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論 文
鉄 と 鋼Vol. 82 (1996) No. 4

金属溶解用アルゴンアークプラズマのAr原 子の遷移確率

何 国 偉*・ 石 井 邦 宜*2・ 柏 谷 悦 章*2・ 粥 川 尚 之* 3

Atomic Transition Probabilities of Ar Arc Plasma for Metal Melting 

Guowei HE,  Kuniyoshi  ISHII, Yoshiaki KASHIWAYA and Naoyuki KAYUKAWA

Synopsis : To experimentally obtain the transition probabilities of Ar atom, spectroscopic measurements were carried out on Ar 

arc plasma for melting metal by using highly sensitive multichannel detector. Then the Boltzmann plot method was 

newly adopted for determination of transition probabilities, using the values recommended by Wiese et al as starting 

values. The Boltzmann plot obtained by using present transition probabilities was linear at high correlation coefficient 

over  0  .  9 in spite of the variations of plasma temperature, working gas pressure and metallic vapor. Therefore, it was 

concluded that new transition probabilities can be used in temperature measurement of Ar arc plasma. 

Key words : Ar thermal plasma ; emission spectroscopic measurement ; thermal equilibrium ; Boltzmann distribution ; transition 

probability.

1.　 緒 言

金属のプラズマ製精錬,タ ンディシュでの溶鋼加熱 プ

ラズマ溶接 と溶断など,超 高温且つ クリーンなプラズマの

特質を生か した材料プロセスは多い。 しか しこの場合,製

精錬反応や溶解特性 に影響す るプラズマの温度,金 属蒸気

密度,電 離度,電 子密度 など,プ ラズマの持つ基本的な性

質に関する研究は少ない。実操業を最適化す るためにも,

これらプラズマ特性 を把握す ることが重要であ る。プ ラズ

マの分光学的計測法 には発光法 と吸光法がある。中で も発

光法は比較光源が不要であ り,プ ラズマ内に発生 した各種

の分子,原 子,イ オン,電 子などの ミクロな振 る舞 いを直

接観測で きる利点がある。特 に製精錬反応のように,ど の

ようなラジカル種が介在 しているか不明な場合 には,現 象

の把握か ら始めねばならず,発 光法の方が有用であろうと

思 われる。

プラズマか らの波長λnmの発光スペ ク トル線 は,プ ラズマ

中の原子,分 子あるいはイオンなどの粒子が二つの異なっ

たエネルギー準位m,n間(mを 下準位,nを 上準位 とす る)を

遷移す るときに生ずる。その強度1職 は,n準 位にあ る粒子の

密度Nnと,n準 位に殻外電子を持つ1個 の粒子が単位時間当

た りn準位か らm準 位 に遷移す る確率Anmに 比例す る。遷移

1回 当た りの強度はhc/λnmで あるか ら,総 計 としての絶対

強度は(1)式 で与 えられる。

 

(  1  )

ここで,hは プランク定数cは 光速である。準位nに あ る粒

子の密度はボル ツマン分布で与 えられるので,ス ペク トル

線の絶対強度を左右す る物理因子は遷移確率だけ となる。

実際に観測される強度 は様々な光学系を経 て計測 された相

対量であるが,こ れは同一光学系を用いることで較正可能

であ り,遷 移確率だ けが補正不可能な値 として測定結果の

精度に大 きな影響 を与 える。

遷移確率はプラズマ診断ばか りで なく,ガ スレーザー,

誘導結合プラズマ(ICP)発 光分光分析など多 くの分野で使用

されている重要な物理量で もあ り,遷 移確率の値 に関する

報告は数多い。その決定方法は分光学的測定1-12)と量子力学

に基づいた理論計算13,14)に大別で きる。これまでに測定 され

たArIの430.01nmス ペク トル線(4S[3/2]10-5p'[5/2]2)の 遷

移確率の値 をFig.1に 示す。報告 によって得 られた値の差が

大 きく,誤 差の範囲 も実験条件 によって異なる。 これでは

後述するように,プ ラズマ温度を正確 に決定することは困

難である。

本研究の 目的は,金 属溶解用アルゴンアークプラズマの

諸特性の中で,最 も重要なプラズマ温度 を測定す るときに

適用可能な遷移確率 を決定することである。 そのため,プ

ラズマ条件を実用に即 して設定 し,移 行式プラズマ溶解炉

を用いて分光測定を行った。 この際,高 感度且つ高速度で
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測定で きる分光測光 システムを採用す るとともに,時 間的

