
九州大学学術情報リポジトリ
Kyushu University Institutional Repository

タングステンカルボン酸を用いた湿式法によるＷＯ
３薄膜の作製とそのエレクトロクロミック特性

清水, 陽一
九州大学大学院総合理工学研究科材料開発工学専攻

野田, 和彦
九州大学大学院総合理工学研究科材料開発工学専攻

長瀬, 克己
九州大学大学院総合理工学研究科材料開発工学専攻

三浦, 則雄
九州大学大学院総合理工学研究科材料開発工学専攻

他

https://doi.org/10.15017/17209

出版情報：九州大学大学院総合理工学報告. 12 (4), pp.367-373, 1991-03-01. 九州大学大学院総合理工
学研究科
バージョン：
権利関係：



九州大学大学院総合理工学研究科報告
第12巻第4号367－373頁平成3年3月

Engineering Sciences Reports， Kyushu University
（KYUSHU DAIGAKU SOGORIKOGAKU KENKYUKA HOKOKU）

       Vol，12， No，4pp，367－373 March l99！

タングステンカルボン酸を用いた湿式法によるWO・薄膜の
        作製とそのエレクトロクロミック特性

清水陽一＊・野田和彦＊＊・長瀬克已＊＊＊
      三 浦 則 雄＊・山 添   舜＊

           （平成2年11月30日 受理）

Preparation of WO3 Thin Film from Tungsten－Carboxylate Solution
          and Its Electrochromic Properties

Youichi SHIMIZU， Kazuhiko NODA， Katsumi NAGASE， Norio MIURA
             and Noboru YAMAZOE

  WO3 thin films for electrochromic disp】ay（ECD）device were prepared by a spin－coating method from the

organic tungsten solutions obtained by refluxing a mixture of tungsten hexachloride， a carboxylic acid（typically

n－butylic acid）and benzen． Amorphous WO3・H20 films were obtained when the spin－coated films were

heat－treated at 100℃for l h． The electrochromic characteristics of the films depended on the carboxylic acids

used for the starting solutions；rButylic acid gave a film having higher coloring and bleaching efficiency

（injected charge of 4mC／cm2 for an optical density change of O．5）as well as faster response（ca．200 ms），as

compared with those films obtained with acetic acid， propionic acid and none． SEM observation revealed that

the film obtained with n－butylic acid was ca．3μm thick and composed of small WO3 particles（ca．0．1μm）．

