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ポ リエ チ レ ンの 電 気 伝導 と絶 縁 破 壊 に関 す る研 究

天 川 清 士

(内 容 梗 概)

本論文は著者 が昭和36年 度お よび昭和46年 度 に大阪大学工学部に内

地留学中に おいて、ポ リエチ レンの電気伝導 と絶縁破壊に関 して行 なっ た

研究成果、 および姫路工 業大学 において進 めて来 た研 究成果の一 部 とをまと

とめた ものであ る。

論文 は5章 お よび謝辞か ら成 ってい る。以下各章 ごとに順 を追つてその

内容の梗 概 を述べ る。

第1章 序 論

本章 では主 として高分子物質の電気絶縁材料 として占め る地位 およびそ

の重要性について述べた。 さ らに高分子物 質が 電気工学 にあ るいは物性解

明の理論面において有 す る諸問題 について概観 し、その問題点の解 明がい

かに重要であ るか を述べ ることによつて、本論文の 目的 と意 義を明 らか に

した。

第2章 ポ リエ チレンの電 気伝導

本章では高 分子絶縁材料の比較的高電界 におけ る電気伝導 の機構 を明 ら

かにす る目的で、 ポ リエチレンを用いて、電子線照射お よび酸 化 と電気伝
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導 との関 係 を調 べた。

一 般 に ポ リエチ レ ンの電 流 対 印加 電 圧 特 性 は低 い 印加 電 圧 か ら、 オー ム

則領 域 、空 間 電荷 制 限需 流 領域 ・お よび電 流 急増 領域 に 分 け られ る。電 子

線照 射 に よ って比 較 的 深 い トラッ プが主 と して結 晶 領域中 に導 入 され導 電

率 は低 下す る。 酸化 に よつ て ポ リエチ レ ンに比較 的浅 い トラ ップが導 入 さ

れ る。片 面 酸化 ポ リエチ レ ンの 電流 対電 圧 特 性 に明 らか な 極性 効 果 が認 め

られ 、 この こ とか ら酸 化 に よつ て導 入 され た トラ ップ は電 子 トラッ プで あ

ると結論 され た。

高電 界 に お け る電 流 急増 領域 はPoole-Frenkel型 電子 伝 導 が 行 な わ

れ る領域 で あ ると結論 ミれた 。

第3章 酸 化お よび 未酸 化 ポ リエチ レンの熱 刺 激電 流

直流 高電 圧 で荷電 され た酸化 お よび 未酸 化 ポ リ エチ レンの熱刺 激 電 流 を

12⑪rKか ら300CKの 温 度 領域 に おい て観 測 した。 この熱 刺 激電 流 は 不

純 物 イ オ ンあ るい は双 極 子 に起因 す る もの では な く、105験 以 上 の 高

電 界 にお いて電 極 か ら電 子 が注 入 され トラッ プに捕 え られ た この注 入電 子

に起因 す る もの で あ る こ とを 明 らか に した。 酸化 によつ て.熱刺 激電 流 は増

大 し トラ ップが導 入 さ れ る こ とが 確 認 され た。 ポ リエチ レンの熱 刺 激電 流

の解 析 の結 果4種 の トラ ツプ の 存在 を明 らか に した。 各 トラッ プの 伝導 帯

か らの エ ネ ルギ ー深 さは、高 密度 ポ リエチ レンに対 してO.09,0.17,

0.35お よ び0.62eV;低 密 度 ポ リエ チ レンに対 してO.11,0.3お よび

0.75eVと 求 め られ た。

酸 化 ポ リエ チ レ ンの熱 刺 激電 流 の 全 電 荷量 す な わ ち トラ ッ プ濃 度 と カ ル

一2一



ボニル基 濃 度 お よび 二 トロ基 濃 度 との 関 係 を調 べ 、 酸化 に よっ て導 入 され

た カ ルボ ニ ル基 お よび 二 トロ基 が そ れ ぞれ 電子 トラ ッ プの一 つ と して 作用

す るこ とを推 論 した。

第4章 ポ リエ チ レンσ)絶縁 破 壊

ポ リエチ レ ンの 方 形 波 パ ルス電圧 に よ る絶 縁 破 壊 の 特 性 は 、著 者 らの実

験結 果 か ら、 一200℃ か ら一65℃ ま での破 壊 強度 の 温 度依 存 性 がな い

領域 、一65℃ か ら軟化 温 度 ま での 破壊 強 度が 温 度上 昇 と と もに ゆっ く り

減少 す る領 域 、 お よび融 点 付近 の 破壊 強度 が 急減 す る領域 に 分け る ことが

で きる。 直 流破 壊 の 場合 に は 、 さ らに 一20℃ 付近 に お け る破 壊 強度 急減

領域 が 付加 され る。

低 温 領域 では 、破 壊 強 度 の試 料 厚 さ依 存 性 が 認 め られ な い こと 、お よび

電 子 トラッ プの導 入 され た ポ リエチ レ ンの破壊 強 農 が 増加 す る ことな どか

ら真性 絶 縁破 壊 が生 じて い る と結 論 した。 直 流破 壊 強 度 は パ ルス破 壊強 度

に く らべ て 結晶 化 度 の小 さい もの 、欠陥 の 多い もの ほ ど大 きい。

これは 注 入電 子が トラッ プに 捕 え られ トラ ップの 多 い もの ほ どよ り大 きな

負性空 間電 荷 が 陰極 近傍 に形 成 され るた め と考 え られ る。 この空 間電荷 の

形 成に 必 要 な時 間・は約50μsecと 求 め られ た 。

高 温 領域 に お い ては 、電 子熱 破 壊 が起 る と考 え られ る。

こ こで は ポ リエ チ レン の高 電界 伝 導 電流 の急 増 が 破壊 強度 の 低下 に な ん ら

か の形 で 関係 してい る こ とが 予 想 され 、:Frδhlich氏 流 の電 子 熱 破 壊理

論 を変 容 して、破 壊 機 構 の説 明 を 与 えた。
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第5章 結 論

ポ リエチ レ ンの 電 気絶 縁 特 性 およ び それ に対 す る放射 線照 射 な らびに 酸

化 の効 果 に関 す る第2,3・4章 の研 究 結 果 を総括 す る こ とに よつ て.本

論 文 の結 論 と した。
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第1章 序 論

近 代社 会 にお け るエ ネル ギー源 として の電 刀の 需要 は急 激 な増 加 を 示

し、一・国 の 使 用電 力量 が そ の 国 の産 業活 動 お よび 生活 水準 の指 標 と も考

え られ る とい うの が現 状 で あ る。 た とえ ば わ が 国 にお い て今 後 の 経済 情

勢 が 高 農成 長型 か ら安 定 成 長型 と大 きく変 わ っ て行 くであ ろ う ことを考

慮 して も、電刀 需要 はな お相 当の 成 長 が 予想 され て い る。 通 商産 業省総

合 エネ ルギ ー調 査 会需 給 部 会 の 試算 に よ れば1985年 の 総 需 要電 刀量

は 約1兆3,000億KWh、 最 大電 刀 は 約2億500万KWに 達 す る もの

と予 想 され る(第1.1図 参 照)。(1×2)

これ は年 率12.5%の 増 加

率 で また1985年 の 消費

総:エ ネ ル ギー の28%に も

達 す る。 この よ うに 電力 需

要 が増 加 の一途 を た どっ て

い る ことは世 界 的 なす う勢

で あ る(第1.2図 参 照)11)

これに対処するために信頼 性

の あ る電刀技術の確立が強

く要望 され、電刀の発生,

伝送,消 費,制 御な どに関
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.1図 電 力 需要 の 推移
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係 す る各種 の機器が著 しく発 達した。

さ らに電刀伝送 のエ ネルギー密度を高め るために必然的に送配電網の超
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高電 圧化 ・高電 圧化が助長 され、

また超電 導送電,直 流高電圧送電,

極低温 ケー ブルな どの開発 実用化

が迫 られ これ らの関連 機器の高電

圧化,信 頼性 の向上あるいは小型

化 と使用条件の複雑苛酷化の傾 向

を促進 してい る。 したがって電位

差 のあ る導 体間を電気的に絶縁す

るの を使 命とす る電気絶縁材料に

とって も使用条件の苛酷化は避 け

られず 、高電界絶縁 の問題 を改 め

て浮彫 りに した。
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第1.2図 主 要国10年 間 の

総 発 電 電力 量 の推 移(1)

一方半導体整流器 ,薄 膜素子 を用 いた集積 回路 などの電子部品の発達 は

使用電圧は低 いが絶縁厚 さが きわめて薄 いために内部高電界 を発生 し電

気絶縁技術および高電界絶縁に さ らに新 しい問題 を提起 した。

最近の材料科学、殊に第2次 大戦後に おける高 分子 合成化学の進展 は

泌 ざましく陵 れ鷹 気絶瀦 性,化 学的安雄 さらに多種多様な撫

的特質を持 っ高分子が開発 された。 合成高 分子材料 の持 つす ぐれた性 質

は、上述の苛 酷な使用条件に耐え ることが できる電 気絶縁 材料 として合

成高 分子材料 の評価 を高めた。

合成高分子絶 縁材料の主な用途 を概翻す ると⑱電線被覆 材料 として塩

化 ビ ニ ル,ビ ニ ルフオ ルマ ー ル ・ポ リエ ス テ ル ・各 種 合 成 ゴム な ど;コ ン

デ ン サ ー 誘 電 体,絶 縁 テ ー プの 薄 膜 材 料 と し て シ リ コー ン,フ ッ素 系 樹
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脂,芳 香族 ポ リマー;注 型材 としてポ リエ ステル樹脂,エ ポキシ系樹脂

な どさらに油浸紙に代わ る各種合成 紙(4)などが挙げ られ、高分子材料の

電気絶縁 材料 として占める地位 は きわ めて重要 な ものとなっている。

しか し反面高電界下 における各種の放電劣化の現象、すなわち コロナ劣

化,ト リー イング劣化な どに関 して新 しい問題点 を提起 したこと も事実

であ る。

電 気絶縁材料の寿 命は電気機器の最終寿 命を決定 し、 またその性能の

如何 によ っては電 気機器の基 本的設計 を も左右す るとい う重要なかなめ

で もあ る。電 気絶縁技 術は新 しい絶縁材料の開発 と併行 して大 きな進展

を示 してい るが、従来か らややもす ると精刀的な実験結 果の集積 と豊富

な経験の蓄積 に依存 し勝 ちであ った ことは否定 で きない。 この ような経

験的手法だ けでは今後 ますます苛酷 の度 を増す と考 え られ る電気絶縁材

料の要求に対処す るこ とはむずか しいであろ う。学問的裏 付けのあ る合

理 的な絶縁 設計、および新 しい合 成絶 縁材料の開発 と選択使用に対す る

指針の必要性が痛 感され る。

従来の経験 的手法 、珀象論的手法 だけでなく、物質を構成す る原子分子

亀
の立場か ら物理現象 をと らえ る物 性論的研究 を行な う傾 向が昂近強 くな

ってきた。絶縁材料の 絶縁破壊に関 して も破 壊強度を知 るだけでな く、

絶縁破壊の前駆現象であ る高電 界電 気伝導の本性 を解明す ることが必要

であ る。絶縁物 の高電 界電気伝導 の物性論的理解が得 られ るな ら、漏演

電流の制御,絶 縁破壊 の予知,あ るいは絶縁 物内に適 当な導電 率分布 を

もたせ ることによって トリー イング劣化の防止 を行 うこと も可能 であろ

.(5)
つo
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最近高分子 エ レク トレッ ト・マイクロフオンが実用化 され た例⑥ に 見

られ るよ うに高分子物質は単に電 気絶縁材料と してだけでな く、それ ら

の持っ特異な電気物性た とえば焦電性,圧 電性,光 電性 あ るいは半導 電

性な どを利用 した機能素子開発の将来性 を も持 ってい る。(7)

この よ うに 電気絶縁材料 として合成高 分子材料 を合理的に しか も積極

的 に採用す るために、 また高分子 機能素子 として開発研究 を行な うた め

に も高分子 の電 気絶縁特性,電 気伝導現象な どの知 見 を深 める努力 は重要

で ある。

これに関連 して高分子内 に既知不純物 を添加 した り、放射線照射 あるい

は酸化 を行 なつて高分子構造 に変化 を起 し、 これ らと電 気物 性との相関

関係 を求め ることは有意義であ る.本 論 文は、 この点 に主眼 をおいて議

論 を行なった。
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第2章 ポ リ エ チ レ ン の 電 気 伝 導

鼠 ヱ 緒 言 畠

高分子物質の電気伝導特性の研 究は、電気絶縁技術の面にお いて重

要 であ るばか りでな く高 分子物 質の物性解明の 見地か ら考 えて も非常

に興 味 をひ く分野 であ る。 それは電気絶縁材料 と して広 範囲に使用 さ

れて い ることと、た とえば高分子 の帯電の保持 ・減衰 に電 気伝導特 性

が密接な関係 を もっ ことおよび半導性高分子研究 において も第一番に

測定 され る物性であ ることな どの ためであ る。

高分子 の電 気伝導の 機構 を解 明す るために は、次の 問題の解答 を 見

つ け出す必要があ る!1)

(1)高 分子 中での電荷担体 は何 か。 イォンか電 子(正 孔)か 。

② 電荷担体の発 生源は どこか。

(3)電 荷担体 の高分子中にお け る移動度 は どの程度か 。

絶縁物の電 気伝導 は電荷相体の種類、す なわ ちイォンか電子(正 孔)

かによって イォン伝導と電 子性伝導 とに大別 され る。高 分子物質は一

般 に構造が複雑でその上不純 物の除去精 製が きわ 碗て困難で あること、

伝導電流が きわ めて小 さ くて測定結果の解析 が困難 であ るな どのため

にイオン伝導 と電子性伝導の いず れが支配的であ るか とい う基 本的 な

問題す ら完 全 な解答が得 られ て いる高 分子物質はほとんどないのが現

状 であ る。

高分子の電子(正 孔)の 移動 度の測定 に関してはわずか にエ ックス

線 パ ルス誘起 電導に よるCoppageら(2)の 報告 、電子線 パ ルス誘起電
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(3)導
に よ るMartin・Hirsch・ ら の 報告 が 見 られ る程 度 で、 電 荷担 体

の 移動 度に 関す る十 分 な実 験 的 情 報 が得 られ てい な い とい う ことは伝

導 電 流 の 測 定結 果の 解 析 を困難 に して い る大 きな原 因の 一 っ で もあ る。

ち なみ にCoppageら は ポ リスチ レ ンの 電 子 移 動度 を10馬2@2/V・

sec)と 求 めMartin・H丘schら は 同 じ くポ リスチ レ ンに 対 して正

孔 伝導 が 支配 的 で正孔 の移 動 度 は20℃ の時1♂(伽2/V・sec),

80℃ の 時1σ5(伽2/V・sec)の 程 度 と求 め た。

電 荷 担体 の供 給 源 とし ては電 極 か らの 注 入 と 高 分子 内 の バ ル クか ら

の供 給 とが 考 え られ る。

高 分 子 の電 気 伝導 を電 子 性伝 導 と考 え る場 合 固体 結 晶の 電 子 論 を理

論 的背 景 と して い る。 しか し高 分子 の 固体 構 成 は 、微 結 晶質 部 と非晶

質 部 との 混 成 あ るい は完 全 な 無定 形 で あ るか ら、 か りに局 所 的規 則 性

が あっ て も長 距 離 規 則性 は乏 しい。 した が って 電 気伝 導 な どの理 論 的

な取扱 いは非 常 に困難 で 現在 ポ リエ チ レンな どの高 分子 の 電 気伝 導 の

理 論 は 確 立 され て い ない 。

エ ッ クス線 照射 高 分子 の照 射 中 誘 起電 流 の諸 特 性 の説 明 に、

Fowler(4)が 電 子 トラッ プを もつ結 晶 半導 体 のRose(5)の エネ,レギ_。

バ ン ド理論 を適 用 し て成 功 して 以来 、高 分 子の電 子性 伝 導 を裏 付 け る

数 多 くの実験 的 報 告が な された 。Lengyel(6),Lilly(7)ら は ポ リエ

チ レ ン テレ フタ レ ー トを用 い て高 電 界 電 気伝 導 は イォ ン伝 導 よ りむ し

ろ電 子性 伝 導 でSchottky型 かPoole-FrenkeI型 で あ ると した。

』

天 川 ・犬 石 ら(9)は ポ リエチ レ ンで オー ム則 に続 い て2乗 則 領 域 が 存在

す るこ と を示 し、 田中 ・犬 石 ら(9)はポ リカー ボネ ィ トで も同様 の こと
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を認 め電 子 性伝 導 を 明 らか に示 し た。

Yahagiら ⑩ は ガ ンマ線 照 射 に よつ て ポ リエ チ レ ンの誘起 電 流 を測 定

し イ ォ ン伝 導 よ り電 子性伝 導 の方 が 支 配 的で あ る こと を指 摘 し、

Ch・ ・1・・byら ⑪ は 紫外線 お よ び ガ ンマ線 照射 ポ リエ チ レ ンの熱 ル ミ

ネセ ン スを観 測 し3種 の グロ ー ピー クを電 子 トラ ッ プで あ ると しそ の

トラ ッ プの エ ネル ギ_深 さ と同定 を行 な った 。Tanakaら ⑫ は 未照 射、

電 子 線 照 射 ポ リエ チ レ ンの光電.流 の観 測 に 成巧 し、高 分子 内 に トラ ッ

プが 存 在 す るこ とお よ び電 子 性伝 導 を裏 づ け る重 要 な結 果 を得 た 。

以 上述 べ て来 た よ うに 種 々の 実 験結 果 か ら高 分 子 に お い て も トラッ

プが 存 在 す る こと、電 子 性 伝 導 が 行な わ れ て い る こと が直 接 あ るいは

闘接 的 に推 定 され てい る。 しか し高 分子 の 電 気伝導 現象 に重 要 な 役割

を果 して い る高 分 子中 の トラ ップ とか ドナー な どの 実 態 、す な わ ち こ

れ らと分子 構 造 と か固 体構 成 と の 関連 に つい ては ほ と ん ど解 明 され て

いない。

本研究 の 目的は高分子絶縁 材料の電気伝導現象 を高 分子材料 の物質

構造 と関係づけ ること、および高分子材料の絶縁 破壊 の前駆現象 とし

ての電 気伝導特性 をと らえ ることであ る。一般 に電気伝導現象 は固体

構造の変化 に敏感な性質の ものであ るか ら、高 分子材料で も結晶半導

体 における方法が適 用できる、す なわち、微視的 な構造変化を与えて

構造変化 と電 気伝導 との対応を 見出す ことが できると考 え られ る。

構 造変化 を与 え る方法 として、電子線照射 と酸化 とを行な った。

な お電 気伝導特性 と構 造変化 との関係 を検討す るためにはその試料 の

構 造がで きるだけ単純で明確で あることが望 ましい。 この観点か ら試
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料 と して ポ リエ チ レ ンを用 い た。

2。2絶 縁物 の電気 伝 導 機 構

イ オ ン結 晶 や ダイ ヤモ ン ドな どの 結 晶に お い て はそれ を構 成 す る原

子 が原 子 価 結 合 を 主体 と して規 則 正 し く配列 し周期 場 を形 成す る。

した が っ て電 子波 動 関数 は十分 な重 な りを持 ち、幅広 いエ ネ ルギー ・

バ ン ドを形 成 す る。 エ ネル ギー ・バン ドに存 在 す る電子 は準 位 が充 満

してい な けれ ば 、電 界 に よ って 自由 に移 動 で き 自由電 子 の よ うに振舞

う。

第2.1図 に 原 子 間 隔 と エ ネルギ

ー ・バ ン ドの 関 係 を示 す 。一 般 に

分 子 性結 晶 で は 、分子 内 原 子 は強

い其 有 結合 で結 ばれ てい るが 分 子

間 同志 は弱 いvander陥als

刀 で結 合 され て い るので 原 子 間距

離 が広 くエ ネ ルギー ・ギヤ ップ も

大 き くな り、伝 導電 子数 が きわ め

て 少 な くな る。 この よ うな場 合 結

晶 全体 に広 が った電 子波 動 関数 近

似 は悪 くな り、む しろ電 子 は各 孤

週
剛貯
-

等
ミ

管
日

錯 ギオ　

…
.i

伝導轡

■

価電 チ箒

…

…

体縁

吻
ー
ー

ー
ー

絶

禁制帯

aA

第2。1図

asaI

エ ネ ルギ ー準位 と

原 子間 隔

立原 子 に局 在 した束縛 電 子 モデ ルに 近づ く。

対 象 と して い る固体 材 料 に エ ネ ル ギー ・バ ン ド理 論 が 適用 で き るか ど

うかの限界は⑱電 子の 自由行程2が 原子間陣aに 対 して、4>aま た
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は エ ネ ル ギ ー ・バ ン ド幅WがW>h/τ と な る。 た だ しhは ブ ラ ン ク

の 定 数 、 τは 平 均 衝 契 時 聞 で あ る。 バ ン ド伝 導 で の 移 動 度 μ は

μ 冨(q/kT)〈 τ勿2>=(qτ/kT)(Wa/πh)2… …(2.1)

ま た エ ネ ル ギ ー ・バ ン ド ・モ デ ル で の 移 動 度 の 下 限 はh/τ 〈Wで あ

るか ら

μ>a2qW/hkT=O.1W/kT… …(2.2)

(㎝β/V・sec)

た だ し 、qは 電 子 電 荷 、kは ボ ル ッ マ ン定 数 、Tは 絶 対 温 度

a謳3×10-8(㎝)

で あ る。

エ ネル ギー ・バ ン ド幅 が 熱 エ ネル ギーの 数倍 な らバ ン ド伝 導 の 近似 が

成立 す るか ら、 こ の近 似 の臨界 は移 動 度 が約1(伽 グVsec)と な る。

した が っ て移 動 度1(α πグV・sec)を 境 に し てそれ 以 上な らバ ン ド ・

モデ ル 、以 下 な らホ ッ ピ ング ・モデ ルが妥 当で あ る とい わ れ て い る。

2.2.1ホ ツ ピン グ ・モデ ル

この モ デ ルで は各 孤 豆 分子 の まわ りに局 在 して い る電 子が 何 回か

の 分子 振動 の後 に隣 りの 分 子 に次 々と飛 び移 ると考 え る。 移動 の 形

に は トン ネル型 と熱 的活 性 に よ るポ テ ンシ ヤル障壁 の ジ ヤ ンブ との

2種 が あ る93

前者の場 合、移動度 は⑭

・・ 竜 壱R・ ・。、 ・xp(一 ・αR)・ ・…・(2・)

熱 的活性のホッ ピングの場合は
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μ2=μ1exp(一 △E/kT)… …(2.4)

で与 え られ る。

こ ～で 、Rは トラ ップか ら次 に飛 び移 る トラ ップ ま での距 離 、 レpゐ

は フオ ノ ン振 動 数 、 αは トン ネル係数 、 △Eは ポ テ ンシヤ ル障 壁 の

高 さ、 で あ る。 αは トラ ッ プの 障壁高 さ が減 少 す る と小 さ くな るか

らホ ッ ピン グ移 動 度 に は浅 い トラッ プが 有効 に 効 く。 また熱 的 活 性

のホ ッ ピン グの移 動 度 の温 度 依 存性 は 六 ン ド ・モデル に く らべ て大

きいの を特 徴 とし、 これ は 両 モ デ ルの判 定 に用 い られ る鱒

2.2.2バ ン ド ・モデ ル

近 似 的 に、高 分子 の 個 々の 分 子 内 に エ ネ ル ギー ・バ ン ドが 成立 し

て いて これ が 多数 集 合 して全 体 を形 成 して い ると考 え ると、各 分子

の伝 導 帯 の エ ネル ギー値 が 異 な るた めに、 あ る分子 の伝 導 帯 か ら他

の 分子 の 伝導 帯 へ 電 子が移 る ど きエ ネル ギーが必 要 で あ る。 この 分

子間 の伝 導 帯 の エ ネル ギーの 差 を浅 い トラ ッ プ とい う形 で 置 きか え

て もよか ろ う。

さ らに固 体構 造 を 異 に す る結晶 質 部 と非 晶 質部 との 間 に、 あ るいは

結晶 質部 や非 晶 質 部 の表 面 との 間 に深 い トラ ップが 考 え られ る。

したが って高 分子 に 対 して 単純 化 したエ ネルギー ・バ ン ドの モ デル

として第2.2図 の よ うな もの が考 え られ る。

恥ggen⑯ はポ リエ チ レ ンの よ うな高 分子 におい て 、結 晶質 部 と

非晶 質 部 と で はエネルギー値 に差 があ るか らエネルギー ・バンド・モデル

が適 用可 能 で あ り、結 晶質 部 と非 晶質 部の間 に トラップが形 成 されう る

とい う考 えを提 案 してい る。Tanaka⑫ は 電 子 線照 射 後 のポ リエ
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チレ ンの光伝 導 の温 度 特性 、

光強 度依 存性 お よ び時 闘 応 伝導帯

答 か ら二 種 の トラッ プ と一'.浅 いトラ・プ

っ の ドナー を導 入 したエ ネ
フエル ミ準 位

ル ギ ー 準 位 図 を提 示 し た 。 深いトラガ

第2.3図 に そ れ を 示 す 。

繍 笏
2.2.3空 間電 荷 制 限電 流

高 分子 内の 電 子 移動 度 は
第2.2図 単純 化 した エ ネ ル ギー

一 般 に きわ めて小 さい の で
、 準 位 図

自由 電子濃 度 が電 極 か ら注 入 され る電

子 に く らべ て少 な い と高 分子 内陰極 前

面 に 同極 性空 間 電 荷 が 形成 され、、電 極

か らの電 子 注 入炉 この 負性 空 間 電 荷 に

よ って抑 制 され た電 流 が流 れ る。,伝 導 轡

Rose(5)が 初 めて示 唆 した よ うに 、 自 ↓

麿

由電 子の定常 状態擬 フエル ミー準位 ζ 曝

に対す ・相対 的幣 よつて ・ラップ1曇

を分類 す る と便利 であ る。 す な は ち ζi
Eヒ ーE5～1.2eV

よ りkT以 下 の場 合 は深 い トラツ ブ 、

第2.3図 電 子線 照射 ポ リ
kT以 上 の場合 を浅 い トラ ッ プ と呼 ぶ。

エチ レンの エ ネノレ

トラ ツ ブの な い 場合 には 、空 間電 荷 ギー 準 位 図

制限電 流 ら は(2.5)式 の 形 で流 れ る。

ら 一暑 ・μ 帯 ●…(25)

令

1コ1 客
A

熱的活性

弊
暉

～7eV

■

1
圏 光 学的遷 移o

ドE
5ロー 匿ナ

} 子

3

溜

主な光学的遷移
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こ ＼で 、a置%・ εrは 誘 電率 、Vは 印加 電圧 、dは 試 料厚 さで あ

る。電 流 は 印加 電 圧 の2乗 に比 例 す る。(チ ヤ イル ド則)こ の 電流

は 高分 子 内 の トラ ップの存 在 で 大 きな 影 響 を受 け(5)⑳ 、 た とえば場

所 的 に均一 に 分布 した浅 い 単一 エ ネ ル ギ ー ・レベ ルの トラッ プが あ

る場 合 には 、 自由電 子濃 度 と トラッ プ電 子濃 度 との 比 を θとす る と

(2.5)式 の電流 は θ倍 に 減少 す る。 働

J=Jo.θ ・・・…(2.6)

θ一 卿 一(N。/N・)。 ・p(」 早)・ ・…・(2.7)

こ 、で 、nは 伝 導 帯 電 子濃 度、 叫 は トラ ツ ブ電 子 濃 度、Ncは 伝

導 帯 の 有効 状態 濃 度 、Ntは トラ ツブ濃 度 、Ecは 伝導 帯 下端 の エ

ネルギ ー、Etは トラ ッ プの エネ ルギー

で あ ろ。

注 入電 子 で トラ ップ が埋 め られ る と 、 θ=1と な りそれ 以 上の 電 圧

(VT肌)で は電 流 はチ ヤ イ ル ド則に 従 う。 実際 には 第2.4図 に示

す よ うなLampertの 三 角 形の 中 に電 流 対 電 圧特 性 が 存在 す る。 ⑰

したが っ て電 流 対 電 圧 特 性 は オ ー ムの法 則 の 成立 す る領域 、2乗 則

の 成立 す る領域 、電流 が 急増 し て 再び2乗 則 が成 立 す る領域 か ら成

る。 トラッ プが浅 くな るとか、温 度 が 上昇 す ると三 角 形 の申 の2乗

則 は チヤ ィル ド則 側 に近 づ く傾 向 を持 つ 。第2.4図 のVc,VTFLが

測 定 で きれ ば、・V皿、 か ら トラ ップ濃 度 が またVcか ち低電1界 で 熱

励 起 され た 自由 電 子濃 度 が求 ま る。
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〔
智
皿
謙
亥
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選
鯉

'

/

。/
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/
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'
,
'
!
'

ノ
'

オ「ム則

VcVTFL

電 圧(対 数 目盛)

第2.4図 浅い トラップのあ る場合の電流対電圧特性 く実線)

Vc:ト ラップのある場合 と トラヅプがない場合の電流の交点

に対す る電圧

V畑L:ト ラツブがすべて埋 ま る電圧

2.2.4Schottky効 果 とPoole-Frenkel効 果 ⑱

Schottky効 果 は電 極 の 実効 仕事 関数 の電 界 に よ る低 減 効果 で

あ るの に 反 して 、Poole-Frenkel効 果 は トラッ プ とか ドナー

とか に お け る電 子 の熱 励 起 に対 す る クー ロ ン ・ポ テ ン シヤ ル障壁 が

電 界 に よ って 低 下 す る効 果 で 、両 効果 と も物 理 的 には 同 じ内 容 であ

る。 ドナー や トラ ッ プがPoole-Frenkel効 果 に あず か るた め
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には準 位は正 に帯

電 していな ければ

な らない。

すなわち空の時正

帯 電 していて電子

を捕 えてい るとき

は中 性で ある必要

がある。⑲.

