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I研究の目的と概要

原子・分子の比較的稠密な集合体である超微粒子（粒子径1～100nm)は，電気

的，磁気的，その他の物理的性質において母材とは異なる特性，即ち，久保効果

で代表される体積効果，表面原子の影響が支配的になる表面効果，またVander

Waals力などの相互作用などの特性を有し，ナノテクノロジ一時代における工業

用新素材として注目されている。例えば，極めて大きい比表面積と表面曲率から

触媒として，また極めて小さい体積から生ずる融点。相転移温度の降下，反応速

度の上昇等の現象から焼結体の原料として用いられる．そのほか，磁気記録用材

料，超低温冷凍機の熱交換壁用材料，耐熱材料，熱交換型検出器のコーティング，

微小孔フィルター，電子回路素子，低損失の光ファイバーなど先端技術に関わる

材料として広く適用されている．

超微粒子の製造法には,breaking-downとbuilding-upの2つのプロセスによる

方法があるが，微細化の点で後者が優れていることは言うまでもない。その中で，

物理的な方法としてのガス中蒸発法(GasEvaporationTechnique:GET)は生成粒

子の結晶性が高く，合金組成のコントロールが容易であるなどの特徴を有する。

しかし，化学的方法に比してコスト高（ほぼ2倍，例えばFe超微粒子は2～4万

円/Kg)であり，また粒度分布の均一性に難点がある。特に，粒径の不均一性は，

超微粒子のもつ特性を効果的に利用するうえで致命的なネックとなっており，ガ

スの種類。速度，圧力。温度や試料温度（蒸発速度）などの各種操作条件と製造

粒子との関連性のもとで，この問題が積極的に取組まれているのが現状である。

しかし，粒子製造プロセスの基本は，温度。濃度共存対流場において粒子が辿る

核生成・成長・捕集の複雑な過程であり，製造法の高効率化には輸送現象論的な

追究が必須と言える。

GET法による超微粒子の製造に関する従来の研究としては,1944年上田ら

（1）による窒素中における亜鉛煤の製造に関するものに端を発する．彼らは，ガ

ス圧力を下げると粒子径が小さくなり100A以下にもなることを示した．また，

Harriss(2)も同様な傾向を見い出し，さらに速い蒸気速度では粒子が広い粒径分

布を示すことを報告している。その後，八谷ら(3》は粒子径がガス圧力のみなら

ず試料温度（蒸発源温度）にも依存し，温度の上昇に伴い粒子径が増加すること

を示している．また,Granqvist(4)らは，以上の結果に加えて粒径分布が対数正

規分布に良く一致すること，また各製造方法による分散の度合いの相違について

検討し,GET法では幾何標準偏差が1.36～l.60の範囲にあることを報告してい
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る．一方，上田ら〔5》は蒸発源から種々の距離において粒子の捕集実験を行ない，

ガス圧力に係わらず捕集までの距離が長くなるほど粒子径が増大することを示し，

また金属蒸気のない位置においても粒子径が増加していることから凝集合体およ

び融合によっても粒子が成長することを示している。また，前述のGranqviStも

粒子の輸送過程における凝集による成長が支配的であると述べている。

以上，ガス中蒸発法による微粒子の製造に関するこれまでの研究について見る

と，個々の条件に対して試行錯誤的に進められてきており，粒子径・粒度の制御

に関する一般性を持つ議論はなされていない。このためには，前述のような粒子

製造プロセス，即ち温度。濃度共存場において粒子が辿る核生成一成長一捕集に

至る機織に関して輸送現象論的な取り扱いが不可欠と言える。

本研究は，以上の観点から金属試料を低圧不活性ガス中で加熱蒸発させ，過飽

和蒸気を均一核生成することにより微粒子を製造するGET法を対象に，超微粒

子の高効率製造法の確立を図ることを目的とする。具体的には，

(1)低圧不活性ガス流中での核生成（自己核生成）一成長一揃集の過程に対して，

温度。濃度共存場における速度論を展開し，特に流れ場の影響を含めて超微粒

子の成長・輸送の機織を理論的に追究する．

(2)粒径。粒度に対する不活性ガスの圧力，温度，速度および試料加熱温度など

操作パラメータの影響を実験的に明らかにし,(1)の結果との対比のもとで，超

微粒子の生成。輸送機構を明らかにする．

(3)超微粒子の生成速度，粒径の制御法の基礎を確立する。

本論文の構成は以下の通りである。

第I章”研究の目的と概要”では，本研究の社会的意義と従来の研究が概観

され，本研究の目的と概要が述べられる．

第Ⅱ章”ガス中蒸発法の実験”では，本研究で用いた実験装置の概要と実験

方法および実験データの処理方法について述べられ，走査電子顕微鏡による観察

写真結果と共に生成粒子の代表的な特性，各種操作パラメータの影響についての

実験結果が示される．

第Ⅲ章”理論解析”では，超微粒子生成。成長の基本的素過程が述べられ，

超微粒子の生成を伴う温度・濃度場の速度論の展開により，生成機構が理論的に

追究される。さらに，解析結果が実験結果と比較検討され，解析の妥当性が示さ

れると共に超微粒子の生成機構が明らかにされる．

第IV章”まとめ”では各章で述べた内容につき総括的に述べられる。
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Ⅱ‘ガス中蒸発法の実験

1．緒言

本章では，低圧不活性ガス雰囲気の強制対流場における加熱溶融金属面〈亜鉛）

から蒸発する金属原子の気流中での核生成，成長。凝集による超微粒子の製造に

ついて，製造粒子の特性・性状，および各種操作パラメータの影響を含めてin

situな手法により実験的に検討する。

2．実験装置及び方法

(1)実験装置実験装置の概要を図2-1に示す。装置は試験ダクト，試料金

属（亜鉛）を加熱蒸発させる蒸発部，製造粒子を捕集する捕集部からなる実験主

要部，真空ベルジャ，真空排系および測定系からなる。

試験ダクトは図2－2に示すように底部に加熱蒸発部を有するダクトおよびチャ

ンバーからなり，真空ポンプによる吸い込み型風胴椛造となっている．ダ、クトは

耐熱性のアスベストボード(厚さ6mm)製とし，流速を可変するためダクトの高さ

が調節可能な構造(40×20～40mm)となっている．ダクト上面および側面は表面を

平滑にするとともにふく射を防ぐ目的でアルミ箔で覆い，底面は蒸発部の設定を

容易にするために人工雲母(厚さ0.2mm)で覆われている．なお，チャンバーはダ

クト内に安定した流れが得られるようにその寸法を105xlO5x315mmとし，蒸発の様

相が観察できるようにポリカーボネイト(厚さ5mm)製となっている．

加熱蒸発部には電気加熱法を用い，タングステンボート（日本電球工業製：15×

40mm)が，耐火煉瓦に取りつけられた銅製の電極に固定されている。試料温度の

測定のために，2枚の厚さ1mmの板状試料金属の間に熱電対('0.2mmクロメル・

アルメル)が挿入されている．なお，通電加熱はトランスによる2次電圧，電流（

最大6V,150A)をスライダックで変化させることにより調整される．捕集はめ6m

mの円柱の先端に固定されたサンプリングプレートで行ない，さらに熱泳動力によ

る捕集を促進させるために捕集面を水冷とした．また，サンプリングプレート前

面にシャ｡ソターを取り付けsynchrousmotorで駆動することにより任意の時間の

捕集が可能となっている。

給・排気系はベルジャ内を真空に排気した後，一定の負圧にし，ダクト内に流

れ場を生じさせる真空ポンプ，バルブなどの排気系とArガスポンベ(99.99%Ar),

レギュレーターなどの給気系からなる．排気系はロータリーポンプ(ULVAC製D-3

30)および高真空用油拡散ポンプ(ULVAC製F-600)とこれらの切り換えおよび流量
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調整用バルブからなる。また，給気系はボンベからレギュレーターを介して銅管

