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研究成果の概要（和文）：本研究では帯電液滴ビームをプローブとして利用することによりナノ

メートルオーダーの深さ方向分解能を有する深さ方向分析システムの構築を行った。装置開発

として帯電液滴ビームソースの改良、対物レンズやビームスキャン電極の設置、深さ方向分析

用自動測定プログラムの作成を行った。これらの装置開発を進めた上で、ポリマーや酸化物な

どの実用に近い薄膜試料において実際に帯電液滴をプローブとする深さ方向分析を実施した。 

 
研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a depth profiling system with nano 

meter order resolution by using a charged droplet beam. In order to achieve it, we modified 

the charged droplet beam source, installed the objective lens and beam scanning electrodes, 

and made a program for automatic measurement. Practical thin films such as polymers 

and oxides were depth profiled by using the charged droplet beam as a primary probe. 
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１．研究開始当初の背景 
様々な有機分子を分析・評価する技術は、

医療や創薬といったバイオテクノロジーの
分野だけでなくエレクトロニクスの分野に
おいても重要度が極めて高まっており、さら
なる高性能化が急務となっている。有機分子
が機能している構造体中のどの場所でどの
ような役割を果たしているかを直接的に観
測することができれば、生体における未知の
代謝機能や有機デバイスにおける劣化機構
の解明など様々な応用分野に貢献できると
考えられる。 
質量分析を行うためのイオン化法のうち

イオンビーム衝撃を利用する手法は二次イ
オン質量分析法(SIMS)と呼ばれる。イオンビ
ームは、材料表面のエッチングや不純物元素

注入などの加工改質技術ならびに不純物元
素濃度の表面からの深さ方向依存性などの
評価分析技術として利用されてきた。しかし
通常の SIMS で用いられる単原子や分子のイ
オンを有機物に照射すると分子構造の多く
が破壊されてしまうため、SIMS、特に試料の
エッチングが必要となる深さ方向分析の分
析対象はこれまでは半導体や金属などの無
機物が主であり、有機試料への応用は限定的
であった。 
 
２．研究の目的 
これまでのイオンビーム衝撃の問題点を

克服するための手段として、複数の原子から
なるクラスターを利用するビームの技術開
発が進められている。これまでに C60 や Bi3
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などのクラスターイオン銃が実用化され、生
体高分子の二次イオン収率増加が報告され
ている。しかし従来技術である単原子イオン
プローブを圧倒的に凌駕するほどの効果は
あまり見出されていない。そこで新しい技術
として数 1000 個以上の原子から構成される
ガスクラスターや帯電液滴をプローブとし
て利用する研究が開始されている。本研究で
対象とする帯電液滴衝撃法は、エレクトロス
プレーによって発生させた帯電液滴を加速
してビームとして用いる技術であり、ペプチ
ドやタンパク質などの生体高分子を効率的
にイオン化して質量分析したり、ポリマー材
料を低損傷でエッチングできることが示さ
れている。そこで本研究では帯電液滴ビーム
をイオン化とエッチングの両方のプローブ
として用いることにより、従来では困難であ
ったナノメートルレベルの高い深さ方向分
解能で有機試料を分析するシステムを構築
することを目的としている。 
 
３．研究の方法 
ナノメートルオーダの深さ分解能を有す

る分析が効果的な問題解決手段となり得る
実用的試料は、機能性ポリマーコーティン
グ・有機物半導体デバイスなど特にナノテク
ノロジー分野において幅広い用途が想定さ
れる。上記のような試料を分析する場合には、
ビーム径が細く電流密度が高いほど、試料の
微小領域を短時間で測定できるため有利で
ある。しかしながらこれまでの実験に使用し
てきた帯電液滴ビーム発生装置は、単に質量
分析を行うための実験を想定していたため、
ビームの直径が 2mm 程度と大きく、電流密度
も 1 µA/cm2程度と極めて低かった。高い深さ
方向分解能を有する質量分析システムを構
築するためには、プローブ側と分析部側の両
方を改良していかなければならない。 
そこでまず帯電液滴ビーム発生装置のビ

