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本 研 究 の 意 義 お よ

人 が 快 適 と 感 じ る 空 間 を 得 る た め、 野 菜 の 栽 培、 塗 装、 プ ラ ス チ

ッ ク の 成 型 を 始 め と す る生 産 管 理 の た め、 ま た、 食 料 品、 紙、 皮 革

製 品 等 の 保 存 の た め に は 温 度 と共 に 湿 度 の 的 確 な 制 御 が 必 要 で あ る。

こ の た め 近 年 で は 高 精 度 な 湿 度 セ ンサ の 需 要 が 高 ま っ て い る。 こ れ

ま で に 研 究 さ れ た 代 表 的 湿 度 セ ンサ を 原 理 的 に 分 類 す る と、 水 の 蒸

発 熱
(12)、  露 点 (34)、  水 蒸 気 の 光 学 的 吸 収 (56)、  感 湿 材 料 の 伸 縮

(73)、  感 湿 材 料 の 電 気 抵 抗 (9¬ 2)ゃ 電 気 容 量 (13-18)の 変 化 を 利 用

した 方 法 等 に 分 類 で き る。 こ れ ら の 中 で セ ンサ 素 子 部 分 の 小 型 化 及

び セ ン サ 出 力 の フ ィ ー ドバ ッ ク を 考 慮 す る と、 感 湿 材 料 の 電 気 抵 抗

や 電 気 容 量 の 変 化 を 利 用 した もの が 基 本 的 に 有 利 で あ る。 しか し、

湿 度 ヒ ス テ リ シ ス、 温 度 依 存 性、 時 間 応 答 性、 高 湿 度 領 域 に お け る

安 定 性 な ど の あ らゆ る 点 に お い て 満 足 が い く電 気 式 湿 度 セ ンサ は 得

られ て い な い の が 現 状 で あ る。 ま た、 そ の 解 決 に は 感 湿 機 構 の 解 明

が 重 要 で あ る と考 え ら れ る が、 そ の 研 究 (1924)報 告 例 は 少 な く統

一 さ れ た 見 解 は 得 ら れ て い な い。

そ こ で 本 研 究 で は、 電 気 抵 抗 型 に比 べ、 計 測 に よ る 感 湿 部 の 発 熱

が 少 な く高 精 度 な 湿 度 計 測 が 期 待 で き る 電 気 容 量 型 に 着 目 し、 感 湿

部 へ の 水 分 子 の 取 り込 み 方 と 電 気 容 量 変 化 の 機 構 に つ い て 調 べ、 広

い 温 湿 度 範 囲 で 高 精 度 な 湿 度 計 測 を 可 能 とす る 湿 度 セ ンサ の 感 湿 材

料 が 備 え る べ き条 件 を 明 らか に した。 次 い で、 そ れ ら の 条 件 を 備 え

て い る と考 え ら れ る材 料 を 選 択 し、 電 気 容 量 型 湿 度 セ ンサ を 作 製 し
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た。 作 製 さ れ た セ ンサ の 湿 度 特 性 は、 優 れ た 感 湿 材 料 で あ る こ と が

報 告
(21.2523)さ れ て い る 代 表 的 材 料 で あ る セ ル ロ ー ス ア セ テ ー ト

ブ チ レ ー トを 用 い た セ ンサ の 特 性 と比 較 さ れ た。

本 論 文 は 全 5章 よ り 構 成 さ れ て い る。 第 1章 は 序 論 で あ り、 本 論

文 の 構 成 と本 研 究 の 意 義 お よ び 目 的 を 述 べ、 湿 度 の 表 示 に 使 用 さ れ

る 用 語、 恒 湿 の 発 生 方 法 お よ び、 こ れ ま で に 研 究 さ れ た 代 表 的 湿 度

セ ンサ を 整 理 した。

第 2章 で は、 金 属 酸 化 物、 金 属 3、 っ化 物、 各 種 有 機 化 合 物 を 感 湿

材 料 と して 使 用 して、 水 分 子 が ど の 様 な 状 態 で 感 湿 膜 に 取 り込 ま れ

る の か を 赤 外 吸 収 法 や 吸 着 等 温 線 等 よ り評 価 し、 広 い 温 湿 度 範 囲 で

使 用 可 能 な 湿 度 セ ン サ の 感 湿 材 料 が 備 え る べ き 条 件 を 明 ら か に した。

第 3章 で は、 第 2章 で 示 さ れ た 条 件 を 備 え て い る と 考 え られ る 感

湿 材 料 を 理 論 的 に 選 択 し、 湿 度 セ ンサ の 感 湿 部 と して 使 用 さ れ る そ

の "薄 膜 "が そ れ ら の 条 件 を 備 え て い る こ と を 実 験 的 に 確 か め た。

第 4章 で は、 第 3章 で 必 要 条 件 を 備 え て い る こ と が 確 か め ら れ た

感 湿 薄 膜 を 用 い、 実 際 に 電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ を 作 製 した。 ま た、

い くつ か の 文 献 で 優 れ た 感 湿 材 料 で あ る こ と が 報 告 さ れ て い る セ ル

ロ ー ス ア セ テ ー トブ チ レー トを 用 い た セ ンサ も 作 製 し、 湿 度 特 性 の

相 対 評 価 を 行 っ た。

第 5章 は 結 論 で あ り、 本 研 究 の ま と め を 述 べ た。
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1-2 湿 度 表 示 の 用 語

日常、 我 々 は 「 今 日 は、 湿 度 が 低 く て 気 持 ち が い い。 」 と か 「 湿

度 が 高 く て し め じめ す る。 J等 の 表 現 で "湿 度 "と い う 単 語 を 用

い る。 し か し、 こ れ ら の 場 合 に は 比 較 的 明 確 で あ る "温 度 "の 概

念 等 と は 異 な り単 に "湿 り気 "と い っ た 不 明 確 な 意 味 で 用 い ら れ

て い る 場 合 が 多 い。 こ れ は、 通 常 我 々 は 周 囲 の 温 度 が お よ そ 20℃

か、 30℃ か、 40℃ か、 と い っ た 程 度 の 判 定 は で き る が、 例 え ば

相 対 湿 度 が 40%RHか 、 50%RHか 、 60%RHか 、 は 体 感 で

判 定 で き な い こ と に 起 因 す る と考 え ら れ る。 こ こ で は、 湿 度 の 表 示

に 用 い ら れ る 単 語 の 意 味 の 明 確 化 を 目 的 と して 再 定 義 を 行 う
(29)。

・ 相 対 湿 度

気 体 中 の 水 蒸 気 圧 pと 、 そ れ と 同 じ温 度 に お け る 飽 和 水 蒸 気 圧

psと の 比 で、 %ま た は %RHで 表 示 さ れ る。 通 常、 単 に「 湿 度 が

何 パ ー セ ン トで あ る。 」 と表 現 す る と き に は 相 対 湿 度 で あ る場 合 が

多 い。 物 質 が 水 分 を 取 り込 む 量 は 相 対 湿 度 と温 度 の 関 数 と して 表 さ

れ る場 合 が 多 い の で、 相 対 湿 度 は 特 に 重 要 な 表 示 法 で あ る。

・ 絶 対 湿 度

単 位 体 積 中 に 含 ま れ て い る 水 蒸 気 の 質 量 を 絶 対 湿 度 と い う。 通 常

は lm3の 湿 り空 気 の 中 に 含 ま れ て い る水 蒸 気 の 質 量 を gで 表 し、

g/m3の 単 位 を 用 い る。

・ 露 点

-3-



気 体 中 で 物 体 を 冷 却 して い っ て 表 面 に 露 が で き 始 め る と き の 温 度

で ℃ で 表 示 さ れ る。 霜 が で き る場 合 に は 霜 点 と い う こ と も あ る。 露

点 は 気 体 中 の 水 蒸 気 圧 と 一 対 ― 対 応 す る の で 気 体 温 度 を 計 測 す れ ば

各 湿 度 を 求 め る こ と が で き る。

・ 混 合 比

混 合 比 rは 気 体 中 に 含 ま れ る水 蒸 気 の 質 量 mwと 水 蒸 気 以 外 の 乾 き

気 体 の 質 量 m.と の 比 で、 式 (1-1)で 示 さ れ る。

r=mw/■ 9-・・ … … … … … … … … … … … ¨ … … … (1 - 1)

単 位 は mg/kg、  g/kg、  kg/kg等 が 用 い ら れ る。 混 合 比

は 温 度 や 圧 力 に 依 存 し な い の で、 例 え ば 温 度 や 圧 力 に 分 布 が あ る容

器 内 部 に お い て、 相 対 湿 度 や 絶 対 湿 度 は 場 所 に よ っ て 異 な る が 混 合

比 は 一 定 で あ る と い う特 徴 が あ る。

。そ の 他 の 表 示 方 法

上 記 の 湿 度 表 示 方 法 の 他 に

ル 分 率 等 が あ る が 実 際 に 用 い

え ら れ る の で 省 略 す る。

は 比 較 湿 度、 比 湿、 飽 差、 モ ル 比、 モ

られ る こ と は 少 な く重 要 性 が 低 い と考
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1-3 恒 湿 雰 囲 気 の 発 生 方 法

湿 度 計 を 作 製 す る場 合、 ま ず セ ンサ 出 力 の 湿 度 特 性 を 知 る必 要 が

あ る が、 基 準 に 用 い よ う と す る恒 湿 雰 囲 気 の 精 度 を 確 認 す る こ と は

容 易 で は な い。 これ は、 温 度 計 測 に お け る水 銀 ガ ラ ス 温 度 計 や 白 金

測 温 抵 抗 体 の よ う な 温 度 標 準 の 伝 達 に 使 用 で き る程 度 に 信 頼 性 が 高

く、 小 型 の 計 器 が 湿 度 計 に は 存 在 しな い た め で あ る。 した が っ て、

我 々 は 温 度 や 圧 力 や 流 量 を バ ラ メ ー タ と した 原 理 的 な 方 法 を 用 い 恒

湿 雰 囲 気 を 得 る こ と に な る。 こ こ で は、 代 表 的 な 恒 湿 雰 囲 気 発 生 方

法
(30)に つ い て 述 べ、 そ れ ら が ど の よ う な 湿 度 特 性 の 計 測 の た め の

標 準 と して 適 して い る か を 評 価 した。

・ 二 温 度 法

二 温 度 法 の 概 念 を 図 1-1に 示 す。 飽 和 槽 に お い て 圧 力 P5、  温 度

t5で 飽 和 状 態 に な っ て い る 気 体 を 圧 力 Pt、  温 度 ttの 試 験 槽 に 導 入

す る。 こ の と き Ps=P、 と 仮 定 し、 ts<ttに 保 つ と 相 対 湿 度 Uは

式 〈1-2)で 示 さ れ る。

u=e. (t"\ /er(tt ) x 1oo ( %RHl (1-2)

こ こ で、 e5〈 tS)は t5に お け る飽 和 水 蒸 気 圧、

e t(tt)は ttに お け る 飽 和 水 蒸 気 圧 で あ る。

設 定 湿 度 の 変 化 に は、 飽 和 槽 の 温 度 を 変 化 さ せ る こ と が 必 要 で あ る

の で、 か な り の 時 間 を 要 す る。 ま た、 試 験 槽 の 温 度 が 低 い 場 合 に は

低 湿 度 雰 囲 気 が 得 ら れ に く い く例 え ば、 試 験 槽 温 度 が 10℃ の 場 合

に H=10%RHを 得 よ う と す る と、 飽 和 槽 温 度 は -18℃ に 冷 却

す る 必 要 が あ る )と い う問 題 点 も あ る。
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温度一定
    |

試験槽

図1-1 二温度法の概念図
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・ 二 圧 力 法

二 圧 力 法 の 概 念 を 図 1-2に 示 す。 飽 和 槽 に お い て 圧 力 Psで 飽

和 状 態 に な っ て い る 気 体 を、 飽 和 槽 と 同 じ温 度 に 保 た れ て い る 圧 力

Ptの 試 験 槽 に 導 入 す る。 こ の と き 試 験 槽 の 相 対 湿 度 Uは 式 (1-3)

で 示 さ れ る。

U=Pt/Ps× 100〔 %RH〕 (1-3)

通 常 Ptは 大 気 圧 で あ る。 設 定 湿 度 の 制 御 は、 P5を 変 化 さ せ る こ と

で 行 え る の で 二 温 度 法 よ り も 時 間 応 答 性 は よ い。 しか し、 バ ブ リ ン

グ 方 式 な ど で 飽 和 状 態 を 実 現 さ せ る と p5を 一 定 に 保 つ こ と が 難 し く

安 定 性 が 得 ら れ に く い。 ま た、 低 湿 度 雰 囲 気 が 得 ら れ に く い (例 え

ば、 試 験 槽 圧 力 が 大 気 圧 の 場 合 U=10%RHを 得 よ う と す る と 飽

和 槽 圧 力 は 10気 圧 に 加 圧 す る 必 要 が あ る )と い う 問 題 点 も あ る。

。二 圧 力 二 温 度 法

原 理 的 に は 図 1-3に 示 さ れ る よ う に 二 圧 力 法 と二 温 度 法 を 組 み

合 わ せ た も の で あ る。 試 験 槽 で 得 られ る 相 対 湿 度 Uは 式 (1-4)

で 示 さ れ る。

U=Pt es(t5)/(PSet(tt))× loO〔 %RH〕 〈1-4)

国 内 で は 最 高 の 精 度 が あ る 通 産 省 工 業 技 術 院 計 量 研 究 所 の 湿 度 発

生 装 置
(31.32)は

、 こ の 原 理 に 理 想 気 体 か ら の ず れ に 対 す る 補 正 を 加

え 精 度 の 良 い 温 度 計 測 と圧 力 計 測 を 行 う こ と に よ っ て lo～ l oo

%RHの 範 囲 で 0.2%RHの 精 度 を 得 て い る。 装 置 は 温 度 制 御、

飽 和 状 態 の 実 現 な ど を で き る だ け 完 全 に 行 う よ う に し て い る た め、

大 型 に な っ て い る。
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温度一定
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試験槽

図1-2 二圧方法の概念図
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温度一定

飽和槽

図1-3 二温度二圧力法の概念図

L_____― ―――――――__――――‐‐―――l

蔽槽
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・ 分 流 法

分 流 法 の 概 念 を 図 1-4に 示 す。 飽 和 槽 と 試 験 槽 は 同 じ温 度 に 保

た れ て い る。 乾 燥 気 体 の 流 れ を 2分 し、 一 方 は そ の ま ま 乾 燥 気 体 と

し て、 他 方 を 圧 力 P5の 飽 和 槽 を 通 過 さ せ た 後、 そ れ ら を 混 合 し圧 力

Ptの 試 験 槽 に 導 入 す れ ば、 分 流 し た 流 量 比 か ら試 験 槽 内 の 相 対 湿 度

Uは 式 (1-5)で 示 さ れ る。

U=Pt γ/(P5~(1~γ )es)× 100〔 %RH〕 (1-5)

こ こ で、 γ は 分 流 比 (飽 和 槽 に 導 入 さ れ る 空 気 の 質 量 と

全 体 の 空 気 の 質 量 と の 比 )で あ る。

ま た、 P5=Pt=Pa〈 大 気 圧 : 1気 圧 )と 仮 定 し、

〔気 圧 〕 で 表 せ ば、 式 (1-5)は 簡 略 化 さ れ 式 〈

U=γ /(1-(1-7)es)× 100〔 %RI〕

e sの 単 位 を

1-6)に な る。

〈1-6)

xnと す れ ば、 水

な り、 蒸 気 圧 降

原 理 的 に は 0～ 100%RHを 発 生 で き る と い う特 徴 を 持 っ て い

る。 ま た、 設 定 湿 度 変 化 の 時 間 応 答 性 は 温 度 変 化 を 伴 わ な い の で 二

圧 力 法 と 同 程 度 に よ く、 ま た 装 置 が 簡 単 で あ る の で、 実 用 標 準 と し

て 広 く用 い ら れ て い る。

飽 和 塩 法

一 定 濃 度 の 水 溶 液 上 の 水 蒸 気 圧 が 一 定 で あ る こ と を 利 用 す る も の

で、 湿 度 定 点 と も い わ れ て い る。

不 揮 発 性 の 溶 質 Aを 含 む 水 溶 液 で Aの モ ル 分 率 を

溶 液 上 の 水 蒸 気 圧 eは、 飽 和 水 蒸 気 圧 e6ょ リノ」ヽ さ く

下 el― eは 式 〈1-7)で 表 さ れ る。

oo― e=xn eo・・ … … … … … … … … … … …・・ … … (1-7)

こ れ は、 蒸 気 圧 降 下 が 溶 質 の モ ル 分 率 に 比 例 す る こ と を 示 す ラ ウ ー
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ル の 法 則 と 呼 ば れ る も の で あ る。 水 溶 液 中 の 水 の モ ル 分 率 を x● と し

た 場 合 xo十 x"=1で あ る の で 式 (1-7)よ り 式 〈 1-8)が 導

か れ る。

e/el=x"… … … … … … … … … … … … … … … … … (1 -8)

