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研究成果の概要（和文）：本研究では，反応性プラズマプロセスに斜め堆積法を導入することに

より，ＩｎＮ薄膜の微細構造制御を行い，エレクトロクロミック律速因子を明らかにした．最

も早い色変化応答時間として０．１秒を実現した． 

 
研究成果の概要（英文）：This study dealt with nanostructured InN films deposited by 

reactive plasma processes, and clarified the rate-determining factors of their 

electrochromic behavior. The optimized color-change speed was 0.1s. 
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１．研究開始当初の背景 

(1)【エレクトロクロミック材料】 エレクト
ロクロミック(EC)材料とは，電気的に可逆的
な色変化を起こす材料のことをいい，よく知
られている EC 材料として，WO3，Ta2O5

等の酸化物系材料と，ビオロゲン誘導体に代
表される有機系材料がある．調光素子や表示
素子としての応用が期待されているが，色変
化に数～数 10 秒の長時間を必要とすること
が欠点となり，比較的低速な応答でも利用可
能な分野のみに実用化が限定されている．こ

れら酸化物系・有機系 EC 材料の色変化は，
材料内部へのイオン種の侵入による，原子・
分子の酸化状態変化に由来する．従って，イ
オン種の固体内移動が律速となり，画期的な
応答速度の向上は原理的に困難である． 

(2)【窒化インジウムの EC 現象】 一方，研
究代表者らは，窒化インジウム(InN)および
窒化スズ(SnNx)が，電解液中で褐色系の EC

現象を起こすことを発見し，そのメカニズム
として，InN 薄膜表面に吸着する H と OH

の交代に伴って薄膜中のキャリア密度が変
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化し，光吸収端がシフトする，という仮説を
提唱してきた．色変化が表面反応に由来する
ため，酸化物系・有機物系 EC 材料と比較し
て，飛躍的な応答速度の向上が期待できる一
方，色変化の大きさ自体は小さいという欠点
があった．これに対し，表面反応に由来する
という仮説が正しければ，表面を微細凹凸化
し，有効表面を増加させることによって，色
変化の大きさを増大させることができるは
ずである．ただし，反応に必要な吸着イオン
種およびキャリアの高い移動度を同時に確
保できなければ，高速性を失うことになる． 

(3)【着想の経緯～バイオミメティックの概
念】 ところで，哺乳類の小腸内壁が，絨毛
や微絨毛のような微細凹凸構造を形成して
表面積を拡大し，栄養素を効率よく吸収する
ことはよく知られている．この微細構造は，
栄養素の吸収と体内への輸送に関して，長い
進化の過程で最適化された構造であると考
えられる．InN の EC 現象における表面吸着
反応とキャリア移動の関係は，小腸における
栄養素の吸収と輸送の関係と極めて類似し
た状況であるため，微絨毛構造を模倣すれば，
InN の EC 特性を飛躍的に向上させることが
できるはずである．そこで研究代表者らは，
小腸内壁の微絨毛と同様のナノ構造を有す
る，バイオミメティック InN 薄膜を作製し，
その EC 特性を調査する研究をはじめた．
InN 薄膜において，微絨毛構造をいかに実現
す る か に つ い て は ， Glancing-angle 

Deposition(GLAD)法を採用した．この手法
を用いることによって，微小な空隙を挟んだ
柱状構造を形成できる．基板傾斜角および基
板回転様式のパラメータを制御することに
よって，微絨毛と同様の直円柱状微細組織だ
けでなく，らせん構造，ジグザグ構造等も形
成可能である． 

(4)【これまでの研究成果】 平成 13 年度～
15 年度科学研究費補助金基盤研究(B)「ナノ
構造制御されたエレクトロクロミック窒化
インジウム薄膜の光学デバイス応用」の交付
を受け，反応性イオンプレーティング法に
GLAD 法を適用することにより，表面に微絨
毛状凹凸を導入した InN 薄膜の作製に成功
し，色変化量が 2 倍に拡大する成果を得て，
色変化メカニズムの正当性と，微絨毛構造化
のコンセプトが正しいことを確かめた．さら
に，平成 16 年度～18 年度科学研究費補助金
若手研究(A)「バイオミメティック微細構造化
による高効率エレクトロクロミック薄膜の
開発」においては，反応性スパッタ法におい
ても GLAD 法を適用し，微絨毛構造化 InN

薄膜の作製に成功，その色変化の大きさは，
通常のスパッタ膜と比べて 8 倍となった．ま
た，活性窒素源を用いた反応性蒸着法の低圧
力環境を利用し，InN 薄膜の微細構造におけ
る空隙率を高めることによって，これまでで

