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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は，申請者が独自開発した原料同期間歇導入を伴う変調型誘導熱プラズ
マにより，機能性ナノ粒子の大量生成手法を開発することである。機能性ナノ粒子として金属ドープ酸化物ナノ
粒子を対象として，その大量生成に取り組んだ。その結果，Al doped TiO2ナノ粒子を400 g/hの高いレートで生
成することに成功した。さらに誘導熱プラズマでの原料の蒸発過程を明らかにするために，二次元分光観測を行
い，原材料の蒸発の場所，タイミングを明らかにし，さらに高レートナノ粒子生成するための知見を得た。

研究成果の概要（英文）：This study focused on development of an innovative high production synthesis
 method for pure functional nanoparticles using modulated induction thermal plasmas with 
intermittent feeding of feedstock. This method was originally developed by our group and modified 
for high-production of various nanoparticles. As target functional nanoparticles, Al-doped TiO2 
nanopowder was tried to be synthesized. Using the developed method, Al-doped TiO2 nanopowder was 
successfully fabricated with a high production of 400 g/h at 20 kW. In addition, to study the 
evaporation process of injected feedstock, two-dimensional spectroscopic observation was carried 
out. Results showed the position and timing of the feedstock evaporation, which would be important 
to improve the production rate of nanopowder further. 

研究分野： 熱プラズマ工学
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１．研究開始当初の背景 
ナノ粒子とは，直径が 100 nm 以下の超微

粒子を指す。粒径が極端に小さく比表面積が
著しく大きいため表面反応が促進されるほ
か，バルク材にはない特有の化学的・光学
的・電気磁気学的性質が発現する。そのため
ナノ粒子は化学・物理・生物などの基礎研究
や，電気電子・情報通信機器，化成品，医薬・
化粧品などの産業応用で，技術ブレークスル
ー材料として期待されている。特に，電子部
品・環境・エネルギー・バイオ・医療分野に
おけるナノ粒子のニーズが確実に高まって
おり，2020 年には金属ナノ粒子に限っても
その市場は 3800 億円程度との試算もある。
ナノ粒子応用の社会普及のための技術課題
の一つに，機能性ナノ粒子の大量生成・量産
化がある。すなわち機能性ナノ材料を「大量
に」，「高速に」かつ「高精度に」，「安価に」，
「選択的に」「高純度に」生成する技術の確
立が求められる。ナノ粒子生成法は様々にあ
り，申請者らの手法は誘導熱プラズマ気相反
応法に属す。誘導熱プラズマをナノ粒子生成
に応用する利点は，(1)不純物のない高純度ナ
ノ粒子生成が可能で，医療用ナノ粒子生成に
適す，(2)雰囲気ガスを選ばず，純金属・酸化
物・窒化物などのナノ粒子生成が可，(3)プラ
ズマの状態を外部電磁場で容易に制御可，(4)
温度勾配が 105-106 K/s と非常に大きく，準
安定相や非平衡組成の機能性ナノ粒子の合
成可，(5)単段で，2 段 3 段の処理が不要で高
速にナノ粒子生成可，などが挙げられる。し
かし，従来の誘導熱プラズマ手法では，(A)
ナノ粒子の粒径分布制御が難，(B)生産エネル
ギー効率(kg/kW)が液相法より低く量産化が
やや難，という課題があった。逆に(A)(B)を
解決すれば，高純度ナノ粒子を大量生成する
法を確立できる。 
近年，申請代表者らは開発した「変調熱プ

ラズマ(MITP)」を用いれば，生成ナノ粒子の
粒径制御できることを見出した。MITP は申
請者独自開発技術であり，熱プラズマを維持
する数百 A のコイル電流を，パワー半導体を
用いて ms オーダで変調させるものである。
これにより従来困難であった熱プラズマの
熱流とラジカル種密度の同時制御を実現し
た。さらにこの MITP をナノ粒子生成に利用
すると熱プラズマ温度と反応活性種密度と
を調整でき，ナノ粒子成長速度を制御しうる
ことが判明した。 
さらに申請者らはこれまでに「変調誘導熱