こ こ で、 e/e● は 水 溶 液 上 の 気 体 中 の 水 蒸 気 の モ ル 分 率 に 相 当 し

100倍 す れ ば 相 対 湿 度 に 等 し く な る。 式 〈1-8)は 希 薄 な 溶 液

に お い て 成 立 す る も の で あ り、 飽 和 水 溶 液 の よ う な 濃 厚 な 溶 液 の 場

合 に は 一 般 に は 成 立 し な い の で 補 正 が 必 要 と な る。 し か し、 溶 液 の

水 蒸 気 圧 は 基 本 的 に は 水 溶 液 中 の 水 の 濃 度 に よ っ て 決 ま る。

恒 湿 発 生 装 置 と して は 最 も 簡 易 型 で あ る。 温 度 に よ っ て 水 溶 液 中

の 水 の モ ル 分 率 が 変 化 し な い 塩 を 用 い れ ば 常 に 一 定 の 相 対 湿 度 を 得

る こ と が で き る。 J IS規 格
(33)は

表 1-1に 示 す 9種 類 の 塩 に よ

る 湿 度 を 与 え て い る。 容 器 内 の 気 体 の か く は ん を 行 う、 温 度 制 御 に

十 分 注 意 を す る、 塩 は シ ャ ー ベ ッ ト状 に す る な ど の 工 夫 を す れ ば、

30分 で 1%RHの 精 度 で 調 湿 が 可 能 で あ る
(04)。

塩 に よ っ て は 金

属 を 腐 食 す る、 塩 の 相 転 移 に よ っ て 湿 度 が 不 安 定 に な る 領 域 が あ る、

任 意 の 湿 度 設 定 は で き な い 等 の 問 題 点 が あ る。

・ 各 恒 湿 発 生 方 法 の 適 性

湿 度 セ ン サ の 特 性 の 校 正 に は 計 量 研 の 二 圧 力 二 温 度 法 に よ る 湿 度

発 生 装 置 を 使 用 す れ ば 最 も 信 頼 性 が 高 い の は 自 明 で あ る。 しか し、

研 究 開 発 の 段 階 で は 他 の 市 販 品 や 自 作 の 湿 度 発 生 装 置 を 使 用 せ ざ る

を え な い。 本 研 究 の 予 備 実 験 に お い て 二 温 度 法、 二 圧 力 法、 分 流 法、

飽 和 塩 法 を 試 して み た と こ ろ、 湿 度 セ ン サ の 特 性 の 初 期 校 正 お よ び

定 期 校 正 に は 0～ 100%RHを 発 生 で き、 安 定 性 と 時 間 応 答 性 に
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優 れ る 分 流 法 が、 長 期 安 定 性 の 測 定 の た め に は、 装 置 の 自 作 が 容 易

で 水 の 補 給 が 不 要 な 飽 和 塩 法 が そ れ ぞ れ 適 し て い る こ と が 明 ら か に

な っ た。
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1-4 感 湿 機 構 か ら 見 た 湿 度 セ ン サ の 分 類

現 在 最 も信 頼 性 が 高 い 湿 度 計 測 装 置 は 計 量 研 の 粋 量 法
(35)に よ る

も の で あ り、 同 研 究 所 に あ る 国 家 機 関 の 標 準 と して の 湿 度 発 生 装 置

の 精 度 確 認 に も使 用 さ れ て い る。 しか し、 装 置 が か な り大 型 で 汎 用

性 が な い こ と か ら こ こ で は 粋 量 法 に よ る 湿 度 計 測 装 置 に つ い て は 触

れ ず、 あ る 程 度 汎 用 性 の あ る 代 表 的 湿 度 セ ン サ を、 感 湿 機 構 か ら分

類 し特 徴 を 整 理 す る。

・ 水 の 蒸 発 熱 を 利 用 す る方 法

水 の 蒸 発 速 度 が 雰 囲 気 の 湿 度 に よ っ て 異 な る こ と を 利 用 し、 そ の

程 度 を 気 化 熱 に よ る温 度 低 下 と して 検 出 す れ ば 各 種 湿 度 に 換 算 で き

る。 こ の 原 理 を 利 用 した 湿 度 計 に は 簡 易 乾 湿 球 湿 度 計 (1'、  ア ス マ ン

通 風 式 乾 湿 球 湿 度 計 (1〕 、 気 象 庁 型 通 風 式 乾 湿 球 湿 度 計 (2)等 が あ る。

気 象 庁 が 発 表 す る湿 度 は ア ス マ ン通 風 式 乾 湿 球 湿 度 計 の 改 良 型 で あ

る 気 象 庁 型 通 風 式 乾 湿 球 湿 度 計 を 基 準 と して い る。 湿 度 ヒ ス テ リ シ

ス は な い。 保 守 が 難 し い、 計 測 す る こ と で 雰 囲 気 湿 度 に 変 化 を 与 え

る、 装 置 が 比 較 的 大 型 で あ る 等 の 問 題 点 が あ る。

・ 露 点 を 計 測 す る 方 法

露 点 を 計 測 す る こ と に よ っ て 気 体 中 の 水 蒸 気 圧 が わ か る の で、 気

体 温 度 を 計 測 す れ ば 相 対 湿 度 も求 め る こ と が で き る。 光 学 式 露 点 計
(e)、  水 晶 振 動 子 型 露 点 計 (4)等 が あ る。 比 較 的 低 湿 度 領 域 で 高 感 度

で あ る と い う特 徴 が あ る。 肉 眼 判 定 式 露 点 計 で は計 測 す る こ と で雰

囲 気 湿 度 に変 化 を与 え る、 自動 平 衡 式 露 点 計 で は装 置 が比 較 的 大 型
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で あ る 等 の 問 題 点 が あ る。

・ 水 蒸 気 の 光 学 的 吸 収 を 利 用 す る 方 法

水 蒸 気 は 可 視 光 線 に 対 し て は 透 明 で あ る が、 可 視 光 以 外 の 領 域 で

は 吸 収 が あ る の で、 湿 度 測 定 に 適 用 さ れ て い る。 赤 外 線 を 用 い た も

の (5)、  ぉ ょ び 紫 外 線 を 用 い た も の (6)が 報 告 さ れ て い る。 湿 度 ヒ ス

テ リ シ ス は な く時 間 応 答 性 に 優 れ て い る が、 光 学 系 が 振 動 に 弱 い、

装 置 が 比 較 的 大 型 で あ る 等 の 問 題 点 が あ る。

・ 感 湿 材 料 の 伸 縮 を 利 用 す る 方 法

毛 髪
(7)ゃ
竹 紙
(3)等 は 吸 脱 湿 に よ っ て 伸 び 縮 み す る の で 恒 湿 発 生

装 置 を 用 い て 目 盛 り を 振 れ ば 湿 度 計 に な る。 電 力 や 水 の 補 給 を 必 要

と し な い。 湿 度 ヒ ス テ リ シ ス お よ び 経 時 変 化 が 比 較 的 大 き い た め に

目 安 程 度 の 簡 易 湿 度 計 に 用 い ら れ る。

・ 感 湿 材 料 の 電 気 抵 抗 や 電 気 容 量 の 変 化 を 利 用 す る 方 法

親 水 基 を 含 む 有 機 高 分 子 や 多 子し質 セ ラ ミ ッ ク ス は 吸 脱 湿 に よ っ て

そ の 抵 抗 率 や 誘 電 率 が 変 化 す る。 即 ち、 抵 抗 (912)ゃ 電 気 容 量 (13

18)の
湿 度 特 性 を 前 も っ て 計 測 して お け ば 湿 度 計 に な る。 他 の 検 出 方

法 に よ る 湿 度 セ ンサ に 比 べ 小 型 化 しや す く局 所 的 な 湿 度 の 計 測 が 可

能 で あ る こ と、 応 答 性 が 比 較 的 良 い た め に 時 間 的 分 解 能 が 高 い こ と、

出 力 が 電 気 信 号 で あ る の で 加 湿 器 や 除 湿 器 へ の フ ィ ー ドバ ッ ク も容

易 で あ る こ と 等 か ら有 用 性 が 高 い。 特 に、 電 気 容 量 型 セ ン サ は 容 量

計 測 に よ る感 湿 部 の 発 熱 が な い た め に 抵 抗 型 に 比 べ 本 質 的 に 高 精 度

な 湿 度 計 測 が 可 能 で あ る。 しか し、 こ れ ま で に 開 発 さ れ た 電 気 式 湿
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度 セ ン サ は 経 時 変 化、

問 題 点 を 残 し て い る。

時 間 応 答 性 等 の 何 れ か に

-17-



参 考 文 献

(1)A. Wexler: “Hullidity and Moisture vo l. 1

Gases"

Principles and

Methods of Ileasuring HuIidity in pp 3-15(1965)

Reinhold Publishing Corp  New York

(2)ibid pp 70-75

(3) F. I. lYoodrard: Elec tronic Engineering, ４ ９

一
25(1977)

(1)H.Ziegler and I(. Rolf :Sensors and Actuators, 11 3? (198?)

(5)Y Mita, K Ohata and S.Shionoya:Techinical Digest of The

9th Sensor Symposium, Tokyo. 1990 (lEE of Japan. Tokyo,

1990) p 181

稲 松 照 子 :(6)北 野 寛 ,

第 1分 冊, p348(1992)

(7)F K.Davey:Hutnidity and Moisture, pp 571-573(1965)

Reinhold Publishing Oorp New York

第 53回 応 用 物 理 学 会 学 術 講 演 会 講 演 予 稿 集 ,

(8)K.Shiba,T.

Humidity,

(9)T.Nitta`Z.

(1980)

(10)定

〈11)臼

(12)定

芳 彦, 酒 井

豊 弘 :工 業

芳 彦 :化 学

IchinoseoJ Kitallura and

pp 1013-1015 (1985)

T. Yamaguch i: Mo i sture

Terada and S. Hayakava:J. Aner. Ceran. Soc., 63 295

義

　

材

岡

　

井

　

岡

朗 :

料 ,

セ ン サ ,

電 気 化 学 , 53896(1985)

3077(1982)

1 8(1990)

(13)H Grange, C Bieth, H Boucher

and Actuators,12 291(1987)

(1{)8. Salasmaa and P. I(ostamo :AMS

Meteoro logical 0bservations and

and 0. Del api erre: Sensors

3rd Syr:rposium on

Instrumentation,

-18-



pp 33-38 (1975)‖ ashington D C

(15)指 田 孝 夫, 本 杉 賢 司 ,

46795(1989)

可 奈 子, り|| 原 井 貢 : 高 分 子 論 文 集 .

(16)K Suzuki,Y.Ishizaka,Y Nabeta and T Inuzuka:Technical

Tokyo,1989 (lBE ofDigest of The 8th Sensor Syoposiulr,

J apan, Tokyo, 1989) p 271

Abe,T.Miyagishi.Y.Sakai,Y Sadaoka and(17)T Kuroiwa,A.Ito,T

M. M a t s u g u c h i : T e c h n i c a I Digest of The 9th Sensor

1990)p167Sylnposi um.Tokyo.1990

(18)阿 部 喜 昭 :材 料 技 術, ュ

(lEE of Japan, Tokyo,

27 (1988)

(19)I(. Suzuki, I(. I(oyama, Y. Nabeta and T.lnuzuka:proc. of The

4th Sensor Symposium, Tsukuba, 1984 (lEE of Japan, Tokyo.

1984) p 287

(20)I(. Suzuk i, X. (oyana, Y.l{abeta and T. Inuzuka: Techni cal

Digest of The 10th Sen sor Syllposium.Tokyo,1991 (IEE

p.61J apan, Tokyo, 1991)

(21)Y Sadaoka,M Matsuguchi・ Y Sakai and K Takahashi:J Mater

121(1988)Sci Lett.. ７
一　

松 定 岡 芳 彦

「
●
「
●赤

Of

(22)酒

(23)指

義 朗 ,

孝 夫 ,

井

田

A

原

学

可

木

田

□ 正 信 ,

司,本 杉 賢 赤 羽 可 奈 子 :

高 分 子 加 工, 40135(1991)

高 分 子 論 文 集, 46169

(1989)

(24)鈴

(25)指

一 博 :電 気

孝 夫, 赤 羽

会 論 文 誌

奈 子, り||

112782(1992)

井 貢 :高 分 子 論 文 集 ,

(1989)

(26)P E Tholla:U.S Patent 3582728

-19-

(1971)

46 499



(27)Ko W.Misevich and H ‖ Sullivan:U S.Patent 3350941(1967)

(28)H.Grange,C Bieth,H Bougher and G Delapierre:Sensors and

actuators, 12 291(1987)

(29)加 納 享 一 : “湿 度 計 測 ・ セ ン サ の マ ニ ュ ア ル ",

pp l-5(1989)学 献 社  東 京 都 豊 島 区 雑 司 が 谷

(30)(29)と 同 じ pp 103-110

(31)稲 松 照 子, 高 橋 千 晴 :応 用 物 理, 53

(32)稲 松 照 子 :計 量 管 理, 3610(1987)

(33)日 本 工 業 規 格, 」 IS Z 8806

(34)北 野 寛, 高 橋 千 晴, 稲 松 照 子 :計 測 自

1246 (1987)

(35)高 橋 千 晴, 稲 松 照 子 :応 用 物 理 ,

249(1984)

(1981)

動 制 御 学 会 論 文

量 439(1984)

２ ３

一
集 ,

-20-



第 2章  電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ の 感 湿 機 構 の 解 明

電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ に は 本 来 様 々 な 長 所 が あ る が、 そ の 長 所 を

生 か す た め に は い くつ か の 問 題 点 を 解 決 しな け れ ば な ら な い こ と を

第 1章 で 述 べ た。 問 題 の 解 決 に は 電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ の 感 湿 機 構

を 明 ら か に す る こ と が 重 要 で あ る と考 え られ る が、 そ れ に 関 す る 報

告 例
(1い は 少 な く統 一 さ れ た 見 解 は 得 られ て い な い。 こ れ は、 電

気 容 量 型 湿 度 セ ンサ が 粋 量 法 を 利 用 し た 湿 度 計 お よ び 露 点 計 等 の よ

う に 湿 度 の 定 義 に 用 い られ る 物 理 量 を 直 接 計 測 で き る 方 法 で は な い

た め、 そ の 感 湿 機 構 が 比 較 的 複 雑 で あ る こ と に 起 因 して い る と 考 え

ら れ る。 そ こ で、 本 研 究 で は、 「 湿 度 と電 気 容 量 と の 関 係 」 と い う

問 接 的 な 関 係 を、 「 湿 度 と、 感 湿 部 へ の 水 分 子 の 取 り込 み 方 と の 関

係 Jと 「 感 湿 部 へ の 水 分 子 の 取 り込 み 方 と電 気 容 量 の 関 係 」 と い う

直 接 的 な 関 係 に 分 離 して 考 え る こ と に す る。 感 湿 部 へ の 水 分 子 の 取

り込 み 方 は赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の 湿 度 依 存 性 お よ び 吸 着 等 温 線 か ら、

取 り込 ま れ た 水 分 子 の 状 態 や 量 と電 気 容 量 の 関 係 は 吸 着 等 温 線 と電

気 容 量 の 湿 度 依 存 性 か ら検 討 す る。 さ ら に、 得 られ た 結 果 を 利 用 し

て、 広 い 温 湿 度 範 囲 で 高 精 度 な 湿 度 計 測 が 可 能 な 電 気 容 量 型 湿 度 セ

ンサ の 感 湿 材 料 が 備 え る べ き 条 件 を ま と め る。
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2-1 実 験 に 用 い た 感 湿 材 料

感 湿 機 構 を 調 べ る実 験 に は、 無 機 材 料 で は、 代 表 的 な 酸 化 物 で あ

る A1203お よ び 代 表 的 ふ っ化 物 で あ る CaF2を 、 有 機 物 で は、 疎

水 基 に よ って 適 当 に 間 隔 を 開 け られ た カ ル ボ ニ ル 基 を 親 水 基 と して

含 む 材 料 で あ る セ ル ロ ー ス ト リエ ス テ ル (CTE)、  ポ リ メ チ ル メ

タ ク リ レ ー ト (PMMA)、  主 と して カ ル ボ ニ ル 基 を 親 水 基 と して

含 み 三 次 元 的 に 架 橋 さ れ て い る、 酸 素 を 含 ん だ 無 定 形 水 素 化 炭 素

〈a― CHO)、  お よ び 水 酸 基 を 親 水 基 と して 含 む ポ リ ビ ニ ル ア ル

コ ー ル (PVA)を 感 湿 材 料 と して 用 い た。 こ の 中 で、 A1203と

CaF2の 単 結 晶 は 水 分 子 を 取 り込 ま ず、 そ の 誘 電 率 は 湿 度 に 依 存 じ

な い が、 多 孔 質 化 し比 表 面 積 を 大 き くす る こ と に よ っ て 感 湿 材 料 と

して 使 用 で き る (78)。

各 感 湿 薄 膜 の 成 膜 方 法 を 表 2-1に ま と め て 示 す。 Ca F2薄 膜 は、

～ 7X10~3P aの 圧 力 下 で ca F2結 晶 を 電 子 ビ ー ム 蒸 着 す る こ と

に よ っ て、 A1203薄 膜 は 圧 力 ～ 1× lo¬ Paの 高 周 波 (1356

M Hz)酸 素 プ ラ ズ マ 中 で 純 度 5Nの Alを 蒸 着 す る こ と に よ っ て 得

た。 a― cHo薄 膜 は ter t― ア ミル ア ル コ ー ル 〈ア ル ド リ ッ チ

社 製、 試 薬 特 級 )を 原 料 と し た、 対 向 電 極 型 高 周 波 (13 56M Hz)プ

ラ ズ マ 化 学 蒸 着 で 作 製 され た (910)。  こ の 時 の 反 応 気 体 圧 力 は ～ 7

Pa、  基 板 位 置 は 高 周 波 電 極 表 面 で あ る。 PMMA〈 ア ル ド リ ッ チ

社 製、 very high■ olecular weight)と CTE(コ ダ ッ ク 社 製、 C

AB381)の 薄 膜 は、 溶 媒 に ジ ク ロ ロ ェ タ ン を 用 い た 溶 液 を ス ピ

ン コ ー テ ィ ン グ した 後 に 真 空 乾 燥 す る こ と に よ っ て 得 られ た。 Pv

A(ア ル ド リ ッ チ 社 製、 平 均 分 子 量 lo6000～ 1 loooO)
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感湿材料 成膜方法

