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研究成果の概要（和文）：　次世代デバイス用III族窒化物ナノ構造の高能率形成プロセスの開発を目的とし
て、プラズマ内部パラメータ（電子密度、電子温度、ガス温度等）をin-situ制御可能な大気圧プラズマプロセ
スを開発した。これは、インピーダンス整合装置を含めたプラズマリアクター全体の電磁場シミュレーション解
析によって、プラズマパラメータを決定するものである。プラズマパラメータの制御条件依存性の測定結果にも
とづいて、高密度活性窒素生成に向けてプロセスを最適化した。最適化条件でIn膜の大気圧プラズマ窒化を行う
ことによって、ブラックInNナノ構造（直径数nm）の高能率形成が可能になった。

研究成果の概要（英文）：We have developed an atmospheric pressure plasma process that can control 
in-situ plasma internal parameters (electron density, electron temperature, gas temperature, etc.) 
for the purpose of developing a highly efficient process for forming group III nitride 
nanostructures for next-generation devices. This is to determine the plasma parameters by 
electromagnetic field simulation analysis of the entire plasma reactor including the impedance 
matching device. The process was optimized for high-density activated nitrogen production based on 
the measurement results of control condition dependences of plasma parameters. High-efficiency 
formation of black InN nanostructures (diameters of several nm) is possible by performing 
atmospheric pressure plasma nitridation of In films under optimized conditions.

研究分野： 機能材料学

キーワード： InNナノ構造　大気圧プラズマ　電子密度　電子温度　電磁場シミュレーション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　これまで、狭ギャップの容量結合型大気圧プラズマの場合、プローブ挿入ができないため有効な内部パラメー
タ計測技術が存在しなかった。本研究によって、非侵襲かつ簡単な方法で大気圧プラズマ内部パラメータを測定
する新手法が開発されたため、プラズマ反応機構の解明や新規プロセスの開発に有力な手段の提供が可能になっ
た。また、大気圧プラズマ窒化によるInNナノ構造の高能率形成、および規則的ナノ構造配列の発見は、次世代
半導体デバイス開発への応用が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 一般に、Si 半導体ナノワイヤの形成には、触媒金属ナノ粒子と SiH4ガスによる熱 CVD 法を用
いた VLS（気-液-固相）成長が用いられる。これに対し、Ga, Fe, Nb, Ti 金属のプラズマ酸化に
よって酸化物ナノ構造が形成される現象が 2002年に報告され、金属中に固溶した O による界面
酸化反応モデルで説明されている 1)。しかし、低温での高密度ラジカル生成がネックとなり、構
造制御、高品質化、形成機構解明等は進んでいない。一方、窒化物については、N 原子と溶融 Ga
金属の反応で GaN結晶が形成できることが 1997年に米国のグループにより示されているが、ナ
ノ構造の形成は報告されていない 2)。本研究では、In, Ga, Al 金属のプラズマ窒化による窒化
物ナノ構造の形成に挑戦する。 
 また近年、大気圧プラズマは、真空不要で高能率なプロセスの構築が可能であることから工業
的に注目されている。我々は、狭ギャップ容量結合型大気圧プラズマを用い、高品質半導体材料
をはじめとする機能材料薄膜形成のための大気圧プラズマ CVD 法、大気圧プラズマ化学輸送法
等を開発してきた 3)。本プラズマを用いて窒化物ナノ構造を形成し、今後様々な材料プロセスの
効率的な開発に応用するためには、プラズマ内部パラメータを把握することが重要と考えられ
る。ただし、狭ギャップ中にはラングミュアプローブを挿入できないため、一般的に簡便な電子
密度・電子温度計測ができないことが課題であり、プロセスの開発や制御に応用できる新しいプ
ラズマ計測法の開発が必要となっている。 
 
