
TMS, TEOS, H2O vapours および N2
の電子衝突断面積と 電子輸送解析

言語: Japanese

出版者: 

公開日: 2018-06-06

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 川口, 悟

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

https://doi.org/10.15118/00009633URL



 

 

題 目 

TMS, TEOS, H2O vapours および 

N2の電子衝突断面積と電子輸送解析 

 

 

川口 悟 

2018 年 

室蘭工業大学 



―目次― 

i 

目目目目    次次次次 

第第第第 1 章章章章    序論序論序論序論 ································································································ 1 

1.1 気体放電プラズマ応用技術とプラズマシミュレーション ··································· 1 

1.2 電子衝突断面積 ························································································ 3 

1.3 本研究の目的 ··························································································· 3 

1.4 論文構成 ································································································· 4 

参考文献 ········································································································ 5 

 

第第第第 2 章章章章    電子スオーム法電子スオーム法電子スオーム法電子スオーム法 ················································································ 6 

2.1 電子衝突断面積の推定方法 ········································································· 6 

 

第第第第 3 章章章章    Monte Carlo simulation ······································································ 8 

3.1 はじめに ································································································· 8 

3.2 電子の飛行軌跡の計算 ··············································································· 8 

3.3 電子の飛行時間の計算 ··············································································· 9 

3.4 衝突の種類の判定 ···················································································· 11 

3.5 衝突後の電子の速度の決定 ········································································ 13 

3.6 電子スオームの観測法，サンプリング法および電子輸送係数の定義 ··················· 16 

参考文献 ······································································································· 21 

 

第第第第 4 章章章章    TMS 蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積 ···································· 22 

4.1 はじめに ································································································ 22 

4.2 従来の電子衝突断面積セット ····································································· 24 

4.3 本研究で決定した電子衝突断面積セット ······················································· 26 

4.4 TMS 蒸気中の電子輸送解析 ········································································ 31 

4.5 まとめ ··································································································· 34 

参考文献 ······································································································· 35 

 

第第第第 5 章章章章    TEOS 蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積 ·································· 37 

5.1 はじめに ································································································ 37 

5.2 従来の電子衝突断面積セット ····································································· 38 

5.3 本研究で決定した電子衝突断面積セット ······················································· 40 

5.4 TEOS 蒸気中の電子輸送解析 ······································································ 46 

5.5 TEOS/O2 混合ガス中の電子輸送解析 ····························································· 49 

5.6 まとめ ··································································································· 51 

参考文献 ······································································································· 52 



―目次― 

ii 

第第第第 6 章章章章    水蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積水蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積水蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積水蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積 ········································ 53 

6.1 はじめに ································································································ 53 

6.2 従来の電子衝突断面積セット ····································································· 55 

6.3 本研究で決定した電子衝突断面積セット (anisotropic scattering model) ·················· 60 

6.4 水蒸気中の電子輸送解析 ··········································································· 69 

6.5 超弾性衝突が水蒸気中の電子輸送特性に及ぼす影響 ········································ 73 

6.6 等方散乱を仮定した簡易モデル (isotropic scattering model) ································ 76 

6.7 まとめ ··································································································· 81 

参考文献 ······································································································· 82 

 

第第第第 7 章章章章    N2 ガスガスガスガス中の電子輸送解析と電子衝突断面積中の電子輸送解析と電子衝突断面積中の電子輸送解析と電子衝突断面積中の電子輸送解析と電子衝突断面積 ········································ 86 

7.1 はじめに ································································································ 86 

7.2 従来の電子衝突断面積セット ····································································· 88 

7.3 本研究で決定した電子衝突断面積セット ······················································· 97 

7.4 N2 ガス中の電子輸送解析 ········································································· 119 

7.5 まとめ ································································································· 124 

参考文献 ····································································································· 125 

 

第第第第 8 章章章章    結論結論結論結論 ····························································································· 130 

謝辞謝辞謝辞謝辞 ···································································································· 131 

研究成果研究成果研究成果研究成果 ··································································································· 132 



―第 1章― 

1 

第 1 章 序論 

1.1 気体放電プラズマ応用技術気体放電プラズマ応用技術気体放電プラズマ応用技術気体放電プラズマ応用技術とプラズマシミュレーションとプラズマシミュレーションとプラズマシミュレーションとプラズマシミュレーション 

 電極間に高電圧を印加することで生成される気体放電プラズマには，電子，励起種，解

離種，イオンといった化学的に活性な種が多数存在しており，これらを応用した技術が現

代の産業を支える基盤の一つとなっている。DRAM やフラッシュメモリなどの半導体メモ

リの製造においては，プラズマエッチングやプラズマ CVD による薄膜の堆積などのプラ

ズマプロセスが回路素子や回路の形成において不可欠であり，プラズマプロセスの高性能

化によって高集積化が可能となり，メモリの大容量化が実現されている。更なる高集積化

に伴って，回路素子の積層による回路の三次元化[1]と加工寸法の微細化[2]が進められており，

複雑かつ nm オーダーの微細加工がプラズマプロセスに要求されており，プロセスに寄与

する活性種の生成量と空間分布，電子やイオンのエネルギー，基板に入射するイオンの角

度を正確に制御することが求められている。また，近年，放電プラズマを環境問題，医療，

農業に応用することを目的とした研究が盛んに行われている。水中の難分解性物質の分解

や微生物の殺菌において，水上で発生させた放電プラズマによって生成される水分子由来

の OH, H2O2 などの活性種が難分解性物質の分解および殺菌に寄与することが指摘されて

いる[3,4]。また，放電プラズマを照射した水を農作物に与えることで，農作物の生長が促進

されることが報告されており，水中で生成された NO2
-, NO3

-などの活性種が寄与すること

が示唆されている[5]。このように，放電プラズマの応用は多岐にわたっており，応用ごとに

放電プラズマが発生する環境や寄与する活性種の種類が大きく異なるため，目的に応じて

放電プラズマを適切にコントロールするために，放電プラズマ中において生成される活性

種の種類や生成量などに関する研究が行われている。これに伴って，プラズマ中における

化学反応過程も明らかとなりつつあり，コンピュータの性能向上とシミュレーション技法

の発達も相まって，放電プラズマの高精度なシミュレーションが可能となり，シミュレー

ションから得られる活性種の数密度分布が，プラズマ中における化学反応過程の解明およ
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びプラズマ応用技術の性能の予測に不可欠なものとなりつつある。 

気体放電プラズマをシミュレートするためには，プラズマ中に存在するあらゆる化学種

に関する粒子数連続の式を立てて解く必要がある。(1.1) – (1.3)式は電子，イオンおよび中

性種の数密度 ne, nion, nn に関する連続の式を表す。 

電子:  
2

e e e
i a e e e 2

( , ) ( , ) ( , )
( , )

n z t n z t n z t
R R n z t W D

t z z

  
   

  
 ······················· (1.1) 

イオン:  
2

ion ion ion
ion ion ion ion ion 2

( , ) ( , ) ( , )
( , )

n z t n z t n z t
G L n z t W D

t z z

  
   

  
 ·········· (1.2) 

中性種:  
2

n n
n n n n 2

( , ) ( , )
( , )

n z t n z t
G L n z t D

t z

 
  

 
 ····································· (1.3) 

ここで，Ri は電離衝突周波数, Ra は電子付着衝突周波数，W はドリフト速度，D は拡散係

数，G および L は衝突反応による生成と消失を示しており，添字の e, ion, n はそれぞれ電

子，イオン，中性種を示している。(1.1) – (1.3)式より，化学種の数密度を求めるためには，

輸送係数(Ri, Ra, W, D)および G と L に用いられる反応レート係数が必要であり，使用する

係数の値が計算結果に直結するため，正確な係数を使用する必要がある。特に，電子はプ

ラズマ中において最軽量であり，電界によって容易に加速され，気体分子との衝突反応に

よって放電の生成と維持において重要な役割を担う電子とイオンを生成するとともに，電

子衝突による活性種生成反応がプラズマ中における活性種の生成反応の起点となるため，

電子輸送係数および電子衝突に係る反応レート係数に高い精確さが求められている。これ

らの係数は電子衝突断面積を用いた電子輸送解析によって導出が可能であるとともに，電

子スオーム実験によって測定することができる。一方，すべての換算電界においてこれら

の係数が測定されているとは限らず，実測値が報告されている係数の種類も限定されてい

る。実測値が報告されていない係数に関しては，電子輸送解析による導出が値を得る唯一

の方法となるため，放電プラズマ応用において用いられる様々な気体材料に関して，詳細

かつ正確な電子衝突断面積を整備することが要求されている。 
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1.2 電子衝突断面積電子衝突断面積電子衝突断面積電子衝突断面積 

電子衝突断面積は電子とガス分子の衝突確率を表す物理量であり，一般に，電子の衝突

エネルギーに応じて変化する。電子と気体分子の衝突には，衝突によって 2 体の運動エネ

ルギーの総和が変化しない弾性衝突(運動量移行衝突)，運動エネルギーの一部が気体分子

の内部状態の変化に使われる非弾性衝突および衝突によって気体分子が脱励起し，その余

剰エネルギーを電子が受け取る超弾性衝突がある。非弾性衝突には，衝突後の気体分子の

内部状態によって，回転励起，振動励起，電子励起，電子付着および電離衝突がある。電

子ビーム実験および散乱理論に基づく理論計算によって，上述の衝突過程に関する電子衝

突断面積を求めることができ，これまで多数の報告がある。一方，すべての衝突エネルギ

ーにおいて電子衝突断面積が報告されているとは限らず，報告されている電子衝突断面積

にも相違がみられる場合もあるため，電子衝突断面積の評価と推定が必要となる。電子輸

送解析においては，上述の衝突過程に関する電子衝突断面積を一組のセットとしてまとめ

た電子衝突断面積セットが必要であり，断面積セットより導出される電子輸送係数の計算

値と実測値の一致によって妥当性が保証された電子衝突断面積セットが求められている。 

 

1.3 本研究の目的本研究の目的本研究の目的本研究の目的 

 本研究の目的は，放電プラズマ応用技術において用いられる種々のガスに関する正確か

つ詳細な電子衝突断面積セットを提案することである。本論文では，プラズマ CVD 法によ

る薄膜堆積における原料ガスであるテトラメチルシラン[TMS, Si(CH3)4]蒸気とテトラエト

キシシラン[TEOS, Si(OC2H5)4]蒸気，水と接した放電プラズマにおいて重要となる水蒸気お

よび基本的なガスである窒素を対象ガスとし，活性種の生成に関する電子衝突断面積を詳

細に考慮するとともに，電子輸送解析によって導出される電子輸送係数の値と実測値の一

致によって妥当性が保証された電子衝突断面積セットを電子スオーム法によって決定した

結果について述べる。電子輸送解析においては，現段階において最も定量的に優れた Monte 
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Carlo simulation を用い，電子輸送係数を正確に導出することで，スオーム法による電子衝

突断面積の推定の精度を可能な限り高める。 

 

1.4 論文構成論文構成論文構成論文構成 

 本論文は全 8 章で構成されている。本章である第 1 章では，気体放電プラズマ応用技術，

プラズマシミュレーションならびに基礎データの必要性について述べ，第 2 章では電子ス

オーム法による電子衝突断面積の決定方法について説明する。第 3 章においては，Monte 

Carlo 法による電子輸送解析について述べる。第 4 章 – 第 7 章においては，TMS 蒸気，

TEOS 蒸気，水蒸気および窒素ガス中の電子輸送解析を行った結果とこれらのガスに関す

る電子衝突断面積セットを決定した結果について述べる。第 8 章は本論文の結論であり，

得られた結果をまとめる。 
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第 2 章 電子スオーム法 

 電子スオーム法とは，電子輸送係数の実測値をもとに電子衝突断面積を推定する手法で

ある。本来，電子輸送係数は電子衝突断面積によって決定されるため，本手法は一種の逆

問題を解くことに相当する。 

 

2.1    電子衝突断面積の電子衝突断面積の電子衝突断面積の電子衝突断面積の推定方法推定方法推定方法推定方法 

図 2.1 は電子スオーム法による電子衝突断面積の推定手順を示す。本手法では，電子輸

送係数の計算値が実測値と一致するまで，以下の手順を繰り返すことで電子衝突断面積を

推定する。 

 

① 電子衝突断面積の実測値，理論計算値および推定値をもとに，電子衝突断面積の初期

セットを構築する。 

② 推定した電子衝突断面積セットを用いて，Monte Carlo simulation によって電子輸送係

数を導出する。 

③ 電子輸送係数の計算値と実測値を比較する。 

④ 比較結果に基づいて，電子衝突断面積を修正する。 

 

 逆問題を解くという性質上，本手法によって推定された電子衝突断面積セットは電子輸

送係数の実測値を再現できる唯一の断面積セットであるとは限らず，解の一意性に関する

問題がある。本研究では，電子衝突断面積の実測値や理論計算値を最大限尊重するととも

に，複数の種類の電子輸送係数の実測値を広範囲の換算電界において同時に再現でき，混

合ガス中における電子輸送係数の実測値もあれば，それも再現するように断面積セットを

推定することで，電子衝突断面積セットの唯一性を可能な限り高めている。 
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図 2.1 電子スオーム法による電子衝突断面積の推定 
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第 3 章 Monte Carlo simulation 

3.1 はじめにはじめにはじめにはじめに 

 Monte Carlo 法とは，乱数を用いた数値計算やコンピュータシミュレーションの総称であ

る。プラズマ中における電子の運動は 3 つの素過程(①自由飛行, ②気体分子との衝突, ③

散乱)に分けることができ，乱数を用いてこれらの素過程を模擬し，電子の位置，速度など

の物理量をサンプリングすることで電子輸送係数を求めることができる。本章では，Monte 

Carlo 法によるプラズマ中における電子の運動のシミュレーション方法について述べると

ともに，サンプリングによる電子輸送係数の導出方法について述べる。 

 

