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第第第第 1 章章章章    緒論緒論緒論緒論 

 

地球上の人口増加に伴い，大気・水・土壌などさまざまな環境問題が現代社会

において深刻化している．その中で人工的な燃焼によって生成される窒素酸化

物 (NOx)は，大気汚染物質の代表的なものである．一般には，一酸化窒素 (NO)

と二酸化窒素 (NO2)をあわせて NOx と呼ぶ．本章では，研究のはじめとして，

NOx に関して我々をとりまく歴史的，社会的背景について概要を述べる．また，

NOxガスの一般的な浄化方法，プラズマを用いた浄化方法について代表的な事例

を示す． 

 

1.1  社会的背景社会的背景社会的背景社会的背景 

1.1.1    日日日日本本本本のののの現状現状現状現状 

環境省において種々の大気汚染物質の測定が行われており，その結果は毎年

一般に公開されている．監視対象物質は，二酸化窒素 (NO2)，浮遊粒子状物質 

(SPM)，光化学オキシダント (Ox)，二酸化硫黄 (SO2)，一酸化炭素 (CO)である．

このうち，現在の窒素酸化物の環境基準は，1 時間値の 1 日平均値が 0.04 ppm

から 0.06 ppm までのゾーン内またはそれ以下であることとなっている． 

 平成 22 年度の二酸化窒素の有効測定局数は 1748 局 [一般環境大気測定局（一

般局）1332 局，自動車排出ガス測定局（自排局）416 局] であった [1]．有効測

定局数とは，年間測定時間が 6000 時間以上の測定局である．一般局とは，一般

環境大気の汚染状況を常時監視する測定局であり，自排局とは，自動車走行に

よる排出物質に起因する大気汚染の考えられる交差点，道路および道路端付近

の大気を対象にした汚染状況を常時監視する測定局を示す．長期的評価による

環境基準達成局は，一般局で 1332 局（100 %），自排局で 407 局（97.8 %）とな

っている．一般局では，近年全ての有効測定局で環境基準を達成し，自排局で
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は平成 21 年度と比較すると 2.1 %改善した．環境基準達成に関する国内の分布

を図 1-1 に示した．また，二酸化窒素の 1 日平均値の年間 98 %値の上位測定局

を表 1-1 および 1-2 に示した．人口の多い都市部でその濃度が高いことが分かる． 

 

 

図図図図 1-1.  二酸化窒素の環境基準達成局の分布（平成 22 年度）[1]． 
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表表表表 1-1.  二酸化窒素の 1 日平均値の年間 98 %値の上位測定局（一般局）[1]． 

 

測定局名 都道府県 市区町村 98%値 (ppm) 環境基準

鶴見区潮田交流プラザ 神奈川県 横浜市鶴見区 0.055 達成

九条南小学校 大阪府 大阪市西区 0.052 達成

今宮中学校 大阪府 大阪市西成区 0.051 達成

千代田区神田司町 東京都 千代田区 0.050 達成

文京区本駒込 東京都 文京区 0.050 達成

南港中央公園 大阪府 大阪市住之江区 0.050 達成

 

 

 

表表表表 1-2.  二酸化窒素の 1 日平均値の年間 98 %値の上位測定局（自排局）[1]． 

 

測定局名 都道府県 市区町村 98%値 (ppm) 環境基準

環七通り松原橋 東京都 大田区 0.073 非達成

池上新田公園前 神奈川県 川崎市川崎区 0.068 非達成

玉川通り上馬 東京都 世田谷区 0.067 非達成

二子 神奈川県 川崎市高津区 0.064 非達成

納屋 三重県 四日市市 0.064 非達成

中山道大和町 東京都 板橋区 0.062 非達成

遠藤町交差点 神奈川県 川崎市幸区 0.062 非達成

船橋日の出（車） 千葉県 船橋市 0.061 非達成

太平 愛知県 岡崎市 0.061 非達成

 

 

 

1.1.2    歴史的背景歴史的背景歴史的背景歴史的背景とととと排出規制排出規制排出規制排出規制 

一般に大気汚染を人間の健康に好ましくない影響をおよぼす可能性のあるも

のとして考える場合，1960 年代頃までは主として硫黄酸化物 (SOx)と浮遊粒子

状物質の汚染濃度に着目することが多かった．ただし，アメリカ西海岸のロサ

ンゼルス地方では，1940 年代頃から人々が特有のスモッグに悩まされるように
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なり，これが後に光化学反応による大気汚染であるとされ，NOx はそのスモッグ

を引き起こす重要な原因物質の一つとして注目されるようになった．ロサンゼ

ルスはアメリカでもとくに早くから自動車が普及し，都市のほとんど唯一の重

要な交通手段となっていたところであり，毎日都市および郊外を走行する大量

の自動車が NOx の主要な発生源とみなされた．日本においても 1950 年代後半か

らの経済の高度成長と重化学工業の著しい拡大に伴い，都市および工業地域に

おける自動車の急速な普及と燃料使用量の増大がみられた．これによって NOx

排出量もまた急速に増大した． 

 NOx 対策は 1970 年代に入ってにわかに様相を変え，行政的対応が急速に行わ

れることになった．それまでに種々の調査や研究が行われてきたこともあるが，

直接には 1970 年夏季におこった「東京立正高校事件」をはじめとするいくつか

のいわゆる光化学スモッグ事件とその社会問題化が要因である．従来あまり大

気汚染の進んでいないと考えられてきた住宅地域に立地する学校で，運動中の

生徒が突然急性の症状を呈して運動続行不能となり，医師の治療を必要とした

というこれらの事件は，当時きわめて衝撃的な出来事として報道された．カド

ミウムによる汚染問題の各地への広がりや，東京都牛込柳町における鉛による

大気汚染問題の報道などによって高まりを見せていた公害問題に対する社会的

関心をさらにかきたてることになった [2]． 

同じ頃，1970 年にアメリカにおいて大気清浄法が改正され，通称マスキー法

と呼ばれるこの法律によって自動車排出ガス中に含まれる NOx等の汚染物質を

1976 年までに従来の 1/10 以下に減少させることとした．日本国内においても，

1972年10月に自動車排出ガスの長期低減目標とした規制を中央公害対策審議会

が答申した．マスキー法と同様に，1976 年までに新車規制値を規制前の 1/10 以

下にするというものであった． 

また，工場，発電所など固定発生源から排出される NOx に対する第 1 次規制
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排出基準が 1973 年 8月に設定された．1975 年 12月には第 2次規制排出基準が

定められたが，NOx排出技術が実用化の段階に達していないことから基準改定は

見送られた．しかし第 1 次規制での規制対象が約 1000 施設であったのに対し，

第 2次規制での対称は 3000施設に増加した．これは当時の全ばい煙発生施設か

らの NOx発生量の 60 %であった．1977 年 6月には第 3次規制排出基準が公布さ

れた．この規制によって，1975 年時点の NOx排出量と比べ約 8 %の削減が行わ

れ，1次規制から通して約 30 %の削減が行われた．この規制は 4次以降も策定

され現在まで続いている． 

このようにして行われた規制は，その後，米国では 1979 年には自動車の排ガ

ス浄化触媒によって約 90 %の排ガスが低減され，1993 年からはさらに 1/2 に低

減された．2003 年にはさらに 1/2 に低減されている．また，カリフォルニア州

政府では独自に排ガス規制を実施しており，同時期には 1/10 にされている．欧

州諸国では自動車の排ガス浄化触媒の導入が 1984 年になったことで，米国や日

本に比べて 10 年遅れたが，その後は着実に進められ，1996 年には米国と同レベ

ルの規制値が実施された．また，アジア諸国，中南米諸国など，地球規模で排

ガス規制が強化されている [3]． 

日本では，移動発生源として主要な自動車に対しては，ガソリン車とディー

ゼル車で分けて規制されてきた．さらに，乗用，トラック・バス（軽量，中量，

重量）のように車重によっても分けられている．1980 年代以降，ディーゼルエ

ンジン搭載のトラック，バスなど大型車両の増加が著しくなった．そのためデ

ィーゼルに対する規制強化が続き，最も新しい 2010 年のポスト新長期規制では

ガソリンとディーゼルでは，NOx に関してほぼ同程度の規制値となっている [4]．

法規制の例として，図 1-2 にトラックやバスなど重量ディーゼル自動車に対する

NOx規制の推移を示す． 
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図図図図 1-2.  ディーゼル自動車（トラックやバスなどの重量車）の NOx規制の推移．

平成元年以前は濃度規制(ppm)，平成元年以降は重量規制(g/kWh)である． 

 

 

また，舶用機関に対する規制は，1997 年に「船舶からの大気汚染防止条約」

が国際海事機関（IMO）において採択された [5]．これに基づき 2005 年 5 月か

ら 1次規制が開始された．同年，IMO における見直しが行われ，2011 年 1月か

ら 2 次規制が行われることになった．この理由は，欧州等において大気汚染の

状況が深刻であること，船舶からの寄与が大きいこと，削減技術が進歩したこ

となどが挙げられる．また 2016 年 1月からはさらに強化された 3次規制が行わ

れる予定となっている．この規制は IMO によって指定される排出規制海域

（ECA）を対象として行われることとなっている．日本近海については現在検

討中である [6]．図 1-3 に舶用ディーゼル機関の規制を示す． 
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図図図図 1-3.  舶用ディーゼル機関の NOx規制の推移．  

 

 

このような規制が行われた結果，日本の場合，1970 年代には年間排出量が約

250万 t であったが，1973 年に NOx の排出規制が始まってからしだいに減少し，

2002 年には 87万 t までに減っている． 

 

1.1.3    主要主要主要主要なななな排出源排出源排出源排出源 

地球規模的な NOxの発生量は，NO2 として１年間で自然発生源から

6450 10 t× ，

人工発生源から

648 10 t× と推定されている [7]．自然における一酸化窒素の主発

生源は，嫌気性条件下での窒素化合物に対する細菌の作用であると考えられて

いる．人工の発生源からの窒素酸化物の発生量は全地球の発生量に比べればほ

んの一部にしかすぎないが，局所的な都市大気中ではこれらの発生源は重要な
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ものとなる．人工的に主要な発生源は燃焼である．人工発生源は固定発生源お

よび移動発生源に大きくわけられる．NOxの主要な排出源には発電所や工場のボ

イラーなどで使用される固定燃焼装置と，自動車・航空機・船舶などの移動発

生源とがあり，70 %が固定源から，残り 30 %が移動源からとされる [8]．ただ

し種々の固定および移動 NOx発生源の相対的な重要性は地域によって異なる． 

移動発生源から発生するNOxは量的には少ないが，排ガスのNOx濃度が高く，

多くが生活圏に近いところで排出されるので影響が大きい．自動車は，NOx の主

移動発生源である．自動車からの NOx 排出量の増加は実動の自動車台数の増加

とその使用頻度の増加によるものであり，都市部など台数の多い地域で多く増

加する．航空機は，全国的には主要発生源であるとはいえないが，多くの空港

の付近では主要 NOx発生源であり，さらに，成層圏のような高度の高いところ

では，航空機が NOx の主要発生源となる．船舶ではディーゼルエンジンが主に

用いられている．舶用エンジンは，大型，低速であるためエンジン効率は高い

が，NOx の排出量は多い．この場合も沿岸海域と外洋海域では生活圏に対する影

響が異なり，また，港湾施設付近においては主要な発生源になると考えられる．  

 

1.1.4    環境環境環境環境およびおよびおよびおよび人体人体人体人体にににに対対対対するするするする影響影響影響影響 

 窒素酸化物は光化学オキシダントや酸性雨の原因物質であることが知られて

いる．また，人間・動物・植物に対して直接的な影響も及ぼす． 

光化学オキシダントとは，大気中で NOx と炭化水素の共存下で，太陽光線に

よる光化学反応で生成されるオゾン（O3），ペルオキシアセチルナイトレート

（CH3COO2NO2，PAN と略す），その他酸化性物質をさす．これらが光化学スモ

ッグを形成する成分となる．オキシダントの強い酸化力によって， 植物に対し

ては斑点や白化を引き起こす．人体に対しては眼および呼吸器などの刺激症状

や呼吸困難などの影響を及ぼす． 
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酸性雨とは，雨水の pH が 6～7 よりも低いときをさす．（正常な状態での雨水

の pH は，大気中の二酸化炭素と平衡状態にあるため，中性の 7 よりやや低く酸

性側にくる．）酸性物質が雨に取り込まれる過程としては，排出された NOx が大

気中で酸化されて，硝酸となって，塩酸，アルデヒド類，ギ酸，過酸化水素な

どとともに降下する雨滴に取り込まれる場合がある．雨水が酸性化されるため

には，大気中で反応する必要があるので，窒素酸化物の発生源の近くよりも，

かなり離れた地域で酸性雨が観測されることが多い．酸性雨は人体に影響を与

えるほかに，陸上や土壌を酸性化することによって，カルシウムなどの植物養

分を溶出し，生物にも大きな影響を与える．ヨーロッパや北米の酸性雨問題が，

森林や湖沼の生態系への慢性的な影響として取りあげられている． 

 また，比較的高濃度の NO2 を直接吸入した場合，濃度に応じた急性影響が現

れる．臭気は 0.23 mg/m
3
 (0.12 ppm)濃度で感知できる．3.8 mg/m

3
 (2.0 ppm)濃度

で気道抵抗に影響を及ぼす．0.50 mg/m
3
 (0.26 ppm)で眼の暗順応に変化が起こる．

28～47 mg/m
3
 (15～25 ppm)で気道および鼻の刺激が確認される．47～140 mg/m

3
 

(25～75 ppm)で可逆性の肺炎や細気管支炎が見られる．282 mg/m
3
 (150 ppm)以上

では，致命的な肺水腫や気管支肺炎が引き起こされる [9]． 

 

1.1.5    窒素酸化物窒素酸化物窒素酸化物窒素酸化物のののの性質性質性質性質 

 窒素と酸素の化合により，分子構造の異なるいくつかの安定な酸化物が生成

する．低層大気中では一酸化窒素（NO）および二酸化窒素（NO2）の 2 種の酸

化物が重要な汚染物質と認められている．これらをあわせて，一般に窒素酸化

物（NOx）と呼んでいる．この他の窒素と酸素の化合物としては，三酸化窒素

（NO3），一酸化二窒素（N2O），二酸化二窒素（N2O2），三酸化二窒素（N2O3），

四酸化二窒素（N2O4），および五酸化二窒素（N2O5）が存在することが知られて

いる． 
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一酸化窒素は可視光を吸収しないので無色である．一酸化窒素は無臭で水に

ほんのわずかしか溶けない（0.006 g/100g 水，25 ℃）．一酸化窒素は高温燃焼過

程において生成する主窒素酸化物であり，おもに燃料中の含有窒素や燃焼空気

中の窒素と，酸素との反応によって生じる． 

2 2 2N O NO+ →  

二酸化窒素ガスは可視領域波長の広範囲の光を吸収するため，比較的低濃度

から高濃度にわたって，明るい，黄色がかった橙色から赤色がかった褐色まで

の特徴的な色を呈する．二酸化窒素は強い刺激性のにおいがあり，酸化速度が

大であり，またきわめて腐食性に富んでいる．これは生理学的にも刺激性であ

り，毒性を持っていると考えられる．NO2 は，水と反応して硝酸（HONO2）お

よび亜硝酸を生じる． 

2 2 22NO H O HONO HONO+ +�  

また，一酸化窒素および水と反応して亜硝酸を生じる． 

2 2 2NO NO H O HONO+ + �  

二酸化窒素および一酸化窒素が水と反応して硝酸および亜硝酸を生じる均一気

相反応は常温では非常に遅い． 

一酸化二窒素（N2O）は自然環境の汚染されていない大気中でもかなりの濃度

で生成する．これは土壌中で起こる自然界の生物過程によって発生する．また

笑気ガスとよばれ医療の吸入麻酔剤として古くから使用されている．このため

長い間，N2O は大気汚染物質とは考えられなかった．しかし，地球温暖化やオ

ゾン層破壊の原因物質であることが判明している．その他の化合物については

大気中の濃度が極めて低く，反応の中間体として大気中に存在する． 
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1.2    一般的一般的一般的一般的なななな排排排排ガスガスガスガスのののの浄化浄化浄化浄化 

移動および固定の燃焼発生源からの NOx 排出量の対策には二つの方法がある．

第一は操作条件や燃料を変更したり，一酸化窒素生成を低減するように装置の

設計を改良して，燃焼プロセスを改良する方法である．第二の方法は排ガスか

ら物理的に，または化学的に一酸化窒素を除去する方法である． 

NO は，20 ℃で水 100 g に対して 0.00617 g しか溶けない．固定排出源の排煙

からの NO の除去に関して最も進歩しているのは，アンモニアを用いる乾式の

選択式触媒還元法で，酸化窒素を窒素に還元して無害化する方法である．この

方法では，還元剤と触媒を必要とする．還元剤としてはアンモニアが使われる． 

3 2 2 24 4 4 6NO NH O N H O+ + → +  

また，脱硝触媒の条件として，300 ℃程度で活性があること，低コストである

こと，SOx があっても長時間触媒活性を示すこと，熱に安定であること，副反応

によって有害成分が生成しないこと，触媒成分が飛散しないこと，などがあげ

られる．V2O5 の金属酸化物を，表面積の大きい TiO2 に分散担持させ，全体をハ

ニカム形状にしたものが実用化されている． 

実際に排煙脱硝を行うには，アンモニアを NO に対してほぼ同量用い，300～

400 ℃で，1 時間あたり触媒容積の 3000～10000倍のガスを処理する．脱硝率は

90 %程度である． 

自動車のエンジンは，燃料と空気の混合気体を着火爆発させ，そのガス圧に

より動力を発生する．エンジンを動かすとき，ガソリンに対して何倍の空気を

入れるかという比率を，空燃比という．燃料のガソリンをできるだけ完全に燃

やし，しかもエンジンの出力を落とさない最適の空燃比を，理論空燃比といい，

14.6 である．このとき自動車エンジンの排ガス中には一酸化炭素，未燃焼炭化

水素，NOx が含まれている． 

自動車排ガスの浄化の原理は，CO や炭化水素（HC）は二酸化炭素と水に，
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NOxは窒素に変えることである．Pt, Pd, Rh, Ru などの貴金属を用いた触媒によっ

て，エンジンから外へ吐き出されるまでの短期間でこれらを同時に無害化する

ことができる．これを三元触媒方式と呼ぶ．この無害化率を常に 80 %以上に保

つためには，エンジンの空燃比を 14.6±0.25 で作動させなければならない．現

在のガソリン車には酸素センサーが取り付けられており，常に理論空燃比の近

傍で作動するように燃料と空気量を調節している． 

 ディーゼルエンジンの燃焼は理論空燃比よりも薄い空燃比のもとで起こるた

め，三元触媒が利用できない．この排出抑制のためには，燃焼条件の改良，排

ガス浄化の２通りがある．燃料噴射タイミング制御，排ガス再循環などで燃焼

条件が改良される．また，排ガス浄化法として，チタンなどの触媒とアンモニ

アまたは尿素水溶液で NOx を還元的に除去，触媒による NO の直接還元，貴金

属触媒を用いた NOx吸蔵還元方式などが考えられ，一部で実用化されている[10]．

図 1-4 にディーゼルエンジン用の尿素還元システムのブロック図を示した． 
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図図図図 1-4.  ディーゼルエンジン用の尿素選択的触媒還元 NOx除去システムの 

ブロック図． 
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1.3    プラズマプラズマプラズマプラズマをををを用用用用いたいたいたいた浄化方法浄化方法浄化方法浄化方法 

NOx，SOx，揮発性有機化合物，温室効果ガス，オゾン層破壊ガスなどの大気

汚染物質の処理技術は，触媒・燃焼・吸着法などすでに一部実用化されている

が，コストや性能の面などの問題から電子ビームやプラズマによる新技術が注

目されている．大気圧環境プラズマの応用は，過去においては熱プラズマが中

心であったが，近年，低温大気圧プラズマの応用が研究されている．低温プラ

ズマは 1894 年には水処理用オゾナイザーが開発されており，100 年以上の歴史

を有している．このプラズマの特徴は，ガス温度と比較して，電子温度は数桁

以上高いことにある．このように電子温度とイオン・中性分子温度が大きく異

なることから非平衡プラズマとも呼ばれる [11]． 

この新技術の実用化には，処理効率，エネルギー効率，装置の圧力降下，副

再生物のリサイクル化などの改善が必須であり，処理過程の解明，反応炉と電

源の選択および設計，総合システムとしての位置づけなどの研究が必要である．

高濃度の汚染物質は肥料，ドライアイスなど有用な物質に変換し，リサイクル

すること，低濃度の汚染物質は，水，酸素，窒素などの無害なガスに分解・転

換し放出することが望まれる [12]． 

 排ガス処理の既存技術としては，前節で示した触媒法や吸着法などが実用化

されているが，コントロールや経済性の問題から，プラズマ酸化または還元法，

プラズマ－触媒重畳およびハイブリッド法が注目されている．NOx のような酸性

化ガスの場合には，触媒等と組み合わせて酸素による他の有害物質の生成を抑

制するようなハイブリッド方式が提案されている [13]．排ガスからの窒素酸化

物除去としては例えば，バリア放電を用いて自動車排ガス中の NO を NO2 に変

換し，処理されたガスを触媒を用いて N2 と O2 に分解するという方式や，プラ

ズマによって NO から変換された NO2 を，アンモニアを添加した選択性接触還

元触媒（SCR）を 200 ℃以下で用いて処理する方式が報告されている [14]．図
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1-5 に，放電プラズマとスクラバーを組み合わせたディーゼル排ガス浄化システ

ムを示した [3]． 

 

 

 

図図図図 1-5.  放電プラズマとスクラバーを組み合わせたディーゼル排ガス浄化シス

テム [3]．（梶原鳴雪監修：「ディーゼル車排ガスの浄化技術」，水野彰，

第 2 章，p.158，図 7，シーエムシー出版，2006 年より許可を得て転載）． 

 

 

非平衡大気圧プラズマを汚染ガス浄化に利用するための最大の課題はエネル

ギー効率および反応の選択性の向上である [15]．エネルギー効率は，プラズマ

炉内に注入される電力だけではなく，電源効率，回路ロスを含めたプロセス全

体に必要な電力を考慮する必要がある．反応の選択性を向上させるためには，

炉内での種々のガス密度について測定あるいはコンピュータシミュレーション

を用いて解明することが必要となる．近年，放電プラズマ中で生成される OH

ラジカルや NO 分子の空間的，時間的変化が測定されるようになってきている 

[16]． 
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また，一般的に大気圧下ではプラズマの生成やプラズマが持続する空間は小

さくなり，プラズマの体積に比較して，プラズマが接する壁や電極の表面積が

大きくなる．プラズマを用いたガス処理において反応を促進させるためには，

プラズマとガスの空間的，時間的な接触ができるだけ多くなるようにプラズマ

装置の構造を工夫することが求められる． 

 

1.4    研究研究研究研究のののの目的目的目的目的およびおよびおよびおよび本論文本論文本論文本論文のののの構成構成構成構成 

本論文では，エンジンなどの燃焼機器から排出される NOx ガスの浄化を行う

ために専用に設計されたプラズマ装置について議論する．また，この装置で生

成されるプラズマの診断を行うために高感度赤外吸収分光法を新たに開発する．

これらの技術を用いることでプラズマによる反応の選択性やエネルギー効率の

向上のための装置を効率的に開発することができるようになる．ただし，この

ためには複数の分子種についてのガス濃度の情報が必要となる．本論文でガス

濃度計測に用いているレーザーは 1 種類のみであるため，情報量としては十分

ではない．しかし，次章以降で示される新しいプラズマ装置および高感度吸収

分光による診断技術を改良・拡張していくことで，プラズマによる NOx処理の

ための基礎的な知見が得られ，排ガス浄化用のプラズマ装置の実現につながる

と考える．以下に本論文の構成を示す． 

第 2 章では，放電による大気圧プラズマの一般的な生成方法とその診断手法

について示す．プラズマによる気相反応を使うためには，気体とプラズマをで

きるだけ密に接触させなければならない．この目的に適した生成方法や診断手

法の基礎として一般的に用いられる手段について概要を述べる．また，診断対

象について知るために，プラズマによるガス処理の原理についても示す． 

第 3 章では，新しいプラズマ装置として提案している大気圧 RF 

(radio-frequency) 共振型プラズマリアクターについて示す．基本的な電磁波伝送
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路解析から得られる共振を用いて，RF帯において高電圧を発生するためのコン

セプトを示す．また試作した装置の概要を述べ，この装置を用いて生成される

プラズマの発光特性について調べる． 

第 4 章では，このプラズマを吸収分光法で診断するために，必要な高感度化

方法について示す．微小な光吸収のように元の信号がわずかしか減衰しない場

合に，どのようにしてその信号を増幅し高感度化することができるかについて

のコンセプトを示す．このコンセプトを確認するために電子回路を用いて模擬

実験を行い，どの程度の感度向上が得られるかを確認する． 

第 5 章では，その高感度化法を赤外レーザー吸収分光法に適用する．量子カ

スケードレーザー (QCL)と組み合わせることで，特殊な光学容器を用いずに高

感度な吸収計測が実現可能であることを示す．また，従来の高感度化技術との

比較を行い，開発された方法が実際の測定に適用可能な感度を有するかどうか

についても議論する． 

第 6 章では，第 3 章で示したプラズマ装置を用いて NO を NO2に変換させる

酸化処理を行う．プラズマに投入された NO がどの程度変換されるかを調べる．

さらに，その時にプラズマに供給した電力から，エネルギー効率について求め，

処理のための基本的な性能について議論する．  

第 7 章では，大気圧共振型 RF プラズマリアクター内部を第 5 章で示した赤外

吸収分光法を用いて診断する．比較的低濃度の NO2 を含む典型的な酸素過剰ガ

スがプラズマによってどのような影響を受けるかについて調べる．プラズマ反

応場中のガス濃度解析から，プラズマ装置内で起こる反応に対する知見が得ら

れることを示す． 

最後の第 8 章では，全体の総括を行って本論文を締めくくる．図 1-6 に本論文

の構成をまとめた． 
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図図図図 1-6.  本論文の構成． 
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第第第第 2 章章章章    大気圧放電大気圧放電大気圧放電大気圧放電プラズマプラズマプラズマプラズマ 

 

第 1 章では，NOxに関する社会的，歴史的背景および NOxの性質と一般的な処

理方法について述べた．本研究では，NOxを含んだガスを処理するために大気圧

低温プラズマを用いる．第 2 章では，大気圧プラズマの一般的な生成方法およ

び気相反応のために用いられる大気圧プラズマ装置の代表例を示す．また，こ

のようなプラズマを診断する方法として知られている光学的診断手法について

概要を述べる． 

 

2.1    大気圧放電大気圧放電大気圧放電大気圧放電 

プラズマを生成するために，最も一般的に用いられているのは気体放電であ

る．気体の放電開始に必要な電圧 Vsと，ガス圧 p と電極間隔などで代表される

特性長 dの積との間には，図 2-1に示したような一定の関係（相似則）が成り立

つ [1]．これはパッシェン(Paschen)の法則として知られている．この法則に従う

と，大気圧の空気中での放電において最小の Vsを与える dの値は，およそ 0.1 mm

のオーダーになる．ところが実用的な特性長としては，数 mm 以上が要求され

ることが多い．そのような電極長で大気圧下の空気を放電させようとすると，

十数 kV以上の印加電圧が必要となり，得られる放電の形態も通常はアークもし

くはフィラメント状になってしまう．このような空間的な電流集中を避け，な

るべく均一なプラズマを大面積に生成することが，大気圧プラズマ装置には求

められる． 

実用的なプラズマの多くは電子密度が 10
14

 cm
−3
以下程度の弱電離プラズマで

ある．このようなプラズマ中では，電界で加速された電子やイオンは中性分子

との衝突によってエネルギーを失う．その衝突の頻度は気体の圧力に比例する．

プラズマ中の電子やイオンの部分集団としての平均的な運動エネルギーを表す
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パラメータとして温度が用いられる．ここで，電子温度 Te, イオン温度 Ti, なら

びに中性分子のガス温度 Tgのように定義する．相互の衝突頻度が小さい場合に

は， e i gT T T� � ように熱的に非平衡な状態になっている．このようなプラズマを

非平衡プラズマ，あるいはガス温度が低いという意味で低温プラズマと呼ぶ．

一方，衝突頻度が増加し，e i gT T T� � となった状態のプラズマを熱平衡プラズマ，

あるいは単に熱プラズマと呼ぶ． 
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図図図図 2-1.  種々の気体のパッシェン曲線． 
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N2
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一般的には，定常状態が達成されるような十分長い時間スケールにおいては，

高い圧力でのプラズマは熱平衡状態となる．しかし，プラズマ生成における気

体放電の時間が，衝突による温度の緩和時間より短い場合には，高い圧力にお

いても，過渡的な非平衡状態が形成される．また，粒子のプラズマ領域におけ

る滞在時間が緩和時間より短くなるような微小空間で，しかも高速な流れを伴

うような放電プラズマにおいては，同様に非平衡状態となる．このように，非

定常な動作条件では，大気圧下の非平衡プラズマあるいは低温プラズマが生成

できる．その非平衡の程度は，時間や空間ならびに流速のスケールによって制

御できる． 

この第 2章では，大気圧下でプラズマを安定に生成するための各種放電方式，

ならびにプラズマの診断方法について概要を述べる．2.2節では，プラズマ生成

方式について示す． 2.3 節では，プラズマ中の分子種密度などを診断する手法

について示す．2.4節は，本章のまとめである． 

 

2.2    大気圧大気圧大気圧大気圧プラズマプラズマプラズマプラズマのののの生成方法生成方法生成方法生成方法 

プラズマは維持機構により，コロナ放電・グロー放電・アーク放電に分けら

れる． 

コロナ放電は，高いエネルギーの電子および強い空間的な不均一性をもつ．

イオンや中性ガスの温度は低く，室温に近い．これは，放電を作るために消費

されるエネルギーのうち電子の加速に使われる割合が高く，イオンや中性ガス

の加熱によって失われるエネルギーは少ないことを示す．そのため，高エネル

ギー電子を利用した多くの応用ではコロナ放電が用いられる．例えばガス処理

では，処理対象のガスの分子結合を切ること，処理対象ガスと反応させる活性

種を作るために周囲に存在するガス分子の結合を切ることや，分子や原子の電

子軌道を変えることなどを必要とする．そのため，分子の結合エネルギーや励
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起エネルギーより大きいエネルギーを持つ電子が必要となる．コロナ放電は，

このような目的に適している． 

グロー放電は，プラズマ密度分布の空間的な均一性や多くの化学的に活性な

粒子を持つ．一般に，グロー放電のイオンや中性ガスの温度は電子温度に比べ

て低い．例えば，半導体デバイスの作成行程や医療器材の消毒，材料の表面処

理などに適する．また，アーク放電は温度がおおよそ 1 万度と高い．このため，

熱を使った応用であるごみの焼却灰の溶融固化や，熱化学反応を用いたガス処

理に適している．各放電形態でのプラズマの発生例を図 2-2に示した [2]． 

 

 
  

 

(a) コロナ放電          (b) グロー放電         (c) アーク放電 

 

図図図図 2-2.  3 つの放電形態の発光の様子 [2]．（小駒益弘監修：「大気圧プラズマの

生成制御と応用技術」，高木浩一，第 1 章，第 2 節，p.36，図 1，S&T

出版，2006 年より許可を得て転載）． 

 

 

プラズマによる化学的気相反応を利用するためには，コロナ放電やグロー放

電が用いられる．これらは電極形状や気体の流速などによって制御することが

できる．次に大気圧低温プラズマを生成するための代表的な方式（有電極放電，

誘電体バリア放電，高周波放電）について示す． 
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(a) 有電極放電 

針対平板や，線対平板もしくは円筒（同心円筒）などの電極配置で高電圧を

片方の電極に加えると，曲率半径の小さい電極付近に著しい電界ひずみが生じ，

その結果，電界が高い領域と低い領域が存在するようになる．これにより生じ

る放電の形態を図 2-3に示した [3]．  

 

