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研究成果の概要（和文）：大気圧非平衡プラズマと時空間制御をされた液滴を用いた基礎および応用研究に取り
組んだ。反応場診断においては、液滴の蒸発過程において、プラズマ生成粒子の寄与が存在することを明らかに
した。新たな電界計測手法にも取り組み、大気圧雰囲気における最高感度のレーザー電界計測を実現した。
インクジェットプリンティングに大気圧非平衡プラズマを重畳させることで、従来の熱処理と組み合わせたもの
と比較し、低温化、高速化、高解像度化、プラズマ生成反応活性種のその場利用といった特徴が加えられること
を実証した。更に、液相を疑似的に閉じた反応場とすることにより、極めて優れた単分散性を伴う粒子合成を実
現した。

研究成果の概要（英文）：The research has been performed using atmospheric-pressure non-equilibrium 
plasma and spatiotemporally-controlled liquid droplets, both by fundamental and applied aspects. As 
the diagnostics of the reaction environments, it has been revealed that particles provided by plasma
 play a certain role for the evaporation of the droplets. Highly sensitive electric field 
measurements have been demonstrated using laser diagnostics under atmospheric pressure conditions.
By integrating atmospheric pressure non-equilibrium plasma with inkjet printing, it becomes possible
 to incorporate the advantages of low temperature, high speed, high resolution, and in-situ 
utilization of plasma-generated reactive species, as compared to post-heat treatments. The 
utilization of micro-droplets as pseudo-closed reaction environments has enabled the synthesis of 
particles with exceptionally high monodispersity.

研究分野：プラズマ材料科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、プラズマ援用インクジェットプリンティングの深化をもたらすのみならず、サイズの揃った粒子合
成手法の創出をもたらす等、プラズマ誘起液相反応の材料合成における可能性の一端を示すことができた。
また、バイオ応用、農業応用、環境応用など、多彩な広がりを見せているプラズマ誘起液相反応の理解において
も、液滴の蒸発現象を通じ、深める事できた。更に、プラズマ反応場を理解するうえで重要なパラメータである
電界の高感度非接触計測をもたらした点も、今後の関連分野の発展に貢献し得る成果である。

※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―液相相互作用を用いたプラズマ誘起液相反応は、プラズマ医療のみならず、各種殺
菌・滅菌プロセス、水質改善プロセス、ナノ粒子などの材料合成プロセスなど、国内・国外とも
に多方面での応用展開がなされていた。そのような中、界面の増大によりプラズマ―液相相互作
用を増大させる形となるプラズマ誘起ミクロ液相反応の研究に着目をし、液相内部を擬似的に
閉じた反応空間とみなすことが出来る粒子合成プロセスを研究代表者は実現していた。 
 更に、ミクロ液相の生成にインクジェットを用いることによる、プラズマ援用インクジェット
プリンティングの創成にも結び付けていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、液相が絡むプラズマ材料科学
の更なる発展のための学術基盤の創成を目的
とした。高度に時空間制御されたミクロ液相
とプラズマとの相互作用に関する研究を通
じ、プラズマ援用インクジェットプロセスの
進化に取り組み、優れた配線描画プロセスの
実現を目指した。更に、バイオ応用、材料合成
応用、環境応用などでの新展開をもたらし、プ
ラズマ応用における世界的な潮流の一つとな
っている、プラズマ生成活性種が引き起こす
液相内反応である“プラズマ誘起液相反応”の
理解を深める事を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、大気圧非平衡プラズマ中にイ
ンクジェット液滴を飛翔させて材料プロセス
を行う、プラズマ援用インクジェットプロセ
スの新展開に取り組むとともに、その反応場
診断を通じたメカニズム解明に取り組んだ。 
 具体的には、主に 3つの項目、（ア）プラズ
マ誘起液相反応に関わる反応場診断、（イ）診
断結果と解析を組み合わせることによる反応
場の理解、（ウ）制御性の高い材料プロセスの
確立を進めた。 
（ア）反応場診断：ここでは、主に二つの項目
に取り組んだ。一つ目は、(a)プラズマ雰囲気に
おけるミクロ液相の蒸発過程の観察とそれに
付随したプラズマ診断である。図１に、液滴観
察に関する装置概略図を示している。詳細は
該当論文[Plasma Sources Sci. Technol. 2023]を
参照いただきたいが、長距離顕微鏡及びフラ
ッシュランプによる短時間露光を用いること
で、液滴像のプラズマ中飛翔時間依存性を取
得した。また、プラズマ雰囲気の温度や密度算
出のための発光分光計測に取り組んだ。更に、
プラズマ中を飛翔する液滴のレーザー分光に
も取り組んだ。 
 また、(b)大気圧非平衡プラズマの生成と制
御における最重要パラメータの一つと考えて
いる、電界の非接触計測に取り組んだ。ラマン
活性な振動エネルギーに対応した赤外光と、
もう一つのレーザー光を入射することによ
り、電界が存在する場合にのみ、電界強度に依
存した強度を持つ光が誘起される。水素分子
をプローブ分子とした場合には、図 2 に装置
概略図を示す様に、2.4 μmの赤外光と、532 nm
のレーザー光を入射し、電界強度に依存した
436 nmの光を得た。436 nmの光子エネルギー
は、二つの入射レーザーの物の和に対応し、可
視光領域での検出が可能である。本手法は、可

