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lnthisstudy,theflashingsprayinthechamberwasappliedtochemicalvaPordeposition(CVD)incaseofthedirect

supplyofthevaporizedmaterialfbrtherealizationofitsadhesiononthesubstrateSurface･However,saturatedvaporpressure

oftheliquidmaterialsuchastetraethylorthosilicate(TEOS),ffomwhichSiOﾌfilmsprepared,isgenerallylow,Therefbre,we

proposedtheapplicationorthemixtureofTEOSandn-Pentaneinordertopromotesprayatomizationandevaporationdueto

theeffectoftheflashboilingphenomenonduringinjection・Thepattemsofflashingspraywereinvestigatedbyshadowgraph

photographyandSchlierenphoto厚aphy・Thecharacteristicsofthesprayevaporatlonwereobservedbythelaserinduced

fluorescence(LIF)melhodandtheMiescattelringmeasurement,andstatistical-thermodynamlcsentropywasusedinorderto

considerthehomogeneousdistributionofthevaporconcentration･Furthermore，thevaporconcenhationwasmeasured

seml-quantitativelybyapplyingLambert-Beer，slawtothefluorescenceintensityofthevaporphase,Asaresult,theradial

gradientofthevaporConcentrationisconfilmedandthehighconcem･ationvapor,whichisfbnnedaroundthedroplets,tums

tothehomogeneousconcentrationdislributionwithdi鋤singtosulToundinggaslncaseoftheflashboilingreglon．

Ｋ即wo7命:CVD,FlashingSpray;Evaporation,LIFMethod,TEOS,TWo-PhaseRegion,Statistical-Thelmodynamlcs

Entropy,Lambert-Beer，sLawうPintleTypelnjectoLHomogeneousDistribution

1．緒言

半導体の薄膜形成プロセスにはＣＶＤ（ChemiCal

VaporDeposition）法が基幹技術となっている．ＣＶＤ法
は他の膜形成法に比べ表面段差被膜性に優れ，組成制

御性。再現'性・生産性も高く，多くの半導体膜や絶縁

原稿受付：平成１５年２月２８日

(2)

膜の形成に利用されている．近年，同世代のLSIチッ

プの取得数を増加するため，直径300ｍｍ程度の大口

径ウエハの開発が進められ(')，さらなる膜質の改善，

薄膜化および均一性(面内１％以下の膜厚精度)の向上

が求められている．そこで，図１に示す枚葉式ＣＶＤ

装置がより精密な成膜のために発展している(2)．これ

はウエハを１枚ずつ成膜する装置で，反応室内で原料

ガスを基板上面へシャワー状に噴出させる．この場合，
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ガス濃度分布を均一に形成させることが重要である．

ＣＶＤ成膜材料に関しては，室温大気圧場で液体，気

体，固体の材料が用いられるが，材料の高純度化およ

び保管や安全‘性の確保が容易であることより液体材料

が多く使用されている(3)．また，SiO2絶縁膜を形成す

るＴEOS(TbtraethylOrthosilicate:Si(OC2H5)４，沸点441Ｋ）

は，膜形成時に流動,性をもつことが報告されており(4'３)，

このような膜堆積時の有利性も前述の理由に挙げられ

る．

ＣＶＤ法では，液体材料は気化後，気相状態の保持の

ために温度調整されたラインを通して，反応室まで輸

送される．しかし，気化温度と分解温度が近接する材

料も多く，気化部およびその後側の輸送ラインでの熱

分解や，内部に残る僅かな残澄が成膜不良の原因とな

る．そのため，頻繁に配管および気化器を交換・洗浄

する必要がある．これらの改善のために，気化器を反

応室上部に取り付け，材料を基板へ直接噴射し，完全

気化させて成膜を行なう方法が有効であると考える．

本研究では，上述の方法を実現するため，減圧沸騰

噴霧を用いた直接噴霧による気化供給法を技術的コン

セプトとして提案する．ここで,一般に成膜用溶液は

飽和蒸気圧が低くＴＥＯＳも例外ではない．そこで，高

沸点材料と低沸点材料の混合溶液を前述のコンセプト

に適用し，減圧沸騰現象による噴霧の微粒化および蒸

発過程の物理的制御(6,7)と，成膜過程の化学的制御の可

能性を模索し，新しい成膜材料設計コンセプトを提案

する．図２にその概要を示す．すなわち，ＴEOSと

n-Pentane(沸点309K)を混合溶液化することにより，二

相領域が形成され，飽和蒸気圧曲線が低温・高圧側に

シフトするため，ＴEOSの低沸点化による急速蒸気化

が達成できると推測する．それによって急速蒸発噴霧

を形成させ，広域に分散する希薄で均一なＴＥＯＳの蒸

気相を得ようとするものである．

本研究はこの手法の実現を目的として，減圧沸騰噴

霧の実験的解析を行なった

2．減圧沸騰噴霧を利用したＣＶＤ成膜に関する新

気化供給法

均一膜形成には，空間的に濃度が非常に均一なガス

供給が要求される(8,9)．以下にコンセプトをまとめる．

(1)減圧沸騰噴霧による噴霧蒸気の広域分散(１０)を利用

する均一な蒸気濃度分布の形成

(2)n-Pentane混合による二相領域の形成にともなう

ＴＥＯＳの低沸点化および急速蒸気化

(3)

(3)正確な流量制御が可能な噴霧器を用いた間欠噴霧

によるＴEOSの高効率利用

とくに，(1)(2)が可能ならば，減圧沸騰噴霧を用いた

CVD成膜に関する新気化供給法の実現が可能である

と推測される．

以上の観点から，本研究では第一段階として(1)の可

能'性を評価するため，代替材料としてn-Pentaneを用

いて，ＬIF(LaserlnducedFluorescence)法とMie散乱光

撮影の同時計測で噴霧横断面の準定量的な濃度分布を

測定し，空間的な蒸気濃度分布とその均一性を追求し

た．また，シャドウグラフ撮影を用いてピントル型噴

射弁とスワール噴射弁の比較を行なった．

次に第二段階として，(2)に示すTEOS-n-Pentane溶

液系の臨界点軌跡および二相領域の算定を気液平衡推

算により行ない，シュリーレン撮影を用いて噴霧の巨

視的構造を明らかにした．また，Ｌ正法とMie散乱光

撮影の同時計測により蒸気濃度分布を測定し，ＴEOS

の蒸発過程および噴霧蒸気の空間的な均一性に関する

実験的解析を行なった．
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3．減圧沸騰噴霧の挙動解析および蒸気濃度分布

