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研究成果の概要（和文）： 歯科領域における大気圧プラズマ照射応用に向けた基礎的実験解析として、金属へ
の大気圧プラズマ照射における被照射面について、その表面自由エネルギーを測定し、金属表面の水素結合力、
双極子間力としての分子間力が働いてそのエネルギーの増加が分かった。X線光電子分光分析（XPS）によってそ
れぞれ高結合エネルギー側へのシフトがみられ、酸化状態に向かって高い反応性を示していた。XRD解析を行
い、低2θ度における広範囲でのハローピークが検出され、その表層は積分強度から照射による非結晶成分が増
加している解析された。また、高分子化合物として、歯科矯正用レジンボンディング材の表面自由エネルギーの
増加がみられた。

研究成果の概要（英文）：As fundamental experimental analysis for atmospheric pressure plasma 
irradiation application in the dental field, the surface free energy of the irradiated surface in 
the atmospheric pressure plasma irradiation on the metal was measured. As a result, the increase of 
the surface free energy on metal surface due to a hydrogen bonding force and a dipole force were 
shown. Shifts to the higher binding energy side in each containing element indicating were shown by 
X - ray photoelectron spectroscopy (XPS), and high reactivity towards the oxidation state were 
interpreted. A broad peak in low 2θ degree range was detected by XRD analysis. The increase of 
noncrystalline components in the surface layer of alloys with irradiation was therefore shown. In 
addition, an increase in the surface free energies of the orthodontic resin bonding materials as a 
polymer compound,was shown.

研究分野： 歯科矯正学

キーワード： 大気圧プラズマ　表面自由エネルギー　X線光電子分光法
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１．研究開始当初の背景 
 生体材料として付加機能を持つために、申
請者らの報告では、治療中は十分な維持接着
力を持ち、撤去する際には歯質へのダメージ
が少ない接着強さに減少される接着力可変
の付加機能を持つ加熱膨張マイクロカプセ
ル含有高分子化合物接着材の検討を行って
きた。（Tsuruoka T et al., Dent Mater J 2007; 
Ryu C et al., Dent Mater J 2011、科研費
若手研究 B（20791593））また、金属アレルギ
ーの矯正患者に対し既存ワイヤーが使用で
きるよう、特に超弾性が発揮できる Ni-Ti 合
金ワイヤーへの表面改質処理についても報
告してきた。合金表面に不動態酸化皮膜を任
意に形成し、耐食性を向上させ、アレルギー
源としての Ni 溶出を防ぐ、ハイドロプロセ
スについて報告し (Kaneto M et al., Dent 
Mater J 2013)、またそのプロセスは合金や
高分子の接合接着などへの応用が期待でき
るが、ハイドロプロセスであるため浸漬等必
要条件としての制限があった。 
 付加機能という観点から Ti 合金への表面
処理として、HAp の真空蒸着など特に高度な
技術、装置によって、より骨接合率を高くす
る手法が多く報告されている。さらに歯科用
インプラントでの表面改質アプローチにつ
いては維持接合固定性、生体親和性向上を目
的として、Ti 合金への microwave プラズマ、
UV や Ca-P coating など形質形状の改良を行
うプロセスも数多く行われている。 
また Ti は表面の経時的性質変化が起こるた
め、UV によるバイオイナートからバイオアク
ティブへ改質初期化することなども報告さ
れており、可能な限り使用直前に行うなど短
時間で簡便な処理条件が重要な因子である。 
 さらに申請当該領域としても歯科矯正用
アンカースクリューについて、その失敗率が
15％前後と未だ高く、他にもブラケットなど
矯正装置の合金への接着なども脱落率は高
く、被接合面との反応性向上や付加機能を持
つ表面改質は求められている。 
 
