
ISSN 1343－3555  
CODEN KEHOFI  

研究所報  
No．17（2003．11）  

右
、
」
」
リ
1
．
」
 
 

杜
ト
㌫
”
′
丹
折
檻
じ
け
」
Ⅳ
姪
㌔
″
 
 

．
 

イ
J
 
 

甘
．
J
 
 

イ
厄
日
‖
‖
＝
”
L
”
L
〓
．
‖
隕
∴
ト
 
 

「
情
」
＼
毒
針
り
．
整
綻
 
 

大阪府立産業技術総合研究所   
Tbchn0109y FTesearchlnstitute o†Osaka Pre†ecture   





は じ め に  

研究所ご利用の皆様，日頃お世話になっています皆様方に，2003年度の「研究所  

報告」17号をお届けいたします．   

本年の年明けからイラク戦争や，新型肺炎SARSの影響などから日本経済は減速  

と言われ，政府の景気判断も下方修正がされていましたが，7月以降生産にも改善  

の傾向が見られて景気は持ち直しへ向かっているとされています．しかし，まだ厳  

しい状態が続いているように感じられるこのごろです．我国経済が回復し，再生す  

るには企業の技術開発力強化，我国の独自技術が必要です．ある企業の会長が講演  

で，「スマイルカープを意識した経営戦略」の重要性を説いていました．横軸に業  

務プロセス，縦軸に付加価値を考えます．製品を製造販売する場合，川上の製品開  

発から機能性部品開発，そして加工，組み立て，更にシステム化，最後は販売から  

メンテナンスと業務は流れますが，その付加価値の高いところは，川上と川下の製  

品開発とアフターサービスということで，付加価値曲線が「スマイルの形というわ  

けです」．製品開発には新しい加工技術が必要とされますがそれも製品開発に入り  

ます．当所の研究開発は殆んど製品開発や，アフターサービス，メンテナンスに関  

係した業務といえます．府下企業のこのような技術努力に協力して業務を遂行した  

く思います．  

14年度当所をご利用いただいた件数は，来所相談17，281件，依頼試験5，956件，設  

備開放7．417件，受託研究42件，実地指導142件，実用化指導22件等でした．また，  

成果と，その普及については論文等発表388件，特許出願29件，技術普及セミナー  

など68回開催，機器利用講習会40回でした．研究員はこのような活動の中で，プロ  

ジェクト研究や調査研究に携わっております．   

ここに「研究所報告」として，これまでの研究活動の成果の一部を報告します．  

「技術報告」5編はそれぞれの著者がこれまでの指導相談をも含めた研究活動のな  

かで培った技術の中で，ある技術について要領よくまとめてもらうことを目指した  

「報告」です．技術論文は12編報告しています．それぞれ特徴ある研究，技術報告  

であり，今後の企業の皆さんの活動に役立てていただきたいと願っている報告です．   

できるだけ専門以外の人が分かるように心がけておりますが，分からない場合は  

遠慮なくご指摘いただければ幸いです．   

所報で紹介できる成果の数は限られております．所員はそれぞれの研究成果を学  

会への口頭発表や論文投満，業界紙などへの解説論文等として公表しております．  

これらの他誌掲載論文62編，所内研究発表会を含めた口頭発表225編の枕要および  

出願特許3件を最後に掲載しておりますので，ご覧いただき，必要があれば所にお  

問い合わせ下さい．   

年一回の発行でありますが，今後とも内容の充実に努めてまいりますので，ぜひ  

読者の皆様からのご意見・ご批判をいただければ幸いと存じます．  

2003年11月  

大阪府立産業技術稔合研究所  

情報編集・活用運営委員会   
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アニール効果  
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25．バナジウム炭化物球状化処理に関する落穂拾い  
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39．TribologicalBehaviorofDLCFilmsDepositedon  

PolymersbyRF．Plasma  

40．0－リングゴムへのDLCコーティング  

41．PostgresSQLとJSPを用いた多言語データベース検索  

アプリケーションの構築  

42．「多言語同時処理」研究の射程と言語間バリアフリー  

43．Linuxで活用する携帯情報端末  
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○新田 仁・竹田裕紀・吉野正紀 163  44．情報化診断に基づく社内システム構築のためのシステム的  

手法の開発  

45．電波吸収体の試作と評価  

46．燃焼振動騒音の研究  

47．高温焼成炉における酸素富化燃焼制御システム  

48．牛肉における異常肉（筋炎）の判別方法の検討  

49．ウシ枝肉にみられる筋炎の分類と筋脂肪症の基礎調査  

50．ディーゼルエンジン排ガス中におけるNOx低減化  

51．Mechanism ofSonochemicalFormation ofMetal  

NanOparticlesinAqueousSolution  

52．水溶液中におけるアゾ色素の超音波分解  

53．超音波照射場で発生するヒドロキシルラジカルの測定  

54．欠損ドーソン型錯体を配位子とするPb（Ⅱ）の高感度  

キヤピラリー電気泳動分析  
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境分析への応用  
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分析  

58．雰囲気変動下における浸炭処理の炭素浪度分布数値解析  

59．雰囲気変動下における浸炭の炭素濃度分布数億解析  

00．雰囲気変動下における浸炭の炭素濃度分布数値解析  

61．高潤滑性付与のための硬質化合物皮膜への微細孔形成技術  

の開発  

62．プラズマ溶射アルミナ皮膜の組織と機械的特性  
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窒化物皮膜の残留応力  

64．AIP法により被覆したクロム窒化物皮膜の摩耗特性に対する  

影響因子  

65．高強度ナノセラミックスならびに半固形モールド法による  

人工股関節の開発  

66．MicrostructureandMechamicalProperdesof  

Ti－AトW－CCo叩pOSitesProducedbyReactive  

Arc－Melting  

67．化学気相輸送による3C－SiCナノワイヤーの合成  

68．新しい粉末加圧成形法（BIP法）による複雑形状部品の作製  

69．SynthesisofNanosizedZnOPowdersPreparedby  

Precursor Process  

70．共沈法を用いたZnO－Bi203系パリスタの低温焼結  

他  
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宮本 敬・○他  167  71．ZincOxideVaristorPreparedbyLowTemperature   

SinteringofZnONano－pOWderanditsElectric   

Properties  

72．RIP（RubberIsostaticPressing）成形の装飾品への応用  

73．DevelopmentofSemi－SolidIsostaticPressingMethod   

forPowderCompaction  

74．RIP（RubberIsostaticPressing）における成形性の評価  

75．A1203－ZrO2系ナノ複合材科の開発と江貯の利用  

76．ガス中蒸発法により作製したシングルナノレベル複合  

微粒子の触媒特性  

77．共沈法を用いて作製したジルコニア分散アルミナ  
セラミックスの評価  

7臥放電プラズマ焼結によるアルミナージルコニア複合  
セラミックスの作製  

79．BBD遅延加算回路を用いた超音波計測システムの開発  

80．ChargeCarrierTransportProperteisofPoly   

（9，9－di∝tylfluorene）ThinF辻ms  

別．PZT膜を用いた特定音波検知マイクロセンサの作製と  

その特性  

82．レーザアプレーション法によるPbSco5T弧503強誘電体  

薄膜の作製と評価  

幻．異常音検知オンチップセンサの開発  

84．BaTil－ⅩSnxO3薄膜誘電ポロメータ型赤外線センサの作製  

と基礎特性  

飴．強誘電体薄膜を用いた誘電ポロメータ型赤外線センサの開発  

86．レーザアプレーション法によるPbSco5Tao503強誘電体  

薄膜の作製と評価（Ⅱ）  

87．poly（9．9－dioctylflporene）の電場変調スペクトル  

槌．窒化鋼（Cu3N）薄膜の熱的特性とその応用  

89．プラザ・カーボンナノコイル研究プロジェクトの紹介  

鋤．Fe－In－Sn－0触媒膜を用いたカーボンナノコイルの形成と  

評価  

91．微粒子を用いたカーボンナノコイルの合成  

92．原料ガスのリサイクルによるカーボンナノチューブの  

CVD合成  

93．Fe．In，Sn複合酸化物触媒の調製およぴカーボンナノコイル  

の合成  

94．Fe－In－Sn－0混合触媒で作製したカーボンナノコイルの  

電界放出特性  
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まで  

104．CuScO2透明導電膜の作製  

105．ECRplasma照射によるITO薄膜の表面改質  

106．パルスレーザー堆積法によるCu－Sc酸化物薄膜の作製  

107．高周波マグネトロンスパッタ法によるZr－Al－N薄膜の作製   

108．プラズマCVD装置とダイヤモンドライクカーボン薄膜作製  

109．走査型トンネル顕微鏡を用いたInAsドット積層過程の評価  

110．アクリルシリコーン，シリカ，撥水性シランカップリング  

剥からなる撥水剤の調製  

111．アクリルシリコーン／シリカ系ナノ複合材料の超撥水性  

112．アクリルゴム変成エポキシ接着剤の繰返し荷重下における  

損傷挙動  

113・アクリルシリコーン／シリカ系ナノ複合材科の超拇水性  

114．ポリシロキサンを用いた光学素子の作製  

115．DevelopmentofPolysiloxaneElectronBeamResist  

forOpticalElements  

l16．ポリシロキサン型電子線レジストを用いた光学素子の作製   

117・OpticalElementsFabricatedfromPolysiloxanesby  
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大阪府立産業技術稔合研究所報告 No．17，2003  

技術報告及び技術論文概要  

1   

【技術報告】  

反応性イオンプレーティング法によるチタン窒化物皮膜の膜質制御  

三浦健一 石神逸男 水越朋之  

イオンプレーティング法ではプロセスパラメーターが多いため，成膜方式や被覆条件に  

よって膜質が大きく変動する．しかし，実際には同じ装置，同じ被覆条件で形成した皮膜  

でさえも，その性質が異なることがしばしばある．本研究では，イオンプレーティング法  

における膜質制御に関する基礎的知見を提示するため，HCD方式反応性イオンプレーティ  

ング法によるチタン窒化物皮膜の形成を取り上げ，プロセスパラメーターと膜質との関係  

について詳細に調べ，その上で被覆条件と膜質との間に潜在する本質的な膜質支配因子を  

見出すことを目的とした．具体的には，膜質として皮膜硬さを取り上げ，硬さに及ぼす結  

晶粒径，堆積状態，組成比［Nレ［Ti］，不純物酸素浪度および内部応力の影響について調  

査した．そして，硬さには内部応力が大きな影響を及ぼすことを明らかにするとともに，  

内部応力の制御因子について検討を加えた．   

紫外光分解を用いたポリシランフイルムの新しい光学材料としての応用  

棲井芳昭 横山正明  

ポリシランが示す特異な化学的性質であるUV光分解に着目して，それに伴う物性変化な  

らびに化学的特性変化を生かしたポリシランの新しい応用に関する展開について報告する．  

特に，ポリシランのUV光照射にともなう物性変化を利用した応用例として，1）UV光照射  

部の膨潤性に着目したポリシランの水溶性色素による多色パターン染色，2）ポリシランの  

パターン染色のカラーフィルターへの展開を図るためのミセル顔料電着法によるパターン  

着色，3）ポリシラン膜をマスクとしたチオフェンのパターン電解重合，さらにポリシラン  

の透明性を活かして，4）紫外光照射部と未照射部の接水性の差を利用したゾルーゲル法によ  

るマイクロレンズの作製，5）ポリシランの膨潤性とポリマー電着法を利用したマイクロレ  

ンズの作製について述べる．  

既存燃焼炉の省エネルギーを図る酸素富化燃焼制御システム  

谷口正志 入江年債 表原靖男  

磯田 徹   

1700℃の高温焼成を行っているセラミック焼成用高温シャトル炉に，酸素富化燃焼を適  

応した結果，適切な酸素浪度や酸素富化燃焼の適応域（酸素富化燃焼の開始および終了時  

期）などが明らかになり，操業時間で14時間（21％）の短縮，全燃料消費量で最大32％の削減  

が達成された．ここでは実用的な酸素富化燃焼技術の確立を目指して，既存の燃焼炉への  

付加と設備改造を極力抑えることを前捷とし，通常燃焼と酸素富化燃焼の自動切り替えが  

行える酸素富化燃焼制御システムを開発した．小型実験炉を使用した実験の結果，酸素濃  

度を一定に保ちながら通常燃焼と酸素富化燃焼の切り替え前後での空気比を同一に制御で  
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きるだけでなく，元の燃焼炉の最大燃焼畳も確保できることが確認されたので報告する．  

