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研究成果の概要（和文）：調光ミラーガラスは水素イオンの授受により金属(鏡)状態⇔半導体(透
明)状態の変化が生じる。しかしながら、触媒層としてパラジウムを用いており、実用化のため

には高価で資源として乏しいパラジウムを削減・使用しないことが重要である。そこで、銀な

ど第 2 元素添加によるパラジウム使用量削減並びに非パラジウム系触媒層技術開発を行い、一

例としてパラジウム使用量を 8 割削減しても同様の特性を示すデバイスを作製した。 
 
研究成果の概要（英文）：A switchable mirror glass (device) can change its state between 
reflective and transparent by moving protons. The device includes a catalyst layer of 
palladium metal. In the practical applications, it is required to reduce and disuse expansive 
and poor resource material of palladium. In this work, the catalyst with some kinds of 
materials to reduce total amount of palladium and the catalyst without palladium metals 
were developed. For example, the device with catalyst which was reduced 80% of amount of 
palladium can show its optical switching properties same as conventional device. 
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研究分野：機能性薄膜材料 
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キーワード：機能性薄膜、スパッタリング、プロトン、触媒、光学特性、スイッチング、調光 
 
１．研究開始当初の背景 
(1)調光ミラー 
 調光ミラーはガラス上に形成した金属層
からなり、水素ガスあるいは水素イオンに触
れさせると金属層が水素化物になり透明状
態に変化する。この性質を利用して新規省エ
ネルギー窓ガラスや光切り替え素子などの
応用が考えられる。中でも、エレクトロクロ
ミック方式調光ミラー(デバイス)は、ガラス
上に形成した透明導電膜(ITO)、イオン貯蔵

層(WO3)、固体電解質層(Ta2O5)、触媒層(Pd)、
バッファ層(Al)、調光ミラー層(Mg 基薄膜)
の固体材料からなる。各層のおおよその厚み
は、150nm, 500nm, 400nm, 4nm, 2nm, 40nm
となる。これら薄膜は直流マグネトロンスパ
ッタ法を用いて室温プロセスで作製する。調
光ミラー層と透明導電膜間に電圧を印加す
るとイオン貯蔵層中の水素イオンが調光ミ
ラー層に移動し水素化物になり透明状態を
示す。 



(2)課題 
 調光ミラーデバイスは膜厚 4nmと非常に薄
いが触媒層としてパラジウム(Pd)薄膜を使
用している。そのため、当該デバイスの普及
効果を期待するには、高価で資源としても乏
しいパラジウム使用量を削減する技術開発
が必要である。さらに、パラジウム自身に水
素吸収能があるためスイッチングに起因す
る触媒層の膨張・収縮の繰り返しによるひず
みの蓄積により劣化が進展する。パラジウム
のように水素吸収・放出による激しい膨潤を
伴わず円滑な水素イオンの輸送を可能とす
る触媒層の開発が必要である。 
  
２．研究の目的 
 上記課題を鑑み、本研究では以下の研究開
発を目的とした。 
(1)パラジウムの使用量を抑えた触媒層の開
発(省使用化技術開発) 
 パラジウムに第 2元素を添加した合金系触
媒層の開発を行う。燃料電池等の水素分離膜
の研究分野で耐久性向上のためにパラジウ
ムに第 2元素を添加した合金系の研究がなさ
れている。本課題においても種々の第 2元素
を添加することによりパラジウム使用量の
削減を行う。組成、構造と調光性能、劣化と
の関連性を詳細に分析し、最適な触媒層構造
の把握を行う。 
(2)非パラジウム系触媒層の開発(代替材料
開発) 
 非パラジウム系の様々な合金系薄膜の適
用を試みる。非パラジウム系材料は水素吸収
能がパラジウムと大きく異なるため劣化機
構も異なることが考えられる。調光性能と触
媒層の水素透過性能および材料強度の複合
的な検討を行い、最適な特性を発現させ得る
材料、組成、成膜条件の探索を行い、現状以
上の性能を有する調光ミラーの創出を目指
す。 
 
３．研究の方法 
(1)パラジウムの使用量を抑えた触媒層の開
発(省使用化技術開発) 

