
九州大学・システム情報科学研究院・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１７１０２

基盤研究(A)（一般）

2018～2014

プラズマを用いたナノ粒子精密配置制御の学術基盤創成

Precise control of nanoparticle deposition using plasma

９０２０６２９３研究者番号：

白谷　正治（Shiratani, Masaharu）

研究期間：

２６２４６０３６

年 月 日現在  元   ６   ９

円    31,800,000

研究成果の概要（和文）：プラズマナノ粒子プリンティングの学術基盤を確立することを目的として、以下の成
果を得た。
（１）プラズマ中ナノ粒子のサイズ分布の単分散化と凝集制御を目指して、プラズマとナノ粒子の相互作用とそ
のゆらぎ機構を明らかにした。（２）ガス流下におけるナノ粒子の輸送機構を検討し、ガス流によるナノ粒子の
選択堆積が可能であることを明らかにした。（３）ナノ粒子付着について、粒子のサイズ・構造と付着機構・付
着後の膜物性の相関を明らかにした。（４）ナノ粒子その場計測法として、プラズマ中微粒子の光捕捉に世界で
始めて成功し、微粒子の振る舞いからプラズマポテンシャルゆらぎの超高感度計測に成功した。

研究成果の概要（英文）：To establish plasma nanoparticle printing technology, we have obtained the 
following results.
(1) The fluctuation of interaction between plasma and nanoparticles has been revealed. Controlling 
the fluctuation is a key to generate nanoparticle with narrow size dispersion. (2) Nanoparticle 
transport using gas flow has been discussed. Selective nanoparticle deposition can be realized by 
using gas flow. (3) Selective deposition of Si nanoparticles and higher order silane molecules has 
been succeeded. Deposition kinetics of higher-order silane and their influence on the film 
characteristics have been revealed. (4) Optical trapping of a fine particle in plasmas has been 
firstly succeeded. Ultra high sensitive measurement of plasma potential has been succeeded by 
observing the behavior of the trapped particles. 

研究分野：プラズマ理工学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、プラズマを用いたナノ粒子の生成から輸送、堆積までを精密に制御するために欠かせない学術
基盤を構築するものであり、ナノ構造体作製のボトムアッププロセスの実現に資するものである。プラズマ分野
としては、プラズマゆらぎに関する新しい計測・解析法を提供した。加えて、応用面においては、プラズマを用
いた、次世代太陽電池やCO2メタン化などエネルギー・環境関連技術の発達に貢献する成果を得ている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ナノテクノロジーは、バイオテクノロジー、グリーンテクノロジー、エレクトロニクスなど、
様々な分野で応用され、非常に急速な成長を予測されている。重要な基盤技術の 1つであるナ
ノシステムの作製プロセスでは、ナノインク印刷技術や 3次元集積化技術を用いたエレクトロ
ニクスなどに進展は見られるが、原子・分子や超微粒子から出発してナノシステムを構築する
ボトムアッププロセスは、実用的にはまだ先が見えない。本研究では、従来技術の課題をブレ
ークスルーするために、申請者のこれまでの研究を発展させて、プラズマ中のナノ粒子につい
ての研究を基に、プラズマ中のナノ粒子を精密に基板へと輸送し、超高空間分解能、高スルー
プットを実現するプラズマナノ粒子プリンティングの学術基盤を確立する。 
 
２．研究の目的 
 プラズマナノ粒子プリンティングの学術基盤を創成するために、解決すべき技術的課題とし
ては、1.ナノ粒子単分散化、2．ナノ粒子凝集制御 3.コアシェル作製、4．高速輸送、5．位置
決め、6．ナノ粒子固着がある。これらに関連して、申請者は、反応性プラズマ中で発生する
ナノ粒子について研究を進めており、項目１から 3については要素技術の創出に成功している。
いずれも世界で唯一の研究成果である。申請者は、これらの研究成果を発展させることで、プ
ラズマナノ粒子プリンティングの学術基盤を確立することが可能であると着想した。 
 ５年感の研究期間内に、プラズマ中微粒子を対照として、以下の研究項目について検討した。 
（１）ナノ粒子単分散化と凝集制御の実現に寄与するプラズマ中ナノ粒子量ゆらぎ機構検討 
（２）ナノ粒子高速輸送と位置決めの実現のためのナノ粒子輸送機構検討 
（３）ナノ粒子固着に関連するナノ粒子付着機構検討 
（４）ナノ粒子の定量的検討に欠かせないナノ粒子その場計測法確立 
 
