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セラミックウィスカーを励起源とする

マイクロ波誘起常圧Arプラズマの発生と制御

清 水 康 博* ･山 本 康 正**

高 尾 雄 二***･江 頭 誠*

GenerationandControlofMicrowave-InducedArPlasma

TriggeredbyCeramicWhiskersunderAtmosphericPressure

by

YasuhiroSHIMIZU*,YasumasaYAMAMOTO**
YujiTAKAO***andMakotoEGASHIRA*

Microwave-inducedplasmadischargeI)ehaviorofdopedandundopedSic,In203andSnO2WIliskers

hasbeeninvestigatedindifferentflowinggasesunderanatmosphericpressure.Thewhiskersexhibiting

high electricalconductivityatalevelof102-103Scm~lwerebroughttoaredheatandemittedastrong

lightuponmicrowaveirradiationinairflowing,andthelightwasconfirmedasN2Plasmabyspectral

analysis.InArflowing,however,astrong,longandnarrowbluishwhitelightwastriggeredbythese

whiskersuponmicrowaveirradiation,andthenthelightwasconfirmedasArplasmabasedonthe4S-4p

electrontransition.AftertheArplasmawasoncegenerated,thewhiskerswerenotneededformaintaining

theplasma.Incontrast,suchplasmadischargewasnotobservedwithundopedSnO2Whiskershavinglow

electricalconductivityinflowingairaswellasAr.Thus,itisrevealedthatthewhiskersexhibitingex-

tremelyhighelectricalconductivityactasatriggerforthegenerationoftheArplasma.Thelife-timeofthe

Arplasma,i.e.thelengthoftheArplasmastreak,wasenlargedbyincreasingthenowrateofArandthe

microwavepowerirradiated,butwasshortenedbytheintroductionofasmallamountofHe,N2,CO2and

02tOArflowing.FortheeffectiveuseoftheArplasmageneratedatatmosphericpressure,therefore,itis

concludedthatthecontrolofboththeflOwrateandthegascompositionofAr-basedflowingisofprimary

importance.

I.緒 言

これまでの研究で,メルカプ ト変性シリコーンオイ

ルを水素中で熱分解すると,白色綿状のβ-SiCウィ

スカーが生成することを報告 している1㌔このβ-Sic
ウィスカーは室温で102-103Scm-1と炭素繊維に相当

するほどの著しく高い導電率を示 した｡また,この

β-SiCウィスカーに,大気圧の空気中で50W 程度の

低出力のマイクロ波を照射すると,β-SiCウィスカー

自体が赤熱するとともに,その周囲にN2プラズマが
発生することを見出した2)｡ちなみに,数百Pa程度

の減圧下では,プラズマ誘起源を何も用いなくても,

低出力のマイクロ波の照射でプラズマが発生する3)o
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しかし,大気圧下でのプラズマの発生は非常に困難で,

