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内容 梗 概

イオ ン ビ- ム照 射 技 術 は 半導 体 へ の 添 如 法 と して 確 立 した技 術 で あ る. この

技 術 は 近 年､ 材 料 表 面の 改 買 芸術 と して 応 司 され､ 金 属､ セ ラ ミ ックス､ ガ ラ

ス､ 高 分 子材 料 の改 質 と多 岐 にわ た り用 い られ て い る.

高分 子材 料 の イ オ ン ビー ム空 尉 に よ る改 貫 に 関 して は､ 近 年､ 種 々の 研 究 が

開 始 され は した もの の､ イオ ン ヒ～ ム と高 分子材 料 との 相 互 作 用 の 解 析 は よ う

や く基礎 実験 が行 わ れ 始 め た毒 階 に 留 ま って い る. イオ ン ヒ- ム と固体 との 相

互作 用 に関 す る理 論 的計 算 は 1963年 に JLllldhard.M,Scham ,H.E.Schldltらが提

唱 した LSS 理 論 が実験 値 に よ く一致 す る こ とが 示 され て い る. 多 くの 高 分 子

材 料 は結 晶構 造 を持 た ず､ 非 晶 質構 造 を 示 Lす. これ ら構 造 は チ ャ ンネ リン グ

現 象 を考慮 す る必 要 が な く､ イオ ン ヒー 二 との 相 互 作 EFjを解析 す る上 で､ 適 し

た材 料 であ る と考 え られ る. 豆面､ 高 分 子 材料 は 熱 的 安 定性 が 低 (､ 高 エ ネ ル

ギー､ 高密 度 o)粒 子線 に対 Lて､ 不通 しの ノ3とも考 え ろ,rLてい る.

イオ ン ビー ムの 高分 子材 料 へ の 照 射 に よ って 高 分 子材 料 は 分解 が生 じ､ ま た

イ オ ンの ドー ピング効果 に よ って新 た な結 合 か主 しろ こ とか 予想 され る. ま た

この 過 胃 は 非 熱 平衡 下 で の 支 石で あ る. J'オ ン ヒ- ムか励 起 す る非 安定 状 態 と

イオ ンの 添加 効 果 を組 み 合 わ せ る こ とを何 科設 計 と し, 新 物 質､ 新 機 能 性 材 料

の 形 成 が考 え られ る. 本 研 究 で は これ らJJ概念 に 基 づ き種 々の イ オ ン ヒー ム と

高 分 子 材 料 の相 互作 周 を解析 L､ 高分 子何 程 (ポ リシ メチ ル シ ロキサ ン､ ポ I)

ス チ レ ン､ セ グ メ ン ト化 ポ リワ しタ ン),/j i'丁 / ヒ一 二照 射 に よ る構 造 変化 ､

表 面樗†生を解 FFFす る と共 に､ 主 体適 合 性 (血清適 合性 . 相 拒 適 合性 )材 料 へ の

応 吊 に関 して 検 討 した.

第 Ⅰ章 序 論

イオ ン ヒー ム照 射 に よ る打出改 質 I,=関 す る･rit;fi=LE,二一背 景､ 動 向 につ いて紹 介 し､

高 分子 材 料 への 現 在 までの 百芹究 お よ7J7L;･.7I:二',,'Ei･J)ヨg･:工 学系 に つ い て述 べ る.



第 ⅠⅠ章 イ オ ン ビー ム照 射 した 高 分 子 材 料 の 深 さ 方 向 濃 度 分 布

イ オ ン ビー ム 照 射 は 非 熱 平 衡 下 で 粒 子 を 添 加 す る 方 法 で あ る. 照 射 イ オ ン の

飛 程 理 論 に つ い て は 15S 理 論 が 実 験 値 に - 致 す る こ と か 示 さ れ て い る. 本 章

で は イ オ ン ビー ム 照 射 した 高 分 子 材 料 (ポ リ ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン ) の 深 さ 方 向

濃 度 分 布 に 関 して､ 蓬 論 計 算 結 果 お よ ひ 表 面 分 析 装 置 に よ る実 験 結 果 と の 比 較

検 討 を 行 っ た.

理 論 的 に は 照 射 さ れ た イ オ ン は 母 材 中 で ガ ウ ス 分 布 を 示 す . イ オ ン ビー ム 照

射 中､ 母 材 に 打 ち込 まれ た イオ ンは カ ウ ス 打 席 に 従 って 存 在 す る と予 想 さ れ る.

しか しな が ら実 際､ 照 射 イ オ ンの 深 さ 方 向 濃 笈 分 布 は 照 射 イ オ ンの 移 動 が 生 じ､

理 論 計 算 と う りに は 実 測 さ れ な い も の も あ る.

酸 素､ 窒 素 イ オ ン注 入 に 代 表 さ れ る よ う に イオ ン ビー ム 照 射 後 ､ 母 材 中 で 周

苗 の 原 丁､ あ こし･は 分 丁 と結 合 を 生 じ ?d湯 E--]-､ 照 射 1'オ ン は そ の 位 置 で 留 ま る.

ア ル ゴ ン な どの 希 ガ ス イ オ ンの 場 合 ､ 自 らの 安 定 性 か ら周 囲 原 子 ､ 分 子 との 結

合 は 生 せ ず､ 単 体 で 存 在 して い る か､ あ る い は 照 射 層 か らの 移 動 が 生 じ､ 経 時

変 化 を 生 じ､ ガ ウ ス 分 布 を 示 さ な い と 考 え られ る. 希 ガ ス イ オ ン 単 体 で 存 在 す

る場 合 は､ 検 出 方 法 に よ っ て､ 結 3-Eに か な りの 達 し､が 観 測 さ れ る. X 線 光 電

子 分 光 法 (笑ps)､ オ ー ジ ェ電 子 分 光 法 (AES) て は 表 面 ス パ ッタ - の 後､ 深 さ 方

向 濃 度 分 布 を 測 定 す る た め に､ ス バ ､ノタ 一 時 に 離 脱 す る照 射 希 ガ ス イ オ ンの 検

出 は 不 可 能 と な る. 一 万､ 二 次 電 子 質 量 分 締 ま (SIMS) に よ る 測 定 で は 表 面 を

ス パ ッ タ ー す る と 同 時 に 検 出 す る た め ､ 二の 単 体 状 態 の 希 カ ス イ オ ンの 検 出 が

可 能 と な る.

ラ ザ フ ォ- ド後 方 散 乱 法 (R｣〕S) に よ る 深 さ 万 句 点 覧 分 布 の 測 定 で は 原 理 的 に

深 さ 方 向 の 情 報 を 得 る た め の ス パ ッ ター 等 の 材 ､え)Lへ D 侵 襲 を 伴 わ な い と い う利

点 が あ る. 規 正､ 二 ･D 深 さ 方向 濃 度 分 ltJは .へエコ .U'さ あ る い は RBS に よ っ て 測

定 す る こ とが 主 流 と な っ て い る. しか しな か ら これ らの 分 析 法 は そ れ ぞ れ 長 所､

短 所 を 有 し､ 深 さ 方 向 濃 度 分 布 に JT]uえ､ Ej的 に 正 した 分 rLrT法 の 選 択 が 必 要 で あ

る. と りわ け 7JL(素 の 演 質 分 布 測 定 に rIIして は SIMS を 除 い て は 無 力 で あ り､ 水

素 を含 む 高 分 子 材 料 に TILて は 核 受応単軒､三,.=よ る 構 造 中 桁 か 望 ま れ る.

SLMSに よ る水 素 濃 琶 D 測 定 に 漕 して も､ 嘉 責 i=1.7)培 報 は 琶 露 座 に 欠 け る た め､



赤 外 分 光 法 な ど を併 伺 した分 析 結 果 を基 に した考 察 が 必 要 で あ る.

照 射 イ オ ンが母 材 甲 で結 合 を呈 じて､ ガ ウス分 布 を示 す場 合､ 母材 に 対 して

照 射 損 傷 と同時 に イ オ ンの ド- ビン グ効果 が 生 じる. 希 ガ ス イオ ンに見 られ る

よ うに母 材 か らの離脱 が 生 じる場 合､ 照 射 損 傷 の み が 生 じる. これ らは イオ ン

ビー ム と高分子 材 料 の相 互 作 用 を理 解 す る上 で､ 非 常 に 有 用 な現 象 で あ る. 希

ガ ス イ オ ンの照 射 は 主 に照 射 損 傷 効 果 か主 し､ その 他の イ オ ンの 照 射 は 照 射 損

傷 効 果 と共 に ドー ピ ング効 果 が生 じる. 材 料 に 与 え る これ らの照 射 損 傷 効 果 と

ドー ピン グ効某 を比較 検 討 す るに は､ 希 カス イオ ン と質 量 数 の近 接 す る原 子 あ

るいは分 子 の照 射 に よ って解 析 で き る と考 え られ た.

第 III章 イオ ン ビー ム照 射 した 高 分 子 の 表 層 物 性

入射 イオ ンは 与 え られ た運 動 エ ネ ル ギー を持 ち､ 試 料 最 表 面 に最 高 ス ビ- ド

こ苗実 す る. i'オ ンは 衝突 を繰 り返 し､ その 都度 ､ エ ネ ノして 一二,lET式少 しな が rJ

突 き進 む が､ この現 象 は､ 入射 イ オ ンか試 料に 与 え るエ ネ ル キー畳 が､ 試 料 表

面 か ら深 さ方 向 に対 して 異 な る こ と を意味 す る. この場 合 ､ イ オ ンの分 布 は カ

ウス分 布 を と り､ 照射 損 傷 も深 さ方 向 で分 布 を生 しる. この照 射 イオ ンの分 布

と照 射 損 傷 の分 布 は - 致 せ ず､ 通 常 照 射 損 傷 の 最 大 値 は 注 入 元票 最 大 濃 尾位 置

よ り若 干表 面 側 に位 置 す る. 即 ち､ 注 入試 料 は 表 面 か ら結 合 切断 量､ 官 能基 の

種 芋､ 宮 言巨基 の 生成 量 お よひ 添 刀口元 素 量 か 深 さ と共 に 変 化 す る材 料 とな る.

本 章 で は ポ リジ メチ ル シ ロキサ ン, ポ l'スチ し ン､ セ グメ ン ト化 ポ リウ レタ

ンに種 々の イ オ ンを照 射 し､ 高 分 子 嘩蓬 の iJ帝､ 官能 基 の 生 成 な との 物性 変 化

に つ いての解析 を行 った.

イオ ン ビー ムの 照 射 に よ るポ リシ メチ ノ/シ ロキサ ンの シ ロキサ ン結 合､ メ チ

ル基 の 分 軍 量 は 加速 エ ネ ル ギ- の増 加 に 拝 しL ケT離 崖の増 加 か或測 され た. 鷲

射 量 の増 加 に対 す る結 合 の分 解 量 は /(チ JL基 は 照 射 量の 増 加 と共 に分 解 量 も

増 加 した. 一 万､ シロ キサ ン結 合 の 分 単 量は 加 速 エ ス ル キー の しきい値 が存 在

し､ あ る一 定 の 1]n速 エ ネ ル ÷ - を超 えな,.一遣 り､ 照 射 量 の 増 郁 EI伴 う切 断量 の

増 加 は観 測 され な か った. イ オ ン ヒ- LLlj照射に よ るii成 官 百三基 には､ 照射 損



傷 効 果 に よ り三 成 す る官 能 基 と ドー ピング勃 呆 に よ り生 成 す る官 能 基 が観 測 さ

れ た.

イオ ン ビー ム照 射 に よ る高 分 子 材 料 表層 の 炭 化 現 象 が観 測 され た. イ オ ン ビ

ー ム照 射 した ポ リジ メチ ル シ ロキ サ ン､ ポ リス チ レン､ セ グ メ ン ト化 ポ リウ レ

タ ン表層 は共通 して､ アモ ル フ ァス カ - ボ ン､ 不規 則性 クラ フ ァ イ ト型 カー ボ

ンの 生 成 が観 tBrJされ た.

イオ ン ビー ム照 射 に よ る高分 子結 合 の 切 断 量､ 生 成 官 能 基 とイ オ ン種 の 関係

は､ 母 材 と照 射 イオ ンの組 み 合 わ せ に よ って 変 化 が観 測 され た. イオ ン ビー ム

照 射 に よ り生 じる炭 化 層 に は､ 共 通 した炭 素構 造 が観 測 され､ 高 エ ネ ル ギー の

荷 電 粒 子 の 照 射 に よ る高 分 子 の 分 解 後 の 炭 化現 象 は ポ リジ メチ ル シ ロ キサ ン､

ポ リス チ レン､ セ グ メ ン ト化 ポ リウ しタ ンで 共通性 か 見 られ た.

第 Ⅳ 章 イオ ン ビー･ム照 射 に よ る高 分 子材 料 の 親 水 (ヒ

疎 水性 高 分 子 材 料 を親 水 化 す る こ とに よ って､ 表 面 エ ネ ル ギー の 観 点 か ら､

材 料 表 面で起 こ る生 体反 応 を制 御 す る方 法 は 古 くか ら提 唱 さn て い る. 本章 で

は イ オ ン ビー ム照射 に よ る高 分 子材 料 の 親 水 性の 制 御 を 目的 に 行 った.

ポ リジ メチ ル シ ロキ サ ンの親 水 化に 関 しては､ イ オ ン ヒー ム照 射 直後 の試 料

の水 に対 す る接 触 角 が照 射 イオ ンの 質 量 数 の増 加 と共 に減 少 を示 した. この 照

射 イ オ ン ビ- ム の質 量数 の増 加 に 伴 う接 触 角 の 減 少は､ 衝突 課 程 に お け る核 阻

止 能 の 和 栗 で官 能 基 の 生 成 が増 加 した た め と思 わ れ た.

ポ リスチ レ ン (PS) の 親水 化 に つ し､て は､ Ne l､ hlarイオ ン ヒー ム照 射 した

ps は水 に 対 す る接触 角 が い ずれ も減 少 を 示 Lた が､ 詩 に .Ttalイオ ン ビー ム

照 射 で は 拡 張 ぬ れ を呈 し､ か つ 大 気 中に 保 存 Lて も紹 篤 変 化 を生 じな か った.

照 射 試 料 には種 々の官 能 基 の 生成 が観測 され､ また結 合 の 切 断 も観 測 され るか､

接 触 角 の 低 下 が著 しい ftar照 射 試 料 では OH 基 の 生 成 が塁頁著 で あ った. しか

しな が ら Na'イ オ ン ヒ- ム照 射 日j口達 エ ネ 〝,午- 50 keV､ 誓 射 屋 1xlO17

10nS/cm 2) した試 料 で は､ 力 Jl,ボ 二 ]L基､ C-C､ CIO､ ア モ ノ',フ アス カ - ボ ン

の 生 成 量､ お よひ 脂 肪 族 に 対 す る芳香 J7Jiの スヘ '/ト)L云 頑強 ≡ 比 は NeLイ オ



ン ビ- ム照 射 試 料 と妄言著 な差 は観 測 され 7:1か った.

xps によ る分析 結果 は､ Na◆イオ ンヒ- ム照 射 試料 で は加 速 エ ネル ギ- の

低 下 と共 に表 面での hTa の存 在比 力り曽カロす る ことを示 した こ とか ら､ Nalィ

オ ンビー ム照 射 に よ る PS 表 面の親 水 化､ お よび その継 続 性 (非経 時 変化 )は

Na 自体 の ド- ビング効果 に よ って もた らされ るもの と考 え られ た.

第 Ⅴ章 イ オ ン ビー ム照 射 した ポ リジ メチ ル シ ロ キ サ ンの

抗 血栓 性

イオ ン ビー ム照 射 に よ ってポ リジメチ ル シ ロキサ ンの抗 血 栓性 の改善 を試 み

た. ポ リジメチ ル シ ロキサ ンに種 々の イオ ン ヒー ム を照 射 し､ 血 小板 の 集積 量

お よび抗 血栓 性 の評 価 を行 った.

ィ A ン ビー ム照 射 した ポ リシメテ jLシロキサ ンをラ ッ トの 静 脈 内 に留 置 (留

置期 間 2日) した結 果､ 試料 表 面､ 上行 大 静脈 (SVC)､ 心臓､ 腎臓､ 肝 臓､ 牌

堀 への血 小板 の 集積 は 減 少 す る傾 向 を示 した. 推亭亘成 大下 大 静 脈留 置法 に よ る

抗 血栓性 評価 か ら､ 本実験 で用 い た イオ ン檀 ては iNe■-Ar ',Kr■等 の 希 ガス

イオ ン ピ- ムJES射試 料 の抗 血 栓性 は極 めて艮好 な 成績 を与 えた. また これ らイ

オ ン ビー ム照射 したポ リジメチ ル シロキサ ンの抗 血 栓性 の 向 上は､ 留 置初 期 に

お け る血 小板 の集積 の抑 制 効果 に よ る もの と考 え られ た か､ イオ ン ヒー ム照 射

した試 料 表面 の物理 ･化学 的性 質 と これ ら血小板 の 集積 比 お よひ抗血 栓性 との

明確 な相 関 開床 は得 られ なか った.

第 Ⅵ 章 イ オ ン ビー ム照 射 した 高 分 子 材 料 へ の 細 胞 の 粘 着

イオ ン ビー ム を高 分 子材 料 に照 射 す る二 と/二,L って細胞 粘 着性 表面の 形 成 を

試 み た. イオ ン ビー ム照 射 に よ って ボ リスチ し ンへ の拙 抱粘 着性 は 向上 し､ ま

た セ グメ ン ト仁ポ リウ レタ ンへ の細 胞 砧 古庄 か 王 した. イオ ン ヒー ム照 射 した

ポ リス チ レンお よび セ グ メ ン ト化 ポ 1)り しタ ン表 膏に は種 々の 官能 基 の 生成

が観 測 され､ また結合 の 切断 も説 刺 され た/7㍉ これ らは照 射 す るイ オ ン積 に依

存 した. ラマ ン分光 分析 に よ り. イオ ン ヒ一 二照 前 した ポ リスチ レンお よび セ



ク メ ン ト化ポ リウ レタ ン表層 は､ 焦似 の炭 素構 造 を有 す るもの と考 え られ､ こ

の構 造 が 血管 内皮相 抱の粘 着性 の 向 上 に寄 与 Lた もの と考 え られ る.

生休高 分 子材 料 (コラ- ケ ン､ ゼ ラチ ン)へ の イオ ン ビ- ム照 射 に よ って 材

制 御 す る こ とを試み た. コラー ケ ン､ ゼ ラ チ ンの イ オ ン ヒー ム照 射 部へ の細 胞

粘 着 阻害 が観測 され た. 表層 分 子の敏壕 に関 して は､ 低照 射 領域 で の制 御性 が

問題 とな るが､ イオ ン注入 法 の 大 きな利 点 と して イオ ン ヒー ムの制 御性 の良 さ

が挙 げ られ､ この イオ ン注入 法 の 高 い制 御性 に よ って､ 生体 高分 子材 料 の多 く

の機 能発 現 部位 を選 択 的 に分解 させ､ 目的の機能 の み を残 存 させ る こ とに よ っ

て､ 細胞 非粘 着 面 の形 成 が可能 であ る と考 え られ た.

第 Ⅶ章 結 章

蒜分 了材料 (ポ リジメチル シ ロキサ ン､ ポ Jjス チ しこ､ セ グメ ン ト化 ポ リウ

レタ ン等 )への イオ ン ビー ム照 射 に よ る生 体適 合性 材 料､ 親 水性 表 面の形成 に

関 す る実験 結 果 を総 括 した.
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第 Ⅰ章 序 論

1. イオ ン注 入 に よ る材 料 改 質

表 面 ･表層 加 工技 術 は､ 新 しい優れ た機 能 や複 合 機 能 を持 つ 表 面 表層 を形 成

す る手 法 と して 発 達 して きた. この技 術 に は 母材 の性 質 を変 化 させ ずに 母材 表

層 の み を改 変 す る方 法 と､ 表 面 上 に新 しい層 を形 成 す る方 法 とが あ る. イオ ン

注 入 法 ロ-1] (イ オ ン ヒー ム照 射 技 術 )は 前 者 に あ た り､ 添加 効果 を 目的 に し

た例 で は､ すで に シ リコ ン- の 不純 物 添加 法 と して 確 立 され た技 術 で あ る.

イオ ン注入 法 とは､ 添加 を 目的 と す る粒 子 を高 真 空 (10 IPa) 中で イオ ン

化 し､ 数 十 kV か ら数 MV の加 速 電圧 で加 速 して 固 体基 板 に 添加 す る方 法 で あ

る と定 義 され て い る.

表 面処 理 技 術 と して イ オ ンを利 用 す る方 法 を､ イオ ンの運 動 エ ネ ル ギ ーの 違

いで､ それ らの技術 を分類 した例 を I/1g,i-1に示 す. 表 面処 蔓 に用 い るイオ ン

の運 動 エ ネル ギー に よ って､ 付 着 効果､ ス /トソタ効 果 ､ 達人 効果 に分 真 され る.

Flg.ト 1 に示 すエ ネ ル ギー とこれ らの 効 果 は厳 密 な もの で は な く､ 用 い る基 質

と用 い るイオ ンに依 存 す る.

真空 蒸 着 法 ロー2｣ では イ オ ンの Tjす るこ ネ JLキー は 1eV 享三軍あ るいは それ

以 下 で あ る. 近 年 開 発 され た イオ ン スパ ノクー蒸 着 法は 基 板 か ら飛 ひ出 す粒 子

の エ ネ ル ギー が 100 eV に も達 す る. 二の 方法は 蒸 着速 賢 は遅 い が均 -性 や密

着 性 が通 常 の蒸 着 方 法 よ り優れ て し･る.

エ ネ ル ギー が数 10eV の領域 の イ7rンを用 い る方 法 と して, プラ ズマに よ る

表 面改 質 が挙 げ られ る [ト31. 数 1() eV の ノオ ンか材料 表 面 に 衝突 した場 合､

物 質 透 過 能 は 低 い もの であ り､ 反応 は こ く表 面近 傍 で 王 しる. しか しな が ら気

体 中で放 電 を行 うと､ 通 常 は 高 二 え)Lキー電 子. 励 起 分子 か らの 紫 外線 お よ び

可視 光線 も発 生 され る, また プ ラ スマ て.二つ真誓 ′真は お よ そ 10 -pa 程度 であ

り､ 用 い る気 体 以外 の イオ ンの発 壬 か 呈 しる. これ らの 要素 は プ ラ ,7:マ反応 を

よ り複 結 化 し､ また 同時 に制御 性 も国 難 な も:D とな る. また 10 'pa 程 質 の

真 空 匿 での これ らの 支応 は活性 櫨 の 濃 質 か極 め て 高 上 .'二字 変 化 は 高密 質 に生

じる.

- 1一
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蒸着 粒 子 の エ ネ ル ギ ー を強 制 的 に増 加 させ る膜 形 成 法 と して イ オ ン化 プ レ-

テ ィ ング法 が あ る ロー畑 この 方 法 は 薫 育 粒 子 の 一 部 を イオ ン化 して 静 電 界 で

強 制 的 に力□速 して基 板 表 面 に照 射 しな か ら謀 を形 成 す る もの で あ る. 全 体 の 粒

子 に対 す るイ オ ン化 した粒 子 の割 合 は 5 i,t 前後 で あ る. 蒸 発 粒 子 の イオ ン化

は 電 子 の シ ャ ワー､ あ るい は 高周 波 に よ る放電 を利 用 し行 わ れ て い る. この 加

速 され た イオ ンの ため に蒸 着 膜 原 子 と基 板 育子 とは 混合 し､ また膜 面 上 の均 一

性 も向上 し膜 は級 密 化す る. イ オ ンの加 速 の た め の 静電 電圧 は 数 十 V か ら数

kV で あ る. この 技 術 で利 用 され て い る粒 子 は 中性 粒 子 や イオ ンが 混 在す るた

め､ 運 動 エ ネ ル ギー の 幅 は広 い.従 って､ 底 エ ネ ル ギ- での 付 着 効 果 に よ る膜

形 成､ 中エ ネ ル ギーでの スパ ッタ リン グに よ る削 り取 りな ど種 /Zの 作 用 を伴 う.

粒 子 の エ ネ ル ギー を揃 え るため に イオ ンの み を利 鞘 す る手 法､即 ち､ 一定 の

エ ネ ル ギー に加 速 して基板 に照 射 す る方 法 か イオ ン ヒー ム技術 の本道 といえ る.

数 kV で加 速 した粒 子 が基 板 に照 射 され る と粒 子 は 表層 に侵 入 す るが表面 を削

り取 る効 果 が大 きい. しか しな が ら款 kV の J ネ)しギー で も イオ ンの 注入 効 果

を もた らす.

数 kV で加 速 され た イオ ンか rEl体 に照 訂 され る と基板 表層 は 損傷 を受 け る.

この損 傷 をで き るだ け/少 な くす る方 法 は 低 エ ネ ル ギー の イオ ンを利 用 す る こ と

で あ る. 低 エ ネ ル ギー の イ オ ンは 付 着 効 累 か 大 きい.

イオ ン注入 を半導 体の 電 気特性 の制 御 に応 用 した研究 は 195O 年 代 に始 め ら

れ た ロー5]. 当時 は 電 気 的特 性 に 対 す る イ 丁 ン注入 の 影 響 か､ イオ ンの ドー ピ

ン グ効 果 に よ る もの なの か､ イオ ン ヒー ⊥照射 に よ る損 傷 効 果 で あ るか は な ど

の基 本 的 問題 は解 決 され な い ま まであ っ た. 1960 年 代に入 る と荷 電粒 子 と固

体 材 料 の相 互作 用 に関 す る理 論 (LSS 壇 論 ) か発 表 され [ト可､ 電 子 阻止 能､

核 阻止 能､ 入射 イオ ンの 飛 程 距 離 の 計 算 か 可能 とな った. また この 項 か ら､ イ

オ ン注入 法 を半 導体 素 子 製 造 プ ロセ スへ応 房 す る こ とに つ いて の 関 心 が高 ま っ

た. 1970 年 には 第 1 回 半導 体 への イオ ン注 入に 関 す る国際 会議 が開 鮭 され､

翌 年 に は 第 2 回 が開催 され た. この 頃 か ら量産 用 イオ ン注入 装 置 も実 用 化 さ

れ､ イ オ ン注 入法は現 在 で は､ 半導 転製造:三桁 に は 欠か す こ との で きな い存 在

とな って い る.

イオ ン注入 法 は､ イ オ ン ヒ- L を利 用 す る表 面処理 技 術 の 中 で最 も高 いエ ネ

ル ギ ー を利 用 す る方法 で あ る. 半導 ILT,:以夕L･-つ固 体材 料 の イオ ン注入 忘 を塙 用 す

/L
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る こ と が､ 1970 年 代 7･)7詔 か ら イ ギ リス L7j Ham･ell原 子 力 研 究 巧 で な ど で 試 み ら

れ 始 め た . こ の 研 究 所 の G･Demaley ちか 金 属 の 犀 篠 係 数 へ の イ オ ン注 入 効 果 を

発 表 した の は 1973年 の 第 3回 イ オ ン注 入 国 際 会 議 で あ っ た [-7]. 1978年 に

は 第 5 回 目 を 迎 え､ looBeam Modi丘canonofMatenals(u3MM)と改 称 さ れ､ イ オ ン注

入 に 関 す る 問 題 全 般 を扱 う も の と な っ た [ト8上

イ オ ン注 入 法 を 用 い て 初 め て 高 分 子 材 料 の 改 質 を 行 っ た の は､ 1983 年､ 米

国､ ベ ル 研 究 所 の T.VenkaLeSan で あ る ロー9]. 彼 は 高 分 子 フ イル ム に 2MeV で

ArL注 入 を 行 い､ 表 面 抵 抗 率 の 減 少 を 確 認 した . 以 来､ 高 分 子 材 料 へ の イ オ

ン ビ- ム 照 射 に よ る表 面 の 機 能 化 を め ざ した 研 究 は 年 々加 速 的 に 増 え て い る.

高 分 子 材 料 に イ オ ン ビー ム 照 射 す る場 合 ､ 金 属 材 料､ 半 導 体 な ど へ の 照 射 と

異 な り､ 種 々 の 問 題 点 が 存 左 す る. 具 体 的 に は 以 下 の よ うな 注 音 が 必 要 で あ る.

(1) 多 くの 高 分 子 材 料 は 温 度 の 上 昇 に よ って 変 性 しや す く､ 分 軍 が 生 じ､ イ オ

ン ビー ム電 流 の 上 限 に 対 して 制 限 が 加 わ る.

(2)高 分 子 材 料 は 絶 縁 体 で あ る た め､ 照 射 イ オ :′に J って 表 面 が 岸 電 し､ 正 醇

な 照 射 量 が測 定 で き な くな る 可 能 性 か あ る.

(3)イ オ ン ビー ム の 照 射 に よ る 高 分 子 結 合 の 分 解 に 伴 う ガ ス 放 出 が 生 じ､ イ オ

ン注 入 装 置 の 真 空 系 に 損 傷 を 与 え る.

2. イ オ ン注 入 技 術 の 動 向

イ オ ン ヒー ム 技 術 は 急 速 に 発 展 し､ 材 料 表 面 .表 層 の 分 析 ､ 加 工､ 改 質 に 関

わ る応 用 技 術 の 進 歩 は 隔 世 の 感 か あ る. こ の 技 術 は 半 導 体 素 子 の 開 発 に 伴 い 急

速 に 進 歩 した と も 言 え る し､ 別 の 面 か ら す れ ば 塑 性 加 工 に 利 巧 す る プ レ ス金 型

な ど､ 非 半 導 体 領 域 ､ 特 に 金 属 材 料 の 表 面 処 理 の 高 覆 化 か ら発 達 した と も 言 え

る.

周 知 の よ う に 原 子 物 理 学 お よ ひ 固 体 物 理 学 に 翫 Lい通 を 開 い た E. Ru山erford

の 原 子 模 型 の 概 念 は IHe2- ィ オ ン の 渋乱 冥 張 を通 して 作 られ た. こ の 転 念 は

1910 年 代 の 初 め に 行 わ れ た. ま た 結 晶 至ri:方 向 /､＼イで ン を進 入 さ せ る と非 常 に 通

りや す い と い う チ ャ ンネ リ ン ク の 缶 念 を JSurk か 提 唱 した の も こ の 頃 で あ る.

本 格 的 な 加 速 器 の 開 発 は L93O 古 代 Ll)土 は :二起 こ l)､ コ ノク ワ コ 7 ト型 や ウ ア

ンデ グ ラ フ ト型 加 速 器 が 同 時 期 に 開 発 さ れ た . ま た 同 位 体 分 祭 器 と して も利 用
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され た これ らの 加速 器 の 開発 は､ 後 に ウラ ンの 濃縮 に も利 用 され て い る.