3.2 電子の飛行軌跡の計算電子の飛行軌跡の計算電子の飛行軌跡の計算電子の飛行軌跡の計算 

 一様な直流電界 E(0, 0, -E)が印加された自由空間を，位置 r(t) = (x(t), y(t), z(t))において速

度 v(t) = (vx(t), vy(t), vz(t))で飛行する電子の運動は，次の運動方程式によって表される。こ

こで，m は電子の質量，e は電気素量を表す。 

E
r

e
dt

d
m 

2

2

 ··········································································· (3.1) 

(3.1)式より，時刻 t から τ 秒間飛行後の電子の速度 v(t + τ)および位置 r(t + τ)はそれぞれ(3.2)

式および(3.3)式となる。 


m

e
tt

E
 )()( vv  ······························································· (3.2) 

2

2

1
)()()( 

m

e
ttt

E
 vrr ····················································· (3.3) 
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3.3 電子の飛行時間の計算電子の飛行時間の計算電子の飛行時間の計算電子の飛行時間の計算 

 電子が時刻 0 において飛行を開始し，時刻 t + Δt までに気体分子と衝突する確率 P(t + Δt)

は，時刻 t までに衝突する確率 P(t)および時刻 t までに衝突しなかった電子が時刻 t から時

刻 t + Δt までの間に衝突する確率の和となる。単位時間あたりの衝突周波数を νTとすると，

後者の確率は[1 – P(t)]νT(t)Δt と表され，P(t + Δt)は次のようになる。 

  tttPtPttP  )()(1)()( T  ················································· (3.4) 

ここで，衝突周波数 νT は気体分子数密度 N，電子の速さ v(t)および全衝突周波数 qT(v(t))を

用いて(3.5)式のように定義される。 

)())(()( TT ttNqt vv  ······························································· (3.5) 

(3.4)式より，P(t)に関する差分商は(3.6)式となる。 

  )()(1
)()(

T ttP
t

tPttP





 ··················································· (3.6) 

(3.6)式において，Δt → 0 の極限をとると，(3.7)式が得られる。 

  )()(1
)(

T ttP
dt

tdP
  ······························································· (3.7) 

(3.7)式より，時刻 t までに衝突する確率 P(t)は(3.8)式のように表される。 

  t
dtttP

0 T ')'(exp1)(   ·························································· (3.8) 

ここで(3.8)式より，P(∞) = 1 となることがわかる。よって，[0,1]の範囲で生起する一様乱数

ξ1 と飛行時間 τ を(3.9)式のように対応づけることができる。 

  
0 T1 ')'(exp1 dtt  ···························································· (3.9) 

(3.9)式より次式が得られる。 

   
0 T1 ')'(1ln dtt  ····························································· (3.10) 

一般に，νT は初等関数で表すことはできず，(3.10)式を用いて解析的に τ を求めることは困

難である。そこで，本研究では Null Collision 法[1]によって電子の飛行時間を求める。この

方法では，偽の衝突(Null Collision)を導入し，偽の衝突に関する衝突周波数と νT の和が常に
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一定値 C となるようにする。このとき決定される飛行時間 τNull は(3.11)式のように表され

る。 

C

)1ln( 1
Null





  ·································································· (3.11) 

電子を τNull 秒間飛行した後に生起する衝突の真偽を一様乱数 ξ2 および全衝突周波数を用い

て次のように判断する。 

真の衝突: 
C

T
2


  ······························································· (3.12) 

偽の衝突: 
C

T
2


  ······························································· (3.13) 

真の衝突と判断された場合には，衝突の種類の判定を行う。偽の衝突と判断された場合に

は，再び(3.11)式によって飛行時間を計算し，飛行を継続する。 
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3.4 衝突の種類の判定衝突の種類の判定衝突の種類の判定衝突の種類の判定 

 本研究では，電子と気体分子の衝突において，弾性衝突(運動量移行衝突)，非弾性衝突(回

転励起, 振動励起, 電子励起, 電子付着および電離衝突)ならびに超弾性衝突を考慮する。

電子のエネルギーを ε とすると，全衝突断面積 qT(ε)は(3.14)式のように表される。ただし，

qel(ε)は弾性衝突断面積，qrot(ε)は回転励起断面積，qvib(ε)は振動励起断面積，qex(ε)は電子励

起断面積，qa(ε)は電子付着断面積，qi(ε)は電離断面積および qsup(ε)は超弾性衝突断面積を表

す。 

)()()()()()()()( supiaexvibrotelT  qqqqqqqq   ·················· (3.14) 

生起する衝突の種類を，qT(ε)に対する各衝突断面積の内分比と一様乱数 ξ3 を用いて，(3.15)

式 – (3.20)式に従って決定する。 

 

弾性衝突: 
)(

)(

T

el
3 




q

q
  ················································································· (3.15) 

回転励起衝突: 
)(

)()(

)(

)(

T

rotel
3

T

el








q

qq

q

q 
  ····················································· (3.16) 

振動励起衝突: 
)(

)()()(

)(

)()(

T

vibrotel
3

T

rotel








q

qqq

q

qq 



 ································ (3.17) 

電子励起衝突: 
)(

)()()()(

)(

)()()(

T

exvibrotel
3

T

vibrotel








q

qqqq

q

qqq 



 ·········· (3.18) 

電子付着衝突: 

)(

)()()()()(

)(

)()()()(

T

aexvibrotel
3

T

exvibrotel








q

qqqqq

q

qqqq 



 ············ (3.18) 

電離衝突: 

)(

)()()()()()(

)(

)()()()()(

T

iaexvibrotel
3

T

aexvibrotel








q

qqqqqq

q

qqqqq 



 

  ························ (3.19) 

超弾性衝突: 
3

T

iaexvibrotel

)(

)()()()()()(








q

qqqqqq
 ··························· (3.20) 
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図 3.1 は衝突断面積の内分比と一様乱数 ξ3 の関係を示しており，図中で示されている一様

乱数が与えられた場合には，電子励起衝突が生起したと判定する。 

 

 

 

 

 

図 3.1 衝突断面積の内分比と一様乱数の関係 
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3.5 衝突後の電子の速度の決定衝突後の電子の速度の決定衝突後の電子の速度の決定衝突後の電子の速度の決定 

 衝突前の電子および気体分子の速度をそれぞれ vおよび Vとし，衝突後の電子および気

体分子の速度をそれぞれ v′および V′で表す。このとき，衝突前後の電子および気体分子の

重心の速度 vG および v′G は(3.21)式および(3.22)式で表される。ただし，M は気体分子の質

量を表す。 

Mm

Mm
G 




Vv
v  ··································································· (3.21) 

Mm

'M'm
'G 




Vv
v  ································································· (3.22) 

ここで，衝突前後における電子と気体分子の相対速度 g および g′をそれぞれ次のように定

義する。 

Vg  v  ··········································································· (3.23) 

''' Vg  v  ········································································· (3.24) 

(3.21)式 – (3.24)式より，vおよび v′は重心の速度と相対速度を用いて次のように表される。 

G
Mm

M
vv 


 g  ································································ (3.25) 

''
Mm

M
' Gvv 


 g  ······························································ (3.26) 

衝突前後において，衝突に係る電子と気体分子の運動量の和は保存されるため，vG = v′G と

なる。よって，衝突後の電子の速度 v′は(3.27)式のように表される。 

G'
Mm

M
' vv 


 g  ······························································· (3.27) 

ここで，気体分子の速度分布がガス温度 Tgの Maxwell-Boltzmann 分布に従うとき，V = (Vx, 

Vy, Vz)は Box-Muller 法[2]によって(3.28) – (3.30)式のように求めることができる。ここで，kB

は Boltzmann 定数，ξ4 – ξ7 は一様乱数を表す。 

 54gB 2coslog2  MTkVx   ··········································· (3.28) 

 54gB 2sinlog2  MTkVy  ············································ (3.29) 
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 76gB 2sinlog2  MTkVz   ············································ (3.30) 

実験室系における gの極角および方位角をそれぞれ およびとし，gを z 軸と見た座標系

(図 3.2)における g′の極角および方位角をそれぞれ χ および ω とすると，g′は(3.31)式のよう

に表される[3]。 

cos cos sin sin cos sin cos

' ' cos sin cos sin sin sin sin

sin 0 cos cos

      
      

  

  
     
    

g g  ························ (3.31) 

χ および ω は微分断面積 q(ε, χ)および一様乱数 ξ8, ξ9 を用いて次のように求められる。 





00

8 ''sin)',(''sin)',( dqdq  ······························ (3.32) 

92   ············································································ (3.33) 

ここで，電子の散乱方向が等方的であると仮定した場合においては，q(ε, χ)は一定値となる

ため，(3.32)式より，χ は次のように求められる。 

81cos    ······································································ (3.34) 

 

 

 

g

g′
χ

ω
 

図 3.2 散乱角 χ および ω の定義 
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エネルギー保存則より， 'g は衝突の種類に応じて次のように表される。ここで，μ は電子

と気体分子の換算質量 mM/(m+M)，εthは電子衝突断面積のしきい値を表す。 

弾性衝突:  ' g g  ··························································· (3.35) 

非弾性衝突: 
2

th' 2 /  g g  ············································· (3.36) 

超弾性衝突: 
2

th' 2 /  g g  ············································· (3.37) 

電離衝突においては，衝突によって電子が新たに生成されるため，衝突後の残存エネル

ギー1/ 2 ' g を，一様乱数 ξ10 を用いて，ξ10 : 1 – ξ10 の割合で衝突後の電子と生成された電

子にそれぞれ分配する。 
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3.6 電子スオームの観測法電子スオームの観測法電子スオームの観測法電子スオームの観測法，サンプリング法および，サンプリング法および，サンプリング法および，サンプリング法および電子電子電子電子輸送係数の輸送係数の輸送係数の輸送係数の定義定義定義定義 

 電子輸送係数は，放電空間を進展する電子スオームを観測することで得られる。電子ス

オームの観測方法には，Pulsed Townsend 法, Time of Flight 法および Steady state Townsend 法

があり，Monte Carlo simulation においては，これらの観測方法に対応したサンプリングに

よって電子輸送係数を導出する。電子付着衝突や電離衝突によって，放電空間内の電子数

が変化する場合には，観測方法が得られる電子輸送係数の値に影響を及ぼすことが知られ

ており[4]，観測方法と電子輸送係数の対応を明確にする必要がある。ここでは，電子スオー

ムの観測方法，サンプリング方法ならびに各観測方法によって得られる電子輸送係数の定

義について述べる。 

 

3.5.1 Pulse Townsend 法[5] 

 Pulse Townsend 法においては，孤立した電子スオームの時間変化を観測する。実験にお

いては，平行平板電極間に直流電界が印加された状態で，紫外光などを瞬間的に照射する

ことで陰極に孤立した初期電子スオームを生成し，電極間における電子スオームの進展を，

外部回路に流れる電流の時間変化によって観測する。図 3.3 は Pulse Townsend 実験の概略

を示す。 

 

 

図 3.3 Pulse Townsend 実験 

  

K A

t0

U.V.(flash)

t1 t2
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Pulsed Townsend 法においては，全電子の平均速度 Wv (Flux drift velocity)，平均エネルギー

PT ，電離衝突周波数 Ri, 電子付着衝突周波数 Ra，実効電離衝突周波数 Ri - Ra および電子

衝突 l に関するレート係数 kl が得られる。これらは，時刻 t におけるサンプリングによっ

て，(3.38)式 – (3.42)式のように導出される。ここで，Ne(t)は電子数，vz, i(t)は i 番目の電子

の速度 vi(t)の z 成分，ql は電子衝突 l に関する電子衝突断面積を表す。 
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3.5.2 Time of Flight 法[5] 

Time of Flight 法においては，孤立した電子スオームの時間・空間変化を観測する。実験

においては，平行平板電極間に直流電界が印加された状態で，紫外光などを瞬間的に照射

することで陰極に孤立した初期電子スオームを生成し，電極間における電子数密度 n(z, t)

を観測する。この観測法においては，重心の位置のドリフト速度 Wr (Bulk drift velocity)，縦

方向拡散係数 DL，横方向拡散係数 DT および平均到着時間ドリフト速度 Wm が得られる。

(3.43)式 – (3.46)式はこれらの電子輸送係数の定義を示す。 

dt

tzd
W

)(
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z (t)，ML(t)および MT(t)はそれぞれ電子スオームの重心の位置，縦方向分散，横方向分散で

あり，時刻 t における電子の位置のサンプリングにより，(3.47)式 – (3.49)式のように求め

られる。ここで，xi, yi, zi はそれぞれ i 番目の電子の x 座標, y 座標, z 座標を表す。 
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)(zt は位置 z における電子スオームの平均到着時間であり，(3.50)式のように定義される。 
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3.5.3 Steady state Townsend 法[5] 

Steady state Townsend 法においては，電極間における電子の定常流を観測する。実験にお

いては，平行平板電極間に直流電界が印加された状態で，陰極への紫外光などの連続照射

により，電極間に電子の定常流を生成し，電極間隔 d に対する外部回路に流れる電流 I(d)

を測定する。図 3.4 は Steady state Townsend 実験の概略図を示す。 

 

 

図 3.4 Steady state Townsend 実験 

 

この観測法においては，拡散を考慮した電子ドリフト速度 Vd，電離衝突周波数 Ris，電子付

着衝突周波数 Ras，実効電離衝突周波数 Ris – Ras，電子励起衝突周波数 Rexs, 平均エネルギー

SST ，電離係数 α，電子付着係数 η，実効電離係数 α – η および励起係数 αex が求められる。

Monte Carlo simulation においては，領域[z, z + Δz]においてサンプリングを行うことで，こ

れらの電子輸送係数を導出することができる。ここで，時刻 t および領域[z, z + Δz]におけ

る電子の定常流は，ある時刻において陰極を出発した電子スオームの先頭部，それよりも

遅れて出発した電子スオームの中間部，さらに遅れて出発した電子スオームの尾部が重畳

したものとなっていると考えられ，電子の定常流を領域[z, z + Δz]においてサンプリングす

ることは孤立した電子スオームが領域[z, z + Δz]を通過するあいだサンプリングを行うこと

と等価である。Vd, Ris, Ras, Rexs および SST は，領域[z, z + Δz]に含まれる電子のサンプリング

によって，それぞれ(3.51)式 – (3.55)式のように求められる。ここで，M(z)は領域[z, z + Δz]

K A

U.V.(continuous)

↑↑↑↑d
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におけるサンプリング回数を表す。 
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α,，η および αexはそれぞれ(3.56)式 – (3.58)式のように定義される。 
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第 4 章 TMS 蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積 

4.1 はじめにはじめにはじめにはじめに 

 Tetramethylsilane [TMS, Si(CH3)4]蒸気は，PECVD 法による Si 含有の Diamond-Like 

Carbon(Si-DLC)膜などの成膜における原料ガスとして用いられており，TMS 蒸気を含む放

電プラズマと成膜された膜の特性に関する検討が行われている。Grotjahn et al.[1]は容量結

合型 TMS/Ar プラズマによる Si-DLC 膜の成膜を行い，RF 電力および TMS 蒸気の流量を

増加させることで成膜された膜の硬度が高くなることを報告している。Soum-Graude et al. 

