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研究成果の概要（和文）：　化学反応性の高い大気圧非平衡プラズマの生成を目的として、短パルス電圧を高繰り返し
周波数で狭ギャップ電極系に加えてプラズマを生成した。プラズマの発光分析およびプラズマ生成時の電流・電圧測定
を行い、本研究で生成したプラズマの特性（ガス温度、電子衝突励起レート）を診断した。さらに、このプラズマをポ
リエチレンテレフタレート（PET）の表面酸化処理に適用し、その有効性を検討した。
　プラズマ診断から、プラズマは非平衡状態にあり、化学反応性の高い状態を実現できることがわかった。このプラズ
マをPETに照射すると実照射時間0.1 s以下で表面酸化が生じており、高分子表面処理への本プラズマの有効性を確認で
きた。

研究成果の概要（英文）：For generation of highly reactive, non-equilibrium plasma at atmospheric 
pressure, plasma is generated by applying short pulse voltage at a high repetition frequency to a 
narrow-gap electrode system. The properties of the plasma such as the gas temperature and the electron 
impact excitation rates are diagnosed by the analysis of the optical emission and the discharge voltage 
and current waveforms. In addition, the advantage of the plasma is discussed when the plasma is used for 
surface oxidation of polyethylene terephthalate (PET).
From the results of plasma diagnostics, the plasma is found to be in non-equilibrium. Thus, it is 
confirmed that the highly reactive conditions of the plasma is realizable. The surfaces of PET films are 
oxidized clearly when the films are exposed to the plasma for a net time shorter than 0.1 s. These 
results indicate that the plasma proposed in this study are promising in the applications to polymer 
surface treatments.

研究分野： 放電プラズマ工学
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１．研究開始当初の背景 
 非平衡（低温）放電プラズマでは電子の平
均エネルギーが他の粒子に比べて高い。この
ため、電子－原子・分子衝突によって多量の
化学反応性の高い活性種が生成され、熱平衡
下では困難な化学反応が容易に生ずる。また、
大気圧下のプラズマ生成では、プラズマの原
料ガスの圧力が高いために多量の活性種を
生成することができ、高速な処理が期待でき
る。これらの利点から、大気圧非平衡プラズ
マプロセシングの研究が進められている。 
 しかし、大気圧非平衡プラズマでは電子－
原子・分子間の衝突頻度が極めて高く、プラ
ズマの中性粒子の温度（ガス温度）が上昇し
やすい。また、電子を解離、電離衝突に必要
な運動エネルギーまで加速することが難し
い。大気圧非平衡放電プラズマが産業界にお
いて現状より広く利用されるためには、今以
上に低ガス温度を維持しつつ活性種密度の
高いプラズマを生成する技術の確立が重要
となる。 
 申請者らはパルス方形波電圧によるプラ
ズマの生成ではパルス電圧の立ち上がり領
域ではガス温度が低く、かつ、電子衝突励起
レートが高いプラズマとなっていることを
見出し、その概要を報告した。この結果から、
立ち上がりの速い短パルス電圧でプラズマ
を生成すれば、低ガス温度で高い活性種密度
のプラズマを生成できると考えられる。しか
し、短パルス電圧によるプラズマではプラズ
マの維持されている時間が短く、様々な応用
に利用するためには高い繰り返し周波数で
プラズマを生成する必要がある。また、パル
ス電圧印加終了後の期間で活性種の生成を
支援する仕組みが重要となる。したがって、
これらの問題の解決が大気圧非平衡プラズ
マの応用技術の向上にとって重要になって
いる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では同軸線路と半導体スイッチに
よる回路で短パルス電圧を高速で繰り返し
て発生させてプラズマを生成する。さらに、
放電電極に触媒作用のある金属を用いてパ
ルス電圧印加後にも活性種の生成を支援し
活性種密度の高いプラズマを生成すること
を目指す。 
 遷移金属や金属酸化物は特定の分子を吸
着し表面で解離させるといった分子活性化
の機能（触媒作用）を有する。通常、吸着解
離によって生成した原子の吸着エネルギー
が約 2eV と大きいため、遷移金属や金属酸化
物表面で吸着解離された分子は解離した原
子のままで表面から脱離することは困難で
ある。しかし、表面がプラズマに晒されてい
る場合は、原子の脱離に必要なエネルギーを
供給できるイオンなどの粒子が多量に入射
しているので、吸着原子が脱離してプラズマ
に戻ることが考えられる。そこで、プラズマ
生成用の電極に触媒金属を用いてプラズマ

