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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電子写真感光体、帯電手段、露光手段、現像手段、転写手段及び除電手段を有する電子
写真装置において、前記露光手段が半導体レーザーを有し、かつ前記除電手段がLEDを有
し、該半導体レーザーの波長（λａ［ｎｍ］）と、該LEDの波長（λｂ［ｎｍ］）と、前
記電子写真感光体の最大分光感度時の波長（λｃ［ｎｍ］）とが、下記式（１）を満たし
、且つλａ、λｂ及びλｃの何れもが３８０ｎｍ～５０３ｎｍの範囲内にあり、
　λａ＜λｃ＜λｂ・・・（１）
　該電子写真感光体は有機感光体であって、該有機感光体の感光層が電荷発生物質として
下記構造式（６）で示されるアゾ化合物を含有することを特徴とする電子写真装置： 
【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子を示し、ｍ１及びｍ２は０または１の整数を示し、
Ｃｐ１およびＣｐ２は各々独立に下記構造式（７）で表されるものであることを特徴とす
る電子写真装置：
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【化２】

（上記式（７）中、Ｒ３は水素原子を表し、Ｒ４は、メチル基、エチル基、ブチル基、ニ
トロ基、シアノ基、トリフルオロメチル基およびハロゲン原子から選ばれる少なくとも１
つで置換されていてもよいフェニル基を表し、Ｚは酸素原子または硫黄原子を表し、ｎは
０または１を表す）。
【請求項２】
　前記除電手段が、帯電前露光、またはクリーニング前露光を行うように配置されている
ことを特徴とする請求項１に記載の電子写真装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真方式を採用した、複写機、プリンター、ファクシミリ、製版システ
ムなどの画像形成装置（電子写真装置）に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、画像形成装置からの出力画像に関する超高画質化のニーズの高まりから、様々な
アプローチがなされている。その中でも、電子写真感光体表面に静電潜像を形成する露光
プロセスは、電子写真プロセスの中で上流側に位置し、画像形成の根幹となるため、露光
プロセスにおいてビームスポット径を小径化することは、超高解像度化が図られ超高画質
化には非常に有効な手段である。従来から用いられてきた近赤外域半導体レーザーの発振
波長は６５０～７８０ｎｍ付近にあり、そのスポット径は１００μｍ程度である。ビーム
スポット径を小さくするため、種々の光学部材の改良を行っても５０～８０μｍ程度が限
界であった。また、このような光学系の改良でビームスポット径を小さくしてもスポット
の輪郭の鮮明さが得られにくいことが、下記関係式（９）に示すレーザー光の回折限界か
らわかっている。下記関係式（９）は、ビームスポット径（Ｄ）の下限がレーザー光の波
長（λ）に比例していることを示している（ＮＡはレンズの開口数）。
　Ｄ＝１．２２λ／ＮＡ・・・（９）
【０００３】
　そこで、近年ＤＶＤなどに実用化されつつある短波長の青色（紫色）半導体レーザー(
以降「青色半導体レーザー」と略)を、電子写真装置の露光光源（書き込み光源）として
用いることが考えられている（例えば、特許文献１参照。）。従来の近赤外域半導体レー
ザーに比べ、発振波長（３８０～４５０ｎｍ）が約半分になる青色半導体レーザーを露光
光源として用いた場合、上記式（９）に示すように、輪郭の鮮明さを維持した状態で、ビ
ームスポット径をかなり小さくすることが可能になり、超高解像度化が図られ超高画質化
に非常に有利となる。
　このように、青色半導体レーザーを露光光源として用いることにより、輪郭の鮮明さを
