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研究成果の概要（和文）：本研究では、高度科学技術社会の実現に向けて様々な産業分野からニーズが高まって
いる環境に優しい高機能・多機能表面プロセスの実現を目的として、(1)従来困難とされたフッ素系樹脂材料の
表面修飾技術、(2)フッ素樹脂材とアルミ等の異種材料間の接着技術、(3)3次元半導体デバイス開発に必要とさ
れるSi基板の接合技術、さらに(4)医療・環境分野において注目される高機能ナノ微粒子合成技術を取り上げ、
これらを実現するプラズマプロセス技術の開発およびプラズマ科学の学理探求を行った。得られた研究成果は、
学術論文誌13編、著書(分担執筆) 3編、国内学会・国際会議21件の発表を行い、3件の特許出願を行った。

研究成果の概要（英文）：Aiming at the realization of environmentally-friendly highly-functional and 
multi-functional surface process, demanded from various industry fields for future high-tech 
society, in this research, we have carried out the development of plasma process technology and 
quest for plasma science, which will enable us to perform the following items; (1)surface 
modification of fluorine resin materials, which is conventionally considered to be difficult to 
perform, (2)adhesion technique between different materials, such as fluorine resin and aluminum, (3)
adhesion technique of Si substrates required for development of three dimensional semiconductor 
devices, and (4)synthesis technology of high-functional nanoparticles received the attention in 
medical/environmental fields.  As the research achievements, we published 13 journals, 3 books
(partial contribution), 21 domestic and international conference presentations, and 3 patent 
applications.

研究分野： プラズマエレクトロニクス

キーワード： プラズマプロセス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究のテーマとした先進的プラズマプロセスを活用した各種材料表面の高機能化・多機能化は、様々な産業分
野においてその技術開発が求められており、我が国における未来の産業創造と社会変革の実現に不可欠な重点課
題の一つである。本研究で得られた成果は、エレクトロ二クス分野、環境・エネルギー分野、バイオ・医療分野
など、わが国の幅広い産業界における科学技術イノベーションの創出に大きく貢献するとともに、基礎から応用
までの基盤的な学理の構築に貢献できると考えており、本研究成果の学術的、社会的意義は極めて大きいと考え
ている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、エレクトロニクス分野、環境・エネルギー分野、バイオ・医療分野などの産業分野に

おいて、様々な高機能・多機能表面特性を有する材料の開発が求められている。これらの材料
プロセスでは、従来、主に化学反応を利用したウェットプロセスによる表面改質が行われてき
たが、化学薬品の廃液処理などの環境面の問題や、局所的な材料表面処理にマスク処理が必要
とされるなどのプロセスの煩雑性やコスト面が課題となっている。一方、ウェットプロセスに
替わる方法として注目されているプラズマプロセスでは、基板材料の加熱を必要とせず、環境
に優しい大気圧下での低温プロセスが可能であることなどの多くの優れた特徴を有している。 
本研究では、プラズマ中で生成される粒子種と材料表面との物理的・化学的相互作用を活用

し、これまで技術的に困難とされてきた各種材料の高機能化・多機能化を実現する先進的プラ
ズマプロセス技術の開発を目的としており、産業界におけるイノベーション創出のみならず、
プラズマエレクトロニクス分野における新たな学理の構築を目指している。 
２．研究の目的 
近年、高度科学技術社会の実現に向けて、様々な産業分野から環境に優しい高機能化・多機

能化表面処理プロセスのニーズが高まっている。特に樹脂や金属などの各種材料のバルク物理
特性は保持したまま、表面のみを改質することにより、従来にない高機能・多機能を有する材
料を創出することが産業界から求められている。本研究では、具体的な高機能・多機能表面処
理技術として、1)従来困難とされたフッ素系高分子材料の表面修飾技術、2)フッ素樹脂材とア
ルミ等の異種材料間の接着技術、3)3次元半導体デバイス開発に必要とされるSi基板の接合技
術、4)医療・環境分野において注目される新規ナノ微粒子の合成技術を取上げ、これらを実現
する革新的プラズマプロセス技術の開発およびプラズマ科学の学理探求を目的としている。 
３．研究の方法 
本研究では、上記の研究目的を達成するため、下記に掲げた 4つの研究項目を実施した。 
(1)フッ素樹脂材の大気圧プラズマを用いた複数官能基の表面化学修飾技術: 
ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）などのフッ素樹脂材について、アミノ基、カルボキシル

