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    に関する研究
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誘電体の電子伝導と絶縁破壊に関する研究

内容梗概

 本論文は著者が大阪大学大学院に在学中および大阪大学工学部電気土学教室

に於いて，行なってきたポリエチレンテレフタレートを中心とした各種ポリマ

ーの高電界電気伝導，α一硫黄単結晶の高電界電気伝導，および液体アルゴン，

液体窒素の絶縁破壊時間遅れなどに関する研究の成稟をまとめたものであり，

六章と謝辞から構成されて一いる。以下各章毎に順を追って，その内容の梗概を

述べる。一

第一章 序 一論

 本章では，固体絶縁物の電気伝導，および低坪液体g絶縁破壊機箪の解明」ダ電

気工学に於いて・重要な意味を持つことを述べ．，従来迄のポリエチレンなどの

ポリマーのキャリア移動度に関する研究成果，および液体絶縁物の電気伝導，

破壊機構に関する研究成果を総括し，ポリエチレンテレフタレートを中心とし

た各種ポリマーの高電界電気伝導の研究成果および低温液体の絶縁破壊時間遅

れについて研究した本論文の目的と意義を明らかにする。

第二章 ポリマーの高電界電気伝導

 本章そば，ポリエーチレンテレフタkTトの電子ビー一ム照射によ亭Time of

F！i・ht法を用いて・まづ電荷渡馴こ“連11成ヂξ“。遅い成分＾の2種類ある

ことを述べ，“速い成分＾の電荷波形からキャリア移動度，寿命を求めている。

ポリエチレンテレフタレートの電子および年孔．の移動一度は，室温で，それ一それ

早・×、工〇二．P、叫び！・2・1・一4cmシ・V・…と求められ・・…曲線から・一それぞれ

の干枇3千μs♀！牟よ．び7μ…ξ求めてし1孔キャリア移動度の温度依存性か

ミミら・呼坪㌧郷蝉・中ンネノレホッ・ビングによる伝導で一あるとし・電子1

正孔の活性化エネルギーをほぼ0．30eVと求めている。

（I）



 デトラップに関与する“遅い成分＾は電界強度が1．3MV／cm以上になると，減

少し，減少分は‘‘速い成分“に移行していることを述べているら

 ポリエチレンテレフタレート以外の各種ポリマーについても同様の方法を用、い

て，キャリア移動度が求められた。

 各種ポリマーのキャリアの量子効率が求められ，量子効率は，ポリマーの分子

構造との問午密接な関係に．あえ。即ち，π電子を持つベンゼン核を含むポリ平チ

レンテレフタ㌣丁・トなどのポリ㌃は・．それらを含まないもの手り量子蝉は・

はるか．に歩きい。しかしベンゼン核のすぐ踊りに酸素厚子を有するポ’リ。．フユニレ

ンオキサイドなどの量子効率は極めて小さいことを述べている。

 ポリエチレンについては，キャリアの“早い成分’は温度にほとんど依存せず

“遅い成分＾は温度に強く．依存することから，“速い成分’は芦晶質部叩・“辱

い成分’は非晶質部でのキャリアの移動に対応するこξ．を述べている。

第三重 α一流賛の高電界電気伝導

本章では・α一硫黄巣挿晶の電子ドーム照竿によ婦起電雫に即る雫畔行

ない，電子および正孔の移動度をそれぞれ40×10－4およびα25cmれ・seヒと求

めている。Hecht曲線から，電子および正孔の寿命をそれぞれ2．1msec および

15μsecと求めている。

 正孔の誘起電荷量の電算強度依存性に二つのステップがある。一つ目のステッ

プはSchubweg効果を示し一 C二つ目のステップに於いては，その闘電界が，低温

になる程，高電界側にシフトしていく。この現象1ま，正孔の発生機構にPOole－

Frenke1効果を考慮に入れて説明できそうであるが，低温になる程，飽和誘起電

荷量が，増大しているので矛盾が残る。

第四童 低温液体の絶縁磁壌運れ

 本章では100ナ’ノ秒の矩形波過電圧を液体一アルゴン，液体窒素に印加し；絶縁

破壊時間遅れから，それら液体の統計時間遅れ乃一および形成時間遅れルを求

めている。液体アルゴンに於いて，ηは電極間距離6に比例し，また，電界強

（u）



度厄の逆数にほぼ比例して増加することから，電子なだれ破壊が起こっている

と考えている。単一電子なだれを仮定して，TFから求めた液体アルゴン中の

電子のドリフト速度卯および移動度μ戸は亙がO－30MV／cmのとき，それぞ

れ6×ユ05cm／secおよび2cm2／V・secになり，砂F，μFは電界とと。もに増

大する。これは熱い電子とアルゴン原子との非弾性衝突を考慮して説明している。

 針一平板電極系では，液体アルゴン，窒素とも正針の方が，負針よりも破壊

電圧がほぼ三桁か，1桁以上小さい。これは，針先端近傍での空間電荷効果を

考慮して説明している＝。

 平等電界で，破壊時間遅れが50蝸ecのとき、液体窒素の破壊電界（6．4M帆凶

は，液体アルゴンのそれ（O．35MV／cm）に比べて，1桁以上大きい。また液

体窒素の巧は4に比例しないなどのことから，液体窒素の破壊機構は、液体

アルゴンのそれと異なっている。

第五章 工学的応用

 超々高圧，直流高圧送電ケーブルの絶縁設計上，大きな問題として，空

間電荷の影響がある。従来，ケーブル絶縁として使用されているポリエチレン

に比べてポリエチレンテレフタレートは空間電荷の影響を極力抑えることがで

きる。ポリエチレンテレフタレートの誘電率はポリエチレンのそれとあまり違

わない。またポリエチレンテレフタレートの絶縁耐力は，ポリエチレンのそれ

に比べて，かなり大きく，機械的引張り強さも昔ポリエチレンテレフタレート

の方が1桁程大きい。問題点は，ポリエチレンテレフタレートの軟化温度がポ

リエチレンのそれに比べて，！0～20℃高いので，生産過程で量産的に製造で

きるかどうかの点にあるが，ポリエチレンケーブルに代わってポリエチレンテ

レフタレートケーブルを用いれば，絶縁設計上，非常に有利になると思われる。

 ポリエチレンテレフタレートのキャリア量子効率は他のポリマーに比較して，

桁違いに大きく，且つ，それは，ある電界強度以上では，電界によらず一定で，

電子線の線量およびエネルギーに比例する。このことから，ポリエチレンテレ

フタレートを極めて安価な電子線線量計として利用することが可能であること

（皿）



を述べている。

第六章 結  論

 ポリマーおよびα一硫黄の電気伝導と低温液体の絶縁破壊時間遅れおよびポ

リエチレンテレフタートの各種応用など，第二章から第五章迄の研究結果を総

括して，本論文の結論を述べている。

（w）



               目 次

第一章 序  論’’’’’’一’’’I’

     参考文献

第二章 ポリマーの高電界電気伝導一一一一一一

§2・1結 言
§212 固体絶縁物の電圧一電流特性一・一・一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

  ＜212曲至〉 Schottky 効果一一一一一一・一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

  ＜212・2〉 Poole－Frenke1効果・………・・・・・・・・・・・…

  ＜212・3〉 電界放出’…一・・…一一・

  ＜2・2・4〉 空間電荷制限電流（spacecharge limitedcurrent

           （SCLC） ） 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

§2・3 非晶質体の電荷輸送

§2・4 高分子絶縁物のキャリア移動度・一一・一…1一

§2・5 キャリア移動度の測定法

§2・6 測定原理・・一一一一一・一一・・一一一・一一一一一一一一一一一一一一

§2．7 実験装置および方法

§2・8 実験結果

  ＜2・8・王＞ キャリア移動度の測定一．・・一・一一一・・・・・…

  ＜2．8・2〉 誘起電荷キャリアのトリ。ブト方向’一一一’一’II’I’’一一川’’一」一…一’

  ＜2・8．3〉 誘起電荷キャリアの飛程…一一・一

  ＜2・8・4〉 キャリア移動度の温度依存性・…一一・・一一・一一・・…一一一・・・・・…一一一一一一一・

  ＜2・8．5＞ 誘起電荷キャリアの“遅い成分“の見掛けの移

          動度および電界依存性一一一一一一

  ＜2・8・6〉 誘起電荷キャリアの温度依存性・…一・・一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

  ＜2・8・7〉 各種ポリマーのキャリア移動度・…一・…一一一・

  ＜2・8・8〉 各種ポリマーのキャリア生成の量子効率・一一一一・・…一・一一

（V）

1

5

33

34

35

37



§2・9検 討一

§2・10結 言・

    参考文献一

38

44

46

第三章 α一硫黄の高電界電気伝導一一一一一一・・・・・・・・・・・…

§3・玉緒言…一一……＝一一・・一一・一一・・一一一・・一・一…一…一一一一・・一・一一…二

§3・2 試  料

§3・3一 ﾀ験装置および方法

§3・4 実験結果・・一一一・一一一…一・一・・一一一一一・・一・一……・一一一I・一一・・一一一一一一一一’一II一’一

  ＜3・4・1〉 キャリア移動度の温度依存性

  ＜3・4・2＞ 誘起電荷量の電界強度依存性

§3・5検討・・一一・・…一・…一・・・…一・一一・一……一・・一一一・一一一一一・一…一一・・一一・一・・・…

§3・6 結  言

     参考文献

48

48

50

5重

52

52

54

55

59

61

第四章 低温液体の絶縁破壊遅れ

§4・1 緒  言

§4・2 Laueプロット・一一一一一一・一一・・一・・・…一…一・一一・一一一・・一・一一一一一一・一

§4・3 実験装置およホ方法

§4・4 実験結果および検討

  ＜4・4・1〉 液体アルゴンの絶縁破壊遅れ

  ＜4・4・2〉 液体窒素の絶縁破壊遅れ

§4・5 結  言

     参考文献

62

62

66

67

69

69

74

78

80

第五章 工学的応用

    参考文献

82

86

一w一



第六章 結  論 87

謝  群 92

研究業績

 発表論文

 国際学会，研究会，シンポジウム

 学会発表（一般講演）

一w一一



第一章  序   論

辛年高分子絶縁材料の居箪しい進歩は，1・・万・級以上の送電ゲブル？実

用化への一可能性，機器の小梁化，または極めて苛酷な条件での耐用年数の大幅

な増大などに，大きく貢献している。しかしGe，Siを中心とした半導体材料

の飛躍的な進歩に比較すれば，絶縁材料の進歩は遅々としたものであるが，今

後の研究いかんによってぽ，まだ大きく飛躍する余地を残している。

 このような半導体材料が・宣を見張るような発展．，進歩を遂げたのは絶えず実

用的応用か一ら物性論的な基礎研究へのフィードバックの繰り返しが実を結んだ

結果によることは明らかである。

 高分子絶縁材料に眉を向けた場合，ともすれば，それらの実用的応用研究が

物性論的基礎硯窄に先行しがちで，基礎と応用の歯車がう．ま千・噛み合っていな

いのが実情である。

 今や半導体材料は超LS」Iにまで発展し，それらがコンピューター，衛星通

信，そして．，我々身近かな家庭電化製品にまで浸透しようとする勢いであるこ

とを思え一は，やはり高分子絶縁物に於いても，絶縁物中のキャリア発生，キャ

リア輸送機構および電気伝導からさらに絶縁破壊へと進展していく機構などの

物性論的解明が非常に事要であることが理解される。しかし電気伝導の基礎過

程の一つ例えばキャリア輸送機構をとって見ても，まだまだ本質的に明らかに

されていない点が非常に多い。電流の素因子であるキャリア数と移動度のどち一

らかを独立に測定し．，ある．いは早一絶縁破壊前駆での伝導電流の測定を行なえば，

伝導から破壊への機構の本質の一端を解明することができ，ひいては，絶縁破

壊値そのものを自．由にコントロールする’ことができるようになるであろう。

 さて，半導体材料の著し一い進歩に大きな役割を果しているのは，極め．て純度

一玉一



の良い単結晶が得られるよう・・になり・帯晶中のfキ沖・リ。アの振舞いを自由にコシ

トロールすることができるようになったことが挙げられる。二片や有機絶縁材料

に於いては，単結晶のものが得にくく，単結晶が得られるものでも，高純度の

ものを毎るといづと一とが素常た由難セ，とあととが有機絶縁材料あ基礎的一な物

性を系統的に蝕析寺る上に；大き’な障；舎になってい’ることば出自である；

 有機絶濠材料の中で，一単結晶ヵ海6れている例として，比較的低会子量6も

ので1分字性結晶として知られるナントラセン，硫黄などがある。高分字星の

ものでは，ポリエチレシ，一 ?潟vロビレンなどがあるが，それら結晶の大きさ

が極め亡小さく，取り択一いが容易でないといら’とと，また高純度一のも6を得る

という点で≡，やはり商題が残っていることから，ポリ平≠レン単結晶の壷気伝

導を測定している例は極めて少なく，これまで・・・…民（’）一令・・・…1氏（2）」6」

による2例しかない。今後は，この種の単結晶の電気伝導，特に伝導の素過程

で；あるキャリア数と十ヤリーア移動度のあ一らゆる条件セの拙走か春一走れるところ一

である。

 一これまで非一晶体である高分子絶縁物あ移動度の1測定がい」くらかなされている

カ…｛3）～（17）測定者間セ移動度あ値か大きく一具念っそぺ岩。ごんは各測定者あ測定二

条件の違いに起因しているものであるが，彼等あ測定している電東強度ぽ比較

的低電東領域であり，高電界領域での一測定例一ぽ少な」い；電気伝導め一絶縁睡壊と

㍗性に年い下もやは‘）・破竿師！1セの∵†㍗㍗一曲難で｛1あ

之が，一詳細ヒ調べる必要があろう。一最近，ポリエチレン，マイカなどの高分字

絶縁島にパルス幅お非常に短かい（ツノ秒一オ＝二女二）」高電産バルズを印加しセ，

油鶴由邊れから舶前駆での十一㌧一1プア伝導機嬉：去検討して1、る」知ある！l・）（1・）

著者も同様の方法で第四章に述一べる上うにアルゴーシー一，窒素などあ佳温液体に

ついセ，実験を行なっそいる｛8ジ∴

 絶縁池右どあ極めて実用的価値の一大きい液体絶縁物の電気伝導および絶縁破
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懐に関するデータは膨大な量であるにもかかわらず，いまだかつて理論的，統

一・Iな議論がなされていない。その1理由の一つに液体状態では，不一純一物の除去

が極めて困難であ・ることが挙げられる。液体絶縁物中のキャリア移動度を求め

ている例として，Chong＆Imishi氏は（一9）．㎡一ヘキサンのキャリア移動度をほ

ぼ1『3cm2パ・secと求めているが，Schmidt氏ら（則）は，’n一ヘキサンを充分に脱

ガスし，純度を上げていくと，それのキャリア移動度が0．1cm2パ・secにもなり、

Cho㎎氏らのそれより2∵3桁も大きな値を得ている。このことから液体中の

不純物の存在がキャリア伝導に大きく影響していることが理解される。そこで

最近，極めて純度の良いそして比較的簡単に得られる液体として，アルゴン，

クリプトン，クセノンなどの低温液体が電気伝導機構解明のための研究対象に

       ／21ト鯛
取り上げられた。  これら低温液体は固体で，極めて，単純な分子性結晶と

なり得るので，理論的解析が比較的容易であり，複雑な分子構造をもつ有機絶

縁材料中での電気伝導，絶縁破壊機構を知る一つのモデル物質として極めて有

          一（25）（26）
効である。Le㎞er氏b   は液体アルゴン中の電子速度の電界依存性にホッ

トエレクトロン効果があることを理論的に導き，Spear氏ら（28）は実験的にそれ

を確かめている。吉野氏らは（34俵体アルゴノ中に不純物が存在すると，ホット

エレクトロンと不純物との非弾性散乱のために，ホットエレクトロン特有のキャ

リアの飽和速度が再び増大するという実験結果を得ている。最近，このような

低温液体の電気伝導に関する研究がとみに活発になってきている。しかしなが

ら，これらは比較的低電界領域での結果を述べており，現時点では，破壊近傍

での高電界の実験があまりなされていない。

 本論文の第二章ではポリエチレンテレフタレートを中心とした各種ポリマー

のキャリア移動度，寿命および量子効率について論じ，第三章に於いては，分

子性結晶であるα一硫黄のキャリア発生の温度依存性を測定し，α一硫黄中の

キャリア発生過程について論じた。第四章に於いては，単純な分子構造をもつ
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液体アルゴン，液体窒素のナノ秒パルス電圧による絶縁破壊時間遅れ特性を調

べ，破壊の観点からそれら液体中のキャリアの振舞いについ1て論じている』’第

五章では，本研究の成果をもとに一して，ポリエチレンテレフタレートが草流再

圧送電用ケー一ブルの空間電荷防止用の絶縁テープとしての応用に極めて有効で

あることを述べている。第六章では，第二章から第五章までの研究成果を総括

し，本論文の結論としている。
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第二章ポリマーの局電界電気伝導

§2一一  緒  言

 ポリエチレンなどの高分子絶縁材料の応用は，各種回転機，．変圧器から，

通信用ケーブル，超高圧ケーブル用絶縁物に至るまで，非常に多岐にわたって

おり，最近の絶縁材料の目覚しい進歩によって，機器の小型化，高信頼度化，

超々高圧送電への可能性ムとが実現されようとしているが，物性論的に絶縁材

料を見た場合，それらの基礎的な電気伝導，絶縁破壊機構については，不明な

点がはなはだ歩む」・。これは，絶縁材料の応用から，基礎的研究へのフィードバ

ックに対する怠慢に原因があるのでは無くて，絶縁材料の諸特性を系統的に一

本の線に引くには亜あまりにも複雑すぎるから一である。一いまのところ絶縁材料

の開発や応用を考える場合に経験的に与えられた材料。と，その材料の巨視的な

性質を調べるのみであり，それによって，絶縁設計を行なわなければならない。

その巨視的性質といえども，それが本質的なものか、二次的なものかが不明で

ある弔合が多い。このような情勢を考えると，絶縁材料の真の特性を探るのは，

雲をつかむに等しい難事業に思える。ごめ突破口としては極端条件をつくり出

すことであろう。一つはpureな完全結晶を試作して，その特性を調べる方向

と，もう一つは，破壊直前の高電界領域の電気伝導を破壊との関連性に於いて，

詳細に調べるということであろう。いづれも現段階では難問のためあまりとり

挙げられていない。

本章に於いて・筆青は・帯に高電界領域に於いて・電気転雫の素過程である

キャリア移動度の測定を中心に行ない，絶縁材料中の電雫伝導の機構の解明につ

いて言及している。
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§2・2 固体絶縁物の電圧一電流特性

