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1 始めに 

本日は高感度化また機能化ができる「ナノスケールセンサー」と

いう非常に小さいサイズのセンサーについて，実際に研究されてい

る「水素ガスセンサー」を例にお話しさせていただければと思いま

す。 

最初に全体の流れを簡単にお話しします。まずはナノスケール

センサーです。ナノスケールセンサーとは何か，ナノスケールセン

サーにはどんな利点があるのかなど一般論的なところから話します。

次に実際の研究例として水素ガスセンサーにフォーカスしていきま

す。水素ガスセンサーが今重要とされる理由，現状使われている水

素センサーの種類と課題，そしてその課題を解決するためにナノス

ケール化という手法を用いた水素ガスセンサーの研究動向につい

てお話しします。 

 

スライド 1 

最初に，これからのセンシング技術に何が求められているかをお

話しします。現代の社会では，集めた情報を分析・解析することで

価値が生み出され，必要なことが決定されています。これからも社

会のさまざまな場面においてセンサーで情報を集めてビッグデータ 

 

化し，それを AI が解析して人間に有用な情報を判断して教えてく

れる，ということが期待されていると思います。そのような社会を実現

するために，情報を集める手段として非常に重要な役割を果たす

のが，センシング技術です。 

センシング技術には，高感度化や高速化といった性能向上が際

限なく求められてくると思います。さらに，社会のさまざまな場面で

データを集めるために，スペースや電源の限られた場所に適した

仕様のセンサーも増えてくるでしょう。小型化や低消費電力化もこ

れまで以上に重要になると予想されます。ナノスケールセンサーは，

このような要求を満たす次世代のセンサーの有力候補だと考えて

います。 

2 ナノスケールセンサー 

 

スライド 2 

ナノスケールセンサーの定義ですが，ここでは「少なくとも一つの

方向に対してナノ(109 m)スケール，あるいはこれに迫るような非常

に小さいサイズの素子を使ったセンサー」とします。たとえば，一つ

の方向に対してナノサイズであればナノフィルム（2 次元）の構造，

あるいは二つの方向に対してナノサイズであればナノロッドやナノワ
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イヤなどの 1 次元構造ができます。さらに，3 次元すべての方向に

対してナノサイズであれば，ナノ粒子あるいはゼロ次元の構造を

持った素子のセンサーになります。 

ナノスケールのサイズ感をイメージしやすいよう，簡単な比較を下

図に示します。たとえば，現行のセンサーは 1 mm～1 µm ぐらいの

サイズ感です。髪の毛の太さが大体 100 µm(0.1 mm)ですので，

少し太めの髪の毛程度です。ナノスケールセンサーは，1 µm よりも

さらに下のサイズになります。たとえば，ウィルスの大きさが大体

100 nm ぐらいですので，それと同じかあるいは小さいサイズで制

御された構造を作っていくことになります。さらに 1 nm を下回ると，

たとえば，原子 10 個とか数 10 個といったサイズ感の構造で作って

いくセンサーということになります。 

 

スライド 3 

次にナノセンサーの利点について簡単にご紹介します。「小型化」

「低消費電力化」「高感度化」「高速化」の 4 つが挙げられます。「小

型化」と「低消費電力化」については，ナノサイズ化したら当然そう

なるだろうと想像に難くないと思いますので，「高感度化」や「高速

化」について説明します。 

まず「高感度化」について説明します。センサーはまず表面に

ターゲット分子が吸着し，そこから反応が始まりますので，表面積の

広さが重要になります。この素子のサイズを r とすると，表面積は r2

に比例し，体積は r3 に比例しますので，比表面積（体積に対する

表面積の割合）は素子サイズの大きさに反比例することになります。

つまり，素子サイズを小さくすればするほど表面積の比が増えてい

きます。模式図で表すと，従来型のセンサーが四角形だとして，反

応に寄与する表面はオレンジ色の部分です。これにナノサイズで

構造化した小さい溝を加えると，全体としての素子の大きさ，体積と

しては大きく変わらないのに，反応に寄与する表面積が倍あるいは

それ以上増えていくということがお分かりいただけると思います。こ

のようにして，ナノスケール化することで高感度化できると考えられ

ます。 

次に「高速化」について説明します。素子表面で起きた反応によ

る変化は，内側にまで伝わって最終的に平衡状態になります。大き

いセンサーの場合，平衡になるのに時間が掛かるため変化を感知

してからシグナルがゆっくり上がっていて，なかなか一定値に落ち

着きません。また下がるときも同様で，shark-fin 型（鮫のヒレのよう

な形）の応答になりがちです。センサーを小さい構造にすることにで，

平衡状態になるまでの時間が短くなります。右下に示したような

rectangle 型（矩形）の応答となり，より変化に鋭敏に反応してシグ

ナルがすぐに一定値に落ち着いて応答が読めますので，高速なセ

ンサーができると期待されています。 

 

