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半導体材料を用い熱

内

対形赤外線検知器の

容 梗 概

作改良を行なった｡最初Te系材料を用い並列結合で真空封入

形のものを試作したが,材料の特性劣化･偏析などのため歩どまりが悪く,また耐振性も弱くて実用の域に達

しなかった｡しかしBi2Te3系のP,N形材料を用い直列結合により,高感度で歩どまりがよく,じょうぷな

検知器を作ることができた｡この材料および形状,加工法,黒化法,溶

Lて最適値を求め試作改良を行なった｡この検知器

法など感度におよほす諸条件を検討

し‖

､
､

ん込み姐に計度光光分外赤を

振動試験にも優秀な成績を収め,長期の使用に十分耐えうることを確認した｡

1.緒 盲

赤外分光光度計に使用する検知器は,現在国産市販品がないので

外国より輸入しているが,これを【二Ⅰ家生産するため本試作研究を行

なった｡

赤外検知器は従来各 のものが研究され 作されているが(1),こ

れらについて検討を行ない,執吊イヒに一番可能性のある熱電対形の

ものを半導体材料を用いて試作することにした(2)｡材料ほ最初Te

系のものを用いて並列形に組み立て,次にBi2Te3系のP,N材料

を用いて直列結合に組み~立てた｡熱電材料の加工方法,形状,受光

はくの材料,切断法,熱電材料への溶着法,黒化法などが感度に敏

感に影響を与えるので,これら諸条件について検討を行なった｡ま

た赤外線透過窓材としてKBr結晶を金属ケースに接 する方法お

よび真空封入する材料の処理方法,排気封入法などについても

し,長期間にわたって感度の劣化しない検知器を作るために検討を

行なった｡

かくして試作した検知器について,内部抵抗,直流感度,10c/s

での交流感度,時定数,S/N比などの測定を行なうとともに,それ

ぞれの関連性をしらべ,改良法について検討した｡また最小判別感

度の渕定をも行なった｡実用試験としてほ,赤外分光光度計による

記録および輸送,振動試験などを行なった｡

2t 熱電対検知器の試作方法

赤外分光光度計用検知器として使用するにほ,10-10～10-11w程

度の微小幅射線を測定するので,高感度で低雑音であること,断続

光を入射し交流増幅を行なうので時定数が小さく交流感度の高いこ

とが必要である｡そのためには熱竃対形検知器でi･よ,熱 /三戸

【~也力が大

きく比抵抗の′トさい材料を用いる(3)｡次に赤外線の吸収能をよくす

るために受光部に黒化剤を用い,全体の熱容二追,熱損茨を小さくす

るため極力小形に作り其空容器に対人する｡

従来よく用いられたHutchinsalloy(2)は熱起 力の大きい材料と

して知られていたが,最近では半導体材料の方が熱起電力が大きく

比抵抗が小さくて特性のよいことが明らかになったので,この種材

料を用いた｡これはわずかな不純物によって性能が大きく変化し,

もろくて加工もむずかしいが,先端をピソ形またほノミ形に加工す

ると熱容量ほ小さくなり時定数も短いものができる｡

市販されている検知器のうち,アメリカReeder製のものほTe

に微量のBi,Ag,Cuのはいった熱電材料を用い,同一エレメント

を二個ノミ形に鋳込んで並列結合し,真空封入して作っている｡

*
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した結果もよく,輸送,
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第1図 検 知 器 の 構 造