輸送包装のための製品衝撃強さ評価法の実状と新しい提案  

中嶋隆勝  

製品衝撃強さ評価法とは，どのような衝撃パルスによって製品が破損するかを把超する  

ための技術であり，製品の輸送過程で発生する落下衝撃から製品を保護するための緩衝包  

装設計， ならびに，使用中に落下される可能性のある携帯機器の製品設計において重要な  

技術である．ここでは，著者らが企業からの依頼に基づきおこなった衝撃試験結果を用い  

て，現在の試験方法の問題点を指摘する．次に，著者らの研究成果を紹介する．主な研究  

成果は以下のとおりである．衝撃強さ試験で問題となる現象（「逆転現象」，「速度変化依存  

性」，「損傷境界曲線交差現象」）を見出した．新評価法（「保証範囲確認試験」，「損傷境界曲  

線評価法」）を考案した．また，後者の評価法に破損確率の概念を導入した結果，「市場クレ  

ームの非再現性」を解明した．最後に，「損傷境界曲線評価法」の類型を考案し，さまざま  

な試験現場で適切な試験方法が選択できるように試験方法の体系化を図った．  

Cr－0薄膜を用いた高温動作型圧力センサの開発  

日下忠興 野坂俊紀 岡本昭夫  

寛 芳治 松永 崇 井上幸二  

田中恒久 苦竹正明 竹中 宏  

沢村幹雄  

高圧用の圧力検出器としては多種存在するが，高温環境で使用できる特性の良い低コス  

トで汎用性のある圧力センサはほとんどない．そこで，150℃－250℃の高温で動作が可能  

なダイヤフラムー体型の高温動作型圧力センサの開発と実用化を行ったので，その結果に  

ついて述べる．圧力を感知する検出部にはCr－0薄膜を用いた．開発した圧力センサは室温  

～250℃の雰囲気においてヒステリシスも無く直線性の良い出力特性を示し，温度特性に影  

響するCr－0薄膜のTCRも非常に小さく良好な高温動作型圧力センサを開発することが出来  

た．また，大気中での高温動作によるセンサの劣化を防止するための耐酸化性バッシベー  

ション膜・としてAIN，Si3N4，Zr－A卜N，DLCの4種類の非酸化物薄膜について検討した結  

果，いずれの膜も200℃の大気中において良好な耐酸化性を示すことがわかった．中でも  

AIN，Si3N4膜については高温における耐酸化性が非常に優れ，特にAIN膜は500℃の雰囲気  

においても良好な耐酸化性を示し，高温動作型圧力センサのバッシペーション膜として適  

していることがわかった．さらに，信頼性試験の結果から150℃仕様の高温動作型圧力セン  

サの製品化を行うことが出来た．   
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【技 術 論 文】  

ラスター切削加における形状誤差要因の解明  

一気圧変化によるレーザ測長誤差の影響一  

山口勝己 足立和俊 本田索郎  

村田一夫  

非軸対称非球面の創成法として一般的なラスター加工は，加工に要する時間が総じて長  

く，加工環境の経時変化の影響を受け易い．また，起精密加工機は位置決め制御にレーザ  

干渉測長フィードバックを採用しており，加工環境の変化にともなうレーザ測長誤差が加  

工精度を決定する一因子となっている．本研究は，環境変化にともなうレーザ測長誤差が  

加工面の形状精度に及ぼす影響を定性的，定量的に解明しようとする読みで，最初に，総  

加工時問の異なる平面ラスター切削加工を温・湿度の管理された環境下で行い，気圧変化  

の大小が形状精度の優劣の原因となり得ること，切削面の形状変化と気圧変化の問に強い  

相関があることを実験的に見出した．さらに，レーザ干渉測長の原理より導出した環境禰  

正誤差の関係式を用い，加工中の気圧変化に連動して生じるレーザ測長誤差が工具一工作物  

間の相対変位をもたらし，その相対変位が工作物にそのまま転写された結果として上述の  

相関が成り立っていることを実証した．  

金型用亜鉛合金の放電加工特性とフレーム電極による高能率創成加工  

南  久 増井清徳 塚原秀和  

李 瑞竣 萩野秀樹  

消費者ニーズの多様化とともに，多品種小口ツト生産用金型の需要が急速に高まり，金  

型製作における短納期，低コスト化が大きく求められている．金型用亜鉛合金（ZAPR耳C）  

は，従来から試作部品や簡易金型などに限定使用されている亜鉛合金（ZAS）の素材特性が  

改良されたもので，鉄鋼系材料に比べると，金型製作時の機械加工性やプラスチック樹脂  

の成形性などにおいて多くの利点が期待されている．本研究では，金型加工に必要な亜鉛  

合金（ZAPREC）の放電加工特性について調べるとともに，仕上げ領域における電極低消耗  

高速加工性に着目したワイヤフレーム電極による高能率創成放電加エについて検討した．  

その結果，亜鉛合金は従来の鉄鋼系材料に比べて，放電時の加工間隙が広く，屑やガスの  

排出が容易であることから，広範囲な加工領域において，安定な加工状態を維持しながら，  

電極低消耗高速放電加工が実現できることがわかった．また，こうした加工条件をもとに  

ワイヤフレーム電極を利用すれば，目的とする部品の外形面に沿って，輪郭部のみを除去  

する三次元創成加工が可能となり，金型のキャビティやコアなどの効率的な加工に活用で  

きることを確認した．  
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円柱状表面のⅩ線残留応力測定  

一照射面積変化法による円周方向応力の推定一  

小栗泰造 村田一夫 佐藤嘉洋  

Ⅹ線応力測定法は，残留応力を非破壊で測定できるもっとも一般的な手法の一つである．  

しかし，実用機械部品の残留応力評価に際してしばしば必要となる湾曲部の残留応力測定  

においては，その測定原理から逸脱するために，湾曲形状に起因した測定誤差が発生する．  

また，歯車の歯元ヤクランクシャフトのフィレツトロール部などのくぽんだ位置にある湾  

曲部は，それらの疲労強度に大きな影響を及ぼすことが知られており，正しく残留応力を  

評価することが求められている．そのような部位にⅩ線応力測定を適用する場合には，測定  

位置や応力成分によっては，試料自身がⅩ線経路を部分的に遮断することがあるため，測定  

は困杜を極める．そこで本研究では，測定面の湾曲を利用した，Ⅹ線の入射角変化を必要と  

しない新規な測定手法を考案した．具体的には，凹状円柱面を対象にとりあげ，Ⅹ線経路の  

遮断が生じにくい軸方向へのⅩ線照射のもとで，円周方向の照射寸法を変化させたときに生  

じるy＝00時回折角の変化を利用して，円周方向応力を推定する方法について述べる．  

塩化ビニル樹脂用ダイオキシン類抑制剤の開発  

井本泰造 宮内修平 奥村俊彦  

原田 斎 赤松保行  

塩化ビニル樹脂は一般に他のプラスチックと比較し，安価かつ丈夫であるため，電線の  

被覆，水道管，バケツ，窓枠，車の泥よけ，床材，柵，屋外用遊具など様々なところで大  

量に使用されている．しかし，塩化ビニル樹脂には塩素が含まれるためスクラップとして  

焼却処理される過程で猛毒のダイオキシン類を発生する原因になっていると指摘され，材  

料として優れた特性を持っているにもかかわらず，社会的に敬遠されている．したがって，  

塩化ビニル樹脂の焼却においてダイオキシン頼を抑制する添加剤が安価に市場に提供され  

れば，社会的にも経済的にも大きく貢献できることになる．そこで，アルカリ材を湿式粉  

砕機により微粉砕し表面処理を行い塩化ビニル樹脂に練り込むことで，ダイオキシン類抑  

制効果をもたせた塩化ビニル樹脂を試作し，傾斜型電気管状炉でダイオキシン類抑制試験  

を行った．その結果，微粉砕されたアルカリ材を塩化ビニル樹脂に添加することで，排ガ  

ス中ダイオキシン類毒性当量が大幅に低減される結果を得た．  

羊毛クチタル分解酵素NS－11による羊毛ニット糸の防縮加工  

高塚 正 木相和臣 上甲恭平  

井上一成 松浦 明 荒井基夫  

宮本武明  

羊毛繊維の改質目的に合敦する酵素を産出する微生物のスクリーニングにより見出した  

羊毛クチクル分解酵素NS－11を用いて羊毛ニット糸を酵素単独および酵素／過酸化水素同  

浴処理を行い，その防縮効果について検討した．その結果，酵素NS－11は高次構造を保持  

した未処理羊毛繊維に対してはほとんど防縮効果を示さなかった．そこで，酵素／H202併  

用処理を試みたところ，酵素は過酸化水素により作用を受けた部位，特に繊維表面付近に  

働くことによって防縮性の向上が認められた．しかし，過酸化水素の作用は繊維表面にと   
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どまらず，α一結晶およびマトリックスにおよび，ジスルフィド結合やケラチン分子銀を酸   

化分解した．また，あらかじめ繊維表面を改質した軽塩素加工糸に対しても酵素処理を行   

ったところ，酵素は繊維表面に作用し防縮性が向上した．これらのことから，この酵素は  

防縮加工に応用可能であるといえる．  
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ゼオライトを利用した各種ガスの吸着除去  

稲村 偉 宮本 敬 宮本大樹  

ゼオライトは三次元的に連結した細孔（0．3～1．3nm）を持った構造を取り，細孔径以下の  

サイズの分子を吸着する吸着剤として有用である．ただし，可塑性がなく，また，900℃以  

上で分解するので，通常のセラミックスの焼結法では強度が保てないため，従来は複雑形  

状の成形体を得ることは困難であった．当研究所では，炭素繊維等を添加する事により強  

度を補強して，押し出し成形法による一体成形型のゼオライトハニカムを作製する技術を  

開発した．従来の粒状のゼオライトをカラムに詰めた方法と比較して，圧力損失が小さく，  

実効表面積が大きい特徴を持つ．このゼオライトハニカムを用いて，水分の除去に関して  

は，露点－40℃までの空気乾燥が可能となり，乾燥機への応用として既に市場に供与した．  

悪臭の除去，有毒ガスの除去等への応用を図るためには，ゼオライトの種類による揮発性  

有機化合物（VOC）の吸着特性を実験し，また，実験が困稚な有害物質については，モデル  

物質による実験とコンピュータシミュレーションによる検討を併用して行った．その結果，  

有望であることが判明した．  

ワンチップマイコンを用いた小型制御器の開発  

北川貴弘 谷口正志  

自動化は，新しい機器の開発と既存の機器のシステム化を組み合わせた形で進められて  

いるが，産業分野によっては大きさや機能の点から既存の制御器では対応困難な場合があ  

り，新しい制御器の開発が求められている．このような問題に対応するため，特に大きさ  

の面で有効であるワンチップタイプの汎用マイコンを用いて制御器の開発を行い，通常は  

パソコンを用いて行っているのと同等の制御を行わせることにより，ワンチップマイコン  

が制御器として十分な実用性があることを確認したので報告する．また制御器の設計には  

従来から用いられている手法を使用したが，シミュレーションを行ったのでその内容も併  

せて報告する．本報告では，制御内容としてプロセス制御の中ではベンチマーク的な存在  

であり，制御の結果が一目で分かる倒立振子を選択した．また制御対象は，小型軽量で乾  

電池駆動が可能であるというワンチップマイコンの特長を生かすため，自走式の台車の上  

に立たせた振子を制御する事とした．  

アークイオンプレーティング法により形成した  

CrN皮膜の耐摩耗性に及ぼす被覆条件の影響  

桑川元雄 三浦健一  石神逸男  

皮膜の硬さ，結晶粒径，内部応力および耐摩耗性に及ぼす被覆温度，基板バイアス電圧  

および窒素ガス圧力の影響を調べた．そのうえで皮膜の耐摩耗性を支配する因子について  
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検討した．基板には焼入れ・焼もどしした機械構造用鋼SCM440を用いた．硬さは超微小硬  

度計（（株）アカシ製MVK－G3）を用いて測定した．結晶粒径はⅩ線回折ピークの半価幅から  

決定した．内部応力はⅩ線応力測定法によりsin叫法を用いて測定した．摩耗試験は往復し  

ゆう動試験機を用いて無潤滑状態で行った．被覆温度が高く，基板バイアス電圧が低く，  

窒素ガス圧力が高くなるほど結晶粒が粗大化し，同時に圧縮応力は減少した．その結果と  

して，皮膜硬さは低い値を示した．これらは皮膜の構造緩和の程度を反映したものである  

と考えられた．また，圧縮応力が大きく，かつ（110〉面に優先配向した皮膜は耐摩耗性に劣  

る傾向がみられ，そのことは皮膜を構成する各柱状晶の間に作用する努断力の大小を考慮  

することで理解できた．  

燃焼合成法によるNトAl系金属開化合物コーティング膜の作製  

岡本 明 上田順弘 曽根 匠  

池永 明  

高温構造用材料として期待されるNi－Al系金属開化合物は，高融点，低密度で高温強度や  

耐酸化性に優れるが，延性に乏しく，主にコーティング材料として使用されることが多い．  

本研究では，SUS304ステンレス鋼基板上にN卜25，50，60，75at％Alに配合した混合庄粉  

体を配置し，低温かつ短時間で金属開化合物を合成できる燃焼合成法を用いてNトAl系金属  

開化合物コーティング膜の作製を試みた．室温で20MPaを負荷後，処理温度1033K，保持  

時間0．9ksでホットプレスを行ったところ，密着性が良好なコーティング層が得られた．組  

織観察により化合物相と空隙が認められ，また，Ⅹ線回折測定により，配合比に対応する，  

あるいは，配合比に近い化合物が生成することがわかった．なお，75at％Alでは界面から  

基板側へAlの拡散層が明瞭に認められた．コーティング層の硬さは，生成相の種類に応じ  

て変化するが，Al配合比が高いほど硬さが増大する傾向を示した．  

スルホン化処理したポリスチレン樹脂への銅めっきの密着挙動  

森河 務 横井昌幸  

エンジニアリングプラスチックやポリマーアロイなどの出現により，樹脂へのめっきは，  

従来の装飾めっきから，耐摩耗性・耐熱性・耐候性・電気電導性などの機能性を発揮する  

複合材科のめっきとして利用が拡大している．樹脂へのめっき皮膜がその機能を果たすに  

は，樹脂とめっき皮膜の密着力が重要である．本研究では，スルホン化処理したPS樹脂へ  

の銅めっきを取り上げ，密着力に及ぼすスルホン化条件，エージングによる密着力の経時  

変化などを検討した．PS樹脂を，浪硫酸に浸活すると，浸潰時間とともにPS樹脂表面がス  

ルホン化され表面は親水性となり，無電解鋼めっきすることができる．スルホン化したPS  

樹脂へのめっきの密着力は，めっき直後で50－100gf／cmであったが，その密着力はエージ  

ングによって，1ケ月後には500－650gf／cmまで向上した．試験面の反対側のめっき皮膜  

を剥離した場合には，密着力は数日間で向上した．タロノポテンシオメトリーならびに  

ESCA測定により，密着力が大きい場合には鋼めっきの剥牡面に鋼（Ⅰ）酸化物の形成が確認  

され，めっき／樹脂界面でのスルホン基と酸化銅（Ⅰ）との化学的相互作用が密着力に重要な  

l 
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アルコキシドを用いた球状及び針状TiO2サブミクロン微粒子の調製  

