
(57)【要約】

【課題】　水素検知材料としての使用を可能にする酸化

タングステン薄膜を安価に実現する作製技術を提供する

こと。

【解決手段】　室温で水素を含んだ雰囲気に触れること

により光学的な透過率が変化する特性を利用して水素検

知を行う光学式水素検知材料用の酸化タングステン薄膜

をスパッタ法により基板に形成させる際に、成膜温度を

制御し、酸化タングステンの結晶性を調節する。

【選択図】図２
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 室 温 で 水 素 を 含 ん だ 雰 囲 気 に 触 れ る こ と に よ り 光 学 的 な 透 過 率 が 変 化 す る 特 性 を 利 用 し
て 水 素 検 知 を 行 う 光 学 式 水 素 検 知 材 料 用 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 方 法 で あ っ て 、 ス パ
ッ タ 法 に よ り 基 板 に 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 を 形 成 さ せ る 際 の 成 膜 温 度 を 制 御 し 、 酸 化 タ ン
グ ス テ ン の 結 晶 性 を 調 節 す る こ と を 特 徴 と す る 光 学 式 水 素 検 知 材 料 用 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄
膜 の 作 製 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 成 膜 温 度 を ４ ５ ０ ℃ 以 上 ８ ０ ０ ℃ 以 下 に す る 請 求 項 １ 記 載 の 光 学 式 水 素 検 知 材 料 用 酸 化
タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 願 発 明 は 、 光 学 式 水 素 検 知 材 料 用 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 方 法 に 関 す る も の で あ
る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 近 年 、 環 境 や 資 源 問 題 に 関 す る 関 心 の 高 ま り か ら 、 水 素 の 利 用 が 大 き な 注 目 を 集 め て い
る 。 水 素 は 、 酸 素 が あ る 雰 囲 気 中 で 爆 発 す る と い う 危 険 性 を 有 す る た め 、 取 扱 い に は 注 意
が 必 要 で あ り 、 水 素 の 普 及 に 伴 い 、 水 素 検 知 材 料 の 需 要 は 今 後 飛 躍 的 に 増 大 す る と 予 想 さ
れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 現 在 、 水 素 検 知 材 料 と し て 、 酸 化 ス ズ を 用 い た 半 導 体 検 知 材 料 が 広 く 用 い ら れ て い る 。
し か し な が ら 、 酸 化 ス ズ を 用 い た 半 導 体 検 知 材 料 は 、 感 度 お よ び 信 頼 性 が 高 い と い う 利 点
を 有 す る 一 方 、 動 作 温 度 が ４ ０ ０ ℃ で あ り 、 通 電 等 に よ る 加 熱 を 要 す る 、 材 料 価 格 が 高 い
な ど の 問 題 が あ る 。 そ こ で 、 安 全 性 を 確 保 し つ つ 、 室 温 で 作 動 す る 低 価 格 な 水 素 検 知 材 料
が 求 め ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 酸 化 タ ン グ ス テ ン は 、 室 温 （ ２ ０ ℃ 付 近 ） で 水 素 を 含 ん だ 雰 囲 気 に 触 れ る と 、 光 学 的 な
透 過 率 が 減 少 す る と い う 特 性 を 有 す る 。 室 温 で の 水 素 吸 着 後 の 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 透 過 率
は 、 吸 着 前 の 透 過 率 を 基 準 （ １ ０ ０ ％ ） と す る と 、 ５ ０ ％ 以 上 減 少 す る （ 非 特 許 文 献 １ ）
。 し た が っ て 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 水 素 吸 着 に よ る 光 学 的 な 透 過 率 の 変 化 を 利 用 す る こ と
に よ り 、 水 素 の 検 知 が 可 能 と な り 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン は 酸 化 ス ズ の 代 替 材 料 に な る と 期 待
さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 酸 化 タ ン グ ス テ ン を 水 素 検 知 材 料 と し て 実 用 化 す る た め に は 、 厚 さ １ μ ｍ 以 下 に 薄 膜 化
す る 必 要 が あ る 。 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 に つ い て は 、 ゾ ル ゲ ル 法 （ 非 特 許 文 献 ２ ）
、 電 子 ビ ー ム 蒸 着 法 （ 非 特 許 文 献 ３ ） 、 ス パ ッ タ 法 （ 非 特 許 文 献 ４ ） 等 が 検 討 さ れ て い る
。 ゾ ル ゲ ル 法 は 、 作 製 費 用 を 低 く 抑 え る こ と が で き る 反 面 、 作 製 さ れ た 酸 化 タ ン グ ス テ ン
薄 膜 は 、 組 成 が 不 均 一 で 、 経 時 変 化 が 起 こ り や す い と い う 問 題 が あ る 。 電 子 ビ ー ム 蒸 着 法
