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講演内容

１．地上におけるダスト成長実験の概要

　　・実験環境と観察例

　　・成長形態とキーとなる素過程

　　・観察手法

２．粒子の成長過程

　　・分子からクラスター、ナノ粒子へ　（気相反応）

　　・ナノ粒子からダストへ　　　　　　　　（電気的作用）

　　・ダストの成長　　　　　　　　　　　　　（表面反応）

３．帯電揺動によるナノ粒子凝集の抑制

　　・凝集の相図
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対象とするダストの成長環境

重力

水素 シラン

電子 イオン

Si粒子
<10um

~10cm

帯電量

1e-103e, +1e

クーロン力

１．重力下

２．ガス種

　　・水素（Ｈ２）＋シラン（ＳｉＨ4）

　　　（用途：太陽電池の発電層）

　　・アルゴン（Ａｒ）＋Si(CH3)2(OCH3)2

　　　（用途：集積回路用の絶縁膜）

３．ダストの種類

　　・Ｓｉ粒子（水素含有１０％程度）

　　・ＳｉＯＣＨ粒子←ＤＭＤＭＳ

４．ダストのサイズ：10um以下（成長時間＜1h）

５．ダストの帯電量： 1e-103e ,+1e
６．ダストの密度： 106 – 1012 cm-3

７．ダストとプラズマの密度比：10-4 – 102

８．圧力：0.1Torr-10Torr (平均自由行程10um-1mm)

９．プラズマの大きさ：10cm程度

１０．ガス温度：常温ー２５０度

１１．解離度(プラズマとガス密度比)：10-8-10 -11
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産業分野におけるダストの成長例

G. S. Selwin et. al., J. Vac. Sci. Technol. A9, 2817 (1991).

Ar plasma at 200mTorr & 600W

半導体ドライエッチング

高周波電極

接地電極

10 mm

•Discharge conditions
Reactor temperature :100 °C
Total gas pressure :p = 133 Pa, Ar: Si(CH3)2(OCH3)2 = 40:1
Discharge power :75W (Vpp = 800V,Vdc = -360V)

S. Nunomura, M. Kita, K. Koga, M. Shiratani, and Y. Watanabe,
J. Appl. Phys. 99, 083302  (2006).

絶縁膜の成膜
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ダスト成長の様子

ground electrode

a) Ton= 0.67s

10mm

RF electrode

ground electrode

b) Ton= 1.33s c) Ton= 2.00s

d) Ton= 2.67s e) Ton= 3.33s f) Ton= 4.00s

成長時間：
ナノ粒子への成長：数秒
微粒子への成長：数分～１時間

発生場所：
電極前面（プラズマシース）
　←ラジカル生成が活発
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成長時の形態・帯電・運動

材料分子 クラスター
ポリマー
（重合体）

ナノ粒子 ダスト
微粒子

1Å 1nm 10nm 100nm 1um

重合
（気相反応）

帯電・凝集
（電気的作用）

表面堆積
（表面反応）

熱運動＞クーロン相互作用

熱運動～クーロン相互作用

熱運動＜クーロン相互作用

平均的な帯電量:Q

|Q| <1e |Q| ~ 1e 1e < |Q| <1000e

成長形態

帯電の揺動:-1e<Q<+1e

運動
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講演内容

１．地上におけるダスト成長実験の概要

　　・実験環境と観察例

　　・成長形態とキーとなる素過程

　　・観察手法

２．粒子の成長過程

　　・分子からクラスター、ナノ粒子へ　（気相反応）

　　・ナノ粒子からダストへ　　　　　　　　（電気的作用）

　　・ダストの成長　　　　　　　　　　　　　（表面反応）

３．帯電揺動によるナノ粒子凝集の抑制

　　・凝集の相図

１．材料分子、重合体　　　→質量分析法

２．クラスター、ナノ粒子　　→レーザー散乱法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（フォトンカウンティング）

３．ダスト（微粒子）　　　　　→レーザー散乱法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（偏光強度比、ミー散乱）
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材料分子・重合体の検出：質量分析法