プラズマ MITP」にさらに原料を同期させて
間歇的に導入する新手法を考案した。これは，
これまで一定であった原料粉体を，MITP の
電力周期変調の大電力時のみに断続的に供
給することで効率的な原料蒸発とそれに続
く急冷を高次に制御する手法である。これに
より準安定アナターゼ相を含む高純度 TiO2
ナノ粒子を入力 20 kWで 500 g/hの収率で大
量生成できる(従来の 15-20 倍)ことが判明し
た。準安定アナターゼ相 TiO2ナノ粒子は色 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 原料間歇投入を伴う変調型誘導熱プ
ラズマによるナノ粒子生成の概念図 
 
２．研究の目的 
本申請研究の大きな目的は独自開発した

「原料間歇同期投入＋変調熱プラズマ」によ
り，医療応用が期待される高純度・金属ドー
プ酸化物ナノ粒子の大量生成・量産法を以下
のように開発する：(1)熱プラズマを維持する
コイル電流の変調度，原料の間歇投入の有無
が Al doped TiO2 ナノ粒子生成とその特性に
与 え る 影 響 を 検 討 し ， 大 量 生 成 条 件
(500g/h@20kW を目標)を探索する。(2)分光観
測を駆使した実験的手法とプラズマ熱流体
数値解析から，本法での原料蒸発とナノ粒子
生成過程を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 パルス変調誘導熱プラズマ 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。この手法を PMITP+TCFF 法と呼
んでいる。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 PMITP＋TCFF 法の概念図
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，入力電力も大きくなる。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
ーダで熱プラズマは急激に減衰できる。本手 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 原料粉体および生成粒子の SEM 画像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 平均粒径と標準偏差の変調度依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 生成ナノ粒子の拡散反射率 
 
 
法により Al-doped TiO2 ナノ粒子生成を行い，
Al-doping がなされるか，Al-doped TiO2ナノ粒
子が大量に生成可能であるかを検討した。 
 
４．研究成果 
(1) Al-doped TiO2 ナノ粒子の大量生成 
①実験条件 
ナノ粒子生成における実験条件として，熱

プラズマへの時間平均投入電力を20 kW一定
とした。シースガスとして，Ar と O2の混合
ガスを用い，総流量 100 slpm，流量組成
90mol%Ar+10mol%O2 とした。チャンバー内
の圧力を 300 torr 一定とした。クエンチング
ガスとして Ar を 50 slpm 供給した。原料とし
て，Al と Ti を質量比で 5:95wt.%の割合で混
合した粉体を用いた。原料のキャリアガスと
して Ar を 4 slpm 供給した。熱プラズマの変
調周期を 15 ms, Duty比 DF を 80%一定とした。

変調度 SCL および原料供給 gpow を，
80%(gpow:12 g/min)，70%(g pow:12 g/min)および
60%(gpow:19 g/min)とした。電磁バルブの開閉
周期を 15 ms 一定とした。電磁バルブに与え
る遅れ時間を 6 ms 一定とした。電磁バルブの
Open/Close-time を 12 ms/3 ms とした。 

 
②実験結果 

Fig.2 に，原料粉体および生成粒子の SEM
画像を示す。同図から，原料粉体には球形以
外の粒子に歪な形をしたマイクロサイズの
粒子が多い。一方で，生成粒子の SEM 画像
には多数の球形の粒子が見られる。また，一
次粒径が 100 nm 未満の粒径の粒子が多数生
成されている。これらの SEM 画像から，粒
子を 200 個測長することで粒子の平均粒径 d
および標準偏差σを導出した。生成粒子の d
およびσの SCL 依存性を，Fig.3 に示す。同図
から，SCL を下げるほど(より大きく変調させ
るほど)，d が小さくなっている。このことか
ら，変調度 SCL に依存して d が変化するとい
える。生成粒子を XRD 分析することで，粒
子の結晶組成を測定した。その結果，60%SCL
の生成粒子にのみ原料由来の Ti や Al の結晶
ピークが検出された。これは，60%SCL 条件
時の原料供給量が非常に多かったために，反
応容器内における Ti 原子に対する O 原子の
割合が低下してしまったためであると考え
られる。一方で，80%SCL および 70%SCL の
粒子に，Rutile-TiO2 および Anatase-TiO2 の結
晶ピークが検出されたものの，Ti や Al およ
び Al2O3 の結晶ピークは検出されなかった。
さらに，80%SCL および 70%SCL の粒子を
TEM/EDX mapping 分析した結果，粒子にほぼ
均一に Al が分布していた。Fig.4 に，生成粒
子の拡散反射スペクトル%R を示す。同図か
ら，市販の TiO2 NPs と比較して，Al-doped 
TiO2 NPsにおける光の反射率が低い。これは，
TiO2 のバンドギャップが狭域化しているこ
とを示す。以上から，TiO2 NPs 中に Al がド
ーピングされているといえる。回収された粒
子の総重量から，本実験における Al-doped 
TiO2 NPs の生成効率を求めた。その結果，
gpow=12 g/min において，約 400 g/h の生成効
率であった。この値は従来法を用いた場合と
比較して 10-20 倍高い生成効率である。 

