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1．緒　　言

　市販 の 医療 用 針は SUS304 （Fe。18Cr．8Ni 合金 ） で で き

て い る ．し か し当該合金 に 含 ま れ る Ni は 細胞適合性が低

く，発癌性
・

ア レ ル ギ
ー

性 元 素 と して 報告さ れ て い る ．

糖尿病患者 の よ う に 採血 ・
投薬 を 頻繁 に行 う場合 に は，

針材 質 の 生 体 適 合 性が 懸 念 され る．ま た 市販 の 針 は径 が

大きく痛み を伴うため，患者 へ の 肉体的かつ 精神的負担

が 大きい ．そ の た め大学 や メ
ー

カ
ー

等 の 種々 の 研究機関

に お い て マ イ ク ロ 針 の 研 究 ・
開発 が 盛 ん に 行わ れ て い る．

そ こ で 本研究の 目的 は，生体適合性 と 機械的性 質 に 優れ

る Tl合金 を用 い た，マ イ ク ロ 針 の ス パ ッ タ創製 と 機械的

性質の 特微付けを行 う こ とで あ る．

2． マ イクロ 針の 材質

　こ れ まで 医療 用 Ti 合金 と して α 型 の 純 Ti が 用 い られ

たが，強度が低い ため，近年 で はむ し ろ Ti　
一
　6Al −4v が

広く用 い られ て い る．と こ ろ が細胞毒性 の ある V を使用

して い る た め，生体 適合 性 に課題 が残 る．そ の た め V を

他 の元 素で 置 換 した 低毒性 Ti 合金の 開 発が欧州を 中心

に 展 開 し て い る ．そ こ で 本研究 で は，まず マ イ ク ロ 針用

Ti 合金を 選定 した．必要条件は
“
機械的強度

”
と

“
生体

適合性
”

で ある、Ti 合 金 に は α 型 ，β型 お よ び α ＋ β型

が 存 在 す る が．機 械 的 強 度 を考 慮 して β型 を 選 択 した ．
熱処 理 に よ っ て β型は Ti 合金 の 中で 機械的強度が最 も

高 くなる が，ヤ ング率 は 低 い ，現在研究開発 され て い る

β型 Ti合金 を表 1 に，金属 お よ び添 加 元 素の 性質 を表 2

に示 す．両 表か ら針材質 の 候補は fi−15Mo ・5Zr−3A1 または

賢一13Nb−13Zrに な る が，　 Tl−Mo 系合金 はmo　Ti以上 に非酸

化性環境で の 耐食性 に 優れ る た め，本研究で は マ イ ク ロ

針 の 赫質を 皿一15Mo −5Zr−3A1 に 決定 した ．

Table　1　TEtanium 　alloy 　for　medical 　tr．eatment

3．L と 同 じ く，　 M 合金 上 に 純 Tlを 薄 く 成膜 す る ．
4，溶体化 時 効処理 （熱処理 ）を 行 う．
5．エ ッ チ ン グ処 理 （硝酸溶液）に よ り，芯線 を除去す る ．

以 上 の 1．〜5．の 手順 で fi合金マ イ ク ロ 針 を創製 し た．
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Fig．1　RF 　magnetro 冗 sputter 　fomming　of　Ti　alloy 　microneedile，