1「[●
φo

原.子 間 隔

遜 鰍 障壁
絶縁物の伝導帯の底 、

F

○＼

/{ζ ミ《eFx

グ ＼ ＼

… ＼ ＼

電 極 絶縁物

第2.5図Schottky効 果 の 機構

実線:電 界のない ときの障壁

破線:電 界のあ るとき.の障壁

ヤ＼

＼＼
＼こ＼

伝導帯の底

ロセ

」 一

・、 ＼
,

　ゆ　ア

〆藁 」__'、＼

＼
トラ ツブ ・レ・ベル

第2.6図Poole-Frenkel効 果 の 機 構

実線:電 界のない ときの障壁

破線:電 界 のあるときの障壁

鎖線:電 圧
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ポ テ ン シ ヤル 障 壁 の 低 減 分 △ φ はFを 電 界 強 度 と し て 、

Poole-Frenkel効 果 で は

△φ 。。 一(¢/π ε・ε・)施F施

≡ β。F施 ……(2 .7)

Schottky効 果 で は

△φ・一β・F穆 壱 β。F%一(2.8)

と表わせ る。 したが って低電界導電 率 を σ。 とす ると両効果が働 ら

くよ うな電界での導電率は

Poole}F「enkel効 果 で は ・
。。一 ・。exp(β 。F駈T)

。。。…(2 .9)

S・h・ttky効 果 で は 。、一。。exp(β 、F%βT)… …(a・ ・)

と な り両 者 の 形 は 形 式 的 に は 全 く 同 じで あ る。

しか し σPFは 絶 縁 物 の電 流 がbulk-limitedの と き、 σ5は

electrode-limitedの と きの 伝 導 過 程 で あ る 。(2.9)式 のexp

の 項 は ドナ ー や トラ ッ プ の 取 扱 い 方 い か ん に よ っ て は(2.9)

(2.10)い ず の 形 に もな り うる 。 ⑲

2.5実 験 方 法 お よび試料

実験 に使 用 した試料 は高 密 度 ポ リエチ レン(密 度:0.94～0.95殆3

結 晶 化 度:90%・ 商 品 名:ハ イ ゼ ッ クス)と 低 密度 ポ リエチ レ ン(

密 度:0.91～0.92塩3,結 晶 化 度:50%,商 品名:ユ カ ロ ン)と

で あ る。 試 料 の厚 さは20～50ミ クロ ンの もの であ る。 ポ リエチ レ

ンの構 造 変 化 と電 気伝 導 との 関係 を調 べ るた めに 電子 線 照射 お よび オ
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ゾ ン酸 化 した ポ リエ チ レ ンを も実験 に用 い た。

電 子 線 照射 は住友 電 気 工業 株式 会社 の電 子加 速 器(電 子 エ ネルギ ー

:1.54MeV)を 用 いて行 な っ た。 試料 を肉薄 試 験 管 に 真空 封 入 して

電 子線 照射 を 行 ない 、 実験 に 用 い るまで 試験 管 内 に封 入 保存 した。 照

射 線 量 は約1Mradと 見積 られ た。

ポ リエ チ レ ンの酸化 方 法 は種 々考 え られ る⑳ ⑳が オ ゾンに よ る酸 化

を 行な った 。第2.7図 に 示す よ うな装 置 を用 い て ポ リェ チ レ ンを酸 化

した。

第2.7図 の オ ゾ ナ ィザ ー

部 は 内 外 ガ'ラス円 筒 管 間

の狭 い空 隙 で発 生す る放

電 に よ って オ ゾ ンを生成

す る場 所 で'、生成 オ ゾ ン

は ポ リエチ レ ンの酸 化 処

理 部へ 送 られ る。

伝導 電 流測 定 の 際 ポ リ

エ チ レ ン ・フ イ ルム と 電

極 との 接触 が 完 全 で あ り

空 隙 が生 じな い こ と試 料

に可能 な か ぎ り均 一 な電

o交 流高電圧 Ω一

` 「 ノ
気
入
口

空
_,竺ノ

■=一= 霊 胃 =一」3 s
落

一 一 ● = 亀o噂

"」
=

一 一

噂 一 一

■ 一. "一 試
一 一 一 腫 ■o

"

,・

水
電
極

.

●ロ

、

水
ツ

肩
翅

電
画

レ ♪
(オ ゾ ナイザ ー部) (酸 化処理そう)

空
気
出
口

↓

第2.7図 ポ リエ チ レ ンの酸 化 処理

装 置(す べて ガ ラ ス製)

界 が加 わ るよ うにす る ことな どの た めに、 真空 中 で フィ ルム表 面に金

蒸 着 を行 な っ て 主電 極 お よび ガー ド電極 を作 成 した 。円 形 の蒸 着主 竃

極 の有 効 直径 は 主 と して12麗 φ,8照 φで あ る。電 源 は高 周波 整 流
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安 定 化直 流 電 源 お よび電 池 を 用 い た。 電 流 測定 はす べ て シ リコン油 中

に試 料 を浸 せ き して行 な った 。第2.8図 に 試料 の 形 状 を示 す 。

高電位側電極

.一 ∫

〆'一 冒噛、、、/＼

!、!
、

'亀 、

測定用 主電 極

ガー ド電極

.試 料

第2.8図 試料形状

2.4電 子線照射 および酸化ポ リエチ レンの物質構造変 化

電子線照射 ポ

90

リエ チ レ ン の 照

オゾン浴後に一酸化窒素浴

射 線 量 は1M・ 。 纒 。,.チ.ン し捌 エチレン

〆,四 、

w
1635㎝ 一1

radで あ り、

この 程 度 の照 射

で は 結 晶化 度 は

変 らず 、 また 試

料 の赤 外 吸収 ス

ペ ク トルに照 射

に よ る構造 変 化

は 見出され なか

70

§
罫60

咽 ・50

40

30

㍉

～

,

噛騰「

ー

～

,ー
N
,,雪
り
↑

幣離

1715㎝4一
20001800160014001200

波 数(㎝ 一星)

第2.9図 酸 化お よび 未酸 化 ポ リエチ レンの 赤

外吸 収 スペ ク トル
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った。 しか し照 射 ポ リエ チ レ ンで は わず か に コハ ク色 の 着 色が 認 め ら

れた。

酸化 ポ リエ チ レンの赤 外吸 収 スペ ク トル を第2.9図 に示す 。 酸 化 処

理 によ って 、波 数1715㎝ 一1付 近 に新 し く赤外 吸 収 ピー クが 出現 す

る。時 に は、 波 数1635α バ1お よ び12800ガ1に お い て も小 さい

吸 収 ピー クが 現 われ る ことが あ る。 波数1715σ ガ1に お け る吸収 ピー

クはRug9ら ⑳ に よっ て詳 細 に調 べ られ三 つの吸 収 ピー クの 重な り合

っ た もの で あ る。 それ ぞれ低 波 数(長 波 長)側 か らカ ル ボ ン酸,ケ ン

ト,ア ルデ ヒ ドに帰 属 され た 。

10!0〃;OR -CR-CR-C
＼OH＼R '＼H

(カ ル ボ ン酸)(ケ トン)(ア ル デ ヒ ド)

波 数1635お よ び1280α ガ1に 現 わ れ る 吸 収 ピー クは 、 オ ゾ ナ ィ ザ

ー で生 成 さ.れ た 一 酸 化 窒 素 に よ る 構 造変 化 で あ り
、Toriyamaら に

よ っ で 二 トロ基 に 帰 属 さ れ た 。㈲ 伝 導 電 流 の 測 定 に お い て は 、 波 数

1635α バ ユに 吸 収 ピー ク が 認 め ら れ た ポ リ エ チ レ ンは 用 い な 々〉っ た 。

赤 外 吸 収 の あ る ス ペ ク トル吸 収 帯 に おい て 入 射 光 強 さ を1。 、 透 過 光 強

さ を1で 表 わ す と 、Lambert-Beerの 法 則 に よ れ ば 、

1;真}exp(一kcd)… …(2.11)

あ る い は 、D… ≡lo9(る/1)=0.434kcd・ 一 ・(2.12)

の 関 係 が 成 立 す る。

た だ し 、kは 吸 収 係 数 、dは 試 料 厚 さ 、eは 吸 収 体 濃 度 、

Dは 吸 光 度 、で あ る。
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吸光 度Dは 吸 収 体濃 度6に 直接 比例 す る量 であ る。 酸化 ポ リエ チ レ ン

に お いて は波数1715伽 卿1にお け る吸光 度Dは カ ル ボ ニ ル基 濃 度 に比

例 し、 した が っ てポ リエ チ レンの酸 化 の 程度 を示 す 目安 とし で吸光 度

Dが 使用 で き る。 ポ リエ チ レ ンの酸 化 処理 時 間 と吸光 度変 化 の 関係 を

第2.10図 に示す 。酸 化 処 理 時 間の 増加 とと もに 吸光 度 が増 大 して 行

き、 機械 的 に脆 くなる ことが 分かった。酸 素 は ポ リエ チ レ ンの 結 晶 質 部

に は浸 入 しに くいか らポ リエ チ レンの酸 化 は主 と して非 晶質 部 で行 な

わ れ る。第2.10図 で 、 同 じ酸 化処 理 時 間 に対 し て高 密 度 ポ リエチ レ

ンの方 が低 密度 ポ リエチ レ ンに く らべ そ吸 光 度 が 小 さい ことが 分 か る。

ポ リエ チ レ ンは 放射 線 照 射 に よ

っ て主 と して 架橋 が生 ず る、 い わ

ゆる放射線架橋型高分子であ る撃"`

0.4

・しか し放 射線 崩 壊 が全 く行 な われ,
0

03

てい な い訳 で は な く、一般 に 架橋 壕

蛮02

と崩壊 は同時 に起 ってその競争 反
0.1

応 に よ って照射 効 果が きま る。
0

0

赤外 吸 収 スペ ク トル に変 化 が 認 め

られ なか った が、 お そ らく架橋 二

重結 合 が 生 じてい る もの と期 待 さ

れ る。酸 化 に よっ て 、ポ リエ チ レ

ンで は主 として カ ルボ ニル基 が増

大 す る。

一 〇一 低 密度 ポ リエチ レン

ー○・一 高密度 ポ リエ チレ ン

102030405060

酸 化処理 時 間(h)

第2.10図 オゾ ン浴 酸 化 試料 の

酸 化 進 行様 相(波 数

1715伽 一1に お け る

吸光 度 の変 化)
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2.5実 験 結 果

2.5.1電 子 線 照 射 お よび 未照 射 ポ リエ チ レ ンの 電流対 電 圧特 性

一 般 に絶 縁 物 に直 流電 圧 を印加 す ると、 変位 電 流以 外 に吸 収電 流

とい われ る減衰 時定 数 の きわ め て長 い電 流が 流 れ る。 吸収電 流 にっ

い ては 未 だ 明確 に分 か って いな い が 、あ る時 聞経 過 す ると吸収 電 流

成分 が 減少 して一 定電 流 値 に落 ちっ く。電 流 が一 定値 に落 ちつ く時

間は 印加 電 圧の 大 小、 試料温 度 の高 低 に よ ってか な り変 化 す るが 、

こ ～で は 記 録 計で 電 流 を記 録 し電 圧 印加 後10～120分 経 過 し た時

の値 を採 用 し た。 この よ うに し て求 めた電 流 を印加電 界 に対 して プ

ロッ トし た もの が第2.11図,第2.L2図 で あ る。
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第2.11図 電 子線照射 お よび未照射低密度ポ リエ

チ レンの電流の電界依存特性

(電 極有効直径:12囎 φ)
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両 図か ら、未 照

射 ポ リエ チ レ ンで

は ほ ゴ0.6MV/傭

ま での 低電 界 側 で

オー ム則 に従 う場

合 が 多 く、 それ 以

上 の高電 界側 では

電 流 は急増 し始 め

オー ム則 が成 立 し

な くな る。試料温

度 が低 い とか な り

低 電 界 か らオー ム

則 よ り も傾斜 が急

に な り オー ム則 か

ら2乗 則 への スー

王σ'

1σo

"0

(
<
)

塚

1♂ 。
.

1σH

/≦

,'!

、Q・;e〆 、

!/〆 ノ
ノ ノ
ヨげ ノ

暁:〆ノ 評//
,'ノ'

ノ ノノ
ノノ ノ ノ
π4。

s"'9.ノ/
ノノ ノ
ノノ ノ

ρ/,〆
'"ら 弗/

,t'

,'1

,σ'

,'/
一藺●一 未 照 射

,'

メ)'一 ・◎ 一一 照 射'

020.40.6』0.81ρ

電 界強 度(MV魚)

第2.12図 電 子 線照 射 お よび 未照 射

高 密 度 ポ リエ チ レ ンの 電 流

の電 界 依 存特 性

(電 極 有効 直径:12囮 φ)

バ ー リニ ヤな 移 りが認 め られ る。 ポ リエ チ レンの 結晶 化 度 の 大小

に かか わ らず電 子 線 照射 に よっ て導 電率 が著 し く減 少 して い る。

照 射 ポ リエ チ レ ン も未照 射 ポ リエ チ レ ン と同 じ くほぼ0.6MV/伽

の 印加電 界 を境 に して高 電界 側 で電 流 の 急激 な 増加 が認 め られ る。

第2.11,2.12図 を く らべ て み る と、 未照 射 ポ リェチ レ ンで は

常'温か ら60℃ 以 下の 領域 に お い て高密 度 ポ リエチ レ ンが低 密 度

ポ リエ チ レン よ り.も同一 電 界 下 での 伝 導電 流 が大 き く、約60℃

を境 に して高 温側 で この 関係 が逆 転 す る ことが 分 か る。 照 射 ポ リ
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エ チ レンで も低温 では破 壊 前 の高 電界 で高 密 度 ポ リエチ レンの導 電

率が 低 密 度 ポ リエ チ レ ンの それ よ りも大 きい が、 高温 で は や は りこ

の関 係 が逆 転 して い る。

第2.11,2.12図 にお い て印加 電 界 が0.5MV/㎝ の 場 合 の電 流

の対 数 と温 度 の逆 数 と の 関係(ア レニ ウ スプ ロッ ト)を 第2.13図

に示 す。 これ か ら電 流 の

活 性 化 エ ネ ル ギ ー が そ れ

ぞ れ 、 低 密 度 ポ リ エ チ レ

ン で は 、 照 射:0.6eV,

未 照 射:0.7eV,高 密

度 ポ リ エ チ レ ン で は 、照

射:O.6eV,未 照 射:

0.6eVと 求 ま る。

しか し第2.11,2.12図

か ら分 か る よ うに 見 か け

の活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 低

電 界 で は さ らに 大 き く な

る。 高 密 度,低 密 度 い ず ・

れ の ポ リエ チ レ ン で も照

射 に よ っ て 活 性 化 エ ネ ル 』

ギー が あ ま り変 化 し な い 。

1(デ,

1σ。

σ

(く
)

竃

1σ 【o

●

一●一 未照射低密度ポリエチレン

ーΦ一 〃 〃高密度ポリエチレン

ミ
＼＼

＼ ●

暮＼
＼哉

照射ポ,.チ..X8

＼

＼
、

10覗

26283ρ323義 刈r・

1/T(。K)

第2.13図 電 子線 照射 お よび 未照

射 ポ リエ チ レンの 電 流 の

ア レニ ウス ・プ ロッ ト

(印 加電 界:。0.5MV/あ)

絶縁破壊前の高電界 における竃流の大 きさに対す る結晶化度 お よ

び電子線照射の効果は、後章で述べ る絶縁破壊に対す るこれ らの効
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果 とよ く対応 して い る こ とが 分 か る。

ポ リエ チ レ ンの電 流 対電 圧特 性 に お いて 、一般 に 電流 は 低 電界 か

らオー ム則 領域,2乗 則領 域 を示 し続 い て破壊 前の高 電界 で急 増 す

る こ とが 認 め られ て い る59)第2.11,2.12図 で も同 様 の こ とが

うか が え る。 ポ リエ チ レンに トラ ッ プが存 在 す る こ とは種 々の 実 験

報 告 か ら明 らか で あ るか ら、本 実 験結 果 は トラ ッ プの あ る絶 縁 物 の

空 間電 荷 制 限伝導 を示 す もの と考 え られ る。電 子 線照 射 に よっ て導

電 率 が低 下 す る こ とは 、Roggen㈲ も電 子 線 照射 を行 な った ポ リエ

チ レ ン単結 晶 で 認 めて お り、 ま た 後章 で述 べ る絶縁 破 壊 特性 へ の照

射 効 果 が 高 密 度 ポ リエチ レンの 方 が低密 度 ポ リエチ レン よ り も効 果

的で あ る とい うこと と合 せ て 、電 子線 照射 に よ って 比較 的深 い トラ

ップが 多 数 導 入 され 伝導 電 子 数(電 荷 担 体 を電子 と仮 定 す る)が 減

少 した もの と考 え られ る6活 性 化 エ ネ ル ギー が電 子 線 照射 によ つ て

変 化 しない の は、 未照 射 ポ リエチ レンに お いて もこの よ うな比 較 的

深 い トラ ッ プが 存在 し てい る ことは 期待 で き るか ら、 電 子線 照射 に

ょ つて こ の よ うな準 位 の濃 度 が増 加 した もの と考 えれ ば よい で あ ろ

う。 な お この 比較 的 深 い トラッ プ は主 と して ポ リエチ レ ンの結 晶質

領 域 に 作 られ る もの と考 え られ る。 この推 論 は 家 田 ら㈲ の 電 子線 照

射 ポ リエチ レ ンに対 す る推 論 と一 致 す る。

2.5.2ポ リエチ レ ンの電 気伝導 に及 ぼ す酸 化 の 影 響

高 分子 に高 エ ネル ギー放 射 線 を照 射 す る と架橋 お よび 崩壊 反 応 が

起 るこ とは 周知 の事 実 であ り、酸 素 が 存在 す る と酸 化 反応 が 起 る こ

と も よ く知 られ てい る。 ま たか りに真空 中 で放射 線照 射 を行 な っ て
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も空気中に取 り出 し数 日放置 してお くと酸化反応が進行 して行 くと

い う報告 もあ るタオ'高 分子の酸 化劣化は化学工学の分野 では古 くか

らの 問 題 であ る。 本 実験 は 高 分子 の電 気 伝導 特 性 に酸化 が どの よ う

な 影響 を及 ぼす か を調 べ る とと もに、高 分子 に既知 の 物 質構 造変 化

を与 え それ と導電 特 性 との 関係 を調 べ るの を 目的 と した。

さて、 酸化 お よ び 未酸 化 ポ リエチ レ ンの 電流 対 電圧 特 性 の1例 を

第2。14,2.15図 に 示 す。 未 酸化 ポ リエ チ レンで は高 密 度,低 密

度 い ずれ の試 料 も電 流 は低 電界 で印加 電 圧 に比 例 して流 れ 、続 いて

高 電界 で 印加電 圧 の2乗 に 比 例す る。酸 化 試料 で は高 密 度 ポ リエ チ

レ ンの場 合低 電界 オー ム則 領域 に続 く2乗 則 領 域 が せば ま りあ るい

は消失 して電 流 急増 領域 が 現 わ れ る。 酸 化 低 密 度 ポ リエチ レンの場

合 、電 流 対 電 圧特 性は ほぼ2乗 則 に近 い特 性 を示 す。

しか し低 密 度 ポ リエ チ レ ンでは 吸収 電 流 が 高 密度 ポ リエチ レ ンに く

らべ て よ り長時 間続 き20分 で は な お十 分 な電 流 平衡 が 得 られ てい

な か っ たの で試 み に60分 値 を他 の 試料 で求 めた。 その 結果 を第

2.16図 に示 す。 同 図 にお い て電 流 値 は 第2.15図 に く らべ て か な

り小 さ くな っ て い る こと が 分か る。 そ して電 流 の オーム則 領域 は認

め られ ず 、2乗 則 領域 と電 流 急増 領域 の みが 認 め られ る。 第2.14,

2.15,2.16図 を 通 し て一 般 的 に 言 え るこ とは試 料温 度 が高 くな

ると2乗 則 領 域 お よ び電 流 急 増 の 始 ま る電 界 が低 印 加電 界側 へ 移 行

す る ことで あ る。 第2.17図 に高 密度 ポ リエチ レ ンの 酸化 の割 合 の,

異 な る試料 の 電流 対 電圧特 性 を示す 。低 電界 の オ ー ム則 領域 で の 導

電 率・には 酸化 の影 響 が わ ず かに 認 め られ る。 第2.14・2.15図 で
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第2.14図 酸 化 お よ び未 酸化 高 密 度 ポ リエ チ レンの

電 流 電圧 特 性
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第2.16図 酸化 低 密 度 ポ リエ チ レ ンの電 流 電 圧 特性
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も低電界導電率が酸 化に よってわずかに増加 を示 してい る。さ らに

第2.17図 で、酸化 試料 では狭 い2乗 則領域 と電流急増領域が認 め

られ、両領域 とも酸化進行 とと もに低い印加電界側へ と移行す る。

1σ 躍D

1

(
<
)

鷹

1σ'13

一 〇・一D=0

一●一D富O ,08

騨0-D旨0 .2

10224610=2

電 圧(V)

第2.17図 高 密 度 ポ リエチ レンの電 流 電 圧

特 性 に 及 ぼす 酸 化効 果

諦 厚さ30岬 ・20分 値 ・22℃

電極有効直径8㎜ φ

伝導電 流 に及ぼす結 晶化度効 果に関 しては、前節で認 め られ たこ

とと同 じであ る。すな わち酸化未酸化を問わず、比較 的低い温度 で

は低密度 ポ リエチレンの導電率 が高密度 ポ リエチ レンのそれ よ り小

さ く、高 い温度で この関係が逆 転す る傾 向 を示 してい る。
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第2.14,2.15図 の 低 電 界 領 域 に お け る 電 流 の ア レ ニ ウ ス ・プ

ロ ッ トを第2.18図 に 示 す 。 電 流 の 見 か け の 活 性化 エ ネ ル ギ ー は ほ

ぼ0.7～0.75eVと 求 ま る 。
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第2.18図 酸化 お よ び未 酸化 ポ リエ チ レ ンの

低電 界 電流 の温 度 依 存 性

(0.03～0.04MV/伽;100V)

以 上 酸 化 未 酸化 ポ リエ チ レンに 関 して認 め られ た こ とを要 約 す る

と次 の よ うで あ る。

(1)ポ リエ チ レンは酸化 に よって カ ルボ ニル基 濃度 が増 加 す る。

(2)低 電 界 導 電 率 に1ヰ酸 化 の影 響 が わず か に現 わ れ るよ うで あ る。

しか し電 流 の活 性化 羊ネ ル ギー は ほ と ん ど変化 しな い。
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(3)2乗 則 領 域 が 酸化 に よ って せば め られ るか あ るいは ほ とん ど消

失 して電 流 急 増 領域 に 代 る。

(4)2・ 乗 則 領 域 お よび 電流 急 増 領域 は温 度が 高 くな ると低 電界 側 へ

移 行 し、 ま た酸化が 進 行 して も同 じ く低電 界側 へ移 行す る。

(5)2乗 則 領 域 の 始 ま る電 界 は ほ ぼ105「 り伽 と 見積 られ る。

後 述 の熱 刺 激 電 流 の 実験 か ら105駒 は電 子 注 入 の 始 まる電 界

で あ ること が知 られ る。

前節 で も述 べ た よ うに 、 ポ リエチ レンの2乗 則 領域 は トラ ッ プの

あ る場 合 の空 間 電 荷制 限電流 で あ る と考 え られ る。 酸 化 に よ って

2乗 則 領域 が低 電界側 へ ずれ る ことは 、酸化 に よつ て比 較 的浅 い

トラッ プが 導 入 され ると考 えれ ば定 性 的 に理解 で き る。 なぜ な ら

:Larロpertの 三角 形の 中 の2乗 則 曲 線 は トラッ プが浅 くな る とチ

ヤ ィル ド則 の 方 へ近 ず くか らであ る。2乗 則 噸 域 が温 度 の 上 昇 と

と もに低 電界側 へ ずれ る ことに 対 して も同 じよ うに 説 明 で き る。

ポ リエ チ レ ンで は低 電界 で 電 流 は オ ーム則 に従 っ てい る。 これ は

伝 導 帯 に 電荷 担 体 が 存在 す る ことを 示す もの で あ るが、 この 低 電

界 に お け る電 流 の活 性化 エ ネ ル ギー は0.6～0.7eVと 分子 の 電

離 エネ ルギー あ るいは エ ネル ギー帯 幅 に く らべ て きわめ て 小 さ い。

したが っ て ドナ ー(電 荷担 体 を 竃子 とす る)が 存 在 す る と考 えてよ

か ろ う。 上述 の よ うに酸化 に よ って比較 的 浅 い トラ ッ プが 導 入 さ

れ るか ら、酸 化 ポ リエチ レンで は浅 い トラ ップ と深 い ドナ ー を持

っ モ デ ルが 考 え られ る。 この モデ ルに よ る と、低 電界 導 電率 が酸

化 に よ って変 化 しな い た めには 、浅 い トラッ プの 濃度 の増 加 と と
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もに深 い ドナーの濃度 も比例的に増 卸すれ ばよい。 この場合導 電

率は トラップ濃度 をNt,ド ナー濃度 をNdと す るとノ下蕨

に比 例 す る。.ま た活 性化 エネル.ギーも浅 い トラ ップ の導 入 で 大 き く

は変 化 しない 。電 流 急増 の現 象 は 上 述 の実 験結 果 か らbulk-

bo瓜ro亘 型 の電 導 と推定 され る。 くわ し くは2.6節 で検討 す る。

2・5・3片 面酸化 ギ リエチ レ ンの伝 導電 流 の極 性効 果

第2.19図 に 片 面 の み酸化 した ポ リエチ レンの電 流 対 電圧 特性

1σ 、

を示 す 。

(<
)

鯉

1♂

1〔「葛o

1(「1L

+酸 化面正極性

102251052

電 圧(V)

第2.19図 片 面酸化 高 密度 ポ リエチレンの電 流電 圧 特性 の 極 性 効果

試料厚さ50メm,60分 値,電 極有効直径35刷 φ
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試料 は フ イ ルムの 厚 さ50ミ ク ロ ンの 高 密 度 ポ リエチ レ ンで あ る。

