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要概

アモル フアス酸 化 タングステ ンは表示 素子 へ の応用 面

か ら活 発 に研 究 が進 め られてい るが 、研究者 に よ り実験 デ

ー タの 間 にか な りの ば らつ きが あ る。 これ は膜 の基礎特 性

の相異 に起 因 してい る と思 われ るが 、 この分野 の研 究 は ほ

とん どなされ てい ない 。本研究 は 、光学 的手 法 を用 い て基

礎 吸収 端領 域 を中心 に膜 の基礎特 性 を調べ た もので ある。

まず 、真 空蒸着 法 で アモル フアス酸化 タ ングス テ ン薄

膜 を作 成 した。蒸着 した ままの膜 の屈折率 は 2.08,密 度 は

6.Og/cm3で ぁった。室温 での Optica■ band gapは 、

3.41 eVで あ りそ の温 度係数 は -2X10~4 eV/Kで あ っ

た。 また 、 annea■ ingに よ り optiCa■ gapは 低 エネル ギー

の方 向へ移動 し、か つ Urbach tai■ の勾 配 は緩 か にな る。

これ らは 、作 成 した ま まの膜 中に あ らか じめ含 まれて い た

水分 の膜 か らの離脱 に関係 してい る もの と思 われ る。

一 方 、電解 液着 色 に と もな う optiCa■ gapの 高 エ ネル

ギー側へ の移 動が見 られ 、H+イ オ ンを用 い た場 合 この移 動

量 は 、 co■ Or center濃 度が 7.5X1021 cm~3に おいて 0005

eVで ある。 Li+イ ォ ンを用 いた場 合 には 、 この移 動量 は大

き くなる。 この移動 効果 の研究 か ら、膜 中 に注 入 され た電

子 は ポー ラ ロンの よ うな状 態 に ある こと、 また この移 動 効
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果 は注 入電子 の増大 に よる直接 的効果 よ りは 、 tFし ろ同時

に注入 され る陽 イォ ンに よる母 体材 料 の構造 的 変 化 に起 因

してい る ことが ゎか った。 さ らに、近 赤外 吸収 帯 に配位 座

標 モデ ル を適 用 す る こ とに よ り、 これ ら陽 イオ ンは着 色 に

関係す る セ ン ター での系 の固有振 動数 を も変 化 させ てい る

ことが わか った。 これ らの ことか ら、膜 中に注 入 され る陽

イオ ンは単 な る電荷補 償 用 と して の役害Jだ け で な く、母体

材料 お よび局 在 中心 に大 きな影 響 を与 えてい る と推定 され

る。
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第 1章 序

従 来 よ り、 diSp■ay deviceと しては LED(発 光 ダイオ

ー ド),LC(液 晶),EL(ェ ンタ トロル ミネ ッセ ンス),

PD(プ ラズ マ),CRT(ヵ ソー ドル ミネ ッセ ンス)な どが幅

広 く使 用 され 、機械 と人間 との インター フエ イス と して重

要 な役 割 を担 ってい る。 と ころが、最 近 の電子 回路 技術 の

目覚 しい進歩 に よ り、電子 機 器 は小型 化、軽量 化 、低 電圧

化 、低 電 力化 さ らには低価J格 化へ と進 み 、 おのず と これ ら

の電子 回路 に適 合 した表示 素 子 が要求 され は じめ、従来 か

ら使 用 され ていた表示 素子 が 改 めて見 直 されつつ あ るのが

現 状 で ある。 これ らのバ ック グ ラン ドの要 求 に応 え て、従

来 の表示 素子 に加 え て新 し くエ ンク トロク ロ ミズ ム (E■ ectro―

chromism)現 象 を示 す 物 質が 表 示素子 と して注 目を集 める

よ うに な って きた。 エ レク トロク ロ ミズ ム とい う言 葉 は

1960年 に P■attl)に よ り提 案 された もの で、主 と して分子

の吸 収 あるいは発光 スペ ク トル の Stark効 果 に基 づ く現象

を さ して い た。 現在 では よ リー般化 し、電 圧 を印加 した時

電 極 面近 傍 で起 こる酸 化還 元 反 応 に よつて可逆 的 に色 や光

透 過 度 の変 化 を呈 す る現 象 の総称 として使 用 され て い る。

本 章 で は、 1・ 1節 にエ レク トロタ ロ ミズ ムを示す種 々の材

料 の現 在 ま での研 究状況 につ い て述べ 、 1・ 2節 で はそ の一

般 的特 徴 につ いて記述 す る。 そ してヽ 1・ 3節 では本 研究

の意 義 につ いて述 べ る。

論
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1。 1節  エ ン タ トロ ク ロ ミズ ム物 質 の現 在 ま で の研 究 状 況

エ ンク トロク ロ ミズ ムを示 す無機物 は 、 フオ トク ロ ミ

ズ ム も示 す こ とが 多い。 フオ トク ロ ミズ ム とは、紫 外 線照

射 に よ り着 色 を起 こす もので 、 この着 色原 因は工 L/タ トロ

ク ロ ミズ ムの場 合 と同様 と考 え られてい る。 しか し、 この

フォ トタ ロ ミズ ムに よる着 色 で は濃い着 色 が得難 い こ と、

一様 な着 色濃 度が得 に くい こ と、お よび一 度着色 させ る と

消色 させ る こ とが困難 な どの点 か らそ の使 用範 囲 は 限 られ

て お り、一 般 の表示 素子 と して は実用 的 で ない。以 下 では

主 と して エ レク トロタ ロ ミズ ムについて述 べ る。

エ レタ トロク ロ ミズ ムを示 す物 質 には 、大 き く分 けて

固体 系 と液 体 系が ある。液体 エ レタ トロク ロ ミック系 では

溶 液 中の分子 が電極 表面上へ 拡 散 し電極 との電子 の授 受 に

よる酸 化還元 反応 を起 こし、吸 収 スペ ク トルが変 化 す る。

液 体 系 は この酸 化還元反応機 構 に よって分類 され て お り、

無 色種 が可 視 域 に吸収 を持 つ 発 色種へ 変 化す る もの (ポ リ

タ ン グステ ンア ニオ ン水溶 液 、 メチル ピオ ログ ソ溶 液
2)3))

陰 極 面上へ 金 属が析 出す る もの (Ag工 水溶 液
4)),陽

ィォ

ン ラジ カル と陰 イオ ン ラジ カル の再結 合 に ともない 化学発

光す る もの (芳 香族 炭化水 素 化 合物
5)),け

ぃ光 の 消光 に

よるもの (Eu3+_β ジタ トン
6))が

ぁる。中でも、C・ J・

SCh00tら 7)に よつて報告されたペプチルビオログン水溶

-2-



液 が現 在 の ところ表示 素子 と して有望 で あ り、研究 が 進め

られ て い る。 この液体 系物 質 は 、多色性 を有 してい る点が

実 用 面 か ら興 味深 い。 た とえ ば 、ペ ピチル ピオ ログ ンが赤

紫 色 、 シア ノフエニー ル ビオ ログンが緑 、 ポ リマ形 ピオ ロ

グ ンが青 色 の よ うにそ の発 色 は 多様 で あ り、近年 これ ら数

種 類 の EC物 質を組み 合 わせ た り、 あるいは 印加電 圧 や通電

電荷 量 を制 御 した りす る こ とで表示色 を変 化 させ よ うとす

る報 告 が ある。
3)こ
こでは 、 これ ら液体 工 L/ク トロタ ロミ

ック系 に 関 しては論 文 の紹 介 に とどめ深 く立 ち入 らない こ

とにす る。

一 方 、固体 エ レク トロタ ロ ミッタ系物 質 は、無 機 物 を

中心 に これ まで精 力的 な研 究 が 進 め られ て きてお り分類す

る と、ア ル カ リハ ライ ド、不 純 物 を添 加 した SrTi03'

BaTi°
3｀
お よび W03'M°°3等 の遷移金属酸 化物が 主 な もの

で ある。以 下 これ らにつ いて簡 単 に述べ る。

団体 系 において最 初 にエ レ ク トロク ロ ミック現 象が確認

され た物 質は、アル カ リハ ライ ドで あつて 1963年 に

Shu■ manら
9)に
よ り報 告 され て い る。 これ は 、注 入 された

電子 が ア ル カ リハ ライ ド結 晶 中の陰 イオ ンの欠陥 に トラッ

プされ 、い わゆ る F一 centerが 形成され て着 色す る もので

あ る。 しか し、発色 させ るた め には結 晶を 700° C以 上 に

加熱 す る必 要が あ り、実 用 に は ほ ど遠 い もので あつ た 。

SrTi°3結 晶 において は
ヽ フオ トク ロ ミズ ムについ て

-3-



BoW.Faughnan ら
10) 11) 12) 

ぉ、ょそゞ K.A.M■■■er ら
13) 
に

より、以前 より精力的に研究されてきている。また、 」.

B■anCら
14)は

、 不 純 物 と し て Ni2+と M。
6+を
4X1018

。m-3程 度加え た場 合 のエ レク トロク ロ ミズ ムの研 究 を報

告 して い る。 これ に よる と、電 圧 印加 に よ り陽極J側 で は

Ni2+→ Ni3+の 酸化反 応が生 じ Ni3+に よ り茶色 に発 色 し

陰極1倶1で は M06+→ M。
5+の
還 元 反応が起 こ り M05+に よ

る青色 が 生ず る。 しか しなが ら約 130° C以 上 に温 度 を上げ

なけれ ば 発色せ ず 、実 用化 には程 遠 い もの で ある。

M°°
3に 関 しては、 1966年 に

S.K.Debら 15)に よ りそ

の光学 的特性 が調べ られ て い る。そ の後 、ア モル フア ス状

態 の酸 化 タングステ ンが室温 に おいて 良好 なエ レク トロク

ロ ミック現 象 を示す こ とを、 1969年 に初 め て Deb16)が 報

告 して い る。 これ を契機 に、 ア モ ル フア ス酸 化 タン グステ

ンを用 い た実用 的 固体 エ レク トロク ロ ミックデ
バ イス の研

究 が活 発 に押 し進 め られ て きた 。酸 化 タン グ
ステ ン 自体 は

特 に新 しい材料 では ない。結 晶酸 化 タングステ
ンに関 して

は従 来 よ り多 くの報告が な され て お り、そ の結 晶構 造
17)13)19)

室温 で の着色性
20)21),電

気 的 性 質
22)23)24),光

学 的性

質
25)な

どが詳 細 に調べ られ て きてい る。 また、水 素 で還

元 した 水 素 タ ングステ ンプ ロンズ (HxW03)結 晶の研 究 も

多くなされている『
6)27)28)し かしながら、Debに よって

報 告 さ れ た酸 化 メ ン グス テ ンは ア モ ル フ ア ス状 態 で あ る こ

r
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ご:

とが 重要 な点 で ある。 アモ ル フアス材 料 では一 般 に結 晶に

比 して イオ ンの拡散 係数 が大 き く、ま た 多孔 質 で あ って電

圧 印加 に ともな って膜 中 に注 入 され る陽 イオ ンが動 きやす

い。 このため応 答速度 が速 く、 また室 温 で十 分動作 で き、

か つ 薄 膜 と して使 用す る こ とに よ り小 形 化が可 能 で ある。

この た め、現 在 このアモル フアス酸 化 タ ングス テ ンを用い

た研 究 が主流 に な ってい る。

アモル フア ス酸 化 タングステ ンを用 いたエ レタ トロタ

ロ ミックデバ イス の現在 まで の研究 の流 れ は、大 別 す る と

2つ に分類 され る。 1つ は 、電解 質溶 液 を用 い た素子 で あ

り、 も う 1つ は 固体電解 質 を用 いた全 固体 化表示 素子 で あ

る。

lectrolyte

W03
Sn02

Aquadag
Metal

Glass

図 1.電 解 質溶 液 を用
いた エ レク トロ ク ロ ミ

ック :素 三予。 B.w・ Faugh"
nanら に よる。

電解 質溶液 を用 いた素子 は、 B・ W・

「
aughnanら 34)に よ り提案 され てお

り、図 1に 示 す 構造 を してい る。

電解 液 には 7規 定 硫酸水溶 液 とグ リ

セ リンの混合溶 液 を用 い 、 これ は酸

化 タ ン グステ ンに H十ィォ ンを供給

す る電解 液 とな る。そ の後 、 J.P.

Randin35)は 酸 化 タングステ ンが硫

酸水溶 液 中に溶 解 す るた め素 子 の劣

化が起 こる こ とを報告 して お り、現

在 では非 プ ロ トン系 の電解液 を使用

-5-一



イ

す る よ うにな って きてい る。 主 に用 い られ る陽 イオ ンはLi+

イ オ ンで あ り H+に 比較 して イオ ン半 径 が大 き く応 答速度

は遅 くな るが 、非水溶 媒 と組 み合わせ る こ とに よ り酸 化 タ

ン グステ ン膜 の電解 液 中へ の溶解が押 え られ 、素子 の信頼

性 が極 めて高 くな ってい る。非水溶 媒 と して は 、 プ ロピン

ソ カル ボナー ト (PC),テ トラヒ ドロフ ラン (TIF),

ア セ トニ トリル (AN),ェ チ ンソカル ボナー ト (EC),

r― プチ ロラク トン (BL)な どが あ り、溶 質 と しては

LiC■04' LiBF4' LiA■ C■
4' LiPF6' LiAsF6 な どカ

ミ知 ら 1に 'て

い る。
36)現

在 で は 、 過 塩 素 酸 リチ ウ ムー プ ロ ピ レ ン カ ル ボ

ナー ト (LiC■04~PC)の 組 み合わせ が最 も広 く使 用 され

てい る。
37)38)

3

一 方 、 Deb29)に よ り報 告 され

た全 国体 化 素 子 を 図 2に 示 す 。

これ は 、 適 当 な基 板 上 に薄 膜

を積 層 化 して 得 られ る もの で 、

そ の動 作 機 構 は 電 解 質溶 液 の

場 合 と同 様 で あ る と考 え られ

て い る。 しか し、電 解 質 の役

害Jに つ いては不 明確 な点が 多い。Debに よって指摘 された

MgF2'CaF2'Si° な どの絶縁 層 を有す る薄膜 型 素子 は、真

空 中で は全 く着 色 を示 さず 、水の影 響 を受けや す い と考え

られ て い る。
30)こ
の よ うな湿 度依存 性 のほか 、使 用温度

Au
Si O

Sn02

01ass

図 2.全 国体 化 エ レ ク トロ
タ ロ ミ ック素 子 。 SO K.

Debに よる。

-6-一



範 囲が限 られ てい るな どの欠点 が あ るが 、薄膜 に よる全 固

体 化素子 へ の期待 か ら、種 々の固体 電解 質 を用 いた研 究 が

現 在 進 め られ てい る。
31)32)33)

電極 材 料 としては 、表示 素子 の観点か らガ ラス基板 上

に コー トされ た透 明電極 が用い られ てお り、対 向電極 と し

て は 、Debは 図 2に 示 す よ うに Au電 極 を用 い た素子 を報

告 してい る。 しか しなが ら、素子 の寿命 は酸 化 タ ングステ

ン膜 の劣 化 よ りも、む しろ対 向電 極 に よって支 配 され る と

い う報 讐
り)も あ り、対 向電極材 料 の選択 も重要 視 され て い

る。 R.D.Gig■iaら
40)は
、ステ ソ ンス基板 上 に表示電極 の

着 消色 を容 易 にす る 目的 で、W03を 混ぜ た カー ボ ンの電 極

を用 いてい る。 また鉛
41)ゃ
、 タ ングステ ンプ ロンズ

38)42)

を用 いた対 称 型構造 も報 告 され て お り、長寿 命 化へ 向け て

の研 究が活 発 になされ て い る。

多色性 の観点か らは 、 EoK.Siche■ ら
43)の
報 告が興 味

深 い。彼 らは 、酸 化 タ ングステ ン母 体 中に金粒子 を分散 し

た金 サー メ ッ ト形 のエ レク トロク ロ ミック薄 膜 を形成 し、

電 圧 印加 で青 か ら赤 に色調 が変 化 す る結果 を得 てい る。
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1.2節  エ レタ トロク ロ ミ ッタ物 質 の一般 的特 徴

エレク トロタロミック物質は電気的に着消色で き、従

来か ら使用されている表示素子 と比較 して、以下に述べる

多 くの特徴を有 しているため多 くの研究者の注 目を集めて

いる。

第 1に あげ られるのは色が鮮かな ことである。一般的

な色は青か紫で あるが、液晶などに比 してヨン トラス トが

高い。第2に 、 どの角度か らもよく見え液晶のような視角

依存性がな く、偏光板の使用が不要な ことか ら光の減衰や

色のにごりな どがない。第 3に 、非発光型デイスプレイで

ある。すなわ ち、自ら発光 して表示す る LED,PDP,CRT

な ど とは異 な り外部周 囲光 を吸収 す る ことに よ り表 示 を行

な うタ イ プで あ るため 、直射 日光 の下 で表示 が見え な くな

る よ うな心配 が な く、また長 時間見 て いて も目が疲 れ ない。

第 4に は、不 揮 発性 メモ リを有 してい る ことで ある。 これ

は 、一 度着 色 させ た後 印加 電 圧 を除去 して も数 日間表示 を

維 持 で きる もの で ある。 この状態 で は エネル ギー 消 費が な

い の で 、高 効 率 な表示 素子 と して期 待 で きる。 消色状 態 は 、

逆 極 性 の電圧 印加 に よ り行 なわれ る。 第 5に 、駆 動 電 圧が

低 く、消費電 力 も比較 的少 ない こ とで ある。駆動電 圧 は、

素子 の種類 に よって異 な るが lV程 度 の ものが 多 く、回

路的 には ICと の適 合が可 能 で、場 合 に よつては 1・ 5Vの
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乾電 池 に よる直接駆動 も可 能 で ある。第 6に 、薄 膜 素子構

