
２．１．１ はじめに
大気圧プラズマというと，最近はバリア放電のような非

平衡プラズマを指すこと多くなっており，従来から広く利

用されている熱プラズマが主役ではなくなっているように

思われる．しかし大気圧近傍で発生する熱プラズマには，

非平衡プラズマにはない「熱流」という特徴があり，熱プ

ラズマを反応性熱流体として捉えることによって，新たな

材料プロセッシングの展開を拓くことができる．本稿が熱

プラズマの重要性の再認識と今後の展開のための端緒にな

ることを期待して，熱プラズマが有する非平衡効果と高温

効果を利用した新しい材料プロセッシングを紹介する．

２．１．２ 大気圧熱プラズマの特徴
熱プラズマの最大の特徴は高温を有することであり，こ

の高温を利用するという観点から，プラズマ溶射やプラズ

マ溶解，製錬等の産業的応用が広く展開されてきた．現在

の熱プラズマを用いたプロセッシングは，従来のアーク技

術の延長として研究が行われているものがほとんどであ

る．一方で，熱プラズマの熱的非平衡性や反応非平衡性に

注目して，反応場を制御することによる新しいプロセッシ

ングの開発も行われている．このような熱プラズマの非平

衡性を活用した研究はまだ多くはないが，熱プラズマに関

する研究の今後の発展は，プラズマの化学的活性という特

徴を生かして，他のプロセッシングに対して熱プラズマの

優位性を示すことにかかっている．

大気圧で発生する熱プラズマが本質的に非平衡プラズマ

と異なる点は，高温から一挙に常温までの冷却過程をプロ

セスとして活用できることである．熱プラズマを反応場と

して材料合成に用いる場合には，プラズマが有する１万度

以上の高温を利用して原料を蒸発させ，目的物質を得るた

めの各種の反応を起こさせるが，このときにプラズマの流

れの状態による加熱や冷却過程が重要な役割を果たしてい

る．熱プラズマを用いるプロセッシングでは，蒸気の冷却

速度を 105～106 K/s 程度にすることができるので，このよ

うな高速クエンチングを利用することによって，熱プラズ

マ中の非平衡状態を生み出し，通常では合成しにくい非平

衡相や準安定相を得ることができる．

２．１．３ 熱プラズマの非平衡性
熱プラズマは大気圧下でのほぼ熱平衡状態にあると考え

られているプラズマであるが，プラズマから熱放射によっ

て逃げるエネルギーを同じ機構で補うことが難しいので，

厳密な意味での熱平衡状態は実現しにくい．ただし各粒子

の温度がほぼ等しく，組成も平衡状態に近いプラズマを作

ることは比較的容易であり，これをLTE（LocalThermody-

namic Equilibrium，局所熱平衡）と呼んでいる．

LTE状態であるためには，急激な温度または密度勾配が

ないこと，粒子衝突による励起が支配的であることなどが

条件である．アーク周辺や時間的に急激な状態変化を伴う

場合などにおいて非平衡性が問題となってくるが，熱プラ

ズマの非平衡性に関する物理現象については，本誌の小特

集［１］が参考になる．また，次の２．２節で紹介するメゾプラ

ズマのように，圧力を減じることによって現れる非平衡性

以外にも，パルス変調という方法で時間的なパラメータを
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ダイナミックに制御することによって非平衡性を現すこと