３．研究の方法 
本研究では、容量結合型プラズマが用いられた。
図１に本研究において中心的な検討課題となった
ナノ粒子量ゆらぎ機構検討で用いた実験装置の概
要図を示す。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。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。プラズマゆ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
30%、変調周波数 100Hz 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(LLS)
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、高速電子や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 750.4, 811.5nm)の発光強度を
計測した。（発表論文 20） 
 
４．研究成果 
（１）プラズマ中ナノ粒子量ゆらぎ機構(発表論文 3, 20) 
振幅変調プラズマにおけるナノ粒子成長を２次元レーザー散乱法を用いて検討し、以下の結
果を得た。 
・ 振幅変調時のナノ粒子成長の理論的検討から、ナノ粒子の成長方程式におけるラジカルと
ナノ粒子のカップリングに関わる非線形項の寄与が振幅変調により大きくなり、ナノ粒子
のサイズ分布が狭分散化することを見出した。 
・ ナノ粒子量ゆらぎに対してプラズマ中乱流解析で用いられているバイスペクトラム解析を
適用した。ナノ粒子量に現れるゆらぎにおいて、理論的検討で予想されたゆらぎの 60Hz 成
分のトータルバイコヒーレンスからこのゆらぎが非線形結合から来るものであることを明
らかにした。この結果は、ナノ粒子とラジカルの非線形結合による成長が存在することを
世界で初めて示したものである。 
・ プラズマからの発光強度とナノ粒子量の時空間計測結果の比較より、ナノ粒子とプラズマ
の相互作用によりナノ粒子の成長と共にプラズマのマクロスコピックな構造も変化するこ
とを明らかにした。ナノ粒子とプラズマのミクロスコピックな相互作用がプラズマのマク
ロスコピック構造と相互作用することを示唆するものである。 
・ ナノ粒子ゆらぎを周波数分解し、特定の周波数のゆらぎに対してエンベロープ解析を行っ
た。エンベロープ解析結果は、ナノ粒子量揺らぎで現れる特定周波数の揺らぎについて、2
次元空間＋時間の３次元時空間構造を解析し、相互作用揺らぎの時間発展を初めて明らか
にした。（図２） 
・ ナノ粒子ゆらぎに現れるゆらぎの周波数成分について、60Hz と 40Hz に現れる揺らぎの基

図１．プラズマ装置概要。 



本周波数 100Hz に対する相互相関を調べ、ナノ
粒子量揺らぎに現れる相互作用揺らぎの時空間
伝搬過程が、周波数により変化することを明ら
かにした。 
・ ナノ粒子の散乱光強度や発光強度のゆらぎにつ
いてスペクトル解析を進め、得られた相互作用
ゆらぎ同士の結合状態についての情報を得る事
に成功した。 
・ ナノ粒子の散乱光強度（ナノ粒子量）や発光強
度のゆらぎのスペクトル解析から得られた 2 つ
の結合ゆらぎ（相互作用ゆらぎ）の 2 次元空間
構造のクロスコヒーレンス解析から相互作用ゆ
らぎ同士の結合状態を定量的に評価することに
成功した。 
上述した結果は、プラズマ中で発生するナノ粒子
のサイズ分布の狭分散化に重要な相互作用ゆらぎを明らかにする重要な知見であるとともに、
相互作用ゆらぎのプラズマ領域全体での振る舞いを明らかにするものである。 
 
