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研究成果の概要（和文）：ナノ粒子含有薄膜作製のための微粒子プラズマを用いた新規ボトムアッププロセスの開発を
行った．その結果，以下の3つの成果を得た．1) プラズマ中微粒子発生にともない，プラズマパラメータの変化に起因
したAr準安定粒子数密度の急激な増大を見いだした．また，微粒子群中において空洞構造を観測し，その形成メカニズ
ムを明らかにした．2) 微粒子浮上領域にパルス的に電界を印加することにより，プラズマ中微粒子群の長距離輸送（1
 cm以上）に成功した．3) プラズマ中で微粒子を生成し，基板に輸送する新規プラズマプロセスにより，粒径6-11 nm
の結晶Siナノ粒子を含有する薄膜の堆積に成功した．

研究成果の概要（英文）：We have developed new bottom-up process for the fabrication of nanoparticle compos
ite thin films in dusty plasma. We have obtained three main results. (i) We produced dust particles in rea
ctive discharge plasma. The appearance of dust particles leaded to an increase in number density of Ar met
astable atoms, and this is due to the drastic change of plasma parameters such as electron temperature. We
 also observed the void structure in dust-particle cloud, which is well explained by the effect of ion dra
g force acting on the dust particles. (ii) We succeeded in the transportation of dust particles by applyin
g the external electric field. The dust particles dynamically moved from the bottom ion-sheath region to t
he upper substrate which is located more than 1 cm away from the bottom ion-sheath region. (iii) We deposi
ted nanoparticle composite thin films, where crystalline Si nanoparticles of 6-11 nm diameter were produce
d in plasma, and they were successfully transported to the substrate.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 半導体ナノ粒子は，粒径によりバンドギャ
ップエネルギーが変化し，そのため光の吸
収・発光波長を粒子径により制御できるため，
発光デバイスや太陽電池への応用が強く期
待されている．しかしながら，ナノ粒子をデ
バイスの所望の位置に精密に配置する技術
が確立しておらず，半導体ナノ粒子による高
機能デバイスは未だ実現していない．このよ
うな背景のもと，申請者は，プラズマ CVD で
半導体ナノ粒子を生成し，基板に精密配置す
る，ナノ粒子ボトムアッププロセスの実現を
目指す．この新規プラズマプロセスは，プラ
ズマ中で生成した各種ナノ粒子に，外部から
パルス信号を印加してデジタル的に輸送し
基板に精密配置する技術であり，ナノ粒子を
用いた高機能デバイスの実現に大きく貢献
できる． 

  

２．研究の目的 

 ナノ粒子を用いた高機能デバイスの実現
のためには，ナノ粒子を輸送し，基板配置す
るナノ粒子ボトムアッププロセスの開発が
必要不可欠である．本研究では外部パルス信
号印加により，プラズマ中微粒子をデジタル
的に精密輸送する革新的技術を開発する．具
体的には，プラズマ中で微粒子を生成し，外
部からのパルス電界により，プラズマ中に浮
遊する帯電微粒子群の長距離輸送を実現す
る．最終的には，微粒子輸送技術を用いて，
ナノ粒子含有薄膜を堆積し，新規ナノ粒子ボ
トムアッププロセスをブレークスルーする． 

 

３．研究の方法 

(1) 微粒子プラズマの生成 
 反応性ガスを用いて時空間的にほぼ均一
な微粒子プラズマの生成を行う．具体的には，
Ar(40 sccm) で 希 釈 し た DM-DMOS 
((SiCH3)2(OCH3)2)を O～0.26 sccm 供給し，反
応性放電プラズマを生成する．プラズマ中で
発生した微粒子の挙動を観察するため，YAG
レーザー光(波長 532 nm)を入射し，微粒子群
からのレーザー散乱光強度を CCD カメラで測
定する．また，微粒子発生によるプラズマパ
ラメータの変化を解析するために Ar*

