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研究成果の概要（和文）：プラズマ・液体相互作用による反応プロセスの溶液化学と比較しての特異性は，プラ
ズマと相互作用する液体界面の近傍領域に存在する短寿命活性粒子にあると考えられる。本研究では，ルミノー
ルのケミルミネッセンスによるOHラジカルの検出，プラズマと相互作用する水の表面張力測定，プラズマと相互
作用する水表面での電解反応の観察，および，レーザー誘起脱溶媒和による水和電子の検出により，プラズマと
相互作用する水の界面近傍領域を実験的に調べることに成功し，これまでに報告されていない新しい現象を見い
だした。

研究成果の概要（英文）：The uniqueness of plasma-liquid interaction, in comparison with conventional
 liquid-phase chemistry, originates in short-lived species located in the vicinity of the liquid 
surface. In this work, we succeeded in the experimental investigation of the vicinity of the 
plasma-water interface by detecting OH radicals using luminol chemiluminescence, by measuring the 
surface tenson of water interacting with a plasma, by observing redox reactions at the water surface
 interacting with a plasma, and by detecting hydrated electrons at the plasma-liquid interface using
 laser-indued desolvation.

研究分野： プラズマ応用工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
プラズマと相互作用する液体界面の重要性は，多くの研究者によって認知されていたものの，実験技術の欠如の
ため，従来は実験研究が不可能な研究対象であった。本研究では，プラズマと相互作用する液体界面の近傍領域
に存在するOHラジカルおよび水和電子を実験的に検出する方法を確立し，その反応過程の一部を明らかにした。
また，液体界面の近傍領域に生成された化学的活性種の影響とみられる表面張力の変化を実測し，プラズマと接
する水界面で生じる従来とは異なる酸化還元反応を明らかにした。これらはプラズマ・液体相互作用に関する従
来の研究を質的に転換する成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 プラズマと液体の相互作用に関する研究は，プラズマと固体表面の相互作用に関する研究と
比較して遙かに歴史が浅い。従来，プラズマは，水の蒸気圧以下の圧力に減圧されたガスを用い
て生成される場合がほとんどであったが，その中に水を入れれば沸騰し，液体水とプラズマを相
互作用させることが難しいため，プラズマと凝縮相の相互作用に関する研究はプラズマと固体
との相互作用に関する研究に限定されていた。比較的最近になって，水の蒸気圧より高いガス圧
（特に大気圧）においてプラズマを生成するための様々な方法が発展し，プラズマと液体の相互
作用に関する研究が始まる契機になった。 
 プラズマ・液体相互作用の応用には，医療や農業などの生命分野への応用や水処理などへの応
用があるが，いずれの場合も処理対象は水そのものではなく，水の中に存在する細胞や菌などで
ある。この場合，処理対象はプラズマと直接相互作用するのではなく，水を介してプラズマと相
互作用する。プラズマが照射された水は「プラズマ処理水」などと呼ばれることがあり，過酸化
水素や硝酸などの化学物質を含み，処理対象はそれらと反応する。当然のことながら，これらの
安定な化学物質からなる溶液は化学的方法によって容易に合成できる。したがって，プラズマを
用いて「プラズマ処理水」を生成し，それを用いて反応プロセスを行うことに科学的な意義があ
るかどうかについては，慎重な検討が必要と考えられる。 
 従来のプラズマ・固体相互作用では，プラズマ中で生成したイオンやラジカルを固体表面に輸
送し，反応させていた。これらの短寿命な化学的活性種は，試薬やガスとして入手することがで
きないため，プラズマでしか実現できない反応プロセスが可能となる。プラズマ・液体相互作用
においても，プラズマと液体の界面近傍のごく浅い領域は，プラズマ・固体相互作用の場合と同
様に，プラズマから輸送される短寿命な化学的活性種が直接相互作用する領域であり，この領域
では溶液化学の方法によって実現できないプラズマに特有な反応プロセスが生じていると考え
られる。本研究の開始当初，プラズマと液体の界面近傍のごく浅い領域こそがプラズマにユニー
クな研究対象であるとの認識は研究コミュニティにおいて持たれていたが，それを研究するた
めの実験手段が存在しないため，手出しできない研究対象となっていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，報告者らがオリジナリティを有する実験技術をプラズマ・液体相互作用に適
用し，プラズマと液体の界面近傍の領域を実験的に調べることである。また，水との相互作用実
験には大気圧プラズマが広く用いられているものの，大気圧プラズマはプラズマパラメータの
測定が容易ではなく制御性もよくないことを考慮し，プラズマ・液体相互作用の新しい研究プラ
ットフォームとして，低ガス圧プラズマと液体水を相互作用させることのできるプラズマ実験
装置を構築することも目的とした。 
 