CaF2

A1203

a― CH0

PMMA

CTE

PVA

真空蒸着

反応性イオンプレーティング

RFプラズマCVD

スピンコーティング

スピンコーァィング

スピンコーティング

表2-1 感湿材料とその成膜方法

・１-2θ―

Jlllll止 :



薄 膜 は 水 溶 液 を ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ し た 後、 130℃ で 大 気 中 熱 処

理 を 行 う こ と に よ っ て 得 ら れ た。 こ の 熱 処 理 に よ っ て、 PVAに は

結 晶 化 に 伴 う 吸 水 量 の 減 少
(1い が 起 こ り、 少 な く と も 70%RH以

下 で は 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 を 調 べ た り、 吸 着 等 温 線 を 作 製 し た

り す る こ と が 可 能 な 薄 膜 と な る。 ま た、 PVAは 水 酸 基 を 含 み 水 分

子 に よ る 吸 収 を 分 離 す る の が 困 難 で あ る た め、 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

の 計 測 に は 使 用 しな か っ た。
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2 - 2 感 湿 膜 に 取 り 込 ま れ た 水 分 子 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル に よ る

評 価

水 分 子 に 含 ま れ る 0-Hの 伸 縮 振 動 に よ る 吸 収 は 3300～ 37

00Cm lに 、 H-0-Hの 変 角 振 動 に よ る 吸 収 は 1600cm l

付 近 に 現 れ る (12'。  ま た、 水 分 子 が 水 素 結 合 を して い る場 合、 そ の

結 合 エ ネ ル ギ ー に 応 し て、 伸 縮 振 動 に よ る吸 収 は 水 蒸 気 の 場 合 よ り

も低 波 数 側 に シ フ トす る。 さ ら に 3200～ 4000cm lの 領 域

で は、 0-Hの 伸 縮 振 動 に よ る吸 収 以 外 に、 そ れ と紛 らわ しい 吸 収

は な い の で、 赤 外 分 光 は 感 湿 膜 中 に取 り込 ま れ た 水 分 子 の 状 態 を 調

べ る た め に 有 用 で あ る。

2-2-1 実 験 装 置 の 構 造 お よ び 実 験 手 順

感 湿 膜 中 に 取 り込 ま れ た 水 分 子 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 計 測 す る

た め に は 試 料 を 任 意 の 湿 度 雰 囲 気 中 に 置 く必 要 が あ る。 し か し、 光

路 の 水 蒸 気 は 赤 外 線 を 吸 収 す る の で、 試 料 近 傍 の 気 体 以 外 は な る べ

く乾 燥 状 態 に 保 つ 必 要 が あ る。 そ こ で、 本 実 験 を 行 う に あ た っ て、

ま ず 赤 外 線 に 対 して 透 過 性 の あ る Ca F2製 の 窓 を 持 つ 小 型 の 湿 度 槽

を 作 製 し た。 赤 外 線 が 槽 内 の 湿 度 雰 囲 気 を 通 過 す る 距 離 は 約 5mm

で あ る。 こ れ に よ っ て 全 光 路 の 99%以 上 を 乾 燥 状 態 に 保 つ こ と が

可 能 と な る。 相 対 湿 度 の 設 定 に は Licl(お よ そ 11%RH)お

よ び NaCl(お よ そ 75%RH)の 飽 和 水 溶 液 を 用 い た。 分 光 装

置 に は フ ー リ エ 変 換 型 赤 外 分 光 分 析 装 置 〈島 津 製 作 所 社 製、 FTI

R-4200)を 用 い た。

ま ず、 図 2-1(a)の 配 置 で 感 湿 膜 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 計
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測 し、 参 照 ス ペ ク トル と した。 次 い で、 同 じ試 料 を 用 い 〈a)の 場

合 の ス ペ ク トル に 対 す る相 対 透 過 率 を 図 2-1(b)の 配 置 で 計 測

した。 両 計 測 に お い て 湿 度 槽 内 の 水 蒸 気 の 吸 収 は 共 通 で あ る の で、

乾 燥 状 態 の 感 湿 膜 に 対 す る 吸 湿 状 態 の 感 湿 膜 の ス ペ ク トル、 す な わ

ち 感 湿 膜 に取 り込 ま れ た 水 分 子 の ス ペ ク トル が 得 ら れ る。 こ の 時、

湿 度 槽 外 部 に 供 給 さ れ て い る 空 気 の 露 点 温 度 は -60℃ で あ り、 計

測 時 の 温 度 で あ る 25℃ に お け る相 対 湿 度 に 換 算 す る と 0.03%

RH程 度 と な り十 分 乾 燥 状 態 と見 な せ る 程 度 で あ る。

2-2-2 水 蒸 気 と 水 (液 体 )の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

感 湿 膜 内 部 に 取 り込 ま れ た 水 分 子 の 状 態 を 評 価 す る た め の 参 照 用

ス ペ ク トル と して、 水 蒸 気 と 蒸 留 水 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 計 測 し

た。 図 2-2(a)は 赤 外 吸 光 分 析 装 置 の 光 路 中 に 水 蒸 気 を 導 入 し

た 場 合 の ス ペ ク トル で あ り "相 互 作 用 の な い 水 分 子 "に 対 応 す る。

図 2-2(b)は 蒸 留 水 の ス ペ ク トル で あ り "凝 縮 状 態 の 水 分 子 "

に 対 応 す る。 相 互 作 用 の な い 水 分 子 の o― H非 対 称 伸 縮 振 動、 0-

H対 称 伸 縮 振 動 及 び H-0-H変 角 振 動 の 基 準 振 動 に 対 応 す る 波 数

は 3756、  3657お よ び 1596cm lで あ る (12)。 水 蒸 気 の

ス ペ ク トル に お い て は 伸 縮 お よ び 変 角 振 動 の 吸 収 は 回 転 振 動 に よ る

変 調 を 受 け 多 数 に 分 離 して 観 測 さ れ て い る。 凝 縮 水 の 場 合、 仲 縮 振

動 の 吸 収 は分 離 で き な くな り 3450cm'付 近 に 吸 収 帯 と して 観

察 さ れ て い る。 変 角 振 動 に よ る吸 収 は 1650cm l付 近 に 現 れ て

い る。 2350cm t前 後 の 吸 収 は 炭 酸 ガ ス に よ る も の で あ る。
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2-2-3 各 種 感 湿 膜 に 取 り込 ま れ た 水 分 子 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト

ル

6種 類 の 感 湿 材 料 の 内、 特 徴 的 で あ っ た c a F2、  CTE及 び a―

CHOに 取 り 込 ま れ た 水 分 子 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を 図 2-3、  2

-4、  2-5に そ れ ぞ れ 示 す。 (a)の ス ペ ク トル は 11%RHに 、

(b)は 75%RHに そ れ ぞ れ 対 応 す る。 CTEや a― CHOで は

1750cm l付 近 に 強 い 吸 収 を 示 す カ ル ボ ニ ル 基 〈 c=o)や ア

ル キ ル 基 (cn― H2._)を 含 む た め、 変 角 振 動 モ ー ドの 明 確 な 分 離

は 困 難 で あ る。 従 っ て、 こ れ ら の 場 合 に は 4000～ 3000cm

lの ス ペ ク ト ル の み を 示 し た。 ca F2、  cTE及 び a― cHoに 取

り 込 ま れ た 水 分 子 の 状 態 は そ れ ぞ れ 明 確 に 異 な っ て い る こ と が わ か

る。

Ca F2の 場 合 に は、 75%RHの 雰 囲 気 に お い て 取 り込 ま れ た 水

分 子 は、 ほ と ん ど蒸 留 水 の ス ペ ク トル と 同 様 で あ り凝 縮 状 態 に あ る

こ と が わ か る。 ま た、 11%RHの 場 合 に お い て も吸 収 は プ ロ ー ド

で あ る こ とか ら、 水 分 子 と CaF2表 面 と の 吸 着 エ ネ ル ギ ー に は、 か

な りの 幅 が あ る こ と が わ か る。 A1203の 場 合 に も CaF2と ほ ぼ 同

様 な ス ペ ク トル が 得 ら れ た。

CTEの 場 合 に は、 75%RHお よ び 11%RHの い ず れ の 湿 度

に お い て も、 水 分 子 の 非 対 称 伸 縮 振 動 と対 称 伸 縮 振 動 に 対 応 す る と

考 え ら れ る 3630お よ び 3540cm lに 鋭 い 吸 収 が 観 察 さ れ る。

い ず れ の 吸 収 も相 互 作 用 の な い 水 分 子 の 場 合 と 比 べ 約 120cm l

低 波 数 側 に シ フ ト して い る。 ま た、 凝 縮 状 態 の 水 分 子 の 3450

C m¬ (ν oH as。 )付 近 の 吸 収 帯 は、 相 互 作 用 の な い 水 分 子 の 非 対
称 仲 縮 振 動 (ν OH asッ )と 対 称 伸 縮 振 動 (ν oH 5ッ )に 対 応 す る 吸 収
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が 分 離 で き な い 程 度 に プ ロ ー ドに な り、 か つ シ フ ト し た 結 果 で あ る

と 考 え れ ば、 そ の シ フ ト量 (△ )は 式 〈2-1)で 近 似 で き る。

△ =(レ OH 85,+ν OH sy)/2

=(3756+3657)/2 -3450

=256(c● 1〕

-v oH. ( Z t )

CTEの 場 合 の シ フ トは 約 1 20cm lで あ り、 凝 縮 状 態 の 水 分 子

の 場 合 の お よ そ 2分 の 1で あ る の で、 cTE中 の 親 水 基 と 水 分 子 は

凝 縮 水 中 の 水 分 子 間 よ り も弱 い 力 で 結 合 さ れ て い る こ と が わ か る。

吸 収 の 鋭 さ は、 取 り込 ま れ た 水 分 子 と CTEの 親 水 基 と の 結 合 エ ネ

ル ギ ー が 一 定 で あ り、 か つ 水 分 子 間 の 相 互 作 用 が ほ と ん ど 無 い こ と

を 示 し て い る も の と 考 え ら れ る。 水 蒸 気 の ス ペ ク トル で 観 察 さ れ る

よ う な 水 分 子 の 回 転 に よ る 変 調 は 見 ら れ ず、 回 転 運 動 は 東 縛 さ れ て

い る こ と が わ か る。 さ ら に、 11%RHお よ び 75%RHに お け る

ス ペ ク トル の 形 に は、 ほ ぼ 差 が 見 られ な い の で 少 な く と も 11%R

Hか ら 75%RHま で の 領 域 で 水 分 子 は 同 様 な 状 態 で 取 り込 ま れ て

い る こ と が わ か る。 ま た、 図 2-4に は 示 し て い な い が、 1750

C m lに 現 れ る カ ル ボ ニ ル 基 の 吸 収 も、 吸 湿 に よ っ て わ ず か に 低 波

数 側 に シ フ トす る。 こ れ ら の シ フ トは 水 分 子 と カ ル ボ ニ ル 基 が 水 素

結 合 を し て い る こ と を 示 す も の と 考 え ら れ る。 こ の よ う な 赤 外 吸 収

ス ペ ク トル は PMMAの 場 合 に お い て も得 ら れ た。

a― CHOの 場 合 に は、 11%RHに お い て は cTEの 場 合 と 同

様 な 相 互 作 用 の 少 な い 水 分 子 に 起 因 す る と 思 わ れ る 吸 収 が 主 な も の

で あ る の に 対 し て、 75%RHに お い て は 凝 縮 水 の 吸 収 も あ わ せ て

観 察 さ れ、 caF2と CTEの 場 合 の 中 間 的 な 水 の 取 り込 み 方 を し て

い る こ と が ゎ か る。
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2-3 吸 着 等 温 線 と 電 気 容 量 ― 相 対 湿 度 特 性 の 同 時 計 測

感 湿 部 の 吸 湿 に よ る 電 気 容 量 変 化 の 機 構 を 議 論 す る た め に は 吸 着

等 温 線 と電 気 容 量 ― 相 対 湿 度 特 性 を 一 つ の 感 湿 素 子 で 計 測 す る こ と

が 望 ま し い。 と い う の は、 吸 着 等 温 線 と電 気 容 量 一 相 対 湿 度 特 性 の

計 測 に 別 々 の 素 子 を 用 い た 場 合、 そ れ ら の 感 湿 膜 の 構 造 が 同 じ で あ

る と い う確 証 を 得 る の は 難 か しい か ら で あ る。

2-3-1 同 時 計 測 用 素 子 の 構 造

感 湿 部 の 単 位 体 積 に 取 り込 ま れ る水 分 子 の 質 量 (M H20)お よ び 電

気 容 量 (C)の 計 測 に 用 い た 素 子 を 図 2-6に 示 す。 ATカ ッ トの

水 晶 振 動 子 表 面 に感 湿 膜 が 成 膜 さ れ て お り、 そ の 上 に、 水 蒸 気 に 対

し透 過 性 を 持 ち、 か つ looΩ /□ 程 度 の 導 電 性 を 持 つ ク ロ ム 薄 膜

〈電 極 ① )が 蒸 着 さ れ て い る。

感 湿 膜 が 水 分 子 を 取 り込 む と質 量 が 増 加 し水 晶 振 動 子 の 発 振 周 波

数 は 低 下 す る。 こ の 変 化 (△ f)と 感 湿 膜 の 厚 さ 〈d3)お よ び 面 積

(S5)か ら、 式 (2-2)を 用 い て M H20を 求 め る こ と が で き る。

MH20=△ f・ ρ q・ N・ Sq/(fo2.d5° S5)~・ ~・ … … (2-2)

こ こ で、 △ f(Hz):発 振 周 波 数 変 化、 ρ Q(=22g/cn3):水 晶

の 密 度、 N(=167× 105Hz.cm):ATカ ッ トさ れ た 水 品 の 周

波 数 定 数、 S。 (cn2):水 品 の 面 積、 fo(=6× 106Hz):基 本 共

振 周 波 数、 ds(cm):感 湿 膜 の 厚 さ、 ss(cn2):感 湿 膜 の 面 積

で あ る。

電 気 容 量 は 電 極 ① と電 極 ② 間 で 計 測 で き る。
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Au電極③―――

水 晶板 ――

Au電極②一一―

感 湿膜 ― ― ―

Cr電極 ① ―――――――

図2-6 感湿部の単位体積に取り込まれる水分子の質量と電気容量の同時計測に用いた素子

周波数計
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2-3-2 実 験 手 順

電 気 容 量 測 定 に 用 い た LCRメ ー タ ー 〈YHP、 multi freqency

LCR neter 4275-1)の 分 解 能 は 0. 001pFで あ る。 セ ン サ ヘ の

印 加 電 圧 は サ イ ン波 で 実 効 値 lVで あ る。 測 定 に 用 い た 周 波 数 は、

100K、  200K、  400K、  lMお よ び 2MHzで あ る。

任 意 の 湿 度 雰 囲 気 の 発 生 に は、 気 体 の 流 れ や 温 度 制 御 を 改 良 し た

市 販 の 分 流 式 湿 度 発 生 装 置 (神 栄 株 式 会 社、 SRH-lR135A

DR)を 用 い た。 半 水 没 式 で あ る 試 験 槽 の 蓋 の 上 面 に は 面 状 ヒ ー タ

ー を 取 り付 け、 蓋 の 上 面 の 温 度 が 水 槽 の 温 度 と ± 0.1℃ 範 囲 で 等

し く な る よ う に 制 御 し た。 さ ら に、 飽 和 槽 と 試 験 槽 の 間 に ス ト ッ プ

バ ル プ を 取 り 付 け 乾 燥 空 気 を 発 生 さ せ る 時 に、 飽 和 水 蒸 気 が 拡 散 で

試 験 槽 に 混 入 す る の を 防 い だ。 こ の 湿 度 発 生 装 置 の 湿 度 精 度 は ± 1

%RHで あ る が、 再 現 性 は ± 0.2%RH程 度 の 精 度 で あ る こ と を

露 点 計 (General Eastern社、 HYGRO― ‖2)に よ る 予 備 実 験 か ら 確 か

め た。

ま ず、 湿 度 を 0%RHに 設 定 し電 気 容 量 と水 晶 振 動 子 の 発 振 周 波

数 が 安 定 した 時 点 で M H20=0と した。 次 に、 試 験 槽 の 温 度 を 一 定

に 保 っ た ま ま 湿 度 を 変 化 さ せ 電 気 容 量 と M H20を 計 測 した。 計 測 は 3

0℃ お よ び 60℃ で 行 っ た。

2-3-3 各 種 感 湿 材 料 の 吸 着 等 温 線 と電 気 容 量 ― 相 対 湿 度 特 性

CTE以 外 の 場 合 の 電 気 容 量 は ■ll定 周 波 数 に よ っ て 変 化 す る。 し

か し、 定 性 的 な 議 論 に お い て は 影 響 が な い 程 度 で あ っ た の で 以 下 で

は 測 定 周 波 数 が lMHzの 場 合 の 結 果 を しめ す。 こ こ で は、 特 徴 的

で あ つ た Ca F2、  CTEお よ び PMMAの 3つ 感 湿 材 料 の 吸 着 等 温
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線 〈M H20~RH特 性 )お よ び C― RH特 性 を 図 2-7、  2-8、

