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第1章 序
三Jゝ
白岡

§1-1 緒 岩

世界的規模で省エネルギーが叫ばれている今日,電気工学分野においても,よ

り効率的で高度な技術の開発が要求されている｡それらほ発電送電および変電等

のエネルギー部門にとどまらず,それらを維持,管理する制御部門における各種

電子機器類においても,小型化,省力化の促進に加えて性能の向上が求められて

いる｡エネルギー部門でほ特に交流500kV, 275kV級の超高圧電力網の発達に伴

って,周辺機器の電気絶縁も極めて高度な技術水準が確立されつつある｡このよ

うな背景の中で電気絶縁工学の果す役割ほ重大で,より質の高い材料の開発とそ

の絶縁設計技術が要求されている｡

一方,コンピュータ等の電子機器に用いられるデバイスは,ますます集積度を

上げており,その絶縁層の薄膜化および多層化に伴う平滑化の問題を解決する一

方法として,成型性にすく,､れた高分子が注目されている｡

これらの諸要求に答えられる材料として,有機高分子材料の地位が今後より一

層高められることは明らかであろう｡

機械的強度,耐熱性にすぐれた新規高分子の開発研究は現在なお精力的に行わ

れているが,一方で既存の材料の質的向上を計る試みも進められている｡特に最

近でほ高電界における電気絶縁性および耐熱性,耐放射線性の改善策として,複

数の高分子物質を共重合,ブレンドあるいはラミネートする方法が採用されてい

る｡

一方,高分子薄膜の作製技術も近年飛躍的に発展し,グロー放電重合法による

ポリスチレン1,2)守,ポリエチレン3)などの高分子薄膜が得られている｡さらに,慕

着法やス/くッタ法によっても,高分子薄膜を形成する試みがなされている｡これ

らの薄膜でほ,低い電圧で高電界が得られるので,絶縁破壊の研究が盛んに行わ

れている4)｡

最近でほ,単なる絶縁性薄膜としての応用以外に薄膜特有の負件抵抗5)やスイッ

チング6)現象,さらにほ金属一半導体界面のようなショットキー接合も見いだされ

ており,新しい応月描f究分野として注目されている｡



これら薄膜材料や数-十数〃mのフイルム状材料の出現は,数MV/cm程度の

高電界における電導性や絶縁破壊等の研究を一層容易にした｡

低電界から破壊に至るまでの電導機構が明らかになると,効率的な絶縁設計が

可能になるのみならず,物性論に基づいた定量的な解釈に立脚した材料の分子設

計まで可能となりつつある｡

一般に,高分子物質ほ非晶質(十部結晶領域を含む場合もある)であるため,

単結晶半導体におけるようなバンド理論をそのまま適用することほ困難であっ

た｡しかし,ここ十数年において,高分子物質の電気伝導性および絶縁破壊現象

に対する物性論的研究は,高分子固有の複雑な分子構造,固体構成,不純物およ

び分子運動など数多くの困難な要因にはばまれながらも一歩一歩前進し,最近で

は高分子自身の性質のみならず高分子一金属あるいほ高分子一高分子の界面の性

質まで解明できる段階に到達した｡

もう一方の高分子材料における電気物性研究の流れとして,構造内に7T電子を

豊富に有する芳香族高分子物質の電子伝導性に関する研究を挙げることができ

る｡現在機能性高分子の開発を目指して,有機半導体7),有機金属8)の開発研究が

精力的に展開されつつある｡すでにポリアセチレンのような102 S/cmという金

属なみの導電率を有する有機高分子や,ポリチアジル(SNポ1)マ-)のような超

電導の期待される無機高分子物質も合成されている｡

一般に,有機高分子では,高分子自身で導電性を示すものはまれで,多くほ何

らかのド-パントを添加する事により導電性を有するようになる｡最近では,市

販の絶縁性高分子,たとえば,ポリビニルカルバゾ-ル(PVK)などでも,錯体9,10)

(charge-transfer complex)にすると半導体的性質を示し,電子写真用感光膜11･1ヲ)

の他,太陽電池材料13)やディスプレイ/くネル材14)としての応用も検討されている｡

一方錯体の中にはテトラシアノキノジメタン:テトラチオフルバレソ(TCNQ:

TTF)8)のような金属電導に近いものも見いだされている｡

高分子の電子性伝導を理解する上で,半導体で成功をおさめたバンド理論をそ

のまま適用することほ困難であることほすでに述べたが,一方分子鎖内でほ共有

結合などによりバンドが形成されることは,理論的にも実験的にも明らかにされ

ている15)｡ポリアセチレンなどでは,延伸により配向されたフイルムで強い導電率

の異方性をホすことが報告されており16),分子間伝導が電子件伝導の律速となっ

-
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ていることが多い｡

ここで, Table 1-1に本研究に用いた試料(★印で示す)と,本文中に引用

した高分子材料の名称と化学式の一覧表を示し,次節にそれらの電子的性質に関

する従来の研究の経緯を要約して述べる｡

Table ト1

l日本語名
英語名 略号 化学式

★ポリエチレン

テレフタレート

★ポリプチレン

テレフクレート

★ポリエチレン

ナフクレート

ポリパラキシリ

レ'ン′

ポリカーポネ-

ト

ipolyethylene
Terephthalate

Polybutylene

terephthalate

Polyethylene

naphthalate

Poly-p-Xylylene

Polycarbonate

PET

PBT

PEN

PPX

PC

i

0

o-&⑨信一01CH2)20∩

+o-c?⑨喜一olcH2,n
†o-旨○ロg-.1cH2'2ln
HcL○Hi
hn

l○…HH&o甘o士
ポリイ ミド

ポリ ビニルカル

ハゾ-ル

Polyimide

Polyvlnyl

carbazole

iN:担賢N◎04n
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ポリスチレン

ポリアクリ ロニ

トリル

ポリアセチレン

ポリチアジル

★ポリエチレン

★ポリプロピレ

ン/

ポリ塩化ビニル

★ポリフツ化ビ

ニリデン

Polystyrene

Polyacrylonit-

rile

Polyacetylene

Polythiazile

Polyethylene

Polypropylene

Poly vlnyl
chloride

Poly vlnylidene
fluoride

L_m【N_.ー____
"ー⊥¶ー_】_ーー

ipsg■二

PVDF

十c:
-gin
(c"hF=i
†cL-CLt
+sNキ

Ic"i-呂in
(c"Lc"dn
‡c"LccTLi
ic"LcFit

§1-2 高分子材料の電子的性質に関する従来の研究

緒言に述べたように従来の絶縁体としての高分子材料から,最近では,導電性

を付与した枚能性高分子材料-の関心が高まり,国の内外で高導電性高分子材料

の開発研究が盛んに行われつつある｡

新素材の開発には物性や合成化学等,広範囲の知識が集約されなけれはならな

いが,特に物性面でほ高分子物質内の電子的性質を把握することが重要との認識

から,多くの右横物質の光導電性や光吸収スペクトル等が研究されてきた17)｡

-
4
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一方,最近の電力事情ほ絶えず電力系統の高電圧化を要求しつづけており,そ

の絶縁系ほ過酷な条件で使用されていることが多い｡このような高電界における

絶縁材料ほ低電界とは異なり,電子性の電導特性を示すことが多くの研究者によ

って指摘されている｡

したがって,ここでほ本研究の内容と関連の深い,電子性キャリヤが関与する

高分子の電気物性に関する従来の研究をまとめておく｡

まず,キャリヤの生成楼構として, (I)電極からの電界による注入, (2)電子ビー

ム照射および, (3)光キャリヤ生成等について述べ,その輸送過程でほ,移動度に

影響する重要な因子としてトラップに関する研究動向をまとめる｡また,電荷注

入の直接的証拠としてのルミネッセンス現象(励起と再結合)に関することがら

等をとりまとめて以下に述べる｡

<1-2-1> キャリヤの生成

(1-2-1-1) バルク内におけるキャリヤ生成

キャリヤ生成エネルギーが低い半導体などの場合にほ,熱エネルギーにより価

電子帯の電子が伝導帯へ励起されることでキャリヤの生成が行われる0

しかし一般に高分子絶縁体,例えばポl)エチレン(PE)でほバンドギャップEg

が8.0-8.8eVもあり18-20),室温程度の熱エネルギーでほ真性キャリヤ生成の可

能性は極めて少い｡7r電子共役高分子の場合には,分子のイオン化電圧が低いので

Egも小さく,たとえばPVKでは固体のイオン化電圧Ic-6.1eV21), Eg-4.6

ev21),また,ポリパラキシリレン(PPX)ではIc-6.8eV22)といわれている｡
PPX

などと分子構造が類似しているポリエチレンテレフタレート(PET)やポリエチ

レンナフタレート(PEN)などでもIc-7eV程度と考えられるが,光電導のし

きい値としては,それぞれ3.9と3.3eV程度の値が得られる｡したがって,この

場合のキャリヤ生成機構は,価電子帯から直接伝導帯への励起によるものとは考

えられず,高井らはユキシトンの解離によるキャリヤ生成と考えている23)｡すなわ

ち,光吸収によって生じたユキシトン(距離r｡はなれた電子一正孔対)のうち単

分子的再結合を逃れた電子と正孔がキャリヤとなる｡この時再結合を逃れる確率

は電界が存在するほど大きく,その電界依存性はOnsager理論に従うことが示

されている23-25)｡アントラセソ単結晶24,25)を例にとると,ユキシトンの収率¢｡は

10-4程度で電子一正孔対の距離r｡は8-14nm,またPETではr｡- 5-6 nm23)

-
5
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という値がそれぞれ得られている｡

-~方,高電界が印加されると,不純物やトラッフロ等の局在準位の電位障壁が

Poole-Frenkel効果26)により低｢Fして,熱的励起やトンネル機構によるキャリヤ

放出が行われたり,電界により伝導帯中を加速された高速電子による衝突電離に

基づくキャリヤ生成などが生じてくる27-29)｡

また,光30)や電子線およびX線, γ線26)等を照射した場合には, -1く純物やトラッ

プからのキャリヤ励起の他,イオン化に伴うキャリヤ対の生成も行われる｡

(1-2--1-2) 外部からのキャリヤ注入

電極からキャリヤが注入される機構としてほ, Schottky放出と電界放出(丘eld

emission)の2種類がある｡前者はPET31-34)やPE35･36)などに見出されている｡

電界放出の例ほ,高分子についてはほとんど観測されていないが,無機の薄膜

絶縁材料でほ低温において108V/m以上の電界で観測されている37-39)｡

この他に,光キャリヤ注入40)や電子線注入41-43)等の方法で外部からキャリヤを

導入することもできる｡これらの電極からのキャリヤ(特に電子の場合)注入ほ,

電極一高分子界面の電位障壁あ-4MIX(4M :電極の仕事関数, x :高分子の電

子親和力)が小さいぼど生じ易い｡ xの値はPVKでは1,5eV44)PE, PETなども

大体同程度と考えるとAJ40)やAu40)等の電極と高分子の界面にほおよそ

2.5-3.3eV程度の障壁あが存在するものと考えられる.Al-PET界面には2.58

eV33), 2.83 eV45)程度のあが得らJ.7tているが,実際の高分子の表面ほ種々の表面準

位46)の存在が推定され,それによるぁの低Tも指摘されている47)｡

これまで述べたキャリヤ生成の過程に基づいた電気伝導モデルが提案されてお

り.それらをⅠ]バルク内制限形とII]電極制限形に分類して示す｡

Ⅰ〕バルク制限形

a) poole-Frenkel電導 J-Jo

exp卜由実ヂ)

βp-v賃
¢b:電位障壁J｡‥定数

b)ホッピング電導 J-I(,sink

)
.'ホッピング師離

6
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c)空間電荷制限電導 J

-1epo課
o-型

)lr

nc:自由電子密度 nT:トラップ電子密度 FL :移動度

Ⅴ.'印加電圧 d :試料厚さ

ⅠⅠ〕電極制限形

d) Schottky電導 ∫-AT2exp

A - 4E_mlki
h3

¢b-βs√F
kT

e )トンネル電導(Fowler-Nordheim形)

J

-AF2expト音)

A-喜怒
B-

1 3

87T(2m*)盲¢bラ
3he

ただし, Fほ電界,あほ電位障壁, kはBoltzmann定数, hはPlank定数, Tは

絶対温度, eほ電子電荷, mとm*は,電子の静止質量と有効質量をそれぞれ示す｡

この他にHi11はPoole-Frenkelとトンネル楼構を組合せた電導式を提案して

いる48)｡

<1-2-2> キャリヤトラップ

ー般に導電電流はJ-e∑niJLiFと示されるように,キャリヤ濃度nと移動度JL～

の積で決定される｡ポリマーにおける電子性キャリヤの移動度についてはPEの

測定例が多く,電子に対して10~3-10ー12cm2/v.s50-53)と大巾に異なった値が測定さ

れている｡これらは測定法(光, Ⅹ線パルス,電圧/くルス,電荷減衰法等),試料

(結晶性,不純物等)などが異なっているためと考えられる｡電子線パルスを用

いて測定された電子移動度はPETで1015-10～6cm2/v.s54･55)程度,また, PENで

10【4cm2/v.s54)程度の値となっている｡その他ポリ塩化ビニル(PVC)56),ポリスチ

レン(PS)54),フルオロエチレンポリマー(FEP)54)なども,ほぼ10-4-10-5cm2/v.s

と,他の測定法によって得られている値に対し,比較的大きな移動度となってい

丁



る｡

移動度ほその固体の分子構造,結晶化度や結晶領域の大きさ等の固体構成や不

純物等の複数の要因により決まる輸送機構に依存するが,トラップが存在すると,

キャリヤの寿命57),飛程57)ぉよび移動度57)が低下することほよく知られている｡し

たがって,トラップの性質を把握することほ,電気伝導や絶縁破壊等を理解する

上で重要な意味を持つものである｡

キャリヤを捕獲する確率を決める因子として描獲断面積STがある｡トラップの

深さをET,その濃度をNTとするとトラップ電子数ほ次式で示される｡

普-sTuth(NT-nT)nc一石
nT

ただし
fT-7beXp(

fT･J
kT ),打1-STuthN｡である｡

1 卜

ここでnTとncはそれぞれトラップキャ1)ヤと自由キャ1)ヤの濃度, ulhはキャ

リヤの熱運動速度, N｡は伝導帯の状態密度である｡式中第1項ほトラッピング速

度,第2項は脱トラップ速度をそれぞれ示している｡

トラップにほ,例えばPE中の芳香族不純物,主鎖の不飽和結合などの化学的欠

陥や,カルポニル基などに代表される化学的トラップと,結晶領域における構造

欠陥,分子間バリヤ,結晶-非晶界面やユキサイマ-の生成サイト等56)の物理的ト

ラップが考えられている｡トラップに関する情報ほ熱刺激電流(thermallystimu-

1ated current, TSC)や熱発光(thermoluminescence, TL)の測定から得られる

が(第2章),特別な場合として空間電荷制限電流(space charge limitted

current)形の電導を示す物質では,そのトⅤ特性からトラップ濃度等の情報が得

られる58-60)｡この方法から得られたPEとポリカーボネート(PC)のトラップ濃

度ほそれぞれ1014/cm3程度と見積られている61)｡

一方,熱刺激電流法からほPEとPETのトラップ密度として,高密度ポリエチ

レン(HDPE)で1015/cm3また低密度ポリエチレン(LDPE)でほ1016/cm3,およ

びPET62,63)でほ1016/cm3の値がそ才1ぞれ報告されている｡

熱刺激電流および熱発光法では,ある温度で電極からキャリヤを注入したり(第

2章),電子線照射(第3章),コロナ帯電62)あるいほ光(第4章)または放射線照

射63)によりキャリヤをトラップに捕獲させたのち,韓温するとトラップさかてい

たキiアリヤがトラップ深さ(ET)に応じた温度で脱トラップされて口山キャリヤ

ーー
8
-



となる｡しかし,高分子では分子運動の影響があるため必ずしもETと温度ほ対応

しているとは言えず,高分子研究の困難さがここにあると言える｡

脱トラップ後の自由キャリヤほ高分子中を移動して熱刺激電流となったのち再

トラップされたり,再結合したりして消滅する｡再結合の際に生ずる発光を熟発

光という.熱刺激電流や熱発光の解析からETやNT等のパラメーターが決定され

る62)0

なお,熟刺激電流や熱発光に関する理論は第2章で述べる予定である｡

<1-2-3> 発光現象

第3章および第5,第6章で,電子線発光および電界発光について述べている

が,一般にルミネッセンス現象ほ,これらの励起法の他に光および放射線(Ⅹ線,

γ線等)によるもの等が知られている｡それらは励起法が異っても,発光スペクト

ルほ類似しているので,その発光機構は大体同じであると考えることができる｡

基底状態の分子Moが上述の方法で励起されM *に移った場合,ある時間(寿

命T)の後,次の3つの過程を経てエネルギーを放出し,基底状態にもどる｡すな

わち

M.+hv

M｡+熱

反応生成物

発光過程をもう少し詳しくみると,電子の最低励起状態にはスピンの反平行な

S.状態と,それが互いに平行なT.状態の二通りがあり,それらが基底状態S｡に落

ちる時の発光を｢けい光｣および｢りん光｣と呼んでいる｡

けい光とりん光の寿命をTF, TpとするとTFとしては10-10-10~7secに対し, Tp

ほ10~4-10sec程度の値が多くの物質で得られている｡高分子の場合には分子間

相互作用によって,ユキサイマ-を形成することが知られている｡固体の高分子

では,通常単量体のけい光よりいくぶん長波長に移動したユキサイマ-(excited

dimer M---M*)けい光が顕著に観測される65-68)0

M*+M｡-- M---M*

M-M*-2 M.+hu

このユキサイマ-の形成はキャリヤのトラップとして作用する可能性もあるの

-
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で,光電導性高分子においては特に注意が必要である75)｡

高分子の電界発光における励起過程について,これまでの研究71,72)の多くほ｢電

極からの注入電子が高電界で加速され,分子あるいほ不純物に衝突し,これを励

起またほイオン化する｣と考えている｡本研究もこの立場を主張している｡

しかし,バルク内のキャリヤ(脱トラップ電子)による衝突励起70,73),ダブルイ

ンジェクションされた電子と正孔の再結合74'などの他,高分子内の吸蔵ガス放電

説69'まで含めると多くの説があり,基本的な部分が解明されていない領域と言え

る｡

§1-3 本研究の目的

合成高分子材料が現在のように電気絶縁の主流となったのほそれほど古いこと

ではない｡高分子材料ほその高い電気絶縁性と可とう性において他に比類のない

優れた材料であるが,熱的に弱いという決定的欠点があった｡しかし,最近では

主鎖中に芳香族環を導入することにより,ポリイミドに代表されるような耐熱性

高分子の開発も進んできた｡この芳香族環の導入ほ枚械的特性の向上をももたら

し,強じんなフイルムが作られるようになった｡一一方,芳香族環ほ電子性キャリ

ヤの供給源として作用する可能性があり,注意を要する点でもある｡かつて高分

子材料ほイオン伝導の立場でその電導性が議論されてきたが,最近,低温,高電

界においては多くの材料で電子性電導が指摘されている｡また低温領域の絶縁破

壊現象ほほとんど電子的機構により生じていると考えられている｡

電子性という立場から高分子材料をながめる時,キャリヤの生成,およびトラ

ップに関する知見は電導および絶縁破壊現象を理解する上で極めて重要と言え

る｡

本研究ほ主鎖中に7r電子グループを有する芳香族ポリエステル類(PET,

PEN)の電荷注入(キャリヤ生成)現象,キャリヤトラップおよび電界発光現象

等の電子的性質に焦点を絞って,半導体的視点からアプロ-チを試みたものであ

る｡これらの具体的内容を以下に述べる｡

1)高電界による電極(たとえばAJ)からのキャリヤ注入過程を熱刺激電流法

および電界発光の測定により明らかにする｡

2)電子線照射によるキャリヤ注入と分+の肋担および再結合等の電子-的素過

･
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程を電子線発光や熱刺激電流,熱発光などから明らかにする｡

