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第1章 序論

1.1 はじめに

近年，微細加工技術が発達したことで，ナノ・マイクロスケールでの加工が可能となった．これらの発

達した微細加工技術によれば，図 1.1に示すようなナノコンポジット，ナノ結晶およびナノワイヤ [1–3]

といった微細構造体を作製することが可能である．これらの微細構造体を利用すれば，電気，光学または

熱物性を変化させることが可能であることが，近年の研究により示されている [4, 5]．また，これらの研

究成果を応用し，微細構造体による物性制御技術の確立のための応用研究がなされている．この微細構

造体を用いた物性制御技術は，太陽電池 [6, 7]，熱光起電力発電 [8–11]および熱電発電 [4, 5, 12, 13]や，

各種センサ [14–16]，ナノ・マイクロレーザ [17, 18]等をはじめとし，さまざまな技術応用が広がってい

る．これらの研究によれば，従来と同じ材料を用いたとしても，物性の壁を超えた高効率化または高感

度化が可能となる．したがって，研究レベルに留まらず，産業界からも高い期待を注目を集めている．

制御対象となる物性には，上記のように電気物性，光学物性，熱物性等さまざまあるが，その中でも，

近年，特に熱物性の制御技術が注目を集めている [1, 12, 19–22]．熱とはいわばエネルギーであるため，

熱輸送に関わる熱物性を制御することが可能となれば，さまざまなエネルギー変換デバイスの超高効率

化や省エネルギー化が可能となる．したがって，産業界のみならず，さまざまな分野から，熱輸送を制

御可能とする熱物性制御技術が求められている．しかしながら，ナノ・マイクロ構造体における構造と

熱輸送との関係は未だ明らかとなっていない点が多い．したがって，熱物性制御技術を確立するために

も，それらの関係を明らかとすることが求められている．

一方で，物性制御のためのナノ・マイクロ構造体の作製手法についても問題がある．一般に，ナノ・

マイクロ構造体の作製は，リソグラフィやエッチングに代表されるトップダウン型プロセスにより作製

されている [23, 24]．このトップダウン型プロセスは，非常に制御性に優れ，再現性高くナノ・マイクロ

スケールの構造体を作製することが可能である．しかしながら，このトップダウン型プロセスには，真

空装置等の非常に高価な装置や原材料が必要，工程数が多いために構造体の作製に長い時間が必要，使
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第 1 章 序論

用できる原材料が限られているといった欠点がある．このため，製品化に必要不可欠である大量生産が

非常に難しく，産業応用が進んでいないという問題がある．したがって，大量生産が可能なよう，容易

かつ大面積にナノ・マイクロ構造体を作製可能な手法が求められている．
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1.1 はじめに

Fig. 1.1 先行研究におけるナノ構造材料 (a)ナノコンポジット, (b)ナノ結晶, (c)ナノワイヤ
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1.2 自己組織化による微細構造体の作製

前述のとおり，これまでのナノ・マイクロ構造体による物性制御の研究においては，ナノ・マイクロ

構造体の作製には，リソグラフィやエッチングに代表されるトップダウン型プロセスが用いられてきた．

しかしながら，トップダウン型プロセスには，高コスト，作製に長い時間が必要等の欠点があり，大量

生産が難しく，製品化に向かないという問題がある．そこで近年，ボトムアップ型プロセスの一つであ

る自己組織化が注目されている [25–28]．自己組織化とは，ボトムアップ型プロセスの一つであり，原子

や分子，粒子等の間に働く相互間力を利用し，外力をほとんど加えることなく，原子等が自発的に高次

周期構造を形成する手法である．この自己組織化手法によれば，外力をほとんど必要としないため省エ

ネルギかつ低コストでナノ・マイクロ周期構造体を作製可能，単純な工程によりナノ・マイクロ周期構

造体が作製できることから短時間で大面積にナノ・マイクロ周期構造体を作製することが可能，原子等

の相互間力を利用するために原材料を問わないといった利点から，トップダウン型プロセスの欠点を解

消することができる．このため，大量生産等の産業界の要望に答えることができるナノ・マイクロ周期

構造体作製手法として注目が集まっている．ここで，自己組織化手法にはさまざまな手法が提案されて

いるが，どの手法においても外力をほとんど加えず，微細構造体を自発的に構築するため，制御性に劣

り，再現性に欠けるという欠点がある．したがって，任意の微細構造体を得るために，採用する自己組

織化手法ごとに，構造へ影響する条件を検討し，それらの作製条件を厳密に制御する必要がある．
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1.3 ナノ・マイクロ周期構造体と熱物性制御

熱の輸送には，物質内の熱輸送である『熱伝導』，個体-流体間での熱輸送である『熱伝達』，電磁波

として伝わる熱輸送である『熱ふく射』の三態がある．熱伝導は，物質内での熱の輸送に関わる物性で

ある．この熱伝導は，『フォノン』をキャリアとする熱の輸送形態である．このフォノンとは，物質内の

格子振動を量子化したものであり，波の特性を有している．熱ふく射は，電磁波による熱輸送形態であ

ることから，波の特性を有している．波は『干渉』と呼ばれる性質を有しており，相関性の高い周期の

構造体を用いることで増強または減衰させることが可能である．したがって，これら熱伝導および熱ふ

く射は，ナノ・マイクロスケールの周期構造体を用いることで，その輸送を容易に変化，制御すること

が可能である．このことから，熱伝導および熱ふく射特性は，ナノ・マイクロ周期構造体による特性制

御に適していると言える．以上を踏まえ，本研究では熱伝導特性および熱ふく射特性を制御対象の物性

とした．

1.3.1 ナノ・マイクロ周期構造体による熱伝導特性制御

物質内での熱輸送は，電子をキャリアとする電子熱輸送と，フォノンをキャリアとする格子熱輸送と

に分けられる．本研究では，この格子熱輸送に着目した．格子熱輸送とは，前述のとおり，フォノンを

キャリアとする熱輸送形態である．フォノンとは，物質内部の格子振動を量子化したものである．近年，

微細加工技術の向上により，フォノンの平均自由行程と同程度またはそれ以下のサイズの構造体が作製

されるようになっている．このようなサイズの構造体においては，フォノンの輸送は構造の影響を受け，

熱伝導率が大幅に変化するといった報告が多くなされている [29–35]．この他にも，ある周波数のフォノ

ンは通常の輸送形態をとるが，それ以外の周波数のフォノンは構造により分散され，弾道輸送または準

弾道輸送となり，その輸送を阻害するといったような構造によるフォノン輸送制御を可能とする『サー

モクリスタル』といった技術も提案されている [19, 22, 36, 37]．このサーモクリスタルを利用すること

で，近年では，一方からは熱を流すが他方からは熱を流さない『熱ダイオード』や，熱を特定の方向に

導く『熱導波路』，この他，『熱イメージング』や『熱格子』といったような光などでは実現されている

が，熱では実現されていなかったような新たなデバイスも提案されている [21]．
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1.3.2 ナノ・マイクロ周期構造体による熱ふく射特性制御

近年，省エネルギやエネルギの有効利用の観点から，加熱炉などの高温場におけるふく射熱損失を低

減させる断熱材料や建物の屋上などに塗装される遮熱塗料 [38–41]，TPV発電によるふく射エネルギの

電力への変換 [8, 11, 42–44]など，熱ふく射エネルギの取り扱いが注目を集めている．このため，熱ふ

く射エネルギの輸送に関わる物性である熱ふく射特性についても注目が高まっている．特に近年では，

フォトニック結晶といった表面微細周期構造を用いることで，極めて人工的な物性による熱ふく射特性

を制御が提案されており，さまざまな研究が行われている [45–49]．例えば，TPV発電においては，エ

ミッター表面にフォトニック結晶を設けることで熱電素子の非吸収波長域の放射を強めるといった研究

[11, 42, 50]が盛んに行われている．一方で，これらの研究においては，前述のとおり，微細構造体の作

製にはトップダウン型プロセスが用いられている．これは，フォトニック結晶等の光学特性制御のため

の構造体には，高い周期性が求められるためである．ボトムアップ型プロセスのひとつである自己組織

化手法を用いた場合には，作製される周期構造体には欠陥が含まれてしまう．一般に，フォトニック結

晶等の電磁波特性制御のための構造体においては，このような意図しない構造欠陥は異物であり，特性

制御にはできる限り排除すべきものである．これらの構造欠陥は，自己組織化手法を採用するにあたっ

ては完全に排除することは不可能である．したがって，熱ふく射特性制御の分野においては，自己組織

化手法により作製した構造体はほとんど採用されてこなかった．しかしながら，大量生産等のための大

面積化のためには，自己組織化手法は非常に適した手法であり，自己組織化手法を用いた熱ふく射特性

制御技術への要望も高まっている [26]．
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1.4 研究目的と本論文の構成

前項までで概観したように，ナノ・マイクロ周期構造体により熱物性制御技術の確立は要望は高く，

さまざまな応用が考えられることから，その有用性も高い．また，実用化等を考慮した場合，ナノ・マ

イクロ周期構造体の作製には自己組織化手法のような大面積化が可能な技術は必要不可欠であり，これ

らの手法を用いた熱物性制御技術の確立はさまざまな既存デバイスの性能向上だけでなく，新規の熱デ

バイスの研究においても非常に有用である．これらを踏まえ，本研究では，任意のスケールおよび周期

性を有するナノ・マイクロ周期構造体を作製するために，自己組織化手法における作製パラメータの検

討を行った．また，数値解析および実験の両手法から，作製したナノ・マイクロ周期構造体を用いた熱

伝導特性制御および熱ふく射特性制御技術の確立を図った．

以下，本論文の構成について説明する．本論文は全 5章から構成されており，第 1章では，近年のナ

ノ構造体による物性制御に関する現状について述べ，本研究において対象とする物性及び構造体の作製

手法について概説した．

第 2章では，本研究で用いたナノ・マイクロ周期構造体作製のための自己組織化手法について説明す

る．本研究では，ナノ・マイクロ周期構造体作製のための自己組織化手法として，呼気像法，二段階陽

極酸化法および移流集積法を用いた．自己組織化手法においては，前述したように，作製条件を厳密に

検討しなければ任意の構造を得ることは難しく，再現性も非常に低くなってしまう．そこで，本研究で

は，それぞれの手法について，再現性高く任意の周期構造を得るための作製条件について検討を行った．

また，作製したナノ・マイクロ周期構造体の周期性等を評価し，これらの手法により作製したナノ・マ

イクロ周期構造体が物性制御に用いることが可能であるかについても検討した．

第 3章では，第 2章で作製したナノ・マイクロ周期構造体を用いて，熱伝導特性制御技術の確立を図っ

た．まず，熱伝導率と構造体の周期との関係性をフォノン気体モデルを用いた数値解析により明らかとし

た．半導体や絶縁体の熱伝導はフォノンの拡散輸送で説明でき，その輸送は気体分子運動論でモデル化

することができる．ここで，本研究では，熱伝導制御技術を用いて熱電半導体性能向上を図ることとし

た．このため，計算対象にはBi2Te3系の材料を用いた．Bi2Te3系材料は室温付近で最も性能が高いため

に，室温における条件に基いて数値解析を行った．フォノン気体モデルで格子熱伝導率は κl = CvgLp/3

で表される．ここで，C は単位体積当たりの比熱容量，vg はフォノン群速度，Lp はフォノン自由行程

である．これらは全て角周波数依存性があり，C は Debyeモデル，vg は正弦波モデル用い，Lpは不純
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物散乱とウムクラップ過程を考慮した．これらのモデルを角周波数 ω依存のものからフォノン自由行程

Lp依存のものに変数変換することで，ナノ構造の結晶粒サイズから格子熱伝導率を見積もった．これら

の結果を用いて構造設計を行い，その設計指針に基づいてナノ・マイクロ周期構造体を作製し，その熱

伝導特性を評価することにより，ナノ・マイクロ周期構造体による熱伝導特性制御技術の確立が可能で

あるか否かを検討した．

第 4章では，第 2章で作製したナノ・マイクロ周期構造体を用いて，熱ふく射特性制御技術の確立を

図った．本研究では，実験と数値解析により，熱ふく射特性と構造体の周期との関係性を明らかとした．

また，一般に，熱ふく射特性制御においては構造欠陥は阻害する要素であると考えられているが，自己

組織化手法によれば，その構造体中に構造欠陥が含まれてしまうため，本研究では，構造欠陥が熱ふく

射特性に与える影響を実験および数値解析により明らかとすることで，構造欠陥を含み，それを考慮し

た熱ふく射特性制御技術の確立が可能であるか否かについても検討した．

第 5章では本論文の各章を総括し，自己組織化手法により作製したナノ・マイクロ周期構造体により

熱伝導特性および熱ふく射特性の制御が可能であることを述べた．
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第2章 自己組織化による微細構造作製
手法