休止期間では触媒金属表面で材料ガス分子
を吸着解離させ、パルスプラズマ生成時にそ
れらを脱離させることによって、化学反応性
の高い原子状のラジカルなどの活性種を多
量に含むプラズマを生成できる。プラズマ体
積と電極接触面積の比を小さくできる狭ギ
ャップ（～100μm）平行平板電極系を使っ
てプラズマを生成すれば触媒電極の効果を
最大限活用することができる。 
 本研究では、放電電圧や電極の組み合わせ
などを系統的に調べ、表面処理や材料合成な
どの応用にも適用可能な高活性種密度（高反
応性）の大気圧非平衡放電プラズマの生成法
を確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)プラズマ生成装置の構築 
①高繰り返し周波数短パルス電圧源 同軸
線路と半導体スイッチを組み合わせること
によって、高い繰り返し周波数（10～100 KHz）
を目標として立ち上がりの速い短パルス電
圧を発生可能な電圧源を構築する。 
②プラズマ生成用の電極系 本研究では遷
移金属や金属酸化物の表面での触媒作用に
着目し、プラズマ生成に使う電極系にこれら
の材料を利用して高反応性の大気圧非平衡
放電プラズマの生成を試みる。そこで、電極
を短時間かつ容易に交換できる狭ギャップ
（100μm以下）平行平板電極系を設計・構築
する。 
 
(2)プラズマ生成および計測 
①プラズマ生成条件の探索 ガス流量、パル
ス幅およびパルス電圧のデューティー比が
活性種の密度を決める重要なパラメータと
考えられる。これらのパラメータを系統的に
変えて安定にプラズマが生成される条件を
探索する。 
②プラズマ計測 窒素を微量混合したヘリ
ウムガスを用いることによって、狭ギャップ
端部から流出されるプラズマ流（空間的アフ
ターグロー）の発光を分析して窒素分子の回
転温度を測定し、低ガス温度でプラズマが生
成できる条件を見出す。また、触媒金属を変
えてプラズマを生成し、活性種の量を発光分
光などの光学的な手法によって測定する。 
 
(3)プラズマによる高分子の表面処理 構築
したプラズマ生成装置で高分子材料などの
表面酸化を主に行う。表面処理の対象として、
低密度ポリエチレン（LDPE）およびポリエチ
レンテレフタレート（PET）フィルムを選び、
これらの表面に大気圧非平衡放電プラズマ
流を照射する。ガス組成およびプラズマ照射
時間を変化させて表面処理を行う。表面処理
と同時に大気圧非平衡放電プラズマ流につ
いても発光分光法を中心にして計測を行い、
活性種の生成状況について検討する 。大気
圧非平衡プラズマ照射による表面処理の評
価は主に X 線光電子分光法（XPS）によって



行う。表面に導入された窒素・酸素に関連し
た極性基の量や表面形状と放電条件・活性種
量との関係を調べることによって、表面処理
に有効な反応過程やプラズマ照射による高
分子材料の表面形状変化について検討する。
コンピュータによる電極間のガス流や電場
分布の数値計算を参考にしながら、プラズマ
生成および表面処理条件の最適化を試みる。 
 
４．研究成果 
(1)狭ギャップ電極系および高速繰り返し短
パルス電圧を用いたプラズマ生成法の確立 
 狭ギャップ電極系の構成方法については、
液晶セルの作製に利用されるスペーサーを
用いた方法なども試したが、ステンレスパイ
プ端部と金属平板を平行にギャップ 30 m で
対向させた電極系を用いて高速繰り返し短
パルス電圧によって均一で安定に大気中で
プラズマを生成する手法を確立した。このプ
ラズマのガス温度をプラズマ中の N2 の発光
スペクトル（2nd Positive(0,3)バンド）か
ら評価した結果を図 1に示す。実測スペクト
ルと理論スペクトルのフィッティングからN2

