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序     論

有機半導体の研究は、。。。～。・年頃に染料・、有機顔料2～縮合多環芳香族炭化水素3）など

の物質で開始された。その後最も多く研究され，重た理論的取り扱いがなされてきたのは，縮合多環
芳香族炭化水素，特に，アントラセンであり，その研究成果…）は有機半導体全痘の研究に於し・て

指導的役割を果している。半導性高分子の研究は，1956～59年頃に拾けるポリアクリロニトリ
ル熱分解物の研究6）以来非常に活発になっている。しかし半導性高分子に拾いては，高分子なるが

故の多分子性，構造の複雑さ，そして純度などに問題があり，また他方では，高い電導性物質の開発

あるいは光電導性の増感など実用面への興味が大きかったため，その電導機構を統一的に論じるには

まだ至っていない。

 今までに研究された半導性ポリマーの中で光電導性を有するポリマーは，ポリアクリロニトリル熱

分解物7）のような面状共役ポリマrポリアセチレニ／8）のような線状共役ポリマrポリエチレ

ン9）のような飽和結合のみのポリマー，えしてポリビニルカルバゾールのような大きなπ電子系側

鎖置換基を有するビニルポリマーなどである。この中で，大きなπ電子系側鎖置換基を有するビニル

ポリマーは，暗電導性は1010Ω・㎝以上で，絶縁体であるが，比較的大きな光電導性を示し，また，皮

膜形成能があり，電子写真用感光膜としての用途が期待される。ポリーN一ビニルカルバゾール

（PVCz）は，その代表的な物質であり，酸化亜鉛券よびセレンなどの無機の感光材料にはない新し

い特性を有する電子写真用感光素材として実用化されるに至っている。I0）この用途は，有機半導体の

用途としても最も重要であり，PVCzの他にポリー3一ビニルビレン11），ポリピレニニルメチルビニ

ルェ＿テル’2），ポリビー jルアントラセン’3λポリビニルアクリジノ4！ポリアセナブチレン10～など

が，大きな光電導性を期待して合成され，その光電導性が調べられている。しかし，今までの所，

P VCzよりすぐれた光電導性を有するポリマーは開発されていない。従ってP VCzの大きな光電

導性が何に起因しているかを解明することが，更にすぐれた光電導性ポリマーの開発に不可欠である

と考えられる。このような観点から，著者は，PVCzの光電導性の統一的な研究を行ってきた。著

者が研究を始めた頃，既にPVCzの光電導性に関する研究15～21）はかなり報告されていたが，

P VCzの大きな光電導性が何に起因しているのかと言う問題に満足できる回答は，得られなカめた。

ここに著者の研究結果を報告す亭。

 第1編では，PVCzに拾ける隣接カルバゾール（Cz）環の相互作用について述べる。先ず第1

章で，P VCzの関連化合物9種を合成し，その吸収’発光スペクトルを測定し，PVCzに拾ける

隣接Cz環の相互作用がある事，ビニルカルバゾール（VCz）連鎖の減少と共にその相互作用も弱

くなる事，そしてCz環が主鎖から離れて結合しているポリカルバソリルェチルビニルエーテル

（PCzEVE）に拾いては，隣接Cz環の相互作用がほとんど存在しない事を明らかにする。第2章

では，Cz発色団からの1重項エネルギーの移動効率を調べ，PVCz拾よびVCz含有率の高い共

重合体フィルムに歩いては，励起電子エネ㍗ギーが1重項励起子として，かなりのCz環を動き回り

得る事を明らかにする。第3章では，PVCz春よぴその関連化合物と各種アクセプターとの電荷移

動錯体の吸収スペクトル捨よび錯体生成の熱力学的諸量を測定し，これからみた隣接Cz環の相互作



用について述べる。

一策2編では，P V Czフイルムの光電導性について述べる。第1章でP VCzの暗電導性が，低電

界でオーミックで，高電界では非オーミックとなり，Poo1erFr enke1電導が起っている事を明

らかにする。第2章で，PVCz春よぴその各種前処理フイルムの光電導性を表面セルを用いて測定

し，空気拾よび各種前処理の光電導に及ぼす効果を調べ，PVCzフイルムの可視近赤外部の光電流

がトラップ準血にトラップされているキャリヤーの光学的再励起による事を明らかにする。第3章で

                                   米
はP VCzのサンドイッチゼルに奉ける光電導性を調べ，PVCzのπ一π 吸収領域の光電流は，

正極側照射の場合，中高電界に於て，電界の1．5～2乗に比例し，吸収スペクトルと一致する波長依

存性を示す事などを述べ・これらをキャリヤー生成機構として，1重項励起子とアクセプター性不純物

との間で生成するエキサイフレックスの電界に助けられた熱イオン解離，ならびにトラップされてい

るキャリヤーの1重項励起子による再励起を考え，また，キャリヤーの移動機構として，1本のポリ

マー鎖中の隣接Cz環のπ電子雲の重なりを通っての移動を考えて，説明できることを述べる。第4

章では，PVCzの光電導性に及ぼす添加物の効果を調べ，第3章で考えたキャリヤー生成機構が妥

当である事を述べる。第5章では，VCz共重合体の光電流の大きさが，PVCzの場合にくらべて，

各波長で一様に減少している事から，第3章で考えたキャリヤー移動機構が支持される事について述

べる。第6章では，PVCzEVEの光電導性をPVCz拾よびVCzオリゴマーの光電導性と比較検討し，

隣接Cz環の相互作用の大きい事が，PVCzの光電導性にとって重要である事を明らかにする。

 第3編では，色素モノマーとの共重合によるPVCzの光電導性の増感方法について検討する。こ

の方法は，色素発色団が共重合によりPVCz鎖中に組み込まれて拾り，従来の色素を単に添加混合

した場合とは，異なった増感効果が期待でき，新しい増感方法として興味があったのであるが，導入

された色素分子がキャリヤー移動を阻害するため，予期したほどの増感効果は得られなかった事を述

べる。

 以上の研究は㌧光電導性ポリマーの研究に化学の立場から新しい考え方，拾よび結果を与え，更に

すぐれた光電導性材料開発の足がかりを与えたものと思われ肴。

 本論文中，研究報文として学会誌に発表されたもの及び投稿申のものは次のとおりである。
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第1編
ポリーN一ビニルカルバゾールに於
ける隣接カルバゾール環の相互作用

 ポリーN一ビニルカルバゾール（PVCz）の電気伝導性は，低分子モデル化合物（N一エチルカル

バゾ＿ノレ等）の電気伝導性とはかたり異なっている事が知られている。このような挙動をも含めて

PVCzの電気伝導性を理解するためには，電気的測定以外の他の研究手段によって，このポリマー

に於ける隣接カルバゾール環の相互作用について，ある程度の知見が得られている事が必要であ乱

 このような見地から本編では，PVCz及びその関連化合物につき，UV吸収スペクトル捨よびケ

イ光スペクトル，励起電子エネルギー移動効率，そして，電荷移動錯体の生成平衡定数および錯体の

可視吸収スペクトルを測定した。その結果，このポリマーに於ける隣接カルバゾール環の相互作用に

関して若干の知見が得られた。

第1章 吸収スペクトル及びケイ光スペクトルから見た隣接カルバゾール環

   の相互作用

 1 緒  言

   1つの分手の中に2つの発色団が直接に，不飽和結合を通さないで空間的に相互作用を及ぼ

  し合う場合が，P一シクロファンなどで見い出されて拾り，このような効果はTransanm1ar

  ef fect”と呼ばれている。P一シク目ファンの系列の場合22～m＜nく3の場合には，UV

  吸収スペクトルは2つのベンゼン環の和と言う形から著しくずれる。これは明らかに2つのベ

                   ンゼン環のπ電子雲の重なりに由来する効果である。

                  また，発色団を1つの分子の中に多数もっている高分

                 子の場合，ポリマーの構造により吸収スペクトルが変化
（・・。）、 （CH・）。する事がある。たとえば，ポリペプチドの場合，。一一

                 リックス構造のような規則正しい構造を取った時には，

                 それらのUV吸収の強度は著しく減少する～3）P VCz

                 に於ては，発色団であるカルバゾール（Cz）環が1本

のポリマー鎖内で，主鎖に直接結合して連らなっている。PVCzの構造は，近年，X線回
折24’25）拾よびNMRスペクトル26’27）により由究されている。その推定構造から，上述の

P一シク目ファンのように顕著な相互作用はないとしても，隣接Cz環の間に弱い相互作用は

あると考えられる。PVCzの吸収スペクトルをN一エチルカルバゾール（ECz）などのモデル

化合物の吸収スペクトルと詳細に比較した研究はないが，PVCzのUV吸収スペクトルはECz

のそれと類似であり，個々のCz環の問に，吸収スペクトルから見る限り，相互作用はないと
されている～829）

 一方，ポリマーの発光スペクトルは，最近よく研究されている。ポリスチレン，30）ポリビニ

ルナフタレン，30～34）ポリアセナブチレン，34・35）PVC．28・29・3・）ポリ＿g＿ビニルアクリ

ジン37）拾よびポリー3一ビニルビレン37’38）などの場合，励起状態に於て，側鎖π電子系置



換塞の間の相互作用により励起2重体（エキサイマー）が生成し，その結果，通常のモノマー

ヶイ光は著しく消光され，新たにエキサイマーケイ光が観測されている。Ri．ceらはポリステ

ィンのケイ光スペクトルをP一シクロファン及びジフェニルアルカンなどの低分子モデル化合

物のケイ光スペクトルと比較検討した～O）その結果，ポリスチレンでのエキサイマー形成は低

分子モデル化合物の場合と同じメカニズム，即ち，1つのベンゼン環が励起された場合，その

寿命中に，それ叉はその隣りのベンゼン環が，分子回転してサンドイッチ構造を取り，励起2

量体を形成すると言うメカニズムによると考えている。そしてエキサイマーを形成するのは，

は〕最隣接ベンゼン環（near es t ne i ghbOr）一2炊隣接ベンゼン環（next near es t

ne i ghbor）拾よび（3〕主鎖にそっては遠く離れている隣接ベンゼン環 （far d i s・t an t

near es t ne i ghbor）の3通りが考えられるが，この中一3〕は良溶媒中ではポリマー鎖

がランダムコイルではなく，かなり伸びた形をしているので，考えにくく，11脚よび12〕が主で

あると結論している。ChandrOs sのポリビニルナフタレン2量体に相当するα，α（叉は

ββ）一1．3一ジナフチルプロパンのエキサイマーケイ光に関する研究39）釦よび西島らのビ

ニルナフタレンースチレン共重合体での研究などから，31）ポリビニルナフタレンのエキサイマ

一生成に関してもポリスチレンと同じ考え方が適用できる。しかしナフタレン環より更にバル

キーなCz環を側鎖にもつPVCzに於ても，そのエキサイマー生成が，前述のポリスチレンや

ポリビニルナフタレンと同じ機構によるかどうかは，明らかでなく，検討を必要とする。

 以上の見地から，本章ではPVCzのUV吸収スペクトル捨よびケイ光スペクトルをECzな

ど9種類のCz環を含む関連化合物の吸収スペクトル沓よびケイ光スペクトルと比較，検討し，

PVCzでの隣接Cz環の相互作用について若干の考察を加えた。

2 実  験

 2．1 実験に用いた化合物

   実験に用いた化合物を表1に示す。

   Czは市．販品を木原らの方法40）により精製した。EC乞，N一イソプロピルカルバゾール

  （IPCz），1，4一シカルバソリルブタン（DCzB）呑よび1，3一シカルバソリルプロパン
  （㏄・P）は，精製C亭をカリウム塩とし，精留したアルキルブロマイドと反応させ！’）生

  成物をアルミナーベンゼン：n一ヘキサン（3：1）のカラムクロマト，翁よびメタノー

  ルからの再結晶により精製し旭N，NLシカルバソリルメタン（DCzM）は，文献に従い
      42）
  合成した。

   pVCzは，市販ビニルカルバゾール（VCz）をメタノール券よ。ぴn一ヘキサンで各2回再

  結晶して精製した後，アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）1mo’％を触媒とし，ベンゼ

  ン（O．5モル／4）を溶媒とし3回凍結脱気後1真空封管中で80℃，2時間重合させて得，

  ベンゼンーメタノール（叉はアセトン）で3回再沈精製した。浸透圧法により測定した分

  子量は1王0，000であった。

   VCzのオリゴマー（VCz OI ig）は下記の2通りの方法により合成した。精製VCz5．09

5



を150ccのアセ      Tab1e1 Carba．zo1ederivatives
トニトリルに溶か       used in this e岬eriment．

し，室温・暗所中
           ㌣       ㍗一CHl
で僻しながら 曹O  ．0±0
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           C■                  EC1
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ゴマーはアセトン
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三公1三て1茸一て沖け一㌫
体（これをVCz   ～c■       vczIs－coPo・vm帥

O1igIとする。

1烹珂汀 ㍗一
                                  ㌣・
m’P’1’3～’’㈹ @VC・‘WC州・町   ◎±0
vap or pressu「e

                                 PC～EVE
OSmOmeterによ

る分子量730のものが得られる、）または，場合により10量体位のオリゴマー（VCz

Ol i g1・とする。m．P．175～185℃）が得られ旭精製VCz6・O夕とAIBN160

ηをメタノール200mハ乙溶かし1，5時間還流させ，得られたポリマーをアセトン抽出し・

アセトン可溶部をアセトンーメタノールー水（9：1）で2回再沈精製した。この方法

1こより，15量体位のオリゴマー（これをVCzO1i g皿とする。m，p．185～195℃，

分子量3400）が得られ走。

 VCzとスチレン（St），酢酸ビニル（VAc）との共重合体はPVCzの場合と同様ラジ

カル重合（AIBN1moJ％，ベンゼン1m0ユ／4）させて得走。モノマー仕込比はVCz／

VAc：9／1～1／9，VCz／St：9／1～4／6で重合温度拾よび時間は，VAcの場

合60℃，2，5hrそしてStの場合80℃，15hrとした。得られたポリマーはベンゼ

ン’キツレンでPVCzホモポリマーを分別除去した後，更にVCz含有量によりベニ／ゼン



可溶アセトン不溶部と，ベンゼンーアセトノ可溶メタノール不溶部に分別し，再沈精製し

 た。

  ポリーN一ガルバソリルエチルビニルエーテル（PCzEVE）の合成に関しては次項2．2

に記す。

  溶媒は全て常法により精製して使用した。

2．2 pCz草VEの合成

  モノマー（N一ガルバソリルエチルビニルエーテル，CzEVE）の合成。Czカリウム塩
 とエチレンオキサイドからガルバゾーノレー9一エタノールを合成し，43）シリカゲル’ベン

 ゼンのカラムクロマトにより精製する。CzEVEの合成は3一ピレニルメチルビニルエーテ

ルの合成44）と類似の方法により行った。ガルバゾールー9一エタノール10夕（0，047

モル），イソブチルビニルエーテル1O Om｛（0．77モル）そして酢酸水銀1．0夕を三ロ

 フラスコ中で接辞しながら還流し，24時間後にイソブチルビニルエーテル50㎜工と酢酸

水銀0．5夕を追加し，更に24時間授祥還流する。その後イソブチルビニルエーテルを留去

 し，反応物をシリカゲルーベンゼンのカラムクロマトにかけ，5．6夕（50％）のCzEVE

が得られ孔リグロインから1回再結晶す札4．09（36％）m・p・78．0～80．5㌦

  CzEVEの確認

   IR    960，830㎝‘｝にビニルエーテルのδ一CH

   NMR  1．95～2．1 τ quar tet
        、、一3．。、m1，i．1e，／・・1ングプロ1ン

        3．6 ～3．8 τ quar tet   －O－CH＝CH2

        5．4 ～5．6 τ trip1et   Cz－C昼2－CH2－O－

        5．8 ～6．2 τ mu i t i p1e t －CH2－CH2－O－CH＝CH2

  元素分析 C16H15N0

       実測値 C81．05，H6．27・N5．85％

       計算値 C80．98，H6，37，N5．90％

重合 重合触媒にBF3（C2H5）20を，溶媒にトルエンを用い，窒素封管中で重合を行

った。沈澱剤にメタノールを使用した。重合結果を表2に示す。得られたポリマーはベンゼ

ン可溶部と不溶部に分別した。表2の雌13のポリマーをベニ／ゼンーメタノ＿ル＿一 wキサ

ン（4：6）で2回更津精製して使用した。



Tab1e2
・。・γ。。。・。。。・。。。・・。…a〕

No Temp・

   。C

Time  Po1ymeT yie1d〔老〕

hr  So1ub1e Ins◎1ub1e

Prop erti es o f s o1ub1e fraction

  。．P．b〕η／Cc〕・。1・。
        S

5

6

7

8

9
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－15
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 0
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 0
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5

5
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12．5
9

3
 3

 3

 3

30
26
70－
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0
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51

 30
 33
  0

traCe
traCe
  O

  0

  0

  0

tTaCe

140 ＿
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118＿
127＿
114＿
137＿

117＿
120 －

130＿

150
160
12S
140
125
148

124
126
136

0．036

0．023
0．016
0．012

7000

5000

・〕M・・㎝・・・・…：0・2M…1…t：干・1・・…i・i・i・…lBF30Et2）

concn： 3 mo1毛 to monome■l for No 5， 1 mo1毛 for No 6－7 and No 9－17，

0．5 mo1宅 fo r No 8．

b⊃ Softening Point（oC）， S．P． of■nso1ub1e fraction： above 300 oC．
c〕 0．14 g／10 m1 in benzene at 15 oC．

2．3 測定方法

  吸収スペクトルの測定は島津自記分光光度計UV200により，1伽石英角セルを用い，

 20℃で行った。ケイ光メベクトルは自作のケイ光分光光度計により，20℃，空気中で行

 った。励起光源として500w高圧水銀ランプを用い，東芝干渉フィルタr色ガラスフィ

ルター券よび適当な溶液フィルターを用いて単色光とした。励起光の90。方向の発光を回

 折格子分光器（日立139可視紫外分光光度計用の分光器）により分光して，東芝1P28

 光電子増倍管により受光し，増山記録した。また測定は日立MP F－2A型自記ケイ光分光

 光度計（HTV R446UR使用）によっても行った。溶液での測定は，1仰角ゼレを用い，

 また，フイルムでの測定は20×40X1減の石英板上にベンゼン溶液から溶媒蒸発法によ

 り調整した厚み約1μのフイルムを用いて行った。ケイ光スペクトルのエネルギー補正は標

                          卜  45）
 準物質として硫酸キニーネ捨よびβナフトールを用いて灯っ旭

3 結果と考察

 3．1 UV吸収スペクトル

   PVCz拾よぴその関連化合物のUV吸収スペクトルの代表例を図1に示す。この一連の化

  合物での吸収極大波長λmax（mμ）券よびその波長でのCz発色目当りの分子吸光係数

  εmax（4／」㎝・Cz単位モル）を表3．に示す。

   Czに電子供与性の置換基であるエチル又はイソプロピノレ基が結合したECzやIPCzで

  は，吸収極大波長はCzよりかなり長波長シフトし，Czの246．5mμのピークはショル



ダ＿に，230孤μ附近のショルダーは吸

収ピークに変化している。DCzBの吸収

スペクトルは・ECzやIPCzのそれと

ほ㌻同じであり，一方DCzPでは，εは

ほ∫同じであるが、吸収極大波長は少し

短波長シフトしている。DCzMの吸収ス

ペクトルは，DCzPよりはむしろ，Cz

の吸収スペクトルに似ている。これらは，

よく調べられている．ベンゼンの吸収ス

ペクトルに対するアルキル置換基の影響

の場合46）と同様に解釈される。郊ち

DCzBでのCz1ケ当りの置換基一・CH2

－CH2の電子供与性はエチル基とほ∫

同じであるのに対して・DCzPでのCz

環1ケ当りの置換基一CH2一（CH2）1／2

の電子供与性は若干劣るためと考えられ

る。DCzMでは一（CH2）一／2が電子供与

性の置換基ではなくなっているためであう。

 VCzOいg1（5量体）では吸収極大

波長はuこzPの場合より更に短波長シフ
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Cz    334．1｛32．3）32018｛36．4〕

ECz   346．8（41．2〕332．3（36．4〕

肌z   346．3（40．6〕33210（35．5〕

DCzB   346．O（糾．O〕331．5（36．5）

DCzP        344．8（40．一8〕 330．8（34．9〕

㏄z固   335．8143川322．5（37．2〕

WCz01rgI 343．O（31．η329．5（3014〕

WCz01igI 343，8（33．9一）330．5（29－1〕

PVC．  343．8（幻．4）330．5（26．5）
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292．31172〕

295．31154）
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231．ア（400）

232．2（391〕

230．5〈362｝
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a）Solvent：6thy1enech1oride．   ★）absor画㎝sh㎝1dεr．

トしているし，分子吸光係数も若千減少している・VCzO1i gパ（1O量体）では・吸収極

大波長は，5量体より若干長波長側にあり，DCzPとほ∫同じであるが、分子吸光係数は，

5量体の場合より更に減少している。重た1Ba吸収帯の形が変化して拾り，ECzの場合の

236mμ附近のピークはショルダーとなろている。PVCzの吸収スペクトルは，吸収極大
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波長は10量体とほ父同じであるが分子吸光係数は更に減少している。PVCzやVCz O1ig

の場合，Czの置換基の電子供与性は・㏄zBのそれに最も近いにもかかわらず・吸収極大

波長はDCzBより短波長側にあり，しかも分子吸光係数の顕著な減少がみられるのでPVCz

やVCzO1igの場合，Cz基の置換基の電子供与性の効果以外の効果即ち隣接Cz環の相互

作用があると考えられる。PCzEVEの吸収スペクトルは，PVCz及びVCzO1ig l’より

はむしろECz，IPCz及びDCzBの吸収スペクトルに似ている。即ち，PCzEVEの場合・

吸収極大波長は，低分子モデノし化合物のそれと同じであり，分子吸光係数の減少度合も，

PVCzにくらべて著しく小さい。

 εmaXの比較により，これら関連化合物の間で，吸収強度に差がありそうなので振動子

強度∫を求め比較することにした。表4に於て，ECz，IPCz，DCzB及びDCzPの振

動子強度は，各吸収帯共に，ほ∫同じであるのに対し，PVCzの振動子強度は，各吸収帯で，

これらの振動子強度の53～7戸％であり，PVCzに於ては吸収強度の著しい減少が生じて

いる。VCzOl igでは，10量体の場合，両者のほ∫中間位の振動子強度であり，5量体の

場合はECzなどより若干小さい位である。PCzEVEの場合，33量体位であるがVCzαig I

（4量体）と同程度の振動子弾霞である。

。。。1、。。。、i11。・。。。。。釧。・・。1。。。1。・i。。．a〕

M・t・舳  1Lb  1L．  1Lb  1B。  丁・t・1
ECz       O．0460     0．118     0．208     01717★     1，089

DCzB   O．0462（1．OO）O．115（O．98〕O．189（O．91）O．773（1．08）★1，123｛1．03〕

DC・P  O．0440（O．96）O，116（O・98）0，1ア910．雫6〕O．734（1・02ド1，073（O・99〕

VCz01igI O．0419（O．91〕O．109（O．92）O．135（O．65）O．650（O．91）★O．936（O．86〕

VCz01地I O，0380｛O．83〕O．089（O．フ5〕O．122（O．59〕O．656（O，91戸0，915（O．84〕

pVCz       O．0351（0．76） O．081（O．69〕 O．110（O．53〕 O．492（O．69〕★ O．718（O．66〕

PCzEVE  O．0427｛O．93）O．104（O．88〕O．173（O，83）O．626（O．87）★O．946（O．87〕

・）・・へ…1ゴg∫茅鮒，・・…ポ、・…σ。・爬・・…舳・・…舳鉗1i1れ・・

 The nl』meri cal va1ues parenthes1zed are the rel ati、’e os ci11ator stn昌ngths compared

                                     －1 ・性hth…1記・・fth・m・・鴨h・一㎜d・｝…叩・・d・  ★〕C2＝45000・㎜・・

 以上の如く，PVCzの吸収スペクトルはk16pffer29）及び酉島ら28）の報告とは異な

り，ECz拾よび2量体相当のDCzP，更にCz環が離れて結合しているPCzEVEの吸収ス

ペクトルと比較して，吸収極大波長は，若干短波長シフトし，吸収強度はかなり減少してい

る事が明らかとなった。この原因として，PVCzに於ける立体障害の効果，あるいはDNA

やポリペプチドの場合と同じ効果が考えられる。

 天然DNAの吸収強度が，その構成単位の吸収強度の60％に過ぎない事実を，TinOco

及ぴRhodes48）は，規則正しい構造を取ったポリマ＿中では規則正しい配列に沿って励

起子状態ができ，光吸収により発色団に生じた誘起双極子間の相互作用によるとして説明し

てい糺PVCzのNMRスペクトルで5．0τにまで高磁場シフトしたCz環のプロトンが存



存することから，PVCzのポリマー鎖はrigidであり，溶液中でも3／1ラセン構造を
保持していると推測されている～6）この推測が正しいとすれば，隣接Cz環の間の相互作用

により励起子状態が生じ，上述のDNAの場合と同じメカニズムによる浅色性が現われると

考えられる。これに対

して・PCzEVEの
NMRスペクトル（図

2）では，Cz環のブ
ロー gン｝ま2．O～3．4 τ

にあり， PVCz及び

VCzO1iきの場合の

ように異常に高磁場シ

フトしたCz環プロト

ンは存在しない。

PCzEVEに於てはCz

環が主鎖から離れて結

合しているためPVCz

ト

“
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Fig・2・川川・・帥・“州…川・・1i・・1－i・…1。

に於るような隣接Cz環の相互作用はないのであろう。これが，PCzEVEの吸収スペクト

ルがPVCzよりはECzなどに近い理由であると考えられ私

3．2 ケイ光スペクトル

  PVCz 及びその関連化合物の塩    1。   測       伽

化エチレン溶液のケイ光スペクトル

を図3，4及び5に示す。希薄溶液
                          1     1

に於て・ECz・IPCz・DCzM及                     ξ
びDCzBは吸収スペクトルと鏡像関    目ミ o舳 、   、㎜

係にある通常のケイ光（モノマーケイ   筥

                     ε4
光と呼ぶ）のみを示し，エキサイマ

ーケイ光は示さない。モノマーケイ

光極大波数（0－0及び〇一バン

 ド）は，これら化合物の間で・前述
                       副         囲         2‘         顯
                           W●m  “o…㎞一 出のUV吸収極大波長に関しそみられ。ig．3・1・・・・・・・・…p・・・…f

ニニ畿二練練二職1ぼ・鴉γ鵠≡附
成するため・モノマーケイ光弾霞が

若干減少し，25000㎝一1 より低波数側のケイ光強度が若干増加している。VCzO1ig l

 （5量体）では，モノマーケイ光強度が著しく減少し，25000㎝一1より低波数側のケイ

光強度が増加しているものの，まだモノマーヶイ光帯の振動構造は認められる。VCzO1ig1’

エ』
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（10量体位）及ぴPVCz

に於ては，もはや，モノ

マーケイ光帯の振動構造

は消失し，26500～
      一1   ．
27000απ にビーク

を持つブロードなケイ光

スペクトルが観測され糺

一方PCzEVEに於ては
     ＿1   ．
27100m にビークを

持っ振動構造のないケイ

光が観測されるが，VCz

O1igI’やPVCzの
          ＿1場合と異なり25000㎝

より低波数側のケイ光強

度は著しく小さし、o

〔、’

