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第 1 章 序論 

1.1 環境工学分野におけるガスリフォーミングプロセスの課題 

 
図 1.1 代表的なガスリフォーミングプロセス：化石燃料に依存する化学リフォーミングと自

然界に存在する不活性ガスを利用したプラズマガスリフォーミング 

 ガスリフォーミングは石油精製などの産業分野で多用される触媒併用プロセスであ

り、不飽和炭化水素から飽和炭化水素への転換、炭素鎖の切断による重質油からプロ

パンやメタンなどの軽質燃料への転換などが代表的である[1]。より自由度の高い化学

反応を利用したガスリフォーミングも研究だけでなくプラント規模で実行されてい

る。図 1.1 においてこれらの化学ガスリフォーミングは黒矢印で示した。一般的には

石炭や天然ガスなどの部分酸化法により、原材料である合成ガス(CO と H2 の混合気

体)が生産される[2]。合成ガスから水性ガスシフト反応を利用した高純度 H2 の生成が

行われるほか、Fischer – Tropsch 反応と呼ばれる熱的な多段階反応により、液体プロ

パンやガソリンなどの液体燃料や C1 化学産業の原料物質を生成する試みが化学分野

で続けられている[3,4]。しかしながら、化石燃料の燃焼で生じる CO2 がもたらす温室

効果や気候変動の問題が指摘され始めてからは、部分酸化法に代わる合成ガス生成方

法が模索されている。現在では原油精製の副産物である CO と H2 を合成ガスとして、

Fischer-Tropsh 反応に利用する方法へ移行してきている。近年は高い燃焼熱を持ち

CO2 排出のない水素燃料の需要が高まっていることから、水性ガスシフト反応を利用

した高純度 H2 ガスの生産が特に精力的に研究されている[5,6]。しかし、いずれの化

学ガスリフォーミングプロセスも化石燃料から生まれる合成ガスに依存していること

に変わりがない。真の意味で CO2 排出がない持続可能なエネルギー生産を達成してい
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るとは言えない。また、そのままでも利用価値がある石油製品にエネルギーを投じて

既に存在する別の石油製品を生産する点において、Fischer-Tropsch 反応や合成ガス生

成は商業的な付加価値を生み出すことが難しいだけでなく、エネルギー消費量を増加

させると懸念されている。このような背景から、使い道のない原料ガスから産業的に

価値のある物質を持続的な手法で生成するガスリフォーミングプロセスが求められて

いる。 

N2 と H2 から熱触媒反応により NH3 を合成するハーバー・ボッシュ法もガスリフォ

ーミング技術の 1 つであり、様々な触媒の開発を通してプロセスの低温化・低圧化や

施設の簡素化が研究されている[7,8]。NH3 は文明社会に欠かせない物質である。オス

トワルト法による HNO3 合成、硫酸中和による窒素またはリン含有肥料の生産、ヴェ

ーラー合成による尿素合成とそれを原料とする肥料・化学繊維・樹脂の生産、塩素酸

化によるヒドラジン合成とそれを利用した水素燃料やロケット燃料の生産など、NH3

は現代化学と産業界に不可欠な物質である。NH3 自体も高い蒸発潜熱を利用した冷媒

として有用であるほか、近年では安全な水素キャリアや温室効果ガス排出がない火力

発電所用燃料として応用されつつある[9-11]。しかしながら、ハーバー・ボッシュ法

の開発から 100 年以上経過し、実験室規模では有望な触媒やエレクトライドなどが発

表されているにも関わらず[12,13]、産業的な NH3 合成プロセスの進化は停滞してい

る。現在、ハーバー・ボッシュ法に利用されるエネルギー量は全世界の年間エネルギ

ー消費量の 1%程度に達しており、熱的な触媒反応を進めるための重厚な化学プラン

トは多大な化学燃料を消費している[14]。結局のところ、第一次産業から第三次産業

を支えるアンモニアの生産を目的とするガスリフォーミングは依然として化石燃料に

依存している。化石燃料のほぼすべてを他国に依存する我が国のエネルギー安全保障

上の問題を解決し、そして、省エネルギーと再生可能エネルギーに立脚した持続的な

社会を実現するために、化石燃料に依存したガスリフォーミングから脱却しなければ

ならない[15]。 

1.2 プラズマガスリフォーミングプロセスの利点 

 プラズマとは中性粒子、電子、イオンからなる電離気体であり、全体として電気的

に中性の状態にある(準中性)。放電形態により電子温度や電子密度は大きく異なり、

電離層のように低電子温度(0.01eV)かつ低電子密度(105cm-3)のプラズマから、高電子

温度(104eV)かつ高電子密度(1014cm-3)の核融合炉心プラズマまで幅広い状態を取り得

る[16]。実験室プラズマでは電子温度(1~10eV)、電子密度(107~1014cm-3)の間である

ことが多い。放電圧力が低い場合には電子温度が中性粒子温度やイオン温度と比較し
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て非常に高い非平衡プラズマが生成される。ガスリフォーミングだけでなく、半導体

プロセスなどのプラズマ技術においても、非平衡プラズマ中の高エネルギー電子を利

用することで、熱化学反応では難しいプロセスを引き起こすことができる。 

プラズマを利用したガスリフォーミングの利点には、速い反応速度や装置の簡素さ

といったものもあるが、中でも重要な利点は電子衝突による分子解離を容易に引き起

こせることである[17]。例えば CO2 の 2 重結合を解離するには最低でも約 5.5eV の解

離エネルギーを与える必要がある[18]。熱エネルギーを与えて解離するには CO2 を約

60,500K の高温度に保つ必要があり、熱化学反応では現実的に不可能である。N2 の 3

重結合を解離するには更に高い約 10eV の解離エネルギーが必要になる[19]。しか

し、CO2 の電子衝突解離が可能な電子は電子温度 2eV 以上のとき全体の約 10%を占め

る。(N2 の場合には電子温度 3eV 以上)。このような電子温度を達成できるプラズマ源

として、本研究で利用したヘリコン波プラズマ[20,21]や ECR プラズマ[22-24]などが

存在するが、プラズマガスリフォーミングでは実用性を重視して低真空領域(1kPa 程

度)から大気圧でも放電可能な誘電体バリア放電(DBD 放電)が用いられることが多い

[25,26]。 

 もう一つの利点は再生可能エネルギー源と相性が良く、不安定な電源で得られた電

力を化学エネルギーへ転換し貯蔵できることである。太陽光や風力などの発電源は天

候や季節に左右され、発電量が電力需要の時間変化に追従しないという短所を抱えて

いる。一方で、プラズマは即応的な ON/OFF 制御や放電電力制御が容易である。再

生可能エネルギー源から余剰電力が発生するときにガスリフォーミングを行い、電力

を化学エネルギー(燃料)として貯蔵し、あるいは、商業的に価値のある物質を生産す

るオンデマンド合成が可能である。このような利点を活用することで、再生可能エネ

ルギー源の施設稼働率を改善させ普及を促進すると考えられている。 

 以上のように、プラズマガスリフォーミングは持続的なエネルギー生産の実現や温

室効果ガスの排出削減という面において、従来の化学ガスリフォーミングにはない利

点を持つ。しかし、プラズマガスリフォーミングは実用化からはほど遠い研究段階に

ある。実用化に向けた方策は用いる原料ガスの種類や目的物によって異なる。次節以

降、気相 CO2 ガスリフォーミングとプラズマ触媒を利用した NH3 合成を例として説明

する。 
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1.3 気相中の CO2 転換プロセスにおける振動励起状態の活用 

 図 1.2 に示した CO2 分子の Franck=Condon 図を交えながら気相における CO2 ガス

リフォーミングの問題を説明する。これは分子のポテンシャルエネルギーを C-O 核間

距離に対して表現したものであり、電子状態の数だけポテンシャル曲線が描かれる。

H2, N2, O2 など簡単な等核二原子分子のポテンシャル曲線はよく調べられているが[27-

29]、CO や CO2 のような異核二原子分子や多原子分子については限られたポテンシャ

ル曲線しか明らかになっていない。しかし、プラズマガスリフォーミングによる CO2

分解で問題になるのは CO2 電子基底状態(1∑+)、電子励起状態(3B2 および 1B2)である

[30-32]。 

 
図 1.2 CO2 分子の Franck=Condon 図：電子励起状態(1B2 および 3B2)を経た電子突解離(赤線

と紫線)と電子基底-振動励起状態を経た分解(緑線) 

基底状態から電子衝突により電子励起状態への遷移が生じるとき、電子状態は核の運

動時間よりも短時間で遷移するため、遷移前後において核間距離は変化しないと考え

ることができる(Franck＝Condon の原理)。①解離ポテンシャル 5.5eV 以上の 3B2 状態

への遷移(紫矢印)、または、②1B2 状態への遷移(赤矢印)の後に CO2 分子は自発的に

CO(1∑+)と O(3P)へ解離する。もちろん、電子エネルギーが十分高ければ解離生成物

である CO や O の電子励起状態や振動励起状態が生じる[33]。しかし、①の衝突断面

積は②に比べて非常に小さく、②の閾値エネルギーは 7eV 以上と非常に高い。また、
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電子が CO2 の電子状態励起で失うエネルギーと解離ポテンシャルの差である余剰エネ

ルギーは、解離生成物の内部エネルギーや運動エネルギーとして失われるため、エネ

ルギー効率が悪化する。このような CO2 分子の電子衝突解離を式(1.1)に示した。 

𝐶𝑂ଶ( ଵ𝛴ା) + 𝑒 → 𝐶𝑂ଶ( ଷ𝐵ଶ 𝑜𝑟  ଵ𝐵ଶ) + 𝑒 → 𝐶𝑂∗ + 𝑂∗ + 𝑒 (1.1) 

 電子衝突解離に代わる方法として振動励起状態を経た解離が期待されている。ポテ

ンシャル曲線が谷を持つ場合には、電子励起状態はいくつかの振動励起準位を持つ。

CO2 の場合、電子基底状態は 5.5eV の解離状態に達するまでに、対象伸縮・曲げ振

動・非対象伸縮の 3 つの振動モードに対応した振動励起準位を持つ。純粋な非対象伸

縮状態に限れば、v=0 から v=21 までの振動励起準位を約 0.25eV 間隔で有している

[34]。図 1.2 の緑矢印のように、基底状態から順々に振動励起させることで、余剰エ

ネルギーを発生させることなく解離させることが可能であると考えられている。 

 
図 1.3 CO2 分解速度係数の平均電子エネルギー依存性[35]：式(1.1)の電子衝突解離による分

解(calculated)と実際値(observed)が示されている。 

このような電子衝突に起因する振動励起が CO2 解離に与える寄与は 1976 年に Pio 

Capezzuto らによって初めて指摘された[35]。図 1.3 に示すように、Capezzuto らは式

(1.1)の電子衝突解離断面積に基づいて計算された CO2 分解速度係数に比べて、実験的

に得られた分解速度係数が大きいことを示した。特に電子による CO2 分子の振動励起

しか起こりえないような低電子温度領域(1.5eV 以下)で実験値が計算値よりも高い値

となることを明らかにした上で、式(1.2)のような電子衝突による段階的な振動励起を

経た分解を暗に提唱している。式中の 𝑣, 𝑤 はそれぞれ振動量子数である。 

𝐶𝑂ଶ(𝑣) + 𝑒 → 𝐶𝑂ଶ(𝑤 > 𝑣) + 𝑒 → ⋯ → 𝐶𝑂( ଵ𝛴ା) + 𝑂( ଷ𝑃) (1.2) 

電子密度が十分に大きく e-CO2(v)間の衝突頻度が高いプラズマにおいて、このような

励起過程は起こると考えても不思議はない。また、振動量子数の変化は電子エネルギ
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ーに依存するものの、0.2eV 程度の低エネルギー電子であっても振動準位を 1 上げる

ことができる。しかしながら、この過程は実証されたとは言い難い。Capezzuto らは

式(1.1)および式(1.2)を評価するために必要な電子密度および CO2 分解速度係数を熱

量測定と総括反応COଶ → CO + 1/2Oଶの平衡条件から間接的に得ており正確度に欠ける

からである。Capezzuto らの実験以降、実験的事実に基づいて振動励起状態を経た分

解を実証し、その効率を速度係数という普遍的な物理量として評価しようとする研究

はあまり行われていない。振動励起状態だけを生成するプラズマの生成が難しいこと

が最大の原因である。一般的なプラズマは数 eV の電子温度を持つため、電子状態励

起、振動励起、解離、イオン化など多様な電子衝突過程が同時進行する。プラズマの

電子温度や電子密度の時空間分布を測定し、各過程の寄与を考慮しながら、消去法的

に CO2 の振動励起状態が解離に与える影響を調べることは現実的に不可能である。 

2014 年に Tomáš Kozák らは CO2、CO、電子、その他ラジカルを含む詳細な反応モ

デルを利用して、式(1.3)で表した振動励起状態の CO2 分子同士の衝突による V-V 

(Vibratonal-Vibrational)遷移により解離に至る可能性を示した[36]。 

𝐶𝑂ଶ(𝑣) + 𝐶𝑂ଶ(𝑤) → 𝐶𝑂ଶ(𝑣 + 1) + 𝐶𝑂ଶ(𝑤 − 1) → ⋯ → 𝐶𝑂( ଵ𝛴ା) + 𝑂( ଷ𝑃) (1.3) 

特に脱励起速度係数が小さい CO2 の非対称伸縮の振動モードが主な途中経路になって

いると考察している[37,38]。振動準位が 1 ずつ増加または減少するような V-V 遷移

が最も起こりやすいため、CO2 分子が高振動励起準位へ励起されるには、ある程度の

CO2 密度が必要である。しかしながら、高圧力ではプラズマの生成方法が DBD 放電

に限定されるため、研究の多様性が乏しくなるという欠点を抱えている。 

 
図 1.4 数値計算で得られた CO2 分解速度係数の換算電界依存性[39]：実測値(Corvin)と各衝

突断面積セットを用いて得られた計算値が示されている。 
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Kozák らのように反応モデルを利用して振動励起状態を経た分解の効率を評価する

研究が現在では主流である。しかし、反応モデリングに必要な全ての反応について衝

突断面積が求められているわけではない。電子と原子分子の間の衝突断面積は比較的

データが豊富であるが、特に低電子エネルギー領域では測定者によって差異がある。

さらに、励起中性粒子間の衝突断面積や反応速度係数などは測定すらされていないも

のが多い。2016 年に Marija Grofulović らは最新の衝突断面積セットと反応速度係数

を利用して CO2 解離速度係数の換算電界依存性を得た。それまでに得られていた様々

な衝突断面積セットと反応速度係数から計算した結果と比較する形で示している。特

に低換算電界領域において従来よりも実験値との差を縮めることができたと主張して

いるが、依然として 2~3 桁も異なっている[39]。 

このような背景から、多くの研究は内部プロセスに踏み込まず実用的なプロセスの

開発を志向している[40,41]。CO2 に同じ温室効果ガスの一種である CH4 を混ぜた混合

ガスを DBD 放電プラズマで処理して CO と H2 を生成する研究では、放電ギャップ中

にシリカ担体 Ni 触媒を詰めることでプラズマと触媒の相乗効果を低温で実現している

[42,43]。火星大気中の CO2 と地表の H2O の混合ガスから CH4 を生成し、ロケット燃

料の現地調達を可能にすることを目的とした研究も存在する[44]。しかし、CO2 振動

励起状態が起こし得る過程についての知見が得られなければ、様々なトライ&エラー

が繰り返されるだけであり、実用的な CO2 ガスリフォーミングプロセスを開発するこ

とは難しい。 

1.4 プラズマ触媒による NH3 合成プロセスにおける振動励起状態の活用 

先述したハーバー・ボッシュ法に代わるガスリフォーミングプロセスとして、プラ

ズマ気相反応と触媒表面上の反応を組み合わせたプラズマ触媒と呼ばれる手法が研究

されている。CO2 分解とは異なり、NH3 合成は N2 分子の分解と多段階の水素化反応

であるため、気相における NH3 合成は事実上不可能に近い。このことを図 1.5 の標準

生成ギブズエネルギー変化Δ𝐺௙
°から説明する。標準生成ギブズエネルギー𝐺௙

°は気体が

標準状態(25℃,1atm)の等温等圧過程で行う最大仕事であり、化学反応の方向性を決め

る熱力学的状態量である[45]。図 1.3 に NH3 生成に至る途中経路の標準生成ギブズエ

ネルギー変化を示した。黒で示した準位は NH3 合成に関与する物質の標準生成ギブズ

自由エネルギーである。N または H ラジカルが周囲に存在する系の𝐺௙
°は N または H

ラジカルの分だけ上方に位置する。同様に、N2 または H2 分子が振動励起される場合

には振動エネルギー分だけ上方に位置する。分子が振動励起されていない場合、標準

生成ギブズ自由エネルギー変化が負であるため、式(1.4)で示した NHx ラジカルの脱水
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素反応が自発的に進行する。現に、アレニウスプロットから求められる順反応の活性

化エネルギー𝐸௔は事実上 0 である[46-48]。 

 
図 1.5 標準状態(1atm,25℃)の単体を基準とした標準生成ギブズ自由エネルギー変化

 と自発的な化学反応：H ラジカルによる脱水素化反応(1.4)と振動励起状態分子が関与

した水素化反応(1.5a, 1.5b)を示した。 

𝑁𝐻௫ + 𝐻 → 𝑁𝐻௫ିଵ + 𝐻ଶ ∶ 𝐸௔ ≅ 0 [𝑥 = 1,2] (1.4) 

H ラジカル密度が高い気相中では NH3 合成は進まず、全く同様の理由で N ラジカル

密度が高い気相中でも NH3 合成は阻害される。このように NH3 合成を気相反応で実

現することは難しく、何らかの表面ポテンシャル(金属またはエレクトライド)を利用

して、自由エネルギー変化を制御しなければならない[49,50]。 

𝑁ଶ(𝑣) + 𝐻 → 𝑁𝐻 + 𝑁:  𝛥𝐺௙
௢ = 607 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙ିଵ (6.3𝑒𝑉) (1.5𝑎) 

𝐻ଶ(𝑣) + 𝑁 → 𝑁𝐻 + 𝐻 ∶  𝛥𝐺௙
௢ = 102 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙ିଵ (1.1𝑒𝑉) (1.5𝑏) 

図 1.5 中の(1.5a)および(1.5b)で示すように、H2 または N2 分子が振動励起させるこ

とで、NH3 合成が進ませることは一見可能である。しかし、基底状態分子の場合の自

由エネルギー変化はそれぞれ 607kJ/mol (6.3eV)と 102kJ/mol (1.1eV)であり、自由エ

ネルギー変化を負にするためには、N2 分子と H2 分子はそれぞれ v=26 と v=3 の振動

準位まで振動励起されてなければならない。ボルツマン分布を仮定したとき、これら

の振動励起準位密度が全体の 1%を超えるために必要な振動温度は 3.5eV (40,600K)お

よび 0.4eV (4,640K)である[51]。 

そこで、プラズマ中の気相反応だけでなく何らかの表面反応を併用することで NH3

合成を行うことが一般的である。近年では、振動励起状態の N2 解離吸着を利用するこ

とで、表面上に N ラジカルを供給し NH3 合成の効率を高められると考えられている。

解離吸着とは分子が表面上の物理吸着状態を経た後、ポテンシャル障壁を超えて化学
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吸着状態に至るプロセスである。単結晶貴金属表面(Ru, W, Re など)における振動励起

状態 N2 分子の解離吸着については近年報告されている[52,53]。このような付着確率

の向上は CH4-Ni (100)、CO2-Ni(110)、H2-Cu(111)などの組み合わせにおいても観測

されている[54-57]。しかし、酸化被膜が存在するステンレス表面において H2 および

N2 分子が解離吸着を起こし NH3 合成に至ることは示されていない。 

1.5 本論文の目的および意義 

 本研究ではプラズマガスリフォーミング分野で特に注力されている、プラズマ気相

中における CO2 分解と、プラズマ気相反応と表面反応を組み合わせた NH3 合成を例と

して、次の 2 つを主な目標とした。1 つ目は CO2 分子の振動励起状態を経た分解や N2

分子の振動励起状態の金属表面における解離吸着を立証することであり、2 つ目は電

子温度に対する CO2 分解速度係数や振動温度に対する N2 から NH3 への転換率といっ

た、普遍的なプラズマパラメーターで整理されたプロセス効率を示すことである。こ

れらの研究成果を通して、プラズマガスリフォーミング研究における分子振動励起状

態の活用に資する考察を行った。 

一般的なプラズマガスリフォーミング研究では、プロセス効率を装置固有のパラメ

ーターである電力・ガス流量・電極構造や熱力学パラメーターである圧力・密度・並

進温度で評価することが多く、電子衝突過程まで遡った考察を行っている研究は非常

に少ない。しかしながら、熱プラズマを除く多くの実験室プラズマは、1.2 節の冒頭で

述べたように著しい非平衡状態にある。気体の励起過程をほぼ決定づける電子温度は

ガス温度よりも高く、分子気体の振動温度も並進温度より高いことが一般的である。

その点で、装置パラメーターや熱力学パラメーターはプロセス効率を決定づける物理

量とは言い難く、分子の振動励起状態を利用したガスリフォーミングプロセスに重要

なプラズマパラメーターの具体的な値はほとんど調べられていない。本研究では、振

動励起状態の寄与が現れるプラズマパラメーターの目安を示すことで、プラズマガス

リフォーミングの実用化に向けたプラズマ反応系の設計やプラズマガスリフォーミン

グに適したプラズマパラメーターの制御に役立つ情報が得られたと考えている。 
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1.6 本論文の構成 

 第 1 章では、温室効果ガスである CO2 の削減や農業・科学分野で重要な化学物質で

ある NH3 の合成に焦点を当て、プラズマガスリフォーミングと従来の化学ガスリフォ

ーミングの⾧短を比較した。また、CO2 分解と NH3 合成において期待されている CO2

分子および N2 分子の振動励起状態が果たす役割について述べ、本研究の目的および意

義を示した。 

第 2 章では本研究で採用した様々な測定手法の原理を中心に記述した。発光分光

法、レーザートムソン散乱法、プローブ測定法、レーザー吸収分光法、質量分析法、

閾値質量分析法、赤外線測定法などの測定系やデータ処理方法について記述した。 

第 3 章と第 4 章は共に CO2 分解実験についてまとめられている。第 3 章では CO2

分解実験に使用した低電子温度再結合プラズマの分光測定結果を中心に示し、CO2 の

振動励起状態を選択的に生成できるプラズマであることを示した。第 4 章では主に質

量分析法の結果から実験的に CO2 分解速度係数を評価する方法について述べ、CO2 分

解速度係数の電子温度依存性を示した。分解速度係数は電子温度に対して指数関数的

に減少し、低電子温度のプラズマにおける分解速度係数は、高電子温度の電離進行プ

ラズマで得られた値よりも高いことが判明した。また、低電子温度プラズマ中では電

子衝突による段階的な振動励起を経て CO2 分解が行われていると考察した。 

第 5 章と第 6 章はプラズマと表面反応を併用した NH3 合成実験についてまとめられ

ている。N2 および H2 などの分子は発光分光測定による電子励起状態密度の測定、質

量分析による振動励起状態密度や温度の測定などが容易であるため、第 2 章で述べた

測定から分子の励起状態に関する情報を多く得られた。第 5 章では NH3 合成に利用し

たプラズマにおける H2 および N2 分子の振動励起状態および電子励起状態の生成過程

について、再結合 He プラズマと電離進行 Ar/He プラズマの比較や分子同士の比較を

通して考察した。さらに、第 6 章ではプラズマ気相中で生成される N2 振動励起状態と

N ラジカルのそれぞれが NH3 合成に与える影響を比較し、特に前者が原料ガスから

NH3 への転換率を高めることを明らかにした。 

第 7 章では振動励起状態分子がプラズマガスリフォーミング研究に与える効果につ

いて総括した。また、このようなガスリフォーミングプロセスが既存の化学プロセス

の上位互換となる可能性や新プロセス開拓の契機となり得ることを示した。 
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第 2 章 実験装置および実験方法 

2.1 ヘリコン波励起プラズマ発生装置と実験条件 

 

図 2.1 ヘリコン波励起プラズマ発生装置の全体図：分光測定は石英窓や Port(C)、プローブ

測定や質量分析は Port(A)および Port(B)で行った。 

本研究では図 2.1 で示したヘリコン波励起プラズマ源を利用した[58]。実際には多

数の接続フランジやビューポートがあるが省略している。石英管の寸法は内径

16mm・外形 18mm・全⾧ 30cm であり、周囲には全⾧ 15cm の水冷型ヘリカルアンテ

ナが巻かれている。アンテナに最大 5kW・周波数 13.56MHz の高周波電力を印加する

ことで、高密度のプラズマがアンテナ直下で生成された。高周波電力を反射なくアン

テナに供給するため、アンテナと高周波電力源の間にはマッチングボックスを配置し

た。実験の差異にはマッチングボックスからの反射波をオシロスコープで確認した。

方向性結合器を用いた測定によれば、一定の反射波振幅(100mV)未満のとき、反射電

力はプラズマ投入電力に対して 10%未満となり無視できる。装置周辺には内径 30cm

のソレノイドコイルが設置されている。80A の電流を直流電源からコイルに流すこと

で、コイル中心軸上に 550G の直線磁場を生成した。磁場により半径方向への拡散が

抑制されるため、プラズマは円筒状になり下流へと拡散する。その結果、再結合プラ

ズマとなるとき空間中(体積中)で消滅し、電離進行プラズマは Port (C)付近の容器壁

まで到達して消滅する。 

アンテナ端から 200mm の位置に直径 16mm の穴を開けた隔壁を設置した。プラズ

マ生成用ガスである H2・He・Ar を隔壁上流側へ流し、原料ガスである CO2・N2・H2

を隔壁下流側へと流した。後述する実験条件において、低電子温度のプラズマが隔壁
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下流側に生成される。隔壁は電子温度が不明である上流側のプラズマと原料ガスが相