日置亜也子 機井芳昭 汐崎久芳  

木本正樹  

酸化チタン（TiO2）は，屈折率が高く，化学的に安定であり，安価であることから，白色   

顔料，フィラー，光触媒，紫外線吸収剤といった幅広い分野で応用されている．現在市販   

されているTiO2粉末は大きいものでは数100JLmから，小さいものでは数nmといった粒径の  

ものがあるが，粒径の小さいものでは，形状の整ったものは少なく，価格も高い．微粒子   

はその形状やサイズによって物性や機能が大きく変化するため，TiO2についても，使用目   

的に応じた形状やサイズを持つ微粒子への需要が高まっている．本研究では，常温・常圧   

下で，特殊な装置を用いずに，チタンアルコキシドを原料とする湿式法により，サブミク  

ロンオーダー以下の球状，ロッド状TiO2微粒子を合成する方法を開発した．合成時の溶媒   

を変化させることで微粒子の形状は異なり，反応時間を変えることで，粒子径ヤアスベタ   

ト比（ロッド形状における長軸と短軸の比）を容易に制御できることがわかった．  

7   

コンパウンデイングによるリサイクルポリエチレンの改質  

奥村俊彦  

プラスチック材料に異種のプラスチックや各種添加剤などを加え，機械的に混練するこ  

とにより，単一の材料では得られない機能を付与することや，高性能化を達成するために  

用いられる方法の代表的なものがコンパウンデイング技術である．プラスチック材料のリ  

サイクルの推進が現在の重要な社会的ニーズとなっている．特に，マテリアルリサイクル  

（再成形）が最も推進されるべき課題とされているが，複数の材質のブレンドを前捷とした  

製品開発においてコンパウンデイング技術は大きな役割を果たすと考えられる．本稿では  

マテリアルリサイクルの一例としてリサイクルポリエチレンの材料改質をとりあげる．改  

質対象である高密度ポリエチレン（HDPE）に低密度ポリエチレン（LDPE）および直鎖状低密  

度ポリエチレン（LLDPE）をコンパウンドすることで，改質目標として掲げていた耐熱性・  

引張特性・熟的性質を満足する材料を調製することができた．  
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反応性イオンプレーティング法における  

チタン窒化物皮膜の膜質制御  

CbJ】打d扉凸マp訂f克5正邪ね正uJ刀jW亡ddeⅢms  

血屈eac亡Jve五肌j刊止血g  

三浦 健一＊ 石神 逸男＊＊ 水越 朋之＊＊＊  

肋乃’正郎〟血相 ぬuoJi山由mi 乃mqy止J肋u血血J  

（2003年7月14日受理）  

キーワード：イオンプレーティンク．TiN．膜質．硬さ．結晶粒度∴組成．不純物酸素．応力，構造穏和  

る．そのような中，イオンプレーティング法はその適  

用分野を着実に拡大させている．   

しか・しながら，イオンプレーティング法では，皮膜  

形成に関わる制御因子が非常に多いため，成膜方式  

や，例え同じ成膜方式でも装置や被覆条件によって形  

成される皮膜の性質が大きく変動することが知られて  

いる8）．すなわち，同じ化合物皮膜を被覆した場合で  

も，被覆条件によっては形成される皮膜の性質が要求  

される性能に全く応え得ない場合がある．また，実際  

には，同じ装置を用いて同じ被覆条件で形成した皮膜  

でさえも，その性能が大きく異なることがしばしばあ  

り，人為的に操作が可能な被覆条件以外の因子も膜質  

に大きな影響を及ぼす．   

このような状況を背景として，筆者らは，イオンプ  

レーティング法における膜質制御に関する基礎的知見  

を明示するため，各種プロセスパラメータと形成され  

る皮膜の性質との関係について詳細に調べてきた．ま  

たその際には，被覆条件と膜質との間に潜在する本質  

的な膜質支配因子を見出し，これら3者の因果関係  

について明らかにすることを常に念頭に置いた．対  

象をHCD法によるチタン窒化物皮膜の形成とした  

が，そこで得られた知見は，成膜方式や装置，化合物  

種を超越した膜質制御に関する普遍的な知見になりう  

るものと考える．本稿では，まずチタン窒化物皮膜の  

耐摩耗性を議論する上で不可欠な皮膜硬さを膜質とし  

て取り上げ，結晶粒径，皮膜組成，不純物酸素，そし  

て内部応力などとの関係について述べ，皮膜硬さの支  

配因子を明示する．そして，皮膜硬さをはじめとする  

諸特性を支配している因子として，皮膜に特有の内部   

1．はじめに  

イオンプレーティング法は，1963年，米国NASA  

のMattoxら1）によってはじめて提唱された皮膜形成  

法である．それは，加熱・蒸発させた金属原子の一部  

をグロー放電プラズマ中でイオン化させ，負電圧に印  

加した基板上に衝突させて皮膜を形成する方法であっ  

た．従来の真空蒸着法に比べて皮膜の密着性がきわめ  

て強く，比較的密着性に優れたスパッタ法より成膜速  

度が格段に速いという特徴を有していた．1972年に  

は，Bunshahら2）がMattox法を発展させた活性化  

反応蒸着（Activated Reactive Evaporation：ARE）  

法により，蒸発金属と反応ガスとの合成によって初め  

てTiC皮膜の形成に成功した．それ以来，化合物皮  

膜の形成が注目されるようになり，中空陰極放電  

（HonowCathodeDischage：HCD）法3・4），クラスタ  

ーイオンビーム法5），高周波励起法6），多陰極法7）な  

ど様々な方式が提唱され，イオンプレーティング法は  

化合物皮膜形成法として産業界に着実に普及するに至  

った．中でも，TiNやTiCなどの硬質化合物皮膜を  

切削工具に被覆することによって，その切削寿命を飛  

躍的に延長させたことは，イオンプレーティング法が  

工業的に大きな成功を収めた一例と言える．また，最  

近では，材料の表面改質による高機能化が新製品の開  

発において，かなり重要視されるようになってきてい  

■  材料技術部 金属表面改質グループ  

＊＊ 材料技術部  

事＊＊ 材料技術部 金属材科グループ  
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表1 プロセスパラメータと実験範囲  

プロセスパラメーター   夷験範囲  標準条件   

被覆温度，れ（喝   330－707   707   

被覆時間，J（b）   

電子ビーム電流，ん仏）  120－200  180   
基板バイアス電圧，穐（Ⅴ）   0＿－90   －30   

全ガス圧九タげa  0．45－6．13   2．89   

ガス混合比11，R －  0．775■・0．975  0．9ユ5   
距離●2，エ地  145－350  242   

傾斜角●3，β（deg．）   0－180   0   

●1【吋／【Å州ホ●2基板と蒸発源との取離，  
●3蒸発源に対する基板の傾き  

設置されている．また，被覆処理中の基板への輯射熟  

の影響を定性的に監視するため，基板取り付け位置近  

傍に¢1．OmmのCAシース熱電対を設置した．この熟  

電村は必要に応じて基板中心部に挿入し，基板温度を  

直接測温する際にも用いた．中空陰極はタンタル製で  

あり，陽極は水冷された鋼製ハースで，その容量は  

14．5cm3である．排気系は抽回転ポンプと複合分子ポ  

ンプで構成されている．   

本装置で人為的に操作が可能なプロセスパラメータ  

は表1に示す8つである．それぞれのパラメータの  

影響について調べるため，表1に示す実験範囲でそ  

れぞれ被覆処理を行った．その際，あるパラメータの  

影響を調べるとき，他のパラメータはすべて表1の  

最右欄に標準条件として示した備に固定した．  

（a）正面図  

（b）上面図   

図1 HCD方式イオンプレーティング装置の概略  

応力に着目し，その制御因子について検討を加えた結  

果を報告する．  

2．成膜装置とプロセスパラメータ  

チタン窒化物皮膜の形成に用いた装置は，㈱昭和真  

空製のHCD方式イオンプレーティング装置SHP－  

400Tを基本にして，本研究の目的に合うように設  

計・製作したものである．その概略を図1に示す．  

図のように蒸発量と蒸着室がシャッターで分離されて  

おり，蒸着室の前面，後面および上面にはヒーターが  

3．皮膜硬さを支配している因子  

各プロセスパラメータを増加きせたときのチタン窒  

化物皮膜の硬さや結晶粒径などの諸値の変化を表2  

に一括して示す．なお，これらは高速度工具鋼  

SKH51基板上に形成させたチタン窒化物皮膜に関す  

るものである．形成された皮膜の構成相をⅩ線回折  

表2 各プロセスパラメータを増加させたときのチタン窒化物皮膜の諸値の変化  

プロセス  
硬さ   

組成比  

パラメータ  
構成相   基板温度叫  結晶粒径   ［Ⅳ］／【Ti〕  不純物 酸素濃度  圧縮応力   

被覆温度   T  Ⅳ   

被覆時間   Vl   T  N   Vl   
電子ビーム電流   Wl   T  Vl  Wl   

基板バイアス電圧  †→Wl   T  Ⅳ   1→W†   †→Vl   l→W†   †→Wl   

a－Ti†Ti2N  

全ガス圧力   Ti附Ti2Ⅳ  

T川  

ガス混合比●t   wl   T  Ⅳ   W†  Wl   
距離12   Ⅴ†   T  N   W†  w†   

頼斜角●3   一一◆×   T  N   Wl→W†  Ⅴ†→Wl   †→1   

†：増加，1：減少，†→1：増加後減少，l→†：減少後増加，－：変化なし，×：測定不可，W：わずかな変化  

●l【Ⅳ2］／［Ar州！］，●2基板と蒸発源との距離，●8蒸発源に対する基板の傾き，叫最終到達基板温度   
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により調べた結果，全ガス圧力の系列にあるように，  

一部にTi2N相およびα－Ti相が検出されたが，ほと  

んどはTiN単相であった．なお，TiN＋Ti2Nの混合  

相と判断された皮膜については，透過電子顕微鏡  

（TEM）によりTi2N相の析出状態などを解析したが，  

その析出はわずかで，しかも，基材との界面付近にし  

か存在しておらず，ほぼTiN単相皮膜と見なされた9）．  

（1）硬さとプロセスパラメータの関係10）   

一例として，被覆温度による硬さの変化を図2に  

示す．なお，硬さは超微小硬度計を用いて皮膜表面か  

ら直接測定した．図中では，硬さ測定に必要な膜厚  

（庄痕の村角線長さの1．5倍以上）を有していた値を黒  

印で，そうでないものを白抜きで示した．硬さは被覆  

温度の増加とともに低下している．ただし，被覆温度  

とは被覆開始時の基板温度のことであり，実際の基板  

温度は図3に示すように蒸発源からの輯射熟および  

基板へのイオン衝撃により被覆処理中に徐々に上昇す  

る．このため，最終到達基板温度は表2に示したと  

おり被覆温度の系列以外でも変化している．表2に  

示した硬さの変化と基板温度の変化について見ると，  

ほとんどすべての系列において非常に密接な関係にあ  

ることがわかる．すなわち，基板温度が高くなる被覆  

条件で形成した皮膜の硬さは低い傾向にある．また，  

いずれの系列においても，ほとんどの皮膜が2000～  

3000HV程度の硬さを有していた．これはTiNのバ  

ルク材での値（1800～2100HV）11）よりも著しく高い  

値である．このようなことは反応性スパッタリング法  

によって形成されたTiN皮膜においても認められて  

いる12）．  

13  
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図3 被覆処理中の基板温度の変化   

（2）硬さと結晶粒径の関係10）   

多結晶体の硬さが結晶粒径に依存することは良く知  

られている．そこで，TiN単相皮膜について，Ⅹ線  

回折により得られたTiNlll回折線の広がりに対して  

Scherrerの式13）を適用して，皮膜の結晶粒径を見積  

もった．各パラメータに対する結晶粒径の変化は表2  

のとおりである．図4に結晶粒径の平方根の逆数と  

硬さの関係を示す．ただし，図示した硬さの値は荷重  

9．8×10■2Nで測定した借の中で，測定に必要な膜厚  

を有していた有効億のみである．基板バイアス電圧  

0Vで形成した皮膜を除くと，パラメータ系列に関係な  

くすべてがほぼ同一直線上にあり，Hall－Petch則14）  
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図4 結晶粒径dの平方根の逆数と硬さの関係   

