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研究成果の概要（和文）：　プラズマとナノ界面の相互作用ゆらぎを解明するため、反応性プラズマ中のナノ粒子をナ
ノ界面のモデルとして、プラズマがナノ粒子成長機構に与える影響について調べた。
　振幅変調放電により、ナノ粒子成長が抑制され、そのサイズ分散が狭分散化した。またナノ粒子量の揺動をスペクト
ル解析した結果は、ナノ粒子成長がラジカルと非線形結合していることを示している。これらの結果を基に、振幅変調
放電におけるナノ粒子成長モデルを検討し、ナノ粒子の成長が3つの成長モードに分類出来ることや非線形結合による
サイズ分散の抑制を明らかにした。　プラズマ中の微粒子をレーザー捕捉して、プラズマと微粒子の相互作用のその場
計測にも成功した。

研究成果の概要（英文）：   To reveal fluctuation of interaction between plasmas and nanointerface, we have
 studied effects of radical density fluctuation on growth of nano-particles in amplitude modulated pulse r
f discharges, using a two-dimensional in-situ laser-light scattering method.
   We have found that growth of nanoparticles are suppressed by the amplitude modulation. The results of t
he spectral analysis suggest that growth of nanoparticles is nonlinearly coupled with radicals. Based on t
he results, we have discussed a growth model of nanoparticles. Using the model, we have found that a diagr
am of the particle growth modes having three modes and that the model describes suppression of size disper
sion of nanoparticles. We have realized the particle trapping in plasmas using an IR laser. Using the trap
ping, we have succeeded an in-situ measurement of the interaction between a trapped particle and radicals.
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１．研究背景 
プラズマを用いたナノ材料・ナノ構造の創

成は、ULSI 作製等のトップダウンプロセス、
カーボンナノチューブ作製等のボトムアッ
ププロセスに広く用いられており、ナノ構造
創成法として中心的役割を果たすと期待さ
れる。このようなプラズマナノテクノロジー
では、プラズマと材料のナノ界面における相
互作用が本質的に重要である。界面がナノサ
イズに縮小することにより、相互作用に従来
にない次の４つの特徴が顕在化する。1)サイ
ズ効果が発現する。2)揺らぎが顕著となる。
3)界面寸法が相互作用長と同等以下になる。
4)界面が反応場に構造を与える。これらの特
徴に起因して、自己組織的ナノ構造形成やト
ランジスタ寸法の揺らぎ等が生じる。高度な
ナノ材料・ナノ構造の創成には、この相互作
用の特徴を解明して、揺らぎの制御等を実現
する必要がある。 
これまでに、反応性プラズマ中で発生する

ナノ粒子の振る舞いについて研究を進めて
きた。これらの成果を用いることで、サイズ
制御したナノ粒子を孤立保持してプラズマ
局所反応場を創成し、ナノ界面・プラズマ相
互作用を「見る」ことが可能であると着想し
本研究を立案した。 

 
２．研究目的 
 本研究は，プラズマとナノ粒子の相互作用
を「見る」ことにより、ナノ界面ボンドエン
ジニアリングの学理を確立することを目的
とした。 
 先ず、ナノ粒子とプラズマを相互作用させ
るプラズマ局所反応場を創成した。次に、コ
ンビナトリアル摂動解析法を確立し、プラズ
マパラメタの摂動に対するナノ粒子の物性
の in-situ 応答計測等を行い、プラズマとナ
ノ粒子の相互作用を解明した。ナノ粒子のサ
イズを変えて測定を行う等により、相互作用
の界面サイズ依存性を解明する。最終的には
ナノ界面ボンドエンジニアリングの基礎を
確立した。 
 
３．研究方法 
実験は、集積回路の製造によく用いられて

いる容量結合型 VHF 励起平行平板プラズマ
CVD 装 置 で 行 っ た ( 図 1) 。 Ar と
DM-DMOS(Si(CH3)2(OCH3)2)を、それぞれガス
流量 40sccm、2sccm で装置内に導入し、 圧
力を 166.3Paとした。DM-DMOSはIntelのCPU
内配線の低誘電率層間絶縁膜をプラズマ CVD
で作製するのに用いられている。周波数 60 
MHz、電力 30W の高周波電圧を 放電電極に
印加してプラズマを生成した。プラズマ揺ら
ぎがナノ粒子成長に与える影響について調
べるため、放電電力に変調度 10-50%、変調
周波数 10 Hz -10 kHz の正弦波で振幅変調を
加え、プラズマ密度に摂動を加えた。 
ナノ粒子成長に関する情報を得るため、2