スライド 4 

ナノスケールセンサーの具体例として，物理量センサーと分子セ

ンサーの二つに大きく分けて紹介します。物理量センサーは，加速
度，圧⼒，温度，磁場などの物理量を測定するセンサーです。た

とえば上段左は，2022 年に慶應義塾大学の早瀬先生に講演いた

だいたダイヤモンド NV センターを利用した量子センサーです。ナ

ノサイズ化することで空間分解能を持たせるなど，高機能化するた

めの研究をされているそうです。 

上段右に示すのがグラフェンの圧力センサーです。グラフェンで

穴を覆ってコンデンサのような構造を作ると，圧力の変化に応じて

グラフェンがへこんだり膨らんだりして，その距離の変化をキャパス

タンスの変化として検出できます。 

下段は分子センサーで，ガス分子や生体分子，あるいはウィルス

などを検出するセンサーです。下段左はグラフェンのガスセンサー

です。顕微鏡画像に示したグラフェン素子をさまざまなガスに晒す

と，ガス種に応じて抵抗率が変化します。基礎研究レベルでは，こ

のグラフェンガスセンサーでNO2分子1個の吸着を検出できるほど，

非常に感度が高いという報告もあります。 

下段右側は最近の話題になります。新型コロナウィルスのセン

サーです。グラフェン単体ではウィルスと反応しませんが，グラフェ

ン表面に抗体を修飾することで，そこにコロナウィルスが結合したと
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きに抵抗の変化として検出できます。 

このようにさまざまな用途に利用できる，物理量や分子を検出す

るナノスケールセンサーが研究されています。ここまでナノスケール

センサーの一般的な説明をしてきましたが，以降は特に水素ガスセ

ンサーに注目してご紹介したいと思います。 

 

スライド 5 

水素は燃焼時に二酸化炭素を排出しないクリーンな次世代燃料

として注目されていることは，ご存知の方も多くいらっしゃると思いま

す。水素センサー市場は，2050 年までに毎年 2.5 兆ドルの収益を

世界全体で生み出すとする予測もあります。日本国内でも GX（グ

リーントランスファー，グリーンエネルギーを軸とする社会構造への

変革）への関連投資について，今後十年間で 150 兆円を目標とす

る経済産業省の戦略も公にされています。水素の利用は，燃料電

池車(FCV)やエネファーム（水素を使った家庭用発電機）など，一

般家庭にも広がりつつあり，すでに実感されている方もいらっしゃる

かと思います。 

一方で水素ガスは，燃料として使えることから分かるように，可燃

性ガスですので安全性の観点から課題があります。具体的には爆

発の危険性があり，実際に水素の爆発事故というのは過去に何件

かありました。古くは1937年の飛行船ヒンデンブルク号の爆発事故

があります。現在の飛行船は浮揚気体としてヘリウムを使っていま

すが，当時は水素でした。飛行船の着陸直前に尾翼付近で水素ガ

スに着火・炎上し，たった 30 秒程度で全焼してしまい，多くの犠牲

者を出しました。近年では，たとえばノルウェーで無人の FCV 用の

水素ステーションで水素タンクが爆破するという事故が発生しました。

直接の被害者，怪我人などはいなかったそうですが，事故の影響

でトヨタの FCV 販売が一時停止する事態に陥りました。 

3 水素ガスセンサーの重要性 

 

