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(57)【要約】
【課題】サーモクロミック材料として有用なルチル型二酸化バナジウム結晶からなる微粒
子であって、担体によることなくその良好なサーモクロミック特性を示し、かつ空気中で
酸化されにくく経時での安定性が高い微粒子を提供する。
【解決手段】ルチル型二酸化バナジウム結晶からなる微粒子であって、下記結晶性残存率
が７５％以上である二酸化バナジウム微粒子。
［結晶性残存率：ルチル型二酸化バナジウム結晶からなる微粒子の粉末Ｘ線回折における
（０１１）面のピーク強度（Ｉｉ）に対する、当該微粒子を水中にいれ８５℃で１００時
間加熱を行った後における前記（０１１）面のＸ線強度（Ｉｆ）の比率（Ｉｆ／Ｉｉ）。
］
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ルチル型二酸化バナジウム結晶からなる微粒子であって、下記結晶性残存率が７５％以
上である二酸化バナジウム微粒子。
［結晶性残存率：ルチル型二酸化バナジウム結晶からなる微粒子の粉末Ｘ線回折における
（０１１）面のピーク強度（Ｉｉ）に対する、当該微粒子を水中にいれ８５℃で１００時
間加熱を行った後における前記（０１１）面のＸ線ピーク強度（Ｉｆ）の比率（Ｉｆ／Ｉ

ｉ）の百分率。］
【請求項２】
　一次粒子の短径の平均粒径が２０～４００ｎｍであることを特徴とする請求項１記載の
二酸化バナジウム微粒子。
【請求項３】
　メジアン径が５０～６００ｎｍであることを特徴とする請求項１又は２に記載の二酸化
バナジウム微粒子。
【請求項４】
　バナジウム化合物を過酸化水素水に含有させたバナジウム含有液を調製し、前記バナジ
ウム含有液を特定の温度に調節してバナジウム酸化物を多孔質体として析出させ、該多孔
質体を粉砕し、この粉砕されたバナジウム酸化物に還元処理及び加熱処理を施して得られ
たことを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子。
【請求項５】
　サーモクロミック材料であることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の二
酸化バナジウム微粒子。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子を含有するサーモクロミ
ックフィルム。
【請求項７】
　バナジウム化合物を過酸化水素水に含有させたバナジウム含有液を調製する工程、
　前記バナジウム含有液を所定の温度に調節してバナジウム酸化物を多孔質体として析出
させる工程、
　前記バナジウム酸化物を還元処理する工程、
　前記還元処理を施したバナジウム酸化物に加熱処理を施す工程、及び
　前記バナジウム酸化物を多孔質体として析出させた後の所定の時期にこれを粉砕する工
程
　を有することを特徴とする二酸化バナジウム微粒子の製造方法。
【請求項８】
　前記バナジウム酸化物を析出させる温度を０～４５℃の範囲で調節することを特徴とす
る請求項７に記載の二酸化バナジウム微粒子の製造方法。
【請求項９】
　前記バナジウム酸化物を析出させるとき、前記バナジウム含有液のｐＨを０．５～２．
５の範囲で調節することを特徴とする請求項７又は８に記載の二酸化バナジウム微粒子の
製造方法。
【請求項１０】
　前記バナジウム化合物がバナジウムアルコキシドあるいは五酸化二バナジウムであるこ
とを特徴とする請求項７～９のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子の製造方法
。
【請求項１１】
　前記過酸化水素水に、さらにタングステン化合物又はモリブデン化合物を含有させるこ
とを特徴とする請求項７～１０のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子の製造方
法。
【請求項１２】
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　前記過酸化水素水に含有させるタングステン化合物又はモリブデン化合物の量を、共存
するバナジウム原子に対するタングステン原子及びモリブデン原子の総量で１２原子％以
下となる量にする請求項１１に記載の二酸化バナジウム微粒子の製造方法。
【請求項１３】
　前記バナジウム酸化物の還元処理が、水素還元処理であることを特徴とする請求項７～
１２のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子の製造方法。
【請求項１４】
　前記加熱処理が、真空加熱処理もしくは不活性ガス雰囲気下での加熱処理であることを
特徴とする請求項７～１３のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、サーモクロミック材料として用いうるルチル型二酸化バナジウム結晶からな
る微粒子、該微粒子の製造方法、及び該微粒子から得られるサーモクロミックフィルムに
関する。
【背景技術】
【０００２】
　温度変化によって透過率や反射率等の光学的特性が可逆的に変化するサーモクロミック
現象を示す材料がある。かかる性質をもつものとしていくつかの遷移金属酸化物が知られ
ているが、なかでも、二酸化バナジウムは高いサーモクロミック特性を有する。ルチル型
二酸化バナジウムの結晶は、相転移温度以下では半導体相を示すが、相転移温度以上では
金属相へ転移する。相転移は約６８℃で可逆的に起こり、近赤外線及び赤外線（以下、併
せて赤外線という）透過率が大幅に変化する。相転移温度以下では、可視光線、赤外線と
もに透過するが、相転移温度以上になると可視光線のみを透過して、赤外線を遮断するよ