[2]は TMS/Ar プラズマによる Si-DLC 膜の成膜シミュレーションを行い，Si(CH3)3 および

C2H5 が成膜に大きく寄与することを示している。彼らのシミュレーションにおいては，独

自に推定した TMS 蒸気の電子衝突断面積セットを用いて導出した電子輸送係数と反応レ

ート係数を用いているが，推定した断面積セットは論文中に示されておらず，断面積セッ

トの妥当性も検討されていない。また，Soum-Graude et al.のシミュレーションでは，TMS

と電子の衝突によって生成される解離種として，Si(CH3)3 のみが考慮されているが，Basner 

et al.[3]は電子衝突によって 16 種類の荷電種が生成されることを報告している。正確かつ高

精度なシミュレーションのために，これらの荷電種の生成に関する部分電離断面積を考慮

するとともに，妥当性が保証された電子衝突断面積セットが必要とされている。 

 TMS 蒸気の電子衝突断面積セットに関しては，Bordage[4]が Boltzmann 方程式解析を用い

た電子スオーム法によって電子衝突断面積セットを推定しており，その後，Hien et al.[5]は

Boltzmann 方程式解析および Monte Carlo simulation を用いた電子スオーム法によって，

Bordage の電子衝突断面積セットを修正している。一方，これら 2 つの断面積セットにおい

ては，Basner et al.が報告した部分電離断面積が考慮されておらず，得られる電子輸送係数

の計算値も必ずしもすべての換算電界 E/N において実測値と一致しているとは限らない。 

 本章では，Bordage および Hien et al.が報告した電子衝突断面積セットの評価を，電子輸

送係数の計算値と実測値の比較によって行うとともに，Basner et al.が報告した部分電離断
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面積を考慮した詳細な TMS 蒸気の電子衝突断面積セットを決定した結果について述べる。 
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4.2 従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット 

4.2.1 Bordage の電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セット 

 図 4.1 は，Bordage が推定した TMS 蒸気の電子衝突断面積セットを示す。この電子衝突

断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 2 種類の振動励起 qvib, 1 種類の電子付着 qa, 1 種

類の電子励起 qexおよび 1 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

図 4.1 Bordage が推定した TMS 蒸気の電子衝突断面積セット 
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4.2.2 Hien et al.の電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セット 

 図 4.2 は，Hien et al.が推定した TMS 蒸気の電子衝突断面積セットを示す。この電子衝突

断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 2 種類の振動励起 qvib, 1 種類の電子付着 qa, 1 種

類の電子励起 qexおよび 1 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

図 4.2 Hien et al.が推定した TMS 蒸気の電子衝突断面積セット 
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4.3 本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット 

 図 4.3 は，本研究で決定した TMS 蒸気の電子衝突断面積セットを示す。この電子衝突断

面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 2 種類の振動励起 qvib, 1 種類の電子付着 qa, 6 種類

の電子励起 qex および 16 種類の電離断面積 qi で構成されている。ここで，図 4.3 における

Σqi は部分電離断面積の総和を示しており，部分電離断面積を図 4.4 および図 4.5 に示して

いる。表 4.1 は決定した断面積セットにおいて考慮した電子衝突反応を示す。弾性衝突運

動量移行断面積については，Sugohara et al.[6]の実測値を通るように断面積の形状を推定し

た。振動励起断面積については，Hien et al.が推定した qvib をもとにしており，E/N < 200 Td

における縦方向拡散係数の計算値を実測値に合わせるために，1 eV 以下における断面積の

形状を修正している。電子付着断面積については，Hien et al.の推定値をそのまま用いてい

る。電子励起断面積については，Huber et al.[7]が測定した電子エネルギー損失スペクトルよ

り 6 種類を考慮しており，実効電離係数の計算値が実測値と合うように，それぞれの断面

積の形状を決定した。電離断面積については，Basner et al.の実測値を通るように断面積の

形状を決定した。ただし，実効電離係数の計算値を実測値に合わせるために，決定した電

離断面積は，Basner et al.の実測値のエラーバーの下側を通る形状となっている。また，電

子エネルギーε が 100 eV 以上の範囲の電離断面積については，部分電離断面積の総和が Ali 

et al. [8]が報告した全電離断面積の理論計算値に一致するように，断面積の形状を決定した。 

  



―第 4章― 

27 

 

 

 

 

 

 

図 4.3 本研究で決定した TMS 蒸気の電子衝突断面積セット 
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図 4.4 Si(CH3)4
+, Si(CH3)3

+, HSi(CH3)3
+, H2Si(CH3)+, HSi(CH3)2

+, HSi(CH3)+, SiC2H5
+, 

Si(CH3)2
+および SiC2H+の生成に関する TMS 蒸気の部分電離断面積 
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図 4.5  H3Si+, Si(CH3)+, SiC2H3
+, Si+, HSi+, Si(CH2)+および CH3

+ 

の生成に関する TMS 蒸気の部分電離断面積 
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表 4.1 決定した断面積セットにおいて考慮した電子衝突反応 

Label Reaction 
Threshold 

energy (eV) 
Ref. 

mom Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4 + e ― [6] 

vib1 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4 (v′) + e 0.11 [5] 

vib2 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4 (v′′) + e 0.21 [5] 

a1 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4
- 3.05 [5] 

ex1 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4* + e 7.15 [7] 

ex2 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4* + e 7.45 [7] 

ex3 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4* + e 8.50 [7] 

ex4 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4* + e 8.80 [7] 

ex5 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4* + e 9.60 [7] 

ex6 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4* + e 10.15 [7] 

i1 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)4
+ + 2e 9.8 [3, 8] 

i2 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)3
+ + Neutral Products + 2e 10.1 [3, 8] 

i3 Si(CH3)4 + e → HSi(CH3)3
+ + Neutral Products + 2e 10.4 [3, 8] 

i4 Si(CH3)4 + e → H2Si(CH3)+ + Neutral Products + 2e 13.8 [3, 8] 

i5 Si(CH3)4 + e → HSi(CH3)2
+ + Neutral Products + 2e 15.6 [3, 8] 

i6 Si(CH3)4 + e → HSi(CH3)+ + Neutral Products + 2e 17.2 [3, 8] 

i7 Si(CH3)4 + e → SiC2H5
+ + Neutral Products + 2e 17.6 [3, 8] 

i8 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)2
+ + Neutral Products + 2e 17.6 [3, 8] 

i9 Si(CH3)4 + e → H3Si+ + Neutral Products + 2e 18.9 [3, 8] 

i10 Si(CH3)4 + e → Si(CH3)+ + Neutral Products + 2e 20.1 [3, 8] 

i11 Si(CH3)4 + e → SiC2H3
+ + Neutral Products + 2e 20.8 [3, 8] 

i12 Si(CH3)4 + e → Si+ + Neutral Products + 2e 21.2 [3, 8] 

i13 Si(CH3)4 + e → HSi+ + Neutral Products + 2e 21.2 [3, 8] 

i14 Si(CH3)4 + e → Si(CH2)+ + Neutral Products + 2e 22.7 [3, 8] 

i15 Si(CH3)4 + e → CH3
+ + Neutral Products + 2e 23.4 [3, 8] 

i16 Si(CH3)4 + e → SiC2H+ + Neutral Products + 2e 25.1 [3, 8] 
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4.4 TMS 蒸気中の電子輸送解析蒸気中の電子輸送解析蒸気中の電子輸送解析蒸気中の電子輸送解析 

4.4.1 電子電子電子電子ドリフト速度ドリフト速度ドリフト速度ドリフト速度 

 図 4.6 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた TMS 蒸気中の平均到

着時間ドリフト速度 Wm の計算値を Doubl-shutter 法および Pulsed 実験による実測値[9, 10]と

併せて示す。また，Bordage および Hien et al.の電子衝突断面積セットを用いて得られた Wm

の計算値も併せて示している。本研究で決定した断面積セットおよび Hien et al.の断面積セ

ットを用いて得られた計算値は実測値と非常に良く一致している。一方，Bordage の断面積

セットを用いて得られた計算値は，30 Td 以上において，実測値よりも高い値となってい

る。 

 

 

 

図 4.6 TMS 蒸気中の電子ドリフト速度  
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4.4.2 縦方向拡散係数縦方向拡散係数縦方向拡散係数縦方向拡散係数 

図 4.7 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた TMS 蒸気中の縦方向

拡散係数 NDL の計算値を Double-shutter 法による実測値[9]と併せて示す。また，Bordage お

よび Hien et al.の電子衝突断面積セットを用いて得られた NDL の計算値も併せて示してい

る。本研究で決定した断面積セットを用いて得られた計算値は実測値と非常に良く一致し

ていることがわかる。Hien et al.の断面積セットを用いて得られた計算値は，400 Td 以下に

おいては実測値と一致しているが，高 E/N において実測値よりも若干高い値となっている。

Bordage の断面積セットを用いて得られた計算値は，60 ≤ E/N ≤ 800 Td において，実測値よ

りも低い値となっている。 

 

 

 

図 4.7 TMS 蒸気中の縦方向拡散係数  
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4.4.3 実効電離係数実効電離係数実効電離係数実効電離係数 

図 4.8 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた TMS 蒸気中の実効電

離係数(α – η)/N の計算値を Double-shutter 法による実測値[9]と併せて示す。また，Bordage

および Hien et al.の電子衝突断面積セットを用いて得られた(α – η)/N の計算値も併せて示し

ている。本研究で決定した断面積セットを用いて得られた計算値は，4,000 Td までの範囲

の E/N において実測値と非常に良く一致していることが確認できる。Bordage および Hien 

et al.の断面積セットを用いて得られた計算値は，1,000 Td 以上において実測値よりも高い

値となっている。 

 

 

 

 

図 4.8 TMS 蒸気中の実効電離係数  
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4.5    まとめまとめまとめまとめ 

 Bordage および Hien et al.が報告した TMS 蒸気の電子衝突断面積セットの評価を行うと

ともに，TMS 蒸気の電子衝突断面積セットを決定した。得られた結果は次のとおりである。 

 

(i)  Bordage が推定した電子衝突断面積セットを用いて得られる平均到着時間ドリフト

速度 Wmおよび実効電離係数(α – η)/N の計算値はそれぞれ 100 Td 以下および 1,000 Td

以上において実測値よりも高い値となり，縦方向拡散係数 NDL に関しても，計算値は

必ずしもすべての E/N において実測値と一致するとは限らない。 

(ii)  Hien et al.が推定した電子衝突断面積セットを用いて得られる Wm の計算値は実測値

と非常に良く一致するが，NDL と(α – η)/N の計算値は高 E/N において実測値よりも高

い値となる。 

(iii)  本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた Wm，NDL および(α – η)/N

の計算値は，広範囲の E/N において実測値と良く一致することがわかり，決定した断

面積セットの妥当性が確認された。 
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第 5 章 TEOS 蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積 

5.1 はじめにはじめにはじめにはじめに 

 Tetraethoxysilane [TEOS, Si(OC2H5)4]蒸気は，PECVD 法による SiO2 膜の成膜における原料

ガスとして用いられており，同様の用途に用いられる SiH4 ガスよりも取り扱いが容易であ

るとともに，SiH4 ガスを用いた場合よりも良好なステップカバレッジが得られることから，

TEOS 蒸気を用いた PECVD は半導体デバイス製造における絶縁膜の成膜に利用されてい

る[1]。一方，TEOS 分子由来の炭素原子や水素原子などの膜中不純物が半導体デバイスの信

頼性に影響するため，放電プラズマと膜中不純物の関係に関する調査が行われている。

Abbasi-Firouzjah et al.[2]は，容量結合型 TEOS/Ar/O2 プラズマによる SiO2 膜の成膜を行い，

RF 電力および O2 の混合割合を増加することで膜中の OH 結合および CH 結合を抑制でき

ることを報告している。Stout and Kushner[3]は TEOS/O2 プラズマによる SiO2 膜の成膜シミ

ュレーションを行っており，膜中の炭素量および成膜速度を計算している。Stout and 

Kushner は成膜に寄与する解離種として Si(OH)4 および Si(OC2H5)(OH)3 のみを考慮してい

る。一方，Holtgrave et al.[4]は TEOS 分子と電子の衝突によって 20 種類の荷電種が生成され

ることを報告しており，シミュレーションの高精度化のために，これらの荷電種の生成に

関するデータを取り入れた TEOS 蒸気の電子衝突断面積セットが求められている。 

 TEOS 蒸気の電子衝突断面積セットに関しては，Morgan et al.[5]および Tuan and Jeon[6]が

断面積セットを推定している。一方，これらの断面積セットにおいては上述の荷電種の生

成に関する情報は考慮されていない。また，これらの断面積セットを用いて得られる電子

輸送係数の計算値は必ずしも広い範囲の E/N において実測値を再現しているとは限らず，

電子衝突断面積セットの修正が必要である。 

 本章では，従来の 2 つの TEOS 蒸気の電子衝突断面積セットの評価を，電子輸送係数の

計算値と実測値の比較によって行うとともに，Holtgrave et al.が報告した電離断面積の実測

値を考慮した詳細な TEOS 蒸気の電子衝突断面積セットを決定した結果について述べる。 
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5.2 従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット 