２．研究の目的 
 次世代半導体デバイス用 In, Ga, Al 窒化物ナノ構造の高能率製造プロセスの開発を目的とす
る。我々が開発した狭ギャップ容量結合型大気圧プラズマ技術は、低温で高密度ラジカルの生成
に実績があり、金属と Nラジカルの反応を用いて、通常の窒化では不可能な窒化物ナノ構造の高
能率形成に挑戦する。さらにプローブ法に代わる in situ 大気圧プラズマ診断技術を確立する
ことによって、プラズマ内部パラメータである電子密度および電子温度と形成条件の関係を明
らかにし、III族窒化物ナノ構造の高能率形成プロセスの開発に適用することを目指す。 
 

３．研究の方法 

(1) 大気圧プラズマ装置の電磁場解析による内部パラメータ計測技術の開発 
 図１にインピーダンス整合器を含めたプラズマ装
置の模式図を示す。各条件におけるインピーダンス
整合時の装置状態（可変コンデンサーC1，C2 の電極
間ギャップの実験値を含む）について電磁場シミュ
レーションを実施し、装置各部の電界強度、電流分
布を求めた。プラズマ電極部はインピーダンス（𝑍 =
𝑅 + 𝑋𝑗）の一様材質と仮定し、反射がゼロとなる R と
X の組み合わせを探索した。整合状態における電磁
場解析結果から、プラズマ部の高周波電圧、電流密
度、およびプラズマ消費電力を求め、これらの実験
値を元に、電子密度、電子温度、シース厚さを決定し
た。電磁場シミュレーションには、市販の有限要素
解析ソフトウェア(COMSOL Multiphysics)を用いた。 
 
(2) 金属窒化物ナノ構造の形成条件解明と構造評価 
 各種プラズマ条件において、プラズマ内部パラメ
ータ（電子密度、電子温度、シース厚さ）を把握した
うえで、In, Ga, Al膜のプラズマ窒化実験を行った。
ナノ構造の形態観察には走査型電子顕微鏡（SEM）を、
組成分析には、エネルギー分散型 X 線分析装置（EDX）
を用いた。これらの実験を系統的に行い、窒化特性
およびナノ構造形態のプラズマ条件依存性を明らか
にした。 

 

４．研究成果 

(1) 大気圧プラズマ装置の電磁場解析による内部パ
ラメータ計測手法の開発 
 プラズマ内部パラメータである電子密度や電子温
度を求めるためには、種々の条件を仮定する必要が
あるが、実際のプラズマは複雑系であり、実験条件
の変化や装置の違いによって成立する仮定が大きく
変化する。関与するすべてのプラズマ反応を取り入
れた上、電子衝突断面積データを用いたプラズマシ
ミュレーションも行われているが、個々の条件に対

 
 

図 1. プラズマ装置模式図 
 

 

 
図 2. 容量結合型大気圧プラズマモデ

ルと電子・イオン分布 
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し厳密な結果を得るのは困難な現状である。Lieberman らは、厳密ではないが大胆な仮定を行う
ことにより、プロセス最適化などに使用できるプラズマのグローバルモデルを開発している 4)。
これにより、低圧プラズマの電子密度、電子温度の電力、圧力、パワー、および電極構造への依
存性などが議論できるようになっている。このモデルを我々の大気圧プラズマに適用すること
はできないが、プロセス開発への応用のコンセプトは活かして、新たなモデルを開発した。 
 我々の大気圧プラズマ中での各種生成・消滅項の大きさを検討した結果、電子・イオン対は電
極への拡散とガス流れによる流出によって消滅するイオン化プラズマと仮定できることが分か
った。図 2に、容量結合型大気圧プラズマのモデルを示す。シースは衝突性であり、電子・イオ
ン分布は均一ではなく正弦関数的に分布している。また、シース端のイオン速度はボーム速度で
はなく拡散速度とした。図 2 において、𝑙 は電極間隔、𝜔は励起角周波数（2  150 MHz）であ
る。各プラズマ実験条件において電磁場解析から高周波電圧振幅 𝑉 、電流密度 𝐽 、およびプラ
ズマ消費電力𝑃absを求め、これらの実験値を元に、電子密度 𝑛 、電子温度 𝑇e、シース厚さ 𝑠 、
およびシースに掛かる直流電圧 �̅� の間に成り立つ関係を導出すると、次式の様になる。 
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ここで、𝜀 は真空の誘電率、𝑒は素電荷、A は電極面積、Q はガス流量、Tg はガス温度、𝐷aは両
極性拡散係数、𝜀Tは電極で消滅するイオン-電子対あたりプラズマから失われるエネルギー、𝜀c
は生成されるイオン-電子対あたり失われる衝突性エネルギー、𝐾izはイオン化レート係数、𝜀izは
イオン化エネルギー、𝐾elは弾性衝突レート係数、m は電子の質量、M はイオンの質量である。 
 実験と電磁場解析によって得られた 𝑉 、𝐽 を用いて、式(1)および(3)から電子密度 𝑛 が決定
できる。また、実験と電磁場解析によって得られたプラズマ消費電力𝑃absを用いた電力バランス
の式(4)から、𝜀cを算出することができる。純 He および純 Ar プラズマについては、𝜀cの電子温
度依存性が明らかになっているので 𝑇eを決定することができる。ただし、反応性分子等を添加
した He および Ar プラズマでは 𝑇eの絶対値を決定できないが、プラズマ条件による変化は推定
することができる。 
 
