
３．１ まえがき
近年，熱プラズマが特に材料プロセス分野において盛ん

に利用されてきている．熱プラズマは，一般的には大気圧

程度の高気圧雰囲気でプラズマを発生させた際に，プラズ

マに流れる電流密度を大きくした場合に現れる．電極を用

いてその状態を維持していれば，アーク放電と呼ばれる状

態である．熱プラズマの維持には必ずしも電極は必要では

なく，高周波電磁場によって維持する高周波誘導熱プラズ

マなども盛んに利用されている．この熱プラズマの状態で

は，中性粒子やイオンなどの重粒子温度が数千から数万ケ

ルビンと高くなっており，高温となっている箇所では電子

温度と重粒子温度とがほぼ等しくなっていると考えられ

る．高温高気圧プラズマといってよい．熱プラズマの“熱”

とは，熱平衡プラズマの熱であるという解釈が一般的であ

る．熱プラズマは従来まで，おもにその高い重粒子温度を

利用して，アーク溶接やセラミックなどの高融点材料の熱

プラズマコーティング（溶射）などの熱源として利用され

てきた．また，その高い導電性と急激な非導通状態への遷

移を利用するものとしてはアーク放電を介した大電流ス

イッチング技術がある．最近では，単にその高温を利用す

るだけでなく，熱プラズマの持つ高密度・高反応性を利用

した機能性材料生成，機能性薄膜・厚膜生成やナノ粒子，

ナノチューブなど材料の高速生成技術，環境分野では産業

廃棄物・難処理物の分解などにも応用され，それらの技術

に対する論文が多数発表されている．このような産業応用

のニーズの下，熱プラズマ物理の詳細な把握が非常に重要

になってきている．

従来まで，熱プラズマは電子温度と重粒子温度が同じで

ある局所熱平衡状態（Local Thermodynamic Equilibrium;

LTE）にあると仮定されて，様々な検討がなされてい

る．しかし，実際の熱プラズマにおいては完全に局所熱平

衡状態が成立していることはなく，非平衡性を促す要因が

いくつもある．さらに一方では，熱プラズマに意図的に非

平衡性を導入して材料プロセス等に応用しようとすること

も行われてきている．

以上の背景の下，本稿では熱プラズマの非平衡性につい

て述べる．まず，熱プラズマにおいて問題となる非平衡性

とその要因について簡単に整理する．次に，おもに反応論

的非平衡モデルおよび熱的非平衡モデルについて，最新の

研究を例示する．これらを通じて熱プラズマ分野の非平衡

性に関する取り組みについて言及する．

３．２ 高温高気圧プラズマ分野で問題となる非平
衡状態

低圧の非熱平衡プラズマや大気圧グローに対して，熱プ

ラズマは熱平衡プラズマともいい，高温部分においてはあ

る条件でほぼLTEが成り立つという特徴を有している．し

かし，一般にその周辺部位や時間的に急激な状態変化を伴

う場合などには，非平衡性が問題となってくる．むしろ，

非平衡性を有した空間の方がほとんどであり，最近の熱プ

ラズマ物理分野ではこのような非平衡性の取り扱いがキー

ポイントの一つとなってきている．

高温高気圧プラズマ内の非平衡状態・非平衡性は，いく

つかの段階に分けて考えることができる［１，２］．本稿では，

高温高気圧プラズマとその周辺の分野に関係する非平衡状

態を次のように分類した．

� 電子の非Maxwellian エネルギー分布関数：電子間で

十分な衝突が行われず，電子‐電子間のエネルギー緩

和時間が電磁場による加速時間に比較して長い場合に

は，電子のエネルギー分布関数（Electron Energy Dis-

tribution Function; EEDF）はMaxwellian 分布からず

れる．また，電子が他の分子ガスと衝突する場合，特
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に電子の振動励起・回転励起衝突断面積が運動量変換

