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1.は じ め に

画像形成分野において, フタロシアニン顔料はその環

境安定性 と高耐候性を有する着色材料のため,各 印字シ

ステムに対応した現像斉」の着色材料 として,お よび光半

導体特性を利用した有機感光体用電荷発生材料 として研

究開発されてきた1)～3).

特に,フ タロシアニンは光プリンターの光源 として使

用されるLEDア レイや半導体 レーザーの発振波長領域

650～850 ninに大きな吸収係数を持ち,電 荷発生効率が

高 く,乾 式もしくは湿式で薄膜を容易に得ることができ

ることから,有 機感光体用電荷発生材料 としての使用量

は増加 してきた。特に,近 年になり画像原稿をデジタル

信号として人出力する画像品位の高いデジタル複写機技

術の発展かめざましく,フ タロシアニンがさらに注日を

浴びている。光プリンターとしては,小 型化,低 コス ト

化が要求されるので,光 源の発振波長や強度のばらつき

が大きい安価な汎用光源を使用するため,感 光体の感度

に余裕のある高感度フタロシアニンが使用されている。

また,デ ジタル複写機は,高 品位の画像が要求されるの

で,感 度よりも感光体の安定性が重要である.短 波長半

導体レーザーを光源として使用している機種が増えてい

るので,単 なる感度のみではなく使用環境に対 して安定

なフタロシアニンが使用されている。

本稿では,フ タロシアニン顔料の合成,精 製,結 晶転

移および顔料化に関して説明するとともに,有 機感光体

(OPC)用電荷発生材料 としてのフタロシアエンの分類

と,そ の特性について併せて解説する.
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2、 フタ回シアエン顔料の合成

2.1 銅 フタロシアニン (CuPc)の 分類

様々な金属フタロシアニンが知られているが,顔 料 と

して使用されているものは銅フタロシアニン (CuPc)

C I Piginent Blue 15,CuPcに13～16個の塩素や臭素

を置換した c,I.Pigillent Green 7,36,CuPcをスルホ

ン化してレーキ化した C.I、Pigillent Blue 17:1など数

種類のみである.色 相は緑～青色で鮮明な色 と大きな着

色力を有し,耐 熱性,耐 溶剤性,耐 薬品性などの耐性が

極めて優れていることが特徴である.Table lに 色材に

使用されているフタロシアニン系顔料の登録番号を示し

た.ま た,染 料 として使用されるCuPcを スルホン化 し

た C.I Dll‐ect Blue 86などがある.色 材以外の用途 と

しては,oPc感 光体の電荷発生剤材料 として,CuPc

の他に無金属フタロシアニン (H2PC),ガ リウムフタロ

シアニン (GaPcX:Xは ハロゲン原子や水酸基),オ キ

ソチタニウムフタロシアニン (TioPc)が ,光 ディス

クの記録材料 としてアルヨキシ置換の金属フタロシアニ

ン4)がぁる。

212 CuPcの 顔料製造工程

フタロシアニン顔料の製造は,(1)合 成工程,(2)

顔料化工程,(3)表 面処理工程 を経て製造 される。

Fig。1に CuPcの 代表的な合成経路を示した.

(1)合 成工程

フタロシアニンの合成方法は使用する原料で分けて,

無水フタル酸を用いる尿素法 (wylel‐法とも呼ばれる)

とフタロエ トリルを用いるエ トリル法の 2種 類が有名で

ある.

尿素法

無水フタル酸,尿 素,金 属塩,触 媒,不 活性高沸点溶

媒を高温でカロ熱反応させる方法である。この方法はエ ト

リル法に較べて原料が安価であるために,顔 料合成に広

く用いられている。溶媒は トリクロロベンゼンやエ トロ
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Table l フ タロシアエン系顔料の種類.

フタ回シア ンエ ン C  I . N o .