ーム輸送効率を改善して電流密度を増加し、
対物レンズを設置してビーム径を数 10 マ
イクロメートル程度にまで集束させ、深さ
方向分析実験に適したイオン源に改造する。
さらには入射ビームスキャンシステムや自
動深さ方向分析システムの構築を行い、ナ
ノメートルオーダの分解能をもつ深さ方向
分析を実現するためのイオン化・エッチン
グ条件の基礎データを収集する。またその
帯電液滴衝撃によってイオン化された試料
を質量分離する分析部については、構造が
比較的単純である線形の飛行時間型質量分
析計や真空状態を維持したまま試料交換で
きるロードロックシステムを独自に設計し、
その構築を行う。 
以上のように帯電液滴ビームを高度に利

用するための装置改良を実施し、効率的なイ
オン化と試料に損傷や表面荒れを残さない

エッチングが両立する条件を定性的に明ら
かにし、ナノメートルオーダの深さ方向分析
が実現できる具体的条件を決定していく。 
 
４．研究成果 
これまでの帯電液滴ビームはその発生源

に大気圧でのエレクトロスプレーを利用し
ており、発生した帯電液滴が真空中に導入さ
れる前に大気中分子との衝突によって損失
してしまうため、ソース輝度が低いという問
題があった。またターゲットへの照射位置に
おけるビーム径についても対物レンズが設
置されていないこともあり、ミリメートルオ
ーダーと大きく、表面分析用プローブとして
は極めて不十分であった。そこでまず帯電液
滴ビームソース部の改良およびビーム輸送
系の構築を行った。 
帯電液滴ソース部については、レーザ支援

真空方式、ネブライザー支援真空方式、お
よびネブライザー支援大気圧方式の三方
式で検討実験を進めた。一つ目の真空下で
エレクトロスプレーを行う際には、低真空
下での放電開始電圧低下と蒸発冷却による
液体の固化という二つの大きな問題がある。
これらの問題を解決するため、適切な排気シ
ステムの構築による高真空の維持、およびレ
ーザ照射による液体状態維持により真空下
でも揮発性液体を安定にエレクトロスプレ
ーさせることに成功した。ただしこの方式に
ついてはビーム輸送系との接続を新しく構
築しなければならないため、従来から保有す
る表面分析装置についてはネブライザー支
援方式、新しく製作する簡易的な質量分析装
置と接続する場合にはレーザ支援真空方式
でそれぞれ深さ方向分析用実験システムを
構築することとした。 
上記の帯電液滴ソース部の改良と並行

して、従来から保有する表面分析装置に接
続されたビーム輸送系の大幅な改良を行
った。改良したビーム輸送系のテストにつ

 

図 1. ビーム輸送系を改良した帯電液滴

ビーム発生装置。中央部の内部に対物

レンズと八極のビーム偏向電極が設置

されている。 



 

 

いては、これまでに実績のあるネブライザ
ー支援型の大気圧エレクトロスプレー方
式で実施することとした。図 1 にビーム輸
送系を改良した帯電液滴ビーム源を示す。
写真の中央部が今回新たに構築した対物
レンズやビームスキャン用偏向電極を有
する部分である。この方式はビームの高輝
度化には不利と考えてきたが、イオン光学
を考慮したビーム輸送系を構築すること
により、試料での照射輝度が 100µA/cm2以
上とこれまでの 100倍以上に向上させつつ、
ビーム径を 20µm 以下にまで集束できるこ
とがわかった。深さ方向分析を行うビーム
としてはビーム径ならびにビーム輝度は
とも実用上十分である。 
次に実際に精密な深さ方向分析実験を行