被覆温度，れ／K  

圃2 被覆温度による硬さおよび膜厚の変化  
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と全く同様の次に示すような関係が成立している．  

仇＝ガvo＋転d【0▲5 （1）  

ここで，ガvは硬さ，dは結晶粒径を表し，ガvoおよ  

ぴねは定数である．このような結晶粒径と硬さの関  

係は，Ni電気めっき膜15），HCD法によるCr膜16）お  

よびNト20Crの真空蒸着膜17）においても成立するこ  

とが報告されている．   

なお，後述するように，本実験で得られた皮膜には  

非常に大きな圧縮応力が存在していた．この場合，当  

然，不均一歪が存在することが予想されるが，不均一  

歪の存在は回折線のブロードニングを引き起こすた  

め，Scherrerの式から算出される結晶粒径はかなり  

小さく見積もられることになる．そこで，不均一歪の  

最大値が，皮膜に存在する圧縮応力によって生じる皮  

膜表面に垂直な方向の歪に等しいと仮定し，  

Williamson－Hall法18）を応用して回折線の広がりか  

ら不均一歪の影響を分灘して結晶粒径を見積もる試み  

を行った．しかし，この結果でも図4と同様の関係  

が認められた19）   

また，図4の関係は，結晶粒径も基頼温度と密接  

な関係にあることを意味する結果でもある．すなわち，  

基板温度が高くなる条件で形成した皮膜ほど硬さが低  

く，結晶粒が粗大化している（表2参照）．この原因  

としては，まず熟活性化による粒界移動が考えられる．  

その正否を確かめるため，SUS304基板上に室温で形  

成したTiN皮膜を窒素ガス雰囲気中で1173Kまでの  

種々の温度で0．9ks間再加熱したときの結晶粒径の変  

化を調べた．その結果を図5に示す．同国には  

SKH51基板上に被覆したTiN皮膜についての被覆開  

始温度および最終到達温度に対する結晶粒径の変化も  

示した．再加熱の場合，約800Kを超えると結晶粒が  

粗大化し始めるが，被覆温度707Kでの皮膜と同じ結  

晶粒径を得るには1020Kでの再加熱が必要であるこ  

とがわかる．この温度は被覆温度707Kでの最終到達  

温度823Kよりはるかに高い温度である．したがって，  

基板温度が高い条件での結晶粒の粗大化の原因を粒界  

の熱活性化移動に求めるには無理があるようである．  

むしろ，皮膜の形成過程を考えると，基頼温度が高い  

場合には基板表面に到達した原子の表面易勅使が大き  

く，結晶粒を形成する過程で粗大化を進行させるもの  

と思われる．また，基板バイアス電圧の増加は基板温  

度を上昇させるにもかかわらず，結晶粒が微細化する  

領域が存在しているが（表2参照），これは電庄の印  

加が結晶の核発生頻度を高めること，およぴ，基板に  

到達した原子のスパッタ効果を高め，易動産を低下さ  

せることが原因と考えられる．したがって，基板バイ  

アス電圧の印加は，低電圧では結晶粒の微細化を引き  

起こすが，高電圧の場合は基板温度の上昇を通じて結  

晶粒を粗大化させるものと思われる．  

（3）硬さと堆積状態の関係抑   

皮膜の堆積状態を調べるため，皮膜を基板ごと衝撃  

破断し，皮膜の破面を走査電子顕微鏡（SEM）により  

。
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観察した．皮膜のモルフォロジーを論じるとき，よく  

Thorntonの分類法20）が用いられるが，それによる  

と形成された皮膜の堆積状態は，ほとんどがzoneT  

に属する繊維状構造であった．一例として，標準条件  

で形成した皮膜の破断面のSEM写真を図6（a）に示  

す．ただ，基板温度が低い時には皮膜の破面は特徴の  

ない平滑面で硬さが高く，逆に，高い基板温度の場合  

はzoneⅡにかなり近いと判断される繊維状構造で硬  

さは低い傾向にあった．また，基板バイアス電圧を印  

加せずに形成した皮膜の堆積状態は図6（b）に示した  

ように典型的なzoneIの明瞭な柱状晶構造を示した．  

Thorntonによれば，ZOneI構造を呈する皮膜は柱状  

晶間にポイドなどの欠陥が多数存在し，粒界の結合力  

が非常に弱いとされている20）．事実，基板バイアス  

電圧を印加せずに形成した皮膜の硬さは956HVと他  

に比べて著しく低い硬さを示した．図4において，  

この皮膜のみが他の皮膜群が示す傾向から外れたのは  

堆積状態が著しく異なることが原因と考えられる．し  

たがって，皮膜の堆積状態もまた硬さに影響を及ぼす  

ことがわかる．  

（4）硬さと化学組成の関係9・21）   

皮膜試料の化学組成分析法としては，試料の絶対量  

が少ないことから湿式の化学分析法の適用が困難な場  

合が多く，機器分析法を選択することが一般的である．  

筆者らは，機器分析法の中で比較的定量精度に優れて  

いるとされる電子ブロープ微小部分析法（Electron  

Probe Microanalysis：EPMA）において，薄膜にも  

適用可能な定量補正法を考案し，チタン窒化物皮膜の  

組成比【N］／［Ti】および不純物酸素浪度の決定を行っ  

た．定量補正法の詳細および定量精度については既  

報ヱ・お）を参照されたい．  

（A）組成比【N】／【Ti】   

各プロセスパラメータに対する皮膜の組成比〔N］／  

［Ti］の変化は表2のとおりである．組成比は皮膜形  

成時の窒素分庄が大きく変化する全ガス圧力の系列で  

は当然変化しているが，窒素分庄が変化しない他の系  

列においても変化が認められる．表2からわかるよ  

うに，組成比もまた基板温度と密接に関係しており，  

基板温度が高い条件で形成された皮膜ほど化学丑論組  

成に近いチタン窒化物皮膜が形成された9）．なお，そ  

の他，Tiの蒸発速度やNの優先スパッタリングを考  

慮することで，組成比［N】／［Ti］の変化を定性的に説  

明することができた9）．   

組成比［N］／［Ti］に対する硬さの変化を図7に示す．  

硬さは化学畳論組成からの減少とともに上昇してお  

り，組成比に対する強い依存性が認められる．組成比  
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の低下で硬さが増加する傾向はHCD法によるLiらの  

結果24）でも認められている．また，組成此が0．38と  

最も低い値を示した全ガス圧力0．45Paで形成した皮  

膜および基板バイアス電圧0Vで形成した皮膜はかな  

り低い硬さを示しているが，前者は本実験の中で唯一  

軟質のα－Tiが析出している皮膜であり，後者は前述  

したとおり，堆積状態が他の皮膜と著しく異なる皮膜  

である（図6（b）参照）．   

化学畳論組成を有するTiN相の格子定数は0．424nm  

であり，過剰化学畳論組成および過少化学量論組成の  

いずれの場合も格子定数は低下する25）．これは広い  

組成範囲で原子空孔が安定であることを意味する．  

TiNが共有結合性の強い化合物であることを考慮す  

ると，過少化学畳論組成ではN空孔の増加によって  

結合数が減少し，本質的には硬さの低下をもたらすと  

考えられる．事実，TiNバルク材では化学量論組成  

からの減少で硬さが低下する12）．また，硬さの物理  

的意味を考慮すれば，皮膜の堆積状態や結晶粒径をは  

じめ，転位密度や配向性なども硬さに影響を及ぼすた  

め，図7に示された硬さの組成比［N］／［Ti］に対する  

依存性は見かけ上の傾向である可能性が高い．   

組成比の変化によって変動する物性として格子定数  

を挙げることができる．図8にTiN422回折線のピー  

ク位置から算出した格子定数の値を組成比の関数とし  

て示す．・低電圧で形成した皮膜およびTi2N相を含む  

皮膜を除き，格子定数は組成比の低下とともに増大す  

る傾向にある．図にはPearsonがまとめた格子定数  

の値25）も同時に示したが，その変化とは全く逆の傾  

向を示している．さらに注月すべき点は，そのほとん   
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形成した皮膜には非常に大きな圧縮応力が内在してお  

り，この格子定数の変化は，図9に示すとおり，圧縮  

応力の変化に起因するものであった．すなわち，図7  

に示された硬さの組成比に対する依存性は見かけ上の  

ものであり，同時に変化する圧縮応力などの影響を強  

く受けていることが考えられる．   

なお，α－Ti相が主たる構成相である皮膜について  

も硬さと組成比の関係について検討を加えたが，これ  

らの場合は，硬さがα－Ti相に固溶する窒素濃度と不  

純物酸素濃度の和に強く依存していた21）．  

（B）不純物酸素   

Tiが易酸化性の元素であることから，成膜中に酸  

素が不純物として混入することは避けがたい．  

EPMAにより皮膜中の不純物酸素濃度を調べたとこ  

ろ，数at％の酸素の混入が認められた．各プロセス  

パラメーターに対する皮膜中の不純物酸素濃度の変化  

は表2のとおりである．皮膜中の不純物酸素は，炉  

壁に吸着している酸素や水分が被覆処理中に蒸発源か  

らの塙射熟によって放出され，反応に寄与したものと  

考えられる．被覆温度および被覆時間の系列に見られ  

る不純物酸素濃度の変化は炉壁の加熱過程が疎く関わ  

っでいた21）．また，基板バイアス電圧による変化は  

酸素負イオンの影響27），そして，全ガス圧力およぴ  

ガス混合比による変化は，α－Ti相を含む皮膜では  

α－Ti相への固溶，TiN単相皮膜では窒素原子の空  

孔濃度を考慮することで説明することができた21）．   

不純物酸素濃度に対する硬さの変化を図10に示す．  

低電圧で形成した皮膜の堆積状態は典型的なzoneI  
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図8 組成比［N］／［Ti］に対するTiN422回折線  

から算出した格子定数の変化  

どすべての値がPearsonによる値よりはるかに大き  

いことである．このような格子の膨張の原因としては不  

純物元素の混入などが考えられるが，不純物として酸  

素の混入を考えた場合，Tiの低次酸化物であるTiO  

がTiNと同じ結晶構造であることを考慮すると乳26），  

0はTiN格子中ではNと置換して存在する可能性が  

高く，このとき格子定数はむしろ小さくなる26）．他に  

考えられる原因としては，皮膜に圧縮応力が存在し，  

皮膜表面に垂直な方向の格子面間隔が膨張しているこ  

とを挙げることができる．後述するように，本実験で  
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構造であり，また，α－Ti相を含む皮膜ではその相が  

軟質であることから，これらの硬さは堆積状態や構成  

相の影響を強く受けていると考えられる．それらを除  

くと，不純物酸素浪度の増加とともに硬さが増大する  

傾向が明らかに認められる．酸素が硬さに与える影響  

としては，0が格子間に侵入することによって硬さの  

上昇を引き起こすことが考えられる．しかし，前述し  

たとおり，0はTiN格子中ではNと置換して存在し  

ている可能性が高く，格子間侵入による硬さの増加は  

考えにくい．また，置換している場合でも0の存在が  

硬さを著しく上昇させるほどの格子歪を引き起こすと  

は考えにくく，さらに，TiNに比べTiOがイオン結合  

性が強い分，共有結合牲が弱いため，不純物酸素はむ  

しろ硬さを低下させると考えられ，このことも図10の  

変化と矛盾する．   

実際には，不純物酸素は皮膜形成過程おいて結晶粒  

の成長阻害し，その結果として微細結晶粒と大きな圧  

縮応力を残留させ，このことを通じて皮膜硬さを上昇  

させるが2さ），その詳細については次章4で取り上げ  

る．  

（5）硬さと内部応力の関係19）   

イオンプレーティング法により形成した皮膜の特徴  

として，大きな圧縮応力が内在することを挙げること  

ができる．そこで，Ⅹ線応力測定法29）を用いて皮膜  

に存在する残留応力を測定した．各プロセスパラメー  

タに対する圧縮応力の変化は表2のとおりである．  

基板バイアス電圧を印加せずに形成した皮膜には引張  

応力が存在していたが，その他はすべて圧縮応力であ  

った．このような応力の発生原因としては，まず基板  

と皮膜との熱膨張係数の差に起因する熟応力を考慮す  

る必要がある．しかし，両者の熱膨張係数の差より発  

生する熟応力を計算30）により見積もったところ，そ  

の値は実際に測定された応力値よりはるかに低いもの  

であった19）．また，被覆温度の系列に見られるよう  

に，皮膜に内在する圧縮応力は被覆温度の上昇ととも  

に低下する傾向にあり，このことは被覆温度に対して  

予想される熟応力の変化とは全く逆の傾向にある．す  

なわち，皮膜に存在する圧縮応力の発生原因を熟応力  

のみで説明するには全く無理があり，このことは熱応  

力以外に，皮膜化することによって発生するintrinsic  

な応力が存在することを意味する．表2に示したよう  

に，圧縮応力は基板バイアス電圧を印加することによ  

り発生し，その変化もまた基板温度と密接な関係にあ  

る．   

図11に残留応力と硬さの関係を示す．堆積状態が  

異なる基板バイアス電圧0Vで形成した皮膜を除く  
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図11残留応力と硬さの関係  

