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1. はじめに

近年プラズマプロセスは，従来の呉空下での採作から
大気圧下の液相を含む高密度環培へ展開され，半導体製

造などの材科プロセスのみならず医療バイオ，展突な
どの幅広い分野へ自党ましい掠がりを見せている．笙者

らは液中プラズマをナノ粒子の表面改質を行う反応楊

として利用し，表面修飾した粒子を用いた新規な複合材

料開発を行っている．表而改質プロセスの高度化を図る

ため．液中プラズマ反応場の理解が必要とされるが，生
成する水和冤子のような寿命が比較的短い反応化学種の

計測は難しく，反応場解析の限壁となっていた．本稲で

は，笙者らが進める液中プラズマを使った表面改質技術
とタフコンポジット材料開発を紹介したのち，独自に開発

したフエムト秒レーザーを用いた高時空間分解能吸収計

測装世の概要を述べ，計測されたピコ秒からナJ秒オー

ダーの水和霞子の生成・消滅挙勁を議論する．

2. 液中プラズマを利用した表面改質とタフ
コンポジット

蔽近．身体悟報を言1測記録する腕時計型端末や篭子ペー

パー，物流を筈理する奄子タグなどのウェアラプル端末

などのフレキシプルデパイスが医療．流通，裂造，エネル

ギーなど幅広い分野で注目を築めている．これらフレキ

シプルデパイス用の寇子基板は，柔軟で壊れにくく．か
っ．放熱性が高い材料が必要とされる．柔款さと放熱性

をあわせもつ材料は．柔らかい忘分子と熱を伝えやすい

金底や合金などの無機フィラーを複合し，コンポジット

化することで得ることでできる．放熱性を高めるために
は無機フィラー濃度を増やすことが布効であるが，同時

，，こ柔軟性が失われ，脆くなることが知られている．これ

は無様フィラーのポリマーヘの分散限界に遠し．熊機

フィラーが不均ーに凝柴体を形成）や変形時の無横フィ

ラーと忘分子と界面の摩擦エネルギーによる構造破壊に

よる．築者らは環動高分子9iとプラズマ改質ナノ粒子に
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より．これらの課題の解決に取り組んできている．

コンポジット中の蕪楳フィラーの凝集を抑制しつつ，分

散性を向上する方法として，物質の表面に化学反応によっ

て官能基などを結合させる化学修飾法が有効である双放

熱性材科の一つである六方晶窒化ホウ素は．グラフェン

と同じ二次元描造を有し，熱伝導性，絶緑性．耐熱性，化

学的安定性に仮れた材料である．窒化ホウ索は熱的化学
的に安定であるため，化学修節するためには．多工程の

前処理（たとえば，熱処理による表面酸化や強酸処理）が

必要とされるがその前処理過程で窒化ホウ素粒子同士

の凝葉が生じ，分散性の低下を引き起こすことがある3).

そこで，華者らは，液中プラズマによる表面改質を試み
た，プラズマは巽空など低密度下の状態で発生させるこ

とが多いが，水溶液中や高温面圧水中であっても忘いエネ
ルギーを加えることで局所的にプラズマ発生できる •),0),

特に水中プラズマによる粒子表而改質においては，水

のプラズマ場由来の高密度な電子（後述の水和箆子に関

連）， OH ラジカルに代表される高密度・高反応性なラジ
カルにより，粒子表面に水酸基が付与され，水溶媒中へ

の分散性が向上する6）．たとえば，カーポンナノチュープ

や炭素ファイパーの親水化に有効であることが報告され

ている”'入さらに，親水基を有するポリマーとの親和性

の向上によりポリマー中での粒子均一分散，機械特性の

向上が朋待される．
2.1 液中プラズマによるナノ粒子表面改質

図 1 に液中プラズマによる表面改質装営の模式図

を示す． lOOmL ガラスピーカー内で NaCl (O.lg/L, 

250µS/cm)水溶液70mL中に六方品窒化ホウ索粒子（平

均粒径 0.2 p.m, Sigma-Aldl'ich Ltd.) 2.0 gを分散させ．
マグネチックスターラーにより撹拌させつつ，タングス

テン竜極間（直径 l 1um¢, 毎振間距離4mm) に理圧バ

ルス（笙圧ビーク値：士1.2 kV, 雹流ビーク値：士6A, 周
波数： 80kH2, ビーク幅： 0.75ps) を印加し水中プラズ

マを発生させ，表面改質を行った．処理時間は母大で 60

分とした．図 2 に窒化ホウ素粒子のゼータ雹位のプラズ

！二四
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液中プラス‘マ改買装置の模式図9)
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図 3

