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1 章 序論：SiC-CVI プロセスについて 

 航空宇宙分野において、損傷許容性に優れた耐熱性材料の果たす役割は大きい。材

料に要求される力学特性には、高耐熱性、高強度、高靭性等がある。近年の厳しい航

空運輸市況を反映して、民間機用ジェットエンジンに対する低燃費化の要求は、軽

量・高出力化(推重比)の要求にも増して、ますます高まっている。一般に、エンジン

出力および燃料消費効率(SFC)の向上と、タービン入り口温度(Turbine Inlet Temperature, 

TIT) の間には相関があり、燃費及び推力重量比の向上を目的として、TIT を上昇させ

るための研究開発がすすめられている。民間航空機用エンジンの離陸時の TIT は

1600℃を超えているが、今ある金属材料、コバルトやニッケルをベースにした高温に

強い合金を、そのまま燃焼気出口にあるノズル・ベーンやタービン動翼(図 1-1)に使う

と、高温のために材料の強度が減り、酸化やクリープという現象が起こって、長時間

の部品寿命が得られない。最悪の場合融けてしまう。ノズル・ベーンや動翼を融点以

上の温度で使用するための手法として、圧縮機から出てきた高圧空気の一部で冷やし

たり、ノズル・ベーンや動翼を中空構造にして内部を空冷して温度調整したり (図 1-2)、

空冷に加えて表面をセラミックでコーティングして断熱材とする等様々な工夫があ

る。空冷すると燃焼ガスの温度が下がり、熱サイクルの観点から熱効率の低下要因と

なること、また空冷による温度調整の限界から、TIT 向上のために融点が更に高く耐

用温度の高い材料が求められており、セラミックスが注目されている(図 1-3)。 
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図 1-1 ジェットエンジン簡易モデル図 

 

 

図 1-2 タービン翼の冷却方法[1]
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図 1-3 タービン翼材料の温度使用限界[2]
 

 

 

1-1 SiCf/SiC CMC 

1-1-1 繊維強化セラミクス 

 材料の強化方法の一つに複合化と呼ばれるものがある。異なる材料をかけ合わせる

ことで、それぞれの材料単独より高い特性をもつ材料を得る方法である。古いものだ

と藁を混ぜた土壁、身近なものでは鉄筋コンクリート、炭素繊維強化プラスチック

(Carbon fiber reinforced plastic, CFRP)などがある。どれも母材(土壁、コンクリート、プ

ラスチック)の中に強化材(藁、鉄筋、炭素繊維)を分散あるいは規則的に配置した材料

である。セラミックスに損傷許容性を持たせるため、前述材料と同様な複合化を行っ

た材料をセラミックス基複合材料(Ceramic Matrix Composites，CMC)と呼ぶ。繊維強化

セラミックス基複合材料(Firber reinforced CMC)は、C 繊維、SiC 繊維などからなる織

物に、SiO2, Al2O3, SiC 等セラミックス母材を含浸形成すること作製される。図 1-4 に

示すのは SiC 繊維で強化したガラスに釘やねじを打ち込んだものであるが、元がガラ

スであるにも関わらず粉々に砕けない。[3]
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図 1-4 SiC 繊維強化ガラス. 釘を打ち込んでも粉々に砕けない.
[3]

 

 

CMC は金属と同等の頑丈さを持ちながら、軽元素由来の低密度ゆえに、比強度の高

い材料となる。そのため、機体の重量が重視される航空・宇宙産業で早くから注目さ

れていた。1971 年に Cf/C CMC が航空機用ブレーキディスク(図 1-5)として採用され

ている。当時航空機で採用されていたスチールブレーキに比べ 40～50%の重量軽減が

可能で、B747 のような大型航空機では 900 kg の重量低減になった。[4]
 

 

図 1-5 Cf /C CMC ブレーキディスク[4]
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SiC は組成比 1:1 の炭素とケイ素により構成される炭化セラミックスの一つである。

SiC は高融点化合物(約 2700℃で分解)であり、高硬度(～30 GPa)、高強度、耐食性を

利用して、るつぼ、研磨剤、熱交換器伝熱管などで用いられている。[5]セラミクス繊

維との複合化で脆さを克服した SiC CMC は軽量な耐熱構造材料として航空機エンジ

ン用部品に用いられている。SiC CMC の開発はフランスが意欲的で、1996 年には M88

ジェットエンジンの 2 次フロップに Cf /SiC CMC をすでに採用している。[6] 

 

 

図 1-6 M88 ジェットエンジンの二次フロップ[6]
 

 

1-1-2 SiCf/SiC CMC 

 耐酸化性の高い SiC 繊維で強化した SiC CMC である SiCf /SiC CMC(図 1-7)は、母材

と繊維の素材の分子同じであるため熱膨張率がほぼ同じとなり、C 繊維などで強化し

たときに比べて温度変化によるクラックの発生が少ない[7]。そのため、熱化学的にも

物理的にも最も過酷な環境であるエンジンタービン用材料への適用が期待されてい

る。現在エンジンタービン用材料として使われているニッケル基合金(8.9 g/cm
3
)と比
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較すると SiCf /SiC CMC は軽い(3.2 g/cm
3
)ため、ニッケル基合金を SiCf /SiC CMC に置

き換えるとエンジン一機あたり 1000 kg の軽量化になり[8]、劇的な燃費向上につなが

る。そのため SiCf /SiC CMC は将来の有望な材料の一つとして現在研究・開発が行わ

れている。 

 

 

図 1-7 SiCf/SiC CMC によるロケットエンジン燃焼ノズル[9]
 

 

 

1-2 SiCf/SiC CMC の製造方法 

 SiCf /SiC CMC の製造プロセスは以下の通りになる(図 1-5)
 [7]。 

1 繊維 500～800 本からなる繊維束で織物を作成する。繊維表面はあらかじめ C や BN

等で界面コーティングする。 

2 各種手法により SiC マトリックスを SiC 繊維上に形成し、複合体を形成する。 

3 機械加工・表面コーティングを行い完成 
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図 1-8 SiCf/SiC CMC の作製プロセス[7]
 

 

SiC マトリックス形成手法には、代表的なもので気相化学含浸法(Chemical Vapor 

Infiltration CVI)、ポリマー焼成含浸法 (Polymer Infiltration and pyrolysis, PIP)、溶融金

属含浸法(Melting Infiltration, MI 法)、固相含浸法などがあり、それぞれ特徴がある表

1-1。CVI 法は気相反応・表面反応を利用したマトリックス形成プロセスで、他の手

法に比べて純度やプロセス温度の低さ(900～1000℃)に強みがある。しかし形成速度が

他の手法に比べて遅く、1 プロセスに 100 時間程度かかる。PIP 法はポリカボシラン

やポリビニルシランなどの有機ポリマーを繊維織物内に含浸させたうえで焼成する

ことで、繊維織物内に SiC を形成する方法である。CVI 法同様プロセス温度が低く、

形成速度は CVI 法より早いというメリットがあるが、焼成時にガスが発生するため、

残留空隙ができやすい。また、体積収縮が大きいため何度も焼成を行う必要がある。

溶融金属含浸法は、繊維織物内に C 粉末を充填、そこに Si 融液を流し込み、Si と C

の反応によって SiC を形成する。非常に緻密なマトリックスが他手法より圧倒的短時

間で終わる。Si の融点が 1414℃と高いうえ、Si と C からの SiC 形成反応が発熱反応

であるため繊維への熱ダメージが大きい。実際にはどれか一つの方法でマトリックス
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を形成するのではなく、組み合わせることで SiC/SiC CMC を作成している。[3]繊維織

物の構造の模式図は図のようになり、繊維と繊維の間にある mm オーダーの小さい空

間(ミクロポア)と、繊維束と繊維束の間の mm オーダーの空間(マクロポア)に分けら

れる。マクロポアが埋まってしまうとミクロポアに物質が親友出来なくなるので、ミ

クロポア→マクロポアの順で SiC 含浸を行う。初期形成 SiC マトリックスは、後の工

程から SiC 繊維を守ることも兼ねているので、繊維へのダメージが小さく埋め込み性

の高いCVI法が用いられることが多い。[10]マクロポアはPIP法やMI法が用いられる。

本研究では CVI 法について研究を行う。 

 
 

 

 

図 1-9 SiC PIP(左図)及び CVI(右図)で SiC を成長する領域 

 

方法
形成
速度

反応 特徴

化学気相含侵法
(Chemical Vapor Infiltration：CVI法)

小
気相反応

CH3SiCl3 + H2 → SiC + HCl

・形成速度が遅い
・破断歪が小さい
・純度が良い、ヤング率400GPa
・繊維ダメージが少ない

液相含浸焼成法
(Polymer Impregnation and Pyrolysis：PIP法)

中
液相反応

液体ポリマー → SiC + CH4 + H2

・形成速度がやや遅い
・破断歪が大きい
・純度が悪い、ヤング率30GPa
・繊維ダメージが少ない

溶融金属含浸法
 (Melt Infi ltration：MI法)

大
固相＋溶融金属

SiC + C + Si → SiC + C + Si
・残存Siがある
・高温度強度低下しやすい

固相含侵法
(Solid Phase Infiltration：SPI法)

大
固相＋固相

Si粉末 + C粉末 → SiC
・粉末の含侵性が悪い
・混合比制御が容易
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1-3 SiC CVI の概要・課題 

1-3-1 SiC CVI の概要       

 気相化学反応を利用してSiCを成長する時用いられる原料ガスの組み合わせは大ま

かに二種類に分けられる。シラン(SiH4)や四塩化ケイ素(SiCl4)のようなシリコン系ガ

スと、プロパン(C3H8)に代表される炭化水素の二種類の気体を混合したものを原料ガ

スとする場合[11]と、メチルトリクロロシラン(CH3SiCl3、MTS)やジメチルジクロロシ

ラン((CH3)2SiCl2, DDS)などのアルキルクロロシランを SiC 原料とする場合がある。前

者は 1500℃程度の温度で操業される場合が多いのに対して、後者は 900℃～1000℃と

低目の温度で操業される場合が多い。[10]従来の SiC 繊維は 1300℃以上になると SiC

繊維の結晶化が始まり、SiC 繊維の弾性が失われてしまうため CMC の強度が落ちて

しまう。[3]そのためアルキルクロロシランによる CVI が主に検討されていた。SiC-CVI

は微細な構造の奥深くまで均一に製膜する必要があるので、反応性の低い MTS と H2

の混合ガスが主に使われている。SiC-CVI の概念図を図 1-10 に示す。ホットウォール

型リアクターの内部に SiC 繊維を織りこんだ構造体を配置し、そこに MTS/H2を導入

する。構造体の中をガスが拡散し、SiC 繊維上に前駆体が吸着・反応して SiC 成長す

ることで含浸を行う。 
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図 1-10 SiC-CVI の概要 

 

1-3-2 SiC-CVI の課題 

 SiCf/SiC CMC 作製プロセスの一つである CVI 法における、解決すべき問題点を 4

つ述べる。一つ目の問題として、CVI 法で製造した複合材料中のマトリックス密度を

90%以上にすることは難しい。本研究で用いている原料メチルトリクロロシラン

(Methyl Trichloro Silane)を用いた CVI の場合、繊維束の内部隅々まで SiC を含浸させ

る事が出来ないことがある (図 1-11、1-12)。空隙が出来ることで熱伝導度が下がる。

また、空隙により強度が下がってしまうので、出来るだけ空隙をなくしたいという要

望がある。二つ目の問題として、CVI 反応炉内の製膜均一性がある。炉内にいくつも

の部材を入れて CVI を行うのだが、図 1-13 のように炉内上流と下流で製膜速度等が

異なる[6]ため、上流・下流において部材のマトリックス密度均一性が悪くなってしま

う。現状はプロセスの途中で上流下流の部材位置を入れ替えるなどして均一性を良く

する工夫がなされているが、プロセス時間増加の要因となるため、炉内分布が小さい

CVI を行いたい要望がある。三つ目の問題点として、プロセス時間の問題がある。含

浸する構造物の大きさにもよるが、SiC の CVI の場合百時間近い時間がかかる。

SiC/SiC CMC 大量生産を考えているので、プロセス時間は出来るだけ短くしたい要望

がある。四つ目の問題として、CVI プロセス時の副生成物の問題がある。CVI プロセ

スを行うと、CVI 反応器の排気管内壁に黄色で粘性の高い液体が大量に付着し、放置
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すると排気管内部を詰まらせてしまう。この副生成物は空気中で発火すると非常に激

しく燃焼するため、排気管を掃除する際に非常に危険である。そのため副生成物は出

来るだけ減らしたいという要望がある。問題点をまとめると図 1-14 のようになる。 

 

 

図 1- 11 SiC 繊維間の空隙(Pore)の様子[12]
 

 

 

 

図 1-12 SiCf/SiC CMC にできる空隙の模式図 

条件に依るが mm オーダーの空洞が出来ることがある 

 

 

 

SiC 繊維 

SiC 

マトリックス 
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図 1-13 上流から下流にかけての SiC 製膜不均一性[13]
 

上流の方が製膜速度は速く下流は遅い 

 

 

図 1-14 SiC-CVI における問題点 

 

1-4 課題解決手法 

1-4-1 SiC-CVI プロセスでの CARD の必要性 

 CVI プロセスと同じく気相化学反応を利用する気相化学堆積法(Chemical Vapor 

Deposition, CVD)プロセスでは反応機構に基づいたプロセス設計が行われてきた。複

雑な反応系の CVD プロセスでは初期パラメータがどういった結果をもたらすか予測
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するのが難しいため、コンピュータを活用したプロセス設計が発達した。Takahashi

らは、SiH4/O2から SiO2を製膜する CVD プロセスにおいて NH3, NO などを添加する

と、凹凸の激しい製膜に寄与する SiO2パーティクルの気相中生成が抑えられること

を計算機シミュレーションから予測し、実際に滑らかで埋め込み性の高い SiO2製膜

を達成した[14]。Computer Assisted Reaction Design (CARD)と呼ぶ。詳細な反応機構があ

れば CARD による迅速な新規プロセスの開発も可能となる。 

 SiC-CVI は 900～1000℃程度で操業されるが、この温度帯では MTS は熱分解し、CH4

やSiCl4, HClのような安定化学種に加えてCH3, Hのようなラジカル種が多種多様に発

生する。これらの気相種が表面に到達した後反応を経て SiC を形成するという、非常

に複雑なプロセスである。温度、ガス分圧、流量等のパラメータを変えて最適化する

ことも可能だが大変労力がかかることが予想される。また、MTS/H2以外のガスを加

えるような新規プロセスの開発・最適化を検討するとなれば、労力は想像を絶する域

になるだろう。CARD を通じて、MTS-H2を用いた SiC CVI における高速かつ均一な

SiC 成長を達成する条件や、副生成物を抑制するための条件を追及することは十分挑

む価値のあることと考えられる。 

 

1-4-2 CARD に必要なもの反応機構 

 流体化学反応計算において、流れ・物質の輸送・熱伝導などはほぼ確立された技術

であり、必要となるパラメータも Chapman-enskog の式等から求める方法も確立され

ている。必要不可欠でありながら最も情報が不足する場合が多いのが反応機構である。

正確な反応機構の有無が最先端プロセスの鍵となるので、世界中で様々な分野の反応

機構が研究されている。MTS/H2からの SiC 製膜プロセスは、1000℃程度のホットウ

ォール型リアクターで操業されることから、気相反応が活発なプロセスであることが

予想されていたため、実験面からも理論面からも気相反応について多くのの研究が行
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われて、反応機構の提案も行われている。 

 

1-4-3 MTS/H2反応機構の現状・問題点 

 Kingon らは JANAF Thermo Chemical Table
[15]に掲載されていた熱力学データを基に、

SiCl4/CCl4/H2, SiCl4/CH4, CH3SiCl3/H2, (CH3)2SiCl2/H2の系について熱平衡解析を行って

いる[16]。MTS/H2の系については気相種の存在比に関する報告はないが、H2分圧が少

ないときβ-SiC とともにグラファイトが出来得るといった興味深い報告をしている。

CH3SiCl3のような安定物質の情報は当時でも JANAF に掲載されていたが、CH2SiCl3

や CH2SiCl2のように室温では不安定で存在しないような分子は掲載されておらず、現

在も掲載されていない。そこで Allendorf らは第一原理計算を用いて、MTS/H2系にお

いて生成すると予想した 60 近い数の化学種の熱力学定数の計算を行い、MTS/H2系の

詳細な熱力学データセットを構築した。[17]反応エンタルピーの観点から MTS の単分

子反応について予想しており、MTS の Si-C 間の結合が切れる反応が最も早くなり、

MTS から HCl が放出され CH2SiCl2が生成する反応が次点であることを予想した。彼

らは後に MTS の単分子分解反応速度定数を計算しており、CH3SiCl3CH3+SiCl3の反

応が主に MTS の分解に寄与することを報告している[18]。 

 V. Hopfe らは FT-IR を用いて、600～1050℃の温度範囲で MTS/H2から発生する気相

化学種のその場観察を行っており、SiCl4, SiCl3, HSiCl3, SiCl2, CH4, CH3Cl, HCl の存在

を報告している。[19]
Mousavipour らは出口ガスを GC で解析した結果から、550℃～

700℃では CH4, CH3Cl, SiCl2, CH2SiCl2, HCl が生成することを報告している[20]。 

 MTS/H2系では、気相反応に関する研究結果を基にいくつか反応機構が提案されて

いる。Allendor らは MTS が熱分解したときの排ガスを質量分析器で解析し、図 1-15

に示すような、気相種の反応機構を提案している。[21]
 SiH2Cl2, SiHCl3, SiCl4が多量に

観測されなかったので炉内壁面で SiCl2, SiCl3が高速に消費されている(図中反応
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10,11)とあるが、SiCl2同士の重合反応を検討に入れる必要があると思われる。 