と，両者の間にはきわめて明瞭な相関関係が存在し，  

皮膜に内在する圧縮応力が大きい皮膜ほど高い硬さを  

示している．硬さが材料の変形抵抗であることを考慮  

すると，皮膜に内在する圧縮応力は測定される硬さの  

値を高くするはずであり，また，本実験で得られた皮  

膜の硬さがバルク材で報告されている硬さ（1800～  

2100HV）11）よりも高い値を示したこともこの圧縮応  

力の存在で理解できる．皮膜に圧縮応力が内在するこ  

と．から不均一歪の存在を想定し，Williamson－Hall  

法18）を応用して算出した結晶粒径を用いても，依然  

として硬さとの間に式（1）で示される関係が成立する  

ことは既に述べた．硬さに及ぼす圧縮応力および結晶  

粒径の影響について，その寄与する程度を分推するこ  

とは以上の結果のみでは困難である．ただ，このこと  

は圧縮応力と結晶粒径との間にも相関関係が存在する  

ことを意味し，結晶粒が微細な皮膜ほど圧縮応力が大  

きい傾向にあることは明らかである．すなわち，皮膜  

に発生する応力は皮膜形成過程での結晶粒の成長，換  

言すれば，成長時に生じる構造凄和の程度（吸着原子  

の易動度の大小）に支配されており，それらが皮膜硬  

さに影響を及ぼすものと考えられる．   

上述してきたように，皮膜の硬さは被覆条件に大き  

く影響されるが，それらの多くは基板の実質的な温度  

を変化させ，その際に生じる皮膜形成時の構造歳和の  

程度に支配される結晶粒径および残留圧縮応力に強く  

依存していた．また，組成比［N］／【Ti］が皮膜硬さに  

与える影響より，むしろ堆積状態や構成相なども含め  

た微細構造が硬さと密接に関係していることがわかっ  

た．   



18  

d
山
口
、
b
古
墳
証
ザ
 
 

2
 
 

∈
三
勺
．
抱
起
咤
魂
 
 

0
 
0
0
 
′
0
 
4
 
つ
一
 
つ
一
 
l
 
l
 
l
 
l
 
 

£
ロ
、
b
．
只
竣
認
横
 
 

4
 
 

5
 
4
 
3
 
つ
】
 
l
 
 

（
彗
且
。
U
密
事
礁
饉
 
 

0  1．0  2．0  3．0  4．0  5．0  6．0  

不純物酸素濃度，C。（a蕗）  

図12 不純物放棄濃度と残留応力の関係  

1  2   3   4   5   6  

酸素ガス導入虫，fbl／sccm  

図13 意図的に酸素添加して形成した皮膜の   

酸素浪虔と残留応力および結晶粒径の関係  

4．圧縮応力に関わる影響因子  

皮膜に内在する圧縮応力が硬さの上昇をもたらすこ  

とは既に述べたとおりであるが，圧縮応力は皮膜にと  

ってもっとも重要となる密着性を劣化させることが知  

られている31）．その他，これまでに筆者らは，TiN皮  

膜では圧縮応力の存在が耐摩耗性を劣化させること32），  

きらに，下地基材にまで達するピンホール欠陥の発生  

原因にもなるため，TiN被覆基材の耐食性を劣化さ  

せ33），かつ，腐食環境下での皮膜剥離による腐食の  

進行を促進させること34）も明らかにしている．すな  

わち，圧縮応力はTiN皮膜の諸性能を劣化させるこ  

とが多く，応力制御はきわめて重要な課題といえる．  

そこで，本章では，圧縮応力に関わる影響因子として，  

以下に示す不純物酸素，イオン衝撃および基板温度の  

3つの因子の影響について検討を加え，応力制御に関  

する基礎的指針を示す．  

（1）圧縮応力に及ぼす不純物酸素の影響28）   

一般に酸素は引張応力を低減する因子として指摘さ  

れてきた35）．本実験で得られた皮膜の不純物酸素浪  

度と残留応力の関係を図12に示す．基板バイアス電圧  

を変化させた系列のみは異なる傾向を示しているが，  

その他は大略不純物酸素濃度の増加とともに圧縮応力  

が増大する傾向にある．すなわち，酸素は圧縮応力と  

密接な関係にあることを示唆している．ただ，図12  

はプロセスパラメータを様々に変化させた系列を一括  

して示した結果であるため，応力に影響を与える他因  

子の影響が含まれている可能性も否定できない．そこ  

で，標準条件での皮膜形成時に酸素を意図的に添加し  

て皮膜形成を行い，得られた皮膜の残留応力および結  

晶粒径を調べた．その結果を図13に示す．酸素添加  

量の増加とともに皮膜中の酸素浪度が上昇し，圧縮応  

力の増大と結晶粒径の微細化が認められる．すなわち，  

酸素は結晶粒の微細化および皮膜に発生する圧縮応力  

を増大させる因子であることがわかる．   

なお，スパッタリング膜においては，圧縮応力の発  

生原因として希ガスなどのスパッタリングガスの混入  

が指摘されている36）．本実験では，HCDガンによる  

電子ビ⊥ムの発生時にArガスを用いているが，皮膜  

中へのArの混入は全く認められなかった28）．  

（2）圧縮応力に及ぼすイオン衝撃の影響28）   

図12において，基板バイアス電圧を変化させた系  

列のみは他の系列が示す傾向とは全く逆で，不純物酸  

素濃度の上昇とともに圧縮応力が減少している．特に，  

電圧を印加せずに形成した皮膜では5．25at％という  

非常に高い浪度の不純物酸素が混入しているにもかか  

わらず，わずかな引張応力が発生している．これは，  

圧縮応力の発生そのものにイオンのエネルギーが関与  

している可能性を示唆している．図14に，バイアス  

電極に対して絶縁および導通した基板に対して同時に  

被覆処理した皮膜についての被覆温度に対する残留応  

力の変化を示す．絶縁基板上に形成した皮膜の圧縮応  

力は，導通基板上のそれよりもはるかに低い値であり，  

明らかにイオンの衝撃が圧縮応力の発生に寄与してい  

ることがわかる．また，いずれの基板においても，被  

覆温度の低下で圧縮応力の増大が認められる．ただ，   
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残留応力の被覆温度に対する変化  

0   2   4   6   8  

溶解後の膜厚，JFルm  

図15 皮膜を順次溶解した時の  

残留応力および結晶粒径  

配されている．表2に示したように，基板バイアス  

電圧の増加は結晶粒を微細化させるが，これは，基板  

へのイオンの衝突が結晶核の発生頻度を高め微細結晶  

粒をもたらすものと考えられた．また，図15からわか  

るように，結晶粒が皮膜の表面方向に粗大化している  

事実は，被覆処理中の基板温度の履歴と対応しており，  

基板温度の上昇によって原子の表面易動度が増加し，  

原子の再配列が進行して結晶粒が粗大化するものと思  

われる．きらに，不純物の存在は一般に皮膜形成時に  

おける原子の再配列を妨げることが知られており37），  

本実験では，図13に示したように，不純物酸素の添加  

によって結晶粒の成長が抑制されることがわかった．   

このように，不純物酸素，イオン衝突および基板温  

度は，すべて，結晶粒の成長に影響を及ぼす因子であ  

り，皮膜の結晶粒径は皮膜形成過程における原子の再  

配列，すなわち，構造緩和の程度を知る指標と考える  

ことができる．皮膜に圧縮応力が生成される根本的な  

メカニズムは依然として不明ではあるが，皮膜形成時  

に生じる歪の集積として圧縮応力が残留すると考える  

と，最終的に残留する圧縮応力は皮膜形成過程におけ  

る構造綾和の程度に支配されていることになる．  

絶縁基板において高温域で再び圧縮応力がわずかに増  

大しているのは，その応力の大きさおよび被覆温度に  

対する傾向から見て，基板と皮膜との熱膨張係数の差  

による敷応力に起因した変化と考えられる．  

（3）圧縮応力に及ぼす基板温度の影響牒）   

上述したように，基板温度が高くなる条件で被覆し  

た皮膜ほど圧縮応力が低い傾向にある．さらに，園14  

に示したように，基板へのイオンの衝撃がなくても，  

基板温度が低い場合には圧縮応力が発生し，温度の低  

下とともに増大する．このように，基板温度もまた皮  

膜に発生する応力に深く関わる因子といえる．   

囲15は，被覆温度609K，被覆時間1．5ks，他は標  

準条件で形成した膜厚9．餌mのTiN皮膜について，  

沸騰過酸化水素水中で皮膜を順次溶解して残留応力な  

らびに結晶粒径を測定した結果である．膜厚が薄くな  

るほど，すなわち，皮膜形成初期の領域ほど圧縮応力  

が大きく，結晶粒が微細化していることがわかる．こ  

の結果は，皮膜の深さ方向に圧縮応力が増大する応力  

分布が存在していることを意味する．ところで，実際  

の基板温度は図3に示したように，蒸発源からの塙  

射熟およびイオンの衝撃により被覆処理中に上昇す  

る．すなわち，図15の結果は，被覆処理中の基板温  

度上昇の履歴と対応して．シ、る．ことがわかる．  

（4）皮膜形成過程における構造緩和と残留圧輪応力   

これまで述べてきたように，結晶粒が微細化してい  

る皮膜では圧縮応力が高い傾向にあり，圧縮応力は皮  

膜形成過程おける結晶粒の成長すなわち構造綾和に支  

5．おわりに  

HCD法により形成されるチタン窒化物皮膜の膜質  

として硬さを取り上げ，その支配因子を明らかにする  

ため様々な国子について調査し，その結果．硬さを制   
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御するためには，皮膜化する際に導入される特有の堆  

積状態と，特に圧縮応力を制御する必要があった．そ  

して，その圧縮応力に関しては，不純物酸素，イオン  

衝撃および基板温度が及ぼす影響について検討を加え  

たが，いずれも，皮膜成長過程での構造凄和に影響を  

及ぼす因子であり，応力制御に不可欠な因子であるこ  

とが明らかとなった．  
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紫外光分解を用いたポリシランフイルムの  

新しい光学材料としての応用  

脱ⅣA朗）血a血s（ガ叫侶ぬ刀eⅢms釣cus上月g ●  

OJ】UVPムofode卯da血刀  

櫻井 芳昭＊  横山 正明＊＊  

拘sム血鬼才王道血相J肋s8‘止∫l匂ノわyama  

（2003年7月14日 受理）  

キーワード：ポリシラン．紫外光分解，パターン染色・着色．ミセル電着法，導電性高分子，  

パターン電界重合．マイクロレンズアレイ，ゾルゲル法．ポリマー電着法  

1．はじめに  ンの新しい応用に関する展開を狙った．   

本研究では，成膜性に優れる代表的なポリシラン，  

poly（methylphenyl）silane（PMPS，図1）を中心と  

して検討した．  

1980年代当初に，はじめてフイルム成形可能なポリ  

シランが報告されて以来，主鎖のS卜Si連鎖に基づく  

いろいろな特性に注目して，光・電子機能材料として  

の応用が検討されている．特に主鎖のJ共役（図1）に  

由来する物理特性として，10‾4cm2／Vsの高いホール移  

動度はいち早く注目を集め，電子写真感光体材料1・2）  

として実用化が検討されたが，残念ながら実用化には  

至っていない．また三次非線形材料3）としても注目さ  

れたが，非線形定数は10■12esu程度で全汀共役ポリ  

マーに及ばず，ポリシラン特有の光・電子機能を利用  

した応用は実用には至っていない．したがって，ポリ  

シランが真に実用の対象となるためには，ポリシラン  

ならではの物性を生かした応用展開が望まれる．その  

ような観点から，本研究ではポリシランが示す特異な  

化学的性質であるUV・光分解に着目して，それに伴う  

物性変化あるいは化学的特性変化を生かしたポリシラ  
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ポリシランのUV光分解は次のような特徴を有する4）．  