の回転温度を推定してガス温度を評価する
と 700 K となる。この値から本研究の手法に
よって大気圧中でも非平衡プラズマが生成
されることが確認された。 

 高分子の表面処理はできるだけプラズマ
に近接して高分子表面を置く方がプラズマ
の活性種を有効に表面反応に利用できて有
利である。そこで、金属平板電極をメッシュ
電極に置き換えた電極系（図 2参照）を考案
した。この電極系で生成したプラズマの発光
像を図 3に示す。メッシュ電極には触媒作用
のある白金を使用した。図 3より、ステンレ
スパイプ端部とメッシュ電極の間隙で均一
にプラズマが生成されていることがわかる。
図2の装置構成で高分子の表面処理に適した
狭ギャップ電極系および高速繰り返し短パ
ルス電圧を用いたプラズマ生成法を確立で
きた。 
 図 4は図 3と同様のプラズマ生成条件で測
定された電極間電流の時間変化である。パル
ス電圧の立ち上がりで生ずる変位電流の後
に電極間が絶縁破壊してプラズマが生成さ
れる。 He/O2(5 %)ガスでは、絶縁破壊時の
電流がピークを迎えた後に He に比べて急速

に減少して電流値も低くなっている。これは、
おそらく O2 への電子付着による負イオンの
生成によるためである。したがって、高分子
の表面酸化の検討では負イオンの表面反応
への寄与を考慮する必要があることがわか
る。申請者の知る限りでは、大気圧非平衡プ
ラズマ中での負イオンの生成を実験的に示
した報告はない。図 4の結果は大気圧非平衡
プラズマの応用技術の向上にとって有益な
知見と考えられる。 
 
(2) 狭ギャップ短パルス電圧大気圧非平衡
プラズマによる高分子表面の高速酸化処理 
 (1)で確立した装置によって生成したHeお

図 1 N2の発光スペクトル 

He            He/O2(5%) 

図 3 プラズマ発光像 

図 2 高分子表面処理用プラズマ生成装置 

図 4 電極間電流の時間変化 



よび He/O2 大気圧非平衡プラズマを高分子フ
ィルム表面に照射して表面酸化処理を行っ
た。図 5は XPS による PET 表面の O1s/C1s ス
ペクトルの面積比の測定結果である。青の棒
グラフは He プラズマを照射した場合、赤の
棒グラフは He/O2 プラズマを照射した場合の
結果である。He プラズマ処理では処理時間
10 s で未処理の PET（黒棒のグラフ）に比べ
て O1s/C1s 比が増加しており、He プラズマ照
射で PET 表面が酸化されたことがわかる。He
プラズマによる表面酸化反応についてはま
だ詳細な検討はしていないが、He プラズマ照
射によって PET の分子鎖の一部が切断され、
それらの箇所に PET に吸着・含有されていた
O2が反応して生じたと推測している。図 5 で
は電圧パルス幅 200 ns、パルス繰り返し周波
数 10 kHz でプラズマを生成している。プラ
ズマがパルス電圧幅の期間のみPET表面に照
射されていると仮定すると、処理時間 10 s
における実効的なプラズマ照射時間は0.02 s
となる。この結果は、プラズマ照射 0.1s 以
下で PET の表面酸化が可能であり、本研究の
プラズマが高分子表面の高速酸化処理に有
効であることを示している。なお、LDPE に関
しても、実験数は限られているものの PET
と同様のプラズマ照射で表面酸化が生ずる
ことを確認している。 

 He に O2 を添加することによってプラズマ
の酸化反応性を向上すると考えられる。そこ
で、He/O2(5 %)プラズマによる表面酸化処理
を行った。図 5の通り、He/O2プラズマ処理の
方が O1s/C1s 比が高くなり、He プラズマより
さらに高速な表面酸化が期待できることが
わかった。 
 HeにO2を添加すると図3に示すようにプラ
ズマの発光強度が弱くなる。これはプラズマ
中の電子が O2と非弾性衝突を行い、Heプラズ
マと比べて電子エネルギーが低下するため
に生ずる。電子エネルギーの低下は O2の電子
衝突解離の反応速度を下げるため、プラズマ
の酸化反応性の向上の観点からできるだけ
抑えることが望ましい。本研究の O2添加量で
はプラズマ中の電子エネルギーの低下が著
しく、申請者らが期待した通りに O2のプラズ
マへの添加の効果が発現したとは言い難い。
O2添加量を最適化し、電子エネルギーへの影
響が低い条件で表面酸化することによって、
現時点以上に高速の表面酸化処理が可能と
考えられる。 

 (1)および（2）の成果によって、本研究の
目的である高速繰り返し短パルス電圧によ
る高反応性大気圧非平衡プラズマの生成法
の骨子を確立することができた。 
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