
１．大気圧環境下にて形成されるプラズマ
平均自由行程が68 nmと非常に短い大気圧環境下にて形

成されるプラズマは，電子及びイオン，中性分子・原子の

各粒子間の衝突頻度が高いプラズマである．そのプラズマ

は，全構成粒子が同程度のエネルギーへ到達している「熱

平衡プラズマ」と電子のみが極端に高いエネルギーへ到達

している「非熱平衡プラズマ」とに大別される．

１．１ 熱平衡プラズマ

大気圧熱平衡プラズマの産業応用例として，最も有名な

のが，アーク溶接であり，大電流を伴うアークプラズマ

（～20,000 K）を熱源とし，母材や溶加材を溶融させること

で金属同士を接合している［１］．また，近年では，高効率な

熱反応場としての利用も盛んであり，産業廃棄物の処理

［２］や金属ナノ粒子の生成［３］など，多くの技術開発が進め

られている．

１．２ 非熱平衡プラズマ

大気圧非熱平衡プラズマの産業応用例としては，オゾン

発生器が最も有名であり，オゾンは塩素に替わる次世代の

酸化剤として注目され，脱臭［４，５］から浄水［６］，表面処理

［７］など多岐にわたり利用されている．代表的なオゾン生

成方法は，空気や酸素を満たした金属電極間へ絶縁体（誘

電体）を挿入することで得られる誘電体バリア放電（オゾ

ナイザ放電とも呼ばれる）であり，その放電空間における

高エネルギー電子による酸素分子の衝突解離（e＋O2→

e＋O＋O）及 び そ の 酸 素 原 子 と 酸 素 分 子 の 結 合

（O＋O2＋M→O3 + M）によってオゾンが生成される［８］．

このオゾン生成原理，即ち，高エネルギー電子の気体分

子への衝突を起因とした化学的活性種の生成及びその活性

種を起点とした連鎖的な化学反応（プラズマ化学反応）が

大気圧非熱平衡プラズマの最大の特徴となる．なお，ここ

での化学的活性種とは，酸素原子や窒素原子など，他の粒

子との反応性が高い状態にある粒子のことを指す．近年で

は，その特徴を生かして，燃焼排ガスに含まれる窒素酸化

物（NOX）や硫黄酸化物（SOX），並びに，産業排ガスに含

まれる揮発性有機化合物（VOCs: Volatile Organic Com-

pounds）の直接分解［９］，産業排水との接触による含有着

色・悪臭成分である有機化合物の間接分解［１０］などの技

術開発が進められている．

２．非熱平衡プラズマの形成方法
大気圧環境下における非熱平衡プラズマは，金属電極間

へ，直流，交流，及びパルス（間欠）と如何なる電圧を印

加しても形成できるが，プラズマ中の電子密度が過多とな

ると，電子とイオン・中性粒子との衝突頻度が増し，最終

的に全粒子が熱平衡へ到達する熱平衡プラズマとなる．そ

のため，直流・交流・パルス電圧による非熱平衡プラズマ

の形成では，電子密度が過多とならないよう，それぞれ独

自の工夫が施されている．

２．１ 直流及び交流電圧による非熱平衡プラズマの形成

直流電圧による非熱平衡プラズマの形成（直流コロナ放
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電）では，金属電極間へ直列に電流制限抵抗を挿入するこ

