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トレンチ上部に残留する構l隔は扶くなっていくが、谷弘には開業しない。 これは卜レ出してくるため、ミクロトレンチ及びホールの成朕形状制御第6 1主

シミュレーンチ幅が狭くなればなるほど、前駆体がトレンチ|付に侵入し難くなるためと考えられる。

シヨンではトレンチ幅の 2倍の膜厚まで成膜させたが、i存状のギャップは完全には問実していない。J七6.1研究の背I長

力を高くして (Knを小さくして)成膜させた場合(図 6-1-(b))、 前駆体がよりトレンチ内に伝入しにくく
ミクロスケールのホール高機能無機分離脱や肉体燃料屯j也屯解質の製造にCVD法を適用する場合、

また、 脱j享とトレンチ溝の狭まり具合については、トレンチ内での成膜量は減少する。なるために、

Knの影響は殆ど見られず、 図6-1-(a)と図6-1-(b)で変化は見られない。 低溢(873K)で成膜させた場合(附
を持つ多孔質法板とに成tJ史することが必要になる。

しかし6-ト(c)、 (d))、 表面反応速度定数が小さい(η= 0.22)ためにトレンチ内部での成脱出:がI甘える。
尚機能無機分離脱を製造するために開発されるべき基幹技術課題の一つに、多孔質基板上にj等く級車:

aな11'(任の孔を持つ脱の製造技術がある。多孔膜質の孔径を必要とされる任(nm

あるいはサブnm)に揃えることができれば、 その待の大きさや基材との親和性に応じて、 気体の透過性

を制御する事ができ高性能分離脱の製造が可能となる。

でï�斤望する大きさの均

また、 固体燃料電池の'tl1解ft股をCVDで製造する時は、 多.fL質の電極の表面上に電解質膜を成膜さ

せることになるD朕!立は活ければ法いほと守内部民抗が小さくなるが、膜表[訂は完全に|羽本していないと、

燃料と酸化斉IJの気体分fの;' l' J 111に肢を透過することになり屯池として用をなさないD つまり、I�l休電解

質脱をCVDで製造するときには、 屯極となる多孔質基板の片面に可能な限り薄い電解質膜を形成し、

jJJ似のイしを';2:1'にI�'J本しなければならないE

(d) f氏j品、 高!ト

η= 1.0 (ア:;;; 873K) 
Kn = 0.047 (P = 13.3kPa) 

(c)低温、 低圧

η:::: 0.22 (T = 873K) 
Kn = 1.2 (P:::: 0.53kPa) 

(b)高温、 高圧

η= 1.0 (T=973K) 
Kn = 0.052 (P :::: 13.3kPa) 

(a)高温、 低庄

司= 1.0 (T:::: 973K) 
Kn = 1.3 (P = 0.53kPa) 

これらの気体分出IUJ央や|司体屯池l日屯flJ平氏をCVDによって製作するには、キ111111付での制i )，，)のところ

まず第2章で製作したSMC法にJ&朕形状や間本状態を:111日却するtJ( 1，I:Jの開発が必要になる。 本章では、

Fc= 400) JOOX200セル、図6・1 zr02のトレンチカノfレッジシミュレーション(2μm X 4μmトレンチ、
よるシミュレーションコード争!日いて、表由反応速度定数および圧力の操作による閉塞性の;lìlj御の有効
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性について凋べる白 次に、jALれを平IjJlJして成脱形状をf1Jlj御するCVD法 (流通型CVD) の有効性につい

法を用いたシミュレーションによって検討する。

6.2 表面反応速度及び配力の操作による成膜形状の制御

第2、 3章に記したようにミクロトレンチ及びホールの成膜形状は表面反応速度および拡散速度によ

てDSM

って大きく変化する。図6-1に同体電解質としての応用を考えて、 極薄膜閉塞を目的として成膜温度と

圧力を変えてZr02をトレンチ仁に厚く成膜させた場合のSMC法によるシミュレーション結果を/示す。

反応性付着確率(η)には、 第3章で決定した図3-12(あるいは式(3-1))に示される値を使用した。

(d)低温、 高圧

η:::: 1.0 (T= 873K) 
Kn :::: 0.047 (P = J 3.3kPa) 

(c)低温、 低圧

η:::: 0.22 (T = 873K) 
Kn = 1.2 (P :::: 0.53kPa) 

(b)高温、 高圧

η:::: 1.0 (T::::973K) 
Kn = 0.052 (P=13.3kPa) 

(a)高温、 低圧

η= 1.0 (T=973K) 
Kn = 1.3 (P=0.53kPa) 

高温(973K)、低圧(O.53kPa)で、成膜させた場合(図6-1-(a))、η は大きく(η= 1.0)トレンチ内部ではあまり

Fc= 40) 100X200セル、図6-2 zr02のホールカバレッジシミュレーション(2μm X 4μmホール、

成膜せず、表面近傍に多く析出する。膜が成長し厚くなるにつれて、上部の膜はトレンチ上部空間に張
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閉塞に必要なトレンチ衣面での膜厚は薄いことがわかる。η が小さいため、前駆体が基板表面に衝突後
、

気相中に再飛散する確率が高くなり、必然的にトレンチあるいはその上部に残留するギャッフ。の内部に

前駆体が侵入し易くなるためである。

図6-2 には関6-1のトレンチの幅と同じ寸法のI�径を持つ円筒型ホールに対して 3次元SMCコード

を用いてシミュレーションしたホールカバレッジの結果を示す。トレンチ仁のカバレッジと比較してホ

ールのカパレyジは悪い。 これは第2、34i:でも考察したようにホールの方が立体角の点で不利であり、

また内表面積に対する開孔面積が狭いためである。ホール上での成膜傾向もトレンチの場合とほぼ等し

く、ホール内での成膜量を減らすには速い表面反応速度、高圧での操作が望ましい、逆に薄い膜で完全

閉塞を達成するには遅い表面反応の方が望ましいことがわかる。

(a) zr02のステップカバレッジ

ア= I023K、 P = O.65kPa 

7時間

(c) zr02のステップカバレッジ

T= 1023K→ 823K、 P = O.65kPa 

(5時間)→(8時間)
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(b) zr02のステップカバレッジ

