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第 1 章 序論 

1-1. はじめに 

近年、商品の小型化に伴い、デバイスの微細化、薄型化が進んでいる。また、軽量化、高

機能化、フレキシブル化などの需要の高まりにより、デバイスの主材料は無機材料から有機

材料へ置き換わる傾向が見られる。微細化、薄型化が進む有機デバイスとしては、有機エレ

クトロルミネッセンスデバイス（ディスプレイなど）[1][2]、バイオセンサー[3]、光メモリ

ー、有機半導体などが挙げられる。高機能な有機デバイスは、従来無かった新規材料開発に

加えて、材料物性を最大限に引き出す、繊細で複雑なプロセス設計が必要不可欠である。有

機材料は、環境の変化などに影響されて、材料構造が変わりやすいため、有機材料の僅かな

構造、物性変化の分析がデバイス開発には重要である。また、製造プロセスでは、環境から

の汚染やパーティクル混入[4]などが、デバイス特性悪化、生産性の低減を招くため、その

原因を特定し対策する必要がある[5]。特に、微細化、薄型化した有機デバイスを開発し安

定生産する上では、微小領域での有機材料の分析は非常に重要である。 

また、近年の美容、健康への意識の高まりにより、生体に対する効果検証の要望が高まっ

ている。生体に対する効果検証を行うには、生体への有効成分（微量有機材料であることが

多い）の浸透性を、生体と区別して解析を行う必要がある。美容、健康機器を開発する上で

も、生体に対する効果検証は重要であり、生体中の微量有機材料の分布分析は必要不可欠で

ある。 

有機デバイス開発においても、生体に対する効果検証においても、共通で必要になるのが、

構造が似た有機材料を区別する定性分析、及び微小、微量有機材料の分布分析である。しか

し、従来の分析手法には多くの課題がある。有機材料は、特定の元素（Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎなど）

で複雑に構成された構造を持つため定性が難しく、特に高分子有機材料（合成ポリマー、生

体材料など）は、構造の違いを解析するのが困難である場合が多い。また、有機材料は分析

プローブ（電子線、イオンなど）により損傷しやすく、分析できる手法が限定される。その

ため、微小領域の有機材料の分布分析は非常に難しい。 

本研究では、有機デバイス開発に必要な、従来困難であった微小領域の高分子有機材料（合

成ポリマーなど）の分析手法を検討し、更にその背景の物理化学機構を研究することにより、

実用化を目指した。また、開発した分析手法を応用検討することで、より定性が困難である

生体材料中の高分子有機材料を、明確に分離して定性し、分布分析可能な分析手法の確立を

行った。 
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1-2. 有機デバイス開発における課題と分析による課題解決 

有機デバイス開発における課題、および課題解決のために、有機材料の微小領域の定性分

析および分布分析手法の確立が重要であることを、有機 EL（electro luminescence）ディ

スプレイの例を用いて示す。先ずは、有機 EL の発光メカニズムと開発の歴史について説明

する。 

有機 EL デバイスは、電極からキャリアを注入することで、有機薄膜から光を取り出すデ

バイスのことであり、有機発光ダイオード（organic light-emitting diode：OLED）とも呼

ばれる。基本的な発光のメカニズムは、Bohr の原子モデルにより説明される。原子や分子

は、最も低いエネルギーを持つ軌道に電子が詰まる基底状態と、高いエネルギーを持つ軌道

に電子が移っている励起状態の双方の状態を取りうる。基底状態から励起状態に移るには、

ある一定のエネルギーが必要であり、原子や分子の種類によって固有の値を持つ。エネルギ

ーが高い励起状態から基底状態に電子が移動する時、光の放出が起こり発光する。仮想的二

原子分子における、基底状態と励起状態のエネルギー順位の概念図[6]を、図 1-1 に示す。 図

1-1 において、発光波長が複数あるのは、分子は多原子であるため、振動や回転の影響を受

け、多くの安定なエネルギー状態を持つためである。 

1960 年代には、有機物を発光させるために与えるエネルギーに、電界を利用した研究が

進み、エレクトロルミネッセンス（electro luminescence：EL）と呼ばれるようになった。

初期の有機 EL 研究では、芳香族炭化水素を用いたキャリア注入形有機 EL の動作機構が研

究[7][8]された。 

1980 年代に、コダック社の Tang ら[9]により、キャリア注入形有機 EL を薄膜、積層化

した有機 EL 素子が提案された。Tang らが提案した、有機 EL 素子の構造を図 1-2 に示す。

図 1-2 に示した有機 EL 素子は、透明電極である ITO 上に正孔輸送層のジアミン誘導体

（Diamin）、発光層のアルミキノリノール錯体（Alq3）薄膜を設置し、その上に MgAg 陰

極を設置したものである。発光材料と正孔輸送材料を分けて薄膜積層構造とすることで、

EL 発光は有機材料界面領域の近くに閉じ込められ、仕事関数が低い MgAg を陰極にするこ

となどで、低電圧（10 V 未満）でありながら、非常に明るい（＞1000 cd/m2）有機 EL 素

子の作製を実現した。この有機 EL 素子は、有機材料層が 100 nm 以下であり、陽極、陰極

を設置した有機 EL素子全体でも、厚みは 1μm以下の非常に薄いデバイスである。この Tang

ら提案のデバイス構造は、その後の有機 EL デバイス構造の基本となっている。 
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図 1-1 分子における光の吸収と発光概念[6] 
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図 1-2 有機 EL 素子の構造例[9] 
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その後、発光効率や長寿命化技術を開発することで、ディスプレイパネルなどでの実用化

[10][11]が進んだ。近年では、印刷により製造する技術も開発され、ディスプレイパネルの

大型化、フレキシブル化[12]などの商品開発が進んでいる。  

印刷技術を利用した有機 EL デバイスの構成図例を図 1-3 に示す。図 1-3 に示した有機

EL デバイスの構成は、トップエミッションと呼ばれる、上から光を取り出す構成となって

いる。構成は、大きく分けて、下から基板であるガラス、陽極、発光層、陰極、封止層とな

っている。また、バンクにより画素間を分離している。陽極、発光層、陰極厚みは、夫々数

十 nm～数百 nm 程度である。各部位の役割と、代表的は作製プロセスを以下に示す。 

陽極には、MgAg や AlNd などの金属を用いる。界面抵抗の低さや導電性の高さが必要特

性であるのに加えて、トップエミッションの場合は、金属陽極に光を反射させる機能を持た

せることで、上側に多くの光を集めることが出来る。陽極と発光層の間には、発光層に対し

て電子を注入しやすくする、電子注入層を設置するのが一般的である。金属陽極は、蒸着な

ど真空環境で形成される。 

 バンクは、発光層間の壁を形成し発光層（RGB）が混ざらないようにする機能を持つ。

バンクサイズでディスプレイパネルのピクセルサイズが決まる。バンクは、フォトエッチン

グで形成し、素子の間隔(ピクセルサイズ)は数十 μm、高さは 1 μm～2 μm の構造である。発

光層が親水性溶液(インク)で作製されるる場合は、バンク材料として疎水性の合成ポリマー

材料などを用いることで、親水性のインクをはじいて、安定にピクセル内に発光層を設置さ

せることができる。フォトエッチング工程は、常圧プロセスであるため、パーティクルの混

入や汚染が起こりやすい課題がある。 

 発光層は、インクジェットにより各ピクセルに印刷して形成する。インクジェットには、

一般的に熱により溶剤を気化しインクを吐出させるサーマル方式と、圧電素子により電圧で

変形させてインクを吐出させる圧電方式があるが、有機 EL デバイス形成には圧電方式が多

く利用されている。発光材料と水などの溶剤などにより構成されるインクは、インクジェッ

トにより吐出され、バンクで囲まれたピクセル内に設置される。インクジェットによる印刷

工程では、インクの飛び散りなどにより、材料の混入が起こる場合がある。また、常圧プロ

セスであることよりパーティクルの混入や汚染が起こりやすい。 

 陰極は、正孔注入能力が高い ITO を用いられることが多い。ITO とは酸化スズドープ酸

化インジウム（In2O3-SnO2）であり、正孔注入特性が高いことに加えて、透明性の高い導

電材料であり、光を取り出す構成に必要不可欠な材料である。ITO は、真空環境でのスパッ
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タにより形成する。 

 最後に、水や酸素がデバイス中に入り難い構造とするために封止を行う。封止は高さ数 

μm の構造である。水や酸素は、金属陽極を酸化させることで界面抵抗を上げ、絶縁不良の

要因となり、更に発光層材料の酸化劣化により発光性能を悪化させる。有機 EL ディスプレ

イに必要とされる、水の封止性能は 10-6 g/m2day 程度であり、他のデバイスに比べて非常

に高い封止性能が求められる。封止工程は、常圧プロセスであることよりパーティクルの混

入や汚染が起こりやすい。 

 印刷技術を利用した有機 EL デバイス作製プロセスで、最も課題となるのが、バンク形成、

発光層印刷、封止などの、常圧で行われるプロセスである。真空環境でのプロセスと異なり、

環境からの汚染やパーティクルが混入しやすい。混入したパーティクルを起点とする、電極

間のショートや絶縁による初期の表示欠陥不良、更に長時間経過後に非表示部が増える不良

の発生[12]などが、有機 EL デバイス開発を行う上では大きな課題となる。 

有機 EL デバイスの開発を行う上では、初期不良の低減による品質の安定性向上やコスト

力強化はもちろんのこと、市場不良につながる、長時間経過後に発生する不良を完全に抑制

することが非常に重要である。有機 EL デバイス特有の長時間経過後に発生する不良として

は、封止不良による水や酸素の侵入を要因とした、電極や発光層材料の酸化劣化による輝度

低下が挙げられる。部分的な輝度低下が起こるためダークスポットと呼ばれる現象が発生す

る[12][13]。図 1-4 に、有機 EL デバイスにおける、ダークスポットの発生事例[13]を示す。 

長時間経過後に発生する封止不良の要因はデバイス厚みと同程度のサイズのパーティク

ルであることが多い。図 1-5 に有機 EL デバイスにサイズが異なるパーティクルが混入した

場合の概念図を示す。デバイス厚みに対して十分小さい(数 10 nmφ～数 100 nmφ)パーテ

ィクルよりも数 μmφ程度のパーティクルによる封止不良が起こりやすい。デバイス厚みよ

りも十分大きい(10 μmφ以上)のサイズのパーティクルは、初期不良で検出される場合が多

いが、デバイス厚みに近い 1 μmφ程度のサイズのパーティクルは、長時間経過後に封止不

良となる場合がある。特に、有機材料のように電導性が低い材料がパーティクルとして混入

した場合は、初期検査での検出が難しく、より設計段階での、パーティクルの混入要因の特

定や対策が重要である。しかし、従来の分析手法では、10 μm より小さい有機材料の定性を

行うのは困難であった。 

本検討では、先ず、従来困難であった、1 μmφ程度の微小有機材料（合成ポリマーなど）

の定性や分布分析可能な分析手法を確立することで、有機デバイスの開発に役立てた。 
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図 1-3 印刷プロセスの有機 EL デバイスの断面構造例 
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図 1-4 有機 EL デバイスにおける、ダークスポット[13] 
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図 1-5 有機 EL デバイスにサイズが異なるパーティクルが混入した場合の概念図 
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更に、確立した分析手法や解析手法を応用することで、有機材料の中でも特に定性が困難で

ある生体材料中の高分子有機材料の定性、分布分析手法の確立を目指した。 

 

1-3. 各種分析手法 

前節で説明したように、微細化、薄膜化が進む有機デバイス開発を行う上で、デバイス不

良の原因を特定し抑制するためには、微小、極薄領域における定性分析が重要である。微小、

極薄領域で定性可能な分析手法を図 1-6 に示す。図 1-6 は、横軸に面分解能、縦軸に深さ分

解能を示している。面分解能および深さ分解能における分解能は、近い距離にある２つの物

体を２つのものとして区別できる最小の距離を示す。面分解能は、試料表面における 2 次元

の分解能 (lateral resolution) を示し、深さ分解能は、試料の深さ方向に対する分解能

(depth resolution) を示すものである。 

 

 

図 1-6 各種分析手法の面分解能と深さ分解能 
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各分析手法の詳細について説明する。先ず、微小無機物の一般的な定性（分布分析含む）

分析手法について説明する。一般的に対象物のサイズにより SEM（Scanning Electron 

Microscope：走査型分析電子顕微鏡）-EDS（Energy Dispersive X-ray Spectrometry）、

TEM（Transmission Electron Microscope：透過型分析電子顕微） -EELS（Electron 

Energy-Loss Spectroscopy）などを用いることが多い。SEM は電子線を試料に照射し、対

象物から放出される二次電子、透過電子、X 線などを検出する分析手法である。SEM 像の

観察には主に二次電子像が利用されるが、放出される X 線を、エネルギー分散型検出器に

て検出した場合は、特性 X 線により、物質を構成する元素を定性的に解析することが出来

る（SEM-EDS）[14]。検出に波長分散検出器を用いた分析手法は EPMA（Electron Probe 

Micro Analyzer）と呼ばれる。EPMA は、波長分解能の高さから定性精度は高いものの、

測定に時間がかかるため、多点分析が必要な分布分析には SEM-EDS が利用されている。

SEM-EDS、EPMA 共に面分解能はサブミクロン程度である。深さ分解能は、電子線の侵入

深さにより 1 μｍ程度である。 

TEM は、試料に電子を当てて透過する電子を分析する手法である。透過電子を観察する

ため、試料を 100 nm 以下に薄片化する必要がある。SEM 同様に、X 線をエネルギー分散

型検出器で検出することで定性分析が可能である（TEM-EDS）[15]。また、電子エネルギ

ー損失分光法（Electron Energy-Loss Spectroscopy: EELS）を用いることで、元素分析だ

けでなく、化学結合状態の解析が可能となる。また 1 nm 程度の面分解能の分布分析を行う

ことも可能である。 

TEM は、試料を薄片化する前処理が必要であるため作業効率が悪い。そのため、一般的

に 1 μｍ以上の分析には SEM-EDS を用い、それ以下のサイズの分析には TEM-EELS（ま

たは EDS）を用いることが多い。 

無機物分析において、デバイスの最表面分析が必要な場合は、AES（Auger Electron 

Spectroscopy）が用いられる。AES は、電子を照射してオージェ電子を検出する分析方法

で、オージェ電子の試料からの脱出深さが 10 nm 以下であることから、試料最表面の定性

分析が可能である。SEM-EDS や TEM-EELS と異なり、マッピング像を得る場合は、分析

に時間がかかるデメリットがあるため、分布分析ではなく評価したい点を選択して分析する。 

SEM-EDS、TEM-EELS、AES ともに、分析プローブとして数 keV～数 10 keV の電子

線を利用するため、有機材料の定性分析を行う場合は、構成元素(C など) は検出可能であ

るが、有機材料の構造評価を行うのは困難である。 
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有機材料の定性分析については、一般に、NMR（Nuclear Magnetic Resonance）や IR

（Infrared Spectroscopy）、MALDI（Matrix Assisted Laser Desorption Ionization）、

XPS(X-ray Photoelectron Spectroscopy）などの、プローブに電磁波（ラジオ波、赤外光、

レーザー光、Ｘ線）を用いた分析手法が利用されることが多い。電磁波は電子線と比較して、

試料に与える損傷が少なく、有機材料構造の評価が可能である。各手法について説明する。 

NMR は、強い磁場中で核スピンの向きを揃えた分子に対して、ラジオ波により核磁気共

鳴させることにより、分子の構造などを調べる分析方法である。NMR イメージング(MRI)

は医療現場で広く利用されているが、面分解能は 100 μm 程度であり、数 μm 以下の微小有

機材料を分析するのは困難である。 

IR は、試料に赤外線を照射し、透過または反射光を分光することで、分子の振動や回転

運動により物質固有の吸収（反射）を持つ構造や官能基などを分析する手法である。微小領

域の測定には、ATR（Attenuated Total Reflection）法が有効である。ATR 法は試料にク

リスタルを接触させ、クリスタル内部を透過させた赤外光を、試料との界面で全反射させ、

試料表面（深さ数 µm 程度）の IR スペクトルを取得する分析手法である。しかし IR の面

分解能は最高でも 10 μm 程度であり、数 μm 以下の微小有機材料の分析には課題がある。

近年では、プリズム上に薄片化した試料を設置して、赤外光照射に伴う熱膨張をカンチレバ

ーにより検出する、面分解能 100 nm 程度のナノ IR と呼ばれる分析手法が提案されている

が[16]、試料を均一に薄片化する必要があり、サンプリングの困難さから、デバイス測定に

は応用が難しい。 

MALDI（Matrix Assisted Laser Desorption Ionization）は、レーザーを、マトリックス

と呼ばれるレーザー光を吸収し気化する材料と、試料の混合物に照射し、イオンを生成させ

る分析手法である。検出には、飛行時間型質量分析法を用いる。MALDI[17] の面分解能は、

10 μm 程度である。熱に不安定な試料においても分解せずに測定が可能であるため、生体な

どの分布分析などにも応用が進んでいる。一方、熱に安定な合成ポリマーなどは、検出が困

難である。 

有機物の表面分析を行う場合は、XPS（X-ray Photoelectron Spectroscopy）用いる。XPS

は試料に X 線を照射し、光電子のエネルギーを測定することで、サンプルの構成元素と電

子状態を分析する手法である。光電子の脱出深さが、10 nm 程度であるためデバイス表面

の分析を行うことが可能である。XPS の面分解能は、10 μm 程度である。XPS は、元素分

析と電子状態分析が可能であるが、有機物分析において、構造を特定するような定性分析は



17 

 

困難である。 

これらの有機物分析手法は、面分解能に課題がある。プローブに電磁波を用いた分析手法

では面分解能は 10 μm 程度が限界である。電子プローブの分析手法と比較して面分解能が

悪いのは、電子は電場等の制御により細く集束することが可能であるのに対して、電磁波は

電子線に比べると集束が難しいことに起因する。 

TOF-SIMS（Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry）は、プローブにイオン

を用いるため、試料の損傷は電子プローブよりも大きいものの、イオン（一次イオン）ビー

ムを試料に照射して、そのエネルギーにより励起した、照射箇所の周りの表面（1 nm 程度）

のイオン（二次イオン）のマススペクトルを検出する分析手法である。一次イオン照射部の

周りの損傷を受けていない箇所の二次イオンが検出できるため、有機材料の構造に関する情

報を得られる特徴を持つ。プローブがイオンであるため、電場等の制御により細く集束でき、

一般的な TOF-SIMS の面分解能は数 μm 程度だが、測定条件を最適化することにより、サ

ブミクロン程度の面分解能を実現することも可能である。また、前処理無しで、容易に分布

分析を行うことが出来る。 

これらの特徴により、TOF-SIMS は微小有機材料の、定性分析や分布分析手法として有

望と考えられる。しかし、TOF-SIMS は、得られる二次イオンマススペクトルが複雑で定

性が難しく(特に高分子有機材料)、更に微小有機材料を分析するには感度不足の課題があっ

た。 

有機材料の定性については、複雑なマススペクトルを解釈するため、近年タンデム質量分

析（MS/MS）が多く利用されている。タンデム質量分析は、2 台の直列に接続された質量

分析計（タンデム質量分析計：Tandem mass spectrometer）を用いて、1 台目の質量分析

で得られたマススペクトルの中で選定したイオンについて、アルゴン等の希ガスを衝突させ

フラグメンテーション化する、衝突誘起解離（Collision-induced dissociation：CID）を行

うことで、選定したイオンの構造の詳細解析を行う分析手法である。 

無機物は nm オーダーのサイズまで定性分析できる手法があるのに対して、有機物は、1 

μm 程度のサイズでも定性分析可能な有効な手法が無いのが大きな課題である。その中で、

TOF-SIMS は微小領域の有機材料定性を行える可能性がある分析手法である。また、

TOF-SIMS の課題である複雑なマススペクトルの解釈については、MS/MS を利用すること

で詳細解析を行うことが出来る可能性がある。 

本研究では TOF-SIMS の、未だ明確には解明されていない一次イオン照射時の試料の物
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理、化学現象（開裂機構や損傷など）について検討、考察することで、微小、微量な高分子

有機材料（合成ポリマーや生体材料）の新しい定性、分布分析手法の確立を目指した。 

 