 

 

図図図図 2-3.  針－平板直流コロナ放電形態と電流依存性．a)正コロナ，b)負コロナ． 

(Copyright 2006 プラズマ・核融合学会) [3]．（J. S. Chang, J. Plasma 

Fusion Res. Vol.82, No.10, p.683，図 1，2006 年 より許可を得て転載）． 
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針電極に正極性を加える場合と，負極性を加える場合で形態が異なる．コロ

ナ放電の代表的な形態のストリーマ放電は，細い繊維状のパルス放電であり，

コロナ放電中に多数発生する．図 2-3中の多くの繊維状放電がストリーマ放電で

ある．1本のストリーマ放電の直径は 50 ～ 100 µmと，髪の毛程度の寸法であ

る．ストリーマ放電など，コロナ放電の生成にはパルス電圧が印加電圧として

用いられることが多い．その理由の一つは，ストリーマ放電は 0.1 ～ 1 µsで火

花放電(spark)へと遷移するので，短時間で電圧を遮断して火花放電への遷移を防

ぐためである．もう一つは立ち上がりの早い電圧を印加すると過電圧を加えら

れ，その結果，高い電子温度や密度が得られるためである．図 2-4に，この方式

の構成例を示す． 

 

高圧パルス

電源

ガス入口 ガス出口

プラズマ

高圧パルス

電源

ガス入口 ガス出口

プラズマ

(a)

(b)

 

 

図 2-4.  有電極放電．(a) 針－平板方式，(b) 線－円筒方式． 
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(b) 誘電体バリア放電 

誘電体バリア放電は放電電極前面に誘電体バリアを配置して，放電を安定化

させる方式である．誘電体によってスパーク放電への移行を防ぐ．通常，50 ～ 

10 kHzの交流を印加して誘電体を荷電する．従って，交流による印加電圧の極

性が変わるときに，放電極表面から無数のストリーマコロナが発生する．この

方法には，無声放電，沿面放電，強誘電体ペレット，トレンチ型放電がある [4]．

強誘電体ペレット固定体層では，ペレット間の間隙において，ガスと誘電体の

誘電率の比で電界が増幅されるので，小さな印加電圧で高電子エネルギープラ

ズマを生成することができる．バリア放電では，反応炉の各放電電極が高温に

なるので，空冷，水冷，気液二相流などを用いて，冷却することが重要である．

誘電体バリア放電による大気圧低温プラズマの例を図 2-5に示す． 

 

高圧電源

(パルス, AC)

誘電体バリア

プラズマ

高圧電源

(パルス, AC)

強誘電体ペレット

プラズマ

ガス入口 ガス出口

ガス入口 ガス出口

（a）

（b）

 

 

図 2-5.  誘電体バリア放電．(a) 平行電極方式，(b) 強誘電体ペレット方式． 
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(c) 高周波放電 

 高周波放電とは，一般に 1 MHz以上の周波数の電磁波を用いた放電を指す．

無線通信に使われるという意味で RF (Radio-Frequency) と呼ばれることが多い．

特に 1 GHz – 30 GHzをマイクロ波，30 GHz ～ 300 GHzをミリ波と呼ぶ [5]．

電気工学分野では, 30 ～ 300 MHzを VHF (Very High Frequency)，300 MHz ～ 3 

GHzを UHF (Ultra High Frequency) と分類されており，この名称が使われる場合

もある．これらの名称については歴史的な背景によるが，その定義は統一され

ていない． 

 高周波放電では，このような周波数の電圧を電極間に印加させて放電を起こ

す．このプラズマは，半導体プロセスなどの低圧プラズマではよく用いられて

いる [6]．しかし大気圧に近いような圧力では，高出力電源とマッチングボック

スが必要でありコストがかかること，定常状態ではガスの加熱により温度が上

昇すること，などから低温プラズマの生成には用いられてこなかった．近年，

RF電源技術の進展にともなって，高周波電力のパルス変調によって低温プラズ

マが生成されることが，Balconらによって示された[7]．この研究では，直径 10 

cmの電極を，間隔 5 mm以下で対向させている．また電源側の電極には厚さ 4 mm

のアルミナ誘電体バリアを設けている．パルス変調された RF 電源( ENI 600 

W-13.56 MHz )からの電力を，マッチングボックスを通して下部電極に供給して

いる．これにより安定な大気圧低温プラズマを生成することが可能となってい

る．高周波放電の例を図 2-6に示す． 
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マッチングボックス

高圧高周波

電源

プラズマ

ガス入口 ガス出口
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図図図図 2-6.  高周波放電．(a) 容量結合方式，(b) 誘導結合方式． 

 

 

2.3    大気圧低温大気圧低温大気圧低温大気圧低温プラズマプラズマプラズマプラズマによるによるによるによるガスガスガスガス処理処理処理処理 

本節では，プラズマを用いてガス処理を行うときに起こる化学反応とその時

間スケールについて概要を述べる．図 2-7にプラズマによる排ガス処理の原理を

示す． 
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図図図図 2-7.  プラズマ排ガス処理の原理 [8]．（J. S. Chang, 応用物理, 第 69 巻, 第 3

号, p.269, 図 1，2000 年 より許可を得て転載）． 

 

 

低温プラズマの特徴は，ガス温度 (分子の回転・振動温度を含めて g 0.1eVT ≤ )

と比較して，電子温度は数桁以上高い ( e 1eVT � )ことである．この高い電子エ

ネルギーによって，分子の電離，励起，解離が起こると同時に低温化された電

子による分子への付着，つまり負イオンの生成が第一段階の放電領域で起こる．

これらのプロセスで解離された分子から，放電および下流の放電アフターグロ

ー領域で，ラジカルまたはイオン－分子反応によって各種のラジカルとイオン

が発生する（第二段階）．放電アフターグロー領域は，滞在時間として約 10
-3
～

10
-1

 sec である [9]．さらに，下流のアフターグロー領域において，イオン誘導
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生成エアロゾルと，クラスター分子によって生成されたエアロゾルが成長し，

エアロゾルの表面反応や吸着が起こる [10]．低温プラズマプロセスにおける基

本的な反応の時間スケールについて図 2-8に示した． 

 

10-4 10-2 1 10210-610-8 (sec)

ラジカルまたは

イオン‐分子反応

中性種反応

電子衝突反応

分子の電離、励起、解離

負イオン生成

ラジカル、イオン発生

エアロゾル、

安定分子生成

 

 

図図図図 2-8.  低温プラズマプロセスにおける基本的な反応の時間スケール． 

 

 

したがって，汚染ガスの処理は直接電子反応，イオン反応，ラジカル反応，

エアロゾルの生成と表面反応によって行われる．N2, O2を含んだ気体中の電子，

イオン，ラジカル反応の詳細は巻末の付録 Aに示した． 

 このように大気圧プラズマを用いたガス処理では，対象とするガスがプラズ

マを通過するとき，あるいは通過後に様々な反応を経て，最終的に安定な化学

種への変化していく．実用的な処理装置を設計・制御するためには，これらの

化学種の位置や密度などを高精度で測定することが必要となってくる． 
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2.4    プラズマプラズマプラズマプラズマのののの光学的診断手法光学的診断手法光学的診断手法光学的診断手法 

2.4.1    さまざまなさまざまなさまざまなさまざまな光学的手法光学的手法光学的手法光学的手法 

大気圧低温プラズマをガス浄化のような環境分野へ応用するためには，前節

で述べたように，さまざまな分子種の密度を測定し，プラズマ中での反応を解

明していくことが必要となる．大気圧非平衡プラズマを形成させるには，プラ

ズマ生成においてパッシェンの法則による放電開始電圧，プラズマ生成空間寸

法と圧力の関係を満たすこと，非平衡条件の成立に電子およびガス温度のバラ

ンスが必要なことからプラズマ生成空間の寸法に大きな制約を受ける．また，

生成のために電極間に高い電界を作る必要がある．このようなプラズマを診断

するための手法には，プラズマに与える擾乱をできるだけ小さくし，かつ空間

分解能の高い方法が求められる． 

光（紫外・可視・赤外），テラヘルツ波，マイクロ波などの電磁波を用いる診

断方法は，非接触であるため，プラズマに与える擾乱を小さくできる．また光

のように短い波長の電磁波を用いることで，空間分解能を向上させることが可

能になるため，大気圧プラズマの診断として有利である．次にプラズマに適用

可能な光学的診断手法の概要を示す． 

 

(a) 発光分光法 (Optical emission spectroscopy; OES) 

プラズマ中で励起された分子は，より低い準位に遷移する時に，その準位間

のエネルギー差に相当する波長の光を放出する．このようにプラズマから自然

に発生する光を分光計測する方法が発光分光法である [11]．発光強度から密度

に関する情報を得ることは，反応レート係数が電子エネルギー分布に大きく依

存するため，一般に困難である．そのため，この方法は特定粒子種の存在の有

無や，スペクトル線のドップラー広がりから求められる発光分子の回転温度の

評価に用いられることが多い． 
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(b) レーザー誘起蛍光法 (Laser-induced fluorescence; LIF) 

LIF法では，分子の電子エネルギー，振動エネルギー，回転エネルギーの準位

差に相当する波長の光による共鳴吸収を用いる．下準位にある分子がレーザー

光の光子を吸収して上準位に励起される．励起された分子は元の準位，あるい

は途中の準位へ遷移する．このとき準位間のエネルギー差に相当する波長の光

を蛍光として放出する．この蛍光強度から対象分子の密度を求める [12]．この

方法から密度を求めるためには，対象分子のエネルギー準位や装置の開口角度

などを正確に求めておくことが必要となる． 

 

(c) レーザー吸収分光法 (Laser absorption spectroscopy; LAS) 

吸収分光法は，測定対象の気体に外部から光を照射し，透過した光の減衰率

を測定する方法である．入射光 I0と透過光 I1との関係は，希薄気体の場合，以

下に示すランバート・ベールの法則に従う． 

( )1 0 expI I nlκ= −  

ここで κは対象分子に固有の吸収係数，nは濃度，lは光路長である．このよう

に光強度の相対値から分子の絶対密度を求めることができる．光源としてレー

ザーを用いることで高感度・高空間分解能の測定ができる [13]． 

吸収分光法は測定結果から気体の密度が直接得られるため，プラズマ中の分

子種の診断に適している．しかし，この方法で高感度な計測を行うためには，

一般的には，吸収係数κ の大きな波長を選択すること，および光路長 lを長くす

ることが必須となる．  
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2.4.2  一般的一般的一般的一般的なななな吸収分光吸収分光吸収分光吸収分光のののの高感度化法高感度化法高感度化法高感度化法 

光吸収分光の高感度化には，赤外波長域の光を用いる方法，鏡による多重反射

光学系を用いる方法が，一般的に用いられる．これらについて述べる． 

 

(a) 赤外レーザー 

 気体中の特定分子の濃度を測定する方法として赤外レーザー吸収分光法が知

られている．気体の多原子分子の多くが波長 3 ～ 10 µmの中赤外波長帯に固有

の吸収スペクトルを持つ．分子の基準振動に相当する波長では吸収係数が大き

く，また分子種ごとに固有の波長帯を持つ．これを利用した気体分子の濃度計

測が赤外吸収分光法である．このための光源としては，PdCdTe，PdCdS，PdSnTe

などの鉛－塩系化合物半導体レーザーが用いられてきたが，数十 K に冷却が必

要なため一般には使用が難しかった．近年，量子カスケードレーザー(Quantum 

Cascade Laser; QCL)と呼ばれる新しいレーザーが開発され，この波長の直接発振

が室温で可能となっている[14]．このレーザーは，従来のような材料によって決

まるバンドギャップではなく，人工的に作製された量子井戸内に形成されるサ

ブバンド間準位遷移を利用しており，その発振波長は 3 ～ 300 µm 程度まで広

がっている．QCL は注入層と発光層を合わせて基本周期構造とし，これを数十

～数百段重ねることで構成される．前段で発光に用いられた電子は，次段で再

利用されるため強い光強度を得ることができる．このような波長帯の光源を用

いることが吸収計測の高感度化には必要である． 

 

(b) 光路長の長距離化 

鏡を用いた多重反射光学系を用いることで光路長を長くすることができる．

円筒あるいは球面形状の鏡を対向させることで，100 mのオーダーまで長距離化

できることが示されている[15-17]．代表的な光学系について図 2-9に示す．  
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曲率中心(A)
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(a) ホワイト型
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Out

(b) ヘリオット型

球面ミラー  

 

図図図図 2-9.  代表的な多重反射光学系．(a)ホワイト型，(b)ヘリオット型． 

 

これらの方法では，鏡の位置を正確に保つように設計された光学容器に，測

定対象である気体を導入する必要がある．また，ミラーの反射率の減少が感度

の低下につながるため，定期的な洗浄を行わなければならない．このような鏡

による多重反射法をプラズマ診断に適用するには，多くの場合，あらかじめ測

定を考慮した装置を用いる必要がある．  

 

 



 34 

2.4.3    QCL 吸収分光法吸収分光法吸収分光法吸収分光法をををを用用用用いたいたいたいたプラズマプラズマプラズマプラズマ診断診断診断診断 

2.2節で示したように，一般に大気圧低温プラズマのプラズマの体積は小さい．

大気圧低温プラズマ中のガス濃度を診断するための装置として，図 2-10 のよう

な構成が考えられる．  

 

プラズマ

高圧電源

光学窓

ガス入口 ガス出口

QCL

赤外光

検出器

ガス入口 ガス出口

QCL

赤外光

検出器

反射鏡

光学窓

反射鏡

（a）

（b）

 

 

図図図図 2-10.  大気圧低温プラズマ中のガス濃度診断のための装置構成例．(a) 光の

通過経路が 1 本の場合．(b) 多重反射光学系を用いた複数本の光通過

経路の場合． 
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図 2-10(a)では，光の通過経路が 1 本である．このような光学系の構成は，比

較的容易であるが，吸収長が長くできないため測定の感度が不足する．(b)では，

多重反射光学系を用いて，光の吸収長を長くしている．測定感度が向上する反

面，プラズマ装置内に反射鏡を置く必要があり，光学系の調整が複雑になる．

また，プラズマの体積が小さい場合には，反射回数を多くすることが難しい． 

 そのため，プラズマ装置通過後に計測される場合が多い．Allahらは，プラズ

マリアクター通過後の NOガスを QCL 吸収分光法によって測定した [18]．これ

によると，波長 5.2 µmの中赤外光を，光路長 21 cmで用いて 100 ～ 200 ppmの

濃度の NOが検知されている． 

 このように，大気圧プラズマ中の吸収計測を光学的方法で高感度化すること

には，制約が伴う．通常は，ロックインアンプや高分解能 A/D (Analog-to-Digital)

コンバータのような電気的方法が用いられる．本論文では，後の第 4 章，第 5

章でこれらに代わる新しい高感度化方法の開発を行い，その性能評価を行った

結果について示す．  

 

2.5    まとめまとめまとめまとめ 

本章では，大気圧低温プラズマの定義について述べ，一般的な生成方法や装

置について 2.2節に示した．大気圧下でのプラズマはフィラメント状になり易い．

ガス処理などの気相反応を利用する場合には，コロナ放電やグロー放電を安定

に維持し，気体とガスを密に接触させる工夫が必要となる．誘電体を適切に用

いることが安定化の鍵となる．2.3節では，大気圧プラズマによるガス処理の原

理について示した．プラズマ内に導入されたガスは，時間スケールごとに直接

電子反応，イオン反応，ラジカル反応，エアロゾルの生成と表面反応によって

行われ，クリーンなガスへと変換される．完全に無害なガスへ変換するために

は，第 1章で示した触媒や吸着剤との組み合わせが有望である．2.4節では，大
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気圧プラズマの化学種の診断法として有用な光学的手法について述べた．発光

分光法，レーザー誘起蛍光法，レーザー吸収分光法が代表的な方法である．吸

収分光法は，測定結果から気体分子の密度が直接得られるため，化学種の測定

に有望であると考えられる．後の第 4章, 第 5章では，吸収分光を高感度化する

ための新しい方法について示す． 
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第第第第 3 章章章章    大気圧大気圧大気圧大気圧 RF 共振型共振型共振型共振型プラズマプラズマプラズマプラズマ生成装置生成装置生成装置生成装置 

 

これまでの章では，大気圧プラズマの生成と排ガス処理への適用に関する一般

的な議論を行った．第 3 章では，本研究で提案する RF (radio-frequency)共振を用

いた非平衡大気圧プラズマ装置のコンセプトを提案する．このプラズマは，低

出力電源から供給された電磁エネルギーを，共振によって増幅して得られる高

電圧 RF 電界を用いて生成される．試作した装置では，100 - 200 V の RF 電圧が

入力されると，共振条件のもとで装置内の電極上に，4 k - 8 kV の高電圧が作ら

れる． 

 

3.1    背景背景背景背景 

 高電圧コロナ放電や大気圧 RF（radio-frequency）プラズマは，高い電子密度を

持つことから材料表面の改質 [1-3]や，環境応用 [4-6]などの用途に用いられる．

通常の大気圧 RF プラズマ生成システムでは，高電圧 RF 電源とマッチングボッ

クスの両方を必要とする [7-9]．高電圧用の RF トランスは入手が困難であるた

め，低電圧 RF 電力を高電圧電力に変換することは容易にはできない． 

 本章では，高電圧電源とマッチングボックスの両方とも不要な，新しい方式

の RF 大気圧プラズマ生成装置を提案する [10]．そのプラズマ装置の構造は，同

軸伝送路の原理に基づいており，これによりプラズマ装置内部に設置された中

心導体の両端が開放されている時，この中心導体上に定在波が作られる．後述

するように，そのようなシステムには内部電極の中央付近に整合点が存在する．

この整合点に RF 電力が供給される時，反射による損失は起こらない．そのため，

整合点に供給される電力（比較的低い出力の RF 電源からの場合でも）によって，

大量の電磁 (EM) エネルギーが装置内部に蓄積される．このように独立したマ

ッチングボックスは，この装置には不要である．定在波の電圧は内部電極の両
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端で最大になる．仮に，グランド電極がこの近くに置かれると強い電場がそこ

に形成されるため，プラズマが電極の端付近に生成される．RF 周波数が共振周

波数に一致するときプラズマ生成のための高電圧が発生するように共振がデザ

インされているため，我々はこのシステムを共振型プラズマリアクターと呼ぶ． 

 この第 3 章は，以下のような順で構成される．次の 3.2 節では，RF 共振によ

るプラズマ生成のコンセプトを述べる．3.3 節ではプラズマリアクター内におけ

る共振の理論について述べる．3.4 節では，試作したプラズマ装置の詳細を述べ

る．ここではリアクターおよびプラズマ生成のための電源について述べる．次

に，生成されたプラズマの発光特性について 3.5 節に示す．3.6 節はまとめであ

る． 

 

3.2    RF 共振共振共振共振ののののコンセプトコンセプトコンセプトコンセプト 

図 3-1 に，(a)一般的な RF プラズマ生成装置および(b)本研究で提案する RF プ

ラズマ装置のコンセプト図を示す．  

 

Matching

box

RF source

Plasma

(a)

    

Matching point

Standing wave

Plasma

Electrode

RF source

(b)

 

 

図図図図 3-1.  RF プラズマ装置のコンセプト図： (a)一般的な RF プラズマ生成システ

ム，(b)本研究で提案する共振型プラズマシステム． 
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図 3-1(a)で示すように，一般的な RF プラズマ装置では高出力電源とマッチン

グボックスが必要である．一方，ここで提案する RF プラズマ装置ではマッチン

グボックスと高電圧電源のどちらも不要である．図 3-1(b)の装置では，グランド

電極として用いられる金属製ケースと，その中心に置かれた内部金属電極で構

成される．このシステムは，同軸伝送路に似た構造を持つ．内部電極の両端は

開放されているので，破線で示したような電磁的な定在波がリアクター内部に

励起される．最低次数の波を考えるとき，インピーダンスが 50 Ωとなる点は電

極の中央付近となる．RF 周波数をその定在波の周波数と一致するように選択し

たとき，入力される電力の反射が最小となるため，この点を電力の供給点とし

て用いる． 

 リアクター内部の損失が少ないとすると，装置内に定在波が作られ，増幅さ

れる．これがシステムの共振であり，電圧増幅は内部電極の両端で最大となる．

その高電圧によってプラズマが生成される． 

 

3.3    プラズマリアクタープラズマリアクタープラズマリアクタープラズマリアクター内内内内におけるにおけるにおけるにおける共振共振共振共振のののの理論理論理論理論 

この節では，図 3-1(b)で示したプラズマリアクターにおける共振の理論につい

て，装置を簡単化した形状を用いて議論する．図 3-2 は，円形断面をもつ共振器

の伝送線路モデルである． 

 この図で，伝送路の両端は開放されている．外側の導体円筒は接地されてい

ると仮定する．給電線（図 3-2 で垂直方向の線で示されている）は内部伝送線の

中央付近のどこかに結合しているとし，その伝送線の長さは 2l であるとする．

但し，l は共振器の 1/2 の長さである．単位長さ当たりのインダクタンスおよび

キャパシタンスを L および C とする．中心導体の電流と電圧を I(t, x)と V(t, x)で

表す．但し t と x ( )l x l− ≤ ≤ は時間と長さ方向の位置を表す． 
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図図図図 3-2.  RF 共振型プラズマリアクターの同軸伝送路モデル． 

 

 

電極上で単位長さあたりの電荷を q とする．電極上での電荷バランスから，

次式を得る． 

0 0

( , ) ( , )
( ) ( )

q t x I t x
I t x x

t x
δ

∂ ∂
= − + −

∂ ∂
 

ここで，I0(t) は電源とつながった給電線から供給される電流であり，関数 δ(x)

はディラックのデルタ関数である．電流は電極上の位置 x = x0 の点に供給される

とする．q = CV の関係から，この式は次のように書き直すことができる． 

  
0 0

( , ) ( , )
( ) ( )

V t x I t x
C I t x x

t x
δ

∂ ∂
+ = −

∂ ∂
   (3-1) 

この式は，中心導体線すなわち電極における電流と電圧の関係を表す． 

一方，インダクタンスによる電圧変化は次の関係を満たす． 
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( , ) ( , )
( , ) 0

I t x V t x
RI t x L

t x

∂ ∂
+ + =

∂ ∂
   (3-2) 

ここで，単位長さあたりの伝送線の導体抵抗を R と表した．境界条件は，内部

電極の両端における電流がゼロであることである．すなわち  

( , ) 0I t l± =  

であり，式(3-2)より，以下のような電圧の境界条件が導かれる． 

( , ) 0V t l
x

∂
± =

∂
 

 また，x = x0 の位置に供給される電力が次式で表されるとする． 

00 ( ) exp( )I t I i tω=  

但し，ωは供給される RF 電力の周波数である． 

式(3-1), (3-2)は，上で述べたように一般的な条件で解くことができるが，ここ

では共振が起こる特別な場合について考える．RF 周波数 ω が共振周波数 ω0に

等しいとする．すなわち  

0
2l LC

π
ω ω= =  

であり，また，抵抗はシステムの特性インピーダンスよりも十分小さいので  

0
2

L
R L

l C

π
ω =�  

となり，このとき式(3-1), (3-2)の解のうち最低次のフーリエ成分は，次式で与え

られる． 

0 0
0( , ) sin sin

2 2

i t xL x
V t x I e

lRC l l

ω π π   
=   

  
   (3-3) 
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ここで x0 は給電の位置であり，これは次式の関係で決まる． 

2 0
0 sin

2

xL
Z

lRC l

π 
=  

 
    (3-4) 

ここで Z0 は RF 給電回路の出力インピーダンス（通常は 50 Ω）である． 

 以下の回路パラメータを使う． 

0,
c

LL
Z Q

C R

ω
= =  

これを用いて，式(3-3)を書き直す． 

0 0
0

2
( , ) sin sin

2 2

i t

c

x x
V t x QZ I e

l l

ω π π

π

   
=   

  
  (3-5) 

ここで Zc と Q は，共振型プラズマリアクターの特性インピーダンスと Q値であ

る．Q値は共振の鋭さを表すことが知られている． 

 式(3-4), (3-5)から，内部電極の端点での電圧と給電点での電圧の間の関係は，

次のように与えられる． 

0 0

( , ) 2

( , )

cZV t l
Q

V t x Zπ

±
= ±     (3-6) 

 

3.4    試作試作試作試作したしたしたしたプラズマプラズマプラズマプラズマ装置装置装置装置 

3.2 節と 3.3 節で述べたコンセプトに基づいて，RF 共振型プラズマリアクター

を試作した．図 3-3 に，本研究で用いるリアクターの概略図を示す．  

このプラズマリアクターは，給電線，電界プローブ，光学窓を備える．グラ

ンド電極として機能するリアクターの外側の金属フレームは，矩形の箱型形状

を持つ．外形寸法は幅 12 cm，高さ 12 cm，長さ 44 cm である．内部電極は，外

側の金属フレームの中心に置かれ，電圧印加電極として動作する． 
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図図図図 3-3.  RF プラズマリアクターの概略図． 

 

 

 内部電極の一端は，アルミナで作られた誘電体バリアで覆われている．この

電極の端は，外側の金属フレームの壁（すなわちグランド電極）付近に置かれ

る．内部電極の誘電体バリアに面するグランド電極の一部もまた，アルミナ誘

電体で覆われている．プラズマはこれらの誘電体の間に形成される．バリア間

の電極ギャップは 0.5 mm である． 

 誘電体バリアの中心とグランド電極には，誘電体の中心に小さい穴がある．

ガスはこの穴を通して供給され，その直径は 4 mm である．内部電極の端はこの

穴のサイズに合うように細くされている．内部電極の長さは 344 mm であり，

RF 波の 1/2 の波長に近くなるように選択されている．このシステムの共振周波

数は 388 MHz である． 

 給電線は内部電極の中心近くの位置に接続されている．正確なインピーダン

ス整合は，電極に沿った給電位置の調節によって実現される．プラズマはガス

導入口近くに作られる．そのため，すべての導入されるガスは，プラズマを通

って流れる．図 3-4 に試作したプラズマリアクターの写真を示した． 
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内部電極

給電線

誘電体
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図図図図 3-4. 試作したプラズマリアクターの写真．上図はリアクター全体，下図は放

電部付近の拡大を示す．電極材質は銅，サイズは12 12 344× ×  mm であ

る．エッジはφ4 mm まで細くしてある．ガス導入口の直径は 4 mm で，

誘電体バリア間の放電ギャップは 0.5 mm である． 
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給電線から，プラズマリアクターに入力される RF 電力波形は正弦波状である．

RF 源において，最初の RF 発振信号は 2 段 RF パワーアンプ（ZHL-100W-50-S, 

Mini-Circuits; 0405-1000M, Microsemi）によって増幅される [11]．初期の正弦波

状 RF 発振信号はクロック発生器（すなわち direct digital synthesizer: PCK-820, 

Digital Signal Technology）とローパスフィルターによって生成される． 

本研究で使う RF 共振型プラズマリアクターは，放電領域の反対側に電界プロ

ーブを備える．このプローブによって，リアクター内における電場の時間変化

を観測する．プラズマからの発光は，光学窓を通して光検出器によって測定さ

れる．この光検出器は光電子増倍管（R7400U-20, Hamamatsu）とアンプを組み

合せた． 

 ここで，Sパラメータの測定を通じて，リアクターのインピーダンス整合につ

いて評価した [12]．この結果を図 3-5 に示す．RF 給電の入力端子をポート 1 と

し，電界プローブの出力端子をポート 2 とした．そのとき，ネットワークアナ

ライザ（E5061A, Agilent technologies）を用いて，Sパラメータ S21と S11 を測定

した．ここで，S21 は透過パラメータを表し，S11 は反射パラメータを表す．  

図 3-5 から，共振周波数は 388.0 MHz であることが分かった．S11 の半値全幅

（FWHM）で評価した Q値は 1290 であった．もし入力 RF 電圧 V0が 190 V で，

特性インピーダンス Zc が 100 Ωであれば，3.3 節の式(3-6)から計算した内部電極

の端での電圧は 7.7 kV である．共振周波数での電圧定在波比（VSWR）は 1.0008

で，電圧反射率は 0.0004 であり，これは優れたインピーダンス整合であること

を示している．このように，電源の出力インピーダンスがプラズマリアクター

の入力インピーダンス（50 Ω）に整合しているので，電源の全出力は無反射で

プラズマ装置に入ると考えることができる．なお，電源の出力はアッテネータ

とオシロスコープを用いて高精度で測定している． 
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図図図図3-5.  共振型プラズマリアクターにおけるSパラメータの周波数依存性; (a)S21, 

(b)S11, (c)共振周波数周辺の S11.  
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3.5    パルスパルスパルスパルス変調変調変調変調ととととプラズマプラズマプラズマプラズマ発光特性発光特性発光特性発光特性 

プラズマ生成において，ガスおよびリアクターの過熱を避け，プラズマの非

平衡状態を維持するために，入力 RF 電力のパルス変調を行う．入力 RF 電力を

時間的に変調するために，半導体スイッチを用いた振幅変調器を使った．パル

ス変調された RF の給電において，RF 発振信号（クロック発生器とローパスフ

ィルターから構成される）は，電界効果トランジスタ(FET)スイッチモジュール

（ZYSWA-2-50DR, Mini-Circuits）を用いた振幅変調器で変調される．このモジ

ュールはパルス発生器（33220A, Agilent technologies）で制御される．パルス変

調された RF信号は，先に 3.4 節で述べた 2段 RFパワーアンプで増幅される．

図 3-6 に本研究で用いたプラズマ生成システムのブロック図を示した． 

 

Gas inputGas inputGas inputGas input

PDPDPDPD

Electric field probeElectric field probeElectric field probeElectric field probe

Dielectric barrierDielectric barrierDielectric barrierDielectric barrier

Gas outputGas outputGas outputGas output

2-stage2-stage2-stage2-stage

RF power amplifierRF power amplifierRF power amplifierRF power amplifier

Amplitude modulatorAmplitude modulatorAmplitude modulatorAmplitude modulator

Variable attenuatorVariable attenuatorVariable attenuatorVariable attenuator RF oscillatorRF oscillatorRF oscillatorRF oscillatorPulse generatorPulse generatorPulse generatorPulse generator

RF supplyRF supplyRF supplyRF supply

OpticalOpticalOpticalOptical

windowwindowwindowwindow

Pulse moduration suppresses

gas heating and maintains

a non-equilibrium state of plasma.