スライド 6 

水素には一般的な可燃ガスとしての注意だけでなく，水素特有

の問題があります。一つは広い濃度範囲で爆発することです。左図

で示した濃度は対数で表していますので燃焼（爆発）範囲が狭く見

えるかも知れませんが，4～75 vol.%という広い濃度範囲で爆発しう

ることが知られています。また，水素は分子が非常に小さいので，

物質を透過しやすく，無色・無味・無臭なので人間が知覚できませ

ん。都市ガスなどでは硫化物を添加することで匂いが分かるように

していますが，水素は分子が非常に軽くすぐに添加物と分離してし

まうため，そうした処方もあまり適しません。水素は非常に爆発が起

きやすく，透過しやすく，人が感知できないガスですので，その漏

洩を検知するセンサーが非常に重要であることがお分かりいただけ

るかと思います。 

加えて水素脆性と呼ばれる性質があります。水素分子は小さい

ため鋼材や材料の結晶構造の中に染み込み，徐々にその構造を

劣化させて亀裂が入ったり，ボンベが破損したりすることも起こり得

ます。このような観点からも水素の漏洩検知は非常に重要で，濃度

範囲で言えば，赤色で示した爆発限界の 4 vol.%から十分に低い

濃度まで測る必要があります。 

ここまでは安全性の観点から話をしましたが，ppm レベルの低濃

度に目を向けてみると，ヘルスケア用途への応用可能性も考えられ

ます。呼気に含まれるガス成分から，健康状態や疾病の早期発見

をする研究があるそうです。人間の呼気には 20 ppm 程度の微量

の水素が含まれていて，これは腸内細菌の活動から生まれることか

ら，呼気で腸内の活動状態が推定できる可能性があるそうです。こ

のように安全管理以外の分野でも水素ガスセンサーが活用できる

可能性があります。 
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スライド 7 

水素が注目されるにしたがって水素ガスセンサー研究も非常に

盛んになっています。このグラフは“hydrogen gas sensor”という

キーワードで検索してヒットした論文数の，年間の推移を示したもの

です。2020 年の文献から引用した図になりますが，2000 年を過ぎ

たあたりから急激に研究論文の数も伸びてきて，たとえば，2019 年

時点では年間約 650 本，1 日 2 本ぐらいのペースで水素ガスセン

サーに関する研究論文が出ています。非常に注目されている分野

であることがお分かりいただけると思います。 

4 従来の水素ガスセンサー 

 

スライド 8 

次に，実際に使われているセンサーをご紹介します。いろいろな

方式がありますが，主に使われているのは，金属酸化物半導体

(Metal Oxide Semiconductor：MOS)型，接触燃焼型，気体熱伝

導型の 3 種類です。 

左側 2 つは MOS 型です。MOS 素子の表面に水素がくると，そ

こで酸化還元反応が起きて素子内部の電子密度が変化します。そ

れを電気抵抗の変化として検出する仕組みです。一番左の図のパ

ターンで見ると，電極の上に MOS 薄膜を作製して MOS の抵抗の

変化を直接見ています。左から 2 番目の図は，白金線コイルに

MOS を焼結させ，その白金線コイルの抵抗を通して変化を見るセ

ンサーです。いずれの場合も，酸化還元反応を起こすために，ヒー

ターで温度を上げる必要があります。 

左から 3 番目は接触燃焼型です。見た目は MOS 型と同じです

が，白金線コイルの外側に貴金属触媒を混合したアルミナを焼結し

ています。水素がくると，触媒反応により水素ガスが燃焼します。燃

焼によって温度が上がると，その温度変化を白金線コイルの抵抗

の変化として検出する仕組みです。こちらも触媒反応を起こすため

には加熱する必要があります。 

最後に気体熱伝導型です。白金の抵抗体に電流を流して温度

を上げると，周囲のガスの熱伝導に応じて冷め方（温度）が変わりま

す。水素は特に熱伝導が高い気体ですので，熱伝導の差を利用し

て，抵抗体の温度変化を電気抵抗の差として検出する仕組みに

なっています。こちらもセンサーとして使うには加熱が必要であると

いう点は共通しています。 

 

スライド 9 

3 種類のセンサーの性能について，簡単に表にまとめました。検

出できる水素の濃度範囲は，MOS 型は種類によりますが，基本的

には低濃度が得意であると言えます。接触燃焼型は 0.1 vol.%ある

いは 1000 ppm 程度から爆発下限の 4 vol.%まで測定できます。

気体熱伝導型は燃焼範囲より上の濃度を得意とし，低濃度の漏洩

検知というよりは水素の貯蔵施設などに設置し，濃度が 75 vol.%を

下回らないかをモニタする用途で使われています。 

これらのセンサーの応答時間は 10 秒前後です。動作温度につ

いては，先ほどもお話ししましたが，現行のセンサーはいずれも高

い温度(200～300℃)が必要です。そのため，消費電力は0.1 Wの

オーダーで，なかなかそれよりも下げられないことがネックになって

います。また，万が一水素ガスが漏洩して高温で動作するセンサー

の近くに来てしまった場合，高温の素子が発火のトリガーになる危

険性も伴います。したがって室温で動作する高性能の水素ガスセ

ンサーが求められると言えます。 

ただ，現行のセンサーの多くは原理的に高温でないと動作しな

いため，方式自体を考え直す必要があるという点には注意が必要

です。また上に示した基本性能は，すべて高い動作温度によって
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支えられている面があります。たとえば，反応速度は温度に対して

非常に敏感に変化します。室温で同じような応答時間を出そうとす

ると，素子自体の性能を引き上げる必要があります。 

5 ナノ構造を用いた水素ガスセンサー 

 