( C o n s t i t u t i o n  N o  )

C I Pigment No

(Generic Name)

既存 化学

物質番号

無

金

属

無置換体
α型、 β型、 γ型 7 4 1 0 0 Blue16 (5)-3302

銅

フ

タ

ロ

シ

ア

ニ

ン

無 置 換 体

α型

β型

γ型

ε型

そ の ほ か

7 4 1 6 0

7 4 1 6 0

7 4 1 6 0

7 4 1 6 0

7 4 1 6 0

B l u e 1 5

B l u e 1  5 , 2

B l u e 1 5 t 3

B l u e 1  5 : 4

B l u e 1 5 i 5

B l u e 1 5 1 6

B l u e 1  5

(5)-3299

(5)-5216

(5)-3299

(5)-3299

(5)-3299

(5)-3299

(5)-3299

ハ ロゲン置換体

モノクロ田

ポ リクロ回

ポ リクロロ ・ポ リブロモ

7 4 2 5 ①

フ 4 2 6 0

7 4 2 6 5

B l u e 1 5 i l

B l u e 1 5 1 2

G r e e n 7

G r e e n 3 6

( 5 ) - 3 3 0 0

( 5 ) - 5 2 1 6

( 5 ) - 3 3 1 5

( 5 ) - 3 3 1 8

Constitution NOは 化学構造で、Generic Nameは色相 で決め られ ている。

ベンゼンなどの芳香族溶媒が使用されたことがあった

が,有 害な反応副生物を押えるために,脂 肪属系溶媒に

変更されてきている。触媒は収率に大きな影響があり,

現在でもモリブデン酸アンモニウムが最適である。

ニ トリル法

フタロエ トリル,溶 媒,金 属源,必 要に応じて触媒や

尿素を添加して加熟反応させる方法である。フタロニ ト

リルは無水フタル酸に較べると反応性が高 く,無 溶媒で

もある程度の純度で合成できるので, この方法が広 く用

いられた時代 もあったが,現 在では, フタロニ トリルが

特定化学物質に指定され,供 給元が少なく,高 価なため

に,反 応性が低い金属を用いて金属フタロシアエンを合

成する場合や特に高純度に合成する必要がある場合にの

み選択 される方法である。しか し,色 材以外の 「高価

な」フタロシアニンのほとんど全てはこの方法で合成さ

れているので,現 在で も,様 々な方法が開発 されてい

て,溶 媒を用いるのが一般的である。溶斉」ではテ トラヒ

ドロチオフェン 1,1ジ オキシ ド (スルホラン),か 1

級長鎮アルコールが,触 媒 には 1,8ジ アゾビシクロ

(5,4,0)ウンデセン 7(DBU)な どの有機強塩基が一

(68)

般的になりつつあるようである。金属源は金属塩が一般

的ではあるが,有 機金属錯体的が使われる場合もある。

アルヨキシ置換の金属フタロシアニンの合成はあらか

じめ必要な置換基を有するフタロニ トリルを合成 してエ

トリル法で合成される。このほかの原料 として,フ タロ

ニ トリルの替わ りに 1,3ジ イミノイソインドリンを使

用して,さ らに反応性を高め環化を行 うインドリン法も

ある。

(2)顔 料化工程

合成したフタロシアニン類は色が不鮮明でそのままで

は色剤として使用することができない.こ れは合成時の

結晶成長により粒子が 10～10oμnlと巨大化 しているた

めであ る。粒子径 を物 理 的 ・化学 的 な方法 に よ り

0.02～0 2μlnまで微細化 して形状 を整えなければなら

ない。フタロシアニンは様々な結晶型をとることがあ

り,そ れぞれ発色する色が微妙に違うので,同 時に結晶

型 も整える必要がある.例 えば,CuPcの β型は黄みの

青,α型は赤みの青,6型 はさらに赤みの強い赤で色濃

度が大きいなどの特徴がある。この粒子,結 晶型を整え

る工程を顔料化工程 と呼ぶ.
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ン ト

粗製銅 フタロシアニ ン
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Fig.l CuPcの 合成経路.

7 8 %硫 酸

//
ソル ベ ン

ミ リ

くしながら整形する溶剤法がある.こ れらの方法は結晶

型の転換を伴うことが多いので,必 要な結晶型にそろえ

る必要もあり,実 際にはこれらの組合せであることも少

なくない.CuPcの 顔料化方法とその特徴について Fig.

2に 示した,

α型顔料

微細粒子

鮮明な赤味の青

法グ

イ

ン

ラ

”リ

ー

ー

ー
ド

ド

↓

ア
曳転ま

トソル ト

ング法

ソルベ ン ト

ソル ト

ミリング) 去

ソルベ ン トソル トミリング法

β型顔料

微細粒子

鮮明な黄味の青

ソル ベ ン ト法

Fig.2 CuPcの 顔料化方法.