試料 は第2.7図 の酸 化 処 理 装置 を利 用 して片 面の み 酸化 した。

Toriyamaら ⑳ に よ ると被 酸化 領域 は 表 面か らほぼ10ミ ク ロ ン程

度 と推 定 され る。 蒸着 電 極 の 有効 直径 は35照 φで電 流 は60分 値

を採 用 し た。

電 流測 定 の電 圧範 囲 は2乗 則領 域 と急 増 領 域 に わ た ってい る。 明

らか に伝 導 電流 に極 性効 果 が認 め られ る。 す なわ ち酸化 面が 正極性

の場 合 が 負極 性 の と き よ りも同一 印加 電 圧 お よび温 度 の条件 の もと

で 大 きい。

す でに 度 々述 べ て来 た よ うに 、 ポ リエ チ レンは 酸化 によ って トラ

ップ濃 度 が増加 す る。 したが っ て片 面 酸化 ポ リエ チ レ ンで は 、 トラ

ッ プの ポ リエチ レ ン内の 分布 は不 均一 で あ り、酸 化 面側 に お け る ト

ラップ濃度 は他 の 場 所 よ り大 きい。電 流 は2乗 則 領域 で あ るか らす

で に こ の 電界で は電 極 か ら電 荷担体 の 注 入が 行 な われ てい て、空 間

電荷制 限 電 流 を示 してい る。 ポ リエ チ レ ンに酸 化 に よっ て導 入 され

た トラ ップを電 子 トラ ップ と仮定 す る と、 酸化 面が 負極 性 の場 合 の

方 が 陰極 か ら注 入 され た軍子 が トラッ プ に捕 え られ て作 る負性 空 間

電 荷層 は酸 化 面 が正 極 性の 場 合 よ り陰極 か らの電 子注 入 を抑制 す る

効果 は大 きい であ ろ う。:Lampert流 に考 え るな ら、(2.7)式 の

θは 自由電 子 濃 度 と トラッ プ電 子濃 度 の比 に よって 決 ま るか ら トラ

ッ プ濃度 が小 さ くした が って トラッ プ電子 濃 度が 小 さい ほ どθの 値

は大 き くな り、電 流 は チ ヤ ィ ル ド則 に近 ず く。

一33一



2.6実 験 結 果 の検 討

以 上 の 実験 結 果 にお いて 、電 子線 照射,酸 化 お よ び未 処理 ポ リエ チ

レン の 電流 対 電 圧特性 に おい て 、一 般 に オー ム則 領域 、2乗 則 領域 お

よ び電 流急 増 領域 の3領 域 が 存在 す る ことが 分 か った 。2乗 則 領域 で

は トラ ッ プの あ る場 合の空 間電 荷制 限伝導 が 行 なわ れ てい る こ とが 分

か った.㎞P・ ・t。η の トラ ップのあ る場 合 の空 間 電 荷制 限電 流 の理

論 で は 、電 流 は2乗 則 領域 に 続 いて トラッ プが 充満 した 印加電 圧 に お

い て急増 しチ ャ イル ド則 に乗 り移 る こ とを予 想 し てい る。本 実 験 に お

け る電 流急増 は 、 トラ ップ が充 満 した結 果 の電 流 急 増 とは考 え難 い。

電 流の 急増 の しか たはLampert流 の 電 流 急増 に く らべ てか な りゆ る

や か で あ る。 ま た急増 後 チ ヤ ィ ル ド則に従 う気 配 もな い。 電 流 の急 増

現 象 の説 明 とし てLampertの 理 論以 外に 次の 機構 が考 え られ る。

(1)電 子 な だれ(2)電 極 か らのSchottky放 出

(3)電 界 放 出(4)Poole-Frenkel効 果

ポ リエチ レ ンな どの 高 分子 の いわ ゆ る高温 領域 に お ける絶 縁 破壊 の 実

験 結果 關 か ら考 え て、電 子 な だれ は起 って いな い と考 え られ る。

電 界放 出が 起 るた めに は 本 実験 に お け る電界 強 度 の程 度 で は低 す ぎて

これ は考 慮 す る必 要が ない 。 電子 線 照射,酸 化 お よ び未 処 理 ポ リエチ

レ ンの 急増 領 域 に お ける測 定 電流 が ポ リエ チ レン 自身の 物 質 構造 の違

い を 反映 し てい ると考 え られ るの で電 極 か らのSchottky放 出 も除 外'

して よか ろ う。

第2.14,2.16図 の電 流 対電 圧 特性 曲 線 を10g(1/V)対 κ の

関係 に描 き直 し た ものが第2.20,2.21図 で あ る。両 図 に お いて 急
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増 領域にお け る測定 1〔「u

点 が かな りよく直 線

に乗 る こ とが 分 か る。

温 度 が高 くな る と と

もに洛 直線の傾き 証
～

は 減少 しま た 電流 急

増 の 始 ま る電 圧 が低

い印加 電 圧側 に 移 っ

て 行 くの が認 め られ'♂3

る。 次 に これ ら

log(1/V)対 《(r

特 性 の 直 線の傾 き

す な わ ち

△1・9(1/V)/仏 ノア

D=0.06

78℃

52℃

33℃

20

第2.20図

3040

」マ'(v種)

酸 化 高 密 度 ポ リエ チ レ ン の

盈・9(1/V)一 π 特 性

を求 め る。'これ に試料 厚 さの 平方 根!π を 乗 じ るとPoole-Frenkel

効 果 に お け る傾 きの測 定 値 を得 る。 この手 続 を行 な い理 論値 との 比較

を 行な った 結果 を第2.22図 に示 す 。

第2.22図 に おい て測 定 値 は理 論値 βpよ り小 さ く β5に 近 い値 を

示 す。 しか し βε よ り幾 分大 きく、 β・ との差 は高 密 度 ポ リエ チ レ ン

の方 が低 密度 ポ リエチ レ ンよ り大 き 眺 ポ リエチ レ ンは酸 化 に よ って

誘電 率 が 増加 す る。㈲ しか もPoole-Frenke1効 果 の 傾 き・を変 え る

の に効 く物理 定数 は 誘電 率 の み で あ り、誘電 率 が増 加 す る と傾 きは減

少 す る。 しか し これ は測 定値 が理 論値 β3よ り大 きい こ との 説 明 には
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な らな い。なお理

論値 βpと 測 定値

との差 を埋 め合わ

せ るためにはポ リ

エチレンの誘電 率

をほぼ3倍 増加 し

なければな らない。

結局理論値 と測定

値 との差の 原因 と

しては試料 の厚 さ

の不均一性 を考 え

るのが妥 当の よ う

であ る。

試料厚 さは必 らず

大 きく測 られ るか

ら、測定 の精度か

ら考 えて傾 きの測

定値 と理論 値 β3

10曹1

醐10

(
<

〈
)
〉
＼

一

1σ 黒・

10203040

∫▽(v施)

第2.21図 酸 化 低 密 度 ポ リエ チ レ ンの

1・9(1/V)一,1▽ 特 性

とは よ く一 致 して い るとい え る。 これ は浅 い トラ ップ と深 い ドナーが

あ る場 合 のPoole-Frenkel効 果 また は 電極 か らのSchottky放

出が起 って い る こ とを示 す もの であ る。

松 延 ・犬 石 ら㈲は マ イカの 高電 界 電 気伝 導 をPoole-Frenkel型

に帰 して い る。 田中 ・犬石 ら(9)は ポ リカー ボ ネー トに 対 して 、
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Nakataら 勧 は ポ リア ク リ

ル ニ トリルで や は りこの型

の電 流 を 認 め てい る。

Poole-Frenkel効 果 の

場 合 は浅 い トラ ップ と深 い

ドナー を仮 定 す ると

logσ 一 ∫首 の 傾 きは

Schottky効 果 と一 致 す

るか ら この 傾 きの値 だ けで

どち らの効 果 が 起 って い る

か を判 断す るの は危 険 で あ

(
莞

琴

)
』

〈
＼
b
国2
ぐ

×10「4

一つ一 低 密度 ポ1,エ チ レンD富0.1

-9(》 一 高""ポ リエチ レ ンD二 〇.06

__一 一一●'
一一●一

/て ξ、h。、tky。、理翻)

/・/

づ ジ3ン/
./

0.434βs/kT

(εr霜2.3)

3

2,83.03.2-3XlO

1/T(。K)

第2.22図log(1/V)一 ∫7特 性

の 高電 界 に お け る直 線 の傾 きと

理 論値 との比 較

る。 し か し上記 の報 告 例 を 見て も伝 導電 流 は 電極 の 性質 に よ る よ りむ

しろ絶 縁 物 のバ ルクの 性 質 に よ って い る こ とが 認 め られ てい る。 本実

験 に お い て もポ リエ チ レ ンの酸 化 が 進行 す ると2乗 則 領域 お よ び急増

領 域 が 低 印加 電 界側 へ ず れ るこ と、未 処理 ポ リエ チ レンで は電流 急 増

域 が か な り高電 界 にあ る らし く実験 の 印加 電界 範 囲(第2.14図 で は

ほぼ0.5MV/α π以 下)で は電流 急増 域 が認 め られ なか った こと、 高 密

度 ポ リエ チ レン と低 密 度 ポ リエチ レンと では2乗 則 領 域 お よび電流 急

増 領域 の 始 ま る電 界 が違 うこ とな ど いず れ も電 極 効果 よ りむ しろ ポ リ

エ チ レ ンのバ ル クの性 質 に よ る もの と考 え られ る。 ポ リエチ レンの光

電 流 の光 強 度 に 対す 依 存性 α勿か ら深 い ドナーが 存 在す るこ どは期待 で

き る。 また後 述 の熱 刺 激 電流 の測 定 結 果 か ら比 較 的浅 い トラッ プが 存

在 して い る こ とが分 か って い る。
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以 上 の こ とか らポ リエチ レンに お い て浅 い トラツ プ と深 い ドナー が

存在 す る単 純 な モ デルを考 え 、高電 界 電 気伝 導 機構 をPoole-

Frenkel効 果 で十 分 に説 明 で きる こ とが 分 か る。 この モデ ル での伝

導 帯 の 電子 濃 度n,お よ び導 電率 σは、 仮 りに深 い ドナーがPoole-

Frenke1効 果 に あ ずか る と して、 次 の式 か ら求 め るこ とが で き る。

こ こで 、 トラ ップ と ドナー との濃 度 と エネ ルギー準 位 をそ れ ぞれ

NもE',NJお よび 勘 、 トラツ ブ準 位 と ドナー 準位 の電 子濃 度 お よ び

伝導 帯 準 位 の 有効 状態 濃 度 をそれ ぞれn`,電,お よ びNc.フ ェ ル ミ

準 位 をζ と す ると 、 もちろ んE◇ ζ>Eδ で あ るか ら

Ec一 ζ)
n諾N¢exp(一

kT

・・一N・exp(一E旨 ζ)

(2.13)

n4富
E∂ 一ζ)

1+exp(
kT

Nd躍n4十n`十n≒=n8十 叫

(2.13)式 か らnを 求 め ると 、

一 一 耐 一E一(E訟 十E4kT)/・}…(2・4)

深 い ドナー がPoole-Frenkel効 果 に あ ずか る と してい るか ら高電

界 導 電 率 は 、

・一甲N将 αΦ{一E`一(E診 十E♂kT)/2}・

,

×exp(β ・遅シ2kT)…(a・5)
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と求 ま る。 た だ しqお よび μは 電子竃 荷 およ び電 子 移動 度 であ る。

前述 し た よ うに2乗 則 領域 の 現 わ れ る電 界 で はす で に電 子注 入 が起

っ て い ると考 え られ るか ら、 ドナーは 注 入 電子 で充満 され てい て トラ

ッ プ と伝導 帯 の 各 電 子 には注 入電 子n`が 配 分 され てい ると考 え るこ

と もで き る。 す なわ ち

n`昌n十n,(ミ ≡αN診)… …(2 .16)

が 成立 す る。 こ ～で αは注 入 レベ ル で あ る。

この場 合 、伝導 帯電 子濃 度 は次の2式 か ら求 め られ る。

Ec一 ζ
n冨Ncexp(一)・ …・・(2.17)

kT

Nε
n`=E

塗_ζ … …'(218)

kT).1+exp(

こ れ か ら ま ず

・(N・ 一 ・・)一N・n・ ・xp(一Ec爵E`)一(a・9)

が 求 ま り、Nε 一慨 ÷n,m溜 αNε とお く な ら、 さ らに 浅 い トラ ッ

プ がPoole-Frenke1効 果 に あ ず か る と す る と(2.19)式 か ら直

ちに

・一麻 ・xp(一 ・Eo諸)

×exp(β 、ρノ瓦/2kT)・ ・,・・(・2.20)

および

・一・・ 庶 ・xp(Eσ 一Eε
2kT)

× ・xp(βP』 『ン2kT)・ … ∴(2.21)
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と求 ま る.こ れ ら!・ずれ の モ デ ルで も1・9(1/V)一 π 曲 線 の 高電

界 に おけ る傾 きがSchottky放 出 の場 合 と同 じ値 とな る こ とを示 し、

実験結 果 を説 明す る こ とが で き る。 これ ら二 っ の モ デル で大 き く相違

す る ことはPoole-Frenkel効 果 に あず か るの が ドナー であ るか ト

ラ ップ であ るか とい う こ とで あ る。 ドナー で あれ 、 トラ ップで あ れ

Poole一 一:Frenke1効 果 に あ ず か るた めに は 、電 子 を捕 えてい な い 時

には正 に荷電 し電 子 を捕 えて中性 とな る必要があ る鯉

酸 化 ポ リエ チ レン中 の カ ル ボ ン酸 を例 に とる と、これ はPoole-

Frenkel勲 果 に あ ずか り得 る トラ ップ と して期待 で き る。 まず カ ル

ボ ニ ル基 の"立 ち上 が り"軌 こよ ってC昌0結 合 の π電 子 は 酸 素原 子

に強 く曳 っば られ る。 この結 果C-0-Hの 結 合 電子 は 順次 炭素

原 子 の 方 向へ偏 位 し、 水素 原 子 は 幾 分 プロ トン化す る。 す な わ ち正荷

電 レた浅 い トラッ プ とな るこ とが 期待 で き る。 後 述 の熱 刺 激 電流の 実

験 か らカ ルボ ニ ル基 濃 度 と特 定 の 熱刺 激 電 流 ピー ク曲 線 との 間に 比 例

関係 が 認 め られ カ ル ボ ン酸 は この よ うな トラ ッ プの一 っ のsiteと 考

え られ る。

(2.21)式 で 一 定 電 界の もとで αが 変 化 しな い とす る と、 トラ ッ

プ濃度 の増 加 とと もに導電 率 が増 加 す る こ とが期 待 で き る。 これ は第

2.14・2.15お よび2.17図 の 実験 結 果 と定 性的 に一 致 す る。 しか

し(2.15)式 は トラッ プ濃 度 が増 加 す る と導 電率 が 低下 す るこ と を

示 す。

第2.14お よび2.15図 か ら低 電 界 に お け る電 流 の 活 性化 エネ ル ギ

ー が 高電 界 に お け る活 性 化 エ ネ ルギ ー よ り小 さい こと が 分か る。 これ
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は(2.15)お よび(2.21)式 で は 説 明 で きな い。 ポ リエ チ レ ンの

よ うに 電子 移 動 度 の きわ めて小 さい②(3)絶 縁 物 で は移 動度 に活 性化 エ

ネ ルギ ー を考 慮 した モデ ルを採 用 す る必要 が あ るが 、 こ ～では理 論 的

な 厳 密 性は 犠 性 に してい る。 移 動 度 に 関 す る知 見が少 な い現 状 で は 止

む を得 な い であ ろ う。 移 動 度 の活 性化 エ ネ ルギ ー が高電 界 で増 加 す る㈱

な ら、 高電 界 電 流 の活 性 化 エ ネ ルギー が低 電 界 に お け る活性 化 エ ネル

ギ ーよ り大 きく な る事 実 を説 明で きる か も知 れ ない。

2.7結 言

合成高分子材料 は天然材料に代 り新 しい優れた電 気絶縁材料 と して き

わめて多岐にわ たって使用されてい るが さ らに優れた高分子材料の開

発が望まれてい る。高 分 子 材 料 の 研 究 も基 礎 ・応用 と非常 に広 範

囲 にわた り行なわれてい るが、電 気絶縁破壊 の前駆現象 としての電気

伝導過程 を低電界 か ら高電界にか けてそ の機構 を解明す るために調べ

るとい う重要 な問題 があ る。

高 分子絶縁材料の電気伝導 現象を調 べ るにあた り、これ ら材料が単

結 晶で もなけれ嫉純化精製 も容易でな い という電 気物性の測定上の障

害が存在す るが、 もし高 分子物質中に既知 の構造 変化 を与 えてそれ と

電 気伝導特性 との対応 を求 めることが で きれば 目的 は達せ られ る。

本章で はこのよ うな考えの もとに 電子線照射お よび酸化 ポ リエチ レン

,を用 いて電気伝導特性を調べた。

ポ リエチ レンな ど高分子絶縁材料の電 気伝導 機構 としてホ ッピング

モデルがあ る。 またFowlerが ポ リ.エチ レンな どのX線 誘起電流の説 明

一41一'



に試みて 以来 よ く採 用され てい る修 正 した エ ネルギー帯 モデルがあ る。

本論文 では便宜 的に浅 い トラ ップと潔 い ドナーが ある場 合のエ ネルギ

ー帯 モデルを用い た。 したがって移動度 に関しては触れ ることがで き

な い。

ポ リエチ レンな どでは移 動度 が きわ めて小 さくその上熱 平衡 時の伝

導電 子濃度が小 さいか ら、電極 か らわずか な電 子注入が 起 って も容易

に電 荷不 平衡 を生 じ空問電 荷制限電流が流れ る。ポ リエチ レンでは電

子線照射 で導電 率が低下 し結晶質 領域 の深 い トラップ濃 度が増加 し、

酸化 によって主 として非晶質領域 に比較 的浅 い トラップが導 入 され る

ことが分か った。 このよ うな トラ ップのあ る場 合の空 間電荷制限電 流

をポ リエチ レンで観測 す ることが できた。

空 間電 荷 制 限 電 流 に続 いて電 流 が 急 増す る こ と を観 測 した が 、 これ

は トラ ッ プが充満 した時 に起 る現 象 では な く、 それ 以 前 に お い て 他の

効 果 に よ って起 る現象 で あ ると結 論 した。電 流 急増 領 域 でlo9(ンV)

対 《庁 プ ロッ トが 直 線 とな り、 そ の直 線 の傾 きは電 極 か らの

Schottky放 出 の場 合 の理 論 値 に近 い こ とが 分 か った。 しか しポ リェ

チ レンの電 流 対 電 圧特 性 が ハ ル クの 性質 に よ る こ とか らSchottky

効 果 よ りむ しろPoole-Frenkel効 果 が 高電 界 で起 っ て い る と結 論

し た。 傾 きの大 き さを説 明 す るた めに は、 浅 い トラ ップ と深 い ドナー

と を持 つ エ ネ ル ギー帯 モデ ルが妥 当 であ る こ とが 分か った 。浅 い トラ

ッ プの 存在 を仮 定 す る と観 測 され た 種 々の 電 気伝 導 特性 を うま く説 明

す る ことが で きた 。

片 面酸 化 ポ リエチ レンの電 流 対 電 圧 特性 に極 性効 果 が 認 め られ 、酸
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化 ポ リエチ レンの トラップは電子 トラッ プで あると推定 された。

電子線照射,酸 化お よび未処理 ポ リエチ レンの電 流対 電圧特性は現

象 的 には低 印加電界側 か らオーム則領域,空 間電 荷制限伝導領域お よ

び電流 急増領域 と分けることが で きる。
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第3章 酸 化 お よ び未 酸 化 ポ リエチ レ ンの

熱 刺 激 電 流

5.1緒 言

前 章 で も述べ た よ うに、 高分 子絶縁 材料 に お い て も電 荷 担 体 トラ ッ

プが 存在 し また電 子性 伝 導 が 行な われ て い る こと を裏 づ け る実 験事 実

は多 数報 告 され て い る。

:Fowler(1!が 高 分子 の エ ッ クス線 照 射 中 誘 起電 流 を半導 体 の 電 子 トラ

ッ プを もつ エネ ルギ ー ・バ ン ド理 論 の適 用 によ って説 明す るこ とに 成

功 し て 以来 、 この種 の光 電 流 に関す る研 究 報 告 が 多数 の 研究 者 に よ っ

て な され て きた 。

Charlesby・pa鈍ridge(2)(3)ら は紫 外 線 お よび ガ ンマ線 照射 ポ リエ

チ レ ンの熱 けい光 実験 か ら0。03,0.2お よび0.5eVの 深 さ の3種 の

トラッ プ をそれ ぞ れ結 晶 領 域 、結 晶表 面 お よび非 晶 領域 に対 応 させ た。

Iedaら(4)は ポ リエチ レンの 深 い トラッ プは結 晶 質 領 域 に 存在 す る と

し、Yahagiら(5)は ガ ンマ線 誘起 電 流 か ら深 い トラッ プは結 晶 質領 域

に 、浅 い トラ ップは 非 晶質 領域 に存 在 す ると推定 した 。 さ らに

Hartman.Armstrongら(6)に よ って ポ リエ チ レ ンな どの 高 分子 で エ

レ ク トロ ・ル ミネセ ン スが観 測 され るにい た って 高分 子 中 に トラ ツ ブ

が 存 在 す る こ とは さ らに 明白 に な った。 最 近 矢 作 ら(7)もArmstrong

らと同 じ実験 的 結 論 を得 て い る。

高 分子 印 に トラッ プが存 在 す る ことは 、 この 種 の 実験 以 外 に パ ル ス

電子 線 誘 起 電導 お よび パ ル ス ・エ ッ クス線 誘 起 電 導 の方 法 に よって も
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確 め られ て い る。(8)細⑳Coppageら(8)は パ ル ス ・エ ッ クス線 を 用 い

て 電子 の捕獲 過 程 を追 求 し てい る。 この よ うな方法 に よ る と トラ ップ

の 存在 を確 認 す るだ けに留 ま らず さ らに電 荷 担体 の 種類(電 子 お よび

正 孔)別 の 移 動 度 、 寿 命 したが っ て電 気伝 導 の 主役 は 電 子 か正孔 かの

解 答 を も得 る ことが で き る。Coppage(8)は ポ リスチ レ ンの 電 子移 動

度 を ・0罰・(・ザV・sec)と し物 ・ti・ ・Hirschら ⑩ は 同 じ くポ リスチ

レ ンを用 い て 正孔移 動 度 を1r5～1r6(㎝2/V・sec)と 求 め正孔 伝

導 が支 配 的 で あ る と した。

高 分子 の 帯電 現 象 は 古 くか ら知 られ てい た 。 これ に 関 して は主 と し

て工 業 的 見 地か ら帯電 防 止 を 目的 と した研 究 が進 め られ て来 たが 、最

近 高 分子 の 帯 電現 象 が 電子 写 真,静 電 発 電 機 ⑫ をは じめ多 くの 積 極 的

利 用 の 目的 で活 発 に研 究 され だ した 。 また 高 分子 物質 内に 半 永久 的 に

電 荷 が 保 存 され る現 象 す なわ ち高 分 子 エ レ ク トレ ッ トの 現 象 も、高 分

子 エ レ外 レ ッ ト ・マイ ク 。 フオ ン⑪ な どの 機 能 素子 と して開発 利 用

が 行 なわ れ そ の将 来 性 が 大 いに期 待 され てい る。 この よ うな 実用化 研

究 と併 行 し て高 分子 エ レ ク トレ ッ トの 生 成 機構 を解 明 す るた めの 基礎

的研 究 も盛 ん に行な わ れ だ した。⑬ ～⑳

:LillyらOφ ⑮,Perlmanら ⑯ は高 電界 帯 電 お よび コロ ナ帯 電 し

た マ イラ を用 い て熱 刺激 電 流 の 手法 に よっ て トラ ッ ピ ング ・パ ラ メー

タ を求 めた.Li11yら ⑯は短 時 間高 電卿 加 に よ っ て熱 刺 激 電 流 を観

測 し 、電 子 お よ び正孔 両担 体 が注 入 され る と推 定 した 。Perlmanら ⑯

は そ れ ぞれ0.55,0.85,1.4お よび2.2eVの 深 さの4種 の トラ ッ プ

を決 定 し また トラッ プ濃 度 を約1016(`ガ'3)と 推 定 し た。
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この よ うに高 分 子中 の トラッ プの エ ネ ルギ ー位 置 とか そ の 濃度 に関

して はか な り多 くの 信頼 の お け る知 見が 得 られ るよ うに な って きた が、

な お トラ ッ プの実 態 に関 しては ほ とん ど研 究 が な され て いな い とい え

る。

前 章 に お い て電 子線 照 射 ポ リエチ レ ン,酸 化 ポ リエチ レンの電 気伝

導 特 性 か ら トラッ プが 存在.す る こと を推 定 した。 この トラ ッ プの エ ネ

ル ギー深 さ 、 トラッ プ濃 度 、お よび トラ ッ プの 実 態 な ど を明確 にす る

目的 で酸 化 お よび未 酸化 ポ ウエチ レ ンの熱 刺 激電 流 を測 定 した。 ポ リ

エ チ レ ンの 物質構 造 を変 化 して それ と熱 刺 激 電 流 との 対応 を 見 る こ と

は 、 トラッ プの 実 態 を知 る上 で有 効 な 手 段で あ る と考 え られ る。

ろ.2熱 刺 激 電 流 の 測定 原理

一 般 に高 分 子 物 質中 にお け る電 子 のSchubweg(飛 程:メ τF;μ

は電 子 の移 動 度,τ は 電 子 の 寿 命,Fは 電 界 強 度)は きわ めて短 い。

試 み にMartin・Hirschら ⑩ の デー タを用 いて 概 算 して み る。

マ イ ラで μτ は1『10α 躍2/V,電 界 強度 は ほぼ3×1(戸 「吻 で あ るか

らSchubwegは3×1r鯨 伽 す な わ ち3μmと な る。 した が って 電極

か ら注 入 され た 電子 の大 多 数 は陰 極 近傍 数 ミケ ロン の場 所 に 存在 す る

トラ ッ プに捕 え られ て、 そ こに 負 性空 間電 荷層 を形 成 す る と考 え られ

る,S・ ・w… ⑱ は ・・徹 電 ・・よつ て マ ・ ラ中 曙 入 し傭 荷 の 平

均 注入 深 さ を1μmと 求 め た。Perlman⑯ も同様 の 結 果 を得 て い る。

この よ うに陰 極 近傍 の ご く限 られ た場 所 に 負の空 問電 荷 層 を持 つ 高 分

子 フイ ルム を短絡 して一 定 の 温 度 上昇 率 で加熱 す る と外 部 回路 に い わ
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ゆ る熱刺激電流が流れ.温 度の上昇 とと もに試料特有の温 度でい くっ

かの電流 ピー クが現われ る。 この際熱刺激 電流の測定に あた り外部か

ら電界 を加 え る必要 はない。それは、試料 自身 内部に空 間電荷電界を

持 ってい るか らであ る。 この点 は、試料全面一 様に光照射 された と考

え られ るCdSな どの熱刺激電流の測 定にあた り外部印加電界 を必要 と

す るの と趣が異 なる。Per1㎜nち ⑯ は上述 の考えに基づいて高分子

の熱 刺激電流の理論式 を導 いた。以下に概要 を説 明する。

第3。1図 に熱刺激電 流測定 の原
o

理 図 を示 す。 試料 フ ィル ム厚 さを

d,電 子 の 平均 注入 深 さを δ,空

間 電荷 濃度 を

ρ(一 ρ∫+ρ ・一9ツ+σ ・の

さ らに δ《dと す る。

ご ～でnは 電 子 濃 度 で さ り、ρ お

よ びnの 添 字fお よ びtは それ ぞ

れ 自由 電 子 お よび トラッ プに捕 え

られ てい る電子 を意 味す る。

F】

ニコ　ニの

壬i・ 。,。チ。ン

潮
==1

卦/f掘

δ

→ τ

d

第3.1図 熱 刺激 電 流 測定 原 理 図

ま た簡 単 の た めρ は場 所的 に均一 とす る。

空 間 電荷層 内 に単位 断 面積 を もつ微 小体 積d劣 内の 自由電 子 は電界

F(z)で 駆 動 され る。 この 電 子の 動 きに 基 づ く外部 回路電 流 ⑲ をdjと

す る と 、

dj睾 ρアd20α)/a詔J@)dκ/a・ …。・(3.1)

F(π)幸 ρ(x一 δ)/危 ・…・・(3.2)

J(・、一のμF(・)・ ・…(3・3)
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さ らにこの3式 か ら空間電荷層全体 の 自由電 子の動 きに基づ く外 部回

路電流jが 求 まる。

j一 ∫がd」 一圃/・ ・d)》(Ψ 撫)…(3.4)
0

‡(・q2δ2/2・ εd)・ ・∫ ・・ 一・(3・5)

こ ㌧で 、 ひ㈹ は 電 子 速 度 、 壱は 試 料 誘 電 率 、 ま た(3.2)式 で は δ《

dの 、(3.5)式 で は 聖 く恥 の 仮 定 を 行 な っ て い る。

一 方 連 続 の 方 程 式 お よ びrateequationか ら

(1/qX∂%劣)一d》/1t+d・`/dt+聖/》 …(3;6)

d聖.廻t一 一 ・両+・/(N・ 一 ・・・)Sひ …(3・ の

あ る い は 、2式 か らd町 担tを 消 去 し て

叫 μ 一・・/・ゼ 聖/卜 ・・(N凄一・のSひ

+(1/q)(∂ シ ∂濯) 、…(3・8)

こ ㌧で 、 τは 自由電 子 の 寿 命,Ntは トラッ プの有 効濃 度,Sは 電 子

捕 獲 断 面積,uは 電 子 の熱 速 度,τ τは トラッ プに お け る電 子 の寿 命

であ る。 さ らにkを ボ ル ッ マ ン定数,Tを 絶 対 温,Eaを トラ ップの

エ ネ ルギ深 さ,と す ると

τT=τoexp(E昌/kT)…(3.9)

これ 以後 の 議論 は全 くHaering・Adams㈲ の そ れ と 同 じで あ る。

す な わ ち トラッ プか ら伝 導 帯 に熱 励 起 され た電 子 は すべ て再結 合 中 心

に落 ち込 ん で 再 結合 す るが 、 トラ ップ に再 び捕 え られ る ことは な い と

考 え る。 この仮 定 の もとで は 、 自 由電 子の 寿 命は きわ め て短 い か ら、

(3。10)式 の 近 似が で きる。

n〆 τゼ ≒% …(3 .10)
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し た が ってd》/it一(↓/q)(∂ シ ∂濯)…(3・1・)

dnひ/dt冨 一n`/を ㌘ あ るい はn霧=n`oexp(一 ∫dt/rT)…(3ユ2)