次元レーザー散乱光法を用いた。この方法で

は、シート状の YAG レーザー(入射パワー
2.0W、波長 532 nm)を、上部接地電極と放電
電極間に電極に平行に入射して、ナノ粒子に
よるレイリー散乱光強度を干渉フィルタつ
き高速度カメラで測定した。また、ラジカル
生成レートに関する情報を得るために、干渉
フィルタと高速度カメラを用いて、Ar I (波
長 810.37 nm)の発光強度を計測した。 
 
４．研究成果 
(1) 放電電力変調によるナノ粒子成長抑制 
図２に変調度をパラメータとした、放電開

始(t= 0 s)後のプラズマ中で発生・成長する
ナノ粒子によるレーザー散乱光強度の時間
推移を示す。変調度 10％では、無変調の場合
とほぼ同じである。変調度をさらに増加する
と、レーザー散乱光強度は減少し、変調度
30％では、無変調時に比べ 60％も減少してい
る。 
変調度 30%の場合、無変調に比べてナノ粒

子の密度は 2倍増加し(np = 3×109 cm-3 ⇒ 6
×109 cm-3)、ナノ粒子のサイズは 23％減少し
ている(dp = 12.5 nm ⇒ 9.7 nm)。ナノ粒子
のサイズは、計測に用いたレーザー光の波長
より十分小さいレイリー散乱領域にある。レ
イリー散乱領域では、ナノ粒子による散乱光
強度は、サイズの 6乗と密度に比例する。変
調度の増加に伴うナノ粒子サイズの減少が、
図2に示す散乱光強度の減少をもたらしたこ
とが分かる。 
図３にナノ粒子のサイズ分布の変調度依

存性を示す。変調度の増加により、１）中心
サイズの減少、２）サイズ分布の半値幅の現
象、３）中心サイズより大きなサイズ側のサ
イズ分布の急峻化という３つの特徴が現れ
ることが見て取れる。通常、サイズ分布を簡
単に制御することは難しい。放電電力変調と
いう簡単な方法で、サイズ分布の狭分散化が
実現出来ることが興味深い。ここで紹介した
放電変調によるサイズ分布の狭分散化は、熱
プラズマを用いたナノ粒子生成においても
見出されていている。 

 

図１．反応性プラズマ中のナノ粒子成長の
観察に用いた、容量結合型 VHF 励起平行
平板プラズマ CVD 装置。 



ここでは、図２、３の結果が得られた原因
を定性的に考える。反応性プラズマ中のナノ
粒子の発生･成長は、核発生、CVD 成長、凝集
成長に分類される。 
気相中のナノ粒子の核発生の多くは、均質

核生成理論で説明することができる。プラズ
マ中の核発生もこの理論に基づいて議論し
ている論文が多い。しかしながら、500Pa 程
度以下の圧力で電子温度がイオン温度、ガス
温度より高い低圧非平衡プラズマにおいて
は、気相反応で成長した分子がプラズマ中で
負に帯電し、プラズマ電位に捕捉されて壁へ
の損失が著しく減少することで核が生成さ
れる場合がほとんどである。ここで鍵となる
のは、分子が電子付着の際の余剰エネルギー
を、分子内の熱として散逸出来るサイズまで
分子が成長すると、プラズマ中で負に帯電す
る確率が急増することである。このような大
きな分子の生成には、通常、ラジカルが多数
個寄与している。ラジカルは主として電子衝
突解離で生成されるため、ラジカル密度は電
子密度に比例する。従って、1 個の核発生に
n 個のラジカルが関与しているとすると、核
発生レートは、電子密度あるいは瞬時電力の
n 乗に比例する。このため、時間平均電力を
一定に保って放電電力変調を行うと、変調度

