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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　計測領域が水素ガスセンサＢと比較して相対的に低濃度である水素ガスセンサＡと、
　計測領域が前記水素ガスセンサＡと比較して相対的に高濃度である水素ガスセンサＢと
、
　を組み合わせて水素ガス濃度を計測する水素ガスセンサ装置の駆動方法であって、所定
の基準値である切替基準濃度を測定雰囲気が下回っているか判断可能に構成してある水素
ガスセンサ装置の駆動方法において、水素ガスセンサＢは、ヒータＢと温度センサＢとを
備え、１００％近い高濃度水素ガスに晒されても劣化しない構造である熱伝導型センサで
あること、前記水素ガスセンサＡは、その水素感応物質として、水素吸収物質とし、吸収
した水素を放出させるヒータＡと温度センサＡとを備えたこと、前記所定の基準値である
切替基準濃度は、水素ガスセンサＡの高濃度側での水素ガスの吸収と放出を伴う加熱・冷
却サイクルにより、水素吸収物質を傷め劣化変質してヒステリシス現象が起こらない程度
の安全限界センス濃度であること、
水素ガス濃度の計測を開始する時に、水素ガスセンサＡを測定雰囲気に晒した状態で、し
かもヒータ加熱しない状態で、
　最初に水素ガスセンサＢを駆動し、該水素ガスセンサＢの水素ガス濃度の計測により、
測定雰囲気が切替基準濃度を下回っているか判断し、判断結果が切替基準濃度を下回って
いると判断される場合には、水素ガスセンサＡで、前記加熱・冷却サイクルを行い、前記
ヒータＡで加熱する加熱サイクルで水素を放出させ、冷却サイクルで水素ガス濃度を計測
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するようにし、前記切替基準濃度が１％濃度である水素ガスセンサ装置の駆動方法。
【請求項２】
　水素ガスセンサＢを駆動して水素ガス濃度の計測中に、
　測定雰囲気が切替基準濃度を下回っているか判断し、判断結果が切替基準濃度を下回っ
ていないと判断される場合には継続して水素ガスセンサＢで水素ガス濃度を計測するよう
にした請求項１記載の水素ガスセンサ装置の駆動方法。
【請求項３】
　水素ガスセンサＡは水素ガス濃度が切替基準濃度を超えるおそれがある水素濃度である
切替限界濃度を上回っていないか判断可能に構成されており、
　水素ガスセンサＡを駆動して水素ガス濃度の計測中に、
　測定雰囲気が切替限界濃度を上回っていないか判断し、判断結果が切替限界濃度を上回
っていると判断される場合には水素ガスセンサＢに切り替えて水素ガス濃度を計測するよ
うにした請求項１もしくは２のいずれか一に記載の水素ガスセンサ装置の駆動方法。
【請求項４】
　切替限界濃度と切替基準濃度とは等しい値である請求項３に記載の水素ガスセンサ装置
の駆動方法。
【請求項５】
　前記水素吸収物質への水素吸収発熱に基づく温度上昇を計測することにより水素ガス濃
度を計測するようにした請求項１から４のいずれか一に記載の水素ガスセンサ装置の駆動
方法。
【請求項６】
　前記水素感応物質として、半導体ガスセンサの水素ガス吸着吸収による電気抵抗の変化
を利用する物質とした請求項１から５のいずれか一に記載の水素ガスセンサ装置の駆動方
法。
【請求項７】
前記水素吸収物質として、パラジウム（Ｐｄ）を含む物質とした請求項１から６のいずれ
か一に記載の水素ガスセンサ装置の駆動方法。
【請求項８】
　水素ガスセンサＡのヒータＡと温度センサＡと、水素ガスセンサＢのヒータＢと温度セ
ンサＢとは、どちらも基板から熱分離した薄膜上に備えてある請求項１から７のいずれか
に記載の水素ガスセンサ装置の駆動方法。
【請求項９】
　前記ヒータＡの加熱により前記水素吸収物質から水素を放出させるようにし、前記ヒー
タＡの加熱を停止させた後、前記ヒータＡの水素が存在していないときの前記薄膜の熱時
定数τ以上の所定の時間経過時点もしくは、それ以降での前記温度センサＡの出力を利用
し、その雰囲気ガス中での水素ガス濃度を知るようにした請求項８に記載の水素ガスセン
サ装置の駆動方法。
【請求項１０】
　前記ヒータＡの加熱停止後、水素が存在していないときの前記薄膜の熱時定数τ以上の
所定の時間経過時点以降において、前記温度センサＡを利用して、雰囲気ガスの温度と前
記温度センサＡの位置の温度との温度差の出力を時間積分して出力し、該出力を利用して
水素ガス濃度を知るようにした請求項９に記載の水素ガスセンサ装置の駆動方法。
【請求項１１】
　前記ヒータＢも所定のサイクルで加熱・冷却できるようにした請求項１から１０のいず
れかに記載の水素ガスセンサ装置の駆動方法。
【請求項１２】
　請求項１から１１のいずれか一に記載の水素ガスセンサ装置の駆動方法を用いるように
構成したことを特徴とする水素ガスセンサ装置。
【請求項１３】
　前記水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとを近接して設けてある請求項１２に記載の
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水素ガスセンサ装置。
【請求項１４】
　前記水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとを同一の基板に形成した請求項１２又は１
３のいずれかに記載の水素ガスセンサ装置。
【請求項１５】
　少なくとも、増幅回路、演算回路、ヒータ駆動回路、水素ガスセンサＢの出力を利用し
た判断回路を搭載した請求項１２から１４のいずれかに記載の水素ガスセンサ装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水素ガスセンサ装置の駆動方法に関し、水素ガスセンサの感応部である水素
感応物質が、特に、高温加熱時に数％から１００％に近い極めて高い濃度の水素ガス（Ｈ
２）に晒されると、水素脆化などによる変質が発生して、水素ガスセンサの特性が、劣化
変質してしまうことを防止するための方法を提供すると共に、この方法を用いた水素ガス
センサ装置を提供するものである。
【背景技術】
【０００２】
　水素ガスが空気中に４．０から７５．０％（体積％）の非常に広い存在範囲で爆発の危
険性があることが分かっている。従来、ガスセンサには、ヒータにより酸化膜中に微粒白
金（Ｐｔ）などを分散した触媒の温度を上げて、この触媒作用と組み合わせた接触燃焼式
の水素ガス検知センサ（特許文献１参照）などがあった。この接触燃焼式の水素ガスセン
サでは、触媒反応の促進のために、一般に１００℃以上の温度に常に加熱している。空気
中などの酸素雰囲気で、酸素と水素とが接触したとき、水素ガスセンサの感応部に触媒が
あると１００℃程度の比較的低温でも接触燃焼し、温度を更に高温にさせるので、その温
度変化から空気中の水素濃度を検出する原理に基づくものである。しかし、数％から１０
０％近い極めて高濃度の水素ガスに水素ガスセンサの感応部が晒されると、異常な温度上
昇をして触媒を水素還元してしまい、水素感応物質である触媒が元に戻らない状態になり
感度劣化をきたすことが大きな問題になっていた。
【０００３】
　本発明者は、先に、「ガスセンサ素子およびこれを用いたガス濃度測定装置」（特許文
献２参照）を発明して、基板から熱分離した薄膜に、１個または複数個の温度センサと被
検出ガスを吸収するガス吸収物質とを具備して、被検出ガスの吸収や放出時の吸熱や発熱
に伴う温度変化を前記温度センサにより計測できるように配置形成した水素ガスの濃度計
測を意図したガスセンサ素子とガス濃度測定装置を提案した。
【０００４】
　更に、本発明者は、実験と改良を重ねて、２個のカンチレバ型の熱電対兼ヒータを用い
て、一方のカンチレバ先端部には、水素ガスセンサの感応部として、水素吸収物質である
パラジウム（Ｐｄ）薄膜をスッパタリング堆積して検出部とし、他方のカンチレバ先端部
には水素吸収物質を付けない状態で参照部として、低濃度（おおよそ、５％以下で１ｐｐ
ｍ程度まで）の水素ガスを計測するようにする水素ガスセンサ（水素吸収発熱型）を提案
した（特許文献３）。ヒータ加熱している期間に水素ガス濃度計測をすると、５％程度以
上の水素濃度では、水素ガスの熱伝導率がガス中で最も大きいので、この影響のために、
水素ガス濃度が５％を超えると所定の電力でヒータが駆動しても、温度上昇が停滞し、水
