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研究成果の概要（和文）：水素吸収によりその磁化率が変化するPd合金を用いて、磁化率変化から水素ガスの濃度を検
知するセンサの基礎研究を行った。センサの評価装置を構築し、検知材料であるPd合金の探索、そしてその形状最適化
を行った。その結果、PdCo被覆Cu粒子を検知素子とした磁気応答型水素ガスセンサは、空気中において0.2vol%の水素
濃度を容易に検出できることが示された。

研究成果の概要（英文）：It is demonstrated that ferromagnetic Pd alloy can be used to sense the hydrogen 
concentration in the gas phase using the changes in the magnetic susceptibility by the hydrogen uptake. A 
newly sensing system was constructed and a suitable sensing material for sensing hydrogen was 
investigated. As the results, the sensing system used PdCo coated Cu powder as detector makes it possible 
to detect 0.2vol% of hydrogen gas in air.

研究分野：材料科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
水素は可燃性ガスであることから、水素精
製・利用・回収・貯蔵するあらゆる場面にお
いて、水素の計量或いは周辺環境の安全確保
のため、水素濃度を常時把握することが必須
となる。そのため雰囲気中の水素ガス濃度を
検出するセンサの開発が多数行われ、また開
発したセンサが現場で利用されてきた。 

 
水素に限らず可燃性ガスを検出するセン
サは、センサ自身が発火や爆発の元凶となら
ぬよう、センサ自身の安全性も考慮する必要
がある。既存の水素ガスセンサは、燃焼によ
る発熱、電気抵抗、電気化学ポテンシャル、
等の変化を電気信号に変換して読み取るた
め、必ず電気信号を出力する端子を検知材料
に付ける必要がある。その端子の接触不良が
可燃性ガスの着火につながる危険性がある
ため、検出器側に防爆等の特別な防護策が必
要となっている。近年電気信号用の端子を要
しない光学的手法による水素ガスセンサも
開発されてはいるが、未だ開発途上にある。 

 
また、既存の水素ガスセンサは、その検出
原理によって測定濃度範囲、水素選択率、動
作雰囲気、コスト等が異なるため、その利用
環境に応じてセンサを選択している。つまり、
現状では多様な環境下で利用できる万能な
水素ガスセンサというのは存在しない。将来
的に水素エネルギーが広範囲に利用される
ことを踏まえると、より安全性が高く、より
多様な条件下で利用可能な水素ガスセンサ
の開発が必須の課題であると言える。 

 
本研究課題において提案する磁気応答型
水素ガスセンサは、Pd 合金の磁化率が水素
吸収・放出に伴い連続的に変化することから、
その磁化率の値を水素濃度に対応するパラ
メータとして読み取り利用する。Pd 合金の
水素吸収・放出を利用する点において、電気
抵抗変化をセンシングする金属薄膜式セン
サと同一であり、つまり磁気応答型水素ガス
センサが、金属薄膜式センサの持つ特長であ
る高い水素選択率や長期間安定性を有する
ことを意味する。更に、磁化率測定では検知
素子へ読み取り端子をつなげる必要が無い、
つまり無接点での測定が可能である。これに
より、素子に繋げる接点での着火の危険性を
回避でき、さらには端子が劣化する様な極端
環境下（高圧、低温、腐食環境等）での測定
にも適用可能であることを意味する。別の言
い方をすれば、光学的手法によるセンサと、
金属薄膜式センサの、両者の特長を兼ね備え
たセンサの構築が期待できる。 
 
２．研究の目的 
 水素吸収・放出により磁気特性が大きく変
化する Pd 基合金を利用して、センサの検知
材料との電気的接触無しに水素ガスを定量

できる、磁気応答型水素ガスセンサの動作検
証及び性能に関する基礎研究を行う。 
 
本研究を通して、Pd 基合金の水素吸収に
よる磁気変化を詳細に把握し、適切な Pd 基
合金を用いた磁気応答型水素ガスセンサの
利用範囲や適用環境に関する知見を得る。加
えて、検知素子の形状を最適化することで性
能向上を試みる。これらの研究を基礎として、
非接触での計測が可能であり且つ広範囲に
適用可能な新規水素ガスセンサの基盤構築
を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
 研究の方法は、以下に示すように大きく３
つに分かれている。 
 