うになる。この透過率が変化する波長はおよそ８００ｎｍ以上であり、それ以下の波長の
透過率はほとんど変化しない。つまり、相転移温度の上下で可視光透過率はほとんど変化
しない特徴がある。また、二酸化バナジウムのバナジウム原子の一部を他の金属原子（Ｗ
、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｒｅ等）で置換することにより、相転移温度を変えることができる
ことが知られている。このような上記材料のもつサーモクロミック特性を利用して、例え
ば、一定温度以上になると可視光線を透過するが、熱線を遮断する赤外線遮断材として用
いることが提案されている。
【０００３】
　バナジウムを用いてサーモクロミック材料を得る方法として、例えば、バナジウムとタ
ングステンとを過酸化水素水に溶解させたヒドロゾルを基板上にスピンコーティングした
後、数１００℃で還元焼成して二酸化バナジウムのガラス状被膜を形成する方法が提案さ
れている（非特許文献１参照）。しかし、この方法では、バナジウム溶解液を基板上に塗
布した後に高温で加熱する必要があるため、ガラス等の耐熱性を有する基材にしか使えず
、その用途が限定的で、かつ大面積化も困難であるという問題がある。
【０００４】
　さらに、酸化バナジウムと酸化タングステンとを溶融法により合成した材料をビーズミ
ルで粉砕して酸化バナジウムの微粒子を得る方法が提案されている（特許文献２参照）。
しかし、この方法では、酸化バナジウム材料を機械的粉砕によって微粒子化しているため
、サブマイクロメートルないしナノメートルサイズの粒子を得るためには、苛酷な粉砕条
件が必要となり、また均一な粒度分布の粒子を得るのが困難である。かかる点を改善して
サーモクロミック性を有する微粒子を作製する方法として、シリカ等の無機質粒子に二酸
化バナジウムを担持させる方法が提案されている（特許文献３参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００４－３４６２６０号公報
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【特許文献２】特開２０００－２３３９２９号公報
【特許文献３】特開２００４－３４６２６１号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｉ．Ｔａｋａｈａｓｈｉ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊｐｎ．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐ
ｈｙｓ．，　Ｖｏｌ．３５（１９９６），　ｐｐ．Ｌ４３８－Ｌ４４０
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、サーモクロミック材料として有用なルチル型二酸化バナジウム結晶からなる
微粒子であって、担体によることなくその良好なサーモクロミック特性を示し、かつ空気
中で酸化されにくく経時での安定性が高い微粒子を提供することを課題とする。また、苛
酷な加工処理を必要とせず簡便な製造工程で、必要により実際的な操作でナノメートルサ
イズにまで微細化することができ、かつ経時での安定性に優れたルチル型二酸化バナジウ
ム結晶からなる微粒子を工業的規模で好適に製造する方法を提供する。さらに、本発明は
、空気中で酸化されにくい上記ルチル型二酸化バナジウム結晶からなる微粒子を用いて得
られる耐用性、耐久性に優れたサーモクロミックフィルムを提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の課題は、下記の手段により解決された。
（１）ルチル型二酸化バナジウム結晶からなる微粒子であって、下記結晶性残存率が７５
％以上である二酸化バナジウム微粒子。
［結晶性残存率：ルチル型二酸化バナジウム結晶からなる微粒子の粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ
）における（０１１）面のピーク強度（Ｉｉ）に対する、当該微粒子を水中にいれ８５℃
で１００時間加熱を行った後における前記（０１１）面のＸ線ピーク強度（Ｉｆ）の比率
（Ｉｆ／Ｉｉ）の百分率。］
（２）一次粒子の短径の平均粒径が２０～４００ｎｍであることを特徴とする（１）記載
の二酸化バナジウム微粒子。
（３）メジアン径が５０～６００ｎｍであることを特徴とする（１）又は（２）に記載の
二酸化バナジウム微粒子。
（４）バナジウム化合物を過酸化水素水に含有させたバナジウム含有液を調製し、前記バ
ナジウム含有液を特定の温度に調節してバナジウム酸化物を多孔質体として析出させ、該
多孔質体を粉砕し、この粉砕されたバナジウム酸化物に還元処理を施し、前記還元処理を
施したバナジウム酸化物を加熱して得られたことを特徴とする（１）～（３）のいずれか
１項に記載の二酸化バナジウム微粒子。
（５）サーモクロミック材料であることを特徴とする（１）～（４）のいずれか１項に記
載の二酸化バナジウム微粒子。
（６）（１）～（５）のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子を含有するサーモ
クロミックフィルム。
（７）バナジウム化合物を過酸化水素水に含有させたバナジウム含有液を調製する工程、
　前記バナジウム含有液を所定の温度に調節してバナジウム酸化物を多孔質体として析出
させる工程、
　前記バナジウム酸化物を還元処理する工程、
　前記還元処理を施したバナジウム酸化物に加熱処理を施す工程、及び