が高いほど瞬時電力密度が高い時間帯が生
じ、結果として核密度が高くなる。 
ひとたび、十分な密度の核が発生すると、

核生成に寄与していたラジカルは、核の成長
に主として寄与するようになる。このため、
新たな核生成は生じなくなり、ナノ粒子は、
その表面にラジカルが堆積するCVD成長で大
きくなる。ここでは、時間平均電力を一定に
保って放電電力変調を行っているため、時間
平均のラジカル生成量は変調度に寄らず一
定である。このことは、発光強度の計測結果
からも確かめられている。上で述べたように、
変調度が高いと核密度が高くなる。一方、時
間平均のラジカル生成量は変調度が一定の
ため、１つの核の CVD 成長に寄与するラジカ
ル数は、変調度が高いほど少なくなる。この
ため、変調度の増加にともない、ナノ粒子の
密度は増加しサイズは減少することになる。 
ナノ粒子密度が正イオン密度に比較して高
い場合は、負帯電ナノ粒子と中性ナノ粒子が
共存するようになる。このばあい、ナノ粒子
間の衝突による凝集成長が生じることにな
る。このような凝集支配成長は、核発生レー
トが電子密度のn乗に比例することを利用し
て、高密度プラズマを用いて実現出来る。 
放電電力変調がナノ粒子のサイズ・密度の
空間分布に及ぼす影響も調べられている。変
調度の増加に伴い、サイズ・密度の空間均一
性が格段に向上している。この空間均一性は、
ナノ粒子のサイズ分布の狭分散化にも寄与
していると考えられる。また、高い空間均一
性は実用的価値がある。 
プラズマ揺らぎとナノ粒子成長の相関につ
いて検討するために、パワースペクトルを用
いた周波数領域での解析も行われている。図
４、５、６にそれぞれ、100Hz, 30%で放電電
力変調した場合の、浮遊電位、Ar I 810.37nm
発光強度、およびレーザー散乱光強度のパワ
ースペクトルを示す。各スペクトルには、放
電電力変調した 100Hz のピークに加えて、2
倍高調波のピークが存在する。レーザー散乱
光強度にも、2 倍の高調波ピークが存在する
ことは、ナノ粒子がこの周波数には応答する
ことを示している。図６で注目すべきことは、
60Hz の低調波にもピークが存在することで
ある。変調周波数を変化させた場合に、レー
ザー散乱光強度にのみ、基本周波数の 3/5 の
低調波にピークがあることが確認されてい
る。この結果は、プラズマ揺動とナノ粒子成
長の間に、非線形結合が生じていることを示
唆している。このような非線形結合が生じる
機構について、より高度のスペクトル解析を
用いた研究が進められつつある。なお、ここ
には示していないが無変調の場合には、これ
らのパワースペクトルはランダムであり、特
徴的な周波数ピークは見られない。 
 
(2)ナノ粒子成長モデル 
本節では、放電電力変調時のナノ粒子成長

モデルについて検討した結果を述べる。 

 
図２．変調度をパラメータとした、プラズ
マ中ナノ粒子によるレーザ散乱光強度の
放電維持時間依存性。t = 0s は放電開始を
示す。変調周波数は 10kHz である。 

 
図３．ナノ粒子のサイズ分布の変調度依存
性。 



核発生後のナノ粒子の成長には、ラジカル
の堆積による CVD と、ナノ粒子同士の凝集の
2 つのプロセスがある。CVD 成長では、ナノ
粒子表面へのラジカルの流入フラックスが
成長レートを決定する。ラジカルの密度 nr

は 
dnr/dt=[生成レート]-[損失レート] 

で表される。時間平均した ArI(λ=750.4 nm)
の発光強度は、変調度にも依存しないため、
時間平均したラジカル生成レートも変調度
には依存しないと考えられる。またラジカル
の損失は、装置壁への拡散損失とプラズマ中
に存在するナノ粒子表面への堆積損失で決
まる。これらの損失は、nr(Aw/w+Ap/p)と書く
ことが出来る。ここで、Awは Aw=6Lw

2 (Lw:プラ
ズマの特徴的長さ)であり、プラズマの表面
積、Apはプラズマ中に存在するナノ粒子の総
表面積 Ap=4(dp/2)

2npLw
3、w, pはラジカルの

拡散損失の特性時間とナノ粒子表面への堆
積損失の特性時間であり、ラジカルの拡散係
数を Dとすると、(Dw)1/2=Lw, (Dp)1/2=Lpであ
る。Lpはラジカルのナノ粒子への輸送の特性
距離で、ここでは、ナノ粒子間距離 Lp=np

-1/3

とおく。定常状態 d/dt=0 でのラジカル密度
は、 
nr∝1/(Aw/w+Ap/p)= D{6+4(dp/2)