 電流を運ぶキャリア（荷電担体）は一般に電極から注入される電子と，誘電

体中で生ずるイオンあるいは伝導電子，正孔である。キャリアがイオンである

場合をイオン伝導，電子，正孔である場合を電子伝導という。絶縁物に於いて，

どちらが伝導の主体であるかを明確に区別するのは困難な場合が多いが低電界

電気伝導の領域では，イオン伝導が主であり，高電界領域になるにつれて，電

子伝導が主に・なるものと思われる。

 キャリアの密度と移動度が電界に対して一定であれば，電流密度ノは電界亙

に比例する。 （第2．1図1A噸域）電極から電子が注入される機構は，熱電子放

             （1）                  （2）
出（高電界ではSchottky効果）と，電界放出（Fowler＆Nordheim）がある。

                                  （3）絶縁体中から電子が励起される機構としては，Poole－Frenke1効果がある。式

の形は違うが，いづれも電
                             8．O．
界の平方根に対して，電流                 ■

密度は指数関数的に増大す               ．l
                             I l

る一舳臓かご P ω ω1ζ1
れにあたる。）第2．1図C〕              l I
                             I’1
                           ’’十 1領域では破壊前駆電流か加            一’ H
                             l l
                             l I
わって，電流が急激に増大   ◎
                 O     →E
し，短時問のうちに破壊に
                 第2．1図 固体絶縁物に於ける電流一電圧特性

至る。             ｛Aジ低電界電気伝導（オーム則領域）

                  旧），lC〕：高電界電気伝導（指数関数領域，

                     破壊前駆領域）

＜2・2・1〉一Scho枇吋効果

 金属に電子を近づけると，金属は分極を起こし、電子に引力を及ぼす。原

子間距離に比べて，大きい距離κでは金属の表面は均一と考えることができ，

引力は第Z2図に示されるように電子と正のimage chargeとの間に生ずる。
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x

1

。’ s
け一’
、J

劣

WA距    ！
C舳61三

π いわ中る鉦像力（image

      e2
fOrCe）は     で与    4π自・（2κ）2

えられる。これは電子にポ

テンシャルエネルギー’

       e2
γi mage＝一
      4πε・4κ

       （2・2・1）

     M巨孤しS蝋ε

  第2．2図 電極近傍の電子に働らく鏡像力

電極問に，均一な電場が存在すると，電子に対する外電場によるポテンシ

ャルは第2．3図のPQの直線で示される。このポテンシャルと鏡像ポテンシ

ャルを合成すると、

破線で示した曲線が

得られるから，電子

は外電場がない場合

よりも容易に逃げ出

すことができる。破

線に対応する全ポテ

ンジャノレエネルギー

陀1κ）は次のように

表わされる。

EN

を与える。ここで，eおよ

びεはそれぞれ電荷素量お

よび誘電一率である。

ERGV
BOTTOM OF

CONOuC11ON8《Nり

1  △φ。
目

¢。
  ！    、      、

@ ！    、、
@！     、   Q ！         ＼

^   一e巨π ’＼
！

METAL
／／／／

第2．3図表面ポテンシャル障壁とSchottky効果

 実線：電界のないときの障壁

 破線：電界のあるときの障壁
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         e2
   篶（κトー   一e亙κ
        i6πεκ

ここで厄は電界強度である。第2項は外電場に対応してい乱

（2・2・亭）

1の曲線はκ一κ一で最大値を！い一一÷島1な／l－1の値千，

（2・2・2）式に代入すると，仕事関数の変化が求まり，次のように表わされる。

1φザー出）一夫κト炉 （2．2．3）

従って，RichardsonDushmanの式

           φ∫
   ∫ニノr2exp （＿ 一）                               （2．2．4）

           尾丁

は次のように，」ポテンシャル障壁が低減された形で表わされる。

           φ∫一∠φ∫
   ∫∫＝ノ‘r2exp（一          ）

            后r

           尭．去厚反
    コノr2exp（                 ）                     （2 2 5）

              尾r

ここでノは定数でノ＝・2em＊冶2／（2π）2ゐ3＝120amp．／（cm・deg）2である。m㌃

尾およびんはそれぞれ電子の有効質量，ボルツマン定数およびプランク定数

である。

＜2・2・2〉 Poc1e－Frenke1効果

 Poole－Frenke1効果はドナー，アクセプターとかトラップに於ける電子の

熱励起に対するクーロンポテンシャル障畦が電界によって低下する効果であ

る。この効果が有効にあらわれるためには，正の空準位に電子が捕獲され，

結果的にはそれらは中性になっていなければならない。中性であるトラップ

に電子（正孔）が捕獲された状態ではクーロンポテンシャルを生じないので，

この効果は現われないのは当然である。第Z4図に示されるように正の空拳

               一10一



π

十
↑

ORIGrNAL
SITE

第2．4図 絶縁体中の電子と正イオンの

    閤のクーロン引力

このポテンシャル障壁の低減効

果によって，電子はポテンシャ

ルの山を越えて移動しやすくな

り，流れる電流は次のように表

わされる。

          φ戸F一ノφ〃
  ∫〃一〃2・・p（一    ）
            尾丁

、

位と電子の間の全間的な距離をκ

とすると，クーロンポテンシャル

    2
は一 e で表わされる。この
  4πεπ

電子に，外電場がかかると，第z

5図に示されるように，電子に対

する仕事関数の変化は次のように

表わされる。

      仔
  伽一㍍万一β〃π

      φ、、一層在

＝ノr2eXp（一             ）

        馬丁

        （2，2．7）

、
、

、
、

酬ERθY

（2．2．6）

一うπ

△九ド

φ、 ’   、、
〃     、

   一eEz

第2．5図 絶縁体中の電子に対するポテンシャル

    障壁とPoole－Frenke1効果

   実線：電界のないときの障壁

   破線：電界のあるときの障壁

（2．2，3）式と（2－2．6）式より，β〃＝2β∫になるが，実験的には，絶縁物

中のトラップやドナーの存在によって，1Og∫対／五 の傾きは変化するので

Schottky型Poole－Frenke1型を区分するのは困難な場合が多い。
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＜2・2・3〉電界放出
 外電場が玉07Wm程度の高電界になると，冷陰極放出，1即ち電界放出が始

まる。第2．6図に於いて，

      ○
距離aが10Aもしくはそ

れ以下の程度ならば，Fermi

準位の付近にある電子は，

ポテンシャル障壁を通り

抜ける（Tume1i㎎）こと

ができる。Fowlerと

         （2〕＿
Nordheimによれば，二

角形のポテンシャル障壁

の場合，電場の強さ亙の

EF

荘

／炸ハ』

ENERGY

d

一eEπ

第2．6図 高電界に於ける電子のトンネリング放出

関数としての放出電流は次のような形に書ける。

   ∫ ＝。B万2exp （一β／亙）

ここで，3とβは仕事関数を含む定数である。

（2．2．8）

工

＜2・2・4〉 空間電荷制限電流（spa．ce c㎞rge1m1土ed curren七（SCLC））

 Rose氏は荷電担体（キャリア）の定常状態擬フェルミ準位ζに対する相対

的位置によって，トラップを分類し，トラップレベルが，ζの上に位置し，

トラップレベル，ζ間のエネルギー差が〃以上であれば，浅いトラップ，

トラップレベルがζの下に位置し，それらのエネルギー差が〃以⊥であれ

           川は，深いトラップとした 。浅いトラップがある場合の電流密度∫は

   ∫＝ノ。θ                 （2．2．9）

ここで，∫oはトラップのない場合の空間電荷制限電流（space charge limited

current，略してS C L－C）で，θはトラップ密度によって変化する係数である。
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 ∫。は泌二航and Gumey氏ら（5、によ一って，次のように求められた。熱平衡で

自由電荷，欠陥および拡散が無く一 C陰極セ風＝Gという境界条件で1ポアソ

ンの方一�ｮソ∫＝0を解くと，

      9εμγ2
   ∫。＝                （2210）       8a3

になる。ここで，ε，γおよび諸はそれぞれ，誘電率，印加電圧および試料

厚さである。

 一トラップが場所的に均一の場合は揚は次のように表わされる。

      例 N。  ， 亙。一馬．
   θ ＝ 一 ＝ 一 exp （一        ）                   （2 2  11）

     ～ 〃オ    ”

ここで，nl m、，札，～，亙。および」亙乏はそれぞれ，伝導電子密度、ト

ラップに捕獲されている電子密度，．伝導帯の有効状態密度，トラップの有効

状態密度，伝導帯の下端エネルギーおよびトラップー準位のエネルギーである。

 電極から注入された電子によって，トラップが埋められると，θご1とな

             （〃工）
り，電圧がそれを満足するη

以上になると，電流の電圧依存性は
C、、玉、貝、」に従う。実際葦こは，第   、、i．。色・／

                         ㎞＼〃

Z7図に示されるようなLam・e「t @、  ／                    感         ’
の三角形の中にγ一∫特性が存在す   3
                      0hm‘富
                      Low    』一る撃）干の三角形（第・7撃めプ

線）の各辺は，Oh甲貝㌧（∫㏄γ），

Child則 （ノよレ2）一と二トラッ」ラ㌧          凶舳〕 一泌・・じ

                         L◎9V
フリーでの電流急増領域（trap一   第2．7図浅いトラ・ソフのある場合の電
                       流一電圧特性（実線）
f川ed－lim｛t（TFL））め辺で表わ   （四一。）．
                   巧    山トラップのある場合とない
される。トラップの深さが浅くなる     場合の電流の交点に対する電圧
                   （〃工）                   ％    ：トラップがすべて電子によ
                      って占有されるときの電圧
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か，あるいは温度が上昇すると，三角形の中の2乗則（第Z7図の三角形の

中の実線）は，低電圧側にChild則の直線まで移動する。．Ohm則とChild．則

の直線の交点に対する電圧γ4（9－C）およびトラップがすべて埋まる電圧・

 （τ〃）
巧   は，

    （ρ一。） e”

   ㌦ ＝π戸」        （睾・2・12）

 （rω＿ 〃
η 一π札 （2．2．工3）

で与えられる。η（肌）からトラップ濃度，一 ＝iρ一0）からは伝導電子の数が求ま

一孔 nは直流の電気伝導では求めることができないが，ヘルス技術をつかう

と，、trap－fr干e g状態の電流を観測することができるのでnか求められる。

§2・争 非品質体の電荷輸送

 非晶質半導体で．は，結合綱の切断，空孔，鎖端などの無定形部分が長距離

無秩序を形成し，禁止帯中に，第2．8図に示されるようなバンドの“尾’が

存在するよ一 ､になる。しかし，そのよ．うな非晶質体でも原子間距離範囲での

短距離秩序は保たれているのでバンドの‘‘尾’の中に比較的拡がりの大きい

               （7）ピークを持つ局在準位が存在す酬  n（E）

 このような非晶質半導体には，

                         1’’・二
次のような伝導機構が考えられ
 （8）                      Vdono●       ．     ミC◎ndudion

る。第z9図に非晶質体のエネ             ・一
                             1．
ルギーバンド歯を示す。 （電子
                    ㍉  ε｛ Ec 6
のみを考える）

                第28図 素品質半導体に対するバンドモデル
la〕自由電子移動（λ》”）      一一

  一この場合はGe，Siなどの
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半導体単結晶の伝導機構と同じに扱える。すなわ芦，キギリア移動度μ1は

μ、一
笈黹{ー・・1・1・・乃冴 （一

Q，3．1）

で表わされる。 ここで，e，m＊，τ，λ，〃，mOおよびrはそれぞれ，

電荷素量，電子の有効質量，電子の緩和時間，平均自由行程，速度，電子

の静止質量および絶対温度である。

 平均自由行程は，電子のフォノンおよび不純物との散乱によって，決ま

る。高温では，格子散乱が支配的であるが，低温では不純物散乱が有効に

なってくる。正孔に対しても同じように議論できる。

lb）原子間のキャリア拡散（λ＜o）

 非晶質半導体で伝導帯の

端の近／では，状態は局在鱈三附嚢奉蔓三三、芒、1・

化されているので，電子は（・）｛一二手二…三

原子から隣りの原子へ拡散    一  一  ；一  一  一 一
                “     ’■          ○             ・

により移動していく。簡単     ’  一    一 一   一

な瓦、、、t、、ぴ、、、1at1、を仮定    ＾・0’   血山u一一…・尼一・…モF

すると，移動度μ2は次の   第2・9図エネルギーレベル分布と甲能性のあ
                   るキャリア輸送機構。
ように記述される。

  μ・一e如一（・〃）・り    ． （・・…）

ここで，D，冶，oおよび〃は，それぞれ，拡散定数，ボルツマン定数，

原子間距離および電子の振動1数である。

           o
 〃＝1015sec－1，”く3Aとすると，キャリア浸透移動度は，1cm2／V・sec

より小さくなる。しかし，この移動度は，周波数と原子間の平均距離のわ

づかの変化で，工0－2～1c“V・secの範囲にわたって変化する。

（C〕熱活性を含まないキャリアホッピング
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 構造欠陥による局在状態間のエネルギー差が后τ以内で，それらレベル

がホ↓ビングを起こすほどに充分密であれば，キャリア移動はこのレベール

を通して起こる。ホッピング確率とEinstei㎡sr．elationから評価される移

動度μ3は次のよ、うに率わされる。

  μ・一（・／π々2伽・・p（一2α児）     （2．3．3）

ここで，”ψ，児およびα■1 cまそれぞれフォノン周波数，状態間距離およ

びホッピング長をあらわす。

 トラップ密度がエネルギーの減少とともに，指数関数的一に減少するとし

て，伝導帯の下，α5eVのレベルでのレベル間の千ヤリア移動度は（2・3－

3）式から。ぽぽ1O．5cmシV・secになる。但し，伽二1015sec’1

α一 A二10Aと．した。

（d）熱活性を含むキャリアホッピング

 フェルミレベル近傍のトラップにいる電子は，レベル間の距離が大きい

ために，電子がレベル間をホップする確率は極端に小さくなる。従って，

電子は，熱エネルギーによって一担上のレベルに熱励起され，それらの励

起レベル間をホ．ツピングすることが考えられる。即ち，電子移動は熱活性

形ホッピングに従う。熱活性形ホッピング移動度μ4は次のように与えられる。

                   ∠亙         ∠亙
  μ・＝（・”）R2”パ・・（．2αR■万）＝μ・（亙）・x・（一房）

                            （2．3．4）

ここで，∠亙は，トンネリングが可能な励起状態と，熱エネルギーによっ

て，電子が励起される前の状態間のエネルギー差である。

§2・4 高分子絶縁物のキャリア移動度

高分子絶縁物中のキャリア移動度の測定結果は比較的少なく，しかも，各
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測定者間でその値が大きく異なっている。

                                （9） 最初に，高分子絶縁物の．キャリア移動度の値を推定し・たのは，Fow1er氏

である。Fowler氏は1956年にX線照射によるradiationinducedchrreht（R

IC）測定からポリエチレンの移動度を10■3cm2／V・secと推定した。1965年

      官（lo）一
Frankevich氏b は，n－terphenylに電子線を照射することによって，発生

されるキャリアが電極間を走行するとして，電子および正孔の移動・度をそれ

ぞれ工0■5および10’4cmシV’secと求めている、！964年に・McCurry氏ら（ll）は，

表面電荷減衰法を用いて，各種高会子に対してi0－9ん一五0■一4cm2／V・secの値を

報告している。1967年Davies氏は（12）真空中で接触電位差で，ポリエチレン

の表面に電荷を堆積させ，その電荷のバルクヘの注入による減衰量から移動

度を決定し，室温で4×10’8cm2パ・secを得ている。同年Vamikov氏は（｝3）電子

線パルスを用いて，電極間走行時間より，ポリビニールアセテートの．土孔の

移動度を且〇一語。mシV・secと求めている。・電子は動かないとした。工969年Martin

氏ら（14）はパルス幅数μSeCの電子ビームを用いて，ポリスチレン，ポリエチ

レンテレフタレートの移動度を求めている。彼等の求めた移動度は，ポリス

チレンで5×10■6cmシV・secポリエチレンテレフタレートで，10－5cm2／V・sec

である。ポリスチレンおよびポリエチレンテレフタレートのmobilecarrier

はそれぞれ正孔および電子であるとした。ユ970年Ieda氏ら（15）は，コロナ放

電でポリエチレンフィルム上に，電荷を堆積させ，その表面電荷の時間的減

衰から．移動度として，10■11cmンV・secのオーダーを推定した。1970年

・。。i。。氏ら（州は再び電荷臓法によって，ポ／エチレニの移動遂を求め，そ

の値がポリエチレン試料間で，1O－7－10’lo㎝シV・secと大きな差があること

を見つけ二．．よう砕含浸さ。せると一移動度が大き／なるこ．とを確ヂr此靴

1・図，第川図に三それら一を示す。1…年・。。・。1。。氏ら（め1ま電子線パルスを

用いて一 Cポリ．一フ生干ルアセチレンの移動度を2×10－4㎝2／V・sec亡浅いトラッ
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いる。i974年，高田氏ら一はポリ

エチレンフィルムの表面電位減

衰から移動度辛求めているが，

帯電時間によって移動度は大き

く変化し，10■5～工0’12cmシV‘sec

の値を得ている。中性気体の拡

散係数Dを使って，移動度を計

雄一2．7 2．8
1OγT（Ti．K）

2．9 算して，1〇一5・mれ… を得て

第2．10図 ポリエチレンに於けるキャリア移動度

    の温度依存性（Davies氏による）

cmシV・secと求めている。1973

年，有井氏ら（21）はナノ秒パル

スを用いた破壊時間遅れ特性

1ぴ

           ，（19）（20）
いる。 1973年，田中氏b

は電荷蓄積法を用いてポリエチ

レンの移動度を室温で2．6×1r4

から，マスコバイトの移動度

をO，24川O－67qmシV．secプロ
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ポリー Jーボネイトで0，035～
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第1表 各測定者による高分子の移動度の測定

年代 測 定 者 測 定 法 移動度（邸・…） 高 分’子

1956 F．wl。。氏ら｛9〕
X線誘起伝導 10一豊 ポリエチレン

エ964 ・・C…。氏い’〕．
表面電荷減衰法 10丸10r4 ポリスチレンなど

F。。。k。。i．h氏（’。
10’5（電子）

n一夕」フェニール1965 電子線誘起伝導
10－4（正孔）

！967
D。。i。。氏い2〕

表面電荷減衰法 4x王0－8 ポリエチレン

1967 V．mik。。氏｛’3〕 電子線誘起伝導 工0’3（正孔） ポリビニールアセテート

M。。。i。氏らい4〕
10．5（電子） ポリエチレンテレフダトト

1969 電子線誘起伝導
5×ユ0‘6（正孔） ポリスチレン

1970 I．d。氏ら固 表面電荷減衰法 10－ll ポリエチレン

ユ970
D。。i。。氏岬・匂 表面電荷減衰法 10－7～工0■m ポリエチレン

工972
M。。k．1。。氏同 電子線誘起伝導 2×10－4 ポリプェニールアセチレン

ユ973
田中氏ら同，一120） パルス電圧法 2．6×王0．4 ポリエチレン

ユ973
有井氏ら1・1〕 破壊時間遅れ法 0，035～0．6 ポリカーボネイト

1974 湯本氏ら｛18〕 表面電荷減衰法 ユ0－5～10’12 ポリエチレン

§2・5 キャリア移動度の測定法

 一般に高分子絶縁物中の自由キャリア濃度は，室温では極めて小さいので

外部から強制的に，紫外光，電子線，X線，γ線などを照射して，バルク中

に自由キャリアを発生させる方法，電極からの高電界注入，絶縁物表面のコ

ロナ帯電電荷のバルクヘの注入などによって，キャリア移動の時間変化から

移動度を算出する方法がとられる。以下，現在まで行なわれてきている移動

度の測定方法および算出法について，簡単に述べる。

（i〕 Time  of  F1ig江t ミ去

  紫外光，電子線，X線，γ線照射などによって試料の電極近傍，あるい
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は試料中に一様にキャリアを生成させ，電場によりそのキ十リアを芦動芦

