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研究成果の概要（和文）：大きなサイズのArクラスターイオンは有機材料を低ダメージにスパッタリングできるため、
SIMS法やXPS法での実用化が始まった。クラスターイオン銃を供えた表面分析装置が市販され、クラスターイオンが有
機材料分析のデファクトスタンダードとなった。深さ方向分析だけでなくAｒクラスターイオンを収束し、SIMS法の1次
イオンとして用いることにより、質量イメージングを実現した。これまで、Arクラスターイオンを収束させることは困
難であると考えられてきたが、約１ミクロンに収束させることに成功した。これにより、収束Arクラスターイオンビー
ムを使った分子イメージング法への道が開拓できた。

研究成果の概要（英文）：Large Ar cluster ion beam has been utilized not only as a sputtering beam but also
 as a primary ion beam in Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS) and X-ray Photoelectron Spectrometry (XPS
). Surface analytical equipment with cluster ion source is commercially available these days and Ar cluste
r ion beam is now "De facto standard" for surface analysis of organic materials, such as organic semicondu
ctors, polymers, drug and biological materials.
Although, it was believed that large cluster ion beam is hard to focused, a fine focused Ar cluster ion be
am( <1um ) was developed. Ion trajectory simulation and precision mechanical machining have been employed 
to overcome to this problem. Short working distance between a sample and end of the objective lens helps t
o reduce beam diameter. Mass imaging technique with this beam has been demonstrated for cultivated cells a
nd tissues of rat brain with the lateral resolution of 4um. 
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１． 研究開始当初の背景 
様々な新しい応用が期待されている有機半
導体デバイスの実現には、有機分子の高精度
な評価技術の確立が不可欠であり、これまで
にも様々な試みがされてきた。しかし、有機
分子が電子やイオンなどの荷電粒子に対し
て極めて弱いため、電子顕微鏡など無機物で
広く用いられている評価手法を用いること
ができないことなどから、これらのデバイス
開発には革新的な評価技術が必要である。 
 
２．研究の目的 
本研究は、次世代電子デバイスとして期待さ
れている有機トランジスターや有機発光素
子(ＬＥＤ)、更には有機太陽電池,機能性ポリ
マーなどに応用されている有機分子の構造
やその分布を評価するため、革新的な極低エ
ネルギー２次イオン質量分析法(SIMS)の実
現を目的とする。 
通常のモノマーイオン衝突では有機分子が
壊れてしまうため、有機材料の評価にイオン
ビームを用いることは本質的に困難である
と考えられてきた。本研究では、等価的に低
エネルギーを実現できる巨大クラスターイ
オンをサブミクロンオーダーに収束し、１次
イオンとして用いる SIMS 法を実現する。こ
れにより、分子の破壊を防ぎ表面から放出さ
れる２次分子イオンを計測することにより、
有機分子の深さ分布や空間分布をナノオー
ダーで分析できる革新的な評価技術を実現
する。 
 
３．研究の方法 
有機分子の深さ分析と２次イオン像による
局所分析の 2 つの評価手法を実現するため、
以下の項目を集中的に研究し、その成果を有
機的に結びつける。 
 革新的分子薄膜評価技術の研究 
 有機多層薄膜の深さ分析手法の研究 
 高収束クラスターイオン銃の開発 
 SIMS 法による高空間分解能分子イメージ

ング法の研究開発 
 バイオ材料分析への展開、画像データ処理

手法の確立 
 
４．研究成果 
・革新的分子薄膜評価技術の研究 
クラスターイオンによる有機分子のイオン
化は、励起させるイオン種や入射エネルギー、
速度、クラスターサイズ(運動量)にきわめて
強く依存していることが、これまでの予備的
な検討から明らかになっている。さらに励起
を起こすエネルギー総量が同じでも、入射す
るイオンのクラスターサイズに依存するこ
とから、イオンの速度効果があると予想して
いる。 
高感度の有機分子検出を実現するには、入射
するイオン種やエネルギーを最適化するこ
とが必要であり、広いエネルギー範囲で様々
な有機分子の２次イオン収量の精密測定を

