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研究成果の概要（和文）：本研究では、複数の高分子試料の測定結果から、分子構造(官能基の種類)とクラスタ
ーイオンの照射条件(Eatom 、クラスターの大きさ等)により解離パターンおよび結合解離の閾値が変化すること
を見いだした。また、短時間で大量のスペクトルデータを取得できるようにし、解析時の統計的な誤差を小さく
できるようにした。その結果、スペクトルのEatom依存性に、分子構造以外の情報が含まれていることが示唆さ
れている。今後は、同様な分子構造を持ちながら積層構造や配向性の異なる試料から得られる二次イオンスペク
トルと、その統計解析結果を元にして、複雑なスペクトル解析法の基本的な考え方を確立していく。

研究成果の概要（英文）：In this study, it is demonstrated that the dissociation pattern and the 
threshold of bond dissociation is determined depending on molecular structure (type of functional 
group) and irradiation condition of cluster ion (Eatom, cluster size etc) from the experimental 
results of multiple polymer samples. 
In addition, we made possible to acquire a large amount of spectral data in a short time, so that 
the statistical error of analysis could be reduced. As a result, it is suggested that information of
 chemical structure of molecules is included in the Eatom dependency data of the SIMS spectrum. In 
the future, we will establish the basic idea of complicated spectrum analysis method by the 
multivariate analysis based on the secondary ion spectrum obtained from samples with different 
chemical structure. 

研究分野：表面科学

キーワード： 質量分析　表面科学

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 GCIB は、ファンデルワールス力により数
百〜数千個もの気体原子が凝集した巨大ク
ラスターのイオンビームである。弱い力で凝
集しているクラスターは、表面に衝突した際
に壊れ、多数のクラスター構成原子が同時に
表面と衝突して、スパッタリング現象を起こ
す。この際、当初クラスターが持っていた運
動エネルギー（数 keV〜数十 keV）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個当りの平均運動エネルギー
(Eatom)はわずか数 eV 程度となる。このよう
な超低エネルギー粒子が高密度で衝突する
ことで、通常のイオンビームでは不可能な、
ソフトなスパッタリングが可能となる。[1]  
 この 1原子当たり数 eVというエネルギー
は、分子内の化学結合と同程度であるため、
Eatomを調節して照射すれば、イオン照射時に
表面で起きる化学反応を制御できる可能性
があると考えた。そこで、申請者は、クラス
ターの大きさやエネルギーを調整すること
で、Eatom を 1〜25 eV の間で調整できる 
GCIB-SIMS装置を開発[2]し、様々な有機分
子・高分子試料からの二次イオン発生につい
て調べてきた。[3-5] また、Eatomを変えなが
ら、GCIB を高分子薄膜に照射し、発生する
解離イオンの強度の Eatom依存性を詳細に調
べた。例えば、GCIB 照射時にポリスチレン
試料から発生する解離イオン種について解
析すると、アルキル鎖に由来する解離イオン
とフェニル基に由来する解離イオンでは、強
度変化の Eatom依存性が異なり、これはベン
ゼン環部分の C-C 結合とアルキル基部分の
C-C結合の結合エネルギーの差に対応してい
ることがわかった。[6-8]。 
 上記の結果は、GCIB の Eatomを精密に調
整すれば、イオンビーム照射による有機高分
子の分解を能動的に制御できることを示し
ている。この原理を SIMSに応用すれば、未
知試料の分子構造を極めて簡単に決定でき
ると考えられる。しかし、SIMS スペクトル
のEatom依存性には、分子の解離だけでなく、
分子の深さ方向の濃度分布に関する情報も
含まれると考えられる。そのため、Eatom依存
性を正しく解釈し分子構造を決定するため
には、複雑なスペクトルパターンから必要な
情報を抜き出す手法が必要である。また、
GCIB 照射による分子解離のメカニズムを理
解し、発生する解離イオンを予測することも
必要である。 
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２．研究の目的 
 本研究では、アルゴン(Ar)原子の巨大クラ
スターのイオンビーム(Ar gas cluster ion 
beam; Ar-GCIB)を用いた有機高分子材料の
スパッタリングにおいて、照射するクラスタ
ーイオンの大きさとエネルギーを精密に制
御することで、スパッタリング時に起きる分
子内化学結合の破断を制御することを目指
す。さらに、この原理を用いて二次イオン質
量分析（SIMS）におけるスペクトル解析を
大幅に簡略化し、有機高分子試料表面に存在
する分子種の同定を容易にする手法を構築
する。 
 研究期間内では、Eatom を調節した GCIB
を用いて数種類の高分子のモデル試料の
SIMS スペクトルを測定する。その結果を多
変量解析の手法を用いて精密に解析し、分子
の解離パターンを整理する。これにより化学
結合の選択的解離が、様々な材料系において
可能であることを確かめる。また、多変量解
析の手法により、GCIB-SIMS スペクトルか
ら詳細な情報を抽出する手法を検討する。 
 
