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研究成果の概要： 
水素ガスに曝すと緑色から濃青に着色する三酸化タングステン（WO3）膜に関して、WO3 薄膜を

作製するとともにその着色性能と結晶構造等の関係を調べ、ガスクロミック水素センサー材料

の開発を行った。その結果、成長方向に一軸配向した柱状結晶から成る WO3 薄膜の形成により

水素による着色性能が向上し、大気中で濃度 0.1 vol.%水素を 1 秒程度で検知できるガスクロ

ミック水素センサー材料を開発することができた。 
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研究分野：機能性材料 
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１．研究開始当初の背景 
不定比性を有する WO3, MoO3, TiO2などの遷

移金属酸化物は、水素の吸蔵・放出により

可逆的に着色・脱色を示すガスクロミック

材料であり、光学式水素センサー等への応

用を目指して、欧米、日本を中心に研究開

発が進められている。特に米国では、エネ

ルギー省（DOE）が進める水素利用に関する

国家プロジェクトとしてガスクロミック材

料による光学式水素センサーの研究開発が

実施されている。日本では 1990 年代から触

媒金属（Pt, Pd など）を担持したガスクロ

ミック材料の応用研究が開始され、光ファ

イバー計測技術と組合せた光学式水素セン

サーに関する報告がある。何れも非晶質酸

化タングステン膜を水素検出材料とした光
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学式水素センサーの構築を主眼とした研究

であるが、応答速度や着色性能の経年劣化

などの問題が解決できず、実用化には至っ

ていない。これらの問題を解決して光学式

水素センサーの実用化を促進するには、組

成、欠陥構造などを制御した酸化タングス

テン膜の水素による着色機構の解明を主眼

とした系統的な研究が不可欠であった。 

 
２．研究の目的 
水素ガスに曝すと緑色から濃青に着色する

三酸化タングステン（WO3）膜に関して、その

着色性能と結晶構造等の関係を調べ、ガスク

ロミック水素センサー材料の開発すること

を目的に、反応性スパッタリング法及びパル

スレーザー蒸着法により WO3 膜の作製を行な

い、（１）WO3膜の構造と水素ガスによる着色

性能の関係、（２）着色時の WO3膜中の水素挙

動、（３）イオンビーム照射による欠陥導入

に伴う水素ガスクロミズムへの影響、（４）

WO3 膜を用いた光学式水素センサーの試作お

よび検知性能評価を行った。 
 
３．研究の方法 
（１）WO3膜の構造と水素ガスによる着色性能

の関係 

金属タングステンをターゲット材料にアル

ゴンと酸素の混合ガス用いたマグネトロン

スパッタリング法により非晶質 SiO2 基板上

に基板温度（室温～600℃）を制御して、非

晶質、多結晶及び結晶配向 WO3膜を作製した。

また、エキシマレーザー（波長：193nm）を

用いたパルスレーザー蒸着法によりα-Al2O3 

に WO3単結晶膜を作製した。何れの WO3膜の厚

さは約 300 nm とした。作製した薄膜試料の

結晶構造、結晶性、膜の深さ方向の組成分布

をＸ線回折法(XRD)及びラザフォード後方散

乱法(RBS)を用いて評価した。また、膜の表

面及び断面の形態を走査型電子顕微鏡(SEM)

により観察した。水素による着色性能は、WO3

膜表面に水素分子を解離させるための触媒

として Pd を約 15nm の厚さで蒸着した。そし

て Pd/WO3 薄膜試料を窒素又はアルゴン希釈

した濃度 1 vol.%の水素に室温で曝し、試料

を透過した透過光（波長 645 nm）強度の時間

変化を分光計測器により測定して着色性能

を評価した。 

 

（２）着色時の WO3膜中の水素挙動 

水素による着色時の WO3 膜中の水素挙動を調

べる目的で、WO3膜中の水素濃度分布測定方法

として 2.8 MeV He を分析ビームに用いた反

跳粒子検出測定を行った。反跳粒子検出測定

を行うために、日本原子力研究開発機構高崎

量子応用研究所・イオン照射施設の 3 MV シ

ングルエンド加速器に接続されているビー

ムラインに反跳粒子検出測定用の測定装置

を構築した。実験では、非晶質 SiO2基板上に

形成した結晶配向 WO3 薄膜を試料とし、着色

前後における薄膜中の水素濃度分布を測定

した。また、着色前後における結晶構造の変

化をＸ線回折法により調べ、WO3薄膜の水素に

よる着色に伴う膜中の水素濃度と結晶構造

の関連性を調べた。 

 