 

 

図1-15 AllendorfらによるMTS/H2系の反応機構 反応速度定数には触れられていな

い[21]
 

 

 Jong らは既報告を基に化学種 15 種反応式 14 式のモデルを提案したが、実際の気相

組成を再現するかについては未検証である[22]。(図 1-16)  

 

 

図 1-16 Jong らによる素反応モデル[21]
 

 

 Ganz らは、コヒーレントアンチストークスラマン散乱(coherent anti-Stokes Raman 

scattering CARS)を用いて 13 の気相種の分圧を測定した。彼らは既報告の速度定数を

参考に反応機構を構築し(図 1-17)、反応炉内の温度分布も取り入れたうえで気相反応
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計算を行い、実験結果との比較から反応機構の妥当性を検討した[23]。製膜種が分かっ

ていないにもかかわらず、製膜の影響を取り入れる名目で SiCl2, SiCl3, CH3, C2H2, C2H4

といった化学種が壁面で同じ反応速度で消費されることを考慮した計算を行ってい

る点に疑問が残る。MTS の分解率は比較的良好に再現できるが、CARS の検出下限 5 

Pa 以下の CH3Cl が 70 Pa も生成する計算結果になっていることや、HCl や CH4の生成

量の投入、MTS 分圧依存性を再現できないなど、課題がいくつか残る反応機構であ

る。(図 1-18) 

 

 

図 1-17Ganz らによる気相反応機構[23]
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図 1-18 反応炉出口における HCl と CH4分圧の投入 MTS 分圧依存性 プロットが実

験値で曲線が計算値、高 MTS 分圧では実験値と計算値の乖離が大きくなる[23]
 

 

 実験的に素反応速度定数を求める方法は、小中規模の真空系で繰り返し行う実験が

必要となり、時間コストが必要とされる。Arrhenius の式[24]から始まる反応速度論の

研究[25-28]により、絶対反応速度論・遷移状態理論・RRKM 理論として、分子の構造・

振動数・静電エネルギー等の情報から反応速度定数を非経験的に予測する方法が確立

されてきた。アイオワ州立大学の Ge らは 2007～2010 年の報告[29-31]で、50 の化学種

からなる 114 本の素反応の速度定数を遷移状態理論により非経験的に予測し、その値

を報告した(図 1-19)。彼らのデータセット(Iowa State University model, ISU モデル)を用

いることで、MTS が分解してどのような安定種やラジカルが生成できるか、またそ

の滞留時間依存性なども予測できるようになった。炉内の気相組成予測に最も貢献し
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た功績の一つである。 

 

 

図 1-19 Ge らによる素反応モデルの一部抜粋[31]
 

 

しかしながら図 1-15 の(1)式や(13)～(15)式にあるように一部の反応は系の全圧に依存

するのだが、これをすべて高圧極限で求めているため、大気圧以下の全圧の数値より

大きい値となっていると思われる。また、分子の分配関数を計算する際分子の振動モ

ードをすべて基準振動に近似していることも問題である。例えば n-プロピルラジカル

(n-C3H7)の末端の CH2の回転モードの分配関数を、調和振動子として近似して分配関

数を計算すると実際の数値より過大評価してしまう場合がある[32]。 
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図 1-20 n-C3H7ラジカルの末端 CH2の回転ポテンシャルと回転モードの分配関数[32
.
]
 

 

ISU モデルでは、CH2SiCl3の CH2基の回転 (振動数 46cm
-1

)
[29]などがそれにあたり、

いくつかの分子・遷移状態の分配関数を見誤っていた可能性が高く、彼らが報告した、

一部の熱力学定数・反応速度定数の精度に疑問点が残る。 

 本研究と同じ研究グループの Funato は、四重極質量分析器(QMS)を用いて、MTS/H2

が熱分解したときのガス組成を測定することにより反応機構妥当性の検討を行った

(図 1-21)
 [33]。投入 MTS 分圧と反応炉出口での MTS 分圧を比較することで MTS の総

括分解速度定数を見積もるのだが、実験の結果は気相だけでなく表面の影響も受けて

いる。S/V 比が大きいと表面の影響が大きくなり、S/V 比が小さいと表面の影響は小

さくなる。そこで舩門は異なる内径の反応炉を用いることで、異なる S/V 比での kMTS

を求め、 

𝑘𝑀𝑇𝑆 = 𝑘𝑔 +
𝑆

𝑉
𝑘𝑆 

の式を用いて、kgと ksを別々に求めた。 
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図 1-21 円筒型炉内の MTS 消失経路と、気相反応・表面反応の切り分け[33]
 

 

kgを比較した結果が図のようになる。実験から得られた kgは ISU モデルの約 4 倍と

乖離が大きいことから、既存モデルは修正する必要があることが判明した(図 1-22)。 

 

 

図 1-22 実験より求めた kgと素反応モデルの速度定数 kISU及び kSRAの比較[33]
 

 

 MTS/H2からの SiC 製膜まで反応が複雑に絡み合っていることと、前述の通り精緻

な気相反応機構が確立されていなかったこともあって表面反応機構は諸説ある[34-37]。

Allendorf らは表面反応機構解明のため、SiC 表面上の基礎的な反応の反応速度につい
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て研究を行った[38-40]。彼らはArイオン爆撃により清浄化した SiC表面でのH, H2, HCl, 

MTS の吸脱着について研究を行った。H2は Si 表面と同様に SiC 表面に対して直接解

離吸着しにくく、その付着確率は 10
-6以下になると報告している[38]。そのため加熱し

た W フィラメント上で H2を H 原子に分解させることで H を吸着させている。彼ら

は昇温脱離測定(TPD, temperature-programmed desorption)を用いてHの脱離速度を観察

している。TPD スペクトルに二つの山があることから H の脱離経路は二つ存在し、

どちらも SiC 表面からの H の脱離速度は、H の被覆率である𝜃𝐻に対して一次に比例

する。このことから SiC 表面上の H の拡散速度は脱離速度に対して遅いと報告してい

る。また脱離速度定数は、頻度因子を 10
13

 s
-1としたとき、活性化エネルギーは 264 

kJ/mol と 277 kJ/mol になることを報告している。彼らは HCl についても同様の検討を

行っている[39]。HCl の最大吸着量は 1.3×10
14

 molecules/cm
2で、初期付着確率は 0.11

である。脱離速度定数の活性化エネルギーが 268 kJ/mol であることから HCl は解離吸

着していることが予想している。MTS についても同様の検討を行っている[40]が、昇

温脱離測定の際 MTS の質量スペクトルが観測されず HCl, SiCl3, そして SiCl4 などが

観測されている。清浄表面上に吸着させたことが原因と考えられるが、MTS はその

分子構造を保ったまま吸着せず解離吸着すると彼らは結論付けている。彼らは SiC 表

面化学において非常に有益な基礎研究を行っていたが、残念なことにこれ以上の報告

はなく、表面反応機構構築までには至っていない。 

 CVD プロセスを解析する方法の一つに、1990 年に考案されたミクロキャビティ法

がある[41]。製膜する基板にμサイズのトレンチあるいはホール構造を設けて CVD 製

膜を行うと、入口から奥にかけて徐々に薄くなる製膜速度分布がつく。製膜種の分圧

に対して製膜速度が一次に比例する時、成長速度は ksC で表すことができ、これが製

膜種の消費速度になる。トレンチの幅が製膜種の平均自由行程より十分短い場合製膜

種はクヌーセン拡散で拡散していく。この時の物質収支式は 
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𝐷
d2C(z)

dz2
−
2

𝑊
𝑘𝑠𝐶(𝑧) = 0 

となる。この微分方程式は解析解が存在し、以下の式になる。 

𝐶(𝑧)

𝐶0
=

cosh(𝜙
𝑧

𝐿
)+

𝑊

2𝐿
𝜙sinh(𝜙

𝑧

𝐿
)

cosh𝜙+
𝑊

2𝐿
𝜙sinh𝜙

 𝜙 = 𝐿√
2

𝑊

𝑘𝑠

𝐷
 

 

トレンチの構造から W, L の値は予め決まっており、トレンチ内の製膜分布から、

𝐶(𝑧)/𝐶0がわかるので、𝜙が一意に決まる。クヌーセン拡散の場合 D は製膜種の分子

量・温度・W によって決まるので、製膜種の候補が絞り込めていれば𝜙 から ksの値

を逆算することができる。成長速度を ksで割ればそれが製膜種の濃度になる。もし気

相反応計算で各気相種の濃度が分かっていればここで求めた製膜種濃度と比較する

ことで製膜種が特定できる。本研究グループの福島[36]、嶋[42, 43]、そして中[44]はこの

ミクロキャビティ法を用いて製膜機構の解析を行った。福島は世界で初めてミクロキ

ャビティ法による MTS/H2の成長機構解析を行った。アスペクト比(A.R.) が 5～10
[36]

のトレンチを用いて解析を行い、製膜種が二種存在することを突き止めた[36]。嶋は

AR55
[42]のトレンチと、独自に製作した AR 1000 を用いてより付着確率の低い化学種

について、精度の高い検討を行った。本研究で構築した反応機構[45]によるシミュレー

ションの結果と比較することで、製膜種の一つは MTS で、他に反応性の高い化学種

が 1種ないし 2種存在し、CH2SiCl3の可能性が高いのではないかと報告している[42]
 (図

1-23)。製膜種の一つを MTS であるとほぼ確定させることができたのは大きな功績で

ある。 
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図 1-23 嶋による SiC-CVI における SiC 製膜機構 

 

 中は、A.R.55～65 のトレンチ最深部では SiC 製膜がほぼ MTS からのみになること

に着目して、MTS の製膜機構についてさらに検討を行った[44]。MTS の分圧が 4 Torr

を超える条件では、MTS による SiC の製膜速度は MTS 分圧に一次に比例せず徐々に

一定の値に漸近するという、0 次的反応領域の存在を見出した。(図 1-24)。この 0 次

的反応領域を活用すると、高 MTS 分圧にすることで、繊維織物内の外側から奥まで、

炉内の上流から下流に至るまで、高速かつ均一な成長を達成することができる(図

1-25)。MTS が高分圧側の時 SiC 成長速度が MTS 分圧に依存しないことから、反応機

構は MTS が吸着飽和する Langmuir-Hinshelwood 型反応機構にのっとることを提言し

ているが、実際の SiC 表面では解離吸着している結果[40]があることを考慮すると、

MTS が分子状吸着するという考えには疑問点が残る。 
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図 1-24 中による、製膜種が MTS の場合の SiC 製膜機構。 MTS, Cl の 2 成分による

Langmuir 競争吸着型モデル[44]
 

 

 

図 1-25 競争吸着型モデルに基づいた、SiC-CVI での 0 次的反応領域の提案[44]
 

 

 SiC が成長する際の表面反応において、どの化学種がどのように反応するかは確た

る論が無く、CVI 炉内の成長速度分布の気相組成依存性を統一的に説明できるモデル

は無いため、CVIの条件を変えた時 SiCがどのように成長するか予測するのは難しい。

CVI 炉内の反応の概念図は図 1-26 になるが、CARD のためには気相・表面のどちら



29 
 

も精緻な反応モデルが必要となる。そこで本研究では CARD によるプロセス設計のた

め、気相反応機構・表面反応機構の構築を行った。そして本研究で構築した反応機構

に基づいたプロセス設計も行った。 

 

 

図 1-26 SiC-CVI 炉内の反応概要 

 

1-5 反応機構の構築手法 

1-5-3 総括反応機構構築 

 完成度の高い素反応機構があれば様々な条件での炉内の化学反応を予測すること

が出来るはずである。しかし、素反応機構を用いた化学反応を伴う流体の計算負荷は

非常に大きい[。円筒管内の層流のような単純な流れの場合は問題になりにくいが、実

際の炉を模した複雑な流れ場においては、MTS/H2系のような 50 以上の化学種の反応

を計算するのは現状のところほぼ不可能である[46]。そのため実際の反応炉内のシミュ

レーションや反応炉の形状を設計したい場合は、重要な化学種の濃度は再現しつつも

反応・化学種の数を大きく減らした総括反応機構が必要とされる。総括反応機構の構

築方法は二種類あり、実験値に合うように数字を合わせこむ方法と素反応機構を簡略

化する方法がある。前者は試行錯誤が必要であるものの、必要とされる労力は少ない。

しかし、ある条件は再現できてもガス組成が大きく変わると再現できない場合が生じ

ることが多々あるので、ガス組成・温度などが限られた条件でしか対応できない場合
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が多い。素反応機構を簡略化した場合でも、数字を合わせこむ方法と同様に条件次第

で再現出来なくなる可能性がある。条件によって重要な素反応は変わるので、それに

応じて簡略化の仕方を変えることで対応することが出来る。欠点としては、新規原料

ガスを用いる場合素反応機構が存在することはまずないため自分の手で構築する必

要がある。 

 

1-5-1 気相反応機構構築 

 素反応の速度定数全てを一つ一つ実験的に求めるのは現実的ではない。量子化学計

算を活用して予測する手法が発達してきた。熱化学反応についてはほぼ確立されてお

り、二分子反応は、反応の始状態と反応経路中のエネルギーが最も高い状態である遷

移状態から反応速度定数を求める遷移状態理論[28]に基づいた手法が用いられている。

単分子反応は系の全圧に依存する場合があるので、RRKM 理論[25-27]に基づいた支配方

程式(RRKM-ME)解析で計算するのが専らである。 

 

1-5-2 表面反応機構構築 

 表面反応が主役となる触媒の分野では長年にわたり表面反応の研究がされており、

モデル化や素反応の速度定数を求める試みがなされている。並木らは Si 表面上の H

の反応速度・反応確率を評価しており、D 原子を Si 単結晶上に飽和吸着させたとき

のD2の脱離速度測定や、気相中のHラジカルがD原子を奪う確率を測定している[47]。

第一原理計算から表面反応機構を探求する動向もある。気相反応機構構築と同様に遷

移状態理論に基づいた手法で検討がなされている。表面を考えるとき、周期境界系モ

デルを用いる場合とクラスターモデルを用いる場合がある。周期境界系モデルは計算

コストがクラスターモデルに比べて小さくなるが、内殻電子の取り扱いや HF 交換項

の計算が困難であるという欠点がある。クラスターモデルは、共有結合結晶やイオン

性結晶表面の場合はある程度有効性が確認されている。しかし金属結晶の場合は、反
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応に寄与する電子の広がりが大きく４原子層以上で構成される大きなクラスターが

必要とされる場合があるため、計算コストが大きくなる場合がある[48]。Norskov らは

周期境界系モデルを用いて、Ru 上でのアンモニア合成の素反応機構を構築した[49]。

近傍に N が存在するか、H が存在するかで反応の活性化エネルギーが大きく変わこと

も考慮している。計算から見積もった触媒の反応速度は、実験値の 1/3～1/20 となり、

ボトムアップ型の反応機構構築の有用性も確認されている。CVD でも挑戦する試み

はある。杉山らは DMAH を用いた Al-CVD プロセスでの表面反応機構構築を検討し

た。Al成長速度及びその活性化エネルギーを良く再現したモデルを提案している[50]。

Ojamäe らは 4H-SiC(0001)表面上の反応速度定数を検討している[51-53]。SiC のエッチン

グの活性化エネルギー等が実験値を再現することを報告しているが、統一した反応機

構の計算結果は報告しておらず、今後の結果が期待される。 

 MTS/H2系における 3C-SiC 表面上素過程を詳細に検討した例は、前述の Allendorf

らによる報告[38-40]しかなく、実験・理論両面からの詳細な検討が必要とされている。 

 