互作用するのを防ぐ役割を持っている。上流側に流すプラズマ生成用ガスの質量数が

大きい場合や、ガス流量が多い(>100ccm)場合には原料ガスの上流側への逆流はほぼ

無視することができた。逆流の程度は隔壁の上流側と下流側の 2 か所で原料ガスをサ

ンプリングし、質量分析器を用いて測定することで把握した。逆流を可能な限り抑え

るため、装置下流部のターボ分子ポンプには排気速度が高いものを利用した。排気速

度は N2 バラスト機能なしで 1080L/s(N2)、930L/s(He)、790L/s(H2)である。ガス種

により排気速度が異なるため、同じ流量で流していてもガス密度が異なるという問題

が生じる。このような問題を回避して正確なガス密度を得るための方法については 2.6

節で詳しく説明した。また、多数のガス種を流す場合、配管形状や接続の仕方によっ

ては流量が不安定になるトラブルが起きた。この問題はマスフローコントローラーの

下流に逆流防止弁を接続し、マスフローコントローラーの端子付近をアルミホイルで

巻きマッチングボックスからの電磁ノイズを遮蔽することで解決された。 

隔壁とその下流の真空容器は特注品である。材質はステンレス(SUS304)であり、外

辺 100mm・厚さ 2mm の正方形断面を持ち、全⾧は 300mm である。側面には⾧辺

100mm・短辺 35mm の⾧方形窓が 2 つずつ配置されているため、プラズマの軸方向

分布を観察することが可能である。しかしながら、周囲のソレノイドコイルや短辺

35mm という空間的な制限により、実際に軸方向の測定が可能であったのは発光分光

測定のみであった。⾧方形窓には厚さ 5mm の石英が取り付けられているため、波⾧

250nm 付近の紫外域の発光を測定することができる。 

次に 2.2 節以降で説明する測定の位置関係を述べる。図 2.1 中の Port(A), Port(B), 

Port(C), 隔壁上流側石英窓、隔壁下流側石英窓は隔壁から 100mm, 500mm, 1100mm, 

100mm, -100mm に位置する。発光分光法は両石英窓、ラングミュアプローブ法・レ

ーザー吸収分光法・赤外線カメラ測定は隔壁下流側石英窓で行った。質量分析は

Port(A)および Port(B)の両方で行った。レーザートムソン散乱法は隔壁下流側石英窓

と Port(C)を含む広範囲を利用した。 

CO2 分解実験と NH3 合成実験で使用したプラズマ条件を表 2.1 にまとめた。以降で

は特に重要な場合を除きプラズマ生成条件には言及しない。また、プラズマの呼称と

して再結合や電離進行といった語句を利用した。それぞれの意味については 3.2 節に

おいて述べた。特に、再結合 He プラズマと呼称するプラズマにおいて、実際には、

3.5 節や 5.3 節で示すように電離進行プラズマ領域と再結合プラズマ領域が異なる空間

位置に分布している。混乱を避けるために再結合 He プラズマと呼称した。 
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表 2.1 本研究におけるプラズマ生成条件一覧 

CO2 分解実験 再結合 H2 再結合 He 

生成ガス流量(ccm) 100(H2) 100(He) 

原料ガス流量(ccm) 1-10(CO2) 0.5(CO2) 

隔壁上流圧力(mTorr) 70 280 

高周波電力(kW) 2.5~4.0 3.5~4.0 

パルス周波数(Hz) 0.04 

パルス幅(s) 2.0 

NH3 合成実験 再結合 He 電離進行 Ar/He 

生成ガス流量(ccm) 200(He) 200(Ar):10(He) 

原料ガス流量(ccm) 10(H2)・10(N2) 

隔壁上流圧力(mTorr) (180) (200) 

隔壁下流圧力(mTorr) 135 105 

高周波電力(kW) 0.5~3.0 

パルス周波数(Hz) 0.05 

パルス幅(s) 3.0 

2.2 絶対感度較正に基づく発光分光測定 

 一般的に発光分光測定で得られる発光強度は任意単位であり、研究によっては分光

計測装置の波⾧感度を補正しない場合もある。本実験では標準光源を用いた絶対感度

較正を利用することで発光体密度の絶対値を得た。これにより発光体が CO2 分解や

NH3 合成に寄与するほどの密度で存在するか確かめることができる。また、CO2 分解

実験では 3.4 節で述べるようにサハ・ボルツマン分布を利用した電子密度測定を行っ

たが、これを行うために絶対感度較正は必要不可欠である。 

 

図 2.2 発光分光測定で使用した集光系(凸レンズ-ファイバー列)と分光系(ツェルニー=ター

ナー型分光器)：ライナー型ファイバーでは発光強度の空間分布が得られる。ファイ

バー列状に 1/2 に縮小された像が生じる。 
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 図 2.2 に本実験で使用した集光系と分光系の概略図を示した。プラズマ中心軸から

30cm の位置に焦点距離 10cm の平凸レンズを置き、レンズから 15cm の距離に採光フ

ァイバーを設置した。採光ファイバーは有効径 200μm のファイバーが 32 本束ねられ

たバンドル型(A)のものと 1 列に並んだライナー型(B)のものを利用した。(A)は CO2

分解実験、(B)は NH3 合成実験で利用した。採光ファイバーの分光器側において、フ

ァイバー1 本 1 本は分光器入射スリット(幅 10μm)に沿って一列に並んでいる。分光

器は典型的なツェエルニー=ターナー型を利用した。入口スリットを通過した光は凹

面鏡にて平行光にされ、回折格子に入射して分光される。分光後は再び凹面鏡を経て

ICCD カメラの受光面上に入口スリットの像が形成される。ICCD カメラで撮影され

る二次元強度分布は横軸が波⾧に対応し、縦軸が入射スリット方向の発光強度分布を

反映する。バンドル型ファイバー(A)はランダム配置になっているため、入射スリット

の位置とプラズマ測定位置には何ら関係が無く、ICCD カメラの縦軸はプラズマの発

光強度分布を反映していない。ファイバー(A)を使い発光強度の軸方向分布を得るに

は、ファイバー位置をずらしながら測定をする必要があった。一方でファイバー(B)を

使えば半径方向分布や軸方向分布を一度に測定することができ、実験の効率化が可能

である。 

図 2.2 で示した集光系では、視線方向に積分された発光強度が測定される。凸レン

ズを用いることにより、図中の赤い太線で示したプラズマ中心軸を通る平面像がファ

イバー列に結像されるが、それに平行で視線方向にずれた平面からの光もファイバー

に到達するからである。視線方向に積分された発光強度の半径方向分布を得た後で、

アーベル変換[59]を利用することで本来の半径方向分布を求めなければならない。し

かしながら、石英窓はプラズマ発光領域の半径方向分布に対して幅が狭いため、アー

ベル変換に必要なデータを得ることができなかった。正しい半径方向分布が得られな

かったことに起因する問題については 3.5 節と 5.3 節で触れた。 

 本実験における絶対感度補正とは、集光系や分光系における波⾧感度を補正し、発

光強度から放射係数を絶対値で求められるようにすることである。補正用データを得

るために、可視光から近赤外光を出すタングステンランプと、可視光から紫外光を出

す重水素ランプを利用した。使用したタングステンランプは、幅 5mm・全⾧ 20mm

のタングステンフィラメントがプランクの法則に従う放射輝度で発光する標準光源で

ある。250nm から 1000nm 付近までの分光放射輝度が製造元で値付けされている。タ

ングステンフィラメントを図 2.2 の赤い太線と同じ位置関係で配置し、これを分光器

で測定したときの発光強度𝐼ௐ(𝜆)は式(2.1)で与えられる。 
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𝐼ௐ(𝜆) ∝ 𝐿(𝜆)𝛥𝜆ௐ ൬
𝐴ௐ𝛺ௐ𝛥𝑡ௐ

ℎ𝜈
൰ ∙ (𝜂ௐ𝐺ௐ𝑇ௐ) [𝑉] (2.1) 

放射輝度𝐿(𝜆)𝛥𝜆ௐとはフィラメントの単位面積から垂直な方向の単位立体角あたりに

放射される放射束である。式中の𝐴ௐ, 𝛺ௐ, 𝛥𝑡ௐはそれぞれ分光器の入口スリット面積、

測定立体角、露光時間である。また、𝜂ௐ, 𝐺ௐ, 𝑇ௐはそれぞれ光電子増倍管における量

子効率と増幅率、集光系から分光系までの透過率に対応している。添え字の W はタン

グステンランプ測定時の値であることを示している。 

一方で、重水素ランプは点光源であり一定の放射照度𝐸(𝜆)𝛥𝜆஽を与える標準光源で

ある。分光器で測定される発光強度𝐼஽(𝜆)は式(2.2)で与えられる。 

𝐼஽(𝜆) ∝ 𝐸(𝜆)𝛥𝜆஽ ൬
𝑟஽

𝑟௢
൰

ଶ

൬
𝐴஽𝛥𝑡஽

ℎ𝜈
൰ ∙ 𝜂஽𝐺஽𝑇஽[𝑉] (2.2) 

添え字の D は重水素ランプ測定時の値であることを示している。放射照度𝐸(𝜆)𝛥𝜆とは

被照射体の単位面積あたりに放射される放射束である。製造元によって校正距離𝑟஽に

おける放射照度が値付けされているため、測定位置𝑟௢が遠ざかれば両者の比の 2 乗に

反比例して減少する。 

プラズマの単位体積から単位時間あたりに放出される光子数を放射係数𝜖௉と定義す

る。分光器で測定される発光強度𝐼௉(𝜆)は式(2.3)で与えられる。 

𝐼௉(𝜆) ∝ 𝜖௉ ൬𝐴௉𝑑௉𝛥𝑡௉

𝛺௉

4𝜋
൰ ∙ 𝜂௉𝐺௉𝑇௉[𝑉] (2.3) 

本実験のプラズマは直径 16mm~20mm 程度であり放射トラップが無視できる光学的

に薄いプラズマである[60]。厚みを持たない標準光源測定時とは異なり、視線方向の

奥行き𝑑௉を考慮しなければならず、これはプラズマ直径と同じ寸法(16mm~20mm)と

した。発光は等方的であり、平凸レンズが張る立体角に入射する光子だけが分光器で

測定されると考えるのが妥当である。式(2.3)と式(2.1)および式(2.3)と式(2.2)の組に

ついてそれぞれ比を取る。放射係数について整理すると、それぞれの標準光源の測定

条件から放射係数が求められることが分かる。 

𝜖௉ =
4𝜋𝐿(𝜆)𝛥𝜆ௐ

ℎ𝜈𝑑௉
൬

𝐴ௐ

𝐴௉
൰ ൬

𝛺ௐ

𝛺௉
൰ ൬

𝛥𝑡ௐ

𝛥𝑡௉
൰ ൬

𝜂ௐ

𝜂௉
൰ ൬

𝐺ௐ

𝐺௉
൰ ൬

𝑇ௐ

𝑇௉
൰ ቈ

𝐼௉(𝜆)

𝐼ௐ(𝜆)
቉ 

𝜖௉ =
4𝜋𝐸(𝜆)𝛥𝜆஽

ℎ𝜈𝑑௉𝛺௉
൬

𝑟௢

𝑟஽
൰

ଶ

൬
𝐴஽

𝐴௉
൰ ൬

𝛥𝑡஽

𝛥𝑡௉
൰ ൬

𝜂஽

𝜂௉
൰ ൬

𝐺஽

𝐺௉
൰ ൬

𝑇஽

𝑇௉
൰ ቈ

𝐼௉(𝜆)

𝐼ௐ(𝜆)
቉ 

標準光源とプラズマの測定において集光系の配置、分光器の設定、分光器の入口スリ

ット面積を同じ条件に保てば大部分の項は省略される。よって、タングステンランプ

と重水素ランプに基づく放射係数が式(2.4a)および式(2.4b)を利用して得られる。右辺
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の単位時間当たりのプラズマの発光強度(cps: count per second)を除く部分を感度補正

値と呼ぶこととする。 

𝜖௉ =
4𝜋𝐿(𝜆)𝛥𝜆

ℎ𝜈𝑑௉
ቈ
𝐼ௐ(𝜆)

𝛥𝑡ௐ
቉

ିଵ

∙ ቈ
𝐼௉(𝜆)

𝛥𝑡௉
቉ (2.4𝑎) 

𝜖௉ =
4𝜋𝐸(𝜆)𝛥𝜆

ℎ𝜈𝑑௉𝛺௉
൬

𝑟௢

𝑟஽
൰

ଶ

ቈ
𝐼஽(𝜆)

𝛥𝑡஽
቉

ିଵ

∙ ቈ
𝐼௉(𝜆)

𝛥𝑡௉
቉ (2.4𝑏) 

図 2.3 に 2 つの標準光源から得られる感度補正値の波⾧依存性を示した。タングステ

ンランプ(W)から求めた曲線は⾧波⾧側で発散し短波⾧側では 0 に収束した。発散は

分光器の感度が著しく悪化することを示しており、収束はタングステンランプの放射

輝度が弱くなり感度補正値を原理的に得られないことを表す。一方、重水素ランプ

(D2)の曲線は短波⾧側で発散し同様に分光器感度が悪化していることが分かる。 

 重水素ランプは点光源であるから図 2.2 の太い赤線のように見立てて配置すること

ができない。また、式(2.4b)に測定立体角や測定位置と較正距離の比などの不確実な

量が入るため、感度補正値の絶対値を正しく評価することが難しい。よって、実測し

た立体角や測定距離と較正距離の比を用いて得られた感度補正値に、±10%以内の補

正係数を乗じて、350nm~400nm 付近で 2 つの曲線が同様の値をとるように微調整を

行った。350nm を境として⾧波⾧側の絶対感度較正ではタングステンランプで得られ

た補正値を利用し、短波⾧側では重水素ランプで得られた補正値を利用することとし

た。 

 

図 2.3 分光器感度補正値の波⾧依存性：350nm 以下は D2 ランプ、360nm 超過は 

W ランプによる補正係数を利用した。 
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2.3 ラングミュアプローブ法による電子密度の測定 

 ラングミュアプローブ法はプラズマの局所的な電子温度と電子密度を評価する測定

手法であるが、電子反発電流・電子飽和電流・正イオン飽和電流はプローブ形状に大

きく依存し、プローブ支持体によるプラズマの擾乱が起これば正確な測定が難しいと

いう欠点がある[61]。さらに、本実験で用いた再結合 He プラズマのような低電子温

度プラズマでは、プラズマ電位の揺動によって電流電圧特性の歪みが生じるため、電

子温度が高めに測定されるという問題もある。このようなプラズマ揺動の影響はダブ

ルプローブ法で解消されるという報告もある[62]。しかしながら、Port(A)にラングミ

ュアプローブまたはダブルプローブを挿入して得られた電子温度は、2.4 節のレーザー

トムソン散乱測定で得られた値よりも高い値であった。さらに、実験条件が同じであ

っても、測定の度に値が数倍の範囲で変わるという問題が生じた。そこで、代表的な

条件における電子温度と電子密度の測定はレーザートムソン散乱法で行った。また、

ラングミュアプローブ法では正イオン飽和電流の測定によりその他の実験条件におけ

る電子密度を求めるに留めた。実験に使用したラングミュアプローブと測定回路を図

2.4 に示した。 

 

図 2.4 ラングミュアプローブ測定位置と測定回路：プローブから測定抵抗へ入射する高周波

ノイズはローパスフィルター(LPF)を用いることでオシロスコープに現れない。 

プローブ電極は直径 1mm・⾧さ 1mm のステンレス棒(SUS304)であり、全体がプラズ

マ中に浸るように中心軸上に配置した。電極とステンレス製支持体との間はアルミナ

中空棒で絶縁されている。リークを防ぐために電極の大気圧側を耐熱温度 260℃のト

ールシールで完全に塞いだ。一方で、プローブ内部の真空排気を容易にするため、電

極側は支持体とアルミナ中空棒の固定とアルミナ中空棒と電極の固定を可能とする程

度にトールシールで部分的に塞いだ。また、プローブ回路に混入する高周波ノイズ

(13.56MHz)を観測しないために、遮断周波数 1kHz のローパスフィルター(LPF)をオ
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シロスコープと電流測定用抵抗の間に挿入した。正イオン飽和電流を得るためアース

(真空容器)に対してプローブに-30V 電圧を印加した。電流測定前に必ず印加電圧を

0V から-50V 程度まで手動で掃引して電流が飽和していることを確認した。正イオン

飽和電流𝐼ା(𝑉 ≪ 0)は式(2.5)で与えられる[63]。 

𝐼ା = 𝑒𝑛௘𝑆௣𝜖ି
ଵ
ଶඨ

𝑘𝑇௘

𝑀ା

(2.5) 

式中の𝑆௣, 𝜖, 𝑀ାはそれぞれプローブ面積、自然対数の底、イオン質量である。電流値は

電子密度だけでなく電子温度によっても値が変わるが、第 5 章で使用した低電子温度

の再結合 He プラズマと一般的な電子温度の電離進行 Ar/He プラズマの電子温度が 10

倍異なっていたとしても 3 倍程度の違いしか生まれないため、十分正確な電子密度が

得られると考えられる。 

2.4 レーザートムソン散乱法による電子温度と電子密度の測定 

 レーザートムソン散乱法は核融合炉心プラズマのような高温高密度プラズマにおけ

る電子温度および電子密度の測定に利用される[64]。本研究でも一部の実験条件で高

密度のプラズマが生成されたため、電子温度と電子密度の測定が可能であった。第 5

章および第 6 章の NH3 合成実験で用いた再結合 He プラズマにおける電子温度と電子

密度の測定に利用しただけでなく、CO2 分解実験で利用した再結合 He プラズマの電

子温度分布を議論するためにもレーザートムソン散乱法の結果を援用した。 

 

図 2.5 レーザートムソン散乱の測定系と三重回折分光器の構造：測定位置は 2.3 節のラング

ムュアプローブと同一である。 

 実験装置は図 2.5 のように配置した。532nm の Nd:YAG レーザーを真空容器下流の

Port(C)石英窓から入射させ、ヘリカルアンテナが巻かれた石英管の先にあるビームダ
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ンプまで透過させた。Port(C)の手前に焦点距離 1m の石英レンズを設置して、2.3 節

のラングミュアプローブ測定と同じ位置にレーザー光が集光されるよう石英レンズの

位置を調整した。測定位置に焦点を持つレンズを側方石英窓の外側に置き、レーザー

トムソン散乱光を光ファイバーに集光した。光ファイバーにはトムソン散乱光だけで

なく、光学窓や真空容器壁などで散乱された迷光(散乱レーザー光)が含まれている。

迷光を低減するため、集光用のレンズの対面に黒色アルマイト処理した板を張り付

け、反射した迷光がレンズに入射しないように配慮した。これでもなお多くの迷光を

含むトムソン散乱信号は光ファイバーで三重回折分光器へと導いた。 

迷光を高い効率で除去するために、図 2.5 に示した三重回折分光器がよく用いられ

る[65]。ファイバー伝送された信号は入射スリットで点光源に変換され、入射スリッ

トを出た回折光は平凸レンズで平行光となった後、アルミニウムミラー(M.)で反射し

て 1 つ目の回折格子に入射し分光される。迷光が 2 つ目の平凸レンズによって結像す

る位置に直径 150μm のレイリーブロック(R.B.)を設置することで迷光を除去した。1

つ目と 2 つ目の回折格子は減分散の配置で設置されているため、2 つ目の回折格子を

経た光は波⾧が異なっていても光路が同じに戻る。この光を平凸レンズで 2 つ目のス

リットに集光することで、三重回折分光器内の回折格子やレンズで散乱した迷光が 3

つ目の回折格子に入射しない仕組みになっている。3 つ目の回折格子で分光された光

は平凸レンズで集光され、ICCD カメラ画素上に結像される。レイリーブロックやス

リットを用いることで、本実験のように迷光が多い環境であってもレーザートムソン

散乱スペクトルを得ることができるという利点がある。 

 

図 2.6 電子のレーザートムソン散乱系：𝑬𝒊, 𝑩𝒊および𝑬𝒔, 𝑩𝒔はそれぞれ入射波と散乱波の電場

と磁束密度、𝒏, 𝒏ᇱは散乱方向と入射方向の単位ベクトル、𝒑は電子双極子ベクトル、𝜃

は入射方向(Z 軸)と散乱方向のなす角である。 
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 次に、レーザートムソン散乱測定の原理について説明する。図 2.6 においてレーザ

ー光(入射波)は Z 軸負方向から正方向へ伝搬し、電場𝑬𝒊は X 軸方向に偏向していると

する。レーザー光の電場を受けて原点の周りを振動する電子の運動方程式は、 

𝑚௘

𝑑ଶ𝒓

𝑑𝑡ଶ
= −𝑒𝑬𝒊 

レーザー周波数が単一であるときには𝑬𝒊 = 𝑬𝒐𝑒௝(ఠ௧ି )と表される。電子振幅は、 

𝒓 =
𝑒𝑬𝒐

𝑚௘𝜔ଶ
 

電子の双極子モーメントの定義より、 

𝒑 = −𝑒𝒓 = −
𝑒ଶ𝑬𝒐

𝑚௘𝜔ଶ
 

双極子による散乱波の波面は十分遠方で球面と近似できる[66]。n を散乱波の単位伝

搬ベクトルとしたとき、散乱波の電場および磁場は、 

𝑬𝒔(𝒓, 𝑡) = −
𝜔ଶ

4𝜋𝜖௢𝑐ଶ𝑟
{𝒏 × [𝒏 × 𝒑]}𝑒

௝ఠቀ௧ି
௥
௖

ቁ 

𝑯𝒔(𝒓, 𝑡) =
𝒏 × 𝑬𝒔(𝒓, 𝑡)

𝑐𝜇௢
 

散乱波の伝搬ベクトルと入射波の偏向方向(電場方向)がなす角をΘとしたとき、それぞ

れのポインティングベクトルの時間平均値は、 

⟨𝑺𝒊(𝒓, 𝑡)⟩ =
1

2
(𝑬𝒊 × 𝑯𝒊

∗) =
|𝑬𝒐|ଶ

2𝑐𝜇௢
 

⟨𝑺𝒔(𝒓, 𝑡)⟩ =
1

2
(𝑬𝒔 × 𝑯𝒔

∗) =
𝑒ସ|𝑬𝒐|ଶ

32𝜋ଶ𝜖௢𝑚௘
ଶ𝑐ଷ𝑟ଶ

𝑠𝑖𝑛ଶ 𝛩 

微分散乱断面積は入射波のエネルギーフラックスに対する微小立体角を通過する散乱

波エネルギーと定義される。 

𝑑𝜎்

𝑑𝛺
=

⟨𝑺𝒔(𝒓, 𝑡)⟩𝑟ଶ

⟨𝑺𝒊(𝒓, 𝑡)⟩
= ቆ

𝑒ଶ

4𝜋𝜖௢𝑚௘𝑐ଶቇ

ଶ

𝑠𝑖𝑛ଶ 𝛩 (2.6) 

入射波の偏向方向と散乱波伝搬方向の単位ベクトルからなす角Θが得られる。 

𝑐𝑜𝑠 𝛩 = 𝑒௜ × 𝑛 = ൥
1
0
0

൩ × ൥
𝑠𝑖𝑛 𝜃 𝑐𝑜𝑠 𝜉
𝑠𝑖𝑛 𝜃 𝑠𝑖𝑛 𝜉

𝑐𝑜𝑠 𝜃

൩ = 𝑠𝑖𝑛 𝜃 𝑐𝑜𝑠 𝜉 (2.7) 

式(2.6)と式(2.7)を見ると、微分断面積が最大となるのは、𝜉 = 90°または𝜃 = 0°の条件

である。入射波の進行方向(𝜃 = 0°)から測定すると迷光が強くなるため、進行方向に

対して垂直な方向(𝜃 = 90°)から散乱光を集光するべきである。 
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 プラズマ中の電子による散乱は自由電子の熱運動に起因する非協同散乱と、熱運動

するイオンに追従する電子の運動に起因する協同散乱に分けられる。微分断面積は前

者と後者でそれぞれ電子項とイオン項に分けられる。しかし、入射波と散乱波の波数

差がプラズマのデバイ⾧よりも十分大きい場合には協同散乱による信号強度は無視で

きる[67,68]。式(2.8)の散乱パラメーターを導入すると、α ≪ 1となるとき非協同散乱

と見なすことができる。高密度(1018m-3)かつ低電子温度(0.1eV)の条件を考えたとして

も 0.02 程度であり、本実験においては非協同散乱が支配的である。 

𝛼 =
1

|𝑘|𝜆஽
, |𝒌| = |𝒌𝒔 − 𝒌𝒊| =

4𝜋

𝜆௜
𝑠𝑖𝑛 ൬

𝜃

2
൰ , 𝜆஽ = ඨ

𝜖௢𝑘𝑇௘

𝑛௘𝑒ଶ
(2.8) 

電子速度を𝑣としたときの光のドップラーシフト幅は、 

𝛥𝜆 = 2𝜆௜ ቀ
𝑣

𝑐
ቁ 𝑠𝑖𝑛 ൬

𝜃

2
൰ 

電子の速度分布がマクスウェル分布に従う場合、 

𝑓(𝑣௫)𝑑𝑣௫ = ൬
𝑚௘

2𝑘𝑇௘
൰

ଵ
ଶ

𝑒𝑥𝑝 ቆ−
𝑚௘𝑣௫

ଶ

2𝑘𝑇௘
ቇ 𝑑𝑣௫ 

ここにドップラーシフト幅を代入すると、 

𝑓(𝛥𝜆)𝑑𝜆 = ൬
𝑚௘

2𝜋𝑘𝑇௘
൰

ଵ
ଶ

ቐ
𝑐

2𝜆௜ 𝑠𝑖𝑛 ቀ
𝜃
2

ቁ
ቑ 𝑒𝑥𝑝 ቐ−

𝑚௘

2𝑘𝑇௘
ቌ

𝑐𝛥𝜆

2𝜆௜ 𝑠𝑖𝑛 ቀ
𝜃
2

ቁ
ቍቑ 𝑑𝜆 (2.9) 

散乱スペクトルの半値半幅は電子温度と入射波波⾧の関数となる。 

𝛥𝜆ଵ
ଶ

=
2𝜆௜ 𝑠𝑖𝑛 ቀ

𝜃
2

ቁ

𝑐
ඨ𝑙𝑛(2)

2𝑘𝑇௘

𝑚௘

(2.10) 

 三重回折分光器の ICCD カメラで得られる散乱強度分布は式(2.11)のように入射波

強度I୭、測定体積中の電子個数、微分断面積、マクスウェル分布関数に比例する。 

𝐼்(𝛥𝜆, 𝜃)𝑑𝛺𝑑𝜆 = 𝐼௢ ∙ 𝑛௘𝛥𝑉 ∙ 𝑑𝜎்(𝜃)𝑓(𝛥𝜆) ∙ 𝑑𝛺𝑑𝜆 (2.11) 

集光系や分光系の配置を同じくして、ラマン散乱を測定したときの散乱光強度も同様

に式(2.12)で表される。式中のn୭, σୖは密度とラマン微分散乱断面積である。 

𝐼ோ(𝛥𝜆)𝑑𝛺𝑑𝜆 = 𝐼௢ ∙ 𝑛௢𝛥𝑉 ∙ 𝑑𝜎ோ(𝛥𝜆) ∙ 𝑑𝛺𝑑𝜆 (2.12) 

式(2.11)と式(2.12)の比を取り電子密度について解くと式(2.13)が得られる。ラマン微

分散乱断面積が既知である気体の信号強度を測定することで電子密度を評価すること

ができる。N2 と電子の微分断面積の比はおよそ 100:1 であるから[69]、電子密度
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10ଵ଻mିଷでトムソン散乱信号を観測するには、密度10ଵଽmିଷの N2 でラマン散乱信号が

測定されなければならない。 

𝑛௘ = 𝑛௢

𝑑𝜎ோ(𝛥𝜆)

𝑑𝜎்(𝛥𝜆, 𝜃)

𝐼்(𝛥𝜆, 𝜃)

𝐼ோ(𝛥𝜆)
(2.13) 

2.5 レーザー吸収分光法による準安定状態原子の密度と温度の測定 

 プラズマ生成ガスとして He・Ar を利用する場合、隔壁上流部ではそれらの準安定

状態が生成される。一般に準安定状態の寿命は⾧く隔壁下流部まで輸送される可能性

があり、隔壁下流においても無視できない密度の準安定状態が存在すると考えられ

る。今回測定した準安定状態は高い電子励起エネルギーを持つ He(2ଷSଵ:19.82eV)と

Ar(4sଶ[3/2]୭
ଶ
:11.55eV)であり[70]、原料ガスである CO2・H2・N2 などの分子解離や

電子状態励起を引き起こすことができる[71,72]。準安定状態のガスリフォーミングに

対する寄与を調査するため、これら準安定状態密度をレーザー吸収分光により測定し

た。 

 

図 2.7 レーザー吸収分光機器の配置：半導体レーザーをビームスプリッター(B.S.)