に安定なプラズマが得 られるよう,作 動ガスArの 流量およ

び電圧 ・電流の制御方法などを改良 した。さらに,求 めた

遷移確率が,プ ラズマの温度,圧 力および金属蒸気の種類

と量などの影響 を受 けるか どうかについても検討 した。

2.　 測 定 原 理

(1)　式に示 したように,ス ペク トル線の絶対強度1nm とエ

ネルギー準 位がnである粒子の数密度Nnか ら遷移確率が得 ら

れ る。プラズマ中の注 目す る一点 において,原 子,イ オン,

電子な ど各種粒子の温度が全て同 じである とき,プ ラズマ

は局所的熱平衡(LTE)の 状態にある とい う。この とき,あ

る粒子につ いて,N.は ボルツマン分布 に従 う。

(2)

ここで,N。 は当該粒子の全密度,9nは 統計的重み,E,はn準

位のエネルギー,Z(T)は 粒子の内部分配関数,kBは ボル ツ

マン定数であ る。(2>式 か ら,温 度 と当該粒子の密度を決

定すれば,N6の 値が得 られる。一方,LTEで あ るArプ ラズ

マの中で,気 体状態方程式 とサバの電離平衡式が成立 し,

プラズマ全体 としては電気的中性なので,こ れ らか ら温度

と粒子密度の関係が導かれる。すなわち,(1),(2)式 の

関係 を適用 して,プ ラズマ温度か遷移確率の どちらか一方

が明 らかになれば他方を決定す ることがで きる。Arプ ラズ

マの温度 を分光学的 に求める方法 として,(1)ス ペク トル線

の絶対強度法4,5),(2)Fowler-Milne法15>,(3)最 適化法1.8>,お

よび,(4)シ ュタルク効果法鋤,な どがあ る。 これらの内,

(1)～(3)は,あ る特定のスペク トル線の遷移確率値が正 しい

と仮定 してプ ラズマ温度を求 める。(4)はシュタルク係数が

正 しい として水素スペク トル線の広が り効果か らプラズマ

の温度 を求める。基準 となるプラズマ温度が決定された後,

その温度に従 い,目 的のスペク トル線の遷移確率を決定す

る。 しか し,こ れらの方法 によって求められたプラズマ温

度の精度は,い ずれ も,遷 移確率やシュタルク係数のただ

一つの値 を基準 として用いて決定され るため,そ の精度に

大 きく依存する結果 となる。 また,測 定に当たってはスペ

ク トル線の絶対強度 を必要 とす る欠点がある。本研究では,

(1)これまで多 くの研究者によって測定されて きた遷移確率

値 を母集団 として最確値を決定する,(2)測 定が簡便 なスペ

ク トル線の相対強度 を用いる,こ ととし,ボ ルツマンプ ロ

ッ トを応用する方法 を考案 した。

実際に測定されるプラズマの発光強度は絶対強度 に測定

系の吸収率βを乗 じた値,1稲,で あ る。(2)式 を(1)式 に

代入すると,スペ ク トル線の測定強度rnmと 遷移確率Anm と

の関係が次式のように得 られる。

(3)

あ る粒 子 の温度Tが 一 定で あ る とき,こ の粒子 が発す るす

べ ての スペ ク トル線 に対 して,分 配 関数Z(T)お よび密 度N。

は一定 とな る。この とき,吸 収 率βが波長 に依 存 しな い範 囲

につ いて,ス ペ ク トル線 の測定強 度か ら求 まる値ln(1'nmλ 。m/

A。羅g。)をE.に 対 してプ ロッ トする と直線関係 が得 られ る(ボ

ル ツマ ンプ ロッ トと呼ぶ)。 その傾 きGか ら温度 が求 ま る。

(4)