造 お よび液体表示 素子 の観 点か ら大 面積 表示 が 可 能 で ある。

第 7に は、材料 を選択 す る ことお よびそ れ らの組 み合わせ

よ り表 示 色 を変 化 で きる 多色性 が可能 で ある こ とが あげ ら

れ る。 これ らの魅 力が 多 くの研究者 を引 きつけ て お り、米

国 の ア メ リカ ン・ サ イア ナ ミ ド社 ,オ プテ ル社 ,IBM,ゼ ン

ス ラジオ社 ,RCA,ゼ ネ ラル モー ター ズ社 ,TI社 ,ゼ ロ ッ

タス社 ,メ イ メ ックス社 ,オ ランダの フイ リップス社 ,イ

ギ リス の プ レ ッシー社 ,イ ンペ リア ル・ ケ ミカル・ イ ンダ

ス トリー ズ社 な どが研究 を進 めてい る。 また国 内 では、松

下 電 器産 業 ,松 下 電子工 業 ,シ ャー プ,諏 訪精 工舎 ,第 二

精 工 舎 ,ツ チズ ン ,日 立 製 作 所 ,東京芝浦 電気 ,日 本電気 ,

キ ャ ノ ン ,リ コー ,大 日本 印刷 な ど表示 素子 に関 心 を持 つ

所 は 、大半 が なん らか の形 で手 が け てい る。
44)

一 方 、欠点 もある。 た とえば 、表示変 化 の激 しい表示

素 子 で は消費 エ ネルギー が大 き くな る こ と、応 答 速 度が液

晶 なみ で遅 い こ とで ある。 なお素子寿 命 は延 べ 動 作 時間 で

は な く表示 の繰 り返 し回数 に よ り決 ま るため、繰 り返 し着

消色 を 多 く行 な う用途 には 向か ない。 しか しなが ら、着 実

に これ らの問題 点 が解決 されつ つ あ り、 デ イ ジ タル時計 や

電 卓 な どの数字 表 示素子 へ の応用 が活 発 に研究 され てい る。
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1.3節  本 研 究 の意義

前 節 で述 べ た よ うな特 徴 か ら、アモル フアス酸 化 タン

グス テ ンを用 いた表示 素子 に関す る研究が活発 に な されて

い る。 しか し、酸 化 タングス テ ン膜 自体 の構造や性 質 には

未 知 の事 が らが極 めて多 く、 これ らの基礎 特 性が 明 らか に

され な い まま 、性 能 向上へ 向け ての研 究が 応用 のみ を指向

して行 なわれ てい る と言 つて も過言 では ない。

エ ンク トロク ロ ミッタデ バ イス に用 い られ る酸 化 タン

グステ ンは、通 常 W03と 書 か れ るが Deneuvi■■eら
45)が

W°
2.7と 報告 して

い る よ うに、一般 に化学量論比 か らずれ

た組 成 を持 ってお り、 これ は タ ングステ ンが 6価 だ け では

な く、 他 の原子 価状 態 を も取 り得 る ことを示 して い る。 ま

た、全 団体 化素子 は真 空 中 で はほ とん ど着 色 を示 さ ない こ

とか ら、 この メイ プの素子 の動作 に水 分 を必要 と してい る

こ とが 明 らか で ある。真 空 蒸 着 法 で作成 した酸化 タ ングス

テ ン膜 中には 多量 の水 分が 含 まれて お り、 この膜 中 の水分

が プ ロ トンの移動 度 を大 き くす る とい う HurditCh46)の

報 告 にみ られ る よ うに、水 分 と酸化 タン グステ ン膜 の
エ レ

タ トロタ ロ ミック特 性 とは密接 な関係が ある と言 わ れ てい

る。 さ らに、通 常酸 化 タ ン グステ ンはア
モ ル フア ス状態 で

使 用 され てお り、そ の膜構 造 には不 明確 な点が 多 く残
され

てい る。 これ らの事 が複 雑 にか らみ あつて
い るた め 、酸 化
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タ ングステ ン膜 を用 い た表示 素子 とい つて も、そ の示 す性

質 は研 究 者 に よって も、膜 作 成装 置 に よって も、また作成

後 の処 理 や時 間経過 に よって も大 きな差異 が 現 われ る。特

に素子 の応答特性 や寿 命 ,青 色 を示 す近赤 外 吸収帯 の形 や

ピー ク位置 のば らつ きな ど とな って現 われ て くる。従 って、

素子 の性 能 向上へ 向け て の研究 と平 行 して 、酸 化 タングス

テ ン膜 の示 す性 質 を各 方面 か ら検討 してそ の様 子 を探 り、

膜 自体 の特性 の評価 を行 な うこ とが重要 で あ る と考 え られ

る。 この よ うな観点 か ら、本 研 究 は光学的手 法 を用 いて、

基礎 吸収 端領 域 を中心 に酸 化 メ ングステ ン膜 の基礎 特性 の

評 価 を試 み た もので あ る。 この基礎 吸収端 領 域 の研 究 は、

膜 の性 質 を特 徴 づけ る重 要 なパ ラメー タの 1つ で あるに もか

か わ らず 、現 在 までほ とん ど研 究 され てい な い分野 で ある。

最 初 に、 この基礎 吸収 端領 域 におけ る研究 につ いて報 告 し、

次 に着 色 に よって生ず る近赤 外 吸収帯 につ い て述 べ 、そ の

理論 的考 察 を行 な う。
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第 2章   着 消 色 機 構 の一 般 論

2。 1節 吸 収 特 性

図 3に 、アモ ル フア ス酸 化 タングステ ン薄膜 の近 紫外

域 か ら近赤外域 まで の光子 エ ネルギー 範 囲 にわ た る吸収 帯

の模 式 図 を示 す。大 き く分 け て基礎 吸収端領域 と近赤 外 吸

収 帯 が ある。 可視域 は 図 に示 して ある。作 成 され た ま まの

膜 (以 下 Virgin fi■mと 言 う)に は破線 で示 す よ うに近赤

外 吸 収 帯は存 在せず 、可視 光 を透過 させ るので膜 は透 明で

ある。 膜 に電圧 を印加 す る と、膜 中に 00■Or centerが 形

成 され 近赤 外 吸収 帯 が現 わ れ る。 この吸収 帯 が可 視 域 にす

そ を 引 くため 、膜 が青 〈着 色す る。膜 中の 00■ Or center

濃度 が 高 くな るに と もない 、 この近赤 外吸収帯 は大 き くな

り膜 は よ り濃 〈着 色す る よ うになる。逆 に膜 中の 00■ Or

center濃 度 を減少 させ れ ば 、元 の状 態 にな り膜 は透 明 にな

る。 次 節 では この近赤 外 吸収 帯 に関す る着 消色 モデ ル につ

い て述 べ る。
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2.2節  着 消 色 モ デ ル

ア モル フア ス酸 化 タン グステ ン膜 を用 いた素子 は 、電

気 化 学 的 に着 消色 させ る こ とが可能 で ある。 しか し、 この

着 消色機構 に関 しては 明 らか に されてい ない部分 が 多い。

着 色 は 、酸 化 タングステ ンの 中 に何 らか の原 因で可 視 光 を

吸収 す る 00■ Or centerが 形 成 され る もの と考 え られ てお

り、 どの よ うな GO■ Or Centerが 出来 るか で議論 が 分 かれ

て い る .以 下 に、現在 まで に提 案 され て い る二 ,三 の モデル

につ い て述 べ る。

1) S.K.Deb  説
30)

彼 は 、 バ ン ドモ デ ル を 用 い て説 明 して い る。 陰 極 か ら

酸 化 タ ン グス テ ンの伝 導 帯 中 に注 入 され た 電 子 は 、 酸 素 欠

陥に捕え られていわゆる F一 centerが 形成され着色すると

考えている。 これは一般にアルカリハライ ド中で観測され

る事実に基づいた ものである。 Debが 最初に報告 した固体

素子 は湿度の高いふん囲気中でな くては着色を示さないこ

とか ら、この着色現象に水分が関与 していることを認めて

いる。 この水分は酸化タングステン表面で H+と OH~に

分解 し、 OH~は 陽極で取 り除かれ H十 は電荷補償 イオンと

して働 くと考えている。
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2) I.F.Chang  説
2)

酸 化 タ ン グス テ ン膜 と電 解 液 との 間 で 酸 化 還 元 反 応 が

生 じ、 次式 の よ うに W.03■
― ■
が 7//成 さ れ る と考 え て い る。

mW°
3 + 2nH+ + 2ne~ _ Wm03m― ―n

(b■ue)

+ nH2°

・ ・ ・・ ・ ・ (1)

こ こ で H+が 膜 中 を拡 散 し W03の 酸 素 と結 合 して H2° を

作 っ て い る の か 、 ま た は 陰 極 か ら注 入 され る電 子 が 酸 化 タ

ン グ ス テ ンを 還 元 し過 剰 の 酸 素 イ オ ンが 膜 中 を拡 散 して 電

解 液 中 の H十 と結 合 し H2° を作 る のか 定 か で は な い 。 いず

れ に せ よ H+に よ り W03中 の酸 素 が 引 き抜 か れ 着 色 す る と

して い る。

3) B.W.Faughnan  説
34)

着 色 は W6+に 捕 え られ た 電 子 の 原 子 価 間 遷 移 に よ る光

吸 収
47)  (interva■ence transfer absorption) に よ る と

考 え て い る。 プ ロ トン (H+)と 電子 が 酸 化 タ ン グ ス テ ン

膜 中 に 同時 注 入 され る とす る。 この際 プ ロ トンは 酸 化 メ ン

グ ス テ ン と次 式 に示 す よ うに 、 タ ン グス テ ン プ ロ ン ズ

(HXW°3)を 形 成 す る。

XH++Xe~+W03~→ HxW°
3
。 。 (2)

w5+に す る。一 方 、 電子 は HxW03の W6+に 捕 え られ これ を
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w6+に 捕え られた電子による光吸収は、次式の ような原子

価間遷移により生ずる。

w5+(4)+ W6+(B)型 量生一→レ W6+(A)+ W5+(B)

・・・・ ・・ (3)

こ こで (A)(B)は 、隣 接 した 2つ の原子 を識 別 す るため

の記 号 で ある。注 入 され る Hト イオ ンは 、電荷 補 償 用 とし

て の 役害Jの み を果 た してい る もの と考 え られ て い る。一 方 、

w6+に 捕 え られ た電子 は 、周 囲 の荷電粒子 の配 置 の変 化を

と もな って安 定 化 してお り、局在 した ポー ラロン (pO■arO⇒

の よ うな状態 に ある と考 え られ てい る。

以上 の よ うな種 々のモ デ ルが提案 され てお り、明確 な

結 論 は得 られ てい ない。 しか しなが ら、 HO■■ingnerら
49)

ま た CO■tOnら
50)に
よる XPSの 実験 か ら、着 色 に ともな

い タ ングステ ンの 5価 状 態 が増 加す る こ とが報 告 され てい

る。 さ らに、 Wittwerら
51)ぉ

ょび cranda■■ ら
52)に
よ

る伝 導 機構 の研究か ら W5+と w6+の 間 のホ ッピング伝導

が 認 め られ る にいた り、現 在 では Faughnanら に よる電子

とプ ロ トン との二重注 入 に よる原子価 間遷移機 構 が 有 力視

され つつ ある。

ご
｀
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2.3節  電圧 ― 電 流特 性

Faugh正皿 らはヽ電子 と プ ロ トン との二重 注 入 に よる

プ ロンズ形成 機構 に着 目 して 、着 消色反応 の律 速 過程 につ

い て の研究 を報 告 して い る。 この律速過程 の研 究 は素子 の

応 答 特性 と密 接 な関係 が あ り重 要 な分野 で ある と思 われ る

の で 、 ここに簡 単 に記述 してお く。

着 色 に と もない膜 中 に陽 イオ ンが注 入 され て い くため

に着 色膜 では起 電 力 (EMF)が 現 われ 、一種 の電 池 にな る。

この起 電 力 に 関す る研 究 は 、 Cranda■■ ら
53)に

よ り熱 力学

的 に取 .り 扱 わ れ てお り次式 の よ うに与 え られ る。

(付 録 1を 参 照 の こ と)

E=a+瞭 ―ギ h( )。 一 (4)

こ こで、a,bは 定数 ,Xは タングステ ンプ ロンズ を HxW03

と書 いた時 の Xの 値 ,Fは Faraday定 数 ,Rは 気体 定数 ,

Tは 絶対温 度 ,Eは 起 電 力で ある。通 常 この起 電 力 の大 き

さ は 、 0.5V程 度 に もな り着 色現 象 に大 き く影 響 を与 え る。

す なわ ち、印加電圧 と逆 起 電 力 の釣 合 いが保 た れ た所 で着

色 が 停止す る。 また着 色 膜 は、 印加電 圧 を除去 した後両電

極 を短 絡す れ ば 、 この逆 起 電 力 に よ り自己消色 を行 な う。

着色 の場 合 の電圧一 電 流特 性 は 、主 に酸化 タ ングステ

ソ膜 と電解 液 との界面 の性 質 で決定 され る。 この界面 を横

-17-



切 る H+イ オ ンの電流 密 度 は 、次式 の But■ er_Vo■■merの

式 で表 わ され る。
55)

(1二武と し)_ eXP(一 #

「

ヽ
１

４

Ｊ

ｐＸ

〆

ｌ
ｅ
Ｌ
０

Ｊ

〓ｐ
Ｊ ・ ・ (5)

」'

kT

こ こで JOは 平衡 時 に界面 を等 量 でお互 い逆 方 向へ 流れ る

交 換 電流密 度 ,メ は障 壁 の対称 性 を表 わす 因子 ,tは 過電圧

で 印加電 圧 と逆起電 力 の差 で定義 され る もので ある。

C randa■■ ら
56)は
、 この式 と前述 した EMFの 表 式 (4)を

用 いて 、理論 的 に次式 の よ うな電 流 の時間依 存 性 を導 いて

い る。  (付 録 2を 参 照 の こ と)

,n ・ ・ 。・ ・ ・ (6)

こ こで 孔は ヽ タングス テ ン原子 の密度や膜厚 に関係す る定

数 で ある。 この理論式 は 、比較 的低 電圧た とえ ば 0.lV程

度 までの印加電 圧 の範 囲 内 で実験 デー タを よ く説 明す る も

の で ある .

一方 、消色過程 につ い ては Faughnanら
57)が
理論 的

に解 析 してお り、H+イ オ ンの空間電荷制限電 流 (Space

charge■ inited current略 して SCLC)が主 に支配 的 で あ

る と報 告 してい る。彼 らに よれ ば 、電 流 の時 間 依存性 は次

式 の よ うに な る。  (付 録 3を 参照 の こと)
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J(t)=A(P3亀〔♂Ъ)1/4v1/2t-3/4 ..。 (7)

●
．
、

こ こで Esは 比誘 電率 ,10は 真 空誘 電率 ,ル
ち
は H+イ オ ン

の移 動 度 ,Pは H+イ オ ンの電荷 密度 ,Vは 印加 電 圧 で あ

る。 この式 に見 る よ うに、素子 を流れ る電流 J(t)は 時間

tの -3/4乗 依 存性 を持 ってお り、彼 らの実験 デー タに従

え ば 、時 間 が 0。 05～ 約 10秒 の範 囲 で よ く実 験 値 と合致

してい る。

これ ら着 消色過程 の電 流― 電圧 お よび電流一 時 間特 性

は 、初 め て Cranda■■,Faughnanら に よ り理論 的 に明 らか

に され た もので ある。比較 的実験 デー タを よ く説 明す る こ

とか ら、現 在 で は これ らの理論 が一般 的 に使 用 され る よ う

に な って い る .
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lξ

第 3章  薄膜 作 成 と実験方法

3。 1節 薄 膜 作 成 法

現 在 まで に酸化 タングス テ ンは 、真空蒸着 ,ス パ ッタ

ス プ レー
53),陽

極酸 化法
59),熱

酸化法
60)と
ぃ くっ か の

方法 で作 成 され てい る。 しか しなが ら、そ の実用面 の点 か

ら現在 では真 空蒸着 法 とスパ ッタ法 が主流 とな って お り、

本研究 におい て もこの 2通 りの方法 で膜 を作 成 した 。本

節 では ヽ真 空蒸着 お よびスパ ッタ膜 の作成法 につ い て述 べ 、

次 に透 明導 電膜 の作 成法 に も言 及す る。

3。 1。 1  真 空 蒸 着 膜

本研究に用いるアモルフアス酸化タングステン薄膜は、

純度 99`99%の W03 pOwder(フ ルウチ化学製)を タン

グステ ンボー ト (東 京カソー ド製 0。 lX 17X 100 mm)か ら

真空蒸着することにより得た。基板には溶融石英を用い、

蒸着時の基板温度は約 80° Cで あった。真空度は 1.3x l丁
3

Paで あ り、ボー ト温度はオプテイカルバイロメー タでモニ

ター し 1140° Cで あった。蒸着速度は水晶式膜厚モニタ (

日電バ リアン EVM-32B)で 監視 し、50A/secに 保 った。

光学的吸収測定用には、 0。 05～ 2.5 μmの 間の数種類 の厚さ
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の膜 を準備 した。一 方着 消色実験 用 と しては、透 明導 電 膜