 で分岐し周波数をファブリー=ペロー干渉計(F.P.)で確認した。プラズマ生成

とレーザー周波数掃引はデジタル遅延パルス発生器(DG535)で同期させた。 

図 2.7 に実験装置を示す。本研究室の実験スペースの都合上、半導体レーザーをヘ

リコン波励起プラズマ源の周囲に設置することができなかった。そこで、隣の実験室

に置かれた半導体レーザー光をヘリコン波装置の石英窓まで光ファイバーで伝送して

吸収スペクトルを得る方法を採った。半導体レーザー出射口にはアイソレーターを配
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置し、ファイバーコリメーター端面やファブリー・ペロー干渉計(F.P.)からの戻り光

によるレーザー発振の乱れを防止した。ファブリー・ペロー干渉計はレーザー周波数

が 1GHz 変化するごとに共鳴信号を発するため、掃引が問題なく行われていることを

確認することができ、さらに、吸収スペクトルの半値半幅の計算に利用することがで

きる。ミラー(M.)を経てビームスプリッターを透過した光をファイバーコリメーター

に入射させた。石英窓中央位置に出口側ファイバーコリメーターを配置して平行光を

プラズマの半径方向に透過させた。プラズマ生成のタイミングとレーザー発振のタイ

ミングはデジタル遅延パルス発生器(DG535)からのトリガー信号を利用して同期させ

オシロスコープで確認した。検出器の直前に適宜ロングパスフィルターなどを使用し

プラズマ自発光を遮断した。本装置には 550G の磁場が存在しているため、直線偏光

したレーザー光は後述するようにσ偏光遷移やπ偏光遷移を引き起こす。どちらかの

吸収スペクトルのみを測定するため、検出器手前に偏光板を設置した。 

 ヘリコン波励起プラズマ源には 550G の磁場が存在するため、吸収遷移を起こす準

位がゼーマン分裂を起こす。ゼーマン分裂によるエネルギー準位の変化は 1T 未満の

弱い磁場であれば磁場強度に比例し、電子スピンによる磁気モーメントと電子周回に

よる磁気モーメントは式(2.14)で与えられる[73]。式中の𝜇஻ = 9.274 × 10ିଶସ 𝐽𝑇ିଵはボ

ーア磁子、𝑆, 𝐿はそれぞれスピン角運動量量子数と軌道角運動量量子数、𝑔ௌ, 𝑔௅は g 因

子と呼ばれる。 

𝝁𝑺 = −𝑔ௌ

𝜇஻

ℏ
𝑺, 𝝁𝑳 = −𝑔௅

𝜇஻

ℏ
𝑳 (2.14) 

比較的電子数が少ない軽原子では原子全体、電子スピン、電子周回それぞれの磁気モ

ーメント𝝁𝑱, 𝝁𝑺, 𝝁𝑳について LS 結合していると見なすことができる[73]。 

𝝁𝑱 = 𝝁𝑺 + 𝝁𝑳 = −𝑔௃

𝜇஻

ℏ
𝑱, 𝑔௃ = 1 +

𝐽(𝐽 + 1) − 𝐿(𝐿 + 1) + 𝑆(𝑆 + 1)

2𝐽(𝐽 + 1)
 

本実験のように 1T を超えない弱磁場では、ゼーマンシフト(エネルギー準位の分裂幅)

は磁気モーメントと磁束密度の内積で得られる[73]。 

𝛥𝐸஻ = −𝝁𝑱 ∙ 𝑩 = −𝑔௃

𝜇஻

ℏ
𝑱 ∙ 𝑩 = 𝑔௃

𝜇஻

ℏ
𝐽௭𝐵 [𝐻𝑧] 

右辺の𝑱𝒛は全角運動量の磁場方向成分であり磁気量子数𝑀௃で離散化される。 

𝐽௭ = 𝑀௃ℏ 

以上の式からゼーマンシフトは式(2.15)の通り各準位の量子数𝐽, 𝐿, 𝑆に依存する。 

𝛥𝐸஻ = 𝑔௃𝜇஻𝐵𝑀௃ (2.15) 
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図 2.8 に示した２つの準安定状態とその上準位について考える。He(2ଷSଵ)の分裂幅は

1.539GHz であるが、上準位の He(2ଷP଴
୭)は全角運動量が 0 であるためゼーマン分裂し

ない。Ar(4sଶ[3/2]୭
ଶ
)と Ar(4pଶ[3/2]ଶ)は 3 つの量子数が同じであるため、いずれも分

裂幅は等しく 0.962 GHz である。青色矢印は遷移前後で全角運動量が変化しないπ遷

移であり、赤色矢印は全角運動量が±1 だけ変化するσ遷移である。電気四重極子遷

移や磁気双極子遷移は無視した。He 準安定状態の電気双極子遷移については遷移確率

を遷移モーメントから求められるが[74]、Ar 準安定状態のそれを計算で求めることは

困難である。本実験では検出器の手前に偏光板を設置することでこの問題を回避し

た。π遷移は磁場に平行、σ遷移は磁場に垂直な偏光であることを利用して、π遷移

による吸収スペクトルだけを測定した。先に示した通り、π遷移の周波数はゼーマン

分裂が生じない場合の遷移周波数とほとんど変わらないため、単一のガウス分布でス

ペクトルをフィッティングできる。 

 
図 2.8 ゼーマン分裂後のσ遷移とπ遷移：全角運動量 J>0 の準位が+J~-J までの(2J+1)個の

準位に分裂する。上下準位の分裂幅[式(2.15)]が等しいときπ遷移の中心周波数は分

裂前と変わらない。 

 検出器で測定される信号強度にはレーザー光だけでなく、プラズマの自発光や BG

による信号強度もわずかに寄与している。そのため、吸光度は式(2.16)から計算しな

ければならない[75]。式中の𝛼(𝜈), 𝐿はそれぞれ吸収係数と吸収⾧である。 

𝛼(𝜈)𝐿 = − 𝑙𝑛 ቈ
{1} − {2}

{3} − {4}
቉ (2.16) 

式中の{1}から{4}は次のような条件で測定された信号強度スペクトルである。 

{1} Laser ON / Plasma ON レーザー強度–吸収強度+自発光強度+BG 強度 

{2} Laser OFF / Plasma ON 自発光強度+BG 強度 
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{3} Laser ON / Plasma OFF レーザー強度+BG 強度 

{4} Laser OFF / Plasma OFF BG 強度 

半導体レーザーの発振が安定することは稀であり、架台の振動や空調の気流に対して

も強度が変動する。吸収が弱い場合に、{1}と{3}を全く違う時刻に測定すると、吸収

スペクトルに不自然な波形が現れることがある。本実験では放電終了の 100ms 前に

100ms 間の周波数掃引を行って{1}を取得した後、50ms のインターバルを挟んで放電

終了後に再び 100ms 間の周波数掃引を行って{3}を取得した。短時間のうちに測定を

終えることができ、レーザー強度の揺動によるスペクトルの歪みは解消された。 

 先に示したπ遷移に対応する半導体レーザー波⾧は、He 準安定状態と Ar 準安定状

態でそれぞれ 1082.909nm と 763.511nm である。いずれも可視光から赤外光であるた

め、吸収スペクトルの広がりはドップラー広がりによって説明できる[76]。ガス温度

は式(2.17)のドップラー半値半幅(Δνୈ)から求められた。 

𝛼(𝜈) =
𝛼௢

√𝜋𝛥𝜈஽

𝑒𝑥𝑝 ቈ− ൬
𝜈 − 𝜈௢

𝛥𝜈஽
൰

ଶ

቉ , 𝛼௢ = න 𝛼(𝜈)
ஶ

ିஶ

𝑑𝜈 

𝑇[𝐾] =
𝑚𝑐ଶ

2𝑘(𝑙𝑛 2)
൬

𝛥𝜈஽

𝜈௢
൰

ଶ

(2.17) 

吸収が飽和しておらず上準位密度が下準位密度より十分小さければ式(2.18)の近似式

から準安定状態密度が得られる。今回はπ遷移しか測定していないため、遷移確率と

してゼーマン分裂前の値に全遷移数に対するπ遷移数の割合を乗じたものを使わなけ

ればならない。上準位と下準位の統計重率𝑔ᇱ, 𝑔は縮退が解けているためどちらも 1 で

ある。 

𝛼௢ ≅
𝐴

8𝜋
൬

𝑐

𝜈௢
൰

ଶ

ቆ
𝑔ᇱ

𝑔
ቇ 𝑛 (2.18) 

2.6 四重極質量分析器を用いたガス密度の測定 

 プラズマとの相互作用による原料ガスの密度変化を調べるために四重極質量分析器

を利用した。測定は Port(A)と Port(B)の両方において実施した。どちらの場合も、直

径 0.5mm の小孔を開けた平型サンプリングオリフィスを Port に接続し、真空容器中

のガスを質量分析器のある配管にサンプリングした。2.7 節と 2.8 節で説明する閾値質

量分析器とは異なり、平型のサンプリングオリフィスがプラズマ中心軸から 50cm 

[Port(A)]または 100cm[Port(B)]離れた位置にある。 

密度を測定したい位置と四重極電極の間においてガス同士の衝突に起因する反応が

起き、2 地点におけるガス密度が一致しないという問題が発生することがある。本実
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験ではこのような問題が生じていないことを、式(2.19)で示される分子の平均自由行

程𝜆[𝑚]に基づいて説明する。式中の𝑃[𝑃𝑎], 𝑇[𝐾], 𝑑[𝑚]はそれぞれ気体圧力、気体温

度、分子直径である[77]。 

𝜆 = 0.31 × 10ିଶଷ
𝑇

𝑑ଶ ∙ 𝑃
(2.19) 

真空容器本体圧力が 0.1Torr を超えていたとしても、平型オリフィスを介した差動排

気によって質量分析器側圧力を 10-5Torr に保つことができた。圧力 10-5Torr では平均

自由行程は約 70m であり、質量分析器側配管の直径である 0.1m と比較して非常に⾧

い。クヌーセン数は𝐾௡ = 𝜆/𝑑 ≅ 1000であり流れは分子流領域に分類される。平型オリ

フィスと QMS 検出器は一直線上に 50cm 程度しか離れていないため、平型オリフィ

スを超えたガス分子は無衝突で検出器に入射すると考えられる[78]。 

表 2.2 クラッキングパターン表：測定される質量電荷比や主ピークの信号強度を 1 としたと

きの副ピーク強度の相対強度はガス種類に固有である。 

質量 

電荷比 

H2 He NH3 H2O N2 CO Ar CO2 

2 1.00 0.02 ― 0.01 ― ― ― ― 

4  1.00 ― ― ― ― ― ― 

17   1.00 0.23 ― ― ― ― 

18    1.00 ― ― ― ― 

20     ― ― 0.2 ― 

28     1.00 1.00 ― 0.1 

40       1.00 ― 

44        1.00 

CO2 分解実験では Port(B)のみ、NH3 合成実験では Port(A)と Port(B)で測定を行っ

た。質量分析器を用いたガス密度の測定手法に様々な改良を加えてきたため、CO2 分

解実験と NH3 合成実験ではガス密度の評価方法が異なっているが、いずれも妥当な方

法であると考えられる。CO2 分解実験において、真空容器内のガス圧力と四重極質量

分析器で得られる信号強度の関係を測定することで、信号強度から気体圧力を得るた

めの逆算式を得た。真空容器に 1 種類の気体を導入し、圧力を変えながら気体に固有

な質量電荷比の信号強度を測定するという方法で得たものである。しかし、オリフィ

スを通過するガス流量が圧力に依存するということは、信号強度が密度だけでなく温
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度でも変わることを意味する。故に、別途測定したガス温度から密度を求めなければ

ならない。 

NH3 合成実験では流量一定で化学的に不活性な He を基準ガスとして、信号強度か

ら他のガスの密度を測定する方法を採った。基準ガス n の質量電荷比𝑖とガス m の質

量電荷比𝑗の信号強度はそれぞれ式(2.20a)および式(2.20b)で与えられる。 

𝐼௡௜ = 𝑝௡ = 𝜂௡௜𝑁௡𝑘𝑇௡ (2.20𝑎) 

𝐼௠௝ = 𝑆௠𝜂௠௝𝑝௠ = 𝑆௠𝑛௠௝𝑁௠𝑘𝑇௠ (2.20𝑏) 

式中の𝜂௡௜は基準ガス n の質量電荷比𝑖のクラッキングパターン係数であり、主ピーク

信号強度に対する副ピーク信号強度の比である。同様に、𝜂௠௝はガス m の質量電荷比𝑗

のクラッキングパターン係数である。本研究で使用したガスのクラッキングパターン

係数を表 2.2 に示した。𝑆௠は基準ガス n に対するガス m の相対感度である。ガス m

の密度は式(2.21)のように相対感度、パターン係数比、温度比、信号強度比から求め

られる。 

𝑁௠ = ൬
1

𝑆௠
൰ ቆ

𝜂௡௜

𝜂௠௝
ቇ ൬

𝑇௡

𝑇௠
൰ ∙ ൬

𝐼௠௝

𝐼௡௜
൰ 𝑁௡ =

1

𝑆௠
൬

𝐼௠

𝐼௡
൰ 𝑁௡ (2.21) 

 
図 2.9 H2, N2, NH3 ガスの(a)Port(A)および(b)Port(B)における He 相対感度の圧力依存性：

本実験では 5mTorr における値を感度補正に利用した。 

本実験では数種類のガスを混合したが主ピークの質量電荷比が重複することはなかっ

たため、主ピークの信号強度からガス密度の推定をすることが可能であった。また、

ヘリウムガスは熱伝導率(0.1442Wm-1K-1,0℃)に優れており、原料ガスなどと素早く同

温になると考えられるため、パターン係数比と温度比は 1 と見なすことができる。相

対感度は質量分析器におけるイオン化効率、オリフィスや配管におけるコンダクタン

スなどに影響される。いずれも理論的に求めるのは困難であるため、各ガスの圧力-信
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号特性を参考に評価した。同一密度における信号強度比から求められる式(2.22)の相

対感度を図 2.9 に示した。 

𝑆௠ =
𝐼௠

𝐼௡

(2.22) 

図 2.9 は(a)Port(A)および(b)Port(B)で得られた相対感度である。サンプリング位置に

より相対感度が異なる値を示すほか、特に N2 は Port (B)・10mTorr 未満で相対感度

が高い値を示した。式(2.19)で表される粒子の平均自由行程が容器寸法に対して十分

大きく、クヌーセン数は 1 より十分大きい分子流領域では、微小な直径を持ったサン

プリングオリフィスのコンダクタンスは質量数の平方根に反比例するはずである。He

に対する各ガスの相対感度を質量数から計算すると、1.4 (H2), 0.49 (NH3), 0.38 (N2)

である。これらの値は図の値と異なるどころか大小関係すら逆転している。この原因

として 2 つが考えられる。1 つ目はオリフィスの前後が共に分子流領域になっていな

いことである。質量分析器側は確かに分子流であるが、真空容器本体は数百 mTorr の

圧力を持つため平均自由行程は 1mm~10mm 程度まで短くなる。故に粒子間衝突が粒

子-壁面間衝突に比べて無視できない中間流となり、オリフィスのコンダクタンスはオ

リフィス前後の圧力差や粘性係数にも依存するようになる。一般に圧力が高い粘性流

ではコンダクタンスは粘性係数に反比例する。図中のガスの粘性係数(mPa・s)は 0.02 

(He)、0.01(H2)、0.02(N2)、0.01(NH3)である。先の質量数によるコンダクタンス比

も併せて考えると、相対感度は本来 0.38(N2)、0.25(NH3)、0.7(H2)となる。図 2.9 に

おいて圧力 15mTorr を超える領域では大小関係が概ね一致していることから、相対感

度が粘性係数の影響を受けていることを示唆している。2 つ目はオリフィス直径と気

体の平均自由行程の大小関係である。本実験のように前者が後者と比べて十分小さい

場合、オリフィスに向かう粒子は他の粒子との衝突により軌道を曲げられずに到達で

きる。図 2.9 においていずれのガス種も圧力(密度)の増加とともに感度が落ちている

のは、粒子間衝突によってオリフィスを通過する粒子が減少し、コンダクタンスが減

少していることを示唆している。本実験ではコンダクタンスを決定づける気体圧力・

穴寸法・平均自由行程などのパラメーターまで考慮した相対感度補正は不可能であっ

たものの、それらの効果を十分反映しつつ、簡便な相対感度の補正方法を用いること

ができた。NH3 合成実験において、原料ガス流量は 10ccm でありプラズマ生成用ガス

流量 200ccm と比較して 5%程度である。このことから、原料ガス分圧は高くとも

10mTorr 程度であると推測されたため 5mTorr における相対感度を利用した。 
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2.7 閾値イオン化質量分析法による N ラジカル密度の測定 

 

図 2.10 閾値質量分析器を用いたラジカルと振動励起状態分子の測定系： 

プラズマからノズルへ入射するイオンおよび電子は永久磁石と磁場で軌道を逸らし

た。サンプリングされた粒子間の平均自由行程は⾧く衝突は無視できる。 

 3.1 節で述べるように、本実験で使用した再結合プラズマの電子温度は N ラジカル

生成を積極的に生じるほど高くはないと思われた。しかし、本研究の対象である振動

励起状態 N2 分子の解離吸着で生じた N ラジカルの気相への脱着や、低電子温度のプ

ラズマにおける N2 分子の電子衝突解離により、N ラジカルが気相中に存在する可能性

は否定できない。プラズマと触媒が共存する NH3 合成環境において、プラズマ中で生

じた N ラジカルが触媒表面に付着した後に、水素化反応が進むことで NH3 合成が行わ

れることは様々な研究で指摘されている。N ラジカル生成を経た NH3 合成の寄与を把

握し、本研究が注目している N2 振動励起状態分子の解離吸着が NH3 合成に与える寄

与と比較する必要がある。 

 実験装置の Port(A)に図 2.10 で示した差動排気部を接続した。Port(A)に先端に

0.5mm のサンプリングオリフィスを開けたノズルをプラズマに差し込むことで、プラ

ズマ気相中に存在する N および H ラジカルを四重極質量分析器に導いた。先述したよ

うに、質量分析器側は真空容器本体側にガスを導入した状態であっても 10-5Torr とい

う低圧力であり、ノズルに入射したラジカルは他の粒子とも衝突せずに質量分析器の

イオン化室に入射すると考えられる。よって、N ラジカルと他の粒子との衝突による

損失はほぼ無視できる[78]。また、U 字型磁石とソレノイドコイルの合成磁場を利用

して、プラズマから入射する電子やイオンといった荷電粒子の軌道を逸らし、四重極

電極へ入射しないよう配慮した。閾値質量分析器ではイオン化室における電子エネル

ギーを掃引することができ、電離プロファイル(縦軸：ある質量電荷比のイオン電流・
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横軸：電子エネルギー)を測定できる。N ラジカルの電離エネルギーは 14.5eV である

ため、式(2.23)のようにイオン化室で生成される N+は質量電荷比 14 のイオン電流と

して検出される。 

𝑁 + 𝑒(> 14.5𝑒𝑉) → 𝑁ା + 𝑒 + 𝑒 (2.23) 

一方で、質量電荷比 14 の信号源として式(2.24)の N2 分子の解離イオン化も存在す

る。この閾値エネルギーは 24.3eV であり、解離物として生じる N+が質量電荷比 14

のイオン電流として測定される。 

𝑁ଶ + 𝑒(24.3𝑒𝑉) → 𝑁 + 𝑁ା + 2𝑒 (2.24) 

以上の 2 つの反応を起源とするイオンがイオン化室から検出器に入射するため、質量

電荷比 14 の電離プロファイルは式(2.25a)のように、第 1 項の N ラジカル直接イオン

化と第 2 項の N2 解離イオン化のイオン電流が重ね合わされたものとなる。 

𝐼ଵସ(𝐸) = 𝐼ே(𝐸) + 𝐼ேమ,ௗ௜௦(𝐸) (2.25𝑎) 

電離プロファイルの信号強度は電子速度イオン化断面積𝜎、電子密度𝑛௘、中性粒子密度

𝑁の積に比例するため、式(2.25b)のように表すことができる。感度係数𝑆については後

述する。添え字は各イオン化過程に対応している。また、𝐸, 𝑒, 𝑚௘はそれぞれ電子エネ

ルギー、素電荷、電子質量である。 

I୒,ୢ୧୰ୣୡ୲(E) ∝ Sଵe ቎ඨ
2E

mୣ
σଵ(E)቏ nୣN୒, I୒మ,ୢ୧ୱ(E) ∝ Sଶe ቎ඨ

2E

mୣ
σଶ(E)቏ nୣN୒మ

(2.25b) 

一方で、N2 の直接イオン化によって生じる N2
+は式(2.26)で表される質量電荷比 28 の

電離プロファイルとして測定される。 

𝐼ଶ଼(𝐸) = 𝐼ேమ,ௗ௜௥௘௖௧(𝐸) = 𝑆ଷ𝑒 ቎ඨ
2𝐸

𝑚௘
𝜎ଷ(𝐸)቏ 𝑛௘𝑁ேమ

(2.26) 

式(2.25)と式(2.26)の電離プロファイルの比を取り式(2.27a)を得た。 

𝐼ଵସ(𝐸)

𝐼ଶ଼(𝐸)
=

𝑆ଵ𝜎ଵ(𝐸)𝑁ே + 𝑆ଶ𝜎ଶ(𝐸)𝑁ேమ

𝑆ଷ𝜎ଷ(𝐸)𝑁ேమ

(2.27𝑎) 

N2 解離イオン化信号と N2 直接イオン化信号との間には式(2.27b)の関係が成立した。

比例係数χ(E)は電子エネルギーに依存し、解離イオン化の電離閾値エネルギーを超え

る電子エネルギーに対しては安定した値を持つ。 

𝐼ேమ,ௗ௜௦(𝐸) = 𝜒(𝐸)𝐼ேమ
(𝐸) (2.27𝑏) 

式(2.27)を統合すると式(2.28)が得られた。N2 直接イオン化閾値エネルギーである

15.6eV 以上の電子エネルギーであれば、IST-Lisbon の断面積[79,80]とイオン電流か
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ら N ラジカル密度が得られるが、本実験では 25eV における値を用いた。N2 密度は

2.6 節で得られた値を用いている。 

𝑁ே = ൬
𝑆ଷ

𝑆ଵ
൰ ቈ

𝜎ଷ(𝐸)

𝜎ଵ(𝐸)
቉ ቈ

𝐼ଵସ(𝐸)

𝐼ଶ଼(𝐸)
− 𝜒(𝐸)቉ 𝑁ேమ

(2.28) 

式(2.28)で問題となるのは各電離過程で生じた N ラジカルと N2 分子の測定感度比であ

る。2.6 節のように N ラジカルを真空容器中にガスを導入し圧力-電流特性を得ること

は不可能であるため、同じ相対感度の評価方法は使えない。相対感度を決定づけるの

はサンプリングオリフィスのようにコンダクタンスが局所的に悪化する部分や四重極

分析計のイオン化室におけるイオン化効率、検出器における量子効率に依存すると考

えられる。イオン化効率は式(2.28)において既に断面積比として考慮されている。イ

オン衝突による金属材料の二次電子放出が生じると、測定されるイオン電流値は見か

け上小さく出力されると予想されるが、本実験では検出器としてファラデーカップを

利用しているため、イオンエネルギーは最大でも 10eV である。この値は二次電子放

出を生じるほど高くない[81]。したがって、N ラジカルと N2 分子の測定感度比はオリ

フィスのコンダクタンスによって決まると考えられる。分子流領域ではコンダクタン

スは式(2.29)のように質量数の平方根に依存するため、相対感度を計算により求める

ことができた。 

𝑆ଷ

𝑆ଵ
= ඨ

𝑀ே

𝑀ேమ

= 0.71 (2.29) 

2.8 閾値イオン化質量分析法による分子振動温度の測定 

 プラズマ気相中で生成される N2 電子基底状態と H2 電子基底状態の振動温度を評価

するため、2.7 節の図 2.10 で示した実験装置を利用した。以下では N2 分子を例に測定

手法を述べる。基底状態 N2 分子の電離閾値エネルギーは 15.6eV であるが、N2 分子が

振動励起状態にあれば振動エネルギー分だけ電離閾値が低下するため、電離プロファ

イル形状に変化が生じる。 

まず、真空容器を常温 N2 ガスで満たした場合の電離プロファイルをI(E, v = 0)とす

る。N2 振動励起準位密度がボルツマン分布に従う場合、常温(300K)では振動励起準位

にある分子数割合は 0.001%に過ぎないため、事実上基底状態の電離プロファイルと見

なすことができる。各振動励起準位の電離プロファイルは電離閾値の低下とボルツマ

ン分布を考慮して式(2.30)で与えられる。式中の𝑣, 𝐸, 𝐸௩ , 𝑇௩はそれぞれ振動準位、電子

エネルギー、振動準位エネルギー、振動温度である。 
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𝐼(𝐸, ; 𝑣, 𝑇௩) = 𝐼(𝐸 + 𝐸௩ , 𝑣 = 0) 𝑒𝑥𝑝 ൬−
𝐸௩

𝑘𝑇௩
൰ (2.30) 

式(2.31)のように、実測される電離プロファイルは各振動励起準位の電離プロファイ

ルを合計したものに一致すると考えられる。定数αと振動温度𝑇௩を可変パラメーター

として、実測した電離プロファイルと計算した電離プロファイルを最小二乗法でフィ

ッティングすることで振動温度を評価した。 

𝐼௖௔௟(𝜖, 𝑣) = 𝛼 𝛴
଺ଽ

௩ୀ଴
𝐼(𝜖; 𝑣, 𝑇௩) (2.31) 