           ＼

言州 ^ x
㌻ 一。、／＼

二 x ＼
…！∴∵・
        ／ 、  ＼
         、8”●    1’om606    一＾

Pig． 4 F1u0Tescence spectra of PVC z and
VC．01igIi・・thy1・…h1・士id・・t20．C；
λ・。・・・・・・・・・…一4・＝

一一一一 @and ・…  ； reso1ut■on spectra・

 これらのブロードなケイ光一ス

ペクトルは図4及び5に示した

如く，24100㎝r1にピークを

有するエキサイマーケイ光帯と，

         ＿1    ．
26750～27300cm  にビー

クを有するモノマーケイ光帯に

分離される。エキサイマーケイ

光強度（I固）のモノマーケイ光

強度（IM）に対する比（IE／

IM）とポリマーの平均重合度

D Pの関係を図6に示す。重合

度2に相当するDC2Pでは

IE／IMは0・12であり・1・3

一ジフェニルプロパン（IE／IM

5
星

1

（小、

l！       、       、       、       1，o■I≡”I≡
       ，       1
       一       、       l       l     ．     ■        ，

／べ
       ＼1

   、ノ、二1冬

       W．”o  ㎜m舳一 一“

P・g．5F1u・・・…n… p・・t… fDC・P
and PCzEVE in ethγ1enech10Tide at
20．C；入。。310㎜，1・0・10－4M・

＿＿＿＿
@a11d ・…  ； reso1uti6n spectTa・

～1）の場合に比べて著しく小さい。DCzPの1ケのCz環が励起されてその寿命中にCz

環が回転してエキサイマー構造を取る際のCz環の立体障青効果が大きいためと考えられ

る3g）重合度が・・位までは唖の増加と共に1把／1Mの値は著しく増加し・それ以上の

重合度では，ほ∫一定である。PCzEVEのIE／IMの値は・同じ重合度のPVCzにくら

べて1／10位の大きさである。

 図4及び5の分解図から明らかな如・くVCzOI i g l’，PVCz及びPCzEVEの場合，モ

ノマーケイ光帯の振動構造ぽ全く消失してい私I E／IMの値が㏄zPとほ∫同じである



PCzEVEに於て，モノマーケイ    ・           ．一一．一一．一一一．一一
                                   ’’            ●

光帯の振動構造が完全に消滅して

いるのは，注目すべきであ私し    ・…

かもこれらのモノマーヶイ光帝は             、！         卜

DCzPなどのモノマーケイ光帯に             〆

くらべて，全体として750～    ミ
                    ＼           ○
・…㎝■’ ﾙど低波数シフ1し 岬 ／
ているバ1一・一ビールナフタ  ！／  、
レン，33・34）ポリアセナフチレ  ・、 、1。如 即、。。㎜㎜

ン35）舳ビレン環が…ト・・。．。州、が、、線舳舳、舳
CH…r結合により主鎖から離れて    8“F㎜［ti㎝。f匝；λ・3舳用20’〔．
                    一〇一：旧。舳祀d■舳。肺to洲岬「一2＾叩甑t而舳。而巾。t㎜o拍r一

結合しているポリー3一ピレニル    ■一．一一＝舵醐祀“iい冨脚帥舳『榊t㎜t8『舳舳雌州凹；．
                     ム ：IE’Iパf叱柵・
メチルビニルエーテノレ57）に於て

は，モノマーケイ光帯の振動構造が観測されている。FoXはポリー1（及び2）一ビ子ルナ

フタレン（室温では410mμにピークのあるエキサィマーケイ光のみを示す）が770kで

は，380㎜μと360mμにヒ→のあるブ回一ドなケイ光を生じ・380mμのピークはプランターコ

ンドン状態からのエキサイマーケイ光であると，’また360mμのピークは1本のポリマー鎖

一中の隣接ナフタレン環による摂動を受けたモノマーケイ光であると考えている。VCzO1i g

1’fPVCz及ぴPCzEVEに於けるモノマーケイ光帯の振動構造の消滅及ぴ低波数シフトは，

ポリビニルナフタレンフイルムに於けると同様，モノマーケイ光が隣接Cz環による摂動を

受けた結果かもしれない。VCzO1i g l’及びPVCzの場合，NMR及びUV吸収スペクト

ルから，前項で述べた如く，溶液状態に於ても隣接一Cz環の相互作用が存在すると考えられ

ので，ポリビニルナフタレニ／の場合のように固体フイルム状態だけでなく，溶液状態に於て

も隣接Cz環の摂動によりモノマーケイ帯が変化する事は十分考えられる。しカ↓，PC4EVE

の場合，前項で述べた如く，溶液状態での隣接Cz環の相互作用はCz環が主鎖から離れて

いるため非常に弱く，従ってエキサイマー形成が困難である（IE／IMが著し．〈小さいの

で）にもかかわらずモノマーケイ光帯に顕著な変化がみられる点など現在の所，明らかでな

い。

 VCz－St及ぴVCz－VAc共重合体のベンゼン溶液でのケイ光スペクトルを図7及ぴ

8に示す。VCz含有率の高い共重合体のケイ光スペクトルは，PVCzとぼし同じであるが，

V6z含有率の低下と共に，エキサイマークイ光強度は減少し，モノマーケイ光強度が増加し

ている。エキサイマーヶイ光とモノマーヶイ光の強度比（I理／IM）は図9に示す女口く，同

じVCz含有率の共重合体では・St共重合体の方がVAc共重合体の場合より著しく小割・。
モノマ＿反応性比50）から，VC。の平均遠鏡長μ。。、を，｛1，式・・）により求めれば，S。

某重合体では約1であり・VAc共重合体ではx＝＝0．5で約6である。

    μVCz＝1＋ア2／x                  ω

j3
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ここでr2：VCzの反応性比，x：コー

モノマーの仕込組成である。

 VCz一フマロニトリル交互共重合体52）

に於てはIE／IMはO・1以下であり

VCz含有率50％のVCz－St共重合

体でのO．4より著しく小さい。これらの

結果及び前述のIE／IMとDPの関係

は，これらのポリマーの希薄溶液でのエ

キサイマー形成に，ある程度のVCz連

鎖が必要であることを示している。

PVCz及ぴVCz含有率の高い共重合

体でのエヰサイマー形成がDCzP及ぴ

PCzEVEの場合にくらべて容易なの

は・これらポリマーに於ては，溶液状

態でも1本のポリマー鎖中の隣接Cz

環の相互作用が大きく励起エネルギー

のポリマー鎖内であ移動が可能であり，
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Fig・9Dep㎝d㎝…fIE／Iボ・・i・・
f・・b…㎝…1・ti㎝（1．5・10－4町
and f0T fi1ms on VCz content in

・叩・1γ㎜…飢2㈹礼。310肌
（9） a11d 〔●）； VCz－St copo1ymers，

〔△〕 and （▲〕； VCz－VAc copo1ymers，

（X）； a1teTnate VCz－FN copo1γmer．

励起電子エネルギーが，ポリマー中のエキサイマーを生成しやすい構造をしている場所まで

移動し，そこでトラップされてエキサイマーが生成するためと考えられる。FoXは，ポリビ

ニルナフタレンでのエキサイマー生成の活性化エネルギーが，1，3一ジナフチルプロパンの

’4



活性化エネルギーの。／・である鞭から同様の考え雄して！・る32）

PVCz，VCzOl i gジ，PCzEVE及ぴVCz－S t共重合体のフイルムに於けるケイ光

スペクトルを図10及び11に

示す。IE／IMの値は・PVCz

fi1mで20以上（ほとんど

モノマーケイ光はない），VCz

O1ig1’で15程度・PCzEVE

で1である。VCz－S t共重合

体でのIE／IM値は・図9に

示した。とれらポリマーで溶液

状態よりフイルム状態の方が，

エキサイマーが生成しゃすいの

は励起電子エネルギーの移動が

容易なため，あるいはフイルム

状態では同一のポリマニ鎖中の

隣接Cz環の間でのエキサイマ

ー生成の他に別のポリマー鎖の

Cz環の間でのエキサイマー生

11111111籔

移温度以下であり，フィルム形

成の時，盃を受けてエキサイマ

ニ㌫；幾ごブイル
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4総括  ’ 肘g．11F1・・・・・…㏄・p・・t…f〉C・一St
  PVCz及びその関連化合物の copo1γmeT fi1㎜s at20oC；λ 310n㎜、
                                   eX
 UV吸収スペクトル並びにケイ光

 スペクトルを測定し，隣接Cz環の相互作用の有無を調べた。PVCzの吸収スペクトルに関し

 ては，吸収極大波長は，置換基め電子供与性の強さからすれば、DCzBと同じと考えられるに

 もかかわらず，DCzBより若干短波長シフトレDCzBの237mμ附近のピークはショルダー

 に変化して参り，又，Cz環1ケ当りの吸収強度はDCzBの約53～76％とかなりの減少が

 認められた。VCzO1i gの吸収スペクトルは旦O量体位以上ではPVCzのそれに近く，5量体

 位ではECzとPVCzの中間にある。PCzEVEの吸収スペクトルは，DCzBのそれとほ∫同

 じである。
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 PVCzに於ける吸収強度の減少はDNAなど規則性のある構造をもつポリマーに於て，観測

されている浅色性と同じ現象であると考えられ，PVCzに於ては隣接Cz環の相互作用により

励起子状態が生じるためと考えられる。そしてこの相互作用はVCz連鎖の減少と共に低下し，

5量体では非常に弱く，又，PCzEVEに於ても，Cz環が主鎖から離れているため弱い事が

明らかとなった。

 PVCzのエキサイマーヶイ光強度は，希薄溶液に於てDCzPの場合よりはるかに強く，

DCzPでのエキサイマー生成とは異なったメカニズムが考えられる。即ち，PVCzでは，溶液

状態でも隣接Cz環の相互作用に一よク励起電子エネルギーのポリマー鎖中での移動が可能であ

り，エキサイマーが生成しやすい構造の所まで励起電子エネルギーが移動しそこでトラップさ

れて，エキサイマーが効率よく生成される定めと考えられる。PCzEVEに於ては，溶液状態で

のエキサイマー生成は非常に効率が悪く，隣接Cz環の相互作用が弱いためと考えられる。．し

かし，モノマーケイ光帯の振動構造はPVCzの場合同様完全に消滅し若干低波数シフトして拾

り，この点から考えれぱかなりの相互作用が励起状態に於ては存在すると考えねばたらないよ

うである。

第2章 ポリビニルカルバゾールフイルムに於ける1重項一1重項励起エネ

    ルギー移動

 1 緒  言

   前章でPVCzに於ては，溶液状態でも隣接Cz環の相互作用により，1重項励起エネルギー

  がポリマー鎖中を移動（M）米1できる事，そしてその移動は，固体フイルムでは＿層容易に

  なることが示唆された。

   結晶内での励起電子エネルギーの異種分子への移動（T）米1は，アントラセンなどの有機分

  子性結晶に於て，多くの研究がなされており，そのエネルギー移動（T）機構として，就rstα

  の双極子一双極子相互作用による機構と，励起子の移動（M）による機構の2つが考えられて

  いる。53）前者の機構に於ては，・重項一・重項エネルギ＿移動が拾こるためには，ホスト分子

  のケイ光スベクトノレとゲスト分子の吸収スペクトルの重なりが必要である。後者の機構に於て

  は，励起エネルギーは励起子としてホスト分子の結晶中をゲスト分子の所（又はその近傍）ま

  で，移動して来て，ゲスト分子にトラップされることにより，エネルギー移動（M）が拾こる。

  従って，ホスト分子のケイ光スペクトルと吸収スペクトルの重なりが全くない分子をゲストと

  して添加しても，エネルギー移動（T）が効率よく拾こるような場合には，励起子の移動（M）

  による機構を考える必要がある。

    （脚注）米1

      エネルギ．移動には同種の分子の間での移動O岨i町田tio“と異種分子の移動（Tr㎜sfer）

     があり，まぎらわしい場合（M）あるいは（T）と記して区別することにする。
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 本章では，ゲスト分子とレて適当なエネルギー移動剤を用い，Cz環を励起してゲスト分子

へのエネルギー移動効率をゲスト分子及びホスト分子のケイ光強度を測定することにより求め，

PVCz及ぴVCzの含有率の高い共重合体フイノレム中を励起電子エネルギーが1重項励起子と

して移動（M）し得ることを確認した。

2 実  験

  ホスト分子として第1章2．1に記したPVCz，VCz－St及ぴVCz－VAc共重合体を用

 いた。ゲスト分子として，ペリレン及びジメチルテレフタ1ノート（DMTP）を，再結晶及び

真空昇華により精製して使用した。フイルムの調整，及ぴケイ光スペクトルの測定は，第1章

 2．3と同様の方法により行った。

3 結果と考察

  ゲスト分子を含むポリマーフイルム

のケイ光スペクトルの一例を図12及

 び13に示す。ベリレン及びDMT P

の場合，共に少量の添加によりホスト

のケイ光は消光され，ペリレンのケイ光，

           一1 ある㍉・は，21000απ にピークをも

つブロードなケイ光が観測される。

DMTPドープ系に於けるこの21000
㎝r1 ﾉビリをもつブロードなケイ光は，

 Cz発色団がドナr そしてDMTP

がアクセプターとなり生成したエキサ

 イプレックス（Cz宅士DMTPδ一）米

 のケイ光であ孔同様の発光がl VCz

 －DMTP系につき溶液状態で報告さ
れている。54）ゲスト分子としてペリレ

          ” ンを用いた場合はFOr s t erの双極

子一双極子相互作用によるエネルギー

移動（T）も可能であるが，DMTP

㎜

○越。

さ

L
ち
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o
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λ1叩1
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oom鮒耐i㎝研閂rソ1㎝o   吊
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121舳・1が㎜1／岨。舳
‘3，l I』，O I lO
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‘61 2，46■Id－3

－71 3．82 ｛

一多三ミ≡
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      ＼、
      、   “ふ＼く・

        20    2     22    2
         WO”O n凹m㎞rソ‘K識

Pig・斗2冊・・・・・…Sp・舳・fVC・一VA・

     COp0．ymer（VCz 85mol％〕 Films

     doped wifI1 Pery．ene

を用いた場合はDMTPの吸収は’300mμより短波長にしかなく，Cz環のケイ光スペクトル

                            〃とDMT Pの吸収スペクト川ヰ金く重なり合わないので，For s t erの機構は考えられな

い。DMTPドープ系に於ても，PVCz及ぴVCzの含有率の高い共重合体フイルムで，著し

いエネルギー移動が拾こっている事実から，1重項励起子の移動による機構を考えねばならな

い。

励起子の移動にランダムポツピングモデルを適用すれば次のようになる～9）まずホスト分子
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J8

のみの系を考え孔エキサイマーを生成

しゃすい構造を取っている場所がない場

幾；二：1二二ニ繰農㌫

及ぴηは12〕式で表わされる。

 η0＝・ne／（ne＋n1），

                 ②
η＝・・／1鵬・・1…C皿（・一剛

ここでne，n吸ぴ㎎は輻射遷移・無輻射遷

移及びユ重項励起子のホッピングの各過程の

単位時間当りの相対的確率を，’またCE

はエキサイマーが生成しやすい構造を取

っているCz一 ﾂ（これをエキサイマー生

   4

         ／’＼

奮！ハピ
  ．2
  婁

  2

   1          ＼＼
                 ＼＼

   z
   。    ㍉㎜”。伽藺k“
Fig・ユ3
   I＝Ioo鳴scence Specヤ。 o？PVC2 Films doPOd

  舳帖 DMTP of20．C，へ酬 334n耐．
  Coooo－1打rof1on♂OMTP （■，O，｛2，8＾Iδ．，｛3，2貫165，

  ω5貫1♂，制1，162、㈲3，162md！VC川i一㎜1・

一成サイトと呼ぶことにする）の濃度（モル／VCz単位モル）を表わす。励起子が元の位置に戻

らない確率を一1－F（＝O．66）としている。叉，励起子がエキサイマーを生成しやすい構造

を載っているCz環と衝突すれば，必らずトラップされ，エキサイマーを生成するとしている。

エキサイマー生成によるモノマーヶイ光の消光係数QMを13〕式により定義す孔

  QM≡（ηo一η）／η：｛ns／（ne＋nl）｝C週（1－D          13〕

ここでn≡ns／（ne＋n1）と拾く。nは寿命中に励起子がホッピングする回数であり一3〕式一

は歯式となる。

  QM＝nC廻（1－F）                           13〕

次にゲスト分子を加えた系を考える。ホストケイ光（エキサイマーケイ光十モノマーケイ光）

のゲスト分子による消光係数QHを14〕式により定義す私

  QH≡（ηH，0一ηH）／ηH二nと（1－F）／〔1＋nCE（1－F）〕   14〕

ここでη凧O及びηHは・それぞれゲスト分子のない時及びある時のホストケイ光の量子収

率。Cはゲスト分子の濃度（モル／VCz単位モル）である。第1章で述べた如く，PVCz及び

VCz．含有率の高い共重合体フイルムに於てはIE／IM》1てあか従ってQM》1である。

それ故1今の場合④式は15〕式とな孔

  QH＝C／CE                        15〕
一方QHは16）式から計算できる～5）

  QH＝（IG／IH） （ηH／ηG）                  16〕

ここでIH及びIGは・ホスト及ぴゲストのケイ光強度であり・ηH及びηGは・ホスト及びゲ

ストのケイ光量子収率である。フイルムでのケイ光量子収率は・標準物質としてアノトラセンの薄層

（η：O．955））を用いて求めた。その際，ホストケイ光の場合は310mμで励起し，ペリレ

ンの場合，1．0X1O■sモル／VCz単位モルの濃度のフイルムを40らmμで励起した。叉，

DMTPの場合・ηGはC＝0．1モル／VCz単位モルのフイルム（この濃度ではホストケイ光



Tab1e5 1ヨnergy trans fer by excit◎n d1ffus io確 process ■n po1γmer

fi1㎜；．

No 制OSt Guest η。ηG ・。・1000・1／C連

1

2

3

4
5

6

器11義ゴ11婁酵；

PVCz
・・。一・・。。P。・。。。。d〕

Perγユene
   ，1

   I，

   1I

 DMTP
   l l

0，03
0．047
0，03

0．03S
0，03

0．03

0．3
0．4

0．3

0，35

0．036
0．036

1．S
1．6

1．1

1．9

2．9

3．3

670
630
900
5301
350
300

VC z ㎜o1老 ： （a〕 79， 〔b〕 9ユニ （c〕 83， and （d〕 93。

は完全に消光さ

れている）を310

mμで励起した

ときのエキサイ

ブレックスケイ

光強度から求め

た。ηH及ぴηG

の値を表5に示

す。

 ㈲式から求め

たQHの値をC

に対して両対数

プロットすると，

図14の如く，

PV Cz 及び

VCz共重合体

いずれのフイル

ムに於ても，一傾

10

1．0

町

01

、7
〃

、ク

〃

き1．0の直線が得られ一5）式が成立している。For s t erの双極子一双極子相互作用による

1段階のエネルギー移動（T）が不可能であるDMTPドープ系に於ても15〕式に従い，少量の

ド＿プにより，ホスト干イ光の著しい消光が捺こっている事実は，PVCz及びVρzの含有率

の高い共重合体フイルムに於ける・エネルギー移動（T）が，1重項励起子の移動（M）による

事を示すユつの証契と考えられる。図14の直線から求めたC週値を表5に示す。DMTPド

ープ系から求めたC廻値はペリレー 塔hープ系から求めた値より，やや大きいが，これは，ペリ

                                       〃レントープフイルムに於ては，1重項励起子がベリレン分子にある程度近ずいた場合，Forster

の機構によるエネルギー移動が起こる事によるのかもしれない。両ドープ系に於て，PVCzと

   3
   2

  0，01
    1σ523510－4   が    1σ2
         C lmo1卵nt／mol V畿mit l

Pig・14％・・Cf㎝PVC・盆・dVC・一・・由・1γ…fi1鵬．

1；PVCz，．2；VCz＿St copo1y説eT（VCz 79 mo1宅）

3；VC z－VAc copo1γ㎜eT（91 mo1毛）， 4；VCz－VAc copo1ymer

（83 ㎜o1毛〕， 5；PVCz， 6；VCz－St copo1γmer（93 mo1考〕

1＿4；doped with peTy1ene， 5＿6；doped wi th DMTP

              ”
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VCz共重合体フイルムの間で，CE値はほ∫同じであり，10～20％のコーモノマーの導入

によってC理値は変化しないことがわかった。

 PVCz及びVCz含有率の高い共重合体フイルムに於てはQM》1であり・1重項励起子の

移動はエキサイマー生成サイトによって規制されていると考えられる。従って1重項励起子

が，その寿命中に動き回るCz環の数は1／CEと考えられる。この数は表5に示した如く，

PVCz及びVCz含有率の高い共重合体フイルムの間で400～900の範囲内でほ∫一定で
ある。。1るらff。。は，・・C・フイルムにつぎ・／C。㍉伊と報告して約29）我・の値

と大体同じである。1重項励起子の平均移動距離は a（1／CE）ψから，隣接Cz環の距離

aを3．5A，1／C瓦を700として，1O OA程度と計算される。この値は，アントラセン
結晶でのエ重項励起子の拡散距離1000～1500五56）にくらべて著しく小さい。これは前述

の如く，励起子の移動がエキサイマー生成サイトにより規制されているためである。

．尚，最近PVCzの場合，3重項励起子の移動も考えられる事が3重項一3重項消碑による遅

延ケイ光の観測により明らかとなっている。57）

4 総  括

  PVCz及びVCz含有率の高い共重合体フイルムに，ペリレニ／及びDMTPをドープした系

 につき，ホスト分子からゲスト分子へのエネルギー移動（T）を各々のケイ光強度を測定する

                              ” ことにより調べた。これらフイルムでのエネルギー移動（T）は，Fors鮭の双極子一双極予相

 互作用による1段階のエネルギー移動が不可能なDMTPドープ系に於ても（5〕式に従い，効率

 よくエネルギー移動が起る事実から，1重項励起子のラニ／ダムホッビング移動（M）による事

 が明らかとなった。PVCz及ぴVCz含有率の高いVCz共重合体，いずれのフイルムに於ても，

 1重項励起子の移動（M）はエキサイマー生成サイトにより規制されて拾り，寿命中に1重項

 励起子が動き回るCz環の数は700程度である事が明らかとなった。

第3章 ポリビニルカルバゾールと各種アクセプターとの電荷移動スペク

     トルからみた隣接カルバゾール環の相互作用

  1 緒  言

    ポリーN一ビニルカルバゾール（PVCz）は大きなπ電子系側鎖置換基を有し，電子供与性

   化合物（ドナー）であり，各種の電子受容性化合物（アクセプター）と容易に電荷移動錯体

   （CT錯体）を生成する。

    Mu1I i kenにより提唱され，その後発展した電荷移動理論によれば58～通常のCT錯体

   の系に於ては，錯体が漸次強くなるほどCT錯体生成平衡定数K及び生成熱△Hは増大し，一

   方・CT吸収帯の遷移モrメントも増大する事にな孔そしてT C吸収エネルギー（hジCT）

   はドナーのイオン化ポテンシャル（Ip）及ぴアクセプターの電子親和力（EA）と密接な関

   係にある。従ってアクセプターを一定にし，ドナーをいろいろ変えて，CT吸収極大波数（》CT

   max），平衡定数K及び生成熱△Hを観測することにより，ドナー化合物のIpの大小，即
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ち，ドナー性の大小を比較する事ができる。これは，多くの芳香族化合物に適用され，多くの

成果を得てい孔

 高分子をドナーとする高分子CT錯体の研究は既にかなク報告されて拾り，その中でポリマ

ーと，その構成くり返し単位に相当する低分子モデル化合物とで，CT吸収スペクトル並びに

K値が比較検討された系として，ポH（叉は・）ビニルピ1㍗戸）ポリーN，Nしジメ

チルァミノスチレン60・61）及びPVCz60～船）などが掲げられる。ポリビニルピリジニノの系で

は，ポリマーをドナーとした方が低分子をドナーとした時より一鋤乙K値が大きいと鴨川らは

報告している。59）又，ポリ＿N，NLジメチルアミノメチレンの系で毛 同様にポリマ＿の方

が低分子モデル化合物をドナーとした時よりK値及び△H値が大きくリCTmaxも低波数側
に去り，従って一ポリマー化に伴うドナー性の増加があるとの報告も最近なされている8o）一方

PVCzの系では，Remba㎜はポリマーの方がN一エチルカルバゾール（ECz）の場合より
                 62）
K値は著しく小さい事を報告してい引

 本章では，PVCz及びその関連化合物と，各種アクセプターとのCT錯体を溶液中で分光学

的に研究した。1本のポリマー錯申にCz環が隣接して存在することにより，CT吸収スペク

トル並びにCT錯体生成の熱力学的諸量（Kg△H，△S）が，いかなる影響を受けるかを明

らかにし，それにより得られるPVCzに於ける隣接Cz環の相互作用に関する知見について述

べる。

2 実  験

  トサーとして第1章2．1に記したPVCz，

 VCz01ig一文は1’，PCzEVE，DCzP，

 DCzB及ぴECzを用いた。アクセプタ・

 一として表6に示した7種類の化合物を

 用いた。テトラシアノキノジメタン（TCNQ），

 P一クロラニル（CA），ジシァノジク

 目ルキノン（DDQ），無水ピロメリッ

 ト酸（PMDA）及びSrトリニトロペ

 ンゼン（TNB）は，一市販品を，各々ア

 セドニトリル，ベンゼン，シクロルメタ

 ン，酢酸エチル及び酢酸から2回再結し

 た。テトラシアノエチレン．（TCNE）

 は市販品をモノクロルペンギンで再結晶

 し，更に真空昇華を2回行っ旭2，4，7

 ‘トリニトロフルオレノン（TNF）は，

フルオレンから合成した。65）測定溶媒と

Tab1e6 Acceptors．
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して・シク回ルエタン及ぴジクロルメタンを常法により精製して用いた。
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  C T吸収スペクトルは，1㎝角石英セル（DCzB－TCNQ系のみ溶解度が小さく・5㎝

のセルを使用した）を用い，。ドナー又はアクセプター溶液をレファレンス側に入れ差スベク

 トルとして，島津UV200分光光度計叉は島津MPS－50L形分光光度計により測定した。

C T吸収スペクトルの測定は，ドナー及びアクセプターの所定濃度溶液を混合した直後に行っ

た。特に記さない限り，混合後少くとも24．時間は，CT吸収スペクトルは安定で経時変化

のない事は確認してある。試料溶液の温度は恒温セルホルタ㌧を用い，恒温槽からの循環水を

送ることにより調整した。

  錯体の生成平衡定数Kは，Benes i－H i1debrand式（7威により求めた。58）

 （D。〕；＞〔A。〕で各成分の吸収がCT吸収帯に重なっていない時，

    〔A。〕4   1   1   1
         ＝ 一一ト 一  ・                                ｛7〕

      d一  ε Kε 〔D。〕

 ここで， 〔D。〕：ドナーの初濃度（㎜0J／4）， 〔A。〕：アクセプターの初濃度師02／4），

 a：吸収セルの長さ（例），d：測定波長での吸光度，ε：測定波長でのCT錯体の分子吸光

係数（4／m0グ㎝），K：CT錯体生成平衡定数（4／m0’）。

  2～25℃の間の6点でK値を求め，va正i t Ho f fの式18〕式によク，生成熱△H（胞／

 VCz単位モル）及び生成エントロピー△S（e，u、）を求めた。叉，△Hは⑧式からも求め

 た。

         △H  △S
    lnk：一  十一                 18）         R T   R

          △H． △S                      ．
    1n kε＝       一←一一← I nε                          ｛8〕
          RT   R