* PD : Photo detector

ElectrodeElectrodeElectrodeElectrode

 

 

図図図図 3-6.  試作した RF 共振型プラズマ生成システムのブロック図． 
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 図 3-7 に，このプラズマ生成システムで生成したプラズマの写真を示す．これ

は，リアクターの光学窓から撮影した．実験で用いた典型的なパルス変調の条

件は，RF 電力は 1 µs の間 ON であり，変調周波数は 2 kHz とした．（すなわち，

RF 電力は 499 µs の間 OFF である．） 

 

Direction of gas flow

 

 

図図図図 3-7.  共振型プラズマリアクターの光学窓から見たプラズマの写真． 

 

 

次に，プラズマリアクターで生成されたパルス変調プラズマの特性信号を測

定した．この結果を図 3-8 に示す．(a)はパルス発生器から，振幅変調器に入力

される制御信号である．その制御信号が正の値になるとき，入力の RF 電力

は ”ON” になる．そうでない時，RF 電力は ”OFF” になる．”ON”状態では，（瞬

間的な）RF 電力は，この実験では 325 W とした．また，パルス持続時間は 1 µs

とし，変調周波数は 2 kHz とした．このときのリアクターへ供給される平均電力

は 0.65 W となる． 

図 3-8(b)は，プラズマが生成されているときの電界プローブの出力信号波形を

示す．その信号は，拡大図に示したように供給した RF 周波数で振動している．

その周波数は 388 MHz である．入力の RF 電力が ON になった後，電界は徐々
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に増加していることが分かる．これはリアクター内部にエネルギーが蓄積され

ていることを表している． 

図 3-8(c)は，プラズマからの発光信号を示している．十分なエネルギーが蓄積

され，誘電体バリア間の電界強度が大きくなった後に，プラズマが生成されて

いることが分かる．プラズマ生成の立ち上がり時間はおよそ 100 ns である．プ

ラズマが生成された直後に電界は減少していることが分かる．これは，プラズ

マのインピーダンスが付加され，マッチング条件（すなわち給電位置）が変化

することが主な原因である． 

図 3-8(c)において，発光に２つのピークが表われている．最初のピークは，初

期の放電に相当する．このときプラズマを通して電流が流れ，電極の端での電

圧が下がり，プラズマの放電が弱まる．プラズマ電流が減ると，電荷が再び電

極に蓄積され，電圧が増加する．このときイオン化が再度増加し，２つ目の発

光のピークが表われる．図 3-8(b)に示したように，電界プローブによって測定さ

れた電圧もまた，発光に対応している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 51 

0 0.5 1 1.5

0

0.5

1

0 0.5 1 1.5

-20

0

20

0 0.5 1 1.5

0

0.5

1

0.5 0.504 0.508

-20

0

20

Time [μs]

Time [μs]

A
m

p
lit

u
d

e
 [

V
]

A
m

p
lit

u
d

e
 [

m
V

]
A

m
p

lit
u

d
e

 [
V

]

(a) Modulation control

(b) Electric field probe

(c) Photo detector
Time [μs]

A
m

p
lit

u
d

e
 [

m
V

]
Time [μs]

 

 

図図図図 3-8.  パルス変調 RF プラズマの過渡応答波形．(a) 振幅変調器の制御信号．

(b) 電界プローブの出力信号および 0.5 µs 付近の拡大図．(c) 光検出器

の出力信号．RF 周波数は 388 MHz，入力ピーク電力は 325 W，パルス

幅は 1 µs，変調周波数は 2 kHz とした． 
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3.6    まとめまとめまとめまとめ 

本章では，マッチングボックスの不要な新しい方式の大気圧 RF プラズマ生成

装置を提案した．RF の電磁波による共振に基づいており，共振型プラズマリア

クターと名付けた．この装置は，両端の開放された同軸伝送路を基本構造とす

る．また，中心導体の長さ方向の中央付近にインピーダンスの整合する点が存

在する．これにより，中心導体の長さの約 2 倍に相当する周波数の電力を外部

から供給することで，リアクター内部にエネルギーが蓄積され，電圧が上昇す

る．試作したリアクターで共振の鋭さを表す Q値を測定したところ 1290 であっ

た．入力する RF の電圧が 190 V であるとすると，中心導体の両端での電圧は±

7.7 kV となる．この中心導体の一端を接地電位に保った外部筐体に近づけてお

くことで，プラズマが発生する． 

プラズマによる気体の過熱を避け，非平衡状態を維持するために，リアクタ

ーに供給する電力のパルス変調を行う．この電源は電力，RF 周波数，変調周波

数を外部制御できる．このリアクターで生成されるプラズマ発光特性などの過

渡応答特性を調べた．この結果から，プラズマ生成の立ち上がり時間はおよそ

100 ns であり，生成後にプラズマ中を電流が流れることによって放電が一旦は弱

まるが，再度イオン化が進むことがわかった．すなわち給電期間中は，プラズ

マが持続される． 
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第第第第 4 章章章章    振幅振幅振幅振幅－－－－時間変換技術時間変換技術時間変換技術時間変換技術によるによるによるによる極微小振幅変化極微小振幅変化極微小振幅変化極微小振幅変化

計測計測計測計測 

 

第 3 章で示したような微小な体積の大気圧プラズマを，吸収分光法で診断する

場合には光の吸収長が長くとれないため，測定の感度が低下する．この第 4 章

では，吸収分光のような計測全般に適用可能な技術として，振幅－時間変換

(Amplitude-to-time conversion; ATTC)技術を提案する．この技術によって，広いダ

イナミックレンジと高い S/N (Signal-to-Noise)比が得られる．この原理を確認す

るための電子回路を試作する．そして性能の評価を行い，約 200 万分の 1 の振

幅減衰まで検知できることを示す．また，14 bit A/D 変換器と比較して，約 200

倍高感度であることを実証する． 

 

4.1    背景背景背景背景 

計測の高感度化・高精度化には普遍的な要求がある．このとき，受信器に入

ってくる信号自体が微弱な場合と，信号自体の強度は十分あるがその中のわず

かな変化を求める場合で計測系が異なってくる．後者の例として，気体分子の

濃度を測定するために，赤外線を用いて光の吸収量を測定する方法が知られて

いる [1-3]．この他には，マイクロ波の吸収からラジカルの同定・定量を行う電

子スピン共鳴 (ESR) [4,5]，トンネル電流を測定する走査型プローブ顕微鏡 

(SPM) [6,7]，電圧制御可変減衰器の減衰量計測 [8,9]などが挙げられる． 

 このような系に共通する一般的な課題について，光吸収を例に考えてみる．

レーザの直接光が受信器に入ってくるため，微量ガスでの吸収のようにわずか

な減衰を計測しようとすると大きなダイナミックレンジが必要とされる．たと

えば，減衰率 10 万分の 1 の信号を計測しようとすると 10 万段階以上の分解能

を持った計測系が必要となる．また信号にはノイズが含まれており，信号成分
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の検出のためにはアベレージによる S/N 比の向上も必要である．さらに短時間

で計測するためには高速性能も要求される．このように分解能と高速性を両立

させることが課題である． 

 これらの課題を解決する方法として，振幅－時間変換  (Amplitude-to-time 

conversion; ATTC) 技術を提案する [10]．この技術は，高速パルス信号の振幅軸

における変化を時間軸の変化へと置き換え，その軸で変化量の蓄積と平均化を

同時に行うことを目的としている．時間は，高精度な発振器を用いることで，

高分解能かつ安定に計測することができる[11,12]．原理的には，遅延時間の蓄積

回数を非常に大きくすることで，きわめて微小な振幅変化でも計測することが

可能である．また時間変化の蓄積のためにパルス信号を再帰的に利用するが，

この周期を短くすることで高速性をもたせることもできる． 

 本章では，高周波信号の電圧制御可変減衰器による微小な減衰を計測するた

めに ATTC 技術を用いる．このシステムで約 200 万分の 1 の減衰率まで測定可

能であることを示す．これは 21 bit 分解能の A/D コンバータに相当する．また

従来技術との比較として，14 bit A/D コンバータを用いた振幅計測と比べて約

200 倍感度が高いことを示す． 

 

4.2    振幅振幅振幅振幅－－－－時間変換技術時間変換技術時間変換技術時間変換技術によるによるによるによる極微小振幅減衰計測極微小振幅減衰計測極微小振幅減衰計測極微小振幅減衰計測のののの原理原理原理原理 

振幅－時間変換の概念図を図 4-1 に示す．送信器から出た信号が吸収体を透過

して受信器に入るような系を考える．受信器の後には振幅－遅延時間変換器，

波形再生器が接続され，その出力を再度送信器に入れている．振幅－遅延時間

変換器は入力信号が参照電圧を正の方向に横切ったときに出力する．波形再生

器は高さと幅を一定にした矩形波を出力する．送信器にはトリガ信号および波

形再生器からの信号の両者が入るものとする．受信器から出るパルス波形は三

角波とし，それ以外からは矩形波が出力されているとする．実際にはパルス波
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形はガウシアン形状となっている．ここでは原理説明のために三角波を用いて

いる．（この信号を以後は“パルス A”と呼ぶ．）  

本回路による遅延時間蓄積動作の初期の状態を示した波形が図 4-2 であり，図

4-1 中の①, ②, ③の波形を示してある．波形再生器を出た信号が送信器を通っ

て受信器に出力されるまでの時間を t とし，それ以外の伝播遅延はないものとす

る．時刻 0 以前では，信号は停止しているとする．①時刻 0 においてトリガ信

号が入力される．②送信器→受信器と信号が伝わり tだけ遅れた時刻に受信器か

らパルス A が出力される． 

 

Amplitude-to-delay-time

converter

Transmitter Receiver

Reference

voltage

Absorber

Trigger
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Waveform

regenerator 
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     t
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2
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図図図図 4-1.  振幅－時間変換回路の原理図． 
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図図図図 4-2.  振幅－時間変換回路の波形．記号①～③は図 4-1 に対応している． 

 

 

この後の振幅－遅延時間変換器を動作させるために，あらかじめ参照電圧を

設定しておく．③振幅－遅延時間変換器及び波形再生器はパルス A が参照電圧

を正の方向に横切った瞬間に立ち上がり，あらかじめ設定された時間の経過後

に立ち下がる．これにより ∆tだけ遅れた時刻に同じ時間幅の矩形波が出力され

る．この出力信号が回路中を伝わり，次のパルス A が出力される．この動作は

無限に繰り返すことができるが，参照電圧をパルス A より高くすることで停止

することができる． 

 この時，トリガ信号から回路中を N 回まわった後の波形再生器の出力信号ま

での蓄積時間 T は以下の式で表される． 

( )T t t N= + ∆ ⋅      (4-1) 
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これは送信器からのパルス信号の発生動作が N 回繰り返されたときの時間に相

当する．すなわち動作シーケンス全体の時間を表しており，以降ではシーケン

ス時間と呼ぶ．図 4-2 では N = 2 の場合を示してある．吸収体による振幅減衰が

ある場合にはパルス A の振幅が小さくなり，参照電圧を横切る時刻が遅れるた

め∆tが大きくなる．吸収がない場合のシーケンス時間をT1, 遅延時間を∆t1とし，

吸収がある場合をそれぞれ T2, ∆t2 とすると，式(4-2)のように表される． 

1 1

2 2

( )

( )

T t t N

T t t N

= + ∆ ⋅

= + ∆ ⋅
      (4-2) 

差をとると  

2 1 2 1( )T T t t N− = ∆ − ∆ ⋅      (4-3) 

となり，時間差が蓄積回数 N に比例することがわかる．1 回の遅延では計測でき

ないようなアト秒程度の微小な時間変化であっても N が非常に大きな数になる

と計測可能となる． 

 ここで受信器から出る信号は，実際には図 4-3 に示すような形の波形となって

いる．パルス A が三角波の場合は，パルス振幅が上昇する期間の傾きは一定で

あるため，式(4-3)の中の(∆t2 – ∆t1)は，参照電圧の大きさによらず一定である．

しかし実際の波形の場合には，参照電圧に依存する．この時の振幅減衰と時間

差の関係について考える． 
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図図図図 4-3.  実際の波形における振幅減衰と時間遅延の関係． 

 

 

受信器の出力波形を f(x)とする．振幅変化が微小量の場合，元の波形と減衰し

た波形は，時間幅一定で振幅のみが，わずかに減少した形であると考えること

ができる．ここで吸収体による減衰によって発生する遅延時間差を ∆u とする． 

2 1u t t∆ = ∆ − ∆       (4-4) 

さらに  

1t tη = + ∆       (4-5) 

とおいて，ηの周りでテーラー展開すると  
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2 1

2

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )
1! 2!

f t t f t t u f u

u u
f f f

η

η η η

+ ∆ = + ∆ + ∆ = + ∆

∆ ∆
′ ′′= + + +�

   (4-6) 

となる．2次以降の項は微小量のため無視すると，遅延時間の差 ∆u は  

( ) ( )

( )

f u f
u

f

η η

η

+ ∆ −
∆ =

′
     (4-7) 

と表される． 

従って f ’(η)を小さくすることで，同じ振幅減衰に対する場合でも時間変化を

大きくすることができる．参照電圧の大きさが適切かつ安定であること，参照

電圧を横切った時間で鋭いエッジを持った矩形波が立ち上がることが振幅－時

間変換において重要となる．このため専用の参照電圧制御回路および超高速コ

ンパレータを使用する． 

 今，信号成分についてのみ考えたが，実際には参照電圧の変動，吸収量の変

動，熱雑音など種々の原因により時間軸にもノイズが発生する．これらはラン

ダムノイズであると考えられるため N の逆数に比例して減少する [13]．従って，

蓄積回数と S/N 比の関係は， 

S N ratio N∝     (4-8) 

となる．f ’(η) を小さくすると感度が上がる反面，振幅の雑音に対しても大きく

変化する．このため波形再生器からの矩形波の立ち上がり時間が揺らぐ．振幅

雑音は小さいほうが望ましい．しかし，f ’(η) は信号と雑音に対して同じ割合で

関係するため，これによって雑音に対する耐性が低下することはない．また，

蓄積回数を増やすことで S/N 比が改善される点は変わらない．f ’(η) が大きくな

ると蓄積回数を増やしても信号による時間変化分がわずかとなるため，シーケ

ンス時間を計測するA/Dコンバータに数十Gbpsなどの非常に高い時間分解能が

必要となる． 
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 以上のように，高速パルス信号の振幅値を，振幅－遅延時間変換器および波

形再生器を用いて時間値に変換し，それを再帰的に用いて遅延時間を蓄積する

ことで，微小な振幅変化を高感度に検知することが可能となる． 

 

4.3    極微小減衰計測極微小減衰計測極微小減衰計測極微小減衰計測システムシステムシステムシステム 

4.3.1    振幅振幅振幅振幅－－－－時間変換回路時間変換回路時間変換回路時間変換回路のののの試作試作試作試作 

試作した ATTC 回路について述べる．図 4-4 に写真を，図 4-5 にブロック図を

示す．図 4-4 中の(A) - (G)の記号はブロック図と対応している．図 4-1 に示した

概念図の中の送信器→吸収体→受信器の部分は PIN ダイオードアッテネータに

相当する．振幅－遅延時間変換器および波形再生器は波形整形回路に含まれて

いる． 

 

(A) Nanosecond

      pulse generator

(E) Reference voltage generator

(G) 24 bit

      counter

(C) PIN diode attenuator

(B) Delay line

(D) Waveform

       shaping circuit

(F) Timing 

      controller

 

 

図図図図 4-4.  試作した ATTC 回路の写真． 
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図図図図 4-5.  ATTC 回路のブロック図．記号(A)～(G)は図 4-4 に対応している． 
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図図図図 4-6.  図 4-5 で示した ATTC 回路のタイミングチャート．記号①～③は図 4-5

に対応している． 
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本装置では遅延時間を高精度に測定できるような構成を必要とする．ナノ秒

パルス発生器の出力にはシリアライザ（MAX3952, マキシム）を用いており，

10 Gbps のレートで任意の矩形波を出力できる．振幅－遅延時間変換は時間精度

が要求されるため，高速な立ち上がり特性を持ったデバイスが必要となる．こ

のために超高速コンパレータ（MAX9600, マキシム），ECL リップルカウンタ

(MC100E137, ONセミコンダクター)などを組み込んでいる．また，PIN ダイオ

ードアッテネータには R&K 社の PI010-0S を用いた．蓄積された遅延時間の読

み取りには 8 bit, 1 Gサンプル/秒の高速 A/Dボード（DP240, アキリス）を用

いている． 

この回路の動作を図 4-6 のタイミングチャートを用いて示す．スタート信号発

生器からは一定の周期で信号が出力されている．これに応じてナノ秒パルス発

生器からトリガ信号となる波形①が生成される．この信号がパワーコンバイナ

を通って太線で示した回路内に導入される．遅延線を通過後，PIN ダイオードア

ッテネータで制御電圧に応じて減衰される．これが波形②である．そして，方

向性結合器(1)に入った後，信号の大部分は波形整形回路へ送られ，一部は方向

性結合器(2)へ取り出される．波形整形回路の出力が波形③である．参照電圧が

一定である間は，この巡回動作は繰り返される． 

 取り出された信号は 24 bit カウンタ回路のクロックとして使用される．カウン

タの各ビットは，クロックに応じて High - Low を繰り返す．24 本の出力線の中

から 1 本を選択して，シーケンス時間計測のための波形とする．図 4-6 では bit 3

を選択してシーケンス時間計測のための矩形波信号としている．この時は N = 8

となる．トリガ信号の立ち上がりから bit 3 の立ち上がりまでの時間がシーケン

ス時間である．この時間の具体的な測定は，トリガ信号の立ち上がりを基準と

して，24 bit カウンタ回路の中から選択した出力波形の立ち上がり部分を高速

A/D コンバータでサンプリングする．このときの波形立ち上がり時刻を読み取
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ることで，シーケンス時間を計測することができる．今回用いた A/D ボードで

は，トリガ信号の入力からカウンタ立ち上がりまでの時間を 5 ps の精度で読み

取ることができる． 

シーケンス時間の計測を行った後，リセット信号を Low にし，参照電圧をパ

ルス波形より大きくすることで巡回を停止させる．停止が完了した後，次のト

リガ信号が入力される前に再び計測状態としておく．トリガ信号からリセット

までを 1つのサイクルとする．これを繰り返して T1
(1)

, T1
(2)

, T1
(3)

, …のようにシ

ーケンス時間のデータを取得する． 

 

4.3.2    減衰量減衰量減衰量減衰量をををを求求求求めるためのめるためのめるためのめるための信号処理方法信号処理方法信号処理方法信号処理方法 

次に，シーケンス時間データから振幅減衰の変化量を求めるための信号処理

方法について述べる．基本的には，減衰がない場合のシーケンス時間 T1 とある

場合のシーケンス時間 T2 を 1 サイクルずつ行えば差を計測できる．しかし微小

変化量の場合はノイズが含まれているため，直接に差をとっただけでは正しい

計測はできない．また各々を複数回計測して平均を行うことも考えられるが，

信号のドリフトなどの影響が入ってしまう．そのため，減衰のない場合とある

場合を一定のサイクル数毎に切り替えた変調を行う．得られた時間データをフ

ーリエ変換し，そのスペクトルを求める．減衰の有無による遅延時間の差の成

分 [すなわち，(∆t2−∆t1)·N]を正しく取り出すことができる．これについて図 4-7

に示した．この図は図 4-6 に示したシーケンス時間を 6 回ずつ繰り返し計測した

例である． 

振幅減衰による変化量を得るために PIN ダイオードアッテネータに加える制

御電圧を 2 値で変調する．このとき制御電圧 V1（減衰なし）の場合にシーケン

ス時間 T1，制御電圧 V2（減衰あり）の場合にシーケンス時間 T2が得られるとす

る．計測された時間データを測定順に時系列で並べると，図 4-7(a)のような波形
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となる．このデータをフーリエ変換してスペクトルの絶対値を表示したものが

図 4-7(b)である． 
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図図図図 4-7.  変調された遅延時間のための信号処理方法．(a) 変調されたシーケンス

時間．(b) シーケンス時間スペクトル． 

 

 

 



 66 

 矩形波をフーリエ変換すると奇数次の波数にスペクトルが現れる．離散デ

ータの場合にはサンプリング周波数の 1/2 が上限周波数となる．今回の実験条件

では，1 次, 3 次, 5 次の 3 本のスペクトルとなる．図 4-7(b)の中で k1，k3，k5

とした．このうち 1 次成分の強度 k1をその時の検知信号値とした．全サイクル

数を M, トリガ周波数を ftr，変調周波数を fmとする．このとき測定されるシー

ケンス時間データを  

(1) (6) (1) (6)

1 1 2 2( ) , , , , , ,

0,1, 2, 1

x n T T T T

n M

=

= −

� � �

�

     (4-9) 

とする．変調周波数に相当するスペクトル強度は  

1
1

1 1

0

2
( ) ( ) exp

M
m

n tr

fik n
X k x n k M

M f

π−

=

 
= = 

 
∑    (4-10) 

のように表わされる． 

 

4.4    極微小振幅計測極微小振幅計測極微小振幅計測極微小振幅計測 

製作したシステムを用いて微小振幅変化計測実験を行った．今回の実験で用

いた参照電圧は+0.4 V であり，この値はパルス振幅の約 57 %である．実際のパ

ルス波形において振幅の中央付近では勾配が一定であり，その範囲内で参照電

圧を変えた場合でも計測結果に影響は無かった．広いダイナミックレンジを確

保するためにパルス波形の中央付近を選択している．実験条件を表 4-1 に示す．

PIN ダイオードの制御電圧は V1 = 12 V とし，V2 を表 4-1 で示したように変える

ことで変化量の異なる計測ができる．この変化量を，減衰がないときの振幅値

で規格化して減衰率とする．減衰がないと 0 で，完全に減衰すると 1 になる． こ

の V1- V2 の切り替えを行う変調周波数は 5 Hz とした．また，ATTC のトリガ信

号の周波数は 60 Hz とし，この間隔でシーケンス時間の計測を行った． 
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表表表表 4-1.  実験条件． 

 

Control voltage V2

[V]

Accumulation number

of delay times

[times]

Number of cycles

[counts]

Case 1 11.9000 - 11.9900 1088 16384

Case 2 11.9900 - 11.9990 16384 16384

Case 3 11.9990 - 11.9999 81920 262144
 

 

 

初めに，Case 1 の実験を行った．このときの減衰率は 1/2147 ～ 1/21467 であ

る．減衰率が 1/2147 の場合の結果を図 4-8 に示す．(a)はシーケンス時間データ

の最初の 300 カウント，(b)はスペクトル，(c)は(b)のスペクトルの中で最初のピ

ーク付近の拡大図である．この比較的大きな減衰率では，時系列データからシ

ーケンス時間の変化を観測できる．これによりシステムの動作を確認した． 

次に，Case 2 で行った中から V2 = 11.9990 V の場合の結果を図 4-9 に示す．こ

のときの減衰率は 1/214667 である．(a)の波形からシーケンス時間が変化してい

るかどうかを読み取ることはできないが，(b)のスペクトルを見ると変調に相当

する波数に信号成分が出ていることがわかる．このことから計測された信号は

充分大きなダイナミックレンジを持って測定された意味のある信号であること

がわかる．また，(b),(c)から信号値は周辺の値であるノイズレベルと比べて充分

高いことがわかる． 

 

 

 



 68 

0 100 200 300
190.64

190.65

190.66

190.67

190.68

0 2000 4000 6000 8000
0

20

40

1320 1340 1360 1380 1400
0

20

40

Number of cycles [counts]

S
e
q
u
e
n
c
e
 t
im

e
 [
μ

s
e
c
]

(a) Modulated sequence time

Wave number

In
te

n
s
it
y
 [
a
.u

.]

(b) Sequence time spectrum

Wave number

In
te

n
s
it
y
 [
a
.u

.]

(c) Close-up of the first spectrum peak intensity

 

 

図図図図 4-8.  減衰率 1/2147 の場合の変調されたシーケンス時間およびスペクトル．

(a) 変調されたシーケンス時間データ．(b) シーケンス時間スペクトル．

(c) シーケンス時間スペクトル k1付近の拡大． 
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図図図図 4-9.  減衰率 1/214667 の場合の変調されたシーケンス時間およびスペクトル．

(a) 変調されたシーケンス時間データ．(b) シーケンス時間スペクトル．

(c) シーケンス時間スペクトル k1付近の拡大． 
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 感度限界を調べるため，減衰率を小さくして V2 = 11.9990 ～ 11.9999 V まで

100 µV おきに変えたときの結果を図 4-10 に示す．実験条件は Case 3 である． 
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図図図図 4-10.  異なる減衰率におけるシーケンス時間スペクトル．各波形はスペクト

ルの第 1 ピーク k1 付近の拡大である．減衰率は，(a) 1/214667, (b) 

1/306667, (c) 1/536667, (d) 1/2146667 とした． 
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この図の中で(a)は 1/214667，(b)は 1/306667，(c)は 1/536667，(d)は 1/2146667

の減衰率である．Case 2 と比べると S/N 比の改善が必要となる．このため，遅

延時間の蓄積回数を 5 倍，シーケンス時間データのカウント数を 16 倍増加させ

た．これにより S/N 比は約 9 倍向上する．このような S/N 比の向上によって最

小減衰率(d)においてスペクトルを観測することができた．信号スペクトル強度

とノイズとの比較から，この減衰率が計測限界であると考えられる． 

 また正しい計測が行われているかどうかを評価する方法として直線性の評価

が挙げられる．Case 3 の条件で調べた結果を図 4-11 に示す．これを見ると減衰

率の減少とともに原点に向かって直線状に変化していることがわかる．このこ

とから信号成分の検知が行われており，本技術による定量計測が可能であるこ

とがわかる． 
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図図図図 4-11.  シーケンス時間スペクトル k1 のピーク強度の減衰率に対する依存性． 
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4.5    従来技術従来技術従来技術従来技術とのとのとのとの比較比較比較比較 

振幅減衰を計測する一般的な方法としてビット数の多い A/D コンバータを用

いた計測がある．ダイナミックレンジを大きくしようとしてビット数を増やす

とサンプリング速度が低下する．そのため高速性を維持しようとするとある程

度限られたビット数の A/D コンバータを使用しなければならない． 

 今回比較対照としたのは 14 bit, 120 M サンプル/秒の A/D コンバータ

（PCI-9820, ADLINK）である．このとき用いた実験装置は，図 4-5 のブロック

図中に示した信号②を直接 A/D 変換し，その振幅値を計測できるように変更し

たものである．信号処理方法は今までと同様の方法を用いた． 

 この結果より，1/10733 までが観測可能であることがわかった．さらにダイナ

ミックレンジ内であればアベレージ数を増やして S/N 比を改善することで信号

が得られるはずであるが，カウント数を 65536, 262144 と増加して 1/21467 の減

衰率の計測を試みたが観測できなかった．そのため 10733 分の 1 が計測限界で

あるとした．この数値は 14 bit A/D コンバータの分解能が−8192 ～ +8192 であ

ることからほぼ近い値となっており，ビット数から来るダイナミックレンジが

計測限界となっていると考えられ，極めて妥当である．感度について A/D コン

バータ方式と ATTC 方式を比較した結果を表 4-2 に示す． 

 

表表表表 4-2.  A/D 変換と ATTC の比較． 

 

Detectable minimum

attenuation rate

Converted bit

number

[bits]

Sensitivity

A/D 1/10733 13.4 1

ATTC 1/2146667 21 194
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4.6    まとめまとめまとめまとめ 

大きなダイナミックレンジが要求されるような計測系に，高分解能と高速性

を持たせることを目的として振幅－時間変換 (ATTC)技術を提案した．これは，

振幅軸における変化を時間軸の変化へと置き換え，その時間軸で変化量の蓄積

と平均化を同時に行う技術である． 

 今回，高周波用減衰器の高精度計測システムを試作して，その性能評価を行

った．これにより，約 200 万分の 1 の振幅変化まで計測でき，直線性が保たれ

ていることを示した．これは ATTC による微小量計測が直線性を有しており，

定量計測に適用可能であることを表している．また 14 bit A/D コンバータとの比

較を行い，約 200 倍高感度であるという結果が得られた．今回提案する ATTC

技術は，高周波信号の微小減衰の計測に有効であることを示した． 

 また，試作したシステム中の可変減衰器を，光やマイクロ波などの送受信器

に変えることは容易である．これは他の計測系への適用が可能であることを表

す． 
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第第第第 5 章章章章    量子量子量子量子カスケードレーザーカスケードレーザーカスケードレーザーカスケードレーザーをををを用用用用いたいたいたいた高感度高感度高感度高感度 

赤外吸収赤外吸収赤外吸収赤外吸収ガスガスガスガス濃度計測濃度計測濃度計測濃度計測 

 

光の吸収や減衰を高感度に計測するためには，大きな振幅の中の微小な変化を

増幅して検知することが必要である．このような課題を解決する技術として，

第 4 章で，振幅－時間変換 (ATTC) 技術を提案した．この第 5 章では，ATTC

技術と量子カスケードレーザー (QCL) を組み合わせて，赤外吸収ガス濃度計測

装置を試作する．また，計測された吸収スペクトルから対象とするガスの成分

を定量的に評価するために，直交化を用いた解析を行う．試作装置を用いて NO2

ガスの濃度を計測し，光路長 10 cm において濃度 1.7 ppm まで検知でき，その範

囲で直線性があることを示す．ATTC が実際に光吸収分光を高感度化できること，

ならびにプラズマ計測への適用の可能性を持つことを示す．  

 

5.1    背景背景背景背景 

船舶，自動車のディーゼルエンジンあるいは工場のボイラーなどから排出さ

れる窒素酸化物(NOx)や硫黄酸化物(SOx)を含んだガスは，大気汚染や酸性雨の原

因となることが知られている．これらを低減させるため触媒方式が多く用いら

れているが，エネルギー効率の面で課題がある．このため，プラズマを用いた

無触媒方式には高い期待がかけられている．このような排気ガス処理を高効率

化するためには，反応場であるプラズマ中でのガス濃度を計測することが重要

となる． 

 気体中の特定分子の濃度を測定する方法としてレーザー吸収分光法(Laser 

absorption spectroscopy; LAS)が知られている [1]．大気成分として自然界に存在

する分子については，その振動－回転に起因する吸収波長が中赤外領域と呼ば

れる 3 ～ 10 µm の範囲に多く存在する．分子の基準振動波長の大きな吸収係数
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を利用した濃度計測が赤外吸収法である．近年，量子カスケードレーザー(QCL)

と呼ばれる新しいレーザーが開発され [2-4]，この帯域の波長の直接発振が可能

となっている．またレーザー吸収分光は，非接触で定量計測が可能なため，プ

ラズマ中の気体分子やラジカルなどの測定に用いられる [5,6]．このような計測

を行う場合，感度を上げるため，多重反射光学系を用いて光路長を長くするこ

とが行われる[7,8]．一方でプラズマ容器を小型化したり，局所的な濃度を計測し

たい場合には別の方法での高感度化が必要となる． 

 このための方法として，振幅－時間変換 (Amplitude-to-time conversion; ATTC) 

技術を提案する．この技術は高速パルス信号の振幅軸における変化を時間軸の

変化に置き換え，その時間軸で変化量の蓄積と平均化を同時に行うことを目的

としている．この技術によって，広いダイナミックレンジと高分解能を両立さ

せることができる．また，時間変化の蓄積のためにパルス信号を再帰的に使用

するが，この周期を短くすることで高速性を持たせることもできる． 

 この第 5 章では，ATTC 技術を組み込んだ QCL 赤外吸収ガス濃度計測装置を

試作および評価した結果を示す．5.2 節で，提案手法の原理について説明する．

振幅－遅延時間変換素子および波形再生器を用いて巡回回路を構成することで，

微小な振幅変化が時間遅れに変換され，蓄積されることを示す．5.3 節では，試

作した装置およびこれを用いた吸収スペクトルの測定方法を述べる．5.4 節で

NO2 のガス濃度計測を行った結果を示す．光検出器からの信号の振幅変化を直

接計測した場合と ATTC を用いた場合での検知限界を調べる．5.5 節で，得られ

たガス吸収スペクトルを定量化するために Gram-Schmidt 直交化を用いた解析方

法 [9]について述べる．5.6 節では，この方法による解析結果および直線性の評

価について述べる．5.7 節では，濃度の検出限界について，高分解能 A/Dコンバ

ータなど他の高感度化方法との比較を行い，同等以上の性能であることを示す． 
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5.2    振幅振幅振幅振幅－－－－時間変換時間変換時間変換時間変換によるによるによるによる高感度光吸収計測高感度光吸収計測高感度光吸収計測高感度光吸収計測のののの原理原理原理原理 

第 4 章で，ATTC 技術を用いた一般的な吸収計測について述べた．本章では光

吸収に適用するため，その原理について再度述べる．この計測装置の原理図を

図 5-1 に示す．また，この装置の動作中の波形を図 5-2 に示す．ここで，レーザ

ーは外部からのトリガ信号に応じてパルス駆動するものとする．また，波形再

生器から出た信号がレーザーを通って光検出器から出力されるまでの時間を t

とする．光検出器の信号が出力され始めてから，参照電圧を正の方向に横切る

までの遅延時間を ∆t とする． 

 

振幅-遅延時間変換器

レーザー 光検出器

参照電圧

測定対象分子

を含んだ気体

トリガ

信号

波形再生器

＋インターバル時間

   　　　t

ATTC

 

 

図図図図 5-1.  振幅－時間変換技術を用いた光吸収計測装置の原理図． 

 

 

トリガ信号は遅延時間蓄積の開始時に 1 つだけ入力される．次に時間 t が経過

した後，光検出器から信号が出力される．この時の出力波形が図 5-2 のようなガ
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ウシアン波形となるように，光検出器出力の周波数成分を調整しておく．振幅

