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研究成果の概要（和文）：本研究は、Ni/Al多層膜のような自己伝播発熱ナノ材料の医療分野への応用を見据え
て、生体適合性があり発熱性能を制御できる材料を開発することを目指したものである。その有力な候補である
Ti/Si多層膜は反応性が高すぎて取扱いが困難である。そこで、我々はSi層を幾分酸化させたTi/SiOx多層膜を提
案し、x=0.56程度とすることで単位質量あたりの発熱量を低減することなく課題であった過剰な反応性を押さえ
ることに成功した。また、Ti/SiOx多層膜の反応では、Tiシリサイドと共にSiO2が生成していることも明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop biocompatible nano-materials showing
 self-propagating exothermic reaction with controllable reaction behavior for medical applications. 
Ti/Si multilayer film can be a promising material, but its reactivity is so high that its reaction 
ignits with a very small mechanical stimulus such as tweezers picking. Therefore, we propose a 
Ti/SiOx multilayer film as an alternative to control the reactivity. As x increases up to 0.56, the 
Ti/SiOx multilayer films allow us to suppress an excessive reactivity without reducing heat 
emission. It was also found that SiO2 is formed together with Ti silicide during the reaction of 
Ti-SiOx solid state reaction.

研究分野：薄膜工学

キーワード： 多層薄膜　スパッタリング　自己伝播発熱反応
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１．研究開始当初の背景 
	 Al-Ni に代表される遷移金属と軽金属から
構成されたある種の多層薄膜は、外部から電
気スパークのような微小なエネルギを与える
と、発熱を伴った金属間化合物の生成反応が
誘起して薄膜全体に伝播していくことが知ら
れている。我々の研究グループでは、この自
己伝播反応の際に生じる発熱を鉛フリーはん
だの加熱源とした MEMS デバイスの低温パ
ッケージング技術として応用する研究を実施
してきた。この反応は酸素を必要としていな
いので、このような材料の局所的・瞬間的加
熱は癌細胞の温熱治療などの医療分野で応用
できる可能性があると考えられるが、Al-Ni多
層膜は生体適合性の面で問題がある。我々は
生体適合性のある材料として Ti-Si 系多層膜
に注目したが、この材料系は世界的に見ても
研究例が極端に少なく、反応性のコントロー
ルに課題があった。 
 
２．研究の目的 
	 Ti-Si系多層薄膜は生体適合性の面では優れ
ているが、外部エネルギによる刺激に敏感す
ぎて、ピンセットで薄膜を引っ掻くような小
さな機械的な刺激を与えただけでも反応が誘
起してしまうことが明らかとなった。この現
象は、この材料をむしろ扱いにくくしており、
発熱反応挙動を適切に制御することが望まれ
る。そこで、本研究では、Si が一部酸化した
SiOx層を Si層の代わりに用いることで、発熱
量、反応誘起に必要なエネルギなどを制御し、
用途に応じた材料設計を可能にすることを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
	 Ti/SiOx多層膜は、多源直流マグネトロンス
パッタ装置を用いて作製した。ターゲットに
は純 Ti（99.9%、φ38 mm）、純 Si（99.9999%、
φ38 mm）に加え、Siと SiO混合粉末を焼結
することにより作製した 2 種類の SiOx 円板 
（質量比で Si:SiO = 79:21および 61:39、φ50 
mm）を用いた。投入電力はすべての実験を通
してそれぞれ 190 W (Ti)、80 W (Si)、15 W 
(21%SiO)および 10 W (39%SiO)とした。スパ
ッタガスは純 Ar（99.999%）であり、スパッタ
時の圧力は 0.3 Paとした。基板温度は特に制
御せず室温とした。基板には、Si ウェハ、ス
ライドガラス、カプトンテープ等を用途に応
じて用いた。上述した 2種類の SiOxターゲッ
トを用いて作製した SiOx単層薄膜の酸素組成
は 20 at%および 36 at%と分析されたので、以
後これらの薄膜を SiO0.25および SiO0.56と記述
することにする。 
	 自己伝播発熱反応の可否は、作製した多層
膜の端部に直流電源で電位差を与えた 2 本の
プローブを接触させて調査した。反応前後の
組成、結晶構造、反応挙動の評価には、エネル
ギー分散型 X線分光計（EDX）と X線光電子
分光装置（XPS）、X線回折装置（XRD）、示差
熱量計（DSC）等を用いた。 

	 なお、本研究では Ti/Si多層薄膜の結果と比
較するため、多層膜試料中に含まれる Tiと Si
の原子数比に注目し、試料の区別には膜厚比
ではなく酸素を除いた Ti:Si比（以下、Ti組成
(at%)で記述）を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) 酸素濃度が自己伝播発熱反応に及ぼす影