（1）Si－Si結合におけるq－q＊吸収帯（、340nm）に相  

当するUV光照射によって主鎖のSi連鎖の切断が起  

こり，Si－0－Si，SiOHの生成（図2）を伴ってポリシ  

ランプイルムの物理的あるいは化学的性質が大きく変  

化する．  

（2）そのUV光分解はSelf－bleachingを示し，フォト  

マスクを通してのUV光照射によって表面層のみでな  

くバルク内部までパターン通りに光分解が進行する．  

（3）UV光分解で生じるラジカル種や反応中間体は，  

新たな化学反応性を示す．   

本研究では上述の観点から，ポリシランのUV光照  

射にともなう物性変化を利用した応用として，1）UV  

光照射部の膨潤性に着目したポリシランの水溶性色素  

による多色パターン染色，2）ポリシランのパターン  

染色のカラーフィルタへの展開を図るためのミセル顔  

料電着法によるパターン着色，3）ポリシラン膜をマ  

スクとしたチオフェンのパターン電解重合，さらにポ  

リシランの透明性を活かして4）紫外光照射部と未照  

射部の撥水性の差を利用したゾルーゲル法によるマイ  

クロレンズの作製，5）ポリシランの膨潤性とポリマ  

ー電着法を利用したマイクロレンズの作製について検  

討した．また6）UV光照射ポリシランとチタニルフ  

タロシアニン（TiOPc）の特異な熟消色現象について  

分子軌道法による反応の特異性の解明を行った．なお，  

本報告では，1）に関連する水晶振動子法に水溶性色  

素による染色メカニズムの検討ならびに6）のUV光  

照射ポリシランとチタニルフタロシアニン（TiOPc）の  

特異な熟消色現象についての分子軌道法による反応の  

特異性の解明については，紙面の都合上割愛する．な  

お，それぞれの詳細は、文献5），6）に記載されてい  

るので，興味のある方はご覧になっていただきたい．  

2．RGBカラーフィルタの作製  

近年，Liquid CrystalDisplay（LCD）がノートパ  

ソコン用途をはじめ，各種メディア媒体へ急速に普及  

してきた背景には，カラー化の拡大と共にその表示性  

能の向上が大きな要因としてあげられる．LCDのカ  

ラー表示には，各表示画素に対応したカラーフィルタ  

が必要で，このカラーフィルタは，赤緑青3原色の  

微細な（数十〟m）カラー薄膜を面状に配したものであ  

る．本章では，優れたパターン精細度のRGBカラー  

フィルタの簡便な作製方法について検討した結果を述  

べる．従来カラーフィルタの作製は，染色法（パター  

ニングした高分子樹脂を染色する）が一般的に知られ  

J氾  

0 1 2 3 4 5 6  

時間（分）  

図3 接触角の変化  

ている．この染色法を応用して，ポリシランの紫外光  

分解によって生じるシラノール基を利用した染料によ  

る多色パターン形成法を検討した．一方，LCDのカ  

ラーフィルタの実用を視野に入れると，その製造工程  

における高い耐熱性，耐溶剤性，更には長期にわたっ  

て変化のない色特性を維持することが強く要求される  

ことから，色素による染色ではなく，顔料による着色  

が強く望まれる．一般に顔料を使うカラーフィルタの  

製造方法としては，顔料分散レジスト法，印刷法，電  

着法などが良く知られている．そこで，ポリシランの  

UV光分解による膨潤性を利用し，電着法のネックで  

ある基板のパターニングなしでカラーフィルタを形成  

することができるカラーフィルタの作製方法について  

検討した．  

（1）UV光分解を利用した水溶性色素による多色パターン  

染色   

大気下におけるポリシランのUV光分解は，UV光  

照射部にSi－0－Si，Si－OHを生成する．したがって，  

Si－0－Si，SiOHの生成によって誘起される水溶液に  

対する膨潤性を利用することによって，ポリシランフイ  

ルムの水溶性色素によるUV光照射部の選択的パター  

ン染色が可能となる5）．実際に，UV光照射によって  

水に対する接触角は，末照射の場合の800から600ま  

で低下する（図3）．さらに水溶液に浸潰するとUV光  

◆ （C2日5）2N草  

Ct－  

＋  

・…・S卜0●H◆＋  

→・…・Si－0‾（C2日5）2N  ＋ H＋C卜  

草  
図4 染色のメカニズム（ローダミンB）   
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l  

Cl  

◎  
図7 FPEGの構造   

図5 多色染色パターン  

照射部のみが膨潤することが認められ，色素水溶液を  

用いるとUV光照射部のみが染色される．PMPSの染  

色は，UV光分解で生成したSiO▲H＋との相互作用に  

よってカナオン性色素のみ染色可能である（園4）．  

RGBの3色素として比較的良好な染色性を示したカ  

ナオン性色素を用い，これらの色素水溶液（膨潤性促  

進のため10％のCH3CNを添加）にUV光照射PMPS  

膜（膜軍：、1〟m）を浸潰し，染色定着性を検討した．  

その結果，Blue．Red，Greenの順序にUV光パターン  

照射，染色，乾燥の簡単な操作を繰り返すだけで，互  

いに混合することなく同一膜上にパターン染色できる  

ことを見い出した（図5：29頁にカラー掲載）．しか  

し染色順序を替えると互いに混合あるいは染色色素の  

交換が起こった．各色素のシリカゲル薄屑クロマト  

（CHC13：CH30H＝3：7）におけるRf（Rateofflow）  

倍を検討した結果，Rf値の大きい色素から順に染色  

することによって互いに混色なくパターン染色が可能  

で，Rf借が染色順序の指標となることを見い出した．  

染色パターンの解像度は極めて良好で，16本／mmの細  

線を再現し，TFT液晶カラーディスプレイ用高精神  

力ラーフィルタへの応用が期待できる．  

図8 CuPcのサイクリックポルタモグラム  

（2）ミセル電着法によるパターン着色   

カラーフィルタ等への応用を考えると，その製造プ  

ロセスの要請から色素による染色ではなく，より耐熱  

性，耐光性に優れた顔料によるパターン着色が望まれ  

る．   

そこで，ポリシランのUV光分解による膨潤性を利  

用してミセル電着法6）によるパターン顔料着色を検  

討した．ミセル電着法はすでにカラーフィルタの作製  

法として知られているが，そのパターン電着には  

ITO電極自身のパターニングが必要となる．UV光照  

射によるポリシランの膨潤性を利用すると，ITOの  

パターニングなしにPixelタイプの顔料電着が可能に  

なる．   

回6に示すように，ITO電極上のPMPS膜（膜厚：  

～1〃m）にUV光照射後，ボールミル粉砕した鋼フタ  

ロシアニン（CuPc）微粒子の両親媒性PEG型界面活  

性フェロセン（FPEG，図7）によるミセル電解水溶  

液（2mMFPEG，10mMCuPc，0．1MLiBr・．10％  

CH3CN添加）中で，SCEを参照電極に用い走電位電  

解を行なうと，UV光照射部のみ（膨潤■PMPS内）に  

浸透した顔料包含FEPGミセルは電極界面でフェロ  

センが酸化されることによって崩壊し，不溶の顔料が  

PMPS膨潤膜内に堆積することによってUV照射郡の  

みに着色ができた．電位十0．7V（vs．SCE）以上でUV  

光照射部分のみが十分な着色を示した（図8）．この   

顔料ミセル  

≡享  
∪∨光照射   

⊂： 

七  

FPEG＋イオン  

図6 PMPS上でのミセル電着  
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90／上m  

図9 多色電着パターン  
図11 ポリチオフェンのエレクトロクロミズム  

左：脱ドープ状態 右：ドープ状態  
ことは堆積顔料膜が導電性であることが必要であるこ  

とを示している．また，ミセルが膨潤膜内に浸透する  

ためにはCuPcの粒子径が決定的で，良好な着色を示  

したミセルの平均径は100nmであった．   

興味あることに，顔料種によって着色開始電位が異  

なる7）．この電位差をうまく利用し，UV光パターン  

照射一竃着一乾燥の繰り返しによって同一フイルム上  

に異なる顔料着色パターンが描画できた（図9：29頁  

にカラー掲載）．その結果，色素染色からより堅牢な  

顔料着色へ展開できると期待される．このように，ポ  

リシランのUV光分解で誘起される膨潤現象を利用す  

ることによって新しい色素あるいは顔料のパターン着  

色が可能である．  

よって導電性ポリマーのパターン化について述べる．  

ITO基板上に作製したPMPS膜ト1FLm）にマスク  

を適してUV光を照射し，これを作用電極として炭酸  

プロピレン（PC）を溶掛こ用い走電位電解来合を行っ  

た．その結果，数S／cmの電導度を示す約20〟mの導電  

性細線の作掛二成功した即．このことは，電子回路中  

の電気導線としての利用を示唆するものである．   

チオフェン単発体をモノマーとして用いた場合は，  

酸化電位が高いためにPMPS膜が劣化し重合パター  

ンは得られなかったが，ビチオフェンをモノマーとし  

た場合に良好な結果が得られた（図10）．SEM，FTL  

IRによる詳細な検討から，UV光パターン照射  

PMPS膜における電解パターン重合は，電解溶媒に  

よる膨潤効果でなく，PMPSのUV光照射郡のみが  

PCのような梅性の高い有機溶媒中に浸潰するだけで  

溶出し9），残った未照射PMPSをマスクとしたITO  

電極上でのチオフェンの電解重合であることが判っ  

た．図11（29頁にカラー掲載）に示すように，チオフ  

エン重合パターンは，電解質アニオンのドープ，脱ド  

ープによるエレクトロクロミック挙動を示し10），任  

意の図形をITOをパターン化することな，く形成する  

ことができ，表示デバイスへの応用が可能である．  

3．導電性ポリマーのパターン化（ポリシラン膜  

をマスクとしたチオフ工ンのパターン電解重合）  

ポリチオフェン等の導電性ポリマーは導電材札エ  

レクトロクロミック材料等として有用であることが知  

られている．これらの導電性ポリマーは，非水系で電  

解重合することにより皮膜形状で得ることができる  

が，ポリチオフェン等の導電性ポリマーは一般に微細  

加工が難しく，後加工によってパターン化することは  

困難であった．本章では，UVパターン照射ポリシラ  

ン暇をマスクとしたチオフェンのパターン電解重合に  

4．マイクロレンズアレイの作製  

サブミリからミクロンオーダの小さいレンズが平而  

上に配列したマイクロレンズアレイは光通信やディス  

プレイ，発光ダイオードアレイなど，光学分野の敢先  

端には不可欠である．一般的に，マイクロレンズは，  

フォトリソグラフィー技術を用いてガラスを切削する  

手法で作製されている11－12）．そこで，本章では，師便  

な作製方法を検討した結果を述べる．まず，ポリシラ  

ン薄膜の紫外光照射郡と未照射部の撥水性の差を利用  

して，表面張力によってシリカゾルを紫外光照射部虎  

のみに凸状のシリカのパターンを形成した結果を述べ   

10仰l】  

図10 ポリチオフェンのSEM写真  
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る．次に，紫外光照射ポリシランの膨潤性に着目して，  

高分子コロイド溶液中で，コロイド粒子を電気泳動に  

よって移動させ，目的の電極で析出させ，その析出物  

を溶融することによって凸状のレンズを得ることに成  

功した．その結果についても述べる．  

（1）紫外光照射部と禾照射部の撥水性・濡れ性の差を  

利用したマイクロレンズの作製   

UV光分解により引き起こされる水溶液に対する表面  

滞れ性および膨潤性の向上に着目し，ゾルーゲル法13）  

と組み合わせた簡便なマイクロレンズアレイの作製を  

試みた．ポリシランには撥水性向上を目的としてフッ  

素を含有するポリシランpoly［methyl（phenyl）－  

silane－COLmethyl－（3，3．3－trifluoro－prOpyl）silane］  

の10：1共重合体（CF3PMPS，回12）を合成し14），  

トルエン溶液からのスピンコート法によりガラス基板  

上に梨膜した．直径10〟m，ピッチ10／上mの六方格子状  

の円形パターン配列のフォトマスクを通してHgラン  

プ光を照射し，UV光分解パターニングを行った．次  

（B）  

図14（A）マイクロレンズアレイ，（B）マイ  

クロレンズの断而図の測定結果   

に，ゾルーゲル溶液に浸漬することで，水に対する表  

而滞れ性の向上したUV光分解部分へ溶液を導入し，  

60℃以上で約10分間加熱することにより強国なシリ  

カガラスヘと変性させた．ゾルーゲル溶液には，3－  

aminopropyltriethoxysilaneを用いることでUV光照  

射郡へのイオン交換反応による吸着力向上を計った．  

国13にマイクロレンズアレイの作製方法を示す．   

得られた試料表面を走査ブロープ顕微鏡により観察  

したところ，シリカゾルはUV光分解部分にのみ導入  

され，凸状にシリカガラスが形成されていることが確  

認できた（国14）．また光学的測定により，焦点距離  

は約30〟mであり，この焦点距離は作製したレンズを  

単一球面からなるレンズと仮定し計算した近軸焦点距  

離とほほ一致した．このシリカガラスは実用的な集光  

レンズとして機能することが期待できる．また，この  

方法はフォトマスクの形状によりレンチキュラーレン  

ズ等の種々の形状のレンズの作製が簡便に行えるもの  

と思われる．  

（2）ポリシランの膨潤性と電着法を利用したマイクロ  

レンズの作製  

（1）で述べたポリシラン薄膜の紫外光照射および未  

照射部分の撥水性の差を利用してマイクロレンズを形  

成する手法は，その作製条件の厳しさから，大面積に   

ガラス電極上へのポリシランフイルム（約1岬）のスピ  

．  ニー 電棒  
1工＝コー  

（2）フォトマスクを用いた紫外光によるパターン  

「ポリシランの光分殉  
紫外光  

←フォトマスク   

ーく［＝ユー・  

（3）シリカゾル溶液に浸潰  

t⊂＝ゝ  

（4）引き上げ後、800cで約10分間加熱変成  

シリカゾル溶液  

r・一・－・－マイクロレンズ  

図13 撥水性・濡れ性を利用したマイクロレンズの  

作製方法  
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ガラス電極上へのポリシランフイルム（約1叩）のスピ  

