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１．はじめに
　メタンなどの天然ガスは，環境負荷が小さく，扱いも容
易な家庭用エネルギー源として広く家庭で用いられてお
り，2011年では，日本の家庭でのエネルギー消費の 1/5を
担っている [1]。そのため，万一のガス漏れを検知するた
めにガス警報器などの保安機器が開発されている。しかし，
従来のガス警報器は，空気中の酸素やメタンを活性化する
ためガスセンサを一定の高温に保つ必要があり，消費電力
が大きくなるため，近くに 100Vのコンセントが必要など
設置場所の制約を受けやすいという課題がある。設置上の
制約を解消するため，電池駆動式ガス警報器が強く望まれ
ており，研究・開発が進められてきた。電池駆動式で実用
に耐えうる長期間稼働させるには，消費電力を従来の数千
分の一にする必要があり，MEMS技術によるガスセンサ
部の小型化，パルス状の電力供給などの技術により超低消
費電力化が達成された [2-8]。
　開発されたガスセンサは Fig. 1に示すようにガスを検知
する SnO2層以外にも反応性を上げるため，白金（Pt）を
SnO2相に添加した Pt-SnO2層および Pd/Al2O3層を積層す
ることで，メタンに対し高選択性・高耐久性を実現した
[7,8]。今回，MEMS化のために従来とは異なる手法で触
媒を調製したことから，XAFS法によりそれぞれの金属の
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Abstract
　ガス警報器開発では長年，電源コードがない電池駆動式ガス警報器の製品化が望まれていた。MEMS技術により半導体
式ガスセンサ部（SnO2）と触媒層（Pt-SnO2, Pd/Al2O3触媒）を積層させ，マイクロ化し，低消費電力で動く，センサが開
発された。XAFS法により活性化に必要な Pt-SnO2の Pt周りの局所構造およびセンサの雑ガスに対するメタンの選択性低
下原因である Pd/Al2O3触媒の失活構造に関する基礎的知見を得ることで，実用化に必要な長寿命を達成した。それらを明
らかにする過程で XAFS法が非常に有効であった。今後，XAFS法により，より精密な構造解析を行うためには，PF後継
機である 1 nmradを超える高輝度光源の一刻も早い完成が望まれる。

局所構造を調べた。また，開発段階では電池寿命以内で雑
ガスに対するメタンの選択性が低下してしまうセンサもあ
り，その原因究明も必要であった。
　本稿では，開発したセンサと同じ手法で作製した Pt-
SnO2層，Pd/Al2O3層のモデル触媒を蛍光 XAFS分析した
[9]。その結果，Ptは微粒子ではなく，SnO2格子中に Sn
に置き換わる形で原子状に高分散している金属酸化物固溶
型の構造を取っていることが分かり，SnO2結晶格子構造
で高活性，アモルファス化では活性が下がることを見出し
た。また，反応最中についても蛍光 XAFSで調べたところ，
反応中でも SnO2格子構造を維持しており，Pt微粒子が形
成されないことが観測された [10]。これより，SnO2の格
子構造とその中に高分散した構造が活性に重要であること
が示唆された。Pd/Al2O3層に関しては PdO微粒子として
Al2O3に担持されていることが確認できた。また，モデル
触媒ではなく，加速耐久試験によりメタン選択性の低下が
認められたセンサの Pd/Al2O3層をマイクロビームによる
蛍光 XAFSで分析し，特性変動の機構を検討した [11]。そ
の結果，選択性低下前のガスセンサでは Pd/Al2O3層の Pd
は PdOの状態で存在するが，選択性低下後では Pd(0)に還
元していることがわかり，その量と選択性の間に相関がみ
られた。以上で得た知見は製品開発にフィードバックされ，
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支持する結果はＸ線回折，Ｘ線光電子分光でも得られた。
反応性に関しては，9-10 at.%の Pt添加量が良いことが分
かっており，それは今回のアモルファス化がおこる添加量
と一致している。

Figure 3 Fourier transforms of Pt L3-edge EXAFS spectra of Pt-SnO2 
with various Pt loadings and references samples. From bottom 
to top 5 at.%, 7 at.%, 9 at.%, 10 at.%, 11 at.%, 14 at.%, PtO2, 
PtSn alloy, and Pt foil [13].

