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研究成果の概要（和文）：本研究では，原子間に水素を取り込むMgZn2合金及び水素化時に吸熱反応を示すFeに注目し
，Mg-Zn及びMg-Fe薄膜を作製し，特性の検討を行った。その結果，原子間に水素を取り込む金属又は合金は，Mgを水素
化及び脱水素化する触媒として，機能しないと考えられた。一方，水素化時に吸熱反応を示す材料は，Mgを水素化する
ための触媒として作用すると考えられた。
次に，酸化還元特性を有する金属フタロシアニンであるMgフタロシアニン（MgPc）に注目し，その薄膜の作製及び特性
の検討を行った。その結果，Mg系薄膜と組み合わせることにより，新規のエレクトロクロミックデバイスを作製できる
可能性があることが分かった。

研究成果の概要（英文）：In order to examine switchable mirror effect of the Mg-Zn or Mg-Fe thin films , 
Mg-Zn or Mg-Fe thin films were deposited by alternate layer deposition of Mg film and Zn or Fe film by 
sputtering method. As a result, it was thought that the metal or alloy which hydrogen was in between 
atoms did not function as a catalyst for hydrogenation and dehydrogenation of the Mg. On the other hand, 
it is thought that metal or alloy absorbing heat in hydrogenation did function as a catalyst for 
hydrogenation and dehydrogenation of the Mg.
To examine a new electrochromic device, phthalocyanine magnesium (MgPc) thin films were deposited by 
vacuum evaporation method. As a result, Compared with the case in the air atmosphere, transmittance of 
the MgPc film in the dilution hydrogen gas increased. Therefore, it is thought that the preparation of 
new electrochromic device of switchable mirror was possible by using Mg-based thin film and MgPc thin 
film.

研究分野： 薄膜工学，電気・電子材料
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１．研究開始当初の背景 
 薄膜にした水素吸蔵合金に限度を超えて
水素を吸収させた場合，水素化物を形成し，
「金属－絶縁体（半導体）転移」を引き起こ
し，金属光沢から可視光を透過する透明な状
態に変化することがある。この様な特性を
「調光ミラー」と呼ぶ[1]。この調光ミラー特
性を示す材料の中でも，Mg-Ni 薄膜は，水
素化すると最も高い可視光透過率を有する
[3]。さらに，これらの膜の上に，数 nm の Pd
超薄膜を堆積した場合，数％に希釈した水素
ガスや酸素ガスにより，室温において可逆的
に光学的特性を変化させることができる[1]。
また，Mg4Ni 膜 / Pd 膜 / Ta2O5膜 / WO3+Hx

膜 / ITO 膜 / ガラス基板の積層構造を作製
し，±5V程度の電圧を用いて，薄膜の膜厚方
向にかかる電界の方向を変えることにより，
WO3 膜層と Mg-Ni 膜層を水素イオンが移動
し，透明状態と金属光沢を切り替えることが
できるエレクトロクロミックデバイスも作
製可能であることも報告されている[5],[6] 
 しかし，これらの水素吸蔵合金薄膜，例え
ば，Mg-Ni 薄膜を作製する場合，Mg と Ni を
同時スパッタする方法により作製された薄
膜を検討する報告が多い。そのため，水素化
する前の薄膜の微細構造と，水素化した膜の
光学的特性の関係性の検討が不十分である。
また，エレクトロクロミックデバイスに関す
る検討も不十分である。 
 さらに，この調光ミラーデバイスが，光の
出入りをコントロールすることが可能とな
ることから，熱の出入りもコントロールでき，
ガラスなどにコーティングすることで，「調
光ガラス」へ応用可能であるが，「調光ガラ
ス」以外の検討はほとんど行われていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，Mg 系薄膜による，これまで
報告されているエレクトロクロミックデバ
イスの積層構造の最適化を行うとともに，新
規エレクトロクロミックデバイス用 Mg 系材
料及び有機材料の検討を行うことにより，Mg
系調光ミラー膜による表示素子の開発をす
るための基礎研究を行うことを目的として
いる。 
 
３．研究の方法 
 本研究では，4 つのマグネトロンスパッタ
源を有するスパッタ装置を用いて，基板の上
に Mg 薄膜と Mg ではない金属薄膜の膜厚比
を変化させ，を交互に積層する方法により
Mg 系薄膜を堆積し，さらにその上に Pd 超薄
膜を堆積することにより，Mg 系薄膜の調光
ミラー特性の検討を行った。 
 また，真空蒸着法により有機材料を堆積
した後，その上に Pd 超薄膜を堆積すること
により，Mg 系薄膜と対になる新規エレクト
ロクロミックデバイスを作製するための検
討を行った。 
 主に光学的特性を評価するために，分光光

