
(57)【要約】

【課題】水素を含んだ雰囲気に曝されると、光の吸収特

性が変化する水素ガス検知材とその被膜方法を提供する

。

【解決手段】水素を含んだ雰囲気に曝されると、光の吸

収特性が変化する水素ガス検知材とその被膜方法は、（

１）上記水素ガス検知材の主成分が酸化タングステンで

ある、（２）上記酸化タングステンの表面上にパラジウ

ムが堆積されている、（３）上記酸化タングステンは、

酸素の圧力を制御したスパッタリング法により基材に被

膜される、（４）酸化タングステン被膜時の基材温度が

室温（20℃）で被膜されることを特徴とする。

【選択図】図５
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 主 成 分 が 酸 化 タ ン グ ス テ ン で あ り 、 そ の 形 状 が 薄 膜 で あ る 水 素 ガ ス 検 知 材 。
【 請 求 項 ２ 】
　 上 記 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 厚 さ が １ μ ｍ 以 下 で あ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 水 素 ガ ス 検 知 材
。
【 請 求 項 ３ 】
パ ラ ジ ウ ム 及 び 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 積 層 構 造 か ら な る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 水 素 ガ ス 検 知 材
。
【 請 求 項 ４ 】
　 ス パ ッ タ リ ン グ 法 を 用 い て 、 基 材 の 表 面 上 に 酸 化 タ ン グ ス テ ン が 被 膜 さ れ る 、 請 求 項 １
記 載 の 水 素 ガ ス 検 知 材 。
【 請 求 項 ５ 】
　 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 被 膜 時 に 、 酸 素 の 圧 力 が 制 御 さ れ て 被 膜 さ れ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 水
素 ガ ス 検 知 材 。
【 請 求 項 ６ 】
　 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 被 膜 時 に 、 基 材 温 度 が 室 温 で あ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 水 素 ガ ス 検 知 材
。
【 請 求 項 ７ 】
　 水 素 吸 着 に よ り 可 視 光 域 の 光 の 吸 収 特 性 が 変 化 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ 記 載 の
水 素 ガ ス 検 知 材 。
【 請 求 項 ８ 】
　 酸 素 の 圧 力 を 制 御 し た ス パ ッ タ リ ン グ 法 を 使 用 し て 、 請 求 項 １ 記 載 の 水 素 ガ ス 検 知 材 を
被 膜 す る 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 被 膜 時 の 基 材 の 温 度 が 室 温 で 、 請 求 項 １ 記 載 の 水 素 ガ ス 検 知 材 を 被
膜 す る 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 願 発 明 は 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン を 用 い た 水 素 ガ ス 検 知 材 と そ の 被 膜 方 法 に 関 す る も の で
あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 近 年 、 化 石 燃 料 の 大 量 消 費 に 伴 い 温 室 効 果 ガ ス (CO 2 な ど )放 出 に よ る 地 球 温 暖 化 が 問 題
と な っ て お り 、 化 石 燃 料 へ の 依 存 を 減 ら し た エ ネ ル ギ ー 供 給 シ ス テ ム の 実 現 が 必 要 と さ れ