　前記バナジウム酸化物を多孔質体として析出させた後の所定の時期にこれを粉砕する工
程
　を有することを特徴とする二酸化バナジウム微粒子の製造方法。
（８）前記バナジウム酸化物を析出させる温度を０～４５℃の範囲で調節することを特徴
とする（７）に記載の二酸化バナジウム微粒子の製造方法。
（９）前記バナジウム酸化物を析出させるとき、前記バナジウム含有液のｐＨを０．５～
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２．５の範囲で調節することを特徴とする（７）又は（８）に記載の二酸化バナジウム微
粒子の製造方法。
（１０）前記バナジウム化合物がバナジウムアルコキシドあるいは五酸化二バナジウムで
あることを特徴とする（７）～（９）のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子の
製造方法。
（１１）前記過酸化水素水に、さらにタングステン化合物又はモリブデン化合物を含有さ
せることを特徴とする（７）～（１０）のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子
の製造方法。
（１２）前記過酸化水素水に含有させるタングステン化合物又はモリブデン化合物の量を
、共存するバナジウム原子に対するタングステン原子及びモリブデン原子の総量で１２原
子％以下となる量にする（１１）に記載の二酸化バナジウム微粒子の製造方法。
（１３）前記バナジウム酸化物の還元処理が、水素還元処理であることを特徴とする（７
）～（１２）のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子。の製造方法。
（１４）前記加熱処理が、真空加熱処理もしくは不活性ガス雰囲気下での加熱処理である
ことを特徴とする（７）～（１３）のいずれか１項に記載の二酸化バナジウム微粒子の製
造方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のルチル型二酸化バナジウム結晶からなる微粒子は、サーモクロミック材料とし
て有用であって、担体によることなくその良好なサーモクロミック特性を示し、かつ空気
中で酸化されにくく経時での高い安定性を示す。また、本発明の製造方法によれば、苛酷
な加工処理を必要とせず簡便な製造工程で、必要により実際的な操作でナノメートルサイ
ズにまで微細化することができ、かつ経時での安定性に優れた上記ルチル型二酸化バナジ
ウム結晶からなる微粒子を工業的規模で好適に製造することができる。さらに、本発明に
よれば、空気中で酸化されにくいルチル型二酸化バナジウム微粒子を用いて得られる耐用
性、耐久性に優れたサーモクロミックフィルムを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】実施例１における、真空加熱後の二酸化バナジウム微粒子のＸＲＤパターンであ
る。
【図２】実施例１における、真空加熱後の二酸化バナジウム微粒子のＳＥＭ画像である。
【図３】実施例４における、真空加熱処理前後の二酸化バナジウム微粒子のＸＲＤパター
ンである。
【図４】実施例５における、真空加熱後の二酸化バナジウム微粒子のＳＥＭ画像である。
【図５】劣化確認試験の前後における、実施例１で作製した二酸化バナジウムのＸＲＤの
経時変化を示す図である。
【図６】劣化確認試験の前後における、比較例１で作製した二酸化バナジウムのＸＲＤの
経時変化を示す図である。
【図７】劣化確認試験の前後における、比較例２で作製した二酸化バナジウムのＸＲＤの
経時変化を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明者らは、バナジウム化合物を過酸化水素水に含有させたバナジウム溶液を調製し
、そのバナジウム含有液を所定の温度に調節したところ、バナジウム酸化物が多孔質体と
して析出し、これは極めて容易に粉砕することができ、例えばナノメートルサイズの微粒
子にして、しかも所定の処理を施すことによりサーモクロミック性を示すルチル型二酸化
バナジウム結晶からなる微粒子（以下、単に「ルチル型二酸化バナジウム微粒子」ともい
う。）となることを見出した。さらに、これにより得られたルチル型二酸化バナジウム微
粒子は空気中で酸化されにくく、経時での安定性に優れたものであることを見出した。本
発明はかかる知見に基づきなされたものである。
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【００１２】
　本発明のルチル型二酸化バナジウム微粒子は、空気中で酸化されにくいという特徴を有
する。一般に、バナジウム酸化物は０．５～５価の酸化数をとることが知られている。中
でも、４～５価の間の酸化数をもつ化合物は、空気中で穏やかに酸化され、酸化数の最も
高い５価のＶ２Ｏ５まで酸化反応が進行しやすい。本願発明の微粒子は、後述の実施例中
で実証されているように、従来品と比較してＶ２Ｏ５への酸化反応が進行しにくく、時間
が経過しても二酸化バナジウムの残存比率が非常に高い。これはすなわち、本願発明の微
粒子は、時間が経ってもそのサーモクロミック特性が劣化しにくいということを示す。
【００１３】
　二酸化バナジウムの劣化の度合いは、経時後の二酸化バナジウムの残存率により表すこ
とができる。二酸化バナジウムの残存率は、具体的には、経時後の前記ＸＲＤにおける（
０１１）面のＸ線ピーク強度の下記結晶性残存率として求めることができ、本願発明の微
粒子は、当該結晶性残存率が７５％以上であり、好ましくは８５％以上であり、より好ま
しくは９０％以上である。この結晶性残存率が７５％以上とは、例えばこの微粒子をサー
