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This report introduces hydrogen sensing with Membrane-type Surface stress Sensor (MSS) coated with two kinds of
hydrogen adsorbent materials : Pd and PdCuSi. The equilibrium hydrogen pressure can be measured by detecting
surface stress associated with a volume change of the material caused by hydrogen absorption. For Pd on MSS, it
takes a long time for the hydrogen absorption reaction to reach saturation. However, it is possible to shorten the
determination time by using the initial absorption rate as an index. As for PdCuSi on MSS, it needs a short time to
reach saturation. We show that the relationship between the hydrogen concentration and the respective index of the
absorption rate or the saturation value of the absorption can be well explained by using a 2-step reaction kinetic model
for hydrogen absorption into bulk via adsorption on surface.

KEYWORDS : hydrogen sensor, Membrane-type Surface stress Sensor (MSS), absorption, adsorption, reaction
kinetics

1. は　じ　め　に

近年，地球環境の問題から水素はクリーンなエネルギ

ーキャリアとして期待され，70 年代中頃から 90 年代に

盛んだった水素研究が再び脚光を浴び始めている1)。水

素は最も小さな元素であるため，金属などの固体に容易

に入り込む。その性質を利用し，水素吸蔵合金を用いる

と気体として保存するより 1/1000 程の体積で貯蔵可能

である2)。また金属中を透過させることで高純度化する

ことができるため，一部の合金は水素分離膜として利用

可能である3)。一方，水素がインフラ材料に入り，時と

して脆性破壊をもたらすことで重大な事故につながるこ

とがある。また，水素は広い爆発濃度範囲を持つ可燃性
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知することも安全性確保のために重要である。