て い る 。 特 に 水 素 燃 料 電 池 に よ る 電 力 供 給 は 、 環 境 負 荷 で あ る CO 2 を 排 出 し な い 電 力 供 給
シ ス テ ム で あ り 、 そ の 被 膜 技 術 は 、 持 続 的 な 発 展 を 目 指 す 水 素 社 会 を 実 現 す る 基 盤 シ ス テ
ム と し て 、 多 方 面 で 研 究 が 進 め ら れ て い る 。 し か し な が ら 、 燃 料 と な る 水 素 は 爆 発 を 伴 う
可 燃 性 ガ ス で あ り 、 そ の 取 扱 に は 十 分 な 安 全 対 策 が 必 要 と さ れ る 。 こ の た め 漏 洩 す る 微 量
水 素 を 安 全 に 検 出 す る 安 価 な 検 知 方 法 の 開 発 が 、 水 素 社 会 を 実 現 す る 上 で の 最 重 要 課 題 の
一 つ と な っ て い る 。 こ れ ま で 水 素 検 知 計 器 や 水 素 の 消 費 量 の 確 認 に よ り 監 視 し て い た が 漏
洩 箇 所 を 迅 速 に 特 定 す る こ と が 難 し く 、 多 大 の 労 力 と 時 間 を 要 し て い る 。 ま た 、 水 素 ガ ス
検 知 計 器 は 、 水 素 吸 着 に よ る 半 導 体 表 面 の 電 気 抵 抗 変 化 を 検 出 に 用 い て お り 、 爆 発 の 着 火
源 と な り う る 電 源 回 路 を 伴 う た め 安 全 性 に 問 題 が あ っ た 。 そ こ で 、 酸 化 パ ラ ジ ウ ム 、 或 い
は 酸 化 タ ン グ ス テ ン か ら な る 、 粒 径 1 μ m以 下 の 微 粒 子 を 含 有 し た 水 素 漏 洩 検 知 用 塗 料 、
或 い は 該 塗 料 を 塗 布 し た 水 素 ガ ス 検 知 材 を 、 水 素 漏 洩 の 疑 い の あ る 箇 所 に 貼 付 す る 水 素 の
漏 洩 検 知 方 法 が 提 案 さ れ て い る （ 特 許 文 献 １ ～ ３ ） 。 該 塗 料 に よ る 水 素 漏 洩 の 判 別 は 、 漏
洩 水 素 の 吸 着 に よ り 酸 化 パ ラ ジ ウ ム 或 い は 酸 化 タ ン グ ス テ ン が 変 色 し た 箇 所 を 、 視 覚 的 な
確 認 に よ る た め 、 漏 洩 箇 所 の 特 定 が 容 易 で あ り 、 安 全 性 の 高 い 水 素 の 漏 洩 検 知 方 法 で あ る
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。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 し か し な が ら 、 該 塗 料 は 、 強 い 酸 性 水 溶 液 、 強 い 塩 基 性 水 溶 液 、 そ し て 有 害 な 有 機 溶 媒
等 の 多 種 に 渡 る 薬 品 を 用 い た 化 学 的 製 法 に よ り 被 膜 さ れ る た め 、 製 造 コ ス ト が 高 い だ け で
な く 、 周 囲 の 環 境 へ の 負 荷 、 及 び 作 業 者 の 環 境 衛 生 に も 問 題 が あ る 。 ま た 近 年 、 粒 径 1 μ
m以 下 の 微 粒 子 に つ い て の 、 吸 飲 或 い は 曝 露 に よ る 人 体 へ の 影 響 が 懸 念 さ れ て お り 、 該 塗
料 の 生 産 及 び そ の 取 り 扱 い は 、 作 業 者 の 環 境 衛 生 に 好 ま し く な い 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平  4-279681号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 8-253742号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 2005-345338号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 水 素 漏 洩 検 知 用 塗 料 、 或 い は 該 塗 料 を 塗 布 し た 水 素 ガ ス 検 知 材 を 、 水 素 漏 洩 の 疑 い の あ
る 箇 所 に 貼 付 す る こ と よ る 検 知 方 法 は 、 漏 洩 箇 所 の 特 定 が 容 易 で あ り 、 安 全 性 の 高 い 水 素