1-6 本研究が取り組むこと 

 1 章では背景・目的について述べた。本論文の構成を図 1-27 に示す。2 章では本研

究で用いた計算手法について述べる。3 章では、既報告気相素反応モデルを検証した

後、実験結果を良く再現するモデルを構築し、製膜種の特定を行った。4 章では量子

化学計算を用いて SiC 製膜の表面反応機構構築を試み、その有効性を検討した。5 章

では、副生成物の生成挙動を予測できる気相素反応モデルを構築した。6 章では 5 章

で構築したモデルを活用して排ガスの温度履歴や添加ガス加えるなどして計算を行

い、副生成物の低減条件を探索した。 
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図 1-27 本論文の構造 
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2 章 本論文で採用した計算手法・理論 

2-1 素反応モデルを用いたプロセスシミュレーション 

CHEMKIN PRO
[1]と呼ばれる化学気相反応シミュレーションソフトを用いて化学気

相反応計算を行った。CHEMKIN PRO は気相中での化学反応を素反応式としてモデリ

ングするソフトである。素反応は一段階で起こる化学反応で、CH3SiCl3CH3+SiCl3

のような単分子分解反応や、CH3SiCl3+CH3 CH2SiCl3+CH4のような分子(イオン、ラ

ジカルなど)間の原子組み換えがこれに相当する。上記の例の場合それぞれの反応に

よる濃度変化は CH3SiCl3を基準として考えると以下の式で表される。 

𝑟1 = −𝑘𝑓,1[CH3SiCl3] + 𝑘𝑅,1[CH3][SiCl3]  (2-1) 

𝑟2 = −𝑘𝑓,2[CH3SiCl3][CH3] + 𝑘𝑓,1[CH4][CH2SiCl3] (2-2) 

kf,1, kf,2は前者と後者の反応の正反応の速度定数、kr,1,kr,1は逆反応の速度定数である。

仮にこの二つの反応だけしか起こらないと考えると、以下 5本の方程式がたてられる。 

d[CH3SiCl3]

dt
= 𝑟1 + 𝑟2 (2-3) 

d[CH3]

dt
− 𝑟1 + 𝑟2  (2-4) 

d[SiCl3]

dt
− 𝑟1  (2-5) 

d[CH4]

dt
= −𝑟2  (2-6) 

d[CH2SiCl3]

dt
= −𝑟2  (2-7) 

上記連立微分方程式を解くことで物質の濃度変化を予測できる。CHEMKIN PRO では

陰解法で上記連立微分方程式を解いており、反応物、生成物のみならず中間生成物な

どを含む多数の化学種について、反応の進行に伴う組成変化や反応・膨張による温度

変化などのシミュレーションを行うことができる。反応の感度解析や反応経路解析も

行えることが特長として挙げられる。 
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2-2 気相反応の速度定数計算 

本研究では、量子化学計算ソフト Gussian
[2]

 と熱力学定数・反応速度定数計算ソフ

トウェア GPOP
[3]

, SSUMSE
[4]を用いて、物質のエンタルピーやエンタルピー、そして

素反応の反応速度定数を計算した。反応によるエネルギー変化や反応活性化エネルギ

ーを求め、遷移状態理論[5]・RRKM 理論[6-8]に基づき反応速度定数の計算を行った。

以下計算に用いられる理論についてかいつまんで説明する。 

2-2-1 統計熱力学に基づいた熱力学パラメータの推定 

化学反応の基礎となるのは、熱力学で出てくるエンタルピーやエントロピーである。

これは統計熱力学から以下の通り求めることができる[9]。温度 T, 体積 V, 粒子数 N の

系での内部エネルギーU とヘルムホルツの自由エネルギーA=U-TS は以下の式であら

わされる。kBはボルツマン定数、Q は集合の分配関数である。 

𝑈 = 𝑘B𝑇
2 (

𝜕ln𝑄

𝜕𝑇
)
𝑉,𝑁

  (2-8) 

A(T, V, N)=-kB ln Q(T, V, N) (2-9) 

A, U の定義からエンタルピーH、エントロピーS は以下の式で表される。 

𝐻 = 𝑈 = 𝑘B𝑇
2 (

𝜕ln𝑄

𝜕𝑇
)
𝑉,𝑁

+ 𝑃𝑉 (2-10) 

𝑆 = −(
𝜕𝐴

𝜕𝑇
)
𝑉,𝑁

= 𝑘B (
𝜕ln𝑄

𝜕𝑇
)
𝑉,𝑁

 (2-11) 

Q は以下の式で表される 

𝑄 = 𝑞𝑒𝑙𝑒𝑐𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑞𝑟𝑜𝑡𝑞𝑣𝑖𝑏 

qtransは単位体積当たりの並進運動の分配関数、qrotは分子の外部回転の分配関数、qvib

は分子の振動の分配関数、qelecは電子の分配関数である。CVDが行われるような2000K

程度までなら𝑞𝑒𝑙𝑒𝑐は電子スピン多重度となる場合が多い。安定な閉殻分子では１にな

り、不対電子を 1 つもつラジカルは 2 になる。しかし励起エネルギーの低い分子

(MTS/H2系では Cl 原子がその代表)は以下の式を用いる必要がある。 

𝑞𝑒𝑙𝑒𝑐 = ∑ 𝑔𝑖 exp (−
𝜀𝑖

kB𝑇
)𝑖   (2-12) 
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qtransは分子の質量 m と温度 T から求まり、以下の式となる。H はプランク定数であ

る。 

𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 = (
2𝜋𝑚kB𝑇

ℎ2
)
3/2

  (2-13) 

qrot t は、分子の回転対称数をσ, 光学異性体の数を niso(1 or 2), 分子のピッチ・ロー

ル・ヨーの慣性モーメントを Ip, Ir, Iyとしたとき、以下の式で表される。 

𝑞𝑟𝑜𝑡 =
𝑛𝑖𝑠𝑜√𝜋

𝜎
(
2kB𝑇

ℏ2
)
3/2

(𝐼𝑝𝐼𝑟𝐼𝑦)
1/2

(2-14) 

qvibは、非直線分子では 3N-6 個ある内部振動モード、直線分子では 3N-5 個の内部振

動モードの分配関数の積となる。 

𝑞𝑣𝑖𝑏 = ∏ 𝑞int,𝑖
3𝑁−6𝑜𝑟3𝑁−5
𝑖=1   (2-15) 

振動運動が調和振動子とみなせる場合、振動周波数をとして𝑞int
𝐻𝑂以下の式で表される。 

𝑞int
𝐻𝑂 = [1 − exp (−

ℎ𝜈

kB𝑇
)]

−1

 (2-16) 

Q を計算するためには分子の質量・慣性モーメント・分子の基準振動数が必要になる。

慣性モーメントを求めるためには正確な分子の構造を知る必要があり、分子の基準振

動数を知るためには振動ポテンシャルを知る必要がある。量子化学計算はこれらのパ

ラメータを抽出するために行われる。 

Gaussian は Pople らによって開発された、非経験的分子軌道法・密度汎関数法プロ

グラムである。インプットとして原子の座標を入力することにより分子の構造を指定

し、アウトプットとして電子エネルギーを得る。電子エネルギーと、正電荷を持つ原

子核の間の Coulomb 反発エネルギーを加えると、入力した分子構造に対するポテンシ

ャルエネルギーが得られる。ポテンシャルエネルギーが極小となるように分子構造を

最適化すると、分子の平衡構造が得られる。また、平衡構造で分子の内部座標を変化

させたときのポテンシャルエネルギーの変化から、分子の振動運動の情報が得られる。

分子の振動を調和振動と仮定すると F=-kx のばねを考えた場合、F=-dV/dx より 
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k =
d2V

dx2
 (2-17) 

となる。K はポテンシャル V の 2 次微分として得られ、振動数は 

ω = √
k

m
 (2-18) 

で求まる。ここで m は質量である。[10]
 

 

2-2-2 遷移状態理論 

遷移状態理論[5]は、統計熱力学の観点から非経験的に素反応の反応速度定数を予測

する理論である。反応物 A、B から生成物 C に化学変化する時のポテンシャルエネル

ギー変化は図 2-1 のようになる。A と B が接触して原子を交換したり原子を放出した

りする際、分子中の原子配列が変化するにつれポテンシャルエネルギーは上昇して極

大まで行く。極大を過ぎると、原子が配列変化するにつれポテンシャルエネルギーが

減少し、生成物の値になる。ポテンシャルエネルギーが極大となる原子配置を反応の

遷移状態と呼び、生成系と遷移状態の分配関数をそれぞれ Q, 𝑄≠,反応のエネルギー障

壁を E0とすると、 

 

kTST =
kBT

h

𝑄≠

Q
e−E0/kBT  (2-19) 

 

の式で表される。また、二分子反応の反応速度定数は 

 

kbi =
kBT

h

𝑄≠

Q𝐴Q𝐵
e−E0/kBT (2-20) 

の形で表される[5]。 

本研究では Gussian を用いて反応物・生成物について構造最適化・エネルギー計算・

基準振動数計算を行った。遷移状態はポテンシャルエネルギーが極大になっているの

で、2-17 式より k の値は負になる。k が負の値の時、2-18 式より振動数は虚数の値と

なる。遷移状態構造については、遷移状態構造を計算したうえで基準振動計算を行い、
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基準振動のうち虚数振動となっているものが 1 つだけあることを確認する、つまりあ

る振動数についてだけ極大となっている構造に対してエネルギー計算を行った[10]。構

造・振動数の計算法は密度汎関数法で行い、交換相関汎関数には B3LYP
[11]を用い、

基底関数は CBSB7(6-311G(2d,d,p))
 [12-20]を用いた。エネルギーは外挿法である

CBS-QB3 法[21, 22]を用いた。反応速度定数の計算については(2-19)式から求めるが、分

配関数の計算は非常に煩雑なため GPOP を用いて反応速度定数を計算した。 

本研究の量子化学計算において、分子構造作製から入力ファイルの作成までは

Facio
[23]

 (図 2-3)と GaussView5.0
[24]を使用した。 

 

図 2-1 遷移状態のポテンシャルエネルギー曲面 

図は H2O と SiCl2が反応して SiHCl2OH が生成する反応の例 
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図 2-2 Facio の操作画面 

2-2-4 Lindeman-Hinshelwood 機構 

 図 2-1 にあるように化学反応が進むためにはポテンシャルエネルギーの高い遷移状

態を乗り越える必要がある。二分子反応の場合は、衝突時の運動エネルギーや分子振

動エネルギーによりこのエネルギー障壁を乗り越えている。単分子反応も、分子のや

り取りは一分子からしか行われないが、二分子反応と同様にまず他の物体との衝突を

介さなければ反応が起こらない。反応物 A はまず他の分子 M と衝突してエネルギー

を受け取り、活性化された状態 A*となる。 

A+MA*+M 
d[A∗]

dt
= k1[𝐴][𝑀]  (2-21) 

A*は B に反応することも可能だが、再度 M と衝突して A に戻ることも可能である。 

A*B 
d[A∗]

dt
= −k2[A

∗]   (2-22) 

A*+MA+M 
d[A∗]

dt
= −k3[A

∗][𝑀] (2-23) 

A*の寿命は短いため[A*]に対して定常状態を仮定することができるので、以下の式の

ようになる。 

d[A∗]

dt
= k1[𝐴][𝑀] − k2[A

∗] − k3[A
∗][𝑀] = 0 (2-24) 

これを[A*]について解くと 
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[A∗] =
k1[𝐴][𝑀]

k2+k3[𝑀]
 (2-25) 

となる。[A]の単分子反応の速度定数を kuni とすると、 

d[𝐴]

dt
= −k1[𝐴][𝑀] + k3[A

∗][𝑀] = −k𝑢𝑛𝑖[𝐴] (2-26) 

となる。(2-25)式を代入して整理すると、 

k𝑢𝑛𝑖 =
k1k2[𝑀]

k2+k3[𝑀]
 (2-27) 

となる。もし[M]が大きければ 

k𝑢𝑛𝑖 =
k1k2

k3
 (2-28) 

というパラメータに依存しない速度定数になる。また、[M]が十分小さい場合は 

k𝑢𝑛𝑖 = k1[𝑀] (2-29) 

という[M]に比例した速度定数になる。つまり、 [M]の濃度が高い高圧条件では kuni

は一定の値になるので A の反応速度は[A]に対して一次になるが、圧力が低い条件で

は A の反応速度は[A]と[M]、すなわち全圧に比例した速度になる。この単分子反応機

構を Lindeman-Hinshelwood 機構と呼ぶ[25]
(図 2-3)。 

 

 

図 2-3 Lindeman-Hinshelwood 機構の模式図 

 

2-2-4 RRKM 理論 

(2-27)式の逆数をとると、 

1

k𝑢𝑛𝑖
=

k3

k1k2
+

1

k1[𝑀]
 (2-30) 

となる。全圧を変えた条件でk𝑢𝑛𝑖を測定し、1/k𝑢𝑛𝑖対 1/[M]のグラフを作成したとき直
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線になっているかどうかで Lindeman-Hinshelwood が成立しているか確認できるのだ

が、トランス CHD=CHD の異性化反応の圧力依存性場合、直線から大きく外れる結果

となることが知られている[26]。 

 そこでライスとラムスバーガー、そして同時期にカッセルが Lindeman-Hinshelwood

機構を改良した。頭文字をとって RRK 理論と呼ばれている[6,7]。反応障壁を乗り越え

られる丁度のエネルギーE*が与えられたとしてもそれがいきなり反応のための振動

に 100%振り分けられる確率は非常に小さく、他の分子振動にもエネルギーが割り振

られてしまう確率のほうが高い。時間を経て反応のための振動にエネルギーが集中す

ることも考えられるが、現実的な確率で起こるとは考えにくい。そのため衝突によっ

て得られたエネルギーE は E*より大きければ大きいほど、分子振動モードの数 s は少

ないほど、反応のための振動に E*以上のエネルギーが割り振られる確率は高くなる

ことは容易に予想できる。カッセルの理論では E に依存する速度定数となるミクロカ

ノニカル速度定数は 

k𝑢𝑛𝑖(𝐸) = (1 −
𝐸∗

𝐸
)
𝑠−1

k𝑢𝑛𝑖 (2-31) 

で表される。励起分子の定常状態におけるエネルギー分布を g(E)とすると、 

𝑘 = ∫ k𝑢𝑛𝑖(𝐸)𝑔(𝐸)𝑑𝐸
∞

0
  (2-32) 

の式から単分子分解速度定数を求めることができる。この理論を基に単分子反応の速

度定数を計算すると Lindeman-Hinshelwood 機構よりよく一致する数値が求まる。圧力

が十分に高いとき g(E)はマクスウェル-ボルツマン分布になり、高圧極限の速度定数

となる[25]。 

 図 2-1 にあるように元の分子と遷移状態は構造が異なるため、慣性モーメントが異

なる。しかし元の分子が励起されてから遷移状態に至るまで外力を受けないことを前

提にしているため、角運動量の保存則から角運動量は保存されなければならない。

Mercus はこの点に着目して RRK 理論を修正した。これを RRKM 理論と呼び、単分子
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反応速度定数計算の基礎となっている。 

 何も反応が起こらなければ g(E)はマクスウェル-ボルツマン分布になるのだが、実

際は反応により励起分子はk𝑢𝑛𝑖(𝐸)の速度定数で消失するため、g(E)はマクスウェル-

ボルツマン分布より小さい値となる。基底分子がエネルギーE に至る速度とk𝑢𝑛𝑖(𝐸)の

兼ね合いで g(E)がマクスウェル-ボルツマン分布からどの程度小さくなるか決まる(図

2-4)。熱反応は分子の衝突で引き起こされるが、分子の平均の並進運動のエネルギー

は 3/2RT で、1000℃では約 15 kJ/mol である。MTS が単分子分解するには最低でも約

300 kJ/mol のエネルギーが必要[27]なので最低でも 20 回近く衝突する必要がある。全

圧が高く衝突する分子が多ければ基底分子から励起分子が供給される速度は十分速

くなるので、g(E)はマクスウェル-ボルツマン分布になり、反応速度定数は高圧極限の

速度定数となる。圧力が低くなり励起分子の供給速度が遅くなると、g(E)はマクスウ

ェル-ボルツマン分布よりどんどん小さくなってしまう。 

 

図 2-4 単分子分解機構と内部エネルギー分布 

 

また、H2のような二原子分子の場合想定される単分子反応は二つの H 原子に分かれ

る反応だけだが、例えば CH3SiCl3のような他原子分子では 6 つの単分子分解反応が想

定される。最も活性化エネルギーの低い反応はこの影響が小さいのだが、それより活



45 
 

性化エネルギーが高い反応の場合、活性化エネルギーがより低い反応で励起分子が反

応してしまう。k𝑢𝑛𝑖(𝐸)が、∑k𝑖,𝑢𝑛𝑖(𝐸)となるので、g(E)は反応を個々に想定した場合

よりさらに小さくなってしまう(図 2-5)。g(E)を正確に予測するためには RRKM 支配

方程式を解く必要がある。RRKM 支配方程式解析プログラムが公開されており、本研

究では三好による SSUMSE
[4]を用いて計算を行った。 

 