5.2.1 Morgan et al.のののの電子衝突断面積セット電子衝突断面積セット電子衝突断面積セット電子衝突断面積セット 

 図 5.1 は，Morgan et al.が報告した TEOS 蒸気の電子衝突断面積セットを示す。この電子

衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 2 種類の振動励起 qvib, 1 種類の電子励起 qex

および 1 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

図 5.1 Morgan et al.が報告した TEOS 蒸気の電子衝突断面積セット 
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5.2.2 Tuan and Jeon の電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セット 

 図 5.2 は，Tuan and Jeon が報告した TEOS 蒸気の電子衝突断面積セットを示す。この電

子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 2 種類の振動励起 qvib, 2 種類の電子励起

qexおよび 1 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

図 5.2 Tuan and Jeon が報告した TEOS 蒸気の電子衝突断面積セット 
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5.3 本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット 

 図 5.3 は，本研究で決定した TEOS 蒸気の電子衝突断面積セットを示す。この電子衝突

断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 2 種類の振動励起 qvib, 1 種類の電子励起 qex およ

び 20 種類の電離断面積 qiで構成されている。ここで，図中の Σqiは部分電離断面積の総和

を示しており，部分電離断面積を図 5.4 – 図 5.6 に示している。表 5.1 は決定した断面積セ

ットにおいて考慮した電子衝突反応を示す。弾性衝突運動量移行断面積については，1 ≤ ε 

≤ 10 eV においては Morgan et al.の理論計算値を使用し，それ以外の範囲においては，電子

ドリフト速度および縦方向拡散係数の計算値が実測値と合うように形状を決定した。ここ

で，1 eV 以下における qm の形状については，TEOS 分子と似た分子構造を持つ SiH4 の qm

の形状[7]を参考に推定している。振動励起断面積および電子励起断面積については，Morgan 

et al.が報告した断面積としきい値をもとにしており，電子輸送係数の計算値が実測値と合

うように断面積の形状を決定した。ここで，振動励起断面積の形状の決定においては，TEOS

分子と似た分子構造である SiH4 の振動励起断面積[7]を参考にした。電離断面積については，

Holtgrave et al.の実測値を通るように断面積の形状を決定した。ただし，電離係数の計算値

を実測値に合わせるために，決定した電離断面積は，Holtgrave et al.の実測値のエラーバー

の下側を通る形状となっている。 
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図 5.3 本研究で決定した TEOS 蒸気の電子衝突断面積セット 
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図 5.4 SiO2C3H9
+, SiO4C6H15

+, SiO4C8H19
+, OC2H5

+, SiO4C8H20
+および SiO4C4H11

+ 

の生成に関する TEOS 蒸気の部分電離断面積  
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図 5.5 SiO3C6H15
+, SiO4C7H17

+, SiO3C4H11
+, OCH3

+, SiO4C3H9
+および SiO4C5H13

+ 

の生成に関する TEOS 蒸気の部分電離断面積 
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図 5.6 SiO3C5H13
+, SiO3C3H9

+, SiO3C2H7
+, SiO2C4H11

+, SiOH+, SiO2H3
+, SiO3C2H7

+および SiO3H3
+ 

の生成に関する TEOS 蒸気の部分電離断面積 
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表 5.1 決定した断面積セットにおいて考慮した電子衝突反応 

Label Reaction 
Threshold 

energy (eV) 
Ref. 

mom Si(OC2H5)4 + e → Si(OC2H5)4 + e ― [5, 7] 

vib1 Si(OC2H5)4 + e → Si(OC2H5)4 (v′) + e 0.16 [5, 7] 

vib2 Si(OC2H5)4 + e → Si(OC2H5)4 (v′′) + e 0.37 [5, 7] 

ex1 Si(OC2H5)4 + e → Si(OC2H5)4* + e 7.0 [5] 

i1 Si(OC2H5)4 + e → SiO2C3H9
+ + Neutral Products + 2e 10.6 [4] 

i2 Si(OC2H5)4 + e → SiO4C6H15
+ + Neutral Products + 2e 11.3 [4] 

i3 Si(OC2H5)4 + e → SiO4C8H19
+ + Neutral Products + 2e 11.4 [4] 

i4 Si(OC2H5)4 + e → OC2H5
+ + Neutral Products + 2e 11.6 [4] 

i5 Si(OC2H5)4 + e → SiO4C8H20
+ + Neutral Products + 2e 11.6 [4] 

i6 Si(OC2H5)4 + e → SiO4C4H11
+ + Neutral Products + 2e 11.6 [4] 

i7 Si(OC2H5)4 + e → SiO3C6H15
+ + Neutral Products + 2e 11.6 [4] 

i8 Si(OC2H5)4 + e → SiO4C7H17
+ + Neutral Products + 2e 11.7 [4] 

i9 Si(OC2H5)4 + e → SiO3C4H11
+ + Neutral Products + 2e 12.0 [4] 

i10 Si(OC2H5)4 + e → OCH3
+ + Neutral Products + 2e 12.0 [4] 

i11 Si(OC2H5)4 + e → SiO4C3H9
+ + Neutral Products + 2e 12.2 [4] 

i12 Si(OC2H5)4 + e → SiO4C5H13
+ + Neutral Products + 2e 12.2 [4] 

i13 Si(OC2H5)4 + e → SiO3C5H13
+ + Neutral Products + 2e 12.2 [4] 

i14 Si(OC2H5)4 + e → SiO3C3H9
+ + Neutral Products + 2e 12.3 [4] 

i15 Si(OC2H5)4 + e → SiO3C2H7
+ + Neutral Products + 2e 12.7 [4] 

i16 Si(OC2H5)4 + e → SiO2C4H11
+ + Neutral Products + 2e 13.4 [4] 

i17 Si(OC2H5)4 + e → SiOH+ + Neutral Products + 2e 14.7 [4] 

i18 Si(OC2H5)4 + e → SiO2H3
+ + Neutral Products + 2e 15.1 [4] 

i19 Si(OC2H5)4 + e → SiO2C2H7
+ + Neutral Products + 2e 15.4 [4] 

i20 Si(OC2H5)4 + e → SiO3H3
+ + Neutral Products + 2e 16.0 [4] 
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5.4 TEOS 蒸気中の電子輸送解析蒸気中の電子輸送解析蒸気中の電子輸送解析蒸気中の電子輸送解析 

5.4.1 電子電子電子電子ドリフト速度ドリフト速度ドリフト速度ドリフト速度 

 図 5.7 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた TEOS 蒸気中の平均

到着時間ドリフト速度Wmの計算値をDouble-shutter法による実測値[8]と併せて示す。また，

Morgan et al.および Tuan and Jeon の電子衝突断面積セットを用いて得られた Wm の計算値

も併せて示している。本研究で決定した断面積を用いて得られた計算値は実測値と非常に

良く一致している。Morgan et al.の断面積セットを用いて得られた計算値は，1,000 Td 以上

においては実測値に近い値となっているが，それ以外の範囲においては実測値との一致が

不十分である。Tuan and Jeon の断面積セットを用いて得られた計算値は，130 Td 付近にお

いて実測値と交差しており，実測値を再現できていない。 

 

図 5.7 TEOS 蒸気中の電子ドリフト速度  
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5.4.2 縦方向拡散係数縦方向拡散係数縦方向拡散係数縦方向拡散係数 

図 5.8 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた TEOS 蒸気中の縦方

向拡散係数 NDL の計算値を Double-shutter 法による実測値[8]と併せて示す。また，Morgan et 

al.および Tuan and Jeon の電子衝突断面積セットを用いて得られた NDL の計算値も併せて

示している。本研究で決定した断面積セットを用いて得られた計算値は実測値と非常に良

く一致している。Morgan et al.の断面積セットを用いて得られた計算値は，100 ≤ E/N ≤ 630 

Td の限られた範囲においてのみ実測値と一致しているが，それ以外の範囲の E/N では実測

値と一致していない。Tuan and Jeon の断面積セットを用いて得られた計算値は，1,300 Td

以上ならびに 100 Td 以下において実測値に近い値となっているが，それ以外の範囲におい

て実測値を再現できていない。 

 

 

図 5.8 TEOS 蒸気中の縦方向拡散係数  
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5.4.3 電離係数電離係数電離係数電離係数 

図 5.9 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた TEOS 蒸気中の電離

係数 α/N の計算値を Double-shutter 法による実測値[8]と併せて示す。また，Morgan et al.お

よび Tuan and Jeon の電子衝突断面積セットを用いて得られた α/N の計算値も併せて示して

いる。本研究で決定した断面積セットを用いて得られた計算値は，広範囲の E/N において

実測値を再現できている。一方，Morgan et al.の断面積セットを用いて得られた計算値は実

測値よりも低い値となっており，Tuan and Jeon の断面積セットを用いて得られた計算値は，

3,000 Td において実測値と交差している。 

 

 

 

図 5.9 TEOS 蒸気中の電離係数  
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5.5 TEOS/O2 混合ガス中の電子輸送解析混合ガス中の電子輸送解析混合ガス中の電子輸送解析混合ガス中の電子輸送解析 

 TEOS 蒸気は O2 ガスと混合して用いられることが多く，TEOS/O2 混合ガス中の電子輸送

係数の実測値も報告されている[9]。このため，混合ガス中の電子輸送係数の実測値も指標と

して，決定した電子衝突断面積セットの妥当性を評価した。ここでは，決定した TEOS 蒸

気の電子衝突断面積セットと電気学会が推奨する O2 ガスの電子衝突断面積セット[10]を用

いて TEOS/O2 混合ガス中の電子輸送解析を行い，得られる電子輸送係数の計算値と実測値

を比較した。図 5.10 は電気学会が推奨する O2 ガスの電子衝突断面積セットを示す。 

図 5.11 は TEOS/O2 混合ガス中の電離係数の計算値を Double-shutter 法および SST 実験

による実測値[8, 9]と併せて示す。すべての混合割合ならびに広範囲の E/N において，計算

値は実測値の傾向を再現しており，決定した TEOS 蒸気の断面積セットの妥当性を混合ガ

ス中の輸送特性からも確認することができる。 

 

図 5.10 電気学会が推奨する O2 ガスの電子衝突断面積セット 
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図 5.11 TEOS/O2 混合ガス中の電離係数  
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5.6    まとめまとめまとめまとめ 

 Morgan et al.および Tuan and Jeon が推定した TEOS 蒸気の電子衝突断面積セットの評価

を行うとともに，詳細かつ正確な TEOS 蒸気の電子衝突断面積セットを決定した。得られ

た結果は次のとおりである。 

 

(i)  Morgan et al.および Tuan and Jeon が報告した電子衝突断面積セットを用いて得られ

る平均到着時間ドリフト速度 Wm，縦方向拡散係数 NDL および電離係数 α/N の計算値

は，実測値と一致する部分もあるが，すべての E/N において実測値を再現できている

とは言えない。 

(ii)  本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた上述の電子輸送係数の計

算値は，広範囲の E/N において実測値と良く一致することがわかった。 

(iii)  本研究で決定した断面積セットを用いて得られた TEOS/O2 ガス中の電離係数の計算

値は，計算したすべての混合割合において実測値を再現することがわかり，決定した

電子衝突断面積セットの妥当性を混合ガス中の輸送特性からも確認できた。 
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第 6 章 水蒸気中の電子輸送解析と電子衝突断面積 

6.1 はじめにはじめにはじめにはじめに 

 近年，水上で発生させた放電プラズマが水中の難分解性物質の分解[1,2]，微生物の殺菌[3,4]

などに応用されており，これらの応用において，水分子由来の OH，H2O2 などの活性な種

が寄与することが指摘されており，水蒸気が含まれた放電プラズマ中における活性な種の

生成シミュレーションも近年盛んに行われている。Tochikubo et al.[5]は，Ar/H2O パルス放電

中の OH の時空間プロファイルを LIF 法によって測定するとともに，OH の減衰過程をレ

ート方程式解析の結果も併用して検討している。Liu et al.[6]は He/H2O 放電中の活性な種の

数密度を粒子数連続の式を用いたプラズマシミュレーションによって計算している。水蒸

気中の活性な種の生成に関する電子衝突断面積の測定も行われており，Rawat et al.[7]およ

び Melton[8]は H-, O-および H-, O-, OH-の生成に関する電子付着断面積の実測値をそれぞれ報

告している。Thorn and co-workers[9-13]は OH の生成に関わる電子励起(��3B1, ��1A1, ��3A1, �� 1A1)

を含む 25 種類の電子励起断面積の実測値を報告している。Lindsay and Mangan[14]は H2O+, 

OH+, O+, O2+, H2
+および H+の生成に関する Straub et al.[15]の電離断面積の実測値を再校正し

た値を報告している。高精度なシミュレーションのために，これらの断面積を取り入れた

水蒸気の電子衝突断面積セットが必要とされている。 

 水蒸気の電子衝突断面積セットに関しては，これまでに Itikawa and Mason[16]，Yousfi and 

Benabdessadok[17]および de Urquijo et al.[18]の断面積セットがある。Itikawa and Mason は 2003

年までに報告された水蒸気の電子衝突断面積の実測値および理論計算値について調査する

とともに，水蒸気の推奨断面積セットを報告している。一方，Itikawa and Mason は，推奨

した断面積セットを用いた電子輸送解析は行っておらず，電子輸送係数の観点において彼

らが推奨した断面積セットの妥当性は検証されていない。Yousfi and Benabdessadok および

de Urquijo et al.は Boltzmann 方程式解析を用いた電子スオーム法によって水蒸気の電子衝

突断面積セットを推定している。Yousfi and Benabdessadok は，回転励起した水分子と電子
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の衝突(超弾性衝突)も考慮しており，de Urquijo et al.は超弾性衝突の考慮に加えて，弾性衝