T= 823K、 P = O.65kPa 

12時間

図6・3一定温度で成膜させた場合と、

途中で温度を変えた場合(低温

→高温)のステップカバレッジ

これらのシミュレーション結果から、 国体屯解112支の製作に必要な、j尊い収でかつ完全問主を実現

するためには次の操作法が有効であると推察される。

第lステップ:高温(大きいη)で、また可能なら高圧(小さいKn)で、成膜させトレンチ 、ホールの開孔

(i茸)面積を狭くする。

第2ステップ:開孔(溝)面積が狭くなったところで低温( 小さいη)で Gtに閉塞させる。

図6・3にZr(DPM )4を原料として、(a)高温(l 023K)および(b)低温(823K)でそれぞれ -定i��肢で成牒させ

たZr02の膜形状と、 上記のアイデイアにもとづき成膜途中で高温から低温に雰間気満度を変化させて

成膜した場合(c)のSEM写真を示す。 第一ステップで操作圧を高くすることで、 トレンチ内で・の成膜亙

を少なくする効果が期待されるが、 第 3章に記したように、Zr02のCVDは高圧下では超微粒j乙生成が

著しくなり物質収支が取れなくなるために、 この成膜実験では出度のみを2段階に変化させた。

高温(1023K、η= 1.0 )で7時間析出した膜は、 シミュレーションの結果と同様、 トレンヲ内では殆ど

成膜せずに表面で大部分が成膜し、膜が厚くなるのに従って開孔幅が狭くなっている。 しかし、この実

験での膜厚では、まだトレンチ上部には狭いギャップが存在しており完全閉塞は達成されていなし」

方、低温(823K、η = 0.055 )で析出した膜はトレンチを完全に閉窓させているが、 トレンチの|人-J år�で、も

多量に成膜している。 図6-3・(c)は1023K で5時間成膜させた後、823Kで8時間成朕させた場合のカパ

レッジのSEM写真である口トレンチ内でも若干成膜しているが、トレンチ入口は完全に閉塞している。

また、図6-3-(b)に示した低温の一定温度で成膜させた場合に比較してトレンチ内での成脱出:は少ない。

この実験ではまだ操作条件の最適化が完全ではないが、成膜温度や時間、また温度を変化させるタイ

ミングを工夫すれば、 トレンチ内外での析出膜厚をより薄く、 かつ、 基板細孔入口が完全に閉塞した

Zr02の薄膜を作る事が可能であると思われるD

次に細孔 内に気体を流通させて前駆体をホール内に運び 成膜形状を操作する流通型CVD法の有効性

について検討する口

6.3流通型CVDによるカバレッジの制御

Yanら80)は流通型CVDにより、 アルミナ(Ah03)の上にシリカ(Si02)を成膜させて高機能の無機分離

膜の製造を試みている口 流通型CVD法は無機分離膜を生成する場合や触媒担持などの手法として開発
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された方法で、 その概念1:;<1を凶6-4にIJ'すo すなわち、 多孔質法板の上下にJ.l:力乏を設けて細孔内に流

れを起こし、成Il莫前駆体を孔の奥深くまで引き込み、深いところで成膜させて膜孔径が均一で、強固な膜

を築くことをH指すものである。

普通のCVD 流通型CVD
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図6・4 流通型CVDの概念図

本研究では、 流通JTj_� CVDの有効性について数伯シミュレーションによって検討することにした。 し

かし、 第2市:で制作した2次元及び3次兄の SMC法は高速計算が可能であるが、 計算領域内では、

定!五、 一定渇皮で、 分子述度には平均流速が0となるMaxwel1の速度分布が全ての場所で成立すると仮

定しているために、 流通型CVD法に適用することはできない。

そこでまず、 故初に、 流通型CVDのシミュレーションを行なうためのダイレクトモンテカルロシミ

ュレーション(DSMC)法によるカバレッジシミュレーションのプログラムコードを開発した。

6.3.1ダイレクトモンテカルロシミュレーション(DSMC)法による流通型CVDのシミュレーション

DSMC法はBoltzmann方程式を直接解く解法の一つである。本研究で使用したDSMC法の骨子はBird

の手法mに基づくIkegawaら35)の方法と同じである。以下に計算法の概要を記す。計算領域を図6・5の

ように多数のセル(数十×数十 )に分割する。 また、 各々のセルは(数個×数個 )のサブセルに分割してい

る。DSMC法の計算で、 「セル」はその内で圧力、 温度などの統計計算を行い、 気相での分子衝突等の

処理を行なうために使用される。 また、 「サプセJレJは2章に記した SMC法と同様な方法、 つまり、

セルモデルで膜成長を記述するためと衝突ペアを選ぶために導入したものである。計算フロチャートを

98 

図6-6に示す。 以ド、 トレンチカパレyジの計算)jjLを例足立に、 問ìjtに本州究で採川したDSMC ì1�の

計算手III買について説明する。

本研究でのDSMC法は2次元-SMCと同じく、 3次元空間内の分子運動を、 X J��標に|則しては常にo

とする2次元計算である。

DSMC法では実際の分子のかわりに、数千~数万の仮想分子を使JIJして気相中の分f述動を記述する。

本計算では、 ステッフカバレッジのシミュレーションの場合は、 I�部計算領域の外で、は干均分f速度は

Vy， Vz共に0のMaxwellの速度式に従っているものと仮定している。

Y 
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図6・5 DSMCによるステップステップカノてレッジ

シミュレーションの計算領域概念図

図6-6 DSMCによるステップステップカハレァ

ジシミュレーションのフローチャート

初期条件として計算領域内に仮想分子を配置する。 一個の仮想分子によってNd佃の実分千数を代表

させるとすれば、 総体積(Vo)の一定圧力(P)、 一定温度(ηの計算領域内に存任している仮想、分子の総数は

(M)、 理想気体の法則から、
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P _ _  A M =一一Vnーム
RT V Nd 

であらわされる。 ただしR、Aνは気体定数、 アボガド口数である。

(6-1 ) 

本計算で; ，j:、Ndの値を調整してMの傾を数千個程度に設定する。このM個の仮想分子の初期位置(XIO，

Y，0，2，0)および、初期速度(VxゅVy，o， Vz，o)を乱数(ç)を使って発生させる。

X，O = 0.0 

Y，o = W;) 

2，0 = H;2 
V XjO = U sin(2π;3)よ可石

Vy，o = U cos(2π';3 )�-ln(石

Vz，o = U sin(2π;5)�-ln(石

W、H、Uはそれぞれトレンチ幅、 深さ、 および対象分子の最確率速度である。

(6・2)

(6・3)

(6-4) 

(6-5) 

(6-6) 

(6-7) 

(6・1 ) � (6-7)式に従って、位置および述j支を設定した後に、実際の成膜計算を始める前に、初期の定常

状態を作製する必要がある。なんとなれば、(6・1)�(6・7)式は定温、定圧(つまり、一定濃度)のMaxwell

の速度分布を仮定した時に、成り立つ式で、あるが、トレンチやホール内で常にこの仮定が成り立ってい

るとは保証されない。 また、 流通理lCVDの計算を行なう場合は、 当然細孔内で圧力分布が生じるはず

であるので、 これらの仮定は成り立たない。

そこで、計算の初期に、気相中の分子運動、 および表面との衝突、 表面反応による前駆体の消失等の

計算を行ない、計算領域内の圧力分布(濃度分布)を定常にする。この際、 定常状態になったと判断さ

れるまで、サプセルを同体に変えるという膜成長は行なわせずに、定常に達したと判断された時点で、

膜成長計算を開始する。

次に、気相での分子運動の手続きについて記す。気相での運動は、 初期状態を時刻(t)と設定し、微小

時間(.1t)の聞に起る分子の移動、衝突および計算領域境界からの分子の流入を統計的に処理し、時刻をI

から.1t刻みで進めていくことで表現される。.1tは一個の仮想分子が他の仮想分子と一回衝突する平均

時間より、 短く設定する必要がある。

具体的手順としては、 まず時刻rからL1t時間が経過したとして、 各々の仮想分子の座標を移動させ

100 

る。計算領域の左右の境界は周期境界を設定しており、らから飛びIHた仮想分子は左から、だから飛び

出た仮想分子は右から再突入させる。また、計算領域上部から飛び出た仮想分子は計算対象から外す。

次に、分子衝突の処理を行なうoL11時間の聞に、単位体債の空間内で起る同種の実分日仕仁の衝突欽

(NCA)は、

Nm =1nA21M ?VuaAf 
… 2 � 円 山月

となる。

(6-8 ) 

ただし、nAは単位体積当たりの実分子 Aの個数、 dAは実分I-Aの分子直径、 Vル\Aは衝突ペア(Aと A)