と して Sn°2を
コー トした石英 ガ ラス基板上 に上述 した方

法 で蒸着 した 。膜厚 は干 渉顕徴鏡 に よ り主 500Aの 精 度 で

決 定 した。 蒸 着 面積 は吸収 測定 の便 宜上 30X15 mmの 長 方

形 と した。

3。 1。 2 ス ハ ッ タ 膜

本研究 に使 用す るスパ ッタ膜 は 、 日本真 空 SBR-1104E

高 周波 スパ ッタ リング装置 を用 い て作 成 した。使 用 した周

波数 お よび 出力 は 13.56 MHz,250Wで あ り、使 用電源 電

圧 は 200Vで ある。 ター ゲ ッ トに直径 100 mm厚 さ 6 mm

の W03の 板 (99。 99%)を 用 い て 、石英 ガ ラス基 板上 に高

周 波 スパ ッタ した。ふん 囲気 はア ル ゴ ン 90%酸 素 10%

で 、真空度 は 1.3X10~lPaで あ る。 アル ゴン と酸素 は 、

あ らか じめ じゅ うぶん混 合 した後 高 真 空 に排 気 しておい た

スパッタ装置に導いた。吸収測定用には、0.85 μmま での

数 種 類 の膜 厚 の試 料 を準 備 した 。

3.1.3 Sn°2透 明 導 電 膜

透 明導 電 性 薄膜 は 、塩 化第ニ ス

らス プレー 法 を用 いて作 成す る こ

ズ (SnC・4)の 塩 酸 溶 液

とが で きる。 塩 酸 溶 液か
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は 次 の よ うに して作 製 す る。 H2° 50 cc

溶 解 させ る と自 色 沈 殿 が生 ず る。 これ に

70° C前 後 に 加 熱 しなが ら Snc■4100g

の液 を ス プ レー 用 原 液 とす る。

に SbC■ 4°・
7gを

HC■ を 1000加 え

を溶解させ る。 こ

ガラス筒

ス プ レー は、 図 4に 示 す炉

を用 いて次 の よ うな方法 で

行 な う。 ガ ラス基板 を ガ ラ

ス筒 に入れ炉 中 で加熱す る。

基 板 が 400-450° Cに な っ

た らス プレー を開始 す る。
図 4 ス プ レー 用 電 気 炉

ス プ レー が 直 接 基 板 に当 た る と白い班 点 が生 じる の で 、 ガ ラ

ス筒 の側 壁 に あ てそ こか ら反 射 して 基 板 に付 く様 にす る。 ま

た膜 の均一性 を よ くす るた め、ス プ レー の方 向 を変 え た リガ

ラス基板 を回転 させ る。 1回 のス プ レー は 15秒 前後行 な う。

ス プ レー時 に ガ ラス筒 内の温 度が下 が るの で、次 回 のス プ レ

ー は温 度が元 に戻 ってか ら行 な う。 ス プ レー 時 の温 度 が低 い

と透 明度 は よ くなるが 、低抵 抗 にな らない。一 方温 度が高 い

と低抵 抗 には な るが 、 自濁 し透 明度 が悪 くな る。 ス プレー 回

数 は ガ ラス基 板 の反射 と干 渉縞 か ら判 断 す る。最初 黄色 に な

り、つ い で赤 か ら緑 と変 化 しこれ を 2～ 3回 繰 り返 す とあま

り変 化 しな くな るの で この時点 で完 了 とす る。 この よ うな方

法 で面抵 抗 100n/cm,透 過 率 95%以 上 の比較 的均一 な透

明導 電膜が得 られ る。本研 究 に使 用 した Sno2の 膜厚 は 1500

A前 後.で あ る。

ご }
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3.2節 吸 収 測 定 法

酸化 タ ン グス テ ン材 料 は 、他 の遷 移 金 属酸化物 と同様 に

か な り大 きなバ ン ドギヤ ップを有 して お り、基礎 吸収端領 域

の演1定 には近 紫 外 域 までの吸収 測定 を行 なわ なけれ ば な らな

い。一方 、青 色 を生 ず る吸収帯 は近赤 外 に ピー タが ある。 こ

れ らの ことか ら、広 い波長範 囲 にわた って測定 を行 なわ な く

ては な らない 。以 下 では、吸収 測定 に用 いた装置 お よび吸収

測定 デー タか らの吸収係数算 定法 につ い て述 べ る。

3.2。 1 吸 収 測 定 装 置

近紫外域 か ら近赤 外域 、波長 に して 0。 19～ 2.6 μmの 範

囲 では 日立 ダ ブル ビー ム 340形 自記 分 光光 度計 を用 いて測

定 を行 なった。 光 源 には、紫外域 は D2ラ ンプ ,可 視 お よび

近赤 外域 には Wラ ンプを用 い 、検知 器 には紫外 お よび可視

域 では フォ トマ ル チ プ ライヤ ,近 赤 外 域 では PbSセ ル を用

いてい る。 ス リ ッ ト幅 は 0。 5 mmで あ る。光源か らの光 は分

光 した後 samp■eに 導 かれ る。一 方 、遠 赤外域 、波長 に して

2.5～ 50 μmの 範 囲は 日本分 光 DS-701G型 回折格子 赤外分

光 光度計 を用 い て測定 を行 な った。光 源 には ニ ク ロム発熱体

を使 用 し検知 器 には真 空熱 電対 を使 用 してい る。基板 と して

は 、遠赤外 測 定 用 には KRS-5を 用 い て い る。 この基 板材料
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は 、 215～ 50メ mの 間 では全 く吸収 が認 め られ なか った。一

方 、紫外 ,可 視 ,近 赤外域 濃1定 用 には 、紫外光 を比較 的透過

しやす い溶 融 石 英基板 を使 用 してい る。石英基板 は 190～

220 nm付 近 に弱 い吸収帯 を持 つが 、 これ につい ては デー タ

処理 の際補 正 を行 な ってい る。 また測 定 は温 度依 存性 の実

験 を除 い て 、すべ て室温 で行 な った。

3.2.2 吸収係数 の算 定法

光の透過率 より吸収係数を算定することができる。こ

nl
n2
n3

TlT2T3

透 過 光

図 5垂 直入射 光 をわか
やす (図 示 した もの。

こでは 、 この吸収 係数 の算 定法 につ い

て少 し定量 的 に考 察 してお 〈。透

Rl 過 光 につ いて は 、膜 の表 面 ,膜 と基
R2 
板 お よび基 板 と空気 との間 で の反
R3 
射 を考慮 しなけれ ば な らない。図

ラス

基板 の よ うに界面 での反射率 をそ れぞ

れ Rl,R2'R3 とす る と

Rl = ( nl・ n2 )2

( n3・ nl )2

( n21~n3 )2R2 =

入 射 光

R3 =

-24-
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１

　

　

　

２

　

　

３

Ｔ

　

　

Ｔ

　

　

Ｔ

ここで nl,■2'n3は 各
々空気 ,W03'基 板 の屈折 率 で あ る。次

に、全透 過率 が 図 5に 示 す よ うに主 に一 次 ,二 次 ,三 次 の透

過率 Tl,T2'T3に よって決 定 され る と仮 定す る と次 の よ う

になる。

(1-一 Rl)(1-― R2)(1~R3)e~~メ
d

(1-― Rl)(1-― R2)(1~~R3)RlR2e~~3メ
d

(1-― Rl)(1-― R2)(1~~R3)R2R3e~~試
d

T

働

　

ω

こ こで∝お よび dは 、各 々 W03

る。 吸収 が な い 波 長 領 域 で は 、∝

の吸収係数および膜厚であ

%0と して {9)式 はヽ

１

　

　

　

２

　

　

３

Ｔ

　

　

Ｔ

　

　

Ｔ

(1-― Rl)(1-― R2)(1~~R3)

(1-― Rl)(1-― R2)(1~~R3)RlR2

(1-― Rl)(1-― R2)(1~~R3)R2R3

(11)

ここで、 これ らの値 を算定 す る。 500 nmで の W03の 屈折

率 は、n2=2.2(後 述 す る本 研 究 の屈折 率 の測定 か ら),

■た、 ガ ラス基 板 の屈折率 を n3=1・ 5,空気 の屈折 率 を
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nl=1。 0と 仮 定す る と

Rl==0。 41  ,  R2==0° 036  ,  R3==0° °4    
。 . 。(12)

Tl==0。 795 ,  T2==° °004  ,  T3==° °001

r. T=0。 800 ・ ・ ・ ・ ・ 。 (13)

一方、R.Tsuら
61)に
よる全透過率の式

T=
(1-― Rl)(1-― R2)(1~~R3)exP(――dd)

( r- R'RB) tr- ( RrRz* *r*s( r- nr) 2) **p( - z*al)

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (14)

を用 い て 同様 な操 作 を行 な う と

T=0。 804       ・・ ・ ・・ ・ (15)

を得 る。

(13)お よび (15)は 共 に透過 率 約 80%を 示 してお り、

この値 は実験 的 に得 られた吸収 スペ タ トル の絶対値 と一致

してい る。 したが って、膜 中の吸収 が存 在 しない時 の 吸収

スペ ク トルの絶対値 の上限 を示 してい る もの と考 え て もさ

しつか え ない。 この様 子 を図 6に 示す。
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透

過

率

fr.V(. (14) frKs=tr.*r

1

図6透 過 率 の波 長依 存性 の模 式 図 。
長波長 域 で一 定値 80%に な る。

( 1- nr) ( 1- Rz) E t- n*)
e*p( - dd)

1-― R2R3

T。 ==0。 80で あるか ら

と仮 定 す る と、

T =

とな

こ こ

▲ノ肛い　　　　　。　　　　　ヽ

る

　

で

Ｔ。
丁
ｎ■

１

一
ｄ

〓 (16)

１

一
ｄ〓

α
・
nヽ
き
ユ1

波 長

r.

を得 る。
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この (17)式 が 、膜 中 で光 が 吸収 され る時そ の透過 率 Tと

吸収 係数 メを関係づけ る もの で ある。 ただ し透 過率 Tの 高

い場 合 には近 似 度が低 くなる。 この (17)式 に よ り、基礎

吸収端領域 に おけ るす べ て のエ ネル ギー に対 す る吸収係数

を見積 る ことが で きる。

一 方 、近 赤 外 吸収 帯 においては吸収係数 のかわ りに光

学密 度 (Optica■ density,o.D)を 用 い たの で 、 ここに吸収

係数 との関係 を導 いてお (。 0.Dを 求 め る式 は 次 の よ うに

与 え られ る。

0.D == ■ogl。 ll墜 =二  ・
Og10

(17),(18)式 より

oC d = ■n T0

メd=2.303X(0。 D)

次 に、 こ こで吸収 係数 o4の 実験 的誤差 につ いて考察

てお く必要 が あ る。 (16)式 を変 形 す る と、

０
・
８。

一
Ｔ

１

一
Ｔ

ｎ１＋

・ (18)

・ ・ 0(19)

・(20)

こ こで TOの 値 は、膜 の屈折 率 に よって変 化す る。後述 す

る よ うにヽ屈 折 率 の波長 依 存性 の実験 か ら酸 化 タ ングステ

ンの屈 折率 は 2.1～ 2.5の 間 で ある。それ ゆえ 、 n=2。 1の
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時  ■n TO =一 -0。 269, n==2。 5 で  ■n TO=―-0。 407 で あ 老)か

ら、 ■n TOの 誤 差 は 0。 407-0.269=0.138と な る。 本 研 究

においては、吸収スペク トルの透過率 Tを 10%以 下の領域

のみ用いているので ■n(1/T)≧ 2.30と なり、■n TOの 誤

差 0.138と 比較することにより、 04dの 実験的誤差は 6%

以下に押え られているものと解釈 してよいことがわかる。

3.3節  反射率 測 定法

ア モ ル フ ア ス酸 化 タ ン グス テ ン膜 の表 面 反 射 率 は 、着

色 に と もな い 膜 中 に イ オ ンが注 入 され るた め 、着 色 に よ り

変 化 す る可 能 性 が考 え られ る。 後 述 す る よ うに 、近 赤 外 吸

収 帯 の ス ペ ク トル の形 を正 確 に求 め るた め に は 、 この 反 射

率 の 変 化 の程 度 を評 価 して お く必 要 が あ る。

ガ ラス    入 射 光 測 定 方 法 は模 式 的 に図 7に 示 す 。

分 光 さ れ た光 は 、試 料 に入 射 し

た後 試 料 か ら反 射 され る。 この

反射光を測l定 することにより、

広いエネルギー範囲にわたって

反 射 光

図 7反 射測l定 系 の模 式 図。

膜 の反 射率 を決定す る こ とがで きる。最初 、 Virgin fi■ m

に対 して反射 率 ■ll定 を行 ない 、前節 で述べ た吸収 測定結 果

か ら得 られ る値 と比較 す る ことに よ り、 Virgin fi■ mの 反

射率 の絶対値 を決定す る。次 に、着 色 させ た膜 につ い て同

／

ｔ

W°
3

-29-



f

様な方法で測定を行ない、virgin filmの 絶対値 と着色膜

の反射率 とを比較す ることにより、着色膜の反射率の絶対

値を見積 ることができる。実験には、膜厚 lμ mと 2.5μ m

の試料を用い着色の濃さはヽ光学密度で 1.0～ 3.0ま での

数種類の濃度で測定を行なった。着色に用いた電解液は硫

酸水溶液で、注入陽イオンは H十 ィォンである。

3.4節  着 消色 方法

酸 化 タングステ ン薄膜 は、電気 化学 的 に着 消色 させ る

ことが で きる。透 明導 電膜 と して Sn02を コー トした石英

ガ ラス基 板上 に酸 化 タ ングステ ンを真 空蒸 着 す る。 これ を

電解液 の プー ルの 中 に入れ 、透 明導 電膜 と対 向電極 との間

に、透 明導 電膜 が負 に な る よ うに直流電圧 1。 OVを 印加 し

て着 色 させ る。 消色 は逆 電圧 の印加 に よ り行 な った。電 圧

印加時 間 の長 さに よ り、種 々の着 色濃度 を得 る ことが で き

る。対 向電極 には透 明電極 または金 を用 い た。電解 液 は 2

種類準備 した。 1つ は 1規 定― H2S°4~グ リセ リン混 合溶

液 で あ り、他 の 1つ は lM― 過 塩 素酸 リチ ウム (LiC■ 04)

一 プ ロピレンカル ボナー ト (PC)で ある。 前者 は着 色 に と

もない H+イ オ ンを、後者 は Li十 ィォ ンを酸化 タ ングステ

ン膜 中 に供給 す る もの で ある。以 後 、 これ らを各 々 H+電

解液 、Li+電 解 液 と呼 ぶ ことにす る。 H十 電解 液 はヽ lN一

′
”

r・
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H2S°4 10 CCグ リ
セ リン 40 ooの 割 合 で混 合 した もの で あ

る。一 方 、Li+電 解 液 は水 分 を除去 す るため、過 塩 素 酸 リ

チ ウム (LiC■04)を 空気 中 100° Cで 10時 間乾燥 させ た

後 、同 じ く 100° Cで 3時 間乾 燥 させ た プ ロピレ ン カル ボ

ナー ト (PC)に 溶解 させ る こ とに よ り得 た。 この操 作 に よ

り Li+電 解 液 内 での水分 の含 有量 は 、無 視 して さ しつ かえ

ない もの と思 われ る。 しか しなが ら、蒸着 膜 中には水 分 が

含 まれ てい る こ とは、考慮 してお く必要 が ある。

図 8に は 、着 色濃度 の時 間依 存性 を測定 で きる よ うに

対 向電 極 に も Sno2を 用 い 、電解 液 をスペー サー を用 い て

封 入 したサ ン ドイ ッチ型 の セル構造 か よびそ の電 圧 一 電流

の Ill定 回路 を示 す 。 ここでは 、電解 液 と して H+電 解 液 を

用い て い る。 図 9に は、印加 電圧特 性 と光透過度 の 関係 を

示 して ある。光透過度 は近赤 外 吸収 スペ ク トルの ピー クに

対応 した 913 nmで 測定 して い る。直流電 圧 0。 lVが ヽ酸

化 タ ングステ ン側 の S■02が 負 に なる よ うに印加 され る と

膜は着 色 し、光 の透 過度が減 少す る。逆 に、消色電 圧 を 印

加す る と急速 に光透 過度 は回復 して くる。 この電 圧一 光透

過度特 性 は 、測 定上 の都 合 に よ り低 電圧 で長時間 か け て行

なった もので あるが 、 1秒 程 度 で着 消色 を行 なわせ る こ と

が可能 で ある。 図 10に は 、 この よ うな方法 で着色 させ た素

子 を消色状 態 と比較 して示 す 。

「

〆
ヽ
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図 8 ァ モ ル フア ス酸 化 タ ン グス テ ン素 子 の

サ ン ドイ ッチ型 セ ル構 造 。

光 透 過 測 定 用 に 、 対 向電 極 に も透 明電

極 を用 い て い る。
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第 4章  実 験結果 と考 察

4.1節 X線 回折

一般 に室 温 で真 空蒸 着 され た酸 化 タングス テ ン薄 膜 は ア

モル フアス状 態 で あ り、 このア モル フアス性 が膜 の着 消色現

象 に大 きな役割 を担 ってい る もの と考 え られ て い る。本 研 究

で作 成 した酸 化 タングス テ ン膜 につ いて も、 ア モル フアス状

態 で あるか ど うか確認 す る意 味 で X線 回折 実 験 (diffractO一

meter法 )を 行 なった 。測定 には ヽ新 型 X線 回折装置 (理 学

ガイ ガー フレ ッタス RAD)を 用 い 、 Cu Kd線 (1.5418A)