 N2 と H2 分子にも図 1.2 で示したように複数の電子励起状態が存在し、いずれの状

態にも振動励起状態が存在する。N2 の場合、最も低い電子励起状態Nଶ(AଷΠ୳
ା)の振動基

底準位は 6eV である。H2 の場合、最も低く振動順位を持つ電子励起状態Hଶ(BଵΣ୳
ା)の

振動基底準位は 11.37eV である[82]。これらの電離プロファイルが実測されるプロフ

ァイルに占める割合は無視できるほど小さく、電子温度の推定に影響しないと考えら

れる。電子励起状態は電子基底状態に比べて密度が十分に低く、さらに、電離閾値が

電子基底状態のものと大きく異なるからである。また、電離閾値から十分に大きい電

子エネルギーにおいては、基底状態と振動状態で電離プロファイル形状に差がほとん

ど生じないからである。 

2.9 赤外線カメラを用いた表面温度の測定 

 真空容器内壁のステンレス表面において NH3 合成反応が起きているとすれば、N2, 

H2, N, H などの吸着・解離・表面拡散・反応・脱着の過程を経ていると考えられる。

特に、移動度の小さい N ラジカルに H ラジカルが必要数付加するうえで、表面拡散は

重要な役割を果たしていると考えられる。表面拡散はラジカルや分子が吸着後に表面

から熱エネルギーを受け取ることで促進されるため[83]、表面温度の測定は本実験条

件が NH3 合成にとって有利な条件であるかを判断するために必要である。 

 実験ではサーモトレーサーを利用した。黒体輻射では式(2.32)のプランクの法則で

表される分光放射輝度が得られる。添え字 B は黒体を表す。 

𝐼஻(𝜆, 𝑇)𝑑𝜆 =
2ℎ𝑐ଶ

𝜆
൤𝑒

௛௖
ఒ௞் − 1൨

ିଵ

𝑑𝜆 [𝑊𝑚ିଶ𝑠ିଵ] (2.32) 

サーモトレーサーで測定される温度は波⾧範囲(3𝜇𝑚~3.5𝜇𝑚)で積分した式(2.33)の赤

外線強度(𝐸ை)から求められる。 

𝐸ை(𝑇) = 𝜖(𝜆, 𝑇) න 𝐼஻(𝜆, 𝑇)
ଷ.ହఓ௠

ଷఓ௠

𝑑𝜆 (2.33) 
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添え字 O は測定物を表し、放射率𝜖(𝜆, 𝑇)は黒体と灰体の分光放射輝度の比を表す。放

射率は波⾧と温度の関数であるが、一般的に依存性は小さく定数と見なすことができ

る。つまり、ある赤外線強度が得られた場合、放射率が小さい物体ほど温度は低く見

積もられてしまう。物体のエネルギー保存則から反射率𝜌、透過率𝜏、吸収率𝛼の和は 1

である。物体が赤外線を透過しないほど厚い場合、透過率を 0 と見なすことができ

る。また、キルヒホッフの法則から放射率と吸収率は熱平衡状態で等しくなる。放射

率は反射率が高い金属表面で著しく低くなり、ステンレスではおよそ 50%である。 

𝜖 = 1 − 𝜌 ≅ 0.5 

ただし、温度が 400K までならばその程度は小さく、正確な放射率が分からなくとも

温度は十分真値に近い値が得られる。 

 隔壁下流側石英窓の外側から真空容器内壁のステンレス温度を測定する際には、石

英ガラスによる赤外線の遮蔽を考慮しなければならない。正確な温度を求めるため

に、はんだごてで熱したステンレス板を直接、または、同じ石英ガラス越しに測定し

て温度の校正表(図 2.11)を得た。ただし、放射率は 1 と仮定している。石英ガラス越

しに測定すると、実際の温度よりも低く測定されることが分かる。 

 

図 2.11 石英ガラスによる赤外線遮蔽を考慮した表面温度の校正表。熱したステンレス板を直

接測定した場合と石英ガラス越しに測定した場合を比較して得られた。 
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2.10 第 2 章の結論 

2.1 節では本研究で使用したヘリコン波放電装置を示すとともに、本研究における

CO2 分解実験と NH3 合成実験におけるプラズマ生成条件を示した。2.2 節では発光分

光測定において、プラズマ発光スペクトルからプラズマ生成ガスや原料ガスの電子励

起状態の密度を絶対値で得る手法について述べた。2.3 節と 2.4 節ではレーザートムソ

ン散乱測定とラングミュアプローブ測定から、プラズマの電子温度と電子密度を絶対

値で求められることを述べた。2.5 節では、レーザー吸収分光測定から原料ガスの分解

と励起を引き起こす準安定状態密度や、化学反応に影響するガス温度を測定できるこ

とを述べた。2.6 節から 2.8 節では、質量分析測定から原料ガス密度の絶対値やその振

動温度を求める方法について記述した。2.9 節では NH3 合成に影響する表面温度の測

定方法について述べた。これらの測定法に基づいて、プラズマ中に存在する原料ガス

の振動励起状態および電子励起状態やそれらの生成に寄与する電子や準安定状態粒子

の密度や温度を網羅的に測定した。 
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第 3 章 CO2 を添加した再結合プラズマの診断 

3.1 はじめに 

 電子温度は CO2 分子の励起プロセスに多大な影響を与えるものの、CO2 転換プロセ

スにおける電子温度の影響は測定の困難さから多くの研究で無視されている。図 3.1

に CO2 分子(a)および N2 分子(b)の電子衝突励起速度係数の電子温度依存性を示した。

N2 分子に関する速度係数の電子温度依存性については第 5 章および第 6 章で重要とな

る。電子エネルギー分布はマクスウェル型であると仮定し、CO2 には[84,85]、N2 には

[86,87]の断面積を利用した。速度係数は式(3.1)で計算した。式中の𝑣, 𝜎(𝑣), 𝑓(𝑣)はそ

れぞれ電子速度、断面積、電子速度分布関数である。 

𝑘 = න 𝜎(𝑣)𝑣𝑓(𝑣)
ஶ

ିஶ

𝑑𝑣 (3.1) 

 
図 3.1 (a)基底状態 CO2 および(b)N2 の電子衝突励起速度係数の電子温度依存性：式(3.1)に

基づき速度係数を計算した。衝突断面積は文献 CO2[84,85]および N2[86,87]の値を利

用した。 

CO2 分子と N2 分子の両方において、電子温度 1eV 未満のプラズマであれば、振動励

起は電子状態励起と比較して 10 倍~100 倍の速度で生じるため、分子の振動励起状態

が選択的に生成される。なお、CO2 には対称伸縮・曲げ振動・非対称伸縮の 3 つの振

動モードがあるため、図中でもこの順序で振動量子数を表している。一方で、電子温

度が 1eV 以上を超えてくると、振動励起だけでなく解離を生じ得る電子状態への励起

速度係数が無視できなくなる。一般的な研究で用いられるプラズマは後者の温度領域

にあり、振動励起だけでなく電子励起やイオン化といった電子衝突による多様な物理
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過程が生じる。故に、振動励起過程の解離に対する寄与のみを解析することは困難を

極める。 

振動励起がガス転換プロセスに与える影響は、数値計算により評価されることが多

い[88,89]。具体的には、電子衝突断面積と反応モデルに基づいて振動励起の寄与を議

論するものが多い。しかしながら、衝突断面積データは非常に限られた電子衝突過程

と分子間衝突過程でしか知られていない。2016 年に Grofulović らは CO2 分子の解離

を伴う電子状態励起速度係数の換算電界依存性を計算により求めた。速度係数は計算

に利用した断面積データによっては桁で食い違い、いずれの計算結果も実験値とは大

きくかけ離れている[39]。数値計算による振動励起状態の寄与の把握は困難である。

さらに、比較的寿命が⾧くプラズマ中に高い密度で存在する CO2 振動励起状態分子と

電子の衝突断面積に至ってはほとんど知られていない。未知の断面積は多くの場合、

Fridman 近似など経験則的な方法[90]で見積もられるが妥当性には疑問が残る。第 3

章および第 4 章で詳細に述べる CO2 を添加した再結合 H2 および He プラズマといっ

た低電子温度プラズマを用いることで、数値計算特有の問題を回避しながら、CO2 分

子の振動励起状態を経た分解の効率を実験的に評価できることが本研究の強みであ

る。 

3.2 電離進行プラズマと再結合プラズマにおける衝突輻射過程 

 

図 3.2 電離進行プラズマ(a)と再結合プラズマ(b)における占有密度の動態[93]：本実験の換

算電子密度は 1017~1019m-3 である。電離進行プラズマ(ionizing plasma)では高励起準

位にて梯子様飽和相(ladder-like saturation)、低励起準位にて Corona 相である。再結

合プラズマ(recombining plasma)では高励起準位にて部分熱平衡相(LTE)、低励起準

位にて CRC 相である。 

電離進行プラズマとは、プラズマ中の電子励起状態が電子衝突による基底状態粒子

の励起によって生成されるプラズマである。一方で、再結合プラズマは電子励起状態
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がイオンと電子の再結合によって生成されるプラズマである。プラズマ空間中のある

一点において、電子励起状態が励起過程と再結合過程の両方の過程で生成される場合

は限られており、電離進行プラズマと再結合プラズマのどちらかが生成されるとされ

ている[91,92]。 

T. Fujimoto は図 3.2 に示すように水素様原子の占有密度の動態を主量子数 p と換算

電子密度𝑛௘/𝑧଻の相図として整理した[93]。図 3.2 で示すように電離進行プラズマ(a)

と再結合プラズマ(b)における占有密度の動態は高励起準位と低励起準位で異なる相に

ある。これらのプラズマにおいて相は式(3.2a)の Griem の境界と式(3.2b)の Byron の

境界により分類される。式中の𝑛௘ , 𝑧, 𝑅, 𝑇௘はそれぞれ電子密度、イオン化段階(中性粒

子の場合は z=1)、リュードベリ定数(R=13.6eV)、電子温度[eV]である。 

𝑝ீ = 480 ቀ
𝑛௘

𝑧଻
ቁ

ି
ଶ

ଵ଻
(3.2𝑎) 

𝑝஻ = ቆ
𝑧ଶ𝑅

3𝑘𝑇௘
ቇ

ଵ
ଶ

(3.2𝑏) 

一般的に、電離進行プラズマの電子温度は数 eV であり、Byron の境界は p=2 程度ま

で下がるため、図 3.2(a)右下の飽和相は事実上存在しない。Griem の境界より上の高

励起準位は梯子様飽和相(Ladder-like saturation)にあり、Griem の境界より下の低励

起準位はコロナ相(Corona)にある。梯子様飽和相では隣接下準位からの電子衝突励起

レートと隣接上準位への電子衝突励起レートが等しく段階的な励起が進む。Corona 相

では基底状態からの電子衝突励起レートと下準位への自然放出レートが等しい。一方

で、再結合プラズマの電子温度は 0.1eV 程度であり、Byron の境界は p=7 程度に存在

する。電子密度は 1018m-3 程度であり、Byron の境界より上の高励起準位は部分熱平衡

相(Local Thermal Equilibrium)、Byron および Griem の境界の間は梯子様飽和相(Lad-

der-like saturation)、Griem の境界より下の低励起準位は CRC 相にある。部分熱平衡

相では隣接 2 準位間は詳細釣り合いの状態にある。CRC 相(または梯子様飽和相)では

隣接上準位からの電子衝突脱励起レートと下準位への自然放出遷移レート(または電子

衝突脱励起レート)が等しく、同様に段階的な脱励起が進む。 

電離進行プラズマの占有密度分布はコロナ相で式(3.3a)、Ladder-like 飽和相で式

(3.3b)のように与えられる。いずれも占有密度は主量子数の累乗に比例し、電子温度

および電子密度に無関係となるので、電離進行プラズマの発光分光測定から占有密度

を推定しても、プラズマの電子温度および電子密度に関する情報は得られない。式中

の𝑝, 𝑛(𝑝), 𝑔(𝑝)はそれぞれ主量子数、占有密度、統計重率である。 
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𝑛(𝑝)

𝑔(𝑝)
∝ 𝑝ି଴.ହ (3.3𝑎) 

𝑛(𝑝)

𝑔(𝑝)
∝ 𝑝ି଺ (3.3𝑏) 

一方で再結合プラズマの占有密度分布は CRC 相で式(3.4a)、LTE 相で式(3.4b)のよう

に与えられる。前者では主量子数が大きい励起準位になるほど占有密度が大きい反転

分布となり、後者ではサハ・ボルツマン分布となる。式中の𝜒(𝑝), 𝑇௘ , 𝑛௘はそれぞれイ

オン化ポテンシャル、電子温度、電子密度である[94,95]。 

𝑛(𝑝)

𝑔(𝑝)
∝ 𝑝ଵ.ହ (3.4𝑎) 

𝑛(𝑝)

𝑔(𝑝)
=

𝑛௘
ଶ

2
ቆ

ℏଶ

2𝜋𝑚௘𝑘𝑇௘
ቇ

ଷ
ଶ

𝑒𝑥𝑝 ቈ
𝜒(𝑝)

𝑘𝑇௘
቉ (3.4𝑏) 

 Griem の境界より左側の再結合プラズマにおける再結合過程は式(3.5)の放射再結合

である。放射再結合のレートは電子密度の 2 乗に比例し、3 乗に比例する三体再結合

と比べて無視できるほど小さい。放射再結合で消滅するプラズマを真空装置のような

狭い空間で実現することは事実上不可能であり、電離進行プラズマは再結合プラズマ

へ遷移せずエンドプレートまで到達して消滅する。 

𝐻ା + 𝑒 → 𝐻∗ + ℎ𝜈 (3.5𝑎) 

𝐻𝑒ା + 𝑒 → 𝐻𝑒∗ + ℎ𝜈 (3.5𝑏) 

一方で、本研究のように Griem の境界より右側の再結合プラズマにおける再結合過程

は式(3.6)の三体再結合である。特に低電子温度のプラズマでレート係数が大きく、レ

ートは電子密度の 3 乗に比例するため空間中で消滅するプラズマとなり得る[96,97]。 

𝐻ା + 𝑒 + 𝑒 → 𝐻∗ + 𝑒 (3.6𝑎) 

𝐻𝑒ା + 𝑒 + 𝑒 → 𝐻𝑒∗ + 𝑒 (3.6𝑏) 

三体再結合によって特に高電子励起状態の中性原子が生成され、それらは引き続き自

然放出遷移を起こす。紫外域から可視光域でバルマー系列や主量子数 3 以上から 2 へ

の発光線を観測することができ、可視光域から紫外域にかけた発光色を示す。 

再結合プラズマの部分熱平衡相における占有密度分布は式(3.4b)のサハ・ボルツマ

ン分布に従うため、波⾧感度補正を施した発光線強度比から電子温度を求めることが

できる。さらに、2.2 節で述べた感度較正法を利用して占有密度の絶対値を求めること

で、電子密度も知ることができる。ただし、(1)Byron の境界[式(3.2b)]から求められ

る電子温度とサハ・ボルツマン分布から求められる電子温度が同等であること、(2)低

励起準位の CRC 相に特有な反転分布が生じていること、そして何よりも(3)主量子数
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10 を超える高励起準位に由来する発光線が見られること、3 点が認められる再結合プ

ラズマにおいてのみ、電子温度と電子密度を求めることができる。 

3.3 再結合プラズマにおける放射係数スペクトル 

 図 3.3 に再結合 H2 プラズマ(a)と再結合 He プラズマ(b)で得られた発光スペクトル

を示す。縦軸は 2.2 節の絶対感度補正で得られた放射係数である。CO2 を添加してい

ない高周波電力 4kW の場合のものであるが、この結果から再結合プラズマの電子温度

と電子密度の評価方法を説明する。再結合 H2 プラズマではバルマー系列による連綿と

した発光線が見られる。最大で主量子数 p=18 から p=2 への発光線が見られ、360nm

から 375nm にかけては H+の放射再結合に由来する連続光も見られた[98,99]。一方

で、再結合 He プラズマでも紫外域から可視域までの広い波⾧範囲で主量子数 3 以上

から 2 への発光線(23Po-p3S、23S-p3Po など)が見られた。図に示した 23Po-p3D 系列で

は最大で主量子数 p=16 から p=2 への発光線が見られた。このような発光スペクトル

は核融合炉ダイバータープラズマシミュレーターなどで見られるものと酷似している

[100,101]。 

 
図 3.3 再結合プラズマにおける代表的な放射係数スペクトル：(a)再結合 H2 プラズマでは主

量子数 p>2 から p=2 へのバルマー系列と 360nm~370nm にかけた放射再結合[式

(3.5)]に由来する連続光が確認された。(b)He プラズマでは 23Po-p3D(p>2)などの系

列が確認された。 

再結合 H2 プラズマでは高周波電力 4kW において CO2 流量を最大 10ccm まで増や

した場合と、CO2 流量 1ccm において高周波電力を 2.5kW から 4kW まで変えた場合

において、識別可能な強度の発光線を測定でき、サハ・ボルツマン分布を利用したプ

ラズマパラメーターの推定が可能であった。一方で、再結合 He プラズマでは高周波
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電力 3.5kW 以上・CO2 流量 0.5ccm 以下の場合にのみ、識別可能な強度の発光線を得

られた。CO2 流量が 0.5ccm を超えた場合には、CO2 分解で生じた CO と思われる分

子スペクトルによりゼロレベルが大きく歪み、発光線強度の読み取りが困難となっ

た。また、23S-p3Po の系列は OH 分子発光と波⾧域が重なり、その他の系列も近接す

る発光線の広がりによって正確に発光線強度を読み取ることができなかった。このよ

うに、プラズマパラメーターを推定できる高周波電力や CO2 流量の条件が少ないこと

が 4.5 節の図 4.4 において He プラズマのデータ点数が少ない原因である。 

3.4 サハ・ボルツマン分布に基づく電子温度と電子密度の測定 

 先に示した CO2 無添加の場合のスペクトルから得られたサハ・ボルツマンプロット

の例を図 3.4 に示す。再結合 H2 プラズマ(a)と再結合 He プラズマ(b)の両方におい

て、主量子数 7 程度を境に占有密度分布に差が見られた。式(3.2b)で示した Byron の

境界が主量子数 7 にあるとしたとき電子温度は約 0.1eV となる。また、再結合 H2 プラ

ズマでは主量子数 7 以上、再結合 He プラズマでは主量子数 8 以上の占有密度はサ

ハ・ボルツマン分布と良好にフィッティングされた。電子温度は再結合 H2 プラズマで

0.08eV,再結合 He プラズマで 0.1eV となり、Byron の境界の位置と矛盾しないことが

確認された。 

 
図 3.4 再結合プラズマにおける占有密度分布とサハ・ボルツマン分布：(a)再結合 H2 プラズ

マでは主量子数 p=3,4 の間に反転分布が見られるが、(b)再結合 He プラズマではそ

れが見られない。共に高励起準位の占有密度は式(3.4b)のサハ・ボルツマン分布(赤

線)でフィッティングされた。 

しかしながら、再結合 H2 プラズマと再結合 He プラズマを比較すると主量子数 3 お

よび 4 の占有密度に違いがあることが分かる。前者では主量子数 3 の準位密度は主量
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子数 4 よりも低くなるという反転分布が得られた。反転分布は多くの再結合プラズマ

において共通して見られる現象であり[102]、その理由は図 3.2(b)から定性的に説明で

きる。低励起準位では高励起準位と比較して準位間のエネルギー差が大きい。電子温

度が低い再結合プラズマでは、高励起準位間では衝突励起が可能であっても、低励起

準位間では不可能となる。故に、低励起準位励起になるほど放射脱励起が衝突励起に

優越するため反転分布を示す。 

以上の点から、本論文で再結合 H2 プラズマと呼んでいるプラズマは再結合プラズマ

であると考えて間違いない。一方で再結合 He プラズマでは再結合 H2 プラズマのよう

な反転分布は観察されなかった。高励起準位の占有密度が電離進行プラズマとは考え

られないほどに大きく、再結合プラズマに特徴的な占有密度分布を持つにも関わら

ず、低励起準位の占有密度分布は電離進行プラズマの特徴を示している。つまり、He

プラズマは視線方向の全域で再結合プラズマではなく、視線の一部において電子温度

が高く基底状態から低電子励起状態への電子衝突励起のレートが無視できない電離進

行プラズマであることを示唆している。この点については 3.5 節で考察する。 

 
図 3.5 CO2 を添加した場合の再結合プラズマパラメーター：再結合 H2 プラズマでは(a)高周

波電力と(b)CO2 流量を変えてもパラメーターを得られた。再結合 He プラズマでは高

周波電力が十分高い場合のみパラメーターを得られた。 

CO2 を添加した場合の再結合プラズマでも同様に発光線強度の読み取りとサハ・ボ

ルツマン分布によるプラズマパラメーターの把握を行うことが可能であった。図 3.5
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のように、再結合 H2 プラズマで高周波電力を変えた場合(a)と CO2 流量を変えた場合

(b)、再結合 He プラズマで高周波電力を変えた場合(c)で電子温度と電子密度が変化し

た。いずれの高周波電力・CO2 流量条件でも、占有密度分布をサハ・ボルツマン式に

フィッティングすることによって求まる電子温度とバイロンの境界から求まる電子温

度が一致することを確認した上でプラズマパラメーターを求めている。再結合 H2 プラ

ズマにおいて、電子温度は CO2 流量に比例してわずかに上昇する傾向が見られ、高周

波電力に対して減少する傾向が見られた。一方で、電子密度は CO2 流量に対してわず

かに減少し、高周波電力に対して増加した。 

 図中のエラーバーが標準偏差(実験結果の統計的ばらつき)でないことに注意された

い。これらはサハ・ボルツマン分布とのフィッティングにおける曖昧さを表してい

る。図 3.4(a)の再結合 H2 プラズマを例として説明する。フィッティング範囲を p=8-

18、p=7-18、p=9-18 の 3 通りとしたときの、電子温度と電子密度の平均値をシンボ

ルで表した。そして、3 通りの評価値の中で最大/最小の値と平均値との差をエラーバ

ーとして表している。再結合 He プラズマは CO 分子発光により発光線強度の読み取

りが難しいためエラーバーも大きくなってしまった。さらに、プラズマパラメーター

を得られたのは CO2 流量 0.5ccm・高周波電力 3kW~4kW までの 5 条件だけであるた

め、電子温度と電子密度について高周波電力依存性に比例や反比例などの傾向を見出

すことはできなかった。特に高周波電力 3kW および 3.25kW の条件ではエラーバーが

大きく、ボルツマンプロットによるプラズマパラメーターの評価が上手くいっていな

いと考えられる。このような事情により、4.5 節の図 4.4 におけるデータ点では高周波

電力 3kW および 3.25kW のデータは除外した。 

3.5 再結合プラズマにおける電子密度と電子温度の空間分布 

 3.2 節で述べた通り再結合プラズマは三体再結合により空間中で消滅するプラズマで

あるため、電子温度や電子密度がプラズマ軸方向・半径方向に変化することが考えら

れた。図 2.2 で示した発光分光測定の集光系をプラズマ軸方向に移動させ発光強度の

軸方向分布を測定し、式(3.4b)のサハ・ボルツマン分布によりプラズマパラメーター

を得ようと試みた。しかし、CO2 を添加した条件では隔壁から離れた位置の発光スペ

クトルが不明瞭になり、ボルツマンプロットに必要な発光線強度が不正確にしか求め

られなかった。そのため、CO2 を添加しない再結合プラズマの電子温度と電子密度の

軸方向分布を測定することとした。 
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図 3.6 再結合プラズマパラメーターの軸方向分布：電子温度は軸方向にほぼ一定であった。

(a)再結合 H2 プラズマでは 100mm まで(b)再結合 He プラズマでは 70mm まで外挿す

ると電子密度が 0 となる。 

図 3.6 はそれぞれ再結合 H2 プラズマ(a)および再結合 He プラズマ(b)におけるプラ

ズマパラメーターの軸方向分布を表している。プラズマが消滅した位置は再結合 H2 プ

ラズマでは隔壁から 100mm 付近、再結合 He プラズマでは隔壁から 70mm 付近であ

ると推定された。電子温度は隔壁からの距離に対してあまり変わらないが、電子密度

は隔壁からの距離に対して指数関数的に減少する傾向が見られた。4.4 節で CO2 分解

速度係数を算出する際に利用した“真空容器体積で平均化された電子密度”は、このよ

うな空間分布測定で得られたプラズマ体積と電子密度分布の結果から推定したもので

ある。 

 

図 3.7 CO2 分解実験時のプラズマ発光色分布：He プラズマ(左)では中心軸上に電離進行プ

ラズマ、半径方向に離れた位置に再結合プラズマの発光が見られた。H2 プラズマ(右)

では中心軸上に再結合プラズマの発光が見られた。 
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CO2 分解実験に使用した各プラズマの外観を図 3.7 に示す。H2 プラズマは CO2 の有

無に関わらず、隔壁から一筋の紫色から赤紫色の発光色を示し、半径方向にプラズマ

の広がりは見られなかった。一方で、CO2 無添加の He プラズマでは中心軸に沿った

オレンジ色の発光領域と暗部を挟んだピンク色の発光領域が半径方向に分布した。プ

ラズマの終端部には淡い青色の発光が見られるが、3.4 節で述べたように波⾧

360nm~400nm 付近の CO 分子由来と思われる発光によるものと考えられる。 

定性的な考察になるが、再結合 He プラズマにおける半径方向の特異な発光色の分

布は三体再結合速度係数の電子温度依存性によるものと考えられる。1962 年に

Hinnov らは再結合 He プラズマにおける放射再結合と三体再結合の比較を通して、電

子密度が 108m-3 を超えるプラズマでは三体再結合が主な再結合過程であること、およ

び、再結合レートが電子温度の-4 乗に比例することを示した[103]。これを本実験結

果にあてはめて考えると、中心軸上のプラズマは電子温度が高く三体再結合が生じな

い電離進行プラズマであり、中心軸から半径方向に少し離れると、電子温度が低くな

ることで三体再結合が生じる再結合プラズマへ遷移したと考えられる。両プラズマの

中間部は電子温度も電離進行プラズマと再結合プラズマの中間の値であり、電子衝突

による下準位からの励起が起きないが、三体再結合による高励起準位の生成も活発で

ないため、発光強度が弱くなっていると考えられる。電離進行プラズマと再結合プラ

ズマでは主量子数が小さい準位(p<5)の占有密度分布に違いがあることは先述した。

電離進行プラズマでは式(3.3b)のように主量子数の累乗に比例して高準位密度は減少

する。一方で、後者では主量子数 3 の準位よりも主量子数 4 の準位の占有密度が高

く、主量子数 4 から 2 の発光線強度が 3 から 2 への発光線強度よりも高くなる傾向が

見られる[102]。故に、短波⾧側の発光線が強くなることで再結合プラズマは電離進行

プラズマよりも青や紫に寄った発光色を持つことになる。現に He プラズマは中心軸

上でオレンジ色、半径方向に離れた位置にピンク色の発光色を持つため、それぞれが

電離進行領域と再結合領域に対応していると考えられる。一方で、H2 プラズマでは半

径方向の発光強度分布が見られない。プラズマの半径方向への輸送が抑制され、中心

軸から半径方向に離れた位置では電子密度が低く三体再結合が生じなかったと考えら

れる。もしくは、暗部の生成メカニズムに式(3.7)で示した分子再結合が関与している

可能性もある[104,105]。 

𝐻ଶ(𝑣) + 𝑒 → 𝐻ି + 𝐻, 𝐻ି + 𝐻ା → 𝐻 + 𝐻 (3.7𝑎) 