３．研究の方法 
 比較的構造が単純な複素芳香族の構造を
含む高分子と、さらにはそれらに類似した化
学組成を持つ高分子から成るモデル試料を
数種類作成し、分子構造とクラスターイオン
の照射条件(クラスターサイズ、加速エネル
ギー等)によって、GCIB-SIMS スペクトルがど
のように変化するかを多変量解析法を用い
て詳細に解析する。 
 
４．研究成果 
 本研究では、いくつかのポリマー材料を測
定し、そのスペクトルを多変量解析の手法を
用いて統計的に整理、解析した。 
（１）混合材料のスペクトル解析 
 ポリスチレン（PS）とポリエチレングリコ
ール（PEG）をトルエンに濃度 0.3%重量比
（w/w）となるように溶解し、PS溶液と PEG
溶液を重量比 1:1 で混合した。混合試料はシ



リコン基板上にスピンコーターで塗布した
後、加熱してトルエンを蒸発させた。 
 図1に混合試料のSIMSスペクトルを示す。
PS由来と思われる質量電荷比 91、105、117、
129、131、167、179、181、193のピーク、ま
た PEG 由来と思われる質量電荷比 29、43、
45のピーク、そして過去の研究から汚染物で
あることがわかっているポリジメチルシロ
キサン（polydimethylsiloxane：PDMS）のピー
クである質量電荷比 73、147、207、221が検
出されている。複数のピークが混在しており、
成分が未知であればこのスペクトルの解釈
は困難である。この混合試料の SIMS スペク
トルの分離を行った。 

 

 
図１ 混合試料の二次イオンスペクトル 

 
・解析結果 
 まず主成分分析より成分数を決定した後、
Self-modeling curve resolution （SMCR）を用
いてスペクトルの分離を行った。 
図 2(a)に SMCR第 2成分と PSの SIMSスペ
クトルの比較を示す。質量電荷比 91、105、
115、117、129、131、167、179、181、193、
207、221のピークが PSの SIMSスペクトル
と一致しており、特に質量電荷比 91 のピー
クが強く出ている。このことから SMCR第 2
成分は PSのスペクトルであると考えられる。
図 2(b)に SMCR第 3成分と PEGの SIMSスペ
クトルの比較を示す。質量電荷比 27、29、31、
41、43、45 のピークが PEG の SIMS スペク
トルと一致しており、特に質量電荷比 45 の
ピークが強く出ている。このことから SMCR
第3成分はPEGのスペクトルであると考えら
れる。図 2(c)に SMCR第 1成分を示す。PDMS
のピークである質量電荷比 73、147、207、221
を確認することができ、特に質量電荷比
73,147のピークが強く出ている。また汚染物
であると考えられる質量電荷比 23(Na+)、
39(K+)も確認することができる。このことか
ら SMCR第 1成分は汚染物のスペクトルであ
ると考えられる。 
混合試料の SIMS スペクトルの分離を行っ
た結果、PS、PEG、汚染物の 3つのスペクト
ルの分離に成功した。 

 

(a) SMCR第 2成分と PS比較 

 
 

(b) SMCR第 3成分と PEG比較 

 
(c) SMCR第 1成分 

 
図 2 SMCR結果と SIMSスペクトルとの比較 

 
（２）ポリマー材料のスペクトル解析 
 次に、他の種類のポリマー材料の解析を試
みた。例としてポリビニルピロリドン(PVP)
を挙げる。PVP は N-ビニル-2-ピロリドン
C6H9NO(m/z=111) が重合した直鎖状の構造
を持つポリマーである。PVP は Poly(4-vinyl 
pyridine)（ALDRICH 社製 , 平均重合度約
40000 ）を使用した。PVPはエタノールに濃
度 0.3% (w/w)となるようになるように溶解し、
10×10 mm のサイズに切り出した Si 上にス
ピンコート法(回転数 4000 rpm、回転時間 120 
s)により塗布した。塗布後はエタノールを蒸
発させるために、ホットプレートを用いて
90℃で 2分間加熱した。 
 試料の基板はエレクトロニクス エンド 
マテリアルズ コーポレーション(E&M)社製
のシリコン(Si)(100) (n-type, 直径 4 inch, 厚さ
500 μm,比抵抗 50～Ω･cm)を用いた。試料基
板に Siを用いた理由として、表面が平坦であ
ること、比較的に安価であり所望のサイズに



容易に切り出せることなどが挙げられる。 
 図 3 に、PVP 試料に加速エネルギー5.0kV
でクラスターサイズ 890 の Ar クラスターを
照射し、リフレクトロン型質量分析器で測定
した SIMS スペクトルを示す。二次イオンカ
ウントは 1 次イオン電流により規格化した。
図 3 のスペクトルにおいて CH2N+ (m/z=28), 
C3H5

+ (m/z=41), C3H6N+ (m/z=56), C4H5O+ 
(m/z=69), C5H6N+ (m/z=80), C4H8NO+ (m/z=86), 
C5H8NO+ (m/z=98), C6H10NO+ (m/z=112), 
C7H10NO+ (m/z=124), C8H12NO+ (m/z=138), 
C9H12NO+ (m/z=150) , C11H15O2N2