とで，プラズマ中への電子供給量を制限している．また，

交流による非熱平衡プラズマの形成（交流誘電体バリア放

電）では，１．２にて述べたように，金属電極間へ誘電体を挿

入し，その表面上への電荷蓄積に伴う形成逆電界により電

極間電界を打ち消すことで，電子供給量を制限している．

２．２ パルス電圧による非熱平衡プラズマの形成

図１は，空気を満たした金属製同軸円筒電極（内径

1.0 mm，外径 76 mm，長さ10 mm，外部電極電位GND）へ

パルス電圧（立上り速度 80 kV/40 ns，時間幅 250 ns）を印

加した際に，軸方向から撮影される放電様相の経時変化

（露光時間 200 ps）とその時の内部電極への印加電圧及び

電極間の放電電流波形を示している［１１］．図１より，パル

ス放電は，先ず，①電圧及び電流が正特性となる時間領域

では，複数のストリーマヘッドと呼ばれる非常に強い電界

を有する局所的な空間電荷群（発光領域）が内部線電極か

ら発進し，外部円筒電極へ到達する．次に，②電圧及び電

流が一定となる時間領域では，内外電極間全体に渡り複数

の放電路が維持される．最終的に，③電圧及び電流が負特

性となる時間領域では，内外電極間を局所的に強い閃光を

伴うアークが橋絡することとなる．そのため，パルス電圧

による非熱平衡プラズマの形成では，パルス電圧の持続時

間を短く制御することで，熱平衡プラズマへの移行を抑止

することとなる．

なお，それぞれの様相は，経時的には，①内外電極間を

ストリーマヘッドが進展する期間，②内外電極間の全体で

放電している期間，③内外電極間の局所で放電している期

間と定義することができ，簡略的に，①ストリーマ放電，

②グロー様放電，③アーク放電と呼ぶ．また，現象的には，

①②の期間は，１番目に形成されたストリーマヘッドの進

展（１次ストリーマ：その構造は，先端にストリーマヘッ

ドを，その後方に大きな導電性を持つストリーマチャネル

を有する．）及び２番目に形成されたストリーマの進展（２

次ストリーマ）とも定義される［１２］．なお，図１中 36.4 ns

の撮影像は，経時的にはストリーマ放電となるが，現象的

には外部円筒電極付近へ到達している１次ストリーマと内

部線電極付近に形成されている２次ストリーマが重複して

いることがわかる．

３．ストリーマ放電
現在，市販されているパルス電源は，数十 ns の電圧立上

り時間及び数百nsの電圧時間幅を有しており，これにより

形成される非熱平衡プラズマは，２．２にて述べたように，①

ストリーマ放電及び②グロー様放電の２つの様相から成

る．表１は，これら２つの様相における電子エネルギーと

イオン・中性粒子エネルギーを示す［１２，１３］．表１より，①

ストリーマと②グロー様，どちらの放電様相とも，電子エ

ネルギーのイオン・中性粒子エネルギーに対する比，即

ち，非熱平衡度が高く，①ストリーマ放電に至っては，そ

の非熱平衡度のダイナミックレンジが非常に大きなものと

なっている．また，化学的活性種生成への寄与が小さい中

性粒子へのエネルギー移行（加熱），即ち，プラズマ化学反

応におけるエネルギー損失という視点において，①スト

リーマ放電は各種粒子密度が低く，その衝突頻度が低いた

め，②グロー様放電に比べて，より小さいこととなる．こ

れらの事実より，パルス電圧による非熱平衡プラズマの形

成には，そのダイナミックレンジの大きさ及び損失の小さ

さという理由から，第一様相である①ストリーマ放電のみ

によるものが適していると言える．

３．１ １次ストリーマ

ここでは，２．２にて述べている①ストリーマ放電の主現

象となる１次ストリーマについて詳言する．図２には，空

気を満たした金属製線対平板電極（線径 2.0 mm，線・平板

間距離 45 mm，長さ 1,000 mm，平板電極電位GND）の線

電極へパルス電圧（印加開始時刻 0 ns，立上り速度

90 kV/50 ns，持続時間 150 ns）を印加した際に，電極長さ

に対する直角方向から撮影されるストリーマ放電様相の経

時変化（露光時間 5 ns，撮影範囲幅 50 mm）とその時の電

極間への放電電流波形を示している．図２より，電圧印加

開始より約23 ns後，先ず，線電極近傍へ１次ストリーマが

形成され，しばらくの間，その場にて成長する．次に，電

圧印加開始より約 31 ns 後，１次ストリーマがチャネルを

粒子種 ①ストリーマ放電 ②グロー様放電

電子 5－10 eV 1－2 eV

イオン・中性粒子
28 meV

（＝320 K）
35 meV

（＝400 K）

表１ 異なる放電様相における各種粒子のエネルギー．

図１ パルス電圧印加時の同軸円筒電極における放電様相の経時
変化．
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形成しながら，平板電極へ向けて進展することが確認され

る．この１次ストリーマの形成・成長及び進展は，Dr. J.

