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赤外線吸収方式C02 ガスセンサの性能及び信頼性向上に関する研究

概要

本研究は、赤外線吸収方式C02 ガスセンサの構成要素である(1) PZT を用いたバルク

薄片タイプ焦電形赤外線センサ、 (2) PLZT 透明セラミックを用いた完全国体式光シャツ

夕、 (3) 狭帯域透過フィルタの開発及びその評価についてまとめたものである。さらに、

これらの要素技街を統合し、赤外娘吸収方式C02 ガスセンサを試作し、評価した。その内

容は、環境問題の観点から C02 ガス換知における社会的要求を背景として従来の C02 検

知能力及び検知システムの問題点を示し、 C02 ガス検知システムの高性能化を自的として、

その検討を行ったものである。特に、従来の赤外線吸根方式C02 ガスセンサに比較した場

合、赤外録感受部の薄片化による高感度化の達成や光学シャツタを用いたチョッピング方

式による信頼性の向上等を示している。本論文は、 7章で構成されており、概要は以下の

とおりである。

第 1章では、現在のエネルギー消費がもたらす地球環境への影響という観点から、 C02

ガスの増加の認識に関する重要性を述べ、特に C02 ガス検知の現状及び問題点を詳しく述

べ、本研究の位置付けと目的を明らかにしている。

第2章では、従来の C02 ガスセンサについての概要を述べている。特に、本研究で検討

を行っている赤外線吸収方式ガスセンサについて詳しく述べている。

第3章では、赤外線吸収方式C02 ガスセンサにおける赤外線感受素子の高感度化を自的

として、 PZT セラミックを用いたバルク薄片タイプ焦電形センサを提案し、その製作及び

特性評価を行い、電在感度が36. 3"""" 37.9 mVI μW、検出限界1. 8........3.3 X 10. 2μWが得られ

た。特に電正感度は、従来のバルクタイプ焦電形センサに比較して 5.5........5.7 倍に改善され

ることを示している。

第4章では、赤外線吸収方式C02 ガスセンサに必要な光学シャツタとして、 PLZT 偏光

面回転素子を用いた完全国体式の電気光学シャツタを検討している。埋め込み電極構造の

PLZT 偏光面白転素子とすることにより、C02 ガスの波長域4.3μm において駆動電圧を従

来の 600V から1l 0V と約 115 に低減させることができ、さらに簡単な計算による設計が

可能であることを示している。

第5章では、 PLZT 基板にファブリペロー型、及びえ14交互型多層膜をコーテイングす

ることによって形成される中赤外線領域用の狭帯域透過フィルタを試作し、その評価にお

いて透過波長4.3μm 、半値幅 0.27μm 、最大透過率80% の透過特性を得ており、その有

効性を示している。

第6章では、本研究で提案した新規の赤外線吸収方式C02 ガスセンサを試作し、評価を

行っている。特に、同ーの測定系による PLZT 光学シャツ夕、機械式チョッパを用いた赤



外隷吸収方式C02 ガスセンサの特性の定量的な比較を示している。その結果、バルクタイ

プ焦電センサ/メカニカルチョッパ(従来方式〉の検出感度が O.029m V/ppm に対し、バル

ク薄片タイプ焦電センサに代替するとO.12mV/ppm と約4倍の値が得られることを示して

いる。また、バルク薄片タイプ焦電センサと PLZT 光シャツタの併用により、検出感度

O.026mV/ppm が得られ、従来とほぼ同等の検出感度で高信頼性の C02 ガスセンサが実現

可能であることを示している。

第7章では、本研究で得られた結果についてまとめている。
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物理記号一覧

I.一般的な物理量

Co 光速 2.99 X 108 [m '8- 1] 

h プランク定数 6.62X 10・34 [J・4
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Cv 定容比熱 [ J.mol- 1・Kl]

E 電界強度 [V'cm ・1]
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G 熱伝導率 [W'm ・1・Kl]

n 屈折率

no 空気の屈折率

T ?鼠度 [K] 

i 光波長 [μm] 

日.赤外線に関する物理量

G 第一放射定数 3.74X 104 [W・cm- 2・μm4]

G 第二放射定数 1.43 X 104 [μ m'K] 

I 透過赤外線の強度 [W・cm- 2
]

10 入射赤外線の強度 [W・cm・2 ] 

W，1 放射赤外線エネノレギー [W・cm- 2.μm・1 ] 

aJ 赤外線の変調罵波数 担斗

Aph 
焦、電体の断面積
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[cm 2 
] 

[C'cm ムKl]

[C・cm- 2
] 

m. 焦電センサに関する物理量
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VD tan 6雑音

VR 入力抵抗雑音

TJ 入射面の照射率

J: E 電気時定数

J: T 熱時定数

N_ 電気光学シャツタに関する物理量

leff 有効光路長

n s 

R 

V， 
勺'2
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第 1章

第 1章序論

1-1. 本研究の背景

近年、エネルギーの大量消費に伴う地球環境の悪化が問題となっている。この問題の大

きな要国と考えられているものは、化石燃料の大量消費である。化石燃料の燃焼等の結果、

大気中に排出される二酸化炭素 (C02) や硫黄酸化物 (SOx) 、窒素酸化物 (NOx) 等が、

地球の温室効果による地上の温暖化や酸性雨による生態系の変化といった我々の生活環境

に深刻な影響をもたらすことが予想されている。

一般に、地球環境問題は次のように定義される。 [1]

(1)被害や影響がひとつの圏内にとどまらず、国境を越えて地球規模にまで広がる

環境問題

(2) 先進国等の国際的な規模の援助を必要とする開発途上国の環境問題

地球の温暖化は、化石燃料の燃焼等により排出される二酸化炭素(炭酸ガス〉等の混室

効果ガス(二酸化炭素の他、フロン、メタン、亜酸化窒素、その他〉の大気中の濃度上昇

により生じる。 1995 年 12月に発表された IPCC (気候に関する政府関パネル〉の報告に

よると、温室効果ガスを抑制しないで、このまま放置すると、 30年後に温室効果ガスの濃

震が2倍となり、さらに 21世紀末には4倍で地球の温度が約 2
0

C上昇し、また海面が 21

世紀末には 50cm 程度上昇するという試算が示されている。 [1]，[2]この結果、人類の生活

環境は大きな影響を受けることが予測される。

地球の温暖化を防止するためには C02 ガス等の撞室効果ガスを放出しないことが必要

であり、この対策には次の二つの観点から検討を行う必要がある。

(1)化石燃料の秩序ある利用
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(2) 化若燃料以外の温室効果ガスを排出しない代替エネルギー源の開発

これらの対策はすでに世界的に進められているが、 C02 ガスの防止においては次のような

問題が残されており、短期間での解決は困難な状況である。

(1)産業基盤となるエネルギーの生成過程における主たる反応が問題となるため、

C02 ガスの防止は社会的な影響を及ぼす。

(2) 石炭や在油等の化石燃料の燃焼によるエネルギーシステムを利用しており、

燃焼排ガス中より C02 ガスを分離回収するためのエネルギーが発生したエネ

ルギーより大きくなる。

(3) 炭素と酸素を結合するエネルギーよりもそれを切りはなすエネルギーの方が

大きい。

(4) 植物の光合成による C02 ガスの吸収は、現在の C02 ガスの増加を防止するに

は至らない。すなわち、自然循環システムの中での C02 ガスの制御は層難であ

る。

(5) 化石燃料の利用は、産業用から民生用に至るまで広範囲である。例えば、日

本国内におけるエネルギー消費の内訳山は、産業用が約 112 、民生用及び運

輸用がそれぞれ約 114 となっている。

以上のような理由により、図 1・1に示すような C02 ガスの濃度上昇を完全に防止するこ

とは密難であり[2] ・[4] 、化石燃料の秩序ある利用のためには C02 ガスの発生を管理する必

要がある。この C02 ガスの管理には、 C02 ガスの正確な検知、制御、処理等の総合的な検

討が必要であり、特に C02 ガスセンサによるガス濃度の正確な計測が不可欠である。

一方、 C02 ガスセンサは、ゼル等の室内空間における空謁・換気システムの制御を C02

ガス濃度の検知によって行う際にも利用されている。 C02 ガスは、 CO ガスや浮遊粉塵等

とともに室内の空気汚染の状況を判断する自安とされてきた。 [5] 室内の空気汚染度は、
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空気中の C02 ガスの含有率に比例すると考えられており、衛生学上許容される含有率は

1000ppm 、継続滞在する場合の含存率は 700ppm とされている。 [5] 人間による C02 ガス

の発生が室内空気汚染の主因となる場合には、現在もこの基準が採用されており、ビル管

理基準に用いられている。また、近年、都市においてピルの建設が急増し、それらのビル

の殆どでは冷暖房装置や空気の浄化装置による室内空気の管理が行われている。このため、

室内の密閉性が高まり、室内における C02 ガス濃度の増加や湿度の低下を招いている。

また、農業分野における植物の育成や促進のためには、 C02 ガス濃度の制御は非常に重

要である。ピ、ニルハウスのような閉鎖された環境で農作物が生育する場合、 C02 ガスの不

足が植物の光合成に影響を与え、生育状態が悪くなることが報告されている。 [6] この状

況は、土壌中の有機物の量やビ、ニjレハウスの容麓の大小等により大きく異なり、 C02 ガス

センサによる C02 ガス濃度の管理が必要となる。

このように、 C02 ガスセンサは、現在ではピル等の空調・換気システムや農業用の植物

の生育管理システムにおいて利用されているが、今後、このような閉鎖的な空間だけでな

く地球的規模の C02 ガスの濃度上昇という観点からも、 C02 ガスセンサの社会的要求は

益々高まることが考えられる。このため、 C02 ガスセンサの高感度化、高精度化、高信頼

性の達成等が強く望まれている。

C02 ガス濃度の測定方法には、後述するように、赤外様吸収法、国体電解質法、検知管

法、ガス干渉計法等があるが、精度、安定性及び信頼性の点から、赤外娘吸収方式が最も

優れている。
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図1・1 南極点における二酸化炭素濃度の変化

(気象庁「地球温暖化監視レポート」より〉
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1-2. 赤外線吸収方式 CO2ガスセンサにおける問題点

赤外線吸収方式C02 ガスセンサは、 C02 ガスが4.3μm の波長の赤外線を吸収するとい

う性質を利用したもの何で、この吸光量を測定して C02 ガス濃度を検知するものである。

赤外線吸収方式 C02 ガスセンサの感受部は各種の赤外線センサ[8]-[10] によって構成さ

れる。赤外競センサは、動作原理によって熱形と量子形に大別される。熱形赤外線センサ

は、熱導伝形、熱起電力形、焦電形に分類され、特に焦電形が他の形に比較して検出感度

がー桁以上高く、高性能化及び低コスト化が進んでいる。焦、電形赤外線センサは、焦、電体

に赤外線が入射した場合の温度変化により電荷が発生するという焦電効果を利用した赤外

緯センサであり、検出感度に波長依存性がないことが実用上の寵れた特徴である。一方、

量子形赤外線センサは、光導電効果、光起電力効果等を利用した赤外線センサであり、真

性形と不純物形に大別される。量子形の場合、検出感度や応答速度は熱形に比較すると優

れているが、実用時の検出感度が特定の波長域に限定されたり、雑音を抑えるために液体

窒素等による冷却を必要とするなどの欠点があるため汎用性を考えた場合に問題がある。

以上より、 C02 ガス濃度のモニタとして赤外線吸収方式C02 ガスセンサの感受部に使用

する赤外線センサは、常温での動作が可能であり熱形においても高感度の検出性能を有す

る焦電形赤外線センサが最適と考えられる。

焦電効果における応用は、これまでに焦電材料に関する研究[11] ，[12] をはじめ、検出器

への応用やセンサの高感度化に関する研究等[13] 欄 [15] が数多くなされ、焦、電効果を利用し

たセンサの検出感度に対する雑音や周囲温震の変化の関係[16 日17] が論じられた。

しかしながら、実用化されている従来の焦電形赤外娘センサの検出感度及び応答速度に

対しては、人体検知用等に用途が限定されており、 C02 濃度の微小な変化の観測等の C02

ガスの定量的な計澱に用いるためには、焦、電形赤外線センサの検出感度や高速応答性等の

性能、並びに検出性能の信頼性の向上が今なお検討されなければならない問題である。

一方、 C02 ガスセンサの感受部以外に自を向けると、従来の赤外線吸収方式C02 ガスセ

ンサは、赤外線光源、ガスセjレ、メカニカjレチョッパ、フィル夕、赤外線センサが主要構

-5-



第 1章

成要素である。ここで、赤外線吸収方式C02 ガスセンサの信頼性に大きく影響する構成要

素としてメカニカルチョッパが考えられる。メカニカルチョッパにおけるチョッピングの

信頼性は、駆動用モーターやパイモルフの機械的な動きに依存しており、さらにこれらの

装置による C02 ガスセンサの大型化や消費電力が大きいなどの問題の解決が要求されて

いる。
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1-3. 本研究の目的

これまでに述べてきた背景から、焦電形赤外綾センサを用いた赤外線吸収方式C02 ガス

センサに関して、次の諸点についての研究を進めることにした。

(1)赤外線感受部である焦電素子の諸特性(電圧感度、雑音等価入力、応答速度等〉の

向上

(2) 赤外線吸収方式C02 ガスセンサにおける冨体シャツタの使用による信頼性の向上

(3) 狭帯域透過フィルタの改良

(4) 赤外線吸収方式C02 ガスセンサの試作及び評価

(1)については、ダイヤブラム上に薄片化された PZT バルクセラミックを接着した新規

の構造を有する焦電形赤外線センサを提案し、その試作及び評価を行い、その有効性を検

討することとした。特に、赤外線感受部の高性能化に関して重要となる電圧感度、雑音等

価入力、応答速度の諸特性を明らかにすることとした。

(2) については、焦電素子を赤外鰻感受部とした赤外線吸収方式 C02 ガスセンサにおい

て不可欠である光シャツタとして、 PLZT 偏光面回転素子を用いた電気光学的方法による

完全冨体式光学シャツタの検討を行うこととした。また、駆動電庄の低減を自的として、

PLZT 偏光面匝転素子の構造について検討することとした。

(3) については、特定の吸光波長を選択的に透過する狭帯域透過フィルタの検討を行う

こととした。従来、このフィルタの基板材にはサファイアが用いられていたが、高価な上、

機械的強度に問題があった。そこで、 PLZT を基板とした中赤外線領域用の狭帯域透過フ

ィルタを設計、試作し、その有効性について検討することとした。

(4) については、 (1)、 (2) 及び (3) で得られた各構成要素を用いて、赤外組吸収方

式 C02 ガスセンサを試作し、従来の赤外線吸収方式 C02 ガスセンサと比較した場合の総

合的な評価を行うこととした。
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1-4. 本研究の概要

第 1章は序論であり、本研究の背景及び目的について述べた。

第2章では、本研究に関連する基本的事項として、種々の C02 ガスセンサ、赤外線吸収

方式ガスセンサについて解説を加えた。

第 3章では、赤外線吸収方式C02 ガスセンサにおける赤外線感受素子である焦電形赤外

線センサについて動作原理を考察し、その高精度化を目的として PZT セラミックを用いた

バルク薄片タイプ焦電形赤外線センサを提案した。この赤外線センサの製作及び特性評価

を行い、電圧感度や応答速度が向上することを示した。

第4章では、赤外線吸収方式C02 ガスセンサにおいて、従来用いられていたメカニカル

チョッパの代替として、 PLZT 偏光面回転素子を用いた電気光学シャツタを用いることを

提案した。 PLZT 偏光面白転素子の電極を埋め込み型にすることにより、 PLZT 偏光素子

を中赤外綜領域 (4.3μm) で用いるときに課題であった駆動電圧を低減できることを示し

た。

第5章では、中赤外線領域のバンドパスフィルタとして用いられる多層膜フィルタの試

作及び評価を行い、多層膜フィノレタが中赤外線領域における狭帯域透過フィルタとして有

効であることを示した。また、 PLZT 透明セラミック基板が従来のサファイア基板に代え

て使用できることを示した。

第6章では、本研究で提案した新規の赤外線吸眼方式C02 ガスセンサを試作し、従来の

赤外線吸収方式C02 ガスセンサとの比較による有効性を示した。

第7章では、本研究で得られた実験結果及びその検討のまとめを行った。
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第 2章 C02 ガスセンサの動作原理

