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研究成果の概要（和文）：本研究では，プラズマ基礎データとしてイオン分子反応の反応速度定数やイオン移動
度を決定するため大気圧下においてイオンスオーム実験を行った。イオン移動度測定によって得られた結果を再
現するイオン・分子反応およびイオン移動度をもとにしたモンテカルロシミュレーションを行い，それらをフィ
ッティングすることによって，これまでに報告例の少ないクラスターイオンの移動度および反応速度定数につい
て推定することができた。

研究成果の概要（英文）：In this research, ion swarm experiment at atmospheric pressure was carried 
out for determination of fundamental data for plasmas such as rate coefficients of ion-molecule 
reactions and ion mobility. Monte Carlo simulation using rate coefficients of ion-molecule reactions
 and ion mobility was carried out for fitting to experimental data of ion mobility measurement. As 
the results, rate coefficients and ion mobility were estimated on clustered ions.

研究分野：放電基礎
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年，大気圧プラズマの医療，環境，農業をはじめとした幅広い産業分野における応用研究が進められている。
それらのための基礎データはデータベースにまとめられているものの，低ガス圧力下でのデータが多く，大気圧
下での基礎データは十分でないのが現状である。本研究では，これまでの低ガス圧力下で得ることの難しかった
イオン・分子反応の反応速度定数を大気圧移動度測定結果より決定することを試み，いくつかのクラスターイオ
ンについて実験結果とシミュレーション結果のフィッティングにより，イオン移動度，イオン分子反応の反応速
度定数を推定することに成功した。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 近年， 大気圧プラズマの医療， 環境， 農業をはじめとした幅広い産業分野における応用研
究が進んでいる。それらのためのスオーム実験によって得られる基礎データは様々なデータベ
ースにまとめられ①ˉ⑥，今日の放電プラズマをはじめとした各種研究の基盤となっている。しか
しながら，移動度測定をはじめとした多くのスオーム実験は低ガス圧力下で行われ，大気圧下に
おける実験は少ないのが現状である。これは，従来の方法では高ガス圧力下におけるイオン検出
に加え，ガス純度，言い換えるとガス中に存在する不純物によって生じる複雑なイオン・分子反
応によって，イオン種同定が難しいことが大きな原因であった⑦ˉ⑨。そこで，科研費：若手
(B)(16K18065)の助成を受け，大気圧下のイオン・分子反応速度係数の決定可能な新型イオン移
動度測定装置の開発を行った結果，これまで検討することが難しかった大気圧下におけるクラ
スターイオンのイオン・分子反応について検討を行うことができた⑨。しかしながら，大気圧下
における初期イオン形成からイオン・分子反応を含めたイオンドリフト現象については十分で
はなく，イオン・分子反応を含めたプラズマ基礎データ決定のためには，より詳細に検討する必
要があった。そこで，実験結果を再現できるようなシミュレーション結果とのフィッティングを
行うことにより，プラズマ基礎データの決定を行う。 
 
２．研究の目的 
 大気圧下で得られるイオン移動度測定結果を，シミュレーションによって完全再現すること
によってイオン移動度だけでなく，大気圧プラズマの基礎データとして必要不可欠なイオン・分
子反応の反応速度係数などのデータについて，実験結果を再現するシミュレーションとのフィ
ッティングによって決定することが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
３．１大気圧イオン移動度測定手法 
 イオン移動度測定手法については，科研費：若手
(B)(16K18065)の助成を受けて行ったものと同様で
あり，御所らの提案した手法⑩を基に改良した大気圧
イオンドリフトチューブ HPIDT (High Pressure Ion 
Drift Tube)⑪を用いた。 
 図 1にイオン移動度測定の原理図⑪を示す。簡単に
本手法の特徴を説明すると，針電極 P とメッシュ電
極 M(陽極 A中央)の間に高電圧が印加され，この空
間にイオンが到達することによって生じるバースト
パルス BP の検出により，大気圧を含む高ガス圧力
下においてイオンを高感度に検出することが可能で
ある。大気圧よりも高いガス圧力でイオン移動度測
定を行っている⑪数少ない手法の 1つである。イオン
はパルス紫外光をMおよび，Mを透過して陰極 Cに照射することによって生成される光電子の
電子付着によって形成している。近年，主流になっているコロナ放電によるイオン形成を用いた
測定法⑫，⑬に比べ，電子エネルギーが 0eV付近となるため，イオン・分子反応が複雑にならない
利点がある。 
 
３．２シミュレーション方法⑭，⑮ 
 本研究で用いたシミュレーションでは，反応速度を用いた連続の式から，電極 A-C 間におけ
る電子及びイオンのドリフト中に生じたイオン・分子反応によるイオン数密度の時間的変化を
求めている。そのような数密度の変化に加え，個々の電子及びイオンの移動度から求まる移動速
度を考慮することによって，ドリフトチューブの軸方向における電子及びイオン種の数密度分
布を計算することができる。 
 図 2に想定したイオン・分子反応
の反応経路図を示す。超高純度O2中
において，同図に示した不純物のほ
かに，O2中には N2，CO2などが考え
ら れ る が ， 科 研 費 ： 若 手
(B)(16K18065)の助成を受けて行っ
た研究により，これらの影響を十分
に小さくし，移動度やイオン・分子
反応への影響が無いことは既に確
認している⑨。 
 電子及びイオンの移動速度は，報告されている移動度および実験で得られた値を平均値とし