本検討ではパラジウム触媒に銀を添加す
ることでパラジウムの使用量を抑える。触媒
層の様々な組成、成膜条件に応じての系統的
な調光性能との関連性調査のため、任意の組
成膜を容易に作製できる 2台のマグネトロン
スパッタガンを用いたパラジウムと銀の二
元同時スパッタ法による触媒層の作製を行
う(図 1)。そのためのマグネトロンスパッタ
ガン 2台を本研究費により購入した。さらに、
銅、ニオブ、タンタルなどの第 2元素添加に
よる調光性能への影響を調査する。 
(2)非パラジウム系触媒層の開発(代替材料
開発) 
近年、非パラジウム系合金を使用した水素分

離膜として、ジルコニウム・ニッケル系合金
薄膜が期待されている。一般に金属は水素を
取り込むと脆化するが、これは特に薄膜をア
モルファス化することで機械的強度の向上
による水素脆化の軽減を狙ったものである。
本検討においても二元同時スパッタ法を用
いて様々な組成、成膜条件で触媒層開発を行
い、その調光性能を評価する。さらに、ニオ
ブ・ニッケル系など二元系合金、さらにはニ
オブ・チタン・ニッケル系など三元系合金あ
るいはそれ以外の新規合金系などへも拡張
を行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 二元同時スパッタ法模式図 
(各スパッタガンに種々の電力を印加するこ
とで、その電力値の比に応じた組成を有する

合金薄膜の作製を可能とする) 
 
 
４．研究成果 
(1)パラジウムの使用量を抑えた触媒層の開
発(省使用化技術開発) 
 まず、触媒層パラジウムの膜厚と光学スイ
ッチング特性の関連性について調査した。 
調光ミラーデバイスの各機能層は酸化イ

ンジウム・スズ（ITO）、酸化タングステン（WO3）、
酸化タンタル（Ta２O5）、アルミニウム（Al）、
パラジウム（Pd）およびマグネシウム・ニッ
ケル（Mg-Ni）合金薄膜であり、直流マグネ
トロンスパッタ法を用いて室温プロセスで
作製した。試料のバラつき制御のため簡便に
WO3/ITO/ガラスを基材として用い、その上部
に以下多層膜を積層した。特に Ta２O5薄膜は
雰囲気ガスとしてアルゴンと酸素の混合ガ
スを用いて、各々タングステンおよびタンタ
ルの金属ターゲットをスパッタする反応性
マグネトロンスパッタ法を用いて作製した。
エレクトロクロミック方式調光ミラーは、水
素ガスの替わりに水素イオン(H+)の移動を利
用してスイッチングを行うため、初期状態に
おいてイオン貯蔵層(WO3)層は水素イオンを
含んだHXWO3 (0.1<X<0.3)の構造を有している。
触媒層パラジウム作製において、種々の膜厚
(なし、1～4nm)を有するデバイスの作製を行
った。 
図 2 は光学スイッチング特性(スイッチン

グ速度)を示す。図のように触媒層パラジウ



ムの膜厚削減によって最大透過率は向上す
るが、パラジウム触媒がないと、完全な変化
を示さず、ハーフミラーの状態を呈していた。
また、連続的な電圧の極性切り替えを用いた
加速試験的繰り返し耐久性評価において、触
媒層パラジウム 1nmを用いたデバイスの耐久
性(繰り返し回数)は図 3に示すように低かっ
た。 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 調光ミラーデバイスの光学スイッチン
グ特性. 

(a) 透過率変化、(b) 反射率変化 
(波長 670nm のレーザーダイオードを用い、
測定開始 5秒後に 5V の電圧印加、60秒経過

後電圧の極性を反転させた) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 調光ミラーデバイスの繰り返し耐久性. 
(±5V の電圧を印加し 60秒/60 秒のサイクル

で連続的に電圧の極性を切り替え) 
 
そこで単純に触媒層パラジウムの膜厚削

減による使用量削減ではなく、第二元素添加
による使用量削減に着目した。一例としてパ
ラジウム触媒に銀を添加することで、その使
用量を抑えた当該ガラスを作製した。当該構
造は図 4に示される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 調光ミラーデバイスの構造.  
(a) 触媒層パラジウム使用通常デバイス、

(b) 触媒層銀添加デバイス 
 
触媒層膜厚は 4nm に固定した。様々な成膜

条件ならびに諸特性の検討結果から、図 5に
示すように銀添加によりパラジウムの使用
量の削減を行ってもパラジウムのみを触媒
層として用いたデバイスよりも速いスイッ
チング速度を有する触媒層の成膜条件を見
出した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 調光ミラーデバイスの光学スイッチン
グ特性. 

