
１．はじめに
粒径 100 nm以下の粒子のことを超微粒子と呼び，様々

な応用が期待され，また始まっている．たとえば，粒径が

数 nmとなると融点が下がり，低温での拡散，焼結や反応

のための原料粉末として利用される．また，比表面積が大

きく，雰囲気ガス・液体との接触を増やしたい触媒に適し

ている．

このような超微粒子の製法は，固相法，液相法，気相法

に分類される．固相法では，ボールミル，ビーズミルなど，

硬質のボールで粒子を砕く方法で微粒化される．このた

め，靱性の高い金属よりも脆性の高い酸化物などに適した

方法である．

液相法は，溶液を原料とした種々の化学反応により沈殿

させたり，昇温により揮発成分を蒸発させて固体超微粒子

を得る方法である．この方法では，室温などの低温で合成

できるために粒成長しにくく，粒径が小さくその粒径分布

が狭い粒子を作ることができる．一方，作製する超微粒子

の組成は，利用する原料溶液と化学反応によって決まって

しまい，組成を変えるためには開発をやり直す必要があ

る．特に，２成分以上の合金を同時に沈殿させるためには

多くの開発が必要である．

気相法は，原料を蒸発させ，これを気体，液体中または

固体上で凝結させて超微粒子を得る方法である．Uyeda

と Kimoto による超微粒子に関する初期の研究［１］では，こ

の方法で様々な超微粒子が作製され，観察，特性評価が行

われた．この方法の利点としては，蒸発させることができ

れば超微粒子の組成をいかようにでも変えることが容易な

点が挙げられる．一方，蒸発のために容器やヒーターが必

要で，この材質の融点以上で蒸発する高融点金属を用いる

ことは難しく，また，蒸発時に多くのエネルギーが熱拡散

により散逸するため，エネルギー変換効率が悪い．

パルス細線放電（Pulsed Wire Discharge，PWD）法およ

びその元となった細線爆発（Electric Explosion of Wire，

EEW）法は，気相法の一つに分類される超微粒子作製法

で，他の気相法に比べてエネルギー変換効率が高いことで

知られている［２，３］．これらの方法の原理，開発の歴史につ

いて次に詳細を説明する．

２．パルス細線放電（PWD）の原理とこれを用い
た超微粒子作製方法

２．１ EEWと PWD法の原理と開発の歴史

EEW法は，電磁誘導の発見で知られるファラデーに

よって１８５７年に開発された超微粒子作製法である［４］．そ

の模式図を図１に示す．金属細線を２つの電極を介して充

電したコンデンサー（ファラデーの著書では金線とライデ

ン瓶）などのパルス高電圧電源に接続する．金属細線はパ

ルス大電流によってジュール加熱され，数μsでほぼ完全に
蒸発する．これを雰囲気ガスにより急冷し，超微粒子を得

ることができる．ファラデーの最初の実験は，１９３１年にル

スカによって電子顕微鏡が発明される前である．ファラ

デーは得られた試料を観察し，最高倍率の光学顕微鏡でも

視認できなかったと記載したが，粒径の小さな金属粒子が

得られていると確信して表面プラズモンなどの研究を行っ

た．このEEWは長く忘れられていたが，高温高密度プラズ
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マを作製する手法として続けられ，特に１９６０年前後に多く

