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研究成果の概要（和文）： 
電極間に高周波を印加し、プラズマを大気圧下で発生させる。その後、高圧ポンプにより二

酸化炭素を供給して所定の圧力まで加圧する。このような方法で、超臨界を含む高圧下での高
周波プラズマを発生・維持させる。本方法で得たプラズマの基礎特性として、温度を分光計測
から評価した。さらに、線スペクトルの広がりから、密度の評価を試みたが、現時点で困難で
あることが明らかとなった。一方、応用として種々のナノ材料生成を行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
After the plasma was generated by introducing RF waves of CO2 at atmospheric pressure, 
CO2 was pumped into the reaction cell and the pressure was increased to the target pressure.  
Then, the RF plasmas were maintained under high pressure conditions and supercritical 
conditions.  From the spectroscopic measurements, temperatures of the plasmas were 
estimated.  Although we attempted to estimate electron densities, it was difficult at 
present.  Furthermore, we generated various nanomaterials by using the plasmas. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)超臨界流体中でのプラズマの発生は高圧
雰囲気下であるためプラズマの安定した発
生が困難であり、その報告例は国内外におい
てマイクロプラズマやアーク放電による報
告が近年わずかに見られるだけであった
(TERASHIMA et al. J. Supercrit. Fluid 41, 
404-411 (2007), SASAKI et al. 化学工学会
年会研究発表講演要旨集 72nd, 197 (2007))。

しかしながらこれらの報告ではマイクロス
ケールのプラズマやアーク放電を用いてい
るため、プラズマのエネルギーは低く、反応
規模が小規模であり工業的用途は極めて限
定的と思われる。そこで本研究では超臨界流
体中に高エネルギーのプラズマを発生する
ことができ、高い反応速度と実用プロセスへ
のスケールアップがより容易であると考え
られる超臨界高周波プラズマプロセスに着
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目した。 
(2)本研究者らはこれまで各々が超臨界流体
に関する技術開発、ならびに高周波プラズマ
技術の研究を行っており、本研究においては
これまでの知見を基に超臨界流体と高周波
プラズマを融合したまったく新しいプラズ
マプロセスの開発における基礎研究を提案
するものである。本研究者らはすでに超臨界
二酸化炭素中での高周波プラズマの生成に
は成功しており、その基礎検討結果について
は報告したところである(KAWASHIMA et al. J. 
Appl. Phys. 101, 093303 (2007))。また超
臨界流体に有機溶媒を添加することにより、
炭素被覆タングステンナノワイヤーの生成
に も 最 近 成 功 し 、 18th International 
Symposium on Plasma Chemistry(2007)にて
報告を行った。 
 
２．研究の目的 
(1)本研究は高いエネルギー、高い反応性を
有するプラズマプロセスの反応場と、高い制
御性、機能性を有する超臨界流体プロセスを
融合することにより、次世代の工業技術に要
求される高度な制御性、機能性と環境適応性
をも兼ね備えた新たな超臨界プラズマプロ
セスの構築を目的とし、その基礎的研究を行
うことを目的としている（図１）。 
これまでプラズマは様々な分野で利用され
てきたが、プラズマの発生領域が低圧から大
気圧に限られるためプラズマ中の基質濃度
が低く材料の生成速度が遅いうえに使用可
能な基質も限られたものであった。しかしな
がら、気体の拡散性と液体の溶解性を兼ね備
えた性質を有する超臨界流体と、高いエネル
ギー、反応性を有するプラズマ反応場を融合
することにより、次世代の工業技術に要求さ
れる高度な制御性、機能性と環境適応性を満
たす新たなプラズマプロセスの構築が可能
となるものと考えられる。これによりナノワ
イヤーやナノチューブ、ナノ粒子、薄膜コー
ティング等の種々の新規ナノ材料プロセス
や機能性材料生成をはじめ、環境浄化や化学
反応等の新たなプラズマ反応プロセスへの
応用が可能となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

３．研究の方法 
(1)プラズマの発生と維持 

超臨界セル（10mL または 50mL）には 2
本の細管・電極・窓が取り付けられている。
一方の細管を通じて二酸化炭素が供給され、
もう一方の細管から背圧弁を通じて二酸化
炭素は排出される。排出側の細管は接地電極
としても利用されている。下側から挿入され
た電極と接地電極の間には共振回路・整合回
路を通じて高周波（27.12MHz）が供給され
る。電極間距離は約 0.5mm である。必要に
応じて、分光計測が行われる。また、ナノ材
料の生成では有機溶媒を供給する系が接続
され、使用される。実験は以下のように行わ
れる。まずプラズマを大気圧雰囲気下の二酸
化炭素中で発生させ，その後，プラズマを維
持しながら高圧ポンプにより二酸化炭素を
供給して所定の圧力まで加圧した。 
(2)プラズマの基礎物性解析 
プラズマの基礎物性を明らかにするため

