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はじめに 

前回我々は，r面サファイア基板上に MBE 法

で成長した monoclinic 構造の c 軸配向 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，溶液ゲート表面を硫酸水溶液

で満たしてバイアスを印加することで，プロト

ネーション効果を調べた．溶液中に浸した白金

線に正バイアスを印加したところ，プロトネー

ションによってタングステンブロンズ（HxWO3）

と水和物（orthorhombic-WO3･0.33H2O）が生成さ

れ，その後の大気中保管で前者は数時間で消滅

するが，後者は長期間保たれることを，水素の

脱離過程を中心に報告した[1]．今回，プロトネ

ーションの初期過程すなわち水素注入による

結晶構造の変化を詳しく調べたので報告する． 

 

実験と結果 

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，エレクトロクロミック素子を試作した．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．白金線に対し

て+4V の直流バイアスを印加した．印加時間 t

に対する XRD パターンの変化を図 1 に示す．

印加前は monoclinic-WO3 002（①）に由来する

ピークのみ現れ，膜厚由来の反射フリンジも現

れた．t=5sから 60sにかけて，orthorhombic-WO3･

0.33H2O（②）が現れ，つづけて monoclinic-WO3･

2H2O（③）と hexagonal-WO3（④）のピークが

現れた．この際，フリンジの振幅が減衰し，や

がて消滅した．t=180s では②と③のピークが減

衰していき，④のピークが支配的になった．そ

の後③のピークはほぼ消滅し，hexagonal-HxWO3

（⑤）が現れ始めた．t=600s に達すると，⑤の

増加に伴って④のピークが減衰していき，

t=1500s で⑤のみのピークとなり，反射フリンジ

が復活した．なお，さらにバイアスを印加して

も，それ以上パターンの変化は見られなかった．

この結果は，③の monoclinic-WO3･2H2O の出現

を除いて脱離過程と逆プロセスとなっており，

反応が可逆的であることを示している．次に，

バイアス印加時間と透過スペクトルの関係を

調べたところ，水和物が生成される過程で赤外

光の透過率が減衰しはじめ，やがて HxWO3に構

造が変化してゆく過程で可視光の透過率も減

衰し始めることが明らかになった． 

 

図 1 プロトネーションによる WO3薄膜の

XRD パターンの時間変化． 

（①monoclinic-WO3→②orthorhombic-WO3･

0.33H2O→③monoclinic-WO3･2H2O→④

hexagonal-WO3→⑤hexagonal-HxWO3） 

 
[1] 桒形ほか, 2017 年春季応物予稿, 16a-502-12. 
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