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研究成果の概要（和文）： 
大気圧プラズマによるバイオマテリアルプロセスや生体組織プロセスの表面反応過程やその物

理化学的機構の解明は、今後の人工臓器や医療機器開発の発展に極めて重要な科学的・工学的課

題である。本研究は、こうした観点から、タンパク質等の有機高分子膜の大気圧プラズマプロセ

スにおけるプラズマ表面相互作用の表面反応基礎過程を、マルチ・ビーム照射実験と原子レベル

シミュレーションを用いて解明した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
A better understanding of surface reaction processes and their physicochemical 
mechanisms in surface modification of biomaterials and living organs by 
atmospheric-pressure plasmas is considered to contribute greatly to the future 
development of artificial organs and other medical devices. In this research, 
elementary reaction processes of plasma-surface interactions for organic polymers 
such as proteins by atmospheric-pressure plasmas were examined with the use of 
multi-beam experiments and atomic-level numerical simulations.  
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１．研究開始当初の背景 
大気圧プラズマを用いたバイオマテリアル
プロセスや生体組織プロセスの研究開発が、
近年、盛んにおこなわれている。しかしなが
ら、その表面反応過程やその物理化学的機構

は、現在、ほとんど理解されていないといっ
ても過言ではない。例えば、薬効スクリーニ
ング等の応用をめざして各国で開発されて
いる「細胞チップ」（生きた細胞をシリコン
回路上に搭載したチップ）の製造には、細胞
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外マトリックス（ＥＣＭ）と呼ばれるタンパ
ク質膜のミクロンレベルのパターニングが
必要で、大気圧プラズマを用いたそのような
微細パターニングは極めて将来性の高い技
術であるが、大気圧プラズマとタンパク質の
相互作用の詳細は十分に理解されていない。
一方、半導体超微細デバイス製造プロセスと
しての低エネルギープラズマプロセスと、上
述の大気圧プラズマによるバイオプロセス
（バイオマテリアルプロセス・プラズマ医療
等）の両技術を比較すると、いずれも、ラジ
カル・低速イオン照射によるプラズマ表面相
互作用がプロセスの特性を決定するという
非常に重要な共通点がある。こうした観点か
ら、これまでの半導体プロセスの研究成果を
生かし、ラジカルや低速イオン照射による有
機ポリマー系材料の表面プロセスの物理・化
学機構を原子レベルで解明することが、求め
られていた。こうした理解により、近年、盛
んに研究の行われている大気圧プラズマプ
ロセスの科学的理解の進展に貢献できると
期待された。 
 
２．研究の目的 
本研究では、従って、タンパク質等の有機高
分子膜の大気圧プラズマプロセスにおける
プラズマ表面相互作用の表面反応基礎過程
を、ビーム実験と原子レベルシミュレーショ
ンを用いて解明することを目的とした。特に、
フォトレジストなどのモデルとなりうる
PMMA（ポリメタクリル酸メチル樹脂）等、
分子構造のよく知られた有機高分子の表面
反応機構と基板の構造変化を解明し、また、
生きた細胞をシリコンチップ上に保持する
「細胞チップ」（薬効スクリーニング等の応
用を目指して各国が開発を急いでいる新型
チップ）の製造に必要不可欠と考えられてい
るフィブロネクチン等の ECM（細胞外マトリ
ックス）の大気圧プラズマなどによる微細パ
ターニングプロセスの基礎過程を明らかに
することをめざした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、マルチビームを用いたイオンお
よび反応性ラジカルと物質表面相互作用の
実験的解析、および、第一原理計算や分子動
力学シミュレーションを用いた原子レベル
の理論的解析を、主たる手法として用いた。
たとえば、ビーム実験においては、PMMA 等
の有機高分子膜を成膜した基板に対して、各
種イオンやラジカル、さらには、紫外線、電
子線等の同時照射を行い、それによる表面ダ
メージ層形成（酸化膜生成等）を、分光エリ
プソメトリー、HRBS（高分解能ラザフォー
ド後方散乱分光装置）、TEM（透過型電子顕
微鏡）等で観察した。また、当研究室で開発
してきた Si-O-C-F-H 系のポテンシャルモデ

ルによる MD シミュレーションコードに、Ｎ
（窒素）ポテンシャルを導入し、且つ、ポリ
マープロセスで重要な熱的緩和過程を効率
的に模擬する手法を開発して、有機ポリマー
のエッチングシミュレーションを行った。 
 
４．研究成果 
本研究では、プラズマによるバイオマテリア
ルプロセスや生体組織プロセスの表面反応
過程やその物理化学的機構を理解するため、
イオンビームシステム、プラズマビームシス
テム、数値シミュレーション等を用いて、有
機高分子膜表面と各種イオン・ラジカル入射
の相互作用を解析した。初年度の２０１０年
度は、イオンビームと有機高分子膜 PMMA
（ポリメチルメタクリレート）の相互作用、
大気圧プラズマジェットを用いたフィブロ
ネクチン等のタンパク膜の相互作用を調べ
た。イオンビーム実験においては、低エネル
ギー領域で、Ar+および CF3

