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順序回路の幾何学的状態割り当て法に関する研究

F 

四 谷 平 治
八 木 寛
酒 井 俊

τ'his paper states on a method for state a鎚ignment of sequential machines design. This is very 

excel1ent m伺ns for its design from the viewpoint of the 伺siness.τ'his is∞nstructed of the com

bination between the hamming distance on cube and the state of sequential circuit. This is under

stood direct1y by us， because the design depends u伊n the aid of visition. 

1. まえがき

順序回路は， その内部状態と入力とによっ て， その

ときの出力およびつぎの状態を決めることができるよ

うな回路である。この順序回路を簡単に実現するため

には， 状態遷移表あるいは状態図を簡単化する状態数

最小化という問題がある。これはHuffman-Mealy の

方法， Paul1-Unger の方法等と， すでに確立 さ れ て

いる。この状態数の最小化によっ て， 状態数を減じて

から実際の回路の構成に移るのである。だが， この状

態数最小化されたはずの論理関数に状趣割り当てをす

る。その際の状態割り当て方法によっ て， 論理回路が

簡単になっ たりしなかっ たりする。したがっ て， 与え

られた論理関数にい かに状態割り当てをするのが最良

かという問題が提起される。ところで， いま順序回路

の状態数がn 個あるとして，組合わせ法により状態割

り当てを行えば， n/回になる。n/回すべての割り

当てを行えば， たしかに一番簡単な順序回路を得るこ

とができる。しかし， これが不可能であることはnに

実数値を入れてみれば明らかである。万が一このnの

小さい場合があったにしても，その割り当でに必要な

労働力，時間の浪費は避けなければならない。本報告

は， このようなすべての割り当てを行なうことなしに，
筆者らの考案した， n次元立方体主状態図とを結合し

た状態遷移立方体というものを用い， このn次元立方

体の各頂点に状態を割当てることにより， かなり簡単

な順序回路が得1られるということに関する も のであ

る。

なお， 本論で扱う状態遷移表はすでに最小化された

状態であるとし， これ以上状態数を減ずることはでき

ないものとする。また， 本論では同期順序回路につい
ての状態割当て法で、あって， 非同期)1贋序回路が有する

特異性である自己振動や race∞ndition 等は考察し

ない。さらに， 高信頼度の)1頂序回路を設計するに際し

ても，状態割り当てをするさいに考慮することがある

が本論では，それも考察の対象にしない。

2. 状態割当て問題の意義

定義1

ql， q2，…・・・，qp を論理式の組とし，それぞれに含

まれる項数をal， a2，・…・・， apとする。文字数が1で

ある項数をbとする。異なる項を Cl" C2，"・ "'，Crとし，

djをcjに含まれる文字数としたとき，ql， q2， ..・H・qp
の論理式を実現するに必要な論理素子 (ダイオ{ド

等)の総数Sは

P r 

S = :E ai+ :E dj-b 
i=l j=l 

であらわされる。但し，qiの項数が1の場合，ai = 0 

とする。

〔例〉

ql=YlY2Ya+ Y4Y6Y6 
q2=YIY2+Ya十Y4
を実現するに要する論理素子の数を求める。

al = 2， a2 = 3， b= 2， d1= 3， d2= 3， da= 
2， d4=d6= 1であるヵ、ら，

S=al十a2+d1ムトd2+da+d4十d6-b=13

となり， 論理素子は13個必要となる。

順序回路の構成には， 状態を表現するのに必要な遅

延素子もあるが，本論では，このような遅延素子や否

定回路を構成するトヲlンジスFの数は数えないものと

する。
図2，1の状態遷移表によって与えられる順序回路を

構成するに必要な論理素子の数を求めてみよう 。 図

2.，1は状態1の場合， 入力として， x=oが入ったと
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lllふ!日l

lJ小川

Yl Y2 I Ya 

き状態 4に，x=lのとき状態 7 に遷移し， いずれも

出力Dをしめす。いま， 図2.2の2種類の状態割当て

を行なった場合の論理 素子の数 Sを比較しよう。割当

てαの場合，図2. 1と図2.2(a )とを合成して， 図2. 3を

作成する。図2. 3の真理値表より

Yl=Y lY2YaXートYIY2YaX十YIY2YaX十YIY2Ya X

+ YIY2 YaX+ YIY2YaX+ YIY2YaX+ YIY2YaX 

+YIY2YaX 

Y2=YIY2YaX+ YIY2YaX十YIY2YaX十YIY2YaX 

。 。 。 。
2 。 。 。

。 。 。
4 。 。 。 。 。

。 。 。
6 。 。
7 I 1 。 。

。 。 。

図 2・3

+ YIY2YaX+ YIY2YSX+ YIY2YSX十YIY2Ys X 

+ YIY2YaX 

YaニYIY2YaX十YIY2YaX十YIY2YSX+YIY2YSX 

十YIY2YaX+YIY2YaX 
となる。さらに， プーノレ代数， karnangh 図表，

Veitch 図表， 立方体を用いる方法で論理式を簡単に
すると

Yl=Y lY2十Y2YaX十Y2YaX+YIX 

Y2=YIYaX十YIY2+Y2YaX十YIYaX十YIY2Ya

Ya=Y2YaX十YIYaX十YIYaX
ま7こ

Z=YIY2Ya 
となるから，論理素子の数は S= 48となる。

同様にして，割当て戸の場合

Y lニYl

Y2=YaX十YIYa十YIYaX

Y3=Y2X十YIY2X

Z=YIY2Ya 

となる。 これより S=20となり，割当てαの場合の論
理 素子の半分以下となる。それ故に， この順序回路の
状態割当て問題は重要になることがわかる。

3. 状態遷移立方体の定義

10 

1 
01 ↑ 11 

�z.面

r
�' 

←-�I面 �z

( htT\" 1の面)
図 3 . 1 2変数の状態遷移立方体



�3面

100 

図3.2 3 変数の状態遷移立方体

1011 

0010 

0110 
1001 

0101 

図3.3

00101 

10010 

01000 
図3. 4

図3・1， 図3・2， 図3・ 3， 図3・4と変数が増すにつ

れて，立方体を並べて， 右側，上側H・H・の変数を 1にす
ればよいこれらのすべての稜は， Hamming距離1と

なっている。一般に，n次元立方体 の頂点 の位置( Y1，

)'2......， )'n ) を， そ の状態 の変数割当て とすればよ

3 

001 

6 

Y8 

I � I � I � I 
図 3・6図 3 ・ 5 との対応

い。例として，図3 ・ 5，図3・ 6にその対応をしめした。

この例では， 状態 5 の頂点 の位置 が( 110 ) であるか

ら， 状態の変数割当てでは， 図3・ 6のように Y1=1 ，  
Y 2  = 1 ， Y8 = 0 とすればよい。図3・ 5の立方体 に状

態が割当っていない頂点 (010) ， ( 001 ) はdon'tcare

のある場合で， 後ほど論理式の簡単化 の際利用で き

る。図 3・ 7 に， ある入力が入った場合， Qi からQj

に遷移した際 のあらわし かたをしめした。

図3 . 7 状 態 遷

G..，，: 
Q�� 

.訓3

移

図3・ 8に， 状態遷移立方体 から論理式を求める方法
をしめした。 Y1 がすべて 1の面 であるから， 状態遷

移の矢印 の先 が Y1 面 の頂点 にあるなら ば， その矢印

の元の頂点を， 図3・ 8(b ) のように印を付け， その位

置( Y1， Y2， Y8) を論理関数f(y l，Y2， Y8) とすれ

ば，Y1 の主加法標準形 式の論理式を得ることが で き

る 。また ， この立 方体は， Hamming距離1の稜を有
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日iw

Lの状�建1特立方体 くh) �，面よリ
図3. 8 状態立方体から

論理式を求める方法

する性質であるから， ただちに簡単化で、きる。図3・

8 の例では，

yニYl

となる。

4. 状態遷移立方体を用いた状態割り当て

状態割当て(1)

。L(

ユ→F
�2 

図4.1 遷移ajの状危櫨移( x= 0 の場合 )

図 4・iのように， 2状態を 1つのグノレープとして，
そのグノレープa1，a2， a3， a4が!つの状態のように

状態遷移すると考えると 1次元立方体を1つの状態

と考えられる。図 4・1において a2，a4 -→al， a3 
-→a2と遷移しているから， Yl面， Y2面より， Yl， 

Y2の論理式 を求めると

Yl二 Y2X十YI X

Y2= YI Y2X 

となる。Y3の論理式は ，これだけでは決定できない。

(4・1)( 4・2)の論理式には Ya の変数はない。これはα1

(i = 1， 2， ……4 ，) が1次元立方体を形成してい

Q金 と考えて ，任意の Qi，

Qjをy，方向の1次元

立方体に割当て(図4・

2) ， 任意の入力 で の
Qt Qi， Qj の遷移先Qk

QI を同じく， y，方向

に割当てる。この作業

図 4.2 をすべての状態の任意

の状態がある 1つのグループにのみ存在し， どんな入
力が加わっても， そのグノレープが自分自身のグループ

か他のグノレ{プにしか遷移しないまでに続ける。つま

り y， 方向の1次元立方体の聞でのみ遷移するまで続

ける。

ここで， もし， Qi， Qj のいずれかが， Qk， QI 

のいずれかと等しい状態であるならば， 例えば， Qi 

=Qk�とすると， Qi， Qj， Qk を1つのグループと
し， Ys， Ys+ l 方向の2次元立方体に割当てして前と
同様に繰返す。( 図4.3)

また， すべての状態

がただiつのグループ

となったとき， 明らか

に，無関係となる変数

V計1
Q1 は存在しないから最初

図 4. 3

;互い

図 4・4 machine A 

のQi， Qjを変えて再

び始める。

q状態の場合， ai を

求めるには， 最大q (q 

-1 ) /2回行なわ

ねばならないが，

すべての割当て回

数q!rと比較する

と非常に少ない試

行でよい。ai を求

める例として， 図

4 ・4 のmachineA

の ai を求める。

最初に， 1次元立

るから， 1つの変数と無関係となる。 Y3の論理式 に 方体として状態 1， 2を選び， 入力ZニOにおいて，

は確実に無関係となるべき変数は存在しない。 状態 4， 6 に遷移し， 入力x= 1において， 状態3に

以上のことから， ある状態遷移表が与えられたとき 遷移するから， 図 4. 5のように割当てる。次に， 状態

グノレー7"からクループへと遷移するようなグループ族 4 ，  6 は入力X = 0 では状態2， 3に遷移する。ここ

に分けること ができるとき， いくつかの論理式はいく で， 状態2， 3は同一グノレープとなるから， 状態い

つかの変数と無関係となる。 2， 3は同一グ1レ{プとなり， 2次元立方体を形成す

a i の求める方法(q状態 ) る。また， 状態 4 ， 6のx =1では， 状態 5 ， 4へ遷

最初に， 基本である 1次元立方体 を1つのグループ 移するから， 状態 4， 5 ，  6は同一グループとなり，
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図4・6となる。状

態1. 2. 3と状

d 態4. 5. 6の2

つのグJレープはど

M. 

V V
6 んな入力が加わっ

ても，自分自身の

8九 2 グfレ-7'か他のグ

図 4.5
ノジ戸プにしか遷移

しないから，これ

らはaiとなる。状態1. 6を最初に1次元立方体とし

たとき，入力x=oのとき状態4. 3へ. x= 1のと

き同じく状態4. 3へ，入プ':1x= 0 のとき状態4. 3 

は，状態 2. 5へ遷移する。これ以上続けても，新し

いグループは形成きれないから ai である ö (図4・7)

5 4- 2 __ 4 

2f {1 I 
そのうち. Yi以外の

論理式は変数Yi と無

6 関係となる。例として

6 13 J3 
tv ν 図10の machine Bの

， 

論理素子の数Sを求め

図 4.6 図4.7

状態1. 4を最初に. 1次元立方体としたとき，入

力x=oで状態4. 2に遷移するから，状態1. 2. 

4は同一グJレープであり，入力x=1で状態3.5に遷

移するから図4・8となる。さらに. x=oのとき，状

態1. 2，4は状態4.6，2へ遷移するから，状態1，

2， 4， 6は同一グノレ17'となり，さらにx=Oのと

き，状態1， 2， 4， 6は状態4，6， 2， 3へ遷移

し，状態3とも同一グノレ{プとなるから，すべての状

態は同一グル戸プとなる 。(図4・g)

図4.8 図

次に，論理式と変数との関係をしめナ。

グノレープの数をn，すべてのグノレ{プ内で状態の最

大数をmとする。 N，MをNミlolt2n， M孟log2m

なる 最小の整数とする 。 (これをN=(lOg2n)，M= 

出

態 x= 0 I x= 1 カ

4 。
2 1 5 。

3 I 2 5 。
4 I 3 。
5 I 4 2 
6 I 5 2 。

図4・10 machine B 

5 

(lOg2m) と書く
ことにする )。こ

の場合，状態割当

てをす る の に ，

(N+M)次元立

方体が必要であり

この割当てにより

N個の論理式はM

伺の変数と無関係

となる。(N+M)

次元立方体が必要ということは， (N+M) 個の変数

つまり，順序回路の実現には， (N+M)伺の記憶回

路が必要であることをしめず。特殊な場合として，M

3 
= 1のとき， (N+ 1 

個の論理式が得られ，

図 4.11 てみよう。前述したai

を求める 方法により，

図4・11を得る。図4・12，図4・13より

(屯) :(==-o 
図4.12

2 

6 

)\ 
{ω 11，場よリ

ω�Ji7ó 9 
図4.13

(ÞJズ=1

孔

)(. 

x 

<Þ) �>�ょy

明

A吋

叶ゐ
U慌

た
，
た
'M

-

K

O

 

VA
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Y lニY2X+YIY2

Y2=X十Y l+Y2

Ya=YaX+ YIY2X+ YIYaX 

となる。

一方，n= 2 ，  n= 3 であるから，N= (log23 J宇

2 ，品1=(lOg22J=1となる。これより， 3 次元立方

体が必要となり，2つの論理式は1つの変数と無関係

となる。

(4・3 )式，(4・4)式の2つの論理式は1つの変数つま

りYaと無関係となることは 明らかである。

また， Z=YIY2Yaとなる。よって，論理素子の数

Sは， s=おとなる。これは任意な割当てによって得
られる論理素子の数と比較すると，いかにも少ないこ

とは 明らかである。

状態割当て(2)

日z

図 4 .14

図4・14のように， 1次元立方体a i(i= 1， 2"・H・，

8 )のグJレープ間で、遷移しているとし， さらに， 2 次

元立方体 a ; (jz 1， 2， ， 4)のか{ブ間で

遷移しているとき，得られる論理式が簡単化される。

図4・14の例では，

Y lの論理式は，Y2， Yaに無関係

Y2の論理式は，Yaに無関係

れの論理式ば，Y2Yaに無関係

となる。しかし
Ya の論理式には，無関係となる変数は無い 。

般に， 最初のグJレープ族a i のN，をMをNl，N2 と

1 

する。次に，その引を1つの状態とみなし て ， グ ノレ
2 

_7"族α3を得る。同様にして， n 個，同作業を繰返し

て，グノレ{プ族a 1を得る。そして，それ以上続けても

もはや，グノレープ族はないものとすると

Nn個の論理式は2: Mk個の変数と無関係k=l 

(Nn十 Mn-l){固の論理式は2:Mk個の変数と無関係k=l 

(これはMn-l 個の論理式のみ2:Mk 個の変数と無
k=l 

関係である。〕

Nd聞の論理式はMl個の変数と無関係

となる。

また，このとき，(Nnー卜2:Mk)次元立方 体 が必
k=l 

要となる。特殊な場合として，n 回続けて・ 例=2の
とき，つまり，Nn= 1 のとき

ただ1つの(Y i)論理式はその変数 (Y i) のみに

関係して他の変数とは無関係となる。

ぐの求め方は，a ?を1つの状態と考えて，状態害IJ

当て(1)のa i の求め方と等しい。

状態割当て(3)

Af 
a.‘ 

ユ→日
図 4.15

図4・15のように，a i (i= 1 ，……，4)だけ
でなく，bj (j= 1 ， ……，4 )もグループ間で

遷移しているとすると

Y lの論理式はYaに無関係

Y2の論理式はY l，Yaに無関係

Yaの論理式はY lに無関係

となる。

状態割当て(1)の図4・1と比較すると，Y2， Yaの論理

式に無関係となる変数が存在している。それ故に，一

段と簡単化されると考えられる。

割当て方法は，状態割当て(1)のa iを求める方法と同

じで，最初，a i(bj )を求め，次に，b j (a i) を求めれ

ば状態割当てができる。

5. 結 言

n次元立方体と状態図とを組合せた状態遷移立方体
というものを考え， これを用いて，論理式が簡単にな
る状態割当てが存在することをしめし，その割当て法

を幾何学的にしめした。

この割当て法は与えられた状態遷移表がαi， bjな



るそれぞれのグル戸プ関で遷移する場合に，適用され

ることをしめした。

この割当てにより，確実に一番簡単な論理式を得る

ことはできないが，論理式に無関係となる変数が存在

すること から， かなり簡単な論理式を得，数少ない論

埋素子で与えられた仕様を満足する順序回路の実現可

能性をしめした。

aiなるグyレ戸プ閣で遷移するような性質は，集合論

的観点 から導いた Hartmanis のSubstitution Prope

-rty と等しくなっ たが，本文では幾何学的にしめし

たので容易にその性質を理解できる。
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Ge単結品のEtchingにbけるEtchpitsの成長変化

とEtchant濃度， 流量の関係について

八 木 寛
岡 崎 志武

Growing prOCèSS of etchpits in etching has scarecely been c1ear. Etching of Ge single crystals 

which orientations are ( 1 00)， (11 1) with Superoxol is observed continuously in order to investi

gate the effect of Condensation and flow of etchant for surface etch pits. The results are following. 

(1) There is a remarkable relationship between growing rate of etch pits and condensation on flow 

of etchant. (2) In growing process， there are special patterns in varience of length of bottom plane 

and side plane， and growing rate of bottom plane， and they are effected on another. (3) Growing 

process of Surface etchpit is divided into four terms， initial， stable， side plane interruption. 

and bottom plane interruption. 

1. 序

エッチングは光像法による結品方位の決定， 結晶格

子欠陥の観察などのために簡便な方法として， よく使

用されているが， その際生ずるエッチピットの成長過

程および成長形態については， いまだ明らかにされて

いない。従来の研究においては， エッチャント濃度と

特定結晶面のエッチング速度(1)(2)， 結晶方位による

エッチング速度分布(3) およびこれらの結果から の幾

何学的にエッチピットの形状を解析(3) (4) (5)しようと

するものが主であった。本研究は， そのうちの前者に

ついて， 単一結晶面ではなく， ピット全体の成長変化

がどのようになるかについてが特徴である。

エッチピットには前処理時の機械的研摩に原因する

といわれている表層ピットと結晶欠陥に原因するとい

われている深層ピットとがあるが， 本研究においては

( 1 00)， ( 111)面のGe単結晶について Superoxol に，

よるエッチングを行い， 対象を表層ピットに限定して

連続的に観察をし

(1) エッチングにおけるエッチャント流量濃度の影

響

(2) エッチピットの成長過程

について考察することにつとめた。 その結果は以下に

のべるように， かなり著しい因果関係を明らかにする

ことカ1で、きTこ。

2. 実験方法

(1) 試料 : 過去においてよく研究の対象となってい

るGe単結晶を選び， 第 1 表のような諸元をもっWafer

を使用した。

結 品 面 ( 1 00) ( 111 ) 

形 状I c 図俵 1 ) 1 J 〔 図( 表 1 ) 2 J 

厚さ 1 mm 厚さ1mm

伝 導 型直一一一一主I� 型
添加不純 物 Sb Sb 

ピ ッ ト 密 度

top 760 

800 

5 1 00 

5 400 bottom 

比
1. 30. 1 .  32 
1 . 31. 1.30 

1 .50. 1 .43 
1. 5 0. 1. 20 抵 抗

第 1 ;表 Ge単結晶の諸元

(2) エッチャント : 方向選択性にすぐれ， 比較的弱

い腐食性を持ち光像法による方位決定によく使用され

るSuperoxol ( HF : H202 : H20)を用いた。

(3)前処理 : Ge単結晶をエミリ」紙(%、%， %) 

で順次ヲッピングし， 酸化クロムでパフ研摩して鏡面

仕上げをする。 その後， 表面加工層および付着イオン

性物質を除去するためにHN03 CO . 1N)で， 泊目旨類を

洛解するためにエチノレアルコ」ノレで、超音波洗繰をそれ

ぞれ 3� 5分間行ったのち， Ge 単結晶を反応管に封

入した。

(4)装置(6) :第 1 図にその概要を示すように反応管
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3. 実験結果
<実験結果- 1>第2図， 第 3図は各実験条件にお

ける( 1 00)面， ( 1 11)面上のエッチピットの大きさの時

間的変化を示すものである。 エッチピットの大きさは

それら， 約 1 0個の平均値として算出することにした。

この結果の特徴は次のようである。

(1) エッチピットの成長とエッチャント濃度， 流量

の間には著しい因果関係がある。

(2)( 1 00)， ( 11 1)商のエッチピットの成長速度が著しく

異なるの

(3) エッチピットの大きさは， 初期には直線的に増

加するが， 次第に飽和しはじめるの

は Ge単結晶を連続して同一個所の観察を

行えるようにと， 結晶性がよく透明度の高

いアクリノレ樹脂で、作った。 ラボラトリ」ジ

ャッキはエッチャント ・ タンクの高さを変

化させエッチング液流量を O� 1D Oml/min

になるように調整するために， 真空装置は

蒸留水を流し始めるときに使用する。

ηL

 

20 _ __ 30 
工り+ユプ時間 T (mìn) 

。
。

要l既の置装験実

( 111)面
(;掴置情婦同， �ll"l"(rnl/，個目}

パ\ 附;t-hO�:�O

トーム;--"1 (1，1，4，100) 

'00 

3

0

 

動ψ

'o

ェー
十ピνトの
久
8
さ
L
W

エッチャント

流 量

( ml/ min) 

エッチャント 濃度

(体積比〉
HF， H2 H2' H20 

(5)実験方法-真空装置によって蒸留水を反応管中

に流しラボラトリジャッキを調整して所定の流量にな

るように調節する。 次に Ge， 単結品表面の適当な個

所に金属顕微鏡の焦点を合わせ， パノレプV1 を切換え

てエッチャント を流し写真撮影を始める。 エッチング

を中止するときは， パノレ7"Vlを逆に切換えて， 蒸留

水を流し Ge表面 を十 分に水洗する。

(6)実験条件:実験は第 2 表のような条 件で行っ

Tこ。

面品結

40 
1 : 4 I 100 

1 : 10 I 50 

1 :  20I 0 

表 実験条件

( 1 0 0) 

( 111) 

20 

20 30 
工、υ+ンプ時間T (mìn) 

3 図

10 

1. 流量o ml/minの場合は， 最初の 1� 2 分間

エッチング液を流し， 反応管中がほぼ所定のエッチ

ャント濃度になった時にエッチャントを停止した。

注 2 . 液温は温度計T1， T2の平均温度とし調整し

なかった。

注



第3表は第 2図， 第3図の成長曲線の直線部の傾き

からエッチピットの成長速度を求めたものである。

成長速度 (I'/min)

結晶面 流量 (ml/min)

。 1 50 )1 。

1 : 1 : 4 4凹ω511 お ω 1.03(10 .5) 

(100) 1 : 1 : 10 0 .76(10.0) 1 0 .66 (8.0) 0 .37(12. 5) 

1 : 1 : 20 0 .30(1 2.0)10.33 (9.0) 0.33 (7.0) 

1 : 1 : 4 5.90(10.5) 5.10 (8.5) 4.0 0 (6.5) 

( 111) 1 : 1 : 10 3 .50 (8 .6) 3.20(12.0) 3 .10(10 .5) 

1 : 1 : 20 2.30(1 2.0 )  1.70 (6.5) 1.40(14.5) 

( )内はエッチャント温度 Cc)

第3表 エッチピットの成長速度

<実験結果 2>第 4図~第10図は各実験条件にお

けるエッチピットの大きさを， 底面の長さと側面の底

面への射影長さ (以下側面の長さという)に分けて，

その時間的変化を示すものである。

so 
注側
面前
の の40
最長，T V 
S百30
(y.) 

(100) iRl (平均値)
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10 20 
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〆ー/
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工、ソ十〉ア時間T("，ìn)これらから次のことがわかる。

(1) (100)面ではエッチャント濃度 1 : 1 : 4 ， 流量

O ml/ minの場合を除き側面， 底面が曲率をおびて，

ほとんど区別できないが (111 ) 面ではいずれの場合 (3) 底面の成長速度が急に増加する点が， 存在する

でもはっきりと区別できる。 がこの時の底面の長さはほぼ一定である。

(幼 側面の長さは初めは増加するが， のちにあるー (4) (2)， (3)の現象はほぼ同時に発生する。

定値に飽和する。 (5) 以上をまとめると第 4表のようになる。

図 10

エッチャント結

晶

面 ! 日 増研司後

I 0 I �:;;|::;: I 
濃 度

1引 1 :1: 4 

111 I 1:1:  4 

1:1: 10 

1: 1 :20 

1:1: 4 

1:1 :10 

1 :1 :20 

1:1: 4 

1: 1 : 10 

1: 1 :2 0 

1:1: 4 

100 

0.15 

0.11 

0.15 

0.11 

0.11 

0.1 9  

0.14 

0.03 

0.14 

0.16 

0.46 

0.34 

50 

0.2 6 

0.1 3  

0.31 

0.24 

0.13 

0.41 

0.30 

0.0 7 

0.56 

0.61 

。
100 

50 

100 。。 0.76 

第4表 側 面 安 定 前 後 の 諸 値

V2/ V1 時�I時|平:値!日守
:l:|。|

m
m
m一
日
目
作一
8

1 2  

8 
6 

13 I 
7 I 
6 I 

4 

6 

6 

16 

14 

1 5  

15 

nu
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nυ
nu
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2.3 I 

4.0 

3.8 

2 .2 

2.2 
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4. 結果の解析

エッチピットの成長速度Vはエッチャント流量F，

濃度Cの影響をうけ

V =f (C. F) (1) 

なる関数で表せるが， 第11図からわかるように， Vが

大きくなると(1)式なる曲線は原点から遠ざかる傾向に

ある。 C， Fの効果は相乗的なものと考えてよい。

一一 ( 111)商
ーーー( 100) i!ü 工、ゆ.tO.νト

Þ'it:畏速度
Vcμ/岡山)

13 

図12

をうけて増加したとしても必ずしもエッチピットが成

長するとは限らない。 すなわちV>Oとなる

ことは必ずしもいえない。 このためには

Rg<Rh secO (3) 

の関係が成立していなければならない。 とこ

ろが実験結果から明らかなようにV>Oであ

るから(3)式の条件は満足されている。 また第

11図からわかるように(100)， (111) 面のエ

ッチピットの成長速度Vへの濃度C， 流量F

の影響の程度が異なり， 特に高濃度， 大流量

においては著しい差異がみられるが， これに

ついては次の理由が考えられる。

(1) 結晶面のエッチング速度はエッチャン

ト条件C， Fの影響を受けて変化し， その程

度は結品方位によって異なる動的な方位対エ

ッチング速度分布によって表現される。
50 I∞ 

(2) エッチピットの安定な側面を構成する

結品方位はC， Fによって変化する。
工、ッ十ヤ〉ト日食費

f1 (rnI/min) 

図11

エッチングはGe結晶表面とエッチャントとの界面

における化学反応であるからエッチャント流量を大き

くすると Ge表面付近はエッチャントの移動速度が

大きくなり， イオンの交換が頻繁に行なわれるように

なり， エッチングが侭進させられる。 エッチャント濃

度Cが小になるにつれて流量Fの影響はだんだんと小

さくなる。 また濃度Cについても， 大きくなる程， エ

ッチング速度Vが大きくなるという影響を与える。

ここで結品面のエッチング速度とエッチピットの成

長速度について考えると， エッチピットの幾何学的解

析からエッチピットの成長速度Vは次式で 与 え ら れ

る。

V =RecosecO-RgcotO (2) 

Rg:底面gのエッチング速度

Rh :側面hのエッチング速度

。: ghの交角

したがって， VはRh' Rg， 0の相互関係によって決

定されるから結晶画のエッチング速度がC， Fの影響

(3) エッチピットの側面が曲面であること

はすでに述べたように， またすでに報告され

ている事実(7)であるが底面との交点で接線を与える

と直平面である場合と同様に(2)式を得る。 この場合，

側面の曲率がC， Eによって変化する。

しかしいずれの場合も詳細を進める必要がある。

次にエッチピットの成長過程について考察するが，

これは側面の安定な面への移行およびエッチピット内

のGe化合物の拡散現象による過程とピットの相互干

渉による過程に大別できる。

まず側面の長さが飽和するまで、の過程について考え

る. 第13図のようエッチング初期にはピット側面は不

安定な面PoQ。によって構成されていると， エッチン

グの進行によって， より安定な面へと移行 し て い く

が， それと共に側面の長さSも増大してゆき， 最終的

にはピット側面は安定な面Pn Qnによって構成され側

面の長さSも一定の飽和値を示すことになる。

側面PQの成長いいかえると安定面への移行過程は

相対的には第14図のようになる。 エッチング初期の側

面PoQが安定な側面 PnQに移行することによって側
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うなPnQn まで変化していくことに

なる。

底面の成長速度の急増する現象も

側面の長さが飽和するのとほぼ同時

に発生するが， その理由もさきにの

べたのと同様に説明できる。

エッチングが面PoQ。から一定時

間後， 側面はP1Q2に移動するが，

第 15図( aのように側面の安定前 で

あれば(b)の安 定後に比較し体積

P1PピQ1P1 の分のGe単結晶が溶解

しなければならないから， ピットの

成長速度は速くなる。 すなわち， Q 

点の速度は安定前より安定後の方がはやく， 安定後は

速度が一定となって成長をつづける。

この時， 急増点が側面の長さがほぼ 15μ以内の一定

の範囲に存在しているのは、 エッチピットの大きさが

1 5μ程度で拡散現象の影響が少くなって， ピット上面

と下面の成長速度が等しくなるためともいえる。 これ

はまた， エッチピットの側面の安定化とエッチングに

おける拡散現象とを関係づけるものといえる。

このようにしてエッチピットはエッチングの進行に

伴って成長を続けるが， ある程度の大きさになると隣

接するピットとの聞に干渉を起してピットの形が崩れ

るようになる。

図 13

百 九

、，T~羽三� Qo

mにJ団ぶ
面の長さもおからSn に増大し一定となる。 一方， 初

期の側面が安定な側面 PnQ よりもゆるやかな面 Po'Q

であるとすれば PnQ に移行してゆくためには， Po'点

の速度がQ点、の速度よりも大で， かっ側面の長さSが

そのことによって減少してゆかねばならないが， 実験

においてはS の減少するエッチピットは存在していな

いので， 安定面PnQよりゆるやかな側面はエッチング

の進行に伴いさらにゆるやかな面となってついには底

面に一致しピットとし認められなくなると考え て よ

い。 また， エッチングの進行に際して， エッチピット

が小さければ， 当然， 第 14図において Po とQ点の付

近の Ge化合物あるいはイオンの濃度差による影響が

大きく， そのために拡散現象が生じて， 反応速度にお

いても差異が生じる。 一般にはPo点の速度はQo点の

速度よりもはやい筈である。 したがって側面はエッチ

ングの経過によって， P， Q 点の速度が等しくなるよ

可長号

+hw

 

-T

 

-罰
HM
原

So T=ta 

ヒevトA ヒヘνトB
凶 16

第 16図のようにある速度で成長している ピ ッ ト が

T=t2で、干渉を始め， 側面の大きさはT=t2の値が最

大となる。 さらに時間が経過すると， 浅いピットの側

面が干渉によって消滅し始める。干渉が底面まで及ぶ



Ge単結晶のエッチングを連続観察することに よ っ

て， 表層ピットの成長過程の詳細が明らか に な っ た

が， 今回の実験からは次のことが結論される。

(1) エッチピットの成長速度はエッチャント濃度，

流量と著しい因果関係にあり， 濃度， 流量が大きくな

るほど成長速度は速くなる。

(2) (100)，(111)面のエットの成長速度には非常に

大きい差異がある。

(3) エッチピットが成長する際， 側面のみかけ長さ

には一定の飽和値がある。

(心底面の成長速度の急増点が存在し， その時の底

面の長さはほぼ一定であり， 側面のみかけ長さが飽和

するのとほぼ同時に発生する。

信) エッチピットの成長過程は， 初期領域， 安定領

域， 側面干渉領域， 底面干渉領域の4領域に大別でき

る。

しかし， 今後の問題点として

(1) 側面の安定とエッチャント流量， 濃度の関係

(2) 拡散現象のエッチピットに与える影響

(3) 前処理のエッチピットへの影響

などがあり今後の研究が必要であるが (1) (2) につい て

は，計算機によるYミュレ-v"ンを行い考察を進め

たいと考えている。

最後に， 本研究をすすめるにあたり， 暖い御援助を

いただいた本学四谷平治教授， い ろい ろ御忠告， 助言

をいただいた， 本学教養部手塚昌郷助教授， また， 常

日頃の討議に加わってくださった本研究室の村井忠邦

技官， 早川和男氏に深く感謝いたします。
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と浅いピットから時間とともに消滅しはじめ， 深いピ

ットのみが成長を続ける。 この干渉が底面までに及び

浅いピットがほとんど消滅し結晶表面が網目状になる

現象はコルゲ』ショ ンと一般によばれているものであ

る。

以上をまとめるとエッチピットの成長過程は次の4

図

領域に分けることができる。

(1) 初期領域:不安定な面で構成されている側面が

安定な側面へと移行しながらピットが成長する過程

(2) 安定領域:側面が安定な面で構成され側面の長

きが飽和して一定となり， 底面の成長速度が初期領域

よりも大きい領域

(3)側面干渉領域:側面が隣接するピットとの相互

干渉で消滅し始め， ピットの形状が崩れ， 側面の長さ

はピットの深さの影響をうける領域

(4)底面干渉領域:浅いピットの側面が消滅し， さ

らに底面にまで干渉がおよび， 浅いピットから順次消

滅し深いピットのみが成長を続け， 底面の長さもピッ

トの深さの影響をうける領域である。

エッチピットの深さに起因する特徴はいままでのべ

てきたようであるが， 表層ピットにおいて深さを決定

する要因は前処理時の機械的研摩による結品配置の乱

れであるといわれている。 この時， 表面加工層の存在

とその厚きが問題となってくるが， 前処理時の結晶表

面状態の定量的表現は現在なされておらず， 単に研摩

方法による表現しかなされていない。 第4表のように

側面長さの飽和値， 底面の成長速度の急増時の底面の

長さなどにかなりバラツキが見られるのは前処理の程

度の差異が原因するものと考えられる。

多考文献
(1) Bl伺m. Vessem : Etching Ge with mixtures of HFー

H.O.-H.O J. Electr，田hemlcal S∞iety. 109-， (Jan. 

1962) 

(2) Camp : A Stndy of the Etching Rate of Slngle 

Crystal Germanium. J. Flectr田hemical Society. 102 

(1955) 

(3) Battermann : Hillocks， Pits and Etch Rate In 

Germanium Crystals. J. Applied Physics. 28ー11

(Nov， 1957) 

(4) Irving: ShapeS of Etch Hi1l町ks aud Pits aud Their 

Correlation with Measured Etch Rates. 1. Applied 

Physics， 3卜-1 (Jan， 1960) 

(5) Riessler:-Krlstallver田tzungen und Wachstum von 

Atzgrübchen， Zeitschrift für angewandte Physik 12-

10 (Okt， 1960) 

(日)八木， 早川，水木 :Ge単結晶(111)面のDislocation Etch 

Pitsの形成過程について，44電気4学会北陸支部大会

(7) Yagi， ShimaKawa， Tsukada:On the Reflection 

Pattern Made by a La田rBeam on the Etched Surface 

of Germanium， Pr∞. IEEE (DEC， 1969) 

6. 

首結5. 
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Neutomime に つ い て

村

八

井

木

忠 邦

寛

T ADAKUNI MURAI HIROSHI Y AGI 

Recently ， a superior function of the lives has been recognized， and the enineering application of 

this biological function has become prospered. This artic1e discribes the gelectronic neuron mode1. 

Neuron， a basic unit of nervous system， has a characteristics of threshold and refractorinessetc， 

and c10sely relates to information processing. This neuron model (called Neutomime)， wel created， 

has a good agreement with a practical neuron characteristics. 

1 . はじめに

近年， 生体の持っすぐれた機能が注目をあび ， これ

を工学的に活用しようとする気運が非常に高くなって

きでいる。本研究は， これらの一環として， 情報処理

の商からみた神経系を取り上げ， その基礎的な単位を

なすニュウロンの電子回路毛デノレを作製したものであ

る。 =ュウロンについては， 過去， 幾多の実験による

生理学的検討がなされてきており， それと同時に， い

くつかの数学毛テソレや電子回路モデノレも報告されてき

ている。反面， これらの研究は， 解明されていない点

が非常に多く， エュロンの情報処理機能に関しての性

質の一部が明らかにされているだけである。筆者等の

作製したニュウロンの電子回路モデノレ (Neutomime、

と呼ぶ。)も， この観点から， 初期の域を脱しきれな

いが， 関値 作用， 不応期など， 特に情報処理において

重要と思われる機能に注目してモテソレを作製した。 実

験の結果， 実際の=ュウロンの入出力特性にかなり一

致したものが得られたので報告する。

図-1 =ュウロン

2. ニュロンの構造と一般的性質
ニュウロンの一般的な形態を図一1に示す。 神経線

維は， その末端が分岐し， 他の神経 (=ュウロン〉に

接合されているが普通， 線維の先端 (シナプス前部 〉

と， 細胞体の表面 (シナプス後部 )とは， 2DD�30DA。

の間隙があるといわれている。(図-2， 3 )。ニュウロ

(11 A シナプス11品 川‘ ー
f Ii If .//Q い7コ'J.i)、杷

10とよ位以 也芯訪日み
"，-.占持..，;;:;iiI'"可� ペプヨE23「九(200 �300�) 

乙アアス小頭 J
コ五二

図- 2 シナプス 図-3シナプス

ンにおける情報処理は次のようになされて い る 。 ま

ず， 信号がシナプス前部に到達すると， シナプス小頭

内のシナプス小胞から， アセチノレコリンなどの化学物

質が， この間際に向って放出され，その結果，シナプス

後部には， シナプス後電位 (p s p )と呼ばれる電位

変化を生ずる。 このPSP には， 興奮性Yナプス後電

位(EP S P)と抑制j性yナプス後電位 (I P S P) 

の2 種があり， このいずれが発生するかは， シナプス

自身の興奮性， 抑制性によるといわれている。

これらの電位は細胞内で局所的に発生し， この電位

の和が， 一定の値 (関値)を越すと， 細抱体の末端部

付近で興奮が発火しスパイタを生ずる。 この電位がニ

ュウロンの活動電位であり， 軸索部分を通過して， 次

段の=ュウロンの入力となる。 いったん， ニュウロン

のスパイクが発生すると， ある期間， どのような刺激

に対しても応じない絶対不応期があり， その後， 相対



18 

不応期と呼ばれる関値の時間的変化が続いた後， やが

て正常な闘値に復元するようになる。

ま た， 単一のニュウロンには無数のシナプス結合が

存在し， これらのシナプスによる空間的加重， あるい

は単ーシナプスからの刺激の時間的加重によって， こ

れらのスパイク電位が発生し複雑な情報処理を行って

いると考えられている。 図 4�7に， 運動ニュウロ

入力

図-4 EPSP 

図 5 スパイク電位

^" 
-ーキで ーー

図 6 1 P S P 

ク

直
J

N川
野
別
J

W

M

 

J

 

図-7 スバイク発生による闘値

の時間的変化

ンにおけるEPSP， 1 PSP電位， 関値の変化の例

を図示した。 さらに， この他， 一定の刺激が長時間継

続すると， スパイのク出力頻度が次第に減少する順応

や， ゆっくりと増加する刺激に対して， 関値 を越えて

も発火しない適応などの性質をも持っている。 これら

を含めた=ュロンの性質を列挙すると次の よ う に な

る。

(a) 一方向性伝送

(b) 多入力一出力

(口)興奮性， 抑制性の2 種の結合

(d) 空間的加重

(e) 時間的加重

(f) 闘値作用

(gl 絶対不応期

わ)相対不応期

(i) シナプス遅延

(j) パノレスの発生

(k)促進と反促進

(1) 順応と適応

同 波型整形作用
(n) シナプス前部抑制

(0)後電位

3. Neutomimeの動作

N1 

図- 8 Neutomimeプロック線図

図 8にNeutomime のプロック線図を， 図-9 に

回路を示した。 入力端千は輿奪性入力端子Bl・e，

抑制性入力端子B1・hに分けた。 ま す図-10に示し

た入カが興奪性入力端子から入ると， B 2 ・e通過後

B3で積分される。 この積分されたB3出力がシナプ

ス後電位に対応している。 B 4はシュミットトリガ回

路であり， 闇値作用を持ち， PS Pが一定以上の電位

になると， その期間， 出力バノレスを生ずる。 このB 4

出力が単安定マノレチ通過後， 入力波形と同じ波形に整

形されて最終段の出力となっている。 ここで， 絶対不

応期は， B 5の単安定""7/レチ出力をB2 にブイ」ドパ

ックさせ， この期間中は新しい入力が到達してもB2

には出力を生じないようにした。 相対不応 期 と し て

は， 闇値 を変化させる代りとして， 出力ノ《ノレスが出fこ

とき， PS Pの大きさそのものを， B 8のフイ」ドパ

ック回路を通して相対的に変化することによって実現

した。 なお， 空間的加重については， B 1で各入力が

抵抗を介して減衰加算されるようにし， 入力ノVレスに

ついては， 出力パノレスを得ると同じ回路を用い， すな

わちB7のRLC回路にノりレス入力を与え て 実 現し

た。 その他， 抑制j入力に対しては後述するようにPS
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図-9 回 路

図-10 入力波形

?の上昇を抑制するようにのみ働くようにした。

4. Neutomime各部の入出カ波形

( i )  関値以下興奮性入力の場合

入力の大きさが比較的小さいとき， もしくは，

入カがB1 の可変抵抗で、大幅減衰されたとき， P 

図-11 闘値を越さない

ときのEPSP

(ii) 関f直を越す入力の場合

が って， この場合， 出

力パノレスを生ずること

はなく， B 4 �B 8の

部分は動作しない。 こ

のときのEPSPの波

形を図 11に示す。

入力量が大きく， 闘値 を越える入力を 用いると

B4のシュミットトリガ回路は出力パノレスを生ず

る。 このとき.. B 8からのアイ」ドパックがある

ため， B 4の入力波形そのものも， この影響を受

ける。 いったん， B 4に出力パノレスを生ずると，

B5によって一定時間隔のバルスに変換し， さら

に， B 6の単安定マ/レチで遅延させ， 最終段の出

19 

カパルスとした。 このときの初段入力， B 4入力

B4出力， B 5出力， B 6出力， 最終段出力の波

形を図 12に示した。 さらに入力量が大きくなる

と， 一発の出力ノ勺レスが生じた後， PS P は再び

闘値 に達しもう一発の出力ノ勺レスを 生ずるよに

うなる。 すなわち一発の入力ノ勺レスにより， 2発

の出力パルスが生ずる 。 (図一12(B))

飢坐f
入力

ゲ、.間

企凡開制

到し防制

上L拙力

記l削

λコ到し

バ少\介、

�むし
�B) 

図- 12 関値を越す入力のときの各部波形

ω 抑制性入力に関して

抑制j性入力は， スバイクの発火に直接の関係は



4fJ!11i力j(IVÃ
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-
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なく， B 2 • hの

出力として図-13

の波形を作り出し

これによってPS

Pの上昇を抑制す

るだけの働きを持

つようにした 。 し

たがって抑制j入力

のみの場合， B 4以下の回路は動作せず， 出力に

は全く関与しない 。

ν 
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実験結果5. 

入力パルス間隔の短いときの

入出力バJνユ数

図-15(B)
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フィードパック量を大きくした

ときの入出力パルス数

同'" 
制 λ力jfiレえ問品。

図-15(C)

却

入力ノミJレス量と出力ノ勺レス数

本回路の入出力特性を示す 。 図-1 4に単一興奮性入

力の振幅に対するその出力ノ勺レス数の関係を， ま た，

時間的に続いて， 同じ大きさのパルスが入るときの入

力パJレス間隔に対ナるその出力ノ勺レス間隔の関係を図

図-14

入力1\'/11"]，事Ij

ν 
2 JI = 1 

v-l 

11 11ν=2 日
Mv 

主

2011 )ls，c 110 l凪1211 1羽

入力パルス閉院
100 

νー弘

)1=担

)1=% 

)ls1 

日
様々な出力パルス列

U 

_jJ_ 

図-16

入力パJレス間隔と出力ノ勺レス数

-15に示した 。 ただし， νは次の関係を示ナ 。

ν 出力パ主三教一
入力パノレス数

ま た， 蘭値の大きさ， フィ」ドバック量 を 変え る

と， その出力ノミjレス数も変化するが， この場合， ほん

のわずかの調整によって， その出力パルス数が著しく

図-15(A)



変化するので， 図一16に閥値やプイ」ドパック量を変

えたとき の， 出力波形の変化 の様子を示すだけとす

る。図に示されるように， 同一のνであっても異なる

出力ノ勺レスの出し方をしている。

図-17 vュミットトリガ入出力波形
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6.考 察

以上のように， 本回路の特性は主として図-14， 15 

に代表�れるが， (1)入力振幅， (2)入力パルス の時間

幅， (3)入力ノミノレス間隔， 間関値の大きさ， (4)絶対不応

期， (5)相対不応期， などを変化することによって， 非

常に多くの入出力関係が得られる。これらの特性は，

すべて単一のγナプス入力に対してのものである。多

入力の場合および入力パJレス間隔の一定でない入力に

ついては， 更に複雑な特性を示すと思われるが， これ

については後に報告する予定である。
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市販ポリアクリルアミド系凝集剤によるカオリンならびに

ケイソウ土懸濁液の凝集

浅

横

岡

堀

，忠

博

知

則

Aggregation of Kaolin or Kieselguhr Suspension by Commercial 

Polyacrylic Amides Coagulants 

Tadatomo ASAOKA 

Hironori YOKOBORI 

In order to increase the applicability of commercial polyacrylic amides c侃gulants to water 

treatment， a series of sedimentation velocities of 2 % kaolin or kieselguhr suspension are measured 

for several existing quantities of each cωgul叩t. Seven and ten sorts of cωgulants are used for 

the kaolin and kieselguhr suspension. respectively. τbe comparison of bothωses showed some 

similarity and considerable difference in the aggregation effects of these cægulants. But， it is 

presumed that mole氾ular weight and degree of hydrolysis of polyacrylic amide would be related 

to the abi1ity of each cωgulant. 

