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研究成果の概要（和文）：本研究は，金属薄膜の電気的・熱的特性に及ぼす水素の影響を定量的に明らかにする
とともに，その結果に基づいて水素センサの開発の可能性を検討した．精密な暴露実験を行うための水素ガス暴
露用真空容器とガス供給システムを設計製作した．白金薄膜で作られたMEMSセンサを用いて，その電気的・熱的
特性に及ぼす水素ガスへの暴露時間，ガス圧力，センサ温度等の影響を調べた．その結果，白金薄膜の電気抵抗
値は水素暴露により3%低下し，その後ガスを加圧しても1.0MPaまでは一定の値を示した．さらに，電気抵抗値の
低下は不可逆であることが示された．

研究成果の概要（英文）：This study aims to measure the changes of electrical and thermal properties 
of metal film when exposuring to hydrogen gas. Also, the feasibility of developing a hydrogen sensor
 by using the "micro-beam" metal film is discussed based on the measurement results. We developed a 
gas supplying system using a handmade vacuum chamber. We also fabricated a platinum film MEMS sensor
 on a silicon substrate across a trench. We examined the effects of exposuring of time to the 
hydrogen gas, gas pressure and measurement temperature on the electrical-thermal properties of 
platinum film MEMS sensor. The electrical resistance of the sensor in hydrogen gas was 3 % smaller 
than the original value. Furthermore, the decrease of electrical resistance was irreversible. 

研究分野： 熱工学

キーワード： 水素検知器　MEMSセンサ　白金薄膜　デバイス開発
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

燃料電池自動車の市場投入を機に，本格的
な普及に向けて水素インフラの整備が急速
に進められている．水素の漏洩は生産，輸
送・運搬，貯蔵，供給というプロセス全てに
おいて発生する可能性があり，安全を担保す
るためには多くの場所で水素をモニターす
る必要がある．現行の水素センサは検知素子
部の触媒反応を促進させるため駆動時の検
知素子温度を 100～200℃以上に保つ必要が
あり，検知し続けるための待機電力が必要で
ある．また，水素検知に要する時間も 1 分程
度は必要なため，70MPa の高圧で充填されて
いる水素ボンベからの漏洩を検知するのに
は不十分である．これに対して申請者は，微
少流体の熱伝導率測定用に開発した白金薄
帯 MEMS センサを水素漏洩センサに応用す
るための研究開発を行ってきた．測定原理は，
センサをガス雰囲気中で通電加熱した際の
センサ温度はガスの熱伝導率に依存するた
め，センサの温度測定により試料の熱伝導率
を求めることができる．センサ温度は 1ms 以
下で定常に達し，測定部を高温に保つ必要が
なくサンプリングを行うときだけ通電させ
ればよいため，消費電力を極めて低く抑える
ことができる．この優れた特徴を活かして常
温駆動型水素検知センサへの応用を試みる
ため，予備実験を行ったところ図 1 に示す水
素ガスの暴露による白金薄帯 MEMS センサ
の特性変化が認められた．窒素ガス及びヘリ
ウムガスの電気抵抗値の変化量は熱伝導率
に依存して変化し，熱伝導率が高いヘリウム
ガスの方がその変化量も小さい．しかしなが
ら，3%水素を含む窒素ガスを測定した場合，
電気抵抗値の変化量は窒素ガスと概ね一致
するものの，Q=0 のとき，すなわちセンサを
加熱していないときの抵抗値は，本来のセン
サ物性の値から約 7%も低い値を示した．こ
の予備実験結果は水素ガスの暴露により白
金薄膜の特性が変化した可能性を示唆して
いる．待機電力が必要ない間欠的なサンプリ
ングによる水素検知センサを開発する上で，
水素ガス暴露による白金薄膜の特性の変化
は，検知により得られるべき信号値を誤って
認識することにもなりかねず，信頼性の高い
水素検知センサを開発するために解決すべ
き問題である． 

 

図 1 各種ガスの測定結果． 

２．研究の目的 

そこで本研究は，金属薄膜の電気的・熱的
特性に及ぼす水素の影響を定量的に明らか
にするとともに，その結果に基づいて水素セ
ンサの開発の可能性を検討する．具体的には，
以下の実験を遂行した． 

（I）金属薄膜の電気的・熱的特性に及ぼす水
素の影響を定量的に解明する 

予備実験の結果の再現性を確認するとと
もに，水素ガスが金属薄膜の電気的・熱的特
性に及ぼす影響を定量的に評価する．パラメ
ーターとして，水素ガスへの暴露時間，水素
濃度，MEMS センサの測定温度，暴露圧力等
を種々に変更し，特性変化の始まりから緩和
に至るまでのメカニズムを解明する． 