(2) 大気圧 Heおよび Arプラズマの内部パラメータ計測結果 
 He および Ar 大気圧プラズマ中の電子密度および電子温度の投入電力依存性を、各々図
3(a),(b)に示す。図中には粒子バランスおよびエネルギーバランスモデルで純理論的に求めら
れる電子密度 𝑛 、電子温度 𝑇eについても示した。Ar と He プラズマの違いを比べると、Arの方
が 𝑛 が高く、Heの方が 𝑇eが高くなっているが、これはイオン化エネルギーが、Arに比べて He
の方が高いことから理解できる。また、単純なバランスモデルでは、𝑛 は電力に線形的に比例し、
𝑇eには電力依存性がないのに対し、本実験結果では、𝑛 の電力依存性は線形からややずれており、
𝑇eは電力に若干依存している。実際のプラズマでは、バランスモデルにおける理想的な仮定が厳
密には成り立たないことが原因と考えられるが、バランスモデルは、電力依存性に関する粗い予
測のためには、十分有効であると言える。本研究で得られた𝑛 および 𝑇eの絶対値は、Heではバ
ランスモデルと比較的良く一致するが、Ar ではかなりずれることが分かった。このずれの原因
については、純 Ar 大気圧プラズマはガス中に混入する微量不純物の影響を受け易いことが考え
られる。 

       
(a)                                           (b) 

 

図 3. He および Ar 大気圧プラズマ中の電子密度(a)および電子温度(b)の投入電力依存性 



 図 5 にシース厚さの電力依存性を示す。シース厚さはデバイ長に関係して√𝑇e/𝑛  に比例する
依存性（一点鎖線）を示すと予想される。比較的良く一致していることから、我々の方法によっ
てプロセス制御の目安として使用可能な電子密度、電子温度が求められるといえる。 
 図 6 は、純 Ar 大気圧プラズマの電子密度の添加 N2あるいは O2分子密度依存性を示している。
1％程度の微量な N2,O2 分子の添加によって、𝑛  は 1 桁以上も低下することが分かる。この時、
見かけの電子温度も大幅に低下する。Ar原子に比べて N2,O2分子には電子励起状態が多数あるだ
けでなく、振動・回転準位の励起によって電子衝突ロスの確率が格段に高いため、式(6)の𝜀cが
大きくなる。したがって、プラズマ中の種々の粒子間の詳細な反応が明らかにならなければ、(6)
式から電子温度を決めることはできない。しかし、実験データから 𝑛  は決定可能であること、
および式（6)から 𝜀c を決定することができるため、プロセス制御のための指標としては有効で
あると考えられる。 
 図 7 は、大気圧 Ar プラズマの 𝜀c の添加 N2 および O2 分子密度依存性を求めたものである。
1％程度の微量な N2,O2分子の添加によって𝜀c は 1桁以上も上昇しており、純 Ar大気圧プラズマ
への原料ガス分子や不純物分子の混入は、プラズマパラータに大きな影響を与えることが明ら
かになった。𝜀c は電子温度の低下と共に指数関数的に増加する。したがって、He よりも電子温
度が低い Ar は不純物分子の混入に敏感であると言える。また、本実験は大気開放条件で行って
いるため、電極やガス導入路周辺に大気中の水分が吸着していると考えられる。吸着水分子はガ
ス分子やイオンの衝突によってプラズマ中に混入すると思われるが、He に比べて Ar 原子の質量
は 10 倍大きいため、吸着分子の混入の影響が大きいと考えられる。このような理由によって、
図 3で純 Ar プラズマの測定結果がバランスモデルの値と大きく異なったと考えられる。 