素濃度が大きいとむしろ温度が感応部の温度が低下する傾向になることが判明し（水素ガ
ス濃度が５％程度で出力にピークがあることが判明）、ヒータ加熱を止め、冷却過程での
温度変化を見た方が良いことが分かった。そのために、水素ガスセンサの感応部に水素吸
収物質のＰｄ薄膜を有した検出部のカンチレバと水素吸収物質を付けない参照部のカンチ
レバの２個のカンチレバを用意し、数％以上の高濃度での水素ガスセンサでは、上述の２
個のカンチレバのうち、参照部を用いて、これをヒータ加熱し、熱伝導型水素ガスセンサ
として利用することを提案した。
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【０００５】
　また、ここでは、吸蔵した水素ガスを水素吸収物質であるＰｄ薄膜から追い出すために
、１００℃以上の高温に間欠的に加熱するが、数％から１００％近い高濃度の水素ガス中
では、水素吸収物質であるＰｄも酸素ガスの存在で接触燃焼の効果が現れ、非常に高温に
なってしまうことがあること、更に水素ガスが大量に、冷却時にはＰｄ薄膜に吸収されて
、加熱により放出されるために、Ｐｄ薄膜の密度変化（体積変化）が加熱・冷却サイクル
により激しくなり、この時のＰｄ薄膜の体積変化に伴う亀裂等により微粉化が促進される
こと、また、水素脆化が進むなど水素感応物質であるＰｄ薄膜が変質してしまうことや剥
がれの原因にもなって、水素ガス濃度計測に経時変化など大きな影響を及ぼすことが判明
した。
【０００６】
　また、従来、パラジウム（Ｐｄ）膜の水素の選択性を利用して、Ｐｄ膜をＦＥＴのゲー
ト電極に使用して、水素を吸収したときにその仕事関数が変化するためにドレイン電流が
変化することを利用したＦＥＴ型の水素ガスセンサや、Ｐｄ膜に水素を吸収することによ
るＰｄ膜の電気抵抗が変化することを利用した水素ガスセンサ（水素吸収抵抗変化型）、
などがあったが、大量の水素の吸収によるヒステリシス現象が起こり、やはり、高濃度の
水素ガスに晒すことがこれらの水素ガスセンサの劣化変質を招くことで、問題になってい
た。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００６－２０１１００号公報
【特許文献２】特開２００８－１１１８２２号公報
【特許文献３】ＰＣＴ／ＪＰ２０１１／７０４２７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上述の問題点を解決するためになされたもので、特に１００ｐｐｍ以下の水
素ガス濃度を検出するために、一般には、上述のように水素ガスセンサに水素感応膜とし
ての水素吸収膜を形成してあり、この水素吸収膜は数％から１００％に近い高濃度水素ガ
スに、特に１００℃程度の高温で晒されると、急速に水素吸収膜が劣化変質して、水素ガ
スセンサの感度の回復不可能な劣化変質が生じることが判明しており、これを防止する水
素ガスセンサ装置の駆動方法とこの方法を用いる水素ガスセンサ装置を提供することが目
的である。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の目的を達成するために、本発明の請求項１に係わる水素ガスセンサ装置の駆動方
法は、計測領域が水素ガスセンサＢと比較して相対的に低濃度である水素ガスセンサＡと
、
　計測領域が前記水素ガスセンサＡと比較して相対的に高濃度である水素ガスセンサＢと
、
　を組み合わせて水素ガス濃度を計測する水素ガスセンサ装置の駆動方法であって、所定
の基準値である切替基準濃度を測定雰囲気が下回っているか判断可能に構成してある水素
ガスセンサ装置の駆動方法において、水素ガスセンサＢは、ヒータＢと温度センサＢとを
備え、１００％近い高濃度水素ガスに晒されても劣化しない構造である熱伝導型センサで
あること、前記水素ガスセンサＡは、その水素感応物質として、水素吸収物質とし、吸収
した水素を放出させるヒータＡと温度センサＡとを備えたこと、前記所定の基準値である
切替基準濃度は、水素ガスセンサＡの高濃度側での水素ガスの吸収と放出を伴う加熱・冷
却サイクルにより、水素吸収物質を傷め劣化変質してヒステリシス現象が起こらない程度
の安全限界センス濃度であること、
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水素ガス濃度の計測を開始する時に、水素ガスセンサＡを測定雰囲気に晒した状態で、し
かもヒータ加熱しない状態で、
　最初に水素ガスセンサＢを駆動し、該水素ガスセンサＢの水素ガス濃度の計測により、
測定雰囲気が切替基準濃度を下回っているか判断し、判断結果が切替基準濃度を下回って
いると判断される場合には、水素ガスセンサＡで、前記加熱・冷却サイクルを行い、前記
ヒータＡで加熱する加熱サイクルで水素を放出させ、冷却サイクルで水素ガス濃度を計測
するようにし、前記切替基準濃度が１％濃度であるものである。
【００１０】
　水素感応物質としてのＰｄなどの水素吸収物質による発熱反応を利用する水素ガスセン
サＡで、設定してあるヒータの電力量を供給して１００℃以上の高温状態で水素吸収物質
が１００％（ここでは体積％を指す）近い水素ガスに晒されると、大量の水素の冷却時の
吸収と、ヒータでの高温動作における放出の繰り返しにより、体積変化が大きく亀裂の発
生による微粉化が生じ、水素脆化が促進されて、水素吸収物質が、表面が荒れてしまい黒
化するなど変質してしまうために水素感度特性における劣化変質に繋がる現象が生じるこ
とが、実験により分かった。
【００１１】
　このような水素感度特性における劣化変質を防止するために、水素濃度計測の最初は、
雰囲気ガスである被測定ガスの窒素ガスや空気などに、どれだけの水素（Ｈ２）ガスが存
在しているか分からないので、先ずは、最初に１００％に近い水素ガス濃度が存在したと
しても、劣化変質が起こらない動作原理の異なる近接配置させた水素ガスセンサＢを動作
させて、その被測定周囲環境ガス（被検ガスという）中の水素ガス濃度を調べる、すなわ
ち、水素ガスセンサＢの計測範囲である高濃度領域の水素ガス濃度なのか、それとも、水
素ガスセンサＢの計測範囲では誤差が大きすぎる水素ガス濃度、すなわち、所定の値（切
替基準濃度）よりも低水素ガス濃度であるから低水素ガス濃度計測用の水素ガスセンサＡ
の計測範囲なのか、を判断して、水素ガスセンサＡでの計測動作が適する場合（切替基準
濃度以下の水素ガス濃度）は、水素ガスセンサＡを用いて水素ガス濃度を計測させる動作
をさせるようにするものである。水素ガスセンサＢとしては、高濃度水素ガスに晒されて
も劣化変質しない構造であること、水素ガスが気体の中で最も熱伝導率が高いこと、水素
ガス濃度が高いと加熱用ヒータＢからの放熱が激しいことを利用して加熱用ヒータＢの温
度変化を計測する熱伝導型の水素ガスセンサが好適である。もちろん、高濃度水素ガスが
存在していない環境であることが保証されているリークディテクタとしての使用などでは
、水素ガスセンサＢの動作を省き、最初から水素ガスセンサＡを用いて水素ガス濃度を計
測させる動作（水素ガスセンサＡモード）をさせるようにして、高速動作をさせることも
できるようにすると良い。
【００１２】
　ここで、上述の切替基準濃度は、水素ガスセンサＡの高濃度側のセンサを傷め変質して
ヒステリシス現象が起こらない程度の安全限界センス濃度を下回る濃度である。後述する
ように水素ガスセンサＡは計測領域の低濃度側においては数ｐｐｍレベルでの計測が可能
であるが、計測領域の高濃度側においては、例えば３％を上回る濃度の水素ガスに晒され
ることにより感応特性の劣化変質などをもたらす損傷が生じてしまう。したがって、この
ような損傷が生じない程度の濃度である安全限界センス濃度を下回る濃度（例えば、１％
濃度）に切替基準濃度を設定することにより、水素ガスセンサＡの損傷を未然に防ぐこと
が可能となる。なお、切替基準濃度を測定雰囲気が下回っているかの判断は、その測定雰
囲気の濃度を正確に測定したうえで行うことに限定するものではなく、少なくとも測定雰
囲気が切替基準濃度を下回っていることを判断できればよい。
【００１３】
　水素ガスセンサＡが、少なくとも１％以下の低水素ガス濃度域での水素ガス濃度計測用
のセンサであり、水素感応物質とは、動作原理により異なるが、微量の水素ガスに晒され