スライド 10 

では，室温で水素と反応する物質があるのかということになります

が，実はあります。それが右に示したパラジウム(Pd)です。反応の

仕組みについて，左に示した現行の水素ガスセンサーに使われて

いる MOS と比較してお話しします。 

左下の図に示すように，MOS の場合，通常時は大気中の酸素

(O2)が MOS 内部の電子を奪って（ホールドープ）Oの状態で

MOS 表面に吸着しています。そこに水素がくると，水素と Oが反

応して H2O として脱離します。すると酸素が奪っていた電子が

MOS に返されて内部の電子密度が変わり，電気抵抗が変化しま

す。これが MOS と水素の反応メカニズムです。ただし，繰り返しに

なりますが，これは 300℃以上の高温環境がないと殆ど起こらない

反応です。 

Pd の場合は反応機構が異なります。右下の図に示すように通常

時は特に何もありませんが，水素分子(H2)が Pd の表面に吸着する

と触媒反応によって水素分子(H2)が水素原子(H)に分かれます。

すると分離した水素原子(H)は Pd の結晶の隙間を通って中に入っ

ていき，同時に結晶を押し広げながら水素化パラジウム（PdHx：X

は水素の含有量。周囲のガス濃度によって変化）を形成することが

知られています。このときに体積や電気抵抗をはじめとしてさまざま

な物性が変化します。 

ここまでの話を聞くと，「なら，その Pd を使って室温動作のセン

サーを作れば良いのでは」と思われるかもしれませんが，そう単純

な話でもありません。実は Pd にはセンサーとして使うには不都合な

面があるのです。そのことについて次ページでお話ししますが，そ

のためにはもう少し反応のメカニズムを細かく見る必要があります。 

 

スライド 11 

Pd 表面で水素分子が水素原子に分解されて結晶内に浸透する

ことは，先ほどお話したとおりです。ただ，原子が内部に浸透するに

はある程度時間が必要になります。センサーとしては応答速度に影

響します。 

また，水素化パラジウムには，水素含有量が少ないα相と多い

相の二つの相があります。右側の図で模式化しています。α相に

は水素原子がまばらに入っていて，相では入れる隙間には全部

原子が詰まっています。この二つの相が水素ガス濃度に応じて互

いに行き来することが知られています。相の方が水素の含有量が

多い分，10%程度体積が大きくなり，体積だけでなくて電子密度を

始めさまざまな物性も異なるため，センサーとしての応答にも差が

出ます。応答に差が出ること自体は良いのですが，体積が大きく変

わるため膨張・収縮によりクラックなど結晶への長期的なダメージを

与えることが懸念されます。 

もう一つの懸念点はヒステリシスと呼ばれる現象です。グラフは横

軸が水素化パラジウムの水素含有量で，縦軸が周囲の水素ガス圧

力（濃度）を示しています。図の中央の淡い赤で示した領域ではα

相と相が共存する状態ができ，その界面では結晶に歪みが生じ，

そこに圧力がかかります。そのため周囲の水素ガスの圧力（濃度）

が同じであっても，それまでの変化の履歴，濃度が上がってきたの

か，下がってきたのかによって，各相の比率が変わります。これがヒ

ステリシスです。図で説明しますと，まずこの地点（グラフの左下角）

から圧力を上げていくと，この角の点（四辺形の左上角）からαと

の共存が始まり，段々の比率が増えていって，ここ（四辺形の右上

角）で全部に置き換わります。逆に今度は圧力を下げていくと，こ

こ（四辺形の右上角）を過ぎてまだのままで，ここ（四辺形の右下

角）で初めてαとの共存が始まって，ここ（四辺形の左下角）で全部

αになります。行きと帰りでは挙動が変わります。この反応をセン

サーとして用いる場合，X 軸上の赤い点の数値で応答が出たので

濃度を見ようとしても，この共存領域に入っているため，濃度がその
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範囲のどこを示しているかが分からないという事態が起きるわけで

す。センサー応答と濃度が一対一対応しない圧力域（濃度域）が生

まれるのは，センサーとしては非常に困る問題です。さらにヒステリ

シスが発生する濃度域は，グラフの縦軸に示した通り約 1-2 vol.％

と，水素の爆発限界（4 vol.%）に近い領域であることも問題です。

漏洩検知センサーにとって重要な濃度域でヒステリシスが起きてし

まうことが，Pd の無視できない欠点です。 

 