2-1.種々 の 002ガスセンサの動作原理とその特徴

前章で述べたように、 C02 ガスは物の燃焼や人の呼吸作用によって発生し、そのモニ

タあるいは検知はピル管理や農作物の管理等、幅広い分野で望まれている。 C02 ガス自体

の毒性が問題となるような著しい高濃度状態は一般の環境では存在しないが、 C02 ガス濃

度は室内の総合的な空気汚染状況を端的に示すものと考えられており、空気汚染の指標と

して重要である。

C02 ガス濃度の測定方法としては、表2・1に示すように、赤外線吸収法、検知管法、ガ

ス干渉計法、固体電解鷺法等がある。以下に種々の C02 ガスセンサの動作原理とその特徴

を述べる。

(1)赤外線吸収法 [1]-[3]

図2・1は、赤外線吸収法による C02 ガスセンサの原理的構成を示す。赤外線吸収法は、

C02 ガスの分子構造に関係する特定の赤外領域の光線を吸収する性質と、一方、空気の主

成分である N2、02などにはその波長領域では吸収がない性質を利用して、空気中の C02

濃度を測定する方法である。通常の赤外線吸収方式C02 ガスセンサでは、 C02 ガスが4.3

μmの波長の赤外娘を吸収する性質を利用し、この吸光量を測定して C02 ガス濃度を測定

するものである。この方法は、高精度かっ連続的な自動測定が可能である。従来のこの原

理による赤外線分析器は、被測定用の空気が一定の物理的条件に調整され、分析部のセノレ

に導入され、 C02 濃度が検出される。

較正用ガスは、ゼロガスとしてN2、スパンガスとして濃度既知の C02 ガスと N2ガスと

の混合ガスを用いる。較正は、測定の前後に実施される。

また、近年、 C02 ガス濃度測定用として、小形のポータブルタイプが普及しつつある。
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表乙1 種々の C02 ガス分析法の原理と特徴

方法 原 理 特 徴

CO2ガスが特定の波長 向感度、高応答速度

赤外線吸収法 領域の光を吸収する性

質を利用

検知剤と CO2ガスと 幹別な準備やサンプリング後の分析が不要

検知管法 の化学反応を利用

光の速度が通過する物 視覚的な測定と自動測定がある

ガス干渉計法 質の屈折率に反比例す

ることを手11用

イオン導電性セフミッ 小型、安価である

クで構成した電池の起 ガス識別能、耐湿性、寿命に問題がある
国体電解質法 震力が CO2ガス濃度

の関数となることを利

用
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赤外線光源

第2章

分析部

ガスセノレ
メカニカノレ
チョッパ

焦電形赤外線セ
ンサ(測定用)

一一増椙部

焦電形赤外線セ
ンサ(比較用)

図2・1 赤外緯吸収方式によるガスの検知の一般的な構成
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(2) 検知管法[2]

図2-2 は、検知管法で用いられる検知管及び吸引ポンプを示す。この方法は、空気中の

ガス濃度を簡単に測定する方法として開発されたもので、測定前の特別な準備やサンプリ

ング後の分析が不要である。測定対象とする C02 ガスと反応して着色する検知剤を充填し

た検知管の一方から真空ポンプを用いて一定量の試料空気を吸ヲlし、着色の度合や長さに

よってガス濃度を決定する。

C02 ガスの検知には、ヒドラジンが検知剤として用いられ、次の化学反応を生じる。

C02 + N2H4 → NH2 ・NH • COOH 

(3) ガス干渉計法[2] ，[4] ，[5]

図2-3 は、干渉計の原理的構造を示す。この方法では、光の速度が通過する物質の屈折

率に反比例することを利用して、 1本の光線を 2分し、それぞれ毘折率の異なるガス中を

通過した後、再び合流させると干渉縞を生じる現象を利用して、干渉縞の移動量から C02

ガス濃度を検知することができる。その移動量の計測を視覚的に測定するものと、自動測

定のものとがある。室内環境測定用として、濃度範囲 O~2500ppm の自動計測器がある。

(4) 固体電解質法[4]

図2-4 は、国体電解質法の原理を示す。この方法は、イオン導電性セラミックで構成し

た電池の起電力がC02 ガス濃度の関数となることを利用する方式である。一部でフィール

ドテストがされているが、実用上の課題が多く、現在も開発途上である。閤体電解質方式

の利点は、小型化が容易であり、安価、ディスポーザルな用途に適掃が可能ということで

ある。一方、ガス識尉能が悪い、耐湿性が悪い、経時的特性変化、短寿命等の課題が残さ

れている。
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赤点 カッタ ガス出口
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思2・2 検知管法に用いられる検知管及び吸引ポンプ
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空気室
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ガス室
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図2・3 ガス干渉計の原理的構造
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図2-4 自体電解質方式の構成
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2-2. 赤外線吸収方式ガスセンサ

赤外線吸収方式C02 ガスセンサは、ガス固有の吸収隷での吸光量を測定することにより、

その濃震を測定する。図 2・5は、赤外銀ガスセンサの構造を示す。 C02 ガスの場合、 C02

の分子結合の振動エネルギーに相当する 4.3μm にピークを有する赤外線吸収が通常測定

され、赤外線吸収形の C02 ガスのモニタは、赤外線光源、ガスセル、メカニカルチョッパ、

ガスに固有の吸収波長を選択的に通過する狭帯域バンドパスフィルタ及び赤外娘センサに

よって構成される。図中の光源より放射された赤外線はチョッパにより一定周期の断続的

な光となり、測定用光学フィルタ又は比較用光学フィルタを通じて赤外線センサに入射す

る。また、セルの長さは、挺定精震に影響を与える。赤外線吸収方式においては、被測定

のガス濃度と出力の関係は非線形となる。ここで一定の測定範囲に対してセル長を短くす

ると、近似的に線形性を得ることができるため測定精度が向上する。しかし、検出器の出

力が低下するため低濃度測定には適さない。

図2-6 は、 C02 、CO、NO及び802 の赤外線吸収領域を示す。これらは、 1μmから 15

μm程度の赤外線領域に間有の吸収スペクトルを持つ。赤外娘吸収の強さは、ガスの種類

や濃度、赤外線透過長をパラメータとした関数で表され、ランベルト・ベールの法則とし

て知られ、次式によって表される。 [1]

1=10 e・μcl (2 -1) 

ここで、 1[W/cm 2]は透逸赤外鎮の強さ、ゐ[W/cm 2]は入射赤外線の強さ、 μ[ppm- 1・

cm叶は吸光係数、 c[ppm] はガス濃度、 1[cm] は吸収光路長である。

赤外線ガスセンサは、ガスの固有の性質を利用するものなので、原理的には赤外総領域

に吸収スペクトルをもっガスであれば全てのガスの測定が可能である。赤外銀吸~文方式に

よるガス検知の利点には以下のようなものがある。

(1)他のガスに対して反応性がなく、安定性がよい
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(2) 連続測定が可能であり、ガス濃度をリアルタイムにとらえることができる。

(3) ppm のオーダから 100% までの広い測定範囲を持つ。理論的には、微少濃度から飽

和域まで赤外エネルギー量として灘定できる。

(4) 保守が容易で、ある。機械的可動部がなく、湿度や温度など外的環境の影響が少ない。
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図2-5 赤外線吸収方式ガスセンサの構成例
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第 3章焦電形赤外線感受素子の高感度化

3-1.本章の目的

焦、電形赤外援センサは、高感境、低価格の特徴を生かし、多方面での普及が進んでいる。

代表的な例として人体検知用センサへの応用が実用化されており、防犯や自動ドア、ライ

トスイッチ等へ利用されている。また、赤外線吸収方式のガス濃度検知用センサとして広

く一般に普及している。 [1] 欄 [3]

赤外線検出素子を大別すると量子形と熱形がある。量子形は誤射光のフォトンエネルギ

ーにより励起される電子によって生じる導電率の変化や光起電力の発生により検知する検

出素子であり、熱形は照射光のフォトンエネルギー吸収によって生じる謹度変化を利用す

る素子である。

量子形は高感度で高応答速度であるが、感度に波長依存性があり、長波長の赤外領域で

の光検出に際しては暗い状態、での熱による電子の励起を抑制するために素子を極低温に冷

却しなければならない。一方、熱形の素子では検出能は量子形に比べて小さい。

焦電形赤外諒センサは、熱形素子に属するが他の熱形素子に比べると検出能は大きい。

現在の焦電センサの感度及び応答速度は、人体検知用やガス濃度検知用に限定されており、

赤外緯イメージセンシングや炎の揺らぎの検知などさらなる用途の拡大のためには高感度、

高速応答性等の性能向上が必要である。 [4]

本章では、上述のような焦電センサにおける問題点を解決することを目的として、バル

クセラミックの技術と薄膜の焦電センサで用いられている Si02 ダイヤブラムの技術とを

融合した新構造の焦電センサであるバルク薄片タイプ焦電センサを提案し、その製作技術

の検討及び試作したセンサの特性を評倍した結果について述べる。
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3-2. 焦電形赤外線センサの動作原理

絶対温度以上の物体からは、その盤度に応じた様々な波長の赤外線が放射されている。

物体の温度と放射赤外線エネルギーの波長分布との関係は、次式に示すプランクの法則で

表される。 [5]

W;t =Cl λ・5[exp(α/λ T)・1]・ [w ・cm- 2・μm-1] (3・1)

Cl = 3.7415 X 104 

α= 1.43879 X 104 

[w • cm- 2・μm4

[μm  . K] 

いくつかの温度における黒体の単色放射発散度と波長の関係を図与1に示す。 (3 ・ 1)式に

おいて、エネルギー分布は特定波長にピーク (λm) をもち、次式のウィーンの法則によ

り決定される。

λm • T= a (3 ・2)

a = 2897.8μm ・瓦]

また、物体から放射される全エネルギーは、 (3柑1)式の全波長域にわたる積分により得ら

れ、次式のステファン"ボルツマンの法則で示される。

時'= 7J σ rp. [w ・cm・2 ] (3 ・3)

σ= 5.6697 x 10・12 [w ・cm・2・K- 4 ] 

グは、物体の放射率である。 (3 ・2)式により、黒体の温度が300K のとき赤外鎮のエネル

ギーは 10μm 付近にピークをもつことがわかる。また、( 3・3)式に示すように物体の温

度の4乗と放射エネルギーとの間に比例関係がある。
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函 3・2は、赤外線センサ及びその他のセンサの使用波長範屈を示す。これより、人間の

視覚感度は光全体の範囲においては非常に狭く、人間の視覚により識別できない赤外線の

範囲が非常に広いことがわかる。このため、種々の赤外掠センサが開発・実用化されてい

る。

赤外緯センサとは、赤外領域である 0.78μm から 1000μm までの光を感知あるいは検

知するセンサである。赤外娘センサを動作原理によって分熱すると、熱形と量子形に大別

される。熱形赤外線センサの検出原理は、熱導伝形、熱起電力形、焦電形に分類されるが、

焦電形は他の形に比較して検出感度がー桁以上高く荷性能化及び低コスト化が実現されて

いる。焦、電形赤外線センサは、焦電効果を利用した赤外議センサで、検出感震に波長依存

性がないことが特徴である。一方、量子形赤外線センサは、光導電効果、光超電力効果等

を利用した赤外様センサであり、感震が高いことや応答速度が早いことが利点であるが使

用時には冷却を必要とする欠点、もある。表3・1に各種赤外線センサの分類を示す。

本研究において用いた赤外線センサは、熱形赤外線センサであり焦電効果を利用したも

のである。焦、電効果とは、赤外線が入射するとその熱エネルギーを吸収して、内部に自発

分極を起こし、そのわずかな温度変化に比例して表面に電荷が誘起される現象である。図

3・3は、強誘電性材料における自発分極の温度依存性を示す。焦電形赤外線センサを構成

するためには、以下のような特性が要求される。

( 1 )温度変化に対する自発分極変化の割合である焦電係数が大きい。

( 2) 比熱が小さい。

( 3 )比誘電率が小さい。

(4) 雑音の主要因である誘電損失が小さい。

(5 )自発分極の消失する温度であるキュリ一点が使用温度範囲外にある。

(6 )薄片化が必要であるため、加工性が良い。

上記の特性から、 PZT( PbTi03-PbZr03 系の多結品体)や PT(PbTi03 系の多結品体)
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-27-



第3章

表3・1 各種赤外線センサの分類

動作原理 材 料 感度!応答 使用技長
種 類

速度 依存性

熱導電効果 サーミスタポロメータ

熱形赤外観 熱起電力効果 サーモパイノレ
抵い 遅い な し

セ γ サ
TGS ， PZT ，チタン酸鉛

焦電効果
(PbTiO ，) 

硫化鉛 CPbS) ， セレ γ化鉛

CPbSe) ， テノレノレ化カドミウム

光導電効果 水銀 (HgCdTe) ， ゲノレマニウ

ム:金 (Ge: Au) ， ゲノレマニウ
量子形赤外 ム:水銀 (Ge: Hg) 高い 速い あ り
線セソサ

ヒ化イソジウム οnAs) ， ァγ

光起電力効果
チモγ化イ γジウム(I nSb) ，テ

ノレノレ化スズ鉛 (PbSnTe) ，テノレ

ノレ化カドミウム水銀(HgCdTe)
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第3章

等の強誘電性セラミックが焦電形赤外線センサ用材料として最適である。

図3-4 は、焦電効果の原理を示す。焦、電素子の温度を旬。から(T+ L¥のに変化させる

と、素子内部の自発分極の大きさが変化する。このとき、表面電荷は温度変化に十分対応

ができないため、素子の表面では自発分極の変化量に対応する電荷を短時間だけ観測する

ことができる。これが焦電効果であり、特に自発分極の温度係数は焦電係数と呼ばれる。

図3・5は、焦電素子の出力を外部に取り出すための方法を示す。焦電体板の両面に電極

を蒸着し、電極関を負荷で接続することで出力が検出される。一般に、焦電体の負荷抵抗

には 101O~1011 Qの高抵抗を用いるため、 FET によりインピーダンスを変換させる。 図

3・6(a) に、等価屈路を示す。ここで、 Cpは焦電体の静電容量、 Rpは焦電体の固有抵抗

及び負荷抵抗の並列値、 CAは浮遊容量と FET の入力容量の和、 RAはFET の入力抵抗で

ある。一般には、 R与Rp~RA、 C今φ~CA として図 3・6 (b) に示すように簡略化できる。

ここで、焦電電流 lpは、次式で表される。

ip = A ( d Ps / d t) = A P ( d T / d t) (3 ・4)