(b)液キプラズマ改賃

X線 C'l像から算出した窒化ホウ素の分散状態?)
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図 2 液中プラズマ改質した窒化ホウ素粒子のゼータ霞位の
時間変化20J

マ改質時問変化をプロットする．プラズマ処理すること

で時間とともにゼータ雹位は下がり、それとともに水中

での分骰性も向上した．ゼータ瑶位は 20 分で一50mV
に達し，それ以降は変化しなかった．JR分光分析によれ

ば，プラズマ改質した窒化ホウ索には水酸基が付与され

ていることが確認された叫袂いて ESR分光評価によれ

ば，二次元摺造の面内欠陥密度が大きくなることが示さ

れた呵通常の強酸を用いた化学修飾法では，窒化＊ウ

案の化学的安定な面内欠陥は起こらず．もっぱらエッジ
のみが改質される．今回観察された窒化ホウ紫の面内欠

陥は液中プラズマの高密度，高活性な化学種の効米であ

るといえる．

2.2 タフコンポジット

プラズマ改質した窒化ホウ索粒子と超分子ポリマーの
一種であるポリロタキサンから複合コンポジット材料を

作製した．図 3 にマイクロ X線CT装匿による窒化ホウ

索50wt％コンポジット中の分散状態を示す9）．比較とし

て未改質の窒化ホウ素を使ったコンポジットも示す．図中
黒い箇所が窒化ホウ素粒子の存在を表わす．未改質の窒

化ホウ素を用いたコンポジットでは．直径 10~20µm の

窒化ホウ索粒子の凝焦体が観察できる．一方，プラズマ

ご
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図 4

. 
ブラズマ改黄窒化ホウ素
／ポリロタ士サン

1.0 1.S 

熱伝導率[W/m K]