1 . 緒 言
水処理の凝集剤としてよく使用されているものは，

硫酸ばん土とPAC (ポリ塩化アノレミニウム)で代表

される無機電解質類が主体であるが， 近年PAA (ポ

リアクリルアミド)類で代表される合成高分子電解質

の使用が著増している。 したがって， PAA類で市販

中または市販予定で、あり， 構造のだいたい判っている

もの10種を入手して， カオリンならびにケイソウ土懸

濁液についてこれらの凝集効果を測定して比較を行な

っfこ。

2. 試料および実験方法

表- 1 使用凝集期l

化 学 構 造

A PAA 

AH-1 PAA部分加水分解物
9 - 2 同上， 側鎖あり
9 3 PAA部分加水分解物

。 -4 。 (約10%)
9 - 5 4シ

H -05 PAA5%加水分解物

。 10 b 10% か

。 -20 。 20% イシ
タ -30 。 30% � 

200万

300万

300万

> 100万

50万

b 

30万

。

今
b 

(1)試 料 カオリンは局方， ケイツウ土は工業 (][)実験方法 内径12.8mm ， 長さ300mmの目

用品。 PAA類は市販または市販予定品で， 表 1に 盛っき沈降管(すり合せ共栓付)に， カオリンある

俵称， 化学構造および分子量を示す。 いはグイYウ土の2.0%懸濁液 の溜より， よくかきま
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ぜ乍ら濃度を均一にして20m!を
採り，各量の凝集剤(添加量が
0.2ml以下になるように適当濃
度に調製)を加えて静かに10回転

iLヂ韮
倒し，直立に静置して直ちに測定
を開始して時間と沈降界面の高さ
をよみとる。測定は25.0土O.5'C
のサ{毛スタット中で行ない，目生H
盛のよみをcmに換算し， cm/ 
minの単位で沈降速度を示した。
時間と沈降界面の高さの関係を図

ぉ 主11 :' -6ー 11 ]() -1]ー に函き，その曲線の急速沈降と緩
\II -L'>- II 三11 一団ー

速沈降の両部分の切線のなす角の
λH -:i -�- 11 :，11 一⑥ー 二等分線が曲線と交わる点と曲線
H--():) -�ー の出発点を結ぶ直線の勾配から沈

1012 " �5 50 l似) ::'1(1 :{(Ì(l 降速度を求める方法によった。コ
凝集剤使用量(mvh)

図 1 2%カオリン懸濁液の沈降



3. 実験結果および考察
(1)実験結果 カオリン懸濁

液については表-2， ケイツウ土

懸濁液については表-3の結果が

えられた。

(1)実験結果の考察 表-2よ

り図-1が， そして表�3より図

-2がえられる。 図-1 よりカ

オリン懸濁液については， 凝集効

果は凝集剤の分子量の大きい程大

であり， 加水分解の程度は5， 10 

%のものが 20， 30 %のものより

有効であることが知られる。そし

て， 凝集剤の種類によって有効濃

度の範囲の幡および位置が異って

いる。図-2よりケイソウ土懸濁

液については， AHー2とAH-

4はカオリンの場合と類似した曲

lUOI 
A 

AH-l 
AH--2 

AH-3 

r足芸h、、 10 

\さ、、

生H 〆/

j頃

量生

去さ

-@lー
一0-

-6ー
一口一

AH -� -6.-
AH--5 -�-

H- 05 一&ー

H→10 -11-

日-20 ー圏 一
日 30 -t)-

'/!r一一ーーーー

"" .) 弓 25 SfI Ij炉 ."川I{I材、il !fl(l 

凝集斉Ij使用量(皿g/l)

線で示され高い凝集能力をもって 図-2 2%ケイソウ土懸濁液の沈降

いることが知られる。さらに， H-0 5， H-1o， H-

20， H-3o!òよびAH-5は低濃度ではかなり効果が

高いが， 濃度の増加によって凝集能力を低 下してい

る。この低下は日-30を除く問者ではわりに顕著で

ある。ケイソワ土懸濁液の場合はカオリン懸濁液の場

合にくらべてずっと複雑になっているが， やはり分子

量の大きいもの程有効であると概括されてよい。カオ

リンとケイソウ土とでは凝集剤の適用量範囲について

かなりの差があらわれているが， これは両者の懸濁液

中のC一驚位や粉体としての内部物理的性質(比表面

積など)の差異によるものと推定される。

4. 総 括
( i) カオリンとゲイソウ土とでは， その懸濁液の

PAA類による凝集について凝集剤の種類によって

類似の点とかなり相違する点とがあることが認めら

れた。

(ii) PAA類の分子量や加水分解の程度が凝集能

力と関連することが再認識された。

(iii)凝集剤はその種類と懸濁物質との組合せによ

こて適用量範閉が変化することがかなりあることが

認められた。

25 



 



27 

含イオウシアナミド誘導体の熱分解生成物のlR、uv

bよびX線回折による検討

浅 間 忠 知
島 崎 長一郎
堀 修 平

Studies on Thermal-Decomposition of Sulfur containing 

Noncydic Cyanamide Derivatives by IR， UV and X -ray Techniques 

Tadatomo ASAOKA 

Choichiro SHIMASAKI 

Shuhei HORI 

Using thiour閃， ammonium thiocyanate， 2. 4 -dithiobiuret and guanylthiour伺belonging to sulfur 

containing noncyc1ic cyanamide deriv司tives， these decomposition compounds was followed by uti1izing 

the IR， UV and X-ray diffraction techniques. 

From IR remarking the bending band of triazine ring corresponded to 800 cm-1， the temperatures 

at which respective compounds cyclize are determined. In UV， the absorption of ammeline， 

ammelide， melam， melem， thiωmmeline are c1early decided from which could also be followed 
the proceeding of cyc1ization. And， in X-ray diffraction the changes of intermedates in the ther

mal decomposition are checked as it were qualitative owing to the import祖t information that 

the diffraction line becomes simple as the cyclization increaseョ Combining these three techniques 

mentioned above， the course of thermal decomposition was qualitatively presumed. 

1 . 緒 言
著者らの研究室にて， 従来よりトリアジン系化合物

の分解と生成についての研究1)寸〉を 行 なっている。

その うちの含イオウシァナミド誘導体 ( チオ尿素， チ

オシアン酸アンモエウム， 2.4 ジチオピウレット，

グア=ノレチオ尿素)の熱分解の研究3)については熱分

解生成物のX線回折の測定結果が末報告で、あるのでこ
こに吸収スベクトJレ (1 R， UV) とともに総括して

報告する。 3種の測定手段を 組み合わせる手法はこの

反応については新規であってこれにより， 定性的に熱
分解機構を解明することができた。

2. '実験方法
2.1試 薬

市販試薬および標準品 ( 当研究室にて合成) はすべ

て既報3)と同じものを 使 用した。

2.2 測定方法
2.2.1 赤外吸収スベクトル島津1 R-27 型. 自記

分光光度計にてKBr錠剤法で測定した。

2.2.2 紫外吸収スベクトノレ 目立自記分光 光 度 計

Ep，-3 T型を用い， 10mm石英セJレにて測定した。

2.2.3 X線回折理学電機X線回折装置D-3Fを

使 用し， 回折条件t土銅対陰極， ニッケノレブイノレタ{を

使用し， 電圧25KV， 電流21mA， 受光スリット
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0.4mm. プルスケ-Jレ480c/s. 時定数 2 秒， ゴエオ

メーター速度 2 0 2 9/min. 送り速度2cm/minで あ

る。

3. 実験結果および考嬢
3.1 赤外吸収スペクトル
各試料の熱分解生成物のIR吸収スベクトJレを図 1

~図4に示す。'図 1 はチオ尿素の場合で あり， チオ尿

素の融点を過ぎると 同 時に 2.100cm-1付近の-SCN

基による吸収が生じ. 1 .400cm-1 の NH4+の吸収

も生じてくる。これらの吸収が認められなくなるのは

400'C を過ぎてからで ある。

環状化 合物としてメラミン， $/ァヌル駿はノJレマル

型とイツ型構造が考えられるが， 赤外吸収スベクトノレ

やその他の実証によりメラミン はノルマJレ型(アミノ

型) 4). ジァヌノレ酸はイソ型(オキツ型)構造õ)を有

することが明白となっている。メラミンとシァヌノレ酸

の中間の構造を有するアンメリ ン， アンメリ ドはシァ

ヌJレ酸 同様 1 ，720cm-1付近の領域のC=O伸縮振

動による吸収帯の存在からイソ型構造を有していると

一uh)
ムヤ
司「
刷〔

40ヲo 3.200 241旧 190.0 1700 15(1) 1300 1100 - 900�700 
波 数(cm -lj 

図- 1 . チオ尿素の各加熱温度 におけるIR吸収ス
ペクトJV

されている6)が， さらにイソ型構造に特有の環のNH

変角によると思われるし420cm-1付近の吸収の存在か

らも裏づけ ら れる。 800cm-1 付近のトリ アジン環

の面外変角による振動と考えられる吸収は置換基によ

.. 
， 

」
込山
宮司州内

図- 2 チオシアン酸アジモ=ウムの各加熱温度に
おけるIR吸収スペクトノレ

〕日叶
四日
制R

図-3 2.4ージチオピワνットの各加熱温度にお
けるIR吸収スベクトノレ

り あまり影響をうけない 特徴 ある吸収帯わで あるとい

われているので， 特にこの吸収帯に注目して検討する

と加熱温度 250・C 付近から生じていることが判る。図2

はチオシアン酸アンモエウムの場合で あり. -SCN基.

-:NH4+基の吸収がいずれの場合も最初から存衣し，
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LYJJ封一信彰一

これら両者とも， 4 000C を過ぎると消失していく。

800cm-1付近 のトリアジン環の形成は2500cを過ぎて

から生じ始めることはチオ尿素の場合と同じである。

図3は2. 4 ージチオピウレットの場合でり， チオ尿素

と同様融点を過ぎると -SCN基， -NH4+の吸収

が生じ始め， 両者とも， 3 500Cを過ぎると消失してし

ま う。 また， トリアジン環の吸収スベクトJレは 2000C

からすでに生じ始め， 図1， 図2 の場合より， かなり

低温 度で環化が行なわれることを示している。 図4 の

グアニチオ尿素の場合では融点を過ぎると， -SCN 

基の吸収は生じるが， -NH4+ の吸収は生じてこな

い。 またトリアジン環の吸収は2500C を過ぎてから生

じてくる。

図 6 チオシアン酸アンモエウム各加熱温度にお
けるUV吸収スベクトJレ

2山 引 �Iin
，l( 1、 、'''1';

認された。 4 500C と 5000Cは全く同じ UV吸収スベク

トノレを示し， これは滝本ら&)によるメレムの中性溶液

におけるUV吸収スベクトルと一致し， シァメルリJレ

環を 含む化合物であると推定される。 また300-400

℃での 253-256mpの吸収はメラムによる 吸 収と一

致しており， JonaB)らにより27 00C付近の温 度でメラ

ムのチオシアン酸塩が生じていると報告していること

とよく一致している。 図6- 図8にそれぞれチオシア

ン酸アンモ=ウム， 2.4ージチオピウレット， グァ=

Jレチオ尿素のl，TVを示した。 図 fH字チオ 尿素とほピ 同

3. 2紫外吸収スペクトル

各試料の加熱生成物のUV吸収スベクトノレを図5-

図8 に示す。 チオ尿素の各加熱温度におけるUVは図

5 に示してある。 これらの試料は純水にて煮沸溶解し

た中性溶液で、50-100r/ml の濃度のものである。 200

℃加熱生成物ではチオシアン酸アンモニウムのUV吸

収スペクトノレとよく一致しており， これからチオ尿素
がチオシアン酸アンモニウムに転移していくことが判

る。 250， 300. 350， 4 000Cと加熱温 度が上昇するにつ

れ， 230-250mμの聞でフラットが生じてくる。 ますこ

223 mpのところで屈曲点 (変曲点) が生じ. 4 000Cで

は明瞭な吸収を示す。 この吸収は既報2)の尿素の熱分

解過程で、生じた吸収と同じであり， アンメリドによる

ものと考えられ， イオン交換クロマトグラフィーでの

測定では明らかにアンメリドとアンメリンが分離， 確



線回折を行なった。 各試料の加熱生成物のX線回折図

を図9� 図12に示した。
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チオ尿素の各加熱温度 におけるX線回折

図-- 7 2.4ージチオピウレットの各加熱温度 にお

けるuv吸収スベクトJレ

図-9
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50 図 8 グア=-;レチオ尿素の各加熱 温度 における
uv吸収スベクトノレ

図 1 0  チオシアン酸アンモニウムの各加熱温度 に
おけるX線回折図

図 9のチ オ尿素の場合と図10のチオシアン 酸アンモ

ニウムの場合を比較すると， 両者とも200.C内外まで

はチオシア ン酸アン 毛=ウムの回折線は残っているが

， チ オ尿素の回折線は消失し， 非品質 になっていると

推定される。300.C以上 になると， 回折線はシヤ戸プ

でなく， ベースラインもかなり上昇し， 結晶化 度が悪

じ傾向を示していることが判る。 図 7 ， 図8について

は融点付近から200.C内外までの聞に278�281mf1の

間でかなり強い吸収が認められる(チ オアンメリンに

よる吸収)他は前二者と比較して， かなり低 温で環化

生成物の吸収スベクトノレを示しており， 1 Rの結果と

良く一致する。 同様 に最終的にはシァメノレザノレ環を含

む化 合物が出来ていると見倣すことが出来る。

くなる傾向が認められる。 図 11 の2.4ージチオピウ

レットの場合はチオシアン酸アンモニウムの回折線が

220.Cの 温度まで一応認め ミな ことが出来るが， 図12の

3.3 x線回折
熱分解過程を結晶化学的観点から検討するためにX
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である。表ー1で、示した3強線のみでは判別し難い
が， 3000C以上の加熱生成物は同じ化合物を生じてい
ることが判る。表1より， 2.4ージチオピウレットは

グアニルチオ尿素の場合にはかなりの低温でも認めら
れなくなるのでlR吸収スベクトルの結果と対比して
チオシアン酸アンモ=ウムは形成されないことが明確
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図 12 グア ニノレチオ尿素の各加熱温 度におけるX
線回折図

50 

図-11 2. 4 ージチオピウレツトの各加熱温 度にお
けるX線回折図

20 

相対強度 (1/1 0)
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各試料の加熱生成物の3強線
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終りに臨み， X線回折の測定に種々と御便宜を計っ

て下さった 本学の近藤正男教授および中谷訓幸助手に

深謝致します。

190-22 0・'C. 25 0- 30 0'Cの2群に分類出来る。 また
グア=ノレチオ尿素は170-250'C， 300'C の2群に分類

可能である。チオ尿素， チオシアン酸アンモ=ウムは

各温度により異なり， 結晶構造的に混合物であると推

定される。29=2 7.30-2 7 S(3.2 4- 3 .2 6A) の回折

線が生じ始める温 度がちょう どIR吸収スペクトノレに

おいてトリアジン環の形成に基く吸収スベクトルが現

われる温 度であり， 環化による特性線と推定される。

3.4 熱王子解機構
熱分解機構については既報3 )で報告してあるので，

脚註※2に参考として化学式だけを示す。 ここでは

2 .4ージチオピウレットについて一つの毛テソレ反応を

考えたので， これについて報告する。既報で述べたよ

うに本物質は封管反応を行なったところ二硫化炭素 が

遊離したので， この過程を次のように推定している。
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H2N-C-NH2ごHN=C-NH2ごHSCN+NH3ごNH4SCN……(1)
11 

S SH 

※1 

※2 

krall説10)H2N-C-NH2ごCN2H2+H2S……(2)
11 
s 

CN2H2十NH4SCN � HN=C(NH2)2・ HSCN……(3)

H2N-C-NH-C-NH2 ごHN= C-NH-C-NH2ー→HN= C(NH2)2+ C S2…・・(4)
11 11 11 

S S HS S 

」ー→HSCN十H2N-C-NH2・H・H・"(5)
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S N SH NH 
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ダイカルシワムシリケ{トによる自硬性鋳型の研究
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On the Study of the Selfhardening Mould making use of 

Dicalcium-Si1icate. 

Minoru YOHDA • Touichiro T AKAY AMA 

Hiromasa KOMATU ・ Tooru IMAMURA 

Akira MURAHAT A 

Studying on the selfhardening mould， the authors obtained the fol1owing results. The various 

properties of selfhardening mould seem to be influenced remarkably by temperature. And in 

caw of relatively low temperature such as five or ten degrees， it is preferable to use sodium

silicate mixed respectively with molecular ratio 2.5 and 3.0 as equal amounts. 

Ac∞rding to the authors' experimental results， it is best to use the mould sand.mixed with six 

percent sodium-silicate and three percent dicalcium-silicate from the viewpoint of col1apsibility 

of the mould after casting and alωof economy. 1n case of hゆtemperature for in嗣nce eighteen 

or twenty-three degrees， to use sodium-silicate of mole叩lar ratio 2.5 is most desirable. And 

the authors obtained the best result by using five percent of sodium-silicate and three percent 

of dicalcium-silicate. 

The higher the value of molecular ratio of sodium-silicate， the shorter the useable time of the 

mould. The residual strength of this田lf hardening mould is stronger than tha t of the mould 

making use of 002 proce田.

1. 緒 言
鋳物工業においては造型作業に， 多くの人手と労働

時聞を必要としている。しかし近年作業環境の悪さ等

から人手不足 が生じてきている。そのためにも， 型の
つき固 めや， 型の乾燥 が省略でき， また造型 が容易

で， 熟練工 が不必要である白硬性鋳型の研究， 関発 が

盛んに行なわれ， 広く採用されるよ うになってきた。

自硬性鋳型といっても， 硬化機構， 粘給剤等により種

々あるが， 前報(第2 0巻〉では主に抗圧力， 硬度に及

ぼナ ダイカJレ添加量， 水ガラス量等配合割合について

報告した。ここでは放置時間と強度の関係をはじめ，

水ガラスのモル比， 温度， 硬化促進剤jを変化させた場

合の通気度， 表面安定度， 可使時間， 残留強度等基礎

的実験を行ない検討を試みた。

2. 実 験方 法
実験に用いた材料の粒度及び化学成分は表ー1�5

に示ナ 。

LE竺回日|判例同 1り竺岨竺T
Z雪山j型也剖2 .91 0 . 5 1 0.2 10.1 1 0.1 

表-2 ダイカ/レの粒度分布

粒 度 (me必) い 0ト200 1 200-300 1 300以上

重 量 (%) 1 8.9 1 1 5.6 1 75.5 



化学成分 1 SiO2 1 A12仰向山aO 沖1Ig.l価

主主弘|瓦同 0.98 1 0.3210.0円有五子
表-4 ダイカルの化学成分

竺宇吋ヰ坐竺i02
童量 %例1 26.62引] 50.41川1 6.6位2 1 4.3 お5 ] 9例

表ー5 水ガラスの化学成分

l 仙 ] Na20 ] �io�rl 毛ル 比

J 1 S 2号 ] 34 � 36 ] 14 � 15 1 54 1 2.5 

11 S 3号 ] 28 � 30 1 9 � 10 1 40 1 3 .0 

配合割合は珪砂に対して，水ガラス量 5. 6.7w%
ダイカノレ量3 ，4 ，5w%を夫々添加し， 36r.p.m小
型シンプソンミノレで混練した。混砂順序，時間は次の
通りである。

20sec 
珪砂+ダイカ/レ十ベントナイト → グリオキザ-Jレ
40sec 18 0sec 
→水ガラス →作成

混練後直ちに50mm再x50.e標準試験片並びに 25
mm世x50.e試験片を作成し ，抗圧力，通気度，表面安
定度を測定した。 抗圧力は鋳物砂万能試験機， アムス

15 

ラ」万能試験機を使用し，通気度は1IS規格による通
気度試験法によって， 表面安定度 (SSI) は， 6 mesh 
簡で1 分間箭後，飾後の蓑量/ í請前の重量x100 (%) 
で測定した。その他可使時間，残留水分，吸湿水分，
残留強度を測定した。可使時聞は混線後間分ごとに試
料を作成し， 24時間後測定。残留水分は試料を1100C
で2 時間乾燥後， デジケ』タ』中 で冷却し， (乾燥前
の重量一乾燥後の重量)/(乾燥前の重量) x 100(%)で
測定， 吸湿水分は24時開放置後底に水をはったデシケ
ータ」中に入れ測定，残留強度は24時間放置後200，
400， 600， 8 00， 1000， 12000C の各温度に1 時間保持
後常温で24時間放置して測定した。

実験は気温 5�10oC，湿度75�8 5%で行なった。

3. 実験 結 果
毛ノレ比 2.5の水ガラス使用によるダイカJレを一定に

した場合の放置時間と強度の関係を図一1に示す。水
ガラス添加量，ダイカノレ添加量共増加するにつれて，
抗圧力は上昇しているが水ガラス 5%，ダイカノレ3%
配合で 抗圧力は 5時間で1.2 kg/cm2， 水ガラス7%
， 〆イカノレ 5%配合でも 抗圧力は 5時間で3kg/cm2 
と硬化反応、は非常に遅い， モノレ比 3 .0 の水ガラス使用
でのダイカル一定にした場合の放置時間と強度の関係
を図-2 に示す。

A 

ダイカル4%一定

10 

抗
庄 5

力
kgf咽

ム

24 1 2 3 4 5 24 1 2 3 4 5 24 

放 置 時 間(Hr)
図-1 各ダイカル量における水ヵ・ヲス量変化及び 放置時間と強度の関係
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ダイカlレ3%一定 ダイカJレ4%一定 ダイカル5%一定
。水ガラス(モル比3.0) 5% 
。 IJ 6% 

10 '" IJ 7% 

/イ
5 

抗
圧
カ

kg!cm' 

。 1 2 3 4 5 24 l 2 3 4 5 24 1 2 3 4 5 24 

放 置 時 間(Hr)

図-2 毛Jν比3.07kガラスに於けるその添か温及び〆イカル量変化による放置時間と強度の関係

水ガラス添加量の増加につれ， 抗圧カは上昇し立上
り強度は高く，水ガラス7%， ダイカJレ 4%配合で1
時間で2.8 kg/cm2 と高いが， その後の放置時聞に 対
する抗圧力の上昇は緩慢で24 時 間で8kg/cm2であ
る。また水ガラス5% ， ダイカル 4%配合では1 時間
で1.7kg/cm2， 24時間で3.5kg/cm2と1.8kg/cm2

の抗圧力上昇であり， 同じように水ガヲス5%， ダイ
カル5%配合では1 時間から24 時間の聞に 1埼/cm2
の抗圧力上昇が見られるだけで， ほとんど平行線の状
態になっている。

モル比 3.0の水ガラス使用での水ガラス一定にした
場合の放置時間と強度の関係を図-3に示ナ。水ガヲ、F・ ー 守 ー 、

水ガラス(モル比3.0) 5%一定
XダイカJレ3%
・ダイカル4%

10ト 企ダイカル5%

水ガラス(モル比3.0) 6 %一定 水ガラス(モル比3.0) 7 %一定

× 

RU

 

(当U\
g)
択
出
総

〆豆三
。 1 2 3 4 5 24 1 2 3 4 5 24. 1 2 3 4 5 2告

放 置 時 間 (Hr)
図-3 モJレ比3 ，0水ガラスに 於けるダイカル主主及び水ガラλ嚢変化によ号放置時間と強度の関係
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20ト
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才高
庄一
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kg/cm' 

。 l 

ダイカル3%一定
。水ガラス(モア 507，っ 5% 
o 11 611 
ム 11 7 1/ 

/ 

2 3 4 5 24 

ダイウJレ4%--定 ダイカlレ596一定

1 2 3 4 5 24 2 3 4 5 24 
!戊;;f(': fL'i: l日I (Hrl 

図-4 水カeラス(モノレ比2. 5及び 3.0混合)の変化とダイカノレ変化 による放置時間と強度の関係

ス 5%添加では2時間以後， ダイカ/レ量が多い 程抗庄 の関係を図- 4 に示す。 水ガラス， ダイカノレ添加量の

力が低下し， 同様 に水カeヲス量6， 7 %一定のもので 増加につれ抗圧力は上昇しているが， 24時間で 〆イカ

も， 〆イカ/レ5%添加のものはいずれも抗圧力は低下 ノレ 5%添加のものはそれぞれダイカノレ 3%， 4%添加

している。 のものより低下 している。 しかし水ガラス7%， ダイ

毛ノレ比 2. 5とモノレ比 3.0の水ガラスを 50%ずつ混合 カノレ 5%配合では抗圧力が1 時間で1.9kg /cm2， 5 

して使用 した場合の〆イカノレ一定での 放置時間と強度 時間で 8.2kg /cm2と硬化反応、は速く， それぞれの配

圧
力

kg(cザ

30 

20 

ダ イ カ ル 3 %一定
早水tt ラ ス(ニ!'Jレi七2.5) 5 % 
口 lJ 6 % 
ð IJ 7% 

t> 
ダイカJレ4%一定 ダイカル5%一定

。

0 1 2 3 4 5 24 1 2 3 4 5 24 1 2 3 4 5 2も

放 置 時 間 (Hr)
函 5 高温におけるモル比2. 5の水ガラスを変化 した場合の放置時間と強度の関係
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図-6 水ガラス5%の場合のモル比変化による 放置 時間と強度の関係

ダイカル39百
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ダイカル3%
・水ガラスモル比2.5
ム 11 モル比3.0
o 11 (モ/レ比2.5 50%\ 

\ 11 3.0 5011/ 

ダイカル4%

。

ダイカJレ5%

。

� 
Yム;:三j

。 1 2 3 4 5 24 1 2 3 4 5 24 1 ë 3 4 5  24 

枝 問 11，] 問 111，.)
図-7 水ガラス 6%の場合の毛ノレ比変化による 放置 時間と強度の関係

15 

合でも1 時間で 抗圧力は0.6- 1.9kgjcm2 であり，約
1- 2 時間で離型可能で、ある 。

モIレ比2.5の水ガラスの使用では初期強度が非常に
低かったので温度 18- 23.C， 湿度 60-65 %での放
置時間と強度の関係を調べてみた。 その結果を図-5
に示した。 硬化速度は速く，水ガラス， ダイカJレ添加
量が増加する につれて抗圧力は上昇しているが，24 時

10 

間では逆に〆イカノレ添加最少ない方が 抗圧力は上昇し
ている。次にそれぞれの配合で水ガラスのモル比を変
えたものを図-6- 8 に 示した。

水ガラスのモyレ比3.0 は，ダイカル量増えるにつれ
硬化速度は緩慢であるが， 水ガラスのモ Jレ比 2.5と
3.0を混合したものは硬化が非常に速い。 ダイ カノレ
3 ， 4%添加では，7.Kガラス5%の場合水ガラス毛fレ



抗
圧

38 

20 

15 

10 

力 5

kg/cぽ

。

30 

-:::0 

ダイカル3%
・水ガラスモル比2.5
['， 11 モlレ上lニ3.0

ダイカノレ4 ?G ダイカル5%

o 11 (モノレ比2.5 50%\ハ
\ 11 3.0 50%γ 

24 1 2 3 4 5 24 1 2 3 4 5 

敗 訴 11.\' 問 (Hr)
図-8 水ガヲス7%の場合のモ/レ比変化による放置時間と強 度の関係

水ガラス{モル比2.5) 7% 
ダイカル 3�ô 

・無謀加
。G so品勾A 11 0ア0%ð l' 1，05% X H 1.407é 

水ガラス(モ"比三5) 7% 
グイカル S多。

.1.\ Iー
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. コ})[I
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とえ 11; /1/ 
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図-9 グリオキザーJレ(GS)添加の影響

1 2 3 4 5 
放置時間(Hr)

24 

図-10 ベントナイト添加の影響

24 

比2.5 が最も抗圧力は高くなっているが， 水ガラス量

増加するにつれ， モノレ比2.5 と3. 0 を混合した水ガラ

スの方が， 抗圧力は高くなってくる。全体的にみ れ

ば， 水ガラスの毛ノレ比2.5%使用では硬化速度が遅過

ぎ， モ/レ比3. 0 の水ガラス使用では， ゲJレ化が速すぎ

ることによる最終強 度が低く， 水ガラスのモル比2 .5

とモノレ比3. 0 を混合した水ガラスが最も適しているよ

うである。
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図-11 恒湿(湿度100 %)中における吸湿7.K分

表- 6 各配合における湿態通気度

I_I_�' ''' - I ... ，�...Iベント|グリオキ|珪砂 i 水ガ ラ ス l ダ イカル |ナイト |ザ 』ル | 通気度

5号 n= 2.5 5 1 3 437 
� 。 5 5 426 
9 n=子3. 0 5 3 450 
b n= 2 .5 7 3 455 
9 。 7 4 438 
� n= 3.0 7 3 478 
// n= 2 .5 7 3 2 403 
。 。 7 3 0.35 435 
// 。 7 3 0.7 0 418 

モル比2.5 %の水ガラスを使用した場合， 硬化速度

が非常に遅いため硬化促進剤としてのグリオキザ-/レ 抗

( G.8 )  ， ペントナイトの影響を調べた。 その結果を

図-9 ， 図-10 に示す。

ベントナイト2 %添加では硬化速度を速めるが24時

開放置 では， ペントナイト無添加のものより低下して

いるのに対し， G.8 添加は少量でも抗圧力 を 上 昇さ

せ， 初期強度および最終強度とも添加量を増すにつれ

著しく増加している。また吸湿水分を調べた結果を図

-11 に示す。通気度測定では珪砂5号と砂が粗いため

か非常に良好であった。

湿態通気度測定の結果は表- 6 に示す通りである。

砂のポロツキ性すなわち表面安定度(88I)測定 の

結果代謝旬なものを取りあげ図-12に示した。
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水ガラス(%) ダイカル(%) ベントナイト(%) GS(%) 
l モJレtt2.5 7 4 
2 JI 2.5 7 3 OJO 
3 モJレ比; 5 6 4 
4 モル比3.0 7 3 
5 モル比2.5 7 3 2 
6 モJレ比3.0 5 5 

図-12 各種間合に於ける放置時間と表面安定度
の関係
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図-13 8 0C に於ける各種配合の場合の可使時間

水ガラス添加量多い程良くなり， 〆イカル添加量多い

程悪くなっている。可使時間については8 .Cに於ける

水ガラス添加量7 %〆イカル添加量 3%配合での結果
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を図一13に示す。

毛ノレ比2. 5の水ガラスでは120 分，モノレ比3.0 の水

ガラスでは20分，モノレ比2.5と3. 0 の水ヵ・ヲス50%ず

つ混合のものでは7 0分， 毛/レ比2.5の水ヵ・ラスにグリ

オキザ』ノレ(G . S)0.7 0 %添加では8 0 分の可使時間が

あった。
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図-1 6保持温度と残留水分の関係

毛ノレ比2.5と3. 0 の50 %ずつ配合のものは モ/レ比

2.7 5程度と考えられるので， 7kカ守ヲスのモノレ比が，高

くなる 程可使時聞は 短かくなっている。

崩壊性を調べるため残留強度を測定した結果を図←

1 4に示す。20 00C付近て、抗圧力は高くなり， 温度の 上

昇と 共に低下し， 自硬性では800 0C附近で最低を示す

が120 0 0C附近になると焼付によって再び抗圧力 が 上

昇している。水ガラスのモノレ比の高い方がまたダイカ

ル， ベントナイト等添加物の多い方が抗圧力は 低下し

ている。G.S 添加のものも， ほぼ 崩壊性良く， 特に

20 0 0C附近での崩壊性は良好となっている。 全般的に

自硬性は 残留強度が低くなっており， 崩壊性は良好で

あるの

50 世x50 Lと 25件x50 Lの試験片を作成して， 放置

時聞に対する抗圧力を測定してみ ると， 同じ配合， 同

じ条件下でも放置時間と共に抗圧力に大き な差 が 生

じ， 体積に対する表面比の大きな25世x50 L の方が

抗圧力は高くなっている。 この結果を図 1 5に，また

残留水分について測定の結果を図-1 6に示した。

24 

4. 考 察
4.1. 放置時間と強度の関係

く4.1.A>水ガラスのモfレ比2. 5の場合

水ガラスの添加量，ダイカル添加量 共増加するにつ

れ硬化反応生成物が増加するため抗圧力は上昇してい

るが，図-1 でみ るように，水カ。ラス量5 %，ダイカ

ノレ量5 %の配合のものは24時間での抗圧力がダイカノレ

3 ，4%配合のものより低くなっている。 これは，5時

間後硬化反応と 共に脱水が起こり，20時間では7.kガラ

ス量に対するダイカノレ添加量 が多いため未反応水ガヲ



ヌが少<. ， 水ガラスの粘結カによる接着強さ が小さい
ため， 抗圧力がダイカ戸3， 4%配合のものより低下

していると考えられる。水ガラスのモJレ比2.5の場合

は硬化が非常に遅いために， 離型に必要な抗圧力1�

2kg/cm2を得るのに4�5時間も必要となっ て い

る。 そのため， 低温時での使用の場合は一時的にでも

加熱によって硬化を速進させるとか， あるいは硬化促

進剤(ベントナイト， グリオキザ-Jレ等)の添加等が

必要である。 24時間では15kg/cm2と特に高い値を

示している。

<4.1.B.> 水ガラスのモJレ比3.0の場合

図-2，3に示すように， 水ガラス5%添加では2時

間以後ダイカル添加量が多い程抗圧力は低下してい

る。 同様に水ガラス6， 7%， 添加にダイカJレ量5%

配合のものも， ダイカル量3， 4%配合のものより抗

圧力が低下している。 これは， 高毛ノレ比の水ガラス程

ゲル化を起こ し易く， 脱水縮合反応によって水分の蒸

発も著しくなるため硬化 反応、は速くなる。 しかし水ガ

ラスの毛ル比3.0の場合， 3分間の混練中にゲJレ化が

進むために立上り強度は高くなるがその後の抗圧力は

ほとんど上昇せず， モル比2.5と比較して24時間の場

合非常に低い値を示した。叉水ガラス添加量少なく，

〆イカル添加量多い程混練中におけるゲル化が激しい

ため〆イカル添加量5%配合のものがダイカJレ添加量

3， 4%配合のもの より抗圧力が低くな っ ていると考

えられる。 このことは ， 添加水ガラス全部がゲノレ化

し その縮合反応が進んで無水珪酸に近づくと水ガラ

スの粘結性は失われ， その強さが逆に低下すること

は， ガス型において炭酸ガスを過剰に通気すると強さ

が逆に低下する。 1)このことは放置時間と共に抗圧力

が上昇ずるためには米反応水ガラスの存在が必要なわ

けである。7.KガヲスモJレ比3.0では立上り強度が高い

ため 30分で隊型に十分な抗圧力が得られるが， 24時

間後の最終強度が低いため鋳込みに必要な抗圧力

8 kg/cm2 程度 を必要と する場合水ガラス 7 % に〆イ

カJν量3， 4%配合のものは良いが他は強度面， ボロ

ヅキ性等からみて不適当である。

<4.1.0>水ガラスのモル比2.5とモル比 3.0を混

合した場合
水ガラスのモ1レ比が高くなる程硬化速度は速くな

り， 硬化反応生成物等の増加によって抗圧力は高くな

ることは 先に述べたが， 水ガラヌのモJレ比2.5と3.0
を50%ずつ混合した水ガラス全体の毛Jレ比は2.75程

度と考えられ， "'Il: jV比3.0のように混練中にゲル化を

起こすこともなく， ほほ1�2時間で離型可能であり

41 

最終強度も水ガラス5%配合で8.-10 kg/cm2， 水ガ

ラス量6， 7%配合で12�18kg/cm2と抗圧力も十分

であ り低温時で は最も実用的なもの と な っ てい る。

<4.1.D> 室温を変えた場合の水 ガラ ス毛Jレ比2. 5

の強度
水ガヲスのモJレ比2.5の場合夜化速度が遅いため温

度18�230C湿度60�65%での強度を調べた。図-5

に示すよう に硬化は非常に速く， 水 ガラス 7 %， ダイ

カル5%配合では， 放置後3時間(8.2 註g/cm2)で

鋳込み可能である。24時間放置ではダイカル量の多い

方が抗圧力低下 し てい る のは， 水ガラ スとダ イカ ルに

よる反応生成物の接着よりも5時間後では未反応水ガ

ラスが〆イカJレ量の少い程多く存在ナる ため脱水 と 共

に水ガラスの粘結力による硬化作用の方が優先してい

るためと考えられる。24時間での抗庄カも水ガヲス7
%， ダイカル3%配合で28.5 kg/cm2， 強度で、は最

も高くな っ ている。 実際的には強度面， 経済性， 鋳型

の耐火度か らみれば水ガラス 5 %， ダイカ ル 3 %配合

のものは， 高温時において十分実用的で ある。
4.2 硬化促進剤!としてのグリオキザ-!レ， ベン

トナイトの影響

SUプロセス等に使用されてνるグリオキザールは

水ヵ・ヲスと反応することによって水ガラス中のNa20

を消費して， モJレ比を高め， 発熱を伴うため水ガ、ラス

とダイ カルの硬化反応を促進する 。 グリオ キザ - Jレ

CHO ・
(G.S)は | なる 化学式をも ち次のよう に水ガラ

CH O 
スと反応する。 2)

CHO CH20H 
NaOnSi02 + 2 I + H20→2 I +nSi02 

CHO COONa 

図-9に示されるようにG.Sを少量添加しても抗

圧力の上昇には著しいものがある。 しかし水ガラス量

7%， ダイカJレ量3%配合にG.S1.05%および1.40

% 添加の 24 時間後の残留水分は2 . 81 %， 3.05%と非

常に高くなっている。 また図一11 に示すよう に， G.S 

添加量が増す程水分の吸湿カも大きくなゥている。 こ

れは水ガラス と G.S の 反応に よって シ リ カゲルが 生

成されるためと考えられる。 これらのことから G . S

添加は0.35%程度にしておく必要がある。 ベントナ

イトによる影響では， 図-10に示すように初期の抗圧

力は上昇するが， 42時開放置では低下している。
4.3 通 気 度

鋳込みの際， 鋳型中のガスや蒸気の放出が不完全で

あれば，吹かれ， ピンホ-Jレ等の欠陥を生ずることか

らも通気性は十分でなければならない。表-6に示す
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ように湿態通気度は 400-500 の聞であり， 生型では

良くて2 5程度， 乾燥型でも生型の1 .5 - 4倍程度であ

るから非常に良好である。 本実験では粗い珪砂 5号を

使用したためと考えられる。実際には差し込み等の欠

陥を防ぐため珪砂 6 号 7号等の細かい砂が混合して

使用されているため通気度はより悪くなるはずである

。この試験法は空気の通気量を時間で測定するわけで

あるが，空気は他のC02， O2， H2等のガスに比べ て

通気の悪いものであるから実際鋳型に適用して間違い

ない。しかし鋳込んだ時は，鋳型中の水分の膨脹やガ

スの膨張等によて，実際には，非常に悪くなると考え

られる。その他にも塗型をすれば一層悪くなると考え

ねばならない。

4.4 表面安定度

表面安定度(551) す なわち砂のボロツキ性のこと

であるが，551 が悪いと鋳 込み に際し，すくわれ，

しぼられ， 洗われ等鋳物に色々な欠陥を生ずる。実験

での代表的なものを図 12に示す。水ガラス添加量の

少ない程，ダイカル添加量が多い程悪くなっている。

また 毛ノレ比高くなる程悪くなり， 特に水ガラスのモノレ

比3 .0では水ガラス量 5 %のものと， ダイカノレ量5 %

のものは非常に窓くなっている。

一般に551は 90 %以上必要とされているが， モノレ

比2. 5の水ガラスを使用したものは非常に良好であっ

た。モノレ比2. 5とモル比3.0の水ガラスを混合したも

のも ほぼ良好であり，グリ オキザーノレ添加のものは一

層，551を良くするようであるが， ベントナイト添加

は懇くなっている。クリ オキザーノレ添加で、は良くなる

のは，強度が大きいことと，水分量が多いためと考え

られる。

4.5 可 使 時 間

図 13 に示すように 毛ノレ比2. 5の水ガラスでは120

分， 水カ守ラスのモノレ比2.5と3 .0を混合した も の で

は 7 0分， 水ガラスのモノレ比3.0では20分，水ガラス

モノレ比2.5にグリ オキザ�/レを 0.7 %添 加で は80分

の可使時聞があった。モノレ比2.5では一致するのに，

モノレ比3 .0では著者の実験で は 非常に 短 い の は，

岡林氏3)らの混練時間( 1 分間，著者 3分間)，混練

量( 50 kg， 著者 4k子)であるから， 水ガラスのモ/レ

比3 .0では， ゲーノレ化が平いた め 差 が 生じ てきたと

考えられる。いずれにしても高モル比の水ガラス程可

使時聞は短かくなるわけである。また 温度によっても

当然影響がでてくるわけで， 温度が高くなれば可使時

間も短かくなるから， 冬期間には高モノレ比の水 ガ ラ

ス， 夏期聞には低モノレ比の水ガラスを使用 す れ ば よ

い。その他水カ守ラス量，ダイカノレ量，硬化促進剤(グ

リ オキザーノレ， ベントナイト等)によっても違ってく

るから， 必要な可使時間に合わせて選択， 配合すれ

ばよい。 しかし， 水ガラス戸ダイカノレ系自硬性鋳型

では， 造型して数時間放置した鋳型の上に新しく混練

した砂をっき固めても，うまく接着するため可使時間

は短かくても， 次々に新しく混練してゆけば，何ら支

障がないことから，ある程度の可佼時間があれば，あ

まり問題にする必要はないと考えられる。

4.6 残 留 強 度

ガス型は一般に，水ガラスーダイカノレ系 自硬性鋳型

に比べ崩壊性が悪いと言われているが， 岡見氏4)はガ

ス型中には未反応、の7.Kガラスが35 %程度残留し て お

り，これが崩壊性の悪い原因であろうと述べている。

このことから我々の実験で，ダイカノレを多く添加した

方が残留抗圧カが低くなっているのは，水ガラスと〆

イカノレの積化反応により，ダイカノレ添加量の多い方が

残留している未反応水ガラスは少ないわけであり，そ

のため崩壊性は良くなると考えられる。また，ダイカ

ノレ添加量;の多い方が8500C 付近におけるダイカノレ中の

2CaO・5i02 の結品形による αI�>r変態，すなわち

ピ→Tへの転移は冷却に際し，比重3 .3 1のαrから比

重2. 96 の7に変化するため約12%の急激な容積膨般

をする。この粉塵化もダイカノレ量が多い程大きくなる

わけであるから，8000C付近においても抗圧力は低下

すると考えられる。水ガラス系自硬性鋳型では高 温域

での溶融した水ガラスが，砂粒子を溶融侵食するため

に生ずる焼着によっての砂落ちの悪さあるいはそれに

よる鋳肌の不良が問題となっている。この焼着による

崩壊性の悪さを改善するために色々な崩壊剤が研究さ

れているが，まだ適当な崩壊剤がみつかっていないの

が現状である。しかし低 温域においてはピッチ粉， コ

」クス， 木粉， バノレプ廃液， 糖蜜等が効果があるとさ

れている。

4.7 試験片形状の違いによる強度

水ガラスーダイカ/レ系自硬性鋳型の硬化 に つ い て

は， 外部からの因子( 温度， 湿度， 大気中のCO2等)

に影響を受け易いことや，硬化機構の複雑さのためま

だ不明な点も多い。硬化は①水ガラス溶液とダイカ/レ

反応②ダイカノレの水利反応、③鋳型中の水分の蒸発④大

気中の CO2 ガスと水ガラス溶液との反応， 等によヴ

て起こると考えられる。そこで水ガラス量 7 %， 〆ィ

カ/レ量3 %と同じ 配合で 50世x50と25世x50の試験片

を作成して抗圧力を測定した結果，図 1 5に 示 すよ

うに1 時間で 0.4kg/cm2， 5時間で3 .4 kg/cm2， 
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24時間で8.3 kg/cm2と放置時間と共に抗圧力に差が 分， 水ガラスのモ1レ比2.5 とモJレ比3 .0を混合したも

生じ， 25世x50の方が大きくなっている。これは同じ ので7 0分， 水ガラスのモル比3 .0で20分， 水ガラスの

配合であるから￠②については同じ条件で、あるため① モ1レ比2 .5 にグリオキザ-/レ0.7%添加のもので80分

④の影響によると考えられる。 であった。水ガラスのモル比が高くなる程， 可使時閉

また残留水分も放置時間につれ水分に差が生じ， 温 度 は短かくなっている。

が高くなれば一層差が大きくなっている。その他水ガ (8)残留強 度はガス型に比べ良好であった。水ガラ
ヲス添加量が多い程， 抗圧力の差も大きくなることな スのモル比が高くなる程， ダイカJレ添加量が多い程，

どから①による鋳型中の水分の蒸発による水ガラス粘 崩壊性は良くなっている。

度の上昇に伴 う接着強きが非常に大きく鋳型の強 度に (9)鋳型中の水分の脱水による強度の上昇には大き

影響していると考えられる。 なものがあり， 造型後， 1時間から水分の脱水による

水ガラス粘 度の接着力による抗圧力の上昇 が みられ

5. 結 言
これまでの実験結果を まとめてみると次のよ うにな

る。

(1) 低温時 ( 5 -10'C) においては， 硬化速 度が遅

いので高毛Jレ比の水カ寺ラスの使 用が良好である。水ガ

ラスのモノレ比2 .5 とモノレ比3 .0を50%ずつ混合して使

用したものが， 硬化速 度， 最終強 度の面から最も良か

った。その うちでも水ガラス6- 7%， ダイカル3 -

5%添加のものは24時間放置 で抗圧力12 - 18 .2 kg/

cm2 を得ているが， 崩壊性， 経済性， 表面安定性等

を考えれば， 水ガラス6%， 〆イカノレ3%配合のもの

が良い。水ガラスの毛ノレ比3.0の場合では， 〆イカル

4%に水ガラス7%添加のものが3時間で 5 kg/cm2 

24時間で8 kg/cm2 と抗圧力は最も高く良好である。

(2) 高温時 (18-23 'C) では水ガラスモノレ比2.5 が
良い。最終強 度を考えれば水ガラス7%添加のものは

23 .6-28 .4 kg/cm2 (24時間) の抗圧力があり申し分

ないが， 経済性， 崩壊性等を考えれば水ガラス5%，

ダイカfレ3%配合でも十分である。

(3) 気 温 の変化に対して， あるいは可使時間の調節

には， 高毛ノレ比と低毛Jレ比の水ガラスを適当に混合し

て使 用すれば効果がある。

(4)低温時での硬化促進剤としてベントナイト， グ

Fオキザ-/レの添加は有効である。特にグリオキザ」

Jレの添加による抗圧力上昇は著しいが， 残留水分， 吸

湿水分等を考えて添加量を 0.35 %程度で止めておく

方が良い。

(5) 通気度は湿態で400-500 と良好である。

(6) 表面安定度は水ガラスのモノレ比が高くなる程悪

くなり， 水ガラスのモル比3 .0でダイカル5%のもの

と， 水ガラス5%のものは悪く， 他は大体良好であっ

Tこ。

(7) 可使時聞は温 度8 'Cで水ガラス7%， ダイカ/レ

3%配合のもので、は， 水ガラスのモノレ比2.5 で12Q

る。
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1)森田:近代鋳型の作り方. 新日本鋳鍛造協会

2)渡辺， 浅羽. 山下， 鵜飼:鋳物39 (1967) 9.666 

3)岡林.浜田
.

