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有機感光体及び磁性トナー
Organic Photoconductors and Magnetic Toners

近年,有機感光体は,無機感光体に迫る高感度が得られるようになり,製造コス

トイ氏i成の可能性が大きいことから注目を集めている｡半導体レーザ州民波長感光体

は,これまでに例が少なく,特に,有機材料の適用に興味がもたれていた｡一方,

保守性の良い現像剤として石釧牛トナーがあるが,有弓幾感･光休とイ義仲トナーとは適合

が困雉とされていた｡

本論文では,最近試作した高悠度有機感光体,及びこれに適合できる磁作トナー

について報告する｡開発した感光体は3植で,450～800nmに感光j或をもつ｡特に,

750nm以上に高感度な材料は極めて例が少ない｡本感光体及び磁性トナーを用いた

半導体レーザ7むリンタモデル装置によI),プリントが可能なことを確認した｡

q 緒 言

近年,電了･写真技術は複写機だけにとどまらず,コンピュ

ータ周辺及び端末機としての高速レーザプリンタ,■更にはオ

フィスオートメーション化の基幹枝術の一部であるワードプ

ロセッサ,ファクシミリなど広範に適用きれるに至っている｡

完成したプリントを得るには装置内に多くの材料が必要であ

り,各々高度の機能が要求されるが,最も重要なものに!慈光

体と現像剤がある｡

感光体として,これまでセレン,酸化亜鉛や硫化カドミウ

ムなどの無機光導電性物質が用いられてきた｡これに対し,

有機光導電材料は成形加工性にイ憂れるため,製造コストの低

減を図れるという長所がある｡更に,機能分離形など材料卜

の工夫により,従来の無機材料並み以上の高感度が可能にな

った｡複写機あるいはガスレーザプリンタなどの可視光を用

いる領域では,既に有機材料に一部置き換わりつつある｡一

方,小形固体素子で高速変調可能な半導体レーザは,今後の

′ト形･多機能プリンタの光子原として有望であるが,発振波長

が長波長光に限られるため,従来適当な∠慈光体がなかった｡

日立製作所は,このような可視光,及び長波長光に対して,

機能分離形の多層構造による有機光導電体の試作を行なった｡

現像剤は,従来トナー及びキャリヤの2種を混合した∴成

分現像斉りが主として用いられてきた｡これに対し,両者を一

体化した一成分現イ象剤(磁作粉をラ昆人するため,通常磁性ト

ナⅦと称される｡)は,トナーとキャ】jヤの混合比を使用中に

常時制御する必要がなく,保守惟に優れている｡しかし,有

機光導電体に適用することは,現像性,転写性の点でなかな

か難しい｡そのため,磁性トナーの材料につき検討を行ない,

これらの問題点の克服を図った｡

臣l 機能分離形有機光導電体の感光機構

電子写真感光体に必要な,暗所での表面電荷保持能力と光

による電荷発生の2機能を別材料で受け持たせる機能分離形

の方法は,性能向上に対し有効である｡両者をラ昆合して一層

とする方法もあるが,通常はこれらの材料を別屑として積層

する方法が採られる｡二層形感光体の断面図を図1に示す｡

導電性の基板上に光を吸収して電荷を発生するCGL(Charge

Generation Layer:電荷発生層)及びこの電荷が移動する
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CTL(Charge Transport Layer:電荷移動層)の二層が積

層されている｡この感光体を用いた電子写真記録工程を図2

に示す｡暗所での帯電後,情報光を照射して電荷発生層に電

荷を発生させる｡この電荷は,帯電による電場に従って電荷

移動層に注入され,層中を移動して表面に静電‡替像を形成す

る｡i替イ象は現像剤で現像され,紙に転写される｡紙は転写後

定着されてプリントが得られる｡

電荷発生屑には,有機顔料あるいは無機材料の蒸着膜の1/∠m

ないしはそれ以下の薄膜が用いられる｡汚臭が丁字すぎると特件

が低下することが多い｡極めて脆弱なため,電荷発生屑を下

層とする図1に示した構成が採られるが,瞭理的には逆構造

でもよい｡電荷移動層は,暗所でも十分な電荷を保持するた

め,10/上m程度の厚さの電荷移動に関与する物質と結着のため

の寸封脂との子昆合層である｡この層は,電荷発生層へ光を供給

するために,目的の波長に対しては透明でなければならない｡

また光照射後,電荷発生層から電荷を受け入れ,かつ表面へ

移行させるために,適当なエネルギー準位,キャリヤ易動度

が必要である｡

二層形感光体の光感度には,特に電荷発生層と電荷移動層

間のキャリヤ注入効率が最も支配的な因子であることが指摘

CTし

CGL

導電性基板

注:略語説明

CTL(ChargeTransport Layer:電荷移動層)

CG+(Charge Generation Layer:電荷発生層)

図l有機光導電体の断面図 二層構造をしており.導電性基板(Alなと)