モクロミックフィルムに組み込んで使用したときに、実用上、屋外における使用において
一般的な屋外で使用するフィルムの耐用年数を考慮しても十分に対応できる程度である。
【００１４】
＜結晶性残存率＞
　二酸化バナジウム微粒子を水中にて８５℃で１００時間加熱処理を行い、加熱処理前後
において当該微粒子の前記ＸＲＤによって得られる（０１１）面のＸ線ピーク強度（Ｉｆ

）を測定し、加熱処理前のピーク強度（Ｉｉ）に対する加熱処理後のピーク強度の比率（
Ｉｆ／Ｉｉ）の百分率。数式で表せば下記数式（１）のとおり。
［数式１］
　［結晶性残存率（％）］＝［（加熱処理後の（０１１）面のＸ線ピーク強度（Ｉｆ）（
ｃｐｓ）］／［（加熱処理前の（０１１）面のＸ線ピーク強度（Ｉｉ）（ｃｐｓ））×１
００
【００１５】
　ルチル型二酸化バナジウム微粒子の結晶系は単斜晶系であり、既知の単斜晶系二酸化バ
ナジウムのＸＲＤパターンより同定される。この結晶系において見られる（０１１）面に
帰属される２θ＝２７．８°付近の（又はｄ＝３．２０付近の）Ｘ線ピーク強度（Ｉｉ）
は測定条件等により変化するため特に限定されないが、後述の実施例に示した手順及び条
件で測定したときに５０ｃｐｓ以上であることが好ましい。なお、ＸＲＤパターン及びそ
のＸ線ピーク強度の評価は、特に断らない限り、後述の実施例に記載の方法による。
【００１６】
　本発明の微粒子は、粒径がナノメートルサイズと小さいことが好ましく、かつ比較的粒
子径が揃っていることが好ましい。具体的には、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察によっ
て測定される一次粒子の短径の平均粒径（以下、単に一次粒子の平均粒径という）が２０
～４００ｎｍであることが好ましく、２０～２００ｎｍであることがより好ましい。また
、動的光散乱法による粒度分布測定で得られるメジアン径（以下、単にメジアン径という
）が５０～６００ｎｍであることが好ましく、５０～４００ｎｍであることがより好まし
い。このとき特に断らない限り、５０個以上の粒子の短径の平均値をいう。なお、一次粒
子の平均粒径及びメジアン径は、後述する実施例に記載の方法により測定することができ
る。
　このように、本発明の好ましい二酸化バナジウム微粒子は、その粒径が小さく、かつ比
較的粒子径が揃っていることから、これを用いてフィルムとした場合、薄膜化、大型化が
容易で、かつ高い可視光透過性を有するサーモクロミックフィルムを作製することができ
る。
【００１７】
　以下、本発明のルチル型二酸化バナジウム微粒子の製造方法について説明する。
　本発明の製造方法では、まず、バナジウム化合物を過酸化水素水に含有させたバナジウ
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ム溶液を調製する。本発明に用いるバナジウム化合物としては、特に限定されないが、バ
ナジウムアルコキシド、金属バナジウム、酸化バナジウム、バナジウム塩等が挙げられる
。バナジウムは０価から５価の価数を取りうるが、いずれの価数でもかまわない。なかで
も、バナジウムアルコキシド、及び酸化バナジウムが好ましい。バナジウムアルコキシド
の具体例として、バナジウムトリイソプロポキシドオキシド、バナジウムトリノルマルプ
ロポキシドオキシド、バナジウムトリメトキシドオキシド、バナジウムトリエトキシドオ
キシド等が挙げられる。また酸化バナジウムの具体例として、五酸化二バナジウム、三酸
化二バナジウム、四酸化二バナジウム等が挙げられる。
【００１８】
　上記のバナジウム化合物を過酸化水素水に溶解する方法は特に限定されず、バナジウム
化合物を過酸化水素水に添加して溶解しても、バナジウム化合物に過酸化水素水をそそい
でもよい。過酸化水素水には過酸化水素以外にも共溶解物があってもよい。過酸化水素の
濃度は、５％～３５％が好ましく、２５％～３５％がより好ましい。過酸化水素水に溶解
させるバナジウムの量は、後述する析出工程においてバナジウム酸化物が析出できれば特
に限定されないが、好ましくは、Ｈ２Ｏ２に対して０．５ｍｏｌ％以上であり、より好ま
しくは１．５ｍｏｌ％以上である。
【００１９】
　上記バナジウム化合物を過酸化水素水に溶解する温度条件としては、バナジウム化合物
が過酸化水素水に溶解できればよく、特に限定されないが、好ましくは０℃～４５℃、よ
り好ましくは２０℃～４０℃、特に好ましくは２５℃～３５℃である。この温度範囲内で
バナジウム含有液を調製した場合、過酸化水素の分解反応を抑え反応系の制御が容易であ
る。また、これにより得られた析出物は粉砕が容易であり、かつ結晶性のよい二酸化バナ
ジウム粒子が得られるという利点がある。
【００２０】
　次いで、上記で調製したバナジウム含有液を所定の温度に調節し、バナジウム酸化物を
析出させる。本発明において、所定の温度とは、バナジウム酸化物が析出される温度であ
ればよく、好ましくは０℃～４５℃であり、より好ましくは２０℃～４０℃であり、特に
好ましくは２５℃～３５℃である。
　また、バナジウム酸化物を析出させるときのバナジウム含有液のｐＨは、０．５～２．
５の範囲に調節することが好ましく、１．０～２．０の範囲に調節することがより好まし
い。ｐＨの調節はアンモニア、水酸化アルカリ、アミン類等のアルカリ化合物、または酢
酸、蟻酸などの有機酸や塩酸、硝酸などの無機酸等によって行うことができるが、生成物
のコンタミを考慮した場合、加熱する工程において分解あるいは揮発されるアンモニア、
アミン類、有機酸が好ましい。ただし、本発明においては、このときアルカリを添加する
のはｐＨ調整のためであり、アルカリで加水分解を行わないことが好ましい。
【００２１】