A. A. Howling, L. Sansonnens, J.‐L. Dorier, and Ch. Hollenstein 
J. Appl. Phys. 75, 1340 (1994).

ポリマー（重合体）

質量数

信
号
強
度

材料分子

・簡便
・質量数３０００程度まで測定可能
・正イオン、負イオンも測定可能

測定例：シランプラズマ
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クラスター・ナノ粒子の検出：レーザー散乱法

Shiratani M and Watanabe Y 1998 Rev. Laser Eng. 26 449

・比較的簡便
・レーザー散乱光をフォトンカウンティング
（レーザー散乱光の時間変化から、サイズと密度を推定）
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ダスト（微粒子）の検出：レーザー散乱

Y. Hayashi and K. Tachibana, Jpn. J. Appl. Phys. 33, L476 (1994).
Y. Hayashi and K. Tachibana, Jpn. J. Appl. Phys. 33, L804 (1994).

・高精度
・サイズ分布も決定可能

位
相
差

測定例：クーロン結晶
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講演内容

１．地上におけるダスト成長実験の概要

　　・実験環境と観察例

　　・成長形態とキーとなる素過程

　　・観察手法

２．粒子の成長過程

　　・分子からクラスター、ナノ粒子へ　（気相反応）

　　・ナノ粒子からダストへ　　　　　　　　（電気的作用）

　　・ダストの成長　　　　　　　　　　　　　（表面反応）

３．帯電揺動によるナノ粒子凝集の抑制

　　・凝集の相図
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実験装置

S. Nunomura and M. Kondo, J. Appl. Phys. 102, 093306 (2007).

•気相診断法
•質量分析 : ガス組成、イオン種、イオンエネルギー
• レーザー散乱: ナノ粒子
• プローブ : プラズマ密度、温度
•発光分光 : ラジカル

•成長装置
•容量結合型高周波放電
　（60MHz）
•平行平板電極、シャワーヘッド

放電の様子
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分子からクラスター・ナノ粒子への成長

• discharge conditions
at p=10Torr & d=6mm
substrate temperature :200 °C, 
H2 flow rate :98sccm
SiH4 flow rate :2sccm 
60 MHz VHF power : 0.8W/cm2

気相状態は、時間と共に大きく変化

•初期状態：水素＋シラン

•t<0.2s :材料ガス（シラン）の分解
ポリマーの生成

• t=0.2-1s :クラスター、ナノ粒子の成長
プラズマ密度の減少
密度揺動（不安定性）

• t =1-100s:ナノ粒子の流出
　　　　　　　　ポリマーのビルドアップ

• t >10s :材料ガスの枯渇

ガ
ス
組
成
の
時
間
変
化

発
光
強
度
比

イ
オ
ン
電
流

S. Nunomura, I. Yoshida and M. Kondo, Appl. Phys. Lett. 94, 071502 (2009).

発
光
強
度
、
ナ
ノ
粒
子
生
成
量

(a
rb

. u
.)

時間 （s）
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材料ガス（シラン）の分解：断面積

シラン（ SiH4）の分解

1. 電子衝突解離
e + SiH4 -> SiHm=0-3 + (4-m)H
e + H2 -> 2H

2. 水素引き抜き反応
H + SiH4 -> SiH3 + H2

J. Perrin et al., Chem. Phys. 73, 383 (1982).
M. J. Kushner, J. Appl. Phys. 63, 2532 (1988).

H. Tawara et al., J. Chem. Phys. Dara 19, 
617 (1990).

E. R Austin et al., J. Phys. Chem. 81, 1134 (1977).

断面積：大

断
面
積

電子エネルギー
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シランポリマーの重合化：反応係数

J. Perrin et al., Chem. Phys. 73, 383 (1982).
M. J. Kushner, J. Appl. Phys. 63, 2532 (1988).

反応定数：大
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シランポリマーの重合化：反応係数

反応定数：大
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シランポリマーの分布

成長初期

成長後期

シランポリマー

S. Nunomura, I. Yoshida and M. Kondo, Appl. Phys. Lett. 94, 071502 (2009).

・クラスターーナノ粒子の成長期には、ポリマーが多く存在。
・ダストへの成長時には、高次のポリマーは減少。
　　　→ラジカルが、ダストの表面に付着しダストの成長に寄与