4．Ti 合金 の 成膜速 度

　 Tt合金 の 成膜速度を調 査す る ために 用 い た RF マ グネ

トロ ン ス パ ッ タ法 に よる ガ ラス 基板へ の 成膜条件 を 表 3

に示 す ．触針 型 膜 厚測 定 器 を 用 い て 単位 時 間 当 りの 成膜

量 を 計測 した 結果 を 図 2 に示 す，図 2 よ り，マ イ ク ロ 針

の 外径 5伽 m を得 る に は ， Cu 線基板（直径 25
μm ）上 に 2 時

間 の 成膜が必要で ある と判断 した．なお，表 3 に 準 じた

成膜条件 で は，純 Tlの 成膜速度 は 2．4μm ／hour で あ っ た．

Table 　3　　Sputtering 　condi 監ions

Tl−15Mo −5Zr−3A1 （β型）

Ti−12Mo −6Zr−2Fe （β型）

Input　power［W 】 300

Pressure （舟 ：02＝ 20 ：0）【Pa】 2

Subslrate Sio2

Tar　 et 騒一15Mo −5Zr−3Al

Iime　 hour 172 ，3，4，5

Ti−13Nb −13Zr　　（β型）

Tab且e 　2　 Characteristics　of 　additive 　element

Element　w 油 10w　cell 　ada 　 tabili重 Fe

Element　w 澁 high　cell　adaptab 蠶ityTi ，Mo ，Zr

Elemcnt　for　increase　of 　stren 　重h み

3． マ イ ク ロ 針の 創製法

　本研究 で は，合金組成率が調整 で き，か つ 成形形状が

自由な ス パ ッ タ 法 の 応 用 に よ り石 合金 マ イ ク ロ 針を 創製

す る．具体 的な創製手 順 は 次 の通 りで あ る．
1．万 合金 の Mo 元素 は硝酸 と 反 応す る ため，まず芯線

　　（Cu 線基板）上 に 被覆材（純 Tl）を薄 く 成膜す る．
2，Pt　Ti 上 に 皿 合金 を 所定 厚 さ に 成 膜す る．
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Fig．2　Relalionship　be鰰 een 　mm 　thic  ess 　a皿d　sputtering 　time、

5． Ti 合金 の 成膜組成

　蛍光 X 線回析装置 を用 い ，RF マ グネ トロ ンス パ ッ タ

法 に よ りガ ラ ス基板 の 中央部に 成 膜 した 薄膜の 組 成 を 計

測 し た ．各 構成元 素 の ス パ ッ タ 率 の 違 い に よ り，表 3 の
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成膜条件で は 薄膜 中の元 素の 組成 が ターゲ ヅ ト材 と異 な

っ た．そ こ で 本研究で は ペ レ ッ トを使用 し て 添 加元 素 の

不 足 量 を補 っ た．す な わ ち添加元素で あ る Mo ，　 ZI，　 hl
を ペ レ ッ ト材 と して ，ターゲ ッ ト上 に 配置 した．タ

ー
ゲ

ッ ト材，ペ レ ッ ト無 し 生成薄膜およびペ レ ッ ト有 り生成

薄膜 の 組 成 を表 4 に 示す ．表 4 よ り，・当初 6．13％で あっ

た 平均誤差 を 0．77％ まで 減少 し た．

Fig5　S£ M 　imagc　of 笥 coated 　microneedle 　after 　wet 　e重ching 、
Table　4　 Comparison　of 　compositions （Mass％ ）

Me 監alllc　e 】ement 　 Target　 W 艮重houI　pellet　 Wth 　pellet
Tab】e　7　 Heat　treatment　condition

Ti 774 89．57 78，5

Mo ユ5．4 5，25 14．8

Zr 4，34 2，32 3．84

A1 2．41 257 2．04

Solution　treatment

Agi皿g　treatment

735 ℃｝× 20min 】

500［℃ 1× 5【hour】

6． Ti合金 の 溶体化温度

　 本 研 究 で は マ イ ク ロ 針 の 使用条件 を 考慮 し て ス パ ッ タ

成膜後 に溶体 化 時 効処 理 を採 用 した ．表 3 の 成膜条件 を

用 い て Cu 基板 上 に Tl合金 を 成 膜後 に 電気炉 で 処 理 した ．
温度条件 は 680℃ ，730℃ ，780℃ ，830℃ を用 い た．処 理