本研究ではWieseら12)の 遷移確率のデータを基 にして,Ar

原子のスペク トル線のボル ツマンプロットを行い,最 小二

乗法 によ り温度を求 めた。ついで,各 点がその回帰直線に

載 るように遷移確率の最確値 を決定 した。 この方法 は,複

数のスペク トル線の遷移確率値が同時にプラズマ温度の決

定に使 われ,さ らに,励 起エネルギー差が大 きいスペク ト

ル線の採用 によ り遷移確率出発値の不正確性の影響が相対

的に減殺 されるので,従 来法 と比べ,よ り誤差の少 ない方

法であると思われる。

3.　 実 験 方 法

3・1　 実験装置および実験条件

本研究に用いたプ ラズマ溶解炉 と分光測定装置の模式図

をFig.2に 示す。溶解炉 は移行式アークプラズマ溶解炉であ

る。水冷銅製の トーチ部で発生させたプラズマをノズルか

ら噴射 し,水 冷銅製の るつぼの陽極 まで到達せ しめて安定

なプラズマ柱を形成させる。試料は陽極 を兼ね る水冷銅製

のるつぼ上に置いて溶解する。水冷 ステンレス炉体のサイ

ズは260mmφ ×250mmHで ある。電源部 には可飽和 リアク

トル を用い,プ ラズマ電流 と電圧の安定化をはかった。

Fig.  1. Reported transition probabilities of Ar I line 
      at  430.01nm.
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発光 スペク トルの測定には,2400grooves/rnmの グレーテ

ィングを備 えた焦点距離640mmの ツェルニーターナー型分

光器 に,高 感度マルチチャンネル測光装置を組み込み,コ

ンピュータ制御 して用いた。グレーティングは高速で駆動

で き,短時間で広 い波長範囲のスペクトル線を測光で きる。

マルチチャンネル測光装置の分解能は10nm/1024channe1で,

逆線分散0.6nmと 高分解能である。さらに,X-Yス テージ

と組み合わせ,平 面空間分解能0。2mmで 短時間内に多数点

の分光測定が可能である。

プラズマの光は溶解炉チャンバー一に取 り付けた二重 ピン

ホール管で平行化され,石 英製光ファイバーを通って分光

器 に導かれる、他の分光学的研究1鋤 では,レ ンズや ミラー

を用いてアークを結像させ る方法 も行われている.しか し,

これ らの方法では,吸 収率が一定 とみなせる範囲が狭 く適

当でない。本研究ではで きるだけセンズや ミラーの使用を

避 け,光 学的 に単純 なピンホールを採用 した。

プ ラズマの電流を120A(電 圧:40～45V),極 問距離iを30

mm-一 定 として測定 した。作動ガスArの 流量は8000cm3/min

とし,マスフローコントローラを用いて±10cm3/min以 内に

制御 した。 これによりプラズマは長時間安定 し,再 現性の

良い測定値が得 られるようになった。通常の測定は炉内圧

0.1216MPaで 行った。さらに,炉 内圧 を0.1064～0.1418 MPa

の間で変化させ,ボ ル ツマンプロットに対する圧力の影響

を検討 した。

通常の測定は高純度電解鉄(99.99mass%Fe)の 溶湯を陽

極 として行った。 また,金 属蒸気の影響を調査するため,

金属蒸発量の多いFe-5mass%Mn合 金を溶湯 とした場合や,

金属蒸気を全 く発生 しない高純度黒鉛板(灰 分20ppm)を 陽

極 とした場合の測定 も行った。

3・2　 逆アーベル変換

分光測定によって得 られるスペ ク トル線強度は,プ ラズ

マ厚み方向各部の発光を合成 した見掛 けの値であ り,温 度

などの計算には真のスペク トル線強度が必要であ る.プ ラ

ズマ柱 を円筒形 と仮定 した とき,プ ラズマ柱半径軸上 の真

のスペク トル線強度は,プ ラズマ柱 と垂直の方向か ら測定

したスペク トル線強度 に,逆 アーベル変換 を適用 し数値計

算す ることによって求 めることがで きる18,19)。なお,高 温部

で発生 した光が低温部で吸収 される,い わゆ る光学的厚み

の補正 については,Arな ど希ガスのプ ラズマは光学的 に薄

いので ほ とん どの場合不必要である。

実際の見掛 けの強度か ら,こ の逆アーベル変換を行 う数

値計算法はい くつか提案されてお り鋤,本研究ではPearce 21)

