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【背景・目的】気液界面などの異相界面は機能性薄膜の作製等の材料プロセスに広く用いられており、

近年ではプラズマ－液相界面を利用したプラズマプロセスが精力的に開発されている[1]。我々は異相

界面におけるプラズマプロセスの新展開として、低温環境において普遍的な凝縮相である氷の表面に

クライオプラズマを照射することで反応活性種を導入したプラズマ－氷界面を提案してきている[2]。

本手法では、下方からの一方向凍結によって凍結溶液表面に形成されるナノ、マイクロメートル厚さ

の液体層をプラズマ誘起反応場として利用でき、液体層の厚さを凍結温度や凍結溶液の初期濃度とい

った熱力学パラメーターで制御可能である。一方で、微粒子を含有させた懸濁溶液の一方向凍結で形

成される自己組織化構造の利用は新たな材料設計手法として大きく注目されており[3]、プラズマ－氷

界面にも新展開をもたらし得る。そこで本研究では、懸濁溶液の一方向凍結によって凍結前面に形成

される自己組織化構造を鋳型とした新規プラズマプロセスの開発を目指した[4]。 

【実験方法】酸化チタン微粒子 1vol%を含む 20 mM のテトラクロロ金酸(Ⅲ)溶液を下方から一方向凍

結させることで、凍結溶液の氷表面上に金イオンと酸化チタン微粒子が濃縮された液体層を形成した。

凍結溶液表面にガス温度を約−5℃に維持したヘリウムクライオプラズマジェットを 0.1 mm/sで走査し

ながら照射し、金イオンを還元することで金－酸化チタン膜を作製した（Fig. 1）。 

【結果】金ナノ粒子および酸化チタン微粒子から成る自立膜が作製され、EDS スペクトルおよびラマ

ンスペクトルより金－酸化チタン膜への酸化チタン微粒子の取り込みが確認された。共焦点顕微鏡に

よる金－酸化チタン膜の表面粗さ測定の結果、プラズマ照射面に比べて氷成長面の表面粗さが 2 倍程

度増大していた。また、SEM-EDS測定の結果、金－酸化チタン膜の氷成長面においてのみ数 μm程度

の金微粒子の付着が確認された。これら氷成長面でのみ観察された微細構造は、懸濁溶液の一方向凍

結により凍結面に形成された自己組織化構造の一部が金－酸化チタン膜に組み込まれたものと考えら

れる（Fig. 1）。加えて、白色光照射によるメチレンブルーの分解によって金－酸化チタン膜の光触媒性

能を評価したところ、プラズマ照射面への光照射の場合に比べて氷成長面へ光照射した場合には、見

かけのメチレンブルー分解速度が最大で 2 倍程度上昇し

た。以上により、凍結面の自己組織化構造を利用したプラ

ズマ－氷界面における新規プラズマプロセスの一例を実証

した。 
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Fig. 1 下方から一方向凍結させた酸化
チタン粒子を含む金イオン溶液への
クライオプラズマ照射による金－酸
化チタン膜の合成の模式図 
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