2 np
5/3 Lw

3 } 
と書ける。CVD 成長支配の場合、ナノ粒子成
長レートはこのラジカル密度に比例する。こ
のことを用いて、ナノ粒子成長レート np依存
性を計算した結果を図７に示す。この図のナ
ノ粒子密度が高い領域では、ナノ粒子間の凝
集成長でナノ粒子の成長レートが決まって
いる。これは、ナノ粒子密度が正イオン密度
より十分高い、ある閾値を超えるとナノ粒子
間の凝集が支配的になるためである。図中の
丸点は、Lw=0.1 m の装置で得られたナノ粒子
成長レートの実験値を示す。モデルと実験値
の傾向は良く一致している。 
図７の結果は、プラズマ中のナノ粒子密度

によって、ナノ粒子密度に成長が依存しない
領域、ナノ粒子密度の増加により成長が減少
する領域、ナノ粒子密度の増加により成長が
減少する領域に分けられることを示してい
る。プラズマ揺らぎにより核密度が変化する
ことを考慮すると、この結果はプラズマ揺ら
ぎがナノ粒子成長に正帰還する場合、帰還な
しの場合、負帰還する場合の３つの領域が存
在することを意味している。さらに、変調が
サイズ分布に及ぼす３つの効果、レーザー散
乱光強度のパワースペクトルに低調波が現
れることも示されている。 
 
(3)プラズマ照射中単一微粒子のその場ラマ
ン計測 
集合平均の計測では分からない現象に肉

薄する目的で、プラズマ中に存在する 1個の
微粒子とプラズマとの相互作用をその場観
察した成果を述べる。 
この目的のために、先ずプラズマ中に 1個の
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図４．浮遊電位のパワースペクトル。 
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図５．Ar I 810.37nm 発光強度のパワー
スペクトル。 
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図６．ナノ粒子にるレーザー散乱光強度
のパワースペクトル。 
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図７．ナノ粒子成長レートのナノ粒子密
度 np依存性。プラズマサイズの特性長 Lw

がパラメータ。 



微粒子をレーザーピンセットで光捕捉する
ことに初めて成功した。これにより、1 個の
微粒子サイズの経時変化、プラズマ中で微粒
子に作用する力、さらには微粒子が存在する
領域のプラズマパラメタ等の導出が可能と
なっている。 
次に、プラズマ照射による単一微粒子の構

造変化をその場測定する目的で、プラズマ反
応容器を倒立顕微鏡に組み合わせた装置に、
光捕捉用レーザー、ラマン励起用レーザー
(波長 632.8nm)とラマン計測用分光器を設
置した。図８に O2プラズマ照射中にその場測
定した単一微粒子のラマンスペクトル(上
図)とプラズマ非照射時の単一微粒子のラマ
ンスペクトル(下図)を示す。PMMA 微粒子内の
結合に起因したラマンスペクトルが検出さ
れている。プラズマ照射時間と共にこのラマ
ンスペクトルのピークがシフトする結果が
得られており、プラズマと 1個の微粒子の相
互作用におけるプロセス揺らぎの実測に成
功している。 
 
(4)まとめ 
反応性プラズマ中のナノ粒子成長につい

て、主としてプラズマとの相互作用のについ
てプラズマ揺らぎの影響に焦点をあてて研
究を推進してきた。この研究で得られた知見
を、薄膜 Si 太陽電池、量子ドット増感太陽
電池、Li イオン電池、集積回路内配線用低誘
電率ポーラス膜等に応用することで、他では
得られないレベルの実用的成果が得られて
いる。本研究では、プラズマ揺らぎがプラズ
マナノテクノロジーに与える影響について、
初めて系統的な知見が得られた。これは、実
用的に意味がある非常に大きなインパクト
がある成果である。 
プラズマを用いたナノ構造創成を再現性

良く実現する方法論として，計測と制御の組
み合わせによる閉ループ制御を用いる方法
と自己停止性等を有する反応系を用いる方

法がある．前者は、平衡・線形プロセスでは
極めて有効である。これまで述べてきた用に、
プラズマプロセスは非平衡・非線形であるこ
とに特長がある。非線形性が強い系では、後
者の方法論が有効である。本研究で対象とし
たプラズマ揺らぎがある場合のナノ粒子成
長は、後者の方法の一種と見なすことが出来
る。同様の方法論（方程式や考え方）は、ナ
ノ粒子生成だけで無く、一般的にプラズマを
用いたナノ構造創成において有効である。 
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図１１．プラズマ照射中にその場測定した
単一微粒子のラマンスペクトル(上図)とプ
ラズマ非照射時の単一微粒子のラマンス
ペクトル(下図)。 
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