－時間変換を行うためには，振幅によって参照電圧を横切る時刻が変化する必

要がある．このため，パルス波形に傾きを持たせる．原理的には，振幅によら

ず傾きが一定の三角波であればよい．しかし高速な三角波を実現することは困

難であるため，矩形波信号にローパスフィルタフィルタを掛けることで得られ

る波形を用いる． 
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図図図図 5-2.  振幅－時間変換回路内における遅延時間の蓄積．例として蓄積回数は 3

回とした．(a) 光吸収による振幅減衰なし．シーケンス時間は T1．(b) 光

吸収による振幅減衰あり．シーケンス時間は T2．  
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振幅－遅延時間変換器は，光検出器出力波形が参照電圧を正の方向に横切っ

た直後に，急峻な立ち上がりエッジを持った矩形波を出力する．さらに波形再

生器は，この矩形波の高さおよび幅が一定になるように整形する．この結果，

時間 ∆t だけ遅れた時刻に矩形波が出力される．光が測定対象分子を含んだ気体

を通過することによって吸収され，振幅が小さくなると ∆t は大きくなる．図 5-2

では説明のために大きな減衰を示しているが実際には減衰は微小量である．こ

のため振幅変化と時間変化は比例する．波形再生器からの出力が再びレーザー

のトリガ信号となるように接続されている．これにより信号が巡回する回数に

応じて遅延時間が蓄積される．このレーザー発光動作が N 回繰り返されるとす

ると，動作シーケンス全体の時間は，T = N (t + ∆t)となる．これ以降，一連の動

作の時間をシーケンス時間と呼ぶ． 

 測定対象気体がない場合のシーケンス時間を T1，遅延時間を ∆t1 とし，気体が

ある場合を T2，∆t2 とする．また，巡回回数を N とする．このとき  

1 1

2 2

( )

( )

T t t N

T t t N

= + ∆ ⋅

= + ∆ ⋅
      (5-1) 

となる．差をとると  

2 1 2 1( )T T t t N− = ∆ − ∆ ⋅      (5-2) 

となり，蓄積回数 N に比例して遅延時間差が大きくなる．図 5-2 では N = 3 の場

合を示したが，実際には N を非常に大きくする．これにより 1 回の遅延では計

測できないような微小な時間変化でも計測可能になる．このように ATTC は，

振幅に関する情報を遅延時間 ∆t に置き換え，時間軸で平均化して，S/N 比を向

上させることを目的とした技術である． 

 ATTC 法では，パルス信号の振幅減衰によって発生する遅延時間を，精密時間

測定器を用いて時間として計測する．この原理的な方法としては，まず初めに，
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ある振幅を持ったパルスが参照電圧を横切るタイミングにおいて矩形波に変換

する．基準パルスからこの矩形波が立ち上がるまでの時間を，高速クロックを

持つカウンタを用いてクロック数として計測する．そして，振幅減衰のある場

合とない場合での計測値の差が遅延時間の差となる． 

 また振幅減衰が微小な場合には，1 回の吸収では非常に短い遅延時間を読み取

ることが必要になる．このときに吸収を繰り返すことによって信号を積算し，

長い遅延時間とすることによって，本研究で用いるような 1 GHz程度のクロッ

クで計測が可能となる．原子時計などの例から時間軸は非常に安定しており，

このような安定したクロックを用いることで大きなビット数の高精度なカウン

タを実現することができる． 

 吸収測定の精度は，吸収がない場合の振幅を 1 とした時に吸収がある場合の

振幅がどのくらい 1 に近い（減衰が小さい）ところまで検知できるかによって

決まる．振幅の積算による平均化で S/N を上げる方法では，A/D コンバータの

ビット数が検知の上限となる．一般的な 16 bit A/Dコンバータを用いると減衰率

1/65536 まで検知できる． 

これに対して ATTC による方法では，蓄積回数を増すことで S/N 比を改善し

ていく点では積算による平均化と同様である．異なる点は，変化量が時間軸で

シーケンス時間としてずれていくのでビット数の制限がないことである．先の

16 bit というような長さの制約がない．基準時刻から，測定するパルスが立ち上

がるまでの時間を記録するメモリあるいは記録媒体が許す限り長くできる．あ

るいは立ち上がり時間がおよそわかっている場合には，遅延器を用いてその周

辺のみ記録してもよい．本研究で試作した ATTC 回路を用いた測定は，A/D コ

ンバータで考えると 21 bit 分解能以上に相当する． 

 また，レーザーや検出器の安定度は測定においてノイズの原因となる．レー

ザーや検出器を含めて全体として 1 %程度の揺らぎがあったとする．約 43万回
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の積算を行えば，650倍 S/N が改善されるため，16 bit相当の分解能が得られる． 

 

5.3    赤外吸収赤外吸収赤外吸収赤外吸収ガスガスガスガス濃度計測装置濃度計測装置濃度計測装置濃度計測装置のののの試作試作試作試作 

振幅－時間変換回路を組み込んだ赤外吸収ガス濃度計測装置を試作した．図

5-3 にブロック図を示す． 

 

スタートスタートスタートスタート信号信号信号信号発生器発生器発生器発生器

ナノナノナノナノ秒秒秒秒パルスパルスパルスパルス発生器発生器発生器発生器 パワーパワーパワーパワースプリッタスプリッタスプリッタスプリッタ

パワーパワーパワーパワーコンバイナコンバイナコンバイナコンバイナ

ディレイディレイディレイディレイ回路回路回路回路

((((インターバルインターバルインターバルインターバル時間時間時間時間用用用用))))

赤外赤外赤外赤外

検出器検出器検出器検出器

波形波形波形波形整形整形整形整形

回路回路回路回路

方向性方向性方向性方向性

結合器結合器結合器結合器((((AAAA))))

参照参照参照参照電圧電圧電圧電圧

制御制御制御制御回路回路回路回路

CPLCPLCPLCPL
方向性方向性方向性方向性

結合器結合器結合器結合器((((BBBB))))

CPLCPLCPLCPL

24bit24bit24bit24bit

カウンタカウンタカウンタカウンタ回路回路回路回路

タイミングタイミングタイミングタイミングコントローラコントローラコントローラコントローラ

ガスセルガスセルガスセルガスセル

(L=10cm)(L=10cm)(L=10cm)(L=10cm)

精密精密精密精密時間時間時間時間測定器測定器測定器測定器，，，，信号信号信号信号処理処理処理処理用用用用コンピュータコンピュータコンピュータコンピュータ

トリガトリガトリガトリガ

信号信号信号信号

リセットリセットリセットリセット

QCLQCLQCLQCL

((((λ=λ=λ=λ=6.16.16.16.1μμμμm)m)m)m)

レーザレーザレーザレーザバイアスバイアスバイアスバイアス電圧電圧電圧電圧発生器発生器発生器発生器

 

 

図図図図 5-3.  振幅－時間変換回路を用いた QCL 赤外吸収ガス濃度計測装置の 

ブロック図． 
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レーザー光源には波長 6.1 µm，出力 10 mW の DFB-QCL（LA1218,浜松ホトニ

クス）を用いた．このレーザーはペルチェ冷却式であり，−20 ～ +20 ℃の範囲

内で一定温度に保つことで動作する．このとき温度あるいはバイアス電流を変

えることで波長を掃引できる．掃引可能な範囲は 6.085 µm ～ 6.105 µmである．

また，レーザーの波長幅は 0.2 cm
-1
以下（約 0.7 nm）である．この波長帯を吸収

する分子は NO2 である．QCL ドライバはパワーMOS トランジスタ(BLF2045, 

Philips)を組み込んだ専用回路を製作した．この回路によって，入力されたパル

ス信号の時間幅に応じた発光を行うことができる．このドライバと QCL を組み

合わせることにより，最高繰り返し周波数 5 MHz で動作可能である． 

赤外検出器は電子冷却型 InSb 光導電素子(P6606-320,浜松ホトニクス)を用い

た．振幅－時間変換回路では時間を正確に読み取るために，ナノ秒パルス発生

器，波形整形回路，24 bit カウンタ回路などに高速な立ち上がり，立ち下がり特

性を持ったデバイスを用いる．このため，超高速 ECLコンパレータ(MAX9600，

マキシム)，ECL100Kリップルカウンタ(MC100E137，ONセミコンダクタ)など

を組み込んだ．精密時間測定器には高速クロックによる時間カウント機能を持

った DP240（アキリス社）を用いた．また，気体はガスセルに封入できるよう

になっている．5.1 節で述べた局所的な範囲の計測や，試料ガスをセルに吸い込

まない開放状態での計測の場合には光路長を長くできない．このような条件を

模擬するため光路長は 10 cm とした． 

次に，試作した計測装置のタイミングチャートについて図 5-4 に示す．スター

ト信号がタイミングコントローラに入力されると，ナノ秒パルス発生器から高

速な立ち上がり特性を持った，シーケンス時間計測の基準となるトリガ信号が

生成される．この信号は最初のレーザー発光のパルス信号ともなる．試料ガス

を通過した光は赤外検出器で電気信号に変換される．この信号が方向性結合器

(A)で分けられ，大部分は波形整形回路へ送られる．そこでは，参照電圧制御回
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路で設定された電圧を正の方向に横切った時刻に矩形波信号が出力される．こ

の立ち上がり信号の高さおよび幅は，最初の基準となるパルス信号と同一とし

てある．合流器であるパワーコンバイナを通して再度レーザーに接続してある

ため，この信号は次のレーザー発光に用いられる．参照電圧が一定である間は，

この動作は無限に繰り返される．さらに，参照電圧を赤外検出器の出力振幅よ

り大きくすることで停止させることができる． 
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図図図図 5-4.  試作した計測装置のタイミングチャート． 

 

 

また，方向性結合器(A)で分けられた一部は，24 bit カウンタ回路のクロック

として使用される．このカウンタ回路は，入力されたクロックの数をカウント

し，その値を 2 進数として並列に出力する．24 本の出力線の中から選択した 1

本がシーケンス時間計測の信号となる．これを信号 A としておく．このときシ

ーケンス時間を，精密時間測定器を用いて時間として直接に計測する．具体的

には，トリガ信号の立ち上がりから信号 A の立ち上がり直前までをカウンタの

クロック数として数える．これを時間 x1とする．次に x1経過した後から信号 A
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の波形を記録する．信号 A の立ち上がりまでの時間を補間によって求め，これ

を時間 x2 とする．(x1 + x2)が求めたいシーケンス時間となる． 

 シーケンス時間の計測を行った後，蓄積動作を停止させ，カウンタをリセッ

トする．トリガ信号からリセットまでを 1 つのサイクルとする．このような時

間計測と同期して，レーザーのバイアスを V1，V2，…のように変えることによ

って波長ごとのシーケンス時間 T1(λ1), T1(λ2), …を得ることができる．また測定

対象気体がある場合についても同様の測定を行うことで T2(λ1), T2(λ2), …が得ら

れる．式(5-2)に示したように，両者の差をとることで波長ごとのシーケンス時

間の差すなわち吸収スペクトルが求まる．実際に試作した装置を図 5-5 に示す． 

 

Infrared detector

ATTC circuit

QCL

Gas cell

 

 

図図図図 5-5.  試作した計測装置の写真． 
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5.4    吸収吸収吸収吸収スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル計測実験計測実験計測実験計測実験 

5.4.1    振幅振幅振幅振幅のののの直接計測直接計測直接計測直接計測 

NO2 ガスによる吸収を確認し，感度増幅機構のない状態での検知感度を把握

するために，赤外検出器の出力振幅をオシロスコープ（54853A，アジレント）

で測定した．レーザーの駆動条件は，バイアス電圧−5 V，パルス電圧−10.78 V，

パルス幅 120 ns，繰り返し周波数 1 kHz とした．ペルチェ温度を+8 ～ +12 ℃の

範囲で変えることにより波長を変化させた．また，アベレージを 64 回とした．

セルに導入するガス濃度は，希釈に用いた N2 ガスとの体積比を変えて調節した． 

 この結果を図 5-6 に示す．(a)は NO2 濃度 1000 ppm の場合と，合成空気の場合

の温度依存性である．(b)は両者の差をとることで得られる吸収スペクトルであ

る．NO2 ガスと空気には明らかに振幅の差がある．これよりガスの吸収によっ

て振幅減衰が起きていること，吸収量が波長によって異なっていることが確認

できる．ここで波長を示した軸はデータベース [10]による較正値を用いている． 
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図図図図 5-6.  振幅の直接計測による NO2 ガスの吸収スペクトル．(a)検出器出力振幅

の QCL温度依存性．(b)NO2ガスの有無による測定値から求めた吸収ス

ペクトル．NO2: 1000, 593, 98 ppm の場合を示した．このときの希釈に

は N2 を使用した．air は O2: 10%, N2: 90%の合成空気を使用した． 
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得られた吸収スペクトルが妥当であるかどうかを調べるために HITRAN 2004

データベース [10]から得られる NO2の線スペクトル強度を用いて吸収スペクト

ルの計算を行った．この結果を図 5-7 に示した．温度と圧力によって線スペクト

ルは広がりを持つ．この形状はローレンツ形状関数と考えることができるので，

ランバート・ベールの法則にしたがって吸収率が得られる [11]．さらに，レー

ザーの発振線幅によっても吸収スペクトルは広がる．波長広がりについて，パ

ルス駆動 QCL の線幅はパルス幅に依存する．1 パルス内での発熱により発振波

長が，わずかに移動するため放射スペクトルが広がる．実験で用いたレーザー

の線幅は，仕様が 0.2 cm
-1
以下である．このため使用条件によっては，仕様より

狭い線幅の可能性もある．レーザーの波長広がりを半値幅 0.14 cm
-1

 (約 0.56 nm)

のガウス分布であると仮定した．このときのレーザー線幅の形状を図 5-7(c)に示

した． 

 温度と圧力によって広がったスペクトルと，レーザーの発振スペクトルを，

コンボリューションして吸収スペクトルを求めた．計算条件は圧力 1 気圧，温

度 283 K，NO2濃度 1000 ppm，光路長 10 cm とした．図 5-7(a)はスペクトル全体

および QCL の波長範囲を示している．使用したレーザーの波長範囲に相当する

部分を拡大したものが図 5-7(b)である．これと図 5-6(b)で示した測定データを比

較するとかなり近い結果が得られていることがわかる． 

 ガス濃度を変えてこのような計測を行った．濃度を低下させると，吸収スペ

クトルの変化分が減少していくことがわかる．またこのときスペクトルの特徴

的な形状は変化していない．濃度を 98 ppm まで低下させたときには，変化分は

ほとんどなく，検知できているかどうかを判定することは困難であった． 
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図図図図 5-7.  (a) データベースから求めた NO2の吸収スペクトルと 6.1 µm QCL の波

長帯．圧力は 1 気圧，光路長は 10 cm, NO2 濃度は 1000 ppm とした．

(b) A/D 変換を用いた振幅の直接測定による吸収スペクトルとの比較．

(c) 仮定したレーザーの発振スペクトル． 

 

 

5.4.2    振幅振幅振幅振幅－－－－時間変換時間変換時間変換時間変換をををを用用用用いたいたいたいた計測計測計測計測 

図 5-3 で示した，振幅－時間変換回路を用いた計測装置による吸収スペクトル

の計測を行った．レーザーの駆動条件は，パルス電圧−10.7 V，パルス幅 120 ns，

ペルチェ温度+8 ℃とした．バイアスを−4.98 ～ −5.09 V まで 5 mVごとに変化
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させることで波長を変化させた．遅延時間の蓄積回数は 960 回とした．このと

きのスペクトルのポイント数は 23 点である．1 回の計測ではノイズが含まれて

いるため，312 回繰り返して計測し，平均化した．ガス濃度はセル中の初期の

NO2濃度を 13 ppm としておき，一定時間の空気との置換により，NO2 濃度の低

い条件を作成した． 

 計測結果を図 5-8 に示す．このときのガス濃度は(a) 13 ppm, (b) 5.8 ppm, (c) 2.6 

ppm, (d) 1.7 ppm である．振幅の直接計測では検知できなかった低濃度において

スペクトルを計測できていることがわかる．ただし，(c)，(d)では検知できてい

るかどうかを判定することは難しい． 

 測定している波長範囲は 6097 nm から 6099 nm までの 2 nm で，この範囲にお

よそ 2 つの山が測定されている．これがスペクトルの間隔であるとすると，そ

の間隔はおよそ16 GHz程度となり回転準位スペクトルであることが考えられる．

データベースを用いてこの波長範囲を調べると数本のスペクトルが含まれてい

ることがわかる．また使用しているレーザーの波長幅はおよそ 0.7 nm である．

これらから得られたスペクトルは吸収スペクトルであると考えられる． 
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図図図図 5-8.  NO2濃度を変化させたときのATTCを用いた計測より求めた吸収スペク

トル．各々のスペクトルは NO2濃度が，(a)13 ppm，(b)5.8 ppm，(c)2.6 ppm，

(d)1.7 ppm の場合を表す． 
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5.5    吸収吸収吸収吸収スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルのののの信号処理方法信号処理方法信号処理方法信号処理方法 

5.5.1    直交化直交化直交化直交化をををを用用用用いたいたいたいた処理処理処理処理 

実験結果から，吸収スペクトルは濃度の減少とともに特徴的な形状が変化す

ることがわかった．しかし，どこまで検知できたかどうかをスペクトルから判

断および定量化することは困難である．またスペクトルの平均的な値も濃度と

無関係に増減している．これは温度などの影響によるドリフトと考えることが

できる．ここでは，このような信号の中から特徴的な形状を定量的に求め，測

定対象物の赤外吸収スペクトルから目的のガス分子についての情報を正しく得

るための解析方法について述べる． 

 処理の概要は，初めに比較的濃い濃度で特徴形状の明瞭なスペクトルを参照

ベクトルとし，これを用いて正規直交系を作る．この系と測定された未知の吸

収スペクトルを要素とするベクトルとの内積をとる．このときの参照ベクトル

に相当する要素番号の内積値がスペクトルの特徴量すなわち吸収量となる． 

 以下に具体的な方法を示す．比較的濃い濃度で特徴形状が明瞭であるスペク

トルを基準とする．この場合の吸収スペクトルを a(λ) という関数で定義する．

吸収スペクトルの測定点数は有限であるため離散化される．測定点数を n とし

たとき，各波長の吸収量を要素としたベクトルを参照ベクトル a とする．これ

は式(5-3)のように表せる． 

{ }

{ }
1 2

1 2

( ), ( ), , ( )

, , ,

n

n

a a a

a a a

λ λ λ=

=

a �

�
   (5-3) 

ここで a2 ≠ 0 とする．もし a2 = 0 ならば並べ替えにより 0 でない要素を a2 とし

ておく．このとき a を 2番目のベクトル v2 とし，これと一次独立なベクトル v1, 

v3, ···, vn を次のように決めておく． 
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1

2 1 2

3

4

{1,1,1,1, ,1}

{ , , , }

{0,0,1,0, ,0}

{0,0,0,1, ,0}

{0,0,0,0, ,1}

n

n

a a a

=

=

=

=

=

v

v

v

v

v

�

�

�

�

�

�

    (5-4) 

v1, v2, ···, vn が一次独立であることは明らかである．Gram-Schmidt 直交化法を用

いて正規直交系をなすベクトル w1, w2, ···, wn を求める [12]．このベクトルの要

素番号を k = 1, ···,n とする． 

(i) k = 1 の場合 

1
1

1

=
v

w
v

    (5-5) 

(ii) k > 1 の場合 

1

1

( )

2,3, ,

k
k

k

k

k k i k i

i

k n

−

=

′
=

′

′ = − ⋅

=

∑

w
w

w

w v w v w

�

   (5-6) 

次に，未知の濃度の吸収スペクトルを b(λ)という関数で定義する．a と同様に離

散化して測定ベクトル b が得られる．これは式(5-7)のように表せる． 

{ }

{ }
1 2

1 2

( ), ( ), , ( )

, , ,

n

n

b b b

b b b

λ λ λ=

=

b �

�
   (5-7) 

この b と正規直交ベクトル wk を用いてフーリエ係数集合 F を求める． 

1 2{( ), ( ), , ( )}
n

= ⋅ ⋅ ⋅F w b w b w b�    (5-8) 

式(5-8)の 2 番目の要素 (w2∙b) がガスによる吸収を示す信号成分となる．また，

1番目の要素はスペクトルの平均値の大きさを表す成分となる．これ以外の 3, 4, 
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∙∙∙, n番目の要素はノイズ成分であり，これらと比べて信号成分が大きいかどう

かで検知の判定をすることができる．この方法の妥当性については次節に示し

た． 

 このような信号処理は図 5-8(a), (b)のようにスペクトルが明瞭に観測されてい

る場合は特に必要ではない．しかし(c), (d)のように検出限界付近の場合，誤差の

成分が相対的に大きくなるため，検知できたかどうかを判断することは困難と

なる．このような多点での相関処理を行うことで計測信号が微弱な場合でも，

吸収された成分のみを選択的に取り出すことができる． 

 実際の処理の手順を図 5-9 に示す．図の中で測定に関する部分は四角で，演算

に関する部分は丸で示した．初めに既知濃度の吸収スペクトルの測定を行う．

これにより参照ベクトル a が得られる．これを用いて一次独立ベクトル vkを作

成する．作成方法は式(5-4)に従う．さらに式(5-5), (5-6)を用いて正規直交ベクト

ル wkを算出する．これは解析の基準となるため 1 度だけ実行すればよい．次に

未知濃度の吸収スペクトルの測定を行う．得られた吸収スペクトルを測定ベク

トル b とする．式(5-7)のように wk との内積集合 (wk∙b) を算出する．(w2∙b) を

(w3∙b), ∙∙∙, (wn∙b) と比較することでノイズとの比を評価する．また (w2∙a) と

比較することで元の濃度に対してどの程度の量なのかを評価する．再度計測を

行う場合には，未知濃度の測定から繰り返せばよい． 
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図図図図 5-9.  信号処理を用いた吸収スペクトルの解析手順． 
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5.5.2    直交化直交化直交化直交化によるによるによるによる計測信号計測信号計測信号計測信号のののの成分分解成分分解成分分解成分分解 

5.5.1 節で述べた信号処理方法の意味について考察する． 

一次独立なベクトルが v1, v2, ∙∙∙, vn で表され，Gram-Schmidt 直交化法を用い

て求められた正規直交系が w1, w2, ∙∙∙, wnであるとする．このとき w1, w2, w3 の

i番目の要素は  
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1

2
2

2

1 1

3

3 3
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1
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1

( )

1

1 1

1 1
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i j
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i

n n

i j
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i i

j j
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a a
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a a
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n n

n
a a

n

=

= =

=
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−  

 

   
− −   

   = − −
′  −
  

∑

∑ ∑

∑ ∑

∑ ∑

w

w

w v

w

 (5-9) 

となる． 

 信号成分の評価はフーリエ係数集合を用いて行う． 

1 2{( ), ( ), ( )}n= ⋅ ⋅ ⋅F w b w b w b�    (5-10) 

このうち 2番目の要素 (w2∙b) が参照ベクトル a の特徴を表す値となる．ここで

b = a として，式(5-10)の各要素がどのような意味を持つのかを調べる．要素番号

1, 2, ∙∙∙, n について  

1

2

( )

( )

( ) 0 (3 )
k

n

n

k n

⋅ = ⋅

⋅ = ⋅

⋅ = ≤ ≤

w a E

w a V

w a

   (5-11) 

となる．但し  
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22

i

i i

a

n

a a

n n

=

 
= −   

 

∑

∑ ∑

E

V

    (5-12) 

とした．従って，式(5-10)の 1番目の要素は信号 ia の平均値の n倍であり，2番

目の要素は aiの標準偏差の n倍であることがわかる．このようにフーリエ係数

集合を求めることで，信号ベクトル b は互いに直交な w1, w2を単位ベクトルと

する成分に分解される． 

 

5.5.3    信号処理方法信号処理方法信号処理方法信号処理方法のののの意味意味意味意味 

参照ベクトルを a，測定ベクトルを b とし，各ベクトルの成分を次のように表

す． 

1 2 1 2{ , , , } { , , , }n na a a b b b= =a b� �    (5-13) 

この信号処理法で信号の形状的特徴を表すのはフーリエ係数集合の 2 番目の成

分である．参照ベクトルとの内積値で規格化すると，この成分は  

( )
2

222

1

( )

1( )
( )

i i i i

i i

a b a b
n

a a
n

−
⋅

=
⋅ −

∑ ∑ ∑

∑ ∑

w b

w a
   (5-14) 

となる． 

式(5-14)の意味を調べるため，測定ベクトルが参照ベクトルを用いて式(5-15)

のように表されるとする． 

{1,1, ,1}

λ µ+

=

a u

u �
     (5-15) 

これを真の値として推定するために，二乗誤差の総和 εをできるだけ小さくする

ことを考える． 
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2( )i i ib a uε λ µ= − −∑     (5-16) 

εを λ, µで微分して 0 とおき，正規方程式を求めると  

2( ) 0

2( ) 0

i i i i

i i i i

b a u a

b a u u

ε
λ µ

λ
ε

λ µ
µ

∂
= − − − =

∂

∂
= − − − =

∂

∑

∑
   (5-17) 

となる．式(5-17)の連立方程式を解くと  

( )
22

1

1
( )

i i i i

i i

a b a b
n

a a
n

λ
−

=

−

∑ ∑ ∑

∑ ∑
    (5-18) 

となる．式(5-18)は，式(5-14)と等しい．従って得られる信号成分の値は，基礎

となる関数として式(5-15)のようにとったときの最小二乗法の考え方で求めら

れる解と同じであることがわかる． 

 

5.6    計測計測計測計測されたされたされたされた吸収吸収吸収吸収スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルのののの解析解析解析解析 

図 5-8 で示した ATTC を用いて計測した吸収スペクトルの解析に，この信号処

理法を適用した．参照ベクトル a には，図 5-8(a)で示した NO2濃度 13 ppm のス

ペクトルを用いた．この結果を図 5-10 に示す．このときのガス濃度は(a) 13 ppm, 

(b) 5.8 ppm, (c) 2.6 ppm, (d) 1.7 ppm である．ただし，信号の識別を容易にするた

めに，要素番号 2 と 12 を入れ替えている．このため図 5-10 では，要素番号 12

の値が信号成分となる．(a)は参照ベクトルと測定ベクトルが同じ場合である．

このときの信号成分の値が 1 になるように全体を規格化した．ガス濃度の低下

とともに信号成分の大きさも減少していることがわかる．1.7 ppm の場合に信号

成分とノイズ成分が同程度となっており，ここが検知限界であると考えられる．

図 5-6(b)で示したような振幅の直接計測で得た吸収スペクトルをこの信号処理
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方法で解析した結果，濃度 98 ppm の場合に信号成分とノイズ成分が同等となっ

た．5.5 節で示した信号処理を用いることで，吸収スペクトルが明瞭に見られな

い場合に，どこまで検知できているかを判定することができる． 
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図図図図 5-10.  ATTC を用いて計測した吸収スペクトル (図 5-8) についての信号処理

結果．各グラフは NO2濃度が(a) 13 ppm, (b) 5.8 ppm, (c) 2.6 ppm, (d) 1.7 

ppm の場合を表す． 
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 次に，この信号成分のガス濃度に対する依存性を調べた．これを図 5-11 に示

す．検知限界とした 1.7 ppm まで直線性が維持されていることがわかる．このこ

とは，ATTC を用いた計測および信号処理方法が，検知可否だけでなく定量性を

持つ評価であることを表している．従って，このような直線を検量線として用

いることで，未知の濃度のガスにおいても定量計測することができる． 

 ここまで示したように，ATTC と信号処理を組み合わせることで検知性能を向

上させることができる．振幅の直接測定の結果 100 ppm まで測定できているこ

とから考えると ATTC のみによる検出限界は 5.8 ppm，信号処理を加えた検出限

界は 1.7 ppm である．従って ATTC のみで約 17倍，信号処理によって約 3倍，

あわせて 50倍の検知限界の向上が得られた． 
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図図図図 5-11.  ATTC を用いて計測した吸収スペクトルの解析から得られた信号成分

強度の NO2 濃度依存性． 
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5.7    従来従来従来従来のののの高感度技術高感度技術高感度技術高感度技術とのとのとのとの比較比較比較比較 

振幅－時間変換技術を用いて赤外吸収計測を高感度化できることがわかった．

この性能を評価するため，今回試作した装置と文献により示されている他の高

感度化技術を用いた装置との比較を行った．この結果を表 5-1 に示す．ここで用

いた文献は，全て QCL を用いて行われた計測結果である．比較のため光路長に

ついては 10 cm あたりの検出限界に規格化した．また，文献[14]と文献[15]では

NO ガスが用いられている．NO と NO2 を比べたときの吸収係数の比は 5.65 であ

る．これを用いて NO2 の場合に換算した． 

 

表表表表 5-1.  NO2 ガスの検出限界について ATTC 方式と他の方式との比較 [13-15]． 

 

対象

ガス

セル長

[cm]

パス数

光路長

[cm]

検出

限界

[ppm]

検出限界

濃度

[ppm/10cm]

吸収

係数比

NO
2

換算

検出限界

濃度

[ppm/10cm]

[13] NO
2

12.5 9 112.5 0.47 5.27 1 5.27

[14] NO 2.54 9 22.86 67 153.16 5.65 27.10

[15] NO - - 10000 0.016 16 5.65 2.83

ATTC NO
2

10 1 10 1.7 1.7 1 1.7

 

 

従来の高感度化技術では，多重反射光学系を除いてロックインアンプや高分

解能 A/D コンバータが用いられている．ここでの比較結果から ATTC による高

感度化は，これらの技術と同等以上の性能を有していることがわかる． 
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5.8    まとめまとめまとめまとめ 

光吸収の高感度化に適した振幅－時間変換技術を提案した．エンジンなどの

排気ガス中の NOx をプラズマによって効率よく低減させるためには，ガス濃度

の高感度な計測が必要となる．ATTC 技術と QCL を組み合わせた計測装置は，

局所・その場計測に適しており，処理の高効率化のための情報が得られる可能

性を持つ． 

 本研究では，赤外吸収ガス濃度計測装置を試作した．また，計測される吸収

スペクトルから目的のガス成分が含まれているかどうかを定量的に評価する信

号処理方法について示した．これらを用いて NO2ガスの濃度計測を行った結果，

光路長 10 cm において 1.7 ppm まで検知することができた．これは，他の高感度

化の方法と比べて同等以上の性能であることを示した．振幅－時間変換を用い

ることで短い光路長においても高感度に計測することが可能となる．また，こ

のような装置はプラズマ以外にも多くの微量ガス検出に応用可能である． 
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第第第第 6 章章章章    大気圧共振型大気圧共振型大気圧共振型大気圧共振型プラズマリアクタープラズマリアクタープラズマリアクタープラズマリアクターをををを用用用用いたいたいたいた

一酸化窒素一酸化窒素一酸化窒素一酸化窒素のののの酸化酸化酸化酸化 

 

本章では，第 3 章で試作した大気圧 RF 共振型プラズマ生成装置を，ガス処理の

リアクターとして用いる．このリアクターによって，ディーゼル排ガスを模擬

した酸素(O2)を含むNOガスが，大気圧で効率的にNO2に酸化されることを示す．

また，これまでに報告されている他の NO 酸化装置と比較を行う．その結果，

共振型プラズマリアクターは，NO の酸化効率に関して同等あるいはそれ以上で

あることが示される． 

 