3)紫外光照射による光キャリヤ生成(励起)とトラッピソグ過程および脱ト

ラップと分子運動に関する知見を熱刺激電流,熱発光および誘電特性などから得

ること｡さらに光-レクトレット法の高分子材料-の応用の可能性について検討

する｡

4)電界発光を用いて高分子材料の励起状態等の物性を評価することの他に,

電荷注入過程や空間電荷の寿命等の評価法としての可能性を検討する｡

5)交流電界発光における空間電荷効果について熱刺激電流法から検討し,輿

種電極系(Au-P-AJ)の交流電界下での電荷の注入と蓄積の実態を明らかにする｡

また,双極子やイオンの分極に起因する熱刺激電流とトラップキャリヤによる熱

刺激電流とを判別する手法として,交流電界による熱刺激電流の応用を検討する｡

§1-4 本論文の概要

第1章は本論文の位置付けと目的を述べる｡

第2章 電界注入によるPETの電子トラップの解析

この章では-190℃-120℃の広い温度領域において種々の温度で短時間(10

秒)直流高電圧を印加して(thermalsampling法1))試料内へAJ電極から電子注

入し,トラップの特性を調べた｡測定される熱刺激電流ほ,双極子によるものと

脱トラップキャリヤによる成分を含んでいるが,低温度で短時間の電圧印加法の

特徴として,双極子の脱分極ピークは比較的小さいので,脱トラップキャリヤの

情報を分離することが容易である｡トラップ深さほ,およそ0.3-0.8eVにわた

って分布している｡一方,双極子の脱分極の活性化エネルギーもほぼ同程度とな

ることから,脱トラップの過程に分子運動が強く寄与していることを指摘してい

る｡

第3章 電子線照射による電子注入とトラップの解析

電子線を用いるとどんな材料にでも容易に電子注入を行うことができる｡試料

に電子線を照射して-レクトレット化した場合の熱刺激電流にほ双極子の脱分極

電流成分は無視できる程小さいので,トラップに関する情報が得られる｡入射電

子ほPET分子を肋起またほイオン化したのち,トラップされる｡熱的に脱トラッ

プされた電子の一部ほ,生成イオンと再結合して熱発光となり,一部ほ試料内を

･-･･
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移動して熱刺激電流に寄与する｡

本研究では,照射中および,昇温時に外部電界を印加することにより,励起(又

はイオン化)過程,および,再結合過程について検討を加えた｡

第4章 光生成キャリヤ(光-レクトレット)によるトラップの解析

第2章,第3章のキャリヤ注入法に対し,本章では試料の7r電子の持つ光感応

性を用いた光-レクトレット法によって,キャリヤトラップの検討をした｡

電界注入法では注入温度が低いと注入キャリヤは試料表面近くにのみトラップ

される｡このため,液体窒素温度でほ極めて高い電界(2 MV/cm以上)を印加

しないとキャリヤの解放による熱刺激電流ほ観測されなかった｡一方,強く吸収

される波長の光を照射すると,低温でも容易に試料内に光生成キャリヤが発生し,

トラップを満たすことができる(光-レクトレット)｡PETの場合,光-レクトレ

ットからの熱刺激電流が電極効果を示すことから,キャリヤ生成機構としてPET

分子(7T電子グループ)の光学遷移によるものと,電極からの光電子注入も一部生

じていることが示唆される｡一方PENでは,光学遷移に基づく生成キャリヤが多

いため,光電流や熱刺激電流における電極効果は,PETに比べるとかなり少ない｡

なお,絶縁性高分子における光-レクトレット法の適用例ほこれまでほとんど

報告されていないが,光電導性を有する高分子ならば本法を用いて有効にキャリ

ヤトラップの情報を得ることが可能なことを示唆している｡

第5章 インパルス電圧によるPETの電界発光

電極からのキャリヤ注入現象を電界発光という別の視点から捕え,パルス電圧

を用いて動的な測定を行った｡発光の電界特性,温度特性からキャリヤの注入機

構およびPET分子の励起過程について論じた｡

また,直流の前課電によって,あらかじめ空間電荷を試料内に形成し,その消

滅過程について検討した結果, AJ陰極の近傍に蓄積(トラップ)された空間電荷

にほ室温でおよそ10秒とさらに長時間にわたって消滅する二種類の成分が観測

された｡これらをPETのトラップと対応づけて考察した｡パルス電界発光におけ

る前課電効果により,動的な空間電荷の評価が可能であることを明らかにした｡

第6章 交流電圧によるPETの電界発光と熱刺激電流

A/-PET-Auのように,冥種金属電極を有する試料に交流電汗を印加すると,

---
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A｢-PET-Au】の極性の時の方がA｢-PET-Au+の時より大きな発光が観測される

という非対称性を生ずる｡これは, A∠電極からの注入電子による-テロ空間電荷

の電界を考慮すると合理的に説明できる｡電界発光を測定後昇温して熱刺激電流

を測定すると,直流電界で電荷注入した場合と同じ程度のトラップキャリアによ

る熱刺激電流が得られた｡このことほ,交流電界下においても非対称(仕事関数

や形状)な電極を用いた場合にほ空間電荷の蓄積が生ずることを示唆する興味あ

る結果であり,これまでに,平行平板電極系で交流電界により空間電荷が蓄積さ

れることを指摘した例ほない｡

第7章は本論文の総括である｡
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第2章 電界注入キャリヤによる電子トラップの解析

§2-1 緒 看

高分子-レクトレットの研究には大別すると2つの流れがある｡ 1つほ高分子

材料の電気絶縁性あるいは導電性に関する基礎物性の解明を主体とするものであ

り,多くの高分子の分極現象や電荷トラップに関する情報が蓄積されつつあ

る1～3)｡

もう一方の流れは工学的応用に垂ノt烹を置いたもので,分極およびトラップ電荷

の安定化を目指して種々の方法で-レクトレットが作製されている｡例えば,

Sesslerら4,5)のグル-プほ電子ビームによる-レクトレットに関し,またCharle-

sbyら6)ほ放射線に対する高分子の変質について熱刺激電流や熱発光を用いて,物

性的見地から多くの成果を報告している｡

これら-レクトレットの解析には,主に熱刺激電流(thermally stimulated

current, 1､SC)熱発光(thermoluminescence, 1｢L),熱刺激表面電位(thermally

stimulated surface potential, TSSP)7)ぉよび光刺激解放電流(photo stimulated

detrap current PSDC)8)等の手法が単独またほ併用されている｡

-レクトレットの起源として, (1)双極子の配向分極, (2)イオンの移動に基づく

空間電荷分極,および, (3)トラップされたキャリヤによる空間電荷分極の3種の

分極が基本的に考えらjt,一般に高分子材料にほそれらの全てが含まれている場

合が多い｡

したがって,熱刺激電流による解析においては,電流ピークを生ずる分極の起

源を明らかにすることが必要となる｡倖■りえば,熱-レクトレットからの熱刺激電

流でほ(i)(2)(3)の令ての分極を考慮しなけi1ばならず,その解析は大変複雑である｡

これに対し,キャリヤトラップを調べることに主題をしばれば, Ⅹ線9), γ線10),

電子線11)ぉよび紫外線照射12)を川し､た効果的な方法が利用できる｡

両統高電什プラスチック竜プ)ケーブル等で最も深刻な問題ほ, -[f;j電界における

艮期寿命の維持をおびやかすトリーイング現象であり,トリーの発牛および進Filti

過掛こ空間電荷が重要な役割を担っていること等が最近明らかになってきた1‥…｡

これら平間電荷の形成には高電界による針電極からの電荷注人と照接な関係のあ

ー-
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ることが指摘されており,最近,針-平板電極系における熱刺激電流による解析

も報告されている15)｡このような電極金属からの高分子中への電荷注入ほ平行平

板電極系でも認められ,特にAJ電極からの電子注入は比較的低い電界(0.3MV/

cm程度)から生ずることが指摘されている16)0

本章では,実用上の有用性からも,電界注入法を用いてPETのキャリヤトラッ

プの研究を行った｡この方法は前述の高エネルギー線励起法に比べキャリヤ励起

が簡単であり,印加電圧時間,形成温度および電極金属によってキャリヤの注入

量が制御できる｡しかし,直流電圧を印加するため,双極子の配向分極なども形

成されており,両者の分離が困難な場合も生ずる｡

現存なお,高分子フイルムの-レクトレットに関する研究ほ盛んに行われてい

るが,ここで簡単に-レクトレソト研究の現在に至る経過をまとめておく｡

§2-2 エレクトレット研究の歴史的背景

絶縁体および半導体の-レクトレットに関する研究の起源ほ非常に古く, 1732

年にワックスやロジン等の接触帯電から始まっている｡その後, 1839年にFara-

day17)は,外部電界により分極された-レクトレットの特性を報告している｡

また,
-レクトレットの名称ほ1892年Heaviside18)により名付けられたもので

ある｡この後, 1919年,汀口19)はカルナ/ミワックスで熱-レクトレットを作り,

その後の時間の経過につれて表面電荷の極性が反転することから, -テロとホモ

チャージなる概念を導入した｡なおこの-レクトレットは, 55年経過した今日も

ほとんど電荷を消失することなく保存さ才1ているということである.

--･方,1928年ころより絶縁体中-の電子あるいほイオン注入の研究が始まり,

ゼログラフィー(､1940)に発展していった｡また,光電導体の光-レクトレット

の研究が, 1938年にNadjaKoff20)により既にfJ･われている｡

さらに, 1950年にはGross等によりキャリヤトラップの解析に,電子線励起熱

刺激電流法21), 1965年にはγ線励起熱刺激電流法22)等の新しい手法がっぎつぎと

開拓されていった｡この他に, -レクトレット作製の手法としてほTyler(1955)

ら23)および, Creswell(197())ら24)によるコロナ帯電法,磁界により分極を形成す

る力法(1964)25)等が挙げられる｡

Gerson(1955)ら26)によりキャリヤトラップが-レクトレットの特性を決める
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重要な役割を担っていることが指摘されて以来,熱刺激電流の測定と併せて熱発

光(TL)の研究が活発化した｡

このように, -レクトレットは物性解明のための研究手段として古くから用い

られてきたが,これとほ別に,最近多くの工学的応用が考えられている｡以下に

それらを挙げてみると, 1)マイクロホン27),I 2)線量率計28), 3)圧電トランジ

ューサー29), 4)焦電検出器30), 5)スイッチング素子, 6)ガスフィルター31),

7)医療分野(骨の発育促進等)などがある｡

今日でほ-レクトレットの理論的解析も進み,高分子材料においてもトラッフ

パラメータの量的評価が得られつつある｡以下に熱刺激電流および熱発光に関す

る理論を要約して述べる｡

§2-3 熟刺激電流の理論

熱刺激電流はその起源,たとえば双極子,電子性キャリヤおよびイオン等の関

与する分極の種類により,それぞれの理論が提案されている｡本論文では主に電

子性キャリアに関する研究を対象としているが, (1)トラップキャリヤによる熱刺

激電流の他(2)双極子による熟刺激電流についてもそれらの概要を述べておく｡

(1)トラップキャリヤによる熱刺激電流32)

次の3式から,トラップ速度の条件により2つの熱刺激電流式が導かれる｡

∫-en｡/JF

dn｡ dnT n｡

~古｢ー~召｢J了

dnT

一面二InT t'eXp (一語)+n｡(NT-nT)STuth

2-1)

2-2)

2-3)

ここでアニi-exp(畠)である｡
ただし, nc:伝導帯の電子密度, nT:トラップ電子密度, Nc:状態密度, NT:

トラップ密度,ET:トラップの深さ,u:逸脱周波数,ST:トラップの捕獲断面積

Nth :電子の熱運動速度, I :伝導電子の再結合寿命である｡

( 1-A)再トラップのある場合(Fast retrapping) (NT-nT)STuth≫T~1

これはトラップから解放された電+が,価電子帯の正孔と再結合するより,再

びトラップされる確率が高い場合に#LIMlする｡

I
1～く
一､･･-I



∫(T)
eJLnT. FNc

NT exp〈
ET N｡

kT βTNT I.Texp(-Bf;)dT,)2-4)

ただしβ:昇温速度(T-Tl+βt), 〟:移動度, F :電界を示す｡

( 1-B)再トラップの少ない場合(Slow retrapping) (NT-nT)STuth≪T~1

J(T)-eFmTOTUF
exp(-k%一芸/TT?Xp(-k%,)dT′〉

2 - 5 )

電界が高くなるとトラップから解放された電子ほ再結合(1-B)や再トラッ

プ(1-A)を経ることなく,電極に掃引されることになる｡この場合の熱刺激

電流は次式(2-6)で与えられる｡

高電界の場合33)

J(T)

-車㌢exp卜畠Ipr/TT?Xp(一是′)dT′〉
2-6)

つぎに双極子による熱刺激電流についても同様な理論式が得られている｡

(2)双極子の脱分極の場合

J(T)-濃expト嘉一去/T.Texp(-A)dT′〉
2 - 7 )

ただし, n:双極子の数,〟:双極子モーメソト,E:活性化エネルギー⊥ほ, †

7To

特性周波数ファクター(T--における双極子の緩和時間の逆数)である｡

(3)トラップの深さ(ET)または活性化エネルギー(E)の求め方

以上に双極子およびキャリヤによる熱刺激電流の理論式が同じ関数形で与えら

れることを示した｡したがって以下の議論では,それらを一括して論ずる｡すな

わち,熱刺激電流は定数A, Bを用いて

J(T)
-Aexp(-是-君J.Texp-(-A)dT,)

と表わすことができる｡

熱刺激電流のピーク温度をTmとすると,莞㌢lT-Tm-0として,
E B

疏-才exp(一品)または,
Tm
kln(BkT孟/βE)

2-8)

2-9)

と与一えられる｡

(3rl)昇温速度βを変化する方法

2-9)式を用いて,

log苦一去プFヅトをすると,その傾きから,
Eが得ら

-
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れる｡

E-%_A(log告+2log妄∋
2-10)

しかし一般にほ次の熱刺激電流の立ち上り部分の傾きからE■を評価する場合が

多く用いられている｡

( 3-2) Initial rise法59)

熱刺激電流の立ち_Lりは次式で近似できる｡

J(T)

-Aexp(一品)
2-ll)

したが-て,

logJ(Tト音プロットの傾きからEが評価できる｡
その他Chen34)ほ熱刺激電流カーブの半値巾からEを求める方法を提案してい

る｡また,コンピュータによるカーブフィッティングからEを求めることも行わ

れている｡

(4)熱発光Thermoluminescence (TL)

熱発光の発光強度Ⅰは,励起状態から解放される確率に比例する｡その比例定

数をqとするとI--〝告で表わされる｡したが-て,
I(T)も熱刺激電流と別

様の取り扱いで

I(T)

-Aexp(-k%-一言LITexp(-A)dT,)
2 12)

で与えられ, Err,その他のパラメーターの評価も熱刺激電流の場合と同様に行う

ことができる｡

§2-4 試料および実験方法

本実験に用いられた試料ほ12JLm厚のPET(東レ,ルミラーS)フイルムで,

その両面に直径3 cmのAuまたほAJ電極を真空蒸着した｡本実験でほ,電子荏

入の電極依存性を検討するため,異種電極系(Au-PET-Al)と同種電極系(Au

-PET-Au)を用いた｡

PETの分子構造と物理的性質をFig.2-1とTable 2-1に示す｡

2()



I- : -I:育-Wc~o-c~
｡ J c"iiFig. 2-1 Molecular Structure of PET

Table 2-1 Physical Properties of PET

glass transition temperature (Tg)

melting point (Tm)

specific gravity

crystallinity (Ⅹ｡)

water absorptlOn

dielectric constant

dielectric loss factor

20oC, 100Hz

20℃, 100Hz

85℃

250℃

1.38

41%

0.3%

3.3

0.01

一般には芳香族高分子の電子的性質は7r電子が重要な役割を担い,隣接分子間

における7T電子雲の重なりの強弱により決定される｡

Fig.2-2にDaubenyら35)により解析されたPETの結晶領域の構造を示す｡

aこ車重-p?-QL11撃取｡(1J

Fig. 2-2 Crystalline structure of PET

-
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b=5.94Å

c=10.75Å
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平面状の分子がVanderwaals距離を-だてて最も密に充填配列している｡隣接

分子との距離は約5-6Å,繊維周期10.75Åであり, PET結晶内においても隣

り合う分子間での7T電子の重なりほ少ないと思われる｡したがって,その紫外線

スペクトルなどはほとんどFig.2-1に示されたくり返し単位で決定される｡た

だし,熱発光の解析によれはユキサイマ一発光も見られることから,非晶質の一

部でフェニレン基同志の相互作用も存在している可能性がある｡

Fig. 2-3 Block diagram of the apparatus for measur-

ing TSC, 1: specimen, 2; electrode (Cu ),3;

thermocouple(CA ) 4; liquid N2, 5 : heater, 6 ;

insulator (Boron Nitride ) 7 ; vibrating reed

electrometer

熱刺激電流の測定ほ, Fig12-- 3に示すような真空容器内(10~5Torr)で,温度

制'WHT能な電極系に試料をセットして行った｡その測定手順ほ,まず試料温度を

所定の値(Tf)に設定したのち形成電什(ノVf-120OV)を1()秒間(tf､)印加する｡

電界を取りさり,スイッチ(S)により試料を接地すると同時に液体窒素により

10oC程度冷却したのち, 5℃/分の一定速度で享t'一温しながら電流を測定する｡

なお本研究では,淑極子による分極の寄与を少なくするために,電L-I-:[fj加時間

(tf･)を宕[.)-_くした,サーマルサンプリング法を開いた36'o (Fig.2--4)

--
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iRT
ピTf

tf tf

TIME

Fig. 2-4 Experimental procedure for measurements of TSC

§2-5 実験結果

<2-5-1> 熱刺激電流の電極金属依存性

Fig.2-5とFig･2-6に,それぞれAu-PET-AuとAu-PET-Al試料から

得られた熱刺激電流を示す｡まずAu-PET-Au試料では, -180℃-120oCにわた

って,それぞれの熱刺激電流は形成温度(矢印で示す)よりわずか高温に単一の

ピークを持っている｡ピーク軌斐ほ低温側では-100℃附近で最大を示し,室温附

近で谷となり,以後高温になるにつれ増加する｡

一方AuしPET-Al一試料でほ,
Tf<
-40℃の低温で形成した熱刺激電流はAu-

pET-Au試料とほとんど同じ単一ピークの熱刺激電流を示すが, -40oC以上で形

成した試料では,Tf附近の単一ピーク熱刺激電流と更に高温部に巾広いピークが

重なった熱刺激電流が観測された｡このことは,-40℃以上の温度におけるAu-

pET-AJの熱刺激電流には, Au-PET-Auの熱刺激電流とは別機構に基づく電流

が重なっていることがわかる｡また, Au-PET-Afにおいて巾広い熱刺激電流が

観測される温度Trほ,形成電界を上昇するとより低い温度に移ることがわかっ

た｡

-
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-150 -100 -50 0

TEMPERATURE (oC)

50 100

Fig. 2-5 TSC spectra obtained by thermal sampling

technique from Au-PET-Au electret. Is : short-

circuit current.