3 結果と考察

 3．1 C T吸収スペクトル

   PVCz及びその関連化合物とTCNE，TCNQ，CA及ぴD㎎とのσr吸収スペクトルを

  図15～18に示す。これらのCT吸収スペクトルのみかけの吸収極大波数μ測ax及ぴECzを

 基準とした時のCT吸収極大波数のドナー間でのシフト△レmaxを表7に示す。全てのアク

  セプタ＿系に於てレmaxはDCzBでは，ECzの場合と同じであ匁DCzPでは若千高波数シフ

  トしているも一方，VCzO1ig1二PVCz及びPqzEVEでは，逆に低波数ツフトして拾り，特に

  VCzO1ig r及ぴPVCzとCA及びD㎎系では，1790～3950㎝」ほどの著しい低波数シフトを

  している。

   蔵野ら64技び岩月ら60）はECz，VCzO日g及ぴPVCzの間でのみかけのCT吸収極大

  波数の変化を，ポリマー化に伴うドナー性の増加，即ちポリマードナー効果として詳細に検

  試しているが，これには若千問題がある。第一にPVCz－DDQ叉はCA系に於るレmax

  の著しい低波数シフトをポリマードナー効果だけに帰す事は無理である。第コ乙，図15～

  18のスペクトルは，みかけ上，1つの吸収帯にみえるが，吸収帯はガウス分布になって拾

  らず，吸収ピークの他にシ目ノレダーがあり，明らかに2つのCT吸収帯が重ね合さっている

           〃  と考えられる。K1opHerはIPCz－TCNE及ぴCA系のCT吸収帯を2つのCT吸収
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Tab1e 7  A  a．Tent CT a．1〕so  tion ㎜axima．

Dondr      Acce tor

ECz      TCNE
DCzB
DCzP
VCz 01i g I，

PVCz
PCzEVlヨ
BCz     TCNQ
DCzB
．DCzP

VCz O工ig Il

PVCz
PCzEVB
ECz       CA

DCzB
DCzP
VCz 01ig 工1
PVCz
PCz蔓Vlヨ

ECz      ODQ
DCzB
DCzP
VC z 01i g I，

PVCz
PCzEVE

ソ。。。／㎝一1～。・・／㎝一1

雌1  。万
  王震8  ．姜§9

鵠8 1案8
1欄   τ

  需9  ．…主9

欄  1三§1

機9  。訂
  19120        290－

  17040       ＿1790

  16840       ＿1990

  18690        ＿140

  15720       －
  15800      80
  15820        100

  11790       ＿3930

  11770       ＿3950

 （15270）  （一550〕

                                       66）
帯に分割し，I PCzの第1及δ第2最高被占π分予軌道からのCT遷移による年している。

我々は，ポリー3一ビニルビレン及びそのモデル化合物の各種アクセプターとのCT吸収ス

ペクトルに於ては第一 P，第2C↑吸収帯が，はっきり分離して拾り，ポリマー化に伴うCT

吸収極大波数の変化は，第1CT吸収帯の方が第2CT吸収帯よりかな．り大きい事を見い出

している87）そこで，各ドナr間で第・CT吸収帯の位置は，ほとんど変化しないと仮定し，

又各吸収帯は，ガウス分布しているものとして，デュポン製カーブアナライザーにより，図

15～18のスペクトルを2つのCT吸収帯に分割した。その結果を図19～23及び表8に示す。

 第1及ホ詰2CT吸収帯の吸収極大波数レ1及びリ2の差△レ112は・5つのアクセプター

系に於て，4工00±400例Jでほジー走とみなせるので・この2つのCT吸収帯は・ドナ

＿の第1及び第2最高被占π分子軌道からアクセプターの最低空π分子軌道、のCT遷移に

よるものと考えられる。表8に於てソ、及び第1と第2CT吸収帯の吸収強度比A1／A2

をドナー間で比較してみると，アクセプターにより若干の例外はあるが，次の傾向がみられ

る。ソi及びA1／A2は，DCzBではECzの場合とほ∫同じでありl DCzPの場合レ1

が約100㎝一1ほど高波数シフトしているが，A1／A2は，ほど同じである。

VCzO1i g l’及ぴPVCzの場合，CA系を除いて、ソ1はECzの場合にくらべて，・50～
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Fig．20 Res◎1uti◎n spectra
of CT bands of DC zP〔3）一 and

PCzBV1ミ…（4）一TCNE co㎜p1exes．

o．4

o．2

300㎝」ほど低波数シフトしており，

そのシフトは，PVCzの方が大きい。

VCzO1i g I’及ぴPVCzが他のドナ

ーと最毛異なる点は；A■／A2の億が・他

のドナー系の場合より大きい（特にCA・

及ぴDDQで顕著）事であ孔DDQ系

に於ては，VCzOl ig1’及ぴPVCzの

場合，第1qT吸収帯の方が第2CT

吸収帯よりも強くなって拾り，これが図

18でgみかけの吸収極大波数の著しい

低波数シフトの原因である。PCzEV瓦

の場合，ヅ1及ぴA■／A2は，ECz

とほ∫同じであり，PVCzの場合と著し

く異なる。

 PVCzに於ては，溶液状態セも隣接

Cz環の相互作用が存在し，その相互作

用は，VCzシークエγスの減少と共に弱

．〈なる事，叉，PCzEVEに於そば，隣

撃Cz。環の相互作用は非常に弱く，ほと

んど存在しないと考えてもよい事が，一策

塁

12

08

‘≡C！

         ／、・，
  ～c1 、   、！  ＼
      ＼貞
       ＼バ

       ム六

 18        14        10
w自鳴  ㎞o了 kK

肘g・21R…1山i・n・p・・t… f
CT b ands of ECz－ and PVC z＿

TCNQ co岬P1exes．
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                1．1章及ぴ第2章で明らかに

なったが，同様な事が上述
                         ’一ミ     2
の結果からも言える。            、
                            、PVCzに於ける隣接Cz環              、

llll11驚轡1、 ・・一
いるがこの効剛。Q，1 ／1い、
及び・・系で特に顕著であ ’・ ／  ∵＼

り・アクセプター分子の大 ㌃  舳慧㎞㎞、だ  ・・
きさと何らかの関連がある
              Fig．22 Reso1utioη spectra of CT bands
ものと想像される。    of PVCz（1〕一a1nd PCzEVE（2）一CA co岬1exes．

 VCzO1ig1’及ぴPVCz

－CA系を除いて，一ユ0～50℃の範囲
                       1．Oに於て，吸収スペクトルの温度による変化
                               、
はみられなかりた。VCzO1ig i’及び        ＼ ブ・、
                       08
                                、 ’
PVCz－CA系に於ては，表9の如く，み
                                、 ’
かけのCT吸収極大波長が温度の上昇と共   窒。o

1億1111イ11線㍍糺 。〈
、こ似てくる。このスペクトルの温度変化は   八ギ＼
                       。・   ！ハ

こ練ト幾二続続。、1／、、
                         旭      帽     12     8
よクPVCz（又はVCzO1i g I’）でのべ        w㎜ “m㎏ k“
リックス構造消滅あるいは主鎖がランダムpig・23R…1・・i…p・・…
                      of CT ba皿ds of DCzP（1〕一 and

コイル状態から更に延び走状態に推移する  PVCz（2）一DDQ comp1exes．

に伴い，隣接Cz環のC T錯体に及ぼして

いた複雑な摂動効果が減少するため，第1CT吸収帯の強度が相対的に減少し，ECzのそれ

に近ずく結果生じると考えられる。

 第1CT吸収帯の吸収極大波数γ＝1に関しては若干の例外はあるが，ECz，DCzB及び

PCzEVEではほど同じであり，DCzPでは，それらにくらべて高波数シフトしVCzαigl’

及びPVCzでは逆に低波数シフトしてい糺DCzPでの吻の高波数シフトは・アルキル置換基

の電子供与性が他より若干劣るため，DCzPのCz環のイオン化ポテンシアルが他より大き

いためと考えられる。VCz01ig l’及ぴPVCzに於けるレ1の低波数シフトは，アルキル

置換基の電子供与性の差では説明できず，隣接Cz環の相互作用によりPVCzのCz環のド

ナー性が増加しているためと考えられる。



Tab1e ・・・…p・。…。。d。。。・。。a〕

Donor Acceptoで
     一1     －1
ソ1／㎝ 〉2／・・

       一1
・ソ12／・・

      一1

叫／㎝ A／A1 2
ECz
DCzB
DCz自

VCz01ig I－
PVCz
PCzEVE
ECz
DCzB
DCzP
VC z01i g 工，

PVCz
PCzBVE
ECz
DCzB
OCzP
VC z01i g I，

PVCz
PCzEVE
1ヨCz

l〕CzB

DCzP
VC z01ig’I，

PVCz
PCzEVE
BCz
DCzP
PVCz

TCNlヨ

TCNq

CA

DDQ

TNF

13580
135Sb
13650
13500
13350
13650
12800
12800
12900
12750
12750
12700
15350
15350
15450
15400
15500
153S0
11700
11700
11650
11500
11400

〔11000）

18750
（18750〕

18750）

17400
17400
17400
17400．

17400
17400
17100
17100
17300
17100
17100
17200
19250
19250
19250
19250
19250
19250
15900
15900
15900
15900
15900

〔15300〕

22900
〔23000）

（23000〕

3820－

3850・

3750
3900
4050
37S0
4300
4300
4350
4350
4350
4500
3900
3900
3800
3850
37S0
4000
4200
4200
4250
4400
4500

（4300〕

4150
（42S0〕

（4250〕

30

－70

80
230
－70

   o

－100
  50

  50

100

   0

＿100

－50

－150
   0

  0

 50
200
300

〔700）

0．S4

0，48

0，40

0，58

0，64

0，54

0，20

0，17

0，17

0，25

0，29

0，11

0，34

0，20

0，25

0，63

0，76

0，34

0，32

0，30

0，27
1．4

1．7

（0．27〕

O．43
（0．41〕

（0．49〕

・〕叫・・dソ。：CTb・・d…i…ム片2・叫一一冶・叫・叫一ソ1。。、・

A1／A2：i・te・・itγ・・ti・b・t・…th・fi・・t・・dth・…㎝dcTb・・d・・

Tab1e9 T・㎎…t岨・d・p・・d・・… f・pP・・㎝tCT・b・・珊ti・・

max■ma of PVCz－ and VCzO1i g I－CA comp1exes．

VCz 01i g 工

PVCz

         λm．x

2oC  5oC  10oC

590  586  5－8S

597  －595  593

［平1士

20．C

573－

588

350C  60oC

556   ＿
585  567

出［Dニト0，156m◎1VC・mit／1，
  in di ch1oroethane

［A。］ ＝ 0，007 mo1／1
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 アクセプター分子を一定とし・ドナー分子を種々変えた場合CT吸収エネルギーhジCT

とドナー分子のイオニ／化ポテンシャルIpの間に1ま，理論的に19威か成立し，又，実験的に

征①式が成立する。

   hンCT＝（1p－C・）十1C・／（1p－C・）1．  ⑨

   hレCT＝・lp－b         証⑭
定数C1，C2，a及びbに関しては，多くの報告があり，それを用い，表8のシ1及びリ2

から…の1。を算出した結果を表・・に示す川・…の実験式73）に岬出した値

は，今の場合他より若千大きく求まっているので除外すれば，ECzの第1イオン化ポテンシ

ャル1Rは，τ・・±・・…÷そして第・イオン化ポテンシャル1p。は・・…±0・04

evとなる。これはK1るpf f erのIPCzに対する値7．4ev及び8．0evとほど同じで
ある。S、。、r。及び。、mb。㎜の・C。に対する航・・。・75）及びγ・…62）は，

みかけのCT吸収極大波数から計算しているため，かなり大きくでている。平均値に近いIp

を与える黒田らの式68）を痛い，TCNE系につきDCzP及びPVCzのIpを求めると，そ

れぞれIH二7．50ev及ぴ7．46evとなる。PVCzに拾けるポリマーrヒに伴うイオン化

ポテニ・シャルの減少は，0．03evであ乱これは・PVCzに於けるソ1及びツ2を求める
虞の誤差を考えれば，ポ1一・一ビニルビレンでの・．・…67）及びギ1一・一ビニルアク

リジンでのO．05eV67）とほX同じ大きさと考えられる。

 な拾，PVCzとして，上述のAIBN重合物の他に，チークーラー触媒によ亭重合物及びル

Tab1e 10   Io亙■zation pote11tia1s of ECz ca1cu1ated from
CT abs o巧Ption ㎜ax1ma・

I    I    Acceptor
p1  p2

7，53  8．07   TCN1…

7，49  8．00     ，，

」7，35  7．92     11

7，35  7．97    11

7，50  8．10    TCNQ

7，33  7．89    CA

7，37  7．97    11

7，72  8．21    ，1

7，65  8．23    TNF

7．34 （8．15）   PMDA

7．58  ・    TNB
7．67。 ＿      ，一

7．97  二    11

    Formu1a壬     So1vent  Ref．

aorc borc    1     2

I I 0．87

I工 0．92

II O．83
I  6．10

I  6．10

I  5．70

工 5．85
II 0．89
I ’5．61

I I O．87

I  5．00

I  5．29
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ビガンM170につき，CT吸収スペク

 トルの測定を行ったが，これらの間で差

はなかった。又，DDQ系に於てはCT

錯体が安定でなく，混合後1時間位でス

ペクトルの変化が現われ始めた。特に

 PCzEV1≡：及ぴVCz01ig l’では，混

合後1～2分及び10分後にスペクトル

の変化が生じ始めた。

3．2 CT錯体の生成平衡，生成熱及ぴ生

成エント回ピー

  TCNE，TCNQ，CA及ぴTNF系に

於て，CT錯体生成の熱力学的諸量（K，

 △H，△S）を求めた。これらの系で

 1：1錯体が生成している事は連続変化

 法（その1例を図24に示す。）により

 確認した。そこで・B・H式（171式）を適

 周した。我々の場合（2～25℃）は，

 図25に示したBHプロットの如く，
L。。i。。の報告76）のような温度によ

 るεの一大きな変化はみられなかった。

 BH式から求めたK偉が測定波長に依存
 している場合がピ1〃一TCNE系77）など

 で報告されているが，今の場合，CT吸

 収帯の中央部に於ては，K，△H及び△S

 値の測定波長による変化は’VCzO1igI’

 一CA系を除いて，ほとんどなかったの

 で，各測定波長での値の代数平均をとり

 その系の値とした。また△H値はl Kε

 値から凶式により求めた値の方が・K値

 から18〕式により求めた値より精度がよい

’
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5

ので前者の値を用いた。これらの結果を表11に示す。

 ドナー間で比較すると，みかけのCT吸収極大波長での分子吸光係数εmax はECz・

DCzP，pCzEVE及びVCzO1ig lでほ∫同じそあり1PVCzでは・・それらより若千小

さい。K値は，CA系を除いて’ECz〉DCzP～PCzEVE》VCzO1i g l’（又は1）〉

PVCzの順である。CA系に於ては，PVCzのK値がDCzP及びVCzOl ig1’の値よりや

や大きい。△H値は，CA系を除いて，ECz～＝PCzEVE〉PVCz〉VCzOHg一〉DCzP
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Tab1e11 Them・佃amic．constantsofCTcomp1exes工手CH・CユCH・C1・

Donor （D。）A…pt・・（A。）ε。。。K・t15C．酬」一4S
             3         －1
 M           10 M   cm／M   M     Kca1／mo1 e．u．

ECz       0．02＿0．2

DCzP       0．04＿O．18

VCz01ig I  0．08＿0．3
PVCz      0．06＿0．3

PC zIヨV1三    0．04＿0．2

1…Cz       0．04＿0．13

DCzP       0．04＿0．16

PVCz      0．08＿0．30

BCz       0．06＿0．2

DC z P       0．06＿0．2

VC z01i g I， O．06＿0．2

PVC z      0．05＿0．2

1ヨCz       0．02＿0．1

DC zP       O．03＿0．18

PVCz      0．05＿0．2

TCNB

TCNQ

CA

TNP

1．5

1．5

3．0

3．0

3．0

1．0

1．0

3．0

3．0

5．0

6．0

6．0

2．0

2．0

3．0

2500
2500
2600
2200
2400

2600
2600
2500

1720
2500
1520
800

2000
2080
1200

2，78

1，82

0，73
0，61

1，86

3，51

2，02

0，89

1，28

0，76

0，56

1，02

4，45

3，84

2．07

3，20

2，45

2，50

2，86

3，04

3，75

3，16

3，20

2，96

2，79

2，94

3，54

2，59

1，83

2．35

8．9

7．0

9，4

10．9

9，6

10．8

9，8

11．4

9，4

10，1

10，1

12．0

6．3

3．7

6．7

の順である。CA系では，PVCz及びVCzO1igI’の△H値が・ECz及びDCzPの△H

値よりやや大きい。△S値はPVCz〉VCzOl ig l（or l’）～PCzEVE〉ECz〉DCzP

の順である。

Rembamは62）TC鵬及びTCNQ系につきPVCzでのK値がECzのそれよ蜻し
く小さい事を立体障害ρ効果に帰している。籏野らは，64）TCN～系にっき，K及びε値が

ECz〉VCzO1i g〉PVCzの順であり・Ipの変化及び立体障害の効果によるとしてい
る。一方，Boudevska63柘，K値は，PVCzの方がECzより，又ε値はECzの方が

PVCzより大きいと報告している。我々の上述のK値のドナー間での変化からは，K値は，

もっぱらCz環の立体障害効果の大きさによって支配されていると考える事ができる。

 △Hの大きさは，一般にKの大きさと平行関係にあり，強い錯体ほど大きい事が知られて

いる。今の場合，K値との平行関係の立場からは，DCzPの△Hが小さく，PVCzのそれが

大きくなっている。これは，Cz環の立体障書の効果の他に，ドナー間での若干のIpの差

が寄与していると思われる。同種の化合物に於ては，△Hと△Sの間に直線関係のある事が

知られている？8）が、今の場合，PVC。，VC．01ig1及びPC．EVEの△Sが大きく，

バルキーなCz環がCT錯体を生成した時の自由度の減少は， PVCz〉VCzOHg l～

PCzEVE》ECzの腰であり，PVCzに於ける立体障害の効果が顕著な事がわかる。

 アクセプター間で比較してみると，TNF系でのK及び△Hが，TNFの電子親和力の大

きさからすれぱ異常に大きい。これは，TNFの分子骨格がPVCzのそれと類似して拾り

両者の間で，π電子雲の重なりが良く，TNFの電子親和力の割には，強い錯体が生成する
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ためである。

4 総  括

  PVCz及びその関連化合物と各種アクセプターとのCT錯体は，Cz発色団の第1及び第

 2最高被占π分子軌道からアクセプターの最低空π分子軌道へのCT遷移にもとづく，2つの

 CT吸収帯を示す。PVCzに於ては，隣接Cz環のCT錯体に及ぼす摂動効果により寸第1

 CT吸収帯の相対強度が，・ECzなどにくらべて増加している。一方，PCzEVEに於ては，そ

 のような現象はみられず，隣接Cz環のCT錯体に及ぼす影響は弱いと考えられる。CT吸収

 エネルギーから求めたCz発色団のイオン化ポテンシャルは，IH＝7．47土0．03evそし

 てIp2＝8・02±0・04evであ孔PVCzに於ては1ポリマー化に伴い・第1イオン化ポチ

 ンシャルは，O．03ev程度減少しており，隣接Cz環の相互作用により，Cz発色団のドナ

 一性が若千増加している。PVCz及びその関連化合物のCT錯体でのK及び△Sの変化は，・

 これらドナー間でのCz環の立体障害効果の大きさの変化によるものであり，PVCzに於て，

 その効果が大きい事がわかる。叉，△Hの率化に対しては，Ipの変化の寄与が含まれている

 ようである。

  第1編を通じて次の事が明らかとなった。

 1）PVCzの隣接Cz環の相互作用は，固体状態はもちろんの事，溶液状態に於ても存在す

  る。それにより，la〕UV吸収スペクトルに於ける吸収強壷の減少並びにλmaxの若干のシフ

  ト（b〕NMRスペクトルに於けるCz環プロトンの高磁場シフト，（c）エキサイマー生成の容易

  さ，ld）モノマーケイ光帯の振動構造の消滅と低波数シフト，（e〕励起1重項エネルギーの分子

  鎖内での移動・lf）ドナー性の増加（CT吸収極大の低波数シフトから互p1はO・03evほど

  減少していると考えられる。）そしてlg）CT錯体生成平衡定数の減少，が生ずる。

 2）（b）及ぴg）の現象は主としてCz環の・steric－eff㏄t・により生ずるものであり，VCz

  連鎖の減少により・あまり減少せず・VCzO1ig l（5量体）に於ても顕著である。その他

  の現象は，ポリマー鎖内でのCz環の規則的な配列に伴う電子的な相互作用であり，VCz連

  鎖の減少と芙に，その相互作用も減少し，VCzOエig！（5量体）に於ては非常に弱い。

 3）PCzEVEに於ては，・Cz環が主鎖から一〇一CH2－CH2結合により離れて結合して拾

  り・隣接Cz環の距離が遠く・その相互作用は1ほとんど存在し幸い。上述の現象は（d〕及び

  le）を除いて，ほとんどみられない。
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第2編 ポリビニルカルバゾールの光電導性

 PVCzは暗電導性にくらべて大きな光電導性を示し，しかも・その光電導性が各種の増感剤の添

加により著しく良くなる事が見い出され・PVCzの光電導性の増感に関する多くの研究がなされた。

その結果，今までのセレニ／や酸化亜鉛などの無機材料にはない新しい特性を有する電子写真用感光素

材として実用化されるに至っている3o）…そ自身の光電導に関してもか帥の研究がなされている

が，断片的な研究が多く，いまだその光電導機構の統一的な説明は行われていない。

 本編では，PVCzの大きな光電導性が何に起因しているかを解明しl PVCzよりも更に秀れた光

電導材料を開発する手掛りを得る事を目的としl PVCzの電気伝導性・特に・光電導性を詳細に研究

した。その測定結果を述べ，それらを統一的に説明できる光電導メカニズムを提出する。

第1章 ポリビニルカルバゾールの暗電導性

 1 緒  言

   合成高分子は，一般に電気絶縁体であり，電気絶縁材料としての用途をもっている。電気絶

  縁材料として使用されているポリマーとしては，ポリスチレン，ポリエチレン1ポリ塩化ビニ

  ル，ポリアミド系樹脂，エポキシ樹脂，拾よびポリエステル樹脂などが掲げられ。これらポリ

マ＿の電気伝導性釦よび絶縁破壊ならびに絶縁劣化に関する研究は多い7ツこの種ポ1マーの

ほとんどの場合，低電界領域に於ては，’イオン電導が支配的らしく，また高電界領域に於ては，

電極から電子の注入などにより電子電導が支配的らしいと考えられている。

 PVCzは，当初誘電特性の秀れた電気絶縁体として注目されたのであるが，その直流暗電導

性に関する研究は，ほとんどない。最近，斉藤は，暗電流の圧力依存性を測定し，このポリマ

ーに於ては，低電界領域に於ても電子電導が支配的である事を報告している～O）

 本章では，PVCzの直流暗電導特性をサンドイヅチゼルを用い，高真空中で測定した結果に

ついて述べ，更に，それにもとづき。低電界拾よび高電界領域での電導機構について考察す

る。

                  ω
2実験     N脳…。宮仁。。p筥d
                        off．
  高真空蒸着並びに直流電流
                      Eiect『ode測定装置は，丸山らの方法81）      e・・Po・・ti㎝               ｛6〕

                     一     一         17〕
に従いNEC真空蒸着装置を改                          18）

良して作った。この装置の到
                 ｛2） 達真空度は10－8m舳H9，測定     1、〕       ｛b）        ．lc｝

温度は10～200℃，そして  Fig．26Sandwi・h－typec・l1．
             一16    （1）meta－61ectmde1ead wire，（2）nesa－e1㏄trode lead wire，
」最少測定可能な電流は5×10   （3）駅a・d・i㎎I・ad wi・e，（4）。、aporated m．tal，1、、t、。d、，

 Aである。           （5）evapo胞tedguardringe玉㏄trode・（6）PVCz掘1m・（7）n醐一
                  electrodo coated on quartz pIate，（8）qua耐z plate（20×25x

  第1編第1章に記した  一mm〕・
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PVCzを試料とし，溶媒蒸発法により暗所中で，石英ネサガラス板上に厚み8，15そして24μ

のフイ．ルムを調整した。これに図26（a）に示したように・銀へ一ストで3本のリード線をつけ・

電導性測定装置にセットする。装

    ・7置内を10 耐例Hgの高真空に数

時間保った後，図261b〕の如く，

半透明金属電極（主拾よびガード

電極）を蒸着させて，サンドイッ

チ型セルを得る。蒸着電極材料と

して，金，銀，銅呑よびアルミニ

ウムを用いた。、このようにして」作

ったサンドイッチ型セルは，図26

（C〕の如く配線して，高真空中に1

日以上放置した後，電極蒸着後空

気に触れさせることなく・電導性

の測定に供した。直流電源に乾電

池を用い直流電流は，振動容量型

微少電流計（タケク’理研TR8－4M）

により，10■7㎜Hgの高真空下

で行った。尚，測定にめたっては電

磁シールドには，十分の注意を払

い，またセルには調整後，光を当

てないよう注意した。

3 結  果

 3．1・暗電流の時間依存性

   暗電流は，電圧印加後，図27

  の如く，時間と共にゆ二くり減

  少し，定常値に達するのに長時

  間を要する二印加電圧を除く

  と，短絡回路を，かなり大きな

  逆電流が流れる。

   低電界に於ては暗電流idの

  時間依存性は，⑦幻式で表わざ仏

  数10分ないし，・1～2時間で

  ぼし定常値に達する（図27（b加

    id o（ t－n     ω〕

o
X
く

目

。
■

■

o
｛

………

ρ

o・

一2

一4

一店

Forw3πl d酊k仁urront    γo封

。・η

20   25   即   35   40

0   5   10  15

1川im巳｛剛 il
v㎜

QOC

B且。k d3rk cu而ent

  一Fig．27〔a）

D肌k㎝rrent－time欄po舶6cu岬es in the畠andwich一

物eCe11．
Au－PVCz－Nesa昌andw三。b－type cel一，Film thckne昌s；15μ，

app近edvo吐age；20V（n㈱a－eloctrode b三a島ed positive1y），

2いC．

1O’田

1O’一割

？
）10⊥lo
岩

害

曽

U
｛   ＿11
－ 1o
向

勺
で

ミ≡≡

……

o 1o’螂
一

10’’1ヨ

＼
、、

、

       、、200
300      ．、

200、

100

 lOO

  、
 一■一一．一           60

 75＼。

・・＼＼一・＼
        ㌧
30

  一蜆  ユ0
   0．12351．023510235ユ00235！000

Fig．27〔b）    T…me（mil。）

   丁三me dopenden㏄of the d盆rkとurrent in the Au－

PVCz－Nesaぎandwich・type cell．

Tbe numerica…valu砥冒how the包pplied vo1胞ge w11en the
nesa－eleo虹。de was biased po眉itively． Solid・1三nes；at20oC，

dotted正㈹；at106“Fi1mth量。㎞鮒；君5μ．

33



  ここで，PVCzの場合，

 n＝0，4～O．7である。高電界

に於ては，暗電流は，電圧印

加後しばらくは値〕式に従い減

少するが，低電界の場合のよ

 うに定常値に達するのではな

 く，その後も更に時間と共に

ゆっくり減少し，10時間後

でもな拾減少し続け，ほ∫定

常億に達するのに20時間以

上を要する。

3．2 暗電流の電圧依存性

  暗電流の電圧依存性は，図

 281a〕拾よびlb〕に示す如く1

 ある印加電圧（遷移電圧，Vt

 とする）を境にして，著しく

変化している。即ち，暗電流

は，Vt以下の電界領域では

印加電圧に比例しているが，

 Vt以上では印加電圧の役4

乗に比例している。この電圧
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Fig．28（a）  App－ied voltage（v）

