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I.研究の目的と概要

化学気相成長(CVD)法による薄膜は，バルク材と異なる耐摩耗，耐酸化，低光損失，

高強度および超伝導性などの優れた特性を示し，半導体分野のみならず一般材料分野

においてもその広範囲な用途から将来性が注目されている。しかし，材料としてこれ

らの特性を十分に活用するためには，膜厚と組織の均一性及び高い定着性が必須であ

り，従って薄膜製造においてはこれらの条件を含めた生産性の高ざが要求されること

になる。

CVD法は，競合技術としてのPVD法およびプラズマ溶射などに比べて，薄膜として

のつきまわりが良好で密着'性に優れ，その装置も比較的低廉であるなど量産向の特徴

を有する一方，高い基板温度が必要となるため基板材料の選択の自由度が小さく，ま

た，基板の大きさに制約をうけるなどの難点も有する。従って，それらの欠点を補い，

ざらに均一性・量産性の向上を目指した研究開発が進められている。しかしながら，

これまでの技術はあくまでも経験的に得られた実験データにもとづいているにすぎず，

新しい概念にすぐに対応できる状況ではなく，ここに輸送反応現象論的な追究が必要

となる。

本研究は,CVD薄膜が工業材料として先導的な役割をもつ上でも不可欠である膜厚・

組織の均一化の制御を含めた生産性の高い製造技術を確立することを目的に，気相で

生成した微粒子を基板に堆積させ薄膜化するPPCVD(ParticlePrecipitationaidedCVD)法を

対象に基礎的プロセスについて追究したものである。具体的には，

(1)原料ガス流中の核生成一拡散･輸送と基板上での凝集・成長の過程に対して，温度・

濃度共存場における速度論を展開し，その過程を明らかにする。

(2)微粒子生成とその衝突捕集による膜厚さ･表面構造に対する操作因子の影響を加s伽

な実験により明らかにし，理論との対比のもとで薄膜の成長機構を明らかにする。

(3)高効率な装置の最適化の基礎を確立する。

本報告書の構成は以下の通りである。

"I.研究の目的と概要”では，本研究の社会的意義および目的が述べられる。

"II.微粒子生成・捕集理論”では，核生成，微粒子成長，微粒子動力学，ならびに基

板上への捕集などについての基礎理論を示し，気相中での反応一生成一成長する微粒

子の動力学的挙動を伴う対流熱・物質移動と捕集についての理論解析および解法が示

される。
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“Ⅲ、実験装置と方法”では，本研究で用いた実験装置の概要と実験方法について述べ

られる。

:GIV.結果および考察”では，生成微粒子の代表的な特性，各種操作パラメータの影響，

および,II.で述べた理論解析より得られた結果との比較検討により微粒子の生成輸送

機構が明らかされる。

"V､まとめ” では各章で述べた内容につき総括的に述べられる。

－2‐



II.微粒子生成。捕集理論

微粒子堆積化学気相成長(PPCVD)法の高効率化においては，気相中での反応一生成一

成長する微粒子の動力学的挙動を伴う対流熱・物質移動問題が基本となる。本章では，

基本的素過程となる核生成，微粒子成長，微粒子の動力学について基礎理論を示し，

不活性ガス雰囲気の強制対流場を対象とした超微粒子の生成・捕集プロセスについて，

凝縮性気体を含む対流場，特に熱力学的不安定場における熱・物質同時移動の取扱い

のもと解析する。

1,微粒子の生成および成長理論

微粒子の生成は，気相中に含まれる凝縮性気体（ここでは反応蒸気）の過飽和に基

づくものであるが，臨界となる過飽和度Scrit=Pcrit/Psatは外部核の存在の有無，核の性

質，分子のゆらぎ等に関連し,、自己核生成で代表される臨界過飽和モデルと外部核生

成による飽和モデルの両モデルが理論の根底となる。本研究で対象としている系にお

いては外部核が比較的少ないと考えられるので，ここでの議論はゆらぎにより分子が

多数集合し核を生成する自己核生成に基づく臨界過飽和モデル(CriticalSupel･saturation

Model:CSM)に限定される。

次に，発生した微粒子が気流中で輸送される過程において周囲が過飽和状態にある場

合には蒸気の付着により微粒子は成長し，ざらにこれらの微粒子相互の衝突のため，

凝集合体による成長も生じる。そして最終的には，このように生成した微粒子が気流

から分離・捕集される。以上のような微粒子の生成機構と輸送・成長過程を模式的に

示すと,Fig.2-lのようになり，以下にこれら各過程についての基礎理論を詳述する。
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(1)自己核生成と臨界過飽和モデル

実際の蒸気圧Pvが温度に対する飽和蒸気圧Pvsatより大きい過飽和状態では，分子が凝

集しクラスターを生成する。クラスターの生成過程は分子運動により説明される。過

飽和状態下での分子あるいは原子はブラウン運動し，他のガス分子との衝突により運

動エネルギーが減衰され，解離確率の低下により単原子(monomer)が集合したクラスタ

-(IO3paIticles:3~4nm)を形成する。この際，核生成のモデルとしては，モノマーによる

微粒子生成を仮定したi)古典的核生成モデル(classicalnucleationmodel)と，モノマーの凝

縮にクラスタ一間の凝集も考盧したii)凝縮モデル(coagulationmodel)があるが，ここで

は対流場での連続体としての取り扱いが可能が前者のモデルを適用する。

すなわち，半径rの球状クラスターを生成する場合の自由エネルギ変化△片は次式で

与えられる。

岨－4"‘ぴ+:"，峨
蒸気相を基準とした自由エネルギ変化は，

(2-l)

