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研究成果の概要（和文）：本研究の目的では，申請者が独自開発している時空間制御した変調型高熱流プラズマに，さ
らに原料・ガスを間歇的に同期制御して投入する手法を新しく開発し，高品質ナノ粒子の高効率・高速生成に応用する
ことである。本研究により上記システムを開発し，例としてTiO2ナノ粒子生成を対象として変調・原料間歇導入効果を
明らかにした。これらの手法を検証し，TiO2ナノ粒子を20kWプラズマにより500 g/hという超高収率で生成することに
成功した。

研究成果の概要（英文）：This study focused on development of a modulated induction thermal plasma system w
ith time controlled feedstock feeding method to synthesize high-quality functional nanoparticles with a hi
gh production rate. As an example, TiO2 nanoparticles were synthesized using the developed system, and the
 effect of coil current modulation and time-controlled feedstock feeding were investigated. Finally, we fo
und that this method can produce TiO2 nanoparticles with a very high production rate of 500 g/h at a 20 kW
 induction thermal plasma.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
様々な技術革新により，ハイパワー高熱流

プラズマは従来プロセス源に替わる超高速
材料プロセス源として注目されている。高熱
流プラズマはガス温度が極めて高いため，こ
れまでこの熱を利用して溶接・溶射などに応
用されてきた。高熱流プラズマの中でも近年
は無電極でクリーンな高熱流プラズマ空間
を形成できる「誘導結合型高熱流プラズマ」
が材料分野・プラズマ化学プロセス分野で注
目されている。しかし，高熱流プラズマは高
いガス温度の制御が困難であり，基板や生成
物に熱的なダメージを与える欠点がある。こ
のため，プラズマのガス温度・流速，反応を
高次制御し，高速プロセスを実現できる新手
法の確立が切望されてきた。 
申請者らはこの問題の解決のため，大擾乱

を時間的に与える「パルス変調高熱流誘導プ
ラズマ PMITP」を独自開発した。これにより
数十 kW オーダの高熱流プラズマを意図的に
時間変動させ，熱流・イオン/ラジカル密度の
時間平均値を制御する新手法を実現した。ま
た，基材表面改質に PMITP を用いればプラズ
マ下流部での熱流を低減させると同時に,ラ
ジカル密度を増加できることを見出した。こ
の「熱流低減+ラジカル密度増加」現象は，
局所熱平衡理論に相反する現象で，高熱流プ
ラズマでの反応論的非平衡性から発現する
ことを示しており，学術面意義は非常に大き
い。一方，高熱流プラズマの熱流制御と高ラ
ジカル密度とを実現するために，圧力 0.1-10 
torr 程度，入力 50 kW の「メゾプラズマ」状
態を作り出し，その材料プロセスへの応用を
提案され，実際シリコン微結晶膜を従来手法
の 1000 倍程度の超高速生成を成功されてい
る。メゾプラズマは熱プラズマと低温プラズ
マの遷移領域で，「電子運動論が支配する低
圧プラズマ」と「重粒子衝突支配の熱力学的
環境である熱プラズマ」に対し，「電子/ラジ
カル/イオン運動が支配する化学種制御プラ
ズマ」と位置づけられる。その特徴はガス温
度が 1000~3000 K，電子温度が数 eV となる熱
的非平衡性を実現したまま，ラジカル密度を
十分高くできることである。このメゾプラズ
マの高次制御は「ガス流（拡散と対流）と電
磁場（電子衝突反応場）」の両者を介し詳細
に行える可能性がある。 
 
２．研究の目的 
本申請研究の大きな目的は①メゾプラズ

マと時空間制御高熱流プラズマ PMITP& 
AMITP とを組み合わせ，さらに原料・ガス供
給の変調制御まで含めた「スマート変調制御
高熱流メゾプラズマ源(SMC-MP)」を開発す
ること，②開発した SMC-MP を用いた選択的
急加熱・急冷「ナノ材料超高速プロセス」へ
応用展開することである。高品質ナノ粒子の
高効率・高速生成は燃料電池・医療・電子材
料分野で切望されている。申請者はこれまで
PMITP を酸化チタンナノ粒子生成に用い，ナ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 原料間歇供給投入を伴うナノ粒子生成
法の概念図 
 
 
ノ粒子径を小さく制御でき高効率生成でき
ることを見出している。酸化チタンナノ粒子
は光触媒，ガスセンサ，バイオセンサ，光触
媒による強酸化力から水素製造に利用する
試みが燃料電池分野で期待される。本申請の
SMC-MP システムにより急加熱，急冷過程，
前駆体 TiO の輸送などを高次制御できれば，
生成 TiO2 ナノ粒子の粒径，組成分布，形状が
高度に制御し，高効率に生成しうる可能性が
ある。熱プラズマ手法の欠点の低い制御性が
解決され，単段で高効率なナノ粒子生成法と
して期待でき，複合ナノ粒子生成手法の可能
性も秘めている。 
 