    Voltage dependeme of t11e d趾k c㎜ment h tho
sandwich＿type cd皿．

Au－PVCz－N醐船ndwicb－typo ㏄u，刷m舳。k皿制 15μ
1冊”鮒由・拙醐bi珊・dp・・iti・・1y・・2㈹．D。。k
cumnt was me舳ured the制1ow…ng minutes a冊er apP－ic乱一
ti・n・舳…lt・g・；一〇一2min．，一一・●・・一20min．，

一△一180min”and■．一▲i一一1000min．

依存性は，電圧印加後数分以内の電流（充電吸収電流）に於ても，また，定常電流に於ても，

観測される。Vtの値は，温度，電極の極性，そしてフイルムの厚みにより変化する。非対

称なAu－PVCz一ネサのサンドイッチゼル（フイルムの厚み15μ）に於て，Vtは，ネサ電

極が正の場合，20℃で35Vそして，106℃で60Vであり，一方，ネサ電極が負の場合は

20℃で90Vであ孔これに対し，対称なAu－PVCz－Auのサンドイッチゼルに於ては・

20℃でVtは60∴80Vであ孔Au以外の電極材料（Ag・Cu叉はA1）のサンドイッ

チゼルに於ても同じであ乱

 印加電圧一定の場合，暗電流は，Vt以下では，フイルム厚みに逆比例し，Vt以上では，

フイルム厚みの4乗に逆比例している（図291a〕）。Vtはフィルム厚みに比例している（図

29㈹。
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3．3 暗電流の温度依存性

  Vt以下のオーミックな暗電流

の温度依存性を図30に示す。測

定は，7KV／㎝の電圧を印加し

て1日放置後，行ったのであるが

第1回目の昇温の際、暗電流は熱

     1 23510    100   ユ000－

       ApPlied怖1t邑ge（V）

  E脆・t・fth・制m眠・㎞…㎝tb・d肌k・・ndu・ti・ity
in the sa皿dwich－type cell．

Dark cume皿t wa5measured in Au－PVCz－N薗a sandwich一

榊e cell｛釦m thic㎞ess15μ）15mimtes after applying
voltage at27oC．

（a）D田虫。刊∬肋t帆apP此d vo，ねge．

一○山8μtbi・k，一一・◎一一一15μthi・k，一△一24μth1・k．

（b）丁蜘・it三㎝・olt・g・o乱気㎞thi・㎞㈱．

刺激電流に類似の挙動を示したgその後は1暗電流の温度依存性は，昇温拾よび降温で再現

性があルそれから⑫式によク求め失活性化エネルギー△Fdは，1．1～1．3evてあっ走。

   idα＝ exp（一△Ed／kT）                    伍2

熱平衡が成立後の暗電流値は非常に小さく，固有電導度σは，90℃で1X10』Ω・1㎝・■

であった。

 Vt以上の電圧領域での非オーミックな暗＝電流の温度依存性を図31に示す。△Edは，

200皿V／㎝でO．6～0．8evであり，オーミ。ック暗電流の場合よりかなり小さい。
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3．4 放電吸収電流

  図27（a〕に於ける印加電圧
                  2

 除去後の逆電流は，放電吸収
                 10－11
電流キ呼ばれるものであり，

                  5
 多くのセルで図321a）に示し

 た如くω式に従い・減衰しわ・  2            7000V／㎝

・の値は・前印加竜田こ関係尋、。一1。   ＼
な／，・．・～・．・であ此冒     ＼
放電吸収電流は図、。｛。）の如15    ＼

               ｛ く，全電圧領域で（高電界領 畠  2
               ○
 域でも）前印加電圧に比例し
                 lo■旧

 た。
                  5
  放電吸収電流の温度依存性

 は小さく，20℃から100℃
                            、、
                            、＾ の温度上昇により，放電吸収   Io一・
                  2．高   2．4   2．5    2．6   2．7   2月    2．9   3．0   3－1

 電流は，約2倍の大きさにな      Redpmcal tempe胞t皿e（1O叩r）

 るにすぎなかった。     Fig・30Tempe誠tumdep㎝denceoftheol・m三。dark㎝rr㎝t
                at－ow丘eld in－the PVCz sandwich－type ce11．
  図27（a〕の記号Qcで示さ

 れている充電吸収電流によっ

 て運ばれる電荷量は，電極構    5

 成に依存していないが，放電

吸収電流によって運ばれる電

荷量（図271a〕のQDC）は電

極構成により変糺非対称な

一Au－PVCz一ネサのサンド

イッチゼルでのQDc値は・

対称なAu－PVCz－Auの

サンドイソチゼルでのQDc

値の約3倍であ孔更にQDc

億はQc値より著しく小さい。

即ち・ （QDc／Qc）値はオ

ーム則が成立する電界に於て，

非対称サンドイッチゼルでは

1／2であり，対称サンドイ

，チゼルでは1／6である。

＜

目

。
■

冒

。

』
ミ≡≡

ρ

1Oulo

lo111

2×105V／cm

”E日；O．εS£V

       ＼・

          ＼

   2・
    2．7 2，8 2．9 3．0 3．1 3」2 3．3 3．4

      ReciprocaI temperatuI－e（lO雷ノτつ

Fi g．31・Temperature dependenoe of the nonohmic dark

 curre耐田t阯g11行。ld in the PVCz sandwic五一type ce11・

36



4 考  察

 4．1一吸収電流

   多くの絶縁体ポリマーに於て，

  充電殴蚊電流ならびに放電吸収

  電流が鋤式に従う事，そしてそ

  の場合nは0．7～1．1である事

  は，よく知られている。82～84）

  ポリメチルメタクリレートのよ

  うなポリマーの場合，2つの吸

  収電流は，存互に，その大きさ

  が等しく（かさね合せの原理），

  イオン電荷あるいは永久双極子

  の印加電圧によるゆっくりした

 配向に帰すことができる32）こ

 れに対して・ポリエチレンのよ

  うなポリマーの場合，かさね合

 せの原理は成立せず・Qc値は

 QDc値の数倍の大きさである。

 それ故に，永久双極子の配向以

 外の別の機構（たとえば，空聞

 電荷の蓄積と消散）が，これら

 のポリマーの両吸収電流に対し

 て考えられねばならない32185）

  PVCzに於ては，放電吸収電

 流の場合，nは1．1～1．4であ

 り，ポリエチレンの場合と同じ

 であるが，充電吸収電流の場合，

 nはO．1～O．7と著しく小さい

  （特に高電圧領域で小さい）。

1へ ㈲
   自
   目   o 10’u螂      、
   目            ＼
   o               、

             、   弘   』                    、
   o                     、

              、   毛炉1    ・、
   留
   騎  5           、
   宙  3            、
   一   〇   2
   ρ ユ0一・4
      0．1 α20．30．5  I  2 3 5  10 20

声i g．32（a〕     Time （mi皿〕

    Time dependence of the discharging abso呼tion
cu町ent in the Au・PVCz－Nesa sandwicb－type ce1］． あ。巳

ξ④ザ刑，冊埋I．1－1，4．

Film thick鵬s；15μ，皿esa・el㏄tmde bi盆sed positivelγ

（1〕35V，20．C，（2）mO V，20．C，（3）300V，20℃，

（4）1OO V，l06．C．

               ㈹    ＾1〇一皿
    包

    婁
    畠
     o lo’1，

    目    道  α5
    冒   1
    畠    1
    繰    討炸嘔
    軸    目    ’酌  5
    』    市   3
    －     u   2

    0 i炉1＾
       10 203050 100200300500

Fig．32（b〕 A・・liedvdt註・e｛v）

    VoItage depend6n㏄of the disc㎏rg三ng absorp－
tion c皿r舵nt in the Au－PVCz－Nesa sandwich－type cell．

Fi1m thickne畠s；15μ．不比numerica1vaIues show tbe time
（min。） a跣er dosing the external cirouit． Solid lin齪 are

measured at20．C and dotted Iin制at lOポC．

Qc値はQDc値の2～6倍であ欠かさね合せの原理が成立しない。それ故に，PVCzのサ

ンドイヅチゼルに於ける両吸収電流は。ポリエチレンの場合同様，永久双極子の配向以外の

別の機構に帰せられねばならない。空間電荷の蓄積はヨ低電界のオーミック領域での充電吸

収電流に対する工つの可能な機構であるが’高電界の非オーミック領域での充電吸収電流に

対しては適応できない。充電吸収電流を生ぜしめる逆起電力が，印加電圧にくらべて大きす

ぎるからである。

 Li mdmayerは，Au－Si02－S－i系に於て絶縁体中の，エネルギー的に分布をもつ
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 トラップ準位に，キャリヤーが不均一にトラップされるため，バルク中に非対称電界が生

                                86）
 じ，これが放電吸収電流をひき拾こすと考え，㈹式を適用している。

     I e x t （…i ADC）＝ ア9CVa／t                 03

 ここで，Iextは，外部回路を流れる電流（iADC）・Cはサンドイッチゼルの容量1Va

 は印加電圧，∫は絶縁体中の電荷量をCVaで割・っ九億19はQDcをCVaで割った値・そし

 て，t・は電極を短絡してからの時間である。PVCzのサンドイッチゼルに対して，この式を

                        ＿3                        ＿3
 適用するとアg値は・20℃でO，8～1・0×1O また106℃で1・2～1．6X1O とな

 り，グgく0．06の条件86）に合致する。

  非対称なサンドィッチゼルでのQDc億が対称なサンドィッチゼルでのQDc値より大き

 い事から，非対称な電極構成が，非対称な逆電界の生成にかなりの・寄与をしているものと考

 えられる。

4．2 低電界領域でのオーミックな暗電流

  サンドイッチゼルに於ける低電界領域でのオーミックな暗電流は前処理により，第2章で

述べる表面セルで各種の前処理をした時に観測される暗電流と同じ挙．動を示す。即ち，UV光

 の前照射により暗電流値は著しく増加し，その際の△Edは，かなり小さい。赤外光のくり

返し照射により，暗電流は次第に減少し元の値に戻る。熱平衡状態での暗電流値は非常に小

 さく，その△Edは1．O～1．3eVであり，これは，第2章で述べる表面セルでの高真空中

 高温域での△Edと同じ値である。これらの事実は，後述の表面セルでの場合と同様，サンド

イッチ匂κのオーミックな暗電流が，トラップされていたキャリヤーの熱的再励起によるらしい事を

示唆している。な拾，空気の効果は，第2章で述べる表面切での暗電流ほど顕著ではなかった。

4．3 高電界領域での非オーミックな暗電流

  高電界領域での非オーミックな暗電流は，次の3点で低電界領域でのオーミックな暗電

 流と異なっている。即ち，11〕id㏄V今12〕△Edが小さい，そして13膀電流が非常にゆっく

 り時間と共に減少する。印加電．圧の高次に依存する暗電流は，通常，空間電荷制限電流

 （SCLC），Scho t t key放出あるいは，Poo1e－Fr enke1効果に帰せられる。

  指数関数分布のようなエネルギー分布をもつ，トラップ準位が存在する場合，オーミック

 な暗電流から空間電荷制限電流への遷移電圧は，フイルム厚みの2乗に比例する38’89）この

 ような空間電荷制限電流はアントラセン，89）スチルベン90）そしてポリエチレンテレフタレ

ート91）などで報告されている。PVCzのサンドイツチゼルの場合，非オーミックな暗電流

 は，種々の厚みのフイルムに於て同じ電界強度であれば，同じ大きさである。即ち，フィル

 ム厚みの効・果はない。遷移電圧Vtはフイルム厚みに比例する。また，以下に述べる様に，

電極からのキャリヤーの注入が困難である。それ故に，この非オーミックな暗電流は，空間

電荷制限電流によっては説明できない。

  図33に，Au－PVCz一ネザサンドイッチゼルに対するエネルギーダイアグラムを示す。

 Auの仕事函数は4，83eVである32）ネサヨーティングのイオン化ポテンシャルおよび電

子親和力はτ・釦よび・．・。Vである33）PVC。の／オン化ポテンシャルは，・．・。V，94）



電子親和力は，分極エネルギー

のみとして，1．5eVと推定さ

維烹讐 しC、
電極から亨VCzへの電子の注                                   ’云．■

入は・拾こりにくいと考えられ

る。ネサ：コーティングはn型の

半導体であり，ネサからPVCz
                                      V．B．
への正孔の注入は無視でき孔   Fig．33  Au   戸vcz  N脳

ネサ電極を正に印加した時の方     瓦no「9y lcve1dja9「am Of the Au’PVCz－N醐system・

が，非オーミック電流は大きく，

Vtは小さい（図28（O）。従って，非オーミック電師をScho t t key放出により説明す

るためには，金電極からPVCzへの電子の注入を考えねばならない。しかし，この注入は，

拾こりにくい。金以外の他の電極（金より仕事函数の小さいA g，A1そしてCiユ）も用いた

が，暗電流の大きさ，並びにVtに一変化はみられなかった。これらの事実から，この非オー

ミックな暗電流を，Schottkey放出により説明する事はできない。

 そこで，Poo1e－Fr enke1効果の適用を試みた。この効果は，電極に支配された暗電

導ではなく，バルク支配の電導を生ずる。Poo1e－Fr enke1効果は，ω春よび（15〕式で示

される暗電流の印加電圧依存性を与える。

       oPF＝σo exp（βPF万1！2雄7，）                           ｛1④

       βPF＝（グノπκεo）1／2                                 1115〕

ここで， o冊はPoo1e－FrenkeI電導度。σoは，その系の低電界での電導度，9は電

子の電荷，ε。は真空誘電率，Kはフイルムの高周波比誘電率，そしてEはフィルム内での電

界強度である。図28券よび29の暗電流の電圧依存性を，おgσを縦軸，Eψを横軸に

とり再プロットしてみると，図3．4の如く，高電界領域で直線関係が得られる。この直線の

傾きから求めたPoo1℃一Frenke1定数（βpF）の値を表12に示す。書たβpFは，K
を・・と推定して戸7）賦から川1・一5・・中・」・と計算される。このβ。。の

計算値は表12の実験値とよく一致している。このように，高電界領域での非オーミックな

暗電流は，虹④蜘よび蝸式をよく満足して拾りl Poo l e－Fr enke1電導に帰す事が可能で

ある。同じような挙動芋ま，ポリエチレンg8）拾よびポ1アク／ロニ／／／レg9）のようなポリ

マーの高電界での電導に於てもみられ，foo1e－Fr enke一効果に帰せられている。

 高電界でPoo－e－Fr enke1電導が生ずるためには，正（又は負）に帯電したトラップ

の存在が必要である。即ち，このトラップは，空の時，正≦又は負）に帯電して奉り，満た

されると中性にならねばならない。そして，このトラップは，低電界での暗電導の主因でな

ければならない。それ故に，低電界電導拾よび高電界電導の両方を説明できるモデルが提出
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されねば卒らない。。第2章下

述べる表面セルでの測定効果

を説明するために仮定された

エネルギーモデル（図41）

・にもとづき，図35のエネル

ギーモーテル図を考える事にす

私この図に於て・PVCzの

主たるキャリヤーはホールで

あるので，アクセプター準位

がpoo1e－Fr enke1効果

を生じるトラップ準位である

と考えてある。

 価電子帯中の正孔の数は・

無視できるほど小さいので・

アクセプター準位から逃げだ

すホールの数が，ホールによ

り占められた深いトラッ．プの

数に等しいと置いて，フェル

ミ準位（EF，価電子帯の上

端から上方に測ることにする）

は，㈹式により与えられ孔

 （記号は図35参照）

印加電圧がない・又は小さい

時には1自由な正孔の数Plま

117〕式により与えられる。それ

故に低電界電導度G帥動式

により与えられる。高電界で

は，アクセプターの障壁が

 Poo1e－Fr enke1効果に

 より低下し・価電子帯中の自

 由な正孔の数は，⑲式で考え

 られる。
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伍eld㎞r曲e PVC里sandwich・type ceu．

（I）8μth三d‘，27．C，15min．a‘ter app1ication ofvoI屹ge、

（2）15μthick，27oC，15min．a脆r app1icat量。n ofvo1tage．

（3）24μthick，27oC，I5n1ミn・a冊6r appiicatiOn Of voltage・・

（4）蝸μth｛ck，20oC，20min．a丘eI－3pPlication of voltage．

（5）15μthick，20oC，steady目tate valu巳

Tab1e 12 THEβpF vALUEs0BsERvED F0R
       T珊E PVCz FILMs

Fi1m
出i。㎞。鵬β・’Ob…v・d旺， βPF Ca1cuIated

8μ 4．3×10■E0V（m／V）ψ

15  4．4X1O－5b）

24  4，0x1〇一5

4．I X1O－5eV（㎜ノV）1／望

a） Measu脆d おr the dark cuI－rent in 15 minutes a伍er

 apP－ication of voltage at27oC．

b）Tbe瑚me冊1ue was ob吻ined危r the st碗dy－state

 由rk current at20oC．

島＝刀乱一〃1・g｛（M乱一凪。）凧｝

P＝｛〃可（M、一仏里）／ハr。｝exp（一万且／后r）

吻＝助。＝｛m札（M紅一州μ乱｝・・p（一風ノ灯）

 （ここでμhはホールの易動度である。）

口6〕

oη

岨8〕
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         一P＝｛M、（M乱一八㌦2）／ハr乱｝exp｛一（亙乱一βPF万1／2）雁τ｝         O副

 200kV／㎝の電界強度に於

 ける△Edの低下は，O．3～0．5

 eVであり，これは計算値O12

 eVと，大体一致する．。」このよ

 うに図35のエネルギーモデル      亙12，〃・。 ＝ξ土＝手

 により，PVCzサンドイッチセ       伽      ’
                      五目，M。 “‘ “一 “

ルの低電界拾よび高電界での暗

@ 鮒圭遣圭 電導性を説明できる。     Fig．35

                    Ene㎎y leve1diag訟m explai皿ing the dark conduc・
                 dvity in PVCz sand㎞cb・榊e㏄11．

 総括    The畠ymbo1s凪（＝O〕，風、（二〇．I－O，3eV），凪。（＝2eV），
                 凪（＝LO＿L3eV）and伽跳pr棚the potentiaI energy of
 PVCzサンドイッチゼルの暗電  each1evel mea昌ured above tbe val㎝ce band edge．The

                 vaIu齪血p趾enthe欄were obtained舟。m the activation
流は・低電界では・オーミックで  ㎝eWあr此e dark cu皿㎝しThe symbols凡，M、、，M、，，and

あるが，高電界で印加電界の4乗  凡exP「es呂tho densityOfeach工eveL

に比例し，非オーミックとなる。

その遷移電圧Vtは，フイルム厚みに比例し，金属電極材料に依存しない。この非オーミック

な暗電流は，アクセプター準位からのPOo1e－Fr enke1効果に帰せられ、2つの離散トラ

ップ準位と，1つのアクセプター準位をもつ図35のエネルギーモデル図により説明できる事

を明らかにした。

第2章ポリビニルカルバゾールの表面型セルに於ける光電導性

    （可視・赤外領域の光電導特性について）

 1 緒  言

   表面型セルでの光電導性の測定は，表面現象が支配的な現象をみる場合に適している。アン

  トラセン結晶の光電導性に対する吸着ガスの効果は，表面型セルに於てよく観測されてし竜リO）

  PVCzの表面セルでの測定は既に，林らにより行われ，空気の影響が顕著に観測される事が報
  害されている35）一

   ’また・表面型セルは・PVCzの低電界での光電導特性の測定にある意味で適している。即ち，

  後述する如く，PVCzのサンドイッチゼルに於ては，低電界での光電流波形が複雑であり，光

  電流の定常値の測定が困難であるが・表面セルに於ては，そのような事はなく，光電流は光照

  射後，数分以内に定常値を与える6
一方，林ら・・）拾よび岬林ら…）ら研究から明らかな如く，。。Czはその吸収領域外の可

視部にもかなりの光電導性を示す。この領域での光電導性が，不純物の関与した外因的なキャ

リヤー生成あるい子ま電極からの光キャリヤー注入によるのであろうと想像されるが，これと関

する研究は，まだなされていない。

 第2章では，PVCzの可視および赤外領域の光電導機構を，解明する目的で，PVCzの光電
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導性に及ぼす空気（酸素）の効果，拾よびフイルムの各種前処理の効果を表面型セルを用いて

調べた。そして，適当なエネ’ルギーモデルを仮定して，その表面電導特性の定性的な説明を試

みた。

2 実  験

 2，1 測定用試料

   第王編第1章に記したPVCzを用い，次の4種類のフイルムを調整した。

  a）未処理フイパム。 PVCzの5wt％ベンゼン溶液から，溶媒蒸発法により，窒素雰囲

   気，暗所中で石英板（20×25×1棚）上に膜厚約15μのフイルムを作った。

  b）UV光照射フイルム。 未処理フイルムを500wキセノンランプから50㎝の距離（集

   光レンズは使用せず）で15時間空気中で全光を照射した。

  c）γ線照射フイルム。 未処理フイルムを空気中，室温で1～50時間ア線（C…0）照射

   した。照射線量は5X104～2一×106Rである。

  d）熱プレスフイルム。 ポリマーの粉末試料を赤外錠剤成型器を用い80K洲の加圧により、

   直径1．O伽，厚み1∴2冊棚の錠剤に成型した。これを2枚のステンレス板にはさみ，空気中で熱

   プレス（220～240℃・11児K㈱130分問その後放㈲し厚みO．3～O．6棚の透明フイ〃状試料としわ

   上記4種類のフイルムの間でIR吸収スペクトル，UV吸収スペクトルに差は認められなかっ

  た。ア線照射フイルムは，ブロードなESRシグナル（9＝2．0）を示した。このESRシグ

  ナルは非常に安定で，フイルムを高真空中で100℃に，2時間加熱しても消滅しなかった。

 2．2 測定方法

   前章で述べた蒸着・測定装置を使用し，上記4種類のフイルムに10－6腕舳Hgの高真空下

  でAu叉はAgくし型電極（電極間隔O．18帆電極長さ50㎜）を蒸着し，両電極に銀ぺ

  一ストを用いてリード線を接続して電導性測定用表面型セルを調整した。直流電流は，10一し

  1O－7腕Hgの高真空中及び乾燥空気中で直流電圧印加後，数時間暗所中で放置した後，振

  動容量型微少電流計により測定した。光源として，500Wキセノンランプを使用し，その光を

  石英プリズム分光器で単色光とした。その半値巾は，450mμより短波長域では5～10mμ，

  また450mμより長波長域では10mμ以上である。照射光強度はニュートラルフィルターに

  より調整した。光強度は，熱電堆（KipP and Zonen CA1）拾よびトリオキザラート

  鉄ωカリウム光量計により測定し札

3 結  果

 3．1 光電流波形

   PVCzの表面セルに於ては，全てのフイルムで全波長域で，通常の光電流波形を示した。

  光を照射し始めてから定常状態に到達する’までに要する時間（応答時間）は，未処理ブイル

  ムでは高真空中で10秒以下ないし，1～2分であり，空気中ではそれより若干長くなる。一

  また応答時間は，光強度査よび印加電圧が大きいほど短い。UV光又はア線照射フイルム捨
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 よび熱プレスフイルムでの応答時間は，未処理フイルムよりかなり長い。光照射を止めた後

の光電流の減衰は1次でも2次でもなく，尾を引いてゆっくり減衰し，元の暗電流値に戻る

のに長時間を要する。特に前処理フイルムではこの傾向が顕著で，一度UV光を照射すると

元の値に戻るのに数時間かか札

3．2 電圧依存性

  未処理フイルムの暗電流は，室温，高真空中では小さすぎて測定できない。その表面固有
         19
抵抗（ρ20）は1OΩ以上である。一方，前処理フィルムでの暗電流は，室温，高真空中で

 も十分測定できる大きさであ外オーム則に従う（たとえば，UV光照射フィルムでは・高真

空中でρ20＝1X1018Ωである）。

  表面セルに於ては光電流は，全てのフイルムで，照射光波長、雰囲気カスにかかわらず，

測定範囲内（0～5000V／㎝）でオーム員uに従うた。

3．3 光強度依存性

  光電流の光強度依存性を図36に示す。

    iph侠Lα                    ⑫①

  ここで・i phは光電流値・Lは光弾慶そしてαは定数である。⑫①式のα値は，未処理

 フイルムーに於ては，高真空中で

 1・O・そして空気中で0・6～O・8   10－1・

であり，一方，前処理フイルム                     ｛5）
                   5                     ｛2〕
に於ては，高真空中及び，空気                    （3〕

 中共に0．一6～O．9である。α値
                   2                ω

二練練熟㌫；げ  、！グ
い＾と蹴・空気あll・4〆 、、，
いは前処理により，何らかの浅  §      ／         ／

                                 ！                〇                一   2いトラップ準位が導入されたた  ～              ！
                               ．’
めと考えられる。         1O一”         、！

                            ●3．4 波長依存性                 1
                   5         ！
  図37拾よび図38に各種フ          ／

 イルムの光電流の波長依存性を    2
                   αO1α02 0－05 ㎝ α2 α5 m
示す。これは，測定光電流値を，

                Fi g．36     Relative light i．1t㎝sity

図36の光弾慶依存性に従い，
                   Light i皿te㎞ty dependence of the photocurI・ent in a

相対光強度で補正してある。   PVCz肥曲。e一卵e㏄皿・
                360㎜μ（or500mμ）li曲t at24℃凹nder3000V∫cm．
  未処理フイルムに於ては・光  （1）a命鵠Hlminhighva㎝㎜，（2）a血曲創m in曲ea1。，
                （3）・丘㎞i㎜di援t刮w舳γ一㎜yi汕gb・・㎝・m，（4）・行㎞
電流ピークは350～360mμ  iπadiated withγ一抱y in higb va㎝um（500mμmumi附

にあり，光電流のしきい値は，  ti㎝）’and（5）hotIP燗se“Im in tbe ai「

 600mμである。な拾最少実測

43



Id一

可能光電流値（1×I O■15A，

光強度補正後約1X1O．16A）．

を与える波長を光電流のしきい

値とした。未処理フイルムを高

真空中で長時間加熱（120℃，

10時間）したり・UV光を何

回も照射したりすると，光電流

値は，UV領域ならびに可視領

域共に大きくなり，光電流のし

きい値は長波長側にずれる。測

定系への空気導入は，同じ効果

を示す。即ち，図37の曲線41

によ一り示されている如く，光電

・流は空気中で大きくなり，しき

い値は900mμにまでシフトす

る。この空気の効果は，測定セ

ールを，長時間空気中でUV光に

当てない限り・可逆的であ私

 前処理フイルムの場合，光電

流は，未処理フイルムの場合よ

り，全波長域，特に可視・近赤
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  SPectral dePendenc00f the pbotocurrent of tlle肝esb
制m in a昌皿血。e－type㏄11危r the ligbt of2×lO19photo㎜’

cm2s㎜der3000V∫cm at2ポC、
（1） 丘r昌t run in high vacuum， （2） after heat treatn1e11t 2t

