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論 文
鉄 と 鋼　 Vol.83　(1997)　 No.12

Ar熱 プラズマ溶解における金属蒸気圧分布

何 国 偉*・ 石 井 邦 宜*2・ 佐 々木 康*2・ 柏 谷 悦 章　*2

Spatial Distribution of Metallic Vapor in Ar Thermal Plasma on Melting of Fe and Fe-Mn Alloy 

Guo Wei HE, Kuniyoshi  ISHII, Yasushi SAKAI and Yoshiaki KASHIWAYA

Synopsis : Metallic vapor pressure distribution in Ar thermal plasma on melting of metal was determined by using the values of 

total absorption ratio of spectra (ƒÀ) which were calculated from Ar density and Ar spectral intensity. There is good 

agreement between the vaporization rate obtained from the distribution of metallic vapor pressure by using Hertz-

Knudsen equation and that of measured. 

The metallic vapor pressure decreased from molten surface to bulk of Ar plasma. Due to the enhanced vaporization 

mechanism, the maximum metallic vapor pressure was not at the anode spot, but at outer region of anode spot which 

has the highest temperature at the molten surface. 

Key words : Ar thermal plasma ; spectroscopic measurement ; law of Boltzmann distribution ; Saha's equation ; molten metal ; 

vaporization rate ; metallic vapor.