せる。寿命が充分長ければキャリアが反対側電極に到葺したとき，電荷量

は飽和するから走行時間を知ることができ，ドリフト移動度を求めること

ができる≦22×25）筆者は電子線パルスを用いてこの方法によって高分子絶縁

            （25）
物の移動度を決定している。測定原理の詳細は次節で述べる。

（m 表面電荷減衰法（15）（18）伽

 二股に何らかの方法で，絶

縁体上に堆積した電荷は時間

               属＝dの経過とともに消滅していく

が，その消滅経路はほぼ「大

気中」「表面」 「絶縁体中」

の3種に大別できる。通常こ  第2．工2図表面電荷減衰の減衰過程の説明

れら諸要素が重ね合わさっていると考えられるが，その寄与の程度は実験

条件などにより大きく変化する。第2．12図に示されるように，いま，接触

電位差，あるいはコロナ放電により，絶縁体表面に単位体積あたりσの電

荷が帯電されたとしょう。絶縁体表面の電荷の大気中への漏れ，あるいは

表面に沿っての減衰が絶縁体中を通して，電荷が減少していく過程に比べ

て，極めて小さいとする。電荷が絶縁物中を流れることによって，伝導に

寄与する成分として，絶縁体表面からの注入電荷によるものともう一つは

絶縁体中に熱的に発生される電荷によるものがある。単位面積あたりの注

入電荷量をρ，絶縁体中に熱的に発生する電荷量を・・（・，eはそれぞ

れキャリア密度，電荷素量）とすると，電荷密度（ρ十ne）が距離dκを

移動するとき，外部回路に誘起される単位面積あたりの電流dブは

               亙    dプ＝（ρ十〃e）dκμ一             （2．5．1）               6

となる。ここで，μ，刃および4はそれぞれ，キャリア移動度，局部電界

E呂O
炸。

a≠

      E＝07∈

@』一＿＿＿＿＿＿一
пhr一一一一二I二＝二二二dQ＝1？…〕d・

一
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および試料の厚さである。

 ギアソンの式は，

    ρ dE       dγ
    丁＝証 卜一石     一（2・5・．2）

で表わされる。こ．ごてγは表面電位である。イ早し熱的に発生される電子・正

孔の数はほぼ同数できるとして，ポアソン電界は生じないとした。 （2・

5．1）式に，（2．5。亭）式を代入すると，．

     a
    一一dプヨmdγ十ε亙d亙        （2．5，3）
     μ
になる。注入電荷のほとんどが絶縁体の表面か害あるいは表面の近くでと

どまっていると．仮定すると，次の境界条件を得る。

        四    亙”〉o＝一  ， γ皿＝甚二0
        ε
                            （2．5，4）
                  ρa
    肌＝o＝0 ， γ”＝o工一
                  ε

（2－5．4）式ρ境界条件を使って，・・（2．5．3）式を積分すると，

     a  ∂dρ ∴ρ
    一一ノ＝一一一＝一（ρ一2ma）    （2．5．5）
     μ   μ d’  睾ε・

で表わされる。ここでρ，εはそれぞれ単位面積あたりの注入電荷量，誘電

率である。壬…Oのとき，ρ＝ρoとして，（2．5．5）式を時間で積分する

と，

    1     工    1       neμ’    工

    一ユ（一十  ）exp  一     （256）    ρ  ρ。 2。。a  一ε  2・。a

で表わされる。電流が表面からの注入キャリアでほとんど決まるときには

（2．5．6）式は，

    且  1   μ舌
    一一一二一          （2．5．7）
    ρ  ρo  2εa

一21一



になる。注入キャリアよりも絶縁体中で，熱的に励起されるキャリアの方

が電流として寄与するとき，（2．5．6、式は，

    ρ      mμオ    ＿ ＝ exp （＿       ）                          （2  5  8）

    ρ0        ε

で表わされ孔（2．5．・7）氏か，（2．5．8）式のどちらが成立するかは，実

験的に確かめて，ρ．とオの関係から移動度を求めることができる。McCurry

 一（l1）一＝     （16）（26）
氏b およびDavies氏  は（2．5．7）式を使ってキャリア移動度μを求

め，工0－7～10－14cm2パ’secの値を出している。

lm〕光Haユ1効果法

 光Ha11効果を用いて，高分子絶縁物の移動度を求めている実験例は無

いが，分子性結晶のアントラセンに於いて，Kom民ら（27余この方法を用い

て，移動度を求めている。

 試料に光を照射しながら，

電界方向に直角に磁場∬zを

かけると，その両方の直角方

向に，Ha11電位㌦が発生

する。 （第Z．13図）、

Ha11坤果の強㍉すなやや，．

Ha11係数R”は牢のように

なる。

      γ亙 一  ユ
 R亙＝     ＝ 一
     ∫。．巧  m

  μ＝ σ～

       （2．5．9）

ここで，

㌣、

｝

し

弓

y

㌧x

〆一’’ ｺ＼

    〆

 ’ c

  l－

  1－
  l

 I
一＿べ

  ＼

  弓
 1VH）

第2．13図  Ha11効果の測定
 cc’：電場測定プローブ，hh’：Ha11一測

定プローブ，P1，P2およびP3はそれぞれ

電流．電場およびHa11電圧測定用ポテン

 ショメータ」。

ん，6はそれぞれ，κ方向の電流密度，電気伝導度である。
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 （2．5．9．）式から移動度とキャリア濃度を同時に求めることができる。

Ha 謌ﾚ動度μ∬は，ドリフト移動度μdとは異なる。 （μ∬／4）比は

キャリアの散乱機構の差異で決まる。例えば，等方性で，等極性の半導体

の格子振動による散乱の場合には，その比は理論的に（3π／8）であ之。

またこの比はトラップにも依存する。

liV）電圧ハルス法

 電極近傍にCarr1er reSerVO1rが存在すれば，光，放射線，電子線などの

励起によらないで，立ち上がり時間の短かい電圧を用いて，そのキャリア

を走行させることができる。走行時間がわかれば，次の式を用いて，キャ

リア移動度μを求めることができる。

        a2
    μ＝                  （25 ユ0）
       7・γ

ここで，τおよびγはそれぞれ電極間走行時間および印加電圧である。

 電流が空間電荷に制限される（space charge limited current（SCLC））

ような大きな。a，ri，r、、、、、v．irができれば，・an。氏ら（28』解析によって，

キャリア移動度は，

           62
    μユ0786              （25 ω
          T㎜皿γ

で与えられる。ここで，T㎜。”は電流波形に極大が現われる時間である。

 電圧極性反転法もその一種で，電圧を印加して，一方の電極，または，

両方の電極にキャリアを集め，電圧を反転することによって，電流ピーク

が出現する現象を利用したもので，これまでキャりア移動度が非常に小さ

         （29）
い物質に用いられた。一方の電極に寄せられたキャリアは，注入電荷と同

様の振舞いをし，極性反転によって電荷が反対側電極に到達したとき，電

流のピークが観測されるので，電流のピーク時間は電極間走行時間に対応
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し，（2．5．10）式から，キャリア移動度を求めることができる。空聞電荷

制限電流（§CLC）一が流れる場合には（2．5．1！）式から移動度が求めら．れ

る。

     （30）’
 矢作氏ら は電圧パルス法で直接シンクロスコープで測定して，ポリエ

チレンの移動度を一6℃で10－3cm2パ・secと求めている二この方法で注意

しなければならないのはj立ち上がり時間の速い電圧を印カロするため，

c乞pacitive currentが非常に

大きくなることで，その電        C鮒tb・

流を除去！なければ／lな  ql∴べだ∵

／㌔それには次の二つの方 @外1：l1軒r！㍉＿1
法が狐第・1・図に @   1∵1岬1Sh、、ba㎎h氏ら（31）がn一へ    耐。    L…一I1一…二I一■⊥■÷一…一1－1一」

                             C且［1    R日tor－                   Tr1目9or Pu■昌旦
キサンの電流測定に用いた     ．          舳百 古町

電荷蓄積法がある。パルス

の始まりと終りで。apacitiv♀    ．第Z14図パルス伝導の測定回路

                                 一120〕
Currentが相殺されて，漏洩電流のみを測定することができる。田中氏b

       Hp2≒仙         はポリエチレンの移動度の測定

              丁「雌『  にこの方法を用いている。他の
      High Vo－tag8

      Pu』eA叩ユifie『        一つの方法は，第Z15図に示さ

              lnjeCting
   1pF 、一一＿一＿．一    C舳び れるようなブリッジ回路を組ん

Roferonoe       一             一        Mo昌昌uring

 C「yst昌ユ  ≡    1  －c「y5taユ で一1c，pacitive curre、土を平衡さ

      ■  10kn一一  1

      L…’’一’一」     一一せる方法で，一Wilii，m、氏ら（32）が

              Difforontiaユ               A叩Iifi、、 アンートラセンのSCLC測定の

       o。。iH。、、。p日      一’ときに用いた。一高分子絶縁物で

                   は測定例が無い。
第2．15図パルス伝導の測定回路
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§2・6測定原理
 筆者の用いた移動度算出の測定法を簡単に述べる。電極ではさまれた絶縁体

の電極構成は，一般にブロッキング電極配置をなしている。キャリアは，絶縁

体の申だけを運動する場合を考えることになる。絶縁体中には，もともと有効

自由キャリアは極めて少ないので，外部から高エネルギーの線源を照射するこ

とによって，キャリアを発生させる方法をとり，筆者は，線源として比較的吸

収係数の大きい，電子ビームを電極を通して試料に照射する方法をとった。片

側の電極に電子ビームが照射されるとき，弼。個の電子と正孔が照射側電極近

傍に発生する。第2．！6図の電極配

置では，動き得るキャリアは主に

㌃∵、二業11㍗   T
になる。以後，キャリアは電子の

みを考える。発生二次電子が電場

の方向にドリフトするこ一とによっ

て，外部回路に誘起される電流あ

              （33）るいは電荷を理論的に解析できる。
                  第2．ユ6図 電子ビーム照射による誘起電荷

電子線を照射している時間が，電    （誘起電流）の測定  PA：プリアンプ

子の電極間走行時間に比べて，充分に短かい．とする。チ＝0で発生した電子数

を惚。個とし，電子の捕獲中心へのトラッピングが支配的であるとして，チ時

問後の電子数mは，

              f
      ・＝・。・・p（一一）          （2．6．1・）
              τ

になる。ここでτは電子の寿命である。この電子が電界の方向に試料内を狐

だけ移動したとき，電極に誘起される電荷dQは，

Eユ。oiron

beom
Au／

十 十

一一 1

三 葦

d

⊥
Somple

一

～

Tosynchro一
R TC SOOPG

＝
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           dκ
      dQ－m㌃        （・・…1

ここでηは量子効率である。ψ＝μμd’であるから，（2．6．1）式を（2．6．

2）式に代入して積分すると，

      ・一㍗∵∴  （・・…）

となる。ただし，電子の移動に伴なう空間霜枯分極は非當に小さく，電子の移

動期間中，内部電場亙はつねに，一定値γ／aに保たれているものとする。キャ

リア飛程〃を

      。二μ、亙、        （2．。、。）一

を用いる一と，電子が反対側一の電極に到達する前の時間では，

・÷州÷い一岬（イ）1一・・∵亙（…）

となり，電子が反対側の電極に到達した後には，

・一州÷ゲ岬（一÷）／fソー乏万（…）

となり，Qは一定値を示す。もし，電子の捕獲あるいは再結合が重要でなく，

寿命τが電子の電極問走行時間τに比べて非常に大きい場合，すなわちω》∂

の場合には，（2．6．5）式および（2．6．6）式は，

       mOημμ
    Q＝      f   ’＜T        a

    Q一・州    1〉不     （2・6・7）

となる。回路時定数CRがTに比べて，極めて小さい場合，外部回路を流れる

電流iは，
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1ド州
  5＝0

μa亙
   exp（一μμ／ω）f
a チ＜T

       （2．6．8）
オ〉T

となる。

§2・7 ・実験装置および方法

 試料としては，市販の高分子フィルムであるポりエチレンテレフタレート

（PET），ポリエチレンナフタレート （PEN），ポリスチレン（PS），

ポリエチレン（PE），ポリカーボネイト（PC），ポリプェニレンオキサイ

ド（PP0），ポリテトラフルオロエチレン（PTFE），フルオロエチレンプ

ロピレン（FEP）およびナイロン66などを用いた。

 エチノレアルコールで洗浄した試料の両面に半透明の金電極を直径5㎜に真

空蒸着した。この試料を8×10－6㎜Hgの真空度に保たれたクライオスタッ1

の中に置き，電子線パルスを照射し誘起電荷を測定した。温度は250Kから

350Kの聞で変化させた。

 第2．17図は，電子線による■me

ofFlight法の測定系を示す。グ
                               10kV

リッドGに0．1μsecの正トリガパ

ルスを入れたとき発射される電子                               5kV

線パルスは，陰極一大地間の電圧               1
                   ”

8～ユ5kVで加速され，試料に焦                      S  pA r

点を結ぶ。その結果・上部電極か          1   「し・

ら工一。、、以内の厚さの侵入層   ・千C…

                          ⊥
に，入射電子の衝突電離によって         一 〒

電子，正孔などのキャリアが発生  第2．17図電子線パルス発生装置

                  F：フィラメント，G：グリッド。晃＝ベリリウム蒸着

                 膜、S：試料
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する。フィラメントの光が試料に入射するのを防ぐために，コロジオン膜の上

にベリリウムを約100Aの厚さに蒸着し，フィラメントと試料の間に置いた二

誘起電荷測定用のプリアンプの入力低抗灰は50M9，漂遊容量Cはほぼユ00pF

で回路時定数CRは，5msecである。一発の電子線パルス中の電子数はほぼ

106個ぐらいであり・潰！定可能限度で小さく保つ．た㍗で．・40ツ回．のビーム．

を照射しても，試料に損傷による変化は認められなかった。

 照射側近くで発生された電荷eのキャリアが反対側δの距離にある反対極性

の電極へ印加電界万によって・ドリフトするとき，外部回路に誘起される電荷

Qeみは捕獲された電荷が再び伝導に寄与しないとする場合（2．6．5）式および

（2－6－6）式になるよもしキャリアの電極間走行時間Teムが寿命τeムと同じ

ぐらいか，あるいは短かくて，μe危亙τeん〉aが成立すると，Qけ1（あるいは

～））の波形は，第Z工8（ム），一 ib）図の川・U11のようにオ＝τψで明確な曲がりを

示し，電子および正孔の移動度は次のように求まる。
w》d一

    μ。，ん一”／（～．亙）

          （2．7．1）

 トラップされた電荷がテトラッ

ビング時間，すなわち’再放出時

間τ、で再び解放され，伝導に寄

与するとすれば，曲がり点Teム以

後も徐々に電荷Q川が時定数τ、

で増えることになる／第2．18（a〕図

の（晒〕〕。このとき，τψまでの早

い立上｛）を“速い成分“，一Q∫，

T、，左以後のゆるやかに解放され

た電荷Q、を“遅い成分“と第

2－181a〕図の（i1i1のように，定義

◎

↑

   （i）

土≧旦＿＿（醐

   （ii）

w《d  （iv〕

O          T
     一→一t
          （回）

     w》d  （I〕

wΣd

wくd

           ＼ii〕         O・〕 （ii）

  0
  0   一→t T一
            ｛b）

第2．ユ8図 種々の条件下に於ける誘起電荷波
  形（図同）および誘起電流波形（図b））
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する。μe，ム五τe，ゐ《aのときは，第Z18同図の“V〕のように再放出時間ττ

で決まる。すなわちQ、＝Q、。（1－e一’／τ・）で表わされるゆっくり一した立上

がりを示し，明確な屈曲点は見いだされなくなる。なお，添字のe，＾はそれ

ぞれ電子，正孔に関する値であることを示している。

 アルカリハライドではO．3MV／cm（破壊電界0．4MWcm程度）までμおよび

τは電界強度にあまり依存しない（34）（騎如，高分子では著者らの実験結果からわ

かるように，2MVXm以上の高電界では移動度は増加する傾向にある。

§2・8実験桔果
＜2・8・1〉 キャリア移動度の測定

 第2－19図は電子ビームを高分子に照射した俸，オシロスコープで観測され

る電荷波形の例で，P ETの場合であるが，第219剛alで見られるように，

0．2MV／cm程度の低電界ではな

だらかな曲線で数百μSeC程度の

時定数で立上る電荷波形となり，

第2，181a〕図のliVlの〃＝μ亙τ《ゴ

の場合に対応した波形を示す。

しかし，電界娃度が1．4MWcm

程度の高電界になると，第z19

図1blに見られるように，時間㌦

ではっきりした肩が観測され，

第2，181a〕図1mのμ亙τ〉6に対応

した波形となる。第2．19図1cl，ld〕

からわかるように，肩を示す時間

f止は電界強度が増すとともに短

（o）

｛b）

｛c）

（d）

第．乞19図 電子線パルスによって誘起される電荷

    波形の例
1a〕E＝0－2MV叱m横軸α1ms㏄／aiv．lb〕戸＝1．4

 MWm，横軸1μseψiv，lc〕E＝1．6M吹m，横軸
 1μs納iv，ldlE＝1．8M桝m，横軸1μsec／aiv

一29一



 かくなっていく。更に時間㍍の後も電荷は徐々に増加して，．ある時間で完全

 に飽和する。ここでな以前の電荷成分Qプを第Z且8図で定義した‘‘速い成分

 徐々に増加していく㍍以後の成分を‘‘遅い成分＾Q、と呼ぶことにする。ま

 ず“速い成分“について検討し，後に一トラップからの放出と関係のあると思

 われる‘‘遅い成分’’について考察する。主としてPETを中心として話しを

 進める。

  時商㌦は第2－20図から明らかのように，1MVκmから21MV∠mの範囲では，

 電界強度亙の逆数にほぼ比例しており，キャりアの電極・間の走行時間アeムと，

 考えることができる。

続111111ザ／竹11
             望6  ／     ．。 3窒
移動度が評価できる。 ＝。 ／ 。。へ＝1で。㌶、、。。，・＝

             一   ！  ’ o            お
電子ビーム照射側の電竃：／／PE岬丁舳1重

               0 0．1   0．3   0．5   0．7   0．9   1．1
極の極性の正負によっ      REClpR◎CAL AppL－ED FlELD

                    －1        －1                    E   ｛ MV／cm 〕
 て，それぞれ正孔およ

              第2．20図電子および正孔の走行時間の電界強度依存性
 び電子が電極間を走行

 していることになるから，電子，正孔の移動度が評価できる。得られた移動

度はP ETの場合，電界強度王MV九mから2MV九mの範囲では電子および正

？1。・醐・㎝1洲火・ 。義孔｛まそれぞれ室温に於いてZ7×工0－5
里・雌1市   ユ。。シγ、、、および1．。×1。・c抑．、。c

■10・       ■
呈8      ～ と求められた・

                 ；
i＝6             ←．
←                       ト・

裏4  陽。、2重＜・・…〉誘起電荷キヤ1アの
重2     産   ドリフト方向
←O        O

  0   4   8  12
                     第2．2i図はPETについて＜2・    1’1一”CKNESS d （山師 ）

第Z21図電子および正孔の走行時間の試料厚さ   8・1〉節で得られたreんから求
    依存性
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                                   ＾
めたキャリアの走行時間の試料 τ                8

                o                        ㎝
                ω                       ユ
の厚さ依存一性を示すが，厚さが ユ                  ）
                ）                                   ’
増す一に従って，千一ヤリアの走行 ■