中林. 大橋:鋳物39 (1967) 9.660 
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回転軸の危険速度のII\J題につレての 考訟

長 亀久男フじ

One Consideration on a Critical Speed of Rotating Shaft. 

kikuo MAGAMOTO 

One calcuJating method for a critical句eed of rotating shaft is described here. 

いまPIP2"・H・(kg)を軸各部に作用する荷重とし
て， この荷重による軸のたわみをYIY2……(cm)
とする。 g を重カの加速度(cm/臨めとし， Nc を
軸の毎分の危険回転数とすれば， Nc はつぎのように

求められている。(1)

I n 

jgす� Pi札
N. = _lQ__ /一塁L一一ー

' π 、I n 

f �PiYi2 
..........・・(1)

ここで， たわみyを求めるには拙著理論を応用すれ
ばつぎのように計算することができる (2)

図-1

Fzr f c予1

疋4 /(.8 
水平におかれた， はりABがA点， B点にて支えら

れ， 任意の点Cにて荷重Pをもっ場合， 任意の点Dの
たわみYu， 任意の点EのたわみYZ とすれば図ー1
を照参してつぎのように求め得られる。

E 1 Yu = ��-fa(l +c)u -u a l … … (鈎
6 1 l-- V • - r- --

J 

E 1 YZ =旦 {仙a) - za l........…H・H・'(3)
6 1 l- ，. • - / - J 

但し， Eはヤング係数， 1は断面の2次モ』メント

とする。RA， RBを支点A， B， における反カとす
れば

A
 

R
 

一一K

7
 

AB
 

R
 

一一h

7
 

しからば， (2X3)はつぎのように書くことができる。

EIhfA山〉仰一一?AUS 明

E 1 Yz = 十 (l+a)cz- T zs 何)

図-2

F 

品川

c

a

B 

g 
ε'-fþ. 

(5)式の構成について考えてみるに， 図-2において
+%・RAにaから出発して， ab の長 さ に ， bcの長
さ， それに， cdの長さを， かけたものから一%，R\
に， eから出発して， ef， fg， gb， の長さを， か
けたものを加えたものである。(6)式はこたを裏返した
ものである。任意点のたわみは， このような構成特性

図-3

f， .P，. f， 

A 8 
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をもうているのである。

荷重がどのようにかかっていて も， たわみを求める

場合には， この構成特性を利用すれば便利である。 以

下このことについて述べることにする。

いま図-3のように， はりABがC， D， E， 点に

それぞれPl， P2， Pa， の荷重をもっとき， これら

の荷重によるC， D， E 点のたわみをYl， Y2， Ya 

とすれば， いま述べた， たわみ構成特性を 利用す れ

ば， つぎのように記述することができる。

荷重Pl， P2， Pa によるA点における反カを

RAl， RA2， RA3， B における反力をRBl， RB2' 

RB3とする。

E 1 Yl= 苧 (ば+c+b)a2一千 a3

+ヤ (l+d十c)(bト山一 平 a3

ト ? σ+d)(日十a)a- ヤ a3

..，.(7) 

E IY22 R;1(f+川+ベ〉仙c)

-R
J

1仙叩

十 ヤ(lトd十c)(b十α〕2- TZ仙叩

)
 

ZO
 

+
 

α
 
/li、、、、IJG
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/a\
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 nhυ
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00
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R一
{

E 1 Y3=苧 (l+a)(b+c+d)d一宇 da

+守 山+b)(叫)d一 宇 d3

十ヤ(l+d) (付+α)2 _守地十b+C)3

. . . ・・・・・・ (9)

(7)(8)(9)式から Yl， Y2， Y3が求め得られる。

いま， はりABを回転軸ABに置き換えれば， (7)(8) 

(9)の結果を用いて， (1)により回転軸ABの危険速度を

求めることができる。

L:P;YI=PIYl+ P2Y2+ P3Ya 

L: P;Y ;2= PIY12+ P2Y22十P3Ya2

計算機の発達した今日， このようにすれば図式によ

らなくと も容易に 回転軸の危険速度を求めることカ1で

ぎる。
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An Investigation of Air-leakage between 
Contact Surfaces 

By Tsuneji KAZAMAKI 

In this paper, the mechanism of air-leakage between contact surfaces was studied. The me
chanical properties of modeled surface irregularities in a shape of truncated cones were assumed 
to be ideally plastic or elastic. 

. The results obtained can be summarized that the theoretical values of equtvalent gap between 
.contact surfaces agree with those obtained from experiments within an error of about 7 %. 

1. Introduction 

Fluid leakage between contact surfaces is a 
phenomenon resulting from the interaction of the 
microgeometric forms of surface irregularities of the 
contact surfaces and their elastoplastic deformations 
and the fluid pressure distribution between them. 

In the past some studies on the contact surfaces 
including surface roughness and the deformation of 
contact surfaces in relation to leakage were pub
lished ul 12). 

In this paper, we assumed the microscopic trun· 
cated cones for the surface irregularities and con
sidered two cases in which the mechanical property 
of the microscopic irregularities was assumed to be 
ideally elastic or plastic. 

Theoretical expressions for the equivalent gap 
between contact surfaces with respect to fluid leakage 
were derived and verified with the experimental 
results. 

2. Nomenclature 

H : height of various surface irregularities 
H max : maximum height of various surface irregu

larities 
h. : central height of surface irregularities 

H.: equivalent gap between contact surfaces (with· 
out applied load) 

Hep: ditto (with applied load) 
JH : displacement of surface irregularities due to 

applied load 
Zo=Hmax-JH 
s0 : upper area of various truncated cones 
s. : bottom area of various truncated cones 
S=s.js0 

s,: sectional area at different positions of various 
truncated cones 

s.: total bottom area for various truncated cones 
S,. : nominal area of contact surface 

2r : conical angle of various truncated cones 
�.1, �pt: displacement due to elastic and plastic 

deformations for various truncated cones 
Pm: applied load on any truncated cone 
P. : total applied load on nominal area 
M : total number of various truncated cones 
N : number of various truncated cones in contact 

due to applied load 
V : total volume of various truncated cones 

1 <Hl : distribution function for surface roughness 
irregularities 

a : parameter of I IHl 
�=Zofa 

rp !�l, f/J ��), lJI" ��) : functions for � 
E: Young's modulus of specimens 

o,: yield point of specimens 
k: function of conical angle of various truncated 

cones 
q : air flow rate per unit width at contact surface 
Q: total flow rate of air-leakage 

Q1: total flow rate of air-leakage converted into 
a state of outlet air pressure 

G: total weight of air-leakage 
'Pa: inlet air pressure ; absolute pressure 

'Pa * : ditto ; gauge pressure 
p1 : outlet air pressure; absolute pressure 
Jp=p.-p, 
r: radius of any point on contact surface 

r0: outer radius of contact surfaces 
r,: inner radius of contact surfaces 

r01=r.jr, 
tt : absolute viscosity of air 
v: specific volume of air at any position on con· 

tact surfaces 
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Vt : specific volume of outlet air 

3. Equivalent gap between contact 
surfaces ; H.11 

Assuming that the profile of surface irregulari
ties is given as shown in Fig. 1, the equivalent gap 
between contact surfaces may be defined in the case 
of no load being applied as follows. 

H,=Hm».x-hc •••••••••••--•••••••••••••••••••••••···--· ( 1 ) 
Hence, the gap when a body having this surface 

roughness is pressed against a rigid body having an 
ideal smooth surface is given as follows : 

H.'P=H.-11H=Z0-h • .............................. (2) 
Where the values of H,11 may be related to the 

geometrical forms of the surface irregularities, their 
elastoplastic properties and the applied load. In 
deriving the theoretical expressions we assumed 
the mechanical property of the surface irregularities 
to be ideally elastic or plastic. 

Furthermore, we make assumptions as follows : ( 1 ) The irregularities have a form of geo
metrically similar truncated cone. 

( 2 ) The irregularities have their respective 
cone bases in the supposed base plane. 

3·1 The case in which the truncated cones 

are assumed to be ideally elastic 

Let the truncated cone be as shown in Fig. 2, 
then s, is given as follows : 

s,=iZ'tan2r ( ..; ;_1 +zf 
It follows that the displacement d�e1 of a small 

portion dz of a truncated cone subjected to load P,. 
becomes 

Then 

P,. dz 
E iZ'tan2r(/s_1 +zf 

� •• = iH � ----:--d_z";";-_--:--;;
il' tan2r( ..;{_1 +zf 

P,. c..rs -1)2 . . . . . . .. .. . . . . ... ... . . .. c 3) il'E tan2r .fS H 

Since, in this case, the surface irregularities 
are pressed against a rigid surface, the irregularities 
subjected to actual contact must be at the height 
Z0 from the base plane. 

Fig. 1 Profiie of surface irregularities 

Therefore 
H -�et,pi=Zo .......................................... ( 4) 
Thus, Eq. ( 3) becomes 

P,.=iZ'Etan2r .fSH (H-Z0) ............... (5) c..rs -1)2 
Here, Krasavin !Bl obtained the following experi

mental expression for the distribution function of 
surface roughness H : 

f1a1=CH2exp(-H2fa2) ......................... . .  (6) 
If we apply this relation to Eq. ( 5 ) , the total 

applied load is obtained as follows : 

P.=N (""pmflnldH ................................. (7) Jz, 
Substituting Eq. ( 5) in Eq. ( 7) gives 

P. iZ'Etan2r.Js NC ("" (H-Zo)HBe-H•i«'dH c.fS -1)2 Jz, 
iZ'Etan2r..[S Nc [ ("" H4e-H'i"''dH (� -1)2 Jz, 
-zo£� nse-H•ta•dH] 

=iZ'Etan2r JS Nc [�../"ifa5 (..[S-1)2 8 

as za a53 z +-e-Zo•!a•_o_+- -e-Zo•ta•_o 
2 aa 22 a 

-....,-as e-A'd). 3 i
Z,{a 

4 0 

-zo { � e-z,•ta• ( �: +1)}] 
,- 3 =il'E tan2r �� -8 J1i NCas (v s -1)2 

X [1 + 2 {je-fl•- 2 (P e-A•d).] ... ( 8) 3.../iZ' .../il' Jo 
Here, the distribution of surface roughness sig

nifies a probability distribution ranging from zero to. 
infinity, and the distribution function f 181 must 
satisfy the following relation : 

L"" /,HldH=l 
If we apply this relation to Eq. ( 6 ), the coef

ficient C is determined as follows : 

C ("" H2e-H•!«'dH =C.../ iZ' aa=1 } Jo 4 . . ...... .... (9) 
C=4/(.../iZ'a3) 
Also, from Fig. 2, Sa is given as follows: 
sa=iZ'tan2yH2sj(..js -1)2 
Then 

Fig. 2 A truncated model of surface
irregular part 



Sa= L"" Saf<HldH 

='IC tan2r(3/2)a2s/( rs - 1)2 ··················(10) 
Here, from the assumption ( 2 ) the total num

ber M of the irregularities becomes 

M=S jS =��_!___ (../ 5 - 1)2 ·········(11) n a '!Ctan2r 3 a2 s 
Then, the number N of the irregularities may 

be calculated as 

N= ("" Mf1HldH Jz, 
=M [1+ /"' {3e-P•- �foP e-••a;.] 

Here, we replace the terms of the brackets by 
dimensionless quantities rp 1�1 as follows : 

N=Mtp1�1 
2 2 (P tp1�1 =1+ ..; "' 

{3e-f1•- ..; "' Jo e-••a;. 
For varying values of {3 we have calculated tp <Ill, 

and the values of this function for {3=0.1 � 2.0 are 
listed in Table 1. 

Therefore, the number N will be expressed as 

Table 1 

{3 'P<Il 1.117 .-•. 7212 

0.1 0.9992 1.108 9 
0.2 0.9941 1.085 0 
0.3 0.9807 1.0468 
0.4 0.9562 0.9954 
0.5 0.9189 0.933 0 

0.6 0.8685 0.861 9 
0.7 0.8060 0.784 9 
0.8 0.7338 0.704 6 
0.9 0.65 4 9  0.6234 
1.0 0.5724 0.5437 

1.1 0.4899 0.4674 1.2 0.4105 0.3960 
1.3 0.3367 0.3308 
1.4 0.2703 0.2723 
1.5 0.2123 0.2208 

1.6 0.1631 0.1764 
1.7 0.1226 0.13 8 5  
1.8 0.0902 0.1083 
1.9 0.0651 0.083 0 
2.0 0.046 0 0.0626 

0.4::;;{3;;;;1.5 error;:a;5.5% 

Table 2 

{3 (l),., 0. 771e·•·•ssl2 
0.1 0.924 7 o. 763 6 
0.2 0.8496 o. 742 0 
0.3 0. 774 5 0. 7073 
0.4 0.6998 0.6614 
0.5 0.6259 0.606 7 

0.6 0.5536 0.546 0 
0.7 0.4835 0.4821 
0.8 0.4 165 0.4176 
0.9 0.3537 0.3548 
1.0 0.2956 0.2957 

1.1 0.2431 0.241 8 
1.2 0.1966 0.1940 
1.3 0.1562 0.152 7 
1.4 0.121 9 0.117 8 
1.5 0.0933 0.0893 

1.6 ·0.0701 0.066 3 
1.7 0.0517 0.0483 1.8 0.037 3 0.0345 1.9 0.026 5 0.024 2 
2.0 0.0184 0.0167 

0.4�p:o;1.6 error�6% 
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follows: 
N ""'M(1.117e-o.72P') 

0. 7446 S,. (JS -1)2 e-o.72P• =--"'- tan2r s � ······(12) 
Introducing Eqs. ( 9 ) and (12) into Eq. ( 8 ) , 

the total applied load will be described as follows : 

P.=l.l17 J� Ee-o.72P'[1+ 
3
}rr {3e-ll' 

_ _  2_ (ll 
e-A'd).] .J1i Jo 

In the same manner as above we put 
2 2 (fl (/J1p1 =1+ 3..;"' 

{3e-P•-
.J 

7C Jo e-A'd). 

For varying values of {3 we have calculated 
(/J1�p and the values of this function for {3=0.1 � 2.0 
are listed in Table 2. 

Therefore 

P.,l.l17 ]"'s Ee-o.721l'(O. 771e-o.95sll•) 

=0 .861 � Ee-t.a7all• ........................... (13) 

Then the height from the base plane will be 
described by 

Z0=a/
r-
--_ .-1--_ -ln....,{"""0....,·�"'6.-1 -,S..-,.

.....,
E} ··················(14) 1.678 .J s P. 

The unknown term a in Eq. (14) may be ob
tained from the following expression for the total 
volume V of the truncated cones. 

V=M.("" [ � { (..;{_ 1 + Hr tan2r 

-( .,;f_1 )3 tan2r}]t1n1dH 

= 
9J"' (s+IJ +1) S,.a ..................... (15) 

We now introduce the idea of "mean plane" for 
the central height h., which is the plane such that 
the volume of the truncated cones above it is equal 
to the volume of empty space below it : 

V=S,.h. 
Then 

a= 9../"ii Js h.= 9../"' h.C ·········(16) 8 (s+ s +1) 8 

where (=1/{l+C1/J"s)+C1/s)} ···············(17) 
Therefore, the equivalent gap H.P is given by 

the following expression. 

Hep=Z0-hc=[ 1.539(/ln { 0��1 ;: E}-1 ]h. 
......... (18) 

The characteristic curves represented by Eq. 
(18) are shown in Fig. 3. 

3·2 The case in which the truncated cones 

are assumed to be ideally plastic 

The amount of plastic deformation of a trun
cated cone caused by the applied load is given by 
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Marochkin <<l as 

f;pl=� ta! r .................................... (19) 
where k is a function of the angle r. 

Introducing Eq. (19) into Eq. ( 4 ) , Pm is given 
as follows: 

Pm=7rko, tan'rCH -Z0)2 ························· · · (20) 
By a similar procedure to the above section, the 

total applied load is obtained as follows : 

Pc=N ("" Pmf<mdH Jz, 
=1.117 c�-l)' s.ka,e-0.72$• [t+fw 

- 2 {3e-$'- (1+�!3') 2 r$ e-<'d).] 
3../ 7r 3 ../ 7r Jo 

Here, we replace the terms of the brackets by 
dimensionless quantities 1JI" <�l as follows : 

35 

2-5 

1JI" ·�) =l+f[3'- 3J 7r {3e-IJ' 

- (1+�!3') 2 r{J e-l'd). 3 ../ 7r Jo 
Table 3 

/3 w,., 0. 516e-'·'"'' 

0.1 0.8562 0.5090 
0.2 0. 725 7 0.4886 
0.3 0.6085 0.456 3  
0.4 0.5044 0.4147 
0.5 0.4130 0.3668 
0.6 0.3338 0.315 6 
0.7 0.2661 0.2643 
0.8 0.2093 0.2154 
0.9 0.1621 0.1707 
1.0 0.1238 0.131 7 
1.1 0.093 0 0.0989 
1.2 0.0688 0.0722 
1.3 0.050 1 0.0513 
1.4 0.035 8 0.0355 
1.5 0.0253 0.0240 
1.6 0.017 5 0.0156 
1.7 0.0120 0.0098 
1.8 0.0030 0.006 2 
1.9 0.005 2 0.0037 
2.0 0.0034 0.0022 

0.6:&;{3&;1.6 error�6.5% 

E;p, 
H,.th,=l.539C/ ln °:/�1 -5,�E-l 

Fig. 3 Characteristic curves ;  assumed that the truncated 
c.ones are ideaHy elastic 

3.5 

,y3 0 
:·�� 

2.-5 

2.-0 

1-5 

1-0 

o.s 

For varying values of {3 we have calculated 
1JI" <�l, and the values of this function for [3=0.1�2.0 
are listed in Table 3. 

Therefore 

Pc=cl.l17 (..{S -l)' S.ko,e-o.72il'(0.516e-1.36sil•) s 
=0.576 (..,Is -l)' s ko e-2.085/l' ···············(21) 

S n s 
Then the height from the base plane will be 

described by 

Zo= [ 1.38CVln {0.576iY'$ ;1)' �: ko,} ]h, 
·········(22) 

Therefore, the equivalent gap H,11 is given by 
the following expression. 

H ,11 = [ 1. 38( /'
In
'{-o .-5-76_(,_../c=s�

s
_--=l)-:-' -,�,:-ka-.} -1 ]he 

·········(23) 
The characteristic curves represented by Eq. 

(23) are shown in Fig. 4. 

4. Fluid leakage between contact 
surfaces under the applied load 

Assuming that the fluid flow is a laminar in
compressible flow, the flow rate per unit width of 
leakage between contact surfaces due to the inlet 
fluid pressure when a thick cylinder as shown in 
Fig. 5 is pressed against a rigid body having an 
ideal smooth surface, i.e. , surface roughness H�O. 

I 
v/ Hep�c=138<;/tn0576t�1l'�i<o's-� 

� 
� �� - <{' '() � 

�� ��/ � vv 

��/ ,_/ k'v 
1- 1/j '/' 

)t"' _,./ 
I '/, / ./ l'l v�" 

: � �[k v . 1 ./i I' ,Ill I ,I I 

y / 1---�I/ 
s 

---

I 1111 

ka,;p, 
Fig. 4 Characteristic curves; assu med that the truncated 

cones are ideally plastic 

l App�ied Llad ! 

Pa P, p a 
\ }\ I 

"'\."'\,. \\\ '\ '\ \ '\.\, \' \\\ "'\. '\_ 

Fig. 5 Schematic diagram for contacts 



IS given by 
(H,p)' dp q=l"2/1dr 

Assuming that the leakage flow is isothermal, 
then the expressions are given by 

G=Q/v=Q;jv, } .... ........... ... ....
. . . .

.........
.
... (24) 

pv=p,v, =const. 
Therefore 

.E!_Q.=ZTrr (Hep)a dp 
p • 12p dr 

From above expressions, we have 

7r(H,p)3 (pa2-p,2) 
Q,=----- . ... ... ... . . . ... .. ..

.. .. .. . (25) 
12p In r 0, Pt 

5. Experiments 

5•1 Experimental procedure and specimens 

Figure 6 shows the outline of the experimental 
apparatus and Fig. 7 the process of measurement. 

In order to avoid moisture and dust in the air flow 
we put desiccant in the first filter and used the 
second and third filters with a progressively finer 
mesh. 

Using a precision pressure gauge to measure the 
inlet air pressure, we held the variation of air 
pressure below 0.01 kgfcm2 during the measurement. 
In the measurement of air-leakage the leaked air 
was led into an air storage tank submerged in 
and the air-leakage quantity was calculated 
the rate of weight decrease of the air storage 
hefo7e �.nd after the measurement. 

Fig. '' Experimentaj apparatus 
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Hardened meehanite was used for base plate, 

and mild steel and carbon steel were used for speci
mens, the mechanical properties being listed in Table 
4 and the form of specimens shown in Fig. 8. 

Figure 9 shows the profiles of the surface rough
ness of the experimental materials, and the numeri
cal values of their surface roughness are listed in 
Table 5 . 

Table 4 Mechanical properties of specimens 

Specimens I 
SS41 I S45C 

Base plate 
M-GA 

Specimen 
SS41 

Yield point I Young's Hardness modulus a,kg/mm' Ex 10' kg/mm• Ho 

23.0 2.1 206 

35.0 2.1 230 

Fig. 8 Form of sr..ecimens 

. . )Ordinate x 10 000 Magnification !Abscissa x 500 

. . {Ordinate 
M•gmficatton Abscissa 

xlOOO 
x100 

Profiles of surface roughness· 
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Since in this experiment we are discussmg air

leakage between contact surfaces, we need the nu
merical values having undulating profiles of the 
whole contact surface. For this purpose, the surface 
roughness was recorded at three sampled places in 
radial and tangential directions, respectively, of the 
contact surface and their mean values were used for 
theoretical calculation. 

Values in the brackets m Table 5 were obtain
ed by using the base plane length prescribed by 
Japan Industrial Standards. 

5. 2 Experimental results 
( 1 ) r -values 
The conical angle of the truncated cones was 

determined by using the profiles of the surface 
roughness obtained in six sampled directions of the 
specimens. The distribution is shown in Fig. 10; 

Tab le 5 Numerical values of surface roughness 

Surf a ce roughness 
Materials I Processing methods 

Hmax h, 
.,., 
�� 1'00. M-GA 0.5 Lapping 

"' c 
SS 4l 18.0 5.80 # 60 carborundum ., e (13.0) (5.50) powder 'iJ 
S45C 17.0 5.70 Lapping ., C!2.0) (5.50) "' rfJ 

(Base plate; hardened Meehamte, Hardness He- 260) 
Table 6 Va lues of r and k 

Specimens r co) k 
SS41 

S 45C 
76 

80 

2. 385 

2 .46 

2QQ.---------------��---, 
--o-- Carborundum powder 60#SS41 
-.-Carborundum powder 60"S45C 

OL-���--�-L-L--��� 
30 100 110 '20 130 140 ISO 160 1�0 180 

Conical angle 2r deg 
Fig. 10 Distribution of conical angle of surface irregu

larities 

No. I ][ ][ l'l v 
2i � 

1'\ 1\ 1\ [(\ 1\ � 
�g w=� 47 15 9 13 5 

Fig. 11 Profiles of surface irregularities 

the number ol samples is nearly 1 000. 
The values of k in Eq. (19) are listed in Table 6. 

( 2) s-values 
Figure 11 shows five main types of profiles of 

surface irregularities, and they are reduced to the 
type I after detailed examination. 

As a method to transform the various surface 
irregularities into those profiles of truncated cones, 
we enlarged by photograpy the profiles of the ir
regularities as shown in Fig. 12 and the profiles 
were drawn to the same scale in both ordinate and 
abscissa. 

After that we obtained dimension d0 by the 
method shown in Fig. 13 and then calculated the 
s-values. 

The distribution is shown in Fig. 14. From the 
figure we see that the specimens have nearly 10 to 
20 for s-values. 

( 3 )  Amount of air-leakage 
As above mentioned, amount of air-leakage Q1 

is given by Eq. (25), the experimental results of 
which are shown in Figs. 15 and 16 . 

pec1men 
S45C 

., 1\. 
y \ l./'1 

IV 

Ma�nijication A�s�issa: 50 �--r 
15 

r � 'J IV' I'-- \I 
"'V 1\ 5 

0 
Fig. 12 Enlarged profi'e of $Urface Irregularities 

Fig. 13 Calculation method of dimension do 

40 60 
s 

Fig. 14 Distribution of s-vaJUes 

ao 



6. Considerations 

( 1 ) r-values The values are regarded as 
the functions of materials and the processing condi
tions and others, and have a fairly dispersed distri
bution as shown m Fig. 10. This phenomenon 
seems to be caused by using of rough lapping so 
that an r-values may be obtained by using the more 
raised lapping grade. 

· ( 2) s-values In the measurement of sur-
face roughness we used Talysurf. As is well known 

c ·e ..... 'E u 
C) 

300 ---------------------------, 
2€0-

0 Q.] Q.2 0.3 0.4 o.s 0.6 0.1 0.8 o.s 1.0 
'Pa* kg/cm'g 

Fig. 15 Experimental results 

250 
240 
2:;.0 
200 
180 
16:) 
14S 
120 
100 

EO 
EO -
40-

Specimen S45C 
Pc k�/cm1 

- 1·34 
- 1.94 (After Pc=4.12) 
-x- 3.03 
- 4·12 

'Pa* kg/cm•g 
Fig. 16 Experimental results 
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this does not give a true profile of surface roughness 
because of the roundness at the tip of the palpating 
needle. However, as is seen from Fig. 12. the 
minimum size of roundneSs of the irregularities 
actually recorded was in the order of 5 microns. so 
that error in the calculations of s-values is supposed 
to lte small. 

( 3 ) The values of equivalent gap As shown 
in Figs. 15 and 16, the air-leakage flow rate at a 
low initial applied load and that at a low applied 
load equal to the initial load after applying a maxi
mum applied load show a fairly large difference in 
spite of identical applied load 

From these results it is inferred that the sur
face irregularities may be considered practically 
plastic deformation. 

H.p·values calculated from these experimental 
results by means of Eq. (25) are shown in Figs. 17 
and 18. From these figures we see that the gap 
between contact surfaces is practically unchanged in 
the experimental range ; maximum inlet air pressure 
was below about 1 kgjcm2 g. But the deformation 

x1f3 
11-0.---S-pe-c-im_ e_n __ S4_5_C ___________ _, 

EE 
Pc k)/crn2 

• 1-94 
.. o 1.94 (After Pc•4-12) 

:zl' to.s f.- � l�� 

• 
'""I • • • • • 

10.0 x X v--�x-x--

s.s 0 

Fig. 17 

A 0 c 0 oO-0 0 0 A 
a 6 a ill a a a 

I I I I I 
0·1 0.2 0.3 0.4 o.s 0.6 Q.1 o.s 0.3 ].0 

'Pa* kgtcm'g 
Values of equiva'ent gap of experimental results 

• 
• 

Spe, iMen S$41 
Pc ,,;,n;' 

• 1.34 
o 1.94 l After· fc=4·12) 
X 3.03 
A 4·1'2 

a.s '--'-..-l.---''--.J...._...l-_J____JL_..J._..L� 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 :.7 oJ 8 0.9 • 0 
Po* kg/cm'g 

Fig. 18 Values of equivalent gap of experimentai results 
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is not a! ways plastic. 
Here, in consideration of the spring back of the 

surface irregularities, we define as follows : 

[rnf���
al

���litt�;J-[Equi_valent gap at] 
maximum load max1mum load 

H,,x10-3 mm 

p, kg/em' 1 _____ 
SS41 I S 45C 

Plastic 

I 
Elastic Plastic 

I 
Elastic 

1
deformatwn deformattondeformation deformatiot:, -----:-

1.94 

3.03 

4.12 

E E 

�:!� II ��::� II 1

� :�: I ��:�! 9.06 17.19 9.44 16.89 

Specimen SS41 

15 

p, kg/em' 
Fig. 19 Characteristic curves; applied load versus equiva

lent gap 

by Eqs. (18) and (23) are listed in Table 7. 
According to above considerations, the deforma

tion of surface irregularities is not elastic, so that 
the H ,P·values calculated by Eq. (18) do not apply to 
either of the materials SS 41 and S 45 C. 

Figures 19 and 20 show a comparison between 
the theoretical values of equivalent gap for plastic 
deformation listed in Table 7 and the H,p·values 
calculated from experimental results. 

As a result of distribution characteristics of s
values and r-values, theoretical and experimental 
values of equivalent gap are not necessarily in agree
ment. Especially in S 45 C, the theoretical values 
become larger than the experimental values. How
ever, it may be explained as follows. From Figs. 9 
and 12 we see that actual surface irregularities do 
not have their respective cone bases in the supposed 
base plane. For this reason, the number of surface 
irregularities actually pressed by applied load be
comes smaller than the theoretical value, so that the 
amount of plastic deformation becomes also larger 
than its theoretical value and the equivalent gap 
becomes smaller. Theoretical and experimental 
values of the rate of decrease of equivalent gap are 
nearly similar. 

The reason why the tendency of the rate of 
decrease is reversed in the case of SS 41 is not 
clear. 

The deviation of the theoretical values from the 
Table H Deviations between theoretical and experimental 

values 

E E 

l Deviations % p, kgjcm2 
I SS41 S45C 

1.94 I 2.5 I 4.7 
3.03 6.0 7.0 

4.12 6.4 6.9 

x10·3 
10.5 

� Specimen S45C 
Theoretica\ curve 
lPLastic dejormation) 

,, . �-";"""'��' 
Exper�tat val:� 

lAfter Pc=4.!i) � 

so 

8.5 
0 

_L_____�----�---L----
1-0 2..0 3.0 4.( 

p, kg/cm2 
Fig. 20 Characteristic curves; applied load versus equiv• 

lent gap 



experimental values is listed in Table 8, in which 
the maximum deviation is about 7 %. 

7. Conclusions 

The phenomenon of fluid leakage between con· 
tact surfaces may be considered to be influenced by 

the following factors : 
1) Microgeometric form of the surface irregu· 

larities. 
2) Elastic and plastic properties of the surface 

irregularities. 
3) Applied load. 
4) Fluid pressure. 
In this paper, the theoretical expressions with 

consideration on factors 1), 2) and 3) are obtained, 
and the results of comparison with experiments are 
as follows. 

( 1 ) In the case in which the specimen was 
pressed against a rigid smooth surface, assuming its 
surface irregularities had a form of similar truncat· 
ed cone, the theoretical values of equivalent gap for 
the fluid leakage between them were derived as a 
function of the above three factors. The values 
obtained by assuming the surface irregularities as 
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ideally plastic were in agreement with the experi
mental values with deviation within about 7 %-

( 2 ) The deformations of the surface irregu
larities are fairly plastic. The values of elastic 
behavior rate IC for SS 41 was about twice that for 
S45C. 
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Discussion 
8. IwAN�I, Tokyo Metropolitan University: 

( 1 ) I would like to ask the author aoout 
the relation between roughness H and distribution 
function f 181, the location of the line H =0 drawn 
in Fig. 1, and the relation between the line H =0 
and the base plane. , , ( 2) I would like to know why the values of 
(3 are limited in the range of 0.1- 2.0, as shown 
in Tables 1 and 2. 

( 3) I would like to ask about the fastening 
mechanism between specimen and base plate. If 
they are clamped by bolts, how much is the elonga· 
tion of the bolts when fluid pressure is applied? 

If the load is induced by the spring force, and 
a separation between contact surfaces takes place 
by the contraction .of the spring, my question is 
modified as follows : the contraction of the spring 
results in a separation between contact surfaces, or 
does not. 

( 4 ) If the experiments in which leakage flow 
vanished by somewhat large clamping force were 
performed, I would like to know about the magni· 
tude of the clamping force, the elongation of bolts, 
and the degree of elastic recovery of the test surface. 

Editorial Director : ( 5 ) As an applied load 
per unit area is about 2 to 4 kgjcm2, if fluid pres· 
sure is around 0.8 kgjcm2g, the actual applied load 
on the contact surfaces must be less by around 20 %-

'-.. The variation of equivalent gap for this change 

of the applied load is, as shown in Figs. 19 and 20, 
of the order of 0 .2 microns at most, even if it is 
considered to be elastic deformation, and it is con
cluded pertinently that no variation appears on a 
dial gauge. 

Accordingly, it is controversial to conclude that 
the applied load is constant because of no variation 
of measured value in the dial gauge. I. would like 
to ask whether or not it is supposed that pressure 
change on the contact surfaces due to variation of 
inlet air pressure does not influence the equivalent 
gap because of the plastic deformation of the surface 
irregularities. 

( 6 ) I would like to ask about the comparison 
with the theoretical results reported in References 
(1) 

T. KoNISBn Kyoto University : ( 7) I would 
like to know how to determme d0 from Fig. 13. 

( 8) The author stated that the deformation of 
the tip end of surface irregularities was plastic. 
What were the states of surface irregularities of 
specimens and of base plate after removal of the 
applied load? And how did the values of r. s and 
k change as a result? Further, I would like to ask 
about the relation between the theoretical values of 
H,P calculated by using these supposedly variable 
values and the values of H,P obtained from the 
experiments. 
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H. lsuiWATA: Nippon Oil Seal Industry Co . Ltd. 
( 9)  I would like to  ask the author about the 

following matter. It is considered that the theoretical 
values shown in Figs. 19 and 20 vary according to 
the values of h, because of the characteristics of 
Eqs. (18) and (23). Therefore, I think that 
the determination of the values of he is of large 
importance. 

Consequently, I think that the values of h, should 
be determined from the profiles of the surface 
roughness after the deformation. 

(10) The number of surface irregularities actu
ally subjected to deformation by the applied load is 
supposed to vary with the condition of waviness 
of surface. 

What is the magnitude of waviness? How did 
you consider the effect of anisotropy of surface 
roughness? 

Author's closure 

H Append.·Fig. I 

( 1) The relation::£et� distribution function! j w: ai1d roughness H may be represented graph
ically as in Append. -Fig. 1. 

The principal points in the determination of the 
values of surface roughness for fluid leakage be
tween contact surfaces may be as follows. 

( i ) Reference length and its location 
( ii) Base plane for roughness H 
(a) H =Hmax: on the side of contact surfaces 
(b) H =0 : on the base side of trnncated cones 
(iii) Calculation of the values of r, k, and s 
Fundamentally it may be necessary to measure 

at least more than three places over the whole 
nominal contact surface as shown in Append.-Fig. 
2 (a). In the experiments, the method as shown 
in Append. -Fig. 2 (b) was used ; that is, radial 
directions; a, b, C=about 5 to 6 mm and tangential 
directions; I, m, n=about 7 to 8 mm. 

In Append. -Fig. 2 (b), the circle shown by a 
dotted line illustrates the location of the guide metal 
of the palpating needle. 

<a) (b) Append.-Fig. 2 

Hmax: J3,u. h,: 5.5J,u 
Mean value h,: 5. 79,u, Specimen: S 45 C . �l'pend.-Fig. 3 Pro.files of surface roughness of spectmen' 



In the range within this circle, the irregularities 
f the surface can not be surveyed. To the profiles 
f surface irregularities recorded by the above de
cribed method, we draw a plane contacting them at 
east at three points and denote it by H =H mar 

Next, let the plane H =0 be the plane parallel 
o this H max·plane and cross the deepest part through 
Lt least three points. 

For the values obtained in six directions by the 
tbove method, the numerical values in Table 5 are 
�iven as follows ; maximum value for H max• and 
mean value for h,. An example is given as Append· 
�ig. 3. 

( 2 ) Determination of the limit of [3. 
The following expression may be derived from 

the definition of (3. 
0�{3�o/ot�Hmax/a .............................. ( i) 
Using the a-value of Eq. (16) in Eq. ( i ), we 

have 

0�{3�H max/(9.['7E t;h./8)"""-H max/2Chc """( i )' 
Here, if we use the relation l;;;;;s�oo in Eq. 

(17), we have 
' 

1f3�C�1 ................................................ ( ii )  
Now 
Jt./Hmax=(1/3)- (35/40)1" ) 

=(1/3)- (1/2)- (2/3)!bl ......... (iii) 
(Turning, Grinding, and Buffing, 

respectively) 
So using Eqs. ( ii ) and (iii) on the right side 

of Eq. ( i )', we have 

Hmax/2Chc={{ (1/;).-1 } (3- :) 
=4.5-1.7 for s=1 
=1.5-0.6 for S=oo 

However. s=l is impossible. In the cM!il of the 

Append.-Fig. 4 

1: Bed plate 
2 : Base plate 
3: Air chamber 
4: Specimen 
5 : 0-ring fittings 
6 : Fittings for air· 

chamber 
7: Fittings 
8: Set-screws 
9 and 10: 0-ring 

(a) Y. Tanaka and T. Saito: Precision Working, (1962), 
p. 98, Y okendo. 

(b) P. E. D'yachenko, N. N. Tolkacheva, G. A. Andreev, 
and T. M. Karpova: The Actual Contact Area be
tween Touching Surfaces, (1964), p. 47, Consultants 
Bureau. 
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base plate used in the experiments, the measure
ment gave s = 1. 5 as minimum. 

So, if we use s=1. 5, we have t;=.1j2.48, so
that, using this value in Eq. ( i )' and taking into. 
consideration the values of Eq. (iii), we have 

H max/2t;h,= (1/2) • (2 . 48) • (3/2-40/35) 
=1.86-1. 4 

Hence, we defined the limit of {3 as 0�{3�2.0 
( 3 ) - ( 4 ) As the fastening mechanism for 

specimens and base plate is as shown in Append.
Fig. 4, there is no influence of the clamping bolts 
on the contact surfaces. 

Here, we kept observing the motion of the pin 
of 3 mrnrp placed on the upper end of push-fittings, 
Part number 7 in Append.-Fig. 4. 

During the experiments a variation of the mo
tion of the pin could not be recognized. The motion 
was measured by a dial gauge. 

Strictly speaking, the contraction of specimens, 
0-ring fittings, and push-fittings should be taken in 
to consideration. But, since the spring and these 
parts are connected in series, no variation of the 
motion of the pin results in rather little variation 
of the applied load. 

( 5 ) In the range of experiments, the equiva· 
lent gap is almost constant as shown in Figs. 17 and 
18. But, as a force to separate specimens from the 
contact surfaces is generated by fluid pressure in the 
empty space between contact surfaces, the applied 
load has to be varied as the result. The variations. 
of the applied load are so small that they do not 

m 

o 10 20 30 40 so so 70 ao 90 100 
xiO-• mm 

(a) SS41 

0 10 20 30 40 50 GO 70 80 !!0 100. 
xlo-• mm 

(b) S45C 
Append.-Fig. 5 Profiles of surface roughness 
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appear in the dial gauge. 
But, as you pointed out, the reduction of the 

applied load is considered not to influence the equiva
lent gap because the surface irregularities are plastic. 

( 6 )  The theoretical results in References ( 1 )  
were obtained by assuming that the value of flow 

� 

Hsa da Hsa 

Hso 
Hsn 

f� Before 

I 
""j 

l r\ft-er 
0c=·Ll2 l;:gjcm�) 

r"''"" 
s.ot1 

l After 
(p,= !.12 

kg/cm'J 

I,V 

Hso 

Hsa " 
ll 

Hsa 

Calculation methods for d. and da 

pressure Pm concerned in contact phenomena between 
metal surfaces might be constant during plastic de
formation of the metal at the contact under an ap
plied load. 

In this paper, the theoretical values of equivalent 
gap were derived by assuming that the surface ir
regularities had a form of similar truncated cone. 
Accordingly, it seems to be difficult to make an exact 
comparison of their contents. 

However, if compared, the following conclusions 
may be obtained. 

According to Reference ( 1 ) ; 
o (average clearance) rxH (maximum height of 

as peri ties) in this paper ; 
H,P (equivalent gap) rxh, (central height of 

surface irregularities) 
( 7 ) From the profiles of the surface irregu

larities enlarged to the same scale for ordinate and 
abscissa as shown in Append. -Fig. 5, we determined 
the values of da and d0 by using the methods as 
shown in Append. -Fig. 6 ,  and calculated the s-values. 

Now, the line H =0 given in Append. -Fig. 6 is 
the one described in the closure to Discussion ( 1 ) . 

Append.-Fig. 7 Comparison cf profiles of surface roughness 



( 8) As far as the measurements using Talysurf 
and interference microscope are concerned, there is 
no confirmation of the change in surface roughness 
of the base plate before and after the experiments. 

As for specimens we think as follows. The 

profiles of the surface irregularities before and after 
experiments for supposedly identical places are shown 
in Append.-Fig. 7. 

However, it is difficult to record completely 
Identical places. 

Moreover, as is well known, steel has no repro
ducibility of the profiles of surface irregularities. 
And the fraction of elastic deformation of the surface 
irregularities is also included. 

Therefore, we cannot draw a strict conclusion, 
but as a result of statistical investigation of the pro
files of the surface irregularities, there was practi
cally no change in the distribution of r. 

For this reason, we may conclude that k-value 
. is also unchanged. 

Next, the distribution of s tends to swell slight
ly toward smaller value but no apparent difference 
was observed. 

The reason may be stated as follows. As is 
shown in Append.-Fig. 7, since the surface rough
ness is fairly large, the actual contact area is con
sidered to be small. 

Furthermore, the small applied load used in the 
experiments also re mlts in a small actual contact 

area. 
However, the values of r and s are theoretically 
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considered to be a function of materials (including 
the condition of heat treatment), applied load, sur
face roughness, etc., and a study on these points 
will be continued in future. 

Radii 7R(IT) and O.IR(m, IV) given in Append.
Fig. 6 are the sizes of the examples. 

( 9 ) We think you are right so far as the 
deformation is concerned which takes place only in 
the contacting parts without any change in other 
parts and in which moreover the surface irregu
larities are ideally plastic. In supplement to the 
above, we should like to add that the h.-values 
under the condition of an applied load acting should 
be used. 

By the reason described in the closure to Dis
cussion ( 8 ) , it is difficult to discover the changed 
state of surface roughness, but as a result of 
measurement we could not confirm any difference in 
h,-values before and after the applied load . 

For this reason, we used the h.-values before 
the load application. 

(10) Magnitudes of the waviness of surface 
are given in Table 5. The actual size of specimens 
is smaller than the standard length prescribed by JIS, 
i.e.; the length more than 3mmx5=15mm, so 
that the length described in the closure to Discussion 
( 1 ) was used. And we used the maximum values 
for H max and the mean values for h.. Further, in 
this paper, it was assumed that the surface roughness 
were isotrq>ic. 

This paper is the reprinted one with somewhat modification from that were described in 

Bulletin of JSME, Vol.12. No . 53 , Oct., 1969. 
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サ{ボ機構の平衡点附近の動作について

留

中

岡

)11 孝

正

之

On the Movements in Stability of Servomechanism 

Tadashi TOMEOKA 

Takayuki NAKAGAW A 

The nonlinear movements of equilibrium points and their environs were analyzed on the phase 

plane by the experiment and with the analog ∞mputer， in the typical servomechanism that was 

constructed. 

As the result of the analysis， it was found that the nonlinearities were due to the frictions， the 

backlash and the spring of the split antibacklash gear used as the output shaft. 