2.1 はじめに

本章では，熱物性制御に用いるナノ・マイクロ周期構造体を作製するための自己組織化手法について

述べる．

自己組織化とは，ボトムアップ型プロセスのひとつであり，原子や分子，粒子等の間に働くファンデ

ルワールス力等の相互間力によって，原子等が自発的に高次微細構造体を形成する手法である．従来の

トップダウン型プロセスでは，一度のプロセスで作製できるナノ・マイクロ周期構造体の面積に限界が

あることから，近年，安価かつ容易に大面積にナノ・マイクロ周期構造体の作製手法として自己組織化

が着目されている．自己組織化手法には，自己組織化単分子膜，コロイド結晶，ミセル結晶，ブロック

コポリマー等，さまざまな手法があり，非常に複雑なナノ・マイクロ周期構造体の作製も可能であるこ

とから，現在主流であるトップダウン型プロセスに代わる新たなナノデバイスの大量生産技術としてだ

けでなく，ナノ・マイクロマシンの作製手法としても期待されている．一方で，自己組織化手法は，原

子等の間に働く相互間力を利用し，外力をほとんど加えることなく高次周期構造体を形成する手法であ

るため，制御性や再現性が非常に低く，任意の周期構造体の作製が難しいという欠点がある．しかしな

がら，ナノ・マイクロ周期構造体を用いた物性制御技術においては，周期性の高い構造体が求められる．

したがって，自己組織化手法により物性制御のためのナノ・マイクロ周期構造体を作製するには，任意

の周期構造体を得るための作製条件等を詳細に検討しなければならない．

ここで，前述のように，ナノ・マイクロ周期構造体を作製する自己組織化手法にはさまざまあるが，

本研究では，作製コスト，作製時間および作製したナノ・マイクロ周期構造体の取り扱いの容易さを考

慮し，呼気像法 (Breath Figure Method)[51–54]，アルミニウムの二段階陽極酸化法 [55–60]およびコロ

イド溶液を用いた移流集積法 [38, 39, 61–64]の三つの方法を採用した．

以上を踏まえ，本章では，呼気像法，二段階陽極酸化法および移流集積法の三手法それぞれについて，
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任意の構造体を得るために作製条件を検討した結果を述べる．
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2.2 呼気像法によるナノ・マイクロ周期構造体の作製

本研究では，ナノ・マイクロ周期構造体を作製する手法のひとつとして，呼気像法（Breath Figure

Meshod）を用いた [51–54]．呼気像法とは，高分子材料を疎水性有機溶媒に溶かした成膜溶液を高湿度

雰囲気下で基板上に塗布することで，ナノ・マイクロポーラス構造高分子薄膜を得る手法である．本手

法における構造体形成のメカニズムを以下に説明する（参照：図 2.1）．高湿度雰囲気下で成膜溶液を基

板上に塗布すると，溶液中の溶媒が揮発しはじめる．この溶媒の揮発によって溶液表面の潜熱が奪われ，

溶液表面および表面付近の雰囲気が冷却される．この冷却によって，雰囲気中の水分が溶液表面で凝集

し，水滴を形成する．溶液表面に形成された水滴は，水滴自身と溶液との間で生じる表面張力や溶液中

で生じる対流によって自発的に集合し，周期配列を形成する．最期にサンプルを加熱することで，膜表

面の水滴および高分子膜中の残留溶媒を蒸発させ，ナノ・マイクロポーラス構造薄膜が得られる．本手

法は，高湿度雰囲気中で成膜溶液を塗布するという非常に単純な手法であるため，大面積化が容易かつ

短時間での構造体作製が可能である．また，材料選択の幅も広く，さまざまな用途に応じたナノ・マイ

クロポーラス構造薄膜を作製することが可能である．以上の利点から，本手法は，1994年に提案された

後，盛んに研究されている．これらの先行研究においては，さまざまな高分子材料を用いて，成膜素材

や溶媒，成膜溶液濃度等の成膜条件を検討し，任意のナノ・マイクロポーラス構造薄膜が得られる条件

を探索している．一方で，これらの先行研究では，構造体の形成において最も影響する成膜溶液表面で

の水滴の成長および凝集に関しての考察はほとんどされておらず，溶液表面で生じる水凝縮による自己

組織化のメカニズムは未だ明らかとはされていない．したがって，本手法で任意のナノ・マイクロポー

ラス構造薄膜を得るためには，実験的に条件を探索する必要があった．これらを踏まえ，本研究では，

呼気像法による任意のナノ・マイクロポーラス構造薄膜作製条件を探索するとともに，呼気像法の構造

体形成メカニズムを明らかとすることを試みた．
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Fig. 2.1 呼気像法による周期構造膜の形成過程概略図
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2.2 呼気像法によるナノ・マイクロ周期構造体の作製

2.2.1 作製方法

本実験で用いた構造体作製装置の概略図を図 2.2に示す．本装置は，完全に密封されたグローブボッ

クスを用いており，これにより雰囲気湿度制御を可能としている．このグローブボックスには，高湿度

雰囲気を生成する湿度雰囲気生成機，乾燥空気ボンベおよび真空ポンプが接続されている．本装置では，

真空ポンプによりグローブボックス内の雰囲気を一旦排出し，その後，乾燥空気及び高湿度雰囲気を任

意の割合で導入することで，グローブボックス内の雰囲気を任意の湿度を保つことが可能である．また，

本装置では，熱電素子を用いて基板温度を制御することで，雰囲気温度と成膜溶液温度との温度差を制

御可能とした．なお，雰囲気温湿度はグローブボックス内に設置した温湿度ロガーによって計測，監視

している．

上記のような装置を用いて，構造体作製実験を行った．本実験では，雰囲気制御されたグローブボッ

クス内で，ドロップキャス法を用いてガラス基板上に成膜溶液を塗布し，高分子薄膜を生成した．また，

本実験では高分子材料はポリスチレンを，溶媒はクロロホルムを用い，溶液濃度を 1.0wt%成膜溶液の

キャスト量を 60µlに統一し，検討条件以外の条件を一定とした．
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Fig. 2.2 構造体作製装置概略図
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2.2.2 作製したポーラス膜の観察及び周期性評価

前述の手法により作製したポーラス膜の全体および光学顕微鏡による観察画像を図 2.3に示す．これ

らの観察画像から，作製したポーラス膜は極めて高い周期性を有しており，かつその構造体が広い面積に

形成されていることがわかる．また，作製したポーラス膜の表面形状を原子間力顕微鏡（AFM：Atomic

Force Microscope）により測定した．表面形状測定結果を図 2.4に示す．この表面形状測定結果より，形

成された孔は直径が約 3µm，深さが約 1µmであることがわかる．溶媒に用いたクロロホルムは，水よ

りも比重が重い．したがって，溶液表面で形成された水滴は液膜表面に浮くこととなる．表面形状測定

結果において孔深さが孔半径よりも小さくなっているのは，水滴が液膜表面に浮いて形成されるためで

あると考えられる．

さらに，作製したポーラス膜の周期性の評価を行った．本実験では，ヤングの干渉実験を応用するこ

とで周期性を評価した．周期性の高い孔構造体に波長の揃ったレーザ等の光を照射すると，孔がスリッ

トの役割を果たし，干渉縞または干渉点が生じる．この干渉縞または干渉点の発現を確認することで，

孔構造体の周期性を確認および評価することができる．干渉実験により生じた光学模様を図 2.5に示す．

この光学模様において，干渉縞および干渉点が確認できる．この結果から，本手法により作製されるポー

ラス膜は高い周期性を有していることが確認できた．
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Fig. 2.3 光学顕微鏡による構造体観察画像

Fig. 2.4 AFMのよる表面形状測定結果
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Fig. 2.5 干渉実験による光学模様
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2.2.3 温湿度条件の検討

本項では，雰囲気湿度，雰囲気温度と成膜溶液温度との温度差および成膜溶液濃度が作製されるナノ・

マイクロポーラス構造にどのように影響するかを検討した．以下，実験方法および得られた結果につい

て述べる．

雰囲気湿度の構造への影響

雰囲気湿度については，相対湿度を 67.0%から 89.7%の間で変化させ，雰囲気湿度が構造にどのよ

うに影響するかを調べた．本実験では，雰囲気温度に対して成膜溶液温度を-5◦Cとして実験を行った．

なお，成膜溶液温度は基板温度とほぼ同一となると仮定し，実験を行った．本実験の実験結果を図 2.6

に示す．このグラフは，横軸は雰囲気湿度，縦軸はポーラス構造体の平均孔直径を示しおり，雰囲気湿

度による構造体中の孔直径の変化を示している．この実験結果より，雰囲気湿度が上がると平均孔直径

が大きくなることがわかる．ここで，雰囲気湿度が約 85%程度までは，平均孔直径が雰囲気湿度と比

例して線形に大きくなり，孔径の均一性が保たれている．一方で，雰囲気湿度が約 85%を超えると，平

均孔直径が急激に拡大し，孔径の均一性が大きく低下した．このように平均孔直径が急激に拡大したの

は，雰囲気中の水蒸気量が飽和水蒸気量に近づいたことで，露点温度が上昇し，液膜表面の温度を超え

たためであると考えられる．露点温度が液膜表面の温度を超えると，液膜表面での水の凝集が急激に促

進される．このため，平均孔直径が急激に増大したものと考えられる．

雰囲気温度と成膜溶液温度との温度差の構造への影響

雰囲気温度と成膜溶液温度との温度差については，雰囲気温度に対して成膜溶液温度を-3◦Cから-7◦C

の間で変化させ，この温度差が構造にどのように影響するかを調べた．なお，成膜溶液温度については，

前述の実験と同様に，基板温度を成膜溶液温度として実験を行った．本実験では，雰囲気湿度を 75%と

して実験を行った．本実験の実験結果を図 2.7に示す．このグラフは，横軸は温度差，縦軸は平均孔直

径を示しおり，温度差による構造体中の孔直径の変化を示している．この実験結果より，成膜溶液温度

が低下することで孔直径が拡大することがわかる．これは，成膜溶液温度が低下することで，雰囲気中

に含まれる水分が液膜表面で凝集する量が増加したためであると考えられる．また，孔の均一性に関し

ては，本実験の温度差の範囲内ではそれほど変化しないことがわかる．これは，雰囲気湿度が低く，露
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点温度が高くなっており，成膜溶液温度が露点温度よりも高い範囲での変化に収まっていたためである

と考えられる．

以上の結果から，雰囲気湿度および成膜溶液温度を制御することにより，孔直径の制御が可能である

ことがわかる．また，孔径の均一性は，露点温度と成膜溶液温度の関係が強く影響していることがわかっ

た．しかしながら，以上の実験においては，孔径がマイクロオーダのものが限界であり，ナノオーダの

構造体の作製にはさらなる検討が必要である．
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Fig. 2.6 孔径に対する雰囲気湿度の影響

Fig. 2.7 孔径に対する雰囲気温度と成膜溶液温度との温度差の影響
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2.2.4 成膜過程での水滴形成および成長の観察

前項の実験ではナノオーダの構造体の作製ができなかった．そこで，本項では，ナノオーダの構造体

を得るための条件探索のために，成膜過程における成膜溶液表面での水滴形成および成長の過程を観察

し，構造体形成メカニズムを明らかとすることを目的とした．本実験の概略図を図 2.8に示す．本実験

では，冷却した金属ステージ上にガラス基板を置き，その基板に成膜溶液を滴下することで成膜を行っ

た．この成膜過程を光学顕微鏡により観察し，水滴形成および成長の様子を観察した．

図 2.9に水滴の形成および成長過程の観察結果を示す．図 2.9Aは成膜溶液温度を 9◦Cとした場合（以

下，高温の場合），図 2.9Bは成膜溶液温度を 8◦Cとした場合（以下，低温の場合）の観察結果である．

水滴形成初期段階においては，低温の場合と比べて，高温の場合のほうが水滴の形成数が少ない．これ

は，溶液温度が高いことで，液膜表面で結露する水分の量が低下するためと考えられる．また，時間が

経過すると，初期段階で形成された水滴が徐々に成長する様子が確認できる．ここで，各水滴の成長速

度は，ほぼ同一であることが観察された．しかしながら，水滴のサイズに着目すると，高温の場合はほ

ぼ均一であるのに対し，低温の場合は均一性が大きく低下している．これは，数密度が高いことが強く

影響していると考えられる．低温の場合，初期段階で形成される水滴の数密度が高い．したがって，水

滴が成長する過程において，水滴同士の合体が生じる．図 2.10に水滴の合体の様子の観察結果を示す．

この観察結果から，水滴が合体することで水滴のサイズが急激に拡大し，水滴サイズの均一性が大きく

崩れていることがわかる．つまり，初期段階で形成される水滴の数密度が高くなると，水滴の成長過程

において水滴同士の合体が生じ，水滴サイズの均一性が大きく崩れると考えられる．これらの結果から，

本手法によるポーラス構造体の孔径の均一性は，初期段階で形成される水滴の数密度が重要であること

がわかった．
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Fig. 2.8 水滴形成過程観察実験装置概略図

Fig. 2.9 水滴の形成過程の観察結果 (A:高温時 (9℃), B:低温時 (8℃))
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Fig. 2.10 水滴同士の合体過程の観察結果