ることにより、水素ガスセンサＡのセンシング領域に形成された水素感応物質の光沢変化
などの光学的特性、電気抵抗、発熱、膨張変形などの物理学的特性、仕事関数、吸着状態
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や化学的結合状態などの化学的特性などの変化を示す物質であるが、ここでは、水素吸収
により、電気抵抗変化や発熱の物理学的特性変化の場合である。水素感応物質としての水
素吸収物質は、水素ガスとの接触面積を増加させる観点から同一の体積の中では、薄膜状
の形成が好適である。
【００１４】
　本発明では、少なくとも数％（体積％）以上の水素ガス濃度計測で、水素吸収発熱など
を利用する水素ガスセンサＡとは、異なる原理に基づくものであり、水素とは高温でも反
応し難いようにした熱伝導型の水素ガスセンサを水素ガスセンサＢとして用いた場合であ
る。水素ガスが気体中で最も熱伝導率が大きいことを利用し、ヒータ加熱したセンシング
領域からの放熱量が周囲気体中の水素濃度に依存することを利用するものであり、例えば
、水素ガス濃度が多い場合は、同一の加熱電力でヒータ加熱しても到達温度が小さくなり
、また、同一の加熱温度にしようとするとそれだけ多くにヒータ加熱電力を必要とするか
ら、これらの温度や電力量に計測により水素ガス濃度が予め用意してある校正データを基
にして水素ガス濃度を求めるものである。
【００１５】
　本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法は、水素ガス濃度の計測を開始するときに、水
素ガスセンサＡを測定雰囲気に晒した状態で、しかもヒータ加熱しない状態で、最初に水
素ガスセンサＢを駆動し、測定雰囲気が切替基準濃度を下回っているか判断している。
【００１６】
　本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法は、水素ガスセンサＢを駆動して水素ガス濃度
の計測中に、測定雰囲気が切替基準濃度を下回っているか判断し、判断結果が切替基準濃
度を下回っていると判断される場合には水素ガスセンサＡに切り替えて水素ガス濃度を計
測するようにした水素ガスセンサ装置の駆動方法である。
【００１７】
　本発明の請求項２に係わる水素ガスセンサ装置の駆動方法は、水素ガスセンサＢを駆動
して水素ガス濃度の計測中に、測定雰囲気が切替基準濃度を下回っているか判断し、判断
結果が切替基準濃度を下回っていないと判断される場合には継続して水素ガスセンサＢで
水素ガス濃度を計測するようにした水素ガスセンサ装置の駆動方法である。
【００１８】
　請求項１及び２に係わる発明における判断の時機は任意に定めることができ、例えば、
１０秒間隔で周期的に行ってもよいし、前回の測定結果と今回の測定結果の差が相対的に
小さい場合には測定間隔を長くし、その差が相対的に大きい場合には測定間隔を短くする
などしてもよい。請求項１及び２に係わる発明により、いったん水素ガスセンサＢによる
計測を開始した後においても、測定雰囲気濃度に応じて適切な水素ガスセンサを選択し計
測を行うことが可能となる。
【００１９】
　本発明の請求項３に係わる水素ガスセンサ装置の駆動方法は、水素ガスセンサＡは水素
ガス濃度が切替基準濃度を超えるおそれがある水素濃度である切替限界濃度を上回ってい
ないか判断可能に構成されており、水素ガスセンサＡを駆動して水素ガス濃度の計測中に
、測定雰囲気が切替限界濃度を上回っていないか判断し、判断結果が切替限界濃度を上回
っていると判断される場合には水素ガスセンサＢに切り替えて水素ガス濃度を計測するよ
うにした水素ガスセンサ装置の駆動方法である。
【００２０】
　水素ガスセンサＡによる計測中に測定雰囲気が高濃度化した場合に、水素ガスセンサＡ
の損傷を防止するための措置である。このような構成とすることにより、測定雰囲気が切
替限界濃度を上回った場合に水素ガスセンサＢによる計測に切り替え、水素ガスセンサの
計測を停止することで損傷を防止することができる。切替限界濃度は、切替基準濃度を上
回らないことが好ましい。例えば、本発明の請求項４に係わる水素ガスセンサ装置の駆動
方法のように、切替限界濃度と切替基準濃度とが等しい値となるように構成してもよい。
【００２１】
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　水素ガスセンサＡとして、従来からの半導体式ガスセンサ、水素吸収発熱を利用する水
素ガスセンサ（水素吸収発熱型）などが、１ｐｐｍ程度の極めて低水素ガス濃度を計測で
きるので好適であるが、動作には下記に示す水素感応物質を１００℃程度のヒータ加熱に
よる昇温が必要である。半導体式ガスセンサでは、ヒータ加熱中に水素濃度計測を行うが
、水素吸収を利用する場合は、水素吸収物質に吸収された水素を追い出す時にヒータ加熱
が必要である。
【００２２】
　水素ガスセンサＡが、少なくとも１％以下の低水素ガス濃度域での水素ガス濃度計測用
のセンサであり、ここでいう水素感応物質とは、動作原理により異なるが、微量の水素ガ
スに晒されることにより、水素ガスセンサＡのセンシング領域に形成された水素感応物質
の光沢変化などの光学的特性、電気抵抗、発熱、膨張変形などの物理学的特性、仕事関数
、吸着状態や化学的結合状態などの化学的特性などの変化を示す物質である。水素感応物
質は、水素ガスとの接触面積を増加させる観点から同一の体積の中では、薄膜状の形成が
好適である。
【００２３】
　本発明の請求項５に係わる水素ガスセンサ装置の駆動方法は、前記水素吸収物質への水
素吸収発熱に基づく温度上昇を計測することにより水素ガス濃度を計測するようにした場
合である。
【００２４】
　水素吸収物質への水素吸収発熱に基づく温度上昇を、搭載している温度センサＡで計測
するようにした場合である。温度センサとして温度上昇分を計測することになるので、熱
電対やサーモパイルなどの温度差センサを用いると良い。
【００２５】
　本発明の請求項６に係わる水素ガスセンサ装置の駆動方法は、前記水素感応物質として
、半導体式ガスセンサの水素ガス吸着吸収による電気抵抗の変化を利用する物質とした場
合である。
【００２６】
　従来、水素感応物質としての酸化錫薄膜などの半導体表面でのガス吸着吸収反応により
、一般に半導体表面がｎ型になり電気抵抗が小さくなるという変化を利用する半導体式ガ
スセンサで多用されている。すなわち、水素感応物質として、酸化錫などを用いた半導体
式ガスセンサでは、高温の下で動作させると水素ガスの吸着により、酸化錫が多少還元さ
れて錫（Ｓｎ）リッチの状態になり電気抵抗が小さくなることを利用した水素ガスセンサ
である。水素による発熱反応は見えないが、電気抵抗変化を予め用意した校正データに基
づき水素濃度に換算するものである。１００％に近い高い水素濃度では、酸化錫膜が還元
されて、Ｓｎリッチになり、これが微粒子化して互いに接触して塊となるなど、形状に大
きな変化が生じて元に戻らない状態となり、劣化変質して行くという問題があった。
【００２７】
　水素感応物質としての水素吸収物質を備えた水素ガスセンサで、気体中の水素ガスの吸
収（吸蔵や吸着を含む）時の発熱反応に基づく温度変化を利用することができる。一般に
、水素吸収物質は低温の方が多く水素を吸収する。しかし、水素を吸収してその温度での
平衡状態に達すると水素の吸収が止み、水素吸収時に発熱反応が生じるので、吸収が止ん
でしまうと発熱反応も止んでしまうということになる。したがって、継続的に発熱反応に
よる水素ガス濃度を計測するには、水素吸収物質から水素を追い出す必要がある。たとえ
ば、パラジウム（Ｐｄ）を水素吸収物質として使用すると、１６０℃程度に加熱したとき
にＰｄ中の水素の分圧が１気圧になるので、この程度の温度になるようなヒータ加熱が必
要になる。このような高温のヒータ加熱による温度上昇が高濃度水素ガス中で行われると
水素吸収物質としてのＰｄ膜の上記したような劣化変質が生じる。
【００２８】
　水素感応物質としての水素吸収物質（吸蔵や吸着を含む）が、パラジウム（Ｐｄ）や白
金（Ｐｔ）、更には、ニッケル（Ｎｉ）、ニオブ（Ｎｂ）などの単体の金属や合金である



(8) JP 6514875 B2 2019.5.15

10

20

30

40

50

水素吸蔵合金と呼ばれる金属、有機材料、セラミックスなどは、水素を吸収（吸蔵や吸着