１ｐ一助
／
Ｉ
ｌ
ｌ
ｌ
、

ｎｌ且
昭

一
一一

一域

(Kelvinの式） (2-2）

ここで，ぴは液滴の表面エネルギ,kはボルツマン定数，捌土絶対温度,Vは液相にお

いてl分子の占める体積である。式(2-l)の△丹は，半径rとの関係において半径I*で極大

値△片*をとる。K〆のクラスターは不安定で蒸発しやすく,I>r*では安定な核となる。

ここで,I*は臨界半径，そのクラスターを臨界核と呼び，渉は次式で与えられる。

2飢〃
一
一

＊

７

RTpln(p/ps") (ThOmson-GibbSの式） (2-3）

ここで,MIま蒸気の分子量,Rはガス定数，βは密度である。

ただし，蒸気からの結晶核生成の場合は，結晶の表面エネルギは結晶面により，また

表面に存在するkinkの数により異なる。表面エネルギが結晶面によって異なることを考

慮すると，結晶の全表面エネルギはヱグiAiとなる。ここで,o･i,Aiばそれぞれiなる結

晶面の表面張力と面積である。各結晶面についてのびiの値は未知であるので，ヱグiAi

は近似的に液滴核のように取り扱われる。

さらに，核生成速度Iは，n個の臨界クラスターに蒸気分子が1個付着する過程の速度と
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して次式で与えられる。

ノーz(4〃2） 仔Sexp 1(Zeldovich-Becker-Do伽室(2-4)

4冗Or*2pし

2""W 3 m

(2)微粒子の成長過程

過飽和蒸気分子と微粒子が混在するとき，蒸気分子が微粒子に付着し微粒子は成長

する。Fig.2-2に示すように，蒸気分子は微粒子表面から平均自由行程までの領域

(Kundsenzone)では分子衝突により移動し，この外側の領域(ContinuumregiOn)では自己

拡散により移動する。各領域における単位時間あたりの物質移動量は次式で与えられ

る。
グーーーーp-

Knudsenzone.､

霧
ノ

I

0 s 〃 、

1

ヘ ノ

、 ／

、 グ

、 ／
－－句一今
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(KMdsen領域)'b<r<ib+ノ

(zf#'-"の,0=4"諾
(2-5）

(Continuum領域)r>jb+j

の殉+I=4"(ﾉb+I)2c""(ER=pr)
RT(2-6)

いま，蒸気の輸送が定常状態とすれば，拡散輸送は次の拡散方程式で表わされる。

０一
一ｊ

〃
｜
〃

２
ｒく

ａ
｜
ケ

ー
ア (2-7）

境界条件は，

r=7b+/;p=pr

r－う。○;p=pi

で与えられる。式(2-7)を境界条件のもとで解くと次式が得られる。

p-pi－妬+/

pr-pir (2-8）

式(2-8)をrで微分すると，
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中一一(%+I)(pr-pi)
－

■■■■■■

2
〃 『 (2-9）

となり，αMは次式で与えられる。

D("/"),b+!
α〃＝

Ｄ
一
㈹

一
一

p,一pi (2-lO)

式(2-5)および(2-6)で，両者の連続性から①の＝①の+｜とすれば次式が得られる。

p!""*(:1''+I"淵“
pi－ppi-ps

(2-11)

式(2-9)に式(2-IO),(2-ll)を代入すれば微粒子質量mの時間変化が次式で求められる。

"_4mifDM(pi-p,)

〃〃(等)‘1．+1+;′､
グ．

(2-12)

微粒子半径の時間変化"げ夕は次式となる。

a r _1DM(pi-ps)

従って，

一 一

αe伽舌po
A"号(等)‘‘，+古 (2-13）

(3)微粒子の動力学

気流中に懸濁する微粒子は様々な力を受け，気流とは異なる速度で運動し輸送され

る。ここでは単一微粒子としての取り扱いのもと微粒子に作用する各種の力について

検討する。

通常の対流場において微粒子に作用する力には，微粒子径および場のポテンシャルに

関連して,(i)抗力(粘性抵抗),(ii)重力,(iii)浮力,(iv)媒質気体の温度勾配による力（熱

泳動),(v)濃度勾配による力(拡散泳動),(vi)圧力勾配による力,(vii)表面摩擦によるエ

ネルギ損失に伴う力などが考えられる。これらの中で(vi),(vii)の力は他に比して微小で

あり一般には無視できるので，以下では(i)～(v)について詳述する。

(i)抗力(粘性抵抗)Fb

ストークスの式を補正した次式で与えられる。

Fb=67zｿ"v/Q （2-14）
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ここで,Vは媒質気体に対する微粒子の相対速度，狸は媒質気体の粘性係数で

あり，αはCunninghamの補正係数である。

(ii)重力による力尾

尾=:"，γ，(淵）
(iii)浮力:Fb

fb=全〃3γG
3 (2-16)

ここで7rは微粒子半径，γpは微粒子の比重量γGは媒質気体の比重量である。

(iv)媒質気体の温度勾配による力（熱泳動）

気体に浮遊している微粒子に温度勾配が存在すると，微粒子は高温側の媒質

気体分子から，低温側よりも大きな運動量を与えられ，その結果高温側から低

温側に向かって力を受けて移動する。これを熱泳動といい，冷たい物体表面に

は微粒子が沈着する。微粒子径が，気体の平均自由行程とほぼ同じ大きさであ

る場合には，温度勾配による力を高温，低温両側の気体分子の衝突による運動

量の差として媒質との相対速度は次式で求められる。

",--$('+A='f (2-17)

