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1. はじめに：放電基礎過程と放電プラズマ

応用技術

2. スオーム法による電子衝突断面積の推定
法と高精度化の５要素

3. 高精度な電子衝突断面積の推定例

TEOS vapour
H2O vapour
N2

4. おわりに
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電子衝突断面積・電子輸送係数と放電プラズマ応用

electron
swarm
parameters

Monte 
Carlo
Simulation

plasma CVD & 
etching

nano-structure 
materials

Ｌife science

environmental 
& medical
applications

gas insulation

Boltzmann
equation
analysis

electron
collision
cross sections

surface 
modification

 Accuracy 
 Kinds of gases
 Detailed partial cross sections

continuity equation
analysis (electrons, ions)

rate equation 
analysis (neutral species, 
Chemical reactions)
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 Increase of CPU performance 
& memory

 Development of modelling & 
simulation technique

 Application software
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電子衝突断面積推定の５要素

5

① 輸送係数測定値の充実

電離係数, 移動速度, 拡散係数
換算電界の範囲 ⇒ 高 E/N 領域

混合ガス

② 断面積データ(理論･測定)
全衝突断面積，微分断面積，部分
断面積(解離)，エネルギー損失ス
ペクトル(I.R.領域⇒振動励起)

③ 電子輸送係数の定義の明
確化と適切な比較

測定方法の吟味と電子輸送係数の

定義との対応の明確化
測定方法に即した電子輸送係数の
算出(計算)と実測値との比較

④ 計算手法の高精度化

2 term BEq. ⇒ multi term
MCS

⑤ 運動の詳細な記述

微分断面積 DSC (diff. CSs)
等方散乱 ⇒ 非等方散乱
第二種（超弾性）の衝突
電離後の残存エネルギー配分比率

experiment

electron
swarm
param.

Monte 
Carlo
simulation

electron
collision
cross 
sections

Boltzmann equation analysis
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電子衝突断面積の高精度推定例１：TEOS vapour

Tetraethylorthosilicate Si(OC2H5)4, TEOS

① 電子輸送係数測定値の充実：輸送係数の種類と換算電界範囲の拡大

② 断面積データの充実：理論解析，実測値（全衝突断面積，微分断面積，部分断面積，エネルギー損失ス
ペクトルなど）

③ 電子輸送係数の定義の明確化と適切な比較：測定方法の吟味と電子輸送係数の定義との対応の明確化，
測定方法に即した電子輸送係数の算出・サンプリング（電子輸送解析）と実測値との比較

④ 計算手法の高精度化：Boltzmann方程式解析の高精度化（多項近似解析，Propagator法[1]による直
接解析），Monte Carlo simulationの利用

⑤ 電子挙動の正確な記述：微分断面積に基づく散乱方向の決定，第二種（超弾性）衝突の考慮，電離衝突
後のエネルギー分配分布の適用など

S. Kawaguchi, et al., PSST, Vol. 26, 054001 (2017)



PECVDによる薄膜堆積とシミュレーション

 PECVD + TEOS vapour ・・・SiO2膜の堆積

 SiH4ガスを用いたPECVDによって成膜されたSiO2膜よりも良
好なステップカバレッジが得られる

 TEOS分子由来の膜中不純物(C, H)がデバイスの信頼性に影響
 PECVDによって成膜された膜の膜質(Si-DLC膜の硬度, SiO2膜
中の不純物量, etc.)は放電プラズマの状態に影響される

PECVD using SiH4

PECVD using TEOS

SiH4およびTEOS vapour
を用いたPECVDの堆積形状
[応用物理ハンドブック第2版 p. 711 (2012)]

半導体デバイス製造における絶縁膜の堆積

放電プラズマ中で生成される粒子種と成膜過程の関係
に関する検討がコンピュータシミュレーションを用い
て行われている

 P. J. Stout and M. J. Kushner [J. Vac. Sci. Technol. A 11, 2562 (1993)]
• TEOS/O2混合プラズマによるSiO2膜の成膜シミュレーションを行い，成膜レート，膜中
の炭素含有量，ステップカバレッジを計算