Perkin･Elmer社のものは,Te:38.5%,Se:49.0%,Sb:12.5%

の材料をピソ形に削って用い,他は同様に作っている｡

本試作方法としては,まずTeに微量のBi,Ag,Cuなどのほいっ

た半導体熱電材料を用い,ノ㍉形に加工した同一材料を二個並列に

組み合来せる方法と,Bi2Te3系のPおよぴN形材料を直列につな

いで組み合わせる方法を試みた｡弟l図(C)は並列,直列の組み合

わせを示す｡弟1図(B)は試作した受光部ホルダで,ここに熱電材

料を組み込･み,これを第1図(A)に示す金属製真空容器に入れ排気

し,デックーを飛ばして封入したものである｡

3.感度の測定法

熱電材料の性能および検知器組立｣二の諸問題の影響を調べるには

これ 元と感度の関係を求める必要があるので,まず感度の測

定法について述べる｡検知器の性能を表わすものとして内部抵抗,

一定幅射線を与えたときの熱 電力(直流感度),転射線を10c/sに

断続して照射したときの感度(交流感度),応答速度(時定数)お

よび雑音レベル(S/N比)などの測定を行ない検知器の性能をしら

べた｡

3.1内 部 抵 抗

検知器に生じるJohnson雑音ほ内部抵抗の%乗に比例し,これ

が最小検知量を支配するので,内部胡抗は小さい方がよい｡検知器

の構造ほ非常にデリケートなので過大電流を流して破損することの
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第2図 感 度 測 定 回 路

(す4/■■~二⊥

ないように,弟2図(A)Fこホす回路を仰いて測定した｡ここにEは

碇虹,属は1_E流制限損抗,γはシャント,γgは検流計内部那抗,ggほ

竃流感度,〃はフレ,ぷ〟は検知器lノ吊紬牲抗である｡.ここで月≫γな

る他を用いれば,

βd≒ γ●E

凪壷･〝

となり,検流計のプレ〃からP凋沌甜〔凡′を求めることができる丁.

3.2 直 流 感 度

これほ検知器より1111離′才した所に標準碇球を苗き これを定格で

点灯したと㌻,検知器の-rj~1位相射通当たりの熱起揖ノJで表わす｡こ

の測定いjl路を策2図(B)にホす｢

検知器の受光面のi_摘甘む5,その∴-､付こおいj~る帖別せ～比ノ5了/ノとする

と,検知器が受ける幅射エネルギーほ/)Sとなるから検知器の申イ音二

軸射エネルギ∽当たりの熱′
l

‡t⊥力は

EJ=岬こごg)･〝･よg ‥(2)

準電球で60Wのものを使用し,100V,0.6208Aで点灯した｡

距離1mでの幅射箇度ほ300FiW/cm2,一方検知器の受光商標ほ,

0.2×0.02cm二4×10~3cm2であるから,

且～=(々d+γg)･〃･fg･1/1.2(/∠Ⅴ/J∠W)…………………(3)

となり,これより内部抵抗,検流計の

することができる｡

3.3 交流感度および時定数

れを測って直流感度を測定

実際に検知器を使用する場合ほ光を10c/sで断続して人射させる

ので,この場合の検知器からの出ノブを交流感度と呼ぷ｡.この測定恒]

路を舞2図(C)に示す｡

測定は10c/sの断続光を入射させ,検知岩封こ励 された起電力を

チョッパと連動したスイ､ソナによってノブ形イ言り･をウニえて打ち消す1

うに可変損抗器を調整して測定する｢このとき,脚埴濃からの出力

が最小となるように吋変祇抗器およびチョッパを調憾すると71†変抵

抗器の位置から交流起電力がわかり,チョッノミの位相から時定数を

知ることができる｡この測定の際の検知器に入射するエネルギーと

して0.3f`Wを用いた｡
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第3囲 Te系熱揖材料の緋減と特性の測定結慄
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第4囲 熱電材料の佐川糸.1盲見と感度のl英係

3.4 S/N比の測定

S/N比の測定は∴用襟に日立赤外分光光度計EPト2に組ふ込んた

状態で,光を照射しない場合の増幅器の出力なノイズとし.分光光

度計の透過率口撼1%に柑!11する光を照射したときの出力をシグナ

ルとしてその比をS/Nとする｡この照射する光ほ波長10/∠で,ス

1)ソト帖ほ0.3mm,Gain30,Response30で測定する,､これによ

って 川状態での感度を知ることができる〔

4.熱電材料の試作と使用結果

ム1Te系材料の試作と使用結果

高純度Te(99.999%)巾にBi(99.999%)を1.0～0.001%程度人

れた材料およびBiのほかにAg,Cuも同程度んれた材料を各稚▲試

作し その特性;L:測定L比較検討Lた｢.弟3図ほTerl一一に人′才したB

の_量を変えた場合の材料糟性の変化を示す｢.実際使用するエレメン

トの大きさは2.0×1.0×1,Omm以下であるから,こ′子Lくらいに細分

しても各エレメントの特性が均一であることが必要である｡このよ

うな′｣､さい試料では一つ一つの特性を測定することがきわめてl~姐雉

なので,赤外検知器を組ネJ二ててその感度よ牛材料の良かを判促し

た｡.この材料はもろくて加_1二がむずかい､ので鋳込法,焼結法なと

によって,先端のとがったエレメントを作る方法な検.トj`したが,よ

いものができなかった｢.