                山16        4窒
時間がほぼ比例一して大秦／なる書12      胃
                                   ←こと’ｩわかポまた靴2・図は宗8       2面                Z                Z
走行時間の電子線加速電圧依存葦4       轟
                ←                    ←
                                  0
性を示すが・走行時一剛享加速電      8   10  12

圧にほとんど依存していない。    ACCEu…RAT－NG VOLTAGE
                       ㌔ （kV）
（．こφときの試料厚さは16μmである）． 第2．22図 電子寿よび正孔の走行時間の

                       電子ビーム加速電圧依存性
第亭．表に加速電圧と侵入深さの関係を示す。

        第2表 電子ビー・ムの加速電圧と試料内部への侵入深さの関係

           ㌧．（kV） 6   8  10  12

           aカ（μm）α81．6肌32

●E
Oト1

1．5M吹m

62840

PET16μm
s目300K

42C

o 、（ そつ

＜2・8・3〉 誘起電荷キャリアの飛程

 第2，23図に示すように，第2．19図の電荷波形から得られる電極に集められ

書1・0

；…1

1◎

◎

山
○
区O．5
く
コ＝

O
○
山
トU
田

6
U
 0

○ Eし匡C1’RON

O HOLE

    ’一〇μ．τo＝ 7貝一0

  （師ソ｝〕

1；＝35μ里60

 ●   ○・ ●
●●

●  ●● ●  ○

 o
 o o
o

      ’lo● O    μhτh；＝7ヌ10

     1omケ｝〕

   τh語7μ580

 PET12川 丁＝3dOK

第2．23図

  0．5    1．0    1．5    2．O

1三LECTRIC FIELD E｛MV／cm）

電子および正孔の誘起電荷量の電

界強度依存性

た電子および正孔の数は，ほぼ

1．3MWcm以上の電界強度で飽

和する。すなわちSchubweg効

 ㈱果が見られる。これをSchubweg

効果とするのは，測定条件を同

一にして，試料の厚さaを変え

れば，当然キャリアのSchubweg

mは，m…．μτ互二aに従って

変化するかと・うかで調べられる。

第2．24図は，試料の厚さ∂が，
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9μmとユ2μmのとき，誘起

電清量Q一と」五の関係を示す。

図で示されるようにaが9μm

のときのほうが，12μ血のと

・さに比べて，電荷量は，二低電

界側で飽和している。このこ

とより」電荷・量・の飽和はSch心weg

効果に’よる一も・のとされ一る。．第I．

2－23図と理論均せHech士’gurve．

1．5

山＾
⑰

嚢岬
一U8
監、1

出）

do・U

  PET 上3pO附
端籠ツ〉・｛
：睡ヅ2μ芸・ム
      ム ○  ○ ○・    △  ・o。、・o・ ・一

       〇      〇〇町。昌・7買1σ岨紳V
        τ畠二35μ呂。仁
    88μ、τ、二川σ胆。㎡・・

       、＝7μseo

0 0，20ムO．60．8 1．0 1．2 1．4 1．6 1．82．O

 ELECTR－C I＝1ELD E｛MV／cm）

第2．24図 電字および正孔の誘起電荷量の電界

強摩体存性

すなわち（2二6二6）式で与えられる．｝〉T、在の飽和電荷量と電界強度の関

係式を合わせることによ‘），μτ （移動度×寿命）値を評価することができ

PETの電子および正孔のμτ値はどちらもほぼ一7×1O’10cmシVと求められ

た。＜2・8・1〉節で求めた移動度の値を用いて，寿命τを評価すると，電

子および正孔のてはそれぞれ35μsecおよび7μsecとなった。

＜2・8・・4．〉 キャリア移動度の温度依存性

 第225図はPETの電子およ

び正孔の移動度μe，μムの温度依

存性をlogμ’．と・1／Tの関係．とし．

て示したものである。図の・直線1

の．傾きは移動度の活性化エネルギ

ーを示し，電子および正孔の活．

性化平ネルギーはそ電界強度五

一1．5M秋m，温度丁二250～850

Kの範囲で，それぞれほばα3
                第2．25図

10

 5

＾  2

パ。．
島

〕 5

コ 2

王1σ’≡

 5．

 2

10

PET 9岬
 o l．8 MΨ／〔m

ム 1．5MVノ亡m

 ■ 1．3 M｝／亡｛

▲一・1．5wノ〔m

   ヨ．o   ヨ．‘   ヨ．o  ＾．！

   R圧C－PROC＾L TEMPE貝＾TuRE
    T－1110一ヨH11〕

ドリフト移動度の温度依存性
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eVとなる。これらの移動度の値および活性化エネルギーをもつことから，

伝導過程は§Z9で述べる熱活性形トンネルホッピング過程による一伝導（8）と

して説明される。活性化エネルギーは温度が減少するとともに小さくなる傾

向にある。また，同図から電界強度が増加するとやや活性化エネルギーか減

少することがわかる。同様の活性化エネルギーの電界による減少の傾向は，

   136）
Gi11氏 によってTN頁（trin1trofluoremne）をドープしたPVK（poly－

N－V1nylcarbazo玉e）に？いて報告されているが，その値はかなり大きく王

Poo1e－F㈹ke1効果に似た模型で説明されている。図の“パ苗の記号で示さ

れた値はMart1n氏らの実験結果であるが，筆者らのそれよりほぼ一けた小

さい移動度である。

＜2－8・5〉 誘起電荷率ヤ；jアの“遅い成分阯の見欝ほの移動度施よび

      電界依存性

 ＜2・ポ王〉節で述べたように，電荷波形には“速い成分“に続いて“遅

い成分“が観測される。この顯遅い成分“が飽和する値をQ，Oとして log

｛Q，O－Q川｝と時間差の関係を求めると，ほぼ直線になることからQ、

＝Q，o（1－e’’／τ）とした場合のτが決まり，τは数自Iμsecの程度となる。

見掛けの飽和時間τと印加電界の関係を見ると，電界上昇とともに，飽和ま

での時間が短かくなる。これが“遅いキャリア“の電極間走行時間を示して

いると考えて，見掛けの移動度を評価すると，電子および正孔の見掛けの移

動度はそれぞれ7×10－7および3×10■6cm2〃・secとなる。この値は“速い成

分’’から求めた移動度の値より非常に小さく，低電界で直流的な方法で高分

子について測定される移動度の値に近づいている。しかし，筆者の実験では，

このような“遅い成分’’から求めたτは同じ電界下で試料の厚さに依存しな

いから，キャリア走行時間と考えるのは無理である。従ってこの場合§z7

で述べたトラップ解放時間㌦と考えたほうが良いと思われる。

              …33川



 第2，26図に示すように“速

い成分“の大きさQ∫は電界

が高くなるにつれて大きくな

り，十分高くなれば飽和をし

始めるが，一方“遅いキャリ

ア“の大きさQ、は電界が高

くなえと減少し始める。この

ように電界増加により‘‘遅い

成分’’が減り“速い成分．‘が

増える。すなわち，高電界に

なってキャリアの飛程が電極

 1，O

賄0・9
薯Σ

工s
o⊃0，6
08
．』」N

bち
］こ0．4
－

O◎U
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1驚㌣1棋一
      〃。

      ．   ◎
    ！

   ／、

0   0．4   0．8   112  ’1．6   2．0

 APPLlI三DFIELDE（MV／cm）

                 第2．26図 誘起電荷量の“速い成分“と‘‘遅い

                     成分“の電界強度依存性

間距離程度，つまりμ亙τユ6の程度になると，キャリアはトラップされずに

電極間を走行するから“遅い成分“は減ってくる。この電界強度はPETで

ほぼ1．3MV／cmである。これは，高電界で暗電流の時間的減衰が観測されな

   137〕138〕
くなる  ことと対応している。すなわち，低電界でμ亙τ《aの場合は，

注入されたキャリアが電極前面に空間電荷を形成し，後続の注入が抑えられ

るため電流の減少が見られる

                 5
が，高電界になるに従ってご
                     E＝1．8MV／om
                山                O                            ■ ELECτRON

のような効果が減ってくるわ  等2         州OLE
                舌暮  ＼’一一、＼．

けである。    酎一十｛二：÷」㌧さ
                s一
                ヨ05     pET12岬                8

＜2・8・6＞ 誘起電荷キャ    2
                  3．0   3．2   3．4   3．6   3．8   4，0   4．2

                    REClPROC＾L TEMPERATURE
     リアの温度依存性         ブ111σ3ぐ1〕

 第2．27図は同一の入射電子

ビームによる誘起電荷量と温    第2．27図誘起電荷量の温度依存性
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度の逆数の関係を示したものである。図に見られるように亙＝1．8MWcmの

電界強度で電荷量は温度にあまり依存しない。電子に対しては，小さな活性

化エネルギー0．05eVを示して温度とともにわづかに電荷量は増える。この

ことは電子ビーム照射によって，発生される自由なキャリアの量子効率は，

ほとんど温度に依存しないことを示している。比較のため，水銀ランプ（且

KW）から紫外線を試料に照射して，電界強度1．5MV／cmのとき，誘起され

る光電流の温度に対する依存性を第228図に示す。図の直線より光電導度

の活性化エネルギー．はα3eVとなり，光電流の活性化エネルギーと＜2・

8・4〉節で求めたホッピング

移動度のそれとは，ほぼ一致

する。従って，光照射によっ

て，キャリアが作られる場合

も量子効率は温度にあまり依

存しないことになる。

Eu 2
＼
く

〕一10rlO

昴

z 5
…
o
←
Z
山

匝 2
庄
コ
U
 一”10

      E二1・5W／om＼．

O．3副

、、丁、、、、  ’＼．

   2．8    2．9    3．O  ．3．1    3，2   3，3   3．4

    REClPROC＾L TEMPER＾TuRE
      T…1（1σヨス1〕

第2．28図 水銀ランプによる光電流の温度依存性

＜2・8’7〉 各種ポリマーのキャりア移動度

 1司し実験方法を用いて，PS，PEN，FEPなどのキャリアの移動度も求め，

PSの電子および正孔の移動度は常温でそれぞれユ・4×ユ0■4cmンV・secお幸び7」．

・！・一・。。ン・・、。。，… ではそれぞれ1．・・1・一・。抑・・。。およびa3・1・吋。＾．、、c

であり，FEPについてはそれぞれ5×至0－5cm穴・sec奉よび5×ユ0－4gmンV・sec

である。

 第229図は，PEの電荷波形の一例を示す。 図からわかるように，電

荷量に電子ビームのパルス幅（α1μSeC）に相応する“速い成分’Q∫と，

mSeCのオーダーの時間で増大する‘‘遅い成分＾ρ。があるのがわかる。‘‘速
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第2．29図 電子線照射によるポリエチレンの誘起電荷波形の倒

い成分’Q∫の立ち上が

り時間は電界強度を変え

ても，電子ビームのパル

ス幅にかくれているため

に，ほとんど変化しない。

‘‘

xい成分＾Q、につい

て，Sch、士氏ら｛島9』解析に

エチレン（LDPE）のQ∫，

ようにQプはほとんど温度に依存しないで一定であるが，Q。は350K以下

の温度領域で，ある活性

化エネルギーをもつ。ρプ

に対するQ、の比Q∫ノ時

は，低密度ポリエチレン

のほうが，高密度ポリエ

チレンに比べてかなり大

きい。一高密度ポリエチレ

ンは低密度ポリエチレン

に比べて，結晶部分が多

いことを考え合わせると

Qプは，．結晶部分のキャ

          従って走行時間を決め，

          移動度を評価する方法が

          あるが，今後の課題であ

          る。

           第2．30図は低密度ポリ

Q、と温度の逆数の関係を示す。図からわかる

（◎
o－10
）
ω、
Oσ
 ⑭ 9
 2
 0
 ’o
 ⑭
 ○
 コ
 、
 ⊆
 一

Q1

 工 1  工
．．．・…‘ 、Qε

Lβ匪  ’・

E＝1．5MVとm．’

Eド。tron Qf  、？
… 4． ‘ ・ 一      一I

       ’．・〃
          ．・ ●

  2．7 Z8 Z9  3，0 3j  32  3．3

    ㈱p・・副丁師阿・t・・べ10シT）

        （κ1）

第2．30図 ポリエチレンの誘起電荷量の温度依存性
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リア伝導を．Q、舛非晶質部分

の伝導を表わすものと考えられ ＼
                 ＼

る魚・1図）（ω）…眺の ＼慨一一州
                          C

練二∴練㌘  へ
・・図からわかる。すなわち，／   ＼

1一プ1れたキl／ア1れの温  、、、
度領域ではすべて出払ってしま    ＼J
                    く十一     一
うものと考えられる。          巨…eci「icFie■d E

                第2．3王図ポりエチレンの近接分子鎖
＜2．8・8〉 各種ポリマーの   A：深いトラップl B＝浅いトラップl BC．
                 キャりアの分子間のジャンプ

  キャリア生成の量子効率

 各種ポリマーの電子ビームによるキャリア発生の量子効率（発生担体数／
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第2．32図 各種ポリマーに於けるキャリア量子効率

    ηの電界強度依存性

入射電子数）には第2．32図

に見られるような大きな差

異がある。すなわち，PEN＝

PET，PSなどが大きく

FEP，PCと続き，PE

が最も小さくなっている。

PPO，PTFE，ナイロン

66では検知できない程小

さかった。従って，試料の

厚さが若干異なっているの

で，定量的なことは言えな

いが，量子効率と第一2一一33図

に示される高分子の分子構
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造の間には，ある種の相関関係があることがわかる。即ち，π電子をもつベシ

ゼン核のある高分子のほうが，ベンゼン核のない高分子よ．り量子効率は大き

  P l≡1

にけ
PTFE

←小出
    P E T

㌧炉刈、
P E N

二pPb一 P C

第2．33図 各種ポリマーの分子構造

い。ベンゼン核をもつ高分

子の中では，べ．ンゼン核の

すぐ隣りに，酸素を含むP

PO・PCやナイロン戸6．

の量子効率が小さい。・ベン

ゼン核牽含まない高分子の

聞では，FEPのような非

対称な分子構造をもつもの

は，PTFFやP亘のように

対称な分子構造をもつもの

に比べて量子効率が大きい。

量子効率は，キャリアの励起過程と消滅過程で決まるので王以上のような分

子構造の影響が励起過程に効いているのか，たとえばge㎡inate recombinat－

ionなどのような，消滅過程に効いているのか分離・して見る必要があるが，

そのいづれの過程が上り大きく効いているのか，今のところ明らかで．ない。

しかし，酸素おように電子親和力の大きなものは多分に深いトラ㌧プとして

働らぐことを予想させる。また，これら市販の高分子では，各種の重合開始

剤などの添加物があると考えられるので，その影響も考慮する必要があるの

で複薙である。しかし，ベンゼン核が量子効率を大きくし，酸素がそれを減

少させることは結論できる。

§2・9横 討I
    －14〕140）
Martin氏b  声ま同様な電子線パルスを用いて，移動度を決定する実験を行
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なっている。彼等の方法を簡単に説明する。彼等は次の三つの仮定を置いてい

る。一つは，走行するキャリアは電子あるいは正孔の一種のみで，PSに対し

ては正孔，PETに対しては電子であるとしている。二つ．目は，侵入距離以内

で生成されたキャリアが対向電極へ走行するのではなく，生成された領域から

照射側の電極のほうへ逆に侵入距離だけ走行してくるときの電荷が，外部回路

で観測されるとしている。そのときの電荷量21川は．

      9■列＝・・o（6一〃）         （2．9．工）

となる。ここで，mo，あおよび〃は，それぞれ，チ＝0のときのmobiie

Carrier密度，キャリア生成層の厚さおよび速度である。三つ目の仮定はキャ

リアが生成層内で2分子形再結合（b1molecu1ar recombination）で消滅してい

くとしていることである。2分子形再結合で減衰していく割合は，

               f －1
      州）／・r（1＋一）     ．  （2・9・2）
               τ

となる。ここでmけ〕，noおよびτはそれぞれオ時間後のキャリア密度，差＝

○のときのキャリア密度および寿命である。従って，f時間後に外部回路にあ

らわれる誘起電荷量Q川は（2．9．1）式と（2．9．2）式から，

舳一
^1・い一川1・÷ゴ’・1

      一Q。（・τ〃）｛（1＋竹）1・g（1＋㌧）」々｝

                             一（2．9．一3）

となる。ここで，Tはキャリアの電極間走行時間である。（2．9．3）氏か。ら，

Mart・in氏らはτと寿命τを決定し，ポリスチレンの正孔の移動度を1．O×10－6

cm抑’seq寿命をα75μsec，ポリエチレンテレフタレートの電宇の移動「度を，

1．5×10’6cm…／V・sec，寿命を・O．35μsec，ポリエチレンの正孔の移動度を4．5×

10イ。－モ漉}．s6c，一と求めた。Martinらが述べた三つの仮定が正しいかどうかが間
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題であるが，少なくとも二つ目の仮定については，試料の厚さあるいは加速電

圧を変えたときTの変化を調べれば，その仮定が正一しいかど二うか簡単に判定す

ることができる。筆者の実験は第Z21図，第Z22図で示されるように，バイア

ス電圧の極性に応じて，正または，負のキャリアが対向電極へ走行していくこ

とを示しており・，Martin氏らの仮定が正しくないと結論される。

 筆者が得た移動度は，Martin氏らのそれよりほぼ！桁大きい。これは，キャ

リアの走行距離を，試料の厚さとしてとるか，キャリア生成層としてとるかの

違いとなってあらわれている。肱rtin氏らは，2分子形再結合過程を仮定して，

電荷波形を解析することにより，P ETの電子の寿命をα35μsecと求めて，

そのときの再結合係数γは1×10■8cm3／secとしている。彼等の報告してい

る寿命は，筆者が求めた寿命に比べて一けた程度小さい。これは彼らの実験で

電子ビームにより発生される初期キャリア数が筆者のそれより非常に大きいた

め2分子形再結合の確率が大となっているのかも知れない。しかし彼等の求め

たγ値は，彼等の得た律動度の値を用いて、Langgvinの式（41知ら計算した値よ

りも数けたも大きくなり，疑問がある。

                                 （1⑤ 次に各測定者の実験方法による移動度の違いについて検討する。Davies氏

McCurry氏ら（ll）家田氏ら（15）は表面電荷減衰法を用いて，PEの移動度を求めて

いるが，一般にこのような方法で求めた値は，筆者の値より3～6桁ぐらい小

さい。この違いは次のように説明される。第z9図に示されるように高分子の

ような非晶質材料では，禁止帯中に多くの局在準位が存在しているために，電

子ビームによって，伝導帯や価電子帯に励起された高エネルギーの電子および

正孔は非常に短かい時間内にエネルギーを失ない，局在準位に落ちる。局在準

位間の移動過程は，準位を飛び石にするホッピング伝導が考えられるが，その

ようなホッピング移動過程は，キャリアのエネルギーに強く依存する撃実際の

測定条件に於いて移動度は電界強度，温度，キャリア注入後の時間の関数とな
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る。バンド端に近い局在準位を占めている電子（あるいは正孔）が局在準位間