の方法を用いた。 この変換を行 う場合 には二つの原因か ら

誤差 を生 じる。一つはデータの誤差であ る。逆アーベル変

換 は,い わば周辺から中心軸へ向 けて強度の引 き算を行 う

ものであ り,あ る位置におけるデータの誤差 はこの位置か

ら中心側の真強度に誤差 となって現 れる。例 えば,実 験中

にプラズマがふ らつ くと,測 定されたスペク トル線強度の

分布は不連続 になる、 また,プ ラズマ周辺部ではS/Nが 小

さいため,ス ペク トル線強度測定値 の精度が低 い。逆 アー

ベル変換 によ り,こ れらの誤差 は中心軸付近での真強度の

大 きな誤差 として蓄積 され る。 これをで きるだけ回避す る

ため,本 研究で は測定データ数を多 くし,強 度分布曲線を

最小二乗法 により平滑 な曲線 に修正 してか ら逆アーベル変

換を施 した。二つ目は,Pearceの 方法 を用いた場合,強 度

分布曲線の分割数が少 ないと誤差が大 きくなることである。

葛西18)の計算 によれば,見掛 け強度の最大値が中心軸上にあ

る場合,分 割数25以 上で はじめて試験関数 とPearceの 方法

による逆アーベル変換結果 との差が標準偏差で10}3以 下であ

った.本 研究では,プ ラズマ柱 を中心か ら半径方向に30分

割(0。5mrn間 隔)し て測定 した.

4.　 結 果 と検 討

4・1　 ボルツマンプロッ トと最確値

ボルツマンプ ロッ ト法 を温度 測定に適用す る場合,分 光

器の分解能,プ ラズマ変動,測 定時間の短縮 という観点か

ら,強 度の高いスペク トル線がで きるだけ多 く含 まれ る波

長範囲を,短 時間で測定す ることが望 ましい。試料表面 よ

り1mmの 高さで測定 したスペク トルの一例をFig.3に 示す。

純Feボ タンの溶解では,Feの 蒸気圧が低いため,Feス ペク

トル線の強度 は低 い.Fig.3に 示 した400nmか ら460nmま で

の範囲には,Ar殻 外電子の4s-5p問 遷移によって放出される

Ar原 子の強いスペク トル線が集中するので,本 研究ではこ

の間のAr遷 移確率を研究対象 として選択 した。この波長範

囲で計測可能なスペク トル線 は,図 中のAr原 子スペク トル

線(ArI)18本 とFe原 子スペク トル線、(FeD7本 であった。こ

の間のスペク トル線 には,励 起状態か ら基底状態に戻 る時

強力に放出されるいわゆ る共鳴線や,ArやFe原 子の電離エ

ネルギー付近 に励起エネルギーを有す る波長は含 まれてい

ない。 また,ス ペク トル線の 自己吸収 も無視で きるため,

分光測定 には適当なスペ ク トル線 と言える、 さらに,こ れ

らスペク トル線の励起エネルギーE.は 比較的広 い範 囲に分

Fig.  2  . Scheme of experimental  apparatus.
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布 してお り,ボ ル ツマンプロットの横軸 の値 を広 くとれる