ただし、 A[cm 2]は焦電体の断面積、 T[K] は温度、 Ps[C/cm 2]は焦電体の自発分極であ

る。

また、焦電係数Pは次式のようになる。

P= dPs/dT (3 ・5)

焦電係数P[C ・cm- 2・K-l]は、温度の変化に体する自発分極の変化量を表し、 Pが大きい

と赤外線吸収により生じる温度変化を電気信号に変換する効率が大きい。

また、焦電形赤外線センサの電圧感度 Rv は、入射赤外線エネルギーに対するセンサの

出力電圧の比で表され、次式のようになる。
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Rv= II (ω PAR/G)(l+ ω2 7:Fs) ・1/2 ( 1 +ω2 7: Tl )-112 [mVI μw] 

(3 -6) 

ここで、引ま入射面の照射率、ω[Hz] は赤外線の変調居波数、A[cm 2]は受光面積、G[Wo

m-1・K斗は熱伝導率、 7:Eは電気時定数 C7: E=lI CR) 、 7:Tは熱時定数で、ある。

一方、センサ出力信号がセンサの内部雑音と等しくなるようなセンサ入力を雑音等価入

力 Cnoise equivalent power : NEP) とし、ぅ。センサの雑音出力電圧を町v、帯域幅をl1f

として、雑音等価入力NEP は次式で表される。

NEP 工科v I (11 [1/2 Rv) {μw] (3 ・7)

センサの感度が良ければNEP は小さくなるので、この逆数をとり、これを検出率とし寸。

検出率は波長、センサの温度、チョッピング崩波数、センサのバイアス電圧、センサ面積、

センサの特性を測定する受信増幅器の屑波数帯域幅により出力波形が異なるので、これら

を指示しなければ、センサの感度の比較はできない。特に、センサの面積Aを1cm2、帯

域輔l1fを1Hz としたときの検出率をD*で表す。この検出能力 D勾ま、次式で示される。

D公= [ Rv ( l1f. A)] I 日v [cm o Hz1l2・W-1 ] (3 ・8)

(3-8) 式より、電圧感度と検出能に関する焦、電体の性能指数Fv及ひi.FDは、次式のよう

になる。

Fv= PI Cv er (3 ・9)

FD= PI  Cv (εr tan 0)112 (3-10) 
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(3 ・9) 式及び (3 ・10)式から、焦、電体材料として、焦、電係数P[C.cm- 2oK-l] が大

きく定容北熱 Cv[J "mol- 1o K-1J 、北誘電率εr及ひーtano が小さいことが望ましい。
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3-3. 焦電形赤外線センサの素子構造の比較

焦電形センサの動作原理は、赤外線が赤外線感受部である焦電体セラミックに入射する

と感受部の温度が変化し、この温度変化に応じて感受部に電荷が発生する現象である焦電

効果を利用し、赤外線検知を行う。従って、感受部の熱容量の低減は、感受部の温度変化

量の増大と温度変化速度の改善につながり、さらにセンサの高感度化と応答速度の改善が

期待できる。

現在、実用化されている焦電センサでは、 100μm 厚程度のバルク PZT (Pb(Zr ，Ti)03) 

セラミックより構成される赤外線感受部が一般的である。これに対して、特性改善のため

PZT セラミックを薄膜化し、熱容量を下げる試みが各方面で進められている。 PZT 薄膜の

形成方法として、スバッタ[句、 MOCVD[7] 、ゾルゲル[旬、レーザアプレーション [9] 等の

方法が検討されている。しかし、いずれの方式も研究段階であり、実用化には至っていな

い。この理由として、主成分である PbO と他の酸化物との熱に対する反応性が大きく異な

るため、製作上の再現性が良くない点や、製作ロット中における特性の不均一性等の問題

によると考えられる。

図 3・7(a) 、(b)は、現在実用化されているバルク PZT セラミックを用いた焦電形センサ

の素子構造及び高感度、高速応答性のために多方面で試みられている薄膜PZT を用いた焦

霞形センサの素子構造を示す。また、同図(のは、これらの技術を組み合わせた本研究で提

案するバルク薄片PZT を用いた焦電形センサの素子構造を示す。現在、実用化されている

構造では、約 100μm 厚のPZT セラミックが熱絶縁性の支持台により空中に支持されるこ

とにより、外界との熱的アイソレーションを高めている。 PZT セラミックの実用的な加工

淳の限界が100μm 程度であり、さらなる薄片化が困難なためセンサ性能の改善には接界

があると考えられる。また、図3・7(b)のような薄膜構造では、 Si、MgO 等よりなる支持枠

の上に薄膜プロセスにより PZT~ PT 等の焦電体薄膜が試作されているが、実用に至って

いない。

図3・7(c) に示すような構造では、 Siマイクロマシニング技挺により加工されたダイヤフ
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ラム上に約 10μm 厚の PZT セラミック薄片が接着されている。この構造では、赤外隷感

受部の厚みを低減でき、これによる高感度、高速応答性が期待できる。さらに、薄膜PZT

における製作時の再現性や不均一性の問題の解消も期待できる。
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3-4. バルク薄片タイプ焦電形センサの製作

3-4-1. 素子構造

図3-8 は、本研究で、提案するバルク薄片タイプ焦電センサの素子構造を示す。 Si基板は、

その中央部分に中空領域を持ち、この領域にSi02 /SiN /Si02 /SiN により構成される、 3

~4μm 厚のダイヤブラムが形成されている。更に、ダイヤブラム上には約 1μm 厚の接

着眉を介し、表裏に電気信号取り出しのための金属電極を形成した約 10μm 淳のPZT セ

ラミックが接着されている。 PZT セラミック上の電極は、セラミックの片方の麗よりり…

ド線を取り出せるように単位素子が直列接続されたパターンを用いた。また、赤外線入射

には吸技効率を向上させるため、金黒化膜 CAu-black :金黒〉を形成した。

-39-



ご iμm

ど350 長m

zO.5 五品
ど3tt 悶

zlttffi 

ご10ft 鼠

第3章

IR 
Si0 2 

Si 

Adhesive 
ZT Cerollic 
lectrode 

図3-8 バルク PZT 薄片を用いた焦電形赤外線センサの素子構造

-40 ー



第 3章

3-4-2. 製作方法

素子の製作方法のフロー図を図 3-9 に示す。個々の製作プロセスの詳細は以下に述べる

とおりである。

(l)PZT セラミックの焼成とウエーハ化加工

PbO 、Zr02 、Ti02 粉体を出発原料としてセラミック焼成プロセスにより、円柱状のPZT

セラミックインゴットを得た。次に、 PZT セラミックインゴットをマルチワイヤソーによ

り、月板形状に分離加工後、平面研磨機による研磨加工及び、ダイシングソーによる切断

加工を行い、 30mm X 30mm X 0.3mm のPZT ウエーハを得た。更に、受光電極として、

PZT ウエーハの接着側面に電子ビーム蒸着法により、 Cr 電極 (約 500A 厚、面積 1X

2mm 2/単位素子X2素子)を形成した。

(2)Si 基板へのSi02 、SiN ダイヤブラム膜の形成

Si ウエーハ(0.35mm 厚，(100) 菌)の表裏面に Si02 膜(約 0.5μ 思厚)を熱酸化法により形成

した。この Si02 膜は、異方性エッチンクゃ時のマスクとして用いる。次に、 PZT チップ接

着側のSiウエーハ面ヘダイヤブラム用のSiN/Si02/SiN 層(約 3μm厚)をプラズマ CVD 法

により形成した。

(3)PZT ウエーハと Si基板の接着

(1) で製作したPZT ウエーノ、と(2) で製作したSi・ダイヤブラム基薮とを接着した。接着

剤は、パールス・ペトロ・プロダクツ社製ペトロポキシ 154 を用いた。接着剤の乾燥条件

は800C、10分とした。この接着条件により得られた接蒼剤の厚みは、約1μmであった。

(4)PZT セラミックスの研磨

(3) で製作した接着済みの試料のPZT セラミック部を研磨機にてセラミック厚10μm ま
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で研磨加工した。

(5) 裏面電極の形成

PZT セラミックの研磨面に裏面電極として電子ビーム蒸着法により Cr 膜(約 500λ 厚)

を形成した。

(6)Si 異方性エッチング

(2) において熱酸化により形成した Si02 摸への異方性エッチング用の窓開けをホトリソ

グラフィ法により行った。次に、この Si02 窓をマスクとし、 Si 基板の異方性エッチング

を行いダイヤフラム領域を形成した。異方性エッチングの条件は、エッチング液にエチレ

ンジアミン.ピロカテコール水溶液を用い、液温 :120 0C、エッチンク会時間:100 分とした。

(7) 金黒膜の形成

ダイヤブラム領域のSi異方性エッチングにより形成した窓側に、金黒膜を形成した。金

黒膜は、 260""'400Pa のN2雰盟気中で金をタングステンボードにより蒸着し形成した。金

黒膜の厚さは、約 1μm で、光波長 10μm における反射率は約 1%、透過率はほぼ 0%で

あった。なお、比較のため金黒膜を付けていない素子も製作した。

(8) 分離加工

単位素子への分離加工をダイシングソーによって行った。

(9)/'~ ッケージング

製作したチップをインピーダンス変換用電子回路と共に金属パッケージ中に収納した。
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3-4-3. 素子製作結果

図 3・10 に製作したバルク薄片タイプ焦電センサの素子の走査型電子顕微鏡 (SEM) 写

真を示す。 (a) はSiエッチング側より見た素子全体の外観、(b)は Siエッチング部の断面、

(c) はPZTI ダイヤブラム部の断面を示す。図より、厚みが約4μm、PZT 層が約 12μm と

なっており、所望とおりの寸法に加工できていることが確認できた。

研露、異方性エッチング等の素子製作過程における PZT セラミックの変質がある場合、

残留結晶歪み等があれば結晶系に変化が見られるものと判断して、 X線屈折による結晶構

造解析により評価した。留 3-11 に素子製作過程における加工前と加工後のPZT セラミッ

クチップのX線屈折パターンの結果を示す。加工の前後でX線回折パターンは、ほとんど

変化していない。この結果より、素子製作過程ではPZT セラミックの結晶系は大きな影響

を受けていないと考えられる。
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図3・10 バルク薄片タイプ焦電形赤外線センサチップの SEM 写真
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第 3章

3-5. バルク薄片タイプ焦電形センサの特性及び評価

3-5-1. 特性評価方法

製作したバルク薄片タイプ焦電センサの評価は、信号電圧の測定値より計算した電圧感

度Rvと雑音電圧の測定値より求めた雑音等価入力及び応答速度の測定値により行った。ま

た、バルク薄片タイプ焦電センサの特性の改良度合を評価するために、現状のバルクタイ

プ焦電センサについても間様の評倍を行った。

臨3・12 は、焦電センサの電子回路留を示す。焦電体チップは、単位素子がそれぞれ矢印

のように対向する方向に分極し、 2倍直列に接続されており、一方は赤外線検出、また他

方は温度補償用である。焦、電体チップに発生する焦電電荷による電流をオペアンプにより

電圧信号に変換し出力する。

図3・13 は、特性評価装置の概要を示す。熱源より輯射された赤外緯は、チョッパによっ

て断続され、光学フィルタを透過した後、焦電センサに入射する。熱源には、温度制御さ

れた NiCr ヒーターを用い、設定温度 1000 0Cとした。この条件で輯射赤外線は波長2.3μ

m付近にピークを有するエネルギー分布をもっ。焦、電センサの設置位置での赤外線強度は

620μW/cm 2であった。赤外線強度の測定には、赤外鰻パワーメータ(LASER PRECISION 

社製 RK-5100 型)を用いた。このとき焦電センサへの入射赤外娘ノ fワーは、赤外隷強度と

素子の電極面積の積によって求められ、 12μW 程度となる。センサの前方には、長波長透

過赤外線フィルタを設置した。光学フィルタは、 Si基板上に干渉膜を形成した構造で、透

過特性はカットオフ波長 6.5μmで 7.5~14μmで平均透過率 70%以上を有する。赤外様パ

ワーを断続するために、信号出力郡定時には 3枚羽田転チョッパを使用した。検出した信

号の分析は、スペクトラムアナライザ(ADVANTEST 製TR9404 型)によった。
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3-5-2. 測定結果

図3・14 は、信号電圧及び雑音電圧の測定結果を示す。これは、周波数 1Hz でチョッゼ

ングした赤外線をセンサに入射したとき、センサから出力される信号電圧とチョッパを止

め、センサへの赤外線入射を零としたときにセンサから出力される雑音電圧を示す。 (a)

は金黒を形成したバルク薄片タイプの場合、(b)は金黒を形成していないバルク薄片タイプ

の場合、 (c) は比較のための一般的な金黒を形成しないバルクタイプの場合である。赤外録

入力時のセンサ出力の 40秒間における(最大値一最小値)を信号電圧とした。 (c) に示すよう

に、バルクタイプの信号出力が 70mV 程度に対して、(b)のバルク薄片タイプは、 300mV

程度と約 4倍向上しており、さらに(a) の金黒を形成したバルク薄片タイプでは、 420mV

程度と 6倍近く向上していることがわかる。一方、雑音電圧はバルクタイプが0.5mV 程度、

バルク薄片タイプは金黒の有無に関係なく、 1mV 程度である。

表3・2に金黒無しのバルク薄片タイプ焦電センサ4倍、金黒有りのバノレク薄片タイプ焦

電センサ2個、及び比較用のバルクタイプ焦電センサ2儒についての測定結果を示す。表

には、信号電圧、雑音電正の測定値と信号電圧、雑音電圧より求めた電圧感度R"" 雑音等

価入力 NEP を示す。

ここで、

Rv= (信号電圧)/ (入射赤外線量) [mV /μW] 

NEP=( 雑音電庄) / Rv μW] 

で、 Rvは単位赤外線入力パワーに対して得られるセンサ出力電庄値を示し、 NEP は雑音

電圧値に相当する入射赤外線パワーでセンサの検出限界を示す。また、表 3・2において、

梧対僅はパjレク焦電センサの典型値に対する各特性値の比を示す。

この結果より、バルクタイプとバルク薄片タイプの特性鐘を比較すると、 Rvはバルクタ

イプが 5.7~7.3mV/μW に対し、バルク薄片タイプは金黒無しの場合、 26.6~28.2mV/μ 

W で 4.0~4.2 倍、金黒有りの場合 36.3~37.9mV/μW で 5.5~5.7 倍改善されている。雑

音電圧は、バルクタイプが 0.4~0.5mV に対して、バルク薄片タイプは 0.7~ 1.2mV で1.4
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---2 .4倍に悪化している o このため、 NEP はバルクタイプが6.8""'7.0X 10・2μWであるの