維持した状態で、４０μｍ程度以下のビームスポット径を電子写真感光体上に照射するこ
とが可能になる。
【０００４】
　青色半導体レーザーを光源とし、ビームスポット径を小径化した電子写真装置において
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、イメージ露光装置の光照射に対してある一定以上の感度を有する電子写真感光体が当然
必要となる。さらに電子写真感光体が照射された光を有効に利用するためには３８０～５
２０ｎｍ程度の波長に最大分光感度を有することが要求される。しかしながら、３８０～
５２０ｎｍ程度の波長に最大分光感度を有する電子写真感光体は非常に数少ない。例えば
、特許文献２には４６０ｎｍ付近に最大分光感度を有する無機感光体であるセレン（Ｓｅ
－Ｔｅ）に関する記述が記載されている。
【０００５】
　一方、環境負荷が小さく製造、取り扱いが容易、低コスト等の様々な利点を有する有機
感光体への青色半導体レーザの適用に注目した種々の研究が昨今行われている。例えば、
特許文献３には最大分光感度の波長が６００ｎｍ以下の感光体と短波長レーザービームを
照射するレーザーダイオードを組み合わせた画像形成装置の記載があり、電荷発生材料と
してペリレン系やアゾ系顔料を用いた５４０～５８０ｎｍの波長に最大分光感度を有する
有機感光体を用いた実施形態例がある。この場合、分光感度的に従来から除電装置におい
て用いられている６４０ｎｍ付近以上に波長を有する光源（赤色ＬＥＤ等）を使用できる
と考えられる。しかしながら、有機感光体は青色半導体レーザーの発振波長３８０～４５
０ｎｍに対して有効利用されているとは言えず、さらに感度を向上させるためにレーザー
光量を極度に上げ必要な感度を確保しようとすると、耐久電位変動が大きくなり耐久を通
して安定した超高画質の画像を出力するには不十分であった。また同時に、レーザーの出
力安定性に対する信頼性の低下、レーザーコストの増大、レーザー寿命の低下など種々の
デメリットを有し、さらにはレーザーパワーにも限界があり、必ずしも適正な感度を確保
できるとは限らなかった。
【０００６】
　以上より、３８０～５２０ｎｍの波長に最大分光感度を有する有機感光体を用いること
が求められるが、前述したように青色半導体レーザーの発振波長３８０～４５０ｎｍに対
して有効利用することが可能な有機感光体の設計が材料的に非常に難しい。さらにこのよ
うな３８０～５２０ｎｍの波長に最大分光感度を有する有機感光体を用いて、青色半導体
レーザーの適切な光量で使用した場合、レーザー照射光に対して有効利用しているといえ
るが、耐久電位変動が大きくなるという技術課題が存することを新たに見出した。その為
、青色半導体レーザーの波長域に最大分光感度を有する有機感光体であっても、耐久を通
じて安定した超高画質な画像を出力するには不十分であった。
【０００７】
【特許文献１】特開平９－２４００５１号公報明細書（第２頁、請求項１参照。）
【特許文献２】特開平１０－２３９９５６号公報明細書（第５頁）
【特許文献３】特開平１０－２３９９５６号公報明細書（第３頁、第６頁の図４）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、青色半導体レーザーを光源とし、３８０～５２０ｎｍの波長に最大分
光感度を有する電子写真感光体を用いた電子写真装置において、上記の問題点を解決する
ことにある。すなわち、本発明の目的は、青色半導体レーザーを光源とし、適切なレーザ
ー光量で使用することにより照射光を有効利用した状態で、耐久を通じ安定した超高画質
な画像の出力が可能な電子写真装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意検討した結果、青色半導体レーザーを光源と
し、３８０～５２０ｎｍの波長に最大分光感度を有する電子写真感光体を用いた電子写真
装置において、耐久電位変動等が大きくなる問題は、除電装置に原因があることを見出し