を含む）するときの反応は、一般に発熱反応であり、例えば、ＬａＮｉ５の水素吸蔵合金
の反応熱は、水素１モル当り、約７ｋｃａｌであり、水素１ｇ当り、約０．０４８ｋｃａ
ｌという大きな値である。また、逆に金属水素化合物を加熱して温度を上昇させると（こ
のとき、吸熱反応が起こる）、水素を放出して元の水素吸蔵合金に戻る。このように水素
吸収物質は、可逆的に水素を吸収したり放出したりして、これに伴い多量の熱の出入りが
あることが知られている。
【００２９】
　水素ガス（Ｈ２）の水素吸収物質への吸収時は、一般にガスの状態ではなく、水素の単
原子の状態で吸蔵される。水素吸収物質の表面が容易に酸化されたり、水蒸気や水分の影
響を受けたり、更には、加熱・冷却を繰り返しても亀裂が入ったり、形状が変形したりし
ない水素吸収物質が望ましい。また、合金の場合は、製作時の組成変化が特性への吸収量
、発熱量などへの影響が大きく、製作の歩留まりや設計に基づく製品化画一性への問題も
あり、このような意味でパラジウム（Ｐｄ）や白金（Ｐｔ）などの化学的に安定で、不活
性な単体金属が本発明の水素吸収物質として好適である。
【００３０】
　水素吸収物質を薄膜状に形成すると、スパッタリングや電子ビーム蒸着等で容易に形成
できること、水素ガスに触れる表面積が大きくなること、熱容量が小さく高速応答性があ
ること、その厚みの制御で、水素ガスの吸収完了までの時間が調整できること、従って、
加熱中止後の発熱反応による昇温の時間調整ができること、必ずしも多孔質や微粒子にす
る必要が無く、平坦な薄膜で良いことなどから好都合である。
【００３１】
　本発明の請求項７に係わる水素ガスセンサ装置の駆動方法は、前記水素吸収物質として
、パラジウム（Ｐｄ）を含む物質とした場合である。
【００３２】
　水素吸収物質としてのＰｄは、水素に対して極めて大きな選択性を有しており、水素吸
収物質としてＰｄ膜を用いることにより、水素ガスに対する極めて選択性の高い水素ガス
センサを提供できることになる。また、Ｐｄ膜は、スパッタリング堆積や蒸着により容易
に薄膜状に堆積できるので、センシング領域への堆積とパターン化により大量生産性のあ
る低消費電力で高速応答性のある安価な水素ガスセンサ装置が提供できる。
【００３３】
　本発明の請求項８に係わる水素ガスセンサ装置の駆動方法は、水素ガスセンサＡのヒー
タＡと温度センサＡと、水素ガスセンサＢのヒータＢと温度センサＢとは、どちらも基板
から熱分離した薄膜上に備えてある場合である。
【００３４】
　水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとは、どちらも熱型センサとした場合は、その消
費電力を小さくさせ、応答速度を上げたいので、これらの加熱用ヒータＡ、ヒータＢとそ
のセンシング領域である水素感応部の温度センサＢ、温度センサＢは、外部への熱伝導を
小さくさせ、その熱容量を小さくさせる必要から宙に浮いた構造、すなわち、基板から熱
分離した薄膜構造上に形成する必要がある。
【００３５】
本発明の請求項９に係わる水素ガスセンサ装置の駆動方法は、水素ガスセンサＡの前記ヒ
ータＡの加熱により前記水素吸収物質から水素を放出させるようにし、前記ヒータＡの加
熱を停止させた後、前記ヒータＡの水素が存在していないときの前記薄膜の熱時定数τ以
上の所定の時間経過時点もしくは、それ以降での前記温度センサＡの出力を利用し、その
雰囲気ガス中での水素ガス濃度を知るようにした場合である。
【００３６】
　ヒータ加熱停止後では、加熱により水素吸収物質から一度放出された水素が、吸収され
始めて、そのとき水素吸収時の発熱反応に基づき温度上昇が発生し、このために、あたか
も熱時定数が大きくなったように、ゆっくりと元の雰囲気ガスの温度（室温）に戻ってゆ
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く。もし、水素が含まれていない純粋の空気（水素ガス濃度が０％）では、基板から熱分
離した薄膜に水素吸収物質が搭載されていても水素の吸収がないから、反応熱もなく、本
来の熱時定数τで冷却される。水素ガスの計測を、ヒータ加熱停止後、熱時定数τ程度時
間経過したときでも良いが、一般に、熱時定数τの４倍程度の時間経過後では、水素ガス
濃度が０％の場合、ほぼ完全に冷却されて薄膜が室温に戻っていると考えられるので、水
素吸収物質が搭載されている薄膜が加熱停止後の熱時定数τの４倍程度以降の時間経過後
での室温からの温度（上昇分）ΔＴは、水素吸収物質の水素吸収に基づく発熱反応の結果
のみに依ると考えることができる。
【００３７】
　本発明の請求項１０に係わる水素ガスセンサ装置の駆動方法は、前記ヒータＡの加熱停
止後、水素が存在していないときの前記薄膜の熱時定数τ以上の所定の時間経過時点以降
において、前記温度センサＡを利用して、雰囲気ガスの温度と前記温度センサＡの位置の
温度との温度差の出力を時間積分して出力し、該出力を利用して水素ガス濃度を知るよう
にした場合である。
【００３８】
　水素ガスが存在していないときは、加熱停止後の薄膜の熱時定数τ以上の所定の時間経
時点での周囲温度と薄膜の温度センサＡの位置での温度と薄膜の温度との温度差は極めて
ゼロに近づき、その温度差に基づく出力電圧は極めてゼロに近い値である。しかし、水素
ガスが存在すると、その吸収発熱により温度上昇があり、室温と考えられる基板と薄膜と
に温度差が生じ、出力電圧が発生する。その信号出力には、ノイズが含まれており特定の
１点での時間経過時点での出力は大きく変動してＳ／Ｎが小さな計測になる。このために
は、コンデンサＣに温度差に基づく信号電流を所定の期間だけ充電させて、所謂、温度差
の出力を時間積分して出力してＳ／Ｎを向上させて高精度で、高感度の水素ガスセンサ装
置を提供するようにしたものである。
【００３９】
　本発明の請求項１１に係わる水素ガスセンサ装置の駆動方法は、ヒータＢをも所定のサ
イクルで加熱・冷却できるようにした場合である。
【００４０】
　本発明の水素ガスセンサ装置は、基板から宙に浮かした薄膜に水素感応物質を形成して
あるので、その応答速度としての熱時定数τは、薄膜の寸法にもよるが、数ミリ秒程度の
高速動作となる。したがって、水素吸収物質も薄膜状であるから、ヒータ加熱による水素
ガスの放出過程も、この場合、１０ミリ秒もあれば済む。また、のこの場合、冷却過程も
、やはり、１０ミリ秒もあれば済むことになり、加熱・冷却過程を含めても、１００ミリ
秒程度あれば十分で、従来にない高速動作の水素ガスセンサ装置が提供できることになる
。
【００４１】
　ヒータ加熱も、所定の定常温度に薄膜を加熱して置き、この温度を基準にして、更に所
定の温度まで、周期的に所定のサイクルで薄膜をヒータＡやヒータＢで加熱しても良い。
水素ガスセンサＡの薄膜に形成された水素吸収物質が、雰囲気ガスの温度である室温、ま
たは、ある所定の温度から更に所定の電力量などで加熱し、加熱を停止し、冷却されるよ
うにする。水素吸収に基づく発熱効果を利用する場合は、ヒータ加熱は、水素感応物質で
ある水素吸収物質からの水素ガスの脱離（放出）を促進して、初期状態に戻させるような
作用を期待するものであり、冷却時には、雰囲気ガス中の水素を吸収して発熱させて、そ
の時の温度上昇分を温度センサＡで計測して水素濃度に換算するものである。
【００４２】
　雰囲気ガスの温度である室温は、その環境により測定ごとに異なるので、この温度を計
測しておくことが必要である。このためには、基板にダイオードなどの絶対温度センサを
形成しておき、基板１の温度を雰囲気ガスの温度として見做すか、それとも基板１の温度
と雰囲気ガスの温度との関係を求めておき、構成するようにすれば良い。計測の初期状態
または初期条件を一定にするために、敢えて、通常測定する場所の周囲温度よりも少し高
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めの所定の温度（例えば、３０℃）に薄膜をヒータＡやヒータＢで加熱しておいても良い
。
【００４３】
　上述のように、空気中の水素ガスの濃度が、４．０－７５．０％の広い範囲で、爆発性
があることが分かっている。本発明では、ヒータにより水素ガスを水素感応物質から放出
させたり、熱伝導型センサとしてヒータ加熱したりするので、これらの水素ガス濃度範囲
の計測が欠かせない。従って、本発明の水素ガスセンサ装置は、防爆型にする必要がある
