
３．１ はじめに
nmスケールに極微化された界面（ナノ界面）では，より

大きなスケールの界面では発現しない，サブ nm～nmス

ケールの極微小サイズの揺らぎの影響が顕著に発現するよ

うになる．ナノ界面を反応場中に有するプラズマを用いた

ナノプロセス（プラズマナノプロセス）では，極微小サイ

ズの揺らぎがプロセス場に与える影響が大きな問題になっ

ており，“ナノ界面”，“プラズマ”，“（両者の間の）相互作

用”のそれぞれの揺らぎに関する科学的な理解と技術的な

制御が重要な研究課題となっている［１］．このような背景

の下，我々のグループでは，“プラズマ，ナノ界面，あるい

はその両者の揺らぎを積極的に利用した特異な界面反応場

の構築”という新たなコンセプトを提案し，従来のプラズ

マ反応場では実現できなかった高機能性プラズマ反応場の

創製をめざしている．具体的には，超臨界流体（Supercriti-

cal fluid, SCF）をプラズマ化した超臨界流体プラズマ

（SCFプラズマ）を反応場として研究を進めており，とりわ

け，揺らぎの大きい臨界点近傍におけるSCFプラズマ研究

を重点的に進めている．SCFプラズマは，まさにプラズマ

と界面の両方に揺らぎをもつ反応系を実現する新領域のプ

ラズマであり，上記の新たなコンセプトを具現化する反応

場として，基礎および応用の両方の視点から近年注目を集

めている．

本章では，SCFプラズマについて，我々の研究を中心に

紹介する．まず３．２節において，SCFという媒質に起因する

２種の分子クラスタリング構造と，プラズマ中に分子クラ

スタリング構造を保持した SCFプラズマについて整理す

る．次に，SCFプラズマと揺らぎの関係の例として，３．３節

では SCFプラズマの前駆現象としての絶縁破壊現象にお

ける密度揺らぎ（相関距離）の効果について紹介し，３．４節

では SCFプラズマ中のナノ界面における反応の特異性に

ついてナノ物質合成を例として紹介する．３．５節ではまと

めを行う．

３．２ 超臨界流体プラズマ
３．２．１ 超臨界流体（SCF）

SCF は，臨界点よりも高温・高圧にある物質の平衡状態

の一つであり，物質はそれぞれ固有の臨界温度（��）・臨

界圧力（��）・臨界密度（��）をもつ（図１）．気体⇔SCF

⇔液体の間には相転移は存在せず，SCFは，気体・液体そ

れぞれの延長として気体的領域と液体的領域に分けること

ができる．SCF中の気体的／液体的領域の境界線は，密度

揺らぎや相関距離（後述）が極大値を示す点を結んだ線で

あり，“（密度揺らぎの）尾根線［２，３］”，あるいはWidom

line［４］”などと呼ばれる．Widom line 近傍では様々な物

性が連続的かつ大きく変化するが，臨界点から離れるほど

Widom line 近傍での物性変化は小さくなり，気体的領域と

液体的領域の境は曖昧になっていく．

物性の観点では，SCFは，気体・液体の中間的な物性を

示し，液体的な輸送特性（例：高密度・高熱伝導度・高溶

解度特性）と，気体的な輸送特性（例：高拡散性・低粘

性・表面張力０）を併せもった状態の実現が可能である．

小特集 プラズマとナノ界面の相互作用
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また，温度・圧力を制御パラメータとして，誘電率やイオ

