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研究成果の概要：表面の原子層を選別しながら、表面構成原子の種類を高感度に特定できる表面分析法（表

面化学分析法）を実現するため、多価イオンを用いた散乱粒子・二次粒子同時測定装置を開発した。多価

イオンの持つ反応性の高さと状態選択性の高さを利用することにより、極めて少ない入射イオン量であり

ながら、表面第１層と第２層を区別しながら表面原子の種類を特定することに成功した。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 6,400,000 1,920,000 8,320,000 

２００８年度 3,200,000 960,000 4,160,000 

年度    

年度    

   年度    

総 計 9,600,000 2,880,000 12,480,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：応用物理学・工学基礎 薄膜・表面界面物性 
キーワード：ビーム応用 
 
１．研究開始当初の背景 
 多価イオンの反応性の高さを表面微細加工に応

用しようとする研究は研究開始当初の数年前から

少しずつ始まってきていた。入射多価イオン 1 個
あたり、ほぼ 1個の確率でナノドットが形成され、
しかも、そのサイズが多価イオンの価数に応じて

変化するという結果が報告されるようになり、こ

の分野の研究が加速され始めた。従来のようなイ

オンの運動エネルギーを利用した加工とは本質的

に異なり、単一イオンによるナノ加工が可能であ

るため、その入射イオン量を数桁減らすことがで

き、損傷の極めて少ない加工技術の開発が可能で

あると考えられ始めた。 
 その一方で、多価イオンを表面分析に応用しよ

うとする研究は、当時はまだほとんど行われてお

らず、一価イオンで従来行われていたイオン散乱

分析(Ion Scattering Spectroscopy: ISS)や二次イオン
質量分析(Secondary Ion mass Spectrometry: SIMS)
を、多価イオンで実現した例も極めて少なかった。

その最大の原因は、多価イオンを生成しビームと

して引き出す技術が十分確立されておらず、固体

表面分析に不可欠な精密なビーム制御技術や高度

な計測技術を適用することが困難であったことが

挙げられる。 
 これに対し研究代表者は、冷却装置を一切必要

としない超小型高電離多価イオン源の開発に 2000
年に成功し、かつ、散乱イオンの運動エネルギー

分析と二次イオンの運動量画像分析を同時測定す

る手法を、2003年に世界で初めて、多価イオン－
分子衝突実験に適用した。そして、これにより、

多価イオンにより誘起された分子の解離現象を量

子状態選択的に観測することに初めて成功した。 

研究種目：基盤研究（B） 

研究期間：2007-2008 

課題番号：１９３６００１６ 

研究課題名（和文） 多価イオン励起による原子層別表面化学分析法の開発 

 

研究課題名（英文） Development of a method for surface chemical analysis with 

atomic-depth resolution using multi-charge ions 

研究代表者 

本橋 健次 (MOTOHASHI KENJI) 

東京農工大学・大学院共生科学技術研究院・助教 

研究者番号：５０２５１５８３ 

  



 

 

 本研究では、これらの研究開発で培った精密な

ビーム制御技術と高度な粒子計測技術を多価イオ

ン－固体表面衝突実験に適用することにより、従

来不可能とされてきた、原子分解能と高い感度を

兼備えた新しい表面分析技術を開発することを試

みた。 
 
２．研究の目的 
多数の電子が電離した原子を多価イオンと呼ぶ。

多価イオンは物質に接近すると、物質から多数の

電子を奪いとる性質を持っており、物質との反応

性の高さを示す反応断面積は、あらゆる化学反応

の中で最大級であるという特徴を持つ。 
一方、多価イオンと物質との相互作用は、多価イ

オンの空準位と物質の電子束縛準位が一致するよ

うな距離で起こる、一種の共鳴現象である。その

ため、衝突時の価数や運動エネルギーによって特

定の反応を選択的に誘起するという特徴も持って

いる。このように、多価イオンは最も反応性に富

む原子であると共に、その価数によって反応性を

細かく制御できるという、他の粒子にない大きな

特徴を持っている。 
本研究では、低エネルギー多価イオンと物質との

衝突における高い反応性、高い選択制、ソフト（低

損傷）な反応、という三つの特徴を活かし、原子

深さ分解能と高い感度を兼備えた新しい表面分析

法の実現を目的とする。 
 
３．研究の方法 

10keV 以下程度に加速した多価イオンを固体表
面に対して 5°以下程度の浅い角度で入射すると、
表面垂直方向に与えられる運動エネルギーは

100eV 以下程度にまで抑制できる。これに対し、
10価程度の高電離多価イオンの持つポテンシャル
エネルギーは 1000eVを超え、表面垂直方向への運
動エネルギー付与量の 10倍に達する。このような
条件では、電子吸引力の強い粒子が、ごく低速で