は 、 水 素 吸 着 後 に お け る 波 長 ６ ２ ６ ｎ ｍ の 可 視 光 の 透 過 率 が ２ ０ ％ 程 度 ま で 減 少 す る 良 質
な 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 が 可 能 で あ る も の の 、 作 製 費 用 が 非 常 に 高 い と い う 問 題 が
あ る 。 こ の た め 、 ゾ ル ゲ ル 法 、 電 子 ビ ー ム 蒸 着 法 は と も に 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 技
術 に は 適 さ な い 。 ス パ ッ タ 法 は 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 費 用 が ゾ ル ゲ ル 法 、 電 子 ビ
ー ム 蒸 着 法 の 中 間 程 度 で あ り 、 実 用 化 に 有 利 で あ る が 、 水 素 検 知 材 料 と し て 使 用 す る 酸 化
タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 技 術 と し て は 現 状 で は 確 立 さ れ て い な い 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 A. Georg, W. Graf, R. Neumann, and V. Wittwer, Thin Solid Films 
384 (2001) 269
【 非 特 許 文 献 ２ 】 S. Sumida, S. Okazaki, S. Asakura, H. Nakagawa, H. Murayama, M. 
Washiya, Chemical Sensors 19 Supplement A (2003) 157
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【 非 特 許 文 献 ３ 】 D. Schweiger, A. Georg, Solar Energy Mater. Solar Cells 54 (1998
) 99
【 非 特 許 文 献 ４ 】 A. Georg, W. Graf, R. Neuman, and V. Wittwer, Solid Strate Ionic
s 127 (2000) 319
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 こ れ ま で の 水 素 検 知 材 料 は 、 動 作 温 度 が 高 く 、 高 価 で あ っ た 。 水 素 を 含 ん だ 雰 囲 気 に 触
れ る こ と に よ り 光 学 的 な 透 過 率 が 減 少 す る と い う 特 性 を 有 す る 酸 化 タ ン グ ス テ ン は 、 通 電
等 の 加 熱 に よ る 爆 発 の 危 険 性 が な く 、 ま た 、 低 価 格 で あ る た め 、 次 世 代 の 水 素 検 知 材 料 の
最 有 力 候 補 で あ る 。 だ が 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン を 水 素 検 知 材 料 と し て 実 用 化 す る た め に は 薄
膜 化 が 必 要 で あ り 、 組 成 お よ び 膜 質 が 均 一 で 、 経 時 変 化 の 少 な い も の に す る た め の 作 製 技
術 が 確 立 し て い な い 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 願 発 明 は 、 こ の よ う な 事 情 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ り 、 水 素 検 知 材 料 と し て の 使 用
を 可 能 に す る 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 を 安 価 に 実 現 す る 作 製 技 術 を 提 供 す る こ と を 課 題 と し
て い る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
  本 願 発 明 は 、 上 記 の 課 題 を 解 決 す る も の と し て 、 第 １ に は 、 室 温 で 水 素 を 含 ん だ 雰 囲 気
に 触 れ る こ と に よ り 光 学 的 な 透 過 率 が 変 化 す る 特 性 を 利 用 し て 水 素 検 知 を 行 う 光 学 式 水 素
検 知 材 料 用 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 方 法 で あ っ て 、 ス パ ッ タ 法 に よ り 基 板 に 酸 化 タ ン
グ ス テ ン 薄 膜 を 形 成 さ せ る 際 の 成 膜 温 度 を 制 御 し 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 結 晶 性 を 調 節 す る
こ と を 特 徴 と し て い る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 願 発 明 は 、 第 ２ に は 、 成 膜 温 度 を ４ ５ ０ ℃ 以 上 ８ ０ ０ ℃ 以 下 に す る こ と を 特 徴 と し て
い る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 願 発 明 に よ れ ば 、 ス パ ッ タ 時 の 成 膜 温 度 の 制 御 に よ り 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 結 晶 性 が 調