の測定

圧度p6vに関する容器内部の雰囲気圧力Ｐ｡",bを主な変

数に設定した．図５に単一成分に関して減圧沸騰噴霧

が生じるプロセスを示す．減圧沸騰噴霧とは，液体の

飽和蒸気圧以下まで減圧したｐａｍ６に噴射することで生

じる現象である．

噴霧横断面に関する実験では，噴孔からの噴霧軸方

向距離ｚを変化させた．各実験において噴射量は

０．０１３９で一定とした．

3.1実験条件および実験方法

3.1.1噴霧装置の選定

本章では噴射装置として電子制御式のピントル型

噴射弁を用いた．その結果を考慮し，スワール噴射弁

を用いた実験も行なった．図３に両ノズルの概略を示

す．以下，最初にピントル型噴射弁を選定した理由を

示す．

・高速応答が可能で，噴射切れがよい．

・噴射圧による正確な噴射量の制御が可能である．

・ピントル部による液膜分裂が，液柱分裂と比べて噴

霧の広がりと微粒化を良好にする．

3.1,2実験装置

図４に本章で用いた実験装置の概略を示す．真空容

器の上部に液体噴射装置を配置し，真下に噴射する形

式である．真空容器には３つの側面に噴霧観測用の合

成石英製窓板('100mm)を設置し，底面にも同様の窓を

設け，噴霧の横断面の観測も可能である．容器内形状

は'160ｍｍ，高さ180ｍｍの円柱である．容器内は真空

ポンプ(島津製作所:排気速度150"min,400Ｗ)を用いて

排気され,容器内圧力は半導体圧力センサ(東京航空計

器:TP-618A計測範囲０～106.71銀a)で測定される．

3.1.3代替材料の選定

減圧沸騰噴霧の噴霧特性は，液体の'性状の相違にか

かわらず,大略的に液体の飽和蒸気圧psIと雰囲気圧力

pα腕bの差により整理できる('')．これを考慮し，本章で
は実際の成膜用溶液ではなく代替試料として

n-Pentane(沸点309K)を用いた．なお，ＬＩＦ計測時には

蛍光剤としてAcetone(沸点330K)を５vol％の割合で混

合させた．

3.1.4実験条件

表１に本章の実験条件をまとめる．本研究では，減
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3.2シヤドウグラフ撮影による減圧沸騰噴霧の

測定

3.2.1シヤドウグラフ撮影の光学系

減圧沸噴霧中の空間的な蒸気濃度分布を巨視的に

把握するため，高速度VTR(KodacEKTAPROHSmotion

Analyzer，Model4540)によるシヤドウグラフ撮影を行

なった．図６は撮影光学系の概略である．キセノンラ

ンプを光源とし，凹面鏡(東京電気特器,声1500mm)に

より平行光を作る．容器内を透過した光は密度の非一

様性により屈折し，二枚目の凹面鏡により集光された

後，高速度ＶＴＲによって撮影速度4500fp.s､で撮影さ
れる

3.2.2時系列撮影結果

図７にピントル型噴射弁による減圧沸騰噴霧の時系

列変化を示す．噴射開始から情報検知時刻までの時間

rを噴射期間r町で除した無次元時間で示した.

ｐ･厩6＝S0kPaでは，噴霧の広がりは半径方向へ15ｍｍ

程度である．しかし5唖aでは,激しい減圧沸騰のため

噴霧は噴孔付近で大きく広がる．また噴出と同時に著

しい蒸発が生じ，目測できないほどの蒸気の均一化が

生じる．

3.3噴霧横断面の均一性と蒸気濃度分布の評価

3.3.1ＬＩＦ法の原理と光学系

噴霧横断面の蒸気濃度分布を得るために，ＬＩＦ計測

とMie散乱光撮影による同時分離可視化計測を行なっ

た．図８にこの２つの計測法の光学系概略を示す．励

起光源は,Ｎｄ:YAGレーザの第４高調波266,ｍである．

励起光は幅70ｍｍ厚さ1.0ｍｍのシート状とし,噴霧に

たいして水平に入射される．レーザ強度は50mJ7Pulse，
計測位置は宏40ｍｍより下方とした．検出光はダイク

ロイックミラー(反射波長355,ｍ以下，９０％反射)によ

り分光される．励起波長266,ｍにたいする蛍光スペク

トル測定の結果，430,ｍを中心とする半値幅約１００，ｍ

Highspeedvideocamera

!ﾛｏｒ

Fig.６０pticalsystemfbrshadowgraphphotography

(5)

の広範囲に広がる蛍光スペクトルが得られた.よって，

266,ｍの弾性散乱光は噴霧液相からのMie散乱光とし，

また355,ｍ以上は噴霧蒸気相および液相からの蛍光

として用いた．光干渉フィルタには，Ｍｉｅ散乱光用に

透過中心波長265.7,ｍ，半値幅16.7nｍ，蛍光用には

300,ｍ以下を透過させない熱線吸収フィルタを用いた．

撮影にはイメージインテンシファイア付きＣＣＤカメ

ラを使用した．この光学系により蛍光を355,ｍ以上，

またMie散乱光を266,ｍの波長として分光し,画像処

理によって気液分離が可能となる．

3.3.2標準偏差の概念

蒸気濃度の均一性を単純・明瞭化するために，単一

数値評価を行なった.画像を0-255の輝度値に変換し，

その標準偏差５１γによって蒸気濃度の分散を示す指標

とした．式(1)にこの定義式を示す．

季麿”
ただし，Ｉの：輝度値

０，､‘‘‘，坐１０[mm］

(１）

、

鶴鎗蟻鶴
１００[mm］（a):pα"』b=50[kPa],Z,",ﾙーｎ戸293Ⅸ］

■■曲b■B■由■■L曲

騨i鯵鯵J鐘
（b)や｡"１６=5[kPa],喝"７６=r1戸293[K］

０．２０．４０．６

Nolmalizedtime〃r/,Ｊ

Fig.７Spraypattemstakenbyshadowgraphphc

incaseofpintleWpeinjector

1.0

ography

Fig80pticalsystemfbrLIFandMiescattermgmethods
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3.3.6統計力学的エントロピ解析による均一性