1. まえがき

あ る物体の位置を制御す るサーボ機構において， こ

の系を構成す る種々の要素の非線形性のため， この系

の動作の平衡点附近において も特別な 動き をす るの

で， 特に 平衡点附近の動作と 種々の非線形性をもっ要

素の特性問の関係を解明し た いと考えた。

そこで筆者等は代表的な サ戸ボ機構， すなわち， 入

出力信号の検出， 増幅は電気的に 動作し， 操作部を機

械系とし た 装置を用い ることにし た。

なお系の複雑さはその動作の解明を困難にす るの

で， 歯車列は必要最小限度( 1列)とし， かっ出力軸

においては2分割のばね負荷形パックラッシュ防止歯

車を使用し， 出力軸摩擦とパックラッシュ防止用のば

ねが， この動作におよぼす影響に注意す る こ と に し

fこ。

そして この系の動作の速度一変位の関係を位相平面

上の問題とし， 実験とアナログコンピユ{タに よ る解

析を試みた。

その結果筆者等は定性的に この動作の機 構が明らか

になったので， このことを報告す る。

写真1 実 験 装 置

2. 実験的観測
<2.1> 実験装置

シンクロ発信機， サーボ増幅器， サ{ボモ{タジェ

ネレ{タ， 歯車列， シンクロ制御変圧機を用いて図-

1のごとき プロック線国を有す る装置(写真一1 )を

組立て た。 サーボ毛{タジェネレ戸タと， パックラッ

シュ防止歯車を直結し， それを出力軸すなわち制御物

体とみなし， パックラッシュ防止歯車にポテンショメ



{タを歯車:でかみ合わせ， そのポテンジョ メータの出

力とそC信号の微分回路から求まる出力を速度 変位

の関係をあらわすものとし， 動作のトラジェクトリー

をX-yレコーダにし記録して位相平百]上で実験記録

を求めた。

またシンクロ発信機， シンクロ制御変圧機からの低

レベノレの偏差信号をサ{ボモータジェキレータを駆動

しうるように図 2の回路の培lþ1f器ご増幅した。
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servo motor generator 
入力側syncro amp と負荷

二i斗ヨ:

feed 1 back 

W) ) 11H1 syncro 

図-1 装置のプロック線図

回一一

5
 
ハw-2AA

 

V6
 

3.3K: 

図 2 サ ー ボ増幅器

く2.2> 実 験 方 法

(1) 図 2の回路における可変抵抗器のVR-1を

12等分し， これを増幅認のゲイン量の変化に対応さ

せ， 最大のゲイン:匿の読みを12とした。 アィードパッ

ク主主もまた， 可変抵抗誌によって変化させ得るが一定

(5)としナニ。

(2) ブイ{ドパック信号を変化する可変抵抗VR

2を10等分して， その変化からフィードバッグ量を変

えた。 ゲイン量は一定(10)とした。 すなわち表-1にて

表わされる条件にしたがって速度一変位の関係を位相

平面上において記録し， つぎの実験結果を得た。

<2.3>実験結果

(1) フィードバック量を一定として， ゲイン量を表

-1のように変化させ

た場合に得られたトラ

ジュグトリ{は写真-

2. 写真-3. 写真-

4. そして写真一5の

ようになった。

これらから安定点が

2個所で， 安定点の幅

が， ゲイン量が増加す

るに従って狭くなって

いることがわかる。

(2) ゲイン量を一定

として， ブイ{ドパッ

(サーボモータ端f)
⑤@又は@ )

12 

(サーポモータ端子④l

写ÿ[. ゲ イ フィード

番号 ン 量 パyク量

2 日 5 

3 10 5 

4 11 E 

5 12 5 

6 10 

7 10 

8 10 6.5 

9 10 8 

表-1 ゲイン及フィード
ノ\ツク震の変化



ク量を表-1の如く変化させた場合に， 写真一 6， 写

真 一7. 写真一 8. そして写真一9が得られた。

これらからフイ戸ドパック量 が増加するに従って安

定点附近の動作が次第に振動性をおびる。 特に写真-

9においては安定点附近で振動的であるのがよくわか

る。

写真一2から， 写真-9まですべての写真に共通し
て見られる特徴は， 安定点附近のトヲジエクトリーが
波を打つように乱れていることである。

写真3

写真 4

写真5

写真7

写真 8

写真9

これは後で特に考察したい。

3. アナログコンビュータによる模緩的観測
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以上に説明した実験結果は， このサ戸ポ機構を構成

する各要素がこの動作におよぼす影響を示しているも

ので， この系の運動を方程式化するため， アナログコ

ンピュータによる模旗回路から考察したいと考えた。

まず模擬回路を考えるため以下の事項を考える。

く3.1> 摩擦による影響

実験デ戸タにおいて安定点が2個所出来ているが，
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こ れは歯車の摩擦， バ ック ラッシュ等による不感帯要 影響

素の為と考え， 図-1を 図-3のごときプロック線

図(2)に置換える。

M 

K 

S'十2ρω。5十Ú)02

図-3 パックラ ッシュを考慮したプロック線図

ここでa， bを装置による定数， Kを系全体の総合

したゲイン定数， ω。2を系の固有振動数， pを粘性抵

抗を表わす定数とする。 またr-c=e， なおCoulomb

摩擦の特徴を近似的に表わし，計算を簡単にするため

の方法として， m==λ;f -mo， そして巴ニE-eっとし，

MエaE十bE3 (1) 
これを摩擦の特性をあらわすことにする。

(1)式より 間十問。=α(e十eo) +b(e+eo)3 となり

m(e)ニ 加。+α(e十eo)十b(e十官。)3 (2) 
但し仰は誤差信号Eの非線形関数削(e)であらわされ
る。

一方入出 力の関係は平衡点附近で近似的に

C'ー 倒的K一一 (3) S2十2p剖oS ート {由。2+抑 制 K }
(3)式より運動方程式を表すと

d2 竺 十2 pω dc 十 { ω。2+m(e) K } c = Km(e) dtZ- ， L ，，�O 
dt 

. . . . . . . . . . ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・仏)
e=eo附近では(4)式の左辺第3項の中のm(e)K字。
と見 なして次式を得る

、、jノ6
 
(

 
日?

 
K

 

」一1•
 

C
 
勾O

 
J

 
，《札十c

ιι
 

d
d
 

o
 

曲ρi
 
ηL

 
+
 

C一
2

04一
SEe

d
d
 

(5) 

後で述べるように動作の際， 外界からの微小変動を受

けるので， これをおinωtで表し， (5)式を一般的にす

ると次のように表わされる。

d2c . � dc 巳 キ 2p回 一曲。2C十Km(e)十dsinwtd t2 
-，- LI' �O -dt 

(6)式の中の間(e)=α(eートeo)+b(e十eo)3_moの項は
非線形要素を表わしていると考え， この項を近似的に

不感帯要素に置換えるの

この不感帯要素はダイオ{ドの特性を利用して図

4の回路で模擬した。

<3.2>パックラッシュ防止歯卒のスプリングによる

図-4 不感帯要素の回路

実験デ{タの安定点附近における動作を見ると， 安
定点近くでトラジェクトリーが乱れているが， これは
2分割]のばね負荷形パックラッジュ防止歯草のスプリ

ングと負荷に左右される見かけ上の強制力が働くと予

想して見た。 このことは， ばねが非常に弱ければバッ

グラッジュがおこり， 強ければ生じな い。 そして負荷

の大きさも影響をあたえると考えられるからである。

それで(4)式の右辺にdsinα止を加えて (5) 式を 予想し
可蜘ド、ー。

但しdは慣性モーメントによる定数， ωはスプリン

グを含む歯車系の振動数で， 固有周期と関係してい

るの

以上のような合みをもっ、て， アナロクコンピュ{タ

のプログラムとして図5の回路を用 いた。

(6) 図-5 アナログコンピュ』タの演算回路図

<3.3>アナログコンピュ{タによる演算結果

(1) 減衰量の変化

写真一10， 写真 11そして写真一12は表-2のご

主くに減衰量(図5のpot1 )を減少させていった時，

安定点に近づくトラジェクトリーは次第に渦状をなし

ていく。



これは実験における
フィードパック量の変

化に対応する。

写真 Potlの|
番号 f直

10 

II 0.8 

12 0 . 6  

13 4.0 

14 4.0 

表�2 1成衰量の変化

写真10

写真11

写真12

(2) 摩擦等による影響

写真 13(a)は実験デ{タ (写真一7 ) に対応するも

ので，写真一13(b) は写真 13(a) のトヲジェクトリ

ー を描いている時の非線形的特徴 を同時に記録 したも

のである。

すなわち写真13(b)の非線形要素の為に安定点が 2

個所出来ている。
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これは摩擦とパックラッシュの影響によって生ずる

ものである。

まずこ ，この 2個所の安定点の幅は写真13(b)の非線

形要素の折線の変化によって変る。

これは実験において，ゲイン量を変化させると，安

定点の幅が変化した場合と同じ意味 をもっているもの

と考えられる。

(a) 

)
 
)

 
1

 
(

 

写真←13

(3) パックラッシュ防止歯車のスプリングによる影

響
写真一14は 写真 一13 を記録 した状態に特別な入力

信号としてdsinwt を加えた結果て、ある。 この信号は

超低周波発振器から加えられる0.9 Hzの正弦波振動

であるの

実験デーF に共通 して見られる安定点附近のトラジ

ェクトリ{の乱れは 写真一14によってシミュレ{ト

出来ているよう に思われる。

これはすでに述べた理由で，パックラッシュ防止歯

車のスプリングと負街 によると考えたい。
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写真一14

4. む す び
以上の実験とアナログコンピュ戸タによ る模擬実験

とから， これらの結果は定性的に前に述べ た実験結果

をよく説明して い るように思う。 ま たこのような力学

系の動作機構から， およその動作方程式が定まっ たと

思う。

以上の取扱いはきわめて定 性 的と言わねばならな

い。 今後定量的取扱いを行う際には， なお工夫改善を

すべき事が多 い。 このように簡単な， 歯車列が必要最

小限度1列 でかつパックラッシュ防止歯車を使用して

さえ， その出力軸歯車とパックラッシュ防止歯車のス

プリングの両者が 平衡点附近の動作に大きく影響す る

ので， 理想的に働くような サ{ポ機構を設計す るに

は， この両者の影響を考慮しなければならない。
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※ 電気4学会北陸支部連合大会(昭和45年10月13日)に発表

1)大島康次郎 サーボ機構 オーム社
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We tried to make up an A-D converter for detector of signal， which is ∞nsisted of the D. C. 
Amp . ， Schmitt circuit， and monostable multivibrator. 

This report is concerned with the explanation of the operations and characteristcs of it. 

1. 緒 言 fレ電圧計などに実用されている積分型電圧周波数変換

制御系や装讃が複雑， 高度化するに従って取扱う信 方式のものである。この動作は次のようである。

号量の増加と， それらの処理操作が複雑化する。そし 入力信号電圧が積分器に加わると， その出力電圧は

て処理操作や伝送中の雑音の混入や信号の大きさの低 入力の極性によって正， 負いずれかの方向のランプ電

下によって， アナログ的な処理方法には限界がある。 圧を生ずる。

近年アナログ的信号のデジタJレ化によってこれらの

欠点を実質的に小さくするため， アナログデジタIレ変 c 

換方式の計測器や， デジタル制御系などがさかんに利

用されるようになってきた。

現在まで良く用いられてきた各種の検出器は， その

信号がアナログ量としての取扱いが多しこれらをデ

ジタル的な取扱いをするには， アナログ信号をデジタ

ル化する必要がある。そして， その変換器の性能が，

系金体の性能を支配する。それで， 各社で製作されて

いるA-D変換器は高価で、あるため， 実験室で或特

定の目的のため市販のものを使用するのは不経済と考

え， 使用目的に応じた適当なものを， 安価に設計， 製

作し， その目的を果す事が出来ないだろうかと考え，

積分型電圧周波数変換方式のA-D変換器を試作 し

た。そして実験の結果によれば， その取扱い方にある

注意をすれば実用になると恩われるものが出来たの

で， その性能と， 制作上特に留意した点について報告

する。

2. 装置概要
試作器のプロァク図を図ー1に示す。これはデジタ

図-1

( a ) s//代�f\

iヨトイ(ら)
図-2

(図-2a) これがある基準電圧Es に達するとここ

で入力と逆極性の定面積ノ勺レスが作られ積分器の入力

側に負帰還され， その出力電圧を最初の零レベJレにも

どすように動作する。言いかえると入力電圧に比例し
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て積分器出力のランプ電圧の傾斜が変化すると， 基準 かし， 負帰還量が最大となる〉くQ.l倍の時でも発振せ

電圧 Esに達するま での時間が変り ， 結局 ， 単位時間 ぬように局部帰還によっ て周波数特性や， 位相特性に

内の定面積ノミノレスの発生回数が入力電圧に比例して変 考慮をはらい適当な補償を加えた。

ることになる。 この装置に災て， 入力回路が不平衡形なので、入力線

この原理は近似的につぎの理由によるものであるの への誘導ノ、ムに対する除去作用をもたない。 また， 特

いま， 入カ信号Elが加わり積分電圧がEsになった にドリ フトの影響をなるべく， 小ならし める為， NP 

時刻jをto， フイ{ドパックきれる定面積パノレス|隔を N型とPNP裂を交互に用いて電源効率を良くし， ェ

Tlとすれば図 2のtlは， tlニtO+Tlの関係に ミッタ共通抵抗が大きくなるように工夫した。

あり， パルスの無い時間をT2とすれば， El， E2， こ の ようにし て作られた前置増幅器の特性を次に記

E" TlおよびT2聞につぎの関係がある。 す

I E， E吸\el'=iE ，+1 占 一一 二 )
\CRl CR2) 

E ，'=i'�^�L T2-e1 一一 一 一 一 円
. CRl ム .4 '-'.l 

両式から引を消会したものとして， これらの関係を

求めるとつぎのようになる。

唱目晶T
 

'ムT
 

E-
-

E一
E
'ム一
。

R
R
 

C
C
 

一二一。T
 

繰返し周波数Fは 1 であるから，
Tl十T2

1 R2El F二 �- ιー=kEl ・H・H・"(1)
Tl十T2 RIE2Tl 

k = R2 
R IE2Tl 

3. 各回路について

く3.1> 前置増幅器
?主真一1

この増市首.器は信 号 源と積分器 主 の バッ フ ァ ケ 主 |司 的 一

としており， 必要に応じて0.1�100併に利得令変化

するようにし、た。

古ÎJ置増I�話器として要求7生れるこ川寸， 伝達手Ij得が正

確で所定の出力範開内で， 充分な直線性を保-f;)1 雑
音， ドリフト， が小�く， 温度， 電rJffi胃庄などによる
変化が少ないことである内 このような特陀を持ってい

る必要上. 指幅器は， 1積算増幅方式がよ〈用いムれ

る。

そこで我々は， この為の直流増幅器として， 原理的

に怒る裡度の安定度の期待でぎる差動増幅器を主体に

した図-3のような直流増幅同路を用いナニハ主力作電流

の設定に当 っ ては ， ゲイ ン 左雑音， 周波数特性 ， それ

から入出力電圧の大きさ， 等を総合的に考慮して， コ

レクタ電流を初陵町"A， 2段目100μA， そして終

陵を2mAに選んだの

入力信号周波数がご〈低< ， これを直流と見倣せる

ので増巾器の周波数帯域は， 特に考!霞しなかったのし 写真一2



総合利得は約8Qdbで，雑音，ドリフ]- ， 入出カ特

性は写真 1および写真一2のようで、ある。

<3.2> 加算積分器

積分演算用の直流増幅器についても，す で に述べ

た，前置増幅器と同様である。 ただ，この場合は帰還
イイピ{ダ ンスがコ ンデ ンサーであるため低周波域で

負帰還量が減少して，ドリ7トや低周波雑音などの影

響が大きくなる点が異る。 それで，利得を必要以上に

大きくすることはかえって好ましくないと考え，これ

を約67db程度になるように，各段毎に直流負帰還を

かけて安定化を計った。 そして，全体の周波数特性が

1 kc付近から直線的に下降する一次おくれに近い形

になるように調整した。

叉，必要な出力電圧は，この後に接続されるレベノレ

検出器の基準電圧を後に述べる理由からQ.6V に選

び，将来負のレベル検出器を増設する場合，基準電圧

は士Q，6V，計1.2V のせまい範囲となるから， 動作

点の選定は容易であり，士12Vの電源にて動作するよ

うに，この積分器は全てNPN型トラ ンジスタを用い

た。

図-4はこの回路を，図-5は周波数特性を示し，

そじて写真一3は雑音とドリフトを示す。

図-4
l品]

，. 

6・

担

.. 

担

図-5

ート可
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写真一 3

写真一3の雑音がやや大きいが， これは初段に使用

しTこトラ ンジスターによるものである。 このトラ ンジ

スターは，適当なものが無かったので，やや大型のス

イッ チ ング周のものを用いたため， 動作電流数百/JA

以下では. hfeが非常に小きくなるので，これを1m

Aに選んだため 雑 音 が大きくなったものである。 も

し，小信号増幅用の適当なトヲ ンジスß-を数十μA

の動作電流で使用すれば，この雑音は，いちじるしく

小きくなると恩われる。

積分時定数C， Rl， R2. については，積分誤差の

点では，なるべく大きい種良いのであるが安定性， そ

の他を考慮して. C=Q.Q2μF. Rl= 2 K.Q. R2= 

12K.Qとした。

<3.3> 比較検出回路

図-6に示すように， 振幅比較回路とシュミッ ト回

路を組合せて， +Q.6Vの基準電圧と入カ電圧とを比

較して両者が等しくなった時，トリガパ1レスを出す回

路である。

ジュミッ ト回路にわずかのヒステリシス を持たせ

て，雑音や，その他の微少な変動に対して動作の安定

化をはかり，検出感度を増大きせた。

検出電圧の大小は，入出カの関係には影響 し な い

が，その基準電庄の決定には，次の点を臨慮した。

先ず第ーに， 分解能に相当する最小入力電圧 Emin

を印加したとき，積分器出力はその瞬間から，立上っ

て比較電圧Esに達する。 この Es に童罪するまでの時

間が比較的短かく，すくなくとも，積分時定数以内に

容易に達し得るという条件を満足するようなEs でな
ければならない。 この電圧が大となると入力信号の小
きい所で直線性が失なわれる。

叉，入力によるラ ンプ電圧 が. Esに達したあと逆

方向に引きもどされる最低レベルが，負の比較電圧 に
達してはならないので，低過ぎても，動作 し な く な
る。

この二つの条件を満足ずるようにC， Rl， R2， 

��1そLてTなど前にのベたように定めた@ 即ち，
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前述した遇り+0.6ポJνトである。

図-6はこの回路を， 写真一4は検出特性を示して

いる。

図-6

写真一4

<3.4> 定面積ノ勺レス発生回路

直流的な電位 を一定に保つことは比較的容易である

が， 一発毎のパルスの高さと巾を外部条併に関係無く

一定に保つことはかなりむずかしい。

我々が， このパルス発生回路 を図-8のような簡単

な単安定マルチパイプレ戸ターによって行おうと考え

たのは， このパルス幅Tl， および高さE2と出力周

波数Fとは(1)式で示される関係にあるから， Tl， 及

びE2を或る程度大きく選べばFへの影響は比較的小

さくすることが可能であろうと考えた。しかし当然の

ことながら先程の Eminとの関係で， 大きさにも限

界がある。これは定面積パルスによって最低V�Wま

で引もどされたあと， 最小入力Eminが積分され，

再びEs に達するまでの時聞が積分コンデンサ戸の充

電時定数以内になければ直線性が失なわれ， 場合によ

っては全く動作しなくなる。図-8のTl をパラメ戸

Fとした入出力特性の直線が途中で消えているのがこ

の性質をあらわしている。E2についても， Tlと同

様のことが言えるが， これについては動作原理上最大

入力Emaxの時に

る

。
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これは Tl=60，us， Ea=10V のときの定数であ

る。

4. 実験結果
以上のような考えにもとずいて作られた装置の特性

の2， 3 を以下に記す。

図-8はバJレス帽 をバラメータとして入， 出力関係

を実測したものである。この図から各直線群が全体に

右へ平行移動しており， 各直線が原点を通らないこと

がわかる。

� 12 
方
向

を"
(K咽}

s 

6 

(< 

E 

6，4 D.G D.S 

図-8

これは定面積ノ勺レスの零νペJレが完全に， 零ポJレト

ではなくて， トランジスターの VCEs に 相 当する

+0.2V程の直流電庄が重畳しているためであって，

入力電圧に換算すると約33mVに相当する。

つぎに， この問題を解決のため我々は， 前置増幅器

の零レベJレを， あらかじめ負の方向へず，らしてセット

することによって， これを解決して見た。その結果が

図-9である。

つぎに温度による指示値の変動を実測した 結 果を
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図-10に示す。

これは26'Cに於て1Vを印加し， 10，00 0 サイタ Jレ

の出力周波数が， I.C上昇に対して約5サイクルの寄l

で減少する傾向を示している。叉， 室温で放置した場

合は， 2.......3時間で平均2サイクJレ程度のバラツキが

あった。しかし信号源の安定度や， カウンタ{の1.カ

ウント誤差を考えると， 実用上ほとんど問題ないもの

と考える。したがってこの装置は， はじめの期待にそ

う， A-D変換器と見られることがわかった。

5. む す び
計算上は， 0.2mVの入力に対し， 2サイグJレ程度

まで出力が出るはずであるが， 実際には約20サイクJレ

程度までしか出ない。 これは， 前述のVCEsに対する

打消しが非常に微妙な調節となるため， 正確に行うこ

との困難性にもとずくものと考えられる。

さらに， このような方法では，負のνベル検出器が
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増設出来なくな る 。

従って， 多少装置が複雑化しても， 原理的に， この

ようなVCEsによる影響の生じない回路を備えるよう

に工夫すべきであると恩われる。
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Zn-Cu二元系合金の機械的性質にむょ;ます
微量元素添加の影響

山

時

松

正 夫

貢

司

田

沢

木 賢

Effects of Small Amounts of Alloying Elements 

on the Mechanical Properties of Zn -Cu Binary Alloys 

Masao Yamada 

Mitugu Tokizawa 

Kenji Matuki 

Eff ect s of additio ns of 0 . 1 -0 . 2  at %of each a l10yi ng el em ent s， Ti ， Cr ， Ni ， V， Fe， Co ， Sb， 
Mg a rJ.d Mn o n th e m echa nical pro perti es hav e b een studi ed i n  th e al 10y of Zn-2 . 0  % Cu. 

From th e r esult s obtai ned ， it wa s found t hat th e eff ect s of al 10yi ng el em ent s  ca n b e  divid ed i nto 
four groups， such a s  Ti group， sub -Ti group， F e  group細川Mg group. 

τne gr 伺t est eff eιt ÏVas caused by a n  additio n of th e Mg group el em ent . For i nsta nc e， th e 
a ddit ion of 0 . 1 6  at % Mg ha s prov ed ω i ncr 伺se co nsid erably th e m echa nica l pro perti es  of a Zn- 2. 0 
% Cu al 1oy. 

Th e  t ensi 1e str ength o f  a bout 25 kg/mm2 wa s found to b e  i ncr 伺sed up to a bout 35 kg/mm2• 

1. 緒 言 焼な まし強度をTi 添加の場合と比較し て検討した 。
展f申用亜鉛合金とし ては現在 Zn-Cu 合金が主体と 第3添加元素は結局 Ti， Ni ， Cr， V， F e， Co ， Sb， 

され て い ることは 明 ら かであ る。最近ハイ ド ロ -T一 Mg， Mn の 9 種類であ り ， 添加量は原 子%で 0 . 1 �
メ タ ルとし て 知 られ て い るZn- Cu-Ti 系合金がその 0.2% に一定とな る よ う にした。 表ー 1 にこれ らの添
高 い耐 ク リH プ性のた め に実用材とし て著名 で あ る。 加元素とZn との聞にでき る金属開化 合 物の う ち Zn
しかしこの合金系に つ い ての系統 的な研究は少い。 リッチのものに つ い て ， それに関す る金相学 的データ
Pelz el (i)-(4)お よび椙山， 鈴木， 貴裳(5)-(7) らのZnー を表示したもの で あ る。Vのみは現在 ま で のとこ ろ
Cu-Ti系合金に関す る一連の研究 結果に よれば ， こ Znとの聞の状態図はほとんど わか っ て いな い。 この
の系の 合金の高温強度と く に高温 ク リ 戸 プ 特性が他の 表は後述の実験結果に基づい て 分類し て あ り ， い まこ
亜鉛合金に比して 優れ て い るのは結局 ZnとTi の金属 れをfi グ ノレ{ プ ， 準TiグJレー プ ， F e夕、Jレ{ プ ， Mg 
開化合物ZnTh5の粒子 分散硬化に基因す るもの で あ グ ルー プと名づける。 いずれにしてもこれ らの元素は
るとし ， Cu 成 分に つ い ては何等の言及を し て いな すべ て ， Zn とその融点のやL下の温度で 共晶反応を
い。もしそ う で あ るとす る な ら ば 第3添加元素として もち ， MgとMn 以外の元素はほとんどZnとの一次回

Ti 元素にのみ限定す る 必 要がない訳 であ っ てZnとの 溶体を形成しない。 またMg 元素 以外の元素の金属関
平衡状態図におい て 溶解度が少く て 強力な金属開化合 化合物は4 50 0 - 50QOC 前後 で 包品分解 を す る も ので
物粒子を微細に折 出する可能性の あ る もの で あれ ば あ あ ることも知 ら れ る。
え て高 価な Ti を使用する必 要がないわけであ る。 著
者 らはこの よ う な考えのもとにTi を 含む 9 個の元素 2. 実験方法
をHansen の二 元系状態図を基礎にし て 選び 出 し ， ま ず試料の作成 で あ るが使用したZn地金は 9 9 . 9 9 5
Zn- 2 % Cu 合金の圧延材に お よ ぼす強度とくに その % 以上の最純Znを使用し ， 銅は中間合金 (Cu66 . 5  
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口1よ?工手記kxlム詰lJLZ;
v I 1 84 7 I --1 -- 1 -� 11-1-1--1 

Ii: 5 1 2 lJ1JIjij; ;; ;;fi l l :; J il l i J「
1 12 1 ut J2;fzcLと同じ|!:;l:;;lij l札口
表-- 2 実験試料の組 成

| 化 学 分 析
添 加 I-��-.--_._--I

1 原 子 % 重 量 %
元素名| ー ァ一 一一|一 「

C u 1添加 元素1 cu i添加 元素

な し 2 .1 o ! 1 2 . 0 3 

， 1 2 . 0 3 I 0 .1 3  i 1 . 96 0 . 1 0  Ti t! 2 .  1 5  1 O. 1 8  2 . 08 1 O. 1 3 

，1 2 . 1 0  0 . 1 1  2 . 04 1 0 . 1 0  Ni il 2 .  1 3 I 0 . 20 1 2 . 06 1 O. 1 8  
， 1 2 . 1 4 1 0 . 09 1 2 . 0 7 1 0 . 0 7 Cr II 2 . 1 0  I 0 . 20 I 2 . 04 I 0 . 1 6  

_�_j___ _�_.�L 0 . 1 0  I円|りE
Fe 1 2 . 1 0  I 0 . 1 5 1 2 . 0 3 ; 0 . 1 3 

2 . 22 1 0 . 1 4 12 . 1 5  0 .1 3  
2 . 05 1 0 . 1 9  1 1 . 99 1 0 . 1 8  

Sb 1 2 . 09 1 O. 08 I 2 02 0 . 1 4  

Mg I 2 . 08 I 0 . 1 6  I 2 . 02 I 0 . 06 

Mn 2 . 00 1 0 . 1 6 11 . 9 3 1  0 . 1 4  

%) に よ っ て添加 し た。 第3 元素は ， 重量 で約 1 % を

Znに添加 した 中 間合金 に よ っ て ， 計算量に し たが っ

て添 加し た。 こ れ ら の 中 間合金は純Znと 一 緒に 黒鉛

Jレツボ中 で溶解 された。 表 -2 に 化学分 析の 結果を 示

す。 C uは原子% で 2 . 00 % より 2 . 22 % の 範囲内 にあ

る が ， 重量 % では約 2 %前後に一定 と 考 えて よ い で あ

ろ う 。 第3 添 加元素も 原子% で 0 . 1 �0 .2 %の 範囲内

にある こ と が わか る 。 溶解 凝固 は著者ら (釦の 考 案に よ

る 特殊な 真空加圧溶解 炉と 底部水 冷平金 型を 使用 し ，

表:-3 圧延過 程(厚さ mm)

(熱問圧延)

1 800C 17 n 1 800C 2o . o ';.S�'-' 1 7 . 0 ��'-:.:.- 3. 0 (中間焼 な ま し )交差 3 回パス
一方向

(冷 間圧延)

3. 0 __20 工 2 . 0  (中 間焼な ま し ) -
2EC i. 0 

一 方向 50 % 圧延
一方向

( 中 間焼 なま し ) : 2900C x 1 時 間

真空溶解の の ち 6 kg/cm2 の アルゴン ガス 圧力下で

約 6000C ま で加 熱し て か ら約 500 0cで 炉の 下部に 設置

し た平金 型中 に 鋳込んだ。 同一試料 成分の も の につい

て こ れ ら 鋳塊を 3 伺鋳込み， 1 {固は マ グ ロ 組織観察と

成分分 析用 と し ， 他の 2 個は 引張り 試 験用 試 料 と し

7こ。

鋳塊は面削して 1 1 0mm角， 20 mm 厚み と し たの ち

380 � 3900c で 約2 時 間焼な ま し て か ら 圧延を 行な っ

た。 表 -3 に圧延過程を 表示し た。 最 終冷問圧延率は

す べて 厳密に50 % と し たが全試料 と も ほ と ん ど 耳割

れ な ど を 生 ぜず 1 mm 厚の 板に 圧延す る こ と が で き

た。 最 終冷間圧延 率を50% と 厳密に一定 と し ， 最 終仕

上 板の 板 厚は 士0 . 02 mmの 範囲で、正確に 規定し た。

冷間圧延率を50% と 一定に したの は筆者(9;の Zn - 1 . 5

% C u -0 . D1 %Zn合金 の 圧延 率と 焼な ま し 硬さ に 関す

る 研究の 結果， こ の 圧延 率附近の試料は焼な ま し温 度

に よ る 硬 さ 変化が も っ と も 少 く ， ま た それ ら の焼な ま
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0.15原子% Fe添加
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0 .20原子% Cr 添加

Zn -2.0 % Cu 合金に 第 3微量 元素を添加 した 合金の 平 鋳塊マク ロ 組 織
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し試料を常温放置した場合も硬さは96時間内で、は他の
圧延率のもの に比べてほ と んど変化がみ られな か っ た
か らで あ る 。 すなわちこの圧延率の常温放置試料は時
間に対し ても っ と も安定で あ るこ と が知 られてい る か
らであ る 。

以上の よ う にし て冷間圧延で、得 られた各 組 成 に つ
き， それぞれ2枚の板よりJ 1 S 5号の寸法をもっ引
張試験片をでき る だけ多数採取した。 さ ら にこの引張
試験片を切 り 取 っ た残 り の 部分か ら硬さ測定試片 と顕
微鏡観察用試片を採取した。

実験は常温よ り 35 00Cま で 5 00C間隔の 温度に それぞ
れ 1 時間焼な ま した試料について ， 機械的性質 の 測定
お よ び光学顕微鏡組織の観察を行な っ た。 機械的性質
と しては引張 り 強さ(ヨl張 り 速度は 5mm /分) ， イ申
びおよびピッカ ー ス 硬さ などで あ る 。

8

mw

 

(〉出
75 

v{一州%
I.，._ j-i 』晶 -..，・-0.10

、 、I I I \ I，e工→1
�! 

o_ 

Ð_ ー-<>益法、、
\ ì\ 

トー ト\?、、 ーー・・6
\オ

/卜\ トー

/。、 卜\
， 、

I<c i云pdf〆
ri\l--

1-= I I � 

柑 70
65 

� 60 
55 

4A
Z
 

O-
日ソ】

む民民\同，一
20 

芸 18

Z士、
出 16
口口 14 

12 
110 

"、三二 100 
90 

3. 実験結果
(1) 鋳塊のマク口組織
6 kg/cm 2 のアノレゴ ン ガ ス 圧下で平型に鋳造凝屈せ

しめた鋳塊の中央部断面のマグ ロ 紹織を 写真一 1 に 示
した。 写真でも明 ら かな よ う にいずれの元 素を添加し
たものもきわめて微細で あ り 健全な鋳塊で あ るこ と が
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図 2 Zn-2.0%CIl合金に準Tiグノレープの元素(V)

を添加した冷問圧延板の焼 な ま し軟化曲線
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図- 4 Zn- 2 . 0% C u合金にMgグノレー プの元素 (Mg， Mn) を添加した冷問圧延板 の焼 な ま し軟化曲線

わ か る 。 写真では， Fe， Ti， Cr のもの のみを示した びもし7ごいに低下す る 。 のちの組織観察でも述べ る よ
が， 他の元素 の場合も全 く 変 ら な か っ た。 う に， 50 %冷間圧延されたZn -2 . 0 % Cu合金の組織

(2)機械的性質の 測定 は200 "C 以上では完全に再結晶を完了してい る 。 ずな
緒言でも述べたよ う に， これ ら第3添加元素の添加 わちこの合金では200 ・Cは再結晶完了の温度で あ り こ

によ っ て そ の機械的性質の焼な ま し軟化曲線 の形がや の温度以上ではもはや粒成長の段階で あ るこ と が明瞭
や趣きを異にす る ので次の 4 個の グ /レ ー プ に 分 類 し で あ る 。 このよ う な冷問圧延材の焼な ま し軟化曲線に
た。 下記にそれぞれ のグノレ{ プ の特徴を述べ る が， そ およぼす第3添加元素の影響を以下に各グJレー プ別に
の際には全 く 第3添加元素を含 ま な いZn -2 . 0%Cu2 述べ る 。
元合金の焼な ま し軟化曲線 を基準 と した。 第3添加元 付) Tiグノレー7・
素を含 ま な い 2 元合金の焼な ま し軟化曲線は下記 の 図 このグJレー プにはもちろんTi を中心 と して Cr と
- 2 よ り 図 5 ま で の 図中に記入されてい る細線 の曲 N1 の元素が属して い る 。 これ ら の曲線はいわゆ る
線のよ う に ， ま ず 200 "C ま では焼な ま し温度の増加 と Zn -Cu-Ti 系合金の特徴を持 っ て い る わ けで あ っ
と も にピツカ{ス 硬さ と 引張 り 強さは低下し伸びは増 て， その結果 を 図 1 に示した。 その第 1 の特徴は
大す る 。 しかしそ の変化は約 1 00 "C ま では それほど大 何 よ り も 再結晶温度200 ・C以上で の機械的性質の劣
き く はな いが 1 50 "C， 200 "C と な るにしたが っ て急激 化が少いこ と で あ っ て， 硬さ， 引張 り 強さは 3 50 "C
に変化す る 。 常温か ら 1 00 "C ま でピツカ{ ス 硬 さ 約 で 1 時間焼な ま してもほ と んど変化がな いか， あ る
78， 引張 り 強さ約25kg/mm 2伸び約 63 %で あ っ たも いはむしろ Cr 添加のもの と か Ti添加の一 部のも
のがそれぞれ 200 "Cにな る と 64， 1 7 .2 kg/mm 2， 98 のでみられ る よ う にむしろ強 く な っ て い る 。 しかし
% と な っ た。 それ以上焼な ま し温度が上昇す る と 350 伸びはやは り 徐々に低下してい る 。 200.C以下 の焼
・Cまでピッカー ス 硬ささは徐々に低下し， 引張 り 強さ な ま しではやは り 二元系 の変化 と よ く 似て い る 。 全
も比例的に減少す る 一方で あ り ， それに と もな っ て仲 般的に第三元素 の添加で硬さは二元合金 と ほ と んど
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変ら な い よ う で あ る が引張り 強 さ は大 き く 低 下し ， プと は異な っ てい る ため別の グJレ ー プと し て分 類し

伸び は逆に大 き い よ う で あ る 。 各 元素別に みた場合 た。 結局こ の グルー プの 元素を添加 し た Zn -2 . 0 %

Cr と Ni で は 0 . 20 原子% の ほ う が全体的に 約 0 . 1 C u合金 の 圧延材は 200 'C 以 下の低温焼な ま し で強

原子% の も の よ り 強 度は大 き い よ う であ り Ti 添 度が低 下す る と と も に伸びが は な は だ し く 大 き く な

加の場合は 0 . 1 3原子% の方が よ り 多量 に添加 し た り ， 耐グ/レ {プ性はむ し ろ 劣化す る と 考 え られ る 。

0 . 1 8 原子% の も の よ り 強 度が大 き い 。 こ れ は お そ し か も 200 'C 以 上の焼な ま し で は 逆に伸びは急速に

ら く それ ぞれ の共晶点 (Cr， Ni は 0 . 3原子% ， Ti 低 下す る こ と にな り Ti グノレ ープの 元素に比べて

は 0 . 1 3原子%) に関連し てい る と 考 え られ る 。 以 実用 性の観点か ら み る と やは り 不 都合な 元素と 考 え

上の焼な ま し 曲線でみる 限り ， やは り こ の グノレ -7' られ る 。

の も の は 高温強 度が大 き い と い う Zn - C u -Ti 系 (ニ)Mg グノレ 戸プ

合金 の特徴 を 現わ し てい る 。 し か し 必ず し も Ti 元 こ の グノレ --;'に 属す る 元素は Mgと Mn で あ っ て

素の添加のみが 絶対的 な も の でな く Cr ある い は その焼な ま し 軟 化曲線を 図 4 に 示 し た 。 同図には

Ni の添加 でも 同じ 効果を 示す こ と がわか る 。 比較のため Ti お よ び 準 Ti グノレ {ブ。の 曲線が 入る

(ロ) 準 Ti グ/レ --;' 範囲を 斜線の 部分 で示し て あ る 。 図示の ごと く Zn

こ の グノレ ー プに 属す る の は V 元素の みで あ り ， その 2 . 0  %C uに Mgの 0 . 1 6 原子% を添加 し た 合金 の

焼な ま し 軟 化曲線を 図 2 に 示す 。 Ti グノレ ー プと 冷 問圧延の ま ま の ピ ッカ ー ス 硬さ や引張り 強 さ は異

類似の 曲線を 示すが こ の 元素の場合 ビッカ {ス 硬 さ �O/;な ほ ど高 く ， ピ ツカ ー ス 硬さ は 1 09， 51張り 強 さ

と 引張り 強 さ は 250 'Cで一応最低値 と な る よ う であ は約 35kg/mm2 に も な っ た。 し か し 伸び は 34 %

る 。 し か し 伸び は 200 'C でTi グノレ Fプと 同じ く 最 で ， 添加 し な い 2 元合金 の約 半分 であ っ た。 Mn 添

高値 を 示し てい る 。 す な わ ち 200 � 250 'C に 再結晶 加の合 金では それ ほ ど大 き く はないが， し か し やは

完了温 度が あ る よ う で あ り Ti グルー プよ り も や り 今 ま での グノレ {プの も の と は異な り その 硬 さ ， 強

や再結晶開始お よ び 完了温 度が 高温 側にずれ てい る 度は 200'C ま で の焼な ま し では二 元合金 よ り も 大 き

こ と がわか る 。 光学顕微 鏡組織に よ っ て も こ の こ と い 。 仲びは Mgほ どではないが やは り やや低 下し て

は確かめ られ てい る の で ， 準Ti グノレ ー プと し て Ti い る 。

グノレ ー プと 区別 した。 す な わ ち こ の グルー プの特徴は Mg元素で 代表さ
判 Fe グ ルー -;' れ る よ う に ， その 引張り 強 さ お よ び硬さ は き わめ て

Fe 元素は Zn 地金 の不純物 と し て考 え られ てい る 大 き く ， 2 00 'C 焼な ま し で Zn -2 . 0 % C u合金 の

が ， こ れ は ダイ キャス ト 合金 に 使用 した場合， 合金 常温強 度以 上の値 25 . 5 kg/ cm2 の 引張り 強 さ と ，

元素の Alと Fe が 化合物を作 り ， ハー ド ・ス ポット ごッカ {ス 硬さ おを 示 し た。 仲び は 200 'C 焼な ま

を生ず る ため で、 あ る 。 加工 材に対 し て は それ ほ ど不 し で やや回復し て46%程 度と な っ た。 し かし な が ら

都合 と は考 え られな か っ た の で 0 . 1 5 原子%添加 し 200 'C 以 上の焼な ま し では高温にな る に し たが っ て

た合金 につい て ， その冷間 圧延 材の焼な ま し 軟 化挙 極端に 引張り 強 さ は低 下し ， 硬さ も やは り 急落し

動を 調べた。 その 結果を 図 3 に 示した。 た。 仲び の低 下も 極端で あ り 350 'C 焼な ま し でほ と

C o 元素と Sb元素も こ の グノレ ー プに 属す る 。 んど0 % に近ず く 。 こ の よ う な 傾 向 は Mn 添加の合

Fe は 図 示の よ う に硬 度曲線には全 く 影 響 はな く 金 に も み られ る が， Mg 元素ほ ど 極 端で、は な か っ

引張り 強 さ も 200 'C 以 上の 笥紛にやや効果がみ ら れ た。 200 'C 以 上で の 耐熱性の 点か ら考 えれ ば ， こ の

る 程 度であ る 。 し か し伸び の 曲線を み る と Ti お よ よ う な 由線の傾 向 は Ti お よ び 準 Ti グルー プの 曲

び 準 Ti グルー プと は異な っ て 非常に大 き い こ と が 線 群の それ と は全 く 対 照的 であ る こ と がわか る 。 す

わ か る 。 20日℃ で1 時間焼な ます と 約 1 20 % に ま で な わ ち Mg あ る いは Mn 元素の 微量 を 添 加 し た

も 達す る 。 こ ぐこ と が こ のグノレ ー プの特 徴 であ っ Zn -2 . 0 % C u合金 圧延 材は 200'C 以 下の温 度では

て ， 他の C o， Sb 元素でも それ ぞれ 20 0 'C ， 1 時間 き わめ て 良好な 機械的 性を も っ合金 て、あ る と い う こ

焼な ま し で約 1 1 0 % にも 達し てい る 。 し か し こ れ ら と がわか っ た 。

の 元素を添加 し た合金 の場合， ピ ッカ {ス 硬さ と 引 (3) 光学顕微 鏡組織

張り 強 さ の 曲線は Ti お よ び 準Tiグノレ {プと それ ほ 本実 験の 組成範囲内の Zn �2 % C u合金 に 0 . 1 �0 . 2

ど異な っ てい ない 。 しかし 伸び曲線の形が 前のグルー 原子%の Ti を添加 した場合の合金 組織と し ては ， t 
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0 . 1 1  Ni 0 . 08 Sb 0 . 1 6  Mn x 400 
焼なまし温度 350 .C 

写真一2 Zn-2 . 0  % Cu 合金 に微量の第3元素を添加した冷間庄延材の 圧延のままの組織

ず Zn-Cu 二元系状態図 の Zn 倶IJ 国溶体相の基地 に，
初品 と して の ε 相がみ られ る。 そ の ほかにp相の溶

解度曲線にしたが っ て折 出した微細折 出 ε 相， および
Zn-Ti 二元系状態図 に よ る と ころのTi Zn 15の 微 細
折 出相がみ られ る。 ハ イ ド ローT メ タ Jレすな わち
Zn--cu-Ti 三元系合金加工材に現 われ る 特性は主 と
してこの金属間化合物相の微細な均一分系に基ずく と
い われ てい る 。

また椙山(6) らも述べ てい る よ う に， 本実験におい て
も微細折 出 ε 相 と 金属問化合物相 と の 区別は光学顕微
鏡下では区別できなか っ た。 そ のため， 冷間圧延 のま

まの加工組織 と しては二元合金も また微量添加元素を
もっ三元合金もほ と んどそ の組織に差異は認め られな
か っ た。 しかしな が ら再結晶完了温度， す な わち おお
よ そ 200 � 250 .C以上の温度での焼なまし組織では ，
そ の再結晶粒度が比較的 よく判別されたので， この点
に主眼をおい て， 機械的性質 と の対応につ い て 調 べ
た。 そ のため， まず 350 .Cで 1 時間焼なました組織か
ら調べた。 な お写真はすべ て圧延試片の横断面の組織
で 400 倍の倍率 に一定 と した。 腐食はすべ て電解 腐食
の方法に よ っ た。
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0 . 20 C r 0 . 1 0  V 

0 . 1 3 fi 添加せず 0 . 1 6  Mg 

0 . 1 1  Ni 0 . 08  Sb 0 .1 6  Mn 
焼 な ま し温 度 200 'C x 400  

写真 3 Zn-2 .0 % C u合金に微量の 第3 元素を添加 し た 冷 間圧延材の焼 な ま し 組織

付) 350 'c焼な ま し 組織

写真 2 にそ の 組織写真を 示し た。 中 央部に 第3

元素を添加 し ない Zn-2 . 0 % C u合金 の も の を 示し

た。 こ の写真のみ 電解 腐食せず 普通の パノレ メノレ ト ン

溶液で 腐食し た の です こ し 趣き は異 る が結品粒 度は

よ く わか る 。 左側jの 列に Tiグ ノレ {プの 元素すな わ

ち Cr， Ti， Niを添加 し た合 金の 組織を 示ずの Cr 

と Tiを添加 した 三元合金 で、はそ の結晶粒 度が 非常

に 小さ い こ と が わか る 。 Niを添加 した合金は そ の

機械的性質は Ti添加合金 と 類似の 挙動を 示し たが

結晶粒 度はい く ぶ ん粗く ， か っ微 細粒子の 数 も あ ま

り 多 く 認め られ な い の 図一1 の 機械的性質 と 組織観

察に よ る か ぎ り ， Zn--Cn--Ti 系合金 の Tiは C r

で置 き 換 え う る こ と がわか る 。 写真一iの 中 列と部

の写真は 準 Tiグ ノレ ー プ の V元素を添加 した合 金の

焼な ま し 組織であ る が ， 結晶粒 度お よ び微 細折出粒

子の状況は ど わらか と い えば Tiグ ルー プ の Ni元素

添加 の も の に 酷似し てい る 。 中 列下部の Sb元素添
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x 400 
写真一4 第 3 添加元素と して 0. 16 原 子%Mgを添加した Zn -2 . 0 % Cu合金の冷閲圧延材の焼なまし組織