た。従来から除電装置においてよく用いられている６４０ｎｍ付近以上に波長を有する光
源（赤色ＬＥＤ等）では十分な除電がなされず、耐久中感光層中に電荷が蓄積され続けた
結果、耐久電位変動が大きくなると考え、除電装置の光源の波長が上記問題点との関連が
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有機感光体の最大分光感度時の波長３８０～５２０ｎｍに対応した従来より短波長な光源
を有する除電装置を使用することを見出し、さらにそれらの中でも５２０ｎｍ以下の短波
長ＬＥＤの有効性を見出した。
　更には、詳細なメカニズムは不明ではあるが、イメージ露光装置における半導体レーザ
ーの波長、除電装置におけるＬＥＤの波長及び有機感光体の最大分光感度時の波長という
、これら３つの波長の関係が、一定の関係にある場合にのみ耐久を通して極めて安定した
超高解像度、超高画質な画像の出力が可能であることを見出した。また、これも詳細なメ
カニズムは不明であるが、イメージ露光装置における半導体レーザーの波長での感光体感
度と除電装置におけるＬＥＤの波長での感光体感度の双方が、一定の関係にある場合にの
み耐久を通して極めて安定した超高解像度、超高画質な画像の出力が可能であることも同
時に見出した。
【００１０】
　すなわち本発明によれば、電子写真感光体、帯電手段、露光手段、現像手段、転写手段
及び除電手段を有する電子写真装置において、前記露光手段が半導体レーザーを有し、か
つ前記除電手段がLEDを有し、該半導体レーザーの波長（λａ［ｎｍ］）と、該LEDの波長
（λｂ［ｎｍ］）と、前記電子写真感光体の最大分光感度時の波長（λｃ［ｎｍ］）とが
、下記式（１）を満たし、且つλａ、λｂ及びλｃの何れもが３８０ｎｍ～５０３ｎｍの
範囲内にあり、
λａ＜λｃ＜λｂ・・・（１）
　該電子写真感光体は有機感光体であって、該有機感光体の感光層が電荷発生物質として
下記構造式（６）で示されるアゾ化合物を含有することを特徴とする電子写真装置が提供
される：
【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子を示し、ｍ１及びｍ２は０または１の整数を示し、
Ｃｐ１およびＣｐ２は各々独立に下記構造式（７）を表す）。
【００１１】
　第ニに、前記λａ［nm］における感光体感度（Ｓａ［V・m2/cJ］）と、前記λｂ［nm］
における感光体感度（Ｓｂ［V・m2/cJ］）とが、下記関係式（２）を満たすことを特徴と
する電子写真装置が提供される。
　Ｓｂ／Ｓａ≧０．８・・・（２）
【００１８】
　前記構造式（６）のＣｐ１およびＣｐ２が下記構造式（７）であることを特徴とする上
記の電子写真装置が提供される：
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【化２】

（上記式（７）中、Ｒ３は水素原子を表し、Ｒ４は、メチル基、エチル基、ブチル基、ニ
トロ基、シアノ基、トリフルオロメチル基およびハロゲン原子から選ばれる少なくとも１
つで置換されていてもよいフェニル基を表し、Ｚは酸素原子または硫黄原子を表し、ｎは
０または１を表す）。
【００２１】
　前記除電手段が、帯電前露光、またはクリーニング前露光を行うように配置されている
ことを特徴とする上記の電子写真装置が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　以下に、本発明をより詳細に説明する。
　本発明の電子写真装置における露光装置の半導体レーザーについて述べる。半導体レー
ザーとしては、超高画質化を目的とすることからビームスポット径を小径化する必要があ
り、発振波長としては３８０～５２０ｎｍが好ましく、より好ましくは３８０～４５０ｎ
ｍである。レーザーの種類としては、ＺｎＳｅ系半導体レーザー、ＧａＮ系半導体レーザ