断面積と同程度の場合にも，EEDFはMaxwell分布か

らはずれ，各種反応レートなどに影響を与える．この

場合，電子‐粒子間衝突を考慮してBoltzmann 方程式

を解く必要がある．減衰したプラズマに急激に電界印

加した場合の熱プラズマヘの復帰（例えば，遮断器

アークの再点弧）の際には問題となりうる［２］．

� 励起粒子密度間に対する非Boltzmann 分布：粒子内

の光学的に薄い励起準位に対して，放射脱励起によっ

て励起粒子が下準位に遷移する特性時間が，衝突励起

－衝突脱励起によって，その準位が平衡状態に達する

までの特性時間に対して無視できなければ，励起粒子

群の分布は光学的な遷移に左右され，非Boltzmann

分布になりうる．熱プラズマ分野においては，この非

平衡性が直接熱プラズマの温度分布や挙動に及ぼす影

響は大きくないとしているが，おもに分光観測結果の

解釈においては極めて重要となる．

� 熱的非平衡状態：電子が電磁場から受ける加速時間内

において，電子と重粒子とが弾性衝突により十分なエ

ネルギー変換を行っていれば，電子から重粒子に運動

エネルギーがわたり，電子温度��と重粒子温度��
とは近い値をとる．しかし，そうでない場合には

������となり，いわゆる熱的非平衡性が現れる．よく

知られるように，電子温度��と重粒子温度��との相

違を与える関係式は，強い対流・ドリフトや高い電子

温度勾配，強い放射などがなければ，定常０次元の電

子のエネルギー保存式，すなわち電子が電界から得る

エネルギーが重粒子との弾性衝突によって失われるエ

ネルギーと等しいとする式から導くことができる［３］：

�����
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ここで，�は素電荷，��は電子の質量，��は重粒子の

質量，��は電子の平均自由行程，�はBoltzmann定数，

�は電界の大きさである．この式の左辺����������

は，熱的平衡性の指標である．同式から，��と��とが

同程度になるためには，電子が重粒子との衝突間に電

界から得るエネルギー����が，電子のランダム運動

（熱運動）のエネルギー（��
�
���）よりも十分小さいこ

とが必要条件である．そのためには，��が大きいこ

と，�が小さいこと，��が小さいことなどが必要であ

る．一般に非平衡プラズマといった場合には，この電

子温度��と重粒子温度��の相違を想定していうこと

が多い．熱プラズマの周辺などで電界が印加された部

位でこの熱的非平衡状態が出現する．

� 反応非平衡状態：熱プラズマ内においては，粒子の解

離，再結合，電離などの反応が生じている．最近のプ

ラズマプロセスにおいては，反応性の高いガスを導入

する場合があり，熱プラズマ内で種々の化学反応が生

じている．一般に反応の速度は有限であり，瞬時には

反応平衡状態にならない．反応非平衡性が問題となる

かどうかは，対象としている時間スケールと，粒子の

対流・拡散による輸送速度，反応速度との関係で決ま

る．定常状態であっても，粒子の対流・拡散による輸

送速度，反応速度との関係から反応非平衡性を考慮す

べき場合がある．

現実の熱プラズマの解析においては，一般に励起準位間

のBoltzmann 分布および速度分布のMaxwellian 分布につ

いてはそのまま成立すると仮定されている．最近の熱プラ

ズマ研究の動向としては，高温高気圧の熱プラズマにも，

熱的非平衡性�����，反応論的非平衡性を強調するなど

して，反応場を制御し，新しいプロセス用電源の開発が行

われている［４，５］．この場合，扱っている領域はもはや熱プ

ラズマではなくなるため，名称としては，高温高気圧プラ

ズマといったほうがよいかもしれない．

３．３ 局所熱平衡 LTE モデル
従来，熱プラズマのモデリングにおいては，空間全体で

LTEが成り立つとして解析がなされてきた．通常「LTE

を仮定した熱プラズマモデル」では�����を想定し，かつ

各位置での温度�および圧力�から規定された反応平衡状

態にあるとする．この場合，ある位置における各種粒子の

密度とそのモル分率はその位置の温度�および圧力�のみ

によって決まる．このような反応平衡状態時の各粒子密度

あるいはモル分率を記述するのは，質量作用の法則，すな

わちSahaの式とGuldberg-Waageの式である．粒子Aの電

離平衡に関する Saha の式は，次のように書ける．
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ここで，��，���および��は，それぞれ粒子A，A
＋および

電子eの数密度，	はプランク定数，
��，
�はそれぞれ粒

子AおよびA＋の内部状態和，�
�

	
�は粒子Aの電離エネル

ギーである．同様に，分子ABと粒子A，Bとの解離平衡

に関するGuldberg-Waage の式は次のように書ける．
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ここで，��および���はそれぞれ粒子BおよびABの数密

度，
�および
��はそれぞれ粒子AおよびABの内部状態

和，�
��


	�は分子ABの解離エネルギーである．

以上のLTEの考え方は極めて便利であり，熱プラズマの

導電率・熱伝導率・比熱などの熱力学・輸送特性を別途，

温度と圧力との関数として計算することが可能である．こ

の熱力学・輸送特性データを温度と圧力に関するテーブル

データとして用いることで，実際の熱プラズマシミュレー

ションにおける計算量を劇的に低減できる．これにより流

体モデルにより，温度場・圧力場を比較的容易に求めるこ

とができ，さらにその得られた温度と圧力と，あらかじめ

得られている粒子組成データから各粒子の密度分布を求め

ることができる．しかし，電流が過渡的に変化している場

合や，温度が低下し温度勾配・密度勾配が大きい箇所で

は，上記の式（２）および（３）をそのまま適用できなくなる
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ため，反応論的非平衡性を導入したモデリングがなされて