スライド 12 

これらの欠点を解決する方法の一つが，セミナーのタイトルにあ

るとおりナノスケール化することですが，それにプラスしてPdを合金

化するという方法もあります。 

まず（スライド）左側でナノスケール化についてお話しします。Pd

の結晶が小さくなるため水素原子が浸透する距離が短くなり，応答

時間の高速化につながります。また，，共存域で発生する二つ

の相の境界における圧力の影響を抑えることができ，ヒステリシスを

軽減する効果もあります。ただし，ナノスケール化だけでヒステリシ

スを抑えるには，5 nm 以下と非常に小さいサイズにする必要があり

ます。加えて，ナノスケール化の一般的な恩恵である小型化，低消

費電力化，比表面積の増大による高感度化にもつながります。 

右側は，合金化の話です。金，コバルト，銅などと Pd を合金にす

ると結晶中の Pd の存在割合が減るため，水素が入り込める隙間が

減ります。このため応答時間が早くなります。隙間が水素原子で埋

まるまでの時間が減るため高速化するということです。また，結晶中

に別種の金属原子が入ると，水素化した際に別の金属の部分は結

合距離が変わらないので，水素が入っても結晶の膨張が抑えられ

てヒステリシスを軽減する効果も得られます。ただ，当然ですが，同

じサイズの純粋な Pd と比較すると取り込める水素の量は減少しま

す。センサーとしての応答の大きさが減ることに相当し，トレードオ

フになります。 

Pd の欠点を解消する二つの方法をご紹介しましたが，実際には

これらを組み合わせた例は珍しくありません。むしろ一般的で，ヒス

テリシスを抑えるという観点で考えると，5 nm 以下の超微細構造の

ナノスケールセンサー，あるいはそれ以上のサイズでも Pd 合金を

用いたナノスケールセンサーが，室温動作する水素ガスセンサー

の最有力候補であると考えられます。 

 

スライド 13 

ここからは Pd を使った水素ガスセンサーについて，具体的な研

究をご紹介していきます。ただ，本当に非常に多くの種類，アイデ

ア，方式がありますので，それらを簡単に整理しておきます。 

大きく分類して，Pd の物性を直接測るのか，あるいは他の物質

を組み合わせて測るのかで分けてみます。Pd の物性を直接測定

する場合は，他の物質を介さずに測定するために，応答速度が早

めのものが多いという特徴があります。一方，他の物質を組み合わ

せ，その物質の物性を利用して測定するというアイデアもあります。

こちらの場合は，Pd 本来のシグナルを増幅し，応答の大きさや検

出限界などの性能を高めたものが多くなっています。また，Pd 単体

では得られない機能を追加したセンサーもあります。 

もう一つの大きな分類は，測定方式です。Pd は先ほどお話しし

たように，体積や電気抵抗をはじめさまざまな物性が変化するので，

色々なアプローチが存在します。一番シンプルなのは電気的性質

で，回路をつないで電気抵抗を測ります。他には Pd に光を入射し

て，透過・反射・吸収などの光学的性質の変化を見るという手法も

あります。あるいは物理的な力を加えたときにどのように伝わってい

くか，たとえば弾性率のような物性の変化を利用して機械的性質を

測定する方法もあります。体積変化を利用することもできます。水素

との反応に伴う体積の膨張や収縮は欠点でもあるとお話ししました

が，逆にそれを積極的に使って測定するアイデアもあります。 
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スライド 14 

まず直接測定の電気抵抗式について紹介します。単純で簡便な

測定方式のため最も広く研究されており，実用化に向けた第 1 候

補ではないかと考えています。測定系全体の小型化・集積化もしや

すい方式です。 

一番左は Pd のナノフィルムで，プラチナの電極の間に Pd フィル

ムを作り，電気抵抗の変化を検出します。フィルムは多孔質構造で，

右上の顕微鏡画像のようにデコボコしています。この多孔質の構造

により，表面積を増やして感度を上げる工夫がなされています。 

中央の顕微鏡画像は，幅 60 nm の太さのナノワイヤです。これ

を溶媒に溶かし，互い違いの櫛型電極の間に垂らし，電極間をナノ

ワイヤが橋渡ししてナノワイヤの抵抗を測定する仕組みのセンサー

です。 

さらに Pd ナノ粒子(NP)は，大きさ 10 nm 前後のナノ粒子を互い

違いの櫛型電極の上に，右上の顕微鏡画像のように散りばめて抵

抗を見るセンサーです。 

これらを比較すると，比表面積を増やすという観点からは，全方

向に対してナノサイズ化している Pd NP が一番大きいと言えます。

その一方で，個々の粒子同士がつながって安定して電導のパスを

つないでくれるかは懸念があります。素子作製や測定の安定性で

言うと，フィルムのような構造に分があります。このように，形状により

一長一短があります。 

 