ン積を含めた様々な物性値を，気体的な値から液体的な値

の広範囲で連続的に制御可能であるという特長をもつ．さ

らにまた，臨界点近傍では密度揺らぎに起因した物性値の

極大化など特異な物性も示す．

以上のようなユニークな物性を生かし，従来は毒性や爆

発性を有する有機溶媒以外では実現できなかった反応・プ

ロセスの代替プロセスとして，水（H2O）や二酸化炭素

（CO2）などの環境親和性に優れる反応溶媒の SCFプロセ

ス開発が進められ，グリーンケミストリーの担い手として

注目を集めている．例えば，廃棄物や水中の有機物処理

［５］，抽出［６］，分析［７］，乾燥［８］，材料合成［９，１０］といっ

た多岐にわたる用途で応用研究，実用化が進められている

［１１］．

３．２．２ 密度揺らぎ（臨界点近傍での分子クラスタリング）

SCF の微視的な流体構造に着目すれば，臨界点から大き

く離れた条件では局所密度の時間的・空間的な揺らぎ（密

度揺らぎ）は小さく，SCFの流体構造は，部分的に分子ク

ラスターを含む場合もあるものの巨視的には均一な状態で

ある．一方で，臨界点の近傍では，分子間力と熱運動が拮

抗するために密度揺らぎが増大し，長距離相関を示す微視

的構造が形成される．密度揺らぎ構造は，液相的なクラス

ター構造と気相的な単分子構造とが混合した，ナノ空間で

の気液混合相（マルチフェーズ）ともいえる構造である．

臨界点付近ではGibbs エネルギーの二次微分に関係する

諸量の臨界異常（密度揺らぎの発散［１２］・熱伝導度

［１３，１４］・定圧比熱［１５］・音速［１６］・部分モル体積［１７，１８］

の極値など）が存在し，その臨界異常の大きさは，換算温

度［���������］や換算密度［���������］により規格化さ

れ，臨界指数で特徴づけられるべき乗則により表される

［１２］．また，これらの臨界異常に起因して，SCF溶媒と外

部の系との相互作用において，臨界タンパク光現象［１９‐

２１］，一部の化学反応における速度定数の極大［２２‐２４］，ポ

リマー薄膜の膨潤極大［２５，２６］など，様々な特異な現象（広

義の臨界異常）が知られている．

これらの臨界異常現象は，物性科学の視点では，密度揺

らぎ構造という微視的流体構造に起因すると考えられる．

この密度揺らぎ構造を表すパラメータとしては，以下のよ

うな密度揺らぎ��と（Ornstein-Zernike の）相関距離�

がしばしば用いられる［２，１２］．

密度揺らぎの大きさを表す��は局所体積中に含まれる

粒子数の揺らぎで定義され，以下の（１）式で記述される

［１２］．

�����������
�
������κT/κ�

�． （１）

ここで，�は考慮する微小体積中に含まれる粒子数，���

は�の平均値，κTは等温圧縮率，κ�
�は理想気体のκTであ

る．��はNIST［２７］などの物性値データベースを利用する

ことで計算できる．CO2 を例として，��の温度・圧力依存

性を図２（a）に示す．密度揺らぎは臨界点で発散し，気体的

領域と液体的領域を隔てる尾根線が存在する．また，図２

（a）の各状態における流体構造の模式図を図２（b）～（g）に

示す．

一方，�は密度揺らぎ構造の長距離相関の代表的長さを

表し，Ornstein-Zernike モデルにより密度‐密度相関関数

����と以下の（２）式で関係づけられる［１２］．

κ�������� �

�	
������

�����
． （２）

ここで，��はボルツマン定数である．�はX線小角散乱

法などにより推定が可能である［２］が，��と異なり，物性

値データベースなどから直接見積もることは難しい．

また，��と�との関係は，以下の（３）式で表される

図１ 各物質の臨界点を示す温度‐圧力図．図中の表は，ヘリウ
ム，キセノン，二酸化炭素，水の臨界温度，臨界圧力，臨界
密度を表す．

図２ （a）CO2中の密度揺らぎ FDの温度・圧力依存性．（b）液体，
（c）SCF（液体的領域），（d）SCF（臨界点近傍），（e）気液
平衡，（f）気体，（g）超臨界流体（気体的領域）の各状態に
おける流体構造の模式図．
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［２８，２９］．