6.1    プラズマプラズマプラズマプラズマによるによるによるによる NOx 処理技術処理技術処理技術処理技術のののの背景背景背景背景 

ディーゼルエンジンやボイラーなどの燃焼機器から排出される窒素酸化物

（NOx）は，大気汚染や酸性雨といった深刻な影響を地球環境に与える．そのた

め，これらの機器から排出される NOx を低減させることは非常に重要である．

一般的な NOx 低減技術は触媒を用いた方法である．しかし，NOx が排出される

ある種の条件下（典型的には比較的高い濃度の酸素を含む）においては，触媒

システムの動作温度を高くしなければならない [1]．これは，触媒システムのエ

ネルギー効率を低下させる．この問題を避けるための一つの方法は，排出され

た NOx 中の NO を NO2に酸化させる装置として，プラズマを用いることである 

[2-5]．その後で，NO2はγアルミナのような触媒や Na2SO3のような還元剤によ

って，効率的に N2 と O2 あるいは他の無害な気体に変換することができる [6-8]．

現在知られている触媒によって NO を直接分解することはできない． 

本章で扱う NOx は主に NO と NO2で構成される．このときに，上で述べたよ

うにプラズマによる典型的な NOx 処理は 2 段階で行われる [9-11]．第 1 段階で

プラズマにより NO を NO2に酸化し，第 2 段階で触媒や還元剤によって NO2を
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N2 と O2 に低減させる．（プラズマ中では NO + N→N2 + O のように N2 と O2 に直

接変換される反応も起こることに注意する．）例えば，高い電子密度を持つ，高

電圧コロナ放電 [12,13]や大気圧 RF (radio-frequency)プラズマ [14-17]が使われ

る．このうち，大気圧 RF プラズマ生成システムでは，通常，高電圧 RF 電源と

マッチングボックスを必要とする．このため大気圧 RF プラズマシステムのエネ

ルギー効率の向上は一般的には困難である． 

第 6 章では，第 3 章で提案した共振型プラズマリアクターが持つ NOx処理シ

ステムに対するポテンシャルの提示を目的としている．そのために，開発した

共振型プラズマリアクターが，妥当な効率で NO を NO2 に酸化できることを示

す．上で述べたように NO2 はこの後のプロセスで化学的（例えば触媒）に分解

できる．共振型プラズマリアクターでは，プラズマは幅 0.5 mm の非常に狭いギ

ャップに作られる．通常，そのような小さいプラズマの解析には，高度な診断

技術が必要である．このリアクターのプラズマ診断は次の７章で試みる．ここ

では，新しいプラズマシステムの技術的側面である，空気放電中の NO 酸化の

効率に焦点を当てる． 

 この章の構成は，次のようである．次の 6.2 節では，NO の酸化実験について

述べる．6.2.1 節で実験装置の概要を示し，6.2.2 節で NO 酸化処理のパルス変調

周波数に対する依存性について示す．6.2.3 節で実験結果から得られるガス処理

のエネルギー効率について議論する．6.3 節では，6.2 節で得られた結果を用い

て従来のプラズマによる NO 酸化技術との比較を行う．6.4 節は，本章のまとめ

である． 
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6.2    NO 酸化実験酸化実験酸化実験酸化実験 

6.2.1    実験装置実験装置実験装置実験装置のののの概要概要概要概要 

図 6-1に本実験で用いたプラズマによるNO酸化の実験装置のブロック図を示

す． 

 

Plasma reactor

Gas analyzer

(NO, NO2, O2, N2)

Exhaust

2-stage RF power amplifier
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generator

RF oscillator

N2 O2

Mass flow

controller
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Gas

Variable attenuator

 

 

図図図図 6-1.  プラズマによる NO 酸化実験装置のブロック図． 

 

 

プラズマ発生装置には RF 共振型プラズマリアクターを用いた．外形寸法は幅

12 cm，高さ 12 cm，長さ 44 cm である．内部電極は，外側の金属フレームの中

心に置かれ，電圧印加電極として動作する．各々の電極はアルミナ誘電体で覆

われており，バリア間のギャップは 0.5 mm である．放電部の直径は 4 mm であ

り，ガスはこの穴を通して供給される．また，このリアクターに供給される電

源は，400 MHz帯のRF周波数を，任意の周波数で変調可能なパルス電源である．

このリアクターおよび電源は第 3 章に示した．  
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リアクターに導入されるガスは，NO, O2, N2 の混合ガスである．ガスの混合比

および流量はマスフローコントローラーによって制御されている．実験で用い

た導入ガスはディーゼルエンジンからの排気ガスを模擬し，NO 濃度 230 ppm，

O2 濃度 10 %，N2 濃度 90 %とした．共振型プラズマリアクターによって処理さ

れた気体は，リアクターの出口に置いたガス分析器（350XL，Testo）で測定し

た．その測定方法は定電位電解法に基づいている [18]．図 6-2 に実験装置の写

真を示した． 

 

RFRFRFRF電源電源電源電源

ガスガスガスガスのののの流流流流れれれれ

プラズマプラズマプラズマプラズマリアクターリアクターリアクターリアクター

マスフローマスフローマスフローマスフローコントローラコントローラコントローラコントローラ

ガスガスガスガス

分析器分析器分析器分析器

オシロスコープオシロスコープオシロスコープオシロスコープ

 

 

図図図図 6-2.  実験装置の写真． 
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6.2.2    NOx 処理処理処理処理ののののパルスパルスパルスパルス変調周波数変調周波数変調周波数変調周波数にににに対対対対するするするする依存性依存性依存性依存性 

プラズマによって処理された後の NO と NO2 の濃度を，プラズマのパルス変

調周波数の依存性として測定した．図 6-3 に，リアクターの出口で測定した NO

と NO2 の濃度を示す．導入ガスの NO および NO2濃度は，前節で述べたように

230 ppm および 0 ppm とした．図 6-3(a)および(b)の導入ガスの流量は 10 L/min

および 40 L/min である．RF パルスの持続時間は 1 µs であり，この間の RF 電力

は 734 W である． 

図 6-3 中で，NOxとして示した濃度は，NO と NO2 の濃度の合計を表す．プラ

ズマリアクターの強制的な冷却は行っていないが，リアクター筐体の温度は，

放電中においても室温と同程度であった．ガス温度は出口で測定しており，室

温に近い約 20 ℃であった．ガスの流量は十分に高いので，放電領域におけるガ

ス温度は室温に近いと考えられる． 

図 6-3 に示されているように，NO 濃度は変調周波数の増加に伴って減少する．

NO2濃度の増加は，NO 濃度の減少とほぼ釣り合ってるので，この NO2 は NO の

酸化によって作られたと考えられる．NO 濃度は(a)では約 12 kHz で，(b)では約

50 kHz で 0 ppm になっている．NO がほとんど除かれた後では，NO2 の濃度は変

調周波数とともに減少している．これは，プラズマに供給された電力が NO2 の

分解に使われていることを示唆している．ガス流量が(a)より(b)の方が 4 倍高い

ことに対して，NO と NO2 について同様の処理量を得るための変調周波数もまた，

(b)の方が(a)より，およそ 4 倍高くなっている．このことは，ここで議論した条

件下では，このシステムによって処理されるガスの量は，変調周波数に比例す

ることを示している． 
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図図図図 6-3.  NO，NO2，NOx 濃度のプラズマ変調周波数に対する依存性．ガス流量

は，(a) 10 L/min，(b) 40 L/min とした．瞬間的な供給電力は 734 W，パ

ルス幅は 1 µs とした． 
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6.2.3    ガスガスガスガス処理処理処理処理ののののエネルギーエネルギーエネルギーエネルギー効率効率効率効率 

工業用の処理装置におけるガス処理のエネルギー効率は，処理率 (removal 

efficiency)，エネルギー密度 (specific energy density)，単位エネルギー当たりの処

理量 (energy yield)のようなパラメータによって評価される [2]．ここでの実験で

は，NO の処理率は次式で定義される． 

2

1

n

n
η =  

但し，n1 (ppm) は入口ガスの NO 濃度で，n2 (ppm) はプラズマによって処理さ

れた出口ガスの NO 濃度である． 

 エネルギー密度 (specific energy density) E(Wh/m
3
) は次式で表される． 

316.7 10
P t f

E
q

− ⋅ ⋅
= × ×  

ここで，P (W) は瞬間的な RF 電力，t (µs) はパルス幅，f (kHz)は変調周波数，q 

(L/min) はガスの流量である． 

 一般的に単位エネルギー当たりの処理量 Y (g/kWh) は，入力エネルギー当た

りの処理されたガスの量によって定義される．NO 酸化の場合，次式で評価され

る． 

6

1 2 1 2

3 3

( ) 10(14 16)
1.25

24 10 10

n n n n
Y

E E

−

− −

− × −+ 
= × = × 

× × 
 

ここで，NO の分子量は，14 + 16 = 30 (g/mol)，20 ℃におけるモル体積は，24 (L) 

= 24 x 10
-3

 (m
3
)である．また，n1 (ppm) は入口ガスにおける NO 濃度，n2 (ppm) は，

プラズマによって処理された出口ガスの NO 濃度である．E はエネルギー密度 

(specific energy density) で，Wh/m
3
 の単位である．ここでの実験において，n1 = 

308 mg/m
3
 (= 230 ppm) である． 
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図図図図 6-4.  様々なガス流量における RF 共振型プラズマリアクターの効率指標．エ

ネルギー密度に対する，(a) NO の処理率，および(b) 単位エネルギー当

たりの処理量を示した．初期濃度は 230 ppm (308 mg/m
3
)である． 
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図 6-4 に，種々の入口ガス流量についてまとめた，エネルギー密度に対する

NO の処理率と単位エネルギー当たりの処理量を示す．図 6-4(a)では，エネルギ

ー密度と共に処理率は，100 %の最大値になるまで直線的に増加している．図

6-4(b)では，エネルギー密度が比較的小さい間は，NO の単位エネルギー当たり

の処理量は，ほぼ一定である．エネルギー密度が十分高く，NO の処理率が 100 %

になると，単位エネルギー当たりの処理量はエネルギー密度と共に減少するこ

とを示している． 

 

6.3    従来従来従来従来ののののプラズマプラズマプラズマプラズマによるによるによるによる NO 酸化技術酸化技術酸化技術酸化技術とのとのとのとの比較比較比較比較 

この節では，RF 共振型プラズマリアクターによる NO 処理の結果を，文献に

よる過去の研究結果 [19-22]と比較する．表 6-1 に比較結果をまとめた．この表

の中で，NO の処理率 ηは，各文献で示されている中で最も高い値を示した．ま

た，エネルギー密度 E は，最も高い η を得るために必要な値を示した．単位エ

ネルギー当たりの NO 処理量 Y は，そのときのエネルギー密度 E における値を

示した．各実験で使われた追加条件についても示している．この表にあるよう

に，本章で示した装置は NO 酸化において，追加の化学種の無い状態で，高い

性能を示していることが分かる．いくつかのエネルギー密度においては，Wh/m
3

の代わりに Wh/Nm
3
の単位を用いている．ここで，N m

3
は規格化された体積す

なわち 0 ℃，1 atm におけるガスの体積を表す． 
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表表表表 6-1.  実験で用いた RF 共振型プラズマリアクターと過去の文献で示されてい

る NO 酸化システムとの，NO の酸化効率に関する比較 [19-22]． 

 

   Plasma

   method

Gas

temperature

[℃]

Initial O2

concentration

[%]

Initial NO

concentration

[ppm]

Flow rate

[m
3
/h]

Additives

Removal

efficiency

[%]

Specific

energy

density

Energy

yield

[g/kWh]

[19] Pulse 120 11.3 140 400-1500
17 %

moisture
90

11.7

[Wh/m
3
]

14.0

[20] AC+DC 20 11 140 1.4 - 100
42.0

[Wh/Nm
3
]

4.21

[21] Pulse 20 10 200 0.24 - 65
11.3

[Wh/m
3
]

14.6

[22] Pulse 100 10 300 0.24

1000

ppm

H2O2

500 ppm

SO2

100
12.8

[Wh/Nm
3
]

30.4

This

system

RF pulse

modulation
20 10 230 2.1 - 100

14.0

[Wh/m
3
]

21.1
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6.4    まとめまとめまとめまとめ 

 本章では，第 3 章で示した大気圧 RF プラズマリアクターを用いて，ディーゼ

ル排ガスを模擬した気体中の NO の酸化に関する評価実験を行った．瞬間的入

力 RF 電力約 700 W，変調周波数 10 – 60 kH の条件（これはリアクターへの平均

入力電力で 7 - 40 W に相当する）で，NO の酸化を高効率で行うことができた．

NO 酸化の効率を評価するパラメータとして広く用いられている，NO の処理率

ηと単位エネルギー当たりの NO の処理量 Y において，RF 共振型プラズマリア

クターは，過去に研究された NO 処理システムと比較して同等あるいはそれ以

上の性能であった． 

 但し，注意しなければならない点は，プラズマリアクターは NO2だけでなく，

N2O も作る可能性があることである [23]．N2O は，温暖化ガスとして知られて

おり，これについても大気中に放出される前に処理されなければならない．本

実験では，N2O の測定は行わなかったが，その測定は将来の研究課題として重

要である． 

 実際のディーゼル排ガスは，通常，水蒸気を含む．この実験では，簡単化の

ために含めなかった．水蒸気を含んだガスがプラズマで処理される場合，OH ラ

ジカルが作られ，それにより亜硝酸が作られることが考えられる．このときに

は，OH ラジカルの生成は C3H6 のような炭化水素ガスを添加物として加えるこ

とによって，抑制することができる [9,10,24]．水蒸気の効果についても将来の

重要な研究課題の一つである． 
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第第第第 7 章章章章    ATTC 技術技術技術技術をををを用用用用いたいたいたいた QCL 吸収分光法吸収分光法吸収分光法吸収分光法によるによるによるによる

大気圧大気圧大気圧大気圧プラズマプラズマプラズマプラズマのののの診断診断診断診断 

 

この第 7 章では，プラズマリアクター内の NO2濃度を高感度赤外吸収分光法で

測定する．吸収分光には，約 1 cm の小さなプラズマ領域を通過する QCL ビー

ムの単一光路を用いる．吸収分光の高感度化は，第 5 章で示した ATTC 技術に

よって達成される．第 6 章で示したように，このプラズマリアクターは導入さ

れるガス中の NO を NO2に酸化させるように設計されているが，この章では，

導入ガス中に NO2が含まれている場合を高感度吸収分光法によって解析する．

このとき NO2はプラズマによって初めは分解される．しかしガスがリアクター

を出るまでの時間で一連の気相反応を通じて，おそらく分解される以上に，再

び NO2が形成される．このように，高感度吸収分光法によりプラズマ中のガス

濃度に関する情報が得られ，この技術は反応場解析に有用であることを示す． 

 

7.1    背景背景背景背景 

燃焼機器から排出される窒素酸化物(NOx)は，大気汚染や酸性雨など地球環境

に深刻な影響を及ぼす．そのため，これらの機器から排出される NOxの低減は

強く望まれている．一般的な NOx低減の手法は触媒反応を用いる [1-3]．しかし，

ある条件（典型的には比較的高い酸素濃度を指す）の排ガスでは，触媒システ

ムの動作温度を高くしなければならず [4,5]，反応におけるエネルギー効率を減

少させる．NO2は，γ アルミナ [6]のような触媒や Na2SO3 [7]のような還元剤に

よって，N2と O2あるいは他の無害なガスに効率的に変換される．現在知られて

いる触媒では，NOのみを直接分解することはできない．そのため，NOを NO2

に酸化するプラズマ処理装置の開発に焦点が当てられている [8-10]． 

典型的な排ガスに対してプラズマを使うためには，プラズマを大気圧で生成
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しなければならない．一般には，低温プラズマは熱プラズマよりもガス処理の

エネルギー効率が高い．このようなプラズマの例としては，コロナ放電 [11,12]

や誘電体バリア放電 [13,14]が挙げられる．ほとんどの低温大気圧プラズマは，

その生成のために高電圧のパルスあるいは ACの電力を必要とする．近年，弓井

ら [15]は RF共振型プラズマリアクターを提案した．この装置は低電圧 RF電力

によって駆動され，リアクター内部での電磁波共鳴によって作られる高電圧を

用いてプラズマを発生させる． 

NOや NO2のような対象とする特定の分子種が，確実に分解されているかどう

かを確かめるために，ガス中でその分子種の濃度を測定することが必要である．

吸収分光法は，様々な原子・分子種の濃度を測定するために確立された方法で

ある．対象とするガス種の濃度が低い，あるいはレーザー吸収の光路長が短い

とき，吸収分光法では，ガスを通過したレーザー光のわずかな減衰を検知しな

ければならない．一般的には，低温大気圧プラズマは小さいため，比較的短い

光路長で計測をしなければならない．さらに，処理の対象として考えているガ

ス種の濃度は通常，ppm のオーダーである．このため，ガス処理用リアクター

のガス濃度診断手法として吸収分光を用いるためには，高感度化が必要である． 

本章の計測では，量子カスケードレーザー(QCL) [16-19]と振幅－時間変換

(ATTC)技術 [20]に基づいた高感度な吸収分光法を使う．QCLは，比較的強いビ

ーム強度が得られる半導体レーザーである．QCL の波長は，半導体材料中の多

層構造に依存する．そのため QCLは，任意の波長範囲（典型的には 3 ～ 100 µm）

で設計および製造することができる．特に，よく知られた分子の吸収線に相当

する波長の QCLは比較的低コストで入手できる． 

ATTCとは，統計的なノイズを含んで繰り返されるパルス信号の振幅を，その

信号の平均的な立ち上がり時間に変換する技術である．次節で述べるように，

ATTC技術はレーザービーム振幅のわずかな減衰の測定を可能にする． 
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本章の目的は，ATTC 技術を用いた QCL 吸収分光法が，比較的短い光路長で

ある低温大気圧プラズマ中のガス濃度測定に適していることを示すことにある．

この中で，NOx処理のために設計されたプラズマリアクターの放電領域中で NO2

濃度を測定する．そして，模擬排ガス中の NO2が，さまざまな放電条件におけ

るプラズマによって分解されることを示す． 

 第 7章の構成は次のようになっている．7.2 節では，ATTC技術の基本的なコ

ンセプトとプラズマによるレーザー吸収分光システムの概要について簡単に述

べる．7.3 節では，実験装置についての詳細を述べる．実験データと結果の議論

は，7.4および 7.5 節に示した．7.6 節は，本章のまとめである． 

 

7.2    ATTC 技術技術技術技術をををを用用用用いたいたいたいたレーザーレーザーレーザーレーザー吸収分光法吸収分光法吸収分光法吸収分光法ののののコンセプトコンセプトコンセプトコンセプト 

ATTC技術を用いたレーザー吸収分光の原理については，第 5章にも記した通

りであるが，ここでもう一度述べる．図 7-1は，ATTC 回路を用いたレーザー吸

収分光のコンセプトである．レーザー，光検出器，振幅－遅延時間変換器，波

形再生器は，この図のように接続されている．ここでレーザーパルスの発光は

矩形の外部トリガ信号によって，インターバル時間 tの時間間隔で行われる．こ

の装置で用いるレーザーパルス幅は 120 nsである．実験で用いた他のパラメー

タは 7.3 節に示した．光検出器は，検知された光パルスを電気信号に変換する．

振幅－遅延時間変換器には，2 つの入力端子がある．一方は光検出器の出力信号

用であり，もう一方は参照電圧用である．振幅－遅延時間変換器は，入力信号

の振幅が参照電圧より高くなったときだけ，鋭い立ち上がりの矩形パルス信号

を出力する．波形再生器に振幅－遅延時間変換器から信号が入力されると，レ

ーザーへの最初のトリガ信号と同じ振幅と幅を持った矩形のパルス信号が作ら

れる．このように，レーザー発光と波形再生の連なりが繰り返される．振幅－

遅延時間変換器と波形再生器の組み合わせを ATTCと呼ぶ． 
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図図図図 7-1.  ATTC 回路を用いたレーザー吸収分光法の概念図．レーザーは外部トリ

ガ信号によってパルス駆動される． 

 

 

ここで，光検出器信号の振幅の微小な変化を検知するために，どのように

ATTCが動作するかについて説明する．初めに，プラズマは定常状態であり，そ

のため光検出器の出力信号は，プラズマを通過する毎回のレーザーパルスに対

して本質的には同じ振幅であると仮定する．ここで観測したい量は，プラズマ

の ONと OFFによる，光検出器信号の振幅の変化量である．プラズマによって

NO2のような対象とするガスが分解されるとする．この場合，プラズマが ONの

とき，プラズマによってガスが分解され，その濃度は下がる．そのため，ガス

によってレーザー光は吸収されなくなり，光検出器の信号は大きくなる．一方，

プラズマが OFFのとき，ガスは濃いので，レーザー光はより吸収され，光検出

器の信号は小さくなる． 

この第 7 章では，このようにプラズマによって測定対象である NO2が分解さ
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れ，その結果 NO2によるレーザー光の吸収がどの程度小さくなるかについて調

べる．このような変化は，レーザーの吸収がない場合（すなわち測定領域に NO2

が存在しない）を基準として，レーザーの吸収がある場合（すなわち測定領域

に NO2が存在する，プラズマの条件によって濃度が変化する）について測定す

ることで調べることができる． 

図 7-2 に，これら 2 つの場合を示す．(a)は検出器の信号が大きい（レーザー

の吸収がない）場合を表し，(b)は検出器の信号が小さい（レーザーの吸収があ

る）場合を表す．横軸および縦軸は，それぞれ時間と信号の振幅を表す． 

ここで，図 7-1示したように，トリガ信号とレーザー発光の間のインターバル

時間を tで表した．振幅－遅延時間変換器で作られ，光検出器波形の振幅に依存

する，遅延時間は∆ti [但し i = 1, 2であり，それぞれ(a)，(b)に相当する]で表した． 

このように時間 (t + ∆ti) は，図 7-2に示されているように，それぞれのレーザー

発光動作の周期を表す． 

図 7-2(a)と(b)における遅延時間∆t の差は，レーザー光の吸収率 α に比例する

ことが以下のようにして示される．図 7-3において，図 7-2(a), (b)の光検出器信

号が重ねて描いてある．(a)の信号は関数 f(t)で示されており，(b)の信号は(1−α) f(t)

で示されている．これらの間には， 

( ) ( ) ( )1 21f t f tα∆ = − ∆  

の関係が成り立つ．このとき 1α � である．従って， 

( )

( )
( )1

2 1
1

f t
t t

f t
α

′ ∆
= ∆ − ∆

∆
    (7-1) 

の関係が得られる． 
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図図図図 7-2.  図 7-1の回路のタイミングチャート．N 回のレーザー発光動作のシーケ

ンス時間は，信号の振幅が小さくなると，より長くなる．(a)が大きな振

幅で繰り返される信号を示すのに対して，(b)は小さな振幅で繰り返され

る信号を示す． 
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図図図図 7-3.  遅延時間の差(∆t2 − ∆t1)と吸収率 αの間の関係．関数 f(t)と(1−α) f(t)は，

図 7-2(a), (b)の光検出器信号を表す． 

 

 

図 7-2(a)において，このレーザー発光動作が N 回繰り返されるとすると，動作

シーケンス全体の時間は，T1 = N (t + ∆t1)となる．これ以降，一連の動作の時間

をシーケンス時間と呼ぶ．同様に，図 7-2(b)において，吸収のため信号は(1−α)

で小さくなり，このときのシーケンス時間は T2 = N (t + ∆t2)となる．これらの差

は T2 − T1 = N (∆t2 − ∆t1) であり，これをシーケンス時間差と呼ぶ．先に示したよ

うにシーケンス時間差は吸収率 α に比例する．ここで注目することは，各時間

遅れの差 ∆t2 − ∆t1が小さい場合でも，十分大きな Nを選ぶとき，そのシーケン

ス時間差 T2 − T1 = N (∆t2 − ∆t1)は大きくなる．さらに，信号対雑音(S/N)比は一般

的に， N に比例して改善する．このようにレーザー吸収分光における ATTC技
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術は，シーケンス時間差 N (∆t2 − ∆t1)を吸収率 αに変換する．光検出器信号の差

の直接計測（すなわちレーザー吸収分光における従来技術）と，シーケンス時

間差を使った吸収率計測（すなわち ATTC技術）の比較は第 5章の 5.7 節に示し

た． 

 

7.3    共振型共振型共振型共振型プラズマリアクタープラズマリアクタープラズマリアクタープラズマリアクター内部内部内部内部のののの NO2 濃度測定濃度測定濃度測定濃度測定のののの実験装置実験装置実験装置実験装置 

図 7-4は，本章で用いたプラズマリアクターと吸収分光測定システムのブロッ

ク図を示す．このシステムで，NOxを分解するプラズマリアクター中の NO2濃

度を測定した．ここで，プラズマ装置として共振型プラズマリアクター [15]を

使った． 

レーザー光源は，波長 6.1 µm，ピーク出力 10 mW の分布帰還型(DFB)QCL 

(LA1218, Hamamatsu)である．光出力は，レーザーダイオードに印加されるパル

ス電圧とパルス幅によって制御される．ここでは，パルス電圧 −10.65 V，パル

ス幅 120 nsとした．またレーザーダイオードへの一定のバイアス電圧は−5 Vと

した．このレーザーの波長はペルチェ温度コントローラの温度を変えることで，

（比較的狭い範囲で）変化させることができる．温度を −7.6 ℃から −3.4 ℃ま

で変えると，レーザーの波長は 6.091 µmから 6.093 µmまで変化する．レーザー

ビームは CaF2レンズによって直径 1.8 mmに集光させた．実験に用いた QCLの

波長は，HITRAN データベース [21,22]から計算される NO2の吸収を用いて校正

した．光検出器（図 7-4 の赤外検出器）には，InSb 光導電素子(P6606-320, 

Hamamatsu)を用いた． 

図 7-4に示したように，ATTC 回路は主に，ナノ秒パルス発生器，波形整形回

路，参照電圧制御回路，24bit カウンタ回路によって構成される．精密時間測定

器を備えたコンピュータ(PC)によりシーケンス時間 [図 7-2の Ti = N (t + ∆ti)]を

高精度で測定することができる．各シーケンス時間 T の測定に用いたレーザー
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発光の数は，

6273 2 17472N = × = である．本章の実験において，シーケンス時間 T

は 1 秒間に 60 回の一定周期で測定している． 
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図図図図 7-4.  共振型プラズマリアクター [15]の吸収分光測定システムのブロック図．

このシステムにより，プラズマ装置内の NO2濃度を測定する．図中で示

した略語は次の意味を表す；PoS : パワースプリッタ，PoC : パワーコン

バイナ，DC1,DC2 : 方向性結合器，L1-L4 : CaF2レンズ，W1,W2 : CaF2

光学窓，Gas 1 : (N2 80 %, O2 20 %)，Gas 2 : (NO2 474 ppm, N2 99.95 %)，

MFC : マスフローコントローラ，DB1,DB2 : Al2O3誘電体バリア． 
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リアクターに導入されるガスは，NO2, O2, N2の混合気体を用いた．ガスの混

合比および流量はマスフローコントローラで調節した．このガスは酸素を多く

含んだ，典型的なディーゼル排ガスを模擬している．その成分比は NO2 76 ppm，

O2 17 %，N2 83 %である．但し，NO2の濃度測定に注目するため，導入ガスには

NOを入れなかった．共振型プラズマリアクターによって処理されたガスは，リ

アクターの出口に置いたガス分析器(350XL, Testo)によって測定された．この分

析器のガス分析法は定電位電解法 [23]に基づいている． 

共振型プラズマリアクターの概略図についても図 7-4に示した．グランド電極

となるリアクターの外部金属フレームは箱型形状である．その外形寸法は幅 160 

mm，高さ 160 mm，長さ 450 mmである．内部電極は外側の金属フレームの中心

に置かれ，電力印加電極として用いる．内部電極の長さは 320 mm であり，RF

波の半波長に近い長さとなっている．この装置の共振周波数は 404 MHzである．

給電線は内部電極の中心付近に接続されている．正確なインピーダンスマッチ

ングは，電極に沿って給電の位置を調節することで達成される． 

内部電極の一方の端はアルミナ製の誘電体バリア(DB1)で覆われている．この

電極端は外側フレームの壁（すなわちグランド電極）に近づけられている．そ

して内部電極の誘電体バリアに面したグランド電極の一部もアルミナ誘電体バ

リア(DB2)で覆われている．プラズマはこれらの誘電体バリアの間に作られる．

その誘電体バリア間の電極ギャップは 5 mmである．グランド電極の誘電体バリ

アの中心には直径 10 mmの小さい穴があけられている．ガスは，ここを通して

プラズマリアクター内に供給される．内部電極の端はこの穴と同じ大きさまで

細くされている．プラズマはガス入口近くに作られる．そのため導入される全

てのガスはプラズマを通って流れる． 

パルス変調 RF電源において，入力 RF電力の波形は，共振周波数 404 MHzで

正弦波となっている．その正弦波 RF 信号は，電界効果トランジスタ(FET)スイ
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ッチモジュール(ZYSWA-2-50DR, Mini-Circuits)で構成された振幅変調器で変調

されており，その変調はパルス発生器(33220A, Agilent technologies)で制御される．

パルス変調された RF 信号は， 2 段 RF パワーアンプ (ZHL-100W-50-S, 

Mini-Circuits; 0405-1000M, Microsemi)で増幅される．入力 RF電力は，パルス発

生器の周波数で時間的に変調される．この周波数をプラズマ変調周波数と呼ぶ．

瞬間的に供給される RF電力は 1350 Wで，そのパルス幅は 1.5 µsである．図 7-5

に実験装置の写真を示した． 

 

Resonant plasma reactor

2-stage RF

power amplifier

RF oscillator, 

Variable attenuator,

Amplitude modulator

ATTC circuit

QCL

Infrared detector

 

 

図図図図 7-5.  実験装置の写真．挿入写真は ATTC 回路ボックスの内部である． 
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7.4    NO2 吸収吸収吸収吸収スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル計測計測計測計測 

NO2吸収分光のシーケンス時間 Ti  [すなわち図 7-2中の Ti = N (t+∆ti)] を，プ

ラズマを OFF−ON−OFFのように変化させて，連続的に測定した．この測定結果

を図 7-6に時間 τの関数としてプロットした．  
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図図図図 7-6.  プラズマを OFF−ON−OFF としたときのシーケンス時間 T の時間変化．

プラズマリアクター内の NO2 ガスによるレーザー光の吸収度を反映す

る．シーケンス時間 Tの測定間隔は 1 秒間に 60 回である．QCLの温度

は−6.8 ℃ (6.0913 µm)，導入ガスの NO2濃度は 76 ppm，ガス流量は 1.2 

L/minである． 

 

 

図 7-6から，プラズマは τ = 9分から 23分までの時間で ON 状態となっている

ことがわかる． 76 ppmの NO2を含んだ模擬排ガス(N2 83 %,  O2 17 %)は，τ < 0

の時間で，プラズマ装置に流入し始めている．ガスの流れは連続であり，その

流量は 1.2 L/minである．プラズマが ONのときの条件は，瞬間的な RF電力 1350 
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W，パルス幅 1.5 µs，プラズマ変調周波数 1200 Hzである．QCLの波長は NO2

を検知するため，ここでは 6.0913 µmで固定している．大きいシーケンス時間 T

の値はレーザー光が大きく吸収されていることを表しているため，その時プラ

ズマ装置内の NO2濃度は，より高いことを示している． 

シーケンス時間 Tは，τ = 5分近くまでわずかに増加し続けている．これは，

（プラズマが点灯していない）プラズマ装置内の NO2濃度が，これ以前の時間

では定常状態でないことを示している．プラズマが τ = 9分で ONとなった後，

シーケンス時間 Tは直ちに低下する．τ = 23分でプラズマが OFFとなった時，

シーケンス時間 T は徐々に増加し，約 8 分で元の値に戻る．このように，プラ

ズマの存在により NO2濃度が減少することを確認した． 

ここではデータを示していないが，乾燥空気で充満された同じ放電装置内で

シーケンス時間（すなわち空気でのシーケンス時間）も測定している．空気で

のシーケンス時間の代表的な値を図 7-6に示している．ディーゼル模擬排ガスで

のシーケンス時間（プラズマ ON あるいは OFF）と，空気でのシーケンス時間

の間の差が ”シーケンス時間差” である． 

後に示す吸収スペクトルの測定において，特定のガスの条件（すなわちプラ

ズマが OFFでかつ乾燥空気で満たされている，あるいはプラズマが OFFでかつ

ディーゼル模擬排ガスで満たされている，あるいはプラズマが ON でかつディ

ーゼル模擬排ガスで満たされている，の 3 つの条件）におけるシーケンス時間

の代表的な値は，装置が定常状態のときに 512 個のシーケンス時間の平均値を

用いている．  

ディーゼル模擬排ガスのみ（すなわち図 7-6 におけるプラズマ OFF の状態）

とのシーケンス時間差は，6.091～6.093 µmの間のさまざまなレーザー波長にお

いて，この手順を行うことで得られる．レーザー波長は，−7.6 °C ～ −3.4 °Cま

で 0.2 °Cおきに温度を制御することで変化させた．図 7-7(a)は，レーザー波長の
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関数としてシーケンス時間差をプロットした図である．ここでプロットした一