.0 . 08Sb 0 .16Mn x 400 
Zn-2 . 0 % Cu 合金に微量の第 3 元素を添加した冷商圧延材の焼なまし組織
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加 の写真は F. グル-7'の元素を代表し た も のであ の合金 の場合と 同 じ くそ の結品粒度は き わめて 大き

っ て ， そ の結晶粒度 は き わ めて大 き く微細相は 僅か く， 微細 折出相は全 然認 める こ と は でき ない 。 と く

に粒 界に認 められ る だ けでほ と ん ど存在し な い 。 し に こ の傾 向 は Mg元素を添加 し た も の に は な は だし

かも 初晶ε 相 も 比較的 ま る みを 帯び ， 基地 に 再国 溶 い こ と がわ かる 。

し た よ う にみ え る 。 すな わ ち 再結晶温度以上 での粒 加) 200  'c焼な ま し 組織

成長が 非常に大 き い た め， 図-3 の機械的性質 でも こ の焼な ま し温度 にお ける 機械的性質は 一般に 再
述べた こ 9と く， そ の 伸び の劣化がはな はだ し くな る 結晶完 了と 思われ る 性質 を 示 し ， 硬さ ， 引張 り 強 さ

と 考 え られ る 。 右側列の中 段と 下段に MgグJレ {プ は あ る 低い 一定値 に落 ち 込み ， 逆に 伸びは最大 と な

のMg元素と Mn 元素を添加 し た合金 の場合 の 35 0 り 山を 形成し てい る 。 そ の焼な ま し 組織 も 写 真一3

'C ， 1 時間焼な ま し の組織を 示し た 。 Sb 元素添加 に 示す よ う に一般にほ と ん ど 同 じ よ う な 組織を示 し

0 . 20 Cr 0 . 1 0 V 

0 . 1 3Ti 添加せず 0 . 1 6M g 

O. 1 1  N i 0 . 08Sb O. 1 6Mn x 400 

圧 延 の ま ま

写真一 6 Zn-2 . 0 % C u合金に微量の 第3 元素を添加 し た冷 間圧延 材の焼 なま し 組織
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て いる 。 写 真の 西日列は 前の写 真 2 と 全 く 同 一で あ に 充分 組織的な 回復の 完了し てい る も の と いう よ う

る 。 しか し こ れ ら の 組織を さ ら に 仔細に 観 察 す る な 相違は 認め られ る 。 し か し こ の Mgグノレ {プの 元

と ， Ti のみは多少例外的で ， 明瞭ではな いが 各組 素を添加 した合 金の硬さ ， 強さ は ， 他の すべ ての合

織の基地 中 に 微 細な 線状 組織の群が 認め られ ， それ 金よ り も 大 き い値 を 示 し た こ と は 既に述べた と お り

ら の 線状 の方 向 は 種 で々 あ る 。 冷 問圧延で 引き 伸ば で あ って ， こ の こ と よ り 本質的に 墓地 その も のが 強

さ れ た 初品ε 相の流れ よ り み る と ， むし ろ それ と は 化 さ れてい る と 考 え られ る の

異 る 方向 の も のが多 い。 焼 も ど し 軟化 曲線 よ り みて 件)圧延の ま ま の 組織

こ れ ら の 組織は 完全に 再結品し てい る は ず で あ っ 写 真- 6 に 室温で 圧延 し た ま ま の も の の 組織を 示

て ， 第3 添加 元素のな い二 元合 金では明 ら か に 再結 し た 。 50 %冷間 圧延 した ま ま の も の で ， こ れ ら の 試

晶粒が 認め られ る 。 し か し 微量 の 添加 元素を も っ三 料 は その 組成ごと にみれば それ そ、れ その焼な ま し 軟

元合 金で は こ の 線状 組織の存 在のためか 明瞭な 再結 化 曲線におい て硬さ ， 引張り 強さ が最 高値 を 示 し ，

晶組織が現 われな い。 しか し た と え ば Mg添加の合 伸び は f品、たいにおい て最低値 を 示 した も の で あ

金では その強さ と 硬 さ の 絶対値 は2000C 焼な ま し に る 。 それゆ え全般的 にみ る と すべ て ほ と んど 同 ーの

よ って も それ ほ ど低 下し ていな いが ， その 伸び は 他 様相を 示し ， 初晶が 白く 圧延方向 に 流れ， その 問に

の 元素わも の に比較 し てい ち じ る し く 低い値 を 持っ 微細な 化合物 相と 析出ε 相と が ， 基 地の p固 溶体 中

て いる 。 しか も その 組織は写 真で も 明 らか なよ う に に塑 性流れ線に 沿って分散 し てい る 。 ただ やや詳細

比 較的 粗大 で あ る 。 こ れに反 し て 2000C 焼な ま し で に観察 する と それ ぞれの添加 元素に よ って多少 の 遠

伸び値が異常に 高か ゥた Fe グル ー プ の Sbを添加 し いが観察 さ れ る 。 すこと えば Ti 元素の も の で は初品

た合 金の 組織は写 真で 示さ れ る よ う に ， こ の 線状 組 ε 相の 偏平 度は 他の も の に比 し て やや大 き く ， 微 細

織は微 細で あ っ た。 結局こ の微 細線状 組織は合 金の 相の流れ がやや強く 現れ る 。 ( こ の流れ線は Tiの

伸び値 に大 き な 影響を も つ も の で あ る こ と が わか 場 合だけ で あ る が 3000C 程度ま で加 熱し て も 消失し

る 。 写 真一4 にた と え ば Mg添加合 金の場合の 250 な か った 。 )こ の Tiと も っと も 類似の 組織を 示す

℃お よ び 3000C の焼な ま し 組織を 示した 。 すな わち も の はC r元素で あ る こ と も 明 らかであ り 。 一方Mg

2500C 焼な ま し の も の で は 明 瞭に 再結晶粒 界が現 わ 元素添加の場合 も 初晶ε 相の 偏平 度は非常 に大 き く

れ， 3000C で は その 再結晶粒が急 速に 成長 し ， 写 ， 基地 自身の強さ が う かが われる 。 その 他に微 細な

真一2 で、示 し た よ う に 3500C では異常に 再結晶粒が 角ば っ た 黄色を 帯びた 相も み られた。 こ れは Mg2

粗大化 する わけ で あ り ， その 途中 の 段階で あ る 。 し Znll (立方品系 〉に C uが微量国溶 し た 金属間化合

か し これ ら の 組織で は写 真一3 で示さ れた よ う な 微 物 相で あ る と 考 え ら れ る 。 Mgグル ー プ。の 元素を 添

細な 線状の 組織はみ られず ， tこだ粒内には焼な ま し 加 し た合 金で、は硬 度， 強さ が 非常に大 き く 伸び が比

双晶がみ ら れ る の み で あ る 。 以 上の よ う な 観察 結果 較的低 いこと な ど も ， こ れ ら の 組織か ら推 定 で き

よ り こ の 微 細線状 組織は お そらく 初期の 双品と 考 え る 。

れ ら ， さ ら に その 部分での 成分の 偏析 と いう こと も

考 え ら れ る 。 4. 結果の考察

付 120 0C 焼な ま し 組織 以 上の 焼な ま し 軟化 曲線 と 組織観察の 結 果 ， 従 来

写真一5 に 1 200C で 1 時間焼な ま し た冷 問圧延 材 Zn-C u-Ti 系合 金の場合に述べ られていた， こ の合

の 組織を 示 し た 。 こ の写 真では Zn-2 . 0 % C uの 二 金系 の 良好な耐ク リ {プ性 とい う こ とは ， こ の合 金の

元合 金の も の は示 さ れ てい な い が ， つ ぎに述べ る 圧 再結晶完了温 度2000c以 上の 温 度におけ る 高温 強度の

延の ま ま の 組織と ま っ た く 同 一で あ っ た。 な お 他の 保持性に あ る こ と が わか る 。 すな わち 耐高温 性と い う

三元合 金のも の も つ ぎに 述べ る 圧延の ま ま の 組織と こ と が ， こ の合 金の 室温での 耐ク リ {プ性に 寄与 する

ほ と んど変 ら ず ， ただ その焼な ま し 軟化 曲線 よ り 考 と 考え られ る 。 し か も 本実験 で はこの よ う なTi と 同

え ら れ る よ う に ， ほ と んどこ の 温 度か ら 再結晶軟化 様な焼な まし 軟化 曲線を 示すものは ， 他に Cr， Ni あ

が 開始さ れる た め ， 幾分全般的 に 基地の塑 性流れが る い は Vの 元素も 考 え ら れるが ， その組織観察 の類似

ゆ る んで いる 。 し か し な がら た と えば C rと か Ti 元 性 よ り C r元素が も っと も よ い 類似を 示し て いると考

素添加の も の の よ う に いま だ塑 性流れの 強く 残 って え られ る 。 すな わち Zn-C u-Ti 系合 金のTi は 少ぐ

いるも の ， あ る い は M�元素添加の も の の よ う に 既 と も C rで置換 するこ と も 可能で あることが示 さ れ
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た 。

つ ぎに本 実験の焼な ま し 軟化 曲線で き わめ て特徴的 な

結果は ， いわゆ る Mgグル 戸プ の 元素と く に Mg元素

を 0 . 16 原子%添加 した合金の冷 関圧延 材が ， 室温な

ら び に 10D'C 前後の温 度範囲に わた っ て異常に 高い強

度を 示 し た こ と で あ り ， 焼 な ま し 温 度 150'C よ り その

値 が 急落する と は いえ ， な おかつ 2 DO 'C 1 時間焼な

ま し で ， 他の いかな る 元素を添加 し た合金の常温 強度

よ り も 強い こ と を 示 し た 。 し か し 光学顕微 鏡に よ る そ

の組 織観察の結果 で は ， それ ほ ど異常な 組 織は 認め ら

れ ず， むし ろ 回復過程が よ り 早く 進行し ， 200'C 以 上

では 再結晶粒がむし ろ 異常な ほ ど大 き く 成長 を 起こ し

て いる こ と が わか っ た 。 も ち ろ んこ の よ う な 組 織は 機

械的性質を著 し く 劣化 さ せ る も の で あ る こ と も 当然で

あ っ た 。 すな わち Mgあ る いは Mn元素の 微量 を添加

し た Zn-2 . D%C u合金の 圧延 材は 20 D'C 以 下の 温 度

で あれ ば 高い 強度を保持する実用 上有望な合 金系 で あ

る こ と が わか っ た 。 こ の原因については現 在の と こ ろ

あ ま り は っ き り と し な いが ， 少 な く と も 表 -1 に も み

られ る と お り ま ず Mgと Mn元素は Znと の 二 元系状

態 図 で 包晶反 応と 共晶反 応も 持つ わけ で ， こ の こ と は

他の添加 元素の場合に 於て も 同 じ で あ る 。 た だ その 元

素の共晶点 濃度が比較的大 き く ， ま た共晶温 度におけ

る Zn中 への 闘溶 限も ， 他の 元素ではほ と んどみ られ

な いにかか わら ず ， Mgで 0 . 4 原子% ， Mnで 0 . 6 原

子% 固 溶 する と い う 点で異な っ て いる 。 Mg原子の原

子 米径は F . Erd man n-Je snitze rら (10) の 文献に よ れ
。 。

ば 1 . 598 A と いわれ ， Znの原子 半径 1 . 33 A よ り も 約

20 % 大 き い 。 し か し Mnは αMnで 1 . 1 2A (I1)で おり

約 1 6 % も 小さ い。 こ の よ う な 点を考 慮すれ ば ， Mg 

グJレ ー プ 元素の 微量 を Zn-C u合 金に添加 する こ と に

よ り ， その 強度が異常に 高い値を も つ こ と は ， こ れ ら

の 元素が 甲 閏溶体 中 で 歪を発 生さ せ る 効果を 持つ こ と

も その ー因 と 考 え られ る 。 すな わち従来 Zn-C u-Ti

系合 金の特徴は 緒言で も 述べた ごと く ， 微 細な 金 属開

化合物 相TiZn]_5の 粒子分散に よ る 効果 と いわれ て い

た し ， 本実験の結果 に よ っ て も ， あ る 程度その こと は

う な づかれ る 。 ま た C r 元素の場合 も ， お そら く C r

Zn1.7相の 粒子分散に よ る と 考え られ る 。 し か し Mgグ

fレ ー プ 元素の場合 に は ， むしろ Zn基固溶体 その も の

と ， 溶質原子 と の 相互作用に原因を求め る 方が よ り 妥

当と 考 え られた。

5. 総 括

Zn-2 . D% C u合金に 第3 添加 元素と し て ， Ti を 合

んで 9 個の 元素を ， それ ぞれ約0 . 1�0 . 2原子%添加 し

た 合 金を ， 真空溶解 し て か ら 6 kg/ cm2 アJレ ゴン ガス

加 圧下で 底部水冷 平型に 鋳造し た 。 こ の よ う に し て作

られた 鋳塊よ り ， 最 終的 に 厚さ 1 mmの 50 % 冷間 圧

延 板を作 製し て ， Zn-2 . 0%C u合金の 強度に お よ ほす

微量添加 元素の 影響を 調べた 。 こ の 際こ れ ら の冷間 圧

延 試料 を 350'C ま での 温 度に 各 1時間焼な ま し た と き

の ピ ッ カ 戸ス硬さ と 引張強さ ， 伸び の測定を 行な っ

て ， それ ぞれ の 第3 添加 元素ごと に焼な ま し 軟 化曲線

を作 成し ， 元素無添加の場合の 曲線 と 比較 し た 。 それ

ら の焼な ま し 曲線の 形 よ り ， 9 個の 元素は Tiグル ー

プ (Ti，C r， Ni) ， 準Ti グノレ 戸プ ( V)， Fe グル

戸7・(Fe ， C o， Sb)お よ びMgグJレ ー プ (Mg， Mn) 

の 4 つ の グfレ ー プに分 類さ れ る こ と を 知っ た 。 こ の う

ち TiグJレ {プ でt土再結晶完了温 度2 DO 'C 以上の 高温

で も 強度の低 下はほ と んどな く ， その原因は Znと の

金属間化合物 相の 微粒に よ り ， 再結晶粒の 成長 阻止に

あ る こ と を 知っ た 。 さ ら に Tiに も っ と も 類似し た作

用 を も つ も の は C rで あ る こ と も わか っ た 。 Mgグノレ {

プの 元素， と く に Mgの 微量を添加 し た も の は ， 常温

で 圧延の ま まの 硬さ ， 強さ は 非常に 高く ， 200'C に焼

なま さ れた状態 で も M gを添加 し な い Zn -2 . 0 %C u合

金の 強度に ま さ る こ と を 知っ た 。 こ の原因はお そら く

Zn 基 閏溶体 守中日その も の が ，溶質原子 と の 相互作用に

よ っ て 強化 さ れたため で、 あ る と 考 え られた。 し か し こ

の グJレ ー プの 強度は焼な ま し 温 度と と も に急激に低 下

し ， 200 'C 以上ではむし ろ添加 し な い も の よ り も 劣化

し た。 こ れ は 再結品粒 成長が 非常に 促進さ れ ， 結晶粒

が異常に 粗大化 する た め で、 あ る 。 すな わち実用 の 面か

ら 考 えれ ば 200 'C 以 上に 焼な ま し する こ と は か え っ て

危険で あ る こ と を 示し た 。 準Ti グJレ {プお よ び Fe

グJレ 戸プ 元素の添加は実用 の面か ら ， 本 二 元合金の 強

化 に あ ま り 効果の な い添加 元素で あ る こ と も わか っ た

。 本 研究 は ， 昭和 4 1 年 1 0月 16 日， 日本金 属学 会第59

回(尼崎〉大 会で、発表 し た も の で、 あ る 。
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Effects of Smal1 Amounts of Mg 
on the Hardness of Zn -Cu Binary Al10ys 

Masao Yamada 

Mitugu Tokizawa 

Kenji . Matuki 

The effects of small amounts of Mg on the hardness of wrought Zn-Cu alloys have been studied 

as the function of amounts of daformation by∞mpression and deformation temperatures by 

hardness test and micros四pic observation. 

From the results obtained， it was found that an addition of about 0 . 1 -0 . 3  at % Mg can 

incre唱団considerably the hardness of a Zn-2.0%Cu alloy and the most suitable content is about 

0. 1 at %. Every alloys with Mg caused no work softening up to 70%compression， although the 

alloys without Mgωused such a phenomena at more than 40 -50% compr，時ion. On the other 

hand， the alloys with Mg showed a large temperature dependency of the hardness， and that is the 

hardness decreased very rapidly when the alloys were annealed at the temperatures higher than 

90'C. It was also suggested as one of the main characteristics of this alloy that natural age 

hardening occurs in the alloys when they are cold-worked. 

1. 緒 言

前報においてZc 2.0%Cu合金の50%冷筒圧延材の
強度に およぼす微量添加元素の影響を ， 主 と してその
焼なま し軟化曲線によ っ て調べた。 そ の 際0. 1 -0.2原
子 %のM g を添加 した試料で、は， その常温におけ る 引
張 り 強さが約35kg/cm 2もあ った。 この値は添加 し な
い二元合金の約25k吾/cm 2 に比べて非常に大きな値で
あ り ， し かも伸びは34%もあ り ， かな り の 値 を 示 し
た。 し か しこの大きな 引 張 り 強さは焼なま し 温度 と と
もに急激に低下 した。 再結晶完了温度 と みなされる

200 ・C以上の 温度で の 急落ははなはだ し く ， 300・C 1 時
間焼なま し で 引 張 り 強さ 12kg/ cm 2， 伸び約5 %， 350 
'c 1時間焼なま し で 引 張 り 強さ4.5kg/cm 2，伸び約 O
% と な っ た 。 し かも この場合はそ の再結晶 粒 が異常成
長 を し ， 非常に大き く 粗大化 しているこ と がわか っ
た。 し か し 2DD 'cでの 焼 なま しで、は， いまだ引 張 り 強
さ 25.5kg/cm 2， 伸び46%も あ り 充 分実用性に対する
強度を保持 していた。

そこでこ の強力なZn-Cu合金をよ り 詳細に検討 し ，
以上のような良好な性質が果た していか な る 組成の合
金でも， またいかな る 加工度でも 示され るものかどう
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か， その最 適 添加量 およ び加工 度な どを 調べた。 さ ら

に その 合 金組織を も 観察 し た 。な お こ の よ う な Zn-Cu

M g 系合 金の 機械的性質につい て は従来 研究 さ れた

も の は 全くみあ た らず ， 本実験が最 初の も の で あ る と

考え られる 。

2. 試料および実験方法
(1)試 料

後述する よ う な 組成を も っ Zn- Cu 二 元 系合 金と ，

これに 第3 元 素を 添加 し た 三 元 系合 金の 鋳塊を 前報 と

全く 同様に 底部水冷平 型で作 製し た。 すな わち 配合 量

の 地 金類を 真空で 溶解し て か ら ， アノレ ゴ ン ガ ス 6 k!!/ 
c m2 加 圧下で約 600 'C に加熱 し 1 0 分 間保持し て か ら

500 'Cで 鋳造凝固せ しめ た も の で あ る 。

本実験 に使用 し た 試料の 目標成分は， Zn に 1 .5% ，

2 . 0 % お よ び2 .5 % Cu を含 有せ し め た二 元系 合金と ，

Cu を 2 .0 %と 固定 し て こ れに 0 .03% ， 0 .06 % お よ び

0 .12% のMg 元素の 微量 を 添加 し た 三 元 系合 金の 6 種

類と し た。 それ ら の 試料の それ ぞれの 記号と 分析結果

を 表ー1 に 示 し た。 M g 元素は合 金する 際中 間合 金を

表-1 実 験に 使用 し た 試料 の 記号と 化学分析値

| 化 学 分 析 値
第3 I ---;;;;:-:::;�--I 一

静 岡 元 素I__I!__三三� I 重 量 %

Cu I 添加元 素I Cu I 添加 元 素

M 1  2 .1 7  0 .079 2 .1 0 .03  

M2 M g  2 . 1 0  0 . 1 39 2 .0 3  0 .053 

M a  2. 1 7  0 .342 2 . 1 0 .1 3  

C1 1 .56 1 . 5 1  
C2 な し 2 . 1 3  2 . 06 
C3 2.52 2 .42 

用 いた。 その 中間合 金も Zn-1 %M g合 金で あ る が，

酸化消耗を 見込んで、1 . 3 % に相 当する M g量を99 .998%

純度の Zn地 金に 配合 し て 目的の 中 間 合 金 と し た。

この 際M gはZn箔に 包んで か ら それを アォ ス ブォ ラ イ

ザ」で 溶湯中 に 押し 込み 1 5分間 その ま ま 保持し た 後よ

く撹持し て か ら 俸状 金型に 鋳込んだ。 中間合 金の作 製

は 普通ど お り 大気 圧下で 行な っ た。 こ の よ う にし て作

った 中間合 金で'M gを 添加 し たが， Cu 成分は 前報 と 全

く同 じ ように 銅 亜鉛中 間合 金C65% Cu )に よ っ て

添加 し た。 このよ う に して作 ら れた合 金鋳塊の 「押湯

下」と 「端 部J 数 個所よ り 分析 試料を 採取し たが， そ

の 分析結果は 表一1 にみ ら れ る よ う に ほ と んど 目標値

を 示 し てい た。 鋳込んだ 鋳塊は 各成分 につ き 1 個宛合

計6 個を作 製し た 。

試料の 加工は 圧縮の 方法に よ っ たが ， 圧縮 試片の 切

り 出し は図 -1 (創の 位置 よ り 上側と 下側よ り 合 計2 枚
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図 l 圧縮 試片採取位置 (乱)(b)お よ び 試片寸法(c)

の 板を 切り 出し たが その 両面は 堅フ ラ イス盤で ごく 平

滑に 仕あ げた。 つ ぎに それ ら の 板よ り 1 1 mm平方の 立

方体を 図 一1 (b)の よ う に25 個切り 出し た。 し たが っ て

鋳塊1 個よ り 50 個の 圧縮 試片を 採取し た 訳で あ る 。 前

報の マク ロ 組織観察の 結果に よ れば こ れ ら 試片採取

の 位置は 均一な マ ク ロ 組織範囲内 に あ る こ と は 確実 で

あ る と 思われ る 。 圧縮 試片の 両端面は グ ラ イ ン ダ」で

軽く研削し て か ら エ メ リ 」ぺ』ノミ」で最 終 仕 上を し

た。 結局試片1{聞 の 寸法は 図 ー1 (c)の よ う に な っ た。
全部の 圧縮 試片は 380 'C で 2 時間加熱 し て か ら 炉冷し

て焼 な ま し 処理を 行なっ た。 その あ と も う 一度エ メリ



試片の加熱は 1 00'C. 150'C. 200'C加熱はj由浴 を用
い . 250'C加熱に対 し ては塩浴 (KNOa : NaNOa = 5 5 
・ 45の混合浴) を用いた。 加工温度に試片を30分間保

持 し てか ら ， ダ イ ス ま で手早 く 移 し て圧縮す るのであ
る が， 予備試験の結果所定の温度 よ り 最高 1 0'C高めに
加熱 し ておけば所定の温度になるこ と が わ かった。 圧
縮に際 し ては， 試料の悶圧縮面に潤滑済 と し て黒鉛 グ
リ 」 ス を 充 分にかっすばや く 塗 り ， ダ イ ヤJレゲ 』 ジを

使用 し て各加工度に し圧縮， 加工後試片は取出 して水
冷 した。 歪速度は ス トレンベ 』 サ 』 で調節 し 1 X 1 0-2 
/秒に一定 と した。

硬 さ 測定は各試片につき 2 時間以内にピッカ』 ス 硬
度計 (荷重 5 kg) に よ って測定 した。 なお24時間お
よ び 1 20 時間常温放置後の硬さ も測定して時効硬化現
象の有無をも調べたの

光学顕微鏡組織綴察用試料は， 圧縮加工 した試 片の
縦断面を普通の方法でパア研磨 した後に下記の よ う な
条件で、電解腐食を行 っ た。

イ) 電 解液……リン酸 1 85cc. エチノレアノレ コ 』ノレ
31 5cc の混合液

ロ )電 極......鋼板陰極
ハ)電 流……1. 1 アンペア
ニ ) 電 圧…… 6 � 8.5 ボノレト
ホ)極間距離…. . .50mm
へ〕 時 間…… 2 � 3分
以上の条件は前報 ま でのミ ク ロ 組織観察 で、行なって

きたもの と ま った く 同一で ある。
電子顕微鏡観察は電解腐食 した光学顕微鏡試料をも

と に し て 2 段 レ プ リ カ法に よ り ， ク ロ 』 ム シャド」イ
ン グを した。 なお圧縮の際に参考 と し て各試片の圧縮
変形抵抗をも測定 したが， それは各加工皮の圧縮に要
した最大荷重を圧縮後の断面積で、割 っ た値をもっ て そ
の値 と した。 この よ う に し て 変形抵抗 一加工度の曲線
図を作 っ た。 なお常 温 加 工の場 合に著 しいので あ る
が， 高加工度にな る に従 っ て摩擦の影響が大き く 現 わ
れるので， 加工度 5 % ご と に潤滑を行な っ て摩擦の影
響をで き るだけ小さ く する よ う に した。
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}ぺ}パ- 6 番で磨い て酸 化撲を除去す る と と もに鏡
面に仕上げた380'Cで焼な ま し処理を した試料 と ， 鋳放
の ま し ま の場合 と で， それぞれのピッカ」 ス 硬 さ を測
定 した。その結果を図- 2 に示 した。この際Znに Mgを

C3 Zn Zn Zn C2 

Mg Mg Mg 
イト拾の組成

各種合金材料の鋳放しおよび焼鈍硬度につい
て

0.08 . 0 . 32原子 %添加 した試料についても測定 した。
いずれの二元合金試料も焼な ま しによ っ て軟化 し てい
る が ， と く にMg 添加のものが著 しいo Z nにCu と Mg
の両方含有せ しめた M !. M2• M3 三元合金では両元
素の効果が合成 さ れたよ う な結果を示した。 これ は
Mg 添加の合金では再結晶粒疫の 粗大化傾向に原 因が
あ る と 考 え られる の

(2) 実験方法
試料の加工には前にも述べたよ う に静的圧縮によ っ

たが， 圧縮率すなわち加工度その他の条件は前記 6種
類の各合金について室温 1 00・C. 150'C . 200'C お よ び
250'Cの温度で それぞれ 0 % . 1 0% .30% .40% .50% .
70% .の圧縮加工をほどこ した。加工 したすべての試料
は最後に500.900. 1 200および 200・Cの各温度で 1 時間
焼な ま しを した。 以上のよ う な加工 と 熱処理をほどこ
した試料について硬 さ 測定 と 組織観察を した。 なお圧
縮の際にはそれぞれの場合の圧縮変形抵抗を参考のた
めに測定 した。

圧縮は30トンのア ム ス ラ 」型万能試験機にダ イ ス鋼
製のダ、イ ス を取 り つけ て行な っ た。 このダイスの圧縮
面は研削盤で仕上研削を し 充 分に平滑(鏡面)に仕上
げ て あ る 。 ま た室温以上の加工温度 で、圧縮す る 場合に
はダイ ス の周囲に取 り つけた電気抵抗炉で、所定の温度
に加熱， 保持す る が正確を期す るため圧縮のつど， 表
面温度計でダ イ ス 温度を測定 し土5'C以内に温度範囲
を押 さ え るよ う に した。

20 |ー鋳放状態
IIC-a 380'C焼鈍材 トー
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実験結果
(1) 硬 さ 測定結果
常温. 1 00'C . 150'Cおよび 200'Cの各温度 で いろ い

ろな圧縮率で加工 し ， それぞれの試料を 50'C， 90'C， 
120 'c. 200.Cの各温度に 1 時間加熱 し て焼 な ま した全
試料のピッカ 』 ス硬 さ 測定値を次のようないろ いろな
観点 よ り 分類 し て ま と めてみた。

3. 
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図-5 C 合金の加工度とピッカ』 ス 硬 さとの関係ー常温および 1 00'Cで加工した場合一

(イ)焼な ま し軟化曲線について 圧縮加工す る 前の鋳造材の硬 さ ， す な わ ち 380'Cで 2
結果を図 3 および図 4 に示した。 あとで述べ 時間加熱の あと炉冷した測定値をすべて の 試 料 につ

るよ う に Mg 添加の合金では時効硬化の現象がみ られ いて， 曲 線 の 右端に 丸で囲み， 2 00'Cの焼な ま し温
たので圧縮加工の ま ま の試料は 5日間常温に時効せし 度 の 測 定 値と点線で結んだ。 常 温で 50 %加工した
めた後の硬さ で あ る 。 ま た意味が多少違 う ので あ る が C2曲線とM 1 およびM2曲線は， 前報で5 0%冷間圧延



によ っ て得 られたでッカ」 ス 硬 さ によ る 焼 も どし軟
化曲線 と その曲線の形がほ と ん ど等しい 。 す な わ ち
圧縮材で行な っ た本実験の場合 も その ま ま 圧延材に
適用で き る と 考え られ る 。

図 -3を通覧してわかるこ と はやは り 前報の結果
と 同じ く ， Mgを添加した三元合金の方が全般的に
その硬 さ は高〈微量添加の効果を示す 。 と く に常温
で‘加工した も ので その加工度の高い場合 に 明 ら か
で ， その場合 Mg 添加量の多いM a試料で、は他のM1
およびM2 合金よ り も かえ っ て軟い。 す な わ ち Mg
は約 0. 1 原子%程度の添加量が も っ と も その 強度に
およぽす効果は大 き く ， 0 . 3 原子%程度ではかえ っ
て逆の効果に な る 。 な おCuの添加量はC合金の軟化
曲線よ り も わ かるよ う にやは り 約2.0 原子%のC2 の
合金で大 き く ， それ以上の添加によ っ て も それほ ど
強度は大 き く な ら ない と い う こ と も わ か る 。 各加工
度の試料 と も Mg添加の三元合金は 200 0C焼 な ま し
でピッカ」 ス 硬 さ 約90程度に落着いて く るが， ただ
常温よ り 50'Cの焼な ま し温度の低温倶uの試料は加ヱ
度 と と も に その硬 さ を増加した。 このこ と は Mg を
含有していない二元合金の C合金では逆で70%加工
材ではむしろ加工軟化 を示した。

以上の傾向は同図の 1 00 0C 加工の場合に も あ て は
ま る 。 ただやは り 加工温度が高いために焼な ま し温
度の低温側では硬度が低い。 しかし Mg を添加して
ない C 合金では常温加工の場合 と ほ と ん ど その軟化
曲線の傾向 と 硬度値 と は変 っ て ない。

図 - 4 に 150 0Cおよび200 0Cで加工した試料の焼な
ま し軟化曲線で あ る がやは り 加工温度の上昇と と も
に その低温側の硬度値は低 く な っ た泊Q50 0c と 200 0C
と では それほ ど大 き な相違はない 。 この場合 も Mg
添加のM合金 と 添加し ない C合金 と の硬度差はやは
り あ る 程度存在す る が， Mg 含有量によ る差は全 く
な く な っ てし ま う 。 このよ う な高温加工におい て も
M合金では加工硬化 ( 200 0C 加工で は 明瞭 ではな
い〕を示すがC合金ではやは り 多少の加工軟化 を伴
っ てい る 。 そのために その焼な まし軟化曲線はほ と
ん ど温度軸に平行か あ る いは微少で は あ る が低温焼
な まし硬化の傾向を示した。 前報の実験結果によれ
ばこれ らの合金系では200 0C が再結晶完了温度であ
った。 再結晶開始温度は約 1 20 0Cであ っ たので 150 0c
および200 0C加工は その中間の温度の加工 と い う こ
と で あ る 。 普通一般にZn合金で は 1 50 0C以上での加
工を 熱間加工主称し それ以下の温度での加工を冷
問加工 と 称している。

91 

(ロ) 加工度 と 硬 さ の関係につい て
前項での焼 な ま し軟化曲線につい て調べた70%ま

での加工度で， M合金は加工硬化傾向を示ずにかか
わ らず C合金では逆に加工軟化の傾向 を も つこ と を
示唆した。 この傾向をよ り 明瞭にす る ために各合金
の加工度 と 硬度値の関係を図示したのが図 5 ， 図
- 6， 図一7， 図 8 で あ る 。 図 -5 と図- 6は C

合金につい て また図- 7 と 図←8 はM合金について
図示した も ので あ る 。

図 5 よ り わかるこ と はMgを添加しない合金で ，
焼な ま き ない試料ではいずれ も だいTこい5 0%加工度
ま では加工硬化す る が70%加工度の も のでは軟化す
る 。 す な わ ち加工軟化の現象がみ られ る 。 これ らの
各試料を焼な ましてい く と 焼な ま し温度が高 く な る
にしたが っ て硬 さ は低下す る が， このこ と は前項で
も 明 ら かで あ っ た。 ただこの場合加工軟化を示す加
工度が，低い方に移動す る傾向を も ち ， こ の 傾 向 は
Cu が2 .5 原 子%含有す る Caの合金で著し く ， た と
えば加工後 1 20 0Cおよび20 00Cで焼な ま した も ので は
30%加工度か ら加工軟化を示すよ う で あ る 。 ま た
1 00 0C加 工の場合では全体的に硬度値は低下してい
る が加工軟化の傾向を知 る こ と がで き 70%加工度で
明 ら かに軟化し てい る 。しかしこの場合加工後200 0C
で焼な ま した硬度値その も のは常温加工の場合 と そ
れほ ど違い は ない。 図 - 5 で と く に 強調したいこ と
は， 加工後常温に1 2 0時間 ( 5日間〉 ま で放置して
も その硬度備が全 く 変 ら ないこ と で あ る 。 すな わ ち
従来の文献で も いわれていたよ う にZn-Cu二元系
合金には時効硬化現象が全 く み られない こ と で あ
る 。 いずれにし て も 加工後焼 な ま した場合には全 く
平行的に軟化す るのみで あ る 。 ま すこ C1 合金ではそ
の硬 さの絶対値は多少低いがら と Ca合金ではほ と
ん ど等しい値を示してい る 。 と ころが図 6 に示す
よ う に加工 温度を高める と 150 0C加工の も のではす
こし加工軟化の傾向が認め られ， 焼 な ま し処理をし
ない も のでは50%および70%加工度よ り 軟化の傾向
が認め られる 。 しかしこれを焼な ま し処理す る と 多
砂の硬 さ の低下は あ る がほ と ん ど軟化が認め られな
く な っ てい る 。 200 0C の加工では さ ら にこの傾向は
は な はだし く C 1，C2 ， Ca各合金 と も 加工度に 関係な
く 横軸に平行 と な っ て く る 。 200 0c が再結晶完了温

度で あ る と すればこのこ と は当然のこ と か も 知れな
いが， 結局最終的にはすべて 図示して あ る 加工前の
焼な ま し材の硬 さ に移行してゆ く よ う で あ る 。

つぎにM巨の微量を添加したM合金の場合である
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図-0 C 合金 の加工皮とビッカ」ス硬さ との関係-150.Cおよび200.Cで加工した場合一

がまず図-7に示す ように明らかにC合金とは異な

って， いわゆる加工軟化の現象がみられなくなる。

すなわち常温加工の試料ではいずれも70%までは加

工度とともに加工硬化を示し その硬度値はM2 合

金が最も高い。焼なましによってもその傾向は変ら

ず平行的に硬度は低下する。 しかしM2合金とM3合

金 の高j民度での焼 な ま し， すな わち1200C と 2000C焼

な まし曲線では やや加工軟 化の傾向を 示している。

しかしC 合金 ほど大 き な ものでは な い。 いずれにし

ろ焼な 玄し温 度による硬さ の低下はC合金 に比較し
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図-�7 M 合金の加 工度と ピ ッ カ 」ス硬さ と の関係 ー常温お よ び 100 'C で加工した場 合一

て やは り 大 き い よ う で あ る 。

こ の場合 と くに 注 目 すべき 現象と し て 室温放置に

よ る時効硬化性 のあ る こ と で 図 示 の斜線を 施し た 部

分が ， 加 工後の硬化 部分 であ る 。 加 工度の大 き い も

のほ ど硬化 量は大 き い 。 70%加工 度のも のでは 1 日

間室温に 放置する こ と によ り い ずれのM g添 加量 の

も のも ピ ッ カ 」ス硬 さ で約 1 0位 の硬化 を 生じ そ の後

5 日間 ま で の放置で はそれ 程大 き な硬化は ない。

100 'Cの温 度て、加工 し た 試料 の場合は ， 同 図 左側

の図 でみ ら れ る よ う に ， 当然硬度値は全般的 に低下

する。 し かし 加 工軟化 の現象はみ ら れない。 焼 な ま

し 処理によ っ て 当然硬度値は低下 する か， 常 温加工
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図 8 M合金の加工度とピッカ」 ス 硬さとの関係一150 "Cおよひ200 "Cで、加工した場合一

の場合ほ どではない。 も ちろんこの試料は加工時に
すで に 1 00 "C に加焼されてい る ため圧縮のままの試
片のピッカ』 ス 硬さが， 右側の図の90 "C焼なましの
曲線に近いのは当然のことか も 知れない。

図 - 8 に示すよ う に加 工温度が高 く な る につれ ，
いずれの合金 も その硬度値は全般的に低下し， 焼な
ましによ る 硬度低下はそれほ ど大き く はない。 しか
し C合金の場合と異な り やは り 加工硬化の傾向は認
め られ加工のままの曲線 で、は横軸に平行 に な る こと
は ない。しかもこ ら らの曲線の焼なましによ る硬度

したしなが らこの場合は図示のよ う に室温に 5 日
開放置して も時効硬化現象は示さ なか っ た。
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図- 1 0 各Zn合金の添加量と常温加工材のピッカ』 ス 硬 さとの関係

は ， 添加しない二元 合金( C合金) の場合 と 同じ く
加工軟化の現象がみ られ る 。

いずれにしても強力な加工用Z n合金 と し て は C u
は2. 0%とし ， これに0. 1 -0. 1 5原 子%の Mgの微量
を添加して ， 常温で 50-70 %の加工を施すこ と が
望まし く ， な る べ く 1 00'C 以上の加熱を さ け る 。 そ
のよ う にすればピッカ』 ス 硬 さ 約 1 1 0 程度の き わめ
て強力な Zn 合金を得る ことがで き る と考え ら れ
る 。

(2) 光学顕微鏡によ る組織観察
H� nsen の状態図によればZn- C uおよび Z n一

Mgの各二元系状態図のZn側は図- 1 1 に示 さ れ る よ
う で あ っ て ， Zn中への Cu の溶解度は表一2 に示
すとおり と なる。Zn- Cu-Mg三元系平衡状態図は
著者 らの研究以外ほとんど調べ られてお ら ない。 本
実験に使用した範囲内 程度の微量の Mg添加の部分
に は三元金属関化合物相には関係のないこ と を著者
の別の研究です で に 明 ら かにしてい る 。 Zn中への
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債はいず れ も 加工前の焼 な

ま し材のそれに 近ずいて 行

くようであ る 。

け 加工温度 と 硬 さ の関係

につい て

図 9に Zn 合金 の加工温

度と ， そのと き のピ ッ カ 」

ス磁さ と の関係を 図 示 して

みた 。 す なわ ち焼 なま しを

せず， 加工のま ま の状態で

硬 さ を測定して みた わけで

ある。 この場合は 250"C で

!土t宿力WTしTこ値も7ぶしてあ

り， さらにそjれもそ

の加工前の3 お80'C焼なま し

材の測定f値也も ;f位椋倖広主宍:車朝軸i山k右端端牟に t力示Jト、

しTたこ。 この図でみ るかぎり

加工品度と と も に ，その硬 さ

は低 下し焼なま し軟化曲線

と 類似の曲線群が得 られ

た 。 しかしその傾きは Mg

添加のM 合金 の 方が 大 き

くjO% 加工 材ま でのも ので

は 1500Cで屈曲点が みられ

る よ うである。 C合金 では

やは りCu2.0% 含有 のも の

と 2.5 % 台有 のものでは そ

の値は まっ たく A致して い

るが1 .5% 含有のも のでは

全体的に硬 さは 低い。 しか

しこ の凶でみ る かぎり Mg

含有 量によ る 相 違と い うも

のは ほと ん ど み ら れ ない。

(ニ)添加冗素量と 硬 さ の関

係につ い て
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今ま でみて き た 各添加元 医1- 9 各Zn 合金 の力11一工温度 と、 そ のときのビツ カ ース硬さ と の関係図ー
素の添加量の関係を よ り 明 瞭

に する た めに 常温 加工材につ いて 硬 さ と の関係を 調

べて みた。 そ の結果は 図 1 0に 方、ずと お り であ っ

て ， 各焼な ま し温度 J.}1jに ， 横軸には Cu% と Mg% と

を と っ た 。 Mg:冗素は Cu2 % の試料に のみ添 加さ れ

てい る 。

ま ず Z n -Cu合金 の場合 であ る が， 加工軟化 を

示す た めに70% 加工 の試片では やや例外的 な も のも

あ るが， 加工度 30 およ び 50%のも のでみる か ぎ り

Cu:量は2.0% でそ のピッ カ 」 ス 硬 さ は飽和 して い る

こと がわ かる 。

こ の2 % Cu合金に さ ら にMgを添 加した場合そ の

硬度は急激に 上昇し， そ の硬度 値は 0. 1 4 原子% の

Mg 添 加で大体最高値に 達しそれ以上のMg の添加

では かえ っ て硬 さ が低 下す るこ と がわ かる 。 こ の関

係は試料 の焼な ま しに よ っ て も ， ほと んど変 ら ない

がただ 1 20'Cおよ び200 'Cで焼な ま した試料 の場合に
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図-11 Zn-Cuお よ びZn-Mg二元系平衝状態図(Zn側)

表- 2 Z n中に固溶す る C uお よ びMgの溶解度
( 原子%)

温 度c IC u溶解働 1 1 温 度oc 1 Mg溶解脱
424 2.77 364 0 . 4 3�0.45 
400 2 . 56 350 0 . 32 
300 1 . 69 325 0 . 1 3  
200 0.92  300 0 . 05 

1 00 0 . 31 200 0 . 02 

Cuの溶解度は表-2 に 示 し た よ う に比較的多いので
あ る が室温では0.3%以下 と な る し， Mg では 3640C
で最大 0.45%固溶す る も 3000Cでは0.05% と な り そ
れ以下の低温で は ほ と ん ど固溶 し ないこ と がわか っ
てい る 。 結局予想され る 組織 と しては， 初品の ε 相
と 2 次析出する ε 相お よ びMg2 Z nl1 相が考え られ
る 。 な お著者の Z n-Cu-Mg 系状態図の研究で も
知 られてい る よ う に， 36TC の温度では次の包 共晶
反応面を も っ てい る 。 す な わち

L + ε主主布十Mg2Znl1
で あ る 。 また本実験のM合金の場合添加 した Mg が 原
子%で 0 . 079 ， 0 .1 39 お よ び 0 . 342% ときわめて微量で
あ る のでMg2 Z nl1 相が存在 して も き わめて小量 で あ
り ， 主 と してp十 ε二本目領域に存在す る と 考え ら れ る 。

室温で圧縮加工 し， 室温で48時間時効 したC お よ び
M合金の顕微鏡組織を観察 したが， その結果の例を写
真一1 に示 した。

まず1 0 %までの加工で は， いずれの合金 も ただ基地

粒内 に多少双品がみ と め られ る のみで， 写真のM2 合
金 と 類似の組織で あ っ た。 す な わち基地の ザ 相内 に初
品 ε 相が存在す る のみで あ る 。 し か し Mg の微量を添
加した，合金 と く にM2 と M a合金の場合に顕微で、 あ っ た
が， この大 き く 細長い 白 色の初晶 ε 相に付着 し てやや
黄色を おび角び った Mg2 Z nl1 相の存在が認め られ
たの これは前述の ご と く 包 共品反応によ っ て生成され
た も の と 考え ら れる が添加Mg 量が少いために初品 ε
相に付着 した形を と っ た も の と 考 え られ る の も ち ろ ん
基地に単独に存在す る も の も み られ る 。 またこの金属
開化合物相は前報の表←1 に も 示 した ご と く 立方品系
に属 し き わめて硬脆で あ る と 考え られ る 。

加工度がさ ら に30払 50% と 増加す る につれて変形
組織は， よ り 明瞭に な っ て く る 。 写真一 1 に50%加工
の も の を 示 した。 す な わち初品 ε 相は圧縮方向に直角
に な ら んで く る が， C 合金 もM合金 も 外観的には あ ま
り 遼 つ てはいない。 M合金ではやは り Mg2Zn 1 1 の化
合物相がみ られ， それはMg 量の多いM2 とM a合金で
明瞭で あ っ た。 Mg 量が0.08 原子%のM l 合金では，
こ の薄い黄色の化 合物相はよ く み られな か っ た。 し か
し 後述す る よ う に電顕観察ではその存在が確認された
ので， 微細な こ の化合物相の存在す る こ と は確かなこ
と で あ ろ う 。 前項の 硬さ測定で も 明 ら かなよ う に Mg
微量添加では硬度は急増 した。 す な わち C 2 合金の50
%加工 した試片の ピ ッカ 』 ス 硬 さ は87で あ っ たが Ml
合金の50%加工試片のそれは 11 2で あ っ た。 M2合金お
よ びM a合金ではそれぞれ ピ ッカ 』 ス 硬さは114お よ び
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1 07 であ っ て ， 0 . 14 原子% の Mg を添加 し た M 2 合金