熱伝導度と檀械特性Ill

ロ

2.0 2.S 

改質した瑞合は、数十 µm の開い凝築体は見られず．均
ーで分散しているこれは窒化ホウ素表面へ導入された

水酸基がポリロタキサンとの親和性の向上したためであ
ると考えている．

図 4 にポリロタキサンおよびシリコンゴムを母材とし

たコンポジット材料の熱伝導率と引張強度の関係をプロッ

トする，シリコンゴムコンポジットは，熱伝導率の増加

とともに引張強度が下がるという無機粒子濃度の増加に

よる脆化現象が見られた．一方，ポリロタキサン複合材

料は，熱伝導率が増加（窒化ホウ素濃度が増加）しても

引張強度（機祓強度）は変化しない．これはポリロタキ
サン特有の環動効米3) による． さらに，プラズマ改質窒

化ホウ素のほうが引張強度は高くなった．これは，ポリ

マー中の粒子の分散性が向上したためである．このよう
に，液中ブラズマによればボリマー中へ高い分散性を有

するナノ粒子を得ることができ，熱伝導性およぴ機械特

性に優れたコンポジット材料を待ることができた．次章

で粒子表面の改質反応を理解するための液中プラズマの

反応楊の計測手法について述ぺる．

3. 時間分解吸収計測を用いた液中プラズマ

中での水和電子挙動の観察

液中プラズマにおいては，プラズマ中の奄子が水分子

を篭離あるいは励起し．水和竜子． OH ラジカル等の活

性程を生成する．これらの活性種は．プラズマ反応場に

証 計渕と諒目第のき第 3弓 2021 年 3 月号



おいて産要な役割を果たす．水和奄子は水中に生成され

た奄子が自ら作る竜楊で 6個の水分子を配向させ安定化

した状態であり、強い還元力をもつので液中還元による
ナノ粒子合成m) 93) では里要な役剖を果たすと考えられ

ている．水和竜子等の活性種の生成．消滅は7エムト秒
～ナノ秒の非常に短い時間スケールで起こるので，その

挙動を設測するには超高速の時問分解計測が必要とされ
る．本章では，ボンプープロープ法に基づく時間分解吸収

計測システムを利用したフェムト秒レーザー生成液中ブ

ラズマにおける水和冠子挙勁の時間・空間分解計測につ
いて紹介する．

フエムト秒レーザーの作り出す強い光筵場により水分

子を笙離でき，液中プラズマを比較的容易に生成できる．

その爾離はレーザーのバルス幅と同程度の短い時間スケー

ルで起こる前章で招介された材料改質に用いられたプ

ラズマとは特性が全く筏なるが． 7エムト秒の超忘速現

象を作り出すことができ，時問分解能等の性能評価が可

能になることから．計測手法の検証を目的としてフエム
卜秒レーザ一生成液中プラズマを計禎9対象とした．

3.1 実験配匿

実験配睦を図 5 に示す．突験には波長が800nmのフェ

ムト秒レーザーパルスを発生するチタンサファイアレー
ザーを用いた．ビームスブリッターを用いてビームを 2

つに分け，プラズマを生成するポンプバルス（エネルギー

5mJ，パルス幡50 fs),計測に用いるプロープバルス（同

0.1 mJ．同 50fs)を発生した．ボンプバルスを合成石英

キュベット中の溶液1こ保光照射し．液中プラズマを生成

した．その直交方向からプロープパルスを入射し，プラ

ズマを透過したパルスの強度 (Img)とプラズマを透過す
る前に分割されたバルスの強度（l,..r) をパイプラナー光

臨管により検出し，この強度比よりプロープパルスの吸

収率を評価した．プロープバルスの光路長を覗整し 2 パ

ルスの遅延時問を変化させてポンプ・プロープ計測を行
い，時間分解吸収計測を行った．水和坦子は可視から赤

外域の広い波長領域で吸収をもち波長720run で吸収係

数が最大となる汎波長 800nm においても吸収係数は

大きく．チタンサファイアレーザーバルスは，プロープ

としても吸収計測に適する．

プラズマを透過したブロープパルスをさらに分割し．
レンズを用いて CCD カメラに緒像し，密度変化を可視

化するシャドーグラフ（象を同時に糾測した．この光路に

屋根型プリズムを挿入することにより．干渉計を形成し

篭子密度計渭も行った．
3.2 実験結果と考察

実験結果を図 6 に示す．図 6 の挿入図は，浴液が純水

で観測されたプラズマのシャドーグラ 71象である．この
図においてプラズマを生成するポンプバルスは右から左

に伝搬している．朱光の幾何学形状と同様の円錐形状の

プラズマが観測されており．ボンプバルスが集光点（挿
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図5 時間分解吸収計測システムの配薩図
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図 6 (a) (b) 集光点近傍．（c) (d) 集光途中の時間分解吸収
計測の結果（b) (d) 遅廷時間t= O ps 近傍を拡大した図．
拝入図はプラス‘マのシャドーグラフ像で破線円が観測領域を
示す

入図の左先端）に到達する前から毎離が起こっているこ

とがわかる．吸収計測においては，アイリスによってプ

ロープパルスのピーム径を小さくして観測領域を制限す

ることにより．空閻分絹昔l測が可能になる．挿入図の数

線円が観測釘域であり図 6(a) (b) は築光点付近．図
6(c) (d) は媒光途中の領域で計測を行った結果であり．

シャドーグラフ（象を吸収計測領域の同定にも用いた．

図 6において黒丸が純水，白四角は濃度0.2MのKNO3

計舟Jと芋阻0 第 60壱茎 3 号 2021 年 3 月号 二



溶液を照射したときの吸光度 (optical den辿ity)の遅延時

問の依存性である．吸光度は OD= -log(I,;g/I,.1) = 
e[e;qlL で与えられる． c は 800nm における水和砲子

(e品）の吸収係数［e西］は水和毎子の空問平均密度 L は
プロープが通過するプラズマ長である．原理的には．吸

光度を単発で 1 ショットごとに計測することが可能である

が， 15 ショット程度の平均からデータ点を得た．エラー

パーはショットごとのばらつきに起因する．ポンプパル

スが築光点に到逹した時刻を遅延時問t= O p，，とした．
吸光度変化の大きいt =Op.~近傍を抱大したものを，図

6(b) (d) に示している． l= Ops 近傍で 3.3 ps の遅延時
問変化でエラーパーを超える優位な吸光度の変化が検出

できており，少なくとも 3拶程度の時間分解能を実証す

ることができた．

毎子捕捉剤である:--103 イオンを含む溶液中では，純

水中よりも吸光度つまり水和電子の生成益が減少し，そ
の寿命が短くなった．図 6 (a) の破線で示すように，指数

関数的減衰を仮定した場合の寿命は 160 ps であり，捕捉

の速度定数は朽＝ 2.2x 1010 M-1 s ―l と見積もられた．

図 6(c) の結果からは，桁＝ 2.0 X 1010 ヽ＇［一 IS― 1 と見柑

られたこれらの速度定数は先行研究99) の値と良く一致

しており，図 6 が水和毎子挙勁を示していることが確認

できた．

つぎに純水中での挙勤について譲論する．水中では以

下の過程を経て水和雹子に加え H30+, OH ラジカル等

が．大きさが数 nm程度のスバーと呼ばれる局所鎖域で
生成される．

H20 + h•u →比〇＋ ＋ぶ (1)

e―十出0 • eふ (2) 

H20+ + H20 • H30- + OH (3) 

