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1, 緒言 
酸化タングステンはカチオンと電子の電気化学的な共挿入により、可逆的な色調変化を示すいわ
ゆる、エレクトロクロミック（EC）特性を持つ代表的な物質である。着色機構としては以下の式に
示すような機構が提唱されている[1]。 

WO3 ＋ xM＋ ＋ xe－ ⇔  MXWO3    （M＝H，Li，Na…etc） 
        （W6+：無色）         （W5+：青色） 

                    W6+ (A) + W6+(B) + e－          W5+ (A) + W6+ (B) 
                   W5+ (A) + W6+ (B) + hν         W6+ (A) + W5+ (B)   （光吸収） 
 
  上式で示したように還元電圧を印可して電解液から WO3膜内にカチオン(M+)と電子(e-)を共挿入
させることにより、W6+がW5+に還元される。またW6+とW5+の間で原子価間電荷移動遷移が起こり、
電子移動による幅広い光吸収ピークが生じる。このピークの裾が可視領域にかかり赤色側の吸収量
が大きい事を反映して、膜は青色に着色する。一方、酸化電圧を印可する事により、膜内からカチ
オンを抜き脱色させることができ、さらに印可電圧を取り除いた後も着消色の状態が維持されるの
でメモリー性も有している。これらの特徴から、非晶質WO3薄膜はEC調光ガラスや表示素子とし
て一部実用化されている。 
 挿入されるカチオンとしてこれまでは一般的にH+や Li+などイオン半径の小さな１価のカチオン
が用いられてきが、本研究では、これらのイオンの代わりにZnイオンの挿入を試みた。Znイオン
含有ガラスは紫外線照射に伴う着色現象(フォトクロミズム)を示す[2]ことが知られており、この原
因として Zn イオンが電子トラップとして作用するためと考えられている。従来、電解液又は固体
電解質を用いて、上記の電気化学酸化還元反応を制御する事により着脱色を行っていたのであるが、
本研究では、あらかじめZnイオンの挿入されたWO3膜内で、Znイオンによる電子トラップ現象を
利用すれば、電解質を用いずに膜を着脱色させることが可能になるのではないかと考えた。この手
法ではLi+などを介さず、光照射や熱処理という外的刺激を膜に与えることで、挿入されたZnイオ
ンとWイオンとの間で直接的に電子を移動させて着脱色させる事が可能になるものと考えられる。 
 
 
2, 実験方法 
 RF マグネトロンスパッタリング法を用いて２種類の非晶質 WO3薄膜(hexagonal 結晶類似構造：
SP1、tetragonal結晶類似構造：SP2)を作製し、定電位ステップ法により電解液(ZnCl2/PC:炭酸プロピ
レン)からZnイオンを膜内に挿入した。そこで得られた還元電流値を時間に対して積分することに
より電荷量を計算し、ファラデーの法則から膜内に挿入された Zn イオンのモル数を求めることに
より挿入量ｘを決定した。XPS測定によりZnイオンの存在を確認した。 またその膜の透過率を測
定する事により光学バンドギャップを求めた。 W－Zn間で電子移動させる目的で光照射(500W Xe 
lamp)、及び炉内で熱処理（350℃で 30分間）を施して、その前後での透過率の変化を観察した。ま
た基本物性である電気抵抗率を測定した。 
 
 
 
 



3, 結果と考察 
Fig.1 に価電子帯近傍のXPSスペクトルを示す。as-depo
膜とは、Znイオン挿入前の非晶質WO3薄膜すなわち x=0
のものである。Znイオンを含むものは XPS測定において
10eV付近にZn3dのピークが現れる。Fig.1よりZnイオン
が挿入された膜は10eVにas-depo膜には見られなかったピ
ークが出現し、Znイオンの挿入量が増加するの伴い、その
ピーク強度は増大した。また、ここでは示していないが、
1020及び 1045eV付近に現れるZn2pのピークについても、
Fig.1と同様な結果が得られた。 
  またこれらの膜は、SP1,SP2ともにZnイオン挿入直後に
は着色したが、SP2 についてはデシケーター内、常温で保
持したところ約１日で脱色した。これは膜内の W5+の電子
が Zn イオンにトラップされW6+に還元されたためではな
いかと考えた。 
次にFig.2にZnイオンの挿入されたSP1の光照射前後の
透過スペクトルを示す。SP1、SP2 ともに光照射後の膜は
照射前に比べて、透過率が大きくなっている。これは光吸
収により、膜内のW5+の電子がZnイオンにトラップされた
ことにより W6+に酸化された結果、脱色が進行したものと
考えた。また透過率曲線より光学バンドギャップを見積も
ったところ、SP1、SP2ともに Znイオン挿入後は約 4.0eV
であった。 

Fig.3にZnイオンの挿入されたSP1の熱処理前後の透過
スペクトルを示す。熱処理により SP1、SP2 ともに非常に
大きく透過率が増加した。特に近赤外線領域においては
250%以上にも達した。透過率が 100%を超えるということ
は赤外線が放射されていると可能性が考えられるが、その
詳細は現在考察中である。 

 
4, 総括 
  従来の電気化学的手法により非晶質WO3薄膜内に Znイ
オンを挿入できることが確認できた。光照射あるいは熱処
理によりZnにトラップされた電子を開放し、W6+の還元に
利用することを期待した。しかし期待に反して光照射･熱処
理により透過率は増加してしまい、電子の流れが予想とは
逆になった。 
  今後は、Znイオンの挿入方法を工夫することにより電子
を効率よくZnイオンにトラップさせたいと考えている。 
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Fig.1 価電子帯光電子スペクトル 

Fig.2 光照射前後の透過スペクトル変化 

Fig.3 熱処理前後の透過スペクトル変化 
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