もできる．これらの方法はいずれも熱プラズマの高温効果

を抑制し，非平衡性を顕在化させることによって，熱プラ

ズマの化学的効果を期待するものである．

プラズマの非平衡性を引き起こす要因はいくつもある

が，熱プラズマで重要なのは反応非平衡性と熱的非平衡性

である．反応非平衡性は，反応性ガスを用いたプロセスに

おける解離，再結合，電離等の反応が熱平衡状態にならな

いことである．反応非平衡性が問題となるかどうかは，対

流・拡散による輸送速度と反応速度との関係で決まる．高

温のプラズマ流が直接触れる基板や成長中の薄膜表面上の

反応非平衡性は重要な研究課題であるが，これは低温の基

板上の境界層内では，高温のプラズマ中で生成した化学種

の滞留時間が短すぎるために，組成が平衡状態になること

はないからである．この境界層に存在する非平衡相が最終

生成物を支配することが熱プラズマの特徴である．例えば

ダイヤモンドの合成では，境界層内に存在するCH３などが

重要な前駆体となっている．高温高圧下のみで安定なダイ

ヤモンドを大気圧近傍で合成できるのは，このような境界

層での活性種の役割が大きい．

図１は，反応非平衡モデルの数値解析によって求めた

Ar-O２高周波熱プラズマの高温領域における活性種の半径

方向の分布である［２］．反応平衡（CE）を仮定した分布は細

い線で，反応非平衡（CNE）の結果は太い線で示している．

平衡状態ならば酸素ラジカルOや酸素イオンO＋はトーチ

壁近傍の低温領域ではほとんど存在できないが，反応非平

衡モデルでは十分な濃度で存在していることが示されてい

る．これは酸素ラジカルや酸素イオンが安定な酸素分子に

再結合するときの反応速度が，酸素ラジカルや酸素イオン

の拡散速度よりも遅く，反応平衡に達しないままに壁近傍

に拡散するためである．つまり反応非平衡は高温のプラズ

マがトーチ壁近傍などで急冷される領域で顕著に現れる．

熱的非平衡性も熱プラズマでは無視できない現象であ

る．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，電子温度と重粒子温度はほぼ等しくなる．しかし，電

子から重粒子の運動エネルギーの移動が十分ではない場合

には熱的非平衡性が現れる．熱プラズマの場合には，プラ

ズマの周辺などで電界が印加された部位で，電子温度と重

粒子温度が異なる熱的非平衡状態が出現する．

図２は，Ar-O２高周波熱プラズマの半径方向の温度分布

を，熱的非平衡モデルに基づいて数値解析によって求めた

結果である［３］．図中で 1T-CE は LTEモデル，1T-CNE

は反応非平衡‐１温度モデル（電子と重粒子の温度が等しい

モデル），2T-CNEは反応非平衡‐熱的非平衡モデル（電子

と重粒子の温度が異なるモデル）を示している．LTEモデ

ルと反応非平衡‐１温度モデルでは温度分布はほとんど同

じであるが，熱的非平衡を考慮した 2T-CNEモデルによっ

て求めた電子温度はトーチ壁近傍で高い値を示している．

これは，電子とイオンの再結合反応速度が，イオンの拡散

速度よりも遅く，電離平衡に達しないままに壁近傍に拡散

するために，熱的非平衡性が強く現れるためである．

２．１．４ 熱プラズマの非平衡性を考慮したモデリ
ング

さて，ここまでに示してきた熱プラズマ中の気相成分や

温度の分布は数値解析で求めたものであるが，反応非平衡

や熱的非平衡を考慮すると，従来のLTEモデルよりも格段

に難しいモデルを解くことが必要となる．熱プラズマの温

度や速度を求めるには，熱プラズマを電磁場の影響を受け

図２ 熱的非平衡モデルの数値解析によって求めた Ar-O２高周波
熱プラズマの半径方向の温度分布．1T-CE: LTEモデル，1

T-CNE：反応非平衡‐１温度モデル，2T-CNE：反応非平衡
‐熱的非平衡モデル．

図１ 反応非平衡モデルの数値解析によって求めた Ar-O２高周波
熱プラズマの高温領域における O，O＋，Ar＋の半径方向の
分布．
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る熱流体として扱い，基礎方程式として流体力学の保存方

