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１．平成23年度研究成果の概要 

 高周波熱プラズマを使用して多ホウ化物ナノ粒子の合成を行い，均一核生成温度と熱力学的

観点から多ホウ化物ナノ粒子の生成メカニズムについての予測を行うことを目的とした．本研

究では，原料にAl とB の混合粉体を用いてAlB12，Si とB の混合粉体を用いて SiB6，および

YB4 と B の混合粉体を用いて YB66 の合成を行った．原料の B の組成比を増加させることで

AlB12とYB66の生成が行われやすくなることがわかった．また，インナーガスもしくはキャリ

アーガスにHe を用いることで多ホウ化物ナノ粒子が生成されやすくなることがわかった．こ

れは，熱伝導率の高いHe がプラズマ中心部に存在することで，沸点の高いB の蒸発が促進さ

れ多ホウ化物ナノ粒子の生成につながったからである．一方で，SiB6はほとんど生成されなか

った．これは，比較的にギブズの自由エネルギーが低かったためである．これらの実験結果，

熱力学的考察，および核生成温度の考察より，多ホウ化物ナノ粒子の生成過程をモデル化する

ことができた．Al やY のような多ホウ化物を生成する金属とB が共存することで，B のクラ

スターを形成しAlB12やYB66が生成すると考えられる． 

 
２．助成期間内での研究成果の概要 

1. はじめに 

ホウ化物は白金代替燃料電池電極触媒としての応用が期待されている．さらにホウ化物は融

点が高い，硬度が高い，電気伝導度が大きいことなどの特徴がある．ホウ化物には TiB2 など

に加えて，AlB12や YB66などの多ホウ化物がある．これらの多ホウ化物はホウ素が正 20 面体

や正 8 面体などのユニットをつくり，そのユニットの骨組み構造の隙間に金属が入った構造で

ある． 例えば，Al-B 系では AlB12，AlB10，AlB2が存在し，このうち，多ホウ化物の AlB12は

耐熱性，半導性，および中性子吸収能が大きいことから，半導体や原子力分野における減速材

として使われている． 
 熱プラズマによる多ホウ化物の合成に関する研究報告は少ないが，Huang ら[1]による高周波

(RF)プラズマを用いた YB66の合成に関する研究がある．原料として YB4と B を用いて YB66

を合成している．Szepvolgyiら[2]はLa2O3とB をRF プラズマに導入し，LaB6ナノ粒子を合成

している．Watanabe ら[3]はRF プラズマを用いてLa2O3，B，C からLaB6を合成し，同様な方 



法でCeB6の合成も報告している． 
RF プラズマは，超高温かつ高化学活性であり，プラズマ内における反応物質の滞留時間が

10-20 ms と長く，高沸点の原料でも蒸発させることができる．さらにプラズマ尾炎部での超急

冷が可能であり，ナノ粒子合成にも有利である．熱プラズマによるナノ粒子合成プロセスは，

ナノ粒子の合成量が比較的多いこと，要求される特性に応じて原料(気体，液体，固体，サス

ペンジョンなど)や雰囲気(酸化，還元，不活性)を自由に選択できることが利点である．高融点

の粉体は他のプロセスでは使用することが困難であるが，熱プラズマプロセスでは安価なセラ

ミックスや金属などの様々な粉体を使用できるので，プロセスの経済性や安全性における大き

な優位性を有している． 
本研究では，RF プラズマを用いて金属ホウ化物ナノ粒子を合成し，ホウ化物ナノ粒子の生

成機構を調べることを目的とする． 

 
2. ナノ粒子合成実験装置 

実験装置の概略をFig. 1 に示す．装置はプラズマトーチ，反応チャンバー，高周波電源部(4 
MHz)から構成されている．RF プラズマの作動条件は，投入電力 30 kW，チャンバー内は大気

圧雰囲気，シースガスにアルゴンとヘリウムの混合ガス，インナーガスとキャリアーガスは，

実験条件によってアルゴンまたはヘリウムを用いた．アルミニウムとホウ素の混合粉体を原料

としてプラズマ中に 0.1 g/min の供給量で投入した．本研究で使用したチタン，アルミニウム，

ホウ素の粒径はそれぞれ 45 μm，15 μm，45 μmである．供給量と原料の組成比は実験ごとに変

化させた． 
 生成したホウ化物ナノ粒子の解析方法として，定性分析に粉末X 線回折(XRD)を利用し，ナ

ノ粒子の形態，平均粒径と粒径分布を解析するのに透過型電子顕微鏡(TEM)を利用した． 

 
3. 実験結果および考察 

インナーガスとキャリアーガスにとも

にアルゴンを使用し，アルミニウムとホ

ウ素の組成比を変化させて合成したナノ

粒子のXRD の結果をFig. 2 に示す．原料

の組成比が 1 : 15 のときに最もAlB12が多

く生成された．ホウ化アルミニウムを合

成するには，その量論比よりもホウ素の

割合を大きくすることが必要であること

が示されている． 
 次に，Fig. 2 の組成比 1 : 15 の結果と比

較するために，インナーガスやキャリア

ーガスにヘリウムを用いたときのXRDの

結果をFig. 3 に示す．Fig. 3(a)はインナー 

 
Fig. 1  Schematic diagram of experimental setups. 



