 TOF管の作成

TOF管の製作図面を図 3に示す。材料はステンレス（SUS304）を用いて作成した。ステ

ンレスは非常に頑丈な材料で、穴あけや切削加工をするには相応の技術と設備が必要とな

る。超高真空中に入れる材料としては、ガス放出が少なく [105]、加工の容易さが求められ

る。アルミニウムはどちらの条件も満たしていたため多用していた。ただし、アルミニウム

は電気抵抗率が小さいため発熱しにくく、電流を上げないとスポット溶接することが難しい

という難点があった。そこで、ステンレスの板厚を 0.1 mm程度まで薄くすると、人の手で

容易に曲げられることが分かった。ステンレスはスポット溶接を容易にできるので、材料か

らの削り出しではなく、板材から円筒状の構造を工作室内の既存設備で作成することができ

た。そうすることで材料が少なくてすみ、軽量なものを工作室で手作りすることができた。

軽量であるため、自重を支えるための支柱を無くすことができた。ステンレス板は金切りば

さみで切断し、穴あけやスポット溶接を行って、手で折り曲げて作成した。ボール盤で穴あ

けする際は、ドリルの歯が板に引っかかり、板材がドリルとともに回転して非常に危険な状

態となることがあった。手袋などの保護具を着用して安全面にも留意して作業を行った。

表 3. ステンレス、アルミニウムの特徴

ステンレス（SUS304） アルミニウム

構成元素 Fe、Ni、Crの合金 Al　

電気抵抗率 7.2×10−7 Ωm 2.82×10−8 Ωm

真空中での放出ガス速度 1×10−12 Pam/s 1×10−12 Pam/s
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図 4. TOF管の写真

　

104



105

投稿論文・学会発表

学術雑誌

1. Satoshi Takahashi, Kazuo Nagata, Masahide Tona, Nobuyuki Nakamura, Chikashi

Yamada, Makoto Sakurai, Shunsuke Ohtani : Highly sensitive detection of

H2O adsorbed on Si(111)7×7 and Si(100)2×1 surfaces by means of highly

charged Xe ions, Surf. Sci. 707, 121785 (2021). 【関連論文】

2. Satoshi Takahashi, Masahide Tona, Kazuo Nagata, Nobuyuki Nakamura, Nobuo

Yoshiyasu, Makoto Sakurai, Chikashi Yamada and Shunsuke Ohtani : Toward over

unity proton sputtering yields from a hydrogen-terminated Si(111)1×1

surface irradiated by slow highly charged Xe ions, Appl. Phys. Lett. 87,

063111 (2005). 【関連論文】

国際会議、プロシーディングス（査読あり）

1. Satoshi Takahashi, Kazuo Nagata, Masahide Tona, Makoto Sakurai, Nobuyuki

Nakamura, Chikashi Yamada and Shunsuke Ohtani : DIET in Highly Charged

Ion Interaction with Silicon Surfaces, 10th International Workshop on Des-

orption Induced by Electronic Transitions, Surf. Sci. 593, 318-323 (2005). 【関連

論文】

2. Satoshi Takahashi, Masahide Tona, Kazuo Nagata, Nobuo Yoshiyasu, Nobuyuki

Nakamura, Makoto Sakurai, Chikashi Yamada and Shunsuke Ohtani : Observation

of surface modification and secondary particle emission in HCI-surface



付録 . 投稿論文・学会発表

interaction, 12th International Conference on the Physics of Highly Charged Ions,

Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 235 (2005) 456-459. 【関連論文】

学会口頭発表

1. 髙橋 学士, 多価イオンによる水素終端シリコンからのプロトンスパッタリング, 励起

ナノプロセス第 1回研究会 (2005年 9月).

2. 髙橋 学士, 永田 一夫, 戸名 正英, 中村 信行, 吉安 信雄, 桜井 誠, 山田 千樫, 大谷 俊介,

多価イオンプローブによるシリコン表面の高感度水素分析, 第 66回応用物理学会学術

講演会 11a-ZD-9 (2005年 9月).

3. 髙橋 学士, 永田 一夫, 戸名 正英, 中村 信行, 吉安 信雄, 桜井 誠, 山田 千樫, 大谷 俊

介, 多価イオン照射による水素終端 Si表面のプロトンスパッタリング 第 52回応用物

理学関係連合講演会 29p-YN-7 (2005年 3月).

4. 髙橋 学士, 戸名 正英, 永田 一夫, 吉安 信雄, 中村 信行, 桜井 誠, 山田 千樫, 大谷 俊介,

多価イオン照射によるシリコン表面の改質Ⅱ, 日本物理学会第 59回年次大会 15pTE-7

(2004年 9月).

