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研究成果の概要（和文）：反応性プラズマプロセスに斜め堆積法を適用することにより作製した

微絨毛状 InN 薄膜の耐久性劣化の要因が，薄膜表面への In(OH)3微粒子の析出にあることを明

らかにした． 

 
研究成果の概要（英文）：This study elucidated that the degradation of electrochromic 

property in microvillus-structured InN film is caused by precipitation of In(OH)3 

nanoparticles on the film surface. 
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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(EC)現象とは，電
荷の注入によって，材料の色が可逆的に変化
する現象のことである．可逆的色変化特性を
利用し，光透過率を制御できるスマートウィ
ンドウや自動車の防眩ミラーなどの調光デ
バイス，また薄型ディスプレイや電子ペーパ
ーとしての応用が期待されている．EC 現象
を示す材料としては，無機系物質では酸化タ
ングステン(WO3)，有機系物質ではビオロゲ
ン系化合物が代表例である．純粋な WO3 は
可視光領域で透明であるが，電解液中でカソ
ード分極すると，電極側から電子が供給され
るとともに，電解液側から H＋や Li＋などの

カチオンが結晶格子中に侵入し，青色を呈す
るようになる．逆にアノード分極すれば，カ
チオンが放出され，再び無色透明に戻る．こ
のように，WO3の EC 現象には，物質内部へ
のイオンの出入りが不可欠であるため，EC

領域の面積に応じて，色変化終了までに数秒
～数分の時間を要する．この固体中イオン移
動度の低さに起因する，EC 材料の低応答性
が，従来の EC 材料では応用上最も重大な課
題の一つとなっていた．発色原理は異なるが，
固体内イオン移動を必要とする点は，有機物
系 EC 材料でも同じである． 

(2) 筆者らは，窒化インジウム(InN)の薄膜が，
適当な電解質を含む水溶液中で電圧を印加
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することによって，カソード分極時に淡褐色，
アノード分極時に濃褐色となり，両者の間で
可逆的に色変化することを発見した．さらに
この現象に対し，InN 表面に吸着している-H

と-OH が，印加電圧変化によって交代すると
ともに，InN 内のキャリア電子密度が変化し，
光吸収端がシフトする，というメカニズムを
提唱し，「吸着誘起型エレクトロクロミック
（ adsorption-induced electrochromic ：
AiEC）現象」と名付けた．AiEC 現象は，色
変化を誘起する要因が表面吸着物の交代で
あり，電解質と表面の間のみで物質移動があ
るため，従来の固体内イオン移動型 EC 現象
と比較して，飛躍的に色変化応答性の向上が
期待できる．一方で，色変化の直接の原因が
光吸収端のシフトであるため，ほぼ同じ色調
での色変化に限定され，光透過率の変化量自
体があまり大きくない，という欠点がある． 

(3) 筆者らはこれまで，反応性イオンプレー
ティング法（RIP）に，斜め堆積法（glancing- 

angle deposition : GLAD）を適用することに
より，小腸の微絨毛構造を模倣した，離散的
ナノ柱状（isolated nano-columnar : INC）
構造を有する InN 薄膜を作製し，表面積を拡
大することによる AiEC 特性の飛躍的な向上，
特に透過率変化量の大幅な増大に成功した．
GLAD 法とは，主に真空蒸着において，原料
蒸気流束に対して基板を大きく斜めに傾け
た状態で薄膜堆積させる手法のことである．
基板表面に対して斜めに傾いた原料流束が，
すでに成長した島によって遮蔽される「自己
遮蔽効果」によって，成長し続ける島状突起
部分と，原料供給が途絶えて成長できない部
分が生じ，小腸の微絨毛構造と類似した INC

構造が形成される．ここで，InN のような窒
化物薄膜を堆積させるためには，通常，基板
近傍に大量の化学活性な窒素（原子状窒素，
窒素イオン等）を供給するか，基板温度を高
温にして窒素との化学反応を促進させるこ
とが必須である．しかし前者は原料流束の散
乱を引き起こし，後者は表面マイグレーショ
ンを活発化させるため，斜め堆積における自
己遮蔽効果が発現しないと考えられてきた．
それに対して筆者らは，RIP 法を含むいくつ
かの反応性プラズマプロセスにおいて，適切
な条件下で GLAD 法が適用可能であること
を見出し，微絨毛構造を有する InN 薄膜の作
製に成功した． 