に対して、バルク薄片タイプは金黒無しの場合2.6""'4.5X 10・2μWで1. 4""'2.5 倍、金黒有

りの場合1. 8""'3.3 X 10. 2μWで2.0""'3.3 倍の改善にとどまっている。

また、表3・2には応答速度の測定値も示す。応答時間は、赤外線断続用のシャツタを院

から聞にしステップ状の赤外線入力を与えたとき、センサ出力信号が零からピーク値へ到

達するまでの時間である。応答時間は、バルクタイプが 38ms に対してバルク薄片タイプ

が29""'35ms で10""'20% の改善が確認された。
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第 3章

表3・2 バルクタイプ及びバルク薄片タイプ焦電センサの特性評価結果

セラミック 信号電圧(入力 12μW) 雑音電圧 Rv NEP 応害時間(O~1∞%)

サンプル
浮き

No. 測定値
招対{直

測定値
相対値

測定値
穏対値

測定鐙
相対値

測定緩
相対値(μm) (mV p - p ) (mV p_p) (mV/μW) (μW) (ms) 

バルクタイプ l 80  68 0.9 0.4 0.8 5.7  0.9 7.0X10-' l 38 1 

焦窓センサ 2 80  87 1.1 0.5 7.3 1.1 6.8X10-' l 38 1 
曲ーー_.・・_.・・・ ーー・咽且喝圃帽圃・・・降 薗骨骨ーーー. ーーー・邑帽骨骨ー ー圃僧帽骨骨骨 ー- -軍司..降ーー・・・ -曹司・ーーー ー_.ー・ ω--桶ー --- .・・.- ー'ー- -- 神崎，喝駒，ーー-

(典型値) 80 80 l 0.5 6.5 l 6.9 XlO-' 1 38 l 

パ佳 l 12 319 4.0 1.0 2.0 26.6 4.0 3.8X lQ-' 0.6 31 0.8 

ル電
金累祭し

2 12 323 4.0 1.2 2.4 26.9 4.0 4.5X lO-' 0.7 29 0.8 
クセ 3 10 328 4.1 0.7 1.4 27.3 4.1 2.6X lO-' 0.4 35 0.9 
薄ン
片サ 4 10 338 4.2 1.2 2.4 28.2 4.2 4 .3x 10-' 0.6 31 0.8 
タ
イ (金祭祭しのNo 司 10 455 5.7 。‘7 1.4 37.9 5.7 1.8XlO-' 0.3 35 0.9 
プ 会黒菩り (~黒蒸しの No.4) 10 436 5.5 1.2  2.4 36.3 5.5 3.3X10-' 0.5 31 0.8 

」ー
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3-6. 測定結果の検討

3-6-1. 電圧感度 (R)

バルク薄片タイプ焦、電センサでは、赤外綾感受部の熱容量がノカレクタイプの 1110 程度に

低減されているため、赤外線感受部の温度上昇に伴う Rvの向上が期待される。実験の結果、

バルク薄片タイプの Rvはバルクタイプに比較し、金黒無しの場合 4.0~4.2 倍改善され、

金黒有りの場合 5.5~5.7 倍に改善された。

まず、金黒の有無による差を検討する。金黒有りの場合、金黒無しと比較し、 Rvは1. 4

倍程度向上した。センサの赤外隷感受部が受ける IR エネルギーのスペクトル特性を図与

15 示す。金黒無しの場合、 6.5μm より長波長領域にかなり大きな透過域が存在する。こ

れに対して、金黒有りの場合、透過率はほぼ零で、また反射率も 1%程度 (10μm) であ

る。このことから、金黒無しの場合のような透過損がなく、大半の光エネルギーを吸収し、

Rvの向上に至ったと考えられる。

一方、金黒有りのバルク薄片タイプの改善度合 5.5~5.7 倍の妥当性については、図 3・12

に示すように、オペアンプによる信号取り出し方式の場合、出力電正は焦電素子より発生

する焦電電流 lp とフィードパック抵抗 10GQ との積により決まる。従って、焦、電電流 lp

の改善度合を計算することにより、 Rvの改善度合を見穫もることができる。ここで、焦電

電流 lpの熱容量の低減に伴う改善度合について検討する。赤外娘入射ノfワーを再三焦、電素

子とヒートシンク聞の温度差をθとすると、これらの関に次の方程式が成立する。 [1句

llW=H X dθI dt+ Gθ [W] (3 ・11) 

ここで、グは焦、電素子表面の放射率、 Hは焦電セラミック素子の熱容量、 Gは焦電セラミ

ック素子外部への熱放射能である。入射赤外線が W= Woe J ωtのとき上式 (3・11) の解

は次のようになる。
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θ= [(グ Wo )/(G+j ωH)]e J ωt (3 ・12) 

また、焦電電流 .1pは次のようになる。

ip=Ap( dθ/d t) [A] (3 ・13) 

ここで、 A[cm 2]は電極面積、 p[C ・cm- 2oK-l]は焦電係数である。

(3“13) 式に (3-12) 式を代入し、焦電電流 lpの絶対値を計算すると次のようになる。

lゐ 1=( グ持も AP ω)/[G (1 +ω2 7:1苦)1/ 2 ] [A] ( 3 -14 ) 

ここで、 7:T =H/G で熱時定数である。

(3・14) 式において、"も、 P 、A 、ωは定数である。 Gは素子の支持方法に依存するの

で、バルク薄片タイプでほぼ閉じと推定される。グは、素子の表面状態に依存し、 (金黒

有りバルク薄片タイプ) > (バjレクタイプ) > (金黒無しバルク薄片タイプ〉の関係と推

定される。

7:T=H/G は、 Gを一定と見なすと熱容量Hと比例関係があり、ノカレク薄片タイプは

バルクタイプに比較して 1110 程度の値と見積もられる。このことにより、バlレクタイプの

7:T が500ms に対して、バルク薄片タイプの 7:T は50ms 程度と推定される。薄片化に

より変化することが考えられる G、れ 7:T のうち、変化量の少ない G及びグは一定と

して、大崎に鎮の変化する 7:T のみ500ms から 50ms に変化すると仮定し、上式 (3 ・14)

により赤外線チョッピング角周波数2πrad/s における焦電電流 lpの薄片化前後の改善度

合を計算した。この結果、 3""4 倍の改善が得られた。この計算結果は、前述の実験結果(金

黒無し4.0""4.2 倍、金黒有り 5.5""5.7 倍〉と一致し、妥当と考えられる。金黒がある場合

において特に改善度合が良好であった原因は、金黒によるグの改善効果に関係すると考え

られる。
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3-6-2. 雑音等価入力 (NEP)

センサの検知能力の指標である NEP については、 PZT セラミックの厚みの減少にした

がい、信号電正の増加と雑音電圧の減少が生じる結果、その改善がなされることが実験的

に知られている[11]0 これに対して、金黒有りのバルク薄片タイプの特性は、 Rvに関して

は 5.5""5.7 倍に改善されたが、雑音電圧に関しては1. 4'-""'2 .4倍に増加した。この結果、

NEP に関しては、 2.0""3.3 倍程度の改善にとどまった。 Rvに関しては前述のように計算

値及び実験値が妥当な範囲内で一致しているが、雑音に関しては計算値と実験値が異なる

結果が得られた。

焦、電センサの雑音のうち、セラミック素材に関連するものには、 tano 雑音及び入力抵

抗雑音が考えられる。

tan 0雑音は、次式で表される。

下うc) = ( 4 k Ttan 0/ ωCs )112 [V/ HZl/2] (3 ・15) 

また、入力抵抗雑音は次式で表される。

内= [4 k T R/ (1 +ω20 J?2) ]112 [V/ H涙12 ] (3 -16) 

ここで、 k[J.広]はボルツマン定数、 T[K] は絶対温度、 tano は誘電損、 ω [Hz]は入射赤

外線のチョッピング角周波数、 R[Q] は素子抵抗とアンプ系の入力抵抗との合成抵抗であ

る。 C[F] は素子容量 Cs とアンプ系の入力容量との合成容量である。 (3 ・15) 式及び (3

寸 6) 式を用いて、 PZT セラミックの薄片化前後におけるノイズを見積もると、 PZT セラ

ミックを 100μ 皿から 10μm へ薄片化した場合、 tan 0は0.006 から 0.03 となり、 Csは

40pF から 260pF となった。 Rはセラミックの素子抵抗でほぼ決まることから、1Q1O Qか

ら10nQとした。また、 ωは2πrad / s (周波数 1Hz) 、Tは300K とした。この条件
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での組no雑音及び入力抵抗雑音の計算結果は、次のとおりとなった。 tano 雑音は、薄

片化前3.6 X 10. 8 [ V I HZ1l2 ]が薄片化後3.2X 10‘8 [V I HZl/2] となり、同程度となった。こ

の計算において tano の劣化によるノイズ増加分は、 Cs の増加により補償された結果と

なっている。一方、入力抵抗雑音は1. 6X10・6[V I HZ1l2]が0.8X 10・6[V I HZ1l2]となり 112

程度に低下する。これより、数Hz 付近の低周波数領域では、焦電センサの雑音は入力抵

抗雑音が支記的になり、バルク薄片焦電センサの雑音は、バルクタイプに比較して 112 程

度に減少することが期待できる。しかし、これに対して雑音の実験による測定値は 2.0~

3.3 倍に増加した。この原因として、 PZT セラミック自身に起思するものとしてセラミッ

ク加工時のX線回折では確認できない局所的な残留内部応力や表面層へのダメージ等が考

えられる。また、センサ素子の構造上のものとして、接着層において熱膨張係数がセラミ

ックよりもー桁大きな有機ノ《インダの使用の影響等が考えられる。すなわち、電極聞の距

離の減少で他の要因によるノイズが大きく影響し、熱膨張係数の差の大きいセラミックの

接合による機械的歪み等の要因が考えられる。

tano の劣化については、計算結果からノイズ劣化に対して顕著な影響は及ぼさないと

考えられる。しかしながら、 tan δはセラミック自体の内部状況を強く反映する物性値で

あるため[12] 、その劣化原因に関して詳細な検討が必要と考えられる。
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3-6-3. 応答速度

JZ答速度は、 PZT セラミックの熱容量が 1110 となれば相応の改善が期待できる。しか

しながら、実験結果は、最も良いデータでバルクタイプ38ms に対してバルク薄片タイプ

が29ms であり、約2誕の改善にとどまっている。この原因について以下に検討する。

赤外様の単位入力に対する電圧応答は、次式で表される[13]0

V(t) = f Fo X 1 / ( 1 / 7: E・1/ 7:T) 

X  [ exp ( -t / 7: T  ) -exp ( -t / 7: E )] (3 ・17) 

ここで、 Fは材料定数、 Fo は赤外線吸収強震である。また、 7:Tは熱的時定数、 7:Eは

電気的時定数であり、これらの差が大きい場合、小さい方の時定数が立上りを律速し、大

きい方の時定数が立下りを律速する。バルクタイプの応答特性は、立上りが 7:Eで律速さ

れ40ms 程度となり、立下りが 7:Tで律速され500ms 程度と測定された。バルク薄片タイ

プの応答特性においても陪様の関係が成り立ち、立上りがすEで律速され、立下りは 7:Tで

律速されていると考えられる。実験では、立上り時間のみを測定しているので 7:Eのみを

評価していることとなる。 7:Eは、アンプ入力部やセラミック素子の電気的時定数により

決定される。ここで、アンプ入力部の電気的特定数は、薄片化に関係なく一定である。

一方、セラミック素子部は、薄片化により抵抗値は減少し、電気容量は増加するので、

これらの穫である時定数はほとんど変化しないこととなる。このため、 7:Eで律速される

立上り時間は、薄片化によりほとんど改善がなされなかったものと推察される。応答特性

の改良のためには、赤外線感受部の熱容量の低減に加えセラミック素子やアンプ入力部の

電気的時定数の改良が必要である。
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3-7. 焦電形赤外線感受素子の高感震化のまとめ

焦電形赤外接センサの電圧感度 R"" 雑音等価入力 NEP 、応答速度等を改善するために

は、赤外線感受部の低熱容量化が必要である。このため、 Siマイクロマシニングにより作

成されたダイヤブラム上に、薄片化されたPZT バルクセラミックを接着した新規の構造を

提案し、その試作及び評価を行った。

(1) バルク薄片タイプ焦電センサの構造は、 Si マイクロマシニングにより形成された

Si02/SiN/Si02/SiN ダイヤブラム上に 10μm 厚程度に薄片化された PZT セラミックが接

着されている。

(2) このセンサの素子製作技術について検討し、所望のす法のセンサ素子を製作する

技術を確立した。

(3) 金黒有りのバルク薄片タイプ焦電センサ(セラミック厚 10μm 、赤外線受光部面麓

1 x 2mm2)の特性は、バルクタイプ(セラミック厚 100μm) に比較し、 Rv が 36.6~

37.9mVIμW と 5.5~5.7 倍改善された。しかし、雑音電圧が1.4~2.4倍に増加したため、

NEP は1.8~3.3X 10・2μW と 2.0~3.3 倍の改善にとどまった。また、応答特性は 29~35ms

と1O~20%程度改善された。

(4)Rv の改善度合は、期待された値が得られた。一方、薄片化による容量性に起因するノ

イズの減少から、雑音電圧の減少が期待されたが、他の要因によるノイズが大きく影響す

ることが明らかとなった。この原因として、熱膨張係数の差の大きいセラミックの有機接

着剤を用いた接合による機械的歪み等の要因が考えられる。また、応答速度は1O~20%程

度の改善にとどまった。これは、立ち上がり時題が電気的特定数に依存するためと考えら

れる。
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第4章 PLZT 偏光面回転素子を用いた完全国体式光シャツタ

4-1. 本章の目的

C02 ガス濃震の検知手段は、社会の多方面において必要不可欠なものとなりつつある。

例えば、従来のエアコンの換気システムは、 C02 ガス濃度によって制御されている。また、

農業分野では、植物の育成及び促進のために C02 ガス濃度を制御することは非常に重要で

ある由。ガス濃度をモニタするための代表的な方法として、ガス分子の振動に起因する特

定波長における赤外線吸収を測定する方法がある。 C02 ガスの場合、 C02 の2分子結合の

固有振動数を持った束縛電荷を持っている。これらの固有振動数が入射光の周波数と一致

して共鳴吸収を起こし、その共鳴周波数が 4.3μm の波長に対してピークを有する赤外線

吸収が通常測定される悶，[3] 。一般に、赤外線吸収形の C02 ガスモニタは、赤外緯光源、

ガスセ/レ、メカニカノレチョッパ、ガスに固有の吸収波長を選択的に通過する狭帯域バンド

パスフィルタ及び赤外隷センサによって構成される。メカニカルチョッパによる赤外線の

チョッピングは、焦電形赤外線センサによるガス検知には不可欠である。この理由は、セ

ンサの信号が入射赤外線によって発生するセンサチップの温度変化の微分値に比例して得

られるためである問。また、量子形赤外線センサの場合も、ロックイン検出で信号対ノイ

ズ比を改善するため、同様にメカニカノレチョッパが必要で‘ある[5]0

従来の赤外線吸収方式C02 ガスセンサでは、メカニカルチョッパの信頼性が低いことに

起因して長期的な信頼性に問題があった。この問題に対する一つの解決方法として、メカ

ニカルチョッパの代わりにPLZT ( ( Pb， La) (Zr ， Ti ) 03 )偏光面白転素子[6] ，[7]