の相対速度である。

方、 異種分子 同士(A-B)の衝突数( NCAB)は式(6-9)となる。

N r.n = _!_n. nn7r � idA +dBL12
Vn.nL1t 8 =

E
nAn Bπ く

2
� ' ì V RAB Llt (6・9)

Iløは単位体積当たりの分子Bの個数、dBは実分子Bの分子l庭径、VRABは衝突ペア(AとB)の相対速度で

ある。

各々のセル中で .1t時間内で起こる衝突数を、 その時点で存在している実分子数 (実際の計算で、は仮

想分子数に換算 )を基に式(6-8、9)に従って計算し、 確率的に乱数を使って分子衝突処四をする。分子衝

突についてはセル内の任意の仮想分子を抽出し、同じサブセル内に適当な相手がいる場合はその相手と、

いない場合は最も近傍にいる相手と衝突するものとみなす。

それぞ、れの衝突前速度が(VX，j， vy.j， Yz.ふ(VX，j' VY.j， YZj)で、ある2個の剛体球分子i、j間の分子衝突に際

しては、 運動量保存を考慮し、 任意方向から衝突したとみなすことで、 次式(6司10)---(6-15)によって1， J 

の衝突後の速度{(V\j，V. Y.i， Y.zふ(V.X.j， V*Y.j， Y*zj)}を決定するD

v;g = Vmx 一一竺-' -VRji (2Jl';7 -1) 
mi +mj 

vji=Vmy --竺-" -VRil ..Jl-(2;7 _1)2 sin(2吟)F71t+ml J ， 

V;，j 二九z 一一竺-' -VRil..J1 ー(2;7 -1) 2 cos(2吟)
m， +mJ ・

]01 

(6-10) 

(6-11 ) 

(6-12) 



m V;.，二VmX + J VRII(2バ7 - 1) 
m， +m， 

V打:I =刊只九 "げ Y汁+」LV九RめRII..)1川Jソ1/ ..)1山l一(尚2勾払Cι7 一 l山)2汁sin(仰(
m， +m] ・

V;， = 九+」LvRJl-(257 - l)2 cos(2πçs )
_ . ， 

m， +mJ
・

(6-13) 

(6-14 ) 

(6-15) 

ただし、 問、 mJは似111分[- i， jの質畳、 Vntl. は衝突するこつの仮想分子の重心の速度成分、 また、VR"

は衝突するこつの仮忽分fの相対速度である。

m m Vm.l - 一一ι-VA t +ーーニ-Vk.I ' k = X ，Y，Z 
mi +m， m， +mJ 

VRijイ(Vxr-VXj)2+(Vyt-VYj)2+(V72-Vzj)2

次に、 計算領域境界からの仮想分子の流入を処理する。

<11 II\Jのdl.trヒJISJJ�Wから流入する似惣分子 iの個数(N1)は、 次の式で計算できる。

1 P Mdi二一一一V L1tSA.， --=-4 RT' ，
� .�" V 

N
d 

Sは境界の而fJ�で、ある。

(6-16) 

(6-17) 

(6・18)

つまり、 ーステップ(<1t 時間)当たり、 Md，個の仮想分子を上部境界から計算領域内に侵入させる。

以上の方法で、 所定の厚さに膜が成長するまで、 時間を必ずつ進めて気相の分子運動を処理するD

本論文では、DSMC法での気相の分子運動については、 その計算手順の骨子を簡単に説明するに止め

る。 DSMC法による分チシミュレーションの詳細についてはBirdの文献36)を参照されたい。

表面反応については 2章に記したSMC法で用いた方法と同じく、付着確率(η)を用いて化学反応過程

を確率過程に置き換えることで表現した。 成膜すると仮定した分子iが表面と衝突した時には、 まずサ

プセル内に設置したカウンターにその数を積算する。次に、 乱数Ç9を発生させ、ふくηの時は表面反
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}，;:;，を起こして固体に変化したとみなして、 分子iを気持1 ��1から消滅させる。 . }f、Ç9 �三ηの場合は衣

面反応しなかったものとしてコサイン則を使って気相qlに再飛散させる。fl}飛散の|努にはSMC�.去の時

と全く同等の速度式(2-1 8)�(2-20 )を使用する。

膜の成長についてもSMC法と同じアルゴリズムを保用した。 各サブセルのカウンターの払算他は衣

面への成膜種(i)の衝突頻度、 つまり、 � v.c，に比例する量であり、計算領域内では場所によらず反応性4 ' 
， 

付着確率(η)の値が4定(一次表面反応系を仮定 )であるので、各サブセルの指針仰に比例させて膜を成長

させれば、 その場所の表面反応速度に対応した速度でJl莫が成長することになる。各サブセルの積算{直が

予め設定した値(FG)に達したところでサブセルを固体化させた。

トレンチ上部の成膜量が設定膜厚に達したところでプログラムを終了させた。

SMC DSMC SMC DSMC 

η= 0.1， Kn = 0.13 η= 0.001， Kn = 0.13 

図6・8 DSMCとSMCの結果の比較

SMC 法
Fc = 300 
メyシュ:200(W)X 1000(D) 

計算時間約2時間、

必要メモリサイズ1.6MB

DSMC 法
F(; = 10 
メyンL :200(W) X IOOO(D) 
-l)-フメyシム.

20(W) X J OO(D) 
計11時111げJ 54時間、

必要メモリサイズ8MB

代表分子数�5000

N - N*系(同質量系)
計算領域:IOX50μm

(4X32μmトレンチ)

使用コンピュータ;

Sparc Station 2 

図6-8にDSMC法による計算結果とSMC法による計算結果の例を示す。 本計算例では、 気相は大部

分不活性ガス窒素(N2)で、占められ、 窒素と同じ質量を持つ成膜前駆体(N2*)が存在すると仮定した。 また、

前駆体は極めて希薄であり、前駆体同士の衝突は無視できるとした。全圧として 40kPaを想定して、

種類の付着確率(η=0.1、 η=0 .001 )で計算を行なった。 向計算条件でSMC法とDSMCi去の計算結果は
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良く 子文している(' DSMC 法での成股而かSMci去の結果と比較して、若干荒いのはDSMC法の場合長

時間の計算時間を要するため、Fc(積算イltiがこの値に達したところでセルを膜に変えるかという設定値)

の値をSMC法に比べ、 小さくぷ定しているためである。 両計算結果は定量的に一致しているが、 要求

される計算機資源は全く異なっている。 本計算で、は(SparcS tation 2を使用)、SMC法は1.6MBのメモリ

を必要とし、2時間程度で計算が終了するのに対して、DSMC法ではメモリで5倍、 計算時間は25倍

程度必要とする。 Fcの値が30倍杭度異なることを考慮すればDMSC法は1000倍近い計算時間を要す

ることがわかる。DSMC法の要求メモリや計算時間は代点分チ数に大きく依存するので、 一概に議論す

ることは難しいが、SMC 法に比較してメモリ容量で数倍、 計算時間に関しては数十倍から数百倍要す

ると思われる。 付録2にDSMC法とSMCj去の計算結果や適用範囲について詳細に議論している。

次に、 DSMC法のプログラムを用いて、 流通型CVD の効果を検討する。

6.3.2流通剤CVD の効果の検討

図6 -9 に、 流通の有無が成膜形状に及ぼす影響を、4種類のηの値についてシミュレーションした結

果を比較して示す。10X50μmの計算領域内に4 X32μmの2次兄トレンチ型の流路を仮定した。計算

領域を20X100 のセル(200X100 0 のサブセル )に分割し、温度973K、 気相の大部分を占める不活性ガス

としてN2、 前駆体としては仮惣的分子N2*を仮定した。 また、 N2*は希薄なのでその去就は流れには影

響しないとしている。凶6-9のたから2枚は圧力が全域40kPaで、 流れが無い時の成膜形状と前駆体の

濃度分布である。 一万、 右の3枚はホールのけ荷面圧力を40kPa、 下端面の圧力を22kPaに設定し、 上

dVz 
下の境界面で、 キャリアガスおよび前駆体のそれぞれにVy=0 、一一=0の速度境界を設定した時の、

dZ 

成膜形状、 キャリアガスの速度分布、 前駆体の濃度分布である。 いずれの場合も流路入口部分では、

Kn キ0.13 であるロ圧力差を付けた場合には、成膜形状で若干異なるが、境界入口で9m1s、出口で16m!