３．研究の方法 
 プラズマと相互作用する液体の界面近傍領域を実験的に調べるため，以下の項目を実施した。 
(1) ルミノールのケミルミネッセンスを利用した活性種の検出 

アルカリ性の溶液中でルミノールが酸化反応すると青色のケミルミネッセンスが発生するこ
とを利用し，液中の OH ラジカルおよび水和電子の密度を測定することを試みた。気相から液相
に輸送される OH ラジカル密度とケミルミネッセンス強度の相関を調べた。また，ケミルミネッ
センスの絶対発光強度の測定から OHラジカル密度の絶対値を推定することを試みた。 
(2) プラズマと相互作用する液体の表面張力測定 

液体表面にキャピラリー波を励起し，その分散関係をレーザー回折法を用いて測定すること
により，プラズマ照射による液体の表面張力変化を調べた。 
(3) 低ガス圧プラズマ・水ジェット相互作用装置の構築と新規な電解反応の観察 

低ガス圧誘導結合プラズマにジェット状の水を入射することのできる実験装置を構築した。
この装置では，直径 50-75 µmの小径水ジェット，大排気速度のターボ分子ポンプ，および，液
体窒素温度の水蒸気トラップを用いることにより，水蒸気分圧を 2 mTorrまで低減した。この装
置を用いて，プラズマ・水界面における無電流での水の電解反応を調べた。 
(4) レーザー誘起脱水和による水和電子の検出 
 プラズマ・液体界面に存在する水和電子を検出するための新しい方法として，レーザー誘起脱
水和法を開発した。まず，水を陰極とする直流グロー放電に適用し，実際に水和電子を検出でき
ることを示した。次に，電子が水に照射される場合の水和電子を調べるため，レーザー誘起脱水
和を低ガス圧プラズマ・水ジェット相互作用装置に適用した。 
 
４．研究成果 
(1) ルミノールのケミルミネッセンスを利用した活性種の検出 

アルカリ性溶液を陰極として動作する大気圧直流ヘリウムグロー放電の気相側における OH 密
度の空間分布およびプラズマ停止後のアフターグローにおける時間変化をレーザー誘起蛍光法
によって調べ，プラズマとの界面直下の液相で発生するルミノールのケミルミネッセンスの空



間分布および時間変化との相関を調べた。図１(a)は，
ある放電条件におけるOHラジカル密度の空間分布とケ
ミルミネッセンスの発光パターンとの比較を示してい
る。この放電条件では，プラズマ柱の中央に位置するヘ
リウム流のためにOHラジカル密度の空間分布はホロー
状となっているが，このとき，ルミノールのケミルミネ
ッセンスはリング状となり，ケミルミネッセンス部の
外径はOHラジカルが照射される領域の直径とほぼ一致
した。図 1(b)は，放電をパルス的に遮断した後のアフ
ターグローにおけるルミノールの化学ルミネッセンス
強度の時間変化と気相側で測定したOH密度の時間変化
との比較を示している。この時間変化において，放電停
止直後におけるケミルミネッセンス強度の急激な低下
は，水和電子密度の急激な低下に対応した変化である
と考えられた。次に，その後に見られるケミルミネッセ
ンス強度の一時的増加は，液中の OOHが OH-と反応して
O2

-が生成される反応によるものと考えられた。最後に，
時刻 100 µs 以降で見られるケミルミネッセンス強度
の緩やかな減少は，図に示したように気相側の OH密度
の時間変化と一致しており，液相における OH密度の減
衰をあらわすものと考えられた。 

