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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　送信用圧電層、電極層および受信用圧電層をこの順に有する超音波を送受信する超音波
探触子であり、該受信用圧電層の上に剥離可能な誘電体層を加圧密着して受信用圧電層の
分極処理を行うものであって、
前記誘電体層が、有機薄膜であり、かつ無機誘電体微粒子を含有することを特徴とする超
音波探触子。
【請求項２】
　前記誘電体層は、分極処理の際には前記受信用圧電層に密着され、分極処理の後には該
受信用圧電層から剥離される、ことを特徴とする請求項１に記載の超音波探触子。
【請求項３】
　前記無機誘電体微粒子が、水晶、ニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂＯ3）、ニオブ酸タンタ
ル酸カリウム［Ｋ（Ｔａ，Ｎｂ）Ｏ3］、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ3）、タンタル酸
リチウム（ＬｉＴａＯ3）、およびチタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ3）から選ばれる
少なくとも１種であることを特徴とする請求項１又は２に記載の超音波探触子。
【請求項４】
　前記送信用圧電層が無機材料からなり、前記受信用圧電層が有機材料からなることを特
徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の超音波探触子。
【請求項５】
　前記分極処理が直流又は交流の１ｋＶ／ｍ～１ＭＶ／ｍの高電圧パルス電圧印加処理で
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あることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の超音波探触子。
【請求項６】
　前記分極処理がコロナ放電処理であることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に
記載の超音波探触子。
【請求項７】
　超音波を送受信する超音波探触子の製造方法であり、送信用圧電層の上に電極層を積層
し、該送信用圧電層の分極処理を行い、該電極層の上に受信用圧電層を積層し、該受信用
圧電層の上に剥離可能な誘電体層を加圧密着し、該受信用圧電層の分極処理を行い、該分
極処理の後に該誘電体層を剥離するものであり、
前記剥離可能な誘電体層が、有機薄膜であり、かつ無機誘電体微粒子を含有することを特
徴とする超音波探触子の製造方法。
【請求項８】
　前記無機誘電体微粒子が、水晶、ニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂＯ3）、ニオブ酸タンタ
ル酸カリウム［Ｋ（Ｔａ，Ｎｂ）Ｏ3］、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ3）、タンタル酸
リチウム（ＬｉＴａＯ3）、およびチタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ3）から選ばれる
少なくとも１種であることを特徴とする請求項７に記載の超音波探触子の製造方法。
【請求項９】
　前記送信用圧電層が無機材料からなり、前記受信用圧電層が有機材料からなることを特
徴とする請求項７又は８に記載の超音波探触子の製造方法。
【請求項１０】
　前記分極処理が直流又は交流の１ｋＶ／ｍ～１ＭＶ／ｍの高電圧パルス電圧印加処理で
あることを特徴とする請求項７～９のいずれか１項に記載の超音波探触子の製造方法。
【請求項１１】
　前記分極処理がコロナ放電処理であることを特徴とする請求項７～９のいずれか１項に
記載の超音波探触子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、医用診断等に使用される超音波探触子およびその製造方法に関し、詳しくは
、受信用圧電層が改良された超音波探触子およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　超音波診断装置は超音波パルス反射法により、体表から生体内の軟組織の断層像を無侵
襲に得る医療用画像機器である。この超音波診断装置は、他の医療用画像機器に比べ、小
型で安価、Ｘ線などの被爆がなく安全性が高い、ドップラー効果を応用して血流イメージ
ングが可能等の特長を有し、循環器系（心臓の冠動脈）、消化器系（胃腸）、内科系（肝
臓、膵臓、脾臓）、泌尿科系（腎臓、膀胱）、及び産婦人科系などで広く利用されている
。このような医療用超音波診断装置に使用される超音波探触子は、高感度、高解像度の超
音波の送受信を行うために、圧電無機の圧電効果が一般的に利用される。この場合、送信
用圧電素子の振動モードとしては、単一型探触子であるシングル型または複数の探触子を
２次元配置したアレイ型探触子がよく使用される。アレイ型は精細な画像を得ることがで