1-4．飛行時間型二次イオン質量分析（TOF-SIMS） 

TOF-SIMS（Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry）は、前処理なしに、化

学構造情報や分布情報が得られる表面分析法であり、更に従来困難であった、微小、微量の

高分子有機材料分析の可能性が期待できる分析手法である。 

本節では、第 1 項で TOF-SIMS の原理と特徴について説明し、第 2 項では、照射イオン

種の違いによる特徴について述べ、第 3 項では、TOF-SIMS における課題を説明する。 

 

1-4-1．TOF-SIMS の原理と特徴 

SIMS は、一次イオンビームを試料表面に照射して、そのエネルギーにより表面付近の試

料の一部が放出されたものの内、イオン化されたものを二次イオンとして検出する手法であ

る。一次イオン照射時の概念図を図 1-7[18]に示す。 

SIMS の測定原理を理解するために、一次イオンを試料に照射した場合、起こる現象につ

いて説明する。閾値以上のエネルギーを持った一次イオンを照射した場合、試料にエネルギ

ーを与えながら、試料内部に原子と衝突を繰り返しながら侵入する（衝突カスケードの形成）。

一次イオンからエネルギーを受けた試料は、分子内の結合ポテンシャルを超えると開裂が起

き、更に過剰なエネルギーを持つ表面付近（1 nm～2 nm）の試料は放出される。放出され

るのは、中性粒子、正および負イオンで、更に二次電子、光子なども放出される。この現象

をスパッタ現象という。この放出されたイオン（二次イオン）を検出するのが、SIMS の基

本原理である。スパッタにより放出される粒子の中で、イオンとして放出されるのは一般的

に 1 ％以下程度である。二次イオンには、原子、分子、分子が開裂したフラグメントなど

のイオンが含まれる。 

SIMS におけるスパッタ現象については、Sigmund[19]により、カスケード状の原子衝突

から生じると考え、ボルツマン輸送方程式を用い、イオン衝突と原子結合エネルギーの断面

積で説明されている。図 1-8 に一次イオン入射時のカスケード現象の概念図を示す。 

スパッタ収率（Y）を以下に定義する。 

Y ＝ 
𝐼𝑠

𝐼𝑝
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 Ip：入射一次イオンの数、Is：スパッタによる放出される全粒子数 

 

Sigmund の報告[19]によると、スパッタ収率（Y）は、入射イオンが、エネルギーEη、試

料に垂直に入射した場合以下の式で表される。F(Eη)はエネルギーEηでの弾性衝突により与

えられる固体エネルギー、N は試料の原子数密度、Co は比例定数、Uo は昇華エネルギーで

ある。 

  Y ＝ 
3

4 𝜋2 × 
𝐹(𝐸𝜂)

𝑁𝐶𝑜𝑈𝑜
 

 上記式で得られるスパッタ収率（Y）は、実試料で評価した結果ともよく合うことが報告

[19]されている。 

 スパッタ収率（Y）は、入射エネルギー、一次イオンの入射角度、一次イオンの種類、試

料の物性などによっても影響を受ける。図 1-9 にスパッタ率（Y）の、一次イオンエネルギ

ー依存性示す[20]。スパッタ収率（Y）は、一般的に 30 V～80 V に閾値が存在し、それより

も低いエネルギーではスパッタされない。また、10 keV～30 keV 付近に飽和領域を持つ。

スパッタ収率（Y）が高いほど、検出される二次イオン数が多くなるため、飽和領域で一次

イオンを照射するのが効果的である。スパッタ角度に対する、入射角度の影響としては、試

料表面に対して浅い角度で照射すると、一次イオンが表面付近の広い範囲に多くのエネルギ

ーを与えることにより、スパッタ収率が上がる傾向が見られる。スパッタ収率が最も上がる

入射角度は、試料表面に対して、10°～30°程度である。 

 SIMS 測定における二次イオン検出は、スパッタ収率に加えて、イオン化率の影響も大き

い。イオン化率への影響要因としては、照射イオンに加えて、試料の物性や不純物や下地材

料の影響も大きい。環境によるイオン化率への影響はマトリックス効果という。マトリック

ス効果も SIMS のマススペクトル解釈を難しくしている要因の一つである。そのため、SIMS

におけるマトリックス効果に関する研究は多く行われている[21][22][23][24]。 

SIMS 測定においては、一次イオンの種類や試料の結晶状態、密度などの材料物性の違い、

マトリックス効果などにより、スパッタ収率およびイオン化効率が大きく変わるため、各試

料における二次イオン収率は、最終的には実験などにより求める必要がある。 

 SIMS 分析には、D-SIMS（Dynamic SIMS）分析と S-SIMS（Static SIMS）の二種類の

分析方法がある。D-SIMS は、一次イオンの照射量（ドーズ量）を高くし、スパッタを行い

ながら二次イオン分析を行う手法であり、半導体中の微量な不純物などの無機物測定に広く
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利用されている。一方 S-SIMS は、試料表面の原子数（例えば 1015 個/cm2）に対して、一

次イオンの照射量を極端に少なくする（1/100～1/1000 程度）ことにより、D-SIMS よりも

一次イオン照射による試料の損傷(ダメージ)を大きく低減し、分子構造や化学結合など含め 

た、試料表面の情報を得る分析手法である。 

 SIMS における、一次イオンビーム照射による試料のダメージは多く研究されている

[25][26][27]。試料に入射した一次イオンビームは、試料(固体)と強く相互作用し、試料表面

に大きなエネルギーを与えるため、試料の表面や表層に存在する原子は変位し、攪拌され、

開裂や再結合などが進み、一次イオン照射前とは異なる状態となる。これが、一次イオン照

射により試料がダメージを受けた状態である。S-SIMS では、一次イオンビームの電流密度

を極端に少なくすることで、試料表面の同じ箇所に一次イオンが二度照射される確率をゼロ

に近くし、試料がダメージを受ける箇所を減らすことで、有機材料などの分子構造の分析を

可能としている。図 1-10 に、一次イオンとして 3kV で加速された Ar+を用いて、S-SIMS

モードで Si(111)表面を測定した場合の、一次イオン照射前後の Si 表面を、走査型トンネル

顕微鏡（Scanning Tunneling Microscope：STM）で観察した結果を示す[28]。 

図 1-10(b)の一次イオン照射後の STM 像より、Si 表面の一部に、一次イオン照射でのスパ

ッタによる欠陥部が確認されるものの、それ以外の場所で概ね欠陥のない Si(111)の構造を

保っていることが分かる。 

S-SIMS において、一次イオン照射による有機物試料のダメージは、分子イオンやフラグ

メントイオンの二次イオン強度の低下で表すことができる[29][30]。図 1-11 に、4kV で加

速した Ar+を一次イオンとして、一次イオン照射量を増やした場合の、ポリエチレンテレフ

タレート(PET)のフラグメントイオンの二次イオン強度比(全二次イオン強度で規格化)の変

化を示す[29]。一次イオンの照射量が増えると、PET から検出されるフラグメントイオンの

二次イオン強度比が下がる傾向が分かる。 

試料へのダメージが少ない(二次イオン強度の低下が少ない)、一次イオン照射量（ドーズ

量）は、一般に概ね 1×1012  ions/cm2 以下であり、この一次イオンの照射量限界は、スタ

ティック限界[29]と呼ばれる。S-SIMS では、このスタティック限界のため分析感度に制限

がある。特に微小領域の分析では十分な二次イオン強度が得られず、感度不足となる。 

TOF-SIMS は、S-SIMS の一つであり、質量分析に TOF（Time-of-Flight）を用いること

により、優れた質量分解能を得ることができ、精度の高い定性分析を行ことが可能である。

TOF-SIMS では、ns オーダーにパルス化した一次イオンを試料に照射した後、試料より発 
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図 1-7 一次イオン照射時の概念図[18] 
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図 1-8 一次イオン入射時のカスケード現象の概念図[19] 
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図 1-9 スパッタ率（Ｙ）の、エネルギー依存性[20] 
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生した二次イオンを電圧で加速し、質量の違いにより検出器に到着する時間が異なることを

利用して質量分析を行う。透過率が高い（50 ％～100 ％）特徴を持つため、ドーズ量が極

端に少ない S-SIMS に適している。 

TOF-SIMS の装置構成例を図 1-12 に示す。図 1-12 は、反射方式の飛行時間型分析装置[18]

の構成図である。反射方式の飛行時間型分析装置では、加速された二次イオンはミラー型デ

ィフレクタでミラー電界により、ほぼ 180°進路が変わり、二次イオン検出器で検出される。

これにより、初期エネルギーや角度によって発生する飛行時間差を打ち消すエネルギーアナ

ライザとしての役割と走行距離を長くすることによる質量分解能を向上する効果が得られ

る。質量分解能は、以下に示す式で与えられる値である。 

  R ＝ 
𝑚

𝛥𝑚
 

  R：質量分解能、ｍ：対象となる質量、Δｍ：対象となる質量のピークの半値幅 

 

質量分解能は、一次イオンのパルス幅と、二次イオンの走行距離の長さと精度により決ま

る。パルス幅を小さくするため、パルス圧縮（バンチング）を行うことで高い質量分解能を

得ることが出来る。TOF-SIMS において、バンチングした一次イオンを用いた場合は、質

量分解能は 10000 以上となり、有機材料の構造含めた詳細な定性分析が可能となる。ただ

し、バンチングを行った場合、収束レンズの色収差によりビーム径は 1 μm～2 μｍ  程度と

なる。サブミクロンレベルの面分解で分布分析を行う場合は、バンチングなしで分析を行う

必要がある。このように、TOF-SIMS において、質量分解能と面分解能はトレードオフの

関係を示す。 

TOF-SIMS は、有機材料を定性分析可能な分析手法ではあるものの、二次イオンマスス

ペクトルを理解するためには、一次イオンが試料に与えるエネルギーによる、有機材料の開

裂やイオン化への影響を考察する必要がある。 

一次イオンを試料に照射した場合の、試料表面における一次イオンにより与えられたエネ

ルギー分布と検出される二次イオンの概念図の概念図を図 1-13 に示す。一次イオンの照射

箇所を中心として、中心付近はエネルギーが高く、高いエネルギーにより開裂が進んだフラ

グメントイオンや原子イオンが検出される。エネルギーは試料表面を同心円状に伝搬し、中

心からの距離によって与えられるエネルギーの大きさが異なるため、開裂状態が異なるフラ

グメントイオンが検出される。スパッタやイオン化は起こるが、開裂は起きないエネルギー 
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図 1-10 Ar+一次イオン照射(ドーズ量：3×1012 ions/cm2)前後の Si(111)表面の STM 像 

（(a)一次イオン照射前、(b)一次イオン照射後）[28] 
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図 1-11 PET に 4kV で加速された Ar+一次イオン照射時の、 

フラグメントイオンの二次イオン強度比(全二次イオン強度で規格化)[29] 
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図 1-12 反射方式の飛行時間型分析装置[18] 
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図 1-13 一次イオン照射時の試料表面のエネルギー分布と 

検出される二次イオンの概念図 
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範囲の距離では分子イオンが検出されると考えられている[31]。 

このように、TOF-SIMS における二次イオンマススペクトルは、原子イオン、分子イオ

ンに加えて、異なるエネルギーにより開裂した、様々な構造のフラグメントイオンが混在し

て検出される。多くの情報が一度に得られる一方、TOF-SIMS における、試料表面のエネ

ルギー分布や開裂挙動については、未だ解明されていないことが多く、二次イオンマススペ

クトルの解釈が非常に難しい。 

本研究では、TOF-SIMS における高分子有機材料の開裂挙動について検討し、複雑な二

次イオンマススペクトルから必要な情報を選出することで、似た構造の材料でも区別して定

性可能な分析手法を確立する。 

 

1-4-2. 照射イオン 

TOF-SIMS において、一次イオン照射時の有機材料試料の開裂、イオン化のメカニズム

を理解することが、マススペクトルを解釈し定性を行う上で非常に重要である。開裂、イオ

ン化過程は、照射するイオンのイオン種により大きく変わる。そのため、本項では照射イオ

ン種の違いによる特性を述べる。 

TOF-SIMS において試料に照射するイオンは、二次イオンを検出するための一次イオン

と、深さ分析を行うために試料を除去するためのスパッタイオンの二種である。一次イオン

の照射量はスタティック限界（1×1012 ions/cm2）以下であるのに対して、スパッタイオン

はスタティック限界を超える多量のイオンを照射する。TOF-SIMS で深さ分析を行う方法

は、“パルス化した一次イオンをスタティック限界以下で試料に照射し、二次イオンを検出

することで最表面の分析を行った後、スパッタイオンを連続で照射して、一定の深さまでス

パッタリングを行った後、再度一次イオンを照射して二次イオン検出を行う”、これを繰り

返すことで、厚み方向の情報を得るものである。 

 TOF-SIMS 測定において、一次イオンとしては、金属イオン（例：Ga＋、Cs＋、Aun
＋、

Bin
+, Bin

++）を用いることが多く、スパッタイオンとしては、単原子ガスイオン（例：O－、

Ar＋）、金属イオン（例：Cs+）、分子イオン（C60
+）などを用いることが多い。近年ではガ

スクラスターイオン（Gas Cluster Ion Beam：GCIB）（例：Arn
+）が開発され[32]、試料

へのダメージが少ない評価方法として注目されている。夫々の照射イオンの特徴を表 1-1 に

示す。 
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表 1-1 照射イオンの特徴 

 

 

金属を用いた一次イオンは、加熱等により金属を液体状態（Liquid Metal Ion Gun：LMIG）

とし、電位差で引っ張りながら細く集束してイオン化できるため、面分解能が高い特徴を持

つ。LMIG の面分解能は 0.1 μm～数 μm 程度である。そのため、LMIG を一次イオンとし

て用いた場合は、面分解能が高い分布分析（マッピング）が可能となる。一方ガスイオンは

イオンを集束するのが難しく、面分解能は数 μm～数 100 μm 程度であるため、TOF-SIMS

において、分布分析の一次イオンには、ほとんど用いられない。 

電気的な相互作用性が高い、Cs＋と O－などの照射イオンは、試料のイオン化を促進させ

る働きがあるため、D-SIMS ではよく用いられる。アルカリ金属である Cs＋は、試料表面の

仕事関数を下げやすく、電子親和力が大きい負イオンの生成率高める効果がある。一方、

O-イオンはイオン化エネルギーが低い正イオンの生成率を上げる効果がある[33]。 

TOF-SIMS においても、無機物を分析する場合などには、Cs＋やＯ－イオンを一次イオン

やスパッタイオンとして用い、二次イオン感度を上げて測定する場合がある。しかし、有機

材料を評価する場合の二次イオンの生成率については、イオン化エネルギーや電子親和性な

どの、電子授受の影響だけではなく、一次イオンにより試料表面付近に影響を与えるエネル

ギー範囲を広くすることが重要となる(図 1-13 参照)。それには、一次イオン照射時に、大

きなエネルギーを浅い部位に留めることが効果的であり、一原子当たりのエネルギーが低い

多量体イオンを用いるのが有効である。近年では多量体化可能(2~5 量体程度)な、Aun
+、Bin

+、

Bin
++など一次イオンが開発されている。図 1-14 に、Ga+と Au3

+を一次イオンとして 15 keV

で試料に照射した場合のシミュレーション結果を示す[18]。図 1-14 のシミュレーション結

果において、Ga＋は、Au3
＋と比較して、試料深くに一次イオンが入り込み、試料の変位や

攪拌が多く起こっているのが分かる。また、Ga+は試料表面のエネルギーの伝達範囲は狭い。

一方、Au3
＋のような多量体イオンでは、一次イオンの試料の入り込みは浅く、試料表面の

一次イオン スパッタイオン

Ｏ
- ◎ △ × 正イオンの感度を上げる。

Ａｒ
+ 〇 △ ×

Ｃｓ
+ ◎ △ × 負イオンの感度を上げる。

Ｇａ+ △ 〇 ×

Ａｕｎ
+ △ ◎ × 有機物感度が高い。

Ｂｉｎ
+
、Ｂｉｎ

++ △ ◎ × 有機物感度が高い。

分子 Ｃ60
+ × △ 〇 試料の損傷少ない。

クラスターガス Ａｒn
+ × △ ◎ 試料の損傷少ない。スパッタ収率高い。

数～数百μm

単量体金属

多量体金属

0.1～数μm

面分解能

数～数百μm単量体ガス

主に使用される用途
有機物測定

無機物測定
照射イオン 特徴
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エネルギー伝搬範囲が広い傾向が見られる。 

本研究では、LMIG のため面分解能が高く、Aun
+と同様に多量体化可能であるため、有

機材料における二次イオン収率が高い、Biｎ
＋、Bin

++を一次イオンとして用いて、微小有機

材料分析手法の確立検討を行った。 

 一方、スパッタイオンは、従来、Cs+、O-、Ar+などを用いた、無機材料の深さ分析が一

般的であったが、2000 年代からは C60
＋を用いてスパッタを行ことにより、有機材料の深さ

分析において、二次イオン強度の低下を抑制した(有機材料へのダメージを低減した)スパッ

タが可能となり、多くの有機材料の深さ分析が報告された[34][35]。C60
＋は有機材料へのダ

メージが軽減されたものの、試料によってはスパッタによる二次イオン強度の低下が起こる

場合があり、更に C60
+による試料の C 汚染などの課題があった。 

近年、京都大学の山田ら[36]により、断熱膨張によりガスクラスターを発生させ、電子衝

撃によりイオン化したガスクラスターイオンビーム（Gas Cluster Ion Beam：GCIB）が提

案されてからは、有機材料の深さ分析に大きな進展が見られた。 

図 1-15 に、ガスクラスターイオン装置の基本構成[37]を示す。ガスクラスターは、ソー

スガスを細いノズルから真空中に噴出させて断熱膨張によりガスをクラスター化すること

で作製する。その後、ガスクラスターをイオン化し、クラスターイオンを任意のエネルギー

に加速し、必要なサイズのクラスターイオンを選出した後、試料にクラスターイオンを照射

する。近年では、ソースガスにアルゴンを用いた、ガスクラスタービームを搭載した

TOF-SIMS 装置が市販されている。 

断熱膨張によりクラスター化した、アルゴンクラスターでは、数百～数千のクラスター数

を持つ GCIB が形成できる。GCIB では、照射エネルギーが数十 kＶであっても、数百～数

千のクラスター数を持つ GCIB を用いることにより、1 原子当たりのエネルギーを、数 eV

～数十 eＶ/atom に大きく低減することが出来る。これは、C60
+を用いたスパッタが、数十

eV/atom～数百 eV/atom であることと比較して、より低いエネルギーで試料に照射可能で

あることを示している。 

このように、GCIB を用いたスパッタでは、スパッタ収率が高い 10 kV～30 kＶ程度のエ

ネルギーでイオンを照射した場合でも、試料に与えるダメージを抑制することが可能となる。 

本研究では、アルゴンクラスターイオンをスパッタイオンに用いることで、有機材料試料

に一次イオン(Bi3
+、Bi3

++)照射した場合の、物理、化学現象について詳細検討を行った。 
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図 1-14  Ga+と Au3
+を一次イオンとして 15keV で試料に照射した場合の 

シミュレーション結果[18] 



33 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-15 ガスクラスターイオン装置の基本構成[37] 
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1-4-3. TOF-SIMS の課題 

 TOF-SIMS の特徴のまとめと、微小微量の有機材料の分析を行う場合の課題を以下に示

す。 

<TOF-SIMS の特徴> 

・無機物も有機物も分析でき、どんな材料でも評価できる可能性がある 

・前処理なしで分析可能 

・最表面（1 nm～2 nm 以下）の分析可能 

・高い質量分解能を持つ（質量分解能：約 10000 程度） 

・LMIG 一次イオン(Bin
+、Bin

++など)を用いた場合は、サブミクロンの面分解能で分布分析

可能（ただし質量分解能とトレードオフ） 

・GCIB スパッタにより、有機材料を低損傷で加工可能（有機材料の深さ分析可能） 

 