図 2-6 複数の単分子分解経路が存在する時の分解経路とエネルギー分布 

 

2-3 表面反応の速度定数計算 

表面反応の速度定数も気相反応と同様に遷移状態理論を基に推測した。

B3LYP/6-31G(d,p)で構造最適化・基準振動数計算を行い、M062X
[28]

/CBSB7 レベルで

エネルギーの計算を行った。気相反応の場合と同様に GPOPを用いて熱力学定数・反

応速度定数の計算を行った。対称性は考慮せず全て C1対称の構造とした。Si基板に

SiC 成長時には SiC(111)方向に成長している[29]ことから、SiC(111)面を検討した。

AllendorfらによりMTS/H2で成長した SiCは Siが多く露出している可能性があること

が報告されている[30]ため、Siが最表面にあるクラスターを用いた。GPOPで計算する

場合では、気相分子と同様にクラスター分子の並進・回転の分配関数を考慮している

が、本来は固体の一部において固定された系であるので並進・回転の分配関数は無視
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しなければならない。しかし本研究で検討した反応は気相反応で一次反応に相当する

ものだけなので、始状態から遷移状態にかけて全体の質量は変化しないので、並進運動

の分配関数は一定である。また、クラスター分子の分子量(750～1200)に比べて反応により

移動する原子の分子量(H:2 C:12 Si:28 Cl:35)は小さく、またクラスターの重心に近い位置

で動くため、始状態から遷移状態にかけての慣性モーメントの変化も小さい。今回取り扱っ

た系においては並進・回転による𝑄≠/𝑄はほぼ１とみなしてよいので、近似的に GPOP の計

算による反応速度定数を用いることは可能と考えられる。 

 計算に用いたクラスターを図 2-7 に示す。上下は Si-C-Si-C の 4 層構造を用いてお

り、水平方向の広さは計算により変えている。クラスター構造の分子式は Si19C15H16

～18, Si22C24H44～46, C24C22H44～46で表される。ダングリングボンドはすべて H で終端

し、ダングリングボンドを露出させたい部分だけ H を取り除いている。H で終端しな

い場合 SiC の正四面体構造が保てなくなるためである。 

 

図 2-7 反応速度定数計算時に用いたクラスター分子の構造 

 

 表面の熱力学定数は以下の手法で計算した。まずダングリングボンドが露出してい
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る表面(SiC(S), 構成原子Si 1個 C 1個)を-SiCバルクの熱力学定数と同じ数値[31]とし

た。ダングリングボンドが Cl で被覆された表面(Cl-SiC(S) 構成原子 Si１個、C１個、

Cl１個)の熱力学定数の計算例を示す。ダングリングボンドが一つ露出している

Si19C15H37クラスターを考えると、図 2-8-a のように SiC(S)と Si18C14H37の二つの分子

に分けられる。化学式は以下の通りである。 

Si19C15H37=SiC(S) + Si18C14H37 (2-33) 

また、Si18C14H37の空白部分をCl-SiC(S)で埋めればSi19C15H37Clになると考えられる(図

2-8-b)。化学式は以下の通りである。 

Si19C15H37Cl=Cl-SiC(S) + Si18C14H37 (2-34) 

(2-34)式から(2-33)式を引いて整理すると、 

Cl-SiC(S)=SiC(S)+Si19C15H37Cl－Si19C15H37 (2-35) 

となる(図2-8-c)。Si19C15H37Cl, Si19C15H37の熱力学定数はGPOPから求まっているので、

それらを(2-35)式に代入することで Cl-SiC(S)の熱力学定数が求まる。 

 
 

 
 



48 
 

 

図 2-8 クラスター分子を用いた表面の熱力学定数導出方法 (a Si19C15H37 (b 

Si19C15H37Cl (c Cl-SiC(S) 
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3 章 気相素反応モデル構築 

 MTS/H2の気相反応機構は複数の研究グループから提案されている。Osterheld ら

は 1993,4 年に研究を行っているが、MTS の単分子分解反応のみで、単体のモデルと

して計算に用いることができない。Wang らは MTS が最初に分解する反応だけを計

算しているが[2]、MTS 分解生成物からの反応は検討していないため、このモデル単

体ではやはり反応計算はできない。Ge らによる素反応モデル [3](Iowa State 

University model, ISU モデル)は MTS に関わる分解反応モデルをまとめたもので、

このモデルのみで気相反応計算できるものであるが未検証のモデルである。また、

H2や HCl の単分子分解反応等には圧力依存性を考慮していないため数値を修正する

必要がある。舩門は素反応が詳細に構築されている ISU モデルを用いて MTS の分解

反応を計算したが、シミュレーションから求まる MTS の総括分解速度定数 kMTSは実

際の kMTS より小さかった。また、活性化エネルギーは実際の値より大きく見積もる

計算モデルとなっていた[5]。そこで本章では ISU モデルを修正し、SiC-CVI における

気相組成を精確に計算できる反応機構作成を検討した。 

 

図 3-1 舩門による MTS の総括分解速度定数[5] 

 

3-1 ISU モデルの検証、 ISU+モデルの構築とその検証 

 全圧 2.67×103 Pa MTS/H2/He=1.6/4/14.4, 温度 1000℃で、温度圧力一定の条件で、
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Perfect Stirred Reactor(PSR)モデルで反応計算した結果を図 3-2 に示す。MTS は 10

秒程度でほぼすべて分解し、それに伴って CH4, C2H2, C2H4, SiCl2, HCl が生成する

計算結果となった。SiC-CVI 炉内の滞留時間はおよそ数秒程度だが、その時間領域で

は MTS は分解し続けているので速度論を基に検討を行う必要があることがわかる。 

 

 

図 3-2 MTS/H2から発生するガスの組成計算 

 

計算結果から観測されると思われる安定化学種と、QMS[4], CARS[5], FTIR[6]などを用

いて実際に観測された化学種を表にまとめた。ISU モデルでは多く発生する C2H2、

C2H4は実際には観測されていない。 

 

表 3-1 MTS/H2から発生する気相種の比較 

 

 

ISU モデルでは以下の経路で C2H2および C2H4は生成する。 
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2CH3C2H6C2H5+0.5H2C2H4+H2C2H2+2H2 

CH3同士が再結合して C2H6を生成する反応や、C2H6, C2H4が単分子分解を経て H2

を放出する反応は系の全圧に依存する。ISU モデルはそれを考慮せず高圧極限を前提

にしていため、この反応経路の速度定数を過剰に見積もっている可能性が高い。その

ため C2H2, C2H4が過剰に生成する計算結果になったのだと思われる。 

図 3-2のMTSの減少勾配から kMTS求め、舩門の結果と比較を行った。舩門は 960℃、

980℃、1000℃で実験を行っているので、本研究でも同様に温度を変化させてを kMTS

求めた。その結果を図 3-3 に示す。実験から求まる kMTSに比べて計算値は 1/3 程度

の値である。また、活性化エネルギーは実験値が 297 kJ/mol に対して計算値は 374 

kJ/mol と高めの数字となっている。MTS の分解に寄与する反応の速度定数に誤りが

あるか、反応が足りないのではないかと思われる。 

 

 

図 3-3 kMTSの実験値と ISU モデルからの計算値の比較 
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我々はまず ISU モデルの修正を行った。Leylegian[7]は 500 個以上の素反応で構成さ

れる H-C-Cl-O 系の反応機構を報告している。ISU モデルと比較して、ISU モデルに

は存在しない以下のような反応を追加した。 

CH2Cl+HCH3Cl 

CH2Cl+CH3C2H5Cl 

また、前述のとおり ISU モデルでは単分子分解反応や再結合反応の全圧依存性を考

慮していない。そこで本研究では文献値を基に単分子分解反応・再結合反応の全圧依

存性を取り入れた。また、ISU モデルでは SiCl の生成なども考慮されていないので

これらの素反応を追加した。H 原子が再結合して H2を形成する反応は Baulch らの

報告[8]を、C-H-Cl に関するいくつかの反応は Senkan の報告[9]を、炭化水素の再結合

反応は三好らによる報告[10]を、SiH2Cl2と SiHCl に関する反応は Walch らの報告[11]

を、SiCl2 が SiCl に単分子分解する反応は Kunz らの報告[12]を、Si2Cl4のように Si

が 2 個含まれる分子は Ravasio らの報告[13]を基に修正を行った。結果 ISU モデルに

は化学種が 40 増え、素反応は 236 本追加されることになった。このモデルを ISU+

モデルと呼称する図(3-4)。 

 

 

図 3-4 ISU+モデルの概要 

 

ISU+モデルで計算した結果を図 3-5 に示す。図 3-2 と比較すると、C2H2, C2H4の分

圧が大きく減少している。ラジカルの濃度にも変化が出ており、その例として図 3-6

に ISU モデルと ISU+モデルでの H 分圧の変化を示す。ISU モデルに比べて ISU+

モデルは H の分圧が高い。ISU モデルでは H ラジカルは CH3+HCH4の反応で減

少するのだが、この反応の全圧依存性を考慮しておらず過剰に見積もっていたので、

その結果 H ラジカルが少なめの計算結果になっていたのだと思われる。 
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図 3-5 ISU+モデルによる MTS/H2から発生するガスの組成計算 

 

 

図 3-6 ISU モデルと ISU+モデルにおける H 分圧の変化 

 

MTS の減少速度から ISU+モデルを検証した結果を図 3-7 に示す。ISU モデルを修正

したことで若干 MTS の減少速度は速くなったものの、依然として実験結果より遅い
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結果となっている。本研究ではさらなる検討として、ISU モデルの速度定数の修正を

検討した。 

 

図 3-7 モデルによる MTS 分解速度の比較 

 

3-2 ISU+モデルの改善・UT2014 モデルの構築と検証 

3-2-1 ISU+モデルの修正・MTS の単分子分解過程 

 ISU+モデル修正指針導出のため、MTS の分解がどの反応に依存しているか検討を

行った。MTS にかかわる各素反応の速度を MTS の濃度で割ったものの時間依存性を

図 3-8 に示す。図からわかる通り、0～0.02 秒程度の滞留時間では、 

CH3SiCl3CH3+SiCl3 

CH3SiCl3CH2SiCl2+HCl 

CH3SiCl3+HCH2SiCl3+H2 

の反応がおもな分解経路となる。それ以降では下二つの反応の依存性が小さくなり、

ほとんど一番上の MTS 単分子分解反応に依存する形となる。そのため MTS の単分

子分解反応の速度の精度が重要になることがわかった。 
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図 3-8 MTS の主要分解経路の滞留時間依存性 

 

MTS / H2からの SiC-CVI は、多くの場合 100 kPa 未満の真空下で行われる。2 章で

説明した手法で ISU モデルに含まれる MTS の単分子分解反応の速度定数を推測・修

正した。 ISU モデルでは MTS の単分子分解経路は 6 つ存在する[3]。また、他研究グ

ループの研究で、さらに二つの経路が存在する[2]。反応は以下の通りである。 

   CH3SiCl3  CH3+SiCl3  (R1) 

   CH3SiCl3  CH2SiCl2+HCl  (R2) 

   CH3SiCl3  CH2SiCl3+H  (R3) 

   CH3SiCl3 CH3SiCl2+Cl  (R4) 

   CH3SiCl3 CH3Cl+SiCl2  (R5) 

   CH3SiCl3CHSiCl3+H2   (R6) 

   CH3SiCl3CH3SiCl+Cl2   (R7) 

   CH3SiCl3CH2+SiHCl3   (R8) 

これらの反応のうち R6-R8 は活性化エネルギーが他の反応に比べて高かった[2]こと

から RRKM/ME 解析での検討対象外とした。CBS-QB3 レベルで計算したときの R1

から R5 までの反応のポテンシャルエネルギーダイアグラムを示したのが図 3-9 であ

る。向かって左が明確な遷移状態がある反応で、向かって右が、ボンド開裂反応のた

め明確な遷移状態がなかった反応になる。 
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図 3-9 MTS 単分子分解反応のポテンシャルエネルギーダイアグラム 

 

反応速度定数が比較的早かった R1, R2 の反応速度定数の、927℃における圧力依存性

を図 3-10 に示す。R1 の反応速度定数 kR1の高圧極限は 2.2 s-1で、Osterheld の報告

である 2.2 s-1と同程度の数字であるが、ISU モデルの数値である 0.075s-1よりずっ

と大きい。H3C-SiCl3のボンドが開裂する過程では、CH3, SiCl3の内部回転の障壁が

どんどん小さくなり最終的には 0 になり、自由回転となる。Ge らはこの内部回転運

動を調和振動として分配関数を計算しているが、2 章で説明した通りこういった回転

障壁の小さい内部回転運動を調和振動とすると分配関数をかなり小さく見積もって

しまう。その結果 kR1に 30 倍近い差が生じてしまったのではないかと思われる。R2

の反応速度定数 kR2の高圧極限は 0.4 s-1で、今度は ISU モデルの 0.16 s-1に近い数字

となっているが、Osterheld らが報告する 5.1×10-3 s-1よりはるかに大きい数字となっ

ている。こちらは遷移状態のエネルギーに由来すると考えられ、MTS と R2 の遷移状

態とのエンタルピー差は、本研究では 351 kJ/mol, ISU モデルでは 339 kJ/mol、

Osterheld らの報告では 389 kJ/mol である。このエンタルピーの差により反応速度

定数に大きな差が生まれたのではないかと思われる。R3-R5 の反応の速度定数はこれ

らの反応に比べて二桁以上小さく反応にはあまり寄与しないのではないかと思われ
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る。ここでの検討を基に ISU+モデルの修正を行った。これを UT2014 モデル呼称す

る。 

 

図 3-10 927℃における R1, R2 の速度定数の全圧依存性 

 

3-2-2 UT2014 モデルの検証・MTS の分解再現 

UT2014 モデルを用いて反応計算を行いったときの MTS 分圧変化を図 3-11 に示す。

UT2014 モデルに変えたことで MTS の分解率は実験結果に近い値となった。 

 

図 3-11 UT2014 モデルによる MTS 分圧の時間依存性 



60 
 

 

960～1000℃での全圧 2.67×103 Pa, MTS/H2/He=1.6/4/14.4 での kMTSを求めてそ

の温度依存性をプロットしたものを図 3-12 に示す。UT2014 モデルから求めた kMTS

は、実験から求めた kMTSと比べると、活性化エネルギー・数値ともによく再現でき

ている。UT2014 モデルは MTS の開始反応を再現できるモデルとなった。 

 

図 3-12 全圧 2.67×103 Pa MTS/H2/He=1.6/4/14.4 における kMTSの温度依存性の比

較 

 

3-3 UT2014 モデルの改善・UT2017 モデルの構築 

3-3-1 UT2014 モデルにおけるラジカル生成の妥当性検討 

 ラジカルの濃度は低いが反応性が高いため成長速度に大きな影響を及ぼす。我々の

検討によると 1000℃での SiC の成長には MTS と付着確率の高いラジカル種の二種

が寄与していることがわかっている。分圧の差は n 倍以上あるにもかかわらず成長速

度の寄与率は同程度ある[14,15]。そのため、SiC CVI を制御するにはラジカルの濃度を
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予測することが大事である。前項で MTS の分解速度と主な分解生成物の存在をよく

再現する UT2014 モデルを構築した。MTS/H2系においてラジカル生成反応は MTS

が CH3と SiCl3に分かれる反応と考えられているが、UT2014 モデルはこの数字を正

確に吟味したことや、全圧に依存するラジカルの再結合反応を既往文献から取り入れ

たのでラジカルの生成速度は ISU モデルに比べれば正確になっていると思われるが、

未検証である。MTS の系では、Lemieux らが vacuum ultra violet photoionization 

time of flight mass spectrometry (VUV-PI-TOFMS)を用いて MTS から生成するラ

ジカルの観察を行っている[16]。全圧 1.5×105 Pa, MTS/Ar=1/99 の気体を温度 807℃

～1247℃で 20～100s 反応させた後、気体を 10-2 Pa で断熱膨張させて音速に加速し

た分子線を紫外線でイオン化した上で TOF-MS を用いて検出測定を行っている。彼

らはCH2SiCl3, SiCl3, CH3SiCl2, SiCl2, SiCl, CH2Cl, Si,CH3が検出されたことが報告

されている。SiC-CVI は水素が含まれた系で行われるが、観察例が Lemieux らの水

素が存在しない系しかないのでこれと比較するしかない。この実験結果と比較するこ

とで UT2014 モデルのラジカル生成についての妥当性検証を行った。 

Lemieux らの実験と同じ条件となる、全圧 1.5×105 Pa MTS/Ar=1/99、温度 1247℃

一定の条件で、CHBR(Closed Homogeneous Batch Reactor)モデルで反応させたと

きのラジカル生成挙動を図 3-13 に示す。VUV-TOFMS の検出限界は 10-2～10-3 Pa

と思われるのでそれ以上の分圧のラジカルに着目した。MTS から直に生成する

CH2SiCl3, CH2SiCl2の分圧が高い。 
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図 3-13 全圧 1.5×105 Pa MTS/Ar=1/99、温度 1247℃における、活性種分圧の時間依

存性 

 

Lemieux らが観測した化学種の結果と比較したものを表にまとめた。概ね実験結果に

近いが、CH2Cl の生成量は説明できない結果となった。 

 

表 3-2 Lemieux らの観測結果に基づいた UT2014 の検証 

 

 

3-2-2 UT2014 モデルの修正・UT2017 モデルの完成 

 本研究では、MTS から ISU モデルに欠けている CH2Cl への経路を特定し、それ

らを UT2014 モデルに追加した。 Lemieux らは、 CH2Cl は MTS の一次分解生成

物ではなく二次分解生成物であると報告している。そこで CH2Cl を生じる可能性の

ある高濃度 MTS 一次分解生成物を検討した。図 3-13 から、CH2SiCl3、CH2SiCl2、
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および CH3SiCl2を候補とした。CH2SiCl3, CH2SiCl2, CH3SiCl2から CH2Cl が生成す

る反応は以下 3 つの反応が考えられる。 

CH2SiCl3=CH2Cl+SiCl2-310 kJ/mol  (R9), 

CH2SiCl2=CH2Cl+SiCl -403 kJ/mol  (R10), 

CH3SiCl2=CH2Cl+SiHCl-396 kJ/mol  (R11). 