1.　 緒 言

熱プラズマは大容量でクリーンなエネルギー源である。

エネルギー密度が高 く比較的制御が容易であるという特徴

を持ち,金 属の加熱,溶 解,製 精錬をはじめとす る様々な

高温冶金プロセスに応用 され始 めている。熱プラズマによ

る高温冶金プロセスでは,一 般的に金属の蒸発が生 じる。

プラズマに局所的熱平衡が成立 し,か つ金属蒸気が均一分

布することを仮定 した理論計算1,2)によると,金 属蒸気がプ

ラズマ中に混入す ると,電 気伝導率や熱伝導率が大 きくな

るため,プ ラズマの形状や電流効率が変化するとされてい

る。 しか し,実 用的 なプラズマでは,混 入 した金属蒸気は

不均一に分布 してお り,プ ラズマに与える影響は均一分布

する場合 とは異なると考 えられる。Vervischら3)は 電極間の

距離が短 く,プラズマの温度が高 いTIG溶 接の場合,金 属溶

融プールの存在はアーク特性 に影響を与 えないと報告 し,

これは金属蒸気が溶湯金属表面直上の薄い層に閉 じ込め ら

れているためであると説明した。一方,前 報4)で述べたよう

に,プ ラズマ電極間距離が長 く,総 体的にプラズマ温度が

低い場合(タ ンデ ィッシュ加熱がこれに相 当する〉,金属蒸

気の混入は,Ar熱 プラズマの電圧-電 流特性および温度特

性に影響を与えることが確認されている。この場合プロセ

スの制御のためには,プ ラズマガス と金属蒸気の温度の他

に,金 属蒸気密度およびその空間分布 を知 る必要があ る。

金属溶解用熱プラズマ,溶 接アークなど金属蒸気が混入

しやすい系において,金 属蒸気密度を検討 した例は少ない｡

Shaw5)は モ ノクロマチ ック写真法 によりアーク中のCr蒸 気

分布 を観測 し,明 るいCr蒸 気の発光斑点が溶融金属表面の

直上 にあることを観察 した。また,Dunnら6)はShawと 同じ

測定方法 を用い,プ ラズマ電流 と金属蒸気の分布範囲の関

係を調査 した。電流が小さい場合 には,金 属蒸気が溶融金

属表面か ら電極付近 まで分布 している。逆に電流が大 きい

場合は,金 属蒸気は溶融金属表面付近 にしか観察されない

ことを報告 した。Vervischら3)は スペクトル線の絶対強度を

測定 して,金 属蒸気が溶融金属表面に極 く近接 した領域 に

集中 し,そ の上の部分では作動ガスArが 支配的に存在 して

いることを指摘 した。 しかし,彼 らの研究では,発 光 した

金属粒子密度の相対値 しか計測 されず,プ ラズマの電気伝

導率および熱伝導率などの計算 に必要な粒子密度が求めら

れていない。通常,局 所的熱平衡が成立する場合,プ ラズ

マの粒子組成はサバの熱電離方程式を解いて求められる7-9)｡

しか し,実 用のプラズマでは,混 入 した金属蒸気の温度は

プラズマガスの温度 とは異 なり,多 成分の粒子からなるプ

ラズマでは厳密な意味で局所的熱平衡に達 していない もの

と考えられる4)。この場合,多 成分か らなる全ての粒子に,

同一の温度を適用す ることがで きない。 そこで,本 研究で

は,Ar原 子スペク トル線の強度測定によって,プ ラズマ-

測光システム全体にわたる総括的なスペ クトル線の吸収率

を求め,こ の吸収率を金属系粒子のスペ クトル線に適用 し

て,Ar熱 プラズマにおける金属粒子の密度を求めた。
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2.　測定原理

プラズマ中の粒子(原 子 とイオン)か ら放射されたスペク

トル線の強度はボルツマンの式に従 うとすれば,電 気信号

として測定されるスペクトル線の強度Inmと粒子密度Nの 関

係は近似的に次式で表される｡

(1)

ここで,Anmは 粒子の遷移確率,gnは 統計的重み,λnmは 波

長,Enはn準 位のエネルギー,kBは ボルツマン定数,　Z　(T)

は温度の関数 として表される粒子の内部分配関数である｡

βは,ス ペク トル線のプラズマ中における吸収率,測 定光

学系の吸収率,お よび電気信号変換系の倍率の他,発 光量

の平衡からのずれ,混 合化学種の発光強度に対する影響な

どを含む総括的な係数である。 この内,測 定光学系の吸収

には,光伝送系の吸収(覗 き窓の石英ガラス,光 ファイバー),

分光光学系の光強度測定に用いた1024チ ャンネルのシリコ

ンアレイの吸収を含める。測定波長範囲内における測定光

学系の吸収率は参照光源を用い各波長範囲に応 じて出力値

を補正 してお り,一 定 と考 えられる。また,電 気信号変換

系の倍率は測定波長およびプ ラズマ温度によらず一定 とし

ている。一方,ス ペク トル線のプラズマ中における吸収率

は,共 鳴(誘 導)吸収が無視で きる場合で も,波 長,温 度,

媒体(プ ラズマ柱)の厚 さ(形状,方 向を含 む),光 学的な視

野角,な ど様々な因子が関係 していると考えられる10)。一方,

本研究の ような光学的に薄いプラズマではスペク トル線の

吸収 に及ぼす波長の影響が少ない。また,本 研究では,　近

紫外領域 における約100nm波 長範囲内のスペクトル線を測定

対象 とするので,波 長による発光スペク トル線の吸収が無

視で きると考 えられ る。 ここではプラズマが定常状態 にあ

るもの とし,こ れら因子を総合 してβで表 し,空 間点ごとに

一定 と見な して測定 した。すなわち,プ ラズマガスArの 圧

力をプラズマ炉内の圧力 と等 しいと仮定すれば,状 態方程

式(2)式 よ り,圧 力 と密度の関係は次式で表される｡

(2)

一方
,Arの 電 離反応(Ar→Ar++e)が 平 衡状 態にあるとすれ

ば,サ バの電離平衡 式11)が 成 立つ｡

(3)

