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Fig. 1 Schematic diagram of the present UMICP sputtering

system.
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We fabricated Ni ˆlms on an AcrylonitrileButadieneStyrene resin (ABS) using unbalanced magnetron sputtering assisted by
inductively coupled plasma. The eŠect of ion irradiation controlled by target DC power PT and magnetic ‰ux density toward the sub-
strate BC on the Ni ˆlm structures was investigated. Argon ion emission intensity IArII near the substrate increased with PT and BC. In
addition, substrate current IS drastically decreased above PT＝500 W. We observed that ion irradiation was enhanced by increasing BC

above PT＝500 W. From xray diŠraction measurement, the crystallite size t(111) increased with the eŠect of ion irradiation. A mini-
mum ˆlm resistivity of 1.4×10－5 Qcm was measured for PT＝600 W and BC＝5 mT. We conclude that controlling the eŠect of ion ir-
radiation is eŠective for high quality Ni ˆlm formation on ABS.

. は じ め に

近年，超軽量プラスチック膜上に形成されたセンサ1)な

ど，プラスチック電子デバイスの研究開発が進展している．

アクリロニトリルブタジエンスチレン樹脂（ABS）は携

帯電話の外装や電子機器など工業用途に広く用いられてい

る2)．しかし，ABS 上に成膜を試みた研究は少ない．また，

Ni などの強磁性体薄膜は電子機器から放射される電磁波の

シールド材として応用できることが知られている3)．

電子デバイス開発における成膜方法の一つであるスパッタ

法において，基板に到達したスパッタ原子の表面拡散は膜の

高密度化，膜表面の平坦化，基板と膜の付着力強化など成膜

に重要な役割を果たす4)．表面拡散は高エネルギー粒子によ

る基板照射または基板加熱によって促進されるが，ABS の

耐熱温度は約75°C～85°C 5)であるため基板加熱の成膜は困難

である．従って，ABS に低温で高品質な成膜を行うために

は基板に及ぼす高エネルギー粒子の基板照射，すなわちイオ

ン照射効果を適切に制御することが重要である．誘導結合プ

ラズマ（ICP）支援型非平衡マグネトロンスパッタ法（UM

ICP）は，真空槽外に設置したソレノイドコイルにより基板

方向への磁束密度を形成することで槽内の高周波（HF）コ

イルにより生成した ICP を基板近傍まで拡大させて，基板

に流れ込むイオン電流特性を向上させることが確認されてい

る6,7)．

本研究では，イオン照射効果を高めるために開発された

UMICP を用いて，プラズマ制御のためにターゲット DC

電力および基板に向かう磁束密度を変化させて低融点の工業

用プラスチックである ABS 上に非加熱で Ni 薄膜を作製し

た．基板近傍のイオンの発光強度測定および基板電流の測

定，また作製した Ni 薄膜の物性評価から，作製した Ni 薄

膜の特性に及ぼすイオン照射の効果について検討した．

. 実 験 方 法

Fig. 1 に実験装置構成図を示す．排気系は液体窒素トラ

ップ，ターボ分子ポンプおよび油回転ポンプから構成されて

いる．使用した Ni ターゲットは直径200 mm，厚さ 3 mm，
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Fig. 2 Deposition rate r as a function of target DC power PT

and magnetic ‰ux density BC.

Fig. 3 Emission intensity IArII as a function of target DC
power PT and magnetic ‰ux density BC.

Fig. 4 Substrate current IS as a function of target DC power
PT and magnetic ‰ux density BC.
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純度99.95であった．スパッタガスとして，Ar（純度