度計や，半導体レーザ及び LED を用いて透過
率及びその時間変化などの検討を行った。 
 
４．研究成果 
 Mg 系薄膜の上に水素分離層として堆積し
ている Pd 超薄膜に注目し，希釈水素ガス雰
囲気中における Mg-Ni 薄膜の透過率及びス
イッチング特性についての検討を行った。そ
の結果，Pd 膜厚が 5nm の場合，希釈水素ガ
ス雰囲気の圧力，2.0kgf/cm2 にて，最も透過
率が高くなるとともに，10 秒程度の短時間に
て透過率が変化していることが分かった。こ
れらのことから，希釈水素ガス雰囲気におい
て Mg 系薄膜の調光ミラー特性を向上させる
ためには，水素分離層として，Pd をより機能
させるために，Pd 膜厚を十分に調整する必要
があることが分かった。次に，Mg-Ni 薄膜の
上に Pd 超薄膜を堆積させたデバイスの複数
回水素化及び脱水素化を行い，可視光を反射
する状態と透過する状態の特性についての
検討を行った。その結果，初回の水素化では，
最終的な透過率は約 5％までしか上昇しなか
ったのに対し，2 回目以降の水素化では，透
過率が約 20％以上まで上昇することが分か
った。また，4 及び 5 回目の水素化により透
過率は約 25％と最も高くなっていることが
わかった。一方，スイッチング速度は，スイ
ッチング回数が増えるほど遅くなる傾向に
あることが分かった。また，5 回目の水素化
以降はスイッチング速度が急激に緩やかに
なっていることも分かった。これらのことか
ら，この原因についても，より検討を進める
必要があることが分かった。 
 次に，Mg を室温にて水素化するためには，
Mg より低エネルギーにて水素化する材料が
膜内部に必要である。一方，Mg 系水素吸蔵
合金には，水素と結合する物と原子間に水素
が入り込む物とがある。Mg-Ni や Mg-Cu は，
水素と結合する水素吸蔵合金である。そこで，
原子間に水素を取り込む Mg-Zn の薄膜の検
討を行った。その結果，様々な条件にて
Mg-Zn 薄膜を作製したが，全く調光ミラー特
性を示さなかった。このことから，原子間に
水素が入り込む Mg 系水素吸蔵合金には，Mg
を水素化する触媒として機能しないことが
分かった。 
 一方，Mg 系水素吸蔵合金は，水素を取り
込ませると Mg が発熱するのに対し，Ni や
Cu は吸熱し，Ti や V，希土類金属は発熱す
る。そこで，水素化時の添加材料の吸熱・排
熱に注目し，Ni と同様に，水素化時に吸熱反
応を示す Fe を添加材料として用い，Mg-Fe
薄膜の検討を行った。その結果，Mg-Fe 薄膜
は，水素化時に，約 400nm より短波長側にて，
透過率が上昇する傾向を示し，可視光透過率
が，最大で約 20%を示した。このことから，
FeはMgを水素化するための触媒として作用
していると考えられた。従って，水素化時に
吸熱反応を示す材料は，Mg を水素化するた
めの触媒として作用すると考えられる結果



を得られた。 
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図 1 雰囲気ガスによる MgPc 薄膜の透過率
測定結果 
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図 2 雰囲気ガスによる MgPc 薄膜の波長
530nm 付近の透過率の時間変化 
 
 本研究では，Mg 系調光ミラー薄膜による
新規エレクトロクロミックデバイスの検討
も一つの目的である。そこで，Mg 系薄膜／
Pd 超薄膜／有機材料薄膜の構造を作製する
ため，酸化還元特性を有する金属フタロシア
ニンである Mg フタロシアニン（MgPc）に注
目し，その薄膜の作製及び特性の検討を行っ
た。まず，真空蒸着法により堆積した MgPC
薄膜の上に約 5nm の Pd 超薄膜を堆積した試
料の希釈水素ガス中における特性の検討を
行った。図1にMgPc薄膜の透過率測定結果，
図 2 に波長 530nm 付近の MgPc 薄膜の透過率
の時間変化を示す。この結果より，希釈水素
ガス雰囲気にさらす前の波長 400nm 付近か
ら550nm付近の透過率が50%から80%前後を
示し，希釈水素ガス雰囲気中における透過率
は，波長 400nm 付近から 550nm 付近におい
て，空気中における透過率から数%から十

数%増加していることが分かる。また，希釈
水素ガス雰囲気から空気に戻した場合，希釈
水素ガス雰囲気にさらす前の透過率の値に
戻った。これらのことから，MgPC 薄膜が水
素の貯蔵及び排出する特性があると考えら
れた。また，希釈水素ガス雰囲気にさらす前
後において，波長 400nm 付近から 550nm 付
近の透過率が全体的に高いことも分かる。 
 次に，MgPC 薄膜の水素化時の電気特性を
測定するために，Au 電極薄膜の上に MgPC
薄膜，Pd 超薄膜の試料を作製した。しかし，
Au 電極薄膜と Pd 超薄膜が導通してしまい，
電気特性を測定することができなかった。こ
の原因を調べた結果，MgPC は板状構造であ
るため，真空蒸着法により作製した MgPC 薄
膜には，隙間ができやすく，その部分に Pd
超薄膜堆積するため，下部電極である Au 薄
膜と接触してしまうことが分かった。このこ
とから，エレクトロクロミックデバイスを作
製するためには，MgPc 薄膜と Pd 超薄膜の間
にバッファ層を入れる必要があると考えら
れた。そこで，有機 EL 等に使用され，可視
光透過率が高いフッ化リチウム（LiF）に注目
し，Pd 超薄膜／LiF 超薄膜／MgPC 薄膜／Au
薄膜の構造の検討を行った。その結果，希釈
水素ガス雰囲気中にて透過率の値が数%から
十数%増加し，Pd 超薄膜と Au 薄膜が導通す
ることはなく，LiF 薄膜がバッファ層として
有効であることが分かった。 
 これらのことから，MgPc 薄膜，LiF 超薄膜
を用いることにより，新規の Mg 系調光ミラ
ーエレクトロクロミックデバイスを作製で
きる可能性があることが分かった。 
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