Te系熱庵丑■料の.試作結

検.言､上して次の結論を得た｢

より組成と特性の関係を第3図で比較

(1)Te小にBiを入れると0.001プ古拙斐の緻i読でもその性能が

変化し,Biの量が多くなるほ㌫.熱起電力小は減少するが,比
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第5Lズl熱電材料の形状と感度の関稀

ーーβノ

抵抗pも小ち＼なる｡

(2)ゥ/ノβ■の伯ほBi量0･1%の所で最大になっているので,こ

の材料組成が最も相性がよく所望のものといえる｡

(3)Ter｢1にBiのほかにAg,Cuを混入するとりほ大きくなる

が/)も人となり,使用結果としてやや良好な材料が得られた〔′

この種材料せ川いて赤外線検知㌍を.試作し,その特性を測定した

一例を弟4図に示す｡材料加~l二法,等具作上の影普などがはいってく

るのでわ■∂｣かでほはっきりした結論ほⅢせないが,組､l.′二結果より材

料の良いと思われるものはNo.19で,Bi,Ag,Cuがそ]~Lぞれ0.1%

ほいったものである｡材料特性の上からほBi:0.1%のものがよい

が,組み立てた場合ほ接触択杭や受光はくの祇抗などの影響がほい

ってくるので,熟起電力の高いガがよい結果が得られている｡しか

しこれらTe系の材料は非常にもろくて加~t二がむずかしく,また紳

介すると特性のむらや劣化するものが多いので歩どまりも非常に悪

く高感度の検知器を作りにくい｡

4.2 8i2Te3系材料の 作と使用結果

Bi2Te3系金属間化合物半導体は,ペルチェ効果を利川して熱電冷

却を行なうため各方面でこの穐材料について研究が行なわれてい

る(3)(4)｡これを用いて赤外線検知器を試作し,その特性を検討した｡

この材料はTe:47.8%,Bi:52.2%付近で熱 電力キ･が(+)で最

大となり,Te:52.2%,Bi:47.8%付近で恒よ(-)で最大となる｡

また比跳抗〃は(1-､-2)×10~3ncm と非常に小さくなる｡､このP形

とN形の材料を直列に組ん合わせて検知器をぷ作した｢.Bi∠Te3に

Pb,Ag,Cuなどの不純物元素を すればP形,N形とも材料特

性が向_l二するのでこの種の材料をも使用Lた(.検知器に組み込んで

感度を測定した結果を第4図に示す｡このIii2Te3系材料で均一な

特性をもったエレメントを作ることができ,感度と歩どまりが著し
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第6図 金ばく の厚さ と感度の関係