の 硬 さ が最高を 示す。 0 . 34 原千% Mg を添加 し た M 3

合金 と も な る と M l 合金 よ り も 軟化 し てい る。 し かし

組織的 には M2 と Ma 合金には ウ ィ ド マ ン ス テ ッ テ ン

的 な俸状析出物な ら びに ラ メ ラ 」な組織がみ ら れ こ の

よ う な組織は M2 合金の70%加工材に も 明瞭 に 出 て お

り ， と く に塑性流れ線の な い場所で、み ら れた。 Ms 合

金で も み ら れたがそれほど多 く は 出 な かっ た。 従来 こ

の よ う な 特殊組織 ( ウ ィ ド マ ン ス テ ッ テ ン 的 と ヲ メ ラ

ー 的 な組織) は圧延材 でも み られな かっ た も の であ

る 。 し かし な が ら こ れ ら の相 そ の も の の存在がM合金

うく.400
C2 50%加工 M1 50%加工

x 400 
C2 70%加工 M 1 70 % 加工

M2 10%加工

x 400 
M2 50%加工

x 400 
M2 70%加工

写真 1 常温 で圧縮加工 し ， そ の ま ま 48時間時効 し た C お よ びM合金の 顕微鏡組織

x 400 

X 400 

x 400 
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の強化にそれほ ど効果が あ る と は考え られな し や は M 3 合金には前に も 述べた黄色の Mg2 Znll と 考 え ら
り 墓地の 亨 相に固溶した Mg 原 子その も のに 原 因を求 れ る 相の存在が認め られた。 な お塑性流れ線に垂直な
め る べ き で あろ う 。 それは Mg添加量の多い M3 合金 方向にやは り 双晶が認め られ M2 合金に は 白 色の と く
ではかえ っ て M l 合金よ り 軟化してい る こ と か ら も 明 に大 き い双品 も 観察 さ れた。 いずれにして も M合金の
ら かで あ る 。 70%加工の試料の場合で は， た と えば C 70%加工の試料で は加工軟化 は認め られず， M2 合 金
合金で あ る が加工軟化 をした も のの組織を写真一 1 に は最高のピッカ 」 ス 硬 さ を 示す合金で あ る 。
示す 。 特別に変 っ た組織は現れてい ない。 たんに初品 な おM 合金で は硬脆な Mg2 Znll 相が散在 し て お
ε 相が細長にな り 塑性流れ線が多 く な っ た に す ぎ な り と く にその状態 は M3 合金の も のに 明瞭で あ る 。 加

い 。 つ ぎにM合金の70%加工試料の組織で あ るが， や 工温度を上げた場合の組織観察 も 行 っ たが， も っ と も
は り 5 0%の も のよ り たんにその塑性流れ線が多 く ， 初 明瞭な M2 合金について70%加工した組織例を写真 一
品 ε 相がよ り 細長に な っ たにす ぎない。 しかし M2 と 2 に示した。 1 5 0.C 位の加工温度よ り 初晶 ε 相の周囲

x 4 00 
M3 50%加工

x 4 00 
M3 7 0%加工

が崩れはじめ， 20 00 C の加工温度で はそれが割れ状に
内部に ま で入 り 込み， 25 00 C の加工温度に も な る と ボ
ロ ボ ロ に崩壊し再固溶して行 く 状態が認め られた。 し
かし Mg2Znl l 相の角ば っ た化合物相はこの温度にお
いて も 依然 と して変化 は な く ， その ま ま の状態で散在
していた。 な お加工温度を上げた場合に は ウ ィ ド マ ン
ス テ ッ テ ン 的 な特別相はみ られず ， ま た ラ メ ラ 」 的 な
特別相 も 1 0 00 C 加工の も ので も ， ほ と ん ど観察 さ れ な
か っ た。 な お加工温度 と と も にピッカ 』 ス 硬 さ は急落
し， 2 000 C加工のM2 合金のそれは85で あ った。

25 00 C 加工の組織には再結晶粒が明 ら かに観察 さ れ
る 。

(3) 電子顕微鏡によ る 組織観察
前項の光学顕微鏡によ る 組織観察の結果で は， 結局

Zn-2. 0%Cu 合金に 0. 1 - 0.2 原 子%の微量のMg を
添加す る こ と によ る 強度の増加に対応す る 変化が適確
に把握す る こ と がで き ず ， たんに硬脆な Mg2ZUll 相
の存在を確かめ， むしろこれがよ り 多 く 存在す る 合金
M 3 で は か え っ て軟化の傾向を も つこ と を知 っ た。 そ
れで むしろ墓地の F 相の微細な相様を知 る 必要を感 じ
たので 2 段 レ プ リ カ法によ る 電子顕微鏡観察を行な
っ た。 観察した試料はすべて5 0%常温で、圧縮加工した
C 2 ，  M l， M 2 '  M3合金で、その結果を写真 3に示し
た。 倍率 はすべて原 版で2 000倍の も のを 2. 0倍に引 き
伸ばした も ので あ る 。

ま ず Mg を添加しない C 2 合金で あ る が， 写真 3 
(a)で明 ら かなよ う に基地一 面に約 0. 01 -0. 1 μ 程度の
微細な析出 ε 相が観察された。 と く に も と の結晶粒界
と 思 われ る と ころには連続した約 0. 2 ρ 程度の ε 析出
相がみ られ る 。 これは析出型硬化粒子 と しては大 き 過
ぎ る よ う に考え られ る 。 この C 2 合金に 0. 08 原 子%の

Mg を添加した M l 合金の組織は写真一3(b)に示す と
お り で あ っ て結晶粒はよ り 微細化 され， やは り も と の
結晶粒界 と か変形領域に微細な析出相がみ られ る 。 こ



100 

x 400 
1 000C 加工

X 400 
250"C 加工

1 500C 加工
x 400 

写真一 2 各温度 で:70% 圧縮加工 したM2 合金の顕微鏡組織

x 400 
2000C 加工

の場合 の析出相は ε 相 の他にMg2 Z 0 1 1相に関連 した い。 し かし 微細析出相は 同 じ く 存在 し て いた。

析出相 も考え ら れ る はず であ る が， 電顕観察 でもそ の 0 . 3原子% と さ ら に含有 Mg 量 を増加 した Ms 合金

区別は不可能で、 あ っ た。 し かし 明 ら かに それ ら の析出 の組織は写真一(d)に 示した。 微細析出相は さ ら に大 き

量は少 く な っ て い る 。 す な わ ち Mg の添加により 析出 く な っ て いる が， し かし それ でもC 2 合金 の写真 3 ー

が抑制 さ れた と 考え ら れ る 。 な お光学顕微鏡 では あ ま (a) と は やや趣 き が異 な っ て お り ， やは り Mg 原子 の析

り そ の存在がよく ， 観察 さ れな かっ た立方品 系 Mg 2 出相抑制 の効果が作用 し て いる と 考え ら れ る 。 ピ ッ カ

Z Oll. 相が写真左上方にみ ら れ る 。 こ の試料 のピ ッカ ー ス 硬 さ は 1 07 であ っ た。

」 ス 硬 さ は 1 1 2 であ っ た。 (4) 圧縮変形抵抗 の測定

0 . 1 4原子% と ， さ ら に多 く の Mg 原子を含有 した 図ー 1 2に C 合金 の各加工 度， 加工温 度に おけ る 圧縮

M 2 合金 の組織は写真 3 -(c)に 示す と お り であ っ て ， 変形底抗 の変 化を 示した。 変形抵抗に対す る C u 量の

だいた いに おいて(b) と 同 じ組織が観察 さ れ る が やや析 影響は あ ま り み られない。 し かし 加工温 度の上昇 と と

出 相 の量は多 く な っ ている 。 こ の合金 のピ ッ カ 」 ス 硬 もに変形抵抗は著 し く 低下する こ と がわ かる 。 ま た常

さ は 1 1 4 であ っ た。 な お光学顕微鏡 でラ メ ラ 」 的 な 特 温加工 では加工硬 化の傾 向 を 示 し て いる 。 ピ ッカ」ス

殊な中日 と 言 っ ていた ものも観察 したが写真 3 -(口)に 示 硬 さ 測定 の場合は圧縮加工後あ る 時聞を経過 し ていた

す 。 こ の組織の存在す る 場所は変形 さ れて い な かっ た た め か， C 合金は常温加工 の場合 でも70%加工 で加工

が ， 電子顕微鏡的に拡大 し ても やは り 変 形 さ れていな 軟化 を 示したが ， 圧縮変形抵杭値 では加工軟 化はみ ら
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写真 3 常温で圧縮加工(50%) を し48時間時効 した C お よ びM合金の 電子顕微鏡紙織(2 x 2， 000倍〉
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( 原子以)

れなか った 。 し か し加
工温度が 1 00'C あ る い
は 200'C で あ った場合
に は 図示のご と く 50%
以上の加工で加工軟化
の傾向 を 示 した 。 と く
に 1 .5%Cu含有合金を
1 00'C で 加工 した場合
に著 し か った 。

60 )(1圃---ー圃・見 Zl) ー 1 . 5C u

-・E・-圃圃園田.. Zn - 2 . 0 C u  

0・圃園圃・圃園田喝 Zn - 2 . 5Cu'  

図-13にM合金の場
合の各加工度， 加工温
度におけ る 圧縮変形抵 璽

bIJ 
抗の変化を示 した 。 こ と
の場合 も C合金の場合
と 同じ く 加工温度の影 堤
響が大 き く ， 加工温度 誌
が上昇す る と 圧縮変形 健
抵抗は低下す る 。 常温
加工の場合は加工度 と
と も に変形抵抗は著 し
く 増大す る 。 1 00 'C，

50� 

40 

30:1 

20 

10  

• 

‘. 200辺lと一

20 30 40 50 60 70. 

1m二t度 f%)

200'C 加 工で はやや増
加す る 程度で加工度に
よ る 変化 はそれほ どみ
られない 。 し か し C 合
金の増加 と は異 な り 加
工軟化の傾向は認め ら
れな か った 。 Mg 添加 図- 12 Z n-1 .5-2.5Cu合金の 加工皮および加工温度によ る 変形抵抗 の 変化
量の影響につい て は常
温 と 1 00'C加工で は Mg 添加量が0. 1 4原子%の も のが
最 も 高い 値を示し， Mg添加量の多い0.34原子%の も
のは最低の値を示してい る 。 200'C 加工で はこの関係
が逆に な ったがM2 合金 と M3 合金の相違はほ と ん ど
認め られない 。 結局M2 合金の変形抵抗値ぼ全体的 に
み て最高 と い う べ き で あろ う 。

つ ぎにZn-2.0%Cu合金 と Zn-2. 0%Cu-0. 1 4%
(原 子%) Mg 合金 と の圧縮変形抵抗の比較を 図ー1 4
で示した 。 この図で は 1 50'C 加工および250'C 加工の
場合の測定値を も 示して あ る 。

す な わ ちZn-2. 0%Cu 合金に Mg を 0. 1 4 原子%
(0.05重量%) 程度の微量を添加す る と ， 圧縮変形抵
抗はかな り 増加し， と く に常温加工におい て著しい 。
し かし加工温度の上昇 と と も に その増大の 巾 は狭 く な
り 250'C加工ではほ と ん どその値は等 し く な る 。 ま た
前述の と お り 常温加工では両合金 と も に加工皮 と と も

に その変形抵抗は増大し加工硬化の傾向を も ったが，
C合金の場合の加工硬化率は比較的少ないこ と が明 ら
かで あ る 。

4 .  結果の考察

以上の本実験結果は前報の結果に も と ず い て ， Zn 
に Cu および Cuと Mg を同時に添加した場合 の 機械
的性質にお よ ぼす影響を主 と して硬 さ の測定によ っ て
再確認 したこ と に な る 。 その原 因を加工度 と 加工温度
および組織の面よ り 追究した 。 前報の結果で も 述ベナこ
ご と く ， Zn-2.0% Cu合金に0. 1 -0 . 2 原子% のMg
を添加す る と その強度は著し く 強化 さ れ， さ ら に他の
Zn 合金 と は異な り 加工度70%ま では加工軟化を示 さ
な か っ た。 しかし本実験のZn-C u-Mg合金 も ， さ
ら に加工を加えれば加工軟化す る こ と も 考 え ら れ る
が， 少 く と も 70%程度 ま で の加工度で あれば Z n-2.0
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%Cu合金の加工軟化は添加Mg元素の微
量で 阻止 さ れ る こ と は明 ら かで あ る 。

〈原子%)
持ー一ー_ :ln- 2001-0.田Mg
←一一----4 20- 2.0Clt-0.14Mg 
�一一‘ 20-2001-0剥Mg

70 

60 

50 

その他にZn-2.0% C U合金に 0. 1 -
0.2 原 子%の Mg を添加 した場合その常
温加 工試料で室温放置に よ る 時効硬化現
象が認め られた 。 も っ と も この時効硬化
は よ り 高温で、加工 した も の と かあ る い は
加工の後ただ ち に 焼 な ま した試料で、 は認
め られてい ない 。
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図- 1 4

以上の よ う にZn-2. 0% C U 合金に微
量のMg元素を添加す る こ と に よ っ て ①
二元合金の強度を著 し く 高め る 。 ②二元
合金の加工軟化現象を 阻止す る 。 ③室温
におい て時効硬化性を示す よ う に な る 。
いずれ も Zn-2. 0%Cu本合金の実用性
に き わめて 良好な性質を付与す る 。

この理 由 を 考 え る ために本実験で、 は ま
ずその光学顕微鏡組織を観察 したので あ
る が， その結果 Mg添加の も のには初晶
ε 本目の他 に薄黄色の金属化合物相の存在

が認め られた 。 そこでこれ らの相のX 線
マ イ ク ロ 分析を したのが図 -15の結果で、
あ る 。 2 ペ ン レ コ } ダ ー に よ る ので僅少
の タ イ ム ヲ グ は あ る けれど も ， 白 色相 は
Z nと Cuのみ よ り 成 り 立ちMgはほ と ん
ど含有せず Zn-Cu 二元系の ε 相で あ
る こ と は明 ら かで あ る 。 黄色相は立方晶
系のMg2 Znll相で あ る と 考え られたが
図でみ る よ う に C u も あ る 程度国溶す る
こ と が明 ら かで あ る 。 光学顕微鏡組織で
は初晶のほかに微細な均一 析出相がみ ら
れたが， その存在は電子顕微鏡観察に よ 干
っ て よ り 明瞭 と な った 。 し か し その大 き 主
さ が約 0 .1-0 .2 1' 程度 で あ り Mg含有合
金で は析出Mg2 Z nll相 と 析出 ε 相 と の
区別は電顕に よ っ て も 不可能で あ った 。 提�， 
し か し Mg添加に よ っ てこの析出相の析 そ脅抗
出が抑制 さ れ るこ と は確かめ られた 。 な 富
おこの よ う な微細析出相に よ っ て前記の
Mg 添加の効果が現れた と 考え る こ と は
無理で あ る 。 それは C 2 合金 とM合金の
析出相の量には差が あ る が ， その析出相
の大 き さ は ほ と んど同一で あ っ た か ら
で ， これほど大 き な 強度差を生じ る 組織
変化 と は考 え られないか らで、 あ る 。 結局
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Z n- C u-Mg 系合金

の強度 そ の他 の特徴は

基地 甲 相 と ， それに国

溶 し た Mg 原子その も

の と の相互作用 に原因

を 求 め ざ る を得ない 。

Z n - C u- T i 合金 の

場合 の高 F リ 』 プ抵抗

性は椙山等に よ れば析

出粒子の粒子分散強化

に原因を 求 め た が，

Z n- C u一Mg 合金 の

き わ め て高い強度 は そ

れ と は異な り ， 固 溶体

中 に お け る 溶媒原子 と

溶質原子 と の相互作用

に基づ く も の と 考 え る

べ き で あ ろ う 。

5. 総 括

加工用 Z n 合金の 硬

さ にお よ ぼす C u と さ

ら に Mg を添加 し た場

合 の影響 を 圧 縮 加 工

白色相

" 
訟gt 
菅生
� 

黄色相

ド圃園田・4
10μ 

Cu 

Mg 

度， 加工温度 お よ び組 図- 1 5 X M A に よ る 線分析結果

織 の観点 よ り 調 べ た

が ， そ の結果を ま と め る と 次 の よ う に な る 。

(1 )  Mg を添加 し ない Z n- C u合金 ( C 合金〉 の場合

加工度4o�5 o %で そ の ピ ッ カ 」 ス 硬 さ は最高値 と な

り ， それ以上 の加工度で は加工軟化をす る 。 C u 添

加量2 . 0原子%で 硬 さ は飽和 し ， 2 . 5原子%添加 し て

も 硬度値は ほ と ん ど変 ら ない 。 温度依存性は， 焼 な

ま し 温度お よ び加工温度を上げ る と 硬 さ は低下 し ，

加工度に は ほ と ん ど関係 な く 3800C 焼な ま し 硬 さ に

近づ く 。

(2) Z n-2 . o% C u合金に微量Mgを添加 し た場合

微量Mg 添加で， そ の ピ ッ カ 』 ス 硬 さ は著 し く 上

昇 し ， そ の添加量は約 0 . 1 1京子% の も のが最適添加

量で あ り ， 0 . 3 原子% も 添加す る と む し ろ 硬 さ は低

下す る 。 いずれ の添加量 の合金 も 本実験 の最高加工

度70 % ま で は加工度 に比例 し て硬 さ は上昇 し ， 加工

軟化を示さ ない 。 し か し 焼 な ま し 温度 ， 加工温度に

よ っ て そ の硬度値は急落す る ので ， 900C以上の加熱

は不適当 で あ る 。 こ の こ と はいずれ の加工度 の試料

に も あ て は ま る 。 す な わ ち 温度依存性は比較的大 き

い 。 こ の合金で と く に注 目 す べ き こ と は常温加工 し

た も の を 室温放置 し た場合に時効硬化性を 示す よ う

に な る こ と で あ る 。 ぞれ も 加工度が大 き い も の ほ ど

硬化量は大 き く 転位 と 溶質原子 と の相互作用が考え

ら れ る 。
(3) 光学顕微鏡組織

Mg を添加 し たM合金で は包 共品反応に よ っ て生

じ た と 息 われ る 硬脆 な 化合物Mg2 Z nl 1 相が薄黄色

でみ ら れた 。 し か し こ の相 の存在が異常な強度増加

を も た ら し た と は考え ら れない 。

(4) 電子顕微鏡組織

Mg を添加 し ない C 合金 も ， 添加 し たM合金に も

そ の基地に微細に (O . 1 �O . 2 μ ) 析出 し た相が認め

ら れ， C 合金で は ε 相で あ る が， M合金 の場合に は

析出 ε 相 と と も に析出Mg2 Z nl1 相 も あ る はずで あ

る が電顕観察に よ っ て も そ の 区別は不可 能 で あ っ

た 。 し か し それ ら の析出相はMg の微量添加で抑制

さ れ る 。
(5) 以上の実験結果 よ り M合金 の強化は園溶 し た溶質

原子 と 基地原子の相互作用 に よ る と 考え ら れ た 。
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水 平 管 型 蒸 発 冷 却 器 の 操 作 条 件
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Oparative Condition of Horizontal type Evaporative Cooler 

Hisashi MIY ASHITA 

Yoshiaki NAKA YAMA 

泊施 obj ec t of thi s study i s  ω fiod the op erativ e ∞>oditioo of horizootal type Evaporativ e C，∞>l er. 
For this purpα杭 w e hav e mad e th e prop erty of Evaporativ e C∞，l er cl ear 阻d analyz ed 比 ， 姐d

埠勝th佃 w e hav e obtaio ed pr，∞ edur e of det ermi ning th e op erativ e conditioo . τ'his pr>∞ edur e i s ω 
compl ex tbat w e ωo oot c alc ulat e it without comput er . W e  giv e 阻 example tbat w e  bav e fouod 
th e op erativ e c o nditioo prac tic ally. u si ng comput er. 

こ の研究の 目 的は水平管型蒸発冷却器の像作条件の究明 で あ る 。 この 目 的のために蒸発冷却器の特性を明
確に し ， それ を解析 し， それか ら操作条件を 見出すための手順を得た。 この手順は非常に複雑であ る ため電
子計算機な しに計算す るこ と はできず， 我 々 は計算機を使 っ て ， 実際に操作条件を究明 した例を示 し た 。

蒸発冷却器を実際に工業用水の不足に対処す る 目 的
で使用す るためにはその操作条件を明 ら かにす るこ と
が必要であ る。 し か し ， 従来の研究ではその基礎研究
に と ど ま っ てお り 操作条件の究明に至 っ ていない。

そこで本研究では従来の基礎研究を も と に し て蒸発
冷却器の特性 と 操作条件を 明 ら かにす る こ と を 目 的 と
してい る 。

今 日 }般的に使用 されてい る多管式熱交換器にお い
ては プ ロ セス流体 と 冷却水の二種の流体が伝熱に関与
し ， プ ロ セス流体一一冷却管壁， 冷却管壁一一冷却水
聞の二個の移動係数が考え られ てい る が， 蒸発冷却器
においては さ らに空気が伝熱に関与 し ， プ ロ セス流体
一一冷却管壁， 冷却管壁一一冷却水， 冷却水一一気液
界面， 気液界酒一一一空気聞の 4 個の移動係数が考え ら
れ持式熱交換器に く ら べて操作条件は非常に複雑に 図ー 1 装置の概略
な る。 したが っ て操作条件を決定す るためには電子計
算機を 利用 し な けれ ばな ら ない。 本研究では電子計算 <2. 1 > 各流体の状態変化

1 . 緒 官

機を使 っ て操作条件を決定す る 一例を 示 した。

2. 蒸発冷却器の特性
ま ず， 水平管裂蒸発冷却器の概略を図一 1 に示す。

空気出 口

エ リ ミ キ ー タ ー
ス プ レ ←

プ ロ セ ス i均体
入 口

プ ロ セ ス 流体
出 口

補給水

プ ロ ー ダ ウ ン

プ ロ セス流体は塔頂部温度 tl 2 か ら し だいに冷却さ
れ塔底部に至 っ て t l l と な る。 空気は塔底部か ら エ ン
タ Jレ ピ 戸 ig l で入 札 冷却水か ら し すごいに熱を う ば っ
て ig2 で塔頂か ら 出 る 。 そ の間に空気温度は ら 1 か ら
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tg2 に変化す る 。 冷却水は塔頂か ら 入 り ， プ ロ セ ス 流 仮定すれ ば ， 冷却水膜内の伝熱抵抗は無視で、 き 気液界

体か ら 熱を う ば っ て ， し だい に温度が上昇す る が途 中 面 の 温度は冷却水本体の温度に等 し い 。

か ら 下降 し て twl で塔底に出 る 。 こ の冷却水はそ の ( e )  気液界面か ら空気への伝熱

ま ま 再び塔頂に送 られ る 。 し たが っ て冷却水温度は塔 界面か ら空気への 全伝熱量は顕熱移動に よ る も の と

頂 と 塔底 で等 し く な る 。 図 2 は こ の状態変化を 図 示 冷却水の 蒸発潜熱に よ る も の と の和で与 え られ る 。 冷

し た も の で あ る 。 却水が完全に乱れ てい る な ら ば ， ガ ス 境膜の移動係数

ー「
E 

0 . 4  

0 . 3  

0 . 2  

0 . 1  

。

i� C k('u l :'kg" 
10 20 

10 20 30 t C'c"J 

図- 2 各流体 の状態変化

<2 ， 2> 伝 熱 機 構

40 

装置内 の伝熱機構 は 図- 3 に示さ れ る と う り ， つ ぎ

の よ う な 5 種の伝熱機構 か ら構成 さ れ る 。

j l . l 

ロ:1J::F:ヰ
図- 3 伝熱機構

( a )  プ ロ セ ス 流体か ら管壁への伝熱

q = h Z (t Z -t i )  

( b) 伝熱管壁 の 熱伝導

q zf (t t ーし )

( c )  管壁か ら冷却水へ の伝熱

q =hw (t o  -tw) 

( d ) 冷却水か ら 気液界面への伝熱

(1 )  

(2) 

(3) 

伝熱管表面を流下す る冷却水が完全に乱れ てい る と

を も っ て冷却水本体 と 空 気本体 と の 聞の総括移動係数

主 考 え る こ と がで き る 。

dq =ho ga(tw - tg) dz + r okoHa(Hw - H g) dz (引
水一空気系に対 し て は近似的 に ， Lewis の法則

ho g = CHkoH 

が成立 し ， さ ら に 湿 り 空気の エ ン タ ノレ ピ 戸 の定義式

i =CH(to -tO) + roH 

を 用い る と (4)式は

dq= koHa(iw ー i g ) dz

と な る 。

<2 ， 3> 熱 収 支

(5) 

冷却水は循環使用 さ れ る か ら 装置外の流路におい て

熱交換が行 な われない か ぎ り ， 定常状態におい て は冷

却水の塔底 ， 塔頂に おけ る 温度は等 し い 。

twl = tw2 (6) 
し た が っ て ， プ ロ セ ス 流体か ら 放出 さ れた 熱は全て空

気の エ ン タ ノレ ピ { 増加に な る 。 塔全体の 熱収支 は

Q = LC Z (t Z 2 ーt l 1)

=G(i g 2 ー i g l) (7) 

L W G 

t ， 寸 ιl t ，
t， + d t， t w 卜 d t 即 ig . \  d i g  

、↓.3 、量

t ，  I w  t g  1 9 

図- 4 微小区聞 にお け る 熱移動

ま た 図- 4 に 示す装置 内 の 微小領域におけ る 熱収支

は冷却水の温度変化 を 考慮 し て

Gdi = LC z dt z 十 WCwdtw (8) 
で あ る 。



<2 . 4> 伝 熱 速 度

図 4 の任意断面に おけ る 各流体問の伝熱速度式は

LC l dt l =Uoa' (t l -tw)Sdz (9) 
Gdig=koHa(iwー ig)Sdz (10) 

ここで U。 は， プ ロ セ ス 流体か ら冷却水本体 ま での総
括伝熱係数で あ り

， _ ， I 0 Do " Do 
UO hw ' À c Dav . h l Di 。自

で与 え られ る 。

<2 . 5> 各移動係数の実験式

こ れ ま での 研究に よ っ て h" hw ， hHoa の実験式は

多数， 報告 さ れ てい る が ， こ こ では平均的 な も の を あ

げ て お く 。

( a )  プ ロ セ ス 流体の管内伝熱係数 hl

円管内乱流熱伝達に対す る 次式が適用 で き る 。

NU l = 0 . 023Rel o . 8Pn O . 4  

(8 X '  o 8 <Rel <6 x 1 04) 幽

ただ し 蒸発冷却器で は一般に一本の伝熱管が比較的短

く ， 管内の流れ は完全に発違 し た乱流 と は異 る た め ，

そ の補正を必要 と す る 場合があ る 。

( b ) 冷却水の管外伝熱係数， hw 

水平円管の外表面を 冷却水が膜状に流れ る 場合 は

hw = 1 1 8 . o (r/Do)l !3 

(7 x 1 o2 <rjDo <2 x 1 04) 闘

で あ る 。 こ こ で rは単位長 さ 当 り の 冷却水量で あ る 。

(c ) 物質移動総括容量係数， kOHa 

koHa= 1 . 8 1  X l o -4Rego . 9RewO . 1 5Do -2 ・ 9

( 1 . 2 X  l o 3 <Reg < 1 . 4 x 1 04 ，  5o<Rewく240)

凶
こ こ で Reg ， R巴w は次式で与 え られ る も の と す る 。

Reg = DoGma x/，ug (15) 

Rew=4 r /I'w (16) 
ただ し凶式は Pt = 2D。 の場合で あ る 。

3 .  蒸発冷却器の操作条件

1 07 

dtw いHaS " " Uoa' S  一一 =一旦ー(iw-i g) 一一一一(tl ーtw) (18) dz WCw ，.. -6 / WCw 

空豆 主盟主主(iwー ig)dz G (19) 

ここで X = t l -tw， y = iwー ig と お き ， 飽和 エ ン タ ノレ
ピ ー を温度の一次式

iw = αtw-ß 。。
で近似で き る も の と す る と ， ( 1 7) � ( 1 9)式は次式の よ

う に書 き 換 え る こ と がで き る 。

三f竺+alx + b 1y 二 日
α z 

11ヱ+a2x + b 2 y = 0 
a z 

こ こ で a l ， a2 ，  b 1 ， b 2 は次式で与 え られ る 。

山 = - ( _ ，_ + _� ) Uoa ' S  ム \ LC l . WCw / ν  

b ， =竺旦空き
占 WCw

a 9 = 竺型p竺' S� WCw 

b2 エ (--1- - ___"_ ) koHaS � \ G w c w r-� 

(2 1 ) ，  (22) 式が基礎式で あ る 。

<3 . 2> 基礎式の解

\2] 

(22) 

間

凶

師

自由

(2 1 ) 式を 微分 し ， (22) を 用い て y を 消去す る と xに

関 す る 常微分方程式を得 る 。

d竺十 (a l + b 2)互壬+ (a 1b 2 -azb1) x ニ O
a z. a z  

こ の 微分方程式の特性方程式は

間

r2 + (a l + b2)r 十 (a 1b2 -a 2 b 1) 二 O 岡

判別式 ニ (α l - b 2) 2 + 4 a2 b 1> 0 倒
し たが っ て二次式は互に異な る 二つ の実根を も ち ， そ

れ ぞれ r l ， r2 と す る と (27) 式の一般解は次式で与

え られ る 。

Z ニC le r 1 z 十C2e r 2 z (29) 
く3 . 1 > 基 礎 式 C1 ，  C2 は積分定数で あ る 。 こ の解を (2 1 ) 式に代入

蒸発冷却器の操作条件を決定す る ため に はそ の 特性
す る と ， y に対す る 一般解が導かれ る 。

つ ま り プ ロ セ ス 流体流量 ， 冷却水流量 ， 空気流量 ， プ

ロ セ ス 流体温度 ， 冷却水温度 ， 空 気温度 お よ び エ ン タ

ノレ ピ ー ， 塔高な ど の 関係を端的に表現す る 式を基礎式

と し て求め る 必要が あ る 。

(8)�(10)式を変形 し て

dt l _ Uoa ' S  �，�� = � 0; L' (t l ー tw)dz LC l (rカ

y =  - -J-- {c l (r l 十 a l) e r ♂ 十 臼 (r 2 十 a l) e r ， z )
U l  

(30) 

つ ぎ に (29) ， (30) 式 中 の Cむ ら を境界条件を用い

て決定す る 。 境界条件はつ ぎの よ う に与 え られ る 。

B ，  C ，  1 zニ o : X =X l ニ t l 1 - tw1 ，

Y = Y l 二 t W l - t g l
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B ， C ， 2 z= Z : X =X2 ニ t 1 2 - tW2 ， 行法に よ っ て決定で き る 。
Y=Y2= iw2- iw2 <3 . 3> 操作条件の検討

ただ し tW1= tw2 ， iWl  = iW2 で あ る 。 蒸発却冷器では前述の ご と く 冷却水は循環使用 さ れ
ま ず (29) ， (30) 式を (3 1 ) ， (32) 式の よ う に書 き 変 る か ら冷却水の塔頂お よ び塔底におけ る 温度は等 し く

え る 。
(r2 +al)x + b lY =Cl (r2 - r  l)e r " 
(r l  +al)x + b 1y =c2 (r l - r2)e r o .  

こ れ ら の式に B . C . 1 :を 適用す る ζ

C， =  (r2 +al) x l 十 b 1Y l
r2 -r l 

(3 1 )  
(32) 

、‘，q‘υ

 

内ペU〆'、\、

川一州
J

M一
イ

1一
1

a一
r
+一'・2r一，，‘、-一一oa

 

c

 

(34) 
操作条件 と し て必要な も の は塔頂 と 塔底におけ る状

態で あ る か ら さ ら に Cl ， c2 を (3 1 ) ， (32) 式に代入
し て B . C . 2 を適用す る と

OAM一
噌・4

Y一
y
唱晶一
'A
LU一
'hU

+一
+

均一
れ

、、，J-、、，，
TEa-
噌A

a一G
+一
+
。a-
qa

r一T
(一
(

一一-A

 

，u

 

(35) 

- z =_jr l土色坦止hh- (36〉(r l +al) x l  + b 1Y l  
し た が っ て塔高は

Z=�l� l n -�r 1 + a l)x2 + b 1Y2 (37) T2 " ' �r l+al)xl+五Y l

Z=�l� ln-�型士り坦E士��!2 (38) r l _ - - (r2 +al)x l + b 1Y l  
Z を求め る 場合には ， tw1= tw2 ， iwl= iw2 と し て

(37) ，  (38) を等置 し tw1 を試行法に よ っ て解 く 。 得
られた tw1 を用い て Zを決定す る 。

一方， 装置の 大 き さ が決定 さ れ てい る 場合の操作条
件を決定す る た め に は ， ま ず (37) ， (38) 式 の X l ，
X2 ， Y l ， Y2 を 元に も ど し 飽 和 エ ン タ ル ピ ー 近似式
位。〕 式を適用 し ， さ ら に tw1= tw2 と し て (37) ， (38) 
式を書 き 換 え る と それぞれ (39) ， (40) 式が得 られ る 。

1w 1 = tw1ー (r l +al) t / 2 - b 1 (ß+ i g2) -e r • •  
ぴ百二百工+ a1) ) (eT•Z - 1 )  

e f 1 Z l (r 2 +al)t / l - b 1 (ß+ ig l) )  
( b 1α 一 (r l + a l) ) (e f 2 Z - 1 )  

(39) 
TW 2 = tw1 = .!L吐h但ξhg14121-(b 1α - (rl +al)) (eγ，' - 1 )  

ef 1 Z l  (r2 +al) t / l - h(月十 igl) l
(b 1α ー (r2 +a l) J (e r ア ー 1 ) 

(40) 
い ま ， 操作因子お よ び装置定数すな わ ち t / 1 ， t / 2 ， 

i . l お よ び装置の寸法 ， 物性値が与 え られ てい る も の
と すれば ， 未決定の操作変数 L ， W， G ， tw1 の 内 ，
ニ倒を決めれば伶の 変数は (39) ， (40) を淳立 し て試

し か も 熱は プ ロ セ ス 流体か ら冷却水へ ， 冷却水か ら空
気へ伝わ らねばな ら な い か ら各流体の端温度に関 し て
つ ぎの大小関係が成立 し な ければな らない。

t I 2> t / l> twl= tw2> tg2>tg l 
こ の大小関係を成立さ せ る ため に生ず る 操作条件の制

限に つい て検討す る 。
ま ず特性方程式 (28) の二根

r 1 =+ { 一 仇+ b2) ー V (a l ー 附 + 4 a2bl}  
(4 1 )  

r2 ニ÷ { ー 仇 十 bが 仰 l - b2) 2 + 4 仇}
(42) 

につい て考察す る 。 (4 1 ) ， (42) 式 よ り

r l  + a l =-�-{ (a l - b 2) 一 内 l - b2) 2 十 4 仇}
(43) 

r2 +a 1= -i- {a l - b2) + ゾ (a l- b 糾 4 a2bl}
(44) 

a2 ， b 1 は そ の 物理的 内容か ら 明 らかに正で あ る か
ら (a l - b2) の符号に関係な く

、l (a l-b2) 2 + 4 a2b1> (a l - b2) 
で あ る か ら ， 操作条件に関係な く つ ぎの不等式が成立
す る 。

r l +a l< O 
r 2 +a l> 0 

(45) 
(46) 

さ ら に (23) 式 よ り 明 ら かに a l< O で あ る か ら r2>
O で あ り r l は正負いずれ の債を も と り う る 。 こ の r
の性質に も と づい て操作条件を検討す る 。

ま ず (37) 式におい て ， r2> 0 ， Z> O で あ る か ら

条件 1 : �r l + a l) X2 + b 1':'2 > 1 (47) (r l  +al) x l  + b 1Y l  
こ れ を変形す る ζ

(r 1 +al) (t I 2 - t l 1) - b 1 (in二色!L> O(r l 十al) X l + b 1Y l
(48) 

r l +a l< O ， t I 2>tl1 ， i g2> igl ， b 1> 0 であ る か
ら (48) 式の分子は負 。 ゆ えに分母 も 負でなければな
らな い 。

分母< 0 : (r l + a l) く - b 1 �:主 (49) ル 1
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したが っ て条件 I が成立するためには (43) ， (49) 式
よ り

以上の よ う に蒸 発 冷 却 器を操作す る には少な く と も
(55) 式を満たすか， あ る いは (56) ， (59) 式を同時
に満たす範囲で操作条件を選ばなければな ちない 。

つ ぎに冷却水温度 tW:1 の存在範囲について検討 し

てみる 。
蒸発冷却器におい ては冷却水が循環使用 され るため

熱力学的には ig2<(iw1， tw1<(tl2 に よ っ て存在範囲
が限定 さ れ る が ， 各流量の閣に制限条件が存在す るた
め， tw1 の存在範囲に対 し て も さ らに狭い範囲に限定
さ れ る 可能性があ る 。

蒸発冷却器がE常な 冷却機能をはたすためには塔内

のすべての断面におい て ， すな わち Zに無関係に x>
O でなければな らない 。 X の →般解 (29) 式において
Z に無関係に X> O が成立す る 条件は

C 1> O ， C 2> 0 
であ る 。 C 1 ， C 2 は B ・ C . 1 のみを用い て (33) ，
(34) 式で与 え られて い る が， こ こ では B . C .  1 と
B .  C . 2 の両方を用い て表わすのが都合がいい 。
その結果

(59) L C l  � _. .... .._ ， _，; L C  -I7L<Tー または -zzL>T+

<

 

y一b
一Z
内正一+

 
笠O'W

 
(50) 

一方， r 1 は正負いずれの債 も 可能であ り ， そ の正
負に よ っ て生ず る 制限事項 も 異な る か ら ， ハ> 0 の場
合 と r l<( O の場合 と をわけ て考え る 。

( a )  r 1> 0 の場合
r 1 が豆 と な る 条件は (4 1 ) 式 よ り

(5 1 ) 条件 1 : ー (ol+ b2) > 、I(Ol-b2) 2 + 4 02b 1  
(38) 式におい て， r 1> O ， Z> O を考慮す る と

(52) 

(53) 

(r2 十 O l)X2 + b 1y条件 1 : 一 一一一一一一: 1.1'.2 > 0 (r2 +a 1) X1 + b 1Y 1  

分母> 0 であ る か ら
(r2 +a 1) (X2 -X1) + bt(Y2 - Y1) > 0 

(明式 よ り

Y2三主主=_j_旦二 ig重_ = __l主L
X2-X1 tl2 - tll  G 

さ らに (44) 式を用いて (53) 式を変形す る と

唱-'
一
LU
--
aa

 

一jv

 

く山一
G

+

 

。aaU

 

4晶句、 (60) 

(6 1 )  

C l= _!�γ -X2 
er sZ -er1'li 

C 2 = 3�2 -X1e 宮 ♂'. -� er2 Z-el\ �  

(54) 
以上三個の条件が同時に満Tこ さ れ る には (50) ， (5 1 ) ， 
(54) の各式を組合わせ ， 係数 a， b な どを 元に も ど
す と 結局つ ぎの不等式が導かれ る 。 ( a )  r2>r l> 0 の場合

(60) ， (6 1 ) 式の分母は共に主で あ る か ら Cl， C2 
が:æ と な る 条件は分子が正であれば よ い 。 したが っ て

koHa (iw1- ig1) αG> (LC1 +WCw)> LCI U oa ' (tl l - twl) 
(5δ〉

ι，，-tl1 C z> 0 1 M> t1 1 - 7字十

(62) 式が満た さ れ る と (63) 式 も 満Tこ さ れ る か ら
r 1> 0 の場合の tw1 の下限は (62) 式であ る 。

( b ) r lく O の場合
こ の場合には C 1> 0 の条件は (62) 式 であ る が

C 2> 0 の条件は (63) 式の不等号が逆にな る 。 こ の
式は tll> tw1 が満た さ れ る と 当然、満た さ れ る か ら
tw正 の上限 と し 中は使えない。

一方， iw1> i g2 か ら も �wl の下限が与え られ る 。
熱収支式 と 飽和 エ ン タ ル ピ ー 近似式 と か ら

(62) 

(63) 

tla :- tll  C 1> 0 : tWl>tll一 一τγ一τ一� �  S � - I ( b ) Y1<( 0 の場合
こ の場合， 条件 I. 1 は (5 1) ， (54) 式の不等号を

逆に した も の と な る 。 新しい条件 1 ' ， l ' か ら
αG<(LCI + WCw (56) 

条件 I と )[ ' か らは

( L ets
/ Y1 Ud r X Z C I )+ WCw Ud ' -G-r\� - -Ii示一人C-)' ----0 kOHo 

> 0 (57) 

(57) 式の不等号を等号にお き かえ L C 1/ G を r と お
い て r につい て解 く と

i g2 = � + i g l  

iw喜=αtw喜一P

T士 一 1 1( Y1 Uoa ' 
一万一t\ X l --k�函

ザ(去一号/- 4 平 岩) 倒)

1 たが っ て Ç57? 式を満たす条件は



1 1 0 

f o r L : = LI s t e p D L unt i l  L 2 d o  

f o r W : = W 1  s t e p  D W  un t i l  W 2d o  

G 1 : = 1 00 . 0  ; 

T ( 67 ) ; 
Re w ( 1 6 )  ; 
h ω ( 1 3 ) ; 

Uo ( 1 1 ) ; 
a.l ( 23 ) ; 
a2 ( 2 5 ) ; 

G2 : = 5000 . 0  ; 

d o r D G: = 700 . 0 ， 200 . 0 ， 50 . 0 ， 1 0 . 0  do  

f o r G : = G 1 s t e p D G un t i l  G 2 d o  

Gnn x  ( 68 )  
Re g ( 1 5 ) 
KoHa ( 1 4 ) 
b 1 ( 24 )  
b 2 ( 26 ) 

図- 5 フ ロ ー チ ャ ト

i g 2 ( 7 ) ;  
r l  (4 1 ) ; 
r 2 (42 ) ; 
TW 1  ( 39 ) ; 
TW2 ( 40 ) ; 



したが っ て

tw1> 上(-�- + i g I + 内 (64)α \  LTノ

以上の結果 tw 1 の下限 と し ては 九 の正負に関係な
く (62) ， (64) 式のいずれかを用いればよい 。

4 .  電子計算機に よ る 操作条件決定の例

3 . 3 では操作変数に どのよ う な制限が生ず る かを述
べたが実際に操作条件を決定す るには電子計算機によ
ら な ければな ら ない。 こ こ ではその一例を示す。

装置はつ ぎに示す構造を有す る も の と す る 。
Z = 0. 396 
Y = 0. 248 
X = 0.5 
D o = 0. 01905 
D z 二 0. 01605

D a v  = 0. 01 755 
" = 0. 0015 

S = 0.124 
n =6 
D A N S U =12 

管の配列は ち ど り 配置で管軸間の距離は全て 2 D o で
あ る 。 プ ロ セ ス 流体は塔頂か ら 入 り 塔内 を12回通過し
て塔底か ら で る 。
操作定数は以下に示す。

t l 1 = 37.5 
t I2 = 44 . 75 
t g 1=17 .5 
i g 1 =9. 0 

各流体の流量は o -5 . OOOCkg/hr) と す る 。
物性値は温度に関係な く 一定 と みなす。

C l =1 . 0 
C w =1 . 0 
仰 = 2 . 3
!，w =2 . 88 
戸g = 0. 0652 
Àl = 0.54 
Àc = 8 0. 0 
P r z =4 . 259 

装置の型によ っ て グ ， R ez ， r， G m a x はそれぞれ
次式で与 え られ る 。

。 ' = π/ {、/ 3 D o ( 2 + l / n) } 
R ez = 4 L / (π!'I Do n) 
r=W/ ( 4 nX) 

(65) 
(66) 
(67) 

1 1 1  

Gma x = G/ ( S-XDo n) (68) 
以上で電子計算機を使用す る のに必要な デ 戸 fi' ， 式

が得 られた の で計算手順を 示す フ ロ ー チ ヤ - 1- を 図-
5 で与 え る 。 なお図中の変数の あ と の 数字は本分中の
計算式の番号 で あ る 。

4 

パ ラ メ ー タ tW， ('C )  

3 

つ臼

〔何回{\同』〕伺
OH
X
J

2 3 4 
WX lO-' (kg/hr )  

図 - 6 操作条件 (Lv . s . W) 

5 

ru

 

4 H ラ メ ー ? t W， ('C )

ヮ“

な
ぞ同占〕
70円
×
。

j6 

。 4 5 2 3 
WXIO-'Ckg/hr) 

図- 7 操作条件 ( Gv . s .W)



1 1 2 

パ ラ メ ー タ W X l O-3 ( kg/cm) 

4 

句。

〔LH』\国』〕吻
司門
× 
ι 

2 

G 1 2 3 
G X 10-3 ( kg/h r )  

図- 8 操作条件 ( L . . v. G )

4 

37 
バ ラ メ ー タ W X 10-' (kg/hr) 

36 

35 

，....， 34 
〕ιJ 
植ぎ 33 

32 

3 1  

30 
。 2 3 4 5 

L X 10"'Ckg/h r )  
図- 9 操作条件 (tv . . L) 