<微小微量有機材料の定性、分布分析の課題> 

・混合物、下地、不純物含めた、全ての材料のマススペクトル情報が同時に検出される 

・一次イオン照射により、試料表面に巾広い分布を持つエネルギーを与えるため、分子イオ

ンと開裂したフラグメントイオンが同時に検出される 

・開裂経路やイオン化過程などが解明されていない 

・TOF-SIMS のマススペクトルのデータベースが極端に少ない 

・マトリックス効果により、イオン化反応が複雑に変化する 

・スタティック限界による感度不足 

 

 上記のように、TOF-SIMS は、前処理なしに、無機物、有機物に関わらず材料の化学構

造情報や分布情報が得られる表面分析法であり、材料やデバイス評価だけでなく生体の評価

など[38]にも広く活用できる可能性を持つ分析手法である。しかし、TOF-SIMS は、多くの

情報を持ちながら、マススペクトルが複雑で定性が難しい課題がある。また、サブミクロン

の面分解能を持つことから 1 μmφ程度の高分子有機材料を分析できる可能性があるものの、

スタティック限界による感度不足の課題がある。 

 定性については、TOF-SIMS における開裂経路やフラグメントイオン構造を検討、考察

することで、多くの情報が含まれているマススペクトルの中で、定性に利用できる二次イオ

ンを選出する必要がある。また、スタティック限界による感度不足については、スタティッ
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ク限界の原因となる、一次イオン照射による試料のダメージについて詳細検討を行う必要が

ある。次章以降にこれらについての検討結果を報告する。 

 

1-5. TOF-SIMS のデータ解析手法 

TOF-SIMS は、一次イオン照射による有機材料の開裂経路やイオン化過程が明確ではな

く、更に、全ての材料の、開裂を伴ったイオンが全て検出されるため、有機材料（特に合成

ポリマーや生体材料）の二次イオンマススペクトルの解釈が非常に難しい分析手法である。

マススペクトルの解釈を容易にするために、多くの解析手法が提案されている。本検討では、

gentle-SIMS (G-SIMS）、多変量解析、機械学習などについて検討を行った。以下、それら

の解析手法について説明する。 

 

1-5-1. gentle-SIMS （G-SIMS）によるスペクトル解析 

gentle-SIMS（G-SIMS）は、Gilmore ら[39]により提案された、二種類のエネルギーの

一次イオン源で測定した、二次イオンスペクトルの差を解析し外挿することで、低エネルギ

ーで発生する分子イオンや分子構造を多く保ったフラグメントイオンを予測し、高いエネル

ギーで開裂が進んがフラグメントイオンと区別を行う手法である。一次イオンの照射エネル

ギーが異なる場合の、二次イオンにおけるフラグメントイオン（開裂イオン）の影響を検討

できるため、一次イオン照射時の有機材料の開裂機構の検討、検証に有効と考えた。 

G-SIMS は TOF-SIMS 分析おいて同じ試料のスペクトルパターンが一次イオンのエネル

ギーで変わることを利用して、高エネルギーでイオン化したフラグメント化率の高いスペク

トルと低エネルギーでイオン化したフラグメント化率の低いスペクトルを比較することに

より、フラグメント化し難い条件下で発生し得るスペクトルを求める。 

異なるエネルギーで測定した場合の、各質量における二次イオン強度の比 Fx の算出式を

以下に示す。 

   Fx＝ 
𝑌(𝑋1,𝑚/𝑧)

𝑌(𝑋2,𝑚/𝑧)
 

    Y(X1,m/z)：低エネルギー一次イオンの各質量(m/z)の二次イオン強度 

    Y(X2,m/z)：高エネルギー一次イオンの各質量(m/z)の二次イオン強度 

 

二次イオンの強度比(Fx)は、質量に対して次第に増大する傾向があるため(図 1-16(a)参
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照)、強度比が一定値に近づくように補正した強度比(Fx
*)を得る。Fx

*は大きいほど不安定

なイオン、小さいほど安定なイオンと考えられるため、TOF-SIMS におけるフラグメント

イオンの開裂順などを考察するのに役立つ。この、異なるエネルギーでの二次イオン強度比

を利用して、TOF-SIMS における水素脱離などについての研究も報告されている[40]。 

 

 

図 1-16 (a)質量に対する二次イオン強度比(Fx)、(b)質量に対する補正した強度比(Fx
*) 

 

 一次イオン源により与えられる表面プラズマ温度について、高エネルギー、低エネルギー

の場合の温度を夫々、T1、T2 とし、温度差（T1 － T2 ＝ ΔT）を下記の式で表し、外装する

ことで、実際には測定していない低い温度で発生する二次イオンスペクトル(G-SIMS スペ

クトル)を予想することができる。 

   T = T1 – gΔT  (g：外挿の程度を決める因子)  

 

 推定したい表面温度(T1 – gΔT ) における、TOF-SIMS 二次イオンマススペクトル

(G-SIMS スペクトル)の強度は、以下の式で求められる。Mx は二次イオン質量で、高質量

になるほど二次イオン強度が減少する傾向を抑制するための補正に使われている。 

 Igsims(m/z) ＝Mx Y (X1,m/z）(Fx)
＊ 

g
 

 

イオンの安定性の詳細解析手法として、g の値を変化させた場合に G-SIMS(m/z)の規格値

が最大の値をとる g の値（gmax）を各イオンで比較する、g-ogram と呼ばれる方法[41]が提

案されている。gmaxの値が大きいものは不安定なイオン、gmaxの値が小さいものは安定なイ

オンを示しており、gmaxが大きいイオンから小さいイオンに開裂が進む[42]と考えられる。 

 本研究では、各イオンにおける、Fx
* 、および g を変化させた場合の Igsims(m/z) の規格値
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の変化（gmax など）を比較することで、二次イオンの安定性を検討し、TOF-SIMS 分析に

おける有機材料の開裂経路の検討、検証を行なった。 

 

1-5-2. 多変量解析 

 TOF-SIMS の複雑なマススペクトルを容易に解釈するために、多変量解析を TOF-SIMS

の解析に応用し、類似した材料の僅かなマススペクトルの違いの抽出を試みた。 

多変量解析は、多くの情報から関連性がある特定の情報を引き出す統計手法の一つであり、

マーケッティングや市場分析、生産管理など、多くの分野で利用[43]されている。 

 TOF-SIMS 解析に多く応用されている多変量解析としては、PCA（Principal Component 

Analysis）と MCR（Multivariate Curve Resolution）[44][45][46]が挙げられる。それぞ

れの特徴を述べる。 

 

<PCA（Principal Component Analysis：主成分分析）> 

 PCA は、最も分散が大きくなるように主成分を決めていく多変量解析手法である。PCA

は 1901 年に Karl Pearson（カール ピアソン）により開発された手法であり、直交回転を

用いて、データ空間において観測値の分散が最も大きくなる方向を持つベクトルを第一主成

分として決める、次に第一主成分に直交し、次に分散が最も大きくなる方向をもつベクトル

として第 2 主成分を決める。このようにして、変数間に相関がある観測値を、相関のない主

成分分離し、主成分毎の寄与率を決める手法である。PCA の概念図を図 1-16 に示す。 

 

図 1-16 PCA の概念図 
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複雑なデータから、影響が大きい要因を抽出するのに有効であり、多変量解析の手法の中

でも、分析データの解析[47]などに多く利用されている。 

TOF-SIMS 分布分析において、PCA を応用する場合、TOFS-IMS スペクトルは以下の式

[48]で示される。 

Ｘ = ＵＶ
𝐓
 + Ｒ 

上記式において、Ｘは TOF-SIMS スペクトル、Ｕは分布情報に対応する得点行列、Ｖは

スペクトル情報に対応する負荷行列、Ｒはノイズ成分を表している。 

TOF-SIMS 測定において、二次イオンスペクトルは、質量情報、位置情報、二次イオン

強度情報を持つ膨大なデータである。質量情報の中には、同じ材料起因（同じ材料由来の原

子イオン、フラグメントイオン、分子イオン）のものが含まれるため、これら同じ材料起因

のデータには同様のバラツキ傾向が見られると予測される。PCA は、同類のバラツキ傾向

を分離して、多くの情報を数個の成分で代表される主な特性を抽出することが出来る可能性

がある手法である。ただし、結果に物理化学的意味があるとは限らないため、得られた結果

を注意深く考察する必要がある。 

 

<MCR (Multivariate Curve Resolution：多変量スペクトル分解)> 

MCR は得られたスペクトルが、純成分のスペクトルの和となると考えて分離する多変量

解析方法である。 

MCR の概念図を図 1-17 に示す[48]。何個の純成分に分離するかを初期条件として決める

必要があり、分離する成分数の設定により異なる結果が得られるため、注意が必要である。 

 TOF-SIMS のマッピング解析において、MCR を応用する場合、TOF-SIMS スペクトル

は以下の式で示される[48]。 

Ｘ = ＣＳ
𝐓
＋ Ｒ 

上記式において、Ｘは TOF-SIMS スペクトル、Ｃは分離された純成分の分布、Ｓは各純

成分における各ピークの強度、Ｒはノイズ成分を表している。 
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図 1-17 MCR の概念図[48] 

 

MCR は、適切に解析が行われれば、純成分のスペクトルが分離され、解に物理化学的意

味が得られる可能性がある一方、解が一つになるとは限らないので、解析条件(成分数など)

を適切に設定する必要がある。 

 

1-5-3. 自己符号化器 

 近年、人工ニューラルネットワークなど機械学習を利用した解析技術が著しい発展を見せ

ている。TOF-SIMS 解析においても、複雑なマススペクトル解析を行うため、機械学習を

応用した解析技術の検討が行われている[49] 。人工ニュ－ラルネットワークを応用した手

法の中で、自己符号化器（オートエンコーダー）は、複雑なデータから不要な次元を削減し

た偏在変数を得ることができる手法であるため、TOF-SIMS スペクトルから、ノイズ情報

を抑えて、重要な成分に関する情報が抽出できる可能性があると考え、検討を行った。 

 オートエンコーダーの概念図を図 1-18 に示す。入力情報に対してエンコーディングを行

い入力情報の圧縮された特徴を抽出する。その後デコーディングを行い、インプットデータ

をエンコーダーで圧縮した特徴をデコーダーで復元できれば、抽出された特徴が適切である

ことを検証できる。オートエンコーダーにおいて、エンコーダーとデコーダーは逆の処理を

行っている。オートエンコーダーは、ラベル情報を与えることなく、入力データから不要な

次元を削減した潜在変数（圧縮された特徴）を得ることが出来るのが特徴である。 

オートエンコーダーでは、エンコーダーで圧縮した特徴をデコーダーで復元できているか

を、入力データと出力データが一致するように、両者を比較して復元誤差を求め、誤差が最

も少なくなるように、圧縮された特徴を求める。 

 本研究では、入力データとして、TOF-SIMS のマススペクトルや分布情報を用いること
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で、潜在変数を抽出できる可能性があるかについて検討を行った。 

 

 

 

図 1-18 オートエンコーダーの概念図 

 

 

1-6. 本論文の目的と概要 

 本論文では、薄膜化、微細化が進む有機デバイス開発や生体への効果検証に必要不可欠で

あるものの、従来手法では困難であった、微小、微量な高分子有機材料分析を可能とするた

め、前処理なしに多くの情報を得られる可能性がある TOF-SIMS を用いて、分析手法、解

析手法の検討や、その背景の物理化学機構を研究した。 

微小、微量の高分子有機材料に対して最適な、定性、分布分析方法の構築を行うため、以

下の手順で検討を行った。 

 

<物性についての基礎研究> 

◆高分子有機材料(合成ポリマー)の TOF-SIMS で検出される二次イオンについて、タンデ

ム質量分析などを用いて開裂過程を検討し、定性分析に有効な二次イオンを選出する。 

(第 2 章)  

◆感度不足(スタティック限界)の要因である、一次イオン照射時の試料へのダメージについ

て研究を行い、ダメージ深さや物性(スパッタ速度など)を明確化する。(第 3 章) 

<実試料での分析手法検討> 

上記、物性についての基礎研究で得られた結果、および多変量解析などの解析手法を応用

し、以下の実試料を用いて分析手法検討を行う。 

◆微小合成ポリマー(1 μmφのポリスチレン)の定性、分布分析。(第 4 章) 

◆定性がより困難な生体材料(皮膚)中の微量な有効成分(高分子有機材料)の定性、分布分析。

(第 5 章) 
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 第 2 章では、TOF-SIMS の大きな課題である、高分子有機材料の定性の難しさを解決す

るために、多くの開裂状態のイオンが同時に検出される複雑な二次イオンマススペクトルの

中で、定性に有効なイオンを選出する方法について検討を行う。 

 一次イオン（Bi 多量体イオン（Bin））照射により起こる、試料表面における高分子有機

材料の開裂状態を明確化するため、CID（Collision-induced dissociation）によるタンデム

質量分析(MS/MS)を利用し検討を行った。高分子有機材料（合成ポリマー）の代表材料とし

て、ポリスチレンを用いて、TOF-SIMS における開裂経路やフラグメントイオン構造につ

いて詳細検討を行い、定性に有効なフラグメントイオンを選出する。また、同様の手順で他

のポリマー材料についても定性に有効なフラグメントイオンを選出し、多変量解析による定

性分析を試みる。 

 第 3 章では、有機材料測定時の感度不足（スタティック限界）の原因となる、一次イオン

を照射時の有機材料試料へのダメージ層の生成機構について検討を行う。 

 Bin一次イオンによるダメージ層の検討には、有機材料を低損傷でスパッタ可能なアルゴ

ンクラスターイオンを利用した。アルゴンクラスタースパッタにより、ダメージ層の深さや

物性(スパッタ速度など)について詳細検討を行う。更にダメージ層の物性に影響を及ぼす要

因を明確化することで、一次イオン照射により起こる現象やそのメカニズムについて考察す

る。 

 第 4 章では、第 2 章で得られた定性に有効な二次イオンや、第 3 章で検討した Bin一次イ

オンによるダメージ層の深さや物性に関する情報を応用して、微小高分子有機材料（代表材

料として 1 μmφポリスチレンを検討）を分析した結果を示す。本研究で得られた、ダメー

ジ層の深さやスパッタ速度の情報を元に、一次イオンによるダメージ層をアルゴンクラスタ

ースパッタで除去し、二次イオン強度を積算することで、従来の分析手法では分析が困難で

あった、1 μmφのポリスチレンの分布分析を可能とした。また、第 2 章で選出した、定性

に有効なポリマー主骨格構造由来のフラグメントイオンを用いて多変量解析を行うことで、

微小ポリマーの定性が可能であることを確認した結果を報告する。 

 第 5 章では、第 2 章、第 3 章、第 4 章で得られた知見を応用して、定性がより難しい生

体材料の分布分析手法の検討を行った。生体材料中の微量有効成分（生体構造と似た高分子

有機材料）の分布分析を行うためには、よく似た構造を持つ高分子有機材料間の区別を行う

必要があるのに加えて、感度向上が必要となる。アルゴンクラスタースパッタを利用して、

Bin一次イオンのダメージを除去して二次イオン強度を積算することで、生体材料において
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も感度向上効果が得られるかを検討し、更に、評価試料のデータに標準試料を合わせた

TOF-SIMS マッピングデータを用いて、多変量解析を行うことで、構造がよく似た高分子

有機材料を区別して分布分析できる可能性があるかについて検討を行った。 

 第 6 章では、本研究で得られた結果のまとめを示す。 
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第 2 章 TOF-SIMS における合成ポリマーのマススペクトル解析 

2-1. はじめに 

 TOF-SIMS では、試料に存在する全ての物質（汚染材料なども含めて）の二次イオンマ

ススペクトルが同時に検出される。また、一次イオンのエネルギーにより、分子イオンが開

裂したフラグメントイオンや原子イオンが同時に検出される[1]ため、特に有機材料は、マ

ススペクトルから定性を行うのが難しい。 

 また、高質量になるほど感度が低くなるため、質量が高い高分子有機材料（合成ポリマー

など）の分子イオンは感度が低く、数千、数万以上の分子量を持つポリマーでは、分子イオ

ンが検出されない場合もある。そのため、フラグメントイオンによる定性が重要となる。し

かし、有機材料は、特定の元素（C、H、O、N など）で構成されているため、別の構造を

持つ有機材料から同じフラグメントイオンが検出される場合があり、分子構造を特定するの

は非常に難しい。この、複雑で多くの情報を持つマススペクトルの中で、分析対象のポリマ

ー構造を特徴的に表すフラグメントイオンを選出することが大事である。 

 TOF-SIMS は、一次イオンにより試料にエネルギーを与え[2]ることで、試料において開

裂、イオン化などが起こり表面付近から放出された二次イオンを検出する分析手法であるが、

その開裂過程については、未だ明確には解明されていない。 

TOF-SIMS での開裂、イオン化メカニズムを明確化するためには、一次イオン（本検討

では Bin）によりもたらされる、幅広いエネルギー分布で起こる開裂メカニズムを考察する

必要がある。試料表面の幅広いエネルギー分布イメージは、第 1 章において図 1-13 に示し

た。一次イオンが照射された箇所に近い位置では、高いエネルギーを持つため、開裂が進み、

原子まで分解されたイオンが放出されると考えられる。一方、一次イオンが照射された箇所

から遠い位置では、エネルギーが低いため、開裂が起こらず分子イオンが放出される。その

間の位置では、分子の一部が開裂したフラグメントイオンが放出される。これら全てのイオ

ンを検出したものが、二次イオンマススペクトルである。本研究では、TOF-SIMS におけ

る複雑な開裂現象について、TOF-SIMS 以外の分析手法も利用して検討を行った。 

 エネルギーが異なる場合の開裂状態は、近年フラグメンテーションの解析に対して著しい

装置開発が行われている、衝突誘起解離法（Collision-induced dissociation：CID）［3］に

よるタンデム質量分析（MS/MS）を用いて検討を行った。衝突誘起解離法は、特定のイオ

ン選出し、ターゲットガスに衝突させることで、衝突エネルギーを利用してイオンの開裂を

起こす分析手法であり、近年タンデム質量分析などに広く利用されている。装置構成などの
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詳細については後述する。 

有機材料のフラグメンテーションについて詳細解析を行うためには、有機材料の開裂エネ

ルギー付近（数 eV～数 10 eV）でエネルギーを変えて検討を行う必要があり、本研究では、

数 eV～数 10 eV 程度の低エネルギーで検討可能な、電子イオン化質量分析法（Electron 

Ionization mass spectrometry：EI-MS）でイオンを選定した後、CID(低エネルギー)によ

り MS/MS を行う分析装置（Varian 製 1200L）を利用して検討を行った。EI-MS と

TOF-SIMS はイオン化方法が異なるため、解釈に注意が必要である。一方、TOF-SIMS は

データベース[4]が非常に少ないのに対して、EI-MS は汎用的な質量分析法であり、EI-MS

による有機材料の開裂過程は多く研究されおり[5][6][7]、非常に多くのデータベース[8~14]

を持つ。EI-MS と TOF-SIMS のマススペクトルの共通点と、異なる点を検討、考察するこ

とにより、今後 EI-MS のデータベースを TOF-SIMS 解析に活用できる可能性があると考え

た。 

 TOF-SIMS での MS/MS は、数 keV の高エネルギーの CID を用いた MS/MS[15]分析装

置（J105）を用いて検討を行った。EI-MS での CID（低エネルギー）を用いた MS/MS（以

後 EI-MS/MS と表記する）と、TOF-SIMS での CID(高エネルギー)を用いた MS/MS（以

後 TOF-SIMS MS/MS と記載する）の双方を用いて、TOF-SIMS における開裂経路やフラ

グメントイオン構造を推定し、ポリマー構造を特定可能な、定性に有効なフラグメントイオ

ンを検討した。 

次に、推定した TOF-SIMS における開裂経路を検証するため、TOF-SIMS の解析手法で

あり、一次イオンの照射エネルギーの違いにより発生するフラグメントイオンを検討可能な

G-SIMS 解析を行った。G-SIMS は、エネルギーが異なる一次イオンを用いた場合の各二次

イオンの強度を比較解析することで、二次イオンの安定性を解析し、開裂の元となる分子イ

オンなどを検出する手法[16]である。本検討では、G-SIMS 解析をフラグメンテーション経

路の詳細検討に応用することで、TOF-SIMS における開裂メカニズム検討に役立てた。 

更に、TOF-SIMS における一次イオン照射により過剰なエネルギーが与えられた場合の

現象について、熱分解装置により過剰なエネルギー（1000℃）を与えた場合の、異なる骨

格を持つポリマー試料から得られるフラグメント構造を比較することで、検討を行った。 

また、定性に有効と考えられるフラグメントイオンの検証については、評価試料にバラツ

キがある材料（分子量違い）や分析条件（一次イオンの照射エネルギー違い）を変えた場合

の二次イオン強度の変化を確認することで、検討を行なった。 
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本検討では、高分子有機材料（ポリマーなど）の代表材料として、有機 EL デバイス製造

プロセスにおいて、パーティクルとして混入する可能性が高い合成ポリマーであり、C、H

のみの元素から構成されているため TOF-SIMS において定性が困難と考えられる、スチレ

ン骨格を持つポリスチレンを用いた。TOF-SIMS におけるポチスチレンの開裂機構の検討、

および特徴となるフラグメントイオン選出を行った。 

 最後に、ポリスチレン以外の各種ポリマー材料（ポリカーボネート、ナイロン、セルロ

ース、ポリエチレンテレフタレート、ポリプロピレン、ポリエチレンなど）についても、同

様の手順での特徴となるフラグメントイオンを選出し、それらのフラグメントイオンを用い、

多変量解析による定性を試みた。 

 

2-2. 実験 

検討を行った、ポリスチレンの構造を図 2-1 に示す。本検討においては、Shodex 製標準

試料の中から、表 2-1 に示すピークトップ分子量（Mp）を持つ材料を用いた。特に、開裂

経路やフラグメントイオン構造の詳細検討においては、TOF-SIMS および、EI-MS/MS の

双方で分析が容易な低い分子量を持つ PS（S-0.5）を用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-1 検討を行ったポリスチレン構造 
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表 2-1 ポリスチレンのサンプル名とピークトップ分子量（Mp） 

 

 

TOF-SIMS では、スピンコート法によりシリコンウエハー上にポリスチレン薄膜を形成

した試料を用いて分析を行った。薄膜試料は、シリコンウエハー上にポリスチレン（S-0.5、

S-1.7、S-2.3、S-7.4、S-20、S-153）のキシレン溶液を滴下し、2000 rpm、30 sec.の条件

でスピンコートを行った後、室温乾燥を行うことで得た。EI-MS に用いた試料は、溶媒(ト

ルエン、THF、クロロホルムなど) に、ポリマー材料(ポリスチレン(S-0.5)など)を溶解した

試料を用いた。両分析で共通して使用した固体試料としては、ポリスチレン(S-809)粉体、

ポリカーボネート（Goodfellow 製 フィルム）、ナイロン（Scientific Polymer Products,Inc.