 

２．研究の目的 

 INC 構造は，ナノ柱状晶が離散的に林立す
る構造であるから，機械的には明らかに脆弱
である．ただし，スマートウィンドウや防眩
ミラーなど，調光デバイスとして用いる場合，
EC 層に機械的接触が起こることはないため，
機械的脆弱性は応用上の問題にはならない．
しかし，色変化に必要な電気化学的分極の繰

返しに対して，INC 構造化がどのような影響
を与えるかについて，これまで研究報告例が
ない．そこで本研究では，INC 構造化 InN

薄膜の，EC 繰返しに対する耐久性に関する
調査を行った． 

 

３．研究の方法 

(1) 試料作製方法 ： INC構造化InN薄膜は，
活性窒素ラジカル源支援真空蒸着法（REV）
に GLAD法を適用することによって作製した．
真空チャンバー内を 10-4 Pa 台まで排気した
後，窒素ラジカル源（RNS-20，(株)ULVAC）
に 4.6 sccm の流量で純 N2 を導入し，300 W
の高周波電力（13.56MHz）を投入して窒素プ
ラズマを生成した．窒素ラジカル源は，真空
チャンバーと Ti メッシュ板によって隔てら
れており，窒素ラジカル源内で生成した原子
状 Nラジカルは，Ti メッシュを通して基板に
照射された．さらに抵抗加熱蒸発源（RHE-10，
(株)MPS）から In ショット（純度 6N，(株)
ニラコ）を蒸発させ，原子状 N と蒸発 In の
同時照射によって InN 薄膜を形成した．In の
蒸発量は，水晶振動子センサー（CRTM-6000，
(株)ULVAC）によって一定に制御した．基板
には，約 150 nm 厚の酸化インジウム・スズ
（ITO）膜がコーティングされた，サイズ50 mm
×50 mm の無アルカリガラス板（FLAT0031，
ジオマテック(株)）を用い，蒸発源からの In
流束に対し，基板ホルダーを 85 度に傾斜さ
せた．円柱状の INC 構造を形成するため，基
板ホルダーを 6 rpm で自転させた．なお比較
のため，基板ホルダーの傾斜を 60 度とし，
INC構造を有さないInN薄膜の堆積も行った．
以降，85 度傾斜で堆積した INC 構造化 InN 膜
を「微絨毛膜」，60 度傾斜で堆積した INC 構
造のない InN 膜を「均一膜」と称する．どち
らも，体積膜厚が 1400 nm となるよう，堆積
時間を制御した． 
(2) 構造評価方法 
 堆積膜の微細構造，結晶性をそれぞれ走査
電子顕微鏡（SEM：S-3000N，(株)日立ハイテ
ク）および X 線回折装置（XRD：D8ADVANCE，
Bruker）により評価した．また，堆積膜の重
量をウルトラミクロ電子天秤（CPA26P，
Sartorius）によって測定した． 
(3) ＥＣ評価方法 
 堆積膜の EC 特性については，ダブルビー
ム分光光度計（UV-1650PC，(株)島津製作所）
を用いて，光透過率スペクトルの変化を測定
した．評価手順は次のとおりである．石英ガ
ラス製の窓を設けた 50 mm×50 mm×50 mm の
透明アクリル製セルを 2つ準備し，一方を試
料セル，もう一方を参照セルとして使用した．
図 3 に示すように，試料セル内に 0.5 M の
Na2SO4水溶液を入れ，15 mm×50 mm の短冊状
に切り出した InN薄膜試料を液面に垂直に挿
入した．なお，試料端面および液面近傍にお



ける異常電界集中を防ぐとともに，水溶液と
接する面積を一定にするため，光路付近の 10 
mm×10 mm を残して，試料表面を透明エナメ
ル樹脂によって被覆した．InN 薄膜試料電位
は，ポテンショスタット（HAL3001，北斗電
工(株)）および関数発生器（HB-305，北斗電
工(株)）を用いて制御した．このとき，コイ
ル状に巻いた長さ 200 mm，直径 0.5 mmφの
白金線を対極として，また直径 1 mmφの白金
線を参照極として用いた．一方，参照セルに
は 0.5 M の Na2SO4水溶液のみを入れた．水溶
液中の溶存酸素の影響を排除するため，N2ガ
スのバブリングを測定 1 時間前から開始し，
測定中も継続した． 
 
