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ガスクラスターイオンビームを再考察

-無機材料への応用はどこまで進んだのか？-

本発表資料には開発中もしくは仕様値範囲外の内容を含みます。

アルバック・ファイ株式会社
分析室
〇宮山 卓也, Chang Hsun-yun, 橋本 真希
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はじめに

表面分析歴１０年超
クラスターは当初から知っている

表面分析歴～2年
装置を使いこなせているか不安

急な引継ぎで。。。

XPSは数ある評価装置のうち
の一つです。

そもそもGCIBって
何ですか？

最近GCIBの新しい話題ないの？

クラスターサイズは
変えられないのですか？

有機材料以外の話は
どうなったんですか？
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ガスクラスターイオンビームとは

ガガススククララススタターーイイオオンンビビーームム ：： Gas Cluster Ion Beam （（GCIB））

産業応用：表面加工、イオン注入など
表面分析：深さ方向分析、SIMSの一次イオン

クラスターサイズに関してはノズル径、ガス圧、温度依存が知られている
𝑁𝑁𝑁𝑁 ∝

𝑑𝑑𝑑𝑑2.00 � 𝑃𝑃𝑃𝑃2.35

𝑇𝑇𝑇𝑇5.38

4

275280285290295300

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

Binding Energy (eV)

c
/
s

PET
C 1s

ssuurrffaaccee

2200  nnmm  ssppuutttteerreedd

522524526528530532534536538540542544

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Binding Energy (eV)

c
/
s

PET
O 1s

ssuurrffaaccee

2200  nnmm  ssppuutttteerreedd

O=C-O
C-O

C-C
C-H

O=C
O-C

0.5 keV Ar+ Sputtering
C CO O

OO
CH2 CH2

PET

XPS深さ方向分析：有機高分子への応用 単原子Arイオンビーム

C 1s O 1s

ススパパッッタタリリンンググにに伴伴うう顕顕著著ななダダメメーージジ



5

275280285290295300

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

Binding Energy (eV)

c
/
s

PET
C 1s

ssuurrffaaccee

2200  nnmm  ssppuutttteerreedd

522524526528530532534536538540542544

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Binding Energy (eV)
c
/
s

PET
O 1s

ssuurrffaaccee

2200  nnmm  ssppuutttteerreedd

O=C-O

O=C
O-C

C-O

C-C
C-H

10 keV C60
+ Sputtering

C CO O
OO

CH2 CH2

PET

C 1s O 1s

XPS深さ方向分析：有機高分子への応用 C60イオンビームの登場

化化学学状状態態をを保保持持ししたた深深ささ方方向向分分析析がが可可能能ととななっったた
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試試料料 ポポリリイイミミドド薄薄膜膜 (100 nm) / Si基基板板
イイオオンンビビーームム 10 kV C60

+ (70 度度)

Sample courtesy: Prof. A. Takahara, Kyusyu univ. 
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GCIBによるポリイミド表面のクリーニング
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XPS C 1sのの化化学学状状態態分分析析

試試料料提提供供：： 九九州州大大学学 高高原原教教授授

GCIB照照射射にに伴伴うう状状態態変変化化ははななくく、、汚汚染染C-C成成分分ののみみ減減少少

8

90951001051100

10

20
0

1000

2000

3000

4000

Binding Energy (eV)

c
/
s

SSii  22pp

5255305355405450

10

20
0

2000

4000

6000

8000

Binding Energy (eV)

c
/
s

OO  11ss

2802852902950

10

20
0

5000

10000

15000

Binding Energy (eV)

c
/
s

CC  11ss

395400405410
0

10

20

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

Binding Energy (eV)

c
/
s

NN  11ss

C-C
C-HC-N

C-O

N-C=O

0

20

40

60

80

100

0 50 100 150

Depth (nm)

A
to

m
ic

 c
on

ce
nt

ra
tio

ns
 (a

t %
)

C 1s (Nominal 75.9 at%)

N 1s (Nominal 6.9 %)

Si 2p

GCIBによるポリイミド薄膜の深さ方向分析
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試試料料 ポポリリイイミミドド薄薄膜膜 (100 nm) / Si基基板板
イイオオンンビビーームム 10 kV Ar2,500