TArは ボ ル ツマンプ ロ ッ トに よ り測定で き,こ れ とPAr　(=

121590Pa)を 用 いれば各点のNA,が(2)式,(3)式 か ら決定

で きる。 これを(1)式 に代入 してβ値 を決 定す ることがで き

る。上述 の ように,同 位 置でのβ値 は一定 と見 なす ことがで

きるので,こ れを金属 蒸気原子お よびイオ ンの スペ ク トル

線 に適用 すれば,金 属蒸気 原子お よびイオンの スペ ク トル

線強度か ら(1)式 によ り,そ れ らの密度 を決定で きる。 こ

の際,原 子およびイオンの温度は予めボルツマンプロット

により求めた。なお,Arの 電離平衡の計算 において,(1)　Ar

の電離平衡が厳密に達せられているかどうかは疑問であ り,

(2)Neに は金属原子の解離によって生 じた量 も加えるべ きで

あ るが,金 属蒸気密度が低 く,且 つ,Arの 電離度は約1　%

の低 い値 を見積 られるので,β 値の誤差は大 きくないものと

推測される。金属蒸気密度は金属原子密度(NMe)と 金属 イ

オン密度(NMe+)の 和 として考えられるので,気 体状態方程

式を用い,金 属蒸気圧Pvapは 次式で与 えられる｡

(4)

なお,こ の際各粒子の温度は異なる4)ので,密 度が高い方の

粒子温度を用いて評価 した。プラズマ中に混入 した金属蒸

気の量が少ない場合,金 属イオンのスペク トル線強度は微

弱であ り,イ オンスペク トル線の観測がで きない場合 も多

い。本研究ではFeイ オンのスペク トル線強度は微弱であり,

その評価は,Fe原 子密度およびFe原 子温度を基準 として,

サバの電離平衡式か ら仮想的 に見積 もった｡

3.　実験方法

本研究の実験 装置は前報4)と 同 じである。 金属 ボタン試料

を移行式 アークプ ラズマ炉 で溶解 し,プ ラズマか ら放射す

るスペ ク トル線 を高分解能 マルチチ ャンネル分光測光装置

で測 定 した。 波長500nmで の波 長分解能および分 光感 度はそ

れ ぞれ0.05nm,300mA/Wで あ る。波 長走 査速度 は信号 の

増幅度 に もよ るが,通 常の測 定で横30点(12mm),　 縦20点

(5mm)計600点 の測 定が5分 以内で終 了可能で あった。 こ

れ によ り,ほ ぼ同一条件 下でプ ラズマ陽光柱 の キャ ラクタ

リゼーションを行 うことがで きた。 溶解試料 は純鉄 とFe-Mn

合 金(初 期Mn濃 度5mass%)で あ り,プ ラズマ作動ガス とし

て高純度 アルゴン(99.9995%Ar)を 用 いた。分光測 定時の実

験条件 をTable1に ま とめた。 測定 したスペク トル線の波 長

範囲は,　ArI　 :　340～450nm,　 FeI　 :　430～440nm,　 MnI　 :

470～485nm,MnII:340～350nmで あ る｡

なお,Fe-Mn合 金 を溶解す る場合,Mnの 蒸 発が激 しく溶

解初期 にはプ ラズマが不安定 にな る。 その ため,分 光測定

は試料を30分 間溶解 した後,金 属 の蒸発速度が ほぼ一 定 に

なった時点で行った(後 述Fig.5重 量 減少 曲線参照)。 その時

Table 1. Melting conditions.
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点 で,Fe-Mn合 金 試料 の実際 のMn含 有 量 は約3.5mass　 %