評価

図１０に噴射終了直後において,ｐα胴6とＺを変化させ

た場合のエントロピ解析結果を示す．５０，１００kPaの条

件では，エントロピＳは０．６付近で，それ程変動しな

い．これは蒸発による劇的な状態変化がそれほど生じ

ないことを示唆する．一方，10,20kPaの場合は，Ｓは

Ｚにしたがって増加するが，４０ｍｍの位置では50,

100kPaの場合よりも均一性が悪い．これは，この付近

Ｉ：輝度値の面積平均

〃：輝度値の総数

3.3.3統計力学的エントロピの概念

統計力学的なエントロピ概念に基づく画像処理法

(12‘'3)を用いて，気液相混合状態に関する均一‘性を評価

した．このエントロピは状態の確率を表わし，粒子の

拡散が進行するにつれて増大する傾向をもつ．本研究

では，全粒子が画像全体に均一に分散した状態のエン

トロピを１，メッシュ内の粒子数が最大輝度値に相当

する上限値となるように最も凝集した状態のエントロ

ピを０となるように正規化した．式(2)に無次元エント

ロピＳの定義式を示す．なお，メッシュを画像のピク

セル単位とした．

1,1.1,(Ln錘)-Ｚ{I(j).ln(I(j))｝
Ｓ＝（２）
Ｉ),{1,(Ｍ)-1,(4,)+ln(1m")｝

ただし，ノル,｡x：最大輝度値，

４１＝２１(i)：全メッシュの輝度和
Ｍ：メッシュ数

3.3.4準定量的な蒸気濃度分布の評価法

空間的な蒸気分布をより明確に評価するために，準

定量的な濃度の算出を試みた．既知の蒸気濃度と蛍光

強度の関係を検定実験により求め，Lambert-Beerの法

則を得られた画像に適用することで濃度を算出した

('4)．この算出に必要なモル吸光係数は，駒"6=5kPaの

条件で検定実験を行なった結果，0.02828,3/(mo１．ｍ）

となった．蛍光の消光による影響は，濃度消光につい

ては加味したが，室温下での実験であるため，温度消

光の影響は無視した．

3.3.5噴霧横断面の測定結果

本節での画像処理では，各画像での液相と蒸気相が

混在する領域を除いた．図９に噴霧軸方向距離にたい

する噴射終了直後の噴霧横断面のＬＩＦ法の結果を示す．

ｐａｍ６=50kPaでは，Ｚ=80ｍｍにおいて多くの液相領域が

分散するが，他の位置では中心部分に多くの塊状の液

相部分が存在する．５kPaの場合，Ｚが短くなるほどわ

ずかな液相の存在や，濃い蒸気領域が中心部分に確認

される．ピントル型噴射弁では一般に中空円錐状の噴

霧形状を呈するため，横断面形状では周縁部に液相お

よび蒸気密度の濃い領域が存在すると考えられる．し

かし，前述の結果から減圧沸騰が生じるとその傾向は

見られず，断面中心部分に液相や濃い蒸気が集まって

存在することが確認された．これは減圧沸騰の効果に

より，液体が激しく蒸発し，噴孔付近での液膜形成が

不十分になるためと推測される．
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わした．SkPaでは，Ｃｑｙｅはおよそ１mol/m3であり，Ｚ

にたいしてもそれほど変動はない．２０kPaでは，４０，

では微小液滴が多数存在して輝度値にばらつきが生じ

るためであると考えられる．しかし，ｚが増加するに

つれて，蒸発が進み均一性が増加する．５kpaではＳが

常に０．７付近にあり，他の条件と比較すると均一な状

態である．

図１１に，各Ｚに対するｓを平均化して算出した各

pα耐bの均一性の評価結果を示す．図には，噴射開始後

からの時間戸7.6,11.1,sのＳとその平均値を併記した．

ｓの変動はいずれも同様の傾向を示す．また,５－l00kPa

へとＰ｡"’6が増加するにつれてｓは低下する．したがっ

て，減圧度が大になると噴霧が均一分散して均一性が

優れるといえる．しかし，飽和蒸気圧付近の５０kpaで

は，ｓがその他の条件に比べて低い．これは飽和蒸気

圧付近では，噴孔付近の液膜流が半径方向にほとんど

広がらず，集束噴流となり微粒化が低下する('5)ことに

起因すると考えられる．

3.3.7準定量的な噴霧横断面の蒸気濃度分布の

評価

蒸気のみの情報を明瞭化するため，準定量的な濃度

を推算した．噴霧終了直後のPam6=5,5OkPaにおける濃

度変換後の画像を図’２に示す．なお，この手法ではレ

ーザ光の液相散乱による影響は考慮していない．した

がって，中心部分よりレーザ入射側半分の領域におい

て推算を行なった．５kＰでは，全てのＺにおいて中心

付近に2-3mol/m3程度の領域が存在して，外周部には

1mol/m3程度の濃度領域が広域にわたっていることが

確認される．すなわち，中心から半径方向への濃度勾

配が存在する．

各Ｚにおいて異なる濃度分散をもつ蒸気濃度の存在

を調べ,ｐα"’6=5,20,501⑲ａの場合について図１３に示す．

左縦軸は平均蒸気濃度ｃbyeとし，曲線で表わし，右縦

軸は濃度分散を示す標準偏差‘shであり，棒グラフで表
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一一１００[kPa］
-骨･･５０[kPa］
司生２０[kPa］
･･□－．１５[kPa］
-←１０[kPa］
くつ…５［kPaL