　本発明の製造方法において、アルカリ加水分解によらず、上記のような穏和な条件下で
バナジウム酸化物の多孔質体が得られる理由は、溶液中に溶解した過酸化水素が時間の経
過とともに分解し、あるいは気化して、その濃度が低下するためと考えられる。このよう
な緩やかな反応の進行のために、本発明によれば、ナノメートルサイズにまで簡便に粉砕
可能な多孔質状の析出物が得られると考えられる。
【００２２】
　後述の実施例で実証されているように、本発明の方法では、バナジウム含有液を所定の
温度範囲に調節して析出させることで、得られる析出物の性質を制御することができる。
好ましくは、上述の温度範囲で析出されたバナジウム酸化物（析出物）は、ポーラス状（
多孔質）で、かつ空隙が大きいという特徴を有する。この析出物の形状・性質は、ミリン
グ等の物理的粉砕を容易にするという利点を有する。このように、本発明の方法では、室
温付近の温度条件でバナジウム酸化物が析出し、得られる析出物が容易に粉砕可能なため
、煩雑な操作・機器等を必要とせず、極めて簡便な方法でバナジウム酸化物の微粒子を得
ることができる。
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【００２３】
　さらに、本発明の製造方法においては、上記析出工程により得られたバナジウム酸化物
を還元処理して、二酸化バナジウムを調製する。つまり、上記析出工程を経た後のバナジ
ウム酸化物は幾らか又は相当量において五価のもの（Ｖ２Ｏ５）となっており、還元処理
によりこれを四価の二酸化バナジウム（ＶＯ２）にすることができる。還元処理は、通常
の方法で行うことができる。例えば、水素、メタン、アンモニア、ブタジエンなどの還元
ガス雰囲気下で加熱処理を行うことが挙げられる。本発明においては、水素気流中で上記
還元処理を行うことが特に好ましい。還元処理の温度及び時間は、特に限定されないが、
還元が進みすぎず効率的に二酸化バナジウムを得るという観点からは、３００℃～４００
℃で１～６時間程度行うことが好ましく、３３０℃～３５０℃で２～４時間程度行うこと
がより好ましい。
【００２４】
　続いて、還元処理で得られた二酸化バナジウムの結晶性向上もしくは結晶相変換のため
の加熱処理を行うことが好ましい（以下、結晶系変換工程ともいう）。一般に、二酸化バ
ナジウムには様々な結晶相が存在し、サーモクロミック材料として使用するためには、好
適に金属相へ相転移可能な結晶相である、ルチル型を得ることが望ましいが、後述の実施
例で示すように、上述の還元処理によって得られた二酸化バナジウムにはＶＯ２（Ｂ）と
呼ばれる結晶相が含まれており、これを加熱処理によってルチル型へと結晶相を変換する
ことができる。
　本発明において、加熱処理はルチル型を得ることができればよく、通常の方法で行うこ
とができる。具体的には、真空加熱処理、不活性ガス雰囲気下での加熱処理、不活性ガス
に還元ガスを混合させた雰囲気下での加熱処理が挙げられる。なかでも、真空下又は不活
性ガス雰囲気下で加熱処理を行うことが好ましく、不活性ガス雰囲気下で加熱処理を行う
ことが特に好ましい。
　加熱処理の温度及び時間は、特に限定されないが、ＶＯ２（Ｂ）からルチル型への結晶
相変換が十分進行するように、３８０℃以上で１時間以上行うことが好ましく、５００℃
～６００℃で２～３時間程度行うことがより好ましい。
【００２５】
　本発明の製造方法においては、前記析出工程でバナジウム酸化物を析出させた後の特定
の時期に、この析出物を粉砕する工程を含めることができる。具体的には、前記析出工程
の後、前記還元処理工程の後、及び前記結晶相変換工程の後のいずれか、又はその複数の
段階で、適宜粉砕を行うことができる。この粉砕工程は１回であってもよく、複数回行っ
てもよい。特に、結晶相変換工程の後に粉砕を行なうことが好ましく、還元処理工程の後
及び結晶相変換工程の後に粉砕を行なうことが特に好ましい。
　析出物を粉砕する方法としては、通常の機械的・物理的な粉砕方法・装置を用いること
ができる。粉砕装置としては、例えばボールミル、遊星ボールミル、ジェットミル、サイ
クロンミル、ビーズミル、ハンマーミル、ピンミル等が挙げられる。
【００２６】
　本発明の製造方法では、バナジウム化合物を過酸化水素水に含有させる際に、タングス
テン化合物又はモリブデン化合物をさらに含有させることも好ましい態様である。バナジ
ウム化合物とともにタングステン化合物又はモリブデン化合物を過酸化水素水に添加する
ことで、バナジウム化合物の一部がタングステン又はモリブデンで置換され、相転移温度
を変化させることができる。通常、タングステン化合物又はモリブデン化合物の添加によ
り相転移温度を下げることができ、その量の増加にともなって相転移温度をより大きく下
げ所望の範囲に制御することが可能である。
　よって、本発明においては、前記過酸化水素水に含有させるタングステン化合物又はモ
リブデン化合物の量に特に制限はく、相転移温度の観点から、適宜選択すればよいが、実
際上、共存するバナジウム原子に対するタングステン原子及び／又はモリブデン原子の量
で１２原子％以下となる量が好ましく、８原子%以下となる量がより好ましく、３原子％
以下となる量が好ましい。ドープされたタングステン原子及び／又はモリブデン原子の量
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でいうと３原子％以下であることが好ましく、１～２原子％であることがより好ましい。
　本発明の製造方法では、バナジウム化合物を過酸化水素水に添加するのと同じ段階でタ
ングステン化合物又はモリブデン化合物を添加することができるため、バナジウム化合物
