
 
様式Ｃ－１９ 
 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２４年 ５月１６日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：イオン照射機構（プラスチックの表面改質や DLC膜の合成にも用いら

れている PBII & D機構と基本構造は同じ）を取り付けた多元素同時スパッタリングシステムを

開発した．本装置で得た DLC膜の硬さ及び基板追従性は，成膜条件によって広範囲に調整でき

た．また本装置を用いることで，基板温度が 353Kであっても結晶化した TiNi合金薄膜を得る

ことができた．ポリイミド上に TiNi合金薄膜を付与した素子は，通電による加熱及びその停止

による冷却で良好な二方向形状回復動作を示した．これらの結果によって，マイクロアクチュ

エータ素子の応用展開が期待できると考える． 
 
研究成果の概要（英文）：We developed an RF magnetron sputtering system equipped with 
separate sources as well as with a heating and ion-irradiation system for substrates. 
The ion irradiation system is basically similar to PBII & D (plasma based ion implantation 
and deposition) system which was applied to surface modification of plastic bottle, ion 
implantation for polymeric materials, deposition of a diamond-like carbon film, and so 
on. The hardness and fexlibility of the DLC formed by the developed system can be widely 
changed by adequately selecting RF power, pulse bias voltage, gas species and gas 
pressure. 
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１．研究開始当初の背景 
 １９６７年に米国で発見された TiNi 合金
には，形状記憶効果と超弾性特性の二つの特
性を有しており，従来の金属材料に対する常
識からかけ離れた特性として着目されてい
る．近年は，スパッタリング法などで得る非
平衡相薄膜材料として得た TiNi 系形状記憶
合金薄膜の応用が現実的になりつつあり，半
導体製造技術を応用・展開して開発されてい

る MEMSあるいは NEMS用のアクチュエータ素
材として期待されている．しかしながら，最
終的な形態，例えばドラッグデリバリシステ
ムなどに組み込む輸液用マイクロポンプを
考えれば，生体親和性の向上（TiNi系合金の
場合は Ni の溶出阻止が課題となっている），
応答性の高速化等のさらなる高機能化が
TiNi 系形状記憶合金薄膜に要求されている．
我々は TiNi 系形状記憶合金薄膜に代表され
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る種々の非平衡相薄膜材料の基本特性評価
とその応用展開に着手しており，527K程度の
低温での成膜技術を獲得済みである．しかし
ながら，安全・安心な高機能材料として TiNi
形状記憶合金薄膜を提供するには，アレルギ
ーの元凶ともいえる Ni の溶出阻止，表面の
濡れ性の制御，などを目的とした表面改質の
必要性が明確になってきた．ところで我々は，
DLC膜の低温成膜（基板温度が 350K以下）に
も成功しており，その諸特性を評価している．
DLC 膜は，表面平滑性と高硬度という基本的
性質に加えて，成膜方法を適宜調整すること
で化学的安定性，生体親和性（飲料用 PETボ
トルの内面にコーティングされている），濡
れ性，電気絶縁性を付加することができる工
業的にも魅力的な薄膜であることは言うま
でもない．我々には上述の薄膜合成のための
要素技術及びそれによって得られた薄膜の
基本特性評価技術を獲得し種々の実績を残
しているので，DLC膜を Ni溶出阻止用保護膜
として活用した新規のマイクロアクチュエ
ータ素材を開発できると考えた． 
 
２．研究の目的 
 TiNi系形状記憶合金薄膜上にDLC膜を付与
し，TiNi形状記憶合金薄膜の最大の特徴とも
言える大変位・高出力を維持したまま Ni の
溶出がない高付加価値のマイクロアクチュ
エータ素材を開発することを最終目的とし
ている．しかしながら，この目的を達成する
には，同一装置内での TiNi 形状記憶合金薄
膜と DLC膜の連続合成，TiNi形状記憶合金薄
膜に DLC膜を付与した際の界面での炭素の拡
散挙動の解明，適切な DLC膜の選定と成膜条
件の確立などの課題を解決する． 
 