ここで，蒸発面上の境界層内加、で100℃変化するとすると,vT=l.0xlO-3(m/s)

となる。

また，式(2-17)より，温度勾配による力Frは次式となる．

"=零入芸 (2-18)

以上の微粒子に作用する各外力について，粒子径との関係を計算すると微粒子径

ium程度の微粒子は(ii),(ni),(iv)の力による影響をほとんど受けず，また微粒子の慣0.5um程度の微粒子は(ii),(ni),(iv)の力による影響をほとんど受けず，また微粒子の催

性力も小さいことから生成直後に気流速度と同一の速度で運動するものと考えられる。

(4)微粒子の凝集合体

微粒子の凝集については，ブラウン運動，速度勾配，乱流場によるもの等が挙げら

れる。本研究で対象とする系においては，ブラウン運動による凝集が重要であり，以

下ではこれについて詳述する。

拡散衝突による微粒子の凝集についてはSmoluchowskiの理論的取り扱いにより以下

-7-



のように考えられる。半径r,,G,微粒子数濃度がそれぞれ"l'n2からなる気流中に浮

遊している微粒子を考える。半径周の微粒子に対し半径らの微粒子がブラウン運動によ

って拡散衝突するときの単位時間あたりの衝突数は次式で表わせる。

p,2=ri2D2"2 (2-19)

ここで，巧2(=喝十ら)は衝突有効半径である，従って，単位体積当たりの全微粒子の衝突

数は次式となる．

p=j7,2",=47ZRI2D2"1"2 （2-20）

しかし，実際には半径喝の微粒子もブラウン運動によって運動しているので，この場合

の有効拡散係数必は半径君，喝の微粒子の平均2乗飛程を,AX,2,△私2とすると，

2DE=(Ax!+Ax2)2=AX,2+AX22 (2-21)

すなわち,4=q+qより

p,2=47r('i+'I)(DI+D2)","2 （2-22）

単分散微粒子（同一半径I･,微粒子数濃度nの時),rl=Ig=r,D1="=Dとなるので，

p=pl2/2=87zDr"2 （2-23）

1回の衝突凝集によって2個の微粒子が失われ，新しく1個の微粒子が生成されるので，

衝突凝集の確率が粒径にかかわらず一定であるとすれば，微粒子数濃度の変化はジ

¥--k.". （2-24）

ここで，

K｡=8"Dr==g(I+A)
3浬『

となり，これを半径Iの微粒子の凝集定数という。

式(2-24)を陰0でn=noの初期条件のもとで解くと次式が得られる。

〃＝
〃0

l+K｡"｡r

(2-25）

(2-26）

凝集による個数濃度の減少の直接的な結果として粒径は増加する。閉じた系内の微

粒子の質量は一定であり，単位体積あたりの質量も凝集によって変化することはない。

凝集した微粒子も球形であるとし，初期の微粒子径釦，時刻rにおける微粒子径"4,微

粒子密度PPとすれば，
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"op,静,="p'=("(I))$ (2-27）

従って，

"(r)=cib(l+Ko"0zJﾉ3 （2-28）

となり，粒径の時間変化が得られる。

ただし，粒径が小さくなって2r《入となると，微粒子表面からスの領域内ではガス分

子の衝突と似た取り扱いが必要となる。この場合，凝集定数をKとすると，

K=Kb" （2-29）

ここで，

6=1/(1+4D/rG) （2-30)

G:ガスの平均速度

(5)微粒子の壁面衝突と付着捕集

微粒子分散系から微粒子を捕集するためには，微粒子と流体との間に相対運動を起こ

させる何らかの外因を要する。すなわち，微粒子を流線からはずれて壁方向に移動き

せることが必要となる。その要因としては，微粒子自身の動力学的性質である慣性と

ブラウン運動，およびエネルギ勾配場としての熱泳動力などがあげられる．

(i)慣性捕集

流れている流体の速度ベクトルが急に変化すると，これまで流体と同じ運動

をしていた微粒子は流れに追随できず流体との間に速度差が生ずる。このよう

な微粒子の動力学的性質を慣性と呼ぶ。慣性による微粒子の衝突効率はストー

クス数Stk=Ccppd2u/9"Dのみの関数となるodは微粒子直径,IJは流速，狸は

粘性係数,Dは物体代表長さである。いま，直径0.5umの微粒子が直径6mmの円

板にlm/sの速度で衝突するとするとStk=4.3x10-6となり，慣性捕集はほとんど期

待できないことがわかる。

（曲)ブラウン運動

気体に浮遊する微粒子は小さくなると分子運動と類似のランダム運動が活発

となる。このため，壁近傍では分子拡散の場合と同様，濃度勾配が生じ，微粒

子は壁方向へ拡散する。これをブラウン拡散と呼ぶ。いま，無限媒体中でブラ

ウン運動する微粒子の砂間の絶対平均変位をXBとすると，

4DT4CckT

X8=－－－－－－－
冗3兀2” (2-31)
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ここで,D二C℃k酌冗〃dはブラウン拡散係数である。7=373KのArガス中で考え