23



第 2 章 自己組織化による微細構造作製手法

2.2.5 水滴生成過程の数値解析

これまでの実験により，孔径に関わるパラメータを明らかとしてきた．しかしながら，ナノスケール

のポーラス構造体の作製には初期段階での液滴形成のメカニズム等の解明が必要不可欠である．前述の

水滴の成長過程の観察結果をみても，初期段階の水滴生成は非常に短時間で行われることがわかった．

しかしながら，極初期で形成されるナノスケールの液滴に関しては，光学顕微鏡では観察することがで

きず，その発生過程を観察することはできなかった．そこで，極初期段階における水滴形成および成長

の過程を動力学に基づいて核生成モデル [65, 66]を用いて数値解析を行った．

本計算で用いたモデルの概略図を図 2.11に示す．本計算モデルにおいて水滴の成長は，液膜表面に

飛来した水の単分子が表面拡散し合体することによるものと，水滴に直接水単分子が飛来する直接凝縮

によるものとを仮定し，液膜表面に形成されるクラスタの数密度を計算した．これらを踏まえて作成し

たモデル式を以下に示す．

∂n1

∂t
= (1− Z)Q− 2σ1Dn2

1 −
n1

τeva
−

i=∞∑
i=1

σiDn1ni (2.1)

∂n2

∂t
= 2σ1Dn2

1 − σ2Dn1n2 −A2Qn2 (2.2)

∂ni

∂t
= σi−1Dn1ni−1 − σiDn1ni +Ai−1Qni−1 −AiQni (2.3)

Z =

i=∞∑
i=2

πR2
ini (2.4)

本モデル式では，水分子数が iの球状水クラスタを考え，Rはクラスタ半径，niは単位面積当たりのク

ラスタの数密度，Z は全クラスタによる溶液表面被覆率，Qは液膜表面に飛来する水分子の数，Dは液

膜表面に凝集した水分子の拡散係数，Aiは水分子数が i個のクラスタ 1個が被覆する面積，σは表面で

拡散する水分子の捕獲されやすさを示す係数，τevaは再蒸発に係る時定数を示している．本計算におい

ては，表面で拡散する水分子がクラスタに接触すると全て捕獲されるものと仮定し，σi = 1とした．ま

た，本計算においては，成膜溶液表面の温度が低く，再蒸発はないものとして，τevaが含まれる項は無

視した．ここで，式 (2.1)は単分子クラスタの数密度をモデル化したものであり，第 1項は成膜溶液表

面に飛来する単分子クラスタの数の増加を，第 2項は表面拡散する単分子クラスタ同士が合体すること

によるクラスタ数の減少を，第 3項は再蒸発によるクラスタ数の減少を，第 4項は表面拡散により多分

子クラスタへ捕獲されることによるクラスタ数の減少をそれぞれ示している．式 (2.2)は 2分子クラス

タの数密度をモデル化したものであり，第 1項は表面拡散する単分子クラスタ同士が合体することによ
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るクラスタ数の増加を，第 2項は表面拡散する単分子クラスタを捕獲することによるクラスタ数の減少

を，第 3項は 2分子クラスタに直接水分子が飛来する直接凝縮によるクラスタ数の減少をそれぞれ示し

ている．式 (2.3)は i個の水分子を有する多分しクラスタの数密度をモデル化したものであり，第 1項は

表面拡散する単分子クラスタを捕獲することによるクラスタ数の増加を，第 2項は表面拡散する単分子

クラスタを捕獲することによるクラスタ数の減少を，第 3項は多分子クラスタへの直接凝縮によるクラ

スタの増加を，第 4項は多分子クラスタへの直接凝縮によるクラスタの減少をそれぞれ示している．ま

た，これらのモデル式を計算し得られた各クラスタの個数を，式 (2.4)に代入することで水滴による成

膜溶液表面の被覆率を計算した．

上記のモデル式による計算結果を図 2.12に示す．本計算結果は，水分子の拡散係数Dを 10−7m2/s，

飛来数Qを 3× 1020個/sec とした．なお，この拡散係数は高分子膜に対する水の拡散係数 [67]を参考

とした．また，飛来数はみずほ情報総合研究所によるシミュレーションに基づいて設定した．図 2.12は

成膜溶液を塗布後の経過時間が 5.0，10.0，15.0，20.0，25.0および 30.0msecの場合のクラスタ密度分

布を示している．なお，このグラフにおいては，前記の観察結果との比較することを考え，各クラスタ

の数密度にそれぞれのクラスタ面積を乗じた各クラスタ毎の被覆面積を縦軸とした．つまり，本グラフ

は，各経過時間における各クラスタサイズ毎の被覆面積を示している．本計算結果において，時間が経

過するにしたがって，最大クラスタサイズが増大していることがわかる．また，大きなクラスタの被覆

面積が増加し，小さなクラスタの被覆面積が減少している．これらの結果は，クラスタが成長しながら

被覆面積が拡大することを示しており，実験と同様の傾向を示している．さらに，水クラスタの成長速

度は極めて速く，30.0msecで最大クラスタサイズが約 50nmまで成長している．

以上の計算では，各クラスタサイズの増減をそれぞれ計算しているため，マイクロオーダのサイズの

水クラスタの計算や秒スケールでの計算は非常に困難である．そこで，図 2.12で得られたクラスタ分布

より最大クラスタサイズの時間変化をプロットし，近似曲線を求めることで，秒スケールでの最大クラ

スタサイズを計算し，水クラスタの成長の予測を行った．予測結果を図 2.13に示す．この結果から，直

径約 100nm程度のポーラス構造体を得るには，クラスタの成長時間をおよそ 1sec未満とする必要があ

ることがわかる．また，100nmオーダのポーラス構造体を得るには，10秒オーダでクラスタの成長時

間を制御する必要があることがわかる．
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Fig. 2.11 水滴生成モデル
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Fig. 2.12 クラスタ分布図

Fig. 2.13 クラスタの成長予測
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2.2.6 ナノポーラス膜の作製

前項の数値解析の結果から，水滴の成長時間を 10秒オーダで止めることで 100nmオーダの直径の

ポーラス膜を作製することができることがわかった．水滴の成長時間は成膜溶液の溶媒が揮発するまで

の時間とほぼ一致する．したがって，溶媒を強制的に揮発させることで制御することが可能である．そ

こで，基板上に溶液を滴下後，熱電半導体素子に印加する電流を逆転することで基板を加熱し，溶媒を

強制的に揮発させることで水滴の成長時間を制御した．本実験では水滴成長時間を 10，20，30および

40 secとしたときのポーラス膜の表面形状の AFMによる測定結果を図 2.14に示す．この結果から，水

滴成長時間が増加するにしたがって孔径が増大していることがわかる．また，全てのサンプルで孔径が

100nmオーダとなっている．これらの傾向は計算結果の傾向とよく一致しており，核生成モデルを用い

た計算により，得られるポーラス構造体の設計指針を得ることができるものと考えられる．
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Fig. 2.14 冷却時間制御により作製したポーラス膜のAFM測定結果
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2.3 アルミニウムの陽極酸化によるナノ周期構造体の作製

本研究では，ナノ・マイクロ周期構造体を作製する手法のひとつとして，アルミニウムの二段階陽極

酸化法 [55–60]を用いた．この二段階陽極酸化法とは，アルミニウムを一度陽極酸化し，形成された酸化

皮膜を一度除去した後，再度陽極酸化することで周期性の高いナノポーラス構造体が得られる手法であ

る．陽極酸化とは，金属を陽極として電解溶液中で通電することにより，金属表面に酸化皮膜が形成さ

れる表面処理手法である．本来，この陽極酸化処理は，電気絶縁や材料の耐食性，耐摩耗性の向上，ま

たは表面装飾を目的として行われるが，この陽極酸化をアルミニウムで行うと，アルミニウムの表面に

10nmオーダの直径を有する孔が周期的に配列することがよく知られている．

アルミニウムを硫酸浴中で一定の電圧を印加し電解したときに，表面に形成される酸化皮膜の形成過

程を以下に説明する [55, 68, 69]（参照：図 2.15）．陽極酸化初期段階においては，アルミニウム表面に

均一な薄い酸化皮膜が形成される．さらに処理を続けると，酸化皮膜が成長していく．この成長過程に

おいて酸化皮膜は均一には成長せず，その表面に凹凸構造が形成される．このように表面に凹凸が形成

されると，電流密度が均一でなくなる．すなわち，凸部においては電流密度の低下により酸化反応が弱

くなり，凹部においては電流密度が上昇し酸化反応が促進される．すなわち，凹部においては電場作用

と電解浴の溶解作用が促進され，ナノポーラスが生じる．ここで生じたナノポーラスは全てが成長する

わけではなく，一部のナノポーラスは成長をやめ，他のナノポーラスは成長し，より大きなポーラスを

形成する．さらに酸化処理を続けると，孔径および孔深さが成長していく．以上のような過程により，

ポーラス構造体が形成される．

陽極酸化によるアルミニウム表面でのポーラス構造体の形成過程は上述のとおりであるが，一度の陽

極酸化処理では孔の周期性が高く，孔深さが浅いものしか得られない．ここで，一度陽極酸化を行い，

表面のポーラス構造酸化皮膜を除去すると，形成されたポーラス構造に応じた凹凸構造がアルミニウム

表面に残る．したがって，再度陽極酸化処理を行うことで，アルミニウム表面に残る凹凸構造に応じて

ポーラス構造が形成されるため，二段階陽極酸化法によれば非常に周期性の高い構造体を得ることがで

きる [55, 57]．以上を踏まえ，本研究では，アルミニウムの二段階陽極酸化法による任意のナノポーラ

ス構造体の作製条件を探索した．
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Fig. 2.15 アルミニウムの陽極酸化における酸化皮膜形成モデル
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2.3.1 作製方法

本実験で使用した構造体作製装置の概略図を図 2.16に示す．陽極には厚さ 0.5mmの高純度アルミニ

ウム板（純度 99%），陰極には直径 5mmの炭素棒を用いた．電極間距離は 30mmとし，各電極の液浸

長さは 55mmとした．また，陽極酸化処理中は反応熱により電解溶液の温度が上昇していくため，循環

式冷却装置を用いた水冷プール中にトールビーカを置き，その中で陽極酸化処理を行った．

次に，具体的な実験手順について説明する．図 2.17は本プロセスの手順を示す概略図である．まず

はじめに，陽極に用いるアルミニウム板を過塩素酸とエタノールを体積比 1：4で混合した溶液中で，溶

液温度 20◦C，印加電圧 10Vの条件で 5分間処理を行い，表面の酸化皮膜を除去した．次に，一回目の

陽極酸化処理を行った．一回目の陽極酸化処理においては，溶液温度を 20◦C，溶液濃度を 5wt%とし

て処理を行った．また，処理時間を 2時間とした．次に，陽極酸化したサンプルをクロム酸（1.8wt%）

とリン酸（6.0wt%）の混合溶液中に浸すことで酸化膜を除去した．本処理において，溶液温度は 60◦C，

液浸時間は 14時間とした．その後，二回目の陽極酸化処理を行った．本処理の溶液温度および溶液濃

度は，一回目の陽極酸化処理と同じとした．また，処理時間は 5分とした．この以上の処理で得られた

サンプルを，さらにリン酸水溶液（5.0wt%）の溶液中でエッチングすることで，酸化構造体皮膜の表面

を除去することで，孔径および孔深さを成長させ，かつ周期性の向上を図った．各工程毎のサンプルの

SEM観察画像を図 2.18に示す．これらの観察結果より，ほぼ均一な孔径の孔がハニカム状に配列して

いることが見てとれる．また，二回目の陽極酸化処理ごにエッチングを行うことで，孔径が拡大され，

エッチング処理前にはおぼろげにしか確認できなかった孔構造が，はっきりと確認できる．

以上のように，本手法によれば，非常に周期性の高い孔構造が得られることが確認できた．ここで，

本手法では，その酸化皮膜の形成には，電流密度が強く影響することが知られている．したがって，孔サ

イズ等の構造にも，電流密度が強く影響する．これを踏まえ，本実験では，電流密度の変化によるポー

ラス構造体への影響を調べることで，任意のポーラス構造体が得られる条件を検討した．また，電解溶

液にはシュウ酸水溶液と硫酸水溶液とを用いた．

32



2.3 アルミニウムの陽極酸化によるナノ周期構造体の作製

Fig. 2.16 実験装置概略図

Fig. 2.17 二段階陽極酸化法のナノ構造体作製プロセス
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Fig. 2.18 二段階陽極酸化法のナノ構造体形成過程の SEM観察画像
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2.3.2 電流密度の孔構造への影響