50ｍｍでおよそ1.6mol/m3であるが,下方に進むにつれ

て0.8mol/m3程度まで低下する．これらより，２０kPa

では蒸気は噴霧中流域に多く存在し，噴霧下流域まで

到達しないことが示唆され，噴霧軸方向の濃度勾配が

存在することが考えられる．一方，５kPaでは，平均蒸

気濃度はわずかに低下するが，噴霧下流域まで比較的

均一な濃度で到達する．

，sbによる濃度分散を検討すると，skPaが最も分散が

小さい．しかし，８０ｍｍでＣａｖｅはおよそ0.7mol/m3であ

ることにたいして,Shも平均濃度と同程度の0.7mol/ｍ３

を示す．これより，中心から半径方向へ0.7mol/m3程

度の濃度分散が存在すると推測される．したがって，

さらに均一性の向上を目指す必要がある．

3.3.8ピントル型噴射弁についての総合考察

前節で得られた結果を本コンセプト実現の観点か

ら吟味する．蒸気濃度は減圧度，噴孔からの距離ｚが

大きくなるほど均一化されるが，一方，噴霧横断面に

おいて，中心から周辺部にかけて濃度勾配が生じるこ

とが確認された．これは減圧沸騰領域でも噴霧軸方向

への蒸気の貫通度が強いためであるといえる.そこで，

均一化の増進と貫通度を低減させることを目指すには，

噴霧にスワールを加える必要がある．その方法として

は，噴霧する液体自身を旋回させる方法と，噴射後に

別の旋回ガスを導入させる方法が考えられる．減圧沸

騰噴霧と併用することを考慮すると，前者が容易であ

るので，液体自身を内部で旋回させるスワール噴射弁

を適用することにする．

液膜を形成する．噴霧角はピントル型噴射弁と比較す

ると明らかに大きく広がる．これは，噴孔面において

回転周速度と軸速度の合成方向に液体が飛び出すため

である．一方，skPaでは，激しい減圧沸騰噴霧になる

ために，噴孔直下から急激な蒸発が生じる．噴霧蒸気

の広がりは，ｐ’''１６の低下によりさらに半径方向に大き

くなり，噴孔近傍で最大となる．

図１５(a)(b)に両噴射弁にたいする噴霧軸方向の噴霧
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3.4スワール噴射弁の本コンセプトへの適応性

の評価

3.4.1スワール噴射弁を用いる有用性

スワール噴射弁の一般的な有用性を以下に示す．

・噴霧特性の設定自由度が大きい

.比較的低圧でも微粒化が良い

・貫通度が抑制できる

過去の研究('6．'8)では，本研究が対象とする減圧沸騰領

域への適用例は見当たらない．本節では，スワール噴

射弁による減圧沸騰噴霧の挙動解明に焦点を当てる．

つまり，シャドウグラフ撮影を用い，ピントル型噴射

弁の場合と比較した．

3.4.2スワール噴射弁を用いた減圧沸騰噴霧の

測定

噴霧の巨視的観察のためシャドウグラフ撮影を行

なった．光学系は図６と同様である．図１４に撮影結果

を示す．ｐａｍｂ=50煙ａでは，噴孔から出た液体が円錐状

tity:0.013[g］
uredrop:１００[kPa〕
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沸騰させ，それによって急速蒸発噴霧を形成させて広

域に分散する希薄で均一なＴＥＯＳの蒸気相を得ようと

するものである

蒸気の先端到達距離を示す．（a)のＳｋＰａの場合には，

目測することが困難なほど均一化されるために，ｆ/吟,リ

が０．３以上で測定は行なっていない．先端到達距離は’

雰囲気密度が低下するためpα"'6の減少とともに伸びる．

しかし，減圧沸騰領域外の50,lOOkPaでは明らかに到

達距離増加の度合いは低い．これは，50,100kPaでは

旋回による貫通度の抑制効果が表われるが，減圧沸騰

領域では液体の激しい蒸発によって旋回力が薄れ，こ

の抑制効果が弱まることを示唆する．ピントル型噴射

弁と比較しても，５０，１００kPaでは先端到達距離は短く

抑えられているが，減圧沸騰領域では同様の伸びを示

す．この理由として，本研究では，ピントル型噴射弁

との比較のために噴射圧を低く設定したことが考えら

れる．低噴射圧では強い旋回力を得られないため，将

来的に高圧噴射を検討すべきである．

以上より，ピントル型噴射弁と同一の噴射圧の場合’

スワール噴射弁の減圧沸騰噴霧の旋回力が弱まり，貫

通度の抑制効果が得られない可能'性がある．

４．１２成分溶液の飽和蒸気圧曲線

２成分以上よりなる多成分系溶液においては，図１６

に示す様にＰ－Ｔ線図において飽和蒸気圧がある一定の

幅を持つ二相領域を形成する．この二相領域内では，

各成分の液相と気相が圧力と温度によって規定される

分率で混じり合って存在し,気-液の二相を含んだ状態

である．そして，液体圧力が二相領域に達すれば低沸

点成分が支配的な蒸気形成が生じ，圧力が二相領域以

下の低圧に達すれば，双方の液体ともに減圧沸騰によ

る急激な蒸気化が生じる．

4.2二相領域の推算

修正ＢＷＲ式('9)によるTEOS-n-Pentane溶液系での

n-Pentaneモル分率Xb5H,2にたいする臨界軌跡と二相領

域を図１７に示す．臨界凝縮温度巧はChueh-Prausnitz

法(20)により，臨界凝縮圧力ＰＣＩはKreglewski-Kay法(2'）

によりそれぞれ推算した．溶液内のXb5Hl2の増加にと

もない二相領域は拡大し,低温･高圧側にシフトする．

また，それにともない溶液の恥,が低下し，ＰＣＩが上昇

する．すなわち，Xb5H12の増加にしたがいＴＥＯＳは相

対的に低沸点化され,蒸発が容易な溶液に改質できる．

４．２成分溶液の化学熱力学的解析

前章までは，代替材料としてn-Pentaneを用いて減

圧沸騰噴霧の微粒化・蒸気化過程に着眼して解析を進

めた．しかし，ＴEOSはn-Pentaneに比べ高沸点な材料

であり，ＴEOS単成分による減圧沸騰現象の実現は困

難であると推測される．

そこで，高沸点と低沸点材料の混合溶液をＣＶＤ成

膜の気化供給法に適用し，減圧沸騰現象による噴霧微

粒化と蒸発過程の物理的制御(6,7)と，成膜過程の化学的

制御の可能性を模索し，新しい成膜材料設計コンセプ

トを提案する．つまり，ＴEOS(高沸点・低飽和蒸気圧）

とn-Pentane(低沸点・高飽和蒸気圧)の混合溶液を減圧

５．２成分系減圧沸騰噴霧によるTEOS-n-Pentane

溶液系の噴霧蒸発特性の観察

５．１実験条件および実験方法

5.1.1実験装置

図’８に実験装置の概略を示す．本装置は枚葉式

CVD装置(22)を想定したもので,真空容器の上部に液体
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図１９は撮影光学系の略図である．キセノンランプ(イ