 
(a) Pd-Ag 触媒層、(b) 通常 Pd 触媒 



 さらに、二元同時スパッタ法にて Pd-Ag 触
媒層の組成と調光性能の関連性を調査する
ことで、触媒層組成の最適化を行った。まず、
組成制御性に関して調査した結果を図 6に示
すが、図のように二元同時スパッタ法による
印加電力と作製した薄膜組成の関係を示す。
図のように各ターゲットへの印加電圧の比
と組成は直線関係で近似できることが分か
った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
  

  
  
  
  

図 8 各組成(電力比)触媒を適用したデバイ
スのスイッチング後の表面構造(AFM 観察結

果) 

 
 
 

(最表面は調光ミラー層である)  
 当該デバイスの光学スイッチング特性(ス
イッチング速度)を図 9 に示す。図のように
光学スイッチング特性と触媒層組成は密接
な関係があり、触媒層中パラジウムをほとん
ど銀に置き換えると円滑な光学スイッチン
グ特性を示さないことが分かった。作製条件
にも依存するが、本結果はデバイスに使用し
ている各機能層の諸特性とも関連付けられ
た。 

図 6 各ターゲットへの印加電力と組成の関
係 

 
上記のように調査した印加電力と触媒層

組成の関係に基づき、種々組成の触媒層を作
製した。図 7に各組成の Pd-Ag 触媒を適用し
たデバイスの表面形状観察結果(AFM)を示す
が、作製直後のデバイス表面は組成によらず
非常に平滑な構造を呈していた。対して、デ
バイスのスイッチングを行うと図 8に示すよ
うに特にパラジウムの添加量が少ない組成
の触媒を用いたデバイスは非常に荒い表面
を呈した。この形成条件の委細は不明な点も
あるが、Ag の凝集粗大化などの影響も勘案で
きる。より詳細には、さらなる表面分析や構
造解析などの必要性があると考える。 

 
 
 
 
 
 
 
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  

図 9 Pd-Ag 触媒を用いた調光ミラーデバイス
の光学スイッチング特性 

 
 

透過率変化、(b) 反射率変化  
 図 7 各組成(電力比)触媒を適用したデバイ

スの表面構造(AFM 観察結果) (2)非パラジウム系触媒層の開発(代替材料
開発) 
 前年度は触媒層のパラジウム使用量削減
に着眼し、膜厚削減や添加元素による影響を

(最表面は調光ミラー層である) 
 
 



 しかしながら、本研究成果より触媒層とし
て金属材料を使用すると繰り返し使用にお
ける劣化の可能性は否定できず、より強固に
触媒層を作製する方法の開発が必要である
と考える。今後はこれら触媒層開発も踏まえ、
より実用化に相応しいデバイス構造の構築
に向け、技術開発を行う予定である。 

調査した。本年度はパラジウムを使用しない
触媒層の開発を念頭に置き、種々材料の適用
可能性について検討を行った。 

一例として、ジルコニウム・ニッケル
(Zr-Ni)系合金薄膜を使用したデバイスの作
製を行った結果について示す。Zr-Ni 系合金
薄膜は Zr36Ni64 合金をターゲットに用い、直
流マグネトロンスパッタ法にて作製した。  

 単に触媒層へ Zr-Ni系合金薄膜を適用した
デバイスは円滑な光学スイッチング特性を
発現せず、成膜時圧力や印加電力など諸条件
の検討を行った。図 10 に Zr-Ni を適用した
デバイスの光学スイッチング特性(スイッチ
ング速度)を比較して示す。図より Zr-Ni 適
用によってスイッチング速度は多少遅くな
るが、諸条件最適化によりパラジウム触媒使
用デバイスと同様の光学スイッチング特性
を示す作製方法を見出した。これら Zr-Ni 合
金組成と光学スイッチング特性の関連性に
ついても調査を行っている。 
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図 10 調光ミラーデバイスの光学スイッチン
グ特性 

(a) Zr-Ni 適用、(b) 通常デバイス(図 5(b)
と同図である) 

 
(3)まとめ 
 以上のように、既存の調光ミラーデバイス
に初めてパラジウム触媒使用量削減ならび
に代替材料の適用を試みた。調光ミラーは国
外ではオランダの大学やアメリカのローレ
ンスバークレー研究所の研究グループ、国内
では筑波大や新潟大の研究グループなどが
基礎的研究を行っている。いずれも、構造と
して触媒層にパラジウムを用いているため、
本研究の第 2元素添加による使用量削減およ
び非パラジウム系触媒の適用は、これらの研
究領域への波及効果は高いと考える。 