製 フィルム）、セルロース（Goodfellow 製 フィルム）、ポリエチレンテレフタレート

（Goodfellow 製 フィルム）、ポリプロピレン（Goodfellow 製 フィルム）、ポリエチレン

（Goodfellow 製 フィルム）を用いた。また、プロセス材料（ポリウレタン、アクリル、ポ

リ塩化ビニルなど）についても検討を行った。 

TOF-SIMS 分析には、ION-TOF 社製の TOF.SIMS5 を用いた。一次イオンとしては、30 

keV で加速した,Mn+、Bi+、Bi3
+、Bi3

++、および 5 kV で加速した Ar1000
+ (5 eV/atom)、7.5kV

で加速した Ar1000
+ (7.5 eV/atom)、10 kV で加速した Ar1000

+ (10 eV/atom)、20 kV で加速し

た Ar1000
+ (20 eV/atom)、20 kV で加速した Ar500

+ (40 eV/atom)を用いた。 

EI-MS の前処理としては、ガスクロマトグラフィー (Gas Chromatography：GC)を用い

た。GC 装置として Varian 製 CP-3800 を用い、カラム HP-5 Trace Analysis、昇温条件

80 ℃（3 min）→20 ℃/min→300 ℃の条件で評価を行った。固体状態のポリマー材料の

評価は、GC の前に熱分解を行うことで実施した。熱分解温度は、550 ℃、1000 ℃とした。

EI-MS は、イオン化エネルギー20 eV、70 eV で評価を行った。 

開裂経路の詳細検討は、EI-MS/MS(低エネルギーCID)、TOF-SIMS MS/MS（高エネル

ギーCID）により行った。EI-MS/MS には、Varian 製 1200L 装置を用い、Ar ガス、コリ

サンプル名 Mp

PS（S-0.5） 580
PS（S-1.7） 1,700
PS（S-2.3） 2,340
PS（S-7.4） 7,400
PS（S-20） 20,000
PS（S-153） 153,000
PS（S-809） 809,000
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ジョンエネルギー (CE) 5～50 Ｖの条件で評価を行った。TOF-SIMS MS/MS は、

IONOPTIKA 製 J105 を用い、Ar ガス、CID voltage 1 kV～7 kV で評価を行った。 

 

ポリスチレンにおける、定性に有効なフラグメントイオンの検討およびその検証は、以下

の手順で行った。 

＜検討手順＞ 

・ポリスチレンの TOF-SIMS マススペクトルにおいて、二次イオン強度が高いフラグメン

トイオンを選出。 

・EI-MS/MS(低エネルギーCID)を用いて、選出した TOF-SIMS で強度が高い二次イオンと

同質量のイオンについて、開裂経路とフラグメントイオン構造について詳細解析を行う。 

・TOF-SIMS MS/MS(高エネルギーCID)により、EI-MS/MS で推定した開裂経路やフラグ

メントイオン構造が、TOF-SIMS で検出されるかを確認する。(結果が合わない場合は、推

定開裂経路から省く) 

・G-SIMS 解析により、上記開裂経路が TOF-SIMS で起こり得るかを検証する。 

・熱分解 MS により、過剰なエネルギーを得た場合のフラグメントイオンを検証する 

・上記結果より、検討ポリマーの特徴となるフラグメントイオンを決定し、同ポリマー構造

を持ちバラツキがある材料（分子量違い）や分析条件（一次イオンの照射エネルギー違い）

を変えて検証する。 

 

 定性は、各ポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオンを用いて、多変量解析により

実施した。多変量解析は、各試料における主骨格構造由来のフラグメントイオンの二次イオ

ン強度 （TOF-SIMS 測定 n=3～6）を用いて、主成分分析（Principal Component Analysis：

PCA）を行った。 

 

2-3. 結果および考察 

2-3-1. 合成ポリマーの Bin 一次イオン TOF-SIMS マススペクトル 

 先ず、Bi3 一次イオンを用いて、合成ポリマーの代表としてポリスチレンを測定した場合

の、TOF-SIMSマススぺクトルを図2-2に示す。図2-2は、ポリスチレン（S-0.5）のTOF-SIMS

測定における正イオンの二次イオンマススペクトルである（一次イオン：Bi3
+）。m/z 474 

にポリスチレンの分子イオンを示す C36H42
+の二次イオンのピークが確認できる。 
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図 2-2 ポリスチレン（S-0.5）の TOF-SIMS マススペクトル（一次イオン：Bi3
+） 
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また、図 2-2 おいて、m/z 200 以下にも多くの二次イオンが検出されている。これらの多

くがポリスチレンのフラグメントイオンである。フラグメントイオンは、1 次イオンが試料

に与えるエネルギーにより、ポリスチレンの分子イオンが開裂することで検出される

[17][18]。TOF-SIMS 分析では、一次イオンが与える幅広いエネルギー分布により励起した

二次イオンが検出されるため、高分子量の有機材料（ポリマーなど）を測定した場合は、多

くのフラグメントイオンが検出されるのが一般的である。図 2-2 からも分かるように、ほと

んどの質量でピークが検出されており、ポリマー構造が異なる材料でも、二次イオンの一部

が同じ質量に検出されることが多い。そのため、フラグメントイオンから高分子有機材料の

特定を行うのは困難であり、定性を行うためには、TOF-SIMS における、開裂経路やフラ

グメントイオン構造などを明確化し、評価対象のポリマーの主骨格構造特有のフラグメント

イオンを選出する必要がある。 

 

2-3-2. TOF-SIMS における開裂経路、フラグメントイオン構造検討 

 TOF-SIMS における、ポリスチレンの開裂経路やフラグメントイオン構造を明確化し、

分析ポリマー骨格の特徴となる二次イオンを選出することを目的に、各種分析手法を利用し

て検討を行った。 

 先ず、一般的な質量分析法として開裂経路やフラグメントイオンの構造がよく知られてい

る、EI-MS によるイオン化との比較を行うため、TOF-SIMS の二次イオンマススペクトル

と EI-MS のマススペクトルを比較した。図 2-3 に、ポリスチレン(S-0.5)の TOF-SIMS のマ

ススペクトルと EI-MS のマススペクトルを示す。TOF-SIMS の測定は、Bi3
+一次イオン 30 

keV（10 keV/atom）と、Ar1000
+一次イオン 20 keV（20 eV/atom）で行った。EI-MS の測

定は、70 eV、20 eV に加速された電子を用いて実施した。図 2-3 より、TOF-SIMS と EI-MS

のマススペクトルでは、m/z 105、m/z 117、m/z 131 などの一部のフラグメントイオンは

TOF-SIMS、EI-MS の両手法において検出されているが、その他の多くは検出イオンが異

なる傾向が見られた。これらの違いは、イオン化方法とエネルギーの違いによって引き起こ

された可能性がある。これらの要因を明確にするために、イオン化エネルギーを変えた場合

の詳細検討が行える、CID を用いた MS/MS により評価を行った。CID を用いた MS/MS

の基本構成を図 2-4 に示す。EI-MS や TOF-SIMS で検出されるイオンの内１つを選定し(図

2-4 では M+を選定)、電圧で加速した後ガスに衝突させることで、フラグメントイオン(図

2-4 では、m1+、m2+、m3+)を形成し検出する。 
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図 2-3 ポリスチレン(S-0.5)の TOF-SIMS マススペクトル(a)と EI-MS マススペクトル(b) 
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図 2-4 CID を用いた MS/MS の基本構成 
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まず、EI-MS/MS（低エネルギーCID）を使用して、CID 電圧を変えた場合の開裂状態の

変化を調べた。EI-MS で得られるポリスチレン(S-0.5)の分子イオンを CID 電圧 5 V～50 V

の範囲で開裂させた場合に得られるフラグメントイオン強度の変化について検討を行った。

結果を図 2-5 に示す。図 2-5 より、CID 電圧が低い場合、EI-MS(図 2-3(b)) で特徴的に見

られたフラグメントイオンが多く（m/z 92、m/z 162、m/z 196、m/z 266）検出されている。

一方、CID 電圧が高い場合、TOF-SIMS(図 2-3(a)) で特徴的に検出されたフラグメントイ

オン（m/z 91、m/z 103、m/z 115）が多く検出されることを確認した。また、TOF-SIMS、

EI-MS 双方に検出されたフラグメントイオン（m/z 105、m/z 117、m/z 131）は、CID 電

圧に関係なく安定して検出されていることが分かる。図 2-6 に、CID 電圧 5 V(図 2-6(a))、

50 V(図 2-6(b))で分析した場合のポリスチレン(S-0.5)の EI-MS/MS のマススペクトルを示

す。CID 電圧 5 V（図 2-6(a)）と EI-MS（図 2-3(b)）のマススペクトルは、主なピークが一

致しており、CID 電圧 50 V（図 2-6(b)）は TOF-SIMS(図 2-3(a))のマススペクトルと主な

ピークが一致していることが分かる。この結果より、EI-MS のマススペクトルと TOF-SIMS

のマススペクトルの違いは開裂エネルギーが要因の一つである可能性が高いことが分かっ

た。また、CID を用いた EI-MS/MS を利用し条件を最適化(CID 電圧 20V 以上で評価)する

ことで、TOF-SIMS で得られる二次イオンと主なピークが一致することから、EI-MS/MS

を利用して TOF-SIMS の開裂メカニズムを推察できる可能性があることを確認できた。 

 そこで、TOF-SIMS マススペクトル（図 2-3(a)）において二次イオン強度が高い、ポリ

スチレンのフラグメントイオン(m/z 91、m/z 103、m/z 105、m/z 115、m/z 117、m/z 128、

m/z 131、m/z 152、m/z 161、m/z 165、m/z 178、m/z 181、m/z 193)について、EI-MS/MS

（低エネルギーCID）を用いて、TOF-SIMS と似た傾向が得られる CID 電圧(20 V～50 V)

により、開裂について詳細解析することで、ポリスチレンの開裂経路とフラグメントイオン

構造の検討を行った。図 2-4 において、M1 で M+を選定した場合の M2 で検出されるイオ

ンを、M+のプロダクトイオンという。逆に M2 で m1+が検出される場合の M1 のイオンは、

m1+のプリカーサイオンという。図 2-7 に EI-MS/MS 解析の事例を示す。図 2-7(a)に m/z 117

および m/z 193 のプロダクトイオン、図 2-7(b)に 115m/z のプリカーサイオンを示す。図 2-7

より、m/z 115 は、m/z 117 と m/z 193 からの開裂により得られるフラグメントイオンであ

ることが分かる。本検討では、二次イオン強度が高いフラグメントイオン全てに対して、図

2-7 と同様の検討を実施することで、開裂経路とフラグメントイオン構造を解析した。 

 次に、EI-MS/MS 解析で得られた開裂経路やフラグメント構造が、TOF-SIMS において
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検出されるかを確認するため、TOF-SIMS MS/MS(高エネルギーCID)で検証を行った。図

2-8 に、EI-MS/MS と TOF-SIMS MS/MS で得られたフラグメントイオン(代表として m/z 

193)の構造について比較を行った結果を示す。図 2-8 は、両手法により得られた、m/z 193

のプリカーサイオンを示している。両手法のプリカーサイオンは類似しており、EI-MS/MS

とTOF-SIMS MS/MSで得られるフラグメントイオン構造が同じであることを確認できた。

代表的なフラグメントイオン(m/z 115、m/z 181、m/z 193 など)について、同様の検証を行

なった結果。EI-MS/MS で推定した開裂経路やフラグメント構造は、TOF-SIMS MS/MS

の結果と概ね矛盾が無い事を確認できた。一部、両手法によって検討結果が合わなかった開

裂経路(181m/z からの開裂経路など)は、本検討における推定開裂経路から除外した。 

 これらの検討結果により得られたポリスチレンの TOF-SIMS における推定開裂経路とフ

ラグメントイオン構造を図 2-9 に示す。TOF-SIMS において起こりやすい開裂パターンの

特徴としては、単純開裂、水素脱離、アルカン脱離、ベンゼン脱離、環化が多く見られる傾

向がある。一方、EI-MS では主となる開裂経路の一つである 1,5-水素転移によるβ開裂[19]

が、TOF-SIMS においては起こり難い傾向が見られた。1,5-水素転移によるβ開裂の事例を

以下に示す。 

 

 

TOF-SIMS 分析おいて、1,5-水素転移によるβ開裂が起こりにくい理由としては、EI-MS

が気相における孤立したイオンの反応であるのに対して、TOF-SIMS は固体に一次イオン

を照射してイオン化するため、気相でのイオン化反応に比べると周囲に多くの分子が存在し、

それらが反応時の立体障害となるため、1,5-水素転移が起こりにくくなっていることが要因

と推察される。 

また、TOF-SIMS 分析において脱離や環化が起こりやすい要因としては、一次イオン照

射による励起エネルギーが高く、幅広いエネルギー分布を持つことにより、過剰な内部エネ

ルギー持つイオンの開裂が多く発生するためと考えられる。 
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図 2-5 ポリスチレン分子イオンを CID 電圧 5 V～50 V の範囲で開裂させた場合の 

イオン強度比の変化 
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図 2-6 CID 電圧 5V(a)、50 V(b)で分析した場合のポリスチレン(S-0.5)の 

EI-MS/MS のマススペクトル 
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図 2-7 EI-MS/MS 解析における m/z193、m/z117 のプロダクトイオン(a) 

と m/z115 のプリカーサイオン(b) 
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図 2-8 EI-MS/MS(a)と TOF-SIMS MS/MSI(b)で得られた MS/MS 結果 
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図 2-9 ポリスチレンの TOF-SIMS における推定開裂経路とフラグメントイオン構造 

 

 

 

 

 

図 2-9 のポリスチレンの TOF-SIMS における推定開裂経路とフラグメントイオン構造よ
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り、フラグメントイオンは主に次の 3 つのカテゴリーに分類されることが分かった。 

 

Ａ．ポリスチレンの主骨格構造を表すフラグメントイオン（C8H9 +、C9H9 +、C10H11
 +、 

C14H13
 +、C15H13

+など）：ポリマーの定性に有効と考えられる 

B．末端構造を含むフラグメントイオン（C12H17
 +など）：二次イオン強度は、ポリマーの分

子量により変化すると考えられる 

Ｃ．環化イオン（C9H7
 +、C10H8

 +、C12H8
 +、C13H9

 +、C14H10
 +など）：過剰なエネルギーに

より環化したと考えられるため、定性には不向きと考えられる 

(環化イオン構造例) 

 

図 2-9 に示した推定開裂経路や、フラグメントイオンにおける上記カテゴリー分類につい

て、G-SIMS 解析、熱分解 MS、評価試料や評価条件を変えた場合の TOF-SIMS マススペ

クトルへの影響などにより検証した。 

 

2-3-3. G-SIMS 解析による開裂経路の検証 

G-SIMS は、一次イオンのエネルギーを変えて分析し、高エネルギーでイオン化したフラ

グメントイオンと低エネルギーでイオン化したフラグメントイオンのイオン強度を比較す

ることにより、分子イオンなどの最もフラグメント化しにくい条件下で発生しうるイオンを

求める手法である。G-SIMS 解析に用いるイオン強度比 Fx
*、および G-SIMS スペクトルで

のピーク強度 Igsims(m/z)の算出式は 1 章に示した。 

Fx
*が大きいほど、高エネルギーではイオン強度が低くなるため不安定なイオン、一方 Fx

*

が小さいほど安定なイオンと考えられるため、Fx
*が大きいイオンから小さいイオンに開裂

が進むと考えられる。また、G-SIMS スペクトルでのピーク強度 Igsims(m/z)の規格値が最大

の値をとる g の値（gmax）が大きいイオンから小さいイオンに開裂が進むと考えられる。 

 本研究では、各二次イオンにおける、Fx
*および gmaxを比較することで、TOF-SIMS にお

けるイオンの安定性を検討し、CID を用いた MS/MS 分析により推定した TOF-SIMS にお

ける開裂経路に矛盾が無いかを検証した。 

 G-SIMS 解析は NPL 提供の EASYGSIMS を用い[20]、3 箇所で測定を行った TOF-SIMS
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データの二次イオン強度の平均値を用いて解析を行った。G-SIMS 解析結果を、図 2-10、

図 2-11 に示す。 

図 2-10 は、各二次イオンにおける Fx
*を示したものである。図 2-10 における丸枠は、同

じ炭素数で H 数が異なる群毎に示したものである。同じ炭素数で水素数が減るに従い Fx
*

が小さくなる傾向が多く確認された。この傾向は、TOF-SIMS おける水素脱離反応[21]によ

るものと考えられている。ポリスチレンは、TOF-SIMS 分析において多くの水素脱離反応

が起こっていることが示唆された。この結果は、CID を用いた MS/MS により推察された

TOF-SIMS の開裂パターンの傾向とも良く合う結果であった。 

図 2-11 は、g の値を変えた場合の G-SIMS スペクトルにおけるピーク強度 Igsims(m/z)の

規格値（G-SIMS の全スペクトル強度で規格化）を示したものである。gmaxは Igsims(m/z) が

最も高い値を示す時の g の値を示す。gmaxが大きいイオンは開裂前の不安定なイオン、gmax

が小さいイオンは開裂後の安定なイオンであり、gmaxが大きいイオンから小さいイオンに開

裂が進むと考えられるため、gmaxの比較を行うことで、各イオンの安定性（開裂順序）比較

を行った。結果を以下に示す。 

 

《各イオンの安定性（開裂順序）比較》 

不安定（開裂前）← C12H17，C9H11 ＞ C16H15 ＞ C10H11 ＞ C14H13 ＞ C9H9，C8H9 ＞ 

C15H13 ＞ C10H9 ＞ C8H7 ＞ C14H10，C12H8 ＞ C9H7 ＞ C7H7 →安定（開裂後） 

 

