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研究成果の概要（和文）：高電流・高安定な電界放出型のイオン液体イオン源を開発し, ビーム
特性を評価した.  シリコン及びガラス基板表面へのイオン液体イオンビーム照射を行ない, 照
射効果についても検討した. 開発したイオン源は, カチオン単体及びカチオンを主体としたク
ラスターで構成された正イオンビームと, アニオン単体及びアニオンを主体としたクラスター
で構成された負イオンビームを生成出来ることがわかった. イオン液体 BMIM-PF6イオンビー

ムを照射したガラス基板は, 表面粗さを 0.1 nmに低減されることを明らかにしており, 固体表
面処理への応用が期待できる. 
 
研究成果の概要（英文）：Field emission type ionic liquid ion source with a high and stable current was 
developed and evaluated on its beam properties. Effects of the ionic liquid ion beams on silicon and 
glass substrates were also studied. The developed ion source produced single anions and anion with 
anion-cation pairs in positive ion beam, and yielded single cations and cation with anion-cation pairs in 
negative ion beam. Glass substrates irradiated with ionic liquid BMIM-PF6 ion beam showed decrease 
of surface roughness to 0.1 nm. This indicates that the ionic liquid ion beams can be used for surface 
modifications.  
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１．研究開始当初の背景 
  半導体の高集積化は物理的限界に直面して
なお進行し続けており, デバイス深さ方向つ
いても 10 nm 以下の極浅イオン注入層が必
要とされて来ている。半導体極浅イオン注入
層におけるボロンの過渡増速拡散の問題には, 
極浅領域への炭素イオン注入が有効であると

知られており, それには等価的に大電流低エ
ネルギー注入が可能な多原子分子イオンビー
ムが有効である. また多原子分子イオンビー
ムは, 様々な原子の組合せや多種多様な官能
基を持つことが出来るため, 注入やスパッタ
リング等の物理的な照射効果の他に, 固体材
料表面との非平衡な化学反応を生じさせる新
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規な表面処理が期待出来る. 既往の炭素イオ
ン源は, 放電や加熱・蒸発過程を経るため注
入機の汚染が避けられない問題があった. 本
研究では炭化物汚染フリーな極浅炭素イオン
注入の実現を視野に入れ, 蒸気圧が 10-9 Pa以
下と非常に低い多原子分子であるイオン液体
による電界放出型多原子分子イオン源を提案
した. しかしながら, イオン液体イオンビー
ムの放出機構は未だ不明な点が多く, 固体表
面への照射効果も殆ど報告されていない. し
たがって, イオンの放出機構を調べ高電流・
高安定なイオン液体イオン源を開発すると共
に, シリコンやガラス等の電子材料への照射
効果を研究する必要がある. 
 
２．研究の目的 
 本研究では, イオン液体イオンビームの放
出に適したエミッタ材料を探索し, イオン液
体供給機構や電極構造等を検討して高電流・
高安定な電界放出型イオン液体イオン源を開
発することを第一の目的とした. また, イオ
ン源の応用として, 電子材料であるシリコン
およびガラス基板にイオン液体イオンビーム
を照射し, 照射効果を調べることも目的とし
て研究を行なった. 
 
 
３．研究の方法 
	 	 イオン液体が直接接触し高電界が印加され
るエミッタには,	 イオン液体との濡れ性が良
く,	 化学的に安定かつ導電性の高い材料が要
求される.	 本研究では,	 電界放出型イオン源
として多用されるタングステンや,	 真空部品
によく用いられるステンレス,	 グラファイト
等とのイオン液体の接触角を測定し,	 エミッ
タ材料を検討した.	 イオン源構造については,	 
安定動作が期待できる含浸型を作製し,	 
1x10-5  Torr 以下の真空中にてビーム特性を
検討した.	 放出イオンを同定するため,	 飛行
時間型質量分析計を用いて質量分析を行なっ
た.	 生成したイオン液体イオンビームをシリ
コンおよびホウケイ酸ガラス基板に照射し,	 
X線光電子分光法による表面組成評価や,	 原
子間力顕微鏡による表面モルフォロジー観察
を行ない,	 照射効果を調べた.	 また,	 照射し
たガラス基板は走査型電子顕微鏡により表面
を観察すると共に,	 表面改質による帯電緩和
の可能性についても検討した.	 
	 