学会ポスター発表

1. 髙橋学士、戸名正英、永田一夫、中村信行、吉安信雄、桜井誠、山田千樫、大谷俊介：

多価イオンによる水素終端シリコン表面からのプロトンスパッタリング、原子衝突研

究協会第 30回研究会（2005年 8月）.

2. 髙橋学士、戸名正英、永田一夫、中村信行、吉安信雄、桜井誠、山田千樫、大谷俊介：

多価イオン照射による水素終端シリコン表面のプロトンスパッタリング、原子・分子・

光化学（AMO）第２回討論会（2005年 6月）.

3. 髙橋学士：Tokyo-EBITを用いた多価イオンの研究、原子・分子・光化学（AMO）

第１回討論会（2004年 7月）.

4. 髙橋学士、柴田雅章、吉安信雄、中村信行、桜井誠、山田千樫、大谷俊介：多価イオ

ンと固体表面の相互作用、原子衝突研究協会第 28回研究会（2003年 8月）.

106



付録 . 投稿論文・学会発表

共著論文

1. N. Nakamura, F. J. Currell, D. Kato, A. P. Kavanagh, Y. M. Li, S. Ohtani, H. A.

Sakaue, M. Sakurai, J. Sun, S. Takahashi, M. Tona, H. Watanabe, C. Yamada, N.

Yoshiyasu, Recent Activities at The Tokyo EBIT 2006, Can. J. Phys. 86,

315-319 (2008).

2. M. Sakurai, M. Tona, S. Takahashi, H. Watanabe, N. Nakamura, N. Yoshiyasu,

C. Yamada, S. Ohtani, H. A. Sakaue, Y. Kawase, K. Mitsumori, T. Terui and S.

Mashiko, Nano-scale surface modification of materials with slow, highly

charged ion beams, Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 257, 297-300

(2007).

3. H Watanabe, T Abe, Y Fujita, J Sun, S Takahashi, M Tona, N Yoshiyasu, N Naka-

mura, M Sakurai, C Yamada and S Ohtani, X-ray emission in slow highly

charged ion-surface collisions, J. Phys.: Conf. Ser. 58, 339 (2007).

4. Masahide Tona, Hirofumi Watanabe, Satoshi Takahashi, Nobuyuki Nakamura,

Nobuo Yoshiyasu, Makoto Sakurai, Chikashi Yamada and Shunsuke Ohtani, Po-

tential sputtering from a Si surface by very highly charged ion impact,

Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 258, 163-166 (2007).

5. Masahide Tona, Hirofumi Watanabe, Satoshi Takahashi, Nobuyuki Nakamura,

Nobuo Yoshiyasu, Makoto Sakurai, Toshifumi Terui, Shinro Mashiko, Chikashi

Yamada and Shunsuke Ohtani, Nanofabrication on a Si surface by slow

highly charged ion impact, Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 256,

543-546 (2007).

6. Masahide Tona, Hirofumi Watanabe, Satoshi Takahashi, Nobuyuki Nakamura,

Nobuo Yoshiyasu, Makoto Sakurai, Toshifumi Terui, Shinro Mashiko, Chikashi

Yamada and Shunsuke Ohtani, Nano-crater formation on a Si(111)-(7×7)

surface by slow highly charged ion-impact, Surf. Sci. 601, 723-727 (2007).

107



付録 . 投稿論文・学会発表

7. C. Yamada, K. Nagata, N. Nakamura, S. Ohtani, S. Takahashi, T. Tobiyama, M.

Tona, H. Watanabe, and N. Yoshiyasu, M. Sakurai, A. P. Kavanagh and F. J.

Currell, Injection of metallic elements into an electron-beam ion trap using

a Knudsen cell, Rev. Sci. Instrum. 77, 066110 (2006).

8. H. Watanabe, S. Takahashi, M. Tona, N. Yoshiyasu, N. Nakamura, M. Sakurai,

C. Yamada and S. Ohtani, Dissipation of potential energy through x-ray

emission in slow highly charged ion-surface collisions, Phys. Rev. A 74,

042901 (2006).

9. Masahide Tona, Kazuo Nagata, Satoshi Takahashi, Nobuyuki Nakamura, Nobuo

Yoshiyasu, Makoto Sakurai, Chikashi Yamada and Shunsuke Ohtani : Some char-

acteristics in the interaction of slow highly charged Iq+ ions with a Si(111)

1×1-H surface, Surf. Sci. 600, 124-132 (2006).

10. Yukari Baba, Kazuo Nagata, Satoshi Takahashi, Nobuyuki Nakamura, Nobuo

Yoshiyasu, Makoto Sakurai, Chikashi Yamada, Shunsuke Ohtani and Masahide

Tona, Surface modification on highly oriented pyrolytic graphite by slow

highly charged ions, Surf. Sci. 599, 248-254 (2005).