1960年代 に入 る と､ イオ ン ビー ム と固 LTtの相 互作 間の 研 究 は歴 史 的 に飛 躍 す

る. た とえば イ オ ン注 入 に お いて 最 も基 本 的 な 研 究 で あ る照 射 した イオ ンの 固

体 中の 飛 程 に 関 す る実験 お よび理 論 カ月良三 され て い る. ま た 1960 年 代 前 半 の

基 礎 研 究 の ほ とん どは核 物理 関 係 の 研 究戸 で 行 われ た もの で あ る. 日本 にお け

る イオ ン ビ- ム と固 休材 料 の相 互作 用 に 関 す る基 礎 研 究 は遅 れ を と って いた も

の の､ イ オ ン ビー ムの応 用技 術 で あ る半 導 体へ の イオ ン注 入 に関 す る研 究 は

1968年 頃 か ら急 ピ ッチ で進 め られ､ 現 在 では 半 導 体素 子 へ の応 用 は 世 界 の トッ

プ を走 って い る. 最 近 ､ わ が国 に お いて 各 種 高 エ ネ ル ギ ー､ 中エ ネ ル ギ ー加 速

器 が 設 置 され､ 特 に 半導 体以外 の 領 域 へ の イオ ン ヒー ム照 射 に よ る材 料 改 質 に

関 す る研 究 は基 礎 か ら応 用 まで裾 野 を広 げつ つ あ る [l-lO].

3. イ オ ン注 入 装 置 と イ オ ン注 入 法 の 特 色

イオ ン注 入 装 置 は原 子核 物理 の 研 究 て利 鞘 され て きた粒 子 カロ速 器 と同位 体 Jj-i

離 器 が接 続 した形 で あ り､ 1970 年 代､ 半導 体 素 子 製造 プ ロセ スの 一 部 と して

位 置 を 占め るよ うに な った. 原 子 核 物 理 て利用 され る イオ ン ヒ- ムの エ ネ ル ギ

ー は数 MeV 以上 の エ ネ ル ギー で､ 材 料改 質 に利 鞘 す るエ ネ ル ギー は 数十 keV

か ら数 MeV とそのエ ネ ル ギ-範 囲 は広 い. P Roseは L971年 に Exuon社 を設

立 し､ 半導体 製 造 用 イオ ン注入 装 置の 製蓬 を開始 した｡ 彼 は 1979 年 に Nova

社 を設 立 し､ 現 在 の大 電 流 イ オ ン注 入 装 置の 原 型 を制 作 した. 一般 工業 同材 料

用 イオ ン注入 装 置は 1984年 Zym et社 に よ り製 造 販 売 され た. Ej本 では 1973年

に Ej新 ハ イポ ルテ- ジが HLghEnglneenngEuIope 社 か ら技 術 導 入 し､ 生産 を開始

した. 現 在 で は Ej新 電気 が技術 提 携 し､ 製造 販 売 を行 って い る. 1975 年 に は

Ej本 真 空技術 が ExtrlOn 社 か ら技 術 導 入 し, 三 重 を開始 した. 1982 年 には 東 京

ェ レク トロ ンか Vanan 社 と合弁 で テ ル ./､リア ンを設 立 し､ 1983 年 には住 友

重機械 工業 が Eaton･Nova 社 と合 弁 で[=友 イー トン .ノノ､を設 立 し､ 注入 装

置 の製造 を開始 した. しか しな が ら現 在の ノオ ン注入 装 置の 基 本構 成 は P.Rose

が設 計 した シス テ ムか らほ とん と変化 して 1.Lな '.

これ まで数 多 くの研 究 用 イオ ン注 入 素 量か胃克 され . 半導 匪 工 美 用 イオ ン注

入 装 置 も数 多 く市販 され て い る. わ か匡 て縁fSf7Lて 'ylる半導 体 工菜 用の イオ ン

注 入装 置 は 400 台 とも 50O 台 とも い われ る. 1980 年 代に は 甲電 流 装 置の 価格
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は 2.5 - 3 億 円であ る. 大 電 流 型 イオ ン注入装 置 に 至 って は製 造 初 期 に は 3

億 円程 度 の価 格 で あ った が､ 現 在は 4- 5億 円 とな って い る.

本 研 究 に お い て 用 いた イ オ ン注 入 装 置 (理 化学 研 究 所 低 電 流 イ オ ン注 入 装

置 )の嶺 略 を Flg.1-2 に 示 す. 五 装 置は 1969 年 に Ej王 製 作所 で 開 発 され た 国

産 一号機 で､ 最 大加 速 電圧 200 kV の 前段加 速 型 イ オ ン注 入 器 で あ る. この装

置 の構 成 は､ 添 加 した い 目的 の 粒 子 を イオ ン化 す るイ オ ン源､ イオ ンを 引 き出

し集 束 ･加速 す る ビー ム光 学 系 装 置､ 必 要 な イオ ンの み を選 択 す るため の 質 量

分 析 装 置､ 試 料 に 一様 に粒 子 を添加 す るため の と- ム走 査 装 置､ 注 入 す る材 料

を取 り付 け る試 料 室 お よび これ らを真空 (10 ･Pa) に 保つ ため の 真 空 排 気 装 置

か らな る.

本装 置は､ 90 度 偏 向電 磁 式質 量 分析 器､ 静 電 レ ンズ､ 2 方 向静 電 式 ビー ム

走 査器 お よび 30x30mm の タ ンタル ヒ- タ- 内臓 高 温 ti三入 用試 料 ホ ル ダ- あ る

い は液 体窒 素 冷却 試 料 ホ ル ダー の装 着 が 可百巨で あ る. イ オ ン滑 は､ 高周 波放 電

型､ 二- ルセ ン型 (熱陰極 電 子振 動衝 撃 型 )､ ボ ロー カ ソー ド型 (電 子 衝 撃 型 )

の 3種 の イ オ ン源 の装 着 が 可能 であ る.

イオ ン注 入 され た基板 表層 の性 質 に つ いては 俊 述 す ると して､ こ こで は イ オ

ン注 入 法 の特 技 を整 理 す る.

(1)非 熱 平 衡 の も とで の粒 子 添加 ブ コセ ス であ る7]〕ら､ .三軍 ｣に く い 元素 で も､

また 溶解 す る元 素 で も溶解 度 以 上 に 添77[す るこ とが て き る. 一 口で 言 えば

添加 す る元 素､ 添 加 され る基 夜 (標 的 ) 刀組 み 合 わ せ は 全 く 自由で あ る.

(2) 添加 す る粒 子 の 深 さは 添加 す るイオ ンと添加 され る基板 に 関係 す るが､ 加

速 エ ネ ル ギー に よ って 制御 す るこ とか で きる.

(3) 添 加 す る粒 子 の 数 (注入 量 )は イ オ ン ヒー ム電 流 と注 入 時 間 に よ って制 御

で き る.

(4) 目的 の イオ ンの み を選 択 で き るた め. い荒mlす る粒 子uT)純 貫 か 良 く､ また イ

オ ン ヒ- ム を走査 す るため標 Ftj基 板 面Lつ至二或に わ た って均 一 な粒 子 添加 が

行 え る.

その他 の特 技 と して は､ イオ ン ヒ- ムの 直 :窒性 を利 ESして マ ス ク を用 い る こ

とに よ って､ 添 加 したい 部 分 とそ うで Tよいfh':分 を容 易 に分 離 で き る こ とが挙 げ
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Flg･1-2 イオ ン注入 器 の 概 要 (前段 加 速 聖 ノ
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られ る. また 欠 点 と して は 装 置 が 高 価 で あ るた め､ 処 理 村 の コ ス トが高 い こ と

や､ 多 種 の イオ ン ビー ム を 得 るた め に は イ丁 ン ヒ- ムの 熱 練 者 を必 要 と す る事

な どが 挙 げ られ る.

4. イ オ ン注 入 に よ る高 分 子 材 料 の 改 質

4-1, 導 電 性 材 料

イ オ ン ビー ム照 射 す る こ とで､ 多 くの絶 癌性 高 分 子材 料 は 電 気 的 導 体 に変 化

す る. 高 分 子材 料 へ の イ オ ン ビー ム 照 射 に よ る導 電 性 の 付 与 は､ 現 在 こ の 領 域

で 世 界 で､ 最 も精 力 的 に 行 われ て し､る研 究 で あ る. Weber らは (SN)又 や (CH)I

の よ う な高 分 子 へ の ドー ピ ン グ法 と Lて イ丁 ン注 入 を試 み た. ハ ロ ゲ ンや pb

を加 速 エ ネ ル ギ ー 25- 90 keV で 注 入 Lて 導 電性 の 向 上 を確 認 した ロー11]. ケ

ミカ ル ド- ビ ン グ (拡 散 法 ) に よ る 不種 物 の 添 力]は､ ほ とん との 導 電性 高分 子

の 形 成 に対 して 有 効 で あ るか､ 結 晶性 高 分 子 では 不 純 拓 添 加 法 に よ る形 成 は 不

可能 で あ る. これ に 対 して イ オ ン注 入 法 に よ っ て結 晶性 高 分 子 の ポ リジ ア セ チ

レ ンの 導 電 性 付 与 に も成 功 Lて い る [1-li上

照 射 損 傷 効 果 を 用 い た 例 と して は､ ボ lノイ ミ ト [ト13]､ ポ リメ チ ル メ タ ク

l)レー ト ロー14｣､ ポ リフ ェ ニ レ ンサ JL,プ ア ノ ド [ト 15]､ ポ リエ チ レ ンテ L,フ

タ レー ト ロー16] な どが イ オ ン ヒ- ⊥照 射 に よ っ て 導 電 化 す る こ とが 報 告 さ れ

て い る. これ らの 実 験 で は､ 試 料 形 状 と して 薄膜 を 用 い て､ I)D速 エ ネ ル ギー は

MeV オ - ダ - で照 射 を行 い､ イ オ ン ヒー ム を完 全 /に通 適 させ て 照 射 損 傷 効 果 の

み を利 用 した もの で あ る. 電 気 抵 抗 率 は 注 入 量 と共 に 10 桁 以 上低 下 す る. 導

電 化 す る理 由は 基 本 的 に は 注 入 部 分 の 炭 化 てあ る と考 え られ る が､ その 詳細 な

機 構 に つ い て は 束 だ 不 明 な点 が 多 い. これ ら毒 気 的 特 性 へ の 応 用 は､ イ オ ン ビ

ー ム 照 射 に よ って､ 試 料 表 面 か ら表 層 まで D 連 続 層 の 改 質 を行 し､､ 表 面 の電 気

伝 導 性 を発 現 さ せ た もの で あ る.

4-2 医 同 材料

イ オ ン ビー ム照 射 に よ って 村 村 改 買 L､ 真 司打 払 へ T Er]Tした 例 と して は 人 工

関 節 に 伺 い る合 金 (T卜6V14Al) 表 層 へ しっ照 岩 に よ る或-T77例 が 見 られ る. SPIRE
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の S10Shanslは イオ ン ビー ム照射 に よ って これ ら人工 関節 の 耐摩 耗性 を約 100 倍

改善 した報 告 を行 った･ 彼は また損 傷骨 の接 合 に 開 い る接 合 用 ネ ジの機 械 的性

質 の 改善 も行 い､ 金属材 料 の イオ ン ヒ- ム照射 に よ る医 用材 料 へ の応 用 分 野 を

開拓 した [ト 17上

高 分 子材 料 へ の イオ ン ビー ム照 射 に よ る医 周材 料へ の応 岡 は､ 現 在 までの 学良

告例 は皆 無 に等 しく､ 今後の研 究 に期待 が寄 せ られ る分野 であ る.

4-3 その他 へ の応 用

前述 の イオ ン ビー ム照射 に よ る高分 子材 料 の表層改 質以外 の応 用例 は 少/Igい.

現在 まで の報告 では ポ リエチ レン､ ポ リヒニ ー｣テ ンフ ロラ イ ドへ の鉄 イオ ンの

照 射 に よ る電気 特性 の改善 な とが 挙 げ られ る. これ らの 研 究 は また また研 究例

の 少 な い分 野 で あ るため､ その 工業 的価値 は 不 明 であ るが､ 今 後 の展 開 次第 で

は期待 され る分 野の 一つ であ る と考 え られ る.

5. 本 研 究 の 目的

本研 究 は､ イオ ン ヒ- ム と高分 子材 料 との相 互 作 用 を解 析 し､ イオ ン ビー ム

照 射 に よ る高分 子材 料の 物性 変化 を制御 し､ 主 体適 合性 (抗 血 栓性､ 細 胞適 合

性 )材 料 へ の応 用 を 目的 と した. 具 休的 には 以 下の よ うな事項 を 目的 とす る.

(1)高 エ ネル ギー イオ ンビー ム照 射 は 高分子材 料に と って極 めて過 酷 な状 況 を

もた らす. イオ ンビー ムの進 入 に伴 い､ 高分 子は モ ノマ --あ るいは原 子 レ

ベル まで分解 され る ことが予想 され る. 入射 した イ オ ンは､ 母材原 子 との

衝 突 によ って逐 次エネル ギー を損 失 し､ 最 後 には停 止 す る. 結合 の切 軒は

入 射 イオ ンの停 止 まで生 じ､ 同時 に イオ ンの通過 点 では 新 たな結合 が三 じ

る. これ らの宣見点 か ら､ イオ ン ヒー ム照射 に よ って加速 エ ネル キーや讐射

量 の 変化 に対 す る高分子の分解 お よひその結 果 王 ず る官 能 基 の 生成 を或 測

し､ 化合 物 の 生成 を制御 す る.

(2) 高 エ ネル ギー イオ ンビーム照射 に よ る高 分 子結合 の 切断､ 官 能基 生 成､ お

よび ド- ビング効果 を利 用 し､ 虎 -/1(性 夷面 を 旨す る高分 子材 料 の親水 (:を

検討 す る こ とに よ って､ 表 面 エ ネ ル ギー の制 御 を行 い､ 三 休適 合 性 材 料 の
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基 板 を 作 成 す る.

(3)現 在 使 用 さ れ て い る 医 用 高 分 子 材 料 に 対 し､ イ オ ン ビ- ム 照 射 に よ って､

表 層 を 改 質 し､ 抗 血 栓 性 の 改 善 を ∃的 と す る.

(4) 細 胞 非 粘 着 性 高 分 子 材 料 へ の イ オ ン ヒ- ⊥照 射 に よ って 特 異 的 粘 着 性 面 を

形 成 し､ ハ イ ブ リ ッ ド化 人 工臓 器 に 対 す る 基 礎 的 ア プ ロ ー チ と す る.

本 論 文 は 以 下 の 7 章 よ り構 成 され る.

第 Ⅰ章 序 論

イ オ ン ビー ム 技 術 (イ オ ン 注 入 法 ) に つ い て そ の 歴 史 的 背 景 ､ 高 分 子 材 料 へ

の 応 用 に つ い て 紹 介 し､ 生 体 適 合 性 材 料 へ の 応 用 に 対 す る 意 義 と 目 的 を 論 述 す

る.

第 II章 イ オ ン ビ-･L照 射 した 高 分 子 材 料 の 深 さ 方 向 濃 琶 分 布

固 体 基 板 へ イ オ ン ビー ム 照 射 を 行 う と､ 多 ､の 場 合 ､ 深 さ 万 向 に 市 して ガ ウ

ス 分 布 を 示 す. しか しな が ら希 カ ス な とL7)よ う に 結 合 を 王 しな い 元 素 で は､ 高

分 子 材 料 か らの 脱 着 か 生 じる. 本 章 で は 高 ガ 手 相 揖 (ポ リジ メ チ ル シ ロ キ サ ン )

に 照 射 した イ オ ンの 分 布 に 対 して､ 飛 程 起 票 の 理 論 計 算 値 と X 線 光 電 子 分 光

法､ 二 次 イ オ ン質 量 分 析 法 ､ ラ サ フ ォー ｢凌 方 散 乱 法 に よ っ て 得 られ た 笑 談 値

と の 比 転 を 行 い､ 第 III章 で 論 ず る 物 性 変 化 に 村 す る 母 材 元 素 の 濃 尾 変 化 との 相

関 を 論 ず る.

第 1日章 イ オ ン ビー ム 照 射 した 高 分 子 の 表 層 物 性

イ オ ン ビ- ム 照 射 に よ っ て 高 分 子i/.T粗 は 分 蟹 L､ さ らに そ の 結 果 王 じ る不 安

定 層 は 照 射 イ オ ン を 含 ん だ 官 能 基 と な る. イオ ン ヒー ム 照 射 した ポ リジ メチ ル

シ ロ キ サ ン､ ポ リ ス チ し ン の これ ら J)組 /( ･構 造 の 変 化 を 赤 外 分 光 全 反 射 法､

ラ マ ン分 光 法､ X 線 光 電 子 分 光 法 ､ 竃 一.J･ス ビ ン冥 唱 法 に よ って 測 定 し､ そ の

組 成 ･構 造 の 解 析 結 果 に つ い て 諭 し る.

第 Ⅳ 章 イ オ ン ビ- ム 照 射 に よ る 高 分 子 /fT科 の 親 7k化
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第 lll章 で 論 ず る よ うに､ イ オ ン ヒー ム照 射 に よ っ て 高 分 子 表 層 は 変 化 を生 じ

る. これ らは 高 分 子 表 面 の 界 面 ニ ネ ノしギ ー の も影 響 を も た らす こ と が 予 想 さ れ

る. こ の 読 点 か ら イオ ン ヒ- ム照 射 に よ って､ ポ リ シ メチ JLシ ロ キ サ ンお よ び

ポ リス チ レ ンの 親 水 性 の 改 善 に 関 す る 芙男臭と軍 肝 を 行 っ た .

第 Ⅴ章 イ オ ン ビ- ム照 射 した ポ リシ メチ )Lシ ロ キ サ ンの 抗 皿 栓 性

イ オ ン ビー ム を 高 分 子 材 料 に 照 射 す る こ とに よ って 抗 血 栓 性 表 面 の 形 成 を 目

的 と した 実 験 に つ い て 述 べ る. 医 療 用 ポ リジ メ チ ル シ ロ キ サ ンに 種 々 の イ オ ン

ビー ム を照 射 して､ 血 小 板 の 集 積 量 の 測 定 ､ 抗 血 栓 性 の 評 価 を 行 い､ 抗 血 栓 性

と これ らに対 す る イ オ ン ビー ム照 射 効 果 に つ い て 論 ず る.

第 Ⅵ章 イオ ン ビー ム照 射 した 高 分 子 材 料 へ の 欄 胞 の 粘 着

高 分 子 材 料 の 細 胞 適 合 性 の 付 与 を 目的 に ､ イ オ ン ヒー ム照 射 に よ る細 胞 粘 着

性 材 料 の 形 成 に つ い て 述 べ る, ポ リス チ し ンL セ グ メ ン ト化 ポ リウ レタ ンに イ

オ ン ビー ム照 射 を行 い､ 血 管 内 皮 細 胞 ､ 子 宮頚 部癌 細 胞 の 特 異 的 粘 着 面 の 形 成

を 行 い､ 表 層 物 性 と これ らの 粘 着 現 象 に つ い て 論 す る. ま た 生 体 材 料 へ の イ オ

ン ピ- ム照 射 を 行 い､ 主 体 高 分 子 の 紐 抱 粘 着 部 位 を 肢 項 す る こ と に よ って 細 胞

非 粘 着 面 の 形 成 を行 った .

第 Ⅶ 章 結 論

高 分 子 材 料 の イ オ ン ヒ- ム照 射 に よ る主 体 適 合性 材 料 へ の 応 用 と い う観 点 に

行 っ た 研 究 結 果 に つ い て 総 括 を す る.
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第 II章 イ オ ン ビー ム 照 射 した 高 分 子 の

深 さ 方 向 濃 度 分 布

1. 緒 言

イオ ン注入 法 とは 添刀口した い元 素 を イオ ン化 し､ 数 十 keV 以 上 の 加 速 エ ネ

ル ギ - を与 え､ 目的 とす る母材 に添 加 す る方法 で あ る. この 加 速 され た イオ ン

は 最 高 ス ピー ドで母材 表面 と衝突 し､ 母材 原 子 と衝 突 を繰 り返 し､ その 都 蔓 エ

ネル ギー を失 い､ 最 後 に は 静 止 す る. この現 象 は 物理 的 に は 荷 電粒 子 とEr体 と

の衝 突 問題 で あ る [u-1].母材 に照 芽Tされ た イオ ンが母材 中 で 表 面 か らどの位

置 に存 在 す るか は 巌 も古 くか ら論 せ られ て きた問題 で あ る ltf-2].

イオ ン ビー ム と固 体材 料 との相 互 作 用 を論 ず る上 で は､ ほ とん どの 高 分 子材

料 は ア モ ル フ ァス構 造 を青 す るため に理 論 計 算 値 との 比 較 に 対 して適 して い る

材 料 であ る と考 え られ る. 高 分 子 材 料 へ の イオ ン ヒー ム照 射 に よ って入 射 イ オ

ンは高 分 子結 合 を切 断 し､ 構成 元 素 との 衝 突 を繰 り返 し静 止 す る, 入射 イ オ ン

は この 過 程 で 母材 中 で 非 平 衡状 態 層 を形 成 し､ ド -な と入 射 イ オ ンで 結 合 可

能 な 元 素 は構 成 元 素 との結 合 を 生 じる, これ に 対 して AJ'に 代表 され る希 ガ

ス元 素 の 照 射 で は母 材 中 での 結 合 の t)7断 は 王 じるが､ 母材 原 子 との 結 合 は 自 ら

の 安 定性 の ため 生 じな い もの と考 え られ る.

一方､ これ らの 照 射 イオ ンあ るし､は 母材 構 成 元 素 を検 出 す る表 面分析 は 様 々

な種 類 の 表 面分 析 器 に よ って行 われ て し,る. これ ら表 面分 析 器 は 測 定 原 空 に 伴

う長所､ 短 所 を有 す る もの で あ る. 表 面分 析器 を用 い て イオ ン ヒー ム照 射 した

試 料 の 深 さ方 向濃度 分 布 を測 定 す る場 合, X 線 光 電 子 分 光 法 (XPS)[II-3]､ オ

ー ジ ェ電 子分 光 法 (AES日Tト4]に よ る測 定 は､ 測定 す る表 面 に対 して X 線 あ る

いは 電 子線 をフ ロー フ と して 用 い る方 法 で あ る. これ らの 測 定 は 深 さ方 向に 対

す る元 素 濃度 の 測 定 に 曙 Lて は､ Ar Lな との イオ ン ヒ- ム を珪Dn速 エ ネ ル ギ

ー で照 射 し, ス パ ッタ- ,?I,T黒 に よ って 削 り貴 った境 に 串 笈 測 定 を行 う操 作 を繰

り返 して 行 う過 程 に よ り深 さ 方 向濃 琶 分布 を 得 るもの て あ る. EPS,AESに よ っ

て イ オ ン ビー ム照射 Lた高 分 子材 親 の 深 さ 方向濃 度 分布 を測 定 す る場 合､ 入射

イオ ンが母材 原 子 との 結 合 を呈 じる場 合 に は ス パ ッタ- に 伴 う入射 イオ ンの 髭
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脱 が少 な いため に測 定 可能 であ るが･ 希 ガ スに 代表 され る結 合 を生 じな い入 射

イオ ンの測 定で は スパ ッター した時 点 での離脱 が予想 され 正 確 な測 定 は 困難 な

もの で あ る と予想 され る.

これ らに対 して二 次 イオ ン貫量 分析 法 (SIMS)[Ⅰト5｣に よ る深 さ方 向濃度 分布

の測 定 で は､ イ オ ンを筒 し＼てスパ ッター を行 うと同時 :二検 出す るため に 希 カ ス

元 素の測 定 が可能 で あ る とい う利 点 を有 す る. また SlMS の応 用上 の最大 の特

徴 は高 感度性 にあ り､ ppm ～ ppb の濃 笈領域 か扱 え る手 法 であ る. ラザ フ ォ-

ド後 方散乱 法 (RBS) は試料 を構 成 す る各成 分の 同定 と､ その 深 さ方 向の分布 を

試 料表 面 か ら数 〟 m の 深 さ まで約 10 nm とい う精 度 でほ とん ど破壊 す るこ と

な く測定 で きる方法 であ る. この非 破壊 での 測定 は 希 カス イオ ン ビー ム照射 試

料 の深 さ方 向濃度 分布 の測定 に威 力 を発揮 す る と考 え られ る.

本章 で は これ らの 問題 をふ まえて イオ ンヒ- ム照 射 したポ リジ メチ ル シロキ

サ ンの照 射 イオ ンの深 さ方 向濃度 分 布 に関 して, 理 論計 算結 果 と XPS,AES,

Sm4S お よび RBS に よ る入射 イオ ンの 深 さ方向濃度 分 お よひ､ 構 成 元素 の 濃度

分 布 の測 定 を行 った実験 結 果 との 比 較 検討 を行 った.

2. 飛程 距 離 理 論 計算

2-1 LJSS理論

イオ ン注入 法 に よ って加 速 され た イオ ンは -一部 は 反射 され､ また侵 入 して も

表 面 か ら飛 び 出 す もの もあ るが､ 大部 分 は 母材 に侵 入 す る. この 侵入 イオ ンは

核 阻止能 (入射 イオ ンが原 子 との衝 突 に よ り単 位長 さ進 ん た と きの エネ ル ギ ー

損 失 ) に起 因す る弾性 衝 突 お よび電 子阻 止能 (電子 との 衝突 に よ り単位 長 さあ

た り進 ん だ ときのエ ネル ギー損失 )に起 因 す る非弾性 衝突 を繰 り返 し､ エ ネ ル

ギー を失 う. この侵入 した イオ ンの通 った軌跡 は 飛 程 と呼 ば れ､ 入 射方 向に対

す る侵 入 距 離 は投影 飛程 と呼 ばれ て Llる.弾性 衝突 は 主 に格 子 欠陥 の発 生､ 非

弾性 衝突 は原 子 をイオ ン化 した り､ 光 子 を放出 Lた りす る,

入射 した粒 子は 母材 表層 のあ る深 さに最 大濃 質 を示 し､ カ ウス分布 に近 い分
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布 を示 す･ この入 射 粒 子 と母材 との 軒 笑を理 論 的 に解 析 したの は､ 1963年､ ∫.

LLndhard,M.Schar且 HISchld ttであ った. この理 言斜ま 3名の 名 前 か ら LSS理 論

p-6]とよば れ､ この 古 典的 衝 突 理 論 て 計 算 さ れ た 濃 度 分 布 は 実 測 分 布 とよ く

一致 す る こ とが 示 され た.

LSS 理 論 で は､ 計 算 に 用 い る相 互 ポ テ ン シ ャル と して は Thomas-Fermlポテ ン

シ ャル を導 入 し､ 電 子 阻 止能 は 連 荘 に比 例 し､ さ らに確 率 密 度 関 数 と してガ ウ

ス分 布 が仮 定 され て い る. ガ ウス 分 布の 平均 投 影 飛 程 Rp､ その標 準 偏 差

△ Rp､ 表 面 か らの 深 さ を x､ 照 射 量 を D とす る と照 射 イオ ン分 布 h'(x) は 次

式 で 与 え られ る.

N(x)-
J盲言 △kp2

2-2 理 論 計 算結 果

(x-Rp)2

2△Rp2

照射 イオ ン と高分 子 の相 互作 用 の理 論 的 考察 は､ LSS 理 論 に よ り入射 イオ

ン と ター ゲ ッ ト物 質 の 撞 性 衝突､ 非碑 性 衝突 に基 す く核 的 阻 止 能 お よび電 子 的

阻 止 能 の 計 算 ロー7]を行 い､ 注 入 イオ ンの 平 均 飛 程距 離､ 湧 置 分 布､ エ ネ ル ギ

ー損 失 を求 め る こ とで あ る.

Fig.211(a)(b)(C) に各 イオ ンをポ リジ メチ )Lシ ロキサ ンに照射 した (加 速 エ ネ ル

ギー 50,100,150keV,1xlOlT tons/cm 2)場 合 の 照 射 イオ ンの 深 さ方 向濃 匿 分布 を

LSS 理 論 に従 い計 算 した結 果 示 す. 照 射 イ オ ンの 質 量数 が軽 いほ ど平均 飛程 距

離 は 長 くな り､ 質 量 数 の増 加 と共 に照 射 イ オ ンは よ り表 面 胤 に分 布 す る. ま た

理 論 上､ 分 布 は ガ ウス分 布 を示 す. イオ ン ヒ- ムの 照 射 過 程 に お い て ターゲ ッ

トに 入射 した イ オ ンは 夕-ゲ ッ ト原 子 と次 々 と虐r突 しエ ネル ギー を失 い なが ら

進 み 最 後 に静 止 す る. この エ ネ ル ギー損 失 の 機構 は 二極 頒 あ り､ 原 子 核 との 衝

突 に よ る もの､ お よび電 子 との 庶 実 に よ るもの て あ る. 原 子核 との 衝突 で は 散

の 衝 突 に よ って 失 うエ ス ル ギ ー は 小さ く､ また電 子 は 市 子 に比 べ て 非 常 に小 さ

い ため 散 乱 角 は ほ とん と無視 で き るほ と小 さ し､[tl-tH.
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F.gl2-2 (a)(b)に 照 射 イ オ ンの 照 射 工 ネ JLキ - に 村 す る試 料 表 層 に お け る電 子

との 衝 突 に よ るエ ネ ル ギ ー 損 失 で あ る電 子阻 止 能 (a) お よ び原 子 核 との 衝 突 に

よ るエ ネ ル ギ ー 損 失 で あ る核 阻 止 能 (b) の 計 算 結 果 を 示 す .加 速 エ ネ ル ギ ー の

増 加 と 共 に 電 子 阻 止 能 は El//2 に 対 して 環 形 に 増 加 す る の に 対 して 核 阻 止 能

は極 大 値 を と り､ ま た 質 量 数 の 大 き し､イオ ンは 電 子 阻 止 能お よ ひ 核 阻 止 能 の 両

者 の 効 果 が増 加 す る. Flg.2-3(a)('b)(C) に核 阻 止能 に よ る深 さ 方 向 の Energy

Deposihon を示 す . F]g.2-1に 示 した 深 さ 方 向 濃 度 分 布 と比 べ る と､ こ の Energy

DeposltlOnは よ り表 面側 に現 れ､ か つ 最 表 面へ 与 え る影 響 も大 きい こ とが わ か る.

高 分 子 の 切 断 に 関 して は これ らに 加 え て 電 子 阻 止 能 に 起 因 す る エ ネ ル ギ ー 損 失

が 積 極 的 に 関 与 す る と考 え られ て い る.

3. 照 射 イ オ ンの 深 さ方 向 濃 度 分 布

3-1 試 料 お よ び 実 験 方 法

ポ リジ メチ ル シ ロ キ サ ン シー ト (東 芝 シ リコ ー ン THE740-8U ) に 理 化 学 研

究 所 200kV イオ ン注 入 装 置 に よ り C r,NaL N∠■.02㌦ Arrイオ ン を加 速 電

圧 150 keV､ 照 射 量 lxlO 16- 2xlO 1710nS′.cm 2 に 設 定 し､ 室 温 に て 試 料 へ の イ

オ ン ビ- ム の 照 射 を行 っ た . Fl居.2-4 に ポ リ シ メ チ ル シ ロ キ サ ンの 構 造 式 を 示

す , 照 射 時 の 試 料 室 の 真 空 質 は 定 常 時 で 1 - JxIO t;TorⅠ･､ イオ ン ビ- ム 電 流

は 試 料 の 温 度 上 昇 を 防 く･た め 2 〟 AJCm ∠ LIL下 と した.

i ccsL･THT330i

Fig.2-4 ポ リジ メチ )Lシ コキ サ ン･J)痛 蓬 式
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深 さ 方 向濃 笈 分 布 の 測 引 まオ ー ジ ェ電 子 分 光 法 (AES)､ X 線 光 電 子 分 光 法

(xps)､ 二 次 イ オ ン質 量 分 析 法 (SIMS)､ ラ ザ フ ォ ー ド後 方 散 乱 法 (RBS) に よ り

行 っ た.