-9に そ れ ぞ れ 示 す。 ▲ は 30℃ の 加 湿 時 に、 △ は 30℃ の 除 湿 時

● は 60℃ の 加 湿 時 に、 Oは 60℃ の 除 湿 時 に そ れ ぞ れ 対 応 す

電 気 容 量 は、 30℃ の 乾 燥 状 態 に お け る電 気 容 量 C30C O%を 1

し て 示 し て あ る。

Ca F2に お い て、 30℃ の M H20は 60℃ の 場 合 の M H20よ り も 常

に 大 き い 値 と な って い る。 80%RH以 下 に お い て は 高 湿 域 ほ ど M

H20の 差 は 拡 大 す る が、 90～ 95%RHの 領 域 で は そ の 差 は 減 少 す

る。 こ れ は、 CaF2内 部 に 存 在 す る 空 間 が 有 限 で あ る の で、 高 湿 域

で は、 M H20が 立 体 障 害 に よ り制 限 さ れ る た め と考 え ら れ る。 従 っ て

M120~RH特 性 に 温 度 依 存 性 の あ る 感 湿 材 料 を 用 い て セ ンサ を 作 製

し よ う と す る 場 合、 セ ンサ 出 力 の 温 度 係 数 は 湿 度 領 域 に よ って 異 な

る と い う問 題 が 生 し、 実 際 上、 広 い 温 湿 度 範 囲 に お け る 温 度 補 正 は

困 難 に な る も の と考 え られ る。 30%RH以 上 の 領 域 に は、 相 対 湿

度 に 換 算 して 最 大 ± 9%RHの 大 き な ヒ ス テ リ シ ス が 観 察 さ れ る。

こ の ヒ ス テ リ シ ス は、 任 意 の M H20〈 感 湿 部 の 単 位 体 積 中 に 取 り込 ま

れ た 水 分 子 の 体 積 Vが 一 定 )に お い て、 感 湿 部 に 取 り込 ま れ た 水 分

子 の 平 衡 蒸 気 圧 が 吸 着 時 と脱 着 時 で 異 な る こ と を 示 し て い る。 こ の

蒸 気 圧 の 差 〈△ P)は 相 対 湿 度 幅 で 表 した ヒ ス テ リ シ ス (△ RH)

と飽 和 水 蒸 気 圧 〈P5)を 用 い て 式 〈2-3)で 表 せ る と 考 え られ る。

△ P=△ RH・ P5… … … … … … … … … … … … … … (2-3)

ま た、 △ Pと 水 の 表 面 張 力 (σ )を 用 い て 吸 着 時 と 脱 着 時 と の エ ネ

ル ギ ー の 釣 合 を 考 え る と 式 〈 2-4)が 得 ら れ る。

△ P(N/m2).v(n3)_σ (N/■ )・ △ x(m2)=0..¨ ¨ (2-4)

こ こで xは m2の 次 元 を 持 つ の で、 sで 表 せ ば 式 (2-3)お よ び 式
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図2-7 CaF2薄膜の吸着等温線と電気容量―相対湿度特性
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図2-8 CTE薄膜の吸着等温線と電気容量―相対湿度特性
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〈2-4)か ら △ RHは 式 〈 2

△ RH=σ (N/m)・ V~1(In~3).Ps

子 の 凝 縮 は 望 ま し く な い。

次 に 電 気 容 量 に 着 目 す る と、

-5)で 表 さ れ る。

~1(■ 2/N)・ △ S(m2)… … …

ヒ ス テ リ シ ス は M H20の 場 合 よ り も や

・… … 。 (2-5)

こ こ に、 △ S:水 の 表 面 積 の 変 化、 σ :一 定 温 度 下 で は

定 数、 Ps:一 定 温 度 下 で は 定 数

す な わ ち 上 式 よ り、 ヒ ス テ リ シ ス は 体 積 一 定 の 水 の 表 面 積 が 変 化 し

た こ と に 起 因 す る 蒸 気 圧 の 変 化 と 見 な す こ と が で き る。 具 体 的 に は

吸 着 水 等 が 毛 管 凝 縮 に よ り そ の 表 面 積 を 減 少 し た 場 合 の、 表 面 自 由

エ ネ ル ギ ー の 低 下 (σ ・ △ S)が ヒ ス テ リ シ ス の 主 な 原 因 で あ る と

考 え ら れ る。 こ れ は ヒ ス テ リ シ ス が 大 き い ca F2に 取 り 込 ま れ た 水

分 子 が、 主 と して 凝 縮 水 と し て 存 在 す る と い う赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

の 結 果 と 定 性 的 に 一 致 す る。

ま た、 凝 縮 が 起 こ る 毛 管 の 最 大 半 径 は 相 対 湿 度 と 絶 対 温 度 の 関 数

で あ り `13)、  ま た そ の 半 径 は M H20に 対 応 す る の で 本 質 的 に セ ン サ 出

力 の 温 度 係 数 は 湿 度 領 域 に よ っ て 異 な り、 温 度 補 正 の 面 か ら も 水 分

や 小 さ く な っ て い る。 あ る 一 定 温 度 に お い て M H20と 電 気 容 量 が 一 対

一 対 応 す る の で あ れ ば、 両 者 の ヒ ス テ リ シ ス は RHに 換 算 す れ ば 同

じ値 と な る は ず で あ る。 し た が っ て M H20は 同 じ値 で あ っ て も感 湿 膜

内 部 に 存 在 す る 水 分 子 の 状 態 は 加 湿 時 と 除 湿 時 で 異 な り、 除 湿 時 に

は 凝 縮 に よ っ て 誘 電 率 が 低 下 した 水 分 子 が、 蒸 気 圧 の 低 下 に と も な

い 選 択 的 に 取 り残 さ れ て い る も の と考 え られ る。

乾 燥 状 態 に お い て 温 度 依 存 性 が ほ ぼ 見 ら れ な い こ と か ら Ca F2自

身 の 誘 電 率 の 温 度 依 存 性 は 無 視 で き る 程 度 で あ る こ と が ゎ か る。 し
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か し、 0%RH以 外 の 領 域 で は 60℃ の 場 合 の 電 気 容 量 が 30℃ の

場 合 に 比 べ て 大 き く、 M H20の 温 度 依 存 性 と は 逆 の 傾 向 を 示 して い る。

こ れ よ り、 取 り込 ま れ た 水 分 子 の 誘 電 率 は 温 度 上 昇 と 共 に 増 加 して

い る こ と が わ か る。 こ れ は、 通 常 の 凝 縮 水 の 誘 電 率 が 絶 対 温 度 の 逆

数 に 比 例 す る こ と と は 全 く異 な る。 90%RHに お け る 抵 抗 値 は 乾

燥 状 態 に お け る 抵 抗 値 よ り も 2桁 低 下 す る こ と を 考 え 合 わ せ る と、

CaF2の 表 面 電 界 に よ っ て 発 生 し た プ ロ トン で'4)に よ る 空 間 電 荷 分

極 に 起 因 す る も の と考 え られ る。 ま た、 A1203お よ び PVAの 場

合 に も CaF2と 類 似 の 特 性 が 得 ら れ た。 こ の よ う に、 無 機 材 料、 有

機 材 料 を 問 わ ず Ca F2、  A1203、  PVA等 の よ う に 親 水 基 で 囲 ま

れ た 空 間 が 存 在 し得 る よ う な 場 合 は、 セ ンサ 出 力 の ヒ ス テ リ シ ス お

よ び 温 度 係 数 に 問 題 を 生 ず る こ と が わ か っ た。

CTEの 場 合、 Ca F2に 見 られ た よ う な M H20の 低 湿 域 に お け る

立 ち 上 が り は 見 られ な い。 温 度 係 数 は 相 対 湿 度 に 換 算 して -0 1%

RH/Kで あ り、 M H20は、 ほ ぼ 相 対 湿 度 に 対 応 して い る こ と が わ か

る。 ま た、 電 気 容 量 も相 対 湿 度 に 換 算 して o o7%RH/Kの 温 度

係 数 で あ り、 ほ ぼ 相 対 湿 度 に 対 応 して い る こ と が わ か る。 す な わ ち、

CTEに 取 り込 ま れ た 水 分 子 の 誘 電 率 は 温 度 に ほ と ん ど依 存 し な い。

CTEに 取 り込 ま れ た 水 分 子 の 比 誘 電 率 を G H Argue(15)ら の 方 法 に

よ っ て 求 め る と、 cTE薄 膜 内 部 の 気 孔 率 を 少 な く と も 3%、  そ し

て 多 く と も 30%と 幅 広 く仮 定 して も、 30か ら 40の 範 囲 に 入 る。

比 誘 電 率 が 温 度 に 依 存 しな い 場 合、 分 極 を 主 に 電 子 分 極 お よ び 原 子

分 極 に よ る と 考 え る の が 通 常 で あ る が、 そ の 場 合、 水 に お い て は 比

誘 電 率 は 約 4 2(16)で ぁ り CTEに お け る電 気 容 量 変 化 を 説 明 す る

に は 不 適 当 で あ る。 こ の よ う に 電 気 容 量 変 化 が 温 度 に よ らず M H20の
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み に 依 存 し、 か つ 比 較 的 大 き な 値 を と る 例 は シ リカ ゲ ル に 吸 着 し た

水 分 子
(17.18)ゃ メ タ ノ ー ル 等 (19)の 場 合 に 報 告 さ れ て い る。 JA

Snelgrove(1。 .20)ら は シ リ カ ゲ ル 表 面 に 吸 着 し た 水 分 子 の こ の 振 舞

い を 説 明 す る た め に、 吸 着 し た 水 分 子 の 回 転 運 動 を 禁 止 し、 振 動 の

み が 許 容 さ れ て い る モ デ ル を 提 唱 し て い る。 CTEや PMMAに 取

り 込 ま れ た 水 分 子 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル お よ び M H20~RH特 性 と c

― RH特 性 は、 こ の モ デ ル を 支 持 す る も の で あ る と 考 え ら れ る。

ス テ リ シ ス は 相 対 湿 度 に 換 算 して 最 大 ± 1%RH程 度 で あ り CaF

2や A1203の 1/9～ 1/3程 度 で あ る。 赤 外 吸 収 の 結 果 を 併 せ て

考 え る と、 cTEに 取 り込 ま れ た 水 分 子 は 凝 縮 状 態 に な い こ と が ゎ

か る。

PMMAの 場 合、 M H20は オロ対 湿 度 に ほ ぼ 対 応 し て い る が、 電 気 容

量 は 0 5%RH/K程 度 の 大 き な 温 度 依 存 性 を 示 して い る。 乾 燥 状

態 に お け る 電 気 容 量 の 温 度 依 存 性 は PMMA自 体 の も の で あ る の で、

一 定 温 度 下 の 電 気 容 量 の 変 化 量 △ Cは 取 り込 ま れ た 水 分 子 に よ る も

の で あ る と 考 え る と、 こ の 場 合 も CTEと 類 似 で o l%RH/K以

下 の 範 囲 で、 △ cは 相 対 湿 度 に 対 応 し て い る。 PMMA自 体 の 誘 電

率 の 温 度 依 存 性 が 大 き い と い ぅ こ と は ガ ラ ス 転 移 点 〈T。 )が 114

℃ と 比 較 的 低 い こ と、 お よ び T9以 下 に お い て も運 動 可 能 な 側 鎖 が あ

る こ と に よ る と 考 え ら れ る。 一 般 に 有 機 高 分 子 の 誘 電 率 は T9付 近 で

大 き く変 化 し、 側 鎖 を 含 ま な い 場 合 は T9付 近 で、 側 鎖 を 含 む 場 合 は

T9以 下 で 最 大 と な る。 さ ら に、 吸 湿 に よ っ て T9は 低 下 (211す る の

で、 T9付 近 の C― RH特 性 の 温 度 補 正 は か な り 困 難 と な る。 従 っ て

広 い 温 度 範 囲 の 相 対 湿 度 を 計 測 で き る 湿 度 セ ン サ を 作 製 す る た め に

は Toが 高 く、 側 鎖 の な い 材 料 が 適 して い る こ と が ゎ か る。
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ヒ ス テ リ シ ス に 着 目 す る と、 相 対 湿 度 に 換 算 して 、最 大 ± 0 5%

RHで あ り、 CTEと な ら ん で 実 用 上 十 分 な 値 で あ る。 ヒ ス テ リ シ

ス の 原 因 が、 毛 管 凝 縮 で あ る と 考 え ら れ る こ と は、 CaF2や A12

03の 場 合 で 述 べ た。 毛 管 凝 縮 が 起 こ る 半 径 は、 水 と管 壁 と の 濡 れ 角

を θ と す る と cos θ に 比 例 す る
(13)。  す な わ ち、 濡 れ 角 が 90° 以 上

の 疎 水 性 表 面 で 囲 ま れ て い る 毛 管 は、 い か に 細 く と も 凝 縮 し な い。

CTEや PMMAに お い て ヒ ス テ リ シ ス が 小 さ い 理 由 と し て は、 親

水 基 で あ る カ ル ボ ニ ル 基 が い ず れ の 場 合 も疎 水 基 で あ る ア ル キ ル 基

等 に 囲 ま れ、 毛 管 凝 縮 が 起 き な い 立 体 構 造 で あ る た め と考 え ら れ る。

a― CHOの 場 合 に は M H20は オロ対 湿 度 に は ぼ 対 応 す る も の の、 電

気 容 量 に お い て は 少 量 の 空 間 電 荷 分 極 に 起 因 す る と 思 わ れ る 温 度 依

存 性 が 観 察 さ れ た。

各 感 湿 材 料 の 30℃ に お け る M H20~RH特 性 に BETの 有 限 層 吸

着 式
(22)(式 (2-6))を 適 用 し求 め た BET定 数 (B)、  90

%RHに お け る 吸 着 層 の 平 均 厚 さ 〈 to 9)、  吸 着 層 数 の 最 大 値 (■ )

お よ び 式 (2-7)よ り求 め た 一 層 目 の 水 分 子 の 吸 着 熱 〈El)と 二

層 め の 以 上 の 水 分 子 の 吸 着 熱 〈EL)と の 差 を 表 2-2に 示 す。

MH2o/MH2o m=3x(1-(n+1)xn+nxn'1)/((1-x)(1+(3-1)x-3xn`1))

=tx・ … … … … … … … … … … … ・ (2-6)

B=exp((El― Et)/kT) (2-7)

こ こ に、 tx:相 対 圧 〈相 対 湿 度 /1oo)xに お け る 吸 着

層 の 平 均 厚 き、 MH20 m:単 分 子 層 吸 着 水 の 質 量、 k: ボ ル ツ

マ ン定 数

nは 原 理 的 に は 自 然 数 で あ る が、 こ こ で は nが 実 際 に は 分 布 を 持 つ

も の と 考 え ら れ る こ と か ら実 効 値 と し て 小 数 点 以 下 ま で 示 した。
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表2-2 BET式より求めたB, El― El, t。 。,およびn

カ
フ一

ヾ
´
ラ

゛

、

１

圭
凋
吸

感湿材料

B  El一 EL  t。 。   n
(K」 /
mol)

CaF2

A120“

PVA

CTE

PMMA

a一 CH0

58

1 6

26

2.1

1`9

1,8

10=2

7,1

8.2

109

1.6

1:5

2:6

2.6

2,1

2,1

2,7

4:4

4`2

4,1

4:3

5`0
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M H20-RH特 性 は 90%RH以 下 に お い て、 a― cHoの 場 合 に