                                   （8）をトンネルホッピングで伝導するときの移動度は，（2・3・3）式で与えられる。

フェルミ準位に近い局在準位を占めている電子および正孔については，局在準

位間のRは大きくなり，さらにパウリの排他律のために，局在準位問をホ㌧ビ

ングする確率は極端に小さくなる。そのために，これらの電子は一度熱エネル

ギーによって，バンド端近くの局在準位へ励起されて後，トンネルホッピング

により動くことになる。いわゆる熱活性形トンネルホッピングになり，移動度

の式は（2，3．4）式で与えられる。筆者の実験で得られた第2．25図からわかる

ように，移動度に活性化エネルギーをもっており，電界強度が！．5MV／cmのと

きその活性化エネルギーが250Kと350Kの範囲で，電子，正孔ともほぼO．30

eVである。これが熱活性形ホッピングによる移動過程を示すものとすれば，

（2．3．4）式のμ4が，筆者の実験で求めた移動度に相当する。ノ庄＝0．3eV

を（2．3，4）式に代入して、pre－exponentiaリactorμ3（〃）を求めると電

子および正孔に対してはμ畠（∠亙）はそれぞれほぼ0．1cm穴・secおよび0．5cm2／

V・secとなる。μ3の値から，熱励起後の電子のバンド伝導は考えにくい。他の

伝導機構としては，トラップ制御型伝導過程がある。そのときの移動度μ±は

              軋
     μ。一 μ。・xp（一一）         （2・9・4）
              尾丁

で表わされる。 ここで，μoはlatticemob111tyで，亙±はバンド端からトラ

ップレベルまでのエネルギー差である。（2－3－4）式のμ4と（2．9－4）式のμ｛

は，実験上，区別がつきにくい。lattice mobi1ityの最小値は，1c棚2／V・secぐ

らいで，筆者の実験値から計算されたμ含は玉。mンV・secよりかなり小さい。

PETは結晶ではなく，非晶質体なので，伝導帯の底が，sharpedgeでなく，

difチused tailを形成していると考えるのが妥当であろう。diffused tai1は1oca1ize

されており，そこでのキャリア輸送はホッピングである。以上述べたことから，
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P ETのキャリア移動過程は，トラップ制御形より熱活性形ホッピング伝導を

示すと考えるのが妥・当のように思われる。第2．34図はこのような非晶質体，こ

こではPETの場合のバン

ド図を示す。同図にエネル

ギーに依存する状態密度と

移動度のエネルギー依存性

をも同時に示してある。伝

導帯の下および価電子帯の

上ほぼO．30eVのところに

第・2．8図に示した局在準位

が存在するのが想像される。

移動度と電子エネルギーの

関係に於いて，五〇近傍で

←一1』（E〕

   ＿＿＿＿＿＿＿＿＿一＿＿Ec

．一工二一〕・竺・

一i
dF

‘L一二二五憂・
         Ev

第2．34図 非晶質体のエネルギー準位図，移動度

    および状態密度
    （ポリエチレンテレフタレートの例）

は尾r程度のエネルギー変化で移動度が数けた変化しているのが示される。

                            （7）これは結晶の状態密度のギャップに代るものであり，Cohen氏 によって始めて

移動度ギャップ（mobility gap）と名付けられた。移動度の下のところをMott氏

に従って移動度の肩（』obility shoulder）と呼んでいる。この移動度の肩あた

りでは尾τ程度のエネルギー変化で，移動度が数けたも変化する。この移動度

ギャップがでてくる理由は定性的には，電子が局在準位のどの準位に位置して

いるかによって§2・3に述べられたように移動度の値がオーダー白勺に変化す

ることで説明される。

 ビーム照射後，絶縁体中に発生された電子は時間とともにエネルギーを失ない，

最終的には，・フェルミ準位付近の深いトラップに捕獲される。ある電界強度亙

で，ホッピング電子が単位時間に与えられる平均’エネルギーは，（2．3．4）式

から，
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 （・1・・1）パ出・一・μ万2－！・卿2（1〃・k・・（一・αト∠亙・｝

                                 （2．9．5）

で与えられる。ここで～およびT、は電子のド1）ブト速度および電子温度である・

一方，このようなホッピング電子は，局在ホッピング準位に止まっている間に，’まわ

りのフォノンと相互作用を行なうことによってエネルギーを失なう。局在電子とフォノンと

の相互作用は亘r舳ich氏によって求められ，単位時間あたりの電子の平均エネ

ルギー損失は，フォノン系の温度（周囲温度）をToとすると，

                              1  1
 （dε／dl）五一（〃／τ）／（・・p舳／為巧一）’1｛・・p（ル／為）（一一一）一！｝〕

                              η 孔

                                 （2，9．6）

で与えられる。τは電子と括子の平均衝突時間である。従って，電子の全エネルギーの

全化速度は，

     d洲1一尾（叫／州一（dε／dl）刃一（dε／d／）工

     一（・〃）2（リ／帆）・・p（一2疵月一狐・外）

             伽       伽  ユ  且
     一（免μ／τ）〔（exp 一一ユ）’i｛exp一（一・一一一一一）一ユ｝〕   （2 ．9 ．？）

             明     后 ア。 ろ

                   総 J
で与えられる。この式をOと   著書

おくと串定一，常堵犬態の電｛己亨急度1

が電界亙の関数として求まる。

この関係は，Cdε／dま）亙，

（dε／df）エ曲線の安定な交点

（Pl，易，P3）として，第

2，35図に示されるように，図

式的に．τeを与えるが，電界．

刀の増加とともに，急激に大

妄廻  巨3
篭嵩     ε
一一 U）匡 1
zω轟書硝 （論し
ああ 弓
竃竃
z・・ 、弓＞E2＞E1

 l』」山
   O
    O㌔
    ELECTRON TEMP日～AruR1三
          Te

第2・書5図 非晶質体に於ける熱平衡および不安定性
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きくなり，ある電界互3以上ではTeは発散し，ホッピーング準位の電子がすべ

て，さらに高い伝導帯に上がり，大きい移動度をもつようになり，ついには絶

縁破壊にいたる。

§2・m 結  言

 ポリエチレンテレフタレート（PET）を中心とした高分子絶縁物の移動過

程について得られた結果を要約すると次のようである。

川 電子ビーム照射後，高分子絶縁物中に誘起される電荷に“速い成分＾Qデ

 と“遅い成分＾Q、がある。 Qデは電極間を走行し得る電荷であ｛），Q、は

 デトラップに関与した電荷である。温度が300Kのとき，電界強度1～2

 MV九mの範囲で，PETの‘‘速い成分“の電子および正孔の移動度はそれぞ

 れ2．7×10－5cm2！γ・secおよび112×10．4cm2パ7・secになり，電界が2MV々m

 を越えると，移動度は，電子，正孔とも電界とともにわづかに増加していく

 傾向にある。

121 P ETの電子および正孔の移動度の活性化エネルギーは，電界がユ、5MV光皿1のと

 き，それぞれα32eVおよびα30eVになり，電界が上昇すると，それぞれの活性化

 エネルギーは若干減少十る。温度が240K以下の低温領域で温度の減少ととも

                          ∠亙
 に，活性化エネルギーは減少していく。μ2＝μl exp（一一）のpre－expo一
                          尾T

 nential factorμ1は電子および正孔について，それぞれほぼ0．1cm2パ・secお

 よび0．5cmソv・secになり，キャリア移動度は熱活性形トンネルホッピング移

 動度として説明される。

131 PETに於いて，電界が1．3MV力mを越えると誘起電荷量は飽和する，い

 わゆるSchubweg効果から，電子および正孔の寿命はそれぞれ35μsecおよ

 び7μsecと求められた。

川 誘起電荷の‘‘遅い成分’Q、の立ち上が｛）を仮｛）に電極間走行時間と見倣
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 して移動度を評価すると，見掛け上PETの場合，電子および正孔について，

 それぞれ7×ユ0’7cm2パ・secおよび一3×10－6cm2パ・secとなり，電荷減衰法

 などで求められている値に近づくが，厚さ効果がないことから’この立ち上

 がり時間をトラップからの解放時間と考えるほうが妥当である。 Q岳は，’ユ

 Mw狐以上の高電界では，電界とともに減少していく。この減少分は“速い

 成分出Qプヘ移行していくものと思われる。一

15） PETのキャリア量テ効率（発生担体数／入射電子数）は温度にほとんど

 依存しない。

16） P亙丁以外の高分子絶縁物のキャリア移動度がPETと同じ方法で求めら

 れた。すなわち，ポリスチレン（PS），ポリエチレンナフタレート（PE

 N），フルオロエチレンプロピレン（F児P）の電子および正孔の移動度はそ

 れぞれ1，4×ユO■4cm2パ・secおよび7×工OI5cm2！V・sec，1．6×10「4cm2／ゾ’secお

 よび6－3×ユ0－5cmシV’sec 5x工0’5cm2／V．secおよび5×ユO■4c期2／V．secと

 求められた。

17〕キャリア量子効率と高分子絶縁物の分子構造の問には密接な関係がある。

 すなわち，分子構造にベンゼン核を含むもの（PET，PENなど）と含ま

 ないもの（FEP，PEなど）では含むもののほうが極めて大きな量子効率

 を持つ。ベンゼン核を含んでも，ベンゼン核のすぐ隣りに酸素があるもの

 （PPO，PCなど）では，キャリア量子効率は小さい。

18〕ポリエチレン（PE）の電子線誘起電荷波形にもPETと同様に“速い成

 分“Q！と“遅い成分牛軌がある。高密度ポリエチレン（HDPE）．のQ。

 に対するQアの比Qf／ρ・は1低密度ポリエチレン（LDPE）のそれに

 比べてかなり大きい。 QアはP瓦の結晶質毎分を走行するキャリアに相一当し，

 Q、は非晶質部分をホッピング伝導していく．キャリアに相当するものと思わ一

 れる。
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ん片 i 出
男二県 α一 ｰ黄の高電界電気伝導

§3・1 緒  言

 α一硫黄（斜方硫黄）のような分子性結晶は， Se（セレン）と同様に八つ

の硫黄が環状構造をなす’分子からなり，分子を構成する各原子間は共有結合で

強く結ばれ，分子間はdipole－dipo1e相互作用を中心としたvanderwaarls力

で結合されている。第3．1図に
                         ・2C娼’
α＿硫黄の分子構造を示す。こ        3、  、2

のような一一11蹴1 Aで箏科、l

ll㌃練∴×十刈
グループによって精力的に研究  5・二・  ノ・
     （1ト（11）          、＼  ／・
されている。               、 ＼／’ ’
                        6   7
 α一硫黄に於いて最も興味ある
                                 5

現象は，電子と正孔の輸送過程が
                    5  3 z 7  1
根本的に異なることである。彼ら

                （b〕      一→X
によればα一硫黄中の電子の伝導            1
                    4  6  2 8

は，intemolecular hopping過程に
                                 ξ
よるものとし．，その結果に，

                  第3．1図 S8分子の構造，la〕分子面に垂直，
H．lst，i、氏（12）や山十氏ら（13）の，    lb〕分子面に平行（ξ，η，ζ）および（π，ソ，。）

                   軸はそれぞれ原子および分子軸を示す

sma11 po1aronの理論を適用し

て説明した。bindi㎎energyを0．48eVとして，そのモデルが正しいことを確

かめている。一方，正孔については，室温以上で，温度の上昇とともに正孔の

移動度はT■％に比例して減少することからacoustic phononとの散乱による
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伝導機構を示すものとして説明されている。

 Tomber氏ら（14）は，α一硫黄中の電子の移動度に正孔のそれとあま’り違わな

い1－4cm喜／V・secの値をもつ‘‘速い電子“が存在することを述べている。ま

た電界強度が35KVcmを越えると，電子なだれが生ずることを指摘している。

 渡辺氏ら（15）はX線パルスを用いて，α一硫黄の電子および正孔の移動度をそ

れぞれ，7．5×10」4および＆5×10－2cm2パ・secと求め，電子ビーム励起による

Spear氏らのそれと良く似た値を出しているが，正孔の移動度は多少渡辺氏ら

                 （工6）                  （17）
の得た値のほうが小さい。Gibbons氏 およびChen氏 は，S8およびS疵

の分子軌道計算を行ない，エ

ネルギー構造を決定した。第   同         6ま 目㏄セ『onbond

・・図は・分子軌道計算か13ト「t斗名鑑鑑嚢
                 3S一一一一’得られたエネルギーバンド図    一50・oted AtOm  6
                  o－om－PreporedS8S
                       for    Mo・ecu■o     So－id
で，図同はGibbons氏，図1bl       b◎ndi㎎

はChen氏による。図1b〕の点   （bl
                o4                       26
は分子軌道のエネルギーレベ     “’舳’■童． はI0一一目e鮒。n腕nd
                －6
                9
ルを表わす。番号14～16の軌  3－8
道は図、、〕の、レベル吾こ，1。一 ω山1・二星ポ毒；■一；蒜’二・・舳・・

                一1224のそれは，ππ＊軌道に，26の      一 、隻望、．．

                一4
軌道は，電子輸送に関係する空

                 第3．2図 S邑とS硯のエネルギーバンド
・軌道でσに相当する。一電子のバ       同Gibbons固による
                    lb〕Chenい7〕による
ッドはσ＊軌道，正孔のバンドは

ππ＊ O道の重なりによって形成されている。 正孔のバンド幅は電子のバンド幅に

比べて40倍程・大きいことから，正孔の移動度が電子のそれよりはるかに大きく

なることが理解される。その後Spear氏ら（9）は真空紫外光を席いで，α一硫黄

の複素誘電率のimaginary partε2の光エネルギー依存性から，Gibbons比お
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よびChen氏の理論計算によって決定されたエネルギーバンド図の一妥当性を実

験的に確認している。

 筆者は（18）（19妹章で，電子線パルスを用いて，α一硫黄の電子および正孔の移

動度がSpear氏らの得た値とそう大きな違いが無いことを確かめ，正孔数の電

界および温度依存性から低温になる程，キャリアの急増が起こる電界強度は，

高電界側にシフトすることを示している。

§3・2 試  料

 市販の比較的高純度の粒状硫黄を二硫化炭素（CS2）に溶解飽和させ，第

a3図に示されるソックスレー（So洲et）抽出器を用いて，．数回くりかえし

濾過後，濾液を非常に緩やかな
                         C
温度勾配のもとに自然冷却させ

ると，α丁硫黄巣竿晶が得られ       I一’I一一一一一、

                       o  Cooung Water
る。この結晶をCS2に再溶解，

析出の操作を数回繰り返し，最

後に得られた硫黄の結晶を約80

℃の恒温槽で乾燥させ乞と，比

較的高純度の硫黄単結晶が得ら

れる。．しかし，微量含まれてい

るSeをこの方法ではとg除く

ことが出来ない。この方法によ

ると，かなり大きい双ピラミッ

ド形をした単結晶が得られ，第

3．4図にそれを示す。ピラミッ

ド面Aは（l11）面になってい

。郊 F

8
S

     ↑
     H館ting

第3．3図 ソックスレー（So洲et）抽出器

 A：溶媒および抽出液用短径フラスコ

 B：循環抽出部  C：アリーン冷却器

 F1円筒濾紙 ． S：サイホン
 矢印は抽出液の瀕路
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                     c

るのがX線回折から知ら

れている（三）測定用試料と

                     …
しては，上述のよう午し         l A

                     一
下得られた単結晶の（川）
                     ；’

面に平行叩り出し・ア    l
                             b
ルミナ（A120B）で表面

             ○
研磨し，厚さ200～400＝

4mにしたものを用いた。       （◎）          （b）

試料の両面に、半透明の
               第3．4図 雌一統黄単結晶  1a1双ピラミッド構造

                 ／b）（H1）繭に切り出した平板
金電極をすべての測定試

料について，直径4mmに真空蒸着した。

§3目3 実験装置および方法
                     E．B．
 第二章で高分子

111の榊
@ ・・／／／舳、咋、

いた電子線パルス S脾・i澗    趾◎鵬
を本章に於いても

キャリア励起源と

して用いた。試料

を第3．5図に下さ

れるよ≒な支持合                       TefLon

の電極に乗せ，軽                      Mica

く燐青銅のばねで                                 Cu

おさえた。燐青銅

には直径3mm         第a5図 試料台

                 一51一

枇。im節
ハ↓Auし。pPe「
@         趾◎n鴎

8旧ss
T∈
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の穴をあけ，電子ビームがその穴を通して、試料に照射された。1回の電子線

パルス中の電子数はほぼユ06個ぐらいに仰へ試料中の空間電荷の影響を極力避

けた。試料のAu蒸着面と，金属電極間の電気的接触を良．くするために，両方

を液状のGa（融点29．8℃）で接触させた。誘起電荷の測定では．プリアンプ

の入力側のCR時定数を5msecとし，誘起電流を測定する際には，C児を30

μSeCに変えて行なった。

 電子一ビームの加速電圧が10kVのとき照射側近くのキャリア生成層は，数μm

で試料の厚さ（200～400μm）に比べて，極めて小さいので生成層の厚さは無

視する。照射側近くで，・発生された電荷eのキャリアが反対側aの距離にある

反対極性の電極へ，印加電界亙によってドリフトするとき，外部回路に誘起さ

れる電流および電荷は，（2．6．8）式および（2．6．7）式で与えられ

る。もし，キャリアの電極間走行時間τeムが寿命τeムと同じぐらいか，あ

るいは短かいならば，前

章で述べた高分子の例と

同じ手法を用いてτ、，ゐ

           （i）
が決められる。 7。危が

わかると， （2．7．1）1

式から電子および正孔の（ii）

移動度が求められる。

§3・4 実験結果

〈3・4・1〉キャリア

 移動度の温度依存性

 第3．6図は電子線パ

ルスを照射したときシ

（i而）

   ‘・）       （b）

第3．6図 電子線照射によって誘起される電流および電

 荷波形の例1a1縦軸α02V刈iv．，横軸O．5mseψiv．

U138kV々m lii〕43kV々m liiij52k帆m．lb縦軸
 O－2舳iv．，横軸10μsec／div，l i口1kV々皿1i1113

 k以m，O11口6k秋m
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シクロスコープで観測されるα一硫黄の電子についての電流波形（図同）お

よび正孔についての電荷波形（図（b〕）の例セある。図で示されるよ一うに，電

界強度を増大していくと，
                     暁1が蝋）

電流波形の立下がり点お γ 0   2   4   魯   審

よび電荷波形の飽和点が

時間の短かいほうへ移動 1．O

o’一su【Phur

d・300μm

してい／のが確かめられ1 ．、．、、、、㎝

る。第a7図は電子およ ψ   oHoie

             O．5
び正孔の電極間走行時間

と，電界強度の逆数の関

係を示す。図の直線の傾  o
              ○
きから，試料厚さaを用

いて，移動度を求めると，

              第3．7図
常温では，電子および正

炸40目1ポ

吻硯
リh・O・25

 ・桝・螂

50

40．

30（
 蟻
 3
20’