最大の色変化を実現させた． 

 以上のように，微絨毛構造化による表面積
の拡大に基づく，InN 薄膜の色変化の増大に
ついては，画期的な成功をおさめることがで
きたが，一方で，色変化の応答速度に関して
は，十分な研究が行えておらず，EC 材料の
微細構造だけでなく，EC デバイスを構成す
る他の要素も含めて，応答特性を最適化させ
る研究が必要である．また，研究代表者らは
これまで，表面反応型 EC 材料として，InN

を主要なターゲットと捉えてきたが，透明導
電膜である ITO への工業的需要の激増によ
り，In は耐用年数 (確認埋蔵量÷年間産出量) 

がわずか 8 年という，資源的に最も問題のあ
る元素となってしまった[4]．表面反応型 EC

材料の実用化の将来を見据えるにあたり，In

のように資源的な問題を抱える元素，また環
境汚染問題や，生体への毒性を有する元素の
使用を避けて材料設計を行うことが急務で
ある． 

 

２．研究の目的 

本研究では以下の 2 つの目的を掲げ，研究
を遂行する． 

(1) InN 薄膜の EC 現象に対し，色変化の大
きさと応答速度に関して最適な薄膜の微細
構造ならびに EC デバイス条件を明らかにす
る．具体的には，16 ms の応答速度を目標と
する．この数値は，市販されているディスプ
レイの垂直同期周波数(60Hz)に対応して要
求されている，最低限の応答特性である． 

(2) InN に代わる，表面反応型 EC 材料を探
索する．特に，資源枯渇性・環境汚染性・生
体毒性の比較的尐ない元素からなる，n 型縮
退半導体特性を有する物質を調査対象とす
る． 

 

３．研究の方法 

(1)【表面反応型 EC 材料の律速因子の解明と
応答速度の向上】 
 InN 薄膜の表面反応型 EC現象は，(a) キャ
リアの供給，(b) 吸着イオン種の供給，(c) 
表面吸着反応の 3つのステップから成り立っ
ている．このうち，(c)は極めて高速である
と考えられるため，(a)および(b)を律速する
因子を考察し，応答速度を向上させるための
実験的指針を明らかにする．  
 
① キャリアの供給－InN成膜温度の最適化 
 InN 薄膜は，それ自体が n 型半導体特性を
有する電気伝導体であるが，これまでの研究
結果から，InN薄膜単独では，キャリアの輸
送能力が十分でないことがわかっている．そ
こで，EC 層の下地として，ITO等のキャリア
供給層を設けた 2層構造とした上で，InN層
自身のキャリア輸送特性を向上させる必要
がある．そのためには，InN の結晶性を向上



 

 

させ，高キャリア移動度を実現しなければな
らない．InN 薄膜の結晶性向上に大きな影響
を与える因子の一つとして，第一に高い基板
温度が挙げられるが，基板温度の上昇は，堆
積原子の表面拡散距離を伸張させるため，
GLAD法における自己遮蔽効果を低減させ，微
細構造の制御性の低下を同時に引き起こす．
そこで，InN 薄膜の結晶性と微細構造制御性
に関して，最適な基板温度を調査することを，
本サブテーマにおける指針とする． 
 InN 薄膜試料の作製には，イオンプレーテ
ィング(IP)装置(シンクロン社製)，スパッタ
リング(SP)装置(二宮製作所製)および活性
窒素源(ULVAC 社製)を備えた真空蒸着(AE)装
置(シンク社製)を用いる．これらの成膜装置
には，すべて GLAD 成膜用の傾斜・自転可能
な基板ホルダーが設置されているが，これに
基板温度制御機能を加える．その後，基板温
度を精密に制御した条件下で成膜を行う．作
製した薄膜試料は，化学組成，化学結合状態，
結晶構造・結晶性，および微細構造を，それ
ぞれ X線光電子分光装置，フーリエ変換赤外
分光装置，X 線回折装置，走査電子顕微鏡な
らびに透過電子顕微鏡を用いて評価する． 
 