３．研究の方法 
 PMITP においては，コイル電流をミリ秒オ
ーダで低値と高値に繰り返し，それにより高
温状態・低温状態の熱プラズマを繰り返し発
生させることができる。この高温状態の熱プ
ラズマにのみ，原料を投入させ，低温状態の
場合に原料供給を停止させて，PMITP に原料
供給を同期させることで，投入原料を完全蒸
発させ，さらに急冷させることが，今回の目
的である。Fig.1 は，原料を連続・間歇的に供
給する際の概念図を表している。誘導熱プラ
ズマには，トーチヘッドから挿入した水冷パ
イプから原料をトーチ軸に沿って導入する。
同図(a)に示すように，通常の連続運転する誘
導熱プラズマに原料を連続供給させる場合
には，導入した粒子が熱プラズマのトーチ軸
上で蒸発する。一方同図(b)は，熱プラズマに
変調を加え，かつそれに同期して原料を間歇
的に導入する概念図である。熱プラズマを
PMITP とし，かつ高温状態の熱プラズマに向
けてのみ原料を投入する。変調熱プラズマに
おいてはコイル電流が高値の場合，連続運転
の熱プラズマに比較してコイル電流の実効
値が大きくなっており，従って入力される電
力も大きくなっている。そのため熱プラズマ
温度も高くなっている。このときに原料を導
入すれば，より多くの原料を確実に蒸発でき
ると考えられる。さらに，原料の蒸発を生じ
させた後，原料供給を止めコイル電流を低値
に下げることで，トーチ部分のミリ秒オーダ 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 原料間歇導入を伴う変調誘導熱プラズ
マによるナノ粒子実験装置概要 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 各実験条件で生成した粒子の FE-SEM
像（原料間歇の有無，変調の有無依存性） 
 
 
で熱プラズマは急激に減衰できる。本手法に
よりナノ粒子生成を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 原料間歇供給の生成粒子への影響 
①実験条件 

Fig.2 に原料間歇導入を伴う変調誘導熱プ
ラズマによるナノ粒子実験装置概要を示す。
プラズマへの入力電力を 20 kW とし，シース
ガスとして 90%Ar+10%O2 を用いて総流量
100 L/min とし，反応容器圧力を 300 torr とし
た。原料 Ti 粉体の粒径は 45 µm 以下とした。
原料間歇的に導入する場合には，そのタイミ
ングを変更した。コイル電流を変調する場合
には，変調周期を 15 ms とした電流の変調率
SCL は 80%,Duty factor は 80%とした。生成粒
子を FE-SEM, XRD, BET などにより分析した。 
②実験結果 
<FE-SEM 観察結果> 
 Fig.3 に，生成粒子の FE-SEM 画像を示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 各実験条件で生成した粒子の粒径度数
分布（原料間歇の有無，変調の有無依存性） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5 各実験条件で生成した粒子の平均粒径
の原料供給タイミング依存 
 
 
原料供給量はいずれも 3-4 g/min である。この
供給量は通常の誘導熱プラズマ法と比較す
ると 3-4 倍程度多い。変調の有無と(a)は無変
調 NM かつ原料間歇供給 IMF，(b)は変調 PM
かつ連続供給 CWF，(c)は変調 PM かつ原料
間歇 IMF 導入タイミング td を 0 ms としたも
の，(d)は変調 PM かつ原料間歇 IMF 導入タイ
ミング tdを 8 ms とした場合のものである。同
図から，いずれの条件においても球形のナノ
粒子が生成できていることが確認できる。ま
た，コイル電流の変調の有無や原料間歇導入
の有無・タイミングにより粒径が異なること
もわかる。 
<粒径度数分布および平均粒径> 
これらそれぞれの像から 200 個の粒子を無

作為に抽出し粒径度数分布を求めた。その結
果が Fig.4 である。同図には平均粒径，粒径 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.6 各実験条件で生成した粒子のアナター
ゼ相 TiO2 の質量分率の原料供給タイミング
依存性 

 
 