ので,相 関計算の精度が高 くなる利点がある。 しか し,実

際の解析 には,ArIの419.07nmと419.10nmの 二つのスペク

トル線が近接 していて分離が困難であるため,こ れ らを除

いた16本 のArス ペ ク トル線を用いた。

このような測定をプラズマ柱 中心軸から半径方向に0。5mm

間隔で行い,16本 それぞれのスペク トル線について逆アー

ベル変換を行った。ArI425 .11nmの 変換結果 をFig.4に 示

す。図中の白い丸印 と黒 い丸印は それぞれ見掛 け強度分布

と真強度分布 を示す。 このスペク トル線 は16本 の中で最 も

強度の低 い ものの一つに属す るが,逆 アーベル変換の結果

は良好である。見掛 け強度 と同様,真 強度の最大値 も中心

軸上 にあ り,中 心軸上で最大温度になるこ と示 してお り,

正常な測定が行われた ことを意味 している。 なお,中 心軸

か ら11mm以 上では実質的 な強度 は無視で き,プラズマ柱の

境界がこの辺 りにあることを示 している。

本研究の場合,得 られる遷移確率の値 は既往値 を出発値

とした補正値 という性格を持つので,ボ ルツマンプロット

に当たって,遷 移確率の文献値 として何 を用い るかが重要

である。 そこで,現 在最 も信頼 されている値 とされている

Table1第2欄 に示 したWieseら の文献値12)を採 用 した。

Wieseら は,プ ラズマ物性値の決定方法,プ ラズマ源の安定

性,ス ペク トル線強度の測定方法,お よびLTEの 有効性 な

どの四つの評定条件 に基づ いて,こ れまでの30年 間に報告

されたAr遷 移確率の値 を解析 してこれ らの値 を得た。これ

らのデータの誤差範囲は小さ く,真 値 に近い もの とされて

いる。Wieseら の遷移確率値を用いて,Arス ペク トル線の

ボル ツマンプ ロッ トを行った典型例をFig.5に 示す。プロッ

トのバ ラツキが大 きい。図中の実線はこれ ら全てのプロッ

トか ら最小二乗法 によ り直線回帰 して求 めた ものである。

この とき温度は直線の勾配の逆数から9700Kと 計算 される。

一方,工 業的には高速測定が必須であ り,分 光器のグ レー

ティングを固定 したまま多重波高検 出器のワンスキャンで

測定せねばな らない。 この とき,少 数のスペク トル線から

温度を求める必要が生 じる。Fig.5の 中の破線1と 破線2は

測定波長範 囲を長波長側(400～430nm)と 短波長側(430～

460nm)の 二つに分 け,直 線回帰 したものである。これらか

ら求 まる温度の間には,最 も確からしい値9700Kを 中心 とし

て約600Kの 差がある。 そこで,E。,λnmお よび9。は誤差が

極 めて小さいので,ボ ル ツマンプロットと回帰直線 とのず

れを遷移確率の誤差 によるもの とみなすことがで きる。本

Fig.  3. Spectral lines measured at 1 mm above the 
      metal surface.

Fig.  4. Radial distribution of spectrum intensity.

Table  1. Ar I transition probabilities.

Fig.  5. Ar Boltzmann plot obtained by Wiese's Ar 
     transition probabilities.

22



金 属溶解用 アル ゴンアークプ ラズマのAr原 子の遷移確 率 283

研究では,各プロットが回帰直線上 に載 るように1n(1'nmλ。m/

A。mg。)の値 を修正 し,遷移確率を決定 した。結果 をTable1

に示す。得 られた値 は,プ ラズマ柱 中心軸上で試料表面 よ

り1mmの 高 さの点で求めた ものであ り,各 スペ ク トル線 と

も約200デ ータの平均値である。本研究の値のほぼ半数は文

献値の精度以内に入っている。

4・2　 本研究で求めた遷移確率の適用性

本研究で求 めた遷移確率の適用性 を検討するために,Ar

アークプラズマの温度,作 動圧力および金属蒸気の三つの

要因がボル ツマンプロッ トに及ぼす影響 について調べた。

その際 分光器の中心波長を421.2nmに 固定 し,約10nmの

範囲内の8本 のArス ペク トル線を多重波高検出器の一回の

スキャンで測定 した。

4・2・1　プラズマ温度の影響

本研究の場合,長 さ約30mmの プラズマ柱中心軸上のプラ

ズマ温度は,ノ ズル先端からボタン表面の上5mm程 度まで

ほぼ一定で,プ ラズマの温度低下はボタン表面の極 く近傍

に集中している。プラズマ柱 中心軸上ボタン表面からZ=0.5,

2,と4mmの 高 さにおけるボル ツマンプロットをFig.6に

示す。図中のRは 各スペク トル線のボル ツマンプロッ トを用

いて,最 小二乗計算時の相関係数である。温度 変化 にも関

わ らずボルツマンプロットはよい直線性 を示 している。試

料表面から高 さ1mmに おける最小二乗計算の相関係数およ

びプ ラズマ温度の半径方向分布をFig。7に 示す。プラズマ柱

半径方向の温度は,中 心から3mmま では比較的均一である

が,以 後急激 に低下 し,10mmで ほぼ一定値 になる。この点

は目視上,陽 光が観測 されな くなる境界に相 当す る。中心

軸付近だ けではな く,温 度が低 いためArの 電離度が低 く原

子密度が高いプラズマ柱周辺部で も,ボ ルツマンプ ロット

は良い直線性 を示 している。 このことか ら,本 研究で得 ら

れた遷移確率 は広い温度範囲に適用で きるもの と判断 され

る。

4・2・2　作動ガ ス圧力の影響

通常0.1216MPaで あ るプ ラズマの圧力 を0.1064MPaと

0.1418MPaに 変化させた ときのボルツマンプ ロッ トをFig.