の研究がなされた［５］．それとほぼ同時期の１９６２年に，オー

クリッジ国立研究所のKariorisとFishによって超微粒子作

製法として再認識された［６］．この後のEEWおよび PWD

法に関する論文数の推移を図２に示す．１９７０年代には研究

が少なくなるが，日本タングステン［７］，九州大学［８］など

で研究が継続されていく．１９８０年代後半から半導体，セラ

ミックスなど，ナノメートルスケールの材料開発が始まっ

たため，研究数が増えてくる．この中で，久留米高専の馬

越ら［９］，ロシア科学アカデミーのKotov ら［１０］によって

研究がなされた．

この中で，１９９８年に長岡技大の Jiang らによって，EEW

を基礎とする PWD法が開発された［１１］．図１に示すよう

に，EEWが細線にエネルギーを投入して爆発・微粒化を

めざしたのに加え，PWDは蒸発後のプラズマにも通電加

熱し，金属細線を完全に気化させてこれを凝結させて微粒

化しようという考えである．

EEWやPWD法は，原料細線が通電加熱のヒーターとし

ても作用し，投入されたエネルギーは効率的に原料の蒸発

に使われる．また，蒸発と同時にヒーターとしての原料細

線が消失するため，電極への熱伝導によるエネルギーの散

逸もほとんどない．理想的な実験条件下では，電流電圧波

形から求められた投入エネルギーは，細線の気化に必要な

エネルギーとほぼ一致することが知られている［１２］．この

ため，他の気相法と比べて１‐２桁高いエネルギー変換効率

を有し［２］，量産化の際には低コストで超微粒子を生産可

能な方法となり得る潜在能力をもっていることが知られて

いた．一方，高硬度材料を用いたり，細線を塑性変形させ

ると，細線全体を完全に気化させるエネルギーが投入され

る前に部分蒸発が始まって［５，１３］，超微粒子回収量が減少

してしまうという問題がわかっていた［１４］．

２．２ PWD法により作製できる超微粒子の種類

EEWとPWD法やPWD法では，金属と雰囲気ガスを自

由に選んで組み合わせることができる．１９６６年にノーザン

イリノイ大のJoncichら［１５］によって，窒素ガス中でのTi，

Zr等で窒化物，１９６６年にエアロスペースコーポレーション

のCookとSiegel［１６］によってアセチレンガス中でのTi，Zr

等で炭化物，１９７０年に日本タングステンの加瀬ら［７］に

よって大気中のCu，W，ステンレス線で酸化物が得られ

た．また，異種金属細線を同時蒸発させると副酸化物が

［１７］，原料組成を変えると状態図で予想される合金が［１８］

得られることと分かった．このように，細線と雰囲気ガス

の組み合わせにより，様々な金属のみならず，合金や化合

物超微粒子を作製することができる．これまでに作製され

た主な超微粒子を表１に示す．

また，金属が超微粒子化すると，酸化速度が増大して金

属状態を保持しにくくなることが知られている．このた

め，有機物液体中に保存する必要がある．大気中での保存

を可能にするように，金属超微粒子を有機物被覆する製法

が開発されている．一方，Ti などのきわめて酸化しやすい

有機物被覆金属微粒子の作製例は，今まで報告されておら

ず，この製法の開発が求められていた．

２．３ PWD法の粒径制御

PWD法は，短時間の間に原料が蒸発，急速膨張した後急

速冷却されるという，他の製法に比べて短い時間で相形成

と粒成長が行われるという特徴を有している．また，その

間，室温から沸点を超えた後，室温まで温度が急変する

［１９］ため，粒子の相や径を制御しにくいという問題点が

あった．このため，PWD法での粒径制御法，特に，高硬度

金属を含む合金，化合物超微粒子作製の際に粒径制御を行

う方法が求められていた．

ガス
細線

Ar O2 N2，NH3 CH4

Al Al Al2O3 AlN Al+Al4C3
Cu Cu CuO＋Cu2O Cu ―

Fe Fe Fe2O3 Fe+Fe4N ―

Mo ― MoO2＋MoO3 Mo ―

Ni Ni NiO Ni ―

Pb ― PbO ― ―

Sn ― SnO2 ― ―

Ta ― Ta2O5 Ta2N ―

Ti Ti TiO2 TiN TiC

Zr ― ZrO2 ZrN ―

Ti＋Fe TiFe ― ― ―

Ti＋Al TiAl ― ― ―

Fe＋Ni ― NiFe2O4 ― ―

C ― ― Fullerene,CNTs ―

Au Au ― Au ―

表１ PWD法で使用する細線とガス，およびこれで作製可能な超
微粒子．

図１ EEW，PWDの模式図とその際の高速度写真．

図２ EEW，PWDに関する論文数の推移．
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３．PWD法による様々な超微粒子作製例とその
特性評価