程度の流れが生じている。図のa�dは、ηの値を変えた結果である。η= 1.0 の場合( 図6-9-(a) )、膜形状

は流れの影響は殆ど受けずに、 ホール入口付近でのみ成膜しホール内では殆ど成膜しない。前駆体濃度

はホール入口付近で、既にほぼOになっている。ηが0.1になっても流れがある場合と無い場合で成膜形

状に大きな変化は見られない。濃度分布図からは、 流れがある方が若干ホール深部まで前駆体が侵入し

ているのがわかるが、 流れが無い場合と大差ない。ηが0.01の場合、 図6-9に示した計算結果のなかで、

流動によるホール内への引き込み効果が最も顕著に現れており、ホール深部での前駆体濃度および成膜
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量が増えている。 一方、ηが0.001の場合、 [詞6-9・(d)の左一枚にIJ'すように、 流れがm�い場合にはホー
ル底までほぼ均一な厚さの膜が析出する。しかし、ホール仁下に圧力元を設けて流れを生じさせると、
ホール内での膜厚の均一性が悪化することがわかる。この膜厚分布不均一化の原同は、 ド!日のIi. )Jを減

少させたために、 下流域での前駆体の濃度が減少したことに起因する。

;jf!?:; 
膜形状 40kPa 濃度分布 膜形状 速度分布 22kPa 

(a) η= 1. 0の時の成膜形状 (キャリアガス)
16m1s 

40kPa C/Co 40kPa 

I，._ぷ，ぶ�::.�:jI 9m1s 
L |←

C/Cl “ 
O モー1.0

回・・・・・ a・圃圃喧 -・・・・，íì.�""・圃

。百
γて了\寸←-D.7モー0.6

40kPa 
C/Co 

モー1. 0

モー0.1

膜形状40kPa i農度分布

(b) η=0.1の時の成膜形状

。

刊

行

モー0.1

←イ).1

'
'ι;
1l，
，
J
 

膜形状

図6・9流動型CVDの効果(η依存性)
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40kPa 

膜形状 40kPa 濃度分布

(c) り= 0.01のfI.ÿの1&lj史)f�;1え

膜形状

40kPa 
C/Co 

モー1.0

40kPa 

モ-0

(d) η= 0.001の時の成膜形状

濃度分布

膜形状

膜形状

p = 40kPa (Vz =0 m/s) P =  40kPa (V" =42 m/s) p = 40kPa (Vz =60 m/s) 
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||ψω
 
EE15

 

P = 40kPa (Vz =0 mls) P = 27kPa (Vz =62 mls) P =  13kPa(Vz=175 mls) 

二
P = 4kPa (Vz =0 mls) P = 4kPa (泣=22 mls) 

40kPa 
C/Co 下寸7OL

?川
s 十一1.0

モ-0.4

P = 2.7kPa (Vz =32 mls) P = 1.3kPa (Vz =1 13 mls) 

計算領域IOmmX20μm、 ホール 2次元4X4μm

T =973K， P = 40kPaでλ= 5.5μm、 Kn � 0.1 

T=973K， P = 4kPaでλ= 5.5μm、 Kn � 1.0 

図6・10流動型CVDの効果(Kn依存性)

P = 4kPa (Vz =0 mls) 

図6-10にη= 1.0で、 不活性のN2ガス中での希薄な前駆体N2診を仮定した場合の、 初期の成膜速度の

分布状態に及ぼす、 絶対圧および圧力差の影響を示す。 上流部の圧力が40kPaの時は、 Knキ0.1で遷移

流域となり比較的流れの影響を受け易く、圧力差が大きくなり流速が速くなるにつれてホール内に流入図6-9流動型CVDの効果(り依存性) (つづき)
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してくる前駆体が多くなりホール内での成膜jitも増える。しかし、絶対圧が小さい場合(4kPa)、Knキ1.0

になりホール内での分子は、 分子向上の衝突と墜との衝突を同じ程度の割合で繰り返し拡散していく、

そのために、 ガス流れの影響は小さくなる。 ゆえに圧力差をつけてガスの流れを作っても成膜形状には

殆ど影響しない。

図6-11に大小て種煩のホールが並んで存在する場合の初期成膜速度分布に及ぼす流れの影響を示す。

図6・10と同様、 不活性ガスN2および希薄な前駆体N2を仮定し、 ηの値は1.0であるとしている。

大きい方のホールに付してKn キ0.07、 小さいホールに対してはKn キ0.28に設定した。 シミュレ

ーション結果に示されるように、 大きいホール内の成膜速度分布は流れの影響を受けているが、 小さい

ホール内の成膜速度には流れの影響は殆ど見られない。

P = 40kPa P =40kPa Vz= 37mJs 

Vz= 118m1s 

P =40kPa P = 27kPa 

計算領域20mmX20μm、 ホール 2次元8X8、 2X8μm

T =973K， P = 40kPaでN2の平均自由行程= 0.55μm 

図6-11径の異なるホールがある場合の流動型CVDの効果

これは、大きいホールの方が小さいホールに比較して分子が流れ込みゃすく流速が速くなることおよ

び図 6・10で示したKnの影響だと思われる。 流速が早ければ速いほど前駆体分子のVzが速くなるため

に、 ホール奥深くへ入り込む効果が大きくなり、 ホール奥深いところで成膜し易くなる。 また、 大きい

ホールは、Knも小いさくホール内での分子の運動は分子拡散(分子同士の衝突による拡散)が支配的にな

り、 分子衝突によってホール深くまで流れによって運ばれる効果が大きくなり、 ホール奥くで、の成膜量

が増えると思われる。

このことから、 孔径の異なるホールが存在する多孔質基板に対して、 流通型CVD法により成膜を行
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なうと、直径の大きい孔ほど流れの影響を受けやすく|付ìtl)で、の成股;止が川えるためド、結果的に法似令