。防爆型の構造は、従来技術が適用できる。すなわち、金属などのメッシュ構造が好適で
あり、本発明の水素ガスセンサでは、宙に浮いた薄膜の温度計測をするので、気流の影響
を極度に嫌うものである。従って、気流を遮るが水素ガスには、スムーズに検出部に到達
して貰う必要がある。このような目的にも、気流を遮る金属などの多孔性となるメッシュ
構造のキャップが好適である。
【００４４】
　継続的に水素濃度計測対象の周囲環境気体中の水素ガス濃度を計測するために、請求項
１に記載のように、最初に水素ガスセンサＢを駆動し、被検ガス中の水素ガス濃度を判定
度、水素ガス濃度が所定の値より大きければ、そのまま水素ガスセンサＢで計測し、水素
ガス濃度が所定の値より小さければ、水素ガスセンサＡで計測するようにすることを、常
時、サイクリックに計測するようにしても良い。しかしながら、その周囲環境気体中の水
素ガス濃度が所定の値より大きいか、それとも小さいかの判定が一度なされると、例えば
、自動的に、もしくは手動にて、水素ガスセンサＡの計測モードや水素ガスセンサＢの計
測モードの切り替えができるようにすることもできる。もちろん、初めから水素ガスセン
サＡの計測モードや水素ガスセンサＢの計測モードで計測するように設定することもでき
るようにすることが望ましい。
【００４５】
　本発明の請求項１２に係わる水素ガスセンサ装置は、請求項１から１１のいずれか一に
記載水素ガスセンサ装置の駆動方法を用いるように構成したことを特徴とするものである
。
【００４６】
　基本的には、１％以下の水素ガス濃度を計測する水素ガスセンサＡと、少なくとも１％
以上の水素濃度を計測できる前記水素ガスセンサＡとは動作原理が異なる水素ガスセンサ
Ｂとを備えた水素ガスセンサ装置であって、水素ガス濃度を計測する時に、最初に水素ガ
スセンサＢを駆動し、水素ガスセンサＢの計測できる範囲内であれば（所定の規定値以上
の水素ガス濃度）、水素ガスセンサＢで水素ガス濃度を計測するようにし、水素ガスセン
サＢでの計測結果、水素ガスセンサＢの所定の誤差内での計測範囲よりも小さい水素ガス
濃度であると判断した時には（所定の規定値以下の水素ガス濃度）、水素ガスセンサＡに
より水素ガス濃度を計測するようにすることができるようにしたことを特徴とする水素ガ
スセンサ装置である。
【００４７】
　本発明の請求項１３に係わる水素ガスセンサ装置は、前記水素ガスセンサＡと水素ガス
センサＢとを近接して設けた場合である。
【００４８】
　水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとが離れて設置すると、水素ガスセンサＡと水素
ガスセンサＢとの位置によって、水素ガス濃度が異なったり、周囲温度がそれぞれ異なっ
てしまうことが想定され、その場合、測定結果に大きな誤差を生じてしまうことになる。
近接とは、水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとの周囲環境が略同一とみなされる程度
に接近配置した場合のことをいう。
【００４９】
　本発明の請求項１４に係わる水素ガスセンサ装置は、前記水素ガスセンサＡと水素ガス
センサＢとを同一の基板に形成した場合である。
【００５０】
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　例えば、水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとを同一のシリコン単結晶基板に形成し
た場合である。水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとが、熱型センサであり、基板から
熱分離した薄膜を有する場合など、好適である。シリコン単結晶基板としてＳＯＩ基板を
用いて、ＳＯＩ基板のＳＯＩ層をカンチレバ構造、架橋構造、ダイアフラム構造の薄膜と
して基板から熱分離した薄膜とし、この上にヒータや温度センサ、更には、水素感応膜を
形成すると良い。必要に応じて、ヒータと温度センサとを兼用にすることもできる。
【００５１】
　本発明の請求項１５に係わる水素ガスセンサ装置は、少なくとも、増幅回路、演算回路
、ヒータ駆動回路、水素ガスセンサＢの出力を利用した判断回路を搭載した場合である。
【００５２】
　水素ガスセンサ装置の駆動と水素濃度の計測に必要な各種回路（少なくとも、増幅回路
、演算回路、ヒータ駆動回路、水素ガスセンサＢの出力を利用した判断回路）をモジュー
ル化して、水素ガスセンサ装置に搭載しても良いし、同一のシリコンＳＯＩ基板に集積回
路を形成しておいても良い。
【発明の効果】
【００５３】
　本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法では、特に、１００℃程度の高温状態で高濃度
の水素ガスに晒されると、その特性が劣化変質してしまうという低濃度水素ガス計測用の
水素ガスセンサＡを保護するために、高濃度の水素ガスに晒されても特性が劣化しないと
いう高濃度水素ガス計測用の水素ガスセンサＢを用いて、水素ガスセンサＡを動作させる
前に水素ガスセンサＢで、水素吸収物質を傷め変質してヒステリシス現象が起こらない程
度の安全限界センス濃度を下回る所定の基準値である切替基準濃度を測定雰囲気が下回っ
ているかの被計測対象ガスの水素ガス濃度の判定を行う動作をさせるもので、水素ガスセ
ンサＡを高温状態で高濃度の水素ガスに晒さないで済むという利点がある。
【００５４】
　本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法及び水素ガスセンサ装置では、低濃度水素ガス
計測用の水素ガスセンサＡと高濃度水素ガス計測用の水素ガスセンサＢとを備えているの
で、１ｐｐｍ程度の極めて低濃度の水素ガスの検出から１００％までの極めて高水素ガス
濃度の計測まで、幅広い水素ガス濃度の計測が可能となるという利点がある。
【００５５】
　本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法は、予め被検ガス中に水素吸収物質を傷め変質
してヒステリシス現象が起こらない程度の低濃度水素ガス状態であることがはっきりして
いる場合は、高水素ガス濃度計測用の水素ガスセンサＢの動作を省略できるようにしてい
るので、低水素ガス濃度計測用の水素ガスセンサＡの動作を初めから行うようにして高速
に低水素濃度計測ができるという利点がある。
【００５６】
　本発明の水素ガスセンサ装置では、同一基板に低水素ガス濃度計測用の水素ガスセンサ
Ａと高水素ガス濃度計測用の水素ガスセンサＢとを近接して搭載できること、また、これ
らを駆動する増幅回路、演算回路、ヒータ駆動回路、水素ガスセンサＢの出力を利用した
判断回路を近接して搭載できることから、極めてコンパクトな水素ガスセンサ装置を提供
できるという利点がある。
【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法を説明するためのフローチャートである
。（実施例１）
【図２】本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法に用いる水素ガスセンサのセンサチップ
の一実施例の平面概略図である。（実施例１、実施例３）
【図３】本発明の水素ガスセンサ装置の図２に示すセンサチップ１００の水素ガスセンサ
Ａの部分のＸ－Ｘ線に沿う断面概略図である。（実施例１）
【図４】本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法で、ヒータ２５Ｂの加熱と冷却サイクル
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における温度センサ２０Ｂの出力の一実施例のタイムチャートで、同図（Ａ）は、クロッ
クパルス、同図（Ｂ）は、温度センサ２０Ｂの出力波形のタイムチャートである。（実施
例１）
【図５】本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法に用いる水素ガスセンサとしての水素ガ
ス濃度計測装置の一実施例の構成ブロック図である。（実施例１）
【図６】本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法に用いる加熱・冷却のサイクルで、水素