99.9999）を用いた．成膜時のガス流量およびスパッタガ

ス圧力は，それぞれ 1 sccm，2.7×10－1 Pa で一定とした．

ターゲット上 60 mm に ICP 生成用の HF コイルとして

SUS304製パイプをスパイラル状に 3 回巻いて設置した．

HF コイルには絶縁被覆を施しておらず，HF コイルに印加

する RF 電力は30 W 一定とした．ターゲット基板間は150

mm とし，直径146 mm の基板ホルダーを用いた．成膜条件

としてターゲット電力 PT を300, 400, 500, 600, 700 W と変

化させた．また，ターゲット表面から 8 mm の位置における

外部ソレノイドコイルの中心の磁束密度 BC を 0, 3, 5 mT と

変化させた．基板として15 mm×15 mm×1 mmt の ABS 樹

脂を用いて，成膜前に純水中で10分間の超音波洗浄を行っ

た．基板が低融点であることを考慮して，1 分間の成膜を繰

り返して行うステップ成膜を適用した．膜厚は全ての試料で

約200 nm に揃えた．Ni 薄膜特性に及ぼすイオン照射の効果

を確認するため，基板表面から30 mm の位置におけるプラ

ズマ中のイオンの発光強度 IArII および基板電流 IS をそれぞ

れ分光器および電流計により測定した．Ni 薄膜の物性評価

として，結晶構造を X 線回折法（XRD, CuKa1），表面性状

を原子間力顕微鏡（AFM），室温での比抵抗を四探針法，基

板との密着性をテープ試験法により測定した．

. 実験結果および考察

. 成膜温度および成膜レート

熱電対を用いて測定した 1 分間の成膜中の基板温度は平

均で約108.4°Cであり，冷却放置により平均で約44.6°C程度

まで減少した．サンプルの残留応力および熱による膜の剥離

の発生原因の一つとして，基板と膜の熱膨張係数差が挙げら

れる8)．ABS 樹脂および Ni の熱膨張係数はそれぞれ9.1×

10－5 K－1 および1.3×10－5 K－1 と差があるが9,10)，作製した

すべてのサンプルに対して，目視において残留応力による基

板の湾曲や，膜の剥がれ等は確認されなかった．ステップ成

膜によりサンプルにかかる熱負荷が緩和され，ABS 樹脂お

よび Ni 薄膜の膨張が抑えられたため，著しい残留応力や剥

離は発生しなかったと考えられる．

Fig. 2 に作製した Ni 薄膜の成膜レート r の PT および BC

依存性を示す．各 BC において，PT の増加に伴い r が増加し

た．これは PT の増加に伴い槽内の Ar イオンの量が増加し

て，スパッタが促進されたためであると考えられる．

. プラズマ発光分光および基板電流

Fig. 3 にプラズマ発光分光の解析によって算出した基板

近傍の Ar イオン発光強度 IArII の PT および BC 依存性を示

す．IArII はプラズマ発光スペクトルの波長427.7 nm におけ

る一価の Ar イオンの発光強度である11)．一般に，原子のエ

ネルギー遷移に伴う発光強度 I は次式で表される12)．

I＝NAhn (1)

ここで N は原子密度，A は遷移確率，h はプランク定数，

n は振動数である．定常状態のプラズマで原子が励起される

場合，A は一定となるため I は N に比例することになり，

その発光種の相対的な密度が決定できる13)．Fig. 3 に示すよ

うに，IArII は PT および BC の増加に伴い増加した．これは，

PT の増加により槽内のイオンの生成が促進され，また BC

の増加によりプラズマが基板に近づけられることを示してい

る．また，すべての成膜条件において，Ni イオンの明確な

発光は確認できなかった．よって，Ni スパッタ原子のイオ

ン化率は小さく，成膜に及ぼす影響はほとんどないと考えら

れる．

Fig. 4 に基板電流 IS の PT および BC 依存性を示す．成膜

中，基板バイアス電圧を印加しておらず，基板による静電界

の影響を受けないため，IS は基板に流れ込んだ電子電流お

よびイオン電流の総和となる．IS は全ての条件において負

の値を示した．これは，無バイアス状態では基板に対する電

子の入射束がイオンの入射束に比べてはるかに高いためであ

る14)．IS は PT＝300, 400 W では BC の増加に対して大きな

変化は確認できなかったが，PT＝500 W 以上では，BC の増

加に伴い顕著に減少した．これは，PT＝500 W 以上でプラ

ズマ密度がより高まったため，電子電流とともにイオン電流

が増加したことを示唆している．
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Fig. 5 Xray diŠraction patterns of the fabricated Ni ˆlms:
(a) PT＝300, 400, 500, 600 and 700 W for BC＝0 mT, (b) PT

＝300, 400, 500, 600 and 700 W for BC＝3 mT, and (c) PT＝

300, 400, 500, 600 and 700 W for BC＝5 mT.

Fig. 6 EŠects of target DC power PT and magnetic ‰ux densi-
ty BC on the crystallite size t(111) of the fabricated Ni ˆlms.

Fig. 7 EŠects of target DC power PT and magnetic ‰ux densi-
ty BC on the resistivity r of the fabricated Ni ˆlms.
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これらの結果から，基板に及ぼすイオン照射効果は PT＝

300, 400 W では低く，PT＝500 W 以上で BC を増加させる

ことで高められると考えられる．

. Ni 薄膜の結晶構造

Fig. 5 に異なる PT および BC で作製した Ni 薄膜の XRD

パターンを示す．Fig. 5 に示すように，作製した全てのサン

プルに対して Ni(111)および Ni(200)のピークが観測された．

作製した Ni 薄膜の XRD パターンの解析から求めた格子

定数は，PT および BC に依存した顕著な変化はなく約

3.5373 Å でほぼ一定であった．これらは Ni バルクの格子定

数3.5238 Å より大きい値であったことから，作製した Ni 薄

膜はバルクに比べて密度が低く，Ar トラップおよび点欠陥

などの格子欠陥を含んでいることが示唆される．

Fig. 6 に異なる PT および BC で作製した Ni 薄膜の XRD

パターンの解析によって算出した結晶子サイズ t(111)を示す．

t(111)の算出には，Scherrer の式を用いた15)．

t＝kl/b cos u (2)