信
号
強
度

質量数
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ポリマー、クラスター、ナノ粒子の分布

K. Koga, Y. Matsuoka, K. Tanaka, M. Shiratani and Y. Watanabe, Appl. Phys. Lett. 77, 196 (2000).

SiH4

SiH2

polysilane
(Si2H6, Si3H8, Si4H10)

electrons

clusters

nanoparticles

SiH2

SiH0-3

SiH4

Y. Watanabe, J. Phys. D. 39, R329 (2006).

ポリマー

クラスター

ナノ粒子

成
長
時
間

密
度

Si原子数

サイズ 材料分子（安定）

活性種
(ラジカル)
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講演内容

１．地上におけるダスト成長実験の概要

　　・実験環境と観察例

　　・成長形態とキーとなる素過程

　　・観察手法

２．粒子の成長過程

　　・分子からクラスター、ナノ粒子へ　（気相反応）

　　・ナノ粒子からダストへ　　　　　　　　（電気的作用）

　　・ダストの成長　　　　　　　　　　　　　（表面反応）

３．帯電揺動によるナノ粒子凝集の抑制

　　・凝集の相図
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ナノ粒子の帯電量
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•電子電流

• イオン電流

•帯電量

Orbital-motion-limited theory

Y. Watanabe, J. Phys. D. 39, R329 (2006).

１．帯電量は、サイズに比例
２．微粒子密度の増加により減少
３．ナノサイズ以下で、帯電揺動

帯
電
量

サイズ
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帯電量の揺らぎ

J. Goree, Plasma Sources Sci. Technol. 3, 400 (1994). C. Cui and J. Goree, IEEE Trans. Plasma Sci. 22, 151 (1994).

サイズ：10nm サイズ：1nm

負帯電 正帯電

電
子
付
着
数

分
布
関
数
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正帯電ナノ粒子：形成の素過程

プラズマ

シース

壁面
（薄膜表面）

二次電子放出

紫外線

イオン付着

正イオン

電界

光電効果
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正負帯電ナノ粒子の凝集：急速成長のモデル

M. Shiratani, H. Kawasaki, T. Fukuzawa, T. Yoshioka, Y. Ueda et al., 
J. Appl. Phys. 79, 104 (1996).

１．正と負に帯電したナノ粒子
　　→クーロン引力により凝集開始

２．凝集によりサイズが増大
　　→サイズの大きい粒子は負に帯電
　　　（電子のフラックス＞イオンフラックス）

３．凝集により正に帯電したナノ粒子が無くなる
　　→大きなサイズの負帯電粒子の成長は緩やかに
　　　（ラジカルの表面堆積による成長へ）

成
長
時
間
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正負帯電粒子の凝集による急速成長：実験結果
成
長
時
間

凝集粒子（実験後に採取）

M. Shiratani, H. Kawasaki, T. Fukuzawa, T. Yoshioka, Y. Ueda et al., 
J. Appl. Phys. 79, 104 (1996).

サイズ

密
度
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講演内容

１．地上におけるダスト成長実験の概要

　　・実験環境と観察例

　　・成長形態とキーとなる素過程

　　・観察手法

２．粒子の成長過程

　　・分子からクラスター、ナノ粒子へ　（気相反応）

　　・ナノ粒子からダストへ　　　　　　　　（電気的作用）

　　・ダストの成長　　　　　　　　　　　　　（表面反応）

３．帯電揺動によるナノ粒子凝集の抑制

　　・凝集の相図
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ダストの成長（ダスト表面でのラジカル堆積）

薄膜成長と同様のメカニズム

活性種（ラジカル）

プラズマ

微粒子・ダスト表面

イオン
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ダストの成長（ダスト表面でのラジカル堆積）

ダストのサイズは、成長時間にほぼ比例 ダストの形状は、球形

Y. Hayashi and K. Tachibana, Jpn. J. Appl. Phys. 33, L476 (1994).
Y. Hayashi and K. Tachibana, Jpn. J. Appl. Phys. 33, L804 (1994).