るとXE=4.99xlO-''mと極めて小さく，ブラウン運動による捕集はほとんど期待

できない。

（滋)熱泳動

本研究で対象としているような微細な微粒子の場合には，捕集面を冷却して

熱泳動力により捕集を行なうのが一般的である。基礎理論については上述した

通りであるが，仮に冷却面近傍l刑､で50℃変化すると考えると，本実験の系で

はVi=1.2xlO-3m/sとなる。

以上より，本研究で対象としている粒径0.1～1.0um程度の微粒子の場合は熱泳動によ

る捕集が有効であると言える。

2.微粒子の成長を伴う場の速度論

(1)物理モデルと基礎方程式

本解析で取り扱う物理モデルおよび座標系をFig.2-1に示す。主流速度〔ﾉー ，温度7も｡，

蒸気濃度Pv｡c(=0)の層流強制対流場に置かれた長さXbの非加熱の助走部および後縁部を

有する，長さXhで温度7Wの一様加熱蒸発面からの熱・物質移動について解析する。即

ち，温度および濃度場を求め，臨界過飽和状気圧を超える熱力学的不安定場における

自己核生成，および微粒子の成長を解析し，また，微粒子数密度，粒径，蒸発量を求

める。

Fig.2-3に臨界過飽和モデルにもとづく対流中での蒸発面上の境界層内蒸気圧プロフィ

ールを示す｡実線は蒸気分子の実際の蒸気圧を，破線は温度場に対応する飽和蒸気圧

を示し また，一点鎖線は自己核生成のための臨界過飽和蒸気圧(I=1)を示す。同図(a)

の場合 境界層内のあらゆる点においても実際の蒸気圧は臨界過飽和蒸気圧よりも小

さく自己核生成は生じえない。しかし，同図(c)の状態ではスマッシング部分において

実際の蒸気圧が臨界過飽和蒸気圧を超えており，この領域で自己核生成，すなわち微

粒子が生成可能となる。同図(b)がその限界を表し，自己核生成のための臨界条件とし

ては，実際の蒸気圧分布が臨界過飽和蒸気圧分布と接する条件（図中のN点）で与えら

れ，次式となる。

”－血,i‘

の の p "=pc,",Ⅳ （2-）
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/、
1「

(a)

p

(b)

Fig.2-3Vaporpressureprofilesinboundarylayer

解析にあたり，次の仮定をお<｡

(1)流れは層流二次元定常流である。

(2)流体は粘性流で境界層近似が成立する。

(3)物性値の温度に対する変化を無視し一定とする。

(4)加熱（蒸発）開始点では温度濃度は一様である。

(5)加熱（蒸発）面の表面温度は一様かつ一定である。

(6)物質移動による界面移動は無視する。

(7)微粒子の気流に対する相対速度はない。

(8)微粒子凝集，融合はない。

(9)微粒子は加熱面からの輻射の影響を受けない。

[基礎方程式］

・エネルギー収支式

卿("芸十'芸'=量噌十いる
･蒸気物質収支式

妾I")+=w)=q箒一彦
･微粒子物質収支式

量I"'+=wI-D#+=
分散微粒子群の質量密度

pd=÷伽』

-ll-

(c)

(2-33）

(2-34）

(2-35）

(2-36）



・ガスー蒸気-微粒子の密度の関係

p=py+pg+pd=pc+pd

＋

ここで，基礎方程式中のpは

a=4"2"("/cie)

(2-37）

(2-38）

”
輪
一
州

一
十

伽
Ｍ
ｌ
ｊ

ａ
刎
一
〃Ｉ

Ｄ
了
ｇ

ｌ
ｌ
叩

一
一

〃
｜
鮒

(2-39）

psは，微粒子表面蒸気圧でありKelvinの式より，ノは蒸気分子の平均自由行程であり次式

で与えられる。

ps=p麺"脚(器’ （2-40）

I=0.709v(7zM/RT)

[境界条件］

y=oo;T=7;,pv=0,pd=0

y=0,0<x<xo;T=TW,p,=0,pd=0

y=0,xo<x<xL;T=71,p,=pvs.,,pd=0

y=0,x>xL;"/"=0,"v/&'=0

〃">A､,｡&ﾉー0崎"劃ノ
ここでI,r*は古典的確生成理論(Zeidovich-Becker-Doringの式）および

の式）によって与えられる核生成速度式および臨界半径である。

20M
r*=

（2-41）

(TomsSon-Gibbs

R7pLIn(pv/pi) (2-42）

伽"""(-¥
pv

ノ=ZC(4"*2) ）

(2-43）

また，亜鉛の飽和状気圧psat(T)は,CIasius-Clapeyronの式より

Psc,(T)=exp(19.589-15035/T) (ToIr) (2-44）

式(2-“)において,I=1(Particle/Cm3)としたときの臨界過飽和状圧は，

pv,c,"(7､)=St,"(T)P,"(T)=exp(15.486-8308/T)(Torr)(2-45)

となる。
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以上の基礎方程式および境界条件より，場の温度7および蒸気濃度,。vが得られ，そ