�������． （３）

�は，direct-correlation length と呼ばれ，短距離相関の長

さを示す現象論的係数であり，密度に依存し，温度には依

存しないことが知られている［２８，３０］．

３．２．３ 溶媒和（溶質を含む系での分子クラスタリング）

溶質を含むSCFでは，前述の臨界点近傍における密度揺

らぎに加えて，溶質分子の周囲を溶媒分子が囲みクラス

ターを形成するという溶媒和（現象）が観測される．溶媒

和は臨界点近傍に限らず広く SCF領域で存在する．この

SCF中の溶媒和は，液体中の溶媒和と比較して溶質周囲の

局所的密度・組成と溶媒のバルク密度・組成との差が大き

く，分子クラスター構造が形成される．なお，溶質と溶媒

の組み合わせによって溶媒和の程度は異なり，溶媒和がほ

とんど観測されない場合もある．さらにまた，適当な共溶

媒を添加することで溶質周囲の局所的な物性の制御も可能

である［１１］．

溶媒和を駆動する溶質‐溶媒相互作用は，短距離相関的

な作用である［３１‐３３］．分子クラスターを構成する溶媒分

子は ps オーダーという短い時間スケールで入れ替わり

［３４］，溶媒分子の入れ替わりの時間スケールやクラスター

の大きさは，溶質分子の大きさや溶質‐溶媒相互作用のポ

テンシャルなどにより変化するとされている［３３，３４］．こ

のような溶質分子を核とする分子クラスターは，バルクの

溶媒部分とは密度や組成が大きく異なるため，ここでは，

分子クラスターの表面を擬似的な界面として捉える．な

お，本来“界面”という言葉は互いに混合しない“相”同

士の境界を指すため，今回着目する分子クラスタリング構

造のような，厳密に“相”と定義できるほどのスケールを

もたない状態については正確な用語とは言い難い．しか

し，“界面”という概念を広義に解釈して適用することで

現象への理解が深まることも多いと考えられるため，ここ

では界面という言葉を使用する．

さらに，臨界点近傍の密度揺らぎが大きい条件の下で

は，溶媒和で形成される分子クラスターの周囲に溶媒‐溶

媒相互作用により溶媒分子がさらにクラスタリングする．

そのため，構成粒子や大きさがpsオーダーで時間的に揺ら

ぐナノ界面が形成される．

３．２．４ 超臨界流体プラズマ

SCF 中の放電に関連する研究は，１９００年前後の高圧放電

ランプや元素分析の研究［３５］に始まり，主に電気工学（放

電工学）の立場から多くの研究が行われてきた．例えば

１９５０年の超臨界CO2 中における絶縁破壊特性研究

［３６］，１９６０年代頃から始まった超電導ケーブルの冷媒・絶

縁体として利用される超臨界ヘリウム（He）中の放電研究

［３７，３８］等があり，近年もナノ秒パルス放電を用いた放電