のメジアン，標準偏差も掲載している。一方，
無変調 NM かつ原料連続供給 CWF の場合に
は平均粒径 63.2 nm、メジアン 54.5 nm，標準
偏差は 30.6 nm であった。まず変調無 NM/連
続供給 CWF の場合と比較すると，変調 PM
することで平均粒径が小さくなることがわ
かる。これは，変調することでプラズマトー
チとその下流における平均温度勾配が大き
くなることがわかっており，そのため原料蒸
気が急冷されるために粒径が成長しないと
考えている。また変調せず(NM), 原料間歇導
入 IMFだけを導入すると，原料連続導入CWF
の場合と比較して粒径が小さくなる。さらに
変調かつ原料間歇導入した場合(PM/IMF)で
特に原料間歇導入タイミング td=8 ms とした
場合には平均粒径が最も小さくなっている。
この原料間歇導入タイミング tdに対する平均
粒径の依存性を求めたのが Fig.5 である。同
図から td=6-8 ms の場合に，最も平均粒径が小
さくなっていることがわかる。この原料供給
タイミング td=6-8 ms は，プラズマへの電力が
大きくなる時同期して原料がプラズマに投
入されるタイミングである。そのため，原料
が完全に一度にプラズマ中で蒸発でき，その
後プラズマへの電力が小さくなり，原料蒸気
が下流で急冷されるため粒径が小さくなっ
たものと考えている。 
<アナターゼ型 TiO2ナノ粒子の割合> 
 各条件において生成したナノ粒子の XRD 
分析を行った。その結果，アナターゼ相の
TiO2 ナノ粒子とルチル相の TiO2 ナノ粒子の
みが生成されていることが分かった。この
XRD の結果から，アナターゼ相ナノ粒子の質
量割合を算出した。その結果が Fig.6である。
同図からいずれの条件においても，アナター
ゼ相 TiO2 ナノ粒子の割合は 85%程度と高い
割合で生成できている。すなわち本法を使用
することにより，アナターゼ相の割合を変更
することなく，粒径のみを制御して大量に
TiO2 ナノ粒子を生成できることを示してい
る。 

 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7 大量に原料 Ti 粉体を間歇同期供給し
た場合の生成ナノ粒子の FE-SEM 像(原料供
給量 12 g/min) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.8 大量に原料 Ti 粉体を間歇同期供給し
た場合の生成ナノ粒子の粒径度数分布(原料
供給量 12 g/min) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.9 原料 Ti 粉体を間歇同期供給した場合の
生成ナノ粒子のアナターゼ相の質量分率 
 
 
(2)原料同期間歇導入によるナノ粒子の大量
生成 
①実験条件 

原料間歇してプラズマの変調に同期させ
て投入できれば，原料をさらに大量に導入し
てもそれらを完全蒸発できる可能性がある。
そこで，今回は原料の供給量を前節の 3-4 
g/min から，12 g/min と 3-4 倍としてナノ粒子
大量生成実験を行った。原料投入量が多くな
ると材料蒸気量が増え，生成されるナノ粒子
の粒径が大きくなることが分かっている。そ
のため，プラズマトーチの下流からクエンチ
ングガスを導入してナノ粒子の粒径を抑え
ながら実験した。その他の条件は，前節の条
件と同じであり，原料間歇的に導入するタイ



ミングは td=7ms として固定した。電流の変調
率 SCL は 80%,Duty factor は 80%とした。生
成粒子を FE-SEM, XRD, BET などにより分析
した。 
②実験結果 
<FE-SEM 観察結果および粒径度数分布> 
 Fig.7 に，大量生成したナノ粒子の FE-SEM
画像を示す。原料供給量は 12 g/min と極めて
大量に投入している。この供給量は通常の誘
導熱プラズマ法と比較すると 10-15 倍程度多
い。この図から，大量に原料を投入している
にも関わらず,ナノ粒子が生成できているこ
とがわかる。この粒子の FE-SEM 像から粒径
度数分布を求めたのが Fig.8 である。同図か 
ら粒径 100 nm 程度の粒子も生成されている
が，平均粒径は 42.5 nm，メジアン 35.9 nm，
標準偏差 22.5 nm のナノ粒子が生成できてい
ることがわかる。この時，ナノ粒子の生成収
率は 500 g/h に達している。この生成収率は，
通常の変調を加えない20 kW級誘導熱プラズ
マ法のものと比較して，20 倍程度であり，極
めて大量に生成できている。 
<アナターゼ相 TiO2の質量分率> 
 Fig.9 に，大量生成したナノ粒子のアナター
ゼ相 TiO2 の質量分率を示す。同図には３つの
異なる回収場所での結果と，原料供給量が 4 
g/min の場合も掲載している。同図から，原
料供給量を大量 12 g/min にした場合には，ナ
ノ粒子の回収箇所にかかわらず，アナターゼ
相の割合が 35%となり，4 g/min の場合の 85%
より低くなることがわかる。これは原料 Ti
粉体の供給が多い場合，TiO2 を形成する際に
酸素が相対的に少なくなる。アナターゼ相
TiO2 は酸素リッチ雰囲気で生成されること
が判明しており，その影響でアナターゼ相
TiO2 の割合が小さくなったものと考えられ
る。 
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