突，回転励起衝突および超弾性衝突後の電子の非等方散乱についても電子輸送解析におい

て考慮している。一方，Yousfi and Benabdessadok は縦方向拡散係数および高 E/N における

電子ドリフト速度に関して，電子輸送係数の計算値と実測値の比較を行っておらず，de 

Urquijo et al.は電子ドリフト速度以外の電子輸送係数に関して計算値と実測値の比較を行

っていない。このため，これらの電子衝突断面積セットの評価が必要である。 

 本章では，Itikawa and Mason，Yousfi and Benabdessadok および de Urquijo et al.が報告した

電子衝突断面積セットの評価を，電子ドリフト速度，縦方向拡散係数および実効電離係数

の計算値と実測値の比較によって行うとともに，電子スオーム法によって水蒸気の電子衝

突断面積セットを決定した結果について述べる。水蒸気においては，電子の非等方散乱が

顕著となることが報告されており[19]，ここでは弾性衝突および回転励起衝突において電子

の散乱方向依存性を考慮する。また，超弾性衝突が水蒸気中の電子輸送係数に及ぼす影響

および等方散乱を仮定した簡易的な電子衝突断面積セットについて検討した結果について

も述べる。 
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6.2 従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット 

6.2.1 Itikawa and Mason の電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セット 

 図 6.1 は，Itikawa and Mason が報告した水蒸気の電子衝突断面積セットを示す。この電

子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 1 種類の回転励起, 2 種類の振動励起 qvib, 3

種類の電子付着 qa, 5 種類の電子励起 qexおよび 1 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

 

 

 

図 6.1 Itikawa and Mason が推定した水蒸気の電子衝突断面積セット 
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6.2.2 Yousfi and Benabdessadok の電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セット 

 図 6.2 は Yousfi and Benabdessadok が推定した水蒸気の電子衝突断面積セットを示す。こ

の電子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm，5 種類の回転励起 qrot，5 種類の超弾

性衝突 qsup，2 種類の振動励起 qvib, 2 種類の電子付着 qa, 11 種類の電子励起 qex および 1 種

類の電離断面積 qi で構成されている。 

 

 

 

 

 

 

図 6.2 Yousfi and Benabdessadok が報告した水蒸気の電子衝突断面積セット 
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6.2.3 de Urquijo et al.の電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セット 

 図 6.3 は de Urqijo et al.が推定した水蒸気の電子衝突断面積セットを示す。この電子衝突

断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 120 種類の回転励起 qJ→J’’, 120 種類の超弾性(回

転脱励起)qJ’’→ J, 2 種類の振動励起 qvib, 1 種類の電子付着 qa, 26 種類の電子励起 qexおよび

1 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

 

 

 

 

図 6.3 de Urquijo et al.が推定した水蒸気の電子衝突断面積セット 
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de Urquijo et al.は，回転状態 Jから回転状態 J’’への遷移に関する回転励起断面積 qJ→J’’を

(6.1)式によって導出している[20]。ここで，h はプランク定数，D は H2O 分子の双極子モー

メント，Sa は遷移 J→J’’に関する発光の線強度である。また，ζα は電子エネルギーε およ

び回転励起断面積 qJ→J’’のしきい値 εα を用いて(6.2)式のように表される。ここで，εα は回

転状態 Jおよび J’’のエネルギーεJτ および εJ’τ’を用いて(6.3)式のように表される。J および

τ は水分子の回転状態を指定する量子数であり，(6.4)式のような制約がある。 

   















1

1
ln

123

2 22

' '

a

aa
JJ

J

S

m

Dh
q


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


 (6.1) 

 








 






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


 a

a

a 2

1
 (6.2) 

 ' 'a J J      (6.3) 

 J = 0, 1, 2, ... τ = -J, -J + 1, -J + 2, ... , J - 2, J - 1, J (6.4) 

回転状態 J’’から回転状態 Jへの遷移に関する超弾性(回転脱励起)衝突断面積 qJ’’→ Jにつ

いては，詳細つり合いの原理より得られる(6.5)式[21]によって導出している。 

    
 















  '

'

' '
'

' JJ

J

J

JJ q
p

p
q  (6.5) 

ここで，pJτ は回転状態 Jの縮退度であり，(6.6)式のように表される。 

 
 
 









odd is         )12(3

even is            12




 J

J
pJ  (6.6) 

de Urquijo et al.の電子輸送解析においては，回転励起衝突および超弾性衝突に関する衝

突周波数 νJτ→J’τ’の計算において，水分子の回転励起状態の分布を考慮している。すなわち，

νJτ→J’τ’を次のように求めている。 

    v
 '''' JJJJJ qN    (6.7) 

NJτ は回転状態が Jτ である水分子の数密度であり，Jτ は次のように求められる。 
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 
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J J
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

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,

 (6.8) 

図 6.3 においては，回転励起断面積と超弾性衝突断面積の一例として，Jτ を乗じた回転励

起断面積
111 111 

q および超弾性衝突断面積
111 111 q を示している。また，de Urquijo et al.

は回転励起衝突および超弾性衝突後の電子の散乱方向依存性を，電気双極子相互作用 V(r) 

∝ r -2 を仮定した場合に Born 近似より得られる微分断面積 q(χ)を用いて考慮している。

(6.9)式は de Urquijo et al.が使用した微分断面積を示す。ここで，C は定数である。 

  
2sin

2

C
q 




 
 
 

 ·········································································· (6.9) 
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6.3 本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット 

(anisotropic scattering model) 

 図 6.4 は，本研究で決定した水蒸気の電子衝突断面積セットを示す。ここで，図中の Σqex

は電子励起断面積の総和を示しており，電子励起断面積の詳細を図 6.5 – 図 6.8 に示してい

る。この電子衝突断面積セットは，弾性衝突, 3 種類の回転励起, 2 種類の振動励起, 3 種類

の電子付着, 26 種類の電子励起および 6 種類の電離断面積で構成されている。表 6.1 は決定

した断面積セットにおいて考慮した電子衝突反応を示す。振動励起断面積については，Seng 

and Linder[22]の実測値を通るように形状を決定した。電子付着に関しては，O-および H-の生

成に関する部分断面積については Rawat et al.[7]の実測値ならびに OH-の生成に関する部分

断面積については Melton[8]の実測値を通るように形状をそれぞれ決定した。電子励起断面

積については，Thorn et al.[9-13]の実測値をもとに，25 種類の電子励起断面積を形状を決定し

た。また，実効電離係数の計算値が実測値と合うように，しきい値が 12.5 eV の電子励起

(ex26)を追加し，断面積の形状を推定している。電離断面積については，Lindsay and 

Mangan[14]が報告した値を通るように形状を決定した。また，i1 – i5 のしきい値に関しては

NIST Chemistry Webbook[23]に収録されている Snow and Thomas[24], Lefaivre and Marment[25], 

Morrison and Traeger[26]および Ehrhardt and Kresling[27]の実測値を使用し，i6 のしきい値につ

いては，部分電離断面積の外挿により推定している。回転励起断面積については，Itikawa 

and Mason[16]が Faure et al.[28]の理論計算値をもとに報告した J = 0 から J = 1, 2 および 3 へ

の遷移に関する断面積を 0.1 倍して使用した。弾性衝突断面積については，回転励起断面

積と弾性衝突断面積の和(vibrationally elastic cross section)が Cho et al.[19]によって測定されて

おり，この実測値を満たすように断面積の形状を決定した。 

 図 6.9 は弾性衝突と回転励起衝突に関する微分断面積を示す。ここでは，Cho et al. [19]の

実測値に基づいて，微分断面積の形状を決定し，弾性衝突後および回転励起衝突後の電子

の散乱角の計算に使用した。その他の衝突においては，等方散乱を仮定した。 
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図 6.4 本研究で決定した水蒸気の電子衝突断面積セット 
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図 6.5 ex1 – ex6 に関する電子励起断面積  
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図 6.6 ex7 – ex12 に関する電子励起断面積 
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図 6.7 ex13 – ex18 に関する電子励起断面積 
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図 6.8 ex19 – ex26 に関する電子励起断面積 
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表 6.1 決定した断面積セットにおいて考慮した電子衝突反応 

Label 
Type of collision 

Reaction 
Threshold 

energy (eV) 
Ref. 

mom 

(elastic) 

Momentum transfer 

(Elastic) 
H2O + e → H2O + e ― [19] 

rot1 Rotational excitation H2O (J = 0)+ e → H2O (J = 1) + e 4.604×10-3 [16] 

rot2 Rotational excitation H2O (J = 0)+ e → H2O (J = 2) + e 8.690×10-3 [16] 

rot3 Rotational excitation H2O (J = 0)+ e → H2O (J = 3) + e 1.764×10-2 [16] 

vib1 Vibrational excitation H2O (000)+ e → H2O (010) + e 0.198 [22] 

vib2 Vibrational excitation H2O (000)+ e → H2O [(100)+(001)] + e 0.466 [22] 

a1 Electron attachment H2O + e → H- + OH 4.000 [7] 

a2 Electron attachment H2O + e → OH- + H 4.016 [8] 

a3 Electron attachment H2O + e → O- + H2 4.300 [7] 

ex1 Electronic excitation H2O + e → H2O(����	) + e 7.140 [9 – 11] 

ex2 Electronic excitation H2O + e → H2O(��	�	) + e 7.490 [12] 

ex3 Electronic excitation H2O + e → H2O( �

� ) + e 8.900 [9, 10] 

ex4 Electronic excitation H2O + e → H2O( �

	 ) + e 9.200 [9, 10] 

ex5 Electronic excitation H2O + e → H2O(����	) + e 9.460 [9 – 11] 

ex6 Electronic excitation H2O + e → H2O(��	�	) + e 9.730 [9 – 11] 

ex7 Electronic excitation H2O + e → H2O(����	) + e 9.820 [9, 13] 

ex8 Electronic excitation H2O + e → H2O(�̃��	 + ��
	�	) + e 9.980 [9, 13] 

ex9 Electronic excitation H2O + e → H2O(��	�	) + e 10.12 [9, 13] 

ex10 Electronic excitation H2O + e → H2O[��	�	�100� + �	
� ]+ e 10.35 [9, 13] 

ex11 Electronic excitation H2O + e → H2O[ �	
	 +��	�	�100�] + e 10.55 [9, 13] 

ex12 Electronic excitation H2O + e → H2O( �

� ) + e 10.70 [9, 13] 

ex13 Electronic excitation H2O + e →  

H2O[��	�	�110� + ��
	�	�200�] + e 

10.77 [9, 13] 
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表 6.1 (つづき) 

Label Type of collision Reaction 
Threshold 

energy (eV) 
Ref. 

ex14 Electronic excitation H2O + e → H2O( �

	 ) + e 10.84 [9, 13] 

ex15 Electronic excitation H2O + e →  

H2O[�̃��	 + ��
	�	 + ��

	�	�200�] + e 
10.97 [9, 13] 

ex16 Electronic excitation H2O + e → H2O( �

� +	�
+

��
) + e 11.10 [9, 13] 

ex17 Electronic excitation H2O + e →  

H2O( �	
� +	�
+

	�	 + �

� +	�	+

��	)  

+ e 

11.23 [9, 13] 

ex18 Electronic excitation H2O + e → H2O( �	
	 +��	+

��	+
	�	) + e 11.35 [9, 13] 

ex19 Electronic excitation H2O + e → H2O( �

	 +��
+

��	+
	�	) + e 11.50 [9, 13] 

ex20 Electronic excitation H2O + e → H2O( �
 + �

	� ) + e 11.61 [9, 13] 

ex21 Electronic excitation H2O + e → H2O( �	
� ) + e 11.68 [9, 13] 

ex22 Electronic excitation H2O + e → H2O( �	
	 ) + e 11.75 [9, 13] 

ex23 Electronic excitation H2O + e → H2O( �	 + �	
	� ) + e 11.80 [9, 13] 

ex24 Electronic excitation H2O + e → H2O( �	
	 +��	+

	�	) + e 11.90 [9, 13] 

ex25 Electronic excitation H2O + e → H2O( �	
	 ) + e 12.06 [9, 13] 

ex26 Electronic excitation H2O + e → H2O* + e 12.50  

i1 Ionization H2O + e → H2O+ + 2e 12.65 [14, 24] 

i2 Ionization H2O + e → H+ + OH + 2e 16.95 [14, 25] 

i3 Ionization H2O + e → OH+ + H + 2e 18.08 [14, 25] 

i4 Ionization H2O + e → O+ + H2 + 2e 19.00 [14, 26] 

i5 Ionization H2O + e → H2
+ + O + 2e 20.70 [14, 27] 

i6 Ionization H2O + e → O2+ + H2 + 3e 80.00 [14] 
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図 6.9 弾性衝突および回転励起衝突に関する微分断面積 
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6.4 水蒸気水蒸気水蒸気水蒸気中の電子輸送解析中の電子輸送解析中の電子輸送解析中の電子輸送解析 

6.4.1 電子ドリフト速度電子ドリフト速度電子ドリフト速度電子ドリフト速度 

 図 6.10 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた水蒸気中の平均到着

時間ドリフト速度 Wm の計算値を Double-shutter 法および Pulsed 実験による実測値[18, 29]と

併せて示す。また，Yousfi and Benabdessadok, Itikawa and Mason および de Urquijo et al.の電

子衝突断面積セットを用いて得られた Wm の計算値も併せて示している。本研究で決定し

た断面積セットおよび de Urquijo et al.の断面積セットを用いて得られた計算値は実測値と

良く一致している。一方，Yousfi and Benabdessadok の断面積セットを用いて得られた計算

値は，40 < E/N < 160 Td において実測値と一致しておらず，Itikawa and Mason の断面積セ

ットを用いて得られる計算値も実測値と一致していない。 

 

図 6.10 水蒸気中の電子ドリフト速度  
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6.4.2 縦方向拡散係数縦方向拡散係数縦方向拡散係数縦方向拡散係数 

 図 6.11 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた水蒸気中の縦方向拡

散係数 NDL の計算値を Pulsed 実験による実測値 [30]と併せて示す。また，Yousfi and 

Benabdessadok, Itikawa and Mason および de Urquijo et al.の電子衝突断面積セットを用いて

得られた NDL の計算値も併せて示している。ここで，Pulsed 実験によって得られる縦方向

拡散係数は，Time of Flight 実験によって得られる縦方向拡散係数と異なることが寺下ら[31]

によって報告されているため，寺下らの報告に基づいて実測値を補正している。本研究で

決定した断面積セットを用いて得られた計算値は，実測値と一致している。de Urquijo et al.