AES ミ則定 は JEOL 社 製 JAMP-1OS に よ り行 った. 深 さ 方 向 濃 度 分 布 の た め 用

い た Arイ オ ンエ ッチ ン グ条 件 は 差 動 排 気 型 マ イク ロ ヒー ム イオ ン銃 に よ って､

加 速 電 圧 3 kV､ 電 流 2_dO 7 A､ エ ッチ ン グ速 度 8 nnl′mln の 条 件 で 行 っ た .

測 定 条 件 を以 下 に示 す.

AES 測 定 条 件

試 料 二NZ●イ オ ン ビー ム照 射 試 料

加 速 エ ネ ル ギ ー :150keV

照 射 量 ,1xlO L7 ions/cm ∠

測 定 真 空 度

測 定 条 件

最 表 面 分 析 時 :lxlO 7 pa

深 さ 方 向 分 析 蒔 :6xIU Opa (Ar雰 囲 気 )

加 速 電 圧 :3kV

試 料 電 流 .I5xlO 8A

ビー ム 径 :1〟 m ¢

Ar イオ ンエ ッチ ン グ条 件

加 速 電 圧 :3kV

試 料 電 流 : 2xlO 7 A

エ ソテ ン ツグ速 度 :8nm,mln

xps測 定 は KRATOS製 AEト 100に よ り'(-Jiった. 深 さ 方 向濃覆 分布 の 測 定 た め､

AES測 定 と同様 に Arイ オ ンエ ソテ ン ク を 用 い た. 測 定 条 件 を 以 下 に 示 す.

-21--



Xps 測定条件

試 料 (Dn速 エ ネ ル ギー 150keV)

?':?射 _fi (lC-nS/cm ) )

X線 源 :/ukcr綾

加 速 電 圧 :10kV

電 流 :20mA

測 定 真 空 度 .lxlO 6pa以 下

Ar イ オ ンエ ッチ ン グ 条 件

か]速 電圧 .3kV

試 料 電 流 . 2xIO 7 ′1

エ ッチ ン ソ //′速 雀 :dnn･umul

srMS測 定 は ATOルnKA製 AIDtDA3000に よ りl=託に 示 す条 件 に て 行 った.

試 料 (加 速 エ ネ ル キ ー 150keV)

薫 5(7･I最 いOnSJCm i)

rA

0

C

ド

H

lxlO .

】＼10 ● 1

1ヾ10●

lヾ10 ●

hlO I

ー 2 2 -



測 定 条 件

一 次 イ オ ン種

一 次 イオ ン加 速 電 圧

一 次 イオ ン電 流

ラ ス ター 領 域

分 析 領 域

測 定 真 空 度

E-GUN

CsI

12kV

150nÅ

400〟 mロ

ケ - 卜 30C/0

こjxIO H Torr

0 2 ●

12kV

5(〕OnA

400〟 mロ

ゲー ト 30%

3xIO R TorT

O.5kV13.0A 0.5kV-3.0A

RBS 測定 は 日新 ハ イ ポ ル テ - シ製 後 方 散 乱 装 置 Juy-25OO を 用 い て 下 記 に 示

す条 件 に て 測 定 を行 った.

試 料 (加 速 エ ネ ル ギ ー 150keV)

イ オ ン 照 射 量 (ions/cm ∠)

1xlO 17

1XlO ■7

測 定 条 件

入 射 イ オ ン :くIHe ■

入 射 エ ネ ル ギ - :2.OMeV

入 射 量 :30〟 C

入 射 角 :oo

散 乱 角 :160 0

イ オ ン ビー ム径 :1mm ¢

マ ル チ チ ャ ンネ ル ア ナ ラ イザ ー :約 2keV,Channel
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エ ネ ル ギ ー分 解 富巨:20keV(Ne),40kcVLLL)

SSBデ ィテ ク ター 立 佐 至 :2.758msr

解 析 法 :シ ュ ミ レー シ ョ ン フ ィ ッテ ィン グに よ る深 さ 方 向 分 析

測 定 条 件､ 試 料 構成 (讃厚 ､ 散 乱 状 態､ 組 成 ) を適 当 に 仮 定 して 理 論 ス ペ ク ト

ル を計 算 し､ これ を測 定 デ ー タ と比 較 (シュ ミL,- シ ヨ ン フ ィ ッテ ィン グ) す

る こ とで､ 仮 定 した試 料 構 成 に フ ィー トハ ッ クを か け る. これ を繰 り返 し､ 試

行 錯 誤 で 実 際 の 試 料 構 成 を推 定 す る.

3-2 結 果

3-2-1.オ - ジ ェ電 子 分 光 法 お よび X線 光 電 子 分 光 法

Flg.2-5に AES に よ る N 2■イ オ ン ヒー ム照 射 試 料 (150keV,1xlO L7 ions/cm 2)

の 深 さ 方 向濃 度 分 布 を示 す. FI芭,2-6- rlg2-8に XPSに よ る 0 〆 ,Ar -

Narイオ ン ビーーム照 射 試 料 (150keV.1:(10E7 tons/cm ∠)の 深 さ 万 向 濃 度 分 布 を 示

す.

N 2. 照 射 され た 窒 素 の 分 布､ 02-照 射 さ れ た酸 素 の 分 布 お よ ひ Na一照 射 さ

れ た ナ トリウム の 分 布 は ほ ほ ガ ウ ス分 布 を 示 し､ さ らに 薄 材 橿 戒 元 素 の 再 分 布

も観 察 され た. これ らに 対 して Ar'照 射 した ア ル コ ンの 分 布 は ガ ウ ス分 布 は

示 さ ず､ バ ック グ ラ ウ ン ドと考 え られ る ス ペ ク トル しか 観 測 Lな か った. AES

お よび XPS 測 定 に よ る深 さ 方 向 漂 琵 分 布 の 測 定 で は 電 子線 あ る いは X 線 を試

料 に照 射 し､ 元 素 に対 応 す るス ペ ク トル を観 測 し､ そ の 後 AJ イオ ン ビー ム に

よ って 表 面 を削 り取 り､ 再 度 ス ペ ク トル を 説 測 す る操 作 を繰 り返 して行 う. こ

の Ar イ オ ン スパ ッター の 削 り取 りに よ っ て照 射 した元 素 が脱 落 した場 合､ 検

出 そ の もの か詰り隈 を 受 け る. 特 に 希 カ ス イ 丁 ン ヒー ム照 対 した試 料 の 場 合､ 母

材 との 結 合 が 生 じな い た め この 現 象 は 冒真書 に な る と考 え られ る. これ ら と同 様

な結 果 は ポ リイ ミ ドフ ィル ムへ の A了 に お い て も観 測 され て い る [工ト9].

3-2-2.二 次 イ オ ン質 量 分 析 法

Flg.2-9(a)に 呆 照 射 試 料 の SIMS 測 定 指 崇 を 示す･ Flg 2-9(bJに Ar'イ オ ン

ビー ム照 射 した試 料 の Cs`源 に よ る SIMS 測 定 指 黒 を示 す. 刃の 横 軸 は 深

- 24 -
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さであ り､ Sn【S測 定 後 の ク レー ター E.lJ)深 さ を表 面粗 さ計 (ス ロ- ン社製

DEKTAX )で 求 めて 表 示 した･ Arの 同 位 体で あ る買量 数 40,36 は C の 分 布 と

同様 の 挙動 を示 し､ こ ら らは それ それ 州 sl lZc . 12C.1 とい う分 子 イオ ン

で あ る. 即 ち､ 心 は検 出で きて い な い. 各 マ スの 強 質の 変化 量 の 大 きい とこ

ろ まで (表 面 ～ 65OrLm )が Ar-照 射 に よ るポ リジ メチ ル シ ロキサ ン変性 層 と

み られ､ 500nm 付近 で特 に C ,Sl .H の 強 尾 が 低 く､ 0 強 要 が や や 高 値

を示 して い る. しか しな が らこれ らの 強 買 安 化は 変性 に よ る組 成 の 変化 に伴 う

強 度 変 化 (マ トリック ス効 果 ) とも考 え られ､ 必 ず しも濃 質 変化 を現 して は い

な い可 能 性 が考 え られ る.

Fig.219 (C) に 同試 料 の 02'源 に よ る測 定結 果 を 示 す. 質 量 数 40 は試 料 表

層 部 に濃 度 が 高 く､ 深 くな るに 伴 って 濃 買 低 下 を 示 して い る. これ は 照 射

Arトの 分 布 と見 られ るが 同 位体 で あ る 質 量数 36 は その 同位 休比 が 小 さ く

(0.337%)検 出限界 以 下 の ため 確 定 は で きな い と考 え られ る. また 質量 数 40 が

i)J'で な い と仮定 す る と不純 物 Calか考 え られ るが Ca の有 力 な 同位 休 であ

る 質量 数 44 は 2 8 sl lSo と重 な るため に これ に 関 Lて も同定 は 不 可能 で あ

った.

Fig.2-9(d)に 0 2●イ オ ン ビ- i,F実射 試 料 の SIMS 測 定 結 果 を示 す. ポ リシ

メチル シ ロキ サ ン 自休 が酸 素 を含 む か､ 照討 され た酸 素 は 深 さ 105nm,440mm,

680 mm 付 近 に濃度 が高 値 を示 し､ 深 さ方 向 に 選 定 の うね りを持 つ 分 布 を示 し

た. この酸 素 濃 質 の 高 値 を示 す位 置ての C .Sl .H の 強震 の 低 下 も観 測 さ

れ た.

Fig.2-9(e)に CLイオ ン ヒ- ム照 射 試 粒,:D Sl_TvIS測定結 果 を示 す. 炭 素 も ま

た ポ リジ メ チ ル シ ロ キサ ンの 構 成 元 素 であ る が､ C の 分 布 か ら照 射 した 炭

素 は試 料 表層 部 に多 く分 布 して い る と推 定 され る. 各 マ スの 強 贋 変 化 か らポ リ

ジ メチ ル シ ロ キサ ンの 変性 は 深 さ～ iLLm に 及ん で Llる と考 え られ るが数 百

run 付 近 で の 炭素 濃 度 の 変化 は 小 さ く不明野 てあ った.

Flg.2-9(亡‖二 h'2'照射 試料 の SLMSTv:'ほ 結 果 を 示 す･ h'は原 子 イオ ン (14N-)

での感 度 が不 良 で､ マ トリックス原 子 と'J) -2 常 子分 子 イオ ンでの 測定 を行 っ

た. この場 合 28sl t4 N お よひ 12C日 LT( か 考 え られ るが ZRsL の 方 か強

度 変化 が小 さ い ため に SIN を用 いた. Sl_Tt LT)深 さ万向 分 布 か ら N は 深 さ
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Fig.2-9

(a)完 照射 試 料 の S工MS測定結 果
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450nm 付近 に演 芸の 言 値 が説 測 され た･ ま た この N 濃 r=貢の 高 値 を 示 す位 置 で

C ,sl ,H の 強 質 の 低 値 も観 tL,;I.され た.

Flg.2-9(gjに H 照 射 試 紅 の SIMS測 定 結 菜 を 示 す. 表 面 か ら 400nm 付 近 ま

で 照 射 に よ る構 造 変 化 に 伴 う分 布 か 観 測 され た. 表 面 層 で の H 強 度 は 束 照

射 に 比 べ て 高 値 を示 し､ ま た この 層 て の C 強 電 も 高 い 値 を 示 した.

3-2-3.ラザ フ ォー ド後 方 散 乱 法

FLg.2-10 (a)(b) に hTe-(a)､ Ar■(b) イオ ン ヒー ム照 射 試 料 の 後 方 散 乱 ス ペ ク

トル を示 す. 各 図 の 黒 点 は 測 定 デ ー タ を 示 し､ 実 線 は理 論 計 算 に よ り求 め た ス

ペ ク トル を示 して い る. Flg2-ll (a)(b) に hTeI(a)､ AI'(b) イ オ ン ヒ- ム照 射

試 料 の 理 論 ス ペ ク トル を計 算 す る隙 に 仮 定 した 深 さ 方 向 濃 匿 分 布 を示 す. 照 射

元 素 の 分 布 パ ラ メ- 夕-･を以 下 に 示 す. 濃 要 分 布 に つ し､て は 非 対 称 カ ウ シア ン

分 布 で 近 似 を行 った.

試 料 ピー ク濃度 濃 置 ピ- ク 位 置 責 面倒 半 値 幅 奥 LBUJ半 値 幅

(a〔omlC %) 10'5a〔orn/cm 2 1O -r'alOmCm 2 10t5atorrvcm -

非 照 射 元 素 に つ いて も照 射 元 素 と同様 に 竜 三千的 に は 濃 貫 が増 大 し､ 非 対 称 ガ ウ

シア ン分 布 を 示 す部 分 が 存 在 した. NC誓和 議 桓 で は重 美､ 窒 素､ Ar 照 射 試

料 で は 較 素､ 炭 素 が これ に相 当 す る.
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4, 結 言

理 論 的 には照 射 され た イオ ンは 母材 中で ガ ウス分 布 を示 す. 照 射 中の 母材 に

打 ち込 まれ たイ オ ンは ガ ウス分 布 に従 って 存左 す る と予想 され る. しか しな が

ら実 際､ 照射 イオ ンの深 さ方 向濃度 分 布 は イオ ンの移 動 が生 じ､ 理 論計 算 と う

りには実測 され ない もの も説測 され た.

第 111章 で論 ず るよ うに､ 酸 素､ 窒素 イオ ン注入 に 代表 され るよ うに イオ ン ヒ

- ム照射 後､ 母材 中で周 囲の原 子､ あ るいは 分 子 と結 合 を生 じる場 合､ 照射 イ

オ ンは その位 置 で留 ま る. アル コ ンな との 希 ガ スイオ ンの場 合､ 自 らの 安定性

か ら周 囲原 子､ 分子 との結 合 は 生せ ず､ 単体 で 存在 して い るか､ あ るいは照 射

層 か らの移 動 が生 じ､ 結 果 的 に ガ ウス分 布 を示 さな い と考 え られ る. 希 カス イ

オ ン単体 で存在 す る場 合 は､ 検 出方 法 に よ って､ 結 果 に か な りの 違 いが観測 さ

れ､ XPS,AESでは 表 面ス パ ッターの後､ 深 さ方向濃度 分布 を測 定 す るため に離

脱 した希 ガスの 検 出は不 可能 とな る. 一方､ StMS によ る測定 で は表 面 をスパ

ッター す る と同時 に検 出 す るため､ この 単 体状 態 の 希 カ ス イオ ンの 検 出 が可能

とな る. 現在､ この 深 さ方 向濃度 分布 は AES,_VS あ るいは ラザ フ ォー ド後 方

散 乱法 に よ って測定 す るこ とが主流 とな って い る. しか しな が らこれ らの分析

器 は それ ぞれ長所､ 這所 を有 し､ 深 さ方 向膿 匡 分布 に加 え､ 目的 に応 じた分析

器 の選択 が必 要 であ る. と りわ け水素 の 分 布測定 に村 しては StMS を除 いて は

無 力で あ り､ 水 素 を含 む高分 子材 料 に対 しては さ らな る分 析 方 法 に よ る構造解

析 が望 まれ る. SLMS に よ る水 素濃度 の測 定 に曙 して も､ 最 表 面の 情報 は信頼

性 に欠 け るため､ 赤 外分 光 法 な どを併 岡 した分 析結 果 を基 に した考 察 が必要 で

あ る.

照射 イオ ンが母材 コで結合 を生 して. カ ウ 7̂分布 を示 す場 合､ 母材 に対 して

照 射 損傷 と同時 にイ オ ンの ドー ピ ンク劫栗 が三 しる. 希 ガス イオ ンに見 られ る

よ うに母材 か らの離説 が生 しる場合､ 照射損 傷 のみ か 呈 しる. これ らは イオ ン

ビー ム と高分 子材 料 の相 互作 用 を理解 す る上 で､ 非 常 に有 岡 な現 象 であ る. 希

ガス イオ ンの照 射 に よ って照 射 イオ ンの照射 諾‖岩効果 が観 測 され､ ドー ピング

効 果 は希 ガスイ オ ン と質量 数の近接 す る原 子5)るいは 分子 の照 射 に よ って これ

らの 効果 を比較､ 解 析 す る有 力 な手段 とな る.
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第 III章 イ オ ン ビー ム照 射 した 高 分 子

の 表 層 物 性

1. 緒 言

高 エ ネル ギーの イオ ン ビー ムの照 射 は 高 分子材 料 に とって､ 過 酷 な状 況 を も

た ら し､ 高 分 子 の構 造 に対 して種 々の 変 化 を生 じさせ る [ロト 1上 これ らの 現

象 は また高速 荷 電粒 子 (イオ ン ビー ム ) と静 止 す る原 子 団 (母材 ) との衝 突 で

あ る. 母材 に高 エ ネル ギー で打 ち込 まれ た イオ ンは原 子 (核 阻 止能 )お よび 電

子 (電 子 阻止能 ) との衝 突 を繰 り返 し､ や がて 静止 す る. 一般 に核 阻止 能 が支

配 的 な場合､ 現 象 的 には ラ ジカル の様 な欠 陥 の発 生､ コ ンフ ォメー シ ョン､ 密

度､ モル フ ォ ロジーの 変化 が観 測 され､ 電 子 阻 止能 が支 配 的 な場 合､ 電 子 的励

起 を伴 い､ 分 子鎖 の切 断､ 架橋 が発生 す る と考 え られ て い る [ロト2上

イオ ン ビー ムの照 射 に よ って高 分子 の結 合 は分解 され､ モ ノマー あ るいは原

子状 態 まで分解 が進 行 す るもの と考 え られ る. この状 態 は極 めて不 安定 であ り､

連続 的 な イオ ン ビー ムの入射 は この不 安定状 態 の励 起 と共 に 自 らの ドー ピン グ

効果 に よ る新 たな結 合 を生 む. 高分子材 料の原 子間 の結 合 は数 ev 程 度の結合

エ ネ ル ギー であ り､ 第 日章 で論 じた よ うに イオ ン ビー ム照 射 に よ り単位 長 さ当

た りの エ ネ ル ギー の母材 に与 え る量 は 数 十 ev/A であ り､ 結 合 エ ネ ル ギー に

比 べ る と十倍 以 上の エネ ル ギー束 の照射 であ る. この エ ネ ル ギー 束 の照 射 に よ

って高 分 子材 料 の物 性 の 変化､ 即 ち高分 子結 合 の切 断､ 官 能 基 の生成､ 分子 量

の増 力ロ等 が観 測 され て い る [m-3]. これ らの 現 象 は イ オ ン ヒ- ムの種 深､ 加 速

エネ ルギー､ 照 射量､ お よび母材 の種類 に よ って異 な る結果 が得 られ る [u-4].

現在 まで の 多 くの実験 は､ 主 に照 射 損傷 効果 に よ る高 分 子物性 の変化 に着 目

した例 が多 く､ 厚 さ 1 11m 程 度の膜 に対 す るイオ ン ヒ- ム照射 が 主流 を 占め

て い る. これ らの実験 では､ イオ ン ヒ- L を試 料 を完全 に通 過 させ､ また照 射

量 も lxlO 16 Ions/cm 2 以 下で行われ て い る. MeV オー ダーの加速 エ ネル ギ-

の イオ ンが周 い られ､ 特 に イオ ン ビー L と岩村 元票 との相 互作 周 に対 す る基 礎

的考 察 を行 うた めの ものであ った.

イオ ン ビー ム照射 は､ ドー ピング和栗 を利 用 した 半導 体製 造 の分 野の例 で は

大 きな貢 献 を完 た して きた [ロト5ト これ らの イオ ン ヒ- ム照 射 で は照射 に伴 う
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桓 傷 は 結 晶 構造 の 破 毒 を呈 し､ 照 寺丁度 の ア ニ ー jLI.=よ って 結 晶構 造 の 回 復 が 行

わ れ て い る ロU-6].

材 料 開発 と して の イ オ ン ビ- ム の 固 体 材 料 へ の 照 射 は､ 非 熱 平 衡 下 で の粒 子

I添 加 プ ロセ ス と い う利 嘉 と､ 照 射 酎 射 二伴 う不 安 定 状 態 の 励 起 に よ る新 材 料 の

l

- ビ ン グ効 果 を積 極的に利 用 す る こ とに よ って､ 新 材 料 の 形 成 を 目的 に す る も

の で あ る.

本 章 で は イ オ ン ビー ムの 照 射 損 傷 に よ る物 性 変 化 と高 照 射 量 の ドー ピ ン グ効

果 に よ る構 造 を種 々 の薦 器 を伺 い て 分 析 した. ポ リジ メ チ ル シ ロ キ サ ン､ ポ リ

ス チ レ ンお よ び セ グ メ ン ト化 ポ リウ レタ ンに H I,He■,C ' ,ド +,0.,Ne-

Na●,0 2.,N 2.,Ar ■,Kr●イオ ン ヒー ム を加 速 エ ネ ル ギ ー 50.loo,150keV で 照1

1- リエ 変 換 赤 外 分 光 全 反射 法 (FT-IR-ATR) [Ilト7][Ⅲ118] に よ り分 析 した. 炭 素

F構 造 は ラ マ ン分 光 法 [nlp9] に よ ｡観 測 Lた. 表 面 で の 元 素 存 在 比､ 結 合 エ ネ

ル ギー は X 線 光 電 子 分 光 法 (XPS)[日1-10｣ に よ り測 定 した. 加 え て 電 子 ス ピ ン

共 鳩 法 [m-11] に よ りラ ジカル の 生 成､ お よ び安 定 性 を測 定 した. これ らの 組

成 ･構 造 変 化 の 観 測 か ら､ 結 合 の 分 解 お よ び 呈 或官 能基 と イ オ ン ビー ム 照 射 量

や 加 速 エ ネ ル ギ ー との 関 係 を 検 討 した .

2 試料 と実験 方法

2.1試 料 の 作成

試 料 は 東 芝 シ リコー ン製 医療 用 ポ リジ メチ ル シ ロキ サ ン シー ト (THE740-8U,

厚 さ 1mm )､ ポ リス チ レン (Falconloos,Johonson& BectonCompany)お よ び セ グ メ

ン ト化 ポ l)ウ レ タ ン (謹 ケ淵 化学 ) を 用 い た . Flg3-1､ Fig3-2 に ポ リス テ レ

二′ (ps) fjよ ひ セ グ メ ン ト化 ポ リウ し タ ン (SPLn の 構造 式 お よ ひ組 成 を示 す.

!spU は､ 鐘 力Ⅷ 化 学 工業 株 式 会 社 中 央 肝 究 巧 よ り提 供 して 射 ､た も の で あ ｡､

ソ フ トセ グ メ ン トが 分 子 量 2000 )r)ポ リテ トラ メチ しン グ リコ- ル (PTMG) と

∴ ∴ ∴ _ ニ_ 二 _ ~_ ~ ~~_ _ 二二
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fc"2-cc6f"j n

Fig.3-1 ポ リスチ レンの構造 式
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よ り/な る もの で あ る 〔II1-12].

イオ ン ヒ- ム の 試 租 - の照 射 は､ 埋 化芋 石斤竿 秤 200 い,- イオ ン注 入 装 置 に よ

り fII.He†,C ナ,N ◆,0 ㌦ hye●.Na●,ド/ ,0∠∴ Ar-,K 一,K了 イ オ ン を各 々

発 生 させ , 所 定 の 加 速 電 圧 に加 速 し､ 質 量 分析 器 に よ り弓的 の 質 量 の イ オ ンの

み を ター ゲ ッ ト室 に通 過 さ せ､ 静 電 気 白モロニイ オ ン ビー ム を ス キ ャ ン した 後､ 試

料 へ の 打 ち込 み を行 っ た. 注 入 時 の 試 料 室 の 真 空 笈 は 定 篇 時 で 1- 2×10~6

To汀 で､ 試 料 温 度 は 室 温 に て 行 った. また イ オ ン ビー ム電 流 は 試 料 の 温 度 上 昇

を 防 くLた め､ ポ リジ メチ ル シ ロキ サ ンへ の照 射 で は 2 LLA/Cm 2 以 下､ ポ リス

チ レ ンへ の照 射 で は 0.5 /⊥jVcm Z 以 下､ セ ク メ ン ト化 ポ リウ レタ ンへ の 照 射

で は 0.1〟 〟m 2 以 下 に制 御 した.

2.2評 価 方 法

イ オ ン ビー ム照 射 後 の 試 料 表 層 に 生 成 した 官 能 基､ お よ ひ 結 合 切 断量 の兵学折

は フー リエ変 換 赤 外 分 光 全反 射 法 (FT｣R-ATR.BLODlghab社 製 FTS15E/D ) に よ

り行 った. LR の 測 定 に は特 殊 セ ラ ミック ス を 光 源 と して 用 い､ 検 出 器 は MCT

(rlgCdTe) を用 いた. 積 算 回 数 は 5OO 回､ また 内部 反 射 エ メ ン ト (RE) と して

KRS-5 お よび Ge 板 を用 い､ 光線 入 射 角 は 451'と L､ 表 面 か らの 深 さの 違 い

に対 す る物 性 変 化 量 を観 測 した. 以 下 に 測 定 条 件 を ま とめ る.

測 定 条 件

FT｣R-ATR 法 に よ る測 定

装 置 :FTS115E/D(I310radDlgilab製 )

付 属 装 置 二mATR 測 定 装 置

条 件 :

光 源 -特 殊 セ ラ ミ ック ス

分 解 能 = Licm .

検 出器 - MCT(ligCdTe)

積 算 回数 - 500 回

内部 エ レ メ ン ト- IRE ･KRS-5お よひ Ge

光 線 入 射 角 - 45｡
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また ATR 法 にお け る検 t=深 さ dp/人 は :;C式 で与 え られ る.

d｡/A-
1 1

2ニn_ lSinj0-(n∠- n!)

ただ し､ dp :㌍netrm ondepth

♂ :光線 入射 角

n2:試 料 の屈 折 率

nl:IRE の屈折 率 であ る.

こ こで試 料の屈 折率 n2 を 1.5 と仮 定 し､ 光線 入射 角 を 45'̀､ Geお よび

KRS-5の屈折 率 4.0お よび 2.4 を代 入 す る と上式 は 次の よ うに計 算 され る. ま

た吸 収 帯 の波長 を代 入 す るこ とに よ って､ 検 出深 さ を見積 も る こ とが可育三とな

る. 波数 2000cm lでは

Ge/45o

KRS15/450

d｡/人 -0.066〟 m

d｡/人 -0.2〟 m と算 出 され る.

ポ リジメチ ル シ ロキサ ンへ の イオ ン ヒー ム照 射 に 伴 うシ ロキサ ン結合 お よ び

メチ ル基 の分解 量 の計算 は シロキサ ン結 合 (1080cm -)の ピー ク強度 お よび メ

チル基 (1260 cm -')の ピー ク強度 を 1020cm I (シ ロキサ ン結 合 )の ピー ク強

度 を基 準 と して強度 比 を宗め､ 呆照 射 の ポ リジメチ ル シ ロキサ ンの それ らの 強

度 比 を 100% と して分解 量 を計 算 を した.

イオ ン ビー ム照射 したポ リスチ レンの 芳香族 の分解 を推 定 す るため に FT一班

-ATR で得 られ た芳香族 (3000- 3120cm 1)の スペ ク トルの 面積 強度 を脂 肪族

(2800 - 3000cm l) の スペ ク トルの 面積強 覆 に よ り規格 化 し､ 芳香族 の分軍 産

を推 定 した.

また イ オ ン ビー ム照射 した セ グメ ン ト化 ポ リウ レタ ンの C-0､ C-C､ お よ

び m の分解 量 は >C=0(1720cm .)､ C-C(1600cm I)お よび Lq (1535cm 1)

の ピー ク強度 を S1-0(1110cm 】)で規 格化 した量 で求 め た･
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レー ザ ー ラ マ ン分 光 法 (Ram aェ10rU-100.JobLn-Yvon)に よ る ラ マ ンス ペ ク トル の

観 察 は Ar.イ オ ン レー ザ - (波 長 5145 :1)を 伺 い 透 過 法 に よ り行 っ た .

測 定 条 件 は 以 下 に 示 す 条 件 で 行 っ た .

測 定 条 件

装 置 :Ramanoru-1000UoblnYvon)

測 定 :マ ク ロ ラ マ ンお よ び 全 反 射 ラ マ ン

光 源 :Ar◆ レー ザ ー 5145A (NECGLC33009)

分 光 器 :構 成 ;1mCzemy-TLLnmer型 DoubleMonochromator

回折 格 子 ;PlaJleHologTaPhlC.1800g/mm,110メ110mm

分 散 ;9.23cm I/mm

逆光 除去率 ;10~ 14 (20cm -)

検 出 器 : PM :RCA31034,浜 松 943-02

測 定 範 囲 :3200- 200cm . (積 算 0.5秒 ×2)

1800- 900cm . (積 算 1.0秒 <2)

電 子 ス ピ ン 共 鳴 (ESR)測 定 は JEOL 社 製 FE3XG を 開 い て ス ピ ン濃 度､ g 値 ､

△ Hmslの 測 定 を行 っ た . 以 下 に ESR 測 定 条 件 を 示 す .

ESR 測 定 条 件

測 定 方 法

試 料 を短 冊 上 に 切 り出 し､ 室 温 で ESR ス ペ ク トル を 測 定 した .

装 置 :FE3XG (JEOL 社 製 )

条 件

磁 場 :3254±100 ガ ウ ス (表 示 )

変 調 :100kHz,1- 6.3カ ウ ス

マ イ ク ロ波 :0.4mW (Ⅹ ノ＼ン ト)

温 度 :室 温

掃 弓｢時 間 :2分

時 定 数 二0.3 秒

積 算 回 数 :16 回
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付属 装 置 :ESRデ ー タ処望 シス テ ム Esprlt23UEOL社 製 )

ス ピ ン票定 量 の た め､ ス ピン敷既 知 の 試 料 と して ピ ッチ を KCl に よ り希 釈

した試 料 を使 用 した. (ス ピ ン款 - 329x lOH)

ス ピ ン崇 を求 め るため ス ピン数既 知 の ピ ッチ､ お よび g 値 測定 の ため の標

準 試 料 で あ る Mn 2◆を同時 に測 定 し､ ピ ッチ (8.29x lO tlsplnS)､ お よび

Mn 2◆の ESR ス ペ ク トル強 度 の 比 較 よ り Mn2-の 相 対 的 ス ピンを算 出 した.

