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第1章緒論

近年，工業製品の小型化・高性能化が求められており，ナノ領域での微細加工が様々な

製品に進化をもたらしている.半導体回路はその技術の思恵を受けた最たるものであり，

半導体回路の微細化に伴い高い微細加工技術が必要不可欠になっている.新聞やニュース

では“恥1EMS" という単語をよく目にするようになった. MEMSとは， Micro Electro 

Mechanical Systemsの略称であり，機械要素部品，マイクロセンサ，マイクロアクチュエー

タ，電子回路素子を一つの基板上に集積化したデ、パイスである.そしてこれらは，携帯電

話，薄型テレビ，パソコン，自動車といった身近にある様々な工業製品をはじめ，精密機

器や医療機器などありとあらゆる分野で利用されており，血圧計用の圧力センサ，車載用

ABSの加速度センサ，インクジェットプリンタの微小ノズノレなどは実用化された MEMSの

一つで、ある(1) MEMSの加工技術には，加工精度が数m のものまであり，特殊な加工法を

用いているようにも思われるが，主要な加工法としては半導体回路の作成に用いられるよ

うなエッチング加工などが挙げられるが，従来からある技術を発展させたものであり，高

精度である反面，高コストになるという問題を抱えている.また，その用途も限られてい

る場合が多いため，全く新しい原理に基づいた加工法の開発が必要になってきた.このた

めの方策として，本研究室では微生物の機能を利用した微生物処理法(バイオプロセッシ

ング)に着目した.

微生物機能を利用した材料処理には，①低エネルギ消費，②高エネルギ効率，③低コス

ト，④機能の多様性といったメリットがあり，各種研究が進められている.近年の研究例

としては，熊田らによる好気性細菌の一つである鉄酸化細菌を用いて，金属材料の微生物

腐食を善玉として金属の微細加工に利用する研究(2)や，宇野らによりバクテリアを利用する

金属の生物的除去加工法として，バイオマシニングに関する基礎的研究，電界付加によっ

て除去加工を促進する，電界付加バイオマシニングに関する研究(3)，宮野らにより

Staphylococcus Sp.を利用した銅の微細除去加工(4)，西川により淡水中における銅の微生物腐

食(5)，Rongjun ZUOにより微生物を用いて金属腐食抑制のためのバイオフィルムの研究(6)が

報告されており，銅およびアルミニウムの腐食原理が解明されてきている.また，微生物

の金属材料への作用であるバイオリーチング(微生物の触媒および酸化作用により特定の

金属元素を濃集する)の工業的利用法である，湿式製錬法における新技術開発が DavidB. 

Dreisingerにより報告されており，現在，世界の湿式製錬法による銅生産量は全体の約 20'"'-'

25%を占めるまでになってきている(7)

本研究室ではこれまで，微生物の材料生成機能に注目し，海洋微生物を利用して微細粒

子を析出させるバイオデポジション (Micro-BiogenicDeposition，恥侶D)の研究を行ってき

た.これは，中)11(8)によって発見されたもので，微生物酸化処理を行なった無酸素銅板の基

板の酸化皮膜上に，銅結晶体が析出する現象である.堀場。)は，中川により発見されたこの

現象に対する微生物の関わりおよび酸化膜と析出粒子の分析を行った.その結果，基板の

酸化およびMBD試験に最適な温度条件を見出し，さらにEPMA分析およびEDX分析によ
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って，析出した結晶が複数の結晶体からなる純銅の結晶体であることを確認した.また，

山口(10)はMBDの再現性を改善するため， MBDが発現する条件を調べた.その結果， MBD 

に最適な実験方法および実験条件を見出した.さらに，基板の傷に沿った結晶粒子の析出

が確認され，この現象を利用すれば，基板上の析出位置の制御およびマスク板を被加工材

としたエッチングや表面加工に使える可能性があることが示された.一方で，間柄(11)は

MBDの試験条件を再検討した結果，今まで必須であると思われてきた基板の酸化処理の工

程を省いても恥侶Dが発現することを見出した.そして，福島(12)は今まで必要とされてきた

基板酸化処理は恥侶D発現の必要条件ではなく，阻害要因であることを示し，今まで民佃D

が発現しなかった無酸素銅の試験サイズ 15X15mm2でも条件によっては析出する事を見出

した.

そこで本研究では，MBD生成メカニズムを解明することを主目的とした実験的研究を行

い，この MBDを発展させて新しい材料処理法として活用することを最終目標とした.本研

究では，恥侶D の発現条件をより詳細に求めるべく，基板サイズを変更し， MBDの発現に

最適な基板処理条件についての検討，また，試験片の表面粗さの影響，銅イオン濃度の影

響について検討した.
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第2章 関連する微生物の特徴

2.1 嫌気性微生物 (13)

MBDに関与する微生物は未だ特定されていないが，その微生物は嫌気性微生物であることが示され

ている(10) ここでは，その嫌気性微生物について，文献(l3)を引用して述べる.

O2依存性を異にする微生物のうち，嫌気性微生物は生態学的にも特殊な地位を占めている.今，これ

ら嫌気性微生物のエネルギー獲得法に注目すると，偏性好気性菌 (obligateaerobe) と微好気性菌はもっ

ぱら末端電子受容体 O2とする酸素呼吸によって酸化的燐酸化を行っている.通性嫌気性菌 (facultative

anaerobe)は，末端電子受容体をそれぞれO2またはN03ーとして，好気的または嫌気的呼吸をする細菌群

である.

嫌気性菌のうち，耐気性菌の 8arcinaなどは，もっぱら発酵的手段によってエネルギーを獲得する.

また，偏性嫌気性菌には，硫酸還元菌 (Desulfovibrio，Desulfotomaculum) のように末端電子受容体を

8042・または 82032ーとするもの，メタン生成菌のようにそれを CO2とするもの，あるいは Bacteroidesの数

種， Clostridium formicoauticumのようにフマール酸を還元するものなどがあり，これらはいずれも嫌気

呼吸によってエネルギーを獲得する.そのほか，多くの偏性嫌気性菌は発酵を行う.そして，多くの偏

性嫌気性菌は，紅色硫黄細菌や緑色硫黄細菌のような光合成細菌を含めて，低Eh(酸化還元電位)を保

つことが必要である.

微生物生態学的に興味のもたれる現象として 協同体 (consortium) と呼ばれる生活様式がある.こ

れは，嫌気性菌と好気性菌が共生して，一方が O2を消費し，他方がその利益を受けるという片利共生

的な場合である.メタン生成細菌(嫌気性菌)が生成したメタンをメタン酸化細菌(好気性菌)が利用

する場合がそうであり，またルーメンや腸内でも嫌気性細菌その他の微生物が協同体生活を行っている

ニとは注目すべきことである.

2.2 微生物の重金属耐性 (13)

MBDは，微生物の持つ機能の中でも特に微生物の重金属耐性に関係が深いと思われることから，そ

の機能についてここで述べる.

微生物は種々の重金属によって阻害されるが，一般に共有結合の強さが金属イオンの毒性と関係し，

Hg2+，Ai，CU2+などは強い毒性を発揮する.

多くの微生物のうちには，重金属に対し細胞内に何らかの耐性機構を持つものが発見されている.芦

田らによる酵母の銅抵抗性に関する遺伝生化学的研究 (Ashida，1965) では， s，αcchαromycesまたは

S.ellIjフ'soide附を用い， Cu2+に対してそれらを適応させていくと， lmMの濃度にも耐えるようになるが，

その場合形成された集落は褐色をしている.このような銅耐性酵母はH28を生産し，細胞壁内部および

その直下に CU28を沈着して， Cu2+の細胞内侵入を防いでいる.銅耐性酵母では Cu2+に接触後，細胞内

に特殊な銅結合性蛋白質を誘導的に合成する.酵母と同様に，Pyriculariαoryzaeでも銅に耐性の株が見

出されており，その菌糸は感受性株に比して H28生産活性が著しく高いことが示されている.一方，

Penicil/ium ochro -chlorumでCU2+，Mn2+，Zn2+に耐性を示し， Hg2+やNi2+には感受性の高い株が見出さ

れたが，この場合には，菌糸は過剰の Cu2+を取り込まないような機構を備えていることがわかっている.

バクテリアリーチングでは，Tiobacil/us戸rrooxidansや Tthiooxidansなどの鉄酸化細菌や無色硫黄細菌

が高濃度の重金属と高い水素イオン濃度に耐えることが要求される.たとえば，T ferrooxidansはCU2+，

Cd2+， Zn2+， Cr3+などに耐性で， Hg2+や Ag2+に対しては感受性が高い，その重金属耐性機作については

三重大学大学院 工学研究科
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未だ充分わかっていないが，鉄細菌の菌糸には銅蛋白質 (rusticyanin)が含まれており，この蛋白質は

Fe2+によって還元されることから，鉄 チトクロム c還元酵素であろうと推論された.

2.3 腐食原因微生物(13)

MBD試験では基板を一定期間海水に浸潰して酸化処理を施し，バイオフィルム(生物皮膜)を形成させ

る.そこで，関係していると思われる腐食原因微生物についてここに述べる.

微生物誘起腐食に関係する微生物は主としてバクテリアとカピである.そして硫化物や硝化物を還元

するもの，酸を生成するもの，および金属を酸化させる能力のあるものなどが材料の腐食に関わってく

る.しかし，生物学的な活性がどう腐食過程に作用しているのか，バクテリアによる腐食が他の腐食機

構とどのようにして明確に区別できるのかなど十分理解できていないといわれている.微生物誘起腐食

で常にとりあげられ，悪名高いバクテリアは硫酸塩還元菌(SRB)で硫酸塩を硫化物へと還元する.硫化

水素や鉄が供給されるときには黒色の硫化鉄を作る.この作用がカソード反応に影響する.硫黄あるい

は硫化物を酸化する好気性バクテリアもいる.それらは硫化物を元素硫黄あるいは硫酸塩に酸化する際

のエネルギーで、生息する.

鉄酸化ノ〈クテリアは溶液中で2価の鉄を 3価に酸化させる.水酸化鉄を生成してそれらが表面に沈殿

して，さびこぶを作る.さびこぶの真下の小さな場所は嫌気的な環境となる.さらにまた，さびこぶの

下の嫌気的な場所は S胞が生息する都合のよし、場所となりその結果微生物誘起腐食の発生となる.

また， Staphylococcus sp.は銅の腐食原因微生物として特定されている.Staphylococcus sp.が産生する代

謝物質は，銅に対する腐食性を有する.これらの物質は， Staphylococcus sp.が付着後の増殖過程で、形成

するバイオフィルム内部に濃化される.これにより付着領域には局所的な腐食環境が創出され，腐食が

進展すると考えられている.
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第3章過去の研究結果

本研究室ではこれまで，微生物の機能を利用して微細粒子を析出させるバイオデポジション (MBD，

Micro-Biogenic Deposition) の基礎的研究を行ってきた.これまでの研究では無酸素銅板を用い，恥ffiD

により銅結晶粒子を析出させるための最適条件を検討してきた.本章では， MBDに関するこれまでの

研究についてまとめる.

3.1 堀場の研究(9)

掘場は，中)11(11)により発見された銅粒子の析出をバイオデポジション(恥侶D)として，この現象に対

する微生物の関わりおよび基板の酸化膜と析出粒子の分析を行った.その実験結果について以下に示す.

① Cuイオン環境下において，微生物の活動および繁殖に最適な温度を求めた.20oC， 2SoC， 30oC， 400C 

の海水中に無酸素鋼板試験片を 10日間浸潰し，メンプランフィルター法を用いて微生物の数を測定

した.その結果， 300C付近が最適温度とされた.

②①の試験条件でそれぞれの温度における腐食状況と酸化膜の厚さが調べられた.各温度における腐

食生成物の量は，温度が高いほど多く生成されていた.①の結果から，これは化学腐食による影響

が強いと思われる.一方，断面を FE-SEMにより観察した結果，酸化膜厚さは温度が高くなるにつ

れて減少する傾向にあることがわかった.また， 300Cの試験片断面の酸化皮膜部分を EDX分析した

ところ，酸化皮膜は Cuと0の化合物および微生物によるバイオフィルムで、構成されていると結論

された.

③ MBD試験が様々な条件で行われた.その結果を表3.1に示す.この結果から，酸化処理を行わなか

ったもの，試験片を研磨したもの，滅菌試験では析出は生じないことが明らかにされた.結晶体を

EPMAにより分析した結果，結晶体は純銅であることがわかった.また，結晶断面を EDX分析した

結果からも，結晶体が純銅であることが確認され，同時に結晶体は複数の結晶粒で構成されている

ことが明らかにされた.
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③表3.1MBD試験の試験条件および結果

試験 試験
試験片表面

フイノレタ 酸化皮膜処理

番号 条件 有・無 条件・浸漬日数
試験温度 浸漬日数 結果

有菌 圧延面 有 処理なし 2S0C 14日 × 

2 有菌 圧延面 有
有菌海水中

2日浸j責
2S0C 14日 。

有菌 圧延面 盤
有菌海水中

2S0C 3 14日 × 
2日浸漬

有菌 研磨面 有
有菌海水中

2S0C 4 14日 × 
2日:浸漬

5 有菌 圧延面 有
有菌海水中

2S0C lS0日 。
2日浸漬

6 有菌 圧延面 有 処理なし 300C 20日 × 

7 有菌 圧延面 有
有菌海水中

5日浸漬
300C 20日 。

有菌 研磨面 有
有菌海水中

300C 8 20日 × 
5日浸漬

有菌 有
有菌海水中

lS0C 9 圧延面 20日 × 
5日浸漬

滅菌 有
滅菌海水中

300C 10 圧延面 20日 × 
5日浸漬

マスク:無酸素銅板 0:結晶体が析出した

X:結晶体が析出しなかった
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3.2 芦田，淡川の研究(14)

芦田らは， MBDの加工条件を究明するとともに， MBDの析出作用に対する促進方法として，結晶体

促進法を考案しその有効性を確かめた.その実験結果について以下に示す.

①有菌・滅菌試験を行った結果，滅菌試験では析出が得られないことを確認した.

②基板の酸化処理期間を 1日と 5日の 2種類に分けて試験した.その結果， 2つの間には析出状態に

差がほとんど見られなかった.

③基板とマスク板のクランプ状態を，導電と絶縁に分けて試験した.その結果，絶縁したものからの

み析出が得られた.

④基板とマスク板の間が嫌気的な環境になっていることに注目し，マスク板を通常の無酸素銅板から

ガラス板に取り替えることで嫌気的な環境を作る促進法(ガラス法)が考案された.試験の結果， 4 

週間の試験では析出が見られず，促進効果はないとされた.

⑤海水にあらかじめ銅板を浸潰しておき，通常よりも銅イオンを多く含む環境下で試験する促進法(Cu

イオンの環境)が考案された.その結果，通常の試験期間より 1週間早い期間で析出が見られ，促

進法として有効であるとされた.

⑥バイオリーチングの 1っとして，黄鉄鉱(FeS2)から鉄酸化細菌の作用によって Fe2(S04)3に酸化さ

れ，この 3価の硫酸鉄が硫酸銅 (CUS04) を生成し，この硫酸銅により銅が溶出されるという考え

がある.そこで鉄イオンを含む雰囲気の海水を用いて MBDを行うことで，銅結晶の析出のきっか

けにするという促進法 (Feイオンの環境)が考案された.試験の結果，促進効果は得られなかった

が，マスク板側に析出する現象が見られた.鉄イオンがお侶D の析出過程に対し何らかの影響を与

えたものと思われる.

⑦鉄は銅よりもイオン化しやすいことを利用して，キルド鋼板を基板の外側に張り合わせることで鉄

がイオン化した際，電子が基板に供給されることを狙った促進法(イオン化傾向)が考案された.

試験の結果，促進効果は見られずかえって析出を妨げてしまう結果となった.