1、緒 言

 エレクトロクロミック表示素子［Electrochromic

Display（ECD）Device］は表示が鮮明で，視野角依存

性がなく，しかもメモリー性を有するという液晶には

ない特徴を持っており，新しい表示素子として注目さ

れている．ECD素子の動作原理であるエレクトロク

ロミズム（EC）とは，一般的に電気化学的酸化還元反

応に伴う可逆的な色調変化のことを指す．このような

ECを示す材料としては，無機系ではWO31）2）をはじ

め，MoO33141， V2055）6）， TiO2η8｝， Nb2059｝， IrOOHIo），

MOOH11）などの遷移金属酸化物，有機系では希土類

ジフタロシアニン12），ビオロゲン誘導体13）などの種々

の材料が研究されている．なかでもWO3を用いた

ECD素子は，光学密度変化が大きい，低コストであ

る，低電圧作動が可能といった特長を有しているので，

これまでに数多くの研究が活発になされており，一部

 ＊材料開発工学専攻
＊＊ ﾞ料開発工学専攻修士課程（現在 九州松下電器㈱）
＊＊＊ ﾞ料開発工学専攻修士課程

実用化されているものもある．WO3の作製方法とし

ては，通常は真空蒸着法1）やスパッタリング法2）等の

乾式法が用いられているが，素子の大面積化や製造行

程の簡素化，低コスト化を考えた場合には，化学析出

法14），電解析出法15），あるいはゾルーゲル法16）などと

いった湿式法の方が有利である．本研究では，塩化タ

ングステンを出発原料として用い，そのカルボン酸塩

系有機溶液を基板上にスピンコート，熱処理すること

により，塩化タングステンから直接作製したものより

良好なEC特性を示す酸化タングステン薄膜を作製で

きることを見出した．ここでは，本湿式プロセスで作

製した酸化タングステン膜のキャラクタリゼーション，

及びそのEC特性について報告する．

2．実 験 方 法

 2．1 酸化タングステン膜の作製

 本研究で用いたスピンコート用溶液は，WCI6

（7．5mmol）を50m1のベンゼン（石津製薬，特級）溶

媒に完全に溶解させた後，45mmolの種々のカルボン

酸（酢酸プロピオン酸，n一行敬すべてキシダ化学，
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特級）を加えて，60℃，8時間還流することにより調

製した。この溶液の0．65c㎡をITOガラス（20×20×

1mm，松崎真空被膜製，10Ω／口）表面に回転数

2000rpmでスピンコートし，所定の温度で空気中，

1時間熱処理して酸化タングステン膜を得た。

 作製した膜のキャラクタリゼーションは，X線回折

分析（XRD，理学電機製，4011），熱重量分析（TGA，

真空理工製，GD－3000），赤外分光分析（IR，日本分

光製，A－202型）等により行った．さらに作製した

膜の表面観察は走査電子顕微鏡（日立製，S－501）

により行った．

 2．2 EC辱寺’1生

 得られた酸化タングステンのサイクリックボルタモ

グラムは，1M LiCIO4一プロピレンカーボネート溶液

中において，対極に白金板を用い，Ag／AgClに対す

る電位をポテンショスタット（北斗電工製，HA－

303）及びファンクションジェネレーター（北斗電工

製，HA－104）で制御しながら測定した．またこの酸

化タングステン膜を表示極及び対極に用い，hClO4

（1M）のプロピレンカーボネート溶液とTio2を等重

量混合したものを電解質溶液として用いることにより，

Fig．1に示すようなECD素子を作製した．

 このECD素子の光学密度変化はFig．2に示すよう
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な測定系を用いて行った．すなわち，素子の表示極の

電位を対極に対して変化させながら，He－Neレー

ザー光（633nm，東芝製， LHG－32ユ7）を表示極側に

入射し，その時の反射光強度をフォトダイオード（浜

松フォトニクス製，SU33－03）により検知し，起電

力変化としてメモリースコープ（岩通製，DS－

6ユ2ユA）によりモニターした．なお，測定はすべて室

温で行った．

3，結果及び考察

 3．1熱処理温度のWO3生成に及ぼす影響

 まず，カルボン酸として酢酸を用いた溶液から形成

したスピンコート膜を，種々の温．度で熱処理した後の

XRDパターンをFig．3に示す．これより，熱処理温

度が430℃までは回折ピークがほとんど見られないた

め，膜は非晶質であると思われるが，470℃ではWO3

のピークがかなり現れ，600℃では，ほぼ完全にWO3

の結晶に成長していることがわかった．次に，スピン

コート膜を各温度で熱処理した後の赤外吸収スペクト

ルをFig．4に示す．1600cmd付近の水分子の変角振

動の吸収ピークは室温から600℃まで熱処理すること

によって減小しており，600℃ではほとんど見えない．

これより，加熱によって脱水反応が進行していること
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がわかる．また，室温乾燥後の膜では，1720cm一ユ付

