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研究成果の概要（和文）：異なる組成の薄膜サンプルを集積した薄膜ライブラリを用い，薄膜サ

ンプルの熱特性を高速で評価することを目指した．評価はサーモグラフィにより放射率変化を

検出することで行い，薄膜ライブラリの表面粗さを増加させることによって，この検出感度の

向上が図れることを明らかにした．また，薄膜形状記憶合金の薄膜ライブラリを製作し，提案

する手法で加熱・冷却の双方向の変態温度およびその温度ヒステリシスを一括評価することに

成功した． 
 
研究成果の概要（英文）：High-throughput characterization method for thermal properties of 
functional thin films were proposed. The proposed method used thin film library which is 
compositionally distributed multiple samples, and thermography detects emissivity change 
caused by transformation of each sample on the thin film library. It is revealed that the 
higher surface roughness of the thin film library increase sensitivity of the detection. Thin 
film libraries with samples of shape memory alloys were fabricated and characterized by 
the proposed method. Two-way transformation and thermal hysteresis of shape memory 
alloys can be characterized at once.  
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１．研究開始当初の背景 
 薄膜形状記憶合金や薄膜永久磁石等に代
表される薄膜機能性材料は，近年のマイクロ
デバイスの研究開発上で不可欠な材料であ
る．これらの機能性材料では，その熱特性が
重要な指標となる．例えば，薄膜形状記憶合

金をアクチュエータの駆動材料とする場合，
適切な相変態温度とヒステリシスを選択す
ることで，高速駆動が期待できる．また，温
度センサとして利用する場合は，多様な相変
態温度を有する材料を開発することで，動作
温度の選択性が広がる． 薄膜機能性材料の
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熱特性を測定する手法の代表的なものは，示
差走査熱量測定法である．しかし，この手法
は後述するコンビナトリアル手法による高
速評価への適用は難しい． 
 コンビナトリアル手法とは，異なる条件
（例えば組成等）の薄膜サンプル群を集積し
て成膜し（薄膜ライブラリ），これを高速評 
価することで，サンプル群中から，適当な材
料を探索する手法である．組成の異なるサン
プル群を集積して成膜する一例として，図１
にコンビナトリアルアークプラズマ蒸着装
置を示す．この装置では，三方向から異なる
材料を成膜することにより，連続組成傾斜薄
膜を成膜することが可能である． 

コンビナトリアル手法は，材料探査時間や
原料のロスを抑制できる利点があるが，薄膜
ライブラリの高速評価法をいかに実現する
かという問題がある．薄膜ライブラリ上には
微小なサンプルが集積されているため，既存
の評価法が利用できない場合が多い．この欠
点を克服するため，現在，薄膜材料のコンビ
ナトリアル手法のための高速評価法が求め
られている．これは，薄膜機能性材料の熱特
性についても同様であるが，これまでコンビ
ナトリアル手法の要求を十分に満足する，示
差走査熱量測定法に代わる熱特性の高速評
価法は達成されていない． 
 申請者はこれまでに放射率変化を利用し，
サーモグラフィで薄膜アモルファス合金の

相変態の指標である結晶化開始温度を高速
評価する手法を提案した．2011 年に，図２の
ように組成の異なる薄膜アモルファス合金
（サンプルサイズ 1mm2）を集積した薄膜ライ
ブラリで，結晶化開始温度の一括評価に成功
したことを報告した．この結果は，示差走査
熱量測定による従来の場合と比較し，単位時
間あたりの処理サンプル数 10 倍以上の高速
評価を実現している 
 
２．研究の目的 
本研究課題の目的は，これまでの成果をさ

らに発展させ，示差走査熱量測定法に代わり，
薄膜材料の高速評価に適用可能な熱特性測
定法を実現することである．本研究では，特
に以下の三点について，重点的に検討を行う． 
 
(1)薄膜ライブラリ表面加工による相変態検
出感度向上 
現状では，多様の機能性材料に適用するに

は，放射率変化の検出感度が不十分である．
そこで，薄膜ライブラリの表面を加工するこ
とで，この検出感度を向上させることが可能
であることを実証する． 
(2)温度制御性の向上 
 現状の装置では，500-700 K 程度の狭い温
度範囲での加熱時のみ，安定した温度制御が
可能であった．多様な薄膜機能性材料や，薄
膜形状記憶合金のマルテンサイト変態のよ
うな，冷却時に起こる変態にも対応するため，
室温付近からより高温までの広域に渡り，加
熱・冷却時ともに，安定した温度制御を可能
にする． 
(3)多様な薄膜機能性材料の高速評価への適
用 
これまで，薄膜形状記憶合金，薄膜強磁性

材料，薄膜金属ガラスの相変態温度では，提
案する手法による測定に至っていない．そこ
で，上記の改善を通して，これらの薄膜機能
性材料の相変態温度の高速評価を実現でき
ることを明らかにする． 
 
３．研究の方法 
(1) 薄膜ライブラリ表面加工による相変態
検出感度向上 
これまでの薄膜ライブラリ（図１）では，

鏡面仕上げのアルミナ基板上にサンプル群
を成膜していた．しかし，このままでは相変
態における放射率変化が小さい熱特性につ
いては，大面積のサンプルでかろうじて相変
態を検出できるレベルであり，サンプルサイ
ズが微小な薄膜ライブラリ（1mm 角）での高
速評価は難しい． 
サーモグラフィで測定される見かけの放