機構の研究が進められている［３９，４０］．

２１世紀になると，マイクロプラズマ技術の発展ととも

に，従来の放電工学とは別の視点である物質科学・材料科

学の立場から，SCFプラズマの研究が開始された．SCF

中での放電は，多くの場合，SCFに囲まれた気体プラズマ，

すなわち「SCF中のプラズマ」となる．これに加えて，従

来実現されていなかった未踏の領域である，長距離相関

（密度揺らぎ構造中の分子クラスタリング）や短距離相関

（溶媒和構造中の分子クラスタリング）といった SCFの微

視的構造の特徴を内部に保持したプラズマ，すなわち

「SCFプラズマ」とも呼べる新たな物質状態（物質相）の創

製をめざした，物質・材料科学の基礎的な研究も開始され

ている．物質・材料科学一般の立場からは，従来，それぞ

れイオン性の固体，液体（電解液やイオン液体など），気体

（プラズマなど）の物質・材料科学である，“固体イオニク

ス”，“液体イオニクス”，“気体イオニクス”の研究が進め

られてきた．SCFプラズマの研究は，新領域のイオン性物

質・材料の科学としての“超臨界流体イオニクス”の創成

を進める研究としての期待も大きい．（本誌Vol．８６（２０１０

年）６月号の小特集『超臨界流体中プラズマの基礎と応用』

［４１］もご参照いただきたい．）

これまでに，SCFプラズマを測定対象としたラマン散乱

分光測定により，分子クラスタリング構造がSCFプラズマ

中でも保たれていることが実証されている［４２］．図３は，

臨界点近傍の超臨界CO2において，密度揺らぎ構造に起因

するラマン散乱スペクトルの特異的な広がりを基に��を

評価した結果を示したものである．SCFのプラズマ化によ

り��は４０％程度に減少するものの，プラズマ反応場中に

おいても密度揺らぎが保持されていることが示された．

このように，SCFプラズマ中では，臨界点近傍の SCF

に内在する“密度揺らぎ”が保持されるため，プラズマ内

部に揺らぎをもつ．また，３．２．３節で述べたように SCF媒

質中では，溶質やナノ物質を核とした分子クラスター

（“溶媒和”現象で形成）の表面に nmスケールの界面（ナ

ノ界面）が存在し，このナノ界面は密度揺らぎにより構成

図３ （a）プラズマ非発生時，（b）プラズマ発生時のそれぞれにお
ける，ラマン散乱分光測定から見積もられた CO2中におけ
る密度揺らぎ FD［４２］．

図４ （a）気体プラズマとナノ物質の間のナノ界面，（b）SCFプラ
ズマ中におけるナノ界面と周囲の揺らぎ構造の模式図．
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粒子や大きさが時間的・空間的に揺らぐ（図４）．このよ