４．研究成果 
(1) 作製膜の構造 
 図 1に，均一膜および微絨毛膜の SEM 画像
を示す．微絨毛膜では，ITO コート基板上に，
斜め堆積特有の INC 構造が形成されているこ
とが明瞭に観察できる．図 1(b)の画像から，
平均の柱状晶太さおよび間隔を概算すると，
それぞれ約 200 nm，約 20 nm であった．堆積
膜の重量から空隙率を見積もると，均一膜，
微絨毛膜それぞれ 42%，75%であった．XRD 実
験の結果，どちらの薄膜試料もウルツ鉱型
InN の結晶構造を有しているが，均一膜では
低次ピークの強度比が粉末データに近いの
に対し，微絨毛膜では 002 および 110 ピーク
がほとんど現れておらず，配向性に違いがあ
ることがわかった（図 2）．微絨毛膜の 101 回
折ピークから，シェラーの式を用いて結晶粒
径 Dを見積もると，D = 13 nm と算出された．
SEM 画像における平均の柱状晶太さと比較す
ると，1 桁小さな値である．このことは，一
つ一つの柱状晶が，10 nm オーダーの微結晶
InN の集合体であり，柱状晶内に多くの結晶
粒界が存在することを表している． 

(2) EC 特性 
 図 3に，分極電位変化に対する微絨毛膜の
光透過率スペクトル変化を示す．+0.4～－
1.6 V の分極電位範囲では，電位が高く（低
く）なるにしたがって光透過率が減少（増加）
し，これは可逆的な変化であった．+0.6 V 以
上，または－1.6 V 以下の分極電位では，そ
れぞれ光透過率が増加，または減少するとい
う，上記の光透過率変化とは逆の傾向を示す
とともに，可逆性が失われた．この結果は，
過電圧印加による InN自体の不可逆な化学的
変質を意味している．そこで，次節の繰返し
実験では，アノード電位として+0.2 V，カソ
ード電位として－1.4 V を分極電位に設定し
た．最大のΔTは，波長 680 nm において得ら
れ，その値は 58 %であった．一方，最大のΔ
OD は，波長 610 nm における 0.61 であった．
この値は，代表的な EC 材料である WO3で報告
されている値（0.5～0.6）と同等である．た
だし，図 3 の挿入図に示したように，ΔOD は
波長に依存して大きく変動している．可視光
領域の 400～800 nm の波長範囲における，Δ
OD の平均値を求めると 0.35 となり，EC デバ
イスとして，決して十分な色変化が生じてい
るとはいえない．また，最大のΔαは 3.8×
104 cm-1であった． 

 
 

図 1 ： 作製膜の表面および断面 SEM 画像．

(a) 均一膜，(b) 微絨毛膜． 

 
図 2 ： 作製膜の XRD プロファイル．(a) 均一

膜，(b) 微絨毛膜，(c)InN，(d)ITO． 

 
図 3 ： 微絨毛膜の透過率スペクトルの印加電

位依存性． 



(3) EC 繰返し特性 
 最大のΔT が得られた波長に測定波長を固
定し，6 s 周期（アノード電位に 3 s 間，カ
ソード電位に 3 s 間）で繰返し分極実験を行
った結果，得られた光透過率の変化を図 4 に
示す．均一膜では，透過率が徐々に上昇する
傾向があるものの，4.5×104回までほぼ定常
的に，明状態と暗状態の繰返しが実現してい
る．その後，明状態・暗状態ともに，透過率
が低下する傾向を示し，特に明状態側の方が
その傾向が強いため，透過率変化幅が狭くな
り，5.7×104回で寿命，すなわち光透過率差
ΔT が初期の半分となった．一方，微絨毛膜
では，繰返し初期においては均一膜と同様に，
透過率が全体として徐々に上昇する傾向を
示した．しかし，繰返し回数が 1.0×104回を
超えた辺りから，暗状態側で急激に透過率が
高くなり，2.1×104回で寿命となった． 
 均一膜と微絨毛膜の繰返し分極における
挙動の違いを説明付けるため，寿命に達した
後の試料について，微細構造および結晶性を
調査した．図 5に，繰返し試験後の試料の表
面および断面 SEM 画像を示す．均一膜では，
表面に微細な析出物が確認できる．断面画像
では，これらの析出微粒子は，表面付近でフ
ォーカスのあっていないボケとして映るた
め，その分だけ体積膜厚が大きくなったよう
に見える．膜の内部には，ほとんど微細構造
の変化は観察されない．一方，微絨毛膜では，
表面に微粒子が一面に析出し，図 1で見られ
たような，柱状構造間の深い空隙がほとんど
埋まっている．実際，断面画像においてさら
に明瞭に観察できるように，これらの微粒子
は，基板の ITO 層付近まで析出し，柱状構造
間の空隙は，ほぼ完全に消失している．繰返
し試験後の試料の XRD 実験の結果を図 6に示
す．繰返し試験前には見られなかった新たな
回折ピークが複数出現しており，解析の結果，
In(OH)3 の回折パターンと一致することがわ
かった．均一膜では，In(OH)3のごく弱い回折
ピークが出現することを除けば，XRD プロフ
ァイルに大きな変化はない．一方，微絨毛膜
では，InN に起因する回折ピークがほとんど
消失し，代わって In(OH)3 の非常に強い回折
ピークが，ほぼ粉末パターンと同様の強度比
で現れた． 
 