えるようにするため、偏向電極の電圧を制御
してビームを自由に走査できるよう改良し、
分析領域とエッチング領域の割合を 1:10 程
度にしてそれを任意の回数または時間繰り
返しつつ表面分析を行える自動測定システ
ムを構築した。また自動測定して得られたデ
ータを解析するためのプログラムも作成し
た。図 2に測定条件を設定して自動的に深さ
方向分析を行うプログラムおよび深さ方向
分析データを解析するプログラムを示す。新
しく製作した質量分析部については、構造が
比較的単純である線形の飛行時間型質量分
析部を採用した。また真空状態を維持したま
ま試料交換できるようロードロックシステ
ムを設計し、その構築も行った。 
上記のような装置開発を進めた上で、ナノ

メートルオーダの分解能をもつ深さ方向分
析を実現するためのイオン化・エッチング条
件に関する基礎データを収集した。イオン化
については主たる液体として水とメタノー
ルで比較実験を行い、水の方がイオン化効率
が高いことがわかった。またナノメートルオ
ーダーの分解能をもつ深さ方向分析を実現
するためには、エッチング後の表面荒れの抑
制が重要であるため、帯電液滴ビームでエッ
チングしたあとの表面荒れを原子間力顕微

鏡で測定した。表面荒れの照射角依存性を測
定したところ、ビームの照射角が試料表面に
対して垂直もしくは平行に近いほど表面荒
れが数ナノメートル程度と小さく、45 から
60 度付近では表面荒れが数 10 ナノメートル
と比較的大きいことがわかった。 
これらの基礎データをもとに酸化物やポ

リマーなどの実用に近い薄膜試料について、
帯電液滴ビームをエッチングプローブとし
て用いる深さ方向分析を実施した。図 3に Si
基板上にSi酸化膜(SiO2)を9ナノメートル程
度成長させた二層膜試料において、帯電液滴
ビームを用いてエッチングし、エッチングし
た表面を X 線光電子分光法(XPS)を用いて分
析したときの深さ方向分析(XPS 深さ方向分
析)の結果を示す。この測定では O1s および
結合エネルギーの異なる 2 種類の Si2p の強
度をトレースすることにより SiO2膜と Si 基
板の二層を完全に分離できていることがわ
かる。このときの深さ方向分解能は 5ナノメ
ートル以下であった。また図 4にスピンコー
ト法によって Si 基板上に作成した 24 ナノメ
ートルのポリスチレン(PS)膜を帯電液滴ビ
ームを用いてエッチングと二次イオン質量
分析を繰り返したときの深さ方向分析結果
(SIMS 深さ方向分析)を示す。この場合、PS
膜を帯電液滴ビームによりエッチングを行
っても、PS に由来する C8H7

+のシグナル強度は
PS 膜が存在する限り減少することなくほぼ
一定を維持し、PS がすべてエッチングされる
と基板の Si に由来するシグナルが現れるこ
とから、損傷の蓄積しやすい有機物において
も表面に損傷を残すことなく SIMS 深さ方向
分析を実現できていることがわかる。なおこ

 

図 3. Si基板上に 9nmの SiO2膜を成長さ

せた試料について帯電液滴ビームによる

エッチングにより XPS 深さ方向分析を行

ったときの結果。このときのエッチング

レートは 0.4nm／min。 

 
図 2. 測定条件を設定すれば自動的に深さ

方向分析を行えるプログラムおよび

SIMS 深さ方向分析データを解析するた

めのプログラムのインターフェース部の

画像。 



 

 

のとき C8H7
+のシグナル強度の深さ方向依存

性から計算される深さ分解能は 5ナノメート
ル程度であった。 
以上の結果から照射条件を制御した帯電

液滴ビームをエッチングプローブとして用
いることによりナノメールオーダーの深さ
方向分解能を有する深さ方向分析が無機有
機の材料を問わず可能となったといえる。今
後は構築した深さ方向分析システムを用い
て、より精密な解析を必要とする実用的な試
料へ応用していくことを検討している。 
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