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研究成果の概要： 

本研究では、水素の製造・輸送・貯蔵・エネルギー変換といった一連の水素エネルギー利用

プロセスにおける安全性・信頼性を飛躍的に向上させる技術として、従来にない新規な方式に

て作動する水素センサの開発を推進した。従来の水素センサが水素ガス吸着による電気的性質

の変化を検出原理としているのに対し、本研究におけるセンサは水素雰囲気におけるセンサ媒

体の光学特性変化を検知するという新しい原理に基づいている。この水素センサは室温作動か

つ非接触センシングを可能とするため、安全性の向上に資する革新的なセンシング技術となり

得る。 
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１．研究開始当初の背景 

石油を中心とする化石燃料の大量消費によ
る地球温暖化や石油資源の枯渇が懸念され
る現在、新たなクリーンエネルギーへの移行
が急務とされている。その一手段として水素
をエネルギー媒体として利用する新たなエ
ネルギーシステムが検討され、水素の製造、
貯蔵、輸送、安全性が盛んに研究されている。
これを踏まえ、燃料電池発電システムの一般
家屋への導入が検討されている。また、陸上

輸送手段の主流である自動車に対しても水
素を燃料としたエンジンが注目され、研究が
進んでいる。水素は可燃性・爆発性を有する
無色無臭のガスであるため、安全性の確立が
実用の可否を握ると言っても過言ではない。 
 
２．研究の目的 

 従来の水素センサがガスの吸着による電
気的性質の変化を検出原理としているのに
対し、本研究では、水素雰囲気における媒体
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の光学特性変化を検知するという新しい原
理に基づく水素センサの開発を推進した。ナ
ノレベルの薄膜積層構造を基本とする本セ
ンサにおいて、材料設計・構造設計・評価を
通じ、高感度特性（低濃度応答性・広作動濃
度範囲・線形応答性）、高速応答性（水素の
解離吸着・脱離反応制御）、高耐久性（薄膜
―基板間の界面強度・応力制御）の達成を図
るとともに実用性評価・実装技術開発を推進
することにより、高性能かつ汎用性の高い水
素センサの実現に向けた研究を行った。 

 

３．研究の方法 

 

（１）試料作製 

Pd 薄膜は優れた水素検出感度と応答・回
復特性を示す。このことから、スパッタリン
グ法にてガラス基板上に Pd を成膜した。基
板温度や成膜速度などの条件を変化させる
ことにより、薄膜材料の微細構造、結晶性や
表面形態の変化を検討した。また、試料作製
における省エネルギー化を目的として、めっ
き法による成膜も検討した。 

 

（２）構造評価 

X 線回折装置を用いて薄膜試料の結晶構造
を評価した。走査型電子顕微鏡とエネルギー
分散型 X 線分光器を用いて、薄膜試料の微細
領域での構造の評価と元素分析を行った。ま
た、光学顕微鏡を用いて水素暴露による薄膜
表面の形状変化を評価した。 

 

（３）特性評価 

試料を気密セル内に設置後、セル内に乾燥空
気と水素ガスを交互に導入して、試料の垂直
反射光強度及び透過光強度を測定した。実用
化を考慮し、光源には市販の半導体レーザー
（波長 680nm）を用い、反射光の検出にはシ
リコンフォトダイオードを用いた。測定は常
温、常圧下にて行った。 

 

４．研究成果 
 
（１）基板表面の改質による耐久性の向上 
 ガラス基板上の Pd 薄膜は優れた水素検出
感度と応答・回復特性を示すが、Pd 薄膜の
膜厚が数十 nm 以上になると水素吸蔵時に
約 10％もの堆積膨張が発生するため、繰り返
し水素を検知することにより Pd が基板から
剥離するという耐久性の問題を有していた。
そこで、ガラスの表面を改質することにより、
薄膜-基板間の界面強度を向上させることを
試みた。ガラス基板の改質には R. F.マグネト
ロンスパッタリング装置を用いた逆スパッ
タリング処理を採用した。 

 基板-薄膜間の界面強度を測定した結果、ガ
ラス基板に逆スパッタリング処理を施し作

製した Pd 薄膜センサは、逆スパッタリング
を施していないセンサに比べ基板-薄膜間の
界面強度が格段に向上することがわかった。 

 薄膜センサの耐久性を調査した結果、基板
表面の改質により、膜厚数十 nm 以上の Pd

薄膜センサにおいて、耐久性を劇的に向上さ
せることに成功した。 

 

（２）基板材料による検知特性の改善 
Pd 薄膜を堆積させるガラス基板の種類の

違いが水素検知特性に与える影響について
検討した。ガラス基板としてバリウムホウケ
イ酸ガラス、石英ガラス、アルミノケイ酸ガ
ラス、ソーダ石灰ガラス、カリウムガラス等
を用いてセンサ素子を作製した。 
検知特性の評価の結果、Pd の膜厚が 10 nm

の場合には、水素検知特性には違いは見られ
なかった。しかし、Pd の膜厚が数十 nm 以
上になると、アルミノケイ酸ガラスを用いた
素子は他の素子に比べ、応答・回復速度が早
く、耐久性と感度が高いことがわかった。Pd
単層薄膜水素センサの特性を向上させる為
の基板選択に関する指針が得られた。 
 

（３）めっき法による特性の改善 
 スパッタリング法は緻密で均一な膜厚の
薄膜を作製できる手法であるが、大型装置や
大電力を必要とする。環境問題が大きく叫ば
れている現在、試料作製においても省エネル
ギーは重要である。そこで、大型装置が不要
であり、また成膜のエネルギー消費量が尐な
い手法である、めっき法により Pd 薄膜を堆
積させ、検知特性を評価した。 
 電気めっき法により作製した Pd 薄膜はデ
ンドライド状 Pd 結晶が島状に堆積した微細
構造であった。また、通電時間が長くなるに
伴いデンドライト状結晶が成長することが
わかった。印加電圧と通電時間を制御するこ
とにより、高い耐久性と安定した繰り返し知
特性、高い感度を示すセンサが得られること
がわかった。エネルギー消費コストを抑えた
めっき法によるセンサ素子の作製プロセス
の開発に成功した。 
 
（４）周辺材料の開発  

様々な材料の光学特性を測定し、水素
検知媒体となる材料だけではなく、本セ
ンサの実用化の際に必要となる光源、基
板等の周辺材料への応用を検討した。 
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