10

2      3

1疾（ゾ11・〕

O、

キャリア走行時間と電界強度の逆数の関係

5

82
？

〉
“．，

§10

ニ
ュ 5

2

．2
10

   吐一Subhur

    d＝300μm＼
    ε宮26kV／6rn

    Oj6εV

     →O．19eV

  ←

5

 τ

2撃
く

N
lび§

二

番ユ

第3．8図

 ○E1ect『on

o Ho1e            2

              ■5              10
  3   4   5   6

   1000／T｛バ1）

キャリア移動度と絶対温度の逆数の関係

孔の移動度は，それぞれ4．O

×ユO14およびO．25cm2／V・sec

にな‘），Spear氏ら（1）が得

たものとほとんど同じ結果

が得られている。第3，8図一

は、ドリフト移動度の対数

と，絶対温度の逆数の関係

を示す。この図で示される

ように，．温度が300～180

Kの間では，電子および正

孔の移動度μe危は，μeム
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区exp（一∠亙／げ）で表わされる熱活性過程を示している。奉験値から得ら

れる電子および正孔の活性化エネ．ルギーは電界が26kVパmのとき，それ一そ

れ0．16eVおよびO．19eVになった。電界が55kV々mになると，電子およ

び正孔の活性化エネルギーはそれぞれO．且0eVおよび0．11eVになった。ま

た温度が 220Kより低温側では同一電界で活性化エネルギーが電子，正孔

とも減少していくのが第a8図に示されるσ

＜3・4・2〉 誘起電荷量の電界強度依存性

 第3．9一図は，正孔の誘

起電荷量Qlと電界強度 @。 芯・弘一ヰ㌦、
互の関係を示す。図で示   ξ           1コロロ
              ε 盟＝盟二箒；；1σ1義

されるように・叩がぼ ち・      草
ぼ舳・のl／，軌・、l／諜  ・1
              山                       エ

ニニ線㍗1二る01・峨書ジ・；
              出           1σ2一雪
・・・・・…効果を示してお 星2．  22。川・ ＝
              畠              一
              ←                      5 0
り・この図を理論的な 雪1 叫冊Ψ江。、肺一エ
              o’
午。ht曲線すなわち（2．．  U0             2

               ．0    10   2q   30   40   50
6．6．．）式で与えられる      ELEcTRlCFlELD E（W／。市）

’≧丁尻の飽和電荷量と
              第3．’9図 正孔の電荷・量の電界強度依存性

電界強度の関係式を合わ

せることにより，単位電界あたりの飛程μゐτ左値を評価す多、こ。とができる。

干の叩㍗．τ1値はa3×ユ「6・・㍗・午㌣れ二．130㍗での正孔㍗リフ

1移動即．α…＾・1と・・…1・節で率苧r年㍗一るふら・正孔の寿

命、τ1が求め・られる…はほぼ工1μSe、二÷率㍗れ㍉第a．9図から・さ
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らに電界強度が増大すると，再び正孔の増大が起こり，第2飽和領域が現わ

れるのが示される。この急増点が起こる電界強度は温度が300Kのとき，

18kV／cmであり，温度が減少すると虫この第2ステソプの臨界電界強度は

増大する。

 第3．10図

は，室温で；  ポS・榊『
の電子誘起暮3 d：300μm
              E－ect『◎n       一ヨ

電荷量Qθ  ◎            ●’○・↓
       O       ●／〆
の電界強度S2
依存性を示I

       こ
す。電界が
       ⑭      ○
       ◎一
10～65kV／cm
            ●
の範囲では，  ／

正孔の場合   O
         0     20    40    60    80

のような第         E（kV／cm）

2ステップ
           第3．10図 電・子の電荷量の電界強度依存性

は現われな

かった。図で示されるようなQeの飽和は，Schubweg効果を示しており，

HeC批曲線から電子の単位電界での飛程μeτeを求めることができる。第a

！O図からμ召巧はほぼ＆6・10二衛／・と求められ，．μ、斗O・10一・・m外…

の結果を使って，電子の寿命τeを2．工msecと求めた。

§3・5 検  討

室温での正孔の移動度μゐはO．25cm2／Ψsecになり，μん㏄exp（一〃／〃）に従

ってμムは温度の減少とともに減少する。室温でのキセリア移動度の大きさと
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⊥述のキャリア移動度の温度依存性から，正孔に対しては，トラップ制御形伝

導機構の可能性が高い。トラップ制御形伝導の機構の場合，二正孔の移動度は次

の式によって与えられる。

μん一μ工／エ十（”士／～）・・p（〃／〃）〕一1 （3．5．1）

ここで，μエ，～ および㌦はそれぞれlattice mcbi出y，価電子帯の上端

からのエネルギー深さ〃でのトラップの有効状態密度一および価電子帯の上端

での有効状態密度である。室温以下の温度領域では，

μ危二μ工（～／M止）・・p（一犯／〃） （3．5．2）

になる。lattice mobilityμエはμユニαアー％（αは定数）に従う。定数αが

決定されれば，エネルギー深さ0－19eVの位置でのトラップの状態密度が計算

される。Sp，a、氏ら川によると，。は4×104c霜V『、、c「degK％になると

しており，このσの値と∠厄＝0．19eVを（3．5．2）式に代入して，～を

計算十ると，M±はほぼ4×1017c㎡3になった。

 電子については，室温でのキャリア移動度が40×工0’4cmソV・secになり，さ

らに温度の減少とともた，移動度は正孔の場合と同様に減少していく。このこ

とから，電子の移動過程は熱活性を含んだホッピング伝導が考えられ，定性的

には，Spear氏ら（1）によるintemolecular hoppi㎎機構と一致する。 220K

以下の低温では，電子，正孔とも活性化エネルギーが減少していく傾向にある。

 第3．9図に於いて，正孔の電荷量の電界による最初の飽和の後，高電界側で

正孔の電荷量の急増が起こり，且つ，温度の減少とともに，急増が起こる電界

強度が，高電界側ヘジフトーしていくのが見られる。高電界でキャリアが増加し

ていく機構として，Poole’Frenke1効果が考えられる（別）が，単純なPoo1e－Frenke1

効果だけを考えるには，キャリア急増点での電界強皮は低過ぎる。 即ち，堅
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く束縛されたhole－electron pairs（Frenke1exciton） に対して，フリーキャ

リアを得るには極めて，高電界が必要になってくる。筆者のα一一 ｰ黄に於いて

得た第2ステッナの臨界電界強度は，18～30kV／cmで，電界によるpotential

barrierの低減のみによってキャリア急増を説明するには，多少無理があるよ

うに思われる。

 電・界と温度が決まれば，それらに依存するbarr1er低減と。onductiveなキャ

リアの数が決まる。すなわち，発生したエキシトンのうちどの程度の数がCon－

ductiveなものになるか，あるいはnonconductiveになるかは，そのときの温

度と電界に強く依存する害｛）ビーム照射後，ある電算，温度でのエキシトンの数

nの時間変化は，

      dm／d’＝皇一・／τ。一n／τ…       （3，5．3）

で与えられる。ここで身はビーム強度に比例する励起速度，ユ／τ、はキャリアが

n㎝conductive stateに落ち込む割合で， レらは。onductiveになる割合である。

定常状態ではdm／dテニ0である。エキシトンのうち。onductiveになる数は，

n／τεになり，量子効率ηは，

         ”／τ｛    1
      η＝  一 ＝       L一
          夏  玉十τノτ・      （3．5．4）

にヰって与えられる。もし，ポテンシャルーバリアが電界によって低減され，熱

活性過程によって，c㎝ductiveなキャリアができるとするならば，レτ｛は，

      工／τ1㍉ぺξノ”・・””    （∴’∵

で与えられる。ここでeノγ二（が〃πε）1／2＝β五レ2，〃はキャリアの振動数，

ξ亡はbinding energy，εは誘電率，互は電界である。（3．5，5）式を（3．

5．4）式に代入すると，量子効率ηは，
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          ユ      ξ｛一β亙陸   一1
    η ＝。 〔 ユ 十  ＿  exp （一         ）〕                  （3  5  6）

          ψ    げ

になる。  α一硫黄の場合，ξ±＝α1王eVにとり，τ、〃二1とすると，

温度が300kのとき，一（3．5．6）式を第 3二9 図の実験結果の正孔数の

急増領域にだいたい合わすことができ，温度が減少すると，この急増領域が高

電界側ヘジフトしていくのがわかる。しかし温度が300Kのとき，（3．5．6）

式から得られる飽和点（量子効率がユ）での電界強度は，第3．9図で見られる

第2飽和点での電界に比べて，ぽぽ26倍大きい。（β＝（差）1冶＝a6×ユ0■23

Joule・cm％V■％）・これば；一・ビーム照射側の電極近傍で，平均電界（吻）
         ○

に比較して，数倍高い高電界領域が生じていることによるのかも知れない。第2

ステップの立ち上がりを与える臨界の電界強度は，試料の厚さが220μmにな

ると，300μmに比べて，高電界側にシフトしているのが，第3．9図の破線で

示される。そして第2ステップの電界領域で電流波形に周期的なスパイク発振

が観測される（14）ことから，照射側電極近傍に局部的高電界が生じていることが

充分に考えられる。0’DWer氏（22）はブ七ツキング電極では，空間的にフリー

キャリアがあれば，電界の場所的不平等が生ずることを述べ，試料の厚さが厚

くなるほど，この不平奪が顕著になると報告している。、

 （一3．5．6）式を第3．9図にfitさせるに多少の問題一点がある。問題点の一

つは，第a9図で見られる第2ステップの飽和領域のところで量子効率が工で

あるとは考えにくい。次に，電界強度が30kV／cm以上では，温度が252Kで

の発生正孔数が大きくなるということである。また同図で示されるように，電

界が50kV／cmあたりから，第3ステップの立ち上が一りが見られる。このこと

から，第a9図の実験結果をそのまま‘3一．5．6）式に fi＋させ手には琴甲カ干

残るが，nonc・nductive s叫eを一種郷干限定せず，二種類以上考牢す午ば，

ある程度，上述の問題点は，改良されるかも知れない。尚測定電界範囲では，
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正孔の移動度は，電界強度にほとんど依存しないで一定である。

 第・3．ユO図に於一いて，電子の誘起電荷量Qeは35kV光m以上の電界ではほとん

ど飽和し，正孔の場合のような第2ステップ領域が観測されない。この理由は，は

っきりわからないが，考えられる理由の一つに，発生した電子がトラップされ

ずに，すべて電極上に集められるということであり，他の理由としては，第2

ステップが現われる闘電界は，65kV々m以上の高電界にあるのかも知れない。

室温以⊥の高温域では1今5kWcmの電界で，わづかに，第2ステップの電子の

急増が起こる傾向にあることから，後者の可能性が高い。

§3・6 結  言

 倣一硫黄中のキャリア輸送および発生機構に関して得られた結果を要約すれ

ば次のようである。

川 α一硫黄の電子および正孔の移動度はそれぞれ4．0×ユ0’4c卿シV・secおよび

 C．25cm2バ・s舵になった。

12〕電子および正孔の移動度の活性化エネルギーは電界強度が26kV／cmで，

 温度が220～300Kの範囲で，それぞれα16eVおよびαユ9eVになる。また電

 界が増加すると，活性化エネルギーは減少する。さらに一定の電界強度で，

 温度が220Kより低い低温領域では，活性化エネルギーが徐々に減少してい

 く傾向にある。

13〕誘起電荷量と電界の関係に於いて，2つのステップが見られる。最初のステ

 ップはキャリアのSchubweg効果で説明され，そのSchubweg曲線から，キ

 †ムア飛程〃と寿命τが求められる。電子，正孔ρ．，ψおよびτはそれぞれ，

．＆3・10一・。m・／V，a3・10’6・m！／Vお半びZ1m…，15μ…になった。二

 つめのステップの立ち上がり点での電界強度は，低温になるほど，高電界側

 ヘジフトしていく。これは，定性的にPoole－Frenkei効果で説明を試みた
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が，完全にはそれを説明することができない。即ち，低温になると，第2ステ

ップの急増点が高電界側にシフトするのは説明できるが，低温になる程飽和誘

起電荷量が大きくなるという点が説明できない。
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第四章 低温液体の絶縁破壊遅れ

§4・1 緒  言

 液体絶縁勃の電気伝導とそれに続く絶縁破壊現象に関する研究は，電気土

学の分野に於いて，一 ﾉめて，重要な研究課題であり，その工業的な重要性の

ために，古くから研究され，種々の美作に於ける極めて豊富な量の実験結果

が報告されている♪H15）それにもかかわらず，それらの多くは，試料の種

類，純度，成分そして実験条件などの違いにより，再現性に乏しく，統一的

な理論に乗せるには，さらに多くの実験結果を必要としている。

 液体の挙動や構造的解析が固体や気体に比べで，一帯亭が多く，且つ純度の

良い液体が得られにくいということで，それらの検討め立ち遅れが指摘され

ている。そ⊆で研究者の目は，比較的純度の良いものが容易に得られ，．比較

的簡単な分子構造をもつn一一ヘキサンに向けられた。

                      （玉6） 1959年から・ユ960年にかけて・lLe甲anc氏． ・．Chong＆Inuishi

氏（4）が紫外線パルスを用いて，始めて，n一ヘキサン中のキャリア移動度を

求めた。キャリアの種類を負イオンとして，移動度を～10－3cm2／V・secと

求めた。 Ch0㎎＆・Inuishi氏は伝導キャリアが負イオンであるとしたのは

移動度お一よび粘度の温度依存性からWalden則が成り立つことによった。そ

       （17）      （18）     （19）    一  。（20）
の後Gzowsk1氏 ，Secker氏ら ，Gray氏ら そしてBelmont氏り

は、X線パルスを用いて，あるいはTerlecki氏（21）Brigne11氏ら¢2）は紫

                （23）外線パルスを用いて，Essgx氏ら  は電界放出によるTime of F1ight

法を用いて，n一ヘキサンのキャリア移動度を5×10’4～2×10’3cmシV・

SeCの範囲で得ている。

 Schmidt氏ら（12×24）はn一ヘキサンを充分にdegasし，純度を高くしてい

くと，移動度は0．1c血2／V・secと従来，得られている値より桁違いに大き

くなることから，iOn性伝導よりもむしろ電子性伝導を考える必要がある事
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を示した。 （第41図） このように試・

料の純度がキャリア移動過程に極めて大

きく影響することが理解される。

 液体絶縁物の中で，最も純度の良いも

のとしてヘリウム，アルゴン，クリプトン

窒素などの低温液体がある。これら低温

液体は，液体の中で最も単純な分子構造

をもち，比較的簡単に得られる材料であ

ることから、それら液体中のドリフト速

度および移動度が精力的に求められてい
る（ダく3・）

 液体アルゴン，クリプトンおよびクセ

ノンなどについては，100～200V／cm

伸

逆・・

ε

）1♂
：…≡

8
誌03
〉

む

産呼
◎ 一．．

 1♂

   鐵ect1’0ns in Liquid

   ルg如
    （即舳…toi）

Pωfi前船胴憎

帽徽州

ぼ
   セ鵬互◎㌻胴He焔ne
   亘閑唱りet d）

1◎肩

第4．至図

1♂ が l04 10§
≡…≡し百C↑同互C F！ELO（》／c榊）

n一ヘキサン中の電子のド

リフト速度と電界強度の関係

以下の低電界では，電子の移動度はそれぞれ475，ユ800および2200cm2／

V’secとなり液体絶縁物としては，極めて大きな値を得ている。しかし液体

N2，COなどについては，イオン移動度としてlO一前。m7V・sec程度を得てい

る（書割 液体アルゴンについて言えば，ドリフト速度が電界の玉乗に比例して

増大していたのが，200V／cmを越えると，電界の工／2乗に比例し，10

kV／cm以上の高電界では速度は徐々に飽和していくのが観測されている。

また，クリプトン，クセノンについても同様の特性が得られている（卸 この

               （40），（州
～一亙特性はCohen＆Lekner氏   によりホットエレクトロンの理論

で説明を試みたが高電界域では，完全に説明することができない。

液体アルゴンに，・。が（r5）ま乍液体アルゴン，ク／プ／ン，クセノンに，・、，

炭化水素が混在した系の電子ドリフト速度の飽和値からのずれが実験的に明

らかにされ，また，非弾性衝突を考慮して定量的に説明されている（9

Schmidt氏ら陶川（4句は，X線パルスを用いて，Tim，ofFlight法によ
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り無極性の液体メタン，ネオペンタン，ネ．オヘキサン，あるいは有極性のエ

タンなどのドリフト連’度，移動度を求めている。無極性の液体メタンの電子

の移動度が1kV／cm以下の低電界で（450±50）cm2／V・secと求められ，

高電界では上述の液体アルゴンと同様呈ホバエレクトロン効果で説明されてい

る。ネオペンタン，ネオヘキサンなども，ホットエレクトロン効果があらわれて

いる。

 有極性である液体エタンの電子遠度は、電界が60kV／cmを越えると，一

1090ψ一一1og互の関係で電界のユ乗に比例する直線からずれて，電界ととも

に増人してい／。この説明に，。、舳氏らは仰。。。。i㎎伝導の高電界に

於ける非線形性でこれを説明した。

 液体絶縁物の破壊電圧は液体中に含まれる空気，水分，塵挨あるいは電解

質などの不純物によって，大きく影響を受け，しかもそれらを除去する方法

が困難なため，液体の破壊現象の統一的な理論を得ることは極めてむづかし

い。

 Daki、氏（㌘）散rveniza氏く48）は気体中の電子の衝突金離機構を液体の破壊

に応用し，あるいは，Sharbaugh氏ら，（49）しewis氏（剛はv㎝HipPe1氏（51）が

提案した固体の破壊機構を液体に応用している。例えば，しeWiS氏はパラーフ

ィン系液体に於いて，密度の増加とともに破壊強度が増加することを実験的

に確かめて1これがvon mpPe1氏の固体の破壊理論を液体に拡張した場合一

の理論値に良く合うとした。

 液体および電極が空気などの不純物気体を含有している場合は，この気体

のため破壊電圧は，著しく低下することは容易に考えられる。ところが

・・、r・、u。・氏ら岬・。。。。。・i氏神は電極および液体を充分に脱ガスしても

破壊電圧は圧力に依存する’ことを指摘した。即ち圧力を増加させると，破壊

電圧は、増大するという実験結果を報告している。この説明に，Sharbaugh

氏らは，高電界中の伝導電流により，液体が蒸発し，泡を形成し池内での破壊
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が起こった後，・液体全体の破壊に達するとした．いわゆる泡理論を発表した。