３．１ 有機物被覆 Ti 超微粒子

酸化しやすい金属は有機物液中に浸して保存するのが一

般的で，金属超微粒子の酸化防止には粒子表面の有機物被

覆が検討されてきた．金属超微粒子を作製可能なPWDを，

不活性ガスに有機物蒸気／霧を混合した雰囲気中で行う

と，Cu超微粒子が有機物被覆されることを我々は見出し

た［２０］．液体窒素トラップを使用して残存有機物を回収し

た実験により，有機物被覆がCu超微粒子作製直後のチャ

ンバー中で行われることが明らかとなった［２０］．これを利

用すれば，Tiのような酸化しやすい金属の有機物被覆超微

粒子が作製可能と推察されたため，実験を行った．

超微粒子の作製装置を図３に示す．チャンバー中の電極

間に金属Ti細線を張り，これらをギャップスイッチを介し

てコンデンサーに接続した．チャンバーは，真空排気

後，１気圧のAr＋オレイン酸蒸気／霧で充填した．コンデ

ンサーを高圧電源で充電した後，ギャップスイッチを閉じ

ることにより金属Ti細線を蒸発・プラズマ化した．超微粒

子作製後，Ar＋オレイン酸蒸気／霧は，メンブレンフィル

ターを通して排気し，超微粒子を回収した．耐酸化試験の

ため，この試料を室温大気中２ヶ月放置した．

図４に耐酸化試験後の超微粒子の透過型電子顕微鏡像と

電子回折図形を示す．50 nm前後の粒子が生成され，これ

が金属Tiであることが判明した．図５にX線回折図形を示

す．２ヶ月後も全てのピークは金属Tiによるもので，酸化

物のピークは見られなかった．このことから，結晶質の酸

化物がない金属Tiからなる超微粒子が，大気中２ヶ月間保

存可能であることが判明した．筆者らの知る限り，これは

いかなる方法でも作製されたことがなく，PWD法により

初めて得られた大気中保管可能なTi超微粒子である［２１］．

３．２ 粒径決定式

他の気相法と同じく，PWD法では粒子間の衝突により，

粒子径が対数正規分布を取ることが知られていた．また，

雰囲気ガス圧が下がると平均粒径が小さくなることが初期

の実験からわかっていた［１１］．高速度カメラによるプラズ

マ膨張体積の測定結果から，雰囲気ガス圧力（�）を下げる

と膨張体積が増えること，雰囲気ガス圧とコンデンサーへ

の充電エネルギー（��）が一定なら減少細線重量（�）が変

わってもプラズマ膨張体積が一定となることが判明した

［２２］．よって，プラズマ膨張による急冷で粒子が成長する

際，成長速度が核の周りのプラズマ／蒸気の密度（���）に

依存していると考えた．理想気体の状態方程式とブラウン

運動を仮定し，平均粒径との関係を導いたところ，これが

実験結果とよく合うことが判明した［２２］．最近高硬度金属

細線を使用した際，電圧電流波形から判読した部分蒸発量

の補正を加味すると，より広い実験結果と合うことがわか

り，この際���は以下のように表される［２３］．

����
����

��
（１）

ここで，��は，原料細線のうちどれだけが蒸発したかを

表すパラメータで，電圧電流波形から以下のように読み取

れる．たとえば，Pd細線を放電させた際の電圧波形を図６

（a）に示す．N２ガスを雰囲気に使用した際（緑色），数 μs
に電圧ピークが現れる．これは，細線の蒸発に伴う抵抗増

加・電流減少に起因する回路寄生インダクタンスによる誘

図４ PWD法により作製された有機物被覆Ti超微粒子の，作製２
ヶ月後の透過型電子顕微鏡写真．

図５ PWD法により作製された有機物被覆 Ti超微粒子の作製２
ヶ月後の X線回折図形．下段は金属 Tiのピーク位置と相対
強度．図３ PWD装置の模式図．
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導起電力による増加である．よって，ここが細線が蒸発し