行い、有機分子の２次イオン放出機構を解明
する。具体的には、真空蒸着法スピンコート
法やディッピング法などで薄膜化した種々
の有機材料をターゲットとし、入射エネルギ
ーやイオン種を系統的に変化させ、正負の２
次イオンスペクトルを測定する。 
種々の手法で作成した種々の有機材料をタ
ーゲットとした。また、生体試料として培養
細胞を用いたが、培養基板そのものは、試料
の厚みや分子分布が極めて不均一であり標
準試料としては適していない。このため、培
養した細胞を基板から剥離し遊離細胞とし、
混合攪拌した細胞ペーストを標準試料とし
て用いた。細胞ペーストは、粘度が高くスピ
ンコートできないため均一な膜厚を得るた
めに、キャスト後に一定高さに引き伸ばす手
法を開発した。 
これらの試料に、入射エネルギーやクラスタ
ーイオン種を系統的に変化させ、正負の２次
イオンスペクトルを測定し、フラグメントイ
オン低減とイオン収量を向上させるために
必要な入射条件の検討を行った。さらに、簡
単なＰＣＡ法(Principle Component Analy- 
sis)によるデータ解析も行い、基本的な動作
を確認した。 
これらの研究によって多くの有機分子や生
体高分子の分析には、10keV 程度のクラスタ
ーイオンで良いことが明らかとなった。更に、
クラスターサイズが数十から数千まで変化
しても、2 次イオン収量変化が少ないことも
判った。 
 
有機多層薄膜の深さ分析手法の研究 
有機多層膜を使う有機エレクトロニクスの
デバイス・プロセスの研究開発においては、
高精度の有機物深さ方向分析技術の確立が
欠かせない。しかし、有機分子の深さ方向分
布情報を得るためには、イオン衝撃に極めて
弱い有機物や生体高分子に損傷を与えるこ
となくエッチングする画期的な技術が必要
である。研究担当者らは、希ガスからなる巨
大クラスターイオンを用いて、PMMA 薄膜や有
機 EL 薄膜さらには生体高分子薄膜の深さ分
析に成功しており、有機分子を壊さずにエッ
チングが可能であることを実験的に明らか
にしている。 
本研究では等価的に低いエネルギーを実現
できるクラスターイオンを用いて、PMMA や有
機 EL 材料、さらにアミノ酸、脂質などの生
体高分子薄膜のエッチングを行った。エッチ
ングしたこれらの有機薄膜の表面状態は、イ
オンの入射エネルギーやクラスターサイズ
に依存しており、クラスターイオンのエネル
ギーが低くクラスターサイズが大きいほど
低損傷でエッチングが可能であることが分
かった。 
クラスターイオンビームによる有機分子の
エッチングは、有機分子を壊さなければきわ
めてエッチング速度が速いことが明らかに
なっている。エッチング速度が何によって決



図１ 有機半導体の２次イオンスペクトルと有機

発光ダイオード（OLED）多層膜の深さ分析結果 従

来は不可能であった壊れやすい有機半導体分子か

らなる積層膜の深さ分析を可能とし、デバイスの

熱安定性の主因を特定することができた。今後ま

すます応用の拡大が見込まれる有機デバイスの研

究開発に本技術が極めて有効であることを示すこ

とができた。 

まるかなどを明らかにする。また、無機材料
の場合には、反応性を持つクラスターイオン
の利用が可能である。有機材料の場合も酸素
ラジカルによる反応を利用することが知ら
れており、水クラスターなどを用いた反応性
エッチングの可能性も検討した。 
 