次に，タングステンランプを用いて分光計測装置の
絶対感度を較正し，ケミルミネッセンス強度の絶対値
を求めた。ルミノールがケミルミネッセンスを発する
反応過程および反応速度係数を文献調査し，簡易なレ
ート方程式モデルを構築した。レート方程式モデルの
解として出力されるケミルミネッセンス強度が実験結
果と一致するようにモデルに含まれる OH密度を調整することにより，プラズマとの界面直下の
液相における OH 密度の絶対値を推定した。現在は，プラズマが誘起する液相化学反応に関する
より詳細なモデルを構築している成蹊大学の村上教授との共同研究により，モデルの精度を高
め，ケミルミネッセンスの絶対強度から OH密度の絶対値を求めるための準備を進めている。 
 
(2) プラズマと相互作用する液体の表面張力測定 
 音響スピーカに取り付けた細い金属棒の先端を水面に接触させ，スピーカに音響周波数の正
弦波を供給することにより，水面上にキャピラリー波を励起した。キャピラリー波は表面張力を
復元力とする波動で，その分散関係は表面張力に依存する。水面に He-Neレーザー光を斜入射す
ると，水面上の波動が回折格子のように働くため，水面による反射光に回折パターンが生じ，回
折パターンからキャピラリー波の波長が求まる。この測定をいくつかの周波数で実施すれば，キ
ャピラリー波の分散関係が求まり，それからプラズマ・液体界面の表面張力を求めることができ
る。プラズマ照射開始後の表面張力の時間変化を調べた結果を図 2に示す。水面と接しているの
は二つのノズル電極から吹き出し V字型に交差するヘリウム流（大気中）に沿って生成されるプ
ラズマの空間アフターグロー部である。プラズマ照射前の表面張力は既知の値の 73 mN/m であ
る。プラズマ照射開始後，表面張力は数分の時定数で緩やかに増加し，90 mN/mを越える値に増
加した。プラズマ照射を停止すると，表面張力は一旦急激に 85 mN/m 程度まで低下した後，80 
mN/m程度まで緩やかに減少した。水以外の化学物質が水
中に生成されるために表面張力が増加したものと考え
られるが，観察された表面張力は高い表面張力を有する
化学物質の代表である H2O2（濃度 100%）の表面張力より
高い。放電停止後に観察された表面張力の急激な減少
は，寿命の短い化学物質が高い表面張力に寄与している
可能性を示唆するが，放電開始後の緩やかな表面張力の
増加は寿命の長い化学物質が水中に蓄積することが表
面張力を徐々に増加させていることを示唆しており，現
時点において，表面張力が図 2のような時間変化を示す
ことのメカニズムは理解できていない。 
 
(3) 低ガス圧プラズマ・水ジェット相互作用装置の構築

と新規な電解反応の観察 
 プラズマと水との相互作用に関する実験は，ほとんど
の場合，大気圧プラズマを用いて行われている。大気圧
では安定した液体水を得ることができ，また，プラズマ・
液体相互作用の多くの応用においても大気圧プラズマ
が用いられている。しかしながら，大気圧プラズマの電
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図１ プラズマ中の OH 密度とル
ミノールのケミルミネッセンス強
度の比較。(a)空間分布の比較，(b)
時間変化の比較。 