２．研究の目的 
 本研究期間内では、原子、分子電離活性を
起こし、電子と陽イオンを等量ずつ含む気体
であるプラズマのドライプロセスを歯科に
応用する目的として、研究期間内に Ti 合金
等被照射試料に大気圧プラズマ照射のいく
つかの処理条件からその最大効果を得る適
応条件について探索評価を図るのと同時に
その改質機序の解明を行った。プラズマ処理
の用途は、酸化膜還元、クリーニング、コー
ティング、官能基付与、物質分解が期待でき
るため、接合以外に材料表面の機能界面への
展開として本研究の被照射面改質機序が寄
与するものと考える。 
 したがって本研究は、大気圧プラズマ放射
処理によって、表面分子の活性を起こし反応
性を高めるドライプロセスの応用を見出す
ことが企図である。 

 
３．研究の方法 
(1) サンプルの準備 
試料として、金（Au）合金、Ti 合金、ステ

ンレス鋼（SS304）を用いた。 ＃800 グリッ
ト SiC 防水紙で研磨した後、超音波装置を用
いて試料をアセトン、エタノールおよび脱イ
オン水で洗浄し、次いで乾燥して室温で少な
くとも 3日間保存した。 
(2) プラズマ照射 
大気圧プラズマ照射（API）は、プラズマ

装置（PCT-DFJM-02; Plasma Concept、Tokyo、
Japan）を用いて室温で各金属試料に対して
行った。 排気ノズルから試料までの距離は
3mm であり、排気窒素（N）ガス流量は 6L / min
であった。 照射時間は、接触角、表面自由
エネルギー（SFE）測定で 1 秒、3 秒、10 秒
間であり、X 線光電子分光（XPS）分析では
10 秒間行った。 
(3) 接触角、表面自由エネルギー測定 
接触角測定のために、既知の特性を有する

3 つの液体（水、1-ブロモナフタレンおよび
ジヨードメタン）の 2.0μL 滴を各合金試料
の表面に滴下した（n = 6）。 接触角（θ）
は、画像解析ソフトウェア（ImageJ; NIH、
Bethesda、ML）を用いて滴画像から測定した。 
そして得られた接触角より表面自由エネル
ギー（SFE）は 
Young-Dupré 式および 
WSL=γS+γL-γSL=γL·（1+ cosθ） 
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より算出した。 
(4) 合金の高分子化合物への反応 
合金への高分子歯科矯正用接着材の接触

角も同様に測定し、比較検討した。 
(5) X 線光電子分光分析 
XPS分析は、電子分光計（JPS-9010MC; JEOL、

東京、日本）を用いて行った。 この研究で
与えられたすべての結合エネルギーはフェ
ルミ準位に関連しており、すべてのスペクト
ルはマグネシウム（Mg）Kα（1253.6eV）ま
たはアルミニウム（Al）Kαによって励起さ
れた （1486.6eV）の放射線（X線源の電圧お
よび電流はそれぞれ 10kV および 10mA であっ
た）。 分光器（通過エネルギー、20eV）は、
純粋な Au、銀（Ag）、および銅（Cu）でそれ
ぞれ Au 4f7 / 2、Ag 3d5 / 2 および Cu 2p3 / 
2 に対して校正した。 光電子スペクトルで観
察されたピークにおける結合エネルギーは、
汚染炭化水素の C 1s レベル（285.0eV）のエ
ネルギーの値を用いてさらに補正された。 
(6) X 線回折分析 
照射表面での非結晶成分としての酸化膜

形成を確認するため、API 処理を 30 分行った
純 Ti 表面を、XRD にて 2θ角を 3°～80°で
測定解析した。 



(7) 統計分析 
すべての SFE 値について、平均および標準

偏 差 を含む 記 述統計 量 を計算 し た 。 
Kolmogorov-Smirnov および Levene 検定を適
用して、データ分布の正規性および分散の均
質性を検証し、Games-Howell 検定を API およ
び未処理サンプルで処理した金属間の有意
差を判定するために使用した。 
 
４．研究成果 
(1) 表面自由エネルギー（SFE） 
プラズマ照射後のすべての金属表面の SFE

（図 1～3）は、未処理の金属の約 1.5 倍であ
った。 各金属の照射されていない試料と比
較して、水素結合成分のエネルギーは大部分
においてプラズマ照射直後に増加した。 分
散および極性力は、1〜3 秒の照射時間でわず
かに増加することが観察され、これらのエネ
ルギーは、その後の照射時間で維持された。 
全ての金属合金試料中の SFE は、照射されて
いない試料と比較して、プラズマ照射後に約
70〜75mN/m に大幅に増加した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 金合金での SFE 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 Ti 合金の SFE 
  