-1 50 -100 -50 0 50 100

TEMPERATURE (oC)
Fig. 2-6 TSC spectra obtained from Au-PET-Al

electret

<2-5-2> Au--PET-Al試料の形成電圧の極性効果

Au-PET-Al試料の形成電界の極性効果を, Trニー-40oCの場合についてFig.

2---7に示した｡ Al電極に負電汗を巨r｣加して形bk',された-レクトレソトからの

熱刺激電続では重なった3つのピークが観測さかる｡そかを低温かLl〕 Pl, f'2:Jf,-よ

-･
lil
--･･



びP3とすると, Plは-35℃, P2は20℃そしてP3は60oCにそれぞれ位置しているo

他方Al電極を正に課電した場合(~F方)には,ほぼPlと同じ位置に1つのピー

ク(Plつのみが観測された｡このPl′とPlはEfの極性には無関係で形成電界に比

例する性質が認められるが, P2とP3は高次の電界依存性を示した｡

Au- PET-AL

Fig. 27 Polarity effects of formingfield on the TSC

spectra of Au-PET-Al electret

<2-5-3> Au-PET-AJ試料の熱刺激電流の形成電界依存性

前節で述べたようにAu-PET-Au試料の熱刺激電流の大きさは電界に比例す

る｡ Fig. 2-8は, Au-PET-Al試料に,
-50oCで所定の形成電界Efを10秒間印

加して測定された熱刺激電流を示す｡ 1 MV/cm以下の電界でほ, P.ピークが顕

著であるが, P2とP3ピークの電界依存性が大きいので, 1 MV/cm以上の熱刺激

電流でほP2とP3が主体となる｡また, P2(P3)ピークは形成電界が高くなるにし

たがって低温側に移行する性質を示した｡このようなAu-PET-Al試料のP2, P3

ピークの性質ほ,いわゆる~双極子の脱分極電流では説明できない｡弄蛸TJ激電流ピ

ークが移行する現象は, PVK37)等で報告されているように,キャリヤの脱トラッ

ーー
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Fig. 2-8 Field dependence of TSC intensity

プによる熱刺激電流を示唆する｡

Fig. 2-9ほ,熱刺激電流曲線(例えばFig. 2-8)の面積から求めた電荷量

Qを,形成電界Efに対してプロットしたものである｡比較的低い電界領域でほ,

Qほ形成電界に対し比例関係にあることが認められる｡これは低電界では,熱刺

激電流ほほとんどPlによるものであり,これが形成電界に比例するためである｡

一方, Tfが-40℃の場合には, Ef-0.8MV/cmからQは急激に増大している｡こ

Table 2-2 Temperatu｢e dependence of

the threshold field

formlng temperature Efth (MV/cm)

Tf(℃)

-55

-40

12.5

25

(Q2-5× 10~9C)

1.75

0.8

0.75

0.3

-
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Fig. 2-9 Dependence of collected charge Q on forming

fields. Au十-PET-Al一

の領域のQすなわちQ2ほ, P2とP3が主体となっている熱刺激電流を積分したも

のである｡このQ2が認められる形成電界のしきい値Efthは,温度が低い程高電界

になるという温度依存性を示した(Table 2--2)｡

く2-5-4> P2 (P3)ピークのコレクティソグ電界による温度シフト

Fig. 2-10ほ, Tfニー40oCでAl電極にE【-1.25MV/cmの負電界をtf-10

秒印加して-レクトレソトを形成したのち,逆極性のコレクティ ング電界E｡

(().17-O.83MV/cm)を印加して昇温した時の熱刺激電流をホす｡

この時の電流の方向ほEcの極性と一致している｡また熱刺激電流ピークは,

0.17-0.83MV/cmのコレクティソグ電界に対し,約40℃低温側-移動すること

が観測された｡また形成電界と同極性のコレクティング電界についても,逆極性

の場合と同じ程度のピークの移動が認められた｡ (Fig. 2-14)

これまでに,電界による熱刺激電流ピーク温度の移動は多くの例が報/[Iiさわて

おり38･39),キャリヤによる熱刺激電流の一つの特徴といえる｡

--
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Fig. 2-10 Peak shifts due to collecting丘eld (E｡)

1) 0.83MV/cm 2) 0.63MV/cm

3) 0.42MV/cm 4) 0.17MV/cm

外部電界によって熱刺激電流ピークが低温側に移動する機構として, Chen38)ほ

キャリヤ移動度の活性化エネルギーに電界依存性を導入して説明した｡これに対

し, Zielinski37)はトラップ深さに電界依存性を持たせた,いわゆるPoole-Frenkel

効果で解析している｡

<2-5-5> 熱刺激電流の活性化エネルギー

Fig. 2-5に示したAu-PET-Auのそれぞれの熱刺激電流ピークからイニシ

ャルライズ法59)(式2-ll)により双極子の脱分極の活性化エネルギーを求めた｡

一方Au-PET-Al試料でほ,Fig. 2-8に見られるようにブロードな熱刺激電流

となっているので,これを部分加熱法(partialheating)40)で分解したのち2-ll)

式を用いて活性化エネルギーを求めた｡ Fig. 2-11とFig. 2-12に両試料の熱

刺激電流の立ち上り部分を-60-120oCにわたって示してある｡それぞれ活性化エ

ネルギーの値ほ0.5-- 2 eVと,0.5′-JO.9eVの範囲で形成温度の卜昇に伴って両

-
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Fig. 2-ll Plots of log TSC vs. 1/T of Au-PET-Au electret
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Fig. 2-12 Plots of log TSC vs. 1/T for Au-PET-Al electret

obtained by using partial heating method
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試料ともに増加している｡それらの結果はFig. 2-13に示されるように一40℃

-/40oCでほ両者はよく･致しているが50℃以_Eでは,両者に差が生じ,
Au-PET

--Al試料の熱刺激電流ほ低い活性化エネルギーを示した.

一方Au-PET-Au試料の活件化エネルギーは,日野36)によって求められた

PETの熱-レクトレソトの値とよい一致を示した｡

§2-6 考 察

PETの熱刺激電流による研究ほこれまで多くの研究者によりなさかてきた｡-

レクトレソト化の手法も様々で例えば,電子線照射41),紫外光による光-レクトレ

ット42), x線, γ線によるラジオ-レクトレット43)ぉよび高電界電荷注入44)による

キャリヤトラップなどの研究に加え,双極子の挙動を熱-レクトレソト46)で追跡

した報許など,数年の間に精力的に研究されてきた｡

Fig. 2---5に昆L-)かるサーマルサン711)ソグ熱刺激電流ほ, 1けた低い′壱界で

t順子36)により測:-Ji]さかたヰ)のと'/ii件的に･致することがわか-,た′:一 終熱刺激I長流

---
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のピークを結ぶ包結線は,高温,低電界で形成された熱-レクレットから得られ

る熱刺激電流と一致している｡それは高温から100oCと-100℃に2つのピークを

持っており,両者共双極子の脱分極電流であることが知られている36)｡ PETの分

子運動に関するIllersら47)の報告(1 Hzの力学緩和)によれば,･-165℃のメチレ

ン基によるγ分散,そして-105と-70℃のカルポニル基によるβ分散,ならび

にTg(ガラス転移温度80-85℃)附近のα分散の3種類の分子運動が存在する｡

電極金属依存性や極性効果を示さない事と, Fig. 2-7におけるPlとPl′の電

界依存性等をあわせて考慮すると, Au-PET-Au試料の全ての熱刺激電流ならび

にAu-PET-Al試料の低温(Tf<-40℃)領域の熱刺激電流は,双極子の脱分極

による電流と考えることができる｡

さらに日野46)らによれば,双極子の単一緩和系に対し, 2-7)式からその周波

数因子Kが計算されている｡

log K-0.434〔H/kTm-1n(2 kT孟/βH)〕 2
-13)

ここで, Hは活性化エネルギー, Tm:TSCのピーク温度, k :Boltzmann定

敬, β:昇温速度である｡ 2-13)式に実験から得られたTm, H, βなどの数値

を代入すると,およそlogK-10.1-10.6となり日野らの双極子の脱分極熱刺激

電流の結果とよく一致した｡

これに対して,室温以上において高電界で形成された-レクトレットでほ,辛

ャリヤ性の熱刺激電流が観測された報告が多い｡ Lillyら44)は,高電界パルスを室

温で印加したマイラー(Mylar)の-レクトレットから,電子と正孔のダブルイン

ジェクションを示唆する複雑な熱刺激電流を観測した｡また中村45)は, PET (25

〟m)フイルムの熟刺激電流(Tf:室温, Ef-1 MV/cm)の測定から,高温領域

(100-130℃)にキャリヤによるピークが存在することを指摘している｡

他にPE16や,酸化PE48)においても,直流高電界により電極から注入されたキャ

リヤによる熱刺激電流が報告されている｡

本研究に用いたEf- 1 MV/cmという電界ほAJ陰極からPET内へ電子注入

を行うのに十分な大きさであることは,先に引用した論文等から明らかであ

る16･44,45)0Au十-PET-A/~試料で観測されるP2およびP3ピークほ,その電極金属

依存性,形成電界の極性効果(2-3-2),形成電界依存性く2-3-3)等か

ら,トラップ電子の解放に困り生ずるものと考えられる｡またこの電子の起源ほ,

-
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A/陰極から高電界下でPEーr内-注入,トラップされたものと考えられる｡した

がって, Fig.2--7に示された極性効果はAu (二4.8eV-l)より仕事関数の低いAl

(3.74ev､)からの電子注入の差を反映していることが定性的に理解できる｡

PEl､の直流電気伝導においても, A/電極からのSchottky注入で説明できる

とする報告が,複数の研究者からなされている49-51)｡そのバリヤ高さは2.54eV49)

--/2.83eV52)程度と見積られている｡

これまで述べたキャリヤの脱トラップによる短絡熱刺激電流ほ,すべてノーマ

ル方向に流れており,形成時にAf前面にトラップされた電子の多くが熱的に脱

トラップされたのちAf電極にもどる方向に移動していることがわかる｡低温注

入でほPET内の電子移動度が小さいので53),内部に入りにくく,注入も抑えられ

るため,熱刺激電流はほとんど観測されないが, Tfを上昇させると移動度も次第

に大きくなり,注入電子がPET内部に入り易くなる｡電極前面にトラップされた

電子ほ,解放されると同時に電極上の電荷と再結合し,ほとんど熱刺激電流に寄

与しないが,内部まで注入されトラップされた電子については,解放後の電子の

移動距離も増加するため熱刺激電流が急増するものと考えられる｡したがって,

Table 2-2に示されたしきい値Efthほ注入が始まる電界そのものではなく,珍

動過程を含んだ量と解釈される｡この事ほ,注入電荷による熱刺激電流の観測さ

れない低温でも,後述(第6章)するように電界発光が観測され,電荷注入が行

われている事実からも妥当と思われる｡

Zielinskiら37)ほ, PVKの熱刺激電流における脱トラップの過程にPoole-Fre-

nkel効果を考慮して解析を行っている｡熱刺激電流のピーク温度Tmは次式で与

えられる｡

m

~klnTuTW
2-1 4)

ただし, Eはトラップの深さ, βほ昇温速度, uは電子の振動数(attempt-to-

escapefrequency)である｡いまE｡を電界零の時のトラップの深さとするとE-

E.-β｡FFl/2とかける｡したがって2-14)式ほ,

Tm
-E｡/kC-βp｡Fl/2/kC

2
-一15)

となる｡ただし, C-1n〔zJkT孟/β(Eo-βp｡Fl/2)〕である.

2---15)式は, Tm-v'Fプロットが直線となh), β即､が求まることを示している.

---
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Fig. 2-14ほT,ニー40oC, E,--1.25MV/cm(Al電極), tf-10secに,正負

のコレクティソグ電界(Ec)を印加した時の熱刺激電流ピークの移動をJ琵-(こ対

して示したものである｡ Tmの移動はE｡の方向によらず一致した結果が得られた｡

また告-3･5･10-5(ml/2V11′2)となり,
P2とP3の活性化エネルギーEo-o･75eV

を用いると, βpF-2.6･10~~5(eVml/2V11/2)となる｡一方er-3.0とした時のβp｡の

理論値ほβpF理-4.4･10~5となり,かなり差がある｡またこの値を用いて逆にトラ

ップの深さE｡を見積ってみると, E｡-1.25eVとなり,測定値(o.75eV)とは夫

きく異なる結果となった｡これはトラップ電子による内部電界の歪が一因とも考

えられるが,その歪ほE｡の極性によらず同様なTmの移動が見られたことから考

えるとそれはど大きくなく,また実際Fig. 2-9に得られた10-8c程度の電荷が

すべて表面にあるとしても,その電界はせいぜい104V/cmのオーダーであり, E｡

に比して無視できる｡

この他に,セルフトラッピングによるみかけの誘電率の増加を考慮したモデル

もあるが, PETの場合にer00-2.8を用いてみかけのerを計算すると42となる｡

従ってPpF理-1.2×10】5(eVml/2V-1/2)となり,いずれも実験値と一致しない｡

このようにPoole-Frenkelモデルでほ量的な一致までほ得られなかったが,定
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≡
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Fig. 2-14 Shift of TSC peaks due to applied丘eld
Ec
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性的にほP2(P3)ど-クの移動も電界によりトラップ深さが浅くなることで理解

でき, P2 (P3)ピークがトラップ電子の解放に基づく熱刺激電流であることがよ

り明瞭となった｡一般に, Schottkyあるいほ, Poole-Frenkel効果と考えられる

ような電導現象においても,その誘電率までもが量的に理にかなった値が得られ

ることほ稀で,クーロンポテンシャル以外のより一般化されたポテンシャル形状

を仮定し,その電流一電圧特性を説明している報告もある49)｡またPETの光-レ

クトレットでも,Fig2-15とよく一致したピークの移動が観測されている57)他,

γ線照射されたポリエチレンでも同様なピークの移動が見られ, Poole-Frenkel

モデルあるいはChen38)の移動度による熱刺激電流モデルのいずれによっても明

快にほ説明され得ないことが報告されている58)｡

つぎにキャリヤの脱トラップ過程と分子運動の関係についてのべる｡Fig. 2-

13に示すように,その活性化エネルギーほ少くともP2ピークでは双極子のそれ

とほぼ一致しており,電子の解放の過程に分子運動が強くかかわっていることが

示唆される｡キャリヤの熱解放に分子運動が関与する例が多くの高分子で指摘さ

れている54,55)0

一般に高分子物質の特徴である分子運動が存在する限りにおいてほ,トラッフ

深さはその求め方により大きく異なることが知られている｡PETにおける熱刺激

電流の,熱エネルギーによる脱トラップ過程では,そのトラップの深さはおよそ

0.6-0.8eVと評価されるが,一方,光エネルギーで脱トラップすると2-3

eV56)となる｡また,熱発光ほ紫外,可視光照射により顕著にクエンチされるが赤

外光(0.5-1 eV)でほあまり変化がみられない｡この原因として,直接遷移と

間接遷移でその励起エネルギーが異なるのではないかと考えられるが,ポリエチ

レンでほ結晶融点近傍で光学的に測定したトラップレベルが低下することを考え

ると,やほり分子運動と脱トラップ過程とほ密接に関係しているものと考えた方

がよさそうである｡しかし,この問題は未だ解決されているわけではなく,トラ

ップレベルの評価とも関連し,さらに検討を続けなければならない問題である｡

§2-7 結 論

-40℃でA/電極から短時間(10秒)に注入された電子による熱刺激電流を検

討してPEl､のキャリヤトラップの性質を明かにした｡室温から′1､g(85℃､)の問

-
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に2種類のトラップキャリヤによる熱刺激電流が観測され,そのトラップのエネ

ルギー深さほそれぞれ0.65と0.8eVであった｡これらほCreswe11ら40)がコロナ

帯電-レクトレソトから得たトラップ深さとよく一致している｡

一方,トラップからのキャリヤの解放過程ほ, PETの分子運動に支配されてい

ることがわかった｡

電子注入の開始電界ほおよそ-40℃で0.8MV/cm, 25℃で0.3MV/cmと見積

られ,他の報告値44)とはば一致する｡

本研究に用いた手法ほ, A′等の電荷注入が生じやすい電極を用いることによ

り,高分子物質のキャリヤトラップの検討に有効に利用できることがわかった｡
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第3章 電子線照射による電子注入とトラップの解析

§3-1 緒 看

電子線を物質に照射すると,入射電子(一次電子)ほ媒質の電子および核と反

応してエネルギーを失い,イオン化した原子や分子と自由電子(二次電子),およ

び励起した原子,分子等を作る｡陽イオンほ不安定な状態にあるので,その後分

解するか他のイオンと反応するだろう｡自由電子ほ親分子に戻って励起分子を作

るか,あるいは陰イオンを作る｡ここで,自由電子(一次,二次)およびイオン

は電気伝導のキャリヤとなり,イオン化分子および励起分子ほルミネッセンス(発

光)に寄与する｡

大石等1)は電子線パルスによるキャリヤ生成法を用いて高分子のキャリヤ移動

度を測定している｡また,電子線発光の研究も半導体を中心に活発に行われてい

る2)｡

電子線発光の歴史は古く, Benjamin Franklinの放電現象の研究に端を発し,

各種気体の発光現象が調べられ,ついに1930年のネオン管やけい光灯の発明に結

びついている｡一方,固体の発光現象ほ1897年Karl Blaunによって燐(phos-

phor)3)がオシロスコープ管に用いられて以来,種々の活性剤と組合せた憐を主成

分とするけい光物質が開発され,今日のカラーテレビやカラーディスプレイに発

展してきた｡

本章では,電子線を用いて高分子中に電子注入を行い,その発光スペクトルか

ら高分子材料の励起状態を明らかにすること,および注入電子の挙動を熱刺激電

流および熱発光を用いて把握し,前章に述べた電界注入とのかかわり等について

述べる｡

これまでに,芳香族高分子の電子線発光でほ,PET,ポリパラキシリレソ(PPX)

およびポリエチレンナフタレート(PEN)等について, Schugら4)の報告があり,

PETの電子線照射下の電気伝等がTaylorらによって詳しく調べられている5-7)0

Sesslerらのポリテトラフルオロエチレン(PTFE)などの電子線-レクトレット

についての報告もある8,9)｡

Schugら4)ほ電子線発光のスペクトル分析から発光機構を論じており, Tayl()r

38



らならびにSessler等ほ,電子線誘起電導と,熱刺激電流について主に述べてい

る｡また彼らの電子線エネルギーは,主に10-50keVと比較的高い領域を扱った

ものである｡

本章では,第2章の電界注入電子との関係を調べるために,電子線の侵入距離

の浅い5 kV以下の加速電圧を用いて,発光現象と,熱刺激電流および熱発光に関

する研究を行った｡

§3-2 実験方法

本章では2種類の実験を行った｡ 1つほ電子線照射時の発光現象に関するもの

で,他は照射終了後の熱刺激電流および熱発光に関する実験である｡

<3-211> 電子線発光に関する測定

試料は主にPETを用い,他に比較のためポリエチレンナフタレート(PEN)お

よびポリプチレンテレフタレート(PBT)等も用いた｡これらの試料の両面にAuを

蒸着した｡ただし,入射面側は半透明とし,この面からの発光を測定した｡ Fig.3

-1に示すように試料を電流計で接地し,電子線を照射する｡その放射光を分光

Fig. 3-1 Schematic diagram of the experimental

apparatus for measurement of luminescence

spectra, TSC and TL excited by electron

beam. 1) electron gun 2) Al foil 3) shutter 4)
1ens 5) monochromator and 6) photoIⅥultiplier