Mn2◆の キ ャ ビテ ィー 内の位 置 を代 え ず に ピ ッチ の 代わ りに試 料 を試 験 管 に 入

れ て測定 し､ Mn2'の ESR ス ペ ク ト ル強 度 を二 次標 準 と して試 料 の ス ピン数

を見積 も った. 非 対 称 パ ラ メ ー ター は 得 られ た信 号 を積 分 して求 め た. 緩和 時

間 は､ 飽 i=j法 に よ り固 体の DPPH (I- ジュ フ ェニ ル -2-ピク リル ヒ ドラ ジル )

を標 準 試 料 と して測 定 した.

3. 赤 外 分光 全反 射 法 (FT-IR-ATR)法 に よ る構 造 解析

3-1.ポ リジメチル シ ロキサ ン

Fig.3-3に H +,Her,C 士,N -,0㌦ h'er,N 2',02 ㌦ Ar.,Klイ オ ン ヒ- ム

を照 射 (;ロ速 エ ネ ル ギー 150keV､ 照 射 量 1 ′10 17 Ions/cm 2) した試 料 の FT-

m-ATR(Gモ/45D)ス ペ ク トル を示 す. また Table3-1に イオ ン積 と生 成 官能基 と

の 関係 を示 す. 試料 表層 には 共通 して OH 基 (3400cm 】) の 呈 成 が観 測 され､

照 射 イ オ ンの増 加 と共 に Si上Ⅰ(2120cm .)､ CH 2(2860cm I) の 生 成 が見 られ

た. これ らは イ オ ン ビー ム照 射 損 傷 効 果 と思 わ れ る. また ド- ビン グ効 果 と し

て C+,0㌦ 02'ィ オ ンヒー ム照 射 試料 に カ ル ボ ニ ル基 (1720cm ))､ N ●と

N 2+照 射 試料 に ア ミノ基 (1650,3200cm I)､ Kl照 射 試 料 に 1560cm lに帰

属 不 明 の ピー ク が篭見測 され た.

Flg.3-4 に イオ ン ビー ム照射 後 の シ ロキサ ン結 合 お よ び メチ ル基 の分解 量 を

示 す. 分 学 童 の測 定 は 1020cm 'の ど- クを基 準 と し､ シ ロキサ ン結 合

(1080cm L)お よび メチル基 (1260cm i)の強 堅 比 を と り百分 率 で 示 した. SIO,

CH , の 分 軍 量 は､ 照 射 イ オ ンの 質 量 数 との 一 義 的 な相 関 は 得 られ な か っ た.

S卜0,CH ,の 分解 量 を比敦 した場 合､ 呈 鋳 て あ る S1-0 よ り側 鎖 で あ る CH .i

の 分解 量 が多 い こ とがわ か った.
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Fig.3-3 イオ ンビー ム照 射 した ポ リジ メチ ル シ ロキサ ンの FT-IR-ATRスペ ク

トル (加 速 エ ネル ギー 150keV､ 照 射 量 ト 1017 loos/cm 2)
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Table3-1 イオ ンビーム照射 したポ リジメチル シロキサ ン表層 に生成 した官能

基 (加速エネル ギー 150keV､ 照射 量 I x lO ■7 loos/cm 2)
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d1080/d1020 0/. d1260/d1020 0/.

Fig.3-5 イオ ンビ-ム照射 した ポ リジメチル シ ロキサ ンの シ ロキサ ン結 合お よ

び メチル基 の分解 率の加速 エ ネル ギー依 存性

(加速 エネ ルギー 150keV､ 照射量 1xlO17tons/cm 2)

Si-0 CH3

100 50 ( 0 0: 50

d1080/d1020 0/o d1260/d1020 0/o

Fig.3-4 イオ ンビー ム照射 したポ リジメチル シロキサ ンの シ ロキサ ン結合 お よ

び メチル基の分解 率

(加速 エネルギー 150keV､ 照射量 ト ､10■7lo一ls/cm 2)

- 44 -



S1-0 の 分 学 童 に関 Lては 本 実験 で 開 いた イオ ンの 中で は Ne-イ オ ン ビー

ム 照 射 が 最 も多 く､ hy2●イ オ ンが最 も 少 な い結 果 とな った. CHlの 分解 量

に つ い て は 同 じ く Ne◆イ オ ンが 最 も 多 く､ H iイ オ ンが 最 も 少 な い こ とが

示 され た. Flg.3-5 に加 速 エ ネ ル ギー､ 照 射 量 と シ ロキサ ン結 合､ メチ ル 基

の 分 解 量 の 関 孫 を示 す. CH.1の 分 解 量 は イオ ン ビー ム の加 速 エ ネ ル ギ ー お よ

び 照射 量 の増 加 と共 に増 加 を示 した が S1-0 の 分 中 量 は 加速 エ ネル ギー の増 加

に依 存 して増 加 を示 した. S1-0 の 分 解 量 は加 速 エ ネ ル ギ ー の しきい値 が観 測

され､ しきい値 以 下 の加 速 エ ネ ル ギ - で は照 射 量 を増 加 させ て も分解 畳 の増 加

は観 測 され な か った.

3-2.ポ リス チ レン

Fig.3-6 (a)(b)に 末照 射 (pnstlne) お よひ Nc'､ Nとl ■イオ ン ヒー ム照 射 した ポ リ

ス チ レンの FT-IR-ATR スペ ク トル の加 速 エ ネ ル キ- 依 存性 を示 す. Net,Nar

照 射 した PSに共 通 して レ OH(3600-3400cm ')､ レC-0(1700cnl ')､ 7,モ ル

フ アス カ- ボ ン (1400-1600cm 1)､ お よひ レ C-C､ C-0結 合 (1000-1200

cm ~l)の ピー クが観 測 され た が Ne`照 射 試 料 に お け る OH 基 の 生成 は こ く微

量 で あ った.

Fig.3-7(aト (d)に CH 2(1460cm 1)に対 す る レ C-0､ アモ ル フ ァスカー ボ ン､

レ C-0､ CIC､ OH の相 対 強度 を示 す. OH 基 を除 き rte-､ Naト照 射 の両 者

で､ 加 速 エ ネ ル ギー の増 加 と共 に これ らの相 対 強 質 も増 加 し､ 生 成 量 が増加 し

た と考 え られ る. イオ ン ヒ- ム照 射 Lた PS の 芳香 族 の 分解 を推 定 す るため に

FT-IR-ATR で 得 られ た芳香族 (3000-3120crn L)の ス ペ ク トル の 面積 強度 を脂

肪 族 (280013000cm 1)の スベ ク トル の 面積 強度 に よ り規格 化 した値 を Flg.3-8

に示 す. この値 は加 速 エ ネ ル ギー の増 加 と共 に減 少 し､ 芳 香 族 の 分解 畳 が増 加

す るもの と考 え られ る.

3-3.セ グ メ ン ト化 ポ リウ レタ ン

Flg.3-9に hTar,0 2㌦ Kr●イオ ン ヒ- ム照 射 した セ グ メ ン ト化 ポ リウ レタ ン

の FT_rR-ATR ス ペ ク トル を示 す. イ オ ン ヒー L照 射 後乃 SPU で は OH 基

(3400cm ~l)､ >C=o(1700cm ～)､ ア モ ル フ ァス カ ーボ ン (1600cm I)お よび

SLH(2120cm .)の生成 が観 測 され た. Flg･3110に イ オ ン ヒー ム照 射 した SPU の
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Fig.3-9 Na+,02㌦K了 イオ ン ヒ- ム照 射 したセ グメ ン ト化 ポ リウ レ

タンの FJr-IRIATRス ペ ク トル

(加 速 エネル ギー 150keV､ 照射 量 l J1017 loos/cm2)
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Si-0(1110 cm I)に対 す る OH､ >C-O､ ア モ JLフ アス カ- ボ ン､ S卜H の相 対

強 度 を示 す･ 帯 に hTa- イオ ン ヒ- ム照 射 は ア モ ル フ ァス カー ボ ンの 生成 に効

果 的 で あ った.

Fig.3-11に イオ ン ビー ム照 射 した SPU の C-0､ C-C､ お よび rm の分 辞 量

を示 す. この 値 は >C-0(1720 cm 1)､ C=C(160O cm i)お よび rm(1535 cm l)

の ピー ク強度 を Si-0(1110 cm 1)で規 格 化 した量 で あ る. 本実 験 で 筒 いた イオ

ン積 の 中では Kr暮イオ ン ヒー ム照 射 が C-0､ C-C お よび NH の 分 解量 を最

大 に す る効果 を持 つ こ とがわ か った.

4. ラマ ン分 光 法 に よ る構 造 解析

4-1.ポ リジ メチル シ ロキサ ン

FLg,3-12に H ●,He+,Ne■,K●イ オ ン ヒ- ム (カ口達 エ ネ ル ギー 150keV､ 照

射 量 1× 1017Ions/cm 2) を 照 射 した 試 料 お よ ひ 末 照 射 試 料 の ラ マ ン スペ ク ト

ル を示 す. また Fig.3-13 に 900- 1800 cm tの領 域 の拡 大 スペ ク トル を示 す.

末 照 射 試 料 で は CH3に帰 属 す る ピー ク が観 測 され､ ま た イオ ン ど- ム照 射 試

料 で は 1200- 1700cm ~lの 領 域 で 新 た な ピー クが 観 測 され た. この 新 た な ピー

クの 共 通 した特 徴 と して 1500 cm 付近 を 中心 に 非 対 象 な ラ マ ンバ ン ドであ

る こ とが あ げ られ る. これ らの イオ ン ビー ム照 射 層 の構 造 は sp2構 造 Lgraphl亡e

-uke) と sp3構 造 (dialnOnd111ke)の 混 在 した非 晶 質 な カー･ボ ンで あ る と思 わ れ

る m1-13].

H ト,He◆と Ne-,K-を比敦 した場 合､ ラ マ ンバ ン トの相 対 強 圧 が異 な っ

て い る. これ は 次の よ うな理 由 と考 え られ る. ラ マ ン分 光 法 に お い ては試 料 に

入 射 した レー ザ ー光 は イオ ン ヒ- ム照 射 層 を通 過 し､ 下 地 の ポ I)ジ メチ ル シ ロ

キサ ン層 に到 達 す る. そ して ラマ ン散乱 光 は レー ザ ー 光 の通 過 す る各点 か ら生

ず るが､ 再 び イ オ ン ビー ム照 射 層 を通 り抜 け 表 面 に透 した もの が検 出 され る.

イ オ ン ビー ム照 射 層 は 着 色 してお りレー ザ ー光 や ラ マ ン散 乱 光 は この着 色層 で

の 吸 収 の大 きさ に よ り相対 強度 が イ オ ン帽 の 飛程 距 離 (着 色層 ) に よ り左 右 さ

れ るため に生 じる と考 え られ る. また照 射 誌 紅 の 着 色度 は H ■> He'> C +

> Ne←> K.の順 であ り､ Ne',K-イオ ン ヒ- ム照 射 試 料 で は ラ マ ンバ ン ド
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に お い て 下地 の ポ リジ メチ ル シ コ キサ ID ピー クが 読 測 され た.

ポ リジ メチ ル シ ロ キサ ン- の イ オ ン ビー ム照 射 に よ って､ 試 料 表 層 で の着 色

が 見 られ た. 着 色度 は H t,He-の 様 な章重い イオ ン ヒー ムの 照 射 試 料 で顕 著 に

見 られ､ K ◆イオ ン ビー ム の よ う に､ 質 量 数 が 重 くな る に 従 っ て､ 昔 色 FFjiは

弱 い もの で あ った.

Flg.3-14 に全 反 射 ラ マ ン分 光 法 に よ る Ne',K -イオ ン ヒー ム照 射 試 料 の ラ

マ ンバ ン ドの 呆 照 射 試 料 との差 ス ペ ク トル を 示 す. 全 反射 ラ マ ンで は そ の 得 ら

れ る情 報 の 深 さ が ご く表 面 に 限 られ､ 下 地 の 影 響 を 受 け ず､ イ オ ン ビー ム照 射

層 の 情 報 を測 定 して い る と考 え られ る. この 方 法 を 用 い た場 合 . 測 定 深 さ は 試

料 の屈 折 率 に も依存 す るが l()0- 200nm 程 笈 であ り､ hye■.K tイ オ ン ビー ム

照 射 層 よ り浅 い情 報 が得 られ る､ これ らの スペ ク トル は ま た イ オ ン ビー ム照 射

層 が sp2 構造 お よ び sp3 構 造 の 混 在 す る カー ボ ンの 存在 を 示 す もの で あ る.

Flg.3-15､ Fig,3-16に加 速 エ ネ ル ギ ー 150keV で Ne-,K ■イ オ ン ヒ- ム照 射

した 試 料 の ラ マ ンス ペ ク トル の 照 射 量 依 存性 を 示 す INe● イ オ ン ビー ム 照 射

した試 料 の 1500 cm -' 付 近 を 中心 に 非 勾 象 な ラ マ ンハ ン ドの 生 成 は､ 照 射 量

と共 に増 加 を 示 した が､ K -照 射 で は 1 10 17 ュons/cm 2照 射 が この ピー クの

極 大 値 を示 した.

4-2.ポ リス チ レン

Fig.3-17に Na+,N 2.,02㌦ K了 イ オ ン ヒ- L照 射 Lた ポ リスチ レンの ラ マ

ンス ペ ク トル を示 す. 炭 素 構 造 は 照 射 試 料 に 共通 して 1500 cm ■を 中心 と し

て､ 低 波 数側 に肩 を持 つ ピー クで､ デ ィス オ ー ダー トグラ フ ァ イ ト構 追 (1330

cm ~ l)に基 因 す る ピ-･ク とア モ ル フ ァス カ ー ボ ンか らな る構 造 が 観 測 され た.

4-3.セ グ メ ン ト化 ポ リウ レタ ン

Flg.3-18 に ドa.,0 2㌦ Kr+イ オ ン ヒ- L照 射 Lた SPU の ラ マ ン分 光 法 に よ

り測 定 した差 ス ペ ク トル を示 す. これ らの ピー クも また 15()0 cm -を 中心 と

して､ 低 波 数 側 に肩 を持 つ ピ- クで､ テ ノス オ - ダー トクラ フ ァイ ト構 造

(1330 cm ~L)に基 因 す る ピー ク とア モ ル フ ァ スカ ー ボ ンか らな る構 造 と考 え ら

れ て い る,
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5.電 子 ス ピ ン共 鳴 法 (ESR)

Flg.3-19(a)(b)(C)(d)に 0了 イオ ン ヒ- ム を加速 エ ネ ル キ ー 100keV に て

1×1016 ions/cm 2 照 射 したポ リジ メチ Jl,シ ロキサ ンの 照射 婆 2,6,10 日後の 大

気 中保 存 試料 の ESR ス ペ ク トル を示 す. また麦 3-2 に ス ピン密 度､ △ Hmsl､

非 対 称 パ ラメ タ-､ △ H I/2/△ HmsL､ Tl,T2､ T2 の,経 時 変 化 を示 す.

表 3-2

ス ピン密 度 △ Hmsl 非対 称 パラ メタ一一 △ H I/2/Å HmsI TI x T2 T2

へJ

CC

4

9

8

cc

x10.5

(spins/cTn2)

1.82 2.8 64

195 3.5 7.1

x10 ●5 人10 9

(sec) (sec)

g値 が ～ 2.0033で あ る こ とか ら､ ESR 信 号 は シ リコ ン原 子上 で は な く､ 炭 素

原 子 上 の不対 電 子 に起 因 す る もの と考 え られ る. ス ピン濃度 は 単 位 表 面頑 当 た

りの 濃尾 を求 め た. ス ピン濃度 の時 間 的 に 減 少 す る こ とが観 測 され､ ラ ジカ ル

が反 応 し､ ラ ジカル が消 滅 して い る と推 定 され る. イ オ ン ビ- ム照 射層 深 さ を

考 慮 す る とス ピ ン濃 度 は 10 20 sp.ns/cmZ 程 質 で あ りス ピ ン問 の 相 互 作 用 が 強

い こ とが考 え られ るこ とか ら､ g 値 の 異 方性 に よ る非 対 称性 スペ ク トルの 出

現 は考 え られ ず､ g 値 が異 な った最低 二種 類 以 上の ラ シカ )ノが存 在 して い るた

め､ ス ペ ク トル が非対 称 に な るもの と考 え られ る.

非 対 称 パ ラ メー ター が 1.0 以上 であ るこ とか ら g 値 か 2.0033 に 出現 して い

る ラ ジカ ル以 外 に も 2.0033 以上 ((-_5匹場 刺 )の g 値 を詩 つ信 号 が出現 して い

る もの と考 え られ る.

非 対 称 パ ラ メ- 夕も経 時 変化 を示 Lて お り､ 異 な った ラ シカ ルの 存 在 比が 変

化 して い るこ とを示 して い ると も考え られ るが､ g 値 に 変化 が認 め られ な い こ
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Fig.3-19(d)

0 2トイオ ンヒームを加速エネルギー lUOkeVにて IxIO lb tons/cm 2照射 したポ

リジメチル シ ロキサ ンの照射 後 2,6,10ヨ後の 大気 中保 存での ESRスペ ク トル

10日の ス ピン数
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とか ら､ 信 号 を形作 って い る主 な ラ シカ ルの g 値 は､ 2.0033 を中心 とす るラ

ジ カル の もの で､ 他 に 少量 の 2.0033 J､上の g 値 を持 つ ラ ジカル が存 在 して い

るもの と考 え られ る. また､ 時 間 の経 過 と具 に対称 性 が 良 くな るの は､ この 少

量 の g値 が 2･0033以 上 の ラ シカ ル か よ り早 く消 滅 して し､るた め と考 え られ る.

信号 形 その もの に関 して 考察 す るため に､ 比 (△ 111/2/ △ Hmsl) を求 め た.

るが､ ガ ウス形 の場 合､ ラ ジカル種 が統 計 分布 に 従 って い る こ とを示 して い る.

△ Hl/2/ △ Hmsl は ロー レン ツ形 の場 合､ 1.73､ カ ウス形 の 場 合､ 1.18 の値 を

取 る. 本 試料 の △ Hl/2/ △ Hmslは 1.9- 1.8 の 値 を示 して お り､ ロー レン ツ

形 に近 似 で きるが､ ロー レ ンツ形 の場 合､ 1.73 に比 較 し､ 大 きい値 を示 して い

る こ とか らほ ぼ 同一 の g 値 を 有 す るか信 号 幅 の 異 な った複 数 の 信 号の 重 ね合

わ せ と考 え られ る. 即 ち､ ほ ぼ 同 一の g 値 を持 ち､ 異 な った幅 を持 つ ラ ジカ

ル が存 在 して い る もの と推 測 され る.

△一HnlSlも経 時 変化 を示 して お り､ 蒔 問緩 通 と 具に 103 → 93 - 9.2 へ と幅

が狭 くな って お り､ 幅 の広 い成 分 が施 少 して い る こ と を示 して い る.緩 和 時 間

は信 号 幅 と合 わ せ て ラ ジカル の 直 りの環 境､ あ るいは ラ ジカ ルの運 動性 につ い

て の情 報 を 与 え るパ ラ メ ー ター で あ る. 飽 和 法 に よ り求 め られ る緩 和 時 間 は､

ス ピ ン格 子緩 和 時 間 Tl (縦 緩 和 )､ ス ピ ンス ピ ン緩 和 時 間 T2 (横 緩 和 ) を

独 立 に求 め る こ とが で きず､ TI AT2 の形 で求 め る こ とか で き る. 本 試 料 の ス

ピ ン濃 度 は 非 常 に高 い もの と推 測 され､ ス ピ ンス ピン相 互 作 用 が非 常 に 強 い と

考 え られ る. この こ とは T2 が短 い こ とを意 味 して お り､ 得 られ た緩 和 時 間 が

非 常 に短 い こ と とも対 応 して い る.

緩 和 時 間 も経 時 変 化 が認 め られ て お り､ 放 置 前 と比転 して放 置後 は わ ずか に

長 くな って い る. 信 号 形 が ロ- レンツTfZであ る場 合 ､ T2 は J Hmsl の逆 数 に

比 例 して い る こ とが知 られ て お り､ 10 E問 放 置後 の △ Hmsl か狭 くな って い

るこ とは T2 が長 くな って い る こ とを 書状 してお り､ 緩 和 時 胃 の結 果 と関 連 性

があ る もの と考 え られ る.

△ Hmslが狭 くな って い る埋 EE]と して､ ス ピ ン濃 琶 乃ユ減 少 Lて い る こ とか ら

△ Hrnslの 広 い成 分 が減 少 した た め と考 え 乙. 二の 考 えに よ り､ 10 Ej放 置 に よ

り消 滅 した ラ ジカル は 幅 の 広 い成 分､ 即ち T2の 短 し､E]i分 であ る と考 え られ る.
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T2 が短 い こ とは ス ピンス ピン相 互 伴 吊の 大 きい こ とを意 味 して お り､ 直接 的

に は ラ ジカル問 の距 離 が短 い こ とを意 味 す る と考 え られ る. これ らか ら経 時 変

化 を起 こす ラ ジカル は､ ラ ジカ ル問 の 距 離 か比 較 的 短 い もの と推 測 され る.

6. 結 言

入 射 イ オ ンは 与 え られ た運 動 エ ネ ル ギー を持 ち､ 試 料 最 表 面 に最 高 ス ピー ド

で衝 突 す る. イ オ ンは 衝 突 を繰 り返 L､ その 都度､ エ ネ ル ギー を減 少 しなが ら

突 き進 む が､ この現 象 は 試 料 表 面 か ら深 さ万 向 に 対 して､ 入 射 イ オ ンが 試 料 に

与 え るエ ネル ギー 量 が 異 な る こ とを青 味 す る. 同時 に大 部 分 の イ オ ンの 分 布 は

ガ ウス分 布 を と り､ 照 射 損 傷 も深 さ方 向 で 分布 を生 じる. この 照 射 イ オ ンの 分

布 と照 射 損 傷 の 分布 は 一 致 せ ず､ 通 常 照 射 損 傷 の最 大 値 は 注 入 元素 最 大 濃度 位

置 よ り若 干 表 面 側 に 位置 す る. 即 ち, 注 入試 料 は 表 面 か ら結 合 切断 畳､ 官能 基

の 種 類､ 生 成 量 お よ び 添 加 元 素 量 が 深 さ と共 に 変 化 す る材 料 と な る [Ⅱ1-9].

本 章 で は ポ リジメチ ル シ ロキサ ン､ ポ リスチ レン､ セ グ メ ン ト化ポ リウ レタ

ンに種 々の イ オ ンを照 射 し､ 高 分 子構 造 の 分解､ 官 能 基 の 生 成 な どの物 性 変 化

に つ い て の解 析 を行 った.

高分 子結 合 の 切 断 に関 して は､ 加 速 エ ネ ルキー の増 加 に 伴 う切 断 量 の 増加 が

認 め られ た が､ 照射 量 に 関 して は､ 加 速 エ ネ ル ギー に しきい値 が存 在 し､ あ る

一 定 の加 速 エ ネ ルギ ー を越 え な い限 り､ 照 射 量 の増 加 に 伴 う切 断 量 の増 加 が 認

め られ な い結 合 も観 測 され た. イオ ン ヒ- ムの 照 射 に よ る生成 官 能基 に は､ 照

射 損 傷 効 果 に よ り生成 す る官 能基 と トー ピ ン ク効 果 に よ り生 成 す る官 能 基 があ

る こ とが わ か った.

イオ ン ビー ム照 射 に よ って高 分 子材 精 麦 層の 炭 化 現 象 が観 測 され た. イオ ン

ビー ム照射 した ポ リジ メチル シ ロキサ ン､ ポ リスチ レン､ セ ク メ ン ト化 ポ リウ

レタ ン表層 は着 色 が見 られ た. これ ら表層 :二は ,=E適 Lて､ アモ ル 7 7ス カー ボ

ン､ 不 規 則性 グ ラ フ ァイ ト型 カー ボ ンの 二 元 が観 測 され た.

イオ ン ビー ム照 射 した試料 で は､ 高 分 子花 台 17)分 解､ 官 能 基 の 生成 が 見 られ
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た. これ ら分解 量 と雪盲≡基生成 は母 材 と照射 ノナ ンの組 み合 わ せ に よ って違 い

が認 め られ た. イオ ンヒ- ム照 射 した高分 子云 智には 共通 した炭素構 造 が現 れ､

高 エ ネル ギーの 荷電 粒 子の照 射 に よ る高分 子の 分解 後の 炭素 の再構 成 に よ って

生 ず るもの と考 え られ た.

表 面分析 法 と して赤外 分光 法 お よひ ラマ ン分 光法 を鞘 し､た が､ これ らの 方 法

で は､ 評価層 が赤外 分光 法 では約 0.2 LLm､ ラマ ン分 光法 で は レー ザ ーが吸 収

され る厚 み を分析 す るもの であ る. ラマ ン分光法 で は特 に全 反射 法 に よ る測 定

を併 用 し､ 表 面近傍 の情 報 も測 定 した. これ らの点 では イオ ン ビー ム照 射 層 を

均 一 な もの と して､ 測定 を行 ってお り､ 照射 イオ ンの 深 さ方 向濃度 分 布 を考 量

した場 合､ 平均 的 な値 の測定 を行 って い る と考 え られ る.

電子 ス ピン共 鳴 法 に よ る測 定 か ら､ イオ ン ヒー ム照射 され た ポ リジ メチル シ

ロキサ ンに含 まれて い るラ ジカルは 主 に炭 素厚 子 上の不対 電 子 に よ るもの と考

え られ る. また ラ ジカルは数 種 頬 存 在 して い ろも(I)と考 え られ た. ス ピ ン濃度

は経 時変 化 を生 じ時 間 と共 に減 少 をホ Lた. 経時 変 化 を示 す ラ ジカ ルは､ ラ ジ

カ ル 問の距 離 の近接 Lて い るラ ジカル と推 測 cIJれ た.
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第 Ⅳ章 イ オ ン ビー ム 照 射 に よ る高 分 子

材 料 の親 水 化

1. 緒 言

高 分 子 表 面 の性 質 の 改 善 を 目的 に様 々 な物 理 的 処理､ 化字 的処 理 が行 わ,Ttて

い る. 物 空 的処 理 には 紫 外 線 照 射 [rv-1]､ 低 温 プ ラ ズ マ 法 [IV-2]､ プ ラ ズ マ

ジ ェ ッ ト法 nV-3]､ ス パ ッタエ ッチ ン //処 理 [IV-4]､ 韓枝 的処 理 法 [lV-5] が

あ り､ ま た化 学 的 処 理 法 と して 薬 品 処 理 口V-6h カ ップ リン グ処 理､ モ ノマ

ー か らの 高 分 子膜 型 成 法､ 表 面 グ ラ フ ト化､ 蒸 気 処 理 法､ 界 面 活 性 剤 処 享

[Ⅳ-7]等 が行 わ れ て い る.

特 に低 温 プ ラ ス マ法 は コス ト的 に有 利 で あ り､ また温和 に 反応 が進 め られ る

うえ に反 応 条 件 を広 く大 幅 に 変 え られ るた め､ 現 在 最 も盛 ん に行 わ れ て い る表

面処 理 と言 え る. しか し高 分 子 な どの 有 機 化 合 物 の プ ラ ズ マ反 応 の場 合 には放

電 そ の もの に よ って 生 じた電 子 や イオ ンた けで な く､ それ か ら発 生 した 二次 的

な 中性 の 活性 桂 が特 に重 要 な役 割 を果 た す. 指 に,水 素 ラ ジカル は水 素原 子の イ

オ ン化 に近 い大 きな エ ネ ル ギ ー を も持 ち､ Lか も そ の 反応 断 面積 は通 常 の気相

反 応 よ りず っ と大 きいの で特 に 重 要 な 作用 を及 ぼ す. この よ うに プ ラズ マ･n理

に よ る表 面 の改 質 は 電 子､ イ オ ン､ 中性 の 活性 種 等 の総 合 的 な効 果 であ り､ 現

象 を解 析 す る上 で非 常 に複 雑 な プ ロセ スで あ り､ また 処理 層 も こ く表 面 近傍 に

限 られ て い る 口V-8].

これ に対 して イ オ ン注 入 法 は加 工層 が深 く､ ドー ピ ン グ元素 の 量､ 照 賢 イ オ

ンの 深 さ方 向の 分 布 は､ イ オ ンの 加 速 エ ネ ル ギー､ ヒー ム電 流､ 注 入時 FEL=に よ

り制 御 で き､ か つ添加 す る元素 の み の 効 果 をE材 に 与 え られ る とい う利 点 が あ

る. また イオ ンの加 速 エ ネ ル ギ - が ブ ラス 7lLi淫 に =ヒヘ 蚕 い た め､ ラ シカルの

発 生 お よび 試料 表層 の 添加 元 素 の 結 合 性 が 高 1,･とし､う利 点 かあ る. さ らに添加

す る イオ ン積 も イオ ン源 の技 術 的 7LL't準 か らプ ラ 7:マ 発 三装 置 に 比 べ広範 匡7:i選

択 が 可能 であ る [lV-9｣.

人 工材 料 と生体 反応 の相 互作 用 を表 面 ニ ネ ]T/キー (ぬ れ性 ) を変 化させ る こ
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とに よ って制 御 す る試 み は 古 くか ら行われ て い る. 抗 血 栓性 表 面 の材 料 設計 で

は､ 血 液成 分 との接触 を最 小限 に抑制 す る疎 水性 表 面 が血 液 との相 互作 用 に お

いて も反応 を最 小 に す る とい う見地 か ら行 われ て い る研 究 と､ 血 液 成 分 の接 触

を最 大 限 に す る親水 性 表 面 が血 液 親 和性 を斉 し､ 抗 血栓性 を示 すで あ ろ う とい

う見地 に立 った研究 が行 われ て い る. 二の 問題 点 は現 在で も未 解 決 であ り､ 様

々な試 み が行 われ て い る [IV-10].

プラズ マ処理 に よ る高 分 子表 面 の親水 化､ 疎 水 化 は 主に高 分 子 表 面へ の官 能

基 の導 入 に よ り行 われ､ かつ その官 能 基 の経 時 的変 化 の ため､ 改 質 され た表 面

の ぬ れ性 が経 時 的 に 元 の状 態 に戻 って しま うこ とが現 時 点 で の 問題 で あ る

lTV-11]. また プ ラ ズ マ 生成 部 位 と表 面 を改 質 す る試 料 の 位 置 が接 近 して い る

ため プ ラズ マの極 在 に よ る試 料 の カロ工 層 か不均 一 で あ る とい う問題 があ る.

これ らの 問題 に対 して イ オ ン注入 法 は非 常 に純 匿 の良 い イ オ ン ビー ムの照 射

であ り､ 表 面 への官能 基 の 付与 と ド- ビング効 果､ お よひ それ らの 安 定 した制

御性 を有 し､ 特 定 元 素 の 添加 に よ る直接 的 な表層 の 改 質 が 可能 と考 え られ る.

また高 分 子材 料 表面 に対 し, イ オ ン ヒー ム照 射 に よ って親 水性 の制 御 を行 っ た

例 はみ られ て い な い.