（II）水素暴露の特性変化に基づいた水素漏
洩センサの開発 

得られた金属薄膜の基礎的物性の水素暴
露の影響の有無および特性変化の再現性，可
逆性に基づいて MEMS センサの優れた特徴
を活かし，常温駆動型で間欠的なサンプリン
グで漏洩を検知できる全く新しい水素漏洩
センサの開発を行う． 

 

３．研究の方法 

本研究では，金属薄膜で作られたセンサを
用いて，その電気的・熱的特性に及ぼす水素
ガスへの暴露時間，ガス圧力（水素分圧），
センサ温度等の影響を実験的に明らかにす
る．そして，水素の影響の有無を確認すると
ともに，その再現性，可逆性などを定量的に
評価してメカニズムを解明する．初年度には，
精密な暴露実験を行うための水素ガス暴露
用真空容器とガス供給システムを設計製作
した後，実験を行って定量的評価を行う．そ
して次年度には水素センサの開発を行う．初
年度にセンサ特性の安定性が確認された場
合には，熱伝導率センサの機能を用いた常温
駆動型水素漏洩センサの開発を行うが，水素
暴露の影響が多大な場合には，その特性変化
を利用した水素センサを考案する． 

 水素ガスを MEMS センサに暴露させるた
め真空容器および混合ガス供給システムの
確立を行う．窒素ガス，空気，純水素ガスを
用意し，マスフローコントローラーからなる
ガス供給システムを確立する．さらに，真空
容器の出口側にはガスクロマトグラフィー
を設け，暴露させたガスの精密な成分分析を
行い，水素ガスの濃度，暴露時間を正確に制
御した． 
図2に作製したMEMSセンサのヒーター部

分となる白金薄帯の SEM 画像を示す．10 

mm×10 mm のシリコン基板に白金薄膜を蒸
着し，リフトオフによりセンサと電極の一体
形状パターンを作成した後，溝部を形成して
懸架構造の白金薄帯センサを作製した．SEM

で測定したセンサの寸法は，長さ L = 9.5 μm，
幅 W = 0.50 μm，厚さ D = 40 nm であり，溝深
さは 4.3 μm であった．また，溝の形成の際に
センサの根元部分のアンダーエッチングが



進行したため，白金薄膜が基板から突出し，
幅 3.4 μm のオーバーハングの先端にセンサ
が懸架されている構造となった． 

図 3 に実験用に新たに作製した恒温真空チ
ャンバーの概略を示す．センサは厚さ 2 mm

のセラミック板上に取り付けられ，それらは
バネによってチャンバー底部に接触させら
れている．したがって，センサはチャンバー
底部とセラミック板を介した熱伝導により
恒温槽の設定温度で平衡状態に達する．セン
サの上には 4 本の電極ロッドを有するコの字
型のセラミックホルダを設置した．この電極
ロッドはバネに押されて可動する構造にな
っており，センサの 4 つの電極パッドにそれ
ぞれ押し付けられて電気的接続を保つこと
ができる．また，センサから 3 mm 離れたセ
ラミック板上に測温抵抗体が設置されてお
り，これを用いてセラミック板の温度を測定
できる．チャンバー内はポンプによって真空
状態を保てるだけでなく，ニードルバルブで
圧力を調整された気体試料を供給すること
によって任意の気体曝露環境を作り出すこ
とができる． 

 実験に先立ち，センサの電気抵抗と温度の
関係を真空中での加熱実験より求めた．基板
を一定温度に保った状態でセンサに異なる
微弱な電流を流し，異なる加熱量における電
気抵抗を測定した．発熱による温度上昇の影
響を除くため，この直線関係を外挿してQ = 0

における電気抵抗 Ri を求め，これを基板温度
T におけるセンサの電気抵抗とした．この測
定を異なる基板温度（10℃，20℃，30℃，40℃）
に対して行い，センサの T = 0°C における電
気抵抗 R0，温度係数 βを求めた． 

 水素ガスへの曝露実験では，まず，セン
サを取り付けた恒温真空チャンバー内を
圧力 10

-4
 Pa に達するまで真空引きした．ポ

ンプ側のバルブを閉めた後に水素ガスボ
ンベを開栓し，センサを水素に曝露した．
恒温槽の設定温度は 20°C で一定とし，セ
ンサの温度は測温抵抗体で計測した．圧力
0.1 MPa のもと，直流電流電源を用いてセ
ンサを通電加熱し続け（加熱量 5.7 μW），
そのときのセンサの電気抵抗をデジタル
マルチメーターで測定した． 

 
４．研究成果 
センサの電気抵抗の温度依存性を図 4 に示

す．両者には線形関係が認められ，R0 = 75.18 

Ω，温度係数 β= 1.9303×10
-3

 K
-1であった． 

各測定での RQ=0 を曝露時間についてまと
めたものを図 5 に示す．縦軸には測定結果を
外挿して得られた切片 RQ=0の値を，横軸には

図 2  作製した白金薄膜 MEMS センサ. 

