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研究成果の概要（和文）：Ar等から形成されたメゾスコピッククラスタービームを用い、ピックアップセルを用いた混
合クラスター形成や、荷電状態、クラスターサイズ、照射中雰囲気ガスなどを変化させて有機材料のダメージフリー・
ナノ加工を行った。損傷評価には主としてGCIBと真空一貫で接続された光電子分光分析装置を用いた。その結果、低イ
オン化電子電圧による多価クラスターイオン生成の抑制や、クラスターサイズ制御、水蒸気等の雰囲気ガス制御を行う
ことにより、低損傷で有機材料の加工が可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：Damage-free processing of organic materials with mesoscopic cluster ion beam was d
eveloped using pickup cell and by controlling charge state, cluster-size, and environment gas during irrad
iations. An in-situ XPS system connected to cluster ion beam system was used for damage evaluation of orga
nic materials. It has been clarified that low-ionization voltage is required to suppress formation of mult
iply charged cluster ions. Besides, large cluster ions, and control of environment gas during irradiation 
is effective for low-damage processing of organic materials. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
近年、有機 EL などの有機フォトニクス素子、

有機半導体等の有機電子材料の研究開発が急
速に広がっている。さらに、有機電子材料にナノ
構造を形成することにより、有機ナノピラーや無
機・有機融合デバイスを実現し、素子の高機能
化・小型化が検討されている。ナノ構造形成法と
して、自己組織化を利用したボトムアップ加工と、
リソグラフィとエッチングを組み合わせたトップダ
ウン加工が検討されている。トップダウン加工プ
ロセスは、従来の半導体プロセス等で用いられ
てきた手法であり、無機材料に対しては成熟し
た技術である。しかし、有機電子材料は、エネル
ギーを持ったイオン・電子などによって容易に損
傷を受けるため、プラズマやイオンビームなど既
存のトップダウン加工技術を適用することが困難
である。反面、トップダウンによる有機電子材料
のナノ加工を行うためには、指向性や制御性の
良いビームを使うことが必要なため、超低エネル
ギービームを実現する技術が求められている。  

これまで、中性ビームエッチング等の低損傷
加工技術が開発されているが、プラズマ中の紫
外線による有機材料のダメージが無視できない。 
そこで、新しい超低エネルギービームとして、ク
ラスタービームが注目されている。例えばフラー
レン（C60）イオンは、炭素一原子あたりのエネル
ギーが小さくなるため、試料奥深くに与える損傷
が小さいことが示されており、表面分析用イオン
銃として応用が進んでいる。しかしC60イオンによ
るエッチングが進むに従い、C60 に含まれるカー
ボンの堆積が進み、有機材料の表面分析や組
成分析の阻害要因となっている。また、エレクト
ロスプレー法を用いた液滴クラスターイオン源も
開発されており、極めて低損傷でのエッチング
効果が示されている。しかし、照射イオン種を他
の原子に自由に変更することが困難である。 
 数千個の原子・分子が塊となったガスクラスタ
ーイオンは、一原子あたりのエネルギーを容易
に数 eV 以下に低減できるため、照射試料に対
する損傷を低減できる。加えて、表面付近に高
密度のエネルギーが付与されるため、表面原子
が高効率にエッチングされ、単原子イオンに比
べ加工速度が大きいという特徴を持つ。さらに、
Ar クラスターイオン一個あたりのエッチング量は
単原子 Ar イオンよりも１～２桁ほど大きく、ダメー
ジを与えずに高速エッチングが可能である。加
えてクラスターイオンは強力な表面平坦化効果
も有しており、単原子イオン照射で発生する表
面荒れを回避できる。 

Si 等の無機材料の加工では、クラスターイオ
ンのクラスターサイズが大きいほど一原子あたり
のエネルギーが低減されるため、低損傷での加
工が可能であるが、本研究で扱う有機材料は特
に高エネルギー粒子による損傷に敏感なため、
これまで使用してきた平均クラスターサイズ数千
のクラスターよりもさらに大きなクラスター、すな
わち数万～数十万個の原子・分子が集団となっ
たメゾスコピックサイズのクラスタービームを用い
るとともに、これらの状態を高精度に制御する必

要がある。 
 
２．研究の目的 

 
本研究では、数万～数十万個の原子・分子

が塊となったメゾスコピッククラスタービームを生
成し、ビームの組成、クラスターサイズ、イオン化
後の荷電状態・エネルギー、照射中の雰囲気ガ
ス等の状態を、飛行時間法や独自開発したガス
衝突セルを組み合わせて制御するとともに、電
流密度増大を図る。 