（外径6mm,内径4mm)によりベルジャに接続されており，一定流量のArガスが安

定してベルジャ内に導入されるようになっている．測定器としては，圧力測定に

は水晶真空計(ULVAC製GX-1)が,流速測定には，熱線風速計(Kanomax)がまた，蒸

発源温度測定にはPenRecorder(YEW製)が用いられた．なお，熱電対その他の計

測用配線および配管は,ベルジャ側壁のハーメチックシールを介して接続されてい
る．

(2)実験方法まず，実験前処理として，加熱用ポートをサンドペーパーを

用いて酸化膜などを除去した後，エタノールを用いて油分取り除く．そして，試

料金属(Zn,約4g)をHCI水溶液(50%)によ'りマクロ腐食を行なった後，油分が付着

しないようにピンセットで加熱用ポートに設置する．蒸発速度の測定のために，

この加熱用ポートを，試料金属片および温度測定用熱電対とともに精密天びんで

計量する．その他，捕集部は純水を用いて超音波洗浄され，ダクトおよびチャン
バ内はエタノールを用いて清掃された．

以上の前処理の後，実験準備として加熱用ボートおよび試料金属片を温度測定

用熱電対とともにダクト中に設置し，ダクト底面の雲母板，ポート，蒸発用金属
片を平滑面となるように調整する．次に，捕集部中央の所定の位置にサンプリン

グプレートを装着し，サンプリングプレート前面をシャッターで隠蔽する．

実験は，試料金属として融点の比較的低い亜鉛金属(99.99%)を，また不活性ガ

スとしてアルゴンガスを用い，ガス圧力50～200(Torr),ガス流速2.4～4.8(m/s),

蒸発源温度600～700(℃)の範囲で各々 変化させ，定常状態のもと生成微粒子の特

性についての測定を行ったものである．実験手順としては，まず，ロータリーポ

ンプおよび油拡散ポンプを用いてベルジャ内を0.1(Torr)程度まで排気した後，拡

散ポンプを停止する。この後，ベルジャ内にArガスを導入し，給気側のバルブの

調整によりベルジャ内圧力およびダクト内の流速をそれぞれ所定の値に保つ．次
に，加熱用ポートを所定の温度まで通電加熱し，蒸発源温度が定常となった時点

で捕集部前面のシャッターを所定の時間開放し，気流中で生成した微粒子をサン

プリングプレート上に付着捕獲する。なお，この間捕集部には冷却水を流してお

く。捕集完了後，再びシャ･ソターを閉じ，蒸発源温度が定常になってから所定の

時間(蒸発時間)経過した後，ポートの加熱用電源をOFFとする。そして，蒸発源
温度が常温となってからサンプリングプレートを取り出す．

サンプリングは捕集部中央の冷却面に取り付けられたサンプリングプレートに

試料を付着させて行なうもので，本実験では微粉体試料であるため支持膜を浮遊

する粒子中におき，粒子を含むガス流を当てることにより付着させる直接揃樂法

を用いた．ここで，サンプリングプレートとしては応研商事製一般用200-Aメッ
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シュ（直径3mm厚さ30um)の表面にカーボン支持膜(厚さ100～200A)を張ったも

のを使用した．

実験終了後，サンプリングプレートを取り出し導電性の良いグラファイトペー

ストでアルミニウムおよび真鐡製の観察用支持台に固定し，走査型電子顕微鏡(明

石製作所製ALPIIA-25A)を用いて倍率5000～20000倍で観察および写真撮影を行な

った．流速は熱線流速計を用いて測定し加熱実験前に予め給気バルブの開閉度と

校正した．

-5-



r71m
－

OoO

｡、
記

Anemometer

1国 V丞汕umrneter

SwitchbOX

ロ
図
ｖ荘

Penrecorder

、
。

ｃ
も

１
１
１
０
里
、

『－１－
、

一
、
，

1

1

9
0

－～里
、●

､、
｡､

識

DDo

DcOo

Coolingwa
＝二二＝

ter一一

、

．、
、

、

ー＝

、
｡､

‐も、
，、
、

、

ー＝

坤
逮
一

witchpanel
⑳鰯一面｡

一
一

鰯
Difrusion

pump

Filter

Slidac

Q=R Bombe(Ar)
一

Rotarypump

図2－1実験装置概要

COolingwater

図2－2試験ダクト

-6-



3．生成微粒子の性状

図2－3に本実験で得られた生成粒子の代表例を電子顕微鏡写真，ヒストグラム

および対数確率線図で示す．観察される粒子は，同図に示されるように以下のよ

うな4種類のものに分類される。

a)晶癖粒子：六角形あるいは蝶型の投影面を呈し,3次元的形状
としてZn特有のつづみ型の晶壁を有する単結晶粒子

b)球形粒子：円形の投影面を呈する球形の粒子

c)不規則形状粒子：結晶成長により多数の2次元核が結晶面上で生成。

成長した粒子

d)凝集粒子：凝集により晶癖粒子が合体し粒子表面に多くの凹凸，
また針状の突起が見られる不規則形状の粒子

以上の電子顕微鏡観察写真から得られる情報は一方向からの投影面のみである

のため，粒子径の評価としては，投影面が六角形あるいはつづみ型の晶癖を示す

場合には，代表径として図中の。を用い，球，楕円形，あるいは不規則形状の粒

子の場合には，晶癖粒子の場合と同様に粒子の投影面積と同一の面積を持つ円の

直径を代表径とする投影円相当径として処理した。この代表径は非球形粒子に対
しては粒子の配向状態によって異なるが，多数個の粒子がランダムに配向してい

る場合には，平均的な値を用いることは妥当であると考えられる。ここで，粒子

の投影面積をsoとすると投影円相当径は次式で与えられる．

d=4．So/〃 （2-1）

実験で得られるサンプルにおいては，これらの各種微粒子が混在しているため，

以後データ処理は各形状パターンごとに分けて行なった．

生成粒子の一般的な例を同図にヒストグラムで示す。ここで，口部分は晶癖粒

子を，■は不規則形状粒子を表わす．粒径分布の形状は粒径の大きい方に尾をひ

いた非対称分布となっており，一般に自然分散体に適用される対数正規分布を示

しているものと考えられる。従って，縦軸に粒径，横軸にその粒径未満である割

合をとった対数確率紙にこの分布をプロットして示す．粒径分布は対数確率紙上

でほぼ直線性を示し，式(2-2）で与えられる対数正規分布に良く一致していると

言える．以上のことから，本実験での製造粒子の特性を表わす指標として対数正

規分布におけるメジアン径と幾何標準偏差を用い以下で検討する。

1.l

i(d)=(j-FTI/2｡'<p{
nd-1ndm

21n2ぴ口

－7－

}d(1nd)(2-2)



ここで,dは粒子径,dmはメジアン径（個数中央径),およびo口は幾何標準偏
差である．

lnoQ=1nd84%-1nd59%

o口=d84%/d59% （2-3）
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4．操作パラメータの影響