うに，SCFプラズマ中ではプラズマ・界面の両方における

構造の揺らぎをもつ．

さらに，SCFプラズマを用いた，物質合成や材料デバイ

スプロセス開発などの新たな応用研究が近年進められてい

る．SCFプラズマには，SCFの有する優れた輸送特性，高

反応性，広い範囲での物性制御性に加え，プラズマがもつ

反応の高速性，低温性，非平衡性がさらに加わった，高パ

フォーマンスの非平衡プロセスの実現が期待される．さら

に，臨界点近傍においては，上記のような SCFプラズマの

優れた特性に加え，密度揺らぎによる特異なナノ流体構造

や，臨界異常を示す特異な物性を利用した，より特異的な

反応場の形成が期待される．プロセスの低温化，高速化，

触媒の不必要化などのプロセスの高パフォーマンス化が気

体をプラズマにすることにより実現されるのと同様に，

SCFに対しても同様に高パフォーマンス化が実現すること

が，例えばカーボンナノチューブ合成についての結果［４３］

から示されている．また，レーザーアブレーションによる

SCFプラズマを用いたシリコンナノ結晶合成では，SCF

の条件制御性を活かして発光色の異なるシリコンナノ結晶

が作り分けられることに加え，密度揺らぎが極大となる圧

力で合成量が極大を示すことが報告されている［４４］．その

他，SCFプラズマにおいて密度揺らぎの影響が顕在化した

と考えられる現象として，絶縁破壊電圧の極小［４５‐４９］，

カーボンナノ物質合成量最大［５０，５１］，レーザーアブレー

ションプラズマにおける発光量・発光寿命最大［５２］，と

いった臨界異常が報告されている．これらのうち３．３節で

は絶縁破壊電圧について，および，３．４節ではナノ物質合成

についての我々の研究を紹介する．

３．３ 臨界点近傍における絶縁破壊
密度揺らぎ構造が SCFプラズマの物性に与える影響を

調べるために，SCFプラズマの前駆現象として絶縁破壊電

圧の臨界異常に着目し，電子の運動と揺らぎの相関距離の

関係を示すことを試みた研究例を紹介する．

３．３．１ 絶縁破壊電圧の臨界異常とフィッティング

直流放電における絶縁破壊電圧の臨界異常は，単原子分

子であるキセノン（Xe）［４７］やHe［４９］，無極性分子である

CO2［４５‐４７］，極性分子かつ水素結合をもつH2O［４７］，混

合ガスである空気［４８］，といった様々な特徴をもつ物質に

おいて確認されており，SCF直流放電一般に発現しうるも

のと考えられる．まずは一例として，CO2 における絶縁破

壊電圧の電極間距離依存性を図５に示す．電極間距離が

5 μm未満では絶縁破壊電圧の臨界異常が確認された一方
で，5 μm以上では臨界異常は示されなかった．なお，従来
の放電工学の立場からの絶縁破壊電圧研究（電極間距離 25

μm～5 mm）［３７，３８，５３‐５８］においてもこのような臨界異
常は報告されていない．このように臨界異常の程度は電極

間距離に大きく依存し，絶縁破壊電圧の臨界異常は数 μm
以下の非常に短い電極間距離でのみ発現する現象であるこ

とが示唆されている．放電スケール依存性を示す要因とし

て，短ギャップによる放電開始前の温度上昇減少と，放電

と揺らぎの空間スケールの類似という２つの可能性が考え

られており，現在研究が進められている．

次に，図６にXe，He の絶縁破壊電圧の圧力依存性を示

す［４７，４９］．Xeは 1 μm，Heは 3 μmの短電極間距離の直流
放電の測定結果であり，電極構造は，Xeは基板上に形成さ

れた薄膜電極（電極間距離 1 μm），Heは球‐球で近似可能
な構造をもつ電極（電極間距離 3 μm）である．図５，図６
において，CO2，Xe では，（A）3MPa 付近における変曲点

（低電圧側へのシフト），（B）臨界圧力付近における急激な

低下，という二つの特異的な現象がみられた一方で，He

では（B）の特徴のみが観測された．

これらの測定結果に対してTownsendのガス放電理論を

拡張することによりフィッティングを行った．Townsend

のガス放電理論では，絶縁破壊電圧��は（４）式で表され

る．

���
�

��

�

�
��
�

�
� ������ �

�
��� �� �� �

��

． （４）

ここで，�はイオン化ポテンシャル，�は電極形状による

係数，�は誘電率に関する係数，�は電極間距離，�

（�����，�：粒子数密度，�：電子‐粒子の衝突断面積）は

電子の平均自由行程，�は二次電子放出係数である．また，

臨界点近傍で絶縁破壊電圧極小値を示す圧力と，密度揺ら

ぎ現象の指標の一つである��が極大値を示す圧力が一致

することから，（５）式に示すように��に��のべき乗項を

乗算して“揺らぎを考慮した絶縁破壊電圧��”を見積もっ

た．

�������
��. （５）

なお，�はフィッティングパラメータである．

Xeの測定値に対するフィッティングの結果は，図６（a）

に示す通り，臨界圧力付近以下，すなわち気体および SCF

の気体的領域でよい一致を示した．なお，フィッティング

計算で用いたパラメータの妥当性については，分子クラス

タリングにより生じる，負電荷粒子の移動度低下，イオン

化ポテンシャルの低下，Auger 中和理論による二次電子放

出係数の低下等に対する考察により支持されている［４５‐

４７］．

図５ CO2中の絶縁破壊電圧の電極間距離依存性［４７］．
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次に，Heの測定値に対してフィッティングを行った．