た だ し 、n砂 は トラ ッ プ に 最 初 捕 え られ て い た 電 子 濃 度 で あ る。

さ て 、 温 度 上 昇 率 は βで 一 定 と し 、(3.5),(3.9),(3.10)お よ び

(3.12)ρ 式 を 用 い て 熱 刺 激 電 流jが 求 ま る。

」ノ(1δ,0ぎ0)÷xp匿 β謡1・xp(一 欝)dT〕

…(3 .13)

(3.13)式 にお い て 、積 分項 の 前 に2が 付 い てい る こと を除 け ば、 こ

の 式 は 、 血 ・・i・g・Ad㎝ ・⑳ の求 め た郷 印加 電界 の あ 砺 合 の熱 刺

激 電流 の 式 と形 式 的 に同 じで あ る。

熱 刺激 電 流 の ピー クの 低温 側 立 ち 上が り部 分 では(3・13)式 の積 分 の

項 は 省 略 で きて(3.14)式 で 近似 でき る。

1ノ(穿 ・乱 ・xp(一 欝)・ …(a・4)

この式 は、電 流 の 対 数 対温 度の 逆数 の プ ロッ トか ら活 性 化 エ ネル ギ ー

Eaが 求 ま る こ とを示 し、Garlick・GibsonのInitialrise

method⑳ と呼 ばれ る方法 であ る。 トラッ プの エ ネ ルギー位置 の決

定 だ けが 目的 の場 合 は この方 法 が最 も簡 単で よい。 さ らに トラッ プの

電 子濃 度nめ は

駈nε
o窩(Q/qδS)(2d/δ)…(3.15)

か ら計 算 で き る。 こ ～で、Qは 外 部 回路 を流 れ た全電 荷 量 す なわ ち熱

刺 激電 流 曲 線下 の 面積,Sは 試料 の電 極 面積 で あ る。
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以 上 の理 論 は 、 ただ 一種 類 の トラ ッ プが 存在 す るだ け と想 定 して求

め られ た もの で 、熱 刺激 電 流 ピー クが孤 立 して い る場 合 に は(3.14)

式 が 直 ちに 適 用 で き る。1実際 には そ の よ うな こ とは まれ で 、複 数 個 の

熱 刺激 電流 ピー クの 重 な り合 った複 雑 な電 流 曲線 が得 られ る。二 っ以

上の電 流 ピー ク が重 な り合 ってい る場合 は 各 ピー クを分 離孤 立 化 す る

必 要 が あ り、 そ の た めに はCowell・WbodsのThermalcleaning

method㈱ が あ る。 しか しこの 方 法 は か な りや っかい な 手 続 きを必 要

とす る欠点 を もってい る。 この他 に複 雑 な熱 刺激 電流 曲 線 でEaを 知

るた めに用 い られ る方 法 と し て、 部 会加熱(Partialheating

m・th・d)の 方法 が あ る.。e

3.3実 験 方法 お よ び試 料

試料 両 面 に直 径35徽 φの 円形 の ア ル ミニウム真 空 蒸 着膜 を 付 けて

電極 とした 。 試料 を2枚 の マイ カ板 お よび銅 板 で は さ み、 これ を 直径

60㎜ φ,長 さ100㎜ の 円柱 形 銅 ブロ ッ クに取 付 け た。 銅 ブ ロック

に は加 熱 用 ヒー タ が埋 め込 まれ 、 さ らに寒 剤 容 器 の ステ ン レ ス ・パ ィ

ブが 溶接 され て い る。

銅 板 は試 料 の温 度 分布 を均等 にす るた めに 、マ イ カ板 は 電 気絶縁 の た

め に用 いた 。装 躍 全体 を10-6贋Hg程 度 の 真空 そ う内 に 設置 し実験

はす べ て真 空中 で行 な っ た。一 定温 度 に保持 され た試料 に一 定 時間 直

流 電 圧を印 加 し続 い て液 体 窒素 の寒 剤 で約1200Kま で冷 却 した。

試 料 が十 分 に冷 却 し た後 電 源 を取 り去 り試料 を短 絡 す る。20分 経過

後に試料砂 つぐ鮮 卸 蔽 上昇率で力・熱した・熱刺激電流は高感
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度 電 流 計 を用 い て測 定 した。 この電 流 計 出力 を、 試 料 に接 触 させ た熱

電対 の 起 電刀 と と もに2ペ ン ・レ コー ダで 同時 に記録 し た。

第3.2図 に 測 定 回 路 の ブ ロ ック ダ

イヤ グラ ム を示 す。電 流 計 は常 に

試料 と アー ス間 に接 続 され た ま ま

で あ る。 熱 刺激電 流 の方 向 は試 料

充電 時 の 電流 方 向 と反対 の 方 向 、

す な わ ち通 常 の放 電電 流 の 方 向 を

正 と した。 第3.2図 熱 刺激 電流 測定 装 置

の ブロック・ダイヤグラム試 料
の 充 電 は、 通 常 は室 温 あ る

い は そ れ以 上の 温 度 で行 な っ たが 、一 部の 実験 に お いては 試料 をほ ゴ

1200Kに 冷 却 した後 に 充 電 を行 な い熱 刺激 電 流 を求 めた。 充電 時

の 試 料 温度 が比 較 的 高 い場 合 を高 温 充 電 低い場 合(12びK)を 低 温

充電 とい うことに す る。 実験 結果 の 信頼 性 を増 す た めに 同一 試料 に対

して、 同条 件 下 で の 実験 を少 くと も2回 以 上繰 り返 した。 したが っ て

ポ リエ チ レ ンの 融 点近 くの 温 度 ま で試 料 を加 熱 す る ことは 、 再度 の 実

験 に支 障 を きた す 恐れ があ り、 高温 充 電 とはい えその よ うな高 い温度

での実験 は行 な わな か った。

得 られ た熱 刺激 電 流曲 線 か ら、 トラッ プの エ ネ ルギ ー深 さ、電 流 ピ

ー クの 現 われ る温 度
、 トラ ップ され た電 荷担 体 の濃 度 すな わ ち トラ ッ

プ灘 な どを求 め る た め・・、Cleani・gm・th・d⑳,部 脚 熱 ⑯,

あ るいはInitialrisemethod⑳ な どを適 用 した。 これ らの 方 法

の 要点 は 次 節 に お い て その つ ど記 述 され るで あ ろ う。

「'一 一 一 一 噌 哺 一

一 一1

穆 乳
ム
ニ

よ

粋甥
ll ㌧

試 料1
量

2
ペ

ン
記
録
計一

高感度電流計
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な お使用 試料 は前 章 で説 明 した ポ リエ リレンで あ る。 本 章 では 特

に 厚 さ50メmの もσpを用 いた 。 こ ㌧では 前章 第2.9図 の 酸化 ポ リ

エ チ レ ンの赤 外 吸 収 スペ ク トル にお い て、 波数1280お よび1635

㎝『 に吸収 ピー クを もっ 試料 を も用 い た。 この 吸 収 ピー クは ポ リエ

チ レ ンを一 酸化 窒 素 ガ ス中 に 長時 間暴 露 して お く と現 われ て くる。

これ はToriyamaら ⑳ に よっ て 二 トロ基 に帰 属 され た。 一 酵 化窒

素 ガ'ス中 に 暴露 し た ポ リエ チ レンの 赤外 吸収 スペ ク トルの一 例 を第

2.9図 に示 した。 オ ゾ ンお よび一 酸 化窒 素 ガ ス ど ち らで 処 理 され た

試 料 で も詳 細 に赤外 吸 収 スペ ク トル を検 討 して み ると吸 光 度 の 大 小

は 別 と してすべ て波数1715,1635お よび1280α 庭一1に 吸 収 ピ

ー クが 認 め られ る。 た だ オ ゾ ン処理 の 場合 は カ ル ボ ニ ル基 が きわ め

て 多 く作 られ一 酸化 窒素 ガ ス処理 の場 合 は こ トロ基 の方 が 多 く生成

され る とい う違 いが あ るだけ で現 在 の 所、 これ らの構 造変 化 を単独

に 作 り出す こと は む りで あ る。

・3.4実 験 結 果

3.4.1ポ リエ チ レンの熱 刺激 電 流 曲 線 の概 観

本 実験 にお い ては 実験 結 果の 再 現 性 に 関 して熱 刺 激電 流 の測 定'

温 度 領域 を二 つに 大 別 で きる。300。K以 下の 領 域 で は 、充電 電

圧 が同 じで あれ ば 充電 時 の 試料 温 度 にほ ゴ関係 な く再現 性 の よい

結 果 が得 られ た。一 方300。K以 上の 領域 で はか りに一 定 の 充

電 電 圧 お よび一定 の充 電 温 度 の 条件 下 で も熱 刺激 電流 曲線 は実 験

の た び ご とに い ろい ろ変 化 し再 現 性 が よ くない 。 あ る試料 では 電
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流の 方 向が 逆転 す る現 象 も認 め られ た。

酸化 お よ び未 酸化 ポ リエチ レンの 熱刺 激電 流 曲 線 の代表 例 を第3β,

3.4,3.5,3。6図 に示 す 。 た とえば 第3.4図 にお いて、b曲 線 とc

曲 線 とは充 電 時 の温 度 が異 な るだ け で他 の条 件 は 同 じ に して求 め ら

れ た もの であ るが 、 上述 の 事 実す な わ ち高温 領 域 で熱 刺激電 流 が 複

雑 に変 化 し再現 性 が悪 い ことが 明 らか に 認 め られ る。 また高温 領 域

に お い て熱 刺激 電 流の 方 向逆 転 が 現わ れて い るこ とが 他 の 試料 にお

い て も認 め られ る。 電 流逆 転 の現 象 に 関 して一 般 に 、 この現象 が現

わ れ るの は 試 料 の充 電 温 度 よ り少 し高 い温度 領域 にお い てで あ る と

い え る。 この よ うに 再現 性が 悪 い こ と、電流 の逆 転 現 象 が現 わ れ る

こ との原 因 は 現 在 の 所判 然 と しな いが お そ ら く試料 の 冷 却過程 に原

因 の 一 つ は あ る よ うに考 え られ る。30(アK以 下の 温 度 領域 で は再

現 性の 良 い結 果 が 得 られ る こ とが 分 か る。

第3.3,3.4図 を比較 して 、

未 酸化 ポ リエチ レ ンの 熱刺 激

電 流 は酸 化 ポ リエチ レ ンの そ

れ に く らべ て非 常 に小 さ いが 、

300。K以 下 の渥 度範 囲 で 両

曲 線 の形 は定 性 的 には よ く一

致 してい る こ とが 分 か る。

また両 図か らポ リエ チ レ ンの

熱刺 激 電 流 は 酸化 の進 行 とと

もに増 加 して 行 く ことが うか

4

2

0

(
NT
O
一
X

<

)

竃

鯉

一2

b

a

150200250300350

温度T(『K)

充電時間:60min,充 電温度:50℃

温 度上昇率:4.2℃/min

充 電電圧:a-2KVgb-2.3KV

第3.3図 未 酸 化 高 密 度 ポ リエチ レンの 熱 刺

激 電 流 曲 線
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10015020025030035G

温 度 丁(。K)

がわ れ る。

充電 時間:70min,温 度 上昇率:4,1℃/min

a

b

c

d

D羅0.21KV

D置0・2
、L9KV

D=0.219KV

D詰0.121.7KV

(17156ガ1)

80℃

0℃

40℃

20℃

第3.4図 酸化 高 密 度 ポ リエチ レンの

熱刺激電流曲線

充 電電 圧 が 比較 的低 い 場合 は 第3.4図a曲 線 に認 め られ る よ うに

300。K以 下 で熱 刺激 電 流 は単 純 で あ る。 しか し充 電電 圧 が増 す と

20〔 アK近 傍 に 新 し く電流 ピー クが 現 われ る。 この こと は、第3.5

3.6図 で は明 らか であ る。 試 み に第3.4図 のb,c曲 線 の250。K:

近 傍 の 電流 ピー クの低 温側 立 ち上 が り部 分に お いて 、電 流 の ア レニ

ウ ス ・プ ロッ トを行 な うと第3.7図 に示 す よ うに二 つ の 直線 が 得 ら

れ る。同 図 に は 、比較 の た めに第3.5図 の曲 線 の 同様 の プ ロッ トを
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D1715=0・38・1・35℃/min

充電:1.7KV,70m孟n

23℃

第3.6図

酸 化 低 密 度 ポ リエチ レンの

熱 刺 激 電 流 曲 線

(点 線 … 孤 立 化 電 流 ピー ク)
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(第3.4図d参 照)

第3.5図 酸 化高 密度 ポ リエチ レ ンの熱 刺激 電流 曲 線

(波 数1635配1に 赤外 吸収 ピー ク を もっ試料)
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も示 す。 電 流 の ア レニ ウス ・

プ ロ ツ トが二 っ の直 線 か ら成

っ てい るこ とは 、 この温 度 領,

域 に 熱刺 激 電流 の ピー クが二

っ 存在 す るこ とを示 して い る。

これ らの ア レ ニ ゥ ス.プ ロ ッ

トの 直線 の傾 きか ら電 流 の 活

性化 エネ ル ギー が求 ま る。

それ ぞれ 第3.7図 に付 記 した。

しか し二 つ の電流 ピー クが影

響 し合 っ て い るため に この 値

は正 しい活 性化 エ ネルギー値

を与 え て はい な い。 な お第

3.4 、図d曲 線 は第3.5図d曲

線 と同 じ曲 線 で あ り、第3.4

20

10

(
:
IO
一
X

く

)
選

5

鯉

2

(閉)

(1)

033eV

022eV

(li)

0.11eV

0.工1eV

0.15eV

4.55ρ5.5【3

×10

1/T(rK-K)

(i)第3.4図 のd曲 線

(iD第3.5図 のd曲 線

㈹ 第3.5図 のd'曲 線

第3.7図200。K近 傍 の 熱

刺 激 電 流 の アレニウス

プロッ ト

図 の他 の 曲線 とは異 なっ た 試料 に対 す る熱 刺激 電流 の 曲 線 で あ る。

す な わ ち第3.4図d曲 線の 試料 は赤 外 吸収 スペ ク トルに お いて 波数

1635・1280α ガ1に もかな りの 吸収 ピー クが 認 め られ た ポ リエ チレ

ンで あ り、他 の 曲線(a,b,c)は この吸 収 ピー クが ほ とん ど認 め

られ なか っ たポ リエ チ レ ンに対 す る もの であ る。

結 局 、 ポ リエ チ レンの熱 刺激 電 流 は 、本研 究 の実験 条 件 の範 囲 内

で は300。K以 下 の温 度領 域 に お いて 、 四つ の電 流 ピー クが 存在 す

る ことが 分か った。
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な お30(アK:以 上 の測 定温 度 領域 にお い て も少 くと も二 つ以上 の電

流 ピー クが 存在 す るよ うで あ り、電 流逆 転 の 現 象 な ど興 味が 持 たれ

るが 、現 実 験段 階 では 結果 の 再現 性 が 悪 いた め熱 刺 激 電 流 の解析 は

行 な わ な か っ た。

3.4.2熱 刺 激電 流 の解 析

前節 で述 べ た よ うに 、 ポ リエ チ レ ンの 熱 刺 激電 流 曲 線 は3000K

以 下 の温 度 範 囲 で 四っ の電 流 ピー クか ら成 り立 つ てい る ことか 分か

っ た。 す な わ ち4種 の 電荷 担体 トラ ッ プが存在 す る こと が分 か った。

これ ら各 ピー クに対 応 す る トラ ップσ)エネ ル ギ ー準 位 を決 定す るた

めに 部分 加 熱 の方 法 ⑯ を用 いた。第3.3図 か ら分か るよ うに 未酸 化

ポ リエチ レ ンの 熱刺 激 電流 は 非常 に小 さ くて 十 分な解 析 が困難 であ

った の で 、 もっ ぱ ら酸 化 ポ

リエ チ レンにつ い て解 析 し

15

た 。

第a・ ・a・ 図にそれぞ 恥

れ酸化高 密度 ポ,エ チレン 毒

5

酸化低密度 絢 エチレンの .鯉

部分加熱 実験の結 果例 を示
0

す。第3.8図 を例 にと り方

法の概要 を説明する。

まず完全 な熱 刺激電流の曲

線 を同一 条件下で2度 求 め

再現性の良 いことを確認す

ノ

,ノン
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第3.8図 酸 化高 密 度 ポ リ'エチ レ ン

の 部分 加熱(点 線)実 験 の例
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毒
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温 度 丁(。K)

D=0.38,1.6℃/勧 充電:1.7KV,80繭,20℃

第3.9図 酸化低 密 度 ポ リエ チ レ ンの 部分 加熱 実験 の例

実線:部 分加熱時の電流曲線

点線:急 冷時の電流曲線

る。 再 度試料 を充 電 ・冷 却 す る。 低 温 側 か ら適 当 な温 度 間隔 を 設け

て加熱,急 冷,加 熱 の操 作 を繰 り返 して行 き、部分 的 に熱 刺激 電流

を求 め る。第3.8図 の破 線 の 曲 線 がそ れ で あ る。 理 想 を い えば各 加

熱温 度 の 間隔 は小 さい ほ どよ ろ しい が 、 試料 急冷 か ら次 の 加熱 まで

かな り時 間 を消耗 す る ので 、余 り小 さ く分割 しなか った 。 しか し同

一 試料 に対 して再 び部 分加熱 の 実験 を行 な った。2度 目の 実 験 で は

部 分加熱 時 到達 す る温度 を最 初 の もの とず れ るよ うに した。

この よ うに して 部 分的 に 得 られ た熱 刺 激電 流 の ア レ ニ ウス ・プ ロ

ッ トを行 な う。高 密 度 お よび低 密 度 ポ リエ チ レ ンに 関 し てそ れ ぞれ

第3.10図 お よ び第3.11図 に 、 ア レニ ウ ス ・プロッ トを示 す 。

両 図 の 各 直 線 の傾 きか ら電 流 の 見か けの 活性 化 エネ ル ギーが 求 ま る。

この活 性 化 エ ネル ギ ー を 、各 部 分 加熱 時 に 達 した加熱 温 度 の 関数 と
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して 再 び プ ロッ トす る と、 そ れ ぞれ第3.12図 お よび第3。13図 が

得 られ る。 これ らの曲 線 に お いて三 っ の ブ ラ トウ部 分 が存在 し、 酸

化 高 密 度 ポ リエ・チ レンでは0.17,0。35,0.62eVの 活 性 化 エネ ル

ギーが各プラトウ 部 に対応 し、酸 化 低 密 度 ポ リエチ レ ンで は0.09,

0.3,0.75eVが 対応 して い るこ とが 分か る。 な お第3.4図 か ら分

か るよ うに150。K近 傍 の熱 刺 激 電 流 ピー クは 最初 か ら孤 豆 してい

るか ら、上述 の 部 分加 熱 実 験 の 対象 と しな くて よ い。

熱刺激電流 の各 ピ

ークが最大 となる温

度(Tm)各 ピー ク

に寄 与 す る トラ ッ プ

か らの放 出電 荷 量(Q

す な わ.ち トラ ップ濃

度(n801)な ど を知

るため に は 、か な り

やつ か い では あ るが

Cleaning

m・th・d㈱ を用 い

50

20

ギ 、。

婁

き5

中1回 目灘定

一●一2回 目測定

3.54ρ455.0-3XlO

1/T(。K-1)

第3.10図 第3.8図 の熱 刺激電 流 の

アレニウス・プロッ ト

て 各熱刺 激 電 流 ピー クを 分離 す る必要 が あ る。 実験 方 法 は 前述 の 部

分 加熱 と同 じであ る。 第3.5図d曲 線 に 対 し て行 な っ た結 果 を第

3.14図 に示 す 。 また低 密 度 潔 リエチ レンの結 果 は す でに.第3.6図

に示 して お いた 。

第3.14図 に おい て、 図 中 に記 入 して あ る数 値 は低温側 か ら数 え
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ア レ ニ ウ ス ・プ ロ ツ ト
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第3.12図 酸 化 高 密度 ポ リエ

チ レ ンの熱 刺 激電 流 ピー

クの 活性 化 エネ ルギー の

決 定(第3.10図)
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↓

餐 ・・

差 。、

0.1

0!75eV ●

●

009eV

罫3eV

20025α300

温 度T(。K)

第3.13図 酸 化低 密度 ポリエチ

レ ンの熱 刺 激電 流 ピー クの

活 性 化 エネルギーの 決 定

(第3ユ1図)
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O
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実線:完 全な熱刺激電流曲線

破線(1～4):孤 立化後の熱刺激電流曲線

点線:1番 ピーク消去後の熱刺激電流曲線の例

高 密 度酸 化 ポ リエ チ レンの熱 刺激電 流 ピー クの 分離

た各 ピー クの 番 号 で今 後 この番 号 に よっ て各 ピー ク を呼 ぶ ことに す

る。 第2番 目 ピー クを 分離す る方法 を説 明す る。 』「』.一

まず 第1番 目 ピー ク を ク リー ニ ングす るた めに 約19(」)K近 辺 ま

で試 料 を加 熱 し直 ちに 急 冷す る。 次に 第2番 目 ピー クが 消 去 で きる

と推 定 され る温 度(約2300K)ま で 部分 加熱 を行 な い 急冷す る。

この場 合 の熱 刺激 電 流 は図 中 点 線 で示 し た よ うに元 の熱 刺 激電 流 に

く らべ て小 さくなつ てい る。 最 後 に加 熱 して第3番 目 ピー ク以 後 の

の

熱 刺 激 電 流 を求 め る。第1回 目,第3回 目の 部 分加熱 に よつ て得 ら

れた熱 刺激 電 流 を元 の 熱 刺激 電 流 か ら引 き去れ ば 所 期の 電 流 ピー ク

が分 離 され る。 しか しあ る電 流 ピー ク を消 去す る 際 、 よ り高温 側 の
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熱刺 激 電 流 に寄 与 す る電 荷 担体 が 一 部 消失 す るた め次 回の 部 分 加熱

によ っ て求 め られ た高温 側 の 熱 刺激 電 流 の値 は 本来 の それ よ りも減

少 して.いる(第3.14図,点 線)。 この た めに 補 正 を行 な う必 要 が

あ る。 ⑯ 第3.14図 の 各熱 刺激 電流 ピー クの低 温側 豆 ち上が り部分

に お け る アレ ニ ウ ス ・プ ロッ トの 直 線の 傾 きか ら活 性 化 エネ ルギ ー

が 、第1番 目 ピークか ら順 に それ ぞれ 、0.087,0.15,0.3お よび

0.6eVと 求 ま っ た。 ま た第3.6図 に お いては、 そ れ ぞれ 、活 性化

エ ネル ギ ーは 、第2番 目 ピー クか ら順 に 、0.1,0.32お よび0。75

eVと 求 ま っ た。

熱 刺激 電 流 各 ピー クの 分離 が で き ると 、Tm,Q,さ らにn80が

求 ま る。

第3.1表 結 果 の ま と め

高 密度 ポ リエ チ レン

ピー ク番 号 1 2 3 4

駐n(。K) 140 225 245 300

E・(eV) 0.09 0.17 0.35

〆

0.62

・ 、。(㎝ 一・)③ 8x1014 3.6x1015 6.2×1015 L2x1015

低 密 度 ポ リエチ レ ン

ピー ク番号 1 2 3 4

Tm(。K) X 210 250 305

E・(eV) × 0.11 0.3 0.75

・ 、。(αη甲3)⑤ X 1.2×1016 2.3×10夏6 2×1016

③=D=0.12(1715α7「1)の 試 料;×=存 在 す るが 決 定 せ ず

⑪:D=0.38(〃)〃;1.7KIV,70min充 電
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第3.2表 第3番 目 ピー クのn30に 及 ぼ す酸 化効 果

D(1715伽 一1) oa
aO

.05
aO

.12
aO2 bO

。38

充電電圧(即) 2 1.7 1.7 1.9 1.7

n診 ・(伽 一3) ス1×1014 3.5x1015 6.2×1015 1016 2.3×1016

a;高 密 ポ リエ チ レ ンgb;低 密 度 ポ リエチ レン

得 られ た結 果 を ま とめ て第3.1表 に示 す 。 同表中 の トラッ プの 伝 導

帯 底 か らの 深 さ(Eα)の 値 は 多 くの 実験 結 果 の 平 均値 を用 いた。

後 述 の 低温 充電 の場 合 の熱 刺激 電流 の測 定 結果 か ら充 電 時電 極 か ら

ポ リエ チ レン中 に電 荷 担 体の注 入 が起 つ てい る こと、 また前 章の 結

果 か ら トラ ッ プは電 子 トラ ッ プで あ ると推 定 され るこ とな どか ら、

ポ リエチ レンの熱 刺 激 電流 は 陰極 近傍 の トラ ッ プに捕 え られ た電 子

の熱 励 起に 基 づ く もの で あ る と考 え られ る。 この注 入 電子 の平均 注

入深 さは 、Badianら の方 法 ㈱ で求 めた と ころほ ぼ1戸mと 推 定 さ

れ たの で 、n`oの 計算 にお い て δの値 を1μmと し た。 トラ ッ プ濃

度 と して約 、0・・一、α・伽一・と求 ま りマ ィラ な どの値 。晦 ⑳ と く ら

べ て妥 当 な値 で あ ろ う。

第3.2表 に 、酸化 の 割 合 いの 異 な るポ リエ チ レ ンの 第3番 目 ピー

クの トラ ッ プ濃 度の 値 を ま と めた。 酸化 低 密度 ポ リエ チ レンの 値 を

も併 記 した。

酸 化 進 行 と と もに トラッ プ濃 度 が増 加 して い るこ とが 明 らか に認 め

られ る。

3.4.3低 温 充電 の場 合 の ポ リエチ レ ンの 熱 刺激 電 流

試 料 を短絡 した ま ～約120。Kに 冷却 後70分 間充 電 した後 熱 刺
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第3.15図 低温(120。K)

充 電の 場 合 の熱 刺 激 電

流 曲 線

60

t8
、。 ←a蹴1

く く

選 妨 悪
5

20bs鯉
糊

0@0

0246

充電 電圧(KV)

a:第3.4図 のa,b曲 線(高 温充電)の

245。Kピ ーク

b1～b3:そ れ ぞれ第3.15図 のb1,b2

お よ びb3ピ ー ク

第3.16図 熱 刺 激 電 流 ピ ー ク電 流 値

と 充 電 電 圧 と の 関 係

激 電流 を求 め た 。結 果 を第3.15図 に示 す。 試 料 は赤 外 吸 収 スペ ク

トルの波 数1715㎝r1に お け る吸光 度 が0.15の 酸化 高 密 度 ポ リエ

チ ㌣ で あ り・ 試料9温 度 上昇 率 は1・7℃/minで あ る・ 低温 充 電

の場合は第3.4図 の高温 充電の場 合に くらべ て熱刺激電流 が非常 に

小 さい・ ゆ し第3・4図 お よび第3・'5図 の熱刺踊 舳 線の間に

は定性的によい 致が認 められ る。第a、5図 にお いて 、充電瓢 が

増 加す ると各 ピー クの電流 は増 加 しまた ピー クの生ず る温度が わず
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か に低 温側 に ずれ て行 く。

第3.i5図 の各 電 流 ピー ク値 と印 加電 圧値 との 関係 を第3.16図

に示 す。

同 図 に は 、第3.4図 のa曲 線 の 試料(b,cで も同 じ)に 対 して求

め られ た熱 刺 激電 流 曲 線 の 第3番 目 ピー クに つ い ての 同様 の 関係 を

併 記 した 。第3.16図 に お い て、各測 定 点 は それ ぞれ ほぼ 直線 上 に

乗 り、 しか もその 直 線 が原 点 を通 らず印 加 電 圧 軸 上のVo(Vo≒0)

の点 を通 る。 このVoの 値 は、直 線aと 届 に 対 して は ほぼ700V

～lKV,b、 とb2に 対 し ては3 .5KVと 求 ま る。 これは 巨視的 平均

電 界 強度 に換 算 してそ れ ぞれ140～200K駒 お よび700K:V/伽

、、と な る。

この 実験 事 実は ポ リエチ レンの熱 刺 激電 流 を得 る た めに は 、 す なわ

ちポ リエチ レ ン物 質 内 に電 荷の 蓄積 を行 な わせ る た めには あ る比 較

的高 い電 界しきい値 が 必 要 であることを示すもの であ る。殊 に低 い温 度

領域 の熱 刺 激電 流 ピー クに お いて この ことが顕 著 で あ る。 高温 充 電,

高温 領 域 の熱 刺 激電 流 ピー クの場 合 には電 界しきい値が低下している の

が 分 る。 しか し100KV/伽 あ る いは700KV/㎝ とい う比 較的 高

い電 界 では電 極 か ら電 荷 注 入が 起 る ことは 期待 で きるか ら、 ポ リエ

チ レ ンの 熱 刺激 電 流 は トラ ッ プに 捕 え られ た注 入 電子 の熱 励 起 に基

づ く もの と考 え られ る。

5。5実 験結果の検討

今 日、固体誘電体に直流高電圧を印加す る方法、高 エネルギー放射
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線 を照射 す る方 法 あ るいは コ ロナ放 電 を作用 す る方 法 な どによ っ て固