および Yousfi and Benabdessadok の断面積セットによる計算値はそれぞれ E/N ≤ 55 Td およ

び E/N ≥ 160 Td において実測値に近い値となっているものの，それ以外の範囲の E/N にお

いて実測値と一致しない。Itikawa and Mason の断面積セットを用いて得られた計算値は，

すべての E/N において実測値よりも低い値となっている。  
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図 6.11 水蒸気中の縦方向拡散係数  
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6.4.2 実効電離係数実効電離係数実効電離係数実効電離係数 

 図 6.12 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた水蒸気中の実効電離

係数(α – η)/N の計算値を Steady-state Townsend 実験による実測値[29]と併せて示す。また，

Yousfi and Benabdessadok, Itikawa and Mason および de Urquijo et al.の電子衝突断面積セット

を用いて得られた(α – η)/N の計算値も併せて示している。本研究で決定した断面積セット

を用いて得られた計算値は，すべての範囲の E/N において実測値を再現できており，断面

積セットの妥当性が確認できる。de Urquijo et al.の断面積セットを用いて得られる計算値

はすべての E/N において実測値よりも高い値となっており，Yousfi and Benabdessadok およ

び Itikawa and Mason の断面積セットを用いて得られる計算値も 300 Td 付近において実測

値と交差しており，実測値を再現できていない。 

 

 

図 6.12 水蒸気中の実効電離係数  
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6.5 超弾性衝突が水蒸気中の電子輸送特性に及ぼす影響超弾性衝突が水蒸気中の電子輸送特性に及ぼす影響超弾性衝突が水蒸気中の電子輸送特性に及ぼす影響超弾性衝突が水蒸気中の電子輸送特性に及ぼす影響 

 換算電界が極めて低い場合においては，超弾性衝突による回転励起した水分子から電子

へのエネルギーの授与が水蒸気中の電子輸送特性に影響する可能性があるため，その影響

について検討した。J = J’から J = 0 への回転脱励起断面積 qJ’→J は，詳細つり合いの原理よ

り(6.9)式によって求めることができる[21]。 

    th, 0 '
' 0 0 ' th, 0 '

1

2 ' 1
J

J J Jq q
J

 
  




  


 


 (6.10) 

ここで，εth, 0→J’は回転励起断面積 0 'Jq  のしきい値を表す。ここでは，図 6.4 における回転励

起断面積を用いて(6.10)式によって回転脱励起断面積を求めた。図 6.13 は得られた回転脱

励起断面積を回転励起断面積と併せて示す。図 6.4 の電子衝突断面積セットに(6.10)式より

得られた回転脱励起断面積を追加した断面積セットを用いて水蒸気中の電子輸送解析を行

った。ここでは，回転脱励起衝突後の電子の散乱方向依存性も図 6.9 の微分断面積を用い

て考慮した。 

 図 6.14 は超弾性衝突を考慮した電子輸送解析によって得られた平均到着ドリフト速度

Wm，縦方向拡散係数 NDL および実効電離係数(α – η)/N の計算値を超弾性衝突を無視した場

合の計算値と併せて示す。実効電離係数に関しては，超弾性衝突はほとんど影響しないこ

とがわかる。電子ドリフト速度および縦方向拡散係数に関しては，100 Td 以下において，

超弾性衝突が影響することがわかった。 
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図 6.13 超弾性衝突(回転脱励起)断面積  
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(a) 電子ドリフト速度 

 

(b) 縦方向拡散係数 

 

(c) 実効電離係数 

図 6.14 超弾性衝突が水蒸気中の電子輸送係数に及ぼす影響 
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6.6 等方散乱を仮定した簡易モデル等方散乱を仮定した簡易モデル等方散乱を仮定した簡易モデル等方散乱を仮定した簡易モデル 

(isotropic scattering model) 

 微分断面積を用いて電子の非等方散乱を正確に考慮した電子輸送解析は必ずしも容易で

あるとは限らない。また，プラズマシミュレーションの分野においては，2 項近似 Boltzmann

方程式ソルバーBOLSIG+[32]が電子輸送係数や反応レート係数の算出にしばしば用いられ

ているが，このソルバーには微分断面積を取り入れることができない。このため，等方散

乱を仮定した簡易的な電子衝突断面積セットが実用上有用であり，そのような簡易モデル

について検討した。 

 図 6.15 は等方散乱を仮定した簡易的な水蒸気の電子衝突断面積セットを示す。この断面

積セットにおける非弾性衝突断面積は，図 6.4 の非弾性衝突断面積と同じであるが，弾性

衝突断面積に関しては，等方散乱を仮定しても実測値と一致する電子輸送係数が得られる

ように形状が推定された弾性衝突運動量移行断面積(mom)に置き換えられている。 

 図 6.16 は等方散乱を仮定した電子衝突断面積セットを用いて得られた Monte Carlo 

simulation によって得られた水蒸気中の平均到着時間ドリフト速度 Wm，縦方向拡散係数

NDL および実効電離係数(α – η)/N の計算値を示す。等方散乱を仮定した断面積セットを用

いて得られた電子輸送係数の計算値は，非等方散乱を考慮した正確な計算値と非常に良く

一致していることがわかる。 

 図 6.17 は本研究で決定した 2 つの電子衝突断面積セットを用いて得られた水蒸気中の反

応レート係数を示す。ここで，Σkrot，Σkvib，Σkex，Σka および Σkiはそれぞれ，回転励起，振

動励起，電子励起，電子付着および電離衝突に関する反応レート係数の総和を示す。図 6.18

は OH ラジカルの生成に係る電子衝突に関する反応レート係数の計算値を示す。反応レー

ト係数に関しても，2 つの断面積セットによる計算値が一致していることが確認できる。

以上より，等方散乱を仮定した簡易的な電子衝突断面積セットを用いても，正確な電子輸

送係数および反応レート係数を導出することができることが確認された。 
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図 6.15 等方散乱を仮定した簡易的な電子衝突断面積セット 
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(a) 電子ドリフト速度 

 

(b) 縦方向拡散係数 

 

(c) 実効電離係数 

図 6.16 等方散乱を仮定した断面積セットより得られる水蒸気中の電子輸送係数 
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図 6.17 水蒸気中の反応レート係数  
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図 6.18 OH ラジカルの生成に関する反応レート係数  
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6.7    まとめまとめまとめまとめ 

 Yousfi and Benabdessadok，Itikawa and Mason および de Urquijo et al.が報告した水蒸気の

電子衝突断面積セットを評価するとともに，弾性衝突および回転励起衝突における電子の

散乱方向依存性を考慮した水蒸気の電子衝突断面積セットを決定した。また，超弾性衝突

が水蒸気中の電子輸送特性に及ぼす影響ならびに等方散乱を仮定した簡易的な電子衝突断

面積セットについて検討した。得られた結果をまとめると次のようになる。 

 

(i)  Yousfi and Benabdessadok，Itikawa and Mason および de Urquijo et al.の電子衝突断面積

セットを用いて得られる平均到着時間ドリフト速度 Wm，縦方向拡散係数 NDL および

実効電離係数(α – η)/N の計算値は実測値に近い値となる部分もあるものの，必ずしも

すべての E/N において実測値を再現できているとは限らない。 

(ii)  本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた Wm, NDL および(α – η)/N

の計算値は，広範囲の E/N において実測値と良く一致することがわかり，決定した断

面積セットの妥当性が確認された。 

(iii)  超弾性衝突は，100 Td 以下における Wmと NDL に影響するが，(α – η)/N には影響し

ない。 

(iv)  等方散乱を仮定した簡易的な電子衝突断面積セットを用いて得られる上述の電子輸

送係数および反応レート係数の計算値は，非等方散乱を考慮した正確な計算値と良く

一致する。 
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第 7 章 N2 ガス中の電子輸送解析と電子衝突断面積 

7.1 はじめにはじめにはじめにはじめに 

 N2 を含む放電プラズマは，気体レーザー，プラズマ CVD 法による窒化膜の成膜，機械

部品等の窒化処理などに応用されており，N2 ガスの電子衝突断面積や電子輸送係数に関す

る研究も古くから行われている。N2 ガスの電子衝突断面積セットに関しては，Ohmori et 

al.[1]，Alves[2]，Itikawa[3]などの報告がある。また，電子衝突断面積データベース LXCat[4]に

は，Alves および Itikawa が報告した断面積セットを含む 7 種類の断面積セットが収録され

ている。Ohmori et al.は電子スオーム法によって N2 ガスの断面積セットを推定し，この断

面積セットを用いて得られる 500 Td 以下における電子ドリフト速度，電離係数，縦方向拡

散係数，特性エネルギーの計算値が実測値と一致することを報告している。一方，Ohmori 

et al.が報告した A3Σu
+および C3Πu に関する励起係数の計算値は実測値と一致しておらず，

これらの励起係数に関わる電子励起衝突断面積の修正が必要である。また，500 Td 以上に

おいては，電子輸送係数の計算値と実測値の比較を行っていない。Alves は，Phelps and 

Pitchford[5]が報告した断面積セットの修正を行うとともに，Born 近似より得られた 31 種類

の回転励起と 29 種類の回転脱励起断面積を断面積セットに取り入れており，Boltzmann 方

程式解析によって得られた 10-4 ≤ E/N ≤ 10 Td における移動度 μ と特性エネルギーD/μ の計

算値が，実測値にみられる温度依存性を再現できること，ならびに 10 ≤ EN ≤ 1,000 Td にお

ける μ, D/μ および α/N の計算値についても実測値をおおむね再現できることを報告してい

る。一方，Alves は 300 ≤ E/N ≤ 400 Td における μ と D/μ の計算値は実測値とそれぞれ最大

で 27%および 22%異なること，ならびに 150 Td 付近において α/N の計算値が実測値と 45%

異なることを述べており，断面積セットに改良の余地が残されている。また，励起係数に

ついては計算値と実測値の比較を行っていない。この断面積セットは”IST-Lisbon database”

として LXCat に収録されている。Itikawa は 2003 年までに報告された N2 ガスの電子衝突断

面積の実測値および理論計算値についてまとめるとともに，N2 ガスの推奨電子衝突断面積
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セットを報告している。また，Itikawa は推奨断面積セットを用いた Boltzmann 方程式解析

によって 400 Td 以下における移動度と特性エネルギーを計算し，実測値との比較を行って

おり，移動度に関しては実測値をおおむね再現できているものの，特性エネルギーに関し

ては 30 Td 以上において実測値よりも高い値となることを示している[6]。一方，他の電子輸

送係数ならびに 400 Td 以上においては計算値と実測値の比較を行っていない。この断面積

セットは”Itikawa database”として LXCat に収録されている。LXCat には，前述の”IST-Lisbon 

database”および”Itikawa database”のほかに，5 つの断面積セット (Biagi, Morgan, Phelps 

database, SIGLO database, TRINITI database)が収録されているが，これらの電子衝突断面積

セットを用いて得られる電子輸送係数の計算値と実測値の比較結果はデータベース上では

示されておらず，電子衝突断面積の評価が必要である。 

Stojanović and Petrović[7]は，Phelps and Pitchford の断面積セットをもとに，非等方散乱お

よび電離衝突で生成される電子のエネルギー分布の実測値を考慮した N2 ガス中の電子輸

送解析を行っており，E/N > 2,000 Td における電離係数の実測値を再現するためには，非弾

性衝突後の電子の散乱方向依存性の考慮が必要であることを指摘している。一方，上述の

電子衝突断面積セットにおいては，散乱方向依存性に関する情報は示されておらず，従来

の断面積セットを用いて得られる電離係数の計算値は，高 E/N における実測値を再現でき

ない可能性がある。 

本章では，Ohmori et al.の電子衝突断面積セットおよび LXCat に収録されている電子衝

突断面積セット(IST-Lisbon database, Itikawa database, Biagi, Morgan, Phelps database, SIGLO 

database, TRINITI database)の妥当性を，電子輸送係数(電子ドリフト速度，縦方向拡散係数，

電離係数，励起係数)の計算値と実測値の比較によって行うとともに，電子の散乱方向依存

性と電離衝突で生成される電子のエネルギー分布の実測値を考慮した N2 ガスの電子衝突

断面積セットを決定した結果について述べる。  
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7.2 従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット従来の電子衝突断面積セット 

7.2.1 Ohmori et al.の電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セットの電子衝突断面積セット 

 図 7.1 は，Ohmori et al.が推定した N2 ガスの電子衝突断面積セットを示す。この電子衝突

断面積セットは，電気学会が推奨する断面積セットであり，弾性衝突運動量移行 qm, 10 種

類の振動励起 qvib, 20 種類の電子励起 qex，1 種類の中性解離 qnd および 1 種類の電離断面積

qiで構成されている。 

 

 

 

図 7.1 Ohmori et al.が推定した N2 ガスの電子衝突断面積セット 
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7.2.2 Phelps database 

 図 7.2 は，LXCat に収録されている N2 ガスの電子衝突断面積セット(Phelps database)を示

す。この電子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 1 種類の回転励起, 9 種類の振

動励起 qvib, 13 種類の電子励起および 2 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

 

図 7.2  N2 ガスの電子衝突断面積セット(Phelps database) 
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7.2.3 SIGLO database 

 図 7.3 は，LXCat に収録されている N2 ガスの電子衝突断面積セット(SIGLO database)を示

す。この電子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 1 種類の回転励起, 9 種類の振

動励起 qvib, 13 種類の電子励起および 1 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

 

図 7.3  N2 ガスの電子衝突断面積セット(SIGLO database) 
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7.2.4 TRINITI database 

 図 7.4 は，LXCat に収録されている N2 ガスの電子衝突断面積セット(TRINITI database)を

示す。この電子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 1 種類の回転励起, 8 種類の

振動励起 qvib, 13 種類の電子励起および 1 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

 

図 7.4  N2 ガスの電子衝突断面積セット(TRINITI database) 
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7.2.5 Biagi の断面積セットの断面積セットの断面積セットの断面積セット 

 図 7.5 は，LXCat に収録されている N2 ガスの電子衝突断面積セット(Biagi)を示す。この

電子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 15 種類の振動励起 qvib, 29 種類の電子励

起および 1 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

 