1s5 準安
定粒子数密度を，レーザー吸収分光法
(772.37 nm)により測定する． 
(2) プラズマ中微粒子の輸送制御 
 微粒子プラズマ中の電極シース電界をパ
ルス的に変化させることにより，プラズマ中
帯電微粒子群の輸送制御を行う．シース近傍
電界の制御は，RF 電極に周波数 13.56 MHz と
27 MHz の RF 電圧を重畳して印加し，その 2
周波間の位相差 で精密制御する．位相差 
をパルス的に変化させることにより，シース
近傍の電界強度をパルス的に変化させ，その
時の微粒子群の動的振る舞いを CCDカメラで
観測する． 
(3) ナノ粒子含有薄膜堆積 
 SiH4/H2ガスを用いた反応性プラズマ中で

ナノ粒子を生成し，基板へと輸送することに
より，ナノ粒子含有薄膜を作製する．ナノ粒
子含有薄膜の構造をラマン分光法を用いて，
また化学組成を FTIR 法を用いて解析する． 
 
４．研究成果 
(1) 微粒子プラズマの生成 
 図 1に発生微粒子群からのレーザー散乱光
強度の時間依存性を示す．放電開始直後，散
乱光強度は急激に増大し，約 10 秒程度で飽
和する傾向を示した．本研究において，空間
的にほぼ均一に微粒子群が分布する微粒子
プラズマの生成に成功した．この時，微粒子
径は約 0.1 m 程度であり，微粒子数密度は
約 1010 cm-3 オーダー程度と大まかに見積も
られる． 
 図 2 に微粒子プラズマ中における Ar*

1s5準
安定粒子の数密度の時間変化を，DM-DMOS 流
量をパラメータに示す．放電開始直後の t = 
0 においては，DM-DMOS 流量の増大と供に
Ar*

1s5 準安定粒子の数密度は大きく低下した．
しかしながらその数密度は，放電時間と供に
急激に増加し，やがて飽和する傾向を示した．
この時間変化は，図 1に示す微粒子群からの
レーザー散乱強度の時間依存性とよく一致
し，微粒子群の発生が Ar*

1s5 準安定粒子数密
度を大幅に増大させることが明らかになっ
た．この原因として，微粒子発生による電子
エネルギーの増大が考察され，それにともな
う DM-DMOS 粒子の解離反応の促進，Ar*

1s5準安
定粒子の消滅反応の抑制がメカニズムとし
て考察された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 発生微粒子群からのレーザー散乱光強
度の時間変化． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Ar*

1s5準安定粒子の数密度の時間変化． 
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また図 3写真に示すように放電開始から約
40  sec 後，微粒子群中に微粒子の存在しな
い空洞構造が観測された．微粒子群領域と空
洞領域の境界が非常にはっきりしている点
がこの構造の大きな特徴である．微粒子群空
洞構造の形成メカニズムを明らかにするた
めに，帯電微粒子に関する MD シミュレーシ
ョン解析を行った．その結果，イオン密度が
比較的低い場合は，帯電微粒子に作用する中
央領域に向かう静電気力が支配的となり，微
粒子群はプラズマ中心部に閉じ込められた．
一方，イオン密度が高い場合，イオン流と帯
電微粒子との相互作用によって発生するイ
オン抗力が支配的となり，微粒子群はプラズ
マ周辺部へと押しやられ空洞構造が形成さ
れた（図 4 参照）．これより，微粒子群に作
用するイオン抗力が，空洞構造形成に寄与し
ていることが明らになった．本研究において，
微粒子の発生がプラズマパラメータを劇的
に変化させることを実験から見いだした．ま
た，微粒子群中空洞構造の形成メカニズムを
明らかにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図4 帯電微粒子に関するMDシミュレーショ
ン解析結果．イオン抗力に起因する微粒子郡
中空洞構造形成． 
 
(2) プラズマ中微粒子の輸送制御 
 パルス的外部電界印加により，プラズマ中
微粒子群の輸送制御に成功した．図 5左側写
真に微粒子輸送の典型例を示す．67 msec 時
の写真から明らかように，微粒子浮上領域近
傍の電界をパルス的に変化させると，微粒子
群は下部領域からプラズマ中を横切り，上部
基板へと長距離輸送された．図 5 右側グラフ
に，微粒子輸送距離 z と RF 電極 DC バイア