た時である．一方，放電しやすいHe（青）やAr（赤）を使用

すると，細線が蒸発する前に雰囲気ガスが絶縁破壊して分

流し，細線に蒸発エネルギーが供給されずに部分蒸発す

る．このため，ピークがより早く現れたり，ステップとな

る．電圧・電流（図６（b））波形から求めたエネルギーの波

形（図６（c））を見ると，特にArガス中では，投入エネル

ギーがそれ以外より大幅に低くなっていることがわかる．

細線の蒸発，すなわち電圧ピークまでに細線に供給された

エネルギー（��）を蒸発エネルギー（��）で割った値を部分

蒸発のパラメータ��と考えることができるため，図６（c）

における電圧ピーク時間までの投入エネルギーから��を

読み取り��を算出する．これを用いると，平均粒径（��）

は以下のように表される［２２］．

���������	

��� （２）

図７に実験結果と（１）式および（２）式による曲線を示

す．雰囲気ガスが変わって，部分蒸発が起こっても，粒径

を比較的良く予想できることが判明した．

注目すべき点は，（１），（２）式が実験準備時に決めるパ

ラメータと，実験中に得られる波形のみから得られる点で

ある．このため，部分蒸発のない系では実験前に，ある系

でも実験が完了する前に，平均粒径を予測することが可能

となった．このため，これらは実際の超微粒子量産時には

大変有用な関係式である．

４．超微粒子量産用PWD装置の開発
４．１ PWD法による超微粒子量産装置開発

PWD法による超微粒子量産装置開発での問題の一つは，

一回のパルス通電で金属細線がすべて蒸発してしまう点で

ある．そのため，次の通電用の原料金属細線を電極間に新

たに供給しなければならない．この後，次の通電回路を動

作させてパルス通電行うよう同期させなければならない．

２００１年から PWD法による超微粒子量産用装置開発が始

まった［２，３］．PWD法は，基本的な原理は単純だが，実際

の開発には大きな苦労が伴った．まず，金属細線は一回目

の放電でほぼ全て蒸発するため，次回の放電の前に電極間

に新しい金属細線を設置し直さなければならない．さら

に，これは細くて曲がりやすい上，リール中で巻癖がつい

ているため，直線に伸ばし直さなければならなかった．こ

の金属細線再設置後に，コンデンサーの充電と通電を同期

させるために，新たな回路を開発する必要があった．

これらの知見を基礎とし，装置メーカー，粒子利用メー

カー，および自治体研究機関と共同での装置開発が進ん

だ．図８に開発した超微粒子量産装置の外観を示す．オ

フィス用ロッカー２つ分のフットプリントで，100 g/h の

スループットで超微粒子を作製可能な装置が完成した．

４．２ PWD法による超微粒子量産

本装置は，さらに改良され，超微粒子の量産・受注が始

まった［２４］．また，EEW法を用いた装置はロシアおよび

これを応用した韓国でも開発され，超微粒子量産が始まっ

た［２５］．

表１に示したように，PWD法は，金属細線の種類とガス

を変えることにより，基本的には装置になにも変更なく多

種類の超微粒子を生産できる方法である．この模式図を

図９に示す．ある日はTi細線とArガスで金属Ti超微粒子

図７ PWD法により作製された Pd超微粒子における粒径のプラ
ズマ／蒸気密度と，（１），（２）式での予測曲線．

図６ Pd細線の PWD中の（a）電圧，（b）電流，（c）エネルギー
波形．
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を生産し，翌日は同じ装置を用いてAl 細線とO2 ガスで

Al2O3 超微粒子を生産することが容易である．このため，

多品種少量生産に向いている装置であり，小回りのきく小

規模ビジネスに適している．

このように，EEWと PWD法による超微粒子作製は，

ファラデーによる最初の実験から，足かけ３世紀で量産が

始まった．他の多くの技術と同じく，シーズが生み出され

てからナノテクノロジーの中でのニーズが生まれるまで時

間がかかったため，PWD法は今世紀にやっと日の目を見

ることとなった．この間数世代の研究者が研究を継続し，

これを公表していたために成就した．これらの先駆者と，

この先導的研究を息長く支援した世界各国の研究助成機関

の先見の明に敬意を表する．

５．まとめ
PWD法は，高エネルギー変換効率の超微粒子作製法と

して研究開発が行われ，今世紀に量産が始まった．これは，

他の方法では得られない有機物被覆Ti 超微粒子をはじめ

とするユニークな超微粒子を，一つの装置で低コスト・多

品種少量生産することに適した製法である．これまで不明

であった粒径制御技術が開発され，今後世界で使われる技

術となることが予想される．
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図８ 超微粒子量産用 PWD装置外観．

図９ PWD装置による様々な超微粒子作製の模式図．

Commentary Development of Pulsed Wire Discharge for Production of Nanosized Powders H. Suematsu et al.

２４９



����������������������������
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
� ���������������������������

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

すえ まつ ひさ ゆき

末 松 久 幸

１９６３年生まれ．東京工業大学原子核工学専

攻博士後期課程修了後，ロスアラモス国立

研究所ポスドク，新技術事業団特別研究

員，東京工業大学工業材料研究所助手，長

岡技術科学大学極限エネルギー密度工学研究センター准教授

を経て同大学大学院教授．極端条件を利用した新超伝導体，

金属超微粒子開発を行っています．この合間に，スズキ釣り，

サイクリング，スキー，スノーボードを楽しんでいます．

Journal of Plasma and Fusion Research Vol.91, No.4 April 2015

２５０