𝐻ଶ(𝑣) + 𝐻ା → 𝐻ଶ
ା + 𝐻, 𝐻ଶ

ା + 𝑒 → 𝐻 + 𝐻 (3.7𝑏) 

いずれにしても、H2 プラズマは半径方向に発光色や明度が異なる領域が存在せず、図

3.4(a)で示すように主量子数 4 の準位密度が主量子数 3 の準位よりも高いという再結
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合プラズマ特有の占有密度分布が得られているため、中心軸上に再結合プラズマが形

成されていると考えられる。 

 He プラズマにおいて CO2 分解に寄与している領域が、高電子温度の電離進行領域

と低電子温度の再結合領域のどちらであるかが問題となる。CO2 を添加した He プラ

ズマの写真を見ると、CO2 無添加の He プラズマと同様に中心軸上の電離進行領域の

周囲にピンク色の再結合プラズマが存在していることが分かる。2.2 節のような発光分

光測定系では中心軸に垂直な視線方向に沿って積分された発光強度が測定されるた

め、図 3.5 で示した He プラズマパラメーターは中心軸上の電離進行領域ではなく周

囲の再結合領域のものを表していると考えられる。そして、再結合領域の電子密度

は、5.2 節のレーザートムソン散乱測定で求められる中心軸上の電離進行領域の電子密

度と同等である。写真から判断すると、電離進行領域は隔壁と同じ直径(16mm)を持

ち、再結合部分は真空容器全体に広がり、内半径 10mm・外半径 40mm に渡って存在

した。両者の体積比は約 20 倍~30 倍になる。故に、電離進行領域と同等の電子密度を

持ち、比較的大きい体積を持つ再結合プラズマ領域が CO2 分子の振動励起に寄与して

いると考えられる。 

3.6 CO2 添加プラズマにおける He 準安定状態密度およびガス温度 

 

図 3.8 (a)再結合 H2 プラズマと(b)再結合 He プラズマにおける吸収スペクトル：(a)のみゼ

ーマン分裂後の吸収遷移の相対 A 係数を考慮してフィッティングを行った。 

 2.5 節に示した実験装置を利用して、再結合 H2 プラズマと再結合 He プラズマのガ

ス温度測定を行った。また、後者では準安定状態密度の測定も行った。式(2.16)で示

した吸収係数を求めるには吸収⾧の情報が必要である。主量子数 p=2 の電子励起状態

水素原子は寿命が短く、プラズマ外へ輸送される前に放射遷移によって脱励起すると
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考えられるため、吸収⾧はプラズマ直径と同じ 16mm とした。一方で、He(後述する

Ar も同様)の準安定状態は放射寿命が⾧く真空容器中に一様に分布すると考えられる

ため、吸収⾧は真空容器幅と同じ 90mm とした。図 3.8 に H [2s-3p](a)および He 

[23S1-23P0
o](b)の吸収遷移に対応した吸収スペクトルとフィッティング結果を示す。 

前者は高周波電力 4kW・CO2 流量 1ccm におけるものであり、後者は高周波電力

4kW・CO2 流量 0.5ccm におけるものである。H[2s-2p]のスペクトルには 2 つの山に

分裂した特徴的な形が見られた。H (2s)および H(2p)のエネルギー準位のゼーマン分

裂による吸収遷移周波数の変化を考慮することで、計算によって得られた曲線と良好

に一致した。一方で、He(23S1)の吸収スペクトルは単一のピークを持っている。本来

はこちらもゼーマン分裂を考慮しなければならないが、測定時は分裂幅や分裂後の各

遷移の相対遷移確率のデータが手元に存在しなかったため、2.5 節で説明した原理を踏

まえて単一のガウス分布によってフィッティングを行った。式(2.17)のドップラーシ

フト幅から再結合 H2 プラズマのガス温度は約 620K、再結合 He プラズマにおける準

安定状態密度は 1.0×1017m-3 と求められた。 

 図 3.9 に再結合 H2 プラズマにおけるガス温度の高周波電力依存性(a)と CO2 流量依

存性(b)を示した。ガス温度は 2.5kW から 4kW までの範囲で高周波電力に対して直線

的に 475K から 620K 程度まで増加した。一方で、CO2 流量に対して単調減少し 620K

から 500K 程度まで減少した。このように再結合 H2 プラズマにおけるガス温度は

625K (352℃)が最大値であった。このようなガス温度において化学反応による CO2 の

分解、例として H ラジカルや O ラジカルが関与する反応が無視できることは 4.6 節で

考察した。 

 

図 3.9 再結合 H2 プラズマにおけるガス温度の(a)高周波電力および(b)CO2 流量依存性： 

ガス温度は最大でも 620K 程度である。 
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3.7 第 3 章の結論 

 3.1 節ではプラズマの電子温度に対する CO2 分子の励起速度係数を示し、電子温度

0.1-2eV 未満の低電子温度プラズマにおいて、分子の振動励起状態のみが選択的に生

成されることを述べた。 

3.2 節では、再結合プラズマにおける中性原子(H および He)の占有密度分布の一部

に部分熱平衡相が存在することを述べた。 

3.3 節では中性原子の高励起準位に由来する発光線を含んだ発光スペクトルを示し、

再結合プラズマに特有なスペクトルであることを述べた。 

3.4 節ではサハ・ボルツマン分布を利用したプラズマパラメーター(電子温度と電子

密度)の評価方法とその結果について、再結合 H2 および He プラズマを例に解説し

た。電子温度は再結合 H2 プラズマにおいて 0.05-0.1eV 程度、再結合 He プラズマに

おいて 0.3-0.4eV と非常に低い値であると求められた。 

3.5 節では CO2 を添加した再結合 H2 および He プラズマにおけるプラズマパラメー

ターの空間分布について考察した。再結合 H2 プラズマは再結合プラズマに特有な発光

色を持つ柱状のプラズマであった。一方で、He プラズマでは電離進行プラズマに特有

な発光色を持つ明部が中心軸上にあり、再結合プラズマに特有な発光色を持つ明部が

半径方向に離れた位置にあり、これらの明部の間に暗部が存在した。このような半径

方向の発光色の分布は三体再結合速度係数の電子温度依存性から説明することができ

た。中心軸上は電子温度が高い電離進行プラズマであり中性原子の低励起準位からの

発光が生じるが、半径方向にプラズマから離れると電子温度が低下して三体再結合に

起因する中性原子の高励起準位からの発光が生じると考えられる。電離進行プラズマ

と再結合プラズマの間に位置する暗部は電子温度が中間的な値を持ち、基底状態から

の電子衝突励起による低励起準位の生成と、三体再結合による高励起準位の生成の両

方が生じない領域であると考えられる。3.4 節で示したプラズマパラメーターは電離進

行領域ではなく再結合領域のものである。しかし、再結合領域が電離進行領域に匹敵

する電子密度でより大きい体積を有していることから、He プラズマの代表値として扱

っても問題はない。 

3.6 節では He 準安定状態の密度および温度の測定結果について述べた。本節におけ

る密度と温度の結果は、準安定状態の衝突や化学反応による CO2 分解を評価する上で

重要な物理量である。 
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第 4 章 プラズマを用いた CO2 転換プロセスにおける振動励起状態の寄与 

4.1 はじめに 

第 3 章で述べたように、再結合 H2 および He プラズマは 0.1eV 程度の極めて低い電

子温度を有する。図 3.1(a)に示したように、このような超低電子温度のプラズマで

は、分子解離に至る電子励起状態への電子衝突励起の速度係数は無視できるほど小さ

く、振動励起状態分子のみが生成される。特定の励起過程を生じさせるような電子温

度のプラズマを生成するアプローチは、そのような都合の良いプラズマを生成できな

いという理由から、多くの CO2 転換を目的としたプラズマガスリフォーミング研究で

試みられていないことは先述した。本研究では、低電子温度の再結合プラズマを用い

て、CO2 の振動励起状態が選択的に生成されるプラズマ環境を利用することで、振動

励起状態を経た CO2 分解の効率を明確に測定することができる。 

4.2 再結合プラズマにおけるガス組成の時間変化 

 
図 4.1 再結合プラズマにおけるガス分圧時間変化：高周波電力 4kW における(a)再結合 H2

および(b)再結合 He プラズマにおいて気相中の CO2 分解が見られた。 

 質量分析器を用いて放電中の CO2 と解離生成物の密度変化を測定した。高周波電力

4kW で生成した再結合 H2 プラズマ(a)および再結合 He プラズマ(b)の放電中(2 秒間)

における分圧変化を図 4.1 に示す。いずれも放電中に CO2 分圧が減少し、再結合 H2

プラズマでは CO と H2O、再結合 He プラズマでは CO と O2 が主要な解離生成物と

して認められた。放電停止時から分圧が初期状態に戻るまでの時間は H2O を除きガス

種類によって変わらず、その時定数は 1s 程度である。これに関して、放電終了直前時
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(2.0s)における C,O の収支から考える。CO2 分解によって、0.5mTorr と 1.0mTorr に

相当する C および O が生じていることが図 4.1(a)の圧力変化から分かる。C について

は 0.4mTorr 相当が CO へ転換されており、残りの 0.1mTorr 相当 (約 25%)の行方が

不明である。O については合計で 0.5mTorr 相当が CO, O2, H2O へ転換されており、

残りの 0.5mTorr (約 50%)相当の行方が不明である。分解生成物である O がステンレ

ス表面に吸着して H2O へ転換され、H2O が放電終了以降も気相へと脱着しているな

らば、他のガスと比較して⾧い H2O の時定数を説明することができる。一方で、同じ

分解生成物である CO は CO2 と同様の時定数で密度変化が生じている。仮に CO2 分

解がステンレス表面で起きているとするならば、CO の密度変化は表面からの脱着に

よって決まるため、H2O と同様に⾧い時定数[106]で密度変化するはずである。故

に、CO2 から CO への分解は気相反応で起きていると考えられる。 

C の収支が釣り合わない原因として、ガス分圧較正における誤差が考えられる。2.6

節で述べたように、CO2 分解実験時は基準ガスを利用せず、各ガスの信号強度から分

圧を逆算する方式を採った。逆算式は真空容器に常温ガスを 1 種類だけ流した条件で

取得したものである。実験時のように多種類のガスを流れている場合にも通用すると

は限らないが、C 収支のずれが 0.1mTorr 程度で済んでいることから考えると、分圧

変化が緩やかな場合には有効な分圧測定方法であると考えられる。ただし、図 4.1(b)

の再結合 He プラズマの放電停止直後のように、ガス温度が急激に変化する場合には

問題が生じることもあり、CO および O2 分圧の減少が一時的に止まるような時間変化

が見られた。 

4.3 再結合プラズマにおける CO2 分解率 

 
図 4.2 式(4.1)に基づいた CO2 分解率の(a)高周波電力および(b)CO2 流量に対する変化 
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 図 4.2 に再結合 H2 プラズマ(a)と再結合 He プラズマ(b)で得られた CO2 分解率を示

した。ただし、CO2 分解率は放電前(off)と放電中(on)の CO2 密度から式(4.1)を用いて

計算したものである。 

𝐷[%] = 100 × ቈ
𝑁௢௙௙ − 𝑁௢௡

𝑁௢௙௙
቉ (4.1) 

図 4.2(a)における CO2 流量は、再結合 H2 プラズマと再結合 He プラズマにおいてそれ

ぞれ 1ccm と 0.5ccm である。再結合 H2 プラズマにおける分解率は高周波電力に対し

て増加した。また、再結合 He プラズマでは高周波電力に関わらずほぼ 100%に近い値

が得られた。一方で、図 4.2(b)のように再結合 H2 プラズマでは CO2 流量に対して分

解率は単調に減少した。 

CO2 分解に関する他の研究では電力やガス流量といった装置パラメーターに対して

分解率が示されることが多い。しかし、図 4.2 からも明らかなように、CO2 分解率を

決める本質的な物理量は CO2 流量や高周波電力といった装置固有のパラメーターでは

ない。本研究や Capezzuto らの研究のように、実験値と理論値を比べる際には分解率

などの一次データではなく、速度係数などの普遍的な物理量を論じるべきである。 

4.4 電子衝突に起因する CO2 分解速度係数の推定方法 

 本研究で用いた再結合プラズマ中で CO2 分解に寄与する粒子として、電子、振動励

起状態の CO2 分子、He 準安定状態、化学反応性が高いラジカルが考えられる。電子

以外の寄与は 4.6 節で議論することとして、本節では CO2 分解が電子衝突に起因する

と仮定して、式(4.2)のレート方程式を立てた。式中の[𝐶𝑂ଶ], 𝑃, 𝑘௘ , 𝜏, 𝑛௘തതതはそれぞれ CO2

密度、供給レート、分解速度係数、排気時定数、電子密度の体積平均である。 

𝑑[𝐶𝑂ଶ]

𝑑𝑡
= 𝑃 −

[𝐶𝑂ଶ]

𝜏
− 𝑘௘𝑛௘തതത[𝐶𝑂ଶ] (4.2) 

後述するように、式(1.2)で述べた振動励起状態を経た分解は複数回の電子衝突による

振動励起で生じる。この場合、式(4.2)の速度係数は段階的な振動励起を経た分解の速

度係数であることに注意しなければならない。また、4.2 節で得られた CO2 分圧はプ

ラズマにおける局所的な分圧ではなく、真空容器全体の平均値と解するのが妥当であ

る。そのため、3.5 節の電子密度の空間分布と真空容器体積に占めるプラズマ体積の割

合を考慮して体積平均した電子密度を用いた。実験値を利用して分解速度係数を決定

するために以下の手順を踏んだ。非放電時で分圧が時間的に一定であるときには、左

辺の時間微分項と右辺の電子衝突に起因する分解の項は 0 であるため、供給レートと
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排気レートが均衡する。よって、非放電時の CO2 密度と排気時定数が分かれば供給レ

ートを評価することが可能である。 

𝑃 =
[𝐶𝑂ଶ]௢௙௙

𝜏
 

放電終了直前で分圧が一定に達したときにも左辺の時間微分項は 0 となる。供給レー

トはマスフローコントローラーで常に一定に保たれており、放電中であっても非放電

時であっても不変である。これを代入して整理することで、式(4.3)で表される分解速

度係数が得られる。 

𝑘௘ =
1

𝜏𝑛௘തതത
ቊ

[𝐶𝑂ଶ]௢௙௙

[𝐶𝑂ଶ]௢௡
− 1ቋ (4.3) 

排気時定数もまた実験的に得られた。図 4.1 に示したように、放電停止後に各分圧が

指数関数的に初期分圧へと戻っており、CO2 の分解や CO などの解離生成物の生成が

放電停止後も持続しているようには見えない。故に、放電停止後の密度変化と式(4.4)

をフィッティングすることで排気時定数を推定できた。再結合 H2 プラズマでは 0.3s、

再結合 He プラズマでは 0.7s であった。排気時定数は図 2.1 に示したゲートバルブの

開度により決定される。再結合 He プラズマ生成時は再結合 H2 プラズマ生成時よりも

バルブを締め切った状態であり、両者の排気時定数に差が生じることに問題はない。 

𝑑[𝐶𝑂ଶ]

𝑑𝑡
=

[𝐶𝑂ଶ]௢௙௙ − [𝐶𝑂ଶ]

𝜏
(4.4) 

 
図 4.3 式(4.4)のレート方程式に基づく CO2 分圧時間変化のフィッティング結果： 

高周波電力 4kW における(a)再結合 H2 プラズマおよび(b)再結合 He プラズマ 

 放電中および放電後の CO2 分圧時間変化と式(4.2)のレート方程式のフィッティング

を行った例を図 4.3 に示す。プラズマ生成条件はいずれも高周波電力 4kW であり、
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CO2 流量はそれぞれ 1ccm(H2)および 0.5ccm(He)である。再結合 H2 プラズマ(a)と再

結合 He プラズマ(b)において、レート方程式(赤線)と実測した分圧時間変化(黒丸)は

良好にフィッティングされた。CO2 分解速度係数は式(4.3)を用いることでも求められ

る。本実験では CO2 分圧の実測値と計算値の誤差を求め、最小二乗法により速度係数

を決定した。フィッティング変数は速度係数と滞在時間の 2 つであり、これらを交互

に決定していくと最小二乗誤差が得られる速度係数が決定された。 

4.5 電子衝突に起因する CO2 分解速度係数の電子温度依存性 

 図 4.4 に再結合 H2 プラズマと再結合 He プラズマで得られた CO2 分解速度係数の電

子温度依存性を示す。速度係数は 4.4 節の方法により評価し、電子温度は 3.4 節の結

果を用いた。再結合 H2 プラズマのプロットは■と●で表示されており、前者は高周波

電力を固定して CO2 流量を変えた場合、後者は CO2 流量を固定して高周波電力を変え

た場合に対応している。0.1eV から 0.25eV までの非常に狭い電子温度範囲であるもの

の、速度係数は電子温度に対して指数関数的に減少する傾向が得られた。図 4.2 で示

したように、高周波電力や CO2 流量次第で様々な分解率が得られるにも関わらず、分

解速度係数を電子温度で整理することで、見通しの良い結果が得られた。 

 
図 4.4 CO2 分解速度係数の電子温度依存性：図中の■は高周波電力を制御した場合、●は

CO2 流量を制御した場合の再結合 H2 プラズマにおける結果である。 

電子温度に関するエラーバーは 3.3 節で述べたようにサハ・ボルツマン分布による

電子温度推定の不確かさを表すものであり、速度係数に関するエラーバーは式(4.3)中

の電子密度推定の不確かさに起因するものである。3.5 節で述べたように、本論文で再

結合 He プラズマと呼称しているプラズマは、正確に言えば、中心軸上の電離進行領

域とその周囲の再結合領域から成り立っており、電子温度はそれぞれ異なる値を持っ
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ている。5.2 節のレーザートムソン散乱測定の結果を先に述べると、電離進行領域の電

子温度は 1.6eV であり、3.4 節のサハ・ボルツマン分布を利用した発光分光測定で得

られた再結合領域の電子温度は 0.1-0.2eV 程度である。図 4.4 のプロットは後者の結

果に基づいている。3.5 節で述べたように、再結合領域の体積は電離進行領域と比較し

て 20 倍から 30 倍であるため、プラズマ全体で見れば CO2 分子は主に低電子温度の再

結合領域において振動励起されていると考えられるからである。 

隔壁上流部の電離進行 H2 プラズマに CO2 を添加し、同様の方法で速度係数を評価

したところ(4.7±1.6)×10-17m3s-1 という値が得られた。電子温度と電子密度はそれぞ

れ 4eV, 1019m-3 と見積もっている。電離進行 H2 プラズマは再結合 H2 プラズマと比較

して高い電子温度を持ち、電子励起や振動励起において有利なはずである。しかし、

速度係数で比較すると再結合 H2 プラズマよりも効率的でないという結果となった。再

結合 H2 および He プラズマにおける分解速度係数が電子温度に対して指数関数的に減

少する理由や、電離進行プラズマよりも高い理由については 4.7 節で考察した。 

4.6 電子以外の粒子による CO2 分解 

 4.4 節の式(4.2)において CO2 分子は電子衝突により分解されると仮定した。しか

し、プラズマ中では他にも分解に寄与すると考えられる過程が存在する。1 つは He 準

安定状態による分解である。Urbanietz らは CO2 プラズマへの He 添加により CO2 分

解率が飛躍的に向上したと結論付けている[107,108]。提示されている分解機構はペニ

ング電離と全く同じであり表 4.1 で表される。 

表 4.1 CO2 分子との衝突による He 準安定状態の損失速度係数[109,110]：約 30%の確率で

CO2 分子の解離が生じる。 

化学反応 速度係数[m3s-1] 分岐比 

𝐶𝑂ଶ + 𝐻𝑒(2ଷ𝑆ଵ) → 𝐶𝑂ଶ
ା + 𝐻𝑒 + 𝑒 4.1 × 10ିଵ଺ 0.69±0.10 

𝐶𝑂ଶ + 𝐻𝑒(2ଷ𝑆ଵ) → 𝐶𝑂ା + 𝑂 + 𝐻𝑒 + 𝑒 2.7 × 10ିଵ଻ 0.045±0.12 

𝐶𝑂ଶ + 𝐻𝑒(2ଷ𝑆ଵ) → 𝑂ା + 𝐶𝑂 + 𝐻𝑒 + 𝑒 1.6 × 10ିଵ଺ 0.27±0.12 

600K における He(23S)の損失速度係数にペニング電離を含んだ分岐比[109,110]を考

慮した速度係数を示した。これらの速度係数は 1970 年代に調査されたものである。

本実験で測定された He 準安定状態密度は最大で 1.0×1017m-3 である。１つの CO2 分

子が準安定状態と衝突する周波数は式(4.5)で計算した。同様に、式(4.6)を用いて電子

との衝突周波数(CO2 分解周波数と等しい)も計算した。 

𝑓௠௘௧௔ = 𝑘[𝐻𝑒(2ଷ𝑆ଵ)] = 3.0 × 10ଵ 𝐻𝑧 (4.5) 

𝑓௘௟௘௖௧௥௢௡ = 𝑘௢௕௦𝑛௘തതത = 7.2 × 10ଶ 𝐻𝑧 (4.6) 
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両者を比べると、準安定状態との衝突周波数は電子との衝突周波数と比べて 4.2%程度

しかない。故に、準安定状態との衝突では本実験で得られた高い CO2 分解率を説明す

ることができない。 

 再結合 H2 プラズマでは式(3.6)の三体再結合、式(3.7)の分子再結合、隔壁上流部の

電離進行 H2 プラズマにおける H2 分子の電子衝突解離を経て H ラジカルが生成されて

いると考えられる。また、CO2 分解率が高い条件では CO の分解で生じた O ラジカル

も存在すると考えられる。これらのラジカルは表 4.2 のように CO2 分子から O 原子を

引き抜く化学反応を起こすように思われる。しかし、これらの反応の速度係数は既に

知られている [111]。 

表 4.2 650K における CO2 とラジカルの化学反応速度係数[111]：逆反応の速度係数

が順反応より 1 桁以上高いため反応は 0.1s 程度で平衡に達する。 

化学反応 順反応[m3s-1] 逆反応[m3s-1] 

𝐶𝑂ଶ + 𝐻 → 𝐶𝑂 + 𝑂𝐻 5.0 × 10ିଶହ 3.3 × 10ିଵଽ 

𝐶𝑂ଶ + 𝑂 → 𝐶𝑂 + 𝑂ଶ 1.4 × 10ିଷହ 3.5 × 10ିଷସ 

H ラジカルと O ラジカルの密度は測定することができなかった。ここでは、化学反応

による CO2 分解周波数の上限値を評価するために、再結合 H2 プラズマにおいて H2 分

解率が 100%であり、CO2 分解で生じた O ラジカルが全て化学反応に寄与すると仮定

した。図 4.1 の分圧値と図 3.9 のガス温度を参考にしてラジカル密度と速度係数を見

積もった。結果的に、式(4.7)で示した化学反応による分解周波数の上限値は非常に小

さく、ラジカルによる CO2 分解反応は無視できることが分かった。 

𝑓௖௛௘௠,ு = 𝑘[𝐻] = 10ିଷ𝐻𝑧 (4.7𝑎) 

𝑓௖௛௘௠,ை = 𝑘[𝑂] = 1.0 × 10ିଵ଺𝐻𝑧 (4.7𝑏) 

CO2 分子が振動励起されている場合には、振動エネルギーを利用することで表 4.2 の

反応の活性化エネルギーが実質的に低下すると思われる。CO2 基底状態の化学反応速

度係数を𝑘௩ୀ଴としたとき、CO2 振動励起状態の速度係数𝑘௩は式(4.8)で近似的に与えら

れる[112]。 

𝑘௩ = 𝑘௩ୀ଴ 𝑒𝑥𝑝 ൬
−𝐸௔

𝑘𝑇௩
൰ = 𝐴 𝑒𝑥𝑝 ൬−

𝐸௔ − 𝐸௩

𝑘𝑇௩
൰ (4.8) 

式中の𝐴, 𝐸௔ , 𝐸௩ , 𝑇௩はそれぞれ頻度因子、基底状態の活性化エネルギー、振動エネルギ

ー、振動温度である。高振動準位にある CO2 分子の反応速度係数は指数関数的に増加

することが分かる。しかし、ボルツマン分布に従う振動励起状態密度は指数関数的に

減少する。つまり、各振動準位について平均した反応速度係数は式(4.9)のようにな
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る。結局のところ、CO2 分子の振動温度が高い場合であっても、本実験で得られた

CO2 分解周波数を説明することはできない。以上のような化学反応速度論による考察

をせずとも、H ラジカルが存在せず化学反応性のない再結合 He プラズマと同程度の

分解速度係数が得られている時点で、化学反応による CO2 分解が無視できると考える

ことも可能である。 

𝑘ത = 𝛴
௩

൤𝑘௩ 𝑒𝑥𝑝 ൬−
𝐸௩

𝑘𝑇௩
൰൨ = 𝛴

௩
൤𝐴 𝑒𝑥𝑝 ൬−

𝐸௔

𝑘𝑇௩
൰൨ = 𝑘௩ୀ଴ (4.9) 

 式(1.3)で示した V-V 遷移を経た分解は kPa オーダーの低真空領域で生成された

CO2 プラズマを用いた実験で指摘されている[113]。振動励起状態にある CO2 間の V-

V 遷移速度係数に関しては実験的に得られたものが存在しないため、Kozák らの反応

モデルで推定されたものに頼るほかない。Kozák らは、式(4.10)のように同じ振動量

子数を持つ状態間の衝突による振動励起が式(1.3)で示した過程の中で最も大きい速度

係数を持つと指摘している[36]。 

𝐶𝑂ଶ(𝑣) + 𝐶𝑂ଶ(𝑣)
௞ೡ
→ 𝐶𝑂ଶ(𝑣 − 1) + 𝐶𝑂ଶ(𝑣 + 1) (4.10) 

具体的な値を引用すると v=1 では𝑘ଵ ≅ 10ିଵ଺𝑚ଷ𝑠ିଵである。先述のように振動温度

0.5eV を仮定したとき、v=1 の割合である CO2 分子の割合𝛼は全体の 25%となる。

CO2 振動準位 v=1 から v=2 への振動励起周波数は式(4.11)で表される。 

𝑓௏ି௏ = 𝑘ଵ × 𝛼ଶ[𝐶𝑂ଶ] = 9.3 𝐻𝑧 (4.11) 