ス変化率 Vdc の関係を示す．ここで横軸の
DC バイアス変化率は，13.56 MHz と 27 MHz
の RF 高周波電圧の位相差 で制御した．実
験ではこの位相差 を 1 μsec の時間で変
化させ，微粒子浮上領域にパルス的に外部電
界を印加した．微粒子輸送距離Δzは，DC バ
イアス変化率 20 ％から急激に増大し，30 ％
以上で微粒子群は 1 cm 以上離れた上部基板
へと到達した． 
 図 6に下部領域から上部基板へ微粒子群が
輸送可能な実験パラメータ範囲を青領域で
示す．横軸と縦軸は，ガス圧力と DC バイア
ス変化率 Vdc をそれぞれ表している．ガス
圧力が低い程，また，DC バイアス変化率が大
きい程，上部基板への微粒子輸送が容易に実
現できた．これは，中性ガスによる抗力が，
微粒子輸送を阻害する大きな要因であるこ
とを示唆している．初速度 1 m/sec 程度まで
微粒子を加速することにより，中性ガス抗力
を考慮しても cm オーダーの長距離輸送が可
能であることが考察された．本研究において，
パルス的外部電界印加により，微粒子群の長
距離輸送に成功した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 微粒子輸送距離 z と RF 電極 DC セル
フバイアス変化率 Vdcの関係． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 下部領域から上部基板へ微粒子群が輸
送可能な実験パラメータ範囲（青領域）．横
軸と縦軸は，ガス圧力と RF 電極 DC セルフバ
イアス変化率 Vdcをそれぞれ表す． 
 
(3) ナノ粒子含有薄膜堆積 
 微粒子生成，輸送一貫プラズマプロセスを
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図 3 微粒子群中の空洞構造形成． 
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用いてナノ粒子含有薄膜の堆積に成功した．
図 7 に堆積した Si ナノ粒子含有薄膜の写真
を示す．z = 24 mm を境にして膜の形状は大
きく変化し，z = 24 mm 以下の濃茶色領域で
は，図中の SEM 写真に示すようにナノ粒子に
起因する凹凸が観測された． 
 Si ナノ粒子含有薄膜の結晶構造を明らか
にするためにラマン分光測定を行った．図 8
に示すように z = 10, 24 mm では，結晶 Si
に対応する半値幅の狭いスペクトルが 520 
cm-1近辺に観測され，一方 z = 30 mm では，
470 cm-1 近辺にアモルファス構造に対応した
半値幅の広いスペクトルが観測された．これ
より z = 24 mm を境に構造が大きく変化して
いることが明らかになった． 
 次にナノ粒子含有薄膜の化学組成を明ら
かにするために FTIR 測定を行った（図 9 参
照）．z = 10 mm の 結晶 Si ナノ粒子含有薄膜
においては， Si-H2結合（2100 cm-1）のピー
クが，一方，z = 30 mm のアモルファス Si 膜
においては，2000 cm-1近傍に Si-H 結合のピ
ークが観測された．Si-H2結合は，ナノ粒子界
面に多く観測されるため，これより結晶 Si
ナノ粒子含有薄膜において，ナノ粒子含有量
が非常に大きいことが明らかになった． 
 また，図 10 にラマン分光スペクトル半値
幅から導出した粒径の基板位置 z依存性を示
す．結晶 Si ナノ粒子の粒径は 6–11 nm 程度
であり，また基板位置によって粒径が制御可
能であることが明らかになった．本研究にお
いて，プラズマ中でナノ粒子を生成し，基板
に輸送する新規プラズマプロセスを開発し，
結晶 Siナノ粒子含有薄膜の堆積に成功した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 Si ナノ粒子含有薄膜の写真． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 Siナノ粒子含有薄膜のラマン分光スペ
クトル測定結果． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 Si ナノ粒子含有薄膜の FTIR スペクト
ル測定結果． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図10 結晶Siナノ粒子径の基板位置z依存性． 
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