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■ はじめに 
近年、材料の多様性の観点から複合材料への注目が

高まっている。軽量性や加工性に優れた有機ポリマー材
料と、強度や様々な物理的性質に優れた無機材料を組み
合わせることで、両者の長所を兼ね備えた材料を生み出
すことを目的とした研究開発が益々盛んに進められてい
る。 
複合材料においては、有機ポリマー材料と無機材料そ

れぞれの物性だけではなく、互いの親和性や分散性とい
った相性が出来上がる材料の物性に大きく影響を及ぼす
ことが知られているが、一般に両者の相性は良くない。そ
こで、無機材料の表面を改質するなどして、有機ポリマー
材料と混ざりやすくする必要がある。表面改質の手法のひ
とつとして液中プラズマプロセスがある。このプロセスでは
反応場中に高いエネルギーを持ったラジカルが密集して
いるため、短時間での改質が期待でき、かつ従来の手法
と異なり危険な試薬や複雑な反応プロセスを必要とせず
に行えるという利点がある。 
本研究ではフレキシブル・エレクトロニクスの発展に伴う

材料需要の高まりから、柔軟性と熱・電気伝導性を兼ね備
えた新規材料の開発を目的とし、有機ポリマー材料として
ポリロタキサンを、無機材料としてグラフェンを選択し、液
中プラズマプロセスを用いた複合化を行った。 

 
■ 実験内容 
１．液中プラズマプロセスによる無機微粒子の表面改質 
溶液中に電極を対向させ、高電圧をかけると、電極間

で気泡が発生しさらにその内側でプラズマが発生する。こ
のプラズマは溶液中の分子が分離したものであり、Hラジ
カルやOHラジカル、電子などで構成されている。このプラ
ズマと材料表面が接することで、これらの化学種が官能基
として材料に付着し、表面の性質を変えることができる。 
この方法では高密度のラジカルによって反応が早く進

行し、使用する溶液によって付与する官能基も変えること
ができる。また、プラズマの周囲は常に溶液によって冷却
されており、常温常圧下で改質を行うことができる。(Figure 
1) 
 
２．有機ポリマーとの複合化 
液中プラズマプロセスによる表面改質の影響を調査す

るため、未改質の微粒子とそれぞれ有機ポリマーとの複
合材料を作製し、引張試験などを行った。 

３．測定結果 
●引張試験 
プラズマ処理を行うことで、未処理の場合より材料のタ

フネスが向上することが示唆された。(Figure 2) 
 
●熱伝導率測定 
今回の実験では、グラフェンの添加による熱伝導率の

向上は認められたものの、プラズマ処理による効果は認
められなかった。(Table 1) 

 
■ まとめ 
ポリロタキサンとグラフェンの複合化により、柔軟性と熱

伝導性を兼ね備えた材料が創出できる可能性が示された。
プラズマによる表面処理によって材料のタフネスが向上す
ることが示された。今後はさらなる物性の向上の足掛かりと
して、材料内部の微細構造の解析を行う予定である。 
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■ 緒言 
プラズマは半導体デバイス加工を中心とした多くの材

料・デバイスプロセスにおいて欠かせない技術であるが、
近年、プラズマを液相と共存させた液中・液相界面プラズ
マによるアクアプラズマプロセス[1]が材料科学、農業、医
療などの幅広い展開可能性ゆえに盛んに研究されてい
る。 
我々は、従来のアクアプラズマにおいて見過ごされが

ちであった系やガスの温度に制御パラメーターとして着目
している。特に、低温領域では水の固相である氷が出現し、
「プラズマ－氷共存系」となる。一般に固相表面にて原子・
分子が吸着、拡散し反応が進行するように、プラズマによ
り生成した反応活性種が氷表面に吸着、拡散することで、
従来のアクアプラズマには無い、プラズマ／氷界面反応
場という新たな反応場が形成されると考えられる。 
一方で、成層圏でのオゾンホール形成や極低温宇宙

環境での光化学反応によるアミノ酸合成[2]に代表されるよ
うに、氷表面は自然・宇宙環境において重要な反応場を
形成している。プラズマを氷と共存させることで複雑な反
応経路を包括的に組み込んだプラズマ／氷界面反応場
を実現することができ、プラズマ－氷共存系は自然・宇宙
環境での氷表面反応を模擬する新しいモデルとしても期
待できる。 
本発表では、プラズマ－氷共存系という新しいアクアプ

ラズマ研究の第一歩として、そのような系の実現について
報告する。また、プラズマを氷と共存させることでの新しい
材料プロセス開発も現在進行中である。 

 
■ 活動内容 
プラズマと氷を共存させるためには、氷点下のガス温度

を持つプラズマが必要である。そのようなプラズマ源として、
本研究室が世界に先駆けて開発した、室温以下の低温環
境での温度制御型プラズマである「クライオプラズマ」[3]を
用いた。 
図1に示すように、誘電体バリアとして氷を挿入した電極

を冷凍機によって冷却可能な真空容器内に設置し、その
内部をヘリウムガスで室温大気圧と同様のガス密度
（2.4(±0.4) × 1019 cm−3）で満たした。そして、1–2 kVppの交
流電圧を10 kHzで印加することで、氷誘電体バリア放電
（氷DBD）の生成を行った。 
図3に200, 100, 40 Kでの氷DBDの様子を示すように、

安定した放電が得られた。なお、発光部分に見られる影

は上部電極に付着した霜が凍った部分である。また、発
光分光測定および電流電圧測定により、発光特性および
電流電圧特性はガス温度に依存して変化し、従来の気相
のみのクライオプラズマと同様に、氷点下6.5 Kに至るまで
の幅広い温度領域で制御性良く氷DBDを生成することに
成功した。 
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図 1 氷DBD の電極構造 

 
図 2 各ガス温度での氷DBD の様子 
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