クラスターサイズが１００を超えるような
大きなクラスターイオンの場合には、表面損
傷がクラスターイオンの入射速度（eV/atom）
によって決まっており、数 eV/atom 以下の極
めて低速のイオンビームを用いる必要があ
ることが明らかとなった。数 eV/atom 以下の
入射速度が適しているという結果は、青木ら
の最新の分子動力学シミュレーションの結
果とも一致している。さらに、C60などの小さ
なクラスターイオンでは加工の難しい有機
EL 材料のエッチング加工も行い、ガスを原料
とする巨大なクラスターイオンを用いるこ
とで他のクラスターイオンでも困難な壊れ
やすい有機分子のエッチングが可能である
ことを明らかにした。 
これはダメージを低減するために低エネル
ギーの C60 イオンを用いると、スパッタ率が
低下し 60 以下となり、入射炭素原子数の方
が多くなり炭素膜の蓄積が起こる。このため、
有機材料をエッチングすることができなく
なるということである。現象が解明できると
極めて当たりまえのことであるが、本研究に
よる Ar クラスターの成功までは、なかなか
理解してもらうことができなかった。 
実際の応用例として有機半導体として実用
化されている有機発光ダイオード(OLED)の
有機多層膜構造（NPD,Alq3 膜）の深さ方向分
析を低エネルギーのクラスターイオンビー
ムを用いた２次イオン質量分析法（SIMS）に
より行った。２次イオンスペクトルに有機半
導体分子に由来する特徴的なピークが見ら
れる。Ar クラスターイオンによる低損傷エッ

チング法により、これらの分子イオンを用い
た深さ分析が可能であることを明らかにし
た。 
この手法を用いて、有機半導体デバイスの熱
安定性について調べた。OLED 素子が破壊する
ときに図１-(a)に示すように成膜直後は NPD
層と Alq3 層は完全に分離しており、デバイ
ス設計どおりの構造になっている。しかし、
この有機積層膜を 120℃窒素中でアニールす
ると Alq3 分子が NPD 膜中に拡散している様
子が観察された(図１-(b))。NPD 分子は Alq3
層には拡散していないことと、Alq3 分子の分
布が拡散方程式に従わないことから、Alq3 分
子が拡散しているのではなく、ガラス転移温
度が低い NPD膜が加熱によりガラス状となり
流動化したことによるものであることを明
らかにした。NPD 分子の骨格を維持した末端
の修飾基を変化させ、分子構造を少しだけ変
えた分子を使うと耐熱性を向上させること
ができることも明らかになっており、材料開
発やプロセス開発にこの新しい有機多層薄
膜分析技術が極めて有用であることを示す
ことができた。 
低損傷エッチングを実現できる巨大クラス
ターイオンを用いるとポリマーや生体高分
子などのソフトマテリアルの深さ方向分析
が可能となる。様々な材料の深さ分析を行い、
これまで有機物の深さ分析に広く用いられ
てきた C60 イオンと比較して、ダメージが少
なく、エッチング時の表面荒れが抑えられる
ことを明らかにした。さらに、表面の炭化を
抑えることができるのでスパッタ率の変動
がないなど優れた特徴を有していることも
明らかにした。 
光電子分光法やエリプソメーターを使った
ポリマーやアミノ酸表面のダメージ評価か
ら、ダメージ層は 1nm 以下と極めて薄く C60

のように組成比の変化は見られなかった。さ
らに、加工条件を最適化することにより化学
結合状態（ケミカルシフト）も照射前後でほ
とんど変化させることなくエッチング可能
となった。これらの結果よりクラスタービー
ムは SIMS 法の 1 次プローブイオンとしてだ
けでなく、光電子分光法のエッチングビーム
としても有用なことが明らかとなった。有機
材料の深さ方向や埋もれた界面などの化学
結合状態を計測できる新しい光電子分光法
として実用化することができた。 
既に、光電子分光装置を販売している主要な
メーカーから Ar クラスターイオン銃を搭載
されており、有機物の深さ分析を実現できる
新しい手法として活用が期待され、既に十台
以上の装置が販売されている。C60イオンに代
わり Ar クラスターイオンビームによるスパ
ッタリング法はこの分野で既にデファクト
スタンダードとなっており、これからも多く
の応用分野が開拓されると期待できる。 
有機半導体だけでなく他の有機材料にも、入
射クラスターイオンのクラスターサイズや
エネルギーを適切に選ぶことにより、ダメー
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図２ 新たに開発した世界最高性能を持つ走査型