節 さ れ 、 結 晶 性 の 制 御 に よ っ て 水 素 吸 着 後 の 光 学 的 な 透 過 率 の 調 節 が 可 能 と な る 。 作 製 費
用 が 安 価 な ス パ ッ タ 法 を 用 い な が ら も 、 電 子 ビ ー ム 蒸 着 法 で 作 製 さ れ た 良 質 な 酸 化 タ ン グ
ス テ ン 薄 膜 と 同 等 の 透 過 率 が 得 ら れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 以 下 、 実 施 例 を 示 し 、 本 願 発 明 の 水 素 検 知 材 料 用 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 方 法 に つ
い て さ ら に 詳 し く 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 は 、 主 成 分 が 酸 化 タ ン グ ス テ ン で あ る 、 厚 さ １ μ ｍ 以 下 の 薄 膜 で
あ る 。 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 作 製 は 、 価 格 面 で 有 利 な ス パ ッ タ 法 に よ り 行 う 。 作 製 に 際
し て は 、 成 膜 温 度 を 制 御 し 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 結 晶 性 を 調 節 す る 。 成 膜 温 度 の 制 御 は 、
具 体 的 に は 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 を 形 成 さ せ る 基 板 の 温 度 を 制 御 す る こ と に よ り 行 う 。
成 膜 時 の 基 板 温 度 を 制 御 す る こ と に よ り 、 水 素 吸 着 後 の 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 光 学 的 な
透 過 率 を 調 節 す る こ と が で き る 。 成 膜 温 度 は 、 ４ ５ ０ ℃ 以 上 ８ ０ ０ ℃ 以 下 が 例 示 さ れ る 。
好 ま し く は 、 ５ ０ ０ ℃ 以 上 ７ ０ ０ ℃ 以 下 で あ る 。 基 板 は 、 た と え ば ５ ０ ０ ℃ 程 度 の 温 度 に
対 し て 耐 性 を 持 つ 材 料 か ら 形 成 さ れ た も の と す る こ と が で き る 。 た と え ば 、 金 属 、 ガ ラ ス
、 セ ラ ミ ッ ク ス 等 の 材 料 が 例 示 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 表 面 に は 触 媒 層 を 形 成 す る こ と が で き る 。 触 媒 層 を 形 成 す る 材
料 は 、 触 媒 と し て 機 能 す る こ と が で き る も の で あ る 限 り 任 意 の も の を 採 用 す る こ と が で き
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る 。 た と え ば 、 パ ラ ジ ウ ム ま た は 白 金 を 好 ま し く 例 示 す る こ と が で き る 。 触 媒 層 の 厚 さ は
１ ｎ ｍ か ら １ ０ ０ ｎ ｍ 程 度 が 例 示 さ れ る 。 触 媒 層 の 形 成 に は 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 形
成 と 同 様 に ス パ ッ タ 法 を 採 用 す る こ と が で き る 他 、 レ ー ザ ー 蒸 着 法 、 真 空 蒸 着 法 、 電 子 ビ
ー ム 蒸 着 法 、 化 学 気 相 蒸 着 法 、 め っ き 法 、 ゾ ル ゲ ル 法 な ど を 採 用 し て も か ま わ な い 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ス パ ッ タ 装 置 に 備 え た ２ つ の ス パ ッ タ 銃 の そ れ ぞ れ に タ ン グ ス テ ン か ら 形 成 さ れ た タ ー
ゲ ッ ト （ タ ン グ ス テ ン タ ー ゲ ッ ト ） と パ ラ ジ ウ ム か ら 形 成 さ れ た タ ー ゲ ッ ト （ パ ラ ジ ウ ム
タ ー ゲ ッ ト ） を 設 置 し た 。 基 板 に は 厚 さ ０ ． ５ ｍ ｍ の 石 英 基 板 を 用 い た 。 成 膜 に 際 し て は
、 基 板 温 度 を 任 意 の 温 度 ｔ Ｓ に 一 定 に 保 持 し 、 ア ル ゴ ン ガ ス 分 圧 ７ ０ ｍ Ｔ ｏ ｒ ｒ お よ び 酸
素 分 圧 ３ ０ ｍ Ｔ ｏ ｒ ｒ の 雰 囲 気 中 で タ ン グ ス テ ン タ ー ゲ ッ ト を ５ ０ Ｗ の パ ワ ー で １ 時 間 ス
パ ッ タ し 、 基 板 に 成 膜 し た 。 こ の 後 、 ア ル ゴ ン ガ ス 分 圧 １ ０ ０ ｍ Ｔ ｏ ｒ ｒ の 雰 囲 気 中 で パ
ラ ジ ウ ム タ ー ゲ ッ ト を ５ ０ Ｗ の パ ワ ー で １ 分 間 ス パ ッ タ し 、 成 膜 し た 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 得 ら れ た 試 料 に つ い て 、 図 １ に 示 し た 光 学 式 測 定 装 置 を 用 い 、 透 過 率 の 測 定 を 行 っ た 。
雰 囲 気 を 制 御 可 能 な セ ル 中 に 試 料 を 配 置 し 、 試 料 に 白 色 光 を 照 射 し 、 分 光 計 測 器 で 水 素 吸
着 前 の 試 料 の 透 過 光 強 度 Ｉ ０ を 測 定 し た 。 次 い で 、 ア ル ゴ ン ガ ス で 希 釈 し た 濃 度 ３ ％ の 水