本章 で は これ らに基 き､ イオ ン ヒー ム照射 に よ る高 分子 (ポ リジメチ ル シ ロ

キサ ン､ ポ リス チ レン)表 面の親 ･疎水 化 (表 面エ ネ ル ギー制 御 ) を試 み､ 生

体 と材 料 表 面 との相 互 作用 を研究 す る上 での 基 礎 的 ア プ ロー チ とす るこ とを 目

的 と した.

親 ･疎 水性 は 表 面 エ ネ ル ギー と深 く関わ り､ 多 くの 高分 子 材 料 の 表 面 エネ ル

ギー につ いての界 面 化学 的 な研 究 が報 告 され て い る [lV-12｣[IV-13]LIV-14]

表 面 エ ネ ル ギー (親 ･疎水 性 ) を左 右 す る要素 を以 下に示 す.

1)非極 性 vanderwaals力 (分散 力 ) 一一一-- 結 晶性

2)極性 van derwaals力

① 双極 子 - 双極 子 間

② 双極 子 一 誘 起 双極 子 問

③ 静電場 一 双極 手間
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④ 静 電場 一 誘 起 双 極 子 間 -一一-- 元 素 の 結 合 状 態

⑤ 水 素 結 合 -I--- ,水 素 結 合 可能 な官 能 基

⑥ 電 荷 移 動 ---一一 表 面官 能 基

化 学 処 理 や プ ラ ズ マ 処理 な どは､ 特 に① ② ⑤ ⑥ の 効 果 に よ る も の と考 え られ

る. イ オ ン注 入 は､ これ らに 対 して 高 エ ネ ル ギー-イ オ ン ビー ム の 照 射 に よ る照

射 損 傷 効 果､ イ オ ンの ドー ピン グ効 果 とい う点 で すべ て に対 して 影 響 を及 ぼ し､

さ らに イ オ ンの 飛 程 距 祭､ 即 ち加 工 層 の厚 さ が 数 100nm に お よぷ もの で あ り､

官 能 基 の経 時 変 化 を防 御 す る可 能 性 が あ る. ま た 直 接 的 な ドー ピ ン グ効 果 に よ

る制 御 の 可 能 性 も存 在 す る.

本 章 で は ポ リジ メチ ル シ ロキ サ ン シ- 卜お よ び ポ リス チ レ ンへ の イ オ ン ビー

ム照 射 を行 い これ ら疎 水 性 表 面 の 親 水 化､ 親 水 性 の 制 御 を 行 っ た. また水 に 対

す る接 触 角 の 経 時 変 化 に 対 して､ 試 料 の 保 存 条 件 (大 気 中 保 存 ､ 真 空 中 保 存 )

の 差 に よ る接触 角 の経 時 変 化 の 挙 動 に 着 日 して､ イ オ 二′ヒー ム照 射 した 表層 の

保 存 条 件 の 違 い に よ る物性 変 化 に つ い て も検 討 を加 え た. イ オ ン ビー ム 照射 し

た 高 分 子 材 料 の 物 埋 ･化 学 的 評 価 は 各 種 表 面分 析 装 置 に よ り測 定 し､ イ オ ン ヒ

ー ム 照 射 表 面 の 水 に対 す る接 触 角 と比 較 検 討 した .

2. 試料 と実験 方法

H十.He■.Cト,N .,0㌦ Ner,Na■.h'21.02㌦A了 イオ ン ヒ- ム を ポ リジ メ

チ ル シ ロ キサ ン シ- 卜 (東 芝 シ リコ ー ン TH上二740-8U)に望 化 学 研 究所 200kV

注 入 器 に よ り照 射 した. イオ ン ビー ムの 加 速 エ ネ ル ギ ー は 50,loo,150keV､ 照

射 量 は 1×1012- 1x lO 17 ュons/cm 2 と した. 照 射 時 の 試 料 室 の 真 空 度 は 定 常

時 で 1- 3×10 ~6 To汀､ イ オ ン ヒー ム電 流 は 試 料 の 温 買 上 昇 を 防 く､た め に 2

〟 A/Cm2 以 下 と した.

ポ リス チ レ ン (PS)へ の イ オ ン ヒー ムの 照 射 は､ 日el,〔一.N',0 i,Ice

Na-,h'2㌦ 02r,Ar .,K +,KrI イ オ ン をJM速 エ ネ ル ギ ー 50- 15OkeV､ 注 入

量 l〉<1014- 1メ1017 ions/cm 2 I;=設 定 L 法 科 へ の 打 ち込 み を 行 った. イ オ

ン ビー ム電 流 は 0.5 LLAJCm 2以 下 と した.
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照 射 後 の 表 面 の 親 ･疎 水 性 の 評価 と して､ 水 に 対 す る接 触 角 の 測 定 は 液 滴 法

に よ って イ オ ン ビー ム照 射 直後 お よび経 時 変 化 を測 定 した. 試 料 の 物 理 ･化 学

的 評価 と して､ 走 査 電 子 諏 微 税 (SEM)､ X 諜 マ イ ク ロアナ ラ イザ ー (XLm)､

フ- リエ 変換 赤 外 分 光 全 反射 法 (FT-IR-ATR)､ X 線 光 電 子 分 光 法 (XPS)､ ラ マ

ン分 光 法 に よ る構 造 解 析 を行 った.

3. ポ リジメチ ル シ ロキ サ ンの親 水 化

3-1 イオ ン ビー ム照 射 直後 の 接触 角

Flg.4-1(a)(b)(C)に､ 02㌦ N2I,'v l,C'イ オ ン ヒー ム照 射 直 後の 試 料 の水 に

対 す る接 触 角 に つ いて の加 速 エ ネ ル ギー､ 照 射 量 依 存性 を示 す. 加 速 エ ネル ギ

ー 50keV で は照 射 量 1xlO IZtons/cm 2で ス パ ッター効 果 に よ る表 面 の汚 染物

の 除 去 と思 わ れ る接 触 角 の 上 昇 が 見 られ､ そ の 後 lぺ1011loos/cm 2 ま で は 接

触 角 は 緩 や か に 減 少 し､ 1×1015LO‖S/cm ∠ で C■ィ ォ ンを 除 い て 急 激 に減 少

し､ 1xlO16ions/cm 2以 上 で 平衡 に達 す る傾 句 を示 した. C -イ オ ン に つ い

て は接 触 角 の 低 下 は 約 20 ∩程 度 で あ り他 の イオ ン と比 転 し､ 顕 著 な減 少 は 観

測 され な か った. 加 速 エ ネル ギ ー 100-150 keV で も同様 に照射 量 の 増 加 と共 に

接触 角 の 低 下 も観 測 され た. ま た高 エ ネ ル ギ ー に な るに従 い､ イオ ン積 に よ る

接 触 角 の 差 が顕 著 とな った.

Fig.4-2に､ H',Iie● .C-.N ',0㌦Ne'.0了 .ド 2',Ar .イオ ンを加 速 電圧

150keV で 1xlOlr'tons,,CrnZ照 射 した 直後 の 試 料 の 水 に対 す る接 触 角 と照 射 イ

オ ンの 質 量 数 との 関 係 を 示 す. fU イオ ン ビー ム照 射 で は 末 照 射 に 比 べ 接 触

角 は わ ず か に増 加 を示 した. しか し､ その 他の イ オ ンに お い て は､ 照射 イオ ン

の 質 量 数 の増 加 と共 に接触 角 も低 下 を示 し､ 山 ■イオ ン (質 量 数 40) で 50D

で あ った.

イ オ ン ビー ム照 射 直 後の 試 料 の 水 に 対 す る接 触 角 は､ 照 射 イオ ンの 質 量数 の

増 加 と共 に 減 少 を 示 した. FI◆イ オ ン ヒー ⊥誓 射 て は 宗照 射 試 料 よ り接 触 角

が高 い値 を示 した. これ は 低 照 射 量 で は､ イ:Tン ヒ- ムの ス パ ッタ効果 に よ っ

て 表面 の ク リー ニ ン グが生 じ､ 試 料 か 元 東 宮 す る接 触 角 を 更映 し､ この 場 合 夫
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照 射 試 料 の産 毛 角の 値 よ り大 きい値 を示 Lた. それ 以上 の照 射 量 で は､ 照 射 量

の 増 加 と共 に イ オ ン ビー ム照 射 物 異 に よ り接 触 角 は 低 下 した. H ●イ オ ンの

場 合 は 照 射 量 1×1016 tons/cTn2で は ス パ ッタ効 果 が 生 じる領 域 の 照 射 量 で あ

り､ 末照 射 試料 の接 触 角 を上 回 る値 を示 した もの と考 え られ る.

理 論 的 に は H'､ He-の よ うに 軽 い イオ ン ヒ-ー上の 照 射 で は 電 子 阻 止 能 が

支 配 的 で あ り､ 照射 イオ ンの 質 量 数 の 増 加 と共 に 電 子 阻 止能 に 加 え､ 核 阻止 能

が増 加 す る. H◆､ He←照 射 で は 接 触 角 の 低 下 は ほ とん ど観 測 され ず､ 接 触

角 の低 下 に関 して は電 子 阻止 能 に は起 FfB しな い と思 われ る. A了 ､ K ' の よ う

に質量 数 の増 加 と共 に電 子阻止 能 に加 え核 阻 止能 が現れ､ 接触 角 も低 下 を示 す.

これ らよ り接 触 角 の 低 下 は イオ ン ビー ム照 射 の 衝 突 課 程 に お け る核 阻 止 能 に よ

る効 果 と思 われ る.

第 Ⅰ日章 で 論 議 した よ うに照 射 され た イオ ンは 理 論 上 は ガ ウス 分 布 を示 す が､

02+､ hy2rイ オ ン ビー ム照 射 試 料 で は ほ ほ カ ウ ス分 布 を 示 Lた が､ H ■イ オ

ン ビー ム照 射 で は分 布 は プ ロ- トな もの と7:}った. 照 射 され た イオ ンは 夕- ゲ

ッ ト材 料 表 層 に打 ち込 まれ､ その 際 に 夕- ケ ツ ト材 料 を構 成 す る元 素 との結 合

が 生 じる場 合 は 飛程 距 離 に お い て イ オ ンは 留 ま り､ 結合 が 生 し7Ilい場 合､ 照 射

イオ ンは拡 散 に よ って 飛程 距 離 か らの 移動 が起 こ り､ 深 さ方 向濃 度 分 布 も ブ ロ

ー ドに な る と考 え られ る.

イオ ン ビー ムの照 射 に よ りポ リジメチ ル シ ロキサ ン表 層 は 共通 して OH 基

の 生 成 が観 測 され､ 照 射 イオ ンの 質 量 数 の 増 加 と共 に siH､ CH2 が生 成 され

た. また C ',0 ㌦ 02-イオ ン照 射 で 刀ル ホ 二 ル茎､ N ∴ hT 2 'イオ ン照射 で

ア ミノ基､ K▲ィオ ン照射 で 1560 cm 1(席 属 不 明 )の ピ- クの生 成 が観 測 さ

れ た. OH､ SiH､ CH2 の 生成 の 共通 性 とカ ルボ ニ ル基､ ア ミノ基､ お よび

1560cm lの ピー クの特 異性 か ら OH, SlH､ CHLは イオ ン ヒ- ムの 照 射損 傷

効 果 に よ り生 成 し､ カル ボ ニ ル基､ ア ミノ基､ 15bU Lm l(帰 属 不 明 )の生成

は ドー ピン グ効 果 に よ るもの と思 われ る. イオ ン ヒ- ム照 射 に よ る シロ キサ ン

結 合 お よび メチ ル基 の分 解 に関 して は 誓射 イオ ンの 買量 穀 と分 半 量 との 相 関 は

得 られ ず､ また これ らの 分解 が電 子 .核阻 止 旨巨の し･ずれ の 効 果 であ るか は判 別

で きな か った.

ラマ ン分 光 法 に よ る測 定 か ら､ イオ ン ヒ-･L照 訂 され た 試 料 表層 は sp∠構
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追 (graphite-Like) お よび sp.-構 造 (diamond--like) の 混 左 した非 晶 質 な カ ー ボ ンの

形 成 が見 られ る こ とが示 唆 され た. 加 速 エ ネ ル ギー 50,loo,150keV で の イオ ン

ど- ム照 射 で､ 照射 量 と共 に この 構 造 の 生 成 量 は 増 加 を示 した, しか し､ 照 射

した イオ ン種 に よ る この カ ー ボ ンの構 造 の 違 い は 鋭 測 され な か った か､ 0 2.,

N 2●イオ ン ビー ム照射 試 料 (照 射 量 I x lOl-'上ons/Cm 2)の 接 触 角 の 減 少 は約

400で あ るの に対 して C 'イオ ン ビー ム照 射 試 料 (照岩 畳 1ぺ10■7 ュons/CTn2)

の 接 触 角 の 減 /少 は 20L'程 貫 で あ った. これ らか ら イオ ン ヒ- ム照 射 に よ っ て

形 成 した sp2､ sp.l構 造 と接 触 角 との相 関 関 係 は 得 られ な か った.

3-2 接触 角 お よび表 層物性 の経 時 変化

Fig.4-3(a)(b)(C)に加 速 エ ネ ル ギー 50.100,15OkeV で イオ ン ヒ- ム照 射 した 直 後

か らの 試 料 の 大 気 中保 存 に お け る水 に 対 す る接 触 角 の経 時 変 化 を示 す. い ず れ

も イオ ン ビー ム照射 直後 か ら接 触 角 は 4 時 間 ま で 急速 に 復 元 し､ それ 以 後 は

緩 や か に元 の 値 に近 ず く傾 向 を示 Lた. 加 速 エ ネ ル ギーの 違 い で は 50 keV で

の 試 料 の経 時 変 化後 の 定 常 値 が最 も低 い値 を示 した. FIE.4-3 (b) 中 に 02トイ

オ ン ビー ム を照 射 した試 料 の 真 空 中 (2～10 I;ToIT) に 22 時 間 保 存 した後 の

接 触 角 を示 す (図 中ロ で 示 す). 真 空 中保 存 の 場 合 で も経 時 変 化 は 生 じて い る

が､ 大 気 中保存 に比 べ 復 元 ZE･は 低 い値 を示 した.

Fig.4-4(a)に古口速 エ ネル ギー 100keV に て 021イオ ンを l x lO 1610nS/cm 2

照 射 した試 料 の 大気 中お よび真 空 中に て 2 日間 保存 した試 料 の XPS に よ る深

さ方 向濃度 分 布 を示 す. 照射 元 素 の保 存 に よ る拡 散 は 説 測 され な か った. Flg.

4-4(b)に 同試 粒 の エ ッチ ン グ時 間 850 秒 までの 最 表 面 層の 濃度 分 布 の拡 大 図 を

示 す.大 気 中保存試料 は最 表 面 で 真空 中保 存試 料 に比べ て酸 素 の 存在 比 が高 く､

また炭 素 の存 在 比 が 低 い値 を示 した の に 対 して､ 珪 素 の 存 在 比 は 保存 条 件 の 違

い で変 化 は観 沃_され な か った.

Flg.4-5 に 同試 料 の F7-TR-ATR に よ り Ce プ りズ ム (入 射 角 450)を用 い た

照 射 後 1 Ej後 23よひ 8 日後 の 大気 中､ 真 空 中保 存 試 租 の OH.SIH,>C-0 の 変

化 を示 す. OH の経 時 変 化は大 気 中 保 存 て は増 DnL､ 真空 中 保 存 で は 減 /少 を示

した. Sln.>C=0の 変 化は大 気 中､ 真 空 中 保 存Jj両 者 で建碑 的 に減 少 を示 した.

量 的 に は 真空 串 良存 の 方 が大 気 中 保 存 に比 へ OH.SIH,>C-0 は 少 な い値 を示 し
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た.

Flg.4-6 に 同試料 の KRS-5 プ リズ ム (入射 角 45'̀) を内部 エ しメ ン トに用 い

た FT-rR-ATR 測 定 に よ って得 られ た官 能 基 の経 時 変 化 を示 す. OH,>C-0 は

経 時 的 に増 加､ SiH は減 少 を示 した. また保 存条 件 に よ る差 は 見 られ な か った.

FT-IR-ATR 測 定 で は Ge プ リズ ム を伺 し､た場 合､ 計 算上 2000 cm . で は 表 面

か ら約 0.2/Jm､ KRS-5を用 い た場 合､ 約 0.6〟 m rり深 さの情 報 が得 られ る.

Fig.4-5お よび Flg.4-6よ り OH は大 気 中保 存 で最 表 面で増 加 が観 測 され たの に

対 して 真 空 中保 存 で は景 表 面で 減 少 し､ 内部 で増 加 を示 した. SLH に つ いて は

最 表 面 お よび 内部 で増 加 す る こ とが 示 され た.

Flg.4-7 お よび Fig.4-8 に同 試 料 の メチ ル基 お よ び シロキサ ン結 合 の 照 射 後､

1 日後 お よび 8 日後 の 保存条 件 の 違 いに よ る変 化 を示 す. 大 気 中保 存 で は メ

チ ル 基､ シ ロキサ ン結 合 の 復 元 が 読 測 され た.

4. ポ リスチ レンの親 水 化

Fig.4-9(a)(b)に PSに Ne-,hTa'イ オ ンを加 速 エ ネ ルギー 50.100,150keV､ 照

射 量 1×10 14- 1×10L7 tons/cm 2の 範 囲 で 照 射 した 直 後 の 試 料 の接 触 角 を示

す. い ずれ の イ オ ン照 射 で も照 射 量の増 加 と共 に接 短 角 は低 下 す る傾 向 を示 し

た. Ne+照 射 で は 約 20 0程 度 の 低 下 に 対 して､ hTa.照 射 で は 加 速 エ ネ ル ギ

ー 50,100 keV､ 照 射 量 1x lO 17 10nS/cm ∠の 条 岸 て拡 張 ぬ れ を生 した. Flg4-10

に 加 速 エ ネル ギー 50keV､ 照 射 量 1/10 '7 tons/cm ∠の 条 件 で He-,C+,0 '

Neト, Na+,N2㌦ 02I,K ト ,All,Krlイオ ンを PSに照 射 した 直後 の水 に対 す

る接触 角 とイ オ ンの 質 量数 との 関 係 を 示 す. 完照 射 の PS の接 触 角 は 870 で

あ った. 照射 す るイ オ ン程 の質 量 数 の増 加 と共 /.= h'a● K .イ オ ン ヒ- ム照 射

を除 き接触 角 は 若 干 減 少 す る傾 向 を示 した. Na .Kr 照 射 ps の 接 触 角は特

異 的 に拡 張 ぬれ を生 じた.

Narイ オ ン ビー ム照 射 試 料 は 大気 甲保 存で､ 1 年 1 カ月後､ 経 時 変化 は観

iEJjされ な か った. K ●照射 PS は 大 気 中保 存 て､ :!,I-1局後 の綬 章 変化 も薮 測 さ

れ て いな い. Flg4-11に Ihye-,Na●,Arlを PS (=照 ㌢ した隙 の 加速 エ ネ ル ギー

に対 す る深 さ方 向の エ ネ ル ギー損 失 の空 論 値 を示 す. 乃口達 エ ネ ル ギ-の 低下 に

伴 い､ エ ネ ル キー損 失 の ピー ク も表 面近 傍 に移 /IfL､ かつ 最 表 面 に対 す るニ ネ
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ル ギ - 損 失 量 は 増 加 す る傾 向 を 示 す･ L三 二 え ル キー 50 keV で の 損 失 量 は 最

表 面 に 対 して Ne で 1OeV/十 IYa で 12e＼~上 山 で は 27eV/A で あ り､ イ

オ ンの 質 量 数 の 増 加 と共 に 増 加 す る. Fig.4-12 に Ner.Na■.Ar'を PSに 照

射 した 際 の 加 速 エ ネ ル ギ 肌 に 対 す る飛 程 距 禁 の 計 算 値 を 示 す. 加 速 エ ネ ル ギ ー

の 増 加 と共 に､ ま た空 尉 イ オ ンの 質 量 薮 が ′｣･さ い ほ と､ 飛 程 距 離 は 長 い もの と

な る. 接 触 角 の 測 定 結 果 と対 比 さ せ た 場 合 ､ Na は エ ネ ル ギ ー 損 失 お よ び 飛 程

距 離 は hTe,Arの 中 間 値 で あ る こ とか ら､ 接 触 角 に 対 す る 効 果 は Na 自体 の 添 加

効 果 と考 え られ る.

Flg4-13(a)-(d)に､ 京 照 射 (a)お よ ひ ITIaI照 射 (50.100,150keV,l x lO 17 tons/

cm 2)した 試 料 (b,C.d)の SEM 写 真 を 示 す. 加 速 エ ネ ル ギ ー の 低 下 と共 に 表 面

に析 出 物 が 見 られ､ その 大 き さ も増 加 した が､ これ ら試 料 の X 線 マ イ ク ロ ア

ナ ラ イザ ー (XM )分 析 で は この 析 出 物 の ar;位 で の Na,Kα 像 は 得 らな か った.

これ は XMA の 検 出 分 析 感 度 か らみ て Naの 析 出 物 で は な い と考 え られ た .

第 IIl章 で 論 じた よ うに､ Ne-,lNaz照 射 Lた PSで は 共 通 して レ OH (3600-

3400cm I)､ レ C-0(1700cm I)､ ア モ ル フ ァ ス カ - ボ ン (140011600cm 1)､ お

よ び レ C-C､ C10 結 合 (100O - 1200cm ' lの ど- ク が 観 測 され た が､ Ne十照

射 試 料 に お け る OH 基 の 生 成 は こ く弼 量 で あ っ た . CH 2(1460 cm ■) に 対 す

る レ C-0､ ア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン､ レ C-0､ C-C､ OH の相 対 強 度 か ら､

OH 基 を除 き Ne● Nat照 射 の 両 者 で､ 加 速 エ ネ ル ギ - の 増 加 と共 に これ ら

の 相 対 強 度 も増 加 し､ これ らの 生 成 量 が 増 か□した と考 え られ る.

イオ ン ビー ム照 射 した PSの 芳 香 族 の 分 留 量 を推 定 す る た め に､ FT-m-ATR

で 得 られ た芳 香 族 (3000- 3120cm I)の ス ペ ク トル の 面 積 強 屋 を脂 肪 族 (2800-

3000m 11の ス ペ ク トル の 面 積 蛋 度 に よ り現格 化 した . そ の 値 は 加 速 エ ネ ル ギ

ー の 増 加 と共 に 減 少 し､ 芳 香 族 の 分 解 量 か増 加 す る も の と考 え られ る. ラ マ ン

分 光 法 に よ る照 射 試 料 の 炭 素構 造 の 測 定 て は､ ITtel.Na 照 射 試 料 に 共 通 して､

1500 cm l を 中 心 と した 低 波 数 例 に 肩 を手書つ ピー クが 見 られ ､ 不 規 則 性 グ ラ フ

ァ イ ト型 カ ー ボ ン構 造 口330 cm ■)に 起 転 す る と- クとア モ ル フ ァ ス カ ー ボ ン

か らな る構 造 が 生 成 す る も の と牽 択 さ れ た

Flg.4-14(aト(0 に WS に よ り得 られ た LTte■照 射 誌 揖 表 面 の LNels.CIs.019ス ペ

ク トル お よ び Na .照 射 試 料 表 面 の rta13,Cls.OlS スヘ ク トル を示 す . Ne一照 射

試 料 表 面 で は iTte の 存 在 は 信 認 され な か っ た か h'a■照 射 試 粒 表 面 に は Na が
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存 在 し､ また加 速 エ ネ ′1,キーの 1rr_Rて と共 に責豆での LT:a の 存 在 比 力り曽加 した.

C13,01,ス ぺ ク ＼)レは :te'照射 試 也 では 末照 射 試 料 と比 転 して､ 結 合 エ ネル ギ

ー の シ フ トは 観 測 され な か っ た が､ iNal照射 試 料 で は エ ネ ル ギ ー シフ トが 見

られ､ 罵 這 変 化 に対 Lて も IT:a● 1'オ ン ヒー ⊥照射 は 影 響 を 及ぼ す もの と考 え

られ る.
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Fig.4-13(a)-(d) 束 照 射 (a)お よび Na イオ ン ビー ム照 射 した ポ リスチ レン

の SEM 写真 :加 速 エ ネ ルギー 50(bJ,loo(C),

150keV(d), (照 射 量 1xlO 10nS/cm -)
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5. 結 言

イ オ ンき三人 法 に よ り H ◆.He●.C .,hT ',0 -.hTeI,N 了 ,0 ?.I ,Ar ',K -イ オ

ン をポ リジメチ ル シ ロキサ ンシ ー トに加 速 エ ネ ル ギ ー 50,100.150keVで照射 し､

そ の 直後 の試料 の水 に対 す る接 触 角 と表層構 造 お よび 理 論 的 計 算 結 果 の 比較 を

行 っ た結 果､ 次 の よ うな結 論 を得 た.

ポ リジ メチル シ ロキサ ンの イ オ ン ヒ- ム照 射 直 後 の 試 料 の 水 に対 す る接触 角

は､ 照 射 イオ ンの質 量 数 の増 加 と共 に減 少 を 示 した. イ オ ン ビー ムの 照 射損 傷

効 果 と して試 料 表層 には､ OH基 ,CH∠,SLH が 呈成 し､ また ドー ピン グ効果 と

して カル ボ ニ ル基､ ア ミノ基 等 の 生成 か観 測 され た. 試 料 の イ オ ン ヒー ム照 射

層 は sp2 (gTaphltelllke) 構造 お よび sp -(diamond-1⊥ke)構 造 の混 在 す る非 晶質 な

カ ー ボ ンが形 成 され て い る と考 え られ た. また この 炭 素 構 造 の形 成 は軽 元素 の

イ オ ン ビー ム照 射試 料 で講 書 で あ る こ とか ら電 子 阻 止 能 に よ る効 果 と考 え られ

た. イオ ン ヒ -ゝム照射 に よ る接触 角の 減 少 は照 射 イオ ンの 質量 数 の増 加 と共 に

減 少 す る こ とか ら､ 衝突 課 程 に お け る核阻 止 能 の 効 果 に よ る と思 /i)れ た.接 触

角 の経 時 変化 後 の平 衡 値 が低加 速 エ ネ ル キー ほ と低値 を示 すの は 照 射 イオ ンの

ドー ピング効 果 が低 加 速 エ ネ ル ギ ー ほ と表 面 に濃 化 し､ また照 射 イ オ ンの経 時

的 な拡 散 が生 じな い ため と考 え られ る.

イオ ン ビー ム照 射 後 の接触 角 の経 時 変 化 は 大 気 中 保 存 よ り真 空 中 保存 した試

料 で 小 さ い こ とが 示 され た. 表 面 層 の 官 能 基 の 経 時 変 化 は 大 気 中 保 存 の OH

基 の増 加､ 真 空 中で の 涼 '少 が観 測 され た. ま た大 気 中保 存試 料 の 表 面層 で シ ロ

キサ ン結 合､ メ チル 基 の 復元 か錠 測 され､ 接 触 角 の 復 元現 象 に寄 与 す る もの と

考 え られ た.

ポ リス チ レ ンへ の イオ ン ヒ- ム照 射 に よ り表 面は 硯 水 化 Lた. 特 に質 量数 が

近 接 す る LNcI Na◆イ/7Tン ビー ム照射 を比較 した場 合､ Ne■イオ ン ビ- ム照

射 で は加 速 エ ネ ルギー 50,100,150keV, 照 射 量 1.1017 ions/cm 2の 試 料 で約

20 0 の低 下 しか観 測 され 7:iか った. これ に対 して Na 】イオ ン ビー ム照射試 料

で は照 射 量 の増 加 と共 に憲触 角 も著 し く減 少 し､ 加 速 エ ネ ルキー 50.100 keV､

照 射 量 1x lO 17 loos/cm ∠の 試 料 で は拡 張 ぬ れ を生 し､ か つ 六 気 中 保存 にお け

る経 時 変 化 も戎 測 され なか った. ボ りスチ しンの耗 水 化 に つ い て は FT一班-
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ATR 分析 よ り hTe◆､ hTa●イオ ン ビー ⊥照射 Lた PS に は種 々の官 能 基 の 生成

が観 測 され､ また結 合 の Lj]断 も観 測 され るが､ 接 触 角の 低 下 が 著 しい Na' 照

射 試料 で は OH 基 の 生成 が琵貞著 であ った. しか しな が ら hTa- 照射､ 加 速 エ ネ

ル ギー 50keV､ 照射 量 1く10L7 loos/Cm Zの試 料 で は カル ボ ニル基､ cIC､

C-0､ ア モ ル フ ァス カ ー ボ ンの 生 成 量､ あ る いは 脂 肪 族 に 対 す る芳 香 族 の 強

度 比 は hTe' 照射 試料 との顕 著 な差 は萱見測 され な か った.

xps に よ る分析 結 果 は､ hra■照 射 試 料 で は加 速 エネ ル ギーの低 下 と共 に表

面での Naの存在 比 が増 加 す る こ と を示 した. これ らか ら Na'照 射 に よ る PS

表 面の親水 化､ お よびその継続 性 (非経 時 変 化 )は hTa 自体の ド- ビ ング効果

に よ って もた らされ る もの と考 え られ た.
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第 Ⅴ章 イ オ ン ビ- ム照 射 した ポ リジ メ チ ル シ ロ キ サ ン

の抗 iLL栓性

1. 緒 言

近 年､ 人 工臓 器 の進 歩 は 目ざ ま しい もLつが あ り､ /＼工血 管､ 人工 弁､ 人工 心

肺､ ぺ - ス メ- カ､ 人 工 腎 帽､ 人 工 骨､ 人工関 節 な とが既 に ル ー チ ンに 臨床 に

用 い られ､ さ らに人 工 肝臓､ 人 工肺 接､ 福助 人 工 心 泥､ 人 工血 液 な どが 臨床 テ

ス トの 段 階 に入 り､ 完 全 人 工心臓 も その 臨床 応 筒 が急速 に近 す きつ つ あ る

〟-1]. これ ら人工臓 器 の進 歩 は 医 用材 料 の 発 展 に 負 う と こ ろが極 め て 大 きい.

特 に血 液 と直接 接触 す る人 工臓 器 に お いては その抗 血栓性 の 確 保 が最 も 困整 な

問題 の 一 つ と7:2って い る. これ らの 人 工臓 器 で は その 発展 は 血 栓形 成 との闘 い

で あ った と言 って も過 言 では な い [V-2ト

現在､ 臨床 に使 わ れ て し､る人 工臓 器 で も何 らか の 形 で抗 凝 固療 法 を施 さな い

とそ の抗 血 栓性 の確 保は 難 し く､ また托 凝 箇療 法 を施 して も､ その抗 血 栓性 は

完 聖 と言 うに は ほ ど遠 い [V13]. さ らに 7L-倭 .;ま人 工臓 器 の 使 伺 期 間 の 長 期 化､

小 型 内蔵 化 へ の進 展 が 予想 され る. 現 在 まで の 抗 血 栓性 材 料 の 開発 は特 に経 国

と した材 料 の デ ザ イ ンの指 針 は な く､ 試 行錯 誤 の繰 り返 しに よ り半条至験 的 に 行

われ て 来 た.

