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研究成果の概要（和文）：大気圧非平衡プラズマを用いた化学処理において、電極表面の反応と気相プラズマ中
の反応との相互作用を検証するため、短ギャップ放電プラズマ中のラジカル計測を行った。短ギャップ放電の応
用が実用化されているオゾン発生装置を解析対象として、オゾンと酸素ラジカルの密度をレーザー分光法で計測
した。オゾンと酸素ラジカルの局所密度を同時計測できる手法を新たに考案し、従来困難だったオゾン・酸素ラ
ジカル同時計測を空間分解能10μmで実現した。その結果、プラズマで生成された酸素原子のうち大部分がオゾ
ンに変換されていることを実験的に確認した。

研究成果の概要（英文）：To analyze the interactions between the gas phase plasma reactions and the 
electrode surface reactions in chemical processes by atmospheric-pressure plasma, the densities of 
radicals produced in the short-gapped discharge plasma are measured. The analysis target is ozone 
generator as one the most popular industrial applications of plasma, and the densities of atomic 
oxygen and ozone under short-gapped oxygen discharge are measured by laser spectroscopy. The new 
method for simultaneous measurement of atomic oxygen and ozone is developed in this study, and the 
densities of atomic oxygen and ozone are measured in the spatial resolution of 10 micrometers. The 
results indicate that the atomic oxygen produced by plasma is almost fully converted to ozone. 

研究分野： 高電圧工学

キーワード： プラズマ化学　レーザー計測　分光診断　大気圧放電
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研究成果の学術的意義や社会的意義
プラズマを用いた化学処理は、半導体製造や殺菌・滅菌、製薬など、様々な分野で応用されている。中でもオゾ
ン発生装置は、半導体洗浄から水処理まで幅広い分野で普及している基幹産業装置である。一方、プラズマ応用
装置の処理効率を抜本的に改善するためには内部の反応機構解明が不可欠であるが、従来ではプラズマと電極表
面反応との局所相互作用が未解明であった。本研究は、短ギャップ放電プラズマにおける酸素ラジカルとオゾン
の局所密度の同時計測を実現した。これにより、短ギャップ放電におけるオゾン生成反応の解明が進展し、プラ
ズマ化学処理の効率改善に大きく貢献すると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 大気圧非熱平衡プラズマは、放電エネルギーの大部
分が化学活性に転化し、プラズマの温度は数百 K 以下
の低温に留まることを特徴とする。このような特徴か
ら、大気圧プラズマは対象に熱的ダメージを与えない
選択的酸化・還元処理において優れた性能を有し、環
境汚染物質の分解、半導体等の表面処理、及び殺菌・
滅菌を始めとする医療応用等への展開が期待されてい
る。これら大気圧プラズマ応用技術において、化学活
性種（ラジカル）が重要な役割を担うとされ、プラズ
マ中のラジカル直接計測が行われている。一方で、プ
ラズマと処理対象又は電極との相界面におけるラジカ
ル反応が、プラズマ中の化学反応に大きな影響を及ぼ
す可能性があることが近年の研究で分かってきた。特にプラズマを用いたオゾン発生において、
純酸素放電を継続するとオゾン発生効率が漸減する現象（オゾンゼロ現象）が確認されており、
電極表面物性により発現有無が変化する。このことから、電極表面反応がプラズマ中のオゾン
生成・消滅を左右されることが分かる。しかし電極とプラズマとの相互作用は未だ解明されて
おらず、電極材質や物性の変更による性能改善の方向性を絞り込めないため、トライアンドエ
ラーによる非効率な開発が行われているのが現状である。 
 
２．研究の目的 
上記のように、大気圧プラズマ中のラジカルの相界面における挙動は非常に重要である一方、

その反応メカニズムの解明が進んでいない(図 1)。特に、酸化プロセスで重要となる酸素原子(O
原子)やオゾンの相界面密度及び温度は依然不明となっている。そこで本研究では、ラジカルの
相界面反応がプラズマ化学反応に及ぼす影響を理解する足掛かりとして、酸化系ラジカルの密
度・温度をレーザー分光により実測することで、オゾンゼロ現象の解明を図る。測定対象はオ
ゾンに加え、酸化系ラジカルとして O 原子, OH, 振動励起酸素 O2(v)を選定した。プラズマ領
域に対して電極面積の割合が大きい極短ギャップ放電プラズマについて、これら粒子の挙動を
相界面 10 m の空間分解能で計測することで、大気圧プラズマにおける相界面反応を解析する。 
 
３．研究の方法 
 プラズマ領域において化学反応に寄与する O 原子は基底状態(3P)であるが、基底状態の粒子
は発光分光で測定することが出来ない。よって本研究では、レーザーを用いた能動分光により
O 原子密度を測定する。測定には、
二光子励起レーザー誘起蛍光法
（TALIF）を用いる。TALIF では
レーザー光を集光することで集光点
近傍のみを測定可能であり、10 m
の高い空間分解能を得られる。また、
短ギャップ電極構造として球対棒電
極構造を採用し、放電ギャップにお
ける近似的平等電界と、プラズマへ
のレーザー集光を両立する（図 2）。 
 
４．研究成果 
(1)短ギャップ放電における O 原子密度測定 
 当初の予定では O 原子、オゾン、O2(v)の測定を行う予定であったが、初年度の測定により
O 原子の TALIF測定において多大なオゾン干渉が生じ、正確な測定が困難であると判明した。
ここで、オゾン干渉とはレーザー光によるオゾンの解離→O 原子生成の一連の事象を指す。 
純酸素放電プラズマでは、まず最初に O 原子が生成され、生成された O 原子が 