の 漏 洩 検 知 方 法 で あ る が 、 水 素 漏 洩 検 知 用 塗 料 は 製 造 コ ス ト 及 び 環 境 負 荷 が 高 く 、 環 境 衛
生 に も 問 題 が あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 願 発 明 は 、 上 記 の 課 題 を 解 決 す る も の と し て 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 薄 膜 か ら 成 る 水 素
ガ ス 検 知 材 、 及 び そ の 被 膜 方 法 を 提 供 す る も の で あ る 。 上 記 水 素 ガ ス 検 知 材 は 、 （ １ ） 主
成 分 が 酸 化 タ ン グ ス テ ン で あ り 、 そ の 形 状 が 薄 膜 で あ る 、 （ ２ ） パ ラ ジ ウ ム 、 酸 化 タ ン グ
ス テ ン の 積 層 構 造 か ら な る こ と を 特 徴 と す る 。 該 水 素 ガ ス 検 知 材 は 、 酸 素 圧 力 を 制 御 し た
ス パ ッ タ リ ン グ 法 に よ り 、 基 材 温 度 が 室 温 （ 20℃ ） の 状 態 で 、 基 材 へ 被 膜 さ れ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 願 発 明 に よ れ ば 、 有 機 化 合 物 、 樹 脂 、 ビ ニ ー ル 等 の 高 分 子 材 料 か ら な る 基 材 表 面 上 へ
、 水 素 吸 着 に よ り 光 の 吸 収 特 性 が 変 化 す る 水 素 ガ ス 検 知 材 を 被 膜 す る こ と が 可 能 と な る 。
そ の 結 果 、 製 造 コ ス ト が 安 価 で 、 環 境 負 荷 が 低 く 、 環 境 衛 生 上 安 全 な 水 素 ガ ス 検 知 シ ー ト
や 水 素 ガ ス セ ン サ ー の 製 造 が 可 能 と な る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 以 下 、 本 願 発 明 の 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 を 用 い た 水 素 ガ ス 検 知 材 の 被 膜 方 法 に つ い て さ
ら に 詳 し く 説 明 す る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 願 発 明 の 水 素 ガ ス 検 知 材 は 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 と 、 該 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 表
面 上 に 堆 積 さ れ た パ ラ ジ ウ ム と か ら 構 成 さ れ 、 該 パ ラ ジ ウ ム が 分 子 状 の 水 素 ガ ス を 吸 着 し
て 水 素 原 子 へ と 解 離 す る も の で あ る こ と を 特 徴 と す る 。 本 願 発 明 の 水 素 ガ ス 検 知 材 の 一 態
様 を 図 １ に 示 す 。 酸 化 タ ン グ ス テ ン は 、 厚 さ が 300 nm～ 1 μ ｍ の 薄 膜 で あ る こ と が 好 ま し
い 。 厚 さ が 300nm以 下 で は 、 透 過 光 強 度 の 変 化 が 判 別 し 難 い こ と か ら 不 都 合 で あ る 。 厚 さ
が 1 μ ｍ 以 上 で は 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 剥 離 が 発 生 し 易 い こ と か ら 不 都 合 で あ る 。 堆 積 さ
れ た パ ラ ジ ウ ム の 厚 さ は 2 nm ～ 20 nmで あ る こ と が 好 ま し い 。 パ ラ ジ ウ ム の 厚 さ が 20 nm
よ り 厚 い 場 合 は 、 パ ラ ジ ウ ム に よ る 入 射 光 の 遮 蔽 分 が 増 加 す る た め 、 透 過 光 強 度 の 変 化 が
判 別 し 難 い こ と か ら 不 都 合 で あ る 。 触 媒 金 属 で あ る パ ラ ジ ウ ム の 厚 さ が 2 nm ～ 20 nmで あ