ガスセンサＡからの応答波形の概略図である。（実施例１）
【図７】本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法に用いるセンサチップ１００の一実施例
の概略図を示し、同図（Ａ）は、その平面概略図、同図（Ｂ）は、断面概略図である。（
実施例２）
【図８】本発明の水素ガスセンサ装置の熱伝導型の水素ガスセンサＢを用いた場合の一実
施例で、同図（Ａ）は、平面概略図、同図（Ｂ）は、断面概略図である。（実施例３）
【図９】本発明の水素ガスセンサ装置で、カンチレバ状のセンシング領域７Ａを有する場
合の一実施例を示し、同図（Ａ）は、平面概略図、同図（Ｂ）は、断面概略図である。（
実施例３）
【図１０】本発明の水素ガスセンサ装置において、単独の水素ガスセンサＡとして実現し
たセンサチップ１００の一実施例で、同図（Ａ）は、平面概略図、同図（Ｂ）は、断面概
略図である。（実施例３）
【図１１】本発明の水素ガスセンサ装置において、単独の水素ガスセンサＡとして実現し
たセンサチップ１００で、架橋構造のセンシング領域７Ａを有する場合の一実施例であり
、同図（Ａ）は、平面概略図、同図（Ｂ）は、断面概略図である。（実施例３）
【発明を実施するための形態】
【００５８】
　以下、本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法と水素ガスセンサ装置について、実施例
に基づき詳細に説明する。なお、水素ガスセンサのセンサチップは、成熟した半導体集積
化技術とＭＥＭＳ技術を用いて、シリコン（Ｓｉ）基板で形成できる。このシリコン（Ｓ
ｉ）基板、特にＳＯＩ基板を用いて製作した場合の図面を参照して説明する。
【実施例１】
【００５９】
　図１は、本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法を説明するためのフローチャートであ
る。図２は、同一のＳＯＩ層を有する基板１（シリコン単結晶の中に、埋め込み絶縁層で
あるＢＯＸ層がある基板）に、低濃度水素ガス計測用の水素ガスセンサＡと高濃度水素ガ
ス計測用の水素ガスセンサＢとを搭載している場合の本発明の水素ガスセンサ装置のセン
サチップ１００の平面概略図である。水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとは、基板１
を共有してそれぞれのカンチレバ状のセンシング領域７Ａ、７Ｂを用いて水素ガス濃度を
計測するようにした場合である。また、ここでは、水素ガスセンサＡ用のヒータＡとして
のヒータ２５Ａと温度センサＡとしての温度センサ２０Ａとがカンチレバ状のセンシング
領域７Ａに形成されてあり、水素感応物質５として水素吸収物質をセンシング領域７Ａの
先端付近に形成した場合である。また、水素ガスセンサＢ用のヒータＢとしてのヒータ２
５Ｂと温度センサＢとしての温度センサ２０Ｂとがカンチレバ状のセンシング領域７Ｂに
形成されてあり、水素ガスセンサＢとして熱伝導型水素ガスセンサを採用した場合である
ので、水素感応物質５としての水素吸収物質は設けない。温度センサ２０Ａと温度センサ
２０Ｂとは、どちらもＳＯＩ層を薄膜熱電対の一方の熱電導体１２０ａとし、絶縁膜５０
を介しての他方の熱電導体１２０ｂからなる温度差センサである薄膜熱電対を温度センサ
として採用している場合である。図３は、図２示すセンサチップ１００の水素ガスセンサ
Ａの部分のＸ－Ｘ線に沿う断面概略図である。
【００６０】
　図１を用いて、本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法について説明する。図１に示す
ように、水素ガス濃度を計測する周囲環境気体（被検ガス）に、水素ガスセンサＡと水素
ガスセンサＢとを備えた水素ガスセンサ装置（水素ガス濃度計測装置）を用い、電源をオ
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ンにさせる（Ｓ０１０１）。この時、水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとを被検ガス
に晒すが、水素ガス濃度計測動作は先ずは行わないようにし、次に、例えば、自動的に高
濃度水素ガス計測用の水素ガスセンサＢの計測動作を行わせる（Ｓ０１０２）。次に、水
素ガスセンサＢでの水素ガス濃度の測定結果が水素吸収物質を傷め変質してヒステリシス
現象が起こらない程度の安全限界センス濃度の所定の水素ガス濃度値（切替基準濃度）以
上であるか、それ以下であるかを判断させる（Ｓ０１０３）。もし、切替基準濃度以上の
水素ガス濃度であれば（図１では、Ｎｏ）、水素ガスセンサＢでの計測結果を表示するよ
うにする（Ｓ０１０４）。もし、切替基準濃度以下の水素ガス濃度であれば（図１では、
Ｙｅｓ）、水素ガスセンサＡでの低水素ガス濃度の計測に着手し（Ｓ０１０５）、その結
果を表示するようにするものである（Ｓ０１０６）。水素ガスセンサＢでの所定の水素ガ
ス濃度値（切替基準濃度）を、水素ガスセンサＡでの水素ガス濃度の計測で問題にならな
い、すなわち、被検ガス中の水素ガスは、低濃度水素ガスであるために、水素ガスセンサ
Ａの劣化変質を引き起こさない程度の値にしてあるので、水素ガスセンサＡは、これ以下
の水素ガス濃度では、安定な水素ガスセンサＡとして水素ガス濃度計測ができる。
【００６１】
　図２や図３に示す同一のＳＯＩ層を有する基板１に形成した水素ガスセンサＡと水素ガ
スセンサＢを持つセンサチップ１００は、公知のＭＥＭＳ技術により容易に形成すること
ができる。ここでは、ＳＯＩ基板のＳＯＩ層１１を用いて、カンチレバ状の薄膜１０Ａ、
１０Ｂを形成し、ここに温度センサとして、温度差センサである薄膜熱電対を形成してあ
り、本実施例では、ヒータとしてＳＯＩ層１１の上に形成しているシリコン酸化膜の絶縁
膜５０の上に、ニクロム薄膜の抵抗体の薄膜を用いて形成した例である。カンチレバ状薄
膜１０Ａ、１０Ｂの先端部は、その面積を大きくしてあり、一様に発熱できるように薄膜
熱電対の測定点（温接点）２６を囲むようにニクロム薄膜の抵抗体をジグザグ形状に配置
してある。薄膜熱電対は、ＳＯＩ層１１（例えば、ｎ型シリコン単結晶膜で、厚み１０μ
ｍ程度）を第１の熱電導体１２０ａとし、その上にＳＯＩ層１１を熱酸化して形成したシ
リコン酸化膜である絶縁膜５０を介して形成してある第２の熱電導体１２０ｂ（例えば、
ニッケル薄膜やニクロム薄膜）を形成して、測定点（温接点）２６としてのオーム性コン
タクト６０を作成して形成される。基板１には、薄膜熱電対の基準点（冷接点）２７を形
成している。カンチレバの長さは、７００μｍ程度で良い。また、ここでは、基板１の温
度を計測するために、基板１にｐｎ接合ダイオード（半導体ダイオード）を形成してあり
、基板１の絶対温度を計測するための絶対温度センサ２３として利用している。なお、半
導体ダイオードを絶対温度センサ２３として使用する方法は、１５０℃以下の比較的低温
である室温の計測では、半導体ダイオードに、一定の順電圧を印加し、その時のダイオー
ド電流の温度依存性から求める方法、一定の電流を流し、その時のダイオード順電圧の温
度依存性から求める方法があり、１５０℃以上の高温計測では、０．５Ｖから１Ｖ程度の
固定の逆方向印加電圧でのダイオードの逆方向電流の温度依存性から求めることができる
。
【００６２】
　高濃度水素ガス計測用の水素ガスセンサＢを熱伝導型としているが、この水素ガスセン
サＢの動作と被検ガス中の水素ガス濃度の判断機能等について説明する。図２及び図３に
示す同一のＳＯＩ層１１を有する基板１に水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとを備え
た水素ガスセンサ装置（水素ガス濃度測定装置）を用いて説明する。水素ガスセンサＢの
カンチレバ状に形成したセンシング領域７Ｂのヒータ２５Ｂに、水素ガスセンサＡのヒー
タ２５Ａと共通の電極パッド７１ｃと電極パッド７１ｂとを介して電流を流してヒータ加
熱をする。この時のヒータ温度は２００℃程度のように高温の方が高感度になる。温度セ
ンサとして上述の薄膜熱電対の温度センサ２０Ｂを用いている。薄膜熱電対の温度センサ
２０Ｂは、温度差センサであるから基板１に形成した基準点２７（共通電極バッド７５）