操作パラメータの影響を検討するに当り，まず各種操作条件下における捕集時

間について検討する．即ち，粒子製造実験においてはサンプリングプレートが過

飽和蒸気中に設置されているため，粒子の成長が気流中のみならずサンプリング

プレート上においても生じている可能性がある。なお，本節においてはダクト底

面から1～2mmの高さにおける捕集粒子を対象として詳述する．

図2－4に各種操作条件下における捕集時間によるメジアン径の変化を示す．同

図はTw=600℃,U=2.4m/S,1=20mmにおいて捕集時間をパラメータとして示したも

のである．メジアン径は捕集時間に対してほとんど変化しておらず，このことか

らこの位置では，サンプリングプレート上での金属蒸気の付着。成長はないと考

えられる。また,Tw=700℃,U=4.8m/S,1=20mmにおける捕集時間によるメジア

ン径および粒子数密度の変化を図2－5に示す．ここで，気流中の数密度nは，電

子顕微鏡写真の観察面積をA,観察された粒子数N,流速u,捕集時間をてとす

ると次式より求められる．

N
n =-.(2-4)

uZてA

メジアン径，粒子数密度は共に捕集時間によりわずかながら上昇している．温

度上昇により核生成数は急激に増加するが，電子顕微鏡による観察は投影面的に

しか行えないため，特に粒子数密度が捕集時間と比例しなくなる．従って，本研

究では,I粒子形状および粒子数密度を正確に測定するため，また，流速による捕
集空間体積を等しくするため，蒸発源温度Tw=600℃においてはu*て=12mとし，

また，核生成数の多いTw=700℃においてはu*r=4.8mとした．

－9－
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(1L蒸発源温度の影響図2-6に，流速，ガス圧力一定のもと蒸発源温度

を変化させた場合の顕微鏡写真をヒストグラムとともに示す。図2-7(a),(b)にU

=2.4m/sおよび4,8m/s,P負『=100Torrにおいて蒸発源温度Twを600,700℃と変化さ

せた場合でのメジアン径，粒子数密度，幾何標準偏差の結果をそれぞれ示す．図

2－6より，粒子性状が温度上昇により晶癖粒子および不規則形状粒子から球状粒

子へと変化していることが判る。これは，金属蒸発面温度の上昇に伴い境界層内

に亜鉛の融点(420℃）以上の領域が壁面近傍から次第に微粒子生成域にまで拡大

したことによるものと考えられる．

一方，微粒子特性については，メジアン径および粒子数密度ともに蒸発源温度

の上昇により増加の傾向を示す。これは，蒸発源温度の上昇により蒸発速度が増

大し，境界層内の金属原子濃度が上昇することにより粒子の成長速度が増加する

ため，また核生成速度が増加することによると考えられる．さらに，温度上昇に

より幾何標準偏差もわずかながら増加しているが，これは，温度増加による核生

成数の増加による凝集頻度の増加あるいは，気流中での蒸気濃度が高いためサン

プリングプレート上での粒子成長があるためと考えられる．
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（21ガス流速の影響図2-8に，ガス圧力，蒸発源温度一定のもとガス流
速を変化させた場合の顕微鏡写真をヒストグラムとともに示す。図2-9(a)(b)に

Tw=600℃および700℃,PRr=100Torrにおいて，主流速度Uを2.4,3.6,4.8m/sと変

化させたときのメジアン径，粒子数密度，幾何標準偏差の変化を示す．粒子性状

については，流速による違いは顕著ではないが，僅かに流速が速いものほど晶壁

単結晶粒子が多くみられる．

一方，微粒子特性として，メジアン径は流速増加にともないやや減少の傾向を

また，粒子数密度は，わずかながら増加の傾向を示す．これは流速の増加により

気流中における粒子の滞在時間が短くなり，その結果成長時間と凝集時間が短く

なるためであると考えられ，不規則粒子の径の増加よりも裏ずけられる．また，

境界層内の核生成速度は流速にかかわらず一定であると考えられるが，流速が遅

い場合には気流中おける滞在時間が長いため，凝集の頻度が高く数密度が減少す

るためであると考えら，そのため，幾何標準偏差も，流速の増加に伴いやや減少

の傾向を示す。
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ガス流速，蒸発源温度一定

トグラムとともに示す．図

図2-10に，<活性ガス圧力による影響(3

のもとガス圧力を変化させた場合の顕微鏡写真をヒストグラムとともに示す．凶

2-11(a)(b)にTw=600℃,U=2.4m/sおよび4.8m/s不活性ガス圧力P角｢を50,100,200

Torrと変化させたときのメジアン径，粒子数密度，幾何標準偏差の変化を示す。

粒子性状については，ガス圧力増加に伴い晶壁粒子の割合が減少し凝集不規則形
状粒子が増加している．また，微粒子特性として，メジアン径は圧力増加に対し

て増加し，粒子数密度は逆に減少する傾向を示す．これは，圧力増加により金属

原子とアルゴンガス原子の衝突率が増加することにより粒子成長域内に金属蒸気

が閉じ込められやすくなり成長速度が増加するため，また，圧力増加に伴い，晶

癖粒子の割合が減少し不規則粒子が増加することから，圧力増加に伴い凝集の頻
度が増加するためと考えられる。幾何標準偏差は，特に100Torr付近で大きくなる

がこれは，不規則粒子と晶癖粒子の粒径幅が広がるためであり，主流速度が増加

するにつれて減少する。
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5．結言

GET法による製造微粒子の性状．特性について，実験的に追究し，以下に明

らかにされた事項を記す．

(1)製造微粒子は，六角形あるいは蝶型の投影面を呈し,3次元的形状として

Zn特有のつづみ型の晶壁を有する単結晶粒子，円形の投影面を呈する球形粒子，

結晶成長により多数の2次元核が結晶面上で生成。成長した不規則形状粒子，

凝集により晶癖粒子が合体し粒子表面に多くの凹凸，また針状の突起が見られ

る不規則形状粒子の4つの形状のものからなる．、

操作パラメータの影響としては，

(2)蒸発源温度上昇に伴い核生成速度の増加により，粒子数密度は指数的に増

大し，また，メジアン径も成長速度の増加により大きくなる傾向を示す。

(3)主流速度の増加に対しては，粒子の気流中での滞在時間が短くなるため，

成長および凝集時間が短くなるため，粒子径は減少し粒子数密度は増加する。

(4)圧力の増加に対しては，金属原子とガス分子の衝突が増加することにより

粒子成長域内に金属蒸気が閉じ込められやすくなるため粒子径は大きく なり，

粒子数密度は減少する。
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Ⅲ理論解析
1．緒言

本章では，超微粒子生成の基本的素過程となる核生成，粒子成長，粒子の動力

学についての基礎理論を示し，不活性ガス雰囲気の強制対流場を対象とした超微

粒子の生成プロセスについて，凝縮性気体を含む対流場，特に熱力学的不安定場

における熱・物質同時移動の取扱いのもと移動速度論的に解析する．最終的には，

理論解析結果とinsituな実験によって得られた粒子径および粒子数密度に関す

る実験結果との比較検討により，微粒子生成機構について明らかにする。

2．超微粒子生成を伴う場の速度論

(1)基礎理論

微粒子の生成は，気相中に含まれる凝縮性気体(ここでは金属原子>の過飽和に

基づくものであるが，臨界となる過飽和度Scrit=Pcrit/Psatは外部核の存在の有

無，核の性質，分子のゆらぎ等に関連し，自己核生成で代表される臨界過飽和モ

デルと外部核生成による飽和モデルの両モデルが理論の根底となる．本研究で対

象としている系においては外部核が比較的少ないと考えられるので，ここでの議

論はゆらiぎにより分子が多数集合して核を生成する自己核生成に基づく臨界過飽

和モデル(CriticalSupersaturationModel:CSM)に限定される．

次に，発生した微粒子が気流中で輸送される過程において周囲が過飽和状態に

ある場合には蒸気の付着により粒子は成長し，さらにこれらの微粒子相互の衝突

のため，凝集合体による成長も生じる．そして最終的には，このように生成した

微粒子が気流から分離・捕集される．

以上のような微粒子の生成機構と輸送・成長過程を模式的に示すと，図3－lの

ようになり，以下にこれら各過程についての基礎理論を詳述する．

Ｔ
ｃ

８
８
６

Uの.T"