に対するタングステン化合物又はモリブデン化合物の比率を正確にコントロールすること
ができる。そのため、容易かつ的確に相転移温度をコントロールでき、所望の相転移温度
を有するサーモクロミック材料を細かく作り分けて製造することができる。
　本発明に用いるタングステン化合物としては特に限定されないが、ペンタエトキシタン
グステンなどのタングステンアルコキシド、三酸化タングステン、二酸化タングステンな
どの酸化物、水酸化タングステン（タングステン酸）、タングステン酸アンモニウム、タ
ングステン酸アンモニウム水和物、五塩化タングステンや六塩化タングステンなどのタン
グステン塩などが挙げられる。本発明に用いるモリブデン化合物としては特に限定されな
いが、ペンタエトキシモリブデンなどのモリブデンアルコキシド、三酸化モリブデン、二
酸化モリブデンなどの酸化物、ヘプタモリブデン酸アンモニウムなどのモリブデン酸塩、
水酸化モリブデン（モリブデン酸）、モリブデン酸アンモニウム、モリブデン酸アンモニ
ウム水和物、六塩化モリブデンなどのモリブデン塩などが挙げられる。
【００２７】
　さらに、本発明の二酸化バナジウム微粒子を、例えば樹脂等に練りこみ成形することで
サーモクロミックフィルムを得ることができる。
　サーモクロミックフィルムとする場合、本発明の二酸化バナジウム微粒子の含有量は、
フィルムの厚さ、用いる樹脂等の種類、フィルムの用途等によって異なり、特に制限され
ないが、樹脂１００質量部に対して、好ましくは０．００１～１質量部、より好ましくは
０．０１～０．１質量部である。含有量が多すぎると、フィルムの可視光透過を低下させ
る原因となることがあり、少なすぎると十分なサーモクロミック効果を得られないことが
ある。
【００２８】
　本発明のサーモクロミックフィルムを作製するときに用いる樹脂としては、フィルムに
形成できるものであれば、天然樹脂、半合成樹脂、および合成樹脂のいずれであってもよ
く、また熱可塑性樹脂および熱硬化性樹脂のいずれであってもよい。具体的な樹脂として
は、例えばポリオレフィン樹脂、塩化ビニル樹脂、ＡＢＳ樹脂、ナイロン樹脂、ポリエス
テル、ポリ塩化ビニリデン、ポリアミド、ポリスチレン、ポリアセタール、ポリカーボネ
イト、アクリル樹脂、フッ素樹脂、メラミン樹脂、ユリア樹脂、不飽和ポリエステル樹脂
、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂、およびフェノール樹脂等がある。
　必要に応じ、可塑剤、滑剤、光安定剤、酸化防止剤、帯電防止剤、防曇剤、熱安定剤、
アンチブロッキング剤、界面活性剤、紫外線吸収剤、分散剤、および／または表面改質剤
等を配合することもできる。
【００２９】
　サーモクロミック材料は、樹脂と混合、混練し、常法によりフィルム化することができ
る。例えば、インフレーション加工、カレンダー加工、またはＴダイ加工を用いることが
できる。
　さらに、フィルムの片面または両面に樹脂層を設けて多層フィルムとすることができる
。サーモクロミック材料はどの層に入れてもかまわない。多層フィルムは常法により、例
えば、ドライラミネーション、ヒートラミネーション、インフレーション共押し出しによ
り作製することが出来る。また、樹脂にサーモクロミック材料を添加し塗工することも出
来る。塗工方法として、ブレードコーティング、グラビアコーティング、ロッドコーティ
ング、ナイフコーティング、リバースロールコーティング、キスコティング、スプレーコ
ティング、オフセットグラビアコーティング、ディップコート、バーコート、グラビアロ
ールコーティング、リバースロールコーティング、エアナイフコーティング、マイヤーバ
ーコーティング、およびスプレーコーティング等を用いることができる。
【００３０】
　本発明のサーモクロミックフィルムは、ガラスに限らず様々な対象（基材）に適用可能
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であり、また、基材のサイズを選ばず大型のサーモクロミック材料の製造にも有用である
。さらに、本発明の二酸化バナジウム微粒子は、空気中で酸化されにくいという特徴を有
するため、サーモクロミック効果の長期的維持が期待できる。
【００３１】
　本発明のルチル型二酸化バナジウム微粒子は、一定温度以上になると可視光線を透過す
るが、熱線を遮断する赤外線遮断材として好適に用いることができ、例えば、建築物や自
動車等の乗り物に用いる窓ガラス、大型テントハウス等の膜建造物、農業用フィルム等の
サーモクロミック材料として有用である。
【実施例】
【００３２】
　以下、本発明を実施例に基づき更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。なお、以下の実施例及び比較例において単に「部」又は「％」というとき、
特に断らない限り、質量基準である。
【００３３】
　以下に、実施例及び比較例における物性値の測定方法をまとめて示す。
（１）粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）
　粉末Ｘ線回折装置（商品名：ＲＡＤ－２、製造元：株式会社リガク、光源：銅　Ｋα）
を用い、各スペクトルにおいて２θ＝５～６０°の範囲を走査間隔０．０１°、走査速度
４°／ｍｉｎ．の条件で試料を測定した。得られたＸＲＤパターンを既知の単斜晶系二酸
化バナジウム結晶のプロファイルと対比して同定した。また、（０１１）面に帰属される
２θ＝２７．８°付近の（又は面間隔ｄ＝３．２０付近の）Ｘ線ピーク強度を、劣化確認
試験後のルチル型二酸化バナジウムの残存率の評価に用いた。二酸化バナジウムの残存率
（％）は、劣化確認試験前のＸ線ピーク強度：Ｉｆ（ｃｐｓ）に対する、劣化試験後のＸ