４．研究成果	 
	 4.1	 イオン液体イオン源の開発	 
	 	 3 種のイオン液体(BMIM-PF6,	 EMIM-BF4,	 
EMIM-C(CN)	 	 )の接触角測定の結果,	 タング
ステンやスレンレスは 50°から 60°の接触
角を示したのに対し,	 グラファイトは 20°
から 30°の接触角をとり,	 イオン液体との
濡れ性が良いことがわかった.	 このため,	 イ

オン液体イオン源の先端にはグラファイトチ
ップを選択した.	 	 
	 	 図 1 に開発した含浸型イオン液体イオン源
の模式図を示す.	 イオン液体はシリンジを用
いて PEEK チューブに供給し,	 外径 1/16 イン
チのステンレスチューブ先端に配したカーボ
ンフェルトを通してグラファイトチップ表面
を伝いエミッタ先端に到達する.	 カーボンフ
ェルトは直径 10	 µm の繊維となっており表面
積が大きく,	 イオン液体が含浸するため安定
した液体の供給が可能となる.	 グラファイト
チップは機械研磨により 100µm 程度の曲率半
径とした.	 先端に供給したイオン液体は単孔
引き出し電極との電位差により引き出され,	 
イオンビームが形成される仕組みとなってい
る.	 	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 	 	 
	   
  図2に放出イオンの質量スペクトルを示す.
図 2(a)の BMIM-PF6では, 正イオンビーム生
成時に質量電荷比139 uおよび423 u付近にピ
ークが見られ, これはそれぞれ BMIM+カチ
オンと BMIM+(BMIM-PF6)クラスターに相当
する. BMIM-PF6 負イオンビームでは, 質量
電荷比145 uと429 u付近にピークが観測され, 
それぞれ PF6

-と PF6
-(BMIM-PF6)クラスターに

相当し, 正負イオンビームのいずれにおいて
もクラスターイオンが主成分であることがわ
かった. 一方, 図 2(b)の EMIM—BF4 では, 正
イオンビーム生成時に EMIM+カチオンおよ
び EMIM+(EMIM-BF4)クラスターに相当する
111 u, および 309 u 付近のピークが見られ, 
負イオンビーム生成時には BF4

-アニオンおよ
び BF4

-(EMIM-BF4)クラスターに相当する 89 
u および 289 u 付近にピークが観測された. 
EMIM-BF4 は BMIM-PF6 と異なり, イオンの
主成分はクラスターではなく, カチオンやア
ニオンのモノマーであることがわかった. 
  イオン電流の安定性について検討するため,	 
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図.1	 開発した含浸型イオン液体イオン源
の模式図	 
	 



グラファイトチップ,	 ステンレスチップ,タ
ングステンチップの三種類についてイオンビ
ームの引き出し特性を測定した.	 図 3 に
EMIM-BF4 イオンビーム電流のエミッタチッ
プ材料依存性を示す.  (a)のタングステンチ
ップでは, 正負イオンビームは観測されるも
のの,一定電圧印加においても放出電流は時
間的に不安定であった. スレンレスチップも
タングステンと同様に不安定な放出電流であ
った. 一方, (b)のグラファイトチップでは, 
正負イオンビームいずれにおいても放出開始
からイオン電流は安定していることがわかる. 
これは, イオン液体のグラファイトチップに
対する濡れ性が良好であることが原因である
と考えられる.  
  一方で放出電流向上のためにマルチチップ
化の検討も行なった. その結果, チップ数の
増加に伴い, 正負イオンビームのいずれにお
いてもイオン電流が増加する傾向であること
がわかった. これは, チップ数の増加により
イオンの放出点が増えたためである.  
	 	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 4.2	 イオン液体イオンビームの照射効果	 
  開発したイオン液体イオン源を用い, シリ
コンおよびガラス基板表面にイオンビーム照
射を行なった. 図.4 にイオン液体 BMIM-PF6
負イオンビームを照射したガラス基板の算術
平均表面粗さを示す. 未照射のガラス基板表
面粗さが 0.17 nm であるのに対し, 照射量
1x1013 ions/cm2, 加速電圧 4 kVの BMIM-PF6
負イオンビーム照射で表面粗さは 0.11 nmに
減少していることがわかる. 照射量の増加と
共に表面粗さは増加していき, 1x1015 ions/cm2