を使 用 した。管 電圧 30 KV,管 電 流 15 mA,走 査速 度 耳‰ine

時定数 1秒 ,チ ャー ト速度 20 mm/min。 でぁる。

図11-1に 、蒸着源 としての W03粉 未試料 (99。 99%)

の X線 回折結果を示す。 この結果は、単斜晶系 (monOC■ inic)

構造 W03の 場合に合致 してお り、回折面は図中に示 してあ

る。図11-2に は、真空蒸着膜を空気中 300° Cで 3時 間

アニー リングした後の X線 回折結果を示 している。膜厚は

0。 3 μmで ある。 この図には主に 4つ のピー クが観測されて

お り、 これ らは、図11-1の (200),(220),(140),(1夏 )

の回折面にそれぞれ対応 している。 このことか ら、300° C

でアニー リングした膜は結晶化を起 こしているもの と解釈で

-35-
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きる。一方図11-3に は、Virgin fi■ mの X線 回折結果を

示す。真空蒸着法では 2.5 μmよ り厚い膜の作成が困難で

あるため、約 20枚 の蒸着膜より採取 した酸化メングステ

ン膜をプレス して、約 100 μmの 厚さにして用いた。質量

吸収係数を用いた計算を行なうと約 30 μmで入射 X線 強

度は、90%以 上減衰する結果が得 られてお り、100片 mの

厚 さでは ガ ラス基板 の効果 を考慮 しな くて もよい もの と思

われ る。図 11-3に は 、酸 化 タ ングステ ンに よる 2つ の プ

ロー ドなスペ タ トルが観 測 され る。 また図 中 の小 さな ピー

クは、同一 の操作 を繰 り返 して も同 じ位置 には存在せ ず ラ

ンダ ムに発 生 してお り、 これは雑 音 に よる もの と解釈 で き

る。 この こ とか ら、 Virgin fi■mは この よ うな X線 回折 の

実験 か らは 、 アモル フアス状 態 に ある もの と考 え られ る。
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4.2 屈 折 率 の評 価

ア モ ル フア ス酸 化 タ ン グス テ ンの屈 折 率 に 関す る報 告

は 、著 者 の 知 るか ぎ り現 在 ま で に S.K.Deb30),J.P.Randi15)

Bo W.Faughnan34)の 3件 あ るの み で あ る。 Debは 、蒸 着 真

空 度 が  1。 3X10~~3Pa で 2.2, Randin は 、 2.6x10~~2Pa

で 2.06± 0。 08と 報 告 してい る。 また
「
aughnanら は 2.6

と報 告 して い る。 しか しなが ら結 晶酸化 タ ン グステ ンの屈

折率 は 、 Sawadaら
62)に

よ り 2.5と 報告 され てい る。 し

たが って
「
aughnanの 値 は結 晶の値 よ り大 き く、信頼 度 の

低 い もの と思 われ る。 この よ うに、研究者 に よ り屈折率 の

値 が異 な ってい るのは 、膜 の作 成条 件 ,作 成装 置等 の相 異 に

起 因 してい る もの と思 われ る。 この屈折率 は 、膜 の特 性 を

決 めてい る重 要 なパ ラ メー タの 1つ で あ り、本研 究 で作 成

した膜 の屈折 率 も後 の 4。 3.3で 述 べ る packing density

と共 にそ の値 を評価 してお 〈必 要 が ある。前述 した よ うに

本研究 で用 いた酸 化 タ ングステ ン薄膜 は、真 空度 が 103X

l。
-3Paで

蒸 着 した もの を用 い てい る。

屈折率 は 、酸化 タ ングス テ ン膜 の透過 光 の干 渉縞 の位

置 か ら、次 の Braggの 公式 を用 い て算 出す る ことが で きる。

2nd= m入 ・ ・ ・ ・ (21)

(・
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ここで ■ は屈折率 ,dは 膜厚 ,mは 干 渉縞 の llF番 を示 す整数 ,

入は干 渉 縞 の ピー クの波長 で あ る。

図 12に は 、横軸 に整数 m,縦 軸 に波長 の逆数 を とっ

て あ り、 曲線 上 のデー タの プ ロ ッ ト点が干 渉 縞 の ビー ク位

置 を示 してい る。 こ こには 0.5,0.63,1.3お よび 1.65 μm

の 4種 類 の異 な った膜厚 での デー タを示 して ある。 こ こで

直線 か らの測定値 のず れは屈折 率 の分散 を表 わ して い る。

図 13に は 、図 12か ら求 めた mお ょび λと (21)式 を組 み

合わせ て得 られ る屈折率 の波 長 依 存性 を示 す 。長波 長 偶1で

ほぼ一 定 値 にな り、そ の値 は 2.08=0。 04と 見積 る こ とが

で きる。 これ は、前述 した結 晶 の場 合の屈折率 2.5の 約

83%で ある。 この こ とは、真 空蒸着 した膜 中には 多数 の

voidが 存在 してい る ことを示 唆 してい る。

ピ.
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で ある。
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4.3節  基礎 吸収 端 の性 質

この節 では 、 アモル フア ス酸化 タ ングステ ンの基 礎 吸収

端 につ い て述 べ る。著 者 の矢口るか ぎ りで は、基礎 吸収端 に

関 しては現 在 ま で に Deb30)に よる報 告 が 1編 あるのみで

ある。 この基礎 吸収端領域 の研 究 か らは 、膜 の特性 に関す

る多 くの情報 を得 る こ とが で きるに もか かわ らず 、現 在 ま

で全 くと言 って もよいほ ど研 究 が なされ てお らず 、直接膜

を青 〈着 色 させ る原因 で ある近赤外 吸収 帯 のみが注 目され

てい るのが現状 で ある。前述 した よ うに 、 エ レタ トロタ ロ

ミッタデバ イス に用 い られ る酸 化 タ ン グス テ ンは ア モ ル フ

ア ス状 態 で あ り、そ のふ るまい に関 しては未 知 な点 が 多 く

残 され てい る。 そ れゆえ 、膜 の特 性 を評 価 す るパ ラメー メ

を 1つ づつ押 え てい くことが要求 され る。 この基礎 吸収端

領 域 におけ る研 究 はヽ この よ うな観 点 か ら行 な った もので

ある。以下 4.3.1で は アモル フアス半 導体 に一般 に観 測 さ

れ る性 質 につ い て述べ る。 4.3.2で は virgin fi■mの 基礎

吸収 端 につ い て述 べ 、 4.3.3で は膜 の作 成条 件 に よる評価 、

4。 3。 4で は膜 の ア ニー リング効果 につ い て述 べ 、 4。 3.5で

は吸収 端領 域 の温 度依 存性 につ いて議 論 を行 な う。
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4。 3.1 ア モル フアス半 導体 の

基 礎 吸収端 の一般 的性 質

アモ ル フア ス半 導体 の場 合 、結 晶半 導体 の よ うな長距

離秩序 性 は存在 しないが、短 距離秩 序性 は保 たれ てい る と

言 われ て い る。 この ためアモル フアス半 導体 に も結 晶 と同

じ〈エ ネル ギー バ ン ドの概念 を適 用す る ことが可 能 で 、内

部 の無秩 序性 の た めバ ン ドのす そが少 し乱 れた もの と考 え

られ てい る。

アモ ル フア ス半導体 の基 礎 吸収端 におけ る一般 的性 質

は、多 くの研 究者
13)に
よ リテ トラヘ ドラル系 お よび カル

コゲナ イ ド系 ア モ ル フアス半 導体 を中心 に活発 に研 究 が進

め られ て きてお り、現在 まで に明 らか に な ってい る事 実 も

少 な くない。本 研 究 に用い る酸 化 タングステ ン もア モ ル フ

アス材料 で あ り、 これ ら一般 の アモル フアス半導体 で観 測1

され る事 が らが 、酸 化 タングステ ンの場 合 に も適用 で きる

か ど うか興 味 ある問題 で ある。 ここで は 、 これ らの 中で本

研究 に関係 ある と思 われ る高 エネル ギー 側 での非 直接遷移

に関す る もの と Urbach tailの 領域 とに関 して、簡 単 に

記述 す る。
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4.3。 1。 1 非 直 接 遷 移

フオト
1逸
エネルギー

図 14吸 収 端 領 域 におけ る
吸収係数 の■い依 存 性

式 に従 って変 化 してい る。

図 14は 、ァモ ル フアス半導 体 の

基礎 吸収端領 域 の吸収 スペ タ ト

ルを模式的 に示 した もの で ある。

まず 、高 エ ネル ギー 倶1の 領 域 (1)

の部 分 す なわ ち、吸収係数 が約

104。m~1以 上 の領域 を考 え る。

この領 域 は、 次式 で表 わ され る

64)

・ ・ ・ ・ ・ ・ (22)

ここで 仄は 吸収係数 ,■りは フオ トンエネル ギー ,Bは 定数

で あ り Egは 光学 ギ ヤ ップ (optical gap)と 呼 ばれ る量 で

ア モル フア ス半導 体 の禁止 帯幅 の定義 の 1つ で ある。 この

型 の吸収 は 、価電子 帯 か ら伝 導 帯へ の電子 遷移 の場 合 に期

待 され る もの で ある。 アモル フア ス半導 体 では、格子 の長

距離秩序 の欠如 に よ り電子 の波数 の概念 が 不 明確 にな るの

で、波数 ベ タ トル の保存 員Jが 成立 しな くな る と考 え られ る。

従 って、 ア モル フアス半導体 での この型 の バ ン ド間遷 移 は

非 直接遷 移 と呼 ばれ る。 (22)式 は、伝導 帯 と価 電子 帯 の

4fi{d
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状 態 密 度 が エ ネル ギー の

移 確 率 を計 算 す る こ とに

に譲 る こ とにす る。

1/2乗 に比例すると仮定 して遷

より導かれる。詳細は、付録 4

4.3.1.2  Urbach 貝J

図 14の 領域 (ii)の 部 分 、す なわ ち吸収 係数 が約 104

cm~1以 下 の領域 で は 、 フオ トンエネル ギー tω に対 して吸

収係数
`が
指数 関数 的 に減 少す る。

oC = 041 expt―-11 ( ・ 00 - 撫→}
. . . (zg)

ここで、ば1,ノは定数 ,Tは 絶対温度である。

1953年 Urbach65)に よ り最初 ア ル カ リハ ラ

れた もの で、 Urbach員Jと 呼 ばれ この領 域 を

と呼ぶ 。

この指数 関数 部 分 の物理 的発 生原 因 につ いては 、不 明

確 な点 が 多 く現在 明 らか な説 明は与 え られ て い ないが 、以

下 の よ うな提案 が な され てい る。

i)エ キ シ トン と格子振 動 との相互 作 用 に よる もの。

これは 、 TOyOZawa66)67)に よる もので エ キ シ トンの吸収

線 が格子 振 動 との相互 作用 に よ り、指数 関数 型 の吸収 端 を

この性 質 は 、

イ ドで観 根1さ

Urbach tai■

ゼ
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作 る とい う もの で 、 ア ル カ リハ ライ ドの場 合 を よ く説 明 し

て い る。

ii)吸 収 端 の電 界 の存在 に よる広が りに よる もの。

す なわ ち、 Franz一 Ke■dysh効 果
68)69)に

よって、吸収 端

の波動 関数 が禁 止 帯 中へ しみ 出 し、低 エネル ギー 倶1で の吸

収 が増 大す る とす る もの で ある。 この電界は 内部 的 な もの

で あ り、帯 電 した欠陥 や不純物状 態 1密 度 のゆ らぎ l LOフ

オ ノン ,長 距 離 秩 序 の欠如 に よる空 間 的 ゆ らぎな どに よつて

生 じてい る もの と考 え られ る。

iii)エ キ ツ トン吸収線 の 内部 電 界 に よる広が りに よ

る もの。

これは、 Dowと Redfie■d70)に よる もので、彼 らの計算 に

よれ ばエキ シ トン遷移 に よる吸収線 には指数 関数 部分が生

じヽ電界 の増 大 と共 に勾 配 が減 少 す る ことを示 してい る。

iV)非 局 在状態 と禁 止 帯 中へ す そ を引 く局 在状 態 との

間 の遷移 に よる もの。

これは、 TauCら
71)に

よる もの で局 在状態 の 密度分布 を

エ ネルギー に対 して指数 関数 的 に減 少す る と仮 定 した場 合

に 、そ の間 で の遷移 に よる吸収 が指数 関数型 に な る とす る

もので ある。 しか し、結 晶半 導体 にお いて も同様 な指数 関

数 部分が存 在 す る ことか ら、 この よ うな局在状 態 の反映 と
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考 え る ことは 困難 で あろ う。

以上 の よ うな提案 が あるが 、現 在 明確 な結 論 は得 られ

て い ない。 O■■ey72)は 、 ァモル フアス As2Se3を heavy

イ オ ンで照 射 す る と disorderが 増 加 し、 UrbaCh edgeの

勾 配 が減少す る ことを見 出 した。そ の後、試料 をアニー リ

ン グす る と再 び勾配 が増 加 す る こ とを報告 して い る。 これ

らの ことか ら、 Urbach tai■ の勾 配 は 、物 質 内部 に ある何

らか の無秩 序 性 (た とえ ば dang■ ing bOndゃ void等 )に

よって作 られ る内部電場 と関係 して い る もの と考 え られ る。

一方 、結 晶半導体 や誘 電体 では 、直線 の傾 きr/kTの

値 は絶対温 度 に逆比例 して変 化 し結 晶 内原子 の配置 の熱 的

な乱 れの反映 と考 え られ てい る。 しか しなが ら、 多 くのア

モ ル フアス半 導体 にお い ては 、直線 部 分 の勾 配 β/kTの 値

は温 度 にほ とん ど依存 しない ことが知 られて い る。 これは

ア モル フアス の場合 、材 料 の作 成条 件 な どに よ り物 質 内 に

あ らか じめ存 在す る構 造 的 な乱 れが 、測l定 温 度 に よって作

られ る熱 的 な乱 れ よ り大 き く作 用 してい るた め と考 え られ

る。以上 の こ とか ら、 ア モル フアス半 導体 の場 合 には 、式

(23)は F7kT=F(定 数 )と して次式の よ うに書 かれ る

べ きで ある。

o4 =oJo exP(F・れ→

′｀
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したがって、Urbach tai■ の勾配 Fの 値が小 さい程、原子

配列などの規則度が低下 してお り乱れの多い状態にあると

考えて よい。

4.3.2  Virgin fi■ m の 基 礎 吸 収 端

図 15に 、基礎 吸収 端近 傍 におけ る吸収 係 数 の フオ トン

エ ネル ギー 依 存性 を示 す 。 この図は 、 0。 05,0.11,0。 25,0.63,

1。 31,1.65,2.5μ m 0 7種 類 の異 な った膜厚 を持 つ試料 の

透過率のデー タか ら得 られた もので、 3。 2。 2で 述べた よう

に透過率 10%以 下のデー タを用い、かつ表面反射に対 し

て補正されている。吸収係数が 104 cm~1以 下の領域では

式(24)で 表わされる Urbach tai■ が観渦1さ れ る。真空蒸着

法では 2.5μ mよ り厚い膜の作成が困難であ り、図に示す

範囲より低い吸収係数 を正確に求めることができなかった。

したがって、Urbach tai■ の始ま りである約 104 cm~1の

吸収係数の勾配か らFの 値を見積 ると 9。 10V~1で ある。

この値は、 Deb30)に よって報告された 5.6 eV~1よ りか

なり大 きな値である。 4.3。 1.2に 述べたように、 Urbach

tai■ の発生原因については明確には示されていないけれ ど

も、勾配 Fは 一般的にアモルフアス材料の無秩序性の程度

を表 わ して い る もの と考 え られ る。 したが っ て 、 Debに よ
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って報 告 され た膜 よ りも本研 究 で作 成 した膜 の方が 、 か な

り秩序性 の よい もので ある と解 釈 で きる。一方 、吸収 係数

が 1。
4。m~1以 上 の領 域 に 4.3.1.1に 示 した非 直接遷 移 型

の (22)式 を適 用 した のが 図 16で ある。横 軸 に フオ トン

エネル ギー 縦軸 に (∝■ω)1/2を 示 してい る。 デー タが よ く

直線 に乗 ってい る ことか ら、 この 吸収係数 の領 域 は非 直接

遷移型 の 吸収特 性 に よって十 分解 釈 す る ことが で きる もの

と思われ る。

Optica■ gap Egの 値 は、破 線 で示す よ うに直線 の外挿

値 か ら (α■ω)1/2=。 の点 と して与 え られ 、 Egの 値 は 3。 41

eVと 見積 る ことが で きる。 この値 もまた Debに よって報

告 され た 3.25 eVの 値 よ りか な り大 きな値 とな って い る。

また、 Sa■ je18)に よる結 晶酸 化 タングステ ンの Optica■

gapは 2。 8 eVで あ り、結 晶 に比 べ てアモル フアスの場 合

か な り大 きな Optica■ gapを 持 つ ことを示 してい る .ま た

図 16か ら直線 の勾 配 Bの 値 は 104X106 cm~leV~1と 見

積 る ことが で きる。 この値 は、他 の ア モル フアス材料 の値

た とえ ば Siで 5.2X105 cm~leV~1,73)As2Te3で

5.4X105 cm~lev-174)な ど よ り少 し大 きめな値 で あ る。
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図 15 吸収係数 の フオ トンエネル ギー依 存 性 。
高 エ ネルギー 側 で非 直接遷移 吸収 ,低

