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研究成果の概要： 
 ナノ構造を持つ多元素複合クラスターの生成方法を開発し、それを用いたナノ構造材料創成

技術を開発することを目的として、ガスクラスターを出発点として金属や有機物など異種の材

料を周囲に被覆し、イオン化・加速するナノ構造多元素複合クラスター蒸着装置の開発を行っ

た。Ar ガスクラスターに金属 In を被覆する試験を行った結果、Arと In の複合クラスターが生

成され、このガス－金属複合クラスターを Si 基板上に蒸着することで、ナノサイズの金属ドッ

ト形成が可能であることを示した。 
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１．研究開始当初の背景 
 量子ビームの一つであるクラスターイオ
ンビームを生成する技術はめざましい発展
を遂げ、気体・液体・固体の各材料を基にク
ラスタービームを生成することが可能とな
ってきていた 1-3)。また、フラーレンやデカボ
ランのように、元々分子として存在するクラ
スターのイオンビームを発生する技術 4,5)も
進歩し、サイズや構造の明らかなビームとし
て利用可能となっていた。しかし、気体・液
体・固体・分子、いずれの場合も各単体の材
料からなるクラスター生成であり、分子を除
けばようやくクラスターサイズを制御でき
るようになってきたばかりであった。本研究

課題のように相の違う異種材料を複合し、そ
れらをナノスケールで構造制御したクラス
タービームの生成は行われておらず、ナノ構
造材料創成を行うには単なる多数の原子集
団としてのクラスタービームではなくクラ
スター粒子自身が構造を持ち、単体でも機能
を持つようなビームを形成する必要がある
と考えられた。 
 ナノスケールの原子集団であるナノ粒子
は、その構造を制御することにより固体材料
には無い優れた電子物性、光学物性、磁気的
特性、機械的特性を示すと期待されており、
ナノ粒子による電子閉じ込めや高効率発光、
高触媒作用などが研究されてきていた。ナノ
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粒子の形成法としては、急冷法やナノ析出法
によりバルク中にナノ粒子を形成する手法
やプラズマ中でナノ粒子を成長させる方法
がある 6)。バルク中にナノ粒子を形成する手
法はナノ構造粒子をビームとして利用して
多機能薄膜材料創成を行おうとする本研究
課題とは本質的に異なっている。プラズマ中
でナノ粒子を成長させる手法は、成長したナ
ノ粒子をビームとして利用可能であるが、成
長されるナノ粒子は本研究課題で形成しよ
うとする異種材料の多層構造というナノ構
造を持ったものではない。 
 このような状況の中、ナノ構造を持つ多元
素複合クラスターを生成しビームを形成す
ることは、多機能なナノ構造粒子を創成し、
さらにそれらを基板へ蒸着させたナノ構造
粒子薄膜を形成することによる新規の多機
能薄膜材料創成に向けて必要不可欠な技術
の一つであると考えられた。また、量子ビー
ムとしてナノ構造粒子を基板に照射するこ
とで、これまでにない基板上での特異な物理
的・化学的反応による基板改質や加工への応
用も考えられた。さらには多層構造クラスタ
ー形成過程の研究からクラスターと異種材
料との衝突・結合に関するデータが蓄積でき
ると考えられ、クラスターのサイズ・構造・
機能制御に関する知見を獲得し、新たなクラ
スタービーム制御技術への展開も期待され
た。 
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２．研究の目的 
 ナノ構造を持つクラスターイオンビーム
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、サイズ・構造・機能
を人為的に制御したナノ構造をもつクラス
ターを生成することにより、新規の機能性ク
ラスターの発見及びその量子ビームの発生、
さらにはその量子ビームを用いたナノ構造
材料創成及び新機能ナノデバイス製作を行
い、ナノ構造材料技術と量子ビーム技術の融
合による複合新領域を切り開くものである。
本研究課題ではナノ構造を持つ多元素複合
クラスターの生成方法を開発し、それを用い
たナノ構造材料創成技術を開発することを
目的とした。 
 
３．研究の方法 
 ナノ構造を持つ多元素複合クラスターの
生成では、気体材料を用いたガスクラスター
イオンビーム技術を活用した。ガスクラスタ
ーイオンビームは、近年その生成技術が大き
く進歩し、サイズも大きく強度の強いビーム
の生成が可能となっている 1)。具体的には、
クラスター構成原子数が数万に及ぶサイズ
を持つクラスター生成が可能となり、イオン
化した後のビーム電流として 1mAを達成する
など、ナノ構造クラスターの核として利用す
るのに十分なサイズと強度を持っていると
考えられた。本研究課題では、図 1に示すよ
うにガスクラスターを出発点として、金属や
有機物など異種の材料を周囲に幾重にも被
覆することによりナノスケールの多層構造
を持つ多元素複合クラスターを生成する手
法を提案した。このようにクラスター表面上
に相の異なる異種の材料を幾重にも被覆す
る技術は従来には無く、全く新しい試みと言
える。異種の材料の被覆には、蒸着材料が蒸
気化したセル中にクラスターを通過させる
手法を用いた。 