図２ 大気中で生成したプラズマ
の空間アフターグローと相互作用
する水の表面張力の時間変化。 



子密度および電子温度を測定することは容易ではなく，多くの実験ではこれらの基本的プラズ
マパラメータが未知のプラズマが用いられている点は問題である。低ガス圧プラズマを用いれ
ば，ラングミュアプローブを用いて電子密度および電子温度を容易に測定することができるし，
プラズマ中の分子等の密度測定も容易であるので，基礎研究に適している。本研究では，低ガス
圧プラズマと水との相互作用に関する実験を可能とするため，図 3(a)に示すプラズマ生成装置
を構築した。真空容器は，プラズマ生成部，四重極質量分析器（QMS）を設置した差動排気部，
および，2000 L/s の排気速度のターボ分子ポンプを備えた排気部からなる。水ジェット装置は
プラズマ生成部の上部に設置した。水ジェット装置は内径 50-75 µmのプラスチックノズルと無
脈流ポンプからなり，大気中においた水をポンプで加圧してノズルに供給することにより，ノズ
ルから液体水をジェット状に放出することができる。放出した水を液体窒素冷却したトラップ
において凍った状態で保持することにより，水ジェット以外の部分からの水蒸気の放出を防い
だ。また，プラズマ部と排気部の間にも液体窒素トラップを設置し，水蒸気に対して高い排気速
度を実現した。さらに，ターボ分子ポンプとロータリーポンプの間にも液体窒素トラップを設置
している。これらの効果により，プラズマ部に水ジェットを供給しても，プラズマ部の水蒸気圧
力は 2 mTorr程度となった。残留水蒸気に任意のガスを加え，プラズマ生成部に設置したパイレ
ックスガラス管に巻いたスパイラルアンテナに周波数 13.56 MHz の高周波電力を印加すること
により，プラズマを生成した。 
 残留水蒸気にヘリウムを加え，全ガス圧を 12 mTorrとしてプラズマを生成し，プラズマ中の
ガス組成を QMSによって測定したところ，水素および酸素の生成が観察された。この時，水ジェ
ットは浮遊電位にあり，水ジェットにはイオンと電子が等しいフラックスで輸送され，プラズマ
と水ジェットに間に電流は流れていない。新たに考案した較正手法を用いて QMS の信号から水
素および酸素の生成レートを求めた結果を図 3(b)に示す。図の横軸はラングミュアプローブで
測定したプラズマ密度である。水素および酸素の生成レートの比は 2.4:1であり，プラズマ密度
に比例することがわかった。図には，同時に測定した水
蒸気の生成レート，および，プラズマ照射による水温の
増加に起因する水蒸気の生成レートの計算値もプロッ
トしてある。水蒸気の生成レートの実験値は水温の増
加によって説明でき，このことから，水素および酸素の
生成が気相の水蒸気からの転換ではないことがわかっ
た。すなわち，プラズマと水ジェットの間には電流が流
れないものの，水ジェットとプラズマの界面において
水の電解反応が生じていると解釈できる。水の代わり
に硝酸銀水溶液を用いた時には，銀の微粒子が生成さ
れ，水素の生成レートが低下し，酸素の生成レートに変
化はなかった。このことは，銀イオンと水の還元反応の
間の競合として理解できる。従来，電解反応は，酸化反
応と還元反応とが異なる場所（陽極および陰極）におい
て発生し，陽極と陰極の間に電流を流すための電源が
存在する環境で実現されてきた。本研究により，プラズ
マと液体の界面では，プラズマから輸送されるイオン
と電子により酸化反応と還元反応が同じ場所で同時に
生じることが示された。 
 
(4) レーザー誘起脱水和による水和電子の検出 

水和電子は，従来のプラズマ・固体相互作用には登場
しない，プラズマ・水相互作用に特有な活性粒子であ
る。プラズマと相互作用する水界面に水和電子が存在
することは 2015年に報告されているが，その後は水和
電子に関する実験研究の報告は皆無であり，重要性は
誰もが認識するものの実験が不可能な研究対象となっ
ていた。本研究では，レーザー誘起脱水和による水和電
子の検出法を開発した。レーザー誘起脱水和は，レーザ
ー光子のエネルギーが水和電子の水和エネルギーより
高い時，水和電子が自由電子に変換され，気液界面に達
した後，気相側に放出される現象である。まず，水が陰
極として動作する大気圧直流グロー放電にレーザー誘
起脱水和を適用した。プラズマ気相でのレーザー光脱離
により負イオンから電子が生成されることを防ぐため，
水側から全反射の配位でプラズマが照射されている水
界面にパルスレーザー光を照射した。レーザーパルスが
照射されたタイミングで，直流放電回路に流れる電流が
パルス状に増加することが観察され，この電流がレーザ

(a)

(b)

図３ (a)低ガス圧誘導結合プラズ
マと水ジェットを相互作用させる
ための実験装置，(b) 低ガス圧誘導
結合プラズマと水ジェットとの相
互作用による水素および酸素の生
成レートのプラズマ密度に対する
依存性。水ジェットの温度増加に起
因する水蒸気の生成レートとその
計算値もプロットしてある。 