体の孔径の均一化が起ることが予想される。

6.4まとめ

トレンチ ・ ホールの成膜形状は付着確率(η)や Knによって大きく影響を受け、 }:( lúi J.又J.Î:)速度と物質

移動速度の兼合いで決定される考えることができる。

①SMci去に基づいたシミュレーションにより、前駆体分子の去面反応速度が述く(ηが大きく )、

拡散速度が遅い場合(Knが小さい場合)、 前駆体はトレンチ ・ ホールの入口付近で成膜し、 内

側では殆ど成膜しないが同時に、 トレンチ上部に空隙が残りなかなか閉塞しないことを見出し

た。 一方、 表面反応速度が遅く(ηが小さく)、 拡散速度が速い場合(Knが大きい場合)、 場所に

よらず均一な成膜が可能であり、 トレンチ上部の空隙の閉塞も容易であることが判明した。 こ

のことから国体電解質を作成する時に必要な極薄かつ完全閉塞膜を作る手段として成膜途中

で反応温度を変える(高温から低温 )、 温度スイング型の操作を提案した。 また、 このfi法が有

効であることを実験で確認した。

②DSMC法に基づくシミュレーションコードを開発した。 本コードはSMC 訟の1lxíË (分子述j立

は定圧、 定温のMaxwell速度分布)が適用できない、 流通型CVD系なとごにイUJ なシミコレーシ

ヨン法である。

③圧力差を利用して成膜形状をコントロールする流通型 CVDについてその効果を検証するため

に、 いくつかの操作条件に対してDSMC法によるシミュレーションを行なった。 流通剖CVD

はKnが小さく、 またηもある程度小さいCVD系では効果的に機能することがわかった。 ま

た、 流通型のCVDは多孔質の基板の孔径の均一化に効果があることがわかった。
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�17市総括

本論文では、 酸化物薄膜のCVDを取り上 げ単成分および複成分膜について反応のモデル化をh い、

シミュレーシヨンを併用することで反応速度、 組成の説明を行なった。 また、ステップおよびホ」ルカ

バレッジの高速シミュレーシヨン法を開発しミクロスケールの成膜形状におよぽす様々なCVDの操作

叶子について検討した。

第 2 市では、 CVD 反応 1 11 の成膜速度を決める過程、 つまり律速になる過程のみ を 考慮した 簡 単 な 反

応スキームを組み立てた。 その反応スキームを用いて、表面反応の速度過程を解析するために、従来の

計算手法の長所を取り人れ、 かつ飛躍的に高速化できるアルゴリズムを考案し、プログラムコードを開

発した。 また、気相での速度過程を解析するために、 熱移動、物質移動および反応を考慮した円管式ホ

〆 トウ オ ールCVD装 In 内 の成股速度 分 布をシミュレーション できるプログラムの作 製 を 行なった

第3章ではpジケト ン錯体であるZr(DPM)4、Y(DPM)Jを原料としてZr02' Y203の熱CVD実験を行

ない、 その膜組織、 構造等に及ぼすCVDの操作因子の影響について調べるとともに、 第2草で開発し

たミクロ トレンチ上の形状シミュレーシゴンコードおよび円管式ホッ トウオールCVD装置内の成朕速

はシミュレーションコードを使用して、 反応のモデル解析を行なった。

Zr02 および Y201のそれぞれijí.成分肢についてマクロスケール( 管型反応管内)、 ミクロスケーjレ(ミ

クロトレンチ およびホール上)の成膜速度分布の説明を行なうことができた。 その際の、反応、スキーム

としては、原料が a次の気相反応を経て成膜前駆体になり、成膜前駆体が基板面上に移動してー次の表

面反応を経て!践になるというモデルが適当であることを示した。 実験結果とシミュレーション結果の比

較により、 それぞれのCVD系の気相 および表面反応速度定数を独立に決定した。

比較的低温(<850K)で、はY20_1の気付j・表面反応速度定数はZr02の反応速度定数より大きいことが示さ

れた。 また、 高温になると反応速度が速くなるために、 円管式反応器内の成膜速度は物質移動(拡散)に

より律速されることがわかった。

第2章で開発したシミュレーションプログラム、およびこの章の研究で決定した反応モデル、速度定

数を併用すれば実際に実験することなく、Zr02、Y20_1のミクロスケールおよびマクロスケールで、の成

膜速度を予測することが可能となる。
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第4章では ZrOl、 Y20ìの同洛体であるY SZのCVDを対象にその反応解析を行なった。

Y SZは全組成領域で国 溶体である口 ゆ えに、 その [ ，1，]体組成によ っ て、 つまり ip_ 成 分であるか Y SZで

あ る かが表面反応速度過程に与える影響は少ないであ ろ うとい う 予測のもとに、 単純な Zr02、Y20， の

成膜過程の重ねあわせでミクロおよびマクロの成膜速度、組成の分布の説明を試みた。 そのために、 第

2章で開発したカバレッジのシミュレーションコード、 Ji.J，l:.�管内成!J失速度のシミュレーションコードを、

多成分系にも対応できるように拡張した。 モデル解析の結果、 単成分成膜過紅の前ねあわせで、 反応管

内の成膜速度および組成の分布に関してはほぼ定量的に、またカバレッジ形状および組成についても定

性的には実験結果を説明することができた。 つまり、第 ・次近似としてはi手成分成脱過れの屯ねあわせ

が成り立つことがわかった。 しかし、カバレッジのシミュレーション結果と実験結果に定量的な不一致

が見られることから、表面反応速度定数が単成分膜成朕時とY SZ成膜時では若r異なっている 可能性

が示唆された。 また、トレンチ内で組成分布が生じる事実より、気相中で成膜前駆体同1:のアダクトが

生成しそれが主たる成膜前駆体になっているというIlr能性は低いことがわかヮた。

第5章では非線明表面反応に対応できるカバレッジのシミュレーションコードの開発を行い、

Langmui r-Hinshelwood型(L-H)型表面反応を例にとりシミょレーションを行なった。 次}<j前反応と

しH 型表面反応の場合の カ バレッジ形状の違いにつ い て、 いくつかのケースについて シ ミュレーション

を行なった。 また、 L-H塑の表面反応過程であると推測されるTiCl4とNH1からのTiNのCVDについ

て、トレンチ内の成膜形状と析出した膜中の残留厄素濃度の関係についてシミュレーションを行なった。

カ バレッジの良い膜は残留塩素濃度が高く、カバレッジの思い膜は塩素濃度が低い、 つまり1:1的に応じ

て成膜条件を選択する必要があることが示唆された。

第6章では、CVDの操作条件と、 ホールおよび トレンチ 上のカバレッジ形状の関係について研究を

行なったD

YSZの団体燃料電池用の電解質としての応用を考慮して、可能な限り薄い膜で完全閉塞かつ孔内での

少成膜を達成するための操作条件の探索を目的としてシミュレーシヨンを行なった。 その操作法として

は、最初に高温で成膜させることで孔内に殆ど成膜させずに入口付近のみに成膜させ議幅を狭くし、次

に低温にして一気に入L1を閉塞させるという、成膜途中で温度を変える方法が、効果的であることが予

想された。 また、 この操作法が効果的であるのを実験で確認した。

次に、流れを利用して成膜形状を制御する流通型CVDについて、その有効性を確認すべくDSMC 法

1
 
1

 
1

 