を用いた電気光学シャツタを使用する方法が考えられる。しかしながら、平面電極構造

[8] ， [9] や溝形電極構造(モトローラ社が開発) [10] を用いた従来の PLZT 偏光面回転素子

を中赤外線領域で用いると、駆動電圧が 1000V 近くとなり[11] ，[12] 、実用化のためには不

適当である。中赤外線領域でPLZT 偏光富田転素子を使用するためには、駆動電圧を 150V

以下へ低減することが求められる。
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本研究では、駆動電圧を低減することを目的として、理め込み電極構造[13] のPLZT 偏

光面匝転素子の新構造を提案する。本章では、この新型の PLZT 偏光富回転素子の製作プ

ロセス及びその特性評価の結果について検討する。
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4-2. PLZT 偏光面自転素子を用いた電気光学シャツタの構造及び原理

透明セラミック PLZT を用いた電気光学シャツタの原理は以下のようになる[14] ，[15]0

図4・1は、シャツタの構造を示す。シャツタは、 2枚の偏光子及びPLZT セラミックの光

偏光面白転素子によって構成される。 2枚の偏光子は、その偏光軸が直角となるように配

置されている。 PLZT 素子は偏光子と検光子との間に配置される。 PLZT 素子には、電庄

印加のためくし形電極が形成されている。特定波長の赤外線に対するシャツとして用いる

ため、光学干渉フィルタ層が回転素子の両面上に形成される。光が偏光子に入射すると、

偏光子の偏光軸と一致する偏光成分のみが通過する。 PLZT 素子へ電圧が印加されていな

いとき、光はその偏光面の屈転しない状態でPLZT 素子を通過した後、検光子へ到達するo

検光子の偏光軸は偏光子の偏光軸と直角となっているため、菌 4・1の点線の矢印で示した

ように、光が遮噺される。一方、 PLZT 囲転素子へ電庄が印加されると、複屈折率の変化

に応じて光の偏光面が回転する。光の偏光面が検格子の偏光軸と一致すると、図 4・1の実

線の矢印で示したように、光は検光子を通過する。シャツタの光透過率は次式により計算

される[6] 。

T(λ)= Ksin2 ( 7r Ll Iλ) (4 ・1)

Ll = ( 11 2 ) n3 R D leff 

= ( 112) n3 R ( VI d)21 eff (4 ・ 2)

ここで、 Kはシャツタの構成要素の透過率に依存する定数、 λ[μm] は光波長、 nは屈折率、

R [m2N2] はPLZT の2次電気光学定数(これは物質の光学的異方性によって生じる電気

光学特性を示すもので、電圧の印加に対して複層折が直線的に変化する場合を 1次電気光

学特性、印加電圧の2乗に比例する場合を2次電気光学特性という〉、 EはPLZT 素子へ
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印加される電界強度で(印加電圧 )1 (電極関踊〉で与えられ、 leff [ m ]は有効光路長であ

る。 (4-1)式によると、最大透過率は.1 = ).12 の場合に得られる。特に、.1=え 12を与え

る電圧を半波長電圧と呼び Vtl/2で示す。 Vtl/2は、次式で示される。

VA/2 = d[ λ1 (Ji3 R leff) )1/2 [V] (4 樽 3)

上式より、 Vtl/2 はPLZT の材料定数 n、RとPLZT 偏光面回転素子の電極構造により決

定される寸法定数 d、 leff~こ依存することがわかる。
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4-3. 埋め込み電掻構造 PLZT 偏光面回転素子

V，.l /2 を低減するためには、 2種類の方法が考えられる。第 1の方法は( 4・3)式から予

想されるように有効光路長 leff の増加で、あり、第 2の方法は電極関隔 dを低減することで

ある。

最初に、従来の平面電極タイプ及び本研究で提案する埋め込み電極タイプの PLZT 偏光

面匝転素子の有効光路長について検討する。

図4・2は、 PLZT 偏光面回転素子の両タイプに対する電界の分布を示す。従来の平面電

極構造の場合、函 4・2(a) に示したように電界は厚み fの表面層のみに存在する。従っ

て、平面電極タイプの有効光路長はrx2 と考えられ、これはPLZT 回転素子の厚みlよ

り小さい。これと対燕的に、埋め込み電極タイプの回転素子の場合、図 4・2(b)で示したよ

うに、光の伝搬方向に対して電界が均一に分布していると考えられる。また、 leff の値は、

PLZT 回転素子の実際の厚み lと同じと考えられる。従って、埋め込み電極構造の使用に

より、半波長電圧 V，.l /2が著しく低減されることが期待される。

可視光領域〈λ=0.4 ~ 0.7μm) で使用される PLZT 電気光学シャツタは、通常、平

面電極構造を有する。 d= 0.5 mm のこのシャツタの場合、駆動電圧は約 300~400V であ

る。このシャツタを C02 ガス分子の吸収波長の一つである 4.3μm 付近の中赤外線領域で

使用する場合、駆動電圧は(4 ・3)式より 3倍程度の約 1000V と計算される。中赤外銀領

域において、シャツタを実用化するためにはこの値は大きいため不適当であり、 V，.l /2 の

低減が不可欠である。

図4・2(a) で示した平面電極構造の場合、電極間隔 dの低減による V，.l /2 の低減が考えら

れるが、電極間隔 dの低減により有効光路長もまた減少する。よって、 V，.l々 は期待どお

りには低減されない。さらに、電界の増加は隣接する電極関に不均一な電束線を生じるた

めに比較的低電圧において絶縁破壊が発生しやすい。

関口率もまた、電極酉積の増加のため低下する。このように、結果として電極間臨 dの

低減は半波長電正 V，.l 12の低減に対して効果的ではない。屈転素子の厚み1を増加すること
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も同様に有効ではない。これは、図 4・2(a) で示したように、有効光路長 leff が回転素子の表

面領域に限定されているためである。従って、平面電極構造の PLZT 偏光酉回転素子の場

合、半波長電圧の低減には限界がある。

本研究で提案する埋め込み電極構造の PLZT 偏光面回転素子の場合、このような問題点

の解決が期待される。この埋め込み電極構造を用いると、図 4・2(b)に示したように、平行

電極がPLZT 回転業子全体にわたって形成される。よって、電界をPLZT セラミックの内

部領域まで均一に印加可能である。この場合、有効光路長 leff は回転素子の厚さ lと同等で

あり、容易に増加できる。このことから、 V..l々を著しく低減できることが期待される。さ

らに、埋め込み電極タイプの場合、電極面麓が小さくなり、関口率が増加することが期待

できる。これは、平面電極タイプ回転素子に比較して優れた特徴である。また、埋め込み

形電極回転素子は、均一な電界分布を有するので、シャツタの透過特性は特定波長でピー

クを示し、透過領域が狭い。一方、従来の不均一な電界分布を有する平面タイプの回転素

子はブロードな透過特性となる[16] 。このような、埋め込み形電極回転素子の特徴は、特

定波長が選択的にモニタされるガス計測に利用する際の利点になると考えられる。
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4-4. 埋め込み電極構造 PLZτ 需光話器転素子の製作

密4・3(a) は、埋め込み電極PLZT 偏光面屈転素子の詳細を示す。図4・3(b・ 1)、(b・ 2)、(b・ 3)

は、素子全体の外観、断面構造、及び電極の SEM (Scanning Electron Microscope) に

よる写真を示す。 Ni・Cr、Ag電極がPLZT セラミックの表面から裏面へ埋め込まれている。

くし形電極を形成するため偶数番目の列は、 Ti02 の絶縁パッドによりカバーされ、一方、

奇数の列は Ag の結線電極により結線される。他の側については、前者の電極グループが

結線され後者の電極グループが絶縁されている。

埋め込み電極の PLZT 偏光面回転素子の製作工程のフローチャートを図 4-4 に示す。各

製作ステップの詳細は次のとおりである。

(1) PLZT セラミックの焼成、ウエハ化

円柱状の PLZT セラミックインゴットは、酸素雰題気中ホットプレス法により PbO 、

Zr02 、Ti02 、及びLa203 の粉末の混合物を焼成し製作した。本研究に用いfたこPLZT セラミ

ツクの組成は、電気光学シヤツ夕用として標準的なPLZT9 卸/6白5/氾35“((αPbl-O 目Oω9La 加Oω'βOω9 ) (αZroβ 

Ti白0.3お5 ) 03 )である。直径 75mm のPLZT セラミックインゴットをマルチワイヤソーに

よりウエハ状にスライスした。ウエハの碍語間の平行度を改善するため、ウエハは研磨及

び鏡面仕上げを施した。ウエハの淳みは、 200~300μm である。

(4・3)式によると、半波長電圧 V，l々 は電極関隔 d、すなわちウエハの厚みに比例する。

半波長電圧 V，l/2の変動を::t: 2%以下に低減するためには、厚みのばらつきを 2%以下にす

ることが必要である。この条件は、ウエハ厚が約 300μm のときの土6μm のばらつきに

相当し、研磨、鏡面仕上げ、ウエハ内及ひーウエハ聞の厚みのばらつきは士5μm 以下にす

る必要がある。

(2) 電極形成

ウエハの両面に電子ピーム蒸着法により 50nm 厚の Ni-Cr 層と 100nm 厚のAg震を形
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図4-3 埋め込み型電極をもっPLZT 光学シャツタの構造

(a) 全体の外観図 (b-1) PLZT 光学シャツタの SEM による全体写真

(b・2) 電極部の断面図 (b・3) 電極の接合部と絶縁パッド
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図4-4 埋め込み電極のPLZT 偏光面回転素子の製作工程のフローチャート
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成した。金属コーティングの後、ダイシングソーによりウエハは20X60mm の長方形状に

切り出した。

(3) 金属コーテインク守されたウエハの接着

厚み 0.2~0.3盈m の金属コーテイングされた PLZT ウエハを 75 から 100 枚程度、積層

して接着し断面積 20X20mm 、長さ 60mm のブロックを製作した。舟いた接着剤は、日

本ペルノックス製エポキシレジン XM幽5844 で、キュア一条件は 100
0

C、30分であった。

接着麗の淳みは、 1~2μm であった。金属電極と接着層が薄いので、関口率が 0.99 以上

と従来の平面電極に対して大きな値が得られた。

(4) PLZT 積層ブロックからのPLZT 偏光面回転素子の切り出し

面積 20X20mm、厚み 1~3mm の PLZT 偏光面回転素子をマルチワイヤソーにより、

PLZT セラミック積層ブロックより切り出した。透過率を向上させるため、 PLZT 素子の

両面を鏡面研磨した。

(5) くし形電極形成のための埋め込み電極の結線

図4・3(b・ 3)に示すように、近接電極の絶縁のため、 1μm厚のTi02 震をメタルマスクを

用い、非結諒電極上に形成した。また、埋め込み電極を 1列おきに接続するため、 1μm

厚の Ag 層をメタルマスクを用い形成した。りード線を導電接着剤(エポキシテクノロジ

ー製H20S) により、接続パッド上ヘボンディングした。

従来の平面電極形PLZT 素子も比較のため製作した。この製作プロセスを図 4-4 に示し

た。 PLZT ウエハの両面を鏡面研磨後、くし形平面電極をホト 1) ソグラフィプロセスによ

り形成した匝転素子をダイシングソーにより、 PLZT ウエハから窃り出した。
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4-5. 測定結果及び検討

4-5-1. 埋め込み電槌と平路電揮 PLZT 偏光富田転素子の透過特性の比較

埋め込み形電極及び平面電極構造のPLZT 偏光面回転素子を用いた光シャツタの透過特

性を比較した。透過特性は、分光光度計〈自立製270 ・30形〉により測定した。 PLZT 素子

は、互いの偏光軸が直交する偏光子と検光子との聞に配置した。偏光子には、光輪に対し

74震のブリユースタ角[17] を予言するように配置された2枚のSi板を用いた。

透過率の波長依存性を図 4-5(a) に示している。同図中、実線は埋め込み電極構造Cd= 0.25 

mm、1= 2.0 mm )PLZT 素子の場合の測定スペクトラムを示す。印加電圧は、 110V であ

る。透過率のピーク値 22% は4.3μm の波長域で現われる。即ち、 4.3μm に対する半波

長電圧は 110V である。破線は、 (4・1)式及び (4・2)式において長22% 、n=2.5 、島6.5

XlO品血 2八T2、d=0.25mm 、1eff=2.0mm 、下と110V として計算した理論スペクトラムを示

す。 5μ盟以下の領域においては、測定値及び理論億はほぼ一致している。また、長波長

域では、 PLZT セラミックの光学吸収に起因すると考えられる不一致が発生している。 R

の値は、これまでに報告されている値の 9.116 x 10・16m2 八月よりも小さい。Rの値は、PLZT

の組成に従い変化することが知られているので、この値は妥当な範留にあると考えられる。

点鰻は、印加電圧400V の時の従来の平面電極形 Cd=0.3mm 、1=0.5mm) の場合の透過

率スペクトラムを示す。波長が長くなるにしたがって、透過率が減少し、 4.3μm における

透過率は 7~8%である。この結果は、 400V に対する半波長が 2.5μm より短いことを示

している。また、一点鎖線はシャツタを閉じたときの透過率を示し、 4.3μm において 2~

3%程度である。比較的大きなリークは、偏光子の偏光度の不足と入射光の集光度の不足

に起因すると考えられる。このリークはワイヤグリッド偏光子を用いることにより改善が

可能である。ワイヤグリッド偏光子は、高偏光度と低角度依存性を有するので、これを用

いるとシャツタを閉じた時のリークを低減することが可能となる。

図 4-5 (b)は、 4.3μm の波長域における埋め込み電極回転子 Cd=0.25mm 、l口 2.0mm)
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及び平面電極回転素子 Cd=O.30mm 、1=O.5mm) のシャツタの透過率の印加電圧依存性

を示す。透過率の計算値は、国 4・5(a) の場合と同じパラメータを用い、 (4 ・1)式及び(4 ・

2)式により得た。ここで、埋め込み電極の素子の場合、光路長は実際の素子厚1=2.0mm

と同じと仮定した。平面電極の素子の場合、有効光路長を O.17m 血と見積って計算を行っ

た結果、測定値と計算値との良い一致が得られた。

埋め込み電極のPLZT 偏光面回転素子は、半波長電圧である 110V で透過率のピークを

示す。平面電極の回転素子の場合、透過率は 400V まで増加傾向にあり、以降、飽和に近

づく。半波長電圧 VA正2は、計算値を測定値にフィットすることにより、 600V 程度と見積

もられる。このように、本研究で提案した埋め込み電極構造をもっ。 PLZT 偏光面回転素

子の VA/2は、平面電極構造の従来の回転素子の 5分の 1へ低減される。
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4-5-2. 埋め込み電極 PLZT 偏光面回転素子における透過特性の電極間隔及び厚