きている．

３．４ 反応論的非平衡を考慮するモデル
３．４．１ 反応論的非平衡を扱う式

例えば，パルスアークのように数マイクロ秒の波頭長で

電流が流れ，その内部で分子の解離，原子の電離が生じる

ような場合や，それに伴って衝撃波が生み出されるような

場合，あるいは流速，密度勾配が非常に大きい場合には，

すべての反応をその位置における温度・圧力で規定される

反応平衡状態であると仮定して解析することは難しくな

る．また，過渡的に変化する各種反応ガス混合熱プラズマ

においては，反応非平衡状態の変動反応場の把握が重要と

なる．この場合，Saha の式，Guldberg-Waage の式などの

平衡計算で各粒子の質量分率を求めるのではなく，反応速

度と対流‐拡散輸送の影響を考慮して，次の各粒子の質量

保存方程式を解く必要がある：
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ここで，��は粒子 �の質量分率，�はバルクプラズマの質

量密度，��は粒子�の実効拡散係数である．また��は粒子

�の単位時間・単位体積あたりの反応による生成質量であ

り，�
�

�および�
�

�は，それぞれ反応�の正反応および逆反応

の反応速度定数，�	は粒子	の数密度，�	�
�および�

	�

�は，そ

れぞれ反応�の正反応および逆反応における粒子	の化学

量論係数，
は粒子種の数，�は反応数である．この式を

時々刻々解くことにより，反応速度・拡散・対流の影響を

考慮して，各粒子の質量分率分布を得ることができる．熱

力学・輸送特性は，温度・圧力と組成状態の関数であるた

め，上記のようにして求めた反応非平衡密度からその位置

における熱力学・輸送特性を計算することになり，繰り返

し計算が必要になる．

３．４．２ 反応非平衡を考慮したモデリング例

このような反応非平衡性を導入したモデリングは，アー

クに対してはBelhaouariら［６］およびMurphyら［７］が開発

している．一方，熱プラズマ内の反応場という立場から，

Zhao ら［８］，渡辺ら［９，１０］が誘導熱プラズマを対象として

行っている．Fig. 1 は，廃棄物処理装置 PLASCONの DC

プラズマトーチによるCFCs 分解時の温度，流線，および

CF２Cl２とCF３Clの質量分率分布である［７］．このような反応

を考慮したシミュレーションから，分解・生成物分布の予

測が行われている．Fig. 2 は，Ar-O２誘導熱プラズマにおけ

る酸素原子の質量分率分布に関して，反応平衡（CE）を仮

定した結果と，仮定しない結果（CNE）を比較したもので

ある［１０］．CNEの計算ではAr-O２熱プラズマ内の１２反応を

考慮している．同図から，CNEの結果はCEのものに比較

して，酸素原子は上流部に多く存在し，径方向の質量分率

勾配も小さくなっている．これはそれぞれ，熱プラズマ上

流部における強い渦流と，径方向への密度拡散の影響が大

きいためである．Fig. 3は，空気パルスアーク中の粒子密度

変化のシミュレーション結果である［１１］．この例は電流の

波頭長が 1.0 μs の場合であり，衝撃波が現れる高速現象で
ある．この計算においては，電子温度と重粒子温度とが等

しい温度モデルを採用しているが，８４種の反応を考慮し，

密度分布に対する対流・拡散・反応速度の影響を考慮して

いる．さらに，反応非平衡がアークの熱力学・輸送特性に

与える影響についても考慮している．同図から衝撃波の伝

播，アーク内部の粒子組成の変化をみることができる．こ

れらの動的特性は，実験値ともほぼ一致することが確認で

きている．このように反応・対流拡散輸送と，反応論的非

平衡組成が熱力学‐輸送特性に与える影響を加味した熱プ

ラズマシミュレーションを行っている例は多くなく，今後

はこのようなより現実化したモデルが増えると思われる．

Fig. 1 PLASCONにおける温度，流線および CF２Cl２，CF３Clの質
量分率［７］．

Fig. 2 大気圧Ar-O２誘導熱プラズマにおけるO原子の質量分率
［１０］．

Special Topic Article Non-Equilibria in Thermal Plasmas Y. Tanaka and T. Watanabe