これらの反応の 1227℃における自由エネルギー変化はそれぞれ 57, 158, 146 kJ/mol 

である。反応熱・自由エネルギー変化に 100 kJ/mol 近い差があることから、R10, R11

を無視し、CH2SiCl3から CH2Cl が生成する経路 R9 が支配的であると考えて検討を

進めた。 本研究が想定する CH2SiCl3から CH2Cl に至る反応経路と 1227℃における

自由エネルギー変化を図 3-14 に示す。以下の二段階を経る反応である。 

CH2SiCl3=CH2ClSiCl2+136 kJ/mol  (R12) 

CH2ClSiCl2=CH2Cl+SiCl2+173 kJ/mol (R13) 

 

図 3-14. CH2SiCl3から CH2Cl にいたる経路の自由エネルギー変化@1227°C. 

 

UT2014 モデルには以下二つの CH2SiCl3の単分子分解経路が考慮されている。: 

CH2SiCl3=CH2SiCl2+Cl+348 kJ/mol  (R14), 

CH2SiCl3=CH2+SiCl3+464 kJ/mol  (R15). 

CH2SiCl3, CH2ClSiCl2について RRKM/ME 解析を行い、1227℃における圧力依存の

反応速度定数を計算した結果を図 3-15 に示す。R12 の反応速度定数は R14,R15 より

二桁早く、R13 の速度定数は 104～109と s-1さらに早い。そのため CH2SiCl3の律速
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過程は R12 と考えることができる。 

 

 

図 3-15. 1227℃における(a CH2SiCl3と(b CH2ClSiCl2  の単分子分解速度定数の全圧

依存性 
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 上記検討を基に UT2014 に修正を加え、UT2017 モデルとした。ISU, UT2014, 

UT2017 モデルそれぞれを用いて全圧 1.5×105 Pa MTS/Ar=1/99、温度 1247℃の条

件で CHBR モデルを用いて計算を行い、CH2Cl の分圧変化を比較したものを図 3-16

に示す。UT2017 モデルでは滞留時間 60 s 以降で CH2Cl 分圧が VUV-TOFMS の検

出下限 1.5×10-3 Pa を少し上回る結果となった。図としては示さないが、UT2014 モ

デルと UT2017 モデルの間で、MTS,CH2SiCl3, SiCl2の分圧には差がほとんど見られ

ず、1%も変化していなかった。CH2Cl とっては影響の大きい変更であったが、もと

もと分圧が大きかった CH2SiCl3にとってはほんの一部が分解しただけだったようで

ある。 

 

図 3-16. 1247℃ 全圧 1.5×105 Pa, MTS/Ar=1/99 の条件で、ISU, UT2014 UT2017 モデルで計

算したときの CH2Cl 分圧の滞留時間依存性. 

 

ISU モデルから UT2017 モデルにいたるまで CH2Cl 分圧が増えた経緯は以下の通り

である。ISU モデルでは CH2Cl に関わる素反応は二つしかなかった。UT2014 モデ
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ルでは CH2Cl に関わる素反応が 24 個追加され、以下のような CH2Cl が増えるよう

な素反応が増えたためと思われる。 

CH3Cl+XCH2Cl+HX (X=H, Cl, etc) (R16) 

UT2014 モデルから UT2017 モデルにかけて CH2Cl 分圧が増加したのはやはり R12, 

R13 の追加によるところが大きい。滞留時間 10ms において UT2017 モデルのどの素

反応から CH2Cl が生成されるか解析したものを図 3-17 にしめす。CH2Cl はほぼ全て

R13 経由で生成されており、その反応速度は他の素反応の 1000 倍以上速い。 

 

図 3-17. 図 3-16 でのUT2017モデルの計算結果の、滞留時間 10 sにおける素反応ごとのCH2Cl

の生成速度 

 

 以上より、UT2017 モデルは H2が含まれない条件でのラジカル生成も再現できる

モデルとなった。SiC-CVI が行われるような H2が予め含まれている系での検証が行

われていないので、その妥当性は保証しきれるものではないが、UT2014 モデルより

はある程度ラジカルの生成についてよく再現できるようになったのではないかと思

われる。  

 

3-4 UT2017 モデルによる高活性製膜種の特定 

 最後に UT2017 モデルを用いて嶋が行った実験条件でのガス組成を計算し、ラジカ

ル製膜種の特定を行った。本研究では炉内温度分布を取り入れた上で、実験で用いた

炉と同じ形状の円筒層流の計算を行った。Cylindrical Shear Flow(CSF)モデルを用
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いて計算を行った。内径 1.6 cm の円筒で、図 3-18(a のような温度分布を持つ。全圧

は 2.67×103 Pa、分圧比は MTS/H2/He=1.6/4/14.4、投入流量 100 sccm の条件で計

算を行った。粘性・熱伝導・拡散係数は Chaman-enskog の式から CHEMKIN-PRO

内で計算している。CHEMKIN-PRO で気相反応計算のみを行った。反応炉壁面にお

ける気相組成をを図 3-18(b に示す。同条件での嶋のミクロキャビティ法の解析結果

[15]によると、高活性種の分圧は位置 10 cm において 0.43 Pa, 位置 40 cm において

0.15 Pa で、付着確率は 0.01～0.02 で表面にて消費されることが報告されている。表

面反応により表面で消費されることを加味すると、気相反応だけから予想する高活性

製膜種の分圧は嶋が報告する値より大きい化学種でなければならない。その点に注目

すると、高活性 SiC 製膜種の組み合わせは CH4-SiCl4, CH4-SiCl2, CH2SiCl3に絞られ

る。 CH4-SiCl4はどちらも非常に安定した分子なので、高活性な製膜種とは考えにく

い。SiCl2 は非共有電子対を持つので活性であることが予想される。しかし CH4 と

SiCl2の分圧が同程度であることから、この組み合わせにおいても CH4は SiCl2と同

じ反応速度定数で消費されなければならないが、CH4にそれだけの反応性があるとは

考えにくい。CH2SiCl3はこの中で唯一不対電子をもつラジカル分子であるため、SiC

表面に露出するダングリングボンドと共有結合を容易に作ることが想像できる。嶋が

予測した通り、CH2SiCl3が高活性製膜種候補と考えるのは妥当に思われる。 
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図3-18 a)内径1.6cmの円筒型実験炉の温度分布 b) 実験と同条件(全圧2.67×103 Pa, 

MTS/H2/He=1.6/4/14.4, 流量 100 sccm)で計算したときの気相種分布 
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 検証のため、CH2SiCl3が SiC 表面にて付着確率 0.02 で消費される反応を加えて計

算を行った。表面反応は以下の式のみで、速度定数は付着確率型形式で入力した。 

CH2SiCl3+SiC(S)=SiC_B + SiC(S) + 2HCl +0.5 Cl2 

SiC(S)は表面の空きサイトを表し、SiC_B は固相内に取り込まれた SiC を表す。

SiC(S)の密度は、SiC(111)面のダングリングボンドの単位面積密度である、 

2.035×10-9 mol/cm2 の値を用いた。付着確率は嶋の報告を基に 0.50×exp(-34 

kJ/mol/RT)の式で入力した。 

 UT2017 モデルに上記表面を取り込んだうえで計算したときの、管内壁近傍での

CH2SiCl3 分圧の炉内位置依存性を図 3-19 に示す。表面での消費を考慮すると

CH2SiCl3の分圧は実験値に近い値となることから、CH2SiCl3を製膜種として考えて

ほぼ問題ないと思われる。 

 

図 3-19 表面での消費を考慮した場合と考慮しなかった場合の CH2SiCl3 分圧の炉内

位置依存性、プロットは実験値 
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3-5 まとめ 

 本章では ISU モデルに対して素反応の追加、単分子分解・再結合反応の圧力依存

型速度式への修正を行った。モデル改善の変遷をまとめると図 3-20 のようになる。

UT2017 モデルは主要ガス種からラジカル種の生成挙動まで再現できる反応機構に

なっていると思われる。 

 

図 3-20 モデル修正の変遷 

 

UT2017 モデルでの、MTS の分解経路の概略を図 3-21 に示す。Allendorf が提唱し

たように、MTS は単分子分解を経て主に CH3と SiCl3に解離する。CH3と SiCl3は

それぞれ反応を経て CH4, SiCl2といった安定化学種になる。MTS はラジカルに H を

奪われて CH2SiCl3になるが、その多くは別の分子から H 原子を奪うことで MTS に

戻る。高温高圧の場合 CH2SiCl3のごく一部は単分子分解で CH2Cl と SiCl2に分解す

る。 
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図 3-21. MTS 分解経路の概略図 点線矢印は本研究で修正した部分、二重線矢印は本

研究で追加した部分  

 

本章では最後に UT2017 モデルを用いたシミュレーションと、嶋によるミクロキャビ

ティ法の結果を比較することで製膜種の一つを CH2SiCl3と結論付けた。過去には、限

られた条件下で行われた実験結果に基づき、様々な物質が製膜種として推定されてき

たが、いずれも決定的な証拠を示せてはいなかったが、本論文では信頼性の高い素反

応モデルを使用しての結論であり、その確度は非常に高い。 
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4章 表面素反応の検討 

 MTS からの SiC 製膜では、MTS の気相中分解により様々な分子が発生するため表

面の予想が非常に難しい。例えば MTS/H2にあらかじめ HCl を添加すると製膜速度

は激減するのだが、これは HCl が SiC をエッチングするため[1]であったり SiC 表面

を Cl が被覆するためであったり[2]と諸説ある。既報告の仮説を基に表面反応機構を

構築しても、条件によって実験を再現出来たり出来なかったりということが多々ある。

表面化学の研究と同様に in-situ で表面状態を観測すればある程度仮説を絞り込める

と思われる。しかし、CVD, CVI 全般に言えることなのだが、そこまで詳しく表面化

学を調べなくてもトライアンドエラーで良好な条件が見つけられたこともあって、表

面化学の検討はなされない場合が殆どである。MTS/H2による SiC 製膜では黒色・白

濁色の物質が炉内壁のあちこちに付着するうえ件の爆発性副生成物もこびりつく為

光学系による in-situ 測定が大変難しい。そこで本章では量子化学計算を用いて MTS

からの SiC 製膜を良く再現できる表面反応機構を非経験的に構築することで、検討し

た。 

 

4-1 構造最適化手法の検討 

 反応の計算の前に、構造最適化手法が適当かをまず確認した。B3LYP/LANL2DZ

と B3LYP/6-31G(dp)で構造計算を行って、Si19C15H38クラスターの Si-C 間の結合距

離で検証を行った。有効内殻ポテンシャルの LANL2DZ 基底を用いた方が計算時間

は短いが、Si-C 間の距離が実際の結果より長くなる。そのため内殻電子も考慮した

6-31G(d,p)基底を用いることにした。 
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図 4-1 Si19C15H38クラスター構造の断面図 

 

表 4-1 構造計算方法によるボンド長の精度と計算時間の違い 

 

 

4-2 SiC 表面上の H の反応機構 

 Allendorf らが、昇温脱離測定を用いて 3C-SiC の表面上での H2, HCl 脱離速度定

数を測定している[3,4]ので、この速度定数を２章で述べた計算手法と比較することで、

本研究手法の妥当性を検証した。 

 Allendorf らによると H2 の脱離経路は二つあり、それぞれの反応速度定数は

k1=1×1013×exp(-264 kJ/mol /RT)と k2=1×1013×exp(-301 kJ/mol /RT)である。 
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図 4-2 Allendorf らによる多結晶 3C-SiC 表面からの H2昇温脱離観測[3] 

 

 まず SiC(111)表面上で隣り合う H が脱離するするときのエネルギー変化を検討し

た。この時の熱化学反応式は、 

2H-SiC(S)=H2 + 2SiC(D) – 381 kJ/mol (4-1) 

となる(図 4-3)。ここで、H-SiC(S)は H で終端された SiC 表面を表し、SiC(D)はダン

グリングボンドが隣り合った状態の空きサイトを示す。この反応が左から右に進むた

めには 381 kJ/mol 以上の活性障壁をのりこえなければならず、実験結果の 264 

kJ/mol, 301 kJ/mol と大きく乖離することになる。 
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図 4-3 H2の脱離エネルギー 

 

 そこで以下のような H 脱離経路を検討した。Si-C 結合の間に表面上の H が割り込

み、割り込んだ H がさらに移動して C-SiH2-C のような構造になり、この SiH2から

H2が脱離する経路である(図 4-4)。この時最も高い活性障壁は、最初の H が Si-C 結

合に割り込むときの反応で、その活性化エネルギーは 320 kJ/mol である。GPOP で

計算したこの反応速度定数は、6×1013×exp(-320 kJ/mol/RT) s-1となった。活性化エ

ネルギーで比較すると、実験での 301 kJ/mol の値に近い。CVI が行われる 1200K～

1300K での速度定数で比較すると、実験値は 0.8～8 s-1に対して計算値は 0.5～6 s-1

とかなり近い結果となったので、H2脱離経路の一つはこの反応経路の可能性が高い。

以上の反応は表面上の二つの H が会合して脱離する反応だが、Allendorf らによると

表面上の H 被覆率に一次に比例することが報告されているの[3]で、この H2脱離反応

の反応式は以下の通りとした。 

H_SiC(S)0.5H2 + SiC(D) (4-2) 
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図 4-4 SiC(111)面からの H2脱離経路 

 

 

SiC(100)からの脱離も検討した。その経路を図に示す。活性化エネルギーは 277 

kJ/molとなり、こちらは実験値の活性化エネルギーの 264 kJ/molに近い値となった。

この反応の速度定数は 5×1013×exp(-277 kJ/mol/RT) s-1となった。SiC(111)からの

H 脱離と同様に 1200K～1300K の数値で比較すると、実験値は 3.3×10～2.6×102

に対して計算値は 2.6×10～2.3×102となり、実験値から 20%しかずれない良好な結

果となった。 

 

 

図 4-5 SiC(100)からの H 脱離経路 

 

Allendorf らは SiC を清浄表面にするため一度 Ar イオン爆撃を行っているため、非

常に凸凹した表面になっていたと思われる[3]。平坦な SiC(111)面上に存在するダング

リングボンドの 3 倍の量の水素原子が吸着したことからもそれが伺える。そのため図
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4-5 のように Si が飛び出るような構造が多数出来ていたのではないかと思われる。 

 

図 4-6 昇温脱離測定の結果[3]と予想する H2脱離経路の対応 

 

以上のとおり実験値に非常に近い反応速度定数を求めることはできたが、あくまで数

値が同程度になったというだけで、ここで検討した H 脱離経路が真であるとは言い

切れない。脱離 H2の回転・振動エネルギーの角度分布を測定して検証するべきであ

り、今後の課題になる。 

次に SiC(111)面上での空きサイトの拡散を検討した。図 4-3 のように H2が脱離する

と最終的に SiC(D)になる。H の表面拡散速度や配置のポテンシャルエネルギーによ

ると思われるが、ダングリングボンドの横に存在する H が移動することで、ダング

リングボンドが個々に存在する状態(SiC(S))になる可能性も考えられる。SiC(D)に対

しては H2, HCl, MTS などの多原子分子が解離吸着することが予想されるが、SiC(S)

になってしまうと解離吸着反応は進行しなくなると考えられる。そのため、SiC(S)

と SiC(D)がそれぞれどの程度表面に存在するかの情報は、反応機構構築の上で重要

となる。SiC(D)から SiC(S)になるときのエネルギー反応は以下の熱反応式になると

予想される(図 4-7 も参照)。 

Si19C15H36+Si19C15H38=2 Si19C15H37 +326 kJmol (4-3) 