体 誘電 体 内 に一 時 的 あ る いは 半永 久的 に電 荷 を蓄 積 で き る ことは 周 知

の こ とで あ る。 この電 荷 蓄積 の 機構 と して は 、主 と して(1)双 極 子配 向

② 物 質 内の 不 純 物 イオ ンの移 動 ・(3)電極 か らの電 荷 担体 注入 、 さ らに

(4)誘電 体 の 微 視 的不均 一 性 に 基 づ くMaxwelI-W識gner型 の 分極 、

お よび(5)焦 電 ・圧電 効 果 な どが考 え られ て い る。 殊 に高 分子 物 質 で は

試 料 成型 時 に試 料 内 部 に生 じた温 度 勾 配 だ けで も物 質 内 に電 荷 が発 生

す る ことが 認 め られ てお り鋤 現 象 は複 雑 で あ る。

一 般 に高 分子 絶縁 材 料 で は 、 上述 の五 つ の電 荷 蓄積 の 機構 の うち双

極 子配 向 に 基づ く もの が支配 的で あ る と考 え られ てい る。 双 極子 配 向

が 支 配 的 であ る絶 縁 物 の熱 刺 激 電 流に 対 し てはBucciら の理 論 ㈱が

あ り、熱 刺激 電 流 の電 流 ピー ク値 は試 料 の充 電 電圧 に比例 す る。 マ ィ

ラ,カ 、け ウバ ワ ック スでは この こ とカ・認 め られ てい る.⑮ ⑰

しか し有極 性高 分 子で も帯 電 方 法 に よつて は 双極 子 配 向 以外 の 機構 が

支 配 的 とな る場 合 があ る。 ⑬ ⑯⑯ 高 松 ら㈲ は ポ リフッ化 ビニ リデン を

用 い て ホ モ電 荷 の 生成 を認 め、 ホ モ電 荷 の 生成 に必 要 な最 小 印 加 電界

を約30KV/伽 と求 めた。 この値 は1気 圧20℃ の空 気 の絶 縁 破壊

電界 ・こ等 し く ・・ ナ鷹 ・・よ る輔 注 入力堵 え られ る.Lillyら αφは

室温 で短 時間高電界(800KV/傭)を マイラに印加 して竃子お よび

正孔が注入 され ると推論 した。無極性 で しか もポ リエチ レンのよ うに

絶縁抵抗の高い高 分子物質で は不純物 イオ ンの量 は少な いか ら物質内

に蓄積 した電 荷 は主 として電 極か ら注入 された電荷 と考 え られ る。

本研 究 において もこの ことが推察 され る。 第3.16図 に示 した よ うに
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ポ リエチ レンの熱刺激電流の 電流 ピー ク値 と充電電圧 との関係を表 わ

す直線が原点 を通 らない。 なお第3.3図 の未酸 化ポ リエ チ レンにお い

て も同様の事実が認 め られ る。 そして熱刺激電流が得 られ るために必

要 な最小電界 は上述の高松氏 らの結果 に く らべてかな り大 きい。

殊に低温 充電 の場合の低い温度領域の電 流 ピークに対 してはLilly氏

ら⑭の電界 にほぼ等 しい値 であ る。 この ような比較 的高 い電界の もと

では 、前章で述べ たポ リエチ レンの電 気伝導特性か らもまた他の研究

者による実験結 果⑭⑳か らも、電極か らの電子(あ るいは正孔)注 入

が起つてい ることは ほぼ間違いの ない事実であろ う。 さらに不純物 イ

ォンの移動 および双極 子配向が顕 著な効果 を現わし得ない と考え られ

るような低 い温 度 で充電 された試料において も熱刺激電流が勧測 で き、

しか もその熱 刺激電流 曲線 が高温充電 の場合の熱刺激電流曲 線と、殊

に低い温度領域 において現われる熱刺激電 流 において、定性的によい

一 致を示 した。 前章の片面酸化 ポ リエ チレンの電 気伝導特性 の実験結

果 か ら電子注入が起っ てお り、 またポ リエチ レンでは酸化によって比

較的浅 い トラップが導入 され ることを推論 した。 こ㌧で も再び電荷担

体 注入を裏 づけ る実験 的確証が得 られた ものと考 え られ る。以上述べ

て来た諸事実か ら、約100KV/㎝ 以 上の 比較 的高い電界 においては、

電 極か らポ リ孟 チ レン内に電子の注入 が起 ってお り、注 入電 子は陰極

近傍のごく限 られた(ポ リエチ レン表 面か らほぼ1μm深 さまでの 限 ら

れ た)場 所において電子 トラップに捕 えられ負性空間電荷層を形 成す

ると考 えられ る。そ して ポリエチ レンの熱刺激 電流は試料温度の上昇

に ともないこの電子 トラップに捕 え られていた電子が熱励 起によって
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解放 され る ことに起 因 し てい ると推 察 で き る。

高 分 子物 質 はそれぞれ 違 つた、 しか もその 物 質特 有 の 温度 で活発 にな

る各 種様 式 の 分子運 動 を示 す 。 た とえ ば高 密度 ポ リエ チ レ ンで は α・

β,γ 一 分 散 が それ ぞれ340。 ・233。 お よ び158。Kで それ ぞれ 認

め られ て い るGり。

一 方 高 分 子物 質 中 の不 純 物,構 造 欠 陥,結 晶質 領域 と非 晶質 領域 と

の境 界 面 な どが トラ ッ プ と しての 作 用 を もつ こ とは 当然 考 え られ る。

この 種 の トラ ッ プの トラ ップ作 用 は、 したが って、高 分 子 の 分子 運 動

の影 響 を直接 受 け るこ とは期 待 され る。Takamatsuら ⑬は 高 分子 の

分子 運 動 が盛 ん にな る温 度 と熱 刺激 電 海 の ピー クの現 わ れ る温 度 とが

よ く対応 す る こ とか ち電 荷担 体 の トラ ップの 機構 を分 子運 動 に関 係 づ

けて論 じて い る。 しか し一 般 に高 分 子物 質 の熱 刺 激電 流 の ピー ク数 は

同 種高 分子 の 分子運 動 の 様 式 の数 よ り多 く⑬ ㈲㈱両 者 の 間 にすべ て の

対 応づ けは で きな い とい われ てい る。 これ は 分子運 動 の一 様 式 に た だ

一 っ の トラ ップ が対応 す ると考 え てい るた めに 生 じた疑 問 で あ ろ う。

高 分子 物 質 の 、た とえ ば 、構 造 欠 陥 も種類 は 多 くか つ トラ ッ プ作用 も

お のず か ら異 な ると考 え るの が 自然 で あ る。 これ ら欠 陥 の トラ ップ 作

用 の違 いが あ ま り大 きく な く、 さ らに 同 じ分子運 動 の影 響 を受 け る も

の とす ると 、そ の よ うな欠 陥 トラッ プは 分 子運 動 が活 発 にな る温 度 領

域 に お い て現 わ れ る複 数 個の 隣 接 し た熱 刺 激 竃 流 ピー ク と して観測 さ

れ るであ ろ う。

前章 第2.9図 の 赤外 吸収 スペ ク トルか ら分 か るよ うに 本研 究 で用 い

た試 料 は ポ リエ チ レンの構 造 変化 と して,お もに カル ボ ニ ル基 お よグ
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二 トロ基 の導 入 を行 な った もの で あ る。 ポ リエチ レ ンの 構 造 変化 の処

理 は融 点 以 下 の 温 度で 行 な っ て い るか ら、 カ ル ボニ ル基 お よび 二 トロ

基 は 主 と し て ポ リエ チ レ ンの 非 晶 質 に導 入 され て い る。 ㈲ ㈱

実験 の温 度範 囲 は ポ リエ チ レンの 非 晶 質領 域 にお け る 分子運 動 が 活発

に な る温 度 領域 で あ る。 したが っ て熱刺 激 電流 に及 ぼ す酸 化 の 効 果 が

分子運 動温 度 の近 傍 に現 われ る ことが 期待 で きる。 もし そ うな ら熱刺

激電 流 曲 線の 各 ピー クの 示 す 面積 す な わ ち トラッ プ濃 度 と不純 物 濃 度

とは 比例 関係 を示す と考 え られ る。第3.2表 を トラッ プ濃 度 と吸光 度
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との 関係 で プ ロ ッ トした もの が第3.17図 であ る。

第3.17図 に お い て、 吸光 度0す な わ ち未 酸化 ポ リエ チ レンに おい て

も酸 化 ポ リ エチ レ ン と同種 の不 純 物 を含 む こと は十 分考 え られ る こ と

で あ るか ら田 この こと を考 慮 に入 れ るな ら、 トラ ップ濃 度 と吸 光 度 と

が ほぼ 比例 関 係 を示 す こ とが分 か る。 この 事実 は ポ リエチ レ ンの 熱 刺

激 電 流 の第3番 目 ピー ク に対応 す る トラ ッ プと して非 晶 質 部 カ ル ボニ

ル基 が寄 与 して い る こと を示 す もの と推察 で きる。 この 推定 は、

Armstrongら(6)木 樽.矢 作 ら(7)の 推 論 と 一 致 す る。

第3.4,3.5図 か ら、 二 トロ基 の導 入 に よって熱 刺 激 電流 の第2ピ

ー クが 顕著 な増 加 を示 す こ とが分 か った。 測 定点 は少 な いが第2番 目

ピー クの電 流 ピー ク値 と吸光 度(波 数1635㎝r1)と の 関係 を み た も

の を第3.18図 に示 す 。 ニ トロ基 を もっ高 分子 物 質 は摺 動 帯 電列 ⑳ か

らみ て も電 子 栽和 力 の大 き い極 性基 で あ り＼ カ ルボ ニ ル基 と 同 じ く電

子 トラ ップ と して期待 で き る。第3.18図 に お い て赤外 吸 収 スペ ク ト

ルの 波数1635罐 ・ にお け る吸 光 度 の増 加 と と もに熱 刺 激 電流 の第

2番 目電 流 ピー ク値 が 増 加 して い るこ とが 分かる。この よ うな事 実 か ら

ニ トロ基 が熱 刺 激電 流 の 第2番 目 ピー クに 対応 す る.トラッ プと して作

用 す る ことが推 察 で き る。 カ ルボ ニ ル基,二 トロ基 の電 気陰 性 度(こ

れ は電 子 親和 力 の大 小 を 示 す 目安 を与 え る)は それ ぞれ0.42お よび

0.34と 求 ま っ て い る㈲。 これ は ニ トロ基 が カル ボ ニ ル基 に く らべ て

浅 い レベ ル の電 子 トラ ッ プ と して 作用 す る こ とを示 唆 してい る。 両 基

と もに 主 と して 非晶 質 部 に 生 成 され て い て、 分子運 動 によ つ て 同 じ程

度 に影響 を 受 け る であ ろ う。 した が って これ らの トラ ッ プに 起因 す る
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熱 刺激 電 流 もほ ゴ同 じ温 度 た ピー クを 示 し 、か つ そ の温 度域 は ポ リエ

チ レンの非 晶 質 領 域 に お け る主 分散 、(β 一 分散)の 起 る温 度 領域 で

あ る。

結 局 、 ポ リエチ レ ンに導 入 され た カ ルボ ニ ル基,ニ トロ基 は それ ぞ

れ エ ネ ルギ ー ・レベ ルの違 う2種 類 の 電 子 トラ ップ と して作 用 し得 る

こ とが 分 か った。 な お他 に も トラッ プが存在 す るが これ らの帰 属 は 現

在 の 所 不 明 であ る。

同 じ カル ボ ニ ル基 で もポ リエチ レ ン内 の 存在 場 所 に よ って トラ ッ プ

作 用 は 異 な るで あろ うか ら、 上記2種 類 以 外 の トラ ッ プ とし て も作 用

してい るか も知 れ な い 、 またそ の可 能 性 も十 分 にあ ると考 えて い る。

この点 今 後 解決 しな け れ ばな らない 問題 の 一 っ で あ る。

3.6結 言

高分子物質中 に電 荷担体 トラップが存在 す ることは前章の電気伝導

に関す る実験結果 をは じめ他 の多 くの研究報 告に よつ て明白に され て

きたが、 トラップの実態 に関す る知 見は きわめて少 ない。 高分子絶縁

材料の絶縁破壊 の前駆 現象 と しての電気伝導過程 の理解 をさらに深 め

るために も、 また高 分子物質 を積極 的に機能素子 として利 用す るため

の基礎研究の一つ と して も高分子物質中の トラ ップの実態 を調べ るこ

とは重要であ る。高 分子物質 の トラップに関す る諸種の情報は熱刺激

電流 の手法によつてよ り直接 的に求 めることがで きる。 本章では酸化

に よつて物質構造 に変 化 を与え られた ポ リエチ レンの熱 刺激電流 と構

造変化 との対応 を調べ ることによって トラップの実態 を探 し出す之 と
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を目 的 とし て実験 を行 な つた 。

酸化 ポ リエチ レ ンは未 酸 化 ポ リエ チ レンに く らべて熱 刺 激電 流 が 得

易 く、 酸 化 が進 行 す るに 従 つ て熱 刺 激 電流 は増大 し た。 これ は明 らか

に 酸化 に よつ て ポ リエ チ レ ン中 に 電荷 損 体 トラ ッ プが導 入 され る こ と

を示 して い る。 ポ リエチ レ ンの熱 刺激電 流 の ピー ク電 流 値 対 充 電電 圧

特 性 を表 わす直 線 が 電圧 軸 の 原点 以 外 の 点 を通 る こと、 また この電 圧

値 は平 均 電 界 に換 算 して約100KV/㎜ ～700KV/伽 と求 ま っ た こ と、

さ らに イ ォ ンの動 き,双 極 子配 向 の効 果 が 顕著 に現 わ れ な い と考 え ら

れ る低 温 充電 に おい て も熱 刺激 電流 が観測 で きた こ とな どの 実 験結 果

か ら、 前 章 に お け る結 論 と も併 せ 考 え て、(1)竃 子注 入 が 起 つ て い るb

(2)ト ラ ッ プは 、少 くと も低 温 領 域 の 熱 刺激 電 流 に対応 す る トラ ップは

電 子 トラ ツ プで あ る、(3)ポ リエ チ レ ン物質 内 の電 荷 蓄積 の 機構 は イオ

ンの 移動 、双 極 子 配 向 よ りむ しろ電 子 の トラッ プへ の捕 獲 を考 え るの

が一 番妥 当 で あ る、(4)熱 刺 激 電 流 は トラッ プ電 子 の熱 励 起 に 基 づ く も

の であ る、 な どの こと を推論 した。

さ らに熱 刺 激 電流 曲 線 を解 析 す るた め四 っ の 電 流 ピー ク曲 線 に 分 離

孤 立 化 して 、 分離 され た各熱 刺 激 電 流 曲 線 か らそれ に対 応 す る トラ ツ

プの トラ ッ ピ ング ・パ ラ メー タ を求 めた 。 トラ ッ プの伝 導 帯 底 か らの

エ ネ ルギ ー深 さは 、高 密度 ポ リエチ レ ン に対 してはO.09,0.17,

0.35お よび0.62eVの 四 つが 、低 密 度 ポ リエ チ レ ンに対 して は.

0.11,0.3お よび0.75eVの 三 つ が 求 め られ た。 トラッ プの 濃度 は ほ

ぼ1015～1016α ガ3と 見積 られ た 。

酸化 ポ リエチ レ ンの赤 外 吸 収 スペ ク トルに お い て波数1715α ガ1
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の 吸収 ピー クは カ ル ボニ ル基 の 生 成 を示 す が、 この 吸 収 ピー クの吸 光

度 す な わ ち試料 中 の カ ルボ ニル基 濃 度 と酸 化 ポ リエチ レ ンの 熱 刺激 電

流 の第3番 目 ピー クの トラ ップ濃 度 とは ほ ぼ比 例 関 係 を示 す ことが 分

か っ た。 また赤 外 吸収 スペ ク トルに おい て波 数1635お よび1280

コ　

onに 吸 収 ピー クの 認 め られ た試 料 では熱 刺激 電 流 曲 線 の第2番 目 ピ

ー クが 顕著 に増 大 す る こと を認 め た。 ポリエチレンの赤 外 吸収 スペ ク ト

ロ エ

ルの波 数1635お よ び1280cmに お け る吸 収 ピー クは 二 トロ基 が

導 入 され た ことを 示 す。 さ らに カ ルボ ニ ル基 も二 トロ基 も電 子親 和性

を示 す極 性基 で あ るか ら、 両 極 性 基 が 電 子 トラ ップの一 つ と して作用

す るこ とを推 定 した。 すな わ ち熱 刺 激 電 流 の第2番 目 ピー クお よび第

3番 目 ピー クに 対応 す る トラ ッ プ と してそ れ ぞれ 二 トロ基 お よび カ ル

ボ ニ ル基 を 推 定 した。

既知 構 造 変化 を高 分 子 に与 え て、 物質構 造の 変 化 と熱 刺激 電流 との

対応 を調 べ る こ とは 、高 分 子 の トラップ に 関す る諸 情報 を得 るため に

きわ め て有 効 な 方 法 で あ るこ とが 分か った 。

一75一



3章 文 献

(1)」 。F.Fowler:Proc.:Roy.Soc.,A256,464(1956)

(2)A。Char丑esbyandR.H.Partridge:Proc.:Roy.Soc.,A271,170

(1963)

(3)A.CharlesbyandR.H.Partridge:Proc。Roy」Soρ.,A271,188

(1963)

(4)M。 亙edaandetal.:J.Phys.Soc.Japalh18,1103(1963)

(5)K.YahagiandK:..Shinohara:J。Appl.Phys.,57,316(1966)

(6)W.、A。Hartma且 亙 勧ndH.L.Aimstrong:J.ApPl。Phys.,58,2393

(!967)

(7)木 榑 ・1矢 作 他:電 学 誌,92-A,405(昭.47)

(8)F。N.C6PP・g・ ・ndR.G.K・plerllEEET・ ・b・.,US-15,127

(1966)

(9)D.M.Compton,G。T.CheneyandR.A.Poll:J.Appl.Phys..,56,

2434(1965)

⑩E且Martin鋤dJ.Hirsch:呂olidStat,eCo㎜un.,7,279,7籔1%9)

E 。H.M・ ・t量 回nd」.H丘 ・sch:J.ApPl.Phア ・.,45.,1001,1008

(1972)

⑪G。Mβessler:J.Acoust.Soc.Amer.,.55,1354(1963.)

(1オR.E。Matthew:ElectricalEng。,81,850(1962)

⑬T。TakamatsuandE。Fukada:PolymerJourna1,.1,101(1970)

qφA・ ρ ・Lilly・ ・d…1・:」 ・ApPl・Phy…41・
.2001(1970)

⑮A.C。Lillyandetal.:J.Appl.Phys.,41,20.07(1970)

一76一



⑯R.A.CreswellandM,M.Perlman:J.Appl.Phys.,41,2365

(1970)

αのM.M.Perlman:J.ApP1.Phys.,42,2645(1971)

⑱H.SeiwatzandJ.J.Brol}hy:Ann.Rep.,Conf.Elect.Insu.,1

(1965)

⑲A,vonEngel;山 本 ・奥 田 共 訳:電 離 気 体,P。21～22(昭 ・32)コ

ロ ナ 社

⑳R。R.HaeringandE.Adams:Phys.Rev.」1ア,451(1960)

.⑳G
.F.J.GarhむkandA.F.Gibson:Proc.Phys,Soc.,(London)

60,574(1948)

㈱T.A.T.CowelLandJ.Woods.:Brit.」.Appl.Phys.,18,1045

(1967)

㈲Y.Toriyama,etal.:AIEEE・EI-2・83(1967)

②のL.Badian,etal.:Compt.Rend.,261,2181(1965)

㈲ 田 中 ・犬 石:電 学 誌,89,673(.昭 ・44)

爾G.M.SesslerandJ,E.West:J.Appl.Phys.,45,922(1972)

吻M.L.MillerlJ・P・1γm・ ・S・ 量・・.P・ ・tA-2・4・685・697(1966)

⑳C。BucciandR.Fieschi=Phys.Rev.,148,2(1966)

㈲ 高 松 ・深 田:理 研 報 告,45,1(1969)

⑳ 田 中 ・犬 石1電 学 誌,89,673(昭 ・44)

GりD。E.K:line,J.A.SauerandA.E.WoodwardlJ.Plymer.Sci.,

22,455(1956)

G⇒ 高 松:繊 維 と 工 業,2,649(1969)

¢3太 田 ・ 高 橋 ・中 山:ポ リ エ チ レ ン,P.49,130(昭 ・36)日 刊 工 業

一77一



W.L.Howkins,etal.=J.Polym.Sci.,51,1(1959)

Ge土 田:第13回 誘 電 材 料 導 電 特 性 専 門 委 員 会 資 料,EI-45-2(昭 ・45)

㈹ 井 本:有 機 電 子 論,1.第2章(昭 ・41)共 立 出 版

一78一



第4章 ボ リエ チ レ ンの 絶 縁 破 壊

4 .1緒 言

電位差 のある導体 間を絶縁 す るとい う使命 を持つ電気絶縁材料 はあ らゆ る

電気施設に必要 不可欠 である・電気機器は時代の要請 を受 け高電圧化 、小型 化

さ らに信頼性 の向上 と使用 条件 は苛酷化の方 向 に進 み、絶縁材料 に とって も

使用 条件 の苛酷化は避け られない。絶縁物が一度その機能 を失 うと、すなわ

ち絶縁破壊 を起す とこれは即電気施設 の機能 停止 につ なが るか ら絶縁材料 に

課せ られた使命 は将来 ます ます 重要 な もの とな って来 る。絶縁材料の機能 消

失 の仕方 は大 別 して2通 り考 え られ る。一つは長 時間劣化お よび破壊で あ り、

長期使用 の間に絶縁材料 が経 時変化 し最終的には使用 電圧 に耐 え られな くな

って しま う。 これは材料の耐 候性のよ うに純化学 的問題 として取 り上げ るべ

き性質の もの も含 んでい るが、多 くの場合殊 に高電 圧機 器においては沿面放

電 、空隙放電 、ボイ ド放電 など各種放電 による絶 縁材料 の劣 化が主である。

他 の一 つは短 時聞破 壊であ る。瞬時的過電圧印加 に よって絶 縁材料 が破壊 し

て しま う現象である。しか しこの分類 は、皮相的な現象 面を捉 えた 見方であ

って絶縁材料 の絶縁破壊は 、あ くまで 、ある一っの破壊 の本質的な機構 によ

って律せ られている もの と考 え られ る。す なわ ち長 時間破壊 に しろ短時間破

壊 に しろ、絶 縁破壊 の本質 を究明 して行 けば一っ の同 じ結論 に到達す るので

はないか と考 え られる。 さて絶縁材料 の選定 、材料設計 、材料 の開発 な どの

指針を得るためには、絶縁材料 の きわめて広範囲にわた った電気的特性 を解

明す ることが必要 であ る。 しか し絶縁材料 の絶縁強度 のみ に問題 をしぼれば

破壊の前駆現 象 としての高電界電 気 伝 導 特 性 および絶縁破 壊の機構 を解 明

し、 しか もそれ らの相関 をと らえることが きわめて重要 な課題 で ある。後者
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の問題解決 は絶縁 材料 の非破 壊試験 、絶縁破壊 の予知 な どの方法 を得るため

に も重要 である。 これ らの問題解 決は優れた新 しい絶縁材料の開発の ため に

重要 である。

絶縁破壊 の機構解 明のために行な う研究方法 として、従来 の経 験主義的 、

現象論 的手法でな く、物質 を構成す る原子 分子 の立場 か ら物理現象 を とらえ

る方法 を採用 すべ きである。 この立場 に立 てば、絶縁材料 としては その物質

構造 が単 純明確 であ ることが望 ま しい。 しか も広 く使用 されてい る実用 材料

であ ること も大 切な ことであ る。 この意 味において、 こ ＼ではポ リエチ レン

を試料 として選ん だ。物質の構造変化 を与 える手段 としては放 射線照射 およ

び酸化 を用 いた。ポ リエチ レンは放射線照射 によ って電気特性が改良 され る

高分子物質の一っで あるが 、照射条件 によっては酸化 され るごとは周知 のこ

とであ る。 また コロナ放電雰囲気 に暴露 されていて も酸化 され、電 気的特性

は悪化す る。酸化 ポ リエチ レンを試料 として実験 に用い た一 つの理 由は この

辺 にある。絶縁物 に既知 不純物 を入 れ 、あるいは構造変化 を起 させそれ らと

絶 縁破壊 との関連が 明 らかに されれば絶縁破 壊機構 を解 明す る手掛 りが得 ら

れ る もの と考 え られ る。

単結 晶固体では電子 の運動 は量 子力学 に基 づいたエネルギー帯理論 で取扱

わ れ、絶 縁破壊の理論 もかな り確立 され ている。 また巨大単結晶が得易い ア

ルカリハ ライ ド(1〕{2'やS・,G・ の 鵜 晶 のP-N飴(3×4駝 を用 ・・て絶 縁破 壊

の理論 は実験的 にあ る程 度証 明 されてい る。一方 ポ リエチ レンな どの微 晶質

および非晶質領域 の混成か らなる有 機合成高 分子材料 においては理 論的 に未

解決 な点が多い。絶縁破壊に関す る実験 的情報が多 く集積 されて来 てい るに

も拘 らず 、高分子材料 の分子構造お よび固体構成 の複 雑 さのために、実験 デ

ータの解 析が困難で この種の材料 の絶縁破壊 の機構の解 明が単結晶固体 にく
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らべ て か な りの遅 れ を 見せ て い る。 以 下 に 主 として ポ リエチ レ ンに関 し て行

なわ れ て来 た 絶 縁破 壊 の研 究 を概 観 す る。 「

(5)(6>ポ リ
エチ レ ンの絶 縁破 壊 に 関 して はOakes の 古典 的 な仕 事が あ る。絶

縁破 壊 強 度 に厚 さ依 存 性 が ない こ と、 ま、た低温 領域 では 温 度依 存 性 が な く 、

高温 領 域 で は温 度 上昇 と と もに破 壊 強 度 が 低 下 す る こ とを示 した。 同 じ実験

⑦結 果
をBird・Pelzerら も得 てい る。彼 らはFrbhlichの 破 壊 の理 論 を証

明 し得た と考 え た。 一般 に高 分 子材 料 の破 壊 強 度 は 高分 子 の ガラ ス転 位 点 以

⑧上
で温 度 の 上 昇 と と もに低 下す る、Stark・Gartonは この低 下 を高 分子 材

料 の ヤ ング率 低 下 と対 応 させ電 気 機械 破壊 の 仮 説 を提 案 した 。 さ らに放射 線

照 射 に よ って 高温破 壊 強 度 が改善 され る こ とを この説 に よ って説 明 した 。

犬 石⑨ は マ イ ラを用 い て 、天川.犬 石 らα①は結 晶化 度 の異 な る2種 類 の ポ リ

エ チ レン を用 いて直 流 お よ び方 形 波 パ ル ス亀EEに 対 す る破 壊 強 度 を求 め 、高

温 領域 で 電子 熱破 壊 が行 な わ れ 、低 温 領域 で は空 間 電荷 効 果 が破 壊 強 度 に大

きな影響 を与 え る こ とを指 摘 い,.A。 、b。_ら0カ,F。v。 。⇒ら もイ ンパ,レ ス

電 圧 と直流 電 圧 とに よ る破 壊 特 性 を求 め定 性 的 に は天 川.犬 石 ら⑳ の もの と

同 じ結 果 を 得 た.F。v。 ¢㌔1。,k・L。g。and⑬ ら は 光 学 的 手 段 に よ 。 て ポ リ

エチ レ ンが 高電 界 下 で変 形 す る こ とを観 測 し電 気機械 破 壊 の 可能 性 を論 じた。

¢φ㈹q⑤破 壊 に至 るま での 時 間遅 れ は10-6秒 以 下 と推 定 され て
い る ので 破壊

が 電 子 に よ る もの で あ る こ とは一 般 に支持 され て い る。比 較 的 高電 界 にお け

る電 子 性電 気 伝導 特 性 を求 めそ れ か ら破壊 機 構 に言 及 しJiう と す る試み が 最

(10⑰～⑳近
行 な わ れ だ した 。

以 上述 べ て 来 ただ けで も実験 デ ー タは膨 大 な数 にの ぼ るが 、 これ らを よ く

比 較 検討 してみ る とい ろい ろ と矛 盾 や理 解 に苦 し む ことが 多 い 。 た とえば 実

験 者 に よ って同 一条件 下 にお け る破 壊値 が 異 な るの み で な く、場 合 に よ って
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は破壊の定性的傾 向まで も人 によ って異 な る。絶縁破壊の実験 は きわめて周