以上の結果を表3.2に示す.
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表 3.2.芦田らによる MBDの試験結果

試験期間

試験法 試験条件 酸化処理日数 クランプ方法

1週間 2週間 3週間 4週間

有菌 5日間 絶縁 。
有菌・滅菌

滅菌 5日間 絶縁 × 

有菌 5日間 絶縁 。
酸化膜厚さ

有菌 1日間 絶縁 。
有菌 5日間 絶縁 。

クランプ方法

有菌 5日間 導電 × 

従来の MBD 有菌 5日間 絶縁 × × × 。
ガラス法 有菌 5日間 絶縁 × × × × 

Cuイオン

の環境
有菌 5日間 絶縁 × × 。

Feイオン
有菌 5日間 絶縁

の環境
× × × 。

イオン化傾向 有菌 5日間 絶縁 × × × × 
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3.3 山口の研究(10)

山口は，恥侶D の再現性が悪いことを最も重要な問題点として，その原因を明らかにし，再現性良く

MBDを達成する条件の確立を研究の主題とした.その研究結果について以下に示す.

①微生物の有無および淡水による恥侶D試験を行った結果，恥侶Dに関わる微生物は嫌気性の海洋微生

物であることがわかった.

②基板の表面条件は，海水中で有菌酸化したものに限り結晶粒子の析出が可能であった.また，その

ときの酸化膜厚さは0.1μm以上であれば析出状態に影響しない.

③ MBDの試験温度の影響を調べた結果，最適温度は 200Cであり，この温度条件であれば浸漬期間 14

日以内で再現性良く析出が得られた.

④マスク板・基板間の隙聞の影響について調べた結果，隙聞が 0.12'""0.24mmの時安定した析出が得ら

れた.特に隙聞が 0.12mmのとき，析出粒子は析出数，析出量ともに多く得られた.

⑤基板の傷に沿った結晶粒子の析出が確認された.この現象を利用すれば，基板上の析出位置の制御

およびマスク板を被加工材としたエッチングや表面加工に使える可能性があることが示された.

⑥現段階で得られたデータに基づいて，恥侶D生成メカニズムが推論された.

一山口の推論一

堀場の研究から，基板の酸化膜は Cuと0の化合物および微生物によるバイオフィルムにより

構成されていることが示されている.ゆえに，微生物酸化処理によって基板表面は CU20とバイ

オフィルムで、覆われた微生物の生息しやすい状態であると思われる.この後，基板とマスク板を

クランプすることで嫌気性環境となり，嫌気性微生物(細菌)が繁殖する.この間，マスク板か

らCuイオンが溶出し，微生物は Cuイオンの害を避けるため基板上に集まる.マスク板・基板間

の Cuイオン濃度が高くなり微生物の活動を阻害するようになると，基板表面上に生息する嫌気

性微生物が酵素を分泌して銅粒子の析出を行うものと思われる.また，このとき基板とマスク板

を導電すると析出が起こらないことから，微生物の酵素により基板表面を負に帯電させる反応が

行われているものと思われる.以上のメカニズ、ムの推論を模式図にして表し，図 3.1に示す.

マスク板

↓↓↓↓cv 
セ泊、 Cu2十 祥三z嫌気性微生物

銅粒、 。L :刀ブ下下酸断蹴化七
、............Cu山20• 

基板

図3.1 MBDにおいて推定されるメカニズムの模式図

三重大学大学院 工学研究科



A
U
 
l
 

以上の結果を表 3.3に示す.

表 3.3 山口による MBDの試験結果

試験片
試験水

クランフ。 フィノレタ
酸化温度

試験

条件 方法 枚数
酸化期間

温度
試験期間 結果

滅菌 滅菌海水 絶縁 300C 5日 室温 28日 × 

有菌 有菌淡水 絶縁 300C 5日 室温 28日 × 

滅菌 有菌海水 絶縁 300C 5日 室温 28日 。
有菌 有菌海水 絶縁 300C 5日 室温 21日 。
有菌 有菌海水 絶縁 300C 5 13 50C 14日 × 

有菌 有菌海水 絶縁 300C 5日 100C 14日 × 

有菌 有菌海水 絶縁 300C 5日 150C 14日 。
有菌 有菌海水 絶縁 300C 5日 200C 14日 。
有菌 有菌海水 絶縁 300C 5日 250C 14日 。
有菌 有菌海水 絶縁 300C 5日 300C 14日 × 

有菌 有菌海水 絶縁 300C 5日 350C 14日 × 

有菌 有菌海水 絶縁 300C 5日 室温 28日 0(4/4枚)

有菌 有菌海水 絶縁 2 300C 5日 室温 28日 0(4/4枚)

有菌 有菌海水 絶縁 4 300C 5日 室温 28日 0(3/4枚)

有菌 有菌海水 絶縁 8 300C 5日 室温 28日 0(2/4枚)
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11 

3.4 間柄の研究(11)

間柄は，前述の研究結果から試験温度や浸漬期間等を適切な条件下で試験を行えば安定した析出が得

られると考え，過去の試験条件を分析し恥侶Dにおける最適条件を定めた.その条件を表3.4に示す.

表 3.4 MBD最適条件

フイノレタ
試験条件試験装置 基板処理条件

処理条件

基板・マスク板間 酸化 酸化 浸漬 浸漬 試験 試験
試験容器 試験水 試験片

の隙間 温度 期間 温度 期間 温度 期間

500mL 有菌海水 30X30mm2 0.12mm 
300C 1日 室温 5日 200C 14日

ビカ 400mL l枚 (フィルタ 1枚)

この条件を基に無酸素銅および真織を用いた恥佃Dの再現性，およびお侶D生成メカニズムについて

検討を行った.また前述の基板の傷上に析出する現象についても検討を行った.その研究結果について

以下に示す.

①過去の研究から最適条件で実験を行い， MBDの再現性を確認した.

②滅菌試験ではほとんどの基板から析出が得られなかったことから， MBDの発現には微生物が関与し

ていることを確認した.

③真織を使った MBD試験では析出は得られなかった.その原因のーっとして，酸化膜形成の有無に

ついて検討したが， 5週間の基板酸化処理では析出が得られなかった.

④基板サイズが 20X20mm2以下のものでは析出は見られなかった.しかし，基板サイズが(30X15mm2) 

X2や(15X 15mm2) X 4では析出が見られた.これは，基板の表面積の違いによるものと考えられ，

試験海水中に溶け込んでいる銅イオン濃度の影響ではなし1かと思われる.また， (30 X 15mm2) X 2と

(15 X 15mm2) X 4で析出期間に差が生じ，基板サイズが析出に何らかの影響を与えていることがわか

った.

⑤基板の表面粗さについて，Rz=0.2μmの研磨面では圧延面よりも多い析出が得られ，Rz=3μmの

研磨面の析出量は圧延面とあまり変わらなかった.ゆえに，恥侶Dの発現には基板の表面粗さが関係

し，Rz=0.2μmまたはその付近に恥侶Dに最も適した表面粗さ状態が存在すると思われる.

⑥ Rz=O.2μmの研磨面にケガキ線をつけた試験では，ケガキ線に沿った析出が確認できた.ただし，

析出はケガキ線上だけでなく基板全体に見られたため，ケガキ線上だけに析出を集中させる何らか

の手立てが必要である.

⑦基板サイズが(15X 15mm2) X 4で，Rz=0.04μmの基板を含むものは2週間からの析出があり，Rz= 

0.04μmのほうが圧延面よりも早期に析出する可能性がある.

⑧銅イオン濃度が 2.4mg/Lの海水を用いた実験では，通常の海水を用いた実験よりも析出量が多かっ

た.また， 10mg/Lの海水では，通常の海水よりも析出量が少なかった.銅イオン濃度が高すぎると

析出量は逆に減少しており，恥ffiDに最適な銅イオン濃度が存在すると考えられる.
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⑨基板酸化処理がなくても 2週間での析出が見られた.また，フィルタ処理がない場合は3週間から

の析出しか見られなかった.したがって，基板酸化処理よりもフィルタ処理のほうが重要と考えら

れ， MBOにはフィルタ内の微生物が作用していると思われる.

⑩試験後の基板上およびフィルタ上の SEM観察を行った結果， MBOプロセスには海水中に生息する

キ早菌，短梓菌，球菌のいずれかが関与していると思われる.

⑪試験中の pHにはあまり大きな変化はなく，およそ pHニ8.0-----8.2で安定していた.また，試験中の

溶存酸素濃度00の変化についてはばらつきが大きく， 00が直接析出量に関与するといった傾向は

見られなかった.

以上の結果を表 3.5に示す.
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表 3.5 間柄による MBDの試験結果

試験
番号

試験名

試験片条件

無酸素銅板

30x30mm' 

有菌
ト一一一 有菌試験

無酸素鋼板

2 30x30mm 
2 

有菌

無酸素鋼板

3 滅菌試験 30x30mm 
2 

滅菌

真喜最

4 30x30mm 
2 

真総試験
有菌

ト一一一ー
真総

5 30x30mm' 

有菌

無酸素鋼板

6 20x20mm 
2 

20x20mm 
2 

有菌

無酸素鋼板

7 ]5x]5mm 2 15x]5mm' 

有菌

無酸素鋼板

8 (30xI5mm')x2 (30x ]5mm')x2 

有菌

無酸素銅板

9 (15x]5mm")x4 (l5x]5mm')x4 

有菌

無酸素銅板

10 Rz 0.2fllnパフ研磨 30x30mm' 

有菌

lむ 0.2flmパフ研磨後
無酸素銅板

30x30mm" ]] 
ケガキ

有菌

ケガキ後
無酸素鋼板

2 12 
Rz 0.2funパフ研磨 30x30mm 

有菌

無酸素鋼板

13 #240サンドペーパー 30x30mm 
2 

有菌

(15x15mm“)x4 無酸素銅板

14 l枚 (15XI5mm')x4 
RFO.04fUl1パフ研磨 有菌

(l5x 15mm')x4 無酸素鋼板
]5 すべて (15x]5mm')x4 
Rz 0.04f叩パフ研磨 有菌

銅イオン濃度
無酸素銅板

16 30x30mm2 
2.2mgCu/L 

有菌

鍋イオン濃度
無酸素銅板

17 30x30mm 
2 

10mgCuIL 
有菌

無酸素銀板

18 基板酸化処理なし 30x30mm 
2 

有菌

無酸素鋼板

19 フィルタ処理なし 30x30mm' 

有菌

無酸素銅板

20 基板酸化処理5日 30x30mm' 

有菌

基板酸化処理なし
無酸素鋼板

21 30x30mm 
2 

マスク板酸化処理l日
有菌

マスク板:圧延面

クランプ:絶縁

フィルタ:1枚

試験装置

研磨条件 試水験 試場験所

有菌 クリーン
圧延面

海水 ベンチ内

有菌 タグボッ
圧延面

海水 クス内

滅菌 クリーン
圧延面

海水 ベンチ内

有菌 クリーン
圧延面

海水 ベンチ内

有菌 タグボッ
圧延面

海水 クス内

有菌 タグボツ
庄延面

海水 クス内

有菌 タグボッ
圧延面

海水 クス内

有菌 タグボツ
圧延面

海水 クス内

有菌 タグボッ
圧延面

海水 クス内

有菌 タグボツ
Rz ~0.2fun研磨面

海水 クス内

Iセニ0.2阿n研磨後 有菌 タグボッ

十字ケガキ 海水 クス内

十字ケガキ後 有菌 タグボッ

Rz~0.2fun 研磨 海水 クス内

有菌 タグボツRz~3μm研磨面
海水 クス内

l枚 有菌 タグボッ
Rz~0.04μm研磨面 海水 クス内

すべて 有菌 タグボッ
Rz~0.04μm研磨面 海水 クス内

有菌 タグボッ
圧延面

海水 クス内

有菌 タグボッ
圧延面

海水 クス内

有菌 タグボツ
庄延面

海水 クス内

有菌 タグボツ
圧延面

海水 クス内

有菌 タグボッ
庄延面

海水 クス内

有菌 タグボッ
圧延面

海水 クス内

基板酸化 フイノレタ
試験条件

処理条件 処理条件 析出の

酸温度化 期酸化間 温浸度漬 期浸j間責 試温験度 試期験間
有無

33土 33士 33士 2週間 。
IOC 
l日
IOC 
5日
IOC ~5週間

26土 26土 24~ 2週間 。
IOC 
1日
IOC 
5日
27't: ~5週間

34士 34土 34土 2週間 " l日 5日 × 
I"C IOC IOC ~5週間

34土 34土 34土 2週間
l日 5日 × 

I"C IOC lι℃ ~5週間

24士 24士 22~ 2週間
35日 5日 × 

IOC IOC 260C ~5週間

24土 24土 24土 2週間
l日 5日 × 

IOC IOC I"C ~5週間

25土 25士 25土 2週間
l日 5日 × ]OC ]OC ]OC ~5週間

26.5土 26.5土 25~ 2週間 。
0.5"C 
l日
0.50C 
5日
29"C ~5週間

25士 25土 25土 2週間 ム
]OC l日 ]"C 

5日 ]OC ~5週間 (3~5週間)

25.5土 26士 25土 2週間 。
0.5"C 
I日 ]OC 5日 ]OC ~3週間

25.5土 26土 23~ 2週間 。l日 5日
0.50C ]OC 260C ~3週間

24土 24土 22~ 2週間 。1日 5日
IOC IOC 260C ~3週間

24土 24土 24士 2週間 。
I't: 
l日
1"C 
5日 ]OC ~3週間

24土 24土
5日
2400 2週間

ム*'
]OC l日 IOC IOC ~5週間

24土 24土
5日

21~ 2週間 。
O.5OC 
1日
O.50C 25可C ~5週間

25土 2500 24~ 1週間 ム
1"C 
1日
IOC 
5日
28"C ~3週間 (2，3週間)

24士 24士 24土 1週間 ム
I"C 
l日
IOC 
5日
IOC ~3週間 (2，3週間)

24土 24士 24士 2週間 。
IOC 
なし
IOC 
5日
IOC ~3週間

24士 24土
なし
24土 2週間 ム

]OC l日 I"C IOC ~3週間 (3週間)

24土 24土 24土 2週間 ム
]OC 5日 ]"C 

5日
IOC ~3週間 (3週間)

24土 24土 24土 2週間 。
IOC なし I"C 

5日
]"C ~3週間

* 1 : 8枚中 7枚から析出なし
*2:再試験は3""'5週間で析出

三重大学大学院 工学研究科

13 
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3.5 福島の研究(12)

福島は，前述の研究結果よりお侶Dの再現性は十分だと考え，簡易に試験を行う事が出来るように室

温で行う簡易条件での恥1BDを確認した.また，銅純度が無酸素同に近いりん青銅での恥由Dの有効性

も確認した.その研究結果について以下に示す.

①無酸素銅において基板酸化処理は恥侶D発現の必須条件ではなく，阻害要因であると思われる.

②無酸素銅においてフィノレタ無では析出量が減少したことから，フィノレタ処理は MBD析出量に対

して促進効果のある処理であることがわかった.

③無酸素銅においてクリップ無のほうが安定して析出が得られることがわかった.

④試験片サイズを 15x 15mm2にした試験では海水 80mL，酸化無クランプ無にすることで析出する

ことがわかった.

⑤過去の研究から標準試験を定め，新たにりん青銅においても MBDの有効性を確認した.

⑥考案した析出量の評価法により従来よりも背景画像の除去率が向上し，析出総面積について妥当

な結果を得られた.

⑦りん青銅を用いた恥侶D試験では無酸素銅よりも析出が多く， 1週目から析出が得られた.また滅

菌試験を行ったところ，析出の開始が遅れるという遅延効果が得られた.

⑧真織を用いた恥侶D酸化処理無試i験で、は析出は得られなかった.