ここでは，膜型表面応力センサ（Membrane-type Sur-

face stress Sensor, MSS）を利用した水素センサを紹介す

る4, 5)。水素センシングには様々な方法があるが6)，水素

吸蔵合金の応力変化をカンチレバーで検知する方法も

1990 年代から試みられている7, 8)。カンチレバーは原子

間力顕微鏡で利用されているように微小な応力を，光学

的あるいは電気的に検知することが可能である9)。MSS

はそのカンチレバー構造を最適化することにより感度を

上げたデバイスである10, 11)。Fig. 1（a）に示す MSSは，

中央の円板部分の表面に測定対象とする分子を吸着また

は吸蔵する感応膜をつけることで，その分子への選択性

を高めることができる。円板部と基板は 4か所の狭窄部

分で固定されており，測定対象となる分子の吸着・吸蔵

により円板部分に応力が生じると，その応力が狭窄部に

集中する。この狭窄部に埋め込まれたピエゾ抵抗素子が

ブリッジ回路を構成しており，応力を高い感度で検知可

能となる（Fig. 1（b））。

MSSと水素吸蔵物質を用いた水素センサの研究として，

単体 Pd 薄膜および非晶質 Pd合金膜を水素吸蔵膜として

利用した結果を紹介する4, 5)。単体 Pd薄膜は水素吸蔵過程

において，吸蔵反応が飽和するまでの時間がかかるため，

飽和値を指標にする方法ではセンサとしての応答性が悪

い。そこで Pd薄膜利用時には，吸蔵の飽和値の代わりに

初期の吸蔵速度を指標とすることにより，判定時間を短

くできることを示した4)。一方，PdCuSiは組成によって

非晶質となり，水素に対する応答が非常に速いことが知

られ，水素吸蔵時の抵抗変化や，形状変形によるキャパ

シタンス変化を利用したセンサが研究されている12, 13)。非

晶質 Pd 合金膜を用いると単体 Pd 膜の場合より非常に早

く吸蔵の飽和に達することを利用し，飽和量を用いた場

合でも高速のセンシングが可能である5)。さらに，これら

の水素濃度と応答の関係について，表面吸着を経た吸蔵

過程を考慮した 2 段階の反応速度論モデルを用いること

により，水素濃度と飽和吸蔵量および吸蔵速度の関係を

統一的に理解可能であることを示したので，ここで紹介

する。

2. MSSを用いた水素センサ

2. 1 Pd/MSS水素センサ

我々はまず，電子ビーム蒸着法を用いてMSS素子表面

上に成膜した 20 nmの Pd薄膜を水素感応膜とし，水素セ

ンシングを試みた4)。センシングの実験手順は以下のとお

りである。一定濃度にした水素と窒素の混合ガスのボン

ベから供給されるガス（Sensing gas）と純窒素ガス（Regu-

lating gas）をマスフローコントローラー（MFC）で制御し，

水素濃度を調整した（Fig. 1（c））。ただし，MFCで制御可

能な範囲があるため，Sensing gas として水素濃度が

4％（40000 ppm）と 100 ppmの水素濃度ガスを使い分け，

高濃度領域と低濃度領域の測定を行った。水素を吸蔵し

た Pd膜は格子が広がり応力を発生し，MSSの信号として

出力される。この実験のMSS動作温度は 333 Kとし，ガ

スラインも含めて PID制御した。

Fig. 2（a）は 4％ の Sensing gas を用いて，水素濃度

2000～40000 ppmの水素・窒素混合ガスを 3600 秒，純

窒素を 10800 秒を流すことを 3 回繰り返した時の応力の

(a) (b)

Piezoresistor

Sensitive film

V

Hydrogen

(C)

Fig. 1. (color online). (a) Optical microscope image of MSS. (b) Schematic drawing
of sensitive film on MSS. Stress of absorbed sensitive film is transmitted to
piezoresistors. (c) Schematic drawing of experimental system.
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変動に対応するセンサ出力を示したものである。出力の

サンプリングは 1 Hzで行った。40000 ppmの水素の場

合はおよそ 3600 秒で飽和した。測定に時間がかかるこ

とでセンサ出力のベースラインのゆっくりとした変化が

信号に含まれてしまうことに加えて Pd-H 系における水

素の吸収・放出の際のヒステリシスがあることにより，

ピーク高さの評価が難しいものとなる。なお，単体の

Pd 膜を感応膜に使うと飽和に時間がかかるという問題

は，カンチレバーを用いて測定した Okuyamaらの実験

においても示されている8)。この問題を回避するために，

応力による信号（V）を時間で微分したものが Fig. 2

（b）である。数値微分はグラフ作成ソフトにある数値微

分を使い，二次多項式で平滑化し，隣接点 101 点とし

た。水素導入中に極大値をとる曲線となる。上に凸のピ

ーク部分を拡大したものが Fig. 2（c）である。微分ピ

ークの高さは 1 回目の吸蔵時に比べ，2，3 回目の吸蔵

時では 20～30％ 減少したが，良い再現性であると考え

られる。微分形での信号であれば，素子信号のベースラ

インのゆっくりとした長時間変化の影響も無視できる。

水素導入後に微分値が極大を示すまでの時間は，水素濃

度 40000 ppm の場合で導入後 200 秒程度となり，飽和

にかかる時間（3600 秒）に比べると判定時間が格段に

短くなったことがわかる。水素濃度 5～100 ppm 時の結

果が Fig. 2（d）である。水素吸蔵後の再放出に時間が

かかり，信号の絶対値により濃度を決めることは困難と

なる。しかし，これも微分を用いることにより，水素濃

度ごとに再現性の良い値を示した（Fig. 2（e））。ここで

の数値微分の方法および条件は高濃度の場合と同じであ

る。Fig. 2（e）中の 5 ppmのグラフについて，数値微分

の隣接点を 1001 点として拡大したものが Fig. 2（f）で

ある。このように隣接点を増やすことは，ノイズを減ら

すことには良いが，一方で時間分解能という観点では劣

ることになることには注意が必要である。また，時間微

分が示す量は，時間当たりの水素吸蔵量に相当する量，

すなわち吸蔵速度に比例する値となる。これらをまと

め，各水素濃度と微分ピークの高さ（吸蔵速度の極大値

に相当する量）をグラフ化したのが Fig. 3である。ピー

ク高さのプロットは，同じ隣接点数 101 点で微分したも
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Fig. 2. (color online). (a) MSS signals for hydrogen concentrations from 2000 ppm to 40000 ppm. (b)
Numerical differentiation (dV/dt) of the voltage signal curves in (a). (c) Enlargement around the upward
convex peaks in (b). (d) MSS signals for hydrogen concentrations from 5 ppm to 100 ppm. (e) Numerical
differentiation (dV/dt) in (d). (f) Numerical differentiation of 5 ppm curve in (d).
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Fig. 3. Relation of square root of hydrogen concentration
(C1/2) and local maximum peak height of differential (dV/dt
[max]). The mark points means the peak heights at first hydro-
gen injection (■), ones at second (○), and ones at third (×).
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のを用いた。濃度の平方根とピーク高さはラングミュア