固体表面に接近するため、多価イオンは表面の手

前数 nmの領域から多数の電子を奪うことができ、
表面に到達するまでに、表面を局所的にイオン化

する（ソフトなイオン化）。 
 局所的にイオン化された表面からは、深さ方向

数原子層に渡ってイオン化された表面原子が放出

される。このとき、表面吸着原子は多価イオンか

らの運動エネルギー付与がほとんど無くても真空

中に放出される。これは、表面吸着子と基板第 1
層原子との結合状態（分子状態）が、イオン化に

より容易に反発型の解離性状態に遷移するためで

ある（電子誘起脱離遷移）。そのため、吸着子由来

の二次イオン放出は、多価イオンのエネルギー損

失が極めて小さくても起こりうる。 
 これに対し、イオン化した基板原子が真空中に

放出されるときには、多価イオンからの付加的な

運動エネルギー付与が必要であると考えられる。

これは研究代表者の最近の研究から次第に明らか

になってきた事実である。（ただし、20 価程度以
上の超高電離多価イオンの場合には、ポテンシャ

ルエネルギー付与だけで二次イオン放出が起こる

という報告もある。）裏を返せば、固体表面で散乱

された多価イオンのエネルギー損失を測定するこ

とにより、表面第何層で起こった反応かを特定す

ることが可能である。 
 本研究では、固体表面で散乱された多価イオン

の価数変化と運動エネルギー変化（エネルギー損

失）を測定しながら、表面から放出された二次イ

オンの質量分析を同時に行う。すなわち、低速多

価イオンによるイオン散乱分析 (Ion Scattering 
Spectroscopy: ISS)と、二次イオン質量分析
(Secondary Ion Mass Spectrometry: SIMS)の同時計
測を行う。これにより、表面第何層にどのような

原子がどれだけ存在したかを、極めて少ない入射

イオン量で定量分析することが可能になると期待

される。すなわち、低損傷かつ高感度で、原子深

さ分解能を持つ表面化学分析法を開発する。 
 
４．研究成果 

(1) 散乱原子と二次イオンの同時計測 
 多価イオンのポテンシャルエネルギーを効率良

く利用するためには、表面垂直方向に与える運動

エネルギーを 100eV以下程度にまで抑制する必要
がある。また、多価イオンの電子捕獲過程に起因

する二次粒子放出過程を抽出するためには、表面

で電子を捕獲し中性化した散乱粒子と、表面から

脱離・スパッタ－される二次イオンを同時計測し、

その相関を調べる必要がある。 
 これら二つの条件を満足するための実験装置を

開発し、高電離多価イオンと表面との「すれすれ

角」衝突による散乱原子と二次イオンの同時計測

を実現した。この装置は、世界的にも例のない全

く新しい独自の装置である。そして、その装置を

用いて、窒化ガリウム単結晶表面やアルミニウム

多結晶表面に多価イオンを照射する実験を行った。 
 窒化ガリウム単結晶表面においては、ガリウム

原子が表面第 1層を終端する(0001)面と、窒素原子
が表面第 1層を終端する(000 1 )表面に、それぞれ、
低速の Ar8+イオンをすれすれ角で衝突させたとこ

ろ、(0001)面からは Ga+二次イオンの放出を、

(000 1 )表面からは N+二次イオンの放出をそれぞ

れ観測した（図 1）。これは、多価イオンのすれす
れ角（表面に対して約 2°）での衝突により、表
面第 1 層の原子が選択的にイオン化放出されたこ
とを直接示す結果であり、原子深さ分解能を持つ

表面分析が実現できたことを意味する。 
従来、化合物結晶表面の表面終端原子を分析す

る、いわゆる面極性分析には、同軸直入射イオン

散 乱 分 析 法 (Coaxial Ion Collision Scattering 
Spectroscopy: CAICISS)が用いられてきたが、この
方法では、標的表面を回転して複数の方向からデ