-
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器(M:島津-ボシュロム強力モノクロメーター)を通して光電子増倍管(PM:

HTV,R432)で受け,その電流を振動容量電位計(VRE:タケダ理研84M)で

測定した｡

なお,試料はホルダー-銀ペイントで固定した｡測定は真空中(10~6Torr),液

体窒素温度で行った｡

<3--2-2> 熱刺激電流および熱発光の測定

Fig.3-- 2に熱刺激電流と熱発光の測定手順を示す｡まづ試料を液体窒素温度

まで冷却し,tlで電圧Ⅴ｡を印加する｡Ⅴ｡印加後15分経過したのちt2で所定の条件

(加速電圧Vac｡とビーム電流Ib)の電子線を10分間照射する｡照射終了(t3) 5

分後(t｡)でⅤ｡を取り除き,コレクティング電圧Ⅴ｡を印加する｡その後電流と発

光が減衰してから6℃/分の速度で昇温し,熱刺激電流と熱発光を同時に測定す

る｡なお,発光スペクトルの測定の他ほ分光器を取り除き,直接熱発光を光電子

増倍管で測定した｡

Ib

TSC

TL

t

tlt2 t3tム t5

Fig. 3-2 Experimental procedure for measurements of TSC and TL

§3-3 実験結果

<3-3-1> 電子線発光

( 3-3----一トーーー1＼) 加連電I-i--.ぉよびビーム電流と発光強度

燐をi:),k!JiLとするけい光物FFirでほ,竜+線を照射すると肉眼でuえるFリjるい発

一一一-
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光が観測されるo高分子材料でも,分子横道内に7T電子を含むF/a-子団を有するも

のは･しばしばホトルミネッセンス(光発光)10-12',ケミルミネッセンス(化学発

光)13)および電子線発光･vなどの発光現象を示すことが知られているo高分子の発

光は微弱なため肉限では観察しにくいが,光電子増倍管を用いてall定することが

できるo

Photo･3-1はPENに5 keV, 1×10-7Aの電子線を照射した時の発光を示し

たものであるo実験に用いたビームの径ほおよそ10mmあり,ピンク色の部分が

その発光部を示す｡

photo, 3-i photograph of luminescence
in Au-PEN･

Au excited by e一ectron beam (5 KeV, 1 ･ 10-7

A)

Fig･3-3ほ定加速電EEにおける発光とど-ム電流の関係の一例を示したもの

であるo構軸には試料前面電極で測定された電流を剛､たが,これほ金属板シャ

ツタ~に電子線を直接照射して測定されたビーム電流とはぼ一致することを確か

めてあるD測定は-190℃におけるPETと, 20℃におけるPENの全光と430nm

について行われたoその発光強度はビーム電流とよい比例関係にあり,この関係

は加速電旺(2-5 kV〕や温度(20℃と-190℃)によらず成立するo

一方F.'g･3-4にほど一ム電流を一定にして.加速電EEを変化した時の発光強

度の変化を示すo 2-3 kV程度の低いエネルギ-では発光の変化ほ少ないが,加

速電圧が4 kV以上になると発光の増加が認められる｡

-
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(3-3-1-2) 発光スペクトル(PET,PEN)

つぎにPETとPENの電子線発光スペクトルを室温と液体窒素温度で測定し

た結果をFig.3-5とFig.3-6にそれぞれ示す｡

PETの低温での発光には400nm以下の紫外部と450nm付近を中JL､とする長

波長側の発光バンドに大別される｡一方,室温でほ紫外部の発光に比べ長波長域

の発光が低下している｡この低温と室温の両スペクトルは共に300nmの紫外光

励起による光発光14)ぉよびSchug4)らの電子線発光(室温)のスペクトルとよい一

致が得られた｡

PENの低温発光でほおよそ410nmを中心に強い発光と580nmに比較的急峻

なピークが観測される｡ 410nmのピークは室温では425nmに移動する｡この性

質はやはり光発光15)にも観測されている｡一方410nmのピークに対する580nm

のピークの比ほ光発光の場合より大きい｡この特徴ほPENの電界発光スペクト

ルにおいて顕著に認められている16)｡なお本実験に用いた電子線ほ加速電圧4

kV,ビーム電流1×10ー6A,ビーム径10mmであった｡
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Fig. 3-5 Luminescence spectra in PET excited by

electron beam (4 KeV)
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<3-3-2> 電子線励起熱刺激電流と熱発光(PET)

(3-3-2-1) 加速電虻と熱刺激電流および熱発光

Fig.3-7に-180oCで照射面電極を開放したまま,それぞれの加速電圧(Vacc)

において,一定のビーム電流(1 ×10~8A:背面電極で測定)の電子線を10分間

照射し形成した-レクトレットからの短絡熱刺激電流と熱発光を示す｡熱刺激電

流ほおよそ-140oC付近を中心に巾広いピーク(P.～)と7 0℃付近にP2ピークを示

した｡

また熱発光ほ熱刺激電流のPlピークに対応して-140oCにL.ピークを示し, P2

ピークよりやや高温の80℃付近に小ピーク(L2)が観測されたo

つぎに加速電I-r-: (Ⅴ｡cc)に対して, P.とLlのピーク値をプロットすると, Fig.

3-8にホすようにPl, L-ともほほr[1-j様な加速電fj:.依存性をホすことが明らかと

なF),およそ加速電f-I:.のほぼ1.t;- 2乗の関係が子即)dlノた｡自絹与二にものべたが, I)1

の観測さ′わるIi'A.7,_畦領域で誘竜緩和にγとβ分散が′卜ずることが報;I.-･さ′才!て_T,.
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り17),熱-レクトレット(120℃で形成)にも同じ温度に双極子の脱分極による熱

刺激電流ピークが観測される｡

一方,鈴置2)は一130℃で電子線照射した-レクトレットから本結果と類似の熱

刺激電流を観測し,トラップキャリヤの解放に基づく熱刺激電流と報告している｡

◎TL(Ll)
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Fig. 3-8 TSC and TL maxima as a function of

accelerating voltage Va｡｡

(3-3-2-2) ビーム電流と熟刺激電流および熱発光

前節でビーム電流と発光が比例することを述べたが,一方,熱刺激電流および

熱発光のピークについても両者が比例関係にあることが明らかとなった｡すなわ

ち, 5 kVの加速電Fl-Iで形成した-レクトレットの熱刺激電流,熱発光のピーク

P., Ll(Fig.3-7参照)について,これらのピーク値をビーム電流の関数として

表わすとFig.3----9のように,両者共に良好な比例関係が認められる｡

(3-3--2-3) 照射時間と熱刺激電流および熱発光

Va｡｡-5 kV, Ib-1×1()~BAの電子線を梢いで形成した-レクトレソトかLl,那
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熱刺激電流と熱発光をその照射時間を変えて測定した｡要綱り激電流と熱発光のピ

ーク位置および形状ほ照射時間に依存せず一定であった｡
Fig.3--10に低温ピー

クPlとLlの照射時間依存性を示す｡両者とも30分以内では照射時間tに比例し

ている｡これまでの実験ほ,いづれも照射側電極を開放して照射したが,照射面

を援地して照射した試料では熱刺激電流は極めて小さくなり,熱発光ほ逆に増加

する結果が得られている｡

(3-3-2-4) 照射温度と熱刺激電流および熱発光

Fig.3-11ほ,種々の照射温度で5 kV, 1 ×10~8Aの電子線をそれぞjtlO分

間照射したのちの,熱刺激電流と熱発光を示したものである｡葉蛸り激電流でほ,

測定された全温度域にわたってブロードなピークが観測され,分布したトラッフ

が存在することが示された｡照射温度が高くなるにつれ, P2ピーク(60-80℃)

が次第に顕著になる｡一方,熱発光の発光強度は照射温度が高くなっても低温照

射(-180℃)の熱発光の｢すそ｣と同程度の大きさであった｡

これらの熱刺激電流および熱発光曲線の立上り部分から評価される活性化エネ

ルギーは,熱刺激電流で().2-0.7eVとなり,前章の電界注入熱刺激電流から求

められた値とほぼ一致したo 熱発光でほおよそ0.1-0.3eVの値が得ら才1たo 同

様な温度領域(-100-0℃)で,鈴置18)ほ電子線熱刺激電流から0.1-0.2eVを

PETの浅いトラップとして報告している｡

(3-3-2-5) 照射過程におけるⅤ｡の効果

Ⅴ｡を印加して電子線照射を行うと,入射電子および生成キャリヤほⅤ｡の極性

により試料内部-のドリフトが制御される｡ Fig.3-12は2kVの電子線を,

種々のⅤ｡を印加して照射した試料の熱発光の変化を示す｡

ここで, ㊥Ⅴ｡とは照射面から電子を試料内部-掃引する方向の極性を示す

(Fig.3- 1参照)｡熱発光強度は㊥Vdを増すにつれて増加することと,同一電E王-I

(90V)でほe,Ⅴ｡を加えて得られた熱発光は㊥Ⅴ｡の時に比べて低下する結果が

得られた｡

(3-3-2-6) 再結合過程におけるVcの効果

昇温時にコレクティソグ電Fi:_Vcを印加すると,トラップ電子の解放過程および

脱トラッ7L''右+と肋J三F)I+またほ親イオンとの再結f-T過程を制御できるく)そこで,

耐電植を′如結し援地)して2 kVの竜(一線を30分間分間照射LたのちV(,をilj,f)tJし
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with various drift voltages V｡ (Va｡｡ : 2 KV)
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て,熱発光を測定した結果をFig.3-13に示す｡この図より,熱発光ほⅤ｡の極性

および大きさに敏感に依存することがわかる｡すなわち, Ⅴ｡-0における熱発光

が最も大きく, Ⅴ｡が㊥に増すにつれて熱発光ほ顕著に減少する｡これに対し,Ⅴ｡-

090Vでは㊥90Vに比べ発光の減少ほ少なかった｡ここで㊥Ⅴ｡とは被照射電

極から電子をバルク中へ掃引する方向を示している｡

§3-4 考 察

低温で高分子物質に電子線を照射すると,分子は入射電子との衝突により励起

またはイオン化される｡入射電子およびイオン化により生じた電子ほ,そのエネ

ルギーに応じた距離だけ移動したのち,エネルギーを消失してトラップされる｡

照射中に生成イオンの一部ほ入射電子または生成電子と再結合するか,励起準位

にある分子が基底状態に遷移する際に発光を生ずる(これを電子線発光と呼ぶ)｡

一方,トラップ電子と親イオンとの再結合を考えるとき,その脱トラップに要

するエネルギーを外部から供給する必要があり,これを熱エネルギーでまかなう

場合の発光を熱発光という｡また,この時に電界が存在する場合は現象が複雑と

なり,例えばPoole-Frenkel効果のような形で脱トラップ過程に影響したり,再

結合確率への寄与を考慮しなければならない｡これに対し,昇温中に親イオンと

の再結合をまぬがれた電子ほ,試料内を移動して熱刺激電流に寄与するものと考

えられる｡

Grossらほ,電子線誘起電流の過渡特性19･20)や入射電子の侵入深さ(penetration

depth)およびその空間分布21,22)等について詳細な解析を行なっている｡本研究で

は,電子の侵入深さを計算するために,その解析結果を一部引用した｡

まず,ビーム電流を計測するために電子銃と試料との間にシャッターを設けた

(Fig.3-14)｡ビーム電流Ⅰ｡のうち,前面電極(入射電子の吸収をさけるため極

めて薄くする)での反射(Ⅰ｡)や吸収分を除いた電子流(Il)が試料に入射される｡

この時,試料の前面電極および背面電極で観測される電流をそれぞれⅠ2およびⅠ3

とすると

I.-I2+I3 3-1)

と表わされる｡上式で特に照射面を開放にした場合にはⅠ2- 0,したがってIl-Ⅰ3

となる(熱刺激電流,熱発光の実験でほこの状態で電子線を照射した)｡一方電子

-
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線の侵入深さをfとすると, Fig.3-14の領域Ⅰほ照射領域t IIほ非照射領域で

ある｡領域Ⅰでほ正負キャリヤが生成されるため,領域ⅠⅠに比べて導電率ほ高い

と考えられる｡

IrrQdiQted Nom'rrQdiQted

Ⅰ右

onl re

0 l d
i., t

.J)X

Fig. 3-14 Current measuring arrangement lb : beam

current, Il : injection current, Ⅰ2: front-electro-

de current, Ⅰ3: rear-electrode current and I｡ :

backscatter current

いま, Fig.3-14の短絡状態で電子線を照射すると,Ⅰ2は次式に示されるような

過渡特性を示す23)0

J

I2(t)-Il(トーa-eXp(一三)〉
･3(t)

-Il(i-)exp(一三)
£ d

ただし, I--o･･百1, 0'は導電率, eは誘電率をそれぞれ表わす｡

3-2)

3-3)

したがって短絡状態で照射すると時間の経過につれⅠ3ほ零に近づき(ⅠⅠ層の導

電率がⅠ層に比べ無視できる程小さい場合), Ⅰ2は入射電流Ⅰ.に等しくなる｡

一方,注入電荷密度をp(x)として,それが平均の深さlに板状に分布すると仮

I-,i:するとlは次式で-,,)i-さ]Lる21)｡)

p(x )xd1,

i)(/ x
/)
d,I-
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実験的にほ照射停止後に試料の両面に現われる電荷ql, q2から∠は求められ

る｡

～

.i_I_.___._q･;_.d~ql+q2
3-5)

PETについて最近測定された電子の侵入深さ22)は, Bergerら24)が提案した実験

式

/-4 ･

10ー8El･775 (m) 3--6)

とほぼ一致している｡ただしEは電子のエネルギーを示す｡さらに入射電子の空

間分布が, Sessler22)らや1､ong25)により測定され数〟mの厚みで板状に分布する

ことが明らかにされた｡

本研究に用いた加速電圧(2-5 kV)の電子線がPET内に侵入する深さを3

-6)式に従って計算すると,
∫-o.1-0,7〃m程度となり,入射電子ほはとんど

PET表面にトラップされるものと考えられる｡

また低加速電圧の電子線ほ試料の前面電極で吸収されやすく!電極金属の電子

透過率(α)26)が問題となる｡

P

LU

U

≡

r=Ei
トー
■-

∑
∽

喜
トー

0 2 4 6 8 10

E (Rev)

Fig 3-15 electron transmittance for Al as a function

of energy of electron

-
53
-



α-exp (一4.43 ･

1()5E-1･5pdeノ) 3--7〕

ただしβおよびdeほ電極金属の密度と厚みである｡

厚さ25--200nmのAf電極を例にとって電子エネルギーに対するαの値を示

すとFig.3-15のように25nmの場合E-2 keVで400/.,.5 keVで約800/.荏

度透過することになる｡しかし,本研究でほ電極の按厚は一定となるよう注意し

て蒸着しているが,厚さが測定されていないので具体的な透過率ほ明らかでない｡

以上の事柄をふまえた上で,電子線誘起電流の過渡特性より, /を評価してみ

るo 3-2)と3-3)式において, t-0におけるそれぞれの電流をI2(0), I3

(0)とすると,

/ Ⅰ3(0)

(0)十Ⅰ3(0)
3-8)

で与えら才tる｡したがって,I-t特性からⅠ2(0)とIS(0)を推定してlを求めてみ

ると,加速電圧2-5 kVでほlほ0.07-0.4iLmと評価されたo

く3-4-1> 電子線発光

-一般に,発光現象にほ1､j励起, 2:)再結合および3)発光の3過程がある｡

Fig.3-3とFig.3-4に示された結果は,励起条件を変化した場合である｡発光

の入射電流依存性でほ,加速電虻が一一定であるから前面電極の電子透過率ほ一定

と考えE-ノれるので,試料内に侵入する電子数は入射電流Ilに比例する｡このため,

励起されるPET分子の数もIlに比例するものと考えられる｡一方,再結合係数と

ふく射遷移確率ほ入射電流によって変らないと考えられるので発光ほ入射電流に

比例することになる｡

Fig.3
-- 4に示す加速電圧一発光特性ほ測定範囲が狭いため量的関係が不明で

あるが,加速電圧の上昇に伴い発光強度が増す原因として, 1)前面電極の電子

透過率の増加と2)量子効率の増加および3)侵入深さの増加などにより,励起

分子数が増すことなどが考えられる｡

く3-4-2> 発光スペクトル

芳香族高分子材料の光発光については比較的多くの報-;キがあり,それらの発光

過程も詳しく論じら才1ている27-29)｡

3()()nmで励起されたPETでほ,けい光として335と375nrTlが観測さ才L,そ′わ

ぞ,17Lモノ-一発光(_1M*--,1M+h恥l)とユキサイマ一発光(1D*--.21M+hu(,,)と
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されている30)｡また420nm以上にほりん光が観測されている｡

Padhyeら31)は270nmの励起光に対しけい光として304, 326および365nmの

発光/ミンドと, 426, 453および476nmにそれぞれりん光の発光バンドを観測し

た｡しかし,Allenら30)は376と392nmのけい光と460nmのりん光を報告してお

り,両者に微妙な差が認められる｡

PENでは, 410nmにユキサイマ一発光と580nm付近にりん光が観測されて

いる14)｡

Schugら4)は,室温におけるPENの電子線発光で420nm付近の発光をモノマ

ーとユキサイマ-の重ったけい光と述べているが,500nm以上の長波長の三重項

からの発光は検出していない｡しかし, PENのモノマーに相当する分子構造を有

するジメチル216ナフタレンジカルポキシレートでほ,580nmに小さな発光ピー

クが認められ,三重項からの発光と推定している｡

本実験の結果ほ,両試料共上に述べた光発光および電子線発光の結果とよく一

致しており, PET, PENの発光過程がそれぞれ,ベンゼン環およびナフタレン

環部がそれらの励起状態を経て,基底状態に落ちる時の発光と考えることができ

る｡
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Fig. 3-16 Spectra of TL in PET pre-irradiated by

electron beam and photoluminescence
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尚,光発光と比較すると,りん光部の発光が特にPENにおいて顕著に現れてい

る｡

く3--4--3> 電子線励起熱刺激電流と熱発光(PET)

PETの熱発光についてほ,これまでX線照射(Thomas1966)32),紫外線照射

(/Kryszewski 1970)33), γ線照射(Padhye 1977)31)等の研究が報告されている｡

これらほ, 77K-300Kの温度範囲にわたって,特に300へ/400nmの波長の発光

について詳しく調べられており,304,326および365nmの発光バンドが認められ

ている｡ γ線照射PETの熱発光のブローカーブほ,-170oC付近を中心とする発

光ピークと,--20-OoCにも強い発光が示されているo

また,電子線照射PETの熱発光ほおよそ-140oC付近でピークを示す｡そのピ

ーク温度付近で観測されたスペクトルを光発光のスペクトルと比較してFig.3

一一-16に示す｡熱発光のスペクトルにも,400nm以下の紫外部と450-500nm付近

に発光/ミンドが認められ,はば光発光と--一一致したスペクトルといえる｡

したがって熱発光の発光過程も,脱トラップ電子と再結合してPET分子(ベン

ゼン環を含む7T電子部分二)の最低一重項励起状態を経て発光するものと考えられ

るLl

つぎに,熱刺激電流と熱発光の帰属についてのべるr/まづFig.3一一-7に示され

るように,熱刺激電流と熱発光にそれぞれ2つのピークが観測されるが,それら

ほ2種類のトラップに対JJtこしていると考えられ, PlとLlほ分子鋲の局所運動(γ

とβ分散)にともなって解放された電子が関与した熱刺激電流と熱発光であろ

う｡この低温のトラップほ,電界注入の熱刺激電流からほ電子が低温では試料内

に入りにくいために検出できなかったが第4章の光-レクトレソトでは顕著に観

測された｡ P2とL2ピークほ,前章で得られた電子トラップ(Fig.2-8のP3)0.7

eVに対応するものと考えられる｡

一方,熱刺激電流,熱発光ピークの加速電圧依存性は,電子線のPET内への侵

入距離l- 4 ×10~8El,775(m)24)と密接な関係があるものと考えられる｡

本研究における電子エネルギーほ高々5 keV程度であるから,その侵入距離/

ほ1 JLm以下であることほすでに述べたo さらに照射面を解放状態で照射する

と,電荷の蓄積につれて,照射[由電位が卜射し/,実効的に加速電J_1･:が低~卜才一るた

め)L尉電~~i二a)1'ri人が次第に浅くなるo したがって,その時の電荷!/jl布ほ試料表面

-
56
----



から1 /Jm程度まで一様に分布しているものと考えられる｡いま,厚さ化m)で密

度β｡(C/m3)に一様に分布した電荷層により,照射電極に誘起される電荷量をQ

とすると

Q-SLd4ixIP(x)dx-(
1

-一品)lpoS
3- 9 )