② 吸着イオン種の供給－微細構造の最適化 
 これまでの研究代表者らによる研究から，
ITOコート基板上のバイオミメティック微絨
毛構造化 InN薄膜における，吸着イオン種に
起因する応答特性が，透過率の時間変化が，
表面近傍における電気二重層の形成が律速
になる初期段階と，それ以降の細孔内拡散が
律速になる段階に分けることによって，完全
に再現できることがわかった．すなわち，ITO
コート基板を利用して，キャリアの供給律速
をほぼ排除した場合，現状のバイオミメティ
ック微絨毛構造化 InN 薄膜の応答特性は，吸
着イオン種が微絨毛構造内の空隙を拡散す
る速度に律速されているといえる．従って，
超高速 ECデバイスの実現のためには，空隙
の間隔や配置を考慮に入れた，イオン種の拡
散移動に関する微絨毛構造の最適化が必要
不可欠である．そこで，GLAD 法における基板
傾斜角および基板自転速度の 2つを可変パラ
メータとし，前者によって空隙の間隔を，ま
た後者によって柱状構造の形状を変化させ，
イオン種の移動と色変化の大きさに関して
最適な微絨毛状構造を明らかにする．作製膜
の評価として，前述①と同様の評価の上に，
さらに EC特性評価を行う．応答速度につい
ては，波長 632nm のレーザーダイオードを光
源，半導体受光素子を検出器とし，現有のデ
ジタルオシロスコープを用いて光透過率の
時間依存性を記録するような，高速 EC 応答
特性測定システムを自作する．なおここでは，
EC 応答速度とは，相対透過率 0→90%変化時
の経過時間と，100→10％の経過時間の和で

表現されている． 
 
(2)【他の物質における EC現象の調査】 
 これまでの研究代表者らの研究により，反
応性イオンプレーティング法により作製し
たアモルファス構造の SnNx が，InN と類似し
た EC 現象を示すことがわかっているが，こ
れが InN と同様の表面反応に起因する EC現
象であることを確認する．そのために，SnNx
成膜においても GLAD手法を適用し，微絨毛
構造化による表面積の拡大効果が，色変化の
大きさの向上に寄与するかどうかを調査す
る．また，アモルファス SnNx だけでなく，
これまでに反応性スパッタリング法による
作製が報告されている，スピネル型結晶構造
の窒化スズ(Sn3N4)ならびに閃亜鉛鉱型結晶
構造の窒化スズ(SnN)についても，EC現象の
有無と，微絨毛構造化の影響を調査する．InN
の表面反応型 EC現象のメカニズムによれば，
n 型の縮退半導体特性を示す物質なら，窒化
物以外でも同様の EC現象を示す可能性があ
る．そこで，透明導電膜として実用化されて
いる ITO，酸化スズ(SnO2)も本年度の研究対
象物質とする．ただし，SnO2 のバンドギャッ
プ(3.7eV)は，InN，SnN等(1.5～2eV)と比較
して大きく，波長 300nm 付近の近紫外光領域
に EC 現象が発現すると予想される．この波
長領域では，通常のガラス基板が使用できず，
石英ガラス等の，近紫外光領域で透明な基板
材料を必要とする．同じ理由で，EC現象の測
定に用いる計測用セルにも，使用材料の変更
が必要となる． 
 
４．研究成果 
(1)【表面反応型 EC 材料の律速因子の解明と
応答速度の向上】 
①反応性イオンプレーティング法により作
製した InN薄膜の微細構造は，堆積中の窒素
ガス圧力に依存しており，窒素ガス圧力によ
って，さまざまな微細構造の InN膜を作製す
ることができた．それらの EC特性評価から，
結晶粒が大きいほど，結晶粒界が広いほど，
また結晶粒界のギャップが膜厚方向に短い
ほど，EC応答特性が向上することがわかった．
一方，色変化量は，膜の有効表面積が広いほ
ど向上することがすでにわかっているため，
構造によっては，EC 応答特性と色変化量が，
二律背反の関係となることがわかった． 
 
②反応性イオンプレーティング法に斜め堆
積法を適用し，緻密層と離散的ナノロッド層
の２層構造からなる InN薄膜を作製した（図
１）．緻密層とナノロッド層の厚さ比が 1：1
のとき，最も EC 応答特性が良好であった．
また，EC応答速度の支持電解質濃度依存性を
調査した結果，応答速度は支持電解質濃度と
ともに向上し，10-2mol/dm3 以上で飽和した．



 

 

このことから，柱状結晶間空隙でのイオン拡
散が律速因子の一つであることが明らかと
なった． 
 

図１：２層構造からなる InN 薄膜の堆積コン
セプト（上）および作製膜の SEM画像（下）． 
 
③薄膜の断面微細構造が EC 応答特性に与え
る影響を調査するため，柱状結晶間空隙サイ
ズの異なる薄膜を積層した二層構造化 InN薄
膜を作製し，EC応答特性を評価した結果（表
１），以下のような律速因子を考えられるこ
とがわかった． 
1. 溶液側から粗な柱状結晶間空隙深部まで