Meek によるストリーマ理論にて提唱されており［１４］，

１次ストリーマの形成する空間電荷電界が外部電界と同等

となる際に，その進展が開始されるとなっている．なお，

この１次ストリーマの形成・成長様相と進展様相では，放

電電流のふるまいも大きく異なり，形成・成長様相では

１次ストリーマの単位時間成長率が小さいため，そこへ取

り込まれる電子の数が少なく，進展様相ではストリーマ

ヘッドの進展速度が大きくなるため，そこへ取り込まれる

電子の数が大きくなることとなる．

３．２ ナノ秒パルス放電

ここでは，高ダイナミックレンジ（高い制御性）及び低

熱損失（高いエネルギー効率）という利点を有する１次ス

トリーマを主体としたストリーマ放電のみの形成方法につ

いて述べる．パルス電圧印加時において，ストリーマ放電

とグロー様放電の２つの様相は，連続しており，その過渡

時間はナノ秒オーダーとなるため，ストリーマ放電のみの

形成には，その終了（１次ストリーマの接地極への到達）

とともに，如何に速く印加電圧をゼロとするかが重要とな

る．そのため，ストリーマ放電のみの形成には，ナノ秒で

の電圧立上り及び立下りを実現できるパルス電源が必要と

なる．

浪平らは，オゾン生成に代表される非熱平衡プラズマプ

ロセスの高性能化を目的として，２００６年，2 ns の立上り及

び立下り時間並びに5 nsの持続時間を有するナノ秒パルス

電源を開発した［１５］．以降，ナノ秒パルス電源による非熱

平衡プラズマがストリーマ放電のみで形成されることを実

証するとともに，それを「ナノ秒パルス放電」と命名した

［１６，１７］．現在では，ナノ秒パルス放電によるオゾン生成や

窒素酸化物処理のエネルギー効率が，直流コロナ放電や交

流誘電体バリア放電など，他の放電法を凌駕することも明

らかとなっている［１８，１９］．

４．ナノ秒パルス放電の諸特性とその制御
３章で述べたように，グロー様放電を含む一般的なパル

ス放電に対するストリーマ放電のみのナノ秒パルス放電が

もたらすプラズマ化学反応プロセスへの利点は，「電子エ

ネルギーとイオン・中性粒子エネルギーの非熱平衡度の高

さ」及び「熱損失の小ささ」である．

これまでのナノ秒パルス放電に関する研究成果として

は，グロー様放電に起因する大きな熱損失を排したことに

よる，各種プラズマプロセスのエネルギー効率の改善が多

くを占めていた［１６‐１９］が，ここ数年，もう一つの利点であ

る粒子間エネルギーの非熱平衡度の高さへ主眼を置いた研

究もなされており，ここではその一部を紹介する．

４．１ 放電の様相

図３には，空気を満たした金属製同軸円筒電極（内径

1.0 mm，外径 60 mm，長さ15 mm，外部電極電位GND）へ

ナノ秒パルス放電を形成した際の内部電極への印加電圧及

び電極間の放電電流波形（図３（a））及び電極軸方向から

撮影される放電様相の経時変化（図３（b），露光時間

420 ps）を示している［２０］．図３（a）より，立上り速度

55 kV/6 ns 並びに最大値 55 kV，時間幅 8 ns のナノ秒パル

ス電圧（印加開始時刻 0 ns）が電極へ印加されていること

がわかる．図３（b）より，ナノ秒パルス放電において

も，３．１と同様に，電圧印加開始より 1 ns 後，１次ストリー

マが内部線電極近傍へ形成され，成長を始めている．その

後，電圧印加開始より 2.5－3.0 ns 後，１次ストリーマが内

部線電極から離れて外部円筒電極へ向けて進展を開始し，

4.0－4.5 ns 後には外部円筒電極へ到達している．以降，１

次ストリーマは経時とともに消失している．また，電圧印

加開始より 4.0 ns 後の撮影像における線電極近傍には，既

図２ パルス電圧印加時の線対平板電極における１次ストリーマ
の経時変化．

図３ ナノ秒パルス放電の形成及びその観測．
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に，２次ストリーマが形成されており，それは１次スト