と表わされる｡ただしdほ試料の厚さ, Sは電子線の照射面積である｡ここで, 5

keVの電子の侵入距離l-o.4-0.7JLmとすると,それ以Tの低エネルギー電子

に対して1≫去(d-12JLm)となり,
3-9)式ほQ-′なる関係を与える｡

一方, 3-6)式よりl∝El,775であるからQ∝･El,775となり, Fig.3-8に示された

熱刺激電流と熱発光の加速電圧依存性に近い関係が得られる｡このことほ,加速

電圧によらず, p｡が一定となることを示しており, 3-9)式を用いて見積ると

〟(,≒1.6･10~3C/cm3となり,これは1 ×1016/cm3個の電子数に相当する｡ちなみに

PETのトラップ密度ほCreswell等により1016/cm3の値が報告されている｡

つぎに脱トラップ電子と生成イオンとの再結合過程におよぼす外部電界(Ⅴ｡)

の効果を熱発光のⅤ｡依存性としてFig.3--13に示した｡

これほ照射面近くにトラップされていた電子が,温度上昇に伴って熱エネルギ

ーで解放されると親イオンと再結合をする｡この時Vcが印加されると解放電子に

作用する電界ほ親イオンの作るクーロン場のポテンシャルを低下する方向に作用

するので,一部の解放電子は再結合をのがれて,再トラップまたは再結合する間

移動し,熱刺激電流に寄与する｡したがって, Ⅴ｡を増加すると再結合をのがれる

確率が増え,発光の低下をもたらす｡

類似の現象が,紫外光で励起されたPETの熱発光に対するⅤ｡の効果として

Onsagerのイオン化確率を用いて説明され 同時に電子一親イオンの距離として

数10Åが求められている33)｡

しかし電子線で励起した場合のⅤ｡の極性によって熱発光の減少の程度が異な

ることはt 単なる親イオン-電子対の再結合(Geminate Recombination)モデ

ルでほ説明できない｡従って, Ⅴ｡の極性効果を含めた説明として次のように考え

ることができる｡

まず,入射電子により試料表面層(1 〃m以ー卜5)と推定)のPET分子がイオン

化される｡この入射電子およびイオン化で生じた電子は親イオンの近傍にトラッ

ーー
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プされる｡つぎに昇温する過程で, Ⅴ｡-0の場合にほトラップより解放された電

子は親イオンの作るクーロン場のもとで再結合し,熱発光を生ずる｡一一方,正の

Ⅴ｡が印加された場合にほ,熱的に解放された電子は,印加電界により被照射イオ

ン化層から,試料内部-掃引されるためノミルク再結合が減少し,その結果熱発光

が減少するものと考えられる｡また,負のⅤ｡のもとでは解放された電子ほイオン

化層内で被照射面側へ掃引されるため,バルク内再結合ほそれほど減少せず,熱

発光の減少ほ前者に比してわずかとなるものと考えられる｡光励起の場合に比べ

て比較的高密度でキャリヤ生成される電子線励起の場合には,単分子的(親イオ

ンー電子対)再結合よりも,むしろバルク内再結合が支配的になると考えられる

ので,上記の極性効果が電子線励起の場合に顕著となることほ不合理でほないと

考えられる｡

§3-5 その他の高分子材料の電子線発光と熟刺激電流および熟発光

前節までに, PETについてその電子線発光と熱刺激電流,熱発光を検討したが,

その他の高分子についても同様な実験を行ったので, §3-5として,その概略を

示す｡

く3-5-1> 芳香族環を分子鎖内に持つ高分子材料

PEN,PBT(ポリプチレンテレフタレート)などほPETと同じ芳香族ポリエス

テルの仲間であり, PETとPBTはベンゼソ環( ◎ ), PENほナフタレン

環( ¢◎ )を主鎖に含んでいる｡ Fig･3-17にPBTの電子線発光.スペクト

ルを示すが,これはFig.3-5に示したPETのスペクトルとほとんど一致し,-

(CH2)2-鎖が-(CH2)｡一鎖に置換されても発光スペクトルはほとんど影響され

ない｡このことは,既に述べたように, PETおよびPBTの発光にはベンゼン環

とカルポニル基の7r電子共役系が関与していることを示す証拠である｡

つぎに, Fig.3-18にPENの電子線-レクトレットの熱刺激電流と熱発光を

示す｡この図より, Fig.3-7に示したPETの熱刺激電流および熱発光とほとん

ど同じ温度でピークが観測されることが分かる｡

熱刺激電流と熱発光ピークの対応から,-150℃付近のピークはキャリヤの脱ト

ラップによる熱刺激電流と考えられるが,そのトラップからの解放ほ分子運動の

開姶に伴って生じている｡ Fig.3-19のPET,PBT,PENの誘電特性｢ 1 kHz)

-
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Fig･ 3-17 Luminescence spectra in PBT irradiated
,by

electron beam (5 KeV)
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Fig 3--18 TSC and TL spectra of PEN

に示すように, α吸収ピークほ主鎮の分子構造を反映して, -(CI-i2)∩--一鎖の長い

PBT(n-4), PET(n-2)およびバルキーなナフタレン環のPENの順で高温側

に移動しているが,低温ピーク(βとγピーク)はほとんどL1一三老共一致している｡
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Fig･ 3-19 Dielectric loss factor (e′′)of PET, PBT and
PEN as a function of temperature

-150℃に観測される熱刺激電流ピークは局所的な分子運動(γピーク)とよく対

応している(誘電特性と熱刺激電流ピークの対応関係は第4章に詳しく述べる予

定である)｡

<3-5-2> 7T電子を含まない鎮状高分子

電子線で励起をする場合ほ, 7T電子を持たないビニルポ.)マ-でも電子線発光

辛,熱刺激電流,熱発光が観測される｡この点が光発光や光-レクトレット法と

大きく異なる利点である｡

Fig.3-20にHDPE(界面活性剤AS-1 0.1%), Fig.3-21にポリプロビレ

ン(PP)およびFig･3-22にポ1)フツ化ビニリデン(PVDF)の熟刺激電流と熱

発光をそれぞれ示す｡

まずrIDPEでは,熱刺激電流に6個のピーク(Pl--P6〕と熱発光に4個のピー

ク(/Ll-L4)が観測された｡ PPでほ,熱刺激電流に6個と熱発光に4個のピー-ク
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Fig. 3-20 TSC and TL spectra of HDPE (AS-1 : 0.1%)

がそれぞれ認められた｡またPVDFにも,熱刺激電流と熱発光が観測され,それ

ぞれ複数個のピークが量っているoそれらのピ-ク温度を表3-1に示すo

HDPEの熱刺激電流ピ-クPl,P2およびP3は,それぞれ熱発光ピ-クLl,L2お

よびL3とよく対応している｡これら熟刺激電流Pl-P6ほ6種類のーキャリヤトラ

ップに対応しているわけであるが詳細についてはⅩ線励栂法を用いて鈴置らが

検討していが4-38'｡-一方熱発光については!カルポニル基が発光に関与していると

Table 3-1 TSC and TL peaks

TSC Peaks (℃)
TⅠJ Peaks(℃)

Sample Pl

HDPE
- 140

PP - 160

PVDF - 140

p2 P3 P4 P5 P6 Li L2 L3 L4

-100 -40
0 20 65 -130 -100 -40

40

120 -50
0 30 65 -145 -115 -75 -15

--ー･-､--II---I---I----I-Ill.---I-･---I----I-･ ~一~L､■~ー~~■■■■
- 75 -20 13

-
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Fig･ 3-21 TSC and TL spectra of PP

考えられている37)｡

しかしながら,均一励起のX線に対し,種々の加速電圧での電子線を用いて選

択的に表面層を励起すことのできる電子線励起法では,トラップの空間的分布に

対する知見を与えることができると期待され,今後さらにデータの蓄積,検討が

望まれる｡

つぎにPPについては,低温のPIP2P｡およびP｡はそれぞれ熱発光のLl-L｡に

対応した熱刺激電流ピークと考えられる｡またPPはHDPEと類似点が多いよう

である｡

さらにPVDFにおいても,熱刺激電流と熱発光はほとんど対応しており,トラ

ッ7Lの存在が示唆される｡ここで述べたⅠ)E,PP,PVDFほそかぞか数個のキャリ

ヤトラップをf‡んでおり,いづjtノも熱発光を1:.ずることが明仁)かとなった｡吏た
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Fig. 3-22 TSC and TL spectra of PVDF

これらの試料から,微弱ではあるが照射中に電子線発光も観測された｡本節では,

これらトラップの起源や発光種等についての検討ほなされていないが,電子線励

起法が7r電子を持たない鎖状高分子におけるトラップの研究にも有効な手段と

なり得ることを示唆している｡

§3-6 結 論

高分子材料に電子を照射すると,入射電子密度に比例する発光が観測される｡

特にPET, PEN, PBT等の芳香族環を持つ高分子では,その芳香族環が励起され

発光に関与するために,電子線発光スペクトルと光発光ベクトルほよく一致する

ことが明らかとなった｡照射後,試料を昇温して得られる熱刺激電流,熱発光に

ついて次の事柄が明かとなった｡ (1)熱発光の発光スペクトルは光発光のスぺクト

ー
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ルと類似しているので,発光機構も同じであると推論された｡ (2)熱刺激電流と熱

発光の強度は入射電流に比例し,加速電圧に対してはVE｡c(n≒1.8)に比例する｡

(3)この関係ほ入射電子による励起やイオン化が,侵入距離と密接に関与している

ことを示すものである｡

熱発光測定時(再結合過程)に電界が印加されると脱トラップ電子と正イオン

との再結合を低下する作用(熱発光の減少)が認められた｡

光励起-レクトレットの熱発光で考えられている親イオンー電子対の単分子的

再結合に対して,電子線励起の場合ではバルク内再結合が支配的である事を指摘

した｡

PETのトラップキャリヤの解放による熱刺激電流は-160℃付近から生じ,そ

のトラップのエネルギー深さは0.2-0.5eV程度であった｡これほ第2章の結果

と一致しており, PETの分子運動(γとβ緩和:-165--40℃)に強く影響さ

れていることを指摘した｡

なお,電子励起法ほ容易に高分子内に電子を注入することが可能である｡PVDF

のような極性の強い試料でほ電界を用いると双極子分極が主体となり,キャリヤ

トラップの測定が困難となるが,電子線励起法は有効な手段となることが判った｡
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第4章 光生成キャリヤによるトラップの解析

§4-1 緒 看

芳香族高分子材料は主鎖に7T_電子を持っているので,その電気伝導性に電子的

特徴がしばしば観測される｡例えば,光電導はその代表的性質でPETやPENで

顕著に観測される｡この時のキャリヤ生成機構ほ複雑であるが,大別すると, 1)

バルク内キャリヤ生成と2)外部(電極)からのキャリヤ注入1)の2つが考えられ

る｡いずれの楼構にせよ,光生成キャリヤの一部は高分子の伝導帯内を一定時間

(寿命)移動したのち,トラップに落ち込むか,再結合して消失する｡

光-レクトレットとは,低温で,電界の下で光生成キャリヤをトラップに満し

た状態を示すもので,トラップされたキャリヤは熟刺激電流の手法で電流として

測定できる｡

したがって,芳香族高分子において光-レクトレットを作ることができれは,

その熱刺激電流からキャリヤトラップの情報が得られ,双極子あるいはイオン分

極等と識別が可能となる2)0

光-レクトレットの手法ほ,従来半導体のキャリヤトラップの測定法として発

展してきたが3),本研究では絶縁性高分子材料-の応用を試みたものである｡

§4-2 実験方法

本研究に用いた主な試料のうち, PETについてほ既に第2章で述べた｡本章で

ほ,ポリエチレンナフタレート(PEN)について, PETと比較しながらその特徴

を述べる｡ PENの分子構造および物理的性質をFig.4-1とTable 4-1に示

す｡ PENの分子構造ほPET(Fig.2-1)のベンゼン環をナフタレン環に置き換

えたもので,構造的に｢かさばり｣傾向にあるため,ガラス転移温度が高く,光

電導などの電子的性質もPETに比べて富んでいる｡ Meneikによって, Fig.41

2に示さオ1るようなPENの結晶構造と格子定数が得られている4)｡ナフタレン環

に垂直な隣接分子面との距離ほ3.54Åで,ナフタレン環の上に-CH2-Cti2一の

c原子がくるので, CH2のVanderWaals半径(2Å〕とナフタレン環の惇さの

半分1.7Åを考えると,-CH2-の水素原-∫-とナフタレン環は, PETやf'B′Ⅰ､など
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十◎乱写-o- Lc"il
Fig. 4-1 Molecular structure of PEN

Table 411 Physrcal properties of PEN

glass transition temp. (Tg) 110-120℃

melting point (Tm) 270℃

crystallinity (Ⅹ｡) 45%

dielectric const. 20oC IOOHz 3.2

dielectric loss factor 〝 0. 01

に見られないほど異常に接近しており,その間の相互作用の強いことが指摘され

ている5)｡

Table 4-2にPETとPENについて光吸収から求められた光学遷移を示

す6)｡ PETに比べPENの励起準位は低く,最低励起準位(1B2u-1Alg)でおよそ

80nm程,長波長側にシフトしている｡

(a)

O

a=6.51 A

b=5.75Å

c=13.2 A

〆=81･2o

r3=144.Oo
y=100･Oo

(.i))

Fig. 4-2 Crystalline structure of PEN
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Table 4-2 0pticar transition of PET and PEN

Materials IElu-IAlg lBlu-IAlg lB2u-1Alg

PET 200 260p 300p

PEN 244p 290p 380p

(after Takai)

ただし単位ほnm, 1Algほ基底状態, 1El｡, 1Blu, 1B2｡は励起状態である｡

Table 4-2に基づいて,以下にPET,PENの光-レクトレットの具体的作成

法を述べる｡

PETにはAuまたはCu,PENにはAuまたほAJの3cm¢の半透明電極をそ

れぞれ真空蒸着した｡ PETの光-レクトレットは-180℃で4×105V/cmの電界

下で300nmの光を30分間照射して形成された｡この後,短絡熱刺激電流を毎分

6℃で昇温して測定した｡ PETの測定ほすべて10ー3Torr台の真空中で行った｡

一方PENの実験でほ, -190℃で種々の形成電界(Ed)の下で360nmの光を10

分間照射して,光-レクトレットを形成したのち,コレクティソグ電界(E｡)を

印加した状態,あるいは短絡した状態での熱刺激電流と熱発光を同時に測定した｡

Ten p.

Current

Fig. 4-3 Experimental procedures
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熱発光の測定ほ光電子増倍管(HTV社, R292)と振動容量電位計(タケダ理研

TR-84M)を用いて行った｡さらに誘電特性をキャパシタンスブリッヂ(モデ

ル1238, GR)を用いて測定した｡

Fig.4
-3に熱刺激電流および熱発光の測定手順を示した｡

PENの実験は10~6Torr以下の真空で行われ, 5℃/mmで昇温された｡

Edほ光照射面に生成したキャリヤを試料内部に掃引するための電界であり,

Ed-0すなわち短絡状態で作られた光-レクトレットの熱刺激電流ほ,非常に小

さいか,または観測されない｡

§4-3 実験結果

く4-3-1> PETの光-レクトレツトからの熱刺激電流

PETほ紫外光領域(入<300nm)で顕著な光電導性を示す｡この光電流は,

200-320nmの光励起により生成された励起子を介した電子-正孔対の生成に基

づくものと, 320nmより長波長におけるCuとかAJ電極からの電子の光注入に

基づくものから成っている(Fig.4-4)｡したがって,低温で電界を印加しなが

ら紫外光を照射すると,光生成キャリヤが移動し試料内部にトラップされ,光-

管
主
[=
Z
l⊥J
α
α:
=)
U

Z

9
:≡
U
:⊃
⊂)
≡

O
U

Cl

巨
a_

200 300 4∝)
WAVELENGTH (nm)

Fig. 4-4 Electrode effects on photocurrents in PET

(3.7×104 V/cm in air) after Takai
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Fig_ 4-5 TSC in photo-electrets comparedwith the

electrets formed without the light i11umina-

tion. Curves (1) and (2): TSC in the photo-

electrets with Au and Cu electrodes, respec-

tively, which were formed by the bulk photo-

excitation (300 nm) at 4× 105 V/cm. Curves (3)

and (4): TSC in the electret formed by only

the electricfield of 4xlO5 V/cm for the cases

of Cu and Au electrodes, respectively

レクトレットが形成される｡

Fig･4
- 5に, Cu-PET-CuとAu-PET-Au試料に-180℃で, 4 ×105V/cmの

電界の~Fで30分間300nmの光を照射して形成された,光-レクトレットの熱刺

激電流(曲線(1), (2))を示す｡ 300nmの光は, PETの1B2u-1Alg励起に必要なエ

ネルギーに相当する6,7)0

一方,曲線(3), (4)は, (1), (2)と同じ電界(4×105V/cm)のみで形攻された-レ

クトレソトの熱刺激電流である｡

蜜たFig･ 4
---6のFHi線(2)は, Cu~--PET--Au+に350nmの光をj朋寸Lて, -lk-I,旨f･
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70



′■ヽ

SE

∈
U

主
】=

Z

l⊥j
α

∝
=)
U

⊂l
山
[=

<

_｣
=)

≡
■･･-■

トー

l/1

ら
｣

<

≡
⊂r

l.∪
=
]:≡

ー150 -100 -50 0 50

TEMPERATURE (oC)

Fig. 4-6 TSC (curve (2)) in the photo-electret formed

by the photo-injection with Cu electrode and

TSC cuⅣes (1) and (3) in Fig. 4-5

注入により形成された-レクトレットの熱刺激電流を示す｡ここで曲線(1)と(3)ほ

Fig.4-5と同一曲線を再プロットしたものである｡

電界のみによる-レクトレットからの熱刺激電流(3), (4)は,約-170℃に急峻な

ピークを示す｡この電流ほ電極効果を示さない｡一方300nmで光励起された-レ

クトレットの熱刺激電流(1), (2)では,-170℃のピークに加えて,より高温部(-

150℃-50℃)にわたって複数のピークが蔓った巾広い電流が観測される｡この熱

刺激電流も電極効果を示さない｡

350nmでCu電極から光注入により形成された-レクトレットでは,低温の単

一ピークほ曲線(1)(2)とよく一致する｡高温部の熱刺激電流も曲線(1)に比べ約1け

た小さいが,巾広い熱刺激電流が認められる｡またFig.4-7ほ,第2章で述べ

た電界注入法を用いて検討したP2, P3ピークに対する光照射効果(300nm)を示

したものである｡
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曲線(2)がキャリヤトラップによる熟刺激電流ピーークであることは第2章で述べ