の上に.光を吸収Lて電荷を発生する電荷発生層,及びこの電荷の移動を行な

う電荷移動層が積層されている｡
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図2 感光体の記録工程 本国は,負(-)帯電感光体の場合を図示して

いる11転写後J′感光体はクリーニングされ,トナーの付着した紙は定着されて

プリントとなる._
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(b)電子注入
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わ(イオン化ポテンシャル),丘■A(電子親和力),LUMO(しOWeStUnoccupied

MolecularO｢bilal:最低非占有準位).HOMO(Highest Occupied Molec山ar

Orbjta】:最高占有率位)

回3 電荷発生層から電荷移動層への電荷注入モデル 光励起で

CGL(電荷発生層)中に発生Lた電荷(電子及び正孔)は,外部電場によりCTL(電

荷移動層)へと注入される｡注入電荷の種矧こより.上図の(a)又は(b)の関係が

必要となる｡

されていると)キャリヤ授受に関する正確な機構解明は,材料

ごとに状況が異なることが多くなかなか困難であるが,ここ

では材料開発に用いた簡単なモデルにより説明する｡電荷発

生層は光を受けてHOMO(Highest Occupied Molecular

Orbital:最高占有軌道)からLUMO(Lowest Unoccupied

Molecular Orbital:最低非占有軌道)へと電子を励起する｡

発生した電子あるいは正札のいずれか一方は,電場によI)解

離した電荷として電荷移動層の準位へと移行する｡図3(a)

のように正孔が注入(すなわち,電荷移動層側から電子が注

入)される場合には,電荷移動層の最高占有準位は電荷発生

層のそれよりも上になければならない｡図示したように,こ

れはイオン化ポテンシャルルがより小さいことを意味してい

る｡逆に電子が注入される同図(b)の場合は,各層の最低非

占有準位間に上下関係が必要で,電荷移動層の電子親和力は

電荷発生層のそれよl)も大きいことが必要となる｡実際に電

荷発生層を一定として,イオン化ポテンシャルを変えた幾つ

かの電荷移動物質を電荷移動層として組み合わせた場合の光

感度の測定結果を図4に示す2)｡縦軸の感度は半減露光量(E5｡)

12

で,光源は白色光を用いている｡数値′トが高感度を意味する｡

確かにイオン化ポテンシャルと光感度には明白な相関一性が得

られており,感光機構に対するキャリヤ注入過程の重要性が

示された｡

田 可視光及び長波長光用感光体

光感度の向上に電荷移動層に用いる物質のイオン化ポテン

シャルないし電子親和力は有用な指標である｡これらは分子

構造,特に置換基の桂頬によって適当に選択することができ

る｡電子供与件の置換基,例えばメトキシ基(一OCH3)など

のアルコキシ基,ジメチルアミノ某(-N(CH3)2)などのジア

ルキルアミノ基の導入は,イオン化ポテンシャル低減に有効で

ある｡実際の分子のイオン化ポテンシャル,及び電子親和力

は,簡便には,電荷移動吸収,ポーラログラフ酸化還元電位,

あるいは分子軌道法計算によって定めることができる｡この

ように電荷移動物質のエネルギー準位は定められるが,電荷

移動層とするには,更に結着剤である樹脂との相溶惟,物質

としての安定性も必要である｡複写機用感光体の場合には,

電荷移動層は可視光全域にわたり透明であることが必要で,

着色錯休を作らないために樹脂の選択にも注意を要する｡-一一

般にイオン化ポテンシャルの低し､系統の物質のほうが,電子

親和力の大きい物質よりも樹脂との相溶性が良好なことが多

く,実際これまで発表され言いる二層形感光体はすべてこの

方法を開いている｡他方,電荷発生層の物質については,電

荷移動層ほど有効な開発指針は定まっていない｡市販品ない

Lはこれを改良した有機顔料が用いられる｡塔剤に溶けやす

い染料の系統は特別な錯体を形成するもの以外は,電荷発生

層として有効なものは少ない｡また,無機材料,特にカルコ

ケナイドの薄暗は有機電荷移動層と組み合わせると良好に動

作するものが多い芝)

実際に試作した可視光用感光体1及び2の分光感度を,従

来の二層形感光体と比較して図5に示す｡縦軸の感度は各波
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図4 光感度と電荷移動層の材料のイオン化ポテンシャルふの関

係 半減露光量は.感光体の帯電庄が半減するのに要する露光量で,数値小

が高感度を意味する｡
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図5 可視光用談作品の分光感度 感度は,

Lてある｡従来の感光体に比べ,高感度が図られた｡

用に適用できるが,特に試作品lは,He-Cdレーザ,

ザに適合した分光感度を示している｡
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図6 長i皮長用試作品の分光感度 感度は半減露光量の逆数で表示し

