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研究成果の概要（和文）：基礎特性として、分子スペクトルを利用して温度を評価した。温度は圧力とともに増加し、
5MPaにおいて、4000K程度であった。プラズマジェットにテトラメチルシランを加えて、SiCの合成を行った。1気圧で
は生成物は得られず、3 MPa以上では生成物の量は圧力とともに増加した。フーリエ変換型赤外分光計により、SiCが得
られたことが確認された。
　加えて、超臨界だけでなく水中のプラズマジェットについても新たな方式を提案した。電極間を絶縁板で仕切り、絶
縁板にセラミック菅で貫通させたところ、セラミック菅から、ジェット様のプラズマが確認された。本プラズマは金属
ナノ粒子生成が可能であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We evaluated gas temperature from C2 Swan band.  Temperature increased with pressu
re (around 4000 K at 5 MPa). We added Tetramethylesilane, and then we attempted to produce SiC. At 1 atm, 
we can obtained no product. Over 3 MPa, mass of the product increased with pressure. FT-IR observation sho
ws that the product include SiC. 
 In addition, we proposed the novel system of RF plasma jet in aqueous solution. RF power was applied betw
een two electrodes, and the insulating plate was placed between them. Ceramic Tube was wedged in the insul
ating plate. Plasma jet was flowed out from the top of the tube. It was confirmed that the plasma can empl
oy to produce nano-composites.
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１．研究開始当初の背景 
「超臨界流体」は気体と液体の中間的な状

態であり、高い輸送特性と高い溶解度特性を
有する。また、環境融和性に優れており、グ
リーンケミストリを推進する反応溶媒とし
ても注目されている。このような超臨界流体
プロセスに高いエネルギーと高い反応性を
有するプラズマプロセスを融合したプロセ
スが超臨界プラズマプロセスであり、高度な
制御性と機能性を兼ね備えた次世代の新た
なプロセスとして期待されている。 
 このような中、愛媛大では高周波を用いた
超臨界プラズマの研究に注力している。超臨
界二酸化炭素中での高周波プラズマの生成
[1]、また超臨界流体に有機溶媒を添加するこ
とによる炭素被覆酸化タングステンナノワ
イヤーの生成を行った[2]。このワイヤーに関
し、タングステンは電極のスパッタに、酸素
は雰囲気の CO2に、炭素は添加した有機溶媒
に由来している。 
  
２．研究の目的 
電極をスパッタする方式では材料合成に

限界がある。加えて、よく知られるように、
二酸化炭素は希ガスに比べ、プラズマの発生
が困難であるため、高圧である超臨界二酸化
炭素中では放電の発生法や形状に限界があ
る。そこで、希ガス、中でも安価な Ar の超
臨界中でのプラズマ発生を検討するに至っ
た。さらに、電極のスパッタではなく、有機
金属を溶解して流すことで、安定的な放電の
維持と材料合成が可能になると考えている。 

 
３．研究の方法 
超臨界熱プラズマジェットプロセスの反

応パラメータを様々に変化させ、その各条件
での生成物の解析とプラズマの基礎物性の
解明を行う。反応パラメータとしては圧力と
基質の種類（有機金属の種類や有機溶媒）が
最も重要である。基板温度や添加量、投入電
力など繊細に条件を変更して現象を詳細に
捉える。それらの機構を解明した上で、生成
物の物性解明にも取り掛かる。なお、各条件
の生成物は TEMや XRD など物理化学的な手法
で解析する。プラズマの基礎物性は主に分光
計測を用いる。また、プラズマジェット中に
原料物質を効率よく投入するという意味で
は必ずしも超臨界流体にこだわらず、適宜、
液体（水溶液を含む）をも試みる。なお、本
研究は物理と化学の異分野を専門とする二
人の研究者が緊密に連携して遂行する。 
 