電極間に数十kV程度の高電圧を印加して初めてコロ

ナ放電プラズマが発生する4~づ)｡ したがって,この

β-SiCウィスカーは,大気圧下での省エネルギー型プ

ラズマ誘起体といえる｡なお,大気圧の空気中で,

β-SiCウィスカーから発生するこのマイクロ波誘起プ

ラズマを利用すると,フロンや トリクロロエチレンな

どの環境汚染物質が分解できることも確認 した2･7).
ただし,大気圧の空気中では,マイクロ波の照射によ

りβ-SiCウィスカーが赤熱されるために,このよう

な条件下ではフロンや トリクロロエチレンの熱分解の

寄与も無視できないことが示唆された｡したがって,

今後,このようなマイクロ波誘起プラズマを用いた各

種環境汚染ガスの分解効率を高めるためや,その応用

分野の新展開を図るためには,大気圧下でマイクロ波

誘起プラズマを安定に発生できる材料を開発し,また,

マイクロ波誘起プラズマを安定に維持し続けるための

最適なガス雰囲気の制御方法を確立することが重要に

なると考えられる｡

このような背景から,高温かつ酸素を含む雰囲気中

での材料の安定性も考慮して,各種の金属酸化物ウィ

スカーを中心にマイクロ波誘起プラズマの発生材料の

探索を行うことを目的とした｡さらに,マイクロ波誘

起プラズマを安定に維持し続けるための最適なガス雰

囲気についても検討した｡

2.東浜方法

2.1 ウィスカーの調製

メルカプ ト変性シリコーンオイル (BY16-838,蘇

黄含有量 ;0.1wt%,東レシリコーン)に硫黄含有量

が5.Owt%になるようにγ-メルカプ トプロピル トリ
メトキシシラン (SH-6062,硫黄含有量 ;16.3wt%,

東レシリコーン)を混合した｡この混合オイルをH2

ガス流通下,1300℃,3h熱分解して無添加β-SiCウ

イスカーを調製 した｡この混合オイルにさらに10

vo1%のリン酸 トリエチルを混合したオイルを上記と

同様な条件で熱分解し,P添加β-SiCウィスカーの

調製を試みた｡また,水素ガスに25%のN2ガスを混

合したガス流通下で混合オイルを同様な条件で熱分解

し,N添加β-SiCウィスカーの調製を試みた｡

In203ウィスカーとSnO2ウィスカーは,出発原料と

してそれぞれ粒状In金属 と粉末状Snを用い,徽流

速のN2ガス流通下1150℃で蒸発させ,N2ガスの下流

(反応管の解放端側)から逆に拡散してくる極数量の

酸素と反応させることにより調製した8㌔In金属に所

定量のSnまたはGeを,またSn金属に所定量のCr

またはNbを混合した原料を用いて,同様な反応条件

下で,Sn添加およびGe添加In203ウィスカー,また

Cr添加およびNb添加Sno2ウィスカーを調製した｡

2.2 ウィスカーの導電率の測定とマイクロ波誘起発

光スペクトルの解析

直流四端子法で測定した各種ウィスカーの室温での

抵抗値と,走査電子席数鏡 (JSM-T100,JEOL)での

観察結果から求めたウィスカーの断面溝から,ウィス

カーの導電率を算出した｡様々な雰囲気中でマイクロ

波発生器 (MR202,ユニダックス㈱,)より各種ウィ

スカーにマイクロ波を照射したときの発光スペクトル

を,瞬間マルチ測光計 (MCPD-1000,大塚電子㈱,)

で測定した｡なお,ガス流通管には内径10m,長さ200n

の透明石英管を用いた｡

3.結果と考察

3.1 各種ウィスカーのマイクロ波誘起発光特性

各種ウィスカーに大気圧の空気流通下またはArガ

ス流通下でマイクロ波を照射した際の発光の有無と室

温での導電率との関係を表 1に示す｡これまでの報告

と同様に,調製された無添加β-SiCウィスカーは白

色綿状で,その室温での導電率は102-103Scm~1と高

い導電率を示した｡NまたはPを添加したウィスカー

も同様に綿状であったが,N添加ウィスカーのみや

や線色を呈していた｡なお,P添加ウィスカーの導電

率は無添加ウィスカーに比べてやや増加したので,P

が置換固溶している可能性が示唆された｡ しかし,

Nの添加によってウィスカーに色の変化はあった

ものの,導電率の変化は認められなかった｡なお,

Table1.Conductivityofseveralkindsofwhiskers

andtheirabilityforglowinguponi汀adia-

tion ofmicrowaveunderatmospheric

preSSure

Sample Conductivity Glowing

atRT(Scm-I) inairinAr

undopedβ一SiCwhisker 102-103 0 0

N-doped 102-103 0 0

Plloped 102-104 0 0

undopedln203Whisker 100-101 0 0

Sn-doped(1-5wt%) 1021103 0 0

GeJoped(I-5wt%) 103-104 0 0

undopedSnO2Whisker lO~2-101 × ×

CrJoped(1-5Wt%) 10~3-10~5 × ×

Nb-doped(I-5wt%) 101-103 0 0
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Fig.1.Photographofglowbehaviorofsu汀Ounding