到 な注意 を払 って行 なわ なければな らない ことを示 してい る。

4.2絶 縁 破 壊 の 機 構

現在 まで提案 されてい る固体の絶 縁破壊 の機構 を以 下に簡単に紹介 す る。

(1)真 性破壊

いわゆ る低温領域で起 ると考 え られている。試料形状、電極材料 および

構造 、電圧波形 な どに影響 されないで絶縁物の物理 的性質のみで決 まる も

のであ る。零子が電界 々 ら翠け るエ ネルギー と格子に与 えるエ ネルギー と

の 平衡 が崩 れ た 時絶 縁 破壊 す る と老 え る。 こ 、で 重 要 な こ とは格 子 に エ ネ

ル ギ ー を獲 わ れ る機 構 で あ る。

(2)電 子 な だれ破 壊

絶 縁破 壊 強 度 が厚 さに 依 存す る こ と、破 壊 の統計 遅 れ が あ るこ と、 あ る

い は破 壊 前雑 音 電流 ヵ∫観 測 され るな どで(1)と 区 別 で きる。 伝導 電 子 が 電界

に よ って加 速 され 、そ の エ ネル ギ ー を価 電 子帯 お よび トラ ップ に捕 え られ

て い る電子 に与 え伝導 電 子 の数 を増 して破壊 に い た るとす る もので 、電 子

増 倍 の 数 を仮 定 す る必 要 が あ る。40回 の電 離 で破 壊 す るの に十 分 な電子

αoが 得 られ る
とす る40世 代 理論 が有 名 で あ る。

Fb=H/6n(d/40λ)(4.1)

た だ し、dは 試料 厚 さ,ノ は 電子 の 平 均 自由行 程,Hは 定 数,

Fbは 破 壊 電界 強 度で あ る。

(3)高 電界 に よ る電子 ひ き出 し作 用

電 界 に よ る障 壁低 減 あ るい は 障壁 の厚 さ低 減効 果 に よ って 伝導 電 子 数 の

急増 が 起 り破 壊 にい た る とす る もの で 、107V/㎝ 程 度 の電 界 で 陰 極 か ら電
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子 が トンネ ル的 に出 れば 電界 放 出 、 それ よ り低 い 電界 で 低 減 され た障 壁 を

熱 エ ネル ギ ーの 助 け を借 りて ジ ャ ンプす るな らシ ヨ ッ トキ ー効果 、 さ らに

これ が物 質 内 の 出来 事な らプ ール ・フ レ ンケル 効 果 で あ る。 また禁 止 帯幅

の小 さい 固体 で は107V/伽 程 度 の 高電 界 で 価 電子 帯 か ら伝導 帯 ヘ トン

ネル 効果 で電 子 が に じみ 出 る。 この場 合 電子 正 孔 と もに電 気 伝導 に寄 与 し

電界 の増 加 と と もに数 が増 加 し破 壊 に いた る。 これ は ッ エ ナ ー型 破 壊 で あ

る。

ω 電 子 熱破 壊

これ は 高温 領 域 で 起 るの を特徴 とす る。破 壊 強 度 は 試料 温 度 の 上昇 とと

もに低 下 す る。伝 導 電子 温 度の 電界 に よ る 上昇 を考 え 、 これ と比較 的浅 い

トラ ップに捕 え られ た電 子が格 子 へ 失 うエ ネル ギ ー と の平 衡 が破 れ た時 点

(1)⑮の理 論 が よ く知 られ て
い る。浅 い トラ ッ プ とを破 壊 とす るFrδhhch

深い トラ・プ とか らなるモデ川 ・っ('てF・ ・hli・hは 計 算 し

Fb=C・exp(△V/2kTo)(4・2)

を 導 い た 。 こ こ で 、 △Vは 浅 い トラ ッ プ の エ ネ ル ギ 止深 さ,kは ボ ル ツ マ

ン定 数,T。 は 温 度,Cは 定 数,で あ る 。

(5)電 気 機 械 破 壊

Stark・Gartonら(8)に よ って 提 唱 さ れ た もの で 、 プ ラ ス チ ッ ク ・フ ロ

ー の 起 る 高 分 子 材 料 が マ ック ス ウ エ ル 応 力 で 押 しつ ぶ さ れ て 薄 くな り破 壊

強度が低下す るとする。この場合破壊 の条件 はマ ックス応力 と機械強度 と

の平衡が破れることであるから

F、 一 ・×・r・:泣/冨MV/㎝(4.3)

と求 ま る 。 ただ し、Y=ヤ ング率(呼m2),εr:試 料 の 比 誘電 率

以 上い ろい ろの理 論 を示 した が 、 た とえ ば直 流破 壊 値 が パ ル ス破 壊値 よ り
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も高い とい う一 見奇 妙 に感ぜ られ るよ うな実験結果⑳ を説明で きる理論は な

くはなはだ不満 である。

4.3実 験 方 法

使用 した試料 は第2章 で用 い た もの と同 じで あ る。 高 密度 ポ リエ チ レ ン,

低 密 度 ポ リエ チ レ ン,放 射 線 照 射 ポ リエチ レ ン、 お よ び酸 化 ポ りエチ レ ンで

ある。絶 縁 破壊 の実験 に お い て は次 節で 述 べ る よ うに きわ め て 周到 な注 意 を

払 って行 なわ な けれ ば な らない 。研 究 の性 質 上往 々 に し て誤 った結論 が 出 さ

れ易 いか らで あ る。 まず媒 質 に お いて局 部放 電 が発 生 し て もそ の影 響 を受 け

(司
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⑨:ヘ ソ型試料

㈲:板 状試料

供試試料の形状

勢7・



な い よ うに第4.1図 の よ うな 試料 形 状 の もの を 使用 した。 低温 領 域 においては

同 図(b)に 示 す ヘ ソ型 試 料 を用 い 、高温 領 域 で は(c)の 板 状 試料 を用 いた 。(c)の

板状 試料 の場 合 は電 極 は ダイ ヤル ゲ ー ジに接 着 され しか も200gの 荷 重 で

試料 に圧接 触 してい る。 この場 合 ダイヤルゲージで 実験 の 度 ご とに試料 実 効 厚

さが測 定 され 、荷 重 電 極 は幾 分 ポ リエ チ レン を凹形 にへ こ ませ意 識 的 にヘ ソ

型 試料 の状 態 を とる よ うに した 。 ヘ ソ型 試料 の 場 合は ヘ ソ部 上 下 面 に真空 蒸

着 膜 を付 け電 極 と した 。 ・

十HVO～50KV

・400KΩ200Ω

rrr氏

卜

♪
ガ

方
形
波

発
生
器

出

力

増
幅
器

る　ド　む　

、P養撮

§
ゆ

一750V

30μF

10μF

30KΩ

塁]∫
試
料

+1,250Vシ ソクロスコ}ブ

第4.2図 高 電 圧方 形 波パ ル ス発 生 器

シ
ン
ク
ロ

ス
コ
ー
プ

第4.3図 緩 波 頭 イ ンパ ル ス発 生 装置

電 源 は第4.2,4.3図 に示 す よ うな 可変 パ ル ス幅 方形 波 パ ル ス電 圧発 生 装

置 、緩 波頭 イ ンパ ル ス発 生 装 置 お よび直 流 電 源 で あ る。 直流 破壊 の場 合 は電

源 イ ン ピー ダ ンスが200MΩ とな る よ うに保 護抵 抗 を挿 入 し1試 料 と並 列 に

接続 され た 静電 電 圧計 によ って破 壊 電圧 を測 定 した 。200MΩ の抵 抗 は破壊'
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時 の 電極 損 傷 を軽 減 するためと、破 壊 が局 部放 電 な どで 電極 直 下以外 の場 所で

起 った 場合 その こ とを判 別 で きるよ うにす るた め に挿入 され た。後 者 の こ と

は 静電 電 圧計 の指 針 の動 きを観 察 して お れ ば可 能 で あ る。

な お破壊 の測 定 は 同 一条 件 下 で25～30回 行 な い そ の平 均 値 を も って破 壊

値 と した。 以後 に示 す 図 に お いて 特 別 断 わ りが な い場 合 は多数 回測 定値 の平

均 で あ る。パ ル ス破 壊,緩 波 頭 イ ンパ ル ス破壊 の 際 は破 壊 電 圧 は シン ク ロ ス

コー プお よび メモ リ電圧 計 に よ って 求 めた 。

高温 領 域 の 実験 は シ リコ ン油 を媒 質 と し、低 温 領 域 で の 実験 は液体 窒 素 あ

るい は(キ シ レ ン+ド ライ ・アイ ス)を 寒 剤 とした 。

4.4実 験 結 果

4.4.1低 温破壊 における局 部沿面放電 の影響

多 くの研 究 者 の 実 験 データを詳細に検討 してみ ると、かな り矛盾 を感 じ

るこ とが しば しばあ る。 実 験 の性格 上破壊強 度の数値 が多少相違 す るこ と

は大 目に 見 る と し て も、定 性的 な破壊特性 さえ場 合によっては異 なるこ と

もある。 このあた りが破 壊 機 構 に関す る争点 とな る。試み に従来発表 され

て来 た 実験 報 告 の中か ら4例 を取 り出 し示 した ものが第4.1表 である。液
'

第4.1表 ポ リエチ レ ンの低 温 絶 縁破 壊 特 性 の例

(:Fbニ ー196℃ の 時 の値)

発 表 者
直 流 パ ル ス

Fb(MV/加) ∂Fb/∂T Fb(MVノ 勧) ∂Fb/∂T

a
天川 ・犬石 7.5 セ0 6.4 貨0

RAFavaa 6.8 空0 6.5 窪0

田 中b 5.0 >0 5.5 20

沢.家 田b 6.0 >0 6.4 空0

aヘ ソ型 試料,b板 状試料
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体 窒 素 か ら ドラ イ ・アイ ス温 度 にわ た るいわ ゆ る低 温破 壊 の領 域 の もの で

あ る。

天 川.犬 石 ら⑳,F。v。 ⑫らはヘソ型試料 を用 い潤 中⑳訳 塚 田詔

は板 状 試料 を用 い てい る。破 壊 の温 度依 存 性 を 見 る と、直 流破 壊 の場 合 前

二 者 は依 存 性 な しで後 二 者 は正 の依 存 性 を示 し 、パ ル ス破 壊 で は いず れ も

依 存 性 な し とな って い る。直流 破 壊強 度 とパ ル ス破 壊 強 度 との 関係 は液 体

窒 素温 度 にお い て天 川,Favalら の場 合 は直 流値 か パ ル ス値 よ り大 きい が

沢,田 中 らで は反対 にな る。 な お ドライ ・ア イ ス温 度 で は沢,田 中 らの場

合 も直流 伯 が パ ル ス伯 よ り大 き くな る。 さ らに 沢 らわ よび 曲甲 は破 壊 強 度

の厚 さ依 存 性 も報 告 して い る。.こ の よ うな定 性 的傾 向 の相 違 の原 因 を知 る

手掛 りを与 え る と考 え られ る2・3の 実験 事 実 を ここに 示 す 。

同d`16μ 伽ld)電 圧波形2

‡ 「→
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印 加 パル ス遍圧V(KV)

液 体 窒 素 中 に お け るポ リエチ レ ンの沿 面

コ ロナ放電 の盛 衰 と破 壊 く板状試料)
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第4.4図 は、第4.1図(c)に 示 す電極構成で破壊 実験 を行な った場合 の局

部沿 面放電の発生の様相 を示す。印加電圧は方形波パル スで第4.4図 ㈹に

局 部放電の振動成分の重な 一た方 形波パル スの電圧波形 を示 す。パルス電

圧は1分 間隔で印加 上昇 しメモ リ電圧計 を利用 し局 部放電成 分を測定 した。

局部放電はパル ス電圧の上昇につれて盛衰 を繰 り返 しなが ら次第に大 きく

な って行 きほぼ1～aKVに な った時試料が破壊す る。 この時 の破壊 孔は

電極直 下か ら数 ミリ位 離れた場所に多 く存在 した。破壊孔が電極か ら十分

離れている場 合は図(b),(の に示す ように一時的に絶縁回復 したか に見

え、再び他 の場 所で試料が破壊 され る。 ここでの破壊 は局 部放電路先端の

高電界強度部分が試料 の弱点 を探 しあてた時点に生ず る もの と解 釈すれば

よいであろ う。

以 上の ような破壊 実験 で求 めた破 壊電圧および破壊電界強度 と厚 さとの

関係 を第4.5図 に示す。ただ し破壊電圧は印加パル ス電 圧値 を用 い、局部

放電の振動 成分は プラスしていない。第4.5図 か ら明 らかに破壊強 度の厚

さ依 存 性 が認 め られ る。

147

麩 霧
醤 ・1毎

510

1015202530

試 料厚 さd(μm)

一196℃,板 状 試料,

方 形波 パル ス電 圧

第4.5図 沿 面 コロ ナ放電 の あ る場 合 の ポ リエ

'チ レ ンの破 填 の 試 さ依 存性

.一88一



パ ル ス電 圧印 加 の場 合 は 上述 の よ うに局 部放 電 が媒 質 中 で生 じ易 いが 、

直流 電 圧 印加 の場 合 は そ の心 配 は な い と一般 に考 え られ て い る 。 しか し局

部放 電が発 生 してい るか否 か は別 に して 、他 に困 った 問題 が生 じる。第4.

6図 は 、ヘ ソ型 試料(ヘ ソ部厚 さ30μm)に 直流 電 圧 を印加 し て絶縁 破 壊

シモ　　

・ 、議 。,.チ レン試料

!.ewgSi_

↓ ・・・… 離
B二7J・ … ム飛・跡

破壊孔

噸沿面閃絡経路

第4.6図 ヘ ソ型 直流 破 壊 供 試 試料 の表 面の

スケ ッチ(d:≧30μm)"

A液 体窒素か ら取 り出した直後の状態

B試 料が常温に復した後の状態

を行な った直後液体窒素か ら取 り串 した時の試料 表面をスケ ッチ したもの

で ある。液体窒 素中 に入 り込 んで いる過冷却 水分が電圧印加 の際電極周辺

の試料表面 に付着 したために樹枝状 に出来た模 様 を示す。 この シモの樹枝

は等価 的に電極 面積 を増 し、その上 シモの樹枝 の先端 においては電界強度

は異常 に高 くなるであろう。試料 が板状の場合 は上述のパルス破 壊時の局

部放電の効果 と同 じ効果 が期待 され る。ヘ ソ部厚 さが30μm以 上の試料の

場 合は シモの樹枝 のため沿 面放電が生 じヘ ソ部 での破壊 は行なわれなか っ

た。

以 上述べ て来た観察結果か ら絶縁破壊の実験は ヘソ型 試料 を使用 すべ き

であ ると結論 され る。ヘソ部試料厚 さに くらべ て他の場 所の厚 さ演充分で

あればか りに局部放電が生 じて も、また シモの樹枝が作 られて もそれ らの

影響 を避ける ことがで きる。

ヘソ型 試料 を用いて、一196℃ における絶縁破壊の厚 さ依存性 を求 めた。
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結 果 を第4.7図 に示 す 。 試料 は 低 密度 ポ リエ チ レ ンで あ る。破壊 強 度 の厚

さ依 存 性 は直流 、パ ル スいず れ の破 壊 に おい て も認 め られ ない 。 破壊 強 度

は直 流 に対 して8,2MV/備,方 形 波パ ル スの場 合7.5MV/伽 と求 ま り直 流

破 壊 値 が パ ル ス破 壊 値 に く らべ て大 きい 。 ●
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試料厚 さd(μm) 試料 厚 さd(μm)

平均破壊強度:8.2MV/栩 一196℃ ・ヘ ソ型高密度ポ リエチ レン

ー196じ ,ヘ ソ型高密度ポ リエチ レン

(A)直 流 破 壊 ⑧ 方 形 波 パ ル ス(2μsec)破 壊

第4.7図 ポ リエ チ レ ン の 絶 縁 破 壊 強 度 の
r

厚 さ依存性

4.4.2ポ リエチ レ ンの絶 縁 破壊 強度 の温 度 依 存 性 お よび結 晶 化 度 効 果

直 流 お よび方 形 波 パ ル ス電 圧 を用 い て ポ リエ チ レ ンの破 壊 強 度の 温 度依

存 性 を求 めた 。実験 結 果 を第48図 に示 す 。直 流 電 圧 は毎 秒1KVの 速 さ

で昇 圧 した 、パ ル ス電 圧 のパ ル ス幅 は10μs㏄ で あ り、 電 圧 は同 一 電 圧値

で2回 試料 に印加 し、500Vス テ ップで 昇 圧 した。 パ ル スの繰 り返 し周

期 は約10secで あ る。実験 結 果 を要約 す る と以 下の よ うで あ る。
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第4.8図 ポ リエチ レ ンの絶 縁破 壊 強 度の温 度依 存 性

(1)常 温(約60℃ 以 下)か ら低 温領 域 にわ た って 、直流 破 壊 強 度 、パ ル

ス破 壊 強 度 と もに結 晶 性 の悪 い低 密度 ポ リエ チ レンが 結 晶性 の良 い 高密

度 ポ リエ チ レ ンよ り大 きい 。

(2)低 密 度 ポ リエチ レ ンで は、低 温 にお い て 直 流破 壊 強 度 がパ ル ス破 壊 強

度 よ"著 し く高 く・常 温 以 上 の温 度領 域 で この 関係 が 逆転 す る。

(3)結 晶 性 の よい高 密 度 ポ リエチ レン で は」 直流 破 壊 強 度 とパ ル ス破 壊 強

度 との 間 に ほ とん ど差 が 見 られ な い 。 しか しわず か にパ ル ス破 壊 強 度が

高 い よ うで あ る 。

(4)低 密 度,高 密度 いず れの ポ リエ チ レ ン も常 温 以 上 の温 度 領域 では 、温

度 上昇 と と もに破 壊 強 度 は減少 して行 き、融 点 近 くの温 度 で さ らに 減少

は急激 に な る 。 この破 壊 強 度 の減 少 は 低 密度 ポ リエ チ レンの ほ うが よ り

低 い温 度で 生 じ、 また直 流値 の方 がパ ル ス値 よ り減 少 が著 しい 。

(5)低 温 お よ び高温 両 領 域 の境 界 あ た り(一50℃ ～一20℃)に 破 壊 強 度 が

温 度 上昇 と と もに急 激 に低 下 す る特 性 が認 め られ る。

ポ リエ チ レンの バ ル ク中 には多 くの電 子 トラ ップが 存在 す る こ とが 、電
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気 伝導 お よ び熱 刺 激 電流 の測 定 か ら、 す で に 明 らか に され た 。 この トラ ッ

プは 負性 空 間 電荷 を陰 極 前 面 に形 成 して 電子 電 流 を抑 制す る。温 度 が低 い

ほ ど トラ ップ に凍結 され る電子 も多 い か ら、空 間 電荷 に よ る電子 電流 抑 制

効果 は大 きい 。 さ らに結 晶 化 度 の低 い ポ リエチ レ ンほ どまた 電 圧印加 期 間

の 長 い直 流 ほ ど この トラ ップ の効 果 は よ く効 く訳 で あ るか ら一ヒ述 の要 約(1)

② お よ び(3)の 実験 結 果 は期 待 で きる こ とで あ ろ う。高 温 で は この トラ ップ

が破 壊 電界 強 度 を低 下 さす何 ん らか の働 ら きを持 つ こ とが推 察 され る。

4.4。3ポ リエ チ レ ンの絶 縁 破 壊 のV-t特 性

前 節で分 か った よう に殊 に低温 に お け る直流 お よ びパ ル ス 両破 壊 特 性 の

問 にか な りの相違 が あ る。 これ は お そ ら く電 圧 印加 時 間 に密 接 に関 係 して

い る もの と予 想 され 、電 圧印 加 時 聞 をい ろい ろ変 え て破 壊 実験 を行 な う と

両特 性 が相 違 す る原因 がっ か め る もの と考 え られ る 。 この よ うな理 由か ら

V-t特 性 を求 めた 。第4.3図 の緩波 頭 イ ンパ ル 発 生装 置 を用 い て 、 種 々

の立 上 り時 間 を もつ イ ンパ ル ス過 電 圧 を試料 に印 加 し 、破 壊 が常 に イ ンパ

ル スの 波 頭 で 行 なわ れ る よ うに した 。結 果 を第4.9,4.10図 に それ ぞ れ

高 密 度 ポ リエチ レン 、低 密 度 ポ リエ チ レ ンに対 して示 す 。 また方形 波 パ ル

スの パ ル ス幅 を5μsecか ら5mseeま で 変 化 して求 め た破壊 強 度 のパ ル ス幅

依 存 性 を第4.11図 に示 す 。

第4.10図 の 低 密度 ポ リエチ レ ンの 一65℃ の場 合は破 壊 す るまで の時

間tが 約20～30μsec付 近 に破 壊 電 圧 の極 小 値 を もっV字 形特 性 を示 し、

tが 約100μsec以 上に な る とV-t特 性 は平 た ん にな る。 この 一・65じ の

低 密 度 ポ リエ チ レ ンの場 合 を除 くと 、第4.9,4.10図 に おい て 、tが 約

5～10μsec以 上で は すべ ての破 壊 強 度 が ほ ぼ一 定 か あ るい は イ ンパ ル ス波

頭 しゆ ん 度 の減 少 と と もに わず か に低 下 す る。 しか し98℃ で の低 密 度 ポ
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第4.11図 ポリエチレンの 破壊 強 度 の パルス幅 効 果

リエ チ レンで は比 較 的 長 い 時間 で の 低 下 が他 の場 合 に く らべ て大 きい こ と

が 目立 っ 。 い ず れの 場合 も波 頭 しゆ ん度 が大 きく破 壊 まで の 時間 が 数 マ イ

ク ロ秒 よ り短 い と きは破 壊 電界 強 度 は大 きく同 時 に 嫉 らつ きも大 き くな り

波 頭 しゆん 度 の低 下 と と もに破 壊 電 界 強 度 も低 下 しば らつ き も減 少 す る 。

な お 一65.0℃ で の低 密度 ポ リエ チ レ ンの場 合破 壊 まで の 時閻 が100μsec～

4msec間 で は破 壊 強 度 の値 が他 の場 合 に ぐ らべ て大 き くば らつ い てい る。

次 に第4.11図 の破 壊 強 度 のパ ル ス幅特 性 に おい て 、パ ル ス幅 が5μsec

～5ms㏄ の実 験 範 囲 内 に おい て は高 密 度 ポ リエチ レ ンお よ び常温 で の低 密

度 ポ リエ チ レ ンではパ ル ス幅効 果 が認 め られ ない 。 た だ低 密 度 ポ リエ テ レ

ンの高 温(〕00じ)の 場 合 はパ ル ス幅 が長 くな る にっ れ て破壊 強 度 が低 下

して い る。 これ は第4.10図 の傾 向 とよ く一致 し てい る。

第4.9図 のV字 形V-t特 性 曲線 か ら、低 温 に おい て低 密度 ポ リエ チ レ

ンで は短 い パ ル ス幅 で の破 壊強 度 が直 流破 壊 強 度 よ り大 へ ん 小 さい とい う

第4.8図 の結 果 とよい 一 致 が認 め られ 、 さ らに空 間電荷 効 果 が よ く効 い て

い る こ とが うか が われ る。 これは 前 項で の推 論 の裏 づ け とな る事実 で あ る

と考 え られ る。V-t曲 線 が数 マ イ ク ロ秒 以 下 で急 に立 上 が り破 壊 強 度 の
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上昇 を示 し、一 種の破 壊 の遅 れ が きい て くる ことが 分か る。 この遅 れの 正

体 は さ らに詳 しい実験 に よ らない と明言 はで きな いが 、 その ば らつ きか ら

考 え てい わ ゆ る統 計遅 れ に よ る部 分 が大 きい と考 え られ る。

4.4.4ポ リエ チ レ ンの絶 縁 破 壊 強 度 に対 す る放 射 線 照 射 効果

ポ リエチ レンの 絶縁 破 壊 特 性 に及 ぼす 放射 線照 射 の 効果 を調 べ た。 放 射

線照 射 は原研JRR-1の 実験 孔 で中 性 子i線束 密度3×101lneutrO珊/罐Sec

の もとに 全線量3×10乳5n.v.tま で空 気 中 にお い て行 な った 。 照 射 後

10日 問空 気中 に放置 し た試料 を実験 に用 い た 。電 子線 照 射 試料 は第2章

の 電 気伝導 測 定 に用 い た 試料 と同 じで あ る。 な お原子 炉照 射 ポ リエ チ レン

で は 、試料 の赤 外 吸収 スペ ク トル か ら判 断 して酸 化 して い るこ とが分 か っ

た。 しか しそ の他 の変 化 は 赤外 吸収 スペ ク トルか らは知 るこ とが で きな か

った 。

実験 結 果 を第4.12図 に示 す 。原 子 炉照 射 、電 子 線照 射 い ず れの 試料 に
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おい て も直流破壊強度は第4.8図 の未照射 ポ リエチレンよ りも高 くな って

い る。また電子線照射 試料は高密度 、低密度いずれの ポリエチ レン も架橋

に基 づ く融点の上昇に応 じて特 に高温特性が改善 されているこ とが分か る。

しかしパル ス破壊に関 しては、照射効果か あま り現われていない。

電子線照射の高密度ポ リエチ レンと低密度ポ リエチ レンの破壊特 性 を比

較 してみると、照射の効果は高密度ポ リエチ レンの方 が顕著 であることが

分かる。結晶化度の大 きい高密度ポ リエチレンが照射効果が顕著であ ると

い うことは照射効果 が結晶質領域 の構造変化に主 として働 らいていること

を示 す。 さらに導電率が照射 によ って減少す ること、低温直流破壊強度 が

著 しく増大す ることなどか ら、電子線照射は主 として結 晶質領域 に効 果的

でそ こに比較的深 い トラ ップを導入 す ると考 え られ る。

原子炉照射 の場合 は空気中 におけ る照射 ゆえ試料 の酸化 をさける ことは

で きない。 すでに熱刺激 電流 の実験結 果か ら、酸化 によ って主 として非

晶質領域 に比較 的浅 い トラップが導入 されることが分か った。原子炉照射の

場合低温領域 で低密度 ポ リエチレンの方 が高密度ポ リエチ レンよ り照射効

果が顕著 に現われている事実は、酸化 の影響 もここで現われてい ると考 え

られ る。後述 の酸化 ポ リエチ レンの高温破壊特性か ら推察 して、原子炉照

射 ポ リエチ レンの高温特性が あま り改善 されていないのは酸化の影響が大

きく効いてい ると考 えてよか ろ う。ポ リエチ レンの破壊特性 に対 して酸化

は高温領域 と低温 領域 とで逆効果で作用す るか らである。

4.4.5酸 化 ポ リエチ レンの絶縁破壊

ポ リエチレンな ど高分子絶 縁材料の持 つ問題点の一っ に材料 の経時変化

がある。材料 の経時変化 の うち酸化劣 化は重要 な問題 である。放射線照 射

を受け鳩 分子璽 。。ナ放電醐 気中に暴露されている高分子¢%ず れ
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も大 な り小 な り酸化 され て い る。 こ こでは 、高 分子 の 酸化 劣 化 と絶 縁 破 壊

特 性 との 関係 を求 め るとい う実用 的 見地 お よ び絶 縁破壊 の 機構 を解 明す る

こ と を目的 と して 、酸 化 ポ リエチ レ ンの絶 縁破 壊 特 性 を調べ た 。

酸 化 ポ リエチ レ ンの い わ ゆ る高温 領 域 にお け る絶 縁破 壊 強 度 の温 度 依 存

性 を求 めた 。 そ の結 果 を第4.13,4.14図 に示 す 。 一般 に こ の温 度 領 域
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にお け る高 分 子材 料 の絶 縁破 壊 の機 構 として電 子 な だれ 、電 気機械 説 、 イ