く向上し,高感度の検知器を多数作ることができた｡

5.検知器試作上の諸問題の研究

熱電対形検知器ほ各部をできる限り小さくしてあるので,細工が

非常に困難なうえ,各部の-くj▲法･形状･加工法･処理法などが感度

に直接影響をおよぼすので,これらの諸問題について検討を行なっ

た｡

5.1勲電材料の加工法および形状の影響

Te系材料は切断し,抑かいヤスリまたほペーパで先端をノミ形お

よびピン形にとがらせ,厚さをできる限り薄く加工した｡この材料

ほ非常にもろいので加工がきわめて困難で,薄く削ったり先端をと

がらせるとすぐにかけるので坪想的な形状に加工することがむずか

しい｡弟5図はこれら材料の班用結果で,エレメントの形状と感度

の関係を示す｡(A)～(F)ほTe系材料で加工した形状を示し,ユ

レメソトの厚さを薄く先端をとがらすほど感度がよくなっている

が,この材料でほ(F)の形に加工することほきわめて困難である｡

また加工によってエレメントの特性が劣化したり,粛Ⅰ卜分すると特性

むらが多いのでよい感度のものは得られず,歩どまりも恐かった｡

(G)～(1)ほBi2Te3系材料を用いて加工した形状で,厚さも0.02mm

ときわめて薄く加Ⅰ~二でき,熱容量が小さくなり時定数を小さくでき

るので,交流感度,S/Nが特に向上している｡形状(H)のノミ形

より(Ⅰ)のピン形にしたほうが高感度のものを多く作ることができ

た｡

5.2 受光はくとその溶着法

受光ほくに使用する材料は熱容量を小さくするため,できる限り

薄く加工できるものがよいので金ばくを使用した｡厚さは0.2～0.8/上

程度のものを使用し,ピンホールなどがなく,均一で強度が大きい

ものがよい｡厚さほ薄いほどよいが,あまり薄いとピンホールが多

く,エレメントへ溶着の際破れたF),また両端あるいほ中央部で曲

がりを牛じ､ド面状にはれないので,加工しやすく感度のよい厚さに

選ぶことが必要である｡弟d図は金ばくの厚さと感度の関係を測定

した一例で,0.4/J厚のものが一番感度がよかった｡この厚さは繰り

返し反射干渉法を用いて測定した(5)｡金ばくのほかに白金はくや錫

はくも使用したがよい結果は得られなかった｡

金ばくとエレメントとの潜着にほ,パーカッショソ溶接法を用い

た｢これはコンデンサに充電しておいてスポット溶接する方法であ

るが,充電′お止,容量を大きくすると,はくとエレメントは放くつ

くが,熱容吊が大きくなF)特定数が大となる｡また小さくし弱くつ

けるとはがれやすく,わずかな振動で断線を生じやすい｡酸化の影

響を防ぐためAr,N2ガス中で行なったが,ドライボ､ソクス中と大

差ほなかった｡
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第7図 エレメント間隔と感度の関係
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第8図 ゴールドブラック時の窄素圧と反射･