程式（連続の式，運動量保存式，エネルギー保存式，成分

保存式）を立て，それらを連立させて解くことによって求

めることができる．LTEモデルでは電子と重粒子の温度が

等しいので，１つのエネルギー保存式を解けばよいし，成

分保存式を解く必要がない．また，プラズマの組成は温度

のみの関数なので，温度が決まればSahaの式などで組成を

決めることができ，さらに熱力学・輸送特性の物性値も簡

単に決まってしまう．つまり，LTEモデルに基づく熱プラ

ズマの数値解析は単なる高温流体の数値解析と同じであ

り，それほど難しいものではない．

それに対して，反応非平衡‐１温度モデル（電子と重粒子

の温度が等しいモデル）では，反応速度と対流‐拡散輸送

の影響を考慮して，各粒子の成分保存方程式を解くことが

必要になる．この式を解くことにより，各粒子の質量分率

分布を反応速度・拡散・対流の影響を考慮して得ることが

できる．また，輸送係数や熱力学特性の物性値は温度と組

成の関数であるため，繰り返し計算が必要になる．さらに，

反応非平衡‐熱的非平衡モデル（電子と重粒子の温度が異

なるモデル）では，格段にエネルギー保存式の取り扱いが

難しくなる．電子に対するエネルギー保存式と重粒子に対

するエネルギー保存式を，それぞれのエネルギー交換量を

計算しながら解くことが必要になる．

なお，非平衡性を考慮した熱プラズマの解析において最

も注意を払わなければならないのは，輸送係数や熱力学特

性の取り扱いである．連立方程式系は物性値を介して相互

に影響を及ぼし合うが，物性値はプラズマの温度変化や化

学種の組成によって大きな変化を示すので，物性値をより

正確に求めて計算に組み込む必要がある．LTEプラズマの

数値解析では，例えば化学反応の寄与を含めた「見かけ」の

熱伝導率を使うと便利であるが，非平衡モデルではそのよ

うな手法を使うことができない．

さらに，熱プラズマの数値解析では，流体の基礎方程式

と物性値の意味を吟味することが大切である．基礎方程式

の各項の意味を理解しないままモデリングを行うと，化学

反応の寄与を二重に含めてしまったり，あるいは見落とし

てしまったりすることがある．特に非平衡モデルではLTE

モデルで使用する物性値とは根本的に異なるので，それぞ

れのモデルに応じて適切な物性値を用いることが注意すべ

き点である．具体的な算出法，およびそれを組み込んだ熱

プラズマの解析法については，紙面の都合上ここでは割愛

するが，反応非平衡性と熱的非平衡を考慮した高周波熱プ

ラズマのモデリングについては，Ar-H２，Ar-O２プラズマ

［３］，Ar-N２プラズマ［４］の文献を参考にしていただきたい．

２．１．５ 熱プラズマの非平衡性を活用する材料プ
ロセッシング

大気圧下の熱プラズマは高温部分においてはほぼ LTE

が成り立つと考えられているが，熱プラズマでも非平衡性

を有した空間がほとんどであり，最近の熱プラズマプロ

セッシングではこのような非平衡性をいかにうまく使うか

が注目されている．熱プラズマは材料合成において非常に

高いポテンシャルを有しており，多くの合成プロセスに利

用することが試されてきた．しかし工業生産技術として確

立したものが少ないのは，熱プラズマの最大の特徴である

高温が，逆に材料合成では負の作用をもたらす場合がある

ことが理由のひとつである．つまり，熱プラズマの高エネ

ルギーという特徴を保持しながら，そこに反応非平衡性や

熱的非平衡性を導入して，材料合成で重要な役割を果たす

ラジカル等の活性化学種濃度を増大させて，新しい材料や

特異構造を有する材料の合成技術の開発が期待されてい

る．

パルス変調熱プラズマは，熱プラズマの非平衡性を顕在

化させる方法であるが，これは高周波熱プラズマの発生に

対して時間的なダイナミック制御を行う方法である［５］．

高周波熱プラズマを発生するための基本的な周波数は数

MHzであるが，このコイル電流をミリ秒オーダの周期で振

幅変調すると，熱プラズマの特徴である高温反応場と，低

温場の遷移過程含んだ新しい反応場を意図的に繰り返すこ

とができる．

熱プラズマの持つ高エネルギー状態を維持しながら，

トータルの入力エネルギーを軽減できるだけではなく，高

速な状態遷移にともなう非平衡性を実現することが可能と

なり，高濃度の活性化学種の生成が期待できる．LTE状態

の熱プラズマの場合には，高活性の気相種は高温領域でし

か存在できないが，熱プラズマに非平衡性を導入すること

によって，比較的温度が低い領域でも高活性の気相種を発

生することが可能となる．つまり，熱プラズマの高温と高

活性の特徴を活かして，高エネルギーを有する高濃度の気

相種を高速で堆積させつつ，欠点とされてきた基板あるい

は成長中の薄膜への熱的なダメージを抑制できる．パルス

のオン・オフによる非平衡性導入の効果は，水素や窒素を

含有するプラズマに対する数値解析［４，６］で確認されてお

り，材料合成で重要な役割を果たすラジカル等の高活性な

気相種濃度の増大が期待できる．

パルス変調熱プラズマを用いた材料プロセッシングの一

例として，酸化亜鉛の水素ドープがある［７］．室温で発光す

る紫外レーザー，紫外発光ダイオードとして酸化亜鉛の応

用に関する研究が盛んに進められているが，この酸化亜鉛

の励起子発光効率の向上，レーザー発振しきい値の低減に

は，酸化亜鉛に高濃度の水素をドープすることが有効であ

る．酸化亜鉛への水素のドープには，温度上昇を抑えなが

ら，高活性の水素ラジカルを高濃度で照射する必要がある

が，熱平衡状態では水素ラジカルはおよそ3000 K以上の高

温領域にしか存在できないので，通常の熱プラズマでは水

素ドープ中の酸化亜鉛の温度上昇を避けることができな

い．パルス変調熱プラズマの場合は，プラズマ処理時の水

素濃度と投入する全熱量をそれぞれ独立に制御できるの

で，酸化亜鉛の熱的なダメージを抑制しながら，高濃度の

水素をドープすることが可能となる．

窒化処理においてもパルス変調熱プラズマを用いること

が検討されている［８］．窒素を含有したプラズマを用いて

窒化処理を行うときは，窒化処理で重要な役割を担ってい

るN，N＋などの活性種の濃度と，プラズマの温度の制御が
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重要である．LTEプラズマでは，これらを独立に制御する