４．研究成果 
図 1 に実験装置の概略を示す。反応炉は容
量 50ｍl、耐圧 20MPa、耐熱 120℃、材質 316SS
を用いている。高温高圧化のプラズマ状態を
観察するため、窓は石英ガラスを用いている。
高圧力を保つため気体排出口には保圧弁が
取り付けられている。13.56MHz の高周波電
源を用い、電極にこの高周波を印加すること

により、プラズマが発生する。図 2はプラズ
マジェット発生用ユニットの概略図である。
直径 3mm のステンレス管の中央に設置され
た直径 1.5mm のタングステン電極先端でプ
ラズマが発生する．このステンレス管には対
向電極として筒型の Al 管が取り付けられて
いる。ステンレス管の上流側からは、Ar ガス
を流し込むことで、プラズマジェットとなる。
なお、Ar の臨界点は-122℃，4.9MPa である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 実験装置概要 
 
 
 
 
 

 
図 2  ジェット発生用ユニット 
 
まず、プラズマジェットの基礎特性を明ら

かにするため、圧力変化に伴う温度変化を調
べる。図 3はこの C2スワンバンドの解析をし
た結果である（C は添加した有機溶媒に由来
する）。C2 の振動による一番高い振動準位
(0,0)と次の(1,1)が見られる。その他小さい
起伏は C2 の回転によって現れる。C2 スワン
バンドでは発光強度が振動・回転温度に依存
しており、理論計算から得られるスペクトル
との比較によって温度を求める。ただし、高
圧のためほぼ熱平衡状態にあるとして振動
温度と回転温度は等しいと仮定している。こ
れを解析した結果、0.1MPa で 2800K、4MPa
で 4200K，5MPa で 4300K であった。圧力が
上がるとともに温度も上昇することが分か
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 C2スワンバンド 
 
 このアルゴンプラズマジェットを用いて



材料合成を試みた。目的の圧力まで上昇させ、
テトラメチルシラン(TMS)を投入し、プラズ
マジェットにより反応をさせて、材料合成す
る。目的の圧力は 0.1, 4, 5, 7MPa とし、投入
電力は 70~100W であった。この実験から得
られる生成物を透過型電子顕微鏡(TEM)で撮
影し、成分分析を行った。 
 0.1MPa では TMS との反応がプラズマの発
光色の変化として確認されたが、生成物は確
認できなかった。4MPa では 6.0mg、5MPa で
は 15.1mg、7MPa では 40.0mg の生成物が確認
された。このことから材料の生成量は圧力の
上昇に比例している。図 4の(a)~(c)に 4、5、
7MPa における生成物の TEM 写真を示す．こ
れらの生成物が Si，C 等であることがエネル
ギー分散型 X 線分析(EDS)から明らかとなっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 ＴＥＭ画像 
 
 TMS 投入による生成物の分析をフーリエ
変換赤外分光計（FT-IR）により行った。この
際、生成物を熱処理することで、反応してい
ない余分な C を取り除いた（小型電子炉を用
いて熱処理を 700℃で 2 時間行う）。図５に
7MPa の FT-IR の結果を示す。2つの大きいピ
ークが現れており，図中左が SiC、右が SiO2

である。この SiO2は熱処理の過程でできた物
質である。熱処理で余分な C を取り除くが、
余った Si はこの燃焼の過程で酸素と結合し
て、SiO2となり、IR スペクトルに検出された
と考えられる。つまりこの SiO2 が C と結合
していない孤立した Si であり、このピークと
SiC のピークの面積比を求めることによって，
それぞれの圧力下における SiC の合成効率が
求めることができる。 
 図6にそれぞれの圧力下における面積比を
示す。面積比は図 5中に描かれてある点線を
ベースラインとし、これより上部にあるピー
ク部分の面積を求め、比をとっている。4MPa
と 5MPa においては、合成効率はあまり変わ
らず、生成量のみ 5MPa の方が多かった。こ
のことから、臨界圧力付近においては、圧力
の上昇に比例して生成量が多くなるが、その
生成物に含まれている SiC の割合は変わらな
かった。一方、7MPa においては、他の圧力
下に比べ、SiC の割合が高くなった。このこ
とから合成効率も圧力変化に比例して上が
ることが分かった。これらの結果から，圧力
上昇に比例して生成量が多くなり、超臨界状
態でさらに圧力を上げていくと、材料合成の
効率が上昇していくと考えられる。これは、
圧力を上げていくほど、プラズマの温度が高