４８１



３．５ 熱的非平衡＋反応論的非平衡性を組み込ん
だモデリング例

３．５．１ 熱的非平衡性を扱う方程式

電界が高く，電子のエネルギーが重粒子のエネルギーに

変換されるレートが小さい場合には�����となり，熱的

非平衡性が現れる．アークプラズマ中心から少しはずれた

箇所や誘導熱プラズマの管壁付近などでは，熱プラズマと

いえども熱的非平衡性となっている可能性が高い．この熱

的非平衡性は，たとえば電子衝突による電離・解離などの

反応が盛んに行われている場合，反応場の把握に影響を与

える．これまでにも熱的非平衡性を考慮し，すなわち

������とし，重粒子と電子のエネルギー保存式を別々に

立ててそれぞれの温度を計算するモデルが構築されてい

る．定常Arアークに対しては進藤ら［１２］，Hsuら［１３］，超

音速定常Arプラズマジェットに対してはBartosiewicz ら

［１４］，過渡SF６アークに対してはGonzalezら［１５］，定常Ar

誘導熱プラズマに対しては Paik ら［１６］，Mostaghimi ら

［１７］によってそれぞれモデリングされている．いずれも電

界が高く，重粒子温度が低下する箇所で�����であるこ

とが見いだされている．筆者ら等の最新の誘導熱プラズマ

のモデリングにおいては，熱的非平衡性（������）と同時

に前節の粒子間の反応論的な非平衡性をも導入して解析を

行っている．重粒子と電子のエネルギー保存式は次のよう

に書ける．

重粒子の運動エネルギーの方程式：
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電子の運動エネルギー保存式：
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ここで，��は重粒子の並進運動エンタルピー，�
�

�は重粒子

�の並進運動エンタルピー，κ
�

��は重粒子の並進運動熱伝導

率，κ�
��は電子の並進運動熱伝導率，���は単位時間・単位

体積あたりの反応�による反応熱，���は電子－重粒子間弾

性衝突によるエネルギー変換量，��は電子の拡散流束，	

は電子電流に対する導電率，����は放射損失である．最近

はこのようなモデリングが，Ar-N２に対して田中［１８］，Ar

-O２に対して渡辺ら［１９］，Arに対してYeら［２０］によってな

されてきている．

３．５．２ 熱的非平衡性＋反応論的非平衡性を考慮した高温

プラズマの計算例

Fig. 4 は，二温度反応非平衡モデルによるパルス変調Ar

-N２誘導熱プラズマの温度場解析結果である［２１］．パルス

変調誘導熱プラズマ（Pulse-Modulated Induction Thermal

Plasmas; PMITP）は，誘導熱プラズマを維持するコイル電

流に意図的に振幅変調を加え，熱プラズマに過渡擾乱を与

えることで非平衡性を導入させるものであり，これを新規

材料プロセシング用熱源として利用することが検討されて

いる［４，５］．同図は，電界が最も高いコイル部付近における

電子温度・重粒子温度の径方向分布を表している．コイル

電流を急激に上昇させた場合の時間変化である．同図か

ら，管壁に近い径方向位置 20 mm以上の空間において，

�����となっており，熱的非平衡性が現れていることが

わかる．さらにPMITPにおいては，急激なコイル電流の上

昇による電界の急印加が生じるため，さらに熱的非平衡性

が生み出される．また，熱プラズマ内に過渡擾乱が生じ，

Fig. 3 大気圧空気パルスアーク内の粒子組成の時間変化［１１］．

Fig. 4 Ar-N２PMITPにおける電子および重粒子温度の径方向分
布変化［２１］．
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反応論的非平衡性も出現する．このようなモデリングによ

り，特定粒子・ラジカルの協奏増幅効果などの予測が期待

できる．

３．６ あとがき
本稿では，最近の非平衡性の導入モデルについてまとめ

た．熱プラズマ内の現象は極めて複雑であるため，従来ま

で局所熱平衡状態になっていると仮定され様々な現象が説

明されてきた．最近では，熱プラズマ内のさらに詳細な反

応場理解が主に材料プロセシング分野から要求され，その

非平衡性とそれを応用することについても検討され始めて

いる．熱プラズマの歴史は非常に古いが，��高温で温度勾
配が非常に大きい，��有効な観測手段が限られる，��複雑
な素過程を含む，などその物理解明は困難であった．近年，

特に数値解析技術の飛躍的進歩と実験的事実の比較を得

て，熱プラズマの物理の一端がようやく見えつつある．
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