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研究成果の概要： 

本研究では、プラズマ材料プロセスの新しい可能性を開拓すべく、ナノ時空間制御技術を駆

使し、液体中での低温プラズマ（ソリューションプラズマ）の創製とその材料加工プロセスへ

の応用を行う。従来のプラズマプロセシングでは実現不可能であった、湿度や熱的な損傷に敏

感かつ溶液系のバイオ技術・医療分野での主役となるゲル材料などのソフトマテリアルに対す

るプラズマ材料加工法の開発など、新規プラズマ材料プロセス分野の新展開を目指す。 
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 直接経費 間接経費 合 計 

2007年度 9,500,000 2,850,000 12,350,000 

2008年度 6,200,000 1,860,000 8,060,000 

年度    

年度    

  年度    

総 計 15,700,000 4,710,000 20,410,000 

 

研究分野：材料工学 
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１．研究開始当初の背景 
 安心・安全の持続社会構築を目指した、環
境・バイオ技術へのプラズマ材料プロセスの
応用が進められている。中でも、環境・バイ
オ応用を目指す上で不可欠な液中でのプラ
ズマプロセス、すなわち、ソリューションプ
ラズマの研究への期待がプラズマ加工プロ
セス分野において極めて大きくなっている。
事実、プラズマを用いた、水浄化、医療・手
術応用、プラズマ農業技術など、多くの応用
展開がなされている。しかしながら、これら
液体環境が関与するソリューションプラズ
マ分野の本格的な研究はまさに始まったば

かりであり、特にその基礎学問の欠落が目立
ち、その基盤科学・技術における新たな展開
が強く待望されている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、プラズマ材料プロセスの新し
い可能性を開拓すべく、ナノ時空間制御技術
を駆使し、液体中での低温プラズマ（ソリュ
ーションプラズマ）の創製とその材料加工プ
ロセスへの応用を行う。従来のプラズマプロ
セシングでは実現不可能であった、熱的な損
傷に敏感かつ溶液系のバイオ技術・医療分野
での主役となるゲル材料などのソフトマテ
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リアルに対するプラズマ材料加工法の開発
など、新規プラズマ材料プロセス分野の新展
開を目的とする。 
本研究を通じて日本が世界に発信する革
新的な材料加工テクノロジー創製を最終ゴ
ールとする。 
 
３．研究の方法 
(1)①ピエゾプローブ型プラズマ発生法、②
半導体微細加工電極プラズマ発生法、などの
ナノ空間制御プラズマ発生技術、および、マ
イクロ波DBDプラズマ、ナノ秒パルス放電プ
ラズマを用いたナノ時間制御プラズマ発生
技術を駆使した液中での低温プラズマ（ソリ
ューションプラズマ）の安定発生、 
（2）（1）で発生させたプラズマの診断（ガ
ス温度、電子温度、電子密度、クラスタ状態
の測定）、 
（3）新規カーボンナノ構造物質探索、有機
材料（環状ポリマーゲル）の材料加工技術（表
面改質）への応用の可能性の検証、を行なう。 

 
 

  
(1),(2) 材料プロセス用のソリューション
プラズマ材料プロセス装置の開発を行った。
また、放電方法として高圧雰囲気での安定性、
制御性に富む誘電体バリア放電をベースに
したプラズマ、および、ナノパルスプラズマ
を主に採用し、放電電圧、パワー、ギャップ
などの電極構造との関係を、水、生理食塩水、
などを媒体として選び、そのプラズマ発生特
性（ガス圧、電力、電圧など）について詳細
に調べた。パルス制御によりパルス幅を、1s、
ms､μs,ｎsのオーダーに変化させることに
より、プラズマモード、安定性の遷移を観察
できた。またその制御条件を調べ、液中バブ
ルプラズマ（ソリューションプラズマ）のモ
ード制御も可能になった。一方、プラズマ診
断として発光分光法などを用いた。残念なが
ら定量的な電子温度などの物性評価までに
は至らなかったものの、プラズマの形態の定
性的な評価への適用の可能性を得た。また、
サブナノプラズマバブルを含有するソリュ
ーションプラズマズマと見なせる超臨界流
体プラズマのクラスタリング、臨界点付近の
揺らぎの定量化に成功した。 
ここでは、この揺らぎの研究に関して詳細
に説明する。超臨界流体の優れた溶媒特性や
臨界点近傍での特異性は、分子クラスタリン
グ、密度揺らぎといったミクロな流体構造に
起因する。本研究では、バリア放電を用いて、
超臨界流体中に形成されたプラズマ反応場
中における、ミクロな流体構造に関してラマ
ン散乱分光法を用いて調べた。励起光として、
532 nmのNd:YAGのcwレーザーを用い、対物
レンズにより放電プラズマ反応場に集光し

