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研究成果の概要（和文）： 本課題ではゾル−ゲル法を用いてガスクロミック現象を示す

Pt-WO3薄膜の作製と、その構造と水素ガス検知性能の相関性を明らかとし、水素ガス漏洩

検知センサーへの応用を目的とした。その結果、薄膜の結晶化度を制御することで 100ppm

から 5%までの濃度を短時間で検出することに成功した。これらの結果より、ゾル−ゲル法

で作製したPt-WO3 薄膜の水素検知センサーへの応用が期待できる結果を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： In this study, Pt-WO3 thin films were prepared on glass 
substrates using a sol-gel process. Amorphous and crystalline WO3 were easily 
obtained by changing the heat-treatment temperature. The optical absorbance of the 
film was dependent on the H2 gas concentration in the range from 0.1 to 5% and the 
relationship between them was linear. The relationship between the electrical 
conductivity and hydrogen gas concentration in the range from 100 to 10000ppm was 
also linear. From these results, Pt-WO3 thin film prepared by sol-gel process is 
expected to apply for hydrogen gas sensor. 
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１．研究開始当初の背景 
 エネルギーの安定供給、小規模発電の分散
化、地球温暖化への迅速な対応にはエネルギ
ー利用効率の向上が強く望まれ、新たな小規
模発電システムとして燃料電池の開発が行
われ、近い将来には一般家庭を始め、自動車、
ノートパソコンなどの移動型電源として、ま

た工場単位での電力供給源として普及する
と思われる。燃料電池の作動には水素、天然
ガスなどを必要とし、これらの燃料は燃料電
池の普及に伴い輸送、貯蔵などが行われると
考えられる。特に水素は最も実用化が近い低
温型の燃料電池用燃料として用いられ、その
安全性の確保が課題となる。 



 水素は大気中に ４～７４vol％存在する
と引火し、燃焼速度が速いので爆発するとい
う欠点がある。そこで水素燃料の輸送や貯蔵
には、水素ガスの漏れに対し高速に検知が可
能な信頼のおける安全装置の普及が不可欠
である。現在、水素検知センサーは電気式や
接触燃焼式が用いられているが、検知濃度範
囲が存在することや、その応答性が遅いこと、
回路のショートなどによる爆発の危険性、ま
た高価であるなどの問題点がある。 
 
２．研究の目的 
 本申請者は「光学検知水素センサー用材料
の開発とそのモジュール化」および「室温作
動、100ppm オーダーの水素検出の実現」と「電
気抵抗変化を利用した水素濃度検知センサ
ーの構築」を最終目的とし、これらを実現す
るために構造と物性の相関性を明らかとす
ることを基礎の目的とするものである。 
 
３．研究の方法 
(1) 材料の合成方法 
薄膜試料の作製法には溶液から出発する非
熱力学的作製法であるゾル-ゲル法を採用し
た。本方法は大気中での簡易な薄膜作製方法
であり、熱処理温度の制御により結晶化度の
制御が可能となり、さらに製造プロセス、コ
スト面で有用な方法である。ゾル−ゲル法で
は金属酸化物をアモルファスや結晶として
得ることが可能となる。薄膜作製用コート溶
液は一般的なゾル−ゲル法の原料である金属
アルコキシドではなく、有機溶媒と反応性の
高い金属塩を原料とし、エタノールと反応さ
せることでコート溶液を調製した。コート溶
液を無アルカリガラス基板にスピンコート
法により塗布し、大気中で熱処理を施すこと
でPt-WO3薄膜を作製した。 
(2) 構造の制御 
構造の制御ではアモルファスから結晶まで
の構造の制御、金属触媒微粒子の分散に係る
構造制御について検討を行った。 
 薄膜作製温度を変化させ、アモルファス、
低結晶化度、高結晶化度の薄膜を作製した。
WO3が水素ガスによるガスクロミック現象を
顕著に発現するためには触媒の存在が必要
であり、薄膜への金属触媒の坦持状態の制御
が必要となる。薄膜表面のみへの触媒坦持と
膜内部への坦持を行い、触媒がWO3薄膜のクロ
ミック現象に与える影響の分析結果より触
媒によるスピルオーバー効果とイオンの拡
散に与える影響、脱色時のH2Oの生成に与える
影響の解明を試みた。 
(3) Pt-WO3薄膜のガスクロミックによる光学