の結果，蒸発面からの質量流束は次式より求められる。

"'--D"f （2-46）

[無次元基礎式｝

解析に際しう次の無次元数を用いる。

X="ix/v,I'=y/ルRe,[/="/"i,V=v/"【

e=(T-7I)/(興一工),C=pv/pyw,W=pd/p",

βI")q｡乏=哉〃/＝
（2-47）

以上の無次元数を用いて基礎式及び境界条件を無次元化すると，以下のようになる。

エネルギー収支式

U¥+v¥-古睾+"二
十

(2-48）

･蒸気物質収支式

＋
フ
空

一

流
扉

ｌ
｜
此

一
一

舵
一
″

Ｖ＋
枕
一
狐

Ｕ

(2-49）

･微粒子物質収支式

〃
一
脚

Ｖ＋

〃
｜
狭

〃

＋
一
／
一

一
一

(2-50）

[境界条件］

０
０

０
二
一
一

０

州
〃

一
一
耳
碓
Ｗ

Ｗ
７

０－
－

０
二
二

俳
綱
〃

Ｃ
７

０

聯
釧
約

一
一ｅ

函
α
肚
釧
洲

●
。
〃一

一
こ
ぐ
ｏ

Ｙ
ｙ
Ｏ
Ｘ
Ｘ

(2-51)
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(2)数値解析

陰的差分法を用いて解析する。温度および濃度分布は蒸発面近傍,加熱(蒸発)開始点

および終了点付近で大きな勾配をもつことから，精度を上げるために差分格子をXY

方向共に不等間隔で分割すると共に，前述の領域において細分化した。差分格子を

Fig.2.4に示す。Y方向には中心差分,X方向には後退差分近似を用い，無次元基礎式を

差分表示し，数値解析を行った。

Y

′ ／ ／

X=Xo X=X+XI

Fig.2-4

Fig.2-5に解法の手順をフローチャートで示す。まず，初期条件としてガス流速。温

度および圧力，蒸発源温度，およびXY方向分割数を入力する．次いで差分格子間隔を

決定し各諸量を計算する。

計算の手順は以下のとおりである。

(1)ブラジウスの解より",Vを求める。

(2)Zj=Oとする。

(3)エネルギー収支式より＠を，蒸気物質収支式よりCを算出する。

(4)Ci+1,j=G+1,j-aat(71+1,j)を求め△α+l.j>0の範囲を微粒子成長域とし，微粒

子成長速度の式よりZを求める。

(5)Z+1,jの変化量が収束条件を満たすまで(3),(4)を繰り返す。

(6)微粒子物質収支式よりWを求める。

(7)分散微粒子群の質量密度よりrを求める。

(8)Xの最終値を越えていなければ，諸量を1ステップ前(i=i-l)の値として△Xi進ん

で(1)へ戻る。

計算は，室＝25.0℃，兎.＝500～700℃,ui=2.4～4.8m/s,Pi=50～200Torrの範囲に

ついて行い，金沢大学情報処理センターFACOMM760-20を用い，代表的な計算時間は

約200secであった。
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Ⅲ、実験装置と方法

1.実験装置

本研究では，不活性ガス流中における加熱溶融金属（亜鉛）面からの金属原子の蒸発

過程を対象に，気流中での核生成一成長による超微粒子の生成とその輸送，ならびに

捕集機構について追求した。

実験装置の概要をFig.3-lに示す。装置は試験ダクト，試料金属(Zn)を加熱蒸発させる

蒸発部，生成微粒子を捕集する捕集部からなる実験主要部，真空ベルジャ，真空排気

系および測定系からなる。試験ダクトはFig.3-2に示すように底部に加熱蒸発部を有す

るダクトおよびチヤンバーからなり，真空ポンプによる吸い込み型風胴構造となって

いる。ダクトは耐熱性のアスベストボード（厚さ6mm)製とし，流速を可変するため

にダクトの高さが調節可能な構造（40×20～40mm)となっている。ダクト上面および

側面は表面を平滑にするとともにふく射の影響を防ぐためにアルミ箔で覆い，底面は

蒸発部の設定を容易にするために人工雲母（厚さ0.2mm)で覆われている。なお，チヤ

ンバーはダクト内に安定した流れが得られるようにその寸法を105xlO5x315mmとし，

蒸発の様子が観察できるようにポ'ﾉカーポネイト（厚さ5mm)製となっている。

加熱蒸発部には電気加熱法を用い，タングステンボート（日本電球工業製：

15x40mm)が耐熱煉瓦に設置きれた銅製の電極に固定きれている。試料温度の測定の

ために，2枚の厚きlmmの板状試料金属の間に熱電対(jO.2mm-クロメル・アルメル）

が挿入されている。なお，通電加熱はトランスによる2次電圧，電流（最大6V,150A)

をスライダックで変化させることにより調整きれる。生成した微粒子の捕集は#6mm

の円柱の先端に固定されたサンプ'ノングプレートで行い，熱泳動力による捕集を促進

させるために捕集面を水冷した○また，サンプ'ノングプレート前面にシャッターを取

り付けsynchrousmotorで駆動することにより任意の時間の捕集が可能となっている。

給・排気系はベルジャ内を真空に排気した後一定の負圧にし，ダクト内に流れ場を

生じさせる真空ポンプ，バルブなどの排気系と,Arガスボンベ(99.99%Ar),レギュ

レーターなどの給気系からなる。排気系はローダ'ノーポンプ(ULVAC製D330)および

高真空用油拡散ポンプ(ULVAC製F-600)とこれらの切り換えおよび流量調整用バルブ

からなる。また，給気系はボンベからレギュレーターを介して銅管（外径6mm,内径

4mm)によりベルジャに接続されており，一定流量のArガスが安定してベルジヤ内に

導入きれるようになっている。測定計器としては，圧力測定に水晶真空計(ULVAC製

GX-l)が，流速測定に熱線風速計(KanOmax)が，また，蒸発源温度測定にPen
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Recorder(YEW製）が用いられた。なお，熱電対その他の計測用配線および配管は，ベ

