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【序】原子・分子クラスターを固体表面に衝撃させると、有限多体系と無限準 2 次元系
との多重衝突に起因した特徴的な過程が誘起される[1]。例えば、クラスター構成分子の
特定の化学結合に 100 fs程度の短時間内に衝撃力が働いたり、固体表面の 10 nm3程度の
局所領域が集団励起される。このような現象は総じてクラスター衝撃反応と呼ばれる。 
衝突速度が 10 km s−1以上の場合には、表面の特性振動周期よりも短い時間で固体表面
が集団的に励起されるため、表面の局所領域にエネルギーが局在する。この現象を利用
して、高い表面スパッタリング収量や欠陥の少ない表面を得る加工技術として応用され
ている[2]。しかし、衝撃クラスターのサイズや閾値付近の衝突エネルギー依存性に関す
る定量的な研究はほとんど無いため、現象の本質はわかっていない。 
昨年の討論会では、二酸化炭素クラスター正イオン(CO2)N

+をグラファイトHOPG(0001)
表面に衝撃させて、炭素クラスター負イオン Cm

−が放出される過程に関して、実験および
分子動力学シミュレーション結果を報告した[3]。すなわち、HOPG より放出される炭素
原子数は、入射クラスターサイズ Nならびに衝突エネルギーに対して、べき関数的に増
加することが実験よりわかった。シミュレーションからは、HOPG 表面の集団的大変形
により円柱クレーター状欠陥が生成されることがわかった。このクレーターの内表面に
エネルギーが局在して約 14000 Kの超高温となり、そこから多数の炭素原子-が放出され
る。今年は、エネルギー局在や表面の集団的大変形やクラスター放出における Nや衝突
エネルギーの効果に関して、超高温熱脱離モデルを用いた定量的考察を報告する[4]。 
 
【実験と計算】タンデム飛行時間型質量分析装置を用いた。CO2 分子線に対する電子衝
撃により(CO2)N

+を生成し、第一質量分析装置によ
りそのサイズ N（=1－25）を揃えた。静電場によ
り CO2一分子あたりの衝突エネルギーEcolを 0.2
‐2.8 keV（衝突速度 30‐110 km s−1）に調整して、
7×10−8 Paの圧力でHOPG(0001)表面にほぼ垂直に
衝突させた。表面より放出された負イオンを第二
質量分析装置により分析した。さらに、同系に対
して分子動力学シミュレーションを行った。結合
解離を記述できる相互作用ポテンシャルを採用
した[4]。グラフェン層間の van der Waals相互作
用には、1.011 nmのカットオフ距離を設定した。 
 
【結果】図 1に、実験で測定した炭素原子放出収
量η の Ecolに対する依存性を示す。ここでη は、
Cm

−として放出された炭素原子数を入射クラスタ
ー中の CO2一分子あたりに規格化した量である。
η をNおよびEcolのべき関数で回帰したときの最

                                                 
* この研究は、（株）コンポン研究所の研究プロジェクトの一環として行われた。 

図1：HOPG(0001)表面に対する(CO2)N
+衝撃に

おける炭素原子放出収量ηのCO2一分子あた

りの衝突エネルギーEcolに対する依存性。

N=20、Ecol=0.7 keVのηに対する相対値を示

す。実験値（ソリッド）および熱脱離モデル

による計算値（白抜き）。N=5（◆◇）、7（■

□）、15（▲△）、20（▼▽）。破線はべき関

数による実験結果の最適回帰曲線。ηの定義

は本文参照。 



適パラメータより次の実験式を得た。 
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図 2に、Ecol=0.7 keVで放出されたCm
-−の平均サ

イズ<m>のNに対する依存性を示す。<m>はN0.17、
すなわち(CO2)N

+の直径に対してほぼ 1次で増加
するが、Ecolには依存しない。 
 
【考察】円柱クレーターの超高温内表面から炭
素原子が熱脱離し、それらの衝突平衡によりCm

−

が生成されるというモデルを採用した。η は次
の熱脱離速度により与えられる。 
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ここで、S、Ed、k、T は、それぞれ、クレータ
ーの内表面積、炭素原子の脱離エネルギー、ボ
ルツマン定数、クレーターの内表面温度である。
S は分子動力学計算から得た（S は N にほぼ比
例して増加する）。EdはC-C結合の典型的な値（3 eV）とした。kTは次式から求めた。 
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γ、ρ、dは、それぞれ衝突エネルギーから熱への変換効率、超高温領域の炭素原子数密度、
厚さである。図 1にηの計算値を示す。γ/ρ（最適値は0.0075 nm3）および dをパラメータ
とした。ηおよび kTの計算値ならびにパラメータの最適値は、実験ならびにシミュレー
ション結果をよく再現する（N=5、7、15、20に対する dの最適値は 2.0、1.8、1.1、1.0 nm）。 
一方、<m>は式(4)の平衡により決定される。すなわち、β=[Cm+2]/[Cm]を用いて、 
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ここで、∆Gおよび[C]は、式(4)の自由エネルギー変化、放出された炭素原子数密度であ
る。∆Gを式(4)の結合エネルギー差で近似し、さらに、[C]をNη/Vにより置換すると、 
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ここで、クレーターの内容積である Vは分子動力学計算により求めた。図 2に、式(6)か
ら求めた<m>の計算値を示す。計算値は実験結果の傾向を再現する。 
 
【結論】(CO2)N

+の HOPG衝撃過程では、3.6 次という著しく大きな多体効果が発揮され
る。さらに、高い原子放出収率は、より浅く（d参照）広い面積（S参照）へのエネルギ
ー局在効率が高いことに由来する。この条件は大きなサイズの高速クラスター衝撃によ
り実現される。そこでは、衝突速度が表面変形速度に比べて著しく大きいために、(CO2)N

+

のような結合の弱い van der Waalsクラスターでも剛体のように振舞う。 
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図2：HOPG(0001)表面に対する(CO2)N
+衝撃に

より放出されたCm
-−の平均サイズ<m>のNに対

する依存性。●はCO2一分子あたりの衝突エネ

ルギーが0.7 keVのときの実験結果。破線はN

のべき関数による回帰曲線（∝N0.17）。○は熱

平衡モデルによる計算値。同一Nにおける複数

の○は複数の衝突エネルギーでの計算値。 