+ (55 度度)

ポポリリイイミミドドのの深深ささ方方向向分分析析ををつついいにに実実現現
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ここまでのまとめ

Ar C60 GCIB

PET 損傷あり 低損傷
ただしミクロンオーダーの深さでは

蓄積ダメージがみられる

低損傷
どこまで掘っても変化なし

Polyimide
(Cross-linking) 損傷あり 損傷あり 低損傷

エネルギー依存がみられる

無機材料
多くの無機材料に対して高い界面分
解能で組成プロファイルを得ること

ができる

ガラス中アルカリ金属の正確な深さ
方向分析が可能*

GCIBよりも界面分解能が良い
本日の話題

*Yuichi Yamamoto, Journal of Non-Crystalline Solid, Volume356, Issue1, 2010, page 14-18

10

過去の発表資料より抜粋
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分析対象候補

 無機酸化物の深さ方向状態分析

 無機/有機積層膜および界面分析

• 無機・有機複合材料（ハイブリット材料）

GCIBの無機材料応用を再考察

12

TiO2は低損傷スパッタリングのベンチマーク
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TiO2は低損傷スパッタリングのベンチマーク

20kV Ar500
+ と 5 kV Ar+ 比較

14

GCIBによるTiO2単結晶の表面クリーニング

定定量量結結果果 at. %
Ti 2p O 1s C 1s

ススパパッッタタ前前 21.9 48.3 29.8 
ススパパッッタタ後後 37.5 62.5 0.0 

450455460465470475
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4
x 10

4

Binding Energy (eV)

c
/
s

525530535540
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5
x 10

4

Binding Energy (eV)

c
/
s

280285290295
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

Binding Energy (eV)

c
/
s

Ti 2p O 1s C 1s

スパッタ前

スパッタ後

10 kV Ar2,500
+



15

TiO2 単結晶のクリーニング（エネルギー依存）
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当時の解釈として、GCIBは
1. スパッタクリーニングに有効
2. エネルギーを上げるとダメージが顕著
3. スパッタリング速度が著しく遅い
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Metal Oxide – TiO2 25 nm Film on Si

0 5 10 15 20 25
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Sputter Time (min)

At
om

ic
 C

on
ce

nt
ra

tio
n 

(%
)

Ti 2p

O 1s

Si 2p

C 1s
carbide

C 1s

0 10 20 30 40 50
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Sputter Time (min)

At
om

ic
 C

on
ce

nt
ra

tio
n 

(%
)

Ti 2p

O 1s

Si 2p

C 1s

20 kV Ar1500
+ Gas Cluster 20 kV C60 Cluster 
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条件によっては実用的なスパッタ速度が得られる
~ 0.7 nm/min

界面分解能は比較的良い
基板側で炭素の堆積あり



17

Metal Oxide – TiO2 25 nm Film on Si
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いずれもスパッタ後のTi2pスペクトルからTiO2を想像することは難しい
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TiO2の深さ方向分析 Ar650
+ vs 単原子Ar+

－ 2 nm 相当

－ 20 nm 相当

－ Surface

20 keV Ar650
+ (~30 eV/atom)
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• 無機酸化物状態分析

 GCIBの表面クリーニング効果は実用上非常に有益な応用

深さ方向分析に関しては単原子Arに対する優位性は言えるが
化学状態分析・低損傷スパッタリングという本来の目的に対して課題が残る

課題解決には別のアプローチが必要

GCIBの無機材料応用を再考察

20

分析対象候補

• 無機酸化物の深さ方向状態分析

• 無機/有機積層膜および界面分析

• 無機・有機複合材料（ハイブリット材料）

GCIBの無機材料応用を再考察
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GCIB Induced Surface Roughness on Cu GCIB Induced Surface Roughness on PI 
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表面形状の入射角依存を考慮する必要あり ⇨ 平らに掘るには垂直入射が理想的だが装置設計上の制約あり

積層膜、界面分析においては表面荒れ抑制がキー
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積層膜、界面分析に対する表面荒れの影響

Si 10 nm

Si

350 eV O2
+

350 eV Xe+

10 keV Ar2800+

delta-Al2O3

すべて45度入射
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無機材料A 100 nm／有機材料B 10 nm／無機材料基板に対する深さ方向分析
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②ペロブスカイト太陽電池デバイスの深さ方向分析
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無機材料へのGCIBの応用を考えたとき
クラスターサイズを小さくすることで