響 
	 本研究では、まず一層対厚さおよび総膜厚
を 100 nmと 2 µmで一定とし、一層対中の Ti：
Si 原子組成比を変化させて自己伝播発熱反応
が誘起できるか調査した。図 1 に、本研究で
作製した Ti/SiOx 多層膜の自己伝播発熱反応
の可否をまとめた。図中の○は反応が生じた
ことを、×は生じなかったことを表している。
この図から、Ti/Si 多層膜（x = 0）は Ti 組成
20~63at%で自己伝播反応を生じるのに対し、
Ti/Si0.25多層膜では Ti組成 30~63at%で反応す
ることがわかる。さらに酸素濃度の濃い
Ti/SiO0.56多層膜は 50~63at%でのみ自己伝播反
応が見られており、酸素濃度が高くなるにつ
れて自己伝播発熱反応の生じるTi組成の範囲
が狭くなる様子がうかがえる。自己伝播発熱
反応後の生成物を分析したところ、多層膜内
の Ti 組成が概ね 40at%以上では Ti5Si3 が、
40at%未満では TiSi2のシリサイドが生成して
おり、酸素濃度 x による影響は見られなかっ
た。 
 
(2) 総膜厚と一層対厚さが自己伝播反応にお

よぼす影響 
	 多層膜の自己伝播発熱反応を誘起するため
には、ある一定以上の総膜厚が必要であった。
これは総膜厚の減少とともに総発熱量も減少
するため、反応開始点から隣接部分の反応に
必要な熱量を与えられなくなるためと考えら
れる。このような自己伝播反応の誘起に最低
限必要な膜厚を調査するために、カプトンテ
ープ上に種々の膜厚と一層対厚さのTi/SiOx（x 
= 0, 0.25, 0.56）多層薄膜を作製した。多層膜中

 

図 1 種々の Ti 組成を有する Ti/SiOx多層薄膜

の電気スパークによる自己伝播発熱反応

誘起の可否 



の Ti:Si 原子組成比は Ti/Si 多層膜については
Ti組成 56 at%、Ti/SiOx（x = 0.25, 0.56）につい
ては Ti 組成 63 at%とした。Ti/Si 多層膜と
Ti/SiOx多層膜で異なる Si組成にしたのは、反
応性が最も良好な Ti:Si 比が異なっていたか
らである。図 2 に種々の一層対厚さの多層膜
における自己伝播反応が生じる総膜厚のしき
い値をまとめた。この図から、Ti/Si多層膜の
反応に必要な総膜厚は一層対厚さ 200 nm で
は 1.2 µmであるが、一層対厚さを薄くすると
共に減少し、一層対厚さ 25 nmでは極めて薄
い膜厚で反応が生じることがわかる。さらに
一層対を薄くすると、逆に必要な総膜厚は増
加に転じた。Ti/SiO0.25多層膜の結果は Ti/Si多
層膜と同様であるのに対し、Ti/SiO0.56 多層薄
膜では同じ一層対厚さで比較すると自己伝播
反応に必要な総膜厚が厚くなることが明らか
となった。 
 
(3) 機械刺激による反応の誘起 
	 前述したように、Ti/Si多層膜はピンセット
による傷導入のような微小な機械的刺激によ
って自己伝播発熱反応が誘起する。このよう
な機械刺激による自己伝播反応に対する SiOx

層中の酸素濃度の影響を調査するために、
種々の Ti:Si 原子組成比の Ti/SiOx多層膜 （x 
= 0, 0.25, 0.56）を作製し、ピンセットで刺激を
与えた際に反応を生じるかどうか調査した。
図 3に、得られた結果をまとめたものを示す。
この図から、Ti/Si多層膜は Ti組成 25〜70at%
の範囲で機械刺激による反応が生じることが
わかる。これに対し、Ti/SiO0.25 多層膜におけ
る反応範囲はTi組成 40〜63at%でありTi/Si多
層膜よりも反応範囲が狭くなっていることが
わかる。さらに酸素濃度の高い Ti/SiO0.56多層
膜ではどのTi組成でも機械刺激によって反応
は誘起しなかった。このことから、x = 0.56程
度まで SiOx中の酸素濃度を増加させることで
機械刺激による反応を抑制できると言える。 
 
(4) Ti/SiOx 多層膜における界面反応のメカ

ニズム 
	 多層膜の反応過程を検討するために、
Ti/SiOx多層膜（総膜厚 3 µm, 一層対厚さ 100 
nm）の DSC測定を行った。Ti/Siおよび Ti/SiOx