通常,す べての用途に対 して,顔 料化は不可欠な工程

であるが,色 材用途の CuPcで は合成時の装置などのエ

夫により,合 成 と顔料化を同時に行うことが研究されて

いる6).

顔料化の代表的な工程について説明する.硫 酸に溶解

して結晶を析出させるときに微小化する硫酸法,機 械的

な力で微小化する粉砕法,反 対に微小すぎる粒子を大き

アシ ッ ドペーステ ィング法
98 %硫 酸

ア シ ッ ドス ラ リー 法

ドライ ミリングブルー

α、 β型の混合

超微粒子の強凝集体
黒ずんだ青色

(69)
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硫酸法

アシッドペーステイング法

色材ではα型フタロシアニンを得るための最 も一般

的な方法である。粗製フタロシアンエンを5～15倍の濃

硫酸に溶解し,約 30～50倍 の水中に激 しく境拌 しなが

ら注入して微細なフタロシアニンの結晶を析出させる方

法である。溶解条件,析 出条件により析出粒子の大きさ

が制御できる。この方法はCoPc,NIPc,T10Pcな ど

の硫酸中で脱金属および分解のおそれのない他のフタロ

シアニンにも応用できる.

アシッドッスラリー法   ,

フタロシアニンは適当な!農度の硫酸中で硫酸塩を析出

する事がある.CuPcの 場合は62%以 上の硫酸中で硫酸

塩を精製する7).生じた硫酸塩を多量の水中で加水分解

して微細化した2-CuPcを 得る.高 濃度の硫酸中で濾過

できるので,精 製効果が大きい,精 製する粒子の大きさ

の制御範囲が広いという特徴がある。しかし,ア シツド

ペースティング法に比べると,特 殊な装置,高 度な技術

が必要であるため,色 剤用途の顔料に用いられることは

少なく,脱 金属反応も起 こしやすいので,適 応できるフ

タロシアニンはアシッドペーステイング法よりも少な

↓ゝ 。

粉石牛)去

ソルベントソル トミリング法

磨砕剤である塩 と有機溶斉」の存在下,粗 製 (クルー

ド)CuPcか ら顔料化されたβ CtlPCを得る顔料化方法

である,磨 砕による微細化 と有機溶剤による結晶成長,

β型への結晶転移が同時に行われて,粒 子形状が均一に

なることが特徴である.

塩は食塩,無 水硫酸ナ トリリムなどの水溶性の無機塩

が,有 機溶媒には多価アルコールのような水溶性で粘性

の高い溶媒が用いられる。
一般的には,エ ーダーが粉砕

に用いられる。

ドライミリング法

粗製フタロシアニンを機械的な力を加えて微細化する

方法である。ソルベントソル トミリング法より粒子を微

細化するエネルギー効率は高いが,結 晶転移,形 状のば

らつきなどの問題があり,そ のままでは顔料 としては使

用できない。CuPcの 場合では ドライミリングの後はα

型とβ型の混合状態になるので,他 の顔料化方法でβ型

に転換する.装 置はボール ミルなどの分散機を用いる場

合が多い.

ソル トミリング法

ソルベントミリング法はドライミリング後の粒子調整

に用いられることが多い。また,高 ハロゲン化 CuPcの

粒子調整にも一般的に用いられている。

( 7 0 )

溶斉Jには芳香族系,ア ルコール系,エ ステル系,エ ー

テル系などの溶媒を用いるが,単 純な撹件では針状粒子

になるので,組 合せ,装 置上の工夫により粒子の大きさ

を制御する必要がある。また,溶 剤の種類によって結晶

型が異なる。

(3)表 面処理工程

微細化 した顔料粒子は,不 安定な状態で凝集力が強

く,粒 子状態までの分散は難 しく, また,分 散状態を保

つことは難しい。そこで,色 材 としての顔料は,分 散を

容易にして分散状態を安定にするため様々な方法で表面

処理が施されている。このため,顔 料は 「純粋な」色素

ではない場合がほとんどである。表面処理は大まかには

表面に極性基を付加することで行われる。表面処理の方

法は粒子の表面で反応させて極性基を付与する表面反応

法と極性基をもった化合物を表面に吸若させる表面吸着

法があるが,フ タロシアニンは表面吸着が容易なので表

面吸若法が主に用いられる.界 面活性剤,分 散樹脂,フ

タロシアニンにあらかじめ置換基を導入した顔料誘導体

などを前記の顔料化工程時に添加 して吸着させる場合が

多い.