エネル ギー 側 で Urbach tai■ が見 られ る。

dfi(g= B(trr^r-En )=

∝=叱eXpE「・れnI
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ねω依 存性 。直線 の外挿 値 か ら Egの 値

は 3.41 eVと 見積 られ る。
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4。 3.3 膜 の作 成 条 件 に よる評 価

膜 の性 質 は、そ の作 成条件 に よ り大 き く変 化す る可 能

性 が ある。 Bah■ ら
75)は
、ァモ ル フアス Si薄 膜 にお い て

蒸着真 空度 ,蒸 着速 度 1基 板温度等 に よる膜 の特性 変 化 につ

いて詳 し く報 告 して い る。 しか しなが らア モル フアス酸 化

タングス テ ン薄膜 に関 しては、全 く報告 され てい ない 。本

研究 では 、蒸着真 空 度変化 に よる効果 お よびスパ ッタ法 に

よる膜 の評価 を試 み た。

4.3.3。 1 真 空 度 変 化

図 17 に、 真 空 度 1.3X10~3 Pa と 1.3X10~l Paの

場 合の基 礎 吸収端領 域 の変 化 を示 す 。図か らわか る よ うに

真空度変 化 は吸収 ス ペ ク トルの形 にはほ とん ど影響 を与 え

ず 、吸収 係数 の絶対 値 の相異 とな って現 わ れ る。 1。 3X lo~1

Paで の吸収 係数 の値 は、広い フオ トンエ ネルギー の範 囲 に

わた って 1。 3X10~3 Paで の もの の約 84%に 減 少 して

い る。 この吸収係数 の減少効果 は 、 Packing densityの 相

異 と関係 づ け て考 え る ことが で きる。

表 1に 、体積 と重量 の関係 か ら算 出 した各 々の Packing

densityを 結 晶の値 と比較 して示 す 。 1.3X10~l Paで の

packing density 5.l g//cm3 は 、 1.3x10~~3 Pa で C) 6.0
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g/cm3の 約 85%に 減少 している。この減少割合は、前

述 した吸収係数の比 とよ〈一致 している.こ のことは、真

空度の変化によって膜の多孔性の程度が変化することを示

している。なお、 1.3X10~3 Paで 蒸着 した膜の packing

density 6.Og/cm3は 、結晶の場合の 7.3g/cm3の 約

83%で ある。この値は 4。 2節 で述べた屈折率の差 (約

83%)と よく一致 してお り、膜中の多数の VOidの 存在を

強 く示唆 している。

表 1 蒸着真 空 度変 化 に よる packing density
の相異 。

vacuum

(Pa )

packing
dens ity
( e/ "*3)

evaporated
f ilm

1.3 x 10-3 6。 0

1.3 x 10-1 5。 1

crys taI 7.3

ご・
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図 17 蒸着真 空度変 化 に よる吸収係数 の相 異 。
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4.3.3.2 ス ハ ッ タ法

酸化 タン グステ ン薄 膜 は、スパ ッタ法 に よって も作 成

可 能 で ある。真 空蒸着 法 とスパ ッタ法 では膜 の形 成法 が異

な るの で、膜 の特性 が変 化 して も不 思議 では ない。スパ ッ

タ法 に関 しては 、膜 中の酸 素 お よび水 素量 とそ の エ レク ト

ロク ロ ミッタ現象 との 関係 を探 る とい う観点 か ら、 Deneuvi■■e

ら
45)ぉ

ょび Gerardら
76)に

よ り詳 しく調 べ られ てい る。

本研 究 では ヽ基 礎 吸収 端 領 域 におけ る真空蒸 着 膜 とスパ ッ

メ膜 の特 性変 化 を調べ た 。

図 13に 、 2つ の作 成法 に よる膜 の基礎 吸 収 端領 域 を比

較 して示 す。 スパ ッタ膜 は前述 した よ うにヽ酸 素 10%を

含 む アル ゴンふん 囲気 中 で高 周波 スパ ッタ して得 た もの で、

virgin fi■mは 透 明で あ る。スパ ッタ膜 と真 空蒸 着 膜 とで

は 、吸収 スペ ク トルにか な りの変 化 が見 られ る。 Urbach

tai■ の勾 配 Fの 値 は 4.l eV lで あ って、真 空蒸着 の場 合

の値 9。 l ev~1に 比 して小 さい。 また 図19に は 、 (22)式

に示 した非 直接遷移型 の プ ロ ッ トを示 す。 この 図の直線 の

外挿値 か ら得 られ る Optica■ gap Egの 値 は ス パ ッタ膜 で

3。 21 eVで あ って、真 空蒸 着膜 の 3。 41 eVよ り 0・ 2 eV

小 さな値 とな ってい る。 この よ うにスパ ッタ膜 と真 空蒸着

fl
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膜 では 、基礎 吸収端領 域 に大 きな相異 が認 め られ た。 この

相異 の原 因 につ い ては、実 験 結果 の不足 お よび酸 素 ,水 素 ,

ア ル ゴ ンの混 合比 な ど膜作 成 時 に多 くの パ ラメー タが ある

た め 、統一 的 な結論 を出す のは現 在 の所 困難 で あ る。 しか

しなが ら、 Urbach tai■ の勾 配 の値 か ら見 る と、 スパ ッメ

膜 は 比較 的欠 陥 の 多い膜 を作 る よ うに思 われ る。

ri
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4。 3。 4 ア ニー リン グ効 果

ア モ ル フア ス 酸 化 タ ン グ ス テ ンを ア ニー リン グす る と

エレタトロクロミック現象を示さなくなると言われて〆?:3)

この原 因 につい て は ヽ Deneuvi■■eら
45)は
赤外 吸収 帯 の ピ

ー タが低 エ ネル ギー の方向へ移 動 す るの と関係 が ある と報

告 してい る。一方 、 エ レク トロタ ロ ミック現 象 と水 分 とは

密接 な関係 が ある と言 われて お り、ア ニー リングに よ り膜

中の水 分 が失 なわ れ る ことと関係 してい る可能性 もある。

本研究 は 、アモル フアス膜 をア ニー リン グす る ことに よ り

基礎 吸収 端領域 の 吸収係数 が 、 どの よ うに変化 してい くか

を明 らか にす る こ とを 目的 と した もので ある。現 在 ま で、

この領域 におけ るア ニー リング効果 につ い ては全 〈報 告 が

な く、本 研 究 が最 初 の もので ある。

アニー リングは 、空気 中 100,200,300° Cで 各 々 3

時 間行 な った。 図 20に 、 フオ トンエネル ギー の関数 と して

の Virgin fュ lmと 100,200,300° Cで ア ニー リング した膜

の基礎 吸収端領域 の 吸収係数 を示 す。吸収 スペ タ トル は ヽ

表面反射 に対 して補 正 され てい る。ア ニー リング温度 の増

大 に と もない吸収 係数 の増加 が認 め られ る。吸収 係数 が 、

1。
4。m~1以 下 の領 域 か らは 、 ア ニー リング温度 の上昇 に

ともない Urbach tai■ の勾 配 は緩 か に な ってい る。 この勾
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≠a2  Urbach
ア ニ ー

tailの 勾 配
「
の

リン グ温 度 依 存 性 。

ご'

anl邑
ilid (・

C) | (*v-r)

v■rg■■ 9.1

100 5.2

200 5.1

300 2.9

配の値 Fを 表 2に 示す。表か ら明 らかなように、100° C

アニー リングで勾配
「
の値は大 きく変化する。 しか し、

°Cで のアニー リングにおいては、 100° Cの場合 と比較

てほ とん ど変 化 が 見 られ な い 。

一 方 、 吸 収 係 数 が 104。 m~1以 上 の領 域 で は 、 前 述 し

た非 直 接 遷 移 型 の (22)式 に従 って 変 化 す る。 図 21に は 、

フオ トンエ ネ ル ギー の 関 数 と して の (αiい )1/2の プ ロ ッ ト

を示 す 。 300° Cで ア ニー ル した膜 は 、 (22)式 に 乗 らな い

た め省 略 して あ る。 どれ も よ く直 線 に乗 って お り、 そ の外

挿 値 か ら得 られ る optica■ gap Egの 値 を表 3に 示 す 。 こ

の 結 果 か らわ か る こ とは 、 ア ニー リン グに よ り OptiCa■

gapは低エネルギーの方向へ移動 しており、 Urbach tai■

の
　
　
２。。
　
　
し
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霧ミ3  optical gap E
温 度依 存性

gの ア
ニー リン グ

ピ i

a■
:誌:d (ec) Eg (eV)

v■rg■■ 3.41

100 3.31

200 3.27

の場 合 と同様 に、 100° Cの ア ニー リン グで大 き く変 化 し、

200° Cの ア ニー リングでは 100° Cの 場 合 と比較 してそれ

ほ ど大 きな変 化 は起 こ してい ない とい うことで ある。

これ らの基 礎 吸収端領 域 におけ るア ニー リングに よる

吸収係数 変 化 は 、膜 中の水分 と関連 して い る もの と思 われ

る。す なわ ち、 Randin78)は 蒸着 した酸 化 タングス テ ン薄

膜 に対 して示 差熱 分析 の実験 を行 ない 、 100° C付 近 に プロ

ー ドな吸熱 ピー ク を観 測 し、 これは膜 か らの水分 の離 脱 に

よる もの と説 明 してい る。一 方 著者 は 、膜 中に含 まれ る水

分 に関す る知見 を得 るため赤 外 吸収 ス ペ ク トルを測定 した。

図 22に 、 Virgin fi■ mお よび空気 中 100° C,150° Cで 各

々 3時 間 ア ニー リング した膜 の赤外 吸収 スペ ク トル を示す。

図 に示 す よ うに 、膜 中の水 分 に よる 2つ の吸収 ピー クが観

測 され た。 1つ は 2.9μm付 近 に ある 0-H Stretching

[l
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vibrationに 対応 す る もので あ り、他 の 1つ は 6.2μ m付

近 に ある H-0-H deformation vibrationに 対応 す る もの

で ある。
46)1。
0。 c以 上 で この膜 をアニー リングす る と、

これ らの赤 外 吸収 ピー タが大 き く減少 して い る。 これ らの

ことか ら、 Urbach tai■ の勾 配 が 100° Cの ア ニー リング

で大 き く変 化 し 200° Cで は もはや変 化 が認 め られ ない原

因は 、 virgin fi■mに 含 まれ る水 分の膜 か らの離脱 に関係

してい る もの と思 わ れ る.ま た 、アニー リングに よ り Urbach

tai■ の勾 配 が緩 か に なってい る ことか らヽ Virgin fi■ m

か ら水 分 が失 なわれ てい くに従 って、膜 の無秩序性 が増大

してい る もの と推論 され る。 この際 に、膜 の亀裂 な どの生

じてい る様 子 は ない ので微視 的 な乱 れ と考 え られ 、例 え ば

dang■ ing bOndの よ うな種類 の欠 陥の発生 が起 こって い る

ことも考 え られ る。

300° Cで アニー リング した膜 は、 4。 1節 で述べ た よ う

に X線 回折 の結果 、結 品化 して い る こ とが確認 され た。一

方 、Randin78)は 示 差 熱分析 の実験 か らこの温度付 近 で の

膜 の結 晶化 を示 して い る。 これ らの ことか ら、 300° Cで ァ

ニー リング した膜 の大 きな吸収 係数変化 は 、徴結 晶化 の特

徴 を示 して い る もの と考え られ 、光の散 乱 に よって見 か け

上 の光透過 度 が減少 した もの と推論 され る。

ノ
｀
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f.1

いままでの結果を表 4に ま とめて示す。Egは p゚tica■

gap,「 は UrbaCh tai■ の勾配 を表わ してお り、参考のた

めに Deb30)に よる値 も示 してある。アニー リングに より

Eg'Fと も減 少 してお り、 これ は 膜 中の水 分 が失 われ て い く

時 、膜 中 に欠 陥 を発生 させ る効 果 に よる もの と推論 で きる。

また、 Debの 値 は 200° Cで ア ニー リング した膜 の値 に近

い もの とな ってい る。 これ らの結 果 は、膜 の作成条 件 ,作 成

方法 お よび熱処 理 に よ り膜 の特 性 が大 き く変 化す る こ とを

示 してお り、 また膜 中 に含 まれ る水 分の効果 も、膜 の特 性

表4 種々の条件の下での Egお よび Fの 値

”
・
．

Eg

(eV)

r
("v-1)

v■rg■
1呻 ratim)

3.41 9。 1

annealed, at 100'C

annealed at 200 "C

annealed at 300 'C

3。 31

3,27

5.2

5.1

2.9

sput Eering 3.21 4。 1

Deb
(eVapOrat■ o■う

3.25 5.6
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を評価する重要なパラメー タの 1つ であることを示 してい

る。また表か らわかるように、Egと Fの 値の間にはかな り

明確 な相関性がある。前述 した ように、欠陥の多い試料で

は Fの 値は小 さいと考え られる。 したがって、 Egの 大 き

い試料ほど原子間の結合の規員J性 が より高い もの と推定 し

て よいであろ う。
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ングによりそれ らは大 きく減少す る。
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4。 3.5 温度依存性

アモ ル フア ス酸化 タ ン グステ ンに関す る温 度依 存性 の

研 究 は、現 在 まで全 く報 告 が な く本 研 究が最 初 の もの で あ

る。

基礎 吸収端領域 の温 度依 存性 の測 定 には 、 ア
ニー リン

グ効果 を除去 す るため、 あ らか じめ空気 中 200° Cで 3時

間 ア ニー リング した膜 を用 いた。 図 23に 259100,150,

200° Cの 測定温 度 におけ る フオ トンエネル ギー の関数 と し

ての Omω)1/2の プロットを示す。OptiCa■ gap Egの 値

は、直線の外挿値か ら求め られ 25,100,150,200° Cの

測定温度でそれぞれ 3。 270,3.255,3。 244,3.235 eVで あ

り、温度上昇に ともない低エネルギーの方向
へ移動 してい

る。図24に 、温度の関数 としての Egの プロツ トを示す。

実験値はよく直線に乗 つてお りヽ この勾配か ら Optica■

gap Egの 温度係数は -2X10~4 eV/Kと 見積 られる。

一方、図25に Urbach tai■ 領域における吸収係数の

温度依存性を示す。直線の勾配か ら
「
の値は、表 5に 示す

ように見積 られる。この ことか ら、Urbach tai■
の勾配
「

は、200° Cま での温度範囲では測定温度 と関係な く
一定

であることがわかつたoこ れは、アモルフアス酸化タ
ング

一-70-
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ステ ンの場 合 も多 くのアモル フアス半 導体 と同様 、材 料 の

作成条 件 な どに よ り物 質内に あ らか じめ存 在す る構 造 的 な

乱れが 、測1定 温 度 に よって作 られ る熱 的 な乱 れ よ り大 き く

作用 して い るた め と考 え られ る。

表5 種 々の測定温度における
Urbach tai■ の勾酉己

「

r ( "v-1 )

25 °C 5。 0

100 °C 4。 9

150 °C 4.8

200 °c 4。 9
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4。 4節  電解液着 色 に よる効果

2。 2節 で述 べ た よ うに、着 色 は膜 中に何 らかの可 祝 光

を吸収す る co■ or centerが 形 成 され るため起 こる と考 え

られ る。 図 26に ヽ着 色原理 を模 式 的 に示す 。 ここには

Faughnanら 34)の モデルにつ い て示 して ある。透 明電 極 側

を負電圧 に な る よ うに、着色電 圧 を印加す る と透 明電 極 倶1

か ら電子 が 、電解液側 か らプ ロ トンが膜 中 に注 入 され水 素

タングス テ ンプ ロンズ (HxW03)が 形成 され着 色す る。 図 27

に、結 晶酸 化 タ ングス テ ンの構 造 を示 す 。 中心 に タ ン グス

テ ン原子 が あ り、 6個 の酸素が八 面 体 を形 づ くる よ うに タ ン

グステ ン原子 を とり囲む Re03型 構造 を して い る。実 際 は

アモル フア ス状 態 で あるので、 これが変形 した よ うな構 造

を持 って い る もの と思 われ る。 また、結 晶状 態 の水 素 タ ン

グステ ン プ ロンズ (HxW03)が あ りヽそ の結 晶構造 は破 線 で

示 した立 方体 の角 に プ ロ トンが 入 るぺ Fプ ス カイ ト構 造

(perOVskite structure)を 有 してい る こ とが報告 さ れ て

い る。
79)80)こ

の よ うな考 えか らヽFaughnanら
34)は
ァ モ

ル フアス状 態 で も電荷 補償用 と して膜 中に注 入 され る プ ロ

トンは、立 方体 の角 を 占める可 能 性 が ある ことを主張 して

い る。一 方 電子 は、 タ ングス テ ン原子 に捕 え られ隣接 す る

タングス テ ン原子 との間 の原子 価 間遷移 に よ り可視 光 を吸

´
Ｌ
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収 し、膜 を青 〈着 色 させ る と考 え て い る。 この よ うに、着

色 に ともな って膜 中に電子 とプ ロ トンが 同時注 入 され る と

考 え るな らば 、着 色 に よ り膜 自体 の特性 に影響 を与 え て も

不 思議 では ない。事実 、基礎 吸収 端 領域 お よび近赤外 吸 収

帯領域 に着 色 に よる変 化 が観 測 され たのでヽ これ につ い て

述 べ る。
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4.4。 1 基 礎 吸収 端 の 移 動