これ まで は､ これ ら人工臓 器 に 用 し-られ る素 材 は, 汎 用 高 分 子 を流 用 して血

栓 形 成 の 素 反応 に及 ぼ す影 響 を把 握 す る こ とな く､ 血栓 形 成 の 防 止 は凝 固反応

の 活性 化 を阻 書 す るヘパ リン､ あ るい は綾沼 系酵 素 の ウ ロキ ナ ー ゼ等 の 薬物 に

よ り行 われ て きた. 抗 凝 固剤の 投 与 は 王 佐 系の 自然 出皿 の 止 血 効 果 を阻 害 す る

副作 用 があ り､ 抗 凝 固剤 を伺 い な いて 反 璃 で き る人 工臓 器 が望 まれ て い る. こ

れ らの 要 求 に答 え るため には､ 人 工即 -G と皿 潤 との相 互 作 用 を分子 レヘ ル､ 細

胞 レヘ ル で 明 らかに し､ 血 栓形 成 の 素 =iITL1.に あLけ ,7Jノー､Ll何 科 の 表 面構 造 を検 討

す る こ とに よ り. 分 子 設 計 的 な 立場 か ら7-T-_u一再主ll三IF'TLLの 開 発 を行 う必 要性 があ

る .

本 章 は これ らの ニ ー ズ に TTして 医 等 .亘 芋､ r_芋 EE･]克,r'JLか ら萌析 し､ 抗血 栓

性 材 料 表 面 の宍 発 を 目的 と した もの てあ る.
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人 工材 料 が血 液 と技 塾 す る と､ 何 科 表 面 は た だ ちに血 菜 タ ンパ ク質 に よ って

覆 わ れ､ そ の 後､ 血 小 板､ リン パ球､ E]血三五 7 ク ロ フ ア- ジな どの細 胞 レベ

ル での支応 が 引 き続 い て起 こ り､ 血 栓形 成, 炎症 ､ 貧食 等 の 異物 反 応 が 生 じる.

即 ち材 料 表 面の 情 報 が吸 着 タ ンパ ク質 に 伝達 され､ これ に よ り異 物 反 応 の プ ロ

セ ス が 促進 され た り抑 制 され た りす る Ⅳ一4ト この情 報 伝達 は 具 体 的 に は 吸 着

タ ンパ ク質 の種 類､ 量､ 組 成､ 配 向､ 分 布 /LLgとに よ り媒 介 され､ これ らに よ っ

て 人 工材 料 表 面 の物 性 を細 胞 が認 識 す る と考 え られ て い る.

以 上 の よ うに材 料 表 面 の 化 芋 構造 や特 性 ､ 即 ち表 面の 親､ 疎 水 性 [V-5]､ 荷

電 状 態 [V-6] rV-7]､ 結 晶性 [V一札 ミク ロ ドメ イ ン構造 [V-9｣ な どが､ どの

よ うに タ ンパ ク質吸 着 に影 響 す るか を解 明 す る こ とが､ 重 要 な課 題 とな る. ま

た これ らの 要 因 の 他 に､ 表 面 粗 さ [VllO]､ 人工 臓 器 の 使 開部 位 に依 存 す る血

流 状 態 [V-11]Ⅳ-12]も抗 血栓 性 に影 響 す る要 因 と考 え られ て い る.

通 常 ヒ トの 場 合､ 約 5.41/60kg (体 重 ) が血 渠 タ ンパ クで あ り､ そ の 中 に は

様 々 な タ ンパ ク質 が含 まれ る. 現 在 まで､ 抗 血 栓 性 と関連 した タ ンパ ク質 の 吸

着 の解 析 は血 中濃度 の 高 い ア ルブ ミン, ガ ンマ グ ロ ブ リン､ フ イプ リノー ゲ ン

に 注 Ejした も の か ほ とん どで あ る [V-13｣. 近 年､ 吸 着 タ ンパ ク 質 の 中 で フ イ

ブ リノー ケ ン は 強 力 な細 胞 接 着 タ ン パ ク貢 て あ る こ とが知 られ て きた. ま た

RGDSと略 )と同定 され ､ さ らに Serを除 い た RGl)配列 が 多 くの細 胞 接 着性 タ

ンパ ク質 に共 通 す る結 合 最 小 活性 部 位 であ る こ とが 判 明 した. また 種 々 の細 胞

膜 に RGD を認 識 す る receptor が存 在 す る ことも解 明 され つ つ あ る. 特 に血 小

板 で は､ 膜 糖 タ ンパ ク質 Ilb/HIa(GPII/Hla)複 合 体 が RGDreceptorに相 当 す

る こ とが 判 明 した [V-14]. これ らよ り､ 詣 抱 結 合 活 性 部 位 を看 す る ガ ンマ グ

ロブ リン､ フ イプ リノー ケ ン 等 の タ ンパ ク賢 の 吸 着 性 が 高 い 人 工材 料 は 血 小

板 の粘 着 を促 進 し､ 一 方､ ア ル ブ ミン は RCD 配 列 を持 たな い た め に血 小板

に対 して不 活性 であ るた め､ 最終 的 に 以 後 .つ 血 栓形成 を抑 制 す る と考 え られ て

い る. 即 ち､ 抗 血栓 性 材 料 の 開 発 に お い て '忘､ 皿,3,ei夕 L Jミク貫 を コ ン トロー ル

し以 後の プ ロセ ス を抑 制 させ る方 法 [＼'-15日 ＼'-16｣[1-17日 V-18][V-19]お よ び 血

小板 の粘 着 を抑 制 させ る方 法 [V-20｣[＼:-21日V-22｣か 用 い られ て い る,

これ らに加 え て､ 重 要 な 要 素 と考 え られ るの か1JiJl血 程性 の 評 価 法 であ る, 玩

血 栓 性 材 料 の 開 発 と して は､ 主 に 人 工 材 粒 と血 小 板 の 砧 着 お よび形 態 変 化 に つ
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い て の 検 討 を加 え た もL7)か ほ とん どであ り､ I:1料 裏 面 と タ ンパ ク質 の吸 着 層 を

ブラ ックボ ックス と して と らえ､睦 ?しっ材 lト 貢 至の 物性 に 対 Lて 血 小板 との 因

果 関係 に 関 す る研 究 が冬 研 究施 設 で行 わ れ て い る [V-23日V-24日V-25｣.

人 工 材 料 の抗 血 栓 性 ･:=つ い て は､ 様 :'な 評 価 法 が 用 い られ て い るが､ 呈 体 内

に お け る抗 血 栓 性 の 評 蘭 法 は 確 立 され て い な い. 劫 ･静 脈 血 栓 の 検 出､ 代謝 機

能 検 査 用 の トレー サ - と して､ ま た は 血 液 一人 工材 料 の 相 互 作 岡 の解 析 の 手

段 と して 放射 性 同位 元素 (RI):■2='Ⅰ, ‥ r. 1" m Tcまた は tj7 Ga で標 識 した フ ィ

ブ リノー ゲ ン､ あ るいは 5 1cr[V一一26｣､ 日 1fnl 化合 物 [V-27｣で標 識 した血 小

板 が使 用 され て い る. 議床 的 方 法 で は RI で標 識 され た フ ィブ リノー ゲ ン､ ま

た は 血 小板 を授 与 し､ シ ンチ し′- シ ヨンカ メラ に よ る イ メー ジ ン グ また は シ ン

チ レー シ ョンカ ウ ン ター で 生 体外 よ り放射 音巨の 測 定 を行 い血 栓 の 検 出 を行 って

い る [Ⅴ-28].

抗 血栓 性 の獲 得 を 目的 に種 々の 高分 子材 料 の合 成､ 表 面改 質 が行 われ て い る.

これ に対 して現 在 行 われ て い る方 法 で イオ ンを三 体 と して 用 い る もの で は､ ド

ラ イ プ ロセ ス と して 代 表 的 であ るプ ラズ マ処理 に よ る抗 血 栓 性 材 料 の 開 発 が 挙

げ られ る. この 方 法 は 主 と して イオ ンを用 い る点 で は イオ ン注 入 法 と共 通点 が

あ るが､ プラズ マ処 理 で は イ オ ンの み '? らす､ プ ラ ズ マ 中 に 生 成 した電 子､ ラ

ジカル､ 励起 分 子 か らの 紫外 線､ 可視 光線 も反応 に加 わ る複 雑 な反 応 過 程 を含

む Ⅳ-29].

この プ ラズ マ処 理 に対 して イ オ ン ヒー ム照 射 に よ る表 面改 質 法 は､ プ ラズ マ

中で発 生 した イ オ ンを刀口達 後, 質 量分 析部 に よ り選 択 的 に分 離 す る. この方 法

で の 材 料 改質 は､ イオ ン ビー ム照 射 の 単独 の 効果 で あ るた め､ 解 析 す る上で 有

利 で あ る. ま た材 料 に与 え るエ ネ ル キー の 面 では､ プラス マ処 理 が約 10eV と

低 い エ ネ ル ギ ー 範 囲 で あ るの に 対 して､ イ オ ン注 入 法 で は 数 十 か ら歎 IE- keV

の 非 常 に高 いエ ネル ギー範 囲 で 伺 い る とい う違 い がみ られ る.

以 上 の こ とか ら､ 筆 者 は イオ ン ヒー ⊥照 射 (:上 って坑 皿栓性 材 料 の 開 発 を試

み た. 材 料 表 面 に吸 着 す る タ ンパ ク買 RJ7期暇 盲挙動 の 制 御､ 血 ′再 反粘 着. 血 栓

形 成 反 応 を抑制 g-る表 面 をめ ざ し. ノ 丁 ノ､三八､三に よ り高 分 子材 料 に種 々の 元

素 を添加 す るこ とに よ り表 面物性 を変 :〔さ せ､ 1-,til栓 性 材 料 表 面 を有 す る高 分

子 材 料 の 謁 発 を行 った. 本章 では イオ ン ヒ一 二薫 射 /に よ り表 面改 質 した試料 の

生 体 外 に お け る血 菜 タ ンパ ク質 (ア ル フ ミ∴ フ イプ リ ノー ケ ン)の吸 着 の制
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御､ 生 体 内 血 小 板 集 積 畳 の 観 測 ､ これ らの 抗 血 栓 性 の 評 価 に つ い て 検 討 を行 っ

た.

2.タ ンパ ク質吸 着 量の測 定

2-1 実験 方 法

医療 用 ポ リジ メ チ ル シ ロキ サ ン シー トに､ 理 化 学 研 究 所 200 kV イ オ ン注 入

装 置 を用 い､ 0 2㌦ C ト､ N了､ Ar-､ Na Lイ オ ン を加 速 電 圧 150 keV で 照 射

量 1×10 15 - 3×10 17 tons/cm 2 に 設 定 し､ イ オ ン ヒー ム照 射 を行 っ た .

血 菜 タ ンパ ク質 と して は､ 血 中 濃度 の 高 い ア ル ブ ミン (alb) お よ び 血 栓 形 成

に 関 連 す るフ イブ リノ- ケ ン (hlbn) を 開 い た. 吸 着 実 験 は 生 理 的 濃 度 (ア ル ブ

ミン ;45mgcc､ フ ィブ リノー ゲ ン ;3 mg/cc) ア ル ブ ミン また は フ ィブ リノー

ゲ ン を リン酸 緩 衝減 (PH.7.4) に 溶解 した 潜 渦 中 に放 射 性 同位 元 素 ト 131- ヒ ト

血 清 ア ル ブ ミ ンお よび ト 131-フ ィブ リノー ゲ ン を お の お の 混 入 しタ ンパ ク質

単 一 溶 液 の作 成 を行 った. これ らの 溶 滴 中 に イ オ ン ビ- ム照 射 試 料 を 10 分 間

浸 せ きさ せ た 後､ リン酸 緩 衝 渦 中 で 1 分 間 の 洗 浄 を 3 回 行 い､ 乾 燥 後､ 側 面

を カ ヅ トし､ シ ンテ レー ツシ ヨ ンカ ウ ン ター に て ト 131 の 放 射 活 性 を求 め た.

吸 着 畳 の 換 算 は 放射 性 同 位 元 素 に よ って標 識 した タ ンパ ク質 と末 標 識 の タ ン パ

ク質 との 混 合 比 を放 射 活性 に乗 じて 求 め た.

2-2 結 果

Flg.5-1(a)(b)に Nl2㌦0{ ,Ar ■.Cぐ イオ ン ヒー ム照 射 試 料 (加 速 エ ネ ル ギ ー

150keV) へ の in vltrO に お け る alb お よひ 丘bn の 吸 着 量 比 を示 す. 末 照 射 試 料

に比 べ イ オ ン ビー ム照 射 試 料 へ の alb の吸 着 量 は 低 い 値 を示 した の に 対 して

6bn 吸 着 量 は 逆 に 高 い蓬 を示 した. 暇 看 量 と イオ ン注 入 量 の 関 係 に つ いて は

albで は hyZt.Arlは ト 10 1t'10nS′′cn了 で極 大 値 を と り 0了 .C-は 照 射 量 の

増 加 と共 に 吸 着 量 も増 柾 し､ 末 照 射 試 轟 に 近 す く相 同 を 示 Lた. Eibnに つ い て

は 照 射 量 の 増 加 と共 に吸 着 量 も増 加 す る便 同 を 示 Lた. な お吸 着 量 は alb で 約

11 2 jiA/cm と,fibnで約 2- 4 〟 g'cm Zの 範 囲 であ った. FIE,5-2 に Narイ オ

ンを照 射 試 料 の alb 吸 着 量 を 示 す. 嘱 書 量 は 照 射 量 の 増 加 と共 に増 加 した.
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lY_,0_, 如 .C イ オ ン ヒー ム照 射 Lた ポ リ シ メ チ J=yシ コ キ サ ン表 面 へ の

u川 江･｡に お け る ア ル ブ ミン (a)お よ7Jtフ (フ l)ノ- ケ ン tb)の 末 照 封 に 対 す る

吸 着 量 比 の 照 射 量 依 存 性 ･加 速 エ ネ ):,キ ー 15Ukc㌧′ (jt･=r朋 II :U)

lxIO J . lxIU 一口.i.dU LOrl｡′cm .■
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2-3 考 察

イオ ン ヒ- ムの 照 射 に よ り固 毎 表層 は照 宥 損 傷 効 果 お よび ドー ピ ング効果 に

よ り種 々の 物性 の 変 化 を生 じる. ポ Jノシメチ ル シ ロキサ ンを構 成 す るシ ロキ サ

ン結 合､ メチ JL基 は イオ ン ビー ムの 照 射 に よ りtIJ断 され る. また照 射 層 内で メ

チ レン基､ 水 転 基､ カ ル ポ ニ ル､ ア ミノ基 等 の 官 能 基 が三 成 す る こ とが 読 測 さ

れ､ これ は イ オ ン種 に依 存 す る結 果 とな った.

Na十照 射 試 料 に お け る生 成 官 能 基 に関 して は 特 異 的 で あ り､ 他 の イ オ ンに

比 べ 官 能 基 生 成 量 は こ く微 量 しか観 測 され す､ 切 断 の 影響 を除 いて ドー ピン グ

効 果 を見 る うえ で有 利 で あ る と思 わ れ た. 芸成 官 能 基 と タ ン パ ク質吸 着 量の 変

化 に つ いて は7JL-1酸 基 を除 き明 確 な相 関 は得 られ な か った.

以上 の理 由で､ 02-,N了 ,Arr,C ■イオ ン ビ- ム照 射 試 料 につ い ては タ ン

パ ク質 吸 着 量 の 変 化 は 照 射 損 傷 に よ る効 果 と思 わ れ､ Na■イ オ ン照 射 は､ 主

に ドー ピ ン グ効 果 で あ る と思 わ れ た. 以 上 よ り支応 性 の 高 い イオ ンを照 射 し､

直接 的 な ドー ピ ング効 果 を利 用 し､ タン ,'くク貫 の 選 択 的 な吸 着 能 の 向上 が期 待

され た.

3. 抗血栓性 評価

3-1 実験 方 法

イ オ ン ビー ム照 射 は､ 理 化 学 研 究 F,-F 20U LIV イオ ン注 入 器 に よ り､ 東芝 シ リ

コ- ン製 医療 碍 ポ リジ メチ ル シ ロキサ ンロ ノ卜に H2-.C●.N∴O L,AteL

Na一,h'2㌦ Ar I ,02㌦ K ',Kr'イオ ン ヒー L を刀口虚 エ ネ ル ギー 15OkeVにて 照

射 量 1×10 17- 3x lO 17 LOOS/cm との範 囲 で行 い､ 評 価 試 料 を/F成 した.

抗 血 栓 性 の 評価 法 は､ In-1111trOPOIunc- 皿 ′llFFiを 研い て､ ln Vけ0 で の血 小板

の 試 料 表 面､ 主臓 器 へ の集 積 量 の 測 定､ Zj'よ ひ羅 退戒 -Jこ下 天 爵脈 留 置法 に よ る

目視 に よ る血 栓形 成 状 態 の観 察 を行 った. ln…11ト 〔{opotone-ニ 小 板 を用 い た血

小 板粘 着 実話 は､ Flg5-3 に示 す よ うに ラ ントを･La蛋 ケ ク ミンに よ る麻酔 下 に

て h-111-tropolone-血 小板 を授 与 した 要､ (T ノ ピ- ⊥照 射 責 Liを稔 顎 静脈､

鎖 骨 下静 脈 合 流部 よ り､ J二､振 乱 ま で竺 置 Lた･ 2 ∃',14. 柿酢 T にてへ バ リ
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ラ ッ ト

総腸骨静ん宍

Flg.5-3 ラ ッ トを開い た血 小 板の集積 量の測定実話 におけ る試料 留 置部 Lf7.

評価試料は上 大 静脈 か ら心臓 付近 に留 置

犬

Flg.5-4 雑種成 犬 を用いた抗 皿栓性 辞儀実 話 :=おけ る試料留 置部位

評価試料は大足退静脈 か らJL､詣 付近 に菖 置
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ン投 与 後､ 説血 死 させ､ 試 料､ 上 行詐 派 tSVC上 心 摺､ 腎臓 ､ 肝臓 ､ 牌臓 を採

取 し､ シ ンチ し- シ ≡ンカ ウ ン ター ::て カ ウ ン トし､ 血 液 との カ ウ ン ト比 を求

め､ 血 小 技の 集 積比 と Lた. ま た この 実業 で は l 試 粒 :=つ き平均 5 匹の ラ ッ

トを用 い た.

雑 種 成 犬下 大 静脈 留置 法 で は Flg.5-4 に 示 す よ うに､ 諸 種 環 大 をベ ン トハ ル

ビ ター ル に よ る麻 酔 下 にて 下 大 静 脈 よ り評 価 試 料 を心 臓 部 まで 一 定 期 間 留 置 し

た. その 後､ 麻 酔 下 で ヘ パ リン投 与 後, 脱 血 死 させ 試 料 表 面 お よび 血 管 壁 で の

血 栓 形 成 状 態 を 目視 に て観 察 した. イオ ン ヒー 上 とポ L)ジ メチ ル シ ロキサ ンの

相 互作 用 の理 論 的解 析 と して､ LSS 埋 論 に 正 し･ 電 子阻 止能､ 核 阻 止能 に基 す

く入 射 イオ ンの 飛程 距 禁 の 計 算 お よ ひ エ ネ ルキ -損 失 量 の 計 算 を行 った. イオ

ン ビー ム照 射 試 料 の 物 理 化 学 的 評 価 と して フー リエ 変換 赤 外 分 光 法 に よ る三成

官 能 基 の観 測 お よび結 合 の分 解 の 観 測､ ラマ ン分 光 法 に よ る炭素 構 造 の解 析 を

行 った.

3-2 結 束

3-2-1 血 小板 美 積 量

Fig.515(a)に イ オ ン ヒ- ム照 射 した試 料 へ の 日 lln-tropoLone一血 小板 の試 料表

面 へ の 集 積比 (循環 血 液 比 ) を示 す. 京照射 試 轟 (P)に比 べ､ H2㌦ LNa●

(1 ×1017 ions/cm 2 ),O ar(2/10 ■7 lon≦/C.･n∠)照射 試 料へ の 集積 比 は 著 しい減 少

を示 した. Fig.5-5 (b)に上 '(-T大静 脈 (SVCJ- の 血 小 板の 集 積 比 を示 す, 束照 射

に比 べ､ 照射 試 料 は い ずれ も減 少 を示 した. 岩 も効 果 的 で あ ったの か C ●

Net(1 ×10 T7 ions/cm 2 ),0 2 ●(l y lO ■7 loos/cm 2)照 射 試 料 であ った, Flg5-5(C)

に心臓 へ の美頑 比 を示 す. 照 射 試 料 で は 束照 射 試 料 に比 べ､ 菜 積比 が 1/3 に減

少 した. FIE.5-5 (d) に腎臓 へ の 集 積 比 を示 す. 0･/ 照 射 試 料 を除 き､ 他の照

射 試 料 で は集 頑 比 の 減 少 が見 られ た. i:lg5-5(cJに肝堀 - の 実 額比 を 示す･

Na卓, h'21(1,10 -7 ions/cm ∠) 照訂 誌 粒 を除 き他の試 出 ては 元照 射 試 料の 1/2

以 下 に減 少 して い る. FIE,5-5(f)に弾 姥 へ の 集 積 比 を示 す. O 了 (2人10 17 loos/

cm 2) 照射 試 料 は 呆照 射 に比 べ増 加 亘,=iした が. 他の 照 射 試 料 で は 減 少 した･
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Flg▲5-5(a)-(blイオ ン ヒー ム照 射試 粒 Zjよひ 主臓 器への ▲ 111n-u-oFX'lone-皿
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す る集積 比 を示 す.
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312-2 蒸 種 或 犬 下 大 静 脈 雪 置 法 に よ る喜二億

Flg.516(a)-(i)に推 種 成 犬 下 大 静 脈 留 置 法 に よ る H '(3x 10.710nS/cm 2,1week),

N ナ(lx lO17 Ions/cm 2,140days),0◆(1＼1017loos/Cm Z,29days).Ne●(lx lO17

上ons/cm 2,27days),hTa←(i ×10-7ions/cm 2,21days),N z l(3x 1017ions/cm 2,21days).

0 2 -(1×1017ions/cm 2,lweek),02 - (3 く 10■7 tons/Cm Z,3weeks),Ar.(1×101''

tons/cm 2,36days),K -(1×1017lonョ/cm ど.20days),Krr(1x 10'7ions/cm 2,27days),

Kr-(1×1017tons/cm 2 ,49days)イ オ ン ヒー ム照 射 試 料 の 抗 血 栓 性 評 価 結 果 を示

す.

Na+照 射 試 料 を 除 き､ ま た い くつ か の 試 料 で 総 腸 骨 静 脈 酢 に わ ず か の 血 檀

の 形 成 が 見 られ るが､ そ の 他 は い ずれ も良 好 な抗 血 栓 性 を 示 した. 目視 に よ る

評 価 で は Ne-,Ar ← .Kr'等 の 希 カ ス イオ ン ヒ- ム 照 射 試 料 は極 め て 良 好 な成

績 を示 した. また試 料 表 面 のみ な らず血 管 壁 で の 血 栓 形 成 も観 測 され な か った.

3-3 考 察

イ オ ン ビー ム照 射 した ポ リジ メチ ル シ ロキ サ ン を 留 置 (留 置 期 間 2 日) し

た 結 果､ 試 料 表 面､ SVC､ 心 臓､ 腎臓､ 肝 臓､ 牌 臓 へ の 血 小 板 の 集 積 は 減 少 す

る傾 向 を示 した. 試 料 留 置部 へ の 血 小 板 の 集 積 比 は 鞘 い た イ オ ン積 に よ って 次

の 3 つの 傾 向 を示 した. ① 試 料 表 面 での 集 積 が 著 し く減 少 す る もの､ ② 血

管 壁 へ の 集 積 が 減 少 す る もの､ ③ 両 者 で 減 少 す る も の . ① の 傾 向 を示 す も の

と して H 2-(1X1017),Naト(1x10-7).O ｡̀ (2x 1017ions/cm 2) が あ げ られ､

② の傾 向 を示 す もの と して C 十(1×1017 ). Ne■(2､10'7), hTaト(3x l0-7 )､

③ の 傾 向 を示 す もの と して 0 -(2ぺ10■7),lNe●(1x lO17),N2-(1xlO'-I),

0 2十(1X1017),K ト(1x 1017),Kr+(1 10'7ions/cm ∠)が あ げ られ る.

解 剖 時 の所 見 で は､ い ずれ の イ オ ン ヒ- ム照 射 試 料 と血管 聖 との 血 栓 形 成 に

よ る癒 着 は 見 られ な か っ た. 試 料 表 面 と血 管 壁 の 両 方 へ の 血小板 の 集 積 比 を 考

慮 した場 合､ これ らイ オ ン ヒー ム照 射 試 料 の 中 で は 集 積 比 の 減 少 が 大 き い試 料

は 0 27(1)10-7),K +(lJIO17),Kr■Ll′lO 17 10nS′cm 2)照 射 試 料 で あ った.

腎臓､ 肝 臓､ 牌 臓 へ の血小板 の 集 積 に つ い て は 材 料 との 接 触 に よ って 血 小 板

へ の 損 傷 が 生 じて これ らの網 内 系臓 器 仁 美 積 す る こ とか 予 想 さ れ､ 留 置 部 へ の
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FL富.5-6(aト (C) 椎穫 成 犬 下 大 静 脈 留 置 法 に よ る イ サ ン ヒー ⊥照 射 試 料 の

抗血栓忙 許 TLm結 果

- 1L)一 一



_ -=t-:__-琴 It L Lt

√5'て~-i./_
一･
･/

Flg.5-6(d)-(i) 耗 種 或大下大 静脈 藷 置 i=封'二よ るイ オ ン ヒー ⊥照射 試 料 の

I充血 軽性 許で血結 果
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Flg･516(gト(I) 諸種 成 大 下大 別 相 室11-i;(二よ る イオ l ヒー ー照 射試 料 の

TT_LIJT'二倍･性話使 結果
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Fig.5-6(刀-(1) 露程成犬下大静脈 留 置封 二よるイ丁 ンヒー ム照射試 料の

抗 血栓性 評価結 果
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美 章 の ほ か に三 体へ 及 ぼ す影響 の 至芸 な広 子 であ る と考 え られ る. しか し/-1か

ら本実験 では 02.(2,lO L7 loos/cm ∠ ) 照 射 試料 の これ ら臓 器 へ の集 積 比 は高

く､ む しろ塞 栓 を検 出 して い る可能性 があ る. 留 置部 との 開 床 は 明 経 な相 関 関

孫 は見 い たせ な か った.

雑 種 成 犬 下大静脈 留 置法 に よ る抗 皿 栓性 評価 で は比 較 的 長 顎 間 で の試 崇 を行

ったが､ 末照 射 の ポ リジメチル シ ロキサ ンか 1 - 2 週 間 で ス リー ブ状 の皿 栓

を形成 す るの に対 して､ イオ ン ヒー L照 射 試料 は皿 栓 か 部分 白日こ形 成 は す る も

の の､ 比 較 的軽度 で あ った. 形 成 部 位に つ いて は絵腸 骨静 脈 で の発 生率 か高 い

結果 とな った. この理 由 と して は､ この 方 法では総腸 骨 静 脈 下 部 は血 流 を遮 断

す るため に､ 二の部 分 か ら反対 側の絵 腸 骨 静脈 合 流 部 まで の 区 間 は 非常 に過 酷

な評 価状 態 であ るため と考 え られ る. 留 置 胡間 に 多 少の違 いはあ るが､ 本実 験

で用 い た イオ ン種 で は Ne- , Ar - KT l等の 希 カ ス イオ ン ヒー ム照 射 試料 が極

めて 良好 な成績 を示 した.

血 小板 の集 頑 実験 結 果 (留置 期 間 2 E3)と下大 静脈 留 置実 験結 果 (留 置期

間 数週 間 )を比較 した場 合､ 血 栓形 成 に つ いて 明暗 な相 関 開 拓 は得 られ なか っ

た が､ 下 大静 脈留 置笑談 にお け る良好 な結 末 は 留 置 初期 に お け る血 小板 の美 積

の抑 制 に よ りもた らされ た もの と考 え られ る.

イオ ン ビー ム とポ リジメチ ル シ ロキサ ン との 相 互作 筒 に お いて理 論的 な軍 析

結 果 に関連 して､ イ オ ンの質 量 数 と これ ら皿 小 伝お よひ抗 血 だ性 との相 関関 係

は得 られ なか った.

イオ ン ビー ムの照 射 に 伴 い､ 生成 す る官 詰基 に は照 射損 傷 と して 生成 す る も

の と ドー ピン グ効 果 と して生成 す るもの が読測 され た. 照 射 1-重傷 と して は OH

塞 ,S止I.CHZの生成 が或 測 され､ また ドー ピ ング効 果 と して LT:.,N Z●照 射 の

ア ミノ基 の生 成､ C†,0㌦ 02 -照 射 の カ ルボニル基 の 呈戒 が見 られ た が､ こ

れ らの特 徴 的 な抗血 栓性 に対 す る影 響 は つ かめ な か った.

これ らの官 能基 の 生成 に伴 い､ 試 粒 表 面の 水 に対 す る接触 角は イオ ン ビー ム

照射 直後 は低 下 す るが､ 経 時 的 に 復 元 す る こ とが示 され て い る. 本 実験 で 開 い

た時 点 で の イオ ン ビー-ム照 射 試 料 の f真壁 句 は試 料 を照 射 後､ 大気 中で 保 存 した

後 に評価 した ため､ 呆照 射 の 値 と同 し値 であ り､ -/I,J=村 す る憲 触 角 と血 ,.!.坂 の

集積 比､ お よひ抗血 栓性 との 関 適性 は論 議 て き 三77上った.
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イオ ン ヒ- ム照 射 に よ って シ ロキサ ン結 合､ メナJL是は分解 す るが これ らの

分 解 量 は照 射 す るイオ ン積 に よ って遅 いが 兄 ら,ILた. /JI雛 に関 して は 主鎖 で あ

る シ ロキサ ン結 合 よ り側鎖 であ るメチ ル基 JjうJ願 出 か孝,い結 果 とな った. また

ラ マ ン分 光 法 に よる分析 で は､ イオ ン ヒー ム照射 層 は アモ ル フ ァス カー ボ ン と

不規 則性 グラ フ ァイ ト型 カー ボ ン構 造 が形 成 され, 二Jj構 造a)生成 には 軽 元 素

ほ ど効 果 的であ った が､ これ らと血 小板 の集 積 お よび抗 血栓性 とJj明確 な相 聞

関係 は つ か めな か った.

4. 結 言

ポ リジメチ ル シ ロキサ ンに種 々の イオ ン ヒー ム を照射 し血 小板 の 集積 畳お よ

び抗 血栓性 の評価 を行 った結 果､ 以 下 の結 論 を碍 た.

(1)イオ ンヒ- ム照射 したポ リジ メチ ル シロキサ ノをラ ッ トに留 置 (留 雀期 間

2 日) した結 果､ 試料 表 面､ SVC､ 心臓､ 胃 腺 . 肝臓 ､牌臓 へ の 血 小板 の

集積 は減 少 す る傾 向 を示 した.