(1) 式の過程の加は光（レーザー）が入射したことを意
味する．水和瑶子は熱的拡散を起こす前に比〇＋ゃ OH

ラジカルと短い時朋で再桔合〈ジェミネート再結合と呼ば

坦土且て永ー和電子h消滅すーるプ―そーの寿命，i, OO-p均
程でゑる＿こと力惰浩さ狂工いる炉·一方，本実験では，
指数関数的消滅を仮定すると，消滅初期(t < 400 ps) の
データから寿命は900 ps （図 6(a.)の実線）と見積もられ
た．この寿命は先行研究より 1 桁程度長い． しかも，巣

純な指数関数的消滅では 600 ps 以降のゆっ< i)とした消

滅を説明できない．

本実験ではプラズマを生成するポンプバルスのエネル
ギーが5mJと先行研究の数十～数百µJに比ぺて 10 倍

以上姦＜．プラズマの竜子密度が海く，水和竜子の生成
云が多いと考えられる．図 6 の吸光度の絶対値；i先行研

究は）．＂：よりも 100 倍以上高い，つまり水和奄子の生成

益が 100倍以上忘いことを示している．また．干渉計を

用いた瑶子密度の計測では，図 6 (a) の築光点近傍の領域

(a) (b) 

l llIT l 「―
1.0 

l :.: 
夏品と 0.4 

。 1000 2000 3000 0 50 100 
Time delay (ps) TI...delay(psJ 

図 7 (a) 付加的な生成を考麿したモデルに基づく水和電子
の生成，消滅曲線（b) 遅廷時間t= O ps 近傍を拡大した図

では, lQlScm-3 程度の底い竜子密度をもつプラズマが
生成されていることがわかった豆高密度のプラズマが

生成されると， レーザーによる雹離．励起に加え．プラ

ズマ中の筵子による水分子の電子衝突雹離や励起を考慮

する必要がある．つまり，（1) 式の光が箆子になった過程
が加わる．雹子街突による坦離時間は，密度にも依存す

るがビコ秒～ナノ秒の時間スケールで起こる豆図 6(b)

に示したように，t= 40 ps で吸光皮がいったん減少し
始めるが，t= 100区にかけて再び増加している．この
水和笙子生成量の再増加は．ブラズマからの垣子による
ものと考えられる．そこで，これまでに提案されている

水和竜子の再拮合モデル20) に付加的な水和冤子生成を考

慮したモデルを構築した田．紙而の制限上，モデルの詳

細は文献 18) に譲る．図 7 にこのモデルに基づく水和固

子の生成，消滅過程とlil116(a)(b) に示した実験結果を示

す．モデルでは存在確率が与えられるので，図 6(a) (b) 
の実験結果は規格化して表示されている． 40~lOOps で

の特異的な生成過程．数 11S にわたる長い寿命を説明する

ことができた．

図 6(c) に示した築光途中の結呆においても，混戚過程
は単純な指数関数的ではなく．かつ 1 ns を超える長い寿

命が観測されている．これも先に述べた，プラズマ中の

竜子が寄与した付加的な水和竜子の生成の影響と考えら
れる．しかし，図 6(a) の結果に比べて寿命は短い．吸光

度の値は図 6(a) の 1/3程度で，水和雹子の生成益が少
ないことを示しているまた，千渉計によって測定され

た竜子密度も 1017 cm-3 程度と図 6(a) の採光，缶近傍に
比ベ一桁低い98）．然光途中でボンプパルスの強度が低い

ため， レーザー竜場によって生成される碓子の生成泣が

少なかったためと考えられる．図 6(a) と (c) はレーザー
強度の途いによる水和盤子挙勁の追いを示している．空

間分解能は図 6 の挿入図の破線円で示された 1mm程度

と高くはないが，空問分解計浦の可能性を示すこともで

E 計潟）と蔀淘 ii! 60巻 :1! 3 号 202, 年 3月号



きた．

4. まとめ

液中プラズマは，効率よく無機粒子に水殺弘を付与で

きる反応楊を提供し，改質粒子はポリマー中へ均一分散

し，高充填率であっても優れた機械特性を有する複合材

科を得ることができることが示された，

時間分解吸収計測を用いてフエムト秒レーザー生成液

中プラズマ中の水和宦子の生成，消滅過程を観測した．裔
出カフニムト秒レーザー生成液中プラズマでは，水和箆

子寿命が長くなることを明らかにできた．本研究で開発

した手法は，液中プラズマにおける活性種挙動を解明す

るための有用なツールであり．材科改費に利用されるプ

ラズマ反応場の解析に応用できるものと考えている．

(2020 年 l 月 12 I]受付）
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