きるので、診断検査のための医療用画像として広く普及している。
【０００３】
　一方、高調波信号を用いたハーモニックイメージング診断は、従来のＢモード診断では
得られない鮮明な診断像が得られることから標準的な診断モダリティとなりつつある。ハ
ーモニックイメージングは基本波に比較して、サイドローブレベルが小さいことにより、
Ｓ／Ｎが良くコントラスト分解能が良くなること、周波数が高くなることによって、ビー
ム幅が細くなり横方向分解能が良くなること、近距離では音圧が小さく、音圧の変動が少
ないため、多重反射が起こらないこと、焦点以遠の減衰は基本波並みであり、高調波の周
波数を基本波とする超音波に比べ深速度を大きく取れること、という多くの利点を持って
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いる。
【０００４】
　ハーモニックイメージング用アレイ型超音波探触子の具体的な構造として、アレイを構
成する各振動子エレメントが広帯域一体型の圧電振動子が用いられている。その広帯域特
性の低周波側の周波数領域で基本波送信を行い、高周波側の周波数領域で高調波受信を行
う方法が一般的に利用されている。このような状況下従来の超音波探触子において、感度
向上を図る技術として、「微細な柱状の圧電素子を例えばエポキシ樹脂のような有機化合
物で固めた振動子を超音波送受信素子として使用し、各微細な柱状の圧電素子（柱状無機
材料）を縦振動を行わせることによって感度向上を図った技術」が知られている（特許文
献１参照）。
【０００５】
　基本波送信超音波のスペクトルと高調波受信超音波のスペクトルがなるべく重ならない
ように狭帯域超音波が用いられる。狭帯域超音波は一般に尾曳の長い超音波パルス信号な
ので、深さ方向分解能に悪影響を及ぼすことになる。
【０００６】
　他のハーモニックイメージング用アレイ型超音波探触子の具体的な構造として、例えば
、送信用圧電振動子と受信用圧電振動子を別体別配置とした送受信分離型探触子が提案さ
れている（特許文献２、３参照）。例えば、基本波を送信し、高調波を含む超音波を受信
するのに、第１の音響インピーダンスを有する配列された第1の複数の圧電素子からなる
、中心周波数ｆ１の超音波の送受信を担う圧電層と、第２の音響インピーダンスを有する
配列された複数の第２の圧電素子からなり、第１の圧電層に重ねられ、中心周波数ｆ２＝
２ｆ１の超音波の受信を担う第２の圧電層を設けるなどが提案されているが（特許文献３
参照）、充分な感度が得られていない。
【０００７】
　さらに、超音波送受信素子の感度を向上するために、圧電無機素子を積層化し、見かけ
上のインピーダンスを低下させ駆動回路との電気的な整合条件を良好にし、素子にかかる
電界強度を大きくして大きな歪を発生させ送信感度を向上させることが行われている（特
許文献５参照）。しかしながら、積層構造では送信感度が積層数に応じて増大するものの
、受信感度は積層数に反比例するため、ハーモニックイメージングには不利となっている
。
【０００８】
　上記特許文献１に記載される複合振動子は、圧電無機材料をダイサ等の切断機によって
切断することにより、柱状構造を構成したのち、切断溝をエポキシ樹脂等の有機材料で埋
めることにより製造される。また、アレイ型探触子においても同様に各チャンネルの分割
はダイサ等の切断機で行われる。
【０００９】
　しかしながら、超音波探触子の送受信周波数は、圧電無機材料の厚みに依存するため、
高周波になるほど、それらの柱状構造あるいはチャンネルピッチの寸法が小さくなる。し
たがってダイサ等の切断機による機械加工の工程が増加するとともに、無機材料の機械的
強度が低下し、破損や加工時の熱や歪等による特性劣化が無視できなくなり、振動子ある
いは探触子製造の歩留りの低下や性能劣化を誘発しやすくなるという問題点を含んでいた
。また、所望する周波数に対応する送信用圧電素子を製作するためには両端面の研削およ
び研磨が不可欠であり、製造コストを引き上げる要因となっている。このように無機材料
を使用することは有機材料を使用することに比べて探触子の製造において解決すべき課題
があった。
【００１０】
　上記従来技術の課題を解決するために、特に超音波の送信時と受信時における動作を分
離したアレイ型超音波探触子を採用する場合において、送信用圧電素子に無機材料を使用
し、受信用圧電素子に高感度有機圧電素子材料を使用することにより、高感度な超音波探
触子を得ることが提案された。しかしながら、有機材料に圧電性を付与するためには、高
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電圧を掛ける処理や出力の高いコロナ放電処理をするなどの効果的な分極処理をする必要
があった。ところが、この処理を施す際に、有機材料（有機膜層）が破損したり、絶縁破
壊されてしまうという欠点があり高い電圧を掛けられないという課題があった。この課題
に対しては、有機多孔質膜の分極処理において、誘電体で挟む或いは、多孔質の穴に誘電