不活性ガス
衝突・捕築

○

①＝壱

0

砥ナ瑛及 砿架

eoa

●

茸｡－℃圭

．o○・

｡
Y

XLXo

図3－1物理。座標系
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実際の蒸気圧Pvが温度に対する飽和蒸気

圧Pvより大きい過飽和状態では，原子が凝集しクラスターを生成する‘
クラスターの生成過程は分子運動論により説明される．即ち，過飽和状態にある

金属原子はブラウン運動をし，不活性ガス原子との衝突により運動エネルギーが

減衰され，解離確立の低下により単原子(monomer)が集合したクラスター(3～4nm

,103particles)を形成する．核生成に対するモデルには，モノマーによる粒子生

成を仮定した(i)古典的核生成モデル(classicalnucleationmodel)とモノマーの

凝縮以外にクラスタ一間の凝集も考慮した(ii)凝縮モデル(coagulationmodel)が

あるが,！ここでは対流場での連続体としての取扱いが可能な古典的モデルを用い

る．即ち，

半径r.の球状クラスターを生成する場合の自由エネルギ変化△F『は次式で与え

られる．

△F｢=4",2｡+4""'A!γ(3-1)
3

＜蒸気相を基準とした自由エネルギ変化＞

kT

AIv=－耐ln(2)(Kelvin'seq.)(3-2)psat

ここで，oは液滴の表面エネルギ,kはポルツマン定数,Tは絶対温度,Vは

液相において1分子の占める体積である。式(2-1)のAFrは，半径rとの関係にお

いて半径r・のところで極大値△F『．をとる.r<r、のクラスターは不安定で蒸発

しやすく，一方r>r・のクラスターは安定な核となる．ここで,r・は臨界半径，

そのクラスターは臨界核と呼ばれ,r･は次式で与えられる．

2ぴM
●マ (ThOmson-Gibbs｡eq.)(3-3)r＝＝

RTpln(p/psat)

ここで,Mは蒸気の分子量,Rはガス定数,pは密度である．

ただし，蒸気からの結晶核生成の場合は，結晶の表面エネルギは結晶面により，

また表面に存在するkinkの数により異なる．表面エネルギが結晶面によって異な

ることを考慮すると，結晶の全表面エネルギはEoiAiとなる．ここで,Oi9

Aiはそれぞれiなる結晶面の表面張力と面積である。各結晶面についてのびiの

値は未知であるので,E"iAiは近似的に液滴核のように取り扱われる．

従って，核生成速度Iは,n個の臨界クラスターにモノマーが1個付着する過

程の速度として次式で与えられる．

I=Zc(4"r2)_p¥_.2W｡xp(_4刀or、2－expトー)(3-4)
2"mkTkT-.3kT

(Zeldovich-Becker-Doering｡seq.)
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b)微粒子の成長過飽和金属原子と微粒子が混在するとき，原子は微粒子

に付着し，微粒子は成長する。図3－2に示すように，金属原子は半径rの微粒子

表面から平均自由行程までの領域(Kundsenregion)では分子衝突により移動し，

この外側の領域(Continuumregion)では自己拡散により移動する。各領域におけ

る単位時間あたりの物質移動量は次式で与えられる．

Knudsenzone

〃

〃
ク
ワ
Ｑ
ｑ

１
１
０
●
虹
．
〃
、
○
二
■
８
‐
二
巳
写
▲
１

。。

一 一グ

図3－2粒子成長モデル

○r8<r<rgfl:Kundsenregion

⑳，｡-#",.｡f(2*T)Y.(p,-p｡)('-')
○r>rg+1:Continuumregion

M(PZ-pr)(3-6)の梱.,=4"(rg+1)2fMM
R T

いま，蒸気の輸送が定常状態とすれば，拡散輸送は次の拡散方程式で表わされる．

‘且(,｡鶚)‐。 （3-7）
r2dr

境界条件は，

r=rg+1;p=pr

r=-;p=pi

で与えられる．式(3-7)を境界条件のもとで解くと次式が得られる．

p-pir9+1
（3-8）1＝＝

p r-pir

式(3-8）をrで微分すると，

dp-(r8+1)(pr-pi)
（3-9）1＝＝

d rr2

となり，従って，αNは次式で与えられる。

D(dp/dr)rg+1D
(3-10)a ll=-.=-一ー_ー

pr－pirg + 1

式(3-5)および(3-6)で，両者の連続性からのrg=r⑭.，とすれば次式が得られる．
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pl-pr=(了篶D(gWI｣'"
pi-ps

（‘簑篶b(gM)!'｡1＋

〈3-11）

式(3-9)に式(3-10>，（3-11)を代入すれば粒子質量mの時間変化が次式で与えられ

る．

dm47zr82DM(pi－ps)
<3-12）一二二＝一‐

d(RT2(2"4!/2+
fRT

従って粒子半径の時間変化dr/d8は，

d rl
＝二二＝＝－

rg

1+1/rg

DM(pi-ps)
(3-13)

de4"rg2pL 2-z-M)'/2+pLRT
く

り
一
を

r m

1+1/rmRT

で与えられる。
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Ql粒子の動力学一般に気流中に浮遊する粒子は様々 な力を受け,気流の
速度とは異なった速度で運動し輸送される．ここでは単一粒子に対し，作用する

種々の力について述べる。

通常の対流場において粒子に作用する力には，粒子径および場のポテンシャル

に関連して,(I)抗力（粘性抵抗),(n)重力,(m)浮力,(W)媒質気体の温度

勾配による力（熱泳動),(V)濃度勾配による力（拡散泳動),(VI)圧力勾配

による力，（Ⅶ)表面摩擦によるエネルギ損失に伴う力，等が考えられる．これら

の中で(Ⅵ)，（Ⅶ)の力は他に比して微小であり一般には無視できる．以下に各項

につい老詳述する．

(1)抗力（粘性抵抗)FD

ス､トークスの式を補正した次式で与えられる．

FD=6〃〃rv/Cc (3-14)

ここで9は媒質気体に対する粒子の相対速度，〃は媒質気体の粘性係数であり，

CcはCunninghamの補正係数である．

（Ⅱ)重力による力FQ

『｡=;"『｡γ， （3-15）

（Ⅲ)浮力FD

『,=:"‘｡γ・ (3-16)