計算結果は図- 6 ， 7 ， 8 ， 9 の よ う に な っ た 。 こ

れ ら の グ ラ フ に よ っ て操作条件は即座に与 え られ る 。

例 えば L が与 え られてい る と すれ ば ， 操作条件の 内 ，

twl を決定すれば図 6 ，  7 か らW ， G が得 られ る 。

ま たWを決定すれば図- 8 ， 9 か ら G ， tw1 が得 られ

る 。 同様にG を パ ラ メ 戸 タ と し た グ ラ フ を作れ ば G を

決定 し てか ら W ， tw-l を 得 る こ と も で き る が ， こ こ

では省略 し た 。

と こ ろ で蒸発冷却器を操作す る と き に ， 空気の エ ン

タ ル ピ ー お よ び温度の変動 ， プ ロ セ ス 流体の流量 ， 入

口 ， 出 口 の 温度 の変更の よ う な状況変化が生ず る こ と

が考え られ る 。 こ れ あ の状況変化が生 じた と き はW，

G ，  tw1 の変更に よ っ て蒸発冷却器をすみやかに新 し

い定常状態に移 さ なけれ ばな ら ない 。 こ こ で導出 し た

結果は L の変化以外の状況変化がな い も の と し て求め

た も の で あ る 。 い ま ， L が変 更 さ れた と 考 え る と G ，

W， tw1 の 内 ， 少 な く と も 二つ を 変化 さ せ な く ては な

ら な いが ， tw1 を 変 え る と 定常状態に移 る 時間が長 く

な る の で tw1 一定の条件の も と に W ， G の値 を 変 え

る の が望 ま し い で あ ろ う 。

5. 結 語

今 ま で予測す る こ と の で き な か っ た蒸発冷却器の 操

作条件が以上に述べた方法に よ っ て決定で き る よ う に

な っ た が ， よ り 一般的 に操作条件を表示す る には ， 結

果を R e 数で ま と め る こ と が望 ま し い 。 さ ら に i g 1 ， 

t g 1 ， t l 1 ， t ' 2 の変化 に よ っ て ど の よ う に操作条件が

変化す る かに つい て も 検討す る 必要が あ る 。 ま た ， 同

じ L ， t l 1 ， t ' 2 に対 し て操作可能な W， G ， twl の

組合せは無数に存在 し てい る が ， こ れ ら の 操作条件の

中 で どれが最適条件で あ る かは 明確でな い 。 し た が っ

て ， 設計におい て も Z を 決定す る 決め手はな い 。 ゆ え

に最適条件の究 明 ， 装置の 大 き さ の変化に よ る 操作条

件の変化の究 明 も 今後の課題 と し て残 さ れ る 。

使用記号

α : 単位体積当 り の 有効接触面積 Cm2/m8) 

グ : 単位体積当 り の伝熱管表面積 Cm2 /m8) 

a l ，  a 2 ，  b 1 ， b 2 : (23) � (26) 式

C : 各流体 の比熱 Ckcal/kg ・ 'C)

D : 伝熱管径 Cm) 

D A N S U : 高 さ 方向 の管列数

G : 空 気流量

G m a x : 流路 中 の最大空 気流速

Ckg/hr) 

Ckg/m2hr) 

h : 境膜伝熱係 数

日 : 湿度
ho g : 総括伝熱容量係数

Ckcal/m2 • hr .  'C) 

Ckg-H20 /kg-dryair) 

Ckcal/m3 ' hr・ 'C)

Ckcal/kg) t : エ ン タ fレ ピ ー

koHa : 物質移動総括容量係 数 Ckg/m8 ' hr . L1H) 

L : プ ロ セ ス 流体の流量 Ckg/hr) 

n :  Y 方向 の管列数

Nu : ヌ ッ セ Jレ ト 数 〔一〕
Pr : プ ラ ン ト 戸数 〔ー〕
p， : 冷却管 ピ ッ チ Cm) 

Q : 全伝熱量 (kcal/hr) 

q : 単位面積当 り の伝熱量 Ckcal/m2 . hr) 

rl ，  r2 : (28) 式の根， (4 1 ) ，  (42) 式 C 1 /m) 

Re : ν イ ノ Jレ ズ数 〔ー〕
s : :塔断面積 x x y Cm2) 

t : 各流体 の 温度 C'CJ 



Uo : 総括伝熱係数
w : 冷却水流量

x : 冷却器の奥行 き

x : t 1 -tw 
Y : 冷却器の 巾

Y :  iw-i g  
z : 高さ 方向の距穫

z : 塔高

α. ß :  (20) 式

(kca1/m2 .hr・.C)

(kg/hr) 

(m) 

("C) 

Cm) 

(kωl/kg) 

Cm) 

Cm) 

70 : 蒸発潜熱 (kcaljkg) 

T+ . T- : (58) 式

r : 単位長さ 当 り の冷却水量 Ckg/m. hr) 

ρ : 各流体の粘度 Ckg/m.hr) 

ö : 伝熱管壁の厚さ Cm) 

』 : 熱伝導度 Ckcaljm. hr・ .C)

添 字

1 : 塔 底
2 : 塔 頂

t : 伝熱管内鑓商
。 : 伝熱管外壁面
I : プ ロ セ ス 糠体
g : 空 気
w : 冷却水
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薄い導体を用いたアンテナの給電間隙にbける

電界分布について

1 . 緒 言
最近 ， 各種の電子部品及装置が高度に発達し， 益

々，それらの高精度 ，高信頼度が要求されて いる。こ
の為，それに伴なう電磁界の 解析も厳密である事が要
求されている。

現在，アンテナに 於ける電磁界の 比較的厳密な解析
1)2) 8)には，アンテナの給電間隙に於ける電界は一様
であるという仮定が置かれている。しかし， この仮定

は理論的には根拠がない。
本論に於いては，波長に比しi給電間隙が峡い場合に

は間隙及間隙付近の電流は一様であると仮定 し，給電
間隙に於いて電界分布を未知関数とする積分方程式を
立て ，給電間隙の電界及入カアドミッタンスを求め，
これらの結果を従来の仮定を行なった場合の結果と比
較し，電磁界の解析の 根本となる境界条件の仮定に関
1検討を加えた。
2. 電磁界理論

図1に解析を行うアンテナの構造及使用する座標を
示ナ。図に示すように直角座標を用い，アンテナはy

方向に 一様 な構造とし，電源はスリットに挿入さ れ
る。

図-1

Kt.戸πE

同i 格iええノti京

日市 政 司

井 上 浩

今，界の時間変化をejwtとしRegion 1， Region 1 
に於ける電磁界をそれぞれEI，HIおよびEI， HI 
とすれば， EI.I， HI.Iは次のMaxwellの方程式
を満足する。

マX HI.I=jωεEI・1 1 
マXEI.I=-j曲pHI.IJ (l) 

fieldはy方向に一様であるとし， (1)式に直角座標を
適用すれば次式となる

jωεEXI.I =ーすHyl.I

jweEz 1. 1 =---:-Hy 1.1 
ox 

一jωPHYLE=j-ExI J-iEzIJσ z ox 

(2) 

Region 1 に於いてHylを次式のように置く

HYI=J3仰ーirx-ihzdh (3) 

(2)式よりEZIは次のようになる
rGfr 

j叫EZI= I A(h)(一jr)e-ir玄-ihzdh (4) � -c口

Region 1に於いても問様にして

となる

HyI= I B(h)(jr)èlrx-ihzdh (6) � - c泊

00 
j叫EzI =1 B(h)(jr)e-irx-ihzdh (6) ， ーC口

x= 0に於ける電界分布をE(z)とするとA(h)， 
B(h)は次のようになる。

_00 
A(h) =一会I E(z)竺dz (7) ι v  -c口 '

B(ト ftfl∞ 苧 dz ω

今， i(= 0に於ける磁界をHy 1 (z)， HyI (z)とすれ
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ば次式が成立する

HyI (Z)-HyI (z) 

=一千J二{f アω 弓竺叫 ・
2 e-jhz dh (9) 

但しSは給電間際巾であり， 又導体表面に於ける境界
条件として，lzl>? に於いて E(か0を用いた。

単位長当りの給電間隙に於ける電流をJ(めとすれば
(9)式は次のようになる。

唱-z
 
，G

 

、‘，，z
 
-，a

 

rz‘、X

 

1ノ宅目晶z
 
r‘、E

 

『
でO
Ea

s一z
-na--，d

 

一一、jz
 
r，‘‘、Y」 (10) 

ここにK(九か一千Jcナ山(z-z')dh(11) 

{�円 以
(12) 

ーj、低E二k2 kくh

(11)式を変形すると次式となる。
aーゾ長二k2 1z -z11

η… 「 ∞ ' ，一一一一 dS k(Z1， z) =一 j 三子 I vs2-k2 11. V 0 
(13) 

図�2にh-planeを示す

図-2
いcJ"""1

一台 .... _;< - co t-;:::-� 

js=F!弓E

/þ〆長 Ku1..

件fíe ( [1:才)=0

F手伝てJq'=-j5
国2. {-平面

kð�lとし{kIZ-Z1IPを無視すれば(13) 式は次
のようになる。

但し1Z1孟;，izι÷ とする。

k(Z1，ト-i 2子(す+1ぽ -t
-r-1og 1Z-Z11) (14) 

給電筒隙に単位長当りJなる一定電流が存在するとす
れば(10)式を解くことにより次のように電界分布が
求まる。

2V ， 1 E(z) =ー -rrð 1 1-(子y (15) 

但しVは給電電圧である
導体の 片側の入力アドミッ タ ン スを Yuとすると

J 
Yu = _ 2_ =-"，三+j � log '-�D (16) V 2 π kåß 

但し log ß = r-log 2 = -0.1151 である。

電界分布が一様であると仮定した場合の導体の片側に
流れる単位長当りの電流は次式となる。

\lf

 

介，

a一
2

一

+

2一
K

/何\

ぽ

叫

ん

J

J1、

、J

叫
7

5一
2

吋

叶

叫一
2

パ日

「ト'k

ω一
n

v
-r

 

一一

一

宮YJ

 

一(z十+)+(+-仰(+-z)
- (+-z)}] (17) 

この場合の導体の片側の入力アドミッFンスは次のよ
うになる。

E = �+j ，，:_e log D�� (18) ßkå 

3. 理論計算結果
表 1に， 従来の 理論の 場合および本論の結果を示す

。 表からも明らかなように， 電流分布はほぼ同じで あ
る が ， 電界分布は 非常に 異って いる 。 叉 ， 静電界の場
合 ， 電界 分布は ， 本論 の結果と 一致し ている ， これは
kå<{ l より， 妥当な結果 であ る 。

図-3にアドミッタンスYu， YEの容量を示す。
横軸はköであり，縦軸はPFである。図より約1割未
満の差がある。
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図-3

ルーミ手+jwC.. 

Y. :苧+j凶(Æ

-It� 一一-+
ム一一-

10幽畠 10-" 10“ IO-.il o 
(('�' 

入々ふを'@ � 

表-1

イえ永の史論

E(.←託戸布|ルー寺子医謂おかーさー

?
mM

↓一

一

広z

L

5

『
(
山

川
川
同

室

化

・令

布・

I . γ::lJ'iXJ 
よ=tid旦iム丘ー応 企，ð�1

学 = 乎 づ均三三
比 長，��

工{云J ω! .L ; wt ι3ー予ー=-:2ザπμωp



これをk1(X， X1)とすれば
k1 (X， x1)= lnlx-X11 ートP

ここで次の変数変換をする

X = - cosα l 
。 r (A-6)X1 =-cosþ J 

従って (A- 3)式は次のようになる

_ rr， 
τ-''--.J = I (lnlcosα一cosßI + p) 

J曲εo J 。

ψ(-c偲ß) sin ß dß (A - 7) 
Ko(α， ß) =lnlcosα-cosßI + Pとすれば

(A-8) 

A、7 

Ko(α， ß)は次のように展開できる

4. 結 論
kö� 1の場合， 従来の理論に於いては， 電界分布

を一様として解析している。本論に於いては電流分布

を一様として解析を行った。 電圧， 電流の比という全

体的な量はkö=10町1 で約}笥jの差が生じた。 しか

し， 電界分布は著しく異なる結果となった。昨今の電

子技術が非常に発達した情況に於いては， 電界そのも

のが種々の特性に関係している事が観察できるように

なり， 電界分布そのものが非常に重要となっている。

叉， 最近は益々高い周波数帯に移っている事より，

1 PFの差は非常に大きな値となっている。 以上，
kö�lの場合， 従来よりも妥当と恩われる「電流分布

一様」の仮定のもとに電磁界の解析を行い， その結果

について検討を行った。
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(A- 9) 

L . _，_ _ /-2-____!'.王
、/-n - ....;言ア V一五-cosayー干し憶ず

= 1 + 一一一一一一
1
一一 一

混(P-log2)
一一石一

Ko(α， ß) = P -log2-2cosαcosß 

一十2叫αcos2 ß
文 献

1) L.L Lewin: IRE. TR. AP-7 1959. 4. P162 

2) 稲垣， 関口:信学誌1969. 5. vol 52-BNo. 5 

3) 三日市， 佐藤:東北大伝送工研資 1969. 1 1  

4)三日市， 井上:北陸支部連大1970. 10. 

一
2←π

一

/
吋一2

1

7
7一
/
V
一

仔一

十

(A-10) 

叉，(A-.J7)式の左辺が仮にf(のであるとすれば，
次の形に展開できるとする。

(15)， (16)式を導出する
(14)式を (10)式に代入することにより次式を得

る。 但しJ (z) = Jとする
8 

! 2ωε f 2 '，"I_ ' (" " ..2 =- j L-:_- I -ö E(zl) (-宅一+ln一一一一rJ π J FE \ 包 j . _ .. k 

-ln 1 Z -Z ll) cj.Z{ 
ここで次の変数変換をする

録イ寸

(A-1 ) 

(A-1 1) f(α) = 2:: (an c偶n α+bnsinnα)D= 0 

従って

一 (ワ、r "--fl f(α) c 

(A�2) 唱AZ
 
一一噌み←zs

 

nL一2Z __ 
S 一品，

(A-12) 
よ(2)n r" nー-f l f(α) sinnαdα 

(A-10)， (A-11)を(Aー7)式に用いる事に

より次式を得る

I守乎2?旦J汀:J口?ドいト(←い一→c畑侭叫叫め伽悩)s叫i
(2 ) n rπ 「宏 171 1 f (ー州沖inßk(α， ß)sinnαdß dα"=bnJ 

(A- 3) 

(A-4) 

(A-1 )式は次式となる

語rI=JJ1E(j-Z1)伽ー11 +P) dX1 

但し i p=ι- ln _ �_ 
2 

- - -köß 

lnß=r- ln2= -0.1151 

今E !(÷ 吋 三山)とする

(A-13) 

(A- 5 ) 

従って， (A- 3)はい(xl)を未知数とする第一
種Fredholm 型積分方程式であり次式の核を持っ

ている。
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これより

÷J〉(-cω仰向(P- 2)俳句

÷J〉(ー叫) sinß�乎dß = a1 

bn= 0 
(A-14) 

従って
。(-cosß)sin ß= :E Cncosnßとおけばn= 0 

(A-15) 

Co = _ _!l o “一
u π(P-2) 

C宅一 a1一一
π (A-16) 

C2 = - _l竺旦ー
π 

今の場合f(← 京 J である川(A-17)

以-c叫)叫=可ι
2了

・ 長a- J (A-18) 

Ø(Xl) = j<Jelï(ιEγνdF 
(Aー19)

従って
←

A
 

7vv

 

E

 

δ 

又， v=�:旦-E (z) dz 
2 

(A-21) 

=一 一一_J: π
2・pe(p- 2) 

これより(15)， (16)式が得られる

(A-22) 
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CU2-xSe-CdSe 光起電力素子

大 竹 勉
女 川 博 義
宮 下 和 雄

Cu2_xSe-CdSe Photovoltaic ells 

Tsutomu OTAKE 
Hiroyoshi ONNAGA W A 
Kazuo MIYASHITA 

In order to ana1yze photov01tic effect an d to investigate the application to so1ar battery， CU2_xSe 

-CdSe photovoltaic cells were made by vacuu皿evaporatioD.

1- V characteristics，open circuit v01tages， short circuit currents， spectra1 response and 10a d chara

ct eristics of these cells were studie d . Th e experimenta1 resu1ts lea d to the su ggestion that the 

photovoltaic effect of th配当e cells is attribute d to the barrier in C dSe. 

CODvel'sion efficiencies as high as 3 percent have been obtaine d in these cells， when i1luminated 

with water filt ere d tungsten light. 

1 . はじめに
γリコン太陽電池が発明され1)， 実用化さ れ て以

来， そのほかの半導体， たとえば， C dS2，8，4)， C d Te 

5，6，マ， InP8) ， あるいはGaAs9)などの単結晶を用

いた 太陽電池が研究され， 実用化が進められている。

しかし， 改良すべき問題を多く残している。

近年では， 多結晶薄膜を用いた太陽電池の研究も盛

んになってきた。 多結品薄膜太陽電池は， 単結品太陽

電池に比べて， 変換効率がやや 低いとい う 欠 点があ

る。 しかし， 次に述べるいくつかの利点をもってい

る。

1) 製作費がい安い

2 ) 軽量である

3 )  可接性 をもたせることができる

の 大面積の素子を作るこ ができる

5 )  製造工程 が簡単で， 量産に適する

薄膜大陽電池の 研究では， C dS10-18) がもっとも盛

んに行なわれて おり， すで、に実用化されつつある。
CdS以外の薄膜大陽電・池では， C d Te14)やGaAs15)

の 薄膜大陽電池が研究され， 変換効率が数ノ号ーセント
のもの が得られている が， まだ実用化されていない。

太陽電池の 材料としては， 図 - 1 に示すように， 禁

止帯幅が 1 �2 eVの 半導体が適すると言わ れ て い

る 9，16，17，18)。

，10 

初

一
一m

m

(
ぷ)

品川

h攻

撃

対

，0 0.5 )，0 1.5 2，0 2.5 3.0 
禁止1W悩(eV)

文 献 (9 ) 

文 献 (16)

った 献 (17) 

ー一一・ 文 献 (18)

図-1 禁止帯幅!と理論計算による変換効率

太陽電池の対象になった前述の 半導体で， CdS以

外は， ナベて禁止帯幅が こ の領域に入 っ ている 。 本実

験で使用したCdS eは， 禁止帯幅が1.7eVで， 図 ー
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1 からわかるように，理論的に計算された変換効率は

ピ」クに近い。 したがって，禁止帯舗に関しては， 太

陽 電池に適した材料である。 さら に，大陽 電池に適し

た抵抗率の薄膜も得られ そうに思われる 19，20，21)。

それ にもかかわらず，CdSeを用いた太陽 電池につい

ては， 研究報告はまったくな されていない。

筆者らは，CdSeの薄膜(n形)とCU2-xSe(P形)

を用いて p-n接合を作り，接合の諸性質， 主として

光起電力効果の現象を明らか にし. 大陽 電池への可態

性を実験的に検討した。

後述のように，真空蒸着 による方法と，化 学反応に

よる方法と によって接合を作製した。今回は主として

前者の方法で、作製した素子 について 報 告 す る。

2. 試料の作製
前述のように，CdSe大陽 電池に関する 報告はまっ

たくな されていないので，実験を行なうにあたって，

まずはじめに， 光起電力効果のある 素子を得る ための

作製条件を見っけなければならなかった。何回かの試

行を経たのち，次の三つの方法で試料を作製する こと

ができた。

〔作製法 1 J CdSe蒸着膜上にCU2-xSeを蒸着

するとき，CdSe の温度を1000C前後の温度

に保ちながら，CU2-xSeを蒸着する。

〔作製法 2 J CdSe蒸着膜上にCU2-xSeを蒸着す

るときはCdSeの温度を室温 にし，CU2-xSe 

蒸着 後に 1000Cくらいの温度で熱処理する。

〔作製法 3 J CdSe 蒸首膜を7 0-800C の鏑イオン

溶液に浸し，化 学反応によってCd晶表面を

CU2-xSeに変えたのち，100"Cくらいの温度

で熱処理する。

�OO 

一\」:er

肝jj到

干

図- 2 CU2_xSe-CdSe素子の 構造
CU2-xSeの膜厚 約 0. 1"
CdSeの膜厚 2 - 3" 

上述のいずれの方法においても，加熱という操作が

必要である。すなわち， 本実験では，ただ 単 にP形と

n形の材料を接触 させただけで、は，大きな光起電力お

よび整流性のある 素子を得ることはできなかった。

図- 2 は本実験で作製した素子の構造を示し て い
る。

基板はアノレミナの磁気基板で， CdSe例lの 電極に

は，クロ ムまたはネサ膜を用いた。

CdSe膜は真空蒸着法によって作製した。 CdSe蒸

着時の真空度は 6 -8 x I6-6Torr.， CdSe蒸発源の

温度は730"C，蒸着時間は30 分とし，基板温度は 150

ocから3750Cの範囲で蒸着を行なった。

〔作製法 1 J または〔作製法 2Jによって素

子を作る場合 には，CdSeの蒸着が終了したのち， そ

のまま排気を続け，CdSeの混度が所定の温度になっ

膜 厚 - _ ，〆 一・、
、， 、ー・・.. ‘ ー‘ ' 一 、

�.� J" ":"... i ß'�_ムー
••• 

- ， 、・ r-、ノ:ー_，;:;r- てア \ 
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.'/ 
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波 長 fμ}

図-3 CdSe蒸着膜の 透過特性
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るのは， 干渉効果によるものと恩われる。事実， この

波状の 曲線を干渉効果によるものとして， ピ』クの波

長からCdSeの屈折率を計算してみると， 単結晶につ

いて測定された値24)と一致する。

150 

CdSe問抵抗率
o -10' Q-i:m 
ム ー1伊!:t-cm

C.C) 

CU2_XSe蒸着時のCdSe の温度と

開放電圧(照射光20mW/cm2)

度
50 話回楓

0.2 
( 
〉

。 。

図- 5

出

EOI 
lliS 

たところで. CU2-xSeの君事着を行なった。

CU2-xSe の蒸発源には， 真空中において高温でCu

とSeを反応させて作製した試料を用いた。 この試料

を蒸発源にして 得たC U2-xSe 蒸着膜は， 導 電 率 が

1 03- 1 04'(j'-cm-1で， 非常に導電率が大きいことが

わかった。22.2 3)

P形材料としてCU2-xSeを用いた理 由は， 光の透

過をよくする た め に CU2ーxSe 膜を薄 くし て も，

C U2-xSeの導電率が大きいので， $1'.....ト抵抗を 小さ

くできるからである。

〔作製法 3J によって素子を作製する場合には，

CdSeの蒸着が終了したのち， その膜を70-8 0'C の

CuCl の溶液に浸し， 乾燥させてから， 空気中で熱処

理を行なった。

実験結果3. 

3 • 1 

CdSe 蒸着時の基板温度と蒸着膜の抵抗率

図 - 4はCdSeを蒸着するときの基板温度と， 得ら

れた撲の抵抗率の関係を示している。測定は， 間かく

1 mm. 踊2mmのスリット形電援で行なった。

図-4に示したように. 225'Cから 3 75'Cの温度範

聞で， 基板温度が高くなるにつれて. CdSe 蒸着膜の

抵抗率も高くなることがわかった。

この図 から. CdSeの抵抗率は， 蒸着時の基板温度

によって， ある程度コントロ-Jレできるることがわか

った。後述するように， 本実験で作製した素子の特性

は. CdSe の抵抗率に依存する。 以下に述べる実験で

CdSe の抵抗率をパラメ』タとした試料を作る場合に

は， 図 -4のデ』タをもとにして， 蒸着時の基板温度

によってCdSe蒸着膜の抵抗率を制御した。

3 ・2

• 

• 

ー
•

•••••

 

•
•
••
•
•

 

• 

10' 

{ 

F105 q 

係
�l伊|・
翠

10' 

CdSe基板の温度CU2-xSe蒸着時における

と開放電圧

3 . 3 

• 
•

•••••
•••

 

• 
' 
• 

1伊

図 5は 〔作製法1J によって作製した素子につい

て. CU2_xSe蒸着時のCdSeの温度と， 得られた素

子の光起電力(開放電圧)の関係を示したも のであ

る。CdSeを 10 0-150'C の温度に保って. CU2-xSe 

を�着すれば， 光起電力の大きな素子が 得られること

がわかっ た。

また， 一般に. CdSeの抵抗率が大きいほど. CdSe 

温度は低くてもよいことがわかった。

この実験に おいて. CU2_xSeの蒸着時聞は4分で，

膜厚は約O.lpである。

• 

CdSe蒸着膜の吸収特性

図 -3 はガラス基着した CdSe蒸着膜の透過率を

示している。CdSeの禁止帯幅は1.7eV で. 73 0mp 

の波長に相当する。 図-3から膜厚が3p のCdSe膜

では， 限界波長より短波長の光はほとんど吸収されて

しまうことがわかる。

350 300 
C.C) 

• 
250 

基板温度
200 10' 

CdSe蒸着時の 基板温度と蒸着膜の 抵抗率

膜厚が 0 .3 pの膜， あるいは0.9 {1の膜についての

測定結果から， 限界波長よりも短波長領域では， 波

長が短かくなるにしたがって， 吸収が大きくなること

がわかる。 すなわち， この波長領域では， 短波長の光

ほど入射 表面の近くで吸収されることがわかる。

限界波長より長校長領域で， 幽線が波状になってい

図 -4
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3・4 CdSeの抵抗率と開放電圧

図6 は〔作製法1] によって作製した素 子 につい

て， CdSeの抵抗率と得られた素子の開放電圧の関係

を示している。

図6の測定に用いた素子はi CU2-xSe 蒸着時にお

ける CdSeの温度 が1100èである。 この素子の作製過

程では， ，1回の掛気操作のうちtc:， CdSeとCU2-xSe

の蒸着を行なっているので， \ CdSeの表面は空気中に

露出していない。

CdSeの抵抗率
Q-.cm o 6.1X10' 

ム 2.0X 1Ü' 
口 4.6X1伊
o 1.1X1伊

''
A
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，

 

トl
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80 
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図一7 CU2_xSe- CdSe素子の電流ー電圧特性
( Cu2_XSe蒸着時のCdSeの温度1100 C)
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まfこは，

InJ = InJo+�竺一AkT 

10' 
。-

10' 

。

0 
10 

となる。すなわち， 電流の対数は電圧に比例する。

図-7は， ある電圧領域で( 3. 4 )式に従うことを

示Lている。 ( 3.4) 式が成立する領域の電流 電圧

特性をv= oまで外そうすればJoを求めることがで

きる。そのようにして， 実験デ戸タからJoを求める

と， CdSeの抵抗率の大きい ほどJoが小さいこをが

わかった。

また， ( 3 .4) 式に含まれる係数Aは実験的に定ま

る値であるが， これは図-7の傾斜から求めることが

できる。図-7 からAを求めると， 抵抗率の大きい ほ

ど， Aの値は小さいことがわかる。

電圧の高いところで電流 が直線からずれるのは，直

列内部抵抗の影響に よるものとJ思われる。

たとえば， CdSeの抵抗率が 2. ox1040.一cmのグ

ラフでは， 電流が1O-3A/cm2のとき， 電圧は直線か

ら数mVずれている。 一方， この素子は CdSeの膜

( 3 .4) 

図-6

3・5 CU2-xSe-CdSe 素子の電流一電庄特性

図→7 は CdSe 蒸着膜の抵抗率をノミラメ戸タとし

た CU2-，ζSe-CdSe素子の電流ー電圧特性である。この

測定に用いた素子は〔作製法1 Jによって作製した。

図-7 から， 本実験で、作製した素子で、は， ある電圧領

域内で， 電流が電圧に対して指数関数的に増加してい

ることがわかる。

p-n接合， またはショ ットキー〆イオードの電流

ー電圧特性の理論式は，

J=J01exol 立主 )ー1 l l--'" \AkTJ ' ) 

(註1 ) たとえば， 旦::"=2.3 0のとき， 町 但)AkT � 'U � -- � � ， ---... \AkTJ 

となるから， 室温において
A=lならば V詮0. 05 8Vでほぼ( 3. 2)式が

成立する
Aニ 2 ζしてもVミ0 .115Vで( 3 .2 )式が成立

ずる。

10' 10' 10' 
CdSe の抵抗卒(Q.-cm)

CdSeの抵抗率と開放電圧
(照射光2 omW/cm2)

図6の測定 では， 光源にタングステンランプを用

い ， 水フイJレタを通lて試料に照射した。 照射光のエ

ネルギ戸は約 2 omW/cm2 である。図6から， CdSe 

の抵抗率が 1030.一cm 以上では， 開放電圧はほぼ一

定の値になることがわかった。

宇10

( 3 .1 ) 

( 3 . 2) 

で表わされ，

zpfEb1 、AkT/

が成立する電圧領域 では註1)

、1Jnペυ•
 

ハペυ〆，、J=JoezdlI } 
1"\ AkT / 



125 

図-11 は〔作製法 2)によって作製した素子， すな =( 母体の抵抗による直列内部抵抗〉

わち， CdSeを室温にしてC U2 _xSeを蒸着 し， その 3 ・ 7 CdSe膜の抵抗率と電流一電圧特性 から求め

厚が 2. 5μであるから， CdSe母体の抵抗による直列 たAとの関係

内部抵抗を概算すると， 2.0xl04x 2.5XlO-4=5Ú/口 図-9は， 数多くの試料につ いて， 図ー7と同様

となる。 (註2)したがって， この素子はp- n 接合を表 に， 電流ー電圧特性 の傾斜から求めたAとCdSeの抵

わずダイオ戸ドと， 上述の直列内部抵抗の直列回路で 抗率の関係を示したものである。 図-9から， CdSe 

表わされる。 の抵抗率の大きいほど， Aの値は小さいことがわかっ

電流が1 x 1 0 -8A/cm2 のとき， 直列内部抵抗によ た。 光起電力とJo， およびAの関係につ いては考察

る電圧降下は数mVとなり， 素子の河端の電圧は， の章で述べる。

〆イオードに加わる電圧よりも， 見かけ上数m V大

きくなる。 すなわち， 電流一電圧特性 は(3.4)式の

関係よりも， 電圧のEの側に数m Vずれることにな

る。 これは実験デ{タとも数値的によく一致し て い

る。

3 .6 CU2 -xSe-CdSe素子の電流一電圧特性 から求

めたJoとCdSe蒸着膜の抵抗率

図 -8 は前節で、述べた方 法によって電流一電圧特性

から求めたJoと， CdSe蒸着膜の抵抗率の関係を示

している。

lJ� 。
。

]1)' 
。。 。 。

c 三 。
。

。 。。 。 o
。 。
。

。 。 。

。

1 1 
1.0 10重 10' 10‘ 10' 10' 

� 奇rc c{-: (日cm)

図- 8 C dSe蒸着 膜の抵抗率とJo
(C U2_xSe蒸着時のC dSeの温度， 1 100C) 

前節では抵抗率の異なる 4個の素子の電流 電圧特

性について， C dSe の抵抗率の大きな素子の方がん

は小さいことを示 した。 図-8 は， さらに多くの素子

について， 同様の方 法によってCdSeの抵抗率とJo

の関係を調べたものである。 この図から， CdSeの抵

抗率の大きいほど， Joが小さいことが一層はっきり

わかった。

(註 2 )厳密に言えば，

( 抵抗率 )x {(CdSeの膜厚 )一(CdSe中の空乏

層の幅 )}

2.0ト 。

。

。 。

1.6 。 。
〈

。 。。
。。 。

。。。 。

1.2 。

1.1 
10 10' 1伊 ]伊 10' 106 

CdSeの抵抗準( Q-cm) 

図-9 CdSe膜の抵抗率とAの関係

3 ・ 8 光の強度と開放電圧および短絡電流

図- 10は， 光の強度に対して， 開放電圧と短絡電流

がどのように変化するかを調べたものである。 図-1 0

では， 短絡電流は光の強度に対[てほぼ直線的に変化

している。 一方， 開放電圧は光の強度の対数に比例L

ている。 図中の曲線Aと曲線Bは， 開放電圧の理論値

で， 実験値との 比較のために同図に示した。 詳しくは

考察の章で述べる。

0.3 
A ..."..... 

B . ，， ' i- 6 

5言
、\4 - 4 � 
5三一3W

吋」叫

どイ寸q
�O.l ，一二

ム 。 ぷc- � 哨

。開放電n:�� 1誕
4丘絡電iJít

" 

。5 10 15 20 
先の強度(mW/ぽ)

図- 10 光の強度と開放電圧および短絡電流

3 • 9 開放電圧と短絡電流の熱処理による変イじ
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後に熱処理する方法で作製した素子の，熱処理時間と

開放電圧の関係を 示している。 同様に，図ー12は熱処

理時間と短絡電流の関係である。

図ー11によれば，これらの素子では. CU2 -xSeを 蒸

着した だけの状態では 開放電圧が少なく， その後の熱

処理によって 開放電圧はし だいに増加し. 2-3 分で

飽和値に達する。 まずこ. CdSeの抵抗率の大きな 素子

ほど，短時間の熱処理で飽和値に達ナることがわかっ

た。
図-12から，短絡電流は熱処理時間を増すに つ れ

て，一度極大に達し，再び減少することがわかった。

図-13は〔作製法1 )によって作製した素子，すな

わち. CdSeの温度を 1100Cに保ちながら. C U2-xSe 

を 4 分間 蒸着して作製した素子に熱処理を 施こした 場

合の 開放電圧と短絡電流の変化を示している。 熱処理

時間が増すにつれて， 開放電圧はほぼ一定であるが，

短絡電流は減少している。

図-11 および図 12と 図ー13 を比べてみると次の

ことがわかる。 図ー13に示した素子では. CdSeの抵

抗率が8. 4x1040-cm であるから， 図ー13 の曲線と

図ー11および図一12のム印(抵抗率 5.8x1040一cm)

の曲線とを比較すればよい。

h ，.，. 

組

0.3 

事�'0..1
E 

。 。 5 
熱 処 理時間(分}

図-11熱処理時間と開放電圧

(熱処理温度. 1100C) 
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図-12熱処理時間と短絡電流
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図-13 熱処理による開放電圧と短絡電流の変化

(作製法1 . C 社seの抵抗率.8. 4Xl04，Qー仰)

図-13は，図 11および図-12における熱処理時聞

が 4 分以後の経過と非常によく似ている。

図-11および図ー12は. C dSe の温度を室温にして

CU2-xSeを 蒸 着し， その後熱処理したものである。

一方， 図-13 の 素子は. CdSeの温度を 1100Cにし

て. 4 分間CU2-xSeを 蒸着し， その後熱処理を 施こ

したものである。 したがって，両者の特性の 比較から

• C dSeの温度を 上げてCU2-xSeを 蒸着することは，

光起電力に関しては. C U2-xSe 蒸着後に熱処理する

のと同じ効果を 与えることがわかった。

3.10 熱処理による分光感度の変化

図- 14は熱処理によって，短絡電流の分光感度がど

のよう に変化するか調べたものである。 この測定に用

いた素子は， 図-11 および 図ー12 のム印で、示した 素

子である。

未処理のときは長波長 (700m!'付近 〉の感度が少

なく. 2 -4 分くらい熱処理したときには. 600-700 

mμの感度が増加した。 このとき，図一11と図一12に

おいては， 開放電圧が飽和しはじめ，短絡電流は極大

に達している。 さらに充分熱処理を 施こすと，分光感

度は短波長(500-600 m!')の感度が減少した。短絡

電流も減少したが， 開放電圧はほとんど変化しなかっ

た。 これらの定量的な関係については 考察の章で検討

する。

図-14で次の三つのこと に注目しておきたい。

(1) CdSeの限界波長(730mμ〉付近で感度が急減

する。

(2) 未処理のものでは長波長(700m!'付近)の感

度が少ない。

(3)充分 に熱処理すると，短波長 (500-6DOm!') 

の感度が減少する。

ζれらのことについて も，考察の章で再び検討する。



図-15は， 図-13の測定に用いた素子， すなわち，
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� I Þ=8 以1Û'Q

I .cn主

主主 6 
E岳
�， 4 
� 

。 6血 700.
波 長 (mμ)

;800ì 

図-14熱処理による分光感度の変化

(光子数一定，作製法1 ) 
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図-15熱処理に よる分光感度の変化
〈光 子 数一定， 作製法2 )

〔作製法1)で作製 した素子の分光感度である。

CdSeを室温に してCU2-xSe を蒸着 した素子を熱

処理 した場合 に は， 図-14で、示したように， 熱処理4

分後に面積が最大になり， それ以上熱処理すると感度

は減少する。 とくに短波長側の減少が大きかった。

一方， CdSeを110.Cに加熱しながら， CU2-xSe 

を4 分 間Z定着 して作製した素子 についての 測 定結果

( 図一15)は， 図-14の4分以後の熱処理に対す る分

光感度の変化の状態と似ている。 すなわち， 図-15

では熱処理時 間が増すに した がって感度が減少してい

る。

前節では， 開放電圧と短絡電流について同様のこと

を述べた。 本 節で述べたことから， CdSe の温度を上

げ てCU2-x S eを蒸着すること は， 分光感度に対 し て

も， CU2-xSe蒸着後に熱処理するこ とと同じ効果 を

与えることがわかった。
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3 .11 熱処理による電流ー電圧特性 の変化

図-16 は熱処理による電流ー電圧特性 の変化を示

している。 測定に用いた素子は， 図-11と図-12のム

印， お よ戊 図ー14の測定に用いたものであるから，

これら の図を対比させながら 図ー16 を見ると， その

関係を知る こと ができ る 。

脅←0.8 �'0.6 -0.4 

。 未処理
A 4分熱処理
ロ H分熱処理

熱処理温度llO'C空気中
ρ=5.8XIO・Q-cm

図-16 熱処理に よる電流一電庄特性の 変化

未処理の状態で は， 電流 ー電圧特性 は直 線的であ

る。 4 分 間熱処理したときには， 整流 性 がはっき り現

われている。 この順方向特性を， 電流 軸を対数 にして

書 きなおしてみると， 直線上に非常によくのっ て い

る。 すなわち， 4 分 間熱処理 したとき， 電流は電圧に

対 し て指数関数的に 増加 している。
一方， 4 分 間熱処理 したとき， 開放電圧 は飽和し は

じめたところで あった。 また， 短絡電流は極大 に 達

し， 分光j態度曲線の面積は最大になっている。

14分の熱処理， すなわち， 充分熱処理したときに

は， 電流一電圧特性 の傾斜が小さくなる。 この実測値

を片対数に 書き直してみても直線にはのっていない。

この原因は， 直列内部抵抗が大きくなったことに依る

ものと恩われる。 事実， 図-16 の口印の 曲線の傾斜

から直列内部抵抗を求め(R.=W2j口)， 素子に 印

加した電圧から， 直列内部抵抗 の電圧降下を差しヲlい

て， 接合部に加わる電圧と電流の関係を片対数に プロ

ットしてみるとよく直線にのっている。

3 .12 負荷特性

図-17は熱処理による負荷特性 の変化を示してい

る。 素子は〔作製法1)によって作製 した。 光源はタ

ングステンランプで， 照射光のエネルギ{は20mWj
cm2である。 最大の変換効率は3.0 %であった。



128 

電 圧(Vì
() () 0.1 o.� 

J 唱

言

イE -� 

一一 、
制

4 

。"処J�lr;
ム 2分批処I守
口 i甘熱処jlR
H処瑚i:.. U主11O'C
U 討I -: j(l" �1ハm

図-17 熱処理による負荷特性の変化

3.1 3  CdSe の抵抗率と開放電圧の飽和値および短

絡電流の最大値

図 18 は， c作製法2J によって作製した素子に

ついて， CdSe 膜の抵抗率と開放電圧の飽和値の関係

を， 実験的に調べたものである。 図-1 9は， 同様に，

CdSeの抵抗率と短絡電流の関係を示 している。

ての つ
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図-18 CdSeの抵抗率と開放電圧の飽和値

(熱処理混度110 0 C，照射光20mW/cm2)
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図-1 9 CdSeの抵抗率と短挙電流の最大値

(熱処理温度11 QO C， 照射光20mW/cm2)

3・9 節で、述べたように， 素子を作製する場合に，

CU2-xSe 蒸着時にかl熱 しても， あるいは蒸着後に加

熱 しても， 光起電力に対する効果は同じ であることが

わかった。また， 開放電圧が飽和に達する熱処 理時

間， あるいは短絡電流が最大に達する時間は， CdSe 

の抵抗率によって異なる(図 1 1 ， 図-12) ことがわ

かっている。 それならば， c作製法2J によって作製

した素子について， 開放電圧の飽和値と短絡電流の最

大値を測定した方が， 図-6 よりも正確に， CdSeの

抵抗率に対する開放電圧と短絡電流の依存性を知るこ

とができる。

そのような意味から測定 した結果が図-18と図ー1 9

である。

図-18から， CdSeの抵抗率の増加に伴なって， 開

放電圧はわずかに増加することがわかったの

4. 考 察
4. 1 JoおよびAと光起電力の関係

大陽電池の等価回路は， 図 20 で表わされる。 図20

を用いて， 電流と電圧の関係式を求めると，

íJL+J V-JRs" ì q log l -"_\-'一一一一一一三 十 1 1=月 (V -JRs ) l Jo JORsh . j AkT 

(4.1 ) 

が得られる。 図-20 および (4. 1 ) の記号は次の意味

を持っている。

N
 
t

 
t

 

十寸
V 

図 20 大陽篭池の等価回路

JL :障壁電界領域で、吸収された光 によって生ずる

光 電流

Jd :接合の両側に生じた電位差によって， 接合部

を通って流れるダイオード電流

Jsh :接合部の不完全性に基づく漏れ電流

Rs :母体の抵抗， あるいはリ戸ドとの接触抵抗等

を合めた直列内部抵抗

Rsh:接合部の不完性による並列抵抗



J :外部回路に流れる電流

q :電子の電荷(1，602 X 1.0-19 (lーロン〉

k :ボルツマン定数t

T. :温度(Ok)

本実験の素子のようにR.hが大きいときは， 開放

電圧Voc U;" (4・1 )式でJ=Oとおいて，

AkT 1__ r JL ， 1 1 OC ==ーでLlogl守!，_+ 1 ， (4.2) q 、 JO -' 
図-6の測定のように光が強い場合は， JL:>J。とな

り，

Vocご今'Ll昭 〔士〕 仏3)

となる。 (4.3)式によれば， 照射光が一定の場合，

開放電圧Vocは， Aとlog (士] に比例する。

図-6によれば， CdSeの抵抗率が108-106Q-ein

の領域で， Voc はあまり抵抗率に依存しなかった。

一方， 電流ー電圧特性は，CdSeの抵抗率によってか

なり違っていた。

図-8では，J。はCdSe の抵抗率に対して大きく
変化し， CdSeの抵抗率が大きいほどJ。は小きかっ
た。図-9では，CdSeの抵抗率が大きいほど， Aは

小さいことがわかった。 しかし， その変化はJ。に比
べるとずっと少なかった。 これらのことから， CdSe 

の抵抗率をかえて素子を作製すれば， Aとんを制御
できることがわかった。 さらに， AとJo は互に相関
々係があって， Aが大きくなれば， J。も大きくなる
ことがわかった。

このAとJ。の変化の方向は， Voc に対しては相反
する方向である。 そのために， CdSeの抵抗率によっ

て， Aとんが変化するにもかかわらず，光起電力は

あま:り変化しないものと考えられる。CdSeの抵抗率
が102Q-cm付近で， 開放電圧が小さいのは， 接合
部の不完全性による漏え庄電流に起因していると思わ

れる。 これらの素子の漏えい電流が多いことは， 図-
7の電流ー電圧特性からもわかる。

4'2 光の強度と開放電圧および短絡電流について
図一10で，短絡電流は光の強度に対してほほ直線的

に， 開放電庄は光め強度の対数に比例していることが

わかった。

p-n 接合に光を照射したときの電流と電庄の関係

は(4.1)式て寝わされる。R.h'が充分大きく， Rsが

小きい場合には， (4.1)式から短絡電鈴は，

J.è=- JL 
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(4.4 ) 

となる。JLは光電流で光量に比例するので， 短絡電

流は光の強度に比例する。 図-10 に示1た短絡電統

は， その傾向が上述のこととよく一致している。

開放電庄は， 光の強度が大きいときには， (4.3) 

で表わされ』光の強度の対数に比例する。

照射光のエネJレギー分布を黒体鰻射のエネルギー分

布で近似し禁止帯縞より大きなヱネ""ギ戸をもった

光子が， 1:対の電子一正孔対を発生させると仮定する
と， (4.3) 式の光電流JLは， プランクの黒体鯨射
の式と光のエネルギHの測定値から計算できる。

光のエネルギ戸の測定値から上述のようにして計算
したJLと， 図一10の測定に用いた索子の電流一電圧
特性から求めたA=I.3ó Jo=3.0X 10�7A/cm2を用

いて， 開放電圧Vo.c を計算した。 その計算結果が同

図に書き込んである。

曲線Aは泰子の表面(CU2-xSeの表面〉に照射さ

れたCdSeの限界波長より短波長の光が， すべて有

効に働くと仮定して計算したものである。

曲線Bは照射光から" CU2-.Seでの吸収量を皇室し

引いて， Cd晶表面に達すると考えられる光に対する

結算結果である。CU2_"Se中での吸収量はCU2_xSe

蒸着撲の吸収特性の測定から求めた占

このように， 開放電Eは， 図-18の等価回路から導
いた理論式に， かなり→致することがわかった。

光のエネルギーに対するJr:.の計算から， 照射光の

エネルギFが， 0.56mW/cmll <らいの小さい値にな

っても， JL=5.1 x 1O-5A/c皿2で， Jo=3.0xlO-7A/ 

cm2に対してJL:>JOが成り立つ。 したがって， 図-

10で測定を行なったエネルギ戸領域では， (4.3) 式
が成り立っている。

4.3 分光感度について

図-:-14で， 熱処理による分光感度の変化を示した。

また， 同じ素子における開放電圧と短絡電流は， 図→

11と図ー12のム印で示されている。

図ー12で短i絡電流(6.印)は， 4 分後に最大にな

る。 この最大値に対する短絡電涜の比をとると， 未処

理の場合も， 14分熱処理した場合もO.幻である。

同じように， 図一14の分光感度曲線の面積比を計算

してみると， 4分の熱処理に対ずる値は， 未処理の場

合が0.82， 14分の熱処理が0.77となる。 この値は，

短絡電統の場合の比0.83に近い。 したがって， 白色
光を照射した場合の短絡電涜は， 各波長における電流

を積分したものと考えてよいことがわかる。
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4.4 務処理による特性の変化に対する考察

熱処理によって， 素子の諸特性が変化することが実

験からわかったの これらのデータから， 接合部がどの

ようになっているか， また， 光起電力が何に起因して

いるか考察する。

3章で述べた実験デ{タから次のことがわかった。

(1) CU2_xSeとCd�e を単に接触させるだけでな

く， 接合部に熱を加えることによって， はじめ

て光起電力， 整流性が現われる。

(図 11 ， 図-16)

(2)短絡電流の分光感度は，CdSeの限界波長付近

で急減する。 (図-14， 図-1 5 )

(3)短絡電流の分光感度は， 熱処理の少ないときは

長波長 (700mμ付近 ) の感度が少なく， 充分

に熱処理すると， 逆に短波長の感度 が 減 少 す

る。 (図一14)

(4)電流 電圧特性は，未処理のときオーム性であ

つでも， 熱処理によって整流性が現われる。

(図-16)

以上のことから， 本実験で作製した素子に対して，

以下に述べることが考えられる。CdSeの限界波長付

近で， 光起電力の感度が急減することから， 主と し

て，Cd::e中で吸収された光が光起電力に寄与してい

ると思われる。

障壁電界領域(空乏層領域 ) で発生したキャリアだ

けが， 光起電力に寄与すると仮定すると，葬許品理によ

ってうE起電力が増加すること， および分光感度の変化

から， 接合の状態は次のように考えられる。

未処理， または熱処理の少ないときは， 障壁電界領

域は， CdSeの光の吸収領域よりも狭く， 700m，u付近

の光は， 何割かがその領域を通過してしまうので， 長

波長(700m，u付近 ) の感度が少ない。 また， この状

態では空乏層の幅が狭く， 完全には整ってい はいの

で， 不均一部分の漏えい電流が大きく， 整 流 性 が悪

し、。

熱処理を施すと CU2-xSeとCdSe の境界面から

CdSe中に向って， アクセプF不純物の熱拡散が起こ

り，CdSeが高抵抗となる。 そのために障壁 電界領域

が広がり， 整流性も整ってくる。 障壁電界領域が，

Cd自の光の吸収領域と等しくなれば，CdSe中で吸

収された光は， 有効 に光起電力 に寄与する。障壁這

界領域が広くなって， 長波長の光も障壁電界領域内で

吸収されるようになれば， 分光感度は長波長で増加す

る。

さらに熱処理を行なった場合には， 障壁電界領域が

光の吸収領域を越え， 光はすべて障壁電界領域内で吸

収きれる。 しかし， 障壁電界領域の幅が広くなれば，

電界は弱くなり， キャリアの速度は遅くなるの したが

って，Cd�eのCU2-xSeの境界団近くで発生したキ

ャリアは， 再結合によって失なわれる割合 が 増 加す

る。 そのために， 充分に熱処理した場合には， 短波長

の感度が減少するものと思われる。

書事災L理によって CdSe 中に拡散するアクセ7' fJ 

不純物が何であるかは， 実験的に確めてい な い が，

CU2-xSe中のCu ではないかと考えている。

〔作製法 3 J によって素子を作製する場合には，

CU2-xSeとCdSe の境界面は一度も露出することな

く作られるので， 真空蒸着で、作製したものに比べて，

境界面の汚染は少ないと考えられる。

〔作製法 3 J によって素子を作製し， その特性を

真空蒸着によるものと比較してみた。抵抗率が 2.6x 

10H!-cm のCdSe膜を用いて， c作製法3 Jによつ

て作製しTたこ素子で

3%， Aが 1 .4， Joが 2. 5 x 10-7A/cm2であった。

これらの値は 3章で述べ74値とかなり近いものであ

ることがわかった。 このようにP層の作り方， 境界面

の状態が異なるにもかかわらず， 特性の似たものが得

られた。

CU2-xSeが光起電力効果に対して， どのような役割

を果しているかを調べるだめに， 次の実験を行った。

ガラス基板上にネサ電極をつけ， その上に真空芝草語

法によって，CU2-xSe-CdSe素子を作った。書宇品理を

して， 光起電力が現われるようになった素子に， ガラ

ス側から光を照射し， グt起電力を 調べた。 その後，

KCNでCU2-xSeを完全に取り除き，CU2-xSeのあ

った場所にAlおよびCrの蒸着膜， ステンレスのス

バッタ膜， インジウムアマノレガム， 銀ペースト等をつ

けて光起電力を測定したが， 光起電力は現われなかっ

た。 しかし，CrあるいはAlとネサ膜のサンドイツチ

構造で抵抗を 測定すると，CU2-xSeのあった 場所は

抵抗が2桁くらい高くなってL、た。 また電流電圧特性

はオ」ム性であった。

また1枚のCdSe膜上に多くのCU2_xSeCdSe素

子を作り， 半分の素子は光記J逗力が大きくなるまで加

熱し， 残りのものは未処理 のままにしてヲ KCNで

CU2_xSeを取り除いた。再ひその場所にCU2-xSeを蒸
着して光起電力を調べると， 未処理のものは小さく，

熱処理したものは再び大きな起電力が現われた。

以上のことから， CU2-xSe CdSe素子では熱処理

によってCdSeの抵抗が高くなり，CU2_xSeを接触さ



せたときの 空乏層幅が広 くなると 考えられる。 この場

合CdSeはCU2_xSeに比べて桁違 いに抵抗率が大きい

ので 両者を 接触させると 空乏層はCds e側に広 がり，

光起電力は， こ のCdSe中の空乏層に起因して いると

思われる。

5. む す び
光起電力 お よび整流 性 のある素子を得るためには，

CU2-xSeとCdSeを 単に接触させるだけでな く，

CU2-xSe蒸着中， もしくは蒸着後に， 加熱 を 必要と

すること がわかった。

本実験で、作製した素子 の電流電圧特性 から求めたA

と Joは， CdSe抵抗率に依存し， CdSeの抵抗率 が

大きく なると， Aも Joも 小さくなることが実験で 認

められた。

開放電庄， 短絡電流， 分光感度， 電流一電圧特性 の

熱処理による変化によって， 本実験で得られた素子の

うE起電力効果は， 主として， CdSe中に存在する障壁

電界に起因し て いると考えられる。

筆 を お くにあたり， 終始本研究の指導をして下さっ

た東北大 学 の和田正信教授に深厚なる謝意 を 表 し ま

す。
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ネマチ ッ ク液品の電気光学効果

女 川 博 義・大 竹 勉
広 岡 惰 ニ・宮 下 和 雄

Electrooptic Effect of Nematic Liquid Crystals 

Hiroyoshi ONNAGA W A 

Tsutomu OOTAKE 

Syuzi HIROOKA 

Kazuo MIY ASHITA 

One o f  the ne m atic li quid crystals operating at ro om temperature， N -(p-methoxybenzylidene)
p-n-butylani1ine， was s ynthes ized and its electrooptic effect 可惜s m eas ured and discuss ed. 

