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1. はじめに
半導体式ガスセンサは多様な成分を検知対象とし，非
常に幅広い分野で使用されている．とりわけ，半導体式
メタンセンサは家庭用ガス警報器に広く用いられ，天然
ガスの供給・消費における安全・安心を確保する重要な
役割を担っており，これを搭載した都市ガス用警報器の
全国設置総数は約 1200万台に上っている．しかしなが
ら，2000年以降の普及率はほぼ横ばいで約 40% の状況
にある．現行の都市ガス警報器は AC100V外部電源が
必要で，台所の天井近くなど，設置場所の制約を受けや
すいという課題があり，電池駆動によるコードレス化に
よって普及率の向上を果たしたい要求があった1)．しか
し，そのためには現行品の 1/600以下というメタンガス
センサの超低消費電力化が必要であり，夢の技術と言わ
れてきた．
大阪ガス株式会社（以下，「大阪ガス」）は 1980年代か
らガスセンサの薄膜化の研究を始め，薄膜の作製法の一
つである “RFスパッタリング法”により，ナノメートル
レベルの微細構造を制御し，特殊な “ナノ柱状構造”をも
つ SnO2 薄膜を作製する方法を開発した2)．
富士電機株式会社（以下，「富士電機」）は 1980年代か
ら都市ガス警報器の開発・販売を続けるとともに，シリ
コン半導体の設計・製造技術をベースにしたMEMSセ
ンサを多数開発している3)．
本稿では，大阪ガスと富士電機が共同開発した，世界
初の都市ガス警報器の電池駆動によるコードレス化を実
現した，MEMSメタンガスセンサを紹介する．

2. 従来のメタンセンサ
都市ガス警報器用のメタンセンサには，SnO2（酸化
スズ）を用いた半導体式ガスセンサが広く用いられてい
る．図 1に検知メカニズムの模式図を示す．SnO2 は n

形半導体で，清浄空気中では酸素の吸電子吸着により抵

図 1 半導体式ガスセンサの検知メカニズム（模式図）2)
清浄空気中では，酸素の負電荷吸着によりキャリア（電子）少．ガス雰囲気中
では，ガスと吸着酸素の反応によりキャリア増加．

抗値が高くなっているが，メタンなどの可燃性ガスが存
在すると，吸着酸素がガスと反応し SnO2 中のキャリア
濃度が増加するため電気抵抗が減少する．ただし，可燃
性ガスの中でも反応性の低いメタンの場合，センサ素子
を 400◦C程度の高温に加熱する必要がある．
従来のメタンセンサは，一般的に “焼結体型センサ”あ
るいは “ビード型センサ”と呼ばれているものが主流で，
これらはコイル状の金属ヒータの周りに SnO2 を主成分
とした感ガス材料を焼結させたもので，微小化による消
費電力低減には限界があり，電池式ガス警報器に求めら
れる，現実的な電池コストで都市ガス警報器の交換期限
である 5年間の駆動を可能とするためのメタンセンサお
よびセンサ駆動回路の平均消費電力を 0.1mW以下にす
ること1)ができなかった．

3. 超低消費電力メタンセンサの開発
3.1 SnO2 薄膜「ナノ柱状構造酸化スズ薄膜」
大阪ガスはRFスパッタリング法の成膜条件を最適化
し，比較的反応性の低いメタンに対する高い反応活性を
長期間安定して発現する特異な二次微細構造をもつ独自
の「ナノ柱状構造 SnO2 薄膜」（図 2 (a)）を開発し，従
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図 2 ナノ柱状構造 SnO2 薄膜の断面構造8)

(a) SEM 像，(b) 模式図．

図 3 ナノ柱状構造 SnO2 薄膜のXRD測定結果4)

成膜直後に熱的に安定なルチル型結晶構造が得られている．

来困難とされてきたガス検知材料の薄膜化を実現した．
図3に，成膜直後のXRD測定結果を示す．従来のセン
サ薄膜化研究例では，安定な SnO2 結晶化膜を得ること
は困難で，センサの加熱駆動により経時的に結晶化や組
織変化が進行し特性変化が大きいものしか得られなかっ
たが，大阪ガスは成膜段階で熱的に安定なルチル型SnO2

結晶化膜を得ることに成功した2)．
SnO2 薄膜の柱状構造化により，吸着や反応が起こる
表面積が増大するだけでなく，柱状構造間膜厚方向に均
一なメソポアが形成され，ここをメタンが迅速に内部ま
で拡散するため高いメタン感度を有する．また，厚み方
向に連続した熱伝導パスが形成されており，熱伝導が迅
速で短パルス加熱駆動が可能となった（図 2 (b)参照）．
3.2 新規創成の「貴金属固溶型酸化物触媒」
メタンを選択的に検知するため，SnO2 薄膜上に選択
酸化触媒層を積層している（図 4）．薄膜状の第一の触媒
層（Sn1−xPtxO2）をRFスパッタリング法を用いて積層
し，その上に多孔質厚膜状の第二の触媒層（Pd-Al2O3）
を積層している．第二の触媒層は，最小限の熱容量で最
大の保温効果が得られるように形状が最適化されている．
富士電機は第一の触媒層に対し，XRD，XANES，

XPS 等によるキャラクタライゼーションの結果5), 6)，
SnO2 結晶内に Ptが大量に置換固溶したものであるこ
とを見出した4)．一般的に，Pt添加 SnO2 触媒は，貴金
属担持型触媒として知られており，SnO2 に対するPtの