11. Nobuo YOSHIYASU, Satoshi TAKAHASHI, Masa-aki SHIBATA, Hiroshi

SHIMIZU, Kazuo NAGATA, Nobuyuki NAKAMURA, Masahide TONA, Makoto

SAKURAI, Chikashi YAMADA and Shunsuke OHTANI, Demonstrative Ex-

periment for Single-Ion Implantation Technique Using Highly Charged

Ions, Jpn. J. Appl. Phys. 45, 995-997 (2006).

12. Masahide Tona, Satoshi Takahashi, Kazuo Nagata, Nobuo Yoshiyasu, Chikashi Ya-

mada, Nobuyuki Nakamura, Shunsuke Ohtani and Makoto Sakurai, Coulomb ex-

plosion potential sputtering induced by slow highly charged ion impact,

Appl. Phys. Lett., 87 224102 (2005).

13. Masahide Tona, Kazuo Nagata, Satoshi Takahashi, Nobuyuki Nakamura, Nobuo

Yoshiyasu, Makoto Sakurai, Chikashi Yamada and Shunsuke Ohtani, Secondary

108



付録 . 投稿論文・学会発表

ion emission from solid surfaces irradiated with highly charged ions, Nucl.

Instr. and Meth. in Phys. Res. B 232, 249-253 (2005).

受賞歴

1. 髙橋学士：高価数多価イオンによる高感度元素分析、電気通信大学・東京農工大学 21

世紀 COE合同シンポジウム 若手研究者代表表彰（2005年）

109



110

著者略歴

髙橋　学士　（たかはし　さとし）

1975年 5月 長崎県に生まれる

2002年 3月 電気通信大学　電気通信学部　電子物性工学科　卒業

2002年 4月 電気通信大学大学院　電気通信学研究科　電子物性工専攻

博士前期課程　入学

2004年 3月 電気通信大学大学院　電気通信学研究科　電子物性工専攻

博士前期課程　卒業

2004年 4月 電気通信大学大学院　電気通信学研究科　電子物性工専攻

博士後期課程　入学

2007年 3月 電気通信大学大学院　電気通信学研究科　電子物性工専攻

博士後期課程　単位修得の上、退学

2007年 4月 富士電機デバイステクノロジー株式会社　入社

2011年 5月 富士電機株式会社　転属

2019年 9月 富士電機株式会社　退職

2020年 4月 電気通信大学　情報理工学研究科　研究生　入学

2021年 3月 電気通信大学　情報理工学研究科　研究生　修了


	第1章 序論
	1.1 研究の背景と目的

	第2章 多価イオンと固体表面の相互作用
	2.1 多価イオンと固体表面の衝突過程
	2.1.1 電荷移行
	2.1.2 古典的障壁乗越え (COB) モデル
	2.1.3 X線放出
	2.1.4 2次電子放出
	2.1.5 鏡像電荷による加速
	2.1.6 薄膜通過によるポテンシャルエネルギー付与

	2.2 多価イオンによる脱離
	2.2.1 Coulomb Explosion（CE）
	2.2.2 Defect Mediated（DM）
	2.2.3 Kinetically Assisted（KA）
	2.2.4 Pair-wised（PW）

	2.3 イオン、電子による脱離
	2.3.1 イオン照射による脱離
	2.3.2 電子励起脱離（ESD）


	第3章 実験装置
	3.1 多価イオン源（Tokyo-EBIT/S）
	3.2 ビームライン
	3.3 飛行時間型質量分析器（TOF-SIMS）
	3.3.1 TOF-SIMS装置
	3.3.2 2次イオン収集と検出効率
	3.3.3 2次イオンの位置検出
	3.3.4 ディレイ用ケーブル

	3.4 試料作成
	3.4.1 第2照射室 兼 試料作成室
	3.4.2 真空排気装置
	3.4.3 試料ホルダー
	3.4.4 Si清浄表面とH終端Si表面
	3.4.5 Si清浄表面の作成
	3.4.6 Si清浄表面のLEED像とオージェ電子分光分析
	3.4.7 H終端Si表面の作成
	3.4.8 H終端Si表面のLEED像


	第4章 実験結果
	4.1 H終端Si表面
	4.1.1 TOFスペクトル
	4.1.2 質量分布
	4.1.3 2次イオン収率
	4.1.4 運動エネルギー依存
	4.1.5 入射角度依存

	4.2 Si表面
	4.2.1 TOFスペクトル
	4.2.2 マススペクトル
	4.2.3 2次イオン収率
	4.2.4 経過時間とプロトン収率


	第5章 考察
	5.1 マルチプロトン放出
	5.2 H終端Si表面からのH+収率
	5.3 Si(100)21からのH+収率

	第6章 結論
	謝辞
	参考文献
	付録A　Xe多価イオンの同位体同定
	付録B　TOF管の作成

