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研究成果の概要（和文）：メゾスケール(ここではサブミクロンから数ミクロンスケール)のフレーク形状を有する酸化
バナジウム膜を、一種の自己組織化的プロセスである、液相成膜法により形成した。その光透過特性は、従来の緻密な
VO2膜で見られるサーモクロミック挙動では説明ができない熱応答性を示すことを見出した。この機構の光学的な解析
によれば、サーモクロミズムに起因する屈折率変化が要因である可能性が高い。すなわち、屈折率の影響が大きい光散
乱特性の変化が、この開放的な構造で強く現れた結果であると考えられる。本研究では、さらに、応用上重要となる大
面積化を見据えた技術と、その熱伝達特性の評価技術の開発に取り組んだ。

研究成果の概要（英文）：Vanadium oxide films with meso-scale (submicron- to micron-scale) flaky 
structures were formed using liquid phase deposition method, which is a sort of self-assembling process. 
Then, the optical transmittance property was discovered having a peculiar thermo-response. This is 
unexplainable only with an idea of conventional thermochromic behavior which has been observed in 
closely-packed vanadium dioxide. According to optical analysis of this thermo-response, the 
refractive-index change due to thermochromism may be a primary origin of this phenomenon. That is, the 
change in optical scattering property, which is strongly connected to refractive index, is considered to 
contribute this thermo-response. Furthermore, our study focused on the techniques for large-area 
deposition and for examination of heat transfer property.

研究分野： 光機能材料
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１．研究開始当初の背景 
二酸化バナジウム(VO2)は、70℃近傍で相

転移し、様々な特性が温度ともに変わること
が知られている①。とくに近赤外波長域の光
透過性の可逆的変化、いわゆるサーモクロミ
ック挙動は、熱光学制御素子への応用で注目
されている。我々は、これまで日射制御窓ガ
ラスに向けた応用開発を中心に取り組んで
きたが、近年、さらに幅広い応用展開を狙っ
た研究開発を進めている。 

VO2の半導体－金属相転移では、結晶格子
が僅かに歪み、電子バンド構造ひいては屈折
率と消衰係数が大きく変化する。本材料にお
いて、メゾスケール(ここではサブから数マイ
クロメートル範囲の光波長程度のスケール
と定義)で、光学構造を作り込むことによって、
従来にない光熱制御素子が実現できると期
待される。 
我々は、これまでスパッタによる物理的成

膜法で、緻密な VO2を安定に作ることに専念
し、常温近傍で動作するサーモクロミック材
料の開発に取り組んできた②。そして近年、
作製の簡便化かつ大面積化への手法として、
液相成膜法という化学的手法を取り入れた
膜形成の技術に取り組んでいる。そしてその
中で、条件によりフレーク状の開放的な構造
を有する膜が成長することを見出し、この特
徴的な構造を用いて、従来にない光学特性の
発現の可能性を探っている。 
 
２．研究の目的 
フレーク(薄片)形状を含む、メゾスケールの
開放的構造を持った様々な酸化バナジウム
(VOx)膜を作製し、光学的・熱的特性におい
て、相転移による従来にない挙動を見出し、
その機構を解明する。また、その応用技術の
可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
液相成膜法を用いた膜形成は、原料溶液の

温度、pH 等を調整し、基板を一定時間、液
中で静置することで成膜するという工程を
基本とする。水溶液中でのバナジウムイオン
あるいはその化合物イオンは、濃度、温度、
pH 等によって、様々な状態を取り③、これら
の条件を組合せることで、反応析出過程が変
わる。本研究では、自己組織化的に様々な形
状のメゾフレーク VOx 膜を探索的に創製す
る。そして、得られた膜で生じる光学的・熱
的特性を温度によって自律制御する構造を
見出し、従来にない熱応答型の機能部材を開
発する。 
実験では、酸化硫酸バナジウム(VOSO4)水