みに対する依存性

図4・6(a) は、偏光面囲転素子の厚みを 2.0mm 、ギャップを 0.20mm 及び0.25mm の2

条件にした場合のシャツタの透過率スペクトラムの測定債と計算値を示す。図 4・6(b)は、

電極間関が0.25mm で厚みを1. 5mm と2.0mm とした素子を用いたシャツタの透過率スペ

クトラムを示す。印加電圧は、 110V で固定した。スペクトラムの計算値は、 (4-1)式及

び(4 ・2)式により得られた。電極間隔 dを0.25mm から 0.2mm へ減少することにより、

透過率のピークとなる波長が4.3μm から 6.5μm へと増加した。また、厚みlを1. 5mm

から 2.0mm へ増加すると、ピーク透過率の波長が2.8μm から 4.3μm へ増加した。

図4・7は、埋め込み電極構造 PLZT 偏光密回転素子の半波長電圧と半波長電界の厚み l

に対する依存性の計算値を示す。この計算は A=4.3 μ盟、 d=0.25mm とし、 2次電気光

学定数Rをパラメータとして、 6、7、8X10 ・16m 2N2 として行った。測定舗は自丸により

プロットした。淳み lの増加により、半波長電圧及び電界が減少することが確認された。

R値を6.2X 10・16m 2N2 とすることにより、測定値と計算値との間に妥当な一致が得られた。

d口 0.25mm 、1=2.5mm の埋め込み電極構造PLZT 偏光面回転素子を用いると、半波長電

圧を 100V 以下に低減することができる。これは、 PLZT 偏光面素子の表面から裏面へか

けての長い光路長における電界の均一な分布の結果として得られた。これらの結果を考慮、

すると、埋め込み電極構造をもっPLZT 偏光面回転素子の場合、透過特性を(4 幽 1)式から

(4 ・3)式により、正確に設計することが可能であると考えられる。
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4-5-3. 埋め込み寵槌 PLZT 偏光面回転素子の応答特性

埋め込み電極の PLZT 偏光面回転素子のスイッチング特性を評価した。光シャツタのス

イッチング特性は、ニクロムヒータを赤外線源、 PbS ホトセルをセンサとして用いて測定

した。居波数 1五Hzの高電圧パルスをシャツタへ印加した。

図4-8 は、シャツタの代表的応答特性を示す。上の波形はセンサにより検知された信号

電圧を示し、下の波形はシャツタへの印加電圧を示す。測定波形の応答時間は、ホトセル

の時定数により律速されており、実際の応答時間は 100μS より速いと推定される[18]0
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第4章

4-6. PLZT 偏光面匝転素子を用いた完全固体式光シャツタのまとめ

本章では、半波長電圧の著しい低減を可能とする埋め込み電極構造のPLZT 偏光面回転

素子を提案し、その製作技術の開発と試作を行った。この素子では、平行電極が表面から

裏面へかけ埋め込まれている。この構造を用いることによって、従来の平面電極構造では

不可能であった素子の内部領域への均一な電界の印加が可能となった。 d=O.2 盟m、1=

2.5mm のλ=4.3μm における回転素子の半波長電圧は約 100V であった。この値は、従

来の平面電極構造をもっ回転素子の値より著しく低い。また、埋め込み電極構造では、電

界が光路の方向に沿って一様なので、シャツタの透過特性が簡単な式により正確に計算可

能であり、実検鍍と計算値との聞に極めて良い一致が得られた。本研究において開発した

光シャツタは、中赤外線領域における応用の観点から重要と考えられる。
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第 5章 中赤外線領域用の狭帯域透過フィルタ

5-1.本意の目的

空調システムにおける C02 ガス濃度に依る換気量の制御や農業分野における植物の生

育を増すための C02 ガス濃度の制御等、 C02 ガス濃度の検知において社会的なニーズが高

まりつつあることは既に述べた[1] 。そのガス濃度を検出するための代表的な方法として赤

外線吸収方式ガスセンサがある [2] ，[3] 。

赤外線吸収方式ガスセンサの高精度化の研究において、これまでにその構成要素[4]-[7]

の内、焦電形赤外線センサの赤外線感受部である PZT セラミックの薄片化による赤外経検

出感度の向上に関する検討[8] と赤外線断続のための機械式チョッパの代替として電気光

学セラミック PLZT ((Pb ，La)(Zr ， Ti)03) [9]， [10] を用いた完全国体式光シャツタの試作検

討[11] を行った。

本章では、赤外線吸収方式ガスセンサの構成要素の内、狭帯域透過フィルタの改良に関

する検討を行った。狭帯域光学フィルタは、光学基板上に複数の薄膜が積層して形成され

た構造となっている [12]0 ここでは、フィルタの設計と試作、さらに得られた光学的特性

について検討した結果を報告する。また、従来の光学フィルタでは、基板材料として高価

で機械的にもろいサファイア単結晶基板を用いていた[13] 0 本研究では、サファイア単結

晶基板の代替化を自指し、比較的安価で機械的強度の優れた透明セラミック PLZT の有効

性についても検討した。
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5-2. 狭帯域透過フィ jレタの設計

5-2-1. 狭帯域光学フィルタの基本的構成

光学フィルタは、透光性基板上へコーティングされた薄膜中の光干渉により所望の光学

特性を得ている。目的とする光学特性に対応し、様々な構成が考えられる。ここでは図 5・1

に示すように、基板の片面に狭帯域フィルタの中心波長を決めるファブリペロー型の狭帯

域透過多層膜フィルタ [14] を形成し、他の片面にファブリペロー型狭帯域フィルタのリー

ク光を遮断する λ14 交互多層型バンド、パスフィルタ [14] を形成した。

ファブリペロー型狭帯域フィルタは、光学的厚さ nd (n: 屈折率、 d:物理的厚み〉が λ0/4

( A 0=4.3 μm) となる高屈折率層と低屈折率層とが交互に積層された高反射多層膜が ndこ

え0/2 のスペーサ層を介し積層された構造となっている。

バンドパスフィルタは、光学的厚さ ndがえ 114 (え 1=9.15μm) 及び A2/4 (え 2=3.74μm)

となる高屈折率層と低屈折率層とが交互に積層された透過多層膜が積層された構造となっ

ている。

更に、これらの多層膜によるリークを PLZT 基板及びフィルタ構成材料の光吸収特性に

より遮断する構成とした。
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無反射コーティング層
(SiO) 

λ14交互え12交互 λ14交互 PLZT
多層膜層スペーサ層多層膜層 基板

(Ge/ZnS) (Ge) (Ge/ZnS ) I 

¥¥当¥、 d ↓ 

， ， 

λ14交互
多層膜層

(PbTe/ZnS) 

↓ 

Ge ZnS Ge ZnS Ge …… PbTe ZnS PbTe 

17属 ~←一一一 11 層一一→;

図 5・1 中赤外線領域の狭帯域透過フィルタの構造
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5-2-2. 透過特性

多層膜構造の光学フィルタの透過特性は、各層の屈折率 n、膜厚 dにより一義的に次の

様に計算される [14]0

多層膜の各罵が均質膜、または均質膜に分割して近似が可能な場合、各層は次の 2行 2

列の四端子行列で表わされる。

ル:(cos g i U-
1 
sin 同

¥ 1 U sm g cosg ノ
(5・u

g=2 πxlいdcos め

( s -偏光〉

( p -偏光〉

ここで、 nは膜の屈折率、 dは膜淳、 φは入射角である。

多層膜は、各層に対応する (5・u式の四端子行列の積として次のように表わされる。

M=U21 

Md 
kH
同

mm 

(5・2)

ここで、 ffi nm は行列因子で (5-1) 式より、 ffi 11 = COS g、ffi12=u.1sing 、ffi21 = u sin g、

泊 22=COS gである。

多麿膜の透過率 Tは(5-2) 式の要素と媒質〈空気)の屈折率的と基板の屈折率 fls から

次のように表わされる o
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T = 7: 7:* COS 仇-
no cos 仇

( 5-3) 

ここで、 τは次のように表される。

τ2Uo 

(mll + i m12 UJ UO + (i m21 + m22 US) 
(5・4)

A
門

A
拘

n、u

、 ，
M

O

⑤ 

PIMFB 問問fill

『
lli

‘ 、

一 一
AU 
U 

( s -偏光〉

( p -偏光)

(5欄 5)

¥ns ∞，sOs 
u =く
!ns 協点

( s -偏光〉

( p -偏光〉

(5倒 6)

( 5-3) 式が最終的な多層膜構造の光学フィルタの透過特性を与える式で、この式に代入す

るパラメータは、 (5・1)、 (5・4) 、 (5・5) 式を用いて計算される。実際の計算は、上記

の計算式を基にコンビュータによる自動計算のためのプログラムを開発し、これを用いて

行った。
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5-2-3. 狭帯域透過フィルタの中心波長 λ。を決める多層膜の設計

まず、狭帯域光学フィルタの中心波長 λOを決める多層膜の設計を行った。この多層膜は、

ファブリペロー型と呼ばれる図 5-1 のような光学的厚さ ndがえ0/4 となる高屈折率層と低

屈折率麗とが交互に積層された高反射多麗膜を nd =A. o/2 のスペーサ層を介して穣麗した

構造となっている。

ここで開発するフィルタは C02 ガスの吸収波長[15] である 4.3μm 用の狭帯域フィルタ

であるので、え0=4.3μm とし、基板材料として PLZT(n =2.5) 、高屈折率膜には Ge(n =4.0) 、

低屈折率膜には ZnS(n=2.2) 、無反射コーティング膜には SiO(n =1. 85) を用いて設計した。

設計した多層膜の各麗の厚み及び屈折率を密 5・2(a) に示す。また、透過特性の計算結果

を国 5・3(a) に示す。

図 5-3 (a) より分かるように、自的とする 4.3μm の透過領域以外に 3.4μm 以下及び

6μm 以上の領域において透過が発生する。これらの透過領域を基板他面に形成した広帯

域透過(バンドパス〉フィルタや基板及び膜構成材料の光吸収により遮断することが必要

となる。
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5-2-4. 広帯域透過(バンドパス)フィルタの多層膜の設計

ファブリペロー型フィルタでは、 3.4μm 以下及び 6μm 以上に目的以外の透過領域が発

生する。 これを部分的に遮断することを目的とするバンドパスフィルタの多層膜層を設

計した。

構成材料として、高屈折率膜には PbTe (n =5.6) 、低屈折率膜には ZnS (n =2.2) 、無

反射コーテイング膜には SiO (n= 1.85) を用いた。高揺折率膜の ndを λ1/4 (λ1 =9.15μ 

m) 、低屈折率膜の ndを λ2/4 (λ2=3.74μm) 、無反射コ…ティング膜を nd=Ao/4( λOコ4.3

μ皿〉とし、透過特性を計算した。国 5・2(b) に設計した多層膜の各層の厚み及び屈折率

を示すo また、これに対する透過特性の計算結果を図 5・3(b) に示す。この結果より、フ

ァブリペロー型狭帯域フィルタの目的外の透過領域の内、 3~3.4μm 及び 6~8.5μm が遮

断されることが分かる。
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園 5-2 設計した多層膜の各層の厚みと屈折率

( a) ファブリペロー型狭帯域透過フィルタ

( b) え/4 交互多層型バンドパスフィルタ
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図 5-3 中赤外綾狭帯域透過フィルタにおける透過特性の計算結果

(a) ファブリペロー型狭帯域透過フィルタ

( b)λ/4 交互多層型バンドパスフィルタ

(c) (a) 及び (b) の掛け合わせ
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5-2-5. 基板材料とフィルタ材料の吸収によるリーク領域の遮断

基板の謁面に形成された狭帯域透過フィルタと広帯域バンドパスフィルタの透過特性を

かけ合わせた透過特性を国 5・3(c) に示す。国より、 3μm 以下及び 8.5μm 以上の領域に

目的外のリークが発生することが分かる。これらのリークは基板及びフィルタ材料の吸収

により除去する構成とした。この様子を歯 5-4 に示す。図 5・4(b) より、 PbTe の吸収特

性より 3.4μm 以下が吸収され遮断されることが分かる。また、基板 PLZT の透過特性で

は9μm 以上が吸収されることが分かる [10] 0 

図 5・4(c) に最終的な狭帯域フィルタの透過特性を示す。この図より、 4.3μm に所望の

透過部があり、 9μmにわずかなリークがあることが分かる。長波長域のワークの除去には、

従来、サファイア単結品基板の吸収特性が用いられていたが、高値かっ単結品板が機械的

にもろいという性質があるため、本設計では、この代替品として PLZT セラミック基板を

用いた。 PLZT の場合、サファイアに比較して長波長領域において若干のリークがあるが、

エネルギーレベルの絶対値が低い領域であるため、赤外線吸収方式ガス濃度計測の実用上

の問題は無いと考えられる。
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図 5-4 (a) 多層膜フィルタの透過特性

(b) PLZT とサファイア基板材料及びフィルタ材料の透過・吸収特性

(c)多層膜フィルタをコーテインクーした PLZT 基板の透過特性
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5-3. 狭帯域透過フィルタの製作

(D PLZT 基板

PLZT は、 ((Pb ，La)(Zr ， Ti)03) の組成式で示される透明電気光学セラミックである。

PLZT の組成は、電気光学シャツタ用材料として一般的な PLZT9/65/35 ((Pbl ・

o.o9Lao.09) (ZrO.65Tio.35)03) を用いた。

出発原料として、 PbO 、Zr02 、Ti02 、La203 の粉体を用い、これらを混合、直径 75mm 、

長さ 40mm 程度の円柱形状のインゴットに成形した。次に、このインゴットを酸素雰圏気

ホットプレス法により、温度 1200 0Cで 10 時間程度焼成した。焼成後のインゴットは、そ

の屑屈を研磨後、マルチワイヤソーにより 0.5mm 厚のウエハへスライスした。スライス

後のウエハは、透過特性を向上させる自的で、その両面を鏡菌研磨加工しフィルタ用の基

坂とした。

(2) 薄膜のコーティング

PLZT 基板上に図 5・2(a) 、 (b) に示すような多層膜を電子線加熱による真空蒸着法

により形成した。成膜の主要条件は、成膜速度として Ge:5~6Å/8、 ZnS:2~3Å旬、 PbTe:5

~6λ 18、 SiO:2~3Å/8 とし、基板温度は 150
0

C とした。 また、真空度は 10・4Pa 台、膜淳

モニタには水品式膜摩計を用いた。
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5-4. 結果及び検討

5-4-1. 狭帯域透過フィルタの構造の評癌

製作した透過フィルタの構造評価を行った。断面構造については SEM (日本電子製

JSM ・840A) による各摺寸法測定、 EDX による元素分布の測定を行い、結晶性構造評価を

XRD (理学電機製 RAD-C) で行った。

図 5-5 にファブリペロー型狭帯域フィルタの SEM 、EDX 評価の結果を示す。 SEM 写真

より、ほぼ設計通りの厚みの 18 層の多層膜が形成されていることが分かる。また、 SEM

断面に対する EDX による 1次元元素分布を (b) に示した。所望の元素分布となっている

ことが分かる。

図 ι6 にえ/4 交互多膳型バンドパスフィルタの SEM 、EDX の結果を示す。この結果よ

りほぼ設計通りの 12 層の多層膜が製作できていることが分かる。

次に、図 5・7に XRD スペクトルを示すo (a) はファブリペロー型狭帯域フィルタの結

果で、 PLZT 、ZnS の各結晶面、及びアモルファス状態と考えられる Ge の回折が得られて

いる。 ZnS 膜は多結晶膜となっていると思われる。図 5・5に示す SEM 写真からも、 Ge が

アモルファス膜、 ZnS が多結晶膜であることが分かる。 (b) にはえ/4 交互多層型バンド

パスフィルタの結果を示す。 PbTe 、ZnS からの回折線が見られ、各層は多結晶膜と推測さ

れる。
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5-4-2. 狭帯域透過フィルタの透過特性の評価