⑨無酸素銅とりん青銅または真織を組み合わせて試験をした結果，単体では析出の得られなかった

真織においても恥侶D による析出が得られた.また，通常とは異なりマスク板側に析出する現象

もみられた.酸化膜が阻害要因であると思われるため，嫌気性微生物が酸化膜を嫌ってマスク板

側に集まったことによりマスク板上で析出が生じたものと思われる.

⑩ MBDによって析出した銅結晶粒子の組成を EPMAで解析したところ，無酸素銅を用いた試験で

は純銅であることがわかった.またりん青銅や異種金属を用いた試験でも銅純度 98%以上の銅粒

子であることがわかった.

⑪試験後の基板上およびフィノレタ上の SEM観察を行った結果， MBDプロセスには海水中に生息す

る梓菌，短梓菌，球菌のいずれかが関与していると思われる.

⑫試験中の pHにはあまり大きな変化はなく，およそ pH=8.1で安定していた.また，試験中の溶存

酸素濃度DOの変化についてははっきりとした傾向はつかめなかった.

以上の結果を表 3.6に示す.

三重大学大学院 工学研究科
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表 3.6 福島による MBDの試験結果

試験
酸化処理 フィルタ浸漬 試験条件 結果

試験名 試験記号 基板 マスク板 試験片条件
7]< 
クランプ

温度回数 枚数温度回数 温度 日数 析箇所出 開析始出日

CuCu-FC 
無酸素銅 無酸素銅 有薗 有菌

絶縁 0日
26-
5日
26- 2-

基板 2週目.，
圧延面 圧延商 30X30mm' 海水 270C 270C 5週間

Cu(O)Cu-FC 
無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌

絶縁
26-
1日

26-
5日
26- 2-

基板 3週目
圧延面 圧延菌 30X 30mm' j毎:7]< 270C 270C 270C 5週間

CuCu-FC15 
無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌

絶縁 0日
22-
58 
18- 2-

× 
酸化処理 圧延面 圧延面 15X 15mm' 海水 250C 240C 5週間

無試験
PBPB-FC 

りん青銅 りん青銅 有菌 有菌
絶縁 0日

24-
5日
23- 2-

基板 2週目
圧延面 圧延菌 30 X 30mm' 海水 250C 250C 5週間

BsBs-FC 
真鎗 真鍛 有菌 有菌

絶縁 。日 260C 5日
24- 2-

× 
圧延面 圧延面 30X30mm' 海水 270C 5週間

Bs(O)Bs-FC 
真鎗 真喜最 有菌 有菌

絶縁 260C 1日 260C 5日
24- 2-

× 
圧延面 圧延面 30X30mm' 海水 270C 5週間

Cu(O)Cu-C 
無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌

絶縁
20-
1日 0日

18- 2-
基板 2週日本1

フィルタ処 圧延面 圧延面 30x 30mm' j毎7)く 210C 240C 5週間
理無試験

Cu(O)Cu-FC 
無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌

絶縁
20-
1日

20-
58 
18- 2-

基板 2週目
圧延面 圧延面 30X30mm' 海水 210C 230C 240C 5週間

酸化無 CuCu-C 
無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌

絶縁 0日 1 0日
22- 2-

基板 2逓目判
圧延面 圧延面 30 X 30mm' 海水 270C 5週間

フィルタ処
無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌 25- 25- 22- 2-理無試験 Cu(O)Cu-FC 
圧延面 圧延面 30X30mm' 海水

絶縁
270C 
1日

270C 
5日
270C 5週間

基板 2週目叫

15X15mm' 無酸素銅 無酸素銅 有蘭 有菌 18- 18- 2-
酸化無クラ CuCu-F15 圧延面 圧延面 15X 15mm' 海水

0日
220C 
5日
240C 5逓間

× 

ンプ無試験

CuCu-FC15 無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌
絶縁 。白

25-
5日
23- 3-

× 
80mL sea water 圧延面 圧延面 15X 15mm' 海水 270C 260C 4週間

追加実験
CuCu-F15 無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌 25- 23- 3-
80mL sea water 圧延面 圧延萄 15X15mm' 海水

0日 1 
270C 
5日
260C 4週間

基板 3還呂

Cu(O)Cu-F 
無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌

270C 18 270C 5日
25- 2-

基板 2週目
クランプ無 圧延面 圧延函 30X30mm' 海水 270C 5週間
試験

Cu(O)Cu-F15 
無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌 22-

1日
22-
5日
18- 2-

× 
圧延菌 圧延面 15 X 15mm' 海水 230C 250C 240C 5週間

Cu(O)Cu-FC 無酸素鍋 無酸素鏑 有菌 有菌
絶縁
26-
1日

26-
5日
27- 2-

基板 3週目
80mL sea water 圧延面 圧延面 30x 30mm' 海水本2 270C 270C 280C 5週間

80mL試験
無酸素銅 無菌毒素銅 有菌 有菌 26- 26- 27- 2-

Cu(O)Cu-FC 
圧延面 圧延面 30X30mm' 海水

絶縁
270C 
1日

270C 
5日
280C 5週間

基板 3週目

15x15mm' Cu( 0 )Cu-FCW15 
無酸素銅 無酸素銅 有菌(包有) 有菌

絶縁
26-
1日

26-
5日
26- 2-

X 
圧延面 圧延面 15X 15mm' 海水 270C 270C 290C 5週間

嫌気性試
無酸素銅 無酸素銅 有菌 有菌 26- 26- 26- 2-

験 Cu(O)Cu-FC15 
圧延函 圧延面 15X15mm' 海水

絶縁
270C 
1日

270C 
5日
290C 5週間

× 

15x15mm' 無酸素銅 無酸素銅
有菌

有菌 25- 2-
15Cu(O)Cu-F 15X15mm' 270C 1日 270C 5日 x 

基板試験 圧延面 圧延面 海水 270C 5週間
30X 30mm' 

PB(O)PB-FC 
りん青銅 りん青銅 有菌 有菌

絶縁
24-
1日

24-
5日
24- 2-

基板 2週目
圧延面 圧延面 30X30mm' 海水 250C 250C 280C 5週間

りん青銅
PB(O)PB-FC 

りん青銅 りん青銅 有菌 有菌
絶縁 240C 1日

23-
5白
22-

基板 1週目
試験 圧延面 圧延面 30X 30mm3 海水 240C 250C 4週間

PB(O)PB-FC15 
りん青銅 りん青銅 有菌 有菌

絶縁 260C 1日 260C 5日
25- 2-

基板 2週目
圧延面 圧延面 15X 15mm' 海水 260C 5週間

滅菌試験
PB(O)PB-FCS 

りん青銅 りん青銅 滅菌 滅菌
絶縁
33-
1日

33-
5日
33- 2-

基板 3週目
1回目 圧延面 圧延面 30X 30mm' 海水 340C 340C 350C 5週間

滅菌試験
PB(O)PB-FCS 

りん青銅 りん青銅 滅菌 滅菌
絶縁
33-
1日

33-
5日
33- 2-

基板 2週目判
2回目 圧延面 圧延面 30X30mm' 海水 340C 340C 350C 5週間

PB(O)Cu-FC 
りん青銅 無酸素銅 有菌 有菌

絶縁 260C 1日 260C 5日
26- 2-

マスク板 2週自
圧延函 圧延面 30X30mm' 海水 290C 5週間

Cu(O)PB-FC 
無酸素銅 りん青銅 有菌 有菌

絶縁 240C 1日
23-
5日
23- 2-

マスク板 3週目
庄延菌 庄延面 30X 30mm' 海水 250C 260C 5週間

Bs(O)Cu-FC 
真鍬 無酸素銅 有菌 有菌

絶縁
24-
1日

24-
5日
21- 2-

基板 2週目
圧延面 圧延面 30X30mm' 海水 250C 250C 250C 5週間

Cu(O)Bs-FC 
無酸素銅 真鎌 有菌 有菌

絶縁
23-
1日

23-
5日
23- 2-

マスク板 2週目
異種金属 圧延面 圧延萄 30X30mm' 海水 240C 240C 250C 5週間
試験

PBCu-FC 
りん青銅 無酸素銅 有菌 有菌

絶縁 日目
24-
5日
21- 2-

基板 2週目
圧延面 圧延面 30X30mm' 海水 260C 260C 5週間

CuPB-FC 
無酸素銅 りん青銅 有菌 有菌

絶縁 0日
24-
5日
21- 2-

基板 2週目
圧延面 圧延函 30x 30mm' 海水 260C 260C 5還問

BsCu-FC 
真鍛 無酸素銅 有菌 有菌

絶縁 0日
21-
5日
18- 2-

基板 2週目
圧延菌 圧延面 30X30mm' 海水 230C 240C 5週間

CuBs-FC 
無酸素銅 真鎗 有曹 有菌

絶縁 0日
21-
5日
18- 2-

マスク板 2週目
圧延面 圧延面 30X30mm' 海水 230C 240C 5週間

* 1 : 2枚中 l枚から析出あり
*つ 'j年7kROmT 

三重大学大学院 工学研究科
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3.6 考察

MBDを再現性良く達成するため，前述の研究結果を考察する.まず確立されたことを以下に記すと

ともに，過去の研究結果を一つにまとめたものを表 3.7，3.8， 3.9， 3.10， 3.11に示す.

① MBDに関与する微生物は嫌気性の海洋微生物である.

② MBDにより得られる粒子は純銅であり，複数の結晶粒により構成されている.

③基板とマスク板は絶縁してクランプすることで安定した析出が得られる.

④試験水条件について分析され，浸漬期間や最適な温度条件が解明された.

⑤基板とマスク板間の隙聞による影響について解明され，その最適条件が示された.

⑥促進法が考案され，試験海水への銅イオン添加による促進効果およびその条件が示された.

⑦基板上にケガキ線を引き，線上に結晶粒子を析出させることができた. しかし，析出は基板全体

にも広がっているため析出を線上のみに集中させる何らかの手立てが必要である.

⑧酸化処理等の試験条件について検討され，基板の酸化処理は必ずしも必要ではないことが示され

た.また MBDにはフィルタの処理が最も重要であり，フィルタ内の微生物が強く関与していると

された.

三重大学大学院 工学研究科
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。
x叫

。

過去の研究結果一覧表(試験海水400mL)表 3.7

有菌

滅菌

有菌

誠意~.去

有
萄
・
滅
菌
試
験

M

B

D
試
験

。有菌

。
。

圧延面

圧延面

有菌

有菌

* 1 : 8枚中 7枚から析出なし
*2 :再試験は3'"'-'5週間で析出

工学研究科三重大学大学院

マスク板:圧延面

試験片は明記しない限り 30X30mm2
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表 3.8 過去の研究結果一覧表(試験海水400mL)

試験法 試験片条件 試験片表面 試験海水 クランプ
フィルタ浸漬

被粒 i黒麿 回数

20x有2薗Omm' 圧延面 有菌海水 絶縁 23-250C 5日

15x有1薗5mm2 圧延面 有菌海水 絶縁 24-260C 5日

ωOX15mm2) 
x2 庄延面 有菌海水 絶縁 26-270C 5日
有薦

(15 Xl5mm2) 
サ

有X薗4 
圧延面 有菌海水 絶縁 1 24-260C 5日

イ
ズ 15 x有1菌5mm2 圧延面 有菌海水 絶縁 22-250C 5日
効
果 15x 1駒11m2

圧延面 有菌海水 絶縁 26-2~C 5日試 有菌
験 15 x 15mm2 

有菌
庄延面 有菌海水 1 18-220C 5日

15Xl5mm2 
圧延面 有菌海水 1 22-25"C 5日

有菌

1基5m板m(z15X 
).マ

スク板(30x 圧延面 有菌海水 270C 5日
M 

3伽 m蘭2)有
B 
D 

嫌
試
験

気
15Xl5mm2 性
有菌(包有)

圧延面 有菌海水 絶縁 26-2ずC 5日
試
験

有菌 圧延面 有菌海水 絶縁 33-350C 5日

真
有菌 圧延面 有菌海水 絶縁 23-250C 5日

鎗

試 有菌 圧延面 有菌海水 絶縁 260C 5日
験

理基無板酸化有処菌 圧延面 有菌海水 絶縁 1 260C 5日

有菌 圧延面 有菌海水 絶縁 24-250C 5目

り
有菌 圧延蘭 有菌海水 絶縁 23-240C 5日

ん 15x有1菌5mm2 圧延面 有菌海水 絶縁 260C 5日青
銅
理基無板酸化有処薗 圧延面 有菌海水 絶縁 260C 5日誌

験
滅菌 圧延面 有菌海水 絶縁 1 33-340C 5日

滅菌 圧延面 有菌海水 絶縁 33-340C 5日

マスク板:圧延面

試験片は明記しない限り 30X30mm2

三重大学大学院 工学研究科

酸化処理 討験
結果

i需摩 回数 i黒唐 回数

23-250C 1日 23-250C 2-5週間 x 

24-260C 1日 24-260C 2-5週間 x 

26-2~C 1日 25-290C 2-5週間 。
ム

24-260C 1日 24-260C 2-5週間 (3-5遍
間)

0目 18-240C 2-5週間 x 

26-270C 1日 26-290C 2-5週間 x 

日日 18-240C 2-5週間 x 

22-230C 1日 18-240C 2-5週間 x 

270C 1日 25-270C 2-5週間 x 

26-270C 1日 26-290C 2-5週間 x 

33-350C 1日 お-350C 2週~間5 X 

23-250C 35日 22-260C 2遇~聞5 × 

260C 1日 24-270C 2調~聞5 x 

24-270C 2週~間5 x 

24-25"C 1日 24-270C 2調~間5 。
240C 1日 22-250C 2凋~聞5 。
260C 1B 25-260C 

2-5 。
週間

0日 23-250C 2-5 。
週間

33-340C 1日 33-340C 2-5 。
週間

33-340C 1日 33-340C 
2-5 。
週間

* 1 : 8枚中 7枚から析出なし
*2 :再試験は3""'5週間で析出
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表 3.9 過去の研究結果一覧表(試験海水400mL)

誌験j去 試験片条件 試験片表面 試験海水 クランプ
フィルヲ浸潰

主令書命 ミ毘I室? 日数

有菌 長を=0.磨2面μm耐 有菌海水 絶縁 25-2rc 5日

有菌 R+E=牢0磨.2ケ後μガmキ研 有菌海水 絶縁 25-270C 5日

十字ケガキ後
有菌 Rz=研0磨2μm 有薗海水 絶縁 23-250C 5日

研
磨 #240サンド

試 有菌
ペーパー

有菌海水 絶縁 23-250C 5B 
験

Rz=3μm研
磨面

(15 x 15mm') 1枚のみ
x4 Rz=O.04μm 有菌海水 絶縁 23-250C 5日

有菌 研磨面

(15 x 15mm') すベて 23.5-
有X蘭4 

Rz=O.04μm 有菌海水 絶縁 24.50C 
5日

研磨菌
有菌海水
銅イオン

鍋 有菌 圧延面 濃度 絶縁 24-260C 5臼

イ 2.2mgCu! 
オ L 
，、J 有菌海水

M ，噛辰 銅イオン

B 度 有菌 圧延菌 濃度 絶縁 23-250C 5日

D 10mgCu! 
試 L 
験 la伺理xな日匁しILo:JlL!! 