 
(2) TiO2 ナノ粒子生成過程の分光観測からの
検討 
①二次元分光観測条件 

NPs の生成条件は，前節とほぼ同様である。
ただし変調および原料間歇供給の影響のみ
を検討するために，クエンチングガスを未供
給とした。原料として Ti 粉末を用いた。変調
条件および原料供給条件を，無変調・原料連
続供給(NM-CF)および 80%SCL・原料間歇供
給(PM-IF)とした。この様なナノ粒子生成時に
おけるコイル終端下の二次元分光観測を行
った。熱プラズマからの発光を，カメラレン
ズを通した後にビームスプリッターで二つ 
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Fig.5 分光観測位置および範囲 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.6 プラズマトーチにおける 2次元分光観
測結果 

 
 

に分岐させた。分岐された光をそれぞれ画像
分光器(分光系 A および B)および高速度ビデ
オカメラを用いて分光観測することで，2 波
長の分光画像を同時に測定した。分光系 A で
TiO (621 nm)を観測し，分光系BでTi I (453.32 
nm)および O I (777.54 nm)を観測した。TiO お
よび Ti I は同時に観測を行った。二次元分光
観測位置および観測範囲を，Fig.5 に示す。観
測位置はコイル終端下 52 mm の領域である。
同図(a)および(b)が，Ti I および TiO の観測結
果である。分光系 B に対して分光系 A で得ら
れる画像が小さくなっている。これは分光系
の焦点距離の違いによるものである。 
 
②原子・分子スペクトル発光強度の二次元分
光観測結果 

Fig.6 に，コイル終端下における放射強度の
二次元分布を示す。NM-CF から，Ti I の放射
強度が時間的に若干変動している。これは，
原料粉体の連続供給時であってもトーチ内
に供給される Ti 原料粉体の量が完全には一
定にならないことを示している。また，広い
範囲で Ti I 放射強度が検出されている。この
ことから，Ti 原料が蒸発することで生成され
た Ti 原子は，軸方向のガス流によりトーチ下
流域へ輸送されると共に，径方向に拡散する
と推定される。トーチ上流域と比較してトー
チ下流域の TiO放射強度が強く検出されてい 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7 コイル下 5 mm 位置における Ti およ

び TiO スペクトル強度の時間変化 
 
 

る。このことから，トーチ下流域において多
数の TiO 分子が生成されていといえる。また，
トーチ内の温度が TiO分子が優位に生成され
得る数千 K の温度領域まで低下していると
考えられる。PM-IF では，Ti I 放射強度が時
間的に変動している。これは，熱プラズマの
変調および原料間歇供給の影響である。9 ms
近傍でTiおよびTiO放射強度が著しく増加し
ている。これは，原料間歇投入時にのみ見ら
れる特徴的な Ti I および TiO の放射強度変化
であり，この変化がナノ粒子の大量生成に大
きく関係していると考えられる．Fig.7 に，コ
イル終端下 5 mm における放射強度の時間変
化を示す。NM-CF 時の O I に時間的な変化が
ほぼないことから，NM-CF では定常的な熱プ
ラズマがトーチ内に生成されているといえ
る。一方で，PM-IF では O I の放射強度が熱
プラズマの変調に同期して変化している。こ
のことから，トーチ内の温度場が熱プラズマ
の変調に同期して変化していると考えられ
る。PM-IF では TiO 放射強度も変調に追従し
て変化している。さらに，On-time 後約 9 ms
経過後に TiO 放射強度が急激に増加している。
このことから，変調・原料間歇供給時では
On-time の終盤から Off-time にかけて TiO 分
子が優位に生成されると考えられる。 
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