れ ば 、 目 視 に よ り 容 易 に 判 別 が 可 能 な 透 過 光 強 度 の 変 化 が 得 ら れ 、 水 素 ガ ス の 検 知 が 可 能
と な る 。 透 明 基 材 は 、 400 nm以 上 の 可 視 光 線 に 対 し て 透 明 又 は 半 透 明 で あ る こ と が 好 ま し
い 。 基 材 と し て は 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い が 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ エ チ レ ン 、 ポ リ エ
チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト （ PET） 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ リ デ ン 等 の 高 分 子 か ら 構
成 さ れ る 基 材 が 挙 げ ら れ る 。 ま た 透 明 基 材 は 、 例 え ば 、 非 晶 質 の 石 英 ガ ラ ス 基 板 を 使 用 す
る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ０ ９ 】
　 次 に 、 本 発 明 の 水 素 ガ ス 検 出 材 の 被 膜 方 法 の 好 適 な 実 施 形 態 に つ い て 説 明 す る 。 本 発 明
の 水 素 ガ ス 検 知 材 の 被 膜 方 法 は 、 タ ン グ ス テ ン か ら 成 る ス パ ッ タ リ ン グ タ ー ゲ ッ ト を ス パ
ッ タ リ ン グ し て 、 基 材 の 表 面 上 に 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 を 形 成 し 、 次 い で 、 該 酸 化 タ ン グ
ス テ ン 薄 膜 の 表 面 上 に パ ラ ジ ウ ム を 堆 積 す る こ と を 含 み 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 被 膜 を 行 う
際 の 酸 素 圧 力 を 制 御 す る こ と に よ り 、 水 素 吸 着 に よ る 光 吸 収 特 性 を 制 御 す る こ と を 特 徴 と
す る 。 ス パ ッ タ リ ン グ タ ー ゲ ッ ト の タ ン グ ス テ ン の 純 度 は 、 特 に 制 限 は な い が 、 高 い ほ う
が 好 ま し い 。 ス パ ッ タ リ ン グ は ア ル ゴ ン と 酸 素 の 混 合 雰 囲 気 で あ る こ と が 好 ま し い 。 ス パ
ッ タ リ ン グ を 行 う 際 の 基 材 温 度 は 、 好 ま し く は 室 温 （ 20℃ ） で あ る 。 視 覚 的 な 色 の 変 化 に
よ り 水 素 漏 洩 の 検 知 を 判 別 す る こ と か ら 、 水 素 ガ ス 検 知 材 の 求 め ら れ る 光 吸 収 特 性 と し て
、 水 素 吸 着 に よ り 透 過 率 が 50 ％ 以 上 変 化 す る こ と が 好 ま し い 。 該 光 吸 収 特 性 を 達 成 す る
た め に は 、 例 え ば 、 投 入 ス パ ッ タ リ ン グ 電 力 が 50 Ｗ 、 基 材 と タ ー ゲ ッ ト と の 間 の 距 離 が 1
0 cmで 、 ア ル ゴ ン と 酸 素 の 混 合 雰 囲 気 で ス パ ッ タ リ ン グ を 行 う 場 合 、 酸 素 ガ ス 圧 は  14～ 8
0 mPa、 ア ル ゴ ン ガ ス 圧 は 130～ 170 mPaで あ れ ば よ い 。 好 ま し く は 、 酸 素 ガ ス 圧 は 15～ 40 
mPa、 ア ル ゴ ン ガ ス 圧 は 140～ 160 mPaで あ る 。 ス パ ッ タ リ ン グ を ア ル ゴ ン と 酸 素 の 混 合 雰
囲 気 で 行 う 場 合 、 水 素 吸 着 に よ る 透 過 率 の 変 化 が 50 ％ 以 上 を 達 成 す る た め に は 、 厳 密 に
は 他 の ス パ ッ タ リ ン グ 条 件 に も 依 存 す る が 、 酸 素 ガ ス の 比 率 は 、 全 ガ ス 圧 （ 酸 素 ガ ス 圧 と