圧延面 有菌海水 絶縁 23-250C 5日

有菌
基板酸化処

理なし 圧延面 有菌海水 絶縁 24-260C 5日

有菌
フィルタ処理
なし 圧延面 有菌海水 絶縁 。 0日

処 有菌
1浬 フィルタ処理
条 なし 圧延面 有菌海水 絶縁 。 0日

件 有菌

基板酸化処
よ 理5日 圧延面 有菌海水 絶縁 23-250C 5日

る 有菌
考 基板酸化処
察 理なし
マスク板酸 圧延面 有菌海水 絶縁 23-250C 5日

化処理

有菌
基板酸化処
理なし
フィルタ処理 圧延面 有菌海水 絶縁 。日

無
有菌

マスク板:圧延面

試験片は明記しない限り 30X30mm2

三重大学大学院 工学研究科

酸化処理 試験
結果

温度 同事有 、黒麿 回数

25-260C 1日 24-260C 
2-3 。
週間

25-260C 1日 23-260C 
2-3 。
週間

2-3 
23-250C 1日 22-260C 

週間
。

23-250C 1日 23-250C 2-3週間 。

23-250C 1日 23-250C 2-5週間 ム吋

23.5-
24.50C 

1日 21-250C 2-5週間 。

ム
24-260C 1日 24-280C 1-3週間 (2.3週間)

ム
23-250C 1日 23-250C 1-3週間 (2.3週間)

0日 23-250C 2-3週間 。
0日 24-260C 2-5週間 。

23-250C 1日 23-250C 
ム

2-3週間
(3週間)

20-210C 1日 18-240C 2-5週間 。
ム

23-250C 5日 23-250C 2-3週間 (3週間)

0臼 23-250C 2-3週間 。

日日 22-270C 2-5週間 。

* 1 : 8枚中7枚から析出なし
*2 :再試験は3""'5週間で析出
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表3.10 過去の研究結果一覧表(試験海水400mL)

鼠験法 試験片条件 試験片表面 鼠験海水 クランプ
フィルタ浸漬 酸4ヒ処理 試験

結果枚数 濡Ji' 回世 温Ji' 旦盆 温度 日数

|基敬銅仰)宵 。
異 マスク板(無 庄延面 有菌海水 絶縁 260C 5日 260C 1日 26-29"C 2-5週間 (マスク
種 酸素銅) 板)
金
基板有(無菌酸素 ト一一一

膚
試 銅) 。
験 マスク板(り 庄延面 有菌海水 絶縁 1 幻-250C 5日 240C 1日 23-260C 2-5週間 (マスク
( 

ん有青菌銅) 板)
基
板
マ基ス板ク(真板鎗)

酸 (無
圧延面 有菌海水 絶縁 24-250C 5日 24-250C 1日 21-250C 2-5週間 。11:; 酸素錫)

処 有菌
理 基板錫(無)酸素
有 。

M 
) マスク板(真 圧延面 有菌海水 絶縁 23-240C 5目 23-240C 1日 23-250C 2-5週間 (マスク

B 
録) 板)
有薗

D 
|基板銅(り)ん青試

験
異 マスク板(無 圧延面 有菌海水 絶縁 1 24-260C 5日 。日 26-290C 2-5週間 。
種 酸有素薗銅)
金
属 |基板(無酸素
鼠 銅)
験 マスク板(り 庄延面 有薗海水 絶縁 24-260C 5日 0日 26-290C 2-5週間 。
( ん青銅)
基 有菌
板
|マ基ス板ク(真板鎗(無) 酸

圧延菌 有菌海水 絶縁 1 21-230C 5日 0目 18-240C 2-5週間 。11:; 酸有素薗銅)
処
理 基板銅(無)酸素
無 。
) マスク板(真 圧延薗 有薗潟水 絶縁 21-230C 5日 0目 18-240C 2-5週間 (マスク

有鎗薗) 板)

ガフスj去 有菌 圧延面 有菌海水 絶縁 1 5日 28臼 x 

促
Cuイオン

有菌 圧延面 有薗海水 絶縁 5日 21日 。
進
の環境

試 Fのeイ環オ境ン 有薗 圧延面 有菌海水 絶縁 5日 28日 。
験
イオン化

傾向
有菌 圧延商 有菌海水 絶縁 5日 28日 1 

マスク板:圧延面

試験片は明記しない限り 30X30mm2

* 1 : 8枚中7枚から析出なし
*2 :再試験は3----5週間で析出

表3.11 過去の研究結果一覧表(試験海水 80mL)

試験法 試験片条件 試験片表面 試験海水 クランプ
フィルタ浸漬 震花処理 つ語験 結果 i

粒勧 f黒麿 回数 f黒麿 円勤 ?罵陪 同数

有菌 圧延面 有菌海水 絶縁 26-270C 58 26-270C 1日 27-280C 2-5週間 。
有

M 菌 15x15mm 
2 

B {基板酸化処 圧延萄 有菌海水 絶縁 25-270C 5日 0日 23-260C 2-5週間 x 

D 滅 理無)有菌
訴 菌
験 試
験 15X15mm2 

(基板酸化処 圧延面 有菌海水 1 25-270C 5日 08 23-260C 2-5週間 。
理無)有菌

マスク板:圧延面

試験片は明記しない限り 30X30mm2

三重大学大学院 工学研究科
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以上の結果から，室温で行う簡易条件での MBDの再現性は十分にある.そこで本研究では試験片サ

イズ 15X 15mm2での，MBDの最適条件を確認するとともに， MBD生成メカニズムの検討のために以下

の実験を行った.また，新たに試験片サイズ 15X15mm2での基板表面粗さの影響も検討した.

①試験片サイズ 15X 15mm2において，簡易条件での MBD試験を行う.

②基板酸化処理，クランプの影響についてさらに検討し，試験片サイズ 15X15mm2における MBD

の最適な処理条件を調べる.

③試験海水量を変化させその影響を調べる.

④滅菌試験を行い，微生物が MBDの発現に関与しているかどうかを調べる.

⑤試験海水中のイオン濃度を高め，銅イオン濃度が MBDの発現に与える影響を調べる.

⑥試験片の表面状態を変化させ，表面状態が MBDの発現に与える影響を調べる.

⑦ MBD生成メカニズムを調べるため，実験前後の pHおよび溶存酸素濃度の変化を調べる.

⑧画像処理装置を用いて，得られた結晶粒子の粒子数と粒子面積を調べる.

三重大学大学院 工学研究科
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第4章実験方法

4.1 観察および測定装置

4.1.1 観察および測定装置の概要

本研究では海水の塩分濃度を測定するため，図 4.1に示す電気伝導率計(東亜電波工業製 CM-14P)

を使用した.pHおよび溶存酸素濃度の測定には，図4.2に示すpHメータ(東輿化学研究所製TPX-999i)

および図 4.3に示す溶存酸素メータ(東興化学研究所製 TOX・999B)を使用した.また，海水の銅イオ

ン濃度の測定には図 4.4に示すパックテスト(共立理化学研究所製 WAK-Cu)を使用した.

l\I~lÎIl 

-‘ 

図4.1 電気伝導率計の外観写真

三重大学大学院 工学研究科
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図4.2 pHメータ計の外観写真

Electrode 
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Electrode holder 

図4.3 溶存酸素メータの外観写真
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微生物および金属試験片表面の観察および分析には，図 4.5に示す生物顕微鏡(オリンパス製

BHS-323) ，図4.6に示す金属顕微鏡(オリンパス製BH2・UMA) 図4.7および図4.8に示す走査型電子

顕微鏡 SEM(日本電子製 JSM-T330A)を使用した.また試験片表面の凹凸を測定するため，図 4.9に

示す表面粗さ計(ミットヨ製サーフテスト SJ-400)を使用した.

図4.5 生物顕微鏡の外観写真

三重大学大学院 工学研究科



図4.6 金属顕微鏡の外観写真
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図4.7 SEMの外観写真
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⑬[IMAGE SHIFη 

⑬[SHUTTER] 

図4.8 SEM各部の説明図
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図4.9 表面粗さ計の外観写真

図4.10に生物顕微鏡による観察システムの系統図を示す.生物顕微鏡で得られた映像を CCDカメラ

(オリンパス製 CS520MD)で電気信号に変換して転送し， TVモニタ(ソニー製 PVM-2042Q)で映像

化して観察した.また，同時にそれを DVDレコーダ (Panぉo凶c製 D恥1R-EH50-S)へ入力して DVD-RAM

ディスクに記録した.映像の写真はパーソナルコンピュータ (EPSON製 EndeavorAT920C)のDVD-VR

編集ソフト DVD

CCDカメラ

DVDレコー夕、

DVD-RAMディスク TVモニタ

PCモニタ

撮影時 観察時

図4.10 生物顕微鏡による観察システムの系統図

三重大学大学院 工学研究科
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図 4.11に金属顕微鏡による観察システムの系統図を示す.このシステムは金属顕微鏡， CCDカメラ

(Nikon製 DS-5M)，カメラコントロールユニット (Nikon製 DS-Ll)，パーソナルコンビュータによっ

て構成されている.パーソナルコンビュータの画像解析ソフトWinROOFVerふ04(三谷商事製)を用い

ることによって画像処理を行うことができる.

(金属顕微鏡〉

CCDカメラ

カメラコントロールユニット

CFカード LCD 

PCモニタ

撮影時 観察時

図4.11 金属顕微鏡による観察システムの系統図

4.1.2 観察および測定装置の使用方法

本研究で海水の成分分析のために使用した pHメータ，溶存酸素メータ，また微生物の観察および金

属表面の測定に使用した SEM，EPMA，金属顕微鏡，表面粗さ計の使用方法を以下に示す.

4.1.2.1 pHメータの使用方法

(1)電極の準備

① 電極の保護キャップをはずし，補充口ゴム栓をはずす.

② 電極の先端を精製水でよく洗い，水分を柔らかい生地で吸い取る.

(2)校正の消去

① [MODE厄NTER】キーを押しデータ機能を選択，【DOWN】キーを 2回押しデータ消去へ移動，

【DOWN】キーを 1回押し全消去を選択，全消去を実行する.

(3)pH校正

① 【CLEA町RE百JRNlキーを押しながら，【CAL.】キーを押す.

三重大学大学院 工学研究科
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100mLビーカに中性リン酸塩pH7標準液 (pH6.86)を80mL注ぎ入れ，電極の液絡部が十分に浸る

くらいビーカに入れ， 2， 3度揺り動かす.

[CAL】キーを押し， 1点目校正の開始 (AUTOマークが点灯する). 

測定値が安定すると AUTO，HOLDが点灯し， pH7標準液の校正値がホールドされ， pH7標準液の

校正ボトルマークが点灯し， 1 点目校正は終了する.

pH7標準液より電極を取り出し，電極先端を精製水でよく洗い，電極に付いた水分を柔らかい生地

で吸い取る.

100mLビーカにフタル酸塩pH4標準液 (pH4.01)を 80mL注ぎ入れ，電極の液絡部が十分に浸るく

らいビーカに入れ， 2， 3度揺り動かす.

[CAL.]キーを押し， 2点目校正の開始 (AUTOマークが点灯する). 

測定値が安定すると AUTO，HOLDが点灯し， pH4標準液の校正値がホールドされ， pH4標準液の

校正ボトルマークが点灯し， 2点目校正が終了する.

[MEAS.】キーを押し(測定画面に移行)校正の終了.

(4)測定

① 電極先端を精製水でよく洗い，電極に付いた水分を柔らかい生地で吸い取る.

② 100mLビーカにサンフ。ノレ溶液を 80mL注ぎ入れ，電極の液絡部が十分に浸るくらいビーカに入れ，

③ 

④ 

2， 3度揺り動かす.

本体の画面の上部に AUTO，HOLDが点灯している場合は【AUTOIHOLD]キーを押し，測定値を

表示させる.測定は電源が入っている限り随時行われている.

指示値が一定になるまで測定し，その指示値を読み取る.

4.1ユ2 溶存酸素メータの測定方法
(1)電極隔膜の交換

① 隔膜に電解液を約 lmL注入する. (隔膜の縁から約 2cmが目安;図 4.12)膜表面に気泡が残らない

ように注意する.

Diaphram 

Electrolyte 

図4.12 電解液注入量の目安

② 隔膜を電極本体に取り付ける.取り付ける際は，ゆっくりとねじ込み，強く締め付ける.

※ 電解液の量が多すぎると膜が膨らんでしまうので注意する.

③ 電極のウォーミングアップを行うため，電極を本体に取り付け，電源を入れて 30分ほど放置する.

このとき， オートパワーオフになっている場合は解除する.

三重大学大学院 工学研究科
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※隔膜の交換は，測定値が安定しなくなったときや異常な値が出たとき，または3""'4ヶ月毎

に交換する.

※電解液は測定することで徐々に消耗されるので，隔膜内部の電極に気泡が付着していると

きは電解液の交換を行う.隔膜を取り外し古い電解液を捨て，電極隔膜の交換手順どおり

に新しい電解液を補充する.

① 初めに，ゼロ標準液とスパン標準液(大気飽和水)を作る.

※ゼロ標準液の作り方

1. 付属のゼロ標準液用ボ、トルに精製水を 50mL入れる.

2. 無水亜硫酸ナトリウムを 12g添加し，ふたを閉めて20""'30秒振って完全に溶解させる.

3. 完全に溶解していたら無水亜硫酸ナトリウムを少し加え，粉末が少しとけ残るように

する.

※スパン標準液の作り方

1. 500mLビーカに純水を 400mL入れ，スターラに設置する.

2. エアポンプpで、エアレーションを行いながら，回転数を 750rpmに設定して撹枠する.

3. 撹枠開始から 15分で大気飽和水が出来上がる.

② 本体の画面が測定画面であることを確認し， [CLEARlRETURN]キーを押しながら【CAL.]キーを

押す.

③ 「ゼロ標準液またスパン標準液に電極をつけて CALJの表示が出たら，ゼ、ロ標準液に電極を入れ，

[CAL.】キーを押す.CALマークと校正ボトルマーク Cが点灯し， AUTOマークが点滅してゼロ

標準液の校正が始まる.

④ AUTO， HOLDが点灯し，校正ボトルマーク Cの表示が Zに代わるとゼロ標準液校正が終了し，画

面に校正値 10.00mg/LJが表示される.

⑤ ゼロ標準液校正終了から 2秒後に「スパン標準液に電極をつけて CALJの表示が出るので，電極を

純水で十分に洗浄し，付着した水分をふき取る.スパン標準液に電極を入れ， [CAL.]キーを押す.

CALマークと校正ボトルマークZが点灯し，AUTOマークが点滅してスパン標準液の校正が始まる.

※ゼロ標準液が電極に付着しているとスパン標準液の酸素濃度が低下するので十分注意する.

⑥ AUTO， HOLDと校正ボトルマーク Sが点灯するとスパン標準液校正が終了し，画面に校正温度に

おける大気飽和水の理論溶存酸素濃度値が表示される.

⑦ スパン標準液校正終了から 2秒後に「校正OK MEASキーで測定へ」の表示が出るので， [MEAS.] 

キーを押すと測定画面に移る.

(3)測定

① 試料溶液を 500mLビーカに入れる.試料が海水である場合は，塩分濃度計を用いて塩分濃度を測定

する.
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回転数を 250rpmに設定しスターラの電源を入れ，
② 

③

④

⑤

 

⑥ 

⑦

⑧

⑨

 

(4)電極の長期の保管

① 隔膜を取り外し，電解液を捨てる.

② 純水で電極内部をよく洗浄し，純水を振り切り隔膜を外した状態で保存する.

③ 隔膜は再利用できないので捨てる.

中の空気を穴を上にして，指で、チューブの下半分をつまみ，

パックテストの使用方法

チューブの先端のラインを引き抜き，

4.1.2.3 

① 

つまんだ指をゆるめ，半分くらい水を吸い込む
追い出す.

そのまま①の状態で， 穴を測定した液の中に入れ，

かるく 5'"'-6回振り混ぜて， 1分後に標準色の上にのせて比色する.

まで待つ.

② 

③ 

観察したい試料を用意する.試料が実験後の試験片の場合，試験片を精製水につけ， 2， 3度揺り動

かして表面の塩を除去する.試料がフィルタの場合は， 9X9mm2に切ったアルミ板(公称板厚

0.8mm)上にカーボンテープで固定し，表面をカーボン蒸着によりコーテイングする.

試料をカーボンテープで試料台に固定する.

SEMを起動し，試料の交換を行し、 IPUMPOO¥¥明」を押す.

IHTREAOYJが点灯したのを確認した後， IHTJ を押し， IFILAMENTJ を 12時まで回す.