は 5%以 下 の 誤 差 で、 cTE、  PMMAお よ び 加 湿 時 に お け る Ca

F2、  A1203の 場 合 に は 10%以 下 の 誤 差 で、 BETの 有 限 層 吸 着

式 に よ っ て 説 明 可 能 で あ っ た。 PvAの 場 合 に は、 膨 潤 に 起 因 す る

と 思 わ れ る 比 較 的 大 き な 誤 差 が 30%RH以 上 の 領 域 で 見 ら れ た。

C a F2、  A1203の 除 湿 時 の M H20-RH特 性 は 毛 管 分 布 を 反 映 し

て い る も の と 考 え ら れ る の で、 少 な く と も膨 潤 が 小 さ い 感 湿 材 料 ヘ

の 水 分 子 の 吸 着 に 対 し て は、 有 機 材 料、 無 機 材 料 の い ず れ に お い て

も BETの 有 限 層 吸 着 式 が 適 用 可 能 で あ る と 考 え ら れ る。 こ こ で、

CaF2や A1203の 場 合 に は、 多 種 類 の 吸 着 点 が あ る こ と が 赤 外 吸

収 の 結 果 か ら わ か っ て お り、 そ れ ら の Bや El― ELは 平 均 値 に 近 い

値 で あ る と 考 え ら れ る。 そ れ に 対 し て cTE、  PMMAや PVAで

は 構 造 上 親 水 基 が 明 確 で あ る の で、 Bや El― ELは 親 水 基 そ の も の

の 性 質 を 示 す 値 で あ る と 考 え ら れ る。

Ca F2、  A1203や PVAな ど の、 M H20~RH特 性 に 温 度 依 存

性 が 見 ら れ る 材 料 に お い て は Bが 比 較 的 大 き く、 cTEや PMMA

等 の、 M H20が RHに 対 応 し温 度 に 依 存 し な い 材 料 で は Bが 小 さ く、

そ れ に 伴 っ て El― ELも 小 さ い こ と が ゎ か る。 cTEや PMMAで

は 吸 着 層 は 高 々 2層 で あ り、 か つ 凝 縮 状 態 に な い こ と か ら、 水 分 子

は 2配 位 で 吸 着 さ れ て い る こ と が わ か る。 ELは 水 の 凝 縮 熱 (4配 位

に 対 応 す る )の 2分 の 1と 仮 定 す る と、 30℃ に お い て EL≒ 22

2KJ/mo lで あ り、 PMMAの 場 合 に は E,=EL十 (El― EL)

■ 23 8KJ/molと な り、 Elと Etは 7%程 度 、 同 様 に CTE

の 場 合 に は 8%程 度 の 誤 差 で 一 致 し て い る こ と が ゎ か る。 BET式

に お い て El=ELの 場 合 に は 温 度 に よ らず B=1と な り、 吸 着 量 は
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温 度 に よ ら ず 相 対 湿 度 だ け の 関 数 と な る こ と は 式 (2-6)お よ び

式 (2-7)か ら 明 か で あ る が、 CTEや PMMAで は、 こ れ に 近

い 状 態 が 達 成 さ れ て い る こ と が わ か る。 tO。 と nに は 材 料 に よ る 大

き な 差 は 観 察 さ れ な か っ た。
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2-4 各 種 材 料 の 感 湿 機 構 モ デ ル

2-2お よ び 2-3で 得 ら れ た 結 果 に よ っ て、 感 湿 材 料 は、 感 湿

機 構 の 面 か ら 大 き く 3つ の グ ル ー プ に 分 類 で き る こ と が わ か っ た。

分 類 し た 結 果 を 表 2-3に 示 す。 グ ル ー プ Aで は M H2oも 電 気 容 量

(C)も 相 対 湿 度 だ け の 関 数 で は 表 せ な い。 こ れ に 対 し、 グ ル ー プ

Cで は M H2oも Cも 相 対 湿 度 だ け の 関 数 で 表 す こ と が で き る。 ま た、

グ ル ー プ Bは そ れ ら の 中 間 的 な も の で あ る。 こ こ で は、 特 徴 が 顕 著

で あ る グ ル ー プ Aと グ ル ー プ cに つ い て 感 湿 部 の 構 造 と水 の 取 り込

み 方 を モ デ ル 化 した。 グ ル ー プ Aの 場 合 を 図 2-l oに 、 グ ル ー プ

Cの 場 合 を 図 2-11に 示 す。

グ ル ー プ Aの 場 合、 水 分 子 の 吸 着 点 と な る 親 水 基 は 隣 接 して い る

が、 グ ル ー プ cの 場 合、 親 水 基 間 は 疎 水 基 に よ っ て 隔 て ら れ て い る。

低 湿 域 (く 30%RH)で は、 何 れ の 場 合 も 水 分 子 は ほ ぼ 単 分 子

で 吸 着 して い る。 グ ル ー プ Aに 取 り込 ま れ る 水 分 子 の 量 お よ び 誘 電

率 に は 温 度 依 存 性 が あ る。 グ ル ー プ cで は、 ほ ぼ El=Etで あ る た

め、 取 り込 ま れ る水 分 子 の 量 は 温 度 に 依 存 し な い。 ま た、 水 分 子 の

回 転 運 動 は 東 縛 さ れ て お り、 そ の 誘 電 率 に も温 度 依 存 性 が な い。

加 湿 時 の 中 湿 域 (30～ 70%RH)に お け る 場 合、 グ ル ー プ A

で は 吸 着 層 数 の 増 加 に 伴 っ て 凝 縮 相 が 現 れ る。 ま た、 凝 縮 に よ っ て

そ の 水 分 子 の 蒸 気 圧 と 誘 電 率 は 低 下 す る。 吸 着 量 は 原 理 的 に 温 度 依

存 性 を 持 つ。 グ ル ー プ cで は 単 分 子 層 ま た は 2層 程 度 の 吸 着 を し て

お り凝 縮 相 は な い。 ま た、 グ ル ー プ cで は 凝 縮 相 が な い た め に 低 湿

域 と 同 様 に Elと ELが
`ヨ
ぎ等 し い た め に 吸 着 量 は 相 対 湿 度 だ け の 関

数 で あ り温 度 依 存 性 は な い。
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感湿材料の分類
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加 湿 時 除 湿 時

低

湿

域

10%RH
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域

30%RH

70%RH (

品

湿
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図2-lo //リレープA(CaF2、 A1203等 )における水サ)子の取り込′夕方の↓モデリシ
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菫
曇
■
■
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加 湿 時 除 湿 時

低

湿

域

10%RH

30%RH 疎水基   吸着水

加湿時と同様

中

湿

域

0%RH

O%RH

３

　

　

７

βし句 釣 ヽ 加湿時と同様
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９

〈
(
● も

図2-11 グループC(CTE)における水分子の取り込み方のモデル

親水基
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高 湿 域 (80～ 90%RH)の 場 合、 グ ル ー プ Aで は さ ら に 凝 縮

相 が 増 加 す る。 グ ル ー プ Cで は、 低 中 湿 域 と 同 様 に 水 分 子 を 取 り 込

む。

除 湿 時 の 中 湿 域 に お け る 場 合、 グ ル ー プ Aで は 凝 縮 水 が 取 り 残 さ

れ ヒ ス テ リ シ ス の 原 因 と な る。 こ れ に 対 し、 グ ル ー プ cで は、 加 湿

時 の 中 湿 域 と 同 様 に 水 分 子 を 取 り込 ん で お リ ヒ ス テ リ シ ス は な い。

除 湿 時 の 低 湿 域 に お い て は、 グ ル ー プ Aに お い て も 凝 縮 相 は 無 く

グ ル ー プ cと 共 に、 加 湿 時 の 低 湿 域 と 可 逆 な 水 分 子 の 取 り込 み 方 を

し て い る。
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2-5 第 2章 の ま と め

本 章 の 実 験 よ り以 下 の こ と が 明 ら か に な っ た。

(1)膨 潤 し な い 感 湿 材 料 に 取 り込 ま れ る 水 分 量 に は BETの 有 限

層 吸 着 式 が 適 用 で き る。

〈2)水 分 子 は A1200や CaF2蒸 着 膜 等 の 場 合 に は 主 に 凝 縮 水

と して、 ま た、 CTEや PMMAの 場 合 に は 水 分 子 間 の 相 互

作 用 の 少 な い 吸 着 水 と して 取 り 込 ま れ る。

(3)と ス テ リ シ ス は 取 り込 ま れ た 水 分 子 の 配 位 数 の 変 化 に 起 因 す

る。

〈4)回 転 運 動 を 束 縛 さ れ て い る 吸 着 水 分 子 の 誘 電 率 は 温 度 に 依 存

し な い。

(5)吸 湿 量 が 相 対 湿 度 の み に 依 存 し、 か つ ガ ラ ス 転 移 温 度 が 高 く、

側 鎖 を 含 ま な い 有 機 材 料 が、 広 い 温 湿 度 範 囲 で 使 用 で き る セ

ン サ の 感 湿 材 料 と し て 適 し て い る。

こ こ で の 実 験 に 使 用 した 感 湿 材 料 の 中 で は、 cTEが 最 も優 れ た

湿 度 特 性 を 示 して い る こ と は 明 か で あ る。 しか し、 cTEの 場 合、

比 較 的 長 鎖 の エ ス テ ル (ブ チ リル 基 等 )を 多 く 導 入 す る と 温 度 依 存

性 お よ び ヒ ス テ リ シ ス は 実 用 上 十 分 な 値 と な る も の の、 ガ ラ ス 転 移

点 の 低 下 に 伴 い 高 温 度 領 域 (>8 0℃ )や 高 湿 度 領 域 (>9o%R

H)に お け る 長 期 安 定 性 に 問 題 が 生 し、 応 答 速 度 も 十 分 と は 言 え な

い こ と が、 こ れ ま で の 実 験 で 確 か め ら れ て い る。 従 っ て、 cTEと

基 本 的 に は 同 様 な 感 湿 機 構 を 持 ち、 ガ ラ ス転 移 温 度 お よ び 水 蒸 気 の

透 過 性 が 高 い 感 湿 材 料 を 捜 す 必 要 が あ る。
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第 3章  電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ に 適 し た 感 湿 材 料 の 選 択

吸 湿 量 が 相 対 湿 度 の み に 依 存 し、 か つ ガ ラ ス 転 移 温 度 が 高 く、 側

鎖 を 含 ま な い 有 機 材 料 が、 広 い 温 湿 度 範 囲 で 使 用 可 能 な 湿 度 セ ン サ

の 感 湿 材 料 と して 適 し て い る、 と い う こ と が 第 2章 で 明 ら か に さ れ

た。 第 3章 で は、 こ れ ら の 必 要 条 件 を 満 た す 材 料 の 選 択 方 法 に つ い

て 述 べ る。 ま た、 こ の 時、 湿 度 変 化 に 対 す る セ ン サ の 時 間 応 答 性 に

つ い て も考 慮 す る。
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3-1 感 湿 材 料 に 要 求 さ れ る 性 質 と そ の 選 択 方 法

吸 湿 量 が 相 対 湿 度 の み に 依 存 す る た め に は、 親 水 基 と水 分 子 と の

結 合 エ ネ ル ギ ー 〈El)が 水 分 子 間 の 結 合 エ ネ ル ギ ー (EL)に 等 し

い こ と が 必 要 で あ る。 さ ら に、 水 分 子 が 凝 縮 す る の を 防 ぐ た め に 親

水 基 は 疎 水 基 に よ っ て 間 隔 を 開 け ら れ て い る 必 要 が あ る。

ま ず 最 初 に 親 水 基 の 選 択 方 法 に つ い て 述 べ る。 カ ル ボ ニ ル 基 (>

C=0)が 、 Elが Eし に ほ ぼ 等 し く な る 親 水 基 で あ る こ と は 既 に 述

べ た。 さ ら に、 赤 外 吸 収 の 結 果 か ら カ ル ボ ニ ル 基 中 の 酸 素 原 子 の 不

飽 和 電 子 対 に 水 分 子 中 の 水 素 原 子 が 水 素 結 合 し て い る こ と も明 ら か

に な っ た。 っ ま り、 カ ル ボ ニ ル 基 中 の 酸 素 原 子 と 同 様 な 状 態 に あ る

酸 素 原 子 が 用 意 で き れ ば Elと ELが 等 し く な り、 そ の 酸 素 原 子 に 吸

着 す る 水 分 子 の 量 は 相 対 湿 度 の み に 依 存 す る と 思 わ れ る。

吸 着 点 と な る 酸 素 原 子 の 性 質 は、 酸 素 原 子 に 化 学 結 合 さ れ て い る

原 子 の 電 気 陰 性 度
(1)と
そ れ ら の 結 合 間 隔

(2)で
ぉ ょ そ 決 定 さ れ る と

考 え ら れ る。 炭 素 の 電 気 陰 性 度 に 近 い 電 気 陰 性 度 を 持 つ 原 子 に は セ

レ ン と ヨ ウ素 と 硫 黄 が あ る。 中 で も ヨ ウ 素 と 硫 黄 の 電 気 陰 性 度 は 炭

素 の 2.5と 同 じ で あ る。 ま た、 こ れ ら の 元 素 の 中 で 安 定 な 高 分 子 の

主 鎖 の 一 員 と な り得 る も の は 硫 黄 だ け で あ る。 従 っ て、 電 気 陰 性 度

と 安 定 な 高 分 子 の 形 成 の 面 か ら炭 素 の 代 替 と な り得 る 元 素 は 硫 黄 に

限 定 さ れ る。 次 に、 結 合 間 隔 (2)に 着 目 す る と、 カ ル ボ ニ ル 基 中 の 酸

素 と 炭 素 の 場 合 0 12～ 0 13nmで あ る の に 対 し て、 硫 黄 と 酸

素 が 二 重 結 合 し た 場 合 で は 約 0 14■ mで あ り、 か な り 近 い 値 で あ

る。 以 上 よ り、 カ ル ボ ニ ル 基 だ け で な く ス ル ホ ニ ル 基 も吸 着 点 の 候

補 と す る。
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次 に、 親 水 基 間 の 間 隔 を 空 け る た め の 疎 水 基 を 選 択 す る。 代 表 的

な 疎 水 基 に は、 ア ル キ ル 基 (3)ゃ フ ェ ニ ル 基 【4)等 の 炭 化 水 素、 ま た

は フ ッ化 炭 素
〈5)が ぁ る。 こ れ ら の 中 で 側 鎖 を 用 い ず に 親 水 基 間 の 間

隔 を 確 実 に 開 け る こ と が で き る も の は、 か さ 高 い 構 造 を 持 つ フ ェ ニ

ル 基 で あ る と 考 え ら れ る。

感 湿 材 料 を 薄 膜 化 し た 場 合、 そ の ガ ラ ス転 移 温 度 は 基 板 と の 相 互

作 用 に 起 因 し、 パ ル ク の 値 と は 異 な る 可 能 性 が あ る。 しか し、 こ こ

で は そ の 変 化 は 小 さ い も の と 仮 定 し、 パ ル ク 値 か ら 高 い ガ ラ ス 転 移

温 度 を 持 つ 材 料 の 選 定 を す る。 薄 膜 化 さ れ た 感 湿 材 料 の ガ ラ ス 転 移

温 度 は 3-2で 議 論 す る。

CTEの ガ ラ ス転 移 温 度 (141℃ )程 度 で は、 セ ンサ と し て の

耐 熱 性 が 不 十 分 で あ る こ と が 第 2章 の 予 備 実 験 か ら わ か っ て い る の

で、 こ こ で は 150℃ 以 上 の ガ ラ ス 転 移 温 度 を 持 つ 材 料 に 着 目 し、

さ ら に 親 水 基 と して カ ル ボ ニ ル 基 ま た は ス ル ホ ニ ル 基 の み を、 疎 水

基 と し て フ ェ ■ ル 基 を 持 つ 樹 脂 が 選 択 さ れ た。 表 3-1に 各 材 料 の

ガ ラ ス 転 移 温 度 お よ び 構 造 式 を 示 す。 ヽヽ ず れ の 材 料 も フ ェ ニ ル 基 を

主 鎖 に 含 む ポ リ フ ェ ニ レ ン 系 樹 脂 で あ る。 こ の 中 で、 ポ リ カ ー ボ ネ

ー ト (ポ リイ ソ プ ロ ピ リ レ ン ジ フ ェ ニ ル カ ー ボ ネ ー ト)は 室 温 以 下

に 副 ガ ラ ス 転 移 が 存 在 す る こ と が 報 告
(6)さ
れ て い る の で、 感 湿 材 料

と して 不 適 当 で あ り、 ま た、 ポ リ ス ル ホ ン C(ポ リ ア リル ス ル ホ ン )

は 研 究 段 階 の 材 料 で あ り、 人 手 は 困 難 で あ る。 従 っ て、 ポ リ ス ル ホ

ン A(ポ リ ス ル ホ ン レ ジ ン )と ポ リ ス ル ホ ン B〈 ポ リ フ ェ ニ レ ン エ

ー テ ル ス ル ホ ン )に 候 補 が 絞 ら れ る。

セ ン サ の 時 間 応 答 性 は、 本 質 的 に 重 要 な 性 質 の 一 っ で あ る。 と い

う の は、 時 々 刻 々 変 化 す る 湿 度 に 対 応 し て 正 確 な 湿 度 を 表 示 す る こ

-58-



表3-1 カルボニル基またはスルホニル基を親水基として持つ高ガラス転移温度材料

材料名

ポリカーボネート ∃
．ェ
Ｃ
＝
０

０ｂ
frUrlfryA

,trt,rfr)B

ポリスルホンC

ガ
ιぅ瑠度
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と が 良 い 湿 度 セ ン サ の 条 件 と な る か ら で あ る。 湿 度 変 化 に 対 す る セ