素 を １ ０ ０ ｍ ｌ /ｍ ｉ ｎ の 流 速 で セ ル 内 に 導 入 し 、 セ ル 内 を ３ ０ 分 間 ガ ス 置 換 し た 。 そ し
て 、 水 素 が 吸 着 し た 後 の 試 料 の 透 過 光 強 度 Ｉ Ａ を 測 定 し た 。 Ｉ Ａ /Ｉ ０ に よ り 水 素 が 吸 着
し た 試 料 の 透 過 率 Ｔ を 求 め た 。 図 ２ に 、 最 も 光 学 特 性 が 顕 著 に 変 化 す る 波 長 ６ ２ ６ ｎ ｍ の
可 視 光 を 照 射 し た 時 の 水 素 吸 着 後 の 透 過 率 Ｔ に 及 ぼ す 成 膜 温 度 ｔ Ｓ の 影 響 を 示 す 。 成 膜 温
度 ｔ Ｓ が ５ ０ ０ ℃ 以 上 に な る と 、 水 素 吸 着 後 、 透 過 率 が 急 激 に 減 少 す る 。 こ の 現 象 は 、 成
膜 速 度 ｔ Ｓ を ５ ０ ０ ℃ と す る こ と に よ り 、 水 素 が 吸 着 す る と 透 過 率 が ８ ０ ％ 程 度 変 化 す る
酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 を 作 製 す る こ と が で き る こ と を 裏 付 け て い る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ま た 、 得 ら れ た 試 料 に つ い て 結 晶 性 を 評 価 す る と 、 成 膜 温 度 ｔ Ｓ が ５ ０ ０ ℃ 以 上 に な る
と 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 結 晶 性 が 向 上 す る こ と が 確 認 さ れ た 。 図 ３ に 、 結 晶 性 の 変 化 が 明
確 に 確 認 す る こ と の で き る 代 表 的 な 成 膜 温 度 ｔ Ｓ が ４ ０ ０ ℃ と ７ ０ ０ ℃ の 場 合 の 酸 化 タ ン
グ ス テ ン 薄 膜 の Ｘ 線 回 折 法 に よ る 測 定 結 果 を 示 す 。 成 膜 温 度 ｔ Ｓ が ４ ０ ０ ℃ の 場 合 の 試 料
で は 結 晶 に 由 来 す る 回 折 ピ ー ク は 見 ら れ な い が 、 成 膜 温 度 ｔ Ｓ が ７ ０ ０ ℃ の 場 合 の 試 料 で
は 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 に 由 来 す る 回 折 ピ ー ク の パ タ ー ン が 見 ら れ る 。 波 長 ６ ２ ６ ｎ ｍ の
可 視 光 に 対 す る 水 素 吸 着 後 の 著 し い 透 過 率 の 減 少 の 発 現 が 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 結 晶 性 の
向 上 に 起 因 し て い る こ と が 理 解 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 も ち ろ ん 、 本 願 発 明 は 、 以 上 の 実 施 例 に よ っ て 限 定 さ れ る も の で は な い 。 基 板 材 料 の 種
類 、 成 膜 時 の 雰 囲 気 お よ び ス パ ッ タ 条 件 、 光 学 式 測 定 装 置 の 構 成 等 の 細 部 に つ い て は 様 々
な 態 様 が 可 能 で あ る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ １ ８ 】
　 以 上 詳 し く 説 明 し た 通 り 、 本 願 発 明 に よ っ て 、 ス パ ッ タ 時 の 成 膜 温 度 の 制 御 に よ り 酸 化
タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 結 晶 性 が 調 節 さ れ 、 結 晶 性 の 制 御 に よ り 光 学 的 な 透 過 率 の 制 御 が 可 能
と な る 。 水 素 検 知 材 料 を 安 価 に 作 製 す る こ と が で き る 。 ま た 、 作 製 さ れ る 水 素 検 知 材 料 は
、 電 子 ビ ー ム 蒸 着 法 で 作 製 さ れ た 良 質 の も の と 同 程 度 の 光 学 的 な 透 過 率 を 示 す 。 次 世 代 の
水 素 エ ネ ル ギ ー の 実 用 化 に 欠 く こ と の で き な い 新 し い 高 感 度 の 水 素 検 知 材 料 が 提 供 さ れ る
。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ ９ 】
【 図 １ 】 実 施 例 で 使 用 し た 光 学 式 測 定 装 置 の 概 要 を 示 し た 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 波 長 ６ ２ ６ ｎ ｍ の 可 視 光 を 照 射 し た 時 の 水 素 吸 着 後 の 透 過 率 Ｔ に 及 ぼ す 成 膜 温 度
ｔ Ｓ の 影 響 を 示 し た 図 で あ る 。
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【 図 ３ 】 成 膜 速 度 ｔ Ｓ が ４ ０ ０ ℃ と ７ ０ ０ ℃ の 場 合 の 作 製 さ れ た 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の
結 晶 性 を 示 し た Ｘ 線 回 折 図 で あ る 。
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【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】
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