を 10000倍にし， IMOOE (LSP) J， ISPEEO (SLOW1) Jにする.

で波形を画面の下から 1/4に調整する.

を調整し，波形が第 2ピーク手前になるように設定する.波形の概要図を図 4.13

SEMの使用方法4.1.2.4 

① 

IMAGNIFICATIONJ 

IBRIGHTNESSJ 

ビーカ中に撹祥子を入れ，スターラ上に置く.

て撹持する.

00電極を純水で洗浄し，付着した水分をふき取る.

試料溶液中に，水温センサが浸かるように電極を入れ，電極を固定台に固定する.

本体の画面の上部に AUTO，HOLOが点灯している場合は【AUTolHOLolキーを押し，測定値を

表示させる.測定は電源が入っている限り随時行われている.

測定中に本体の上下ボタンを押すと塩分濃度の設定を変更することができるので，先程測定した値

に設定する.現在の塩分濃度の設定値は本体画面左下に表示されている.

5'"'-10分で測定値が安定するので，安定した値を読み取る.

続けて他の試料を測定する場合は①~⑦を繰り返す.

測定が終了したら本体の電源を切り，電極を純水で洗浄する.隔膜の乾燥と傷を防ぐため，電極は

純水で満たしたフラン瓶に差し込んで保管する.また，電極は本体に接続したままにしておく.(次

回測定時に電極のウォーミングアップを省略できる)

②

③

④

⑤

⑥

⑦
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⑧ IMODE (PIC) J， ISPEED (EXP) Jにし， IMAGNIFICATIONJを50倍にする.

⑨ IFOCUSJを調整し，ピントを合わせる.

⑩ IMAGNIFICATIONJを500倍にし， ICONTLASTJ， IBRIGH廿叩SSJを図4.14のように中心の3

目盛りが凸部に入るよう調整する.'(CONTLASTは凸の幅， BRIGH朴~ESS は凸の位置を調整できる)

⑪ 任意の倍率で観察を開始する.

a
l
l
i
-
-
初
但
Q
絵
揺
の
け
吋
け
一

L
L
!山
川
島
∞
凶

..._..1 

E
E
-
E
d
 

l
d
 

」ーー・唱

モニタ上の
波形の様子

』ー・3
戸一』

L-ー一一一一-11 1E 

)' 11時付近 12時 1時 2時 千3時
フィラメント ・
モニタランプ 3時付近
点灯開始 使用位置

IR~A阻NTIつまみの方向 工

反時計方向
一杯

図4.13 モニタ上に現れる波形変化の説明図
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副瞳E 圃

眉盟/

図 4.14 CONTLAST， B則GHTNESS調整目安

4.1.2.5 金属顕微鏡の使用方法

①金属顕微鏡，カメラコントロールユニット (Nikon製 DS-Ll) の電源を入れる.

②試料台の中央に測定したい基板を置き，対物レンズを 10倍にセットする.

③照明装置の光量調節ツマミを 10まで回し，顕微鏡の絞りと光量を最大にする.

④マウスを右クリックして撮影メニューを表示させ， ICAMJタグをクリックして CAMメニューを表

示させる.

⑤試験片を撮影する場合は IEasyJ タグをクリックし，撮影条件の中から IMetalCeramicJ を選択す

る.フィルタの場合は IAdvn・Jタグをクリックし， 1表示モードJ，1露出モードJ，1電子シャッタ

ー速度J，1トーン」をそれぞれ， 11.3MiJ， IMANUJ， IlII000sJ， ITON5Jに指定する.

⑥ IRECJ タグをクリックし， RECメニューを表示させる.

⑦メニューの中の「撮影ソースJ，1ファイル形式J， 1画像サイズJ， 1圧縮率」をそれぞれ， lsl.3MJ，

1 JPEG J ， 1640 x 480 J ， 1 JPEG N ormalJに指定する.

⑧粗動ねじおよび微動ねじを回し，ピントを合わせる.

⑨ステージに取り付けられているマイクロメータを利用して，撮影笛所がモニタ上の中心にくるよう

にステージを調整する.

⑩ RECメニューの ICFJアイコンをクリックすると撮影し，コンパクトフラッシュに画ー像が保存され

る.

4.1ユ6 表面粗さ計の使用方法
①電源を入れる.バッテリー残量が少ないときはACアダプタを接続する.

②試料表面をアルコールで洗浄し，計測したい場所の左端が触針の下に来るようにする.

③測定条件を変更する.現在の設定条件は画面左上に表示されている.

・ 測定レンジ(測定分解能)を変更する場合，画面の「測定条件」→ IPagel/3J→ IPage2/3J→

「レンジ」の)1頃にタッチし，任意のレンジを選択する.レンジは 1800(μm)J，180J， 18Jの順

に感度が上がり，デフォルトは 1800Jである.表面が粗いものや表面粗さが未知の試料を測定

する場合は 1800Jを選択し，測定結果に応じてより高感度の測定レンジに変更する 1レンジ」
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をタッチすると変更が決定される.

測定曲線を変更する場合，画面の「測定条件J→「曲線Jの順にタッチし，測定したい曲線を

選択する.Pは断面曲線， Rは粗さ曲線(断面曲線からうねり成分を除去したもの).通常は R

を選択する 1曲線」をタッチすると変更が決定される.

基準長さを変更する場合，画面の「測定条件J→「λcJ (測定曲線 R)または ILJ (測定曲線

p)の順にタッチし，任意の基準長さに設定する 1λcJまたは ILJ をタッチすると変更が決

定される.

評価長さを変更する場合は，区間数を変更することで評価長さを変更することができる(例:

基準長さ 0.8mm，区間数5→評価長さ 1.25mm).画面の「測定条件J→ INJの順にタッチし，

任意の区間数を選択する.また，「Llをタッチすると評価長さを任意の値で指定することがで

きる INJをタッチすると変更が決定される.

カットオフ値は基準長さに応じて自動で変更されるが，基準長さが 0.08mmまたは 0.25mmの場

合のみ変更することができる.変更する場合は，画面の「測定条件」→「λsJの順にタッチし，

カットオフ値を指定する 1λsJをタッチすると変更が決定される.

・ 変更が終了したら，画面左下のこ重コ(ホーム)をタッチしてホーム画面に戻しておく

④ホーム画面の云ζ記 (DAT)をタッチして DAT画面にする.スタンドの上下ハンドルを回し，触針
を試料に接触させる.画面のスタイラス位置表示が 0付近のところでハンド、ルを固定し，本体の上

下ツマミで 0.0μmになるように調整する. (上下位置決め)

⑤』三鐙泊(対象切り換え)をタッチする.表示が 1***** 回転」であことを確認し， ISTARTJ 

ボタンを押すと，水平出しが開始される.測定終了後，画面に 100 回転」と表示されるので，

一度触針を試料から離し，本体の斜傾ツマミを表示回転数だけ回す. (表示が正の場合は時計四り，

負の場合は反時計回り)

⑥水平出し後の表示が 0.00回転になるまで⑤を繰り返す.

⑦校正を行う(次ページ参照).校正は検出器(触針等)を着脱した場合に行い，それ以外では定期的

に行えばよい.従って，普段はこの工程を行わなくてもよい.

⑧画面左下の.:ommj (ホーム)をタッチしてホーム画面に戻す.ホーム画面で ISTARTJボタンを押
すと計測が開始される.計測が終了すると，画面に計測結果が表示される.

⑨計測結果の Ra(または Pa)を確認L.，基準長さが適切であるかどうかを確認する.③の基準長さを

変更する場合を参考に，基準長さの設定画面を表示する.画面には設定値の横に，適応する Raの範

囲が表示されているため，計測結果からその範囲内にある基準長さを選択する.基準長さを変更し

た場合は，そのまま再度計測する.

⑩計測終了後， IPRINTJボタンを押すと計測結果がプリントされる.

4.2 供試材および試験片

4ユl 供試材
本研究で用いた材料は，市販の無酸素銅板 (C1020P-H材)である.無酸素銅の公称板厚は 0.8mmで

ある.供試材の化学的性質を表4.1に，機械的性質を表4.2に示す.また，供試材の表面粗さ(圧延面)

の測定結果を図 4.15，図 4.16に示す.
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表 4.1供試材の化学的性質

P/% S/% I Fe乃も ICu/% I ZnI% I Cd /% I SnI% I Hg /% I Pb/% others 

CI020P-H I <3ppm I <8ppm 99.99 I <lppm Iくlppm くlppmIくlOppm

表 4.2供試材の機械的性質

特性 引張り強さ

IMPa 

全伸び

/% 

m
一ぴ

μ
一

9

I
j
-

危
一C々T
l
l

組
一面
一
表一

σ材質

C1020P-H 288.1 6.8 1.5 1.7 

500μm 

図4.15 無酸素銅板の表面組さ測定結果 (00 ;Rz=1.5μm) 
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図4.16 無酸素銅板の表面粗さ測定結果 (900 ; Rz = 1.7μm) 

4ユ2 試験片
本研究では，試験片を足踏み式シャーリングカツタ(杉浦製作所 102型)で切断するこどにより作成

した.無酸素銅基板，マスク板表面はともに圧延面である.本研究で使用した試験片の寸法を図 4.17に

示す.通常は図 4.17(めに示す寸法で試験を行ったが，一部の試験では図 4.17(b)に示す寸法で試験した・

Eコ
ド可

30 
4咽

ー-

町可..... 

15 

(a) 、‘，ノ・hU/・、

図4.17試験片寸法

4.3 試験海水

本研究で用いた海水は，津港阿漕浦中防波堤の堤防上(津興港中道北官周辺)から，水面付近の位置

で汲み上げ採取したものである.採取場所を図 4.18 に示す・地図は Mie Click 

Mans{}ltlD://WWW.JUs.pref.mie.jp/index.htmn;ダウンロード日 2009年 12月21日)から引用した.その海水成

分条件を知るために，三重県科学技術振興センター水産研究部による調査データを基に 1年の平均値を
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求め，これより StephenC.Dexter(15)の提唱した換算式を適用してイオン濃度等を算出した.表4.4に三重

県科学技術振興センターの調査データ(16) (平成 19年度年間平均値)を示す.

モ〉

採取場所

2∞ヨ-豆回 S~me Rぬ'91栴 Re軒宮vr.崎司f

図4.18 海水の採取場所

表4.4 コ重県科学技術振興センター水産研究部の調査データ(平成 19年度年間平均値)

水温 CC) 16.67 

塩分 (%0) 31.26 

DO (ppm) 8.63 

pH 8.28 

COD (ppm) 0.51 

NH4・N (μg-at. /1 ) 0.020 

N02，3-N (μg-at. / 1 ) 0.014 

DIN (μg-at. /1 ) 3.88 

P04・p (μ 含at./l ) 0.0088 

Turb (NTU) 0.4 

※調査データは 5，6， 11月の平均値，調査ポイントは津港沖約6kmの地点

水深はすべて 2m以下

換算式とは

C' = C x S / 35 
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ただし S :海水の塩分濃度 (%0)

C : S 35 (%0)のときのイオン濃度または分子の濃度

C' 求めるイオンおよび分子の濃度

であり，これにより Sがわかればその時の各海水成分値が求まる.この換算式によって算出された海水

成分データを表 4.5に示す.この表より，海水中に多く含まれているイオンは順に cr，Na+， S04ーで、あ

ることがわかる.参考として塩分濃度が 35%。のときの海水成分データ(18)を表4.6示す.

表4.5 海水の成分表

成分 | 濃度(拘)

Na+ 9.61 

K+ 0.35 

民，fg2+ 1.15 

Ca2+ 0.37 

Sr2十 0.0071 

cr 17.28 

Br- 0.060 

F 0.00089 

HC03- 0.13 

sol 2.42 

B(OH)3 0.0036 
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表4.6 参考:海水の主要成分の組成(塩分35%0)

成 分 濃度 (g/kg) 重量百分率(%)

cr 19.35 55.07 

Na+ 10.76 30.62 

sol・ 2.71 7.72 

Mg2+ 1.29 3.68 

Ca2+ 0.41 1.17 

K+ 0.39 1.10 

HC03- 0.14 0.40 

Br" 0.067 0.19 

Sr2+ 0.008 0.02 

B3+ 0.004 0.01 

F" 0.001 0.01 

合計 99.99 

4.4試験方法

微生物の材料生成機能を利用した材料析出法として，嫌気性環境を人工的に作り，ろ過フィルタを通

してマスク材料を微生物処理した基板上に微細粒子として移着させる方法を MBD(バイオデポジショ

ン)と呼ぶ.この粒子析出法の説明を図 4.19に示す.

今回， MBDの再現性の確認とともに，試験基板およびマスク板の種類の影響について調べた.

では， MBDの試験装置の概要と基本的な実験手順を述べる.

Masking plate 

Filter 
Deposited crystals 
r--l il 11 r-I 

撃観盤盤盤麟麟麟盤麟鱗鱗騨鑑髄錨麟鶴盤亀

Bioprocessed layer 

(吋MBD試験前 (b)試験後基板

-図 4.19 MBDの説明図
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4.4.1 試験装置

試験容器には 500mL，100mLビーカを用いた.その中に用意した海水を 400mLまたは 80mL入れ，試

験片をビーカの底に浸漬した.海水の蒸発を防ぐため，ビーカはアルミホイルで、蓋をした.試験装置の

概略図を図 4.20に示す.有菌試験ではこれをタグボックス内に置き，滅菌試験ではこれをクリーンベン

チ内に置いた.クリーンベンチ内は常に送風し，殺菌灯を点灯した.

Aluminum 和iI

Speci蜘側

100mL Beaker 
(400mL) 

図4.20 MBD試験装置外略図

4.4.2 試験記号

試験片の種類や基板の酸化処理の有無など，各実験における試験条件を表すために独自の試験記号を

用いた.試験記号の表記方法を以下にまとめる.

例:無酸素銅標準試験の場合

C
 

E
i
 ω]叫

山
下

上記が無酸素銅標準試験の場合の試験記号の例である.使用した材料を基板，マスク板の順に示す.

無酸素銅は Cuと表記する.このとき基板を酸化処理した試験の場合は，基板の記号の後ろに(0)を，基
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板表面を研磨した場合はPを追記する.また，銅イオン濃度を高めた際は記号の一番最後に (ion)と追

記する.さらに，試験材料の後にハイフンを挟んでその他の処理条件または実験条件を示す.上記の iFJ

はフィルタが浸漬処理されていることを示し， iCJはクリップにより絶縁クランプされていることを示

す. (フィルタはどの試験でも使用しているので，「FJの記号がない場合は浸漬処理をしていないフィ

ルタを使用していることになる.)試験片サイズは通常 30X30mm2であるため，15X 15mm2の試験片を

使用した試験では i15J と表記する.これらの処理条件の記号一覧を表4.7に示す.

表4.7 処理条件の記号表記

記号 意味

F フィルタ浸漬処理有

C クランプ有

S 滅菌試験

PO.04 基板表面粗さ危=0.04μm

PO.05 基板表面粗さ Rz=0.05μm

P3 基板表面粗さ危=3μm

P3，0.05 基板表面粗さ危=3μm，Rz=0.05μm 

(中心を境にそれぞれの表面組さとする)

15 試験片サイズ 15X 15mm2 

4.4.3 試験手順

①各試験条件につき基板，マスク板をそれぞれ 2枚用意する.これらをビーカ内に移し， 99%アルコ

ールで浸した.

②ビーカを超音波洗浄器 (BRANSON製 B・12)内に置き， 1分間超音波洗浄した.洗浄後各試験片を

取り出し，新しいアルコールで、表面を拭いた.

③海水は一度ろ紙 (Whatman製 FILTERPAPER 1)でろ過した.

④フィルタ (MILLIPORE社製 MEMB孔<¥NEFILTERS 0.22μm) を浸漬する場合は5日間有菌海水中

に浸潰し，微生物処理を施した.