ンパ ル ス熱 破壊 ・Frδhlich型 の電 子熱 破 壊 な ど考 え ら れ る が 、す で に

示 した ポ リエ チ レ ンの 破壊 の諸特 性 か らみ て:Frδhlich型 電 子熱破 壊 が も

っと も可能 性 を もつ よ うに考 え られ るた め実験 結 果 を破 壊 強 度 の対 数 と絶

対 温 度 の逆 数 との 関係 で表 わ した 。同 時 に未 酸化 ポ リエチ レ ンの結 果 を も

示 した 。 両 図 に お いて 酸化 、未 酸 化 いず れ も絶 縁破 壊強 度 の温 度 依 存 性 は

か な りよ く一致 し てい る。第4.14図 低 密 度 ポ リエチ レ ンの場 合 融 点 近 く

で破 壊 強 度 が 急減 してい るこ とが よ く分 か る。 第4.13図 、 高密 度 ポ リエ

チ レ ンの場 合破 壊 強 度 の急 減 が現 わ れ て い ない の は 、 この 試料 の融 点 が 高

い た めで もっ と高温 で は 、第4.8,4.12図 か ら判 断 して破 壊 強 度 の 急減

が現 わ れ るはず で あ る。 こ の測 定温 度領 域 で は ポ リエ チ レ ンの酸 化 が 進 行

す る に従 って 、す な わ ち波 数1h5伽 一1に お け る赤外 吸 収 スペ ク トル 吸

光 度Dが 増 加 す る に従 って破壊 強 度 か低 下 して 行 くこ とが分 か る。 両 図 と

も測定 点 が ほ ぼ直 線 に乗 ってい る。 これ は この温 度 領域 で の破 壊 機構 とし

て 、:Frbhlich型 の電 子 熱 破壊 あ る いは そ れ に近 い破 壊 機構 を示 峻 して い

る もの と考 え られ る。 試み に:Frbhlich型 電 子熱破 壊 と して両 図 の直 線 の

傾 きか ら 娘浅 い トラ ップ"の エ ネ ル ギ深 さ△Vを 求 め る と、低 い温 度側 で

ほ ぼ0.06～0.07eV、 融点 近 くで0,21eVと な る。 前者 の値 は埋 め 込 み 試

料 でLaws・n㈲ が求 め た値 と一致 す る。

第4.15図 に直流 お よ び方 形波 パ ル ス に よ る絶 縁破 壊 強 度 と赤 外 吸収 ス

ペ ク トル 吸光 度Dと の 関係 を示 す 。 高密 度 ポ リエ チ レ ン、低 密 度 ポ リエ チ

レ ン、 い ずれ の 試料 にお い て も直 流破 壊 強 度 お よ びパ ル ス破 壊 強 度 が吸光

度 の増加 に従 って低 減 す る。パ ル ス破壊 強 度 の低 下 に く らべ て直 流破 壊 強

度 の低 下が 少 し急 で あ る。 ポ リエ チ レ ンの 高電界 伝導 電 流 は 酸 化 に よ って
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第4.15図 ポ リエ チ レ ンの絶 縁破 壊 強 度

に及 ぼす 酸化 の 効 果

増 加 す るとい う事実 と破壊 強 度 が 低 下 す る とい うこ と とよ く対 応 す る。

第4.2表 は 酸化 ポ リエ チ レ ンの破 壊 強 度 に対 す るパ ル ス幅 効果 を示 した

第4.2表 酸化 ポ リエチ レ ンの 破壊 強 度 の

パ ・ヒス幅 効 果

パル ス幅

吸 光 度

10μsec

100μsec
1.5μsec

低 圧 法

ポ リエチレン

0;0。15 1.0 1.07

0.3 1.0 1.33

高 圧 法

ポ リエチ レン

0 1.0 0.90

0.4 1.0 ⊥2

0.45 1.0 1.3

表内数値=(パ ルス破壊強度)/(直 洗破壊強度)31じ

もの で あ る。パ ル ス幅10μsec,100μseCに 対 して は直 流破 壊値 とパ ル

ス破壊 値 とに ほ とん ど差 が 認 め られ ない 。1.5μs㏄ のパ ル スの場 合 は直流

破 壊強 度 に く らべ てパ ル ス破 壊 強 度 が 高 く、吸 光 度Dが 増 す と両者 の破 壊
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強 度 間 の差 が わ ずか なが ら増 して い る。

酸 化 ポ リエ チ レ ンの液体 窒 素 温 度 に おけ る絶 縁 破壊 実 験 の結 果 を第416

4.17図 に示 す 。 第4.16図 は ポ リエ チ レ ンの破 壊 強 度 の 低温 にお け る酸

化 の影 響 を調 べ た実験 結 果で あ る。 試料 は低 密 度 ポ リエチ レ ンで作 った ヘ

ソ型 試料 で 、酸化 処理 は ヘ ソ成型 後 に行 な った 。 ヘ ソ部 表裏 面 に は直径6

槻 φの円 形 アル ミニ ウム真 空 蒸 着 膜 を付 け電 極 と した 。

第4ユ6図 に お い て、直 流 破 壊強 度 がパ ル ス破 壊 強 度 よ り高 く、酸 化 進

行 に従 って 直流 、パ ル ス と もに破 壊 強 度 が増加 す る こ とが 分 か る。

第4ユ7図 は 酸化 低 密度 ポ リエ チ レ ンの低 温領 域 に お け る破 壊 強 度 の温

度依 存 性 を示 す 。 ヘ ソ型 試料 の場 合破 壊 強 度 は ほ とん ど温 度 に依 存 しな い 。

しか し板 状 試料 を用 いた 実験 では 液 体窒 素 温 度 の場 合 が ドラ イ ・ア イ ス温

度 の場 合 よ り破 壊 強 度 が高 く求 め られ た 。 これ は 、液体 窒素 媒 質 中 で 局部

沿 面放 電 が盛 ん に起 った た めで あ ろ う。
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第4.16図

0.10ユ5020.250.3

吸光 度D(1715㎝ 一L)

低 密 度 ポ リエ チ レ ンの 低温 破 壊

に 及 ぼ す酸 化 の 効果

一196り
,ヘ ソ型試料

一100一



9

8

7

6

(
ミ

〉
Σ
)
爆
響
騨
肇

5

三 '●で'''詔D

_霧

第4.17図

一196

温 度(C)

一65

酸 化低 密度 ポ リエ チ レ ンの低温

パ ル ス破 壊 の温 度特 性

実線;ヘ ソ型試料

破線;板 状試料

パルス幅;2μsec

4.5実 験 結 果 の 検 討

ポ リエチ レ ンの結 晶 化 度 の違 い 、電子 線 わ よ び原子 炉 照 射 さ らに酸 化 によ

るポ リエ チ レ ンの構 造 の変 化 と絶 縁破 壊 との 関連 性 を明 らか にす る 目的で 実

験 を行 な った 。絶 縁 破壊 強 度 の温 度依 存 性 に着 目 して一一連 の 得 られた 実験 結

果 を眺 め る と三 っ の温 度 領域 に大 別 で きる。 まず 第 一 に 、約 一65℃ か らそ

れ以 下 の温 度 の領 域(低 温 領 域)、 こ こで は破壊 強 度が 温 度 に 無関 係 にほ ぼ

一 定 の値 を示 す 。 次は この低 温 領 域 に続 く高温側 で 、ポ リエチ レンが軟 化 し

始 め る温 度 まで の領 域 で あ る。 こ の領域 の温 度 上限 は 、高 密 度 ポ リエ チ レン

で は約105℃,低 密 度 ポ リエチ レン では約80℃ で あ る。 ここで は破壊 強 度:

は温 度 が 上昇 す る と と もに ゆ っく り低 下 して 行 く。最 後 は ポ リエ チ レ ンの融

点 付近 の温 度 領域 で破 壊強 度 は温 度 の 上 昇 に従 って急 激 に低 下 す る 。一65℃

以 上の温 度 の領域 をま とめ て 高温 領 域 と呼 ぶ こ とにす る 。 な わ特 に直流 破 壊
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の場 合は、低温 領 域 と高温 領 域 との 間 す な わ ちポ リエ チ レンの2次 転移 温 度

(ガラス転 移 点)よ り少 し低 温側 に破 壊 強 度 が低 温 領 域 の値 か ら高温 領 域 の

値ヘステップ状 に乗 り移 る現 象 が 付加 され る。

以 下 こ こで 分類 した各 温 度 領 域 別 に検 討 を進 め る。

4.5.1ポ リエ チ レ ンの 融 点付近 にお け る絶縁 破 壊

一般 に高 分子 材 料 の 融点 付 近 にお け る絶 縁破 壊 強 度 は温 度 の 上昇 とと も

に急激 な低 下 を示 し、絶 縁 破 壊 の 機構 と して は 電 気機械 破 壊 説 が も っと も

らい ・と考 え られ て い る。S、 。rk・G。,、 。nら(8)は ヤ ン グ率か ら計 算 で求

⑫め た破 壊 強度 の値 と実測 値 とが よ く合 致 してい る と主 張 して い る
。:Fava

は光 て こを利 用 し てポ リエ チ レ ンの 試料 厚 さが 高 電界 下 で減 少 す る現 象 を

購 し 、Bl。,k・L。G。 。ndら α⇒1編 光 顕 微鏡 で ポ リエチ 。 ンな どの 離

町 囎 折 髄 鱗 しそれ ぞ備 気鰍 畷 説 を支 持 して い る.田 中 ⑳ も

破 壊 強 度 が急 減 し始 め る温 度 が材料 特 有 の軟 化 温 度 と一致 す るこ とな どか

らこの説 を支 持 し て い る。筆 者 の実 験 に お いて も、直 流破 壊 の場 合 低密 度

ポ リエチ レ ンで は約80℃ 、高密 度ポ リ エチ レンで は約105℃ 付 近 か ら破

壊 強 度 が急 激 に低 下 し始 め る 。 また照 射 試料 で は 、架橋 に よ る融 点 上昇 に

伴 な って破 壊 強 度が 急激 に低 下 す る領 域 が 高温 側 にず れ る。す なわ ち機 械

的強 度が増 加 す る と絶 縁 破 壊 強 度 が改 善 され る とす るStark℃arton説

の傍 証 とな るよ うで あ る.Bl。,k.L。G,a。dら α3、こよ る とパ ル ス紐 を

印 加 した時 電 気 機械 破壊 が起 る た め には 、パ ル ス幅 が少 な くと も20μs㏄

以 上で な けれ ば な らない こと を示 した 。 しか し電 圧 印加 時 間 の短 い(L5

μsec～10μs㏄)パ ル スで の 破壊 に わい て もこの温 度 領域 で同 じ く破 壊 強 度

の急 減 が 見 られ る こ と、 また第4.11図 にお い て120Uで の高 密 度 ポ リエ

チ レン の場 合 、破壊 強 度 にパ ル ス輻 効 果 が現 わ れ てい な い こ とな どの実験
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事 実 に対 し て電 気機械 破 壊 説 で は説 明 がで きない 。

元 来 電 気 機械 破 壊 説 は 高 分子 材料 の2次 転移 温 度 以 上の領 域 にお け る絶

縁 破 壊特 性 の説 明 のた め に提 唱 され た もので あ り、 マ ック スウ ェル応 力 で

試 料 が押 しっぶ され る とす る。 しか し現 実 に は 試料 厚 さが減 少 す る こ とは

あ って も試料 が押 しつ ぶ され る とい う経験 は な い 。BlOck・LeGrandら

の 上 述 の 実験 もフ イル ム状 試料 の弱 点 破 壊 の 可能 性 につ い ての うまい 説 明

とな り得 て も直 ちに電 気 機 械破 壊 に飛 躍 して よい ものか ど うか疑 問 で あ る。

ポ リエチ レン な どの 高 分子 材料 の破 壊 強 度 が急 減 し始 め る温 度 近傍 に おい

ては 、た ん に 高分 子材 料 が軟 化 し始 め機 械 的強 度 が 低 下す る だ けで は な い。

高分 子材 料 の そ の他 の い ろ い ろな物 性 も変化 す る。結 晶 緩 和(α 一分 散)

が 現 わ れ 、 誘電体 損 ピー クが 出現 し、結 晶 融点 近 傍 で導 電 率 が 急増 し⑳ 、

⑳¢㊨また電 荷担 体(電 子
、正 孔)の 移動 度 が急 増 す る な どと数 多 くあ る 。

以 上述 べ て来 た こ とは 電 気 機械 破 壊 説 に対 して否 定 的 で あ る。 ここで対 象

として い る温 度領 域 に わ い て 、急 減 な変 化 が起 る物 性量 で あ り、 しか も絶

縁 破 壊 現 象 に直接 的 な効 果 を もつ物 性量 、 た とえば導 電 率 、移 動 度 な ど と

破 壊 との 関連 性 の 上 に立 ち、絶 縁破 壊 の機構 を検 討 す るの が 自然 で あ り合

理 的 で あ ろ う。す なわ ち室温 領 域 にわ け る破 壊 の 主役 が この 温度 領域 に お

い て も一 貫 し て主 役 であ り、 ただ 主役 の効 果 が環 境 の違 い で変 化 した と考

え る方 が よ り自然 で あ ろ う。 したが って この温 度 領 域 にわ け る破壊 機 構 も

室温 領域 に お け るそれ の延 長 と考 え る。 もち ろん マ ック ス ウ ェル応 力 に よ

って試料 厚 さが 実効 的 に 減少 す る可能 性 まで否 定 す る もの で は ない 。

4.5.2高 温 領 域 に お け るポ リエチ レ ンの絶 縁破 壊

(1)従 来 の理 論 に よ る実験 結 果 の検 討

この温 度 領 域 で 一般 的 に言 え る こ とは 、温 度 の 上昇 と と もにポ リエチ
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繋

レ ンの絶 縁破壊 強 度が 低 下す る こ と、パ ル ス破 壊 強 度 が直 流破 壊 強 度 よ

りわず か 大 きい こ と、お よ び結 晶 化 度 の 小 さい ポ リエ チ レ ンの方 が結 晶

化度 の 大 きい ポ リエ チ レ ンよ り も温 度 上昇 に伴 な う破 壊 強 度 の 下 りが 急

で あ る こ と、な どで あ る。 これ らの破 壊 特 性 は電 子 線 ・原 子炉 照 射 ポ リ

エチ レンお よ び酸化 ポ リエ チ レ ンに お い て も同 じ く認 め られ る。

ポ リエチ レ ンの破 壊 の 機構 として は 、 電子 な だ れ破 壊 、 イ ンパ ル ス熱

破 壊 、定 常熱 破 壊 あ るい は:Frbhlich型 電 子 熱破 壊 な どが 考 え られ る。

第4.9,4.10,4.11図,お よ び第4.2表 か ら、破 壊 強 度 に パル ス幅

効 果 が認 め られ な い こ とお よびV-t特 性 にお い て波頭 しゆ ん 度 の小 さ

い 領域 で破 壊強 度 が あ ま り変 化 せ ず 直流 破 壊 強 度 とほ ぼ同 じ値 を示 す こ

とな どが分 か る。 したが って 、 この温 度領 域 で は破 壊 の遅 れ が小 さ いた

め 、パ ル幅 効 果 の大 きい こ とが期 待 され る純 熱 的 な破 壊 お よび イ ンパ ル

ス熱纐 は 起 。てい ない と考 え られ る.⑳ また 糠 は電 子 性破 壊 で あ る

こ とを示 して い る。 これ は第2章 にお け る電 気伝導 に 関す る実験 結 果 か

らも十 分 に支持 され る。

この温 度 領域 で 、破壊 強 度 に試 料 厚 さの依 存 性 が な い とい う実験 結 果

の報 告 は多 くあ る。古 くはOakesl5)が20U40℃,お よ び80℃ で 厚

さ効果 を認 めず、最近で 豚 田 岬 が2。 ℃付近㈱ いて、さ 旅 宮 内

ら⑳は ・・℃・お よび ・・Ulで 曝 耳 さ効果が ない ことを報告 してい る・

これ は電 子 なだ れ破 壊 を否 定 す る実験 事実 であ る。 この よ うに考 え て来

る と残 るのはFrδhlich型 の電子 熱 破 壊 の 起 る可能 性 が 最 も大 きい 。第

3章 の熱 刺激 電 流 の 実験 結 果 か らポ リエチ レ ンのバ ル ク中 に複 数 個 の電

子 トラ ップ ・レ ベル が 存在 す る こ とが確 認 され てお り、:F酌hlich型 電

子 熱 破 壊 の可能 性 が強 ま る。
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Frbhlichの 電子 熱 破 壊 が 起 ってい る と仮 定 して 、 これ を検 討 す るた

め に第4,13,4.14図 に酸化 ポ リエ チ レ ンにっ い て の実 験結 果 をlog

(破 壊 強 度)対(1/T)プ ロ ッ トで示 した。測 定 値 は ほぼ直 線 に乗 り定

性 的に はFrδhlichの 理 論 と一致 す る。 この直 線 の傾 きか ら浅 い トラ ッ

プの エ ネルギ ー深 さ(△V)を 求 め る と、 高 密度 ポ リエ チ レ ンで は0 .06

・V;低 密 度 ポ リエ チ レ ンで は0。065・V(低 温 側) ,0.21・V㈲ 闘)

とそ れ ぞれ 求 ま る。 ま た第4,8図 か らこれ を求 め る と、高 密 度 ポ リエ チ

レンで は0・06eV(低 温 側),0 .174eV(高 温 側);低 密 度 ポ りエチ

レンで は0.062eV(低 温 側),0。21eV(高 温側)と 求 ま る。

:Frδhlichの モデ ル で浅 い トラ ップの エ ネ ル ギ ー深 さは こ こで は 約

0.06eVと 考 え られ る。熱 刺 激 電流 の実 験 か らは 、高 密 度 ポ リエ チ レ

ンの場 合 、確 認 され た最 も浅 い トラ ッ プの レベ ル は約0 .09eVで 破 壊

特 性 か ら求 め た値 よ り大 きい 。 実験 誤 差 を考 慮 す るな らば大 差 ない か も

知 れ な いが 、 この値 はFrδhlichの 仮 定 した条件 、 △V》k島(k:

ボ ル ッ ッマ ン定 数,鴉:試 料温 度)を 満 足 す る とは言 い が た い。 さ ら

に この理 論 で は トラ ップ濃 度 が増 加 す ると破 壊 強度 も増 加 す るこ とを予

想 してい る。 それ は トラ ップ濃 度 の増加 と、 さ らに その こ とに よ って伝

導 電子 の緩 和 時 問が 小 ざ くな る こ と とに よ ってFrもhlichの 理 論 式 の 定

数項 が大 き くな るか らで あ る。

第4.15図 か ら分か る よ うに 、酸化 進 行 とと もに ポ リエ チ レ≧の破 壊

強 度 は低 下 して行 く・ これは理 論 か ら予 測 され る こ と と反 対 で あ る。 ま

た破壊 の 実験 結 果 か らは温 度 領域 に よ って、 す な わ ち室温 付 近 と融点 付

近 との領 域 に おい て 別 々 にエ ネ ル ギ ー深 さの異 な る浅 い トラ ップ を用 意

して使 い 分 け し なけ れば な らな い こ とに な る。 さ らに この 理論 は導 電 率
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・を・F2《 耶 の条件 の もとで ・ ・=・ ・exp(V・F2/△V・F言 ・e)

と予測 して い る。 た だ し σ・は 低電 界 導 電率,Vは 低 電界 導 電率の活 性 化

エ ネル ギ ー,eは 自然対 数 の底 で あ る 。ポ リエチ レ ンな どの高 分子 で は

比 較 的 高 い電界 の もとで この種 の電 流 の観 測 は され てい ない 。

⑰Frδhlichの 理 論 の変 容 に よ る実験結 果 の検 討

以 上 、 得 られ た 実験 結 果 を種 々の角 度 か ら考 察 し た。現 在 の所 電 子熱

破 壊 の可能 性 が 最 も大 きい よ うで あ る 。 しか しFrbhlichの 理 論 は そ の

ま まで は適 用 で きない こ とが 分か った 。 そ こで:Frδhlichの 電子 熱 破 壊

の理 論 を変 容 して以 下 に検 討 す る。

第2章 の電 気 伝導 の 実験結 果 か ら、高 電界 にお い て浅 い トラ ップが

Poole-Frenkel効 果 に あず か る可能 性 を推 論 した。破 壊 電界 近 くで

は な お の こ とPoole一:Frenkel効 果 に よ る電流 急 増 を期待 す るこ とは

自然 で あ る。 ポ リエチ レ ンな どの 高 分子 物 質 に お け る電 子移 動 度 は きわ

めて小 さく騨 電気伝導機構 としてはホ 。ピング モデル 鰭 え るのが

妥 当 で あ る.劒 ここ で1蒲 子 は比較 繊 い ト ラ 。 プ.彫 。;。 。exp

(一Eμ/kT)の 形 で ホ ップ しなが ら移 動 す る とす る。熱 刺激 電流 測 定 か

らポ リエ チ レ ンで は エ ネル ギ ー ・レベ ル の異 な る比較 的浅 い トラ ップが

複数 個 存在 す る こ とが 分か ってい る。簡 単 の た め これ ら トラ ッ プ群 を伝

導帯 の 底か ら△Eの 所 まで 一 様 な拡 が りを持 つ トラ ップで 代 用 す る。 こ

の レベ ル に あ る トラ ップは お そ ら く非 晶 質 部 分 に存在 す る もの で 、そ の

領域 にお け る活 発 な 分子 運動 に よ って不 純 物 や構 造 欠陥 の トラ ップ作 用

は微 妙 に影響 され るか ら、 トラ ヅプの エ ネル ギ ー ・レベ ル に あ る拡 が り

を考 え るの は実 際的 で あ ろ う。結 晶質 領 域 に存在 す る トラ ップは 深 い ト

ラ。プ として扱 える卸 ポ リエチ レンの酸化お よ薦 子繍 射は それぞ
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れ 主 と して浅 い トラ ップお よび深 い トラ ップ の濃 度 を増 加 させ る。 した

が って ホ ッ ピン グ移 動 度は ポ リエ チ レ ンの 酸化 に よ って大 き く左 右 され

るで あろ う。 また 室温 にお け るポ リエ チ レ ンの導 電 率 は高 密 度 ポ リエチ

レンの方 が低 密 度 ポ リエチ レ ン よ り大 きい か ら電 子 は主 として結 晶 質 部

で 電界 に よ り加 速 され電 子系 の温 度 が上昇 す ると考 え る。 そ して この 電

子 の獲 得 エ ネル ギ ー と、浅 い トラ ップ に捕 え られ た 電 子 が1フ オ ノ ン過

程 で格 子 へ 失 うエネ ル ギ ー との平 衡 が破 れ た 時絶 縁破 壊 が起 る とす る。

第4.18図 に電 子 エ ネル ギ ー ・モ デル を示 す 。 数 学 的 な 議 論 は 全 く

Frδhlechの 方 法 と同 じで あ る。

伝導帯⊥
_」[Ec

㍗'ギ ・、浅・・ラ・プ

_・ 一 一一 ・一 ・一 ・一 ・一 ζ フエルミ準位

舳

Ea深 い トラ ップ

第4.18図 絶 縁破 壊 機 構 を説 明す るた め

の電子 エネルギー ・バンド・モデル

伝導 帯電 子濃 度 、 伝導 帯 の有 効 状 態 密 度 、伝 導帯 底 の エ ネル ギ ー ・レ

ベ ル をそ れ ぞれn,Nc,Ec;浅 い トラ ップ に存在 す る電子 濃 度 、 ト

ラ ップの濃 度 、 トラ ップの 下端 の エ ネル ギ ー ・レベル を それ ぞれns,

Ns,Es;フ エ ル ミー ・レベル を ζとす る と、 次 式 が成 立す る。 ただ し

Tは 温 子温 度 とす る。

・一 恥 ・鞭(一E旨 ζ)(・ ・4)

・・一 恥 ・即(Es一 ζkT)(4・)
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あるいは ・・/・一 一)・xp←Es調

こ(Ns/Nc)exp(△E/kT)(4
.6)

電 子 が 電 界 か ら得 るエ ネ ル ギ ー(∂E/∂t)gainお よ び 損 失 エ ネ ル ギ

ー(∂E/∂t)10s
sは そ れ ぞ れ 次 の よ う に 求 ま る 。

(∂E/∂t)ga丘n=σ ・F2=qnμF2(4 .7)

(・E/∂t)1。ss=ns・(h")。(島
τS)仲 億 濃 拳)一1!… …(4・)

こ こ で 、h・ は1フ オ ノ ンの エ ネ ル ギ ー,1/τsは ト ラ ッ プ 電 子 の 平 均

遷 移 確 率,n(恥)は 格 子 温 度 恥 に お け る フ オ ノ ン濃 度 と す る 。(4.6),

(4.7),(4.8)各 式 お よ び μ二 μ・exp(一Eμ/kT)を 用 い て 破 壊 の 条 件

(∂E/∂ ・)9・i・ こ(∂E/∂ ・)1・Ssを 鯉 し ・ さ ら にF=Fbと お く と
、

鞭C響 一喘 一皆)一 ・ ………(4.9)

た だ しA=qμoτsNq/hンNsn(鴫)・ …・…・(4 .10)

を 得 る 。 △E幅 を 持 つ ト ラ ッ プ がPoole一:Frenkel効 果 に あ ず か る と す

る と(4.9)式 は

AF断E響 ・◎ 一(hンhン
kTbkT)一1…(4・ ・)

とな る。 さ らに破 壊 時 に は(∂1シ ∂t)gainお よび(姫 ン∂t)10SSの 曲 線

のF=Fbの 点 に わ け る接 線 の傾 きは等 しい か ら、(4 .11)式 をTに っ

い て微 分 して 得 られ る式 と(4.11)式 とを組 合 わ せ 、hン<<k賢 くkTを

を考慮 して式 を整理 す る と、
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E・榔 穐 呵 ÷ ・脳 「r(4・12)

岬 ぎ脚(Eμ ゼ田紹 高kTb)一 謡 β
,偏 一一(4・3)

あ るいは

F言一÷ 誌
,鷹 ・即(黙 βP郭〉(4・4)

を得 る。 ここでeは 自然対数の底で ある。

ポ リエチ レンの軟化温度以下の室温領域 では破壊強 度の実測値 の温度

に よ る変 化 は比較 的小 さい 。(4.14)式 に わい て(Eμ+△E一 βP鷹.)の

温 度 に よ る変 化 は小 さ くか りに一 定 と 見な す と 、(4.14)式 は形 式 的 に

はFrδhlichの 電 子熱 破 壊 の式 と同 じで あ り、 す で に 述 べ た よ う に

(Eμ+△E一 βp厨)÷0.06～0.065eVと な る 。(4.14)式 は 破 壊 強 度

が温 度 の 上昇 とと もに低 下す る こ とを示 し、定 性 的 に は 実験 結 果 と一致

す る。 ま た この 式 か らホ ッ ピ ング移 動 度 の活 性 化 エ ネ ル ギ ーの大 体 の 目

安 を得 る こ とがで きる。

低 密 度 ポ リエチ レ ン に対 して 、誘 電率 を2.3、 熱 刺 激 電流 の実験 結 果

か ら トラ ップの 底 の レベ ル を高 密度 ポ リエ チ レ ンお よび低 密 度 ポ リエ チ

レ ンに対 して そ れ ぞれ0.62eVお よ び0.75eVと し て第4.14図 の 実験

結 果 を用 い て 移動 度 の活 性 化 エ ネ ル ギ ー を求 め た もの を第4.3表 に示 す 。

こ こで(Eμ+△E一 βp再).の 値 を、 高密 度 ポ リ エチ レ ンお よび低 密 度 ポ

リ エ チ レ ン に対 し て そ れ ぞ れ0.06eVお よ び0.065eVと し た 。 た だ し

低 密 度 ポ リ エ チ レ ン の97Uの 場 合 は0。21eVを 用 い た 。

第4.3表 か ら移 動 度 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 、 大 略0.47～0,24eVと 求
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鴫「.`1軸L

第4.3表 ポ リエチ レンの絶 縁破壊特性か ら求 めた

電子の移動 度の活 性化 エネルギー(eV)

温 度(り)

吸 光 度D(1715㎝ 一1)
20 67 97

高 密 度

ポ リエ チ レ ン

0 0。47 0.39 0.36

0。07 0.45 0.37 0.34

0.18 0.33 0。27 0。24

低 密 度

ポ リエ チ レ ン

0 0.44 0.34 0.33

0.09 0.35 0.30 0.30

0、28E 0.27
…

0.20 0.26
.一僻心 囎

よ る 、これ はM剖 。、h.Hirschら 綱 の測 定値 と比較 し て妥 当 な 獅 と

考 え られ る。 ポ リエチ レ ンの 酸化 が進 行 す る と移 動 度 の活 性 化 エ ネル ギ

ー が減 少 す る。 これ は酸 化 に よ って浅 い トラ ップ が増 加 す るた めで あ る

と崇 えられ る。 一般 に 高 分子 物 質 の移 動 度 の活 性 化 エ ネル ギ ーは温 度 の

上 沈 と も繍 加 し、蜘 融 点近 くの高温 にな るとその増加 は著しい卸㈲

第4.3表 では これ と反 対 の傾 向 が うか がわ れ る 。お そ らく(Eμ+△E一

βp∫可)の 評 価 に その違 い の原 因 の一 っ は あ る と考 え られ る。 事 実第4.