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 

 
図 3 SUS304 の SFE 
 
(2) 合金の高分子化合物への反応 
API 処理による合金の高分子化合物（歯科

矯正用接着材）の接触角について測定したと
ころ、すべての金属に対して照射 3秒を過ぎ
ると 15°を下回る接触角となり（図 4）、HEMA
を含む親水性として利用される高分子接着
材および含まない疎水性として解釈される
高分子接着材共に照射前に比べ有意な減少
を認めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 各金属表面への歯科矯正用高分子接着
材適用での接触角 
 
(3) X 線光電子分光分析 
Au 合金中の金属元素の結合エネルギーに

ついては、AuFe5/2 および Au 4f7/2 について
は、Au 成分はピーク強度に変化を示さなかっ
た。 O 2p3/2 では、OH-および O2-ピークは API
後に著しく増加した。 Cu 2p3/2と比較して、
Cu ピークは、API 後に一価および二価の Cu
からなる Cu 酸化物の形成により、より高い
結合エネルギーにシフトした。酸化銅の生成
を示すサテライトピークもまた観察された。 
Ag の場合、Ag3d5/2 の結合エネルギーは明確
な差は見られなかったが、M4VV オージェ電子
の運動エネルギーはAPI後に明らかに減少し
た。これは、Ag の酸化度が API によって促進
されたことを示している。C2p3/2 および
N2p3/2 と比較して、Cピークおよび Nピーク
の両方の減少が観察された。 
Ti 合金中の金属元素の結合エネルギーに

ついては、 四価の Ti に起因する Ti 2p3/2



ピークのわずかな増加があった。 O について
は、API後にO2-ピークが増加した。 Alでは、
異なる三価の Al成分からなる Al酸化物ピー
クが増加し、より高い結合エネルギーにシフ
トした。 C2p3/2 および N2p3/2 の場合、Au
合金について観察された効果と同様に、C ピ
ークおよびNピークの両方のピークが観察さ
れた。測定された表面層には、構成元素の 1
つであるバナジウム（V 2p 3/2 ピーク）は検
出されなかった。 
SS304 合金における金属元素の結合エネル

ギーについては、 Fe 2p 3/2 では、鉄（Fe）
金属のピークが減少し、二価の Fe と三価の
Fe からなる Fe の酸化物は、API 後に高エネ
ルギー側にシフトした。 O については、API
後に O2-ピークが増加した。ニッケル（Ni）
金属のピークは減少し、その酸化物は API 後
により高いエネルギーにシフトした。クロム
（Cr）では、Cr 金属のピークは減少したもの
の、二価の Cr および三価の Cr からなる酸化
物ピークはわずかに増加した。 C2p3/2 およ
び N2p3/2 では、C および N ピークの減少が
Au および Ti合金と共通して観察された。 
(4) X 線回折分析 
API 処理 30 分の純 Ti における照射表面で

の酸化膜形成確認のため、XRD にて 2θ角を
3°～80°で測定解析し（図 5）、被照射に比
べ低 2θ角に広がったハローピークが認めら
れ、非結晶成分の増加による変化が認められ
た。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5 プラズマ照射された Ti 表面の XRD 結果 
 
上記の成績より、大気圧プラズマ照射にお

ける被照射面の改質反応については、構成元
素による酸化反応として、表面自由エネルギ
ーの増加がみられ、それは数秒という短時間
の照射段階から得られることが示された。さ
らに大気圧プラズマ照射によって Cや Nが減
少して見られたことから、早い段階での解離
が起っていたものと解釈された。この知見よ
り臨床応用として、酸化による表面自由エネ
ルギーの増加をより素早く短時間で期待で
き、それによって接着性や反応性の向上に活

用できるものと考えられた。 
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