前述のとおり，陽極酸化における酸化皮膜の形成には，電流密度が非常に強く影響する．したがって，

任意の孔径の構造体を得るためには，電流密度によって構造体がどのように変化するかを把握すること

が必要不可欠である．そこで，本研究では，電流密度を変化させてサンプルを作製し，その構造を観察

することで，電流密度と構造との関係を明らかとした．以下，本実験により得られた結果について述べ

る．本実験では，電極間に印加する電圧を変化させることで電流密度の制御を行った．本実験により得

られた実験結果を図 2.19に示す．本実験結果から，電流密度が増加するにしたがって，孔径も拡大する

ことがわかる．これは，印加電圧が増え，電流密度が増加することで，溶液中での化学反応が促進され

たためであると考えられる．一方で，電流密度が増加すると，孔径の均一性やその配置が崩れてしまい，

周期性が低下してしまっていた．また，電流密度がある一定の値を超えると，溶解反応が非常に活発と

なり，溶融等のような損壊が生じた．

以上の実験結果から，電流密度と孔径およびその周期性との関係を明らかとすることができた．また，

本実験結果においては，電解溶液にはシュウ酸を用いたほうが，より孔径が小さく，孔の数密度が高い

構造体が得られることが確認できた．
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Fig. 2.19 電流密度の孔径への影響
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2.4 移流集積法によるマイクロ周期構造体の作製

本研究では，ナノ・マイクロ周期構造体を作製する手法のひとつとして，移流集積法 [38, 39, 61–64]

を用いた．移流集積法とは，粒子を分散させたコロイド溶液を用いて，溶液中のコロイド粒子の移流集

積を利用して単粒子膜を得る手法である．本実験では，触媒化性より提供していただいたシリカマイク

ロ粒子を用い，マイクロ周期構造体を作製した．本項では，本手法によるマイクロ周期構造体の具体的

な作製手法および作製したサンプルの周期性等の評価について述べる．

2.4.1 作製方法

本実験に用いた作製装置の概略図を図 2.20に，サンプル作製プロセスの模式図を図 2.21に示す．本

装置は，水で満たされたガラス容器と，基板を設置するサンプルステージと，ガラス容器を上下稼働させ

ることが可能な駆動ステージとからなる．本装置を用いた具体的な構造体の作製方法を以下に説明する．

ガラス容器を純水で満たし，サンプルステージごとアルミナ基板をガラス容器中に沈める．マイクロ

シリンジをメチルイソブチルケトン（MIBK：Methyl Isobutyl Ketone）で洗浄し，MIBKにシリカ微粒

を単分散させたコロイド溶液を注入する．このマイクロシリンジから，ガラス容器中の水面にコロイド

溶液を滴下し，水面をコロイド溶液で満たす．コロイド溶液が水面に滴下されると，溶媒であるMIBK

が揮発する．この揮発に伴って，溶液中のシリカ微粒子間に毛管力が働き，粒子が移流集積し，単粒子

膜を形成する．単粒子膜が形成されたら，MIBKが完全に揮発するまで待ち，駆動ステージを操作し，

ガラス容器をゆっくりと下へと降ろす．ガラス容器の移動に伴ってサンプルステージが水中から出ると

きに，水面に形成された単粒子膜はアルミな基板上に転写される．単粒子膜が転写されたアルミナ基板

をホットプレートで加熱し，乾燥させる．これにより，基板上にシリカ微粒子の単粒子膜が形成される．

以上の工程を繰り返し行うことで，多層微粒子積層構造を形成することも可能である．また，本手法に

より作製した周期構造体の構造周期は，構造作製に用いたシリカ微粒子の直径とほぼ同じとなる．した

がって，容易に構造周期制御することが可能である．なお，本実験では，直径が 2µm，3µmおよび 5µm

のシリカ微粒子を用いてマイクロ周期構造体を作製した．
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Fig. 2.20 サンプル作製装置概略図

Fig. 2.21 サンプル作製プロセスの概略図
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2.4.2 作製した周期構造体の観察

前項で説明した手法により作製した周期構造体の表面を走査型イオン顕微鏡（SIM：Scaninng Ion

Microscope）により観察した．観察結果を図 2.22に示す．この観察画像は粒子直径 2µmのシリカ微粒

子を 10層積層させたサンプルの観察結果である．この観察結果から，本サンプルには線欠陥や点欠陥

が見られるが，ほとんどの領域で最密構造を形成していることがわかる．ここで，最密構造は面心立方

格子構造（fcc：face-centered cubic）と六方最密充填構造（hcp：hexagonal close-packed）とが混ざっ

た構造となっていた．また，サンプル表面は多少のうねりがあり，若干の高低が見られる．しかし，全

体としては膜厚はほぼ均一となっている．なお，粒子の大きさが変化したとしても，構造体に違いは見

られなかった．
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Fig. 2.22 作製サンプルの SIM観察画像
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2.4.3 二次元フーリエ解析による周期性評価

作製したサンプルの周期性の評価のために二次元フーリエ変換解析をおこなった．本研究において二

次元フーリエ変換解析に用いた式をいかに示す．

F (u, v) =

∫ ∞

−∞

∫ ∞

−∞
f(x, y)e−2π(ux+vy)idxdy (2.5)

この式において，画像データ f(x, y)の情報は，(u, v)領域における波動に分解され，F (u, v)として周

波数成分の分布となる．これを離散化すると次式が得られる．

F (u, v) =

M−1∑
x=0

N−1∑
y=0

f(x, y)e−2π(ux
M + vy

N )i (2.6)

これが二次元離散フーリエ変換の式である．フーリエ変換後の次元は元となる画像データの次元の逆数

となり，波数（単位：µm−1）へと変換される．本研究ではMATLABを用いて顕微観察画像を二次元

フーリエ変換し，パワースペクトルを濃淡で表した．このフーリエ変換画像においては，その画像中心

が波数 0となり，元画像データが周期性を有する場合，画像の中心点を対称点とする輝点が現れる．こ

の点は元画像データの周期に対応する点であり，中心からの輝点の距離が波数を示している．したがっ

て，画像中に発現する輝点パターンより，元画像データの周期性を評価することが可能となる．

上記の変換を利用した周期性評価の結果を次に示す．図 2.23，図 2.24，図 2.25は全て粒子直径 2µm

のシリカ微粒子を用いて作製したサンプルの周期性評価結果である．各結果において，左側が表面の観

察画像，右側にフーリエ変換結果を示している．また，図 2.23は縦横 75µm×75µmの範囲の観察画像

およびフーリエ変換結果を示している．図 2.23(a)の観察領域においては，大きな欠陥が見られず，周

期性が非常に高い．実際にフーリエ変換結果である図 2.23(b)を見ると，輝点がはっきりと現れており，

各輝点が波数 0の点を中心として等角度で六方向に輝点が並んでいる．この結果から，この観察領域に

おいては，非常に高い周期構造が形成されていることがわかる．図 2.23(c)の観察領域においては，大

きな構造欠陥がいくつか見られ，この構造欠陥により周期性が崩れているように見える．しかしながら，

実際にフーリエ変換結果である図 2.23(d)を見ると，波数 0の点を中心として同心円状に輝点が並んで

いる．この結果から，観察画像からは大きな構造欠陥を有し，周期性が崩れているように見えるものの，

周期性は大きく崩れておらず，ある程度の周期性を保っていることがわかる．図 2.24は，図 2.23よりも

観察領域を広げた場合の評価結果であり，縦横 188µm×188µmの範囲の観察画像およびフーリエ変換結

果を示している．この観察結果においては，図 2.24(a)よりも図 2.24(c)の観察領域のほうが，より構造

41



第 2 章 自己組織化による微細構造作製手法

欠陥を多く含んだ領域となっている．図 2.24(b)を見ると，輝点が波数 0の点を中心に等角度で六方向

に輝点が並んでいる．この結果から，この観察領域においては，非常に高い周期構造が形成されている

ことがわかる．図 2.24(d)のフーリエ変換結果を見ると，波数 0の点を中心として同心円状に輝点が並

んでいる．この結果から，周期性は大きく崩れておらず，ある程度の周期性を保っていることがわかる．

図 2.25はさらに観察領域を広げ，縦横 500µm×500µmという広範囲の観察画像およびフーリエ変換結

果を示している．ここまで観察領域を広げると，構造欠陥が広く分布していることが確認できる．この

ように構造欠陥が含まれているために，周期性が崩れているとも考えられる．しかしながら，図 2.25(b)

のフーリエ変換結果を見ると，波数 0の点を中心とした同心円状の輝線が確認できる．この結果より，

ある程度の周期性が保たれていることがわかる．以上の結果から，本手法により作製されるサンプルは

構造欠陥を有しているものの，非常に広い範囲である程度の周期性を保っていることがわかった．
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Fig. 2.23 周期性評価結果（範囲：75µm×75µm）
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Fig. 2.24 周期性評価結果（範囲：188µm×188µm）
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Fig. 2.25 周期性評価結果（範囲：500µm×500µm）
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2.5 まとめ

本章では，呼気像法，アルミニウムの二段階陽極酸化法および移流集積法の三手法について，それぞ

れの手法における作製条件の検討を行い，周期性の高い任意のスケールの構造体を得られる条件を探索

した．これらの実験により得られた成果を以下に述べる．

呼気像法については，雰囲気湿度および成膜溶液温度を制御することで，マイクロスケールの任意

のポーラス構造体が得られることを明らかとした．また，核生成モデルを用いた数値解析により，水滴

成長のメカニズムを明らかとすることができた．その結果，水滴の成長時間を制御することで，ナノス

ケールのポーラス構造体が得られることを明らかとした．より具体的には，ナノスケールのポーラス構

造体は，水滴の成長時間を 10秒オーダの範囲で制御することで得ることができることがわかる．

アルミニウムの二段階陽極酸化法については，電流密度と孔径およびその周期性との関係を明らかと

することができた．また，本実験結果においては，電解溶液にはシュウ酸を用いたほうが，より孔径が

小さく，孔の数密度が高い構造体が得られることが確認できた．

移流集積法については，本手法により作製できるサンプルは原料としたシリカ微粒子の直径を構造周

期とする周期構造体が得られることがわかった．また，本手法により作製したサンプルの周期性を評価

した結果，本サンプルには構造欠陥が多数含まれているが，ある程度の周期性が保たれていることがわ

かった．
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第3章 自己組織化微細構造による熱伝
導特性制御

3.1 はじめに

本章では，前章において作製したナノ・マイクロ周期構造体を用いた熱伝導特性制御技術について述

べる．

本章ではまず，ナノ・マイクロ周期構造体を用いた熱伝導特性制御技術を確立するために，格子熱伝

導率について数値解析を行い，構造体中の構造周期と熱輸送との関係性を明らかとし，ナノ構造材料中

の熱伝導メカニズムの解明を図った．また，これらの解析結果を用いて，任意の熱伝導率が得られる構

造体のサイズを設計し，前章で示した手法により実際にナノ周期構造体を作製し，その構造体を利用し

て，熱電半導体の性能向上を測った．以下，詳細について述べる．

3.2 フォノン気体モデルによる数値解析

一般に，格子熱伝導率を精密に数値解析するためには，対象となる材料の特性を考慮した多数のパラ

メータが必要となる．また，それらのパラメータを用いた非常に複雑な計算を行わなければならず，非

常に膨大な計算能力を有する計算機が必要となる．このような複雑な計算ではたとえ構造周期と熱伝導

との関係を明らかとできたとしても，設計指針として用いることができない．そこで，本研究では，格

子熱伝導のキャリアであるフォノンの自由行程に着目した計算を利用した．この計算では，ナノ構造体

の周期サイズがフォノン自由行程に相当していると仮定した．さらに，計算対象材料を単結晶バルクと

して取り扱い，その物性値を用いることでナノ構造を作製する前の状態で格子熱伝導率が予測可能とな

り，熱設計の指針として取り扱えると考えた．

序論でも述べたとおり，本研究では熱輸送制御を確立し，その熱輸送制御技術の応用技術として熱電

半導体の性能向上を図ることを目標としている．したがって，本研究では，熱電半導体材料を数値解析の
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対象とした．半導体および絶縁体の格子熱伝導は，フォノンの拡散輸送で説明することができる [70–73]．

その輸送減少は気体分子運動論を用いることでモデル化することが可能である．このモデル計算を用い

て，フォノン自由行程と格子熱伝導率について検討した [74–77]．気体分子運動論によりモデル化した格

子熱伝導率は次式のように表される．

κlattice =
1

3

∫
CvgLeffdω (3.1)

ここで，C はフォノンの比熱容量，vg はフォノンの群速度，Leff はフォノン自由行程である．フォノン

自由行程に関しては解析温度ごとに異なったモデルが提案されている [78, 79]．本研究では，比較的高温

領域である室温付近での格子熱伝導率解析を行うために，散乱項のモデルを採用した．ここで，不純物

散乱を Limpurity，ウムクラップ散乱を Lumklappとすると，フォノン自由行程 Leff は次式で表される．

L−1
eff (ω, T ) = L−1

impurity(ω) + L−1
umklapp(ω, T ) (3.2)

さらに，不純物散乱を Limpurity とウムクラップ散乱を Lumklapp は，それぞれ次式のように表される．

L−1
impurity =

A1ω
4

vs
(3.3)

L−1
umklapp =

B1ω
2Texp(−B2/T )

vs
(3.4)