ン サ の 時 間 応 答 性 を 良 くす る た め に は、 感 湿 材 料 が 無 定 形 (ア モ ル

フ ァ ス 状 態 )で あ る こ と が 重 要 で あ る。 こ れ は、 高 分 子 の 無 定 形 領

域 に お け る水 分 子 の 拡 散 速 度 が 結 晶 領 域 に お け る 拡 散 速 度 よ り も大

き ぃ
く7.3)た め で あ る。 ま た、 感 湿 材 料 が 無 定 形 で あ る た め に は、 高

分 子 の 立 体 対 称 性 が 欠 如 し て い る こ と が 必 要 で あ る。 ポ リ ス ル ホ ン

Aと ポ リ ス ル ホ ン Bは 繰 り返 し単 位 が 比 較 的 長 く、 結 晶 性 高 分 子 の

代 表 例 で あ る ポ リエ チ レ ン、 ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー ル、 ポ リ テ ト ラ フ

ル オ ロ ェ チ レ ン等 の よ う な 対 称 性 は 有 し て い な い。 こ の こ と か ら も

ポ リ ス ル ホ ン Aと ポ リ ス ル ホ ン Bは 電 気 容 量 型 湿 度 セ ンサ の 感 湿 材

料 と し て 適 し て い る も の と 考 え ら れ る。
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3-2 選 択 さ れ た 感 湿 材 料 の 薄 膜 化 と そ の 性 質

ポ リ ス ル ホ ン Aと ポ リ ス ル ホ ン Bが 電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ の 感 湿

材 料 と して 適 し て い る こ と が 3-1で 推 論 さ れ た。 こ こ で は、 こ れ

ら の 材 料 を 薄 膜 化 して、 実 際 に 膜 中 に 取 り込 ま れ た 水 分 子 が 凝 縮 し

な い こ と、 ガ ラ ス 転 移 温 度 が 高 い こ と、 お ょ び 薄 膜 が 無 定 形 で あ る

こ と を 実 験 的 に 確 か め た。

3-2-1 薄 膜 化 の 方 法

ポ リ ス ル ホ ン Aと ポ リ ス ル ホ ン Bの 何 れ の 場 合 も溶 媒 に は ジ メ チ

ル ス ル ホ キ ン ド 〈和 光 純 薬 工 業 (株 ) 試 薬 特 級 )を 用 い た。 そ れ

ぞ れ の 場 合 の 混 合 比 を 表 3-2に 示 す。

ま ず、 容 量 100ccの パ イ レ ッ ク ス 製 ビー カ ー に 溶 媒 と テ フ ロ

ン製 マ グ ネ テ ィ ッ ク ス タ ー ラ 用 か く は ん 子 を 入 れ、 2oorpmで

定 速 か く は ん し な が ら 溶 質 の 半 量 を 加 え る。 24時 間 か く は ん 後、

残 り の 半 量 を 加 え さ ら に か く は ん す る。 そ の 後、 約 24時 間 で 溶 質

の 団 体 部 分 が す べ て 溶 解 す る が、 十 分 な 余 裕 を も た せ 48時 間 か く

は ん す る。 こ の 間、 ビ ー カ ー の 上 部 を ア ル ミ薄 で 密 閉 して 溶 媒 の 気

化 を 防 ぐ。 ま た、 ジ メ チ ル ス ル ホ キ ン ドは 吸 湿 性 が 強 い の で、 ビー

カ ー を ス タ ー ラ と共 に 相 対 湿 度 が lo%RH以 下 に 保 た れ て い る デ

シ ケ ー タ ー の 中 に 置 い た。 か く は ん 時 の 雰 囲 気 温 度 は 25～ 30℃

で あ る。 か く は ん を 終 了 し た 後、 溶 液 の 温 度 を 室 温 に 等 し くす る た

め、 お ょ び 脱 泡 の た め に 2時 間 放 置 す る。

こ の よ う に し て 得 ら れ た 溶 液 を 用 い CaF2表 面 お よ び ク ロ ム を 蒸

着 した ガ ラ ス 表 面 に 各 ポ リ ス ル ホ ン膜 を ス ピ ナ ー で 成 膜 し た。 ス ピ
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表3-2 ポリスルホン溶液の混合比

ンキや
〈
口

ル
場
ス
の

り
Ａ

ポ
8g 40g

ンホ
合
ル
場
ス
の

り

Ｂ

ポ
9g 40g
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ナ ー 時 の 条 件 を 図 3-1に 示 す。 成 膜 後 に は、 溶 媒 の 除 去 お よ び 膜

中 の 歪 の 緩 和 を 目 的 と して、 パ ル ク の ガ ラ ス 転 移 温 度 よ り も約 30

℃ 高 い 温 度 で 熱 処 理 を 行 っ た。 こ の 時、 雰 囲 気 は ～ 10Paに 排 気

し た。 冷 却 速 度 は 約 1℃ /minと し、 結 晶 化 を 妨 げ る よ う な 急 冷

過 程 と な ら な い よ う に 設 定 し た。 熱 処 理 条 件 を 表 3-3に 示 す。

3-2-2 水 分 子 が 凝 縮 し な い こ と の 確 認

ポ リ ス ル ホ ン膜 に 取 り込 ま れ る 水 分 子 の 状 態 は、 第 2章 の 場 合 と

同 様 に 赤 外 吸 光 分 析 法 に よ っ て 評 価 し た。 飽 和 塩 法 に よ り硫 酸 カ リ

ゥ ム (K2S04)を 用 い 感 湿 膜 の 雰 囲 気 を 97%RHと した 場 合 の

ポ リス ル ホ ン Aと ポ リ ス ル ホ ン B膜 中 の 水 分 子 の ス ペ ク トル を 図 3

-2、  図 3-3に そ れ ぞ れ 示 す。 何 れ の ス ペ ク トル に お い て も非 対

称 伸 縮 振 動 に よ る吸 収 と対 称 伸 縮 振 動 に よ る 吸 収 が 明 確 に 分 離 さ れ

水 分 子 は 凝 縮 状 態 に な い こ と が ゎ か る。 ま た、 各 吸 収 ピー ク の 波 数

は CTEの 場 合 と ほ ぼ 同 じ で あ り、 `ヨ ざ El=ELで あ る こ と も わ か

る。

3-2-3 無 定 形 で あ る こ と の 確 認

薄 膜 が 無 定 形 で あ る こ と の 確 認 は 反 射 高 速 電 子 回 折 に よ っ た。 ポ

リ ス ル ホ ン Aの 電 子 回 折 像 を 図 3-4に 、 ポ リ ス ル ホ ン Bの 電 子 回

折 像 を 図 3-5に 示 す。 ヽヽ ず れ の 場 合 も 回 折 点 や 回 折 環 は 観 察 さ れ

ず 無 定 形 で あ る こ と が わ か る。

3-2-4 ガ ラ ス 転 移 温 度 が 高 い こ と の 確 認

薄 膜 状 態 の ガ ラ ス 転 移 温 度 は 基 板 の 存 在 に よ っ て バ ル ク 状 態 の ガ
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図3-4 ポリスルホンA薄膜の反射電子回折像
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図3-5 ポリスルホンB薄膜の反射電子回折像
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ラ ス 転 移 温 度 と は 異 な る 可 能 性 が あ る。 ポ リ ス ル ホ ン 薄 膜 の ガ ラ ス

転 移 温 度 は 以 下 の よ う に し て 求 め た。

ま ず、 ク ロ ム 薄 膜 表 面 に 成 膜 さ れ た ポ リ ス ル ホ ン 薄 膜 上 に、 さ ら

に ク ロ ム 薄 膜 を 成 膜 し、 コ ン デ ン サ を 形 成 し た。 次 に、 ～ 10Pa

以 下 の 圧 力 下 で 昇 温 時 に お け る 電 気 容 量 の 温 度 依 存 性 を 計 測 し た。

10Pa下 で は 100℃ 以 上 の 場 合 で も、 水 蒸 気 量 は 少 な く、 ほ ぼ

乾 燥 状 態 と見 な せ る。 即 ち、 少 な く と も、 ガ ラ ス転 移 温 度 の 領 域 に

お い て は、 水 分 子 を 取 り込 ん で い な い ポ リ ス ル ホ ン 薄 膜 そ の も の の

温 度 依 存 性 を 計 測 で き る。 ポ リ ス ル ホ ン Aと ポ リ ス ル ホ ン Bの 誘 電

率 の 温 度 依 存 性 を 図 3-6お よ び 図 3-7に そ れ ぞ れ 示 す。 い ず れ

の 場 合 も、 室 温 か ら の 温 度 上 昇 に 伴 っ て 僅 か に 電 気 容 量 は 低 下 す る。

こ の 変 化 は 薄 膜 の 熱 膨 張 に ほ ぼ 対 応 し て い る。 さ ら に 温 度 を 上 昇 さ

せ る と、 ポ リ ス ル ホ ン Aで は 180～ 19o℃ で、 ポ リ ス ル ホ ン B

で は 230～ 240℃ で、 誘 電 率 は 極 小 と な っ た 後 に 急 激 な 増 加 を

示 し、 次 い で 薄 膜 は 融 液 と な り、 素 子 は 破 壊 す る。 こ の 誘 電 率 の 増

加 は、 極 性 基 で あ る ス ル ホ ン基 の 方 向 を 変 化 さ せ る 熱 運 動、 即 ち ミ

ク ロ ブ ラ ウ ン 運 動 の 増 加 に 起 因 す る と 考 え ら れ る。 つ ま り、 誘 電 率

が 極 小 と な っ た 温 度 以 下 で 薄 膜 は ガ ラ ス 状 態 で あ り、 そ れ 以 上 の 温

度 で は ゴ ム状 態 を 経 て 液 体 と な っ て い る と考 え ら れ る。 ガ ラ ス 転 移

温 度 は ガ ラ ス 状 態 か ら 液 体 へ の 転 移 温 度 域 の 中 程 に あ る の で、 誘 電

率 が 極 小 と な っ た 温 度 を 下 回 る こ,と は な い。 従 っ て、 ポ リ ス ル ホ ン

A薄 膜 の ガ ラ ス 転 移 温 度 は 180℃ 以 上、 ポ リ

230℃ 以 上 で あ り、 ヽヽ ず れ も 目 標 値 で あ っ た

る こ と が わ か る。

ス ル ホ ン B薄 膜 で は

150℃ を 超 え て い
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3-3 第 3章 の ま と め

電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ の 感 湿 材 料 と し て 適 し て い る と 考 え ら れ る

材 料 の 選 択 方 法 に つ い て 述 べ た。 ポ リ ス ル ホ ン Aお よ び ポ リ ス ル ホ

ン Bは 第 2章 で 明 ら か に さ れ た「 感 湿 材 料 が 備 え る べ き 性 質 Jを 有

し て い る 材 料 で あ る と 推 定 し た。 ま た、 薄 膜 化 さ れ た ポ リ ス ル ホ ン

Aお よ び ポ リ ス ル ホ ン Bを 用 い、 膜 中 に 取 り込 ま れ た 水 分 子 が 凝 縮

し な い こ と、 ガ ラ ス 転 移 温 度 が 高 い こ と、 無 定 形 で あ る こ と を 実 験

的 に 明 ら か に し、 両 ポ リ ス ル ホ ン 薄 膜 が 「 感 湿 材 料 が 備 え る べ き 性

質 Jを 有 して い る こ と を 確 か め た。
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第 4章  選 択 さ れ た 感 湿 材 料 を 用 い た 電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ の 作 製

と そ の 特 性

こ の 章 で は、 第 3章 で 電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ に適 当 な 感 湿 材 料 と

して 選 択 した 2種 類 の ポ リ ス ル ホ ンを 用 い た 電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ

の 作 製 方 法、 お よ び そ れ ら セ ンサ の 基 礎 的 湿 度 特 性 に つ い て 述 べ る

(1,2)

計 測 さ れ た ポ リ ス ル ホ ン の 湿 度 特 性 は、 他 の 研 究 者 ら に よ っ て 報

告 さ れ て い る 他 の 感 湿 材 料 の 場 合 と比 較 し、 評 価 す る こ と が 本 来 重

要 で あ る。 しか し、 今 日 ま で 各 種 湿 度 特 性 の 計 測 方 法 が 統 一 さ れ て

い な い た め、 他 の 研 究 者 ら に よ る 報 告 例 と の 比 較 は 困 難 で あ る。 そ

こ で、 複 数 の 研 究 者 に よ っ て 電 気 容 量 型 湿 度 セ ンサ の 感 湿 材 料 と し

て 適 し て い る こ とが 報 告
(37)さ れ て い る 代 表 的 材 料 と い え る セ ル ロ

ー ス ア セ テ ー トブ チ レ ー トを 用 い、 ポ リ ス ル ホ ン の 場 合 と 同 様 な 形

状 を 持 つ 湿 度 セ ンサ を 作 製 し、 両 者 の 湿 度 特 性 を 比 較 す る こ と に よ

って ポ リ ス ル ホ ン の 特 性 の 評 価 を 行 っ た。
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4-1 構 造 お よ び 作 製 方 法

セ ン サ の 構 造 を 図 4-1に 示 す。 リー ド線 部 分 を 除 い た セ ン サ の

大 き さ は 7× 5× 0 3mm3で ぁ る。 下 部 電 極 と上 部 電 極 が 対 向 し

て い る 部 分 で コ ン デ ン サ を 形 成 して い る。 セ ン サ の 作 製 手 順 を 図 4

-2に 示 す。 以 下 で は 作 製 手 順 に 従 っ て 作 製 方 法 を 述 べ る。

基 板 の 材 質 と して は 焼 結 ア ル ミナ、 通 常 の ガ ラ ス (ソ ー ダ ガ ラ ス )

お よ び ほ う珪 酸 ガ ラ ス 〈低 ア ル カ リガ ラ ス )を 検 討 した。 こ の 中 で、

焼 結 ア ル ミナ は 表 面 に 凹 凸 が あ る た め、 電 極 用 の 金 属 や 感 湿 膜 が ア

ン カ ー 効 果 に よ っ て 比 較 的 強 い 付 着 力 を 得 られ る利 点 が あ る。 しか

し、 表 面 粗 さ の 再 現 性 を 得 る こ と が 困 難 で あ り、 こ れ に 起 因 し て 電

極 の 電 気 抵 抗 や 感 湿 膜 の 平 均 膜 厚 の 再 現 性 も得 られ に く い と い う 問

題 点 が あ る。 ま た、 比 較 的 ア ル カ リ成 分 が 多 く含 ま れ て い る通 常 の

ガ ラ ス で は、 水 と の 相 互 作 用 に よ って ア ル カ リ イ オ ン が 薄 膜 中 に 拡

散 し、 湿 度 特 性 に影 響 を 与 え る 可 能 性 が 大 き い。 こ れ らの こ と か ら、

基 板 に は 平 滑 な 低 ア ル カ リガ ラ ス (マ ツ ナ ミ、 コ ー ド番 号 0100)

を 用 い た。 基 板 の 大 き さ は 70× 70mm2で あ り、 基 板 の エ ッ ジ部

分 を 除 い て も セ ンサ が 96個 同 時 に 作 製 で き る。

電 極 材 料 と して は、 比 較 的 安 定 で あ る と考 え られ る ア ル ミ、 金、

パ ラ ジ ウ ム、 ク ロ ム の 4種 を 検 討 した。 こ の 中 で、 ア ル ミは 高 湿 度

雰 囲 気 に お い て 酸 化 が 進 行 し、 ま た、 金 と パ ラ ジ ウ ム は 徐 々 に 感 湿

膜 内 部 に 拡 散 し、 湿 度 特 性 の 経 時 変 化 へ つ な が る こ と が 予 備 実 験 に

お い て 明 らか で あ っ た。 そ こ で、 本 実 験 に お い て は、 予 備 実 験 で 最

も経 時 変 化 が 少 な か っ た ク ロ ム 〈フ ル ウ チ 化 学、 99.99%)を

下部電極および上部電極に用いた。
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下部電極蒸着

感湿膜スピンコート

感湿膜パターニング

上部電極蒸着

リード線はんだ付け

図4-2 センサの作製手順
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下 部 電 極 は 真 空 蒸 着 法 に よ っ て ガ ラ ス 基 板 に 成 膜 し た。 蒸 着 装 置

は タ ー ボ モ レ キ ュ ラ ー ポ ン プ を 備 え て お り、 ～ 10~5P aま で 排 気

可 能 で あ る。 蒸 発 源 と して は、 電 子 線 を 走 査 可 能 な e型 電 子 銃 を 用

い た。 パ タ ー ニ ン グ に は ス テ ン レ ス製 マ ス ク を 用 い た。 下 部 電 極 の

平 均 膜 厚 が ～ 100nm以 下 の 場 合 は 面 抵 抗 率 が 数 百 Ω /□ 以 上 に

な り、 セ ンサ の 特 性 に 影 響 を 与 え、 ～ 800nmを 越 え る と熱 処 理

時 に ク ラ ッ ク が 入 り や す い。 そ こ で、 下 部 電 極 の 平 均 膜 厚 は、 こ れ

ら の ほ ぼ 中 間 値 と して ～ 400nmに 選 ん だ。 成 膜 条 件 を 表 4-1

に 示 す。 ま た、 下 部 電 極 を 成 膜 した 基 板 の 様 子 を 図 4-3に 示 す。

感 湿 材 料 に は、 第 3章 で 選 択 さ れ た ポ リス ル ホ ン A、  ポ リ ス ル ホ

ン Bお よ び ブ チ リル 基 を 38%含 ん だ セ ル ロ ー ス ア セ テ ー トブ チ レ

- | ( cellulose acetate butyrate:l-lTt li C A B 3 S & [6. = j'