特性評価 
 透光性セルを作製し、このセルにPt-WO3薄
膜試料を挿入、水素ガスを導入し、ガスクロ
ミックによる透過率変化を紫外−可視分光光

度計により測定した。水素ガスは増すフロー
コントローラーを用い、窒素ガスならびに空
気ガスにより希釈し、導入した。水素ガス導
入前後の透過率、吸光度を波長依存、波長固
定の時間依存などにより測定し、評価を行っ
た。 
(4) Pt-WO3薄膜のガスクロミックによる電気

特性評価 
 濃度調整を行った水素ガスを導入可能な
電気炉を作製し、この電気炉内で Pt-WO3 薄
膜の電気伝導度の水素ガス濃度依存性、温度
依存性の評価を行った。 
(5) Pt-WO3薄膜のイオン拡散度の構造依存性

評価 
 作製温度を変化させ、構造制御したPt-WO3

薄膜のイオン拡散性能評価はサイクリック
ボルタモメトリーにより行った。 
 
４．研究成果 
 本研究は「光学検知水素センサー用材料の開
発とそのモジュール化」および「室温作動、
100ppm オーダーの水素検出の実現」と「電気抵
抗変化を利用した水素濃度検知センサーの構
築」を最終目的とし、これらを実現するために構
造と物性の相関性を明らかとすることを基礎の
目的としたものであり、以下に研究の対象を示
す。 
 １． ゾル−ゲル法によるPt-WO3薄膜の作製と

アモルファスから結晶までの構造の制御 
 ２． 光学特性を用いた水素センシング 
 ３． 電気特性を用いた水素センシング 
 ４． 薄膜の微構造が与えるガスクロミック特性

への影響 
 ５． 薄膜の形態とガスクロミック特性 
 
（１） ゾル−ゲル法によるPt-WO3薄膜の作製とア

モルファスから結晶までの構造の制御 
 六塩化タングステン、塩化白金酸を原料と
し、溶媒にエタノールを用いた溶液を無アル
カリガラス基板にスピンコート法により塗布し、
加熱処理を行うことで容易にPtナノ微粒子坦
持酸化タングステン（Pt-WO3）薄膜を作製す
ることに成功した。薄膜の膜厚はコート回数
の増加に伴い増大し、膜厚の制御は容易で
あった。酸化タングステン薄膜は熱処理温度
を制御することでアモルファスから結晶までを
作り分けることが可能であった。酸化タングス

 

図１ 熱処理温度と構造の相関性 



テン薄膜中に析出したPtは5nm程度の微粒
子であり、膜表面及び内部に均一に分散し
ていた。低温で作製したアモルファス薄膜は
W=O二重結合を構造中に含んでいたが、熱
処理温度の上昇に伴い二重結合は消失し、
W-O-W構造を構築し、酸化タングステンの
構造を形成し、結晶化度が増加した（図１）。 

 
（２） 光学特性を用いた水素センシング 

 熱処理温度を変えて作製したPt-WO3薄膜
を室温下で100%水素に暴露し、ガスクロミック
による着色試験、ならびに応答速度の評価を
行ったところ、W=O結合を有するアモルファ
ス薄膜はガスクロミックによる着色変化をほと
んど示すことなく、結晶化試料が高いガスクロ
ミック特性を示す結果となった。また、結晶化
試料はガスクロミック特性を示すが、500℃で
作製した高い結晶化度の試料よりも400℃程
度の熱処理で得られたやや結晶化度の低い
薄膜が最も優れたガスクロミック特性と高い応
答性を示した（図２）。400℃で作製した薄膜
試料は100%水素ガス暴露した際、0.2秒以下
で規格化透過率が50%まで減少すると言う高
速応答であった（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 