をmいたカバレッジシミユレーシオンのコードを開発した。 流通明CVDの操作は、 付着確率およびク

ヌyセン数がある程度小さい方が、rìíj駆体が細孔内に運ばれる効果が大きく有効であることが示された。

また流通型CVDを多孔質基板に対して行なえば、 大きい直任の孔の方が小さい直径の孔より効果的に

径が小さくなるので、 孔の直径を ー定に揃える効果があることが示唆された。

本論文の第ーの日的は、 第l章に記したように、 CVD反応解析手法とその装置設計への応用手法の

確包にある。 第3章、 第4章で行なった解析は、 木論文で対象にした限られた酸化物CVD反応だけに

しか適用できないものでなく、 その他の既存のCVD系や今後開発される新材料を用いた系などに付し

ても有効な、 モデル解析手法であると思 われる。 また、も う 一つの 目 的であるカ バ レ ツ ジの問題につ い

ては、線形、非線形どちらでも解析可能な高速シミュレーシヨンアルゴリズムの提案およびコードの開

発を行い、表面反応の解析および形状の予測に、 このコードが非常に有効であることを示すとともに、

従来からあるDSMC 法も併用することで、 段々なCVD操作条件(満度(表面反応速度定数に関係)、 j正

か(Knに関係)、濃度( 非線形型の場合速度定数に関係)、流れの速度)の膜形状に及ぼす影響について実験

およびシミュレーションで検討し、 様々な知見を得ることができた。

メド1論文に"己した成果の大部分は既に1f:Ri行みである38. 40. 80-89)口

112 

付録.1クヌッセン数とステップカバレッジについて

クヌッセン数は平均自由行程(λ)を代表長さで除した無次元数で、 その系の流体のi主動状況を点すロ

ー般にKn < 0.01 では流体の挙動は連続流となり、Kn > 100 では分 子流領域であるとい われているu ま

た0.01< Knく100の領域ではその中間域間の遷移流域であるとされる。 SMC法にしろ、 DSMC法にし

ろモンテカルロ法は遷移域での分子の挙動を記述するのに非常に有効で、あり、 また、 当然の�iながら分

子流域、連続流域にも適用可能である。連続流領域におけるステップカバレッジに凶しては、 本l命文に

記しているように拡散モデルでシミュレーション可能であるし、分子流領域では分子衝突を川悦してよ

り簡単に解を得ることもできる。

しかし、 この Kn による流体の挙動の分類が実際の系の状態を正確に反映しない場合もあり作る。 以

下、 本報で取り上げたZr(DPM)4からのZr02のCVDを題材にKnと気相中の分子運動の挙動およびス

テップカバレッジの関係について説明するD

まず、 木論文で使用している、 多成分気体中のKnの定義について説明する。

クヌーセン数(Kn)は前述のごとく、ド均自由行程(λ)を代表長さ(W)で胤料化した無次凡牧であり、 次

式で定義される白

Kn二Â
W 

(付ト1) 

単成分の気体、 および多成分気体中での A 成分分子の平均自 由 行程 ( λA)は以 下の様に定義 さ れるロ

ただし、k:ボルツマン定数、 T:温度、 mi:分子種iの質量、 d，:分子種iの衝突直倍、 tln:分千結l

の個数濃度とする。

0単成分気体(成分Aのみ)の場合.

λ -ヱι
� z 

AA 

VA三 区 :刊速度

(イJ 1-2) 
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I TrkT 
ZAA = 4d A � ..1二二n 'A イ同のA純の分fが単位時間吋たり別のA分子と衝突する[ql数

V mA 

本報r� JのSMC法で使用しているKnは、 ここで定めため1;\ (前日I�体と不ilfJ.'I'tガスとの衝突のみをJ引む

して定義したKn)を使用している。

0多成分系(A，B，C・…)の場令
次に、 本論文で解析したZr(DPM)4からのZr02の成膜を題材にして、 Knとカバレッジの閃係につい

て考察する。

Zr(DPM)4を原料としたZr02のCVDの場合、 第3章で詳述したように成膜前駆体は、 その拡散係数

の大きさから、 Zr(DPM)4志で、あると仮定している。 また、 キャリアーガス( または、 希釈川ガス)は宝来

(N2)(+酸素)を使用している。Zr(DPM)4の分f呈824 に対して、 N2の分子;止は28しかないコ この:つの

分子衝突挙動を考えると単純にKnによる分千挙動の分類が吋てはまらない。なんとなれば、 Zr(DPM)4'

にN2が衝突しても分子量で約40惜の差(但し、 分子速度は N2の方が7倍程度速い)があるために

Zr(DPM )4*の速度は衝突前とさほど変わらなし」衝突にさいして全運動量 ( 質量×速度)が保存されるが、

Zr(DPM)4*の運動量の方が、 平均して6倍程度、 N2より大きいため、iTj突後の全運動量も基本的に衝突

前のZr(DPM )4本の運動量の影響がJE配的となる。

つまり、Zr(DPM)4率とN2の衝突を考えた場合、単純にKnを目安にZr(DPM)4本の分了aの運動 (拡散挙動)

を判断するのは、危険性があると思われる。 そこで、 分子量の差がカバレッジにどのような影響を及ぼ

図イ.J卜1に、 第2章で記述した、 分子衝突に360度等確率散乱アルゴリズムを採用したSMC 11:: (fJ史

宜的に以下SMC-A とする)と、 希釈ガスとしてN2、 反応前駆体としてN2と[õ]じ大きさ分子;止を持つ(jíj

駆体を仮定し運動量保存を考慮したSMC法(SMC-B)、 および第3草で使用した希釈ガスとしてN2、

V A 

+
 C

 
AA

 
Z 

+
 nu

 
A
 

Z 
+
 A円An

 
z
 

一一
A月々A (付1-3)

イ円し、

ztj = 2df :単位時間当たりに一個の分子lが分子jと衝突する回数

d +d 
( μ吋 = -Z竺�J : i，j分子の換算質量、 d = ー」ーム i ，j問の衝突直径)j mt+F71J 

tj 2 

となる。

本報で扱っている CVD系のように希薄原料を使用した場合、 前駆体(A)が多量のキャリアガス(B)で希

釈主れているので、 NAくくNHということになり
すかを検討した。

lìíj駆体(A )の単位時間、ljりの総衝突数は、

ZM + ZAB キZAB (イナト 4)

キャリアーガス(8)の1ft1\/: 11.r-1111、liりの総街突数は、 反応前駆体としてZr(DPM)4*を仮定し同じく運

動量保存を考慮したSMC法(SMC- C)、 で求めZBB + ZAB キZBB (付ト5)

たボトムカバレッジのKn依存性を示す。 いず

と近似できる。
れの計算においてもη= 1.0を仮定し、 ボトム

カバレッジは無成長でトレンチ上部のフラyク
そこで、 前駆体(A)、 キャリアーガス(B)の手均自由行程(λ)はそれぞれ

λAニム 、 λJ XL
� ZAB IJ ZBB 

スとトレンチ底面の平均のフラックスの比と

して求めた。 図に示されるように、 SMC-Bと(付ト6)

SMC- C はKnに対する挙動が全く異なる。

と近似可能で、 各分子種ごとのクヌーセン数KI11が定義される。

kn = 24、 Kn o = 主円
w

u 
W 

SMC-Bは360度等確率拡散モデルのSMC-A

(付1-7) に近くKnが小さくなると急激にステップカパ
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1.0 

η= 1.0 
〆'町、〉『
旬、ー"
(!) 00 
g05 〉o u 
E 。
。∞ 

SMC-C 

0.00.1 1.0 10 
Kn [ー]

図付トl モデル、 衝突対象の違いによるボトムカパレ
ッジのKn依存性の違い
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レッジが悪くなっている。 ー方、SMC-CはKnが小きくなっても緩やかにステップカパレyシが悪くな