において未照射基板を上まわった. X 線光電
子分光法による結果から, ガラス基板表面に
は BMIM-PF6の分解生成物層が形成されてお
り, これが平坦な表面を形成していると推察
される. また, 質量スペクトルの測定から明
らかとなった様に, BMIM-PF6 は負イオンビ
ームであってもカチオンを含んでいるため, 
反応過程は複雑なものとなっていることが予
測される. 他方, 負イオンビームの場合は, 
基板照射時に生じる二次電子により自己帯電
緩和するため, 絶縁材料であるガラス基板で
も帯電せずにイオンビームの照射が可能であ
る. このため, 負イオンビームの生成が容易
なイオン液体イオンビームは, 絶縁材料の表
面処理に非常に有利であることも実証した.  

図 .2	 放 出 イオンの質量スペクト
ル.(a)BMIM-PF6 の正負イオンビーム,	 
(b)EMIM—BF4 の正負イオンビーム.	 	 

 

図.3	 イオン電流のエミッタ材料依存性.	 
(a)タングステンチップ,	 	 (b)グラファイトチ
ップ.	 	 
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  図.5にイオン液体 BMIM-PF6イオンビーム
を照射したガラス基板の走査型電子顕微鏡像
を示す. ガラス基板は絶縁体であるため, 金
蒸着等の前処理なしでは帯電してしまい, 明
瞭な電子顕微鏡像は得られない. イオン液体
をガラス表面に塗布して観察した図.5(a), お
よび前処理なしのガラス基板である図.5(b)
では, 帯電が激しく不明瞭な像となってしま
っている. 導電性のイオン液体であっても, 
ガラス表面との密着が不十分な状態では, 帯
電してしまうことが示唆される . 一方 , 
図.5(c)の BMIM-PF6イオンビームを照射した
ガラス基板では, 帯電することなく明瞭な電
子顕微鏡像が得られることがわかった .  
BMIM-PF6イオンビームは数 keV のエネルギ
ーで照射されたため, 強固にガラス表面と密
着しており, これにより帯電せずに観察でき
たと考えられる. また, BMIM-PF6イオンビー
ムはカチオン,アニオンの両方を含むため, 絶
縁材料であるガラス基板に導電性を付与した
と推察される.  
	 	 本研究により,	 イオン液体イオンビームに
ついて以下のことが明らかとなった.(1)グラ
ファイトチップを有する含浸型イオン源は安
定なイオン放出が可能であり,	 チップの濡れ
性が安定性を左右する.	 (2)放出されるイオ
ン液体イオンは,	 正イオンビームではカチオ
ン単体及びカチオンを主体としたクラスター
で構成され, 負イオンビームではアニオン単
体及びアニオンを主体としたクラスターで構
成される. (3)BMIM-PF6 イオンビームの照射
によりガラス基板表面に平坦層が形成され, 
表面粗さを低減できる. (4)ガラス基板表面に
導電性を付与できる. 以上のことから, イオ
ン液体イオンビームは導電性・絶縁性を問わ
ず固体表面処理への応用が期待できる. 
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図.4	 イオン液体 BMIM-PF6イオンビー
ムを照射したガラス基板の表面粗さ.	 
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