 出発点となるガスクラスターの生成には、
ノズルから真空中への高圧ガスジェット噴
流を利用する手法を用いた。Ar や Cl2などの
ガス材料のクラスター生成を試験し、ノズル
形状や生成条件の探査を行うことで、複合ク
ラスター形成に必要と考えられる強度の強
いガスクラスターの生成を行った。 
 ガスクラスターを出発点として金属や有
機物など異種の材料を周囲に被覆し、イオン
化・加速するナノ構造多元素複合クラスター
蒸着装置の概念図を図２に示す。ノズルから

図 1: ナノ構造多元素複合クラスターの生成方法



 

 

生成されたガスクラスターは、スキマーを通
って異種材料蒸着セルに導入される。セル内
にて異種材料が被覆された複合クラスター
は、電子衝撃法にてイオン化され、静電加速
される。複合クラスタービームは 10 度の偏
向により中性粒子を除去され、マグネットに
よりモノマーイオンも除去された後、基板に
照射される。また、複合クラスタービームは、
水 晶 振 動 子 に よ る 蒸 着 速 度 測 定 及 び
TOF(Time of flight:飛行時間)型質量分析装
置によるサイズ分布測定が可能となってい
る。 

 多元素複合クラスターの生成試験では、ガ
スクラスターに Ar ガスクラスターを用い、
被覆金属材料に金属 In を用いた。生成した
クラスター粒子は、イオン化・加速を行い、
飛行時間型質量分析装置を用いてそのサイ
ズ分布を測定し、金属被覆セル内の蒸気圧と
クラスターサイズの関係を評価すると共に、
水晶振動子を用いて生成したクラスター粒
子による蒸着速度の測定を行った。さらに、
このガス－金属複合クラスターを Si 基板上
に蒸着し、走査型電子顕微鏡を用いて得られ
た薄膜の評価を行った。 
 また、分子動力学(MD)法を用いて、層構造
を持つ Ar－Xe複合クラスターの Si基板への
衝突シミュレーションを行い、ナノ構造を持
つクラスターによる照射効果の構造依存性
について調べた。 
 
４．研究成果 
 図３に、従来のノズルと新規に作成したノ
ズルを用いた場合の、Ar ガスクラスター中性

ビーム強度の導入ガス圧依存性を示す。新規
ノズルは従来ノズルよりもサイズの大きな
ノズルである。図３より、新規ノズルの方が
従来ノズルよりも導入ガス圧 4000Torr で４
倍以上強度の強い Ar ガスクラスターが生成
できることが分かる。Ar の他にも、反応性ガ
ス材料である Cl2 のクラスター生成を試験し、
強度の強いガスクラスターの生成に成功し
た。この Cl2ガスクラスターを Si 基板に照射
すると、Ar クラスター照射よりも数十倍高い
スパッタ率が得られた。このことは Cl2 クラ
スターが基板原子である Si と反応している
ことを示している。従って、Cl2クラスターの
ような反応性ガスクラスターを用いて多元
素複合クラスターを生成し、基板に照射する
ことで、これまでにない基板上での特異な物
理的・化学的反応による基板改質や加工が可
能であると考えられる。 
 ガスクラスターに Ar ガスクラスターを用
い、被覆金属材料に金属 In を用いて生成し
たクラスター粒子サイズのセル温度依存性
を図４に示す。セル温度が常温（30℃）の場
合、セル内の In蒸気圧はほぼ 0であるため、
初期の Ar クラスタービームのサイズ分布を
示している。このときピーク強度を得るクラ
スター粒子の質量は約 88 万(u)であり、クラ
スターサイズは Ar 原子数で約 2.2 万原子数
であることが分かる。クラスタービーム強度
はセル温度の上昇に伴って減少している。こ
の理由としては、セルからの輻射熱によるク

ノズル

ガス材料

異種材料
蒸着セル

イオン化
加速部

マグネット

試料

水晶振動子

TOFシステム

スキマー

偏向電極

可動

モノマーイオン除去

 
図２: ナノ構造多元素複合クラスター蒸着装置 
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図３: Ar ガスクラスター中性ビーム強度の 

導入ガス圧依存性 

0 4x105 8x105 1x106 2x106 2x106
0

5x10-11

1x10-10

2x10-10

2x10-10

Ar導入ガス圧：4000Torr, 加速電圧：10kV
イオン化電子エネルギー：30eV
イオン化電子電流：10mA
セル温度（In蒸気圧）

 30℃(0Torr)
 833℃(0.001Torr)
 903℃(0.005Torr)

 

In
te

ns
ity

 (A
rb

.U
.)