る傾向を示し、Kn=0.1での両者の速いは約4 f告にもなっている。 これは、SMC-Bは同質量の分子同士

の衝突であるので衝突後の速度は衝突rlíIと比較して大幅に変化するのに対して、 SMC-C では重い前駆

体が軽い分子との衝突する過程を繰り返し、 前駆体が拡散していくために、前駆体の運動方向および速

度は衝突前後でさほど大きく変化しないためである口SMC-Cでも、 Knが小さくなるに連れて分子衝突

頻度は増えるが、 経分rとの衝突で前駆体(重分子)が散乱する効果 がSMC-Bほど顕著に現れないため

Kn = 30 

Kn = 3 

Kn= 1 

Kn = 0.2 

SMC-A (等確率散乱モデル) SMC-B (Nl - N2
-
) SMC・C (N2 - Zr(DPM)4-) 

η= 1.0 
図付1・2 同じKn、 ηにおける衝突モデルの遣いによるステyプカバレッジの差
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底部まで前駆体が到達する確率は高く、 さほどカバレッジはJE化しない SMC-Bの結果はSMC-A の払

呆とかなり似通っていが、完全には一致していなしE。同質量の衝突では衝突後の速度は衝突前の述皮と

かなり異なるが、 運動量が保存されるために衝突前の速度の影響が残り、等研t!本な散乱がI�:.じないため

である。

図付1-2に、実際に上記の3種のSMci去を使って様々なめ1で成膜させた場合のステップカパレyジ

のシミュレーション結果を示す口 いずれも前駆体のη=1.0としている Kn = 30では分子同上の街突が

トレンチ|付ではほとんど起らないために3穐のシミュレーションはいずれもI rîJし形状を与噂える。KIl = 3 

になると、 SMC-A、Bのステップカバレッジは若r悪くなっているがSMC-Cでは殆ど変化していない仁

この差違はKnが小さくなるにつれて顕著になる。 Knが0.2の時はSMC-A、B共にトレンチ底では殆

ど成膜していないが、SMC-CではKn=30の時より石下ステップカバレッジは忠くなる程度で、 トレン

チ底でも多量に成膜しているのがわかる。

(a) SMC-C (Kn = 3.0，η= 1.0) (b) SMC・A (KIl = 3.0，η= 1.0) 

図付1-3 計算方法によるステップカパレソジの追し

(c) SMC-A (Kn = 3.0，η== 0.65) 

図付1-3 にSMC-C、 およびSMC-A で、 Kn= 3 .0、 η=1.0の条件に対して得られたステップカバレノ

ジ((a)、 (b))と、 SMC-Aを用いηを任意パラメータとしてSMC-Cと同じ膜形状になるように故適化し

た場合の膜形状を(c)に比較して示した。η を 0.65 とする事で SMC-A、 つまり等確率散乱モデル でも

SMC-Cとほぼ同じステップカバレッジを得ることができる。 しかし、 その場合η の値が0.65となり、

実際のη =1.0より小さくなっている。 つまり、 前駆体と希釈ガスの分チ量が大幅に異なる系に対して

SMC-A (等確率散乱モデル)でステップカバレッジの形状フィテイングを行ってηを求めると、 誤った

値を得る可能性があることが示される。

本報で議論しているようなZr(DPM)4やY(DPMhを原料とするCVD系の場合、 成膜前駆体と希釈ガ

スのN2およびO2との分子量が大幅に異なるために、 単純にKnのみから判断してその前駆体の拡散挙
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動を分ftiすることはできないpなんとなれは、 分f泣の大きな，jíJ駆体に軽い希釈mの不活性分f-が衝突

しでも、 前駅体の述j支は好iど衝突前と変化しないためである。 また、 この様なCVD 系で、 カパレyジ

のシミユレーシゴンを行なうためには、 運動泣の保存を考慮したSMC法を使用する必要がある。 -}j、

前駆体と希釈ガスの分r�百:があまり変わらない系では360度等確率散乱モデルのSMC(第2章に示した

ようにぷ礎式が簡iれなために計算速度が速い)でも、 若干定量的に問題が生じるが、 近似的なシ之ユレ

ーションilとしてはIIJし、ることができる。
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付録2ダイレクトシミュレーションモンテカルロ法とシンプルモンテカルロ法のがIJR-

の比較

本論文の6章において、DSMC法を使用したカバレッジシミュレーションのコードをDTJ )tしその結果

とSMC法の結果と比較した白 その結果、 前駆体が純めて希薄であり、 日I-n領域内で、Maxwellの速度分

布が成り立っているような条件を満たしている場合、DSMC 法とSMCrよ宇は同じ結果をうえ、SMC 法は

非常に有効なシミュレーション法であるという結呆を得た。

しかし、前駆体が希薄でなはくその去就がトレンチ近傍の流れに影響を及ぼすぐらい大;d-に存イEし、

かつ壁面上での気相反応速度が速い場合、 壁面近傍で圧力差が'1:.じ、 定圧、 定温のMaxwell近似が成り

立たなくなる可能性がある口 そこで、 SMC法の適用範囲およびMaxwellの速度分布の過程の妥当性を

確認するために、 気相中に成膜前駆体のみが存在すると仮定し(第2章~第6章までの議論はいずれも

希薄な前駆体を仮定)、 付着碓不を様々に変化させた場合の壁面近傍の速度分布がどのようになるかを

DSMC itによって検討した。

図付2-1に計算領域のモデル図を示

す。 計算領域下部に表面反応が起きる面

を配置しその面から平均自由行程(λ)の

10倍離れたところに上部の計算領域境界

を設定した。 左右境界は周期境界として

いる。 速度境界条件としてZ方向の速度

勾配一定、 Y方向の速度0を仮定した。

境界面で前駆体の速度分布がMaxwellの

速度分布(式(付2-1))に従うように乱数を

使って前駆体の速度を決定し、 計算領域

内に入射した。

町昨(会Yexp(-器)町山
(i = X， Y， Z) 

図付2・1 DSMC計算領域モデル図

P(只)は速度成分がV，からV， + dV，にある確率。 Rは気体定数、 M，は前駆体の分子量。
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)j、tìíj・�I�体だけしかイパ1:しない(b)の場介、 情表rMで反応により前駆体が消失することによりトレンチ

底に近づけば近づくほど圧力が低下し、トレンチ内部への流れ込みが生じる。 ゆえに、(a)と比較してス

テップカバレッジが良くなる。実際のCVD系では凶付2-3-(b)のように、 高圧で、かつ気相が全てη= l.0 

の前駆体で、r'1-められることはありえないと考えられるが、高濃度の原料が存在しかっ表面反応速度が速

い場合や、 やはりr�:J ì，民度で表面反応時に多;ltの複生成物が生じたりする場合は、 分子速度のM axwell

{iUの過紅が成り伝たなくなる可能性があり、 そのような系へのSMC法の適別には注意が必要である。
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A本
分千A

成膜前駆体(反応、中間体)A*

アスペクト比二W/H

アボガド口数

[-1 

[ -1 

{ -1 

[-1 

A 

、hF

'''

eI

A一

ん

B

CA 

ボトムカバレッジニトレンチ(ホール) の成中心での膜厚/トレンチ

(ホール)の上部表面で、の膜!享 卜l

トレンチ(ホール)の底中心での脱原の代わりに、 底での手均の膜厚

で計算したBt 卜l

分子Aの濃度 lmol/m1 

BtAV 

Kn 

分子Aの反応管入口濃度

成膜前駆体(反応、中間体)A*の濃度

分子iの濃度

分子iのトレンチ内無次元濃度

SMC計算領域上部境界でのi分子の濃度

トレンチ表面でのi分子の濃度

トレンチ上部表面でのl分子の濃度

空気の熱容量

i分子種の衝突直得

分子iの拡散係数

セルを一つJI莫に変えるのに必要な前駆体の衝突欽

成膜速度

無次元成膜速度

トレンチ(ホール)の深さ

重量換算の成膜速度

ボルツマン定数(= 1.380658) 