ッ ク 社 製 )、  プ チ リル 基 を 50%含 ん だ セ ル ロ ー ス ア セ テ ー トブ チ

レ ー ト (以 下 で は CAB50と 略、 コ グ ッ ク 社 製 )を 用 い た。 ガ ラ

ス 転 移 温 度 は CAB38で 、 ～ 140℃ 、 cAB50で ～ 100℃

で、 CAB38は 市 販 の 高 性 能 湿 度 セ ン サ に 実 用 さ れ て い る 材 料 で

あ る。

感 湿 膜 は ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ 法 に よ っ て 形 成 した。 ポ リ ス ル ホ ン

の コ ー テ ィ ン グ 条 件 は 3-2-1の 場 合 と 同 様 で あ る。 CAB38

と CAB50の 場 合 に は 溶 媒 に ジ ク ロ ロ エ タ ン を 用 い た。 感 湿 膜 の

平 均 膜 厚 は、 電 気 容 量 を 大 き くす る 意 味 と湿 度 変 化 に 対 す る 時 間 応

答 性 の 面 か ら は 薄 い 方 が 良 く、 確 実 に 短 絡 を 防 ぐ意 味 で は 厚 い 方 が

良 い。 こ こ で は 短 絡 し な い 範 囲 で な る べ く薄 い 膜 厚 を 選 択 し、 20

0nm程 度 と し た。 成 膜 後 の 熱 処 理 条 件 を 表 4-2に 示 す。 熱 処 理

温 度 は ガ ラ ス 転 移 温 度 よ り も約 30K高 く設 定 し た。
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表4-1 下部電極の蒸着条件

材料 ，
１

ρ
し

予備排気圧力 1x10 -n Pa

蒸着時雰囲気 Ar

蒸着時圧力
-,

3x10 Pa

成膜速度 ^'2nn/sec

基板温度 室温

蒸着源―基板の距離 46om



図4-3 下部電極形成後の基板
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感湿膜成膜後の熱処理条件

CAB CAB ポリスルホンA ポリスルホンB

温度(℃ ) 170 130 220 260

時間(h) 100

圧力(Pa) ～10



熱 処 理 の 後 に、 リー ド線 取 り 出 し部 分 に あ た る 感 湿 膜 の 除 去 の た

め に プ ラ ズ マ エ ッ チ ン グ を 行 っ た。 エ ッ チ ン グ に 用 い た 装 置 の 構 造

を 図 4-4に 示 す。 基 板 ホ ル ダ ー は マ ッ チ ン グ ボ ッ ク ス を 経 て、 発

振 周 波 数 13 56MHzの 高 周 波 電 源 に 接 続 さ れ て い る。 従 っ て、

放 電 中 は 基 板 近 傍 に イ オ ン シ ー ス が 形 成 さ れ、 基 板 に は 正 イ オ ン と

高 速 中 性 粒 子 が 入 射 し、 感 湿 膜 は エ ッ チ ン グ さ れ る。 エ ッ チ ン グ 条

件 を 表 4-3に 示 す。 エ ッ チ ン グ の 回 り込 み や 下 部 電 極 表 面 に お け

る 残 留 物 等 の 問 題 か ら 気 体 圧 力 と 放 電 電 力 を 表 の 値 に 定 め た。 触 針

式 表 面 形 状 計 測 装 置 で 評 価 し た、 ポ リ ス ル ホ ン A膜 の エ ッ チ ン グ 部

と 非 エ ッ チ ン グ 部 と の 境 界 域 に お け る 膜 厚 変 化 の 様 子 を 図 4-5に

示 す。 回 り込 み は 約 400μ mで あ り、 比 較 的 滑 ら か に エ ッ チ ン グ

さ れ て い る こ と が わ か る。 境 界 域 の 形 状 に 感 湿 材 料 依 存 性 は 観 察 さ

れ な か っ た。

上 部 電 極 は 真 空 蒸 着 法 に よ っ て 感 湿 膜 表 面 に 成 膜 さ れ た。 上 部 電

極 の 蒸 着 条 件 を 表 4-4に 示 す。 ま た、 上 部 電 極 ま で 作 製 さ れ た 基

板 の 様 子 を 図 4-6に 示 す。 パ タ ー ニ ン グ は 下 部 電 極 の 場 合 と 同 様

に ス テ ン レ ス 製 マ ス ク を 用 い た。

上 部 電 極 は 水 蒸 気 に 対 して 十 分 な 透 過 性 を 持 ち、 か つ 十 分 な 導 電

性 を 持 つ 必 要 が あ る。 さ ら に、 感 湿 膜 と ク ロ ム と の 線 膨 張 率 の 差 に

起 因 す る 歪 に 耐 え 得 る だ け の 強 度 も要 求 さ れ る。 こ れ ら の 条 件 を 満

た す た め に は、 平 均 膜 厚 と 蒸 着 雰 囲 気 圧 力 の 制 御 が 重 要 で あ る。 蒸

着 時 の 圧 力 で あ る 2× lo¬ Paに お け る 気 体 粒 子 の 平 均 自 由 行 程
(3)は
約 3cmで あ り、 基 板 と 蒸 発 源 と の 間 の 距 離 で あ る 46cmに

比 べ て 小 さ い。 従 っ て、 蒸 発 源 か ら昇 幸 した ク ロ ム は 空 間 で 衝 突 を

繰 り返 し結 晶 成 長 し な が ら ク ラ ス タ ー 状 に な り、 基 板 に 入 射 す る。
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図4-4 プラズマエツチング装置
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表4-3 プラズマエッチングの条件

気 体 C F4+02

混合 比 1:1

圧力 (Pa) ～ 27

放電電力 (W) 300

放電時間 (min) ～ 20
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上部電極の蒸着条件

材料 ，
１

ρ
し

予備排気圧力
-A

1x10 Pa

蒸着時雰囲気 ，
１

Ａ
Ａ

蒸着時圧力 2x10 -' Pa
成膜速度 ^'0,5nm/sec

基板温度 室温

蒸着源―基板の距離 46cm



図4-6 上部電極形成後の基板
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す る と、 基 板 表 面 に は 通 常 の 連 続 膜 で は な く、 ク ラ ス タ ー 粒 子 間 の

結 合 が 比 較 的 緩 い た め に 歪 が 緩 和 さ れ 易 く、 水 蒸 気 の 透 過 性 が 良 い

薄 膜 が 得 ら れ る。 上 部 電 極 の 透 過 電 子 顕 微 像 を 図 4-7に 、 透 過 電

子 回 折 像 を 図 4-8に 示 す。 平 均 膜 厚 は 約 200nmで あ る。 透 過

電 子 顕 微 像 か ら、 作 製 さ れ た 薄 膜 は 高 真 空 中 で 形 成 さ れ る 通 常 の 連

続 膜 で は な く、 平 均 粒 径 数 十 n mの 結 晶 粒 が 平 均 粒 径 数 百 nmの ク

ラ ス タ ー を 形 成 し、 そ れ ら が 敷 き 詰 め ら れ た 構 造 と な っ て い る こ と

が わ か る。 ま た、 透 過 電 子 回 折 像 か ら、 薄 膜 は ク ロ ム の 多 結 品 質 で

あ り、 結 品 質 の 酸 化 物 等 は 含 ん で い な い こ と が ゎ か る。

上 部 電 極 を 作 製 し た 後 に、 再 度 真 空 中 で 熱 処 理 を 行 っ た。 熱 処 理

温 度 は 上 部 電 極 が 断 裂 し な い 限 度 の 高 温 で 行 っ た。 熱 処 理 条 件 を 表
4-5に 示 す。

リー ド線 ;子 は、 熱 伝 導 率 が 低 く半 田 付 け が 可 能 な 材 料 と して Ni

を 用 い た。 半 田 部 分 の 経 時 変 化 を 防 ぐ た め に、 半 田 に は フ ラ ッ ク ス

を 含 ま な い 物 を 用 い た。

以 上 の 過 程 を 経 て 作 製 さ れ た セ ンサ の 外 観 を 図 4-9に 示 す。
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図4-7 上部電極に用いたCr薄膜の透過電子顕徴像
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図4-8 上部電極に用いたCr薄膜の透過電子回|

-91-



上部電極成膜後の熱処理条件

CAB38 CAB50 ポリスルホンA ポリスルホンB

温度(℃ ) 150 90 170 190

時間(h) 100

圧力(Pa) ～10

感湿材料



図4-9 作製した湿度センサ
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4 - 2 セ ル ロ ー ス ア セ テ ー トブ チ レ ー トを 用 い た セ ン サ の 特 性 と

の 比 較

4-2-1 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性

相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 の ■ll定 に 用 い た 周 波 数 は 1 0oK、  20

0K、  400K、  lM、  2Mお よ び 4MHzで あ る。 計 測 は 30℃

お よ び 50℃ で 行 っ た。 一 回 の 湿 度 サ イ ク ル で は、 図 4-10に 示

す よ う に ロ ー タ リー ス イ ッ チ を 用 い て、 96個 の セ ン サ の 特 性 計 測

を 行 っ た。

相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 の 温 度 係 数 や 直 線 性 は、 tヽ ず れ の 材 料 に

お い て も 測 定 周 波 数 に よ っ て 僅 か に 変 化 す る。 従 っ て、 各 材 料 の 特

性 を 十 分 引 き 出 す た め に は 適 当 な 測 定 周 波 数 を 選 択 す る 必 要 が あ り、

そ れ ら の 周 波 数 で 計 測 さ れ た 湿 度 特 性 を 比 較 す る こ と が、 各 材 料 の

評 価 と し て 必 要 で あ る と考 え られ る。 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 の 温

度 係 数 が 最 も 小 さ く な る 周 波 数 を 選 択 し、 そ れ ぞ れ の 材 料 に 用 い た

場 合 の 測 定 結 果 を 示 す。

CAB38、  CAB50、  ポ リ ス ル ホ ン A、  ポ リ ス ル ホ ン Bの 相

対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 を 図 4-11、  4-12、  4-13、

4に そ れ ぞ れ 示 す。 そ の 時 の 測 定 周 波 数 は そ れ ぞ れ 2M、  2

４

　
　

Ｍ

-1

00K、  400KHzで あ る。 縦 軸 の 電 気 容 量 は 0%RH、  30℃

に お け る 電 気 容 量 を 1と して 規 格 化 さ れ て い る。 図 中 の プ ロ ッ ト▲、

△ は 30℃ の 加 湿 お よ び 除 湿 時 に、 ●、 oは 50℃ の 加 湿 お よ び 除

湿 時 に 対 応 す る。 ま た、 表 4-6に 湿 度 変 化 に 対 す る 電 気 容 量 変 化

の 割 合 の 目 安 と な る 95.4%RH、  30℃ に お け る 規 格 化 電 気 容

量 (C954´ 30C)、  お よ び 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 の 最 大 ヒ ス テ

-94-



に用|ヽた性の計測

と湿度センサ

蠍
酬

気

　

イ

電

　

ス

一　

　

一

度

　

リ

湿

　

タ

対

　

一

相

　

ロ

図4-10

-95-

Z



1.30

1.25

咄
約
願
胴
翠
聟
緊

1.20

.15

1.10

1.05

1.00

100

相対湿度 (%RH)

図4-1l CAB38の相対湿度―電気容量特性
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図4-12 CAB50の相対湿度―電気容量特性
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図4-13 ポリスルホンAの相対湿度―電気容量特性
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表4 相対湿度―電気容量特性
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リ シ ス 幅、 最 大 温 度 係 数、 直 線 か ら の ず れ を ま と め て 示 す。 最 大 ヒ

ス テ リ シ ス 幅 お よ び 直 線 か ら の ず れ は 相 対 湿 度 幅 で 表 して い る。

C954130Cは 、 ポ リ ス ル ホ ン Aで 最 も小 さ く、 約 1 08で あ り、

電 気 容 量 の 変 化 分 (1 08-1=O o8)だ け に 着 目 す れ ば 最 も

大 き い CAB38の 3分 の 1程 度 で あ る。 ポ リ ス ル ホ ン Bと CAB

50は そ れ ら の 中 間 程 度 で あ る。 本 実 験 の セ ン サ の 乾 燥 状 態 に お け

る 電 気 容 量 は 約 100pFで あ り、 電 気 容 量 の 差 の 計 測 に お い て は、

0 001pFの 分 解 能 が 十 分 得 ら れ る
(9)の
で、 最 も C954%30Cが

小 さ い ポ リ ス ル ホ ン Aに お い て も、 相 対 湿 度 の 分 解 能 と し て 約 0 0

1%RHを 得 る こ と が で き る。 従 っ て い ず れ の 場 合 も 相 対 湿 度 が 電

気 容 量 変 化 と し て 計 演1可 能 で あ る と考 え ら れ る。

C954130Cの ば ら つ き は、 各 300個 の サ ン ブ ル 全 数 に 対 して、

ポ リ ス ル ホ ン Aで は ± 1 5%RHの 範 囲 に、 ポ リ ス ル ホ ン Bで は ±

0.7%RHの 範 囲 に 入 っ て い た。 CABの 場 合 に は 100個 の サ ン

プ ル 数 に 対 し て CAB38で ± 1 5%RH、  cAB50で ± 2 5

%RHの 範 囲 で あ っ た。

両 ポ リ ス ル ホ ン の ヒ ス テ リ シ ス は、 両 CABの ヒ ス テ リ シ ス に 比

べ て 小 さ い。 特 に、 ポ リ ス ル ホ ン Aで は 約 0 5%RHで あ り、 無 視

で き る 程 度 で あ る と 思 わ れ る。

温 度 係 数 は い ず れ の 場 合 も か な り小 さ く、 o l%RH/K以 下 で

あ る。 特 に、 ポ リ ス ル ホ ン Bで は o～ 95%RHの 範 囲 で、 30℃

と 50℃ に お け る 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 は ± 0 5%RHの 幅 で 一

致 して お り、 少 な く と も こ の 温 度 範 囲 内 で は、 セ ン サ 出 力 の 温 度 補

償 は 不 要 で あ る。

電 気 回 路 の 簡 素 化 や そ れ に 伴 う誤 差 の 低 減 か ら、 相 対 湿 度 ― 電 気
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容 量 特 性 は 全 湿 度 域 で 一 次 関 数 等 の 簡 単 な 関 数 に 近 似 で き る こ と が

望 ま し い。 こ こ で は、 最 も簡 単 な 関 数 で あ る 一 次 関 数 か ら の ず れ を

評 価 し た。 両 CABで は 下 に 凸 の、 ポ リ ス ル ホ ン Bで は 上 に 凸 の 変

極 点 の な い 曲 線 で あ り、 一 次 関 数 か ら の ず れ は 両 CABで ± 4.5

%RH以 上、 ポ リ ス ル ホ ン Bで ± 3%RHで あ る。 こ れ に 対 し て ポ

リ ス ル ホ ン Aで は、 0～ 95%RHの 範 囲 で ± 1%RHの 範 囲 で 直

線 に 近 似 す る こ と が 可 能 で あ る。 こ の 程 度 の 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特

性 の 直 線 性 を 有 す る 材 料 の 報 告 例 は こ れ ま で 見 あ た ら な い。

以 上 の こ と よ り、 ポ リ ス ル ホ ン Aで は 両 CABに 比 べ、 相 対 湿 度

― 電 気 容 量 特 性 の ヒ ス テ リ シ ス お よ び 直 線 性 が、 ポ リ ス ル ホ ン Bで

は ヒ ス テ リ シ ス お よ び 温 度 係 数 が 優 れ て い る こ と が わ か っ た。

4-2-2 湿 度 変 化 に 対 す る時 間 応 答 性

分 流 式 湿 度 発 生 装 置 を 用 い、 10 7%RH⇔ 90 7%RH、  1

0.7%RH‐ 21 2%RHお よ び 81 2%RH⇔ 90 7%RH

の 6通 り の 湿 度 変 化 で 時 間 応 答 性 の 評 価 を 行 い、 試 験 槽 内 の 湿 度 変

化 速 度 と の 比 較 も した。

30℃ に お け る 各 種 湿 度 変 化 に 対 す る 時 間 応 答 性 を 表 4-7に 示

す。 応 答 速 度 の 表 示 方 法 は 様 々 で あ が、 こ こ で は、 如 何 な る 湿 度 変

化 の 場 合 に も 設 定 変 化 後 の 湿 度 に、 一 定 の 許 容 誤 差 を 加 え た 湿 度 に

対 応 す る 電 気 容 量 に な る ま で の 時 間 が 重 要 で あ る と 考 え た。 許 容 誤

差 湿 度 幅 を ± 1%RHと 仮 定 し、 湿 度 設 定 を 変 化 し た 後 に、 セ ン サ

の 電 気 容 量 が 湿 度 幅 1%の 誤 差 に 対 応 す る値 に な る の に 要 す る 時 間

を 応 答 性 の 指 標 に 用 い た。 す な わ ち、 lo 7%RHか ら 21 2%

RHに 湿 度 設 定 を 変 え た 場 合 に は 20 2%RHに 対 応 す る 電 気 容 量
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に な る ま で の 時 間 で あ り、 l o 7%RHか ら 90 7%RHへ の 変