Mnで あ る。よって,本 研 究で は,Fe-Mn合 金 の各測定値 は

3.5mass%Mnに お ける値 と解釈 され る｡

4.　実験結果と考察

4・1　 総括吸収率β

総括吸収率βの計算には逆アーベル変換 して求めたArス ペ

ク トル線の真強度を用いた。溶湯表面より高さZ=　 0,　2,

4mmで のβ値の半径方向分布をFig.1に 示す。プ ラズマの

中心部ではほぼ一定値を示すが,外 周部 に向か うに従 い数

桁以上 も大 きな値 に変化する。プラズマ柱の中心部で は,

(1)中心の高温部で発生 した光が周辺の低温プラズマで吸収

される(光路が長い),(2)Arプ ラズマ光を吸収する金属蒸気

圧が周辺 より高い,(3)ピ ンチカが働 くため実際のAr密 度は

周辺よ り高 い(本研究ではその偏差は小さいと見てプラズマ

柱内密度一定 としてβを計算 している),な どの理由により,

周辺部 より光学的に厚い状態にあると考 えられる。 しか し,

結果は逆であ り,こ れは,周 辺部では,発 光が平衡か らの

ずれが大 きく12),発光強度が弱いことを示 している｡

4・2　 βに基づいた金属蒸気粒子の密度計算

4・2・1　金属スペク トル線強度

Fig.2は スペク トル線強度の半径方向分布を示す。各測定

値は逆アーベル変換後の真強度である。純Fe試 料の場合,

溶湯表面から5mm以 内でFe原 子のスペク トル線(Fe　I)が

観測された。しか し,溶湯表面か ら3mm以 上離れた ところ

では,測 定強度のS/N比 が低 く,結 果 としてFe原 子温度の

(a)　Fe

(b)　Fe-Mn　 alloy

測定値 の精 度が低 くな るた め,Fe蒸 気 に対す る測定は表面

か ら3mmま で の範 囲 に とどめた。 また,Feイ オ ンのスペク

トル線 は全 く検 出で きなかった。 この こ とは,Fe蒸 気 は溶

湯表面近傍 に しか分布 して いない ことを意味 している｡

Fe-Mn合 金 の場合,Mn原 子 の スペ ク トル線(Mn　 I)と イ

オ ンのスペ ク トル線(Mn　 II)は 強 く,金 属表面 か ら30mm　 上

方のプ ラズマ トーチ付近 で も観測 された。Feの 蒸気圧は　Mn

よ り著 しく低 いため,Fe-Mn合 金 の主 な金属 蒸気種はMn　で

あ る。 すなわち,Fe蒸 気 がプ ラズマに及ぼす影響 はMn蒸 気

と比べ小 さ い と考 え られ るので,Mnの スペ ク トル線だ けを

分 光測定対 象 とした｡

Ar原 子 の スペ ク トル線強 度は中心 か ら周辺 に向か い次第

に減 少す る13)。一 方,Fig.2か ら明 らかなように,Feと　 Mn

の スペ ク トル線 強度分布 は,溶 湯表面直上で は,中 心 より

約8mm離 れ た位置で極大 となる分 布を示す。 このような金

(a)　Fe

(b)　Fe-Mn　 alloy

Fig. 1. Radial distributions of absorption ratio in 
plasma melting of Fe and Fe-Mn alloy.

Fig. 2. Radial distributions of Fe and Mn spectrum 
intensity as a function of height above the 
molten surface in plasma melting of Fe and 
Fe-Mn alloy.
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属 スペ ク トル線強度 の分 布は,金 属蒸気 が溶 湯表面上で不

均 一 に分布 し,そ の原 因が蒸気の不均一発生 にあ る こ とを

推 測 させ る｡

4・2・2　溶 湯直上 にお ける各種粒 子の密度分布 と蒸気圧分 布

Arス ペ ク トル線強度か ら求 めた総括吸収率βの値 を金属 ス

ペ ク トル線 に適用 し,溶 湯直上 での金属 原子お よび金属 イ

オンの密度分布 を求 めた。 その結果 をFig.3に 示 す。純　Fe

の 場合,Fe原 子 の密度 は,溶 湯 中心直上 で7.4×1011(cm　 -3)