12㈹胎rmrinhighvacu㎜，（3）五耐㎜intheair，
（4）疵er池nding危r a Io皿g time in t止e air，（5）ab50叩tion

spectrum of the mm I5μthick（The abso叩tion spectmm
of a白1m3μ thick is a1so given by a dott6d1言ne order to

show theπ＿π傘absorption band）．

Fig．38   waΨel㎝g此（mμ）

   Spectra－dependence of tbe photocurre皿t in sur胞。e－

type ce11s of the pre－treated mms肪r the1ight of2×101宙

photons／cm2s．E髄。t ofthe repeated i11山mination of near－

IR工ight was investigated． 3000V／cm in high vaouum at
20．C．

（I）T11e photocu耐ent of a UV－1ight irraaiated冊m was

me砥u祀d舟。m the waveIength（a）to（b）． （II）Immedi．
ate1y aner（b），the p血。tocurrent was me蝸ured in the ne帥一

IR region旺。m（c）to（d）．This昔hows that the repeated

illu職｛nation with near－IR Iight lowe耐the photocu耐ent

progr㈱ively to the cu岬e（I）．｛m）a刷m irrad三ated with

γ一ray（2×IOoR）。 （IV）Fresh刷m，for comparison．
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外城で，はるかに大きく，そのしきい値は高真空中に於てもユ0－00mμである（図38）。

可視・近赤外域での，この大きな光電流は，UV光の前照射により更に大きくなり，可視寿よ

び近赤外光のくり返し照射により次第に減少する（図38の皿）。そして，可視・近赤外領

域の光電流の大きなフイルムほど，暗電流も大きい。このように，可視・近赤外領域の光電

流に対する前処理ρ効果と暗電流に対する前処理の効果は類似している。

3．5 温度依存性（活性化エネルギー）

  未処理フイルムならびに前処理フイ仏での光電流拾よび暗電流の温度依存性を図39及び40

に示す。これらの図に於て，光電

流は第1回目の昇温の際，はじ
                   181

め著しく増加し，ついで飽和点

に達し，更に，ある場合には減

少までする。この光電流の初め

の急な増加は何によるのか明ら

かでないが・続いて捨こる光電

流の飽和ないし減少（120℃

以上の高温域で顕著である）は，

酸素の脱離によると考えられ

る。分子性結晶で吸着酸素の完

全な除奉は，高真空中での昇華

によってのみ可能である事が報

告されている81）1，2回加熱

サイクル後の暗電流拾よび光電

流の温度依存性は，再現性があ

り，上述の酸素の脱離等の影響

は受けていないと考えられ，こ

れから，活性化エネルギー（△

Ed拾よび△Eph）を求めた。

その結果を妻13に示す。
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4 考  察

 411 空気の効果ならびに前処理の効果

   PVCzの表面型セルでの電導性に対して，空気は，次の5つの効果を示した。即ち。（づ暗

  電流値の増加と△Edの減少，（砂金波長域での光電流値の増加と，光電流しきい値の長波長

  シフト，（⇔αの値の低下，㈹△Ephの増加，そして（旬光電流の応答時間が長くなク，また

  減衰もゆっくり尾を引㍍

   酸素分子は，その電子親和力が大きく，電子受客体として作用し，その結果生成するO；

  分子は，ホールトラップ中心として作用するJ03）空気の上述の効果は，空気十では，酸素

  分子により，PVCzフイルム中に浅いホールトラップ中心として作用する不純物準位が導入

  されると仮定すれば説明でき孔

   熱プレスやUV光又はγ線の照射などの，空気中での前処理は，光電導に対して，空気の

  効果と類似の効果を示す。何らかのエレクトロン了クセプター叉槍，ホールトラップ準位が

  これら前処理により導入されるのであろう。

 4．2 暗電流及ぴ可視・近赤外領域の光電流の根源

   暗電流と可視一近赤外領域の光電流に対する前処理の効果の類似性から，双方でのキャリ

  ヤーの生成が同じ発生源に由来し，その発生源が，空気，熱プレス及びUV光又はア線の前

  照射により，増加するのであろうと推測される。全てのフイルムで，△Ed値は，1．3eV

以下であり，この値は，推測されるバンドギャップエネルギー（約4．4eV66））より著し

 く小さいので，内因的キャリヤー生成は考えられない。暗電流の他の可能なキャリヤー生成

機構として（a）電極からのキャリヤー注入，及び（域ドナー又はアクセプターの熱的イォニノ化，

の2つが考えられ乱

  第1章で明らかにした如く，PVCzの場合，電極からのキャリヤー注入は，起って二合らず

アクセプター準位への価電子帯電子の熱的励起（別のみかたをすれば，トラップされていた

ホールの熱的再励起）が暗電流のキャリヤー生成機構として考えられる。それ故に，可視・

近赤外部の光電流は，トラップされているキャリヤーの光学的再励起によると考えられる。

前処理フイルム1こ於ては，前項で述べた如く前処理によりトラップ準位が導入されaこ伴い，

 トラップされているキギリヤー数は増加する。その結果，暗電流及び可視・近赤外部の光電

流が大きくなっていると考えられ札

4．3 暗電流及ぴ光電流の活性化エネルギー

  表13から明らかな如く，△Edと△EPhの値は，温度領域及ぴ照射光波長により，著

 しく変化している。未処理フイルムに於けるUV領域での△Ephの場合を除く全ての場合

で，△Ed及び△Ephは，高温度域の値の方が，低温域での値よりかなり大きい。そして

高温域での値は，アントラセンのような分子性結晶の場合の△Ephにくらべてかなり大き

い。同じような現象が，ポリエチレン104）及ぴグロー放電重合により得られるポリマ型5）

に関して報告されている。ポリエチレンに於て，大石らは，この現象を・t rappi ng

・㎝・…i・・m・。…i・m・一 ﾉより説明している304）上述の如く，．暗電流及び可
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視・近赤外領域の光電流は，トラップされていたキャリヤ＿の再励起によるのであり、光に

よる再励起には大きな活性化エネルギーは必要なt・ので，高温域での大きな△Eph値は主

としてキャリヤー移動に要する活性化エネルギーであると考えられる。それ故に，ポリエチ

レンの場合と同様の・・trappi ng conduc t i on mechan i sm・・がPVCzの表面セ

ルでの暗電流及ぴ光電流に対して，以下の如く，適用できる。

 トラ。ツブの分布に関するはっきりした知見は，まだ得られてないが，もし，トラッ．プの分

布として離散分布を仮定し，実測された△Ed及ぴ△Eph値が，ある特別な場合のトラッ

プされているキャリヤーの分布に関係していると仮定すれば，図41のようなエネルギーモ

デル図を考える事ができ

る。

 120℃以下の温度領      〕皿コニ c舳舳㎝助耐

域では，EFはEt2とEt3  三3

の間・あるいはEt3の少   奇2目ち二写重二3＝       ；1τ三；二
              缶
し上にあると仮定すれば   崎I E量，“＿4＿“＿Er南mi Lo附1 ＿“＿、＿“ 印

EFよりずっと上のエネ 。詰㍍∴ニニニ・…舳旧三こヒ↓■・■
                Ef二乙皿Z二  volooc8日。od  o o ooo
ルギー準位（今の場合，
                  （0，              ｛ω
Et邊又はEt4）からのホ  Fig・41Ene・gy leveI modeI肪r a pvc・・舟es血止1m in出gb

一の再励起は無視でき，    va㎝u皿A昌。on㏄ms the！evels（皿1～皿4）’see t鮒
               （呂）in出e d肌k in Iow temperature胞nge． （b）under UV or

EFより少し下のエネル    visib1e皿u㎡natiOn in low temPe「atu「e胞nge’

ギー準位（今の場合Et2

又はEt3）一がホールキャリヤーのトラップに重要な役割を果す事になる。この温度領域での△

Edは，測定できなかったが，このように考えれば，Et2叉はEt3即ちO．7～1，O eV叉は

1．0～1．3eVであると推測され私UV光を照射すると，第3章で述べるような外因的な

機構により，ホール捨よびエレクトロンキャリヤーが生成し，暗所申でのホールの分布（図

41（a））は変化して図41（域の如くにな乱価電子帯のホールの濃度の増加は，フェルミ準位

をホールに対する定常状態フェルミレベル（Steady－State Fermi1eve1for hole，

 米               米
EF ）にIまで低下さ也そしてEF より下のトラップ準位は浅いトラップ，それより上
の1ラップ準位は深い／ランプとして作用するノ06）今，E。米がE・工とE・、の間に位置す

ると仮定すれば，Et2のトラップ準位は，ホールで満され，Etlのトラップ準位は移動して

いるホールキャリヤーに対する有効なトラップ中心として作用する。それ故に，低温域での

UV光照射下の△Ephは，0，1～0．2eV（二E■）となる。
                                      ＊ 低温域で可視光照射の場合・光電流値は，暗電流値よりはるかに大きく・従ってEF は・

可視光照射下での光電流の増加に従いEt2の下ぐらいまで低下していると考えられる。

Et1のトラップ準位は，移動中のホールキャリヤーに対する有効なトラップ中心として作用

し1この場合，△EphはO．I～0．2eVとな糺

 120℃以上の高温域では，フェルミレベルは多分，Et3のかなり上まで」＝弄している。



暗所中ではEt3のトラップ準位が有効なトラップ中心として作用し・△Ed値は1・0～1・3

               米
eVとな孔UV光照射下ではEF は生成するホールの数に従いl Et2の下’まで低下し・

低温域の場合同様，△Ed値は，0，1～0．2eVとなるのであろう。可視・近赤外光の照射
                             米
下では，光電流は暗電流にくらべて，それほど大きくもなく，Er は高々Et3の近く叉は

Et2までしか低下しないであろう。この場合△EPh値はO．7～1．0eV叉は1・0～1・3eV

となる。

 同様の説明が前処理フイルムの電導性に対しても可能である。

5 総  括

  PVCzの表面セルでの暗電流及び可視・近赤外部の光電流に対する空気及び各種前処理の

効果は，両者の間で類似して春久これらによりI浅いトラップ準位が導入されたとして説明

 できる。更に可視・近赤外部の光電流は，暗電流の場合同様，トラップされているキャリヤー

 の光学的（熱的）再励起によると考えられ乱△Ed及ぴ△EPhの値は，温度領域照射

 光波長，空気及ぴ各種前処理によりかなり変化する。高温領域での活性化エネルギーの方が

 低温領域での値より大きく，これらの活性化エネルギーは，キャリヤー移動に要するものと考

 えられ，図41のような仮想的なエネルギーモデル図を用いて・tr apping conduction

 mechan i sm・により定性的な説明を試みた。

第3章 ポリビニルカルバゾールのサンドイツチゼルに於ける光電導性
    （π一π米吸収領域の光電導特性について）

 1 緒  言

   第2章で，表面型セルに於てPVCzの電導性が空気及び各種前処理により著しく変化する事

  を認め，暗電流及び可視・近赤外領域の光電流が，トラップ準位にトラップされているキャリ

  ヤーの熱的及ぴ光学的再励起による事を明らかにした。また，空気及ぴ各種前処理によりUV

  領域の光電流もかなり増加し，この領域での光電流に対しても同様のキャリヤー生成が寄与し

  ているらしいと推測された。

   そこで第3章では，暗所中で調整した真新しいフイルムのサンドイッチ型セルを用いて，空

  気の影響を可及的になくして，高真空中で，PVCzの光電導性を，特にその吸収領域での光電

  導特性’と注目して測定し走。その結果について述べ，更に，PVCzのπ一π＊吸収領域でのキャ

  リヤー生成機構に関して考察を加える。

2 実  験

第’章に記した方法によけソトイヅチ型セルを調整し，電極蒸識，空気申に取蝸す事

な／，1・柵・の高真空中で測定を行仇光源は，第・靴記したものを用いた。
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3 結  果

  以下に述べる結果は，特に断わらない限り厚み15μの真新しいフイルムを用いて高真空中

 で得られたものである。また，非対称なAu（又はA9）一pVCz一ネサのサンドイッチゼルが

 以下の実験に用いられたが，対称なAu－PVCz－Auのサンドイッチゼルに於ても同様の緒

 果が得られた。

 3．1 光電流波形

   光電流波形は，印加電圧及び照射光波長によって変化した。代表的な光電流波形（A・B・

  そしてC型）を図42に示す。

。低電界に於ては・弱／吸収さ 一州6・3、   。l1市…
                 ＜  411  ω
れる光（λ≧360mμ）の照   ）  ハ

射によりl A型がまた強く吸   曇 3ガ㌧．＿．＿＿r   ㈹

収される光（λく360mμ）   § 2≡ ‘8一  ミ

                 o                    I
の照射によりB型が観測され   雷   I1州、 Ii誠，、、

                     ！     ‘     ㌔。・．．。
乱後者の場合・光電師のピ     O0  5  10  I5  20  田

一ク値と定常値の大きさの差 Fig．42     time（㎜in）

は，印加電圧の増加と共に減     ReP燗㎝tative Photo『esPo㎜e㎝岬es in a PVC2
                sandwich－type ceu（Type A，B and C）．

少する。B型の光電流波形は，

強く吸収される光の照射により，蓄積された不均一分布の空間電荷の効果によるのである

 う。

  35町／㎝位の中電界に於ては，負極照射の場合，300～310mμでのみB型で，他

の波長域では，全てA型の光電流波型となる。しかし正極照射の場合は，270～340mμの．

領域で，な拾B型の光電流波形がみられる。150KV／伽位の高電界に於ては，次の例外を

除いて，光電流波形は全てA型であり，光電流の立上り及び減衰は非常に速く，メーターの

応答時間（1sec）以下である。正極側を230～280mμ光又は350～370mμ光で照

射した場合，及び負極側を350～360mμ光で照射した場合，光電流波形は異なる応答時

間の2つの成分の和で表わされるC型となる。その一方の応答時間は，1sec以下であり

他方は5～20分と長い。光電流の減衰曲線にも同様の挙動がみられる。同じ波長の光を続

いて再照射してもやはり2つの成分からなる同じC型の波形を示す。 （市電界で350∴

 370mμ光照射の場合に，前にそれより短波長光が照射してあれば，C型の波形がみられ

 糺この場合は空間電荷の均一rヒによるのであり，350～370mμ光を再照射した場合は

A型となる。）

  以下に述べる結果は，特に断らない限り定常光電流値に対して得られたものである。

3．2 電圧依存性

  図43及ぴ44に光電流の電圧依存性を示す。2K7／㎝以下の印加電界に於ては，光電

流は照射電極極性及び照射光波長にかかわりなく，印加電圧に比例している。電圧を印加し

ない場合でも若千の光電流が観測され，これは後述の如く，電極界面の関与したものであり，
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「光起電流」と呼ぶことにす飢

低電界に於ては，実測光電流値は

図43・の拡木図の如く・明らかに・

光起電流と真の光電流の稲からな

る。

 約7KV／㎝以上の電界に於て

は，光電流の電圧依存性は

照射電極極性，。及び照射光波長

により変化する。負極照射の場合，

光電流（この場合をi師とする）

は，全波長域で，重た正極照射の

場合は，360mμより長波長の可

視域で，測定範囲内（～150KV／

伽）で印加電圧に比例している。

これに対して，正極照射で360

mμより短波長の PVCzの吸

収域では，光電流は，印加・電圧の

1．4～2．0乗に比例してい私こ

の光電流の印加電圧に対する高次

の依存性は，定常光電流値に対し

てばかりでなく，光電流ピーク値

“
12

，
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一一■町
11し■ 2

一
／ ■
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一
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．1

岨
■
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一1

一 ＼ i。
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榊榊同

｝

Fig・43Vo1tage dependence of photo－

cuでrent in a Ag＿PVCz＿Nes a s andwi ch＿

tγpe ce11 in a high vacuu1n．  The

s■gn of app1ied vo1tage represents
po1aritγ of■11uminated e1ectrode．
（1〕 Ag e1ectrode i11umination，
330nm， （2〕 Ag， 380nm， （3〕 Ag，

500種m， 〔4〕 Nes a， 330n㎜．

に対しても観測され，叉，電極材料（Au，Ag，Cu，A1ならびにネサヨーティング）によ

 って影響されない。

3．3 光強度依存性

  電界強度（5～150KV／㎝），測定波長（300～600mμ），照射電極極性，そし

て雰囲気空気の有無に関係なく，光電流は図45の如く，常に光強度の1乗に比例した。

 （1012－1014光量子／㎝2sec）表面セルに於ては，光強度依存性は，空気により大き

 く変化したが，今のサンドィッチゼルに於ては，そのような大きな変化は認められなカりた。

空気中の酸素分子により導入される浅いホールトラップ準位は，表面層に関するもので，サ

 ンドイッチゼルに於ては重要でないのかもしれない。

3．4 波長依存性

  光電流の波長依存性を図46に示す。図46（及び図50）は，実測光電流値を2X1013

光量子／㎝2S eCの光強度で規格化したものである．。光電流の波長依存性は，照射電極極

性，電界強度そしてフイルム厚みで変化するが，雰囲気空気の導入及び電極材料によっては

変化しなかっ走。図46の点線によって示されている如く，PVCzフイルムの吸収スペクト

 ルは，344－8，331．8，297．0そして262．8mμに吸収ピークを，’また，338，312そ

5’
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して282mμに吸収の谷を示

す。

          十   ‘
 低電界に於ては，iphとip向

の間で光電流のピーク及び谷の

位置，並びに，光電流の大きさ

に差はない。光電流ピークは

360，310そして250mμ

に，極小値は330と290mμ

に観測される。この光電流の波

長依存性は250mμでのピーク

を除いて吸収スペクトルと・い

わゆる「山と谷」の関係にある。

          〃この波長依存性は，k－opf f er

      107）
らによる結果   とぼし同じ

である。360mμの光電流ピー

クは，フイルムの吸収端で観測

されている。330mμの光電流

極少は，331．8mμと344．8

mμの吸収ピークの領域で観測

されている。光電流に於ては吸

収ピークに対応して2つに分れ

ていないが，これは単色光の半

値巾が，比較的大きいためと，

こ’ ﾌ領域での吸収係数の変化が

小さいためである。

 35㎜／㎝位の中電界に於
   十      一
ではi phとi phの聞でその大

きさ並びに，波長依存性に大き

な差が生ずる。i phの波長依存

性は低電界の場合と同様，吸収

スペクトルと「山と谷」の関係

     十にあるが，iphではピークが短

波長シフトし，340・295～300

そして240～250mμに・ま

た谷が315mμと285mμに観
        十測される。このiphの波長依
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3㎜d（5）50V・W舳皿㎎al…vo A㎜eI舳㎜io iII凹mi胴tio皿；

（2）2V（4）50V3出（6）50V．W舳p05i8ive皿閉61㏄．
量m北iil㎜㎜i舳iom；（7）200V・W舳皿Gga．iv舳鋤6ko．・曲
i11㎜mi㎜oio記；（8）200V． （1）～（4）3ω（7）～（8），in hi曲

w㎝㎜m・（5）㎜d（⑤，i㎜此・ir（9）・b・。叩ti・皿・脾舳m

of3 PVC7flm 15μ 611id』・ （I0）abgoI・pdon 5poωn’π一 〇f

3PVC7制m3㎞山1■ω此

                                 十      一存性は，吸収スペクトルとほ∫一致している。PVCzの吸収領域では，i phはi ph一の20

～1O O倍ほど大きい。これは，みかけ上，中高電界に於てi pbは印加電圧の1乗に比例

             十して大きくなるのに対し，iphは1．4～2－O乗に比例して増加する事に帰せられる。

 150㎜／伽位の高電界に於ても，その光電流波長特性は，中電界の場合と同じである

             十      一が，PVCzの殴収領域でのiph／i phの値は70～500であり，中電界での牝より3～1O

倍ほど大きくなっている。

 以上の結果は15μのフイルムに対して得られたものであるが，膜厚の厚いフイルムに於

ては，フィルムの吸収端が長波長シフトするのに伴い360mμの光電流ピークが長波長シフ

トする。たとえばO．5㎜のフイルムでは，370～380mμに光電流ピークが生ずる。上述

              十の吸収スペクトルと一致するiψ の波長依存性は，今までの秤告と異なる新しい現象であ

る。

 高真空中で，金属電極を負に印加して光照射した場合，300mμより短波長域に，図46

の曲線41で明らかな如く，大きな光電流が観測される。しかしこれは活性化エネルギーが
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ほとんど0であり電極材料こ依存して右り，金属電極から真空中への光電子放出による電流

であり，PVCzの性質には関係ない。

3，5 温度依存性

  光電流の温度依存性を図47に示す。1og i pムー1／Tのプ回ットは，測定温度範囲内

 （20～160℃）で直線
を与える。35KV／㎝位   10’一冊

                              」坦肺＝O．㎝さVの中電界に於ては1△助h                     ωx1欄

は可視部でO．07～O．15eV （
              包              〃炉020．V
 そしてUV部でO・18～O・22  着
               昌。。一11        ・②．
 eVであり，前者の方が，  誉
               8

 0．09eVほど小さい0150  ち  5
              ’              ｛  3
KV／㎝位の高電界に於て           畑輌＝㎝o8v  ㈹刈0

                 2
 は，UV部の△瓦phは，
                10－12
 o．b7～o．1oeVであク，    ム4   z6 一 蝸   a0   32   煎

 35KV／㎝の場合より約       R㏄ipr㏄aいe㎜pe・ature （103！T）
α、、、。ほど小さし㌔ 趾g・47・・・・…t・・・・・・・・・・・・・・・・…。。・・・…i・・皿・吐

                PVCz－Ne舳sandwich－type cell．With posit三ve electmde
3．6 光起電流        iuumi蝸tiOn畳n high v包。uum・
                （1）350mμ（Nesa），150000V／cm．（2）360mμ（Au），35000
  電圧を印加しなくても，   V／cm．（3）岳50m砕（Au），35000V／cm．

                O；t血e偏rst h6a曲g m皿・○；曲。丘r就。ooIing run．・①；
光照射により短絡回路をか  th。。econd he．ting。㎜．

なりの電流が流れる。この

光電流の波長依存性を図48に示す。高真空中で電極蒸着後，空気に触れさせていないセル

では，この光電流は，蒸着金属電極側を照射しても，’またネサ電極側を照射して一も，常に金

属電極→PVCz→ネサ電極の方向に流れる。この光電流は，キャリヤーの易動度の差，即ち

デンバー効果によらては説明できなくて，電極とPVCzフイルムの間の接触界面で生ずる光

起電力効果によって生ずるらしい。それ故にこの光電流を「光起電流」と呼ぶことにした。

 光起電流は空気の導入により不可逆的に変化する。空気中では，金属電極側照射の場合，

光起電流は，高真空中同様，金属電極→PVCz→ネサ電極の方向に流れるが，ネサ電極側照

射の場合は1360mμより短波長側で，ネサ電極→PVCz→金属電極と，逆方向に流れる。

しかも空気中での光起電流の大きさは，高真空中での大きさよりはるかに小さい。電極蒸着

後，一度空気に触れさせたセルを再び高真空申に戻しても，光起電流は元の値にほ戻らな

い。

 上述の現象は・金属電極とPVCzフ！ルム界面に・金属一P型半導体系に於て・よく知ら

れている108）のと同様なポテンシャル障壁が存在すると仮定すれば説明できる。このポチ

1／シャル障壁が高真空中での光起電流を支配し七いるのであろう。金属一P型半導体系に於

けると同様に，このポテンシャル障壁は空気により減少し，空気中での光起電流は，主とし

てデンバー効果により生じていると考えられる。



3，7 金属電極からPVC．zフイルム

  ヘのホール注入

  Lakatosらは種々の金属電

 極（Au，A1・そしてCu）から

 PVCzフイルムヘのホールの注入

 が光により起る事を報告してい

 る。94）ホールの光注入は，Au－

 PVCz一ネサのサンドイッチゼル

 に於ても観測されたが，空気によ

 り著しく，影響される事がわかっ

 た。金電極蒸着後1度も空気に触

 れさせていないセルの場合，金電

 極を正に印加したときと負に

 印加したときとで，可視・近赤

 外部の光電流の大きさは，ほ

 ぼ同じであり（図49），金電極

 からPVCzへの光ホール注入は起

 っていない。しかし1セルを一度

 空気に触れさせた後では，空気中

 でも高真空中でも，可視・近赤外

 部の光電流は，金電極を正に印加

 した時の方が負に印加した時より

 10倍位大きく，金電極からPVCz

 フイルムヘの光ホール注入が起っ

 ていると考えられる。光ホール注

 入に対するこの空気の効果は，光

 起電流の場合と同様酸素による界

 面ポテンシャル障壁の減少により

・説明される。

  金属電極からPVCzフイルムヘ

 の光ホール注入は，他の電極材料
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                   Photovo1taic c山rent in an Au－PVCz．Nesa sandwich－

                type ce11。
                （剛Au e1ectrode iHumination．一The pbotovo1taic cur鵬nt
                量1way5日。ws fmm Au to nesa in the bulk．（1）in high
                vacuum，for the cell wbich has not b舵n exposed to air
                after the evaporation of an．Au e1ectrode． （2）in the air．

                （3） in h三gh vacuu虹ユ afteI－ exposing the ceH to air一

 （Ag，Cu，そしてAl）の場合 （b）N・sa・1・・t・0de iuuminati㎝ （1）in high va㎝um，th．

                pbotovo1taic ourrent aows from Au to nesa in the bu1k．
には，観測できなかっ旭    （2）in tbe密i・，f・・㎜ne・・的Au・tλ＜380㎜μand fmm

                Au to皿esa atλ＞ωO m砕。 （3）in bigh vacuum aftef
3．8 光電流に対する結晶性の効果
                exposi皿g the ceu to air，fro血nesa to Au atλ＜420m畔
  PVCzは，未処理のま首では結 and f「om Au to nesa atλ＞420岬・

晶性は悪いが，適当に熱処理すれ
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          24）
ぱ，結晶性は良くなる。 そこ

で次のようにして結晶性の異た一

る試料を作り，PVCzの準電導

性と結晶性の開係を調べた。

PVCzの粉末を・赤外吸収測定

用KBr錠剤成型器で錠剤（直

径1．0例，厚み2～3功とし

各種条件で熱プレスし1結晶性

の．異なるフイルムを得た。この

両面に半透明金電極を蒸着し，

Au－PVCz－Auのサンドイ

ッチゼルとして，光電流を高真

空中で測定した。その結果を図

50及び表14に示布図51

に示したX線回折パターンの
2θ二一8．15’の結晶性ピーク24’25）

から判断して・フイルム1は・

最も結晶性が良く，フイルム皿

は，中位の結晶性であり，フイ

ルム皿は，結晶性は悪い。光電

流の大きさは，これら3種類の

フイルムで，フイルム厚みにより

波長特性曲線が若干変化するの

で，直接比較できない。図50
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Pig．49  W刮ve1ength（岬）

 E任ect of air on photocurrent in the visib1β a皿d

the n閉r IR regions in an Au－PVCz－Nesa sandwich－type
CeI1．

With i11uminated Au e1㏄tmde biased positive1y（1，3an4

5）or negatively（2，4and6），under35000V－cm．（1）and
（2）；in high vacuum，for the ceu which has mt beon
exposed to air after the evaporation of an Au e1ectrode。