とカンチレバ状に形成したセンシング領域７Ｂの先端部にある測定点２６（電極パッド７
０ｂを使用）との間の温度差を出力する。図４には、その時の温度センサ２０Ｂのヒータ
２５Ｂの加熱と冷却サイクルの一実施例のタイムチャートを示す。図４（Ａ）は、ヒータ
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２５Ｂの加熱冷却用のクロックパルスのタイムチャートであり、図４（Ｂ）は、温度セン
サ２０Ｂの出力波形のタイムチャートである。
【００６３】
　図４（Ｂ）に示す温度センサ２０Ｂの出力波形に示すように、被検ガス中に水素ガスが
存在しない場合（水素ガス濃度：０％）、水素ガスセンサＢのセンシング領域７Ｂの温度
上昇に対応する出力電圧は、飽和出力電圧である最大のＶ０となる。しかし、水素ガス濃
度が大の時は、飽和出力電圧は最大Ｖ０よりも小さな電圧Ｖｍとなり、水素ガス濃度が大
きくなるにつれて、飽和出力電圧Ｖｍは、Ｖ０よりさらに小さくなる。この時の水素ガス
濃度が０％の時の飽和出力電圧である最大出力電圧Ｖ０から、ある水素ガス濃度の時の飽
和出力電圧Ｖｍは、出力差ΔＶだけ小さくなる。この出力差ΔＶ（＝Ｖ０－Ｖｍ）と水素
ガス濃度との予め用意してある校正データを利用して、被検ガス中の水素ガス濃度を計測
するものである。図４に示すように、被検ガス中の水素ガス濃度が所定の水素ガス濃度値
である規定値（水素ガス濃度での表現）に対応する飽和出力電圧Ｖｃよりも小さな電圧Ｖ
ｍであれば（水素ガス濃度では、大きくなる）、被検ガス中の水素ガス濃度が水素ガスセ
ンサＢで計測できる範囲に入っているので、そのまま、水素ガスセンサＢで計測できると
、判断回路で判断して、演算回路等で被検ガス中の水素ガス濃度に換算して表示する。し
かし、被検ガス中の水素ガス濃度が所定の値（例えば、１０００ｐｐｍ）である規定値に
対応する飽和出力電圧Ｖｃよりも大きな電圧Ｖｍ（Ｖ０に近い値）であれば、被検ガス中
の水素ガス濃度が水素ガスセンサＢで計測するには誤差が大きい。例えば、１０００ｐｐ
ｍ以下の低水素ガス濃度に対しては、計測が困難な熱伝導型の水素ガスセンサＢである熱
伝導型水素ガスセンサは、被検ガス中の水素ガス濃度が所定の値である規定値（切替基準
濃度）以下であると、判断回路を用いて判断して、１０００ｐｐｍ以下の低水素ガス濃度
に対しても感度が大きい水素ガスセンサＡでの計測に切り替えて、水素ガスセンサＡで被
検ガス中の水素ガス濃度を計測するものである。
【００６４】
　図５には、水素ガスセンサＡと水素ガスセンサＢとを備えた本発明の水素ガスセンサ装
置としての水素ガス濃度計測装置の構成ブロック図を示す。図１に示した本発明の水素ガ
スセンサ装置の駆動方法のフローチャートを説明する水素ガス濃度計測装置の構成とその
動作の説明を図示したものである。水素ガス濃度計測装置の電源を入れると、先ず、水素
ガスセンサＢの被検ガス中の水素ガス濃度の計測が、水素ガスセンサＢのヒータ駆動によ
り始まり、その出力信号を増幅回路にて増幅して、水素ガスセンサＢからの信号の大きさ
、すなわち、上述の規定値に対応する飽和出力電圧Ｖｃよりも大きな出力電圧Ｖｍである
か、それとも小さな出力電圧Ｖｍであるか、を判断回路で判断させる。そして、飽和出力
電圧Ｖｃよりも小さな出力電圧Ｖｍである場合（水素ガス濃度が切替基準濃度より大きく
、ΔＶが大きい）は、必要に応じて増幅回路を利用して増幅し、校正データなどを利用し
て、演算回路で処理をして、水素ガスセンサＢの出力結果を利用して、水素ガス濃度を表
示する。また、飽和出力電圧Ｖｃよりも大きな出力電圧Ｖｍである場合（ΔＶが小さい）
は、水素ガスセンサＡのヒータ駆動回路に切り替え、水素ガスセンサＡでの低濃度水素ガ
ス計測により、必要に応じて増幅回路を利用して増幅し、校正データなどを利用して、演
算回路で処理をして、水素ガスセンサＡの出力結果を利用して、水素ガス濃度を表示する
ものである。もちろん、リークディテクタなどの応用で、被検ガス中、水素吸収物質を傷
め劣化変質してヒステリシス現象が起こらない程度の極めて低濃度の水素ガスしかに存在
していないことが明らかな場合は、高速応答性を重視して最初から水素ガスセンサＡの動
作だけで行わせることもできるようにしても良い。また、逆に、高水素ガス濃度である被
検ガスである場合は、水素ガスセンサＡの動作が行われないようにセットできるようにし
ても良い。
【００６５】
　水素ガスセンサＡの動作に関して、ここでは、水素ガスセンサＡとして、水素吸収発熱
型の例を用いて説明する。この場合、図２と図３に示す水素感応物質５として、ここでは
、水素吸収物質であるパラジウム（Ｐｄ）を主体とした薄膜（Ｐｄ膜という）を用いた場
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合についての例を示す。Ｐｄ膜は、スパッタリング堆積により容易に１マイクロメートル
（μｍ）程度の膜厚に形成することができる。Ｐｄ膜は水素だけを透過する金属膜として
多用されており、水素ガスの高純度化にも使用されている。Ｐｄ膜は、水素吸収時に発熱
反応を起こし、温度上昇する。低温である程、水素の吸収量が多く、高温に加熱すると吸
収していた水素を放出して、平衡状態に達する。したがって、ある温度で水素ガスを吸収
するとその温度での平衡状態になるまで水素を吸収するが、平衡状態になり飽和すると、
それ以上吸収しないので、発熱反応も止み、したがって、温度上昇も止む。継続的に発熱
作用を引き起こすには、Ｐｄ膜から水素ガスを追い出す必要があり、サイクリックなヒー
タ加熱により、加熱・冷却のサイクルを続けることが重要である。加熱時に、Ｐｄ膜に吸
収されている水素を放出させ、冷却時に水素吸収をして発熱させ、この時の温度上昇を計
測すると良い。
【００６６】
　図６には、図２及び図３に示す水素ガスセンサＡとしてのセンシング領域７Ａに形成し
てある水素感応物質５としての水素吸収物質であるＰｄ膜をそのヒータ２５Ａにより加熱
・冷却のサイクルでヒータ加熱した場合の水素ガスセンサＡからの応答波形の概略図を示
す。たとえば、被検ガス中に、１００ｐｐｍの水素ガス濃度があった場合を示し、更に、
被検ガス中には、水素ガス濃度が０％（例えば、純粋の空気）の場合の水素ガスセンサＡ
からの応答波形の概略も示している。被検ガス中に、１００ｐｐｍの水素ガス濃度があっ
た場合は、Ｐｄ膜中に吸収されていた水素ガスは、加熱サイクル（例えば、１６０℃のヒ
ータ加熱）では、水素ガスとして周囲に放出されて平衡状態になるが、１００ｐｐｍの水
素ガス濃度に晒されているので、冷却サイクルでは、低温になるにつれてこれを吸収して
発熱反応が生じている。したがって、センシング領域７Ａの冷却時の温度は、緩やかな曲
線で低下する。この温度を、水素ガスセンサＡのセンシング領域７Ａに形成されている温
度センサ２０Ａとしての温度差センサの薄膜熱電対センサで計測する。ヒータ２５Ａの加
熱は、電極バッド７１ａと電極バッド７１ｃ間に電流を流し、温度センサ２０Ａは、温度
センサ２０Ａ用の電極パッド７０ａと共通電極パッド７５間で熱起電力を計測する。しか
しながら、被検ガス中の水素ガス濃度が０％（例えば、純粋の空気）の場合は、水素吸収
に伴う発熱がないので、センシング領域７Ａは、ヒータ加熱を止めると本来の熱時定数τ
で急速に指数関数的に冷却される。一般に、その熱時定数τの数倍になる時間経過後（例
えば、τの４倍の時間経過後の時点）には、周囲温度との温度差は完全にゼロになるから
、そのような時点で、被検ガス中の水素ガス濃度を計測すると、温度センサ２０Ａの出力
が観測されるので、この出力値ΔＶは、被検ガス中の水素ガスによる発熱反応に依るもの
であり、これを計測して予め用意してある校正用データに基づき水素ガス濃度を求めるも
のである。前記出力値ΔＶをコンデンサに充電するなどで時間積分することにより、さら
に高感度化させることができる。
【実施例２】
【００６７】
　ここでは、水素ガスセンサＡとして、半導体式ガスセンサを使用した場合について説明
する。本発明の水素ガスセンサ装置での水素ガスセンサＢとしては、上述と同様、熱伝導
型水素ガスセンサを用いることができる。図７には、このような水素ガスセンサＡとして
、半導体式ガスセンサを使用し、水素ガスセンサＢとして、熱伝導型水素ガスセンサのそ
れぞれのセンシング領域７Ａ, ７Ｂを、同一ＳＯＩ層を有する基板１に形成したセンサチ