⑤基板を酸化処理する場合は 1日間有菌海水中に浸潰し，微生物酸化処理を施した.

⑥②で用意したマスク板，③で用意したフィルタ，④で用意した基板を密着クランプする場合はステ

ンレス製のクリップ (OHTO製 GGM-7)を使用したため，基板とマスク板が導電されないようにク

リップと試験片の聞に PP製のフィルム (LIHITLAB.製 F・78-25，サイズ:18X20mm2) を挟み絶縁し

た.クランプした写真を，図 4.21に示す.

⑦有菌試験では 100mLビーカに有菌海水を 80mL，または 500mLビーカに有菌海水を 400mL入れ，

⑥の試験片を浸漬した.また，滅菌試験では滅菌した海水をクリーンベンチ内で 80mL入れ，⑥の

試験片を浸漬し，オートクレープで再度滅菌した.

⑧有菌試験のビーカはタグボックス内に，滅菌試験のビーカはクリーンベンチ内に置いて試験を開始

した.所定の試験期間経過後，試験片を取り出し観察，測定した.試験後の試験片はデシケータ内

三重大学大学院 工学研究科
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に保存した.

F.1| 
t Wmm ~I 

図4.21 クランプした試験片の外観写真
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4.5 滅菌方法

4.5.1 滅菌装置

微生物作用を確認するためには滅菌試験を行う必要があり，それに用いる器具等は全て滅菌しなけれ

ばならない.本研究ではガラスおよび金属器具の滅菌には乾熱滅菌器(三洋電機製 MOV-202S)を使用

し，フィルタや海水などの高温に耐えられないものにはオートクレーブ(三洋電機製 MLS-2400)を使

用した.また試験中に外部からの微生物混入を防ぐため，試験中のビーカはクリーンベンチ(三洋電機

製 MCV-9BSU)内に保存した.滅菌条件を表4.8に示し，各試験装置の外観をそれぞれ図 4.22，図 4.23

および図 4.24に示す.滅菌する器具は全て事前に洗浄剤を用いて水洗いし，自然乾燥させた.試験中の

作業はクリーンベンチ内で行い，実験者も手をアルコールで、消毒した.器具や試験片は個別に滅菌した

が，試験装置を組み立てた後もう一度その装置をオートクレーブで滅菌した.

表4.8 各滅菌装置の使用条件

条件 乾熱滅菌器 オートクレーブ クリーンベンチ

温度CC) 180 121 31:::t 1 

時間(分) 120 60 uv常時

備考 圧力(MPa):約0.12 送風

ビーカ 滅菌後の器具
海水

試験中の試験装置
実験器具等 | 

ピンセット

クリップ等
フィノレタ

試験装置
試験片

図4.22 乾熱滅菌器の外観写真
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図4.23 オートクレーブの外観写真

図4.24 クリーンベンチの外観写真

三重大学大学院 工学研究科
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4.5.2 滅菌手順

4.5ユl 乾熱滅菌器の使用方法
①被滅菌物をアルミホイルで2重に包む.

②タイマーの動作切換えスイッチが連続になっていることを確認し，電源を入れる.

③被滅菌物を器内に入れる.

④設定ボタンを押しながらつまみを回し，設定温度を調節し，滅菌温度を 1800Cに設定する.

45 

⑤タイマーを調節して滅菌時間を 2時間に設定し，タイマー動作切換えスイッチを「入」→「切」に

切り替える.

⑥タイマー残時間表示ランプが点灯するのを確認する. (滅菌開始)

⑦滅菌終了後は被滅菌物の急激な冷却による損傷を防ぐため，デ、ジタル温度計が 500C付近になるまで

そのまま放置する. (滅菌を開始してからここまで約6時間)

③扉を開け，被滅菌物をクリーンベンチ内に移す.被滅菌物はアルミホイルに包んだ状態で保存し，

必要なときにアルミホイルをはずして使用する.

4.5ユ2 オートクレーブの使用方法
①被滅菌物をアルミホイルで2重に包む.

②排気タンクの水位レベルが ILOWJ と IHIGHJ の間にあることを確認する. ILOWJ に達していな

い場合は精製水を注水し， IHIGHJに達している場合は精製水を入れ替える.また， 1ヶ月以上使用

していない場合は排気タンクを洗浄する.

③圧力計でチャンパー内圧力が Okgf/cm2に下がっていることを確認し蓋を開ける.下がっていない場合

は下がるまで、待つ.

④滅菌用水として，ヒーターカバーの水位レベル金具の先端が浸るまで (1.3"-'1.5L)精製水を入れる.

⑤被滅菌物をステンレスカゴに入れてチャンバー内にセットし蓋をする.

⑥排気ツマミを時計方向に硬くなるまで回し，排気バルブを閉める(注;回し過ぎない)• 

⑦電源スイッチを入れ，滅菌温度(通常 1210C)，滅菌時間(通常 1h) を設定する.

③蓋締確認ランプの点灯を確認し，ハンドルが重くなるまで閉める.

⑨スタートスイッチを押して滅菌を開始する.チャンパー内が設定温度に達すると滅菌タ

イマーが動作を開始する(スタートから約 20分後).設定温度は TEMPボタン，設定時間は百MER

ボタン，残り時間は TEMPとTIMERを同時に押すと表示される.

⑩滅菌終了で「ピー」とブザーが鳴る.

⑪チャンパー内圧力が大気圧に復帰すると「ヒ0 ・ピーJブザーが鳴る. (終了から約 15分後)• 

⑫大気圧復帰後，チャンパー内の温度が 800Cまで下がると， Iピッ・ピッ・ピッ・・・」と完了のブザ

ーが鳴る(終了から約35分後)• 

⑬完了後もチャンパー内は高温で、あるため，十分な時開放置する (30分程度). 

⑭蓋と排気ノミノレブを開け，被滅菌物を取り出しクリーンベンチ内に移す.

⑬被滅菌物はアルミホイルに包んだ状態で保存し，必要なときにアルミホイルをはずして使用する.

⑮滅菌用水が十分冷えてから，排水口キャップを外して排水する(完了から 1時間程度)• 

三重大学大学院 工学研究科
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4.6 研磨方法

試験片表面状態を変化させるため，試験片を研磨台 (φ42mm)に両面テープで接着し，研磨装置(笠

井商工製 JEWEL)を用いて研磨を行った.研磨装置の回転数はすべて 140中mで、行った.なお，圧延表

面の表面粗さは圧延方向でRz=1.5μm，900 方向でRz=1.7μmであった

4.6.1 研磨装置

研磨装置を図 4.25に示す.

図4.25 研磨装置

4.6.2 研磨手順

それぞれの研磨手順を以下に記す.

①パフ研磨，Rz=0.04， 0.05μm 

(1) 研磨装置に#1500サンド、ペーパーをセットし，表面の粗い傷がなくなるまで約 15分間研磨する.

(2) 研磨装置にセットした研磨ノ〈フ(リファインテック製)に，精製水で 10倍に薄めた砥粒径 1μm

アルミナ懸濁液を少量たらしてパフ研磨し，Rz=0.2μmの鏡面に仕上げる.

(3) 研磨装置にセットした研磨ノ〈フに，精製水で 10倍に薄めた砥粒径 0.05μmアルミナ懸濁液を少

量たらして(2)と同様に約 15分間パフ研磨し，Rz=0.04μmまたは 10分間パフ研磨し，Rz=0.05μm 

の鏡面に仕上げた.

② #240サンドペーパー，Rz=3μm 

#240サンドペーパーで、約 15分間研磨して荒らし、 Rz=3μmの表面に仕上げた.

③危=0.05μm，Rz=3μm表面

(1) ①を行った基板の半分にセロテープを貼り付け保護する.

(2) 保護していない面を②と同様に研磨して荒らし，Rz=0.05μm， Rz=3μmの表面に仕上げた.

三重大学大学院 工学研究科
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第5章析出粒子の評価法

恥侶D による析出粒子生成量を定量的に評価するため，次の評価法を使用した.析出粒子と基板との

色調差(濃度)に注目し， 2値化画像処理を行なうことで生成量を求めるものである.撮影には図 5.1

に示す金属顕微鏡(オリンパス製 BH2・UMA，対物レンズ 10倍，接眼レンズ 10倍)を使用し，画像解

析ソフト WinROOFVer.5.04 (三谷商事製)を利用して粒子数と粒子面積(投影面積)を測定した.

図5.1画像処理システムの外観写真

5.1金属顕微鏡像の撮影方法

図5.2に示す基板表面上の 5箇所で得られた金属顕微鏡像を画像解析ソフトに取り込む.これまでの

研究(13)では，基板表面の任意の5箇所で得られた金属顕微鏡像を使用していたが，場所の選定によるぱ

らつきが大きいため，測定箇所を固定した.写真は 640X480画素で撮影し，実寸は 1143x 857μm2 (1 

画素は1.79x 1.79μm2) .検鏡総面積は4.90mm2である.

l() 
r 

ば〉
F 

ぱ3
p、

l() 

ト、

図5.2 析出粒子測定箇所
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5.2画像処理法

画像は通常1画素の輝度を 8ピット (0'"'-'255)の階調で表現しているが，その輝度を 1ピット (0ま

たは 1)の階調に変換することを2値化という.本研究では画像を 2値化して析出粒子と背景に分離す

るため，その基準となるしきい値 (0'"'-'255)を決める必要がある.しきい値の決定には，モード法(画

像の濃度ヒストグラムを求めそのヒストグラムの谷を検出し，それをしきい値とする)や判別分析法(画

像の濃度値の集合を 2つのクラスに分割したと仮定したとき， 2つのクラスの平均値の分散と各クラス

の分散の比を最大にするようにしきい値を求める)などの自動2値化処理を利用することが一般的であ

るが，撮影した基板やマスク板の写真には酸化膜のむらがありまた材質によって酸化膜の状態にも差が

表れる.そのため，福島 (12)の考案した2値化方法を用いた.

5.2.1 2値化手JI慎

RGB分離した RGB赤画像を，自身の画像同士で足し合わせる「加算」処理を行う.この処理は画像

の特徴を明瞭化する働きがあり，結晶と結品よりもやや薄いさびの部分のコントラストの差をより顕著

にすることができる.通常はこの処理を2回行し、特徴を明瞭化するが，試験片材料や酸化処理の有無等，

試験条件により試験後の酸化膜の状態に違いが見られるため，この処理を 1回行う.さらに， 2値化画

像を収縮した後膨張することで，不必要な像や像の突起部分を消去し， 2値化粒子部分の元の大きさを

保つ「オープニングj処理を行った.2値化前の画像， 2値化した後の画像例を図5ム図5.4に示す. 2 

値化処理のフローチャートを図 5.5に示す.

図5.3 2値化前の無酸素銅の写真例

三重大学大学院 工学研究科
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図5.4 2値化後の無酸素銅の写真例

明るさ・コントラスト調整

図5.5 2値化処理フローチャート
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2値化手順

① PC上でWinROOFを起動する.

② 撮影した写真 1枚を WinROOFに取り込む.取り込まれた画像を図 5.6に示す.

③ メニュー「画像処理」のIRGB分離Jを実行し，写真を赤 (R)・緑 (G)・青 (B)の3成分のモノク

ロ画像に分離する.分離した赤のモノクロ画像を図 5.7に示す.

④ 「編集」の「複製」を実行し，赤のモノクロ画像を複製する.

⑤ 「画像処理jの「演算Jの中の「加算Jを実行し，赤のモノクロ画像と複製した赤のモノクロ画像

を加算する.複数回加算する場合は加算された画像にもう一度複製した赤のモノクロ画像を加算し，

必要な回数だけ加算する.加算処理後の画像を図 5.8に示す.

⑥ 「画像処理」の「強調」の中の「明るさ・コントラスト」を実行し，明るさ+10，コントラス ト+70

に調節する.調節後の画像を図 5.9に示す.

⑦ 12値処理j の「自動2値処理j を実行し， 1条件設定」の「抽出領域の明暗」を「暗い領域」に，

「対象濃度範囲」を 10"'-'255J(全範囲)に設定する 1しきい値決定方法Jの中から「判別分析法j

を選び実行すると 2値化される.図 5.10に2値化した画像を示す.

③ 12値処理jの I孤立点除去J，1クロージングJ(実行回数 l回)， IオープニングJ(実行回数 l回)， 

「穴埋めJを順に実行する.画像処理後の画像を図 5.11に示す.

@ I環境Jの「キャリプレーション」を実行し， 1画素あたりの実際の長さを登録，設定する.登録

は 1度行えば， 2回目以降は設定するだけでよい.

⑩ 「計測」の「形状特徴」を実行し，粒子数と粒子面積を測定する.

図 5.6 無酸素銅の元画像
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図5.7 RGB分離後の赤のモノクロ画像
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図5.8 加算 1回後の画像
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5ユ2フイノレタの 2f直化
フィルタの撮影写真は，結晶からの反射光が強く各画像のしきい値に大きな差が生じてしまう.その

ため，フィルタでは背景がほぼ白色一色になることを利用し， WinRoofの「自動選択ツーノレj を利用し

て結晶と背景の分離を行う.これは，指定した画像情報と似ている領域を WinRoofが自動的に認識し，

輪郭を選択する機能である.この機能を使用して背景を選択すると，背景領域を自動的に選択するため，

反転することで全結晶領域を選択することができる.計測には画像を2値化する必要があるため，選択

した結晶領域をしきい値255(最大値)で2値化し，背景と分離した.フィルタの写真の例を図5.12に，

2値化した画像の例を図5.13に示す.また，フィルタの画像処理のフローチャートを図5.14に示す.
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図5.12 フィルタの写真の例

(~~ 

djUF 

図5.13 フィルタを 2値化した画像
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背景選択(自動選択ツール)

図5.14 フィルタの画像処理フローチャート

フィルタの画像処理手順

① PC上でWinROOFを起動する.

② 撮影した写真 l枚を WinROOFに取り込む.取り込まれた画像を図 5.15に示す.

③ メニュー「画像処理jの「モノクロ画像化jを実行し，写真をモノクロ化する.モノクロ画像を図 5.16

に示す.

④ 画像ツールパーにある「自動選択ツール」を利用し，背景部分をクリックする.結晶を除く背景部分

が選択されるので， r環境Jの rROIを反転する」を実行し，結晶を選択する.図 5.17に結晶を選

択した画像を示す.

⑤ r2値処理Jのr2つのしきい値による 2値化Jを，しきい値255(0"-255)に指定して実行する.図

5.18に2値化した画像を示す.

⑥ r2値処理Jの「孤立点除去J，rクロージングJ(実行回数 1回)， r穴埋めj を順に実行する.画像

処理後の画像を図 5.19に示す.

⑦ 「環境j の「キャリプレーション」を実行し， 1画素あたりの実際の長さを登録，設定する.登録

は 1度行えば， 2回目以降は設定するだけでよい.

③ 「計測Jの「形状特徴j を実行し，粒子数と粒子面積を測定する.

三重大学大学院 工学研究科
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第6章実験結果および考察

6.1 基板酸化処理，クランプの影響

福島の研究開では， MBDが発現しないとされてきた無酸素銅の，試験片サイズ15X15 mm2での試験

でも試験条件によってはMBDが発現することが確認された.そのため本研究では従来から検討されて

いる無酸素銅を用い，試験片サイズ 15X15 mm2において様々な試験条件のもと MBD試験を行った.

6.1.1 8伽nL， 15x 15 mm2酸化無クランプ無試験

基板に酸化処理を施さず，クランプをせず，試験海水量を 8伽lLにすることで 15x15mm2の試験片

サイズでも MBDが発現することが福島の研究で確認されている.そのため， MBDの再現性を確認する

ため，本研究において標準試験となる以下の試験を行った.なお，本実験では試験装置内に浸潰した状

態で下側に位置するものを基板，上側に位置するものをマスク板とする.