ルジヤ側壁のハーメチックシールを介して接続されている。

2.実験方法

まず，実験前処理として，加熱用ポートをサンドペーパーを用いて酸化膜などを除

去した後，エタノールを用いて油分を取り除く。そして,試料金属(Zn,約4g)をHCI水溶

液(50%)によりマクロ腐食を行った後，油分が付着しないようにピンセットで加熱用ポ

ートに設置する。蒸発量の測定のために，この加熱用ポートを，試料金属片および温

度測定用熱電対とともに精密天ぴんで計量する。その他，捕集部は純水を用いて超音

波洗浄され，ダクトおよびチャンバー内はエタノールを用いて清掃された。

以上の処理の後，実験準備として加熱用ボートをダクト中に設置し，ダクト底面の

雲母板，ボート,蒸発用金属片が平滑面となるように調整する。次に，捕集部中央の

所定の位置にサンプ'ノングプレートを装着し，サンプ'ノングプレート前面をシャッタ

ーで隠蔽する。

実験は,AI･不活性ガスー亜鉛金属試量を用い，ガス圧力50～200Torr,流速2.4～4.8m/s,

蒸発源温度600～700℃の範囲で変化させ，定常状態のもと生成微粒子の特性ならびに

捕集の様相の測定観察を行ったものである。実験手順としては，まず，ローダ1ノーポ

ンプおよび油拡散ポンプを用いてベルジャ内を0.lTon程度まで排気した後，拡散ポン

プを停止する。この後，ベルジャ内にArガスを導入し，給気側のバルブの調整により

ベルジャ内圧力およびダクト内の流速をそれぞれ所定の値に保つ。次に，加熱用ボー

トを所定の温度まで通電加熱し，蒸発源温度が定常となった時点で捕集部前面のシャ

ッターを所定の時間開放し，気流中で生成した微粒子をサンプ'ノングプレート上に付

着捕集する。なお，この間捕集部には冷却水を流しておく。捕集完了後，再びシャッ

ターを閉じ，蒸発源温度が定常になってから所定の時間（蒸発時間）経過した後，ポ

ートの加熱用電源をOFFとする。そして，蒸発源温度が常温となってからサンプIノング

プレートを取り出す。

サンプ'ノングは，捕集部中央の冷却面に取り付けられたサンプ'ノングプレートに試

料を付着させて行なうもので，本実験では微粉体試料であるため支持膜を浮遊する微

粒子中におき，微粒子を含むガス流を当てることにより付着させる直接捕集法を用い

た。ここで，サンプ'ノングプレートとしては応研商事製一般用200-Aメッシュ（直径

3刑面厚さ30um)の表面にカーボン支持膜（厚さlOO～2NA)を張ったものを使用した。

実験終了後，サンフ。'ノングプレートを取り出し導電性の良いグラファイトペースト

でアルミニウムおよび真鐡製の観察用支持台に固定し，走査型電子顕微鏡（明石製作

所製ALPHA-25A)を用いて倍率5000～20000倍で観察および写真撮影を行なった。流
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速は熱線流速計を用いて測定し加熱実験前に予め給気バルブの開閉度に対し校正した。
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IV.結果および考察

1.生成微粒子の性状

Fig.4-1に捕集きれた生成微粒子の代表例をSEM観察写真，ヒストグラムおよび対数

確率線図で示す。観察される微粒子は同図に示されるように以下の4種類のものに分類

できる。

a)晶癖微粒子： 六角形あるいは蝶型の投影面を呈し，3次元的形状として

Zn特有のつづみ型の晶癖を有する単結晶微粒子。

b)球形微粒子： 円形の投影面を呈する球形の微粒子。

c)不規則形状微粒子：結晶成長により多数の2次元核が結晶面上で生成･成長した

微粒子。

d)凝集微粒子： 凝集により晶癖微粒子が合体し微粒子表面に多くの凹凸，

また針状の突起が見られ不規則形状の微粒子。

上のSEM写真から得られる情報は一方向からの投影面のみであるため，粒子径の

評価としては，投影面が六角形あるいは鼓形の晶癖を示す場合には代表径として図中

のdを用い，球，楕円形あるいは不規則形状の粒子の場合には晶癖粒子の場合と同様に

粒子の投影面積と同一の面積をもつ円の等価直径を代表径とする投影円相当径として

処理した。この代表径は非球形粒子に対しては粒子の配向状態によって異なるが，多

数個の粒子がランダムに配向している場合には，平均的な値を用いることは妥当であ

ると考えられる。ここで，粒子の投影面積をsとすると投影円相当径は次式で与えられ

る。

fj=4･D/Jr (4-1)

実験で得られるサンプルにおいては，これらの各種微粒子が混在しているため，以

後データ処理は各形状パターンごとに分けて行った。

生成微粒子の一般的な例を同図にヒストグラムで示す。ここで，口部分は晶癖微粒

子を画は不規則形状微粒子を表す。粒径分布の形状は粒径の大きいほうに尾をひいた

非対称分布となっており，一般に自然分散体に適用される対数正規分布を示している

ものと考えられる。従って，縦軸に粒径，横軸にその粒径未満である割合をとった対

数確率紙上にこの分布をプロットすると，ほぼ直線性を示し，式(4-2)で与えられる対

数正規分布に良く一致していると言える。以上のことから，本実験での生成微粒子の

特性を表す指標として対数正規分布におけるメジアン径と幾何標準偏差を用い以下で
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検討する。

｜'慕崇|αM肋=(2孟‘》,岬
（4-2）

ここで,dは粒子径，伽はメジアン径(個数中央径),およびぴgは幾何標準偏差である。

lnog=IM@4%-IMSo%

og=@i@4%/ci50% （4-3）
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2.微粒子性状と操作パラメータ