13図 お よ び第4.14図 を詳 細 に検 討 す る と温 度の 低 い所 で は曲 線 の傾

きを大 き く、 ま た高 い温 度 の 所 で は曲 線 の傾 きを小 さ く 見積 ってい る こ

と が分か る。 しか し移 動 度 の活 性 化 エ ネ ル ギ ー が温 度 の 上昇 に従 って 、

殊 に融 点 近 くの温 度 領 域 で顕 著 に増 加 す るな らば(4.14)式 か ら、破

壊 強 度 の 温 度特 性 の 曲 線 の傾 きは高温 側 で温 度 の 上昇 と と もに ます ます

増加 す る こ とが 分か る 。

(4.14)式 にお いて 、 ポ リエチ レンの 酸化 に よ って変 化 す る もの は
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Eμ,τs,Nsお よび μoが 考 え られ る 。 これ らの うち一定 温 度 の もと

で 酸 化 ポ リエ チ レンの破 壊 強 度 に最 も効 果 的 な 影響 を及 ぼす の は μ・ で

あ ろ う。 ホ ッ、ピ ング ・モ デ ル に おい て μoは

陶 一 ÷ ・書T・R・ ・,・ 脳・(一 ・・R)層(…5)

あ る いは 、 αCX(Ec-E)施 と して方 形 ポ テ ン シ ャル 障壁 を仮 定 す る と

kTl(E,一E)珍i
μ・αE

,一Eexp仁 γkTl(416)

と表 わせ るIP

こ こで 、Rは ホ ッピ ング移 動 す る トラ ップ關 の 距 離,レphは フ オ ノ ン

振 動 数,1/α は特 性 トンネ ル長 さ,γ は定 数,Eは トラ ップの エ ネル ギ

ー ・レベ ル で あ る 。

移 動 度 μ。は αに きわ め て敏 感 で あ る。 特 性 トンネ ル長 さ(1/α)は 障

壁 高 さが識 少 す る と増加 す るか ら浅 い トラ ップ ほ ど移 動 度 に有 効 に効 い

て くる。 熱刺 激 電 流 の結 果か ら、 ポ リエ チ レ ンは 酸化 に よ って浅 い トラ

ップ の濃度 が増 加 す る こ とが分か ってい る。 した が って酸化 ポ リエチ レ

ンの μ・は著 し く増 大 し ポ リエチ レンの破 壊 強 度 を低 下 さす 。 もちろ ん酸

化 に よ って τs,Nsな ど も変 化 し、 これ らは(414)のAを 減少 させ・し

た が って破 壊 強 度 を増 加 さす が 、 これ らは△Eの 幅 を もつ トラ ップ の底

付 近 の トラ ップ に関係 す る もので あ り、 この付 近 の トラ ップは 酸化 に よ

って 、 ご く浅 い トラ ップほ ど、大 き く変 化 しな いか らその効 果 は μoほど

顕 著 で は ない で あ ろ う。結 局 ポ リエ チ レ ンで は 、酸 化 に よ って浅 い トラ

ップ濃度 が増 加 しホ ッ ピ ング移動 度 が大 き くな そこ とに よ って絶 縁 破 壊

強 度 が低 下す る と考 え られ る 。
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電 子 線 照 射 の 場合 は 、結 晶 領 域 中 に深 い トラ ップ が作 られ る と考 え られ

るか らこれ は 電 子 の結 晶 領域 中 の移 動 度 を減 少 さす 。 した が って破 壊 強

度 は増 加 す る と考 え れ ば よい で あ ろ う。空 気中 照 射 の 試料 で は 酸 化 も同

時 に起 ってい るか ら、照 射 と酸 化 の効 果 が相殺 し期待 通 りの照 射 効 果 が

現 われ ない もの と考 え られ る。

4.5.3低 温 領 域 に お け るポ リエチ レ ンの 絶縁 破 壊

低温 領 域 にお け る絶 縁 物 の絶 縁破 壊 の 機構 は実験 者 に よ り定 性 的特 性 さ

え相違 す る こ と もあ り不 明瞭 な点 が多 い 。 この原 因 の 一 つ はす で に4。4.1

節 で 述べ た よ うに実験 方 法 に あ る。 こ の意 味で 実験 は注 意深 く行 なわ れ た。

得 られ た結 果 を要約 す る と以 下 の よ うで あ る 。

(1>直 流 、パ ル ス破 壊 と もに破 壊強 度 に対 す る厚 さ効 果 は な い 。

(2)結 晶 性 の悪 い もの 、電 子 線 ・原子 炉 照 射 試料 、酸化 試料 す な わ ちポ

リエ チ レ ンの構 造 欠 陥 の多 い試料 ほ ど破 壊強 度 が増 加 し、特 に直 流破

壊値 の増 加 がパ ル ス破 壊 値 の 増加 よ り顕 著 で あ る。

③ ∂Fb/∂t÷0、 す な わ ち破壊 強 度 の温 度依 存 性 は認 め られ なか った。

(4)低 密 度 ポ リエ チ レ ンで はV-t特 性 にV字 型 特 性 が現 わ れた 。

低 温 度 領域 に お け る ポ リエ チ レ ンの破 壊 強 度 の厚 さ依 存 性 がな い こ とは

最 初 ・。k。,⑤ 、・よ 。て 一5・ ℃,一15。 ℃ にお い て糖 され 、筆 者 の結 果

と同 じで ある。 しか 岬 ⑳塚 田 訊 ・厚 さ依存性 を認めてい る.・ れ

は破 壊 特 性 の大 きな相 違 で あ る。 さ らに家 田 らお よび 田中 は直 流破 壊 に対

し て ∂Fb/∂t>0・ パ ル ス破 壊 に対 し て ∂:Fb/∂t=0と 求 めた 。 この よ う

に筆 者 と実験 事実 がい ろい ろ相 違 す るの は お そ ら く試料 形 状 に原因 す る と

考 え られ る。田 甲 らは 板 状 試料 を そ の ま ま実 験 に供 して い る 。

本 研 究 に お い て 、低 密 度 ポ リエ チ レ ンのV-t特 性 にV字 型 特 性 が現 わ
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れた 事実は低温領域 において、電極か ら注入 され た電子 が陰極近傍 に捕 え

られ 、そ こに負性空 間電荷層 を形成す る結果 、電子電流抑制作用 が働 らき

破壊電界強度 を増加 させ 、そして この電子電流抑 制作用 が有効 に効 くよう

になるにはすなわ ち負性空間電荷層 が十 分形成 され るに必要 な時閲は ほぼ

50μsecで あると言 うことを示 してい る。

一般 に空間電荷形成 には ある時閲 を必要 とす るか ら短いパル ス幅 での破

壊値 は空 間電荷の影響 を受けない。したが って、,G)非晶質部分の多い低 密

度ポ リエチレ ンではパ ルス破壊強度に く らべ て直流破壊強度が非常に高い

㈲非晶質部の少ない高密度ポ リエチレンではパル ス破壊強 度 と直流破壊強

度に差 が 見られ ない、(il)照射 、酸化 などで構造欠 陥が与 え られ るとやは り

直流破壊値の増加 がパル ス破壊値 の増加 にく らべて顕著 であ る、な どの事

実 をよ く説明で きる。

負性空 間電荷 がポ リエチ レン内 に蓄積 されて直流破壊強 度 を増加 さす事

実 は最 近B。 。dw。llら ⑲ 、W。 、、。。G力旅 よ 。て示 され た.ま た家 田 ら、

田 中 ら もこの 点 に 関 して は 同 じ結論 を した 。破 壊 電 界強 度 に く らべ て1桁

以 一ヒ も低 い印加 電 界 で の低 温 充電熱 刺 激 電 流 の 実験 か ら もポ リエチ レ ン中

に空 間 電荷 層 が形 成 され る こ とは 明 らか で あ る。

⑳ 伽
低温穎域の破壊機構 を40世 代理論 で説 明しよ うと試 みた例 がある。

しか し、 この 電子 なだ れ 説 に よ る解 析 の結 果 、電子 移動 度 が24α ルVs㏄

⑳ 。
あ るい は3α 差/V・sec また 電子 平 均 自由 行程 を λe=・200～250Aと 推

定 して い る。G)95℃ に お け るポ リエ チ レ ンの 正 孔移 動 度 が9×10-1%〃

V.s㏄ ㈲で あ る とい う報 告 と く らべ て 上記移 動 度 が あ ま りに も違 いす ぎ る こ

とか ら、① さ らに 実験 方法 に よ って は破 壊 値 の 厚 さ依 存 性 が認 め られ る が

注 意 深 くヘ ソ型 試料 で実 験 を行 な うと それ が試 料 の 真 の破 壊特 性 を示 して
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い な い こ と が 分 った と言 う 事 実 、㈹ 家 田 らは 一196℃ に お い て 厚 さ効 果 を

認 め て い な が ら75℃ で 厚 さ 効 果 を 認 め て い な い こ と 、 し か も こ の 温 度

領 域 で 同 一 実験 者 が パ ル ス破 壊 特 性 に お い て ∂:Fb/∂t=0を 得 て 、 同 一 破

壊 機 構 で 破 壊 が 律 せ られ て い る と考 え て い る こ と 、 な どか ら筆 者 は40世

代 理 論 が 成 立 す る と い う主 張 に に わ か に は 承 服 し が た い 。

筆 者 の 実 験 結 果 か ら低 温 領 域 に お い て は 真 の 絶 縁 破 壊 が 起 っ て い る と考

え られ る 。 この 考 え で は 、 電 子 の 電 界 か ら得 た エ ネ ル ギ ー(∂ 正ン∂t)gain

と 電 子 が格 子 に与 え る エ ネ ル ギ ー(∂E/∂t)1。SSの バ ラ ン ス が 崩 れ た 時 破

壊 す る と す る 。

(∂E/∂t)ga量n=(n・qクm)τcP

=AτcF2(4 .17)

(∂耳/∂t)loss=β/τi(4.18)

(∂耳/∂t)9・in=(∂E/∂t)1・ssの 時F=Fb一 … ・(4・19)

の 関 係 が 成 立 す る 。

こ こ で 、nは 伝 導 電 子 濃 度 、mは 電 子 有 効 質 量 、 τcは 電 子 の 緩 和 時 間 、

1/τiは 木 純 物 に よ る散 乱 確 率 、A,Bは 定 数 と す る 。

ポ リエ チ レ ン中 に 不 純 物 が添 加 さ れ る 前 に お け る ポ リ エ チ レ ン の 各 緩 和 時

間 を そ れ ぞ れ τC・,τioさ ら に 添 加 不 純 物 に 対 す る そ れ ら を そ れ ぞ れ τC、,

τi!と す る と 、緩 和 時 間 の 逆 数 す な わ ち確 率 は 加 算 的 で あ るか ら

1/τc==1/τco十1/τc1,1/τi二1/τio十 一1/τh(4.20)

上4式(4.16),(4,17),(4.18),(419)か ら直 ち に 次 式 を 得 る 。

B
F`=天(レ ・i・+レ ・i1)(ン τc・+レ ・・1)

=F孟(1+τiゲ ・i1)(1+τ 五・/・i・)(4・21)
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た だ し:F♂=珍/A・ τio・ τco 、(4.22)

1/τi、 お よ び1/τc・ は 添 加 不 純 物 濃 度 す な わ ち 酸 化 ポ リ エ チ レ ンで は 赤 外

吸 収 スペ ク トル の 吸 光 度Dに 比 例 す る か ら(4.20)式 か ら

(Fb/F㎞)L1=αD+βD2(4・23)

特 にDが 小 さ い と 、

(Fb/Fb
.)L1÷ αD(4・24)

と お け る 。 た だ し 、 α,β は 定 数 で あ る 。

第4.16図 の 酸 化 ポ リエ チ レ ン の 結 果 を(4.24)「 式 に 従 って 整 理 し た も の

を 第4.19図 に 示 す 。
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第4ユ9図

0050.10ユ5

吸 光度D(1715α ガ重)

低 温 パ ル』ス破 壊 の

{(Fb/Fb)L1}一Dプ ・ ・ ト

(第4.16図 パ ルス値便用)

酸化 によ ってポ リエチ レン中 にで きた構造欠陥が電子 の平均 自由行程 を

減少 させ 、電子が電界 か ら得るエネルギーが減少す るために破壊強度 が増

加す ると考 えればよい。電子線 ・原子炉照射ポ リエチレンに対 して も説 明
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は同 じである。

低温領域 か ら高温領域へ移行 す る温 度範 囲す なわ ち一50℃ ～一20℃ に

おい て直流破壊強度が ステ ップ状 に急減す ることが認 め られた。 この温度

領域 はポ リエチレンの二 次転移温度で、非晶質領域 の分子運動 が きわめて

活発 にな り出す温度で ある。熱刺激電流 の測定において もこの温度領域 に

おいて大 きな電流 ピークが現われ る。 この ことか ら低温で凍結 されていた

捕獲電子が この温度領域では盛ん に解放 され 出し、負性空 聞電荷 の効果 が

急 に弱 ま ってぎて、破 壊強度 が急減す る もの と考 え られ る。 したが っぞ'空

間電荷形成 に効果的でないパル ス電EEに 対 しては破壊強度の急変 は認め ら

れない。

4.6結 言

ポ リエチ レ ン、電 子 線 ・原 子 炉照 射 お よ び酸化 ポ リエチ レ ンにつ いて絶 縁

破 壊 の実 験 を行 ない 、第2章,第3章 の結 論 との関 連 の 上に お い て実験 結 果

を検 討 した 。 す なわ ら第2章 でのPoole-Frenke1効 果 、第3章 で の トラ ッ

プの存 在 お よび電 子注 入 が起 ってい る事 実 な どが 、絶 縁破 壊 の機 構 と深 く関

係 してい る こ とが 分か った 。

絶 縁 破 壊 の 機構 は 、破 壊 の温 度 特 性 か らは低温 領 域,高 温 領 域,融 点 付近

とさ らに直 流破 壊 の 場 合2次 転移 温 度 付近 と分け て論 ず る こ とが で きる。 し

か し破 壊 の本 質 は 、電 子 の 電界 か らの エ ネ ル ギ ー獲 得 と電 子 の格 子 へ 失 うエ

ネル ギ ー損 失 の平 衡 が崩 れ た時 点 にお い て破 壊 が生 じ る とす る一 貫 し た考 え

方 で 説 明 で き るこ と を示 した 。

絶 縁破 壊 におい ては 、真 の破 壊 機構 よ りも2次 的因 子 が強力 に働 ら き、や

や もす る と真 の破壊 機構 を 見失 い勝 ちで あ る。 ま た媒 質効 果 殊 に 低温 に お け
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る局 部 沿 面放 電 、電 極 お よ び試料 形 状 の 影響 な ど十 分 に注 意 す る必要 が あ る

こ とを指 摘 した 。

破 壊 の2次 的因 子 とし ては 、 負 性空 間電 荷 効果 が挙 げ られ る。 す な わ ち低

温 領域 にお い ては 、 直流 絶 縁破 壊強 度 は絶 縁 材料 中 の不 純 物 、構造 欠 陥 に捕

え られ た電 子 の負 性 空 間 電荷 に よ り増 大 す る 。次 にポ リエ チ レンな どの高 分

子 の融 点 近 くにお い て マ ッ クス ウエ ル応 力 に よ って試料 の 実効 厚 さが 減少 す

る こ と もそ の一 つ で あ る 。

高温 領 域 にお い て は:F南hlichの 理 論 を変 容 し て破 壊 の現 象 を説 明 し 、ポ

リエチ レ ンの電 子 の ホ ッ ピ ング移 動 度 の活 性化 エ ネル ギ ー を求 めた 。 ほ ぼ

0.2～0.47eVと 求 ま った 。 これ は他 の 実験 者 の結 果 と く らべ て妥 当 な数値

と考 え られ る。 しか し移 動 度 その もの は 得 られ て い ない 。

ポ リエ チ レ ンは 酸 化 に よ って高温 領域 で破 壊 強 度 か低 下 し、低温 領 域 で は

増 大 す る 。放 射 線照 射 は 一般 に ポ リエ チ レ ンの破壊 強 度 を増 加 さす が 、照 射

試料 は 酸化 も往 々 に し て起 って い るか ら高温 領 域 では 十 分注 意 す る必要 が あ

る。
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第5章 結 論

ポ リエ チ レ ン、 電子 線 お よ び原子 炉 照 射 ポ リエチ レ ン、 お よ び酸 化 ポ リエ チ

レ ン を用 い て、 電 気伝導 、熱 刺激 電 流 お よ び絶 縁破 壊 に 関 し て行 な った い ろい

ろな 実験 と実験 結果 の検討 を第2章 か ら第4章 にわ た って述 べ て きた 。 得 られ

た結 果 を以 下 に総 括 す る。

11)ポ リエ チ レンの電 流 対 電 圧 特 性 は 、電 界 範 囲 に よ って 、3領 域 に分 け られ

る。 す なわ ち低 印加 電界 側 か ら、オ ー ム の法 則 の 成立 す る領 域 、続 い てバ ル

ク中 に生成 され た空 間電 荷 に制 限 され 電界 の2乗 に比 例 した電 流 の流 れ る領

域 、最 後 に電 流 の急 増 す る領 域 で あ る。 ま た比較 的 高 い電 界 下 で常 温 で は 高

密 度 ポ リエ チ レ ンの方 が低 密 度 ポ リエ チ レ ン よ りも導 電 率 が大 で あ り、高温

に な る とこの関係 が 逆転 す る とい った 結 晶化 度 効 果 が 認 め られ た 。 これ は 絶

縁 破壊 の強 度 の大 小 関係 とよ く合 った 。

(2)電 子線 照 射 に よ って導 電 率 が は ぼ1桁 減 少 し た 。 しか し低 電 界 にお け る電

流 の活 性化 エ ネル ギ ー には変 化 が認 め られ な か った 。絶 縁破 壊 の結 果 す なわ

ち破壊 強 度 の増 加 の 面で 高 密 度 ポ リエ チ レ ンの方 が低 密 度 ポ リエ チ レ ンよ り

照 射 効 果 が あ った こ と と合 せ 考 えて 、照 射 に よ って ポ リエチ レ ン中 の結 晶 領

域 に深 い トラ ップが導 入 され た もの と推 定 され た 。

㈲ ポ リエチ レンは オ ゾ ン酸 化 に よ って カ ル ボ ニル 基 が導 入 され る。 また 一酸

化窒 素 が存在 す る とニ トロ基 が導入 され る こ とが分 か った。酸 化 ポ リエ チ1ノ

ン も電 流 対 電 圧特 性 は(1)で 述 べ た こ と と大 同小 異 で あ るが 、試 料 によ9て は2

乗則 領域 が消 失 して オ ー ム則 領 域 か ら直 ちに電流 急 増 領 域 に入 る こ と もあ っ

た 。酸 化 の進 行 と と もに2乗 則 領 域 お よび電 流 急増 領 域 は低 電界 側 へ 移 行 す

る 。 また温 度 が増 加 して も同 様 の 現 象 が認 め られ た。 この こ とか ら比較 的浅
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●

い トラ ップが導 入 され た もの と推 定 され た 。 これ は熱 刺 激 電 流 の観 測 結 果 と

合致 した 。

(4)ポ リエ チ レンの2乗 則 領 域 の存 在 は トラ ッ プの あ る絶 縁物 の空 間 電荷 制限

電 流 を 示 す もので あ り、 ポ リエ チ レ ンの電 気 伝導 は電 子(正 孔)が 支配 的 で

あ る と推 論 した 。さらに片 面酸 化 ポ リエ チ レ ンの電 流対 電 圧特 性 にお い て極 性

効 果 が 認 め られ た こ とか ら トラ ップは電 子 トラ ップで あ る こ とを知 った。

(5)空 間電荷 制限電 流 領 域`こ続 い て 、Lampert流 の 電流 急 増 は 認 め られず 、

その よ うな急増 の 起 る以 前 に わい て他 の効 果 が 生 じ て電流 は 急増 す る。 その

効 果 は種 々検討 の結 果 、ポ リエ チ レンの バ ル クの性 質 に支 配 され て い るこ と

か 分か った 。

(6)電 流 急増 領 域 に お い てはlo9(1/V)が 印 加 電 圧 の平 方 根^/'▽1こ比 例 す る

こ とが 分か った 。 これはPoole一:Frenkel効 果 に よ る電流 で あ る と結 論 した 。

そ し てlog(1/V)対 ノー▽一 曲 線 の 傾 き がPoolerFrenkelの 瑚 論 傾 の 絶 で あ

る ことが 分か り、浅 い トラ ップ と深 い ドナ ー を持 っ バ ン ド ・モ デル に よ って

検 討 し た。

(7)酸 化 お よび未 酸 化 ポ リエチ レ ンの熱 刺激 電流 は、 高温 充 電 の場 合 、300(k

以 下 で は 再現 性 が よい が300。K以 上の 領域 で は再 現 性 が きわ め て良 くなか

った。 時 と して電 流 の方 向 が逆 転 す る現 象 も起 った。 本 実験 で は1200Kか

ら300rKに わ た って測 定 が 行 なわ れ300。K以 上 で は行 な わ なか っ「た 。 ま た

酸化 お よ び未酸 化 ポ リエチ レ ンの両 者 の熱 刺 激 電 流 曲 線 の形 は定 性 的 には よ

く一 致 す る が、未 酸 化 ポ リエ チ レ ンの熱 刺激 電流 は きわめ て小 さ く、曲線 の

解 析 には 不 向 きで あ った 。 そ こで酸 化 ポ リエチ レ ンを用 い て解 析 した 。

(8)熱 刺 激 電流 は 高 密 度 酸化 ポ リエチ レンに つ い ては140町22戯2450

お よ び300。Kに 電 流 ピー ク を持 つ 四 つ の熱 刺 激 電 流 曲 線 か ら成 ってい る こ
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とが 分か った 。低 密 度 ポ リエ チ レ ン にお い て もほぼ 同 じ温 度 にお い て 電流 ピ

ー クが現 われ た 。

⑨ 複 雑 な熱 刺激 電 流 曲 線 か ら、部 分加 熱 の方 法 に よ りまず 、 四つ の熱 刺 激 電

流 曲 線 に対応 す る トラ ップの エ ネル ギ ー ・レベ ル を決 定 した。 さ らに ク リー

ニ ン グ法 、 イニ シァ ル ・ラ イ ズ法 な ど併用 して各 熱 刺激 電 流 の電 流 曲 線 を分
ρ

離 し て、電 流 ピ ー クの 起 る温 度1㎞,各 トラ ップ のエ ネル ギ ー ・レベ ルEa,さ

らに各 トラ ップの濃 度Htoを 決 定 した 。

高 密 度 ポ リエチ レ ンに対 して 、Tm,Ea,ntoは 低 温 側Tmか ら順 にそ れ ぞ

れ 、140。K, .225。K,2450K,3000K;0.09eV,0.17eV,0.35eV,

0・62eV;ntoは1014～1016m-3と 求 ま った 。

低 密 度 ポ リエチ レ ン に対 して は 、210。K,2500K,305。K;0.11eV,

0.3eV,0.75eV;ntoは ほ ぼ1016α バ3と 求 め た 。

⑩ 低温 側 か ら第3番 目 ピー クの トラ ップ 濃 度 と、 カル ボニ ル 基濃 度 とが ほ ぼ

比例 関係 を示 し、 また:ニ トロ基 の 導入 され た ポ リエチ レ ンの熱 刺 激 電 流 曲 線

に お い ては殊 に第2番 目 ピー ク が顕 著 に現 わ れ た 。 この こ とか らポ リエ チ レ

ン に導入 され た カル ボニ ル 基 、 ニ トロ基 が トラ ヅプの一 つ として 作用 し て い

る こ と を結 論 した 。 これ らは比 較 的浅 い トラ ップ と して 主 と して非晶 質領 域

に導入 され る と結 論 し た 。

⑪ 低 温 充電 に おい て も熱 刺 激 電 流 が得 られ た。 ま た低温 充電 、高 温 充 電 い ず

れ の場 合 で も熱 刺 激 電 流 曲 線 の電 流 ピー ク値 と充 電電 圧 との 関係 曲 線 が電 圧

軸 上 の原 点 以 外 の 点 を通 る直 線 とな った 。 この 点 を電 界 に換 算 す る とほ ぼ

100K:V/伽 ～700:KV ./傭 とな った 。 この 事 実か ら、電荷 注入 が起 って い

る こ と、熱 刺 激 電 流 に寄 与 して い るの は イオ ンや 双 極 子 では な い こ と、注 入

電荷 が トラ ップ に捕 え られ それ が熱励 起 の 際熱 刺 激 電 流 に寄 与 し てい るこ と
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な どを 明 らか に し た 。 さ らに トラ ップは 電 子 トラ ッ プで あ るか ら注入 電 荷 は

電 子 と考 え るの が妥 当 で あ る と結 論 した 。

⑫ ポリエチレ ンの絶 縁 破 壊 特 性 は 三っ の 温 度 領域 に分 け られ る。 す な わ ち破 壊

強 度 が温 度 に依 存 しな い低 温 領域 、温 度 上昇 と と もに破 壊 強 度 が低 下す る高

温 領 域 、 さ らに温 度 上昇 に よ り急激 に破 壊 強 度 が低 下す る領 域 とに 分 け られ

る。 しか し破 壊 機 構 は すべ て電 界 か ら電 子 が得 るエ ネル ギ ー と格 子 へ 失 うエ

ネル ギ ー との平 衡 の崩 れ る時点 を破壊 が起 る とす る考 えで検 討 した 。

⑬ 低温 領 域 で は電 子 散乱 効 果 の大 きい 、 低 密度 ポ リエチ レ ン、 酸化 ポ リエ チ

レン 、照 射 ポ リエチ レンの破 壊 強 度 は 、 そ うで な い もの に く らべ て大 きい 。

殊 に直 流破 壊 強 度 は パ ル ス破 壊 強 度 に く らべ て 、空 間 電荷 効果 のた め に 、構

造欠 陥 、不 純 物 の 多 い ポ リエチ レンで は 常 に大 きい 。 しか し結 晶 化 度 の大 き

い 未処 理 ポ リエ チ レ ンで はパ ル ス破 壊 舶 と直流破 壊値 に差 が 見 られ な か った 。

こ こ では 試料 の厚 さ効 果 、温 度 依 存 性 は認 め られ な か った 。低 密 度 ポ リエ チ

レ ンでV宇 型V-t特 性 が 得 られ た 。

⑭ 低温 領 域 か ら高温 領 域 へ の移 行温 度 で 、 非晶 質 部 分子連 動 が活 発 にな るに

従 って空 間電 荷 効果 が薄 らぎ 、直流 破 壊強 度 は ステ ップ状急 減 を示 す 。パ ル

ス破 壊 で は空 間 電荷 効果 は な いか らステ ッ プ状 急 減 は現 われ ない 。

⑮ 高温 領 域 で は パ ル ス破 壊 強 度 が 直流 破 壊 強 度 よ りわず か に大 きい 。

パ ル ス幅 効 果 は 認 め られず 電子 性破 壊 を裏 付 け る こ とが で きた。 酸化 ポ リエ

チ レ ンの破 壊 強 度 は 酸 化 が進 行 す るに従 って低 下 し、低 温 領域 にお け る破 壊

特 性 と反 対 の特 性 で あ った 。

⑯ この領 域 に お け る破 壊 の機 構 を種 々 の理 論 と実験 結 果 と対 比 して検 討 し、

Frδhlich型 電 子熱 破 壊 が最:も実験 結 果 を よ く説 明 で きそ うで あ るが 、 な お

不 十 分で あ った 。 そ こでFrδhlichの 理 論 を ホ ッピ ン グ ・モデ ル に よ って変
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容 して検討 した。実験結果 をよく説 明で きた。また電子移動 度の活 性化 エネ

ル ギーをほぼ0.2～0.47eVと 求 めた。 これは妥 当な数値 と考 え られ る。

酸化の破 壊強 度に及 ぼす影響 、照射 ポ リエチ レンの破壊特 性 もこの理論 で説

明す ることがで きた。

㈲ 融点近 くの破壊強 度急減 は一部 マ ックスウエル応力 による見かけの破 壊強

度の低下は考 え られ るが、破壊 の機構は常温 におけ る機構 がそのまま延長 し

てい るもの との考 えで検討 した。破壊強度の下 りが大 きい原因 は電子移動 度

の急激 な増加 にあると考 え られ る。

⑱ 絶縁破壊の実験 に際 して媒質中 における局 部沿 面放電、媒質中 に溶け込ん

でい る水分、低温で はシモであ るが、には十 分注意す る必要 があ る。

そのために蒸着電極 を付け られ たヘソ型試料 が最 適で ある。 この ような こと

を実験 事実に よって例示 した。

以 上高分子絶縁材料 の絶縁特 性 を電 気伝導 か ら破壊 にいた る過程 につ いてい

ろいろな角度か ら、ポ リエチ レンを用 いてさ らにその構造 を変化 し、その構造

変化 との対応関係 を見る と言 う方法 に よって調べ、第2章 か ら第4章 までの結

言 および第5章 総括 に示 したよ うに多 くの知 見を得ることがで きた。

また第2章 に提示 した問題 、す なわ ち電荷担体の種類 、それの発生 源、移動

度はい くらか、の問に部分的には答 を用意 し得た もの と考 え られる。 しか し移

動 度 に関す る知 見が現在本研 究だけで な く高分子絶縁材料 の研究 全般 にわた っ

て空 白状態であ るため、実験結果 の解 析 をきわめて困難 にしてい る。今後 この

方面の研 究が意欲 的に進め られなければな らない。

近年 この方 面への関心 が多 くの研 究者 の問で高 ま りつっあるこ とは きわめて

喜 ば しい ことであ る。
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