(2) イオ ンビー ム照射試料 の 中では血 小板 の 集槙 比 L,))減 少が大 きい試 料 は O2 -

(1×10 17 ),K ■(1xlO 17),Kr'(1 x10 L'/ lOfh/CTll )̀照射 試料 であ った.

(ニ】)雑 種成 犬 下大静脈 留 置法 に よ る抗血栓性 評価 で 本実験 で用 い たイ オ ン種 で

は､ Ne■,Ar ',Kr '等 の希 ガス イオ ン ヒ- ム照 射試 料 は､ 極 め て良好 な成

績 が得 られ た. また これ らイ オ ン ビー ム照 射 したポ リジメチ ル シ ロキサ ン

の抗 血栓 性 の 向上 は留 置初期 に お け る血 小板 の集積 の抑 制 効 果 よ るもの と

考 え られ る.

(4) イ オ ン ビー ム照射 した試料 の物 理 ･化学 的性 質 とこれ ら血 小板 の集積 比 お

よび抗 血栓性 との 明確 な相 関関係 は得 られ な か った.
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第 Ⅵ章 イ オ ン ビー ム 照 射 した 高 分 子 へ

の 細 胞 接 着 制 御

1. 緒 言

で に 臨床 ではル ー チ ンに使 用 され､ さ らに補助 人工 心臓 は 敷 カ 月 に わ た る代用

心臓 と して移植 心臓 提 供 者 が現 れ るまでの延 命 処 置 と して使 用 され て い る. し

か し､ 人工血管 の よ うに数 年 か ら穀 十 年 間 体 内 に置換 され る種 費 の 人工臓器 は

現 在 の とこ ろ研 究段 階 に留 ま り実 周段 階 に 至 って い な い.

人工臓 器 の発 展 は 医用材 料 の進 歩 に負 う とこ ろが多 い と言 って も過 言 では な

い. 人 工臓 器 に 鞘 い られ る高分 子材 料 の歴 史 は､ 初 期 で は損傷臓 器 の一 次的 代

用臓 器 と して､ 毒性､ 加 工性､ 機 械的特 性 が重 要視 され､ 主 に汎 開高分 子 が流

用 され た. その後､ 高分 子化 学 の進 歩 と具に臓 器 の機 能 を 代用 す る設計 がな さ

れ､ オ- ダー メー ド型材 料 の 時 代へ と移 行 した. 代 表的 な もの で は血液 適合性

を持 つ抗 血 栓 性 材 料 [Ⅵ-1]､ 血 沌 ろ過 機 能 を持 つ フ ォ ロー フ ァイバ ー 型 人 工

腎臓 Ⅳト2] が挙 げ られ る. このオ - ダ- メー ド型 人工臓 器 周材 料 の研究 は現

在 で も盛 ん に行 われ て い る. しか し､ これ らの 人工臓 器 は 生 体臓 器 の完 全 な代

用 とい う点 にお いては まだ また完 全 とい うには 程遠 い もの であ る.

一方､ 生体 臓 器 の機 能 は多種 多様 で あ り､ 人工材 料 に よ って それ らの機能 を

代 用 しきれ な い臓 器 が多種 存在 す る. 人 工材 料 の 機能性 の 向上､ あ るいは人 工

材 料 で は形成 不 可能 な機 能 を持 つ臓 器 の代 同材 料 の 開発 をめ ざ して､ ハ イブ リ

ヅ ド型 人工臓 器 が､ 近 年盛 ん に研究 され て い る. この ノ､イ ブ リソ ド型 人工臓 器

は生 体材 料 (タ ンパ ク質､ 細胞 )を 人工材 料 と組 み 合 わ せ た複 合材 料 であ る.

この材 料 は機能 と して生 休材 料 の洩能 を利 用 し､ 人 工材 糧 は これ ら生 休材 料 の

支持体 と して位 置づ け ちれ た もの であ る.代 表的 な もの では人 工血管 [Ⅵ-3]

[Ⅵ-4]､ 人 工肝臓 [Ⅵ-5]､ 人工鮮 歳 [Ⅵ-b｣ 等 が 挙げ られ る [Ⅵ-7｣. これ らハ

イ ブ リッ ド型 人 工施 器 はほ とん とは研 究,E2暗 あ るいは 勤 現 実喜美段 階 で あ るが､

将 来 的 には臓 器 移植 の実 現 に次 いで期 待 され る研究 /jI野 とな って い る.
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ハ イ ブ リッ ド型 人 工汚 器 に お い て 重 要 な問 凱 ま人 工材 料 と三体 材 料 との複 合

形 式 で あ る･ 支 持 体 と して の 人 工 材 おしに求 め られ る点 は機 械 L-,g強 度､ 無 毒性､

加 工性 で あ るが､ 人工朽 組 単 休 に よ って 乾 弱 され る 人工臓 器 で は これ らの要 求

は 満 た され る. 生 体材 粒 を組 み 合 わ せ る万 法 は､ 現 在 で は タ ンパ ク質 の 複 合 化

に対 して は 人 工材 料 表 面へ の コテ ー イン クが行 わ れ ､ .lv･B胞 で は 人 工材 料 表 面 へ

の 自発 的接 着 に よ る方 法 が と られ て い る. タ ンパ ク質 の コ-.テ ィ ン グに 対 して

は 人 工材 料 表 面 との接 着 強 度 も 問題 かあ り､ また用 胞 の ハ イ ブ リ ッ ド化 に対 し

て は 人 工材 料 表 面の 細胞 接 着性 が 重 要 な 影響 を及 ぼ す もの で あ る. ハ イ ブ リ ッ

ド型 人 工臓 器 の 支持 体 と しての 高 分 子材 料 で､ 支持 休 と して の特 性 は 満 た して

い るが､ 細 胞 接 着特 性 を青 さ な い高分 子 に 村 す る瑚 胞 接 着 性 D 付 与 は 非 吉に 重

要 な 要 素 技 術 で あ る と考 え られ る.

細 胞 一細 胞 間 の 接 着 は､ 通 常 細 胞 間毒 舌装 置 と呼 ば れ る特 葺 に 分 化 した膜 領

域 に お い て行 わ れ る. また細 胞 一基質 問 の 接 着 形 態 は 基 質横 式分 子 内 に 存在 す

る細 胞 接 着 分 子 と細 胞 譲 の レセ プ ター と,I,?結 合 I.=よ っ て行 わ れ る [Ⅵ-8]. こ

れ らの結 合 は一般 的 には特 異 的 接 着 と呼 ば れ る. タ ンパ ク質 と珊 胞 接 着 に関 す

る研 究 は コ ラー ゲ ン [Ⅵ一一9]､ 皿 ､言 LVト IU｣､ 贈 抱接 着 タ ンパ ク質 で あ る フ ィ ブ

ロネ クチ ン と細 胞 接 着 [Ⅵ-1日 に関 す る研 究 等 が 行わ れ て い る.

これ ら接 着 形 態 に対 Lて､ 人 工 材 料 と相 抱 LT]接 着 は 非 特 異 ラコ接 着 と呼 ば れ､

主 に物 理 的 作 周 に よ って呈 じる もの で あ る. 現 在 まで 人工 材 出 と細 胞 接 着 に 関

して は 表 面 の ぬ れ性 [Ⅵ-12]､ 表 面エ ネ ルギー [Ⅵ-13][Vト 14]､ 水 素 イオ ン濃 度

[Ⅵ-15｣､ 表 面 引 力 [Ⅵ-16]､ 官 能 基 と岩Sj胆 振 看 [11-17｣､ 人 工 接 着 タ ンパ ク 質

に よ る細 胞 接 着 [Ⅵ-18]に関 す る訴 究 報 告 か され て い る. ま た グ ロー放 電

[Ⅵ-19]､ 光反応 を利用 した材 料 表 面の 己支質 [vl-2O｣ を行 って篭 胞 の接 着 を生 じ

させ る試 み や､ 接 着 性 タ ン Jiク質 を コ ー テ ィン グ した ポ リスチ レ ンへ の 絹腔 誘

導 [Ⅵ-21]等 が報 告 され て い る.

本 研 究 で は､ 人 工材 料 (高 分 子 ,F'[粒 ) に イサ ン ヒー ム照 射 す る こ とに よ って

材 料 表 層 を改 質 し､ ,細 胞 遅 着性 を ′寸与 させ掘 氾 掻 看制 御 を行 ■,･､ ハ イ ブ リ､ソド

型 人 工臓 器 の 開発 の ため の検討 を′子った. 異はrjTJには以 下に 示 す実験 を行 った.

非 特 異 的細 胞 接着 を高分子材 料 (ポ リスチ しン､ セ クメ ン ト.'tポ リウ レタ ン)

に イオ ン ビ- ム照射 す る こ とに よ って 三 じさ せ､ 細 胞 (牛 大 気脈 由来 血 管 内 皮
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細 胞､ モ ノT,モ ソ ト小腸 Ej宋 ア ワエ ]1,'､l･､禅産 経 轟 )接 着 面の 形 戒 を試 み た.

加 え て イ オ ンビー ムの 直進 性 を利 伺 L､ マ ス クに よ って ,iター ン化 した照射 面

に細 胞 を接 着 させ､ パ ター ン 化細 胞 培 養 を試 み た.

特 異 的細 胞 産着 を王 じる コ ラ- ケ ン等 ･.73主 体 高 分 子 材 料 に イ オ ン ビー ム照 射

を行 い､ 細胞 憲 着 分 子 (リガ ン ド)の すべ て を肢壊 す る こ とに よ って細 胞 (千

宮 頚 部 癌 )非違 着 面 の形 成 を試 み た. また l)カ ン トの 一 都 を イオ ン ヒー ム照 射

に よ って 披壊 し､ 細 胞 (血 管 内皮 細 胞､ 子宮 頚 部癌 細 胞 )の 選 択 的 な接 着 阻 止

を試 み た. これ らイオ ン ビー ム照 射 した 高 分子の 物 理 ･化学 的 表 層苛性 は

FT一mIATR 法 お よび ラ マ ン分 光法 を伺 い て評 価 した.

2.非特 異 的接着機構 に よ る細胞 の接 着制 御

2-1 試料 と笑談 方 法

試料 は ポ リスチ レン (PS:FalnonlUO8)お よひ 七 クメ ン ト化ポ リウ しタ ン (SPU)

を用 いた. SPU は鐘 刀 淵 化学 工業株 式 会 社 中黒 研 究所 よ り提 供 頂 され た もの

で あ り､ ソフ トセ グ メ ン トが分 子 量 20000 ポ リテ トラ メチ レン グ リコー ル

(PTMG) と分 子量 2400 の 両末端 にポ リシ メチ ル シ ロキサ ン化 合 物 か らな り､ ハ

ー ドセ グ メ ン トが 4,4-ジフ ェニ ル メ タ ン シイ ソ シア ネ- 卜 (MDI) とェ チ レン

グ リコール よ りな るもの であ る. 実験 に際 して は PSは シ ャ- レ状 試料 を伺 い､

SPU はテ トラ ヒ ドロフラ ン (THF) 溶 滴 に 眉索 Lた SPU を カ ラ ス i,ヤー レ内 面

に コ- テ ィ ング し､ 窒 素雰 囲気 中 で乾 焼 させ た もの を実 験 に 供 した.

イオ ン ビー ムの照 射 は､ 理 化 学 研 究 所 l)UOkV イ丁 ンL=:入器 に よ り hla●､

N 2㌦ 0 2-､ K了 イオ ンを加 速 電圧 150keV､ il,上人 量 1 10'5- i yIO -7

ions/cm 2 に設 定 し､ 試 料 温度 を室 温 と して√｢った. 空 尉 時 の 試 料 室 の 真 空 度 は

定 常 時 で 1- 3人10 tうTorr以 下 と した.

血管 内皮相 抱の碍 責 は Flg6-1 に 示 す よ う.に､ 土 フこ動 脈 g]采 皿菅 内皮 細 胞 を

培 養 液 (RPM11640)に牛胎 児 血 清 を 10% T]コえ た讃 潤 LPに採 取 し､ イオ ン ビー ム

照 射 した シャー レ状 の 試 料 に諸種 し､ 薮 と閣 ノ 二J キ ュJー＼一 夕- 中 に て培 養 した

後､ 位 相 差 型 光 学顕 微 鏡 に て瑚 胞 の 接 着′坑態 を親 好 した.
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神 経 細 胞 組 織 培 養 は Fig.6-2 に 示 す よ うに､ 塩 酸 ケ タ ミンに よ る麻 酔 下 で モ ル

モ ッ トか ら小腸 を採 嬉 し､ 無 菌 下 で ア ウエ ル ノトノハ神 経 組 織 を分 離 し､ 上 述 の

イ オ ン ビー ム照 射 シ ャー レ上 に て､ 組 織 培 養 Lた. ま た培 養 液 は FIO+FBS

10% (午胎 児 血 清 ) に神 経 成 長 因子 (NGF)を加 え た もの を 用 い た.

イ オ ン ビー一･ム照 射 試 料 の 物 理 ･化学 的 評価 と して､ FT-m-ATR に よ る高 分

子 結 合 の 切 断 お よび 生 成 官 能 基 の 分 析 ､ お よび ラ マ ン分 光 法 に よ る炭 素 構 造 の

解 析 を行 っ た.

2-2. 結 果

2-2-1細 胞 接 着

Fig.6-3 に Na+イ オ ン ヒー ム照 射 した ポ リス チ レ ン- の 牛 大 動 脈 由来 の 血 管

内 皮 細 胞 の 照 射 部 お よび 束 照 射 部 へ の 接 着 状 態 を 示 す . 采 照 射 部 で は細 胞 の 接

着 は 少 な く､ ま た偽 足 を 出 して い な い球 状 で あ るの に対 して､ 照 射 部 で は 細 胞

が 密 に接 着 し､ か つ 偽 足 を出 した良 好 な短 音状 態 で あ るの か観 測 され る. Fig.6

-4 (a)(b) に､ セ グ メ ン ト化 ポ リウ レタ ンの 末照 射 (a) お よ ひ 照 射 部 (b) へ の 血

管 内 皮 細 胞 の接 着 状 態 を 示 す. 完 照 射 の セ グ メ ン ト化 ポ リウ レタ ンは 細 胞 は 全

く接 着 しな い が､ 照 射 す る こ とに よ って 撒 胞 接 着 を 生 じた.

イ オ ン ビー ム照 射 の 特 徴 と して イオ ン ヒー ム の 直 進 性 が 挙 げ られ る. この 直

進 性 を利 用 して マ ス クを 用 い る こ とに よ って､ 呆 照 射 部､ 照 射 部 の 2 つ の 部

分 の バ ター ニ ン グ加 工 が 行 え る. この 特 性 を利 用 して､ イ オ ン照 射 部 分 をマ ス

ク に よ りパ ター ン化 し､ 細 胞 接 着 部 の 制 御 を試 み た.

Flg.6-5(a) に､ セ グ メ ン ト化 ポ リウ L,タ ンへ 円形 (直径 100 LLm ) にパ タ ー

ン化 した マ ス ク を用 い て､ .hTa'ィオ ン ビー-ム照 射 (150 keV, 1y 10 ■5 10S/cm 2 )

した表 面 へ の 血 管 内 皮 細 胞 の 接 着 状 態 を 示 す. 未 照 射 部 分 に は 細 胞 は接 着 しな

い が､ 照 射 部 分 に は 細 胞 が接 着 L､ か つ 偽 足 も 見 られ ､ 円形 照 射 都 を認 識 して

細 胞 が 接 着 す るの か観 測 され た. セ ク メ ン ト化 ポ リウ レ タ ンは 細 胞 接 着 性 の 非

常 に悪 い高 分 子 と して知 られ て い る も の で あ る.

Fig.6-5 (b) に ポ リス チ レン と同 じ く iTta▲イ オ ン ヒー ⊥照 射 した 表 面 へ の 血

管 内皮 細 胞 の 接 着 状 態 を示 す. ポ リス チ L,ンは 元 来 細 胞 毒 着 性 が よ い た め､ 末
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芸 ぎ - :-I

Flg.6-5(a)(b) セ グ メ ン ト化 ポ リウ し タ ン ･a)Pjよ TJポ ljス チ し ン (b)へ 円

形 にパ ター ン化 した マ ス クを巧 い iNa●イオ ン ヒ- ム照 射 した

表 面 へ の 血 管 内 在細 胞 の 種 石･1J;響

(加速 エ ネ ルキー 150 ke＼ ､ ..I:弓鋸 蛋 lxIU l 上ons/L･m ∠)
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照 射 部 分 に お い て も細 腰 の接 着 が 説 ig.･.され ､ か つ イオ ン照 射 狛 よそ の接 着性 は

さ ら向 上 したが パ ター ン化 Lた照 射 訂 分 の み へ の 細 胞 接 着 制 御 は ポ リス チ レン

独 自の細 胞 接 昔 性 の た め で きな か った.

以 上 の よ うに イオ ン ヒー ム照 射 に よ って､ 皿 菅 内 皮細 胞 の接 着 性 を有 しな い

spU 表 面 に接 着 部 位 を形 成 す る こ と7]l可能 で あ り､ 維 胞 接 着 性 を有 す る PSは

その 細 胞 接 着特 性 を さ らに 向 上 す る現 象 を 得 た. これ らの 現 象 は加 速 エ ネ ル ギ

ー 50,100,150keV での fie',N-,N2㌦0-,0 2-,hye'.Art,Kr一イオ ン ビー ム

照 射 試 料 (照 射 量 1人1O l｡ ions/cmと以 上 )で 同 様 の 結 果 が 得 られ た.

Fig.6-6 に Na 'イオ ン ビー ム照 射 した PS上 で神 経 組 織 を培 養 した結 果 を示

す. 神 経 系珊 胞 が 円形 イ オ ン ヒー ム照 射 gT;に接 着 し､ また それ らの 問 で ネ ヅ ト

ワー ク (相集 突 起 ) が生 じるの か観 察 され た. この モ ル モ ッ ト小腸 由来 ア ウエ

ルバ ッハ神 経 細 胞 組 織 培 養 に お い ては 若 干 の毎 維 芽 寺田胆 の コ ン タ ミネ ー シ ョ ン

が生 じ､ 培 養 初 期 に は この繊 維 芽 用 抱 か イオ 二′ヒ- L照 射 面 に接 苦 し､ その 後

神経 系細 胞 の接 着 を誘 導 す る過 程 が童見票 され た.

2-2-2 赤 外 分 光 全 反射 法 に よ る分析

イ オ ン ビー ム照 射 した PS お よひ SPU に 王成 した官 能 基､ 高分 子結 合 の 破

壊 を測 定 す るため に赤 外 分光 全 反射 法 /.=よ る分 析 (FT-1上トATR) を行 った. 第

TIT章 で論 じた よ うに､ 内 部 エ レメ ン ト:二 KRS-S を 開 い た FT-IR-ATR スペ ク

トル か ら､ イ オ ン ビ- ム照 射 した PS:=共通 Lて >C-0 (1700cm 1), 縮 合環

(1400-1600 cm .)､ お よ-J C-C､ C-0福 合 (lUOO-120Ocm I) の ピ- クが観 測

され た. また イオ ン ヒー ム照 射 後 の SPUで は OH基 (340Ocm I)､ >C-0(1700

cm .)､ ア モ ル フ ァ ス カー ボ ン (1600cm 】) お よ ひ SIH(212Ocm t)の 生成 が観

測 され た, PS の CH2(1460 cm 1) に hIす る >C-O､ 縮 合 環､ C-0､ C-C､

OH の相 対 強 震 か ら iNa-イオ ン ヒー ⊥璽 射 は縮 合 環 の 王 威 に 最 も効 果 的 であ

り､ また N{ イ オ ン ヒー ム照 射 は し)目 星J)三 成 に 意 も明 菜 的 で あ った.

イオ ン ビー ム照 射 Lた SPU の ⊃I-()(1日tjLln 1-I,二T:す る OH､ >C-0､ ア

モ ル フ ァス カ ー ボ ン､ Sl-H の 相 対量 芝 か ら .Th-a イオ 1 ヒー ム照 射 は ア モ ル

フ ァス カー ボ ンの 生 成 に最 も効 果 的 で あ った. イオ ン ヒ- ム照 射 Lた PS の 芳
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Fl藍.6-6 Nalイ オ ン ヒ- ム照射 した ポ リス チ レン上でア ウエルハ ツハ神経組織

培養結果 (加速エネルキー 5U - → I･豚 足 lxIU ': lUnS/cm と)
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香 族 の 分 解 を推 定 す るた め に 芳 香 族 (300O-3120cm I)の 面積 強 度 を脂 肪 族

(2800-3000cm 1)の 面積 強 度 に よ り規 格 化 した相 対 値 か ら Nal イ オ ン ビー ム照

射 は この相 対 値 に対 して 最 も影 響 を示 す もの で あ った.

イ オ ン ビー ム照 射 した SPUの C-0､ C-C､ お よび NH の 分 解 は >C-0

(1720cm L)､ C-C(1600cm ')お よび NH(1535cm 1)の ピ- ク強 度 を Si-0

(1110cm -)で規 格 化 した 量 で あ り､ 本 実 験 で 用 し､た イ オ ン種 の 中で は K了 イ

オ ン ビー ム照 射 が C-0､ C-C お よ ひ NH の 分 解 が巌 も大 き い結 果 とな った.

2-2-3 ラ マ ン分 光 法 に よ る分 析 結 果

イ オ ン ビー ム 照 射 した PS お よび SPU 表層 に 生 成 した カ ー ボ ン構 造 を解 析

す るた め に ラ マ ン分 光 法 を用 い た. 測 定 条 件 は 薦 】日章 で 記 述 した. 第 111章 で 論

じた よ うに､ イ オ ン ビー ム照 射 した PS お よび SPU の ラ マ ン分 光 法 に よ り測

定 した差 ス ペ ク トル は 1500 cm -を 中心 と して､ 低 波 数 側 に眉 を持 つ ピー ク

で､ デ ィス オ ー ダ ー ドグ ラ フ ァイ ト構 造 (1330cm 】)に基 因 す る ピー ク とア モ

ル フ ァ ス カ ー ボ ンか らな る構 造 と考 え られ て い る.

3.細胞 接 着 分 子 を利 用 した細胞 の接 着制 御

3-1.実 験

試 料 は細 胞 培 養 用 ポ リス チ レン (Falcon lUO8,LiectonDICklnSOn&CompaLly,以 下

PS と略 )､ コ ラー ゲ ン (Type 1)コ - テ ィ ン グポ リス チ レン (Comng25010Col,以

下 PS-C と略 )､ ゼ ラチ ン コー テ ィン グ ポ リス チ レ ン (Cornlng25000Gel,以 下

PS-G と略 )お よび 比 較 と して 非特 異 的接 着 性 を示 す酸 素 プ ラ ズ マ処 理 ポ リス

チ レン (Comlng25000,以 下 PS-0 と略 )シ ャー レを 用 い た . イ オ ン ビー ム は シ ャ

ー レ内 面 に メ ッシュ を装 着 L Ner,NaI,Ar ( Kr イ オ ンを加 速 エ ネ ル ギ ー

50,100,150keV で照 射 量 1×1015 ions/cm 2パ ター ン化 照 射 した.

細 胞 接 着 挙 動 の観 察 は 午血 清 10% 添加 FIO 培 養 液 中の HeLa細 胞 を上述 の

シ ャー レに 平均 8人10^ 個 / ml で 播 種 し､ イ ンキ ュベ 一一タ - 中で 数 日間 培 養

した 後､ 位 相 差 顕 微 鏡 を用 い､ 細 胞 接 着 状 態 を観 察 した.
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イ オ ン ビー ム照 射 した試 料の 抑埋 ･ .二字 的 評 価 と して､ フー リエ 変換 赤 外 分

光全 反 射 浅 くFT--IR-ATR,FTS-15E,･D,BlondDI富-Lab.USA)に よ る高 分 子結 合 の 切 断

お よび生 成 官能 基 の 検 出､ ラマ ン分 光 法 UoblnYvonRalnanOrU-1000)に よ る炭 素

構 造 の 観 測､ X 線 光電 子 分光 法 tXPS,AEト 100.KRATOS)に よ る最 表 面 で の 元 素

存 在 比 の 測定 を行 った, FT-IR-ATR 測 定 で は 内部 エ レメ ン トに は Ge を開 い

て入 射 角 は 45J と した. ラ マ ン分 光 測 定 で は Ar レー ザ ー (波 長 514.1 nm )

を用 い て､ 透 過 法 に よ り測定 を行 した. XPS測定 は X 線 源 に 10kV,20m:tの

Å此 α 線 を用 いた.

3-2.結 果

3-2-1.細胞 接着 挙 動

FlgS.6-7(a),(b)に 未照射 ps(a)お よひ Na イオ ンを加 速 エ ネ ル ギ ー 50keV に

て､ 1ylO lr'ions/cm 2 照 射 した PS への HeLa 細胞 の接 着 状 態 を示 す. rtel』

細 胞 の PSへ の接 着 状態 に比較 して､ イオ ン ヒー ム照 射 郡 へ の HeLa 細 経 の 接

着 は良 好 であ った. Figs.618(a)-rc)に :u イオ ン ヒ- ム を加速 エ ネ ル ギ-

150keV にて､ 1×10 15 10nS/cm 2 照 射 (円形 部 分 :直 径約 1OOjlm ) した PS,

PS-0,PS-C へ の HeLA 諸 胞 の 接 着 状 琴 を示 す. PS の イオ ン ヒ- ム照 射 訂 は選

択 的接 着 が観 測 され の に対 して PS-C).PS-C へ の 照 射 部 への 接 着 は逆 に訂制 さ

れ た. この接 着 抑 制 は PS-C への イオ ン ヒー ム照 射 に よ って も観 測 され た.

酸 素 プ ラズ マ処 理 PS､ お よひ 呈 体 表釆 材 料 て あ る コ ラ ー ケ ン､ ゼ ラ チ ンは

細 胞 接 着 性 が著 しくよ い材 料 で あ るか イオ ン ヒー ム照 射 部 (円形 部 分 ) 〔は 逆

に接 着 が生 じな い もの とな った. この理 由 と して 生 体材 料 で あ る コ ラー ゲ ンの

組 成 をイオ ン ヒー ム照射 に よ って破壊 し､ 非接 看 面 がiFZ成 した もの と思 われ る.

Figs.6-9(a)-(C)お よひ Flg･6-10(a)-(C日 = PS お よひ PS-C へ Kr イオ ンを加

速 エ ネ ル ギー 150keVにて 1人101 LOnさ/cm と照 射 した試 料 (線状 Sf3分幅 約

0.05,0.1,1mm )へ の HeIJa柑胞 の憲 着 を7T7す. PSでは 照 射 計 に選 択 的 に産 着 を

示 した が PS-C で は 円芹壬照射 部 と同 皆 :二照 射 arJでの接 盲抑 制 /か 王 した. 二の 照

射 部 の 幅 は お よ そ HeLa 結胞 の 信 方 仁の 幅 fI相 当す る長 さで あ り､ 照 射 宗 をパ

ター ン化 す るこ とに よ って細 胞 - 個の し- して .･D接 着 制 御 か 可能 で あ る と考 え
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(a)

(b)

Fig.617(a)and(b)末照射 pLH a)お よdJh＼a イオ ン を 加 速 エ え ル キ -

50keVに て､ Ix10- LOnb/Lm J照 射 した PSLb)への

HeLa細 胞 の粘 着妖 雲
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Fig.6-8(aト (C)

ju ･イオ ン ビー ムを加 速 エ ネ)1Vキー 15Oket(:て . 1x10'T 10nS′Cm Z照射 (円

形部 分 :直径 約 10011m) した PS(a)一ps-Orb)･PS-Cfc)への HeLa細胞の粘着

状態
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Flg.6-9(a)(b)(C)

psへ KL ･イオ ンを加速 エ ネ ル ギー 150keVにて 1dO lr,loos/Cm Z照射 した試

料 (線状部分 幅約 0･O5(a川 1(b)･lm-Tl")) -の HeLa細 胞 の粘着
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Fl居.6-10(a)(b)(C)

PS-Cへ KTrイ オ ン を加 速 工 ネ ノンキ ー 15Uke＼･:こて 1.～:lU ■r'.ons′cm ∠照射 し

た試料 (線状部分 幅約 0･05(a),0･l(b),lm (C日 への HeLa細 胞の粘 着
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られ る. この 現 象 は また PS10,PS-C へ の 照 射 で も観 察 され た. これ らの よ う

に､ 人 工材 料 と生 体 由夫 材 料 との ′､イ フ リ ッ ト型 材 料 へ の イオ ン ヒー ム照 射 に

よ って細 胞 の接 着 ･非憲 着 を制 御 した材 料 を斤Z成 す る こ とが可 能 とな っ た. こ

れ らと同様 な結 果 は rte∴ Na.,心 ◆,KrLイオ ン ヒー ム照 射 の加 速 エ ネル ギ-

50,100,150keVで照 射 量 lx 10 1㌦ 0nS/CmZ以 上 の 試 料 で 得 られ た.

FlgS6-ll(a)(b)に hTe●ィオ ン ヒ- ム を PS-Cへ加 速 エ ネ ル ギー 150keV にて

1x lO 15LOOS/CmZ照 射 した表 面 (円形 部 分 .直径 約 100LLm)へ の HeLa細 胞

お よび血 管 内皮 細 胞 の接 着 を示 す. 同 一 の イ オ ン ヒー ム照 射 部 に対 して腫 癌 細

胞 で あ る HeLl ,W 胞 は接 着抑 制 を示 すの に対 して､ 正 常 細 胞 で あ る血 管 内皮 細

胞 は イオ ン ビー ム照 射 面 を認 識 せ ず､ 末照 射 部 と同 様 の 接 着 を示 した.

3-2-2. フ- 1)エ 変換 赤 外分 光 分 析 法 に よ る分 析

Flg.6-12(a)に PSに Ne',Naトイオ ン ヒ- ム を加 速 エ ネ ル ギ ー 150keV､ 照

射 量 1×1015 LOnS/Cm Zで照 射 した試 料 の FT-TR-ATR ス ペ ク トル (内 部 エ レ

メ ン ト Ge) を示 す. Fig.6-12(bト (d)に PS-0,PS-C.PS-G に Ar.イオ ン ビー

ム を加速 エ ネ ル ギー 150keV､ 照射 量 l x 10.510nS/cm 2照 射 した 試 料 の FT-

IR-ATRス ペ ク トル を示 す.

Ne●,Na←照 射 した PS,Ar.照射 した PS-0,PS-C,PS-Gに共通 して レ OH

(3600-3400cm I)､ レC-0(1700cm -)､ 縮 合環 (14OO-1600cm ■)､ お よび

レ CIC､ C-0結 合 (1000-1200cm L)の ピー クが鋭 測 され た. PS-0 は照 射 後 で

は レ C-0.OH基 の ピー クの減 少 が見 られ る, また 未照 射 の PS-C,PS-G で観

測 され るア ミノ酸 に基 因 す る レ ITl1, N-H レLTm は イ オ ン ヒ- ム照 射 後 で は

ピー クの 減 少 が観 測 され た.

FlgS 6-13(a)-(d) に イオ ン ヒー ム照 射 した試料 の CH∠(1460cm I)に対 す る

レ C-0､ 縮合 環､ レ C一〇､ C-C､ OH 基 の 相 対強 電 を示 す. 主成 量 は い ずれ

も PSへ の Naト,Ne-イオ ン ビ- ム照 射 が 大 きい 値 を 示 した.

