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研究成果の概要（和文）： 

常温常圧における物質の態を問わず混合した複合クラスターを生成するための複合クラスタ
ー形成装置を開発し、液体（メタノール、水、α－トリクロロエタン)・気体（Ar）複合クラス
ターを生成できることを示した。生成した CH3OH-Ar 複合クラスターの Si 基板への照射によ
り放出された二次イオンを評価した結果、二次イオン強度が Ar クラスター照射の場合に比べ
て約１桁高く、CH3OH-Ar 複合クラスターが二次イオン質量分析用一次ビームとして有効であ
ることを示した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Composite cluster beam generation apparatus was constructed and clusters composed with Ar 
gas and liquid materials, such as methanol, water or α-trichloroethane, were formed. When a Si target 
was irradiated with the CH3OH-Ar composite cluster ion beam, the intensity of secondary ions from 
the Si by composite cluster ion was 10 times higher than that by Ar cluster ion. This result shows that 
the CH3OH-Ar composite cluster ion beam is useful as probe beam of secondary ion mass 
spectroscopy.  
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１．研究開始当初の背景 

1980 年代以降、クラスター形成技術の発
展に伴い、原子が数個から数万個集まった塊
であるクラスターを真空中に取り出してイ
オン化し、ビームとして用いることで加工や
分析に利用することが可能となった。従来の
単原子イオンビームが元素種とエネルギー
というパラメータで制御されていたのに対

し、クラスターイオンビームはクラスターサ
イズという新たなパラメータを追加するこ
とで、従来の単原子イオンビームでは不可能
であったプロセスの実現を可能とした。クラ
スターには常温常圧における物質の態で分
類すると固体クラスター・液体クラスター・
ガスクラスターが存在する。ガスクラスター
はノズルから真空中への高圧ガスジェット
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噴流を用いて生成されるが、常温常圧にて高
圧となる気体材料を用いることが必要であ
った。また、気体材料でも複数の材料が混合
したクラスターはほとんど生成されておら
ず、混合クラスターの基本的な特性について
の知見はほとんどない。液体クラスターは、
定常的な加熱による気化を利用した形成方
法やレーザー脱離法を用いた形成方法があ
るが、ガス材料や液体材料との混合クラスタ
ーを真空中に形成した報告は見られない。固
体クラスターは、マグネトロンスパッタやレ
ーザーアブレーションを利用した形成方法
があるが、やはり、ガス材料や固体材料との
混合クラスターを真空中に形成した報告は
見られない。このような中、常温常圧におけ
る物質の態（固体・液体・気体）を問わず混
合した複合クラスターを形成することは、こ
れまでのクラスターイオンビームに構成物
質混合比というパラメータを追加すること
が可能となる。これは膨大な組合せのクラス
ターが生成可能となることを示し、その可能
性は非常に大きいと考えられる。 

 申請者はこれまでガスクラスターイオン
ビームの形成とナノプロセスへの応用に関
する研究を行ってきており、大強度クラスタ
ービームの生成やクラスターイオンビーム
を用いたエッチング加工におけるサイズ効
果の解明等を行ってきた 1,2)。クラスター材料
と し て は Ar の 様 な 希 ガ ス の 他 、
O2,SF6,CHF3,Cl2 等の反応性材料を用い、反
応性クラスターの生成とそれを用いた高速
ナノ加工の研究を行い、従来の単原子ビーム
に比べて千倍以上も高速で且つ平坦な表面
を保持した加工技術の開発に成功している 3)。
このような中、ガス材料の混合はもちろん、
液体材料や固体材料をも混合したようなク
ラスターを形成することは、表面加工のみな
らず、蒸着も含めた新しいナノ材料創成・加
工技術基盤を提供できるのではないかとい
う着想に至った。 
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２．研究の目的 

多機能複合クラスタービームを用いた新
規機能性材料創成・加工技術の研究は高い技
術レベルにあるガスクラスター生成技術を
活用し、反応ガスと金属材料、蒸着支援ガス
と液体有機物材料等、常温常圧における物質
の態（固体・液体・気体）を問わず混合した
複合クラスター生成技術を開発し、クラスタ
ーを構成する材料組成を制御することによ
り多機能なクラスタービームを形成し、新規
のナノプロセス技術を開拓するものである。
本研究課題では多機能な複合クラスタービ
ームの形成技術を開発し、これを用いた新規
のナノ材料創成・加工技術基盤を開発するこ
とを目的とする。 

 

３．研究の方法 

初年度である H22 年度は、常温常圧におけ
る物質の態を問わず混合した複合クラスター
を生成するための複合クラスター形成装置の
構築を行った。具体的には、図 1 に示すよう
にノズルから真空中への高圧ガスジェット噴
流を用いてガスクラスターを生成する既存の
ガスクラスター発生装置のノズルへの材料ガ
ス導入部にバブリング装置を付加し、ガス材
料中に液体材料を取り込ませ、両材料が混合
したガスをノズルに供給するシステムを構築
した。これを用いて、液体・気体混合複合ク
ラスターの生成を試験し、ビーム強度の測定
やクラスターサイズの評価、およびクラスタ
ー中に含まれる分子種の評価を行った。さら
には、生成した複合クラスターの基板への照
射を行い、複合クラスターによる表面照射効
果について調査し、これを用いた表面分析法
についての検討を行った。これと並行して、
異種気体混合複合クラスターの生成とその応
用に向けた研究も行った。具体的には、ClF3