リーマの外部円筒電極への到達以降，進展を開始し，その

2.5 ns 後（電圧印加開始より 7.0 ns 後）には消失している．

なお，１次ストリーマに伴う放電電流についても，３．１にて

述べたように，形成・成長時（電圧印加開始より 1.0 から

3.0 nsまで）には小さく，その後の進展とともに大きくなっ

ていることがわかる．

４．２ １次・２次ストリーマの換算電界

図４には，図３と同様の条件にて形成したナノ秒パルス

放電時の内部線電極近傍（線電極を中心とした半径 5 mm

の円形領域，Emission observing area）からの発光を分光

ストリークカメラにて撮影した像を示す［２０］．図４におけ

る縦軸及び横軸は，それぞれが波長及び時間を示してお

り，本像より，それぞれの観測波長における発光強度の経

時変化を把握することができる．図４より，ナノ秒パルス

放電からの主な発光は，窒素分子（N2）の 2nd Positive

Band（2PB，313，316，337，353，357，371，375，380，394，

399，406 nm）及び窒素分子イオン（N2＋）の 1st Negative

Band（1 NB，391 nm）からの輻射光であることが確認でき

る．このN2 及び N2＋からの輻射光強度の比を利用して，そ

の観測領域の換算電界（Reduced electric field, E/n）を推定

することができる［２１，２２］．図５には，N2－2PB の 394 nm

及びN2＋－1NBの391 nmの輻射光強度より算出されるナノ

秒パルス放電時の内部線電極近傍における換算電界の経時

推移を示す．なお，図５に関する説明の前に，輻射光観測

領域におけるナノ秒パルス放電の様相について考える．

図３（b）より，内部電極近傍には，電圧印加開始より

2.5－3.0 ns 後までは１次ストリーマ先端（ストリーマヘッ

ド）が，その後，4.0 ns 後までは１次ストリーマチャネル

が，以降，２次ストリーマが存在していることが確認でき

る．これを踏まえると，図５より，１次ストリーマ先端，即

ちストリーマヘッド内に形成される換算電界は最大で約

800 Td（平均 710 Td）と１次ストリーマチャネル及び２次

ストリーマ内のもの（約 330－340 Td）と比較して非常に

大きな電界となっている．また，本手法で算出される換算

電界は，観測領域全体の平均値であり，局所的に存在する

ストリーマヘッドの場合に，その真の換算電界は約 1.4 倍

となることが報告されている［２３］．そのため，ナノ秒パル

ス放電における１次ストリーマ先端の実際の換算電界は約

1,200 Td と言うことができる．

なお，表２には，市販されているパルス電源（電圧立上

り数十 ns）及びナノ秒パルス電源による１次ストリーマが

有する換算電界を示す［２４，２５］．表２より，ナノ秒パルス放

電における１次ストリーマは，汎用パルス放電と比較し

て，ストリーマヘッドで約1.5倍，そのチャネルで約１０倍の

換算電界を有することとなる．これより，２次ストリーマ

が主となる汎用パルス放電が 1－2 eVの低エネルギー電子

を多く含有しているのに対し，１次ストリーマが主となる

ナノ秒パルス放電は 19 eV（二項近似ボルツマン方程式解

析ソフトウェア bolsig＋にて算出した 1200 Td 時の平均電

子エネルギー）の高エネルギー電子を多量に有することが

示唆される．

４．３ オゾン生成への適用性

ここでは，プラズマ化学反応によるオゾン生成について

考える．酸素を原料としたオゾン生成の場合，式（１）－

（３）に示される高エネルギー電子による酸素分子の解離反

応（式（１），式（２））及び酸素原子と酸素分子との結合反

応（式（３））によりオゾン分子が生成される．一方，同時

に，式（４）に示される高エネルギー電子によるオゾン分子

の解離反応も起こる．そのため，プラズマ化学反応による

オゾン生成は，式（１），（２），（４）に示される高エネル

ギー電子による解離反応のつり合いに依存することとな

り，式（１），（２），（４），それぞれの衝突断面積は，電子

エネルギー 20－30 eV，10－15 eV，2－3 eVにて最大とな