．ィ  示諾3殺朋  
J＝コ，  

（2）鰍光による′くタ‾ン  

紫外光  

・＿工：＝ユ・・  （3）電着   

同16 マイクロレンズアレイのSEM写真  

水の電気分乳  
（－）2H20→H2＋20H’＋2e‾（◆）2H20→02◆4H◆・4e‾  

ロー  
（4）乾燥後、600cで約30分間加熱変成  

∈≡∃‾‾マイクロレンズ  

図15 マイクロレンズアイの電着法による作製方法  

均一なマイクロレンズを形成することは困難である．  

そこで，大面積かつ任意のサイズで簡便にレンズを作  

製する方法を検討し，ポリマー電着法を利用した，よ  

り実用的なマイクロレンズアレイの作製方法を提案し  

た．従来から，電着コーティングは大南掛こ均一な膜  

厚で樹脂を付着させる技術として確立されている15）．  

そこで，ポリシランのUV光分解による膨潤性および  

未照射部分をマスクとする微小領域（従来の電着コー  

ティングでは扱わない）をアレイ状に配列した領域で  

電着コーティングを行った．その結果，広い領域に制  

御よく簡便マイクロレンズアレイを形成することがで  

きた．   

図15に示すように，ITO電極上のPMPS膜（膜  

厚：～1／Jm）にUV光照射後，アミノ基を有するアク  

リレート樹脂が乳酸で中和されたコロイド分散体を含  

む水溶液中で，ステンレススチール対極を正極に用い，  

150Vで90秒間定電位電解を行なった．その結果，UV  

光照射のみ（膨潤PMPS内）に正に帯電したアミノア  

クリレートが電気泳動により移動する．同時に，水の  

電気分解が始まり，陰極表面で発生したOH■による  

pH上昇によって，電気泳動により陰極に達したカチ  

オン性粒子は中和され，不溶性となって析出凝固する．  

この析出凝固物が形成されたITO電極を水洗い後，  

l朝17 結像の結果  

60℃にて加熱した．その試料表面を走査型電子顕微  

鏡により観察したところ（図16），紫外光照射部のみ  

に電気泳動により樹脂が凸状に堆積していることが確  

認できた．また光学測定により，焦点距離は，作製し  

たレンズを単一球而からなるレンズと仮定し計算した  

近軸魚点距離とほぼ一致していることもわかった．な  

お，マイクロレンズの焦点位置に文字“A”を置いた  

ときの結條の結果を図17に示す．   

さらに，電着液は，カチオン性のものだけでなく，  

アニオン性のものを用いても同じようにマイクロレン  

ズを作製することが可能であった．  

5．結 論  

本研究では，ポリシランが示す特異な化学的性質で  

あるUV光分解に着目し，それに伴う物性変化あるい   
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は化学的反応性を生かしたポリシランの新しい応用に  

関する展開を図った．得られた成果を要約すると次の  

通りである．  

（1）UV光分解部の膨潤性に着目して，色素水溶液に  

よるポリシランのパターン染色が可能であること，さ  

らに適切な染色順序の選択によって，簡単な行程で互  

いに混色することなく多色パターン染色が可能である  

ことを見出し，TFTドライブの液晶ディスプレイの  

キー部品であるRGBカラーフィルタへの応用展開の  

可能性を示した．さらに，UV光照射ポリシランの膨  

潤性とミセル顔料電着法を組み合わせることにより，  

電極基板をパターニングすることなく酸化電位の差を  

利用して多色顔料のパターン電着が可能であることを  

示し，作製法を提案した．  

（2）UV光照射ポリシランの有機溶媒への溶解性を利  

用して，ポリシランをマスクとしたチオフェン電解重  

合を検討し，任意の導電性チオフェンポリマーパター  

ンの形成に成功し，そのパターン化した導電性ポリマ  

ーがドーピング，脱ドーピングによるエレクトロクロ  

ミック表示素子への展開が可能であることを示した．  

また電極上に形成された導電性ポリマーは電極をパタ  

ーンエッチングすることなくパターン化電極としても  

応用可能である．  

（3）ポリシランのUV光照射部と未照射部の撥水性の  

差に着日し，ゾルーゲル法と組み合わせることで，UV  

パターン照射，シリカゾル水溶液への浸積，加熱ゲル  

化の単純な行程でUV光照射部のみのキセロゲルによ  

るマイクロレンズを形成することに成功し，マイクロ  

レンズアレイの簡便な作製法を提案した．さらに，ポ  

リシランのUV光照射部の膨潤性に着目し，ポリマー  

電着法と組み合わせることによって，広い領域に形状  

の揃ったマイクロレンズアレイの作製に成功した．   

以上，ポリシランの特異な化学的性質であるUV光  

分解に着目し，それにともなう物性変化，反応性を利  

用した新しい実用可能ないくつかの用途展開を実例を  

もって示した．  
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既存燃焼炉の省エネルギーを図る   

酸素富化燃焼制御システム   
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（2003年7月16日受理）  

キーワード：省エネルギー．高温燃焼炉，シャトル炉，酸素富化燃焼．制御システム  

1．はじめに   び通常燃焼と酸素富化燃焼の切り替え前後での空気比  

を一定に制御する酸素富化燃焼制御システムを開発し  

たので報告する．  電子部品焼成炉用耐火物としてのセラミックの焼成  

には，最高温度1700－1800℃の高温焼成炉が必要で  

ある．大量生産の場合にはトンネル炉が用いられ，多  

品種少量生産の場合にはシャトル炉が用いられてい  

る．このシャトル炉は燃料消費型の燃焼炉であるにも  

かかわらず，断続または不連続という操業形態から熱  

効率が非常に低く，地球温暖化の原因の一つである  

CO2の排出が膨大な畳となっている．   

酸素富化燃焼は単位時間当たりの燃料消費量は増加  

する場合もあるが，通常燃焼よりも昇温速度を大きく  

できるので，燃焼時間の短縮による稔燃料消費量の低  

減が可能となるため，燃料消費型燃焼炉の省エネルギ  

ーが期待できる．当研究所では大学および企業と共同  

で，セラミック焼成用高温シャトル炉の熱効率改善を  

目的とした酸素富化燃焼技術の適応について研究し，  

適切な酸素濃度や酸素富化燃焼の適応域（酸素富化燃  

焼の開始および終了時期）などを明らかにし，大きな  

効率改善効果が得られることを報告した1●5）   

ここでは実用的な酸素富化燃焼技術の確立を目指し  

て，既存の燃焼炉への付加を前提とし，酸素濃度およ  

2．ガスバーナの流星および流量比制御6）  

燃焼制御システムは負荷に追従して燃焼畳（燃料流  

量）を変化させる燃焼制御を行うだけでなく，燃焼雰  

囲気を安定させるために，燃料流量に比例して燃焼用  

空気流量を変化させる燃空比または空燃比制御（結果  

的に空気比制御）も行う．燃焼制御としては，温度調  

節器からの制御出力で流量制御弁を直接制御するダイ  

レクト制御，温度調節器からの制御出力を流量制御の  

目標値とし，測定流量との差をなくすように制御する  

フィードバック制御などが行われている．空気比制御  

としては，燃料と燃焼用空気を同時に変化させる制御，  

燃料を先に変化させる燃料優先制御，燃焼用空気を先  

に変化させる空気優先制御が行われている．気体燃料  

を使用するガスバーナでは，これらの制御法を実現す  

る流量および流量比（空気比）制御樺構は，以下に示  

すように，炉の規模や用途などに応じて様々な方式が  

用いられている．従って，本システムの開発において  

も燃料ガス（都市ガス），燃焼用空気，酸素の流量お  

よび流量比制御の方式（ソフト面）と機構（ハード面）  

の決定が重要となる．   

＊  システム技術部 制御システムグループ  

＝  システム技術部 環境・エネルギーグループ  

＊＊＊ システム技術部  
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（1）モータレス制御方式   

モータレス制御方式はボイラの小容量ガスバーナに  

用いられている方式で，コントロールモータのような  

機器を使用しないので，性能の割に安価である．燃焼  

制御は燃料ガスの供給を遮断弁で開閉するON／OFF  

制御が行われ，空気比制御は適当な値が得られるよう  

にオリフィスなどで燃料ガスと燃焼用空気の流量を固  

定して行われる．  

（2）機械リンケージ方式   

中大容量ガスバーナでは，性能だけでなく燃焼効率  

を求めて細かな空気比制御が要求される．機械リンケ  

ージ方式はこの要求に応じるために用いられている方  

式で，燃料ガスおよび燃焼用空気の流量を制御するバ  

タフライ式などの流畳制御弁と1台のコントロールモ  

ータをリンク機構で接続して燃焼制御と空気比制御を  

同時に行う．   

燃料ガスと燃焼用空気の制御弁で流量特性が異な  

り，空気比の補正や調整に熱線を要するにもかかわら  

ず，使用範囲全域で一定の空気比を姓持することは困  

難である．このため，制御弁の流量特性を補正するカ  

ムを組み込み，細かな調整を容易にする方法もある．  

（3）均圧弁方式   

均庄弁方式は中容量ガスバーナに用いられている方  

式で，1台のコントロールモータで燃焼用空気の流量  

制御弁を駆動し，その圧力変化をカバナ（均圧弁）の  

流量制御信号として使い，燃料ガス流量を制御する．   

空気比の調整は機械リンケージ方式よりも容易であ  

るが，空気圧力の変化は燃焼特性による影響も大きく，  

小流量時に追従性と再現性が乏しいなど，様々な条件  

変化に対して空気比を精度よく一定に維持することは  

困難である．  

（4）直接流星制御方式   

直凍流量制御方式は省エネルギーや環境対策として  

求められる高精度な燃焼制御や空気此制御に対応する  

ため，燃料ガスと燃焼用空気の流丑を両方とも直接制  

御する方式である．各制御弁の流量特性を演算してモ  

ータの回転角を制御するため，容易に高精度な燃焼制  

御や空気比制御が可能である．近年のマイクロプロセ  

ッサやメモリの高速化，大容量化によって複雑な制御  

演算も可能になったが，高価であり，流量センサの測  

定誤差や応答時間などの影響が残ると制御精度が低下  

する．・   

安価な簡易型流量制御装置や，中大容量ガスバーナ  

の省電力のため，インバータで送風機用電動機の回転  

数を制御し燃焼用空気の流量制御を行う方式もある．  

3．酸素富化燃焼制御システムの開発  

国1に，前述のセラミック焼成用高温シャトル炉へ  

の酸素富化燃焼技術の適応に関する研究結果から決定  

した燃焼炉の動作模式図を示す．比軟のため，酸素富  

化燃焼（実線）だけでなく通常燃焼（2点鎖線）も示  

している．  

①着火から1300℃（目標温度1）までは通常燃焼を行   

う．  

②目標温度1から1700℃（目標温度2）までは酸素浪  

Ⅲ酸素バルブ閉じる  

竺竺竺竺1ケア通常燃焼側へも  

Ⅳ消火（送風のみへ）  

②酸素音化燃焼・与  
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都市ガス，燃焼用空気，酸素のすべての流量制御を，  