和物を主原料とした水溶液を用い、濃度、温
度、pH、成膜時間等を調整し、さらに必要に
応じ成膜の前・後処理をすることで、膜質の
向上等を図った。 
 
４．研究成果 
本研究では、(1)相転移に伴う新しい光学挙

動の発現、(2)発現機構に関する知見取得、(3)
大面積化に向けた技術の開発、に関して成果
を得た。以下、詳細に記述する。 

 
(1)相転移に伴う新しい光学挙動の発現 
様々な形状のメゾフレーク膜を探索し、従

来にない光学特性を見出した。図 1 は、温度
と pH を異なる値に調整し、形成した四タイ
プのメゾ構造の SEM 顕微像である。作製条
件により、フレーク状から三次元ネットワー
ク状に形状とサイズを作り分けた。図 1(a)の
ように、メゾ構造が形成されない条件がある
が、(b)と(c)に示すように、異なるサイズのフ
レーク膜の作り分けが可能である。さらに、
(d)に示すように、三次元網目構造を形成する
こともできる。このような開放構造の光学特
性は、従来得られていた緻密な VO2膜とは異
なる。図 2 は、本研究で作製した VOxメゾフ
レーク膜の 30～90℃の範囲で異なる温度に
して測定した直進透過スペクトルである。温
度上昇(あるいは下降)とともに、主に近赤外
波長域で透過率が増加(減少)している。これ
は、緻密な VO2膜で生じるサーモクロミック
挙動と反対の温度依存性である。 

 

(a) (b)

(c) (d)

図 1 温度と pH の組合せが異なる 4 つの条
件で成膜したメゾフレーク膜の形状の
SEM 写真。スケールバー＝1m。 

図 2 異なる温度で測定したメゾフレーク膜
の直進透過スペクトル。測定温度範囲：30℃
(青)～90℃(赤)。 



(2)発現機構に関する知見取得 
図 2に示した温度に対する透過率の変化は、

光吸収が支配的な役割を果たす従来のサー
モクロミック挙動で説明することはできな
い。透過スペクトルが、短波長から長波長に
掛けてほぼ単調に増加する傾向は、このメゾ
フレーク膜の光学特性は、光散乱の寄与を強
く受けている可能性を示す。本研究では、こ
の温度に対する挙動の機構として、二つの仮
説を立てた。それは、温度変化に伴う「メゾ
フレークの変形」と「屈折率の変化」である。 
メゾフレークの変形は、開放的な構造を持

つ場合、相転移による結晶格子の異方的な歪
みが、メゾ構造の変形を誘起する可能性があ
るという仮説である。この可能性を見極める
ため、変形の直接観察を試みた。その結果、
我々が作製した VOx メゾフレークの熱的変
形は極めて小さく(但し、これまでの結果では、
変形ゼロとは言えない)、図 2 に示す光学挙動
への寄与がほとんどないと結論付けられた。 
一方、屈折率の変化については、エリプソ

メトリーによる光学解析と、光学シミュレー
ションにより調べた。その結果、屈折率変化
の寄与の可能性が高いことを突き止めた。緻
密な VO2膜の場合、屈折率(波長 1m とした
場合)は、低温で 3 近傍、高温になると 1.8 程
度まで下がる。一方、消衰係数は低温で約 0.5
が高温で 1.5 以上まで上がる④。これを踏ま
えて、メゾ構造と光学特性の関係を考えると、
図 2 で示した挙動を上手く説明できる。すな
わち、従来の緻密な膜は、比較的表面積が小
さく、膜内部での効果が大きい光吸収が支配
的となる。一方、メゾフレークのような開放
構造の場合、表面積が大きく、表面での散乱
(反射)を支配する屈折率の寄与が大きい。従
って、低温では屈折率が高く、フレーク表面
で生じた比較的強い光散乱により、直進透過
率が下がるのに対し、高温になると屈折率が
下がって、散乱光が減少し直進透過率が増加
する。 

 
(3)大面積化に向けた技術の開発 
大面積化などの実用化を見据え、石英ガラ

ス基板を用いて、メゾフレーク膜の作製を行

った。本研究期間で使用してきたサファイア
基板は、メゾフレーク膜を形成し易い利点が
あるが、価格や技術的に不利なため、これを
ガラスに代えることは応用上意味がある。本
研究では、石英ガラス基板に VOx膜を安定に
付けるため、前述の成膜条件の再調整に加え、
下地層の形成、成膜前後の追加処理を行って、
100mm 角の成膜を試みた。とくに、石英ガ
ラス基板に薄い TiO2 の下地層を付けたこと
で、上層のメゾフレーク VOx膜の特性を、サ
ファイア基板上で付けた場合のそれに匹敵
する程度に改良した。 
大面積化が実現できれば、表面熱伝達率の

評価が比較的容易になる。図 3 に、我々が構
築した熱伝達率の評価装置の外観を示す。本
装置は、-20～90℃の範囲で表面温度を一定
に維持することができ、定常状態で試料表面、
空気、放射制御パネルといった、熱伝達を決
めるために必要な部分の温度を計測し解析
することで、表面熱伝達率を決定することが
できる。現在、メゾフレーク VOx膜の放射お
よび対流熱伝達の温度依存性を調べ、相転移
に伴う表面熱伝達率の特徴的な変化の有無
を探索している。 
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