6.1.1.1実験条件

試験片に 15X15 mm2無酸素鋼を用い，試験梅水80mL，試験装置にはタグボックスを用意した.基板

およびフィルタの酸化・浸漬処理をタグボックス内で行い，試験温度(試験室内外気温)は室温とした.

試験期間は2週間から 5週間とし，同条件の試験片を2枚ずつ用意した.また，各試験容器にはそれぞ

れ 1枚ずつ試験片を漫漬した.標準試験の試験条件を表 6.1に示す.フィルタは全ての試験において 1

枚とした.

6.1.1.2実験結果および考察

酸化処理無クランプ無試験(以後標準試験とする)の試験後の基板，マスク板の写真を図6.1に示す.2 

......5週間の試験の結果，ほとんどの試験において基板上に銅結品粒子の析出が見られた.基板上に見え

る小さな粒子が MBDにより析出した銅結品粒子である.基板上に析出した銅粒子の金属顕微鏡写真の

例を図6.2に示す.

析出粒子の評価法により測定した粒子面積および粒子数を図6.3に示す.これより 2週間で析出し，

おおむね試験期間に従って析出量が増えることがわかる.

表6.1 8伽nL， 15 X 15 mm2酸化無クランプ無試験の試験条件

試験種別
基板酸化 フイ/レタ

試験条件
処理条件 処理条件

試験記号
試験
試験場所

酸化 酸化
枚数
漫漬 浸漬 試験 試験

海水 温度 期間 温度 期間 温度 期間

有菌 タグボッ 24.'" 24'" 2"'5 
CuCu-F15 l枚 5日

海水 クス内 25'C 28'C 週間

三重大学大学院 工学研究科
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， 

lOnul1 
-・ ... 

(a)基板 (b)マスク板

図6.1 標準試験後の試験片写真(試験期間 28日)

図6.2 析出した銅結晶粒子の例(試験期間 28日)

三重大学大学院 工学研究科



0.8 1200 
ぞくa • CuCu-FI5 :<:; 1050 ~ ・CuCu-FI5 
~ ~:6 

• 
• 750 

0.4 • • • 同0 0.3 • B2450. 1 • 302  g • 300 

• 1501 
0.1 • • 
' • 。 7 14 21 28 35 42 。 7 14 21 28 
Days Days 

(的面積 (b)粒子数

図6.3 酸化処理無試験の粒子面積および粒子数

6.1.2 80mL， 15 X 15 mm2酸化有クランプ有試験

6.1.2.1実験条件

61 

g 

35 42 

80mL， 15 X 15 mm2酸化無クランプ無試験同様，80mL， 15 X 15 mm2酸化有クランプ有試験についても

予備実験として福島(12)により研究されており， MBDは発現しないと報告されている.本研究では標準

試験と同時に行い，析出量を比較した.フィルタ処理無試験および標準試験の試験条件をまとめたもの

を表6.2に示す.

6.1.2.2実験結果および考察

15X15mm2酸化有クランプ有試験後の試験片の写真を図6.4に示し，測定した粒子面積および粒子数

を図6.5に示す.2""5週間の試験の結果，酸化有クランプ有試験では析出がみられず，同時に行った標

準試験では3週目以降すべての試験において基板上に鍋結品粒子の析出が見られた 15X15 mm2試験片

における試験では酸化処理，クランプの片方もしくは両方が恥侶D発現の阻害要因になっていることが

わかる.

三重大学大学院 工学研究科
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表6.2 80mL， 15 x 15 mm2酸化有クランプ有試験の試験条件

試験種別
基板酸化 フィノレタ

試験条件
処理条件 処理条件

試験記号
試験
試験場所

酸化 酸化
枚数
浸漬 浸漬 試験 試験

海水 温度 期間 温度 期間 温度 期間

有菌 タグボッ 24"-' 24"-' 24"-' 2"-'5 
Cu(O)Cu-FC15 1日 l枚 5日

海水 クス内 250C 250C 280C 週間

有菌 タグボッ 24"-' 24"-' 2"-'5 
CuCu-F15 1枚 5日

海水 クス内 250C 280C 週間

10Ul111 

(a)基板 (b)マスク板

図6.4 15X15mm2酸化有クランプ有試験後の試験片写真(試験期間28日)
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15X 15 mm2酸化有クランプ有試験の粒子面積および粒子数図6.5

80mL， 15 X 15 mm2酸化無クランプ有試験

6.1.3.1 実験条件

試験海水 80mLにおける酸化処理無クランプ無試験と酸化処理有クランプ有試験を個別に検討した結

果，酸化処理有クランプ有試験では MBDが発現しないことがわかった.ここでは，酸化処理無クラン

6.1.3 

プ有の条件で恥侶D試験を検討する.

6.1.3.2実験結果および考察

15 X 15 mm2酸化無クランプ有試験後の試験片の写真を図 6.6に示す.2""'"'5週間の試験の結果，酸化無

クランプ有試験では析出がないことがわかった.また，同時期に行った 15X15 mm2酸化無クランプ無

試験においては析出がみられたため，15X15 mm2試験片における試験ではクランプが MBD発現の阻害

要因になっていることがわかった.これは，クランプをすることで基板とマスク板が密着しすぎ丁度良

い嫌気条件でなくなってしまうと考えられる.
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表6.3 80mL， 15 x 15 mm2酸化無クランプ有試験の試験条件

試験種別
基板酸化 フイノレタ

試験条件
処理条件 処理条件

試験記号
試験
試験場所

酸化 酸化
枚数
浸漬 浸1責 試験

海水 温度 期間 温度 期間 温度

有菌 タグボッ 26.5""'"' 22""'"' 
CuCu-FC15 1枚 5日

海水 クス内 27.50C 270C 

有菌 タグボッ 26.5""'"' 22""'"' 
CuCu-F15 1枚 5日

海水 クス内 27.50C 270C 

101l11n 

(a)基板 (b)マスク板

図6.6 15X15mm2酸化無クランプ有試験後の試験片写真(試験期間21日)

6.1.4 80mL， 15 X 15 mm2酸化有クランプ無試験

6.1.4.1 実験条件

試験

期間

2""'"'5 

週間

2""'"'5 

週間

64 

酸化処理有クランプ有試験では恥侶Dが発現しないことがわかっているため，ここでは酸化処理有，

クランプ無の条件での恥侶D 試験を試みた.前述において，酸化処理無，クランプ有試験においても

h侶D が発現しないことがわかったため，この実験によって酸化処理が阻害要因になっているのかが確

認できる.80mL， 15 X 15 mm2酸化有クランプ無試験の試験条件を表6.4にまとめる.

6.1.4.2実験結果および考察

15 X 15 mm2酸化有クランプ無試験の試験片の写真を図6.7に示し，測定した粒子面積および粒子数を

図6.8に示す.3""'"'5週間の試験の結果 15X15mm2酸化有クランプ無試験では析出はみられないが，15 
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x 15 mm2酸化無クランプ無試験では析出がみられた.そのため，15 x 15 mm2試験片における試験では

基板酸化処理も恥侶D発現の阻害要因であることがわかったよって，前述の結果も含め 15X 15 mm2 

試験片における試験では酸化処理，クランプが阻害要因になっていることが確認できた.酸化処理に関

してR.F. Decker (17)は微生物がイオンを定着させるような酵素を分泌してイオンを着床しやすいように

表面を改善すると指摘している.基板酸化処理を行うことは好気性微生物による表面改善を行うことに

なり，このことが逆に嫌気性微生物による表面改善の阻害になり， MBDの発現を阻害したのではない

かと考えられる.

表6.4 80mL， 15 X 15 mm2酸化有クランプ無試験の試験条件

試験種別
基板酸化 フィノレタ

試験条件
処理条件 処理条件

試験記号
試験
試験場所

酸化 酸化
枚数
浸漬 浸漬 試験 試験

海水 温度 期間 温度 期間 温度 期間

有菌 タグボッ 21 '" 26.5'" 22'" 3"'5 
Cu(O)Cu-F15 1日 l枚 5日

週間|海水 クス内 27.5'C 27.5'C 27'C 
L一一一一一一一一一

lOnun 

(a)基板 (b)マスク板

図6.7 15 X 15 mm2酸化有クランプ無試験後の試験片写真(試験期間 28日)
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15X15mm2酸化有クランプ無試験の粒子面積および粒子数図6.8

400mL試験

6.2.1実験条件

試験片サイズ 15X15mm2での試験では試験海水 80mL，酸化処理無，クランプ無にすることでMBD

が発現することは確認された.そのため本実験では使用する海水の量のみを 400mLに変更し試験を行っ

た.400mL試験の試験条件を表6.5にまとめる.

6.2 

6ユ2実験結果および考察
400mL試験後の試験片写真を図 6.9に示し，測定した銅イオン濃度を図 6.10に示す.2"'"'5週間の試験

の結果， 400mL試験では析出はみられず，同時に行った標準試験(試験海水 80mL)では 3週日に銅結晶

粒子の析出が見られた.また 400mL試験，標準試験の pH，溶存酸素には大きな差がないため，試験片

サイズ 15X 15 mm2での試験においては試験海水量が析出に影響していることがわかった試験海水量

400mLの試験はすべての期間において標準試験よりもイオン濃度が低いため，イオン濃度が島田D発現

に関与していると考えられる.
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表 6.5 400mL試験の試験条件

試験種別
基板酸化 フィノレタ

試験条件
処理条件 処理条件

試験記号
試験
試験場所

酸化 酸化
枚数
浸漬 浸漬 試験 試験

海水 温度 期間 温度 期間 温度 期間

CuCu-F15 
有菌 タグボッ 23"'-' 23"'-' 2"'-'5 

400mL sea l枚 5日
海水 クス内 270C 270C 週間

water 

有菌 タグボッ 23"'-' 23"'-' 2"'-'5 
CuCu-F15 1枚 5日

海水 クス内 270C 270C 週間

10nUll 

(a)基板 (b)マスク板

図6.9 400mL試験後の試験片写真(試験期間 21日)
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6.3 微生物作用の確認、

6.3.1滅菌試験

微生物作用を確認するため，滅菌試験を行った.無酸素銅30X30mm2では滅菌試験によってほぼ析出

しなくなることが報告されているため，今回は無酸素銅 15X 15mm2においてもその効果が得られるかど

うかを検証する.試験片や海水，試験器具等をすべて滅菌し，クリーンベンチ内で試験を行った.

6.3.2実験条件

標準試験条件と酸化処理有，クランプ有試験条件における滅菌試験を行った.その際の試験条件をま

とめたものを表6.6に示す.

6.3.3実験結果および考察

滅菌試験後の標準試験片写真を図 6.11，酸化有クランプ有試験片を図 6.12に示す.2""'-'5週間の試験

の結果，どの試験片からも析出は見られなかった.よって， l¥侶D の発現には微生物が関与していると

思われる.
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表 6.6 滅菌試験の試験条件

試験種別
基板酸化 フィノレタ

試験条件
処理条件 処理条件

試験記号
試験
試験場所

酸化 酸化
枚数
浸漬 浸漬 試験 試験

海水 温度 期間 温度 期間 温度 期間

滅菌 クリーン 33'"'-' 33'"'-' 2'"'-'5 
CuCu・F15 1枚 5日

海水 ベンチ内 350C 350C 週間

滅菌 クリーン 33'"'-' 33'"'-' 33'"'-' 2'"'-'5 
Cu(O)Cu-FC15 1日 l枚 5日

海水 ベンチ内 340C 350C 350C 週間

lOll1111 

(a)基板 (b)マスク板

図6.11 滅菌標準試験後の試験片写真(試験期間 28日)
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101lUll 

(a)基板 (b)マスク板

図6.12 滅菌酸化有クランプ有試験後の試験片写真(試験期間 28日)

6.4銅イオン濃度の影響

過去の研究で，あらかじめ海水に銅板を浸潰しておき，通常よりも銅イオンを多く含む環境下で試験

する促進法 (Cuイオンの環境)が報告されている(9) また，試験片サイズ 15X15mm2での実験では試

験海水量 80mL，酸化処理無，クランプ無の条件でのみお侶Dが発現するという結果から，試験海水中

に含まれる銅イオン濃度が析出に関係しているのではないかと考え，海水中の銅イオン濃度を変化させ

て実験を行った.

6.4.1実験条件

30X30 mm2の銅板をビーカーの底に 10枚重ねた状態で5日間浸漬した 400mL海水，また同様にして

イオンを高めた海水を 80mLに小分けしたもので、実験を行った.鋼板浸漬後の海水はパックテストで銅

イオン濃度を測定した.銅イオン濃度は通常の海水はOmgCu/L，10枚重ねた状態で5日間浸潰した海水

は4'"'-'6mgCu/Lで、あった.試験期間は2'"'-'5週間とし，試験水以外の条件は有菌試験(タグボックス内)

と同じである.試験条件を表6.7に示す.

6.4.2実験結果および考察

銅イオン濃度試験後の試験片写真を図6.13，図6.14に示し，測定した粒子面積および粒子数を図6.15，

図6.16に示す.試験海水量 400mLでの標準試験では銅結晶粒子の析出がみられなかったが，銅イオン

濃度を高めることで試験海水量400mLにおいても銅微粒子を析出させることが可能だとわかる.また試

験海水量80mLにおいて同時期に銅イオン濃度を高めた試験，標準試験を行い比較をしたが大きな違い

はみられない.よって，銅イオン濃度を高めることで試験片サイズ 15X 15mm2，試験梅水量が 400mL

で、あっても MBDが発現することが確認された. しかし試験海水量 80mLにおいては銅イオン濃度によ

る促進効果はみられなかった.
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表 6.7 銅イオン濃度試験の試験条件

試験種別
基板酸化 フィノレタ

試験条件
処理条件 処理条件

試験記号
試験
試験場所

酸化 酸化
枚数
浸漬温 浸1責期 試験 試験

海水 温度 期間 度 間 温度 期間

CuCu・FC15(ion) 有菌 タグボッ 20""' 20.5""' 2""'5 
l枚 5日

400mL sea water 海水 クス内 220C 240C 週間

有菌 タグボッ 25""' 25""' 2""'4 
CuCu-FC15(ion) 1枚 5日

海水 クス内 270C 27.50C 週間

有菌 タグボッ 26""' 26""' 2""'4 
CuCu-F15 l枚 5日

海水 クス内 280C 270C 週間

10nUll 

(a)基板 (b)マスク板

図6.13 銅イオン濃度試験(400mL)後の試験片写真 CCuCu-F15(ion)，試験期間 28日)
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H 
IOmm 

..1 

(a)基板 (b)マスク板

図6.14 銅イオン濃度試験(80mL)後の試験片写真 (CuCu-F15(ion)，試験期間 28日)

0.4 
N • CuCu・F15(ion)400mL seawater ミ叶. CuCu-F15(ion) 400mL seawater • • 

• s 喜800 

• • • 
• 

dz CE 5 コJ 
<+。・4 • 400r • 司a3 0.1 • 

• • • • • 。 7 14 21 28 35 42 。 7 14 21 28 35 42 
Days Days 

(a)面積 (b)粒子数

図6.15 銅イオン濃度試験(400mL)の粒子面積および粒子数
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0.4 ~ 1500 

tH。0.3 • 。
• 司~ 0.2 

ー
。ぞう 。500 ち0.1 

ー。7 14 21 28 35 42 。7 14 21 28 
Days Days 

(司面積 (b)粒子数

図6.16 銅イオン濃度試験(80mL)の粒子面積および粒子数

6.5 試験片の表面状態の影響

6.5.1実験条件

73 

35 42 

平均粒径Iμmおよび0.05μmのアルミナ砥粒で、パフ研磨を行い，鏡面に仕上げたものと#240サンド

ペーパーで、荒らしたものを用意し，実験を行った.それぞれの基板表面の表面粗さはRz=0.04μm，0.05 

μmおよび3μmである.それぞれの試験条件は表面粗さ以外，標準試験と同じとする.表面状態の影

響試験の試験条件を表6.8にまとめる.