ア ル ゴ ン ガ ス 圧 の 和 ） の 約 10 ％ ～ 約 30 ％ に 制 御 す れ ば よ い 。 し た が っ て 、 上 記 の 投 入 ス
パ ッ タ リ ン グ 電 力 が 50 Ｗ 、 基 材 と タ ー ゲ ッ ト と の 間 の 距 離 が 10 cmで あ る 場 合 に 、 全 ガ ス
圧 を 100 mPa に 固 定 す る と き は 、 酸 素 ガ ス の 分 圧 は 10～ 30 mPa に 制 御 す れ ば よ い 。 雰 囲
気 の ガ ス 圧 及 び 他 の ス パ ッ タ リ ン グ 条 件 は 、 本 明 細 書 の 開 示 に 基 づ き 当 業 者 が 適 宜 設 定 す
る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 パ ラ ジ ウ ム の 堆 積 は 、 高 周 波 ス パ ッ タ リ ン グ 法 、 直 流 ス パ ッ タ リ ン グ 法 、 分 子 線 エ ピ タ
キ シ ー 法 、 又 は 真 空 蒸 着 法 に よ り 行 う こ と が で き 、 基 材 の 耐 熱 温 度 以 下 に て 堆 積 で き る も
の で あ れ ば い ず れ の 方 法 で も よ い 。 例 え ば 、 高 周 波 ス パ ッ タ リ ン グ 法 に よ り パ ラ ジ ウ ム を
堆 積 す る 場 合 は 、 堆 積 条 件 と し て 、 ス パ ッ タ リ ン グ 電 力 は 25 W～ 50 W、 基 材 は 室 温 で 、 ア
ル ゴ ン ガ ス 圧 が 130～ 170 mPaで あ る 雰 囲 気 中 で 行 う こ と が 好 ま し い 。 パ ラ ジ ウ ム の 堆 積 の
た め の 他 の 方 法 ・ 条 件 は 、 本 明 細 書 の 開 示 に 基 づ き 当 業 者 が 適 宜 設 定 す る こ と が で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ １ 】
（ 実 施 例 １ ）
　 実 施 例 １ で は 、 被 膜 し た 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 結 晶 構 造 の 評 価 、 及 び 水 素 検 知 特 性 の 最 適
化 を 行 う た め に 、 縦 20 mm、 横 20 mm、 厚 さ  0.5 mmの 石 英 ガ ラ ス 基 板 の 表 面 上 に 酸 化 タ ン
グ ス テ ン 薄 膜 を 被 膜 し た 。 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 被 膜 に 際 し て は 、 タ ン グ ス テ ン を タ ー ゲ ッ
ト に 使 用 し 、 基 板 と タ ー ゲ ッ ト と の 間 の 距 離 を 10 cm に し 、 基 板 温 度 を 室 温 に 、 雰 囲 気 を
ア ル ゴ ン ガ ス 分 圧 148 mPa、 及 び 酸 素 分 圧  22 mPaに 制 御 し 、 金 属 タ ン グ ス テ ン タ ー ゲ ッ ト
を 50 W の 電 力 に て 30 分 間 ス パ ッ タ リ ン グ を 行 っ た 。 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 膜 厚 さ は 、 0.3 
μ m程 度 で あ っ た 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 被 膜 し た 膜 の 結 晶 性 を Ｘ 線 回 折 法 に よ り 評 価 し た 結 果 を 図 ２ に 示 す 。 線 源 に は Cu Kα 線
を 使 用 し た 。 回 折 角 度 23度 付 近 に 幅 の 広 い 回 折 ピ ー ク が 見 ら れ る が 、 他 の ピ ー ク は 見 ら れ
な い 。 石 英 ガ ラ ス 基 板 と 、 市 販 さ れ て い る 純 度 99.9%の 酸 化 タ ン グ ス テ ン （ WO 3 ） の 回 折 ピ
ー ク と 比 較 す る と 、 回 折 角 度 23度 付 近 の 幅 広 の ピ ー ク は 石 英 ガ ラ ス 基 板 の 非 晶 質 に 由 来 す
る こ と が 分 か る 。 し た が っ て 、 得 ら れ た 該 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 は 非 晶 質 で あ る と 考 え ら
れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 次 に 、 該 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 上 に 高 周 波 ス パ ッ タ リ ン グ 法 を 用 い て パ ラ ジ ウ ム を 15 n
m堆 積 し 、 水 素 ガ ス 検 知 材 を 形 成 し た 。 パ ラ ジ ウ ム の ス パ ッ タ リ ン グ は 、 金 属 パ ラ ジ ウ ム
を タ ー ゲ ッ ト に 使 用 し 、 電 力 50 W、 ア ル ゴ ン ガ ス 圧 148 mPaの 条 件 の 下 で 40秒 間 ス パ ッ タ
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リ ン グ し た 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 該 水 素 ガ ス 検 知 材 の 水 素 に 対 す る 光 吸 収 特 性 は 、 図 ３ に 示 す 測 定 装 置 を 用 い て 、 水 素 曝
露 前 後 の 透 過 光 強 度 の 変 化 を 測 定 す る こ と に よ り 評 価 し た 。 評 価 の 方 法 は 、 雰 囲 気 を 制 御
可 能 な セ ル 中 の 試 料 に 、 最 も 透 過 光 強 度 が 顕 著 に 変 化 す る 波 長 645 nmの 赤 色 光 を 照 射 し 、
分 光 計 測 器 を 用 い て
（ １ ） 水 素 吸 着 前 の 試 料 の 透 過 光 強 度 I 0 を 測 定 す る 。
（ ２ ） ア ル ゴ ン ガ ス で 希 釈 し た 濃 度 １ ％ の 水 素 を 70 ml/minの 流 速 で 、 試 料 セ ル 内 を 20分
間 ガ ス 置 換 す る 。
（ ３ ） 水 素 が 吸 着 し た 後 の 試 料 の 透 過 光 強 度 Iを 計 測 す る 。
（ ４ ） Iと  I 0 に よ り 、 相 対 的 透 過 率 （ I／  I 0 ） 、 す な わ ち 水 素 吸 着 前 後 の 光 の 透 過 率 の 変
化 を 求 め た 。 図 ４ の Aに 該 水 素 ガ ス 検 知 材 の 相 対 的 透 過 率 の 測 定 結 果 を 示 す 。 該 水 素 ガ ス
検 知 材 の 相 対 的 透 過 率 は  14 ％  、 つ ま り 透 過 率 の 変 化 は 86 ％ で あ る 。 こ れ よ り 該 水 素 ガ
ス 検 知 材 は 、 十 分 に 水 素 が 検 知 で き る 性 能 を 持 つ こ と が わ か る 。
（ 比 較 例 １ 、 ２ 及 び 実 施 例 ２ 、 ３ ）
　 本 願 発 明 で は 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 被 膜 時 の 酸 素 分 圧 の 制 御 が 重 要 で あ る 。 実 施 例 １ の
比 較 例 、 及 び そ の 他 の 実 施 例 と し て 、 酸 素 分 圧 を 種 々 の 値 （ 比 較 例 １ ： 13 mPa、 比 較 例 ２
： 15 mPa、 実 施 例 ２ ： 42 mPa、 実 施 例 ３ ： 69 mPa） に 制 御 し 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン の 膜 厚 と
、 そ の 他 の 被 膜 条 件 は 実 施 例 １ と 同 様 に し て 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 を 被 膜 し た 。 得 ら れ た
膜 に つ い て の Ｘ 線 回 折 測 定 の 結 果 は 、 実 施 例 １ の 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 と 同 様 で あ り 、 本
願 発 明 の 被 膜 方 法 に て 得 ら れ た 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 は 非 晶 質 で あ る こ と が 分 か っ た 。 実
施 例 １ と 同 様 の 条 件 に て パ ラ ジ ウ ム を 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の 表 面 上 に 堆 積 し 、 実 施 例 １