図28に 、 H+電 解 液 を用 いて着 色 した膜 の近赤外 吸収

帯 におけ る光 学 密度 (OptiCa■ density)の フオ トンエ ネル

ギー依 存性 を示 す。 1～ 5の 番号 は 、時間を変 えて着色 さ

せ た場 合 の着 色 濃度 の順番 を表 わ して い る。 これ らの吸収

ス ペ ク トル で は、着色 に ともな う反 射率の変 化 に対 す る補

正 は なされ て い ない。 この よ うに、着 色 に よって生 ず る近

赤 外 吸収 帯 は幅 が広 く高 エネル ギー 偶1に すそ を引 いて い る

た め、着 色膜 では Urbach tai■ は不 明瞭 にな る。 しか し、

Optical gapの 決定 は可 能 で ある。 図 29に は 、 図 28の 着

色 濃度 にそ れぞ れ対応 した着 色膜 の基礎吸収 端 領 域 におけ

る吸収 係数 の変 化 を示 す 。 この図 は前述 した非 直接遷 移 型

の (22)式 を適 用 した もので、 フオ トンエネル ギー の関数

と しての (∝■ω)1/2の プ ロ ッ トを示 してい る。実験値 の低

エ ネル ギー 側 での直線 か らのず れ は 、近赤外 吸収 帯 のす そ

との重 な りの ためで あ る。 Optica■ gap Egは ｀直線 の

(∝iω )1/2=0へ の外 挿値 か ら得 られ る。着 色 濃度 が高 く

な るに従 って 、 OptiCa■ gapは 高 エ ネルギー の方 向へ移 動

し Virgin fi■mに 対 す る この移動量 は、着 色 濃 度番号 が

19 2, 3, 4, 5 の場合 そ れぞ れ  00015, 0。 020, 0.031,

0。 040,0.054 eVで ある。一 方 消色 を行 な うと OptiCa■
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gapは 低 エ ネル ギー の方 向へ移動 し、 この gap移 動 は着 消

色 サ イクル で可逆 的で ある。 この gap移 動 に関 しては 、

CO■tOnら 50)に よる予 備 的 な報 告 が あるが、定 量 的測定結

果 は これ まで報 告 され て い ない。以 下 では これ を定量 的 に

取 り扱 い、 この gap移 動 の原 因 を考 察 す る。

着 色 した膜 中の CO■Or center濃 度 は、 Smaku■a81)82)

の式 か ら見積 る ことが で きる。 (付 録 5を 参照 され たい )

Nef= 0。 87X1017 〆・W
m

・ ・ 000・ ・ 。(25)

( n2+z )z

ここで Nは l cm3ぁ た りの

動子強度 ,■ は屈折率 ,o4mは

oo■ or center 濃 度 , f は 振

cm~1で 表 わ した 近 赤 外 吸

「
.       収 帯 の ピー タの吸収係数 ,Wは eV単 位 の半値 幅 で ある。

nに は 4.2節 で述べ た 2.03を 使 用 し、 fの 値 と しては

Faughnanら 34)に よる 0.1を 用 い た。 この式 を近赤 外 吸

収帯に適用することによりヽ oo■ Or center濃 度が見積 られ

る。表 6に 、 これ らの値 を Virgin fi■mの 場合 に対する

Optica■ gapの 移動量 と対応させて示す。ただ し (25)式

はガウス型吸収曲線の仮定か ら導かれるものであるので、

実際の Nの 値は数 %こ れ より大 きい ものと推定される。
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こ こで 、着 色 に よ る optica■ gapの 移 動 に 関 して そ の

起 因 を考 察 す る。そ の た め に は 、膜 中 に 同時 注 入 さ れ る電

子 と 陽 イ オ ンに よる効 果 を区 別 して 考 え る必 要 が あ る。最

初 に e■ectronに よる効 果 につ い て 考 察 し、 次 に陽 イ オ ン

に よる効 果 に つ い て述 べ る。

4.4.1.l   E■ ectron に よる効 果

結晶半導体におけ るこの種の吸収端の移動機構 として

は、 Burstein一 Moss shift 83)が 知 られている。 これはヽ

着色にともない伝導帯中の電子濃度が増大 し、フエル ミ準

位が伝導帯の底に対 して高エネルギーの方向へ移動 してい

くものである。 もし注入電子が、放物面状の伝導帯中で縮

退分布 しているもの と仮定すれば、電子濃度 Nは 次式で与

え られる。 (付 録6を 参照されたい )

N = ZL,t2 ft 2 fi-3 **3/2 nl,/2 dE

Ｆ
Ｅ

　

　

　

０

Ｆ

Ｉ

ｌ

ｌ

ｌ

ｌ

‥

′

i

・・・・・・・・・・・・ C(26)

ここで 話は有効質量 ,Eと EFは それぞれ伝導帯の底か ら

測ったエネルギー とフエル ミエネルギーである。いま 話が

自由電子の質量に等 しい と仮定すると次式を得 る。
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こ こで EFの 単 位 は ev,Nの 単 位 は cm-3で ぁる。

も し吸収 端 の移 動 が フエル ミ準位 の移動量 に等 しい とす る

な らば、  N==1021 。m~~3 で EF==° °36 eV, N==5X1021

。m-3で EF=1° 07 eVと な る。 これ に対 して 、実験 では

N=7.5X1021 。m~3 で gap の移 動量 が 0。 05 eV と4碍 られ

てお り、 Burstein一 Mossモ デル に比 して極 め て小 さな値 と

な ってい る。 さ らに この モ デル に従 え ば、吸収 端 におけ る

吸収 スペ ク トルは フエル ミ分布 に よって表現 され なければ

な らない。 これ に対 して実 験 的 に得 られ た吸収 ス ペ ク トル

は 、非 直接遷移 型 の (22)式 に よって表現す る こ とが で き

る。 これ らの こ とか ら、 この Burstein一 Mossモ デ ルでは

Optical gapの 移動効果 を説 明で きない と結論 され る。 こ

の こ とは また着 色 に よって注入 され る電子 は 、 ア モル フア

ス酸 化 メ ングス テ ンの伝 導 帯 中に 自由電子 の状 態 で存 在 し

て い る とは考 え に くい こ とを も示 してい る。 さ らに、着 色

の 間基礎 吸収 端領 域 にお い て吸収 端 の移動以外 に は吸収 ス

ペ ク トルの変 化 は認 め られ てい ない こ とか ら、価 電子 帯か

ら F一 centerの よ うな局 在状態 へ の遷移 に対 応 す る吸収帯

は存 在 しない と思 われ る。そ れ ゆえ 、電子はた とえば ポー

EF = 3.65)(10  15 N2//3 (zt 1
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ラロンの ような状態で存在 しなければならない。この概念

は、2.2節 で述べた Debの
「
― centerモ デル

30)ょ
りも

Faughnan ら
34) 
による interva■ence transfer モデ /1/も

しくは sma■■ po■aronモ デルを支持するように思われ る。

4。 4.1.2 陽 イ ォ ンに よる効 果

この項 では 、 optica■ gapの 移動 に対す る陽 イオ ンの

効果 を考 察す る。 これ まで陽 イオ ン と して H+イ オ ンを用

いて測定 を行 な って きた。 しか しこ こでは陽 イオ ンの母 体

材料へ の効果 を考 察す るため 、 H十 ィォ ンのか わ りに Li+

イオ ンを用 い て同様 な実験 を試 み た。電解 液 にはヽ lM一 過

塩素酸 リチ ウムー プ ロピレン カル ボナー トを用 いて い る。

図 30に 、Li+イ ォ ンの場 合 の着 色 に よ り生ず る近 赤 外

吸収帯 を示 す 。 H十 ィォ ンの場 合 よ り半値幅 が広 くな ってい

る。また 、図 31に は H+イ オ ンの場 合 と同様 な非 直接 遷 移

型 の プ ロ ッ トを示す 。 H+イ オ ンの場 合 よ り gapの 移 動量

は大 き くな ってお り、 5番 の着 色 濃度 N=6.48X1021 cm~3

で全移 動 量 は 0。 134 eVで ある。図 32に は H+イ オ ン と

Li+ィ ォ ンの場 合 の gapの 移 動量 と GO■Or Center濃 度 と

の関係 を比較 して示 して ある。両者 の間 には顕著 な相 異 が

見 られ る。 この ことは 、Li十 ィ ォ ンの半径が H十 ィォ ンの
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もの よ り約 4倍 大 きい ことと関係 して い るの で あろ う。