た。Figure 3に 304.2 K での、高圧～超臨
界 CO2から取得したラマンスペクトルとプラ
ズマ反応場から取得したラマンスペクトル、
それぞれの (a)ピーク位置, (b)幅(FWHM)の
圧力依存性の結果を示す。CO2のラマンスペク
トルは、分子間のネットワーク構造の発達、
つまりはクラスタリングの発達に由来し、密
度増加に伴い、低波数側にシフトすることが
知られている。プラズマ反応場は、容器(内
容積: 3 cm3)に対して十分に小さく、開空間
に配置していると見なせるため、温度上昇に
伴う密度低下が起こるとすれば、ピークは高
波数側にシフトするはずである。しかしなが
ら、バリア放電プラズマ発生による高波数シ
フトは0.037 g/cm3の密度低下に対応する0.1 
cm-1以下であり、本プラズマ反応場中におい
ても、純粋な CO2の場合とほぼ同様のラマン
ピークの挙動を確認した。この結果から、バ
リア放電プラズマ発生による温度上昇が 0.1 
K 以下に抑えられたプラズマ反応場の形成
を可能としたことを示し、プラズマ反応場中
の分子クラスタリングの存在を明らかにし
た。一方、臨界点近傍の密度揺らぎに関して
は、密度揺らぎ FDの増大に伴い、CO2のラマ
ンスペクトルが特異的な広がりを持つこと
が知られおり、本研究では、この広がりを
Schweizer–Chandler theoretical model (SC 
model)を用いて評価した。また、プラズマ反
応場中においても、CO2のラマンスペクトルが
臨界圧力近傍で、特異的に増大している様子
が見て取れる。この広がりから、均一分子分
布に起因する広がりと、装置関数を取り除き
評価したところ、バリア放電プラズマ反応場
中の密度揺らぎは、純粋な CO2の場合と比較
して、抑制されているものの、25%程度維持
されていることが明らかとなり、プラズマ反
応場中における”密度揺らぎ”の存在を実
証した。これは、超臨界流体中のプラズマ反
応場は、クラスタリング、および、クラスタ
リングによる密度揺らぎ、という超臨界流体
に特有の性質を有する、超臨界流体プラズマ
反応場であることが初めて学術的に証明さ
れたものである。 
(3) 以上の新プロセス装置を用い、 
①新規カーボン系ナノ構造物質の探索を行
い、sp3結合を有する、新規のカーボンナノ
物質の合成に成功した。具体的には、室温で
のナノダイヤの合成（数ｎｍ～数十ｎｍ）、
0.8～1.6ｎｍ程度のsp3ナノマテリアルの合
成に成功した。キャラクタリゼーションは、
透過型電子顕微鏡（TEM）、ラマン分光法、質
量分析器などで行った。従来のカーボンナノ
物質はほとんどすべてsp2結合性のもの（例
えば、カーボンナノチューブ、ナノオニオン、
グラーフェン、フラーレンなど）であり、今
回のソリューションプラズマを用いたプロ
セス法の開発は、カーボンナノ物質の材料科

４．研究成果 



 

 

学に新たな展開を開くものである。ソリュー
ションプラズマにより初めて人類が手にし
た材料の創製をしめすものであり、ソリュー
ションプラズマの従来のガスプラズマのつ
くる反応場とまったく異なるユニークな材
料プロセス反応場としてのポテンシャルが
初めて示したものである。 
②一方、スライデイングゲル材料の表面改質
を行い、表面を超親水性に表面処理すること
に成功した。スライデイングゲルは、物理ゲ
ル、化学ゲルに続く第３のゲルと期待されて
おり、今回の成功は、その表面処理による表
面高機能化を初めて示したものである。数秒
程度のマイクロ波照射を浸水状態のゲルに
することにより、水のコンタクトアングルを
50°程度の状態から、ほぼ０°の超親水状態
に表面改質した。この変化は光電子分光法に
よりその組成変化と対応付けられた。 
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