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論文　内　容の要　旨

アモルファ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rタの間にかなりのばらつきが存在する。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

主に基礎吸収端領域を中心に，膜の基礎特性の評価を試みたものである。

まず，Ⅹ線回折の研究から真空蒸肴された膜はアモルファス状態であることを確認し，また膜の

屈折率は透過光の干渉縞の位置から　2．n8土0．04密度は6．0g／cm3　と見積られた。これらの値は，

結晶の場合の屈折率2．5，密度7．3g／cm3に比して共に約83？′あに減少しており，真空蒸着膜はかなり

のVOidを持つことを示している。

一万，基礎吸収端領域の研究から吸収係数が，約104cmLl以下の領域ではUrbach tailが観測さ

れ，その匂配は9．1eV‾1であった。また吸収係数が約104cm‾1以上の田城の吸収特性から，光学

ギャ・ソプが3．41eVと得られたく「これらの膜を空気中で100℃，200C、300℃で各々3時間熱処理

すると，光学ギャッフは低エネルギrの方向へ移動し，かつUrbach tailの匂配は緩かになる。作、

成されたままの膜の赤外吸収スペクトルには膜中の水分による2つの大きな吸収ピー←クが観測され

た。しかし，これらの吸収ビrクは1（狛℃の熱処理により人きく減少する。このことから，基礎吸

収端領域におけるこれらの変化は，作成され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推諭される。また，Urbach tail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その勾配の値が膜中の無秩序性の程度を表わしているものと考えられる。熱処

理により勾配が緩かになっていることから，膜からの水分の離脱が膜中の無秩序性を増加させてい

る可能性がある。また温度依存性の研究から．光学ギャ、ソプの温度係数は　－2×10‾4eV／K　と見積
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られた。Urbach tailの匂配は，200’Cまでの温度範囲では測定温度と関係なく一定であった。これ

は，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，測定温度における熱

的な乱れより大きく作用しているためと考えられる。

一万，電解液着色による研究からは着色にともない光学ギャップの高エネルギr側への移動が観

測された。Hイオンを用いた場合この移動量は，COlor center濃度が7．5×1021cmpこiで0．05eVで

ある。この光学ギャップの移動効果が，Burstein－Mossmodelで説明できなかった。また着色の間

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。したが

って，着色にともない膜中に注入された電子はボrラロンのような状態にあり，Faughnan　らによ

る原子価間遷移にともなう光吸収のモデルを支持する結果を得た。さらに，Liイオンを用いて着色

させた場合にはHイオンの場合に比してこのギャップの移動量が大きいことから，この光学ギャ、ソ

プの移動は注入電子の増大による直接効果と考えるよりは，むしろ着色の問に電子と同時に注入さ

れるHイオンもしくはLiイオンによる結合長や結合角の変化などの母体材料の構造的な変化に起因

しているものと考えられる。

さらに，近赤外吸収帯の吸収スペクトルはHイオンを用いて着色させた場合1．34eVにピークを

持ち，高エネルギr側に裾を引くプロ・・－ドな非対称型スペクトルであった。Liイオン着色の場合，

この吸収スペクトルは，、円直幅が広がりビrクエネルギrも高エネルギー側へ移動する。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クトルに配位座標モデルを適用し解析を試みた。

実験的に得られた吸収スペクトルと理論曲線との比較から，局在中心の固有角振動数が注入された

陽イオンの種類にかなり強く依存していることがわかった。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ぐ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無関係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論できる。従来より，注入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，このような陽イオンによる大きな影響は本研究で初めて明ら

かにしたものである。

以上のように，エレクトロクロミックデノミイスに使用される酸化タ∵／ブステン膜の構造及び性質

を調べる際に，光吸収スペク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。
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