
３．１ 背景
我々の研究グループでは有機溶媒や水などの液体中での

プラズマの発生と応用に取り組んでいる．液中プラズマの

研究結果としては，生成速度の速いダイアモンドの合成技

術［１］，有機化学物質の分解プロセス［２］，ナノマテリアル

の生成技術開発［３］などがあげられる．この液中プラズマ

の技術と超臨界流体を組み合わせることにより，超臨界プ

ラズマプロセスの開発が開始された．ここでは，超臨界流

体として，臨界点が比較的温和な条件（臨界温度：31℃，

臨界圧力：74 気圧）にある二酸化炭素を採用し，高周波に

よってプラズマを発生させた．大気圧から臨界点近傍そし

てより高圧な超臨界流体中でのプラズマの基礎特性［４，５］

とナノ材料生成［６］に関して紹介する．

３．２ 実験装置
実験装置の概念図を図１に示す．円筒状の超臨界セル

（10 mL）には２本の細管・電極・窓（サファイア）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（27.12 MHz）が供給される．

電極間距離は約0.5 mm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った．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．二酸化炭素は一定流量で供給し，必要に

応じて溶媒の添加を行った．プラズマ発光スペクトルの測

定については２つのシステムを利用している．紫外域から

赤外域の広い範囲を計測するにあたっては分光器と検出器

を一体化したマルチチャンネル検出器を用いた．C２スワン

バンドとO Iのスペクトル線の計測では 1 m級ツェルニー

ターナー型分光器にCCD検出器（BS‐４２N,BITRAN）を取

り付けたものを用いた．発光スペクトルはサファイア窓か

ら光ファイバを通じて分光器へと送られる．

３．３ 高周波プラズマの発生
発生したプラズマのスペクトルを図２に示す．肉眼で見

る限り，臨界圧力以下では青白い発光が観測され，圧力の

増加とともに赤い発光が強くなる．その傾向は発光スペク

トルからも明らかであり，6MPa では CO２や COに起因す

る分子線が主であるが，20 MPa では連続スペクトルが主

となっている．図２からはCO２分子を起源とする原子や分
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図１ 実験装置の概念図．
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子が存在していること，また，その状態が圧力によって変

化していることが明らかである．

３．４ 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．

上 述 の よ う に，515 nm付 近 に C2 ス ワ ン バ ン ド

（���������）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．

図３に計測結果の例（（a）5 MPa と（b）20 MPa）を示

す．黒線が計測されたスペクトルであり，��������＝（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

ることができる［７］．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）．

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���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．ここ

では井田隆氏が公開している Igor マクロを利用した［８］．

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」�をパラメータとしている．図３中にフィッティン

グ結果を灰色線で描く．（a）は��3650 K，����0.138 nm

であり，（b）は��4640 K，����0.278 nmであり，どちら

も良い一致がみられる．

図４にフィッティングの結果をまとめ，温度�とローレ

ンツ広がり幅���の圧力依存性を示す．温度�と広がり幅

���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図３の（a）と（b）を比

較することでも確認できる．一方，温度は5MPaと20 MPa

でおよそ1000 K程度の違いである．広がり幅���をどのよ

うな値に設定しても，��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

図３ 512-518 nmの範囲で計測されたスペクトル（黒線）．（a）
高圧下（5 MPa）と（b）超臨界状態（20 MPa）．灰色線は
フィッティング結果．（a）は 3650 K，（b）は 4640 K［５］．図２ 発光スペクトルの例．

図４ フィッティングによって得られた（a）温度と（b）ローレンツ
広がり幅��L［５］．
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に，��4640 K の計算されたスペクトルは 5MPa 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．

ここで，プラズマ中の組成について考える．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

ことができる．計算に必要な平衡定数は JANAF Thermo-

chemical Tabel［９］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．

CO2=CO+O,

CO=C+O,

O=1/2O2

結果を図５に示す．CO2 分子は 1000 K から解離が始まり，

3000 K 以上では急激にモル分率が減少する．O2 分子は

4000 K 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．図２

に示す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．

３．５ 酸素線プロファイル
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［１０］．そこで，我々は 777 nm付近にピークを持つO I

線の広がりを計測した．計測された線プロファイルを図６

の太線で示す．これら２つの計測結果から明らかなよう

に，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．5MPa では２つのピークが観測されるが，このO I

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（３p5 P3,2,1→3s5 S 20）．

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．

O I 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��

である．図６に個々の線スペクトルのプロファイルを点線

で，それらを重ね合わせたスペクトルを灰色線で示してい

る．計算値が観測値に良好にフィッティングされているこ

とがわかる．この結果，5MPaと20 MPaでローレンツ幅と

して����0.18±0.04 nmと 0.80±0.02 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［１１］，これをもとに Laux が多粒子系へと拡張