+の照射を行い、
PMMA のスパッタリングイールドを求め、ま
た、イオンビーム照射によるポリマーのアモ
ルファスカーボン化の様子を XPS 等表面解
析で明らかにした。また、分子動力学（MD）
シミュレーションを用いて、同実験のシミュ
レーションを行い、定性的に一致する結果を
得た。図１および２に、MD シミュレーショ

ンを用いた、PMMA の基板モデルを示す。本
シミュレーションでは、特に、水素イオン入
射が、PMMA からの酸素の優先脱離や水素引
き抜き反応を促進し、ポリマーの力学的強度
を向上させることがシミュレーションで示
され（図３）、その解析により、水素プラズ
マ処理がフォトレジスト等の力学強度向上
に有効であることの物理機構が明らかにな

図１：PMMA の分子動力学モデル。
PMMA は、左図のような螺旋状の直
鎖が、右図のような二重らせん構造
を取っていると考えられており、本
研究シミュレーションでも、この構
造を模擬する。 



った。さらに、細胞チップにの製造に不可欠
な、生きた細胞のシリコン上での培養プロセ
スを実現するための、細胞外マトリックス
（ECM）の大気圧プラズマによるパターニン
グ効果を調べ、100�m 幅レベルの微細パター
ン化された ECM 上での細胞培養が可能であ
ることを確認した。  

これらの成果を受け、２年目にあたる２０

１１年度は、有機高分子膜 PMMA（ポリメチ
ルメタクリレート）を水素プラズマ処理する
ことにより、表面組成を変化され、エッチン
グ耐性が向上することを実験的に確認した。
これは、前年度の分子動力学(MD)シミュレー
ション結果を確認するものであり、また、過
去に知られてるプラズマ実験の結果とも定
性的に合致する。また、分子動力学（MD）
シミュレーションにおいては、前年までの研
究で得られるイールドデータが、実験的に知
られている値よりきわめて大きなる問題が
あったが、これを解決するために、イオン入
射中の表面状態の熱的緩和を効率的に取り
入れるアルゴリズムを導入した。これにより、
シミュレーションで得られるイールド値が、
実験値にかなり近くなることが確認された。 
さらに、２０１２年度から、人工骨材料と知
られる多孔質ハイドロキシアパタイト(HA)の
酸素・ヘリウムプラズマ処理の効果と、その
表面状態の研究を行った。大気圧プラズマに
よるバイオマテリアルプロセスや生体組織プ
ロセスの表面反応過程やその物理化学的機構
の解明は、今後の人工臓器や医療機器開発の
発展に極めて重要な科学的・工学的課題であ
る。本研究では、前年度までのビーム表面相
互作用の研究成果を生かし、人工骨表面とプ
ラズマの相互作用を詳細に調べた。実験では
、大阪大学医学部の協力を得て、プラズマ処
理した人工骨を、家兎やラットに移植する実
験を行い、プラズマ処理が、多孔質人工骨の
内部まで、その骨伝導能、骨誘導能を著しく
増大することを確認した。また、その生物学
的効果とHAのプラズマ処理による表面組成
の変化の関係を詳細に調べた。 
最終年度である２０１２年度は、異なる材料
のプラズマ表面相互作用解析の例として、多
孔質ハイドロキシアパタイトの表面改質後の
表面解析を行った。さらに、数値シミュレー
ションでは、有機ポリマーのプラズマ照射に
よるスパッタリングの影響などを、より定量
的にモデル化するための、より詳細な反応機
構を反映する原子間ポテンシャルモデルを
MDシミュレーションに導入し、各種スパッタ
リングイールドが実験値に極めて近い値を得
ることに成功した。更に、ビーム照射実験に
関しては、水素表面処理されたPMMAの詳細
な解析、および、PMMA表面処理における紫
外線照射の影響の解析を行った。その結果、
イオン照射の場合と同様に、水素プラズマ処
理により、PMMAのVUV照射によるエッチン
グ率は低下し、耐エッチング性が高まること
が確認された。この原因として、水素プラズ
マ処理により、PMMAの表面のある程度の深
さ（本実験の場合は、約40nm） において、
酸素原子が優先的に脱離することが確認され
ており、すなわち、水素プラズマ処理により
、ポリマーのクロスリンクが進展したためと 

図２：300K で熱化した PMMA の分子
動力学モデル。水平方向に周期境界条件
を課している。 
 

図３：50eV H+イオン照射後の PMMA
の表面構造。赤枠の部分に H＋イオン照
射の効果が現れており、水素と酸素密
度が減少し C の密度が上昇しているこ
とがわかる。C の二重結合がこの領域
で上昇していることも確認されてい
る。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

考えられる。この結果は、先に述べたMDシミ
ュレーションによるPMMAの水素照射効果と
合致している。図４および５に、PMMAのイ
ールドと水素プラズマ処理効果の実験結果を
示す。 
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