連のシーケンス時間差データの測定には，典型的には約 8分を要する． 
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図図図図 7-7.  (a) さまざまなレーザー波長について，図 7-6のプラズマ OFFの条件で

測定されたシーケンス時間差．この条件における NO2濃度は 76 ppmで

あることが分かっているので，付録 B の図 B-1 に与えられたこの NO2

濃度での計算された吸収スペクトルは，(a)と比較できる．そして，吸収

率とシーケンス時間差の間の関係は(b)に白丸(○)でプロットされている．

直線は，図 B-1に示した計算された吸収スペクトルの，(b)のシーケンス

時間差データに対する最小二乗近似から得られた． 

 

 

このガスの NO2濃度は 76 ppmであることが分かっているので，図 7-7(a)にプ

ロットされたシーケンス時間差を，付録 Bの図 B-1に示された HITRAN データ

ベースから計算される吸収スペクトル（すなわちレーザー波長の関数としての
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吸収率）と比較できる．図 7-7(a)と図 B-1の間の曲線形状は優れた一致であるこ

とが分かる．図 7-7(a)を図 B-1と比べると，それぞれの波長ごとにシーケンス時

間差を吸収率に関連付けることができる．この一連のデータを図 7-7(b)に白丸

(○)でプロットした．図 7-7(b)は吸収率とシーケンス時間差が直線関係にあるこ

とを明確に示している．これは式(7-1)に与えられた関係と一致している．(b)の

直線は図 B-1 に示した計算された吸収スペクトルの，(b)のシーケンス時間差デ

ータに対する最小二乗近似から得られた． 

このように図 7-7(b)に与えられた関係を使うと，シーケンス時間差を吸収率に

関連付けることができる．図 7-8において，4 つの異なるガスおよびプラズマの

条件の下で，シーケンス時間差をレーザー波長の関数としてプロットした．図

7-8(a)の条件は，図 7-6におけるプラズマ OFFのときの条件（すなわち図 7-7の

条件）と同じである．図 7-8(b)と(c)の条件は，プラズマ変調周波数が 400 Hzお

よび 800 Hzであることを除いて，図 7-6におけるプラズマ ONのときの条件と

同じである．また，図 7-8(d)の全ての条件は，図 7-6におけるプラズマ ONのと

きの条件と同じである．図 7-7(b)の関係を使って求めた吸収率を各グラフの左の

縦軸に示した．プラズマへの供給電力が高くなると，レーザーの吸収率がより

低くなる．これはプラズマが NO2を分解し，プラズマ放電領域中の NO2が少な

くなることを意味する． 

NO2 濃度は吸収率に比例することから，計算された吸収スペクトル（付録 B

の図 B-1）を，図 7-8 の各グラフに大きさを変えてフィッティングさせる．(a)

では，フィットされた曲線は図 7-7(b)の比例定数を与えるものである．(b)から(d)

において，(a)の曲線とフィットされた吸収スペクトル曲線の大きさを比較する

ことで，各場合の NO2濃度を得た．(b), (c), (d)として得られた NO2濃度は，それ

ぞれ 38 ppm, 30 ppm, 25 ppmである． 
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図図図図 7-8.  いくつかのプラズマ変調周波数におけるNO2吸収スペクトル; (a)プラズ

マ OFF，(b)400 Hz，(c)800 Hz，(d)1200 Hz．ガス流量は 1.2 L/minである．

プラズマ OFFのときの NO2濃度 [すなわち(a)] は 76 ppmである． 
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また，３つの異なるガス流量 1.2, 2.4, 4.8 L/minについて測定した，NO2濃度の

プラズマ変調周波数に対する依存性を図 7-9に示す．そのほかのプラズマの条件

は図 7-8 と同様である．ここでプラズマ変調周波数がゼロであるということは，

電極に電圧が印加されていない，すなわちプラズマ装置内にプラズマがないこ

とを意味する．また，変調周波数に対応して，プラズマ装置に供給される時間

平均電力（すなわち平均供給電力）もグラフの上部横軸にプロットしている．

この軸は，瞬間的な RF電力が 1350 Wであることに基づいている．図 7-8の流

量でのNO2濃度は，図 7-9では黒丸(●)で示している．入力電力の増大とともに，

より多くの NO2 が分解されていることがわかる．また流量が増加しても，NO2

はプラズマによってそれほど多く分解されない．これは流量が高いと，ガスの

プラズマ領域内の滞在時間が短くなるためであると考えられる． 
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図図図図 7-9.  NO2濃度のプラズマ変調周波数（およびプラズマ生成のためにプラズマ

装置内に供給される平均電力）に対する依存性．異なる 3 つの流量 1.2, 

2.4, 4.8 L/minについて示した．その他のプラズマ条件は図 7-6，7-8の条

件と同様である． 
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次に，プラズマリアクターのガス出口で，ガス分析器を用いて NO と NO2濃

度を測定した．図 7-10は，プラズマリアクターのガス出口での NO2と NO濃度

とプラズマ周辺の NO2濃度を，プラズマ変調周波数の依存性として比較した．

曲線(a)は，図 7-9で示した(プラズマが作られている)ガス入口での NO2濃度であ

る．一方，曲線(b), (c)はガス出口での NO2および NO 濃度を表す．ガス流量は

1.2 L/minである．ガス入口での NO2濃度は，プラズマ変調周波数の増加と共に

減少する．しかし，ガス出口での NO2濃度は，プラズマ変調周波数の増加と共

に増加する．そして変調周波数が十分高いならば，出口での NO2濃度は入口よ

りも高くなる．このシステムでガス出口での NOは検知されなかった． 
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図図図図 7-10.  プラズマ装置の入口と出口で測定した NO2および NO濃度のプラズマ

変調周波数依存性．(a) (プラズマが生成されている)ガス入口で，QCL

吸収分光法を用いて測定した NO2濃度．(b) ガス出口で，定電位電解

法を用いて測定した NO2濃度．(c) (b)と同じ場所での NO濃度．ガス

流量は 1.2 L/minである． 
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7.5    プラズマリアクタープラズマリアクタープラズマリアクタープラズマリアクター中中中中のののの NOx 反応反応反応反応にににに関関関関するするするする考察考察考察考察 

7.5.1    放電加熱放電加熱放電加熱放電加熱によるによるによるによるガスガスガスガスのののの膨張膨張膨張膨張 

7.4 節で，プラズマがガス入口付近にある放電ギャップ間に生成された時，ガ

ス入口で NO2濃度が減少することが測定された．しかしながら，この結果はプ

ラズマによる NO2の分解を意味しないかもしれない．なぜなら，もしガスの体

積が放電の加熱によって膨張するときに，NO2濃度は NO2分子数の変化なしに

減少するからである．この節では，放電加熱によるガスの体積増加の可能性を

見積もる． 

 

表表表表 7-1.  実験条件 

 

NO2 concentration 76 ppm

Gas flow rate 1.2 L/min = 20 cm
3
/sec

Volume of plasma 0.39 cm
3

Pulse width 1.5 µs

Plasma modulation frequency 1200 Hz

Instanteneous RF power 1350 W

Average supplied power 2.43 W
 

 

 

図 7-10 における実験条件を表 7-1 にまとめた．また，実験で用いたサンプル

ガスの熱容量は，窒素の熱容量 29 J/mol Kと同じであると仮定した．表 7-1のデ

ータから，典型的な放電領域内でのガス滞留時間は 20 msであると見積もった．

その滞留時間の間のシステムに供給される全電力は 2.4 Wである．仮に全電力が

加熱に使われるとすると，温度は 100 ℃上昇する．初期のガス温度が 20 ℃で
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あるとすると，この温度上昇による最大の体積増加は約 130 %である．これはガ

スの熱膨張による濃度の減少は，最大でも 30 %程度しかないことを意味する．

図 7-10で NO2濃度は約 70 %減少しているので，熱によるガスの膨張だけでは，

NO2濃度の減少を説明することができない．すなわち，確かに NO2はプラズマ

によって分解されることを示している． 

 

7.5.2    NO2 分解分解分解分解にににに関連関連関連関連するするするする気相化学反応気相化学反応気相化学反応気相化学反応 

この節では，プラズマリアクター中で起こりうる反応経路を取り出すために，

NO2分解に関連した比較的大きな反応係数の気相化学反応をリストアップする．

過去に行われた研究の中で，N や O などの化学的に活性な原子種は，空気放電

の励起後の約 10 ms 以内で作られることが知られている [24]．そのような原子

種および電子との衝突は，例えば以下のような反応を通して NO2を分解するこ

とができる． 

 

NO2 + e → NO + O(
3
P) + e 108.5 10k

−= ×         [25] 

NO2 + N → 2 NO    122.3 10k
−= ×         [26] 

NO2 + N → N2O + O  111.2 10k
−= ×         [27] 

NO2 + O → NO3   112.3 10k
−= ×         [27] 

NO2 + O → NO + O2  111.0 10k
−= ×         [27] 

 

ここで，反応速度係数 kの単位は cm
3
 molecule

-1
 s

-1
である．これらの反応は，NO, 

NO3, N2Oを作り，プラズマ放電で NO2を減らす． 

しかし，これらの化学種は，他のガス種と一緒にプラズマリアクターを通っ

て移動する．そのため，以下に示した比較的遅い化学反応を通じて，それらの

化学種は更に他の（典型的には高次の）NOxに変換されうる [27]． 
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NO2 + NO3 → N2O5  121.9 10k
−= ×       

NO2 + NO2 → N2O4  121.0 10k
−= ×       

NO2 + NO → N2O3  127.8 10k
−= ×       

NO + NO3 → 2 NO2  112.6 10k
−= ×       

NO + O3 → NO2 + O2  141.7 10k
−= ×       

NO3 + O3 → NO2 +2 O2   171.0 10k
−= ×       

N2O5 + M → NO2 + NO3 + M 191.2 10k
−= ×       

N2O4 + M → 2 NO2 + M  156.1 10k
−= ×       

N2O3 + M → NO + NO2 + M 141.6 10k
−= ×       

 

ここでMは，最も高い濃度である空気中のガス分子(N2と O2)を示す．空気の放

電では，オゾン濃度も高いので，いくつかの反応速度係数は比較的低いけれど

も，上で示した反応は高い割合で起こる．これらの反応式は，N2O3のような様々

な中間種を形成した後，初期の導入 NO2ガスは最終的に NO2に戻りやすいこと

を暗示している．過去の研究 [24]から，NO3と N2Oが生成されることが示され

ている．また，プラズマ放電が終了した後の長い期間に，N2O5 も残る．この章

の実験では，これらの化学種の量は測定していない．それらの測定は将来の研

究のテーマである．特に N2O は温暖化ガスとして知られており，これも大気に

放出される前に処理されなければならない． 

 

7.6    まとめまとめまとめまとめ 

 本章では，NOx処理リアクターの小さなプラズマの中の NO2濃度を，ATTC技

術 [20]を用いた QCL吸収分光法によって測定した．吸収分光システムの高感度

化によって，比較的短い光路長でガス中の分子濃度の測定が可能となる． 

対象とするガス種の濃度が低いあるいはレーザー吸収の光路が短い場合，吸
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収分光ではガスを通ったレーザー光のわずかな減衰を検知する必要がある．こ

れはレーザー光の振幅を高分解能で検知することによって達成できるかもしれ

ない．しかし，レーザービームが減衰する場合としない場合の振幅の差が小さ

いとき，A/D 変換器によってデジタル化されたデータの大部分は，レーザービ

ームの振幅差の評価において効果的には使われない． 

一方，ATTC技術では，レーザーパルス信号の立ち上がり時間が，同じ種類の

多数のパルスにおいて加算される．そのため統計的ノイズが減少し，平均の立

ち上がり時間が正確に評価される．パルス信号の立ち上がり時間はその振幅と

密接に関連するので，減衰する場合としない場合でのレーザーパルス信号の立

ち上がり時間の差は，それらの信号間の振幅差に戻すことができる．ATTC技術

の利点は，統計的ノイズを含んだアナログ信号（すなわち今の場合，レーザー

パルス信号の立ち上がり時間）を，A/D 変換器により元の信号をデジタル化す

ることなく，加算し平均化できることにある． 

この 7 章では，ATTC 技術に関する簡単な説明の後，QCL 吸収分光システム

を提示した．吸収分光のための信号処理は ATTC技術に基づいている．そして，

そのシステムを NOx処理用のプラズマリアクターのための診断ツールとして設

定した．そのプラズマリアクターは，入力ガス中の NO を NO2に変換するため

に設計されている [15]．プラズマはギャップ長 5 mm，横断方向サイズ約 1 cm

の電極の間に作られる．電極ギャップを横断する吸収分光のための光路長は 16 

cmである． 

この吸収分光システムを使って，導入ガスとして模擬排ガス(NO2 76 ppm, N2 

83 %, O2 17 %)を用い，プラズマリアクターの放電領域中における NO2濃度を測

定した．そのリアクターは NOを分解し，NO2を形成するように設計されている

が，プラズマにより NO2もまた分解されることが分かった．しかし，ガスがリ

アクターを出るまでの時間に，一連の気相反応を通じて再び NO2が形成される．
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その測定結果は，第 6 章で示した同じ種類のプラズマリアクターを用いた NO

分解に関する実験結果と一致している．その実験においても高い濃度の NO2が

リアクターの出口で測定された． 
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第第第第 8 章章章章    総括総括総括総括 

 

 

8.1    本研究本研究本研究本研究のののの成果成果成果成果 

ディーゼルエンジンやボイラーなどの燃焼機器から排出される NOx ガスを，

大気圧低温プラズマによって処理する装置の実用化が望まれている．プラズマ

中での気相反応を高効率で行うためには，その反応場における化学種成分の濃

度の測定・解析を通じて，効率化や反応選択性を最適化していくことが必要と

なる．これを踏まえ，本研究では新しいプラズマ装置および高感度吸収分光法

によるプラズマ反応場の診断技術の確立を目的とした．以下に各章で得られた

成果をまとめる． 

第 1 章では，NOx の排出や法規制に関する現状および歴史的背景についてま

とめた．また，一般的な排ガスの浄化方法とプラズマによる浄化方法の概要を

示した． 

第 2 章では，放電による大気圧プラズマの一般的な生成方法について述べた．

ガス処理のような気相反応を効率よく行うためには，プラズマの体積をできる

だけ大きくすることが求められる．誘電体バリア放電はこの目的に適している．

また，プラズマによるガス処理の原理について示した．プラズマリアクターを

通過する時間スケールで，電子・イオン・ラジカルが生成され，これらとの反

応によって分子が反応する．大気圧プラズマ中で起こる N と O に関する化学反

応について調査し，付録 A にまとめた．さらに，化学種の診断手法として有用

な光学的測定方法の概要を述べた．  

第 3 章では， NOxガスの浄化を行う目的で，大気圧 RF 共振型プラズマ生成

装置を提案した．この装置は，RF 帯の電磁波の共振を用いているため，プラズ

マ装置自身が電力の増幅機構を持つ．これにより，比較的小型の外部電源を用
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いて高電圧を発生させることが可能となる．400 MHz の周波数帯において装置

を試作し，パルス変調された RF プラズマが生成可能であることを示した．発光

計測を行い，給電によってプラズマが生成した後，その給電が持続している間

はプラズマが維持されていることを確認した． 

 第 4 章では，プラズマ反応場解析を赤外レーザー吸収分光法によって行うた

めの高感度化技術として，ATTC 技術を提案した．この技術は，パルス波形の振

幅を遅延時間に置き換え，時間軸で遅延時間の蓄積と平均化を行うものである．

これにより信号の極めて小さな振幅減衰を増幅し，検知することが可能となる．

この原理について示し，電子回路を用いた模擬実験を行った．その結果，約 200

万分の 1 の振幅減衰まで検知でき，直線性が保たれていることを確認した． 

 第 5 章では，ATTC 技術を用いた赤外レーザー吸収ガス濃度計測装置を試作し

た．波長 6.1 µm の QCL を用いることで NO2 が検知できる．この QCL と ATTC

回路を組み合わせた吸収分光装置を試作した．また，検知対象の分子が微量に

含まれたガスの吸収スペクトルから，その分子種のスペクトル成分を抽出する

ために，直交化を用いた解析方法について述べた．その結果，光路長 10 cm に

おいて濃度 1.7 ppm の NO2 を検知することに成功した．この結果を QCL を用い

た過去の研究結果と比較し，同等以上の検知感度であることを示した． 

第 6 章では，第 3 章で述べたプラズマ生成装置をガス処理のリアクターとし

て用い，ディーゼル模擬排ガス中の NO の酸化処理実験を行った．これは，プ

ラズマ－触媒ハイブリッド法による排ガス中の NOx 処理における第１段階処理

プロセスに相当する．実験の結果，初期濃度 230 ppm (308 mg/m
3
), 最大流量 40 

L/min の NO を 40 W 以下で処理できることを確認した．この結果からエネルギ

ー効率を求めるとエネルギー密度 14 Wh/m
3
, 処理量 21 g/kWh に相当する．プラ

ズマを用いた他の処理装置と比較して同等以上の効率であることが分かった． 

第 7 章では， NOx 処理リアクターの小さなプラズマ中の NO2 濃度を，ATTC
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技術を用いた QCL 吸収分光法によって測定した．ギャップ長 5 mm，横方向サ

イズ約 1 cm の電極間に作られたプラズマ反応場を含むリアクター内部（光路長

16 cm）の NO2濃度を調べた．測定の結果，プラズマによって NO2 は分解される

ことが示された．しかし，リアクター出口でのガス分析結果と合わせて考察を

行った結果，ガスがリアクターを通過する時間で，一連の気相反応によって再

び NO2 を形成することが分かった．この結果は，第 6 章で示した同じ種類のプ

ラズマリアクターを用いた NO 分解に関する実験結果と一致している． 

NO から NO2への変換が，仮にプラズマ中で起こるとするとプラズマはその

NO2へも影響すると考えられる．ATTC を用いた吸収分光計測から，プラズマに

よって NO2 は分解されることが示された．このことからプラズマ中に NO から

変換された NO2 があった場合，この NO2はすぐに他の粒子種に分解されると考

えられる．しかし，リアクター出口でのガスには NO はなく，NO2だけが存在し

た．このことはプラズマ下流でおこる再結合は NO を作らず，NO2 のみを生成す

ることを示す．従って，排ガス中の NOx (すなわち NO) はプラズマによって NO2

として，効率的に除去することが可能であることが示された． 

 

8.2    今後今後今後今後のののの課題課題課題課題 

このように，本研究によって大気圧 RF 共振型プラズマリアクターによる高効

率の NO酸化と，ATTC 技術に基づいた高感度吸収分光法によるプラズマ診断技

術の有用性を示すことができた．実用化に向けた開発を行うためには，さらに

以下のような課題が挙げられる． 

本実験では N2O は測定していない．N2O はそれ自身が温暖化物質であり，ま

た光照射によって生成される原子状酸素によって NO に変換される．このため

N2O についても今後調べる必要がある． 

実際の排ガスには NO 以外にもいくつかの成分が含まれている．一つは，水
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分(H2O)である．H2O があると，プラズマによって OH が生成される．この OH

は NO2 と反応することで亜硝酸を生成する．また，プラズマ中の水蒸気は放電

効率を低下させる．このため，あらかじめ水分を除去する機構などが必要とな

る．もう一つはカーボン系物質(CO, CO2, HC)である．このような炭素を含む物

質が誘電体や電極に付着することによって，プラズマリアクターの電気的特性

が変化する可能性がある．また，それらの存在によって異なった反応が起こる

ことも考えられる．これを抑制することは大きな課題である． 

 また，より大きな流量への対応も検討する必要がある．今回の実験で用いた

ガス流量は最大で 40 L/min であった．実際には 10倍以上多い流量で動作させな

ければならない．スケーリングによって大型化することも可能であり，ガス導

入口の直径を 30 mm としたリアクターにおいても，プラズマが生成されること

を別途確認している．あるいは本論文で用いたサイズのリアクターを並列動作

させることも考えられる．どちらの場合も供給する電力量が増加するため，よ

り高効率のリアクターおよび電源が要求される． 

 プラズマによる方式と触媒など他の方式を比べる場合，単純な電力エネルギ

ー効率の比較は困難である．コストと性能のバランスなど，実用的な装置とし

ての面から比較することが適していると考えられる． 

 また，高効率化のためには，より詳細な反応機構の解明が求められる．この

ためには，反応によって生成される複数の分子種 (NO, N2O, N2O5など) を測定

する必要がある． QCL は波長に関してあらかじめ設計可能なレーザーであるた

め，調べたい分子種ごとに適した波長を持つ複数のレーザーを用いることで可

能となる．例えば NO では 5.2 µm，N2O では 7.8 µm の波長が適している．複数

のレーザーを用いてプラズマ反応場を診断する場合には，本研究で用いた単一

光路を用いることで，比較的容易に光学系を構築することができる． 

 また、より微量な濃度を高精度で調べるために，S/N 比の向上も必要となる．
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これは ATTC の繰り返し数 N を大きくすることで達成できるが，単純に N を大

きくした場合には計測時間が長くなってしまう．より短時間で平均化を行うた

めには，ATTC で用いるパルス幅を短くすることが必要である．このためには，

QCL および赤外検出器の高速化が必要である．ATTC 回路や QCLドライバの応

答速度はナノ秒オーダーで動作することを確認しているため，レーザー発光，

受光に関する素子の応答速度の向上により，本論文で行った計測に比べて 10倍

以上の計測時間の短縮が得られる可能性がある． 
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付録付録付録付録 A    大気圧大気圧大気圧大気圧プラズマプラズマプラズマプラズマによるによるによるによる O およびおよびおよびおよび N にににに関関関関するするするする

化学反応化学反応化学反応化学反応  

 

 大気圧プラズマ中で起きる Oおよび Nに関する化学反応についてまとめた．

ここで用いた単位は，二体反応の速度係数は，(cm
3
 s

−1
), 三体反応の速度係数は，

(cm
6
 s

−1
), 消滅の速度係数 (H001)-(H003) は，(cm

3
 s

−1
), 電子温度は，Te (eV)，ガ

ス温度は，Tg (K)である．また，規格化ガス温度 T0は  

( )

( )
0

300

gT K
T

K
=   

であり，電子温度とガス温度の比 Tegは  

( )

( )

( )

( )

eV

eV

e e
eg

g g

T K T
T

T K T
= =    

である．  

f (ε) は，電子エネルギーの関数として与えられる．Mは，最も高い濃度であ

る空気中のガス分子(N2と O2)を示す．また、励起状態の分子に関して，簡単化

のため以下の記号を用いた． 

O2(a) = O2(a 
1
∆g) ,  O2(b) = O2(b 

1
Σg

+
) 

N2(A) = N2(A 
3
Σu

+
) ,  N2(B) = N2(B

 3
Πg) 

N2(a' ) = N2(a' 
1
Σu

−
) 
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(A) 電子，負イオン反応 

Number  Reaction       Rate       Reference 

(A001)  e + O(
1
D) → O + e     ( )98.17 10 exp 0.4 eT

−
× −    [7] 

(A002)  e + O2 → O + O + e    ( )9 0.221.41 10 exp 12.62e eT T
−

× −  [7] 

(A003)  e + O2 → O + O
−
     ( )9 1.391.07 10 exp 6.26e eT T

− −
× −  [7] 

(A004)  e + O2(a) → O + O + e    ( )9 0.221.41 10 exp 11.64e eT T
−

× −  [7] 

(A005)  e + O2(a) → O + O
−
    ( )9 1.3764.19 10 exp 5.19e eT T

− −
× −  [7] 

(A006)  e + O2(a) → O2 + e     ( )92.06 10 exp 1.163 eT
−

× −   [7] 

(A007)  e + O2(b) → O + O + e    ( )96.86 10 exp 4.66 eT
−

× −   [7] 

(A008)  e + O2(b) → O + O
−
    ( )9 1.3764.19 10 exp 4.54e eT T

− −
× −  [7] 

(A009)  e + O2(b) → O2 + e     ( )109.72 10 exp 0.591 eT
−

× −   [7] 

(A010)  e + O3 → O + O2 + e    81.0 10−
×       [7] 

(A011)  e + O3 → O + O2
−
     ( )8 1.3099.76 10 exp 1.007e eT T

− −
× −  [7] 

(A012)  e + O3 → O2 + O
−
     ( )9 1.062.12 10 exp 0.93e eT T

− −
× −  [7] 

(A013)  e + O
−
 → O + e + e     ( )8 0.3245.47 10 exp 2.98e eT T

−
× −  [7] 

(A014)  e + NO → O + N + e    ( )97.4 10 exp 6.5 eT
−

× −    [8] 

(A015)  e + NO2 → O + NO + e    ( )95.6 10 exp 3.11 eT
−

× −    [8] 

           108.5 10−
×      [26] 

(A016)  e + NO2 → NO + O
−
    113.0 10−

×      [9] 

(A017)  e + NO2 → NO2
−
     113.0 10−

×      [10] 

(A018)  e + N2 → N + N + e    ( )8 0.51.0 10 exp 16.0e eT T
−

× −   [8] 

(A019)  e + N2O → O + N2 + e    ( )91.4 10 exp 1.67 eT
−

× −    [8] 

(A020)  e + N2O → N + NO + e    ( )101.0 10 exp 4.93 eT
−

× −    [8] 

(A021)  O
−
 + O → O2 + e     10 0.5

02.0 10 T
−

×      [6] 

(A022)  O
−
 + O(

1
D) → O + O + e   101.0 10−

×      [5] 

(A023)  O
−
 + O(

1
S) → O + O + e    101.0 10−

×      [5] 

(A024)  O
−
 + O2 → O + O2

− 
    121.5 10−

×      [1] 



 150 

(A025)  O
−
 + O2 → O3 + e     15 0.5

05.0 10 T
−

×      [6] 

(A026)  O
−
 + O2(a) → O + O2

−
    10 0.5

01.0 10 T
−

×      [3] 

(A027)  O
−
 + O2(a) → O3 + e    10 0.5

03.0 10 T
−

×      [6] 

(A028)  O
−
 + O2(b) → O + O2 + e   10 0.5

06.9 10 T
−

×      [6] 

(A029)  O
−
 + O3 → O + O3

−
     10 0.5

01.99 10 T
−

×     [6] 

(A030)  O
−
 + O3 → O2 + O2 + e    10 0.5

03.01 10 T
−

×     [6] 

(A031)  O
−
 + O3 → O2 + O2

−
    11 0.5

01.02 10 T
−

×     [4] 

(A032)  O
−
 + N → NO + e     102.6 10−

×      [1] 

(A033)  O
−
 + N(

2
D) → O + N + e   101.0 10−

×      [5] 

(A034)  O
−
 + N(

2
P) → O + N + e    101.0 10−

×      [5] 

(A035)  O
−
 + NO → NO2 + e    102.8 10−

×      [11] 

(A036)  O
−
 + NO2 → O + NO2

−
    91.0 10−

×       [11] 

(A037)  O
−
 + NO3 → O + NO3

−
    105.0 10−

×      [1] 

(A038)  O
−
 + N2 → N2O + e    121.0 10−

×      [11] 

(A039)  O
−
 + N2O → NO + NO

−
    102.0 10−

×      [11] 

(A040)  O2
−
 + O → O2 + O

−
     10 0.5

01.5 10 T
−

×      [6] 

(A041)  O2
−
 + O → O3 + e     10 0.5

01.5 10 T
−

×      [6] 

(A042)  O2
−
 + O(

1
D) → O + O + O

−
   101.0 10−

×      [1] 

(A043)  O2
−
 + O(

1
D) → O + O2 + e   101.0 10−

×      [5] 

(A044)  O2
−
 + O(

1
S) → O + O + O

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A045)  O2
−
 + O(

1
S) → O + O2 + e   101.0 10−

×      [5] 

(A046)  O2
−
 + O2 → O + O3

−
    153.5 10−

×      [1] 

(A047)  O2
−
 + O2 → O2 + O2 + e    ( )10 0.5

02.7 10 exp 5590 gT T
−

× −  [10] 

(A048)  O2
−
 + O2(a) → O2 + O2 + e   10 0.5

02.0 10 T
−

×      [6] 

(A049)  O2
−
 + O2(b) → O2 + O2 + e   10 0.5

03.6 10 T
−

×      [3] 

(A050)  O2
−
 + O3 → O2 + O3

−
    10 0.5

06.0 10 T
−

×      [6] 

(A051)  O2
−
 + N → NO + O

−
    101.0 10−

×      [1] 
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(A052)  O2
−
 + N → NO2 + e    104.0 10−

×      [11] 

(A053)  O2
−
 + N(

2
D) → O2 + N + e   101.0 10−

×      [5] 

(A054)  O2
−
 + N(

2
P) → O2 + N + e   101.0 10−

×      [5] 

(A055)  O2
−
 + NO2 → O2 + NO2

−
   107.0 10−

×      [11] 

(A056)  O2
−
 + NO3 → O2 + NO3

−
   105.0 10−

×      [1] 

(A057)  O2
−
 + N2 → O2 + N2 + e    ( )12 0.5

01.9 10 exp 4990 gT T
−

× −   [2] 

(A058)  O2
−
 + N2O → NO + NO2

−
   142.0 10−

×      [1] 

(A059)  O2
−
 + N2O → N2 + O3

−
    121.0 10−

×      [10] 

(A060)  O2
−
 + N2(A) → O2 + N2 + e   92.1 10−

×       [10] 

(A061)  O2
−
 + N2(B) → O2 + N2 + e   92.5 10−

×       [10] 

(A062)  O3
−
 + O → O2 + O2 + e    111.0 10−

×      [1] 

(A063)  O3
−
 + O → O2 + O2

−
    10 0.5

02.5 10 T
−

×      [6] 

(A064)  O3
−
 + O(

1
D) → O + O + O2

−   101.0 10−
×      [1] 

(A065)  O3
−
 + O(

1
D) → O + O2 + O

−   101.0 10−
×      [5] 

(A066)  O3
−
 + O(

1
D) → O + O3 + e   101.0 10−

×      [1] 

(A067)  O3
−
 + O(

1
S) → O + O + O2

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A068)  O3
−
 + O(

1
S) → O + O2 + O

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A069)  O3
−
 + O(

1
S) → O + O3 + e   101.0 10−

×      [5] 

(A070)  O3
−
 + O2(a) → O2 + O2 + O

−
   101.0 10−

×      [1] 

(A071)  O3
−
 + O2(b) → O2 + O2 + O

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A072)  O3
−
 + O3 → O2 + O2 + O2 + e   101.0 10−

×      [9] 

(A073)  O3
−
 + N(

2
D) → O + N + O2

−
   101.0 10−

×      [1] 

(A074)  O3
−
 + N(

2
D) → O2 + N + O

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A075)  O3
−
 + N(

2
D) → O3 + N + e   101.0 10−

×      [5] 

(A076)  O3
−
 + N(

2
P) → O + N + O2

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A077)  O3
−
 + N(

2
P) → O2 + N + O

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A078)  O3
−
 + N(

2
P) → O3 + N + e   101.0 10−

×      [5] 
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(A079)  O3
−
 + NO → O + NO3

−
    111.0 10−

×      [10] 

(A080)  O3
−
 + NO → O2 + NO2

−
    112.6 10−

×      [9] 

(A081)  O3
−
 + NO2 → O2 + NO3

−
   102.8 10−

×      [1] 

(A082)  O3
−
 + NO2 → O3 + NO2

−
   102.8 10−

×      [1] 

(A083)  O3
−
 + NO3 → O3 + NO3

−
   105.0 10−

×      [1] 