(1)ガス流速の影響

Fig.4-2に，ガス圧力，蒸発源温度一定のもとガス流速を変化させた場合のSEM写真

をヒストグラムとともに示す。Fig.4-3にTw=600および700℃,Pm=100To汀において主

流速度Uを2.4,3.6,4.8mだと変化きせたときのメジアン径，微粒子数密度および幾何

標準偏差の変化を示す。粒子性状については，流速による違いは顕著ではないが，僅

かに流速の増加に伴い晶癖単結晶粒子の数が増す。一方，微粒子特'性としては，メジ

アン径は流速増加にともないやや減少し，粒子数密度は僅かながら増加の傾向を示す。

これは流速の増加により気流中における微粒子の滞在時間が短くなり，その結果成長

時間と凝集時間が短くなるためであると考えられ，不規則微粒子の径の増加よりも裏

ずけられる。また，境界層内の核生成速度は流速にかかわらず一定であると考えられ

るが，流速が遅い場合には気流中における滞在時間が長いため，凝集の頻度が高く数

密度が減少するため，幾何標準偏差も流速の増加に伴いやや減少の傾向を示す。
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Fig.4-4に，微粒子径および数密度と流速の関係についての実験結果を解析値と比較

して示す。図中の解析結果はZeldovichfactor=30,凝縮係数さ=0.05として求めたもので

ある。これより，流速の増加に伴い微粒子径は減少するが，核生成数は無関係にほぼ

一定値をとることがわかる。解析結果は実験値とほぼ一致しており本解析の妥当性が

明らかとなる。
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z2)蒸発源温度の影響

Fig.4-5に流速，ガス圧力一定のもと蒸発源温度を変化させた場合のSEM写真をヒス

トグラムとともに示す。また,Fig.4-6にU=2.4m/sおよび4.8m/Ws,pAr=100To汀において蒸

発源温度Twを600,700℃と変化きせたときのメジアン径，微粒子数密度，幾何標準偏差

の実験結果を示す。観察写真より，微粒子性状が温度上昇により晶癖微粒子および不

規則形状微粒子から球状微粒子へと変化することがわかる。これは，蒸発源の温度上

昇に伴い境界層内に試料金属の融点(420℃)以上の領域が壁面近傍から次第に気流側に

拡大したことによるものと考えられる。一方，微粒子特性については，メジアン径お

よび粒子数密度ともに蒸発源温度の上昇により増加の傾向を示す。これは，蒸発源温

度の上昇により蒸発速度が増大し，境界層内の金属原子濃度が上昇することにより粒

子の成長速度が増加するため，また，核生成速度が増加することによると考えられる。

ざらに，温度上昇により幾何標準偏差もわずかながら増加しているが，温度増加によ

る核生成数の増加による凝集頻度の増加あるいは，気流中での蒸気濃度が高いためサ

ンプ'ノングプレート上での微粒子成長があるためと考えられる。
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Fig.47に，微粒子径および数密度と蒸発源温度の関係についての実験結果を解析値

と比較して示す。図中の解析結果はZeldovicMactOr=30,凝縮係数ぞ=0.05として求めた

ものである。蒸発源温度の増加に伴い微粒子径および数密度ともに増加し，特に，数

密度の増加が顕著となっている。実験結果と解析値の比較においては,600℃で両者が

ほぼ一致しているものの，700℃の場合には実験値がかなり小言い値を示す。これは，

後者の場合には高温成長域での微粒子間の凝集効果が無視出来ないことを意味する。
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(3)ガス圧力による影響

Fig.4-8に，ガス流速および蒸発源温度一定のもとガス圧力を変化させた場合のSEM

写真をヒストグラムとともに示す。Fig.4-9に,Tw=600℃,U=2.4m/Sおよび4.8m/S,ガ

ス圧力PA｢を50,100,200To汀と変化きせたときのメジアン径，微粒子数密度，幾何標
準偏差の変化を示す。微粒子性状についてはγガス圧力増加に伴い晶癖粒子の割合が

減少し，凝集不規則形状微粒子が増加している。また微粒子特性としては,メジアン

径は圧力増加に対して増加し，微粒子数密度は逆に減少する傾向を示す。これは，圧

力増加により金属原子とガス分子の衝突頻度が増加することにより微粒子成長域内に

金属蒸気が閉じ込められやすくなり成長速度が増加し，また，凝集の頻度が増加する

ためと考えられる。幾何標準偏差は特にlOOTorr付近で大きくなっているが，これは不

規則微粒子と晶癖微粒子の粒径幅が広がるためであり，主流速度が増加するにつれて

減少する。
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Fig.4-10に，微粒子径および数密度とガス圧力との関係についての実験結果を解析値

と比較して示す。ガス圧力の増加に伴い，微粒子径および数密度ともに減少する傾向

を示す。実験結果と解析値との比較において，数密度はほぼ一致しているものの，微

粒子径は逆の傾向を示している。このことは，微粒子の凝集あるいは解析に用いた物

性値などによるものと考えられる。さらに，微粒子間の凝集や解析における核生成モ

デル（特に，表面エネルギーの取り扱い）などを考慮した解析が必要と言える。
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3.微粒子膜の生成