で あ り,半 径6mmの ところで最大　3.7×1012(cm-3)を 示 し

た。なお,Fig.3(a)の 実 線 はFe原 子 の温 度4)と 密度 か らサ

バの電離平衡 を仮定 して求 めたFeイ オ ンの密 度で あ る。　Fe

原 子の温度が低 いため,Feイ オ ン密度 はFe原 子密度 よ り約

4桁 小 さい｡

(a)　Fe

(b)　Fe-Mn　 alloy

Fe-Mn合 金 の場 合,Mnイ オ ンの密度 はMn原 子 よ り高 い｡

す な わち,溶 湯 中心 直上 で比較す ると,Mn原 子 密度:9.1　 ×

1010(cm-3),Mnイ オ ン密 度:2.0×1012(cm-3)で あ り,　Mn

蒸 気 の電離度 は0.95に 達 して いる。最大値 を示す位置 は,

Mn原 子 で中心か ら約5mm,Mnイ オンで約8mmと 異 なる｡

これ には電離反応 に関係 して,温 度の分布 が影響 してい る

もの と考 え られ る｡

密 度分 布か ら,(4)式 に従 って求 めた金属元 素の蒸気圧

をFig.4に 示 した。Fe蒸 気圧 はFe原 子の分圧で,Mn蒸 気 圧

はMnイ オ ンの分圧で ほぼ近似で きる。なお,Mnの 蒸 気圧

はFeと 同様,中 心か ら6mmの 位 置で最大 蒸気圧 を示 してい

る｡

4・2・3　蒸発速 度か らの金属蒸気圧絶 対値 の検証

前項 までの手法で求 めたプ ラズマ中金属 種の密度 が妥 当

で あ るか ど うか直接検証 す る方法 は無 い よ うに思 われ る｡

こ こで は間接 的 なが ら溶 湯蒸発速度 と比較 して検討 した｡

液 体 や固体 表面 か らの蒸発 フラ ックスは境 界層 内の蒸 発

粒子 の気相 中密度 と表面 に垂直方 向の粒 子速度の積で与 え

られ る　(Hertz-Knudsen　 equation)。

(5)

ここで,jは 蒸 発 フラックス[g/s・m2],Pは 凝 縮相 と接す る

気相 中の蒸気圧[Pa],Mは 金 属 蒸気の分子量[g/mol],T　 は

凝縮 相 と接 している気相の温度[K],Rは ガ ス定数[J/mol/K　 ],

αは蒸発係数[-]で あ る。(5)式 で は,凝 縮相表面 に向か う

逆方向の流 れ も考 慮すべ きで あ るが,溶 湯表面境 界層の外

側 で は,約100m/sに 達 す るプ ラズマ気流 が流 れている14)と

考 え られ,表 面 か ら発生 した金属 蒸気が常 に周辺へ運び出

され,蒸 発 した金属 はボ タン表面 へ戻 るこ とがほ とん どな

い もの とす る。 ここで はαは1と した｡

溶 湯 か らの蒸発 フ ラックスは,温 度 や浴 内対流 の分布 に

従 って表面 各部で異 な り,そ の結果 として溶湯表面 に蒸気

圧 分布Fig.4が 形 成され ると考 える。 いま,溶 湯表面 を上 か

ら見 て円(直 径2ro=24～25mm)で 近 似 し,蒸 気圧 と温度 の

平均 値 をそれぞれPm,Tmと すれば,溶 湯 全表 面か らの蒸 発

速 度J[g/s]　 は,

(6)

(7)

実際 には,溶 湯表面 を半径2mm毎 の同心円(面積S[m2　 ])

に分割 し,各 同心円上の蒸発速度の和 としてJを計算 した｡

(8)

ここで,添 え字nは 溶湯 中心 か らn番 目の同心円 を表 す。計

算表 をTable2に 示 す。 なお,温 度分布 として,純Feで は　Fe

原 子 温 度 を,Fe-Mn合 金 で はMnイ オ ン温度 を用 いた｡

Fig. 3. Radial distributions of Fe, Mn and  Mn+ 
density at just above the molten surfaces.