と 同 様 に 水 素 に 対 す る 光 吸 収 特 性 を 調 べ た 。 該 水 素 ガ ス 検 知 材 の 相 対 的 透 過 率 を 実 施 例 １
の 結 果 と と も に 図 ４ に 示 す 。 酸 素 圧 力 が 14 mPa 以 下 の 場 合 、 本 水 素 ガ ス 検 知 材 の 相 対 的
透 過 率 は 87 % 、 す な わ ち 透 過 率 の 変 化 が 13 %で あ る た め 水 素 の 検 知 は 難 し い 。 酸 素 圧 力
が 14 mPa 以 上 の 場 合 、 水 素 ガ ス 検 知 材 は 水 素 の 吸 着 に よ り 50 ％ 以 上 透 過 率 が 変 化 す る こ
と が 分 か る 。 し た が っ て 、 酸 素 分 圧 を 14 mPa 以 上 に 制 御 し て 被 膜 し た 酸 化 タ ン グ ス テ ン
薄 膜 を 用 い れ ば 、 水 素 検 知 が 十 分 可 能 で あ る こ と が わ か る 。
（ 実 施 例 ４ か ら ８ ）
　 1.2 mm厚 の ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 板 、 40 μ m厚 の ポ リ エ チ レ ン シ ー ト 、 11μ m厚 の ポ リ 塩 化
ビ ニ リ デ ン （ 旭 化 成 社 製 サ ラ ン ラ ッ プ ） 、 100 μ m厚 の OHPシ ー ト （ 富 士 ゼ ロ ッ ク ス 社 製 ）
、 100 μ m厚 の ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト （ PET） シ ー ト を そ れ ぞ れ 基 材 に し 、 被 膜 条 件
は 実 施 例 １ と 同 様 に し て 水 素 ガ ス 検 知 材 を 被 膜 し た 。 該 水 素 ガ ス 検 知 材 に 対 し て 、 実 施 例
１ と 同 様 に し て 、 水 素 ガ ス に 対 す る 光 吸 収 特 性 を 調 べ た 。 図 ５ に 、 該 水 素 ガ ス 検 知 材 に つ
い て の 、 水 素 を 曝 露 し た 時 の 相 対 透 過 率 の 時 間 変 化 を 示 す 。 水 素 曝 露 か ら 60秒 後 に お け る
、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト （ 実 施 例 ４ ） 、 ポ リ エ チ レ ン （ 実 施 例 ５ ） 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ リ デ ン （ 実
施 例 ６ ） 、 OHP（ 実 施 例 ７ ） 、 PET（ 実 施 例 ８ ） に 被 膜 し た 水 素 ガ ス 検 知 材 の 相 対 的 透 過 率
は 、 そ れ ぞ れ 20 ％ 、 20 ％ 、 11 ％ 、 9 ％ 、 4 ％ で あ る 。 こ の 結 果 か ら 、 100 ℃ 以 上 の 温
度 に 耐 熱 性 の 乏 し い 基 材 を 用 い た 該 水 素 ガ ス 検 知 材 は 、 十 分 に 水 素 を 検 出 で き る 性 能 を 持
つ こ と が わ か る 。 以 上 の 結 果 か ら 、 本 願 発 明 に よ る 被 膜 方 法 に よ り 、 水 素 の 検 知 が 可 能 な
水 素 ガ ス 検 知 材 を 、 基 材 の 種 類 を 選 ば ず に 被 膜 す る こ と が で き る こ と が 分 か る 。
（ 実 施 例 ９ ）
【 ０ ０ １ ５ 】
実 施 例 ６ に て 100 μ m厚 の PETシ ー ト に 被 膜 し た 水 素 ガ ス 検 知 材 に 対 し て 、 実 施 例 １ と 同 様
な 測 定 条 件 に て 、 水 素 ガ ス の 曝 露 と 停 止 の 操 作 を 複 数 回 に わ た り 行 っ た 時 の 透 過 光 強 度 の
時 間 変 化 を 調 べ た 。 そ の 結 果 を 図 ６ に 示 す 。 該 水 素 ガ ス 検 知 材 は 、 水 素 ガ ス を 停 止 、 す な
わ ち 水 素 ガ ス が 周 囲 に 存 在 し な く な る と 透 過 率 が 復 元 す る こ と か ら 、 該 水 素 ガ ス 検 知 材 の