（１）センサ材料の探索 
これまでの研究より PdCo 合金が磁気応答
型水素ガスセンサの検知材料として機能し
得ることを見出している。そこで、水素の爆
発限界である 4％以下の低濃度側をより精度
良く測定可能な組成を探索するため、Co組成
の異なる材料を調製し、その水素吸収量に対
する磁化率変化を詳細に調べる。また、PdCo
合金以外の検知材料の探索に関して、過去に
大きな磁気モーメントを持つと報告されて
いる二元系 Pd 基合金（PdFe、PdNi 等）につ
いて水素吸収に伴う磁化率変化の測定を行
い、その適用可能性を検討する。 
 
（２）磁気応答型水素ガスセンサの検証 
ガス流通下での磁気応答型水素ガスセン
サの試験装置を構築する。ガス流通配管、圧
力計、ガス導入部、予備真空ライン等により
構成されるガス流通系を構築し、これまで利
用してきた水素雰囲気下での磁化率測定装
置を磁化率検出部として利用する。構築した
試験装置を用いて、Pd 基合金を検知素子とし
て磁気応答型水素ガスセンサとしての基本
特性を調べる。具体的には水素濃度変化によ
る磁化率応答、検出濃度範囲、応答速度、及
び繰り返し精度について検討する。 
 
（３）センサ材料の最適化 
センサの高性能化の手段として、センサ材
料の最適化を試みる。応答速度の向上及び検
出下限の向上を図る上で、原理的には Pd 基
合金の薄膜化と Pd 基合金の充填率の向上を
同時に達成する必要がある。そこで、比表面
積が大きい粉体微粒子表面上へ Pd 基薄膜を
形成した材料を検知素子とすることで、セン
サの高性能化を図る。粉末微粒子表面に金属
薄膜を修飾可能な手法であるバレルスパッ
タリング法を用いて、Cu 粉末に Pd 基合金薄
膜を修飾した試料を調製し、試料の分析及び
その粉末を検知材料とした際の動作検証を
行い、また基本特性を評価する。 
 



４．研究成果 
 
（１）センサ材料の探索 
 水素ガスセンサの検知素子の候補である
PdCo 合金について、Co 濃度 4%、8%、10%の合
金を調製し、その水素吸収に伴う磁化率変化
を測定した。調製したすべての PdCo 合金の
磁化率は、水素吸収に伴い単調減少し、水素
化物相で磁化率が０近傍に近づくことが知
られた。Co濃度 8%、10%の合金は室温で強磁
性であることから、水素吸収に対して大きな
磁化率変化が得られた。水素平衡圧 10 kPa
（大気圧に対して 10%の水素濃度に対応）以
下の水素溶解相では、磁化率は水素平衡圧の
1/2 乗と比例関係となった。この特性は、セ
ンサとして適した傾向である（図１参照）。
この水素溶解相での磁化率と水素平衡圧の
比例関係について、各試料においてその比例
係数を求めると、Co 濃度 10%の試料が最も大
きい値を示し、Co 濃度 8%についても、かな
り大きな値を得た。以上より、PdCo 合金では
Co濃度 10%前後の合金がセンサ素子として適
していると判断した。 
 
 検知素子となる他の Pd 基合金の探索とし
て、PdNi 及び PdFe について水素吸収特性お
よび磁化率変化を検討した。Ni や Fe が 10%
以内の Pd 基合金の水素吸収特性は、PdCo と
大きな違いはなかった。一方で、室温におけ
る PdNi や PdFe の磁化率は、PdCo と比較して
かなり小さかった。これは、調製した PdNi
や PdFe の磁気転移点が、室温以下にあるこ
とが原因であり、つまり Pd 基合金において
10%以下の Fe、Ni、Co の置換では、磁気応答
の大きさの観点から、Co 置換が最もセンサの
検知素子として適しているとわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ PdCo の磁化率と水素平衡圧の関係 
 