近にC＝Oの伸縮振動の吸収ピークが見られるが，

100℃で処理した場合にはピークはかなり減少してい

るため，残存有機成分は分解あるいは蒸発することに

よって取り除かれることがわかった．Fig．5には，室

温で乾燥したスピンコート膜のTG曲線を示す．

100℃までに約7％，430℃までには，約14％の重量減

少が見られ，その後は，600℃までほぼ一定値を示し

た．14％の重量減少はちょうどH202分子に相当す

るため，430℃までの加熱で2水塩の脱水反応が起こ

り，それ以上の温度ではWO3の結晶化が進んでいる

ものと考えられる．

 3．2 熱処理温度のEC特性に及ぼす影響

 Fig．6には，膜の熱処理温度を変えたときのサイク

リックボルタモグラム（CV）を示した．室温で乾燥

した膜でも良好なCV曲線が得られているため，非

晶質な酸化タングステン膜においても，EC反応はス

ムーズに進行すると思われる．100℃で熱処理した膜

もやはり非晶質であるが，室温乾燥膜と比較して電流

密度が高く，より良好なEC特性を示した．一方，

200℃で熱処理した膜では逆に特性が劣化することが

わかった．Fig．7には，熱処理温度を変えた膜に一

1．8Vの電圧を印加した時の633nmでの光学密度の

経時変化を示す．この場合，Fig．6の結果と対応して，

Fig・8

24 6 00 2 4 68
Q（mC・cm－2）        Q（mC・cm－2）

 （a）        （b）

△OD as correlated with the electric charge

injected（a）and extracted（b）for various WO3

thin films． The carboxylic acid used；（1）

acetic acid， （2） n－butylic acid， （3） propionic

acid，（4） none．

室温乾燥膜及び100℃処理膜の光学密度変化が200℃処

理膜よりもかなり大きいことがわかる．

 3．3WO3薄膜の生成機構

 上記で示したXRD， TG， IRによる分析結果，及び

EC特性とを考え合せると，室温で乾燥したスピン

コート膜は非晶質のWO3・2H20であり，100℃で処

理した膜は，最も良好なEC特性を示す非晶質の

WO3・H20であると考えられる．したがって，本湿式

法におけるWO3の生成過程は次のように考えること

ができる．まず，スピンコート用溶液中では塩化タン

グステンと酢酸とが（1）式のように反応して，酢酸タン

グステンが生成する．この溶液を常温においてスピン

コートすると，（2）式のように空気中の水分により加水

分解されて非晶質のWO3・2H20膜が生成する．これ

を100℃で熱処理することにより，（3）式の脱水反応に

よりWO3・H20が生じ，さらに430℃まで加熱すると

（4）式の脱水反応が起こり，非晶質WO3が得られる．

 WCI6＋6CH3COOH→W（CH3COO）6＋6HCI（60℃）

                     …（1）

 W（CH3COO）6十5H20→WO3・2H20十6CH3COOH

  （室温）               …（2）

 WO3・2H20→WO3・H20＋H20（室温～100℃）…（3）

 WO3・H20→WO3＋H20（100℃～430℃）  …（4）

 100℃処理膜のように非晶質でしかも結晶水を1分

子程度含んだ状態の場合に，WO3バルク中でのH＋

やしi＋の移動が容易になり，着色応答がスムーズに
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行われるものと考えられる．したがって，以下ではす

べて100℃で熱処理した膜を用いて検討した．

 3．4種々のカルボン酸を用いて作製した膜のEC

   特性

 種々のカルボン酸（酢酸，プロピオン酸，n一酪

酸）を添加したスピンコート溶液からの膜を用いて作

製した素子についての着消色効率を，カルボン酸未添

加の場合の特性とあわせてFig．8に示した．着色効

率については，カルボン酸未添加系素子は注入電荷量

（Q）が約4mC／cm2においても光学密度変化（△OD）

は0．3に達しないが，』カルボン酸系素子では，いずれ

の場合にもQ＝4mC／cm2で△OD＝0．5が得られてお

り，カルボン酸添加が非常に有効であることがわかる．

一方，消色効率については，酢酸，プロピオン酸系で

は着色時と同じ電荷量では完全な消色はできず，これ

らの酸添加はあまり有効とは言えない．これに対し

て，n一酪酸系素子では着色時とほぼ同じ電荷量で消

色でき，EC反応を可逆的に進行させうることがわか

った．

 Fig．9には， n一酪酸あるいは酢酸を添加した素子，

及びカルボン酸未添加素子についてのCV曲線を示

した．カルボン酸未添加系に比べて，添加系ではいず

れも着消色のピークが明確に現れ，EC特性が明らか

に改善されていることがわかる．また，n一酪酸を用
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Carboxylic acid used； （a） acetic acid，