It was conc1 uded that m echanis m o f  the electrooptic effect can be explained by two m odes ， 
i .e .  a static m ode at low e lectric fie ld and a dynamicωatteri ng m ode at high electric field. 

1. 概 要
液晶とは， ある温度範囲で粘性の大きい液体のよう

な流動性を示し， しかも結晶と同様な光学的異方性を

備えている特異な一群の物質の状態を指す。また， そ

の色や透明度などの光学的性質が， 電場， 磁場， 温度

などの外的条件によって敏感に変わる性質を持ってい

る。液晶は分子の配列の仕方により， ネマチック， ス

メクチック， コレステリッグ相に分けられ， 物質によ
っては， 間中日 (結晶)と等方性液体との聞に， 上記の

三つのうちの 2�3 の中間中目を示すものもある。
ネマチック液晶は， 電圧印加により光透過度が敏感

に変わることに注目して， 種々の表示装置への応用が

考えられている。そして， 室温において液晶状態にな

る物質は応用面からのみならず， 液晶の動作機構や物

性を解明する上からも， 大変好都合である。

ネマチック液晶における光散乱機構の説 明 に は，

ノレギ」として得られる解離ェ ネJレギ』の電 界 依 存 性

や， その比例定数に関する詳細な報告がなされていな
い。また上記の種々のモデノレが他の ネマチック液晶に

もそのままあてはまるかは明らかでない。

我々は室温で ネマチック相を示す液晶物質 :N -( p 

m ethoxybenzy lidene) -p-n-butylani line (MBBA) 

を合成し， その電気光学効果について測定した。特に
電界強度一光透過度特性， 電圧ー電流特性， 光透過度

の過渡応答， これらの測定と同時に偏光顕微鏡観察を

行なった。この結果より高電界領域と低電界領域とで

は電気光学効果の動作機構が異なることを見出したの
でその結果を報告する。更に電気光学効果に関するM

BBAの特性定数及び劣化特性について， p-a zoxy 
ani s o le (PAA) ， anisylidene-p-ami no phenyl acetate 

(APAPA) と比較測定した結果についても述べる。

Wi11i am s の強誘電体モデノレ(1)(2) (3) やHei1mei er 2. 材 料
の動的散乱モ』ド (DSM)による説明性〉， 更に非線

型緩和誘電体としての説 明。)(6)等が提案されてい
る。このうち， DSMは高電界での光散乱と， それに

併う現象を比較的よく説明しているといわれている。
しかし， ani s ylidene-p-ami nophenyl acetate に関す
る電庄一電流 特性の高電界領域でlo gI-Elh ( I  
電流， E 電 界 強 度 )の関係が成立しているという

♀との他は， 電流の温度依存性や， 電流の活性化エ ネ

MBBA は anis a ldehydeに p-n-butylani1ine を
滴下して， 室温で携持することにより， 室温で液状の

物質として得られた咋〉。これを2田真空蒸 留して精

製し N相範囲が 19.5-4 0 0Cの淡黄色の乳状物質を

得た。H.Kelke r 等によればN相範囲は 20-41 oCで

あるが， 我々が得た物質を更に真空蒸留を繰返して行

えばN柑範囲が高温側へ移行するものと考えられる。

なおネマチック相 ( N相)一等方性液体格(I相)
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の転移点(TN-I )はホ」ノレスライドガラスに試料を

数滴乗せて空気中に2昼夜放置したところ�32"Cまで

低下した。図-1 のようなセノレに試料を入れて水滴の

あるシヤ』レの中に2週間放置したところ， TN-I は

27SCまで 低下した。(また試料をホ-;レスライドガ

ラスに数滴乗せたものて、は， 同様の条件で放置したと

ころ， 2昼夜で27SCまで下がった。) これに伴っ

ド00

5 95 
トー

てセノレのコンダクタンスは2倍， 静電容量は 5�6 %

増加した。 田

図 1 測定用セノレの構造
一方図 1のセノレに試料を入れた直後， 試 料注入

孔， 排気孔共にふさま，気密にしたセノレでは，コンダク

タンスの増加はなく， キャパシタンスの増加は2 %の

程度に留まった。以上の結果からTN-Iの低下は水分

による影響が大きいものと考えられる。(室温で固体

であるAPAPAの場合は空気中に3週間放置しても

TN_I=11 00Cで初期の値と変らなかった。

3 4 5 6ズ[02-ーかμぺtm)
図-3 光透過度一電界強度特性 (低電界〕
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3， 電界強度一光透過度特性 図-4 しきい値電圧 (V凶〉の温度依存性

直流電圧印加による光透過度(T r )の変化の様子 つ増加しピ」ク値を過ぎると次第に減少して零電界で

を セ/レの厚みをパラメ』タとして図 2に示した。セ の値に戻り(この時の電界強度をE lhとする)， そ

ノレの厚みによって変化の儀子が異なり1 03�1 04V /cm の後9 光透過度が電圧の増加につれて減少し続けて図

の電界領域でそれが著しい。 2のグラフにつながる。(この現象はPAA， AP 

APAにも認められた。)低電界における上記の特性
lOC 
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図 2 光透過度の電界強度依存性

また電界強度(E)が1 03V/cm以下ではE-Tr

特性にヒステリシスがみられ(図 3) ， 電圧上昇時

と下降時とでは光透過度が僅かに異なる。 また電圧を

ゼロから次第に上げてゆくと， 光透過度が始め僅かず

10ヨ

(図 3 )は測定開始までの温度履歴と測定直前の高

電圧印加等の前歴や電極面の影響によってピ」ク値が

変化する。試料の厚みが薄いセノレではElh から更に

10' 

写真 1 QV Tr=100% 



電界強度が強くなると僅かに光透過度が下がって次第

に飽和し始める(図-2)。 セノレによってはEth付

写真-2 O.3 V  Tr>100% 

写真一3 4.0V (�Vth) 

写真一4 6.0V 

写真一5 7.0V 

135 

近での光透過度の減少が急しゅんなものもある。 Eth 

は温度によって変化するがこの様子を図 4に示す。

写真一6 O�2V Tr=100% 

写真 7 3.0V (�Vth) Trニ99.4 %

写真一8 3 .25V . Tr=95% 

写真一9 3.5V Tr=87.5% 



1M 

写真 1 0  4.0V Tr=87.5% 

写真一11 6.0V Tr= 85% 

写真一 12 7.0V Tr= 79% 

写真一 13 8.0V Tr=73% 

写真一14 9.0V Tr=68% 

写真一 15 100V Tr=50% 

写真l-S:MBBA �.16(-10μ) 

23SC 

写真 6-15:MBBA Kc.18 (11.4μ) 

2 20 C 

( 写真5のみ拡大率他の 2倍)

この間の各電界における偏光 顕 微 鏡下の パタ」ン

(反射バタ}ン :偏先プイノレタ」直交位)は写真1 -

5， または 写真 6 -1 0のようになる。これらは全て静
止パタ』ンとして現われる。なお電圧Oまたは低電界

領域での静止パタ』ンは セノレの電僅面の影響を受けて

様々形のを示すことが既に知られている。

更に電圧を上げてゆくと光透過度は急激に 減 少 す

る。 この聞の偏光顕微鏡下のパタ』ンは写真 11� 15

の様に変化する。 6 - 8 x 1 03V / cmの電界強度では

写真 11-1 3 において， 山脈の尾根状の線に殆んど直
角に走っている細かいヒダ状 (波状)のバタ」ンが一

定の方向に了度波面のように移動し， 電圧が高くなる

につれて移動速度が速くなる。

更に電圧が高くなると尾根状の線が消えて動きが激
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1 <<.V n で近似でき n�1.1 となる(図-5 ) 0 PA 

A. APAPAについても同様の結果が得られている

が(8)出， 〆 E- I特性 (E :電界強度 1 電流)

としても， 高電界領域での直線性が成立するとみなせ

る。

電圧をパラメ」タとするl nI-T-l(T:絶対温

度)特性は図-6のようになり. N棺範囲で直線関係
を示している。 その勾配から求められる活性化エネノレ

しくなる(写真14- 15)。 このような電界領域(E
>5 x10BV/ c m)での E-Tr特性は前歴によって

殆んど変化せず， またAPAPAと同様に顕著な温度
依存性は認められなかった(8)。厚いセルでは低電界領

域での光透過度の初期飽和現象がみられないが， この

点については5節の後来部でのベる。

4. 電圧ー電流特性
篭庄一電沈特性は5 x 1 08-1 05V / c mの範囲では

、1，)<;

10' 

10' 

OV 写真ー16

HßOA 99μ巧'5m�'

一一」一一一よ一一ームーー一一」一一一
Q' - .- E ン加) 10' 

電界強度 電流特性

(
f\)

-

fi

 

10-5 

2

 

口

B

J

 

O

 

2出モ)0 

図-5

印;加3秒後写真 17 4 .0V 

同日A同12 5山."切バ

ÎSotrwíc ! ，強制的一 ・ 一 一 ・』

10' 

げ

印加30秒後

写真16-18: MB BA (21μ) 

250C 

4 .0V 写真一18>10 3.4 3.2 で 3.3
- n'，") 

log 1 -T-l特性

31 10' 

図-6
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ギ-(U)は， 5 x 103V/cm以上の電界 強 度 では

0.3-0.5.Vとなり， PAAやA PAPAと同様， 電

界強度の増加につれて減少する傾向が認められた。
H eilm ei erの解離モデノレ叫によれば，

1 = I o ex p (-U/kT) . . . ・H・ . . (1) 
U=Uo- 2 e312 /(E/ 4πεsε。) 112 ...…(2) 

ここで U。 は零電界での解離エ ネノレギ'_， �o は空気

の誘電率 " は液晶物質の比誘電率， eは単位電荷

(1.60X 10-19ク」ロン)， kはボノレツマン定数で、あ

る。 5 x 103V/ cm 以上の電界での我々の実験結果は

(2)式に妥当性を与えるものである。 一方低電界領域で

は逆に電界強度の増加につれて次第に増加する傾向が

認められ， このことは低電界においては高電界での動

作機構と違っていることを示すと考えられる。 等方性

液体中目でもl nI -T-1の直線性が成立しているが，

電界強度によって， その傾斜が殆んど変わっ て い な

い。 (活性化エ ネルギ- O. 3-0 .  35. V ) 

図-6 に於いて高電圧になるにつれてTトIが低温

側に移動している。 原因として， (1)試料の劣化， ( 2  

節参照) (2)ジュ」ノレ熱の影響， (3)電界による転移温度

の変化(10) (11)等が挙げられるが (3) による温度変化

は高々数度であると推定されるから 図 6 における

TN-lの低下の原因は(1)(2)が支配的であると考えられ

る。

5. 電気光学効果の過渡応答

i) E三二2 x 103V/cm : 電圧を印加する前に見ら
れたパタ」ン( swarm または domai nの配向に関連し

たパタ』ンで、あろう)が， 電圧印加開始以後次第に薄

れてゆく。 低電界強度では始めのノミタ』ンを僅かに残

して静止ノミタ}ンとなり， 電界強度を増すと視野全体

が一様の明かるさになって静止するの (図-7 :2 V， 
3Vの曲線)

ii) 2 x 103V/ cmζ E::;;5-6 x103V/ c m:電圧印
加開始後， まず， 印加前のノミタ』ンが消え(写真16，

17， 図- 7， P 1点)しばらくして急に別のパタ」ンが
現われる。 この際光透過度が更に減少する。 (写真18
または写真 10， 図 7， P 2点)電圧が低い場合はこ

のバタ』ンは殆んど静止しているが， 印加電圧が高く
なるにつれて， このノミターンはゆらぎ始める (写真
11， 12， 13， 図一7， 4-10V の曲線〉。

iii) 6 x 1 04V /cm <E :図 7 の P1P2が時間

的に重なり， 1 つの減衰特性として観測される。 この
領域では激しい乱流現象が観測 さ れる (写真14，15，

図一 7 ， 15V， 3 0Vの曲線)。

光透過度が電圧印加開始後定常値の90% ま で達す

る時聞をτとして， t' -1と電界強度Eとの関係を両
対数グラフに示すと， 図- 8のようになる。 図一 7 と
図 8とでは試料の厚みが異なるが i)， ii). iii)に対
応した特性がほぼ同ーの電界範囲に現われていること
がわかる。

3節では印加電圧範囲とセルの厚みによって光透過

度の(定常状態における)電界強度依存性が異なるこ

とを述べたが， これと共に過渡応答の様子 も 変 化 す

る。 図-7 は直流電圧印加開始後の光透過度( T r ) 

MßOA -20)肱 . 25"ç 

..ill.....，..一一一一一一
" 一

�Q'L一一一一ー-

目。 20 

図-7 光透過度の過渡応答
の時間的変化を印加電圧をノミラメ-fJとして示したも

のである。 図-7 と偏光顕微鏡による観察結果を対応

させると， 次の三つの電界範囲に分けて考えることが

できる。

K判

〆rjjバ

バJ

1'

八十4

1

MßßA 2S'C 
--;!�)' 

一唱..__.:S7)1

主c， 

世
" 

旧 ，，'__-' 1α・。一ーE (V..-1岬 世

図- 8 log 1-1ーlog E特性



厚いセfレで、は低電界における i)の領域の現われ方が

不明瞭になる。 これに対応して図-2 の電圧一光葺島

度特性においても， 低電界一高電界領域での特性を区
別出来ない。 しかし厚いセルにおいても ii)の領域は
存在する。 実際には i) に対応する領域も存在するも

のと考えられるが， 図-2 ， 図-7 の特性に現われて

こないのは， 厚みの方向に， 沢山のドメインが層状に

重なっているためで、あろう。即ち， 低電界では巨視的

分極効果と相 まって， 両電極に接した層では， 薄いセ

Jレの低電界におけると同様の現象が起っているにもか

かわらず， 内部層は， 分極効果によって弱められた低

電界のため， 外部電界の影響をほとんど受け な く な

る。 この多層積み重なった内部層にマスクされて， 電

極に接した層の変化が観測されなくなるものと考えら

れる。 また交流電界を印加した場合は薄いセJレでも低

電界における初期飽和現象が現われなく な る ( 図-
9 )。 これは低電界における現象が， 図- 8 からも

わかる様に遅い現象で、あるため， 電界の周期的 変 化

(1 00 Hz )に追随できず， その分だけ関値電圧(Vth) 
を高めているものと考えられる。

これらの実験結果から電気光学効果は低電 界 領 域
(E <5 X1 03V/ cm) の静止パタ』ンが生じるものと，
高電界領域(5 - 6x1 Q8V/ cm<E) の乱流現象が

2.5井
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90 
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べj司司1it山、、
h1l口L 1 \ 1 

-- M B B A 岨 6 "月
DC 

一一一阿BBA25
SE
℃ r 12p 

旧一干E，，(iぺmjlrLP
図- 9 光透過度 電界強度特性 (直流法， 交流法

による差異)
生じるものに分けて考えられる。 このことは 3節， 4 

節での結果ともよく対応、している。 更に図 8の薄い

セノレにおいて低電界側と高電界側の2 本の直線で近似

される応、答特性は， 上記の電気光学効果のそれぞれに

対応しているものと考えられる。 低電界における現象

は， 図-8にもみられるように高電界側での傾斜より

ゆるやかなようであり，その値は1 に近く R.W i11iam s 

とG. H. H eil meierによるPAA と p-butoxy benzoic

aci d に関する結果(12)と対応するものと思われる。

u__u回

0 650 

一一一 使用後 (9 00C， 2 00V. 6 hrs/ dayx11 days) 
一一『使用前

図一10 APAPAの赤外吸収スパクトル
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図-11 MBBAの赤外吸収スベクトIレ

11 12 13 14 15 

ーー喝。

高電界における現象はPAA， APAPAについての

我々の実験結果(8)(9)と殆んど同様の特性を示してお

り， 定性的にG.H. Heilmeier凶による動的散乱機

構によって説明することができる。低電界領域では上

記のR. Wil1iams等による強誘電体毛デfレまたは古

畑等が提案している非線型緩和電体毛デノレω〈引によ

り定性的に説明できる。

。

Ifter 3M蛾古

NEMATIC 
RANGE 

I'C 1 

RISE Tl阿E

T9O'-'回目

τ-01 (sec) 

LAG TIME 
(msec) 
I200v 

(x 10'6 A) 
表-1

ト100μJ附SUf，ωat90C
E川1PLEC1

劣化特性の比較

90'c，2∞V-6hro，今|
X "dilYS 

門BBA(句IOOjl，m邸uredùt2st)
SAMPLE CD I SAMPLゆ
3附蜘in air I élt 100m t明2DOV-

at room temp. I .6h�ιIdély x'llc均百
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----- PAA APAPA トlBBA(凶PB)

STRGCTURE ひ回01NO肌 出001糊-p α190H CzNOO凶i

S陀CIFIC �1.3 )(10'0 ---- 7.4川08 ム-3.9 X 1010 
RiEiI St侶刑Tlivm (6い |25℃ J5" 104ψ令 (6υ，90c) 5x 104ル令m csリ 25℃ ) |

5 X 104 μ令m) 1 
RISE TTME ( �I.: (一|! 5.6 � 6.0 
古:，.� (1問eω

DECAYTIME 450 :> �40 '"'-'270 
古e' (msec.) 

， 4 

25: 1 15 : 25: 1 
∞NTRAST F ， ， 

TndX. �、30: 1 max.> 20・1 max> 30・1
AGING +orown-・black same as PAA - yellow 

relatively stable 

表-2 ネマチック液晶の電気光学的特性定数

6. 劣化特性 ー

PAAやAPAPAは高温で、動作させるため， 酸化

または熱分解によると思われる変色 (黒褐色) をす

る。また比抵抗が下がり絶縁破壊を起し易くなる。赤

外吸収スペクトノレによっても物質の変化が認め ら れ

た(図一10)0 APAPAについて， 90'Cで200Vを

6時間連続印加し， これを11日間繰り返した結果， 比

抵抗は 1/ 5�6に低下した。 (一方空気中に放寵し
たセノレの比抵抗も%程度になったがその変化の割合
が小さい。)またTN-Iは 110'Cから 93'C に低下し

た。これに較べてMBBAは室温で使用するためか比

較的安定であり， やや黄変する程度である(図一11)。

しかし2節で述べたように， 空気中に 放置するだけ
で TN-I が低下し， 湿気 中に 2昼夜放置す る と

40'Cから2 7. 5'Cまで低下した。 このような経時変化
の様子をAPAPAと比較してみると表ー1 のように

なる。

7. PAA， APAPA， MBBAの比較
我々がこれまで測定した三つのネマチック液晶につ

いて， 電気光学効果に関する特性定数を比較してみる
と表-2 のようになる。

但し， ここではPAAは市販のものをメタノ戸fレで
再結晶して用いた。APAPAは特級試薬を再結晶し

ないで使用した。 anisaldehyde と p- nitrophe nolか

ら合成しベンゼンで2 回再結晶したものも， 比抵抗は

殆んど同じであった。適当な溶媒を選んで再結晶を繰
り返せば更に比抵抗が大きくなるものと思われる〈針。

MBBAは2節で述べた方法で合成し， 真空蒸留を2

回行なって試料とした。

第31回秋期応用物理学会学術講演会19 70年 10月11日

電気四学会北陸支部連合大会 19 70年 10日14日
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気相成長によるシリコン結品について

男

幸

正

謬11

藤

谷

近

中

KONOO 

NAKATANl 

On Silicon Crystals Grown from the Vapor 

Masao 

Noriyuki 

τもe structure of Bilic岨 C勾冒抱1s grown from the carrier gas (a，rgon) with 5iC4 y，句.ctìng with zn 

below 900'C， h舗 he組studied with the 120KV electr佃micrω∞'Pe. Wi偽this apparatus the 

diffracti佃pa:伽回and micrographs ωn be obtained. The form of cr拘tals is fibrous with rough

-ed脚， n制les or ribbons growi噌泊く211> dirωtL叩， the surfaces of which ate {111}. Along 
the growing dite<沈ion， we閑却炉ized the dislocati佃.

5iC14蒸気を合だキャPャガス〈アルゴン〉を9∞℃以下でznによqて還元して得られたY!}コン結晶の構

造を120KV電子顕微鏡を用いて研究した。 この設置で電子線回折像と拡大像とを得たー結晶の形は， 表面粗

な繊維状 のものや針状のもの， {111}菌から成りく211>方向に成長しているリボン状のものであった。成長

方向にdislocationが認められた。

(3){111) の双晶商をもち く2 11>方向にのびた 日 ポ y状

結晶， であった。前者はScrew disl∞ati佃によって成

長するメカEズムをヨ替えているがそのdisl∞.tionを確

認できなかqたし，後者は不純物が5iの融点を下げ，

その飽和溶液から液一国境界に次々に5iが析出して

成長するメカ=ズムを考えた。現在繊維状結晶・の成

長機構はその他にM.VolmerとA. Weber(1925)， W. 

Kωsel (1930)， R. BeekerとW.Döring(1935)の提唱
するような「完全結晶表面上に階段を持った新らしい
原子膚が次々に核形成を しなが ら成長する 2 次元核形

成理論」がある上。記のような5crew disl∞ationによ

る成長理論を考えている場合の一番の難

1. .昔r 賞
、議棄はそのハロゲン化物の熱分解，水素叉はzn等の

金属による還元によってその結晶を生ずる。znガスに

よってSiC4が還元されて5ì結晶を生ずる反応はDu
P叩t訟としてよく知られているが，Zn71スが他の不活
性ガスによqてうすめられると51は繊維状に生ずるe
E.R.JohnsonとJ.A.Amickはこの方法で表面の凹凸

のばげい、whi蜘rを得て，主れがく111>方向ζの
びていることを報告しているー又R.5.Wangerらq
5iIll の熱分解に よ っ て 3 種の形状の結晶を得ているJ
それは(1)多くの双品を合む塊状又はフィルム状の多結
晶体，(2)ミクロンサイズのく111>にのびた針状結晶，

ア

ルゴ
ン
ボ
ン
ぺ

+ 
ソーダライム

図-1
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位を実験的に検出した例が少いということである。 こ R.Johnson等の得た表面凹凸のはげしいwhiskerの

れはScrew dislocationによって成長が始まっても，結 他に外部が単純に見えるリボン状又は針状の結晶を得

品が成長している間に転位が上昇運動等によって移動 た。 これらはR. S .Wagner 等の得たものと形状は

して外部へ出てしまうのにはないかと考えられる。 よ 似ているが多くの点で具るので， これらを電子顕微鏡

って筆者等は低温短時間で織維状結晶を生成させ， そ でしらベた結果を簡単に報告する。

の転位その他を電子顕微鏡でしらベた。 試料は SiC14 2. Si結晶の作製
をZnによって還元する方法を用いたが， その結果E. 本研究に使用した方法は， SiC14を含んだアルゴン

(a) 9000C 15min 

(h) 8000C h
 

(c) 7000C 

図-2
h
 

(a) 9000C 15min 

(b) 8000C 1 h 

(c) 7000C 1 h 

図3



を， 加熱した粒状亜鉛上に流してSiC1.tをZnで還元し

てSi結晶を炉内に生じさせる方法であって， E. R. 

Johns岨等カ�800"""1，000・Cでの実験を行っているが，

本研究の目的に沿うてその下限における実験として特

に900'C以下を選んだ。 アJレゴン流量は0.1......0.4.e / 

min，加熱炉は内径22mm長さ600mmの耐火磁性管状

炉〈均一加熱部は約 150mm) を用ρた。 (図-1 ) 

図-5 (図-4 )の部分の
diffraction pattern 

図- 6 x5000 

145 
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アルゴン流量 2 _e / minで、試験温度になるまで流し，
その温度で SiC14 を加えた。図2 はSiの代表 的な生
成状態を示して いる。700"C よ りも低くなると結品の
生成は認めら れないが図-2 (c)のよ う に700"C でも
whisker状のSiがかな り明瞭に認めら れる。 更に代表
的な結晶を 図-3に示した。図-3 (a) に示したもの

図11 x3000 

図←12 (図-11)のextinction
conto urの中心部でのdiffra ction
pattern 

図13 x3000 

はかな り扇平に近 いものであるが表面に凹凸が見られ
る。図-3( めのものは不定形のねじ れた繊維状で，
図-3 (めはその両方が混在していて光線のぐあいに
よって扇平なものも暗く見えて いる。リボン状のもの
で巾100μ 以下 長さ0. 5mm 以下， その他の繊維状のも
ので太さ50μ 以下長さ2mm 以下であった。SiC1 4は最

図-14 x 16000 

図-15 (図14-)の部分
diffraction pattern 

高温度に違したときに流し始めて， 還元作用は一様な
温度降下時に行なわれるよ うにし， 温度の上下変動に
よる不規則な現象の起らないよ うにした。

3. 電子顕微鏡による観察

細いリボン状の結晶， その他の繊維状の結品， それ
に形状の不規則な:結品の集合の電子顕微鏡写真を図
4に示した。この部分の diffraction pattern は図-5

で，いずれのSpotもSiの回折線を示している。このこ
とからこれらの微結品 がいずれも Siであることがわ
かる。函 6�図 10にリボン状のSiの代表的なもの
を示した。 結晶内部に見える明暗のコン トラス トは
bendingによる干渉縞である。リボン状の Si の多く
のものはリボンの中心で、干渉縞の不連続があらわれる



が，これはdislocationによるコントラストである。

図 11の結晶内部に見える幾何 学的な模様は試料の

bendingによるextincton contourであり，この部分で

は結晶の6困対称軸に平行に電子線が入射しているこ

とを示している。図一12がこの部分におけるdiffra

ction patter nで，これは1E確にSiの(111)逆格子面

に対応している。これよりリボンの扇平な面は(111)

面で，その成長方向は <211> であるこ主がわかる。

extinction contourの縞の間隔より計算すると結晶の

厚さは約500Aで，極めて薄いことがわかる。

図 13にはリボン状の Siと針状のSi とが眠られる

が， ワポン状の方は巾が101'以上もあるが， 厚さは電

子線が透過するほど薄くて， bending による干渉縞が

見られる。針状の方は太きが 3，000A程度である。

リボンの鋸状の側面もその角 度 か ら推 定 す る と

{111}箇で形成されているものと考えられるが，結晶

がいずれも極めて薄くて側面の形状を直接観察するこ
とができなかった。また明確な等厚干渉縞も得ること

ができなかった。なお図-9，図 10にはリボンの端

や内部に結晶成長がさらに進行して厚さの呉る部分が

あるが， (これは光学顕微鏡によっても反射光あるい

は透過光の色の差として観察できる。)この部分の側

面も{111}面より成るものと考えられる。
図-14は700.Cでの作製で得られた属平な試料 で あ

る。端の部分に若干の規則性は認められるが表面は平
坦ではなJ、。この部分のdiffraction patternを図-15
に示す。この回折リングは相当にdiffuseしているこ

とから試料は非常にこまかい結晶の集合であることが
わかるが， このリングは SiあるいはSiの酸化物には
対応していない。

4. 考 察
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は透過しないものは外形のみを観察するに止めたが，

図-6�図 8のように扇平で凹凸のないものも多か

った。叉表面凹凸の多いもの，叉何か附着しているよ
うに見えるものは肉眼で黒みを帯びて見え た 。 Zn 叉

はZn Chが附着していると言われているが確認で き な

ヵ、っfこ。

b) 扇平な結晶について，その表面には図-9に見

えるようにへリに他の結品が附着している よ う に 見
え，叉図-10のように中央に附着しているように見え

るものもあったがいずれも母体と同ーの原子現列であ

って，結晶が成長して出来たものと思われる。表面平

滑な結品について extinction contourによって厚みを

計算したものは500A，700Aであった。

c) リボン状の結品の尾平な面は(111)であるが，

その中央部結晶の成長した方向に図-6� 図 8 に

見るように，コントラストが見られるの そ の方向 は

<211>であるが， R. S . Wagner等の研究(2)による

と，(111)が双晶の境界面になっている。本研 究 で

はこのような双品の境界面は認められなかった。叉図

-8に見るように電子ピ{ムが垂直に通る部分の近傍
のみこのコントラストが認められた。これらの点から
してこれは sc rew dislocationであろうと恩われる。

b) 上記の(111)表面を境ずる結晶面はマクロ的

には直線に見えるものが多いが， ミクロ的には鋸歯状

になって互に交斜した 2 面から成って い る。(111)

面となす角度から推定するとこれらの面も{111}面と

思われる。成長す忍先端の面も悶様と見てよい。この
点は R.S .Wag nerのX線回折による結果と一致して

いる。

e) 溶液からの引上法によって成長させた Si結晶は

扇平な(111)面を持ち.鋸歯状の面で境されていて，

(a) 図 1 に示すボート中に置いたZn は化学用純 結品成長方向は<211>であるが(3)，本研究で得 たり

の粒状で，ボ{トの中央よりもガス入口に近い方にあ ボン状結晶に対応している。

り，ア/レゴンに含有されたSiC14は気化したZnによって f) 繊維状結晶の成長に対して不純物は影響がある

還元されてそのボートのガス出口寄りにSiを析出す がZnは成長を促進しない。 R.S .Wagner等はZnの存

る。700.Cよりも低い温度では，Zn は単に溶融す る の 在によって繊維状結晶を得ていない。本研究で使用し

みで温度を下げて室温に至って殆んど変化し て い な たSi C14 は化学用純であるが，SiC141の不純物を除去

い。したがってSiの析出も殆んど無いが，700.Cでは することはかなり厨難であるから，その点では不純物

図- 2 (c)のように扇平なリボン状又は針状のSiが 互 の影響が無いζは言えない。

にからみ合って生じている。一定条件で、は温度が高い g) 試料にはbend extinction contour sが認められ

程繊維は長くなり数も多くなる。叉処理時間の長い程 た。図一11はその一例である。結晶の轡曲状態はこの
その量が多くなるが今回その関係は定量的にはばから 図形を解析することによって明らかとなるが，これに
なかった。900.Cでは繊維は大くなり，120KV電子顕 関する報告及び考察は他に譲りたい雪
微鏡で電子ピ戸ムを透過しないものが多かった。今回
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5. 結 論
常温で気化し た Si C14 を含有する アルゴンを加熱炉

に 導入し ， :府中に置 いたZnによって還元さ せて得 た
Si 結晶につ いて， その結晶状態を電子顕微鏡でしらベ
た。

(1) 繊維状の結晶は 7000C以上の温度で得ら れる。

(2) リボン状の結晶は( 111)面が広く， その 面 の
ヘワや中央に結晶の厚みを増し た状態 が 見 ら れ
た。

(3) リボン状結晶の長手方向 は く211>で あ る が
(111)面から見ると(111)面のほぼ中央に<211>
方向にdislocati 佃が見 ら れる。

(4) (111)面を境する面は 鋸歯状で{111}から成る
と見てよ い。

(5)双晶は認めら れなかった。

文 献
1) E. R. Johnson and J. A. Amick : J. appl. phys. 

25 (1954) 1204 
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※繊維状結晶文はWhiskerはリボン状. 針状の結晶その他細長い結

品の総称である。
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硫酸グリ シ ン の分極反転

中
ノi、
/1=1' ヨn 幸

Polarization Reversal of Tri-glicine Sulfate 

Noriyuki NAKAT ANI 

The hysteresis loop of tri-glicine sulfate was measured from room temperature up to Curie 

Point Tc. The loOp was well explained by the simple two dimensional model， using the result of 

J. Janta's calculation. For the high field amplitude Eo， the coersive field Ec was shown by the 
relation Eccx:Eor， and r was not depend on the temperature T. The activation field of domain 
wall motion was proporti叩al to CTc-T). 

硫酸グリシンの履歴曲線を室温からキュリF点Tcまで、測定した。履歴曲線 は J. Jantaの計算結果を使うと，
単純な2次元モデノレでよく説明される。大きな振巾Eoに対しては， 抗電場 E cは， Ecは E : の 関係であらわ さ
れ， そして7は温度Tによらないわ分城壁移動の活性化電場は(Tc-T)に比例する。

1. 緒 雪 の単結晶を徐冷法(3)によりキュリー点(T c= 49.7'C)
強誘電体の分極反転の機構は(1)一般に 「分域核生成 以下の温度で作製し， まず無歪切断によって b 軸(強

(nucleation) J←→ 「縦方向(電場方向)成長(fo- 誘電軸〉方向に細長い棒状部分を切り出し， これから
rward growth) Jー→ 「横方向成長(sideways gro- さらに 「へき開」によって b軸に垂直な薄板を つ く
wth) Jの 3段階より成るとみられて おり， 個々の段 る。(TGSは b面がへき開面である。)試料表面の
階を特徴づける量の電場・温度依存性に対してい く つ 状態による差異を確認するため b面はへき関したまま
かの実験がなされてい る。一部の特定の場合を除いて の試料と， ア/レミナ粉末(粒度0 .3叫によって研摩し
分極反転の動的直接観察は実験的に非常に困難である たものとの 2種類を作製した。そして b面に金を真空
ため， 通常は試料に電場を加えて反転電流を測定し， 蒸着して電極とした。
それから間接的に反転機構を解明する方法がと られて 試料の温度制御は恒温水糟で行い， 銅・ コンスタン
いる。も ちろんでき るだけ単純な波形の電場(たとえ タン熱電対で試料温度 を 測 定 した。履歴曲線の観測
ば立上りの鋭い矩形波)を加えて反転電流を測定した はSawyer-Tov.er 回路(4) を使用した。引加電圧は印
方が， 上で、述べた 3段階をそれぞれ分離して論ず るこ Hzの正弦波である。
とがより容易になるが， この場合には相当の実験技術
を要する。できれば正弦波を加えたときの， いわ ゆる
履歴曲線の形 状から分極反転機構が解明でき るものな
らば実験的に単純である。 J. Janta(2J は 「縦方向成
長」を無視した場合の単純な2次元のモテソレで， 正弦
波を加えた場合の履歴曲線の形状を計算したが， この
結果を硫酸グリシンの履歴曲線と対応させたとこ ろ，
かなり正確 にこの単純なモテソレで、説明できることがわ
かったので， その結果を報告する。

2. 実験方法と実験結果

硫酸グリシンC T G S : (NH2CH2 COOH) a・H2S04) 図-1
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P 

E 

図2

図- 1 はTGSの履歴曲線の一例で、あ るが， この形
状を特徴づける量とし て， 図-2 に示した PS および
Ec を振巾E。の函数とし て測定した。

P， 
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図-4

図-3， 図-4 にその結果を示したが PSはE。が
十分大きけれ ば完全に飽和し ていることがわか り， こ

の値を 「自発分極」の値と考えることはほぼ正し いと

思われる。し かしEcの方はE。ととも に大きくな るの
で， いわゆる「抗電場」乙し て Ec をとる場合， 明ら
か に振巾 E。 の値を(実際 に は引加電圧の周波数も )
指定する必要があ る。

図←4 によれ ば PSが飽和するような十分大きなE。
に対し て

Eooc:Eor 

の 関係が成り立ち， r� 0.32 (1/3 に非常に近い)であ
る。

温度Tをノ《ラメータ{とし てEcとE。の関係を示し
たのが図 5であ る。当然のことながら Ec はキュリ
ー点に近づくにつれて小さくな るが， 傾きT は温度に
よら ずほぼ一定で 0. 3 0�0.33の値をと る。

1000 

0.5 10 2 5 

E， (KV!cm) 

10 

図- 5

なお， 試料表面の研摩したものと， へき開したまま
のものとの聞にははっき りした差異は認めら れず， 上
にあげた結果はほとんど共通し て成り立つことが確認
された。

3. 単純な2次元モデルとJ . Jantaの計算結果

単分域 にな っ てい る強誘電体の分極が反転するよう
に逆向きの電場を加えると， まず反転した分極をもっ
分域 「核」が生成され， この核は縦方向に成長し て両
方の電極間を貫ぬいた針状の分域を形成する。これら
がさら に横方向に成長して試料全体をおお っ て分極反
転が完了する。
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以上が強誘電体の分極反転のあら ましで あ る が ， 定とすれ ばnucleation site は試料に固有の もので あ

「核」の縦方向の成長速度は横方向 に拡が る速度 に比 り， その分布密度は温度によ って 変化Lないと い う結
べて非常に大きいので， 核は生成されたそのときから 論になる。なおToyoda et al(5)は50Hzの正弦波でr=

両電極聞を貫ぬいた針 状のものと仮定すれば， 横方向 0.4-0.5を報告してい る。
成長すなわち円柱の半径の増大のみを考えれ ばよ いこ 図-5 に おいてキュ【リー点 に近づく につれて Ec-

と になる。さらに核の生成確率は電場 によらず一定で は小さく な ってゆく が， 図-6と比較して αを計算し
あるとし， 電場の加える前から 半径一→日の針状の核 た結果が図-7 である。これから activation field は

Cnuc1eation site)が常に一定の数だけ 存在する もの .4T= Tc-T にほぼ比例することがわかる。 order-
と仮定す る。これが分極反転の単純な2次元モデJレで diω，rder tYpe の強誘電相転移をするTG S におい て
ある。 は分域壁移動のための actiuation field は， 理想的に

このよ うな仮定のもとで， J. Janta はE=Eosin叫 はordering parameter の値 によ って 決まるのではな
の外部電場を加え たときの分極Pの変化を計算した。 いかと思われるが， このよう にゆ: .4Tに比例すること
このときnuc1eation site の数を単位面積当りn個とし は意味深いことと言える。 ordering parameter と
横方向成長速度の電場依存性は domain wall motionとの 定量的な関連は現在検討中

v=V∞expCーα/E) である。
とした。 ここでα は分域壁を動かすためのactivation
field と考えら れる量である。 J . Janta はω および

E。によ る履歴曲線の変化を計算したが， ここで 関連
のある結果の一部を図-6 に示す。

�10 

/ ----------

10 

図-6
日。/。

この計算結果より， 十分大きなE。に対して
Ec= αEoT 

が成り立っこc'<'がわかる。ただしrはバラメ戸P' -ð= 
V司、/日んによっ て 定ま り.一方αlìactivation field α 
によってき まる量である。

4. 実験結果の考察

図-4・図-5の結果を図-6と比較すれ ば， まず
この単純化された 2次元毛デルがほぼ 定性 的に正しい
ことがわかる。そして 直線部分の傾きTが 温度によら
ず一定C r'=70.30-0.33) であることから パラメ戸タ
ーV∞ ×、In弓6，800- 7，700/sec となる。通常 v=1主数
10- 数100cm/sec と考えられてい るから nuc1eation
siteの密度は 102 -104/cm2 となる。しかも結晶の表面
状態による差異はあまり認め られないので， v∞ がー
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図-7

5. 結 論

(1) TG S の履歴曲線は， J .Jantaの計算した単純
な2次元モデノレでほぼ説明される。

(2) 電場が十分 に大きければEcは E; が成り立つ。
rは温度にほとんどよらない。

(3) しかもこのときP.は完全に飽和するので， この
P .の値を自発分極の値と考えてよいであろう。

(4) v∞× 、Iniは室温からキュリ{点 までほ とんど
変化しない。しかも試料の表面状態によ って も顕



152 

著な差 は無い。
(5)分域壁のsideways mo tion の activation fieldは

キュリ[点との温度差L1T=Tc-T にほぼ比例す
る。

なお， この単純な 2次元モデルがTGSの場合 に厳
密 に成り立っ てい るかどうかを確認するため に は， 履

歴曲線の周波数依存性あるい は矩形波バノレスによる反
転電流(日の実験値を計算値と比較する必要があ り， さ
らに はそこで得 られたV∞・n・α 等の値の妥当性を 理
論的 に 導き出さね ばな らないが， こ れらの点につい て
は現在計画中であ る。

(日本物理学会・応用物理学会北陸支部合同講演会
(昭和45年1 2月12日) にて発表。)
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