 G-SIMS解析により得られた上記開裂順序は、CIDを用いたMS/MS分析により推定した、

TOF-SIMS におけるポリスチレンの推定開裂経路（図 2-9）と矛盾なくよく合うことを確認

できた。 

また、図 2-5 の CID 電圧に対するイオン強度変化の結果ともよく合う（不安定← C12H17
 

＞C10H11
 ＞ C9H9，C8H9

 ＞ C8H7 ＞ C9H7
 ＞ C7H7 →安定）ことも確認できた。これら

の結果より、G-SIMS 解析結果と CID による MS/MS により得られるイオンの安定性がよ

く合うことを確認できた。 

以上の結果より、CID を用いた MS/MS 分析により推定した、TOF-SIMS におけるポリ

スチレンの推定開裂経路（図 2-9）は、TOF-SIMS 分析において、矛盾なく、十分起こり得

ることを確認することが出来た。 
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図 2-10 G-SIMS 解析による各イオンの Fx* 
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図 2-11 g を変化させた場合の Igsims(m/z) 
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2-3-4. 熱分解 MS による、環化イオンの検証 

過剰なエネルギーにより得られる環化イオンが、定性に不向きであることを確認するため、

異なるポリマー構造を持つポリスチレンとポリエチレン（PE）の熱分解 MS を比較するこ

とで、検証を行なった。 

図 2-12 に、熱分解温度を 550℃、1000℃の場合のトータルイオンクロマトグラム（Total 

Ion Chromatogram：TIC）を示す。図 2-12(a) は、熱分解温度 550℃のポリスチレンの TIC、

図 2-12(b)は熱分解温度 1000℃のポリスチレンの TIC、図 2-12(c)は熱分解温度 1000℃のポ

リエチレンの TIC を示している。図 2-12(a)と(b)の比較により、ポリスチレンの熱分解 MS

において、熱分解温度を上げ、過剰なエネルギーを与えることで、環化構造のフラグメント

イオンが多く検出されるようになることを確認できる。また、1000℃で熱分解を行ったポ

リスチレン(図 2-12(b))とポリエチレン(図 2-12(c))の結果より、ポリスチレンで検出された

環化イオン（C9H8
 、C10H8、C12H8、C13H10）と同じイオンが、ポリエチレンにおいても検

出されることが確認された。これは、多くの有機材料は酸素が少ない状態で過剰なエネルギ

ーを得た場合は、燃焼(CO2と H2O に分解される現象)では無く、炭化（水素脱離等により C

の比率が上がる現象）が進むため炭素間の結合（環化など）が進むもの[13]と推察される。

この結果より、過剰なエネルギーにより得られる環化イオンは、ポリマー構造の定性には不

適であることを確認できた。 

 

2-3-5. 分子量が異なるポリスチレンの TOF-SIMS マススペクトル 

 末端構造を含むと考えられるフラグメントイオン（C12H17
 +）はポリマーの分子量が大き

くなると、ポリマー全体に対する末端構造の比率が下がるため、二次イオン強度は、ポリマ

ーの分子量が上がるに従い下がると考えられる。 

 図 2-13 に、異なる分子量のポリスチレン（PS-0.5，PS-2.0，PS-7.0，PS-20，PS-153）

の TOF-SIMS 二次イオンマススペクトルを示す。末端構造由来の二次イオン（C12H17
 +）

の強度は、分子量が大きくなるに従って、大きく減少する傾向を確認できた。一方、主鎖由

来の二次イオン（青●）の強度は変化しない。この結果より、ポリスチレンの定性には、末

端構造由来の二次イオン（C12H17
 +）は不適であり、ポリスチレン主鎖構造由来の二次イオ

ン（C8H9 +、C9H9 +、C10H11
 +、C14H13

 +、C15H13 +など）が有効であることを確認すること

が出来た。 
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図 2-12 ポリスチレンとポリエチレンの熱分解 MS(550 ℃、1000 ℃)によるスペクトル 

(ポリスチレンを 550℃で熱分解(a)、ポリスチレンを 1000℃で熱分解(b)、 

ポリエチレンを 1000℃で熱分解(c)) 
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図 2-13 異なる分子量のポリスチレン（PS-0.5，PS-2.0，PS-7.0，PS-20，PS-153） 

の TOF-SIMS マススペクトル 
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図 2-14 20 eV/atom（20kV，Ar1000
＋）(a)と 5 eV/atom（5kV，Ar1000

+）(b)の 

一次イオン照射時に得られたポリスチレン(S-0.5)の TOF-SIMS マススペクトル 
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図 2-15 一次イオンのエネルギーを変えた場合の TOF-SIMS 二次イオン強度の変化 
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2-3-6. 一次イオンの照射エネルギーが異なる TOF-SIMS マススペクトル 

過剰なエネルギーで生成されたと考えられる環化フラグメントイオンは、ある一定以上の

エネルギーを得ないと検出が難しいと考えられるため、一次イオンの照射エネルギーを変え

た場合の、ポリスチレンのマススペクトルを比較検討した。一次イオンのエネルギーは、ア

ルゴンクラスターのクラスター数と照射エネルギーを変えることで制御した。 

図 2-14 は、20 eV/atom（20 kV，Ar1000
＋）と 5 eV/atom（5 kV，Ar1000

+）の一次イオン

照射時に得られたポリスチレン(S-0.5)の TOF-SIMS マススペクトルを示している。環化イ

オン（C9H7
 +、C10H8

 +、C12H8
 +、C13H9

 +、C14H10
 +）の強度は一次イオンのエネルギーが

下がると検出され難くなったが、ポリスチレンの主骨格構造を表すフラグメントイオン

（C8H9 +、C9H9 +、C10H11
 +、C14H13

 +、C15H13 +）の二次イオン強度は、一次イオンの照射

エネルギーに応じて大きく変化せず安定であることを確認できた。この結果からも、環化イ

オンは定性には不適切であり、ポリスチレンの定性には、ポリスチレンの主骨格構造を表す

フラグメントイオン（C8H9 +、C9H9 +、C10H11
 +、C14H13

 +、C15H13 +）を用いる必要がある

ことを確認できた。 

 図 2-15 に、更に細かく一次イオンの照射エネルギーを変えた場合の、ポリスチレンの二

次イオン強度の変化を検討した結果を示す。2 eV～40 eV の一次イオンのエネルギーの範囲

で、ポリスチレンの主骨格構造を表すフラグメントイオン(C8H9 +、C9H9 +、C10H11
 +、 

C14H13
 +、C15H13 +)は二次イオン強度が安定であるのに対して、環化イオン(C9H7

 +、C10H8
 +、

C12H8
 +、C13H9

 +、C14H10
 +)は 10 eV／atom より低いエネルギーで急激にイオン強度が低く

なる傾向が分かる。この結果より、TOF-SIMS におけるポリスチレンのフラグメントイオ

ンの環化が約 10 eV/atom 程度で起こっている現象であることを確認することが出来た。 

 以上の結果より、TOF-SIMS におけるポリスチレンの主骨格構造由来のフラグメントイ

オン(C8H9 +、C9H9 +、C10H11 +、C14H13 +、C15H13 
+)は、測定条件（一次イオンのエネルギ

ー）の影響なく安定に検出可能で、定性に有効であることが分かった。 

 

2-3-7. その他ポリマーの特徴となるフラグメントイオンと多変量解析による定性 

 ポリスチレン以外のポリマーの標準試料（ポリカーボネート、ナイロン、セルロース、ポ

リエチレンテレフタレート、ポリプロピレン、ポリエチレン）を用いて、CIDを用いたMS/MS

を利用して、TOF-SIMS における、各ポリマーの主骨格構造由来の定性に有効なフラグメ

ントイオンの選出を行った。また、有機 EL デバイス作製時のプロセス材料(ポリウレタン、
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アクリル、ポリ塩化ビニル)についても同様の検討を行った。固体状態のポリマーの評価は

熱分解 MS(550 ℃)により、EI-MS/MS による検討を行った。検討により得られた、各ポリ

マー標準試料の TOF-SIMS における主骨格構造由来のフラグメントイオン例を表 2-2 に示

す。 

 

表 2-2 各ポリマー標準試料の主骨格構造由来のフラグメントイオン例 

 

 

 上記、各種ポリマーの主骨格由来のフラグメントイオンを利用して、多変量解析により定

性できる可能性があるかについて検討を行った。環化構造を持つイオンなどの定性に不向き

な二次イオンを入力情報から除き、各ポリマーの主骨格構造由来の二次イオンを入力情報と

して用いることで、類似した構造を持つポリマーでも定性できる可能性があると考えた。多

変量解析としては、主成分分析（Principal Component Analysis：PCA）を用いた。また、

多変量解析を行うための、入力情報としては、各種ポリマーの TOF-SIMS マススペクトル

における、各ポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオンおよびその強度を用いた。主

成分分析を行うにあたり、似た特性を持つポリマー間の定性が行えるかを確認するため、ポ

リマー骨格の電気的偏りに対して大きく 2種の特性分けて解析を行った。主骨格の電気的偏

りが小さいポリマー（ポリスチレン(PS)、ポリプロピレン(PP)、ポリエチレン(PE)、アク

リル、ポリ塩化ビニル(PVC)）と電気的偏りが大きいポリマー（ポリカーボネート(PC)、

ナイロン、セルロース、ポリエチレンテレフタレート(PET)、ポリウレタン）の、似た特性

を持つポリマー夫々で主成分分析を行った。主成分分析は、各試料 3～6 箇所(n=3～6)で

TOF-SIMS 測定を行い、各ポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオンを合わせたも

のをピークリストとして、各二次イオンの強度をトータルイオン強度(TOF-SIMS 測定にお

ける全二次イオン強度の合計)で規格化した値を用いて行った。 

 主成分分析を行った結果を図 2-16 に示す。図 2-16(a)は、電気的偏りが少ないポリマーに 

ポリマー材料 各ポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオン例

ポリカーボネート(PC) C7H7O, C8H7O, C9H11O

ナイロン CH2N, CH4N, C2H2NO, C6H12NO

セルロース C2H4O2, C4H5O2, C5H5O2

ポリエチレンテレフタレート(PET) C7H5O, C7H5O2, C9H8O2, C8H503

ポリピロピレン(PP) C5H9, C6H11, C8H13

ポリエチレン(PE) C4H6, C5H7, C6H9, C7H11
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図 2-16 各種ポリマーの多変量解析(主成分分析)による定性 
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おける主成分分析結果であり、図 2-16(b)は電気的偏りが大きいポリマーにおける主成分分

析結果である。電気的偏りが少ないポリマー、電気的偏りが大きいポリマー夫々で、各ポリ

マーが主成分分析により分離できていることが分かる。 

図 2-16(a)において、ポリエチレン(PE)とポリプロピレン(PP)は構造も特性も近く、主

成分分析結果においても、PC1 と PC2 による分離だけでは分かり難いが、更に PC3 と PC4

を解析に用いることにより、明確に分離することができることを確認できた。 

 これらの結果より、各ポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオンを用いて主成分分

析を行うことで、構造がよく似たポリマー材料でも分離して定性できることを確認できた。 

 

2-4. まとめ 

本章では、合成ポリマーの代表材料として、有機 EL デバイス製造プロセスにおいて混入

する可能性が高いパーティクル材料であり、C、H のみから構成されているため定性が困難

なポリスチレンを用いて、TOF-SIMS における開裂経路とフラグメントイオン構造の詳細

について検討を行った。 

EI-MS/MS(低エネルギーCID)と TOF-SIMS MS/MS(高エネルギーCID)の２つの CID を

用いた MS/MS により検討を行い、G-SIMS 解析により TOF-SIMS の開裂経路として矛盾

がないことを確認した結果、下記傾向を確認することが出来た。 

 

Ａ．PS の主骨格構造を表すフラグメントイオン（C8H9 +、C9H9 +、C10H11
 +、C14H13

 +、C15H13 

+など）：ポリマーの定性に有効と考えられる 

B．末端構造を含むフラグメントイオン（C12H17
 +など）：二次イオン強度は、ポリマーの分

子量により変化すると考えられる 

Ｃ．環化イオン（C9H7
 +、C10H8

 +、C12H8
 +、C13H9

 +、C14H10
 +など）：過剰なエネルギーに

より環化したと考えられるため、定性には不向きと考えられる 

 

 TOF-SIMS において起こりやすい開裂パターンの特徴としては、単純開裂、水素脱離、

アルカン脱離、ベンゼン脱離、環化が多く見られることを確認した。固層で過剰なエネルギ

ーが得られやすい環境が影響しているものと推察される。 

環化イオンについては、熱分解 MS により過剰なエネルギー(1000℃)を与えた場合、構

造が異なるポリマー材料（ポリエチレン）でも同じイオンが検出されることから、定性に不
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向きであることを確認した。また、末端構造を含むフラグメントイオンは、分子量が異なる

ポリスチレンを TOF-SIMS 測定すると、分子量が大きくなると末端構造の比率が低くなる

ため、二次イオン強度が低くなる傾向があり、定性に不向きであることを確認した。更に、

TOF-SIMS 一次イオンのエネルギーを変えた場合、環化イオンは約 10 eV 以下で、急激に

二次イオン強度が下がる傾向が見られた。環化イオンは、分析条件の違いにより検出強度が

変わるため、定性に不向きなイオンであることが分かり、更に、環化が約 10 eV 程度で起

こっている現象であることを見出した。 

 一方、ポリスチレンの主骨格構造を表すフラグメントイオン（C8H9 +、C9H9 +、C10H11
 +、

C14H13
 +、C15H13 +など）は、サンプル条件や分析条件が変わった場合でも安定にポリスチ

レンの定性が出来ることを確認できた。 

 ポリスチレン以外のポリマー（ポリカーボネート、ナイロン、セルロース、ポリエチレン

テレフタレート、ポリプロピレン、ポリエチレンなど）についても、CID-MS/MS を利用し

て、主鎖構造の特徴を表すフラグメントイオンを選出し、選出したフラグメントイオンを利

用して、多変量解析により各ポリマーを分離、定性できることを確認した。 

 以上、従来解明されていなかった TOF-SIMS における開裂現象について考察し、定性に

有効なフラグメントイオンを選出することが出来た。本検討により得られた、各種ポリマー

の主骨格構造由来のフラグメントイオンを用いて、第 4 章では、微小ポリマーの定性検討を

行う。 
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第 3 章 一次イオンによる有機材料へのダメージに関する研究 

3-1. はじめに 

TOF-SIMS 分析では、一次イオン照射時には分析対象試料が損傷（ダメージ）を受け

るため[1]、特に有機材料などの分析時には一次イオンによる試料のダメージ（二次イオ

ン強度が低下する現象）を考慮する必要がある。第 1 章で示したように、Bi3 一次イオン

などの照射限界は一般的に 1×1012 ions/cm2程度以下（スタティック限界）[2]である。こ

のスタティック限界が、有機材料などの構造特定が必要な分析においては、検出限界とな

り、微小、微量な有機材料の分析を行う上での感度不足の要因となっている。 

一方、最近ではアルゴンクラスターイオンを用いて[3]、有機材料を低損傷で加工する

技術が確立され、有機材料の深さ方向の分析[4]を可能としている。 

本研究では、有機材料を低損傷でスパッタ可能なアルゴンクラスターイオンを用い、合

成ポリマー（ポリスチレン）[5]への Bi3 一次イオン照射によるダメージ[6]について検討を

行った。Bi3 一次イオンにより形成される、有機試料のダメージについて検討を行うこと

により、一次イオン照射によるダメージの影響を受けにくい測定手法の確立を目指す。得

られた結果を応用して、第 4章では微小な高分子有機材料において、スタティック限界を

超えた感度向上が可能かについて検討を行う。 

Bi3 一次イオンによるダメージの検討としては、ダメージの構造的特性（ダメージ深さ

など）、およびダメージによる物性変化（スパッタ速度など）の検討を行った。 

 

3-2. 実験 

実験は、スピンコートでシリコンウエハー上に形成したポリスチレン、α メチルスチレン

膜を使用した。ポリスチレン、α メチルスチレンは、分子量を変えた試料を用いて検討を行

った。ポリスチレン試料は、Shodex 製の S-1.2（Mp：1200），S-1.7（Mp：1700），S-13（Mp：

13 000），S-53（Mp：53 000），S-809（Mp：809 000）を用いた。α メチルスチレンは、Polymer 

Source 製（Mp：1900）および Scientific Polymer Products 製（Mp：5000）の試薬を用いた。

シリコンウエハーへの設置は、各試料をキシレンに溶解し、スピンコートを行った後、溶媒

であるキシレンを気化させることで行った。 

試料の評価は、ION-TOF 社製 TOF.SIMS5 を用いた。TOF-SIMS 分析の一次イオンには、

15 keV で加速した Bi3
+ および 30 keV で加速した Bi3

+、Bi3
++を用い，スパッタイオンには、

5 kV で加速した Ar2500
+ 

(2 eV/atom)、5 kV で加速した Ar1000
+ 

(5 eV/atom)、10 kV で加速した
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Ar1000
+ 

(10 eV/atom)、20kV で加速した Ar1000
+
(20 eV/atom) 、20kV で加速した Ar500

+
(40 

eV/atom)を用いた。スパッタの電流は 1 nA～2 nA、範囲は 320×320 μm
2 とした。 

スパッタ箇所の深さは、Tencor 社製の段差計 P-10 により測定した。 

 

3-3. 結果および考察 

3-3-1. Bi3一次イオンのポリスチレンへのダメージ 

図 3-1(a)に、30 kV で加速した Bi3
++一次イオンを用いてスタティック限界以下のドーズ量

でポリスチレン(S-1.2)の測定を行った場合の、TOF-SIMS における二次イオンマススペクト

ルを示す。図 3-1 は、横軸に TOF-SIMS における二次イオン質量、縦軸に二次イオン強度を

示したグラフである。m/z 800-1500 付近にポリスチレンの分子イオンが検出され、また第 2

章で検討した、ポリスチレン由来と考えらえる、C8H9、C9H7、C9H9、C10H8、C10H11、C12H8、

C13H9、C14H10、C14H13、C15H13 などのフラグメントイオンが検出されている[7]。 これらの

フラグメントイオンには、ポリスチレン主骨格構造由来の二次イオンと、過剰なエネルギー

により環化したイオンが含まれているが、それらについては後述する。一方図 3-1(b)には，

30 kV で加速した Bi3
++一次イオンをスタティック限界以上である 4×1014 ions/cm2照射後の

ポリスチレンの TOF-^SIMS マススペクトルを示す。図 3-1(a)で確認された、分子イオン

やポリスチレン由来のフラグメントイオンのイオン強度は急激に下がり、C
+のイオン強度が

高くなっている。 

図 3-2 に、30 kV で加速した Bi3
++一次イオンを 4×10

14 
ions/cm

2 照射した場合の、二次イオ

ン強度の変化を示す。図 3-2 の横軸は一次イオン照射量（ドーズ量）を示しており、縦軸は

二次イオン強度を示している。図 3-2 からも、Bi3 一次イオン照射により、ポリスチレンの

分子イオン、およびポリスチレン由来のフラグメントイオンの二次イオン強度は著しく減少

し C
+などが支配的なピークとなっていることが分かる。これは一般的に一次イオン照射に

よりポリスチレン構造が破壊され、元素イオンである C
+まで開裂が進むためと考えられる。 

 

3-3-2.アルゴンクラスタースパッタによるダメージ層の評価 

Bi3 一次イオン照射によるポリスチレンへのダメージについて、アルゴンクラスターイオ

ンスパッタを用いて[8][9]、ダメージ層の厚みやスパッタ速度への影響について検討を行っ

た。 

アルゴンクラスターは照射エネルギーやクラスター数を調整することで、１原子当たりの
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照射エネルギーを数 eV～数百 eV 程度の範囲で変えることが出来る。本検討ではポリスチ

