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研究成果の概要（和文）：プラズマ液体ナノ界面の生成法として，液中において3次元的に多数集積化した微細な気泡
内でプラズマを生成する3次元集積化マイクロソリューションプラズマを提案した．その生成装置の試作と動作確認を
行い，優れた水処理能力や水中での材料プロセス能力を有することを明かにした．時間分解発光分光とプラズマ反応シ
ミュレーションにより，その高い水処理能力の起源を明かにした．シミュレーションにより，プラズマ液体ナノ界面に
ナノスケールの空間電荷層が形成され，界面での選択的反応の可能性があることを予測した．Er:YAGレーザを用いたプ
ラズマ／液体ナノ界面生成法の可能性についても検討し，滅菌効果を伴うことが明かになった．

研究成果の概要（英文）：Three-dimensionally integrated micro-solution plasma, in which the plasma-liquid n
ano interfaces are integrated, has been proposed. A proto-type reactor has been manufactured, which has ex
cellent water treatment efficiency. The origins of the high efficiency have been clarified through time-re
solved optical emission spectroscopy and plasma chemical reaction simulations. It has been predicted that 
a nano-scale space-charge layer is formed beneath the liquid surface in contact with plasma, and that semi
-preferential reactions can occur between gas-phase species and liquid-phase ions. Er:YAG laser irradiatio
n on water has been investigated as an alternative method for generating plasma-liquid nano interfaces, an
d proved to be accompanied by sterilization effects.
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１．研究開始当初の背景 
 高密度と低密度が混在する媒質における
放電現象は古くから知られており，1970 年代
の絶縁性誘電体液体の絶縁破壊の研究まで
さかのぼる．この液体中放電現象が再び注目
を集めている．その理由は，抑制対象であっ
た高密度媒質(液中)の放電を積極的に利用す
ることで，半導体産業等で発展した低密度媒
質中(ガス中)プラズマでは得られない反応場
を実現できることである． 
 具体的には，反応性化学種が気相分子や壁
との衝突によって緩和・再結合を受ける時間
が従来の気相と比べると極めて短く，非平衡
物質がクエンチされ合成される．また，従来
は気化して気相反応合成していた物質がプ
ラズマ／液体界面反応を利用して液中に直
接合成することができる．更に，従来にはな
かった「電界」「磁界」「高速度の電子やイオ
ン」との相互作用が液相化学反応場に導入で
き，新奇な化学反応と合成物質が期待される．
既に液体浄化やナノ物質合成などの応用が
報告されているが，まだ学理に基づくプロセ
ス設計がなされている段階ではない． 
 高密度媒質である溶液中に様々な形状や
サイズを伴って形成される泡の中でのプラ
ズマ(以下，ソリューションプラズマ; SP)に
は，従来のプラズマでは無視されていた因子
が重要な側面を持つことになる．例えば，泡
の中のプラズマと気液界面までの距離は，大
きな時間的・空間的揺らぎを伴っていること
になり，それが液体の改質等の効率等に大き
く関与すると考えられる．また，プラズマ中
で生成された活性種は，気体と液体の境界面
に存在する急峻な局所密度勾配の程度から
ナノスケールとなるプラズマ液界面を経由
して液体中に作用する． 
 図 1 はプラズマと液体のナノ界面において
予測される各種現象をまとめたものである．

プラズマが接する従来の対象物であった固
体と異なり，プラズマと接する液体はそれ自
身が置かれた状況によってダイナミックに
変化する要素を持っており，産業応用に向け
た取り組みが既になされていることに加え
て，新たな反応場の学理を構築するという意
味で，学問的にも極めて興味深い研究対象で
ある． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，研究対象となる主な二相混合
媒質として，液体と気体の混合相を対象とし，
以下の目的を設定した． 
 まず，このような媒質においてプラズマ生
成が可能な方法や条件を探索する．次に，材
料プロセスに適用した場合におけるプロセ
スの状態やプロセス結果の各種外部パラメ
ータ依存性の調査をする．その調査結果を基
にして，その材料プロセスのメカニズムを明
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図 1 プラズマ液ナノ界面の概念図． 

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

Electric
Field
(MV/m)

Porous dielectric
filled with gas/liquid
mixed medium

Outer
electrode

Inner
electrode

Dielectric
tube

2
 m

m
1

0
 m

m

Dielectric
frame
εr = 4
φ0.8 mm

Gas
bubble
εr = 1
1 mm x
1 mm

Tube wall
εr = 4

Liquid
εr = 80
σ = 200

μS/cm

Grounded

Vapp.