（２）磁気応答型水素ガスセンサの検証 
 今回構築した装置の概略を図２に示す。ガ
ス導入系が検知素子となる PdCo を設置する
石英管に繋がれた構造となっており、ガス管
内には端子や接点は存在しない。PdCo 合金が
入った石英管の外に多重に巻いたソレノイ
ドコイルが被せられている。このソレノイド
コイルを用いて、電磁誘導により磁化率を検
出する。つまり、水素濃度を測定する石英管

内に端子をまったく導入せずに、外側から測
定装置を被せるだけで、石英管内に置いた素
子の磁化率がリアルタイムに測定できる機
構となっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 測定装置の概略図 
 

この装置を用い、Co 濃度 9％の PdCo 合金
の薄膜をPETフィルム上に調製したものをセ
ンサの検知素子として、基本特性を検証した。
窒素と水素の混合ガスを流した際の出力変
化を図３に示す。3.8%の水素濃度の混合ガス
を導入すると、磁化率に比例する誘導起電力
（出力）が上昇し、水素の混合を止めると出
力が減少し元の値に戻った。3.8%から 0.2%
まで水素濃度を変えて同様の測定を行った
結果、水素濃度が小さくなるにつれ、出力変
化の大きさも小さくなった。また、出力変化
の大きさは水素濃度の1/2乗に比例しており、
水素吸収による磁化率変化の測定で得られ
た結果とよく一致した。この変化の大きさと
繰り返し測定より得られた測定誤差との比
較により、本測定により水素濃度 0.2%の検出
が十分可能であることが知られた。一方、空
気と水素の混合ガスを用いた場合では、測定
の下限が 0.5%程度と、窒素ガスの場合と比べ
上昇した。窒素と空気の場合の出力の大きさ
を水素濃度に対してプロットしたものを図
４に示す。これより、測定した全水素濃度範
囲において、空気中の出力の大きさが小さい
ことがわかる。この現象は、PdCo 合金表面で
の水生成反応により試料自身の温度が局所
的に上昇すること、また PdCo 表面に酸素が
吸着することで、試料に吸収される水素が減
少したことが主な原因であると示唆された。
また、応答速度に関して、想定した速度より
明らかに遅かった。これは調製した PdCo 膜
が 1 µm 程度の厚さがあることが影響したと
考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 水素濃度に対する出力変化（窒素中） 
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図４ 水素濃度対出力の校正曲線 

 
以上の測定より、本研究課題にて構築した
装置及び検知素子として PdCo 合金を用いる
ことで、0.5%以上の水素濃度を測定可能であ
ることが示された。 
 
（３）センサ材料の最適化 
 検出下限の拡大及び応答速度の改善を狙
い、バレルスパッタリング法を利用して PdCo
被覆 Cu 粒子を調製した。調製した試料を分
析したところ、100 nm 以下の膜厚の PdCo 薄
膜（Co 濃度 11%）が Cu 粒子表面全面に修飾
されていた。この試料を検知素子として、磁
気応答型水素ガスセンサの特性評価を行っ
た。窒素雰囲気中、空気雰囲気中のどちらに
おいても、前述した PdCo 薄膜を用いた測定
と同様の傾向を示した。しかし、出力変化の
大きさは、PdCo 薄膜と比べて大きくなり、そ
の結果、空気中においても 0.2%の水素を十分
に検出できた（図５参照）。また、測定値の
外挿から空気中の測定においても 0.1%以下
の検出下限が得られることが明らかとなっ
た。更には、応答速度においても PdCo 薄膜
と比較して早くなることが示された。これら
の結果より PdCo 被覆 Cu粉末は、磁気応答型
水素ガスセンサの検知素子としてより適し
ていることが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 水素濃度に対する出力変化（空気中） 
 
 以上の結果より、0.1%以下の検出下限を示
す磁気応答型水素ガスセンサが構築可能で
あることが示された。本研究の成果は、今後
対不純ガス（例えば水分）特性の向上や長期
安定性の確保についての研究を進めること
で、将来の高性能水素ガスセンサへの利用に
つながると考えられる。 
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