高性能化，製品の信頼性向上に役立てられている [7,8,12-
14]。

２．Pt-SnO2 モデル触媒の構造解析
　Fig. 1に示すように SnO2層上部に Ptを添加した Pt-SnO2

層を積層することでガスセンサの長期耐久性が向上する
ことが確認されている [7,8]。Pt-SnO2の構造に関しては Pt
酸化物や Pt金属が微粒子状で存在という報告がされてい
た [15-17]。一方，ごく微量（0.2 wt.%）の Ptを含むセン
サの高エネルギー分解蛍光 EXAFS法によると，ルチル構
造の Snの位置に Ptイオンが存在するという報告もある
[18,19]。今回開発されたセンサの Pt（0-15 at.%）の場合の
局所構造を XAFS分析で調べた。
　Ptの添加量を 0 - 15 at.%の範囲で変えてモデル試料を
作製し，Sn K-edge, Pt L3-edgeの XAFS測定結果を Figs. 
2-3に示す。第一配位圏内のカーブフィッティングの結
果，Pt-Oの結合距離は PtO2の Pt-Oの結合距離や SnO2内
の Sn-Oの結合距離よりも短くなっており，Pt-Oの結合距
離は Pt添加量に限らず，誤差の範囲で一致した。また，
Pt-Oの配位数は 5 at.%で 6.0となり，これは Ptが SnO2ル
チル型結晶構造のオクタヘドラルサイトに存在すること
を示唆している。Pt添加量を増やしていくと，10 at.%ま
では配位数は 6.0を保つが，以降は添加量が増えるにした
がい徐々に減少していく。このことから Pt周辺に部分的
にアモルファス構造ができているものと考えられる。ま
た，Sn K-edge の FT-EXAFSでは 14 at.%では 3 Å以降の
結合が確認されなくなっている。一方，Pt L3-edgeの FT-
EXAFSでは 11 at.%より高濃度で 2.5 Å以降の結合が確認
されなくなっている。つまり，SnO2のルチル構造が崩れ
てアモルファス化したことがわかる。しかしながら，Pt
微粒子が生成されている結果は得られなかった。本結果を

Figure 2  Fourier transforms of Sn K-edge EXAFS spectra of Pt-SnO2 

with various Pt loadings and references samples. From bottom 
to top 5 at.%, 7 at.%, 9 at.%, 10 at.%, 11 at.%, 14 at.%, PtO2, 
PtSn alloy, and Pt foil [13].

(A)

(B)

Figure 1 　Diagram of μ-gas sensor chip cross section.
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　また，in-situでも測定が行える装置を開発し，還元ガス
中（H2）で Pt-SnO2を高温にしたときの変化を追跡したと
ころ，Pt金属微粒子の生成が認められず，還元ガス中に
おいてもルチル構造として構造が安定していることが確認
された [10]。
　以上より，従来，Ptは Pt微粒子として SnO2相に分散し
ており，それが酸化反応に高活性と考えられていたが，本
研究のガスセンサの Pt-SnO2層は Ptイオンが SnO2のルチ
ル型構造の Snサイトに存在した金属酸化物固溶型触媒を
取っており，それが高活性であるということが分かった。
この金属酸化物固溶型触媒が，金属薄膜触媒あるいは金属
担持触媒と比較して，高い活性や高い熱的安定性を有する
ため，ガスセンサの耐久性向上に繋がっていると考えられ
る。

３．ガスセンサに使用された Pd/Al2O3 触媒の分析
　モデル触媒により，ガスセンサの Pt-SnO2の Ptの構造と
いう最も基礎的な知見を得ることができた。また，本稿で
は触れないが Pd/Al2O3層のモデル触媒の分析では，Pdは
PdOとして存在することが分かった [20]。一方，モデル触
媒ではなく，実際のガスセンサそのものを測定したい場合
も存在する。Fig. 4にガスセンサのヒーター周辺と端で温
度勾配のある改良前のセンサとその温度勾配を解消した改
良後のセンサの加速耐久試験の結果を示す。温度勾配のあ
る改良前のセンサでは加速耐久試験の結果，電池の寿命よ
りも短時間でメタン選択性の低下が認められた。この特性
変動の機構を解明するためにも特性変動したガスセンサの
Pd/Al2O3触媒そのものがどのような変化をしているのか調
べる必要があった。しかしながら，Fig. 1にも示したよう
に Pd/Al2O3触媒は数十～数百 μmというサイズである。一
般的な XAFS測定は 0.数～数 mmサイズのビームを用い
ており，この分析には適さない。そこで，Ｘ線を数十 μm
径に集光したマイクロビームを用いた。