油を注入すること等が提案されているが（特許文献４参照）、絶縁体で挟んで保護すると
、確かに絶縁破壊は避けられるが、分極処理の効率が低下してしまいひいては感度が低下
してしまう。更には、絶縁油の拭き取りを十分に行わないと、電極設置の際に、表面の電
極焼き付けが不具合となる問題になる。即ち、清浄面にするコストがかかってしまう等の
問題があった。
【特許文献１】特開昭６３－２５２１４０号公報
【特許文献２】特開平８－１８７２４５号公報
【特許文献３】特開平１１－２７６４７８号公報
【特許文献４】特開平６－３４２９４７号公報
【特許文献５】特開２００５－２３５８７８号公報
【発明の開示】
【００１１】
　本発明の目的は、送信用圧電層と受信用圧電層をこの順に有する超音波を送受信する超
音波探触子において、受信用圧電層特には有機受信用圧電層を、絶縁破壊の発生なしに高
度、好適、安定、安価に、分極処理することで、特に感度に優れた超音波探触子を提供す
ることにある。また、該特に感度に優れた超音波探触子を性能安定、容易、高収率、安価
に製造できる超音波探触子の製造方法を提供することにある。
【００１２】
　上記目的を達成するための本発明の態様の１つは、送信用圧電層と受信用圧電層をこの
順に有する超音波を送受信する超音波探触子であり、該受信用圧電層の上に剥離可能な誘
電体層を設けて分極処理されたものであることを特徴とする超音波探触子にある。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】複層探触子に誘電体層を設け、直流又は交流の電圧を印加処理しての分極処理を
示す概念図。
【図２】複層探触子に誘電体層を設け、コロナ放電処理しての分極処理を示す概念図。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明の上記目的は、下記の構成により達成される。
（１）送信用圧電層、電極層、および、受信用圧電層をこの順に有する超音波を送受信す
る超音波探触子であり、該受信用圧電層の上に剥離可能な誘電体層を加圧密着して受信用
圧電層の分極処理を行うものであって、前記誘電体層が、有機薄膜であり、かつ無機誘電
体微粒子を含有することを特徴とする超音波探触子。
（２）前記誘電体層は、分極処理の際には前記受信用圧電層に密着され、分極処理の後に
は該受信用圧電層から剥離される、ことを特徴とする前記（１）に記載の超音波探触子。
（３）前記無機誘電体微粒子が、水晶、ニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂＯ3）、ニオブ酸タ
ンタル酸カリウム［Ｋ（Ｔａ，Ｎｂ）Ｏ3］、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ3）、タンタ
ル酸リチウム（ＬｉＴａＯ3）、およびチタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ3）から選ば
れる少なくとも１種であることを特徴とする前記（１）又は（２）に記載の超音波探触子
。
（４）前記送信用圧電層が無機材料からなり、前記受信用圧電層が有機材料からなること
を特徴とする前記（１）～（３）のいずれか１項に記載の超音波探触子。
（５）前記分極処理が直流又は交流の１ｋＶ／ｍ～１ＭＶ／ｍの高電圧パルス電圧印加処
理であることを特徴とする前記（１）～（４）のいずれか１項に記載の超音波探触子。
（６）前記分極処理がコロナ放電処理であることを特徴とする前記（１）～（４）のいず
れか１項に記載の超音波探触子。
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（７）超音波を送受信する超音波探触子の製造方法であり、送信用圧電層の上に電極層を
積層し、該送信用圧電層の分極処理を行い、該電極層の上に受信用圧電層を積層し、該受
信用圧電層の上に剥離可能な誘電体層を加熱密着し、該受信用圧電層の分極処理を行い、
該分極処理の後に該誘電体層を剥離するものであり、前記剥離可能な誘電体層が、有機薄
膜であり、かつ無機誘電体微粒子を含有することを特徴とする超音波探触子の製造方法。
（８）前記無機誘電体微粒子が、水晶、ニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂＯ3）、ニオブ酸タ
ンタル酸カリウム［Ｋ（Ｔａ，Ｎｂ）Ｏ3］、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ3）、タンタ
ル酸リチウム（ＬｉＴａＯ3）、およびチタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ3）から選ば
れる少なくとも１種であることを特徴とする前記（７）に記載の超音波探触子の製造方法
。
（９）前記送信用圧電層が無機材料からなり、前記受信用圧電層が有機材料からなること
を特徴とする前記（７）又は（８）に記載の超音波探触子の製造方法。
（１０）前記分極処理が直流又は交流の１ｋＶ／ｍ～１ＭＶ／ｍの高電圧パルス電圧印加
処理であることを特徴とする前記（７）～（９）のいずれか１項に記載の超音波探触子の
