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前回我々は，r面サファイア基板上に MBE 法で

成膜した monoclinic () WO3 薄膜を溶液ゲートタ

イプのエレクトロクロミック素子へ加工して，バ

イアス印加によるプロトンのインターカレーショ

ン効果を調べた．プロトンが薄膜中にインターカ

レーションされると，タングステンブロンズ

（HxWO3）と水和物（WO3・2H2O）が生成され，

可視から赤外域にかけて光透過率が大きく減衰す

ると報告した [1]．今回，インターカレーション前

後の結晶状態や電気的，光学的特性を詳しく調べ

るとともに，アモルファス膜と比較を行ったので

報告する． 
前回と同様に，r面サファイア基板上に MBE 成

長した厚さ 50nm の c 軸配向-WO3 薄膜を準備し

た．オーミック電極を形成した後，溶液ゲート表

面を濃度 10mmol/L の硫酸水溶液で満たし，そこ

へ白金線を浸した．図 1 に白金線に対して+4V で

1 分間印加し，続けて－4V で 1 分間印加したとき

の XRD パターンを示す．正バイアスを印加する

と，-WO3 002 回折ピークが消滅し新たに 2 つの

ピークが現れた．続けて負バイアスを印加すると，

高角度側に現れたピークがほぼ消滅して低角度側

のピークが支配的になった．低角度側で現れたピ

ークは，100℃の熱処理で消滅し印加前の状態に戻

ったことから，このピークは WO3･2H2O に由来し

ていると考えられる．高角度側で現れたピーク角

度は hexagonal (h) HxWO3 の 001 反射角度と一致

した．正バイアス印加後に，膜厚由来の X 線フリ

ンジが一旦消滅していることから，薄膜中に

HxWO3 がランダムに生成された可能性が示唆さ

れる．図 1 に対応する透過スペクトルを図 2(a)に
示す．正バイアスを印加すると可視光から赤外域

にかけて透過率が大きく減衰した．続けて，負バ

イアスを印加すると可視光の透過率は回復したが，

赤外域の透過率は低く保たれることが判った．こ

こでは示していないが，正バイアス印加後にキャ

リア密度が 4 桁以上増加しており，負バイアス印

加後も高いキャリア密度が保たれたことから，赤

外域の大きな吸収は，水和物生成に伴うドルーデ

反射が原因と考えられる． 
これまで WO3 のエレクトロクロミック特性に

関する報告は，アモルファス膜に対するものがほ

とんどであった．そこで我々は，r面サファイア基

板上に基板温度 200℃の低温で MBE 成長を行い，

アモルファス膜を準備し，単結晶膜の結果と比較

した．図 2(b)にアモルファス膜に対するバイアス

印加前後の透過スペクトルを示す．+4V で 1 分間

印加すると，可視光から赤外域にかけて透過率が

減衰したが，その度合いは単結晶膜ほどではなか

った．続けて－4V で 1 分間印加すると，正バイア

ス印加前の状態にほぼ回復することが判った．ア

モルファス膜は，単結晶膜と比較してペロブスカ

イト構造の A サイトが少ないため，水和物が生成

されにくいと予想される．従って，アモルファス

膜の場合，プロトンのインターカレーションによ

って HxWO3 が優先的に生成された可能性が考え

られる． 
 

 
図 1 バイアス印加前後の XRD パターン（単結晶膜） 

 
図 2 バイアス印加前後の透過スペクトル 

    (a) 単結晶膜，(b) アモルファス膜 
 
[1] 村山ほか，2016 年春季応物予稿，21a-S222-10. 
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