トウ光研製，JP-HG)を光源とし，１枚目の凹面鏡(東京

電気特器製，焦点距離1500mm)により平行光を作成さ

せ，容器内を透過した光は密度の不均一性により屈折

する．その後，２枚目の凹面鏡により集光され，焦点

付近でピンホールを通過し，高速度VTR(Kodac製，

噴射装置を配置し，真下に設置した基板上面へ噴射す

る形式である．また，噴孔から噴霧軸方向の基板まで

の距離を400ｍｍとした．真空容器には，３つの側面に

噴霧観測用の合成石英製窓板を設置し,噴霧縦断面の

光学計測が可能である．容器内形状は‘800ｍｍ，高さ

480ｍｍの円柱である.容器内は真空ポンプ(Leybold製，

排気速度1500//min)を用いて排気され，容器内圧力は

半導体圧力センサ(東京航空計器製,ＴＰ６１８Ａ計測範囲

0-106.7kPa)で測定される．また，本章では電子制御式

のピントル型噴射弁を用いた．

5.1.2成膜材料の選定

本章では，ＣＶＤ用液体材料としてＴEOSを用い，そ

こにn-Pentaneを混合したTEOS-n-Pentane溶解材料を

使用した．表２にその諸物性を示す．なお，ＬＩＦ計測

時には1,2,4-Trimethyl-Benzene(沸点432Ｋ)をＴＥＯＳに

蛍光剤として５vol％の割合で混合させた．

5.1.3実験条件

本章の実験条件を表３に示す．雰囲気圧力ｐα",bを主

な変数に設定し，n-Pentaneモル分率Xb5}112=0.0,0.6お

よび０．８とした．また，初期液体温度ｎ戸298Ｋ，雰囲

気温度Ｚ,,"6=298Ｋ,噴射差圧4pi,F120kPaで一定とした．

なお本実験では，ＴEOSの蒸気化に着目するため，

TEOSの噴射量ｇ頑oＦ2.25ｍｇで一定とし，噴霧全体の

噴射量９，ﾘを各ｘｂ５Ｈ,2にたいして変化させた．

Table2Liquidproperties

CriticaldensityPﾄ[kg/m3］

SPccincheatat298K9,[kJ/(k８．Ｋ)］

LatcntheatofvnporizalionLb[kJ/kg］

T11cm'alconduclM1yat298Kえ1Ｗ/(､｡Ｋ)】

SurihcctcnSio11n【298Ｋぴ[xIO･〕N/m］

嶋卿:､篭:ﾐ‘’，.Pcnian‘
１２６９９７２

－－３０９
２９．０４１．５５６．５

7456836２１

4.924.87３．３７

５４９514470

３５０３０６２３７

１．６５１．６６１．６８

２７１３０７３７０

０‘1120.1130．１１５

20.82１６．４９１５．４８

Table3Experlmentalconditions

TＥＯＳ

２０８

４４１

ＭoIecularweight

BoilingpointnIK］

SnlUmlcdvaPorI)rcssurcat298K""[kPa］

へ

0.173

９３２

叩
一
麺
一
率

０．６

３．９１

３．３６

２．２５

１２０

３－１００

２９８

298

0-400

Densityat298Kp[kg/m1

CrilicalprcssurepcIMPal

CriticaltcmPemturemIq

１．９０

６１６

３６３

１．６２

220

0.110

22.69

Fig.'９０pticalsystemfbrSchlierenphotography
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MoIefraclionofn-Pcntanc雄s1Ilz

lnjcctionperiodIJjT/[ms］

TotalinjcctionquantiWgj,Ｊ[mg］

InjcctionquantityofTEOSg正｡s[mg］

Injectionprcssuredrop4p”[kPa］

Ambicnlprcssurcp"廟&[kPa］

Ambicnttempernturc7bm6[K］

Lkluidtcmperaturc71K］

AxialdismnceiiomnozzlctipZ[ｍｍ］

5.2シュリーレン撮影によるTEOS-n-Pentane

溶液噴霧の形状変化

5.2.1シュリーレン撮影の光学系

減圧沸騰噴霧中における混合溶液の噴霧形状を巨

視的に把握するため，シュリーレン撮影を行なった．

Figl8Schematicdiagramofinjectionsystemand

experlment

Highspeedvideocamera

昭
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卸
一
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EKmPROHSmotionAnalyzerModel4540)によって撮影

速度45OOfp.s・で撮影される

５．２．２２成分系減圧沸騰噴霧の巨視的観察

図２０にシュリーレン撮影で得られたpom6＝3kPaに

おける噴霧の時系列変化を示す．ただし，噴射開始か

ら撮影時刻までの時間ｒを噴射期間/"で除して無次元
時間で示した．xb5Hl2=0.0では，噴霧は半径方向に

10ｍｍ程度しか広がらず,噴霧軸方向に伸びる.一方，

xb5Hl2=0.6では，減圧沸騰の影響で噴霧は広域に分散

する．また，上流域で液膜流が確認でき，噴霧先端部

周辺では蒸気相が形成される.さらにXb5Hl2=０．８では，

噴霧は激しい減圧沸騰のため噴孔近傍より大きく広が

り、噴出と同時に著しい微粒化および蒸気化が生じる．

5.2.3噴霧円錐角および噴霧先端到達距離

前節の画像から求めた噴射終了直後の噴霧円錐角４

とｐａｍ６の関係を図２１に示す.本節では,４をZ=2-10ｍｍ

の噴孔近傍の比較的滑らかな外縁形状をもつ領域の広

がりで定義した．減圧沸騰領域外では，各p･"'6に関し

て＆の差異はほとんど見られない．一方，減圧沸騰領

域では，４はpα,"6の低下にともない大きくなり，この

差異はXb5Hl2の増加につれて減圧沸騰の影響により顕

著になる．

シュリーレン撮影の画像より求めた噴霧先端部の

２７微粒化Vol､12,No.３８(2003）
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Fig.２３０pticalsystemfbrLIFandMiescatteringmethod