微粒子の基板上への衝突･捕集過程においては，過飽和蒸気の拡散凝結を伴う。Fig.4-

llに基板上での捕集微粒子の様相を示す.Fig.4-I2に捕集時間によるメジアン径および

幾何標準偏差の変化を示す。同図(a)はTw=600℃,Ui=2.4m/sの条件下での捕集時間をパ

ラメータとして示したものである。メジアン径は捕集時間に対してほとんど変化して

おらず，このことからこの位置では，基板上への金属蒸気の拡散とそれによる膜成長

が小さいと言える。また,(b)は,Tw=700℃,Ui=4.8m/Sの場合のメジアン径と数密度

の変化を示したものである。ここで，微粒子数密度nはSEM写真での観察面積をA,カ

ウントされた微粒子数N，流速u,捕集時間をてとすると次式より求められる。
Ⅳ

〃＝一一一一一

呪捌 （4-4）

メジアン径，微粒子数密度は共に捕集時間の増加によりわずかながら上昇している。

これは，温度上昇により核生成速度が増加したことによるものと考えらる。
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4.微粒子生成･輸送機構

気流中での微粒子の生成を伴う境界層内の温度eおよび蒸気濃度cの分布についての

解析結果をFig.4-13に示す。縦軸には無次元垂直方向距離W6をとり，流れ方向xをパラ

メータに示す。図中の実線および一点鎖線は，それぞれ微粒子生成時および微粒子未

生成時の場合である。温度分布は，微粒子の生成によりわずかながら上昇する傾向を

示すもののその差は小さい。これは,微粒子の核生成及び成長に伴う凝縮潜熱の発生

量が小ざいためである。すなわち，微粒子の体積増分量によって決定きれる潜熱によ

る温度上昇は，解析において求められたように微粒子径が下流側においても最大でlか

ら10"mのオーダーであることによると言える。濃度分布は，微粒子生成により未発生

時に比べてかなり低下している。流れ方向には，加熱部の上方においては濃度が未発

生時に比べて境界層内全域で減少しており，特に，核生成数の多い壁面近傍ではかな

り著しいものとなっている。また，非加熱部の上方においては，微粒子は上流側から

の蒸気によって成長するため壁面近傍で濃度が急激に減少し，壁面から離れるにつれ

て徐々に低下する。以上の温度と濃度分布の結果から，過飽和場における微粒子の生

成･成長において，不安定系から安定系への緩和が蒸発潜熱よりむしろ蒸気凝縮に依存

すると言える。
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Fig.4-14に解析により得られた微粒子径，無次元生成･成長速度，無次元微粒子濃度

の流れ方向各位値での分布の結果の一例を示す。生成･成長速度の結果より，微粒子の

生成域一成長域からなる生成機構が明らかとなる。すなわち，微粒子径および微粒子

濃度の結果からもわかるように，加熱面上の境界層外縁部で生成された微粒子核は加

熱面からの蒸気の供給により急激に成長し，下流域では成長速度の減少とともにほぼ

一定値をとる。特に，蒸発部から離れた位置で生成する強制対流場における臨界過飽

和モデルの特徴的な状態を呈する。
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Fig.4-15,l6,17に，蒸発源温度，ガス流速およびガス圧力に対する微粒子径分布の流

れ方向変化を示す。蒸発源温度の影響としては，蒸気濃度の違いによる微粒子成長速

度差から下流捕集部付近(x=30mm)で700℃の場合の微粒子径が600℃に対して約4倍大き

いものとなっている。ガス流速の影響としては，気流中での滞留時間の違いによる成

長時間差から微粒子径はほぼ流速に逆比例しており，また，境界層厚さの違いにより

生成域が低流速ほど大きくなっている。ガス圧力の影響としては，蒸気拡散の違いか

ら低圧力ほど微粒子径は大きく，また成長域も広いものとなっている。
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V.まとめ

CVD薄膜は，各種デバイス,IC,太陽電池をはじめ超硬工具，原子炉.ロケット部品，

繊維強化金属，光フアイバー，光学材料および超伝導材料など先端技術分野における

工業用材料として広い用途をもち，社会的にもその一層の開発が要求きれている。

CVD技術そのものが広く工業に取り入れられるようになったのは,1960年代前半の半

導体分野からであり，その後一般材料分野にも拡張され研究の進展とともに着々と実

用化されてきている。今日，技術そのものが成熟化される中で原料の多様化や装置･運

転方法の工夫などについての研究が行われており，特に現在の少品種多量生産から本

格的な実用化に向けてより高速度で経済的な多品種小量生産型の装置の開発が望まれ

ている。操作因子が多く，要求される精度も高い今日の装置の技術開発ほど基礎的な

理解に基づくアプローチが必要となっている。

本研究は,CV礁膜が工業材料として先導的な役割をもつ上でも不可欠である，膜

厚・組織の均一化の制御を含めた生産性の高い製造技術を確立することを目的に，容

器内の気相中での反応化合物の挙動一基板上での膜成長の基本的な機構について追究

したものである。即ち,CVD法の中でも高い生産性が期待できるPPCVD法を対象に，

in-simな実験とCSM理論にもとづく数値解析を行い，対流場での自己核生成による微粒

子生成の条件および微粒子の生成-輸送，ざらに基板への捕集機構が操作条件(温度，流

速，圧力）との関連づけのもとで明らかにされた。これにより，高効率（コスト，均

一性，量産性）な薄膜製造装置の開発に発展することが確信される。

なお，気流中での反応を伴う場合については，現有装置(真空装置，電子顕微鏡)の性

能の向上および必要経費の補充により，また，複雑な系に対しては大型計算機の利用

などによりさらに研究を継続する予定である。
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