製作した狭帯域透過フィルタの透過特性を赤外線分光光度計(目立製 270-30) により評

価した。 図 ι8 (a) は、ファブリペロー型狭帯域フィルタのみの透過特性、関 5・8(b) 

はλ14 交互多層型バンドパスフィルタのみの透過特性、図 5・8(c) は両者を形成した後の

最終的な狭帯域透過フィルタの透過特性の測定結果を示す。ここで、図 5-8 (a) 、 (b) 、

(c) に示す透過スペクトルで 8μm以上の領域で透過が観測されないのは、 PLZT 基板の

吸収による。また、 (b) 、 (c) の透過スペクトルで 3.5μm 以下の領域が遮断されてい

るのは、 PbTe の吸収による。これらのことを考慮すると、得られた透過スペクトルは、

それぞれ図 5・3(a) 、 (b) 、 (c) の設計値に対し極めて良く一致しており、 設計通り

の良好な成膜が得られたことが分かる。

図 5-4 (b) より PLZT の透過域が 8'"'"'9μm 付近まであり、サファイアの 7μm 付近より

長波長領域までのびているので、国 5・4(c) に示すように PLZT 基板を使用した場合のリ

ークの発生が懸念されたが、図 5-8 (c) より、長波長側でのリークの発生は、実用上、全

く観測されず、 PLZT 基叡が十分使用可能であることが分かる。
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5-5. 中赤外線領域の狭帯域透過フィルタのまとめ

赤外線吸収方式ガスセンサの高精度化に関する研究の一環として、ガスセンサの構成要

素である中赤外線領域狭帯域光学フィルタの設計、試作、ならびにその評価を行った。光

学フィルタの構成は、 PLZT 基板の片面に 18層のファブリペロー型狭帯域フィル夕、他の

片面に 12 層のえ/4 交互多麗型フィルタが形成された設計となっている。このフィルタを

製作した結果、ほぽ設計通りの透過特性が得られた。狭帯域フィルタの透過中心波長はん

= 4.3μ 盟、半値幅はsA = 0.27μm 、最大透過率は Tmax = 80 %が得られた。サファイアに

替えて PLZT を用いたことにより長波長領域におけるリーク発生が予期されたが、 PLZT

基板を用いて試作したフィルタでもりークは観測されず、極めて経済的で性能面も良好な

フィルタが得られた。
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第6章赤外線吸収方式C02 ガスセンサの試作及び評価

6-1. 本章の自的

赤外線吸収方式ガスセンサは、被検出ガスへ赤外線を入射するとガス分子の結合手の

酉有振動数が入射光の周波数と一致して共鳴吸収を起こす結果、特定の波長の赤外線を選

択的に吸収し[1] ，問、このときの吸収量とガス濃度との間に比例関係があることを利用し

ている。 C02 ガスセンサの場合、赤外総吸収波長は 4.3μm で、ある。主構成要素は、赤外

線を放射するための赤外娘源、被検出ガスを導入するためのガスセル、赤外線をチョッピ

ングするための機械式チョッパ、被検出ガスに固有の吸収光波長を選択的に透過する狭帯

域透過フィルタ及び吸収光波長に隣接する非吸収波長を選択的に透過する狭帯域透過フィ

ル夕、これらのフィルタの後方に記置された測定用及び北較用の赤外総センサ、電子囲路

である。この構成のガスセンサは実用化されているが、メカニカルチョッパの使用による

低信頼性、短寿命、寸法大等の課題が残される。 [3] この改良型として、断続赤外線を得る

ため、赤外線源自身を ON/OFF する方式が開発されたが、依然として赤外線源自身の

ON/OFF に伴う経時変化、短寿命の課題が残されている。

前章までに述べたように、本研究では、これらの課題を解決した、高信頼性、長寿命、

小型等の優れた特徴を有する赤外線吸収方式 C02 ガスセンサの実現のための検討を行っ

た。具体的には、赤外娘断続のための機械式チョッパの代替として電気光学セラミックで

ある PLZT を用いた完全間体式光シャツ夕刊に関し、実用的な駆動電圧である約100V 以

下の低減を達成した。次に、この間体式光シャツタを用いた場合の 20~30%への光量損失

対策として、焦電形赤外掠センサの赤外線感受部の薄片イとにより赤外線検出感度を5倍程

度に改善することができた。また、狭帯域透過フィルタに関し、基板材料をサファイア単

結晶からPLZT 透明セラミックへ替えることにより、熱衝撃に対する高信頼性化を達成し

た。

本章では、前章までの研究の結果得られた赤外線センサ、光学シャツ夕、及び狭帯域透
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過フィルタの部材をもとにした C02 ガスセンサを試作し、その評価を行った結果について

述べる。特に、 PLZT 光学シャツタによるチョッピング方式とメカニカルチョッパによる

チョッピング方式との比較を行うため、開ーの測定系による測定と結果の比較検討を行っ

fこ。
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6-2. チヨッピング方式の比較

本研究で検討したC02 ガスセンサの構成について、チョッピング方式を中心にその概要

を述べる。

図6-1 は、メカニカルチョッパ、光源の ON/OFF 、及びPLZT 光学シャツタを用いたチ

ョッピング方式の C02 ガスセンサの構成を示す。同図 (a) 、 (b) は、従来のチョッピン

グ方式であり、これらに示すチョッピング方式の光学シャツタへの代替化として、本研究

では同図 (c) に示す PLZT 光学シャツタを用いた新規のチョッピング方式を検討した。

本章では、赤外娘感受部として、バルクタイプ及びバルク薄片タイプの焦電センサを用い、

同一の測定系によって、バルクタイプ焦電センサと PLZT シャツ夕、バルク薄片タイプ焦

電センサと PLZT シャツ夕、バルクタイプ焦電センサとメカニカルチョッパ、バルク薄片

タイプ焦電センサとメカニカルチョッパの組み合わせによる評価を行った。
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国6・1 従来のチョッピング方式による CO2ガスセンサ及びPLZT 光学シャツタ

を用いたチョッピング方式の CO2ガスセンサの構成

(a) メカニカノレチョツノ~ (従来方式) (b) 光源スイッチング方式〈従来方式〉

(c) PLZT 光学シャツタによるチョッぜング方式(新規方式〉

-110 ー



第6章

6-3. 実験方法

試作したC02 ガスセンサの構成を園6・2に示す。赤外線源より放射された赤外線は、被

検出ガ、スが導入されたガスセル中を通過することにより、ガス濃度に応じ光吸収がおこる。

赤外綾は、 PLZT 光シャツタによりチョッピンクやされた後、狭華域透過フィルタにより波

長選別され、焦電形赤外線センサへ入射する。これらの光路は、 C02 ガスの吸収波長であ

る4.3μm の光路と、比較のためにこれに鱗接する非吸収波長である 3.9μm の光路の二つ

の光路より構成される。これらの光路からの出力信号は、差動時期検波され、 C02 ガス濃

度に対する最終的な出力信号が得られる。以下に、各構成要素の概要について述べる。

(1)赤外線源

ニクロムヒータをサイリスタ電掠と温度調節器によりドライブし、 1100 0C::t lOC程度

に制御した。

(2) ガスセノレ

高分子系樹脂からなる中空円筒で、内径が70mm 、長さ 200mm のチューブと無反射

コーティング材としてSi02 践を形成したSi ウエハを窓材として、ガスセルを構成した。

(3) 完全国体式光シャツタ

埋め込み型電極構造のPLZT 偏光面回転素子をクロスニコルに配置した2枚のワイヤ

グリッド偏光子の間に配置した。

(4) 狭帯域透過フィルタ (BPF)

中赤外線領域で用いる狭帯域透過フィルタ (BPF) として、 PLZT 基板の表裏

面上にPbTe 、ZnS 、Geの多層干渉膜を形成した中赤外線領域用の狭帯域透過フィルタ

を用いた。

(5) 焦電形赤外線センサ

完全間体式光シャツタは、その動作原理上の理由により、光透過率(光量〉が機械式

のチョッパに比較し、 20~30%程度までしか得られない。このため、既存の焦電形赤外
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線センサを用いると、センサ出力が20--30% しか得られず、ガス検出感度が劣化する。

したがって、ここでは光量低下分を焦電形赤外線センサの感度向上で補うため、本研究

で開発した研磨薄片タイプ焦電形赤外線センサ(感震が従来に比べ 5倍程度に向上した

もの〉を用いた。

(6) ロックインアンプ

4.3μm 及び3.9μm の焦電形赤外線センサより得られた出力信号は、 2位相ロックイ

ンアンプ(エヌエフ回路設計ブロック製 5610A タイプ)により差動向期検波され、ガス

濃度に対志した出力信号が得られる。間期検波時の同期信号は、シャツタドライブ電源

のスイッチンクツ勺レスにより得ーた。

(7) 光シャツタスイッチング電源

直流電源 (0--250V) の出力をパワートランジスタによりスイッチングすることによ

り、高電圧パルスを得て、これを光シャツタに印加し駆動した。

図6・3は、試作した C02 ガスセンサのシステム全体(図 6・2で波隷で囲んだ部分〉の外

観写真を示す。図中左より、赤外線源であるニクロムヒー夕、ガスセル、国体式光シャツ

タ・焦電形赤外線センサである。また、光源とガスセル、ガスセルと光シャツタ・赤外線

センサの直交する光路以外の周辺部分には、多孔質の高分子系断熱材を反射板として設け、

光源のヒータによるセンサ周囲の温度上昇を防いだ。さらに、外来電磁波を遮断する目的

で、導電箔によりシステムの全席を覆った。
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6-4-2. CO2ガスセンサの出力信号のオフセット電圧

前述の波長3.9μm 用の焦電センサの出力電圧と波長4.3μm 用の焦電センサの出力電圧

を差動詞期検波回路により、赤外線のチョッピング周波数で同期検波し C02 ガスセンサの

出力電圧とした。

図6・5は、 C02 ガス濃度に対する C02 ガスセンサの出力電圧を測定したものである。同

図より、 C02 ガス濃度がOppm の場合においても、オフセット電圧の発生が確認できる。

この原閣は次のように考察される。

図6・6は、 C02 ガス濃度がoppm の場合の波長3.9μm 用の焦電センサの出力波形及び

波長 3.9μm と4.3μm 用の焦霞センサの差分出力波形を示す。この図より、波長 3.9μm

用の焦電センサの出力波形の立ち上がりと立ち下がりの部分において、差分出力を生じて

いることが分かる。これは、図ふ7に示すように、 3.9μm と4.3μm の近接するこつの波

長を中心とするエネルギー、並びにそれぞれの BPF の有効通過分の総積分量の差により

赤外線センサが受ける有効エネルギーに差が生じることと併せて、焦、電センサの出力電圧

の位相が僅かにずれていることに起因したものであり、各焦電センサの検知応答性能に関

係したものなので、完全に差分電圧を零とすることは困難である。これがオフセット電圧

を生じる原因であり再現性もある。この現象は、メカニカノレチョッパやバルクタイプ焦電

センサを用いた従来方式、 PLZT 光学シャツタやバルク薄片タイプ焦電センサを用いた新

規方式のいずれにおいても観測されるものである。従って、本章ではオフセット電圧を取

り除いた測定結果に関しての検討を行った。
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第6章

6-4-3. 試作した CO2ガスセンサの特性

表6-1 の実験条件 (A) は、 C02 ガスセンサの構成を各種変更した場合の C02 ガス濃度

に対する C02 ガスセンサの出力信号の測定結果を示す。試作した C02 ガスセンサの構成

は、以下のとおりである。

(1)ノカレクタイプ焦、電センサとメカニカルチョッパによる従来構成

(2) パノレク薄片タイプ焦電センサとメカニカルチョッパによるセンサのみを新規とし

た構成

(3) バルクタイプ焦電センサと PLZT 光学シャツタによるチョッピング方式のみを新

規とした構成

(4) パjレク薄片タイプ焦電セジサと PLZT 光学シャツタによる本研究で目的とする構

成

表 6・1の実験条件 (B) は、光シャツタのチョッゼング周波数を変化させたときの C02

ガスセンサの出力信号の周波数依存性の測定結果を示す。バルク薄片タイプ焦電センサと

PLZT 光学シャツタを用いたC02 ガスセンサ及び、バルク薄片タイプ焦電センサとメカニカ

ルチョッパを用いた C02 ガスセンサの双方の方式において、チョッピング周波数をし 2、

3Hz と変化させて測定した。

表6・1の実験条件 (C) は、 C02 ガスセンサの赤外隷光源の温度を 1000 、1050 、1100 0C

と変化させた場合の出力信号の光源、握度依存性の測定結果を示す。バルク薄片タイプ焦電

センサとPLZT 光学シャツタを用いたC02 ガスセンサ及びバルク薄片タイプ焦電センサと

メカニカルチョッパを用いた C02 ガスセンサの両方式において測定を行った。
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表6-1 C02 ガスセンサの種々の構成、チョッピング罵波数、光源温度に対する出力特性

実験
C02 ガスセンサ 駆動条件 C02 ガスセンサ出力電圧(mV)

条件 焦電 チョッパ 周波数(Hz) 光源温度 104 203 506 1010 

センサ (OC) ppm ppm ppm ppm ppm 

(A) ~? ノ〈ノレク
メカニカノレ

2 1050 17.0 29.0 チョッパ 0.029 4. 0 7. 0 

セる ノ〈ノレク メカニカノレ 2 1050 o. 122 6.0 18.0 63.0 122.0 
ン比 薄片 チョッパ

サ較
ノくノレク PLZT 光学シ 2 1050 0.007 1. 0 2.0 4. 0 7.0 の ヤッタ

構成 ノ〈薄/レ片ク PLZT 光学シ 2 1050 0.026 2. 0 5.0 13.0 26. 0 
ヤッタ

(8) ご 1 o. 048 12. 0  21. 0 45. 0 48. 0 

ツ ノ"'J レク メカニカJレ
2 1050 0.097 9. 0 21. 0 54.0 97.0 

ピ 薄片 チョッパ

w、，〆
3 0.092 6. 0 16.0 47. 0 92.0 グ

周
0.020 3.0 5.0 11. 0 20.0 

波数依
ノ〈ノレク PLZT 光学シ 2 1050 0.018 2.0 3.5 10.0 17.5 

性存
薄片 ャッタ

3 0.013 0.6 2.0 8.8 13.0 

(C) 光
1000 o. 093 12. 0 24.0 54.0 93.0 

源
ノくノレク メカ=カノレ 2 1050 0.093 12. 0 24.0 51. 0 93.0 t昆
薄片 チョッパ

度
依 1100 O. 105 12.0 24.0 57.0 105.0 
存
f生 1000 0.014 1. 0 2.4  7.0 14.0 

ノくノレク PLZT 光学シ
2 1050 0.015 1. 1 3.0 8.0 15.0 

薄片 ヤツタ

1100 0.017 1. 2 3. 5 8.4 16. 7 
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6-5. 結果の検討