基等の表面修飾実験を実施し、それらの表面特性を XPS や水接触角計測等を用いて解析すると
ともに、大気圧プラズマジェットの放電パラメータとの定量的な関係を明らかにする。本研究で
は、以下の 2種類の大気圧プラズマを用いてフッ素樹脂材の表面修飾に関する実験を行った。 
①基板バイアスを用いた大気圧プラズマジェットによるフッ素樹脂材の表面処理 
②平行電極型大容積誘電体バリア放電によるフッ素樹脂材の表面処理 

(2)低圧マイクロ波プラズマを用いたシリコン基板の表面修飾技術: 
シリコン基板を接合する方法としては、接着層を用いず直接基板どうしを接合する「直接接合」

が広く用いられており、高真空中で基板表面にイオンビームなどをあて、表面にダングリングボ
ンドを形成し、活性化した面同士を張り合わせる常温接合などが主な技術となっている。本研究
では、低圧プラズマ照射によるシリコン基板表面の活性化およびアミノ基や水酸基などの官能
基修飾技術に関する研究を行う。 
(3)アルミ基板表面のプラズマ表面修飾による樹脂などの異種材料との接着技術: 
アルミ材と樹脂材の密着性の実現には、従来、化学試薬を用いたアルミ表面のエッチングによ

る方法が用いられてきた。しかし、環境面での問題などから、本研究では RF 励起大気圧プラズ
マジェットを用いたアルミ表面の官能基修飾を行うことにより、フッ素樹脂との密着性の向上
を図る。 
(4)表面プラズモン特性を有する官能基修飾金微粒子添加磁気ナノ微粒子のプラズマ合成技術: 
本研究では、表面プラズモン特性を有し、表面修飾が可能なグラファイト層で被覆された機能

性金属ナノ微粒子のプラズマ合成技術の開発を行うことを目標としている。具体的には、金や銅
などの表面プラズモン特性を示す金属粉末をグラファイト電極に埋め込んだ電極を用い、DC ア
ーク放電時の背景ガスのヘリウムガスに微量のアンモニアガスを添加することによって、アミ
ノ基修飾したグラファイト被覆金属ナノ微粒子のワンステップ合成を実現する。 
４．研究成果 
本研究で掲げた4つの研究課題について得られた主な研究成果を以下に記述する。 

(1)フッ素樹脂材の大気圧プラズマを用いた複数官能基の表面化学修飾技術: 
①基板バイアスを用いた大気圧プラズマジェットによるフッ素樹脂材の表面処理[①-⑤] 
実験に用いた二電極型大気圧プラズマジェット装置の構成を図 1 に示す。アミノ基修飾には、

He ガスに流量約 10 sccm の NH3ガスを微量添加して行った。プラズマ処理した PTFE 表面のアミ
ノ基修飾の確認には、アミノ基と選択的に結合する蛍光色素(Alexa FluorⓇ 488 5-SDP Ester)



を用い、蛍光顕微鏡による蛍光パターンを観察する方法を用いた。合計の照射時間が 180 秒と一
定となるように、前処理の照射時間を 0～30秒（後処理時間は 180～150 秒に対応）まで変化さ
せた場合の結果を図 1(a)∼(d)に示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 二電極型大気圧プラズマジェット実験装置の概略図および PTFE 表面のアミノ基修飾蛍光
パターン; (a) 前処理なし、(b)前処理時間 10 s、(c) 20 s、(d) 30 s [①-⑤] 
 