レンに対して低損傷でスパッタ可能なエネルギーを確認するため、2 eV～40 eV/atom の範囲

で検討を行った。低損傷でスパッタ可能かについては、スパッタ時に分子イオンやポリスチ

レンのフラグメントイオンの二次イオン強度が低下しないことで確認した。その結果、スパ

ッタイオンの照射エネルギーを 10 eV/atom 以下にすることで、ポリスチレンを低損傷にス

パッタ可能であった。 

図 3-3 に、ポリスチレンを低損傷にスパッタを行った場合の二次イオン強度を示す。図

3-3 は、シリコンウエハー上に厚み 2820 nm のポリスチレン（S-1.2）膜を形成した試料を、

アルゴンクラスタースパッタを用いて深さ分析を行った結果である。一次イオンとしては

30 kV で加速した Bi3
++を用い、スパッタイオンとしては 5 kV で加速した Ar2500

+（2 eV/atom）

を用いた。図 3-3 の横軸は、アルゴンクラスタースパッタイオンのイオン照射量を示してお

り、縦軸は二次イオン強度を示している。図 3-3 の横軸はスパッタイオン照射量に応じたス

パッタ深さとも考えることができる。そのため、表面付近ではポリスチレン由来の二次イオ

ンが検出され、2820 nm よりも深くスパッタされた場合はシリコンウエハー由来の二次イ

オン(Si+)のイオン強度が高く検出される。 

図 3-3 より、アルゴンクラスターイオンを 6×10
15 

ions/cm
2 以上照射してもポリスチレン構

造由来の二次イオン強度は減少することなく安定であることが分かる。下地のシリコンウエ

ハーまで到達した後は、ポリスチレン由来の二次イオン強度は減少し、代わりに Si+イオン

強度が上がった。この結果より、2 eV/atom のアルゴンクラスタースパッタイオンを用いる

ことで、ポリスチレンを二次イオン強度減少のない低ダメージで、下地のシリコンウエハー

までスパッタ可能であることを確認できた。 

次に、Bi3 一次イオン照射時のダメージ状態を検討するため、Bi3 一次イオンを照射した後、

アルゴンクラスタースパッタを用いて深さ分析を行うことで、ダメージの詳細解析を試みた。 

図 3-4(a)にポリスチレン（S1.7）に 30kV で加速した Bi3
++一次イオンを 1×10

13 
ions/cm

2 照

射した時のポリスチレン由来の二次イオン強度の変化を示す。ポリスチレン由来の二次イオ

ン強度が下がり、ポリスチレン構造に大きなダメージが入っていることが分かる。図 3-4(b)

は、図 3-4(a)を測定した後，同箇所をアルゴンクラスターイオン(5 kV で加速した Ar2500
+(2 

eV/atom))でスパッタを行い、Bi3(30kV で加速した Bi3
++，スタティック限界以下のドーズ量)

一次イオンにより測定を行う、深さ分析を行った場合の二次イオン強度の変化を示している。

横軸は、アルゴンクラスターイオンの照射時間(照射量と正の相関がある値)を示している。 
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図 3-1 ポリスチレンの TOF-SIMS マススペクトル 
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図 3-2 ポリスチレンの二次イオン強度 

 

 

 

 

 

 

 

 



83 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-3 ポリスチレン（厚み 2820nm）／Si のアルゴンクラスタースパッタ 

による深さ分析結果 
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図 3-4（a）ポリスチレンの Bi3一次イオン照射時の二次イオン強度の変化， 

（b）アルゴンクラスタースパッタ時の二次イオン強度の変化 

 

 

 

図 3-5 図 3-4(b)の二次イオン強度の規格値 
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図 3-4 より、Bi3一次イオン照射のダメージにより減少していたポリスチレン由来の二次

イオン強度が、アルゴンクラスターイオンの照射時間が増える（深くスパッタする）と、増

化し安定することが分かる。これは、アルゴンクラスターイオンスパッタでダメージ層を除

去することにより、二次イオンが増加、安定したと考えられる。なお、図 3-4 に示した二次

イオンは、第 2 章で、ポリスチレン主骨格構造由来のフラグメントイオンと考察した C8H9、

C9H9、C10H11、C14H13、C15H13 と、過剰なエネルギーにより環化したと考えられるフラグメ

ントイオン C9H7、C10H8、C12H8、C13H9、C14H10 である。 

 より詳細な検討を行うため、図 3-5 に、図 3-4(b)の二次イオン強度を、スパッタ後二次イ

オン強度が安定した状態（スパッタ時間 180 sec.）の二次イオン強度で規格化したグラフを

示す。過剰なエネルギーにより環化したと考えられるフラグメントイオン（C9H7、C10H8、

C12H8、C13H9、C14H10）と比較して、ポリスチレン主骨格構造由来と推察されるフラグメン

トイオン（C8H9、C9H9、C10H11、C14H13、C15H13）は、深くまでダメージ（二次イオン強度

の低下）が確認できる。これは、一次イオンにより与えられたエネルギーが伝搬する過程で、

深さ方向にエネルギー分布を持ったことに起因すると考えられる。より深い位置における、

低いエネルギーで起こったと考えられる開裂において、ポリスチレン主骨格構造由来のフラ

グメントイオンが検出されやすい傾向を示すことが分かった。 

 

3-3-3. ダメージ層の厚み検討 

 本研究では、図 3-5 において、全ての二次イオンの強度が安定する、図 3-5 の A (二次イ

オン強度がほぼ変化しなくなる(変化率 1%以下等)点) の深さでスパッタを止めて、スパッタ

深さを段差計で測定することで、Bi3 一次イオン照射によるダメージ層の厚みを確認するこ

とが可能と考え検討を行った。 

 図 3-6 は、ポリスチレン(S-1.7)の 50×50 μm
2 の範囲に 30 kV で加速した Bi3

++、5×10
12 

ions/cm
2 一次イオンを照射した後、同箇所を含む 320×320 μm2 の範囲をアルゴンクラスタ

ーイオン(5 kV で加速した Ar2500
+(2 eV/atom))でスパッタし、図 3-4、図 3-5 の A に相当

する時間でスパッタを止めた場合の、スパッタ部の写真と段差測定結果である。段差測定箇

所は、写真に示されているクレータの中央部分（Thickness measurement と記載の箇所）

である。グラフの横軸は写真と同じ位置を示しており、縦軸は試料表面を基準としたスパッ

タ深さを表している。凹んでいる場合は－で表示される。図 3-6 において、B は一次イオン

照射部、C は照射していない箇所を示している。B におけるスパッタ深さが一次イオン照射 
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図 3-6 一次イオン照射部を中心としてアルゴンクラスターイオンで 

スパッタしたスパッタ箇所の写真と段差計の測定結果 
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図 3-7  ポリスチレンへの Bi3一次イオン照射によるダメージ層厚み 
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によるダメージ層の厚みを現していると考えられ、30 kV で加速した Bi3
++ 

(20 keV/atom) 一

次イオン照射によるポリスチレンのダメージ深さは、約 60 nm 程度であることが分かった。

更に、スパッタ箇所が凸形状であることから、一次イオン照射部 (B) では、照射していな

い箇所 (C) と比較してスパッタされにくい傾向を示すことが分かった。 

 次に、Bi3 一次イオンの加速エネルギーを変えた場合のダメージ層厚みの影響の検討を行

った。図 3-7 に，ポリスチレン（S-13）における、一次イオンの加速エネルギーを変えた場

合の一次イオン照射によるダメージ層厚みの結果を示す。ダメージ層の厚みは、ポリスチレ

ン 50×50 μm2の範囲に Bi3一次イオンの照射エネルギーを変えて (15 kV で加速した Bi3
+ 

(5 keV/atom)、30 kV で加速した Bi3
+ (10 keV/atom) 、30 kV で加速した Bi3

++ 
(20 

keV/atom) ) 、5×1012 ions/cm2の一次イオンを照射した後、同箇所を含む範囲をアルゴンク

ラスターイオン (5 kV で加速した Ar2500
+ (2 eV/atom) ) でスパッタし、図 3-4、図 3-5 の A

に相当する時間でスパッタを止めた場合の、スパッタ部の深さを測定することで得た。図

3-7 より、一次イオンの照射エネルギーが大きくなるほど、ダメージ深さが深くなることが

分かる。一次イオン照射によるダメージ深さは、5 keV/atom～20 keV/atom の照射エネル

ギーにおいて、20 nm～60 nm 程度であった。固体試料に対する照射イオンの注入深さにつ

いては、半導体などにおいて、Siへのイオン注入挙動の研究が多く報告[10][11]されており、

照射エネルギーが高くなるほど、イオンは深く侵入する傾向を示す。本検討における一次イ

オン照射によるダメージは、一般的なイオン注入モデルと同様に、カスケード状の原子衝突

やそれに伴うエネルギー伝搬による影響が大きいと考えられる。 

 

3-3-4. ダメージ層の物性検討 

 図 3-6 より、Bi3一次イオンの照射の有無で、スパッタされる深さが大きく異なる傾向が

見られることから、ポリスチレンは Bi3一次イオン照射有無で物性（スパッタ速度）が変化

していることが分かった。そこで、Bi3 一次イオン照射有無での物性変化について詳細検討

を行った。 

 スパッタ速度は、評価試料の物性（密度や分子量など）により影響を受けると考えられる

ため、本研究では、分子量の異なるポリスチレンについて、Bi3 一次イオン照射有無でのス

パッタ速度への影響の検討を行った。図 3-8 にポリスチレンの分子量に対する、一次イオン

によるダメージ深さおよびBi3一次イオン照射 (30 kVで加速したBi3
++ 

(20 keV/atom) ) 有無
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でのアルゴンクラスターイオン (5 kV で加速した Ar2500
+ (2 eV/atom)) のスパッタ速度を

示す。スパッタ速度は、図 3-4、図 3-5 における A でスパッタを止めた場合のスパッタ深さ

を、スパッタ時間で割ることで求めた。 

 図 3-8 より、何れの分子量においても、一次イオン照射によりスパッタ速度が遅くなる傾

向が確認された。スパッタ速度への分子量の影響としては、分子量が小さくなるほどスパッ

タ速度が速くなる傾向が見られたが、一次イオン照射後ではその傾向が小さかった。一方、

一次イオンダメージ深さに対しては、分子量が大きいほど若干ダメージ深さが浅くなる傾向

が見られたものの、大きな違いは見られなかった。 

 次に、Bi3 一次イオン照射量 (ドーズ量) が異なる場合のスパッタ速度の変化を図 3-9 に

示す。図 3-9 は、ポリスチレン（S-1.7）に対して、30 kV で加速した Bi3
++ 

(20 keV/atom) 一

次イオンの照射量を変えた場合の、アルゴンクラスターイオン (5 kV で加速した Ar2500
+ (2 

eV/atom)) によるスパッタ速度の変化を示している。スパッタ速度は、図 3-8 と同様の手順

で確認した。図 3-9 より、一次イオン照射量が増えるとスパッタ速度が遅くなることが分か

る。 

 一次イオン照射量によりスパッタ速度が変化したのは、一次イオン照射時のエネルギーに

より、ポリスチレンの構造が変化したためと考えられる。一般的に有機材料に高いエネルギ

ーが与えられた場合の現象として、十分に酸素が存在する状態では、燃焼が起こり CO2 と

H2O に分解されるが、酸素が不足した環境では、水素脱離や炭素の環化や C-C 架橋などの

現象を経て、固体の炭素が多く残る、”炭化”と呼ばれる現象が進むことが知られている[12]。

TOF-SIMS における一次イオン照射環境は、超真空状態であることから、環境からは、酸

素はほとんど供給されないため、炭化が進む可能性が高い[13]。図 3-8 において、一次イオ

ン照射前はポリスチレンの分子量が小さいほどスパッタ速度が速いが、一次イオン照射後は

スパッタ速度が、全ての分子量のポリスチレンで遅くなり、分子量の違いによる影響が少な

くなる結果が確認されている。これは、一次イオン照射により、炭化により環化や架橋[14]

が進み、分子量が異なる各試料が、変質して同じような構造の材料(炭化後の構造)に変化し

た可能性が考えられる。また、図 3-9 の結果より、一次イオンから与えられるエネルギーが

多いほど物性（スパッタ速度）が変化していることから、一次イオン照射により反応が進ん

でいるものと推察される。 

 一次イオン照射により、環化などの構造変化が進んでいるかの確認を行うため、Bi3 一次

イオン照射量を増やした場合の、ポリスチレンのフラグメントイオンの二次イオン強度の変 
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図 3-8 ポリスチレンの分子量に対するダメージ深さ 

   および Bi3一次イオン照射有無でのスパッタ速度の変化 
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図 3-9 Bi3一次イオン照射ドーズ量に対する、ポリスチレンのスパッタ速度の変化 
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図 3-10 Bi3一次イオン照射ドーズ量に対する、ポリスチレンの規格化した 

二次イオン強度比 
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化について検討を行った。 

 図 3-10 に、Bi3一次イオン(30 kV で加速した Bi3
++ 

(20 keV/atom)) 照射量に対する、ポリ

スチレン(S-1.7) の規格化した二次イオン強度の変化を示す。ポリスチレン主骨格構造に由

来するフラグメントイオンである、C8H9、C9H9、C10H11、C14H13、C15H13 と、環化構造を持

つフラグメントイオン C9H7、C10H8、C12H8、C13H9、C14H10 について、二次イオン強度の変

化を比較した。傾向を分かりやすくするため、各二次イオン強度は、ポリスチレン主骨格構

造由来の二次イオンの 1 つである C8H9の二次イオン強度により規格化した。 

 図 3-10 より、ポリスチレン主骨格構造由来のフラグメントイオンと比較して、環化構造

を持つフラグメントイオンは、一次イオンの照射量が多くなるに従い、二次イオン強度比が

上がる傾向が確認できた。一次イオン照射により、環化などの構造変化が進んでいるものと

考えられる。また、図 3-9、図 3-10 の結果の比較により、一次イオンの照射量が増え、環

化イオンが多くなるに従って、スパッタ速度が遅くなる傾向があることを確認できた。 

 次に、一次イオン照射により、炭素の環化や架橋が進む（炭化）可能性を検討するため、

環化等による架橋が起こりやすい材料と起こり難い材料での、一次イオン照射時のスパッタ

速度への影響について比較を行った。 

 ポリスチレンは、一般的にα位の H 脱離や主骨格の環化等により架橋が起こりやすい材

料と言われている[14]。一方、α 位にメチル基を導入したポリα-メチルスチレンは、α 位の

メチル基が脱離し難い特性や、立体障害等により架橋(環化)が進み難い特性を持つ[14]。そ

こで、ポリスチレンとα-メチルスチレンにおいて、一次イオン照射有無でのスパッタ速度

の変化を比較することで、スパッタ速度の変化に対する、環化や架橋の影響を確認できる可

能性があると考えた。図 3-11 にポリスチレンと、ポリ α-メチルスチレンの構造を示す。ポ

リ α-メチルスチレンでは、環化や架橋が進み難く、一次イオン照射によるスパッタ速度の

変化は少ないと予測される。結果を図 3-12 に示す。 

 〔ポリスチレン〕  〔ポリ α-メチルスチレン〕 

 

 

 

 

 

図 3-11 ポリスチレンと、ポリ α-メチルスチレンの構造 

nn nn
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図 3-12 ポリスチレンとポリα-メチルスチレンのアルゴンクラスターイオン 

によるスパッタ速度比 (一次イオン照射有に対する照射無の速度比率) 
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 図 3-12 は、ポリスチレンおよびα-メチルスチレンの分子量に対する、Bi3一次イオン(30 

kV で加速した Bi3
++ 

(20 keV/atom)) 照射有無でのアルゴンクラスタースパッタ(5 kV で加速

した Ar2500
+ (2 eV/atom)) のスパッタ速度比を示したものである。α 位にメチル基を有する

ポリ α-メチルスチレンでは、ポリスチレンと比較して、一次イオン照射有無によるスパッ

タ速度の変化が少ないことが確認できた。 

 以上の結果より、一次イオン照射時のポリスチレンのスパッタ速度の変化は、環化や C-C

架橋などの、炭化が進むことによるものと考えられるが、その検証には、今後更に試料材料

や分析条件を増やし、検討を行う必要がある。 

 

3-4．まとめ 

 TOF-SIMS における Bi3 一次イオンによる照射時の高分子有機材料（ポリスチレン）の

ダメージについて詳細検討を行うために、10 eV/atom 以下のエネルギーのアルゴンクラス

タースパッタを利用し検討を行った。ポリスチレンに Bi3一次イオンをスタティック限界以

上に照射すると、一次イオン照射によるダメージにより二次イオン強度は減少するが、同箇

所に対してアルゴンクラスタースパッタを行うと、ダメージが除去されて二次イオン強度が

上がることを確認した。ポリスチレン主骨格構造由来のフラグメントイオン（C8H9、C9H9、

C10H11、C14H13、C15H13）は、過剰なエネルギーにより環化したフラグメントイオン（C9H7、

C10H8、C12H8、C13H9、C14H10）より、より深くまでダメージを受けている傾向を確認した。 

 一次イオンのダメージを除去した深さでアルゴンクラスタースパッタを止めて、スパッタ

深さを段差計で測定することで、Bi3 一次イオン照射時のダメージ深さを確認することが出

来た。30kV で加速した Bi3
++のダメージ深さは約 60nm であった。一次イオン照射エネル

ギーを変えることで、Bi3 一次イオンによるダメージ層厚みは変わり、5 keV/atom～20 

keV/atom の照射エネルギーにおいて、ダメージ層厚みは 20 nm～60 nm 程度であることを

確認した。 

 また、Bi3 一次イオン照射により、試料が変質して、アルゴンクラスタースパッタによる

スパッタ速度が大きく変わることが分かった。一次イオン照射によるスパッタ速度は、一次

イオンの照射量(ドーズ量)増やすとより遅くなる傾向を確認した。 

 一次イオン照射による試料の変質の要因は、過剰なエネルギーによる環化現象などの炭化

と推察される。そのため、環化現象が起こりやすい材料（ポリスチレン）と起こり難い材料

（α-ポリスチレン）で、スパッタ速度の変化の傾向を確認したところ、環化が起こり易い
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材料の方が、スパッタ速度が変化する傾向を確認した。一次イオン照射時に起こっている現

象(炭化現象など) については、今後更に検証が必要であるものの、本検討においては、Bi3

一次イオン照射時の、ダメージ深さを明確化し、一次イオン照射により物性が変化する（ア

ルゴンクラスタースパッタによるスパッタ速度が遅くなる）ことを確認することができた。 

 これらの結果を利用して、第 4 章では微小（1 μmφ）ポリスチレンの分析手法の検討を

行う。 
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第 4 章 微小ポリマー分析 

4-1. はじめに 

 第 2 章において、ポリスチレンの主骨格構造由来のフラグメントイオンを選出し[1]、第 3

章でアルゴンクラスターイオンにより、一次イオン照射によるダメージ層の除去が可能であ

ることや、ダメージ層の厚みやスパッタ速度を確認できた[2]。これらの結果を利用して、

アルゴンクラスターイオンスパッタ[3]により、評価試料であるポリスチレンの Bi3一次イオ

ンによるダメージ層を除去し、除去した後に再度 Bi3一次イオンにより測定を行いその二次

イオンシグナルを加算することで、スタティック限界[4]を突破して、微小なポリスチレン

粒子の分析ができる可能性があると考え、検討を行った。図 4-1 に概念図を示す。 

 先ず、試料表面を Bi3 一次イオンでスタティック限界(1×1012  ions/cm2)まで測定する。

その後、一次イオンによりダメージを受けたダメージ層(30 kV で加速した Bi3
++の場合は、

約 60 nm）をアルゴンクラスタースパッタ（10 eV/atom 以下）で除去する。その後、再度

Bi3一次イオンでスタティック限界まで測定する。これをポリスチレン粒子が、スパッタで

無くなるまで繰り返し測定する。各層で測定を行った二次イオン強度を積算することで、従

来の数倍の感度向上が可能と考えた。 

 実サンプルでは、微小領域の位置測定精度の課題や、一次イオン照射、スパッタイオン照

射の角度の影響など (各々の照射銃が別方向から照射[5]) が懸念されるため、実試料を用い

て感度向上効果が得られるかについて、検討を行なった。 

 