Heの実験は，温度を一定に保ちながら徐々に密度を変化

させ，他のガス種の実験と比較して多数回（各温度１０００回

程度）の測定を行い，ばらつきが小さいデータを得られた

ことが特徴である．実験結果において，測定値の温度依存

性の挙動から，密度１１mol/L 付近を境とした放電機構の遷

移が示唆された．以上の結果より，低密度側の領域につい

ては気体中の放電機構の拡張として（４），（５）式を使用す

る一方で，高密度側では液体中の放電機構を拡張して

フィッティングを行った．液体He中の絶縁破壊電圧��
は，液体Heの負の電子親和力に起因する“電子泡”の内部

で放電が起きるとする以下のモデル式［（６）式］でフィッ

ティングされることが知られている［３８，５９］．

�����
�

����
��
���

��
� �� �

���

． （６）

ここで，�はフィッティングパラメータ，��は真空の誘電

率，��は比誘電率，�は圧力，��は表面張力，��は泡の直

径である．このモデル式では，絶縁破壊電圧��は，液体He

の密度ではなく圧力に依存することが特徴である．（６）式

の��を（５）式の��の部分に代入し，フィッティングを試

みた．

図６（b）に示すように，フィッティング結果は実験結果

とよい一致を示している．また，測定結果，フィッティン

グ結果から見積もられた放電機構遷移密度はそれぞれ

10.7 mol/L，11 mol/L とほぼ一致した．これらの密度は臨

界密度よりも３０％以上低く，気体的／液体的放電機構の遷

移は熱力学的物性の気体的／液体的が遷移する密度

（Widom line の密度）とは大きく異なることが示唆された．

Heの精度の高い実験結果に対して行われた上記の

フィッティング計算は，絶縁破壊電圧の表式が�	のべき

乗で修正されるという（５）式の妥当性を支持するものであ

ると言える．但し，絶縁破壊電圧の臨界異常に対して�	
がどのパラメータに作用しているかについては，この計算

では明確には示されていない．

３．３．２ 絶縁破壊電圧と相関距離，平均自由行程

（４）式にも示されているように，平均自由行程�は絶縁

破壊現象において重要な内部パラメータであり，密度揺ら

ぎ構造と�の関係性は興味深い．定性的には，密度揺らぎ

が小さい場合［図７（a）］と比較して，密度揺らぎが大きい

場合［図７（b）］，�は長くなり，電子が外部からの電界に

より効率的に加速されると考えられる．そこで，我々は

“揺らぎ場中の電子の平均自由行程�
��”について，同じく

“長さ”の次元をもつ量として相関距離�に着目したモデル

を構築して考察を行った［４９］．

まず，揺らぎ場の構造を以下のように仮定する．平均分

子数密度�の流体において，流体内に球状の分子クラス

ター（半径：�）が均一に分散しており，分子クラスターに

は充填率 ���で分子が充填され，流体中のすべての分子が

クラスター形成に使用されているとする．また，電子と分

子クラスターの衝突断面積���をクラスターの断面積とす

る．このモデル化により，���と流体中のクラスター粒子

密度���を見積もることができ，�
��は（７）式のように表

される（詳細な計算過程は文献［４９］参照）．

�
�����������
��
������

	

�	���． （７）

なお，臨界点付近においては	の密度依存性は�	の密度

依存性と比べて小さい［２８］ので，ここでは	を密度に依存

しない定数と仮定した．�
	

�	���の値をプロットすると，

図８のようになり，��と�	
�	���（��
��）の間に負の相関が

あることが読み取れる．��と�
��に強い相関が認められる

ことから，密度揺らぎ構造における電子の平均自由行程

�
��は相関距離�が長くなると長くなり，その結果，効率

的な絶縁破壊が起きることが示唆された．以上の考察で

は，密度揺らぎ現象に対し，�	という無次元量ではなく，

長さの次元をもつ相関距離�を考慮することで，電子の運

動についての考察が可能になった．前述のようにSCFプラ

ズマ中でも SCFに特徴的な分子クラスタリング構造は維

持されており，SCFプラズマの前駆現象における電子の平

均自由行程と密度揺らぎの関係性についての考察は，SCF

図６ （a）Xe［４７］，（b）He［４９］における絶縁破壊電圧の圧力依存
性とフィッティング曲線．

図７ 密度揺らぎが（a）小さい場合，（b）大きい場合における外部
電場中の電子の運動の模式図．
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プラズマ中においても有益な示唆を与える．なお，このモ