速度係数と 4.2 節で得られた CO2 密度を代入すると周波数はわずか 9.3Hz であり、

CO2 分解周波数の 5%程度である。ここでは v=1 から v=2 への励起を考えたが、解離

が生じるためには振動励起準位 v=21 までの励起が必要であり、本実験のような低い

CO2 分圧において、V-V 遷移による CO2 分解は起きていないと考えられる。 

4.7 低電子温度プラズマによる CO2 分解過程の利点 

 4.6 節で述べた He 準安定状態による衝突過程、ラジカルによる化学反応、V-V 遷移

による振動励起状態を経た分解は、いずれも実験的に得られた CO2 分解周波数を説明

できないことが判明した。他にプラズマ中に存在する粒子は電子だけである。CO2 は

式(4.12)で示した電子による段階的な振動励起により解離ポテンシャルに達し分解さ

れたと考えられる。V-V 遷移とは異なり 1 度の衝突で数段階上の振動準位へ励起させ

ることも可能であり、さらに、式(4.6)で示した電子との衝突周波数は 7.2×102Hz で

あるため、振動準位 v=0 から v=21 への段階的な振動励起に十分な回数の電子衝突が

起こると考えられる。 

𝐶𝑂ଶ(𝑣௟௢௪) + 𝑒 → 𝐶𝑂ଶ൫𝑣௛௜௚௛൯ + 𝑒 → ⋯ → 𝐶𝑂 + 𝑂 + 𝑒 (4.12) 
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4.5 節で述べたように電子温度 4eV 程度の電離進行 H2 プラズマを利用した場合と比

較して、超低電子温度(0.1-0.25eV)の再結合 H2 および He プラズマが高い CO2 分解速

度係数を有することが分かった。しかしながら、図 3.1(a)を見ても明らかなように、

低電子温度になればなるほど、3 つの振動モードの励起速度係数は全て指数関数的に

減少している。このことから、低電子温度では電子衝突励起に起因する振動励起は不

利であるが、式(4.12)で示した CO2 の振動励起状態を経た分解を妨げる機構が抑制さ

れたことで、総括的な分解速度係数が向上したと考えられる。 

 

図 4.5 式(4.13)に基づいた振動励起準位から 3B2 電子励起状態への励起速度係数：低電子温

度(<1eV)では電子温度が高くなるにつれて低い振動励起準位からの電子状態励起が起

こりやすくなる。 

CO2 分解を妨げる機構として電子励起状態を経た振動脱励起過程を考察する。再結

合プラズマでは CO2 基底状態(1Σ+)の振動励起状態が選択的に生成される。基底状態

から最も近い電子励起状態である(3B2)への励起閾値は 5.7eV である[114]。しかし、

振動励起状態から電子励起状態への励起では振動エネルギー分だけ閾値エネルギーが

低下するため、低電子温度であってもこの過程が無視できなくなる。励起速度係数の

計算には式(4.13)を用いた[51]。式中の𝜎(𝐸), 𝑓(𝐸), 𝐸௩はそれぞれ基底状態からの励起

断面積、電子エネルギー分布関数(マクスウェル分布)、振動エネルギーである。式

(3.1)と本質的に同じであるが、利用した断面積データ[84,85]の電子エネルギーを振動

エネルギーだけずらすことで閾値エネルギーの低下を反映させた。 

𝑘(𝑣) = න 𝜎(𝐸 + 𝐸௩)ඨ
2𝐸

𝑚௘
𝑓(𝐸)

ஶ

଴

𝑑𝐸 (4.13) 
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図 4.5 に非対称伸縮準位 v から 3B2 状態への電子励起速度係数を示した。電子温度 0.1-

1eV 未満では振動励起準位からの励起は無視することができる。しかし、電子温度が

1eV を超えてくると、図 4.4 に示した CO2 分解速度係数と同等または 2 桁以上高い速

度係数となり、式(4.14)で示す振動励起状態からの電子励起状態への遷移が無視でき

なくなる。 

𝐶𝑂ଶ൫ ଵΣା, 𝑣௛௜௚௛൯ + 𝑒 → 𝐶𝑂ଶ( ଷ𝐵ଶ) + 𝑒 (4.14) 
3B2 状態は準安定状態ではないため、放射脱励起によって元の振動励起準位より低い準

位へ遷移すると考えられる。数 eV の電子温度を持つプラズマでは、式(4.14)と放射脱

励起が連鎖的に生じることで振動励起状態の脱励起が起こりやすくなり、CO2 の振動

励起状態を経た分解が妨げられていると考えられる。 

4.8 第 4 章の結論 

 4.1 節では第 3 章において電子温度と電子密度を評価した再結合 H2 および He プラ

ズマを用いて CO2 分解を行うことで、プラズマにおける CO2 の振動励起状態を経た分

解を明確に測定できることを述べた。 

4.2 節では再結合 H2 および He プラズマにおける CO2 と生成ガスの分圧時間変化に

の実験結果を示し、気相における CO2 分解が起きたことを示した。 

4.3 節ではそれぞれのプラズマにおける CO2 分解率を高周波電力や CO2 流量に対し

て評価した。分解率は装置パラメーターに依存するものであり、CO2 分解効率を示す

本質的な物理量ではないこと、速度係数という普遍的な物理量によって分解効率を表

す必要があると述べた。 

 4.4 章では CO2 分解効率を表す速度係数の評価方法とその妥当性について考察し

た。化学反応速度論に基づいたレート方程式により、プラズマ放電中における CO2 分

圧時間変化を説明できることを示した。 

4.5 節では低電子温度の再結合 H2 プラズマと再結合 He プラズマにおける CO2 分解

速度係数を電子温度の関数として評価した。電子温度 0.1 eV から 0.25eV の狭い範囲

ではあるが、分解速度係数は電子温度に対して指数関数的に減少することが明らかに

なった。さらに、低電子温度の再結合 H2 プラズマにおける分解速度係数は、電子温度

約 4eV の電離進行 H2 プラズマで得られた速度係数よりも高いことが判明した。 

 4.6 節では He 準安定状態の衝突、ラジカルとの化学反応、V-V 遷移に起因する分解

過程について考察した。CO2 分解周波数とこれらの反応周波数を比較することで、い

ずれの反応も CO2 分解に寄与していないと考えられた。 
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 4.7 節では CO2 分解速度係数の電子温度依存性について考察した。CO2 と電子の間

では十分な衝突周波数が確保されるため、CO2 振動励起準位 v=1 から v=21 までの段

階的な振動励起が可能と考えられる。また、低電子温度プラズマでは高電子温度プラ

ズマと比較して CO2 分子の振動励起速度係数が劣るものの、振動励起状態を経た分解

を妨げる機構が抑制されるため、分解速度係数が高くなると考えられる。この機構は

CO2 分子の振動励起準位に近いポテンシャルを持つ電子励起状態(3B2)への電子衝突励

起と、それに続く放射脱励起を経た振動脱励起プロセスである。電子温度 0.1eV 程度

のプラズマでは振動励起状態から電子励起状態への遷移は難しいが、電子温度が 1eV

に迫ると同遷移が無視できなくなる。電子励起状態は放射脱励起によって、電子状態

励起前よりも低い振動励起準位へ脱励起すると考えられる。 
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第 5 章 H2 および N2 を添加した再結合および電離進行プラズマの診断 

5.1 はじめに 

 NH3 合成に用いた再結合 He プラズマおよび電離進行 Ar/He プラズマの電子温度を

考えると、図 3.1(b)に示したように原料ガスの励起過程は異なるはずである。前者が

電子温度 1eV 未満の低電子温度であれば、振動励起速度係数は電子励起速度係数より

も 10~100 倍大きく、振動励起状態分子の生成が選択的に生じるプラズマである。後

者が前者よりも高い電子温度を持つならば、振動励起だけでなく電子状態励起も同時

進行するプラズマである。第 5 章では電子温度が異なる 2 つのプラズマを比較する形

で、原料ガスの振動励起状態または電子励起状態の測定を行い、励起状態の生成過程

について考察した。 

5.2 再結合プラズマ中心軸上の電子温度と電子密度 

 図 5.1(a)に再結合 He プラズマにおいて測定したレーザートムソン散乱スペクトル

を示した。(b)は大気圧空気中の N2 ラマン散乱スペクトルである。トムソン散乱スペ

クトルは非常に微弱であるため、実験器具のわずかな振動やズレによって測定立体角

が変わるとスペクトル強度が大きく変化してしまう。測定前後で図 5.1(b)のような N2

ラマン散乱強度に変化がないことを確認して、トムソン散乱スペクトルが正しく得ら

れていることを確かめた。散乱スペクトル測定時の高周波電力は 3kW である。高周波

電力 3kW 未満の実験条件や電離進行 Ar/He プラズマにおいては、電子密度が小さい

ためトムソン散乱スペクトルを得ることはできなかった。 

図 2.5 の三重回折格子に設置されたレイリーブロック(R.B.)において、Nd:YAG レ

ーザー光が遮断されることで、532nm±0.5nm の散乱信号は取り除かれるはずであ

る。しかしながら、±0.5nm の範囲に遮断しきれないレーザー光が映り込んでいるこ

とから、±1nm の外にもレーザー光成分が存在する可能性があった。式(2.9)のガウス

分布を用いたフィッティングは 532+1nm より⾧波⾧側で行った。図 5.1(a)に示した

青線がフィッティング曲線である。散乱スペクトルの半値半幅は約 1.5nm であり電子

温度は 1.6eV に相当する。N2 ラマン散乱強度とトムソン散乱強度を比較することによ

り、電子密度は 5.5×1018m-3 と求められた。 

2.2 節の発光分光測定系では視線方向に積分された発光強度・放射係数・占有密度を

得られる。さらに、式(3.4b)のサハ・ボルツマン分布を利用することで再結合プラズ

マ領域の電子温度や電子密度を求められた。この方法と比べるとレーザートムソン散
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乱法はレーザーの集光位置における局所的な電子温度と電子密度を求められる。表 2.1

で示したように、CO2 分解実験と NH3 合成実験で利用した He プラズマは圧力条件や

添加ガスが異なるものの同様なプラズマである。レーザートムソン散乱法で得られた

1.6eV という電子温度では、三体再結合の速度係数は非常に低く再結合プラズマには

なり得ない。これらを考慮すると、NH3 合成実験で利用した He プラズマは、第 3 章

と第 4 章で使用した He プラズマと同様に、中心軸上の電離進行プラズマと半径方向

に離れた位置の再結合プラズマから構成されている。電子温度は電離進行領域におい

て最大でも 1.6eV 程度であり、さらに、半径方向に分布する電子温度 0.1eV 程度の再

結合領域が体積と密度において大きな割合を占めていると考えられる。図 3.1(b)から

明らかなように、電子温度が 0.1eV から 1.6eV にかけて分布しており、大部分の体積

において電子温度が 0.1eV であるならば、振動励起速度係数は他の電子状態励起やイ

オン化と比べて 1 桁から 2 桁以上も大きく、NH3 合成実験で利用した He プラズマで

は N2 分子の振動励起のみが選択的に生じると考えられる。 

 
図 5.1 (a)高周波電力 3kW の再結合 He プラズマにおけるトムソン散乱スペクトルと(b)大気

圧空気中の N2 ラマン散乱スペクトル。(a)における青線は式(2.9)のフィッティング曲

線である。電子温度と電子密度は𝑇௘ = 1.6𝑒𝑉, 𝑛௘ = 5.5 × 10ଵ଼𝑚ିଷであった。 

5.3 隔壁上流側の再結合プラズマの電子温度と電子密度 

 N2 と H2 を添加した再結合 He プラズマでは 5.5 節で示すように、N2 分子の発光が

非常に強く、再結合プラズマ特有の高励起準位に由来する発光線が相対的に弱いため

測定することができなかった。そこで、隔壁上流部にある石英窓から 2.2 節の発光分

光測定を行い、発光スペクトルを得た。図 5.2 に測定された放射係数スペクトル(a)と

プラズマパラメーターの高周波電力依存性を示した。原料ガスである N2 や H2 が隔壁
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上流側へ逆流しているとすれば、図 5.2(a)で示した波⾧範囲で N2 分子や H の発光線

が見られるはずであるが、これらの発光は検出されなかった。隔壁上流側においても

中性 He の高励起準位に由来する連綿とした発光線が見られ、最大で主量子数 18 まで

の占有密度を求めることが可能であった。3.3 節と同様の手法で再結合 He プラズマパ

ラメーターも評価することができた。電子温度は 0.06eV から 0.08eV で推移し、電子

密度は高周波電力に対して単調に増加し 2×1018m-3 から 6×1018m-3 程度まで増加し

た。5.2 節で示した高周波電力 3kW における隔壁下流側の電子密度は 5.5×1018m-3 で

あったが、サハ・ボルツマン分布を利用した発光分光測定から得られる電子密度と同

様の値であることから、2 つの実験手法の正当性が示された。 

 
図 5.2 (a)高周波電力 3kW の再結合 He プラズマの隔壁上流部で得られた放射係数スペクト

ルと(b)プラズマパラメーターの高周波電力依存性 

3.5 節と同様に、隔壁上流部においても低電子温度の再結合領域がプラズマ中心軸か

ら半径方向に離れた位置に形成されていた。中心軸上の He プラズマが電離進行プラ

ズマであることは、5.2 節のレーザートムソン散乱法からも明らかである。隔壁下流部

においても同様に半径方向に再結合領域が形成されていると考えられたため、図 5.3

に示す通り再結合 He プラズマ(a)と電離進行 He/Ar プラズマ(c)の外観を写真で記録

した。(a)は原料ガスを添加しない場合の純 He プラズマ、(b)は原料ガスである H2 と

N2 を各 10ccm(合計 20ccm)で添加した場合の He プラズマ、(c)は原料ガスを添加しな

い場合の電離進行 Ar/He プラズマの写真である。添加時の写真は撮り忘れてしまった

が、(c)と同程度の体積で Ar 原子の低励起準位(主量子数 p=3~5)に起因する赤色の発

光色が見られた。(a)の純 He プラズマや図 3.7 の CO2 を添加した He プラズマとは異

なり、再結合領域と思われるピンク色の発光領域が半径方向に離れた位置において見

られなかった。図 5.3(b)撮影時の原料ガス流量は、図 3.7 の CO2 添加流量(0.5ccm)と
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比較して 40 倍である。原料ガスの添加によって、半径方向へのプラズマの拡散が抑制

されたか、あるいは、中心軸から離れた位置では電子密度が低下して三体再結合が生

じる再結合領域が形成されなかったと考えられる。一方で、隔壁から遠ざかるにつれ

て電離進行領域の発光色がオレンジ色からピンク色へと変化しており、中心軸上で電

離進行領域から再結合領域へと遷移していることが分かる。隔壁付近では電離進行領

域の発光色が見られるが、それより下流では再結合領域の発光色が見られた。隔壁下

流では低電子温度の再結合領域が体積の大部分を占めるため、NH3 合成実験で用いた

He プラズマは全体として低電子温度であると推測した。 

 

図 5.3 高周波電力 3kW における再結合 He および電離進行 Ar/He プラズマの外観写真： 

(a)および(b)は原料ガス無添加時、(c)は原料ガス添加時のものである。 

5.4 再結合プラズマと電離進行プラズマにおける電子密度 

電離進行 Ar/He プラズマにおける電子密度を求めるため、ラングミュアプローブを

用いてイオン飽和電流を測定した。5.2 節のレーザートムソン散乱から再結合 He プラ

ズマ(高周波電力 3kW)における電子密度が既知であるから、イオン飽和電流の比から

電離進行 Ar/He プラズマにおける電子密度の高周波電力依存性も図 5.4 のように求め

られた。再結合 He プラズマにおいて、高周波電力 0.75kW と 1kW の間で急激な電子

密度の変化が見られた[115]。1kW 未満では He プラズマは低密度モードにあり、三体

再結合が優勢な再結合プラズマではないため、電子温度も電離進行 Ar/He プラズマ程

度に高いと思われる。一方で、1kW 以上では高密度モードにあり、電子温度が低けれ

ば三体再結合過程が生じる再結合 He プラズマが形成されることが分かる。電離進行
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Ar/He プラズマは高周波電力 500W 程度で高密度モードへ遷移するため、図 5.4 の全

条件で高密度モードにある。高周波電力が等しいとき、これらの 2 つのプラズマの電

子密度には 10 倍以上の差はないことが分かる。 

 
図 5.4 ラングミュアプローブ測定で得られた再結合 He プラズマおよび電離進行 Ar/He プラ

ズマにおける電子密度の高周波電力依存性：高周波電力 3kW の再結合 He プラズマの

電子密度を参考に他の条件における電子密度を得た。 

式(2.5)で示した通り、プラズマ密度はイオン飽和電流、電子温度、イオン質量に依

存する。再結合 He プラズマと電離進行 Ar/He プラズマの電子温度がたとえ 10 倍異

なっていたとしても、電子密度の計算結果は 3 倍程度しか違いが無い。故に、電子温

度の不一致が原因となって、電離進行 Ar/He プラズマの電子密度が実際よりも過度に

小さく見積もられていることはないと考えられる。 

5.5 N2 電子励起状態の振動温度と密度 

 

 再結合 He プラズマと電離進行 Ar/He プラズマにおける N2 電子励起状態密度とそ

れぞれの振動温度の結果をまとめた。図 5.5 に示した放射係数スペクトルは高周波電

力 3kW で得られたものであり、再結合 He プラズマは青線、電離進行 Ar/He プラズ

マは赤線で示した。330nm から 340nm では 2nd Positive System: Nଶ൫CଷΠ୳ −

BଷΠ୥, v = 0 → vᇱ = 0൯に対応した発光線と NH 励起状態の発光線が現れた。周囲の細か

く連続したピークは前者のものである。350nm から 360nm では 2nd Positive System: 

Nଶ൫CଷΠ୳ − BଷΠ୥, Δv = +1൯と 1st Negative System :Nଶ
ା < BଶΣ୳

ା − XଶΣ୥
ା, Δv = −1 >の分

子スペクトルが重なり合ったものが見られた。360nm から 380nm の範囲では主に

2nd Positive System : Nଶ൫CଷΠ୳ − BଷΠ୥, Δv = +2൯の分子スペクトルが見られた。再結
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合 He プラズマでは電離進行 Ar/He と比較してNଶ(CଷΠ୳)の高振動励起準位に由来する

ピークが見られたことから、N2 電子励起状態の振動温度が非常に高いことが分かる。

一方で、620nm から 690nm にかけては 1st Positive System: NଶൣBଷΠ୥ − AଷΣ୳
ା, Δv =

−3൧の分子スペクトルが連綿と現れた。いずれの発光線も再結合 He プラズマの方が

10 倍から 100 倍以上強い。しかし、1st Positive System のバンドヘッドに関して言え

ば、電離進行 Ar/He プラズマにおいても明瞭であり、最大でNଶൣBଷΠ୥, v = 11൧のバン

ドヘッドも測定された[116]。 

 
図 5.5 高周波電力 3kW の再結合 He プラズマと電離進行 Ar/He プラズマにおける 

放射係数スペクトルの比較：He プラズマにおいては N2(C3Πu)の高振動励起準位に由

来するバンドヘッドも見られる。 

N2 電子励起状態間の遷移確率は詳細に調べられている[117]。放射係数を読み取る

ことで、上準位の振動励起状態密度を求めることができた。また、各電子励起状態の

振動準位エネルギーを求めるために必要な分光学的定数も明らかである[51]。図 5.6

に示すように、再結合 He プラズマ(青)と電離進行 Ar/He プラズマ(赤)における電子

励起-振動励起準位密度のボルツマンプロットを得ることができた。Nଶ(CଷΠ୳),

Nଶ(BଶΠ୥)の振動準位密度はいずれもボルツマン分布と良好にフィッティングされた。

再結合 He プラズマと電離進行 Ar/He プラズマにおいて、Nଶ(CଷΠ୳)の振動温度はそれ

ぞれ 0.88 eV と 0.53eV、Nଶ(BଶΠ୥)の振動温度はそれぞれ 0.61eV と 0.58eV と求めら

れた。 
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図 5.6 高周波電力 3kW の再結合 He プラズマと電離進行 Ar/He プラズマにおける(a)電子励

起状態 N2(C3Πu)および(b)N2(B3Πg)のボルツマンプロット 

5.3 節で述べたように、再結合 He プラズマは低電子温度であるため、電子衝突によ

る N2 の電子励起状態への励起速度係数は電離進行 Ar/He プラズマよりも低いはずで

ある。また、5.4 節のラングミュアプローブ測定の結果によると、再結合 He プラズマ

の電子密度は電離進行 Ar/He プラズマより 10 倍も高くない。それにもかかわらず、

電子励起状態密度は 10 倍から 100 倍も大きい。低電子温度のプラズマにおいて電子

励起状態の密度が高い原因について 5.9 節で考察した。 

5.6 N2 電子基底状態の振動温度 

2.8 節で示した閾値質量分析器で得られた H2 分子と N2 分子の電離プロファイルの例

を図 5.7(a)から(d)に示す。これらのデータはいずれも高周波電力 3kW の条件で得ら

れた。(a)と(c)は再結合 He プラズマ、(b)と(d)は電離進行 Ar/He プラズマで得られ

たものである。図中の黒線は非放電時に測定した H2 電子基底状態൫XଵΣ୥
ା൯もしくは N2

電子基底状態൫XଵΣ୥
ା൯の電離プロファイルである。放電中に測定したデータ点を黒丸で

示し、振動励起による電離電圧の低下とボルツマン分布に従う振動励起状態の密度分

布を仮定した式(2.31)のフィッティング曲線を青線で示した。再結合 He プラズマでは

N2 分子で約 1eV、H2 分子で約 1.5eV もの電離閾値エネルギーの変化が生じた。電離進

行 Ar/He プラズマでは N2 分子で約 0.2eV、H2 分子で約 1eV 程度の閾値エネルギー変

化が生じた。測定された電離プロファイルはフィッティング曲線と良好に一致してい

ることが分かる。 
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図 5.7 H2 および N2 分子振動励起状態の電離プロファイルフィッティング：〇と黒線は実測

または基底状態分子の電離プロファイルであり、青線は式(2.31)に基づいたフィッテ

ィング曲線である。 

図 2.10 で示した振動励起状態分子のサンプリングの可否は、ノズル先端金属表面に

おける損失確率に依存すると考えられる。一般に、損失確率とは表面に入射した振動

励起状態が V-T 遷移によって基底状態に戻る確率と表面における分解によって失われ

る確率を合わせたものである。マイクロ波 N2 プラズマを用いた実験や N2/CO2 混合気

体の直流パルス放電を利用した実験では、電子基底-振動準位 v=1 にある N2 や H2 の

ステンレス表面損失係数は 10-3 から 10-4 の範囲にある[118,119]。仮にある程度の振動

励起状態が失われるとしても、この測定の目的は振動温度の測定である。表面に衝突

せずに四重極電極に直接到達する N2 分子と H2 分子の電離プロファイルが得られてい

れば、求められる振動温度に影響しないと考えられる。 

また、表面損失係数の測定では、10mTorr 以上の純 N2 プラズマや純 H2 プラズマが

利用されている。一般的に、吸着により表面が覆われるまでの時間は極めて短く、10-

6Torr の高真空領域であっても 1 秒である[120]。10mTorr を超える圧力では、表面上
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の吸着サイトが瞬時に覆われてしまい、解離吸着による損失過程は律速された状態に

あるため、上で示した表面損失係数にはそれらの寄与が含まれていないと考えられ

る。これらの表面損失係数は、本実験のような N および H ラジカル同士の反応や生成

された NH3 の脱着が繰り返され、吸着サイトの空席が絶えず生じるような系のもので

はない。参考とした表面損失係数が低いことは、研究の主旨であるステンレス表面に

おける N2 分子や H2 分子の解離吸着を否定するものではない。 

 高周波電力を 0.5kW から 4kW までの範囲で変えながら振動温度を測定した結果を

図 5.8 に示す。特に再結合 He プラズマにおいて、N2 振動温度は高周波電力に対して

0.1eV から 0.4eV の範囲で増加した。電離進行 Ar/He プラズマでは 0.1eV から 0.2eV

の範囲でのみ増加した。H2 振動温度はいずれのプラズマにおいても高周波電力にほと

んど依存せず一定であった。ボルツマン分布を仮定した場合、振動温度が 0.1eV あれ

ば振動励起状態が占める割合は 10%を超える。特に、高周波電力 3kW の再結合 He プ

ラズマでは、全 N2 分子の内 40%強が振動励起状態にある。このように数ある N2 の励

起状態の中で振動励起状態が占める割合は、電子励起状態と比較して圧倒的に高いこ

とが判明した。 

 
図 5.8 N2 および H2 分子振動温度の高周波電力依存性：(a)N2 振動温度は高周波電力

に対して直線的に増加した。(b)H2 振動温度はどちらのプラズマにおいても増

加が見られなかった。 
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5.7 再結合プラズマにおける N ラジカル密度 

 
図 5.9 (a)m/z=14 電離プロファイル成分と(b)N ラジカル密度の高周波電力依存性： 

(b)において高周波電力 1kW 未満の放電条件では N ラジカル密度(および H

ラジカル密度)は測定下限(2×1018m-3)未満であった。 

 2.7 節で示した質量分析器で得られた m/z=14 の電離プロファイルを図 5.9(a)に示

す。高周波電力 3kW の再結合 He プラズマで得られたものであり、緑線は実測された

電離プロファイルである。15eV 付近から信号が立ち上がり、25eV 付近に変曲点を持

つような電離プロファイルが得られた。これらの電子エネルギーは N ラジカルの直接

イオン化と N2 の解離イオン化の閾値エネルギーとほぼ一致する。式(2.25b)に基づい

て計算された N2 解離イオン化による m/z=14 の信号強度は青線で示されており、電離

プロファイルからこれを差し引くことによって、赤線の N ラジカルの直接イオン化に

よる電離プロファイルが得られた。同様に、H ラジカルの直接イオン化と H2 解離イオ

ン化の信号を得ることで H ラジカル密度の定量を試みた。電離閾値は前者で

15.4eV、後者では 30eV 付近であるとされている。しかしながら、測定された電離プ

ロファイル(m/z=1)には図 5.9(a)のようなラジカルの直接イオン化による信号が見ら

れなかったため、H ラジカル密度を得られなかった。 

図 2.10 で示したサンプリングノズルを用いたラジカル測定の可否は、ノズル先端金

属表面における再結合係数に依存すると考えられる。一般に、再結合係数とは表面に

入射したラジカルが分子に戻る確率である。高周波電力 1kW までの純 N2 誘導結合プ

ラズマを用いた実験において、ステンレス表面(330K)における N ラジカルから N2 分

子への再結合係数は 0.07±0.02 と評価されている[121]。高周波 H2 プラズマを用いた

実験においては H ラジカルから H2 分子への再結合係数は 350K で 0.2±0.05 と評価さ
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れている[122]。これらの値は N および H ラジカルの観測を困難にするほどではない