ここで，A1，B1，B2 は単結晶バルク材料の物性から得られるフィッティングパラメータ [70, 71]であ

り，vsは音速を示している．これらの値には，文献より参照した値を用いた [77, 78, 80, 81]．実際の用

いた文献値を表 3.1に示す．ここで，角周波数の関数である式 (3.1)をフォノン自由行程 Lの関数に変

数変換すると，次式が得られる．

κlattice =

∫ ∞

0

κωdω ⇒ κlattice =

∫ ∞

0

κLdL (3.5)

さらに，格子熱伝導率の分布関数を積分することにより，任意の自由行程のフォノンによる格子熱伝導

率が求められる．ここで，単結晶バルクの格子熱伝導率 κlattice を基準として規格化した累積格子熱伝

導率 κ∗(l)は次式により求められる．

κ∗(l) =

∫ l

0
κLdL

κl
(3.6)

ここで，lはカットオフ自由行程，つまり，構造周期を表している．

単結晶 Bi2Te3および Sb2Te3の値を用いて 300Kでの累積格子熱伝導率を上記計算モデルから計算し

た計算結果を図 3.1に示す．この結果は縦軸が累積格子熱伝導率，横軸が構造周期を表している．この

48



3.2 フォノン気体モデルによる数値解析

結果から，構造周期を約 50nm程度とすることで，格子熱伝導率をバルク材料の約 1/5にまで低減でき

ることがわかる．この値を基準として，熱電半導体の性能向上実験を行った．
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Table 3.1 熱電半導体材料の計算パラメータ

Property Unit Symbol Bi2Te3 Sb2Te3

Impurity scattering [s3] A1 1.3×10−12 1.2×10−11

Umklapp scattering [s/K] B1 1.1×10−11 4.4×10−19

[K] B2 120 120

Specific heat [J/(m3·K)] C 1.24×106 1.34×106

Phonon sound velocity [m/s] vs 3058 2888

Lattice thermal conductivity [W/(m·K)] λlattice 1.5 1.5

Phonon mean free path [m] λL 1.19×10−9 1.16×10−9

Fig. 3.1 フォノン気体モデルによる累積格子熱伝導率計算結果
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3.3 ナノ・マイクロ周期構造を有する熱電半導体薄膜の作
製方法

本研究では，ナノ・マイクロ周期構造を有する熱電半導体薄膜の作製するために第 2章において作製

したナノ・マイクロ周期構造体を利用して，ナノ・マイクロ周期構造を有する熱電半導体薄膜を作製し

た．本実験では，呼気像法により作製したマイクロポーラス構造膜と，二段階陽極酸化法により作製し

たナノポーラス構造体を用いて，ナノ・マイクロ周期構造熱電半導体薄膜を作製した．より具体的には，

各手法を用いて作製した周期構造体上に，熱電半導体材料を蒸着することで，自己組織化周期構造体の

有する構造が転写された熱電半導体薄膜を生成し，その熱輸送特性を評価した．

ここで，熱電半導体材料の蒸着には，フラッシュ蒸着法 [82–85]を用いた．フラッシュ蒸着法の概略

図を図 3.2に示す．フラッシュ蒸着法とは，粉体化した成膜材料を，あらかじめ加熱しておいたボート

に少量ずつ落とし込むことで，瞬時に蒸発させ，基板上に蒸着する方法である．本手法によれば，ター

ゲット材料を瞬時に蒸発させるために，合金系の材料であってもその組成を変化させることなく蒸着す

ることが可能であり，合金と類似した特性を有する Bi2Te3 系材料の蒸着には適した方法である．

本研究で用いたフラッシュ蒸着装置（ULVAC VPC-260）の装置内部の写真を 図 3.3に示す．チャン

バ内部は基板支持台，タングステンボート，粉体導入のためのガイドおよび電磁フィーダから構成され

る．タングステンボート－基板間の距離は可変である．タングステンボートには粉体がこぼれおちない

ように，中心部に幅 50mm × 10mm，深さ 2mmの窪み部が加工されている．ガイドはステンレス製で，

粉体が滑り落ちやすいよう，表面にテフロンコーティングが施されている．チャンバの真空排気には，

ロータリポンプおよび窒素トラップ付油拡散ポンプを用いた．

蒸着に用いる原料粉体は遠心力アトマイズ法により作製した [86, 87]．この方法によれば真球に近い形

状の粉体が得られるため，スムーズに材料がガイド状を滑っていく．したがって，均一かつ制御性高く原

料粉体をボートに落とすことが可能となるため，成膜レートを制御が容易となる．原料粉体は，Bi2Te3

を 20%，Sb2Te3を 80%の割合で含有する Bi0.4Te3Sb1.6を用いた．図 3.4に原料粉体の SEMによる観

察画像を示す．この観察画像からもわかるとおり，原料粉体は真球に近い形状をしている．また，その

表面に溝状の線が観察された．この線は粉体が多結晶体であることを示している．粉体の大きさは，遠

心力アトマイズ法におけるディスクの回転数に依存しており，ディスクの回転数を高めることで，得ら

れる粉体のサイズを小さくすることができる．本研究では，平均粒径 100µmの粉体を作製した．
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ビスマステルライド系薄膜の成膜は，次のような手順で行った．まず，原料粉体をチャンバ内の電磁

フィーダ上に適量を入れる．蒸着基板（周期構造体）およびタングステンボートを設置し，チャンバを

閉じて真空引きを開始する．チャンバ内の真空度が 3 × 10−3 Pa に到達した後，タングステンボートに

80Aの電流を印加し，ボートを赤熱化させる．その後，電磁フィーダを動作させ，少量ずつ原料粉体を

落とし込むと，原料粉体はガイドを通じてタングステンボート上に流しこまれる．すると，原料粉体は

瞬間的に蒸発し，基板上に薄膜が形成される．
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Fig. 3.2 フラッシュ蒸着概略図

Fig. 3.3 フラッシュ蒸着装置
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Fig. 3.4 SEMによる原料粉体観察画像
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3.4 呼気像法により作製したポーラス膜による熱物性制御

本項では，2.2で述べた呼気像法により作製したポーラス膜を用いて，熱電半導体薄膜の熱伝導率低

減を図った．なお，本実験では，マイクロスケールのポーラス膜を用いて周期構造熱電半導体薄膜を作

製し，その熱伝導特性を評価した．これは呼気像法によるナノスケールのポーラス膜では，その構造に

おけるアスペクト比が非常に低く，孔深さが浅すぎるために，ナノスケールのポーラス膜を用いた場合

には，そのポーラス膜の構造が蒸着される熱電半導体薄膜に転写されないと考えたためである．

本実験で得られたサンプルの SEMによる構造観察結果を図 3.5および図 3.6に示す．図 3.5は表面構

造の観察結果，図 3.6は断面構造の観察結果である．これらの観察結果から，基板に用いたポーラス膜

の構造が表面に蒸着された熱電半導体薄膜に転写されていることが確認できる．図 3.7はサンプル断面

の孔壁面を拡大した図である．この図からは，孔壁面にはビスマステルライド薄膜は形成されず，島状

の成長にとどまっていることが確認できる．以上の観察結果から，有機薄膜の構造が熱電半導体薄膜に

転写されていることが確認できた．

作製した周期構造熱電半導体薄膜の熱輸送特性の評価を行った．本実験では，サンプルの片側を加熱

し，反対側を冷却することにより生じるサンプル内部での熱輸送を赤外線カメラにより観察することで，

サンプルの熱輸送特性の評価を行った．その結果を図 3.8に示す．ここで，図中左のサンプルがポーラ

ス熱電半導体サンプル，右がリファレンスである．

これにより得られた結果から，両試料の低温部における温度上昇を比較した．この結果を図 3.9に示

す．この図から明らかなように，リファレンスと比較して，サンプルの方が時間経過による低温部の温

度上昇が低いことがわかる．よって，サンプルの方が熱伝導率が低いと考えられる．具体的にどの程度，

熱伝導率が低下しているかに関しては，加熱後の両サンプルの同じ位置における高温部および低温部の

温度を測定し，以下の式を用いて計算を行った．

λsample = λref
∆Tref

∆Tsample
(3.7)

その結果，リファレンスと比べてサンプルの熱伝導率約は 86%に低減できていることがわかった．な

お，この低減は，ポーラス構造化による体積の低下による熱伝導率の低下の理論値とよく一致しており，

フォノンの散乱よりも体積の低下が強く影響していることがわかった．
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Fig. 3.5 SEMによる表面観察画像

Fig. 3.6 SEMによる断面観察画像

Fig. 3.7 SEMによる断面観察画像
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Fig. 3.8 熱伝導の様子
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Fig. 3.9 時間経過に対する低温部における温度変化
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3.5 二段階陽極酸化法により作製したポーラス構造体によ
る熱物性制御

本項では，2.3で述べた二段階陽極酸化法により作製したポーラス構造体を用いて，熱電半導体薄膜

の熱伝導率低減を図った．

本実験で蒸着基板に用いたポーラス構造体の SEM観察画像を図 3.10に示す．この観察画像から，孔

径がおよそ 30nmの孔がハニカム状に配置していることがわかる．また，これらの孔は約 50nmの間隔で

並んでいる．さらに，この観察画像より空隙率を求めた結果，本構造体の空隙率は約 25%であった．こ

のポーラス構造体上に，フラッシュ蒸着法を用いてBi0.4Te3Sb1.6を蒸着した．作製したサンプルの SEM

観察画像を図 3.11に示す．図 3.11(a)および図 3.11(b)はそれぞれサンプルの表面観察画像，図 3.11(c)

は断面観察画像である．図 3.11(b)からは，表面に蒸着された熱電半導体薄膜には基板に用いたポーラ

ス構造体の構造が転写されていることが確認できる．また，この観察画像より，この熱電半導体薄膜は，

直径 20nmの孔が約 50nmの間隔でハニカム状に配列していることがわかる．さらに，この画像から空

隙率を算出した結果，本サンプルの空隙率は約 22%であった．図 3.11(a)からは，本サンプルにおいて

は，孔構造が広い範囲に広がっていることが確認できた．図 3.11(c)の断面観察画像からは，本サンプ

ルの膜厚はおよそ 100nm程度であることが確認できた．また，この断面観察画像から，孔が貫通してい

ることが確認できる．以上の観察結果から，本サンプルは基板としたポーラス構造体の周期構造が転写

されることで，非常に周期性の高い構造体が形成されていることが確認できた．したがって，本サンプ

ルによれば，熱伝導率が周期構造により低減できているものと考えられる．これを踏まえ，本実験で作

製した周期構造熱電半導体薄膜の熱伝導率について評価した．

本実験では，作製した周期構造熱電半導体薄膜の熱伝導率をピコ秒サーモリフレクタンス法 [20, 88–90]

により測定した．ピコ秒サーモリフレクタンス法とは，基板上に形成された薄膜サンプルに対してパル

スレーザを照射し，瞬間的に加熱することで生じる薄膜内部への熱拡散を，サンプル表面の温度変化を

測定するを測定することで測定し，薄膜の膜厚方向に対する熱拡散率を測定する手法である．このピコ

秒サーモリフレクタンス法にはサンプルの裏面を加熱し，サンプル裏面の温度上昇速度を測定すること

で膜厚方向への熱拡散率を測定する『裏面加熱/表面測温方式（FR方式：Front-heating-Rear-detection

方式）』と，サンプルの表面を加熱し，サンプル表面の温度低下速度を測定することで膜厚方向への熱

拡散率を測定する『表面加熱/表面測温方式（FF方式：Front-heating-Fear-detection方式）』とがある
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[20]．本実験では，基板が不透明のものを用いていることから，FF方式を採用した．本測定によって得

られたサンプルの熱伝導率は 0.25 W m−1 K−1であった．この値は過去に報告されている薄膜の熱伝導

率と比較して約 1/4に，バルク材料の熱伝導率と比較して約 1/5になっている．ここで，3.2において得

られた数値解析結果図 3.1から，構造周期が 50nmである場合，その格子熱伝導率は 0.2 W/(m·K)と，

バルク材料の約 1/5程度にまで低下することが示されている．これらの結果はよく一致している．つま

り，3.2において得られた数値解析結果を用いることで，構造周期と熱伝導率との関係を得ることが可

能であり，それらの関係を用いることで，熱伝導率の制御が可能であることが示されたと考えられる．

なお，本サンプルの電気的特性を測定した結果，電気伝導率は 398 S/cm，ゼーベック係数は 198 µV/K

であった．ここで，電気伝導率については 4端子法，ゼーベック係数についてはサンプル両端に温度差

を与えた時に発生する起電圧を測定し，算出した．得られた電気伝導率は古典的な電子拡散輸送モデル

から算出される充填率に比例する低下とほぼ同程度の低下に収まっている [91]．このことから，本サン

プルの構造周期は電子の平均自由行程よりも長く，電子輸送に関してはほとんど影響を与えない構造と

なっていることがわかる．ゼーベック係数については，バルク体や構造のない薄膜とほぼ同程度の値で

あり，周期構造体による大きな影響はないことがわかる．これらの値から，熱電半導体の性能を示す指

数である無次元性能指数 ZT を次式を用いて算出したところ，ZT = 1.8という値が得られた．バルク

では ZT = 0.8，構造のない薄膜では ZT = 0.9[84, 85]であることを考えると，本サンプルは，それま

でに報告されている性能の約 2倍以上の性能が得られている．この結果は，周期構造体により熱伝導率

を制御することで，熱電半導体の大幅な性能向上が図れることを示している．
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Fig. 3.10 ナノポーラス構造基板の SEM観察画像

