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研究成果の概要（和文）： 

 ガスセンサの過渡応答のモデル計算を行い，過渡応答がセンサ表面での反応の活性化エネル

ギーに依存することを示した。この活性化エネルギーを分子軌道計算より推定し，活性化エネ

ルギーと過渡応答の立ち上がりとが比例関係にあることを示し，過渡応答からガスの種類の識

別の可能性を見出した。またガスセンサによるドライクリーニングの乾燥工程，および醤油の

発酵過程のモニタを試み，ガスセンサによる工程管理の可能性も示した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Activation energy dependence of transient response of semiconductor gas sensor was 
found from calculations by model of transient response of the sensor. The activation 
energies were estimated from molecular orbital calculation using SnO2 cluster. It was 
found out that gradient of the transient response of the sensor was proportional to the 
activation energy. Gas discrimination will realize using this relation. The sensor was 
applied to dry cleaning and soy source production processes. Monitoring of these processes 
will be possible by semiconductor gas sensor. 
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１． 研究開始当初の背景 
 半導体ガスセンサは，安価で信頼性も高く，
ガス漏れ警報機用センサとして広く用いら
れていた。しかしこのセンサはガスの選択性
に乏しく，多くの可燃性ガスに反応するため，
警報機の誤動作の一因となっていた。 

 通常このセンサはヒーターで加熱して用
いているが，ヒーターに印加する電流を変調
した際のセンサの過渡応答が，ガスの種類に
よって異なっており，これを利用してガスの
種類の識別が可能なことを提案してきた。 
 過渡応答を用いたガスの識別を実現する
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ために，ガスセンサが過渡応答を生じる過程
をモデル化した「過渡応答モデル」を作成し，
過渡応答モデルの応答が現実のセンサの応
答を良く表していることを確認した。 
本研究では，このモデルを使うことで，ガ

スのどの性質がセンサの過渡応答に影響を
与えるのかを調べるとともに，モデルがより
現実に近づくように改良を加えた。 
またこのようなセンサの産業界への応用

として，ドライクリーニンにおける乾燥工程，
および和歌山の地場産業の一つである「湯浅
醤油」の醸造工程への応用を試み，それぞれ
について応用可能性を見出せた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は半導体ガスセンサの過渡応答と
利用して，ガスの識別機能を持たせた安価な
ガス識別センサを実現すべく，センサの過渡
応答を決めている因子を特定することを目
的とする。またガスセンサの地場産業を中心
とした産業への応用についても模索した。 
 
３．研究の方法 
（1）ガスの種類と過渡応答 
 これまでにセンサの過渡応答がガスの種

類によって異なることを見出している。例と
して，種々のカルボキシル系のガスに対する
ガスセンサの過渡応答を図１に示す。過渡応
答の送れや立ち上がりが異なっているのが
判る。 
（2）活性化エネルギーと過渡応答 
 過渡応答モデルを用いてセンサの過渡応

答を求める際に用いるパラメータを変化さ
せて，過渡応答に大きく影響する因子を模索
した。その一例として，ガスセンサ表面に吸
着した酸素とガスとの反応の活性化エネル
ギーを変化させた際の，モデルの過渡応答の
変化を図２に示す。 
 活性化エネルギーが増加するに従って，セ
ンサの過渡応答の立ち上がりが遅くなると
ともに，傾きも緩やかになっているのが判る。
この結果から活性化エネルギーの値がセン
サの過渡応答に大きく影響していることが
示唆された。 
 
（3）活性化エネルギーの算出 
 活性化エネルギーの値が過渡応答に大き
く影響していることが判ったが，多くのガス
においては，この活性化エネルギーの値が知
られていない。そこで計算機上に半導体ガス
センサの構成材料である SnO2クラスターを
作成し，このクラスターに種々のガス分子を
接近させた際の全体の生成熱の変化を，分子
軌道計算より求めて，この変化から活性化エ
ネルギーの値を推定した。図３に作成した
(110)面を表面に持つクラスターを示す。 
 このクラスターにカルボキシル系のガス
分子を近づけた際の全体の生成熱の変化を
図４に示す。 
 分子がクラスター表面から離れている間
は，全体の生成熱はほとんど変化しないが，
ある程度接近すると増加を始め，次に急速に
減尐しているのがわかる。この際の増加分が
反応の際に必要な活性化エネルギーに相当

 

図３ (100)面を持つ SnO2クラスター 

表面には酸素分子を吸着させている 

 

図２ センサの過渡応答の 

活性化エネルギー依存性 

 

