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液中で生成される液中プラズマは、荷電粒子源、活性粒子源等として、材料合成、表面改質、

医療・農業応用等、広く応用展開が進められているプラズマである。微粒子の表面改質では、液

中に高密度で分散させた微粒子を、プラズマ直下もしくは極近傍で処理することができるため、

短寿命ラジカルの利用が期待できるのみならず、気相・液相両者における反応活性種が寄与する

プロセスの設計も期待できる。我々は、このような液中プラズマを用いた微粒子の表面改質を通

じ、しなやかさと強靭性を備えた複合材料～タフコンポジット～の創成に取り組み、六方晶 BN

微粒子(hBN)のプラズマ表面改質が、複合材料内での hBN の高分散性をもたらすとともに、強靭

化に結び付くことを報告してきた [1]。一方、hBN 表面に官能基が付与することを赤外吸収分光に

より明らかにした [2]ものの、更なるプロセスおよび複合材料の最適化には、液中プラズマ表面改

質の更なる理解が望まれている。その様な背景のもと、本研究では、液中プラズマ表面改質がも

たらす表面欠陥状態の変化をとらえるため、不対電子を選択的に観測する電子スピン共鳴(ESR)

による観察を行った。 

測定対象は、上記先行研究同様、直径約 200 nm、厚み約 40 nm の平板状 hBN とした。液中プ

ラズマ表面改質は、バイポーラパルス電源を用いて NaCl 水溶液内にて行った(詳細は文献 [1]を参

照)。本研究における表面改質時間は、最長 60 分とした。表面改質後の hBN は、ろ過、洗浄を行

い、80℃で 8 時間乾燥した。その後、30-50 mg の hBN を電子スピン共鳴測定装置(Bruker 社製 EMX 

Plus)にて測定を行った。未処理サンプルも含め、全てのサンプルにおいて、g値 2付近に、three-boron 

centers (TBC)および one-boron centers (OBC)のものと思われる 2 つのピーク [3]が観測された。TBC

のシグナルは表面改質時間とともに大きな増加を示し、表面改質時間 60 分において未処理 hBN

の 3 倍以上の強度を示した。一方、OBC は大きな変化を示さず、60 分の表面改質時間においても

50%以下のシグナル増加にとどまった。これらの ESR 測定結果は、主な化学修飾先である二次元

構造のエッジ部のみならず、液中プラズマ表面改質では、二次元構造面内も修飾可能であること

を示唆する結果と考えている。熱重量損失測定では、面内への官能基修飾と矛盾しない結果も得

られている。会議では、ESR 以外の hBN 解析結果も含め、詳細を報告する。 
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