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(57)【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、酸化タングステ
ン薄膜を形成させる基板の温度制御により４５０℃以上８００℃以下にすることを特徴と
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。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　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】
【０００２】
　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。
【０００３】
　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。
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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４００℃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。
【０００４】
　酸化タングステンは、室温（２０℃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（１００％）とすると、５０％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。
【０００５】
　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１μｍ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６２６ｎｍの可視光の透過率が２０％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
【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】
【０００６】
　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。
【０００７】
　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】
【０００８】
　本願発明は、上記の課題を解決するものとして、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、酸化タングステン薄膜を形成させる基板の温度制御によ



(3) JP 4717522 B2 2011.7.6

10

20

30

40

50

り４５０℃以上８００℃以下にすることを特徴としている。
【発明の効果】
【００１０】
　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】
【００１１】
　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。
【００１２】
　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１μｍ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、４５０℃以上８００℃以下が例示される。
好ましくは、５００℃以上７００℃以下である。基板は、たとえば５００℃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。
【００１３】
　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
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
１ｎｍから１００ｎｍ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】
【００１４】
　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０．５ｍｍ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ｔＳに一定に保持し、アルゴンガス分圧７０ｍＴｏｒｒおよび酸
素分圧３０ｍＴｏｒｒの雰囲気中でタングステンターゲットを５０Ｗ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１００ｍＴｏｒｒの雰囲気中でパ
ラジウムターゲットを５０Ｗのパワーで１分間スパッタし、成膜した。
【００１５】
　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Ｉ０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１００ｍｌ/ｍｉｎの流速でセル内に導入し、セル内を３０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ＩＡを測定した。ＩＡ/Ｉ０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６２６ｎｍ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ｔＳの影響を示す。成膜温
度ｔＳが５００℃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ｔＳを５００℃とすることにより、水素が吸着すると透過率が８０％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。
【００１６】
　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ｔＳが５００℃以上になる
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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ｔＳが４００℃と７００℃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ｔＳが４００℃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ｔＳが７００℃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６２６ｎｍ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。
【００１７】
　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】
【００１８】
　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】
【００１９】
【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６２６ｎｍ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
ｔＳの影響を示した図である。
【図３】成膜速度ｔＳが４００℃と７００℃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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