2 mm

X-boundary
= Periodic

Model geometry Calculated result

Probe
point

at 1.87x10-8 s  

図 2 3D-IMSP リアクターの概念図と得ら
れる電界の空間分布の一例． 
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図 3 (a) 試作版 3D-IMSP リアクターの概
念図，(b) その外観，及び (c) プラズマ生
成中の発光の様子． 



かにするとともに，優れた液体処理能力を有
するプロセスに展開し，産業応用の可能性を
示す．また，従来のプラズマと固体が接する
プロセス技術に対して，プラズマと液体が接
するプロセス技術に特有の現象を明かにし，
その現象を説明する学理を構築すると共に，
その産業応用面を探索する． 
 
３．研究の方法 
(1) 液中微細気泡内プラズマ生成 
 最も簡単な液中の気泡内プラズマとして，
液中に埋没した一対の電極の間のプラズマ 
(0 次元 SP; 0D-SP)を生成し，その基本特性を
調べ，次に，気泡内プラズマが多数液中に分
散したもの  (3 次元集積化マイクロ SP; 
3D-IMSP)を実現できる装置を製作し，その基
本特性と液体処理能力を評価する． 
 
(2) その場診断とシミュレーションによる反
応場解析 
 主として発光分光法により液中の気泡内
プラズマのその場診断を実施し，液体処理の
メカニズムを調べる．必要に応じて，計算機
シミュレーションを用い，実験結果から推測
されるメカニズムを半定量的に検証する． 
 
(3) 媒質特性に対する依存性 
 媒質の物性の中でも，放電現象への影響が
大きいと考えられる電気的特性が液中気泡
内プラズマの特性に及ぼす影響を調べる． 
 
(4) 応用展開 
 水浄化技術や物質合成技術等への応用展
開を見据え，その可能性を示す． 
 

４．研究成果 
(1) 液中微細気泡内プラズマ生成と応用展開 
 0D-SP により多層カーボンナノチューブの
ニトロ化と分散性向上が可能であることを
明かにした．次に，図 2に示すような 3D-IMSP
装置構造を提案し，液体の電気的特性の違い，
パルス電圧の立ち上がり特性，リアクター部
材の誘電特性が，気泡内の電界強度に与える
影響を明かにした．試作装置を製作し，図 3
に示すように，液体中において多量のマイク
ロプラズマが生成されることを実証した．ま
た，3D-IMSP による水中メチレンブルー分子
の分解速度とエネルギー効率は，0D-SP と比
較して，それぞれ 7 倍，15 倍となることを明
かにした．物質合成プロセスへの応用につい
ても検討し，金ナノ粒子の合成を試みた．図
4 に示すように，金ナノ粒子のプラズモン共
鳴吸収による着色，走査透過電子顕微鏡
(STEM)観察，エネルギー分散型蛍光Ｘ線分析
(EDS)により金のナノ粒子の合成を確認した． 
 
(4) 3D-IMSP の診断とシミュレーション 
 3D-IMSP がメチレンブルー分子の分解を
高効率で行うことができる原因を明らかに
するために，発光分光による診断を行った．
従来の 0D-SP の発光スペクトルにおいては，
OH(A2Σ+) (以下，OH(A)) (309 nm)の発光強度
よりも Hα (656 nm)や O (777 nm)の発光強度
が強かった．これに対し，3D-IMSP の発光ス
ペクトルにおいては，Hαや O よりも，OH(A)
の発光強度が強かった．従来の 0D-SPが 100%
の水蒸気の放電で生成されているのに対し，
3D-IMSP が Ar ガスと気泡内面から供給され
る水蒸気の混合ガスの放電で生成されてい
る．この違いが OH(A)の生成効率にどのよう
な影響を及ぼすのかを明かにするために，数
値シミュレーションによって OH(A)の生成
過程を調べた．その結果，3D-IMSP の放電条
件下では，水分子の電子衝突解離に加えて，
Ar の準安定原子 Ar(3P)との衝突による水分
子の解離によって生成される OH(A)が大き
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図 4 (a) HAuCl4水溶液を 3D-IMSP 処理し
た際の液体色の変化，(b) 得られたナノ粒
子の STEM 明視野像，及び (c) STEM 観察
領域における金の EDS マッピング像． 
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図 5 (a) 電圧・電流，及び (b) Ar，OH (A) 
の発光強度の時間変化． 