これらの結果から、前処理時間の増加とともに円

形孔の中心部にプラズマジェットによるイオン衝撃
効果により修飾が中心まで広がり、アミノ基修飾の
修飾がより均一化されることが分かる。なお、化学的
誘導体化反応を利用した光学光度法によるアミノ基
数の解析から、PTFE 表面のアミノ基修飾面密度が約
5.4 nmol/cm2と評価され、この値は PTFE 表面全体に
ほぼ密に修飾されていることを明らかにした。また
水接触角の測定では、図 2に示したように He プラズ
マジェットによる前処理時間を 120 秒まで増加する
ことにより、4 分間の He/NH3 プラズマジェット処理
後の水接触角が未処理の約120°から 約35.7°まで
減少することを示した。最後に、アミノ基表面修飾 
した PTFE とアルミ基板との接着性を調べる実験の結果、プラズマ未処理の PTFE サンプル引っ
張りせん断強度がほぼ 0であったのに対して、本研究によりアミノ基修飾した PTFE サンプルで
は約 8.6 MPa が得られており、PTFE 表面の密着性の向上に本手法が有効であることを示した。 
②平行電極型大容積誘電体バリア放電によるフッ素樹脂材の表面処理[⑥,⑦] 
上記の大気圧プラズマジェットを用いたフッ素系樹脂材料の表面修飾では、処理面積が小さ

いため、大面積な樹脂材の表面処理には不向きである。このため、本研究では厚さのある大面積
な樹脂材に適用可能なプラズマ源として、平行電極型大容積誘電体バリア放電装置の開発を行
った。[⑥,⑦] 図 3 は本研究で開発を行った長さ 20㎝、幅 5cm、電極間距離 5～10mm の平行電
極型誘電体バリア放電電極を示している。下側の電極面に PTFE シートを設置し、プラズマ照射
を行った実験では、PTFE シートと対向する電極面に配置したシリコン基板表面の XPS 解析の結
果から、図 4に示したように F 1s および C 1s スペクトルに CF2成分が検出されることが確認さ
れた。これらの結果より、プラズマ照射時のイオン照射によって PTFE 表面のエッチングが生じ、
PTFE 表面の CF2 分子切断によるダングリングボンドが形成され官能基修飾が起きることを裏付
ける結果となっている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

前処理：He: 700 sccm (バイアス 0, -600V)
処理時間: 0～120 s

後処理：He/NH3: 700/10 sccm (バイアス 無）
処理時間: 240 s
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図 2  He/NH3 プラズマジェット処理
による PTFE 表面の水接触角の変化 
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図 3 平行電極型大容積誘電体バリア放電
装置の概略図 

 

図 4 対向電極面上の Si基板の XPS 解析結果 



 (2)低圧マイクロ波プラズマを用いたシリコン基板の表面修飾技術: 
本研究では、シリコン基板表面の活性化およびアミノ基や水酸基などの官能基修飾の検証を

行うため、低圧マイクロ波励起表面波プラズマ装置を用いて照射実験を行った。マイクロ波表面
波プラズマ照射実験では、放電ガスとして Ar、NH3、H2ガスを用い、ガス圧力 10 Pa、マイクロ
波パワー500 W の条件でプラズマ生成を行った。図 5は未処理基板とそれぞれのガス雰囲気下で 
10 分間のプラズマ照射を行ったシリコン基板表
面の XPS 解析結果を示している。これらの結果
から、NH3プラズマではアミノ基（-NH2）が、Ar
プラズマでは水酸基（-OH）が修飾されていると
考えられる。また H2プラズマでは、Si 2p 成分
にSi-H結合によると見られる広がりが観測され
ていることから、水素終端されている可能性が
考えられる。このように、低圧プラズマによるシ
リコン表面の選択的な化学修飾がガス種を変え
ることにより可能であることを確認した。 
(3)アルミ基板表面のプラズマ表面修飾による
樹脂などの異種材料との接着技術: 
本研究では、アルミニウム基板に水蒸気添加