線ピーク強度Ｉｉ（ｃｐｓ）の比率とし、前記式（１）により求めた。なお、劣化確認試
験は０．２ｇの微粒子を１００ｇの蒸留水中に入れて行った。
【００３４】
（２）一次粒子の平均粒径
　走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）（商品名：ＪＳＭ－６３９０ＬＡ、製造元：日本電子株式
会社）を用い、二酸化バナジウムの粒径・形状観察を行った。試料は全て真空蒸着装置（
商品名：ＪＦＣ－１６００、製造元：日本電子株式会社）にて白金の蒸着（条件：白金タ
ーゲット・試料間距離４５ｍｍ、蒸着電流１０ｍＡ、蒸着時間６０秒）を行った。粒径の
見積もりは高真空モード、加速電圧５～１５ｋＶ、観察倍率は５万倍にて任意の粒子５０
個について短径を測長し平均値を算出した。
（３）メジアン径
　粒度分布測定（商品名：ナノトラックＵＰＡ、製造元：日機装株式会社）を用い、動的
散乱法による粒度分布測定を行った。水５０ｍＬをマグネティックスターラーを用い攪拌
しながらＶＯ２またはＷドープＶＯ２粉末を０．０５ｇ分散させ測定サンプルとした。測
定サンプルは長時間おくと沈殿を起こしてしまうため、粉末を分散させた後はすみやかに
測定を行った。
【００３５】
実施例１
　３５％過酸化水素水５００ｍｌにバナジウムトリイソプロポキシドオキシド２５ｇを添
加し、３０℃で攪拌し、バナジウム含有溶液を得た。このバナジウム溶液を攪拌しながら
ｐＨ１．８に調整し、３５℃で１５時間静置したところ、バナジウム酸化物が析出した。
この析出物をＳＥＭ観察した。その結果、析出物は多孔質状の構造を有することが認めら
れた。
　得られたバナジウム酸化物を、スターミルラボスターミニ（アシザワファインテック株
式会社製）を用いて粉砕し、水素気流中にて３３０℃で２時間加熱し、還元処理をした。
還元処理後の粉末についてＸＲＤ測定を行った。その結果、得られた粉末は、ほぼすべて
ＶＯ２（Ｂ）であることが確認された。
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　還元処理後のＶＯ２（Ｂ）粉末を、真空条件下にて５００℃で約３時間加熱した。真空
加熱後の粉末についてＸＲＤ測定を行ったところ、ルチル型の二酸化バナジウムであるこ
とが確認された（図１）。得られたルチル型二酸化バナジウム微粒子をＳＥＭ観察した（
図２）。ＳＥＭ画像より求めた一次粒子の短径の平均が約２６０ｎｍであった。また動的
光散乱法のより求めたメジアン径は３３８ｎｍであった。また、示差走査熱量測定（ＤＳ
Ｃ）より求めた相転移温度は６８℃であった。
【００３６】
実施例２
　バナジウム酸化物を析出させる際の析出温度を、３５℃から２５℃に変更した以外は実
施例１と同様にして、ルチル型二酸化バナジウム微粒子を得た。実施例１同様、バナジウ
ム酸化物（析出物）は多孔質状の構造を有しており、真空加熱後のＳＥＭ画像より求めた
一次粒子の短径の平均は約２２０ｎｍ、また動的光散乱法のより求めたメジアン径は２８
６ｎｍであった。またＸＲＤ測定の結果、ルチル型二酸化バナジウムであることが確認さ
れた。
【００３７】
実施例３
　還元処理を、３００℃～３７０℃の温度範囲で変え、また２～９時間の範囲で変えて加
熱を行った以外は、実施例１と同様にして、ルチル型二酸化バナジウム微粒子を得た。こ
の際、還元処理時の温度が３３０～３５０℃前後であって、加熱時間が２～４時間の場合
が、最も効率よく二酸化バナジウムを得られることがわかった。
【００３８】
実施例４
　還元処理を、３４０℃、４時間で行い、真空加熱処理を３５０℃又は５００℃、１時間
で行った以外は、実施例１と同様にして、ルチル型二酸化バナジウム微粒子を得た。真空
加熱処理の前後で、それぞれＸＲＤ測定を実施例１と同様に行った。結果を図３（ａ）～
（ｃ）に示す。図３から、二酸化バナジウムの結晶形は、真空加熱処理前の段階（すなわ
ち還元処理後の段階）では、ほぼ全てＶＯ２（Ｂ）であるが（図３（ａ））、５００℃で
１時間真空加熱することで、ほぼ全てがルチル型へと移行することがわかる（図３（ｃ）
）。３５０℃で１時間の真空加熱処理を行った場合は、わずかにルチル型への変化が見ら
れた（図３（ｂ））。
【００３９】
実施例５
　３５％過酸化水素水１００ｇに五酸化二バナジウム３．９ｇを添加し、３０℃で攪拌し
、バナジウム含有溶液を得た。このバナジウム溶液を攪拌しながらｐＨ１．４に調整し３
０℃で１５時間攪拌したところ、バナジウム酸化物が析出した。これを水素気流中にて３
３０℃で２時間加熱し還元処理をした。還元処理後の粉末についてＸＲＤ測定を行ったと
ころ、ほぼすべてＶＯ２（Ｂ）であることが確認された。
　還元処理後のＶＯ２（Ｂ）粉末を、真空条件下にて５００℃で約３時間加熱した。また
得られた粉末のＸＲＤ測定を行ったところ、ルチル型二酸化バナジウムであることが確認
された。得られたルチル型二酸化バナジウム微粒子をＳＥＭ観察した（図４）。ＳＥＭ画
像より求めた一次粒子の短径の平均が約１００ｎｍ、また動的光散乱法のより求めた１４
９ｎｍであった。
【００４０】
実施例６
　３５％過酸化水素水５００ｇにバナジウムトリイソプロポキシドオキシドを２５ｇとタ
ングステンペンタエトキシド２．２ｇを添加、３０℃で攪拌しバナジウム含有溶液を得た
。このバナジウム溶液を攪拌しながらｐＨ１．８に調整し３０℃で１５時間攪拌したとこ
ろ、析出物が得られた。これを水素気流中にて３４０℃で４時間加熱し還元処理をした。
還元処理後の粉末についてＸＲＤ測定を行ったところ、ＶＯ２（Ｂ）であることが確認さ
れた。