多層膜の Ti 組成はそれぞれ 56 at%および 63 
at%とした。図 4に、種々の多層膜の典型的な
DSC曲線を示す。この図から、Ti/Si多層膜の
反応では 540℃と 600℃に 2 つの発熱ピーク
が現れることがわかる。Ti/SiO0.25 多層膜の
DSC カーブは Ti/Si 多層膜の場合とほとんど
同じ形状であるが、ピークがやや高温側にシ
フトしていた。これらに対し、Ti/SiO0.56 多層
膜の DSCカーブにも 590℃と 690℃に 2つの
ピークが見られるが、Ti/Si多層膜の場合とは
異なり高温側のピークの方が大きくなってい
る。図中には単位質量当たりの発熱量も載せ
ているが、その大きさは酸素濃度 x の値によ
らずほぼ一定であることが注目される。これ
らの結果は、SiOx 層の酸素濃度を高くするこ
とで、発熱量を保ったまま反応性を抑制でき
ることを意味している。 
	 それでは、Ti/SiOx多層膜の単位質量当たり

 

図 2 電気スパークによる自己伝播反応が生

じるのに必要な総膜厚と一層対厚さの

関係 
 

 

図 3 種々の Ti組成を有する Ti/SiOx多層薄膜

の機械刺激による自己伝播発熱反応誘

起の可否 

 

図 4 Ti/SiOx多層膜の典型的な DSC曲線の酸
素含有量 xに伴う変化 



の発熱量はなぜ Ti/Si 多層膜より低下しない
のだろうか。前述したとおり、Ti/Si多層膜の
自己伝播反応では Ti と Si の固相反応により
シリサイドが形成されていた。Ti/SiOx多層膜
においても同様のシリサイド形成だけである
とすれば、薄膜中に含まれる酸素の分だけ発
熱量が減少するはずである。もし、Fe2O3と Al
の間で見られるテルミット反応のような酸化
還元反応が同時に進行し、 

	 Ti + SiOx →  Ti-Si + Ti-O 

のような反応が生じているとすれば、Ti-O形
成に伴う発熱も系全体の発熱に寄与して全体
の発熱量が減少しない可能性があるだろう。
そこで、Ti層と SiOx層での界面反応をより詳
細に調査するため、反応前後の多層膜の XPS
分析を実施した。試料は一層対厚さ 40 nm (20 
nm/20 nm)、総膜厚 200 nm の Ti/Si および
Ti/SiO0.25 多層膜であり、空気中での酸化を避
けるために石英管に真空封入して 800℃×1 hr 
→ 空冷の熱処理によって界面反応させたも

のを用いた。熱処理後の試料中では、どちら
も Ti5Si3が生成していた。図 5 (a)と(b)は、熱
処理前後の Siと Tiの 2pスペクトルである。
(a)の as-deposited SiO0.25層のスペクトルには、
as-deposited純 Si層と同じ 99.5 eV付近の大き
なピークと共に Si-O結合に対応する肩（101.5 
eV 付近）が認められる。Ti/Si 熱処理膜の Si 
2pピークはシリサイド形成にともなって低エ
ネルギー側へシフトしているのに対し、
Ti/SiO0.25 熱処理膜ではシリサイドのピークだ
けでなく 103.4 eV付近に明確なピークが出現
しており、反応後に SiO2が形成されたことが
示唆される。図 5 (b)の Ti/Si 熱処理膜の Ti 2p
スペクトルは as-deposited 純 Ti 層のピークが
全体に 0.2 eV高エネルギー側にシフトすると
ともに、わずかにブロードになっていること
がわかる。熱処理後の Ti/SiO0.25多層膜のピー
ク形状は Ti/Si 多層膜のそれとほぼ一致して
おり、Ti/SiO0.25多層膜中の Ti原子の反応には
酸素は関与していないと言える。すなわち、
Ti/SiOx多層膜の固相反応ではテルミット反応
のような金属 Ti による SiOxの還元反応は生
じておらず、むしろ 

	 Ti + SiOx →  Ti-Si + SiO2 

のような SiO2生成反応が生じているものと思
われ、この反応による発熱が全体の発熱量を
補っている可能性が示唆される。 
	 いずれにせよ、ここまで述べてきたように、
本研究では Ti/SiOx多層膜の SiOx層中の酸素
濃度 xを 0.56まで大きくすることで、発熱量
を保ったままで反応性を抑制できることが明
らかになっており、初期の目的は達成できた
と結論できる。 
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