Mass (u)  
図４: クラスター粒子サイズのセル温度依存性



 

 

ラスターの崩壊やセル内で蒸気となった In
原子との衝突によるクラスター崩壊若しく
はクラスタービームの直進性が失われた等
が考えられる。セル内に In を充填しない時
には、セル温度が 1000℃を超えても、ビーム
強度の変化はほとんど起こらなかったこと
から、セルからの輻射熱の影響ではなく、In
原子との衝突の影響と考えられる。 
 形成したクラスター粒子を Si 基板上に蒸
着したときの蒸着領域と非蒸着領域のエネ
ルギー分散型 X 線分光(EDS)スペクトルを図
５に示す。クラスター粒子生成条件は、Ar 導
入ガス圧 4000Torr、イオン化電子電圧 30V、
イオン化電子電流 20mA、セル内 In 蒸気圧
0.005Torr である。非蒸着領域においては Si
のピークのみが観測されていたが、蒸着領域
においては In のピークも観測された。この
ことは、形成したクラスター粒子に In 原子
が含まれている、つまり、Ar と In の複合ク
ラスターが形成されていることを示してい
る。 

 図６に１イオンあたりに含まれる In 原子
数のセル内 In 蒸気圧依存性を示す。１イオ
ンあたりに含まれる In原子数は In蒸着速度
とイオンビーム電流の関係から算出した。１

イオンあたりの In原子数は In蒸気圧が高く
なるにつれ多くなっていることが分かる。こ
れは、蒸気圧が高い程、セル内での Ar クラ
スターと In 原子の衝突頻度が増し、Ar 原子
と In 原子の置換がより多く行われたためで
ある。このように、複合クラスター内の金属
原子の数は、セル温度を調節して金属材料の
蒸気圧を制御することにより可能であるこ
とが分かった。 
 図７に形成した複合クラスター粒子を Si
基板上に蒸着した表面の二次電子顕微鏡
(SEM)像を示す。複合クラスター粒子を蒸着
イオンドーズ量 2×1012ions/cm2 だけ蒸着し
た表面には、直径数 nm 程度の In のナノドッ
トが形成された。また、ナノドットの大きさ
は蒸着イオンドーズ量が増大するに従って
大きくなり、2×1014ions/cm2では、直径数十
～100nm 程度まで成長した。この結果は、複
合クラスター粒子を蒸着することにより、ナ
ノドットを形成し、そのサイズを制御するこ
とが可能であることを示している。 

 このように、金属とガスという相の異なる
材料の複合クラスターを生成できたことは
ナノ構造をもつクラスターの生成に向けた
第一歩である。図８に層構造を持つ Ar－Xe
複合クラスターが加速エネルギー20keVで Si
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図５: 蒸着領域と非蒸着領域の EDS スペクトル
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図６: １イオンあたりに含まれる In 原子数の 
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図８: 層構造を持つAr－Xe複合クラスターのSi

基板への分子動力学(MD)法を用いた衝突シミュ

レーション（加速エネルギー:20keV、Ar 原子：

1000 個(青色)、Xe 原子:1000 個(緑色)） 



 

 

基板に衝突した場合の分子動力学(MD)法を
用いたシミュレーション結果を示す。クラス
ターに含まれる Ar原子と Xe原子の数はいず
れも 1000 個である。図８より内部が Ar で表
面が Xe の層構造を持つクラスター衝突と内
部が Xeで表面が Arの層構造を持つクラスタ
ー衝突では、衝突痕の形状が異なっているこ
とが分かる。このことは、クラスター内の成
分比及び加速エネルギーが同じでも構造が
異なることにより基板への照射効果が異な
ることを示しており、構造を制御することが
クラスターの照射効果の制御につながるこ
とを示している。 
 今後、反応性ガス材料と金属を組合せた反
応性複合クラスターの生成や３種以上の材
料の複合クラスター生成により、様々なナノ
構造を持つ複合クラスタービーム形成が可
能になっていくと考えられ、それらを用いた
ナノ構造材料創成及び新機能ナノデバイス
製作が期待される。 
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