この反応は発熱反応のため SiC(D)より SiC(S)のほうが安定すると考えられる。 
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図 4-7 ダングリングボンドが離れることによるエネルギー安定化 

 

Si19C15H37クラスターを用いて表面上の H が空きサイトに移動する速度定数を求め

たところ 2.5×1013×exp(-146 kJ/mol/RT) s-1となった(図 4-8)。反応式は

2SiC(S)2SiC(D)という二分子反応の形になるので、この反応の速度定数は二分子反

応型の反応速度定数 1.1×1022×exp(-146 kJ/mol/RT) cm2 mol-1 s-1とした。 

 

図 4-8 H が SiC 表面を移動する過程 

 

H の反応機構を図 4-9 に示す。気相中の H が Si(111)面上の H と衝突して H2として

脱離する反応の確率が 1 となることが報告されているので[5]これを用いた。CVI 中は

SiC(100)面は多く出ておらず、比較的平坦な SiC(111)面構造が出ているとして、H2

の脱離速度定数は SiC(111)面のものを用いた。Allendorf らは、H2が SiC 表面に衝突
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して直接解離吸着する反応の付着確率は 10-6以下と報告しているので、ここでは 10-7

とした。 

 

図 4-9 本研究が想定する SiC 表面上の H の反応 

 

これまでに検討した反応機構をまとめると表 4-1 の通りになる。 

 

表 4-1 H に関する表面反応と反応速度定数 

 

 

この反応機構を用いて本研究グループでの標準条件での表面気相反応解析を行った。

以降反応計算を行う際は Cylindrical Shear Flow モデルを用いて反応計算を行った。

標準条件とは、内径 16mm、均熱帯温度 1000℃、全圧 2.66×103 Pa, 流量 100 sccm, 

分圧比 MTS/H2/He=1.6/4/14.4 の条件である。H の被覆率がどうなるか計算した結果

を図 4-10-a に示す。SiC 表面は 8～9 割型 H が被覆され、残りのほとんどは SiC(S)

構造で、SiC(D)構造は 1%弱になった。炉内位置 20cm で反応経路解析を行った結果

を図 4-10-b に示す。SiC 表面上から H2として脱離して SiC(D)が形成されるが、それ

はすぐさま SiC(S)になる。そして SiC(S)に気相中の H 原子が吸着して H_SiC(S)が
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形成される。 

 

図 4-10 標準条件での (a 表面被覆率の変化 と (b 表面上の主な反応経路 数字は反

応速度で単位は mol cc-1 s-1 

 

4-3 SiC 表面上の Cl の反応機構 

 次に HCl に関する速度定数について同様の検討を行った。図 4-11 に HCl の脱離経

路を示す。H2脱離機構と同様に、H が Si-C 結合の間に入り込む反応が 322kJ/mol

と、最も活性化エネルギーが高かったので、この反応を律速段階とした。 
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図 4-11 HCl の脱離経路 

 

この経路を基に速度定数を計算し反応機構を構築した。本研究では HCl 会合脱離・

解離吸着、Cl の付着のみを検討した(図 4-12)。新たに追加した反応を表 4-2 にまとめ

た。Schullberg らは、SiC 表面に対する HCl の付着確率が 0.11 であることを報告し

ていた[4]のでこの数字を利用した。Cl の付着確率は 1 とした。 

 

図 4-12 Cl の反応機構 

 

表 4-2 Cl が関わる反応の速度定数 

 

 

図 4-13 に表面の被覆率を計算した結果を示す。依然として H に被覆されており、
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Cl の被覆率は非常に小さい結果となった。H が大量に表面に存在しているため、H

と Cl が会合して HCl として脱離するためと考えられる。 

 

図 4-14 SiC 表面上の H, Cl 被覆率 

 

4-3 MTS の表面反応 

 嶋らの報告[2]により MTS が製膜種と判明しているので、SiC 表面上での MTS の反

応機構について検討を行った。 

4-3-1 MTS の吸着状態検討 

 まず MTS の SiC 表面への吸着の検討を行った。SiC(S)と SiC(D)の近傍に MTS を

配置して構造最適化計算を行い、吸着によるエネルギー変化を検討した。結果を図

4-15, 4-16 に示す。SiC(S)に吸着する場合 19 kJ/mol の発熱反応、SiC(D)に吸着する

場合 38 kJ/molの発熱反応となるので、どちらにもMTSは吸着しうると考えられる。 

 

図 4-15 SiC(S)への MTS 吸着 
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図 4-16 SiC(D)への MTS 吸着 

 

MTS の吸脱着機構を取り入れた反応機構をこれまでに構築した表面反応機構に取り

入れて表面被覆率の計算を行った。MTS が SiC(S), SiC(D)に衝突して MTS-SiC(S)

あるいは MTS-SiC(D)となる確率を 1 とした。表面吸着種の脱離反応速度定数は、吸

着種と表面間の振動の振動数を, 脱離時のエンタルピー変化を H としたとき 

ks = ν × exp(−
𝐻

𝑅𝑇
) 

とすると妥当な場合がある[6]。MTS-SiC(S), MTS-SiC(D)の振動数はどちらも約

40cm-1(=1.2×1012 Hz)なのでこの数字を用いた。H は前述の吸着熱である 19kJ/mol, 

38kJ/mol を用いた。これらの反応機構を取り入れたうえで MTS の被覆率を計算した

結果を図 4-17 に示す。MTS-SiC(S), MTS-SiC(D)以外の被覆率は図 4-14 からほとん

ど変化がなかったので割愛した。MTSの被覆率は10-6以下と殆ど被覆されていない。

MTS が製膜に寄与するのであれば、表面衝突時に反応するか、吸着た後脱離熱より

低い活性化エネルギーで反応する必要があると考えられる。 
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図 4-17 MTS の表面被覆率 

 

4-3-2 吸着 MTS の表面反応検討 

 次に MTS-SiC(S), MTS-SiC(D)それぞれについて遷移状態も含めて反応の検討を

行った(図 4-18,19)。予想した MTS-SiC(S), MTS-SiC(D)の熱化学反応式は以下の通

りである。 

MTS-SiC(s)=H+CH2SiCl3-SiC(s)-105 kJ/mol 

MTS-SiC(D)+SiC(D)=H-SiC(s)+CH2SiCl3-SiC(s)+308 kJ/mol 

SiC(S)上の反応は吸熱反応に対して SiC(D)上の反応は発熱反応となった。活性化エ

ネルギーはそれぞれ 231 kJ/mol, 3 kJ/mol となり、SiC(D)上の反応のほうがずっと活

性化エネルギーが低い。MTS-SiC(S)の結合エネルギーは 19 kJ/mol なので、表面の

温度が高かったとしても吸着した MTS のほとんどは脱離すると思われる。一方

MTS-SiC(D)の反応の活性化エネルギーは 3 kJ/mol と、吸着熱 38 kJ/mol に対してず

っと低いことから反応は十分進行すると思われる。 
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図 4-18 SiC(S)上の MTS の反応 

 

 

図 4-19 SiC(D)上の MTS の反応 

 

4-4-3 吸着 Cl の速度定数への影響 

 表面が H のみで終端された表面上での検討を行ってきたが、実際の SiC 成長表面

上では他の原子・分子が存在することが予想される。吸着種により表面の電子状態が

変わり、その結果吸着エネルギー・反応の活性化エネルギーが変わることが報告され

ている[7]ので、SiC 表面上に多く存在する Cl による影響の検討を行った。H/Cl の配

置の場合の数が小さい SiC(S)で検討を行った。SiC(S)の周囲を H のみで終端させた

クラスターとClのみで終端させたクラスターに対してMTSを吸着させたときのエネ

ルギーを計算するとそれぞれ 19 kJ/mol, 50 kJ/mol の発熱反応となった。(図

4-20)MTS は Cl が存在するほうが吸着しやすくなる。 
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図 4-20 Hで囲まれた SiC(S)と Cl で囲まれた SiC(S)への MTS 吸着エネルギー変化 

 

空きサイト周囲の Cl の数を変えてエネルギー計算をした結果を図に示す。Cl の数が

多いほど結合エネルギーが強くなる。 

 

図 4-21 SiC(S)周囲の H/Cl による MTS 吸着エネルギー変化の比較 

 

 理由はフロンティア軌道に由来するものと考えられ、それは以下の通りである。

MTS が SiC(S)に吸着する時、ダングリングボンドの電子が MTS の LUMO(Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital)に入り込むことで新たな軌道ができ、弱いながらも結

合を作る(図 4-22)。 
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図 4-22 H で囲まれた SiC(S)と MTS の軌道形成 

 

Cl の場合は、ダングリングボンドだけでなく Cl からも電子が湧き出ており、これが

MTS の LUMO に入り込んで、H のみのときより強い結合をつくるため、より強固に

結合するのだと思われる。 

 

図 4-23 Cl で囲まれた SiC(S)と MTS の軌道形成 

 

4-4-2 で検討した SiC(S)上の MTS の反応を、異なる H/Cl で囲まれた SiC(S)の条件

で検討を行った。活性化エネルギーの H/Cl 依存性を図 4-24 に示す。Cl が多いほど

活性化エネルギーが大きくなる。 
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図 4-24 H/Cl で囲まれた SiC(S)上の MTS の反応活性化エネルギー 

 

4-5 CH2SiCl3の表面反応と SiC 製膜過程 

製膜種である CH2SiCl3の表面反応についても検討を行った。以下の 4 つの反応が考

えられた。 

CH2SiCl3_SiC(S)=CHSiCl2_SiC(S)+HCl+270 kJ/mol 

CH2SiCl3_SiC(S)+CH3_SiC(s)=CH2SiCl2CH2-2SiC(D)+HCl-92 kJ/mol 

CH2SiCl3_SiC(S)=CH2_SiC(S)+SiCl3-330 kJ/mol 

CH2SiCl3_SiC(S)+Cl_SiC(S)=CH2_2SiC(D)+SiCl4-211 kJ/mol 

一番上の反応だけが発熱反応で、残りは吸熱反応となる。それぞれの反応の活性化エ

ネルギーは 290 kJ/mol, 300 kJ/mol, 330 kJ/mol, 380 kJ/mol となった(図 4-25)。一

番上の反応は唯一の発熱反応であること、そして最も活性化エネルギーが低いこと、

そして周囲に反応種を必要としない単分子反応であることから、この反応が支配的反

応になると考えられる。この反応の速度定数は CVI が操業される 1000℃で 30 s-1程

度になる。 
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図 4-25 CH2SiCl3の表面反応経路 

 

以降 CHSiCl2の反応の検討を行った。 

CHSiCl2が隣り合ったものが反応すると 3kJ/mol という非常に低い活性化エネルギ

ーで反応し、CHSiClCHSiCl3になって、190kJ/mol 発熱する。もし CHSiCl2が隣り

合えばこの反応はすぐさま進むと考えられる。 

 

図 4-26 隣り合った CHSiCl2の反応 

 

CH-SiCl-CH-SiCl3の反応をさらに検討した。表面上の H が移動して

CH2-SiCl-CH-SiCl3になる反応を検討したところ、図 4-27 のような結果になった。
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こちらも 170 kJ/mol の発熱反応となっているが、活性化エネルギーは 180 kJ/mol

と少々大きい。反応速度定数を計算したところ、CVI 条件となる 1200K では 1.2×

105 s-1という値になった。CH2SiCl3CHSiCl2+HCl の反応速度定数より 3 桁以上早

い速度定数になったことから、他の素過程に比べるとこの反応は、あっという間に進

んでしまうのではないかと思われる。 

 

図 4-27 CHSiClCHSiCl3の H 受け取り反応 

 

CH2-SiCl-CH-SiCl3は Si-Si 結合をもつが、実際の SiC は Si-C-Si-C の交互に並んで

いなければならない。C 種がこの Si-Si 結合に介入しうるかを検討したのが図 4-28

である。CH-SiCl-CH-SiCl3に CH3, C2H2が吸着し、Si-Si 結合間に介入するまでのエ

ネルギー変化を示している。どちらも吸着反応は発熱反応である。Si-C-Si 構造がで

きる段階では、CH3の介入は発熱反応で、C2H2の反応はわずかながら吸熱反応であ

る。反応障壁については検討していないが、どちらも進む可能性のある反応ではない

かと思われる。 
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図 4-28 表面上 Si-Si 結合への C 種介入検討 

 

 以上の検討結果を基に本研究で予想される反応機構は図 4-29 の通りである。MTS

の表面解離あるいは気相からの CH2SiCl3が表面吸着することで、CH2SiCl3-SiC(S)

が生成する。CH2SiCl3から HCl が脱離し、気相からの炭素供給が不十分になりそう

な条件、すなわち滞留時間が短く MTS 由来の CH3分圧が低い反応炉上流で Si-Si 結

合が存在することを、in-situ 光学測定で観測するべきであろう。 

 

図 4-29 MTS, CH2SiCl3が表面に吸着してから進みうる反応経路 
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 (CHSiCl2)nから HCl が脱離する過程を本来検討するべきであるが、上述検討から

CHSiCl2ができてから SiC に至るまでの反応は非常に速い速度で進むことが予想さ

れたので、CH2SiCl3が CHSiCl2になる反応が SiC 製膜を律速すると考えても妥当だ

と考えられる。そこで図 4-30 のような製膜機構を構築することとした。速度定数は

表 4-3 に示す。MTS は SiC(D)に対して付着確率 1 で解離吸着するとした。SiC(D)

上での MTS 解離反応の活性化エネルギーは、脱離反応の活性化エネルギーより低い

ので、殆ど脱離せずに解離吸着するものと思われる。MTS が SiC(S)に付着確率 1 で

吸着した後、脱離する反応と表面で CH2SiCl3_(S)と H に分離する反応も導入した。

CH2SiCl3の付着確率は 1.0 とした。 

 

 

図 4-30 製膜速度を表現するための反応機構 

 

表 4-3 SiC 製膜種の表面反応 

 

 

4-6 表面反応機構の検証 

 4-5 までに構築した反応機構を基に、本研究グループでの標準条件での SiC 成長速

度を計算した。結果を図 4-31-a に示す。成長速度のピークの位置が下流側にずれて

いるが、第一原理計算から求めた表面反応機構の場合実際の結果と 0.3～10 倍程度ず
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れる傾向にある[7]ことを鑑みると、製膜速度は比較的良好に再現できたと言える。こ

の時の SiC 残存率変化の変化は図 4-31-b の通りであるが、実験値の誤差範囲内にあ

ることから、本モデルは気相・表面共によく再現していると考えられる。 

 

 

 

図 4-31 SiC-CVI 標準条件の (a 製膜速度 プロットが実験値で曲線が計算値, (b 

MTS 残存率の変化  
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この計算を行った時の表面被覆率変化を図 4-32 に示す。これまでの計算同様 H によ

って 8～9 割方被覆されている。CH2SiCl3の被覆率が 0.1 程度あるので、表面反応が

律速していると考えられる。炉内位置 20cm における主な製膜経路は図 4-32-c の通り

である。表面上のサイトは SiC(D), SiC(S), CH2SiCl3_(S), Cl_SIC(S)が循環する経路

となっている。SiC(D)の主な生成経路は H_SiC(S)と Cl_SiC(S)の会合脱離となって

いるので、現条件より H_SiC(S)の被覆率が下がった場合成長速度は下がることが予

想される。  
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図 4-32 標準条件での表面被覆率の炉内変化 (a 標準プロット (b log-標準プロット、 

MTS_SiC(S)は 1×10-20以下なので除外した (c SiC 製膜反応経路 反応速度は全て同

程度(8～10×10-9 mol/cm3/s) CH3SiCl3からの H_SiC(S)生成経路のみ 3×10-9 

mol/cm3/s 
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 次に本モデル反応炉内径依存性について検証を行った。嶋・中原[2,8]は、内径が 8, 16, 

36, 64mm の石英管の炉内にて、均熱帯温度が 1000℃での SiC 成長速度を測定して

いる。彼らと同じ条件である、全圧 2.66×103 Pa,ガス組成 MTS/H2/He=1.6/4/14.4

の条件で計算を行った。流量は内径 8mm の時 25 sccm, 16mm の時 100 sccm, 36mm

の時 500sccm, 64mm の時 160, 320, 640 sccm で計算した。結果を図 4-33 に示す。

炉の内径を 8～36mm に変えた時の SiC 成長速度の結果を図 4-33-a に、その時の

H_SiC(S), CH2SiCl3_(S), および SiC(S)の被覆率変化を図 4-33-b に示す。図 4-33-a

より、内径が大きくなるにつれ SiC 成長速度が増える傾向がよく再現されているが、

図 4-33-b よりその原因は CH2SiCl3_(S)の被覆率が変化したためと考えられる。図

4-33-c には内径が 64mm でガス流量を変えた時の結果が示されているが、これもま

た比較的良好に再現できている。このように炉の形状や流量は良好に再現できるモデ

ルとなっている。 
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図 4-33 異なる内径の円筒炉での SiC 成長速度 a) 滞留時間を同じにしたときの反応