 

図 1大気圧イオン移動度の測定原理⑪ 
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図 2 O2中に不純物として H2Oが入った場合の 
イオン・分子反応の反応経路⑭，⑮ 



て用いた。また，大気圧中であるので移動速度がすぐに一定速度に達するものとし，緩和過程に
ついては考慮せず，各種の移動度より求めた平均の移動速度として計算を行った。径方向の動き
については考慮せず，ドリフトチューブの軸方向における 1次元のみの計算を行っている。ここ
でドリフト中の電子及びイオン種の変化の判定にはモンテカルロ法を用いた。追跡中の種の寿
命 τ，すなわち種が変化するまでの時間が指数分布に従うと仮定し，イオン・分子反応の反応速
度定数と各種の数密度に応じて決まる平均寿命 τ0をもとに，一様乱数 ξ (0 ≤ ξ < 1)を用いて 
τ = − τ0 ln (1−ξ)と定めた。このように定めた τ経過後にドリフトしている種が変化するが，変化
後の種が複数考えられる場合は，変化後の種毎に τを乱数により定め τが最も短い種に変化する
とした。 
 このような計算を行うのは，従来の移動度の
シミュレーションが衝突断面積を用いたモンテ
カルロ法で行われるのに対し⑯，大気圧下で形成
されるクラスターイオンについては，その衝突
断面積の測定データ例が少ないためである。 
 実験条件に合わせ，換算電界強度は E/N = 1.5 
Td，ドリフトギャップは d = 3 cmとし，H2O濃
度を 10～50000 ppb としてシミュレーションを
行った。 
 
４．研究成果 
４．１ 負イオン移動度と H2O濃度の測定 
 図 3は O2中において H2O(水蒸気)を微量に添
加しながら，その濃度と移動度の同時測定を行
った結果である。同図の移動度の各プロットは，
パルス紫外光を 200 回照射したうち移動度が得
られた 5～50 回程度の値の平均値である。これ
は，2つの電極Mと Cから出発した負イオン群
が必ずしも針電極 P 近傍に到達する訳ではな
く，バーストパルス BP が観測されない場合が
ある為である。針電極印加電圧 VPを上昇した場
合においては，負イオンの検出感度が高くなり，
ほぼ 100%の検出が可能となるが，メッシュ電極
からの電界の浸み出しを防ぐ為にVPの上限があ
る⑪。 
 図 3 a)は母ガスとして超高純度の O2 を用い
て，H2O 濃度は 17ppb であったが，この濃度に
おいてイオン形成に H2Oの影響が無いことは既
に報告済みである⑨。b), c)においては拡散管⑰，⑱

を用いて H2O(水蒸気)を O2に混ぜている。H2O
濃度に対しイオン移動度は低下する傾向がみら
れたが，これは図 2 に示したイオン・分子反応
経路にしたがって，イオン種が H2Oクラスター
イオンに変化していったためと考えられる。 
 
４．２ シミュレーション結果との比較 
 図 4は H2O濃度に対する移動度の測定結果お
よびシミュレーション結果をまとめたものであ
る。〇のプロットが実験結果を示しており，H2O
濃度ごとにデータをプロットした。破線および
実線はシミュレーション結果であるが，破線に
ついてはイオン移動度および反応速度定数につ
いて，既に報告されている値を用いて計算した
結果であり，実線については実験結果のプロッ
トにあうようにイオン移動度および反応速度定
数をフィッティングして推定した結果である。 
 特に 500～5000 ppb の範囲で報告値を用いた
シミュレーション結果と実験結果の差が大きい
結果となった。ここでのイオン種および生じて
いる反応は，図 2に示したO2

−‧(H2O)とO2
−‧(H2O)2

に変化する k45， k54 および，O2
−‧(H2O)2 と

O2
−‧(H2O)3に変化する k56，k65が主となっている。
それぞれの平衡定数について本研究で推定した
反応速度定数と報告値として用いたものを比較

 
a) 超高純度 O2 

 

 
b) H2O濃度 3900ppbの O2 

 

 
c) H2O濃度 8000ppbの O2 

図 3 イオン移動度と H2O濃度⑭，⑮ 
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図 4 H2O濃度に対する移動度の変化⑭，⑮ 
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すると，k45/k54については 0.017倍，k56/k65については 100倍の差があり，これが実験結果と破線
で示したシミュレーション結果の違いの原因である。使用した反応速度についての報告値は，本
研究と異なる実験手法，条件で求めているため，今後は本研究で得られた推定値の妥当性の検討
を行っていく必要があるが，このようにしてプラズマ基礎データとしてイオン・分子反応の反応
速度定数およびイオン移動度を推定することが出来た。 
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大気圧イオン移動度測定によるクラスターイオンの検討

Investigation of Negative Ion Mobility and Ion-Molecule Reactions in Atmospheric O2 with a Small Amount of H2O Based on Ion
Mobility Measurement

大気圧イオン移動度測定とシミュレーションフィッティングによるイオン・ 分子反応の反応速度定数の推定

短いドリフト長における負イオン移動度の検討
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大気圧O2中の微量H2Oによるイオン種の変化がイオン移動度に与える影響

O2中における水和クラスターイオンの移動度および反応速度定数の検討

大気圧イオンドリフトチューブを用いた水和クラスターイオンの移動度およびイオン・分子反応の検討

大気圧O2中の微量H2Oによるイオン移動度及びイオン分子・反応への影響
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