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研究成果の概要（和文）：本研究では、高速クラスター及び単原子イオンを有機高分子薄膜試料

へ照射した際に生成する２次イオンを、飛行時間型質量分析と２次イオン電流計測により測定

し、その強度を比較した。高速クラスターイオン照射では、試料への高い電子的エネルギー付

与に加えて、クラスターイオン照射による特異的な２次イオン生成プロセス等のため、高い２

次イオン強度が得られることが示唆される結果を得た。また、帯電抑制効果による負２次イオ

ンの安定的な放出、高速クラスターの照射特性を考慮した２次イオン計数システムの構築等、

高速クラスター１次イオンの高感度２次イオン質量分析への応用にも寄与する成果も得られた。 
 
研究成果の概要（英文）：In this project, we have investigated emission yields of secondary ions 
induced by swift cluster and monoatomic ion impacts on organic thin film targets. The secondary ion 
yields obtained by time-of-flight mass analysis and direct secondary ion current measurements were 
compared under various conditions. The results obtained suggest that higher secondary ion yields for 
swift cluster ion impacts originate not only from higher deposited density of the energy transferred to 
the target surface from incident ions by the electronic process but from the other processes including 
secondary ion production processes peculiar to cluster ion impacts. We also obtained the results 
contributing to the application of swift cluster ion impacts to highly sensitive secondary ion mass 
spectrometry. 
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１．研究開始当初の背景 

複数の原子からなる原子集団をイオン化し
たクラスターイオンを物質に衝突させると、
同一クラスターを起源とする複数の原子が同
時に物質表面の狭い領域にエネルギーを付与
する。このため、クラスターイオンが衝突し

た部分に付与されたエネルギー密度は非常に
高くなる。MeV 級の入射エネルギーを持つ高
速クラスターイオンの特徴の一つとして、被
照射試料表面での電子的阻止能が非常に高い
ことがあげられる。例えば、高分子試料にC8 
クラスター（C 原子８ 個から成るクラスタ
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ー）イオン、及び、U原子を照射に照射した時
の、試料表面での電子的阻止能（クラスター
の場合は、単原子のクラスター数倍で計算）
を比較した場合、MeV 級C8クラスターでは、
同じ入射エネルギーのU原子よりも高い電子
的エネルギーを試料表面に付与することが可
能である。 
このような高密度な電子的エネルギー付与

は、２ 次イオン放出現象に大きな影響を与え
ていると考えられる。我々は、これまでに、
クラスターイオン照射によるシリコン表面か
らの付着有機物由来２次イオン強度を測定し、
いくつかの分析に有用な２次イオン種におい
て、単原子イオン照射より、それと同元素・
同速度のクラスターイオン照射の方が入射原
子当たりに放出される２次イオン強度が高く
なる、非線形的照射効果（観測される効果の
度合いがクラスター数に比例しない、あるい
は、原子あたりに観測される効果の度合いが
異なる）を示した[平田ら Appl. Phys. Lett., 
86 (2005) 044105, 平田ら  Appl. Phys. 
Express 1 (2008)047002]。 
この高速クラスターイオン照射による２次

イオン強度の非線形的な増大に関して、単に
エネルギー付与密度の増大によるものか、あ
るいは、これに加えて、同じクラスターを源
とする原子が同時に狭い領域を照射し、その
影響範囲が重なるというクラスター照射特有
の複雑な衝突現象も関与しているか、につい
ては明らかでない。これは、高速クラスター
イオン照射による２次イオン強度の増大が、
エネルギー付与密度の増大のみで説明できる
か、あるいは、その他のクラスター照射効果
を考慮しないといけないか、という、基本的
かつ重要な問題でもある。 
 

２．研究の目的 

本研究では、共に高いエネルギーを試料表
面に付与することが可能な高速クラスターイ
オンと高エネルギー重イオン等を１次イオン
として用いて、２次イオン強度測定・強度比
較を行い、MeV 級クラスターイオン照射にお
ける非線形的な２次イオン強度増大効果が、
高いエネルギー付与のみによるものか、それ
とも他のクラスター照射効果の要因も関与し
ているのかについて明らかにする。クラスタ
ーイオンとしては、クラスター数も大きくす
ることが可能で、我々の実験経験も多い、炭
素クラスター（入射エネルギー：～４ MeV）
を用い、照射により生成する２次イオン強度
を、炭素クラスターと同程度の質量を持った
高エネルギー重イオン照射と比較する。両者
のイオン照射により放出される２次イオン強
度を、入射エネルギーを変えながら測定し、
その強度をエネルギー付与密度で整理するこ
とで、エネルギー付与密度が２次イオン強度
に与える影響を解明する。これにより、入射