ここで,rは粒子半径，γは粒子の比重量，γは媒質気体の比重量である．

（Ⅳ)媒質気体の温度勾配による力（熱泳動）

気体に浮遊している粒子に温度勾配が存在すると，粒子は高温側の媒質気体分

子から，低温側よりも大きな運動量を与えられ，その結果高温側から低温側に向

かって力を受けて移動する．これを，熱泳動という．この現象により冷たい物体

表面には粒子が沈着する．粒子径が，気体の平均自由行程とほぼ同じ大きさであ

る場合にはCawoodが温度勾配による力を高温低温両側の気体分子の衝突による

運動量の差として求め，一方，式(3-14)より摩擦力FDを用いて次式を与えている．

，『言-$(!+A+): （3-17）
rdx

ここで,VT;媒質との相対速度

p;圧力

ここで，蒸発面上の境界層内1mで100℃変化すると考えると,vT=1.0xlO-3

(m/S)となる．

また，式(3-17)より，温度勾配による力FTは，
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"d2pAdT
FT=－－ （3-18）

2 Td x

以上の微粒子に作用する各外力について，粒径との関係で図3－3に示す．

これより，粒子径0｡5um程度の微粒子は(n),(m),(W)の力による影響をほと

んど受けず，また粒子の慣性力も小さいことから生成直後に気流速度と同一の速

度で運動するものと考えられる。

108
（
Ｌ
）
三 一~一一一一●●－－~~－勺●q■一

10-18

一.一一÷且ニーミr二二.二二
一一一一一一一口一一P●一一一一一~一一一一

10-”

－－…－li,D

----Fg

---Fe

－=－－－F『

iO-38

IO-4g

lO-6D
1．00 0．5

図3－3粒子に作用する力と粒子径
r(ﾉ』■）

d)微粒子の凝集合僅微粒子の凝集については，ブラウン運動，速度勾

配，乱流場によるもの等が挙げられる。本実験の系において，特に，ブラウン運

動による凝集が重要となるため，これについて詳述する。

拡散衝突による微粒子の凝集についてはSmoluchowskiの理論的取り扱いにより

以下のように考えられる．いま，半径rl9r21粒子数濃度がそれぞれnl,n2か

らなる気流中に浮遊している微粒子を考える。半径rlの微粒子に対し半径r2の微

粒子がブラウン運動によって拡散衝突するときの単位時間あたりの衝突数は次式

で表わせる．

pl2=rl2D2n2 （3-19）

ここで,r,2(=r+r):衝突有効半径

従って，単位体積当たりの全微粒子の衝突数は，

P=p,2n,=4"R12D12nln2 （3-20）

実際には半径rlの微粒子もブラウン運動によって連動しているので，この場合の
有効拡散係数DEは半径rl,r2の微粒子の平均2乗飛程を,AX12,AX22とすると，
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2DE=.(Ax,+Ax2)2=Ax,2+Ax22 （3-21）

すなわち,DE=D1+D2であるので，

P12=4"(r,+r2)(D,+D2)n1n2 （3-22）

単分散粒子(同一半径rl粒子数濃度nの時),rl=r2=r,D,=D2=Dとなるので，

P=P12/2=8"Drn2 （3-23）

1回の衝突凝集によって2個の粒子が失われ，新しく1個の粒子が生成されるの

で，衝突凝集の確率が粒径にかかわらず一定であるとすれば，粒子数濃度の変化

は，

dn'
==-K3n2 （3-24）
dt

ここで，

4kT入

Ko=8"Dr==-g(1+A=)(3-25)
3〃r

となり，これを半径rの粒子の凝集定数という．

式(3-24)をt=0でn=nmの初期条件のもとで解くと次式が得られる．

ng
n：=＝ （3-26）

1+Kgngt

凝集による個数濃度の減少の直接的な結果として粒径は増加する。閉じた系内

の粒子の質量は一定であり，単位体積あたりの質量も凝集によって変化すること

はない．凝集した粒子も球形であるとし，初期の粒子径d8,時刻tにおける粒

子径d(t),粒子密度ppとすれば，

n｡p｡:d｡｡-np,:(d([))｡ （3-27〉

従って，

d(t)=d9(1+K8ngt)1/3 （3-28）

となり，粒径の時間変化が得られる．

ただし，粒径が小さくなって2r《入となると，粒子表面から入の領域内では

ガス分子の衝突と似た取り扱いが必要となる．この場合，凝集定数をKとすると，

K=KBB(3-29)

ここで，

B=1(1+4D/rG)(3-30)

G:ガスの平均速度

e)粒子の捕集粒子分散系から粒子を捕集するためには，粒子と流体と

の間に相対運動を起こさせる何らかの外因を要する．すなわち，粒子を流線から

はずれて壁方向に移動させることが必要となる．その要因としてば，粒子自身の
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動力学的性質である慣性とブラウン運動，およびエネルギ勾配場としての熱泳動

力などがあげられる．以下に各々について説明する。

(i)慣性捕集

流れている流体の速度ベクトルが急に変化すると，これまで流体と同じ連動を

していた粒子は流れに追随できず流体との間に速度差が生ずる．このような粒子

の動力学的性質を慣性と呼ぶ。慣性による粒子の衝突効率はストークス数Stk=

CcPpd2u/9"Dのみの関数となる.dは粒子直径,uは流速，似は粘性係数,Dは物

体代表長さである．いま，直径0.5umの粒子が直径6mmの円板に1m/sの速度で衝突

するとするとStk=4.3xlO-6となり，慣性捕集はほとんど期待できないことがわ

かる．！

(ii)ブラウン運動

気体に浮遊する粒子は小さくなると分子運動と類似のランダム連動が活発とな

る．このため，壁近傍では分子拡散の場合と同様，濃度勾配が生じ，粒子は壁方

向へ拡散する．これをブラウン拡散と呼ぶ．いま，無限媒体中でブラウン運動す

る粒子のt秒間の絶対平均変位をXBとすると，

4DT4CckT
XB=-一－－－－＝＝－~-~一一一一一ｰ （3-31）

3〃2浬d〃

ここで,D=CckT/3兀似Dはブラウン拡散係数である｡T=373(K)のArガス中で考え

るとXB=4.99x10-''mと極めて小さく，ブラウン運動による捕集もほとんど期待

できないことが判る．

(iii)熱泳動

本研究で対象としているような微細な粒子の場合には，捕集面を冷却して熱泳

動力により捕集を行なうのが一般的である．基礎理論については上述した通りで

あるが，仮に冷却面近傍1mmで50℃変化すると考えると，本実験の系ではVT=1.

2xlO-3m/Sとなる。

．以上より，本研究で対象としている粒径0．1～1.0um程度の微粒子の場合は熱

泳勤による捕集が有効であると言える。

－25－



(2)粒子の成長を伴う場の速度論

a)物理モデルと基礎方程式本解析で取り扱う物理モデルおよび座標系を

図3－1に示す．主流速度U,温度TZ,蒸気濃度pvZ(=0)の層流強制対流場に置か

れた長さX8の非加熱の助走部を有する，長さXhで温度Twの一様加熱蒸発面からの

熱・物質移動について解析する．即ち，温度・濃度共存場での熱力学的不安定（

過飽和）にもとづく自己核生成，および微粒子の成長を含めた解析を行い，また，

粒子数密度分布，粒系分布，蒸発量なども算出する．

図3－4に，臨界過飽和モデルにもとづく，対流中に置かれた溶融金属蒸発面上

に形成される境界層内の蒸気圧プロフィールを示す．実線は金属蒸気の蒸気圧を

示し，破線は温度場に対する飽和蒸気圧を示す．また，一点鎖線は自己核生成の

ための臨界過飽和蒸気圧(I=1)を示す．同図(a)の場合，境界層内のあらゆ

る位置においても実際の蒸気圧は臨界過飽和蒸気圧よりも小さく自己核生成の可

能性はない．しかし，同図(C)の状態では，スマッシング部分において実際の蒸

気圧が臨界過飽和蒸気圧を超えており,この領域で自己核生成，即ち微粒子が生

成可能となる．同図(b)がその限界を表わし，自己核生成のための臨界条件とし

ては，実際の蒸気圧分布が臨界過飽和蒸気圧分布と接する条件（図中のN点）で

次式により与えられる．

dPcrit叩
一
伽

(3-32）pN=pCrit.N，
＝

dy

V

八
ｒ

(c)|(a) (b)