噴霧軸方向への蒸気到達距離の時間変化を図２２に示

す．xb5H12=0.8では，減圧沸騰による噴霧の体積膨張

により，蒸気の先端到達距離はpambの減少にしたがい

増加する．しかしながら，減圧によって噴霧形状に変

化が現われにくいXb5Hl2=0.0では，先端到達距離に有

意な変化がなく，若干伸びるのは周囲空気の密度の減

少に依存するためと考えられる．

蛍光およびMie散乱光は，カメラレンズから光学干渉

フィルタを介し,イメージインテンシファイア(浜松ホ

トニクス製，Ｃ2925-1.)付きＣＣＤカメラ(浜松ホトニク

ス製，Ｃ4346)によって撮影された．この時，混合溶液

の蛍光のピーク波長は292,ｍであり，この波長を蒸気

相および液相からの蛍光，また266,ｍの弾性散乱光は

噴霧液相からのMie散乱光として用いることで，画像

処理によって蒸気相のみの分離が可能となる．

5.3.2ＬＩＦ法による蒸気濃度分布の測定結果

噴霧縦断面に関するＬＩＦ法の画像について，ｐｏｍ６

=3kPaにおける噴射終了後の時系列変化を図24に示す．

ただし，本節では各画像で液相と蒸気相が混在する領

域を除き，蒸気相のみを分離した．なお，減圧場とい

う微小な圧力変化であるため，蛍光の圧力依存性は無

視した(23'24).Xb5Hl2=0.0では，減圧のプロセスが二相領

域に達せず，減圧沸騰領域外である．噴霧中心部に液

塊が存在するが，時間経過とともに分裂し，液滴とな

り落下する．Xb5Hl2=0.6では，減圧のプロセスが二相

領域内部に達する．気泡発生にともなう気液界面の表

面積の増加が液膜表面での蒸気化を促進させ，気液界

面での液相部の蒸発が盛んに行なわれる．そのため，

噴射終了直後では噴霧内部の液相を中心にその周囲に

高濃度の蒸気相が形成され，時間経過とともに液相は

減少し噴霧全体に蒸気相が広がる．Xb5Hl2=０．８では，

減圧のプロセスが二相領域の飽和蒸気曲線下部に達す

る．時間経過とともにわずかに噴霧内部に存在する液

滴は消滅し,蒸気化が促進した噴霧形状が確認される．

しかし，噴射終了直後において噴霧内部で液相領域が

存在する．これは気化潜熱により溶液周辺の空気温度

が下がり，瞬間的に気化が抑制されることに起因する

ものと考えられる．

5.3.3噴霧縦断面における蒸発特性の時間変化

前節の画像より，気相の蛍光輝度面積』gを気液二相

5.3ＬｌＦ法を用いた噴霧縦断面におけるＴEOSの

蒸発過程および蒸気濃度分布の均一性評価

5.3.1ＬｌＦ法の光学系

減圧沸騰噴霧における噴霧縦断面の空間的な蒸気

濃度分布の均一性を評価するため，ＬＩＦ法とMie散乱

光撮影による同時計測を行なった．この２つの計測法

の光学系を図２３に示す．励起光源はＮｄ:YAGレーザ

(Spectra-Physics，Ouanta-Ray社製，PIV400)の第４高調

波266nｍである．励起光は２枚のシリンドリカルレン

ズにより幅70ｍｍ，厚さ1.0ｍｍのシート状として，噴

射中心軸を含む縦断面に入射する．また，レーザ強度

は４０，J/pulse，計測位置はＺ=30ｍｍより下方とした．

伽
帥
帥
㈹
ｍ
０

１［
日
日
］
５
胃
迄
の
５
口
ロ
［
一
計
日
身

(12）

１８－０

４

２

Ａ

Ｈ
一

妃
一

Ａ

Ｉ
．

■
Ａ

○
■
４

●
○
■
公

．
。
○
；

や
○
○
；

・
●
○
：

●
③
○
園
§
卿§囲鳥

、
［
［
崖
［
眉
］
巨
○
渥
団
畠
⑪
ロ
⑪
。
ロ
ー
易
吋
揖
Ｑ
ｍ

ｍ
帥
帥
軸
加
０

Fig.２２Tbmporalchangemspraytippenetration

息鋒謹鐸r鷺‘
、
帥
印
判
加
０

［
日
日
］
宮
○
一
穏
撞
の
ｇ
ａ
ａ
【
〕
貯
昌
函

０

Ｌ

鶴､’#§輩?擬§，‘１xb型=qO』
ＮｄＹＡＧｌａｓｅｒ

微粒化Vol､12,No.３８(2003）２８

０ ２ ４６８

Timeafterinjectionstartr[ms］

』

「 、

Ambientlpressurepqm6
■●■■■■■由甲■巳●●■守■■P■■■■■■●■■■■■吾■■■■■■｡■■■車■■■ｑ■■■■■■●各■■■■■■