射率は，サンプルの表面状態によっても大き
く異なる．そこで，これを利用し，表面加工
により相変態時の放射率変化の検出感度を

Fig. 1  Combinatorial arc plasma deposition 

and thin film library 

Fig. 2  Crystallization temperature of PdCuSi 

thin film amorphous alloys 



 

 

向上することを試みる．サーモグラフィの特
性を生かし，一画素あたりのサンプル表面積
を増やし，検出する赤外線放射量を増大する．
これにより，相変態における放射率の変化も
拡大すると予想できる．  
 
(2) 多様な機能性材料の高速評価への適用 
 現在まで，本手法による高速評価は，薄膜
アモルファス合金の結晶化開始温度でしか
成されていない．そこで，本手法の汎用性を
示すため，多様な薄膜機能性材料の相変態温
度の高速評価を実現する．ここで対象とする
のは，薄膜形状記憶合金（マルテンサイト変
態温度），薄膜金属ガラス（ガラス転移温度），
薄膜強磁性材料（キュリー温度）である． 
 
４．研究成果 
(1) 薄膜ライブラリ表面加工による相変態
検出感度向上 
 基板の表面粗さを変化させ，その上に成膜
した薄膜アモルファス合金の，結晶化前後で
の放射率変化量を測定した．表面粗さの違う
基板は，ブラスト加工により作製した．作製
した試料を図３に示す．なお，薄膜アモルフ
ァス合金として，PdCuSi 合金を成膜している． 
  
 それぞれの試料で測定した温度-見かけ放
射率曲線を図４に示す．いずれの試料でも示
差走査熱量測定により測定した結晶化開始
温度 657K 付近で放射率の低下が見られ，結
晶化開始温度の測定が可能であった．その放
射率変化量は，鏡面であった試料１と比較し，
ブラスト加工により表面粗さが高い試料２，
３でより大きくなった．これは，表面粗さが
増大することで，サーモグラフィ視野内のサ

ンプル面積が増加し，放射率の変化が見かけ
上，拡大されたためであると考えられる． 
 以上の結果から，提案する手法による熱特
性評価法の検出感度向上には，表面粗さの増
加が有効であることを明らかにした．今後，
より放射率変化の小さい熱特性の評価にお
いて，基板のブラスト加工等の前処理は有効
な手段であり，評価可能な対象の拡大が見込
まれる． 
 
（2）多様な薄膜機能性材料の高速評価への
適用 
 これまで提案する手法による薄膜材料の
熱特性評価は薄膜アモルファス合金の結晶
化開始温度のみであった．そこで，薄膜形状
記憶合金のマルテンサイト変態及び逆変態
の双方向の変態温度の評価を試みた． 
 原理確認として，単一組成の TiPdNi 薄膜
形状記憶合金をスパッタで基板全面に成膜
し，測定を行った．その結果を図５に示す．
赤線は加熱時，青線は冷却時の測定結果であ
り，実線はサーモグラフィによる測定結果，
破線は示差走査熱量測定の結果である．提案
する手法により，加熱時と冷却時ともに相変
態を検出することに成功しており，さらにそ
の温度は示差走査熱量測定の結果と非常に
近い値となっている． 
 次に，実際に組成傾斜薄膜による薄膜ライ
ブラリ状でのハイスループット評価を実施
した．組成傾斜薄膜は，図６に示す，カルー
セル形スパッタ装置を用いて成膜した．この
装置は，チャンバ外周部にターゲットホルダ 
と独立した RF 電源を有しており，複数の材
料を同時に成膜することが可能である．さら
に，中央の基板ホルダを回転させながら成膜
を行うことで，基板上で各ターゲット元素を
合成し，薄膜合金を得ることができる．この

Fig. 3  Specimens with different surface 

roughness (PdCuSi thin film amorphous 

alloy is deposited) 

Fig. 4  Emissivity changes of different 

surface roughness specimens 

Fig. 5  Temperature-emissivity curves and DSC 

curves of thin film shape memory alloy

 



 

 

装置に，図中のような２枚の半円形開口部を
有するマスクを組み合わせ，それぞれのター

ゲット元素の成膜領域を制限して，組成傾斜
薄膜を成膜した． 
 製作した薄膜ライブラリは，１サンプルあ
たり 1mm 角である．それぞれの組成はエネル
ギ分散型 X線分析装置，相は X線回折装置に
より確認を行った．これらの評価後，提案す
る手法により，双方向のマルテンサイト変態
温度を評価した．その結果を図７に示す． 
 薄膜ライブラリは２枚製作し，それぞれ
Ti:50%近辺と，TI:52%近辺であり，それぞれ
のライブラリ上に集積されたサンプル群は
連続的に組成が変化していることがわかる．
Ti:52%近辺のライブラリでは，変態温度測定
は測定できなかった．これは TiPdNi を Ti と
PdNi の疑似二元系と見なしたとき，Ti の含
有量が多く，形状記憶効果が小さかったため
と考えられる． 
 一方，Ti:50%近辺のライブラリについては，
全てのサンプルで変態温度を評価すること
ができた．いずれの変態温度も組成に応じて
連続的に変化しており，逆変態温度 As につ
いては 200K 近い分布が見られる．また，変
態温度の分布にしたがい，温度ヒステリシス
も組成により大きく異なっていることが示
された． 
 本測定結果より，異なる組成のサンプルを
集積した薄膜ライブラリ状で，薄膜形状記憶
合金の熱特性をハイスループット評価でき
ることを明らかにした．薄膜形状記憶合金の
特性は組成に大きく依存するため，本手法を
用いることで効率的に求められる材料の探
索を実施することが可能になる． 
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