図 7.5  N2 ガスの電子衝突断面積セット(Biagi) 
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7.2.6 Morgan の断面積セットの断面積セットの断面積セットの断面積セット 

 図 7.6 は，LXCat に収録されている N2 ガスの電子衝突断面積セット(Morgan)を示す。こ

の電子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm, 1 種類の回転励起, 9 種類の振動励起

qvib, 13 種類の電子励起および 1 種類の電離断面積 qiで構成されている。 

 

 

 

図 7.6  N2 ガスの電子衝突断面積セット(Morgan) 

  

10
-19

10
-18

10
-17

10
-16

10
-15

10
-14

C
ro

ss
 s

ec
ti

on
 (

cm
2 )

10
-3

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

Electron energy (eV)

qm

qvib (9)

qrot (1)

qex (13) qi (1)



―第 7章― 

94 

7.2.7 Itikawa database 

 図 7.7 は，LXCat に収録されている N2 ガスの電子衝突断面積セット(Itikawa database)を

示す。この電子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm，1 種類の回転励起 qrot，1 種

類の振動励起 qvib，12 種類の電子励起 qex，1 種類の中性解離 qnd および 3 種類の電離断面積

qiで構成されている。 

 

 

 

図 7.7  N2 ガスの電子衝突断面積セット(Itikawa database) 
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7.2.8 IST-Lisbon database 

 図 7.8 は，LXCat に収録されている N2 ガスの電子衝突断面積セット(IST-Lisbon database)

を示す。この電子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行 qm，31 種類の回転励起 qJ→J+2，

29 種類の超弾性(回転脱励起) qJ→J-2, 10 種類の振動励起 qvib, 13 種類の電子励起 qexおよび 1

種類の電離断面積 qi で構成されている。 

 

 

 

図 7.8  N2 ガスの電子衝突断面積セット(IST-Lisbon database) 
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 回転励起断面積 qJ→J+2 および超弾性衝突断面積 qJ→J-2 については，Born 近似による理論

計算から得られる(7.1)式および(7.2)式[8,9]によって導出した断面積を使用している。ここで，

Q は N2 分子の電気四極子モーメント，a0 は Bohr 半径を表す。また，εJ は回転状態 J のエ

ネルギーであり，回転定数 B を用いて(7.3)式のように表される。 
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 1 JBJJ  ······································································ (7.3) 

 回転励起衝突および超弾性衝突においては，衝突周波数 νJ→J±2 を(7.4)式のように求めて

おり，N2 分子の回転励起状態の分布を考慮している。 

 v 22   JJJJJ qN  ························································· (7.4) 

ここで，v は電子の速さ，NδJ は回転状態が J である N2 分子の数密度であり，熱平衡状態

において，δJ は次のように表される。ただし，gJ は回転状態 J の縮退度であり，J が偶数の

場合には gJ = 6(2J+1)，J が奇数の場合には gJ = 3(2J+1)となる。 


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J J
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7.3 本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット本研究で決定した電子衝突断面積セット 

7.3.1    電子衝突断面積セット電子衝突断面積セット電子衝突断面積セット電子衝突断面積セット 

 図 7.9 は，本研究で決定した N2 ガスの電子衝突断面積セットを示す。ここで，図中の Σqex

は電子励起断面積の総和を示しており，電子励起断面積の詳細を図 7.10 – 図 7.12 に示して

いる。この電子衝突断面積セットは，弾性衝突運動量移行, 31 種類の回転励起 qJ→J+2，29 種

類の超弾性 qJ→J-2，10 種類の振動励起，17 種類の電子励起，5 種類の電離および 2 種類の

中性解離断面積で構成されている。表 7.1 は決定した断面積セットにおいて考慮した電子

衝突反応としきい値を示す。 

 弾性衝突運動量移行断面積については，Dubois et al.[10]，Srivastava et al [11]，Shyn and 

Carginan[12]，Sohn et al.[13]，Sun et al.[14]，Muse et al.[15]および Linert and Zubek[16]の実測値を

通るように形状を決定した。 

 回転励起断面積および超弾性衝突断面積については，IST-Lisbon database において使用さ

れた Born 近似による理論計算値を用いた。ただし，これらの断面積は E/N が極めて低い範

囲を除いて，電子輸送特性に及ぼす影響が小さいため，10 eV において断面積を打ち切って

いる。また，回転励起衝突周波数および超弾性衝突周波数の計算において，IST-Lisbon 

database と同様の方法によって，N2 分子の回転励起状態の分布を考慮した。 

 振動励起断面積に関しては，Laporta et al.[17]が R-matrix 法による理論計算によって求めた

振動励起断面積のうち，v = 0 → v = 1, 2, 3, ... , 10 に関する 10 種類の断面積を使用した。

ただし，振動励起断面積 vib1 については，1.5 eV 以下および 5 eV 以上において，それぞれ

Sohn et al.[13]および Linert and Zubek [16]の実測値を基に形状を修正している。 

 電子励起断面積については，Trajmar et al.[18] (ex1 – ex10)，Campbell et al.[19] (ex1 – ex10)，

Johnson et al.[20] (ex1 – ex7)，Malone et al. (ex8 – ex10[21]，ex11 – ex17[22])および Brunger et al.[23] 

(ex9)の実測値に基づいて断面積の形状を決定した。 

 電離断面積 i1 – i3 については，Shemansky and Liu[24]が報告した N2
+(X1Σg

+), N2
+(A3Σg

+)およ
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び N2
+(B2Πu)の生成に関する部分電離断面積をそれぞれ使用した。また，N+および N2+の生

成に関する電離断面積 i4 および i5 に関しては，Lindsay and Mangan[25]が報告した実測値を

通るように形状を決定した。中性解離断面積については，(7.6)式 – (7.13)式に示す衝突反応

に関する電子衝突断面積を考慮した。ただし，(7.7)式 – (7.13)式においては，丸括弧内に示

した電子励起状態の N2 分子が解離する確率(分岐率)を角括弧内に示している。 

N2 + e → (N2
-)* → 2N + e ····································································· (7.6) 

N2 + e → N2(a1Πg) + e → 2N + e (12%[26]) ·················································· (7.7) 

N2 + e → N2(b1Πg) + e → 2N + e (96.7%[22]) ················································ (7.8) 

N2 + e → N2(c3
1Πu) + e → 2N + e (100%[27]) ················································ (7.9) 

N2 + e → N2(o3
1Πu) + e → 2N + e (100%[27]) ··············································· (7.10) 

N2 + e → N2(b′1Σu
+) + e → 2N + e (87.9%[22]) ·············································· (7.11) 

N2 + e → N2(c4
1Σu

+) + e → 2N + e ( < 10%[28]) ············································· (7.12) 

N2 + e → N2* + e → 2N + e ··································································· (7.13) 

(7.6)式で示す反応に関する電子衝突断面積(nd1)については，Spence and Burrow[29]の実測値

を使用した。(7.7)式 – (7.12)式で示される反応に関する電子衝突断面積については，a1Πg，

b1Πg，c3
1Πu，o3

1Πu，b′1Σu
+，c4

1Σu
+に関する電子励起断面積に分岐率を乗じて求め，(7.13)式

で示す反応に関する電子衝突断面積(nd2)については，(7.6)式 – (7.13)式で示される反応に

関する電子衝突断面積の総和(全中性解離断面積)が，Cosby[30]の実測値と推奨値，Winsters[31]

が測定した全中性解離断面積と解離性電離断面積の総和より本研究で使用した解離性電離

断面積を引いた値と矛盾しないように決定した。図 7.13 は，決定した電子衝突断面積セッ

トより得られる全中性解離断面積を Cosby の実測値と推奨値および Winsters の実測値より

求めた全中性解離断面積と併せて示す。 
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図 7.9 本研究で決定した N2 ガスの電子衝突断面積セット 
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図 7.10 ex1 – ex6 に関する電子励起断面積  
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図 7.11 ex7 – ex12 に関する電子励起断面積 
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図 7.12 ex13 – ex17 に関する電子励起断面積 
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表 7.1 決定した断面積セットにおいて考慮した電子衝突反応 

Label Type of collision Reaction 
Threshold 

energy (eV) 
Ref. 

mom Momentum transfer N2 + e → N2 + e ― 10-16 

rot1 – 

rot31 

Rotational excitation N2 (J = J′) + e → N2 (J = J′ + 2) + e 

(J′ = 0, 1, 2, ... , 30) 
2.5×10-4 (J′+1)2 8,9 

sup1– 

sup29 

Superelastic N2 (J = J′)+ e → N2 (J = J′ - 2) + e 

(J′ = 2, 4, ... , 30) 
0.288 8,9 

vib1 Vibrational excitation N2 (v = 0) + e → N2 (v = 1) + e 0.573 13, 16, 17 

vib2 Vibrational excitation N2 (v = 0) + e → N2 (v = 2) + e 0.855 17 

vib3 Vibrational excitation N2 (v = 0) + e → N2 (v = 3) + e 1.133 17 

vib4 Vibrational excitation N2 (v = 0) + e → N2 (v = 4) + e 1.408 17 

vib5 Vibrational excitation N2 (v = 0) + e → N2 (v = 5) + e 1.679 17 

vib6 Vibrational excitation N2 (v = 0) + e → N2 (v = 6) + e 1.947 17 

vib7 Vibrational excitation N2 (v = 0) + e → N2 (v = 7) + e 2.211 17 

vib8 Vibrational excitation N2 (v = 0) + e → N2 (v = 8) + e 2.471 17 

vib9 Vibrational excitation N2 (v = 0) + e → N2 (v = 9) + e 2.728 17 

vib10 Vibrational excitation N2 (v = 0) + e → N2 (v = 10) + e 0.288 17 

ex1 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(A3Σu

+) + e 6.169 18-20 

ex2 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(B3Πg) + e 7.353 18-20 

ex3 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(W3Δu) + e 7.362 18-20 

ex4 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(B′ 3Σu

-) + e 8.165 18-20 

ex5 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(a′ 1Σ-

u) + e 8.398 18-20 

ex6 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(a1Πg) + e 8.549 18-20 

ex7 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(w1Δu) + e 8.895 18-20 

ex8 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(C3Πu) + e 11.032 18, 19, 21 

ex9 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(E3Σg

+) + e 11.871 18,19,21,23 
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表 7.1 (つづき) 

Label Type of collision Reaction 
Threshold 

energy (eV) 
Ref. 

ex10 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(a′′ 1Σg

+) + e 12.253 22 

ex11 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(b1Πu) + e 12.4997 22 

ex12 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(c3

1Πu) + e 12.9115 22 

ex13 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(o3

1Πu) + e 13.103 22 

ex14 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(b′ 1Σu

+) + e 12.8535 22 

ex15 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(c4

1Σu
+) + e 12.9344 22 

ex16 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(G3Πu) + e 12.8097 22 

ex17 Electronic excitation N2(X1Σ+
g) + e → N2(F3Πu) + e 12.9849 22 

nd1 Neutral dissociation N2(X1Σ+
g) + e → (N2

-)* → 2N + e 9.756 29 

nd2 Neutral dissociation N2(X1Σ+
g) + e → (N2)* + e → 2N + e 14.000 30 

i1 Ionization N2(X1Σ+
g) + e → N2

+ (X1Σ+
g) + 2e 15.581 24 

i2 Ionization N2(X1Σ+
g) + e → N2

+ (A2Πu) + 2e 17.0 24 

i3 Ionization N2(X1Σ+
g) + e → N2

+ (B2Σ+
u) + 2e 19.0 24 

i4 Ionization N2(X1Σ+
g) + e → N+ + N + 2e 24.340 25 

i5 Ionization N2(X1Σ+
g) + e → N2+ + N + 3e 68.0 25 
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図 7.13 全中性解離断面積  
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7.3.2    微分断面積微分断面積微分断面積微分断面積 

 図 7.14 – 図 7.30 は，電子励起衝突(ex1 – ex17)に関する微分断面積 qDCS を(7.14)式を満た

すように規格化して示す。 

0
2 ( )sin 1DCSq d


      ·························································· (7.14) 

ここでは，Khakoo et al.[32]および Malone et al.[33]の実測値をもとに微分断面積の形状を決定

し，これらを用いて，電子励起衝突後の電子の散乱方向を計算した。図 7.31 は本研究で使

用した中性解離衝突(nd2)および電離衝突(i1 – i5)に関する規格化した微分断面積を示す。こ

こで，中性解離衝突および電離衝突に関しては，微分断面積が報告されていないため，散

乱方向を決定する際には，電子励起衝突(ex1 – ex17)に関する微分断面積の総和を用いた。

また，電子エネルギーが 100 eV以上の場合においては，電離係数の実測値を再現するため，

Rutherford の散乱公式より得られる微分断面積[(7.15)式]を使用した。ここで，C は定数であ

る。その他の衝突においては，ここでは等方散乱を仮定して計算を行っている。また，電

離衝突で生成される電子については等方的に放出されるとした。 

4

( )

sin
2

DCS

C
q 




 
 
 

 ································································ (7.15) 
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図 7.14 ex1 に関する微分断面積 

 

 

図 7.15 ex2 に関する微分断面積  
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図 7.16 ex3 に関する微分断面積 

 

 

図 7.17 ex4 に関する微分断面積  
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図 7.18 ex5 に関する微分断面積 

 

 

図 7.19 ex6 に関する微分断面積  
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図 7.20 ex7 に関する微分断面積 

 

 

図 7.21 ex8 に関する微分断面積  
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図 7.22 ex9 に関する微分断面積 

 

 

図 7.23 ex10 に関する微分断面積  
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図 7.24 ex11 に関する微分断面積 

 

 

図 7.25 ex12 に関する微分断面積  
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図 7.26 ex13 に関する微分断面積 

 

 

図 7.27 ex14 に関する微分断面積  
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図 7.28 ex15 に関する微分断面積 

 

 

図 7.29 ex16 に関する微分断面積  
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図 7.30 ex17 に関する微分断面積 

 

 

図 7.31 nd2 および i1-i5 に関する微分断面積  

10
-4

10
-3

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

N
or

m
al

iz
ed

 d
if

fe
re

nt
ia

l c
ro

ss
 s

ec
ti

on

180160140120100806040200

Scattering angle (deg)