(4) まとめ 
 以上の実験結果を総合すると，InN 薄膜に
対する分極の繰返しに伴う AiEC 特性の劣化
は，InN が In(OH)3へ不可逆的に変質すること
によって惹き起こされる，とすることが最も
合理的であると考えられる．ごく表層の InN
が徐々に In(OH)3 へ変質していく初期段階で
は，どちらの構造の膜でもわずかに光透過率
が上昇していた．これは，In(OH)3が 5.15 eV
の大きなバンドギャップを有し，可視光領域

で透明なため，InN から In(OH)3に置き換わっ
た分だけ，光透過率が上昇することで説明で
きる．寿命付近の挙動の違いについて，均一
膜では，表面がほとんど In(OH)3で被覆され，

 
図 4 ： 繰返し分極実験における透過率変化．

黒線：均一膜，赤線：微絨毛膜． 

 

 
 

図 5 ： 繰返し試験後の表面および断面 SEM

画像．(a) 均一膜，(b) 微絨毛膜． 

 

 
図 6 ： 繰返し試験後の XRD プロファイル．(a) 

均一膜，(b) 微絨毛膜，(c)InN，(d)ITO，

(e)In(OH)3． 



内部の InNと水溶液が遮断されることによっ
て，-OH 終端の暗状態から-H 終端の明状態へ
変化できない結晶粒が増加していくためで
あると考えられる．一方，微絨毛膜では，基
板近傍まで深い空隙が多数存在することが，
In(OH)3へ変質する反応場を膜厚方向に広げ，
膜内部まで完全に InNを消失させるほど変質
が進むため，急激に光透過率が上昇し，また
光透過率変化幅も減少すると考えられる．
InN が In(OH)3 へ変質する反応素過程につい
て，現時点では解明されていないが，最も単
純には，次のような反応が考えられる． 

InN + 3H2O → In(OH)3 + NH3 
反応によって発生した NH3 は，水に溶け込ん
でいると考えられるので，次式で表される． 
InN + 4H2O → In(OH)3 + NH4

＋ + OH－ (a) 
すなわち，InN の変質が進行するに従って，
溶液の pH が上昇することになる．一方，溶
存酸素が反応している可能性を考慮する必
要があるかもしれない．その場合には，次の
ような反応式が考えられる． 

2InN+O2+4H2O → 2In(OH)3+N2+H2 (b) 
この式に従えば，変質した InN から N2および
H2ガスが発生することになるが，実験時には，
そのような結果は見られなかった．ただし，
変質した InN のモル量を，体積 10 mm×10 mm
×1.4 μm，空隙率 75%，InN 密度 6.81 g/cm3

から概算すると，約 1.8×10-6 モルとなる．
(b)式に従えば，その結果生じる N2，H2 は，
標準状態で 2.0×10-3 cm3となり，非常にわず
かな体積であるため，本研究で実施した実験
では，観測できなかっただけかもしれない．
今後，EC 測定後の溶液の pH や，気相の精密
な質量分析などを行うことによって，InN か
ら In(OH)3 へ変質する反応過程が明らかにで
きると考える． 
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