総じて、その性格（ダメージ度合い、深さ分解能）は
単原子Arイオンビームに近づいていく

小さなクラスターのメリットは大きなクラスターに対する
スパッタ収率の改善と界面分解能向上だが

小さければ小さいほど良いのか？

26

クラスターサイズ可変

ベテランユーザーにとっては選択肢が増える
一方で、

ビギナーにとっては悩みが増えることも。「最適条件は？」

後者に寄り添ったゴールとは

出来る限り単一のイオンビーム、単一の条件で
9割のユーザーの、９割の仕事をカバーできる提案をすること

その準備としてさまざまな材料のGCIBスパッタリング特性を理解することが大切
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M. P. Seah (NPL) Universal equation

収率の観点では材料によらず
クラスターサイズが小さいほど収率改善
ダメージの観点の議論が必要

This lower sputtering yield for cross-linked material may cause the overall 
sputtering yield to fall when profiling polymers with
primary ions other than argon gas clusters in which there is a
significant amount of damaged material remaining on the surface by each 
impacting primary ion.
In none of the data analyzed so far is there any indication of a
threshold energy.
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R. Simpson (University of Surrey) TaOxの深さ方向分析

400 分で30 nm
＜0.1nm/min
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スパッタリングレートのクラスターサイズ依存：SiO2 100nm
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スパッタリングレートのクラスターサイズ依存：PMMA 300nm
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PMMAは条件によらず
C 1s 化学結合状態に
変化なし

スパッタリングレートのクラスターサイズ依存：PMMA C 1s
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スパッタリングレートのクラスターサイズ依存：Polyimide film
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C60と同等のダメージ
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スパッタリングレートのクラスターサイズ依存：Polyimide film
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各種クラスターサイズ依存

無機/有機積層膜や複合材料を考えると
無機材料とCross-linking polymerの場合は条件に制約あり
その他のポリマーとの組み合わせに関してはサイズが小さいほど
スパッタレートの差が近づくため、より実用的と考えられる
単一条件とは言えないが典型的な2条件に集約

SiO2 PMMA PMMA/SiO2比 PMMA Polyimide
（Cross-linking）

1
20kV 500kPa

Ar917
+ 21.8eV/atom

4.12 142.31 34.5 低損傷 未実施

2
20kV 525kPa

Ar1033
+ 19.4eV/atom

2.8 120.19 42.9 低損傷 損傷あり

3
20kV 550kPa

Ar1156
+ 17.3eV/atom

1.87 102.74 54.9 低損傷 損傷あり

4
20kV 575kPa

Ar2038
+ 9.8eV/atoms

0.62 91.46 147.5 低損傷 低損傷

5
20kV 600kPa

Ar2038
+ 9.8eV/atoms

0.52 65.79 126.5 低損傷 低損傷

36

M. P. Seah (NPL) Universal equation

Polyimide 
damaged

Polyimide
less damage
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ITO（無機酸化膜）／PET（非Cross-linking polymer）積層膜
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無機酸化物に対して10 nm/min以上の実用スパッタリングレート
PETの化学結合状態評価が可能な低損傷条件を両立
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+

Quantes+GCIB

ITO 100 nm PET sub.
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• GCIBの無機材料への応用を改めて考察
 無機酸化物に対するクリーニング効果はGCIBの無機応用の中でも極めて重要
 無機/有機積層構造に対しては、如何に平坦に、如何に高い収率でスパッタできるかが鍵

• GCIBクラスターサイズの影響
 一般にクラスターサイズは小さいほど高いスパッタリング収率を示す
 Polyimide（Cross-linking polymer）においては、損傷あり／なしの閾値が存在する

分析対象ごとに最適化された条件を使うことが理想だが、9割のお客様の、9割の仕事を
カバーできる条件として、Ar2000

+ と Ar1000
+ の2条件をお勧めしたい。

まとめ
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Quantes with GCIB

Al Kα

Cr Kα

Ar+

GCIB

Dual X-ray source × Dual source ion gun
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ご清聴ありがとうございました