(A084)  O3
−
 + N2O → O2 + O2 + N2 + e  142.0 10−

×      [1] 

(A085)  O3
−
 + N2O → O2 + N2 + O2

−
   142.0 10−

×      [1] 

(A086)  O3
−
 + N2O → NO + NO3

−
   142.0 10−

×      [1] 

(A087)  O3
−
 + N2O → N2 + O4

−
    142.0 10−

×      [1] 

(A088)  O4
−
 + O → O2 + O2 + O

−
   103.0 10−

×      [10] 

(A089)  O4
−
 + O → O2 + O3

−
    104.0 10−

×      [1] 

(A090)  O4
−
 + O(

1
D) → O + O2 + O2 + e  101.0 10−

×      [5] 

(A091)  O4
−
 + O(

1
D) → O + O2 + O2

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A092)  O4
−
 + O(

1
D) → O2 + O2 + O

−
   101.0 10−

×      [1] 

(A093)  O4
−
 + O(

1
S) → O + O2 + O2 + e  101.0 10−

×      [5] 

(A094)  O4
−
 + O(

1
S) → O + O2 + O2

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A095)  O4
−
 + O(

1
S) → O2 + O2 + O

−
   101.0 10−

×      [1] 

(A096)  O4
−
 + O2 → O2 + O2 + O2

−
   ( )5 1.8

02.2 10 exp 6300 gT T
− −

× −  [1] 

(A097)  O4
−
 + O2(a) → O2 + O2 + O2 + e  101.0 10−

×      [1] 

(A098)  O4
−
 + O2(a) → O2 + O2 + O2

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A099)  O4
−
 + O2(b) → O2 + O2 + O2 + e  101.0 10−

×      [5] 

(A100)  O4
−
 + O2(b) → O2 + O2 + O2

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A101)  O4
−
 + O3 → O2 + O2 + O3

−
   103.0 10−

×      [1] 

(A102)  O4
−
 + N(

2
D) → O2 + O2 + N + e  101.0 10−

×      [5] 

(A103)  O4
−
 + N(

2
D) → O2 + N + O2

−
   101.0 10−

×      [5] 

(A104)  O4
−
 + N(

2
P) → O2 + O2 + N + e  101.0 10−

×      [5] 

(A105)  O4
−
 + N(

2
P) → O2 + N + O2

−
   101.0 10−

×      [5] 
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(A106)  O4
−
 + NO → O2 + NO3

−
    102.5 10−

×      [1] 

(A107)  O4
−
 + NO2 → O2 + O2 + NO2

−
  105.0 10−

×      [1] 

(A108)  O4
−
 + NO3 → O2 + O2 + NO3

−
  105.0 10−

×      [1] 

(A109)  O4
−
 + N2 → O2 + N2 + O2

−
   ( )101.0 10 exp 1044 gT

−
× −   [10] 

(A110)  NO
−
 + O2 → NO + O2

−
    105.0 10−

×      [11] 

(A111)  NO
−
 + NO → NO + NO + e   125.0 10−

×      [1] 

(A112)  NO
−
 + NO2 → NO + NO2

−
   107.4 10−

×      [1] 

(A113)  NO
−
 + N2O → NO + N2O + e   125.1 10−

×      [11] 

(A114)  NO
−
 + N2O → N2 + NO2

−
   142.8 10−

×      [10] 

(A115)  NO2
−
 + O → NO3 + e    121.0 10−

×      [10] 

(A116)  NO2
−
 + O3 → O2 + NO3

−
   101.2 10−

×      [11] 

(A117)  NO2
−
 + O3 → NO2 + O3

−
   119.0 10−

×      [1] 

(A118)  NO2
−
 + NO2 → NO + NO3

−
   132.0 10−

×      [11] 

(A119)  NO2
−
 + NO3 → NO2 + NO3

−
   105.0 10−

×      [1] 

(A120)  NO2
−
 + N2O → N2 + NO3

−
   121.0 10−

×      [11] 

(A121)  NO2
−
 + N2O5 → NO3

−
 + NO3 + NO 107.0 10−

×      [10] 

(A122)  NO3
−
 + O → O2 + NO2 + e   111.0 10−

×      [11] 

(A123)  NO3
−
 + O → O2 + NO2

−
    111.0 10−

×      [11] 

(A124)  NO3
−
 + O → NO + O3

−
    111.0 10−

×      [11] 

(A125)  NO3
−
 + O → NO2 + O2

−
    111.0 10−

×      [11] 

(A126)  NO3
−
 + O3 → O2 + O2 + NO2

−
  131.0 10−

×      [11] 

(A127)  NO3
−
 + NO → NO2 + NO2

−
   121.0 10−

×      [11] 

(A128)  NO3
−
 + NO3 → O2 + NO + NO3

−
  105.0 10−

×      [1] 

(A129)  e + O + O2 → O + O2
−
    311.0 10−

×      [10] 

(A130)  e + O + O2 → O2 + O
−
    311.0 10−

×      [9] 

(A131)  e + O + N2 → N2 + O
−
    311.0 10−

×      [9] 

(A132)  e + O2 + O2 → O2 + O2
−
    31 0.53.6 10 eT

− −
×     [6] 
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(A133)  e + O2 + O2(a) → O2 + O2
−
   ( )f ε       [13] 

(A134)  e + O2 + O2(v=1) → O2 + O2
−
   ( )f ε       [13] 

(A135)  e + O2 + O2(v=2) → O2 + O2
−
   ( )f ε       [13] 

(A136)  e + O2 + O2(v=3) → O2 + O2
−
   ( )f ε       [13] 

(A137)  e + O2 + O2(v=4) → O2 + O2
−
   ( )f ε       [13] 

(A138)  e + O2 + O3 → O2 + O3
−
    311.0 10−

×      [12] 

(A139)  e + O2 + NO → O2 + NO
−
   301.0 10−

×      [10] 

(A140)  e + O2 + N2 → N2 + O2
−
    31 0.5

01.24 10 T
− −

×     [1] 

(A141)  e + N2 + NO → N2 + NO
−
   301.0 10−

×      [10] 

(A142)  e + NO2 + M → NO2
−
 + M   306.0 10−

×      [10] 

(A143)  O
−
 + O2 + O2 → O2 + O3

−
   30 1.0

01.1 10 T
− −

×     [10] 

(A144)  O
−
 + O2 + NO → O2 + NO2

−
   291.0 10−

×      [10] 

(A145)  O
−
 + O2 + N2 → N2 + O3

−
   30 1.0

01.1 10 T
− −

×     [10] 

(A146)  O
−
 + NO + N2 → N2 + NO2

−
   291.0 10−

×      [10] 

(A147)  O2
−
 + O2 + O2 → O2 + O4

−
   31 1.0

03.5 10 T
− −

×     [10] 

(A148)  O2
−
 + O2 + N2 → N2 + O4

−
   31 1.0

03.5 10 T
− −

×     [10] 

 

 

(B) 正イオン反応 

Number  Reaction       Rate       Reference 

(B001)  O
+
 + O → O + O

+
     9 0.5

01.0 10 T
− −

×      [6] 

(B002)  O
+
 + O2 → O + O2

+
     11 0.4

02.0 10 T
− −

×     [6] 

(B003)  O
+
 + O3 → O2 + O2

+
    101.0 10−

×      [6] 

(B004)  O
+
 + N(

2
D) → O + N

+
    101.3 10−

×      [10] 

(B005)  O
+
 + NO → O + NO

+
    112.4 10−

×      [10] 

(B006)  O
+
 + NO → N + O2

+
    123.0 10−

×      [10] 

(B007)  O
+
 + NO2 → O2 + NO

+
    105.0 10−

×      [14] 
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(B008)  O
+
 + N2 → O + N2

+
     94.9 10−

×       [14] 

(B009)  O
+
 + N2 → N + NO

+
    ( )123.0 10 exp 0.00311 gT

−
× −   [10] 

(B010)  O
+
 + N2(v=1) → N + NO

+
   121.3 10−

×      [11] 

(B011)  O
+
 + N2(v=2) → N + NO

+
   121.3 10−

×      [11] 

(B012)  O
+
 + N2(v=3) → N + NO

+
   121.3 10−

×      [11] 

(B013)  O
+
 + N2(v=4) → N + NO

+
   121.3 10−

×      [11] 

(B014)  O
+
 + N2O → NO + NO

+
    102.3 10−

×      [10] 

(B015)  O
+
 + N2O → N2 + O2

+
    112.0 10−

×      [10] 

(B016)  O2
+
 + O(

1
D) → O2(a) + O

+
   12 0.5

01.0 10 T
− −

×     [15] 

(B017)  O2
+
 + O2 → O2 + O2

+
    9 0.5

01.0 10 T
−

×      [6] 

(B018)  O2
+
 + N → O + NO

+
    101.2 10−

×      [1] 

(B019)  O2
+
 + NO → O2 + NO

+
    104.4 10−

×      [1] 

(B020)  O2
+
 + NO2 → O3 + NO

+
    111.0 10−

×       [10] 

(B021)  O2
+
 + N2 → NO + NO

+
    171.0 10−

×      [10] 

(B022)  O2
+
 + NO2 → NO2

+
 + O2   106.6 10−

×      [10] 

(B023)  O2
+
 + N2O5 → NO2

+
 + NO3 + O2  108.8 10−

×      [10] 

(B024)  O4
+
 + O → O3 + O2

+
    103.0 10−

×      [1] 

(B025)  O4
+
 + O(

1
D) → O + O2 + O2

+
   101.0 10−

×      [5] 

(B026)  O4
+
 + O(

1
D) → O3 + O2

+
   103.0 10−

×      [12] 

(B027)  O4
+
 + O(

1
S) → O + O2 + O2

+
   101.0 10−

×      [5] 

(B028)  O4
+
 + O(

1
S) → O3 + O2

+
    103.0 10−

×      [12] 

(B029)  O4
+
 + O2 → O2 + O2 + O2

+
   ( )6 4.0

03.3 10 exp 5030 gT T
− −

× −   [10] 

(B030)  O4
+
 + O2(a) → O2 + O2 + O2

+
   101.0 10−

×      [1] 

(B031)  O4
+
 + O2(b) → O2 + O2 + O2

+
   101.0 10−

×      [5] 

(B032)  O4
+
 + N(

2
D) → O2 + N + O2

+
   101.0 10−

×      [5] 

(B033)  O4
+
 + N(

2
P) → O2 + N + O2

+
   101.0 10−

×      [5] 

(B034)  O4
+
 + NO → O2 + O2 + NO

+
   101.0 10−

×      [10] 
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(B035)  O4
+
 + N2 → O2 + N2 + O2

+
   ( )5 4.2

01.0 10 exp 5400 gT T
− −

× −   [1] 

(B036)  N
+
 + O → N + O

+
     121.0 10−

×      [10] 

(B037)  N
+
 + O2 → O + NO

+
    102.5 10−

×      [10] 

(B038)  N
+
 + O2 → N + O2

+
     102.8 10−

×      [10] 

(B039)  N
+
 + O2 → NO + O

+
    112.8 10−

×      [10] 

(B040)  N
+
 + O3 → O2 + NO

+
    105.0 10−

×      [10] 

(B041)  N
+
 + NO → O + N2

+
    123.0 10−

×      [10] 

(B042)  N
+
 + NO → N + NO

+
    108.0 10−

×      [10] 

(B043)  N
+
 + NO → N2 + O

+
    121.0 10−

×      [10] 

(B044)  N
+
 + NO2 → NO + NO

+
    105.0 10−

×      [14] 

(B045)  N
+
 + N2O → N2 + NO

+
    105.5 10−

×      [10] 

(B046)  N
+
 + N2 → N + N2

+
     104.45 10−

×      [27] 

(B047)  N2
+
 + O → N + NO

+
    10 0.5

01.3 10 T
− −

×     [10] 

(B048)  N2
+
 + O → N2 + O

+
     11 0.2

01.0 10 T
− −

×     [10] 

(B049)  N2
+
 + O2 → NO + NO

+
    171.0 10−

×      [1] 

(B050)  N2
+
 + O2 → N2 + O2

+
    11 0.8

05.0 10 T
− −

×     [1] 

(B051)  N2
+
 + O3 → O + N2 + O2

+
   101.0 10−

×      [10] 

(B052)  N2
+
 + N → N2 + N

+
     152.4 10 gT

−
×      [10] 

(B053)  N2
+
 + NO → N2 + NO

+
    103.3 10−

×      [10] 

(B054)  N2
+
 + N2O → N + N2 + NO

+
   104.0 10−

×      [10] 

(B055)  N2
+
 + N2O → N2 + N2O

+
   105 10−

×       [10] 

(B056)  N4
+
 + O → N2 + N2 + O

+
   102.5 10−

×      [10] 

(B057)  N4
+
 + O(

1
S) → O + N2 + N2

+
   101.0 10−

×      [5] 

(B058)  N4
+
 + O(

1
D) → O + N2 + N2

+
   101.0 10−

×      [5] 

(B059)  N4
+
 + O2 → O2 + N2 + N2

+
   102.5 10−

×      [1] 

(B060)  N4
+
 + O2 → N2 + N2 + O2

+
   102.5 10−

×      [10] 

(B061)  N4
+
 + O2(a) → O2 + N2 + N2

+
   101.0 10−

×      [5] 
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(B062)  N4
+
 + O2(b) → O2 + N2 + N2

+
   101.0 10−

×      [5] 

(B063)  N4
+
 + N → N2 + N2 + N

+
   111.0 10−

×       [10] 

(B064)  N4
+
 + N(

2
D) → N + N2 + N2

+
   101.0 10−

×      [5] 

(B065)  N4
+
 + N(

2
P) → N + N2 + N2

+
   101.0 10−

×      [5] 

(B066)  N4
+
 + NO → N2 + N2 + NO

+
   104.0 10−

×      [10] 

(B067)  O
+
 + O + O2 → O2 + O2

+
   29 0.5

01.0 10 T
−

×      [6] 

(B068)  O
+
 + O + N2 → N2 + O2

+
   291.0 10−

×      [10] 

(B069)  O
+
 + O2 + N → O2 + NO

+
   291.0 10−

×      [10] 

(B070)  O
+
 + O2 + N2 → O2 + N + NO

+
  29 2.0

06.0 10 T
− −

×     [10] 

(B071)  O
+
 + N + N2 → N2 + NO

+
   291.0 10−

×      [10] 

(B072)  O
+
 + N2 + N2 → N + N2 + NO

+
  29 2.0

06.0 10 T
− −

×     [10] 

(B073)  O2
+
 + O2 + O2 → O2 + O4

+
   30 3.2

02.4 10 T
− −

×     [10] 

(B074)  N
+
 + O + O2 → O2 + NO

+
   291.0 10−

×      [10] 

(B075)  N
+
 + O + N2 → N2 + NO

+
   291.0 10−

×      [10] 

(B076)  N
+
 + O2 + N → O2 + N2

+
   291.0 10−

×      [10] 

(B077)  N
+
 + N + N2 → N2 + N2

+
   291.0 10−

×      [10] 

(B078)  N2
+
 + N2 + N2 → N2 + N4

+
   29 1.0

05.0 10 T
− −

×     [1] 

(B079)  NO
+
 + O3 → NO2

+
 + O2    151 10−

×       [2] 

(B080)  NO
+
 + N2O5 → NO2

+
 + NO2 + NO2 

105.9 10−
×      [10] 

(B081)  NO2
+
 + NO → NO

+
 + NO2   102.9 10−

×      [10] 

(B082)  N2O
+
 + NO → NO

+
 + N2O   102.9 10−

×      [10] 

 

 

(C) 中性種反応 

Number  Reaction       Rate       Reference 

(C001)  O + O → O2      34 1.0
09.26 10 T

− −
×     [4] 

(C002)  O + O(
1
D) → O + O    128.0 10−

×      [1] 
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(C003)  O + O(
1
S) → O + O    ( )113.33 10 exp 300 gT

−
× −   [6] 

(C004)  O + O(
1
S) → O + O(

1
D)    ( )111.67 10 exp 300 gT

−
× −   [6] 

(C005)  O + O2(a) → O + O2    162.0 10−
×      [6] 

(C006)  O + O2(b) → O + O2    15 0.5
08.0 10 T

−
×      [6] 

(C007)  O + O2(b) → O + O2(a)    14 0.5
07.2 10 T

−
×      [6] 

(C008)  O + O2(b) → O(
1
D) + O2   145.97 10−

×      [1] 

(C009)  O + O2(v=1) → O + O2    14 0.5
01.0 10 T

−
×      [1] 

(C010)  O + O2(v=2) → O + O2    14 0.5
01.0 10 T

−
×      [1] 

(C011)  O + O2(v=3) → O + O2    14 0.5
01.0 10 T

−
×      [1] 

(C012)  O + O2(v=4) → O + O2    14 0.5
01.0 10 T

−
×      [1] 

(C013)  O + O3 → O + O + O2    ( )119.4 10 exp 11400 gT
−

× −   [3] 

(C014)  O + O3 → O2 + O2     ( )128.0 10 exp 2060 gT
−

× −   [6] 

(C015)  O + O3 → O2 + O2(a)    136.49 10−
×      [1] 

(C016)  O + N(
2
D) → O(

1
D) + N    134.0 10−

×      [9] 

(C017)  O + N(
2
D) → NO

+
 + e    121.0 10−

×      [10] 

(C018)  O + N(
2
P) → NO

+
 + e    121.0 10−

×      [10] 

(C019)  O + NO → O2 + N     ( )13
08.93 10 exp 19494.5 gT T

−
× −  [9] 

(C020)  O + NO → NO2     113.0 10−
×      [19] 

(C021)  O + NO2 → NO3     112.2 10−
×      [19] 

           112.3 10−
×      [17] 

(C022)  O + NO2 → O2 + NO    ( )126.5 10 exp 120 gT
−

×    [19] 

           111.0 10−
×       [17] 

(C023)  O + NO3 → O + O + NO2   ( )4 2.0
03.1 10 exp 25000 gT T

− −
× −  [9] 

(C024)  O + NO3 → O + O2 + NO   ( )4 2.0
07.44 10 exp 25000 gT T

− −
× −  [9] 

(C025)  O + NO3 → O2 + NO2    111.0 10−
×       [19] 

(C026)  O + N2 → N + NO     ( )6 1.01.06 10 exp 38400g gT T
− −

× −  [14] 

(C027)  O(
1
D) + O2 → O + O2    ( )124.8 10 exp 67 gT

−
× −    [6] 
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(C028)  O(
1
D) + O2 → O + O2(a)   ( )121.6 10 exp 67 gT

−
× −    [6] 

(C029)  O(
1
D) + O2 → O + O2(b)   ( )112.56 10 exp 67 gT

−
× −    [6] 

(C030)  O(
1
D) + O3 → O + O + O2   101.2 10−

×      [6] 

(C031)  O(
1
D) + O3 → O + O3    102.41 10−

×      [9] 

(C032)  O(
1
D) + O3 → O2 + O2    101.2 10−

×      [6] 

(C033)  O(
1
D) + NO → O + NO    101.5 10−

×      [8] 

(C034)  O(
1
D) + NO → O2 + N    101.7 10−

×      [9] 

(C035)  O(
1
D) + NO2 → O2 + NO   103.0 10−

×      [9] 

(C036)  O(
1
D) + N2 → O + N2    ( )111.8 10 exp 107 gT

−
×    [9] 

(C037)  O(
1
D) + N2O → O + O + N2   117.0 10−

×      [1] 

(C038)  O(
1
D) + N2O → O + N2O   121.0 10−

×      [9] 

(C039)  O(
1
D) + N2O → O2 + N2    114.4 10−

×      [10] 

(C040)  O(
1
D) + N2O → NO + NO   117.2 10−

×      [10] 

(C041)  O(
1
S) + O2 → O + O2    ( )121.6 10 exp 850 gT

−
× −    [6] 

(C042)  O(
1
S) + O2 → O(

1
D) + O2   ( )123.2 10 exp 850 gT

−
× −    [6] 

(C043)  O(
1
S) + O2(a) → O + O + O   113.2 10−

×      [6] 

(C044)  O(
1
S) + O2(a) → O + O2    101.1 10−

×      [6] 

(C045)  O(
1
S) + O2(a) → O + O2(b)   101.3 10−

×      [9] 

(C046)  O(
1
S) + O2(a) → O(

1
D) + O2   113.6 10−

×      [9] 

(C047)  O(
1
S) + O2(a) → O(

1
D) + O2(b)  112.9 10−

×      [1] 

(C048)  O(
1
S) + O3 → O + O + O2   101.0 10−

×      [5] 

(C049)  O(
1
S) + O3 → O + O(

1
D) + O2  102.9 10−

×      [9] 

(C050)  O(
1
S) + O3 → O2 + O2    105.8 10−

×      [6] 

(C051)  O(
1
S) + NO → O + NO    102.9 10−

×      [9] 

(C052)  O(
1
S) + NO → O(

1
D) + NO   105.0 10−

×      [10] 

(C053)  O(
1
S) + NO2 → O + O + NO   101.0 10−

×      [5] 

(C054)  O(
1
S) + N2 → O + N2    175.0 10−

×      [18] 
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(C055)  O(
1
S) + N2O → O + O + N2   101.0 10−

×      [5] 

(C056)  O(
1
S) + N2O → O + N2O   129.3 10−

×      [18] 

(C057)  O(
1
S) + N2O → O(

1
D) + N2O   123.1 10−

×      [10] 

(C058)  O2 + O2 → O + O + O2    ( )9 1.5
06.6 10 exp 59000 gT T

− −
× −  [1] 

(C059)  O2 + O2(a) → O + O3    21 0.5
02.95 10 T

−
×     [6] 

(C060)  O2 + O2(a) → O2 + O2    ( )183.0 10 exp 200 gT
−

× −    [6] 

(C061)  O2 + O2(b) → O2 + O2    18 0.5
04.0 10 T

−
×      [6] 

(C062)  O2 + O2(b) → O2 + O2(a)   17 0.5
03.6 10 T

−
×      [6] 

(C063)  O2 + O2(v=1) → O + O + O2    ( )9 1.5
06.6 10 exp 56760 gT T

− −
× −  [1] 

(C064)  O2 + O2(v=2) → O + O + O2    ( )9 1.5
06.6 10 exp 54520 gT T

− −
× −  [1] 

(C065)  O2 + O2(v=3) → O + O + O2    ( )9 1.5
06.6 10 exp 52281 gT T

− −
× −  [1] 

(C066)  O2 + O2(v=4) → O + O + O2    ( )9 1.5
06.6 10 exp 50041 gT T

− −
× −  [1] 

(C067)  O2 + O2(v=1) → O2 + O2   14 0.5
01.0 10 T

−
×      [1] 

(C068)  O2 + O2(v=2) → O2 + O2   14 0.5
01.0 10 T

−
×      [1] 

(C069)  O2 + O2(v=3) → O2 + O2   14 0.5
01.0 10 T

−
×      [1] 

(C070)  O2 + O2(v=4) → O2 + O2   14 0.5
01.0 10 T

−
×      [1] 

(C071)  O2 + O3 → O + O2 + O2    ( )91.6 10 exp 11400 gT
−

× −   [3] 

(C072)  O2 + N → O + NO     178.9 10−
×      [14] 

(C073)  O2 + N(
2
D) → O + NO     12 0.5

01.5 10 T
−

×      [10] 

(C074)  O2 + N(
2
D) → O(

1
D) + NO    12 0.5

06.0 10 T
−

×      [10] 

(C075)  O2 + N(
2
P) → O + NO     122.6 10−

×      [10] 

(C076)  O2 + N(
2
P) → O(

1
D) + NO    122.0 10−

×      [18] 

(C077)  O2 + N(
2
P) → O(

1
S) + NO    122.0 10−

×      [18] 

(C078)  O2 + NO2 → O + O2 + NO    ( )6 2.0
05.3 10 exp 36180 gT T

− −
× −  [9] 

(C079)  O2 + NO3 → O + O2 + NO2    ( )5 2.0
03.1 10 exp 25000 gT T

− −
× −  [9] 

(C080)  O2 + NO3 → O2 + O2 + NO    ( )5 2.0
06.2 10 exp 25000 gT T

− −
× −  [9] 

(C081)  O2 + NO3 → O3 + NO2    171.0 10−
×      [18] 
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(C082)  O2(a) + O2(a) → O2 + O2    ( )179.0 10 exp 560 gT
−

× −    [6] 

(C083)  O2(a) + O2(a) → O2 + O2(b)    ( )179.0 10 exp 560 gT
−

× −    [6] 

(C084)  O2(a) + O3 → O + O2 + O2    ( )115.2 10 exp 2840 gT
−

× −   [6] 

(C085)  O2(a) + N → O + NO     ( )142.0 10 exp 600 gT
−

× −    [10] 

(C086)  O2(a) + NO → O + NO2    184.88 10−
×      [1] 

(C087)  O2(a) + NO → O2 + NO    112.5 10−
×      [10] 

(C088)  O2(a) + N2 → O2 + N2     213.0 10−
×      [10] 

(C089)  O2(b) + O2(b) → O2 + O2(a)    17 0.5
03.6 10 T

−
×      [6] 

(C090)  O2(b) + O3 → O + O2 + O2    12 0.5
07.33 10 T

−
×     [6] 

(C091)  O2(b) + O3 → O + O2(a) + O2(a)   111.8 10−
×      [9] 

(C092)  O2(b) + O3 → O2 + O3     12 0.5
07.33 10 T

−
×     [6] 

(C093)  O2(b) + O3 → O2(a) + O3    12 0.5
07.33 10 T

−
×     [6] 

(C094)  O2(b) + NO → O2(a) + NO    144.0 10−
×      [10] 

(C095)  O2(b) + N2 → O2 + N2     152.0 10−
×      [1] 

(C096)  O2(b) + N2 → O2(a) + N2    152.1 10−
×      [18] 

(C097)  O3 + O3 → O + O2 + O3    ( )91.6 10 exp 11400 gT
−

× −   [3] 

(C098)  O3 + N → O2 + NO     162.0 10−
×      [10] 

(C099)  O3 + N(
2
D) → O + O2 + N   101.0 10−

×      [5] 

(C100)  O3 + N(
2
D) → O2 + NO    101.0 10−

×      [18] 

(C101)  O3 + N(
2
P) → O + O2 + N   101.0 10−

×      [5] 

(C102)  O3 + NO → O2 + NO2    ( )122.0 10 exp 1400 gT
−

× −   [19] 

           141.7 10−
×      [17] 

(C103)  O3 + NO2 → O2 + NO3    ( )131.2 10 exp 2450 gT
−

× −   [19] 

(C104)  O3 + N2 → O + O2 + N2    ( )91.6 10 exp 11400 gT
−

× −   [1] 

(C105)  O3 + NO3 → NO2 + O2 + O2    171.0 10−
×      [17] 

(C106)  N + O2 → O + NO     ( )111.5 10 exp 3600 gT
−

× −   [19] 

(C107)  N + O3 → O2 + NO     162.0 10−
×      [18] 
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(C108)  N + N(
2
P) → N + N(

2
D)    121.8 10−

×      [10] 

(C109)  N + NO → O + N2     ( )112.1 10 exp 100 gT
−

×    [19] 

(C110)  N + NO2 → O + O + N2    139.1 10−
×      [10] 

(C111)  N + NO2 → O + N2O    ( )125.8 10 exp 220 gT
−

×    [19] 

           111.2 10−
×      [17] 

(C112)  N + NO2 → O2 + N2    137.0 10−
×      [10] 

(C113)  N + NO2 → NO + NO    122.3 10−
×      [2, 10] 

(C114)  N + NO3 → O + N + NO2   ( )4 2.0
03.1 10 exp 25000 gT T

− −
× −  [9] 

(C115)  N + NO3 → O2 + N + NO   ( )4 2.0
07.44 10 exp 25000 gT T

− −
× −  [9] 

(C116)  N + NO3 → NO + NO2    123.0 10−
×      [18] 

(C117)  N(
2
D) + N(

2
P) → N2

+
 + e   121.0 10−

×      [10] 

(C118)  N(
2
D) + NO → O + N2    101.8 10−

×      [9] 

(C119)  N(
2
D) + NO → O(

1
D) + N2   114.5 10−

×      [18] 

(C120)  N(
2
D) + NO → O(

1
S) + N2   114.5 10−

×      [18] 

(C121)  N(
2
D) + NO → N2O    116.0 10−

×      [10] 

(C122)  N(
2
D) + N2 → N + N2    156.0 10−

×      [9] 

(C123)  N(
2
D) + N2O → O + N + N2   101.0 10−

×      [5] 

(C124)  N(
2
D) + N2O → N2 + NO   123.0 10−

×      [10] 

(C125)  N(
2
P) + NO → O + N2    113.0 10−

×      [9] 

(C126)  N(
2
P) + NO → O + N2(A)   113.4 10−

×      [10] 

(C127)  N(
2
P) + NO2 → O + N + NO   101.0 10−

×      [5] 

(C128)  N(
2
P) + N2 → N + N2    182.0 10−

×      [9] 

(C129)  N(
2
P) + N2 → N(

2
D) + N2   182.0 10−

×      [10] 

(C130)  N(
2
P) + NO → N + NO    112.8 10−

×      [29] 

(C131)  N(
2
P) + N2O → O + N + N2   101.0 10−

×      [5] 

(C132)  NO + NO2 → O + NO + NO   ( )5 2.0
05.3 10 exp 36180 gT T

− −
× −  [9] 

(C133)  NO + NO2 → N2O3     12 1.4
07.9 10 T

−
×      [28] 
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           127.8 10−
×      [17] 

(C134)  NO + NO3 → O + NO + NO2   ( )5 2.0
03.1 10 exp 25000 gT T

− −
× −  [9] 

(C135)  NO + NO3 → O2 + NO + NO   ( )5 2.0
06.2 10 exp 25000 gT T

− −
× −  [9] 

(C136)  NO + NO3 → NO2 + NO2   ( )111.5 10 exp 170 gT
−

×    [19] 

           112.6 10−
×      [17] 

(C137)  NO2 + NO2 → O + NO + NO2  ( )5 2.0
04.0 10 exp 36180 gT T

− −
× −  [9] 

(C138)  NO2 + NO2 → N2O4     121.0 10−
×      [17, 28] 

(C139)  NO2 + NO3 → O2 + NO + NO2  ( )132.3 10 exp 1600 gT
−

× −   [10] 

(C140)  NO2 + NO3 → N2O5     ( )
0.2121.9 10 300gT

−
×    [28] 

           121.9 10−
×      [17] 

(C141)  NO3 + NO3 → O2 + NO2 + NO2  ( )138.5 10 exp 2450 gT
−

× −   [19] 

(C142)  N2 + N2 → N + N + N2    ( )9 1.6
03.5 10 exp 113000 gT T

− −
× −  [1] 

(C143)  N2 + N2(v=1) → N + N + N2   ( )9 1.6
03.5 10 exp 109648 gT T

− −
× −  [1] 

(C144)  N2 + N2(v=2) → N + N + N2   ( )9 1.6
03.5 10 exp 106297 gT T

− −
× −  [1] 

(C145)  N2 + N2(v=3) → N + N + N2   ( )9 1.6
03.5 10 exp 102946 gT T

− −
× −  [1] 

(C146)  N2 + N2(v=4) → N + N + N2   ( )9 1.6
03.5 10 exp 99595 gT T

− −
× −  [1] 

(C147)  N2 + N2(v=1) → N2 + N2   213.5 10−
×      [9] 

(C148)  N2 + N2(v=2) → N2 + N2(v=1)  216.5 10−
×      [9] 

(C149)  N2 + N2(v=3) → N2 + N2(v=2)  201.5 10−
×      [9] 

(C150)  N2 + N2(v=4) → N2 + N2(v=3)  202.5 10−
×      [9] 

(C151)  N2(v=1) + N2(v=1) → N2 + N2(v=2) 143.0 10−
×      [9] 

(C152)  N2(v=1) + N2(v=2) → N2 + N2(v=3) 144.0 10−
×      [9] 

(C153)  N2(v=1) + N2(v=3) → N2 + N2(v=4) 145.0 10−
×      [9] 

(C154)  N2 + N → N2(A) + N    ( )12 1.51.2 10 exp 6.2e eT T
− −

× −   [30] 