くなり、反応性が向上されたためである。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 FT-IR による分析結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 6 SiC と SiO2 の割合 
 
平成 25 年度は１ｍ級のツェルニー・ター

ナー型分光器に、冷却 CCD（Syncerity、Horiba）
を取り付け、これまで計測が困難であった線
スペクトルの計測が容易になった。そこで、
Ar の 400nm 付近の線スペクトルを利用して、
いわゆる励起温度 Texを求めた。励起温度 Tex

に関する議論は基本的な教科書には必ず掲
載されており、たとえば文献[3]に詳しい。
よって、ここでは簡単に述べるにとどめる。 
 上準位２から下準位１へと遷移して波長
λ、強度 Iの光を発する場合、温度 Tとの関
係は 
 
                  (1) 
 
で与えられる。A12はアインシュタインのＡ係
数、g2と E2は上準位の重率とエネルギーであ
る[4]。Kは系に依存する定数であり、系が固
定された場合、一定値である。したがって、
左辺を縦軸にし、横軸に E2をとれば、傾きか
ら温度を見積もることが可能となる。 
 図 7 に発光スペクトルを示す。(a)は１ 
atm であり、(b)は 7 MPa である。複数の線ス
ペクトルが確認できるが、(a)の中の○のつ
けられた線スペクトルが ArI に対応している。
(a)に比べて、(b)では広がりが大きいことが
わかる。これは圧力広がりによるもので、広
がりの結果、線スペクトルの数が減少してい
る。広がりの影響で強度に大きな変化が生じ
ないと思われた 420 nm から 428 nm の 4本の
線スペクトルを利用して、励起温度 Tex を求
めることとした（1 atm では 6本を利用）。 
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図 7 419－430nm 領域の発光スペクトル 
 
(1)式に対応するように整理してプロットし
たものが図 8である。(a)と(b)を比べて、傾
きが明らかに変化していることがわかる。た
だし、傾きを決めているのが図 8 の中の
E=118,870.9170cm-1 に 対 応 す る 点 （ = 
425.9362 nm）のみであり、過剰に信用するこ
とは慎まなければならない。図 8の中の直線
は最小二乗法による fitting の結果である。
縦軸に温度、横軸に圧力をプロットしたもの
が図 9である。圧力とともに単調減少してい
ることがわかる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 8 励起温度を求めるためのプロット 
 
励起温度は電子温度に近いとしばしばいわ
れる。すなわち、圧力の増加に伴って、電子
温度が下がっていることを示唆している。こ
れは C2 スワンバンドから見積もった分子温
度と対照的なふるまいである。圧力の増加に
伴って、電子の平均自由行程が小さくなるた
めではないかと考えるが、電子温度の減少は
プラズマの反応性の低下を意味し、材料合成
に対して、マイナスの効果を含んでいること

を示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 9 励起温度 vs 圧力 
 
新規プラズマ発生装置について 
これまで、記したように超臨界アルゴンを

用い、菅状のプラズマジェットを通過させる
ことで、化学反応を起こし、ナノ材料を生成
することを試みてきた。一方、このような研
究から着想を得、新たなプラズマ発生装置を
考案し、その特性を明らかにしたので、これ
を記す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
10 新規プラズマ発生装置 
 