た｡光照射試料の熱刺激電流(1)ほ全体に大きくなっており,この結果ほ電界によ

る注入電荷に加えて光生成キャリヤがトラップされたことを季している｡

く4--3-2> PENの光-レクトレットからの熱刺激電流,熱発光と誘電特性

Table 4-1に示したように, PENは360-380nmの光吸収によって,最低励

起一-一重項状態に励起されることが知られている6)｡こilノによく対応して,入<380

nmの波長領域で大きな光電流が観測されている(Fig.4-- 8)｡ ･-一方,入>380nm

の領域では, PETと同様,電極金属に依存する電流が観測されている6)｡したがっ

て, PENの場合も入<380nmではバルク内キャリヤ生成,入>380nnlでほ電極

からの光電子注入が主過程となっているものと推定される｡

Fig.4-----9に,液体窄素温度で形成された光-レクトレットからの熱刺激電流

と熱発光を示す,, PENの光-レクトレットからの熱刺激電流ほ.-120oCと30oC

附近に2つのピーク(Pl, I)2,)を示す｡ [宍l小の曲線(1)と(3)ほ,コレクティ ンブ竜
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Fig. 4-8 Spectrum of photocurrents in PEN (3.7×105

V/cm)

罪(2.5･105V/cm)の~~Fで得られた熱刺激電流と熱発光をそれぞれ示す｡曲線(2)ほ,

光照射をせずに同一電界のみで形成された-レクレットの熱刺激電流を示してい

る｡また曲線(4)ほTf-120oCでEf-6×104V/cmの電界を印加して形成さ才1た熱

-レクトレットからの熱刺激電流を示している｡これら3種類の熱刺激電流曲線

(1), (2), (4)ほすべてPl (-170--loo℃)とP2(-20-60oC)ピークを示し,そ

のピーク温度も互いによく一致している｡曲線(4)ほ比較的低電界で形成されてい

るので, PlとP2ピークは双極子の配向分極に起因する可能性が強いが,熱発光に

もPlピークと同じ位置にピークが,またP2ピーク附近に扇がわずかに認められ

るので, PlとP2ピークにほキャリヤの脱トラップ電流の寄与も否定できない｡一

方,曲線(1)と(2)の差はまさに光照射効果を示すものであり,光生成キャリヤが浅

いトラップから深いトラップまで埋っていることを示している｡

さてここでPlとP2(およびP3ー)ピークを論ずるために, 10()Hzにおける誘電

--
73
--



-200 -150 -100 -50
0 50 100 150

TEMPERATURE (oC)

Fig. 4-9 TSC and TL obtained under various condi-

tions as given in the text. Curves (1),(2) and

(3): E｡-2.5×105 V/cm, E｡-2.5×105 V/cm
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Fig. 4-ll Short-circuit TSC obtained from photo-

electrets formed under various forming丘elds

Ed

定数(£′, ど′′)の温度特性を熱刺激電流と同じ昇温速度(5℃/分)で測定した(Fig･

4-10).

誘電損率E′′ほそれぞれ-60oC (P｡1), 90oC (Pd2)および150oC (P｡3)に3つの

ピークを示した.また,周波数特性におけるE′′の極大値を生ずる周波数fmaxの温

度依存性から双極子分極の活性化エネルギーを算出すると, P｡3に対し130kcaり

mol, P｡2に対し40kcal/molとなった｡一方,熱刺激電流から得られたPl, P2,

P3とe′′のピークP｡1,P｡2,P｡3とほ,それぞれのピーク温度はかなりずれているが,

測定のタイムスケール(周波数)を考慮に入れて,その対応関係を後で検討する｡

つぎに, Fig.4-11に光-レクトレット形成時の電界(Ed)を変化した時の短

絡熱刺激電流を示す｡曲線(5)は光照射を行わない場合,すなわちE｡のみによる熱

刺激電流であり,双極子の･脱分極による電流と考えられる｡この短絡熱刺激電流

にもFig.4-9に示したコレクティソグ電界下の熱刺激電流と同じ温度に2つ

のピークが観測されたoこれらのピークを部分加熱法8)により分離してトラップの

深さを求めると, Plで約().15eV, P2では0.5eVとなり,熱-レクトレットから

-･･
Ti-i



(

>

4J
ヽ■一′

>-

くつ
α:
山
Z
l.U

≡

9
ト
<
>

F

冒

-150 -100 -50
0 50 100 150

TEMPERÅTURE (oC)

Fig. 4-12 Apparent activation energies obtained from

thermo-electret and photo-electret

得られた,脱分極の活性化エネルギーとはば一致している(Fig.4-12)｡

§4-4 考 察

<4-4-･1> PETの光キャリヤ生成とトラッフ

Fig.4-5と4…6において-170℃に観測される急峻なピークは,電極効果を

示さないこと,および光照射にも無関係なことから,双極子の脱分極によるもの

と考えられる｡一方,Fig.4-5の曲線(1)と(3)および(2)と(4)の差はそれぞれトラッ

プされた光生成キャリヤの脱トラップ電流分である｡電極の異なる(CuとAu)

熱刺激電流(1)と(2)がほぼ同等の強度を示すことは, 300nmの励起光による光キャ

リヤ生成が主としてバルク内で生じていることを示唆するものである｡また350

nmの光照射によるCu電極からの光注入電流が, 300nm光による光電流に比べ

約1けた′｣＼さいことから,バルク励起の方が光電子注入よりも効率よく光キャリ

ヤを生成することを示すものである｡

･--I
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Fig.4-6の曲線(2)が(1)に比べ約1けた′｣＼さいのほこの理由によるためと考え

られる｡一方見かけ上のトラップの深さほ-150℃-0℃の範囲では約0.2-0.5

eVにわたって分布していることがわかった｡この結果は第2章の電界注入熱刺

激電流の結果とほぼ一致している｡

<4-4-2> PENにおける光キャ1)ヤ生成とトラップ

PETの光-レクトレットの熱刺激電流と同様に, PENの場合も光-レクトレ

ットから得られたPl,P2ピークほ,光励起の際にバルク内で生成9)されたキャ1)ヤ

がトラップされ,昇温時に脱トラップする電流と考えられる｡すでに第2章で

PETの脱トラップ電流が分子運動に大きく依存することを指摘したが, PENの

場令も,その活性化エネルギーとの比較から,その脱トラップ過程に分子運動が

関与していることが示唆される｡また実際にFig.4-9に示したように,キャリ

ヤの脱トラップによる熱刺激電流ピークPlとP2は熱-レクトレットからの熱刺

激電流と同一温度に観測される｡

一方,熱-レクレットの熟刺激電流ピークPl, P2およびP3ピークは,かなり広

い範囲にわたって形成電界(Ed-1 MV/cm)に比例していることから,それぞれ

が双極子の脱分極に関係する電流と考えられる｡ここでPl, P2とP3ピークがどの

双極子分極に対応するかを考えてみる｡

熱刺激電流の測定は一般に超低周波における誘電測定に対応するものと考えら

れ,熟刺激電流の等価周波数f｡ほ次式によって求めることができる10)｡

f｡-Eβ/2 7rkT孟
4- 1 )

ここでEは活性化エネルギ-, βほ昇温速度, kはBoltzmann定数Tmは熱刺

激電流のピーク温度である｡この関係をPl, P2, P3ピークに適用すると,各ピー

クともf｡ほ約10-3-10-4Hzとなる｡したがって, e′′のピークPd., P｡2およびP｡3

について周波数が10-3-10~4Hzに対するピーク温度を見積ると,例えばPdlでは

50-60oCだけ低温側-移動する｡熱刺激電流ピーク(Pl, P2, P3)と補正された

e′′のピーク(P｡l, P｡2, P｡,)はそれぞれほぼ一致した温度に重なることから,熱

-レクトレットからの熱刺激電流と誘電吸収ピークとほ良い対応関係にある事が

判った｡ Pd.とPd2ほそのピーク温度や活性化エネルギーの値から判断して,それ

ぞれγとβ吸収に, P｡3はα吸収と考えられる11)｡また, PETの分子運動12)との

関連から, P｡1はメチレン鎖, P｡2ほナフタレン環が関与した分子運動と推論され

-
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るo

上に示したように,熟刺激電流のPl,P2およびP3ピークほPENの分子運動γ,

βおよびα吸収にそれぞれ対応していることが明らかとなった｡このことほ,Pl,

P2, P3ピークの電界依存性が高電界(-1 MV/cm)までリニアな関係を示すこと

と矛盾しない｡

光-レクトレットからの熱刺激電流ピーク(Pl, P2)も,熱-レクトレソトと

全く同じ温度に位置している(Fig.4-9)｡このことは,分子運動の開始により

トラップサイトが消滅するか,あるいぼ実効的なトラップの深さが減少すること

を意味している｡同じような効果ほPETにも観測された13) (第2葦)｡その他の

高分子材料でほ, PPX14やPE15)において報告されているo

これまで, PENの電導性‖,i6)についての詳しい報告ほなさかておらず, ~享:.とな

るキャリヤについても明確ではないo 以卜に光-レクトレットの解析からキャリ
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ヤの起源とキャリヤ種(電子と正孔)の判定の可能性について論ずる｡

まず,キャリヤがバルク内で光生成されたものか,あるいは電極から光電子注

入されたものかを判別するため,電極効果を調べた(Fig.4-13)｡この図はAu-

PEN-AuとAl-PEN-Alの2種の試料で照射面電極を負にノミィァスして, 360

nmの光照射により形成された光-レクトレットからの熱刺激電流と熱発光を示

している｡両試料の熱刺激電流と熱発光ほほとんど一致しており,電極金属によ

る差異は認められなかった｡

また光-レクトレット形成時の光電流も,ほとんど電極効果を示さなかった｡

この結果により,キャリヤはバルクの光学的励起によって供給されていることが

示され,電極からの注入によるものでほないことが明らかとなった｡

さらに, Au-PEN-Au試料について照射面電極の電圧極性を変えて,電子また

ほ正孔を照射面からバルク内に動かした時の熱刺激電流の差を調べたが,両者に

有意差は認められなかった｡360nmにおける光吸収係数から考えるとキャリヤほ

試料全体に生成されるとは考えにくく,現段階ではその電導機構は明かにされて

いないが,電子16)または正孔の移動度や寿命共にほぼ同等で,差があまりないもの

と推定される｡

§4-5 結 読

光-レクトレットによるキャリヤトラップの研究手法は,半導体の分野では多

くの実績があるが,高分子材料への応用例はこれまではとんど報告されていなか

った｡本研究により,光電導性を示す高分子ならば,この手法がトラップの解析

に適用できることがわかった｡

試料に強く吸収される光を用いて形成された光-レクトレットでは,ノミルク内

で光生成されたキャリヤが,形成電界で内部に移動したのち,トラップに捕まる｡

その後昇温過程で分子運動の解放に伴なって,キャリヤほ脱トラップされ熱刺激

電流となる｡また,試料そのものにほ吸収されない長波長の光照射でも熱刺激電

流が観測できたことにより,その領域の光電導が電極からのキャリヤの光注入で

あるとする考え4)を支持する結果が得られた｡
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第5章 高分子の電界発光(I)イン/くルス電圧

§5-1 縮 看

高分子の電界発光(Electroluminescence)は,これまで交流電圧1)またはインパ

ルス電圧2,3)を用いて研究されており,これらの発光機構に関するモデ′レもいくつ

か提案されている｡要約すると,その発光機構ほ二つに分類される｡その一つほ

電極から注入された電子と正孔が再結合して発光する場合である｡もう-つは,

電極から注入されるかあるいはトラップ(または不純物)等から放出された電子

が高電界で加速されて分子と衝突し,これを励起またほイオン化する｡この分子

が基底状態にもどる時に光を放出するケースである｡

空間電荷の蓄積ほ高分子の表面や内部の電界を歪せて,電界発光に強く影響を

及ぼす｡すでにトリーイング破壊における空間電荷の効果はくわしく調べられて

おり4,5),直流で前課電された試料に,逆極性インパルスを印加する5)とトリーの伸

びが増加する｡前課電終了時からインパ′レスを印加する間の休止時間が長くなる

と,トリーの伸びほ減少する｡これほ,高分子内における空間電荷の残留寿命を

評価する1つの手法といえる｡

本研究では, PETにパルス電圧を印加した時の,キャリヤ注入現象について電

界発光を用いて検討した｡この結果,電界発光の発光強度が,注入電極と高分子

界面近傍の空間電荷の影響を受け易いことが明らかとなった｡

このことは,逆に電界発光の測定によって,高分子内の空間電荷の蓄積および

消滅の挙動を動的に評価できることを明らかにしている｡

また,高分子についての電界発光の研究はあまり進んでおらず,その発光機構

に関しても不明な点が多い｡本章では発光枚構に関する定性的なモデルを示した｡

これまで行われた高分子物質の電界発光に関する研究を以~Fにまとめて示す｡
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Table 5-1 EIectroluminescence in Polymers

･試料

電極

(形状)

気圧

(温度)

PS SnO2-P-SuS
AC,50-2000Hz

三角波

方形波

ミクロポイド中の 23

(錯体分散系) (plate) ガス放電 Glyn

PE 導電ガラス-P-
10-5To汀

】(室温)

AC,60Hz

PE

450-600nm

注入および脱トラ
1

Hartman
】(PET,PTFE
‖
FcAtPA6,ll)

金属

(plate)

(200-2000Hz)
ヅプ電子による衝

突励起

【pET(Mylar) SnO2-P-SuS <10-5Torr DC,10sec
370-600nm

注入電荷の加速と 13

2,6,10,20f∠m (ball) (77K) (3MV/cm) 衝突励起 B畠ssler

;PET Ag-P-Ag.Ⅰn203 5.10-6Torr
インパルス

450-650nm
注入電子による衝 3

25/∠m 800V,1′∠s 突励起 Kaneto

γ線照射PE
拡散エツヂ lO-4Torr DC 脱トラップ電子の 19

(40/∠m) (plate) (77K) (105V/cm) 再結合 BⅠake

HD-PE

LD-PE

～

導電ガラス-P-

導電ガラス

(plate)

10-5Torr

i(室温)
㌔

AC,50Hz

～

HDPE

400-600nm

l

脱トラップ電子と

発光中心との再結

日ロ

25

木樽

LD-PE
スチール 1Torr AC,60-2000Hz l

450-620nm
注入電子と正孔の 22

針-平板 (77K) イン/くルス75×200FLS 再結合 清水

エポキシ樹脂

l

スチ-′レ

針-平板

H

‖

抽中

M

AC,60Ⅰーz

半波

H

500-700nm

‖

脱トラップ電子と

発光中心との再結

∠ゝ

仁コ

24

仲西

些室室田

§5-2 実験方法

12/JmのPETの片面に半透明にAuを,他の面にほAuまたはAJを真空蒸着

した｡これを石英ガラス窓のついた真空容器内にセットして, 10~5Torr以下の高

真空中にて,室温で/くルス電圧(-700V,
-1 msめ方形波)を印加した｡一方,

空間電荷の効果を検討するためにパルス電圧を印加する前に,一定時間(t｡)直流

電圧(Ⅴ｡)を課電する実験も行った｡ Fig. 5-1にその測定装置の基本構成図を

示した｡

くり返し発光の平均強度白を光電子増倍管(HTV. R292)と振動容量電位計

(タケダ理研, TR184M)を用いて測定した｡また単発光ほ1 Mflの検出抵抗を

通してオシロスコープで観測し,そのピーク発光強度をBとした｡その時の測定

回路の時定数ほJ.1msであった｡また電極ほエツヂの電界を緩和するために拡

散エツヂ電桓とし,念のためマスクを用いて電極の中心部からの発光だけが検出

されるエうに配慮した.
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Fig. 5-1 Schematic diagram of experimental apparatus

§5-3 実験結果

<5-3-1> 発光強度の電界依存性

Au-PET-AJとAu-PET-Auの背面電極(AfとAu)に, 50/JS巾で負の方形

波パルス電圧を1 kHzで繰返し印加した｡この時,前面電極(Au)は接地されて

いる｡ Fig.5-2に見られるように,発光の電界依存性ほ両試料とも一致■(B∝vn,

n- 3-4)するが,その発光強度は電極金属に依存する｡また方形波/くルスを繰

返し印加した時の発光ほ時間依存性を示し,印加時間と共にFig.5-3のような

発光の減衰が観測される｡Fig.5-2では15分経過後の定常値がプロットされて

いる｡

Vn(∩-3-4)に比例する発光は比較的多くのけい光物質で観測され,多くの

経験式が提案されているが6),その発光機構についてほ必ずしも明らかにされてい

ない｡

<5-3-2> 電界発光の温度依存性

Fig.5-4ほ発光Bの温度依存性を示したものである｡これは-190oCで電圧

印加15分経過後に発光の減衰がおちついたのち,一旦電圧をとり除いて,一定の

速度(約1℃/min)で昇温しながら,適当な温度でそれぞれ1分間づっ電拝を印

加した時の発光を温度に対してプロットしたものである｡低温(-190--30oC)
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では,発光の温度依存性ほはとんど見られないが, o℃前後から発光の増加(低

温の2倍程度)が観測される｡

電界発光ほ,電子注入や分子の励起および発光の各過程から成っているので,

その温度特性を考える場合それら個々の過程の温度依存性を考慮する必要があ

る｡ 300nmで励起した時のPETの光発光でほけい光は温度が低下すると電界発

光とは逆にわずかに増加している｡一190℃におけるその強度ほ室温の値の2倍ほ

どであった｡

このことほ,キャリヤ注入や注入キャリヤによる分子の励起が温度には無関係

であるか,むしろ温度と共に増加する可能性を示唆している｡

ー
84
-



■訪
==コ

⊂
⊃

e'

､豆
l□〕

の
∽
山

≡
トー

=

52
α
lコ】

Z
<

l⊥J

≡

Fig.