△100[kPa］■２０[kPa］●

△５０[kPa］○１０[kPa］●

１
１
ａ
ａ
匪
睦
！
１
５
３



255

からなる噴霧全体の蛍光輝度面積Ａｇ+‘4/で除して，噴

霧全体にたいする蒸発割合を求め，ＴEOSの蒸気化を

測る指標とした.各Xb5Hl2にたいするＰ｡"’6=３，１０，２０，５０，

lOOkPaの場合の噴射終了後の時系列変化を図２５に示

す．Xb5HI2=0.8について，２０kPa以下の条件では，蒸発

割合は常に０．９５以上である．これは噴射終了と同時に

急激な減圧沸騰により生ずる蒸気拡散に起因すると考

えられる．一方xbsml2=0.6では，各ｐ""'6とも一旦蒸発

割合が粗悪になる．これは前節の結果より，噴射終了

後では噴霧中流部から下流部にかけて噴霧外縁部に液

滴が広範囲に飛散し，噴霧内部に存在する液塊も増大

するためであると考えられる．また，その後は急激な

蒸気化が生じ,蒸気は周囲へ拡散する．またxb5Hl2=0.0

では，１０，２０kPaにおいてXb5Hl2=0.6の場合と同様に一

旦蒸発割合が粗悪になるが，その後の急激な蒸気化は

ほとんど生じない．

5.3.4蒸気濃度分布の均一性評価

ＬＩＦ画像より得られた噴霧縦断面の均一性を調べる

ため，気液相混合状態にたいする統計力学的エントロ

ピｓ，および蒸気濃度の標準偏差ｓｂを求めた．図２６

に各Xb5Hl2にたいするＰ､"b=3,10,20,50,lOOkPaの場合

の噴射終了後の時系列変化を示す．

Xb5IIl2=0.8に関して，噴射終了直後においてＳは

20kPaで約0.82,10kPaで約０．８７，３kPaで約０．９２と他

の条件と比べて非常に高く，時間経過にともないｓは

微増し，この増加傾向はp""16の低下にともない減少す

る．これは周囲への蒸気拡散が促進され，空間的な蒸

気濃度分布の均一性が向上されるためであり，均一で

希薄な蒸気相の存在が確認できる．一方，xb5Hl2=0.6

では一度ｓは低下するが，これは微小液滴が多数存在

して輝度値にばらつきが生じるためであると考えられ

る．また，一旦極小値を取った後は各Ｐ｡"’6とも時間経

過にともないｓは増加し，均一』性は向上する．

Xb5Hl2=0.0では,sは0.68付近でほとんど変動しない．

この条件下では急激な蒸発は考えられないので，時間

経過にたいする変動が小さいと説明される．

ｓｈによる濃度分散を検討すると，xb5lIl2=0.8では，

20kPa以下の条件でshは時間経過にともなわずほぼ一
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Fig.２５Timehistoryofevaporationcharactｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ＴＥＯＳｂｙＬＩＦｍｅｔｈｏｄ

定である．これは，他の条件と比べて早い段階で蒸気

拡散が生じ，比較的均一な蒸気分布が形成されるため

であると推測される．

5.3.5ＣＶＤ成膜の新気化供給法への適応性の検

討

上記までに得られた結果を本コンセプトの実現と

いう観点から吟味する.本実験条件では，Xb5H12=0.8,

必"16=3kPaの場合，ＴEOSの蒸気化および蒸気濃度分布

の均一性は最も良好であるが，一方では噴霧軸方向へ

の蒸気の貫通度は最も増加することが確認された．

CVD成膜では,基板に到達するまでの酸化性ガスとの

反応時間を十分に確保することが膜質の向上を考慮す

る上で非常に重要な因子となる．そこで，今後本コン

セプトの実現のためには，減圧沸騰領域における噴霧

蒸気の貫通度をさらに抑制するための手法を検討すべ

きであると考えられる．
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本研究により次の結論が得られた．