6-5-1. CO2ガスセンサの構成による検出性能の比較

密6-8 は、 C02 ガスセンサの構成において、焦、電センサをバルクタイプとバルク薄片タ

イプ、チョッパをメカニカルチョッパとPLZT 光学シャツタとで変更した場合の測定結果

を示す。図中、バルクタイプ焦電センサとPLZT 光学シャツタを用いた C02 ガスセンサの

感震(出力電圧 IC02 ガス濃度〉は約 0.007mV/ppm と、バルクタイプ焦電センサとメカニ

カルチョッパを用いた従来構成品の 0.029m V/ppm に対して 114----115 の減少となっている。

この結果は、 PLZT 光学シャツタの開時の赤外エネルギーの透過率が25% 程度以下である

ことに起因する。

一方、バルク薄片タイプ焦電センサは、バルクタイプ焦電センサと比較すると、 5.5 倍

程度の感度改善が得られることは、第3章で述べたとおりで、この適用について検討する。

国6-8 において、バルク薄片タイプ焦、電センサとメカニカルチョッパを組み合わせたC02

ガスセンサの感度は約 0.12mV/ppm で、バルクタイプ焦電センサとメカニカルチョッパを

組み合わせた従来構成のセンサの場合の 0.029 盟 V/ppm に対して、バルク薄片タイプ焦電

センサの使用により 4倍程度の感度の改善がなされた。

また、バルク薄片タイプ焦電センサと PLZT 光学シャツタの併用により、感度 0.026

mV/ppm が得られた。この値はバルクタイプ焦電センサとメカニカルチョッパの従来構成

の感度 0.029m V/ppm とほぼ同等の性能である。 PLZT 光学シャツタを用いた赤外エネル

ギーのチョッピンク。方式は、従来の機械的可動部分を除去したことにより、信頼性、特に

小型で酎久性に富むC02 ガスセンサを構成するのに有効であると期待できる。
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6-5-2. CO2ガス濃度に対する出力電圧の検討

C02 ガスセンサのガス濃度に対する出力電圧の関係について理論計算を行い、実験値の

妥当性について考察する。理論億と実験値との比較は、絶対値ではなく相対値で比較する

こととし、ガス濃度と出力電圧カーブのフィッティング性を検討した。 C02 ガスセンサの

構成要素の中で各種の変換プロセスがあるが、 (1)ガスセル中での C02 ガスが赤外線エ

ネルギーを吸収するエネルギーへの変換、 (2) 赤外線センサにおける赤外線エネルギー

強度から電圧信号への変換、 (3) ロックインアンプによる間期検波電圧への変換に分割

される。この中で、 (2) 及び (3) については、実験に用いた入出力レベルではリニアな

関係となっているため、 (1)の入出力関係のみの検討を行う。

一般に、特定光路に対する光吸収は、次式により計算される。

1 = 10 e-μd (6- 1) 

ここで、 1[W・cmo2]は透過光量、 10[W ・cmo2]は入射光量、 μ[ppm o1・cmo1]は吸収係数、

c [ppm] はガス濃度、 l[cm] は光路長である。

C02 ガスセンサは、4.3μm 用と 3.9μm 用の 2個の焦電形赤外線センサからの差動出力

を検出する構成となっている。よって、 C02 ガスセンサの出力は次式により計算される。

I ls. 9μm- 14.3μm I = 10 (e-μ 3.9 CJ_ e-μ 4.3 CJ) (6-2) 

ここで、 μ3.9 は3.9μm では特別な光吸収がないのでoppm olo cmo1 とし、 μ4.3 は、光路

長200 盟、 C02 ガス濃度 350ppm での光吸収率から、 5.9 x 10血7ppmolocmo1 と求めた。

図6-9 は、 (6・2) 式より求めた理論値及び測定値を示す。理論値と測定値は、ほほ一致

したカーブが得られている。
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6-5-3.00 2ガスセンサ出力電在のチョッピンク、爵波数依存性

図ふ10 は、バルク薄片タイプ焦電センサと PLZT 光学シャツタを用いた C02 ガスセン

サの出力電圧の赤外線チョッピング鹿波数に対する依幸子性、及びC02 ガスセンサに用いた

焦電センサの属波数特性を示す。 C02 ガスセンサの出力電圧は、周波数の増加とともに減

少傾向にある。この傾向は、焦電センサの出力電圧の周波数依在性と一致した傾向を示し

ており、 C02 ガスセンサの周波数特性は焦霞センサの周波数特性を反映しているものと考

えられる。高周波領域における C02 ガスセンサの出力電圧の減少度合いは、焦電センサの

出力電圧の特性に対して大きい。この原閣は、 C02 ガスセンサを構成するロックインアン

プの設定条件により決まる周波数特性に起因すると考えられる。実験を行った条件では、

崩波数が低い場合の出力電圧が大きいことから、最適値は 1Hz 以下であると考えられる。
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6-5-4. CO2ガスセンサの出力信号の赤外線源の温度依存性

図6・11 は、バルク薄片タイプ焦電センサと PLZT 光学シャツタを用いた C02 ガスセン

サとバルク薄片タイプ焦電センサとメカニカルチョッパを用いた C02 ガスセンサの赤外

纏源の温度に対する出力電圧の依存性を示す。光源温度の上昇にともない、光源からの放

射赤外線エネルギーが増加し、焦、電センサの出力電圧が増加する結果C02 ガスセンサの出

力電圧が増加すると考えられる。センサ出力の光源温度に対する増加度合いを見積もると

次のようになる。

物体の温度と放射赤外線エネルギーの波長分布との関係は、プランクの分布法則より次

式で示される。

時rλCl λ・5[exp (C:i λ1)・ 1]・1 [W • cm. 2・μm勺 (6.3) 

ここで、定数 Clは第一放射定数 (2J! hcrJ.) で3.7415 X 104 [W・cm・2・μm4]、 αは第

二放射定数 (co h/k) で1. 43879 X 104 [μmaK] である。但し、 kはボノレツマン定数、 hは

プランク定数、 coは光速である。また、 λは光波長、 Tは絶対温度である。上式において

λ=4.3μm における光源温度に対する放射赤外繰エネルギーの依存性を計算すると、

1000
0

Cで Wλ 口1. 98、1050
0

Cで Wλ=2.03 、1100
0

Cで Wλ=2.22W ・cm・2・μm・1となる。

この結果より、 C02 ガスセンサの赤外掠源温度の 100
0

Cの上昇に対する出力電圧の増加率

は約 112% と計算できる。この結果は、 1010ppm における測定値約 121% と概ね一致して

いる。
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6-6. 赤外線吸Jt又方式 CO2ガスセンサの試作及び評価のまとめ

本研究では、赤外線吸収方式C02 ガスセンサの高感度、高信頼性、長薄命、低コスト化

を目的として、その構成要素である赤外線センサ、チョッパ、狭帯域光学フィルタの改良

を試みた。本章では、これらの研究成果をもとに、実際に赤外線吸収方式C02 ガスセンサ

を試作し、その総合的な特'性評価を行った。その結果を以下に示す。

(1) C02 ガスセンサに用いる焦電センサを従来のバルクタイプからバルク薄片タイプと

することにより、焦電センサ単体で 5.5 倍の電圧感度が得られ、システムとしても検出感

度を約4倍程変改善することができた。

(2) PLZT 光学シャツタを用いた構成の C02 ガスセンサは、PLZT セラミックの光量損失

により、センサ出力はメカニカルチョッパを用いた従来構成のセンサに比較し 114 程震の

出力となった。これは、 PLZT 固体式光シャツタの光量損失による。

(3) 狭帯域透過フィルタの基板を一般の焦電センサの材質並びに光学シャツタの材質と

同ーのセラミック生産工程で量産できるため、シリコン或いはサファイア等に比較して極

めて経済的である。

(4) PLZT 光学シャツタとバルク薄片タイプ焦電センサを併用した構成の C02 ガスセン

サは、感度が O.026m V/ppm となり、メカニカルチョッノfとノ-¥)レクタイプ焦電センサの従

来構成の C02 ガスセンサの感度O.029m V/ppm とほぼ関等となった。本研究で提案した新

規の C02 ガスセンサの構成では、従来のメカニカルチョッパに起因する低信頼性、短寿命、

大型化の問題を解消することができた。

(5) C02 ガスセンサの濃度に対する出力特性、チョッピング周波数に対する出力特性及

び光源温度に対する出力特性において、測定結果は理論的結果と比較的良く一致した。
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第 7章結論

本研究では、第1章で述べたような地球環境問題における C02 ガスセンサに対する社会

的要求を背景に、従来の C02 ガスセンサの性能、信頼性、形状す法上の問題点を示し、こ

れに替わる高感度、高信頼性、小型の特徴を有する新規のC02 ガスセンサの開発を目標と

した。具体的には、第2章で示したC02 ガスセンサの構成要素である焦電形赤外線センサ、

PLZT 光学シャツ夕、狭帯域透過フィルタの改良について検討し、これらの改良結果をも

とに C02 ガスセンサのシステムを開発し、その実用性を評価した。本研究の成果の概要を

以下に述べる。

第3章では、焦電形赤外線センサの電圧感度Rv、雑音等価入力 NEP 、応答速度等を改

善するため、 Si マイクロマシニングにより作成されたダイヤブラム上に、薄片化された

PZT バルクセラミックを接着した新規の構造を提案し、その試作及ひ'評偏を行った。バル

ク薄片タイプ焦電センサは、 Siマイクロマシニングにより形成されたSi02/SiN/Si02/SiN

ダイヤフラム上に 10μm 厚程度に薄片化された PZT セラミックを接着することによって

製作した。このセンサの素子製作技術について検討し、所望の寸法のセンサ素子を製作す

る技術を確立した。金黒有りのバルク薄片タイプ焦電センサ(セラミック厚 10μm 、赤外

線受光部面積 1X2mm 2)の特性は、バルクタイプ(セラミック厚 100μm) に比較し、 Rvが

36.6~37.9m V/μW と 5.5~5.7 倍改善されることが示された。また、$答特性は 29~35ms

と 10~20%程度改善されることが示された。 Rvの改善度合は、期待された値が得られた。

一方、薄片化による容量性に起因するノイズの減少から、雑音電圧の減少が期待された

が、他の要因によるノイズが大きく影響し、1.4~2.4倍程度増加した。その結果、 NEP は

l.S，-.，， 3.3X 10・2μW と2.0""3.3 倍改善された。

応答速度は、 10，-.，， 20% 程度の改善であることが示された。
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第4章では、半波長電圧の著しい低減を可能とする埋め込み電極構造のPLZT 偏光面回

転素子を提案し、試作を行った。この構造を用いることによって、従来の平面電極構造で

は不可能であった素子の内部領域への電界の印加を可能にした。また、埋め込み電極素子

の製作技術を開発した。 λ=4.3μm における d=0.2mm 、1=2.5mm の回転素子の半波長

電圧は約 100V であった。この値は、従来の平面電極構造の億の 20% 以下と著しく低いこ

とが示された。埋め込み電極構造では、電界が光路の方向に沿って一様で、シャツタの透

過特性が簡単な式により計算可能であることが示された。実験値と計算舗との間に極めて

良い一致が得られた。

第 5寧では、赤外線吸収方式ガスセンサの高精度化に関する研究の一環として、 ガス

センサの構成要素である中赤外線領域狭帯域光学フィルタの設計、 試作、 ならびにその

評価を行った。 光学フィルタの構成は、 PLZT 基板の片面に 18 層のファブリペロー型狭

帯域フィル夕、他の片面に 12層のλ/4 交互多層型フィルタが形成された設計とした。こ

のフィルタを製作した結果、 ほぼ設計通りの透過特性が得られた。 狭帯域フィノレタの透

過中心波長はλ。4.3μm 、 半値幅はLi ). = O. 27μm 、 最大透過率は Tmax = 80 出が得

られた。 サファイアに替えて PLZT 基板を用いたことにより長波長領域におけるリーク発

生が懸念されたが、 PLZT 基板を用いて試作したフィルタでもリークは観測されず、極めて

良好なフィルタ特性が得られた。また、基板材料を従来のサファイアから PLZT へ代替化で

きることにより、安価且つ機械的な信頼性を向上した光学フィルタを開発できた。

第6章では、前章までに検討した赤外線吸収方式C02 ガスセンサの構成要素を実際に患

いた C02 ガスセンサを試作し、従来品との比較を行った。赤外線感受部である従来のバル

クタイプ焦電センサをバルク薄片タイプ焦電センサに代替することにより、検出感度を従

来の 0.029m V/ppm から 0.120mV/ppm と4.13 倍改善することができた。また、 PLZT 光

学シャツタを用いた場合、光量損失によりセンサ出力は 0.007m V/ppm と約 114 に減少す

るが、バルク薄片タイプ焦電センサとの併用により、検出感度は 0.026mV/ppm となり従
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来品とほぼ同等の検出感度が得られた。 PLZT 光学シャツタを用いたチョッピング方式に

より、従来のチョッピング方式で問題となる機械部分を取り除くことができ、高信頼化を

実現した。

本研究で自標とした赤外線吸収方式C02 ガスセンサの信頼性向上に対して、前述の研究

成果をもとに得られた結論は次のとおりである。

赤外線吸収方式 C02 ガスセンサにおいて低信頼性の大きな要因となっていた機械式チ

ョッパの代替として、赤外線断続のため田体式光シャツタである PLZT 透明セラミックを

用いた偏光面回転素子を用いることにより信頼性が向上する。国体式光シャツタの場合の

20% 程度への光量損失の対策としては、焦、電形赤外線センサの赤外線感受部の薄片化を行

うことにより、赤外線の検出感度が5倍程度改善され、従来の赤外線吸収方式C02 ガスセ

ンサの性能を損なうことなく高信頼性、長寿命の特徴を有する赤外線吸収方式C02 ガスセ

ンサの実現が可能なことを示した。

本研究で得られた高信頼性の C02 ガスセンサは、近年、大きな問題となりつつある化石

燃料の利用による C02 濃度の増加にともなう地球温暖化の対策において、 C02 ガスの高信

頼性を有する測定手段として有効活用され、地球温暖化の対策の一助となり得ると考えら

れる。また、本研究ではC02 ガスセンサの構成要素に関し高感度焦電形センサ、低電圧駆

動の完全国体式光シャツ夕、高信頼性の狭帯域透過フィルタが研究成果として得られた。

これによる波及効果は極めて大きく、焦電形赤外線センサは従来の人体検知用途のみな

らず、その高感度、高速応答の特性を生かして、赤外線イメージセンシングへの応用をは

じめ、固体式光シャツタは赤外線吸収方式C02 ガスセンサ以外の静止人体検知用のチョッ

パとしての応用、さらに狭帯域透過フィルタについては他の光学システムへの使用等の

様々な展開が想定される。
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本研究の成果は、直接的成果としての C02 ガスセンサの環境分野への適用のみならず、

研究過程において得られた焦電センサ、光シャツ夕、並びにフィルタに関する研究成果の

他の分野への波及効果も想定され、その技術的、経済的効果は極めて大きいと結論づけら

れる。
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