Fig. 3.11 ナノポーラス熱電半導体薄膜の SEM観察画像
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3.6 まとめ

本章では，第 2章において作製したナノ・マイクロ周期構造体を用いたナノ・マイクロ周期構造によ

る熱伝導特性の制御技術を確立するために，数値解析による構造周期と熱伝導特性との関係の解明を行

い，これらの結果をもちいて，ナノ・マイクロ周期構造を有する熱電半導体薄膜を作製し，その熱伝導

特性について評価を行った．これらの数値解析および実験により得られた成果を以下に述べる．

フォノン気体モデルを用いた数値解析においては，格子熱伝導率のキャリアであるフォノンの自由行

程の分散関係に着目したモデル計算を行うことで，ナノ・マイクロ周期構造体における構造周期と格子

熱伝導率との関係性を明らかとした．また，この関係性を用いることで，任意の熱伝導率が得られる構

造周期を知ることが可能となり，熱伝導率制御のための構造周期の設計指針を得ることができた．

呼気像法により作製したポーラス膜を用いた実験においては，ポーラス膜の構造におけるアスペク

ト比の低さからナノ周期構造体を得ることはできなかった．一方で，作製したポーラス膜を用いて作製

したマイクロ周期構造熱電半導体薄膜の熱伝導特性を評価した結果，マイクロスケールの周期構造体で

あっても，その熱伝導特性を約 85%程度，低減することができることがわかった．

二段階陽極酸化法により作製したポーラス構造体を用いた実験においては，非常に周期性の高いナノ

ポーラス構造熱電半導体薄膜を作製することに成功した．このナノポーラス構造熱電半導体薄膜の熱伝

導率を測定した結果，0.25 W m−1 K−1が得られた．この値は前述のフォノン気体モデルを用いた数値

解析とよく一致しており，ナノ周期構造体を用いた熱伝導制御が可能であることを示すことができた．ま

た，本実験により，熱伝導制御技術を用いた熱電半導体の大幅な性能向上が可能であることも示された．
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第4章 自己組織化微細構造による熱ふ
く射特性制御

4.1 はじめに

本章では，第 2章において作製したナノ・マイクロ周期構造体を用いた熱ふく射特性制御技術につい

て述べる．

本章では，ナノ・マイクロ周期構造体による熱ふく射特性を評価するための熱ふく射特性計測技術を確

立した．これらの測定技術を用いて，本研究では，2.4で述べた移流集積法を用いたマイクロ周期構造体に

よる熱ふく射特性を評価した．また，本研究では，厳密結合波解析 [92]（RCWA：Rigorous Coupled-Wave

Analysis）を用いた数値解析を行った．RCWA法とは，M.G. Moharam と T.K. Gaylordにより提案さ

れたマクスウェル・ヘルムホルツ方程式の境界値問題を解く一つの手法である．本解析法では，計算モ

デルをその周期方向に分割し，各層毎の誘電率分布を求めることで，各層毎の結合波方程式を導出し，

各層毎の固有モードを線形結合することで，電磁波の一般解が得られる．この得られた一般解に対して，

電磁波毎の境界条件を与えることにより，全領域にわたりモードの係数間の比が一意的に決まる．これ

により，全領域の電磁波の状態を得ることができ，光の強度分布や回折効率，反射率・透過率・吸収率

などの計算が可能となる．本研究では RSOFT社の電磁波解析ソフト DiffractMODを用いて数値解析

を行った．

これらの測定結果および数値解析結果より，構造周期と熱ふく射特性との関係性を明らかとし，移流

集積法により作製したマイクロ周期構造体による熱ふく射特性制御技術の確立を図った．本章では，こ

れらの研究成果について述べる．
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4.2 熱ふく射特性の測定手法

本実験では，マイクロ周期構造体の熱ふく射特性を仔細に調べ，評価するために，垂直入射-垂直反

射スペクトル測定，垂直吸収スペクトル測定，半球反射スペクトル測定，半球放射スペクトル測定，指

向放射スペクトル測定をそれぞれ必要に応じて行い，得られた測定結果からマイクロ周期構造体の熱ふ

く射特性を評価した．本項では，各測定方法について説明する．

4.2.1 垂直入射-垂直反射スペクトルおよび垂直吸収スペクトルの測定

方法

垂直入射-垂直反射スペクトルおよび垂直吸収スペクトルについては，顕微 FI-IR（FT/IR-300）によ

り測定した．測定装置の光学系の概略を図 4.1に示す．本装置では，光源からの光がカセグレン鏡を介

して入射角度 38◦（方位角 38◦，立体角 0.379π[sr]）でサンプル表面へと入射する．ここで，光源には特

殊ニクロム線，検出器にはMCT（Mercury Cadmium Tellurium）が用いられており，2～20µmの波長

範囲のスペクトルを測定することができる．サンプル表面で反射した光がカセグレン鏡で拾われ検出器

へと導かれることで，反射スペクトル強度が測定される．また，垂直吸収スペクトルは，サンプルは非

透過性であることから，反射スペクトル強度に基いて計算される．

本装置で測定された反射スペクトルおよび吸収スペクトルから，次式を用いてサンプルの反射率

ρsample(λ)および吸収率 εsample(λ)を算出した．

ρsample(λ) =
Isample,ρ(λ)

IAu,ρ(λ)
(4.1)

εsample(λ) =
Isample,ε(λ)

ICNT,ε(λ)
(4.2)

ここで，Isample,ρ(λ)はサンプルの反射スペクトル強度，IAu,ρ(λ)は反射測定較正試料である金ミラー

の反射スペクトル強度，Isample,ε(λ)はサンプルの吸収スペクトル強度，ICNT,ε(λ)は吸収測定較正試料

であるカーボンナノチューブ（CNT：Carbon Nano Tube）黒体の吸収スペクトル強度を示している．
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4.2 熱ふく射特性の測定手法

Fig. 4.1 FT/IR300の光学系概略図
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4.2.2 垂直入射-半球反射スペクトル測定方法

本研究では，垂直入射-半球反射スペクトル測定に積分球を用いた．垂直入射-半球反射スペクトル測

定の測定に用いた光学系の概略図を図 4.2に示す．本測定手法において，測定サンプルと較正サンプル

はそれぞれ積分球の内側に設置される．回転ミラーを回転させることで，入射光を入射するサンプルを

切り替えることができる．サンプルに入射された光は積分球内で多重反射を繰り返し，ディテクタに入

射され，スペクトル強度を検出する．ここで，較正サンプルに入射光を照射することで検出されるスペ

クトル信号 OrD は次のような関係式で表される．

OrD ∝ Iρrt + Iρrtρrm + Iρrtρsm (4.3)

ここで I は入射光強度，ρrt は較正サンプルの半球反射率，ρrm は較正サンプルの多重反射率，ρsm は

測定サンプルの多重反射率を示している．また，測定サンプルに入射光を照射することで検出されるス

ペクトル信号 OsD は次のような関係式で表される．

OsD ∝ Iρst + Iρstρsm + Iρstρrm (4.4)

ここで ρst は測定サンプルの半球反射率を示している．これらの関係式より，検出されたスペクトル信

号 OrD，OsD と各サンプルの半球反射率 ρrt，ρst との関係は次式のように表される．

OsD

OrD
=

Iρst + Iρstρsm + Iρstρrm
Iρrt + Iρrtρrm + Iρrtρsm

=
ρst
ρrt

(4.5)

これらの関係式より，較正サンプルの半球反射率がわかれば，測定サンプルの半球反射率を得ることが

できる．
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4.2 熱ふく射特性の測定手法

Fig. 4.2 積分球を用いた半球反射スペクトル測定の光学系概略図
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4.2.3 半球放射スペクトル測定方法

半球放射スペクトル測定のための測定装置の概略図を図 4.3に示す．本装置は，向かい合わせに設置

された 2つの回転放物面鏡と，カートリッジヒータが組み込まれたサンプルステージと，凹面鏡とから

成る．ここで，サンプルステージと凹面鏡は各放物面鏡の焦点に設置されており，サンプルステージに

設置され，加熱されたサンプルから半球方向に放射される放射エネルギーは，放物面鏡を介して凹面鏡

に集光される．集光された放射エネルギーは凹面鏡により平行化され，放物面鏡の頂点に開けられた開

口部より放物面鏡の外に放出される．放物面鏡の外に放出された放射エネルギは平面鏡および凹面鏡を

通じて FT-IR（FT/IR-670 plus）へと導かれる．これにより，サンプルから半球状に放射される放射ス

ペクトル強度を測定することができる．なお，本測定においては，較正試料として黒体塗料を用い，次

の較正式より指向放射率 εsample(λ)を求めた．

εsample(λ) =
Isample,ε(λ)

Ibb,ε(λ)
(4.6)

本式において，Isample,ε(λ)はサンプルの半球放射スペクトル強度，Ibb,ε(λ)は黒体塗料の半球放射スペ

クトル強度を示している．
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4.2 熱ふく射特性の測定手法

Fig. 4.3 半球放射スペクトル測定装置概略図
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4.2.4 指向放射スペクトル測定方法

指向放射スペクトル測定のための測定装置の概略図を図 4.4に示す．サンプルステージにはカートリッ

ジヒータが埋め込まれている．このサンプルステージは PID制御により温度制御が可能となっており，

サンプルの温度を任意の温度に制御することが可能になっている．加熱されたサンプルから放射された

放射エネルギはサンプルステージ状に設置されたカセグレン鏡を介して FT-IR（FT/IR-670 plus）へと

導かれ，放射スペクトルを測定することができる．また，サンプルステージは二次元駆動ステージと回

転ステージに固定されており，高さと ϕ角を調整することができる．これにより，任意の角度成分にお

ける放射スペクトル強度を測定することができる．なお，本測定においては，較正試料として黒体塗料

を用い，次の較正式より指向放射率 εsample(λ, ϕ)を求めた．

εsample(λ, ϕ) =
Isample,ε(λ, ϕ)

Ibb,ε(λ, ϕ)
(4.7)

本式において，Isample,ε(λ, ϕ)はサンプルの指向放射スペクトル強度，Ibb,ε(λ, ϕ)は黒体塗料の指向放射

スペクトル強度を示している．
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4.2 熱ふく射特性の測定手法

Fig. 4.4 指向放射スペクトル測定装置概略図
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4.3 マイクロ周期構造体の熱ふく射特性

4.3.1 測定結果

本項では，移流集積法を用いて，2µmおよび 3µmのシリカ微粒子の単層膜を 10層積層したサンプ

ルについて，垂直入射-垂直反射スペクトルおよび垂直吸収スペクトルを測定した．測定結果を図 4.5お

よび図 4.6に示す．垂直入射-垂直反射スペクトルの測定結果を見ると，シリカ微粒子の直径の倍の長さ

の波長において強い反射ピークが現れている．このピークはシリカ微粒子の周期多層構造によって生じ

るブラッグ反射によるものであることが明らかとなっている [38, 38, 93]．一方で，垂直吸収スペクトル

測定結果を見ると，ブラッグ反射による反射ピークが生じる波長の短波長側において吸収率の増強が確

認できる．

ここで，本研究における垂直吸収スペクトルには，その測定原理のために，垂直入射-半球反射スペ

クトルが含まれてしまう．本実験で測定したサンプルは，表面がシリカ微粒子の形状に応じた凹凸構造

を有しており，表面拡散が非常に強いサンプルとなっている．したがって，垂直吸収スペクトルに現れ

た吸収ピークは，表面拡散により垂直反射成分に含まれず，垂直吸収スペクトルとして計測されたもの

であり，実際の吸収ではない可能性がある．そこで，半球反射スペクトルおよび半球放射スペクトルを

測定することで，垂直吸収スペクトル測定結果に現れた吸収ピークが，表面拡散による誤検知が実際に

吸収が生じているのかの確認を行った．これらの測定結果をまとめたものを図 4.7および図 4.8に示す．

これらの測定結果をみると，垂直入射-垂直反射スペクトル測定結果と垂直入射-半球反射スペクトル測

定結果とはよく一致していることが確認できる．また，垂直吸収スペクトル測定結果と半球放射スペク

トルの測定結果についても同様のことが言える．さらに，垂直入射-半球反射スペクトル測定結果に注

目すると，垂直放射ピークが現れた波長域において，反射率の増強は見られなかった．したがって，ブ

ラッグ反射のピークよりも短波長側で確認された吸収ピークは表面拡散によるものではなく，実際に吸

収が生じることで発現したものであることがわかった．

この吸収率の増強のメカニズムを考察するために，RCWA法による数値解析を行った．図 4.9に数値

解析の結果を示す．この数値解析結果は，作製したサンプルと同様に，シリカ微粒子を最密に充填配列

した図 4.10に示す解析モデルについての計算結果を示している．この計算結果においては，実験結果と

同様にシリカ微粒子の直径の倍の長さの波長において強い反射ピークが現れている．一方で，実験結果

に見られたような吸収率の増強は確認できなかった．これは実際のサンプルと計算モデルとの違いによ
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るものであると考えられる．図 4.10に示すように，本数値解析に用いた計算モデルは，シリカ微粒子が