３．研究の方法 
 TiNi系形状記憶合金薄膜上にDLC膜を付与
し，TiNi形状記憶合金薄膜の最大の特徴とも
言える大変位・高出力を維持したまま Ni の
溶出がない高付加価値のマイクロアクチュ
エータ素材を開発する．この目的を達成する
ために，同一装置内での TiNi 形状記憶合金
薄膜と DLC膜の連続合成手法の確立，TiNi形
状記憶合金薄膜／DLC 膜界面での炭素の拡散
挙動の解明，適切な特性を有する DLC膜の選
定とその成膜条件の確立，などの課題を解決
し，新機能素子を提案する． 
 TiNi 形状記憶合金薄膜を得るスパッタリ
ングと DLC膜を得る三次元イオン注入成膜を
同一装置で連続的に行った報告例がないの
で，TiNi形状記憶合金薄膜と DLC膜の連続成
膜のための装置開発は，本課題で実現する特
徴の一つといえる．これを実現するために，
既設の多元素同時スパッタリング装置
（ULVAC，ACS-400-C4（特）に，プラズマ生
成ガス導入機構，プラズマ生成機構，パルス

電圧印加機構などを取り付けて DLC膜を得る
た め の PBII&D （ Plasma-Based Ion 
Implantation and Deposition）機構を追加
する．しかしながら，成膜室の構成を変える
のでこれまで獲得してきた個々の薄膜の成
膜条件の再検討，連続成膜のための成膜技術
（いわゆる成膜実験に関するノウハウ）を獲
得する必要がある，そのため，「TiNi 形状記
憶合金薄膜の組成の精密制御条件および低
温成膜条件の最適化」，「DLC 膜成膜のための
プラズマ生成条件の最適化」の観点で検討し
た． 
 次に，保護膜として DLC膜を利用するには，
人体への安全性，生体組織適合性に加えて，
TiNi 形状記憶合金薄膜との密着性と形状回
復動作を阻害しないフレキシビリティ（低弾
性率，高変形能などのパラメータで表すこと
が可能な特性）が必要になってくる．DLC 膜
の種々の特性は，成膜時に使用するガス種，
成膜方法によって制御できることが知られ
ている．そこで，PBII&D法を用いて DLC膜の
成膜を行う際のプラズマ生成ガス種，混合割
合，デューティー比などを組み合わせた成膜
条件の最適化を行った．このようにして得た
DLC 膜の密着性と弾性率は，スクラッチ試験
機（CSR-2000，レスカ）などを用いて評価し，
得られた結果を成膜条件の検討にフィード
バックし成膜プロセスの最適化を進めた． 
 これらの成果に基づいて，マイクロアクチ
ュエータ素子を試作し，その形状回復能，応
答性，繰返し特性などを最終評価した．マイ
クロアクチュエータの形状回復能は，外部熱
源の利用，及び，通電による自己加熱を利用
して動作させ，CCD カメラによる形状回復動
作の撮影によって評価した． 
 
４．研究成果 
 既設の多元素同時スパッタリング装置に，
プラズマ生成ガス導入機構，プラズマ生成機
構，パルス電圧印加機構などを取り付けて
DLC 膜を得るための PBII&D 機構を追加した．
このような装置構成の変更にともなって変
化すると予想される装置の基本性能（排気速
度，到達真空度，スパッタリング時の成膜速
度など）を確認するために，TiNi合金薄膜と
DLC 膜をそれぞれ単独で成膜した．排気速度
及び到達真空度に関しては装置構成変更前
と同等の性能を有していること，TiNi合金薄
膜の成膜速度も変更前と同等であることを
確認した．この装置構成によって TiNi 合金
薄膜の低温成膜実験を行ったところ，基板温
度が 353K 程度であっても結晶化したものが
得られた．従来の装置より約 100K も基板温
度を低減することができたので，装置構成の
変更と成膜プロセスの再検討が有効であっ
たと考えている． 
 図１は，従来法，つまり，基板加熱と同時



 

 

にスパッタリングで得た TiNi 形状記憶合金
薄膜のＸ線回折プロファイルである．他の研
究者が報告しているように，723K以上の基板
温度では結晶化を示す明瞭な回折ピークが
得られている． 
 
 

 
 
図１：スパッタリングと同時に基板加熱して
得た TiNi 合金のＸ線回折プロファイル 
 
 

 
図２：スパッタリングと同時にイオン照射し

て得た TiNi合金のＸ線回折プロファイル． 
 
 
 一方，図２は本課題で改造した装置で得た
TiNi 形状記憶合金薄膜のＸ線回折プロファ
イルである．スパッタリング時に同時に行う
イオン照射の条件を最適化することで基板