水素ガスを窒素ガスで希釈し、低濃度水素ガ
スの光学式検知性能評価を行ったところ、
1000ppmまでの低水素濃度までを定量するこ
とが可能であった。しかし、乾燥空気中により
水素ガスを希釈して水素ガス濃度と吸光度
変化を観測したところ、水素ガス濃度に対す
る吸光度変化は非線形性を示した。乾燥窒
素により希釈した水素ガスではほぼ見ら
れない。ガスクロミズムによる着色は薄膜
表面のPtにより水素分子が原子化され、原
子化された水素原子が薄膜内部へと拡散
し、イオン化することで格子中に安定化さ
れる。このプロトンの安定化の際に、電荷
補償により格子を形成するW6+の一部がW5+

へと変化し、Wの自己のd軌道間で遷移また
は近傍にあるW5+とW6+間でのインターバレ
ンスバンド電子遷移により光吸収が生じ
る。また、酸素が存在する環境下では、薄
膜内部への水素の挿入反応と雰囲気中に
存在する酸素と薄膜内部の水素原子がPt
触媒により水を合成し、薄膜内部から引き
抜かれる平衡反応となる。この平衡反応に
より吸光度と水素濃度の相関性が非線形
となったと考えられる。この二つの反応を
考慮し、式（１）を作成し適応した結果、
空気中に於いて測定した水素濃度と吸光
度は線形を示し、理論的考察を裏付ける結
果となり、定量を可能とした（図４）。 
 

  

  
図２ 熱処理温度とガスクロミズ
ムによる着色変化の相関性（実線：
着色前、破線：着色後） 

ABS = k1 H +⎡⎣ ⎤⎦ k2 − O2[ ]( ) +C   式（１） 
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図４ 着色後の吸収係数と水素濃度
の相関性 
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図３ 100%水素ガスによる着色応答評価

（３） 電気特性を用いた水素センシング 
 WO3薄膜は水素未暴露では絶縁体であっ
たが1%水素（99%乾燥空気ガス）暴露によ
って瞬時に導電体となり、電気伝導度が４
桁以上向上した。電気伝導変化特性におい
ても先の光学特性と同様に、やや結晶化度
の低い400℃で作製した薄膜が結晶化度の
高い薄膜試料よりも優れた特性を示した。
電気特性を用いた水素ガス検知では



100ppm程度の極低濃度では応答性が低下
するものの、電気伝導度の変化量が１桁以
上であり、100ppm程度の希薄濃度から爆発
限界濃度までの広範囲に於いて十分に水
素ガスの定量が可能であることが確認さ
れた（図５）。 

水素ガス導入直後に鋭いピークの極大値
を迎え、その後に電気伝導度が低下して平
衡に達する減少が見られた。このピークは
測定温度を上昇させることで減少するこ
と、乾燥窒素により希釈した水素ガスでは
ほぼ見られないことから、光学特性評価で
見られた非線形的関係と同様に、薄膜内部
への水素の挿入反応と雰囲気中に存在す
る酸素と薄膜内部の水素原子がPt触媒に
より水を合成し、薄膜内部から引き抜かれ
る反応の平衡に達するまでの変化である
ことが予測される。水素ガス暴露直後では
薄膜内部の水素濃度はゼロであり、水素原
子が薄膜内部へスピルオーバー効果によ
り拡散、イオン化することで伝導キャリア
が生成して電気伝導度が瞬時に増加する。
挿入された水素イオンと電子は表面付近
に於いてPt触媒効果により薄膜表面付近
の酸素と水を生成することで引き抜かれ、
伝導キャリアが減少することで電気伝導
度が低下する。これら二つの反応が平衡に
達することで電気伝導度が一定の値とな
ると考えられる。 

このため、100℃、酸素存在下で水素濃度
を変化させて測定した電気伝導度は水素
濃度に対して非線形で変化した。測定温度
を200℃以上とするとこれら２つの反応が
瞬時に平衡に達し、良い線形性を得ること
が可能となった（図６）。 
 