後 にお ける Tl 合金薄膜 の ヤ ン グ率お よび硬 さをナ ノイ ン

デ ンテーシ ョ ン に よ り計測 した．図 3 に 溶体化処理温度

と Tl 合金 の ヤ ン グ率お よ び硬 さ の 関 係 を 示 す．温 度

730℃ に お い て ヤ ン グ率および硬さの 最大値 を得た こ と

に よ り，Ti 合 金 の 溶体 化処 理 温 度 を 735℃ 1）に設定 した．
そ の 後，5 時間 の 時効処理 を行 っ た．

耄． 器　 1邁

　 　 国
　 　 　 　 　 650　　 700　　750 　　　800 　　850

　 　 　 　 Tllmperature 　ofheat 重reatme 剛重（℃ ）

Fig．3　Relationship 　be監ween 　temperature 　of 　heaU 爬 atment ，
　 　 　 　 　 elastic 　modulus 　and 　hardness，

7．Ti合金 の エ ッ チ ン グ剤
　熱処理後 の 芯材除去 の た め，エ ッ チ ン グ処 理 を行 っ た．
簟 合 金 の Mo は 硝酸（エ ッ チ ン グ剤）と よ く反応す るた め，
30％，10％ の 低 濃度硝酸 溶液 を 用 い エ ッ チ ン グ 処理 を 72

時間行 い，芯材未除去 の Tl 合金 マ イ ク ロ 針断面を SEM

で 観察 した．図 4 よ り濃度 10％ で は 芯材 が残留した が，
濃度 30％ で は マ イ ク ロ 針が中空で あっ た．そ こ で，濃 度

60 ％ の 硝酸 を 用 い て エ ッ チ ン グ処理時間 の 短縮 を 図 っ た．
SEM 観察 結 果 （図 5）よ り Tl合金 マ イ ク ロ 針が 中空 で ある

こ とが確認で きたため，処理 時間を48時間とした．

　（a）30％ HNO3 　　　　　　　 （b）109．　HNO3
Fig．4　SEM 　images　of 　microneedle 　after　wet 　etching ．

8．Ti合金マ イ ク ロ 針の 強度

　本研究で は，マ イ ク ロ マ ニ ュ ピュ レ
ー

タお よ びマ イ クロ 天秤

を用 いた 曲げ試験 によ り，ス パ ッ タ創製した 皿 合金マ イクロ

針 の ヤ ング率 お よ鵬 鍍 を計測 した．図 6 に 示す境界条件 に

お い て，ヤ ン グ率 E および強度 σ は式（ユ）で表 され る．
　 　 　 　 　 y

z P

A
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B

Fig．6　Bending 　conditions 　of 　mieroneedle．
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j 　　　　　　　　　　　　Z 　
　 3 か ただし 式 （ 1 ）に お い て，P はマ イク ロ天 秤に生
る 荷 重 ， L は ス パ ン ． y は マ イ ク ロマニ ュ ピ ュ レ ー

によるたわ み ， 1 はマイ クロ
針

の 断 面二次 モー メ ン ト

z は マイクロ 針の断面係数であ る ． 測 定結果 を 表8
示 す． ヤ ン グ率 は市販の皿合 金（80GPa ） の 8

C5％であった， Table　8 　Elastic　modulus　anCl　strength　of 　m

oneedle<TAB>Elastic
odulus：E Measured<TAB>Ref6

ence　valuc
<TAB>Strengt

GσMeasur d66 DO　 GPa

0GPa<TAB>6

MPa8 ． 結　 　言 　本研 究
ではn合金（Tl−15Mo − 5Zr

3Al ） を 用いたマイクロ 針 の創 製と 特徴 付け

検討し，以下の知 見 を 得 た． （ 1 ＞ Tl合 金のスパッ タ創製では

約 8 μ m ！

urの成膜速 度 　 を得 た ． （2 ） タ ーゲット材 を目

組成 のTi 合 金とし ， 各添 加 元 素 　 ペ レ ッ ト をターゲ

ト 上 に配置する こと に よ り f

   　の成膜 組 成が制御 で きた ， （3 ）730 ℃ の溶 体 化

理温度 で Tl 合 金 薄膜 のヤ

グ率およ 　び硬 さ の最大 値 を 得 た． （ 4 ） 曲 げ 試

を 行い ，創製した皿合 金 マ イ ク ロ 針のヤン 　グ 率 6

DOGPa および強度 634M
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