• 放電プラズマ中で生成される解離種としてSi(OH)4およびSi(OC2H5)(OH)3のみを考慮



TEOS の解離性電離衝突の部分断面積の報告

 J. Holtgrave et al. [Chem. Phys. Lett. 215, 6 (1993)]

 電子ビーム法 + フーリエ変換型質量分析装置により，TEOS分子の電離断
面積を測定

 TEOS分子と電子の電離衝突によって20種類の正イオンが生成されること
を報告

SiO3C5H13
+, SiO4C7H17

+, SiO4C6H15
+, SiO3H3

+, SiO3C6H15
+, SiO2C4H11

+, OCH3
+

SiO3C4H11
+, SiO2H3

+, SiO3C2H7
+, SiO4C4H11

+, SiO4C8H20
+, SiO2C2H7

+, OC2H5
+

SiO4C5H13
+, SiO3C3H9

+, SiO4C8H19
+, SiO4C3H9

+, SiO2C3H9
+, SiOH+

解離種の情報を含む TEOS vapoursの電子衝突断面積セット⇒詳細さの向上



qm Momentum transfer

qvib Vibrational excitation

qa Electron attachment

qex Electronic excitation

qi Ionization

従来の電子衝突断面積セットと部分断面積測定値

Morgan et al. Tuan and Jeon
[J. Appl. Phys. 92, 1663 (2002)] [J. Phys. Soc. Japn 81, 064301 (2012)]

Partial 
ionisation cross 
sections (20)
J. Holtgrave et al. 
[Chem. Phys. Lett. 
215, 6 (1993)]



本研究で提案するTEOS vapourの電子衝突断面積セット

Morgan et al. (2002)Proposed cross section set

• qm qvib qex qi・・・推定値
• ε ≤ 50 eV: Holtgrave et al. (1993)が測定した20種類の部分電離断面積の実測値 (×0.8)

• ε > 50 eV: 推定値

Tuan and Jeon (2012)
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TEOS vapour中の電子輸送係数

電離係数 電子ドリフト速度 縦方向拡散係数



MURORAN INSTITUTE
OF TECHNOLOGY

TEOS/O2混合ガス中の電子輸送解析による

推定断面積の妥当性検証
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O2ガスの電子衝突断面積セット

IEEJ Recommended cross section set of O2
[Y. Sakai, Appl. Surf. Sci. 192, 327 (2002)]
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TEOS/O2混合ガス中の電離係数



電子衝突断面積の高精度推定例２：H2O vapour

H2O

① 電子輸送係数測定値の充実：輸送係数の種類と換算電界範囲の拡大

② 断面積データの充実：理論解析，実測値（全衝突断面積，微分断面積，部分断面積，エネルギー損失ス
ペクトルなど）

③ 電子輸送係数の定義の明確化と適切な比較：測定方法の吟味と電子輸送係数の定義との対応の明確化，
測定方法に即した電子輸送係数の算出・サンプリング（電子輸送解析）と実測値との比較

④ 計算手法の高精度化：Boltzmann方程式解析の高精度化（多項近似解析，Propagator法[1]による直
接解析），Monte Carlo simulationの利用

⑤ 電子挙動の正確な記述：微分断面積に基づく散乱方向の決定，第二種（超弾性）衝突の考慮，電離衝突
後のエネルギー分配分布の適用など

H H
O

S. Kawaguchi, et al., Jpn. J. Appl. Phys., Vol. 55, 07LD03 (2016)
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水上・水中プラズマの応用：ライフサイエンス、農業

Discharge plasma in gases containing water vapour has attracted much attention for the
applications in life science.

16

(a) untreated control (b) after Ar plasma jet 
irradiation for 5s

Inactivation of E. coli using atmospheric-pressure 
plasma jet 
[Kuwahata et al. Jpn. J. Appl. Phys. 54, 01AG08 (2015)]

Stimulation of plants 
germination and 
growth.
[J. Takahata et al. Jpn. J.
Appl. Phys. 54, 01AG07
(2015)]

 In these applications, RNS/ROS in water play important roles, so that proper control of the
concentration for these species in water is needed.

 Thus, discharge plasma is often generated in/above water or in water vapour/mist.

 H2O is a key molecule for life science applications; therefore, it is focused in this work.

 Previous electron collision cross section sets of H2O vapour are examined, and a reliable set
is estimated.
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従来の H2O vapour の電子衝突断面積

Yousfi and Benabdessadok Itikawa and Mason
J. Appl. Phys. 80, 6619 (1996) J. Phys. Chem. Ref. Data 34, 1 (2005)

• Momentum transfer qm
• Rotational excitation qrot
• Vibrational excitation qvib

• Electron attachment qa
• Electronic excitation qex
• Ionisation qi17
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従来の H2O vapour 断面積から計算される輸送係数

18

Electron drift velocity Longitudinal diffusion coeff. Effective ionisation coeff.
Wm NDL (α−η)/N

 Significant difference is shown in drift velocity & diffusion coefficient.

 Modification is needed.