デルは揺らぎ構造や�の見積もりを単純化したものであ

り，絶縁破壊電圧を直接的には再現できていない．そのた

め，揺らぎ構造中の電子の運動をより正確に表すモデルに

ついて研究を進めている．

３．４ 臨界点近傍におけるナノ物質合成
３．２節で述べたように，SCFプラズマには優れた非平衡

反応場の実現が期待され，例えばシリコン［４４］，カーボン

［５０，５１，６０，６１］，金属（金，銀，銅）［６１‐６４］，金属酸化物

（酸化タングステン，酸化亜鉛）［６５，６６］などのナノ物質合

成，フェノールの転化［６７］，銅薄膜堆積［６８，６９］などの研究

が進められている．これらの研究の一部では，臨界点近傍

において収率が極大化するなどその特異な反応場の実現が

示されている．その一例として，カーボンナノ物質の１つ

であるダイヤモンドイド合成について以下に紹介する．

３．４．１ ダイヤモンドイド（ダイヤモンド分子）

カーボンナノ物質といえば，フラーレン，カーボンナノ

チューブ，グラフェンなどの sp2 混成軌道を有する炭素原

子で構成されるカーボンナノ物質が有名である．一方，こ

こで紹介するダイヤモンドイドは，sp3 混成軌道の共有結

合によるダイヤモンド構造をもつ炭素骨格が，水素原子で

終端された構造をもつ分子の総称である［７０，７１］．炭素骨

格の最小単位をケージと呼び，炭素骨格内に含まれるケー

ジの個数を次数と呼ぶ．例えば，次数が１次，２次のダイ

ヤモンドイドをそれぞれ，アダマンタン（C10H16），ジアマ

ンタン（C14H20）と呼ぶ．３次以下は構造異性体をもたず

低次ダイヤモンドイドと呼ばれる一方で，４次以上では構

造異性体を持ち高次ダイヤモンドイドと呼ばれる．また，

ダイヤモンドイドやその誘導体には，不飽和結合がない，

弱い格子間力，疎水性，脂溶性，透明性，剛直性，無毒性，

熱力学安定性等，特有の性質が数多く存在する．そのため，

アルツハイマー病やパーキンソン病などの医薬品［７２，７３］

として既に広く実用化されている．また，アダマンタン骨

格を含む高分子では，耐熱性や耐酸化安定性，耐光性の向

上や，融点の上昇，寸法安定性の向上などが確認されてお

り，ポリマーの安定性向上［７４］，有機合成における保護基

［７５］等への応用研究も進められている．さらには，将来の

ナノビルディングブロック［７６］，電子放出材料［７７‐７９］な

どとしての展開も期待されている．

しかしながら，ダイヤモンドイドは原油からの抽出・精

製により１次から１１次までの一部が得られる［８０］ものの低

収量・低収率（ppb～ppm程度）である．また，従来の熱化

学反応等を用いた人工合成では最高でも５次までに限られ

［８１］，１次や２次は量産レベルであるものの，３次以上で

は低収率である．このように，これまで３次以上のダイヤ

モンドイドを合成することは困難であった．

３．４．２ ダイヤモンドイド合成と揺らぎ

現在までに，アダマンタン（１次）を原料として，超臨

界CO2，超臨界Xe中で生成した誘電体バリア放電プラズマ

［５０，８２‐８６］とレーザーアブレーションプラズマ［５１，８７］に

より，２次から１１次までの多種のダイヤモンドイド（臨界

点近傍の SCFプラズマ以外の手段では合成できなかった

６次以上を含む）の合成が示唆されている［５１，８３，８５］．合

成した物質の同定は，ラマン分光，ガスクロマトグラ

フィー質量分析，X線エネルギー分光で行っている．また，

図９に示すように，臨界点近傍において２次，５次，１０次

のダイヤモンドイドの収率が向上する結果が得られており

［５０］，上述の多種の高次ダイヤモンドイドの合成と合わせ

て，臨界点近傍の揺らぎ場の優れた反応特性が示唆されて