ータを取得し、更にその結果をシミュレーション

解析する必要があるため、その場分析が困難であ

った。さらに、フラックス密度の高いイオンを高

いエネルギーで表面に入射するため、試料表面の

損傷が問題視されていた。これに対し本研究では、

エネルギーの低い多価イオンを一方向から入射し、



 

 

そのときの二次イオンを質量分析するだけなので、

その場分析が可能であるだけでなく、通常の

CAICISS 法と比べて二桁以上も入射イオン量を低
減した分析が可能である。 

 このように、本研究の目的である「原子深さ分

解能」と「高い感度」が実現されただけでなく、

従来の方法に比べて、簡便かつ「その場分析」が

可能な低損傷表面分析法を開発することに成功し

た。これに匹敵する表面分析法は、研究代表者の

知る限りない。本実験に不可欠な高電離多価イオ

ン源も、研究代表者が開発した超小型・省電力の

装置であり、実験装置全体が極めてコンパクトで

あるため、本研究結果が与えるインパクトは応用

上も極めて大きいと言える。 
 この他、アルミニウム多結晶表面に吸着した炭

化水素分子からのプロトン(H+)放出過程を、世界
で初めて三次元可視化することに成功した。通常

のスパッタリングは入射イオンの運動エネルギー

による表面原子のはじき出しを原理としているが、

本研究結果は多価イオンのポテンシャルエネルギ

ーが表面原子の運動エネルギーに転換された、い

わゆるポテンシャルスパッタリングを原理として

おり、その運動量を三次元画像として可視化した

ことにより、原子過程の詳細を明らかにすること

ができた。特に、放出しているプロトンが、表面

を過ぎ去る多価イオンと静電的な相互作用を及ぼ

し合うことが示唆されたことは、基礎物理として

も大きな成果である。 

(2)散乱イオンと二次イオンの同時計測 
 表面で散乱された入射イオンの価数と運動エネ

ルギーを測定しながら、二次イオンの質量を分析

可能な新しい装置を独自に開発した。本装置は、

多価イオンによる低エネルギーイオン散乱分析法

(Low-energy Ion Scattering Spectroscopy: LEIS)と二

次 イ オ ン 質 量 分 析 法 (Secondary Ion Mass 
Spectrometry: SIMS)を同時計測できる装置であり、
世界的にも例がない。装置の全体図を図 2に示す。 
 この装置は、表面で電子を捕獲して散乱した入

射多価イオンと、衝突により表面から放出される

二次電子及び二次正イオンを、同時に検出できる。

散乱イオンの価数と運動エネルギーを、それぞれ

電荷選別器（図 2の CS）とウィーンフィルター型
エネルギー分析器（図 2 の WF）で測定し、時間
分解位置敏感型のイオン検出器（図 2の D3）によ
り位置分散した二次元像として検出可能である。

さらに、二次電子と二次正イオンは、特殊な電極

により、正反対の方向に同時に引き出すことがで

きる。そのため、これら 3 種類の粒子（散乱イオ
ン、二次イオン、二次電子）の同時相関計測が可

能である。 

開発した装置により測定した、散乱イオン－二

次イオン同時測定結果の一例を図３に示す。 
図 3(a)は、散乱イオンと二次イオンの同時計測に
より得られた二次元相関図であり、図 3(b)と図 3(c)
は、それぞれ、図 3(a)を縦軸と横軸方向に積分し
た頻度分布である。(a)と(b)の横軸は(t12)、すなわ
ち散乱イオンが検出された時刻を基準時刻とした

二次イオンの飛行時間を表しており、図 3(b)は通
常の二次イオン飛行時間質量分析スペクトル

(TOF-SIMS)に対応している。一方、(a)と(c)の縦軸
は散乱イオンが検出器上で価数と運動エネルギー

によって y軸方向（座標系は図 2参照）に分散さ
れた変位を表している。したがって、図 3(c)は通
常の低エネルギーイオン散乱スペクトル(LEIS)に
対応している。このような、SIMS スペクトルと
LEISスペクトルの同時計測は、多価イオン照射に
限らず、研究代表者の知る限り世界で初めてであ

る。 
注目すべき結果は図 3(d)である。これは、図 3(a)
の Ar+散乱と相関のある H+放出（赤い破線で示さ
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図 1 低速多価イオン(Ar8+)の「すれすれ角」衝突
により GaN単結晶の(a)(0001)表面と(b)(000 1 )表面
から放出された二次イオン質量分析スペクトル 