ここで k は Scherrer 定数 ， l は X 線の 波長（ Cu Ka1 ＝

0.154178 nm), b はラジアン単位におけるピークの半値幅，

u は Ni(111)に対応したブラッグ角である．PT＝300, 400 W

において，BC＝3, 5 mT の t(111)は BC＝0 mT に比べて小さ

い，もしくはほぼ同じであった．これは，PT＝300, 400 W

では BC の増加に対して適切なイオン照射効果が行われなか

ったためであると考えられる．PT＝500, 600 W では，BC を

加えることで BC＝0 mT に比べて t(111)が増加することが確

認された．これは，イオン照射効果によってスパッタ原子の

表面拡散が促進されたためであると考えられる．格子定数が

ほぼ一定で t(111)が増加したことから，作製した Ni 薄膜は格

子面の形成が促進され，膜中の点欠陥が減少し，膜密度が増

加したことが示唆される．一方，PT＝700 W では BC の増加

に対して t(111)が減少した．イオン照射効果の程度は基板に

入射するスパッタ原子束に対するイオン束の比に依存する4)．

PT＝700 W では基板に流れ込むイオン電流が高いことが示

唆されたが，Fig. 2 に示すように r が高いため，PT＝600 W

に比べてイオン照射効果がわずかに減少したことが推測され

る．

これらの結果から，PT＝500 W 以上で BC を増加すること

でイオン照射効果が増加し，作製した Ni 薄膜の t(111)が増加

して密な膜構造になることが示唆された．

. Ni 薄膜の比抵抗

Fig. 7 に異なる PT および BC で作製した Ni 薄膜の室温に

おける比抵抗 r を示す．AFM による測定結果から，本研究

の成膜条件のもとでは表面性状の顕著な変化は確認されず，

自乗平均粗さはすべてのサンプルに対して約 3 nm 以下であ

った．この結果から，表面性状が比抵抗に及ぼす影響は小さ

いと考えられる．Fig. 7 に示すように，r は PT＝300, 400

W では BC の増加に伴って増加し，PT＝500, 600 W では BC

の増加に対して減少した．また，PT＝700 W では PT＝600

W に比べて r が増加した．これらの傾向は，.節で示した

結晶構造の結果と概ね相関関係にあり，各 PT において t(111)

の増加に対して r の減少が見られた．これは，イオン照射

効果の増加によって Ni 薄膜が密な構造になったため，導電
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性が向上したと考えられる．PT＝600 W, BC＝5 mT に対し

て r は最も低くなり，その値は約1.4×10－5 Qcm であった．

これらの結果から，作製した Ni 薄膜の r は結晶構造に依

存して変化し，PT＝500, 600 W で BC を増加することでイ

オン照射効果により膜構造が密になり r が減少することが

分かった．

. Ni 薄膜の密着性

作製した Ni 薄膜と基板の密着性をテープ試験法により試

験した．Ni 薄膜の剥離率はすべてのサンプルに対して 0

であり，イオン照射効果の程度に関わらず高い密着性となっ

た．一般的に基板と薄膜の界面に隙間が存在する場合，密着

性は低くなる8)．この結果から，Ni 薄膜と ABS 基板の界面

は，スパッタされた Ni 原子が成膜初期の ABS 内部に物理

的に入り込み，素材同士が幾何学的に入り組んだ投錨形態を

形成し8)，隙間が少なく密着性が高くなったことが推察され

る．

. ま と め

我々は UMICP を用いて，PT および BC を変化させて

ABS 上に非加熱で Ni 薄膜を作製した．

IArII および IS は PT および BC によって制御可能であり，

PT＝500 W 以上で BC を増加させることで，高いイオン照射

効果が得られることが示唆された．

作製した Ni 薄膜の結晶構造に関して，PT＝500 W 以上で

BC を増加することでイオン照射効果が増加し，作製した Ni

薄膜の t(111)が増加して密な膜構造になることが示唆された．

作製した Ni 薄膜の r は結晶構造に依存して変化した．PT

＝500, 600 W において BC を増加することでイオン照射効

果により膜構造が密になり r が減少することが分かった．

作製した Ni 薄膜の剥離率はすべてのサンプルに対して 0

であり，イオン照射効果の程度に関わらず高い密着性とな

った．

以上の結果から，ABS 上に作製した Ni 薄膜は基板との密

着性が高く，イオン照射効果の増加に伴い膜構造が密になり

電気導電性が向上することが明らかとなった．スパッタ法に

おいて，適切なイオン照射効果の制御は低融点の工業用プラ

スチックへの良質な Ni 薄膜形成に対して有効であることが

分かった．
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