 17.5 eV
 20 eV
 30 eV
 50 eV
 100 eV

10
-4

10
-3

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

N
or

m
al

iz
ed

 d
if

fe
re

nt
ia

l c
ro

ss
 s

ec
ti

on

180160140120100806040200

Scattering angle (deg)

 10 eV
 12.5 eV
 13 eV
 15 eV
 17.5 eV

 20 eV
 25 eV
 30 eV
 50 eV
 100 eV
  > 100 eV

(Rutherford formula)



―第 7章― 

116 

7.3.3    電離衝突後の残存エネルギーの分配方法電離衝突後の残存エネルギーの分配方法電離衝突後の残存エネルギーの分配方法電離衝突後の残存エネルギーの分配方法 

 Opal et al. [34]は 50 – 2,000 eV のエネルギーを持つ電子が N2分子と電離衝突したときに生成

される電子のエネルギー分布を測定している。図 7.32 は，200 eV の電子が N2 分子と電離衝

突した際に生成される電子のエネルギー分布の実測値を示す。衝突後の電子の大部分は 40 eV

以下であり，衝突後の残存エネルギーは主に衝突した電子に残されることがわかる。また，

電離衝突で生成される電子のエネルギー分布の形状は，(7.16)式で表されることが報告されて

いる。ここで，εej は生成される電子のエネルギー，C は定数であり，εth を電離衝突のしきい

値とすると，0 ≤ εej ≤ ε – εthとなる。 

22
ej

ej
4.11

)(
),(








C
q ···························································· (7.16) 

ここでは，逆関数法によって(7.11)式の分布と矛盾しないように，電離衝突で生成される電

子のエネルギーを計算した。まず，累積分布関数 F(ε, εej)を(7.17)式のように定義する。 

ej0 ejej0 ejej ')',(')',(),(
thej








ε

dqdqF  ··························· (7.17) 

(7.17)式より，F(ε, εej)は(7.18)式となる。εejの定義域は[0,ε – εth]であることから，F(ε, εej)の値

域は(7.18)式より[0,1]となることがわかる。 
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ej 



F  ······················································· (7.18) 

ここで，ξ = F(ε, εej)とおくと，ξ は[0,1]の間の値となるとともに，ξ と εejは 1 対 1 に対応す

る。ξ = F(ε, εej)を εejについて整理すると，(7.19)式が得られる。 
















 
 

4.11
tantan4.11 th1

ej


  ················································ (7.19) 

したがって，(7.19)式および一様乱数ξを用いることで，(7.16)式の分布と矛盾せずに電離衝

突で生成される電子のエネルギーを求めることができる。本研究で決定した N2ガスの電子
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衝突断面積セットを用いた電子輸送解析においては，(7.19)式を用いて電離衝突で生成され

た電子のエネルギーを決定した。  
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図 7.32 電離衝突で生成される電子のエネルギーの分布  
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7.4 N2 ガスガスガスガス中の電子輸送解析中の電子輸送解析中の電子輸送解析中の電子輸送解析 

7.4.1 電子電子電子電子ドリフト速度ドリフト速度ドリフト速度ドリフト速度 

 図 7.33 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた N2 ガス中の平均到

着時間ドリフト速度 Wmの計算値を Double-shutter 法および Pulsed 実験による実測値[35-38]と

併せて示す。また，従来の電子衝突断面積セットを用いて得られた Wm の計算値も併せて

示している。本研究で決定した断面積セットを用いて得られた計算値は広範囲の E/N にお

いて実測値と一致している。従来の断面積セットを用いて得られた計算値も，1 ≤ E/N ≤ 200 

Td の範囲においては，実測値とよく一致しているが，E/N < 1 Td においては IST-Lisbon 

database による計算値ならびに E/N > 200 Td においては Ohmori et al.の断面積セットによる

計算値のみが実測値と良い一致を示している。 

 

 

図 7.33 N2 ガス中の電子ドリフト速度  

10
4

10
5

10
6

10
7

10
8

E
le

ct
ro

n 
dr

if
t v

el
oc

it
y 

(c
m

/s
)

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

E/N (Td)

 Experiment 
          [Pack and Phelps (1961)]
 
Double-shutter method

 Nakamura (1987)
 Hasegawa et al. (1996)

 
 Pulsed experiment 

          [Hernàndez-Ávila et al. (2004)]

Monte Carlo simulation (Wm)
 Ohmori et al.
 Phelps database
 SIGLO daabase
 TRINITI database
 Biagi
 Morgan
 Itikawa database
 IST-Lisbon database
 Present cross section set



―第 7章― 

120 

7.4.2 縦方向拡散係数縦方向拡散係数縦方向拡散係数縦方向拡散係数 

図 7.34 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた N2 ガス中の縦方向

拡散係数 NDL の計算値を Double-shutter 法による実測値[35, 36]と併せて示す。また，従来の

電子衝突断面積セットを用いて得られたNDLの計算値も併せて示している。Itikawa database

と Ohmori et al.の断面積セットを除く従来の断面積セットおよび本研究で決定した断面積

セットを用いて得られた計算値は実測値を概ね再現できていることがわかる。 

 

 

 

図 7.34 N2 ガス中の縦方向拡散係数  
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7.4.3 電離係数電離係数電離係数電離係数 

図 7.35 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた N2 ガス中の電離係

数 α/N の計算値を SST 実験[39,40]による実測値と併せて示す。また，従来の電子衝突断面積

セットを用いて得られた α/N の計算値も併せて示している。従来の断面積セットを用いて

得られた計算値は，高 E/N において実測値よりも高い値となっており，E/N > 2,000 Td にお

ける実測値の傾向も再現できていない。本研究で決定した断面積セットを用いて得られた

計算値は，実測値の傾向を再現することができている。一方，電離係数が最大値をとる E/N

の値に関しては，計算値は三木らの実測値よりも高い値となっている。三木らの実測値は，

本研究室において測定されたデータであり，データにばらつきもみられるため，E/N > 3,000 

Td における電離係数については，再実験も含めて今後検討する必要がある。 

 

 

図 7.35 N2 ガス中の電離係数  
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7.4.4 励起係数励起係数励起係数励起係数 

図 7.36 は本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた N2 ガス中の A3Σu
+お

よび C3Πu に関する励起係数 αex/N の計算値を実測値[41-45]と併せて示す。また，従来の電子

衝突断面積セットを用いて得られた計算値も併せて示している。ここで，励起係数の実測

値には，A3Σu
+および C3Πuよりも高い励起準位からの遷移(カスケード)による影響も含まれ

ていると考えられる。このため，Ohmori et al.[1]の報告に基づいて，A3Σu
+に関する励起係数

の実測値を A3Σu
+, B3Πg, W3Σu

+, B′ 3Σu
-, C3Πu, E3Σg

+に関する励起係数の計算値の和ならびに

C3Πu に関する励起係数の実測値を C3Πu と E3Σg
+に関する励起係数の計算値の和とそれぞれ

比較した。また，Stojanović et al.[42]は 300 ≤ E/N ≤ 10,000 Td における C3Πuに関する励起係

数の実測値を報告しているが，E/N > 3,000 Td における実測値に関しては，電子エネルギー

分布の非平衡性ならびに電極から反射した電子の影響を指摘しているため，この範囲の実

測値を計算値と比較しない。本研究で推定した断面積セットによる励起係数の計算値は広

範囲の E/N において実測値に近い値となることがわかり，励起係数の結果からも決定した

断面積セットの妥当性が確認できる。  
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(a) A3Σu
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図 7.36 N2 ガス中の励起係数  
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7.5    まとめまとめまとめまとめ 

 従来の N2 ガスの電子衝突断面積セットの評価を電子輸送係数の計算値と実測値の比較

によって行うとともに，詳細かつ正確な N2 ガスの電子衝突断面積セットを決定し，電子励

起，中性解離および電離衝突後の散乱方向依存性ならびに電離衝突で生成される電子のエ

ネルギー分布の実測値を考慮した N2 ガス中の電子輸送解析を行った。得られた結果を以下

にまとめる。 

 

(i)  従来のN2ガスの電子衝突断面積セットを用いて得られる平均到着時間ドリフト速度

Wm，縦方向拡散係数 NDL の計算値は，実測値と一致する部分もあるものの，必ずしも

実測値が報告されているすべての E/N において実測値を再現できているとは限らない。

また，従来の断面積セットでは，2,000 Td 以上における電離係数 α/N の実測値の傾向

を再現することはできない。 

(ii)  本研究で決定した電子衝突断面積セットを用いて得られた Wm，NDL，α/N および A3Σu
+

と C3Πu に関する励起係数 αex/N は広範囲の E/N において実測値を再現できており，決

定した断面積セットの妥当性が確認された。 

(iii)  2,000 Td 以上における電離係数の実測値を再現するためには，非弾性衝突後の電子

の散乱方向依存性および電離衝突で生成される電子のエネルギー分布の考慮が必要で

ある。 
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第 8 章 結論 

本研究では，TMS 蒸気，TEOS 蒸気，水蒸気および N2 ガス中の電子輸送解析を Monte 

Carlo simulation によって行うとともに，活性な種(励起種，解離種，イオン)の生成に関する

断面積を詳細に考慮した電子衝突断面積セットを電子スオーム法によって決定した。本研

究で得られた結果を以下に要約する。 

 

(i)  これまでに報告された電子衝突断面積セットの評価を電子輸送係数の計算値と実

測値の比較によって行い，不十分な点を明確にした。 

(ii) TMS 蒸気および TEOS 蒸気の断面積セットに関しては，16 種類および 20 種類の電離

断面積を考慮した。水蒸気の断面積セットにおいては，3 種類の電子付着，26 種類の

電子励起，6 種類の電離断面積を取り入れ，N2 ガスの断面積セットにおいても，17 種

類の電子励起，2 種類の中性解離および 5 種類の電離断面積を考慮し，従来の断面積

セットよりも格段に詳細な電子衝突断面積セットを決定した。 

(iii) 本研究で決定した電子衝突断面積セットの妥当性を，電子輸送係数の計算値と実測値

の一致によって確認した。 

(iv)  水蒸気中においては，超弾性衝突が 100 Td 以下の電子ドリフト速度と縦方向拡散

係数に影響を与える。 

(v)  2,000 Td 以上における N2 ガス中の電離係数の実測値を再現するためには，非弾性

衝突後の電子の散乱方向依存性および電離衝突で生成される電子のエネルギー分布

を考慮する必要がある。 
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2017 年 9 月 室蘭工業大学 

 

(22) 「「「「二重シャッタードリフト装置による二重シャッタードリフト装置による二重シャッタードリフト装置による二重シャッタードリフト装置による C3F8 ガスの電子輸送係数測定ガスの電子輸送係数測定ガスの電子輸送係数測定ガスの電子輸送係数測定」」」」  

山口大地, 川口悟, 高橋一弘, 佐藤孝紀 

平成 29 年 電気学会 基礎・材料・共通部門大会, 19E-a2-2 

2017 年 9 月 室蘭工業大学 

 

(23) 「「「「C2F6 ガス中の電子輸送特性ガス中の電子輸送特性ガス中の電子輸送特性ガス中の電子輸送特性」」」」  

畠山直史, 川口悟, 高橋一弘, 佐藤孝紀 

平成 29 年 電気学会 基礎・材料・共通部門大会, 19E-a2-3 

2017 年 9 月 室蘭工業大学 
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(24) 「「「「C3F8 ガス中の電子輸送解析ガス中の電子輸送解析ガス中の電子輸送解析ガス中の電子輸送解析」」」」  

河原翼, 川口悟, 高橋一弘, 佐藤孝紀 

平成 29 年 電気学会 基礎・材料・共通部門大会, 19-P-42 

2017 年 9 月 室蘭工業大学 

 

(25) 「「「「弱電離気体弱電離気体弱電離気体弱電離気体プラズマのプラズマのプラズマのプラズマの解析解析解析解析(CXXXIX) α パラメータとパラメータとパラメータとパラメータと skewness のののの関係関係関係関係」」」」 

川口悟, 高橋一弘, 佐藤孝紀 

平成 29 年度電気・情報関係学会北海道支部連合大会, 117 

2017 年 10 月 公立はこだて未来大学 

 

(26) 「「「「弱電離気体プラズマの解析弱電離気体プラズマの解析弱電離気体プラズマの解析弱電離気体プラズマの解析 (CXL) 二重シャッタードリフト装置による二重シャッタードリフト装置による二重シャッタードリフト装置による二重シャッタードリフト装置による

skewness の測定の測定の測定の測定」」」」  

山口大地, 川口悟, 高橋一弘, 佐藤孝紀 

平成 29 年度電気・情報関係学会北海道支部連合大会, 118 

2017 年 10 月 公立はこだて未来大学 

 

(27) 「「「「C2F6 ガスの電子衝突断面積ガスの電子衝突断面積ガスの電子衝突断面積ガスの電子衝突断面積」」」」  

畠山直史, 川口悟, 高橋一弘, 佐藤孝紀 

第 65 回応用物理学会春季学術講演会, 17p-C201-9 

2018 年 3 月 早稲田大学 西早稲田キャンパス 

 

(28) 「「「「N2 ガスの電子衝突断面積セットの推定ガスの電子衝突断面積セットの推定ガスの電子衝突断面積セットの推定ガスの電子衝突断面積セットの推定」」」」 

川口悟, 高橋一弘, 佐藤孝紀 

第 65 回応用物理学会春季学術講演会, 18a-C204-6 

2018 年 3 月 早稲田大学 西早稲田キャンパス 

 

(29) 「「「「パルス放電照射による水中活性種のパルス放電照射による水中活性種のパルス放電照射による水中活性種のパルス放電照射による水中活性種の 0 次元シミュレーション次元シミュレーション次元シミュレーション次元シミュレーション」」」」  

高橋一弘, 川口悟, 佐藤孝紀, 川口秀樹, Igor Timoshkin, Martin Given, Scott 

MacGregor 

第 65 回応用物理学会春季学術講演会, 18a-C204-7 

2018 年 3 月 早稲田大学 西早稲田キャンパス 

 