ことは困難であるが，パルス変調熱プラズマを用いること

によって，低温の基板に供給される窒素ラジカルを増大で

きることが，励起窒素原子からのスペクトル放射強度の計

測によって示されている［９］．窒化処理物質の熱的なダ

メージを低減して，高い反応性を保持したままの活性種の

濃度を増大させることができれば，窒化処理の適用範囲を

広げることができる．酸素や水素原子は3000 K以下で分子

に再結合するが，窒素原子はさらに高温の7000 Kで再結合

してしまうことを考えると，パルス変調熱プラズマによる

非平衡性の導入は，窒素ラジカルの活用で効果であると考

えられる．

２．１．６ 熱プラズマの高温を利用する材料プロ
セッシング

熱プラズマの高温という特長を利用するプロセッシング

としては，従来から溶接や溶射があり，ごみ処理で発生す

る焼却灰を溶融固化するプロセスもアークを利用している

一例である．熱プラズマを用いるナノ粒子製造でも工業生

産技術として成功している例があるが，熱プラズマによっ

て処理対象物を単に溶融あるいは蒸発するだけのプロセス

がほとんどである．プラズマ溶射がすでに工業的技術とし

て完成しているように，熱プラズマの高温を利用する方法

には新たな展開がなく，また高温を利用するだけの技術開

発には限界があると思われていた．しかし，最近になって

開発されたインフライト溶融によるガラス製造のように，

熱プラズマが有する高温を使うだけのプロセッシングで

も，インフライト処理中の粒子内の物質移動，反応，熱移

動を制御することによって，新しい工業的技術への展開が

可能であることが示されている［１０，１１］．

インフライト溶融によるガラス製造は図３に示すよう

に，熱伝達の高効率化，設備の省スペース化，プロセスの

飛躍的な単純化が可能となる．このインフライト溶融は，

シーメンス炉の複雑な原料溶解過程を一本の熱プラズマで

置き換えてしまう方式である．現在の多くのガラス製品は

大型の溶融炉で製造されており，溶融炉に連続的に投入さ

れた珪砂，石灰石，ソーダ灰などのガラス原料はガラス片

とともに燃焼炎により徐々に溶かされる．未溶解物の解

消，気泡の除去，組成の均質化などのために，溶融炉では

融液が対流を繰り返しながら槽内を１～６日間程度滞留

し，気泡のない均質なガラス融液に変わっていく．このよ

うな長時間の溶融が多量のエネルギー消費の原因となって

おり，我が国のガラス産業は，全産業の約１％に相当する

エネルギーを消費している．

ガラス製造に使用されるエネルギーの大部分が溶融過程

で消費されていることから，特にガラス溶融工程に必要な

エネルギーコストの削減の必要性が強く認識されている．

今までに様々なガラス溶融技術が考案されてきたが，イン

フライト溶融技術が新規のガラス溶融技術として注目され

ている．これは造粒したガラス原料を熱プラズマ中で瞬時

に溶解する方法である．この技術が成功すれば大半のガラ

ス製造プロセスに適用することが可能となり，溶融炉の大

幅な小型化と消費エネルギーの大幅な削減が期待できる．

このインフライト溶融によるガラス製造は今までにない新

技術であるので，本技術を気中溶解と呼んで革新的新技術

として位置づけることができる．

このような背景のもと，NEDO技術開発機構の先導研究

プロジェクト（２００５～２００７年度）としてインフライト溶融

法を用いた革新的ガラス溶解技術に関する研究が進められ

てきた．ガラス原料粒子を熱プラズマの高温場を飛翔させ

て，短時間で溶解を終了させるインフライト溶融技術は，

工業的な意味だけでなく，学術的な観点からも非常に興味

深いものである．通常のプラズマ溶射では粒子を単に加

熱，溶融することが主であり（一部，反応性溶射という方

法もあるが），ガラス反応のように複雑な反応をプラズマ

中の数msの滞留時間で完結させるような研究はほとんど

行われてこなかった．

ガラス原料には，通常は複数の酸化物，炭酸塩物質，硫