図 10 に示すように、上下に電極を配し、そ
の間を絶縁体（PTFE板）で仕切り、絶縁板中
央部に絶縁菅（アルミナ）で貫通させる。こ
の状態で、高周波（13.56 MHz）を印加する
ことで、絶縁菅部にプラズマが発生する[5]。
流体として、水を採用しており、現在、典型
的な例としては食塩水を用いている。下層か
ら上層へと緩やかな水の流れを作ることで、
プラズマが上層へとジェット状に吹き出す。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 11 水中プラズマジェット 



図 11 に発生した水中プラズマジェットを
示す。セラミック菅から吹き出している様子
が明らかである。また、プラズマが気泡にお
おわれていることも確認できる。本プラズマ
では Ar 超臨界プラズマジェットと同様に、
原料物質を含む液体がすべてプラズマを通
過することとなる。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 12 水中ジェットの発光スペクトル 
 
 本プラズマの研究を開始した当初は 1700 
mS/m 以上の電気伝導率の水溶液でのみ、プ
ラズマの発生が確認されたが、絶縁菅の長さ
や太さを変更することで、200 mS/m において
プラズマ発生が確認されている[6]。なお、
本プラズマの発光スペクトルを図12に示す。
強い Na-D 線のほか、OH 線（309nm）や Hα

線（656nm）、Hβ線(486nm)が確認され、水由
来の原子分子が形成されていることが明ら
かとなった。なお、酸素の線スペクトル（た
とえば、777nm）はノイズが大きいため確認
されていない。 
 プラズマの基礎特性として、温度や密度を
明らかにすることは重要である。超臨界 Ar
プラズマでは C2スワンバンドや Ar の線スペ
クトル比から温度を見積もったが、ここでは
OH 分子スペクトル(A－X）から温度を評価
した。計測されたスペクトルとシミュレーシ
ョンスペクトル[7]の比較から、分子温度が
約 4000 K 程度であることが明らかとなった。
この温度は水の電気伝導率や入力電力にも
依存しておらず、一定である。この温度は大
気圧下での Ar プラズマジェットと同程度で
あり、水に電極を挿入させてプラズマを発生
させる従来の水中高周波プラズマとも同程
度である[8]。一方、電子密度は Hβ線のシュ
タルク広がりから見積もることが可能であ
る。図 13 の黒丸が計測結果を表している。
破線は装置関数（分光器の分解能）を細い実
線はシュタルク効果のみによるプロファイ
ルを表している（シュタルク広がりは電子密
度に依存しており、文献[9]に電子密度に対
して Table として整理されており、付属の内
挿プログラムから任意の電子密度における
プロファイルを得ることができる）。このシ
ュタルク広がりに装置関数とその他の広が
り（主なものはファンデルワールス広がり）
を考慮して、シミュレーションカーブを得る。
図 13 中の太線は実験結果に対するベストフ
ィットカーブである。図 13(a)は水の電気伝
導率が 1.5S/m の場合であり、フィッティン
グの結果から電子密度が 1.9×1021 m-3である

ことがわかる。この電子密度は電気伝導率 1.5 
mS/m 以上では一定であり、入力電力を変化
させても変わらない。一方、水の電気伝導率
を低下させると、電子密度に変化が生じた。
その例が図 13 (b)であり、プロファイルの幅
が広くなり、電子密度が高くなることが示唆
されている。実際、フィッティングを行うと
2.7×1021 m-3であり、40%以上も高くなってい
ることが明らかとなった。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 13 Hβ線プロファイル 
 
このようなプラズマを用いると金属ある

いは金属ナノ粒子を生成することが可能と
なる。その一例として、食塩水の中に塩化金
酸を溶解させ、プラズマによる還元反応によ
って、作り出した金ナノ粒子の透過型電子顕
微鏡写真である。ソリューションプラズマな
どでみられるように多角形やロッドなど多
種多様なナノ粒子が形成されている。今後は
電気伝導率などを変化させ、ナノ粒子の形状
や粒径の変化を調べる予定である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 14  金ナノ粒子の TEM 画像 
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