透過･吸収キミの関係

受光はくの大きさが2×0.2mmであ

るから熱伝導,抵抗,受光面のたわみなどより1mmがよいと考え

られるが,この間 を0.5～1.5mmまで変えて感度との関係を測定

した措児を第7図に示す〔この場合1.Ommが一番高感度になっ

た｢受光はくをエレメントに溶着する際ほ完全に平而になるように

はることが必要である｡これほ赤外分光光度計でほだ｢1j面鏡を用い

て侶射スリットの像を縮小結像させ,受光面に入射しているので,

受光面にたわみなどがあるとエネルギーの損失が大きくなり,感度

が低下する〔入射エネルギーが写しい場合ほ受光面椙ほ小さいほど

感度がよい〔この場合ほ2×0.2mmにしたが,これが人きくなると

分光器に組み込んだ場合の感度が悪くなるっ

Te系材料の場合ほ同じ材料を2個用い並列形に組み､】./二てたが,こ

の場合ほ策l図(C)に示すように受光ほく中央部よりリード線をリi

き出すことが必要であるが,0.4一′り亨程度の金ばくからリード線をリl

き出す方法ほ非常に困難である｡このリード線リlき出し部は糾:_【二が

非√J凱こむずかしいうえにわずかな振動でも断線してPすいので,この

方法で作った検知静ほあまり実用的なものが得られなかった｡

5.3 受光はく異化法

これほ窒素任1～2mmHgで金を蒸着したゴールドブラックを使

用したr6)｡

受光ほくを溶着してから男化を行なうので,不要部について熱容

罷を増さないようにキャップでおおい,受光部のみにつくようにし

た〔最初高真窄にして5×10~5mmHgまで排気Lた後,純粋の零素

ガスを入れ,その旺力をマノメータで測定し1～2mmHgにする〔

などの混入があるとよくないので排気,導入を2～3回 り返

した｡この黒化法は熱容量を下げるためできる限り蒔くして,最小

の厚さで赤外の吸収率が最大になるようにつける｡残留酸素量,賽

素圧,蒸発速度,距離, さなどが赤外吸収率に影響を与えるので

これらの関係を求めた｡第8図ほ宅素任とゴールドブラックの反射

率,透過率,吸収率の測定結果を示す｡反射率は金ばく上に,透過

率ほNaCl板上につけて測定したっ賓素圧は2mmfJgで,蒸発机上

り50mm離して厚さ約2/ノにつけると茶褐色を示し,赤外での吸収

率ほ最大になるのでこの条件でつけるのが一番よい｡

ると吸収率ほユいが熱容量を増し感度が低下する｡

5.4 窓材の接着法

くつけすぎ

赤外線入射窓にはKBr結晶6.5¢×1tの大きさのものを用い,

これを弟1図(A)に示すように金属ケースに接着する｡この受光部

ほできる限り小さくする必要があるから,接着面は6.5¢の周岡

0･5mm以下になっている｡これで耐真空性と耐熱性が必要であり,

また人工結晶を用いるので,わずかなひずみでも与えるとクラック
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を生じやすいので硬化時のひずみの

小さいことも必要である〔この目的

に最適の接新剤を求めるため,次の

試験を行なった〔窓の接着が不完仝

であると長期閃のうちにリークを生

じるので試験法としてほ容ぷこの小さ

い小形賞空容儒凍甘い窓を接若し,

ゲッターを飛ばして巽空封入し,加

熱繰り返しを行なって耐真空性をし

らべた〔

蒸気圧の低い頁空接着剤としてよく使用されるグリブタールは耐

熱性カミないのでよくない〔エポキシ系の接着剤は一般にひずみが小

さく,わ描摘酎ヒ形のものほ耐熱性も大きいのでこれを川いた〔わす

か腋接着面精で′トさいものを接羞するので流動性のあるものが適し

ているっ

5.5 処葦里と真空封入法

真空封入する容器,組込み材料ほすべてトリクレソ蒸気浴槽で洗

浄し,その後蒸摺水で水洗し,乾燥後300℃で約4時間5×10~5mm

Hgで巽空加熱処叩を子fなった〔名材料ほシリカゲル入りのドライ

ボックスl~いで約60倍の実体顕微鏡のしたで組み立てを行ない,組ネ

込み後1×10~5mmHg以~Fの真空度で加熱しながら排気し,高岡彼

加熱装間でゲッターを飛ばLて其空封入を行なった｡舞9図ほ赤外

検知器の外観をホす｡

d.試作結果とその検

る.1試作検知器の感度測定結果

Bi2Te3系熱電材料P,N形を直列に組み合わせた検知器な前述の

方法で多数試作を行ない,こj-tらの内部択抗,直流感度,交流感度,

峰定数,S/N比など研州志した｢

これら測定新≠の関係をしらべるため,まず内酢祇抗と感度の関

係を求め,これを第10図に示す〔一般に内部朝潮ほ10√-､一20日秤度

のものが感度がよく,高いものは受光はく溶着部やエレメントとリ

ード線との接触択抗が大きいものと考えられ,感度は悠くノイズが

多い〔｣ノ｣部航杭の′トさいものほ,これらの祇抗が小さく,エレメン

トの先端,厚さが大きいものと考えられ,特に交流感度,S/N比が

悪くなる｡比祇抗の′トさい熱芯材料を川い,エレメントの厚さほ蒔

く先端をできる限りとがらせて机み立てたものが感度がよい〔

第11図(A)ほ交流感度とS/N比の関連性を,同図(B)は時定数

との関係を示す〔交流感度が大きいものは一般にS/N比ヰ)大きい

が,このL利こあるようにA.C.感度4以卜のものでS/N比の悪いも

のがあるが,これは時に数が いためである〔また交流感度の低い

もので帖定数が小さいものは,受光はくとの接触面楕がかなり広い

たが〕熱の冷却が早くなるものと想われる｡また交流感度が大きくて

時定数の大きいヰ)のはその道の影響と考えられる〔

d.2 実 用 試 験

試作した検知器を赤外分光一光度計に取i)付けて前述のS/N比石ご

測定し,この値が1以上のものほ実用範り附こはいる∩ また各種試料

の∫;己録,ノイズ,ノミランス,レスポンス,テストシグナルなどを記

録して検討を7fなった｡

つぎに輸送,髄勅試験などを行なって検知器の実用性を試験した｡
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また長期r~用の感度劣化,赤外線を連続照射させた場合の疲労などを