ー誘起脱水和による電子放出をあらわすものと考えら
れた。レーザー光子のエネルギーを変化させ，光子 1個
あたりに放出される電子の数（相対値）を量子効率と定
義してプロットすると，図 4(a)に示す結果が得られた。
図中の実線は，脱水和により発生した自由電子がプラ
ズマとの界面まで輸送される過程をモンテカルロシミ
ュレーションコード PHITS を用いて模擬することによ
って求めた量子効率の計算値（相対値）で，水和電子か
ら自由電子に変換される位置を深さ方向に変えた場合
の曲線をプロットしている。計算結果と実験結果との
比較から，水に正イオンが照射される本実験の場合に
おいてもプラズマと接する水界面には水和電子が存在
すること，および，水和電子の存在位置は水面から 9-
15 nm深さ方向に離れた領域であり，それよりも浅い領
域には水和電子が存在しないことが示された。 
 レーザー誘起脱水和では，自由電子を気相に放出さ
せて検出する必要があるので，水の電位がプラズマの
電位より低い場合にのみ実験が可能である。前段落で
述べた直流放電の場合に電源の極性を反転させ，水界
面に電子を輸送すると，レーザー誘起脱水和によって
生成された自由電子は気相に輸送されないので，レー
ザー誘起脱水和の実験は不可能である。水界面に電子
が輸送される場合の水和電子をレーザー誘起脱水和に
よって検出するため，(3)で述べた低ガス圧プラズマ源
と水ジェット装置を用いた。低ガス圧プラズマでは，電
子のエネルギー分布関数は電子温度に対応する広がり
を持ち，水ジェットの電位が浮遊電位とプラズマ電位
の間に設定されているときには，水ジェットにイオン
と電子の両方が輸送されるものの，電子のフラックス
はイオンのフラックスより大きい。それにもかかわら
ず水ジェットの電位はプラズマ電位より低いので，レ
ーザー誘起脱水和によって生成された自由電子はプラ
ズマに輸送され，水ジェットにパルス電流が流れる。図
4(b)は，水ジェットに NaOH水溶液を用い，NaOH水溶液
のリザーバーに直流電位（下の横軸の値）を印加したと
きに得られたパルス電流の振幅をプロットしている。
使用したレーザーはNd:YAGレーザーの4倍高調波で，波長とエネルギーは固定されているので，
パルス電流の振幅は水和電子密度の相対値を与える。NaOH 水溶液を用いた場合でも，小径の水
ジェットでは電気抵抗が無視できず，水ジェットは軸方向に電位分布を持つ。図の上の縦軸は，
レーザー照射部の水ジェット電位の推定値であり，プラズマ電位は約 30 Vであるので，横軸の
すべてにおいて水ジェットの電位はプラズマ電位より低い。図からわかるように，水ジェットを
負にバイアスしてイオンを照射すると，水和電子密度はイオンエネルギーに対して増加した。そ
れに対し，水ジェットを正にバイアスして電子を照射すると，水和電子密度は電子フラックス
（横軸に対して単調に増加）に対してほとんど増加しないことがわかった。また，Nd:YAG レー
ザーの 2倍高調波，3倍高調波，および，4倍高調波を用いて実験を行い，図 4(a)と同じプロッ
トを作成すると，水和電子が水界面から 0.1 nmの位置で自由電子に変換されたとしても，モン
テカルロシミュレーションの結果は実験結果を説明しないことがわかった。このことは，この実
験条件で生成された水和電子が既知の水和電子より小さな水和エネルギーを持つことを示唆し
ている。図 4(a)の 4 eV以下の光子エネルギーにおけるモンテカルロシミュレーションと実験結
果とのずれも，同様に，既知の水和電子より小さい水和エネルギーを持つ水和電子による可能性
がある。 
 

(a)

(b)

図４ (a)大気圧直流放電の陰極と
して働いている水界面にレーザー
誘起脱水和を適用し，量子効率の光
子エネルギーに対する依存性を調
べた結果，(b)低ガス圧誘導結合プ
ラズマに入射した水ジェットにレ
ーザー誘起脱水和を適用し，水ジェ
ットの電位に対する脱水和電流の
変化を調べた結果。 
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