3.電 荷発生材料 としてのフタロシアニン

31 顔 料粒子と顔料分散

フタロシアニンの合成の際に生 じる副生成物,不 純

物,残 留溶媒,大 気中から混入するガスは光導電性に影

響を与 える8)的.現 在 までに数多 くの種類のフタロシア

ニンの結品形が発見され,有 機感光体に応用されてきた

が,使 用するフタロシアニンの種類,結 晶型,結 晶粒子

径,不 純物の種類 と量,お よび塗液分散法や塗工方法の

連いにより電子写真特性や画像特性に大きな影響を及ぼ

していた.有 機感光体の電荷発生層は,真 空蒸着または

樹脂分散液の塗工により形成される。真空蒸着後の薄膜

は無定型 もしくは低結晶性であり,蒸 着後の熱処理や溶

媒処理により顔料粒子を再配列して,吸 収ピークが長波

長シフトして高い光導電性を示している1的。これに対 し

て,顔 料の樹脂分散系では,顔 料および樹脂を溶媒中で

分散するので,使 用する顔料の結晶型,粒 子径や不純物

が直接影響を及ほす.

電荷発生層を樹脂分散液により形成する際に使用され

るフタロシアニンは0.lμm以 下に微粒子化 したものを

使用する例が多い。顔料分散の本質は (1)顔 料表面の

空気や水をビヒクルに置き換える濡れの過程 (2)顔 料

の凝集体を機械的エネルギーで破砕して微細化する過程

(3)微 細化 した粒子を分散 した状態で安定に保つ過程

に分けてとらえることができる。濡れが不良または凝集

度が強い と顔料粒子のビヒクル中への微細化は進 まな
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い.ま た,分 散安定性が不良であれば再凝集が起 こる。

顔料分散に使用される分散機は,エ ネルギー作用形態か

ら見るとせん断と衝撃に分類され, ミルベースの粘度も

分散機の条件を支配する重要な因子である。また,塗 液

を分散安定化させるためには,顔 料分子が分散体中で樹

脂 と吸着層を形成する。フタロシアニン粒子においては

b軸 に垂直な面 (010)面に打電子が現れる確率が高い

ので,極 性画を持ったフタロシアニン粒子表面が,フ ァ

ンデルワールスカでこの面に吸着して,樹 脂の極性部分

と結合することにより安定な吸着層を形成 している。

3.2 フ タロシアニンの結晶型と電子写真特性

フタロシアニンには結晶多形が存在 し電荷発生材料 と

して使用された例が数多 く報告されているが,そ れぞれ

の結晶型に関する認識が一致していない場合がある。特

に,粉 末 X線 回折線の強度は,結 晶性や粒子の配向形

態により大きく影響を受けるので,結 晶形に関する情報

が粉末 X線 回折線からのみの場合は結晶形の判別に注

意する必要がある。つまり,同 一の配向状態 (結品形)

においても結晶性の違いでピーク幅が異なり,結 晶形状

の違いで X線 回折線 ピークの強度比が変化することも

ある。

フタロシアエンの結晶形の特定法 としては,x線 結

晶構造解析により単結晶の結晶構造を決定する方法があ

る11).多結品ではリー トベル ト法による計算で結晶構造

を推定している.電 荷発生材料 として有効な材料は多結

晶性である場合が多 く,構 造解析の有効な手段になって

いる12)～18).

感光体の感度に影響を及ぼす光励起後のキャリア生成

に関してはフタロシァニン分子の凝集状態が重要な解析

因子である。それは,キ ャリア生成の過程では,強 い電

場依存性の中での Sl】犬態からの分子間電子移動過程 と

イオン対解離過程の熱的活性化段階があり,キ ャリア生

成の効率を上げようとすれば,Sl状 態や励起イオン状

態の非局在化させるような分子形態が必要になるからで

ある19)20.そのため,各 研究者はそれらの分子形態 (結

晶形)の 制御 と感光体への応用について多 くの研究開発

を行っている。

電荷発生材料 として実用化されたフタロシアニンは

CuPC,H2PC,TiOPcな どがある。CuPcは 古 くから多

くの結晶型が報告されているが,筆 者 らが解析 した結

果,以 下の 5種 類に分類 されることが判 った21).1)β

型 ( 安定 型) , 2 ) α型 ( 準安 定 型) , 3 ) δ, 6 ) R , X 型

( 中間 型) , 4 ) / , ρ型 ( 低結 晶 性 α型) , 5 ) π) δσ型

(結晶成長型).CuPcの 代表例な結晶形の粉末 X線 回折

図をFig.3に示した。その中で,最 も光導電性のあるo
一CuPcが 1970年代から80年代にかけて光プ リンター

10     20     30

2θ(degree)

Fig.3 CuPcの 粉末 X線 回折図.