O + O2 + M → O3 + M    (1)  
の化学反応を経てオゾン(O3)に変換される。ここでオゾン存在下において O 原子を測定する際、
高強度のレーザーが入射すると、下記のようにオゾン光解離を経て基底 O 原子が生成される。 

O3 + hν(laser) → O(1D) + O2   (2)  
O(1D) + M → O(3P) + M     (3)  

この反応は非常に高速であり、オゾン光解離で生成された基底 O 原子が同一レーザーパルス内
で TALIF 計測される（オゾン干渉）。これは原理的に放電由来の O 原子と区別できないため、
オゾン濃度の高い放電下ではオゾン干渉の正確な補正が必要となる。更に、研究途中でレーザ
ー装置が経年劣化により故障し長期修理を余儀なくされたことから、O2(v)の測定優先度を下げ、
オゾン干渉の補正と O 原子・オゾンの測定に注力することとした。 
 
(2)局所オゾン密度及び O 原子密度の同時測定方法の考案 
オゾン干渉の補正法として、放電由来の O 原子とオゾン干渉で生成される O 原子とで、
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図 1 大気圧プラズマの相界面反応 
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図 2. 電極界面反応解析のための電極構成 

 



TALIF 信号強度のレーザー光強度
依存性が異なる点に着目した。レー
ザー照射前の放電場における O 原
子密度 n0, オゾン密度 nZとすると、 
I LIF = k O ∙n 0∙I 2 + k Z ∙n Z∙I 3     (4) 
⇒I LIF / I 2 = k O ∙n 0 + k Z ∙n Z∙I    (5) 
となり、I LIF / I 2  は I に対して線形
となる。よって励起レーザー光強度
を変化させて実験を行い、I LIF / I 2 - 
I グラフを線形近似すると、切片が
O 原子密度に、傾きがオゾン密度に
比例する。これを利用すれば、放電
由来の O 原子密度と同時に、従来測
定困難だった放電場における局所オ
ゾン密度を測定することができる。 
 
(3)極短ギャップ放電における O 原子・オゾン密度測定 
実験系概略を図 3 に示す。チャンバ内に配置した一

対の電極に対し、パルス高電圧を印可してプラズマを
生成した。高電圧電極はφ20 mm の SUS304 球、接
地電極は外径 20 mm, 厚さ 0.4 mm のホウケイ酸ガラ
ス管内面に塗布した導電塗料であり、チャンバ内には
O2 を 5 L/min で流通した。電極間ギャップ長は 0.5 
mm とした。電圧電流波形及び放電発光写真を図 4 に
示す。TALIF 計測のための 226 nm レーザーは円筒レンズを用いて放電ギャップ中央部に集光
した。励起波長は 2p 3P, J = 2 の励起に対応する波長を用いた。TALIF で発する蛍光は励起レ
ーザーと直交する方向に配した石英窓から観測した。観測光はバンドパスフィルタを通して光
電子増倍管で観測した。高電圧印可及びレーザー発振はパルス発生器で制御し、電圧印可とレ
ーザー発振との間の時間間隔を変化させることで、放電後の O 原子及びオゾン密度の時間変化
を測定した。 
 放電由来 O 原子の挙動及びオゾンの挙動を測定するため、4. (1)節の手法を用いてオゾン干
渉の分離補正を行った。放電後 6 , 20, 150 s における I LIF / I 2 - I グラフを図 5 に示す。図 5
より、放電後の時間経過に伴い切片が減少し、傾きが増大していることが分かる。これは O 原
子密度が減少しオゾン密度が増加していることを意味しており、定性的に妥当な挙動である。 
オゾン干渉の分離補正により得られた O 原子密度及びオゾン密度の時間変化を図 6 に示す。

図 6 より、放電後 50 s の間に O 原子密度は急速に減衰する一方、オゾン密度は増加して飽和
に至ることが分かる。ここで、O 原子の減衰とオゾンの増加の時定数はともにおよそ 20 s 程
度で概ね一致している。酸素放電後の化学反応は主に表 1 に示す反応で進行する。O 原子密度
の減衰が再結合反応 R2 に支配される場合、R2 の反応速度>オゾン生成反応 R1 の反応速度で
あるから、O 原子の減衰はオゾンの増加より早くなるはずである。しかし本実験においては両
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図 3. O 原子 TALIF 計測の実験系概略 
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図 4. プラズマの発光写真 
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図 5. オゾン干渉の分離補正        図 6. O 原子及びオゾンの局所密度測定結果 

表 1. O 原子およびオゾンの増減に関する主要な化学反応 

 Reactions Rate coefficients 

R1 O + O2 + M → O3 + M 5.51×10-34 ×(T / 298)-2.6  
R2 O + O + M → O2 + M 5.21×10-35 ×exp[ 7.48 / RT ] 
R3 O3 + M → O + O2 7.16×10-10 ×exp[ -93.12 / RT ] 
R4 O + O3 → 2O2 8.0×10-12 × exp[ -17.13 / RT ] 



者の時定数がほぼ一致しているため、O 原子はオゾン生成反応 R1 により減衰し、ほぼ全てオ
ゾンに変換されたと考えられる。 
 本研究により、プラズマで生成されたO原子及びオゾン密度の時間変化を、空間分解能10 m
のオーダで測定することが可能となった。今後の展望としては、電極材質を変更した際の O 原
子及びオゾンの挙動を観測することで、相界面反応がプラズマ反応に及ぼす影響をより詳細に
理解できると考えられる。 
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