（3）and （4）；三n the air．  （5） and （6）； in higb vacuum，

for the ce1111aving been exposed to air一

で3種類のフイルムでの光電流ピーク波長の変化は，フイルニ厚みの変化に伴う吸収端の変

化によるのであるから，この吸収端での光電流ピーク値を比較して，結晶性との関連を見る

事にした。表14から明らかな如く，フイルムの結晶性の高いほど，光電流値は大きい。

 熱処理によりフイルム中の不純物濃度の変化も考えねばならないので，表14の結果を結

晶性の変化だけに帰す事はできないけれども，結晶性と光電導性の間に相関関係があること

は明らかである。このような関係は，ポリエチレンフィルム於けるr線誘起電流に対しても

         102）
見い出されている。

3．9 光電流に対する撃素の効果

  サンドイッチゼルの昨電導性に対する空気申の酸素の効果は，光起電流や光ホール注入の

 ような電極界面での現象が支配的である場合を除いて，その他の特性（電圧，光強度，波長，

そして温度依存性）に関しては，ほとんど認められなかった。この点がサンドイッチゼルと

表面セルの最も異なる点である。雰囲気中の酸素分子の影響は・フイルムの表面届で特に大



きいことがわかる。

 光電流の大きさに関しては・

雰囲気空気の影響が若干あるよ

うに思われたので・サンドイッ

チゼルを10‘6腕Hg下で5時

間，1亭O℃に加熱して，吸着

酸素をできるだけ除去した後，

．光電流の大きさを測定し。次い一

              』で若干量の空気を導入して10

㎜Hg，10・■棚Hg，空気1

気圧，及び酸素1気圧下で1順

次光電流の大きさを測定して，

光電流の大きさに対する酸素の

影響について調べた。高真空中

での光電流の大きさを基準とし

た時の各条件下での光電流の大

きさを図52に示す。

 350及び360mμの場合，
・O』～・O－1・㎜H9下で，i吉h

とi≡；hの大きさはほじ同じで

あり，空気中で1／2に減少

し，酸素甲で更に少し減少し

ている。330mμ及び340
       ＋mμの場合・i；パま減圧度．

の低下と共に初め少し増加し，

 1O一ユ腕例Hg下で最大となり

 （10．6欄Hgの場合の1，2

倍）空気中では減少し，酸素

中で更に少し減少してい孔

 300mμ及ぴ280mμρ
場合，

睡素中で減少している。
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   E細eot of the c卵tauinity of－a PVCz舳m on plloto，

 c汕ne加．In bigb vacuum，8000V’o㎜．㊥；positive，e1㏄．

 tmdeillumi胞tion，θ；雌gative・el㏄倣。dei11umi胴tion．
 I，a丘1m annea1ed under a hot－pre闘（2400 C，150kg／cm2，

 40一日i皿），high1ycrysta11量ne，0．5rnn1thick． 互I，a 行1口1 a皿一

 岨ea1ed u工1der a hot pr醐s（2400C，100kg∫cm雪，15mi皿），
 皿10derately crγstaHine， O・4皿ユm  thick．  III， a 丘1－n oast

 fm㎜自ben圭ene so1utio立，poorIy crystani鵬，0，07mm thick．

Tab1e 14 児獺EcT OF TH瓦。R柵TALuNITY0F PVC2

       FILMS・0N PHOTO01JRRENT

醐mThi．k。。。。C．y。・。L Abs。「・ti㎝Ph伽u「「ent剛

No．   （r口n1）     linity edge   ｛
（m←）  ぢ。  ｛五

III    O．5     very good    380     7，4    12．5

III   0．4    r口。derate   380    2．6   ．2．4

III   0．07    poor      360     1     I

a） R61ative va1ue of photocurrent at tbe peak wave丘ength，

  丘Im III being a standard．Under8000V∫cm in higb

  VaCuu1＝l1、

                          十i；hは330及び34－P mμの場合と同じであるが i phは空気中で最大となり，

以上の現象は酸素が，光電流を増加させる効果と・減少させる効果を合せ持っている事を

示唆している。光電流を増加させる効果として02の関与したキャリヤー生成が考えられ孔
アントラセン結晶の場合にも。、の関与したキヤ1ヤー生成が考えられている3g・97し方光電

流を減少去せる効果としては，0、のキャリヤートシップ効果が1考えられ乱
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4 考  察

 4，1 キャリヤー生成

   可視部の光電流は，トラ』プ

  準位にトラップされていたキャ

  リヤーの光学的再励起による事

  は既に第2章で述べた。ここで

          米  は，PVCzのπ一π 吸収領域

  でのキャリヤー生成について考

  察する。

   我々は，PVCzはかなり強い

  電子供与体であり，DMTPのよ

  うな非常に弱いアクセプターと

  も容易にエキサイプiノックスを

  生成する事を見い出している。

  この事は，UV光照射により，

  エキサイフレックスを生成する

  事ができるような不純物が

  PVCzフイルム中に存在する可

              米
  能性を示唆してい孔π一π

  吸収により生成した1重項励起

  子は，第1編第3章で述べた如

  く，その寿命中にかなりの数の

  側鎖Cz環を動き回り得るの

  で，エキサイフレックスを生．成

  し得る不純物濃度が小さくても，

  π一π来吸収によりかなりの確

  率で，エキサイフレックスが，

  生成されると推測できる。それ

  故に，次のようなエキサイプレ

  ックスを経由するキャリヤー生

  成が考えられ孔
   D㌔A→（D士。．A一）米→

     十    一
    D＋A      ω
   A■十D又はDもD二←A鋤

  ここで，DはPVCzの基底状
     ＊
  態・D は励起1重項状態，A
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は，アクセプター性不純物，A一は不純物のアニオン（移動七きない），（D士・・A．）糸はエ

キサイフレックス，そしてD＋とD’は，PVCzのイオンラジカル（これから隣接するCz

環へ，キャリヤーを移動させる）である。伽〕式は，エキサイフレックス（又はイオン対）の

イオン解離を表わして参り，鋤式は，エレクト回ンドナー（A■）の熱によるあるいは・。1

重項励起子による励起を表わしている。1重項励起子によるトラップ準位にトラップされて

いるキャリヤー又は了クセプターの励起も考えられる。

    M＋＋ D米→ M ＋ D＋

    M一十D米一M＋D一     ㈱
ここセM＋は，トラップされているホール又はアクセプターであり，M■はトラップされて

いる工1ノクトロン又は’ hナーである。1重項励起子によるトラップされているキャリヤーの

励起はアントラセン結晶に於て報告されている。109）

 イォソ対（叉はCT励起子）の解離は，芳香族炭化水素の結晶の光電導性との関連で議論

されている。イオン対の解離のために要するエネルギーは，アントラセニ／結晶では，拾拾む

ね0．5eV位であると評価されている。11o）分子性結晶でのイオン対の解離には，かなり大

きな活性化エネルギーか必要なようである。それ故に誘電率の低いPVCzのブイル千申での

エキサイフレックス（1種のイオン対とみなせる）の自由イオニ／（キャリヤー）への解離は，

通常は困難であり，起らないと考えられる。しかし，このイオン解離は，イオン対の解離に

必要なエネルギーを減少させるような条件下では可能である。そのような条件としてLy㎝s

は強電界を考えている。111）PVCzフイルムに於ける強電界として，次の2種類の電界112）

が考えられる。即ち（a厩に存在するイオン（トラップされているキャリヤー）の周囲の局所

電界，（域電気2重層を形成している表面近傍の電界，である。

 PVCzサンドイッチゼルに於ては，両キャリヤー共に金属拾よびネサ電極で再生されない

ので，113～1亘5）両キャリヤーは，各々の電極で，電気自句中性条件に従って放電しなければ

ならない。従って，バルク中を通り負電極に到達したホールキャリヤー数と，年雪樹こ到達

したエレクト回ンキャリヤー数のうちのどちらか小さい方によって。本電流の大きさは規制

され弘PVCzの光電導性を理解するためには・この数が，印加電圧・照射電極極性，あるい

は照射光波長によりどのように変化するかを考察する必要がある。

 もし，唖ト㈱式により表わされたプ回セスがサンドイッチゼルでのPVCzの吸収領域のキ

ャリヤー生成プロセスであ亭と仮定すれば・上述の光電導特性は・次のように都合よく説明

できる。

 PVCzフイルム中で，不純物A，及ぴトラップされているキャリヤー（又はアクセフソー）

は，表面層ばかりでなく，バルクにも存在する。従って，今のPVCzフイルムの場合，表面

キャリヤ生成とバルクキャリヤー生成のどちらも可能である。このような場合，次の4つの

理由により，一般的にパルニクキーヤリヤー生成の方が有利であると考えられる。即ち（到バルク

キャリヤー生成の場一合の方が，キャリヤー濃度が小さく，キャリヤーの再結合による消滅の

確率が小さい。㈹バルクキャリヤー生成の場合，両キャリヤー共に，バルクを移動して光電
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流に寄与できる。（C）トラップされたキャリヤーが表面キャリヤー生成の場合にくらべて比較

的均一に分布して拾り，空間電荷の効果が比較的小さい。そして（d）バルクキャリヤー生成の

方が，光が吸収される領域（容積）が大きいので，キャリヤ・一生成に利用される不純物及び

 トラップされているキャリヤーが多くなる。それ故に表面キャリヤー生成にとって有利な条

件が，新たに加わらない限り，バルクキャリヤー生成が有利であり，光電流ピークは1吸収

スベイトルの谷に1また・光電舜の谷は1吸収スペクトルの山に現われ・また長波長側の光

電流ピークは，フイルムの厚みと共に，長波長ソフトする事になる。・即ち光電流の波長特性

                                       十は吸収スペクトルと「山と谷」の関係にな乱また・バルクキャリヤー生成の場合・ipbと

 i；hの条件は，ほ∫同じであり，両者の大きさ，及び波長特性は同じである。

  低電界に於ては，表面近傍での電界は小さく，エキサイフレックスのイオン解離は，、イオ

 ン（トラップされているキャリヤー）のまわりの局所電界でのみ生ずる。また㈱式によるキ

 ャリヤー生成も生ずる。これらは表面キャリヤー生成に，有利な条件ではなく，むしろバルクキャリヤ

                                         十一生成に有利である。このように低電界では，バルクキャリヤー生成が主であ久上述の如く，i ph

          ＋～i；hである事，及ぴi；hの波長特性が吸収スペクトルと山と谷の関係にある事が説明される。

  印加電圧が大きくなると，表面近傍の電界は次第に大きくなり，エキサイフレックスのイ

オン解離が可能となる。正極側照射の場合，このようにして表面で生成したホ…ルキャリヤー

．は，非可動性のA1イオンと再結合する前と，この表面層から拡散して行き，A■イオンは

鋤式のプ目セスでエレクトロンキャリヤーを生成する。この一 謔､にして印加電圧が大きい時

には，表面近傍の電界に助けられたエキサイフレックスの熱解離が，実効的な，キャリヤー

生成機構となる。その結果，中・高電界下で正極側照射の場合，表面キャリヤー生成が有利

     十 となりi phめ波長特性は，吸収スペクトルと一致するようになる。ホールキャリヤーは，

負電極方向にバルク中を移動する際，度々ホールトラップにトラップされ，ホールトラップ

 は次第に満たされて行く。これに伴い，ホールキャリヤーの有効易動度は，次第に増加する。

 このようにして負電極に到達するホールキャリヤー数は，印加電圧の増加により，著しく多

                                 十 くなる。このように高電界でキャリヤー生成，移動共に有利となり，i pムは印加電圧の高

 次に比例するようになると考えられる。また，C型の光電流波形は，ホールトラップが次第

に充満されることに対応しているのかもしれ一ない。

  一方，負極側照射の場合，121〕式のプロセスで生成したホールキャリヤーのほとんどは，負

電極で放電できずに表面近傍に留まり，A．イオンと再結合して消滅してしまう。このため，

負極例照＝射の場合，表面近傍の電界に助けられたエキサイプレブクスの熱解離は，実効的な

キャリヤー生成プロセスとはならず，中・・高電界でもやはりバルクキャリヤー生成が主であ

孔このためiphは申・高電界に於ても・吸収スペクトルと一致する波長依存性を示さな

いし，叉印加電圧に対する高次の依存性も示さないのであると考えられる。

4・2 光電流の活性化エネルギー

  可視部の光電流は，深いトラップ準位にトラップされているキャリヤーの光学的再励起に

 よるのであるから，キャリヤー生成には，ほとんど活性化エネルギニは，必要ないと考えて
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 よい。従って可視部の△EPh（35KV／㎝で約0．1王eV）は，キャリヤー移動に必要な

活性化エネルギーであると考えられる。UV部での△EPh（約0．2eV）はキャリヤー生成

に要する活性化エネルギーとキャリヤー移動に要する活性化エネルギニの和であると考えら

れる。第2章4．3で述べたと同様，UV光照射下でのホールに対する定常状態フェルミレベ

   ＊            ＊
 ルEF は・可視光照射下での町  よりずっと下方にあるのでUV光照射下でのキャリヤ

ー移動に要する活性化エネルギーは，可視光照射下でのそれより小さいと推測される。従っ

てキ．ヤリヤー生成に要する活性化エネルギーま35KV／㎝の中電界で0・09eV以」＝であ

 ると推測される。一

  150KV／㎝の高電界では，UV部の△Ephは中電界より約O．11eVほど低下して

 いる。この△Eph値の低下は上述の如く考えれば，ホールトラップの充満によると考えら

れ，高電界の△Eph（約O．09eV）I ﾍ主としてキャリヤー生成に要する活性化エネルギー

 であると推測される。

  以上の結果として，エキサイフレックスの電界に助けられた熱解離に要する活性化エネル

 ギーま，約011eVと推定できる。

4．3 パルス光電導データーとめ比較

  PVCzフイルムに於けるパルス光電導の測定は，Regensburger，114）Szymanski

 身15）及ぴPai116）により行われている。彼らの結果は高電界で得られて拾り，次の2点で

 拾互いに一致している。即ち（a）ホールキャリヤーの生成効率は印加電圧の増加により著しく

増加する。⑫）ホールキャリヤーの易動度も，電界拾よび温度に依存して括り，・f i e1d

 ass i’st e d therma11y act i vated j㎜p・により，ホールキャリヤーは移

動してい乱これらの結果は，我々の定常光電流でのi吉bの印加電圧に対する高次の依存性

 と一致している。パルス法から得られたキャリヤー生成の活性化エネルギーは，我々の推定

値（O．1eV）とほ∫同じであるが，ホールキャリヤー移動の活性化エネルギーは，空気中

でO．36eV116）叉はO．4～0．7eV114）であり，我々の推定値（35－
jV／㎝で0．1eV，

 150KV／㎝で七回）よりはるかに大きい。これは，定常状態下では，ホールトラップの多

 くがホールにより満たされているのに対し，パルス法の場合，ホールトラップは実験の間、

ぼし空の状態である事の差と考えられる。

4．4 キャリヤニ移動

  X鯛折2蝸）NMRスペハル2脚）くして電子線回折25）によ珍PVC。の固体構造

は次のように考えられている。PVCzの結晶性1さ，熱処理に鋭敏であり，熱プレス下で延伸

した試料に於ては・・θ＝卯・’の結離㍗は鋭く強くなり・非晶性ピークは，その強

度が減少し・ほ∫消滅す孔1atera1ord♀rのみを有する結晶で，面間隔10．7五か

 ら1本のポリマー鎖は直径12．6Aのツリンダーと考えられ，このシリンダーが熱処理によ

 り配向して凝6方最密充てんの構造を取り結晶性がよ一くなると考えられる。1本のポリマー

鎖についてみると，図53に示したようにアイソタクチック3／1ラセンと，シンジオタク

チック2／1ラセンとのブ回ック的なポリマー鎖と考えられる。
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                                     米 PVCzの隣接Cz環の相宮作用に関しては，第1編で述べた舛そこで，π一π 吸収に

より生成する1重項励起子は1本のポリマー鎖内のCz環を動き回り得る事を明らかにし

た。この事実，及び上述のPVCzの固体構造から推察して，PVCzに於てはキャリヤーは，

1本のポリマー鎖中のCz環相互のπ電子雲の重なりを通ってCz環から隣りのCz環へと

ポリマー鎖に沿って動き得ると考えられる。このようなキャリヤー移動過程は，結晶性と

光電流の相関関係及ぴ第5章で述べるVCz－VAc又はSt共重合体に於て，少量の他モノ

マーをPVCz鎖中に共重合により導入して，Cz環の連鎖を切断した場合，光電流が著しく

減少すると言う事実によって支持され乱

5 総  括

  PVCzの光電導性をサンドイッチ型七年を用い，高真空中及び空気中で調べた。PVCzの
 π＿π＊吸政領域に大きな光電流が，また可視域にも若干の光電流が観測された。π一π米吸

                                  十      一 収領域での光電流は，次の興味ある挙動を示した。即ち低電界に於てはi phとi phの大きさ

 は，ほど等しく，吸収スペクトルと「山と谷」の波長依存性を示すが，7KV／㎝以上の中・

 高電界に於ては，i phは低電界同様オーミックで，吸収スペクトルと「山と谷」の波長依存

           十 性を示すのに対し，ipbは非オーミック（V■4～包。に依存）で吸収スペクトルと一致する

           十       一 波長依存性を示し，i ph》i phとなる。酸素は，光起電流や光ホール注入のような界面での

 現象を除いてその他の光電導特性に対しては，表面セルに於けるような顕著な効果を示さなか

 ったが，光電流の大きさは，酸素の導入により1O－1腕例Hg（300mμより短波長でi吉bは

 空気中）一位まで少し増加するが，空気中及び酸素1気圧中では逆に減少した。酸素は光電流に

 対して，相反する2つの効果を持っていると考えられる。サンドイッチゼルに於ける光電導挙

 動を，キャリヤー生成機構として，アクセプター性不純物と，Cz環とのエキサイフレックス

 の電界に助けられた熱的イオン解離（この活性化エネルギーは，0．1eVと推定）ならびに，

 トラップされているキャリヤーの1重項励起子による再一励起を考え，又，キャリヤーは，1本

 のポリマー鎖中の隣接Cz環のπ電子雲の重なりを通って移動していると考えて説明した。

第4章 ポりビニルカルバゾールの光電導性に及ぼす添加物の効果

 1 緒  言
               米   第3章で，PVCzのπ一π 吸収領域に於けるキャリヤーの生成機構として，アクセプター

  性不純物とCz環との間にエキサイフレックスが生成し，それが高電界のもとで熱解離して，

  キャリヤーを生ずると言う機構を提唱した。この機構が正しいか否かを明らかにするため，Cz

  環とエキサィフレックスを形成できるアクセプター性分子拾よびけ』性分子更に1中性分子を

  PVCzフィルムに少量添加して，その光電導性の変化を調べた。第4章てば，これらの結果に

  ついて述べ，PVCzのキャリヤー生成機構に関して若干の考察を加えた。
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2 実  験

  PVCz，ペリレン，DMtP，倉よびTCNEは，第1編に記したものを用いた。アンドラ

 センは，市販ソンチレーン目ン用試薬をベンゼンから3回再結晶して使用した。p一二トロァ

 ニリンは，市販晶をメタノールで3回再結晶して使用した。テトラメチルーP一フェニレン

 ジアミン（TMPD）呑よび1，5一ジアミノナフタレン（DAN）は，市販品（HC1塩）をア

 ンモニァ水溶液で2回再沈し，更に窒素雰囲気でn一ヘキサン又はベンゼンから3回再結晶し

 て使用した。

  光電流春よびケイ光測定用のドープフイルムは，第1章に記したと同様にして調整した。ド

 ープ量はアントラセン3．O，ペリレン1，4，TMPD1．8，DAN2，7，TCNE1．8，DMTP1．8，

 そしてPNA1．9肌0’％（Cz単位当り）である。フイルムの厚みは，光電流測定用が約15μ

 そしてケイ光測定用が1～2μである。光電流ならびにケイ光の測定は前一述の方法により行っ

 た。

3 結  果

 3．1 暗電導性

   TCNEとDANドープ系を除いて他の全てのドープ系で暗電導特性（暗電流の大きさ，

  △Ed・電圧依存性）は・

                 Tab1e 15 AcT！vATI0N EN帆GI酬0F PH0T0AND
  添加によりほとんど変化し
                         DARK00NDUCTIVITIE眉
 なかった。DANド＿ブフ

 イルムの暗電流は，未ドー

 プフイルムのi／1O～1／

 100の大きさで，測定電界

 内（O～100KV／㎝）で

 オーミックである。また．

 △Edは，表15に示した

如く，100℃以下で0．9eV，

 そして100℃以上で1．5eV

 であり，前者は未ドープフ

 イルムの△Edとほ∫同じ

であるが，後者はそれより

 かなり欠きし・。TCNEドー

 プにより・暗電流は・数百

倍に大きくなり・△Edは

若干減少した。

3．2 光電流波形

  DMTP，DANそして

Doping material ∠万d（eV）
     Wavel㎝gth of
∠1馬h（eV） illuminating

      1ight（mμ）

Carbazo］e

Anthracene

Pery1ene

TMPD

DAN

TCNE

DMTP

PNA

Undoped

1．O

O．93－1．2

 O．9

（be1ow1OOoC）

 I．3＿1．6

（1OO－1400C）

 O．82

1．び＿1．1

1．O－1．3

O．17       －350

0．14       360

0．13       380

0．12       350

0．工5       440

0．24       360

（below80．C）

O．50       360

（80－1400C）

O．25       350

（below1000C）

O．44       350

（100一・140．C）

O．22       350

0．24       550

0．19       350

（beIow gO．C）

O－33（90＿一16ぴC）350
0123      360

0．25      430

0．13＿O．22   UV
O．07＿O．16   V｛sibIe
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  TCNE以外の全てのドープ系では，光電流波形のドープによる変化はなかった。

                           十  DMTPドープ系に於ては，360mμより短波長域のiphの光電流は35KW㎝の中

電界に於ても，図42のB型の波形を示し．しカ・も，定常状態に達するのに10～40分か

かり，定常状態での光電流値は，ピークでの値より著しく小さい。TCNE叉はDANドープ

系に於ては，A型の波形のみが観測され，B型はみられなかった。

3．3 電圧依存性

  TMPD春よびDAN以外の全てのドープ系で，光電流の電圧依存性は，未ドープブイル

                                  十      i ムのそれと同じであった。TMP D又はDANドープフイルムに於ては，i phとi phは両方

共・図54に示す如く，測定範囲

内で印加電圧の1次に比例して拾

 り，未ト㌧プフイルムに於けるよ

 うな，中高電界での印加電圧に対

する高次の依存性は示さなかっ旭

両ドープ系に於ては光電流の大き

     十      一
 さは，iphとip丘で同じであ

る。TMPD及びDANは・かなり

強いエレクトロンドナーである事

は注目に値する。

3．4 光強度依存性，拾よび波長依

  存性

  TCNE以外の全てのドープ系に

於て，光電流は，未ドープフイル

ム同様，照射電極極性及ぴ照射光

波長に関係なく光強度に比例し旭

TCNFドープフイルムでは，光電
   士
流（iph）は・光強度の0・8乗

に比例した。

  図55～58に示されたドープ
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Fi g，54    ApPlied vo此age（v）

   Voltage dependence of p血。tocurrent in doped劔ms

2t20℃inhighvacu㎜。
（1〕pe｝ene，砥，350画μ；（2）perylene，｛品，350mμ；（3）DAN，

植，360㎜μ；（4）DAN，㍍，草60mμ；（5）TCNE，ゲ 350mμ，

and（6）TCNE，嶋，550mμ．

フィルムの光電流の波長依存性は，光強度依存性に従い，亭X1013光量子／㎝2s㏄で規

格化してある。この図の光電流値は，各々の系で数ケのセルにつき測定し，その中の平均的

光電流値を示すセルから得られ定値であり，この図により各ドープ系での光電流の大きさを

直接比較してよい。ドープ系の波長特性は，次の4つに分類できる。

（a）アントラキニ／拾よびベリレンの場合。

  図55に示した如く，PVCzの吸収領域（360mμより短波長）あ光電流の波長依存

 性は，これらのドープにより変化していないが，光電流の大きさは1／2ないし1／7に

 減少している。PVCzの吸収領域より長波長側に，ドープ分子の光吸収による新しい光電
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流ピークが現われる。この   3

 ドープ分子の吸収帯での光    2

電流増加は，i吉hで1O倍   1げ

 そしてiphで2～3倍位で    5

 あり，その波長特性は・   3
                2
 PVCzの吸収領域の光電流
               10－lo
 の波長特性と同じである。

    ↓             （   5
 即ち，ip止は吸収と一致し，芭
                3
 i ph は吸収スペクトルと 冨 2                   ZO

山と谷の関係にある。1、パい     、。
             ち
（O TMPD，DANそして 竃
                ・  ゾ           α・
 P’ニトロアニリンの場合。   3                  α3

点幾∴妙 ド雫 11
関係にあ／，光電流の大き ・ 1、＼＼＼舳・
さ／著し／減少している（図 ： ＼、鋤＼！∵〕＼1二隻

 56）。TMPD叉はDANド・
               r13’                        o．o1
 一プフイルムに於ては，   250 300 350 400 450 500 550 600
  ＋  一                 Wavele㎎tb（mμ）i・・とi・・は・全波長域・・。．・・、、、、洲、、、、、、、、、。。、。。、。、、、、、、i、、、、、、。i、比

 で著しく減少してい糺そ  typec・uofapVC－dopedwith anth．a㏄neo．pe．yl．neunde．

               35000V’cm in high vacuum at2ぴC．
 の減少度合は・DANの場              F皿m doped witb ant虹a㏄ne；一△一比r抵，and一一一▲一一一此r

 合，i吉hで1／1000～  ｛品・
              F撒m doPed with peη1ene；一○一わr砥，and…●一一一此r｛品一

 1／10000そしてiph一で  Theabsorption冒pectraoftllePVCz側㎜s且regivenbythe
              dotted Hnes。 （1）doped with ant虹acene，（2）doped with
 1／30～1／300でありl P・・y1。。。，。。d（3）。。。。d．P．d日1m1μ・hi．k（Th1。。p。。・。。m

 一方，TMPDの場合，そ  is9三v㎝ino「de「tOshOwtbeπ一πホband島。fPVCz）・

 れぞれ1／100～1／1000
 そして1／5～1／20である。このようにi吉hの方がi；hより減少度合が大きく，そ

 の結果としてi吉hとi；hの大きさが全波長域でほ∫等しい。

                              十  P一ニトロアニリ！の場合，PVCzの吸収領域に於ては羊電流はi phで1パ0～1／100

そしてi；。で・／・～・／・・に減少しているが・i吉・の値はi；・よりやはり大き1・

 P‘ニトロアニリンドーフフイ’ルムでは，385mμより短波長の光はほ∫完全に吸収さ

 れるので，360mμの光電流ピークは390mμに現われるようになる。

（c）DMTPの場合。

  DMTPド＿プフイルムに於て，i；hの波長依存性は，未ドープフィルムのそれと同じ

 であるが，i吉hの波長依存性は測定条件1こより変化する。図57の曲線1は，できるだけ

空間電荷の効果を小さ／するような条件下で測定したi盲。の波長依存性で狐前回の



 UV光1こより生成し走空間電

 荷を放出するため，測定する

 前1こ400mμより長波長の

 光をしばらく照射した。曲線

 Hま，330mμよ。り短波長

の光で前照射して空間電荷を   （
 十分生成させた後に測定した         ’

                        ’i吉・の波長依存性を称＿   1
              く       1
 曲線11こ於て，波長依存性は，ご       ’
               ミ…

未ドープフイルムのそれと同§         ・。
 じであるが，PVCzの吸収領 §

    。      雷     1        L。
 域のiphの大きさは、未ド        葦
                                     O．5
 一プフイルムのそれよりかな                      o．3
         ＋                   ＼
 り大きい。即ち，ipムの化学                     α2 8
                                 、        ■
 増感が観測された。これに対    、              へ  帆 至
                                   、        o
して・曲線1に於ては・i吉・  V      ・鵬」幸

                                    ＼
 は吸収スペクトルと山と谷の           ＼  ③       軌03

関係にあり，・…の吸収領   1・〕㌔ω＼  αoz
    ＋                           1〇一                                               〇．01