図 4 選択酸化触媒層の積層構造と効果11)

第一の触媒層（薄膜）：新規創成の貴金属固溶型酸化物触媒．
第二の触媒層（厚膜）：Pd+アルミナ．

固溶は極微量に留まるとされてきたが，第一の触媒層は
従来の湿式合成法ではなしえなかったものであり，貴金
属触媒技術の常識を覆す新規創成触媒である．この触媒
は還元性ガスを含む雰囲気中でさえ+4価状態の高活性
な Pt原子が SnO2 のルチル型結晶格子内に均一に置換
固溶しており，通常の貴金属担持触媒のように高分散担
持した貴金属がシンタリングして活性が変化するような
ことは起きず，非常に高い活性と高い熱的安定性を有し
ている．
3.3 MEMS技術による超低消費電力化
大阪ガスと富士電機は，大阪ガスの薄膜メタンセンサ
をベースに，富士電機が保有する MEMS 技術を用い，
MEMSメタンガスセンサを共同で開発した5)．
ヒータの消費電力を小さくするためには熱絶縁構造が
重要であり，シリコンの深堀加工の技術を応用したダイ
ヤフラム支持式の構造を採用した．ほかの熱絶縁構造で
ある架橋部支持（中吊り）構造に比べ，円形ダイヤフラ
ム支持構造は高い対称性を有し，熱膨張等による応力が
分散・緩和され，センサ内温度分布も非常に小さいとい
う利点がある（図 5）．
超低消費電力化のポイントは，つぎのとおりである．

(1) スポット加熱
　薄さ数 µmの薄膜ダイヤフラム上に薄膜ヒータを
形成することでセンサ基板への熱伝導が小さく，数
百 µmの微小部のみをスポット加熱できる．

(2) 短パルス加熱による間欠駆動
　薄膜ヒータの直上に電気絶縁層を介して，熱容量
の小さい SnO2 薄膜を形成しているために加熱応答
性が高く，極短パルス加熱ができる．短パルス加熱
が可能なため，検知の瞬間のみ加熱し残りの時間は
休止する間欠駆動ができる．

開発したMEMSメタンガスセンサは，400◦Cに加熱
するのに必要なヒータの消費電力は 30mW以下と小さ
く，かつセンサのガス応答は速く，わずか数十msでメ
タン検知が可能である．このように，センサを 400◦Cに
加熱するための消費電力を低減し，かつ短時間ガス応答
性により極短パルス駆動が可能となり，既存のメタンセ
ンサに対し 1/600以下の平均消費電力を実現できた．
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図 5 MEMSメタンガスセンサの構造と駆動パターン11)

図 6 MEMSメタンガスセンサのガス感度特性8)

水素，CO よりもメタンの感度が大きく，傾きも大きい．

3.4 基本性能
都市ガス警報器用のメタンセンサとしては，都市ガス
の主成分であるメタンに対する感度が高く，かつ H2 や
CO等の妨害ガスに対する選択性が必要である．
図 6 に，開発した MEMS メタンガスセンサのガス
感度特性を示す．ガス感度は，清浄空気中のセンサ抵抗
値（Rair）とガス存在下のセンサ抵抗値（Rgas）の比率
（Rair/Rgas）で定義する．ガス警報器の警報判定濃度で
あるメタン 3000 ppmに対する感度は 10以上（従来の
半導体式ガスセンサでは 5程度）が得られている．また，
メタン濃度に対する感度のスロープ（両対数）も約 0.9

と従来の半導体式メタンセンサの約 0.5と比較して非常
に大きく，ガス警報器の警報濃度の変動を小さくするこ
とができる．また，広い濃度範囲にわたって，他ガスに
対する感度に比べ，メタンに対する感度が圧倒的に大き
く，メタンのみをきわめて選択性良く検知することがで
き，誤検知リスクの低減も期待できる．

4. 長期信頼性
都市ガス警報器の交換期限は 5年間であるため，メタ
ンセンサとしては，上記の基本性能に加え 5年の長期信
頼性が求められる．
そこで，独立行政法人新エネルギー・産業技術総合開発

図 7 世界初電池式家庭用都市ガス警報器10)

機構（NEDO）の助成事業「次世代高信頼性ガスセンサー
技術開発」プロジェクト（平成 20年度～23年度）に参画
し，全国規模でのフィールドテストを実施した．フィー
ルドテストの設置サイト条件としては，①地域（気候），
②住宅形態，③家族構成，④建築年（建材，塗料）であ
る．3年間のフィールドテストにおけるセンサの劣化ス
トレスと劣化部位およびその状態変化を同定し，その結
果に基づいてガスセンサの特性変動機構を解明した．そ
して，その特性変動機構に基づきフィールドを再現する
加速条件を確立し，ラボでの加速評価により，寿命 5年
以上の目処を付けることができた7)．

5. 家庭用都市ガス警報器への適用と今後の
展開

富士電機にて，警報器回路の省電力化技術を確立し，本
センサを搭載した，従来よりコンパクトな電池式警報器
の開発を進め，大阪ガスにて 2015年 5月，世界初の電
池式家庭用都市ガス警報器（図 7）として発売した10)．
近年の IoTやM2M等の技術潮流を背景に，電池駆動
可能な低消費電力センサの開発が求められている．
今後，MEMSメタンセンサをベースに，センサ駆動の
工夫等により多成分ガス検知を可能とし，超低消費電力
で各種ガスを検知するセンサとして幅広い分野への応用
展開が期待される．
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