 液体絶縁物の前駆破壊現象を光学的に観測している例として、Wr－ight氏

ら（ヂThQmas■5勾によるシュリーレン法の実験がある。こ0）シュリーレン法

の特徴は絶縁物申のキャリア移動あるいは局部破劇三．伴なうわづか．の密度変

化をも屈折光によって・検出することができるこ．とで・．絶縁破琴前雫区下のキ

ャリアの挙動を目でとらえられることである。Wright氏ら鯛は．この方法を用

いて，n一ヘキサンの畔壊前駆でのキャリア芦動度を求め，．3×ユ0－2c㎜仰．sec

の値を得・ている1この値は，1・・i・・i氏ら（4！のそれよヅ棚上大きい。こ

れは高電界領域では，ne寒atiVe ionカ）ら，解離した自由電子による．電子移

動を示唆するとし牟．。。

 ThOmas 氏らはレーザー。シュリ’レン法を用いて， 液体絶縁物中でス

トリーマーが進展してい．く過程を，．キ学的にとら千てい予。さら1㍉ストリ

マーの年端が対向電極に近づいてくると，対向電極近傍で新たに局部破壊が

起こり，ストリーマー側へ伸びていく様子をとら．えている。

 Swan氏らは液体アルゴンなどの低温液体の絶縁破壊強度を球一球電極

構成による平等電界で，求めている。例えば，白金を用いた電極で，液体ア

ルゴン，酸素および窒素の破壊強度を，それぞれほぼ1．0MV／cm，2．OMV

λmおよび2．3MVλmと求めている。さらに電極の材質によって，それらの破

壊強度はかなり違うことを報告している（ヂ

 絶縁体に於ける絶縁破壊遅れに関する研究は，気体については，空気（書6）

・押液体については・一一キサン（1萄固体につい下は，子イカなどの高分子（59）

について為されているが・液体下～レブンなどの低温液体についての破壊遅れ

を測定している例はない。

 本章では・ナノ秒領域で液体アルゴン・窒素などの嘩壊時間遅れ…Fつい．て

測定し，破壊近傍でのキャリアの振舞いについて言及する。
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§4．2L㎜eプロット

 直流破壊電圧より高い矩形波電

圧が絶縁物に印加されると，絶鐸物

はある時間，一遅れて破壊する。こ

の破壊時間遅れτは統計時間遅れ

㍗と形成時間遅れ箏の和になる。

（第4．2図） 統計持間遅れろは

絶縁体中に初電子が統計的に出現

するまでの時間であり，形成時間

↑

，

B．D、

    1－

←TS→k－TF一→
，   I    ll   I    1
1   l     l
l    l     1
1    1      ・
l     1      1

                 ◎
                             t一一一一→

                 第4．2図 矩形波過電圧印加による絶縁破壊

                     時間遅れ1ア8＝統計時間遅れ，
                     「：形歳時間遅れ
                      月

遅れ箏は発生した初電子が局部破壊あるいは，全路破壊を起こすまでの時

間として定義される。

 時刻’二0で絶縁物に直流破壊電圧より高い矩形波電圧を印加してから二時

間2までに破壊が起こる確率をP（’）とする。時間fまでに破壊が起こらず，・

その後d’の時間の間に破壊が起こる確率dPは

         dP＝ （1 －P）”d’                      （4．2．1）

ここでmは、単位時間あたり破壊が起こる確率である。mが時間に依存しな

いとして，（4．2一）一式を時間について，積分すると，Pは

          ト1一戸／
                              （4．2．2）         。。一、州■

になる。矩形波を印加してから，時間‘までに，王国も破壊が起こらない確

率，即ち，破壊時間遅れが，’よりも大きい確率をク（’）とすれば

         カ（チ）一1－P（チ）＝♂’．     （4・2・3）

になる。従って，〃を破壊測定の総試験回数，nを破壊時間遅れが’よりも一

大きい回数とすれば

         n
         一一ク（1）一e一”       ． （4・2・4）．
         〃
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になる。陰極付近に，単位時間あたり，n．O個の初電子が発生し，1個の初

電子が破壊にまで発達する確率をwとすれば勿＝nowになり，一 j壊が起

こるための平均時間遅れrは           5

            oo                1                  エ         リ             チdP＝一・・一                              （4．2．5）                m  m w
                   ○

になる。散に，（4．2．4）式は

         n       チ
        rexP（τ）     （4・2－6）

                        ユにな糺縦軸に王・・和横軸にまをとれぱ・傾きがての直線になることか

ら，へが求められる（6φ。

 初電子発生後，破壊までに，形成時間遅れ写があるとすれば，ク（ξ）は

         州）一⊥一。。。（一■写）   （。27／
             N    ろ

と書くことができる。（4．2，7）式に於いて，log五宣王になる点での時間                       w

rをとれば，それがTになる。         F

§4．3 実験装置および方法

 第4．3図はパルス幅100ナノ秒，電圧O～25kVの鐘形波パルス発生装

置を示す。高気圧窒素ガス中の三点ギヤツプの正極にトリガ電圧が印加され

ると，主電極間が放電し，遅延ケーブルの長さで決まる時間幅の高電圧パル

スが発生する。パルス幅は本実験に於いて，すべて100ナノ秒に固定してい

る。第4．4図は電極系を含む液体アルゴン、液体窒素の試料室で2重槽にな

っている。試料として，液体アルゴンを使用するときは，まづ内側のセルを

ロータリ二ポンプでiO，3mmHg程度の真空にし，その後，純度99．99％

のアルゴンガスをつめる。外側のセルにあらかじめ液化しておいた液体アル

ゴンを入れ，それに極く少量の液体窒素を加えると，内側の高純度アルゴン
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  第4．3図 100．ナノ秒パルス       第4．4図 電極系の概略図

       発生装置の概略図

ガスは液化される。結局マイクロメータで，電極間距離aがセツトされた電

極が内側の液化アルゴンに じやぶづけ の状態となる。

 試料として，液体窒素を使用するときは，内側と外側のセルに液体窒素を

入れる。電極間隔∂は室温から，低温に温度を下げた場合に生ずる保持材の

収縮による電極間の変化分を考慮に入れて，あらかじめaに加えてセットし

た。

 電極構成は，球一平板および針一平板である。球（直径3m土）一平板電

樺の材質は，ステンレス鋼であり，実験を行なう前に。電極を，液体アルゴ

ンあるいは，液体窒素に“じゃぶづけ’’の状態で，20000回程破壊させ，

コンディショニングを行なっ牟。その後，測定時には試料の液体を1回の破

壊ごとに，取り換えた。針一平板電極のときの針の先端の曲率半径はほゾ

5μmにそろえてあり，破壊のたびに針を取り換えた。

 一般に絶縁物に破壊電圧以上の過電圧を印加したとき，破壊が起こるまで

に，ある時間遅れが生ずる。電極間距離aが一定の〃個の試料に、一定の過
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電圧を印加したとき，。電圧が印加されてカ、ら，時間τまでに，破壊されない

                           （60）ものの個数をnとすれば，n／〃は（4・2・7）式で表わされる。   （4．2．7）

式のろは統計時間遅れ，箏は形成時間遅れである。従ってlog n／Wとτの

関係いわゆる“L、、、プロット■6Φを行なえば，、／〃が1になる時間か

ら写がまた直線の傾きからろを求めることができる。

§4・4案験結果およg検討

＜4．4．1〉液体アルゴンの絶縁破壊・渥れ

 第↓5図は電極間距離aが400

μmの球一平技電極構成の球側に正

極性のパルス電圧を印加したときの

液体アルゴンの破壊電圧波形の1例

を示す。その破壊時間遅れから得ら

れる液体アルゴンのLaueプロットの

例を第46図に示す。（4．2．7）

式を使って，ろ，箏を求めると，

電界亙（亙＝γ／a，γ：印加電圧）   第4・5図

1◎0

液体アルゴンに於ける，矩形波

電圧印加後の破壊電圧波形の例

横軸10ns㏄／div

Li榊＾rg㎝

 50
   d・400μm

ギ

）20
z    0．42
＼

610 W比m

0．35

W次m

O．30

MV1cm

第4．6図 液体アルゴンに於ける

  平等電界での破壊のLaueプ

  ロット

0    20    4◎    60    80   100

    τlMI≡T （n50c，’
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がO．30MV／cmのとき，  一〇〇
                         Liq幽A哩n
ろおよび写はそれぞれ           Un；f〇一mF制d
                80
12nsecおよび65nsec           d3400μm  15
になつた。第。．。図に第 つ←
               360    oTS    ＾
・．・図から求めた平等電 5   ・τ、  3
                                 102

界での㍗・与の電界強度   ’40               ）
                                   ρ
依存佐を示す。㌃TFと
                                  51
も電界とともに大きく減少   20
                             一一〉 ・
している．の一が図からわかる。

過電甲†そ・電極近傍 Oα・・ひ・・α・川蝸O
に電子が発隼し，それら牟    E（MV／・m）

電子なだれを起こしながら  ．第4．7図液体アルゴンに於ける統計時間遅れ㌔

                    持よび形成時閥遅れ㌃の電界強度亙依存
進展し・なだれが反対側電       性

極に至腱したとき，陽極から主スll一マーが速い速度で陰極へ伝わり（干’）破

壊が完了する電子なだれ破蓼を仮定すると，形成時間遅れ例ま電極間走行時

間に等しいと置くことができる。
O．04

 第4．8図は球一平板

電極系での形成時間遅れ

の逆数万1と電界強度亙

の関係を示す。図から明

らかなように，耳1は亙

にほ。ぼ比例．している。ま

た電界強度を0．30M寸／

Cmに一定にして，電極

間距離aを変化させたと

きの北および坊の変化を

 α03
二
㌧
⑭
ωO，02
6

「一

｛αOll

！
！

しiquid Al’9◎n

Uni1oI’m Fidd

d昌40qμm

1！

       1
      ！     ！     1  ！   ！！・ ！
  1！  ！一
 ！     ’

！        ’
1

！

」〆
！

O
 O〇一1．二α2－0．3．二α4
        E （MV！cm）一

策4．8図 液体アルゴンに於ける形成時間遅れの

    逆数㌃1の電界強度万依存性
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第4．9図に示す。図に示
                   E・O・3MWαη
されるように∂が増大す    80                20

ると，写はほぼaに比例  （    ●TF            （

して大！／な1が，ろは義60・T・← →15諒

州まとんど依存しないこ40  ／   105
                       ！

で一定で肌第・… 片20 ／    5ρ
。．。図柵の亙，・依  ／ Lり・1dA唱・n
                O           O
存性から，上述したよう      0   200   400， 600

に，液体アルゴン中では，    d（いm）

電子なだれ破壊が起こり，    第ぺ9図 液体アルゴンに於ける破壊時間遅れ
                   へ・㌃の電極間距離4依存性

みは電極間走行時間に

等しいと置くことができる。この電子なだれ破壊は単一電子なだれによるのか

多重電子なだれによる破壊なのか現時点では明らかでないが，いづれにして

も，陰極近傍で発生した電子がなだれを起こしながら陽極に達し，その直後

極めて短時間内に破壊が完了するものと思われる。電極問走行時間が決定さ

れると，電子のドリフト速度リ戸および移動度μ戸は次式によ・って求められる。

           ll∴亙、／  （…一）

 第4－O図は（4．4一王）式辛用いて得られた0月および伽の電界強度依存

性を示す。図から0F，伽は電界とともに増大しているのがわかる。液体アル

ゴンなどでは電界強度を上げていくと，高電界で電子のドリフト速度が飽和

することが知られている（書6）’（37）（第4．iO図の枠の中に示されるデータ（3つ

を参照）ところが第4．10図に，示されるように，0・30 MV／cm以上の高

壷界では，0Fおよび倹は電界とともに増大している。Yoshino氏らは液体

アルゴンにメタンなどの分子性不純物を混入させると，O110MV／cm附

近の電界強度で，飽和速度が，再び増大することを実験的に確かめている｛タ
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第4．玉0図 液体アルゴンに於ける電子のドリフト速度砂F呑よび

     移動度μFの電界強度亙依存性

この現象は，液体アルゴン中のホットエレクトロンが分子性不純物との非弾

性衝突によって，効率よくエネルギ＿を失ない，電子は充分に冷却され，そ

のためにドリフト速度はホットエレクトロン特有の飽和値からずれて，電界

とともに，再び増大していくとして説明されている。第4．10図に示される

ように，リ戸，μFが亙とともに，増大するのは，定性的には，同様に電子温度

の非弾性散乱による冷却で説明されると考えることができるが，この非弾性

衝突が電子と不純物問との衝突によるものなのか。牟るいは，電子とアルゴ

ン原子そのものとの衝突なのか今のところ明らかでない。しかしO．30MV／

Cmぐらいになると，電子エネルギーが液体アルゴンのイオン化エネルギ＿

程度になっているので，後者の可能性が高い。
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 第4．口図は球一平板電極構成および針一平板電極構成の針側に正極性

（正針）および負極性の電圧（負針）を印加した場合のLaueプローツトから

得られるろ，与の電圧依存性を示す。図で示されるように負針の場合は球皿

平板電極の平等電界の場合と比較的よく似ているが正針の場合は，破壊電圧

がはるかに低く，電極間隔を5倍程度にして，負針および平等のときの破壊

電圧とはじめて同じ程度になる。同図から早は印加電圧の増大とともにかな

り大きく。減少してい手が，石については，印加電圧め立ち上がり時間が2

～3nsecなので、誤差が大きく厳密な議論はできないが印加電圧によって多

少は減少している。特に正針の場合，負針，平等に比べて，τρの減少の度合

いが大きく，平均電界強度が75k、び。mのとき，a／㌃で評価したドリフト

速度は107cm／secぐらいになり，負針および平等電界のそれより1桁近く

大きい。これは電子のドリフト速度としては早すぎ，従って一五針の場合は，

正ストリ’マ．の進展の可能性が考えられる。しかし，ガス相の正ストリ’

10◎

80

（360
竺

←40

・麟繍㍉11肌
べ／撚1言；：㍉111・㌶・

＼ 榊榊
 ＼●

20

0
 10    12    14    16    18    20    22

           V（七V）

  第4・11図 液体アルゴンに於ける破壊時間遅れろ・TFの

       電圧γ依存性
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マーの進展速度と比べると，多少速度が小さい（61胸。負針の場合が平等」電界

の場合の結果と似ているのは，注入電子の作る空間電荷による針先端電界あ

緩和にもとづくものと思われる。

＜4．4．2〉液体窒素の絶縁破壊遅れ

 球一平板電極を用いた             100

平等電界に於ける液体窒

素（77K）のLaue・プロ  5◎
            ＾
ットを第4．12図に示す。“
            ）
Laueフロートが完全に ｭ20
1本の直線であらわされ  6

るのか，あるいは，2段  10

になっているのか厳密に
              5
は．はっきりしないが，

一応直線で近似でき，

（4．2．7）式から孔，谷

を評価することができ、る。

O

17kV

14W

12kV

  ∪niform Fidd

    Liq・idN2

d320μm

 20    40    6d    80

    T…E T（nSec）

第4．12図 液体窒素における平等電界

  での破壊のLaueプロット

100

電界強度が6・O MV／cmのとき，ろおよび写はそれぞれ80nsecおよびi8

nsecになった。第4－3図は，ろ，与の電界強度依存性を示す。図からわ

かるようにろは五の増大とともに，極めて大きく減少するが，否は亙によっ

てほとんど変化しないで，18nsecぐらいである。この谷が電子の電極間走

行時間に等しいと仮定して，液体窒素中の電子のドリフト速度および移動度

を計算すると電界が6．5MV／cmで1．1×．105cm／secおよび1．7×10－2

cm2^V・secになる。 この液体窒素中の電子のドリフト速度は液体アルゴン

のそれに比べて，1桁以上小さく，．音波の伝播速度に近い。しかし第4．14

図に示されるように，電界強度を6．OMV／cm一定に保って，電極問距離a

＝74一
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       第・4．13図 液体窒素における統計時間遅れ㍗および形成時

            聞遅れ与の電界強度亙依存性

を変えても，写は，ほとんど変化しないことから，早を安易に電子の電極問

走行時間と決めつけるのは多少危険で，液体窒素中では，液体アルゴンの場

合のようになだれ破壊が起こっているとは認め難い。この理由璋現在のとこ1

ろ明らかでないが，液体窒素中の電子移動度が小さく（…8）且つ窒素分子の振動

エネルギーの自由度をもつため，電界から，液体窒素中の電子へのエネルギー

注入が充分に行なわれないから 30              120
であろう。・。v，1，n・氏ら（・割は  Liqu＝d舳9e・
                     uniformFidd

電子線パルスによるTime of
                （20             80
・li。・t法を用いて1・…ん義       τ
                ⊆             嵩
以下の低電界領域で液体窒素中）                 ε
                JO    叫  40石
の電子のドリフト移動度をほぼ←          0ち     ←

 一。                     E：6．O MV／cm
10cm2バ・secと求めており，
                  O              O

著者らの高電界領域での見掛け  10    20    30

の移動度は彼らのそれより，1     d（μm）

桁以上大きい。しかしこのよう   第4．14図液体窒素における統計時間遅れろ
                        拾よび形成時間遅れ与の電極間

                        距離a依存性
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な液体窒素に直流破壊電圧より極めて大きい過電圧を印加した場合は，なだ

れを起こす可能性もある。一カ＜4．4．1＞節で述べた液体アルゴン中では，

電子は比較的大きい移動度を有しているため、電子は電界か一らエネルギーを

充分に貰って，容易に高エネルギ．に達し，そして，それらはなだれを起こ

しながら対向電極へ到達し得る。尚統計時間遅れ孔についても第4．且4図に

示されるように，一定の電界強度の下では，一電極間距離に依存しない。

 第4’．15図は平等および不平等電界（針先端の曲率半径5／m）での印加電

圧と「5・㌃の関係を示す。みについては，不平等電界でも，平等電界と同

様，印加電圧にほとんど依存し．ないでほぼ15nsecになるが，ろにっいては

第4．15図に示されるように，液体アルゴンの場合以上に，著しい極性効果

がある。針一平板電極構成に於いて，正針で電極間隔400μmの場合と負針

で電極間隔50μmの場合とでどちらも孔にそう大きな差はなく、同じぐら

いの孔を得るのに正針と負針で電極間距離aに1桁程の差がある。 aを一

160

（120
り
Φ

ω

⊂

）80

－
 40

・1臓搬
    ト1黙雛30言

       ・i。。i・・it。。。。、  豊

                 20）

草 ‡  ｛         「  1・

O O
   12  13  仏   15
      V．（kv）

第4」5図液体窒素に於ける統計時間遅れ㌔持よび形
     成時商遅れ箏の電圧γ依存性
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定にすると正針の破壊電圧は，負針のそれに比べて，ほぼ1桁小さくなる。

液体アルゴンに於いても，正針と負針の間に，ある程度の極性効果が見られ

たが，液体窒素に於いてはこのようにさらに顕著な極性効果が認められた。

即ち，針に負電圧が印加されると，針先端から，大量の電子が注入され，そ

れらの注入電子が空間電荷を形成し，針先端の電界強度を緩和する。従って

球一平板電極の特性に近くなる。事実，負針と球一平板電極を比較すると，

第4．15図に示されるように，同じ印加電圧で，電極間距離もそう大きく違

わないのに，同程度の大きさのろが得られる。このことから負針の場合は，

注入電子による針先端の電界緩和の効果が顕著に効いて平等電界のときの特

性に近づくのが理解きわる。

 破壊時間遅れは，電極の構成，極性に関係なく液体窒素に於いては統計時

間遅れが支配的で液体アルゴンに於いては形成時間遅れが支配的である。例

えば第4－1図では，液体アルゴンでの正針の早は電界に大きく依存してい

る。しかし液体窒素では第4．ユ5図に示されるようにそれは電界にほとんど

依存しない。またバブル機構による破壊の可能性も液体窒素の場合は否定で

きない。

 球一平板電極系に於いて，同一の破壊時間遅れτ（τ≡ろ十み）となる液

体アルゴンと液体窒素の絶縁破壌強度を比較すると，破壊強度に極めて大き

な差があることが認められる・例えば平等電界に於いてτ≡ろ十写＝50

nsecを例にとると，液体アルゴンの破壊強度は0．35MV／cmで，液体窒

素のそれは，6．4MV／cmである。 これらのことは，液体アルゴンと液体

窒素とでは，破壊機構が異なっていることを示している。前にも述べたが液

体アルゴンに於いてはキャリア移動度が大きく，電子は電界からエネルギー

を貰って，ホットになり，電子なだれを起こしやすい。従って，形成時間遅

れの，電界およびa依存性に現われたように電子なだれを起こさせる。液体

窒素では，それに対して，キャリア移動度は小さく，窒素分子は振動の内部
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自由度をもつので、 電子はなかなかホットになれず，電子のエネルギーが