 域でi pbは未ドープブイル    醐 300 350 400 450 500 550 600

ムでのi品．よりかなり小さ    Wavekn・th（mμ）
               Fig・56Spectra－dependemeofpbotocurrentina・andwicト

 し㍉        ty阿。ll・f・PVC・丘㎞d．P・dwi・bTMPD，DAN，・・PNA
＠）T CNEの場合。      unde「35000V∫cm in higb va㎝um at20．C．
                Fi1m doped with TMPD；＿△＿おr帆日nd一一一▲一一一触r㍍。。
  図58に示したよう1と，  Fi1mdopedwithDAN；一〇一fo正屯・and一一一〇一一｛⑪■｛；・・
  十              Film dop・d with PNA；一ローfo・6品・盆nd一一一種一一一fo・i品・

 ipbのピークは340mμと  Tlleabsorptionsp㏄t胞。ft血ePVCz側msaregiv㎝bythe
                dotted1ines、（1）doped with TMPD，（2）doped wit血DAN，
 320m＾こ，重た，極小は330                （3）doped with PNA，and（4）an undoped刷m1μth三〇を。

 mμと295mμにある。 ip丘．

  は・360m川こ1つのピークを示し・それ以外1こは・はっきりしたピークも，極小もみ

  られない。TCNEのドープにより光電流は，可視域で100倍またはそれ以上増加して券

                                      ↓  り1著しい分光増感が認められるが・二方・PVCzの吸収領域1こ於ても・光電流（i phと

  i p止）は・360mμで1O～20倍135・0m．μで3～4倍・そして330mμで2

 倍と，若千増加して拾り，化学璃感している事がわかる。

3．5 活性化エネルギー（△Eph）

  ドープフィルムでの光電流の温度依存性の代表例を図59に示し，△Ep11を表15に示

す。アントラセン及びペリレニ／のドープによク△EPhはほとんど変化しなかった。P一二

 ト回アニリン捨よびTCN皿ドープフイルムでは△EPhはO．2～O．3eVであ．り，未ドープ

フィルムより若干大きくなってい孔㎜D，DAN蜘よびDMTPドープフイルムに於て
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は，低温領域での△Epbは                  5

 0．19～O．25eVであり・   3

未ドープフイルムとぼし同じ  2

であるが，高温域での△Eph  炉

はO．35～0．50eVであり，

幾熟幾畿   ！
                 工⑪皿10     H
光増感光電流の△Ephはほ （

∬練㌦イ光1、猟  。。
一一11－ @1山一湧  ・亡11讐1ポペ＼1；誉

                                          蛆
作用について知る必要があ  IO’1コ                  O．1｛

                                   ’＼       o
                                   ＼b、       ．o
 る。これらドープフイルムの                      α05＜
吸収一一ク1一には・・…   ベロ， ＼二二隻

                          ②
系でのCT吸収帯以外，何ら

                 lo■蛆                               o．o1
新しい吸収はみられなカわた。   250 300 350 400 4白0 500 550 600

                         W争velen紬（mμ）
 ドープフイルム1こ313又は                Fi g・57Spectral dependence of pbotocurrent in a sandw｛c工1－

 334mμ光を照射し，Cz発  typ…llorboth a PVC・丘1mand a PVC・行㎞doped DMTP
                 under35000V／c㎜in high vacu㎜1at20．C。
色団を励起した時のケイ光ス  pVCz；＿△＿此。狐，。nd＿▲＿b。㍍、

 ヘクトルを図60に示す。   醐m doP・dwith DMTP；th・・㎜、醐I and II br帆（舵e the
                 t・xt）and一一一●一一一お・㍍。

  アントラセン及びペリレン  The乱bsoΨtiOnspectraofthe PVCz捌msaregivenbythe
                 dotted lines。（1）doped with DMTP and（2）an u皿doped
 をドープしたフイルムでは・  刑mlμthic止．

 Cz発色団からドープ分子へ

の1重項励起エネルギーの移動がおこるので，PVCzのケイ光は著しく消光され（たとえば

ペリレンの0．3叉は1，4モル％添加1こより，PVCz一のケイ光は1／6叉は1／151こ減少す

る），ドープ分子の強いケイ光が生ずる。PVCz，VCz－VAc共重合体（VCz81モル％）

及びポリスチレシに1．8モル％のペリ1／ンをドープした3種のフイルムにつき，405mμ

光セベリレンを励起した時のペリレンのケイ光強度を測定した所，ぺ・リレンケイ光の相対強

度はポリスチレンフイルムを1とした場合，VCz－VAc共重合体ではO．92。そしてPVCz

ではO．82であった。このように，PVCzフイルムでのペリレニ／のケイ光強度はポリスチレ

ンフイルムでのそれ1こくらべて，少し小さい。励起ペリレン分子とPVCzの間に何らかの

相互作用があるらしい。

 TCNE拾よびDANドープフイルムでは，PVCzのケイ光は，TCNE系で1／30に，ま

68



た，DAN系で1／51こ消光

」されるが・新しい発光帯は

観測されなかった。㎜D，

DMrP拾よびP一ニト回了

ニリンドープフイルムでは，

PVCzのケイ光は，1／1O

～1／100に消光され，長

波長側に新しい発光帯が生

ずる∬MPDは強いト“ナー

性であり，ペリレン捨よび

α一メチルナフタレンと

TMPDのエキサイフレッ

クスのケイ光が同じ波長領

域に観測されている318）
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従って，TMPD系での，

21000㎝一1の新しい発光

は，TMPDとCz発色団
とのエキサイフレックスのケイ

光であると考えてよい。DMTP

系1こ関しては，第1編第3章で

述べた。P一ニトロアニリンの

イオン化ポテンシャルは8．85

50  300  J；0  400  450   500  550  00石  一‘＝＝j  7一〕1」  750  岩OO

       Wav61ength（mμ）

2．O

 o1．o書

 遇
。j．8

o．3名
。．2＜

〔1，1

0，05

0，03

0，02

0．o1

。V（ガス状）u9）であり，ド

ナーではなくむしろ弱いアクセ

プターとして作用しているのか

もしれない。p一ニト回アニリ

ン系での可視部の弱い新しい発

光帯は，エキサイプレックスケ

イ光かもしれない。

4 考  察

  この研究に用いたト」プ分子は，．

 ドナー・アクセプター・そして中

性分子の3種に大別でき，そして，

 ドープフイルムの光電毒性もこの

 3グループに分けられる。
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Pi g．59 Reciprocal tとmpe訟tu・e，103／T

   Temperature dependen㏄of p血。tocument in a sa皿d－

wich－type ceI1of曲e doped PVC宮創ms under35，O00V∫cm
w三tb positive e1㏄tm北i11u㎜ination in high vacuum・ （1）

p卿1e皿e，350mμ，（2）pery1㎝e，440mμ，（3）DMTP，360mμ，

（4）TMPD，360mμ，（5）DAN，350血μ，and（6）undoped，

350mμ・
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4．1 ドナー性分子（TMP D

  およびDAN）の場合．   6                   醐
               ト
  ドナー性分子の添加により  墓5                    皿5

光電導性は著しく変化す乱  三                 ②
               0 4                         014
               ○ 即ち1            9一               ・＾・
   。       富。          ＼ξ〕  α・

（a）

骰H11電瓢幾肇、  ／ω。＼…
消失し，オベツクとなる。毫 C〆箒へ小  ㈹ σi

               司 グ 、／ノ片一一x≡。ζ一！山
一（り 光電流は全波長域で薯し  φo     一’’       、㌔・    0
                 28   26   仙    22   20   18
       ＋      一  く減少し，i pbミi phで           Wave㎜mbe。（kK）

  ある。            Fig．60Flu⑪耐㏄nce spect・a of the doped Pvc・側m・・

   十               皿xcitation w邑ve1ength；3130r334mμ，舖m thickness；1μ，
（⇔ i phの中高電界1こ於け   atmosph。舵；。i。．（1）undop．d，（2）doped witb DMTP，

  る波長依存性は，i；。と （3）DAN・（4）TMPD・（5）TCNE・and（6）PNA・

  同じであって吸収スペクトル．と山と谷の関係になる。

 （d）△EPhは，高温と低温で異なり，高温域での△EPhはか。なり大きい。

  今の場合，ケイ光スペクトルから，エキサイプレッタス（PVCz、…・D＋）米の生成は

 明らかであり，第3章の剛拾よび鋤式と関連して次の鋤釦よび㈱式で表わされるキャリヤー

 生成過程が考えられる。

    PVC・米十DH（PVC。二・一D＋）し→PVC。．十D＋ 幽

    D＋＋PVC・（又はPVC。ち→D＋PVC。十  ・㈲
                   十 ここでDは基底状態のドナー分子そしてD はドナー分子のカチオンラジカル（非可動性）

 である。しかし，光電流の著しい減少から判断して，これらのプロセスは，キャリヤー生成

 過程として重要ではないらしい。これは，PVCzフイルムでのエレクト回ンキャリヤーの易

           ‘    十 動度が小さく，PVCzとDの再結合が起りやすいためかもしれない。もし，そうであれば，

 PVCzがアクセプターとして作用するようなエキサイフレックス（PVCz一……D＋）の生

 成は，PVCzの励起1重項状態の寿命を短くし，1重項励起子g外因的キャリヤー生成効率

 を低下させるだけである。これが光電流減少の一因であると考えられる。

  TMPD拾よびDANのイオン化ポチ〃ヤルは，σ8．V釦よびτ・。V’19）であり，

 PVCzの7．5eVより小さく，これらドナー分子の最高被占π分子軌道は，ホールトラップ

                  十 準位として作用する事が予想される。i phの印加電圧に対する高次の依存性の消失拾よび

△Ephが高温域で大きい事実，更にi phの著しい減少（特にi吉hの方が減少割合大き

 い）は，このドナー分予のホールトラップ効果により説明できる。

4．2 アクセプター性分子（TCNE，DMT P，拾よびP一ニトロアニリン）の場合

  TCNEは，PVCzの吸収領域ならびにCT吸収領域で光電流を増感させる。光電流のみ

かけの量子収率を，フイルム‘こより吸収された光量子数こ対する外部回路を流れたキャリヤ

ーの数として決めれば，それはCT吸収帯で1ザ3～工0－2・そしてUV吸収帯で10－4の



オーダーである（35KV／㎝）。励起CT状態（PVCzヤー・TCNE一）＊を経由する

伽庫よび②2式のようなキャリヤー生成が光電流1こ寄与していると考えられる。な拾，今の場

合，励起CT状態（PVCz＋…＿TCNE‘ j米は，基底CT状態からCT励起‘こよっても生

成する。TCNEドープフイルムは，暗所中でもE S Rシー Oナルを示し，このES Rシグナ

ルは，UV光拾よび可視光の照射1こより若干大きくなる。ESRシグナルは，TCNE叉は
                                           十PVCzのラジカルイオンによるものにちがいない。この事は，上述の励起CT状態（PVCz

…… sCNE・j米からのキャリヤー生成を支持する。

  DMTPの添加1こより，可視部の光電流1こは何ら変化は認められなかったが，PVCzの吸

収領域に於ては，i紅とi；止共1こ，若千増加した。しかし，その他の光電導特性（電圧依

存性，光強度依存性，波長特性，△Eph）には，何ら変化は認められなかった。DMTP
 ドープフイルムに於ては，エキサイテレックス（PVCz＋……DMTP・）米が効率よく生

成しているので，もし，このエキサイフレックスがキャリヤー生成に寄与していないとすれ

ぱ，1重項励起子の寿命が短くなるだけ，外因的キャリヤー生成効率が低下し，光電流は，

減少するはずである。上述のよう1こDMTPの添力作より，光電流の化学増感が起っている

ので，エキサイフレックス（PVCzt・・…DM↑P一j＊を経由する制崎よび⑳式のようなキ

 ャリヤー生成を考えるのが妥当である。DMTPの添加により，光電流の大きさは増加した

が，その他の光電導特性は何ら変化しなかったから，第3章でPVCzの吸収領域に於ける

キャリヤー生成機構として提唱したフイルム中の何らかのアクセプター性不純物とPVCz

のエキサイフレックスを経由する機構（⑫1除よび働）が妥当であると考えられる。

  p一ニト回アニリ．ンをドープしたフイルム1こ於ては，エキサイフレックスは生成している

   十が，iphは減少した。この理由は明らかでないが，P一ニトロアニリンの水素引き抜き反応

の生成物の効果あるいは，P一ジアミノベンゼンのような強いドナー性不純物の存在のため

 かもしれない。

4．3 中性分子（アントラセン，ペリレン）の場合

  アントラセン及ぴペリレンのような1重項消光剤の少量の添加により，PVCzのケイ光は

 1／10～ユ／30に著しく消光され，ドープ分子のケイ光が生ずる。一方，PVCzのπ一π米

吸収領域での光電導特性（電圧，光強度，波長そして温度依存性）はドープ1こより変化しな

かったが，光電流の大きさは1／2～1／7に減少した。 1重項消光剤の添加こよるPVCz

の光電流減少は，前述のDMTP添加1こよる光電流の化学増感と共1こ，PVCzでの光キャリ

ヤー生成1こ1重項励起子が主として関与してい手事を示唆している。

         ＊
  PVCzのπ一π 吸収領域より長波長側1こ，ドープ分子1こよる分光増感光電流が観測され

た。この分光増感光電流のみかけの量子収率は，PVCzの吸収領域の1／10～1／50の大

 きさである。励起ト㌧プ分子とPVCzの間の何らかの相互作用（前述の如く，ケイ光スペク

 トルからその存在が示唆される）が，光電流の分光増感をひき起しているのであろう。PVCz

の吸収領域の光電流が，アントラセン券よびペリレンのドープ1こより，クイ光強度ほど減少

 しない理由もこの励起ドープ分子とPVCzとの相互作用にあると考えられる。
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 アントラセン爵よびペリレンのイオン化ポテンシャルは，7．4eV拾よび7．22eV119）

でありPVCzの7．5eVよ一り小さく，これらドープ分子の最高被占π分子軌道は，ホールト

ラップ準位として作用すると考えられる。アントラセン率結晶にド＿プされたテトラセン分

子がホ＿ルトラツプとして作用する事が報告されている。121）しかし，アントラセン捨よび

ベリセソをドープしたフイルム1こ於ては，そのような，ドープ分子1こよるトラップ効果は，

観測されなかった。

5 総  括

  各種物質をドープしたPVCzフイルムの光電導性を調べた。TMPD拾よびDANのような

ドナー性分子の添加1こより・i芸。の中・高電界での印加電圧に対する高次紬性は消滅し，波

 長依存性も，吸収スペクトルと山と谷の関係に変わる。そして，光電流は1／100～1／1OOOO
       ＋      一                                                             ＿
 に減少し，i phミi phとなる。これらドナー分子の添加により，エキサイフレックス（PVCz…・

  十 米
 D ） が生成するが，これはキャリヤー生成の中間段階とはなり得ず，外因的キャリヤー生

 成効率を低下させる作用をす乱また，これらドナー分子はホールトラップとして作用する。

 この2つの作用が1光電流の著しい減少の原因である。

  TCNE拾よびDMTPのようなアクセプター性分子の添加によg、光電流は，PVCzの吸収

 領域で増感される（TCNEの場合，CT吸収帯でも増感される）。この事実は1励起CT状態

 からのキャリヤー生成がこれらの系で起っている事を示唆して知り，PVCzの吸収領域でのキ

 ャリヤー生成機構として⑫峰よび勉式で表わせれるような，エキサイフレックスの電界1こ助け

 られた熱的イオン解離を考える事を支持してい乱

  アントラセン及ぴペリレンのような1重項消光剤として作用する物質の添加により，光電流

 の大きさは，1／2～1／7に減少し，PVCzのケイ光強度も1／10～1／30に減少する。

 これらのドープ系では，光電流の大きさ以外のその他の光電導特性は，ト㌧プしてない元のフ

 イルムのそれと同じである。従って，PVCzでの光キャリヤー生成に1重項励起子が主として

 関与していると考えられる。

第5章 N一ビニルカルバゾール共重合体の光電導性

 1 緒  言

   第3章で，PVCzの固体構造から，キャリヤーは1本あポリマー鎖中のCz環のπ電子雲の

  重なりを通って1つのCz環から隣のCz環へと，ポリマー鎖に沿って移動すると言うキャリヤー

  移動を提唱した。このようなキャリヤー移動が実際に起っているとすれば，PVCzのVCz連鎖を

  他モノマーとの共重合により短かく切断した場合，光電流は著しく減少すると予想される。

   そこで，第5章では，このキャリヤー移動機構が妥当であるか否かを解明する目的で，VCz

  －St，VAcそしてN一ビニルピロリドン共重合体，ならびにVCz一フマロニトリル（F N）

  1：1交互共重合体フイルムの光電導性を測定した。その結果を述べ，若干の考察を加えた。
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2 実  験

  PVCz，VCz－S t拾よびVCz－VAc共重合体は第1編第1章に記したものを用い1

 VCz’N一ビニルピロリドンは，同様の方法により得た。電導性は，厚み15μのフイルムを

 Au－PVCz一ネサのサンドイッチゼルとし，高真空中で，第3章に一記した方法により測定し

 た。

1r一皿

3 結果と考察

  共重合体フイルムに拾ける光電導

 特性（電圧，光強度，波長そして温

一度依存性）はPVCzフイルムのそれ

 と同じであった。光電流の大きさは。

 図61券よび表16に示した兵うに・

 共重合体（VCz，92～80モル％）

 フイルムの場合・PVCzフイルムの

 光電流の1／5～1／50の大きさ

 であった。この光電流の減少は，

  十      一
 i phとi phで同じであり、全波長

 領域で観測され，また，全ての共重

 合体でみられコーモノマーの種類に

 は関係なかった。VCz－FN交互共

 重合体フイルムに於ては・Cz環と

 FNとの間のエキサイマーのケイ光

 が観測されるので・キャリヤー生成

 には有利であると考えられるにもか

く
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かわらず，光電流は全く観測されなかった。

 一方，共重合体に捨けると同量のポリスチレン（15モル％）を添加したPVCzフイルムで

の光電流は，PVCzフイルムの光電流にくらべ、その大きさが1／1．5～1／2．5位にしか減

少して拾らず，VCz－St芙重合体の場合にくらべて光電流の減少は著しく小さい。

 第1編第3章のエネルギー移動の研究から，VCz含有率の高い共重合体フイルムに於て，1

重項励起子がその寿命中に動き回るCz環の数は、PVCzフイルムの場合同様エキサイマー生

成サイトにより規制されており，PVCzフイルムでの700とほ∫同じであると考えられる。VCz

含有率の高い共重合体フイルムと，PVCzフイルムとで・キャリヤー生成に寄与しているアクセ

プター性不純物の密度拾よび分布が同じであると仮定すれば，1重項励起子が，その不純物と

衝突する確率，従って，外因的キャリヤー生成の効率は，両フイルムでほ∫同じであると考え

られる。また，第4章での光電導に対する添加物の効果から，スチレンのようなコーモノマー

成分は，トラップ中心あるいは再結合中心として作用しないと考えられ，コーモノマー成分の

トラップ効果によりキャリヤ寿命が著しく低下しているとは考えられない。以上の如く，共重

合体フイルムでの光電流の著しい減少を，キャリヤー生成効率の低下拾よびキャリヤートラッ

プ効果によるキャリヤー寿命の低下に帰す事はでき念い。また，VCz含有率の高い共重合体

とPVCzとで，未処理フイルムに於ては，結晶性に差がないので，光電流減少は結晶性の変化

によるのでもない。

 それ故に，共重合体フイルムでの光電流の減少は，コーモノマー成分によるキャリヤー移動

の妨害によると考えられる。スチレンなどのように大きなπ電子系側鎖を持たないコーモノマ

ーとの共重合体に於ては，1本のポリマー鎖中のVCz連鎖が，このコーモノマー成分により，

しばしば切断されている。キャリヤーの寿命は，それが励起子状態より高エネルギー状態のた

め，1重項励起子の寿命より短かいと推測され，キャリヤーは，その寿命中に1重項励起子が

動き回るCz環の数よりは，少ない数のCz環しか動き回る事ができないと考えられる。エキ

サイマー生成サイトは，キャリヤートラップとして作用できるけれども，キャリヤー移動は，

エキサイマー生成サイトにより規制されては釦らず，コーモノマー成分によるCz環のπ電子

雲の重なりの切断によって直接影響を受け，キャリヤーの移動効率が共重合体フイルムでは，

PVCzフイルムの場合にくらべて低下していると考えられる。これが共重合体フイルムでの光

電流がPVCzフイルムの場合より，著しく減少している事の最も大きな理由である。この事は，

                                 士
次の3つの事実によって支持される。即ち，（a）共重合体での光電流（i ph）の減少は，全波雫

で同程度に起っている。（b）ポリスチレンをドープしたPVCzフイルムでの光電流減少は，VCz

－St共重合体での光電流減少より著しく小さい。（c）1本のポリマー鎖中でのVCz連鎖のな

いVCz－FN交互共重合体7イルムでは光電流は，全く観測されない。

4 総  括

  VCz含有率の高い共重合体フイルムでの光電流は，PVCzフイルムでの光電流にくらべて，

              十      一 その大きさが全波長域でl iphとi p止共に・1／5～1／50と著しく小さい。これは・キ
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ヤリヤー生成効率の低下捨よび・コーモノマー成分のトラップ効率によるキャリヤー寿命の低

下によるのではなく，キャリヤー移動の阻害によるのである。即ち，コーモノマー成分により，

1本ρポリマー鎖中のCz環のπ電子雲の重なりが切断されるため，キャリヤーの移動が，阻

害されるためである。この事実はPVCzフイルムに於けるキャリヤー移動が，第3章で考えた

如く，ポリマー鎖中のCz環のπ電子雲の重なりを通っての移動である事を支持している。

第6章ポリーN一ガルバソリルエチルビニルエーテルの光電導性

 1 緒  言
   第2章～5章で，PVCzはそのπ一歩吸収領域にかなり大きな光電導性を示す事を明らか

  にし，その理由がキャリヤー生成に関しては，PVCzフイルム中を1重項励起子が，その寿命

  申にかなりの距離を拡散することができ，アクセプター性不純物との相互作用による外因的な

  機構により，かなり効率よくキャリヤーを生成できる事そして，キャリヤー移動に関しては，

   1本のポリマー鎖中の隣接Cz環のπ電子雲の重なりを通ってのキャリヤー移動が可能である

  事の2点にあると考えた。また，それを支持する2．3の実験結果を示した。この2つの理由

  は共に，第1編で明らかにした如く，PVCzに於ては，Cz環が主鎖に直接緒含して捨り，1

  本のポリマー鎖中の隣接Cz環の相互作用がかなり強い事に由来している。

   そこで，第6章では，PVCzより隣接Cz環の相互作用の弱いVCzO1i g1’（表1）そし

  て，Cz環が主鎖から離れて結合しているため，隣接Cz環の相互作用のほとんどないPCzEVE

   （表1）の光電導性を調べ，PVCzのそれと比較検討し，この種のポリマーの元軍導性に対す

  る隣接CZ環の相互作用の重要性を明らかにする。

2 実  験

  試料は，第1編第1章に記したものを用い，どれを2枚の石英ネサガラス板の間で溶融し，

 次いで徐冷し固化させて，サンドイッチゼルとした。試料の厚みは，O．05～O．15例であり，

  有効面積は，1．0～1．3棚である。光電流は，前述の方法と同様にして，高真空中で測定し

 た。

3 結  果一

 3．1 光電流波形

   VCzO1i g1’サンドイッチゼルの光電流波形は，PVCzサンドイッチゼルでの光電流浪

                                        十 ・形とほ∫同じであり・11～45KV／伽の電界に於て・280～360mμ領域でiphが

  図42のB型の波形を示し，その他の場合は，A型の波形を示す。

   PCzEVEの光電流は，1O～45KV／伽の電界に於て，全てA型の波形を示し，その立

  上り拾よび減衰は遅く，定常光電流値に到達するのに数分かかり，元の暗電流値に戻るのに

  数時間かか乱
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3．2 電圧依存性

  VCzo1ig1’巻よびPCzEVEの暗電流は10～45KV／㎝の電界に於てオーミックで
                    ＿17  ＿1  ＿1 あり，その固有電導度は，共に約2×10 Ω m である。光電流の電圧依存性は1図62

に示す如く，VCzO1ig1’

の場合PVCz同様，380

m一ﾊ（このセルの吸収端）

          十より短波長領域ではi ph

 は，60V（6KV／㎝）以

下では，印加電圧に比例

 し，それ以上では印加亀

甲の約1．8乗に比例して

 括り，一方、390mμよ

          十 り長波長領域でのi ph

拾よび全波長域でのi ph

は，印加電圧にほ∫比例

 してい乱これに対して

 PCzEVEの場合，光電

流は全ての場合に，印加

電圧に比例して拾り，

 PVCz及びVCzO1ig1’

に於てみられたような
  十．

 i phの印加電圧に対す

 る高次の依存性は認めら

れなかった。この事実は・

非常に興味がある。

3．3 光強度依存性拾よび

  波長依存性

  VCzO1ig l’に於て

 は，光電流は全て照射光

強度に1比例して拾り，二

 方，PCzEVEに於ては，

光電流は，照射光強度の
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 実測光電流値をこの光電流の光強度依存性に従い，照射光強度で補正して得た光電流の波

長依存性を図63券よび64に示す。VCzO1i gジの場合，試料が比較的厚いため，また，

試料が低分子量のため，ひび割れが多く，それによる照射光の散乱が大きいため，図46に



示したPVCzの
光電流の波長依存

性ほど，吸収スペ
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ace118：曲so@ti・・・・・…㎜・・・…岬）

あるが，i．；bの波長依存性は，吸収端での光電流ピ∵クに．〈らべて280～350mμ領域

のiい汰きいなど・著し／異なっている川ユしUV領域の光電流の大きさが・低電界
           ↓      一                                  ↓      ’
（・・KV仰）では・i・血～i・・であり・中電界・（4ユW㎞）ではi・・》i・・である

点は，P寸Czと同じである。な蜘，YCzO1i g－1’の場合，UV光を長時間照射していると，

試料の分解が生ずるためか，光電流値は，若干減少する。図63の曲線3と4拾よび5と6

の差は、主にそのためである。一

・C・EVEの場合印とi；早は其に・試料の吸収端である…～・・Omμにピークを

示し，それより短波長のCz環の吸収領域に於ては，はっきりした光電流ピークは認められ

ず，光電流・の大きさも・370～380mμにくらべて・かなり小割㌔全波長域で・11券

よび45KV／伽で，i畜h～i；hであ乱PC2EVEの光電流の大きさは・全波長域で・11～
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Fig．64 Spectra1 dependence of photocurrent in a
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4：negative，45KV／cm  5：traηsmitta皿。e of a

cen 6：abso岬t1㎝spectr㎜of a fi1m〔午〕

45肺に於て，VCzO1ig1’の光電流よりかなり小さい。特に41KV／㎞の場合・

300mμより短波長域では，VCzOl i g一’のユ／100以下の大きさである。

4 考  察

  VCzOl i g l’サンドイッチゼルでの光電導性は・PVCzのそれとほ∫同じであるが・

 PCzEVEのサンドイッチゼルに於ては，正電極側をUV光で照却した場合の光電流はオーミッ

 クセあり，PVCz拾よびVCzO1ig l’の光電導性に特徴的な印加電圧に対する高次の依存性

 は認められない。更に光電流の大きさは，i吉h～i；hであり，41K榊でVCzOl ig l’