図 4-1 微小有機物を分析するための、アルゴンクラスタースパッタによる 

感度向上の概念図 
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4-2. 実験 

 評価試料として、従来の評価手法（IR など）では定性が困難であった、1 μｍφのポリス

チレン粒子（Thermo Scientific 製、水分散 1 μmφ ポリスチレン粒子）を用いて検討を行

った。ポリスチレン粒子分散水溶液を、シリコンウエハー上(一部のシリコンウエハーは表

面に有機層有)に噴霧し、水を乾燥することでポリスチレン粒子をシリコンウエハー上に固

定した。 

 TOF-SIMS は、ION-TOF 社製 TOF.SIMS5 により測定した。一次イオンとして、面分解

能に優れる、30 kV で加速した Bi3
++ を用いた。測定モードとしては、サブミクロン程度の

面分解能を持つ、Fast Imaging モード（TOF.SIMS5 において、バンチングを抑制した測

定モード）[5]を用いた。 

一次イオン照射エリアは 20×20 μm2、照射イオン量は (1~2)×1012 ions/cm2とした。 

スパッタイオンとしては、ポリマーを低ダメージでスパッタ可能な、5 kV で加速した Ar2500
+

（2 eV/atom）、15kV で加速した Ar2000
+(7.5 eV/atom) を用いた。 

一次イオンのダメージを除去して、得られた二次イオンを積算し、スタティック限界以上

に感度を向上させる方法は、以下の手順で行った。 

1. Bi3 一次イオンでポリスチレン／シリコンウエハー試料の表面を、スタティック限界

((1~2)×1012  ions/cm2)まで測定 

2. アルゴンクラスタースパッタ（ex. 5kV で加速した Ar2500
+を 2nA、320×320 μm2に

105 秒以上照射）で、Bi3一次イオンによるダメージ層（60 nm 以上の厚み）を除去

する 

3. 手順 1→2 を、ポリスチレンが全てスパッタされるまで繰り返す。 

4. 表面および各スパッタ後の層で、Bi3一次イオンにより測定した二次イオン強度を積算

する 

 

 ポリマーの定性は、TOF-SIMS のマッピング表示（第 2 章で選出した、各ポリマー主骨

格構造由来のフラグメントイオンの二次イオンマッピング）、および多変量解析(PCA)[6][7]

により行った。 

 

4-3. 結果および考察 

4-3-1. アルゴンクラスタースパッタによる微小ポリマー分析における感度向上 
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 図 4-2 に、1 μmφ のポリスチレン粒子を TOF-SIMS を用いてマッピング分析を行った

結果を示す。図 4-2(a)は、有機物で表面コーティングを行ったシリコンウエハー上に設置

した 1 μmφのポリスチレン粒子の光学顕微鏡写真である。図 4-2(b)に、1 μmφ のポリス

チレン粒子の表面分析を行った場合の TOF-SIMS トータルイオンマッピング結果を示す。

トータルイオンマッピングは、検出された二次イオン全てを足し合わせてマッピング表示

を行ったものである。トータルイオンマッピングにより、ポリスチレン粒子の形状を確認

するこができるが、ポリスチレンが未知の材料であった場合は定性を行う必要がある。そ

こで、第 2 章で検討したポリスチレン主骨格構造由来のフラグメントイオンである、C8H9
+、

C9H9
+、C15H13

+を用いてマッピング解析により検出可能であるかの確認を行った。最表面

（スタティック限界まで一次イオン照射）のマッピング結果を図 4-2(c)に示す。図 4-2(c)

より、スタティック限界まで測定しても、フラグメントイオンはマッピングで確認できな

いことが分かる。図 4-2(d)は、表面汚染の影響を無くすために、アルゴンクラスタースパ

ッタ(5 kV で加速した Ar2500
+（2 eV/atom）)を行った後、スパッタ後の試料をスタティッ

ク限界まで測定した場合のマッピン結果を示したものである。TOF-SIMS は検出深さが 1 

nm～2 nm と非常に浅いため、表面汚染の影響を受けやすく、環境からの汚染などでも試

料の検出感度が大きく下がる[8]場合があるため、表面汚染の影響を排除した検討を行った。

しかし、スパッタ後においても、スパッタ前の表面分析の結果と同様に、フラグメントイ

オンはほとんど検出されておらず、定性は困難であった。これらの結果より、一般的な

TOF-SIMS の測定方法（表面クリーニング含めた表面分析）では、1 μmφのポリスチレン

粒子のフラグメントイオンは、感度が不足により検出が困難であることが分かった。 

 一方、図 4-2(e)は、図 4-1 で概念を示した、一次イオンでの測定(スタティック限界まで)

とアルゴンクラスタースパッタを 10 回繰り返して、得られた二次イオン強度を積算した場

合のマッピング結果である。二次イオン強度の積算により、従来手法より 5 倍～10 倍程度

の感度向上が実現できていると考えられる。図 4-2(e)では、ポリスチレン主骨格構造由来

のフラグメントイオンである、C8H9
+、C9H9

+、C15H13
+が明瞭にマッピング表示されるこ

とを確認できた。 

 なお、図4-2においてポリスチレン粒子以外箇所に見られる二次イオン(バックグランド)

は、本検討では面分解能が高い、バンチングを制限した測定モード（Fast Imaging モード）

で測定を行っているため、質量が近い物質が分離できずに、同時にマッピング表示された

ことに起因すると考えられる。 
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図 4-2 1 μｍφのポリスチレン粒子の光学顕微鏡写真(a)、最表面のトータル 

イオンマッピング(b)、フラグメントイオンのマッピング解析結果(c)(d)(e) 
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 以上の結果より、アルゴンクラスタースパッタを利用して、Bi3一次イオンによるダメー

ジ層を除去しながら繰り返しマッピング測定を行った後、二次イオン強度を積算すること

で、スタティック限界を超える感度が得られ、従来の手法では分析が困難であった、ポリ

スチレン骨格構造由来のフラグメントイオンが検出できることが分かった。次に、この二

次イオン強度の積算により高感度化されたフラグメントイオンのマッピングデータを利用

して、未知のポリマーを定性するための方法について検討する。 

 

4-3-2．フラグメントイオンマッピングによる定性 

 図 4-2 より、アルゴンクラスタースパッタ応用による、二次イオン強度の積算により、ポ

リスチレン主骨格構造由来のフラグメントイオンのマッピング表示が可能であることを確

認できた。しかし、有機材料は構成元素が少なく（C、O、H、N などが主材料）、異なる材

料でも、同じフラグメントイオンが検出される可能性が考えられる。本節では、微小ポリマ

ーが未知で材料であったと仮定した場合でも、定性可能かについて検討を行なった。 

 検討は、第 2 章で得られた、各ポリマー材料における主骨格構造由来のフラグメントイオ

ンを用いて、アルゴンクラスターイオンスパッタを行い、二次イオン強度を積算した場合の

TOF-SIMS 二次イオンマッピング解析により行った。更に、定性結果をより分かり易くす

るために多変量解析の応用も検討した。 

 図 4-3 に、シリコンウエハー上に設置した 1 μmφのポリスチレン粒子を、30 kV で加速

した Bi3
++一次イオンでスタティック限界（1×1012 ions/cm2）まで測定し、アルゴンクラス

タースパッタ（15kV で加速した Ar2000
+(7.5eV/atom)）により一次イオン照射によるダメー

ジ層を除去することを 10 回繰り返して、得られた二次イオン強度を積算した場合の、フラ

グメントイオンの二次イオンマッピングを示す。表示したフラグメントイオンは、第 2 章で

選出した、各ポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオンである。図 4-3(a)は、試料の

光学顕微鏡写真、図 4-3(b)は各ポリマー（ポリスチレン(PS)、ナイロン、セルロース、ウレ

タン、ポリカーボネート(PC)、ポリ塩化ビニル(PVC)、ポリプロピレン(PP)、ポリエチレン

(PE)）の主骨格構造由来のフラグメントイオンの二次イオンマッピングである。 

 図 4-3(b)より、ポリスチレン主骨格構造由来のフラグメントイオンは全て二次イオンマッ

ピングで表示できているのが分かる。一方、ポリスチレン以外の全てのポリマーは、何れか

の二次イオンマッピングで検出できないことが分かる。 

図 4-4 は、図 4-3 のフラグメントイオンマッピングの中で、粒子の存在箇所に二次イオン 
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図 4-3 1 μmφのポリスチレン粒子の光学顕微鏡写真(a)と、TOF-SIMS 測定において、 

アルゴンクラスタースパッタによりダメージ層を除去して二次イオン強度を積算した、 

各ポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオンの二次イオンマッピング(b) 
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図 4-4 1 μmφポリスチレン粒子の TOF-SIMS 測定において、アルゴンクラスター 

スパッタによりダメージを除去して二次イオン強度を積算した、 

各ポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオンの二次イオンマッピング 

(二次イオンマッピングにより粒子が確認されないフラグメントイオンに×を表示) 
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が際立って検出されていないフラグメントイオンには×をつけたものを示す。ナイロン、セ

ルロース、ウレタン、ポリ塩化ビニル(PVC)、ポリプロピレン(PP)では、各ポリマー主骨格

構造由来のフラグメントイオンマッピングにおいて、半数以上が検出されていないのに対し

て、ポリカーボネート(PC)とポリエチレン(PE)については、検出できていないフラグメン

トイオンは 1 個のみであった。微小有機物が未知材料であった場合、候補材料は、ポリスチ

レンが最も有力であるものの、ポリカーボネートやポリエチレンも可能性があるため、更に

多変量解析を利用した定性を行った。 

 

4-3-3. 多変量解析による定性 

 微小ポリマー粒子の定性を行うため、微小ポリマー粒子が存在する箇所のマススペクトル

を抽出し、多変量解析による定性が可能かについて検討を行った。微小ポリマー粒子のマス

スペクトルは、TOF-SIMS5 の ROI 解析(マッピングの特定箇所のマススペクトルを抽出す

る解析手法)により、トータルイオン強度が高い微小ポリマー粒子の存在箇所のマススペク

トルを抽出することにより解析を行った。 

 多変量解析としては、よく似た構造を持つ有機材料の特徴を分離するため、主成分分析

(PCA) [7]を用い検討を行った。PCA には、第 2 章で得られた各ポリマー主骨格構造由来の

フラグメントイオンを用いた。各ポリマー（n=3）標準試料の TOF-SIMS マススペクトル

および、今回解析を行いたい微小ポリスチレン粒子の ROI 解析を行ったマススペクトルに

おいて、各々のポリマー（ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリエチレン）特有のフラグ

メントイオン強度比（トータルイオンで規格化）を用いて主成分分析を行った結果を図 4-5

に示す。図 4-5 は、PC1 と PC2 を軸として各ポリマー標準試料および微小ポリスチレン粒

子を示したものである。図 4-5 よりポリスチレン、ポリエチレン、ポリカーボネートが区別

できていることが分かる。更に、評価対象の微小ポリスチレン粒子は、ポリスチレン標準試

料に最も近く、微小ポリスチレン粒子が未知の材料であったとしても、主成分分析によりポ

リスチレンであることを定性できることを確認できた。 

多変量解析(PCA)を用いた定性については、今後標準試料のデータを充実(異なる環境や

測定条件を変えた場合のデータを追加)させることにより、より精度が高い解析ができる可

能性があると考える。 
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図 4-5 多変量解析(PCA)による微小ポリマーの定性 
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4-4. まとめ 

 アルゴンクラスタースパッタにより、Bi3一次イオン照射によるダメージ層を除去し、二

次イオン強度を積算することで、スタティック限界以上の二次イオン強度を得ることができ、

従来の手法では測定が困難であった、1 μｍφの微小ポリスチレン粒子が検出できることが

確認できた。 

 また、TOF-SIMS マッピング解析により、各ポリマーにおける、主骨格構造由来のフラ

グメントイオンが全て検出されるかにより、微小ポリマー粒子が定性できる可能性があるこ

とを確認した。更に、評価対象の微小ポリマー粒子の存在箇所のマススペクトルを抽出し

(ROI 解析)、多変量解析を行うことで、微小ポリマー粒子がポリスチレンであることを、よ

り明確に検証可能であることを確認出来た。 

 これらの結果より、従来手法では解析が困難な微小ポリマーの定性を行うには、以下の方

法が有効であることが分かった。 

１． Bi3 一次イオンによる測定(スタティック限界まで)とアルゴンクラスタースパッタ

（10 eV/atom 以下）を繰り返し、得られる二次イオン強度を積算する。 

２． 候補ポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオンによる、マッピング解析を行い、

可能性が高いポリマー材料を絞り込む。 

３． 可能性が高いポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオンを用いて、多変量解析

（PCA）を行い、定性を行う。 

 

 上記分析、解析を行うことにより、従来手法では評価が困難であった、数 μm 以下の微小

ポリマーの定性が可能となる。 

 本検討では、ポリマー材料の代表としてポリスチレンを用いて、微小ポリマーの定性分析

手法の事例を示した。各デバイスやプロセスによっては、混入する可能性がある材料は異な

ると考えられるが、同様の手法で候補材料の特徴となるフラグメントイオンを選出し、一次

イオン照射時のダメージ特性を確認することで、夫々のプロセスに適した評価が可能であり、

有機デバイス開発に広く応用できるものと考える。 
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第 5 章 バイオ材料の分布分析手法検討 

5-1. はじめに 

 近年の美容、健康への意識の高まりにより、生体に対する効果検証に対する要望が高まっ

ている。生体に対する効果検証手法の確立を行うためには、生体に対する有効成分（微量有

機材料であることが多い）を、有機材料である生体（皮膚）と区別して分析[1]する必要が

ある。しかし、従来の皮膚中の有効成分の評価方法としては、有効成分を蛍光ラベル化して

観察する方法[2]が一般的であるが、蛍光ラベル化できる有効成分が限定的であり、また蛍

光ラベル化により物性が変わるため、評価を行いたい有効成分そのものの分布分析を行うの

は困難であった。 

 第 4 章までに、前処理なしで、高面分解能で分布分析可能な TOF-SIMS を用いて、微小

の高分子有機材料（合成ポリマー）を定性するために、その背景となる物理化学機構の研究

および、その結果を応用した未知有機材料の定性手法を報告した。バイオ材料はタンパク質

[3][4]などの構造のよく似た複雑な高分子を区別する必要があるため、合成ポリマーよりも

更に定性が困難な材料である。本研究では、アルゴンクラスタースパッタによる感度向上[5]

や、多変量解析[6][7]を利用した定性技術が、バイオ材料に対しても応用可能かについて検

討を行った。 

 バイオ材料であるタンパク質は、多くのアミノ酸により構成されており、合成ポリマーの

ように、主骨格固有の繰り返し構造を持たないため、特徴的なフラグメントイオンを選出す

るのは困難と考えられる、そのため、二次イオンマススペクトル全体での定性解析が必要と

なる。生体中の有効成分分布分析は、生体材料と未知材料ではない（標準試料として用いる

ことが出来る）有効成分を区別して定性することが求められる。そのため、本検討では標準

試料を利用して解析を行うことで、従来手法では困難な、よく似た構造の有機材料(生体材

料)を区別して分析を行った。 

 第 5 章では、評価試料データに標準試料データを合成した TOF-SIMS マッピングデータ

を用いて、多変量解析（PCA、MCR）[8]を行った。更に、アルゴンクラスタースパッタを

利用して、深さ方向の二次イオン強度を積算することで感度を向上させ、従来分析が困難で

あった、皮膚中の微量有効成分（コラーゲン）の分布を確認したので、その詳細について報

告する。また、最後に機械学習[9]により解析を行った結果についても報告する。 
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5-2. 実験 

 コラーゲン試料は、低分子コラーゲンとして、Jellice 社の collagen tripeptide（CTP-F60,

分子量 Mw ～500）を用いた。また、高分子コラーゲンとして、和光の collagen peptide

（分子量 Mw 2000）を用いた。 

評価試料は、低分子コラーゲン 10 wt%水溶液を前腕屈側部に 10 μL/cm2塗布し、30 分静

置後テープストリッピング法（CuDerm Corp.製 D-Squame stripping Discs）で角質層中

の皮膚を採取[10]した。角質層は、最表面の皮膚は用いず、表面から 2層目の角質層を評価

に用いた。 

 標準試料の作製方法を以下に示す。皮膚の標準試料は、コラーゲン水溶液をを塗布してい

ない、前腕屈側部の角質層をテープストリッピング法で、表面から 2層目の角質層を採取し

た。ストリップテープ標準試料は、ストリッピングテープ（CuDerm Corp.製 D-Squame 

stripping Discs）の粘着剤側を用いた。各種コラーゲン標準試料は、シリコンウエハー上に

各コラーゲン水溶液を滴下した後、自然乾燥を行うことで得た。 

 TOF-SIMS 測定は、ION-TOF 社製 TOF.SIMS5 を用いた。分析としては、30 kＶで加速

した Bi3
++一次イオン（1×1012 ions/cm2）を、First Imaging モードで 256 × 256 pixels の

解像度でマッピング分析を行った。また、アルゴンクラスタースパッタとしては、5 kV 

Ar2500
+ (2 eV/atom), 5 kV Ar1000

+ (5 eV/atom), 7.5 kV Ar1000
+ (7.5 eV/atom), 10 kV Ar1000

+ 

(10 eV/atom) を用いた。 

 多変量解析は、TOF-SIMS 測定で得られた二次イオンデータの、m/z 23- 331 の内、二次

イオン強度が高い 143 個のピークを選択し、二次イオンイメージデータ(256 × 256 pixels)

を用いて、Eigenvector 社製 MIA-Toolbox により、65536 × 143 のマトリックスデータ

に変換した。その後 Eigenvector 社製 PLS-Toolbox を用いて、多変量解析（PCA、MCR）

を行った。データは、PCA を行う前には Auto scaling、MCR を行う前には Poisson scaling

を行った。 

 自己符号化器（オートエンコーダー）による TOF-SIMS のデータ解析は、二次イオンデ

ータの m/z 23-331 の内、二次イオン強度が高い 143 個のピークを選択し、二次イオンイメ

ージデータ(256 × 256 pixels)を用いて、Eigenvector 社製 MIA-Toolbox を用いてマトリ

ックスデータに変換した。その後、Mathworks 社製 Matlab の Deep Learning Toolbox の

オートエンコーダーを用いて解析を行った。 
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5-3. 結果および考察 

5-3-1. 皮膚中の美容成分分布分析（TOF-SIMS マッピング(従来手法)） 

 先ず、一般的なTOF-SIMS分析手法を用いて皮膚中のコラーゲン分布分析[10]を試みた。

コラーゲンは皮膚中にも含まれる材料で、皮膚のハリや保水機能を持つ重要な成分であるこ

とから、その存在量や分布を評価することは重要である。しかし、皮膚成分と似た構造を持

つため、皮膚中の有効成分(コラーゲン)を、皮膚と区別して分布分析を行うのは非常に難し

い。本研究では、有効成分として皮膚表面から浸透させた低分子コラーゲンの、分布分析が

可能かについて検討を行った。 

 皮膚中のコラーゲンは、アミノ酸から構成されるたんぱく質の一種である。Ⅰ型コラーゲ

ンの構造は、アミノ酸残基数 1,000 程度のポリペプチド鎖（α 鎖）が 3 本で三重らせん構造

を作る、分子量約 30 万の細長い棒状のタンパク質である。コラーゲンを低分子化したもの

を、コラーゲンペプチド[11]と呼ぶ。更に、アミノ酸 3 個の最小単位で構成されたものがコ

ラーゲントリペプチドである。 

 本研究では、肌に浸透する[12]可能性がある分子量（500 Da 以下）の、コラーゲントリ

ペプチド（低分子コラーゲン）を用いて、肌への浸透性の検討を行った。 

 コラーゲントリペプチド（低分子コラーゲン）標準試料の TOF-SIMS マススペクトルを

図 5-1 に示す。分子イオンを示す、m/z 329 にピークを確認することが出来る。 

 低分子コラーゲン水溶液を塗布した皮膚をテープストリップ法により採取することで

[10]、皮膚中に低分子コラーゲンが存在する評価試料を得た。図 5-2 に分析箇所の CCD カ

メラ画像(a)と TOF-SIMS 分析の total ion マッピング(b)を、図 5-3 に 1×1012 ions/cm2(ス

タティック限界)まで TOF-SIMS 測定を行った場合の、マススペクトル(a)と m/z 329（低

分子コラーゲンの分子イオン）のマッピング(b)結果を示す。低分子コラーゲンの分子イオ

ンが検出される m/z 329 にほとんどピークが確認されず、マッピング解析(図 5-3 の(b))に

おいても、低分子コラーゲンの分布を確認できなかった。 

 以上の結果より、従来の一般的な TOF-SIMS 分析手法では、皮膚中の微量な低分子コラ

ーゲン分布を分析するのが困難であることが分かった。 
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図 5-1 低分子コラーゲン標準試料の TOF-SIMS マススペクトル 
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図5-2 TOF-SIMS分析箇所のCCDカメラ画像(a)とtotal ionマッピング(b) 