なだれを起こすにいたらない。従って液体アルゴンに比べて，液体窒素では，

破壊電界が高くなり，また，電子なだれ破壊が認められず，むしろバブル機

構など，他の機構1とよる破壊が生じていると考えられる。

§4．5 結   言

 アルゴン・・窒素などの低温液体に100．才ノ秒の矩形波過電圧を印加し，そ

れらの破壊時間遅れを測定することによって，得られるしaueプロットから，

次の結果が得られた。

（ユ）電界強度が0・30MV／cm（電極間距離400μm）の平等電界での液体ア

 ルゴンの統計時間遅れ（㍗）および形成時間遅れ（み）はそれぞれ12nsec

 および65nsecになり，6・O MV／cm （電極間距離20μm）の液体窒素で

 は、それぞれ80nsecおよび18nsecになった。

（2）液体アルゴンに於いては，ηは電界および電極問距離に依存し電子なだ

 れによる電子増倍が起こっていることがわかった。

（3）液体アルゴンに於いて得られたみを電子の電極間走行時間に等しいと置

 くことによって得られる電子のドリフト速度および移動度はそれぞれ電界

 とともに増大している。電界強度がO．4MV／cmのとき，キャリアのトリ

 ブト速度は107cm／secのオーダーである。

（4）非対称電極のとき液体アルゴン，液体窒素共に著しい極性効果がある。

 正針（針側に正電圧を印加）と負針（針側に負電圧を印加）の間で，同じ

 破壊時間遅れT（丁三花十み）を得るには，正針に比べて，負針では，は

 るかに高い電界が必要である。例えば液体窒素に例をとると，rとして

 30nsecを得るのに，印加電圧を電極間距離で除した平均電界強度は正針

 ではO．38MV八mに対して，負針では7．5MVパm；となる。

（5）平等電界に於いてTが50nsecのとき液体アルゴンの破壊弓重度は0，35
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 MV／cmで液体窒素のそれは6．4MV／cmであり．両者の破壊強度に極め

 て大きな違いがあることが示された。

（6〕液体アルゴンの破壊時間遅れは主に形成時間遅れによって支配され，液

 体窒素では，統計時間遅れによって支配されるのがわかった。

（7）液体窒素の破壊機構は電子なだれでなく，他の機構が考えられる。
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第五章工学的応用

 近年直流高電圧送電および超々高圧送電が実現されようとしているなカ・で，

最も，大きな問題として，取り上げられるのは，一絶縁ケーブル中の心線側近傍

に発生する空間電荷の影響がある。この空間電荷の存在によって，電極からの

キャリア注入を容易にし，．あるいはそれが逆にキャリア注八を抑える働きをす

ることもある。高密度の空間電荷の発生によって，つくられる高電界によって，

局部破壊が起こり得る可能性もあり，これはトリーの発生とその進展に密接に

関係してくるあは当然である。

・・・…11氏ら（’〕は・ポ1エチレ・ン（・・）」に直流電圧を印加した（・・干・t・…）後，

直流と同極性あるいは，逆極性のインパルス電圧を印加し，それの破壊電圧値

を測定している。直流電圧と同極性のインパルス電圧を印加した場合はP Eに

インパルス電圧のみを印加した場合より，破壊電圧は上昇しており，逆極性の

インパルスを印加した場合は，著しく破壊電圧は減少している。即ち，空間南

荷が電極の極性に対して，hom0千こなるかheteroになる．かで，破讐値は極めて

                             （2）大きく違うということを示している。高田氏らの実験によると， PEの表面

に，コロナ帯電された電荷は，容易に表面から，P E中に，注入されることが

知られている。またDavies氏によるP E中のキャリア移動度の測定から，’ ﾚ
動度の値が極めて，小さいという結果を得ており，P E中のキャリアの飛程は

極めて小さいものと予想される。このキャリア飛程は当然キャリア寿命に関係

してくるが，筆者によるPEの電子線誘起伝導の測定からキャリア寿命は恐ら

く，α1μsecかあるいはそれ以下であると予想される。（3）従ってPE中のキャ

リア飛程は，キャリア移動度μを10■8cm2パ・sec，寿命τをq1μsecと見積る

            一9と，電界強度1MV八mで10cmになり，飛程は極めて小さなものになる。この

ようにP Eに直流電圧を印加したとき，一担電荷がP E中に注入されると，ヰ

ヤリア飛程が小さいために，電極近傍に容易に空間電荷が形成されるのが明ら

かである。絶縁物としてP－Eを用いた直流送電ケーブルに於いては，この

hOm卜space－chargeはむしろ心線からのキャリア注入を抑え，破壊電圧を上昇

一82一



させる働きをするが，直流電圧の極性反転あるいは，逆極性の雷サージが侵入

すれば，homo－space－charge が一転して，hetero－space－chargeになり，か

なり低い電圧で破壊することが予想される。

 絶縁破壊強度の低下一に対する空間電荷の悪影響を防止するために，一つは，空

間電荷そのものを形成しないように，電極からのキャリア注八を極力初一 ｦると

いうことと，もう一つはたとえキャリア注入が起こっても，短時間内に拡散あ

るいは移動によって，高密度の空間電荷が形．成されない．ようにするということ

である・ポリエチレンテレフタレート（PET）の表面に帯電された電荷は，表

                        （2）面からbu1k中へのキャリア注入は容易に起こらないが， 一担バルクに注入さ

れると，キャリア飛程がかなり大きく，単位電界で，それはほぼ10－9cm2パで，

                              （4）1MV／cmの高電界では，ほぼ10μmの願離を走行することができる。 従っ

てP Eに比べてPETに於いては，電極近傍での空間電荷の影響はかなり緩和

される。そこで，第51図に

示されるように，PEの代り

にPETを用いたポリエチレ

ンテレフタレートケーブルを

直流高圧送電用ケーブルとし

                  Terephtho■c■leて使用すれば．心線からのキ

ャリア注入はポリエチレンゲ
              第5．1図  模擬ポリエチレンテレフタレートケーブル

ーブルに比べてかなり抑えら

C ore Wire P◎lyeth帖閑
sereph識。lole

Covering
bonduc1or

れ，また，たとえ心線から局部的にキャリア注入が起こっても，キャリア飛程

が大きいために．心線近傍での高密度な空間電荷の発生がかなり，防止できる。

 P ETの比誘電率は3．O程で，P Eのそれに比べて，そう大きな違いは無い。

絶縁耐力はPEに比べて，PETの方が，かなり大きく，機械的な引張り強さ

もP E Tの方が，1桁程大きい。実際にポリエチレジテレフタレートケーブル

を量産的に製造することが可能かどうかが問題である6P ETの融点は！40℃

程度で，P Eに比べて，10㌻20℃程軟化温度が高い。 そこで，ポリエチレン

テレフタレートケーブルを量産的に，製造することば必ずしも容易では無かろ

うが，この問題点を製造工程で改良することがで一き，ポリエチレンケーブルを
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ポリエチレンテレフタレートケーブルにとって伐れば上述の理由から，絶輝琴

計上，非常に有利になる。

 高分子絶縁物の中で，P E Tのキャリアの量子効率は桁違いに大きく，lMV

／Cm以上の高電界領域で一はキャリアの量子効率は電界に依らず一定である。（5）

この量子効率の飽和領域のところでP早丁を電子線の線量計として応用広るこ

とが可能である。第52図は電界がL5M1Vλmでの正孔の誘起電荷量Q此と電

子ビームのヒータ電流∫Hあ関係を示す。図に示されるように，Q危は∫〃にほ

ぼ比例して増大している。
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第5．2図 正孔電荷量と電子線のヒーター

 電流の関係。
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V ｛kV）O

第5．3図正孔電荷量と電子線の加速

 電圧の関係。

 第5・3図は電界が1．5MV／cmでのQ危と電子ビーみの加速電圧γ螂の関係を示す。

この図に於いて，7～15kVの電圧範囲で，◎乃はγ。にほぼ比例して増大して

いるのがわかる。第5．2，5．3図の結果は，少なくとも，5～20keVのエネル

ギー範囲では，PETを電子線線量計として，利用できることを示す。PET

は簡単に入手しやすく，安価であるため，これが電子線線量計として実現され

るならば，極めて低廉な線量計の製作が可能であろう。

 この電子線線量計として使用するときの欠点は，高電界領域で，使用しなけ

ればならないということであるが，PETの厚さを極力薄くし，且つ，厚さが

均一になるように製作できれば，この欠点は解消される。例えば，厚さが1μm
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のものができれば，150Vの電圧で測定可育阜である。淳さ1μmの均一な薄膜

を作るのは不可能ではない。もう一つの欠点は，高分子絶縁物に電子線を連続

的に照射したとき，高分子中に蓄積される電荷による空間電荷の影響がある。

これはPETに於いては．キャリアー ﾌデトラップ時間が非常に短カ・く，且つ，

1．．3MV／cm以上の電界強度では，キャリアはほとんどトラップされずに’ C電極
           （5）問を完全に走行するので， 問題は無い。
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・第六章  結 論

 ポリエチレンテレフクレー一ト（PET）を中心とした高分子絶縁物および分

子性結晶であるα一硫黄（斜方硫黄）の電子線パルスによる誘起電導現象につ

いて検討し，さらに液体アルゴン，液体窒素などの低温液体めナノ秒パルス電

圧による絶縁破壊遅れの測定結果およびそれらの検討から次のような結果が得

られた。

川 パルス幅！00ナノ秒，加速電圧8～ユ2kVの電子ビームをポりエチレンテ

 レフタレート（PET）などの高分子絶縁物に照射すると，シンクロスコー

 プで観測される誘起電荷量にμSeCのオーダーで立ち上がる“速い成分＾叫

 とQグに続いてmSeCにわたって立ち上がる“遅い成分＾Q、がある。“速

 い成分＾QアについてPETを中心とした各種高分子のキャリア移動度を，

 Time of Flight法によって求めた。室温で，電界が｝～2W／ξmの一範囲で

 は，PETの電子および正孔のキャリア移動度はそれぞれ2．7×！0－5cm2／V・sec

 および1．2×！0’4cm2パ・secと求められた。電界が2MV／cmを越えると，移

 動度は，電子，正孔とも電界とともに増大していく傾向にある。

  同様の方法で，ポリスチレン（PS），ポリエチレンナフタレート（PE

 N）およびフルオロエチレンプロピレン（FEP）などのキャリア移動度を

 求めた。 PSの電子および正孔の移動度は室温でそれぞれ1．4×10－4cm2パ・sec

 および7×10’5cm2パ・sec， PENではそれぞれ王、6×ユO■4cm2／γ・secおよび

 6．3×10－5cm2パ・secであり，そしてFEPについては，それぞれ5×且〇一5cm2

 ／V・secおよび5×1O■4cm2／V・secになった。

12〕キャリア移動度の温度依存性から移動度の活性化エネルギーが求められた。

 温度が345Kと240Kの間で電界強度が1．5MV／c卿のとき電子および正孔の

 活性化エネ㍗ギー章そ㍗それα32eVおよびび30eVと求められた。電界が
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 上昇すると，両者とも活性化エネルギーは若干減少する。また，温度が

 240K以下の低温領域で温度の減少とともに，活性イ㌧千ネルギーは減少して

 いく。μ2＝μ1exp（一」〃后丁）のpre－exponential factorμ1は電子および

 正孔について，それぞれほぼ0．1cmソV・secおよび0．5cm2！y・secになり，キャ

 リア移動度は，熱活性形トンネルホッピング移動度として説明された。

（3〕電子ビーム照射後，高分子中に発生したキャリアによる誘起電荷量は，低

 電界てば，電界にほぼ比例して増大していくが，高電界では，キャリアの完

 全走行のため，誘起電荷量は飽和する。（Schubweg効果）。fETに於いては，電

 子，正孔とも電界が1．31MV／cmを越えると，誘起電荷量は飽和する。これら

 の結果から，電子および正孔の寿命はそれぞれ35μsecおよび7μsecと求め

 られた。

14〕‘‘遅い成分’’ρ。の立ち上がり時間を仮’）に電極問走行時間と見傲して移

 動度を評価すると，PETに於いては見掛け上，電子および正孔の移動度は

 それぞれ7×10’7cm2パ・secおよび3×10－6cm2パ・secとなり，帯電荷減衰法

 などで求められている値に近づくが，厚さ効果が無いことなどからこの立ち

 上がり時間を電極間走行時間と考えるよりもむしろトラップからの解放時間

 と考える方が妥当である㌧Q、は1MVκm以上の高電界では，電界とともに

 減少していさ，逆に“・速い成分’Qチが増え孔このQ。の減少分はQ∫へ

 の移行を意味するものと思われる。

15〕ビーム照射後の発生キャリア数を入射電子数で除した値，即ち量子効率は

 温度にほとんど依存しなかった。

16〕各種高分子の量子効率の電界依存性から，量子効率と高分子絶縁物の分子

 構造の間には，密接な関係がある。即ち分子構造にベンゼン核を含むもの，

 （PET，PENなど）とそれを含まないもの（FEP，ポリエチレンなど）

 では，それを含むものの方が，極めて大きな量子効率を持つ。ベンゼン核を
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 含んでも，ベンゼン核のすぐ隣りに酸素があるもの（PpO，PCなど）で

 は量子効率は小さい。

川 ポリエチレン（PE）一の電子線誘起電荷波形にもPETと同様に‘’速い成

 分“ρアと“遅い成分＾Q、がある。 Qチの立ち上がり時間は1bOns㏄かあ

 るいはそれ以下になり，極めて短かい。この立ち上がり時間はビームのパル

 ス幅に隠れてしまい，移動度の評価はできなかった。高密度ポリエチレン

 （HDPE）のQナとQ、の比Qチ／Q、は，低密度ポリエチレン（LDPE）

 のそれに比べて・かなり大きい⊃ 従ってgヂはPEの結晶質部分を走行するキ

 ャリアに相当し，Q、は葬晶質部分をホッピング伝導していくキャリアに相

 当するものと考えられる。

／8〕二硫化炭素（CS2）に溶解された硫黄（S）の飽和溶液から再結晶法にて

 作成されたα一硫黄の電子および正孔の移動度が高分子の場合と同様の方法

 で求められ，それらはそれぞれ4．O×王0’4cm2バ・secおよびα25cm…バ’secに

 なった。

（9）電界強度が26kV々mで，温度が220～300Kの範囲で，電子および正孔

 の活性化エネルギーはそれぞれ．0．16eVおよびO．王9eV になった。さらに一

 定の電界強度で，温度が220Kより低い低温領域では，活性化エネルギーは

 徐々に減少していく傾向にある。

㈹ 正孔の誘起電荷量と電界の関係に於いて，2つのスナッブが見られる。最

 初の三テップは，キャリアのSとhubweg効果で説明され，そのHecht曲線か

 らキャリア飛程〃と寿命τが求められる。電子の誘起電荷量と電界の関係に

 於いては，．Schubweg効果を示すような1つのステップしか現われなかった。

 電子，正孔の〃ム．よびτはそれぞれ＆3×王0－7cm2パ，a3×10■6cm2パおよ

 びZユmsec，15μsecになった。正和電荷量の二つφのステップの立ち上が

 り点での電界強度は，低温になる程，高電界側ヘジフトしていく。これは定性

                一・89一



 的にはフォノンに強く介在したPoole－Frenke1効果で一説明された。

阯 100ナノ秒の矩形波過電圧をアルゴン，窒素などの低温液体に印加したと

 き，ある時間遅れて破壊する。それらの破壊時間遅れのLaueプロットから，

 統計時間遅れ（T∫）および形成時間遅れ（Tア）を求めた。電極間距離が

 400μmであるとき，電界強度が0．30コWイmの平等電界での液体アルゴンの

 巧およびηは，それぞれ12nsecおよび65nsecになり，電極間距離が

 20μmで，電界強度がaOMV／cmでの液体窒素については，それぞれ80nsec

 および18nsecになった。

112〕液体アルゴンに於いて，TFはほぼ電界の逆数および電極間距離に比例し

 て増大していくことから，電圧印加によって電極近傍に発生した電子は，対

 向電極へなだれを起こしながら進展していくとした。

1エ3〕液体アルゴンに於いて得られたTFを電子の電極問走行時間に等しいと置

 くことによって，得られるドリフト速度および移動度はそれぞれ電界ととも

 に増大している。この現象は液体アルゴン中のホットエ、レ”トロンがアルゴ

 ン原子との非弾性衝突によって，エネルギーを失ない，電子は冷却され，そ

 のために，ドリフト速度はホットエレクトロン特有の飽和値からずれて，電

 界とともに再び増大していくとして説明された。

口4）針（針先端の曲率半径5μm）一平板（ステンレス鋼）電極の不平等電界

 のとき，液体アルゴン，．液体窒素共に著しい極性効果がある。正針（針側に

 正電圧を印加）と負針（針側に負電圧を印加）の間で同じような破壊時間遅

 れr（T…㍗十TF）を得るには，正針に比べて．負針では，はるかに高い

 電界が必要なことがわかった。例えば，液体アルゴンについて言えば，rと

 してほぼ40nsecを得るのに，印加電圧を電極問距離で除した電界強度は，

 正針では7×104V々mであるのに対して，負針では3．5×105V／cmになる。

 また液体窒素の場合は，Tとして30nsecを得るのに，正針での破壊電圧は
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 a8×工05V／cmであるのに対して，負針でのそれは7．5x106V沈mにもなる。

胴平等電界に於いて，液体アルゴンと液体窒素の破壊強度の問に極めて大き

 な差がある。例えばτとして50nsecを得るのに，液体アルゴンの破壊強度

 は，O．35MV／cmであるのに対して，液体窒素のそれは6．4MV／cmになり，両

 者の嘩壊強度に極めて大きな違いがあることが示された。

G6）液体アルゴンの破壊時間遅れは，電極構成に関係なく，主に形成時間遅れ

 によって支配され，液体窒素では統計時間遅れによって支配されるのがわか

 った。

G7〕液体窒素の破壊機構は，液体アルゴンに於ける電子なだれ破壊と違って，

 バブル破壊など他の機構が考えられる。

（王8〕空間電荷の影響を極力抑えることのできるポリエチレンテレフタレートケ

 ーブルを超々高圧，あるいは直流高圧送電用ケーブルとして用いれば，絶縁

 設計上かなり有利になる。また，電子線のエネルギーが5～2C keVの範囲

 では，ポリエチレンテレフタレートを極めて安価な電子線線量計として利用

 できる可能性を述べた。
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