パルス電源 汎用［２４，２５］ ナノ秒

電圧立上り速度 0.02 kV/ns 0.5 kV/ns 10.0 kV/ns

１次ストリーマ 700 Td 800 Td 1,200 Td

１次ストリーマ
チャネル

－ 30－50 Td 330－340 Td

図５ ナノ秒パルス放電中換算電界の経時推移及びその印加電圧．

表２ １次ストリーマ及びそのチャネル内に形成される換算電界
の印加電圧立上り速度依存性．

図４ ナノ秒パルス放電発光の分光ストリーク像．
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る［２６］．よって，高エネルギー効率でのオゾン生成には，

如何に数eVの電子生成を抑制し，十数eVの電子生成を促

進するかが肝要と言える［２６］．これより，汎用パルス放電

に対して，高いエネルギーの電子を多く含有するナノ秒パ

ルス放電は，オゾン生成に適した放電と言える．

e＋ O2 → e ＋ O（3P）＋O（1D） （１）

e＋ O2 → e ＋ O（3P）＋O（3P） （２）

O（3P，1D）＋O2 + M→ O3 ＋M （３）

e＋ O3 → e ＋ O2（a）＋O（１D） （４）

４．４ 電極形状による放電の制御

図６には，空気を満たした金属製同軸円筒電極（内径

0.2 mm or 2.0 mm，外径 60 mm，長さ 15 mm，外部電極電

位GND）へナノ秒パルス放電を形成した際の内部電極への

印加電圧及び電極間の放電電流波形（図６（a）及び電極軸

方向から撮影される放電様相の経時変化（図６（b）（c），露

光時間約 420 ps）を示している［２７］．図６（a）より，立上

り速度 55 kV/6 ns並びに最大値55 kV，時間幅8 nsのナノ

秒パルス電圧（印加開始時刻 0 ns）が電極へ印加されてい

ることがわかる．図６（b）及び図６（c）より，内径 0.2 mm

（b）及び 2.0 mm（c）の両同軸円筒電極において，同様のナ

ノ秒パルス電圧が印加されているにもかかわらず，全く異

なる放電様相となっていることがわかる．0.2 mmの細内径

において，電圧印加開始より約 2.4 ns 後に，１次ストリー

マが密に形成され，以降，それが集団的に，かつ円環状に

成長し，約 5.2 ns 後，外部電極へ向けて速度 6.0 mm/ns

にて進展している．また，2.0 mmの太内径において，電圧

印加開始より3.6 ns後に，１次ストリーマが疎に形成され，

以降，それが個々に成長し，約4.8 ns後，外部電極へ向けて

速度 8.9 mm/ns にて進展している．なお，一般的に，１次

ストリーマの進展速度とその内部換算電界は相関があるこ

とが知られており［２８，２９］，この場合，太径の内部電極を有

する同軸円筒電極におけるナノ秒パルス放電がより大きな

換算電界を有していると言える．これより，ナノ秒パルス

放電を形成する電極形状の変更により，非熱平衡プラズマ

の空間占積率やその内部換算電界などの制御が可能である

ことがわかる．また，その他にも，電極内の雰囲気気体や

その圧力，並びにナノ秒パルス電源の立上り速度や直流重

畳化などにて，形成される非熱平衡プラズマの特性を制御

することが可能であるが，今回は，紙面の都合上割愛する．

５．まとめ
本稿では，非熱平衡プラズマの形成制御及びそれによる

プラズマ化学反応のエネルギー効率に優れた技術として，

ナノ秒パルス放電について言及した．その大きな特徴とし

て，直流コロナ放電や誘電体バリア放電，汎用パルス放電

が数 eVのエネルギーを有する電子を多量に生成すること

に対し，ナノ秒パルス放電は十数 eVのエネルギーを有す

る電子を主に生成することができることが挙げられる．加

えて，そのエネルギーをパルス電圧の立上り速度や最大

値，並びに，放電電極の形状や雰囲気気体などにより制御

できることも挙げられる．そのため，ナノ秒パルス放電は，

応用先に合わせた特性を有する非熱平衡プラズマを生成す

る技術と言うことができ，今後，その展開先の拡大が大い

に期待される．
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