等の単体ではクラスターを生成できない反応
性ガスをクラスター生成が容易な希ガス等と
混合し、その混合ガスによる複合クラスター
を生成し、そのビーム特性および表面照射効
果の研究を行った。 

 
図 1  複合クラスター形成装置の模式図 

 

４．研究成果 

Ar ガスによるメタノールのバブリングによ

り生成したメタノールを含む混合ガスをノ

ズルに供給し、中性ビーム強度を測定した結

果を図２に示す。また、四重極質量分析計に

よる照射中の雰囲気ガス測定結果（図 3）お

よび飛行時間法によるサイズ測定結果（図 4）



 

 

を示す。 

 

 
図 2  Ar-メタノール混合ガスから生成した

中性ビームの強度 

 

 
図 3 照射中の雰囲気ガスの QMS 測定 

 

 
図４ 飛行時間法によるクラスターサイズ

測定 

 

 Ar 単体と比較して混合ガス供給の方が強

い中性ビーム強度が得られており、同時に質

量 1500,000u 程度の大きなクラスターが生

成していることが飛行時間法によるサイズ

測定により確認された。また、四重極質量分

析計による照射中の雰囲気ガス測定におい

て CH3OH ピークが観測されており、

Ar-CH3OH 混合クラスターが生成している

ことも分かった。また、液体材料としてはメ

タノール以外にも水やα－トリクロロエタ

ンを用いて Ar との複合クラスタービーム形

成に成功している。このようにバブリング法

を用いることで液体と気体の混合クラスタ

ーを生成できることを実証した。 

図 5 に バ ブ リ ン グ に よ り 生 成 し た

Ar-CH3OH 混合クラスターをドーズ量 1×

1015 ions/cm2 照射したときの Si エッチング

深さの加速エネルギー依存性を示す。同時に

Ar クラスターイオン照射によるエッチング

深さも示す。 

 
図 5  ArおよびAr-CH3OH混合クラスター

による Si エッチング深さの加速エネルギー

依存性 

 

Ar-CH3OH 混合クラスターによるエッチン

グ速度は Ar クラスターに比べて 2-3 倍高く、

混合クラスター照射により反応性エッチン

グが起こっていると期待される。 

図 6 に、Ar および CH3OH-Ar 複合クラス

ターの Si 基板への照射により放出された二

次イオンの質量分析スペクトルを示す。Ar

クラスター照射では Si の多量体の二次イオ

ンが主に放出されるのに対し、CH3OH-Ar 複

合クラスター照射では、Si と CH3OH の反応

生成物であるSiOHやSi(CH3)2などが放出さ

れていることが分かる。このことは混合クラ

スター照射により反応性エッチングが起こ

っ て い る こ と を 示 し て い る 。 ま た 、

CH3OH-Ar 複合クラスター照射による二次

イオン強度は Ar クラスター照射の場合に比

べて約１桁高く、CH3OH-Ar 複合クラスター

が二次イオン質量分析用一次ビームとして

有効であることも示された。 



 

 

 

 
図 6 Ar および Ar-CH3OH 混合クラスター

による SIMS スペクトル 

 

異種気体混合複合クラスターの生成とその

応用に向けた研究では、ClF3と Ar の混合ガ

スによる複合クラスターを生成し、イオン

化・加速を行って Si および SiO2エッチング

速度の加速エネルギー依存性を評価した。図

7 に、ClF3クラスターイオンビームを用いて

Si 単結晶（100）基板を室温にてエッチング

した際のエッチング深さの加速エネルギー

依存性を示す。ClF3クラスタービームは、Ar

で6％に希釈されたClF3ガスをノズルを通し

て真空中に噴出させて生成した。また平均ク

ラスターサイズはイオン化条件を変化させ

て制御した。ClF3クラスターイオンビームに

よるエッチング速度は、Ar クラスターイオン

に比べて 10 倍程度速く、反応性エッチング

が行われていることが分かる。エッチング速

度は加速エネルギーに強い依存性を示すが、

同じ加速エネルギーでもサイズが大きくな

るとエッチング速度は低くなっており、加速

エネルギーのみで整理することはできない。

また、サイズが大きく低加速電圧の場合には

クラスター生成時に持つ初期エネルギーも

考慮して整理する必要がある。 
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図7 ClF3クラスターイオンビームによるSi

エッチング深さの加速エネルギー依存性 

 

そこで、図 8 に初期エネルギーを考慮した 1

分子あたりの照射エネルギーに対する ClF31

分子あたりのスパッタ率の変化を示す。 

 
図 8 初期エネルギーを考慮した 1 分子あた

りの照射エネルギーに対するClF31分子あた

りのスパッタ率の変化 

 

図 8 よりエッチングに対する ClF3 の利用効

率はサイズによらず１分子あたりのエネル

ギーに依存することが分かる。従って、1 分

子あたりのエネルギーを増加させることに

より、さらに高効率なエッチングが可能とな

ることが分かった。 
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