　現在，マイクロビームは得るＸ線集光光学素子として
は，Kirkpatrick Baez (K-B)ミラー，フレネルゾーンプレー
ト (FZP)，ポリキャピラリーレンズ等が用いられている。
ポリキャピラリーレンズは，多数のガラス製の細管を束ね
た構造で細管内をＸ線が全反射することでＸ線を集光して
おり，・比較的容易にセットアップ可能，・エネルギーによ
って焦点位置が変わらない，・数十 μm径のビームが得ら
れる等の特徴を持つ。現在，市販の蛍光Ｘ線分析装置や
PF BL-4Aなどでもマイクロビームを得る光学素子として
幅広く使用されている。本研究では，Pd K吸収端を測定
することから AR-NW10Aを使用する必要があり，容易に
セットアップできることが重要な要素の一つであったこと
からポリキャピラリーレンズをＸ線集光光学素子として選
択した。
　Fig. 5A， B に実際に AR-NW10Aでサンプル用ステージ，
ポリキャラリーレンズ用ステージを設置した写真，模式図

Figure 4 Fourier transforms of Pt L3-edge EXAFS spectra of Pt-SnO2 
with various Pt loadings and references samples. From bottom 
to top 5 at.%, 7 at.%, 9 at.%, 10 at.%, 11 at.%, 14 at.%, PtO2, 
PtSn alloy, and Pt foil [13].

ill-controlled temperature condition
well-controlled temperature condition

improvement

Figure 5     (A) Photograph and (B) diagram of experimental setup. (C) Spatial resolution of polycapillary lens measured by knife-edge scan.
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を載せた。ポリキャピラリーレンズは，4軸（y, z, θ, α）
のステージがあれば調整でき，Ｘ線の光軸とポリキャピラ
リーレンズの軸を一致させることでＸ線を数十 μmまで集
光できる。ポリキャピラリーをセッティングした後にサン
プルホルダーに設置したワイヤーを走査してビーム径を測
定したところ，Pd K吸収端のエネルギーで約 25 μm径（半
値幅）のビームが得られていることを確認した（Fig. 5C）。
　サンプルは加速耐久試験を行い，選択性の低下前のセン
サと選択性の低下が認められたセンサ 3種との合計 4種の
Pd K吸収端 XANES測定を行った。ここでいう，選択性
の低下というのは，下記の条件で水素を検出する感度とメ
タンを検出する感度の比が所定の比よりも下がったことを
意味し，都市ガスに含まれるメタンのみを他の還元ガスの
よりも選択的に検知できる指標になっている。選択性が低
下することで誤検知の可能性が高まる。具体的な式を下記
に示す。

Sel = Rhydrogen / Rmethane

ここで，Rhydrogen， Rmethane はそれぞれ 1000 ppmの水素，メタ
ン中（20°C，湿度 65%）の抵抗値である。測定には，Sel 
= 5.2, Sel = 3.7, Sel = 1.8, Sel = 0.9 を用い，それぞれ， Sel 
5.2，Sel 3.7，Sel 1.8，Sel 0.9とよぶ。なお，Sel5.2が選択
性低下前の Freshなセンサである。
　Fig. 6A に各選択性のガスセンサの Pd/Al2O3 触媒の
XANESスペクトルを示した。選択性低下前のセンサ（Sel 
5.2）は PdOと同じ XANESスペクトルを示しており，モ
デル触媒のときと同様に PdOの状態で積層されているこ
とがわかった。一方，選択性低下が認められていたもの
は低下の度合に応じて，スペクトルの 24350 eVの強度が
下がり，24375 eVの強度が上がる傾向が見られた。FT-
EXAFSの結果 （Fig. 6B） では，選択性が下がるに従い，
2.5 Åのピークが上昇していることがわかる。これは Pd 
foilのピーク位置と一致している。スペクトルの変化の形
状，EXAFSによる Pd-Pd bondの確認，PdOは比較的低温
度でも還元することから Pd foil (Pd(0))と PdOの XANES
スペクトルでフィッティングを行ったところ，スペクトル
を再現することができた。
　Fig. 7 にフィッティングから求めた Pd(0)の割合を選択
性に対して示した。このように Pd(0)の量が多くなるにつ
れて選択性は低下していることがわかった。従来の研究で
は Pd/Al2O3触媒はメタンの選択性を向上させるという報
告がある [21]。メタンは他の還元ガス（水素，アルコール，
一酸化炭素など）と比べて不活性であり，メタンは分解さ
れずに SnO2層まで届き，他の還元ガスは PdOにより分解
される。しかし，選択性が低下したセンサでは PdOが還
元し，Pd(0)になることにより，活性が変化し，その結果，
メタンの選択性が低下したものと考えられる。
　また，Pd/Al2O3層内部の温度分布と Pd状態の分布を調
べるため，センサ配置とビーム照射の位置を変えて測定
した。センサとビームの配置およびその配置での Sel 0.9