ガスとキャリアーガスにアルゴン，Fig. 
3(b)はインナーガスにヘリウム，キャリア

ーガスにアルゴン，Fig. 3(c)はインナーガ

スにアルゴン，キャリアーガスにヘリウ

ムを使用している．インナーガスにヘリ

ウムを用いたときとキャリアーガスにヘ

リウムを用いたときの結果は，両方とも

アルゴンを用いたときよりも AlB12 のピ

ーク強度が強くなっていることがわかる．

また，Fig. 3(b)のインナーガスにヘリウム

を用いたときと Fig. 3(c)のキャリアーガ

スにアルゴンを用いたときの結果に大き

な違いは見られなかった．これらのこと

から，プラズマ中心部にヘリウムが存在

することで，AlB12を効率良く合成できる

ことがわかる．これは熱伝導率の高いヘ

リウムが粉体の周囲に存在することで，

粉体がより蒸発しやすくなったためであ

る． 
 今回得られた実験結果より，最もAlB12

を選択的に合成することができた条件(組
成比 1 : 15，インナーガスにヘリウム)のホ

ウ化アルミニウムナノ粒子をTEMで観察

した．このTEM 像をFig. 4 に示す．TEM
像から得られたナノ粒子の平均径は 15 
nmである． 
 次に，ホウ化物ナノ粒子の生成過程を

解明するために，均一核生成速度の計算

を行い，均一核生成温度を求めた．均一

核生成速度は Girshick ら[4]によって提唱

された核生成速度論を拡張した式を用い

た．均一核生成速度が 1 cm-3 s-1のとき，

安定な核生成が開始することが実験的に

明らかにされており，そのときの過飽和

度は臨界過飽和度として定義される[5]． 
ホウ化物を構成する金属とホウ素の核

生成温度の計算結果をFig. 5 に示す．ホウ

Fig. 2 XRD spectrum chart of prepared particles for Al-B 
system. Composition ratio of Al and B; (a) 1:5, (b) 1:12, 
(c) 1:15 (☆: AlB12, △: AlB10, □: B, ○: Al). 

 

Fig. 3 XRD spectrum chart of prepared particles for Al-B system 
(☆: AlB12, △: AlB10, □: B, ○: Al). 

 

 
Fig. 4  TEM image of aluminum boride nanoparticles 



素の核生成温度はアルミニウムよりも高い

ので，まずホウ素の均一核生成が起こる．

ホウ素の核生成温度よりもアルミニウムの

沸点が高いため，このホウ素の核に対して

アルミニウムが凝縮することによって，ホ

ウ化アルミニウムのナノ粒子を形成する．

チタンホウ化物，イットリウムやケイ素の

多ホウ化物の場合も同様な機構でナノ粒子

を合成すると考えられる． 

 
4. ナノ粒子生成機構のモデリング 

プラズマ中のナノ粒子生成プロセス全体をモデル化するには，プラズマの熱流動現象，原料

への伝熱現象，ナノ粒子の生成過程の 3 つの物理現象を正確に定式化しなければいけない．こ

れらを 1 つの方程式系として定式化するには流体力学のみならず，電磁気学，伝熱学，化学反

応速度論など多岐に渡る物理モデルを体系化する必要がある． 
熱プラズマの温度，速度，濃度分布を求めるには，熱プラズマを電磁場の影響を受ける熱流

体として扱い，基礎方程式として流体力学の保存方程式を立て，それらを連立させて解く．熱

プラズマによるナノ粒子合成では，熱プラズマの急冷過程が重要であることから，通常の局所

熱平衡の仮定に基づくモデリングではなく，プラズマ中の非平衡を考慮したモデリングが必要

となる．特に高温中に置かれた基板やプラズマ周辺部では，わずか数mmの間に数千Ｋもの温

度変化が生じるので，物性値を正確に求めることも必要となる． 
原料への伝熱解析において注意すべきことは，プラズマ中に供給された原料がミクロンオー

ダーの粒子になると，粒子まわりの境界層内で物性値が大きく変化することと，非連続体効果

の 2 点が重要となることである．さらに粒子が小さくなり，Knudsen 数が１を大きく超過する

場合には，自由分子流モデルによるプラズマ-粒子間の伝熱量を算出する必要がある．このよ

うに熱プラズマ中の伝熱現象は通常の伝熱現象とは異なる． 
プラズマの高温流域で発生した蒸気は均一核生成と不均一凝縮過程によって気相から凝縮

相へ移行し蒸気を消費する．さらに生成したナノ粒子間での凝集が起こり，ナノ粒子は成長す

る．核生成温度が高いホウ素が上流で均一核生成を起こし，この核にホウ素と金属が不均一凝

縮する．さらに下流の低温領域では粒子間の凝集が起こり，粒子が成長する．  

 
5. おわりに 

RF プラズマを用いてホウ化アルミニウム，ホウ化チタンのナノ粒子の合成を行った．原料

の蒸発課程ではホウ素の蒸発を促進させることが重要である．ホウ化物ナノ粒子の生成過程で

は，まずホウ素の均一核生成が起こり，このホウ素の核に対してほかの金属が凝縮することに

よって，ホウ化物ナノ粒子を形成する．RF 熱プラズマを用いることで，ホウ化チタンのナノ

粒子に加え，ホウ化アルミニウムなどの多ホウ化物ナノ粒子を効率的に合成できる． 

Fig. 5 Nucleation, boiling, and melting temperatures of 
constituent components of borides. 
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