測定し,実用上支障のないことを確かめた〔

る.3 最小判別感度

最′卜1三順り感度ほノイズ柑､il㍉主の信り▲一量であらわす(.試作Lた検知

掛こ/ついて目立EPト2形赤外分光光度計を用いて測定した一例を示

す〔波艮10一〃でスリット幅を0.3mmにし,検知器をつないで光が

入射しない場合の肌力を増幅儒明ノイズとともに測っているが,

の州力と信号品1%当たりの光を入射させたときの出力およひ

器をほずして増幅のふのノイズほそれぞれ0.12,0.12,0.08Vであ

った｡一方EPト2の波長10/J,スリット幅0.3mmでの入射エネル

ギーほ,光源のエネルギー,分光光度詔の透過特性などより求める

ことができ,この場ハほ■0.226一〃Wであるから(7),この検知器の最

小判別賂度鼠一は近似的に

S〝～=0.226×10~6×
100 3

×-⊥=7.5×HrlOw………(4)

となる(.

る.4 試作結果の解析

試作検知器の感度測定㈲果を解析L,印諭的計符結果と比較して

なお改烏の余地がないかを検討Lた(今受光はくの熱容ぷ浅C,熱

電対の起′-~富力をて･,熱仁:矧皇をエ,内部択抗をγ,時定数を丁,熱

電材料の比机仇をp,熟伝導度を烏,受光ほくに入射する光のエネ

ルキーをIγ,熱電対l■r挿話に牛じる電 をⅤとすると,検知器′け性と

材料構造の間をこはつぎの関係が牒膏立つ｡

DC感度=芸=÷
γエ=J′･ゑ

AC感度=(DC感度)×
0.45

(1+4

-
､

丁
"′

一
っ
㌃

これに材料の性能とLて,ろ･=400｡′∠Ⅴ/℃,〃ゐ=25×10~3l′2/deg

の仙な人れると,エ,γ,Cの備を訂明:できる〔これらの計算机果と

測定備せ比較すると,内部胡新ほ測定値の尺と計節備のγとの問に

約10情の差があって大きすぎる〔この原田ほ熱電材料とリード線お

よび一受光ほくとの接触机抗にエるものと考えられ,これを除けば

S/N比は向上するものと思われる｡.

第44巻 第12一号

.7
′/

ノ1.(1て～･けニ(〟〆)

(A)A.C.感度とS/N比の関係
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(B)A.C.感度と時定数の関係

第11図 A.C.感度とS/N比および特定数の関係

7.結 言

従来の赤外線検知器を検討して,半導体材料を用いた熱電対形検

知器な試作した〔最初Te系熱電材料を用い,並列結合によって高

感度の検知祁を作ることができたが,材料を細分した場合の特性劣

化,偏析などのた紬こ歩どまりが悪く,また並列結合のため中央部

受光はくより引き出したリード線が振動に弱くて断線しやすかった

のでfi:かfi:か`美JT]の城に達しなかった｡しかしBi2Te3系,P,N材

料を川い11′t列結合な採川することによって高感度で歩どまりがよ

く,振動にもしょうぷな検知器を多数作ることができた｡.感度測定

結果もよ∴ 外国市販のものと同程度のものができた〔また赤外分

光尤度計のこ;己鐘紡黒もユく,輸送,振動試験にも耐えることができ,

感度劣化虹な十なって十分実川に供しうることを確めた(今後ほさ

らに長期間の美川に耐えうるかどうか,冥用試験な継続L,さらに

歩どまりなl句上Lて原価祇減せ闇かりたいと考えている〔

終わF)に熱雷材料烏よび検知器の名秤試作に二指導ご協功いただ

いた｢r打製作所小央研究所伴野部長,江本,平ル両~ヒ任研究員に厚

くお礼叫Lぁげる〔またつねにご指噂いただいたl十け製作所刀帥1J~1二

場牧野副丁二場長を始めご協力いたたいた関係者各位に厚くお礼申L

あげる｢
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