製造方法。
（１１）前記分極処理がコロナ放電処理であることを特徴とする前記（７）～（９）のい
ずれか１項に記載の超音波探触子の製造方法。
【００１５】
　本発明によれば、送信用圧電層と受信用圧電層をこの順に有する超音波を送受信する超
音波探触子において、受信用圧電層特には有機受信用圧電層を、絶縁破壊の発生なしに高
度、好適、安定、安価に、分極処理、分極化でき得るようにすることで、特に感度に優れ
た超音波探触子を提供することができる。また、該特に感度に優れた超音波探触子を性能
安定、容易、高収率、安価に製造できる超音波探触子の製造方法を提供することができる
。
【００１６】
　以下、本発明を実施するための最良の形態について説明するが、本発明はこれらに限定
されない。
【００１７】
　本発明の超音波探触子は、送信用圧電層と受信用圧電層をこの順に有する超音波を送受
信する超音波探触子であり、該受信用圧電層の上に剥離可能な誘電体層を設けて分極処理
されたものであることを一つの特徴とする。
【００１８】
　以下、本発明の実施の形態について、図１、図２を用いて説明する。
【００１９】
　図１には複層探触子に誘電体層を設け、直流又は交流の電圧を印加処理して分極処理す
る概念図を示す。図２には、複層探触子に誘電体層を設け、コロナ放電処理にて分極処理
する概念図を示す。
【００２０】
　以下に、図１を用いて本発明の実施の形態における超音波探触子の製造方法の一例を説
明する。
【００２１】
　最初に送信用圧電層３を製作する。
【００２２】
　図１に示すごとく送受信分離型圧電素子は送信用圧電層３と電極２を介して受信用圧電
層１を積層した構造になっている。送信用圧電層３は、図１に示すように薄い圧電薄板と
電極層の積層構造をなしてもよい。このような構造は例えば圧電無機グリーンシート（グ
リーンシートは焼成前のシートを表す）に白金ペースト等によって電極を印刷形成したも
のを焼成前に積層して一体で焼結することによって作製することが出来る。電極層の構成
材料としては、金、銀、白金、パラジウム等が挙げられる。グリーンシートは厚みは任意
に設定でき、高周波の送信には薄膜構造になるが、通常は１ｍｍ以下にすることが容易で
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、かつ電極の有無により層の厚みを任意に設定できる。有機の受信用圧電層１は、送信用
圧電層３と同様に有機ポリマーシートを積層して製作することが可能である。その場合に
は、白金ペーストを使用した電極層の印刷工程なしでポリマーシートのみを積層すること
で受信圧電層１を形成しても良いし、図１に示すように電極層を積層の間に予め印刷して
挿入しても良い。受信用圧電層１の上には、本発明に係る誘電体層４が設けられる。図１
中、５は印加電極を表す。
【００２３】
　（誘電体層）
　本発明に係る誘電体層に用いられる誘電体は、高い誘電率を有する物質であり、広いバ
ンドギャップを有し、直流電圧に対しては絶縁体として振る舞い、多くの有機樹脂、無機
焼結体、雲母、油などがある。誘電性の発現は誘電体内部に電気双極子が生じて分極する
ことによる。分極は電子分極、イオン分極、配向分極、空間電荷分極等に分類されるが、
本発明では、これら何れかを含むものである。誘電体内部では電子は自由に動くことがで
きないが、誘電体に外から電界を与えると、誘電体中の原子又は分子はプラスの電荷に偏
った部分と、マイナスの電荷に偏った部分に分かれる。配向分極は誘電体を構成する分子
が極性を持っている場合で、電界がかかっていないときには、分子はランダムな方向を向
いているため全体としては電気的双極子を持たないが、電界を与えると分子が配向するた
めに双極子が生じる。さらに電界を充分に長時間かけていると電荷担体が誘電体の中を移
動して双極子を生じる。このような誘電体を本発明の有機圧電素子の上に配置して有機圧
電層を分極処理することで、高電圧の直流や交流、コロナ放電処理を可能にする。図２中
、６はコロナ放電電極を表す。
【００２４】
　本発明に係る誘電体層に用いられる好ましい誘電体薄膜としては、耐熱性・耐電圧性に
優れた薄膜が用いられ、例示すれば、ポリビニルブチラール、ポリオレフィン、ポリシク
ロオレフィン、ポリアクリレート、ポリアミド、ポリイミド、ポリエステル、ポリスルホ
ン、シリコーン及びその誘導体からなる樹脂等である。ポリビニルブチラールは、化審法
の既存化学物質として（６）－７０８（ＣＡＳＮｏ．６３１４８－６５－２）を代表例に
挙げることができる。ポリアミドは、ポリアミド６、ポリアミド６６、ポリアミド６１０
、ポリアミド６１２、ポリアミドＭＸＤ６、ポリアミド１１、ポリアミド１２、ポリアミ
ド４６、メトキシ化ポリアミド（既存化学句物質（７）－３８３）等である。ポリイミド
は、ＮＡＳＡが開発した既存化学物質番号（７）－２２１１（ＣＡＳＮｏ．６１１－７９
－０）を挙げることができる。シリコーンとしては、既存化学物質（７）－４７６、（７
）－４７４、（７）－４７７、（７）－４８３、（７）－４８５等が挙げられる。
【００２５】