化 の 場 合 に は 89 7%RHに 対 応 す る 電 気 容 量 に な る ま で の 時 間 で

あ る。 ま た、 試 験 槽 内 部 の 湿 度 は ス テ ツ プ 状 に 変 化 し な い の で、 試

験 槽 内 の 気 体 の 拡 散 は 十 分 速 い と す る 仮 定
に 基 づ い て、 上 記 の 湿 度

に な る ま で に 要 す る 時 間 を 計 算 し、 合 わ せ て 表 4-7に 示 し た。

低 湿 度 域 間 の 湿 度 変 化 〈 10 7%RH‐ 21 2%RH)の 場 合

は、 い ず れ の 材 料 の 場 合 も 試 験 槽 内 の 湿 度 変 化 に ほ ぼ 対 応 して い る。

し か し、 少 な く と も ど ち ら か 一 方 の 湿 度 が 高 湿 域 (90 7%RH)

の 場 合 に は、 い ず れ の 材 料 も 試 験 槽 内 の 湿 度 変 化 に 追 随 し な く な る。

特 に、 湿 度 を 高 湿 域 へ と変 化 さ せ た 場 合 に は 両 CABに お い て 応 答

が 鈍 く な る。 総 合 的 な 応 答 時 間 と して は 各 種 湿 度 変 化 に 対 す る 応 答

時 間 の 内 で 最 も大 き な 値 を 用 い る
べ き で あ る と 考 え ら れ る の で、 こ

の 実 験 の 範 囲 で は CAB38で は 35分 、 CAB50で は 28分 、

ポ リ ス ル ホ ン Aで は 12分 、 ポ リ ス ル ホ ン Bで は 10分 と な り、 ポ

リ ス ル ホ ン は CABよ り も時 間 応 答 性 に 優 れ て い る こ と が わ か る。

分 流 式 の 湿 度 発 生 装 置 は 気 体 流 量 が 明 確 で あ る の で、 こ の よ う な

相 対 評 価 に は 適 して い る が、 ス テ ッ プ 状 の 湿 度 変 化 が 行 え な い の で

真 の 時 間 応 答 性 を 調 べ る こ と は で き な い。 そ こ で、 ポ リ ス ル ホ ン に

つ い て は 真 の 時 間 応 答 性 に 近 い 結 果 を 得 る た め に、 さ ら に 次 の よ う

な 簡 易 実 験 を 行 っ た。 乾 燥 空 気 気 流 (露 点 温 度 :-60℃ )中 に 置

か れ て い る セ ン サ を 約 80%RHに 調 湿 さ れ た 室 内 に す ば や く取 り

出 し 〈ま た は、 逆 の 順 に )、  電 気 容 量 の 時 間 的 変 化 を 調 べ た。 ポ リ

ス ル ホ ン Aお よ び ポ リ ス ル ホ ン Bの 電 気 容 量 の 変 化 の 様 子 を 図 4-

15、  図 4-16に そ れ ぞ れ 示 す。 ま た、 ± 1%RH応 答 に 要 す る

時 間 を 表 4-8に 示 す。 ヽヽ ず れ の 場 合 も 5秒 以 内 に ± 1%RHの 応
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|-1%RH応答 0%RH→ 80%RH

+1%RH応答 80%RH→ 0%RH

嘲
約
脈
胴
翠
算
緊

1.08

1.06

1.04

1.02

1.00

20 30

時間 (秒 )

図4-15 ポリスルホンAを用いたセンサのステツプ状湿度変化に対する時間応答1生

０４１
１

-105-

i―



酬
榊
Ⅸ
胴
翠
聟
緊

1.20

1.15

1.10

1.05

1.00

20 30

時間 (秒 )

図4-16 ポリスルホンBを用いたセンサのステツプ状湿度変|ヒに対する時間応答性

０４１
１

-106-

-1%RH応答

80%RH→ 0%RH+1%RH応答

0%RH→ 80%RH



表4-8 ポリスリレホンを用いたセンサのステツプ的湿度変化に対する時間応答性

感湿材料

湿度変|ヒ
ポリスリレホンA ポリスリレホンB

～0%RH → ～80%RH ～4 ～4

～80%RH → ～0%RH ～4
ｒ
ヽ
υ”

単位1秒
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答 を 示 し て お り、 分 流 式 の 湿 度 発 生 装 置 を 用 い た 場 合 よ り も 明 ら か

に 速 い こ と が わ か る。 こ れ よ り、 両 ポ リ ス ル ホ ン の 80%RH以 下

の 湿 度 の ス テ ッ プ 状 変 化 に 対 す る ± 1%RH応 答 時 間 は 5秒 以 下 で

あ る こ と が わ か る。

4-2-3 長 期 安 定 性

上 記 の 各 セ ン サ の 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 を 30℃ に お い て 測 定

し、 そ の 後、 種 々 の 温 湿 度 雰 囲 気 に そ れ ら の セ ン サ を 放 置 し た 後、

再 び 30℃ に お け る 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 を 測 定 し、 そ の 最 大 変

化 幅 か ら セ ン サ の 長 期 安 定 性 を 評 価 し た。

各 セ ン サ を 一 定 温 湿 度 雰 囲 気 中 に 放 置 し た 場 合 の、 相 対 湿 度 ― 電

気 容 量 特 性 の 変 化 を 表 4-9に 示 す。 放 置 期 間 中、 セ ンサ に 電 圧 は

印 加 さ れ て な い。 表 中 の 値 は 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 の 最 大 変 化 幅

を 湿 度 幅 で 表 し た も の で あ る。 ま た、 こ の 場 合、 各 計 測 に は 4ま た

は 5個 の セ ン サ を 用 い、 そ れ ぞ れ の 最 大 変 化 幅 を 平 均 して 結 果 と し

た。 平 均 値 が 絶 対 値 で 5%RHを 超 え た 場 合 に は 実 用 に 適 さ な い も

の と考 え、 × で 表 示 し た。

-24℃ お よ び 30℃ の 場 合 は 各 セ ン サ 共 × は な く、 高 々 3%R

Hの 変 化 で あ る。 80℃ 以 上 の 場 合 で は CABと ポ リ ス ル ホ ン で 明

確 な 差 異 が 見 ら れ る。 80℃ で 相 対 湿 度 が ～ 90%RHの 場 合 に は

両 CABが 10日 目 に お い て、 相 対 湿 度 が ～ 0%RHの 場 合 に は C

AB50が 30日 目 に お い て、 5%RHを 超 え た 変 化 を して い る。

こ れ に 対 して 両 ポ リ ス ル ホ ン で は、 400日 目 に お い て も両 湿 度 域

に お い て 3%RH以 内 の 変 化 幅 で あ る。 100℃ の 場 合 に は CAB

38で 100日 目 に、 CAB50で は 30日 目 に 5%RHを 超 え た
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変 化 を して い る が、 両 ポ リ ス ル ホ ンで は 400日 目 に お い て も 1%

RH以 下 の 変 化 で あ る。 150℃ の 場 合 に は 両 CABで は 10日 目

に お い て す で に 5%RHを 超 え た 変 化 を して い る が、 両 ポ リ ス ル ホ

ン で は 30日 以 内 に 変 化 が 飽 和 し、 そ の 幅 は 高 々 3%RHで あ る。

150℃ に お け る 特 性 変 化 の 原 因
こ れ よ リ ポ リ ス ル ホ ン の 100～

は 感 湿 材 料 の 熱 分 解 や 電 極 材 料 の 感 湿 膜 内 部
へ の 拡 散 で は な く、 一

定 時 間 で 変 化 が ほ ぼ 停 止 す る、 薄 膜 の 内 部 応 力 の 緩 和、 或 は 電 極 表

面 の 酸 化 な ど で あ る と 考 え ら れ る。

表 4-10に 放 置 雰 囲 気 の 温 湿 度 を 変 化 さ せ た 場 合
の 特 性 の 変 化

を 示 す。 温 湿 度 の サ イ ク ル は 表 4-9中 の 条 件 を 組 み 合 わ せ て 2通

り で お こ な っ た。 1サ イ ク ル の 時 間 は 2～ 4日 で あ る。 温 湿 度 を 変

化 さ せ る 場 合 に は セ ン サ を 恒 温 恒 湿 槽 か ら
一 度 取 り 出 し、 他 の 温 湿

度 設 定 が 異 な る 恒 温 恒 湿 槽 に 移 動 した。 移 動 に 要 す る 時 間 は 約 5分

で あ る。 CABの 場 合 は、 10サ イ ク ル 時 に お い て す べ て 5%RH

を 超 え た 変 化 を した の で、 表 に は 示 さ な か
っ た。 一 方、 ポ リ ス ル ホ

ン の 場 合 は 100サ イ ク ル 時 に お い て も、 ポ リ ス ル ホ ン Aで は 高 々

3%RHの 、 ポ リ ス ル ホ ン Bで は 高 々 2%RHの 変 化 幅 で あ っ た。

ま た、 20サ イ ク ル 時 と 100サ イ ク ル 時 で 変 化 幅 が 同 じ で あ り、

特 性 の 変 化 は 飽 和 に 向 か っ て い る こ と が わ か る。 従
っ て、 こ の 場 合

に も特 性 変 化 の 原 因 は 感 湿 材 料 の 熱 分 解 や 電 極 材 料
の 感 湿 膜 内 部 ヘ

の 拡 散 で は な く、 電 極 表 面 の 酸 化 な ど で あ る と 考 え ら
れ る。

経 時 変 化 は、 電 極 の 種 類 〈例 え ば 金 )に よ つ て は、 容 量 計 測 の た

め の 電 圧 を 長 時 間 印 加 す る と 促 進 さ れ る こ と が あ る。 し か し、 本 研

究 に お け る ク ロ ム 電 極 を 用 い た セ ンサ で は、 150℃ の 乾 燥 雰 囲 気

ま た は 80℃ 、 90%RH雰 囲 気 で の 保 存 の 場 合 に 実 効 値 3.6V、
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表4-10 温湿度サイクルによる相対湿度―電気容量特性の変化

ポリスルホンA ポリスルホンB

10  20 100 10  20 100

～0010RH。 150℃

↑↓
～9 0010RH:80℃

-3  -3  -3 -1  -2  -2

～100%RH:-24℃

↑↓
～90%RH.80℃

-1  -2  -2 1  -2  -2

単位|%RH(相対湿度1日 )

―
Hl―

¬

サイクリレ回数

温湿度サイクル



1 0KHZの 電 圧 を、 印 加 し続 け て も、 経 時 変 化 に 影 響 を 与 え る こ

と は な か っ た。

4-2-4 計 測 精 度

計 測 器 の 精 度 は、 セ ン サ の 精 度 と電 気 回 路 の 精 度 で 決 ま る。 こ こ

で は、 湿 度 計 測 の 場 合 に 特 に 重 要 で あ る と考 え ら れ る セ ン サ の 精 度

に つ い て 議 論 す る。

通 常、 セ ン サ の 精 度 に は、 短 期 的 に は ヒ ス テ リ シ ス で、 長 期 的 に

は ヒ ス テ リ シ ス と経 時 変 化 に よ る 誤 差 が 含 ま れ る と 考 え ら れ る。 し

か し、 ヒ ス テ リ シ ス と 経 時 変 化 は 電 気 回 路 で 補 正 で き な い。 ま た、

第 1章 で 述 べ た よ う に、 本 実 験 で 用 い た 分 流 型 の 湿 度 発 生 装 置 が 発

生 す る 雰 囲 気 の 湿 度 の 誤 差 は 無 視 で き な い 程 度 で あ る の で、 作 製 し

た セ ン サ の 精 度 に は そ れ も加 算 す る必 要 が あ る。 発 生 装 置 の 精 度 が

± 1%RH以 内
(10)で あ る こ と を 考 慮 す る と、 30℃ か ら 50℃ の

計 測 に お け る セ ン サ の 精 度 は 表 4-11の よ う に ま と め ら れ る。 校

正 直 後 の 精 度 は ポ リ ス ル ホ ン Aで ± 1 3%RH以 内、 ポ リ ス ル ホ ン

Bで ± 1 5%RH以 内 で あ り、 CABの 場 合 よ り も良 tヽ。 ま た、

-24℃ か ら 30℃ で 保 存 の 場 合 は CABと ポ リ ス ル ホ ン の 精 度 は

同 程 度 で あ る が、 30℃ 以 上 で 保 存 の 場 合 に は ポ リ ス ル ホ ン の 精 度

が よ い こ と が わ か る。

-24℃ か ら 80℃ ま で の 全 湿 度 域 と、 80℃ か ら 150℃ ま で

の 低 湿 域 で 約 1年 間 保 存 し た 場 合 の 総 合 的 な 精 度 は、 ポ リ ス ル ホ ン

Aで ± 4 3%RH以 内、 ポ リ ス ル ホ ン Bで ± 4 5%RH以 内 で あ

る。

一 般 的 に、 湿 度 セ ン サ の 精 度 は、 一 定 湿 度 雰 囲 気 に お い て 十 分 な
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表4-ll 作製した湿度センサの精度

i靱労 CAB38 CAB50 ポリスルホンA ポリスルホンB

校正直後 ±215 ±200 ±1,3 ±115

400日後
*

不可 不可 ±4,3 ±4.5

単位|%RH
-24℃～80℃の全湿度域と、80℃～ 150℃ の低湿域で保存の場合
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計 測 時 間 を か け た 後 に ど の 程 度 正 しい 値 を 出 力 で き る か が 目 安 と さ

れ て い る。 し か し、 実 際 の 計 測 に お い て 湿 度 は 時 々 刻 々 変 化 す る 場

合 が 大 半 で あ る と思 わ れ る の で 時 間 応 答 性 も現 実 に は 出 力 の 正 し さ

を 決 め る 重 要 な 性 質 で あ る。 時 間 応 答 性 の 面 か ら も ポ リ ス ル ホ ン を

用 い た セ ン サ は CABを 用 い た セ ンサ に 比 べ 優 れ て い る こ と が わ か

る。
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4-3 第 4章 の ま と め

第 3章 で 選 択 さ れ た 感 湿 材 料 で あ る ポ リ ス ル ホ ン と、 一 般 に 優 れ

た 感 湿 材 料 で あ る こ と が 知 ら れ て い る セ ル
ロ ー ス ア セ テ ー トブ チ レ

ー トの 湿 度 特 性 の 比 較 を 行 っ た。 ポ リ ス ル ホ ン を 用 い た 電 気 容 量 型

湿 度 セ ン サ は、 セ ル ロ ー ス ア セ テ ー トブ チ レ ー トを 用 い た セ ン サ に

比 べ、 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 の ヒ ス テ リ シ ス が 小 さ く、 湿 度 変 化

に 対 す る 時 間 応 答 性 に 優 れ、 使 用 可 能 な 温 湿 度 領 域 が 広 い こ と が わ

か っ た。
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第 5章  結 論

本 研 究 の 要 約 は 以 下 の 通 り で あ る。

こ れ ま で、 研 究 報 告 例 が 少 な く統 一 さ れ た 見 解 が 得 ら れ て い な か

っ た 電 気 容 量 型 湿 度 セ ンサ の 感 湿 機 構 を 調
べ る こ と に よ つ て、 高 精

度 な 電 気 容 量 型 湿 度 セ ン サ の 感 湿 材 料
が 備 え る べ き 性 質 を 明 ら か に

し た。 次 に、 そ れ ら の 性 質 を 有 し て い る と考 え ら れ る 感 湿 材 料 の 候

補 と し て、 2種 類 の ポ リ ス ル ホ ン を 選 択 した。 さ ら に、 新 し
い 感 湿

材 料 で あ る ポ リ ス ル ホ ン を 用 い た 電 気 容 量
型 湿 度 セ ン サ を 作 製 し、

そ の 湿 度 特 性 を 計 測 し た。 そ の 結 果、 ポ リ ス ル ホ ン を 用 い た セ ン サ

の 特 性 は、 こ れ ま で 多 く の 研 究 者 に よ つ て 電 気 容 量 型 湿 度
セ ン サ の

感 湿 材 料 と し て 適 して い る と 報 告 さ れ て き
た、 代 表 的 材 料 で あ る セ

ル ロ ー ス ア セ テ ー トプ チ レ ー トを 用 い た セ ン サ の 特 性 に 比 較 し、 時

間 応 答 性、 使 用 可 能 温 湿 度 領 域、 相 対 湿 度 ― 電 気 容 量 特 性 の ヒ ス テ

リ シ ス、 温 度 係 数、 直 線 性 の い ず れ に お い て も優 れ て い る こ と が 明

ら か に な っ た。
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