(A)

(B)

Figure 6 Pd K-edge XAFS spectra of various degraded samples. (A) 
XANES spectra, and (B) their Fourier transforms. From 
bottom to top Sel0.9, Sel1.8, Sel3.7, Fresh (Sel5.2), Pd(OH)2, 
PdO, and Pd foil [11].

Figure 7 Relation between the methane selectivity and PdO content 
[11].



17PF NEWS Vol. 33 No. 4  FEB, 2016 最近の研究から

の XANESスペクトルを Fig. 8に示す。触媒の表面，端は
Pd(0)量が多く，内部の情報が多い配置では PdOが主体で
Pd(0)量が少ないことがわかった。Pd/Al2O3層を形状管理
していない改良前のセンサの温度分布に関する熱シミュレ
ーションの結果から，Pd/Al2O3層の中心温度に対して，表
面，端に向かうに従い，温度が低下していることがわかっ
ている。この結果は，XANESによる Pd(0)の分布と整合
が付く。これらの結果から，Pd/Al2O3層の温度分布が悪い
センサは，ある一定以下の温度領域で試験環境の雑ガスの
影響を強く受けることで，PdOから Pd(0)への還元が起き，
選択性が低下したものと考えられる。実際に端の温度低下
を防ぐ処置を施した改良後のセンサでは特性変動は認めら
れず（Fig. 4），長期間，性能を保つことが確認された。

４．まとめ，展望
　本研究では，ガス警報器内のガスセンサに組み込まれた
触媒層のモデル触媒の XAFS分析から始まり，実際にガ
スセンサにおける触媒層をマイクロビームで分析すること
により，特性変動の機構まで検討した。この知見は実際の
開発現場にフィードバックされ，高性能化，製品の信頼性
を飛躍的に向上させ，市販化できるようになった [12]。放
射光による分析が基礎から実用化まで役立った一つの研究
例にあたると考えている。
　世の中にはガスセンサに限らず，マイクロ～ナノの形状
で存在している物が多数ある。それらを分析に適すように
実際の製品に組み込まれた対象物を測定するにはマイクロ
～ナノビームが必要である。従来，マイクロビームの利用
はセッティング等，少し敷居の高いものであったが，PF
では BL-15A1が建設され，BL-4Aも現役であり，他放射
光施設でも含めて，ここ数年，誰でも利用できるように設
備が進んでいるように感じる。本稿で行ったエネルギー領
域に関しては PFでは自分でポリキャピラリーを NW10A
に設置する必要があるが，ユーザーの声が高まれば導入さ
れるだろう。また，数十～数百ナノのビームも使われ始め

ており，実際のセンサ，MEMS，医学応用 [22,23]などの
分析等，応用範囲は広く，多種多様なユーザーが利用，参
入すべきものと感じる。このためには，PFが後継機として，
1 nmradをきる新高輝度光源を一刻も早く建設することが
望まれる。それができなければ日本の学術研究が遅れ，そ
れを元にしたイノベーション創出も遅れると考えられる。
　最後に本研究は，極めて製品開発の現場に近いという点
で大学の研究者としては多数の困難が生じた。特に大学と
企業での求めるものが異なるという点である。例えば，大
学では重要な結果が出れば熟考ののち論文として広く公表
したいところであるが，企業としては競争・特許等もあり，
逆に重要であればあるほど発表したくないというのがそれ
ぞれの立場である。また，製品発売であればそのスケジュ
ール等の都合で大学のみの研究で発表するときよりも多く
の苦労があった。これは大学側のみならず，企業側も多く
の苦労があったと思われる。しかし，障壁はあるものの，
産学のお互いの強みを活かして，研究を進めることが日本，
世界に役立つものと考えている。本稿の内容も富士電機及
びその協力企業の方にご協力いただき公表に踏み切ったも
のであり，大変感謝している。
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Figure 8　The XANES spectra of some regions of Pd/Al2O3  catalyst over layer.
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