　さらには、上記素材としてエポキシ化合物としては、ポリフェノール型、ポリグリシジ
ルアミン型、アルコール型、エステル型などがあるが、特に脂環式型が好ましく、既存化
学物質番号で３－２４５２、３－３４５３、４－４７、５－１０５２等が好ましい。脂環
式型は耐熱性もよく、接着力もよいので好ましく使用できる。
【００２６】
　更に上記素材を詳しく例示すると、ポリエチレン、ポリプロピレンやα－ポリオレフィ
ンなどのオレフィン系樹脂の薄膜、ポリエステル、ポリスチレン、ポリ弗化ビニリデン、
ポリカーボネート、四弗化エチレン、ポリフェニレンスルフィド、ポリ塩化ビニル、ポリ
塩化ビニリデンなどの合成樹脂の薄膜、それらの２種類以上の共重合体やブレンド成形物
や無極性ガラス板などが挙げられる。上記誘電体薄膜の誘電率を上げるには、無機の誘電
材料の微粒子を含有させてもよい。そのような微粒子としては、後述する無機圧電素子に
使用する素材を挙げることができる。
【００２７】
　これら誘電体樹脂膜の使用量は、求める感度、周波数特性などで適宜選択されるが、膜
厚にして、１０ｎｍから２００μｍ、好ましくは５０μｍから１５０μｍである。
【００２８】
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　これら樹脂の使用方法は、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ、ＤＭＥ、アセトン、メチルエチルケトン
等の溶媒、又はこれらの混合溶媒に溶解して使用してもよいし、溶媒を使用せず、バルク
を溶解温度まで加温して熱溶解して使用してもよい。
【００２９】
　（送信用圧電層と受信用圧電層）
　送信用圧電層と受信用圧電層はそれぞれ、インピーダンスを適宜選択したものとなるこ
とが好ましい。また、送信用圧電層をグリーンシートの積層工法によって焼成製作し分極
処理を施した後、受信用圧電層を後から被覆し分極処理を施してもよいし、あるいは、あ
らかじめシートとして塗布乾燥され、１軸延伸されたシートを重ねて加工したものを受信
用圧電層として使用して接着した構造としてもよい。特に、あらかじめ圧電効果が最大と
なるように一軸延伸し又は２軸延伸した高分子薄膜を受信用圧電層として使用して積層す
ることができる。
【００３０】
　（送信用圧電層）
　送信用圧電層の材料はＰＺＴが屡々使用されるが、近年は鉛を含まないものが推奨され
る。水晶、ニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂＯ3）、ニオブ酸タンタル酸カリウム［Ｋ（Ｔａ
，Ｎｂ）Ｏ3］、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ3）、タンタル酸リチウム（ＬｉＴａＯ3

）、又はチタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ3）、チタン酸バリウムストロンチウム（
ＢＳＴ）等である。尚、ＰＺＴはＰｂ（Ｚｒ１－ｎＴｉｘ）Ｏ3（０．４７≦ｎ≦１）が
好ましい。
【００３１】
　（有機受信用圧電層）
　有機受信用圧電層としては、高分子圧電膜であるフッ化ビニリデン／３フッ化エチレン
共重合体を好ましい例として挙げることができる。例えば、製膜後の熱処理工程（強誘電
－常誘電相転移点と融点との間の温度の熱を印加することで結晶性を高める工程）時の徐
冷速度は１℃／分～５０℃／分が好ましく、１℃／分より小さいと生産性が低くなるし、
５０℃／分より大きいと冷却設備が大きくなるので好ましくない。
【００３２】
　有機受信用圧電層の原料ポリマーの分子量に関しては、一般に、高分子では分子量の増
加にともなって高分子特有の柔軟性やしなやかさを持った圧電膜となる。Ｐ（ＶＤＦ－Ｔ
ｒＦＥ）および／またはＰ（ＶＤＦ－ＴｅＦＥ）において、２３０℃における溶融流動速
度（Ｍｅｌｔ　Ｆｌｏｗ　Ｒａｔｅ）が０．０３ｇ／ｍｉｎ以下、より好ましくは、０．
０２ｇ／ｍｉｎ以下、更に好ましくは、０．０１ｇ／ｍｉｎである高分子圧電体を使用す
ると高感度な圧電層用の薄膜が得られる。上記記載中の、ＶＤＦはフッ化ビニリデンを示
し、ＴｒＦＥは３フッ化エチレンを示し、ＴｅＦＥはテトラフルオロエチレンを示す。
【００３３】
　一方、フッ化ビニリデン／３フッ化エチレンの場合、共重合比によって厚み方向の電気
機械結合定数（圧電効果）が変化するので、例えば、前者の共重合比が６０モル％～９９
モル％が好ましいが、無機送信用圧電層と有機受信用圧電層を重ねる時に使用する有機結
合剤の使用方法にもよるので、その最適値は変化する。最も好ましい前記前者の共重合比
の範囲は８５モル％～９９モル％である。フッ化ビニリデンを８５モル％～９９モル％に
して、パーフルオロアルキルビニルエーテル、パーフルオロアルコキシエチレン、パーフ
ルオロヘキサエチレン等を１モル％～１５モル％にしたポリマーは、無機送信用圧電層と
有機受信用圧電層との組み合わせにおいて、送信基本波を抑制して、高調波受信の感度を
高めることができる。従来は、テトラフルオロエチレンや３フッ化エチレンがよいとされ