電動流量制御弁を用いて，フィードバック制御方式お  

よび直接流景制御方式で行う酸素雷化燃焼システムは  

既に存在している．このシステムは酸素濃度および空  

気比を正確かつ自由に制御できる優れたシステムであ  

るが，システム価格，特に電動流量制御弁が非常に高  

価である．また，このような燃焼制御システムを既存  

の燃焼炉に適用するためには，大規模な改造が必要と  

なる場合がある．以上の点と酸素富化燃焼の適応分野  

の拡大を考慈し，開発するシステムの基本仕様を以下  

のように決定した．  

①既存の燃焼炉に追加できる．  

（診穫器の追加や交換などの改造が少ない．  

③安価で汎相性のあるシステムとする．  

（1）流塁制御および空気比制御   

本システムが制御するのは，炉内温度と所定の空気  

比および酸素濃度に応じた都市ガス，燃焼用空気，酸  

素の各流量である．先に述べたように，本実験炉は燃  

焼量に応じた送風景制御およぴガバナを用いた空気比  

制御を行っているので，改造を少なくするために，そ  

れらを生かしたシステムを考えた．燃焼用空気への酸  

素投入に関して，バーナはガスを混合するという点で  

はミキサと同類と考えられるので，空気一酸素混合用  

ミキサをバーナと見なせば，空気一酸素系の流蒐比  

（酸素濃度）制御は空気一都市ガス系と同様の機器構  

成で原理的に可能である．この発想に従って配管の改  

造を行った．図3に改造した配管回を示す．回申には  

基本的な機器のみを示しており，破線で囲んだ部分が  

改造部である．ミキサlこはメインバーナ（19）と同様  

の混合方式である低圧ミキサ（16）を採用した．   

空気配管の最上流に燃焼景を変化させる送風罷制御  

用コントロールバタ弁（12）があり，コントロールモ  

ータ（13）で制御する，その下流にある都市ガス用ガ  

バナ（2）への・圧力抽出点や都市ガス用ガバナヘの加  

圧調整用コントロールバタ弁（38）などは，酸素寓化  

のない通常の燃焼制御システムとほぼ同様である．本  

システムでは，都市ガス用ガバナヘの圧力摘出点上流  

に低圧ミキサを設け，空気一都市ガス系と同様の位置  

関係になるように，酸素用ガバナ（10）への圧力柵出  

点および酸素用ガバナへの加圧調整用バタフライバル  

ブ（17）を配置した．   

酸素濃度は，酸素供給能力（圧力と流量）の範囲内  

で，事前に自由に設定可能（プリセット可変）である．  

さらに，低圧ミキサへの酸素配管を複数にし，それぞ  

れを電磁弁で開閉すれば，選択式ではあるが酸素渡度  

が可変にできる．また，低圧ミキサの替わりにべンチ   

大阪府立産紫技術結合研究所報告 No．17．2003  

度24％で酸素富化燃焼を行う．  

③目標温度2に達したら通常燃焼を行い，その温度を   

一定時間維持する．  

④一定時間が経過したら消火し，送風のみで冷却す   

る．   

なお，通常燃焼と酸素雷化燃焼を操業途中で切り替  

える場合，必要がない限り切り替え前後で空気比を一  

定に制御しなければならない．ただし，ここで言う空  

気比は，通常燃焼の場合には従来の理論空気景に対す  

る実際の燃焼用空気量の比である．しかし，酸素富化  

燃焼の場合には，燃焼用空気への酸素殺人により酸素  

量が増すため，実際の燃焼用空気量を通常空気と同じ  

酸素濃度20．98％の空気飛に換算した値から算出する  

仮想的な空気比である．理論酸素量に対する燃焼用酸  

素量の比である酸素比が使われる場合もあるが，空気  

比の方が一般的であるので，こちらを使用する．   

回1に示すような動作を行う酸素富化燃焼制御シス  

テムを開発するために，炉内寸法0．47×0．47×0，51m  

の′ト型実験炉を作製した．図2にその外観を示す．バ  

ーナはシャトル炉用バーナ（大阪ガス（鞘製）で，最大  

燃焼発は290kWである．燃焼制御および空気比制御  

方式は，炉内温度のみを目標として燃焼用空気流量を  

直接変化させるダイレクト燃焼制御および空気優先制  

御方式，流量および流果比制御機構は，均庄弁方式の  

燃焼用空気の勅庄を利用したガバナによる空気一都  

市ガス流果比制御機構など，実用炉と同様の制御系を  

持っている．ただし，排ガスによる燃焼用空気の余熱  

設備は備えていない．燃焼制御用の温度測定点は炉内  

中央部に設けた．排ガスは煙突で屋外に導いたが，非  

常に高温の排ガスによる煙道の焼損を防ぐため，煙道  

内に外気を吸い込む構造にして排ガスの冷却を行っ  

た．  

ロI－－∴－・1、・∴■  

i－ノ＿一  
‾－－⊥．ノ  

国2／ト型実験炉の外観  



34  

図3 酸素富化燃焼システムの配管図（抜粋）  

ユリミキサが使用できれば，酸素濃度の安定度は下が  

るかもしれないが，一部の機器が省略可能である．   

都市ガス，燃焼用空気，酸素の流量測定および流量  

調整は，通常の燃焼制御システムと同様の方法で行っ  

た．都市ガス流畳はフロート式流量計（1）で測定し，  

空気流量はオリフィスメータ（柑）を利用して測定し  

た．酸素は酸素浪度測定孔からジルコニア式酸素濃  

度計（第一熟研㈱製；図中にはない）へ燃焼用空気を  

抽出して濃度を測定した．都市ガスおよび酸素の流量  

調整は，それぞれのガバナへの加圧調整用バタ弁（38，  

17）の開度調整と，都市ガス用リミッティングバルブ（6）  

および酸素用リミッティングバルブ（11）の開度調整  

で行った．   

空気比は炉内環境を酸素不足にするか酸素過剰にす  

るかを決定する要素であるが，炉の内容物も炉内環境  

に影響するため，空気比の設定値は用途や操業状況に  

よって異なる．本システムは開発中のシステムである  

ため，安全に余裕を見て，酸素富化燃焼時に酸素供給  

側の異常で酸素浪度が下がった（通常濃度に戻った）  

場合に，炉内に残った未燃ガスが煙道で再燃しないよ  

うに，酸素供給側異常時でも空気比が1．1を下回らな  

い，少し大きめの1．35程度の空気比に調整した．  

（2）酸素雷化前後の空気比制御   

酸素富化時には燃焼用空気中の酸素量が増すため，  

その●ままでは空気比（仮想的な空気比）が上昇する．  

従って，空気比を下げて通常燃焼時と同じ借を維持す  
るために，燃焼用空気量を減少させるか都市ガス畳を  

増加させる必要がある．本システムでは、都市ガス畳  

を増加させるため、都市ガス用ガバナへの圧力を上昇  

させた．具体的には，通常燃焼時と酸素富化燃焼時で  

同一の空気比となるように，前もって都市ガス用ガバ  

ナへの加圧調整用コントロールバタ弁（38）の開閉位  

置を確定し，その2点間をコントロールモータ（30）  

で移動させた．このバタ弁を空気比調整バルブと名付  

けた．この方法は，元の燃焼制御システムの方式と機  

構を生かしたために，通常燃焼と酸素富化燃焼の切り  

替え時に送風量のみを増減させるのが困難なためであ  

る．なお，コントロールモータ（30）の替わりに直勤  

または揺動シリンダやモータ，ステッピングモータな  

どの制御用モータを使うことも可能である．   

炉内温度を一定に制御する場合，酸素富化開始時お  

よび終了時の過渡的な変化は以下のようになる．  

・酸素富化開始   

空気比調整バルブ酸素官化側へ→都市ガス量増加   

→炉内温度上昇→送風量減少→都市ガス畳減少   

一→炉内温度低下  

・酸素宮化終了   

空気比調整バルブ通常側へ→都市ガス畳減少   

→炉内温度低下→送風畳増加→都市ガス畳増加   

→炉内温度上昇   

本システムでは，空気比調整バルブ駆動用コントロ  

ールモータの動作範囲が，空気比調整バルブの動作範  

囲に比べて非常に大きかったため，動作途中で，空気  

比が一時的に設定値より大きくなり，再び設定値に戻   
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1300℃）に達したことを示す．燃焼状態を酸素富化   

燃焼状態にする．  

・目標温度到達2：酸素富化燃焼終了温度（今回は  

1700℃）に達したことを示す．燃焼状態を通常燃   

焼状態にする．  

・酸素富化コントローラ正常（必須）：酸素系が正常に   

動作していることを示すが，正常の範囲は事態の危   

険度によって判断する．危険な場合（異常時）には，   

燃焼状態を通常燃焼状態にすると共に燃焼コントロ   

ーラを通じて燃焼を中止させる．それ以外の場合に   

は，酸素系は正常とし，指定された燃焼状態にする   

と共に警報を出すが，燃焼は継続させる．   

以上のように，燃焼中止などの異常時には燃焼状態  

を通常燃焼状態にし，酸素供給を絶つ必要がある．ま  

た，通常燃焼のみを行う場合には，酸素富化コントロ  

ーラを含む酸素系が動作している必要はない．従って，  

酸素の供給停止をより確実に行い，不要時に酸素系を  

動作させないため，電源投入時および異常時には、自  

動的に通常燃焼状態に戻るような制御系を構築した．   

燃焼コントローラには，機器とプログラムの両面で，  

5本の信号授受に必要な改造を行った．酸素富化コン  

トローラには，システム開発という本研究の性格上，  

制御内容およびセンサやアクチュエータの変更，増減  

に対応できるようプログラマブルコントローラを使用  

し，表示や操作用機器を組み込んだ．制御内容や使用  

機器が確定していれば，プログラマブルコントローラ  

に限らず，適当な制御機器を使用してよい．なお，酸  

素富化コントローラの機能は安全装置を含めて必要最  

小限と思われるものに絞り込んだ．例えば，酸素圧力  

計の用途は酸素過度計で代用できるため，ここでは酸  

素圧力計は設置していない．また，国中には燃焼コン  

トローラに備わっている安全装置などは示していない．   

酸素富化コントローラのプログラムは，燃焼コント  

ローラとの信号授受，通常燃焼と酸素富化燃焼の切り  

替え制御，酸素系に関する表示や操作の制御を行うと  

共に，電源投入時や作業終了時には通常燃焼状態とな  

るように作成した．また，酸素系が正常かどうかの判  

断は実用炉の都合に合わせた．例えば，酸素富化燃焼  

中の酸素濃度不足への対処として，燃焼継続か中止か  

は一概に確定できないが，本システムでは酸素不足の  

暫報は出すが，通常燃焼で燃焼を継続するようにした．  

4．酸素富化燃焼制御システムの動作実験  

本システムでは通常燃焼と敢素富化燃焼の自動切り  

替えが行えるだけでなく，元の燃焼炉の性能も維持し   

燃焼  

コントローラ   
送風制御用バタ弁  温度センサ  

酸素富化  

コントローラ  
酸 乗 バ ル ブ  酸素濃度  

伝達信号  

①燃焼コントローラ   

→酸素古化コントローラ  

●燃焼中  

●高温異常  

●目標温度到達1  

●日標温度到達2  

（診酸素岳化コントローラ   

→燃焼コントローラ  

●酸素富化コントローラ正常  

空気比調整バルブ  

酸素漏れ警報  

酸素不足警報  

空気比不足警報  

空気比過剰警報  

図4 酸素富化燃焼システムの制御系構成図  

るという変化をさせた．本来は空気比調整バルブの動  

作範囲に合った動作機構にすべきであるが，汎用機器  

を使用するために，汎用のコントロールモータおよび  

リンク機構を基本仕様のまま使用した．逆に空気比が  

設定値より小さくなる方向に動作させなかったのは，  

3（1）で述べたのと同様に，炉内に残った未燃ガス  

が壇道で再燃するのを防ぐためである．  

（3）酸素富化制御   

図4に制御盤の構成図を示す．既存の燃焼コントロ  

ーラの改造を最小限に抑えるため，燃焼コントローラ  

とは別に酸素富化コントローラを構築し，その間を必  

要な信号で結ぶ構成とした．燃焼コントローラは従来  

通りの燃焼制御を行い，酸素富化コントローラは自身  

を含む酸素系に関わる表示と操作，および通常燃焼と  

酸素富化燃焼の切り替えを行う．燃焼状態の切り替え  

動作は，通常燃焼時には空気比調整バルブを通常燃焼  

側に置くと共に酸素供給を停止する．酸素富化燃焼時  

には空気比調整パルプを酸素富化側へ置くと共に酸素  

供給を行う．   

両コントローラ間で授受する信号は，最低でも酸素  

富化燃焼の適応域の指示（開始および終了指示）およ  

び安全確保のための信号が必要である．本システムで  

は，燃焼コントローラの外部信号入出力仕様と改造規  

模を考慮して，入出力合わせて図中の5本（●印）と  

した．・その内容を以下に示す．必須の記述がある信号  

は，安全確保に最低限必要な倍号である．  

・燃焼中（必須）：燃焼が正常に行われていることを示   

す．異常時には燃焼コントローラが燃焼を中止させ   

るため，燃焼状態を通常燃焼状態にする．  

・高温異常：燃焼炉の保護のために設定した最高温度  

（今回は1800℃）に達したことを示す．燃焼継続か中   

止かに関わらず，燃焼状態を通常燃焼状態にする．  

・目標温度到達1：酸素富化燃焼開始温度（今回は  
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なければならないので，最低限，以下の3点が達成  

されていなければならない．  

①燃焼畳の変動に対して酸素浪度を一定に保つ．  

②通常燃焼と酸素富化燃焼の切り替え前後で仮想的な   

空気比を一定に制御する．  

③元の燃焼炉の最大燃焼量を確保する．   

そこで，小型実験炉を使用して燃焼実験を行った．  

通常燃焼および酸素富化燃焼において，燃焼コントロ  

ーラの制御出力を0－100％まで10％毎に変化させて  

送風畳制御用コントロールバタ弁（12）の開皮を変え，  

都市ガス畳，燃焼用空気量，酸素濃度，炉内温度の測  

定および排ガス分析を行った．燃焼状態の安定とガス  

分析計（㈱堀場製作所製）までの配管を考慮して，測  

定は開度変更3分後に行った．   

図5－図8に実験結果を示す．酸素富化時の酸素  

浪庇および通常燃焼時と酸素富化燃焼時の空気比はほ  

ほ一定に制御されており，最大燃焼畳もほほ目的値に  

達している．また，酸素富化燃焼の方が炉内温度が高  

くなっており，測定のタイミングから燃焼開始後の経  

過時間はほぼ同じと考えられるので，酸素富化燃焼の  

方が昇温速度が大きいことが確認できる．しかし，空  

気比が1．4近くの高い値に設定されている影響も加わ  

ってか，排ガス中のNOx浪度も5倍程の大きな値と  

なっている．   

なお，空気比の算出に用いた通常空気の酸素濃度は  

20．98％である．さらに，都市ガス13Aの理論空気量  

は11．Om3／m3，真発熱量は41．6MJ／m3Nである（大  

阪ガス㈱の資料）．従って，最大燃焼畳290kWに必  

要な都市ガス流量は25．1m3N／hである．  

5．おわりに  

高温シャトル炉の実用的な酸素富化燃焼技術の確立  

を目指して，既存の燃焼炉への付加を前提とした酸素  

富化燃焼制御システムの開発を行った．小型実験炉を  

使用した実験の結果，酸素浪皮および通常燃焼と酸素  

富化燃焼の切り替え前後での仮想的な空気比（通常空  

気と同じ酸素濃度の空気丑に換算してから算出した   
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値）を一定に制御できるだけでなく，元の燃焼炉の最  

大燃焼塞が維持できることが確認された．最後に本シ  

ステムの利点と欠点を示す．  

①燃焼時間短縮と絵燃料消費量低減が可能である．  

②既存の燃焼設備に追加可能である．  

③使用する機器が豊富で比較的安価である．  

④構造が簡単で，しかも既存の燃焼設備と同様の構成   

であるため，仕組みが分かりやすく，蓄積したノウ   

ハウが利用しやすい．ただし，都市ガス，燃焼用空   

気，酸素の流量が互いに影響し合うので，流量およ   

び流量比調整が従来よりは複雑になる．  

⑤排ガス中のNOx浪度が大きく増加するので，適応   

範囲の絞り込みなどで捻排出量を低減するか，   

NOx除去設備が必要となる．  
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