エネルギーが4 MeVまでの高速炭素クラスタ
ーイオン照射により生成する２次イオン量が、
エネルギー付与密度のみで説明できるのか、
あるいは、他のクラスター照射効果を考慮し
ないと説明できないのかが明らかになる。ま
た、本研究は、高速クラスターイオン照射に
よる２次イオン放出現象の理解を深め、高感
度表面分析への応用に寄与するという点でも
意義がある。 

 

３．研究の方法 

本研究では、日本原子力研究開発機構高崎
量子応用研究所の3 MVタンデム加速器、及び、
400 kVイオン注入器を使用した。ターゲット
試料としてポリチロシン、PMMA等の有機系高
分子薄膜材料等を用い、高速クラスターイオ
ンおよび重イオンを１次イオンとして照射し
た際に生成する２次イオンを飛行時間型質量
分析法で分析した。C8（0.8～4 MeV）、及び、
C8とほぼ同じ質量である単原子Mo重イオン（4
～14 MeV）照射による２次イオン生成強度比
較を中心に、単原子イオンとしてC、Ti、クラ
スターイオンとしてC4、C60を試料に照射した
際に得られる２次イオンスペクトルを採取し
た。有機系高分子材料への高速クラスターイ
オン照射では、入射１次イオン当たり多くの
２次イオンが生成するため、このような高速
クラスターイオン照射の特性を考慮した２次
イオン計数システムを構築した。また、入射
条件の異なる１次イオンに対する２次イオン
強度を比較するために、直流化状態の入射ビ
ームを試料に照射した際に放出される２次イ
オン電流の直接測定を行う２次イオン電流計
測器を作成し、２次イオン分析スペクトルの
強度校正に用いた。 
 
４．研究成果 
高速クラスターイオン照射では、(a)クラ

スターが複数の原子から構成されているこ
と、(b)入射原子当たりに放出される２次イ
オン強度が高いこと、から、単原子イオン照
射と比較して、入射イオン１インパクト当た
りに放出される２次イオン強度が非常に高
くなる。入射１次イオン電流と試料から放出
される２次イオン電流の直接測定の結果、特
に、有機系高分子材料へのクラスターイオン
照射では、入射１次イオン１インパクト当た
りに多数の２次イオンが放出されることが
わかった。例えば、数百 keVの C60を PMMAに
照射した場合に放出される正２次イオン数
は、１インパクト当たり 20個程度に達する。 
このため、飛行時間型質量分析装置を用い

て２次イオンの分析・計数を行う場合、入射
１次イオン１インパクト当たりに多数の２
次イオンが放出される条件で、シングルスト
ップタイプの TACを用いて分析された２次イ
オンを計数すると、入射１次イオンビーム強



 

 

度を低くしても、先に検出器に到達した２次
イオンのみ計数されることになる。すなわち、
計数される２次イオン種に偏りが生じるこ
とになり、正確な２次イオン質量分析スペク
トルを得ることができない。高速クラスター
イオン１次イオン照射において、正しい２次
イオンスペクトルを得るため、入射１次イオ
ン１インパクト当たりに多数の２次イオン
が生成しても測定可能な２次イオン分析シ
ステムの開発・構築を行った。（雑誌論文３
参照） 
また、高分子材料のような電気伝導性が低

い試料にイオンを照射すると、通常、試料表
面の帯電が進行する。帯電は、２次イオン放
出やその検出に大きな影響を与えるため、１
次イオン照射がもたらす帯電が２次イオン
強度変化に与える影響を調べた。試料として、
PMMA等の有機系高分子薄膜を用い、各試料か
ら放出される２次イオンの強度を、２次イオ
ン電流の直接測定、および、飛行時間型質量
分析器で測定された２次イオンのカウント
レートの経時変化より測定した。 
その結果、帯電の影響を受けやすい負２次

イオンに関して、単原子イオン照射時は、帯
電による急激な強度減少が観測された。これ
は、イオン照射により、試料表面の正帯電が
進行して、負２次イオン放出を妨げるためで
ある。一方、クラスターイオン照射時は、単
原子イオン照射時に見られた急激な強度減
少が観測されなかった。これは、(１)クラス
ターイオン照射では、試料表面の帯電が抑制
され、帯電の影響を受けやすい負２次イオン
でも安定的に放出される、ことを示している。 
さらに、１次イオン照射条件が２次イオン