てある｡半導体レーザの発振う皮長は750nm以上が普通であるが,試作品3はこ

の領1或に高感度である｡

長の半減露光量の逆数(去)で表わしてある0試作品1及び
2とも複写機用として十分な可視光全域にわたる感度を示す

が,各々,He-Cdレーザ(442nm),He-Neレーザ(633nm)に

適した感度極大をもち,レーザ7白リンタ用感光体としても利

用できると考えられる｡

図6に長波長用に試作したf喪光体3の分光感度を示す｡半導

有機感光体及び磁性トナ∬ 237

体レーザの発振する750nm以上の領域には,まだあまり報告

例はない｡従来例5は,無機材料であるが参考として示した｡

図7に,二屑形有機光導電体を塗工したドラムの外観をホ

す｡長i皮長用材料が塗工されており,半導体レ】ザを用いた

後述のプリ ント実験に用いたものである｡

【l 有1幾光導電体用磁性トナー

従来用いられてきた二成分現像剤と磁性トナーの現像方法

とを比較して,図8に模式的に示す｡二成分現像剤の場合,

トナーはキャリヤとの摩篠で生じた電荷による静電力で現像

する｡磁性トナーでの現像機構はまだ明確ではないが,誘導

帯電や分極による静電力が寄与しているものと考えられ,キ

ャリヤを必要としない｡ただし,このために内部に石釧生粉を

含有している｡感光体から紙に転写されたトナーは,熱ある

いは圧力によ-)定着されるが,磁性トナーはヒータ不用の圧

力定着形トナーを作るのに特に適した方法でもある喜)

図7 長う皮長用有機光導電体を塗工Lたドラム 各々,直径260mm

及びt20mmである｡
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図8 磁性トナー及び従来の二成分･現像剤の現像方う去 負(一)帯

電の感光体に対Lて模式的に図示してある｡石釧生トナーのj易含,通常感光体の

帯電極性に無関係に,帯電部分だけ現像される｡
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図9 磁性トナーの比誘電率とトナー転写効率の関係 有機光導

電体及び抵抗値処理をLない用紙を用いた結果を示している｡無機感光体ない

しは抵抗処理紙の場合は,転写効率は高くなる｡

ラ萱露≡原稿†
l

.1
センサ

複 写機 能

r

丁チナi.

プリンヒ出力

多捷能登半卑休レーず.ビーム.プリンタ

Mul.ti-Flln C tio n a..I Diod e-L a s.e r

計貰犠端末用や才フィスオートメーション用として,多目8誹こ傭用し滞る情

本草臣i諌レーザプリンタ‡兵術を発展させたもので

おり,(1) 高品質のプリンタ機能,(2) 画像をコンピュータ等に入力

鋲.を備え王おり.これらの機能を乳合わせて動作させることが可能です｡

図Il半導体レーザプリンタによるプリント例 図7のドラム及び

図10の装置によるプリント例を示す｡用紙速度はII2mm/sで,複写機と同じ正

規現像で現像した｡

読み取り機能

__㌦丁計算機入力
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等慧牽
′
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半導体レーザ

ノ感光ドラム
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ところが,有機光導電体は石劉生トナーと組み合わせた場合,

現像性,転写性が不良となることが多い｡有機材料としての

低誘電率が影響している可能性がある｡現像性は装置的に改

良する方法があるが,紙への転写性は材料的に克服すること

が必要であった｡そこで,物性の異なる種々の才滋性トナーを

試作し,トナーの比誘電率と転写効率に相関性があることを

見いだした｡一例を図9に示す｡壬氏抗値処理をしていない用

紙(完全普通紙)を用いた結果である｡熱定着形と圧力定着形

とでは樹脂が異なり,圧力定着形のほうが多少効率は劣る｡ト

ナーの比誘電率は含有する磁性粉の音昆合割合により変化でき,

十分低誘電率とすれば実用可能な転写効率が得られる｡

b 半導体レーザプリンタモデル実験

図川に示す構成の多機能形半導体レーザプリンタ装置に,

前述の長波長感光性有機光導電体を塗工したドラム,及びこ

れに適合した磁性トナーを装着してプリントを行なった｡用

紙速度は112mm/sで,圧力定着方式を用いている｡複写機能

及び書き込み機能を両立するために,白色光ランプ及び半導

体レーザの2種の光青原に感度が必要であるが,図6の分光感

14

書き込み機能

-一丁----一計算検出力

用紙

図10 多機能半導体レーザ

プリンタの構成図 複写

機能,書き込み機能及び読み取

り機能をもっている｡図示され

ていないが,現像剤は圧力定着

形磁性トナーを用いた｡

度のように試作品3はこれをほぼ満足している｡図11に半導

体レーザ光子原でプリントした画像サンプルを示す｡

l司 結 言

二層形構造を用いた高感度有機光導電体及びこれに適合す

る磁性トナーの試作について述べた｡半導体レーザ用感光体

あるいは有機感光体に適合した磁性トナーなど,いずれも新

しい分野で,オフィスオートメーション化の端末機器などに

有効に利用できるものと考えている｡

終わりに,本材料の開発及び装置構成に御協力をいただい

た関係各位に対し,深謝の意を表わす次第である｡
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