酸塩物質などを目的ガラス組成になるように混合した原料

を用いる．従来のガラス製造では，混合原料が初期溶解時

において融点の低い溶け出しやすい物質と融点の高い難溶

解物質とに成分分離を起こすことが，組成的に均質なガラ

スを作製することに長時間を要する一因と考えられてい

る．インフライト溶融は，造粒ガラス粒子を熱プラズマ中

で溶解する方法であり，これにより大幅な溶解炉の小型化

が可能となる．ガラス液滴が下部にあるガラス融液表面に

堆積する過程では，分解ガスの発生による気泡の大量の生

成が抑制でき，後工程でのガラスの均質化，高品質化に必

要な時間を短くすることができる，現行のシーメンス炉で

行われている長時間の溶融によるエネルギーの消費を低減

することが可能となると考えられる．

このプロジェクトでは，ガラス原料溶解に必要なエネル

ギーを可能な限り削減することを目的としているために，

熱プラズマだけではなく，熱プラズマと燃焼炎の複合加熱

源を用いる方法も研究されている．熱プラズマとしては，

原料粒子の滞留時間を長くすることが可能な高周波熱プラ

ズマを用いているが，これはプラズマ体積が大きく，流速

が遅いという特徴があるためである．しかし高周波熱プラ

ズマによるインフライト溶融処理のエネルギー効率は低い

ことから，このインフライト溶融のために開発された多相

放電アークも用いられている［１２］．１２相アークは図４に示図３ インフライト溶融によるガラス製造の概念図．
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すように，電極先端部で囲まれた領域全体がアーク領域と

なっており，直径が 100 mm以上のアークを発生すること

ができ，エネルギー効率が高いことが利点である．

図５にインフライト溶融前後のソーダ石灰ガラス原料造

粒体の外観および元素分布を示す［１３］．インフライト処理

中の数msの時間内に造粒原料粒子中の成分が相互に反応

し均質化していることがわかる．加熱された粒子の外観は

表面の滑らかな球状となっており，造粒原料にあった表面

の構造は消えている．インフライト処理で粒子の内部まで

反応して溶解していることがわかる．

熱プラズマによるインフライト溶融プロセスは，従来の

プラズマ溶射の延長技術であるが，熱プラズマ中でのガラ

ス反応についてはまだ不明な部分が多く，また，過度の加

熱は成分の揮発，減少をもたらすため，検討するべき課題

は多い．３年間の先導研究によって，インフライト溶融法

の原理的な有効性が実証されたが，ガラス製造プロセスで

はガラス原料のほかに，市中からリサイクルされたガラス

片や工場内の循環ガラス片の利用が不可欠であり，インフ

ライト溶融法を実用化するにはガラス片を併用できるプロ

セスであることも必要となる．

２．１．７ おわりに
熱プラズマの新たな可能性を見出し，産業的応用への展

開を目的として，熱プラズマの非平衡性と高温を利用した

材料プロセッシングを紹介した．熱プラズマの非平衡性を

用いたプロセッシングに関しては，まだ工業生産技術に

至ったものはないが，熱プラズマの高温効果を活用した

「革新的ガラス溶融プロセス技術開発」は３年間の先導研究

のあと，新たに５ヶ年プロジェクトが２００８年度から国家プ

ロジェクトとしてスタートしている．最近は熱プラズマを

利用した廃棄物処理の産業応用も進んでいるが，従来の技

術と同様に，熱プラズマを単に高温熱源として扱っている

例がほとんどである．今後は熱プラズマの高温効果に加え

て，非平衡効果をうまく使うことによって，工業生産技術

につながる材料プロセッシングの新たな展開を拓くことを

期待する．
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図５ インフライト溶融前後のソーダ石灰ガラス原料造粒体の外
観および元素分布．
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