H2O vapour の電子衝突断面積
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Present set Yousfi and Benabdessadok
J. Appl. Phys. 80, 6619 (1996)

Itikawa and Mason
J. Phys. Chem. Ref. Data 34, 1 (2005)

Elastic  qelastic Electronic excitation qex
Rotational excitation qrot Electron attachment qa
Vibrational excitation qvib Ionisation qi 
Super elastic 



断面積推定に使用するデータ

20

1. Measured cross sections
• Ionisation qi (H2O+, OH+, H+, O+, H2

+, O2
+)

Lindsay & Mangan, Photon and Electron Interactions 
with Atoms, Molecules and Ions, Vol.I/17C (2003)

• Electronic excitation qex (25 kinds)
Thorn et al., PMC Phys. B 2, 1 (2009), J. Chem. Phys. 
126, 064306 (2007)

• Vibrational excitation qvib (2 kinds)
Seng and Linder, J. Phys. B 9, 2539 (1976)

• Electron attachment qa (H-, O-, OH-)
H- & O- : Rawat et al., J. Phys. B 40, 4625 (2007)
OH-:Melton, J. Chem. Phys. 57, 4218 (1972)

• Differential cross section (scattering angle 
distribution)
Cho et al., J. Phys. B 37, 625 (2004).

2. Theoretically deduced cross sections
• Rotational excitation qrot (3 kinds)

Itikawa and Mason, J. Chem. Ref. Data 34, 1 (2005)
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Present cross-section set of H2O with reaction table

S. Kawaguchi, et al., Jpn. J. Appl. Phys., 
Vol. 55, 07LD03 (2016)
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電離衝突断面積 qi

22

• Ionisation qi (H2O+, OH+, H+, O+, H2
+, O2

+)
Lindsay & Mangan, Photon and Electron Interactions with Atoms, Molecules and Ions, Vol.I/17C 
(2003)



電子励起衝突断面積 qex
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No. State Designation No. State Designation

1 �𝑎𝑎3𝐵𝐵1 14 1𝐴𝐴2

2 𝐴̃𝐴1𝐵𝐵1 15 𝑒̃𝑒3𝐵𝐵1 + �𝐸𝐸1𝐵𝐵1
+ �𝐷𝐷1𝐴𝐴1 200

3 3𝐴𝐴2 16 3𝐵𝐵2 + 1𝐵𝐵2
+ 3𝐵𝐵2

4 1𝐴𝐴2 17 3𝐴𝐴1 +1 𝐴𝐴2 +1 𝐴𝐴1
+3𝐴𝐴2 +1 𝐵𝐵1 +3 𝐵𝐵1

5 �𝑏𝑏3𝐴𝐴1 18 1𝐵𝐵1 +3 𝐵𝐵1 +3 𝐴𝐴1 +1 𝐴𝐴1

6 �𝐵𝐵1𝐴𝐴1 19 1𝐵𝐵2 +3 𝐵𝐵2 +3 𝐵𝐵1 +1 𝐵𝐵1

7 𝑑̃𝑑3𝐴𝐴1 20 3𝐴𝐴2 +1 𝐴𝐴2

8 𝑐̃𝑐3𝐵𝐵1 + 𝐶̃𝐶1𝐵𝐵1 21 3𝐵𝐵1

9 �𝐷𝐷1𝐴𝐴1 22 1𝐵𝐵1

10 𝐶̃𝐶1𝐵𝐵1 100 + 3𝐵𝐵1 23 3𝐴𝐴1 +1 𝐴𝐴1

11 1𝐵𝐵1+�𝐷𝐷1𝐴𝐴1(100) 24 1𝐴𝐴1 +3 𝐵𝐵1 +1 𝐵𝐵1

12 3𝐴𝐴2 25 1𝐴𝐴1

13 �𝐷𝐷1𝐴𝐴1 110
+ 𝐶̃𝐶1𝐵𝐵1 200

Table I. Excited States of H2O molecule

𝐴̃𝐴1𝐵𝐵1

�𝑎𝑎3𝐵𝐵1 �𝑏𝑏3𝐴𝐴1

�𝐵𝐵1𝐴𝐴1

• Electronic excitation qex (25 kinds)
Thorn et al., PMC Phys. B 2, 1 (2009), J. Chem. Phys. 
126, 064306 (2007)

• An estimated cross section shown in dashed line 
is added.

(1)
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電子付着・振動励起突断面積 qa & qvib

24

• Vibrational excitation qvib (2 kinds)
Seng and Linder, J. Phys. B 9, 2539 (1976)

• Electron attachment qa (H-, O-, OH-)
H- & O- : Rawat et al., J. Phys. B 40, 4625 (2007)
OH-:Melton, J. Chem. Phys. 57, 4218 (1972)
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弾性衝突断面積 qelastic

 The sum of qelastic and qrot is measured by Cho et al. (J. Phys. B 37, 625 (2004)).