ップ１００の一実施例の概略図を示し、同図（Ａ）は、その平面概略図、同図（Ｂ）は、
断面概略図である。上述の実施例では、センシング領域７Ａ, ７Ｂをカンチレバ状の場合
であったが、ここでは、どちらも架橋構造にした場合であり、カンチレバ構造では、その
支持部が１個であるから、ヒータや温度センサの配線、更に半導体式ガスセンサの水素感
応物質５としての水素吸収物質である金属薄膜である酸化錫薄膜などの抵抗計測用の配線
が基板１側への導入の際は非常に込み合うが、架橋構造にした場合は、その支持部が２個
であるから、配線の基板１側への導入は楽になるという利点がある。しかし、その代わり
に、基板１への熱伝導による放熱も大きくなるからセンシング領域７Ａ, ７Ｂの長さを長
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くする必要があり、センサチップ１００の寸法が大きくしなければならない。
【００６８】
　水素ガスセンサＢのヒータ２５Ｂは、例えば、ニクロム（ＮｉＣｒ）薄膜で形成される
。また、温度センサ２０Ｂは、前記実施例１，２と同様、ＳＯＩ層とニクロム膜の薄膜熱
電対の場合である。ヒータ２５Ｂは、電極パッド７３ａと電極パッド７３ｂとの間に電流
を流すことによりヒータ加熱ができる。また、温度センサ２０Ｂは、センシング領域７Ｂ
がヒータ加熱されたときに電極パッド７４ａと電極パッド７４ｂ間に熱起電力が生じる。
また、水素ガスセンサＡのヒータ２５Ａは、ここでは、センシング領域７ＡのＳＯＩ層を
用いている。さらに、温度センサ２０Ａは、ヒータ２５Ａの抵抗温度計数を利用して測温
抵抗体として使用している。水素ガスセンサＡとしての半導体式ガスセンサは、例えば、
水素感応物質５としての水素吸収物質である酸化錫薄膜を４００℃程度に加熱しておき、
水素ガスである還元性ガスが表面から吸着吸収されたときに、酸化錫薄膜を還元して、金
属リッチな酸化錫薄膜になり電気抵抗が小さくなることで、この電気抵抗変化から予め用
意している校正データを利用して被検ガス中の水素ガス濃度を算定するものである。すな
わち、水素感応物質５としての水素吸収物質である酸化錫薄膜の電気抵抗の計測は、図７
に示す水素感応物質５の電極８０ａ、８０ｂを介して電極パッド７０ａと電極パッド７０
ｂとの間の抵抗変化を計測して被検ガス中の水素ガス濃度を計測するものである。水素ガ
スセンサＢの被検ガス中の水素ガス濃度を計測して、その値を規定値と比較して、判断回
路を用いて水素ガスセンサＡで低水素ガス濃度域を計測するなどの判断機能を有する本発
明の水素ガスセンサの駆動方法は、上述の実施例と同様であるので、ここでの説明は省略
する。
【実施例３】
【００６９】
　本実施例では、単独の水素ガスセンサＡに近接配置した単独の水素ガスセンサＢを用い
て、本発明の水素ガスセンサ装置の駆動方法を実施した場合の例を示す。単独の水素ガス
センサＢとして、図８に示す熱伝導型の水素ガスセンサＢを用いた場合の例を示す。この
図８に示す熱伝導型水素ガスセンサＢの平面概略図を図８（Ａ）に示し、その断面概略図
を図８（Ｂ）に示しているが、図８（Ａ）に示しているように、実施例１で示した図２の
平面概略図のうちの一方のセンシング領域７Ａを独立にした形である。したがって、その
動作は、実施例１で示した場合と同様であるからここでの説明は省略する。本実施例では
、単独の水素ガスセンサＡとして、図９は、カンチレバ状のセンシング領域７Ａを有する
場合の一実施例を示し、同図（Ａ）は、平面概略図、同図（Ｂ）は、断面概略図である。
その水素感応物質５として、水素吸収発熱型としてのＰｄなどの水素吸収物質の薄膜を形
成してある時は、実施例１の場合と同様で同様である。
【００７０】
　図１０は、水素ガスセンサにおいて、単独の水素ガスセンサＡとして実現し、かつ、ヒ
ータ２５Ａと温度センサ２０Ａとを兼用にした場合のセンサチップ１００の一実施例で、
同図（Ａ）は、平面概略図、同図（Ｂ）は、断面概略図である。また、カンチレバ状のセ
ンシング領域７Ａを有する場合を示し、図１１は、水素ガスセンサにおいて、単独の水素
ガスセンサＡとして実現したセンサチップ１００で、架橋構造のセンシング領域７Ａを有
し、かつ、ヒータ２５Ａと温度センサ２０Ａとを兼用にした場合の一実施例であり、同図
（Ａ）は、平面概略図、同図（Ｂ）は、断面概略図である。本実施例でのヒータ２５Ａと
温度センサ２０Ａとを兼用にした場合は、水素感応物質５として、水素吸収発熱型として
のＰｄなどの水素吸収物質の薄膜を形成した場合に好適である。水素吸収発熱型の場合は
、水素吸収物質に吸収された水素を追い出すためにヒータ加熱するが、実施例１に示した
ように、水素吸収発熱は、冷却サイクル時にその温度計測を行うので、水素の追い出しの
ヒータ２５Ａとしての作用であるヒータ加熱サイクルと温度センサ２０Ａとしての温度上
昇分の温度（差）計測作用の冷却サイクルとは、時系列で異なるので、好都合である。ヒ
ータ２５Ａと温度センサ２０Ａとを兼用にすることにより、配線等の電気的分離が単純に
なり製作工程が少なく、また、単純な構造のコンパクトな水素ガスセンサのセンサチップ
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１００が提供できる。
【００７１】
　本実施例では、これらの単独の水素ガスセンサＡと単独の水素ガスセンサＢとを、近接
配置して水素ガスセンサ装置である水素ガス濃度測定装置を構成するもので、上記実施例
の同一の基板１に形成した場合と動作は本質的に同等であるので、その説明は省略する。
【００７２】
　上述の実施例では、水素濃度計測にヒータの加熱を行っているので、空気中の水素の引
火温度が低く、爆発性があることから金属メッシュでの覆いを付けるなどして、防爆型に
して使用することが求められる。
【００７３】
　上述の実施例は、それぞれ一実施例に過ぎず、本願発明の主旨と作用および効果が同様
でありながら、種々の変形があることは当然である。
【産業上の利用可能性】
【００７４】
　水素ガスは、燃料として使用したり、物質の水素還元工程、燃料電池や二次電池に使用
されたり、プローブガスとして水素ガスを微量混入させて、リークディテクタに採用され
るなど、極めて広範囲に使用されている。しかし、空気中での爆発の危険性があるなど、
その管理には、水素ガスの濃度を知る必要があり、必要に応じて、１ｐｐｍ程度の極めて
低水素ガス濃度の計測から、１００％までの高水素濃度計測など、極めて広範囲の濃度計
測が必要になっている。特に、高感度水素濃度計測には、ヒータ加熱が必要なことが多く
、しかも、低水素ガス濃度計測では、水素感応物質５としての水素吸収物質は、高温での
高濃度水素ガスへの暴露により、水素感応物質５が急速に劣化変質することが知られてお
り、これらの対策が必要になっていた。本発明の水素ガスセンサの駆動方法により、これ
らの問題点が解消されるので、コンパクトで、長寿命かつ広範囲の水素ガス濃度計測がで
きる水素ガスセンサ装置が提供できる。
【符号の説明】
【００７５】
　１　基板
　５　水素感応物質
　７Ａ, ７Ｂ　センシング領域
　１０Ａ、１０Ｂ　薄膜
　１１　ＳＯＩ層
　１２　ＳＯＩ層の島
　１３　ＢＯＸ層
　１５　下地基板
　２０Ａ,　２０Ｂ　温度センサ
　２３　絶対温度センサ
　２５Ａ,　２５Ｂ　ヒータ
　２６　測定点（温接点）
　２７　基準点（冷接点）
　４０　空洞
　４１　溝
　５０　絶縁膜
　６０　オーム性コンタクト
　７０ａ、７０ｂ　電極パッド
　７１ａ、７１ｂ、７１ｃ　電極パッド
　７２ａ、７２ｂ　電極パッド
　７３ａ、７３ｂ　電極パッド
　７４ａ、７４ｂ　電極パッド
　７５　共通電極パッド
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　８０ａ、８０ｂ　電極
　１００　センサチップ
　１２０　熱電対
　１２０ａ, １２０ｂ　熱電導体

【図１】 【図２】

【図３】
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【図７】 【図８】
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【図９】 【図１０】

【図１１】
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