Ar等から形成されたメゾスコピッククラスタービ
ームを用い、荷電状態、クラスターサイズ、照射
中雰囲気ガスなどを変化させ、有機材料のダメ
ージフリー・ナノ加工を行う。損傷評価には主と
して GCIB と真空一貫で接続された光電子分光
分析装置を用い、メゾスコピッククラスタービーム
の最適照射条件を検討する。 
 
３．研究の方法 
 
【１】状態制御されたメゾスコピッククラスタービー
ムの生成 

中性のメゾスコピッククラスタービームは、ノズ
ルから高圧ガスを真空中に噴出させることによっ
て生成する。ガス原料のみでのダメージフリー加
工が困難な場合、反応性材料を気化し、ピック
アップセル内に導入して中性クラスタービームと
衝突させることにより、混合クラスタービームの形
成を行う。これらの結果を元に、有機電子材料
のナノ加工に向け、数万～数十万個の原子・分
子が塊となったメゾスコピッククラスタービームを
生成する。 

 
【２】メゾスコピッククラスタービームによる有機材
料のダメージフリー・ナノ加工 

数万個～数十万個の原子・分子が結合したメ
ゾスコピッククラスターイオンビームを用い、有機
材料のダメージフリー・ナノ加工を検討する。有
機材料は高エネルギー粒子によって容易に損
傷するため、1eV/atom 以下での照射を行う。メ
ゾスコピッククラスターイオン照射後の表面は、
非常に活性になるため、大気中に取り出すこと
なく表面状態を評価する必要がある。そこで、本
研究では、クラスターイオン源と X 線光電子分光
測定（XPS）が真空一貫で可能な装置を用いる。
さらに、照射中に反応性ガスを導入し、吸着した
反応性分子と有機材料との反応がメゾスコピック
クラスターイオンビームによって促進される効果
を用い、エッチング増速を検討する。 
 
４．研究成果 
 
【1】ピックアップセルによる混合クラスター形成 
 従来、中性ガスクラスタービームの形成は、ノ
ズルから高圧ガスを噴出させることで行ってきた
が、各種反応性材料を混合させる場合、液体材
料等を高圧で混合する必要があり、本手法のみ
では困難な場合が生じる。そこで、本研究では
中性クラスタービームを所望の反応性ガスを充



満させたピックアップセル中に通すことにより、反
応性ガスと中性クラスターを衝突させ、混合クラ
スタービームの形成を検討した。図１に装置概
要を示す。ノズルからの噴出で形成されたクラス
ターは、スキマーを通過後、ピックアップセル内
で残留ガスと衝突し、混合クラスターを形成する。
その後、イオン化部でイオン化された後、最大
20kV まで加速され、ターゲットに衝突する。ビー
ム最下流部には四重極質量分析計が置かれ、
クラスタービームの組成評価が可能である。 
 図２にピックアップセル内に酢酸ガスを導入し
て Ar クラスターイオンと衝突させた時の、ガスク

ラスタービーム中に含まれる Ar および酢酸起因
成分強度の、ピックアップセル内酢酸分圧依存
性を示す。酢酸をピックアップセル内に導入しな
い場合、Ar のみが検出されるが、ピックアップセ
ル内の酢酸分圧増大とともに、酢酸に起因する
成分が上昇していく。しかし、ピックアップセル内
の残留ガス分圧の上昇と共に、通過できるクラス
ターも減少し、ターゲットで得られるイオン電流も
減少するため、酢酸分圧 2.5×10-5Torr を最適
値とした。 
 飛行時間（TOF）質量分析法や磁場偏向質量
分析法によって生成されたクラスタービームの質
量（クラスターサイズ）を測定した結果、クラスタ
ーサイズ 15000 程度までのメゾスコピッククラスタ
ービームが形成されていることが分かった。 
 
【2】 メゾスコピッククラスタービームによる有機材
料のダメージフリー・ナノ加工 
 
(a) クラスターイオンビームによる有機材料の

低損傷加工 
有機材料にクラスターイオンビームを照射し、

同一真空内で X 線光電子分光測定（XPS）を行
うことにより、有機材料の損傷について評価を行
った。試料には、代表的な有機材料である
PMMA を用いた。図３に 500eV の Ar モノマーイ
オンおよび 15keV の Ar クラスターイオン照射後
の PMMA に対する XPS の C1s におけるスペクト
ルを示す。Ar モノマーイオンを加速電圧 500V
で照射した場合、照射損傷のため、未照射サン
プルに存在する289eV付近のN-C=O結合に起
因するピークや、286eV付近のC-O結合に起因
するピークが減少し、反対に C-C ピークが増加
する。それに対し Ar クラスターイオンビームを照
射した場合、各ピークの増減は小さく、有機材料
の損傷が小さいことを示している。 
 