光 の 吸 収 特 性 は 、 水 素 ガ ス に 対 し 可 逆 性 が あ る こ と が 分 か っ た 。 水 素 ガ ス の 曝 露 と 停 止 の
操 作 を 繰 り 返 し 行 っ た 場 合 、 透 過 率 の 減 少 と 復 元 が 繰 り 返 し 再 現 す る こ と か ら 、 該 水 素 ガ
ス 検 知 材 は 、 繰 り 返 し て の 水 素 ガ ス 検 知 が 可 能 で あ る 。
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【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 以 上 詳 述 し た よ う に 、 本 願 発 明 は 、 光 学 式 の 水 素 ガ ス 検 知 材 、 及 び そ の 被 膜 方 法 に 係 る
も の で あ る 。 本 願 発 明 の 水 素 ガ ス 検 知 材 は 、 表 面 に 触 媒 金 属 と し て パ ラ ジ ウ ム を 堆 積 さ せ
た 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 か ら な り 、 被 膜 さ れ る 基 材 に は 、 安 価 な 高 分 子 材 料 を 使 用 す る こ
と が で き る 。 本 願 発 明 の 被 膜 方 法 に よ り 、 多 種 類 の 基 材 に 被 膜 す る こ と が で き 、 水 素 ガ ス
の 漏 洩 を 検 知 す る テ ー プ 、 シ ー ト 或 い は 試 験 紙 、 水 素 ガ ス 検 知 セ ン サ ー の 製 造 が 可 能 と な
る 。 水 素 製 造 プ ラ ン ト に て 製 造 さ れ る 水 素 ガ ス の 監 視 、 燃 料 電 池 自 動 車 用 の 燃 料 電 池 、 水
素 貯 蔵 タ ン ク や 配 管 に お け る 水 素 ガ ス の 漏 洩 の 監 視 、 金 属 、 化 学 、 食 品 、 製 薬 工 場 等 に お
け る 精 製 、 化 合 或 い は 合 成 工 程 に お い て 使 用 ま た は 発 生 す る 水 素 ガ ス の 監 視 に 使 用 さ れ る
こ と が 期 待 さ れ る 。 本 発 明 は 、 次 世 代 の 水 素 エ ネ ル ギ ー の 実 用 化 技 術 に 欠 く こ と の で き な
い 安 全 性 を 確 保 し た 水 素 ガ ス 検 知 材 の 被 膜 方 法 を 提 供 す る も の と し て 有 用 で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ ７ 】
【 図 １ 】 水 素 ガ ス 検 知 材 の 断 面 の 模 式 図 。
【 図 ２ 】 石 英 ガ ラ ス 基 材 に 被 膜 し た 酸 化 タ ン グ ス テ ン 薄 膜 の Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン 。
【 図 ３ 】 基 材 に 被 膜 し た 水 素 ガ ス 検 知 材 の 水 素 ガ ス に 対 す る 光 の 吸 収 特 性 の 測 定 配 置 。
【 図 ４ 】 酸 素 の 圧 力 を 13 mPa、 15 mPa、 22 mPa（ Ａ ） 、 42 mPa、 69 mPaで 堆 積 し た 酸 化 タ
ン グ ス テ ン か ら 形 成 さ れ る 水 素 ガ ス 検 知 材 の 、 水 素 ガ ス に 対 す る 光 の 吸 収 特 性 。
【 図 ５ 】 種 々 の 基 材 に 被 膜 し た 水 素 ガ ス 検 知 材 の 1 % 水 素 ガ ス に 対 す る 光 の 吸 収 特 性 。
【 図 ６ 】 水 素 ガ ス の 曝 露 と 停 止 操 作 を 繰 り 返 し 行 っ た 時 の 、 100 μ m厚 の ポ リ エ チ レ ン テ
レ フ タ レ ー ト （ PET） に 被 膜 し た 水 素 ガ ス 検 知 材 の 透 過 光 強 度 の 時 間 変 化 。
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【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】

【 図 １ 】
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