吸着速度定数

分子iの吸着速度定数

無次元吸着速度定数

脱着速度定数

無次元脱着速度定数

気相反応速度定数

気相反応速度定数の頻度因子

成分iを成膜する時の気相反応速度定数

クヌッセン数=ÆJW

分子種iのKn

膜化速度定数

無次元膜化速度定数

表面反応速度定数
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kS.t 成分iを成政するH .1�の衣l酎反応速度定数 [m/s] 部表面膜J亨 [-1 

自由1f粍(分子が衝突無しで飛行する距離) [mJ SIAV トレンチ(ホール)の底の平均膜ぱで、求めたSr [ -1 

Ix、/y、/z 前駆体の飛行Jj向のX、Y、Z成分 [ー] 時刻 [sJ 

(x， / Y、1 z 衝突後の前�I�体の飛行力向のX、Y、Z成分 [ー] T 温度 [KI 

11/， 1， 11/，2 
衝突後の前駆体の墜に、F行方向な飛行方向成分 [-] TAV 反応管内手均温度 [KI 

衝突後の前駆体の壁に垂直万向な飛行万向成分 [-] T}-f 反応管管壁沿度 [K] 

LtI SMCnで入射後又は衝突後の前駆体の飛行距離 [m] T，n 反応器入口気体温度 IK J 
m 前駆体のTT EE [kg] u 反応管内軸方向の流速 Im/s] 

m“ 前駆体の衝突相手の質量 [kgl U;\V 反応管内軸万向の平均流速 [m/sl 

M DSMC 法での仮忽分子の総数 [-] U 前駆体の腕宅問度(= 芹 ) Im/sl 
Mdt DSMC 法でL1r問に上部境界から侵入してくる分子iの個数 [ -] 

M; i分千種の分子量 [kg/mol] UlI 聞の衝突相手の最確率引速度(= r ) [m/s] 

n ， 単位体積当たりの分子種iの個数 [ -] 
計算領域の総体積 [m"!] 

分子種lの個数濃度 [11m3] 
V。

nlt 

前駆体Aの熱問速度( 拒 )
N" 一個の仮惣分子が代表する実分子の個数 [- ] V;\ [m/s] 

NCA DSMC 法でのL1tH;� r.目の問のA分子種同士の衝突数 [-] VlIX， VlIy， VlIZ 前駆体の衝突相手のX、Y、Z方向の速度成分 [m/51 
NCAR DSMC 法でのL1r時間の聞のA分子種とB分f-穐の衝突数 [ー] V"，x， V.川y， V"，z 衝突ペアの重心のX、Y、Z方向の速度成分 [m/�l 
N， SMC 法での計算上部境界へのi分子種の突入頻度

フ

前駆体1の熱平均酌二 J票 )
[mol/m ・s]

V， [m/s] 
Nx SMC法での計算領域のX軸方向の分割数 r -] 

トIy SMC 法での口1・t1領域のY市111 fj向の分別数 [ー] VR 衝突ペアの相対速度 [m/51 

NL SMC法でのJ�!-t):領域のZ軸)j向の分割数 [-] VR'j 衝突ペア(分子種iとj)の相対速度 [m/sl 

P f_fJJ [Pa] Vx， Vy， Vz 前駆休のX、Y、Z万向の速度成分 [m/sl 

Q 
侃、少子 E'Ltf ‘ [SCCM] Vx仙Vy，仙VZiO DSMC法での仮惣分子のX、Y、zJi向の初期速度成分 [m/sl 

r 円行式反応管の管制JJからの距離 1m] V'x， V傘y， V二 前駆体のX、Y、Z方向の衝突後の速度成分 [m/s1 

rll 吸活速度 [mol/(m2• s)] Vx，;， VY，;， VZ，; 分子iのX、Y、Z方向の速度成分 [m/sl 

rc 気相反応、速度 [mol/(m'， s)] V"x.i， V* Y，t， \ノユi分子iのX、Y、zJi向の衝突後の速度成分 [m/sj 

rH 円管型反応器の内下径 [m] VX.j， VY，j' VZ:j 分子jのX、Y、Z方向の速度成分 [m/s] 

r， 脱着速度 [mol/(m2• s)] V'X，j， Vら，j' V三j分チjのX、Y、Z方向の衝突後の速度成分 [m/51 

rs 表面反応速度 [mol/(m2・s)] VyAV， VZAV DSMC法でのY、Z方向の気体の計算領域内の平均速度 [m/s] 

rSI 高濃度の時の表面反応速度 [moll(m2• s)] VI/，I， VII，2 壁から再飛散した前駆体の壁に平行方向の速度成分 Im/s] 

rT 膜化速度 [mol/(m2• s)] Vl. 壁から再飛散した前駆体の壁に垂直方向の速度成分 [m/sl 

R 気体定数(= 8.314510) [J/(mol' K)] W トレンチ の幅 、 円筒ホールの直径、 正方形ホールの一辺の長さ [m] 

Rb 前駆体Zr(DPM)4の入射頻度/前駆休(Y(DPM)，h'の人射頻度 [-] x 反応管管軸方向の反応器入口からの距離 [m] 

Ro 幾何学モデルの仮惣的半円柱(半球)の平径 [m] X トレンチ奥行き方向(i茸に沿った方向)の軸 [-J 

Re レイノjレズま数 2pur}-f
[ー]

Xo， YO， Z。 SMC法で計算領域へ入射する時の前駆体のX、Y、Z初期座標 [m] 

μ X，o， Y ，ゅZ，o DSMC法で計算領域内での仮想分子のX、Y、Z初期庵標 [m] 

SJ 分子の衝突頻度 [mol/(m2. s)] Y トレンチ 幅方向の軸 [ー]

Sh シャウッド数 [-] YA 分子Aのモル分率 r -] 

St ステップカバレッジ=トレンチ(ホール)の底の中心膜厚/トレンチ外 Z トレンチ深さ方向の軸 [-] 
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η 

分子種iが単位S，):問、!?たりに分r種jと衝突する同数 [ーj

トレンチヒ自1)表面から計算領域上部境界までの距離 [m] 

トレンチ(ホール)の拡散速度と衣面反応速度の割合を去す無次元数

[-] 
反応性付着確率 日

参与丈|猷2" 

δ 

ゆ

ηY 

T]7.r 

前駆体IY(DPMhhの反応性付着確率

前駆体 Zr(DPM)4の反応性付着確率

みかけのとの反応性付着確率

SMC計算領域を分割するlE方(立方)セルの a辺の長さ

気相反応速度の活性化エネルギー

DSMC法での時間刻み

空気の温度伝導度(= 」ー )
pCp 

[- J 

[-] 

[-] 

[m] 

[1/mol] 

[s] 
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助手として今石研に着任した当時に今石研の秘書をなされていた中村恵子様、その後を引き継がれた

高尾玖美様、 また、現秘主の大津朋f様には、 日常の研究上の雑事等で多大なお世話をおかけしました。

改めてここにお礼申し上げます。

また、 今石研に在学されていた卒業生や現在校生、研究員、 研究生、 その他の関係者の皆様万にも公

私共に大変お世話になりました。

ii麦に、 私事で誠に恐縮ですが、 今日の私があるのも、私の家族の多大な苦労および協力のおかげで

あり、 改めてここに感謝させて頂きます。
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