にプラズマの温度，密度，活性種などを分光
スペクトル解析により行った。分光スペクト
ルとしては低分解能汎用分光器と高分解能
１ｍ級分光器を有している。発光スペクトル
から、C2，CO，O などの活性種の発生が知
られている。この 777nm の酸素の原子ピー
クのシュタルク広がりから電子密度を、なら
びに 516nm付近のC2スワンバンドの解析か
らプラズマの温度を評価し、各反応条件にお
ける基礎物性の解析を試みた。 
(3)生成物の解析 
生成物は透過型電子顕微鏡(TEM)、 制限視
野電子線回折(SAED)、エネルギー分散 X 線
分光法(EDS)、Raman分光法、X線回折(XRD)
などの物理化学的手法によりその構造解析
を行うとともに、必要に応じて反応時の生成
ガス等を GC-MASS などの化学的手法によ
り解析することができる。 
 
４．研究成果 
(1)温度の評価 
プラズマの研究を行う場合に基礎パラメ

ータとして、温度・密度の評価は重要である。
本プラズマではプローブの挿入が困難であ
るため、分光計測による評価を試みた。515nm
付近に C2スワンバンド（

ug ad  33 ）が計
測されており、この分子スペクトルを利用す
ることにした。 (v’,v”)=(0,0)と(1,1)に
対応したピーク（516.5 nm と 512.8 nm）が
みられ、分子の回転準位に起因する細かなバ
ンドスペクトルも観測されている。このよう
なスペクトルは温度（回転温度・振動温度）
と広がりをパラメータとして、フィッティン
グすることが出来る。ここではガウス型の広
がりとして装置関数（0.0514 nm）とドップ
ラー広がり（0.0048 nm）を考慮し、これら
を固定値として扱った（どちらも半値全幅）。

図１ 概念図 



圧力などに起因する広がりのパラメータと
してはローレンツ型の広がり幅 L を用い
た。ガウス型とローレンツ型の広がりの合成
プロファイルは Voigt 関数で表される。温度
については回転温度と振動温度が等しいと
仮定して、「温度」Tをパラメータとしている。
5MPa では T=3650 K、 L =0.138 nm であり、
20MPa では T=4640 K、 L =0.278 nm であり、
どちらも計測値と計算値の間に良い一致が
みられる。 
 このような結果をまとめ、圧力と温度との
間の変化を明らかにした。そこでは、温度 T
およびローレンツ広がり幅 L の間に明白
な圧力依存性が見られた。温度 Tと広がり幅 

L ともに圧力の上昇とともに増加してい
る。広がりが圧力によって大きくなっている
ことはスペクトル幅を目視することで容易
に確認できる。一方、温度は 5 MPa と 20 MPa
でおよそ 1000 K 程度の違いである。広がり
幅 L をどのような値に設定しても、T=3650 
K の計算されたスペクトルは 20 MPa の実測さ
れたスペクトルに一致しない。また、逆に、
T=4640 K の計算されたスペクトルは 5 MPa で
実測されたスペクトルに一致しない。これら
の結果から、1000 K の違いは明白であり、プ
ラズマの温度は圧力とともに増加している
と考えている。 

さらに温度が求まったことで、プラズマ中
の組成について考えることができる。CO2は高
温で解離を始めるが、その組成は化学平衡計
算から見積もることが出来る。計算に必要な
平衡定数は JANAF Thermochemical Tabel を
参照した。CO2 分子の解離について主要な 5
成分（CO2, CO, O2, O,C）に関して、以下の 3
つの化学平衡反応式を考えた。 
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その結果が示すところによれば、CO2 分子は
1000K から解離が始まり、3000K 以上では急
激にモル分率が減少する。O2分子は 4000K 付
近でモル分率は最大となる。さらに高温にな
ると、このような分子も解離され、COや O が
主となる。超臨界状態の発光スペクトルでみ
られたスペクトル線の結果と一致するもの
である。また、圧力の変化に伴いプラズマの
温度が連続的に変化することを利用するこ
とで、モル分率を変化させることが期待でき
る。このことは、化学反応場として連続的に
パラメータを変化させ、最適な状態を選択で
きる可能性を示唆している。 
 

(2)酸素線プロファイル 
 一般的にいえば、シュタルク効果による線
スペクトルの広がりを評価することで、プラ
ズマ中の電子密度を評価することが可能で
ある。そこで、我々は 777 nm 付近にピーク
を持つ OI線の広がりを計測した。これら２つ
の計測結果から、線スペクトルの広がりは圧
力とともに大きくなっていることが明らか
であった。5 MPa では２つのピークが観測さ
れていたが、この OI線は近接した３つの線ス
ペクトル（777.194, 777.417, 777.539 nm）
からなっている（ 0