（２）ナノ粒子輸送機構（発表論文 2,7,9,12,23） 
ナノ粒子の輸送に関してガス流による基板へのナノ粒子輸送とその堆積について、得られた
結果を以下に示す。 
・ マルチホロー放
電プラズマ CVD
法を用いて、ガス
流と放電電力を
パラメータとし
てナノ粒子の輸
送と堆積をレー
ザー散乱法と水
晶振動子膜厚計
法(QCM)を用いて
評価した（図３
(a)）。 低ガス流
速条件において、
放電開始直後に
下流領域の電極近傍にナノ粒子群が形成し、ナノ粒子が堆積が顕著に抑制されることを明
らかにした（図３(b)）。この結果は、ナノ粒子輸送・配置制御においてガス流とプラズマ
生成領域およびその時空間ダイナミクスが重要であることを示唆する。 
・ 基板へのナノ粒子輸送と堆積に対するガス流速依存性を調べたところ、ガス流速とともに
堆積するナノ粒子サイズが減少し、高速ガス流条件において、ナノ粒子が堆積しないこと
を明らかにした。このとき、ガス流は基板に対して垂直に近い方向から流入するため、基
板前面においてガス流の向きが急激に変化する。サ
イズが大きい場合にはナノ粒子の慣性により基板へ
と輸送されるが、サイズが小さい場合にはガス流と
ともに排気されると考えられる。この結果は、ガス
流によるナノ粒子の選択堆積の可能性を示唆してい
る。 
  
（３）ナノ粒子付着機構（発表論文 5-7,9, 11-18, 21-23） 
・ ダブルプラズマを用いたコアシェルナノ粒子の作製
と基板へのランダム配置を行い、量子効果を活用し
たマルチエキシトン型太陽電池への応用が可能であ
ることを示した。 
・ シランプラズマを用いたアモルファスシリコン薄膜
堆積で、ガス流を用いた基板堆積粒子の選択堆積を
実現した。Si 原子が 4 個程度以下の高次シラン分子
の表面マイグレーションが SiH3ラジカルと同様であ
るものの、膜中の水素結合状態や Si原子同士の結合
状態に影響を与える事を明らかにした（図４）。 
・ ガス流を用いたナノ粒子射出において、電場による
ナノ粒子の基板付着について検討し、電場印加が重
要であることを明らかにした。 
 

図２．プラズマ中ナノ粒子量の揺らぎ
の時空間構造を始めて明らかにした。 

図３．(a)ガス流によるナノ粒子輸送に関する実験に用いたマルチ
ホロー放電プラズマ CVD法の概要と、(b) 低ガス流速条件でのナ
ノ粒子雲形成のレーザー散乱光イメージ。 

図４．SiH3ラジカルと高次シラ
ン分子の同時堆積（破線）と
SiH3 ラジカルのみの堆積（実
線）での AFM 像から得た相間
長はほぼ同じであり、高次シラ
ン分子の表面マイグレーション
は SiH3 ラジカルと同等である
事を明らかにした。 



（４）ナノ粒子その場計測法開発（発表論文 10,17） 
・ 平行平板がたプラズマ発生装置に微粒子を導入し、プラズマシース境界領域に捕捉された
微粒子に対してレーザーを照射し、プラズマ中微粒子の光捕捉に成功した。 
・ 光捕捉した微粒子の高速度カメラ計測により、プラズマポテンシャルゆらぎの超高感度計
測に成功した。プラズマとナノ粒子の相互作用ゆらぎを定量評価する際に必要な低侵襲か
つ局所的なプラズマ評価法としてプラズマ中微粒子をプローブとして用いる事が可能であ
ることを示している。 
 
（５）その他（発表論文 4） 
・ ナノ粒子プラズマの応用として CO2 メタン化について検討し、プラズマによる室温のガス温
度で９０％の CO2 変換率を実現した。プラズマと触媒を併用した反応の活性化エネルギーが
従来触媒法の１／３であり、プラズマによる材料分子の分解・励起が寄与している事を示唆
する結果を得た。加えて、ナノ粒子プラズマの応用として CO2 メタン化について検討し、プ
ラズマと触媒の相互作用における律速段階を明らかにした。この結果は触媒のナノ構造化に
よる高スループット化に重要な知見を与えるものである。 
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