温度が 353K であっても明瞭な回折ピークを
示す薄膜が得られていることがわかる．従来
法で得た薄膜の回折ピークよりもイオン照
射で得たものがブロードな理由は，B19’相，
R相及び B2相の混相であるものの，イオン照
射による格子欠陥の導入またはナノ結晶化
のためと推察している．新たに付与した機構
によって得る DLC 膜の成膜速度は 15nm/min
程度で，成膜時の基板温度は 100℃以下であ
ることも確認できた．本装置で得た DLC膜の
密着強度，硬さなどの基本特性は，DLC 成膜
専用装置で得たものと同等であることも確
認した． 
 前述の装置を用いて，TiNi形状記憶合金薄
膜の保護膜として適切な DLC膜の成膜条件を
検討した．TiNi形状記憶合金薄膜の形状回復
量は約 8%と大きいので，TiNi 形状記憶合金
薄膜との密着性及び形状回復動作を阻害し
ないフレキシビリティ（低弾性率，高変形能
などのパラメータで表すことが可能な特性）
と DLC膜の成膜条件との関連に着目した．基
板には Si 及びポリイミドを評価目的によっ
て使い分け，DLC 膜の膜厚は 250nm とした．
Si に成膜後に割断し断面を現出して高倍率
SEM 観察したところ，割断時の衝撃で DLC 膜
がはく離していることはなく，十分な密着性
があることが予測された．さらに，ポリイミ
ド基板の場合は，DLC 膜を成膜後に丸棒へ巻
きつけ，DLC 膜表面の割れやはく離などの損
傷状況を評価した．いずれの成膜条件の場合
も DLC膜のはく離は認められなかったが，DLC
膜表面の割れと成膜条件に関連がある結果
が得られた．すなわち，丸棒直径が同じであ
ってもパルス状負バイアス電圧が大きいも
のの方が，DLC 膜表面に発生した割れの個数
及び総距離ともに高くなった．DLC 膜のフレ
キシビリティと成膜時のパルス状負バイア
ス電圧が定性的に関連していることが明確
になった 
 これまでの成果を活用して厚さ1μmのTiNi
形状記憶合金薄膜上に DLC 膜（目標膜厚
250nm）を付与した．本 DLC は光透過性が高
いので，肉眼では DLC付与の有無を判断でき
ない．形状記憶合金薄膜との密着性も高く，
割断程度でははく離しないことも確認して
いる．形状回復動作評価用の素子形状及び通
電による形状回復動作観察用回路の模式図
を図３に示す．素子用の基板材料には厚さ
25μmのポリイミド箔を用い，素子作製プロセ
ス中に電極材料の付与を追加した．素子形状
はダブルビーム形カンチレバーで，二つのビ
ームは電圧印加点として利用した．これに直
流電源と任意波形発生器を接続して直流回
路を形成し，電圧印加に伴う自己加熱を利用
した形状回復動作を観察した．なお，回路中
には通電状況を確認するための LED及び電圧
印加状況を確認するデータロガーを取り付



 

 

けた．形状回復動作の観察は複数台のビデオ
カメラを用いて行った． 
 
 

 
 
図３：通電による加熱にともなう形状回復動

作の観察のための素子形状，回路及び外観写

真． 
 
 

 
 
図４：通電に伴う形状回復動作の観察結果

(TiNi合金の合成条件；Substrate Temp.: 353 
K; RF power for ICP: 50 W; Vp: −0.08 kV; 
f: 1 kHz; Duty: 20%.) 
 
 
 素子はポリイミド基板が内側になるよう
に湾曲しているので，素子側面を撮影した動
画を用い，側面形状を最小自乗法で楕円に近
似して形状回復動作を定量的に評価した．素
子に電圧を印加（加熱）することで直線状に
形状変化し，電圧印加の停止（冷却）によっ
て初期形状に回復する二方向形状回復動作
を確認した．実験の範囲内では，形状回復能

の劣化は認められず，当然，形状記憶合金薄
膜，電極材料，DLC 膜のはく離などの外観上
の損傷はなかった．電圧印加サイクルが
0.4Hz 程度までは，二方向形状回復動作する
ことを確認した．DLC 膜を付与していないも
のについても同様の方法で動作を確認した
が，形状回復量に明確な違いは認められなか
った．さらに高いサイクルで同様の動作を実
現するには，素子形状の小型が必要と考えて
いる． 
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