炉内径依存性 b) 内径 64mm の炉における流量依存性 

 

 本モデルの温度依存性についても検証を行った。嶋は炉の温度を 900℃、950℃、

1000℃と変えて実験を行っている。[2]同じ条件で計算を行い、成長速度を比較したも

のを図 4-34 に示す。低温側になるにつれ誤差が大きくなっているが、比較的良好に
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再現できていると言えるだろう。 

 

図 4-34 内径 16mm の円筒炉での SiC 成長速度の温度依存性 

 

福島は MTS/H2/He に HCl を添加した時の SiC 成長速度を測定した[1]。福島と同じ条

件である MTS/H2/HCl/He=1.6/4.9/1.6/12 の条件で SiC 成長速度を計算した結果を図

に示す。実験だと HCl を添加することにより、SiC 成長速度は HCl を添加しなかっ

たときに比べて半分程度になるのだが、素反応機構の計算では 5～10%減少しただけ

である。現在の反応機構はCl被覆による反応速度定数の変化を考慮していないので、

今後は検討する必要があるだろう。 

 

 

図 4-35 HCl の添加効果 
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4-7 まとめ 

 本章ではクラスターモデルを用いた量子化学計算の結果から表面素反応機構を構

築した。H の脱離速度定数は実際の結果に近い値が求まっていることから、有力な方

法であるといえる。H2の脱離速度や脱離角度、振動数からこの反応機構が正しいこ

とを今後検討するべきである。UT2019 モデルと構築した表面素反応機構による計算

で、流入ガス分圧を固定したとき成長速度のパラメータ依存性を再現することができ

たが、HCl の添加効果は再現できなかった。非経験的手法から膜の成長速度を桁で再

現できたことから、製膜種の選定に問題はないと思われるが、表面反応機構の未熟さ

故正確な表面状態を再現できてないと思われる。CARD で採用するためには更なる反

応の追加・精緻化が必要になると思われる。例えばMTSの単分子分解で発生するCH3

や SiCl3等のラジカル種の吸着が予見されるが、本研究では検討していない。4-2 で

SiC(D)から SiC(S)への遷移速度を検討している。ここで想定している SiC(S)という

のはあくまで SiC(S)同士が無限に離れた状態であり、実際は間に H が一つ、あるい

は二つ存在するは状態を経由しなければならないはずで、その状態がどの程度エネル

ギーに安定しているか計算してみたほうが良いだろう。最終的には一度モンテカルロ

法で SiC(S)と SiC(D)の比を検証することが推奨されるだろう。4-4 で検討したように

本来なら表面素反応は表面吸着種濃度により反応速度定数が左右される。そういった

影響を取り入れた反応機構が必要になってくると思われる。また、本研究では Si 平

板上の製膜速度のみを議論しているが、本研究グループがこれまで行ってきた[1,2]マ

イクロトレンチ内の再現性も今後検討しなければならない。 

 

引用文献 

[1] 福島康之 SiC 化学気相含浸法の最適化を目指したマルチスケール解析による反

応モデル構築.  東京大学博士論文. 2012. 



101 
 

[2] 嶋紘平 緻密なセラミックス基複合材料の製造に向けた化学気相含浸プロセスの

構築. 東京大学博士論文. 2017. 

[3] M. D. Allendorf and D. A. Outka “The adsorption of H-atoms on polycrystalline 

-silicon carbide” Suarce Science 1991; 177-189. 

[4] M. T. Schulberg, M. D. Allendorf, and D. A. Outka “The adsorption of hydrogen 

chloride on polycrystalline -silicon carbide”  Surface Science 1995; 262-272. 

[5] F. Khanom, A. Aoki, F. Rahman, and A. Namiki “D abstraction by H on Si(1 1 

1) surfaces” Surface Science 2003; 191-205. 

[6] 越光男 (2011). 反応機構解析 小林清一郎 (編) 大学院講義 物理化学 第 2 版 Ⅱ. 

反応御速度論とダイナミクス 東京化学同人 

[7] K. Honkala, A. Hellan, I. N. Remedakis, A. Lagdottir, A. Carlsson, S. Dahl, C. 

H. Christensen, and J. K. Nørskov, “Ammonia Synthesis from First-Principles 

Calculations” SCIENCE 2005; 555-558. 

[8] 中原 東京大学卒業論文 (2015) 



102 
 

5 章 副生成物生成反応機構 

 Zhang は 900℃以上の温度で MTS を用いた SiC-CVI を行い、投入した原料の Si , 

C, Cl のモル量から製膜物質の解析・GC で観測されたそれぞれのモル量を引くこと

で、副生成物を同定し、反応経路を予想した[1]。副生成物は CH4と SiCl2の反応を経

たもの、あるいは SiCl2 のみが重合したものであると予想した。MTS と似た構造の

SiHCl3は高純度多結晶シリコンの結晶成長で用いられているが、CH3SiCl3と同様に

爆発性副生成物が生成することが報告されている。SiHCl3 を用いたときの副生成物

は(SiCl2)nやSinHxCl2n-xで表される塩化シランポリマーであることが報告されている

[2,3]。トリクロロシランを用いた排ガスの場合、経験上排ガスを 500℃以上 950℃以下

で温度保持することで副生成物が低減することが報告されている[4]が、理論に基づい

た説明はなされていない。Neumeyer らは、NMR による生成物の解析と量子化学計算

を用いて塩化シランポリマーの生成機構と、-50℃～120℃での環状塩化シランポリマ

ーの開環反応の詳細な解析を行った[5]。その結果、環状塩化シランポリマーは従来通

り SiCl2が重合する反応であることが分かった。彼らは考えられる全ての SiCl2重合物

とその間の遷移状態の構造を計算し、全ての状態での 0K のエンタルピーと標準生成

エンタルピー、自由エネルギーを計算した。、(SiCl2)8まで検討している点で優れてい

る。しかし CVI が行われる 900℃以上での熱力学定数は検討されておらず、また反応

速度定数の計算も行っていない。以上のように SiCl2 の重合反応機構の研究は重要な

研究は行われていたが、SiC-CVI の条件で精度よく計算できる反応モデルはなく、速

度モデルに基づいた計算・現象予測は行われていなかった。 

 SiHCl3/H2系と同様 SiCl2が生成する MTS/H2系混合ガス系の副生成物の中には同

様に SinCl2n+2 や(SiCl2)n が含まれることが予想される。そこで本章は(SiCl2)n 系の反

応の検討を行った。本研究では MTS/H2が分解して副生成物が生成するまでを計算出

来、副生成物の低減条件を模索できるような気相素反応モデルを構築することを目標
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とした。また、論理的に副生成物を根絶する条件を導くために、副生成物が生成する

反応経路の解析を行った。 

5-1 副生成物生成機構の構築 

5-1-1 副生成物の熱力学定数計算 

塩化シランポリマーは大きく分けて 2 種類存在することが報告されている。

Cl-(SiCl2)n-Cl の化学式であらわされる直鎖状の分子と、 (SiCl2)nの化学式であらわさ

れる環状の分子である。本研究では量子化学計算で SinCl2n+2と(SiCl2)n (n≧3)の熱力

学データと生成反応速度定数の計算を行った。分子構造やエネルギー,振動数の計算は

Gaussian09D を用いて CBS-QB3//B3LYP/CBSB7 レベルで計算を行った。反応速度

定数は GPOP を用いて、遷移状態理論・変分遷移状態理論に基づいて計算した。SiCl2

が重合した時の自由エネルギーの変化を図 5-1 に示す。直鎖上の場合は 1100K 以上

では SiCl2がバラバラの状態の方が自由エネルギーは低く安定で、1100K 以下になる

と SiCl2が重合した方が自由エネルギーは下がり徐々に安定になる。一方環状に重合

する場合はある重合度で自由エネルギーが最も高く不安定で、それより重合度が増え

るとエネルギーが下がり安定になる。この最も不安定になる重合度及び自由エネルギ

ーは温度によって変化する。 

 

 

図 5-1 高次クロロシランの自由エネルギー変化 
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5-1-2 副生成物生成反応の速度定数計算 

 次に SiCl2の反応について検討を行った。図 5-2 に 0K での SiCl2と他の分子が反

応するときの反応エネルギー及び反応障壁を示す。SiCl2 同士が反応して図 5-2 右部

の Si2Cl4(Cl2SiSiCl2,Cl3SiSiCl))になる経路をたどる場合と、SiCl2が H2,HCl 等と反

応する左部の経路を比較すると、左部反応でのどの生成物と比較しても SiCl2同士が

反応して出来る物の方が、エネルギーが高く不安定である。しかし SiCl2と生成物の

間にある反応障壁を比較すると、左部生成物はブタジエンを除いてどれも 50kJ/mol

以上の障壁があるのに対して、Si2Cl4への障壁はもとの SiCl2よりも低く、左部生成

物の障壁よりも低い。以上の結果より高温で安定な SiCl2の温度を 1000℃以上から下

げてある温度に保った場合、SiCl2は一次的に反応障壁が低い Si2Cl4になる。しかし

Si2Cl4 自体は SiHCl3 や SiH2Cl2 に比べると不安定なので時間をかけて SiHCl3 や

SiH2Cl2になるといった反応が予想される。 

 

図 5-2 SiCl2と他ガス種との反応経路 

 

図 5-3 に 0K での SiCl2から(SiCl2)3までの反応経路を示す。(SiCl2)3に至るまで生成

物のエネルギー及び反応障壁がSiCl2より低いことから0Kでは(SiCl2)3に非常になり
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やすいことが予想される。これらのエネルギー経路を基に SiCl2重合反応の反応速度

定数を計算した(表 5-1)。 

 

 

図 5-3 3SiCl2(SiCl2)3の反応経路 

 

表 5-1 SiCl2 同士が反応する過程の速度定数 

 
 

5-2 副生成物生成機構の解析 

5-2-1 平衡計算による生成検討 

5-2 で検討した熱力学定数・反応速度定数を UT2017 モデルに導入し、UT2019 モ

デルとした。UT2019 モデルによる平衡計算を行った結果を図 5-4 に示す。MTS 1.6 

Torr, H2 4Torr, He 14.4 Torr 全圧 20 Torr, 温度は 298.15～1500K の間で計算を行

った。気相平衡計算の結果を図 5-4 に示す。MTS/H2系では、900K 以上では Si 化学種
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は SiCl2SiHCl3が主に安定で、900K 以下では MTS,SiHCl3 が安定になる。塩化シラン

ポリマーは気相中では自由エネルギーの観点で不安定な化学種であると思われる。

（Neumeyerらによると塩化シランポリマーの収率を上げるために SiCl2を多く含んだ

ガスを液体窒素で急冷していることからもあっていると思われる[5]） 

 

図 5-4 初期条件 MTS 1.6 Torr H2 4 Torr He 14.4 Torr での平衡濃度 

 

5-2-2 反応計算による生成段階検討 

MTS/H2が 1000℃で分解して室温に戻るまでを UT2019 モデルで計算した。反応モ

デルはプラグフローリアクターモデルを使用した。反応炉は直径 1.6 cm の円筒で、温

度分布は図 5-5(a に示す通りで、均熱帯が 1000℃となっている。全圧は 20 Torr で、

流入ガスの分圧比は MTS/H2/He=1.6/4/14.4, 流量 100 sccm, 流入ガス温度は 300K と

した。上記条件の下 UT2019 モデルで反応計算を行った結果を図 5-5(b に示す。1000℃

の温度帯では MTS は徐々に分解して CH2SiCl3, CH4, SiCl2, HCl, SiCl4を生成するが、

SiCl2が複数結合した分子は見られない。炉内位置が 55cm 以降で SiCl2が急減し、そ

れに伴って Cl3SiSiCl2SiCl が急増する。 
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図 5-5 a)炉内温度分布と b)MTS が熱分解して副生成物生成に至るまでの気相組成変

化 

 

位置 50cm～60cm の部分を拡大した図を 5-6 に示す。900℃から 600℃にかけて SiCl2

の濃度は微減し、SiHCl3の濃度が増えていることから、SiCl2+HClSiHCl3の反応が

進行している。一方で CH2SiCl3の濃度は下がっていが、CH2SiCl3は CH3SiCl3に戻っ

ているものと思われる。400℃から 300℃に下がるにつれて SiCl2は急激に減少し

Cl3SiSiCl2SiCl が急増している。図 5-1(b を見ると、(SiCl2)3の自由エネルギーが SiCl2

単独の自由エネルギーを下回るのが 300～400℃の間であり、SiCl2が単独で存在する
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より(SiCl2)3で存在する方が安定になるため急激に生成されると思われる。 

 

図 5-6 炉内位置 50～60cm 部分の拡大図 

 

 副生成物生成機構理解のため、反応経路解析を行った。900℃, 600℃,300℃の温度に

おける、SiCl2に関わる主な反応経路解析を行った結果を図 5-7 に示す。900℃におい

ては SiCl3,Si2Cl6を経由して SiCl4になっている。SiHCl3も微量ながら生成している。

600℃では、SiHCl2、Si2Cl5H、SiCl3を経由して SiH2Cl2,SiHCl3になっている。900℃で

分解していた Si2Cl6はこの温度帯では分解せずに蓄積するが、Si3Cl8までには至って

いない。また、SiCl2が MTS の Si-Cl ボンドに介入して CH3Si2Cl5になる反応も起きて

いる。300℃では、SiCl2の 9 割 9 分以上が Cl3SiSiClSiCl2になったうえで Cl3SiSiCl2SiCl

になっている。他 cyc (SiCl2)3や Si3Cl8になる反応も生じている。本研究では検討でき

ていないが、Cl3SiSiCl2SiCl 等が更に重合することも考えられる。 
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図 5-7 SiCl2を起点とした異なる温度での反応機構解析 (a 900℃ (b 600℃ (c 300℃ 
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5-3 まとめ 

SiCl2は CVI や CVD が行われるような 900℃以上ではポリマー化せず、温度を下げて

いく過程でポリマー化することが計算上確認された。温度を下げる過程においても、

500℃程度まではポリマー化は進行せず、400℃以下になる時に残存している SiCl2が

重合してクロロシランポリマーが生成すると思われる。気相反応を利用して SiCl2を

SiHCl3,SiH2Cl2などの気相安定ガス種にしたければ、500℃以上の温度条件で処理すれ

ば良いことがわかる。6 章では本モデルを用いて MTS/H2系において排ガス中の SiCl2

がポリマー化しない条件を模索していく。 

 

引用文献 

[1] Zhang WG, Hüttinger KJ, CVD of SiC from Methyltrichlorosilane Part II Composition of 

the Gas Phase and the Deposit. Chem. Vap. Deposition 2001; 7: 173-181. 

[2] Investigative Report by the Accident Investigation Committee for the Explosion & Fire 

Accident occurred in the High-Purity Polycrystalline Silicon Manufacturing Facility at 

Yokkaichi Plant of Mitsubishi Materials Corporation (in Japanese), Mitsubishi Materials 

Corporation, June 12, 2014, 

http://www.mmc.co.jp/corporate/en/news/2014/news20140612.html. 

[3] Habuka H, Sakurai A, Saito A. By-product Formation in a Trichlorosilane-Hydrogen 

System for Silicon Film Deposition. ECS J. Sol. Sta. Sci. Tech. 2015; 4: 16-19. 

[4] Saiki W, Mizushima K. Method and application of trichlorosilane production. JP 

2010-132536 A. 2010-6-17. 

[5] Nuemeyer F, Schweizer JI, Meyer L, Sturm AG, Nadj A, Holthausen MC, Auner N. 

Thermal Synthesis of Perchlorinated Oligosilanes A Fresh Look at an Old Reaction. 

Chem. Eur. J. 2017; 23: 12399-12405. 