スライド 15 

続いて，直接測定の光学的な性質を使った測定です。この形式

は，素子自体に電極をつける必要がなく，外から光を当てればいい

ので素子の構成が非常に単純にできる利点があります。一方で素

子の外側に光源や光の検出器をつける必要があるので，測定系全

体としては少し複雑な構造にはなります。 

左に示した PdAu のナノアイランドは，模式図の灰色の部分が

PdAu という合金でできていて，上からコーティングしています。そ

の下の画像が顕微鏡画像で，100 nm ぐらいのサイズです。ここに

光を通して，透過光から計算した吸収スペクトルのピーク波長の変

化をシグナルとして検出していきます。そのグラフがこちらです。吸

収スペクトルの山があります。グラフの色の違いはコーティングの有

無による違いです。実線と破線が，水素がある場合とない場合の違

いです。このグラフではあまりはっきりしませんが，最大 4 nm 程

ピーク波長が変化し，そのシフトを測定することで水素を検出しま

す。 

右は PdCo（パラジウム・コバルト）NP の光学式のセンサーです。

こちらは球状の物質に PdCo NP を蒸着します。PdCo NP をつけ

る角度を変えることによって，粒子のサイズを調整できることが特徴

です。光源から光を照射して透過光を検出すると，水素がある場合

とない場合の透過率の変化から水素の量を求めることができます。

右側のグラフで示したのが，水素がある場合とない場合の透過率の

変化です。色の違いは粒子径の違いですが，どの粒径であっても

500～600 nm ぐらいの間にピークが出ていることがお分かりいただ

けると思います。このピークの高さから水素ガス濃度を決定します。 

 

スライド 16 

次は機械的性質を使った測定です。表面弾性波 (Surface 

Acoustic Wave：SAW)と呼ばれる物理現象を用いた測定法です。

高周波を用いて測るため，ワイヤレス測定との親和性が高い特徴が

ありますが，一方で伝搬距離に応じて表面波が減衰してしまうのが

弱点で，感度を上げるための工夫が必要です。SAW は携帯電話

のフィルターなどに使われているのでご存知の方もいらっしゃると思

いますが，簡単に原理についてお話しします。 
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系としては，中段右の図に示すように，圧電素子（ピエゾ素子）で

できた基板の上に互い違いの櫛型電極を 2 セット作り，その間にパ

ラジウムの入った感応膜があるという形になります。この互い違いの

櫛型電極に交流電圧をかけると周期的な電圧勾配ができ，その下

のピエゾ素子も交互に膨張・収縮することで，表面波が励起されま

す。この表面波が，Pd の感応膜を通って反対側の電極で検出され

るという仕組みです。パラジウムの感応膜を通るときに水素の有無

によって弾性率が変化するため伝搬速度が変わって，それが周波

数特性の変化として検出されます。下段左は通常型 SAW セン

サーと書いてありますが，画像中央の白い部分に回路があり，黒い

部分が PdNi の感応膜です。その右側のグラフが周波数測定の測

定結果です。水素の濃度に応じた周波数のシフトという形で，シグ

ナルが見えています。 

右側はボール型の SAW センサーです。球形の素子に表面波を

励起し，大円を何度も周回させることで減衰をなくして感度を上げる

工夫がなされています。 

 

スライド 17 

Pd の体積変化を利用した方式です。特徴は，特にナノギャップ

抵抗を利用した素子は，応答の速いものが多いことです。一方，体

積変化を利用した方式は結晶へのダメージの影響を受けやすく，

測定の再現性や長期の安定性に関しては少し疑問が残ります。 

測定形式はさまざまで，一番左がナノギャップ抵抗式です。Pd

のフィルムの表面にナノサイズの溝を入れると，溝には電気が流れ

ないので普段は絶縁性ですが，水素があると Pd が膨張することに

よって溝が埋まり電気が流れるようになります。下のグラフで示すよ

うに，水素を導入することによってスイッチング素子のように電気抵

抗が大きく下がります。水素を抜くと，再び溝が出来て絶縁状態に

戻ります。 

右上段は静電容量式です。コンデンサの上側の電極上にスイッ

チのような構造を作り，表面に Pd 合金の膜を作製します。水素が

あると，Pd が膨張することによって，スイッチが下に押し込まれてコ

ンデンサの電極間の距離が短くなり，それをキャパシタンスの差とし

て検出します。 

右下段は光学式のセンサーです。PUA という樹脂の片側だけに

Pd を蒸着させた素子を作ります。水素の有無によってパラジウムが

膨張収縮し，PUA が寝たり起きたりします。それを光の透過率とし

て検出するセンサーです。右下の図に示すように，水素が無いとき

には裏の文字があまり見えず，水素が入ると PUA が立ち上がって

光が透過するようになり，文字が読めるようになります。 

 