ていたが、本発明の複合素子では、パーフルオロアルキルビニルエーテル（ＰＦＡ）やパ
ーフルオロアルコキシエチレン（ＰＡＥ）、パーフルオロヘキサエチレンを使用すること
ができる。
【００３４】
　本発明の有機受信用圧電層の高分子の合成は、数種のモノマーを開始剤を使用して共重
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合するラジカル重合法、光増感剤を使用して光重合する方法、モノマーを低い圧力雰囲気
下において、低温で蒸発させながら、薄膜形成する蒸着重合法などがある。本発明におい
ていずれの重合法を採用するかは、モノマ種や共重合組成比などで適宜選択することがで
きる。本発明の有機受信用圧電層に使用する好ましい態様の１つとしてポリ尿素の場合は
、蒸着重合法を採用するのが好ましい。ポリ尿素用のポリマーとして、一般式として（－
ＮＨ－Ｒ－ＣＯ－）ｎ構造を示すことができるが、ここでＲが任意の置換基で置換されて
もよいアルキレン基、フェニレン基、２価のヘテロ環基、ヘテロ環基を含んでもよい。ポ
リ尿素は尿素誘導体とその他のモノマーとの共重合体であってもよい。好ましいポリ尿素
として、４，４′－ジアミノジフェニルメタン（ＭＤＡ）と４，４′－ジフェニルメタン
ジイソシアナート（ＭＤＩ）を使用する芳香族ポリ尿素を挙げることができる。
【００３５】
　（有機受信用圧電層と誘電体層の密着）
　本発明において、剥離可能とは、分極処理前に備え、その後、とりはずすことができる
ことをいう。誘電体層は最終的な探触子には必要とならない。
【００３６】
　有機受信用圧電層（高分子圧電膜）と誘電体層（誘電膜）とを密着させる密着方法とし
ては、加圧密着や接着剤密着があり、剥離性を得るために、剥離性の高い誘電膜を使用す
る方法や誘電膜を剥離可能なホットメルト架橋剤などを使用して接着させることができる
が、誘電膜剥離後の面を清浄に保つには、加圧密着が好ましい。加圧は１Ｐａ～１ＧＰａ
の範囲で任意に設定することができる。１ＧＰａ以下の加圧には、特殊な加圧器が必要で
ないので、設備の点から好ましい。また、１Ｐａ以上では、加圧、密着が十分となり好ま
しい。より好ましくは、１ｋＰａ～１ＭＰａが製造の上で都合がよい。
【００３７】
　（分極処理）
　本発明に係る分極処理は分極が最大になるまで実施することが好ましく、直流又は交流
電圧印加処理、或いは、コロナ放電処理することにより分極が可能である。このような分
極分布状態の形成を充分にせしめるには温度によっても異なる。
【００３８】
　高分子圧電膜（有機受信用圧電層）は、分極処理を、直流電圧印加処理又は交流電圧印
加処理、或いはコロナ放電処理にて行う場合、単位処理速度は１～１０００ｋＷ／（ｍ2

／ｍｉｎ）が好ましい。１ｋＷ／（ｍ2／ｍｉｎ）以上の場合には分極処理の効果が得ら
れ、かつ、１０００ｋＷ／（ｍ2／ｍｉｎ）以下の場合には誘電加熱で絶縁破壊が生じる
ことがなく好ましい。より好ましくは５０Ｗ／（ｍ2／ｍｉｎ）～９００ｋＷ／（ｍ2／ｍ
ｉｎ）であり、最も好ましくは１００Ｗ／（ｍ2／ｍｉｎ）～１００ｋＷ／（ｍ2／ｍｉｎ
）である。電圧としては、好ましくは１Ｖ／ｍ～１０ＭＶ／ｍ、より好ましくは１ｋＶ／
ｍ～１ＭＶ／ｍであり、交流の周波数としては、好ましくは１０Ｈｚ～１００ＭＨｚ、よ
り好ましくは１００Ｈｚ～４０ＭＨｚ、更に好ましくは１ｋＨ～３０ＭＨｚである。電流
密度としては、好ましくは０．１ｍＡ～１００Ａ、より好ましくは１ｍＡ～１０Ａである
。上記範囲の上限以下の電圧、電流或いは周波数の場合には高分子膜の絶縁破壊が生じる
ことがなく好ましく、上記範囲の下限以上の場合には分極が生じる閾値以上となり、圧電
効果が生じて好ましい。
【００３９】
　連続印加に比較してパルス電圧印加の場合は、印加時間が短いので、高電圧を印加する
ことができる。直流、交流電圧印加処理及びコロナ放電処理の処理速度は、それぞれの装
置の電極の長さＬｍと処理速度Ｖｍ／ｍｉｎの積で出力Ｗｐを割った値（Ｗｐ／（Ｌ×Ｖ
））で表される。有機受信用圧電層の直流又は交流の単位長当たりの電圧は、１～１ＧＶ
／ｍの範囲が好ましい。より好ましくは１００Ｖ／ｍ～１０ＭＶ／ｍ、更に好ましくは、
１ｋＶ／ｍ～１ＭＶ／ｍである。この電圧範囲の上限以下の場合には誘電体があっても有
機圧電膜まで破壊が進むことがなく好ましい。また、この範囲の下限以上の場合には、分
極発現して好ましい。分極処理時間は、１秒～１２時間、作業工程を考えると１秒～３時
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間、好ましくは１時間以内、更には１０分以内が好ましい。
【実施例】
【００４０】
　以下、実施例を挙げて本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されない。実
施例１
　《送信用圧電層の作製》
　〈膜Ｓ１：鉛を含まないチタン酸系圧電層の作製〉
　成分原料であるＣａＣＯ3、Ｌａ2Ｏ3、Ｂｉ2Ｏ3およびＴｉＯ2、および副成分原料であ
るＭｎＯを準備し、成分原料については、成分の最終組成が（Ｃａ0.97Ｌａ0.03）Ｂｉ4.