He プラズマジェット処理を行い、基板表面に水
酸基修飾を行うことにより炭素繊維強化熱可塑
性樹脂（CFRTP）との密着性を向上させることを
目的として実験を行った。図 6 はプラズマ処理
時間を 5 分間とし、流量 950sccm の He ガスに添 
加する He/水蒸気混合ガスの流量を変化させた際の結果を示しており、50sccm のとき最大の引
っ張りせん断強度 40 MPa が得られた。この結果は、XPS 解析において流量変化を行った際の O 
1s スペクトルの OH 成分が最大となる結果と対応している。このことから、密着性の向上には、
アンカー効果とは別に水酸基表面修飾が非常に有効であると考えられる。 

 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(4)表面プラズモン特性を有する官能基修飾金微粒子添加磁気ナノ微粒子のプラズマ合成技
術:[⑧, ⑨] 
アミノ基修飾グラファイト被覆金ナノ微粒子を用いた液中銅イオンの高感度検出に関する研

究成果を示す。本研究では、アミノ基修飾金ナノ微粒子の表面プラズモン共鳴を利用した比色検
出法を用いることにより、高感度な銅イオン検出技術の開発を行った。図７に本手法による銅イ
オンの検出原理を示す。図７に示したようにアミノ基と銅イオンとのキレート反応によりアミ
ノ基修飾金ナノ微粒子と銅イオンが結合し、沈殿することにより、溶液中の金ナノ微粒子の吸光
度が減少する比色検出法を用いている。実験では、図７に示したようにステップ 1 においてエタ
ノール溶液中に分散させたアミノ基修飾金ナノ微粒子の吸光スペクトルの波長 552 nm での吸光
度 Ablank を基準値として求め、次に異なる濃度の銅イオン溶液を混ぜ合わせて沈殿後の吸光度
A552 を測定し、吸光度の減少分(Ablank-A552)を基準値 Ablank に対する比 (Ablank-A552)/Ablank として求
めている。図７から銅イオン濃度が約 10 nM から 500 nM の範囲において、吸光度の変化が銅イ
オン濃度と線形な関係が得られており、これを検量線として用いることで極めて低濃度の銅イ
オンを高感度、かつ選択的に検出が可能である[⑧-⑩]。 
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図 5 Si 基板表面の XPSスペクトル解析結果 

図 6  RF 大気圧プラズマジェット処理した Al 表面と CFRTP 材の接着および引張強度試験
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本方法による銅イオン検出の選択性については、銅イオンと高濃度5000 nMの他金属イオン

（Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Fe2+, Co2+, Cd2+, Pb2+, Hg2+等のイオン）が共存する液中においても、銅イオ
ンに対する選択性が極めて優れていることを実験で確認している[⑧-⑩]。 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 

図7  アミノ基修飾金ナノ微粒子を用いた液中銅イオン検出の説明図[⑧-⑩] 
 
最後に、本研究の研究項目として挙げた4つの研究課題について、上記の通り当初の研究

計画通り、概ね順調に達成することができた。紙面の都合で割愛したが、表面プラズモン特性お
よび触媒特性を有する多機能アミノ基修飾銅ナノ微粒子の合成に関する研究では、液中の低濃
度の銅イオンを高感度で選択的に検出および有機廃液からの高効率有機物分解が可能であるこ
とを明らかにした。また、直流アーク放電により作製したアミノ基修飾磁気ナノ微粒子を用いた
ロタウイルスや大腸菌の高感度検出に関する研究では、低濃度ウイルス/大腸菌の高感度検出お
よび捕集したウイルス/細菌の高効率増殖が可能であることを明らかにした[⑩-⑫]。さらに低
圧表面波プラズマを用いた表面修飾に関しては、カーボンナノチューブ[⑬]、蛍光材料として注
目されるZnO薄膜[⑭]、各種ポリマー材料 [⑮ｰ⑯]の表面修飾に関する研究を実施し、官能基修
飾の物理的メカニズムを明らかにし、修飾効率を最大にするプラズマ放電条件を明らかにした。 
以上のように、各種材料の高機能化・多機能化を実現する先進的プラズマプロセス技術に関す

る数々の有益な成果を得ており、本研究の成果は国内外でも高く評価されている学術論文や学
会誌に発表を行った。  
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