用途に開発された22)～25)..cuPcは
赤味の青色 を有す

る有機顔料 として色材用途に使用されているが,筆 者 ら

により感光体用途 として改良され市場化に至った24)25).

電荷発生材料にc CuPc,電 荷輸送材料にヒドラゾン誘

導体を使用した積層型感光体において,770 nmの 露光

に対する半減露光量感度は21(erg/cm2)で ぁった。ま

た,可 視光領域に感度を有するフタロシアエンとして α
一CuPcに 数重量%の エ トロ化置換体 を ドープした特殊

α CuPcの 開発 も行オガをた24)26)27)。

特殊 α一CuPcは ,β―CuPcと ニ トロ化置換体 とを濃硫

酸などの無機酸に溶解させ,そ の後大量の水中に注水す

るアシッドペースティング法により製造された.こ の特

殊 2 CuPcを 電荷発生材料に使用 した場合,低 い電気

抵抗値が予想 されるα型の低結晶性物にも係わ らず高

い帯電性を示した。電荷輸送材料 としてヒドラゾン誘導

体を使用した積層型感光体において,600 nmの 露光に

対する半減露光量感度は8～12(el‐g/cln 2)でぁった。

少量のエ トロ化置換体による高感度化 と高い帯電性に関

する解析は充分ではないので詳細は説明できないが,鋼

原子 とニ トロ化置換体 との特殊な相互作用であると推測

されている.

H2PCは 以下の四種類の結晶形が報告 され,1)β 型

(安定型),2)α 型 (準安定型),3)X,「 型 (中間型),

x_H2Pc28)と「H2PC29)～31)が高い光導電性を持つ電荷発
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H2PCの 結品転移工程.Fig。4
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Fig.5 H2Pcの 吸収スペク トル

生材料 として実用化された。Fig.4に 「I12PCの結品転

移工程を示した3い。x_H2PCは 乾式で結晶転移 させる場

合が多 く,「 H2Pcと は異なった転移方法で調整 され

る。「H2PCは 製造条件により棒状粒子 (T、アpc I),球

状粒子 (T)アpe II)まで作製で きる。Fig,5に α,β,「,

X~H2PCの 吸収スペク トルを示 した。「H2PCの 最大吸

収波長は800 nm以上 まであり,半 導体レーザーの発振

波長領域に十分対応可能である.筆 者 らは,中 間結辞1で

ある 丁H2PCを 原料から一段で合成する直接合成法を提

案した31).また,H2Pcの 結晶型解析のために回体高分

解能 C一NMRス ペク トル測定を行 った ところ興味ある

結果が得られた3の32)。その結果を Fig,6に示す。α型は

内部水素原子の早い交換反応に起因する線幅の大きな 4

本の化学シフトが観測され,β 型は配向分子の核スピン

が十分に局在化できる距高性に Pc分 子が存在する事を示

唆 している.r型 は8本 の明確な化学シフ トが確認 さ

れ,そ れぞれの炭素原子に帰届 された33)。x型 は 「型

に類似 した化学シフトであったが,「 型に比べてベンゼ

ン環の重なりが大きく,磁 気交換反応が早い状態にある

と推源」できた。また,加 藤 らは H2PCの 時間分解 IRス

ペク トルにより,暗 時において α型は電子移動の容易

( 7 2 )

160    140    120    100

Chemical Slllft(ppnl)