Ar クラスターSIMS 装置。垂直引出型 ToF 法と新た

に開発した集束クラスターイオン銃を備えてい

る。走査型２次イオン質量分析装置。空間分解能

４μm、電流密度 200μA/cm2以、質量分解能 16,000

を実現した。 

ジをほとんど与えることなくエッチングで
きることを明らかにした。さらに細胞膜の主
な構成分子であるリン脂質の薄膜や培養細
胞のエッチングも行い、クラスターイオンに
よるエッチングが表面汚染除去や細胞内部
の露出などに効果的であることを実験的に
明らかにした。 
有機材料の深さ分析を実現するこの手法は、
Molecular Depth Profiling と呼ばれ、SIMS
法や XPS法の新しい分野として有機半導体だ
けでなく、機能性ポリマー、バイオフィルム、
ドラッグなどの広い分野での応用が進んで
いる。 
 
高収束クラスターイオン銃の開発 
数百以上の大きなクラスターイオンを発生
させる装置は、１ｍ以上の大きなものが一般
的である。しかし、実験室レベルで用いられ
る SIMS 法に利用ためには、小型であると同
時に高輝度イオン源が求められている。これ
までの１０年以上に渡るクラスターイオン
源研究の成果を元に、テーブルトップサイズ
でサブミクロン以下に収束できるクラスタ
ーイオン源を実現する。 
クラスターを生成するノズルの形状を高精
度制御し、ガス負荷の低減を行った。さらに、
輝度の高いイオン化機構を設計・製作し、マ
イクロアンペアー以下のイオン電流で良い
ＳＩＭＳ法に最適なクラスターイオン発生
部を試作した。 
集束カラムを開発するために、イオン軌道の
シミュレーションを行った。様々なレンズ形
状をシミュレーションすることにより、色収
差の少ないレンズ系の設計を試みた。発生し
たクラスターイオンをサブミクロン以下に
収束するためのイオン光学系やラスター走
査系と組み合わせた。エネルギー分散の大き
なクラスターイオンを収束するためには、色
収差の少ない非対称レンズが必須であり、シ
ミュレーションと試作実験を繰り返し、クラ
スターイオンに最適なイオン光学系を構築
し、ミクロンオーダーに収束したイオンビー
ムを実現できた。 
これらのシミュレーションを基に集束カラ
ムの試作を行ったところ、約１μm のビーム
径まで集束させることができた。クラスター
イオンの場合にはイオンのエネルギー分散
が大きいため集束が困難であると考えられ
てきたが、レンズカラムの設計次第で良好な
集束が実現できることを示すことができた。 
 
SIMS 法による高空間分解能分子イメージン
グ法の研究開発 
１次イオンを集束し走査して質量イメージ
ング像を測定するマイクロビーム方式には
１次イオンの集束用レンズカラムの開発が
必要であるが、質量分析器を比較的自由に選
択でき、高い質量分解能や MS-MS 法などを容
易に実現できるという極めて有利なイメー
ジング手法である。 

液体クロマトグラム―質量分析法（LC-MS 法）
などで実績のある垂直引出型 ToF法と新たに
開発した集束レンズを備えたクラスターイ

オン銃を使い走査型２次イオン質量分析装
置を開発した。この装置では、2 次イオンを
垂直方向にパルス的に引き出すため、１次イ
オンをパルス化する必要がなく短時間で ToF
質量スペクトルを取得することができる。こ
のため、測定時間の短縮や質量分解能の向上
などこれまでにない優れた特徴を有するク
ラスターSIMS 装置である。 
新しく開発した装置(図２)はフットプリン
トも 1m 四方と極めてコンパクトになってお
りラボユースの質量分析装置と遜色のない
大きさになっている。現在のところ、質量分
解能 16,000 以上、空間分解能４μmの性能が
出ており、Arクラスターイオンビームを使う
装置としては世界最高性能の SIMS 装置を開
発することができた。この装置の対物レンズ
の集束性能は、４μm とまだ十分とはいえな
いが、200μA/cm2以上の高いビーム電流密度
を実現している。装置の振動対策などを行う
ことで１μm の空間分解能が可能であると考
えている。 
新たに開発した走査型 Ar クラスターSIMS 装
置を使いラット小脳組織切片中の生体高分
子分布の分子イメージング像観察を行った
結果を図３に示す。ラットから摘出した脳組
織を急速凍結し、クライオミクロトームで切
片化した試料を用いた。ラットの小脳中にあ
るコレステロール [m/z:369.7](緑),フォス
ファチジルコリン(PC(32:0))[m/z:773](青)
の質量イメージング像を取得し、オーバーレ
イした。 
図中の光学顕微鏡像からもわかるように、小
脳は白質層、顆粒層、分子層の３層からなる
ことが知られている。脳の中のリン脂質分子
の分布はこれまで明らかにしてきたように
局在性が高い。質量イメージング分析から、