 

 

 

 

 

 

図5-3 TOF-SIMSマススペクトルとm/z 329（低分子コラーゲン分子）のイオンマッピング 
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5-3-2．多変量解析を用いた分布分析 

 従来の TOF-SIMS 分析では検出が困難な皮膚中の微量コラーゲン分析手法の検討を行う

ために、TOF-SIMS の分布分析に多変量解析を応用することで、分子イオン単独ではなく、

フラグメントイオン含めて多くのイオンから情報を得ることができ、定性精度および感度向

上に期待ができると考え検討を行った。多変量解析としては PCA と MCR の双方を用いて

検討を行った。 

 多変量解析を行うには、検討を行いたい条件（今回は二次イオンピーク数）よりも多くの

データが必要となる。本検討では、TOF-SIMS 分析により得られた 256 × 256pixel のデー

タについて、pixel 毎にマススペクトルを抽出し、計 65 536 個(256 × 256)のデータを用い

ることで、多変量解析を可能とした。手順としては、先ず解析を行いたい二次イオンをピー

クリストとして選択(m/z 23～331 の内、二次イオン強度が高い 143 個のピークを選択)し

た後、選択した全ての二次イオンについて、マッピング解析を行う。そのデータを出力する

ことで、各 pixel の位置情報を持つ 65 536 個のマススペクトルデータを作成した。 

 先ず、評価試料のマッピングデータに対して、PCA を用いて解析を行った。PCA 解析の

結果、主に 3 つの成分に分かれてスコアマッピングにより分布解析が可能であることを確認

できた。3 つの成分は、皮膚、テープ、低分子コラーゲンが分離出来ている可能性が高いと

考えられ、ローディングデータより得られるマススペクトル解析を行うことで、どの成分が

低分子コラーゲン由来かを確認しようとしたが、標準試料のマススペクトルとの明確な一致

が見られず、定性を行うのは困難であった。 

 そこで本研究では、評価試料データと標準試料データを合成した TOF-SIMS マッピング

データを用い[13]、多変量解析を行うことで、各試料の情報を明確に分離できる可能性があ

ると考え検討を行った。多変量解析としては、PCA に加えて MCR[13]の検討を行った。

MCR は得られたスペクトルが純成分のスペクトルの和となるように各純成分のスペクトル

分離を行う方法であるため、標準試料を含むマッピングデータ解析に有効と考えた。標準試

料を含む情報を多変量解析し、マッピング表示を行うことで、どの成分(標準試料)が抽出さ

れたかを容易に解析でき、更に多変量解析結果より得られるマススペクトルを標準試料の

TOF-SIMS マススペクトルと比較することで検証可能と考えられる。 

 図 5-4 に標準試料と評価試料の TOF-SIMS マッピングデータを合成した模式図を示す。

マッピングデータの合成を行う試料としては、標準試料として、皮膚、ストリップテープ、

低分子コラーゲンを用い、評価対象の試料としては、低分子コラーゲンを塗布した部位の角
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質層中の皮膚試料を用い検討を行った。PCA 解析により得られたスコアマッピングを図 5-5

に示す。図 5-6 に成分数を n=3 として MCR 解析した濃度マッピングの結果を示す。PCA

のスコアマッピング（図 5-5）では、PC1（テープ）と PC2（皮膚）は他の標準試料と分離

出来ていることが分かるが、PC3 はテープと低分子コラーゲン双方に共通する成分が抽出

されており、低分子コラーゲンが単独では分離できなかった。一方、MCR の濃度マッピン

グ(図 5-6)は、成分 1 はストリップテープ、成分 2 は皮膚、成分 3 は低分子コラーゲンと、

各々の標準試料のマッピング強度が高く、各成分を明確に分離できていることが分かる。成

分 3 の評価試料の濃度マッピングから、低分子コラーゲンが皮膚中に浸透している傾向を確

認することが出来た。 

 評価試料の TOF-SIMS マッピングデータに標準試料のデータを合成し、MCR 解析を行

うことで、微量の有効成分(コラーゲン)の皮膚中の分布分析が可能であることを確認した。

ただし、図 5-6 の評価試料の低分子コラーゲンの分布は明瞭ではないため、皮膚中の分布分

析を行うためには、更に感度を上げて解析を行うのが望ましい。 

 

5-3-3. アルゴンクラスタースパッタによる感度向上 

 TOF-SIMS 分析の感度向上を目的に、第 3 章、第 4 章で検討した、アルゴンクラスター

スパッタを用いた深さ分析[14]を行い、二次イオン強度を積算することで疑似的に感度向上

を行う手法[5]ついて、バイオ材料への適用検討を行った。 

Bi3一次イオンによりスタティック限界（1×1012 ions/cm2）まで測定した後、一次イオン

により発生した試料のダメージ層を、アルゴンクラスタースパッタにより除去して、更に

Bi3 一次イオンで測定を繰り返すことにより、深さ方向の二次イオン強度を積算することが

可能と考えた。測定イメージを図 5-7 に示す。 

 アルゴンクラスターによるスパッタは、クラスター中の原子数と加速電圧を変えることに

より１原子当たりのエネルギーを変えることが出来る。アルゴンクラスタースパッタを行う

ために、先ず、皮膚を低損傷でスパッタ可能なエネルギーの確認を行った。損傷の有無は、

スパッタを行った場合の二次イオンのイオン強度の低下の発生有無で評価した。 

 (2～10) eV/atom の範囲で検討を行った結果、5 eV/atom 以下ではほぼ損傷なしに皮膚が

スパッタ可能であることが確認できた。そのため、本検討では、5 eV/atom（Ar1000
+、5 e

Ｖ）でスパッタを行った。 

 図 5-8 に、表面分析（二次イオン強度を積算しない）を行った場合と、アルゴンクラスタ
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ースパッタにより、二次イオン強度を積算（4 回積算）した場合の、MCR 結果（濃度マッ

ピング）を示す。アルゴンクラスタースパッタを利用した二次イオン強度積算により、感度

向上が可能であることが分かる。図 5-8 の結果より、図 5-6 では確認が困難であった、低分

子コラーゲンが角質細胞全面に浸透している傾向を、明確に確認することが出来た。図 5-6

と図 5-8 の低分子コラーゲンの分布の違いについては、図 5-6 はマトリックス効果や試料の

表面汚染の影響が大きいためと考えられる。アルゴンクラスタースパッタにより二次イオン

強度を積算することで、感度向上だけでなく、マトリックス効果や汚染の影響を受けにくい、

分布分析を行うことが出来ることを併せて確認できた。 

 図 5-9 は、MCR における成分 1～3 のマススペクトルと、標準試料（テープ、皮膚、低

分子コラーゲン）の TOF-SIMS マススペクトルを比較したものである。成分 1 とテープ、

成分 2 と皮膚、成分 3 と低分子コラーゲンはそれぞれ特徴的なピークがよく似ており、こ

れらの結果からも、各成分を分離して解析できていることを検証することが出来た。 

 

5-3-4. 分子量が異なるコラーゲンの定性 

 皮膚へのコラーゲンの浸透性評価を行う場合、皮膚の成分として存在するコラーゲンと有

効成分として皮膚表面に塗布したコラーゲンを区別し分布分析を行う必要がある。 

そこで本検討では、分子量が異なる、低分子コラーゲンと高分子コラーゲンを区別して評

価可能かについて検討を行った。図 5-10 に、評価試料の TOF-SIMS マッピングと標準試料

データを合成した模式図を示す。標準試料として、皮膚、ストリップテープ、低分子コラー

ゲン、高分子コラーゲンを用い、評価試料として、低分子コラーゲンを塗布した部位の角質

層中の皮膚試料を用い検討を行った。これらの試料を用いて、成分数を n=4（標準試料数）

として MCR 解析した濃度マッピング結果を図 5-11 に示す。 

 図 5-11 より、テープ、皮膚、低分子コラーゲン、高分子コラーゲンを分離して分析する

ことが可能であり、皮膚中に浸透している低分子コラーゲンを、高分子コラーゲンと区別し

て解析できることを確認できた。この結果より、アルゴンクラスタースパッタを利用して二

次イオン強度を積算したマッピングデータを用いて、標準試料のデータを評価試料のマッピ

ングデータと合成し、多変量解析（MCR）を行うことで、分子量が異なるコラーゲンでも、

分離して解析できることを確認できた。 
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図 5-4 TOF-SIMS マッピング合成の模式図 

 

 

 

図 5-5 標準試料を含む TOF-SIMS マッピングデータの PCA 結果(スコアデータ) 

 

 

 

図 5-6 標準試料を含む TOF-SIMS マッピングデータの MCR 結果（濃度マッピング） 
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図5-7 アルゴンクラスタースパッタを利用した感度向上の概念図 
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図5-8  MCRの濃度マッピング結果（二次イオン強度積算4回） 
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図5-9 MCR結果より得られるマススペクトル(a)と 

各標準試料のTOF-SIMSマススペクトル(b) 
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図5-10 TOF-SIMSマッピング合成の模式図 

 

 

 

 

 

図5-11 MCRの濃度マッピング結果（二次イオン強度積算4回） 
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5-3-5．自己符号化器による検討 

 バイオ材料の分布分析における定性は、個人差や不純物等によるマトリックス効果など、

多くの変動要因が発生すると考えられる。 

 そこで、状態の変化に柔軟に対応できる可能性がある機械学習による解析を試みた。ニュ

ーラルネットワークを使用した次元圧縮のためのアルゴリズムであり、入力と出力情報から、

純粋な特徴を分離できる可能性がある自己符号化器（オートエンコーダー）を用いて検討を

行った。本研究で検討を行った自己符号化器は、1 層の中間層（Hidden layer）を含む。

TOF-SIMS マッピングデータとしては、図 5-10 に示す 4 つの標準試料と評価試料の測定デ

ータを合成したマッピングデータを用い、各フラグメントイオンを input、output データと

して解析を行った。また、中間層で 4 つの特徴(n=4)を抽出する条件で解析を行った。 

 自己符号化器では、多変量解析のように各標準試料を全て分離することはできなかったが、

4 つの特徴(Hidden) の一つにおいて低分子コラーゲンが、より明瞭に分離出来る場合があ

った。結果を図 5-12 に示す。また、図 5-12 の特徴(Hidden)における、マススペクトル結

果を図 5-13 に示す。低分子コラーゲンの TOF-SIMS マススペクトル(図 5-9(b)) において

イオン強度が高い二次イオンを、図 5-12 に赤●で表示した。低分子コラーゲンで検出され

た多くの二次イオンが、自己符号化器解析ににおいても抽出されていることが確認された。

しかし、図 5-13 と図 5-9(b)(低分子コラーゲン TOF-SIMS マススペクトル)の比較の結果、

全ての低分子コラーゲン由来の二次イオンが確認されているわけではなく、低分子コラーゲ

ンに関する情報を完全には抽出できなかった。以上の結果より、自己符号化器を持いること

で、皮膚中の微量な有効成分の情報を抽出できる可能性があるが、詳細な定性分析を実現す

るには未だ課題があることが分かった。 

 今後、中間層が 2 層以上あるニューラルネットワークを用いることや、中間層サイズ（抽

出する特徴の数）などを最適化することで、更に精度よく各標準試料を分離することが出来

ると考えられる。 
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図5-12 自己符号化器による低分子コラーゲン分布解析 

 

 

 

 

図 5-13 自己符号化器で解析した Hidden(図 5-12)のマススペクトル 
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5-4. まとめ 

 本章では、第 2 章、第 3 章、第 4 章で得られた知見を応用して、定性がより難しい生体

材料の定性、分布分析手法の検討を行った。 

皮膚に含まれる成分の一つであり、ハリや保湿に効果が得られる美容成分であるコラーゲ

ンを評価対象として検討を行った。コラーゲンを低分子化した構造であるコラーゲントリペ

プチドを、皮膚表面から浸透させた後、皮膚をテープストリップにより採取し、TOF-SIMS

分析を行った。標準試料（皮膚、テープ、コラーゲントリペプチド）と評価試料(コラーゲ

ントリペプチドが浸透した皮膚)の TOF-SIMS マッピングデータを合成し、MCR を行うこと

で、従来の TOF-SIMS 分析では評価が困難であった、低分子コラーゲンの分布分析を可能と

した。 

更に、より明確な分布分析を行うため、感度向上を目的に、アルゴンクラスタースパッタ

を利用して、一次イオン照射によるダメージ層を除去し、二次イオン強度を積算し評価を行

った。その結果、より明瞭な皮膚中の低分子コラーゲン分布分析が可能であることを見出し

た。分布分析の結果、低分子コラーゲンは角質細胞全面に浸透している傾向を確認すること

が出来た。また、MCR により得たマススペクトルと、各標準試料の TOF-SIMS マススぺ

クトルは、非常に似ており、各試料の定性分析が出来ていることを検証出来た。 

標準試料として高分子コラーゲン(コラーゲンペプチド)を加えて解析を行った場合でも、

MCR により、低分子コラーゲンと高分子コラーゲンを分離可能であり、皮膚中に浸透して

いるのが低分子コラーゲンであることを評価することが出来た。これは、皮膚中に生体由来

のコラーゲンが存在する場合においても、皮膚表面から浸透したコラーゲンと区別して解析

できる可能性を示唆している。 

最後に、自己符号化器を応用して、皮膚中の低分子量コラーゲンの分布解析を試みた結果、

皮膚中の低分子コラーゲン分布を解析できる可能性があることを確認したが、定性について

は今後更に検討が必要である。 

以上の結果より、本研究により、TOF-SIMS を用い、アルゴンクラスタースパッタを応

用した分析や多変量解析を行うことで、従来は評価が困難であった、皮膚中の微量な高分子

有機材料(コラーゲン)の分布分析が可能であることを見出した。 

 今後更に、各種有効成分を皮膚に浸透させた場合の、皮膚中での有効成分の分布や化学構

造などについて詳細解析を行うことにより、肌に対する有効性検証に役立つと考えられる。 
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第６章 まとめ 

 本論文は、薄膜化、微細化が進む有機デバイス開発や、生体への効果検証に必要不可欠で

あるものの、従来は困難であった、微小、微量な有機材料分析を実現するため、高面分解能

で、かつ有機材料構造含めた多くの情報を得られる可能性がある TOF-SIMS を用いて、高

分子有機材料の新しい分析、解析手法を構築した研究内容について述べた。 

 第 1 章では、有機デバイスの代表事例である有機 EL デバイスに開発における大きな課題

の一つが、製造プロセスでの環境からの汚染やパーティクル混入であり、特に数 μmφサイ

ズのパーティクルは長時間経過後の不良(ダークスポット)要因となることを示した。しかし、

従来の分析手法では 1μmφ 程度の有機物を定性可能な分析手法はなく、新しい分析手法の

確立が必要であった。 

TOF-SIMS は、プローブにイオンを用いた、サブミクロンの面分解能を実現可能な分析

手法であり、一次イオンにより与えられたのエネルギーが試料表面付近に伝搬することで放

出される二次イオンを検出するため、有機材料の構造を多く保持した二次イオンマススペク

トルを得ることが出来る。しかし、マススペクトルは複雑で、定性が難しく、また微小有機

材料の評価には感度不足の課題があった。本研究では、これらの課題を解決することで、有

機デバイスの開発や生体への効果検証に役立つ、高分子有機材料の分析手法の構築を目指し

検討を行った。 

 第 2 章では、TOF-SIMS の大きな課題である高分子有機材料の定性の難しさを解決する

ために、多くの開裂状態のフラグメントイオンが同時に検出される複雑なマススペクトルの

中で、定性に有効なポリマー主骨格構造由来のフラグメントイオンを選出する方法について

検討を行った。 

 TOF-SIMS において、一次イオン(Bi 多量体イオン(Bin))照射により試料表面に与えられ

るエネルギー分布により起こる高分子有機材料の開裂機構を明確化するため、CID-MS/MS

を利用して、ポリスチレンの TOF-SIMS における開裂経路やフラグメントイオン構造につ

いて検討した。更に、TOF-SIMS 特有の開裂パターンについても考察し、EI-MS における

現象と比較した。推定した TOF-SIMS におけるポリスチレンの定性に有効なフラグメント

イオンについては、G-SIMS 解析、熱分解 MS、各種試料や分析条件での TOF-SIMS 評価

などにより検証を行った。その結果、CID-MS/MS を利用して得られた、ポリスチレンの主

骨格構造由来のフラグメントイオン(C8H9 +、C9H9 +、C10H11
 +、C14H13

 +、C15H13 +など)が

定性に有効であることを確認できた。ポリスチレン以外のポリマー材料(ポリカーボネート、
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ナイロン、セルロース、ポリエチレンテレフタレート、ポリプロピレン、ポリエチレンなど)

についても検討を行い、各ポリマーにおいて定性に有効なフラグメントイオンを選出するこ

とが出来た。また、そのフラグメントイオンを用いて多変量解析(PCA)を行うことで、定性

可能であることを確認した。 

 第 3 章では、TOF-SIMS 評価における、感度不足（スタティック限界）の原因となる一

次イオン(Bi 多量体イオン(Bin))が試料に与えるダメージの検討を行った。Bin一次イオンに

よるダメージ層の検討には、有機材料を低損傷でスパッタ可能なアルゴンクラスタースパッ

タを利用した。アルゴンクラスタースパッタにより、Bin一次イオンによるダメージ層を検

討した結果、30kV で加速した Bi3
++(20keV/atom)一次イオン照射時には、約 60 nm の深さ

のダメージ層が形成されていることが分かった。また、一次イオン照射により、ポリスチレ

ンは変質し、スパッタ速度が遅くなる傾向があることが分かった。スパッタ速度の変化が起

こる要因としては、環化を伴う炭化などが考えられるが、今後更に検証を行う必要がある。 

 第 4 章では、第 2 章、第 3 章で検討した、定性に有効なフラグメントイオンや、Bin一次

イオンによるダメージ層の深さや物性変化の結果を応用して、微小高分子有機材料（代表材

料として 1 μmφ ポリスチレン）の分析を行った結果を示した。Bin一次イオンによるダメ

ージ層をアルゴンクラスターイオンで除去しながら、二次イオン強度を積算することで、従

来の分析手法では分析が困難であった、1 μmφ のポリスチレンの分析を可能とした。第 2

章で検討した、各ポリマー材料の主骨格構造由来のフラグメントイオンを用いたマッピング

解析や多変量解析(PCA)を行うことで、微小(1 μmφ )高分子有機材料が未知材料であった場

合でも定性が可能であることを確認した。 

 第 5 章では、第 2 章、第 3 章、第 4 章で得られた知見を応用して、定性がより難しい生

体材料の分布分析手法の検討を行った。生体（皮膚）中の微量有効成分（生体構造とよく似

た高分子有機材料）の分布分析を行うためには、似た構造を持つ高分子有機材料間の区別を

行う必要があるのに加えて、感度向上が必要であった。生体への有効成分としてはコラーゲ

ンを用いて検討を行った。皮膚中のコラーゲン分布の分析を行うため、TOF-SIMS マッピ

ングデータに標準試料の情報を合成し、多変量解析(MCR)を行うことで、皮膚、テープ、分

子量が異なるコラーゲンを分離して、評価対象のコラーゲンの分布分析が可能であることを

見出した。更に、アルゴンクラスタースパッタを利用して、Bin一次イオンのダメージ層を

除去して二次イオン強度を積算することで、生体材料においても感度向上効果が得られるこ

とを確認した。 
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 以上の結果より、TOF-SIMS の二次イオンマススペクトルの中で定性に有効なフラグメ

ントイオンを選出し、ガスクラスタースパッタを利用し感度を向上させ、更に多変量解析な

どの解析手法を応用することで、従来困難であった、微小、微量高分子有機材料の定性、分

布評価可能な分析手法や解析手法を構築することができた。 

 今後、この研究により得られた新しい分析手法、解析手法を広く応用することで、薄膜化、

微細化が進む有機デバイス開発が加速され、また生体への効果検証に大きく役立つものと考

える。 
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