(102Ul
:t
⊂
⊃

ゼ
B
IEE)

∽
t′)
l⊥｣

≡

⊆101
亡)

蛋

喜
≡

3

2

0

100 300 500 700

TIME (sec)
5-3 Brightness of electroluminescence as a

function of time

●
● ● ●●

● ●●●●

-200 -160 -120 -80 -40
0 40 80

TEMPERATURE(. C)
Fig. 5-4 Temperature dependence of mean brightness

B (700 V, 100JLS inwidth, 1 KHz)

-
85
一



<5-3-3> 発光スペクトル

Fig.5-5は-190℃における電界発光の発光スペクトルを, 300nmで励起し

た光発光のスペクトルと比較して示してある｡

PETの光発光についてほ,これまでに二,三の報告があり7,8),その詳細ほ高井

ら7)により明かにされている｡それによると, 300-600nmの範囲に大別して2つ

の発光バンドが観測され, 400nmより短波長側ではけい光,それより長波長側は

励起三重項状態(7[-7r*)からのりん光とされている｡これに対し電界発光のスペ

クトルも,ほぼ光発光のスペクトルと,けい光部およびりん光部とも類似してい

る｡このことほ電界発光における発光の過程も光発光の場合と同様な励起準位か

らの発光過程を経ていることを示唆している｡

<5-3-4> 空間電荷効果

試料に方形波/くルス電界を印加すると,電界の立上り時に大きく発光し以後,

電界がまだかかっていても,発光は減衰する(Fig.5-6)｡この発光の減衰ほ
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Fig. 5-5 Emission spectrum of EL and photolumine-

scence excited at 300 nm at 77 K
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O

Brightness B

Fig. 5-6 Waveform of brightness excited by an

impulse voltage (700 V, 1 ms in width)

PETの表面またほバルク内に注入された電子の蓄積による電界緩和のためであ

ることを,犬右らは指摘している3)｡そこで,電子の蓄積および消滅の詳細を調べ

るために,パルス電圧に先だって,直流の前課電を行った結果について以下にの

べる｡

Fig.5-7ほ, Al電極に10分間,直流電圧(-2 kV)を前課電したのち,約

a)

0 min→

Brightness B

(3･3 mV/div)

Fig. 5-7 Effects of pre-applied DC voltage on strength

of EL by impulse voltages
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1秒後に逆極性パルス(a)またほ同極性パルス電圧(b)を印加した時に観測される発

光波形を示したものである｡発光ほ前課電電圧と逆極性の/くルス電圧が印加され

ると非常に強められる((a)図)｡ところが,前課電と同極性のパルス電圧が印加さ

れた時ほ,前課電のない/くルス電圧だけの発光とほぼ等しいかそれ以下であった｡

また, Au電極に負の前課電をした場合には,両極性のパルス電圧による発光ほほ

とんど変化しなかった｡これらの結果ほ,明らかに前課電時にAJ電極から電子注

入が生じ,電極附近にトラップされ,空間電荷を形成し,内部電界を歪ませるこ

とを示している｡以後のデータ-は,すべてAu-PET-AJ試料のAJ電極に直流

電圧を前課電したのち,電極間を短絡するかまたは逆極性パルス電圧を印加した
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Fig1 5-8 Dependence of brightness B on pre-applied

DC voltage with rest time tr as a parameter

(a) : short-circuit emission, (b): impulse volta-

ge EL t,-1 ms, (c): impulse voltage EL, t,- 1 s
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場合の発光に関するものである｡

Fig.5-8は前課電電圧Ⅴ｡と発光弓重度Bの関係を示すもので,ここではⅤ｡の

印加時間を10分,パルス電圧700V,パルス巾200〟sは一定としたまま,前課電

終了後パルス電圧印加までの休止時間trを(b)1 sec,(c)1 msと変えて電界発光を

測定した｡また発光は前課電電圧を短絡した時にも観測された(a)0

この短絡回路の時定数ほおよそ0.1msであるが,これを｢短絡発光｣と呼ぶこ

とにする｡この短絡発光はFig.5-2と同じ電界依存性B∝Ⅴ｡3･3を満すことがわ

かった｡このことは,パルス電界発光と短絡発光が全く同じ発光機構に基づいて

いることを示唆している｡ただし,前者ほ外部電界,後者は内部空間電荷電界に

より引起されていると考えられる｡

曲線(b)(c)より休止時間(tr)が長くなると発光強度は減少するのが見られ,これ

より空間電荷がtrの間に減衰することが示唆される｡この減衰速度は前課電電圧

が高いはど大きいことが明らかとなった｡これらの結果は,前課電で生じた空間

電荷の寿命をこの方法で評価できることを示している｡

Fig.5-9は休止時間trの変化に対する/くルス電界発光Bの関係を示すもの
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Fig. 5-9 Dissipation characteristics of space charge

injected from Al electrode by pre-applied DC

voltage (at room temperature)
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で,空間電荷の減衰をより直援的に反映していると考えられる｡この図は1.5kV,

10分間の前課電で注入された空間電荷の消滅を, 700V,200JLSの/1ルス電界発光

で検出した場合の例で,trが1秒以内でほ発光Bほ急激に減衰しているが, 1秒以

上ではゆるやかな減衰でtr-1,000秒値でも前課電効果が残っていることが分

る｡

最後に空間電荷の蓄積に要する時間を調べるために,前課電電圧の印加時間tp

に対する電界発光強度の変化をFig.5-10に示した｡およそ100秒ほどで発光に

飽和の傾向が認められたo これほ,注入電子による空間電荷が室温で定常状態に

近づくのに,およそ100秒程かかることを示すものである｡熱刺激電流の測定か

らも同じ傾向の結果が得られている｡
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Fig･ 5-10 Accumulation of space charge injected from

AI
cathode by pre-applied DC voltage (at

room temperature)

§5-4 考 察

く5-4-1> 発光強度の電界依存性

Fig.5-2に示されるように電界発光の発光弓重度は顕著な電極効果を示し, Au

-PET--AuとAu-PET--Alにおける電界発光の才三は負に課電された行向竜棒

(AuとAl)の性質に起内するものと考えらかる｡この差は両賞の什事関数と照
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接に関係し,より低い仕事関数を持つAJ電極(¢-3.76eV9))の方がAu電極

(¢-4.58eV9))より電子の注入が生じやすいためと考えられる｡

Hartmanl)らほPEのAC電界発光において次のような実験式を提案している｡

B∝exp[-211(Ⅴ~1-1.3×10ー3Vl/2)] 5 -
1 )

またPETについても,同様な電界依存性を持つことを報告している1)｡本報告の

場合,前に述べたようにB∝Vnも満されるが,また, logB/F2-F11プロットに対

しても負の傾きの直線で示されることがわかった(Fig.5-ll)｡もし電界発光の

平均発光強度白がPETと電極間の電位障壁のトンネル電流に比例すると仮定す

ると, Bは次式5-2)のように表わせる10)｡

[B∝F2expl -
8 7r(2 m*)I/2¢3/2
3 Fhe 5-2)

ここでhはPlank定数, m*は電子の有効質量, ¢ほAl-PET界面の電位障壁

の高さ, Fは電界をそれぞれ表わす｡

Fig.5-11の傾きからm*と¢が評価されるが,同図から得られる傾きは通常

のトンネル電流より小さくm*,と¢について妥当性のある値は得られなかった｡
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Fig. 5-ll Tunneling plot of mean brightness B
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Table 5-1に二,三のm*の値に対する¢を示す｡

Table5-1
m*/mand≠

m*./m 1.00.10.01

¢(eV) 0.050.10.22

光学的方法により, A′-PET界面の電位障壁として, 2.8eVll)と1.35eV12)と得

られているが,そのいづれとも適合しない｡

鏡像電位を考慮すると,障壁は△¢だけ減少し,トンネル式5-2)は次のよ

うに修正される13)｡

自-←2(△4/i)F2exp[-
8 7r(2 m*)1/2¢3/2
3 Fhe Ⅴ(△4/4)]5-3)

ここでt(△¢/¢)とⅤ(△¢/¢)はそれぞれ電界Fの関数として与えられている｡

しかしこのような修正をしても,なおm*と¢に対して合理的な値が得られない｡

このようにm*, ¢は,量的な適合にほ到らなかったが,発光強度が温度に依存

しない(Fig.5-4)ことは,一般に高エネルギー電子による分子の励起が温度に

依存しない事を考慮すると,電子の注入過程も温度と無関係か非常にわずかな活

性化エネルギーしかもっていないことを示している｡これらのことほ,電極から

の電子注入がトンネル形であることを支持するものである｡

<5-4-2> 発光機構

PET分子からの光放射にほ二つの機構がある｡ 1つは,PET中にトラップされ

ているか,あるいは注入された電子と正孔の再結合発光であり,もう一つは,電

界下で加速された電子の衝突で励起された分子の放射遷移による発光である｡一

方PETでは,電子注入に比べ正孔の注入ほ困難である事が知られている11)｡

B畠ssler14)らは正孔の注入をブロックするためにSiO2膜で陽極をカバーしたが,

発光は変らないことを示した｡また熱刺激電流の研究から, PETの中にもともと

トラップされていた正孔が検出された例ほないが, AJ陰極から高電界であらか

じめ注入された試料からはトラップ電子による熱刺激電流が観測されている15)0

したがって, PETの電界発光では注入された電子と正孔の再結合による光放射ほ

考えにくいので,後者の楼構がこの場合適当であると判断される｡

く5-4-3> 発光スペクトル

Fig･5-5にホしたスペクトルとよく似た電界発光のスペクトルほB畠sslerら
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によっても報告さかている14)｡彼等ほ入<450nmの成分はPET分子によるもの,

そして^>450nmの成分ほ不純物〔例えばnaphthalene)からの発光と結論しノた(⊃

それほ,光発光のスペクトルが1<450nmでけい光だけを示すのに電界発光が

けい光(1<450nm)とりん光(1>450nm)を示すことからの結論であった｡し

かし, Fig.5-5に示されたように, 300nmで励起した場合,光発光にもけい光

とりん光が観測され7),電界発光のそれとよく一致しているので,電界発光の長波

長側を説明するのに不純物を考慮に入れる必要はない｡尚350nmの光で励起す

ると,確かに1<450nmのけい光のみが観測されるが,これは基底状態のPET

分子が相互作用によりassociatedgroundstatecomplexを形成していて8),これ

を励起した時観測されるけい光であると考えられる｡以上のことから,本研究で

観測された電界発光は卿起されたPET分子(テレフタレート基)から生ずるもの

で,不純物や,部分放電のような原因で発生しているのでほないと結論される｡

もしそのような場合にほ,発光スペクトルが変ってくると思われる2)｡

注入電子ほ電界で加速されてPET分子を少くとも基底状態から4 eV上の最

低励起一重項状態に励起しなけれはならない｡ PETにおける電子のJLT積ほ,電

子線パルスによる移動度の測定から約7 ×10~10(cm2/V)と報告されており16),飛

荏(JLTF)ほ電界が105-106V/cmで0.7-7 /Jmと見積られる｡一方,電子が105

-106V/cmの電界で加速され4 eVのエネルギーを得るにほ0.04-0.4JLmの平

均自由行程(MFP)を有しておれば十分である｡もちろん,飛程ほ平均自由行程

と必ずしも等しくないが,その上限として, 1つの目安となるであろう｡

PETのイオン化電圧ほまだ報告されていないが,構造的に類似しているポリス

チレン(PS)とポリパラキシ7)レン(PPX)に対してほ6.7eV17)と6.9eV18)とい

う値が報告されている｡もしPET分子が前課電によってイオン化されていると

すると,別の発光過程が可能となる｡すなわち, γ線などの高エネルギー線照射高

分子の照射停止後のisothermal luminescence (afterglow)に見られるような,

再結合発光19)である｡同様にPETを低温で電子線や紫外線で励起した時にも

afterglowや熱発光が観測される｡この熱発光のスペクトルほ光発光と類似のス

ペクトルが得られた20,21)｡この過程でほPET分子がイオン化され,トラップ電子

と正イオンが生成された後,トラップ電子の解放に伴って両者が再結合するが,

この再結合の際電子ほPET分子の空の分子軌道に入って励起PET分子を生ず
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るため,光発光と同様なスペクトルを生ずることになる｡

これに対し, 77Kまたほ室温で,直流高電圧(-1.8MV′/cm)を印加した場合

にほ,熱発光は観測されなかった｡このことは, PET分子のイオン化は電界注入

された電子との衝突でほ生じていないか,またほイオン化されていても非常に微

量なことが示唆される｡

く5-4-4> 空間電荷の蓄積と消滅

トリー破壊に関する実験でほ,特に-テロ(異極性)空間電荷が破壊電圧を低

下させることが明らかにされ4,5),そのトリ-開始電圧やトリー伸びに対する,空間

電荷効果の消滅時間は,長時間(102-103秒)の前課電に対し103秒のオーダーで

あった4,5)｡本研究の結果はこれらの結果と合致している｡一方, Fig.5-6に見ら

れるような短時間で蓄積される空間電荷に対応して,短時間で消滅する成分も観

測されており,それぞれ浅いトラップと深いトラップの二種類のトラップの存在

が示唆された｡このトラップについては,次章で詳しく述べる予定である｡

§5-5 結 論

PEl､の電界発光の発光楼構は次のように考えられる｡

嬬歪-e*+Mo-, e+M*- e+Mo･hu

M｡ :基底状態の分子, M*は励起状態の分子をそれぞれ示す｡

電界発光の発光強度は電極材料に依存し,温度によりわずかに変化する｡また,

電界に対して強い依存性を示し,トン/ネルプロットで直線となることから,注入

機構としてトンネルの可能性が弓削､｡

一方,電界発光の発光スペクトルは光発光のスペクトルと一致することから,

不純物などではなく,テレフタレート基が発光に関っていると考えられる｡

また電界発光強度は空間電荷に敏感に影響を受けることが明らかとなり, /くル

ス電圧を用いた電界発光の測定により,空間電荷の蓄積,消滅過程を動的に検出

できることが明かとなった｡
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第6章 高分子の電界発光[ⅠⅠ]交流電圧

§6-1 縮 -,]

前章で既に述べたように,基礎科学的立場から固体高分子材料の電子物性を理

解する手段として,ルミネッセンスの研究が多く行われてきた1).,ルミネッセンス

の研究は,分子の助起準位に関する有効な情報を提供するのみならず,固体や液

体中における電子の挙動を評価する上でも重要なものである｡

固体や液体あるいは気体に電界が印加された時観測される光の放射を伴う現象

を電界発光と呼んでいる｡電界発光ほ,その素過程たる電界印加による分子の励

起と転射過程によって特徴づけられるが,特にキャリヤの電界注入や内部電界を

歪ませる空間電荷の蓄積および消滅の過程に強く依存する｡

B<I'j章では,PETを方形波パルス電1-I[-Iで励起した時の電界発光について述べ,空

間電荷の蓄積が電界発光にItj-える効果について詳しく論じた.本章では,交流電

什印加時の電界発光について検討を進め交流電界によっても試料中に空間電荷が

蓄積されることを,熱刺激電流の手法から明らかにする(,

§6--2 実験方法

試料(PET,12FLm)および電極構成についてほ,前章と同じAu-PET-AuとAu

-PET-A/を用いているが,本章でほ特に後者について詳しく検討した｡

Fig.6--1に示すように,背面電極(AuまたはAl)を電流計につなく､､かまたほ,

直接接地して,前面のAu半透明電極に交流電旺(60riz)を印加した時の発光を

測定した｡平均発光強度Bは光電子増倍管(fiTV, R432)を通して振動容量型

電位計にて計測し,発光波形ほ光電子増倍管の出力をオシロスコープで観測したo

この測定回路の時定数ほ0.1msであった｡なお全ての実験は真空中(1O一一6Torrノ)

で室温において行った｡

§6-3 実験結果

Fig. 6
------2に,,bA流I右界~~卜の.発光波形の-一一例を-;Ji-す｢;.対称(rf7-｣種)電極系(Au- I)ET

Au)に:f13ける発光ほ, it巨=二のF,1卜負半推に対し等旨であるが,井音､l称り一車種)/ii';
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Fig. 6--1 Electrode arrangement for the measurement

of electroluminescence. 1 photomultiplier 2

screen 3 quartz 4 boron nitride 5 specimen 6

thermocouple (C.A) 7 temperature controlled

holder 8 vacuum vassel

◆

>

(q) l

皿

V o-Au-PET-Au一瀬

∨二1000v/div

B:0･5v/div

◆

<:

(b) 皿

V o-Au-PET-Al -｣ミ

V: 1000v/div

B:1v/div

Fig. 6-2 0scillographs of electroluminescence under

sinusoidal voltage (60 Hz, 1800 V｡) (a) Au-

PET-Au, (b) Au-PET-Al
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Fig. 6-3 Mean brightness as a function of applied AC

voltage

極系(二Au-PET-AJ)においては,正波と負波では非対称な発光が観測された｡特

にAl電極が正極性(Au~-PETIAl+)の半波の時に,負極性(Au'-PET-Al-)と

比べて大きな発光が観測された｡

また発光強度は, Au-PET-AuよりもAu-PET-Al試料の方が大きい｡ Fig.6

-3に平均発光強度Bの電圧依存性を示す｡電圧依存性および電極効果について

ほ,ほぼ/くルス発光と類似の結果が得られた(Fig.5-2)｡

これらの電極依存性や電圧の極性効果は,発光過程において,キャリヤ注入が

重要な因子となっていることを示唆している｡

Fig･6-4ほAu-PET-A/に直流パルス電圧と正弦波交流電圧を印加した時

の発光の時間特性を示したものである｡交流発光は平均値Bで,また直流発光は

-
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Fig. 6-4 Brightness of electroluminescence as a

function of time. B and B are denoted as the

mean brightness and the peak brightness,

respectively.

AJ電極に負パルスを印加した時の発光のピーク値Bで示した｡発光の減衰は直

流パルス発光において特に顕著に認められるが,交流発光においても減衰が観測

された｡
/くルス発光の減衰ほホモ(同極性)空間電荷の蓄積により生ずることほ

既に述べたが,交流発光の減衰ほ,交流電界下においても空間電荷が蓄積される

可能性を示唆する点で興味ある結果である｡

これまで,交流電圧によって固体内に空間電荷が蓄積される例はトリー破壊の

針-平板電極系でほ報告されているが2),フイルム状試料での例ほ筆者の知る限り

では見当らない｡この点を明らかにするために,交流電圧を室温で一定時間印加

して形成した-レクトレソトの熱刺激電流(以~f,-,交流電圧による熱刺激電流と

呼ぶ)の測定をfj'った｡
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Fig. 6-5 TSC spectra of PET electret formed under

AC 丘eld: (a) (Au-PET-Al) and half-wave

recti丘ed sinusoidal ACfield ; (b) (Au'-PET-

Al~) and (c) Au∴PET-Al+. Curve (d) is the

TSC with E-0 in the virgin sample

Fig･6-5は, Ef- 1 MV/cmの交流および半波整流電圧を15分間室温で印加

した後,短絡して形成された-レクトレットから測定された熱刺激電流を示した

ものである｡

曲線(a)ほ交流電圧による熱刺激電流, (b)と(c)はそれぞれAJ電極に負と正の半

波整流電圧を印加した場合の熱刺激電流を示す｡また(d)は,電圧をかけない場合

の短絡電流を示している｡熱刺激電流(b)にほ,低温からPl (45℃)とP2 (110℃)

の2つのピークが観測された｡一方(c)でほ, P.に相当するピークほ認められるが,

P2ピークほ存在しない｡また曲線(a)でほ, P2ピークに加えて70oC附近で熱刺激電

流に扇Pl′が認められ形成電肝を増加するとピークとなる｡なお半波整流電Hl′こ

よる熱刺激電流ほ,直流電と山二よる熱刺激電流とほとんど向じスペクトルをホL

---100--



た(Fig.2--6参照)｡なお本実験で-レクトレット形成後に交流電圧を取り除く

時は,徐々に電圧を零ボルトまで下げた｡

§6-4 考 察

第5章で述べたように,高分子の電界発光ほ一般に電極からの電子と正孔のダ

ブルインジェクションか,またほシングルインジェクションによって生ずる｡清

水ら3)は,ポリエチレンの交流電圧による電界発光を電子と正孔の再結合モデルで

説明した｡すなわち,交流の正の半サイクルで針端電極から注入された正孔が深

いトラップに捕獲され,負の半サイクルで注入された電子と再結合し発光するモ

デルであった｡

一方シングルインジェクショソでほ,陰極または陽極から注入された電子ある

いは正孔が電界中で加速され分子を励起あるいはイオン化するに十分なエネルギ

ーを得る｡この時生じた励起状態にある分子またほイオン化された分子が基底状

態にもどる時に発光する｡一方,キャリヤが注入される電極一高分子界面の電界

は空間電荷の存在に強く影響される4)｡

また前章のパルス電界発光の実験でほ, AJ電極に負パルスが印加されると,正

パルス発光より大きな発光が観測された｡さらにAf電極に負の直流電圧を前課

電したのち負のパルスを印加すると発光は減少し,逆極性(正の)パルス電圧を

印加すると発光が強められることなどが明らかにされている｡この事実に基づき,

Af電極から注入された電子による空間電荷によって内部電界が歪んでいること

を示した5)｡ Fig.6-4の繰返し同極性パルス電圧による発光の減衰ほ,ホモ空間

電荷の蓄積によるものと考えられ,交流発光の減衰も同様に注入電荷がトラッフ

され,空間電荷を形成する経過を示すものと思われる｡これに対し, Fig.6-5の

交流電圧による熟刺激電流の結果から, P2ピークほA∠陰極からの注入電子に起

因するピークであり,交流電圧下においても電子注入,および空間電荷の蓄積が

起り得ることを示している｡

すなわち,交流電界により注入されたキャリヤの空間電荷であっても,トラッ

プからの解放時間(トラッピング時間)が交流の周期より十分長い場合,当然の

結果として試料内に蓄積され,熱刺激電流として観測される｡

一方,双極子についてほ交流の周期より長い緩和時間を有する分極は起らず,
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また,それより短い緩和時間の分極は交流電圧に追随するため,徐々に電圧を零