図3－4境界層内蒸気プロフィール

’
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解析にあたり，次の仮定をおく．

（1）流れは層流二次元定常流である．

（2）流体は粘性流で境界層近似が成立する．

（3）物性値の温度に対する変化を無視し一定とする．

（4）加熱（蒸発）開始点では温度，濃度は一様である．

（5）加熱（蒸発）面の表面温度は一様かつ一定である．

（6）物質移動による界面移動は無視する．

（7）粒子の気流に対する相対速度はない．

（8）粒子凝集，融合はない．

（9）粒子は加熱面からの輻射の影響を受けない．

［基礎方程式］

・エネルギー収支式

pc｡(":Z+,g)-f(":=)+Ma y

・蒸気物質収支式

&(M)+&､-D,:¥"--ax

・粒子物質収支式

且(,.･)+&(p｡,)-Dd*+-ax

・分散粒子群の質量密度

4

pd==言〃fpLr3
・ガスー蒸気-粒子の密度の関係

p=pv+pAr+pd=pG+pd

(3-33）

(3-34）

<3-35）

(3-36）

(3-37）

(3-38）

(3-39）

ここで，基礎方程式中のPは

P=4"r2pLf(dr/d8)

dr 1DvM(pZ-ps)

depLR↑:(W)!'.+
r8

1+1/rg

pSは，粒子表面蒸気圧でありKelvinの式より,1は斎

り次式で与えられる．

p｡=psat(T)｡xp(g-:型一）
pLRTr

は蒸気分子の平均自由行程であ

(3-40)
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1=0.709"("M/RT)

［境界条件］

y==-;T=Ti,Pv=0,pd=0

y=0

0<x<xg;T=Ti,pv=0,pd=0

x9<x<xL;T=Ti,pv=pvsat,pd=0(3-41)

x>xL;aT/ay=0,apv/ay=0

pv>pvcritかつI=0

戸=4"r･31
3

ここでI,r*は古典的核生成モデル(Zeidovich-Becker-Doringの式）および（

Tomsson-Gibbsの式）によって与えられる次の核生成速度式および臨界半径である．

2 び M
r●＝ （3-42）

RTpLln(Pv/Pi)

pvp v_"4江ぴr、2

I=Zc(4"r･2)(2""T)''｡hoxp(一両〒）
（3-43）

また，亜鉛の飽和状気圧psat(T)は,ClaSiuS-Clapeyronの式より

psat(T)=exp(19.589-15035/T)(Torr)(3-44)

式(3-43)において,I=1(Particle/cm3)としたときの臨界過飽和状圧

Pv｡crit(T)=Scrit(T)psat(T)

=exp(15.486-8308/T)(Torr)(3-45)

となる．

以上の基礎方程式および境界条件より，場の温度Tおよび蒸気濃度pvが得られ

その結果，蒸発面からの質量流速は次式より，

apU
（3-46）

m=-Du3－7
［無次元基礎式］

解析に際し，次の無次元数を用いる。

X=uix/",Y=y/xoRe,U=u/ui,V=v/uiZ

e=(T-Ti)/(TM-Ti),C=Pv/Pv",W=pd/pv"

pvwLv
Hl= （3-47）

p(T卿一Ti)C｡

Z=蒜両
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基礎式及び境界条件を無次元化すると，以下のよう前述の無次元数を用いて，

になる．

･エネルギー収支式

ﾛ霊+v::-÷『:謨斗H,2
･蒸気物質収支式

,霊+v:f-&r:¥-2
．粒子物質収支式

,翌+v:V-z
[境界条件］

<3-48）

(3-49）

(3-50）

,C=0,W=0Y=-;e=0

Y=0;

(3-51）

０Ｙ

０
０
。

｜
’
’
一
／

Ｗ
Ｗ
Ｗａ

ｐ
，

，

０
０

Ｃ
Ｃ

７
７

０
１

０
ｅ

●
９
》
●
９

0<X<Xg

Xm<X<XL

;ae/aY=0X>XL
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hl__数値解析前節に示した基礎方程式を陰的差分法を用いて解析する．
温度および濃度分布は蒸発面近傍，加熱（蒸発）開始点および終了点付近で大

きな勾配をもつことから，精度を上げるために差分格子をX,Y方向共に不等間隔

で分割すると共に，前述の領域において特に細分化した．差分格子を図3－5に示

す.Y方向には中心差分,X方向には後退差分近似を用い，無次元基礎式を差分近

似に変換し，数値解析を行う．

［差分近似式］

・エネ1ルギー収支式

.ei.i-ei-,．'+V|･!{4Y,=4Y!-!《；等等⑧"'“
1

Ui．i
4Xi-1

jYi－jX~L=!G,.,}+競寧M-!)+jYi4=,-;
2{4Yi_1ei.i+1+4Ylei．!_,=4Y,Y|-!)G!･'}+H!|.;Z{.;二＝：

Pr 4Yi4Yi_1(4Yi+Yi_1)

・蒸気物質収支式

（持L＠‘‘”
l

Ci.i-Ci-1．i+Vi．I{jYi+4Yi-iUi・i
jXi-1

4Yi－jX-L='c;.,}jYi
Ci.J-,)+

＋一-(Yi+Yi_1)Ci.i}一之i・i
jYi-1 jYidYi_,

2 {4Yi_,Ci．i+,+4YiCi．i‐’
一

Sc 4YidYi_,(jYi+Yi_,)

・粒子物質収支式

(IfLw""!W{F¥:~|｣+V"|4Y=4Y"Wi・i－Wi‐】、i十Vi、i｛jYi＋jYi－1Ui,i
jXi-1

jYi－jX-L-'w;．i}=Zi・i4Yi

+ZT-i_!w!･J-!)+｣==;F{_!4Yi－1

(i)諸量の算出

①u,Vの決定

ブラジウスの解より速度ulVを算出する．

u=a-g=ui!(")
ay

く
１
－
２

一
一

帥
一
伽

一
一Ｖ 'f_jj)1/2{"f(")-f(")}

X

ここで，

-30-



375A4１
－
８

８
〃

３

Ａ
１

１

８
ゼー

１

１
●
○
日
＆

１
－
４
ｕ

＋
〃

５

Ｘ

２
刀
０
１

〃

Ａ
’
５
〃
Ｉ／

１
－
２
ｙ

２

り

り
１
．

Ａ
－
２
ａ

ｌ
ｌ
加３

；
３

〃
０

く
一
一

ｆ
Ａ

〃11
11！

②eの決定

エネルギー収支式を,eに対して整理する．

BiOi、J_1+Ciei｡i+Diei、i+1=Ei

ここで，

-4YiVi．i+2/Pr

Bi=F』Yi－,（jYi＋jYi－,）

c'=j妾岩手(4Yi-4Yi_,)Vi｡i+2/PrjYijYi_,

4Yi_,Vi.i-2/Pr

D|=4Y;(37=J7;~;)