6.5.2実験結果および考察

表面粗さ 0.04μm，0.05μmの試験の試験片の写真を図 6.17，図6.18に示し，測定した粒子面積およ

び粒子数を図 6.19，図 6.20に示す.2'"'-'5週間の試験の結果，基板表面粗さ 0.04μmでの試験，同時に

行った標準試験では MBDが発現し，基板表面粗さ 3μmでの試験では発現しなかった.表面粗さ 0.04

μmの試験においては2週自に，標準試験では4週目に片方の基板から銅結晶粒子の析出がみられる.

以上の結果から基板表面を研磨し，きれいにすることで今回の実験のように標準試験で島田Dが発現し

にくい条件で、あっても，問題なく銅結晶粒子を析出させることができることがわかった.基板研磨をし

て表面をきれいにする事により基板表面が一様になることで，微生物による表面改善が行いやすくなり，

析出環境が整ったと考えられる.また 2'"'-'4週間行った基板表面粗さ 0.05μmでの試験においても基板

表面粗さ 0.04μmと同様に析出がみられたため，研磨試験の簡易化に有効であることがわかった.
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表 6.8 表面状態の影響試験の試験条件

試験種別
基板酸化 フイノレタ

試験条件
処理条件 処理条件

試験記号
試験
試験場所

酸化 酸化
枚数
浸漬 浸漬 試験 試験

海水 温度 期間 温度 期間 温度 期間

有菌 タグボッ 20""' 20.5""' 2""'5 
CuPO.04Cu・F15 1枚 5日

海水 クス内 21.50C 230C 週間

有菌 タグボッ 20""' 20.5""' 2""'5 
CuP3Cu-F15 1枚 5日

海水 クス内 21.50C 230C 週間

有菌 タグボッ 20""' 20.5""' 2""'5 
CuCu-F15 l枚 5日

海水 クス内 21.50C 230C 週間

有菌 タグボッ 24""' 21 ""' 2""'4 
CuPO.05Cu-F15 l枚 5日

海水 クス内 250C 250C 週間

10111111 

(a)基板 (b)マスク板

図6.17研磨(0.04μm)試験後の試験片写真 (CuPO.04Cu-F 15，試験期間28日)
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l二 10mm ...1 

(a)基板 (b)マスク板

図6.18研磨(0.05μm)試験後の試験片写真 (CuPO.05Cu-F15，試験期間28日)

0.6 1600 • CuPO.04Cu-FI5 • CuPO.04Cu-FI5 N 。 • 。
e 0.5 CuCu-FI5 民 1400 CuCu-FI5 

Q 

2判eちCq J' 1200 
。 • 可 0.4

。• 
ー

ぴコ 。 1000 

BC巳Oみ 0.3 • 与。..， 800 

ーq』J 600 
。

ち 0.2 。@ 
芝E 

• • 
ー

• ro 。 400 
主0.1 • 。• • • 。

200 。 。
。 7 14 21 28 35 42 。 7 14 21 28 35 42 

Days Days 

(a)面積 (b)粒子数

図6.19 研磨(0.04μm)試験の粒子面積および粒子数
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0.6ii 
CuPO.05Cu-FI5 CuPO.05Cu-F 15 

N 
。CuPO.04Cu-FI5 Q 民 2000

CuPO.04Cu-FI5 

• ぴヨ • 
可 0.4 。 3含1…仙の • • 
uョ • 
1E 501 。

ぞう • ~ 1200 

iZ sω| 
。

同。 0.2
。

5C6 01 
。。。

ー

。。
• • 。 7 14 21 28 35 42 。 7 14 21 28 35 42 
Days Days 

(司面積 (b)粒子数

図6.20 研磨(0.05μm)試験の粒子面積および粒子数

6.6 試験片の表面状態，銅イオン濃度の影響

400mL試験海水においては銅イオン濃度を高めることでMBDが発現し，また 80mL試験海水では基

板表面を研磨しきれいにすることでMBDが発現しにくい条件でも問題なく銅結晶粒子が析出するとい

う結果から，海水中の銅イオン濃度を変化させ基板表面を研磨しきれいにする事で，より MBD発現に

適した条件になるのではないかと考え銅イオン濃度，基板表面を研磨して実験を行った.

6.6.1実験条件

平均粒径 1μmおよび0.05μmのアルミナ砥粒で、パフ研磨を行い，基板表面の表面粗さ Rz=0.05μmに

仕上げたものを用意し， 30X30 mm2の鋼板を 400mL海水の入ったビーカーの底に 10枚重ねた状態で5

日間浸漬し，銅イオン濃度4'""6mgCuILにしたもの 80mLで、実験を行った.試験期間は 1'""4週間とし，

試験水量以外の条件は銅イオン濃度試験と同じである.試験条件を表6.9に示す.

6.6.2実験結果および考察

表面状態，銅イオン濃度の影響試験の試験片の写真を図 6.21に示し，測定した粒子面積およひ守粒子数

を図 6.22に示す.試験海水の銅イオン濃度を高め，研磨し基板表面をきれいにすると 1週目から少量の

析出がみられる.以上の結果から試験海水の銅イオン濃度を高め，基板の研磨を行いきれいにすること

で通常ではお侶Dが発現しない 1週目においても発現し，促進効果が得られることが確認できた.標準

試験の銅イオン濃度を上げるだけでは促進効果は確認できなかったが，これで銅イオン濃度を上げるこ

とに促進効果があることがわかった.
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表 6.9 表面状態，銅イオン濃度の影響試験の試験条件

試験種別
基板酸化 フィノレタ

試験条件
処理条件 処理条件

試験記号
試験
試験場所

酸化 酸化 枚 浸漬 浸1責 試験温 試験

海水 温度 期間 数 温度 期間 度 期間

CuPO.05Cu-F15 有菌 タグボッ 26'"'" 26'"'" 1'""'4週
1枚 5日

(ion) 海水 クス内 2S0C 270C 間

有菌 タグボッ 26'"'" 26'"'" 1'""'4週
CuPO.05Cu-F15 l枚 5日

海水 クス内 270C 27.50C 間

tIOnlm ~I 

(a)基板 (b)マスク板

図6.21 表面状態，銅イオン濃度の影響試験片写真 CCuPO.05Cu-F15(ion)，試験期間7日)
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9 目
。

自
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' 
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(a)面積 (b)粒子数

図6.22 表面状態，銅イオン濃度の影響試験の粒子面積およひ?粒子数

6.7 試験片の表面状態の影響 (Rz=O.05μm，3μm基板)

6.7.1実験条件

78 

28 35 

同じ基板上で析出箇所をコントロールする試みとして基板の半分の表面粗さを変えて実験を行った.

平均粒径 lμmおよび0.05μmのアルミナ砥粒で、パフ研磨を行い，鏡面に仕上げたものの半分を#240サ

ンドペーパーで、荒らし基板表面粗さ Rz=0.05μm，3μmにしたものを用意した.作成した基板を図 6.23

に示す.銅イオン濃度4"'-'6mgCu!Lにした試験海水 80mLで実験を行った.表面状態の影響試験の試験

条件を表6.10にまとめる.

6.7.2実験結果および、考察

表面粗さ 0.05，3μmの試験の試験片の写真を図 6.24に示し，測定した粒子面積および粒子数を図 6.25

に示す. 1 "'-'4週間の試験の結果，基板表面粗さ 0.05μm上ではお佃Dが発現したが，基板表面粗さ 3μ

m上では発現しなかった.以上の結果から同一基板上においても基板表面を研磨しきれいにした部分で

はMBDが発現し，荒らした部分ではMBDが発現せず，きれいにした部分においては6章6.6と同様に

促進効果が得られることも確認できた.表面粗さを変更することで析出箇所制御の可能性が示された.
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Rz=O.05μrn Rz=3μm  

j i 

I.._!Onlls ~I 

図6.23 研磨(0.05，3μm)試験前基板写真

表 6.10 表面状態の影響試験 (Rz=0.05μm，3μm基板)の試験条件

試験種別
基板酸化 フィノレタ

試験条件
処理条件 処理条件

試験記号
試験
試験場所

酸化 酸化
枚数
浸1責 浸1責 試験温 試験

海水 温度 期間 温度 期間 度 期間

CuPO.05， 3Cu-F15 有菌 タグボッ 24.5""' 24""' 
l枚 5日 1""'4週間

(ion) 海水 クス内 26.50C 26.50C 

Rz=O.05μm  Rz=3μm  LlOmm  

(a)基板 (b)マスク板

図6.24 研磨(0.05，3μm)試験後の試験片写真 (CuPO.05，3Cu-F15，試験期間 21日)
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図6.25 表面状態，鍋イオン濃度の影響試験の粒子面積および粒子数

6.8 pHおよび捺存酸素濃度の測定

6.8.1 pH測定結果

恥侶D生成プロセスを調べるため，試験前と試験後の海水のpHの変化を測定した.測定結果を図6.26，

図6.27，図 6.28，図6.29に示す.グラフからわかるように， pH は試験前と試験後ではあまり変化がな

くおよそ pH=8.1付近で安定しており，また試験期間による変化も:tO.l稜度という安定した値を示し

ている.ゆえに，恥偲Dの反応過程では炭酸のようなpHを変化させる反応物は生成されないことがわか

った.嫌気性微生物はpH= 7""8前後の環境下で最も活発に活動するため(19)，測定されたpHの値も概

ねこの辺りにあることから嫌気性微生物が活動していると思われる.
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標準試験，酸化有無，
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滅菌試験pH測定結果図 6.27クランプ有無試験pH測定結果
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図 6.29
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銅イオン濃度試験pH測定結果
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図 6.28

6.8.2溶存酸素濃度測定結果

pHと同様に，溶存酸素濃度 (00)についてもその変化を測定した.図6.30，図6.31，図6.32，図 6.33

に00の測定結果を示す.試験開始前の 00に差が生じており，測定時期が遅いものほど試験開始前の

00が大きくなる傾向があった.海水の保管中に 00が大きくなった可能性が考えられるが，現在のと

ころはっきりしていない.また，滅菌試験，銅イオン濃度試験は他の試験と比べ00が小さくなる傾向

もみられた.試験期間による変化を見ると，増加・減少の両方の傾向が見られた.濃度の増減には一貫

した変化は見られず， MBOと溶存酸素との有意の関係は見られなかった.
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研磨試験00測定結果図 6.33銅イオン濃度試験DO測定結果図 6.32

微生物の観察

6及1生物顕微鏡による観察結果

MBD試験前およひ事試験後の海水を生物顕微鏡で観察したその観察結果を図 6.34および図 6.35に示

す.生物顕微鏡では，試験前と試験後の海水中に生息する微生物に差が見られなかった.また観察され

る微生物の数が少なく，観察された微生物の種類も特定することができなかったため，微生物の観察は

主に SEMで行うことにした.

6.9 

i20fJIU J 

一¥
J
J

/
l
a
、

試験前海水の生物顕微鏡による微生物観察結果
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f〉

!二20μmご|

図6.35 標準試験後の試験海水の生物顕微鏡による微生物観察結果

6及2SEMによる観察結果

MBD試験前および試験後の試験片を SEMで観察した.観察結果を図 6.36'"'-'図6.41に示す.基板上で

は梓菌，短梓菌，球菌，双球菌などが観察された.また，滅菌試験でも試験後に微生物が観察されるこ

とがあったが，通常の試験で多く確認された球菌や短梓菌はあまり観察されずほとんどがらせん菌であ

った.

図6.36 基板上で観察された短梓菌

三重大学大学院 工学研究科
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図6.37 マスク板上で観察された短梓菌

図6.38 基板上で観察された梓菌

三重大学大学院 工学研究科
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図6.39 基板上で観察されたらせん菌

図6.40 基板上で観察された球菌

三重大学大学院 工学研究科
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図6.41 基板上で観察された双球菌

最後に，本研究で得られた結果を表 6.11，6.12に示す.

三重大学大学院 工学研究科



表 6.11 実験結果一覧 (80此)
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表6.12 実験結果一覧 (400mL)

齢化処理 フィルタ漫讃 詰験条件 結果

試験者 試厳記号 基板 マスヲ板
試験片 試厳

ヲランプ 続出 析出条件 本 枚数温度 回数 混度 回数 温度 回数
箇所 開始臼

酸化無ウラン 無酪素銅 無酸素銅
有菌

有薗 23- 23- 2-
プ構鼠験

白』白r-F
圧延面 圧延面

30x却
海水

。日 ' 27"C 5日 27"C 5遍問
x 

鴨町ー

CuCuー 無酸素銅 無酸素銅
有菌

有酋 26.5- 26- 3-
F1劃剛) 圧延面 圧延面

15x15 
海水

。日
28"C 

5日
28.5"C 5週間

基板 3週目
n嘗n'

cucu- 無酸素録 無厳禁鋸
有菌

有蘭 20- 20-
円5(j田) E廷面 圧延面

15x 15 
海水

。日
25.5"C 

5日
25.5"C 5軍関

基板 '週目*1

銅イオン進度 R首前Z 

(2.2mgCu/U 
無菌素銅 無酸豪銅

有菌
有菌 18- 1-Cu白r

15x 15 。日
21.5-

5日 x 
Fl5(ion) 圧延商 圧延面 mm' 海水 23"C 23.5"C 5週間

白，Cu- 無酸素銅 無酸素銅
有薗

有薗 20- 20.5-
Fl5(i聞) 圧延函 圧延面

15x 15 
海水

。日
22"C 

5日
24"C 4週間

基板 2遭目判
目前"

* 1:2枚中 1枚から析出あり

三重大学大学院工学研究科



89 

第7章結論

本研究では，無酸素鋼板を用いた MBD(バイオデポジション)について検討を行った.その結果，

次のような結論が得られた.

(1) 試験片サイズを 15X 15mm2にした試験では，過去の研究では海水を 80mLにした酸化無クラン

プ無試験でのみ析出が得られたので，その再現性を確認し，これを標準試験として新たに定め

た.

(2) 基板の酸化処理の有無およびクランプの有無の違いによる検討を行ったところ，どちらかでも

行った場合は析出しなかった.ゆえに，基板酸化処理やクランプの使用は恥侶D発現の必須条件

ではなく，むしろ阻害要因であると思われる.

(3) 標準試験に対し，海水量のみを400mLに変更した試験を行ったところ， MBDの発現は得られな

かった.

(4) 滅菌試験を行ったところ， MBDの発現は得られなかったので，発現には微生物が関与している

と思われる.

(5) 試験海水中の銅イオン濃度を高めた試験を行ったところ，通常では恥侶Dが発現しない 400mL

の海水量でも発現し，促進効果が得られた

(6) 試験基板表面を研磨し，粗さを変えた試験を行ったところ，表面粗さ危=0.04μmの試験におい

ては恥侶Dの発現が早まったが，表面粗さ危=3μmの試験においては， MBDの発現は得られな

かった.また，試験片表面粗さ Rz=0.04μmとRz=0.05μmを比較したところ，析出量にあまり

変化はなく，試験準備の短縮ができるようになった.基板表面を研磨しきれいにすることでMBD

が発現しやすくなることが示された

(7) 試験海水80mLで試験海水中の銅イオン濃度を高めるだけでは促進効果が得られなかったが，試

験海水中の銅イオン濃度を高め，試験片表面を研磨することでMBDの発現が早まることがわか

った.

(8) 同一基板上の半分の表面粗さをRz=3μmとRz=0.05μmと変えた試験を行ったところ，基板表面

粗さ危=0.05μmの部分でのみ析出がみられ，表面粗さを変更することで析出箇所制御の可能性

が示された.

(9) 試験中のpHにはあまり大きな変化はなく，およそpH=8.0で安定していた.また，試験中の溶

存酸素濃度DOの変化についてははっきりとした傾向はつかめなかった.

(10) 試験後の基板上の SEM観察を行った結果， MBDプロセスには海水中に生息する梓菌，短梓菌，

球菌のいずれかが関与していると思われる.
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