スライド 18 

ここまで紹介してきたように，Pd の水素ガスセンサーには本当に

いろいろな方式があり，中には実用化はされないだろうが独創的で

面白い研究もありますので，番外編として一つ紹介させてください。 

光を当てると綺麗な色になる蝶の羽の光学特性に着目した，光

学式の水素センサーを作る研究があります。左上に示したのはモ

ルフォ蝶という蝶で，その羽の鱗粉の上に Pd 薄膜を乗せた水素セ

ンサーです。左下はモルフォ蝶の鱗粉の顕微鏡写真で，複雑な構

造をしています。その上の黒く見える部分が Pd です。中央図のよう

にこのセンサーに光を当てて反射率を測定し，その変化から水素

を検出します右のグラフが測定結果で，0.001 vol.%(10 ppm)に至

る低濃度まで検出できています。このセンサーが量産化されること

はないと思いますが，このような研究がセンサー設計のヒントにはな

るかもしれません。 

 

スライド 19 
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ここからは，Pd を他の物質を組み合わせることで高機能・多機能

化するアプローチをお話しします。 

一番左に示しているのは Pd NP とグラフェンを組み合わせたセン

サーです。Pd NP の抵抗測定型センサーを紹介した際に，素子作

製の不安定性についてお話ししました。しかし，グラフェンの上に Pd 

NP を作製し，グラフェンを介して電気を流すことで安定した測定が

可能になります。下のグラフはナノ粒子のサイズと抵抗率の変化を示

したものです。ナノ粒子だけ（青色線）の場合は 10 nm よりも小さい

サイズではセンサー応答が出ませんが，グラフェンを組み合わせる

（赤色線）ことで，10 nm より小さくても応答が得られています。 

右上段はセレン化スズ(SnSe)，SiO2，ケイ素(Si)の半導体ヘテロ

構造の上に Pd を添加したセンサーです。SiO2 の薄い絶縁体の層

があり，普段は回路を作っても SiO2で電気が止まって流れません。

しかし，Pd と水素の反応によりセレン化スズの方に電子が流れ，電

子密度が高まると一部の電子が SiO2 を貫いて電気が流れるように

なります。このときの電流の変化は，たとえば 1000 ppm の場合は

水素が無いときの値の 3000 倍以上に増幅され，大きなシグナルが

得られます。 

右下段に示しているのは Pd に酸化タングステンを組み合わせた

ナノ粒子で作製した薄膜です。顕微鏡画像で見ると，大きい丸が酸

化タングステンで，そこに付着している小さく薄い丸が Pd です。Pd

と水素の反応により電子が移動し，タングステンの方に届くとタング

ステンのイオンの価数が変わります。すると薄膜の色が薄緑から青

に変化します。このセンサーは目視で水素があることが分かります。

たとえばこれをテープ状に加工して，必要な場所に貼りつけるなど

の利用法が期待できます。 

 

スライド 20 

松井研究室ではグラフェンの研究を行っていますので，ここから

は特に Pd NP とグラフェンを組み合わせた水素ガスセンサーにつ

いて注目したいと思います。反応のメカニズムについて見ていきた

いと思います。 

左上の図が，全体の構成です。右上の図は Pd やグラフェンの中

にある電子のエネルギーを示しています。水素がない場合が点線

の左側で，Pd よりグラフェンの方が高いエネルギーまで電子が詰

まっています。水が低い位置に流れるように電子も低いエネルギー

の場所に行きたがりますので，グラフェンから Pd の方に電子が移

動します。一方で水素があると，点線右側に示したように，水素化

パラジウム(PdHx)になることでエネルギーの上下関係が逆転し，

PdHx の方が高いエネルギーを持つことになります。すると電子の

流れの向きも逆転して，PdHx からグラフェンの方に電子が供給さ

れます。このように，水素の有無によって電子の流れる向きが逆に

なります。この変化が抵抗測定にどう表れるのかを示したのが，左

下のグラフです。FET のようにゲート電圧をかけてグラフェンの抵

抗を測定すると，山のような形になることが知られています。この山

形のゲート依存性は，電子密度に応じて平行移動するため，水素

の吸着によりグラフェンに電子が供給されると赤色線の山から青色

線の山へ平行移動します。ある固定したゲート電圧で抵抗を測った

場合，水素がないときの電気抵抗が赤丸の値であるとすると，水素

があるときには赤色線の山が移動して青色線の山になるので，電

気抵抗が青丸の値に変化します。このように電気抵抗の変化から

水素ガスを検出できます。 

 