噴霧横断面のＬＩＦ計測の結果より

１．本実験条件では，雰囲気圧力ｐα,"6=5kPaの場合に

蒸気濃度分布および統計力学的エントロピＳが最

も均一化される．またＰ｡,"6が溶液の飽和蒸気圧付

近の場合は微粒化が粗悪であるため，Ｓも低くな

る．

２.ピントル型噴射弁では一般に中空円錐状の噴霧

形状を呈するが，本研究では，噴霧中心部に液相

や濃い蒸気相が集まって存在することが確認さ

れた．これは減圧沸騰の効果により，液体が激し

く蒸発し，噴孔付近での液膜形成が不十分になる

ためと推測される．

雲蕊舞
H１ ２４６８

Timeafterinjectionstop[ms］

５
５
５

８
７
６

０
０
０

ｍ
売
口
○
抱
員
四
琢

巨
○
｛
四
⑲
消
消
○
口
面
シ
』
○
口
○
垣
珂
》
芦
⑪
ロ
ロ
』
回
で
ロ
画
》
ぬ

鉛
如
刈
ｍ
ｍ
Ｏ

微粒化Vol､12,No.３８(2003）３０

0.95

０２４６８

Timeafterinjectionstop[ｍｓ］

Ｌ

蔀

巨
○
一
四
の
淵
揖
○
国
両
ン
串
○
口
○
垣
団
宕
ン
の
で
で
跨
句
で
ロ
再
一
の

卵
和
知
ｍ
ｍ
Ｏ

蛮

５
５
５

８
７
６

０
０
０

画
易
旦
Ｏ
坦
匡
四

球

宮
○
【
釦
⑪
消
消
○
。
⑪
シ
』
○
巨
○
垣
⑮
『
シ
の
つ
む
』
⑮
石
口
飼
担
函

犯
軸
加
ｍ
ｍ
Ｏ

筈茜

５
５
８
７
０
０

吻
詫
ロ
○
皇
屋
四

０ ２４６８

Timeafterinjectionstop[ms］

0.65

声
』

０ ２４６８

Timeafierinjectionstop[ms］

Ambientpressu応ｐｈ"1ｂ

一丸－１００[kPa］一丑・201kPa］‐－←３[kPa旨

･･･△‘…･50IkPa］－-○－．１０[kPal

』ｇ：FluolescenceAreaofvaporphase
A,:FluorescenceAreaofliquidphaseノ

認
一

》

鍵
Xbぅ】、=0.6

一
一
悪示戸而１X1asHl2=0.8



３１微粒化VoLl2,No.３８(2003）

３.減圧沸騰領域のｐｑｍ６=51⑲ａでも，断面中心付近に

２～3mol/m3の濃い蒸気濃度が集中し，中心から半

径方向の濃度勾配が存在する．その濃度分散は

約0.7mol/m3である．

スワール噴射弁について

４．減圧沸騰領域の噴霧では，貫通度の抑制効果が期

待できない可能性がある．今後，高圧噴射を検討

すべきである．

TEOS-n-Pentane溶液噴霧を用いた実験結果より

５.減圧沸騰領域外では，各pom6において噴霧円錐角

４および蒸気の先端到達距離の差異はほとんど見

られない．一方，減圧沸騰領域では，減圧沸騰現

象の影響による著しい体積膨張のため，恥"’6の低

下にしたがい４および蒸気の先端到達距離は急激

に増加する．

６.減圧沸騰領域でも，噴霧内部で液相領域が存在す

る．これは気化潜熱により溶液周辺の空気温度が

下がり，瞬間的に気化が抑制されることに起因す

るものと考えられる．

７.噴霧内部の液相を中心に，その周囲に高濃度の蒸

気相が形成される．さらに，減圧沸騰領域では時

間経過にともない周囲への蒸気拡散が促進され，

空間的な蒸気濃度分布の均一‘性は向上される．

８.実際のＣＶＤ成膜への適用を考慮すると，減圧沸

騰領域における噴霧軸方向への蒸気の貫通度を

抑制するための手法を検討すべきであると考え

られる．

文献

(1)杉田直紀，応用物理学会誌，72-5,636-638(2003)．

(2)霜垣幸浩，化学工学学会誌，64-10,518-520(2000)．

(3)宮崎誠一，応用物理学会誌，69-6,689-694(2000)．

(4)KFUjimoto,Ｙ;Nishimono,NTbkumasuandK・Maeda，

Ｊ・Electrochem・ＳＯＣ.,137,2883-2887(1990)．

(5)Ｋ･FUjimoto,YNishimono,NTbkumasuandK､Maeda，

Ｊ､Electrochem・ＳＯＣ.,138,550-554(1991)．

(6)千田二郎，藤本元，自動車技術会論文集，54-5,

69-75(2000)．

(7)Ｊ･Senda,Ｔ､Asai,Ｂ,KawaguchiandHFUjimoto,JSME

IntemationalJoumal,SeriesB,43-3,503-510(2000)．

(8)宮崎誠一，応用物理，６９－６，６９０(2000)．

(9)前田和夫，「ＶＬＳＩとＣＶＤ半導体デバイスへの

ＣＶＤ技術の応用｣，（槙書店，東京，1997)，118．

(10)田中大輔，北条義之，足立正之，千田二郎，藤本

(１５）

元，第１２回内燃機関シンポジウム講演論文集，

449-454(1995)．

(11)千田二郎，山口雅史，塚本時弘，藤本元，日本機

械学会論文集Ｂ，58553,275-280(1992)．

(12)池田和義，「統計熱力学｣，（協和出版,東京,1992)，

７－３１．

(13)湯山亮，近久武美，菱沼孝夫，第１６回内燃機関シ

ンポジウム講演論文集，235-240(2000)．

(１４)千田二郎，神田知幸，小林正明，田遥弥彦，藤本

元，日本機械学会Ｂ，63-607,322-327(1997)．

(15)千田二郎，錦織環，北条義之，塚本時弘，藤本元，

日本機械学会論文集Ｂ，60-578,329-333(1994)．

(16)古谷雄二，ゼクセルテツクピユー，11,1-18．

(17)山本茂雄，棚田浩，平子廉，安藤弘光，自動車技

術会講演論文集，No.9732081(1997)．

(18)岩本裕彦，野間一俊，山内孝樹，中山修，三菱自

動車テクニカルレビュー，No.９，ｐｐ,21-27(1997)．

(19)斎藤正三郎，「平衡物性推算の基礎｣，（培風館，東

京，1988)，143-184．

(20)P.L・ChuehandJ､MPrausnitz，ＡＩＣｈＪ.，13-6,

1107-1113(1967)．

(21)AKreglewskiandWB,Kay§Ｊ,Phys・Che、.，73-10,

3359-3366(1969)．

(22)化学工学会編，「CVDハンドブック｣，（朝倉書店，

東京，1991)，714-721．

(23)平野光，辻下正秀，燃焼研究，109,33-46(1997)．

(24)T､FUjikawa，YHattori，Ｋ､Akihama，ＳＡＥPaper，

No.972944(1997)．



略歴：１９８５年

：１９９０年

1992年

1994年

1998年

蕊

十；

千田二郎

同志社大学工学部

機械系学科教授

〒610-0321

京都府京田辺市多々羅都谷１－３

Ｔｂ1.＆Fax､0774-65-6405

ヤンマーデイーゼル(株)入社

同志社大学工学部機械系学科専任講

師

同志社大学工学部機械系学科助教授

米国ウィスコンシン大学客員助教授

同志社大学工学部機械系学科教授

i蕊７１
三好一也

同志社大学大学院工学研究科

博士前期課程２年

〒610-0321

京都府京田辺市多々羅都谷1-3

唾1.0774-65-6747

Fax､077465-6741

学工学部卒業．減圧沸騰噴霧の略歴：２００１年同志社大学工学部卒業．

微粒化機構に関する研究に従事

蕊
矢川雄一

(株)クボタ

環境エンジニアリング事業本

部

〒661-8567

兵庫県尼崎市浜1-1-1

TbLO6-6470-5416

Fax,06-6670-5473

各歴：２００１年同志社大学大学院工学研究科博士前期課

程修了，同年(株)クボタに入社

(16）

微粒化Vol､12,No.３８(2003）３２

石田耕三

(株)堀場製作所

取締役副社長

〒601-8510

京都市南区吉祥院宮の東町

2番地

Te1.075-313-8121

Fax.O75-321-5648

各歴：１９７０年同志社大学大学院工学研究科博士前期課

程修了’同年(株)堀場製作所に入社，1986年同志

社大学博士号取得，２００２年より現職

松田耕一郎

(株)堀場製作所開発センター

ベンチャー推進室室長

〒601-8510

京都市南区吉祥院宮の東町

2番地

'1℃1.075-313-8121

Fax.Ｏ75-321-5648

各歴：1983年広島大学大学院理学研究科博士後期課程

修了，１９８４年(株)堀場製作所に入社，２００１年よ

り現職

蕊3.

清水哲夫

(株)エステック

開発本部開発設計２部部長

〒601-8116

京都市南区上鳥羽鉾立町11-5

TbLO75-693-2323

Fax.Ｏ75-693-2343

略歴：1977年広島大学大学院理学部物Ｉ性学科卒業，同

年(株)堀場製作所入社，１９８３年(株)エステツクに

入社，流体制御機器開発の業務に従事




