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研究成果の概要（和文）：本研究では、一原子当たりエネルギー（Eatom）を制御した気体クラスタ

ーイオンを試料に照射し放出される二次イオン種の変化を解析した。スペクトル変化を多変量解

析の手法を用いて解析した結果、試料に含まれる成分をメタクリル酸由来、アクリル酸由来、シ

ランカップリング材によるものと同定できた。また、前年度に立ち上げを開始した X線光電子分
光装置(XPS)の立ち上げを完了し、XPSスペクトルの測定を行った。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, we measured SIMS spectra of organic thin film and a contaminated 
substrate sample using gas cluster ion projectiles, and then analyzed the data using the self-modeling curve 
resolution method (SMCR). As a result, we could classify many secondary ion peaks into 3 or 4 species. 
As a result, the many secondary ion peaks from the contaminant and sample is classified into the 
components from methacrylic acid, that from acrylic acid and that from silane coupling agents. And also 
we have finished the development of the XPS apparatus in the lab. In the next step, we will study the 
mechanism of GCIB sputtering processes using the SIMS and XPS.  
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 表面分析 
 
１．研究開始当初の背景 
SIMS は、高分子表面の分析において分子構
造に関する情報を、断片的にではあるが、直
接得られる唯一の分析法である。SIMS は試
料にイオンビーム（１次イオンビーム）を照
射し、スパッタリングにより表面から放出さ
れる２次イオンを質量分析する。２次イオン
には試料分子から解離した分子の断片（フラ
グメント）が含まれるため、分子の断片的な
構造を知ることができる。しかし、プローブ
である高エネルギー（数 keV程度）の１次イ
オンビームが試料分子を破壊(フラグメント
化)してしまうため、得られる質量スペクトル
は、解離した分子の断片や解離した後に再結

合してできたイオンなど、多数のピークが出
現する非常に複雑なものとなる。そのため、
従来型の SIMS 法では未知の高分子試料の分
子構造を正確に決定することはできなかっ
た。最近、C60 等のクラスターイオンビーム
を SIMS のプローブとすることが提案され、
高分子材料の深さ方向分析の高精度化に一
定の成功を納めている。しかし、試料のフラ
グメント化に起因する問題は未だに解決で
きていない。 
 
２．研究の目的 
アルゴン(Ar)ガスクラスターイオンビーム
(GCIB)をプローブとした SIMS によりこの
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問題の解決に取り組む。本研究で用いる
Ar-GCIBは、ファンデルワールス力により
数百〜数千個もの Ar 原子が結合した巨大
クラスターである。クラスターは表面に衝
突した際に壊れ、多数のクラスター構成原
子が表面と衝突しスパッタリング現象を起
こす。この際、クラスターの運動エネルギ
ーはそれぞれの構成原子に分配されるため、
クラスター構成原子１原子当りの平均運動
エネルギー(Eatom)はわずか数 eV 程度とな
る。そのため、通常のイオンビーム(数 keV)
では不可能な、数 eV 程度の超低エネルギ
ーでのスパッタが容易に可能となる。これ
により、①試料分子の損傷を抑制し試料最
表面の吸着物や表面修飾官能基だけをスパ
ッタできる、また数 eV というエネルギー
領域は分子の化学結合エネルギーと同程度
であるため、②Eatomを精密制御することで、
試料分子内の化学結合の切断場所を制御で
きる、と考えている。 
	
 そこで、本研究では、GCIBの Eatomを精
密制御することで、試料表面の物質選択的
スパッタリング方法について検討すること
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
これまでに申請者らが開発してきた飛行時
間型サイズ選別 GCIB-SIMS装置を用いて、
運動エネルギーと大きさ（クラスターサイ
ズ；クラスターの構成原子数）を精密に調整
した Arクラスターイオンを試料表面に照射
し、放出される二次イオンを検出する。数種
類のモデル試料を作製し、試料の分子構造(官
能基の種類等)とクラスターの照射条件(Eatom、
クラスターサイズ)の変化による二次イオン
種の出現パターンの変化を詳細に解析する。
また、得られた複雑なスペクトルを他多変量
解析を用いて解析を行う。そのための多変量
解析方法についても同時に検討する。これら
の結果を比較検討することで Eatomと分子内
の化学結合エネルギーの関係を対応づける。 
	
 上記の結果が得られた後、GCIB-SIMSによ
る未知試料の分子構造・化学量論比決定を行
うために、同時に X線光電子分光(XPS)装置
の立ち上げと調整を行う。XPS装置が立ち上
がった段階で２次イオン放出前後での試料
表面の化学状態を分析し、GCIB-SIMSのデー
タと対応づけることで、GCIB-SIMSによる分
子構造特定の精度を確かめる。 
 
４．研究成果 
	
 平成 23年度は、発生する二次イオン種の 1
原子当りのエネルギー(Eatom)依存性を調べる
ために、比較的分子構造が単純な、ポリスチ

レン薄膜、ドデシルベンゼン(DDB)薄膜、
PMMA薄膜、銀、ITOガラスなど、数種類の
無機及び有機物試料に照射し、二次イオン質

量分 析(SIMS)測定をおこなった。まず、Eatom

の違いによる放出二次イオン種の変化を解

析した。さらに、表面を真空中でスパッタに

りクリーニングした場合としていない場合

で二次イオンスペクトルを測定し、二次イ

オぺクトルに表面汚染物が及ぼす影響を調

べた 。その結果、ArクラスターSIMSでは、
表面汚染物の感度が単原子イオンを用いた

場合と比べ 100倍以上大きくなることがわか
った。次に、Ar-GCIBの照射エネルギーと表
面敏感性の関係を検討した。Eatomを下げてい

くと、試料のフラグメントイオンが減少

し、分子イオンの強度が増大した。さらに

Eatomを下げると、試料の分子イオン強度が減

少し、試料表面に付着している汚染物質の

二次イオン強度が増大した。この結果は、Eatom

を小さくすることでより表面に近い領域の

分子を検出できる、つまり表面敏感性を高

められることを示している。しかし、汚染

物質の付着量や膜厚等が試料ごとに異 な る

ため、Eatomの違いによる検出深さの違いを定

量的に表すまでには至らなかった。ここまで

の結果は、Eatomを調整することで、表面汚染

物と試料を選択的にスパッタできることを

示しており、今後有機分子試料のスパッタ

過程の制御方法を確立するための重要な基

礎データとなる。平成 24年度は、平成 23年
度に調べた二次イオン放出の Eatom 依存性か

ら、含有成分および分子構造を解析する方法

として、多変量解析の手法を導入して解析を

行った。Eatomの違いと、照射量の違いによる

放出二次イオン種の変化を解析した解析に

用 い た 手 法 は 、 主 成 分 分 析 と 、

SMCR(self-modeling curve resolution)法である。
まず主成分分析により成分数を類推し、次に

SMCR法によってスペクトル分解をおこなっ
た。その結果、未知の表面汚れの成分をメタ

クリル酸由来、アクリル酸由来、シランカッ

プリング材によるものと同定できた。  
	
 また、前年度に立ち上げを開始した X線光
電子分光装置(XPS)の立ち上げを完了し、XPS
スペクトルの測定を行った。今後は SIMS、
XPS スペクトルの結果を合わせて考察し、ガ
スクラスターSIMS スペクトルからの分子構
造解析法を確立していく。 
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