ーが好ましい。さらには電子写真装置に搭載した場合の耐久性を加味するとＧａＮ系半導
体レーザーが特に好ましい。レーザー露光出力に関しては、１ｍＷ以上が好ましく、３ｍ
Ｗ以上がより好ましく、５ｍＷ以上が特に好ましい。
　次に、本発明の電子写真装置における除電装置について述べる。従来から用いられてい
る除電光源として、蛍光灯、タングステンランプ、ハロゲンランプ、水銀灯、ナトリウム
灯、ＬＥＤ等があるが、本発明では除電性の向上による耐久電位変動の安定性から例えば
、５２０ｎｍ以下の短波長ＬＥＤ、すなわちBlue LED（４６４～４７５ｎｍ）やBluish G
reen LED（４９５～５０５ｎｍ）等が最も好ましい。
　次に、本発明の電子写真装置に用いられる電子写真感光体について説明する。電子写真
感光体としては、無害で製造、取り扱いが容易、低コスト、分光感度に対する材料設計の
選択性がある等の利点を有することから有機感光体を用いるのが好ましい。
【００２３】
　有機感光体の層構成は、図１、図２および図３で示すような公知のいかなる層構成であ
ってもよいが、これらの中では、図１で示す層構成であることが好ましい。図１、図２お
よび図３中、ａは支持体、ｂは感光層、ｃは電荷発生層、ｄは電荷輸送層、ｅは電荷発生
物質を示す。
【００２４】
　以下に、支持体上に電荷発生層と電荷輸送層をこの順に積層した機能分離型有機感光体
について、その作製方法を述べる。
　支持体としての材質は、導電性を有するものであればよい。例えば、アルミニウム、ア
ルミニウム合金、銅、亜鉛、ステンレス、バナジウム、モリブデン、クロム、チタン、ニ
ッケル、インジウム、金や白金などが挙げられる。また、これらの金属または合金を真空
蒸着法によって被膜形成したプラスチック（例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポ
リ塩化ビニル、ポリエチレンテレフタレートおよびアクリル樹脂など）や導電性粒子（例
えば、カーボンブラックおよび銀粒子など）を適当な結着樹脂と共に上記プラスチック、
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金属または合金上に被覆した支持体、あるいは、導電性粒子をプラスチックや紙に含浸さ
せた支持体などを用いることもできる。
　支持体上には、支持体のムラや欠陥の被覆、干渉縞防止を目的とした導電層を設けても
よい。
　導電層は、カーボンブラック、金属粒子および金属酸化物などの導電性粉体を、結着樹
脂中に分散して形成することができる。導電層の膜厚は、１～４０μｍであることが好ま
しく、特には１～３０μｍであることがより好ましい。また、アルミニウムまたはアルミ
ニウム合金などの支持体表面を、ホーニング加工、センターレス研削もしくは切削などの
粗面化処理を行って用いてもよい。さらにこれら粗面化処理により支持体表面を適当な粗
さに設計することができ干渉縞対策を実施できる。支持体の十点平均粗さＲｚｊｉｓは、
０．０５μｍ以上が好ましく、特に０．１μｍ以上が特に好ましい。
　十点平均粗さＲｚｊｉｓの測定は、ＪＩＳＢ０６０１（２００１）に基づき、サーフコ
ーダーＳＥ－３５００（小坂研究所製）にて、カットオフを０．８ｍｍ、測定長さを８ｍ
ｍとして行った。
【００２５】
　支持体または導電層上には、バリア機能と接着機能を持つ中間層を設けてもよい。
　中間層の材料としては、ポリビニルアルコール、ポリエチレンオキシド、エチルセルロ
ース、メチルセルロース、カゼイン、ポリアミド、にかわおよびゼラチンなどが用いられ
る。これらは、過当な溶剤に溶解して支持体上に塗布される。中間層の膜厚は、０．２～
３．０μｍであることが好ましい。
　支持体、導電層または中間層上には、電荷発生層が設けられる。
　電荷発生層は、電荷発生物質を適当な溶剤中で結着樹脂と共に分散した液を、支持体、
導電層または中間層上に公知の方法によって塗布し、乾燥することによって形成される。