図４ カルボキシル系のガスをクラスターに

接近させた際の生成熱の変化 

 

図１ 種々のガスによるセンサの過渡応答 



 

 

すると考えた。 
 図５にこのようにして求めた各分子の活
性化エネルギーの値と，実験より求めたそれ
ぞれのガスに対するガスセンサの過渡応答
の立ち上がりの傾きとの関係を示す。活性化
エネルギーと過渡応答の傾きとは直線関係
があり，活性化エネルギーが大きくなると，
過渡応答の傾きは小さくなっている。これは 
活性化エネルギーが大きいと反応が進みに
くいことを反映しているものと考える。この
関係から，過渡応答の立ち上がりの傾きの差
を用いて，同種の異なったガスの識別が可能
になるものと考える。 
 
（4）ガスセンサの産業への応用 
＊ドライクリーニングへの応用 
 ドライクリーニングでは，衣服を有機溶媒
に浸漬して汚れを取り除いた後に乾燥させ
る。この乾燥工程では衣服を一定時間乾燥さ
せているが，乾燥が不十分だと有機溶媒が残
留するため，多尐長めに設定してある。その
ため薄手の衣服は過乾燥となり，生地の傷み
の原因となる。 
 そこで乾燥機の排気中の有機溶媒の濃度
をガスセンサで監視し，有機溶媒濃度が一定
値以下になると電源を切ることで，この過乾
燥が防げると考え，ガスセンサをドライクリ
ーニング機に設置して実験を行った。結果を
図６に示す。縦軸は乾燥度合いを熟練職人に
判断してもらった数値であり，数値が大きい
ほど乾燥度合いが高くなり，３が適切な乾燥
状態を表している。 

 通常は衣類の種類や量にかかわらず 20 分
間の乾燥をしているが，実験で用いた衣服で
は 20 分の乾燥で，乾燥状態は４の過乾燥と
なっていることがわかる。この場合，ガスセ
ンサで乾燥工程を制御すれば，最適乾燥状態
の 15分程度で乾燥を終了できることになり，
従来の時間設定に比べて消費電力を約２割
削減できることが判る。 
 
＊湯浅醤油の発酵過程の制御 
 和歌山県は醤油発祥の地として知られて
おり，現在でも「湯浅醤油」の名称で生産さ
れている。伝統的な製法では，各工程の状態
は職人の勘で把握されている。ここでは半導
体ガスセンサを用いて醤油の発酵工程のモ
ニタを試みた。醤油の発酵過程では，アルコ
ールガスが生じるため，容器内に醤油麹とア
ルコールに感度を有するガスセンサを配置
し，アルコール濃度の変化を測定した。その
結果を図７に示す。 
 発酵が始まると，アルコール濃度が上昇を
始めて 100 日（３ヶ月）程度までほぼ一定値
を保ち，その後緩やかに減尐しているのが判
る。この結果から，最初の３ヶ月間で醤油は
発酵し，その後発酵は徐々に収まって熟成期
に入って行くものと予想される。熟成期間と
醤油の品質との関係はこれからの課題であ
るが，図７の結果よりガスセンサの出力から
醤油の発酵状態を把握することが可能であ
ることが判る。 

 
４．研究成果 
 本研究の遂行により得られた成果を以下
に列挙する。 
＊ 半導体ガスセンサの表面に吸着された

酸素と可燃性ガスとの反応の活性化エ
ネルギーが，ガスセンサの過渡応答に大
きく影響することを見いだした。 

＊ SnO2 クラスターを用いた分子軌道計算
から，酸素と種々の可燃性ガスとの反応
の活性化エネルギーを求めた。 

＊ センサ表面での反応の活性化エネルギ
ーとセンサの過渡応答とは直線関係に
あり，強い相関があることを見出した。 

＊ センサの過渡応答から活性化エネルギ

 

図５ 分子軌道計算より求めた活性化エネル

ギーと過渡応答の立ち上がりとの関係 
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図６ 乾燥時間と乾燥状態との関係 

 

図７ ガスセンサによる醤油の 

発酵状態のモニタ結果 



 

 

ーの推定が可能となり，ガスの種類が限
定されている場合には，過渡応答からガ
スの種類を識別できると考える。 

＊ ドライクリーニングの乾燥工程をガス
センサでモニタすることで，乾燥の終了
点の検出を可能にした。これにより乾燥
機の電力を 20％程度削減できる見通し
を得た。 

＊ 湯浅醤油の発酵工程で発生するアルコ
ールガスをガスセンサでモニタした結
果，発酵状態をガスセンサで把握できる
ことを確認した。 
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