(b) イオン化電子電圧依存性 
 ガスクラスタービームをイオン化する際には、
電子衝撃イオン化法が用いられる。閾値以上の
大きさを持つクラスターは、エネルギーの大きな
電子によって多価にイオン化されてもクーロン力
によって崩壊せず、多価クラスターイオンとして
存在し得る。多価クラスターイオンは、総加速エ
ネルギーが加速電圧に価数をかけたものとなる
ため、試料に衝突した際に大きな損傷を与える
可能性がある。そこで、イオン化電子電圧を変
化させてポリイミドに照射し、同一真空中で XPS
測定を行うことにより、イオン化電子電圧の損傷
に対する影響を評価した。 

図４に、ポリイミドに Ar クラスターイオンビーム
を 加 速 電 圧 10kV 、 イ オ ン 照 射 量 1 × 1014 
ions/cm2 で照射し、照射前後における XPS C1s
ピーク強度（C-C, C-O, O-C=O）増減率のイオ
ン化電子電圧依存性について調べた結果を示
す。各ピーク強度の変化率において、未照射試
料からの変化が少ないほど０に近づき、損傷が
小さいことを示す。図４から、イオン化電子電圧
が 30V の場合に比べ、イオン化電子電圧の上
昇に伴って C-C ピークは増加し、C-O および
O-C=O ピークは減少する。すなわち、高いイオ
ン化電子電圧でイオン化を行い、多くの多価ク
ラスターイオンが形成され、ポリイミドが照射され
ることにより、ポリイミド表面がグラファイト化して
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図１：メゾスコピッククラスタービーム照射装置の構成 
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図２：ピックアップセル内に導入した酢酸分圧とクラ
スタービーム中の成分強度の関係 
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図３：PMMA に Ar モノマーイオンおよび Ar クラスタ

ーイオン照射後の XPS C1s スペクトル 



いることを示す。このように、多価クラスターイオ
ン形成を、低いイオン化電子電圧を用いて抑制
することにより、有機材料の低損傷加工が可能
であることが分かった。 
 
(c)クラスターサイズ依存性 
 クラスターサイズ（クラスターに含まれる原子
数）は、一原子あたりのエネルギーを決定するパ
ラメータであり、有機材料の損傷形成に大きく影
響する。図 5 に、ポリイミドに Ar クラスターイオン
ビームを加速電圧 15kV、イオン照射量 1×1014 

ions/cm2 で照射した時の、XPS C1ｓ各ピーク強
度変化率のクラスターサイズ依存性を示す。クラ
スターサイズの増加と共に、各結合のピーク強
度変化率が０に近づき、損傷が小さくなっている
ことが分かる。今回の最大クラスターサイズは
15000 であり、一原子あたりのエネルギーは
1eV/atom である。大きなサイズを有するメゾスコ
ピッククラスターを用いることにより、一原子あた
りのエネルギーを低減し、有機材料の低損傷加
工が可能なことを示した。 
 
(d)照射中の雰囲気ガス依存性 
 クラスターイオンは、表面近傍にのみエネルギ
ーを付与するため、基板が低温であっても表面
での化学反応が促進される。さらに、試料周囲

に雰囲気ガスを導入すると、試料表面に吸着し
たガスと試料との反応がクラスターイオン衝突に
より促進されることが Cu などの材料で確認され
ている。そこで、本研究では、有機材料にクラス
タービームを照射する際に、水蒸気を導入し、
エッチング速度および結合状態変化について
評価を行った。 

図６に、水蒸気を 1.0×10-5Torr 導入して Ar
クラスターイオンを照射した時と、導入せずに照
射した場合の、PMMAエッチング深さのArクラス
ターイオン加速電圧依存性を示す。水蒸気を導
入した場合、加速電圧 20kV では PMMA のエッ
チング深さが Ar クラスターイオンのみの場合と
比べて、ほぼ2倍となっており、化学反応促進効
果が見られる。さらに、照射された表面を XPS で
測定したところ、水蒸気を導入した場合、XPS ス
ペクトルの変化が、水蒸気雰囲気が無い場合に
比べて小さく、表面での組成変化が小さいことが
分かった。形成された損傷層が吸着した水分子
との反応によって除去され、組成変化が小さくな
ったものと考えられる。 
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