図 3  実験装置の概要. 

図 5  水素ガス導入に伴う電気抵抗値の

変化．(a)3 日まで，(b)15 日まで 

(a) 

(b) 

図 4  MEMS センサの抵抗温度係数． 



水素への曝露日数をとった．真空中で 77.9 Ω

だった RQ=0 が水素ガス曝露直後から 76.6 Ω

と約 1 %程低下した．その後は圧力が 1 日目
は 0.2 MPa，2 日目は 0.5 MPa，3 日目は 1 MPa

と加圧しているにも関わらず RQ=0は 0.1 %以
内で推移しており概ね一定の値を示した（図
5a）． 

 センサを H2 中に圧力を変えて 3 日間曝露
したが，電気抵抗値の変化はほとんど見られ
なかった．そこで，次に水素の圧力は 1.0MPa

のままセンサをさらに曝露し続け，同様の計
測を 1 日ごとに行い継時変化を測定した．結
果 12 日間センサを曝露し，合計で 15 日間セ
ンサの経過観察を行ったが，電気抵抗値は
0.1 %以内の範囲で推移しただけでほとんど
変化は見られなかった（図 5b）．なお，圧力
も 0.3 %以内の推移しか見られずほぼ一定だ
った． 

水素曝露直後に見られたセンサ特性の変
化が水素ガスによるものか確かめるために
再び真空下でのセンサ特性の測定を行った．
恒温真空チャンバー内の水素を排気し，チャ
ンバー内を圧力 10

-4
 Pa に達するまで真空引

きし，24 時間真空中に曝露した後にセンサ特
性の再測定を行った．図 6 にセンサの電気的
特性を示す．曝露実験前後で電気的特性を比

較すると差異は 3 %だった． 

この現象は 3%水素 + 窒素混合気を使っ
て実験を行った我々のこれまでの白金
MEMS センサを用いた実験結果にも表れた
現象である．一方で測定試料としてHFC-32，
Ar，Ne，He を用いた過去の我々の研究では
この現象は見られず，真空下での電気抵抗値
と気体導入後の電気抵抗値の値が同じであ
ったことがわかっている．つまり，電気抵抗
値が低くなった現象は測定試料として H2 を
用いたとき特有の現象ではないかと考えら
れる． 

水素中での電気的特性は曝露実験前の電
気的特性へと戻ることは無く，水素を導入し
てすぐ見られた電気抵抗値が低下する現象
は不可逆だった．したがって，水素を導入し
た直後に白金薄膜 MEMS センサの電気抵抗
値が低下し，電気的特性が変化したと言える．

また，その変化は暴露日数によって変化する
ことはなく，概ね一定の値を示した． 

水素検知器の実現性について 2 つの方法で
検討をした．1 つ目の方法は，白金薄膜 MEMS

センサを水素検知器に用いるならば，基準と
なるある試料におけるセンサの温度上昇量
(ΔTbase)よりもセンサ周りに水素が存在して
いるときのセンサの温度上昇量(ΔTH2)がどれ
だけ変化しているか(ΔTbase – ΔTH2)を検出する
ことによって水素を検知することができる
(図 7)．したがって，水素によりセンサの電気
的特性が変化しても ΔTbase が曝露実験前後で
変化していなければ白金マイクロビームセ
ンサを水素検知器として利用することは十
分に可能である．曝露実験前後での ΔTbase に
変化が無いか確認を行ったところ，曝露実験
前後でセンサの温度上昇量は 0.2℃しか差が
なかった．したがって，電気的特性の変化は
センサの温度上昇量には影響を及ぼしてお
らず，白金マイクロビームセンサを水素検知
器として応用することは可能である． 

次に，2 つ目の方法として電気的特性の変
化を利用することが考えられる．今回，図 6

のように水素ガスの暴露による電気的特性
の不可逆変化を利用して水素ガス特異的に
反応する水素センサの開発を行うことが検
討できる．従来の水素検知器はセンサ部分の
触媒反応に伴う温度上昇を捉えているため，
必ずしも水素ガスのみを検知，特定できてい
たわけではない．したがって，本実験の結果
が示す，水素特有の不可逆反応は今後の水素
検知器開発の重要な知見となることが期待
される． 
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図 6  水素ガスへの暴露が白金薄膜の温度係

数に与える影響． 

図 7  Illustration of temperature rise 
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