(C155)  N2(A) + O2 → N2O + O    147.8 10−
×      [10] 

(C156)  N2(A) + O → N2 + O(
1
S)   112.0 10−

×      [10] 

(C157)  N2(A) + O → NO + N(
2
D)   127.0 10−

×      [10] 
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(C158)  N2(A) + O3 → N2 + O2 + O   114.2 10−
×      [18] 

(C159)  N2(A) + O3 → NO + NO + O   114.2 10−
×      [18] 

(C160)  N2(A) + N → N2 + N(
2
P)   114.0 10−

×      [27] 

(C161)  N2(A) + NO → N2 + NO    117.0 10−
×      [10] 

(C162)  N2(A) + NO2 → N2 + NO + O  111.3 10−
×      [18] 

(C163)  N2(A) + N2O → N2 + N + NO  111.0 10−
×      [10] 

(C164)  N2(A) + N2(A) → N2(B) + N2   104.0 10−
×      [18] 

(C165)  N2(A) + N2(A) → N2 + N2   122.0 10−
×      [31] 

(C166)  N2(A) + N2(a' ) → N4
+
 + e   129.0 10−

×      [27] 

(C167)  N2(A) + N2(a' ) → N2
+
 + N2 + e  121.0 10−

×      [27] 

(C168)  N2(B) + NO → N2(A) + NO   102.4 10−
×      [10] 

(C169)  N2(B) + N2 → N2(A) + N2   115.0 10−
×      [10] 

(C170)  N2(B) + N2 → N2 + N2    121.5 10−
×      [27] 

(C171)  N2(a' ) + N2 → N2(B) + N2   131.9 10−
×      [27] 

(C172)  N2(a' ) + N2(a' ) → N4
+
 + e   114.5 10−

×      [27] 

(C173)  N2(a' ) + N2(a' ) → N2
+
 + N2 + e  125.0 10−

×      [27] 

(C174)  N2 + NO2 → O + N2 + NO   ( )6 2.0
06.8 10 exp 36180 gT T

− −
× −  [9] 

(C175)  N2 + NO3 → O + N2 + NO2   ( )5 2.0
03.1 10 exp 25000 gT T

− −
× −  [9] 

(C176)  N2 + NO3 → O2 + N2 + NO   ( )5 2.0
06.2 10 exp 25000 gT T

− −
× −  [9] 

(C177)  N2O5 + M → NO2 + NO3 + M   ( )3 3.5
01.3 10 exp 11000 gT T

− −
× −  [28] 

           191.2 10−
×      [17] 

(C178)  N2O4 + M → NO2 + NO2 + M   ( )5 3.8
01.3 10 exp 6460 gT T

− −
× −  [28] 

           156.1 10−
×      [17] 

(C179)  N2O3 + M → NO + NO2 + M   ( )7 8.7
01.9 10 exp 4880 gT T

− −
× −  [28] 

           141.6 10−
×      [17] 

(C180)  O + O + O → O + O2    34 0.63
09.21 10 T

− −
×     [6] 

(C181)  O + O + O → O + O2(a)    35 0.63
06.93 10 T

− −
×     [6] 
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(C182)  O + O + O2 → O + O3    34 1.2
03.4 10 T

− −
×     [6] 

(C183)  O + O + O2 → O2 + O2    34 0.63
02.56 10 T

− −
×     [6] 

(C184)  O + O + O2 → O2 + O2(a)   35 0.63
01.93 10 T

− −
×     [6] 

(C185)  O + O + O2(a) → O2 + O2(a)   337.4 10−
×      [21] 

(C186)  O + O + N → O2 + N    33 0.41
03.2 10 T

− −
×     [9] 

(C187)  O + O + N2 → O2 + N2    ( )356.49 10 exp 1039 gT
−

×   [9] 

(C188)  O + O2 + O2 → O2 + O3    34 2.8
06.0 10 T

− −
×     [6] 

(C189)  O + O2 + O2(a) → O + O2 + O2  321.0 10−
×      [7] 

(C190)  O + O2 + O3 → O3 + O3    ( )352.3 10 exp 1057 gT
−

× −   [3] 

(C191)  O + O2 + N → O2 + NO    31 0.51.76 10 gT
− −

×     [10] 

(C192)  O + O2 + NO → O2 + NO2   32 1.8
06.34 10 T

− −
×     [10] 

(C193)  O + O2 + NO2 → O2 + NO3   ( )
2.0338.08 10 1000 gT

−
×    [10] 

(C194)  O + O2 + N2 → O3 + N2    34 2.0
06.2 10 T

− −
×     [10] 

(C195)  O + N + N2 → N2 + NO    31 0.51.76 10 gT
− −

×     [10] 

(C196)  O + NO + NO → NO + NO2   32 1.8
06.34 10 T

− −
×     [10] 

(C197)  O + NO + NO2 → NO2 + NO2  32 1.8
06.34 10 T

− −
×     [10] 

(C198)  O + NO + N2O → NO2 + N2O  32 1.8
06.34 10 T

− −
×     [10] 

(C199)  O + N2 + NO → N2 + NO2   32 1.5
09.0 10 T

− −
×     [19] 

(C200)  O + N2 + NO2 → N2 + NO3   32 2.0
09.0 10 T

− −
×     [19] 

(C201)  O(
1
D) + N2 + N2 → N2 + N2O  379.0 10−

×      [20] 

(C202)  O2 + O2(a) + O2(a) → O3 + O3  311.0 10−
×      [21] 

(C203)  O2 + N + N → O2 + N2    333.9 10−
×      [14] 

(C204)  O2 + NO + NO → NO2 + NO2  ( )393.3 10 exp 530 gT
−

×    [22] 

(C205)  N + N + N → N + N2    27 1.5
03.31 10 T

− −
×     [9] 

(C206)  N + N + N2 → N2 + N2    ( )348.27 10 exp 500 gT
−

×    [9] 

(C207)  N + N + M → N2(B) + M   ( )348.27 10 exp 500 gT
−

×    [27] 
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(D) 正イオン－電子再結合 

Number  Reaction       Rate       Reference 

(D001)  O
+
 + e → O      124.0 10−

×      [14] 

(D002)  O2
+
 + e → O + O     7 1.02.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D003)  O2
+
 + e → O2      124.0 10−

×      [14] 

(D004)  O4
+
 + e → O + O + O2    6 1.02.0 10 egT

− −
×     [1] 

(D005)  O4
+
 + e → O2 + O2     7 0.52.25 10 eT

− −
×     [12] 

(D006)  N
+
 + e → N      123.5 10−

×      [14] 

(D007)  NO
+
 + e → O + N     7 1.54.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D008)  NO
+
 + e → NO     124.0 10−

×      [14] 

(D009)  NO2
+
 + e → O + NO    ( )

0.572.0 10 0.026 eT
−

×    [8] 

(D010)  N2
+
 + e → N + N     7 0.52.8 10 egT

− −
×     [10] 

(D011)  N2
+
 + e → N2      7 0.54.8 10 egT

− −
×     [16] 

(D012)  N2O
+
 + e → O + N2    ( )

0.572.0 10 0.026 eT
−

×    [8] 

(D013)  N4
+
 + e → N + N + N2    7 0.413.13 10 eT

− −
×     [9] 

(D014)  N4
+
 + e → N2 + N2     6 0.52.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D015)  O
+
 + e + e → O + e     20 4.57.0 10 egT

− −
×     [1] 

(D016)  O
+
 + O2 + e → O + O2    27 1.56.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D017)  O
+
 + N2 + e → O + N2    27 1.56.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D018)  O2
+
 + e + e → O2 + e    20 4.57.0 10 egT

− −
×     [1] 

(D019)  O2
+
 + O2 + e → O2 + O2    29 1.52.49 10 eT

− −
×     [9] 

(D020)  O2
+
 + N2 + e → O2 + N2    27 1.56.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D021)  O4
+
 + e + e → O2 + O2 + e   20 4.57.0 10 egT

− −
×     [1] 

(D022)  N
+
 + e + e → N + e     20 4.57.0 10 egT

− −
×     [1] 

(D023)  N
+
 + O2 + e → O2 + N    27 1.56.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D024)  N
+
 + N2 + e → N + N2    27 1.56.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D025)  NO
+
 + e + e → NO + e    20 4.57.0 10 egT

− −
×     [1] 
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(D026)  NO
+
 + O2 + e → O2 + NO   27 1.56.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D027)  NO
+
 + N2 + e → N2 + NO   27 1.56.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D028)  N2
+
 + e + e → N2 + e    20 4.57.0 10 egT

− −
×     [1] 

(D029)  N2
+
 + O2 + e → O2 + N2    27 1.56.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D030)  N2
+
 + N2 + e → N2 + N2    27 1.56.0 10 egT

− −
×     [10] 

(D031)  N4
+
 + e + e → N2 + N2 + e   20 4.57.0 10 egT

− −
×     [1] 

 

 

(E) 正イオン－負イオン二体再結合 

Number  Reaction       Rate       Reference 

(E001)  O
+
 + O

−
 → O + O     7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E002)  O
+
 + O

−
 → O + O(

1
D)    10 0.5

04.9 10 T
− −

×     [15] 

(E003)  O
+
 + O2

−
 → O + O2     7 1.0

02.0 10 T
− −

×      [6] 

(E004)  O
+
 + O3

−
 → O + O3     7 1.0

02.0 10 T
− −

×      [6] 

(E005)  O
+
 + O4

−
 → O + O2 + O2   71.0 10−

×       [10] 

(E006)  O
+
 + NO

−
 → O + NO    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E007)  O
+
 + NO2

−
 → O + NO2    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E008)  O
+
 + NO3

−
 → O + NO3    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E009)  O2
+
 + O

−
 → O + O + O    71.0 10−

×       [6] 

(E010)  O2
+
 + O

−
 → O + O2     7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E011)  O2
+
 + O2

−
 → O + O + O2   71.0 10−

×       [6] 

(E012)  O2
+
 + O2

−
 → O2 + O2    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E013)  O2
+
 + O3

−
 → O + O + O3   71.0 10−

×       [6] 

(E014)  O2
+
 + O3

−
 → O2 + O3    7 1.0

02.0 10 T
− −

×      [6] 

(E015)  O2
+
 + O4

−
 → O2 + O2 + O2   71.0 10−

×       [10] 

(E016)  O2
+
 + NO

−
 → O + O + NO   71.0 10−

×       [10] 

(E017)  O2
+
 + NO

−
 → O2 + NO    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 
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(E018)  O2
+
 + NO2

−
 → O + O + NO2   71.0 10−

×       [10] 

(E019)  O2
+
 + NO2

−
 → O2 + NO2   7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E020)  O2
+
 + NO3

−
 → O + O + NO3   71.0 10−

×       [10] 

(E021)  O2
+
 + NO3

−
 → O2 + NO3   7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E022)  O4
+
 + O

−
 → O + O2 + O2   71.0 10−

×       [10] 

(E023)  O4
+
 + O

−
 → O2 + O3    74.0 10−

×       [14] 

(E024)  O4
+
 + O2

−
 → O + O + O2 + O2  62.0 10−

×       [14] 

(E025)  O4
+
 + O2

−
 → O2 + O2 + O2   71.0 10−

×       [10] 

(E026)  O4
+
 + O3

−
 → O + O2 + O2 + O2  71.0 10−

×       [10] 

(E027)  O4
+
 + O3

−
 → O2 + O2 + O3   71.0 10−

×       [10] 

(E028)  O4
+
 + O4

−
 → O2 + O2 + O2 + O2  71.0 10−

×       [10] 

(E029)  O4
+
 + NO

−
 → O2 + O2 + NO   71.0 10−

×       [10] 

(E030)  O4
+
 + NO2

−
 → O2 + O2 + NO2  71.0 10−

×       [10] 

(E031)  O4
+
 + NO3

−
 → O2 + O2 + NO3  71.0 10−

×       [10] 

(E032)  N
+
 + O

−
 → O + N     7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E033)  N
+
 + O2

−
 → O2 + N     74.0 10−

×       [14] 

(E034)  N
+
 + O3

−
 → O3 + N     7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E035)  N
+
 + O4

−
 → O2+ O2 + N    71.0 10−

×       [10] 

(E036)  N
+
 + NO

−
 → N + NO    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E037)  N
+
 + NO2

−
 → N + NO2    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E038)  N
+
 + NO3

−
 → N + NO3    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E039)  NO
+
 + O

−
 → O + O + N    71.0 10−

×       [10] 

(E040)  NO
+
 + O

−
 → O + NO    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E041)  NO
+
 + O2

−
 → O + O2 + N   71.0 10−

×       [10] 

(E042)  NO
+
 + O2

−
 → O2 + NO    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E043)  NO
+
 + O3

−
 → O + O3 + N   71.0 10−

×       [10] 

(E044)  NO
+
 + O3

−
 → O3 + NO    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 
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(E045)  NO
+
 + O4

−
 → O2 + O2 + NO   71.0 10−

×       [10] 

(E046)  NO
+
 + NO

−
 → O + N + NO   71.0 10−

×       [10] 

(E047)  NO
+
 + NO

−
 → NO + NO   7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E048)  NO
+
 + NO2

−
 → O + N + NO2   71.0 10−

×       [10] 

(E049)  NO
+
 + NO2

−
 → NO + NO2   7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E050)  NO
+
 + NO3

−
 → O + N + NO3   71.0 10−

×       [10] 

(E051)  NO
+
 + NO3

−
 → NO + NO3   8 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E052)  NO2
+
 + O

−
 → N + O + O2   71.0 10−

×       [10] 

(E053)  NO2
+
 + O2

−
 → N + O2 + O2   71.0 10−

×       [10] 

(E054)   NO2
+
 + O3

−
 → NO2 + O3   6 0.5

02.0 10 T
− −

×      [2] 

(E055)  NO2
+
 + O3

−
 → N + O2 + O3   71.0 10−

×       [10] 

(E056)  NO2
+
 + NO

−
 → NO2 + NO   6 0.5

02.0 10 T
− −

×      [2] 

(E057)  NO2
+
 + NO2

−
 → NO2 + NO2   6 0.5

02.0 10 T
− −

×      [2] 

(E058)  NO2
+
 + NO3

−
 → NO2 + NO3   6 0.5

02.0 10 T
− −

×      [2] 

(E059)  N2O
+
 + NO2

−
 → N2O + NO2   6 0.5

02.0 10 T
− −

×      [2] 

(E060)  N2O
+
 + NO3

−
 → N2O + NO3   6 0.5

02.0 10 T
− −

×      [2] 

(E061)  N2
+
 + O

−
 → O + N + N    71.0 10−

×       [10] 

(E062)  N2
+
 + O

−
 → O + N2     7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E063)  N2
+
 + O2

−
 → O2 + N + N   71.0 10−

×       [10] 

(E064)  N2
+
 + O2

−
 → O2 + N2    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E065)  N2
+
 + O3

−
 → O3 + N + N   71.0 10−

×       [10] 

(E066)  N2
+
 + O3

−
 → O3 + N2    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E067)  N2
+
 + O4

−
 → O2 + O2 + N2   71.0 10−

×       [10] 

(E068)  N2
+
 + NO

−
 → N + N + NO   71.0 10−

×       [10] 

(E069)  N2
+
 + NO

−
 → N2 + NO    7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E070)  N2
+
 + NO2

−
 → N + N + NO2   71.0 10−

×       [10] 

(E071)  N2
+
 + NO2

−
 → N2 + NO2   7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 
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(E072)  N2
+
 + NO3

−
 → N + N + NO3   71.0 10−

×       [10] 

(E073)  N2
+
 + NO3

−
 → N2 + NO3   7 0.5

02.0 10 T
− −

×      [10] 

(E074)  N4
+
 + O

−
 → O + N2 + N2   71.0 10−

×       [10] 

(E075)  N4
+
 + O2

−
 → O2 + N2 + N2   71.0 10−

×       [10] 

(E076)  N4
+
 + O3

−
 → O3 + N2 + N2   71.0 10−

×       [10] 

(E077)  N4
+
 + O4

−
 → O2 + O2 + N2 + N2  71.0 10−

×       [10] 

(E078)  N4
+
 + NO

−
 → N2 + N2 + NO   71.0 10−

×       [10] 

(E079)  N4
+
 + NO2

−
 → N2 + N2 + NO2  71.0 10−

×       [10] 

(E080)  N4
+
 + NO3

−
 → N2 + N2 + NO3  71.0 10−

×       [10] 

 

 

(F) 三体再結合 

Number  Reaction       Rate       Reference 

(F001)  O
+
 + O

−
 + O2 → O + O + O2   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [6] 

(F002)  O
+
 + O

−
 + O2 → O2 + O2   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F003)  O
+
 + O

−
 + N2 → O + O + N2   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F004)  O
+
 + O

−
 + N2 → O2 + N2   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F005)  O
+
 + O2

−
 + O2 → O + O2 + O2  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F006)  O
+
 + O2

−
 + O2 → O2 + O3   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F007)  O
+
 + O2

−
 + N2 → O + O2 + N2  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F008)  O
+
 + O2

−
 + N2 → O3 + N2   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F009)  O
+
 + O3

−
 + O2 → O + O2 + O3  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F010)  O
+
 + O4

−
 + O2 → O + O2 + O2 + O2 

25 2.5
02.0 10 T

− −
×     [10] 

(F011)  O2
+
 + O

−
 + O2 → O + O2 + O2  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [6] 

(F012)  O2
+
 + O

−
 + O2 → O2 + O3   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F013)  O2
+
 + O

−
 + N2 → O2 + O + N2  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F014)  O2
+
 + O

−
 + N2 → O3 + N2   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 
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(F015)  O2
+
 + O2

−
 + O2 → O2 + O2 + O2  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F016)  O2
+
 + O2

−
 + N2 → O2 + O2 + N2  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F017)  O2
+
 + O3

−
 + O2 → O2 + O2 + O3  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F018)  O2
+
 + O3

−
 + N2 → O + O2 + O2 + N2 

25 2.5
01.0 10 T

− −
×     [1] 

(F019)  O2
+
 + O4

−
 + O2 → O2 + O2 + O2 + O2 

25 2.5
02.0 10 T

− −
×     [12] 

(F020)  O2
+
 + O4

−
 + N2 → O2 + O2 + O2 + N2 

25 2.5
01.0 10 T

− −
×     [1] 

(F021)  O4
+
 + O

−
 + O2 → O + O2 + O2 + O2 

25 2.5
02.0 10 T

− −
×     [12] 

(F022)  O4
+
 + O

−
 + N2 → O + O2 + O2 + N2 

25 2.5
01.0 10 T

− −
×     [1] 

(F023)  O4
+
 + O2

−
 + O2 → O2 + O2 + O2 + O2 

25 2.5
02.0 10 T

− −
×     [12] 

(F024)  O4
+
 + O2

−
 + N2 → O2 + O2 + O2 + N2 

25 2.5
01.0 10 T

− −
×     [1] 

(F025)  O4
+
 + O3

−
 + O2 → O2 + O2 + O2 + O3 

25 2.5
02.0 10 T

− −
×     [12] 

(F026)  O4
+
 + O3

−
 + N2 → O2 + O2 + O3 + N2 

25 2.5
01.0 10 T

− −
×     [1] 

(F027)  O4
+
 + O4

−
 + O2 → O2 + O2 + O2 + O2 + O2  

25 2.5
02.0 10 T

− −
×     [12] 

(F028)  O4
+
 + O4

−
 + N2 → O2 + O2 + O2 + O2 + N2  

25 2.5
01.0 10 T

− −
×     [1] 

(F029)  N
+
 + O

−
 + O2 → O + O2 + N   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F030)  N
+
 + O

−
 + O2 → O2 + NO   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F031)  N
+
 + O

−
 + N2 → O + N2 + N   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F032)  N
+
 + O

−
 + N2 → N2 + NO   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F033)  N
+
 + O2

−
 + O2 → O2 + O2 + N  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F034)  N
+
 + O2

−
 + O2 → O2 + NO2   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F035)  N
+
 + O2

−
 + N2 → O2 + N2 + N  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F036)  N
+
 + O2

−
 + N2 → N2 + NO2   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F037)  NO
+
 + O

−
 + O2 → O + O2 + NO  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F038)  NO
+
 + O

−
 + O2 → O2 + NO2   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F039)  NO
+
 + O

−
 + N2 → O + N2 + NO  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 
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(F040)  NO
+
 + O

−
 + N2 → N2 + NO2   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F041)  NO
+
 + O2

−
 + O2 → O2 + O2 + NO  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F042)  NO
+
 + O2

−
 + O2 → O2 + NO3   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F043)  NO
+
 + O2

−
 + N2 → O2 + N2 + NO  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F044)  NO
+
 + O2

−
 + N2 → N2 + NO3   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F045)  NO
+
 + O3

−
 + N2 → O + O2 + N2 + NO  

25 2.5
01.0 10 T

− −
×     [1] 

(F046)  NO
+
 + O4

−
 + N2 → O2 + O2 + N2 + NO  

25 2.5
01.0 10 T

− −
×     [1] 

(F047)  N2
+
 + O

−
 + O2 → O + O2 + N2  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F048)  N2
+
 + O

−
 + O2 → O2 + N2O   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F049)  N2
+
 + O

−
 + N2 → O + N2 + N2  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F050)  N2
+
 + O

−
 + N2 → N2 + N2O   25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F051)  N2
+
 + O2

−
 + O2 → O2 + O2 + N2  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

(F052)  N2
+
 + O2

−
 + N2 → O2 + N2 + N2  25 2.5

02.0 10 T
− −

×     [10] 

 

 

(G) 電子衝突による電離，準安定状態の生成，振動励起 

Number  Reaction       Rate       Reference 

(G001)  e + O → O
+
 + e + e     ( )9 0.79.0 10 exp 13.6e eT T

−
× −   [7] 

(G002)  e + O → O(
1
D) + e     ( )94.54 10 exp 2.36 eT

−
× −    [7] 

(G003)  e + O → O(
1
S) + e     ( )94.54 10 exp 2.36 eT

−
× −    [1] 

(G004)  e + O(
1
D) → O

+
 + e + e    ( )9 0.79.0 10 exp 11.6e eT T

−
× −   [7] 

(G005)  e + O(
1
S) → O

+
 + e + e    ( )9 0.66.6 10 exp 9.43e eT T

−
× −   [6] 

(G006)  e + O2 → O + O
+
 + e + e    ( )10 0.55.4 10 exp 17.0e eT T

−
× −   [8] 

(G007)  e + O2 → O
+
 + O

−
 + e    ( )11 0.57.1 10 exp 17.0e eT T

−
× −   [7] 

(G008)  e + O2 → O + O(
1
D) + e    ( )85.0 10 exp 8.40 eT

−
× −    [8] 
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(G009)  e + O2 → O + O(
1
S) + e    ( )85.0 10 exp 8.40 eT

−
× −    [1] 

(G010)  e + O2 → O(
1
D) + O(

1
D) + e   ( )10 0.221.95 10 exp 12.62e eT T

−
× −  [7] 

(G011)  e + O2 → O2
+
 + e + e    ( )10 2.09.0 10 exp 12.6e eT T

−
× −   [15] 

(G012)  e + O2 → O2(a) + e     ( )91.37 10 exp 2.14 eT
−

× −    [7] 

(G013)  e + O2 → O2(b) + e     ( )103.24 10 exp 2.218 eT
−

× −   [7] 

(G014)  e + O2 → O2(v=1) + e    ( )f ε       [13] 

(G015)  e + O2 → O2(v=2) + e    ( )f ε       [13] 

(G016)  e + O2 → O2(v=3) + e    ( )f ε       [13] 

(G017)  e + O2 → O2(v=4) + e    ( )f ε       [13] 

(G018)  e + O2(a) → O + O
+
 + e + e   ( )10 1.6991.88 10 exp 15.183e eT T

−
× −  [7] 

(G019)  e + O2(a) → O + O(
1
D) + e   ( )8 0.221.29 10 exp 11.64e eT T

−
× −  [7] 

(G020)  e + O2(a) → O(
1
D) + O

−
    ( )9 1.4379.93 10 exp 7.44e eT T

− −
× −  [7] 

(G021)  e + O2(a) → O2
+
 + e + e    ( )9 1.032.34 10 exp 11.31e eT T

−
× −  [7] 

(G022)  e + O2(a) → O2(b) + e    ( )103.24 10 exp 1.57 eT
−

× −   [7] 

(G023)  e + O2(b) → O + O
+
 + e + e   ( )10 1.6991.88 10 exp 15.183e eT T

−
× −  [7] 

(G024)  e + O2(b) → O + O(
1
D) + e   ( )83.49 10 exp 4.29 eT

−
× −    [7] 

(G025)  e + O2(b) → O2
+
 + e + e    ( )9 1.032.34 10 exp 10.663e eT T

−
× −  [7] 

(G026)  e + O2(v=1) → O2 + e    ( )f ε       [13] 

(G027)  e + O2(v=1) → O2(a) + e    ( )f ε       [23] 

(G028)  e + O2(v=1) → O2(b) + e    ( )f ε       [24] 

(G029)  e + O2(v=2) → O2 + e    ( )f ε       [13] 

(G030)  e + O2(v=2) → O2(a) + e    ( )f ε       [23] 

(G031)  e + O2(v=2) → O2(b) + e    ( )f ε       [24] 

(G032)  e + O2(v=3) → O2 + e    ( )f ε       [13] 

(G033)  e + O2(v=3) → O2(a) + e    ( )f ε       [23] 

(G034)  e + O2(v=3) → O2(b) + e    ( )f ε       [24] 

(G035)  e + O2(v=4) → O2 + e    ( )f ε       [13] 
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(G036)  e + O2(v=4) → O2(a) + e    ( )f ε       [23] 

(G037)  e + O2(v=4) → O2(b) + e    ( )f ε       [24] 

(G038)  e + O3 → O(
1
D) + O2(a) + e   87.3 10−

×       [1] 

(G039)  e + O
+
 → O(

1
D)     13 0.55.3 10 eT

− −
×     [6] 

(G040)  e + O2
+
 → O + O(

1
D)    9 0.78.67 10 eT

− −
×     [9] 

(G041)  e + O2
+
 → O(

1
D) + O(

1
D)   9 0.76.87 10 eT

− −
×     [9] 

(G042)  e + N → N
+
 + e + e     ( )8 0.51.0 10 exp 14.5e eT T

−
× −   [8] 

(G043)  e + N → N(
2
D) + e     ( )8 0.42.74 10 exp 3.35e eT T

− −
× −  [25] 

(G044)  e + N → N(
2
P) + e     ( )8 0.459.11 10 exp 4.80e eT T

− −
× −  [25] 

(G045)  e + N(
2
D) → N + e     ( )8 0.361.0 10 exp 0.83e eT T

− −
× −   [25] 

(G046)  e + N(
2
P) → N + e     ( )9 0.415.45 10 exp 1.05e eT T

− −
× −  [25] 

(G047)  e + N(
2
P) → N(

2
D) + e    ( )8 0.171.63 10 exp 2.69e eT T

− −
× −  [25] 

(G048)  e + N2 → N + N
+
 + e + e    ( )10 0.54.2 10 exp 28.0e eT T

−
× −   [8] 

(G049)  e + N2 → N + N(
2
D) + e    ( )86.53 10 exp 14.2 eT

−
× −    [25] 

(G050)  e + N2 → N + N(
2
P) + e    ( )86.53 10 exp 14.2 eT

−
× −    [25] 

(G051)  e + N2 → N2
+
 + e + e    ( )8 0.51.1 10 exp 17.2e eT T

−
× −   [8] 

(G052)  e + N2 → N2(v=1) + e    ( )f ε       [13] 

(G053)  e + N2 → N2(v=2) + e    ( )f ε       [13] 

(G054)  e + N2 → N2(v=3) + e    ( )f ε       [13] 

(G055)  e + N2 → N2(v=4) + e    ( )f ε       [13] 

(G056)  e + N2(v=1) → N2 + e    ( )f ε       [13] 

(G057)  e + N2(v=1) → N2(v=2) + e   ( )f ε       [13] 

(G058)  e + N2(v=2) → N2 + e    ( )f ε       [13] 

(G059)  e + N2(v=2) → N2(v=1) + e   ( )f ε       [13] 

(G060)  e + N2(v=1) → N2(v=3) + e   ( )f ε       [13] 

(G061)  e + N2(v=3) → N2 + e    ( )f ε       [13] 

(G062)  e + N2(v=3) → N2(v=1) + e   ( )f ε       [13] 
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(G063)  e + N2(v=1) → N2(v=4) + e   ( )f ε       [13] 

(G064)  e + N2(v=4) → N2 + e    ( )f ε       [13] 

(G065)  e + N2(v=4) → N2(v=1) + e   ( )f ε       [13] 

(G066)  e + NO → O + N
+
 + e + e   ( )9 0.52.4 10 exp 23.0e eT T

−
× −   [8] 

(G067)  e + NO → N + O
+
 + e + e   ( )9 0.52.4 10 exp 23.0e eT T

−
× −   [8] 

(G068)  e + NO → NO
+
 + e + e    ( )9 0.59.0 10 exp 12.1e eT T

−
× −   [8] 

(G069)  e + NO2 → O + NO
+
 + e + e   ( )9 0.58.1 10 exp 12.9e eT T

−
× −   [8] 

(G070)  e + N2O → O(
1
D) + N2 + e   ( )91.2 10 exp 3.64 eT

−
× −    [8] 

(G071)  e + NO
+
 → O + N(

2
D)    7 1.03.0 10 egT

− −
×     [10] 

(G072)  e + N2
+
 → N + N(

2
D)    7 0.52.0 10 egT

− −
×     [10] 

(G073)  e + e + O
+
 → O(

1
D) + e    27 4.55.12 10 eT

− −
×     [6] 

(G074)  e + N2 → e + N2(A)     ( )81.22 10 exp 7.34 eT
−

× −    [25] 

(G075)  e + N2 → e + N2(B)     ( )95.58 10 exp 6.81 eT
−

× −    [25] 

(G076)  e + N2 → e + N2(a' )    ( )95.1 10 exp 11.69 eT
−

× −    [25] 

(G077)  e + N2(A) → e + N2     102.3 10−
×      [31] 

 

 

(H) 消滅 

Number  Reaction       Rate       Reference 

(H001)  O2
+
 loss: O2

+
 → O2     162.5 10×       [1] 

(H002)  O4
+
 loss: O4

+
 → O2 + O2    168.4 10×       [1] 

(H003)  Electron loss      172.0 10×       [1] 
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付録付録付録付録 B    NO2 吸収吸収吸収吸収スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル 

 

本論文で示したスペクトル曲線は，以下の方法で理論的に決定された．振動，

回転のエネルギー準位あるいは圧力広がりによる NO2 の線スペクトルが，

HITRAN 2004データベース [1,2]から得られる．データベースから得られる全て

の線スペクトルにおいてローレンツ関数の重ね合わせの結果を図 B-1に示した．  
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図図図図 B-1.  HITRAN 2004データベースから評価される NO2吸収スペクトル[1, 2]．

NO2濃度は 76 ppm，全圧力は 1 atm，温度は 296 K，光路長は 16 cmで

ある． 
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NO2濃度は 76 ppm，全圧力は 1 atm，温度は 296 K，光路長は 16 cmである．

各スペクトル線の位置と高さは垂直線によって示されている．主なスペクトル

線のエネルギー準位を，表 B-1にまとめた． 

 

表表表表 B-1.  図 B-1に示した NO2スペクトル線のエネルギー準位． 

 

Center

wavenumber

(cm
-1

)

Upper level

(ν1 ν2 ν3)-

(J' Ka' Kc')

Lower level

(ν1 ν2 ν3)-

(J'' Ka'' Kc'')

1641.340 (0 0 1)-(33 0 33) (0 0 0)-(32 0 32)

1641.364 (0 0 1)-(34 2 33) (0 0 0)-(33 2 32)

1641.657 (0 0 1)-(34 1 34) (0 0 0)-(33 1 33)

1641.667 (0 0 1)-(33 1 32) (0 0 0)-(32 1 31)

1641.676 (0 0 1)-(36 3 34) (0 0 0)-(35 3 33)
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