 
図 1. プラズマ中を飛翔する液滴のその
場観察の概略図[Plasma Sources Sci. Technol. 
2023] 

 

図 2. 水素分子をプローブとした E-
CARSv による電界計測装置の模式図
[Phys. Rev. Lett. 2023] 
 

 
図 3. プラズマ援用インクジェットプリ
ンティングによる金配線描画の様子
[Materials Chemistry and Physics 2021] 



視光領域の電場誘起コヒーレントアンチストークス
ラマン散乱(E-CARSv)と名付けられた手法である。詳
細については、該当論文[Phys. Rev. Lett. 2023]を参照
いただきたい。 
（イ）プラズマとミクロ液相との相互作用において、
熱による寄与と、プラズマが生成する反応活性種と
の寄与のバランスは、未だ理解が不十分な状態であ
り、その理解と、それを通じた材料プロセスの制御を
もたらすことが期待されている。最も単純な系とし
て、大気圧非平衡プラズマ中の液滴の蒸発過程に関
するモデルを構築し、(ア-a)で得られた実験結果との
比較考察を行った。 
（ウ）材料プロセス：ここでは、大きく二つのプロセ
スに取り組んだ。一つは、(a)基板上への描画であり、
もう一つは、(b)粒子合成である。どちらも、インクジ
ェット液滴の持つ時空間再現性の高さが可能とするプロセスであるが、前者は、液滴における反
応が完結する前に基板に付着し、基板上での反応も大きく関与するのに対し、後者は、プラズマ
中を飛翔中に反応が完結する系である。材料ごとに若干の修正を加えているものの、(a)図 3 に
示す様に、室温近傍の大気圧非平衡プラズマをナノ秒パルス放電によって基板上に生成し、その
上部よりインクジェット液滴を吐出するのが、描画プロセスの実験装置構成である。基板を掃引
することにより、パターンを形成する。一方、(b)1000Kほどの比較的温度の高い大気圧非平衡プ
ラズマを高周波電源とともに生成し、その飛翔中に粒子が合成されるのが粒子合成における基
本構成である。いずれも、詳細は該当論文を参照いただきたい。 
 