のイオン供給 
2. 基板側から柱状結晶へのキャリア供給 
3. 密な柱状結晶粒界への電解質の浸透とそ

こでのイオン輸送． 
 

表１：EC 特性の R比依存性． 
 

④支持電解質水溶液濃度および pHが EC応答
特性に与える影響を調査した結果（図２），
イオン輸送の律速因子は，さらに 2 つの因子
に分けて考える必要があることがわかった． 
a. 沖合から空隙深部までのイオンの供給 
b. 空隙深部から沖合までのイオンの離脱 

図２：pH6，8 における電解質水溶液濃度と応
答時間の関係． 
 
特に低い濃度領域では，供給が離脱に対して
律則する結果が得られた． 
 本研究の成果を総合して，応答速度の最適
化を図った結果，目標とした 0.016s は達成
できなかったが，最も早い EC 応答時間とし
て 0.1s 以下を実現した．しかし，応答速度
の速い試料は色変化繰返し耐久性が極めて
低い傾向があった．表面吸着型 EC 材料を実
用化するためには，今後，耐久性の向上に関
する研究が不可欠である． 
 
(2)【他の物質における EC現象の調査】 
①Gaドープ InN 薄膜を斜め堆積し，結晶性お
よび微細構造の基板温度依存性を調査した．
その結果，基板温度が高いほど，結晶性の高
い膜が堆積すること，また微細構造は，ナノ
柱状晶の直径が太くなり，柱状晶間のギャッ
プが広くなるとともに，ナノ柱状結晶の側面
が滑らかになることがわかった．さらに，Ga
濃度と EC 色変化波長領域の相関から，バン
ドギャップの拡大により色変化領域が短波
長側にシフトすることが確認され（図３），
シフト量と Ga 添加量をバンドギャップ変化
に由来する近似曲線で表すことができた． 

図３：In1-xGaxN薄膜の吸収係数変化スペクト
ル．(a)x=0，(b)x=0.23，(c)x=0.52，(d)x=0.75．
(e)x=1． 
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②活性窒素源支援真空蒸着に斜め堆積法を
適用し，離散的ナノロッド状構造を有する
In1-xSnxN薄膜を作製した．基板温度をハロゲ
ンヒーターにより 200℃に加熱した．尐量の
Sn 添加（x＜0.2）の場合，著しくキャリア密
度が増大し，EC 特性調査の結果，Sn 組成の
増加に伴い EC 色変化波長域が短波長側へシ
フトすることがわかった（図４）．x＞0.2 の
高 Sn 組成領域では，InN と同程度までキャリ
ア密度が減尐する一方で，EC 色変化波長領域
は InNから短波長側へシフトしたまま変化し
なかった．ただし，Sn組成とともに色変化の
大きさは減尐した．以上の結果から，低 Sn
組成では，Sn 組成に従うキャリア密度変化に
伴う光学ギャップ制御により，EC 色変化波長
領域が制御可能であることが明らかとなっ
た．一方高 Sn組成では，InN と In1-xSnxNでバ
ンド構造が大きく変化することがわかった． 

図４：In1-xSnxN 薄膜の最大色変化波長の Sn
濃度依存性． 
 
③反応性スパッタリング法を用いて，基板温
度 420℃において，閃亜鉛鉱型結晶構造を有
する窒化スズ(SnN)薄膜を堆積することに成
功した．この SnN 膜の EC 特性を評価したと
ころ，室温堆積によって得られるスピネル型
結晶構造の窒化スズ(Sn3N4)と同様，近紫外～
近赤外の波長領域において，透過率変化を示
さなかった． 
 
④反応性スパッタリング法を用いて，成膜圧
力および成膜時基板温度を制御することに
より，スピネル型 Sn3N4，閃亜鉛鉱型結晶構造
SnN，およびアモルファス a-SnN 薄膜を作り
分けることに成功した．それぞれの EC 特性
を評価したところ，結晶性の Sn3N4 膜および
SnN膜は EC現象を示さなかったが，a-SnN膜
は近紫外～近赤外の波長領域において，数％
程度の透過率変化を示した． 
 
⑤InN と同じ n 型縮退半導体である ITO 膜を

高周波マグネトロンスパッタ法によって作
製し，近紫外領域において，最大 18%の透過
率変化を伴う EC 現象が起こることを発見し
た（図５）． 

図５：ITO薄膜の EC現象（上：透過率スペク
トル，下：差スペクトル）． 
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