強度に及ぼす影響を調べるために、MeV 級の
入射エネルギーを持つ単原子イオン及びク
ラスターイオンをポリチロシン、PMMA等の有
機薄膜に照射した際に生成する２次イオン
の強度比較を行い、MeV 級クラスターイオン
照射による２次イオン放出強度に関して、次
のような特徴を得た。単原子およびクラスタ
ー炭素イオン[0.5 MeV/原子-C1 および C4、
（0.1～0.5 MeV/原子-C8）]、C8とほぼ同じ質
量である単原子 Mo重イオン（4～14 MeV）を
ポリチロシン薄膜材料に照射した際に放出
された材料表面の化学構造分析に有用な２
次イオン（m/z = 107、136）強度を例とする
と、（２）同一元素、同一速度の１次イオン
を照射した場合、クラスター数が増加すると
入射原子当たりに生成する２次イオン量が
増加する、（３）単原子 Mo重イオン、C8クラ
スターイオン照射ともに、入射エネルギーの
増加により２次イオン量が増加する、（４）
C8照射、及び、C8と同じ入射エネルギー、ほ
ぼ同じ質量を持つ Mo 照射による２次イオン
強度を比較して、C8照射による２次イオン強
度が Mo 照射より数倍程度高く、また、数分

の１程度の入射エネルギーで Mo と同程度の
２次イオン強度を得ることができる。 
（２）は、単原子イオンに比べて、それと

同元素・同速度のクラスターイオン照射の方
が入射原子当たりに放出される２ 次イオン
強度が高くなるというクラスターイオンの
非線形的照射効果が、上記２次イオン種にお
いても確認されたことを示している。また、
（３）は、このエネルギー領域では、Moイオ
ン、C8クラスターイオン共に、入射エネルギ
ー増加とともに、試料への電子的エネルギー
付与が増加することから、２次イオン種の放
出には電子的エネルギー付与が大きく影響
することを示唆している。（２）～（４）よ
り、同有機薄膜への１次イオン照射による２
次イオン強度において、高速クラスター１次
イオン照射は、高速重イオンを含む単原子１
次イオン照射と比較して、化学構造分析に有
用な２次イオン種を高い強度で得られるこ
とを示している。（雑誌論文４参照） 
（３）により、２次イオン種の放出には電

子的エネルギー付与が大きく影響すること
が示唆されたため、単原子イオン、クラスタ
ーイオンを含めた電子的エネルギー付与量
と２次イオン強度の比較を行った。比較では、
表面での電子的エネルギー付与量を TRIM に
より計算し、クラスターイオン照射によるエ
ネルギー付与量は、同速度の単原子イオンに
よる付与量のクラスター数倍とした。結果と
して、実験を行った入射エネルギー範囲、イ
オン種の範囲では、電子的エネルギー付与量
が増加すると２次イオン強度が増加すると
いう傾向が観測された。ただし、ある電子的
エネルギー付与量に対して、ある２次イオン
強度が一義的に決まるという単純なもので
はなく、特に、クラスター数が大きい C60 照
射による２次イオン強度は、他の入射イオン
種に比べて大きく高強度側にずれていた。 
このように、電子的エネルギー付与量が増

加すると２次イオン強度が増加するという
傾向が観測されたが、電子的エネルギー付与
量のみでは２次イオン強度を説明できない。
また、同じ試料の２次イオンスペクトルでも、
各２次イオンの相対強度はイオン照射条件
により大きく異なり、電子的エネルギー付与
量に対する２次イオン強度の相対関係が２
次イオン種により大きく異なった。これは、
２次イオン種毎に、クラスターイオン照射を
含む入射イオンによる試料表面へのエネル
ギー付与から２次イオン生成に至る生成反
応プロセスの解明も重要であることを示唆
している。特に、クラスター数が大きいイオ
ン照射では、相対的に高い２次イオン強度が
観測されたことから、クラスターイオン照射
による２次イオン生成反応プロセスの解明
も特に重要である。また、２次イオン放出現
象は複雑であるため、測定精度のさらなる向



 

 

上とともに、試料種、２次イオン種、入射イ
オン種、１次イオン入射エネルギー等の測定
条件をさらに拡大し、全体的な情報を取得し、
整理することから放出メカニズムを解明す
ることも必要である。 
有機高分子材料への高速クラスター１次

イオン照射では、電子的エネルギー付与に基
づいた高い２次イオン強度が得られる上に、
試料表面の帯電抑制により安定的な強度で
２次イオンが得られるため、高感度な有機材
料表面分析に有用である。本研究の結果は、
高速クラスターイオン照射による２ 次イオ
ン放出現象の理解を深め、高感度表面分析へ
の応用に寄与するという点でも意義があっ
た。（雑誌論文１，２参照） 
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