3-2-3. ラマ ン分 光 分析

Flg.6-14に PS,PS-0.PS-C.PS-･G に イオ ン ヒーt土 を加速 エ ネ ル ギ- 150keV､

照 射 量 1×1015ions/cm 之で照 射 した 試 料 の ラ マ ン スペ ク トル の 差 ス ペ ク トル
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a)HeLaCell

b)Endothelialcell

Flg6-ll(a)(b)

h,elイオンヒームを PS-Cへ 加 速 二 -̂I,JLキー 15()LC＼′(:て hlU'r'10nS/CTn 2

照射 した表面 (円形部分 ‥直径約 川tJil ,n ) へC) fieLa細胞 (a)お よひこ 菅 内

皮細 胞 (b)の粘 着
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psに h.et,lTt･arイ オ ン ヒー ム を t.･n雲 こ れ .Vキ - 15UkeV､ 照射 量 Ix 1015

tons/cm 2照射 した試料の 内部 エ し メ ン ト :二 Ceを 酎 lた FT一工R-ATRスペ ク ト

ル (a)お よび PS-0 (bl,PS-CLc)･PSIG (d)で二心 イオ ン ヒ- ム を加 速 エ ネ ル

ギー 150k｡V､ 照射量 1_yl0 -510nS,〔m ･■軒潮 した試 粘J) FIT-m-ATRスペ ク ト

ル
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Fig.6-14

psに rta.,h･eトイオ ン ヒ- ム照 射 した誌 松上 P5-eps-G･PS-0に Ar■ ノオ

ン ビ- ム照 射 (加 速 エ ネ ル ギー 15O kcV､ 照 射 量 IxlO l:' LOnS′cm 2) した試料

のラマ ンスペ ク トル
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を 示 す･ 炭素 信迄 の 軍折 に よ って､ PS.PS-O.PS-C.PS-G 表 層 に は 照 射 試 料 に

共 通 して 1500 cm Lを 中心 と して t 底 泥 薮 側 に 高 を持 つ ピー クで､ 不規 則 性

グ ラ フ ァイ ト構 造 (1330cm -)に 基 囚 す る ピー クと ア モ ル フ ァス カー ボ ン (14BO

cm 1) か らな る構 造 か観 測 され た. PS-G へ の イ オ ン ビー ム照 射 後 の この 炭 素

構 造 の 形 成 は ピー ク強 度 で は 最 も 小 さ い結 果 が 得 られ た.

3-2-4. X線 光 電 子 分 光 法

FlgS.6-15(a)(b)に束 照 射 お よび Ne イ オ ン ヒ- ム照 射 後 の PS-0 の 013スペ

ク トル を示 す. Figs.6-16(a)(b)に 同 L.く Clヨス ペ ク トル を 示 す. 最 表 面 の酸 素

の 濃 度 は照 射 後 増 加 を示 し､ 炭 素 濃 度 は 減 少 を 示 した.

Figs6-17(a)(b)に イオ ン ヒー ム照 射 前 後 の PS-C 表 面の XPS に よ る N13ス ペ

ク トル を示 す. FlgS.6-18(a)(b)に 同 じ く PS-G の hTlSスペ ク トル を示 す. PSIC

で は照 射 前 の h'13 の スペ ク トル強 質 は 約 1UOU カ ウ ン トを 示 すの に 対 して､ 照

射 後 は約 300 カ ウ ン トに 減 少 した. PS-G の Nl,スペ ク トル強 度 は 照 射 前 は 約

1500 カ ウ ン トであ るの に対 して ､ 照射 後 は 約 25U カ ウ ン トまで 減 少 を示 した.

これ らの 結 果 は イ オ ン ビー ム照 射 に よ って巌 表 面 の 塁 累 濃 度 の 減 少 を示 す も の

で あ る.

3-3.考 察

ポ リス チ レ ンへ の イ オ ン ヒー ム照 射 に よ っ て fleb 細 胞 の 接 着 接 着 誘 導 が

可能 で あ った. また細 胞 接 着 特 性 を有 す る薮 素 プ ラ ス マ処 理 ポ リス チ レ ン､ コ

ラ ー ゲ ン､ ゼ ラ チ ン構 造 を イ オ ン ビー ム照 射 に よ っ て 披 壊 す る こ とに よ って 細

胞 の 非 接 着 面 を形 成 す る こ とが で きた. これ らの 結 果 は加 速 エ ネ ル ギ ー 50,loo,

150keV､ 照 射 量 1x lO 15ions/Cm Z以 上の h-C●. トal,心 1 .Kr-イ オ ン ビ- ム

照 射 試 料 で観 測 され た.

イ オ ン ビー ム照 射 した PS を HeLa柑 抱 は ､ 雪目ノ､J;ター ンて は 50 LLnlの 照

射 部 を認 識 し､ 接 着 し､ 一 方 P5-0,PS-L PS-C の イオ ン ヒ--ム照 射 面 に お い

て も 50〟 m の 照 射 部 を認 識 し､ 細 胞 遥 百か抑 制 され た.

ps-Cへ の .TTefイオ ン ヒ- ム照 射 (T]u遠 エ ネ ル キ - 150keV､ 照 射 量

i x lO 15 loos/Cm 2) へ の HeLa JIVlib胞 の 接 箸は 工 )jiLた よ う に抑 制 を示 した が､

I 133 -



OxygenplasmatreatedPS

l､=r I.~'--~~'｢

∞

00

∞

3

(ど

(r
,l〓コ
O
U
)

ご

T

S
U
雲

U
t

540535 530 525

Ehndlng Ener gy (eV)

1
~

."

rJ
巨

Ne'impLanted
OxygenplasmatreatedPS

∩)

∩
)

0

0

O

r)

O

O

LL)

.J

っJ

つ
)

(

S

三

つ

0
∪一

三

t

s

u
a
l

U

I

Ⅶ川田

Jヽb･′1
111.

~

.~.-I--1-
[｣
1-I-
･I;

3
5L]053553C) 525

Blndln
gErle｢qy

(eV)
01s

FIE.6-15(a)(b)

末照 射 (a)お よび Ne●イオ ンヒー ム照 射 後の PS-0(b)の 019ス ペ ク トル

OXygenp一asmat｢eatedPS

(slU⊃OU)̂ltSUt71こi

000

5()0

｢ :;I.
｡拙
2S5 2Sこ 28528⊂27:-

elrlCユrT.L:Ener';I..･三L･,I

NeTimDlanted1
OxygenpTasmatreatedPS

10 0 0

(slUnOU)̂ltSUalUl

(b)

三Sこ 2=15 つ三･l

≡ : ｢ 二二〔二 二･1r_-∩ .: . e l.

CIs

Flg.6-16(a)(b)

末照 射 (a)お よび Ne■イオ ン ヒー ム照 青石麦の PS-0血 の ClSスペ ク トル

- 134 -



(a)Co=agenCoated (b)NelL.TIPlanteo

d 403

Ⅶ∩"-■mH川一
aqtJtU

弧

醐

仰

(
u
T
U

⊃
O
U
)

^
1

言
U
U
I

U
I

=ニー｢∵ -- ~~~~･ ･-- ｢

ー
卜

し

.〓

…

M

皿

冊

川

目

し
_

00

50

∞

50

∞

∽

L

r)

N

～

TI

- .,

■l

~日._

T
I.･-P

f

H
叫

.=川
山
m

Jf
〓
目
す

11LJ J L

315 SW ～. i.0 '̀へ';

BlndユngEnert_)y (己､.

Fig.6-17(a)(b)

イオ ン ピ- ム讐射 前 (a)徳 (b)の PS-C表 面の .r(1,スペ ク ト ル

(a)Gel･atLncoatedPS (b)Ne'mplan･LeC

川…

.II;

(
S

雲

コ
0
∪
一
^

T

T

S

U

a

J
U
l

410 4C5 4(X) 3953SO
Bindlr.gEnergy (eV)

NIs

ごつJ｢｢

犯

150

∞

U10

(s
J

U

コ
0
∪
)
ご

TSU
a

l

U
f

ー

ー
ー

ー
嘩

1

.

･
･
:
･
'-

_

_..
7
･

I

1C lニ5 (.こ亡 コ;: 3;こ

=-･,C'･r･cFJ.三.r二. I:･L!)

Figs.6-18(a)(b)

ィォ ン ピ- ム照右 前 (a)後 tb)の PS-C表 面の PS-C の hIsスぺ ク トし

-1二j5-



血 管 内皮 細 胞 の 接 着 阻 害 は 呈 しな か った. この 理 由 と して は イオ ン ビー ムの 照

射 に よ って コ ラ ー ゲ ンの 碓 絶 遠 着 部 位 で､ 層 珊 胞 が認 識 す る部 位 の選 択 的破 壊

が 生 じる ため に HeLl細 胞 の 接 着 阻 害 を誘 発 され た ため と想 像 され る.

イオ ン ビー ム照 射 に よ って PS.PS-0.PS-C,PS-G表 層 には 共 通 して レOH,

レC-0,縮 合 環 お よび レC-C､ C-0 結 合 され た が量 的 に は PSへ の イオ ン ビ

ー ム照 射 に よ る生成 量 が 大 きい もの とな った.

ps-O へ の イオ ン ヒ- ム照 射 に よ って 表面 で の 炭 素 濃 度 の 低 下 が観 測 され､

Fvr｣R-ATR の 分析 と比 転 した場 合､ >C-0 の 減 少 が生 じ､ 細 胞 接 着 の抑 制 が

生 じた もの と考 え られ た.PS-C.PS-C への イオ ン ヒー ム照 射 で は ア ミノ酸 に

基 す く レ NTi,NHo, レ rm lの 赤外 吸 収 の 減 少､ お よび 最 表 面で の 窒 素 濃 度 の

低 下 が観 測 され､ イ オ ン ヒ- ム に よ る結 合 の 切 断 お よ ひ ア ミノ酸 の 分 子 比 率 の

低 下 に よ って細 胞 接 着 阻 害 を生 じた もの と思 わ れ る.

ラマ ン分 光 分 析 か ら イオ ン ヒ- ム照 射 Lた試 料 表 層 に は 不買 則性 グラ フ ァ イ

ト構 造 とアモ ル フ ァス カ ー ボ ンの 形 成 が認 め られ た が､ LleLa 細 胆 の 接 着 との

相 関 は得 られ な か った.

4. 結 言

イ オ ン ビー ム照射 に よ って ボ リスチ しンの血 管 内 皮細 胞 の接 着性 は 向上 した.

ま た セ グ メ ン ト化 ポ リウ レタ ンの 内 皮Iv潤胞 の 接 着 が 呈 した.

イオ ン ビー ム照射 した PS お よひ SPU は 喧 々の 官 能 基 の 王 威 が観 測 され､

また結 合 の 切 断 も観 測 され た が これ らは 照 射 す る イオ ン積 に よ り依 存 した. ラ

マ ン分 光 分析 に よ り､ 照 射 Lた PS まうよひ SPU は 同様 の 炭素構 迄 を有 す る も

の と考 え られ､ この構 造 が血 管 内皮細 胞 の接 着性 の 同 上 に寄 与 した もの と考 え

られ る.

イオ ン ビー ム照 射 をポ リス チ レン､ 穀 薫 プラ ス7処蓬 ポ リスチ しン､ コラ ー

ゲ ンコー テ ィングポ リス チ しン､ ゼ ラ チ ンコ- テ ィンケボ リスチ しンに照 射 し､

子 宮環 部 癌 細 胞 (Held)の接 着 制 御 お よひ こ菅 円 安碓 抱 の 接 着 との ここ転 を行 い､

以 下 の結 論 を 得 た.
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イオ ン ビー ム照射 をポ リスチ レンに行 うこ とで表 面に官 能基 が導 入 され

HeLa 細胞 の選択 的接着 面の形成 が行 えた. 酸 素 プラ ズマ処理 ポ リスチ レン､

コ ラーゲ ンコー テ ィングポ リスチ レン､ ゼ ラチ ンコ- テ ィン グポ リスチ レンへ

イオ ン ビー ム照射 を行 い､ 細胞 接 着特性 を破壊 す る ことで 隼 La 細胞 接 着 阻害

表 面 が形成 され た. これ らの現 象 は Ne',Na-.Jh-'.Kr●イオ ン ビー ム照射 の

加 速 エ ネル ギ ー 50,100,150 keV で照射 量 1人10 1 loos/Cm Z 以 上の試 料 で 得 ら

れ た イ オ ン ビー ム照 射 の高 い制御 性 を利 用 す る こ とで細 胞外 マ トリックスの構

造 の破 壊制御 に よ って､ 正常細胞 の接着 が誘発 され､ 腫 癌 細 胞 の接 着 阻 害 を行

う表面 の形成 が可能 で あ った.

第 111章 で も論 じた よ うに FT-IR-ATR 分析 よ り Nc- , Na●イオ ン ビー ム照射

した PSには種 々の官能基 の 生成 が観 測 され､ また結 合 の切 断 も観 測 され るが､

Na◆ 照射 試料 で は OH 基 の生 成 が顕 著 であ った. しか しなが ら Na-照射､ 加

速 エ ネル ギー 5O keV､ 照射 量 1′く1O ■′lUnS/Cl11 ノu)試料 で は カル ボ ニル基､ C

-C,C-0､ アモル フ ァス カーボ ンの 生 成畠､ あ るいは脂 肪族 に対 す る芳香族 の

強度 比 は Ne■照射 試料 との顕 著 な差 は見 られ なか った.

イオ ン種 や加速 エ ネル ギーの違 いに よ って､生成 す る官能 基 の量 は 異 な る こ

とが示 され た が､ HeLa 細胞 は これ らを接 着挙 動 にお いて は認識 しなか った.

炭素構 造 の解析 に よ って､ PS 表層 に は､ Na-,N i l,021,Krl照 射 試料 に共

通 して 不規 則 性 グラ フ ァイ ト型 カー ボ ン構 造 とア モ ル フ ァス カー ボ ンか らな

る構 造 が観 測 され､ これ ら子宮 額部 ガ ン細 胞 の接 着 を促 進 す る- 因であ ると考

え られ た.

生体 高分 子材 料 へ の イオ ン ビー ム照射 に よ って､ 生体材 料 の持 つ多 くの機 能

の 一 部 を破 壊 す る こ とに よ って､ 細胞 との相 互作 周 を制御 す る こ とを試 み た.

生体 高分 子 の機 能 を選 択 的 に破壊 す るには イオ ン ピー Lの制御性 が重要 な問題

で あ る. イオ ン注入 法 の大 きな利 点 と して イオ ン ヒー ムの制 御性 の良 さが挙 げ

られ る. この イオ ン注 入 法の制御 性 に よ って生体 高分 子材 料 の多 くの機 能発 現

部位 を選 択 的 に分解 させ､ 目的の機 能 のみ を残 存 させ るこ とに よ って､ 新機 能

材 料 の 開発 の 可能性 が示唆 され た.
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第 Ⅶ 章 結 章

イオ ン ビー ム照 射 技 術は半導 体へ の 異 種 元素 粒 子 の添 加 法 と Lて確 立 Lた技

術 で あ る. この技 術 は近 年､ 材 料 表 面の改 質 技 術 と して応 用 され､ 金属､ セ ラ

ミックス､ ガラス､ 高分 子材 料 の改 質 と多岐 にわ た る.

高分 子材 料 の イオ ン ビー ム照 射 に よ る改 貢 に関 して は､ 近 年､ 種 々の玩 究 が

開始 され は した もの の､ イオ ン ヒー ム と高 分子材 料 との相 互作 用の 解析 は よ う

や く基礎 実験 が行 われ始 め た段 階 に留 ま って い る. イオ ン ヒー ム と固 体 との 相

互作 用 に関す る理 論 的計算 は LSS 埋 論 か古 くか ら提 唱 され､ 実験 値 に非 常 に

一致 す るこ とが 示 され て い る. 多 くの 高分 子 材 料 は非 晶 質 構造 を示 し､ これ ら

構 造 は イオ ン ビー ム との相 互作 用 を解 析 す る上 で, 適 した材 料 で あ る と考え ら

れ る. 反 面､ 高 分 子材 料 は熱 的安定性 が低 く､ 高 エ ネ ル ギ ー､ 高密 度 の粒 子線

に対 して､ 不適 で あ る と考 え られ て い る. 高エ ネル ギー の 荷電 粒子 で あ るイ オ

ン ビー ムの照射 に よ って､ 高 分 子材 料 は 分解 を主 ｣､ さ らに非 熱 平衡 下 でイオ

ンの添加 効果 が 同時 に呈 じるイオ ン ヒ- ム照 射 課 程 は､ 現 在 まで化 学 的 手法 に

よ って は形 成 され な し､化合 物 の 王威､ また選 択 的 な 二次 元 パ ター ン化表 面の形

成 が可能 で あ る と考 え られ る.

本研 究 で は､ これ らの背 景 の基 で程 々の イオ こ/ヒー ム と高分 子材 料 の相 互作

用 を解 析 し､ 高分 子材 料 (ポ リジ メチ ル シロキサ ン､ ポ リス チ レン､ セ グメ ン

ト化 ポ リウ レタ ン)の イオ ン ヒー ム照射 に よ る組成 ･構 造 変 化､ 表 面特 性 を解

析 す る と共 に､ 生体適合性 (血酒適 合性 , 用 拒適 合性 )材 料へ の応 用 に関 して

検 討 した.

第 Ⅰ章 序 論

イオ ン ビー ム照射 によ る材 料改 質 に閑 す る歴 史的章 票. 勤 TEi-J';二つ し､て紹 介 し､

高 分 子材 料 への現 在 までの研 究 お よ ひ, ,fC研 究 の Ej的, 音 義 につ し､て述 べた.
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第 II章 イ オ ン ビー ム照 射 した 高 分 子 材 料 の 深 さ 方 向 濃 度 分 布

イオ ン ビー ム照射 は非 熱 平衡 下 で粒 子 を添加 す る方法 であ る. 照 射 イ オ ンの

飛程 理 論 につ いては IJSS 理 論 が実 験 値 に 一致 す るこ とが示 され て い る. 本章

で は イオ ン ビー ム照射 した高分 子 材 料 (ポ リジメチ ル シロキサ ン)の深 さ方 向

濃度 分 布 に関 して､ 理 論 計算結 果 お よび表 面分析 装 置に よ り測 定 を行 った実 験

結 果 との 比較 検 討 を行 った.

理 論 的 には照射 され た イオ ンは 母材 中でカ ウス分 布 を示 す. 照 射 中の 母材 に

打 ち込 まれ た イオ ンは ガ ウス分 布 に従 って 存在 す る と予想 され る. しか しな が

ら実 際､ 照射 イオ ンの 深 さ方 向波 圧 分 布は イオ ン照 射 後 に移 動 が生 じ､ 理 論 計

算 と う りには実 測 され な い もの もあ る.

酸素､ 窒素 イオ ン注 入 に 代表 され るよ うに､ イオ ンヒー ム照 射 後､ 母材 中で

周 囲の原 子 と結 合 を生 じる場 合､ 照 射 イオ ンは そ の 位置 で 留 まる. アル ゴ ンな

どの希 ガス イオ ンの場合､ 自らの安定性 か ら周 囲原子､ 分子 との結 合 は生 ぜ ず､

単 体 で存 在 して い るか､ あ るいは照 射 層 か らの移 動 が生 じ､ 結 果 的 に ガ ウス 分

布 を示 さな い と考 え られ る. 希 カ ス イオ ン単 体 で存 在 す る場 合 は､ 検 出 方法 に

よ って､ 結果 にか な りの 違 いが観 測 され､ XPS, AES で は表 面 スパ ッターの 後､

深 さ方 向濃度 分 布 を測 定 す るため に ス Jqッタ- 中 に離脱 す る希 ガ スの検 出は 不

可能 とな る.

一方､ S工MSに よ る測 定 では､ 表面 を ス バ ヅタ- す る と同時 に検 出す るため､

この 単体状 態 の 希 ガス イオ ンの検 出 か 可能 とな る. 現在､ この 深 さ方 向濃 匿分

布 は AES, XPS あ るいは ラザ フ オー ト後方 散乱 法 に よって測 定 す るこ とが主疏

とな って い る. しか しな が らこれ らの 分析 器 は それ ぞれ 長所､ 短 所 を看 し､ 深

さ方 向濃度 分 布 に加 え､ 目的 に応 じた分析 器 の選 択 か必 要 で あ る. と りわ け水

素 の分 布 測定 に対 しては SIMS を除 いては 無 力 であ り､ 水素 を含む 高分 子材 料

に対 して は さ らな る分析 方 法 に よ る構 造 解析 か望 まれ る. SIMS に よ る水素 濃

度 の測 定 に曙 して も､ 最 表 面の情 報 は 信頼性 に 欠け るため､ 赤 外分 光法 な ど を

併 岡 した分析結 果 を基 に した考 察 かI必要であ る.

照射 イオ ンが母材 中で結 合 を呈 して､ ガ ウス分 布 を示 す場 合､ 母材 に FIして

- 142 -



照 射 讃傷 と同時 に イオ ンの トー ピ ン'/功業 が 王 しる. 希 カ ス イオ ンに見 られ る

よ うに母材 か らの離脱 が生 じる場 合､ 照 射 損 傷 のみ か呈 Lる. これ らは イオ ン

ビー ム と高分 子 材料 の相 互 作 用 を理 解 す る上 で､ 非 常 に 青開な現 象 であ る. 希

ガ ス イオ ンの照 射 に よ って照射 イオ ンの照 射 損 傷 効 果 がま 測 され､ ドー ピン グ

効 果 は 希 ガス イオ ンと質 量 数の 近接 す る原 子あ るいは分 子の照 射 に よって これ

らの効果 を比較､ 解 析 す る有 力 な手段 と考 え られ た.

第 iII章 イ オ ン ビー ム照 射 した高 分 子 の 表 層物 性

入射 イ オ ンは与 え られ た運 動 エ ネル ギー を持 ち､ 試料 景表 面 に最 高 ス ピー ド

で衝 突 す る. イオ ンは衝突 を繰 り返 し､ その都 度､ エ ネル ギー を減 少 しなが ら

突 き進 む が､ この現 象 は試料 表 面か ら深 さ方 向 に対 して､ 入射 イ オ ンが試料 に

与 え るエ ネル ギー量 が異 な る こ とを意 味 す る. 同時 に大部 分 の イ オ ンの 分布 は

ガ ウス分布 を と り､ 照射 損傷 も深 さ方 向で分 布 を生 じる. この照 射 イオ ンの 分

置 よ り若干 表 面 側 に位 置す る. 即 ち､ 注 入試 料 は 表 面 か ら結 合 切 断 量､ 官能 基

の種 頬､ 生成 量 お よび添加 元 素量 が深 さ と具に 変化 す る材 料 とな る.

本章 では ポ リジメチ ル シロキサ ン､ ポ リスチ しン. セ グメ ン ト化 ポ リウ レタ

ンに種 々の イオ ンを照射 し､ 高 分子構 造 の 分解､ 官 能 基 の 生成 な どの物 性 変 化

につ いての解析 を行 った.

高分 子結 合 の切 断 に関 して は加 速 エ ネ ルギ-の増 加 に伴 う､ 切 断量の増加 が

観 測 され た が､ 照射 量 に関 して は､ 加 速 エ ネル ギーの しきし､値 が存 在 し､ あ る

一定 の加 速 エ ネ ル ギー を越 え ない限 り､ 照 射 量 の増 !jH(=伴 うtn断 量 の増 加 が観

測 され な い結合 も観 測 され た. イオ ン ヒ- ムの照 射 に よ る生成 官 能基 に は､ 照

射 損傷 効 果 に よ り生 成 す る官 能基 と 卜- ビング効 果 に よ り生成 す る言能 基 が観

測 され た.

イオ ン ビー ム照 射 に よ って高分 子材 料 表 層の 炭 化現 象 が観 測 され た. イオ ン

ビー ム照射 した ポ リシメチ ル シ ⊂キサ ン､ /f リステ レ∴ セ '/メ ン ,r＼化 ポ リウ

レタ ン表 層 は共通 して､ アモ)しプ アスカ ー ボ ン､ 不視51iiJf グラ フ ァイ ト型 カ ー

ボ ンの生成 が観測 され た.
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イオ ン ビー ム照 射 に よ って 高 分 子結 合 の 切 断 量､ 生成 官 能 基 とイ オ ン積 の 関

係 は 母材 とイオ ンの 纏 み 合 わ せ に よ って 変 化 が観 測 され た. イ オ ン ビー ム照 射

に よ る高 分 子表 層 に は 共通 した炭 素構 造 が観 測 され､ 高 エ ネ ル ギー の 荷 電粒 子

の 照 射 に よ る高 分 子 の 分解 後 の 炭 素 の 再構 成 が観 測 され た.

第 Ⅳ 章 イオ ン ビ- ム照 射 に よ る高 分 子材 料 の 親 水 化

疎水 性 高分 子 材 料 を親 水 化 す る こ とに よ って､ 表 面エ ネ ル ギ - の 観 点 か ら生

休 反 応 を制 御 す る方 法 は 古 くか ら提 唱 され て い る. 本 章 で は イオ ン ヒ- ム照 射

に よ る高 分 子材 料 の親 水 性 の 制 御 を 目的 に 行 った.

ポ リジ メチ ル シ ロキサ ンの 親 水 化 に 関 して は イオ ン ビー ム照 射 直 後 の 試 料

の水 に対 す る接 触 角 は照 射 イオ ンの 質 量 数 の増 加 と共 に減 少 を示 した. イオ ン

ビー ム照 射 に よ るポ リジ メチ ル シ ロキサ ンの接 触 角 の 減 少 は 衝突 課程 に お け る

核 阻 止能 の 効果 に よ る と思 わ れ た.

ポ リス チ レ ンの親 水 化につ いて は Nel､ Na'ィオ ン ヒ- ム照射 した PSは水

に対 す る接 触 角 は い ずれ も減 少 を示 した が特 に Narイ オ ン ヒー ム 照 射 で は拡

張 ぬ れ を生 じか つ 大 気 中保 存 に お し､て経 時 変 化 も生 じな か った.

Nel､Narイオ ン ビー ム照 射 した PS に は種 々の 宮古巨基 の 呈 成 が観 測 され､

ま た結 合 の 切 断 も観 測 され る が､ 接 触 角 の 低 下 が 著 ｣ し､ Na■ 照 射 試 料 で は

OH基 の生成 が顕 著 で あ った, しか しな が ら Na一照射､ 加 速 エ ネル ギー 50

keV､ 照 射 量 1x lO 17 ions/cm 2の 試 料 で は カ ル ボ ニ ル基､ C-C､ C-0､ アモ

ル フ ァス カー ボ ンの 王 威 量､ あ る いは脂 肪 族 に対 す る芳 香 族 の 強 度 比 は hTe+

照 射 試 料 との顕 著 な差 は観 測 され なか った.

xps に よ る分析 結 菜 は Na-照 射 試 料 で は 加速 エ ネ ル ギー の低 下 と共 に 表 面

で の Naの 存 在 比 が 増 加 す る こ と を 示 した. これ らか ら Na' 照 射 に よ る PS

表 面 の親 水 化､ お よび その継続 性 (非 経 時 変 化 )は Na 自体の ドー ピ ング効 果

に よ って も た らされ るもの と考 え られ た.
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第 Ⅴ章 イ オ ン ビ- ム照 射 した ポ リジ メ チ ル シ ロ キ サ ン の

抗 血 栓 惟

ポ リジ メチ ル シ ロキサ ンに種 々の イオ ン ヒー ム を照 射 し血 小 板の 集 積 畳 お よ

び抗 血 栓 性 の 評 価 を行 った.

イオ ン ビー ム照 射 した ポ リジメチ ノしシ ロキ サ ンを ラ ッ トに留 置 (留 置 期 間 2

Ej) した結 果､ 試 料 表 面､ SVC､ 心 指､ 腎 指､ 肝臓 ､ 牌臓 へ の 血 小板 の 集 帝 は

減 少 す る傾 向 を示 した.

雑 種 成 犬 下 大 静脈 留 置 法 に よ る抗 血 栓性 評価 に よ り本実 験 で 開 い た イ オ ン種

で は Ne-,Ar t,Kr'等 の希 ガス イオ ン ヒー ム照 射 試 料 は極 め て 良 好 な成績 が

得 られ た. また これ らイオ ン ヒー ム照 射 した ポ リジ メチ ル シ ロキサ ンの 抗血 栓

性 の 向上 は留 置初 期 にお け る血 小板 の美積 の抑 制 効 果 よ るもの と考 え られ た が､

イ オ ン ビー ム照 射 した試 料 の物 理 ･化 学 的性 質 と これ ら血 小板 の 集 積 比 お よ び

抗 血栓 性 との明確 な相 関 関係 は得 られ な か った.

第 Ⅵ 章 イ オ ン ビー ム 照 射 した 高 分 子 材 料 へ の 細 胞 の 粘 着

イオ ン ビー ム を高 分子材 料 に照 射 す るこ とに よ って細 胞 粘 着 性 表 面 の 形成 を

試 み た. イオ ン ビー ム照 射 に よ って ホ りスチ レンへ の細 胞 粘 着 性 は 向上 し､ ま

た セ グ メ ン ト化 ポ リウ レタ ンへ の 細 胞 粘 看 性 か 呈 した.

イ オ ン ビー ム照 射 した ポ リス チ しシお よひ で //メ ン ト化 ポ リウ レ タ ン表 層

に は程 々の官 能 基 の呈 成 が観 測 され､ また結 合 の tJ)断 も観 測 され た が これ らは

照 射 す るイ オ ン種 に よ り依 存 した. ラ マ ン分光 分 析 に よ り､ 照 射 した ポ リス チ

レン お よび セ グ メ ン ト化 ポ リウ レタ ンは 同様 の 炭 素構 造 を有 す る もの と考 え

られ､ この構 造 が血 管 内皮細 胞 の 粘 着性 の 向 上に寄 与 した もの と考 え られ る.

生体 高 分 子 材 料 へ の イオ ン ヒ- ｣,* 射 .:=よって 主 体材 料 の持 つ機 能 の 一部 を

破壊 す る こ とに よ って､ 細胞 との相 互 作 牢 を制 御 す る試 み を行 った. 破 壊 に 関

して は低 照 射 領 域 で の制 御性 /ji問題 と7:i:三か､ イオ ン正 人 法 の 大 きな利 点 と し

て イオ ン ビー ムの制 御性 の 良 さ か 挙 (7られ､ 二の イオ ン注 入 法の制 御性 に よ っ
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て生 伍高分子材 料の多 くの碗能 発現部位 を選 択 的 に分専せ しめ､ 目的の機 能 の

み を残 存 させ る ことに よ って､ 細胞 非粘 着 面の形 成 が 可能 であ った.

第Ⅶ 章 結 章

高分 子材料 (ポ リジメチル シロキサ ン､ ポ リスチ レン､ セ グメ ン ト化 ポ リウ

レタ ン等 )へ の イオ ンビー ム照射 に よ る生 体適合性 材 料､ 親 水性 表 面の形成 の

関す る実験結果 を総括 した.
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