以上 の議 論 か ら、膜 中には着 色 に と もな って電子 と陽

イオ ン とが 同時注入 され る ことは 明 らか で あ り、着色 に よ

る optica■ gapの 移動 は注入電 子 の増 大 に よる直接 的 効 果

と考 え る よ りは 、む しろ着色の 間 に電子 と同時 に注入 され

る H+イ ォ ン も し くは Li十 ィォ ンに よる bond■engthゃ

bond ang■ eの 変 化 な ど、母体材 料 の構造的変 化 に起 因 して

い る もの と考 え られ る。従来 、陽 イオ ンは電子 との電荷 中

性 を保つ だ け の役割 を担 ってい る もの と考 え られ てお り、

この よ うに陽 イオ ンが母体材料 に影 響 を与 え てい る とい う

事実 は本 研 究 で初 めて 明 らか に した もので ある。 また この

陽 イオ ンに よる効果 は 、基礎 吸収 端領域 のみ な らず次節 で

述 べ る近 赤 外 吸収 帯領 域 に も現 わ れ てい る。

一-87-



QI

０

ｈ
〓

ｏ
Ｅ
●
ロ

一●
ｏ
〓
Ｌ
０

2.0

:.5

0.5

Li+
colorot ion
lncreose

°
ど
~~……=・

T言
~~~… ……

■祐
「
===L―

■L

Photon Energy (eV)

図 30 近赤 外 吸収帯 の光学 密度 の フオ トンエ ネ ル

ギー 依 存性 。 図 中の番号 は着 色濃度 の llF番

を表 わ してい る。

一-88-



ぼ

Ｃ
罐
重

ｉ
３
電
〕

3.8    3。 9     40     4:

■ω (eV〕

図31 着色膜の吸収端領域の (ばれい)1/2の ■ω依存性。

図 中の番 号 は図 30の 近赤外吸収 帯 の着 色濃度 と

対応 して い る。

coloro ti o n increose +
virgin_1 = ] ■

-39-



「

００一
＞
ｏ
一

置

く

0ご :5

0`05

Li+

Hキ

02468

N (xl♂Icボ 3〕

図 32 H+イ ォ ン と Li+イ ォ ンの場 合 との カ ラー
セ ン ター 濃 度 N対 optica■ gapの 移 動 量 △ Eg

0

……90-



(ト

4.4.2 近赤外 吸収 帯

酸 化 タ ングステ ンの エ レク トロク ロ ミ ック現 象は直接 こ

の近赤外 吸収 帯 と関係 が ある ことか ら、当初 よ り精 力的 に研

究が進 め られ て きてい る領 域 で ある。 しか しなが ら、 この吸

収 帯 につ い ては研究者 に よ りそ の デー タにか な りのば らつ き

が あ り、特 にスペ ク トルの形 お よび ピー ク値 の光子 エネ ル ギ

ー にか な りの相異 が ある。
2)30)34)こ

の相異 の発生原 因 につ

いて考 察す る前 に、 この近赤外 吸収 帯の起 源 につ いて再 度考

察 してお く必要 が ある。 2.2節 で述 べ た
「
aughnanら の モデ

ル に従 うと、 この近赤 外 吸収帯 は 陽 イオ ン と同時 に膜 中 に注

入 され た電子 が W6+ィ ォ ンの一 部 を W5+ィ ォ ンに変 え 、W6+

と w5+と の 間 の原子 価 間遷移 に基 づ く光 吸収 に よる もの で

ある。 この考 え に よれ ば 、前述 した よ うに膜 の作 成条件 ,作

成方法 ,作 成者等 に よ り作 成 され た膜 の特 性 が変 化 して い る

可能性 が十 分 に あ り、そ れ に と もない タングステ ンイオ ン間

での原子 価 間移 動 に と もな う光 吸収 エネル ギー に相異 が生 じ

て も不思議 で は ない。本研 究 で作 成 した膜 につ いて も、 この

近赤外 吸収 帯 のスペ ク トルの形 お よび ピー ク値 の エ ネル ギー

を正確 に求 め てお 〈必 要 が ある。 Schirmerら
48)に

よって

着 色 に よ り膜 の反射率 が変 化す る ことが指摘 され てお り、
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4。 4.2.1で は この反射 率 につ いて述 べ る。 また 4.4。 2.2で

は この近赤 外 吸収 帯 に配 位座標 モデ ル を適用 す る ことに よ り

膜 中へ の陽 イオ ンの注 入効果 を定量 的 に取 り扱 う。

4。 4.2.1 反射率変 化

図 33は 、 virgin fi■mと H+イ オ ンを用 い て着 色 した

膜 との反 射 率 を比 較 した もの で あ る 。 こ こに は 、光 学 密 度

(0。 D)2。 0ま で着 色 さ せ た膜 の結 果 を示 して あ る。着 色 に

と もな って 膜 中 に電 子 と H十 ィ ォ ンが 同時 注 入 され 、膜 の 反

射 率 が変 化 して い る。 図 に示 す よ うに 、 1.2 eV付 近 を 中心

に誘 電 率 の 異 常 分 散 (anOma■Ous dispersiOn)が 見 られ る。

これ は近 赤 外 吸 収 帯 の ビー タ位 置 に対 応 して お り、共 鳴 吸 収

(resonance absorption)の 特 徴 を示 す もの で あ ろ う。

(付 録 7を 参 照 され た い )こ の 近 赤 外 吸収 帯 の ス ペ タ トル

の 形 を正 確 に 求 め るた め には 、 この 反 射 率 の デ ー タを用 い て

着 色 濃 度 も考 慮 の上 反 射 率 補 正 を行 な う必 要 が あ る。 図 34

には、この反射率補正を施 した後の近赤外吸収スペタ トルを

示 してある。縦軸は光学密度であり、吸収係数 との関係につ

いては 3.2.2で 述べた。図に示す ように、1034 eVに ピー

タを持つ幅広い吸収帯であり、高エネルギー側にすそを引 く

非対称形を している。 この非対称性については後で考察す る。
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高 エネル ギー 側 にすそ を引 〈非対 称 形 を

してい る。
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4。 4.2.2 配 位 座 標 モ デ ル の 導 入

図 35に 、 H+イ オ ンお よび Li+イ ォ ンの場 合 の 近 赤 外

吸収 ス ペ タ トル を比 較 して示 す 。 H+イ オ ンを用 い て 着 色 さ

せ た場 合 に比べ て Li+イ ォ ンの場 合 は 、半 値幅が広 くな り

ピー ク位 置 も高 エネル ギー 倶1へ 移 動 してい る。 この近 赤 外 吸

収帯 が 、W6+と w5+と の間 の原子 価 間遷 移 に ともな う光 吸

収 に よって生 じてい る ことを考 慮 す る と、 この結果 は膜 中に

注 入 され る陽 イオ ンが 、原子 価 間遷 移 に影 響 を与 え て い る こ

とを示 して い る。 したが って 、陽 イオ ンは電荷補償 用 と して

のみ の役割 を担 ってい る とす る従 来 か らの考 え方 を否 定 す る

もの とな り うる。 この陽 イオ ンに よる効果 を定量 的 に取 り扱

うた め、 この スペ タ トルに配位 座標 モデ ルを適用 し解 析 を試

み た。

前述 した よ うに、酸化 タ ン グス テ ンの 中の電子 は ポー ラ

ロンの よ うな状 態 で存 在 して い る と考 え られ る。 この よ うな

電子 とフオ ノ ン との強 い相互作 用 が存在す る場合 には 、配位

座標 モデ ルの導 入が必要 とな る。図 36の 横 軸 は原子 系 の位

置 を表現 す る配位 座標 Qで あ り、縦軸 は原子 系全体 の エネ

ル ギー を示 してい る。 いま、初 期 状 態 の エネル ギー を調和振

動子 モデ ル を用 い て  (1/2)M●:Q2と 表 わす とす る と、終
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状態は座 標 が Q。 だけずれた (1/2)Mω :(Q― Q。)2と 表 わす

ことが で きる。 (付 録 8を 参 照 され たい)こ こで い0は 考

えてい る局在 中心 (W5+と そ の 周辺 )に おけ る原子 系 の 固有

角振動 数 ,Mは 原子 系 の質量 で あ り、図 中の Uは ポー ラロ

ンの安 定 化 エ ネル ギー で ある。 これは、初期状態 と終 状 態

では電子 と周 囲の原子 との相 互 作 用 が異 な るか ら、系 の最

低 エネル ギー を とる原子 の位 置 に関す る配位 座標 が Q。 だ

け異 な ってい る ことに起 因 して い る。初期状 態 は W5+(A)

+w6+(B)に ,終 状 態 は W6+(A)+W5+(B)に そ れ ぞ れ

対応 して い る。い ま、 フオ トンの 吸収 を考 え る と Franck一

COndOnの 原 理 に よ り遷移 は Qが 同一 の所 で起 こる。 この

時の吸収 ス ペ タ トルは 、一般 に次式 で示 され る 4Uに ピー

タを持 つ Gauss型 吸収 曲線 に な る。 (付 録 9を 参照 )

d(hu+ -%u*pt-lv (n* - 4u )t)

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (28)

こで d。 は 定 数 ,Wは 吸 収 帯 の 幅 に 関 す る パ ラ メー タ で

り、低温近似下では

こ

　

あ

W~1 = 8U・ h00 {2e)

で ある。 この (23)式 の理論 曲線 と実験 で得 られ た近 赤 外

一-96-



吸収スペタ トル との比較か ら Wと Uと を実験的に決定す

ることがで き、さ らに (29)式 か ら ■ω。を見積ることが

可能である。図37と 図38に 、 この方法で求めた H+と Li+

の場合の結果を示す。両方 とも低 エネルギー側で理論値 と

実験値が よく一致 している。また これか ら求め られる Uお

よび iい。の値を表
7に 示す。

.表 7 H+イ ォンと Li+イ ォンの場合の Uと ■い。。

U
(eV)

”

Ｖ

ｉ

くｅ

H・ 0。 32 0.14

Li+ 0。 33 0。 21

理論値 と実 験値 との fittingの と り方 に よ り、 これ らの値

には誤差 が 生 じるが Uの 値 は ピー クエネル ギー 4Uか ら求

め られ るの で 、 これ らの数値 は ±10%の 精 度 で得 る こ と

が で きる。

一方 、 高 エネル ギー 側 での理 論値 と実験値 とのず れ は

次 の よ うに解 釈す る こ とが で きる。図 36に 示 した配 位 座標

曲線 の初期 状 態 と終状 態 の間 に エ ネル ギー 差 色 を導 入 す る

こ とで あ る。材料 が ア モル フア ス状 態 で ある ことか ら、 内
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部 の無秩 序 性 のた めすべ ての タ ン グス テ ンが 同一 エ ネル ギー

に ある とは 考 え に くく、終状 態 の 系 の エネル ギー が 色だ け高

い状態 に あ る もの と仮 定 す る。そ の結果 、注 入 され た電 子 は

最 初 に低 エ ネル ギー の タングス テ ン位置 に優 先 的 に捕 え られ

るで あろ うか ら、吸収 スペ ク トル は高 エネル ギー側 にす そ を

引 くもの と解 釈す る こ とが で き、 スペ ク トルの非対称 性 が起

きる。 この こ とか ら、 この高 エ ネ ル ギー側 での理論値 と実験

値 とのず れ は 、多 くの Causs形 吸収 スペタ トルの重 な りに

よつて構 成 され てい る と見 なす こ とが で きるで あろ う。

表 7に 示 す よ うに、着色 に関係 す る局在 中心 (W5+と

そ の周辺 )の 固有振動数 が陽 イオ ンの種類 にか な り強 く依存

してい る こ とが わか る。 この こ とは 、陽 イオ ンは着 色 に関係

す るセン ター 内に入 ってい るか 、 あるいは少 な くともす く
｀
近

くに存在 してい なければ な らない こ とを示 してお り、膜 中に

同時注入 さ れ た電子 と陽 イオ ン とは全 くランダ ムな位 置 を 占

め るので は な く、何 らか の相 関性 を有す る位置 を 占め る もの

と推定 され る。 また、 この ことは 4。 4.1で 述 べ た基礎 吸収

端領域 に お け る陽 イオ ンの効果 と関係 づけて考 え る こ とが

で きる もの で あろ う。
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第 5章  結  論

本 研究 は 、光学的手 法 を用 い て基礎 吸収端領 域 を中心

に膜 の基礎 的特 性 を調べ た もの で ある。その結果 、 Virgin

fi■m では屈折率 は  2。 08 , 密度  6。 O g//cm  , optica■  gap

は 3.41 eVで あ り、 この温 度係数 は -2X10~4 eV/Kと

見積 られ た。 また 100° Cの ア ニー リングに よ り、 optica■

gapお よび Urbach tai■ の勾 配 が大 き く変化す る こ とか ら、

これ は膜 中に含 まれ る水 分 が膜 か ら離脱 してい くこ とと関

係が ある もの と推論 した。 また、 この水 分 の離脱 は膜 中 に

欠 陥 を発生 させ て い る可能 性 が ある こ とを指摘 した。一 方 、

電解 液 着 色 の研 究 か らは 、着 色 に よ り Optica■ gapの 高 エ

ネル ギー 側へ の移動が観 測 され 、そ の定量 的 な議 論 か ら注

入 され た電子 は ポー ラロンの よ うな状 態 に あ り、 Faughnan

らに よる interva■ ence transferモ デル を支持 す る結 果 を

得 た 。 さ らに、 optica■ gapの 移 動 は膜 中に同時 注 入 され

る陽 イオ ンに よる効果 で あ り、 この陽 イオ ンは母 体 材 料 に

影響 を与 え て い る ことを明 らか に した。 さ らに、近 赤 外 吸

収 帯 に配位 座標 モデル を適 用 す る こ とに よ り、 これ ら注 入

され た陽 イオ ンは局在 中心 (W5+と そ の周辺 )の 固有振 動

数 を も変化 させ てい る ことが 推定 され た。 これ らの実験結

果 は 、注入 陽 イオ ンは電子 との電荷 中性 を保つ だ け の役 割
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を担 ってい る とす る従来 の考 え方 に相反 す る実験 的証 拠 と

な り うる もので ある。

以 上 の よ うに、 エ レタ トロタ ロ ミッタデバ イス に使 用

され る酸 化 タングステ ン膜 の構 造 お よび性 質を調 べ る際 に、

光 吸収 ス ペ タ トルの詳細 な検 討 が 1つ の有 力な解 析 手 段 と

な り うる こ とを示 した。 しか しなが ら、複 雑 な膜構 造 お よ

び特 性 を有 して い るた め、一 方面 か らの測定だけ で は な く

他 の方 面 、例 え ば 印加電圧一 電 流特性 ,電気 伝導現 象 ,X線

に よる構 造 的解 析 な ど総 合 的 な研 究 が今後残 され た重 要 な

課題 で あろ うと思 われ る。
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X付 録 1

起 電 力 (EMF)

着色 に と もない膜 中 に起 電 力が発生 す る。 この起 電 力

は熱 力学 的 な考 察か ら得 られ る。

N を Avogadro 数 , k を BO■ tZmann 定数 とす る。

xモ ルの電 子 を 1モ ルの W6+に 分配す る方法 Wは

W == NCxN

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (1)

通 りである。ただし X垂 1と する。

ここで、エントロピー Sは

S == k・ ■n(W)

で表 わされ るの で、電子 の供給 に よる系 の エ ン トロピー 変

化 は

AS == k・  ■■(W) 一― k・ ■n(1)

= k, ■n(W)

こ こで H十 と電子 とが互 いに無 関係 に無秩 序 な分布 を して

い る と仮 定 す る と (1)式 は 2乗 にな るか ら

９

“
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(1

△ S=k・
・
n卜
面 デ 十 了 萄 画

司

2

・・・・・・・・・ {3)

ここで Stir■ingの 公式  ■■(N!)=N■ n(N)一 Nを 用いる

と131式 は次の ように近似される。

△ S == ―-2R Ix■n(X) +  (1-― X)■ n(1-― x)l

(■
・ kN = R)           ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(4)

Gibbsの 自由エネル ギー Gは 次式 で定義 され る。

G=H一 TS=U+P・ V一 躙  ・ ・ ・ ・・151

こ こで Hは エ ン タル ピー ,Uは 内部 エ ネル ギー ,Pは 圧 力

Vは 体 積 ,Tは 温 度 で あ る。 この 自由 エ ネ ル ギー の変 化 量

△ Gは {5)式 よ り

△G=△ U+△ P・V tt P・△V一 △T es_T・ △S

O・ ・・・・・・・{6)

である。 ここで定温 ,定圧 ,定 積を仮定すると

^G

・{7)
となる。
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次に chemica■ pOtentia■ μ と Gibbsの 自由エネルギ

ー の変 化量 △ Gと の関係 を導 く。

内部 エ ネ ル ギー の変 化量 △ Uは 次式 の よ うに表 わ され

る。

△U=▲ Q+△ ゴ +Σハdxl  ・・・・・・椰)

ここで▲Qは 、 とり込まれる熱量 ,△ Tは 外部にな した仕

事 ,■ルdx」 は Xモ ルの物質の混入に より持ち込まれたエネ

ルギーである。

エン トロピーの変化量△Sと △Qと の間には、次の関係が

成 り立つ。

・・・・・・ {9)

ま た 、 定 温 ,定 圧 の下 で は △ T=△ P=0で あ るか ら

△ブ =― P・ △V    ・・・・・・ 10

となる。 181,191,ユ0式 を {0式 へ代入す ると

△G=△ Q+△ ゴ十三ル dxAs十 △P・V ttP・ △V

=T・ △ S一 P・ △ V+Σ
ル
d七 十 △ P'V+P=△ V

=IルdXl

を得 る。 これ を変形 して次 の関係式 が得 られ る。

△Ｑ
一Ｔ〓

Ｓ△

ル =唯
号
)T,P=一 定 … …

°(11)

一-116-



ハ
■

この式 は 、 chemica■ potentia■ が Gibbsの 自由エ ネル ギ

ー の変 化量 を混 入 した モル数 で微分 した もので ある こ とを

示 してい る。 Cibbsの 自由エ ネル ギー は 、 {7)式 を用 い る こ

とに よ り次 の よ うに書 くことが で きる。

G == GO十 Ax I Bx24 2RT{x■ n(X) I  (1-― X)ln(1……X)l

(12)

こ こで GOは W03自 体 の 自由 エ ネ ル ギー ,Axは W6+の X

モ ル が W5+に 変 化 した 時 の 周 囲 の酸 素 との 相 互 作 用 に よる

自由 エ ネ ル ギー 変 化 の項 で あ り、 BX2は w5+同 志 の 相 互 作

用により生ずる項である。よって Chemica■ pOtentia■ は

(12)式 を Xで微分して

μ  ==器 == A + 2Bx + 2RT■ n(1__x )

。・ ・ 0・ ・ ・ (13)

となる。

次 に、起 電 力 と chemica■ potentia■ の 関係 を導 〈。

い ま 、電位差 Eの 2点 間 を Avogadro数 Nの 電気 素量 が

動 いた時 、外 部 回路 での電気 的仕事 は 次 の如 くな る。

(e・ N)X E=FX E

こ こで Fは Faraday定 数 で あ る 。

一-117-
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そ の時 の電 池 の Cibbsの 自由エ ネル ギー の変 化量 △ Gは

外 部 に した仕 事量 に等 しいの で (14)式 か ら

△ G==・一 FXE   r.E=一 t呉

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (15)

こ こで
μ は 系 に

1モ ル の 物 質 を加 え た 時 の Cibbsの 自由

エ ネ ル ギー の増 加 分 △ Gで あ る か ら

E=一ギ
ノ
F

=一 十一ギ駐一巽半・n(1ぎ子)

= a ■―bX ――・ 計駐n(I.ぎ七「)

なる結果を得る。

この式が本論文の式に)に 相当する。

二 118-



X付 録 2

電流 の時間依 存 性

素子 の 印 加 電 圧 を VA'Chemica■ potentia■ の 変 化 を

▲μ(X)と すると oVerpotentia■ tは 次式で定義される。

t=VA~△ ノくX)/N ee  ・・・(1)

ここでノ(X)は 付録 1よ り

ル (x)=A+2Bx+2RT■ n(1_x)

となる。 よって

△μ(x)_憂 X)~ノ (Xo)`1

Ne

= 2B(x――x。) ■ 』墨旦.nif事≡憂≒} l

・・・・・・・・・ (2)

となる。 ここで x。 は電圧印加前の膜中のプロ トン密度で

ある。次にt=0す なわち最大着色濃度 xmを 導入 して (2)

式を書 きかえるとセ=0で は
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VA =
△μ(Xm)

Ne

ノん(Xm) 
――メ几(XO)

Ne
・ ・ ・ ・ ・ (3)

となるので、{1),{2)式 より

t=VA~ △ μ (x)
Ne

JP =

であるから

JP =

なる結果が得 られる。

するパラメー タであり

るか ら、

=端
百 ャ
K Xm) 一 ノ (XO) 一  △ ノ

人 (X)〕

xm( 1- x)

= 2B(xm~― X) + 
旦

『
駐 ni (1-x*)x {4)

を得る。 ここで But■ er――Vo■■mer の 式 は

ｒ
ｌ
ｅＦ
Ｌ
　
　
式

Ｊ
。
　
　
　
０

(1-d)e≒ __ expl d暑争LilXPI  kT

とて整 理 す る入 しを(→ 式へ代′

ax x2∝
-2

・ (5}

・ ・ ・ ・ ・ ・ (6)

ここで aは 定数 ,o4は 障壁の形に関

、対称形を仮定するとd=1/2で あ

……120-



JP == a//x               ・ ・ ・ ・ ・ {7)

を得る。

酸化メングステンと電解液の界面を横切る流れは、膜

中のプロ トンの濃度の時間的変化量に等 しい。

器=JP/F…・  …・…・‖

ここで xは 膜中のプロトン濃度 ,JPは界面を横切るプロ

トンによる電流 ,Fは 膜中のタングステン原子の密度 ,え は

膜厚である。 (7),(8)式 より

器=力・÷=瓦・÷ … Ou

を得る.こ こで■。=F・ eO■ である。積分して

x:= b(1:→
1/2

これを{7}式 に代入することにより

JP=二
 詐
口
→|)~1/2= 」0(.き

‐)~1/2

なる結果 を得 る。 この式 が本論文 式 {6)に 相 当す る。
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X付 録 3

消色特 性

消色電流は、主に膜中に形成される空間電荷により決

定され、従来 よりよく知 られている空間電荷制限電流

(spaCe charge■imited ourrent略 して SCLC)に 従 う。

この電流は、 POiSSOnの 方程式

正vE=岳  ………0
から導かれる。ここで Esは 比誘電率,E。 は真空誘電率,