最密に充填配列されたモデルである．しかしながら，実際のサンプルには，構造欠陥が含まれているた

めに，完全な最密充填配列されたモデルとは厳密には異なっている．そこで，サンプルの SEM観察画

像を画像解析し，シリカ微粒子の位置情報を読み取ることで，構造欠陥を含む数値解析モデルを作成し，

再度数値解析を行った．作成した構造欠陥を含む数値解析モデルを図 4.11に，このモデルを用いた数値

解析結果を図 4.12に示す．この計算結果においても，ブラッグ反射による反射ピークが確認できる．ま

た，ブラッグ反射によるピークの短波長側の波長領域において，構造欠陥のないモデルの計算結果には

現れなかった吸収ピークが現れている．したがって，ブラッグ反射のピークの短波長領域において発現

した吸収ピークは，作製したマイクロ周期構造体に含まれる構造欠陥によるものであることがわかった．
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Fig. 4.5 垂直入射-垂直反射スペクトルおよび垂直吸収スペクトル測定結果（2µm）

Fig. 4.6 垂直入射-垂直反射スペクトルおよび垂直吸収スペクトル測定結果（3µm）
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Fig. 4.7 半球放射スペクトルおよび半球反射スペクトル測定結果（2µm）
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Fig. 4.8 半球放射スペクトルおよび半球反射スペクトル測定結果（3µm）
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Fig. 4.9 数値解析結果
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Fig. 4.10 完全周期モデル

Fig. 4.11 欠陥含有モデル
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Fig. 4.12 数値解析結果
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4.4 金属コーティングしたマイクロ周期構造体の熱ふく射
特性

前項においては，シリカ微粒子を用いた多層マイクロ周期構造体の熱ふく射特性について明らかとし

てきた．ここで，微粒子の材料であるシリカは赤外領域の波長の電磁波に対して透過性の材料である．

したがって，シリカ微粒子の多層マイクロ周期構造体による電磁波の吸収・放射特性への影響は非常に

弱く，これらの特性制御は非常に難しい．しかしながら，熱ふく射特性制御技術を利用したアプリケー

ションにおいては，特に熱放射特性制御が可能な技術が求められており，熱放射特性制御に関する研究

が盛んに行われている [10, 11, 42, 50, 94–98]．この分野においては，金属表面に微細加工を施すことで，

金属表面にマイクロ周期構造を作製し，その表面構造によって放射特性制御を図る研究が盛んに行われ

ている [10, 11, 50, 95, 96, 99, 100]．そこで，本研究では，作製したマイクロ周期構造体の表面に金薄膜

を形成することで，マイクロ周期構造を有する金属表面を形成し，それによる熱放射特性制御技術の確

立を図った．以下，本実験の実験手法および得られた結果について述べる．

4.4.1 サンプルの作製手法および評価

本実験では，測定サンプルは移流集積法により作製したマイクロ周期構造体の表面に金薄膜を形成

することで作製した．ここで，金薄膜の生成には真空蒸着法を用いた．真空蒸着法とは，薄膜作製方法

のなかでも最も簡便であり，広く用いられている蒸着法である．この手法は，真空にしたチャンバ内で

成膜材料を加熱し気化または昇華させ，離れた位置に置いた基板表面に付着させることで薄膜を形成す

る．本実験では，真空蒸着法を用いて，移流集積法により作製したマイクロ周期構造体の表面に金を蒸

着することで，マイクロ周期構造体の表面に金薄膜を形成し，マイクロ周期構造を有する金属表面を形

成した．なお，本実験においては，マイクロ周期構造体の作製には直径が 5µmのシリカ微粒子を用い，

3層のシリカ微粒子積層構造を作製し，その表面に金を約 50nmの厚さで蒸着することでサンプルを作

製した．実際に作製したサンプルの SEMによる観察画像を図 4.13に示す．図 4.13(a)は表面の観察画

像，図 4.13(b)は側方からの観察画像である．図 4.13(a)を見ると，表面にコントラストの違いは見られ

ない．したがって，マイクロ周期構造体の表面全体が金で覆われていることがわかる．また，図 4.13(b)

を見ると，シリカ微粒子の上半分のみが金により覆われていることがわかる．これらの結果から，作製

したサンプルにおいては，その表面にシリカ微粒子の形状に応じた凹凸形状を有する金薄膜が形成され
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ていることがわかる．本実験では，この作製サンプルの垂直放射スペクトルおよび指向放射スペクトル

を測定した．また，比較のために構造を持たない金薄膜の垂直放射スペクトルおよび指向放射スペクト

ルについても測定した．

また，実験と同時に RCWA法による数値解析も行った．図 4.14に数値解析モデルを示す．この解析

モデルは実際に作製したサンプルとほぼ同一のモデルとなっており，シリカ球の直径は 5µm，表面の金

薄膜の厚さは 50nmとなっている．また，実測定と同様に，周期構造を持たない単純な金属薄膜モデル

についても計算を行った．
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Fig. 4.13 作製したサンプルの SEM観察画像
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Fig. 4.14 計算モデル
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4.4.2 垂直放射スペクトルの測定結果および数値解析結果

垂直放射スペクトルの測定結果および数値解析結果を図 4.15に示す．この測定結果から，周期構造

を有するサンプルにおいて，波長 5µm付近に複数の放射ピークが確認できた．また，数値解析結果にお

いては，4.38µm，5.39µmおよび 5.71µmの波長において放射ピークが確認できる．これらのピークの

位置および数は，実測定の結果とよく一致している．これらの放射ピークは周期構造を持たない金薄膜

では見られない．したがって，これらの放射ピークはサンプルの表面に形成された周期構造金薄膜によ

るものであると考えられる．これを確認するために，シリカ微粒子を排除した計算モデル（図 4.16）を

作製し，数値解析を行った．また，この数値解析において，これらの放射ピークは周期構造体によるも

のであり，その周期に応じたピークが発現することを確認するために，構造周期を 2µ，3µおよび 5µと

した計算モデルについてそれぞれ数値解析を行った．この数値解析結果を図 4.17に示す．この数値解析

結果においては，各構造周期とほぼ同一の波長において放射ピークが確認できた．これらの結果は，前

述の測定結果および数値解析結果と定性的に一致している．したがって，これらの構造周期とほぼ同一

の波長において発現する放射ピークは，表面構造によるものであると考えられる．

次に，これらの放射ピークが発現するメカニズムを解明するために，RCWA法により，サンプル表面

で生じる電場強度分布を計算した．本計算では，放射ピークが得られた波長を入射したときの表面電場

強度分布を計算した．計算結果を図 4.18および図 4.19に示す．図 4.18は図 4.14に示す計算モデルの表

面電場強度分布を，図 4.19は図 4.16に示す計算モデルの表面電場強度分布についての計算結果を示し

ている．図 4.18(a)は入射波長が 4.38µmの場合の表面電場強度分布，図 4.18(b)は入射波長が 5.39µm

の場合の表面電場強度分布，図 4.18(c)は入射波長が 5.71µmの場合の表面電場強度分布をそれぞれ示し

ている．これらの観察結果から，入射波長が 4.38µmの場合においては，半球状の金薄膜の頂点で，入

射波長が 5.39µmと 5.71µmの場合においては，金薄膜と自由空間との境界付近で電場強度が集中して

いることが確認できる．また，図 4.18(a)は構造周期を 2µとした計算モデル，図 4.18(b)は構造周期を

3µとした計算モデル，図 4.18(c)は構造周期を 5µとした計算モデルについて，それぞれの垂直放射ス

ペクトルの計算結果における放射ピークが発現した波長を入射波長としたときの表面電場強度分布をそ

れぞれ示している．これらの計算結果においては，半球状の金薄膜の頂点で電場強度が集中しているこ

とが確認できる．これらの計算により得られた表面電場分散結果は，それぞれの入射波長の電磁波が，

各計算結果で得られたような金属薄膜表面に生じる表面電場とカップリングするため，放射ピークが発

83



第 4 章 自己組織化微細構造による熱ふく射特性制御

現することを示している [101–104]．また，これらの計算結果から，本サンプルの表面電場強度分布は，

表面構造に沿っており，その分散周期は表面構造の周期によることが確認できる．つまり，表面構造の

周期を変化させることで，表面電場強度の分散周期を変化させることが可能であることがわかる．した

がって，表面構造の周期を変化させることで，共鳴する電磁波を変化させることが可能であり，放射特

性を任意に変化させることが可能であることを示している．

一方で，測定結果においては，波長 10µm付近においてブロードな放射バンドが確認できるが，計算

結果においてはこの放射バンドは確認できない．なお，他の研究報告 [101]においては，この放射バン

ドと類似の放射バンドが実験結果，計算結果のどちらにおいても確認されている．この放射バンドが発

現する要因を調べるために，入射波長が 10µmの場合の電場強度分布を RCWA法により計算した．そ

の計算結果を図 4.20に示す．図 4.20(a)は入射波長が 10µmの場合の表面電場強度分布を，図 4.20(b)

は図 4.20(a)中に破線で示される位置の断面における電場強度分布を示している．これらの計算結果よ

り，入射波長が 10µmの場合においては，金薄膜表面ではなくシリカ微粒子間において生じる空間内に

電場強度が集中していることがわかる．つまり，10µm付近において生じる放射バンドは，これらの空間

内に生じる電場分散と共鳴することで生じたものと考えられる．ここで，この放射バンドが数値解析結

果において発現しなかったのは，この電場強度集中が生じる空間が閉じているか否かが原因であると考

えられる．実サンプルにおいては，シリカ微粒子が多層となっていることから，この電場強度集中が生

じる空間が半閉空間となっている．一方で，計算モデルにおいては，計算速度の向上や計算期間の短縮

のために，単層かつ基板を排除しており，電場強度集中が生じる空間が開空間となっている．したがっ

て，計算モデルにおいては入射波が透過してしまうために，電場との共鳴がほとんど生じないのに対し

て，実サンプルにおいてはこのような透過がほとんど生じないために，電場との共鳴による励起が促進

され，放射特性として発現したと考えられる．
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Fig. 4.15 垂直放射スペクトルの測定結果および計算結果
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Fig. 4.16 周期構造金薄膜モデル

Fig. 4.17 周期構造金薄膜モデルの計算結果
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Fig. 4.18 金属コーディング微粒子配列構造モデルの表面電場解析結果
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Fig. 4.19 周期構造金薄膜モデルの表面電場解析結果
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Fig. 4.20 金属コーディング微粒子配列構造モデルの電場解析結果
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4.4.3 指向放射スペクトルの測定結果および数値解析結果

ϕ角を 0◦から 60◦まで 10◦ずつ変化させたときの指向放射スペクトル測定結果を図 4.21に示す．図

中に示すように，全ての測定結果において，構造周期とほぼ同じ値の波長において放射ピークが確認で

きる．また，同一の条件での指向放射スペクトル計算結果を図 4.22に示す．これらの計算結果において

も，実測定結果と同様に，構造周期とほぼ同じ値の波長において放射ピークが確認できる．つまり，こ

れらの結果から，本サンプルは指向性が低く，等方的な放射特性であることがわかる．

ここで，前項の表面電場強度分布の計算結果からもわかるとおり，周期構造を有する金属表面におい

ては，その表面構造に応じた電場強度分布が形成される．この電場強度分布が電磁波と共鳴するするこ

とで，電磁波の吸収・放射特性に影響を与える [94, 105–107]のであるが，マイクロキャビティ等の構造

体を用いた先行研究報告においては，その吸収・放射特性は指向性が非常に高いことが報告されている

[45, 96, 108–111]．しかしながら，前述のとおり，本実験で作製したサンプルにおいては，指向性はほと

んど見られず，等方的な放射特性となっていた．

このような放射特性となった要因について，以下に考察する．先に報告されている先行研究において

は，マイクロキャビティ等の矩形構造体を利用しているために，その電場強度分布は，本サンプルと比

較して非常に急峻な分散関係を形成する [107, 111–117]．本サンプルはシリカ微粒子を配列した周期構

造体の表面に金薄膜を形成しており，その表面構造もシリカ微粒子配列構造に沿った形状となっている．

したがって，表面に形成された金薄膜も，それに沿った半球が周期配列した形状となっている．このよ

うな場合，その電場強度分布もその形状にそった緩やかな分散関係となる [101, 102, 118, 119]．さらに，

シリカ微粒子は六方最密に充填しており，角度等が変化したとしても，見かけの周期長さがあまり変化

しない．これらの理由から，指向性が低く，等方的な放射特性になったと考えられる．
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Fig. 4.21 指向放射スペクトル測定結果
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Fig. 4.22 指向放射スペクトル数値解析結果
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4.5 まとめ