Fig. 4. Radial distributions of Fe and Mn vapor 
pressure at just above the surface of Fe and 
Fe-Mn alloy moltens.
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実際のプラズマ溶解中の重量減少 と溶解時間の関係を示

したのがFig.5で ある。純Feの 場合,重 量の減少速度は約

1.17×10-5g/sと ほぼ一定である。一方,Fe-Mn合 金の場

合,溶 解初期の重量減少が大 きく,分 光測定を行った30分

以降50分 までの平均重量減少速度は約8.67×10-5g/sで ある｡

これら実測の蒸発速度はTable2の 計算値 と同じ程度の大 き

さと見 なすことが出来 る。すなわち,本 実験の精度を考慮

すれば分光学的に求めた蒸発金属の蒸気圧はほぼ妥当なも

のと考 えられる｡

なお,溶 湯表面中心の温度をプ ラズマ消灯直後 に二色温

度計で測定 した ところ2200Kで あった。この温度 と平衡する

金属蒸気圧は先の測定値 より大 きく一致 しない。凝縮相-

プラズマ境界に大 きな温度差 と電界差が生 じていることと

合わせ,今 後の重要課題である｡

4・3　 金属蒸気圧の空間分布

溶湯表面上方にわたる金属蒸気圧の空間分布を等蒸気圧

線 としてFig.6に 示す。表面から離れるに従い蒸気圧は減少

する。純Feの 場合に比較 して,Fe-Mn合 金は2～3倍 大き

い金属蒸気圧 をもつ。図には示 していないが,Fe-Mnの 場

合,Mn蒸 気はプラズマ電極間の全域に拡がっており,溶 湯

表面か ら30mm離 れたプラズマトーチの先端付近で も約0.02

(a)　Fe

(b)　Fe-Mn　 alloy

(1)　 Fe

(2)　 Fe-Mn　 alloy

Fig. 5. Relationship between weight loss and melt-
ing time in Ar plasma melting of Fe and Fe-
Mn alloy.

Fig. 6. Distributions of metallic vapor pressure in 
plasma melting of Fe and Fe-Mn alloy.

Table 2. Vaporization rates calculated from distribution of vapor pressure.
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Ar熱 プ ラズマ溶解 における金属蒸気圧分布　 843

Paと 高い値を示 した｡

金属蒸気圧が最 も高いのは,溶 湯表面直上で中心から約

6mm離 れた ところである。この部分の溶湯温度はボタン中

央部より低いにもかかわらず,FeとMnの 蒸気圧はそれぞれ

0.23,0.47Paに 達 し,ボ タン中央部の約3倍 の値 となって

いる。ボタン中央の火点ではプラズマ炎が直接溶湯 と接触

す るため,周 辺部に比べて溶湯温度は最 も高い。金属蒸発

量が溶湯表面温度 に比例するとすれば,蒸 気圧の最大値 は

ボタン中央部になるはずであるが事実はそうではない。こ

のことは,火 点以外の周辺部で蒸発速度が最大 となる何か

特異な蒸発機構が存在 していることを示唆 している。この

現象は,火 点でArが 一旦溶湯に溶解 し,対 流 によって運ば

れ,よ り低温の周辺部で再放出される際,Arの 脱離エネル

ギーを得て,溶 湯が強制的に蒸発す るために生ずると思わ

れる。この強制蒸発現象は,作 動ガスArにH2を 少量添加 し

たときより顕著に現れ ることが報告されている15)｡

5.　 結論

Ar熱 プラズマで金属試料を溶解 したときの金属蒸気圧分

布を分光測定法 により求めた。得 られた結果 は以下のよう

にまとめられる｡

(1)Ar原 子の密度 とAr原 子のスペクトル線強度から求め

た総括吸収率(β)は金属蒸気密度(金 属蒸気圧)の 決定に適

用で きる｡

(2)測 定 された金属蒸気圧は,液 体の蒸発速度を表す

Hertz-Knudsen式 か ら予測される値 とほぼ一致 した｡

(3)溶 湯表面で測定された蒸気圧は,溶 湯表面温度から

計算 される平衡蒸気圧に くらべ著 しく低い。 また,　Fe-Mn

合金にくらべ,純Fe溶 解の金属蒸気圧は1/2～1/3程 度 と低

い 。

(4)溶 湯表面の金属蒸気圧の最大値 は火点から離れた と

ころにある。この点での溶湯温度は中央部に くらべ低 いの

で,金 属蒸気の発生において,強 制蒸発機構が作用 してい

るもの と推測された｡
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