gasesofundopedβ-Sicwhiskeruponi汀adia-

tionofmicrowaveinatmosphric(a)airflow-

ingand(b)Arflowingat200mlmin｣･

β-SiCウィスカーについては不純物の添加の有無に係

わらず,マイクロ波の照射により大気圧の空気流通下

では赤樫色に発光し,またArガス流通下ではウィス

カー自体の赤熱はほとんど伴わずに,ウィスカーから

青白い発光の帯の発生が観察された｡図1には,空気

流通下とArガス流通下で,無添加β-SiCウィスカー

にマイクロ波を照射した時の発光の写真を示す｡また,

これらの発光スペクトルの解析結果を図2に示す｡な

お,図2(b)には比較のために,石英ガラス管内にN2

ガスを4.0×10Pa封入し,これにマイクロ波を照射

した時に観察されたN2プラズマの発光スペクトルを

示す｡図2(a)に示すように,空気流通下では,1000

nm と800nm付近に観察されるウィスカーの発熱に起

因するブロー ドな2つのピークに,N原子の発光 (図

2(b)参照)に帰属される多数のピークを上乗せした

ような発光スペクトルが観察された｡したがって,空

気流通下では,マイクロ波の照射によりウィスカーが

赤熱され,しかもウィスカーの周囲に常圧であるにも

係わらずN2プラズマが生成していると考えられる｡
これとは対照的に,Arガス流通下では811.53mmを

最強ピークに700-950nmの間に多数の鋭いピークが

観察された (図2(C)参照)｡これらのスペクトルは,

全てAr原子の4S-4p間の遷移に基づいた発光スペク

トルであることが確認できた｡したがって,Arガス

流通下では,Arガスの下流方向に向かってArプラ

ズマの帯 (以後,プラズマストリークと呼ぶ)が発生

することが確認できた｡なお,このArプラズマスト

リークが発生するとウィスカーの発熱は弱まり,また,

ウィスカーをマイクロ波照射部からずらしてもArプ

ラズマストリークが持続することがわかった｡ちなみ

に,空気流通下では,ウィスカーをマイクロ波照射部

からずらせば,ウィスカーの赤熱もN2プラズマも観

察されなくなった｡以後,空気流通下で発生するN2

プラズマとArガス流通下で発生するArプラズマス
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Fig.2.Emissionspectraofsu汀Oundinggasesofun-

dopedβ-Sicwhiskeractivateduponirradia-
tionofmicrowaveunderdifferentconditions.

トリークを合わせて,マイクロ波誘起プラズマと呼ぶ｡

ところで,図2(a)と(C)に示した発光スペクトル中に

は,Kや Na原子に基づく鋭いピークが観察されたが,

これらは流通系の石英ガラス管内部の汚れに起因して

いると考えられる｡なお,N添加およびP添加ウィ

スカーについても同様な発光スペクトルが観察され,

添加不純物の種類による発光スペクトルの変化は認め

られなかった｡

表 1に示すように,無添加In203ウィスカーも室温

で100-101 S cm-1と比較的高い導電率を示した｡Sn

や Geを添加することにより導電率はそれぞれ102-

103,103-104 S cm~1へと増加した｡これらの全ての

In203ウィスカーについても,マイクロ波誘起プラズ

マが観察された.また,β-SiC系ウィスカーの場合と

同様に,一度Arプラズマス トリークが発生すれば,

マイクロ波照射部からIn203ウィスカーをずらしても

Arプラズマス トリークは持続 したO無添加In203ウ

ィスカーから空気流通下で発生したN2プラズマおよ
びArガス流通下で発生したArプラズマス トリーク

の発光スペク トル,さらにArガス流通下で無添加

In203ウィスカーをマイクロ波照射部からずらした時

にも持続しているArプラズマス トリークの発光スペ
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クトルを図3に示す｡図2に示した無添加β-SiCウ

イスカーを用いた場合の発光スペクトルとはば同様な

結果が得られたが,Arガス流通下では410.1と451.1

nmにIn原子に帰属されるピークが観察された｡こ

の結果は,In203ウィスカーが,この測定条件下で還

元されやすく,金属Inが生成していることを示唆し

ている｡SnまたはGeを添加したIn203ウィスカーに

ついてもほぼ同様な結果が得られた｡

無添加Sno2ウィスカーの導電率は室温で1012- 10~4

S cm~1であった｡これにCrを添加すると導電率は

10~3-10~5 Scm~1へと低下し,Nbを添加すると101-

103S cm~1へと増加した｡導電率の低い無添加やCr

を添加したSno2系ウjスカーについては,マイクロ

波誘起プラズマの発生は認められなかった｡しかし,

導電率の最も高いNb添加Sno2ウィスカーのみ,

β-SiC系ウィスカーやIn203系ウィスカーと同様に,

大気圧下でマイクロ波誘起プラズマが観察された｡

以上の結果から,大気圧下でマイクロ波誘起プラズ

マが発生するかどうかは,材料の化学組成には依らず

材料の導電率に強く依存していることが確認できた｡

3.2 β-SiCウィスカ-から発生するマイクロ波誘起

プラズマのガス雰同気依存性

たとえArガス雰囲気中でも,Arガスを流通させ
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Fig.3.Emissionspectraofsurmndinggasesofun-

dopedh203Whiskeractivateduponi汀adia-

tion ofmicrowave underdifferentcon-

ditons(undopedln203Whiskerwasremoved

from themicrowavei汀adiationspaceafter

glowinginthecaseof(C)).