いる．さらに，フロー式リアクターを用いることにより，

ジアマンタン（２次）の合成収率が 600 ppm程度となった

［８５］．この結果は，プラズマによるダイヤモンドCVD薄膜

成長（収率 0.1％程度［８８］）と比較して，同程度ともいえる

収率を実現している．また，ダイヤモンドイドの生成機構

に関する研究も進められており，ダイヤモンド薄膜成長に

おいて提唱されている成長モデルと同様に，原料となるア

ダマンタンのC-H結合の切断とメチルラジカル等の付加を

繰り返しながら成長するというモデル（逐次反応モデル）

が提唱されている［８１，８６］．逐次反応モデルは，２次および

３次の収量の処理時間依存性および中間生成物の解析によ

り支持されている［８５，８６］．

さらにまた，臨界点近傍における収率の極大化などの反

応場の特異性に関しての基礎研究も進められている．巨視

的な視点でのプロセス工学の立場からは，熱伝導率，比熱，

冷却速度等の臨界点近傍において極大を示す輸送特性等に

図８ （a）5.25 K，（b）5.40 Kにおける，Heの絶縁破壊電圧測定結
果と F D

０．５
/npの計算結果［４９］．F D

０．５
/npは揺らぎ場中の電子

の平均自由行程�flucに比例すると考えられる．

図９ ガスクロマトグラフィー質量分析における２次（m/z 188），
５次（m/z 330），１０次（m/z 456）のピーク強度の圧力依存
性［５０］．
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よる高い非平衡性を有する反応場の形成の可能性が論じら

れている［６０］．一方，微視的なプロセス物性科学の立場か

らは，臨界点近傍の揺らぎ構造の形成に伴う反応・輸送変

化の影響が検討されている．分子クラスタリングに伴う電

子と周囲の分子の衝突断面積低下［６９］，イオン化ポテン

シャルの低下［８９，９０］，さらにまた，負電荷のエネルギー・

密度の変化の合成反応への影響などが指摘されている．例

えば，密度揺らぎによる自由電子の平均自由行程増加（３．２

節参照）が電子エネルギー上昇をもたらすと考えられるほ

か，臨界点付近で負電荷移動度が最小値を示す［９１］こと

と関連した負電荷密度の上昇が予測される［６９］．

３．５ まとめ
本章では，臨界点近傍の SCFプラズマの研究例として

我々の研究成果を中心に，絶縁破壊現象への実験・考察に

より得られた揺らぎ場中の電子のダイナミクス，および，

ダイヤモンドイドを例としたナノ物質合成における特異な

反応場の創製について取り上げた．本章で紹介したよう

に，SCFプラズマ中では，臨界点近傍において分子クラス

ターと同程度のスケールをもつ密度揺らぎが存在し，プラ

ズマ・ナノ界面の両方の構造が揺らぐことにより，特異な

界面反応や輸送を示す非平衡プラズマ反応場が形成され，

物質合成反応の収率の極大化などの様々な特異な現象の存

在が確認されている．今後，SCFプラズマ反応場の実

験，理論，シミュレーション研究を通じ，物質・材料科学

としてのSCFイオニクスのさらなる発展と，特異な反応場

を利用したさらなる先進的化学反応プロセスの開発をめざ

して研究を進めていく予定である．

最後に，本記事を通じ，多くの読者の方々が SCFプラズ

マや密度揺らぎの制御・活用に興味を持たれるとともに，

従来の平衡プロセスや低密度媒体中のプラズマプロセスで

は実現し得なかったような，新規反応場の創製への応用展

開が本格的に進められることを期待して本章の結びとさせ

ていただく．
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