（３）イオンビーム照射による欠陥導入に伴

う水素ガスクロミズムへの影響 

水素による着色を示せない多結晶及び単結

晶の WO3 膜を対象にイオンビーム照射を行な

い、水素ガスクロミズムへの影響を調べた。

非晶質 SiO2 及びサファイア基板上にスパッ

タリング法により作製した多結晶及び単結

晶 WO3（001）膜に日本原子力研究開発機構高

崎量子応用研究所・イオン照射施設に設置さ

れている 400ｋＶイオン注入装置を用いて

350 keVに加速した窒素イオン照射を行ない、

ラザフォード後方散乱法及びＸ線回折法よ

り膜の結晶構造を決定するとともに、1 vol.%



の水素に曝したときの着色性能を評価した。 

（４） WO3膜を用いた光学式水素センサーの

試作および検知性能評価 

結晶配向 WO3 膜の水素検知性能評価を行う目

的で、試料を入れるガスセル（30×30×10 

mm3）又は試料加熱用ヒーターを組み込んだガ

スセル、ガス流量計、発光ダイオード光源、

光ファーバー、分光器から構成される評価装

置を作製した。また、水素ガスは、予めアル

ゴンまたは窒素ガスで希釈した 0.01、0.1、

1％の標準ガスを購入して用いた。実験では、

ガス流量を 100 sccm に制御して水素ガスを

ガスセルに導入し、WO3 膜を透過した透過光

（波長：650 nm）の強度変化を分光器により

測定し、着色性能を評価した。さらに、大気

中における検知性能評価を行うために、

He-Ne レーザーを光源、WO3膜への入光・受光

に光ファイバー（コア径：200μｍ）を用い

た光学式水素センサーを試作した。光学式水

素センサーの開発目標として、米国エネルギ

ー省（DOE）が示している 1. 水素検出範囲：

0.1～10％、2. 動作温度：-30～80℃、3. 検

出時間：1 秒以下、4.精度：5％、5. 動作雰

囲気：空気中、6. 寿命：5 年、7. 水素化物

に無反応、の 7項目を参考に検知性能評価を

行った。 

 
４．研究成果 

（１）マグネトロンスパッタリング法により

作製した WO3 薄膜では、成膜中の基板温度を

室温から約 400℃の範囲で保持して作製する

と非晶質、約 400～600℃で多結晶および成長

方向に一軸配向した結晶配向 WO3 膜が得られ

た。また、パルスレーザー蒸着法では、基板

温度を 500℃以上に保持することにより

α-Al2O3 R－面基板上に単斜晶 WO3（001）単結

晶薄膜が得られた。これらの構造の異なるWO3

膜に対して、１ vol.%水素による着色性能を

評価した結果、図１に示すように結晶配向WO3

膜で最も早く光の透過率が低下する、即ち、

着色することがわかった。さらに結晶配向WO3

膜については、一軸配向性が高くなるととも

に、水素による着色性能が向上することを見

出した。また、図２に示すようにシリコン基

板上に形成した厚さ約 1μｍの結晶配向 WO3

膜の断面 SEM 観察から、WO3膜が成長方向に揃

った柱状結晶から構成されていることがわ

かった。一方、WO3単結晶膜の結晶性と水素に

よる着色性能との関連性を調べた結果、WO3

膜の結晶性が高くなるにつれて水素に対す

る着色性能はむしろ低下し、結晶性の高いWO3

単結晶膜では、着色が起こらないことがわか

った。以上の結果から、WO3膜の水素による着

色性能は、柱状構造など膜の微細構造に強く

依存することが明らかになった。 
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図１ 異なる構造のWO3膜の１vol.%

水素による着色 

図２ 結晶配向 WO3膜の断面 SEM 像 



 

（２）水素による着色前後の WO3 膜中の水素

濃度分布を反跳粒子検出法により測定した

結果、水素による着色に伴い WO3 薄膜内の水

素濃度が約 0.23 H/W 増加し、また、脱色に

より膜中の水素濃度が減少することがわか

った。さらにＸ線回折測定から水素による着

色に伴い WO3 膜の結晶構造が単斜晶から正方

晶、また脱色により正方晶から単斜晶に可逆

的に変化することがわかった。これらの結果

は、水素が WO3 膜内部に侵入してタングステ

ンブロンズ(HWO3)を形成することにより着色

することを示唆している。また、この着色に

は結晶構造の変化を伴うことから、結晶構造

が変化し易い一軸配向性の柱状構造の形成

が、水素による着色性能の発現に寄与するこ

とが示唆された。以上の結果から着色性能の

向上には、WO3膜を構成する柱状結晶のサイズ

など微細構造の制御が不可欠であることが

わかった。 

 

（３）スパッタリング法により作製した多結

晶及び単結晶 WO3 膜への窒素イオンビーム照

射の結果、多結晶WO3膜では、1015 ions/cm2 程

度の照射量で水素による着色性能の向上が

観測され、さらに照射量を増加すると水素ガ

スクロミック着色が消失した。また、X線回

折測定の結果から、イオンビーム照射に伴い

WO3膜は非晶質化することがわかった。さらに、

単結晶 WO3 膜でも同様な傾向が見られた。以

上の結果から、イオンビーム照射により導入

される適度な結晶の乱れが WO3 膜の水素ガス

クロミック性能の向上に寄与することが示

唆された。今後、照射するイオンの種類、エ

ネルギー等をパラメータに系統的なイオン

照射実験を実施することにより、さらに WO3

膜の水素ガスクロミック性能の向上が期待

される。 

 

（４） 結晶配向 WO3 膜に触媒金属として Pd

（約 15 nm）又は Pt（約 10 nm）を蒸着した

試料を用いて水素検知性能評価を行った結

果、検出限界濃度：0.1 vol.%水素、動作温

度：室温～400℃、検出時間：1秒以下、動作

雰囲気：空気中、 室温においては水素ガス

以外に無反応を目標とした７項目のうち 4項

目をほぼ満たす性能を示した。さらに、光の

入光・受光に光ファイバーを用いた光学式水

素センサーは、大気中で濃度 0.1 vol.%水素

を 1秒程度で検知できることを確認した。図

３は、大気中において窒素で希釈した 0.1 

vol.%水素をガス流量：200 sccm で触媒金属

として Pt（約 10 nm）を表面に蒸着した結晶

配向 WO3膜（厚さ約 1μｍ）に１０秒毎に曝し

たときの光の透過率の変化を示している。水

素ガスにより繰り返し着色が起きているこ

とが確認できる。以上の実験結果から、本研

究で作製した結晶配向 WO3 膜は、水素の大気

中における爆発限界濃度（約 4 vol.%）以下

の水素ガスを光学的に検知できる光学式水

素センサー材料として利用できることがわ

かった。 
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図３大気中で 0.1 vol.%水素を
Pt/WO3 膜に曝露したときの光の透
過率変化 
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