25
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回転励起衝突断面積 : qrot

× 0.1

× 0.1

× 0.1

26

Theoretically deduced cross sections
• Rotational excitation qrot (3 kinds), but multiplied by factor 0.1

Itikawa and Mason, J. Chem. Ref. Data 34, 1 (2005)
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微分断面積 : qDCS

27

.
''sin)'(

''sin)'(

0

0

∫
∫

= π

θ

θθθ

θθθ
ξ

dq

dq

DCS

DCS

ξ: random number

-
v

v’
θscattering

collision

 Electron is found to be scattered
mainly in forward direction after
elastic and rotational excitation
collisions with H2O.

 The scattering angle θ is calculated
as

• Differential cross section (scattering angle distribution)
Cho et al., J. Phys. B 37, 625 (2004).



MURORAN INSTITUTE
OF TECHNOLOGY

H2O の電子衝突断面積と微分断面積

Diff. cross section
(elastic + rotational exc.)Electron collision cross section set

28



H2O の電子輸送係数

29

Electron drift velocity Longitudinal diffusion coeff. Effective ionisation coeff.
Wm NDL (α−η)/N

Good agreement in the transport coefficients is obtained between the
calculated and measured values in a wide range of E/N.



超弾性衝突の考慮

30

4.6 meV < 3/2kBT
≈ 35 meV (0 °C)

Superelastic collision may affect the
transport properties of electrons in
H2O vapour.

• Threshold energy is lower
than thermal energy.

• Cross section is very large.

Rotational excitation 
cross section qrot
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超弾性衝突断面積

31

ε : Electron energy
∆ε : Threshold energy of rotational 

excitation cross section q0→J 
J : Rotational angular momentum

Superelastic collision cross section
M. Yousfi et al. [Phys. Rev. E 49, 3264 (1994)] etc.

𝑞𝑞𝐽𝐽→0 𝜖𝜖 =
1

2𝐽𝐽 + 1
𝜖𝜖 + Δ𝜖𝜖
𝜖𝜖

𝑞𝑞0→𝐽𝐽 𝜖𝜖 + Δ𝜖𝜖

Principle of detailed balance
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超弾性衝突の影響

32

Electron drift velocity Longitudinal diffusion coeff. Effective ionisation coeff.
Wm NDL (α−η)/N

Superelastic collision has a very little influence on Wm and NDL about E/N = 50 Td and 50 – 100 Td, 
respectively.



電子衝突断面積の高精度推定例３：N2

N2

① 電子輸送係数測定値の充実：輸送係数の種類と換算電界範囲の拡大

② 断面積データの充実：理論解析，実測値（全衝突断面積，微分断面積，部分断面積，エネルギー損失ス
ペクトルなど）

③ 電子輸送係数の定義の明確化と適切な比較：測定方法の吟味と電子輸送係数の定義との対応の明確化，
測定方法に即した電子輸送係数の算出・サンプリング（電子輸送解析）と実測値との比較

④ 計算手法の高精度化：Boltzmann方程式解析の高精度化（多項近似解析，Propagator法[1]による直
接解析），Monte Carlo simulationの利用

⑤ 電子挙動の正確な記述：微分断面積に基づく散乱方向の決定，第二種（超弾性）衝突の考慮，電離衝突
後のエネルギー分配分布の適用など

N N
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IEEJ Recommended IST-Lisbon database Itikawa database Phelps database
(1988) (2014) (2013) (1985)

Morgan Biagi TRINITI database SIGLO database
(2012) (1985)

従来のN2ガスの電子衝突断面積セット

 Ridenti et al. (IST-Lisbon database) [Plasma Sources Sci. Technol. 24, 035002 (2015)]
 31種類の回転励起断面積&29種類の回転脱励起断面積&N2分子の回転状態の分布の考慮
低E/Nにおける電子ドリフト速度&特性エネルギーの実測値を再現できることを報告

 Stojanović and Petrović [J. Phys. D 31, 834 (1998)]
弾性衝突および非弾性衝突後の電子の散乱方向依存性を考慮
 E/N > 2,000 Tdにおける電離係数の実測値を再現するためには，非弾性衝突後の電子の散乱方向依存
性の考慮が必要であることを報告

qm: 弾性衝突
運動量移行

qrot: 回転励起
qderot: 回転脱励起
qvib: 振動励起
qex: 電子励起
qd: 解離
qi: 電離

LXCat収録
断面積セット



MURORAN INSTITUTE
OF TECHNOLOGY

N2ガス中の電子輸送係数: W & NDL

電子ドリフト速度W 縦方向拡散係数NDL

(1988)
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N2ガス中の電離係数

(1988)



まとめ

スオーム法による電子衝突断面積セットの高精度推定に係わる５要素
①電子輸送係数測定値の充実 ②断面積データの充実
③電子輸送係数の定義の明確化と適切な比較 ④計算手法の高精度化
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