型（双曲型）関数でフィットさせることが可能であっ

た。その理論的な理由については 3.3 章で述べる。

2. 2 PdCuSi/MSS 水素センサ

Pd75Cu10Si15を三元同時スパッタにより MSS 上に成膜

し水素センシングを試みた結果を Fig. 4に示す5)。この

計測は MSS を 298 Kで動作させた。水素を MFC で調

整しながら各濃度（2000～40000 ppm）で 300 秒間導入

し，その後純窒素を 300 秒間流すことを 3 回繰り返した

（Fig. 4（a））。100 ppm 以下の低濃度の実験では飽和・

放出に時間がかかったため，各濃度（12～100 ppm）で

の水素導入に 1800 秒間，その後窒素を 5400 秒間流すこ

とで安定を待った（Fig. 4（b））。Pd75Cu10Si15 膜の水素に

対する飽和値までの時間は，単体の Pd 膜に比べると圧

倒的に速い。非晶質構造のため解離した水素がバルク中

を移動しやすいためであると推測される。また，それぞ

れの濃度に対する信号値のピーク高さ（水素吸蔵量に対

応）と水素濃度の平方根との関係は Fig. 5に示す。この

プロットもまたラングミュア型（双曲型）関数でフィッ

トさせることが可能であった。理論的解釈について 3.2

章で述べる。

3. 水素の表面吸着を経た吸蔵の理論モデル

3. 1 2 段階の反応速度論モデル

水素が吸蔵する過程を，次のような表面吸着を経た吸

蔵となる 2 段階の反応速度論モデルを考える（Fig. 6）。

水素は表面の吸着サイト（S）で解離吸着され，その後バ

ルクの吸蔵サイト（B）に吸蔵される過程を考えると，

S þ 1

2
H2 �

k1�

k1þ
S­H�

k2�

k2þ
B­H （ 1 ）

となる。この反応式を微分方程式で表すと，

d

dt
½S­H� ¼ k1þ½S�½H2�12 � k1�½S­H�

� k2þ½S­H�½B� þ k2�½S�½B­H� （ 2 ）

d

dt
½B­H� ¼ k2þ½S­H�½B� � k2�½S�½B­H� （ 3 ）

となる14～16)。ここでは表面およびバルク中での水素が吸

着されているサイト数を [S-H]，[B-H]とし，表面及びバ

ルク中での空サイトを [S]，[B]としている。表面の吸着

可能な総サイト数を S0およびバルク中の吸蔵可能な総サ

イト数を B0とすると，

4

6

8

10

12

V
 (
m

V
) 50nm

30nm

2000ppm

4800ppm

10000ppm

20000ppm

40000ppm

t (x103 s)

3

4

5

V
 (
m

V
) 50nm

30nm

t (x104 s)

12ppm
25ppm

50ppm
100ppm

)b()a(

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6

Fig. 4. (color online). (a) Responses of PdCuSi on MSS to hydrogen
concentrations of 2000, 4800, 10000, 20000, and 40000 ppm. (b) Responses
of PdCuSi on MSS to hydrogen concentrations of 12, 25, 50, and 100 ppm.
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½S� þ ½S­H� ¼ S0 （ 4 ）