n－butylic acid，（c） none．

いた場合には消色特性が良好であるというFig．8の

結果とよく対応して，酢酸系よりも消色に対するピー

ク面積がかなり大きい．

 次に，Fig．10に各素子についての着消色の応答曲

線を示す．同時間後の△OD変化量は添加カルボン酸

の種類に依存し，プロピオン酸＞n一酪酸〉酢酸の順

となった．また，着色応答速度についてもプロピオン

写照が最も大きかった．ただし，消色効率が低かった

プロピオン酸系及び酢酸系素子は消色応答が遅いだけ

でなく，消色時に完全に△ODがゼロに戻らないこと

がわかった．一方，n一酪酸系素子の場合には着色時

は200ms後で実用的な光学密度変化（△OD＝O．5）が

得られているし，消色時にも200ms後に△ODは0」

以下に回復する優れた応答特性を示した．従って，以

上の結果から判断すると添加するカルボン酸としては，

n一酪酸が最適であると言える．

 添加するカルボン酸の種類によってなぜ上記のよう

にEC特性が大きく変化するのかを調べるために，作

製した膜のSEM観察を行った． Fig．11に酢酸系及

びn一酢酸系の素子の表面と断面のSEM写真を示す．

応答特性があまり良くなかった酢酸系素子では，生成

したWO3の粒子径が約1μmとかなり大きいのに対

して，優れた応答特性を示したn一酪酸系では約0．ユ

μmとかなり小さいことがわかる．また，膜厚につい

ても，酢酸系が約10μmであるのに対して，n一酪

酸系は約3μmと薄いことがわかる．したがって，

1．0

0，8

 0．6
00
ぐ0．4

0．2

O

一1．8V

     ロ！／’ @（b）

r
；     （c）

 ／    （a）
／

！

coloration

＋1，8V

decoloration

（b）

、

＼（b）
1   ＼も            も

＼＼ （a）

 、、、、
 （c） 噛、、一一一一一一

   ’0    10    20    0    10    20   30

           Time／s

Fig．10 Coloration and decoloration characteristics

    of various WO3 films in ECD cells．
    Carboxyhc acid used；  （a） acetic acid，  （b）

    propionic acid，  （c） n－butylic acid．



一372一 湿式法によるWO3薄膜の作製とそのエレクトロクロミック特性

μm…蕪・

撫、1彩

一5μm

沈～ll

無し煽慌灘
   博親藩

（a）

2μm

譲 醗．

 ・譲

轟園圃；

（b）

Fig・11 SEM photographs of the surface and the cross section of various WO3 films．
Carboxyiic acid used；  （a） acetic acid，  （b） n－butylic acid．

n一酪酸系素子では薄くてかなり緻密なWO3膜が形

成されているため，良好なEC特性を示しているもの

と思われる．カルボン酸の種類によりなぜこのように

WO3粒子の形態が大きく異なるのかについては，現

在のところまだ明確ではないが，生成したタングステ

ンカルボン酸溶液の粘度や加水分解速度などの特性が

異なるために，スピンコート時に生成するWO3・

2H20の粒径や膜厚に違いが出ると考えることもでき

よう．

4．結 論

塩化タングステンに種々のカルボン酸を添加するこ

とによりタングステンカルボン酸のベンゼン溶液を調

製し，これをITO上にスピンコーティング，熱処理

することにより，良好なエレクトロクロミック特性を

示す酸化タングステン膜を作製できることがわかった

酢酸添加系では熱処理温度は100℃が最適であり，こ

の場合，WO3・H20の非晶質膜が生成していると思わ

れる．3種の添加カルボン酸のうち，n一酪酸添加系

素子の着消色特性が最も優れており，△ODが0．5＝

0．1の場合の着色及び消色時間はいずれも200msと速

いことがわかった．SEM観察の結果より， n一酪酸系

素子ではWO3の粒子径が約0．1μmと小さく，膜厚

も約3μmと比較的薄い緻密な膜であることがわかっ
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た。今後，スピンコート溶液中のタングステン酸塩の

濃度や種類，存在状態をうまく制御すれば，よりEC

特性の優れたWO3膜が得られる可能性があると思わ

れる．
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