Fig.6 H2PCの 団体高分解能 C―NMRス ペクトル

な形態であ り,「 型はβ型 と分子の電子移動が阻害さ

れ,暗 伝導率が小さく保たれている原因であると結論で

きる。これらは,高 い暗伝導率32)ゃ感光体の低い帯電

性30), リーベル ト法による H2PCの 結晶構造解析の結果

と一致している。

ブタジエン誘導体 をCTLに 使用 した OPC感 光体 と

しては,「 H2PCの 棒状粒子 (Typc I)を CGLに 使

用した場合の半減露光量感度は 5(erg/cln2),球状粒子

(Type II)では 3(ergたm2)で ぁり,X― H2PCの 場合

は 5～10(erg/cm2)で ぁった。

三価もしくは四価金属を中心に持つフタロシアニンも

多 くの開発が行われ,そ の中でも,T10Pcが 高感度材

料 として最 も注目を浴びてきた。T10Pcは Hlllerらに

よ り構造解析 さオt, β型 (Phase I)と α型 (Phase

II)が 報告 された34)。その後,多 くの研究者 に よ り

T10Pcの 結晶形が研究された。筆者 らも検討 した結果,

TiOPcの 結晶型を以下の 5種 類に分類 した。1)β,A

型 (安定型)35),2)α30,B型 (準安定型),3)m37),c

型 (H凝 集型),4),″36),Y30)4の型 (」凝 集型),5)ア

モルファス (非結晶型)12).T10Pcの代表的な結晶型の

粉末 X線 回折図をFig.7に示 した.現 在,各 研究者に

より様々な呼び方をしているが,有 機顔料の慣例からい

えば顔料の結晶形はギリシャ文字で呼ぶことが常識であ

ることを伝 えておきたい。1)と 2)は 単結晶の構造解

析からβ=A型 ,α =B型 であるが,3)と 4)は,そ れぞ
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AmorphOus

10      20      30

2θ (degree)

Fig.フ TiOPcの 代表的な結晶型の粉末 X線 回折図.

れ異なる角度 (2θ)の 粉末 X線 回折ピークが観察され

ることから見て,Pc面 の配向状態は類似 しているが b

軸間の距離が異なる結晶形ではないかと推測される。

感光体の電荷発生材料に使用するTiOPcの 合成 と結

晶転移に関する報告がされている42)～=的.T10Pcも ,1)

合成 と精製,2)結 晶転移,3)顔 料化の工程を経て作製

する。Pcの 結晶転移は,熱 ,有 機溶斉」,機 械的歪力 も

しくは衝撃力により起 こるが,TiOPcな どの三価 もし

くは四価金属 Pcは ,CuPcな どの二価金属 Pcと は異

なり,有 機溶剤の極性に応 じて多 くの結品配向性 を示

す.TiOPcは ,チ タン塩化物 もしくはチタンアルヨキ

シドなどとフタロニ トリルなどを不活性溶剤下で加熱撹

拌 して粗製 T10Pcを 得 る。金属塩化物 を使用 した場

合,T10Pcが 塩素化 されることもあるが,合 成溶剤の

種類や合成条件を変えて純粋な T10Pcを 合成できる。

その合成条件 や精 製条件 に よ りα型 お よび β型 の

T10Pcを 選択的に得る。CuPcや H2PCで は,溶 剤で精

製 した後の粗製物はβ型を示 しているが,TiOPcで は

二種存在することが特徴である。それ以外の結晶型は粗

製 TiOPcを アシッドペースティングなどの処理でアモ

ルファス状態にしてから,溶 剤 とともに結晶転移させて

目的の結晶型を得る.ア モルファス状態をさらに保持す

るために,電 子写真特性に影響を及ぼさない各種誘導体

を添加する方法もあるこ均.結 晶転移や顔料化の際に溶剤

を使用するので,そ の工程中に併せて精製をしている場

合が多い。そのため,単 なる結晶型のみで OPCと して

の感度を表現 して良いのか,高 い化合物純度のため高感

度になっているのか区別する必要がある.ま た,OPC

感光体の量子効率は,使 用する顔料,正 孔輸送材料,計

算因子により大きく異なるので注意をする必要がある。

TiOPcの 結晶型 は Hlllerら34)によ りα,β型が,岡

ら46)によりY型 が Rietveld法で解析された。2型 は三

斜晶系で TiOPc分 子が交互に向き合った配向,β 型は

単斜晶系で ab面 で TiOPc分 子が交互に向き合った配

向,Y型 はβ型 と同じ単斜晶系であるがさらに」凝集

した配向をしている。その配向のため,励 起状態での安

定化 と水の吸着による電子移動もしくはイオン対解離の

促進があり,そ の結果高い感度を示す と推測されてい

る44).