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　還元処理後の粉末を、真空条件下にて５００℃で約３時間加熱した。真空加熱後の粉末
のＳＥＭ画像より求めた一次粒子の短径の平均は１１０ｎｍ、また動的光散乱法のより求
めたメジアン径は１４８ｎｍであった。またＸＲＤ測定を行ったところ、ルチル型二酸化
バナジウムであることが確認された。ＤＳＣより求めた相転移温度は３７℃であった。ド
ープされたタングステンの量は１．３５ａｔｍ％であった（ＩＣＰにて測定）。
【００４１】
　実施例７
　３５％過酸化水素水５００ｇに五酸化二バナジウムを９．８ｇとタングステン酸アンモ
ニウム５水和物１．５ｇを添加、３０℃で攪拌しバナジウム・タングステン含有溶液を得
た。このバナジウム・タングステン溶液を攪拌しながら３０℃で４８時間攪拌したところ
、析出物が得られた。これを水素気流中にて３４０℃で２時間加熱し還元処理をした。引
き続き窒素気流中にて５００℃で約２時間加熱した。加熱後の粉末のＳＥＭ画像より求め
た一次粒子の短径の平均は約１１０ｎｍ、また動的光散乱法のより求めたメジアン径は１
４４ｎｍであった。またＸＲＤ測定を行ったところ、ルチル型の二酸化バナジウムである
ことが確認された。ＤＳＣより求めた相転移温度は３６℃であった。ドープされたタング
ステンの量は１．３９ａｔｍ％であった（ＩＣＰにて測定）。
【００４２】
　実施例８
　３５％過酸化水素水５００ｇにバナジウムトリイソプロポキシドオキシドを２５ｇとモ
リブデンペンタエトキシド１．７ｇを添加、３０℃で攪拌しバナジウム含有溶液を得た。
このバナジウム溶液を攪拌しながらｐＨ１．７に調整し３０℃で１５時間攪拌したところ
、析出物が得られた。これを水素気流中にて３４０℃で４時間加熱し還元処理をした。
　還元処理後の粉末を、真空条件下にて５００℃で約３時間加熱した。真空加熱後の粉末
のＳＥＭ画像より求めた１次粒子の短径の平均値は約１８０ｎｍ、また動的光散乱法のよ
り求めたメジアン径は２２３ｎｍであった。またＸＲＤ測定を行ったところ、ルチル型の
二酸化バナジウムあることが確認された。ＤＳＣより求めた相転移温度は５７℃であった
。ドープされたタングステンの量は１．３０ａｔｍ％であった（ＩＣＰにて測定）。
【００４３】
比較例１
　比較例として、下記の製法によりシリカ微粒子に二酸化バナジウムを担持させたサーモ
クロミック材料を得た。
　エタノール５１０ｍｌ、イオン交換水４２ｍｌ、２８％アンモニア水溶液５ｍｌ、およ
びテトラエトキシシラン４２ｍｌを混合し室温で７２時間攪拌することによりシリカゲル
微粒子分散液を得た。このシリカゲル微粒子分散液に１－ブタノール５７０ｍｌを添加し
、１１０℃で蒸留することにより溶媒置換を行なった。このシリカゲル微粒子分散液にバ
ナジウムトリイソプロポキシドオキシド１３．７ｇをイソプロパノール１３０ｍｌに溶解
したものを添加した。そして１時間攪拌後、溶媒を除去した。残渣を解砕後、４００℃で
２時間焼成し、引き続き水素気流中で４５０℃で２時間焼成することによりサーモクロミ
ック材料を得た。
【００４４】
比較例２
　市販の二酸化バナジウム（株式会社高純度化学研究所製）を、下記の劣化確認実験に用
いた。
【００４５】
比較例３
　３５％過酸化水素水１００ｇに五酸化二バナジウム２ｇを添加し２０℃で攪拌し、バナ
ジウム含有溶液を得た。このバナジウム溶液を攪拌しながら、水酸化ナトリウム０．５％
溶液をｐＨ２．０まで添加し、バナジウム酸化物を析出させた。そして１時間攪拌後溶媒
を除去した。残渣を解砕後、４００℃で２時間焼成し、引き続き水素気流中で４５０℃で
２時間焼成することによりサーモクロミック材料を得た。なお、上記の方法で得られたも
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ことが難しかった。また、後述する耐劣化性にも劣っていた。
【００４６】
＜劣化確認試験＞
　実施例１及び比較例１及び２で作製した二酸化バナジウム粉末０．２ｇを用いて、下記
の二酸化バナジウム劣化確認試験を行った。
　二酸化バナジウム粉末０．２ｇ、及びイオン交換水１００ｇを、容器の蓋にピンホール
を開けたガラス製容器に入れ、蓋をした後、８５℃の恒温装置にて１００時間加熱した。
二酸化バナジウムをろ別、乾燥後、ＸＲＤ測定を行なった。結果を図６及び７に示す。
【００４７】
　図５から明らかなように、実施例１の単斜晶系二酸化バナジウム微粒子は、１００時間
経過後もほとんどＸＲＤパターンに変化が見られず、酸化反応の進行による二酸化バナジ
ウムの劣化がほとんどないことが確認できた。したがって、本発明の方法により製造され
たルチル型二酸化バナジウム微粒子は、製造後もサーモクロミック特性が劣化しにくく、
経時における安定性が高いことがわかる。
　これに対し、図６、図７に示されるように、比較例では、時間の経過とともに二酸化バ
ナジウムが減少し、その一方で二酸化バナジウムの酸化反応によってＶ６Ｏ１３、Ｖ２Ｏ

５が生成していることが確認された。
【００４８】
＜結晶性残存率等の測定＞
　実施例１及び比較例１～３で作製した二酸化バナジウムを試料として残存率、一次粒子
の平均粒径、メジアン径をそれぞれ測定した。結果を表１に示す。
【００４９】
【表１】

【００５０】
　上記表１の結果より、本発明の好ましい実施形態（実施例）に係るルチル型二酸化バナ
ジウム結晶からなる微粒子は、ナノメートルサイズにまで微細化されているにも拘らず、
公知の微粒子（比較例）に対して、空気中で酸化されにくく経時での極めて高い安定性を
示し、サーモクロミック材料として新規かつ有用であることが分かる。
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