く寄与していることを明かにした． 
 更に詳細な 3D-IMSP 中の反応メカニズム
の検討を行うために，時間分解発光分光を行
った．図 5 は，電圧・電流波形，及び Ar，
OH(A)の発光強度の時間依存性である．
3D-IMSP の一つの気泡内の放電は，誘電体バ
リア放電の様式で放電している．従って，電
流は，電圧の立ち上がりの時だけに顕著に観
測され，それ以外の時間帯ではほとんど電流
が流れていない．これを反映して，Ar の発光
強度も，ほぼ電流と同期して発光している． 
OH(A)は Ar (3P)による間接的な水分子の分
解によって生成されるため，Ar よりも時間遅
れをもって最初のピークを迎えている． 
 主たる放電電流がほとんどゼロとなって
しまった後の 200 ns 以降の時間帯に注目す
ると，Ar の発光強度が極めて微弱な発光強度
になるのに対し，OH(A)の発光強度は再び増
加し，350 ns 付近で極大値をとる，という特
異な挙動を示すことを明かにした．こうした
長時間の OH(A)の発光が存在することは，同
時に基底状態の OH(X2Π)も長時間存在して
いることを意味し，3D-IMSP の高効率メチレ
ンブルー分解の起源のひとつであると考え
られる．より詳細な反応シミュレーションに
基づき，この特異な OH(A)の挙動を H3O+と
電子の解離性再結合によって説明できるこ
とを明かにした． 
  
(5) プラズマ液ナノ界面の電気化学 
 本領域発足当初は，気相から供給される化
学種が液面に作用するとき，ヘンリーの法則
によって液体に溶ける，という描像が主であ
った．このとき，気相化学種が液体に入り込
む前の液面直下の状況は図 6(a)に示すように，
バルク液体と同じであると仮定されている． 
 これに対し，プラズマと液体 (特に電界質
溶液) の界面近傍を電気化学的な観点で見れ
ば，プラズマは電極の役割を担っていると見
ることができる．固体電極が接する液体 (電
解質溶液) の界面の電気化学的な描像は図
6(b)の通りであり，液面には中性のバルク部

とは異なる空間電荷層が形成され，電気二重
層と呼ばれている．従って，プラズマと接す
る液体の界面にも図 6(c)に示すように電気二
重層が形成されていると考えられる．その形
成メカニズムはプラズマのシース形成メカ
ニズムとほぼ同じであり，その厚みはシース
と同様にデバイ長の数倍となる．液体 (特に
電解質溶液) の場合，イオン密度が大きいた
め，その厚みがナノスケールとなる．具体的
には，pH = 7，プロトン濃度 1020 m−3 の脱イ
オン水に 0.4 V の 直流電圧を印加した場合，
アノード面近傍で pH = 10.5，プロトン濃度
1024 m−3，カソード面近傍で pH = 3.5，プロト
ン濃度 1016 m−3 となり，ナノスケールの空間
電荷層は，バルク液体中とは大きく異なる状
態となる． 
 本研究では，プラズマと接する脱イオン水
の表面近傍に形成される電気二重層の動的
挙動をシミュレーションによって調べた． 
Ar ガスを用い，20 kHz，500 V の交流電圧で
駆動される誘電体バリア放電の片方の電極
が水で覆われている状態をモデルとした．こ
のモデルにおいて，電子が液面に照射される
位相における電位，気相の電子・正イオン，
液相の正負イオンの空間分布の計算結果を
図 7 に示す． 
 液底面は通常の電気化学的モデルで記述
される挙動をするが，正イオンと負イオンの
濃度はバルクとほぼ同じであり，先述の固体
電極表面のように数桁に及ぶ変化はしてい
ない．これは，液中の荷電粒子の輸送係数が
気相と比較して小さいため，電気二重層の形
成に長時間 (約 3 秒) を要し，20 kHz で変調
された電位差に電気二重層の形成が追従し
ていないためである．これに対し液表面では，
プラズマからの電子の注入がある．そのため，
通常の電気化学で予測されるよりも高い濃
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図 7 (a) 電位，(b) 気相の電子，イオンの
濃度分布，及び (c) 液相の正負イオンの濃
度分布． 
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図 6 (a) 従来のプラズマ液海面の描像，(b) 
個体電極と接する液体の電気化学的描像，
および (c) プラズマ液海面の電気化学的
描像． 



度の正イオンが界面に現れている．このこと
は，プラズマ液界面を電気化学的に取り扱う
ことは必要であるが，従来の電気化学をその
まま適用すればよいという訳ではないこと
を意味し，プラズマ物理化学と電気化学が融
合した新たな学理を拓くものになっている
と考えている． 
 ここでは示していないが，正イオンが注入
される位相でも同様の現象が生じ，交流電圧
を印加した場合には，それらが交互に生じる．
このとき，シミュレーション上の予測である
が，質量の違い等によって正負イオンの拡散
速度が異なると，遅いイオンの方が電気二重
層に残留し，気相からのラジカル種の作用を
選択的に受けることを明かにした． 
 
(6) Er:YAG レーザーを用いたプラズマ生成の
可能性 
 Er:YAG レーザーを用いた液中プラズマ生
成の可能性について検討した．プラズマ生成
の確証は得られなかったが，虫歯菌が不活化
されることが明かになった． 
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