TiOPcの 団体状態での ESRス ペクトルにより,結 晶

型や分子中の Tiの 電子状態を,T10Pcの イソインドー

ル空 素原子 とT i = 0 の 磁 気 的 な状 態 を解 析 で き

る42淳D4の.団 体中の分子は気体や液体のような自由度がな

く,分 子の自由回転はできないので,ESRス ペク トル

の g因 子 と超微細構造は結晶中の異方性に依存する。

T10Pcの 代表的な結晶型の ESRス ペ ク トルをFig.8

に示した。T10Pcの 伝導体に起因する大 きな微分信号

により,全 ての結晶型で大きなローレンツ曲線をひく。

す因子の数値は,β 型の最も大きな結晶配向規則性 とア

モルファスの不規則性を反映 していた。アモルファス

T10Pcの 超微細構造は伝導体のキャリアの微分信号の

み現れている.こ れは,T10Pc分 子の電子/正孔信号が

一定の方向性を持たず,Tiに 起因する信号が渡」定でき

なかった。?型 のスペクトルは47),Tlの核スピンI=7/2

に起因する8本 の超微細分裂を観測できた。この結果は

Tiの 磁気状態が一定方向を有するために磁気情報が相

殺されず,Ti本 来の磁気共鳴線が観源」されたことを示

す。それに対 して,β 型はTi=Oが 上下交互に配列 し

た構造のために核スピンが相殺され,共 鳴線の観測が困

難になっている。

また,団 体 高分 解 能 C―NMRス ペ ク トル に よ り

TiOPcの 結晶型解析 も行われているので参考にされた

し、J 8 ) .

Pcを 使用した感光層のキャリア発生や輸送機構の解

析法 として,熱 刺激電流法49)～51)ゃ時間走行 (TOF)

法52)～55)により光キャリアの トラップ機構の解析がされ

ている。熱刺激法により,感 光層の トラップ機構 と感光

層中に存在するT10Pcの 結晶型,結 晶粒子径 との関係

を考察 した。その結果,OPC感 光体でしばしば観測 さ

れるように,キ ャリアの捕獲によるキャリア移動の阻害
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Fig.8 T10PCの ESRス ペクトル.

は,T10PC顔 料粒子間の相互作用に起因する深い主 ト

ラップ準位 とエネルギー的に広 く分布した比較的浅い ト

ラップの存在が原因の一つであり, トラップ準位の深さ

は電子吸引性物質の添加により減少させうることも示さ

れている。H2PCや TiOPcを 含有 した感光層のキヤリ

ア輸送特性の報告もTOF法 により行われている。筆者

らは,γ TiOPC/樹脂比を変えた試料について ドリフ ト

移動度の,電 界強度,温 度依存性 を調べた。240～340

Kの 温度領域で移動度は 104～ 107(cin 2/v.s)で あ

り,顔 料分散系の感光層においても,電 界強度,温 度に

関して分子分散系で観測 されるGlllの実験式で表現で

きることを示した。

Fig.9に代表的な TiOPcを 電荷発生材料に使用 した

積層型 OPC感 光体の分光感度を示す.分 光感度曲線の

形状 はT10Pc薄 膜 の光吸収特性 に依存 し,感 度 は

T10Pcの キヤリア発生効率,CGLか らCTLへ の注入

効率,CTLの キヤリア輸送効率に依存する.OPC感 光

体 の感度の例 としては,γ T10Pc/ブ タジエ ン誘 導

( 7 4 )

10-2
600        800

ス (1lm)

T10Pc感 光体の分光感度.

400

Fig.9

体56)5殉の組み合わせで半減露光量感度=1.8(erg/cm

2)を 示している。その他,高 い量子効率 を有するY一

T10Pcな ど/スチリル誘導体の組み合わせで 1.0(erg/

cn12)以下の高感度を達成した OPC感 光体 もある。

現在,こ れら各結晶型の T10PCを 初め とするPcと

適切な正孔輸送材料 と組み合わせて,光 プリンターやデ

ィジタル複写機用の OPC感 光体 として多 くの開発が行

ゎォ他ている.

4. ま   と  め

低感度で耐刷性 も1000枚 以下であつた OPC感 光体

が, この 20年 で極めて高感度になり10万 枚以上の長寿

命を持つまでに至ったことは隔世の感がある。ここまで

来るためには,数 多 くの研究 ・開発者により,材 料やプ

ロセスなどの開発や工夫がなされ,そ の集大成 として現

在の隆盛に至っているものと思われる。今後は,培 つた

材料やプロセスを基にして,さ らなる開発 と新しい概念

による印刷システムの構築を期待 したい.
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