にすれば,結局分極ほ残らないので,双極子による脱分極電流ほほとんど観測さ

れない事になる｡

また半波整流電圧でほ繰返し同方向の電圧が印加されるため,電圧の周期に比

して長い緩和時間を有する分極も生ずる事になる｡したがって,半波電圧印加に

よるAuー-PETIAl'-レクトレットのPlピークほ双極子の脱分極電流が主体と

考えられるが, AuしPETAl-のP.ピークほもっと複雑で双極子の脱分極電流と

トラップキャリi7の解放電流が重っているものと考えられるo

一方,交流電圧による熱刺激電流のPl′ピークは双極子分極の可能性ほなく,辛

ャリヤトラップからの電流と考えられ,第2章, Fig.2-7のP3ピークに相当す

るものと思われる｡また,これらのピークのトラップエネルギーはPl′で0.78eV,

P2ピークに対しては1.57eVと得られ, PI′の値はFig.2-7のP3t=o-クとよく

一致している｡

すでに第2章でAl電極からPET-の電子注入は比較的容易(25℃, 0.3MV/

cm)に生ずるが,正孔ほほとんど注入されないことが示されている6)｡したがって,

q)

Fig. 6--6 Schematic diagram of the rnodel.

a ) electron injection fr()m the AI L･ath()de

bー､}ejecti()∩()f traロp(1d electroIIS

---
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これらの諸結果ほ交流発光においても電子のシングルインジェクションによる空

間電荷の蓄積が最適のモデルであることを示している｡すなわち負の半サイクル

でAf電極から注入された電子がトラップされ空間電荷層を形成する｡この空間

電荷の一部は電圧が零に減少するにつれて減衰するが,なおかなりの量のトラッ

プ電子がAJ電極の近傍に残留するものと考えられ,次の正の半サイクルにおけ

るPET-Al界面の電界は空間電荷のない場合に比べて増強される｡浅いトラッフ

の電子ほこの電界により脱トラップされ加速されて,PET分子をその励起状態に

励起する｡このため電界発光はA′電極が正の半サイクルの時に強められる(Fig.

6-6)

なお,交流電界発光のスペクトルほ,前章のパルス電界発光と同様なスペクト

ルであった(Fig.5-4)｡

§6-5 結 読

PETの交流電界による発光をまとめて以下のような結論が得られた｡電界発光

の発光波形ほ, Au-PET-A∠電極系でほ電圧波の正負波における大きさが非対称

であったo発光のピーク強度は, Al電極が正の半波時が大きい｡また交流電界で

形成された-レクトレットからの熱刺激電流にも,注入電子によるキャリヤ性の

電流ピークが70℃と110℃付近に顕著に観測された｡電界発光と熱刺激電流の実

験結果に基づいて次のようなモデルが適切なものと考えられる｡すなわち,まず

負の半波でAJ電極から電子が注入され, AJ電極前面にトラップされて空間電荷

層を形成する｡ PETとAJ電極界面の電界ほこの空間電荷による電界が重なり,

次の正の半サイクルで強められる｡トラップ電子ほこの増強された電界でトラッ

プから解放され,かつ加速されたのちPET分子と衝突してこれを励起する｡発光

ほこの励起分子が基底状態に戻る時に生ずる｡
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第7章 総 括

§7-1 緒 看

絶縁性高分子においても,光電導や絶縁破壊を生ずる程の高電界における電流

などには,電子的挙動が多く認められる｡.一方,高分子材料に能動的機能を付与

するための試みが近年精力的に行われている情況からも,高分子材料の電子的性

質を理解することは,その絶縁性や半導電性の質的向上をはかるためにも極めて

重要なことである｡

本論文はこの認識にもとづいて,芳香族ポリマーのキャリヤ生成,トラップお

よびルミネッセンス現象等の電子性に関する研究を行ったものである0

はじめに簡単に各章の特徴をまとめておく｡

第1章は本研究の序章であり,高分子物質中におけるキャリヤ生成やトラッフ

等に閲し最近積み上げられて来た知見をまとめ,この中における本研究の目的お

よび概要を示したものである｡

第2,第3および第4章は,芳香族ポリエステル,特にポリエチレンテレフタ

レートPETのキャリヤトラップに関する研究である｡ 3章とも,熱刺激電流

(TSC)法を用いているが,それぞれ異なる励起法を用いてキャリヤ生成を行っ

ているところに特徴がある｡

第2章では電界注入,第3章は電子線照射,第4章では紫外光による光キャリ

ヤ生成法を用いている｡各方法ほ,それぞれ特色を有しており,先ず電界注入法

では, A/電極を用いることにより比較的容易(0.3MV/cm程度の電界で)に多

くの高分子にキャリヤを注入することができるが,双極子やイオン分極も同時に

形成する複雑さがある｡

電子線照射法では,あらゆる高分子に電子を注入でき,加速電圧とビーム電流

により,入射電子の深さや励起量を制御できる点や,さらに,照射中試料に電圧

を印加する等,実験項目が多岐にわたって選択できるなど優れた点が多い｡その

反面,電子衝撃による試料および入射側電極の損傷のため,同一試料が繰返し使

用に耐えられない難点がある｡

光励起(光-レクトレット)法は,原則として光電導性を有する高分子に適用
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可能と考えられるが,あまり絶縁性高分子-の応用ほなされていない｡入射光の

波長により, /ミルク内生成キャリヤと,電極からの光注入キャリヤの2種類のキ

ャリヤ生成過程がある｡

高分子では,一般にバルク内キャリヤ生成には紫外(真空紫外)光が必要だが,

光注入は可視光域で生ずる｡先の電子線法に比べ,光励起法の再現性ほ非常に良

好である｡

以下にそれぞれの手法により得られた具体的な結果を要約する｡

§7-2 本研究より得られた主な知見

第2章では, Au-PET-A∠という異種電極系の特質を利用して, A/電極から,

高電界による電子注入を行い, PETのキャリヤトラップの諸性質を明らかにし

た｡特に双極子の分極を少くするための課電時間を短くした(10秒)｡室温-ガラ

ス転移温度Tg (85℃)の間に2種類のトラップからの熱刺激電流ピークが存在

し,それぞれ0.65と0.8eVのエネルギー深さと見積られた｡この値ほ同じ温度

域で観測される双極子の脱分極に要する活性化エネルギーとほぼ等しい｡このこ

とは,熱エネルギーによるキャリヤの脱トラップ過程が,分子運動に支配されて

いるためと結論された｡

一方,電子注入の見掛け上の開始電界ほ25℃でほおよそ0.3MV/cm,一40℃で

ほ0.8MV/cmなる値が実験的に得られた｡ Lillyらも同程度の電界からキャリヤ

の注入(電子,正孔)が開始されることを指摘している｡

第3章では,電子線を用いて電子注入を行っているが第1に電界注入法と異な

る点ほ,電子線励起法でほ熱刺激電流と同時に熱発光が観測されることである｡

PETのβとγ分散を生ずる温度域(-160--40℃)で,熱刺激電流と熱発光に

主ピークがそれぞれ存在する｡このトラ､ノブ深さは約0.2-0.5eV程度であっ

た｡この値も双極子の脱分極の活性化エネルギ-とほぼ-一致する｡電子線の加速

電圧Va｡｡に対して,熱刺激電流,熱発光の形状ほ変らないが,強度ほⅠ∝Ⅴ≡｡｡

(1.8≦n<2)となり,電子の入射距離と関係づけらわた｡ ---一一方,熱発光の発光ス

ペクトルは, PETの光発光のスペグト′しと鮒似Lているし〕また､電子線発光のス

ペクトルも, PET,ポリエチレンナフタレ-ートⅠ〕tl:N.ホリプチレンテレフタレー

トPBTなどで,光発光とよく-一一致した結果がft]Jらわた｡=,こかから, PETの熱発
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光および電子線発光においても,光発光と同様に,主鎖中のベンセン環を中心と

する7T電子共役系で発光するものと結論された｡

熱発光測定中(再結合過程)に電界が印加されると,トラップから熱的に解放

された電子とイオン化した正の電荷とのバルク再結合が減少するため,熱発光が

減少することがわかった｡

第4章でほ, PETとPENについて光生成キャリヤによる熱刺激電流と熱発光

の検討を行ったo 強く吸収される光(PETでは^<320nm, PENでは1<380

nm)で照射された光-レクトレットの熱刺激電流は電極依存性を示さず,電子嫁

励起の熱刺激電流とはとんど類似の曲線が得られた｡この熱刺激電流は,バルク

内で光生成されたキャリヤによるものと考えられた｡一方,光電導に電極効果が

認められる波長(PET : 1>320nm)の光照射で形成された試料にも,電極から

の光電子注入キャリヤによる熱刺激電流が観測された｡熱刺激電流の大きさから,

光電子注入(A-350nm)よりバルク内キャリヤ生成(300nm)の方が効率よく

光キャリヤを4成することがわかった｡

また,-150-0℃における熱刺激電流から評価されるトラップ深さは,電子線

励起の場合とよい一致が得られた(Et-0.2-0.5eV)

一方,PENの場合にも,βとγ分散を生ずる温度でキャリヤの脱トラップによ

る熱刺激電流が観測され,その脱トラップエネルギーも熱-レクトレットから得

られた双極子の脱分極の活性化エネルギーとほとんど一致した｡PENの脱トラッ

プ過程もPETと同様に分子運動に強く依存していることが示唆された｡さらに

PENにおいて,光-レクトレット形成時の印加電界(E｡)の極性からキャリヤ種

の判定を試みたところ,正負キャ1)ヤが同程度に熱刺激電流に寄tj-していること

が明らかとなった｡

つぎに,電極からの電子注入過程をより直接的に観測する手段として電界発光

現象について第5,第6章で検討した｡

第5章ではPETの方形波パルス電界による電界発光を検討した｡その発光機

構は

e荒釜-e*+Mo----
e+M--e･Mo･hv

と考えられた｡
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ここでeとe*は基底状態と励起状態の電子を示し, M｡とM*は基底分子と励起

分子を示している｡

また,キャリヤの注入機構として,電界発光の発光強度ほ著しく電極材料に依

存すること,温度に対してほあまり変化しないことおよび,弓削､電界依存性を示

すことなどから,電極からトンネル機構に基づいた電子の注入が生じているもの

と推定された｡さらに,電界発光は空間電荷の影響を敏感に受けるので,電界発

光の測定は空間電荷の蓄積および消滅過程を動的に評価するのに極めて有効であ

ることが判った｡ちなみに,室温で直流前課電により注入された電子性の空間電

荷ほ, 10秒程度の短寿命のものと103秒以上の長寿命を持つ2種類の成分から成

ることが判った｡これらは, PETの2種のトラップ(Et-0.65eV, Tm-20℃,

Et-o.8eV, Tm-70℃)と深く関連しているように考えられる｡また電界発光の

発光スペクトルから,ベンゼン環部(テレフタレ-ト基)の7T電子が発光に関与

しており,不純物等の発光ではないことなどを明かにした｡

第6章では交流電界によるPETの電界発光についてのべている｡

交流電界においても電界発光の発光強度に空間電荷効果が認められ,それを交

流による熱刺激電流法から解明した｡ Au-PET-Alのような異種電極系に交流電

圧を印加すると, A/から電子注入を生じ,その一部はA/電極前面にトラップさ

れる｡そのため次の正電圧が印加された時にほそのAJ電極付近の電界が強めら

れるため強く発光することが明らかとなった｡

上述した空間電荷の証拠を得るために,交流電圧による-レクトレットを形成

して熱刺激電流を測定すると, 70℃と110℃付近に脱トラップキャリヤによる2

つのピークが観測され,第2章の直流による熱刺激電流ともよく一致した結果が

得られた｡本研究で考案された交流電界による熱刺激電流法は,異種電極系(Au

-Al等)を用いることにより高分子内にAl電極からの注入電子による空間電荷

を形成するが,高分子内の双極子やイオンを分極させることはないので,有極性

物質のキャリヤトラップの研究手法として極めて有効であることが判明した｡

§7-3 本研究の工学的意義

高分子物質における電子電導性ほ,無機質の結晶性半導体と比べると,電子の

寿命ほ短く,その移動度は極めて小さいことが知られている｡これは,高分子物
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質でほ結晶性に乏しいためにエネルギーバンドは形成されないか,あるいは形成

されても不連続に局在化しているためと考えられている｡さらに高分子物質の宿

命として多種の不純物を含む他,非晶部と結晶部の混在,結晶中の欠陥,非晶部

での分子の絡み合いなどに起因するキャリヤのトラップサイトが豊富に存在する

ことも,寿命や移動度が劣る原因の1つである｡したがって,高分子材料におけ

る電子性電導を理解するためには,キャリヤトラップの性質を明かにすることが

極めて重要となる｡

最近,高分子-レクトレットが音響素子や集じん装置,あるいは医療関係等に

応用されており,この場合にほ安定な分極を形成する必要がある｡深いトラップ

の存在は安定な空間電荷層の形成に不可欠であるが,一方,直流送電における極

性反転に際しては,その絶縁体の内部電界を増強し,絶縁破壊に至らしめる危険

性がある｡

絶縁破壊現象ほ工学的に極めて重要な問題であり,多くの研究者の努力により

徐々に破壊機構の解明が進みつつある｡この破壊の先駆電流は,低温においては

電子性の電流が主体であり,キャリヤの起源や増殖過程など興味深い物理現象が

多い｡

本研究では異なる方法で高分子内にキャリヤを生成し,熱刺激電流法により主

にトラップの研究を行って釆たが,その結果の工学的意義について以下にまとめ

る｡

1) AJ電極を用いると比較的低電界からPET内に電子注入が生ずることを

明らかにした｡この注入電荷は深いトラップに捕獲され,室温では長期間安定に

存在する｡ちなみに室温で注入により形成されたPETの-レクトレットでは,

120℃まで昇温しないと空間電荷は消滅しない｡このことは,電気伝導や絶縁破壊

において注意を要する知見である｡

しかし,電界による電荷注入の開始電界は見掛け上低温はど高く,液体窒素温

度でほ2 MV/cm以上であった｡

2)電子線照射による電子注入は,試料の分子構造や,照射温度にあまり依存

せず,かつ電子の侵入深さが加速電圧により制御できる利点を有している｡この

性質ほ, -レクトレット素子を作製する手段として利用できる｡しかし,入射側

表面ほ電子線衝突によって損傷され易く, 1つの問題点となっている｡入射電子
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線ほ分子をイオン化しキャリヤを生成する｡照射中に一部の生成イオンと電子が

再結合して発光を生じる｡この発光ほ7r電子を構造中に持たない鎖状高分子(例

えばPVDF)などにも観測され,くわしくほ今後の研究にゆだねられるが, PET

やPENでは光発光と類似のスペクトルが得られた｡このことは電子線発光を用

いると,光発光を生じにくい高分子材料の励起状態に関する情報を得ることがで

きると考えられる｡一般に,絶縁性高分子の電子線発光強度は微弱なため,表示

素子などへの応用ほ不可能であるが, PETに比べてPENのように大きな7T電子

グループを有するものは,発光強度が大きく,肉眼で観測することができた｡一

方,トラップ電子は昇温過程で熱刺激電流や熱発光を生ずる｡

電子線の加速電圧やビーム電流等を変化した時の熱刺激電流や熟発光からトラ

ップの空間的分布を知ることができる｡また,昇温時に試料に印加する電圧を変

化させる事により,脱トラップと再結合過程を知ることができることを示した｡

3)光生成キャリヤによる光-レクトレット法が光電導性を有する高分子のキ

ャリヤトラップの評価にも応用できることを明らかにした｡この方法によれば大

面積にわたって均質に光キャリヤを生成することが可能で,電子線の場合と異な

り,入射面に損傷を与えない点で優れているが,光電導性を示す試料にしか適用

できない欠点がある｡

バルク内生成キャリヤによる熱刺激電流ほ,電極から光キャリヤ注入による熱

刺激電流より大きく,光電流スペクトルとよく対応する結果が得られた｡また,

熱刺激電流の形状およびトラップのエネルギーは,電子線の結果とはぼ一致したo

4) PETの電界発光を/,oルス電圧を用いて検討し, Al電極からの注入電子が

発光に関与する過程の解明を試みた｡電子注入機構ほトンネル形のものであると

推定された｡これほ,熱刺激電流法が注入されトラップされた電荷を観測するの

に対して,直接電子注入を観測する手段として有益である｡また,パルス電圧を

用いたことにより,空間電荷の蓄積や消滅に関する動的測定を可能とした｡ /くル

ス電界発光に対する直流前課電効果から, 2種類のトラップに対応した空間電荷

の寿命が測定されたo これまでトリー破壊等で空間電荷の寿命が評価されている

が,本法によれば非破壊的に寿命の評価ができることを明らかにした｡

5)交流電F-i-:による電界発光では,電f_i-I波のTF. ･負ピーク付近で発光するが,

電極が異種(Au--PET--Al)の場合,非対称な発光となるo これがAl電極から汁
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入された空間電荷によることを熱刺激電流法により明らかにした｡

これまで,交流電圧で空間電荷の蓄積を指摘した例ほ,平等電界においては皆

無であったが,仕事関数の異なる電極でほさまれた試料でほ十分起り得る現象で

あり, Au-PET-A∠系は,その顕著な場合といえる｡

このことほ,交流の絶縁破壊において今後十分注意すべき点である｡

一方,本研究で考案された交流電圧による熱刺激電流には,交流の性質から,

双極子やイオンの分極を含まないので,有極性高分子における熱刺激電流ピーク

の帰属を判定する有効な手段となることが期待される｡

今後, 1)交流絶縁破壌における空間電荷効果と2)交流熱刺激電流法の確立に

関する研究を発展させる予定である｡
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昭和55年電気関係学会東海

支部連合大会

p.136

小嶋

高井

家田
(周波数依存性)

ll ポリエチレンナフクレートの光励起熱刺激電流
昭和56年電気学会全国大会

277,p.331

小嶋

高井

家田

12 芳香族ポリエステルのリソ光と分子運動

昭和56年電気関係学会東海

支部連合大会

p.171

小嶋

高井

家田

13 ポリエチレンナフタレートの高電界電気伝導

昭和57年電気関係学会東海

支部連合大会

p.168

小嶋

高井

家田

14
ポリエチレンナフタレートの高電界電気伝導と 昭和58年電気学会全国大会

小嶋

高井

家田
電界発光 286,p.331

15
ポl)エチレンテレフクレートの交流電圧による 昭和58年電気学会全国大会

前田

小嶋

熱刺激電流 274,p.318 高井

家田
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