 

 

http://www.mmc.co.jp/corporate/en/news/2014/news20140612.html


111 
 

6 章 反応機構に基づいたプロセス設計 

 5章ではMTS/H2から副生成物が生成するまでの気相素反応機構UT2019モデルを

構築し、500℃以上では副生成物が生成しないであろうという知見を得た。6 章では

UT2019 モデルを駆使して、SiC-CVI で生成する副生成物を、改質炉を用いて根絶す

るプロセス設計を行った。まず SiHCl3 の系[1]と同様に排ガスの温度を一定温度に保

つだけで副生成物を抑制しうるか検討を行った。次に排ガスを一定温度に保った状態

で新たなガスを加えることで副生成物を根絶できないか検討を行った。 

6-1 排ガスの温度を保持した時の副生成物生成挙動 

 本章での計算はすべて、流れに対して垂直な面の温度・濃度が均一な、円筒型 Plug 

flow reactor (PFR)モデルを用いて計算を行った。反応炉は内径 16mm で、温度分布

は実測値を用いた。全圧は 2.67×103 Pa で、反応器入口でのガス組成比は 1.6/4/14.4, 

流量は 100 sccm とした。表面反応は考慮せず、気相反応のみで計算を行った。(図

6-1)反応炉から改質炉まで直結した PFR モデルで計算を行っており、温度分布は図

6-1 下部にある通り、反応炉は実験値を用い、改質炉内は一定となる分布を用いた 

 

図 6-1 副生成物生成計算条件 

 

改質炉内の温度を 900℃、600℃、300℃にして計算を行った結果を図 6-2 に示す。改

質炉が 900℃の場合 MTS が熱分解して SiCl2 がさらに増える結果になってしまって
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いる。600℃の場合 MTS は分解しないが、SiCl2 の濃度もあまり減少しない。300℃

では確かに SiCl2 は減少するが、副生成物になると思われる Si3Cl6 の分圧が上昇し

てしまっている。 
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図 6-3 改質炉の温度を変えた時の各ガス種の分圧変化(a 900℃ (b 600℃ (c 300℃ 

 

改質炉の温度を 100℃刻みで変更し、SiCl2 分圧の時間変化を見たものを図 6-4 に示

す。改質炉の温度が 900℃では SiCl2分圧は増加し、800～400℃の間では SiCl2は徐々
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に減少し、300℃では急減する。 

 

図 6-4 改質炉の温度と SiCl2分圧の時間変化 

 

滞留時間が 5 秒後での主な Si 化学種分圧をみたものを図 6-5 に示す。改質炉の温度

が 900～600℃のでは SiCl2が減少して SiHCl3に転換される。600～400℃では SiCl2

が MTS に介入して CH3Si2Cl5を形成している。400℃以下では SiCl2分圧は減るが、

副生成物と思われる Cl3SiCl2SiCl になってしまう。改質炉の温度を 600℃以上に維持

するだけでも SiCl2 は減少するが、5 秒反応させて 10～20%減少する程度で、SiCl2

を 50%にするには約 30 秒、2 分近くかかってしまう。100 sccm のガスの SiCl2 を反

応させるためには 0.1～1L の容積が必要となる。実際の SiC-CVI では SLM オーダー

以上の流量でガスを流すので、改質炉の容積はどんどん大きくなってしまう。そのた

め温度維持だけで副生成物を根絶するのはあまり現実的ではないと思われる。 
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図 6-5 改質炉に入って 5 秒後の主な Si 化学種組成 

 

6-2 添加ガスによる副生成物の低減検討 

次に排ガスに他のガスを添加することで SiCl2が減少するかを検討した。本研究で

は参照用の He,H2,HCl,CH3Cl, CH2Cl2 CHCl3, CCl4で検討を行った。計算条件は図

6-6 の通りである。投入ガス流量・温度分布等は図 6-1 と共通で、反応炉と改質炉の

間で新たなガスを 20 sccm 添加している点で異なる。温度の異なるガスを混合するた

め実際の炉では混合時に温度が変わると思われるが、ここではそれを無視し、常に図

6-1 と同じ温度分布になることを想定した。 

 

図 6-6 ガス添加時の反応計算条件概要 

 

改質炉温度 900℃と 600℃にて各ガスを添加したときの SiCl2の残存率比較を行った

結果を図 6-7 に示す。(a,(c の結果から、H2 は He と同じく殆ど効果がない。900℃で
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HCl Cl2 を添加した場合 5 秒で 1/10 程度まで減少する。b)を見ると、SiCl2 分圧は

CH2Cl2, CHCl3, CCl4を添加すると 1 秒もしないうちに百分の一～百万分の一以下に

なっている。600℃では 900℃で効果があったガスは軒並み効果が小さくなり、CH3Cl

による効果が最も大きくなる結果となっている。 

 

 

 
 

図 6-7 改質炉温度 900℃a),b)と 600℃c),d)における各ガス添加による SiCl2低減効果 

 

温度を細かく振って、SiCl2がどの程度残るかを検討した結果を図 6-8 に示す。HCl

も 700℃で添加すれば十分効果があり、Cl2は 1000℃程度で添加すれば根絶するよう

に思われる。SiCl2を根絶する可能性がある添加ガスは CH4-nCln (n=1～4)の分子で

ある。 
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図 6-8 改質炉温度を変えた時の、改質炉内で 5 秒経過後の SiCl2分圧 

 

図 6-8 から 5 秒で根絶するのにどの程度の温度が必要か分かる(CH3Cl なら 500℃)。

条件設計指針を得るため、SiCl2が根絶する条件での反応解析を行った。添加ガスは

CH4-nClnを検討した。それぞれの条件での主なガス種分圧変化の時間変化を図 6-9a)

～d)に示す。CH3Cl を添加した場合 CH3Cl と SiCl2は減少し、その分 MTS が増加し

ているので、SiCl2は MTS になったのだと思われる。CH2Cl2, CHCl3, CCl4を添加し

た場合 SiCl2分圧は 1 秒以内に 1/100 以下になる。SiCl2が減少した分 SiCl4が増加し

ているので SiCl2は SiCl4になっていると思われる。添加ガスも速い反応速度で減少

し、それに伴って C2H2, C2Cl4などの炭素が 2 個で構成される分子が生成している。

UT2019 モデルでは 3 個以上の C で構成される分子を想定していないので、本来なら

ベンゼン環化合物などが生成する可能性も十分考えられる。 
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図 6-9 改質炉内での主なガス分圧変化 a)500℃ CH3Cl, b) 900℃ CH2Cl2, c) 800℃ 

CHCl3 d) 700℃ CCl4 

 

Yang Soo WonらによるとこれらのクロロメタンはCH3Cl>CH2Cl2>CHCl3>=CCl4の

順に熱的に安定であり(図 6-10) [2]、最も不安定な CCl4がラジカルを最も早く放出し

たためこのような計算結果になったと考えらえる。 
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図 6-10 温度を変えて CH4-nCln/H2を 1 秒間反応させたときの CH4-nCln残存量[2] 

 

 CH3Clを添加した時だけSiCl2がMTSに転換されていたのでさらに検討を進めた。

まず反応経路を解析したところ以下の連鎖反応を通じて SiCl2が減少する計算結果と

なっていた。 

SiCl2+CH3CH3SiCl2  

CH3SiCl2+CH3ClCH3SiCl3+CH3  

 MTS/H2を用いたCVIプロセスは原料収率が 10～20%と無駄が多いプロセスだが、

CH3Cl と SiCl2を反応させて CH3SiCl3に戻してこれを集めれば幾分か収率の高いプ

ロセスに出来る可能性が考えられる。そこで MTS の回収量に着目して、改質炉の条

件設計を検討した。まずこれまでと同じ条件で改質炉内温度を 400～800℃に変えた

時の MTS 濃度の時間変化を図 6-11 に示す。MTS を最大限回収するためには 500～

600℃が最適であることが分かる。 
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図 6-11 改質炉の温度を 400～800℃にした時の改質炉内 MTS 濃度の時間変化 

 

 次に CH3Cl の添加量についても検討を行った。改質炉温度 600℃で、添加 CH3Cl

の流量を変えて(2～100sccm)改質炉入口の CH3Cl 分圧を 50～1300Pa まで変えた時

の、改質炉内MTS分圧×総流量時間変化のCH3Cl初期分圧依存性を図 6-12に示す。

CH3Cl 分圧が 440Pa の場合が、これまで検討を行ってきた添加流量 20sccm に相当

する。初期 CH3Cl 分圧が 440Pa 以上では、滞留時間が１秒以内に MTS 分圧×総流

量がほぼ頭打ちになっていることから、今回の条件では CH3Cl の分圧は 440Pa 程度

あれば MTS を最大限回収できると考えられる。滞留時間を短くして改質炉の体積を

小さくしたければ、CH3Cl 分圧を更に上げる必要がある。以上の結果から、今回の製

膜条件では改質炉温度を 600℃で、CH3Cl 分圧が 440Pa 以上添加することで、MTS

を可能な限り回収できることが分かった。実際の反応炉においても同様の手順を踏む

ことで最適条件を設計できるはずである。 

 

 

図 6-12 初期 CH3Cl 分圧と MTS 回収量滞留時間依存性の関係 
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6-3 副生成物低減手法の提言 

 以上の結果を踏まえて考えられる副生成物低減手法、予想される特長と欠点は以下

の通りである。 

1) 概要を図6-13に示す。900℃程度でCH2Cl2,CHCl3,CCl4を添加する場合は1/1000

～0.1 秒で反応が終わることから、CVI 炉の出口に添加ガス導入口をつけて CVI 炉の

余熱で反応させるのが良いのではないかと考えらえる。添加ガス導入口から排ガス口

にたどり着くまでの余熱と時間で十分 SiCl2を枯渇させることが出来ると考えられる

ので、炉の外で更に温度を保つ他の手法と比べると装置コスト・電力消費は最も小さ

くなると予想される。図 6-9 にある通り CH4-nClnを投入した分だけ C2H2から生じる

ススや CxHyClzのような塩化炭素化合物、例えば塩化ビニールモノマー(C2H3Cl)等が

生成され混沌とした反応が起きることが予想され、その分改質炉が汚染されることが

懸念される。 

 

図 6-13 副生成物低減手法案 1 に CH2Cl2,CHCl3,CCl4よる高速低減 

 

2) 概要を図 6-14 に示す。CH3Cl を添加する場合は、CH2Cl2,CHCl3,CCl4を添加した

場合に比べて処理に時間がかかってしまうが、SiCl2を MTS として回収できる可能性

がある。また、図 6-10 より 1)の状況と違って CH3Cl は 600℃以下では分解せず 99%

近く残ると考えられるのでススが溜まらず改質炉を汚しにくいと考えられる。MTS

の回収方法・回収した MTS の利用方法等の技術は要検討である。 
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図 6-14 CH3Cl を添加しての副生成物削減・MTS 回収手法 

 

6-4 展開・まとめ 

 福島らは、上記検討を基に排ガスを 600～900℃に維持して CCl4, CH2Cl2,CH3Cl を添

加したところ、所謂爆発性副生成物の堆積量は目視では確認できないレベルまで根絶

したことを報告している。また、6-2 で予見したように CCl4を添加した場合排気系が

炭素粉末で汚染されてしまったことも報告している。[3]本研究の提案は定性的にかな

りの一致を見られたといえるだろう。 

 



123 
 

 

図 6-12 排ガスへのガス添加実験と副生成物低減効果 

 

 本章では UT2019 モデルを活用して副生成物低減手法の検討を行った。600℃以上

で排ガスにクロロメタン系ガスを添加することで SiCl2を低減させる手法例を二つ提

示した。その傾向は凡そあっていることは福島らによって確認されている。爆発性副

生成物の生成量を検討するような実験は危険を伴うことが予想されるため、可能な限

り避けたいものである。CARD により非経験的に的確な解決策を導けたことは、素反

応機構を用いた本研究手法の強みを物語っている。 
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[3] 福島康之ら. ケイ素化合物材料の製造方法およびケイ素化合物材料製造装置 国

際出願. WO2018008642A1 



124 
 

7章 総括と展望 

本研究では、安全かつ量産性に優れるSiC-CVIプロセスを開発するべく、新規CVI

プロセス設計に取り組んだ。まずは、CVI炉内でのSiC製膜から排気口における爆発性

副生成物の生成までのSiC-CVIプロセス全体において気相および繊維表面で進行する

反応を素反応により表現し、SiC-CVIの反応機構を明らかにした。続いて，得られた

反応機構を活用した気相化学計算により、副生成物の抑制手法を論理的に導出した。

なお、対象はMTS/H2を原料とするSiC-CVIとした。 

 

3章では、アイオワ州立大学のGeらによる素反応機構(Iowa State University model； 

ISUモデル)に新たな素反応の追加、単分子分解・再結合反応の圧力依存型速度式への

修正を行った。構築した素反応機構UT2017モデルは、実際のMTSの分解速度やラジ

カルの生成をよく再現できており、CVI炉内での気相反応を適切に表現する反応モデ

ルを構築できた。また、本反応機構を用いた気相化学反応シミュレーションと、実験

により取得した製膜種分圧の既報値を比較することで、製膜種の一つをCH2SiCl3と結

論付けた。過去には、限られた条件下で行われた実験結果に基づき、様々な物質が製

膜種として推定されてきたが、いずれも決定的な証拠を示せてはいなかったが、本論

文では信頼性の高い素反応モデルを使用しての結論であり、その確度は非常に高い。

実験による反応速度論的検討を通じて多くの速度データは得られているものの、製膜

種の特定には至っていない中、物質を特定できたことの意義は大きい。 

 

4章では、量子化学計算を用いてSiC-CVIにおける表面素反応機構の構築を試みた。

まず始めに、SiC表面上からの水素脱離速度定数を求め、既往研究の実験値と比較を

行った。本研究で推定した値は実験値の60%程度の数値となったことから、本研究手

法にある程度の妥当性があることを確認した。同様の手法でHClの脱離速度、製膜種

(MTS, CH2SiCl3)の表面反応速度の推算を行った。MTSは隣り合うダングリングボンド
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を有する表面に対し非常に低い活性化エネルギー(～5 kJ/mol)で解離吸着する。このと

きMTSは解離吸着によりHとCH2SiCl3に分かれる。CH2SiCl3はダングリングボンドに

対して吸着・共有結合をした後、HClを気相中に放出する形でCHSiCl2になる。その後、

CHSiCl2同士が反応することでSiCを形成することを予想した。以上の検討を基に表面

反応機構を構築した。構築した反応機構は、実験により得られた製膜速度の炉内径依

存性、温度依存性等をよく再現しており、総括反応による従来モデルに比べ大幅に精

度が向上した。しかしながら、意図的にHClを添加した実験の製膜速度は再現できず、

塩化物が関与した反応に改善の余地を残した。 

 

5章では、CVI炉排気口における気相反応を検討することにより、爆発性副生成物の

生成機構を検討した。既往研究を基にMTS/H2を用いたSiC-CVIで生成される爆発性副

生成物は、気相中で発生したSiCl2が重合した(SiCl2)nと想定し、SiCl2が(SiCl2)3になる

までの反応機構を構築した。これをUT2017モデルに加えることにより、MTSの分解

から(SiCl2)n生成に至るまでの気相反応過程を計算できる反応機構UT2019モデルを構

築した。得られた反応機構の妥当性は類似反応系であるSiHCl3系における実験結果と

の比較から確認した。本反応機構を利用した気相化学計算を行い、副生成物は900℃

以上のCVI炉内では発生せず、炉外に排出されて温度が下がり500℃以下になったとこ

ろでSiCl2同士が急速に反応し、爆発性副生成物である(SiCl2)3が生成する知見を得た。 

 

6章では、これまでに構築した反応機構を活用し、爆発性副生成物の低減策として、

CVI炉排気口に改質炉を設置することを提案した。いずれも、改質炉に添加ガスを加

える必要があり、添加ガスの種類により2案に大別できる。一つは、排気ガスが900℃

以上の時にCH2Cl2, CHCl3, CCl4等の塩化系メタンガスを添加する手法である。添加ガ

スが熱分解によりClを放出しそれがSiCl2と反応して、(SiCl2)3のかわりに安定ガス種の

SiCl4を生成する。滞留時間が10
-2秒以下で副生成物の前駆体となるSiCl2をほぼ根絶で
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きるが、添加ガスの熱分解により煤が生成して炉を汚すことが懸念される。もう一つ

は、排気ガスを600℃前後に維持した状態でCH3Clを添加する方法である。この方法の

場合、連鎖反応を経由してSiCl2はCH3SiCl3(MTS)に転換される。排気ガス中のMTS分

圧が倍になるので、MTSの回収・再利用が期待でき、本プロセスの課題の一つである

原料利用効率の低さを解決できる可能性が出てきた。なお、前手法に比べて反応温度

が低く、この温度帯ではCH3Clが熱分解しにくいので、煤の心配は少ないと思われる。

一方、処理時間は1秒程度必要であるため前手法に比べ大きな改質炉が必要である。

本コンセプトは共同研究者による実証実験によりその有効性を確認しており、素反応

機構を活用した反応設計の強みを物語っている。 

 

以上、本研究では、SiC-CVIプロセスのCARDにあたり、量子化学計算を活用して

気相・表面素反応機構を構築した。実験結果との比較を通じた検証により、気相素反

応機構は高い精度を有していることを確認した。一方、表面素反応機構には若干の課

題を残したものの、多くの実験結果を再現することに成功した。また、得られた反応

機構を活用し、爆発性副生成物を根絶する手法を提案した。本手法は、CVI炉出口に

改質炉を設置し排気ガスを一定温度に保ちながら塩化系メタンガスを添加するとい

う従来にない手法である。本手法は、原料の再利用を通じて、本プロセスの課題であ

れ原料利用効率の低さを克服できる期待が高い。 
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