スライド 21 

Pd NP とグラフェンを組み合わせたセンサーの性能評価に関す

る具体的な研究を見ていきます。まずはグラフェンの形状によるセ

ンサー性能の違いを比較した研究です。 

上段の Pristine と書かれているのが，特に加工してない無加工

グラフェンです。顕微鏡像を見ても何も構造がなく，一面にグラフェ

ンがあります。その表面に Pd NP を蒸着して作製したセンサーの

応答を右側のグラフで示しています。抵抗の変化率を見ると，水素

ガス濃度を 30 ppm～1000 ppm まで変えたときに，10～25%程度

です。一方で抵抗変化の時間依存性に注目するといわゆる

shark-fin 型で，だらだらと上がって下がる様子が見て取れます。
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特に，水素がなくなった後に元の値に戻るのに非常に時間が掛

かっているのがお分かりいただけると思います。 

それに対して，下段で示しているのが幅 200 nm で切ったグラ

フェンナノリボン(GNR)です。顕微鏡画像で緑の破線で囲った部

分が GNR で，それが並列に並んでいます。これに同じように Pd 

NP を蒸着して作製したセンサーの応答が下のグラフです。一目で

分かる違いは，pristine と比較して応答が矩形波型で非常に応答

速度が速くなっていることです。次に抵抗の変化率ですが，最大で

約 5%と pristine と比べると小さく見えますが，単位面積あたりで比

較すると実は GNR の方が大きな変化率を示しています。水素の吸

着サイトである Pd NP の数は，基本的にはグラフェン面積に比例

するはずなので，単位面積あたりの値が異なるのはちょっと不思議

です。Pristineと GNRの違いを考えると，GNRは端が占める割合

が大きいので，端の構造が応答を強めている可能性はあります。 

 

スライド 22 

もしもそうであれば，「GNR をたくさんつなげてセンサーを作れ

ば良いのでは」という発想が出てくると思います。実際に多数の

GNR をつないだ構造を用いた水素ガスセンサーの研究があります。

左上の画像に見える二つの黄色い丸は電極で，その周囲に GNR

のネットワークが形成されています。右上の顕微鏡画像が示すよう

に，非常に細い GNR が網目状の 3 次元構造を作っています。ここ

に Pd NP を蒸着して作製したてセンサーの応答が左下のグラフで

す。抵抗変化率は 40 ppm の水素ガス濃度に対して 50%程度と大

きな値を示しています。一方で，応答時間については，15分経って

も一定値に落ち着かずに上がり続けています。したがって，どうも単

に GNR を沢山つなげればいいという話でもなさそうです。応答が

遅くなる原因としては，構造が複雑すぎて，全体が平衡に至るまで

に時間がかかる可能性が考えられます。 

 

スライド 23 

グラフェン水素ガスセンサーではセンサー物質として Pd を使用

していますが，グラフェンと別の物質とを組み合わせることによって，

別のガスやウィルスと反応するセンサーを作ることができます。つま

り，我々であればグラフェンのような，センサーの下地になる，基盤

となる技術をしっかり確立すれば，運用する物質を変えることで水

素センサーだけではない幅広い応用の可能性につなげられること

を最後にお話ししておきたいと思います。 

例を二つ示しました。左は，グラフェンの端に APS という分子を

つけたもので，二酸化窒素(NO2)に特化したガスセンサーが作れる

と報告されています。右は最初の方でも少しご紹介しましたが，グラ

フェンの表面にウィルスの抗体をつけたセンサーです。新型コロナ

ウィルスなど特定のウィルスを検出するセンサーを作ることもできる

ということです。 

 

スライド 24 

まとめになります。センサー素子をナノスケールに微小化したナ

ノスケールセンサーは，これから要求される小型化や低消費電力

化，あるいは高感度化などのさまざまな面で，より高性能になること

が期待できます。 

本セミナーでは期待される応用先の中でも，特にクリーンな次世

代燃料として注目されている水素についてご紹介しました。 

室温で水素と反応する Pd をセンサー物質としたナノスケール水

素ガスセンサーの研究が，活発に行われています。中でも電気抵

抗式のセンサーは測定が簡便であったり，集積が容易であったりす
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るため，最も実現性が高いと考えております。 

さらに Pd のナノ構造をグラフェンや他の物質と組み合わせること

によって，高い性能を実現したり，別の機能を加えたりするという報

告もあります。 

我々松井研究室もジグザグ端に加工したグラフェンと Pd NP を

組み合わせた水素ガスセンサーの研究を行っています。より高感

度，高速なセンサー素子の開発を目指して，これからも研究を進め

ていきます。 

 

講演者紹介 

 

鎌 田  雅 博 （ かまだ  まさひろ）  

松井研究室（RA） 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