01Ｔｉ4Ｏ15となるように秤量した。次に、純水を添加し、純水中でジルコニア製メディ
アを入れたボールミルにて８時間混合し、十分に乾燥を行い、混合粉体を得た。得られた
混合粉体を、仮成形し、空気中、８００℃で２時間仮焼成を行い仮焼物を作製した。次に
、得られた仮焼物に純水を添加し、純水中でジルコニア製メディアを入れたボールミルに
て微粉砕を行い、乾燥することにより圧電セラミックス原料粉末を作製した。微粉砕にお
いては、微粉砕を行う時間および粉砕条件を変えることにより、粒子径１００ｎｍの圧電
セラミックス原料粉末を得た。得られた圧電セラミックス原料粉末にバインダーとして純
水を６質量％添加し、プレス成形して、厚み１００μｍの板状仮成形体とし、この板状仮
成形体を真空パックした後、２３５ＭＰａの圧力でプレスにより成形した。次に、上記の
成形体を焼成した。最終的に厚さは２０μｍの焼結体を得た。なお、焼成温度は、１１０
０℃であった。得られた焼結体に１．５（ＭＶ／ｍ）以上の電界を１分間印加して分極処
理を施した。
【００４１】
　〈膜Ｓ２：圧電層ＰＺＴの作製〉
　本発明に使用するＰＺＴとは、鉛、ジルコニウム、チタンの成分がＰｂ（Ｚｒ１－ｎＴ
ｉｎ）Ｏ3（０．４７≦ｎ≦１）の式の範囲内のものであり、ここでは、ｎ＝０．２のＰ
ＺＴを調製した。それぞれの酸化物を秤量して純水を添加し、純水中でジルコニア製メデ
ィアを入れたボールミルにて８時間混合し、十分に乾燥を行い、混合粉体を得た。得られ
た混合粉体を、仮成形し、空気中、８００℃で２時間仮焼を行い仮焼物を作製した。次に
、得られた仮焼物に純水を添加し、純水中でジルコニア製メディアを入れたボールミルに
て微粉砕を行い、乾燥することにより圧電セラミックス原料粉末を作製した。それぞれ粒
子径の異なる各圧電セラミックス原料粉末にバインダーとして純水を６質量％添加し、プ
レス成形して、厚み５３０μｍの板状仮成形体とし、この板状仮成形体を真空パックした
後、２３５ＭＰａの圧力でプレスにより成形した。次に、上記の成形体を焼成して最終焼
結体の厚さ４１μｍの焼結体を得た。なお、焼成温度は、それぞれ７８０℃であった。１
．５×Ｅｃ（ＭＶ／ｍ）以上の電界を１分間印加して分極処理を施した。
【００４２】
　《受信用圧電層の作製》
　〈膜Ｍ１の作製〉
　Ｐ（ＶＤＦ－ＰＦＡ）（組成モル比：ＶＤＦ／パーフロオロアルキルビニルエーテル＝
９０／２０）膜をＤＭＦ（ジメチルホルムアミド）溶液から流延して厚さ１００μｍの膜
を作製し、さらにこれを１４０℃で結晶化を行った。
【００４３】
　〈膜Ｍ２の作製〉
　Ｐ（ＶＤＦ－ＴｒＥ）（組成モル比：ＶＤＦ／トリ弗化エチレン＝７５／２５）膜をＤ
ＭＦ（ジメチルホルムアミド）／アセトン混合溶液から流延して厚さ１００μｍの膜を作
製し、さらにこれを１４０℃で結晶化を行った。
【００４４】
　〈膜Ｍ３の作製〉
　Ｐ（ＶＤＦ－ＨＦＰ）（組成モル比：ＶＤＦ／ＨＦＰ（ヘキサフルオロプロピレン）＝
８６／１２）膜をＤＭＦ（ジメチルホルムアミド）溶液から流延して厚さ１００μｍの膜
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を作製し、さらにこれを１３８℃で結晶化を行った。
【００４５】
　〈膜Ｍ４の作製〉
　Ｐ（ＶＤＦ－ＨＦＰ）（組成モル比：ＶＤＦ／ＨＦＰ（ヘキサフルオロプロピレン）＝
８６／１２）膜をＤＭＦ（ジメチルホルムアミド）溶液に溶解し、更にカーボンナノチュ
ーブを３質量％添加してブレンダーで混練後流延して厚さ１００μｍの膜を作製した。
【００４６】
　〈膜Ｍ５の作製〉
　モノマーとして、４，４′－ジアミノジフェニルメタン（ＭＤＡ）、４，４′－ジフェ
ニルメタンジイソシアナート（ＭＤＩ）を選択し、蒸着重合を実施した。２×１０-3Ｐａ
の真空チャンバー内にＭＤＡを受け皿に入れ１００℃に加温し、ＭＤＩを６６℃に加温し
てチャンバーの上部に基板として、あらかじめ作製した上記送信用圧電層（表ＤＩ比は１
．１であった。１記載の種類：膜Ｓ２）上に膜Ｍ５（厚さ２０μｍ）として蒸着させた。
得られたＭＤＡ／Ｍ
　上記送信用圧電層（膜Ｓ１、膜Ｓ２）は予め成型し、電極焼き付け取り付け後に分極処