４．研究成果 
(ア-a)および(イ) 液滴の蒸発過程 
 プラズマ中におけるミクロ液相の蒸発過程の観察を行い、図 5内記号で示す様に、プラズマ投
入電力の増加に伴い、液滴の蒸発速度が上昇するといった観測結果を得た。OHの回転温度を計
測する事で間接的に算出した雰囲気のガス温度は、当然ながら投入電力の増加と共に上昇して
いた。しかしながら、こ
の温度を用いた計算
(図 5内破線)によると、
高温雰囲気からの熱流
束のみでは実験によっ
て得られた蒸発過程は
説明できないという結
論を得た。同時に、水素
の発光スペクトルから
電子密度を求め、得ら
れた電子密度を用いた
モデル計算(実線)を行
うと、現実的な電子温
度の仮定とともに、蒸
発過程が説明できるこ
とを示すことができ
た。詳細は、該当論文を
参照いただきたいが、
蒸発といった単純な系であるものの、その過程にお
いて、プラズマ由来の粒子の寄与が存在することを
示すことができた点で価値のある成果ととらえて
いる。 
 また、この蒸発していく液滴のラマンスペクトル
の取得にも取り組み、溶質の有無によるシグナルの
変化をとらえる事に成功した。 
(ア-b) 電界計測 
 図 6 に、室温の大気圧水素雰囲気における E-
CARSv シグナル強度と印加電界との関係を示して
いる。シグナル強度の平方根が電界強度と比例関係
にあることがわかり、確かに電界の計測が可能であ
ることを確認した。なお、この時点の計測は、プラ
ズマの生成を伴わない既知の電界を用いた実証実
験に対応する。同時に、0.5 V/mmまで検出が可能で
あることを示すことができ、本手法を用いることで

 
図 5. 実験によって観測された液滴のサイズ変化(記号)と、対応
するモデルによる変化(破線・実線) [Plasma Sources Sci. Technol. 
2023] 

 
図 6. 水素 1 気圧雰囲気における E-
CARSv シグナル強度の平方根の電
界強度依存性[Phys. Rev. Lett. 2023] 

 

図 4. プラズマ援用インクジェッ
トプロセスによる金粒子合成装置
[J. Phys. D: Appl. Phys. 2021] 



高感度の電界計測が可能であることを示すことが
できた。更に、赤外光の波長を掃引して取得した
スペクトルからは、回転温度が 296 K と算出する
ことができ、温度計測に用いることも可能である
ことを示すことができた。 
 また、4.3 μmの赤外光を用いることで、窒素分
子を用いた E-CARSv による電界計測も可能であ
ることを、大気開放雰囲気における測定により実
証することもできた。[Jpn. J. Appl. Phys. 2023] 
(ウ-a) プラズマ援用インクジェットプリンティン
グ 
 本研究期間においては、既開発済みであった本
手法における適応対象の拡大をもたらした。低温
化、高速化、高解像度化の可能性を示していたナ
ノ粒子分散インクを用いた描画プロセスに留まら
ず、プラズマ生成ラジカルによる重合反応を描画
中に行うことによる高分子材料の描画や、安定で
扱いやすいインクとしての水溶液インクからの還
元による金属配線の描画に成功した。これらによ
り、従来の熱処理と組み合わせた描画プロセスと
比較し、低温化、高速化、高解像度化、プラズマ生成反応活性種のその場利用といった特徴を、
インクジェットプリンティングに加えることができた。 
(ウ-b) プラズマ援用インクジェットプロセスによる粒子合成 
 粒子合成においては、単分散かつサイズ制御性を備えた粒子合成を実現した。例えば、図 7に
その粒径分布を示す様に、塩化金酸水溶液を原料とした金粒子合成においては、変動係数が 0.1
以下の単分散粒子の合成に成功し、また、溶液濃度の変更によって、その粒径も制御可能である
ことを示すことができた。更に、プラズマに投入する電力のパルス化を用い、雰囲気の温度制御
をもたらすことなどにより、銀粒子の合成において、変動係数 0.015といったシングルステップ
における無機粒子合成において、極めて優れた単分散性をもたらした。酸化亜鉛および銀混合系
においては、いくつかの特徴的な形状を伴う粒子の合成に成功した。溶質の拡散と溶媒の蒸発速
度との関係性を制御することなどにより、中空粒子の合成も、その粒径の単分散性を保ったまま
可能となっている。 
 以上の様に、本科学研究費補助金によって、応用、基礎共に、十分な成果を得ることができた。 

図 7. 合成された金粒子の粒径分布 
[J. Phys. D: Appl. Phys. 2021] 
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