本章では，第 2章において作製したナノ・マイクロ周期構造体を用いた熱ふく射特性制御技術を確立

するために，熱ふく射特性の測定及び RCWA法を用いた数値解析を行った．これらの実測定および数

値解析によって得られた成果を以下に述べる．

移流集積法を用いたシリカ微粒子の多層配列周期構造体により，ブラッグ反射による反射ピークが確

認できた．ここで，このシリカ微粒子多層配列周期構造体の層厚さはシリカ微粒子の直径とほぼ等しく，

ブラッグ反射による反射ピークは層厚さに比例してその発現波長が変化する．したがって，シリカ微粒

子の直径を変化させることで，熱反射特性の制御が可能であることが示された．

また，シリカ微粒子の多層配列周期構造体の構造欠陥による，熱ふく射特性への影響を明らかとし

た．その結果，構造欠陥が含まれることで，近赤外領域において熱吸収特性が向上することが明らかと

なった．

さらに，シリカ微粒子配列周期構造体の表面に金を蒸着することにより，熱放射特性が変化すること

を明らかとした．ここで，金コーティングシリカ微粒子配列周期構造体においては，その放射ピークは

構造周期とほぼ同値の波長で発現することが確認できた．したがって，シリカ微粒子の直径を変化させ

ることで，熱放射特性の制御が可能であることが示された．
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本論文では，自己組織化手法を用いてナノ・マイクロ周期構造体を作製し，そのナノ・マイクロ周期

構造体を用いることで熱伝導特性および熱ふく射特性の制御技術の確立を図った．以下，各章で得られ

た結果について総括する．

第 2章では，自己組織化手法を用いたナノ・マイクロ周期構造体の作製および構造評価を行った．本

研究ではナノ・マイクロ周期構造体の作製手法として，呼気像法，二段階陽極酸化法および移流集積法を

採用した．呼気像法については，雰囲気湿度および成膜溶液温度を検討することで，周期性の高いマイ

クロスケールのポーラス構造膜が得られることがわかった．また，核生成モデルを用いた数値解析によ

り，水滴成長のメカニズムを明らかとすることができた．その結果，水滴の成長時間を制御することで，

ナノスケールのポーラス構造体が得られることを明らかとした．より具体的には，ナノスケールのポー

ラス構造体は，水滴の成長時間を 10秒オーダの範囲で制御することで得ることができることがわかる．

アルミニウムの二段階陽極酸化法については，電流密度と孔径およびその周期性との関係を明らかと

することができた．また，本実験結果においては，電解溶液にはシュウ酸を用いたほうが，より孔径が

小さく，孔の数密度が高い構造体が得られることが確認できた．

移流集積法については，本手法により作製できるサンプルは原料としたシリカ微粒子の直径を構造周

期とする周期構造体が得られることがわかった．また，本手法により作製したサンプルの周期性を評価

した結果，本サンプルには構造欠陥が多数含まれているが，ある程度の周期性が保たれていることがわ

かった．

第 3章では，第 2章において作製したナノ・マイクロ周期構造体を用いたナノ・マイクロ周期構造に

よる熱伝導特性の制御技術を確立するために，数値解析による構造周期と熱伝導特性との関係の解明を

行い，これらの結果をもちいて，ナノ・マイクロ周期構造を有する熱電半導体薄膜を作製し，その熱伝

導特性について評価を行った．

フォノン気体モデルを用いた数値解析においては，格子熱伝導率のキャリアであるフォノンの自由行
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程の分散関係に着目したモデル計算を行うことで，ナノ・マイクロ周期構造体における構造周期と格子

熱伝導率との関係性を明らかとした．また，この関係性を用いることで，任意の熱伝導率が得られる構

造周期を知ることが可能となり，熱伝導率制御のための構造周期の設計指針を得ることができた．

呼気像法により作製したポーラス膜を用いた実験においては，ポーラス膜の構造におけるアスペク

ト比の低さからナノ周期構造体を得ることはできなかった．一方で，作製したポーラス膜を用いて作製

したマイクロ周期構造熱電半導体薄膜の熱伝導特性を評価した結果，マイクロスケールの周期構造体で

あっても，その熱伝導特性を約 85%程度，低減することができることがわかった．

二段階陽極酸化法により作製したポーラス構造体を用いた実験においては，非常に周期性の高いナノ

ポーラス構造熱電半導体薄膜を作製することに成功した．このナノポーラス構造熱電半導体薄膜の熱伝

導率を測定した結果，0.25 W m−1 K−1が得られた．この値は前述のフォノン気体モデルを用いた数値

解析とよく一致しており，ナノ周期構造体を用いた熱伝導制御が可能であることを示すことができた．ま

た，本実験により，熱伝導制御技術を用いた熱電半導体の大幅な性能向上が可能であることが示された．

第 4章では，第 2章において作製したナノ・マイクロ周期構造体を用いた熱ふく射特性制御技術を確

立するために，熱ふく射特性の測定及び RCWA法を用いた数値解析を行った．これらの実測定および

数値解析によって得られた成果を以下に述べる．

移流集積法を用いたシリカ微粒子の多層配列周期構造体により，ブラッグ反射による反射ピークが確

認できた．ここで，このシリカ微粒子多層配列周期構造体の層厚さはシリカ微粒子の直径とほぼ等しく，

ブラッグ反射による反射ピークは層厚さに比例してその発現波長が変化する．したがって，シリカ微粒

子の直径を変化させることで，熱反射特性の制御が可能であることが示された．

また，シリカ微粒子の多層配列周期構造体の構造欠陥による，熱ふく射特性への影響を明らかとし

た．その結果，構造欠陥が含まれることで，近赤外領域において熱吸収特性が向上することが明らかと

なった．

さらに，シリカ微粒子配列周期構造体の表面に金を蒸着することにより，熱放射特性が変化すること

を明らかとした．ここで，金コーティングシリカ微粒子配列周期構造体においては，その放射ピークは

構造周期とほぼ同値の波長で発現することが確認できた．したがって，シリカ微粒子の直径を変化させ

ることで，熱放射特性の制御が可能であることが示された．

最期に今後の展望を述べる．本研究では，自己組織化手法により作製したナノ・マイクロ周期構造体

を用いて，ある程度の熱伝導特性および熱ふく射特性の制御が可能であることが示された．ここで，本

96



研究の成果は，熱伝導は任意の熱伝導率へ低減するといった制御，熱輻射は特定波長のふく射熱を反射

または吸収・放射するといった制御にそれぞれとどまっている．一方で，近年では，序論でも述べたと

おり，より複雑かつ高度な熱物性制御技術が提案され，研究が進められている．これらの研究において

は，物性制御のための構造体はトップダウン式プロセスにより作製されているために，大量生産等は難

しく，製品化や一般普及は非常に難しい．したがって，これらの問題解決のために，これら高度な熱物

性制御技術を自己組織化手法により作製したナノ・マイクロ周期構造体により実現することが今後の課

題として挙げられる．このためには，より高次なナノ・マイクロ構造体の作製手法の確立，高度熱物性

制御が可能となる構造体の設計指針の確立を行う必要がある．
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付 録A

A.1 熱ふく射特性測定装置の測定結果の妥当性評価

本研究では，熱ふく射特性の測定装置を自ら構築し，作製サンプルの熱ふく射特性評価を行っ

た．これは，製品化，規格化された熱ふく射特性測定装置は非常に少なく，また高価であるた

めである．熱ふく射特性の測定は，サンプル表面からの電磁波のエネルギーを測定するのであ

るが，この電磁波のエネルギーは非常に弱く，その測定は非常に難しく，また，ノイズも乗り

やすい．したがって，自ら測定装置を構築する場合，その測定精度がどの程度担保されている

かが問題となる．そこで，本項では，自ら構築した指向放射スペクトル測定装置の測定結果の

妥当性について議論する．

一般に，測定装置の測定結果の妥当性の議論については，予め特性が明らかとなっている標

準試料を用いることが一般的である．放射スペクトル測定の標準試料としては，黒体炉が一般

に用いられる．しかしながら，本測定装置ではスペースの問題により，黒体炉を用いることが

できない．また，他の標準試料として，カーボン黒体が用いられることも多いが，カーボン黒

体は空気中では高温に耐えられないという問題がある．そこで，本研究では，同一サンプルに

おける垂直入射-半球反射スペクトル測定結果との比較を行うことで，その測定結果の妥当性を

評価した．熱ふく射特性は光学特性と同様に，反射率R，透過率 T および吸収率 αの三つがあ

る．ここで，これらの特性は次式のような関係がある．

R+ T + α = 1 (A.1)

ここで，サンプルが非透明性の場合，透過率 T = 0となるため，上式は次式のように変換で

きる．

R+ α = 1 (A.2)
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付録A

この関係式は，電磁波が非透明性サンプルに入射した場合，一部は反射され，残りは吸収され

ることを示している．したがって，垂直入射-半球反射スペクトルRNH と垂直吸収スペクトル

alphaN とを比較することで，その測定結果の妥当性を議論することが可能である．ここで，キ

ルヒホッフの法則から，吸収率 αと放射率 εとの間には次式の関係が成り立つ．

αN = εN (A.3)

したがって，本研究において構築した放射スペクトル測定装置の測定結果の妥当性は，同一サ

ンプルの垂直入射-半球反射スペクトルRNH の測定結果と比較することで議論することが可能

である．これらを踏まえ，本項では，同一サンプルの垂直放射スペクトル εN の測定結果と垂

直入射-半球反射スペクトルRNH の測定結果とを比較することで，構築した放射スペクトル測

定装置の測定結果の妥当性を評価した．なお，垂直入射-半球反射スペクトル RNH の測定は，

本文 4.2.2において説明した積分球を用いた測定装置により行った．本測定装置は，すでに較

正されており，その測定精度は担保されている．

本研究において構築した放射スペクトル測定装置による垂直放射スペクトル測定結果と垂直

入射-半球反射スペクトル測定結果とを比較した結果を図A.1に示す．本実験においては，直径

2µmおよび 3µmのシリカ微粒子をそれぞれ 10層積層したサンプルについて，それぞれ垂直放

射スペクトルおよび垂直入射-半球反射スペクトルを測定した．この結果から，波長が約 3µm

以下の範囲においては，測定誤差が大きくなっていることがわかる．一方で，波長が約 4µm以

上の範囲においては，垂直放射率と垂直入射-半球反射率とを足しあわせた値が 1±0.2の範疇に

収まっていることがわかる．これらの値からは，垂直放射率および垂直入射-半球反射率をそれ

ぞれ異なる装置で測定したことを考慮すると，精度良く測定できたと考えられる．これらの結

果から，本研究において構築した放射スペクトル測定装置は，特に長波長側では非常に精度よ

く測定可能であることが示された．
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Fig. A.1 垂直放射率および垂直入射-半球反射率の測定結果の比較
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A.2 表面の拡散性が赤外領域の電磁波に与える影響の考察

第 4章において作製した微粒子配列構造体は，その表面が白濁しており，可視領域において

は非常に拡散性が強いサンプルである．本項では，この可視領域における拡散性が，赤外領域

においてはどのような影響を与えるかについて考察した．

図A.2および図A.3は，直径 2µmおよび 3µmのシリカ微粒子をそれぞれ 10層積層したサン

プルの垂直入射-垂直反射率および垂直入射-半球反射率の測定結果を比較したものである．これ

らの測定結果から，2µm，3µmどちらの比較においても，長波長領域においては，垂直入射-垂

直反射率および垂直入射-半球反射率の測定結果が良く一致していることがわかる．また，2µm

の結果においては，ほぼ全波長域において，垂直入射-垂直反射率および垂直入射-半球反射率の

測定結果が良く一致している．したがって，本研究で作製したサンプルは，可視領域において

は非常に拡散性が強いサンプルであるが，赤外領域においては拡散性はほとんどなく，鏡面に

近い特性を有していることがわかった．これは，その表面の凹凸構造のスケールと波長スケー

ルとが強く影響していると考えられる．

表面の凹凸構造と光の散乱との間には，次式のような関係がある [120]．

Scattering = 1− exp(−(4πσ cos(θ)/λ)2) (A.4)

ここで，σは表面の平均二乗粗さ，θは入射角，λは波長を表している．この式からも明らかな

とおり，波長が長くなることで，表面の凹凸構造による散乱の影響が小さくなる．また，表面

粗さが大きくなることで，拡散する波長域も広がることもわかる．つまり，本サンプルは，そ

の表面の凹凸構造により可視領域の電磁波を散乱するが，赤外領域においては，その波長が可

視光領域と比較して非常に長くなるために散乱することがなく，鏡面的な特性となったものと

考えられる．また，3µmのサンプルにおいて近赤外領域で若干の拡散性が発現したのは，3µm

のサンプルが 2µmのサンプルと比較して，その表面粗さが大きくなっており，拡散的となる波

長域が広くなったためであると考えられる．
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Fig. A.2 垂直入射-垂直反射率と垂直入射-半球反射率との比較結果（2µm）
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Fig. A.3 垂直入射-垂直反射率と垂直入射-半球反射率との比較結果（3µm）
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