Eは 電 界 ,Fは 電 荷 密 度 で あ る。

一 方 、 電 流 密 度 Jと 移 動 度 μ との 間 に は 次 の 関 係 が あ

る。

J ・ ・ ・ ・ ・ ・ (2)

ここで簡単 の た め X方 向のみ を考 え る と(1)(2)式 よ り次式 を

得 る。

#=詰 ・
士  

… … … 引

両辺 xで 積分することにより、電界 Eお よび電位差 Vが

求められる。
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E==(百
{t「
)1/2x1/2

v=争静
プ甲 2_刊

“

}式 を変形 す る と次の結 果 を得 る。

J==ご
sEoμ
V2/x3    ....。 ・椰)

これが空 間電荷 制限電 流 を与 え る式 で ある。 この式 を酸 化

タ ングステ ンを用 いた素子 に適 用 す る。

「       O  Xl  dXl         X2     Dl
電 極 電 極

上 図は着 色膜 の着色状 態 を模式 的 に描 いた もの で 、領 域 1

は プ ロ トンの み ,領 域 2は プ ロ トン と電子 の両 方 ,領 域 3

は電子 のみが 存 在す る領 域 で あ り、領 域 2が 着 色域 で あっ

て 消色電 圧 印加 に よ り界面 Xlが 0か ら Dの 位 置 まで移

動 して消色完 了す る もの とす る。

rl

123
電

解

液

V_ | V V ル
み
ル
／
′ん
Ｚ
リ

H+

H+

十
　
十

Ｈ

　

Ｈ

e

e

一　

一

ｅ

　

　

ｅ
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V=Vl+V2+V3

である。 しか し、電子の移動度はプロ トンの移動度に比 し

て十分大 きいか ら、領域 2と 領域 3で の電圧降下は無視

して V=Vlと する。 (呻 式 より領域 1を 流れる電流は

J (t) =1ま
 こs tOノ比p  V2ノ/ X13 (t)

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (6)

である。

領域 1へ のプロトンの流入は領域 2よ り生 じる。時

間 dtの 間に流入する電荷量 △Qは 領域 2の 電荷密度を

Pと すると

△Q = P・ dxl == J (t) dt    ・ ・ ・ ・
 ・ ・ (7}

である。 (61,(7)式 より

x13(t) dxl==π
「 fs loノ
にp  V2 dt//P

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (3)

全 印加電圧 Vは 電解液 を無視 して

Ｃ＋ｔｄ

０

ｔ

　

　

ｔ

ｒ

ｌ

ｌ

ｌ

ｌ

Ｊ

ノ

Ｐ／
２

Ｖ

ｐμ０
１

Ｓ

こ
こ

９

一
３

て
　
　
　
〓

し

　

　

　

　

１

分

　

　

ｄｘ

積

　

　

＞

を
　
　
い

辺
　
　
３

両
　

　

ｘ．

ｏ

　

　

　

Ｊ√

ｒ

‐

‐

‐

′

ノ

るれら得カ

・{9)
とな る。
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初期 値 と して  tO=0で X14(tO)=0と すれ ば

x14 (t) →  Es 10μ pV2t//P

x13(t)==〔
:‐
lsこ。μp)3//4v3/2 t3/4// P3/4

・・・・・・・ 40

で あ る。仁0式 を (0式 へ代 入す る ことに よ り次の結 果 を得 る。

J (t) = A (Es E。ノムP P3)1ノ
/4 vlノ/2 t―-3//4

・
 
・
 
・
 
・
 
・
 
・
 (11)

この式が本論文式(7}に 相当する。
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X付 録 4

非 直接遷移

下図 に示 す 非局在状 態 間の遷移 に対す る吸収 を考 え る。

Niお よび Nfを それぞ れ初期 状 態

お よび終状 態 での状 態 密 度 ,■いを

入射 フオ トンの エネル ギー とす れ

ば 、吸収 係数 ∝ (■い)は 次式 の

よ うに与 え られ る。

可 (■ω) (Eh+■ω )dEe

こ こ で Ni,

Ni cンく1(Ev― Eh)1ノ
/2  ,  Nf

これ を代入 して

G'{(E*-r*)t/2

´
上
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
０

Ｎ

　

　

　

　

る

ｈ
＞

　

　

　

す

伸　Ｎ・くＥ．　　　雌

＋
　
　
　
　
　
　
に

Ｅ

Ｖ

　

　

Ｅ

ｃ
　

　

」，

い

こ　
　
　
Ｎｆを

1/2dE
+ねり

(Ev一―Eh)1ノ
/2 (Ee~~Ec)      e

〆(■ω)04‐

N(E)
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に 相 当す る 。
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X付 録 5

Smaku■ a  の 式

Smaku■aの 式を導出する前に、吸収係数 Otいい)の 量

子論的表式 を求めてお く必要がある。電磁場中の電子の運

動を表わす古典的ハ ミル トニアンは、ベタ トルポテンシャ

ルを rA(r),ス カラーポテンシャルをザ〔r)と すると次

式 で 記 述 さ れ る 。

JAの グージを適当にとつて diV JA=0と すると

H=」メP十
=A)2_ev

=ギ +希 "4+卜
め十五i「 A2_弓

ll                       ・・・・・・・・・・ {1)

IP O rA=「A・ :P

で あるか ら
           2
H=≪
争
+fttJA O IP十 ―

ゴ諸
丁
JA2_eげ

とな る。 こ こで II孔/A2の 値 は 小 さ くて省 略
で き る とす

2mc

れば、
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あるいは

H

Ho - * -ef , H': #/A .tP

42
Ho

H′ =_二
eh A・ grad
m●

●●●●●●●●
{2)

と記すことができる。この H′ を■動ハ ミル トニアンとして

取 り扱 う。時間を含む SChr6dinger方 程式は

静詳 =(HO十 H′W …・‖
であり、その解を

Ψ(t,r)=二 an(t)e~ι
Ent/hザ
n(r)

n

・・・・・・・・ {4)

とおき an(t)を 求める。に)式 を(3)式 へ代入して

1・Σ
舌ザ
L・ e一 lEnt′

/ね
げn + 神h ttan(」lЪ ぢte‐

―ιEnt/fl

=HOΣ a e~:Ent/・ザn+Htane一
JEnt/・
げnr n
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ここでHO∵n  EnYn  あるから

tive一こEnt/・げn=H′Σane~こ
Entイ・ Tn
・・・・・・・・・ (5}

となる。両辺に左からダを掛けて積分すると

卜
嗜 ごηΣ》   e一

LEnt/iり
ndて
 =二
∫嗜
H′iΣane一

二Entノ/■

ザ ndて

とな る。 こ こで規格 化条 件

∫唯ゞn d・  -51n   (1:二 1  1 )
を用いると

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (6)

二・Σ:ぎ・e―
―lEntノ /■  .ニュn == E ane~IEntノ

/■

∫Jlしへヽnd・

∴許=瀞nぎ囀∫唯Httn虹
・・・・・・・・・ {7)

を得る。ここでりぃ=(E.― En)/・ である。

ここで初期条件 として t=0で 系が 1つ の定常状態
ザm

あ り、かつ t=0か ら■ 動 Hノ がヵ口ゎるもの とすれば、次式

の ようになる。
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aF(t) 三
 十
1:  dt el

・・・・・・・ {8)

ルポテ ンシ ャル を次 の形 の調和振 動形光 電

てｄ

ｍ

′
Ｊ
Ｈ哺

′
Ｅ
１
１
ｌ
Ｊ
′

°
4t

次 にベ タ ト

磁 場

ム =/A0

とす る と(3}式 は

rrr-hlt) + e lCr.-rr-utt) l

十
1:el("踊

ナい)tit,司

十 C4皿
eiCLJ2HIJ)t+1

・・・・・・・・・・10

・T e・ gradifm  て

を得 る。

こ こで第 1項 は吸収 第 2項 は放 出を表わ して い る。 よっ

て ここでは 第 1項 のみ につ い ての吸収係数∝ (■ 0)を 求 め

る。

ｋ／
ヽ

ｅ

ｒ
ｉ
、
ｅ

ｋ十
一
ｅゞ

ｒ

ｉ

ｌ

ｌ

Ｊ

ノ

ω ュ‖

十・・・ C島 =

a.(t)=T静
1ぎ
嚇dti嘔よ」場》rA00〔 J(k`r_.t)十

e―
-1(k・ r一―

"t) . gradこ∫m d・

一生ピ[〔
lil

i評  [ュ才

qm~呻とtc詰

el叫

「

●Dt_1

喝 肌 ―
D
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{i

時 間

al(t)

tに 系が
T二
で表わされる状態へ遷移する確率は

2で
与え ら五る。単位時間あた りの遷移確率は

=_lar(t)12

=キ
|一語cl才・£I場語|ニキテニ12

=fttiI(ω )|・・鴨12 SinfttCDIn―
嗜‖

t COth―呻
2

=fICh)|・・rJ2 5 ca.m―ω)
・ ・ ・ ・ ・ ・ ・

。
・ ・ ・ (11)

I Ch)=2t lA12

Wユ
m

となる。ここで

なる関係を用いた。

ここで、吸収断面積 IFは (11)式 の遷移確率に 1回

の遷移で吸収 される光量子のエネルギー ■いをかけ、それ

を単位時間 ,単 位面積を通過する光の強度 工(D)で 割った

ものである。

b=瀞Ч‖J25鴫_Dy… …・C12D
こ こで

 卜
・ r二m12 =111rim12   をり明

ハヽァヒ。

(12)式 が 吸収 断面積 を与 え る式 で ある。
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次 に Smaku■aの 式 を導 出す る。

各 吸収 フオ トンの エ ネル ギー hり に対す る吸収 係数

ご (hり)を す べ ての振 動数 につ い て積 分 した値 は 、物 質が

含 む セ ンター の濃度 に比例 す る と考 え られ る。

こ こで 工Fは 吸収断面積 で、 1個 の フオ トンが 1個 の原子

に よって吸収 され る時 の 吸収 係数 で ある。 IFは (12)式 に

よって与 え られ る。

一 方 、物 質 中では 1個 の フオ トンのエ ネル ギー ■0に

対 す る電場 Eは 、

Ｆ

ＩＸＮ〓リｈ
／

ヽ
ｄヽ

ノ
リｈ

／

ヽぼ

√

ｌ

ｌ

ノ

・ ・ ・ (13)

■ω ==+E2

の関係がある。次に、センターの電子に働 く電場は真空中

の ものではな く、母体媒質の偏極を考慮 した局所的有効電

場 Eeffで な くてはな らない.こ の ことか ら媒質の屈折率

を nと して

寸(毛
型)2  _.… ..(14)

を補正項として (12)式 に乗ずる必要がある。
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とな る。 こ こで

f=場詳卜lm125 c。2「叫…・(16)
で あ って 、振 動 子 強 度 と呼 ば れ る。

ここで、 m=語 とし、かっ Eeffを Lorentz電 場

Eeff = E ■ ‐
:千
P    (COgeS・  単 位 )

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 00・ (17)

にとる。

ここで P=χ E  (χ :誘 電感受率)よ り

型 =1+手χ ―・… `(18)E       ~  :  3

となる. また、 kO ■r n21=1+47E χ

であるか ら

キ =1+十χ・………(D)
となる。
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したがって (13),(19)式 より

(…
1「
ゴIL)2  ==  (n2.2)2 ・ ・ ・ 。・ (20)

を得 る。 (20)式 を (15)式 へ代入 して k。=n2を 用いる

と、

212eL
IF= ● f (21)

とな り、これを (13)式 へ代入すると

N=÷・  ・卜… m
= 0.821 X 1017.  (n2→ _2)2 

・
可「

' (hレ

) d(hソ )

・・・・・・・・・(22)

を得 る。

ここで、Causs形 吸収曲線 を仮定すれば吸収曲線の ピー タ

の値 を ofm'半 値幅を Wと すれば

9mc

= 1。 06ιて 。Wm

Ｗα
ｍ

２／１ヽ
ノ
２ｎ■７

ヽ
ノ
２／１〓ソｈｄソｈ

〆
ヽ∝

／

１

１

１

ノ

となる。
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ユ |

N・ f =0.87X1017て
計}耳
「

°fm w

この式が本論文 (25)式 に相当する。

よ って (22)式 は次 の 如 く書 か れ る。
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X付 録

Burste■ n――Moss モ デ ル

室温 で膜 中の電子 が縮退 して お り、

左 図 の よ うに伝 導帯 中に フエル ミ準

位 が ある よ うな状 態 を考 え る。 この

フエ ル ミ準位 の移 動量 が 、基 礎 吸収

端 の移 動量 に対 応 してい る とす る。

状 態 密度 N(E)は

EF

↑

O・

で あるか

子 濃 度 は

N (E) dE ==          E1//2dE

ら、EF以下のエネルギーの状態の総数すなわち電

Ｅ

　

　

　

０

ｒ

ｉ

ｌ

ｌ

ｌ

ノ

〓

F :::I:i三
liE1//2 dE

となる。 これより

E「
 = (_螢

ξL_) (3π′N)2//3
2mキ

を得 る。

こ こで ■ == 1。 0546x10~~34」 。 s , l eV =1。 602X10~19J

計=m=9.lo95 X 10~31Kgを 用いると
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8tr,

な る結 果 を得 る。 ここで単位 は EFは eV,Nは cm~3

で あ る。

この 式 が本論文 (26),(27)式 に相当す る。
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X付 録 7

異 常 分 散 と

共 1島 吸 収

交番電 界 E=Eo exP(一 lω t)が 印加 され た場 合 、

質量 口 ,電 荷 一 eを 持 った粒子 が どの よ うな運 動 をす る

か を考 える。 い ま、電子 密度 が Nで あ り N個 の 内 fON個

だ け 固有角 周 波数 ω。
を有 す る もの とす る と、 この運動 方

程 式 は次の よ うになる。

I +「 貴  +ω

:X =一 暑

p exP(一 ―

:Dt)

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (1)

こ こで
「
は 荷 電 粒 子 の うけ る怖1動 力 の 項 の定 数 で あ る。

この 方 程 式 の 解 は 次 の 如 くな る。

eEo   exp(―一Jιo t)X =‐~ m 
蠣要瓦
F_10F

・・・・・・・・ (2)

一方、 fON個 の電子の変位によって分極が生ず るか ら、分

極 を Pと す ると (2)式 か ら
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を得る。

ここで一般 に次式が成 り立つ。

IP=

D

P

ID

●  k

こ こで P(分 極率 ),

で ある。 (3),(鱒式 か ら

となり、{6)式tよ り

foN ( - eX)

roneztnoexp (-Lrdt)

m(Lli ――D2 __1。 D

foNe2

m亀 (ω:―
一ι.2__1lDF)

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (3)

=χ EoE

= (1+χ)

=1+χ

亀OE =k〔OE

χ (電 気 感 受 率 ),k(比 誘 電 率 )

=こOE+P
４

　

　

５

。
(6)

１

　

　

　

　

　

　

　

１

一一　

　

　

〓

ｋ

fONe2

ωl_“
2 _:ω
「
)

ω :一ぽ

可 |(ωl_♂)2+ω
2F2

Ｆ
η

２
ｅ

ｍ
　
　
　
Ｎｆ +

α

　

ｒ

Ｆ

Ч

ω

「

ヽ
１

１

１

ノ

′

ι
ca: _n2)2+♂ド

を 得 る。

0
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c cT. k

x' fNe2

kノ _1,■
′
Lk″

ω:一ぽ

とすると

m〔
。 (ω:_ω

2)2+厨

～

2

だ =
fNe2 ω F

k〃 = mt (ω
:一
♂)2 +ぽ〆

。
(3)

となる。

式 (8)を 図示 したのが左図である。

/は 電色埼=1。 0を中心に大き

く変 化 して お り異常 分散 と呼 ばれ

る。 これ は原子 または 分子 の動 き

が交 番電 界 に追随 しえ な くな るた

めで ある。一 方、χ は
J/cJ O-100

に ピー クを持 つ 曲線 で共 鳴吸収 と

言 われ る。本 研究 にお い て も、共

鳴 吸収が現 わ れ てい る。 こ こではヽ光 の吸収量 とχちミ比例

す る ことを簡 単 に述 べ る。

物 質 に単 位 体積 あた り吸収 され るエ ネル ギー は 、

W =∫
:二 i・

/°
E(

である。

ヽ
＝
ヽ

村
】
―
ヽ
＝
ヽ

HtrtVt at/oo
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こ こで

ユL = Re疑
計 (k′
―卜lk″ )〔。

Eo e~二
ωtl

=ω tOE。 (k″ oos ω t一 ゴsinω t)

・  ・ 仁0

であるから

W= (D/2)2。 k′
′
E。
2

となる。 kノの項は消えて Wは k′

′
=χ
′′
に比例する。

すなわち、光エネルギーの吸収量は複素誘電率の虚数部 χ
〃

に 比 例 す る 。
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X付 録 8

調 和 振 動 子 モ デ ル

原子 系 の 質量 を M,平 衡 位置 か らのずれ を Q固 有角

振 動 数 をω 。
とす る と、 これ に作用 す る力 Fは 平 衡位置 か

らのず れの小 さい範 囲 内 において

F : -M *ot a

ハ
ヽ

で 近 似 す る こ とが で き る。

よ って 、原 子 系 の エ ネ ル ギー Uは

この 式 が .、 図 36の エ ネ ル

２

ハ
ロ
「
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ｏ

２
　
　
　
　
る

Щ　　　面「　　犠

＞

　

　

を

ｒＱ
・―ノｏ　
　
・／２
　
　
岬

て

　

　

一

一一　
　
　
　
一一　
　
　
ギ
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系

の

エ
ネ

ル
ギ
ー

Eg(Q)E

●     ●.
w5tA〕 +wGbl,wStl,vFも ,

Confllur口 ,|●n  c●●rdln口 1●

配 位 座 標

X付 録

配 位 座 標 モ デ ル

電 子 と フォ ノ ン との 強 い 相 互 作

(Q)用 が 存 在 す る場 合 の吸 収 現 象 に

は 、 配 位 座 標 モ デ ルが 適 用 さ れ

る。 こ こで は 、 吸 収 ス ペ タ トル

の 形 を表 わす ガ ウス形 吸 収 曲線

の 式 を導 い て お く。

左 図 に お い て調 和 振 動 子 モ デ ル

か ら

Eg (Q)  =

で あ る 。 こ こで M,ω
。,Q

一 方 、

Ee (Q)

(r,/ z) r rot qz に)

に つ い て は付 録 8で 述 べ た 。

(1ノ/2) M●も
2  (Q__Q。

)2

・ ・ ・・・ ・・ ・・ (2}

で ある。 したが って入射 フオ トンエネルギー ■ω と Eg'Ee

との関係 は 次式 で与 え られ る。

Ec (Q)

(1//2) QoQ

一一
　

〓

Ｅ
　
％

一
　

　

Ｍ

(Q)

QO ―
ｎ
∠

一
　

　

　

　

　

　

．

喘

・

Ｍ

　

． 棒}

■ ω
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ここで(2)式 より

Ec (0) == (1//2) M002 Q02

=4U   ・ ・・ ・ ・ ・・ ・ ・ ・ (4)

で あ るか ら、 (3)式 は 次 の よ うに変 形 され る。

frru : 4 U M *Ot QOQ

Q=
―  (■ω -̈4 U) ・・・・・・ {5}
M00  Q。

一 方 、調 和 振 動子 型 ポテ ンシ ャル の仮 定か ら、一 次元 モ デ

ル におけ る Schrbdingerの 方程 式 は次式 の よ うに与 え られ

る。

宅
++(E―

=Mω

。

2Q2)Ψ 、
=0

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 0・ 0(6)

この 解 は 次 の 如 くな る。

dQz ' frr? 2

= Nn Hn(aQ)exP(―一百 a2Q2)

・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (7)

ここで Hnは n次 の Hermite多 項式であり

Nn ==  (F2・
 n! )1//2 ,  a  ==  

〔-1111-)1//2

である。            ・・・・・・・・・ 。(8)

‰ (Q)
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こ こで 、低 温 近 似 下 で は 基 底 状 態 は ■=0の 零 点 振 動 の 状

態 と考 え る 。 そ の結 果 、 {7)式 は Causs形 に な る 。 ま た

Franck一 Condonの 原 理 に従 え ば 、 吸 収 は 図 に示 す よ うに

同一 の Qの 所 で垂 直 に起 こ り、 この 時 の遷 移 確 率 は

２ｌ

Ｊ
ヽ
ノ

２

Ｑ
２

　

　

　

　

２

ａ
　
　
　
　
　
　
Ｑ

弓
　　　２「

ｐＸ

　
　

　

　

　

　

ｐ

ｅ

　

　

　

　

　

　

ｘ

イ
ｉ
ｔ

　

　

　

　

　

ｅ

Ａ

　

　

　

　

Ａ

一一　

　

　

〓

ヽ

ノい■α

であるか ら

ヽ

卜

Ｊ

２

Ｕ４

一ω
れＷ

一

ｒ

ｌ

ｌ

ｌ

ｐＸｅＡ〓り■α

IΨn(Q)12  
に J北 例 す

い
る。 したカミって

となる。

ここで 、 (0,(3)式 を代 入す る と

∵  W~1=8U。 ■ω
。

な る結 果 が 得 られ る。

この 式 が 、 本 論 文  (28),(29)式 に相 当 す る 。

∝ (■ω)= A・ expl一― 由
ili:が三

if卜
:liII・ l

・・・・・・・・・・・ {9)

になるが、に)式 より

M lJO  Q。
  == 8U
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