+ (m/z=207) 
等の PVPの代表的な解離成分が確認された。 
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図 3 PVPに加速電圧 5kVで Ar890+を照射し

たときの SIMSスペクトル 
 
 次に、Eatomが 1.67～10(eV)までの 74種類の
ビームを用いて PVP試料の SIMS測定を行っ
た。それぞれのスペクトルデータから
m/z=28,30,41,42,44,55,56,69,70,80,86,98,112,12
4,138,150,207 の 17 個のピークを抜き出して
解析に用いた。各データはそれぞれ一次イオ
ンの照射量が異なるため、本実験では相関行
列を用いて PCA解析を行った。 
 図 4に縦軸を PC2、横軸を PC1としたスコ
アプロット(a)、縦軸を PC2、横軸を PC1とし
たローディングプロット(b)を示す。データの
前処理として各スペクトルデータ内で標準
化を行った後、各質量のデータでもう一度標
準化を行ったデータを用いて PCA を行って
いる。PCA を行った結果、多変量データが
PC1 から PC17 の 17 個の成分で表された。
PC1~PC3の固有値がそれぞれ 7.92、6.91、0.85
であり、また PC1 と PC2 の寄与率が 47%、
41%であることから、PC1と PC2が有意な成
分であると考えた。図 4(a)において、PC1 軸
方向では Eatomの大きさが順に増加した。PC2
軸方向では、Eatomが 1.67～4.27(eV)の範囲で
減少し、4.39～10(eV)の範囲で増加した。こ
こで各主成分の意味を考える。図 4(b)より、
低質量のフラグメントイオンはグラフの上
側に多く集中し、高質量のフラグメントイオ

ンはグラフの下側に集中している事が分か
る。これより PC2はフラグメントイオンの質
量など、構造を表していると判断できる。 
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図 4 PVPの主成分分析結果, (a)スコアプロッ

ト, (b)ローディングプロット 
 
 図 5 にスパッタしきいエネルギー4(eV)を
基準にプロットを分けたスコアプロットを
示す。一般的に Eatomがある値より低い場合ス
パッタリングは起こらない。この時のエネル
ギーをスパッタしきいエネルギーと言い、Ar
クラスターの場合 1構成原子あたりのスパッ
タしきいエネルギーは約 3～4(eV)となる。(2)
図 5 より Eatom=4(eV)より低いエネルギーで
測定した時のプロットはグラフの左側に集
中し、4 eV以上のエネルギーで測定した時の
プロットはグラフの右側に集中している事
が分かる。これより PC1はスパッタしきいエ
ネルギーなど、エネルギーに関する事を表し
ていると判断できる。以下に各データのスコ
アがこのように分布した原因をローディン
グより考察する。 
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図 5 Eatom=4(eV)を基準にプロットを分けた

スコアプロット 

 

 Eatom=1.67～3.33(eV)の条件で測定した場合、
5 員環ラクタム構造が小さく分解されたフラ
グメントイオン(m/z=28,30,44)や、6員環構造
を持つフラグメントイオン(m/z=80)などが多
く観測される。Eatom=3.40～4.27(eV)の条件で
測定した場合、環状構造部とアルキル基が切
断された構造 (m/z=86) をもつフラグメント
イオンや、モノマーユニット構造を保ったフ
ラグメントイオン(m/z=98,124,138,150,207)が
多く観測される。Eatom=4.39～7.25(eV)の条件
で測定した場合、5 員環ラクタム構造が破壊
さ れ て で き た フ ラ グ メ ン ト イ オ ン
(m/z=41,69,70)が多く観測され、Eatom=7.58～
10(eV)の条件で測定した場合、5 員環ラクタ
ム構造がより小さく分解されたフラグメン
トイオン(m/z=42,55,56)が多く観測された。こ
れらの結果から、Eatom=3.40(eV)以降は Eatom

が増加するに伴い PVP 分子の破壊が進んで
いると考えられる。Eatom=1.67～3.33 eV 条件
では、クラスターによる分子の破壊が押さえ
られた状態であると考えられる。しかし
Eatom=1.67～3.33 eV 条件でも、モノマーユニ
ット構造を保ったフラグメントイオンの他
に、比較的低質量のフラグメントイオンが確
認された。分子破壊に関する詳細なメカニズ
ムはさらに検討する必要がある。 
 
（３）まとめ 
 有機高分子試料にサイズ選別した Ar クラ
スターイオンを照射し、表面から放出される
イオンを質量分析した。Arクラスターの Eatom

によるスペクトルの変化を多変量解析によ
り解析した結果、解離イオン種の構造によっ
て、検出しやすい一原子当たりの平均運動エ
ネルギーが異なることが分かった。 
 この結果は、クラスター一原子当りの運動
エネルギーを精密に調整して照射すること
で特定の化学結合を選択的に切断し、これに
より出現する解離成分を検出することによ
って試料の分子構造を決定するという SIMS
の新たな展開を示唆するものである。 
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