（４） 薄膜の微構造が与えるガスクロミック特
性への影響 
 WO3の結晶化度とイオンの拡散の相関性を
明らかとするためにリチウムイオンを用いたサ
イクリックボルタモメトリーによる電気化学測定
を行った。その結果、結晶化度の高い高温
熱処理薄膜は初期のイオン挿入が活発に行
われるが、瞬時に飽和し、挿入量はさほど多
くなく、アモルファス構造への挿入は活発で
はないものの、最終的な挿入量は結晶化度
の高い薄膜の約３倍であった。薄膜の吸光度
変化と電荷の挿入量から求められる着色効
率を比較すると結晶化度の低い結晶化薄膜
が最も優れた性質を示した。薄膜の微構造と
これらの結果を総合的に考察すると、アモル
ファス構造では構造が乱れているためにイオ
ンの挿入速度は低いが、イオンを受容するサ
イトが多い。しかし、W=Oの存在量が多く、着
色に寄与するWO6八面体構造が構築されて
いないために着色度は低い。これに対して結
晶化度が高い薄膜ではイオンの拡散経路が
構築されているために挿入速度は早く、着色
に寄与するWO6八面体も構築されていること
から着色応答が良い。しかし、プロトンなどの
着色を誘起するイオンの受容サイトは多くな
い。このため、結晶化度のやや低い400℃程
度の熱処理によって得られた薄膜が最も優
れた性能を示すこととなったと考えられる。 
 

図５ 電気伝導度の水素濃度依存性 

（５） 薄膜の形態とガスクロミック特性 
 次に、薄膜内部への水素の拡散が分子状
態として生じるのか、原子またはイオンとして
内部へ拡散するのかを明らかとすることを目
的として、Ptナノ微粒子の薄膜への坦持位置
があたえるガスクロミック現象への影響を検討
した。ここまでの実験ではPtナノ微粒子を
WO3薄膜全体に均一に分散した薄膜を試料
とした。しかし、水素ガスがスピルオーバー効
果により表面で原子化され、原子状態で薄膜
内部に拡散し、その後イオン化することで着
色を示すのであれば表面のみへの坦持で十
分である。薄膜は全て５回コートとし、Ptナノ
微粒子坦持位置を最表面位置から基板との
界面の位置まで５つの場合分けを行った。 
 

 
図６ 水素濃度と電気伝導度の相関性 図７ Pt 坦持方法の検討方法 



光学特性による評価では最表面、最表面か
ら２番目、もしくは３番目の層にPtを坦持した
薄膜が優れた性能を示した（図８）。 
 

電気特性評価では薄膜の最表面もしくは２番
目の層に坦持した試料が優れた性能を示し
た。電子顕微鏡観察では薄膜は表面付近が
ポーラスであったが、下層は密であった。これ
らの結果より、水素は薄膜表面に坦持された
Ptによるスピルオーバー効果により原子化さ
れ、その後の格子に挿入される際にイオン化
すると考えられ、薄膜表面にのみPtを坦持す
ることで十分な効果が得られることが明らかと
なった。また、表面付近が多孔質化すること
で水素ガスとの接触面積を増大させ、さらに
第２，３層でスピルオーバー効果が得られるこ
とで、膜全体に水素が拡散するための拡散
長を短くすることとなり、応答性を向上させる
ことが可能となることが明らかとなった。 
 
 以上の結果より、ゾル−ゲル法により作製し
たPt-WO3薄膜を用いた水素センサーは光学
式、電気式のそれぞれで優れた性能を得る
ことができ、この二つの検知方法を組み合わ
せたシナージーセンサーとすることで、一つ
の材料で高速、広濃度範囲の水素をセンシ
ングすると共に、定量を可能とすることが可能
となった。これらの事より、近未来に訪れる水
素エネルギー社会をより安全に発展させるた
めの新たな水素センサーを構築するための
重要な技術となる知見が得られた。 
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