ないと無添加β-SiCウィスカーから発生するArプラ

ズマストリークはしばらくすると消滅した｡しかし,

Arガスを流通させていれば,Arプラズマス トリーク

は持続した｡また,そのArプラズマス トリークの長

さは,マイクロ波出力が100W の一定条件下で,図

4に示すようにArガス流量の増加とともに長くなっ

た｡なお,図4の上の横軸には,マイクロ波照射部の

石英管内のArガスの線速度を示している｡次に,Ar

ガスの流量が1000mlmin~1と一定の場合には,図5に

示すようにマイクロ波出力が増加するほどArプラズ

マストリークが長くなった｡これらの結果は,マイク

ロ波誘起のArプラズマは,ある一定の寿命で消滅す

ることを示している｡

空気とArガス以外に,大気圧のHe,02,N2また

はCO2ガス流通下でも無添加β-SiCウィスカーにマ

イクロ波を照射し,その発光特性を調べた｡しかし,

Heガス流通下でウィスカーの先端がわずかに桃色に

発光しただけで,他のガス中ではプラズマの発生は認

められなかった｡そこで,マイクロ波誘起プラズマが
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発生しやすいArガスに各種ガスを混合し,無添加β

-SiCウィスカーから発生するArプラズマス トリー

クの長さとガスの混合量との関係を調べた｡その結果

を図6に示すが,Heガスの場合には混合量20%まで

Arプラズマス トリークの発生が観察されたのに対し,

他のガスを混合した場合には1.0%まででArプラズマ

ス トリークが消滅 した｡特に02ガスのように,負イ

オンになりやすいガスが共存すると,Arプラズマの

寿命が短 くなった｡ただし,初めにArガスのみの雰

囲気下でβ-SiCウィスカーからマイクロ波誘起Arプ

ラズマを発生させておけば,これに02を10%程度混

合してもマイクロ波誘起Arプラズマは安定に持続す

ることがわかった｡

3.3 マイクロ波誘起プラズマの発生横溝

以上の結果から,次のような機構により大気圧下で

マイクロ波誘起プラズマが発生すると考えられる｡

まず,マイクロ波の照射により,導電率の高い材料

についてのみ電磁誘導によって材料が加熱され 熱電

子が放出されると考えられる｡その材料の周関が空気

のように負イオンになりやすい02ガス等を含む場合

には,熱電子によって周囲にN2プラズマが発生して

もその寿命は短く,マイクロ波のエネルギーの大部分

は材料の加熱に消費されると考えられる｡これに対し,

Arガス流通下では,熱電子によって一度Arプラズ

マが発生すれば,マイクロ波のエネルギーは材料の加

熱よりもむしろArプラズマの持続のために消費され

ると考えられる｡この条件下では,無添加β-SiCウ

ィスカー等の導電率の高い材料は,プラズマ発生q)た

めの トリガーの役割を果たしていると考えられる｡し

たがって,長いArプラズマス トリークを経時安定的

に持続させるためには,雰囲気ガスの組成,流量およ

びマイクロ波のエネルギーの制御が重要であることが

わかった｡

4.結 論

室温で導電率が著しく高い材料に,純粋なArガス

流通下でマイクロ波を照射すると,大気圧下であって

もArプラズマス トリークが発生 した.このArプラ

ズマス トリークは,負イオンになりやすい 02や トリ

クロロエチレンが共存しても,それらの濃度が1.0%

以下と少量であれば安定に持続した｡なお,マイクロ

波の照射により,このArプラズマス トリークが一度

発生すれば,マイクロ波のエネルギーは材料の加熱よ

りもむしろArプラズマストリークの持続のために消

費されると考えられる｡したがって,マイクロ波誘起

プラズマを発生させるトリガーとしての材料に要求さ

れる特性としては,導電率が高く,マイクロ波の吸収

効率と耐熱性に優れていることが挙げられる｡
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