  

図 2 散乱イオン－二次イオン同時計測装置の
概念図 

EBIS, 電子衝撃型高電離多価イオン源; L, 静電
レンズ系; MS, m/q 分析器; P; 偏向電極; D, 電
子・イオン検出器;   WF, ウィーンフィルター
型イオンエネルギー分析器; CS, 電荷選別器; 
DSO, デジタルオシロスコープ 



 

 

れた領域のデータ）を詳細に示した図で、縦軸は

変位(y)を Ar+の運動エネルギー(E)に変換してある。
この図から、Ar6+を 15.0keVで GaN(0001)表面に斜
入射した結果、15.0～13.5keVの運動エネルギーを
持つ Ar+が H+放出を伴って検出されたことが分か

る。そして、Ar+の運動エネルギーが小さくなるに

従って、横軸 t12すなわち Ar+の検出時刻を基準に

した H+の飛行時間、が短くなっていることが読み

取れる。これは、表面原子との弾性散乱により散

乱イオンの速度が遅くなったために、Ar+が検出さ

れるまでの所要時間が増加し、結果的に Ar+が検

出された時刻を基準に測定した二次イオンの飛行

時間が見かけ上短くなったためである。さらに、

図 3(d)の赤線近傍には、いくつかの島状の密度の
濃い分布が存在しており、これは Ar イオンと Ga
やN原子とのラザフォード弾性散乱の寄与である
と考えられる。これらの事から、GaN表面上に吸
着・蓄積されている水素原子が、Ar多価イオンの
多電子捕獲過程によってイオン化放出され、かつ、

Arイオンが表面の Gaや N原子で弾性散乱を受け
て検出器に到達したことが分かる。すなわち、GaN
表面に蓄積されていた水素が、表面原子第何層目

に吸着していたかによって、飛行時間 t12と Ar+運

動エネルギーE が異なる値を持つということが分
かった。これは、表面原子層を選別した SIMS 分
析が実現したことを示す結果であり、本研究の目

的が達成されたことを意味する。前節（(1) 散乱原
子－二次イオン同時計測）では、表面第 1 層原子
の選別に成功したが、この散乱イオン－二次イオ

ン同時計測により、少なくとも 2 層以上の深さに
渡る表面原子層選別された表面化学分析が達成さ

れた。 

(3)二次電子と二次イオンの同時計測 
 図 2 に示すように、標的を囲む特殊な電極構造
により、二次電子と二次正イオンを反対方向に引

き出し、それぞれ独立に検出可能である。これに

より、二次電子と二次イオンの同時計測も可能で

ある。図 4 に二次電子の検出時刻を基準とする、
二次イオンの TOF-SIMS 分析スペクトルの一例を
示す。 
 これは 1-ドデカンチオール(C12H25SH)の自己組
織化単分子膜(Self-Assembled Monolayer: SAM)表
面に Ar多価イオン（価数 q = 4, 6, 8）を斜入射し
た際に、二次電子と同時に検出された二次イオン

の TOF-SIMSスペクトルである。図 1の結果と比
べると全体的にスペクトル幅が広く分解能が悪い

が、H+, H2
+の他に、炭化水素分子イオン CnHn

+ (n = 
2, 3, 4)が検出された。分解能が悪い理由はまだは
っきりしないが、柔らかく高さ方向に成長した分

子鎖に、入射多価イオンが入り込み、大きなエネ

ルギー損失を伴う衝突が繰り返されることが一つ

の要因ではないかと考えられる。この方法では、

多価イオン衝突における二次電子の収量が高いた

め、極めて高い感度の表面化学分析が可能である。

応用的な側面から、今後の展開が期待される。 
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図 3 (a)散乱イオンの検出位置 y (mm)を縦軸とす
る、散乱イオンの検出時刻から測った二次イオン

の飛行時間 t12を横軸にとった二次元相関図, (b)(a)
を縦軸方向に積分した頻度分布（t12飛行時間質量
スペクトル, (c)(a)を横軸方向に積分した頻度分布
（散乱イオン価数分布）, (d)Ar+と H+の相関データ

を拡大した図（縦軸は Ar+の運動エネルギーに変換

した図、赤線はガイドライン） 
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図 4 二次電子を飛行時間の原点にとった二次イ
オン飛行時間質量スペクトル 
(a)Ar4+, (b)Ar6+, (c)Ar8+入射 
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