2
5

1,2,3
5 33 SsPp  ）。 

 ここではガウス型の広がりとして装置関
数（0.0468 nm）とドップラー広がり（0.0084 
－ 0.0095 nm）を考慮し、これらの合成値
である 0.048 nm を固定値として扱った。OI
線の近接した３つの線スペクトルに関して
はアインシュタインの A 係数が同じであり、
縮退度の比が７：５：３であるので、強度比
を７：５：３と仮定した。また、これらの線
の広がりは同じ Voigt プロファイルであり、
シフト量も同じであると仮定した。このよう
な仮定の下、３つの線スペクトルを重ね合わ
せ、連続光の成分を考慮することで、フィッ
ティングが可能となる。パラメータは個々の
スペクトルのローレンツ型の広がり幅 とシ
フト量 dsである。計算値が観測値に良好にフ
ィッティングされていた。この結果、5 MPa
と 20 MPa で ロ ー レ ン ツ 幅 と し て

04.018.0  L  nm と 02.080.0   nm の値
を得た。 
 ローレンツ型の広がりの原因として、無視
できないものの 1つにファンデルワールス広
がりがある。Griem が定式化しており（H. R. 
Griem, Plasma Spectroscopy (McGraw-Hill, 
New York, 1964) p.98）、これをもとに Laux
が多粒子系へと拡張している(O. Laux, T. G. 
Spence, C. H. Kruger and R. N. Zare, Plasma 
Source Sci. Technol. 12, 125 (2003))。こ
の式を利用して、ファンデルワールス広がり
の大きさを見積もると、5 MPa と 20 MPa で  

 VdW 0.4 nm と 1.3 nm となる。本来ならば、
上記のローレンツ幅からファンデルワール
ス広がりを差し引いてシュタルク広がりを
見積もり、その値から電子密度を評価するこ
とになるが、見積もられたファンデルワール
ス広がり VdW が実験で得られたローレンツ
広がりよりも大きくなってしまっている。こ
の原因は高圧のため、分子数が大きくなり、
Griem の式を使える範囲を超えてしまってい
ることによる（Griem は定式化と同時に
criterion を与えられている）。したがって、
現時点ではファンデルワールス効果による
広がりを評価することは出来ず、計測した酸
素の線スペクトルの広がりは解析できない
ままとなっている。 
また、もう一方のパラメータであるシフト



量については 5 MPa で 011.0021.0 sd nm で
あり、20MPa では 003.0097.0 sd nm を得た。
これも、Griem の式と一致していない。 

このように、超臨界を含む高圧下でのプラ
ズマ診断については道具立ても揃っていな
いのが実状である。これらの解析のためには
新たな評価式が必要であり、Spectral line 
shape の国際会議で呼びかけるなど、理論研
究者の協力を呼びかけている。なお、この C2

スワンバンドおよび OI 線の計測は京都大学
の岩前敦助手（現・原研）の協力の下に行わ
れた。 
(3)ナノ材料の生成 

超臨界プラズマの応用の一つとして、ナノ
材料の生成があげられ、これまでにも炭素ナ
ノ材料や金属ナノ材料生成のために超臨界
CO2プラズマを用いた報告例がある。本研究申
請時点では申請者らはタングステン電極を
用いた系においては、トルエンを反応系に添
加することにより繊維状物質の生成が確認
されていた。 
ここでは超臨界二酸化炭素高周波プラズ

マ中での金属酸化物ナノ材料の生成につい
て紹介する。本検討においては電極金属にモ
リブデン、亜鉛、タングステンなどを用い、
CO2 を流しながら流通系でプラズマ反応を行
った。反応後に反応容器内に生成した煤を回
収し、生成物の解析を透過型電子顕微鏡
（TEM）により行った。モリブデン電極を用
いて 8 MPa の超臨界二酸化炭素にトルエンを
添加した系においては直径およそ 50 nm 長さ
200 nm程度の酸化モリブデンと思われるナノ
ロッドの生成が確認された（図２(a)）。電極
に亜鉛を用いた系においては粒状のナノ粒
子とともにテトラポットのような形状をし
た酸化亜鉛と思われるナノ物質が観測され
た（図２(b)）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
これら金属ナノ材料の生成メカニズムに

ついては現時点で十分明らかになったとい
えず、更なる研究が必要である。 
 一方、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ため、希ガス、中でも
安価な Ar を用いて、低周波(LF)もしくは高
周波(HF)の印加による超臨界アルゴン中で
の熱プラズマジェットの発生を試み、これに
成功している。スペクトルの計測に加え、本
ジェット中への有機金属投入による金属微
細膜の生成にも成功している（図３） 
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