,‘-糸澤丁｡i-,.i+HIZ,.i
･X=XB～Xo+Xhでは境界条件より，

eio1=1

ei．n+1=0

以上をマトリックス表示すると，

１
２

ｅ
⑧

２
３

Ｏ
Ｅ
Ｅ
。

l0

B2C2D2
B3C3D3

0 、
●

●●

ｐ
●
●

＝

0 ●●

●●●

BnCnDn
O1

●

eion

ei.n+1
ｎ
ｎ
Ｕ

Ｅ

となり，上述の連立方程式を解くことにより,eの分布が得られる．

･X>Xg+Xhでは境界条件より，

ei｡,=ei｡2(6O/aY=0)

ei．n+1=0

以上をマトリックス表示すると，
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１
２
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２
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１
型
四
・
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－
韮
鴎
．

ｌ
Ｂ

0

●

●●

■■巷

●●●

BnCnDn
O1

＝●

ｎ
ｎ
ｖ

●
●
●
【
脚
』ei．n

el｡n+1

となり，止述の連立方程式を解くことにより,eの分布が得られる．

③cの決定

エネルギー収支式を,Cに対して整理する．

BiCi､J_1+CiCi．i+DiCi．i+1=Ei

ここで，

-dY;Vi.i+2/Pr

B!=4Y;_,(Z7=4Y;-1)
Ui｡i{(4Yi-4Yi_,)Vi．i+2/Pr

CI=一十
，jXi-1 4Yi4Yi-l

jYi-1Vi、i-2/pr

D,=4Y;(17;"7;~1)

‘‘-農吉Ci_,.i-Zi.i
｡X=XB～Xg+Xhでは境界条件より，

CIo1=1

Ci、n+I=0

以上をマトリックス表示すると，

２
３

Ｏ
Ｅ
Ｅ
。

Ci．1
CI．2

Ｄ
■
●

３

●
■
●

２
，

釦
四
・
・
０

０
エ
恥
．

ｌ
Ｂ

0 ●

号＝＝ ●

●
●
●

●

● e

BnCnDn
O1

●

●

Ci．，
Ci、n＋1

ｎ
ハ
Ｕ

Ｅ

となり，上述の連立方程式を解くことにより,Cの分布が得られる．

･X>X8+Xhでは境界条件より，

Ci．,=C,.2(6C/dY=0)
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Ci．n+1=0

以上をマトリックス表示すると，

２
３

Ｏ
Ｅ
Ｅ

CI．1

Ci、2
句

1－1

B2C2D2

B3C3D3
●●● 0

●
● ＝ ●心

0 ●

ｎ
《
Ｕ

・
Ｅ

毎●●

BnCnDn
O1 １＋

、
ｎ

○
屯

争
口
■
Ｕ
●
・
■
■

Ｃ
Ｃ

となり，；上述の連立方程式を解くことにより,Cの分布が得られる．
1

1

④wの決定

エネルギー収支式を,Wに対して整理する。

BiWi.J_,+CiWi.i+DiWi．i+1=Ei

ここで，

4YiVi．i

Bi＝jYI－,（jYI＋jY1－1）

c'=J器半(4Yi-4Yi-1)Vi､ijYijYi_,

jYi_,Vi,i

D!=｣Y!(4Y"Vi~!)

‘;-；話W;_,.i+Zi｡i
W1．1=0

Wi．n+1=0

以上をマトリ.ソクス表示すると，

２
３

Ｏ
Ｅ
Ｅ

ｌ
２

Ｗ
Ｗ
。

l0

B2C2D2
B3C3D3
●●● 0

●

1＝＝ ●

0
●●

ｎ
ｎ
Ｕ

ＥWi．、BnCnDn
O1 WI.n+1

となり，上述の連立方程式を解くことにより,Wの分布が得られる．
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⑤蒸発量の計算

各位置での蒸発面上の蒸気圧勾配dp/dyに次の差分近似をを用いる．

dPyl22PI2－jy,2P,3-(jy,22－jy,2)p,,

dy jyl4y2yl2

ここでyl2=4yl+4y2とする．

単位当りの全蒸発量は，次式より求められる．

M

M言麗(-D"雨TBxi-,)

c)解法図3-6に解法の手順をフローチャートで示す．まず，初期条件

としてガスの流速・温度・圧力，蒸発源温度，およびx,y方向分割数を入力す

る．次いで差分格子間隔を決定し諸量を計算する。

なお，壁面からj番目のy方向の格子点は

yi=L{(j-1)/n}2 （2≦j≦n+1)

であり,X方向座標系はpX=Xg～Xu+Xhでは

xi=X8+Xh{(i-1)/m}2 (i≧2)

となる．また,X>xg+Xhにおいても，同様にX=Xg+Xh付近で特に細分化

した．

計算は，以下の手順によって行う．

(1)ブラジウスの解よりupVを求める。

(2)Zi.i=0とおく．

(3)エネルギー収支式よりeを，蒸気物質収支式よりCを算出する．

(4)Cif,。i=Cif,｡i-Csat(Ti"、i)を求めjCifl.i>0を領域を

粒子成長領域とし，粒子成長速度の式よりZを求める。

(5)Z,+,.iの変化量が収束条件を満たすまで(3)(4)の計算を繰り返す．

(6)粒子物質収支式よりWを求める。

(7)分散粒子群の質量密度よりrを求める．

(8)Xの最終値を越えていなければ，諸量を1ステップ前(i=i-1)の値と

して』XI進んで(I)へ戻る．

計算条件としては,Ti=25｡0℃,Tu=500～700℃,ui=2.4～4.8m/s,

pRr=50～200Torrについて行い，金沢大学情報処理センターFACOMM760-20を

用い，代表的な計算時間は約200secであった。
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図3－5 差分格子