図３ 新たに開発した走査型ArクラスターSIMS装置

を用いて取得したラット小脳の分子イメージング像

分子イメージ像は光学顕微鏡像と良い一致を示して

いる 

コレステロールは白質層に多く含まれてお
り、(PC(32:0))は分子層に多く含まれている
が分布がある。これらの分子以外にも 20 を
超える脂質分子が検出・同定されており、本
手法が生体組織の脂質分子など 1000Da 以下
の分子イメージングに適していることを明
らかにすることができた。 
クラスターイオンを１次イオンに用いるこ
とで組織切片においても、質量イメージ像を
明瞭に観察できることに成功した。クラスタ
ーイオンは分子構造を壊すことなくエッチ
ングできるので、生体高分子の３次元分布測
定への道も拓けた。今後は、感度向上やビー
ム径の更なる縮小などを行い、高感度で高空
間分解能の質量イメージング技術として開
発を進めていく。 
 
バイオ材料分析への展開、画像データ処理手
法の確立 
Ar クラスターを用いる質量イメージング法
を生命科学の分野で応用していくためには、
蛋白質、脂質、糖質など生体内に存在する壊
れやすく変質しやすい様々な生体高分子材
料の分析プロトコール確立が不可欠である。
特に、水分を６０％程度と多量に含む細胞内
の構造を維持するためには水分子を急速冷
凍しアモルファス状態にする必要がある。さ
らに、組織構造を壊すことなく乾燥させる技
術も必要である。 
新たに開発した急速凍結乾燥法を用いて作
成した培養細胞試料を蛍光顕微鏡法で観察
したところ、細胞内部の小器官の構造や形態
を維持したまま乾燥することができた。高真
空下で乾燥することにより面の分子汚染が
少なく、ノイズの少ない質量イメージ像が得
られる。フリーズフラクチャー条件を最適化
し、内部構造を壊すことなく凍結させる条件
や割断および冷凍乾燥できるプロトコール
を確立した。 
培養基板上の細胞を観察するためには汚染
除去が必要であるが、溶液による洗浄は極め

て困難である。そこで、生体高分子を壊すこ
となくエッチングできるクラスターイオン
ビームによる汚染除去を試みた。実際に培養
細胞をクラスターイオンビームでエッチン
グして測定した質量イメージ像は光学顕微
鏡像とは極めて良い対応を示した。 
生体組織の場合には極めて多数のピークが
２次イオンスペクトルに現れる。生体内には
イオン化ポテンシャルの低い Na や K などの
アルカリ金属原子が組織内に多く含まれる
ため、水素原子付加イオンだけでなくアルカ
リ付加イオンも多く検出される。細胞内と細
胞外とで Na,K の比が異なることなどがデー
タ解析を複雑にしている。このようなアルカ
リ付加イオンは質量スペクトルの解析を複
雑にしている反面、付加イオン情報をうまく
使うことによりデータ解析精度の向上に有
効に使うこともできる。実際に、脳切片から
の SIMS スペクトルをこの方法を使って解析
し多数のピークから、20 以上の脂質分子を同
定することができた。 
また、１回の測定データでも位置情報と質量
情報をあわせて保存しているので測定デー
ターは数 Gbyte の膨大なものとなる。データ
ハンドリングのためのプラットホームを
MATLAB 上に作成し、測定データを 3次元デー
タ（質量数を入れると 4次元データ）として
一括して扱うことができ、２次元イメージ像
や深さ分布などを容易に可視化できるよう
なプラットフォームを構築した。しかし、測
定データは膨大であるため、どのような質量
に注目するか？どのような分子が異なる分
布をしているのか？などを人が見て判断す
るには限界があり、これを助けるため PCA 
(Principal Component Analysis:主成分分析
法), MVA(MultiVariate Analytical techni- 
que : 多変量解析法) などデータ解析手法の
検討も今後必要になってくる。 
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