理（電圧１ＭＶ）を実施した。そして、該送信用圧電層の上に、上記受信用圧電層（膜Ｍ
１～膜Ｍ４）を表１、表２記載の組み合わせになるように、重ねて圧着接着させ「送信用
圧電層の上に受信用圧電層を重層複合化した試料（超音波探触子）」を作製した。
【００４７】
　《誘電体層の作製》
　誘電膜Ｕの作製
　Ｐ（ＶＤＦ－ＴｒＥ－ＴｅＥ）（組成モル比：ＶＤＦ／トリ弗化エチレン／４弗化エチ
レン＝７０／２０／１０）膜をＤＭＦ（ジメチルホルムアミド）／アセトン混合溶液に溶
解後、上述のＰＺＴ（ｎ＝０．２５）の焼結後、微粒子化して平均粒子径０．３μｍとし
たものを３６質量％添加し、流延してドライ膜厚１００μｍの膜を作製した。
【００４８】
　上記得られた誘電体層（誘電膜Ｕ）を、上記「送信用圧電層の上に受信用圧電層を重層
複合化した試料（超音波探触子）」の受信用圧電層の上に、５ＭＰａの圧力で密着させ本
発明に係る剥離可能な誘電体層を施した。
【００４９】
　後、表１、表２記載の条件（印加方法）にて、かつ、図１、図２に示すようにして印加
して、分極処理を行った。
【００５０】
　尚、直流、交流高電圧分極処理用の電源はそれぞれ下記電源を使用した。即ち、直流高
圧電源はパルス電子技術（株）製のＨＤＶ－１００Ｋ１ＵＳ（１－１００ｋＶ）、交流高
圧電源は春日電機社製ＫＡＣ１５－５ＶＡ（０－１５ｋＶ、５ｍＡ）、高圧交流パルス発
生器はパルス電子技術（株）製ＰＧ－３Ｋ０２（電圧１－３ｋＶ、０．２Ａ、パルス幅２
－２０μＳ、繰り返し周波数１０－１００Ｈｚ）、およびコロナ放電処理用は春日電機社
製のＣＴ－０１１２を使用した（使用したコロナ放電装置の出力は１ｋＷ、使用周波数は
３５ｋＨｚ、放電照射量単位はＷ／（ｍ2／ｍｉｎ）である。）。
【００５１】
　分極処理後、誘電体層はゆっくりと剥離し、その後、有機圧電層の外表面には金電極を
蒸着で取り付けて超音波探触子試料１０１～１４１（表１、表２に記載）を試作し、７．
５ＭＨｚの基本周波数ｆ１を発信させ、受信高調波ｆ２として１５ＭＨｚの受信相対感度
（送信電圧に対する受信電圧の比から定数を掛けて受信相対感度を求めた。）を求めた。
【００５２】
　受信相対感度は、ソノーラメディカルシステム社（Ｓｏｎｏｒａ　Ｍｅｄｉｃａｌ　Ｓ
ｙｓｔｅｍ，Ｉｎｃ：２０２１Ｍｉｌｌｅｒ　Ｄｒｉｖｅ　Ｌｏｎｇｍｏｎｔ，Ｃｏｌｏ
ｒａｄｏ（０５０１　ＵＳＡ））の音響強度測定システムＭｏｄｅｌ８０５（１～５０Ｍ
Ｈｚ）測定システムを使用した。
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【００５３】
　また、尚、有機圧電層上に整合層及び無機圧電層下にバッキング層を測定に際してエポ
キシ接着剤で１μ厚で接着させた。
【００５４】
　結果を表１、表２に示す。
【００５５】
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【００５６】
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【表２】

【００５７】
　表１、表２から明らかなように、本発明の試料の場合には、相対感度が優れていること
がわかる。
【００５８】
　以上のように本発明によれば、無機送信用圧電素子と受信用有機圧電素子を複合化した
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超音波探触子の分極処理をしても、絶縁破壊をなくして感度を高めることが可能であるこ
とがわかる。
【００５９】
　本発明によれば、送信用圧電層と受信用圧電層をこの順に有する超音波を送受信する超
音波探触子において、受信用圧電層特には有機受信用圧電層を、絶縁破壊の発生なしに高
度、好適、安定、安価に、分極処理、分極化でき得るようにすることで、特に感度に優れ
た超音波探触子を提供することができることがわかる。また、該特に感度に優れた超音波
探触子を性能安定、容易、高収率、安価に製造できる超音波探触子の製造方法を提供する
ことができることがわかる。

【図１】

【図２】
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