忠
解法のフローチャート図3－6
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3．解析結果

(1)温度・濃度分布

図3－7に，蒸発源温度Tw=700(℃),主流速度Ui=4.8(m/s),不活性ガス圧力

pAr=100(Torr)での境界層内の温度eおよび蒸気濃度C分布についての解析結果
を示す。縦軸には無次元垂直方向距離y/6をとり，流れ方向距離xをパラメータ

に示す．図中の実線および一点鎖線は，それぞれ微粒子生成時および微粒子未発

生時の場合である．温度分布は，微粒子の生成により僅かながら上昇する傾向を

示すが,'その差は小さい。これは，微粒子の核生成および成長に伴う凝縮潜熱の

発生量が小さいためと考えられる．即ち，潜熱による温度上昇は，亜鉛の粒子の

体積増分量によって決定されるが，解析において求められるる微粒子径は，下流
側において最大値が1("m)から10("m)のオーダーであるためと考えられる。一方，

濃度分布は，微粒子生成により未発生時に比べてかなり小さくなっていることが

わかる．流れ方向には，加熱部に上方においては，濃度は粒子未発生時に比べて

全体的に減少しており，特に，核生成数の多い壁面近傍ではかなり著しいものと

なっている．また，非加熱部の上方においては，粒子は上流側からの流れ込む蒸

気によってのみ成長するため，特に，壁面近傍で濃度が急激に減少し，しだいに

壁面から離れた位置においても濃度は小さくなる．以上の温度と濃度分布の結果

より，過飽和場における微粒子の生成。成長において，過飽和場の不安定系から

安定系への緩和は，蒸発潜熱よりもむしろ蒸気凝縮に依存すると言える．

ロ

1．

『
一
ヨ

0

1.0

O.5C(=*)0･5e(=登釜)1･00
図3－7温度・濃度分布

0
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(2)粒子径，生成速度及び粒子濃度

図3－8に微粒子径r,無次元生成・成長速度2,無次元粒子濃度Wの流れ方向

各位置での分布の一例（蒸発源温度Tw=700℃，主流速度U=4.8m/s,不活性ガス

圧力PRr=100Torr)を示す。生成・成長速度Zの結果より，微粒子の生成域一成

長域からなる生成機構が明らかとなる．即ち，微粒子径および微粒子濃度からも

判るように，加熱ポート上の境界層外縁部で生成された微粒子は加熱ポート上で

急激に成長し，下流域では成長速度の減少とともにほぼ一定値をとる．特に，蒸

発部蒸発面から離れた位置で生成する強制対流場における臨界過飽和モデルの特

徴的な状態を呈する．

1

ヘ
ノ)Db５■０

｛
冒
巨
〕
詞

０
１

002．502.502．502．502.502．557．510
rIIjml

N''cleationzone I U

GTowtllzone

５●０

〔
日
日
〕
詩

０
１

00250250250250250255075100
■

Z

、５●０
〔
冨
罠
〕
詞

0

10×10-257．5
W

XImnl

002．502．502．502．502．502．5

今
Arnow; 5 1 0 1 5 2 02530

壱一正正一フ

図3－8微粒子径r,無次元生成。成長速度,粒子濃度分布の流れ方向変化

-37－



(3)粒子径分布

図3-9,10,11に，蒸発源温度，ガス流速およびガス圧力に対する微粒子径分布

の流れ方向変化を示す．蒸発源温度の影響としては，蒸気濃度の違いによる微粒

子成長速度差から下流捕集部付近(x=30mm)で微粒子径は600℃に対して700℃が約

4倍大きいものとなっている．ガス流速の影響としては，気流中での滞留時間の

違いによる成長時間差から微粒子径はほぼ流速に逆比例しており，また，境界層

厚さの違いにより生成域が低流速ほど大きくなっている．ガス圧力の影響として

は，蒸気拡散の違いから低圧力ほど微粒子径は大きく，また成長域も広いものと

なっている。
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図3－9粒子径分布の流れ方向変化(蒸発源温度の影響）
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4．実験結果との比較検討

(1)蒸発速度

図3－12に，蒸発速度について主流速度，蒸発源温度，不活性ガス圧力をパラ

メータに解析結果を実験値と比較して示す。図中，実線が解析結果を示す。解析

結果より，蒸発速度は主流速度の増加および蒸発源温度の上昇に対して増加し，

不活性ガス圧力の増加に対しては減少する傾向を示す．実験値との比較において

は，実験精度上，かなりバラツイはいるが各パラメータに対してほぼ定性的定量

的に一致しており，本解析の妥当性が裏付けられる．
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(2)粒子径および粒子数密度

図3-13に不活性ガス圧力PRr=100Torr,蒸発源温度TW=600℃での主流速度U

を2.4,3.6,4.8m/sと変化させた場合の微粒子径および微粒子数密度の結果を示す。

図中の解析結果はZeldovichfactor=30,凝縮係数ど=0.05として求めたものであ

り，以下も全て同様である．これより，流速の増加に伴い微粒子径は減少するが，

核生成数は無関係にほぼ一定値をとることが判る．解析結果は実験値とほぼ一致

しており，本解析の妥当性が明らとなる。

図3-14に不活性ガス圧力PAr=100Torr,主流速度U=4.8m/sでの蒸発源温度T

wを600,700℃と変化させたときの微粒子径および微粒子数密度の結果を示す．蒸

発源温度の増加に伴い，微粒子径および微粒子数密度ともに増加し，特に数密度

の増加が顕著となっている。実験結果との比較においては，

600℃で両者はほぼ一致しているものの，700℃の場合には実験値がかなり小さい

値を示す．これは，前章の観察写真において見られたように700℃では球形粒子が

生成されていることから，高温成長域での微粒子間の凝集効果が無視できないも

のと考えられる．

図3－15に主流速度U=2.4m/s,蒸発源温度Tw=600℃での不活性ガス圧力PArを

50,100,200と変化させた場合の微粒子径および微粒子数密度の結果を示す．ガス

圧力の増加に伴い，微粒子径および微粒子数密度ともに減少する傾向を示す．実

験結果との比較においては，微粒子数密度はほぼ一致しているものの，微粒子径

は逆の傾向を示している．このことは，微粒子の凝集あるいは解析に用いた物性

値などによるものと考えられる．

以上より，ブラウン運動などによる微粒子間の凝集（二次粒子の生成），また，

微粒子の運動，さらには核生成速度およびTomsson-Gibbsの式における表面張力等

を考慮した解析がさらに必要であると言える．

I
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5．結言

核生成，微粒子成長，微粒子動力学および凝集の各素過程について基礎理論が

示されるとともに，不活性ガス雰囲気の強制対流場を対象とした超微粒子の生成

について理論的に取扱い，実験結果との比較により以下の事項が明らかにされた．

（1）過飽和場の不安定系から安定系への緩和プロセスとしての微粒子の生成・

成長は，温度場の上昇と蒸気濃度場の低下を招く。特に，その効果としては蒸発

潜熱よりもむしろ蒸気凝縮による濃度場の低下が著しい。

各種操作パラメータの影響として，

（2）蒸発面から離れた境界層内の気流中で自己核生成し，流れ方向下流域の過

飽和域で成長する微粒子の生成機構がC｡SM理論にもとづき明らかにされた．

（3）微粒子径および微粒子数密度への蒸発源温度，ガス流速および圧力の

影響が明らかにされた．

I
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Ⅳ ， ま と め

超微粒子は，電子回路素子，磁性体，低損失の光ファイバー，高純度アルミナ

などの焼結金属，触媒，ガスセンサーなど，先端技術分野における工業用材料と

して脚光を浴びている。この背景には機械。電子。光学部品の機能性追求の結果

によるファイン・ミクロ化があり，比表面積が大きいことによる高反応。感受性，

粒子径の小さいことによる均一分散性が優れた電・磁気特性とともに魅力的なも

のとして利用される由縁である。超微粒子の生成。製造に関する研究は，名古屋

大学を中心とした金属工学の分野で始まり，1981年には新技術開発事業団の

創造科学技術推進プロジェクトにとり上げられ，基礎物性，物理的応用，生物。

化学応用，生成（製造）法の面から研究が進められている。しかし，これらは科

学研究が優先しており，実際の用途開発につながる工学的研究が遅れている面が

多い。

本研究は，ガス中蒸発法における超微粒子の生成。成長。捕集の基本的な機構

を追究し，超微粒子が工業材料として先導的な役割をもっていく上でも不可欠で

ある，粒径。粒度の制御を含めた生産性の高い製造技術を確立することを目的に

行われたものである。精綴な実験と数値解析を行い，温度。濃度共存対流場にお

ける微粒子が辿る核生成・成長。捕集の複雑な生成機構が，理論的。実験的に明

らかされた．これにより，生成速度，粒径。粒度の制御に対して一般性をもつ議

論が可能となり，また，高効率（コスト，粒径・粒度の均一化制御）の超微粒子

製造法の開発に発展することが確信される．
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