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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

で成膜した monoclinic () 構造の単結晶 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

ンのインターカレーション効果を調べた[1,2]．

溶液中に浸した白金線に正バイアスを印加し

たところ，プロトンのインターカレーションに

よってタングステンブロンズ（HxWO3）と水和

物（β-WO3・0.33H2O）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し，移動度

とキャリア密度が増大することが判った．今回，

プロトンをインターカレーションした後の結

晶構造，電気特性，光学特性の時間変化を調べ

た結果について報告する． 

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，光透過率の

減衰が飽和するまで待った．図 1 の挿入図にバ

イアス印加前後の光透過スペクトルを示す．印

加前の光透過率は可視光（波長 650nm）に対し

て 67%，赤外光（波長 1500nm）に対して 80%

で，印加後は前者が 39%，後者が 13%まで減衰

した．それぞれの光透過率の時間変化を図 1 に

示す．可視光の透過率は，約 1 日で印加前の状

態まで回復していることが判る．一方，赤外光

に対する透過率の回復は緩やかで，完全に回復

するまで約 2 ヶ月かかった．前回我々は，可視

光の透過率は HxWO3の生成によって，赤外光の

透過率は β-WO3・0.33H2O の生成によって減衰

することを報告している．ここでは示していな

いが，バイアス印加直後のX線回折パターンは，

HxWO3由来の回折ピークが支配的で，その回折

強度は β-WO3・0.33H2O のそれよりも 1 桁以上

大きかった．しかし，バイアス印加終了直後か

ら HxWO3由来の回折ピークが減衰し，数時間後

に消滅することが判った．このピークが消滅す

る過程で，β-WO3・0.33H2O 由来の回折ピーク強

度がさらに増加したことから，状態不安定な

HxWO3が，いったん水和物に置き換わった可能

性が示唆される．当日は，アモルファス膜と対

比して，光透過率，構造，電気特性の時間変化

について報告する． 

  

 
図 1 単結晶 WO3薄膜の可視光と赤外光に 

対する透過率の時間変化 
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