している［１２］．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，5MPa と 20 MPa で������

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�����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，

図５ 熱平衡計算から求めた二酸化炭素のモル分率（8 MPa）［４］．

図６ （a）高圧下（5 MPa）と（b）超臨界状態（20 MPa）において
計測された O I線スペクトル（太線）．点線は Voigtプロ
ファイル．この３つのプロファイルを重ね合わせたプロ
ファイル（灰色線）を計測値と比較している［５］．
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Griem の式を使える範囲を超えてしまっていることによる

（［１１］には criterionが与えられている）．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

とはできず，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

5MPa で���0.021±0.011 nmであり，20 MPa では���

0.097±0.003 nmを得た．これも，文献［１１］に記された

��������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．なお，この

C2スワンバンドおよびO I線の計測は京都大学の岩前敦助

手（現・原子力機構）の協力の下に行われた．

３．６ ナノワイヤの生成
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を超

臨界CO2 プラズマを用いて生成した報告例がある

［１３‐１５］．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8MPa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図７（a）のように直径およそ 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．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．また，タングステ

ン電極を用いた系（図８（a））においては，トルエンを添加

していない場合には金属ナノ粒子しか観測されなかった

が，トルエンを反応系に添加することにより図８（b）のよ

うに繊維状物質の生成が確認された．この繊維状物質は超

臨界流体中でもより高圧な 20 MPa の時にトルエンを

0.1 ml/min で供給することで，再現性よく生成されること

が確認できた．また，反応圧力が臨界圧よりも低い 7MPa

以下ではほとんど生成されず，生成には反応炉内を超臨界

流体状態にする必要があった．

図９はこの繊維状物質の高倍率画像である．２種類のワ

イヤー状物質の生成が確認できる．１つは直径が 20－

30 nm程度のナノワイヤーであり，もう１つは直径が 10

－20 nmのナノワイヤーの外周を厚さ20－30 nmの被覆で

コーティングしたような同軸状構造を有するナノワイヤー

である．

この繊維状物質についてさらにその詳細な構造解析をエ

ネルギー分散型X線分光法（EDS），制限視野電子線回折

（SAED），X-ray diffraction（XRD），Raman 分 光 に よ り

行った．EDSスペクトルの結果を図１０に示す．スペクトル

に見られる銅のピークはTEMのサンプルグリッド由来の

ピークであり，サンプル由来のものではない．このスペク

トルから，繊維状物質の同軸部分にはタングステン，酸素，

炭素が存在するのに対し，被覆部分では炭素のピークしか

観測されないことから，外周の被覆部分は炭素のみからで

きているものと考えられる．さらに図１１のRaman分光にお

いては，710と 810 cm－1に三酸化タングステン由来のピー

クが，1360 と 1600 cm－1 にグラファイトカーボン由来の

ピークが観測された．また，XRDの結果からも三酸化タン

グステンの存在を示す結果が得られた．さらに高分解

（a） （b）

図８ （a）W電極，20 MPa，（b）W電極，20 MPa（トルエン添加）．

（a） （b）

図７ （a）Mo電極，8 MPa（トルエン添加），（b）Zn電極，20 MPa. 図９ 繊維状物質の高倍率画像．
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TEM像と SAEDによる解析の結果から，この三酸化タン

グステンはモノクリニック型結晶であることが判明した．

以上の解析結果からこの同軸状ナノワイヤーは同軸内部が

三酸化タングステン結晶，外部をアモルファス炭素で被覆

された炭素被覆三酸化タングステンナノワイヤーであるこ

とが明らかとなった．

これら金属ナノ材料の生成メカニズムについては明らか

ではないが，１つの可能性としてvapor-solidメカニズムに

よる生成が考えられる［１６］．先程のプラズマの分光解析に

あったように，本プラズマは数千度の温度を有しており，

プラズマの中にはタングステン原子や，二酸化炭素が分解

して生成した炭素や酸素原子が存在している．タングステ

ンは酸素原子と反応して酸化タングステンを生成する．こ

の酸化タングステンはプラズマの外部の超臨界流体によっ

て冷却され，微結晶が生成する．この微結晶をもとにさら

に結晶が成長し，モノクリニック型三酸化タングステンが

生成したものと思われる．さらにこのナノワイヤーの生成

は超臨界状態でのみ観測されていることから，超臨界流体

の特性がナノワイヤーの生成に影響している可能性が考え

られる．

以上のように，超臨界高周波プラズマの物性の解明とそ

の応用技術の開発はまだ始まったばかりであるが，今後さ

らなる検討が進むことが期待される．
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図１０ 繊維状物質の EDSスペクトル：（a）同軸部分，（b）被覆部
分［６］．

図１１ 繊維状物質の Ramanスペクトル［６］．
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