と考えられる。本実験では N および H ラジカルから NH3 分子への再結合も考えられ

る。しかし、この過程は 1 つの N ラジカルと 3 つの H ラジカルの会合反応であるた

め、1 対の H および N ラジカルの会合による再結合過程と比較して無視できると考え

られる。 

再結合 He プラズマにおける N ラジカル密度の高周波電力依存性は図 5.9(b)のよう

になった。高周波電力 1kW 以下の条件や電離進行 Ar/He プラズマでは測定下限(2×

1018m-3)を下回ったため、N ラジカル密度を求めることはできなかった。しかし、6.3

節と 6.4 節に示すように、再結合 He プラズマであっても、N ラジカル密度は最大で

1.7×1019m-3 であり、N2 から N ラジカルに転換される割合は 2%以下である。 

5.8 準安定状態原子の温度と密度 

 再結合 He プラズマと電離進行 Ar/He プラズマには、N2 や H2 の分解に寄与する準

安定状態原子が含まれる。2.5 節で述べた実験方法および分光系を用いて準安定状態密

度を測定した。表 2.1 で示した NH3 合成の実験条件では、N2 および H2 をそれぞれ流

量 10ccm で流しているが、この状態では準安定状態によるレーザー光の吸収が 0%で

あり、密度は測定限界を下回った。そこで、実験条件における準安定状態密度を推定

するため、N2 および H2 の流量を減らした条件において、準安定状態密度とガス温度

の流量依存性を測定した。 

 
図 5.10 高周波電力 3kW における準安定状態密度およびガス温度の流量依存性：準

安定状態密度は流量に対して指数関数的に減少し、実験条件では Ar 準安定

状態は事実上存在しない。 
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図 5.10 は He 準安定状態と Ar 準安定状態の密度(a)および温度(b)の合計流量依存性

を表している。高周波電力は 3kW であり、再結合 He プラズマの結果は(青)、電離進

行 Ar/He プラズマの結果は(赤)で示した。準安定状態密度はいずれのプラズマにおい

ても合計流量に対して指数関数的に減少した。実験条件における準安定状態密度はこ

の指数関数を合計流量 20ccm まで外挿することにより推定した。He 準安定状態密度

は 9.3×1012m-3 と求められ、Ar 準安定状態の密度は外挿によっても求めることが困難

なほど低密度であることが分かった。したがって、5.9 節で考察するように、本実験で

用いたプラズマでは準安定状態の衝突による N2 や H2 の電子状態励起や解離のレート

は無視できるほど小さい。一方、ガス温度は流量にほとんど依存せず 500K から 600K

の間であった。 

5.9 N2 分子の電子励起状態および振動励起状態の生成メカニズム 

 本章の実験結果から基底状態Nଶ൫XଵΣ୥
ା൯の振動励起状態や電子励起状態の生成過程に

ついて考察する。再結合 He プラズマの電子密度は電離進行 Ar/He プラズマと比較し

て 10 倍も高くないにも関わらず、振動励起状態や電子励起状態密度は 10 倍から 100

倍も高いことが 5.5 節の発光分光測定から分かっている。結果をまとめて表 5.1 に示

した。これらの生成に寄与すると考えられるのは、準安定状態粒子の衝突励起、電子

衝突励起、V-V 遷移による励起である。 

表 5.1 発光分光測定および閾値質量分析から得られた N2 励起状態密度 

N2 XଵΣ୥
ା [m-3] BଷΠ୥ [m-3] CଷΠ୳ [m-3] 

He 1.1×1020 4.7×1014 1.2×1013 

Ar/He 8.9×1018 6.6×1012 1.1×1011 

電子励起状態および振動励起状態が基底状態に対する電子衝突によって生成されてい

ると考えるならば、電子温度が低い再結合 He プラズマにおける電子励起状態や振動

励起状態の生成レートは低いと考えられる。実際に励起速度係数を評価すると以下の

ようになる。ここでは、N2 励起状態の生成と消滅に関して式(5.1)を適用した。 

𝑑[𝑁ଶ
∗]

𝑑𝑡
= 𝑘[𝑁ଶ]°𝑛௘ −

[𝑁ଶ
∗]

𝜏௟

(5.1) 

𝑘, 𝜏௟ , [𝑁ଶ]°, [𝑁ଶ
∗]はそれぞれ励起速度係数、寿命、基底状態 N2 密度、励起状態 N2 密度で

ある。電子励起状態の遷移確率はそれぞれ10଻sିଵ程度であり、寿命は遷移確率の逆数

(100ns 程度)であり、生成とほぼ同時に自然放出によって消滅すると考えてよい。

Nଶ൫XଵΣ୥
ା, v = 1൯の寿命は自然放出だけでなく、他の振動励起準位への励起および脱励
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起、振動励起状態のステンレス壁面への解離吸着によっても左右されると考えられる

が、ここでは排気時定数(0.1s 程度)に一致すると仮定して正味の生成速度係数を暫定

的に求めた。絶対値は正確でないため表中では括弧付きで示した。電子密度と N2 基底

状態密度については 5.2 節と 6.2 節の結果をそれぞれ利用した。それぞれのプラズマ

における各励起状態の正味の生成速度係数は表 5.2 のように求められた。振動励起状

態および電子励起状態の正味の生成速度係数は、再結合 He プラズマの方が電離進行

Ar/He プラズマよりも 10 倍から 100 倍程度も大きいことが判明した。 

表 5.2 式(5.1)に基づく N2 励起状態の正味の生成速度係数 

N2 XଵΣ୥
ା [m3s-1] BଷΠ୥ [m3s-1] CଷΠ୳ [m3s-1] 

He (7.1×10-18) 2.1×10-19 1.4×10-18 

Ar/He (1.6×10-18) 8.1×10-21 3.6×10-20 

図 3.1(b)に示した基底状態からの電子衝突励起を考えると、電子温度の高い電離進

行 Ar/He プラズマの方がこれらの励起状態の生成に有利なはずである。この理由とし

て、4.7 節で述べた電子衝突による段階的な振動励起は妥当でない。N2(XଵΣ୥
ା)と

N2(BଷΠ୥)では 7eV、N2(XଵΣ୥
ା)と N2(CଷΠ୳)では 11eV 程度、分子ポテンシャルの極小

値が離れている。基底状態 N2(XଵΣ୥
ା)が高振動励起準位まで段階的に振動励起されてい

たとしても、最終的には数 eV のエネルギーを持つ電子の衝突によって、Nଶ൫BଷΠ୥൯や

Nଶ(CଷΠ୳)の電子励起状態に遷移しなければならない。 

電子衝突に代わる励起プロセスとして、準安定状態粒子による励起の寄与について

考察する。5.8 節で測定された準安定状態―He(2ଷSଵ), Ar(4s:ଶ [3/2]ଶ
୭)―は高い内部エネ

ルギーを持つため、N2 の電子状態励起だけでなく解離にも寄与するということが多く

の研究で報告されているからである[123,124]。式(5.1)と同様に、N2 の各励起状態の

生成と消滅は式(5.2)のレート方程式で表される。式中の𝑘, [𝑁ଶ
∗], [𝑁ଶ]°, 𝐴はそれぞれ速度

係数、電子励起状態と基底状態の N2 密度、電子励起状態の遷移確率である。 

𝑑[𝑁ଶ
∗]

𝑑𝑡
= 𝑘[𝐻𝑒(2ଷ𝑆)][𝑁ଶ]௢ − 𝐴[𝑁ଶ

∗] (5.2) 

電子励起状態密度が定常状態にあるという条件から励起状態密度を計算した。ただ

し、速度係数には文献[123,124]で示された準安定状態の損失速度係数を用いた。この

値は生成される N2 励起状態を問わないため、実際の励起状態密度は計算される値より

も低くなる。 

[𝑁ଶ
∗] =

𝑘[𝐻𝑒(2ଷ𝑆)][𝑁ଶ]

𝐴
= 2.0 × 10ଵ଴𝑚ିଷ  



72 
 

表 5.1 で示したNଶ൫XଵΣ୥
ା, v = 1൯および電子励起状態の密度と比較すると何桁も小さい

値である。故に、準安定状態原子の衝突による励起では、実測した N2 励起状態密度を

説明できない。 

 考えられるもう一つのプロセスは V-V 遷移である。式(5.3)に示すように、N2 電子

基底൫XଵΣ୥
ା൯の振動励起状態間の衝突により高い電子励起状態が作られるプロセスであ

る。リモート N2 プラズマの生成メカニズムの原因として包括的に研究されてきた背景

がある[125-127]。 

𝑁ଶ൫𝑋ଵ𝛴௚
ା, 𝑣 ≥ 12൯ + 𝑋ଶ൫𝑋ଵ𝛴௚

ା, 𝑣 ≥ 12൯ → 𝑁ଶ(𝐴ଷ𝛴௨
ା) + 𝑁ଶ൫𝑋ଵ𝛴௚

ା൯ (5.3𝑎) 

𝑁ଶ(𝐴ଷ𝛴௨
ା) + 𝑁ଶ൫𝑋ଵ𝛴௚

ା, 5 ≤ 𝑣 ≤ 14൯ → 𝑁ଶ൫𝐵ଷ𝛱௚൯ + 𝑁ଶ൫𝑋ଵ𝛴௚
ା, 𝑣 = 0൯ (5.3𝑏) 

近年になり van de Steeg らは振動温度 1eV 程度・電子温度 1.8eV±0.6eV の N2 パルス

放電プラズマにおいて、N2 の高振動励起準位の占有密度分布がボルツマン分布より高

くなることを示した[128]。また、van Alphen らは高周波数・⾧パルスのマイクロ波

N2 プラズマにおいて、N2 分子の V-T 緩和が抑制されることを示した[129]。振動温

度、電子温度、高周波数という点で彼らの実験条件と本研究の実験条件は非常に近い

ものとなっていることから、N2 電子励起状態は V-V 遷移により生成されていると考え

られる。ただし、N2 電子励起状態の N2 分子に占める密度割合は低く、NH3 合成に寄

与することはない。 

5.10 N2 および H2 の振動励起状態の生成過程の相違点 

 4.7 節では、低電子温度の再結合 H2 および He プラズマにおいて CO2 分子の電子励

起状態を経た振動脱励起が抑制されると考察した。低電子温度の再結合 He プラズマ

における H2 分子と N2 分子に対しても同様の効果が期待される。しかし、図 5.8 で示

した通り、N2 振動温度は高周波電力に対して増加するものの、H2 振動温度はほぼ一定

であった。本節では N2 分子と H2 分子で振動温度の高周波電力依存性に差が生じる原

因について考察する。 

4.7 節と同様に、閾値エネルギーの低下を考慮し、式(4.12)を用いて振動励起準位か

ら B3Πg[117]およびaଷΣ୥
ା, bଷΣ୳

ାなどの全三重項状態[130]への電子励起速度係数を計算

した。図 5.11 は N2 分子(a)と H2 分子(b)についての計算結果である。図中には振動エ

ネルギー4eV 未満の振動励起準位 v からの励起速度係数を示した。5.3 節で述べたよう

に、再結合 He プラズマの電子温度は空間分布を有しながらも 0.1-1eV の範囲にあ

る。同程度の振動エネルギーを持つ N2(v=0)と H2(v=0)、N2(v=10)と H2(v=6)、

N2(v=15)と H2(v=10)の電子温度 0.1-1eV における係数を比較すると、いずれも振動
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励起状態 H2 分子の励起速度係数が 10 倍以上高いことが分かる。さらに、三重項 H2

分子は反発型ポテンシャルを持っているため、このポテンシャルに励起されると必ず

H2 分子の解離が生じる。H2 分子では低電子温度のプラズマであっても、電子励起状態

を経た分子解離が進行して振動励起状態が失われるため、図 5.8 において H2 分子の振

動温度が増加しなかったと考えられる。 

 
図 5.11 (a)N2 および(b)H2 分子の振動励起準位から電子励起状態への励起速度係数：同等の振

動エネルギーを持つ振動準位 V に対して計算を行った。電子温度 1eV 未満では電子

温度が上がるにつれて電子状態励起が起こりやすくなる。 

一方で、N2൫BଷΠ୥൯は放射遷移により準安定状態であるNଶ൫AଷΣ୥
ା൯へ脱励起する。準安

定状態の寿命は⾧く、式(5.3)で示したように電子温度とは関係なく V-V 遷移に寄与す

るとされている。一見すると、高電子温度プラズマにおける振動励起準位から N2 

൫BଷΠ୥൯への遷移は振動温度を下げることで V-V 遷移を妨げる原因とは考えられない。

しかしながら、本研究のような 100mTorr 程度の低いガス圧力において、準安定状態

は V-V 遷移に寄与する前に真空容器壁面に到達して脱励起すると考えられる。

Chantry[131]らは励起状態分子の拡散時定数を式(5.4)のように与えている。式中の

Γ, Dは拡散⾧と拡散係数であり、拡散⾧は容器の形状と寸法に依存する。D୭は 300K に

おけるNଶ൫AଷΣ୥
ା൯の拡散係数であり、ここでは𝐷௢ = 5 × 10ଶ଴𝑚ିଵ𝑠ିଵ を用いた[132]。 

𝜏 ≅
𝛤ଶ

𝐷
, 𝐷 =

𝐷௢

[𝑁ଶ]
൬

𝑇௚

300
൰

ଷ
ଶ

(5.4) 

この式から求められた拡散時定数はいずれのプラズマにおいても1~10𝜇𝑠程度であり、

放射寿命よりも著しく短くなることが分かる。以上のことから、Nଶ൫BଷΠ୥൯は式(5.5a)

の放射脱励起と式(5.5b)の拡散を経た壁面との衝突脱励起を起こしていると考えられ

る。図 5.11(a)に示したように、高電子温度のプラズマでは振動励起準位から
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Nଶ൫BଷΠ୥൯への励起が無視できなくなり、式(5.5)の過程を経て振動脱励起が進むと考え

られる。 

𝑁ଶ൫𝐵ଷ𝛱௚൯ → 𝑁ଶ൫𝐴ଷ𝛴௚
ା൯ + ℎ𝜈 (5.5𝑎) 

𝑁ଶ൫𝐴ଷ𝛴௚
ା൯ + 𝑤𝑎𝑙𝑙 → 𝑁ଶ൫𝑋ଵ𝛴௚

ା, 𝑣௟௢௪௘௥൯ (5.5𝑏) 

 本節および 4.7 節で示したように、低電子温度プラズマは電子衝突励起の点で高電

子温度のプラズマに劣るが、振動励起状態の電子励起状態を経た脱励起を抑制できる

と考えらえる。しかしながら、分子によっては電子基底状態の振動準位が、放射・衝

突脱励起や分子解離を引き起こす不安定な電子励起状態と近いエネルギーを有する。

この場合はたとえ低電子温度であっても、振動励起状態から電子励起状態への遷移が

無視できず、放射脱励起を経た振動準位の低下や、反発型ポテンシャルを経た分子解

離によって振動温度の低下が避けられないと考えられる。 

5.11 第 5 章の結論 

 5.1 節では、電子温度が低く振動励起状態が選択的に生成される再結合 He プラズマ

と電子温度が高く振動励起状態と電子励起状態の両方が生成される電離進行 Ar/He プ

ラズマを比較することで、原料ガスの励起過程を考察できることを述べた。 

 5.2 節から 5.4 節では NH3 合成に利用した再結合 He プラズマと電離進行 Ar/He プ

ラズマのレーザートムソン散乱・ラングミュアプローブ測定・発光分光測定からプラ

ズマパラメーターの推定を行った。再結合 He プラズマは第 3 章および第 4 章で用い

たものと同様に、中心軸上の電離進行領域と半径方向に離れた位置の再結合領域から

構成されていることを示した。再結合領域は体積と密度において大部分を占めるた

め、NH3 合成に用いられた再結合 He プラズマは低電子温度プラズマである。 

5.5 節から 5.8 節では原料ガスである N2 と H2 の振動温度測定、N ラジカル密度測

定、準安定状態密度測定の結果について述べた。これらの結果は第 6 章における NH3

合成効率の評価や 5.9 節と 5.10 節における低電子温度再結合 He プラズマによる分子

励起過程の考察に利用した。 

5.9 節では N2 の振動励起状態および電子励起状態の正味の生成速度係数が低電子温

度の再結合 He プラズマにおいて 1 桁から 2 桁も高い理由について考察した。He や

Ar の準安定状態による衝突励起や電子衝突による段階的な振動励起では説明できない

ことが、レート方程式に基づく考察から明らかになった。現状では断定が難しいが、

同電子温度かつ同振動温度の純 N2 プラズマを用いた研究のように、電子励起状態は

N2 振動励起状態間の V-V 遷移によって生成されていると考えられる。しかしながら、

本実験では電子励起状態密度は非常に低く、NH3 合成に寄与するとは考えられない。
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再結合 He プラズマにおいて N2 分子の電子励起状態密度が高いことは、基底電子状態

の振動温度が高いことを示唆するものである。 

5.10 節では同じ低電子温度の再結合プラズマであるにも関わらず、H2 分子の振動温

度が N2 分子ほど高くならない理由について考察した。4.7 節で述べた CO2 分子と同様

に、低電子温度プラズマにおける N2 分子では、振動励起状態から電子励起状態への電

子衝突励起を経た振動脱励起が抑制されていると考察した。一方で、同じ低電子温度

の再結合 He プラズマにおいて、H2 分子の振動温度がほとんど変化しなかった。振動

励起状態から反発型ポテンシャルを持つ三重項の電子励起状態への遷移が低電子温度

であっても生じやすく、H2 分子の解離が生じることが振動温度の増加を妨げていると

考察した。 
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第 6 章 プラズマを用いた NH3 合成プロセスにおける振動励起状態の寄与 

6.1 はじめに 

 1.4 節において、プラズマ中で生成された N2 振動励起状態がステンレスや触媒など

の表面上で解離吸着することで、NH3 合成効率が改善される可能性があることを示し

た。このプロセスも第 4 章で述べた振動励起状態を経た CO2 の気相分解と同様に立証

されていないのが現状である。図 3.1(b)で示したように、電子温度 1eV 以下のプラズ

マでは、基底 N2 の振動励起速度係数は電子励起速度係数と比較して 10~100 倍大き

く、振動励起状態が主に生成される。第 5 章で用いた再結合 He プラズマを利用する

ことで、N2 および H2 分子の振動励起状態の NH3 合成への寄与を明確に調べることが

可能である。原料ガスである N2 および H2 は等核二原子分子であり、CO2 と比べて振

動励起状態や電子励起状態の測定が容易である。振動温度という普遍的な物理量によ

って NH3 合成効率を評価することで、プラズマガスリフォーミングによる NH3 合成

の研究と実用化に資する成果が得られると考えられる。 

6.2 原料ガスおよび NH3 分圧の時間変化 

 
図 6.1 高周波電力 3kW の(a)再結合 He プラズマおよび(b)電離進行 Ar/He プラズマにおける

原料ガスおよび NH3 の密度時間変化：放電開始と放電停止の直後はイオンポンプ効果

により H2 と N2 の密度が急激に変化しているように見える。 

高周波電力 3kW で生成した He プラズマ(a)と Ar/He プラズマ(b)にける H2, NH3, 

N2 の密度変化を図 6.1 に示した。3s 間の放電中に N2 および H2 の分圧が減少し、NH3

分圧が増加していることが分かる。Port(B)においては NH3 以外の窒素含有物や N ラ
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ジカルが認められなかったため、分解された N2 は大部分が NH3 へ転換されていると

考えられる。放電開始直後と放電終了直後において、密度がスパイク状に変化してし

まうことから、4.4 節のように、レート方程式に基づいた N2, H2 の分解速度係数や

NH3 の生成速度係数を評価することは不可能であった。 

このようなスパイク状の密度変化は放電中に隔壁を超えて下流部へ流入する He+, 

Ar+のイオンポンプ効果によるものと考えられる。これらのイオンは磁場に沿って拡散

し、経路上にあるガス分子との衝突を繰り返す。故に、放電開始直後や放電終了直前

など流れが非定常状態である場合には、式(2.21)における基準ガス密度(N୬)と基準ガ

ス信号強度(I୬)が線形でなく、密度変化が急激に変化しているように測定されると考

えられる。再び図 6.1(a)および(b)を見ると、N2 と H2 ではスパイク状の密度変化が生

じているが、NH3 ではそのような変化が見られない。仮に、イオンポンプ効果が表れ

るプラズマ中心部において NH3 が生成される場合、同様にスパイク状の密度変化が生

じるはずである。このことは逆説的に、NH3 がプラズマから離れたステンレス表面に

おいて生成されたことを示唆している。 

 
図 6.2 高周波電力 3kW の(a)再結合 He および(b)電離進行 Ar/He プラズマにおける非放電

時を基準とした放電停止後の密度変化：H2 は減少量を正、NH3 は増加量を正とし

た。NH3 は H2 と比べて⾧い排気時定数で密度変化が生じた。 

 NH3 がステンレス表面で生成されていることは放電停止後の密度変化からも明らか

である。図 6.2 は(a)再結合 He プラズマと(b)電離進行 Ar/He プラズマにおける密度

変化の絶対値の時間変化を示している。(a)再結合 He プラズマにおいて、H2 密度は放

電停止直後(A1)に約 0.18s の時定数で定常状態(A2)へ漸近した。一方で、NH3 密度は

放電停止から 0.2s の間(B1)において約 0.96s の時定数で緩やかに減少し、0.2s から

0.5s の間(B2)において約 0.30s で減少し、それ以降(B3)において約 0.61s で再び緩や
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かに減少した。放電終了後の各時間区間における密度変化の時定数変化は NH3 の表面

生成と脱着によるものと考えられる。(B1)では表面における NH3 生成と脱着が生じる

ため NH3 密度は急激に減少しないが、(B2)では生成が止まることで密度が急激に減少

し、(B3)では表面からの脱着のみが進行したと考えられる。(b)電離進行 Ar/He プラ

ズマにおいて H2 密度は放電停止後に約 0.20s(A)の時定数で増加したが、NH3 密度は

約 0.53s の時定数(B)で減少した。電離進行 Ar/He プラズマ生成時は再結合 He プラズ

マ生成時よりも NH3 密度が低いため、(B1)~(B3)のように放電後における NH3 生成と

脱着による時定数変化が顕著ではない。しかし、放電終了後における NH3 の表面脱着

によって H2 よりも⾧い時定数で変化したと考えられる。 

 
図 6.3 (a)再結合 He プラズマまたは(b)電離進行 Ar/He プラズマ生成時の Port(B)における

ガス密度変化および量論比の高周波電力依存性：密度変化は放電終了直前と非放電時

の密度の差、量論比は N2 密度変化に対する H2 または NH3 の密度変化である。 

 Port(B)で測定された原料ガスおよび生成物である NH3 の密度変化を図 6.3 に示し

た。(a)は再結合 He プラズマ、(b)は電離進行 Ar/He プラズマで得られた結果であ

る。塗りつぶされた点は放電中と放電前における密度の違いであり、白抜きの点は量

論比(N2 の密度変化に対する他の密度変化の比)である。表 2.1 で示した通り、本実験

は周波数 0.02Hz・パルス幅 5s の放電前・放電中・放電後における原料ガスと生成物

の密度を測定した。測定前にパルス放電を 30min 以上繰り返し、1 パルスにおける N2

密度の時間変化が安定するまで待機した。したがって、ステンレス壁面の窒化による

N2 損失が図 6.1 から図 6.3 の密度変化に含まれるとは考えられない。再結合 He プラ

ズマでは高周波電力 1kW から 1.5kW にかけて密度変化は単調に増加するものの、

2kW 以上では飽和する傾向が見られた。また、高周波電力 0.5kW を除いて量論比がほ

とんど変化せず、H2 では 3.0~3.3、NH3 では 3.4~3.9 で推移した。一方で、電離進行
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Ar/He プラズマでは密度変化は高周波電力に対して線形的に増加する傾向が見られ

た。また、H2 と NH3 の量論比は共に 4.0~7.0 と異常に大きな値となった。このように

NH3 合成(Nଶ + 3Hଶ → 2NHଷ)の量論比とは必ずしも一致しない。NH3 以外の生成物が

見られないにも関わらず、NH3 合成反応の量論比 1:3:2 が得られない原因として 2 つ

考えられる。1 つ目は、そもそも N2 密度変化が小さく量論比が高めに計算されてしま

うことである。2 つ目は NH3 合成に使用される H2 と、H2O へ転換される H2 が同等程

度になってしまい、H2 の量論比が高く計算されてしまうことである。外部から真空容

器内へリークした O2 とプラズマ中の H ラジカルが反応を起こし、H2O が生成される

ことは十分に考えられる。後述するように、Port(B)で測定された電離進行 Ar/He プ

ラズマによる H2 の分解率は最大で 5%程度である。よって、全ての H2 分子が NH3 で

なく H2O へ転換されていると仮定した場合、O2 リーク流量は H2 流量の 2.5%に相当

する 0.25ccm である。この O2 リーク流量は多数のフランジ接続からなる真空容器構

造を考慮すればあり得ない値ではない。いずれにしても、理論的な量論比からの乖離

は NH3 合成を否定するものではない。 

6.3 原料ガスの分解過程 

 
図 6.4 再結合 He プラズマまたは電離進行 Ar/He プラズマ生成時の(a)Port (A)および

(b)Port(B)における原料ガス分解率の高周波電力依存性：He プラズマでは Port(A)に

おける分解率が Port(B)よりも著しく高い。 

 He および Ar/He プラズマにおける非放電時の原材料ガス密度はそれぞれ異なるた

め、図 6.1 から図 6.3 で示した密度変化も 1 桁程度異なっている。NH3 合成の効率を

評価するためには、原材料ガスの密度変化や NH3 密度の絶対値ではなく、何らかの相
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対値を用いなければならない。その一つとして、原材料ガスの分解率を用いた。分解