8に 示す(プ ラズマ柱 中心軸上,ボ タン表面か ら1mm)。 圧

力が増加する と温度は低下する傾向があるが,各 ボル ツマ

ンプロットの最小二乗計算の相関係数は高 く,本 研究で得

られた遷移確率は炉内圧力が変化 して も適用可能であるこ

とがわかる。

4・2・3　金属蒸気の影響

金属溶解用の熱プラズマでは,溶 湯か ら生 じた金属蒸気

が混入す る。電離度が大 きく,且 つ重 い金属原子がプラズ

マ中に混在す るとエネルギー交換の緩和時間が変化す るこ

とか らLTE条 件が成立 しなくなる可能性がある22)。その影

響 を調査するため,金 属蒸気の発生がほ とん ど無視で きる

超高純度黒鉛,お よび純Feよ り金属蒸発量の多いFe-5mass

Fig.  6  . Effect of temperature on the Boltzmann 
plot by new transition probabilities shown in
Table 1.

Fig.  7  . Radial distribution of correlation coefficient 
and temperature above 1 mm of the metal 
surface.

Fig. 8 . Effect of plasma pressure on Boltzmann 
plot.

Fig.  9  . Effect of metallic vapor on Boltzmann plot.
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%Mn合 金を試料 として測定を行った。Fe-Mn合 金の場合,

金属蒸気の約90%はMnの 蒸気であった。Feと 異な り, Mn

蒸気はプラズマ柱 の広い範囲に分散す る。Fig.9は,黒 鉛お

よびFe-5mass%Mn合 金試料で測定 したスペク トル線強度

のボル ツマンプロットを示す(プ ラズマ柱 中心軸上,ボ タン

表面から1mm)。 本研究によって求められた遷移確率 は金属

蒸気の有無,量,お よび その種類 に関わ らず,精 度良 く適

用可能なことがわかる。なお,多 量 にMn蒸 気 を発生す るFe

-5mass%Mn合 金,お よび金属蒸気発生がほ とんどない黒鉛

のいずれの場合 も,Arア ークプラズマの温度は純Feに 比べ

て,約2000K低 い。 これは,今 後の研究課題であ る。

以上,新 しく求 めた遷移確率の値の適用性 を種々の条件

で検討 してきた。 いずれの条件変動 に際 して も実用上,十

分な適応性 を示 していることがわかる。

5.　 結 論

金属溶解用プラズマの分光測定 に適用可能なArの 遷移確

率を決定す る目的で,Fe試 料 をArア ークプラズマで溶解 し,

広範囲内にわた るArス ペ ク トル線の強度を測定 した。出発

値 にWieseら のデータを用い,そ のボル ツマンプロットが直

線であ り正 しい温度 を与 えているとして出発値 を補正 し,

新 しいArの 遷移確率を決定 した。従来の方法が,特 定スペ

ク トル線の遷移確率値 を正 しい と仮定 して相対的にその他

のスペ ク トル線の遷移確率 を決定 していたのに比べ,こ の

方法 は,よ り多 くのスペク トル線の最確値 を同時に決定す

るという点で より誤差の少 ない方法であると思 われる。求

めたAr原 子の遷移確率値 は,温 度変化が激 しい溶湯直上 の

プラズマ柱各部の測定に対 して も適用で きることを確認 し

た。さらに,新 しく求 めた遷移確率の値は,プ ラズマ作動

ガ スArの 圧力が大気圧以上で変化す る場合や,ま た,エ ネ

ルギー交換に対 して影響を及ぼす と考えられる金属蒸気の

有無および量に関わらず,実 用上十分 な精度で適用可能で

あることがわかった。
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