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「ソリューションプラズマ反応場の自律制御化とナノ合成・加工への応用」 

 

１．研究実施の概要 

本研究では、「ソリューションプラズマ」に関して、「【A】ソリューションプラズマ場形成」、「【B】ソリ

ューションプラズマ計測」、「【C】ナノ微粒子合成・加工」、「【D】ナノ微粒子反応場計測」、「【E】ナノ

微粒子合成装置・EPD ナノ微粒子パターニング装置の実用化プロトタイプ開発」の 5 つの視点から

研究を進めていく。高井グループでは、バブルおよびパージガスの導入、放電周波数、電極構造

の変化がソリューションプラズマ場に及ぼす影響について検討を行い、外部パラメータとプラズマ

状態に関する知見を獲得した。また、発光分光分析を用いることにより、ソリューションプラズマ中に

存在する活性な反応種を明らかにした。金ナノ微粒子の合成では、電解質である KCｌ濃度を増加

させることにより、金ナノ微粒子の「かたち」が球状から多角形に変化することを明らかにした。また、

金ナノ微粒子の平均粒径分布は約±4nm であった。松田グループでは、ソリューションプラズマを

利用した反応場を測定するための時間分解スラブ光導波路分光装置の開発を行った。また、プラ

ズマと溶液界面現象に関して、形成された金属ナノ粒子について、局在表面プラズモンを利用し

た高感度赤外及びラマン散乱・弾性散乱・近接場分光等を用いて、ナノスケール形状、サイズとス

ペクトルとの相関・因果関係を詳細に分析した。今後は、時間分解ファイバー分光、時間分解スラ

ブ光導波路分光の計測システムの開発および運用を進め、ソリューションプラズマ反応場における

ナノ微粒子形成過程の解明およびソリューションプラズマ自体の励起状態の特定を行う。また、液

中プラズマにも応用できるラングミュアプローブの開発も行い、プラズマの状態診断を行う。特に、

プラズマと溶液界面現象および基板への析出過程について、従来の電子励起状態からの発光や

吸収の高感度化とともに、分子内や分子間および基板との相互作用の解明をおこなう。 

 

 

２．研究実施内容 

本年度に行った具体的な研究内容を研究グループごとに以下に示す。 

（１）高井グループ 

高井グループでは、「ソリューションプラズマ場形成」、「ソリューションプラズマ場計測」、「ナノ微

粒子合成・加工」の 3 項目について以下の研究成果をあげた。 



「ソリューションプラズマ場形成」： 

バブル導入、放電周波数、電極構造がソリューションプラズマ場に及ぼす影響についての検討

を行った。バブルの導入による放電開始電圧およびソリューションプラズマ場形成への影響はほと

んど見られなかった。放電にはバルブ密度が関与していると考えられる。一方、放電周波数を制御

することで、安定なプラズマ場が形成した。電極構造を針対針からメッシュ対メッシュに変化させて

放電を行うことにより、ソリューションプラズマの放電開始電圧を低くできることを見出した。また、ガ

ス導入効果についても検討を行った。窒素ガスを導入することにより、窒素ラジカルを含むプラズマ

場を形成することができた。このため、この系は窒化反応場への応用が可能である。 

 

「ソリューションプラズマ場計測」： 

ソリューションプラズマ反応場における活性な反応種を同定するために、発光分光分析を行った。

ソリューションプラズマ中では、水素ラジカル、ヒドロキシルラジカル、原子状酸素に起因する発光

が確認できた。これらの発光スペクトルは、水分子の解離に起因する。また、電極に用いたタングス

テンに起因するスペクトルが観測されないことから、電極がほとんど消耗していないと考えられる。

今後、パルス電圧と同期をとった発光分光分析を行い、プラズマ状態診断を行っていく。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

「ナノ微粒子合成・加工」： 

本年度は、化学反応の支配因子である金イオン濃度、電解質濃度を変化させ合成を行った。金

ナノ微粒子の平均粒径は金イオン濃度（0.15mM～0.60mM)に依存せず、反応時間、パルス幅に

依存した。平均粒径分布は約±3nm であった。また、溶液中の導電率を上げ、液中放電を短時間

発生させた場合、三角形、五角形、六角形の異形微粒子の合成が確認できた。一つの要因として、

導電率調整に用いた塩化カリウムか生成する Cｌ-イオンの金属微粒子表面への特異吸着が考えら

れる。 

図１．ソリューションプラズマ反応場の発光分光スペクトル 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

（２）松田グループ 

松田グループでは、「ソリューションプラズマ場形成」、「ソリューションプラズマ場計測」、「ナノ微

粒子合成・加工」の 2 項目について以下の研究成果をあげた。 

 

「ソリューションプラズマ場計測」：～ソリューションプラズマのための時間分解スラブ光導波路分光

法の装置開発 

ソリューションプラズマを利用した反応場で測定可能な時間分解スラブ光導波路分光法の装置

開発を行った。具体的には、①時間分解スラブ光導波路分光法を構築し 20 ミリ秒毎に１枚の吸収

スペクトルのその場測定を行うことが可能になった、②電気化学的に電極の電位を制御しながら 20

ミリ秒の時間分解吸収スペクトル測定が可能な測定装置を開発した、③様々な溶液中におけるプ

ラズマ密度や励起種の電子エネルギー等の物性および特性値を明らかにするため微小（マイクロ）

電極を用いた溶液中における極微小電流のその場測定法の構築に着手した、等の成果が得られ、

新規プラズマ計測法、及びナノ微粒子反応場計測方法の開発を進めた。 

「ナノ微粒子合成・加工」：～ソリューションプラズマのための局在表面プラズモンを利用した高感度

赤外及びラマン散乱・弾性散乱・近接場分光措置開発 

プラズマと溶液界面現象に関して、形成された金属ナノ粒子について、局在表面プラズモンを

利用した高感度赤外及びラマン散乱・弾性散乱・近接場分光等を用いて、ナノスケール形状、サイ

ズ及び分光学的特性を詳細に分析した。その結果、①局在プラズモンの光励起により、金属ナノ

粒子接合部に巨大な電場（104-105、ラマン増強度として 108-1010）が形成されることが確かめられ

平均粒径：10.5±3.6nm 

図 2．金ナノ微粒子の 
TEM 像（上）と粒径分布（下） 

図 3．異形金ナノ微粒子の TEM 像 



た。②ハロゲン化物イオンなどのアニオンが、形成時に付着したアモルファスカーボンなどの不純

物を置換する。それにより、色素など目的化学種と金属表面の吸着を助け、特異的な電子的相互

作用を生み、102-103 の付加的な信号増強を与えることが明らかになった。両方のメカニズムにより

単一分子感度相当の電場増強が得られた。 

 

 

３．研究実施体制 

（１）「高井」グループ 

① 研究分担グループ長：高井 治（名古屋大学 教授） 

② 研究項目 

【A】 ソリューションプラズマ場形成 

【B】 ソリューションプラズマ計測 

【C】ナノ微粒子合成・加工 

 

（２）「松田」グループ 

① 研究分担グループ長：松田 直樹（産業技術総合研究所 主任研究員） 

② 研究項目 

【B】ソリューションプラズマ計測 

【D】ナノ微粒子反応場計測 
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（２）特許出願 

平成 1８年度特許出願：１件（CREST 研究期間累積件数：1 件） 