時間

直
径
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講演内容

１．地上におけるダスト成長実験の概要

　　・実験環境と観察例

　　・成長形態とキーとなる素過程

　　・観察手法

２．粒子の成長過程

　　・分子からクラスター、ナノ粒子へ　（気相反応）

　　・ナノ粒子からダストへ　　　　　　　　（電気的作用）

　　・ダストの成長　　　　　　　　　　　　　（表面反応）

３．帯電揺動によるナノ粒子凝集の抑制

　　・凝集の相図
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帯電揺動によるナノ粒子の凝集抑制：モデル

仮定
１．ナノ粒子密度 >> プラズマ密度

•電子付着により一部の粒子が負帯電（素電荷程度）
•電子とイオンが交互に付着することで帯電量が時々刻々と変化
•負帯電粒子間でのクーロン反発

２．クーロン反発 エネルギー >　熱運動のエネルギー
３．帯電周波数 > 粒子間の衝突周波数

電子

正イオン

ナノ粒子

t = 0 t = ∆t t = 2∆t

クーロン斥力

斥力

ナノ粒子

斥力



Grain Formation Workshop／銀河のダスト研究会、H23/11/10

実験装置・観測手法

•Discharge conditions
Reactor temperature :100 °C
Total gas pressure :p = 133 Pa, Ar: Si(CH3)2(OCH3)2 = 40:1
Discharge power :75W (Vpp = 800V,Vdc = -360V)

•Plasma parameters
Plasma density :ne ~ 1010 cm-3

Electron temperature :Te ~ a few eV

•間欠的な放電を実施
•１回目の放電：ナノ粒子の生成

•ナノ粒子のサイズと密度を制御
•２回目の放電：ナノ粒子の凝集の観察

•プラズマの密度を制御

~
rf 

photo-
multiplier

Ar laser

lens
aperture

interference
filter

disc electrode

GND

GND

ring electrode

~ rf 
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凝集抑制の様子

•放電終了後の散乱光の増加
　（散乱光強度はサイズの６乗に比例）　　

　　　　　　→凝集現象を反映

•二回目の放電で,
•プラズマの生成に伴い、凝集が抑制
•この間、ナノ粒子のサイズと密度は一定

S. Nunomura, M. Shiratani, K. Koga, M. Kondo, and Y. Watanabe,
Phys. Plasmas. 15, 1080703 (2008).時間

サ
イ
ズ

散
乱
光
強
度
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凝集の相図：実験結果

• 凝集相：密度比大 np/ni

• 反発相：密度比小 np/ni

• 境界 ：　密度比（np/ni）～ 30

• ナノ粒子密度がプラズマ密度より
高い場合においても凝集は抑制さ
れる。

S. Nunomura, M. Shiratani, K. Koga, M. Kondo, and Y. Watanabe,
Phys. Plasmas. 15, 1080703 (2008).

ナ
ノ
粒
子
と
プ
ラ
ズ
マ
の
密
度
比

反発相

凝集相

ナノ粒子サイズ
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凝集の相図：理論解析

○凝集が停止しやすい条件
　　・大きいナノ粒子（電子付着しやすい）
　　・低温環境（熱運度のエネルギーが小さい）

○境界における臨界密度比

S. Nunomura, M. Shiratani, K. Koga, M. Kondo, and Y. Watanabe,
Phys. Plasmas. 15, 1080703 (2008).

ナ
ノ
粒
子
と
プ
ラ
ズ
マ
の
密
度
比

ナノ粒子サイズ

反発相

凝集相
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まとめ

１．地上におけるダストの成長を紹介し、サイズに応じて様々な成長形態が
異なるを説明した。

２．粒子の成長には、気相反応、帯電及び表面反応が介在する。特に、正
負に帯電したナノ粒子による凝集は成長速度が速い。

３．帯電揺動によるナノ粒子の凝集抑制効果を紹介した。

※産業用プラズマ中でのダストの成長が、宇宙環境でのダストの成長の理
解の一助となれば幸いである。

材料分子 クラスター
高分子

ナノ粒子 ダスト
微粒子

1Å 1nm 10nm 100nm 1um

重合
（気相反応）

帯電・凝集
（電気的作用）

表面堆積
（表面反応）

熱運動＞クーロン相互作用

熱運動～クーロン相互作用

熱運動＜クーロン相互作用

平均的な帯電量:Q

|Q| <1e |Q| ~1e 1e < |Q| <1000e

成長形態

帯電の揺動:-1e<Q<+1e

運
動