 

 

(3) 大気圧プラズマ窒化による金属窒化物ナノ構造の作製と評価 

 N2を Heまたは Arに混合した大気圧プラズマを用い、種々の条件で Al, Ga, In の窒化実験を

実施した。ここでは、当初の目的であった窒化物ナノ構造の形成が確認された In についての結

果をまとめる。まず、N2 を添加した各種プラズマ条件における内部パラメータの測定結果から、

有効なプロセス条件を検討した。窒化反応は、活性窒素種が高密度になれば促進されると考えら

れるため、電子温度、電子密度、ガス温度が高い条件が有利である。電子温度の電力依存性は小

さく、電子密度は電力と共に増加する（図 3）。したがって、電子エネルギー分布がマクスウェ

ル型で、電子温度が等しい場合、電子密度が高いほど高エネルギー電子の密度も高くなるため、

高電力条件が有利である。He と Ar プラズマでは、電子温度は He が高く、電子密度、ガス温度

は Ar の方が高いのでどちらも可能性がある。純 He、純 Ar プラズマに N2を添加すると、電子温

度、電子密度共に低下する。したがって、添加 N2密度は低い方が有利と言えるが、全体の反応速

度との兼ね合いで原料 N2 濃度は十分に高くする必要がある。以上の条件を検討した結果、添加

N2濃度としては 10％が最適であることが分かった。 

 図 8 に、In 膜を大気圧プラズマで 30 分処理した後の表面写真を示す。(a)は純 He プラズマ

50W、(b)は 10％N2添加 He プラズマ 30W、(c)は同 50W の場合である。(a)(b)では変化は見られ

ず、(3)では中央のガス導入穴（直径 1mm）の部分を除く電極直径 8ｍｍのプラズマ曝露部分が黒

色に変化していることが分かる。図 9に、図 8(b)(c)に対応する部分の走査電子顕微鏡観察結果

を示す。(c)の SEM 写真から、1m 程度の微粒子が集合して数 10m の粒状の凹凸構造が形成され

おり、この構造によって反射率が減少し黒色に見えたと考えられる。図 10 は、同様の実験を Ar

プラズマ 40Wで行った場合の SEM写真である。この場合、数 10nmのナノ粒子が集まって数m の

粒状の凹凸構造を形成していることが分かる。さらに、粒の間の基板表面上に、数 nm のナノ粒

子が規則正しく配列する新しい現象が観察された。 
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 図 11 は、エネルギー分散型蛍光 X 線スペクトル（EDS スペクトル）を示す。報告されている

InN のスペクトル 5)と同様であり、報告値とほぼ同じ In/N 強度比を示していることから形成さ

れたナノ粒子の組成は InN であると言える。また、図 12 に示した FTIR スペクトルにおいて、

InNの TOフォノンモードに対応する E1(TO)ピークが 479cm-1付近 6)に観測されることから InN結

晶であることが確認された。 

 以上の結果から、40W 以上の高電力で Ar-10%N2 を用いた大気圧プラズマ窒化を行うことによ

って高効率に InNナノ構造が形成されることが示された。 
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図 8. 大気圧プラズマ処理した In膜の表面写真 
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図 9. 大気圧プラズマ処理した In膜の SEM写真 
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図 10. 大気圧 Arプラズマ処理した In 膜

の SEM写真 (40W) 

 
図 11. InN膜の EDXスペクトル 
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図 12. InN膜の FTIRスペクトル 
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