 の光電流の王／10～1／100と非常に小さい。

  このように，Cz環が主鎖から離れて結合しているため隣接Cz環の相互作用のほとんど存

 存しないPCzEVEの光電導性が，PVCz呑よびVCzO1i g l’より劣っている事実は，PVCz
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の大きな光電導性が，その隣接Cz環の相互作用の強い事に起因レている事を示唆している。

5 総  括

  PCzEVEの光電導性が，VCz01ig I’のそれより著しく劣っている事を明らかにした。

 この事実は，PVCzの大きな光電導性が，その隣接Cz環の相互作用が強い事に起因している

 と言う考察を支持している。

  第2編を通じて，PVCzが大きな光電導性を示す根本原因として，次の様に考えられる事が

 明らカ・となった。

PVC・の大きな光電導は，そのπ一才吸収領域にみら札現象的には，i吉。が印力1駈の

1．4～2．0乗に比例し，吸収スペクトルと一致する波長依存性を示し，△Ephが印加電界の

              十増加により減少する事，即ち，iphに対して印加電界の寄与が顕著である事による。この事は，

キャリヤー生成文はキャリヤー移動に電界が重要な働きをしている事を示唆している。

                                         ＊
 エネルギー移動及び光電導に対するト㌧プ効果から，キャリヤー生成過程として，π一π

吸収により生成した1重項励起子がその寿命中にかなりの数のCz環を動き回り，その間にア

クセプター性不純物とエキサイフレック．スをかなりの確率で生成し，このエキサイフレックス

が電界に助けられて熱的イオン解離してキャリヤーを生成するという過程が考えられる。この

外因的キャリヤー生成の効率が良い事が，PVCzの光電導の大きい理由の1つであると推測さ

れる。

 PVCzの固体構造拾よびVCz共重合体での光電導の著しい減少から，キャリヤー移動過程

として，1本のポリマー鎖中のCz環相互のπ電子雲の重なりを通って，Cz環から隣りのCz

環へとポリマー鎖に沿ってキャリヤーは移動するという過程が考えられる。このようなキャリ

ヤー移動が比較的容易な事が，PVCzの光電導の大き’い，もう1つの理由であると推測され

る。

 この2つの理由は共に，メルギーで比較的イオン化ポテンツヤルの小さいCz環が主鎖に直

接結合して拾り，1本のポリマー鎖中でのCz環の立体的配置から，隣接Cz環の間の相互作

用が，かなり強い事に由来して七・る。この事は，Cz環が一0－CHグCH2一結合により主

鎖から離れて結合しているため，隣接Cz環の相互作用のほとんどないPCzEVEの場合，
 十i pムは，オーミックであり，その大きさはPVCzの場合より著しく小さい事実からも支持さ

れる。このように，PVCzの大きな光電導は，隣接Cz環の比較的強い相互作用によると結論

できる。それ故に，多くのπ電子を含み，イオン化ポテンシャルが小さく，そレてバ’時一な，

側鎖置換塞が主鎖に直接結合してい一るビニルポリマーで1ポリマー鎖がラセ；／構造を取った時，

隣接側鎖置換基の立体的な重なりを生じるようなポリマーは，秀れた光電導性を示すと推測さ

れる。
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      色素モノマーとの共重合によ
第3編      るpVCzの光電導性の増感

第1章 色素モノマーとの共重合によるPVCzの光電導性の増感

 1 緒  言

   PVCzフイルムは，暗電流に比し，大きな光電流を示すので，電子写真用感光材料として利

  用できる。しかし，そのためには感度を更に良くし，可視部に重で広げることが必要である。

  PVCzの光電導性の増感に関しては，非常に多くの研究が行われて括り，増感方法は，CT錯
  体の生成による方法と，122～125）色素の添加による方法123’124）に大別される。

   色素の添加による増感は多く研究されているけれども，色素モノマーとの共重合による増感

  は，まだ研究されていない。一方，色素マラカイトグリーン（MG）のポリマーであるポリビ

  ニルマラカイトグリーン（PVMG）は，メタノール溶液中でMGの吸収帯の他に590mμに
  ピイを持つ新しい吸収帯が観測されている㌘6）こ岬しい吸収帯は，MGの会合体の吸収であ

  ると予想され，従って隣接MG発色団の相互作用は大きいと考えられる。MG色素を・PVCz分子鎖

  中に，化学結合により，導入した場合，MG色素を単健添加した場合とは異った増感効果が期待できる。

   太編では，P VMG及びビニルマラカイトグリーン（VMG）一VCz共重合体を合成し，

  MGを添加した系，PVMGを添加した系，そしてVMG－VCz共重合体の系の3つの系につき，

  表面電位減衰法で，増感効果を比較検討した。その結果を述べ，増感効果について若干の考察

  を加えた。

2 実  験

 2．1 実験に用いた物質（表17）

、畿幾饒幾幾㌘
  精製した327）PVMGは次のようにし

1讐洛お
  PVMGカルピノールをベンセンーメ

  クノールで窒素気流中で3回再沈精製

  Tab1e 17  Mater1a．1s

掲…傘一
 （VCz）        （MG）

    一CH←C伽     ．        PVCz； A A A A A

  ◎竺◎（、、岬棚・）

淫篶1淡剛纂一筆㌣
塩化水素THF溶液を計算量の1．7倍
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加え，生じた沈澱（塩酸塩PVMG）をメタノールに溶かし，一ベンセンーTHFにより再

沈（1：1O：7溶積比）精製した。このようにして得たPVMGは，硝酸銀水溶液による

C1 イオンの定量の結果（C1 イオン含有量，実測値926％，モノカチオンの場合の計

算値9．08％）から，モノカチオンである。・

 VCz－VMG共重合体は，．次のようにして合成した。VCzとVMGカルピノールをAIBN

を触媒，ベンゼンを溶媒とし，真空封管中80℃で1O時間共重合させ，得られたVCz－

VMGカルピノール共重合体をベンゼンーメタノールで窒素気流中で，再沈・精製した。カ

ルピノールを上述のPVMGの場合と同様の方法で塩酸塩とした。その際，沈澱として若干

量の共重合体が分離し，（これをフラクション1とする。）口液に多量のメタノールを加え

て，残りを沈澱させる（これをフラダショニ／皿とする。）VMG含有量数％の共重合体の場

合，その口液からも，溶媒を留去して，共重合体を回収した（これをフラクツヨン画とする。）。

共重合体中のVMG含有量は，626mμ及び452mμの吸収ピークを用い比色法により

決め旭これらの結果を表18に示す。フラクツヨン1には，PVCzは，ベンセンーTHF

可溶だから含まれて拾らず，叉，PVMGは，それに特有の570mμの吸収ピークが，み

られない事から，やはり含まれていない。従って，フラクション1は，VCz－VMG共重合

体のみを含んでいる。フラクンヨソ皿は，共重合体の他にPVCzを含んでいる。共重合体の

分子量は，フラクション皿で約20000である。

Ta．b1e18Cop帆wER！zA皿。N0厘VC；w－TH vMG c畑EIN0L乱〕

    Mommermo1％
      in｛eedNO．

    VCz VMG carb．
iO0   0

99．9   0，1

99．5   0，5

99．O   1，0

97．0   3，0

95．0   5．O

’90．O    1O．0

0   100

Convorsionb〕

  ％

97，0

92，0

94，6

94，4

92，6

86，0

76，6

54．3

 F閉。tionati㎝      VMG㎜o1％in一
    ％       FraCtiOn
I    1I    III    I    II    III

    （loo）
O    lO0

8．8－  86．7    ＿

三1，8   75．3   ＿

13，6   60．5   ＿

3工．0   36．1   ＿

39，5    27，8    30．9

（100）

     （O）

    0．073
1，02    0，15。   一

1，48   0．25   ＿

3．4    0．37   －

3．O    O．46   －

4．9    1，24   4．7

（lOO）

a）SoIvent：b㎝鉋㎝e，initiat㎝：AIBN，M㎝omer conc．：0，5mo1μ（in No．1＿7）or O．25moIμ（in No．8），

 AIBN conc．：0．Ol in moiar ratio to mommer．
b）This is the yie1d after the rep蛇。ipitations three times．

2．2 測  定

  測定用フイルムは，表面を酸化した銅円板に溶媒蒸発法により，調整した（膜厚約20μ）。．

 PVCz÷MG及びPVCz－PVMG系の場合，MG又は，PVMGのメタノール溶液を5w t

 ％PVCzのベンゼン溶液に滴下して（ベンゼン：メタノール＝20：1）フイルム調整用溶

液とした。またVCz－VMG共重合体の場合は，上述のフラクショニ／皿の5wt％ベンゼン

溶液を用いた。

  図65に表面電位減衰の測定装置の略図を示す。フイルムはコロナ放電により，正文は負
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に帯電させ走。フイルムの初期表面電位は約100Vとした。光源は，第2編第2章に記し

たものを用いた。

□こ目1日

      一             1   一
      ト 1000m →
   I11umiエ1ation w三th poIychmmic light   Iuumination with monochromψc1ight

Fi g・65schematic arrangement of the㎜easurement of the photo－decay of surface charge．

 a） Copper plate with photoconduct三ve句1ms ch呂rg睾d positive or negative－ b） Supporter

 for a copper p1ate． c） 戸robe of the rotat三ng sector type 振e1dmeter． Th6 signal is

 a㎜pliaed and fod to a recoder．d）Toshiba’s貝Iter UV39（390mμ＜〕，if n㏄es睾ary．

 e）Water舳er（2cm thick）．f）500W xen㎝1amp．g）Monochrometer．

                      1．0
3 結  果
                                    ・、
 3－1 U V吸収スペクトル                     ヘ’！、

                      5        ！ 7！ 1
   図66にPVMG，VMG及ぴVCz            戸 ’㌻へ、

一v．G共重合体の溶液中での吸収スペ ハ ！〃＼“
                          ．1・  17！

㌘＝線意1ニニ線ズ げ〆 、＼
                            いタ

  少する。これは・他のヵチォン性色素と 2 いy
  同様・色素会合体の生成によるので鋤    〕l
  VMGの場合も同様の挙動を示す。 OPl    ）！
                            ■’
  PVMGの場合，570mμの会合体の吸

  奴の方が1620mμの単量体のそれより   14C0   500   600   7◎O

  強くなって括り，570mμの吸収強度は 耽g．66   wave1ength（mμ）

  温度（・一…），濃度（・…一6、㎝、、、、燃二賦1onsp㏄t胞。fMGdye

  ～5×104mo’／4）によってほとんど  一一MG・8・9×loIo（λ＞500mμ）or2刀×l〇一圧
                      （λく500mμ）moIμin O．02N HC1methano1。

  変化しなべPVMGに於ては1隣接MG  一；一vMG・9・o×lo■6moIμinα01N HCl
                      THF．methanol（97：3in vo1ume ratio）．
  分子の距離が短く・’会合体を生成しやす  ＿VC。｝MG copo1yme・（No．4，F・actionII），

                      1．6×10－6mo1μ in O．Ol N Hα．THF－methano1
  いのであろう。
                      （97：3 in volume ratio）・
 312 表面電位減衰の実験式       ……PVMG，2・6×1O－5mo1μin O・O1N HCI
                      methanol．
   表面電位減衰曲線の1例を図67（a）に
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Tab1e 19 vI苧I肌担畑sOR町ION MAx1㎜一λ皿巫AN1〕APP姐酬丁跳TINcTION

       c0E冊10I酬丁ε棚。垣MG D珊DERIvATI棚帥

Dye

MG帥
VMGo〕

PVMGω
VCz－VMG
coPolymeroj

λmo工       喧乱，P

6－7．5      9．83

626     7．3

620     1．5

620     5．6

Fir就

λ血肛    ε靱P

570     2．1

  Second

｛
λ皿岨工      ε乱pP

426    1．81

452    2．2

440    0，94

4ω     1．6

a）λ㎜。工mμ］，ε乱pP［X1ぴ・m・ηm・1］

b）in l X IO－2N HC1・nlotbanol soIution

c）in l×10－2N HC1－THF・metha口。1soIut三〇n（97：3in vo1u皿1e ratio）

示す。表面電位の減衰が式㈱によって表わされることが，井上らより，。、0の尖で，1・・）

また三川らによりPVCzを始めとした有機化合物の系で，130）報告されている。今の系でも，

図67（域に示した如く，㈱式が成立するので，減衰定数αの値を用いて，結果を記述するこ

とにした。

   V＝V；exp（一αt舛）           ㈱

ここでVは，時間tでの表面電位，“は，初期表面電位，そしてαは，減衰定数である。

3．3 減衰定数に対する色素含有率の影

  響

  図68に示したように，暗減衰定数

 αdは1色素含有率によって・あまり

変化しない。390㎜はり長波長の可

視・赤外部の光を照射した時の減衰定

数をα1，。とし，Iまた，キセノシラン

 プ光源からの全光を照射した時の減衰

定数をα1，tとす乱図69にα1，・及

 びα1．丁と，色素含有率の関係を示す。

全てのフイルムに於てα一、t及ぴα1、。

共に色素含有率O，1モル％で最大値を

示し・その値恒PVCz－MG系〉VCz

－VMG共重合体系》PVα一PVMG

系の煩である。正帯電の時の減衰定数

をαキ1，t叉は”十i，・とし負帯電の時の

それをα一1，・叉はα一1，・とする。α十1・・

はα■1．。より著しく大きいが，食十1．τ

はα・！，τとほ∫同じであ乱

  α1．rα1，τ・をα1，w とすれば，こ
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れは全光照射下でのUV光の寄与を表

わす尺度となる。・このα1，m と色素

含有率との関係を図70に示す。グ1、田

は色素含有率の増加に伴い1初めは増

加し，α05～0．1モル％で最大となクI

その後は減少してい乱α斗1．mはPVα

一MG系及びPVCz－PVMG系に於
ては，色素含有率と伴に単調に減少し

ている。しかし，VCz’VMG共重合

体系に於ては，泌十i，榊は色素の極少

量の導入により，著しく減少し，O．1

モル％以上ではほk一定となって納・

単に色素（MG又はPVMG）を添加

分散させた場合と，明確な欄違を示す。

3．4 減衰定数の波長依存性

 単色光照射下の減衰定数αコ．皿は照

σ2

  ⑤

標Oユ

．目

9

］o§ o

ち

壇

貿

。

o O．2

ト
何

8
ρ

 O．1

          ’●’＾
穴    ’‘’

染一；！X一
○二5              ユ．O        ユ．3

O

“・）く

●’

、／二！！！

〆

  o   O      05     10   13

       Dyeco皿伽t・［皿。1％］

Fig．68Dark deoay coIユ畠tallt mπ鮒d派。o皿te此

   一〇一 VC2－VMG ooPob㎜er
   一一●一一PVC2・MG
   一×一 PVCz・PVMG

 6記
．畠

言5
■

冒

＾ 4

目

■

由 3

…≡l

○

き2
8
ρ

 1

  1’口㌔、
  ’’
  ’■     ＼
 I         、、 、

  1          ㌔  、●、

 』’｛
 1  、 ’∫〇一、・

 ’1 ・、
 ’  ＼
 ’    o ’’   、

■  ’

、  一●

’’’片一一也・■・・一・・
’’              i’・’■．i
 ’ム’．一’ 一一  一一一一一‘  ．一■ 韮

 o             ∬ 0        0．1       0．2       0，3     ユ．25

戸ig．69  Dye conteot［囮」o正％］

  D㏄ay oonstant o舳“s dy6content．
α1，t      α1、τ        Systenls

．一｡一  一ロー  PVC2・MG
一●一  一〇，  VCz・VMG copo1ymer
一▲一  一△一  PVCz・pVMG
So1id二in…how舳・lu・・wh㎝・h・・gedpo・iti・・

and dotted Iine畠sbowαvalue冒whon cb趾ged
．鵬gative，

旦。

』1・5

星

；

も

・ 1刀
目

垣
豊

8

言

じ 0．5
叫

。

乙   ▲

■

＼

 ！小、、く
。φψ二○か㌔二‘一一㍍一
   ；、9一一一二二ニ勢』、

  ⑪            Oユ           O．2           0－3

Fig．70D・・…t・n巾。1％］
   Decay co】ユst肋t m舳s dye co聰tent・

  一○一 VCz・VMG cg脾1仰er
  一ロー PVCz－MG
  一△一 PVCz－PVMG

So1言d1ines show疵value when ch趾ged positive

舳dd・t・・dun…h・㍗α・・1・…b・・g・dn・g・一

 tiVe．

84



射光強度に比例している。各波長での実測．α1、血慎を・相対光度で補正して得たα1，皿 の波

長依存性を図71に示す。正，負両帯電芙に，的，血 の波長依存牲は，吸収スペクトルと一致し

ている二全ての系でα1，mの色素による増感が認められその大きさは，PVCz－MG系刃Cz
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  一VMG共重合体系》PVCz－PVMG系の順である。

4 考  察

  図7gの一。α1，Uヤは・フイルムの表面部分でl UV光の吸収により生成したキャリヤーがバル

 ク中を反対符号の電極に向って移動することによる表面電位の減衰量の尽度であ私色素を含

 む系に於ては，UV光によりフイルム表面部分で生成したキャリヤーは，ぐルグを移動中に，

 色素の可視光吸収によりバルク中で生成したキギリヤーと再結合したり，あるいは，色素分子

 がキャリヤートラップとして作用したりするため・対向電極に到達できるキャリヤーは・表面

 で生成したキャリヤーの中の一部に過ぎないと考えられ糺これに対して色素を含意ない

 PVCzに於ては，バルク中でのキャリヤーの再結合拾よびトラップ準位へgトラップによるキ

 ャリヤーの消失は，色素を含む系にくらべて少ない。従って表面で生成したキャーリヤーのかな

 りの部分が，対向電極まで移動できると考えられ孔 図70に於て砂1・mが色素含有率

 の増加により著しく減少しているのは，以上の理由によるのであろう。このように考えれば，

 VCz－VMG共重合体の場合，VMGの少量の導入によりα1．帆が著しく減少している事実

 ．は，色素分子を共重合によりPVCz鎖中に導入した場合，キャリヤーがバルクを移動中に，再

 結合及びトラップ準位でのトラップにより消滅する割合が，単に色素を添加混合した場合より，

 著しく大きい事を示唆している。

  色素分子が，キャリヤーのバルク中の移動を妨害している事は，次の実験により，更に明ら

 かである。厚み20μのPVCzフイルムの上に1更にPVCz－MGあるいは・VCz－VMG共

 重合体を約4μの厚みに塗布したフイルム（これを不均一フイルムと呼ぶことにする。）と，

 この表面層の色素濃度と同じ濃度の色素をバルクに均一に分散させた均一フイルムとで，表面

 電位の減衰を測定した。その結果を表20に示す。PVCz－MG系及ぴVCz－VMG共重合体

 系共に，α1，wの値は，不均一フイルムに一拾ける方が，均一フイルムにおけるより大きくなっ

 て拾り，色素分子は，キャリヤーの移動を妨害していることがわかる。

Tab1e 20一 C0MPA㎜0N0FαvAL咽s0F目0M00酬酌Us FILMs w皿H TE0sE0正脳H0M0GENE0us FILMs

Systems 訟、、α㍉，・α1，・α・1．・α1，・α・1，・・ガ1．w

PVCz・MG       mo1％
hOmOg㎝eOuS

inhO－nOgeneOuS

O．1   3．7

0，3   ！．8

0．一   6．6

0．3   5，6

   min－1ノ里

4．3    4．2    4，7    0．5

1．9    2．2    2．2    0．4

4．3    9．2    4．9    2．6

4．8    7．0    5．4    1．岳

0．4

0．4

0．6

0．6

VCzIVMG copoIymer
hOmOgeneOuS

inbOmOg㎝eOuS

O．087   3．フ

O．I27   3．8

0．27   216

0．08フ   3．5

0．127   3．1

0．2フ   3．7

3．2

3．8

2．1

1．5

1．4

1．3

4．2

3．8

2．7

5．0

4．8

4．5

3．3

3．9

2．3

1．6

1．3

1．4

O．5

0

0．1

1．5

1．7

0．8

O，1

O．1

O．2

0．1

O

O．1
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 PVMGを添加した系での増感効果が著しく劣っているのは，PVMGが，会合体を形成し

て拾り，会合体からの電子移動によるPVCzへのキャリヤー注入が，色素単量体からの注入よ

りも効率が悪いため，131）及びPVMGのフイルム中での分散に間＝題があるためであろう。’

5 総 一括

  PVMG及ぴVCz－VMG共重合体を合成した。PVMGに於ては，希薄溶液状態でも，会

合体の形成が著しく，570mμに会合体の吸収ピークが生ずる事を認め旭PVCz－MG系。

 VCz－VMG共重合体系，そしてPVCz－PVMG系にっき，表面電位減衰法により，これら

 色素によるPVCzの光電導の増感効果を比較した。増感効果は，MGを単に混合した場合が最

 も大きく，MG分子を共重合によりPVCz鎖中に導入した場合は・それより若干劣り，PVMG

 を単に混合した場合は著しく劣ることが明らかとなった。色素分子は，キャリヤーのバルク中

での移動を妨害する効果を持ち，この効果が共重合体の場合，特に大きいため，水増感効果が

 若干劣ったのである。色素増感に於ては，キャリヤー生成を増し，キャリヤー移動を妨げない

 ような色素の選択が箪要であるという指針を得旭
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結 論 と 総一括

本論文の結論をまとめると次のようにな札

1 PVCzに於ける隣接Cz環の相互作用について。

 1）PVCzの隣接Cz環の相互作用は，固体状態はもちろんの事・溶液状態に於ても存在す孔それ

  により次の（a）～（自が起孔即ち（a）UV吸収スペクトルに於ける吸収強度の減少ならびにλmax

  の若千の〃ポ，（りNMRスペクトルに於けるCz環プロトンの高磁場シフト，（c）エキサイマー生

  戌の容易さ，（d）モノマーケイ光帯の振動構造の消滅と低波数ツフト，（e）励起1重項エネルギーの

  分子鎖内での移動1㈹ドナー性の増加（CT吸収極大の低波数シフトからI興は・ECzよりO・03

  eVほど減少していると考えられる），そして＠CT錯体生成平衡定数の減少。

 2）（O拾よび（g）の現象は，主としてCz環の・s t er i c e f f ec t”により生ずるものであり，

  VCz連鎖の減少により，あまり減少せず・VCzOl i g I（5量体）に於ても顕著であ乱その

  他の現象は，ポリマー鎖内でのCz環の規則的な配列に伴う電子的な相互作用であり，VCz連

  鎖の減少と共にその相互作用も減少し，VCzO1i g1に於ては非常に弱い。

 3）PCzEVEに於ては，Cz環が主鎖から一0－CH2－CH2一結合により離れて結合して拾り，

  隣接Cz環の距離が遠く，その相互作用はほとんど存在しない。上述の現象（a～9）は，（d）を

  除いてほとんどみられない。

2 PVCzの光電導性について

 1）PVCzの高電界に於ける非オーム性暗電導は。アクセプター準位からのPoo l e－Fr enke1

  効果によると考えられ乱

 2）PVCzは＝可視・近赤外部にも弱いながら光電導を示す。この領域での光電導は，トラップ準

  位にトラップされているキャリヤーの光学的再励起によると考えられ，空気拾よびア線照射，UV

  光照射拾よび熱プレスなどの各種前処理により著しく変化する。これらにより，PVCzフイルム

  申に浅いトラップ準位が導入されたとして説明できる。表面セルで測定したこの領域の△Eph

  値は，高温と低温領域で大きく変化する。高温領域での△Eph値は，かなり大きな値であり，

  キャリヤー移動に要する活性化エネルギーであると考えられる。これらは，仮想的なエネ仏」モ

  デルを用いて1・t r app ing conduct i on mechan i sm・・により定性的に説明され

  る。

・）・・C・は，そのト片・吸収領域に大きな光電導を示す。i；。は印加電圧に比例し，吸収ス

                               十ヘクトルと「山と谷」の関係にある波長依存性を示すのに対して，iphは7KV／㎝以上の電

界に於て，印加電圧の1．4～2．0乗に比例し，吸収スペクトルと一致する波長依存性を示し，

△EPh値は0．1eVに低下する。その結果，この領域の光電流は，7KV／㎝以下の電界に於
    十     一                             十     ’
ては11Ph～i phであるが・それ以上の電界に於てはi ph》i phであ乱この挙動は・キャ

リヤー生成機構として1重項励起子とアクセプター性不純物との間で生ずるエキサイフレックス

の電界に助けられた熱的イオン解離（その活性化エネルギーはO11eVと推定される）ならびに

トラップされているキャリヤーの1重項励起子による再励起を考えれば説明できる。
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 4）DMT Pのようなアクセプター性分子の添加により，光電流は化学増感される。エキサイプレ

  ックスからのキャリヤー生成が起っている事は明らかであり，上述のキャリヤー生成機構を支持

  している。DAN拾よびTMPDのようなドナー性分子の添加により光電流は著しく減少する。
                                    一   十＊
  PVCzがアクセプターとして作用しているエキサイフレックス（PVCz……D） は，キャリ

  ヤー生成の中間段階とはなり得ず，外因的キャリヤー生成効率を低下させるだけである。また，

  これらドナー性分子は，ホールトラップとして作用する。1重項消光剤（アントラセン捨よぴペ

  リレン）の添加により，光電流は減少する。PVCzに拾ける外因的キャリヤー生成に，1重項励

  起子が，主として関与していると考えられる。

 5）PVCzの固体構造から，キーヤリヤーの移動過程として，1本のポリマー鎖中の隣接Cz環のπ

  電子雲の重なりを通って，キャリヤーは，ポリマー鎖に沿って移動するという過程が考えられ

  る。これは，VCz共重合体での光電流がPVCzより著しく小さい事実により支持される。

 6）PVCzの大きな光電導性の根本原因は，バルキーで比較的イオン化ポテンシャルの小さいCz

  環が主鎖に直接結合して拾り，1本のポリマー鎖中でのCz環の立体的配置から，隣接Cz環の間

  の相互作用が，かなり強い事にあると考えられる。隣接Cz環の相互作用のほとんどないPCzEVE

       ＋  の場合・i phはオーミックであり・その大きさは・PVCzの場合より著しく小さい事実は・この

  考えを支持してい孔

3 色素モノマーとの共重合によるPVCzの光電導の増感について。

 1）PVMGは，希薄溶液状態に於ても，会合体の形成が著しく，570mμに会合体の吸収ピーク

  を生ずる。

 2）PVCz－MG系混合系，VCz－VMG共重合体、そしてPVCz－PVMG混合系につき，表面

  電位減衰法により，これら色素によるPVCzの光電導の増感効果を比較した所，MGを単に混合

  した場合が増感効果は，最も大きく，VCz－VMG共重合体の場合は若干劣り，PVMGを混合

  した場合は著しく劣ることが分った。色素分子は，キャリヤーのバルク中での移動を妨害する効

  果を持ち，この効果が共重合体の場合特に大きいため，光増感効果が若干劣るのである。

 最後に，この研究を通じて，電子写真用有機感光材料の開発に対して，次のような指針が得られ

た。即ち，

ω ポリマーは皮膜形成能があり透明なフイルムとして・使用できる利点がある。

12）多くのπ電子系を含み，イオン化ポテンシャルが小さく，そしてづルキーな側鎖置換基が主鎖に

 直接結合しているビニルポリマーで，隣接置換基の↓体的重なりを生じ，その相互作用の強いポリ

 マーが良い。

③ このビニルポリマーの光電導性は，・アクセプター性化合物，及び色素により増感できる。色素の

 場合，キャリヤー生成を助け，キャリヤーをトラップしないような色素を選択する必要がある。
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