½B� þ ½B­H� ¼ B0 （ 5 ）

となる拘束条件を持っていることは自明である。

3. 2 平衡状態での解

ここで，反応式（ 1 ）が平衡状態の場合を考えると，

d

dt
½S­H� ¼ d

dt
½B­H� ¼ 0 （ 6 ）

の場合について解けばよい。この場合，式（ 2 ），（ 3 ）

を [S-H]と [B-H]について解けば，

½S­H� ¼ S0K1½H2�1=2
1 þ K1½H2�1=2

（ 7 ）

½B­H� ¼ B0K1K2½H2�1=2
1 þ K1K2½H2�1=2

（ 8 ）

となる。ここでは K1＝k1+/k1－，K2＝k2+/k2－としてい

る。式（ 7 ）はラングミュアの表面解離吸着の式であ

り，吸蔵量についても同様なものが成り立つ。この式

（ 8 ）の結果が前章 2.2で得られる吸蔵量と水素濃度の

平方根がラングミュア型の関係を示す式である。

また，これら式（ 7 ），（ 8 ）中の [H2]が十分小さい

と考えられる場合には

½S­H� � S0K1½H2�1=2 （ 9 ）

½B­H� � B0K1K2½H2�1=2 （10）

と近似でき，式（10）は水素吸蔵現象でよく現れるジー

ベルツ則となる16)。Fig. 5中の挿入図は水素が低濃度付近

の拡大図である。この範囲にあるデータは直線で近似で

きることから，低濃度ではジーベルツ則に従っていると

考えられる。ただ，直線近似した線が 0 ppm1/2の点から

少しずれている。今回の水素センサの実験において繰り

返し測定の中で水素放出のための時間が十分でないため

わずかに残留水素が固体中に残っているためだと考える。

3. 3 吸蔵初期かつ吸着反応が吸蔵反応に比べ速い場

合の解釈

次に式（ 1 ）の反応式において吸蔵の初期かつ吸着反

応が吸蔵反応に比べ非常に速い場合（k1+，k1－≫k2+，k2－）

を考える。この場合式（ 2 ）について k2+，k2－が係数の

項の影響は十分小さいとみなせるので，この場合の式

（ 2 ）は

d

dt
½S­H� � k1þS0½H2�1=2

� ðk1þ½H2�1=2 þ k1�Þ½S­H� （11）

と近似できる。この式は解析的に解くことができ，[S-H]

について解けば，

½S­H� ¼ S0K1½H2�1=2
1 þ K1½H2�1=2
×½1 � expf�ðk1þ½H2�1=2 þ k1�Þtg� （12）

となる。ここで k1+，k1－が十分大きいと考えれば式（12）

における expの項はすぐに 0に近づくと考えられるので，

[S-H]は式（ 7 ）と同じく近似的にラングミュアの解離吸

着式となる。また，式（ 3 ）について吸蔵初期を考える

と [B] ≈ B0，[B-H] ≈ 0であるとみなせるので，式（ 3 ）

は

d

dt
½B­H� � k2þ½S­H�½B� ¼ S0B0K1k2þ½H2�1=2

1 þ K1½H2�1=2
（13）

となる。これは前章 2.1の実験結果で示した吸蔵速度と水

素濃度の平方根との関係を示している。

式（11）～（13）を現象論的に言えば，吸着速度が非常

に速いためラングミュア吸着が表面に起きた後に，ゆっ

くりとした吸蔵現象が起こるということであり，初期の

吸蔵速度は，ラングミュア吸着で決まる表面水素量に比

例しているためだと考えられる。

4. ま　　と　　め

これらの理論と実験を解析するにあたり水素吸蔵量に

よる応力値が比例すると仮定している。MSSの信号と

表面応力との関係については G. Imamuraらによる有限

要素法計算により，MSSの円板形状においても表面応

力と信号値が線形関係にあることは確かめられてい

る17)。Pd-H 系においては H/Pdの濃度により α 相と β相

の 2 相があることが知られているが，今回の 4％以下に

相当する水素分圧およびと 333 Kの近辺までの温度にお

いては，ほぼ α 相のみの議論が可能であると考えられ

る18)。単一相であれば格子定数の広がりは吸蔵水素量に

比例すると考えられる。

今回，MSSと水素吸蔵物質を用いた水素センサの研

究として，単体 Pd 薄膜および非晶質 Pd 合金膜を水素

吸蔵膜として利用した結果を紹介した。また，センサの

信号変化からそれぞれの感応膜への水素の吸着および吸

蔵現象を理論的に説明した。

一方，水素センシングの実験的側面から見れば MSS

は非常に高感度であり，非常に薄い薄膜に印加される微

小な応力を測定可能であることが確認された。MSSは 1

チップで複数の感応膜を扱うことも可能であるため，機

械学習と組み合わせたニオイセンサの開発も行われてお

り様々な用途にも応用可能である19)。
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