率の定義は 4.3 節の式(4.1)と同様であり、放電終了直前の密度を代入して計算した。

その結果を図 6.4 に示す。図 6.4(a)は Port(A)で測定された He プラズマにおける原料

ガス分解率であり、(b)は Port(b)で測定された He および Ar/He プラズマにおける原

料ガス分解率である。 

Port(A)の再結合 He プラズマにおける原料ガス分解率は高周波電力 3kW でそれぞ

れ 60%(N2)・50%(H2)に達しており、Port(B)における分解率 N2(5%)・H2(20%)を大

きく超える値であった。Port(A)において分解された分子がすべて NH3 合成に利用さ

れるならば、Port(B)においても同様の分解率になるはずである。このことから、

Port(A)における原料ガスの分解によって生じた N および H ラジカルの大部分は、

Port(B)に至るまでに再結合して N2 および H2 分子へと戻っていることが分かる。

Port(A)における原料ガス分解過程として次の 3 通りが考えられる。ただし、分解過程

(2)のような気相中における NH3 合成が事実上不可能であることは 1.4 節において標準

ギブズ自由エネルギー変化から既に述べた。 

・(1)原料ガスが気相分解され N および H ラジカルとなる。 

・(2)原料ガスが気相において NH3 が合成される。 

・(3)ステンレス表面に解離吸着し N および H ラジカルとなる。 

 いずれの分解過程が生じているかを明らかにするために、Port(A)の気相中における

閾値イオン化質量分析による粒子密度測定を行った。結論から述べると、Port(A)に存

在する粒子は原料ガスと NH3 であり、He プラズマにおいてのみ N ラジカルが検出さ

れた。N ラジカル密度の高周波電力依存性については図 5.9(b)に既に示している。放

電時に N または NH3 へ転換される N2 および H2 分子の割合を式(6.1)のように計算し

た。式中の係数は転換率が最大で 100%となるために付けている。 

𝐶ேమ→ே =
1

2

[𝑁]ைே

[𝑁ଶ]ைிி
,   𝐶ேమ→ேுయ

=
1

2

[𝑁𝐻ଷ]ைே

[𝑁ଶ]ைிி
, 𝐶ுమ→ேுయ

3

2

[𝑁𝐻ଷ]ைே

[𝐻ଶ]ைிி

(6.1) 

図 6.4(a)で示した原料ガス分解率を横軸として転換率を表したものが図 6.5 である。

(a)には N2 から N または NH3 への転換率、(b)には H2 から NH3 への転換率を示し

た。(a)を見ると、気相中に存在する N または NH3 へと転換される N2 の割合は高周波

電力 3kW においても 4%程度である。同条件における N2 分解率は約 60%であり、差

分の 54%は気相以外へ失われていることが分かる。一方で、(b)を見ると H2 から NH3

への転換率は 15%と N2 の場合と比較して高いものの、差分の 75%は同様に気相以外

へと失われている。これらの結果から、原料ガスの分解過程として(1)および(2)は不
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適切であり、(3)のステンレス表面における解離吸着を経た N および H ラジカルの生

成が起きていると考えられる。 

 
図 6.5 He プラズマ生成時の Port(A)における(a)N2 および(b)H2 の転換率と分解率の関係：

H ラジカル密度は Port(A)において測定下限未満であったためデータがない。 

 5.7 節で述べたように閾値イオン化質量分析における N ラジカル密度の測定下限は

2×1018m-3 である。H ラジカルはいずれのプラズマにおいても検出されなかった。H

ラジカルのイオン化断面積は N ラジカルと同等であるため、N ラジカルと同程度の密

度でプラズマ中に存在していれば、2.7 節の閾値イオン化質量分析による密度測定は十

分可能である。つまり、H ラジカル密度の測定下限もまた 2×1018m-3 程度であり、気

相中における H2 から H ラジカルへの転換率も N2 と同様に高々数%となる。 

6.4 NH3 合成に対する原料ガスの振動励起状態の寄与 

Port(B)における原料ガスから NH3 への転換率は、Port(A)付近における分子の解離

吸着と Port(A)から Port(B)までの中間領域における NH3 合成の結果であると考えら

れる。装置寸法や形状に依存する量であるため、Port(A)で測定した振動温度に対して

評価することは適切ではない可能性がある。しかし、本実験で利用した装置固有のパ

ラメーターであったとしても、NH3 合成効率である原料ガスからの転換率を振動温度

で整理することには一定の価値があると思われる。 

図 6.6 に再結合 He プラズマと電離進行 Ar/He プラズマで得られた Port(B)におけ

る原料ガスから NH3 への転換率の振動温度依存性を示した。図 6.6(a)で示すように、

H2 から NH3 への転換率は H2 振動温度 0.2±0.05eV で指数関数的に変化した。0.2eV

付近では共通した振動温度を持ったデータ点がないものの、データ点は破線で示した

指数関数により良好にフィッティングされた。一方で、図 6.6(b)を見ると Port(B)で
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あっても N2 から NH3 への転換率は N2 振動温度に対して線形的に増加した。2 つのプ

ラズマで得られた値は振動温度 0.2eV 付近で同一の直線に載っていることから、原料

ガスの分解過程と再結合過程を経た後であっても、N2 から NH3 への転換率を振動温度

によって整理できることが示唆された。 

 

図 6.6 Port(B)における原料ガスから NH3 への転換率と振動温度の関係：振動温度に対して

(a)H2 転換率は指数関数的に、(b)N2 転換率は直線的に増加した。 

振動温度は分子の振動エネルギーの分布を特徴づける代表的な量であるため、図

6.6(b)のように N2 振動温度に対して N2 から NH3 への転換率が直線的に変化する物理

的な意味は不明確である。そこで、図 6.6 の結果を図 6.7 のように再表現した。図中

には H2 から NH3 および N2 から NH3 への転換率と振動励起準位 v(=1,2,…10)以上の

分子数割合が示されている。 

 

図 6.7 Port(B)における原料ガスから NH3 への転換率と振動励起状態割合の相関： 

(a)H2 分子は振動励起状態割合と相関が見られない。(b)N2 分子は v≧2 の振動励起状

態割合以上に NH3 へ転換されることはない。 
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図 6.7(a)を見ると、振動励起準位 v=1~4 以上にある H2 分子数割合と実験で得られ

た H2 から NH3 への転換率には何ら相関は見られず、振動基底状態 H2 分子であっても

NH3 へと転換されるとも取れる結果となった。一方で、(b)を見ると N2 から NH3 への

転換率は振動励起準位 v=2 または v=3 の割合の中間の値を取ることが分かる。さら

に、転換率は振動励起準位 v=2 の割合を超えることがないと解釈することもできる。 

 解離吸着は表面上に分子が物理吸着した後にエネルギー障壁を超えて化学吸着する

プロセスである。振動励起状態分子が解離吸着を起こしやすいとされる理由として、

分子が持つ振動エネルギーがエネルギー障壁を超えるために利用されることが考えら

れていることは 1.4 節で述べた。N2 分子の振動励起準位 v=2 の振動エネルギーは

0.57eV である。この値は振動励起状態 N2 分子の表面拡散や解離吸着を経た NH3 合成

を起こすうえで十分であると考えられる。Au, Ag, Rh, Pt などの金属表面における表面

拡散のエネルギー障壁は概して 0.01eV~1eV の範囲にあることが J. V. Barth らの文献

にまとめられている [133] 。また、Fe(100)面における表面拡散のエネルギー障壁は

0.5eV、解離吸着のエネルギー障壁も 0.2eV 程度であることが G. Ertl らによって示さ

れている[134]。これらの値は原子配列が定義された表面におけるものであるが、酸化

被膜を持つステンレスにおいても同等であると考えられる。N2 分子が v=2 に相当する

振動エネルギーを持つとき解離吸着は十分生じ得る。また、物理吸着が可能なサイト

を 0.5~50 回ほど移動することも可能である。 

 本研究では振動励起準位 v=2(0.57eV)の N2 振動励起状態がステンレス表面における

解離吸着に寄与していることを示す結果が得られた。しかしながら、ステンレス表面

における拡散や解離吸着のエネルギー障壁の正確な値は不明であり、v=2 以上の振動

励起状態でなければ解離吸着は発生しないとは断言できない。振動励起準位 v=1 の振

動エネルギーは 0.28eV であり、このエネルギーでも拡散や解離吸着のエネルギー障壁

を超えることは十分考えられるからである。 

一方で、図 6.7(a)の結果から H2 から NH3 への転換において、具体的な振動励起準

位の解離吸着が寄与しているとは判断できない。むしろ、図 6.6(a)の結果からは、H2

は振動温度に依存する化学反応を経て NH3 へ転換されたことが示唆される。ステンレ

ス表面に吸着した N ラジカルに気相中の振動励起状態 H2 分子が衝突する場合、式

(6.2)で示した水素化反応が生じると指摘されている[135]。 

𝑁𝐻௫(𝑎) + 𝐻ଶ(𝑣) → 𝑁𝐻௫ାଵ + 𝐻 [𝑥 = 0~1] (6.2) 

添え字の a および v は物質が吸着サイトおよび振動励起状態にあることを表す。1.4 節

の図 1.3 で説明したように、このような水素化反応は標準生成ギブズ自由エネルギー

変化が正であるため自発的に進行しない。しかし、図 6.7(a)に示したように、H2 分子
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の振動温度が 0.16~0.22eV にある場合、自由エネルギー変化を負に転じさせる v≧2 

(𝐸௩ ≥ 1.0𝑒𝑉)の振動励起状態の分子数割合は 0.1~1.0%を占める。この割合は H2 から

NH3 への転換率より低いため、現段階では式(6.2)による NH3 合成が寄与していると

は判断できない。しかし、式(6.2)の速度係数の H2 並進温度および表面温度依存性や

活性化エネルギーについては文献データが不足しており、全く寄与していないとも断

言できない。結論を述べると、振動励起状態 H2 分子がステンレス表面における解離吸

着や水素化反応を促進するかどうかは判断できない。 

6.5 NH3 合成に対する N ラジカルの寄与 

 最後に、プラズマ中で生成された N ラジカルによる NH3 合成ついて考察する。5.7

節で測定された Port(A)における再結合 He プラズマ中の N ラジカルは、気相中にお

ける N2 分子の解離や、ステンレス表面における N2 の解離吸着で生じた N ラジカルの

気相への脱着に由来すると考えられる。図 6.8 に示すように、再結合 He プラズマに

おける N2 から NH3 への転換率を N ラジカル密度で整理した。振動温度と同様に、N

ラジカル密度は Port(A)で測定された量であるため、Port(B)における転換率を N ラジ

カル密度で整理することは適切ではない可能性があることに言及しておく。 

 
図 6.8 再結合 He プラズマにおける N2 から NH3 への転換率と N ラジカル密度の関係 

Port(A)における転換率は N ラジカル密度に対して 2%前後で推移した。この結果は

図 6.6(a)の振動温度依存性や図 6.7(b)の振動励起状態割合依存性とは明確に異なり、

気相中における N ラジカル密度が高くなったとしても、NH3 合成に何ら影響しないよ

うに思える。一方で、Port(B)における転換率は N ラジカル密度に対して 10%までは

線形的に増加するものの、それ以上の密度では 1%程度しか増加しなかった。7×
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1018m-3 の密度に達した時点で、ステンレス表面における吸着サイトが N ラジカルによ

って覆われたと解釈できるように思える。しかし、吸着サイトが減少したとすれば、

振動温度に対しても転換率は増加が鈍化しなければならない。故に、現段階では N ラ

ジカル密度と転換率に何ら相関を見出すことはできない。 

6.6 NH3 合成に対するステンレス表面温度の寄与 

 石英ガラス越しにサーモトレーサーを利用して真空容器内壁のステンレス表面温度

を測定した。再結合 He プラズマと電離進行プラズマ Ar/He プラズマのガス温度はど

ちらも 550±50K 程度であり、近接したステンレス表面温度も加熱され温度が上がっ

ていると考えられた。しかしながら、再結合 He プラズマではステンレス表面温度は

最大でも 74.5℃であった。また、電離進行 Ar/He プラズマでは最大でも 20.7℃であ

り、図 2.11 の赤外線感度較正を行える測定下限温度に近い。このような温度の違いが

生じたのは表 2.1 で示した隔壁下流側圧力が原因と考えられる。同じ温度であっても

総熱量としては再結合 He プラズマの方が高く、プラズマからの輻射熱や気体分子の

衝突によって、ステンレス表面温度も高くなるからである。 

一般的に触媒表面で生じる NH3 合成反応は吸着した N ラジカルの水素化によって進

行すると考えられており、それは本実験装置のステンレス表面でも同様である。N ラ

ジカルや NHx ラジカルはステンレスのような鉄系金属表面[136,137]やプラズマガス

リフォーミングで多用される Ru/SiO2 触媒表面[138,139]において、吸着サイトに強く

化学結合しており表面移動度が低いとされている。一方で、H ラジカルは比較的移動

度が高く、表面拡散により NHx ラジカルと衝突して水素化反応を起こすと考えられて

いる[140,141]。ハーバー・ボッシュ法で用いられる二重促進触媒(Fe3O4+Al2O3+K2O)

の表面温度は一般的に 650K 以上である[142,143]。その他、プラズマと触媒を併用し

た系においても、NH3 は 400K 以上の触媒温度で得られている。 

本実験では装置寸法が制限されており、ヒーターを設置することで表面温度を制御

することができなかった。それにより、実験で得られた表面温度は吸着物の表面拡散

が円滑に進む温度を大幅に下回っていた。6.4 節で考察したように、N2 分子 H2 分子の

物理吸着状態や解離吸着で生じた N および H ラジカルがステンレス表面上に分布した

としても、NH3 合成が抑制されることを意味する。6.3 節で示したように、Port(A)に

おいて高い原料ガス分解率が得られたにも関わらず、Port(B)では分解率が低くなった

のは、十分な表面拡散が生じず、物理吸着した N2 および H2 分子がそのまま気相に再

放出されたか、N-N および H-H のラジカル再結合によって NH3 へ転換されなかった

ためと考えられる。 
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6.7 第 6 章の結論 

6.1 節では、電子温度が低く原料ガスの振動励起状態のみが選択的に生成される再結

合 He プラズマと、電子温度が高く振動励起状態と電子励起状態が共に生成される電

離進行 Ar/He プラズマを利用することで、N2 および H2 分子の振動励起状態が NH3 合

成プロセスに与える影響を明確に調べられることを述べた。 

6.2 節では放電中の原料ガスや NH3 密度の時間変化から NH3 が表面反応で生成され

ていること、NH3 以外の生成物が認められないことを示した。 

 6.3 節では原料ガスの分解過程について考察した。プラズマ近傍の Port(A)における

原料ガス分解率に対して原料ガスから NH3 への転換率などは約 1/10(N2)または約

2/5(H2)と低いことが明らかになった。気相における N および H ラジカルへの分解や

NH3 合成が起きているとは考えられず、大部分の原料ガスは解離吸着などの表面にお

いて失われていると考えられる。 

 6.4 節では Port(B)における原料ガスから NH3 への転換率を原料ガスの振動温度や

振動励起状態の割合に対して評価した。N2 から NH3 への転換率は振動温度よりも振動

励起状態割合によって制限される傾向を示し、H2 から NH3 への転換率は振動励起状態

割合よりも振動温度によって決まる傾向を示した。N2 分子が v=2 に相当する振動エネ

ルギー(0.57eV)を持つ場合、ステンレスにおいても表面拡散や解離吸着は可能である

と考えられる。ただし、ステンレス表面の吸着ポテンシャルの正確な値が不明である

ことから、以上の振動励起準位や振動エネルギーにおいてのみ解離吸着が生じるとは

断言できない。一方で振動励起状態 H2 分子はステンレス表面に吸着した NHx ラジカ

ルの水素化反応を起こすと予想した。水素化反応が自発的に進むためには H2 分子は

v=2 以上の振動励起準位に励起されなければならないが、その状態の割合は NH3 への

転換率と比較して低く、現段階では水素化反応が NH3 への転換率を決定づけていると

は断言できない。 

 6.5 節では N2 から NH3 への転換率の N ラジカル密度依存性について考察した。

Port(A)において N ラジカル密度の変化は転換率に何ら影響を与えないと解釈できる

結果が得られた一方で、Port(B)においては転換率を飽和させると解釈できる結果が得

られた。振動励起状態分子の振動温度や振動励起状態割合への依存性と比べて、N ラ

ジカル密度は NH3 への転換率とは何ら相関が見られない。 

 6.6 節ではステンレス表面温度が NH3 合成に与えた影響について考察した。本実験

では表面温度は 100℃未満であり、プラズマガスリフォーミングやハーバー・ボッシ
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ュ法で利用される触媒の表面温度を下回っていた。このような低温では吸着 N および

H ラジカルの表面拡散は抑制され、解離吸着で生じた N および H ラジカルがステン

レス表面に分布したとしても NH3 合成は進まないと考えられる。 
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第 7 章 結言 

7.1 本研究で得られた成果 

本研究ではプラズマガスリフォーミング分野で特に注目されている、プラズマ気相

中における CO2 の分解と、プラズマ気相反応と表面反応を組み合わせた NH3 の合成に

関して、プラズマによって生成される CO2 分子および N2 分子の振動励起状態の効果

を明らかにした。また、振動励起状態が効率的に生成されるために、従来のプラズマ

より電子温度が一桁低い超低電子温度プラズマが有効であることを示した。 

 第 1 章では、現在の熱化学反応を利用したガスリフォーミングプロセスが抱える問

題点について言及するとともに、プラズマガスリフォーミングプロセスがその解決策

として期待されていることを述べた。また、プラズマガスリフォーミングによる気相

中の CO2 分解プロセスにおける CO2 分子の振動励起状態を経た分解や、プラズマ気相

反応と触媒反応を利用した NH3 合成プロセスにおける N2 分子の振動励起状態の解離

吸着を経た NH3 合成が立証されていないことを述べた。 

第 2 章では本研究で使用したヘリコン波放電装置を示すとともに、プラズマ診断の

原理と測定方法について述べた。まず、発光分光測定において、プラズマ発光スペク

トルからプラズマ生成ガスや原料ガスの電子励起状態の密度を絶対値で得る手法につ

いて述べた。また、レーザートムソン散乱測定とラングミュアプローブ測定から、プ

ラズマの電子温度と電子密度を絶対値で求められることを述べた。さらに、レーザー

吸収分光測定から、原料ガスの分解と励起を引き起こす準安定状態密度や、化学反応

に影響するガス温度を測定できることを述べた。最後に、質量分析測定から、原料ガ

ス密度の絶対値やその振動温度を求める方法について記述した。これらの測定法に基

づいて、プラズマ中に存在する原料ガスの振動励起状態および電子励起状態やそれら

の生成に寄与する電子や準安定状態粒子の密度や温度を網羅的に測定した。 

 第 3 章では CO2 の気相分解に用いた再結合 H2 および He プラズマの電子温度と電

子密度を求めるための衝突輻射モデルについて述べ、絶対値較正された発光分光測定

で得られたプラズマ発光スペクトルに基づいて算出された電子温度と電子密度を示し

た。また、プラズマ発光色の空間分布に基づき、He プラズマにおける電子温度の空間

分布について推測した。さらに、気相反応で重要な He 準安定状態密度やガス温度を

レーザー吸収分光法により測定した結果を示した。再結合 H2 プラズマと再結合 He 

プラズマとでは、温度と電子密度の半径方向分布が異なる。再結合 H2 プラズマは低電

子温度の再結合プラズマのみからなるのに対し、再結合 He プラズマは中心軸上の比
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較的高電子温度の電離進行プラズマと中心軸から半径方向に離れた再結合プラズマか

ら構成されているが、両者の体積比を考慮すると全体として低電子温度のプラズマで

あると推測できる。 

 第 4 章では、低電子温度の再結合 H2 および He プラズマにおける CO2 分圧の時

間変化を示し、様々なプラズマ生成条件における CO2 分解率を算出した。分解率は高

周波電力や CO2 流量などの装置条件に対して様々な値を取った。また、化学反応速度

論に基づいて、CO2 分解効率を表す分解速度係数を分圧時間変化から評価する方法に

ついて述べた。さらに、分解速度係数を第 3 章で測定した電子温度の関数として整理

し、低電子温度のプラズマにおいて高い分解効率が得られることを示した。最後に、

低電子温度プラズマにおいては CO2 の振動励起状態を経た分解が生じたことを立証

し、低電子温度において分解速度係数が増加する理由について考察した。CO2 分子は

電子による段階的な振動励起を経て分解に至っていると推測された。高電子温度のプ

ラズマと低電子温度のプラズマを比較すると、後者の方が CO2 分子の振動励起速度係

数は小さい。しかし、振動励起状態から電子励起状態への励起と電子励起状態の放射

脱励起からなる一連の過程による振動励起準位の低下が抑制されるため、低電子温度

プラズマは振動励起状態を経た分解にとって有利であると推測した。 

 第 5 章では、NH3 合成に利用した再結合 He プラズマおよび電離進行 Ar/He プラ

ズマにおけるレーザートムソン散乱測定とラングミュアプローブ測定で得られた電子

温度と電子密度の結果を示した。また、第 3 章と同様に、プラズマ発光色の空間分布

に基づいて、電子温度と電子密度の空間分布について推測した。さらに、発光分光測

定と閾値質量分析で求められた原料ガスである N2 分子の振動励起状態や電子励起状態

の密度と振動温度を示した。一方で、もう 1 つの原料ガスである H2 分子についても振

動温度を求めたが、N2 分子よりも振動温度は低かった。最後に、第 4 章と同様な反応

速度論に基づいて、N2 振動励起状態や電子励起状態の正味の生成速度係数が、低電子

温度の再結合 He プラズマにおいて大きいことを示した。これらの実験結果に基づ

き、低電子温度の再結合 He プラズマにおいて大きい正味の生成速度係数が得られる

理由、および、H2 振動温度が N2 振動温度に比べて低い理由について考察した。第 4

章と同様に、低電子温度プラズマにおいては、N2 振動励起状態から電子励起状態への

励起と電子励起状態の放射および衝突脱励起からなる振動脱励起プロセスが抑制され

るため、振動温度が高くなったと推測した。また、N2 振動励起状態間の V-V 遷移を経

て N2 の電子励起状態が生成されたと推測した。一方で、H2 分子は振動励起状態と分

子解離を伴う反発型ポテンシャルを持つ電子励起状態のエネルギー差が小さく、低電
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子温度であっても電子状態励起を経た分子解離が無視できず振動温度が上がらなかっ

たと推測した。 

 第 6 章では、真空容器中における原料ガス分解率や原料ガスから NH3 への転換率に

関する結果を示した。また、気相における原料ガスの分解生成物である N および H ラ

ジカルや NH3 の密度測定結果から原料ガスは気相において分解されたのではなく、解

離吸着などのステンレス表面への損失過程で失われていることを示した。また、原料

ガスから NH3 への転換率を原料ガスの振動温度や N ラジカル密度に対して評価した。

H2 転換率は振動温度、N2 転換率は振動励起状態割合によって決定付けられることを示

唆する結果が得られた。N2 分子は特定の振動エネルギーをもった状態の解離吸着、H2

は振動温度に依存する水素化反応を経て NH3 へ転換されていると考えられる。本実験

においてステンレス表面温度は一般的な NH3 合成環境と比較して低く、解離吸着や水

素化反応は不十分であったことは否定できない。しかし、それでもなお分子振動励起

状態が NH3 合成に寄与することを示すことができ、今後表面温度の制御によって NH3

合成効率を高められる可能性も示すことができた。 

7.2 今後の課題および展望 

 本研究で測定可能な実験条件が限られたことが一部の考察を難しくしたと言わざる

を得ない。CO2 分解実験において、CO2 の振動励起状態の観測のためにラマン散乱測

定やフーリエ変換赤外線分光測定を行う予定であったが、CO2 分圧が最大でも

5mTorr と非常に低く感度が不足した。質量分析において、10mTorr~100mTorr 程度

のガス測定は流体力学的観点からも難しいことが判明した。このような圧力ではガス

の流れが分子流と粘性流の中間に位置するため、ガス感度補正方法やガスサンプリン

グ方法について改善を繰り返さなければならなかった。発光分光測定においてはプラ

ズマ半径方向の空間分布測定が難しいことも問題であった。プラズマが周囲のソレノ

イドコイルの磁場により細⾧い円筒状をしているからである。ソレノイドコイルが物

理的障害となり軸方向測定は部分的にならざるを得ず、半径方向測定は十分な空間分

解能を確保できなかったため、アーベル変換による正しい発光強度の半径方向分布が

得られないという問題があった。いずれも本研究の結論を左右するほどの問題ではな

かったが、ガスリフォーミングプロセスにおける振動励起状態分子の寄与を調査する

研究では、より測定が容易な系やプラズマ生成条件を利用すべきである。 

 本研究では振動励起状態の選択的生成のために低電子温度のプラズマを利用した。

低電子温度のプラズマを生成するには、本研究のように電離進行プラズマから再結合

プラズマへの空間的遷移を利用するか、電離進行プラズマの時間変調によりアフター
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グローを生成する必要がある。低電子温度プラズマの再結合プラズマは高電子温度の

電離進行プラズマとは異なる位置や時間にしか存在することができない。しかし、低

電子温度でしか振動励起状態が生じないわけではない。一般的な電離進行プラズマの

電子温度では振動励起、電子状態励起、イオン化、解離などが同時進行するものの、

投入電力の中で振動励起に割かれる電力は決して少なくない。このような事実を踏ま

えると、振動励起状態を活用したプラズマガスリフォーミング研究の方向性としては

2 種類あると考えられる。(1)一般的な電離進行プラズマにおいて振動励起状態を有効

活用する方法：本研究では電子温度が高くなることで振動励起状態を経た分解と電子

状態励起を経た脱励起が競合してしまう可能性が示された。振動励起状態を活用した

プロセスを行う場合には、競合する電子状態励起過程を特定して対策をしなければな

らない。(2)高い電子温度を持つ電離進行プラズマと低い電子温度を持つ再結合プラズ

マを併用する方法：ある程度の体積を持つプラズマであれば、再結合領域もある程度

の体積割合と電子密度を持つ。電子状態励起やイオン化といった高エネルギー電子が

必要な過程を電離進行領域で優先的に起こしつつ、低エネルギー電子でも可能な振動

励起状態を再結合領域で起こすようなことができれば、プラズマ投入電力をガスの励

起に有効利用できると考えられる。このような場合には励起された原子・分子・イオ

ン相互の化学反応や物理過程が効果的に進むように、圧力勾配・温度勾配・磁場を利

用した輸送過程や装置設計に手を加えなければならない。 

 いずれの方向性を取るにしても、プラズマにおける主要な励起状態原子・分子・イ

オン・電子の温度や密度などの時間的および空間的な分布を網羅的に測定すること

が、プラズマガスリフォーミングプロセスを把握して改善するうえで最も確実な方法

である。しかし、多種多様な測定をプラズマ全体で行うことは、装置条件やプラズマ

条件を考えると現実的に難しい。多少大雑把であっても、プラズマ中の励起状態の時

間的および空間的分布の変化を予測できるシミュレーション技術の開発が研究の効率

化に必須である。現状では、シンプルな形状をした系において、限られた物理過程と

化学反応の衝突断面積や速度係数を補足または近似して、2 次元モデルを使うのが精

一杯である。本研究のように多種類のガスを混合したプラズマでは、電子エネルギー

分布や励起準位密度分布がどのように変化するか予測することはほぼ不可能である。

結局のところ、あらゆる衝突断面積の電子エネルギー依存性や、振動励起状態分子の

化学反応速度係数といった基礎的なデータを得ることが、今後のプラズマガスリフォ

ーミング研究の進展に必要と考えられる。 
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