電荷発生物質としては、３８０～５２０ｎｍの範囲において、最大分光感度を有するもの
であれば何れのものでもよいが、アゾ化合物やポルフィリン化合物が分光感度的には好ま
しい。さらには、特定の構造を有するアゾ化合物や特定の構造、特定の結晶形を有するポ
ルフィリン化合物が特に好ましい。
【００２６】
　次にアゾ化合物の構造について述べる。構造式（４）中、Ａｒとしてはベンゼン、ナフ
タレン、フルオレン、フェナンスレン、アントラセン及びピレンなどの芳香族炭化水素環
、フラン、チオフェン、ピリジン、インドール、ベンゾチアゾール、カルバゾール、アク
リドン、ジベンゾチオフェン、ベンゾオキサゾール、オキサジアゾール及びチアゾールな
どの複素環、更に上記芳香族炭化水素環または複素環を直接あるいは芳香族性基または非
芳香族性基で結合したもの、例えば、ビフェニル、ビナフチル、ジフェニルアミン、トリ
フェニルアミン、Ｎ－メチルジフェニルアミン、フルオレノン、フェナンスレンキノン、
ベンゾキノン、ナフトキノン、アントラキノン、ベンズアンスロン、ターフェニル、ジフ
ェニルオキサジアゾール、スチルベン、ジスチリルベンゼン、アゾベンゼン、アゾキシベ
ンゼン、フェニルベンズオキサゾール、ジフェニルメタン、ビベンジル、ジフェニルスル
ホン、ジフェニルエーテル、ジフェニルサルファイド、ベンゾフェノン、ベンズアニリド
、テトラフェニル－ｐ－フェニレンジアミン、テトラフェニルベンジジン、Ｎ－フェニル
－２－ピリジルアミン及びＮ，Ｎ－ジフェニル－２－ピリジルアミンなどの基が挙げられ
る。
　これらの基が有してもよい置換基としては、メチル、エチル、プロピル及びブチルなど
のアルキル基、メトキシ、エトキシ及びプロポキシなどのアルコキシ基、フッ素原子、塩
素原子及び臭素原子などのハロゲン原子、ジメチルアミノ及びジエチルアミノなどのジア
ルキルアミノ基、水酸基、ニトロ基、シアノ基及びハロメチル基などが挙げられる。さら
により好ましくは、構造式（６）で示される置換基を有してもよいベンゾフェノンが挙げ
られる。式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、置換基を有してもよいアルキル基、
置換基を有してもよいアリール基またはハロゲン原子を示す。置換基としてはアルキル基
、アリール基、ハロゲン原子が挙げられる。ｍ１及びｍ２は０～４の整数を示す。
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【００２７】
　構造式（４）、（６）中のＣｐ１およびＣｐ２としては、同一または異なるフェノール
性水酸基を有するカプラー残基が挙げられる。例えば、フェノール類、ナフトール類など
の水酸基を有する芳香族炭化水素化合物及び水酸基を有する複素環式化合物などが用いら
れ、より好ましくは、カプラー残基が構造式（７）、および／または（８）で表されるも
のである。
　構造式（７）中のＲ３及びＲ４のアルキル基としては、メチル、エチル及びプロピルな
どの基、アリール基としてはフェニル、ナフチル及びアンスリルなどの基、複素環基とし
てはピリジル、チエニル、カルバゾリル、ベンゾイミダゾリル及びベンゾチアゾリルなど
の基、窒素原子を環内に含む環状アミノ基としてはピロール、ピロリン、ピロリジン、ピ
ロリドン、インドール、インドリン、カルバゾール、イミダゾール、ピラゾール、ピリゾ
リン、オキサジン及びフェノキサジンなどが挙げられる。
　これらの基が有してもよい置換基としては、メチル、エチル、プロピル及びブチルなど
のアルキル基、メトキシ、エトキシ及びプロポキシなどのアルコキシ基、フッ素原子、塩
素原子及び臭素原子などのハロゲン原子、ジメチルアミノ及びジエチルアミノなどのジア
ルキルアミノ基、水酸基、ニトロ基、シアノ基、ハロメチル基及びハロメトキシ基などが
挙げられる。
　これらの中でも、Ｒ３及びＲ４のどちらか一方が水素原子であり、他方が置換基を有し
てもよいフェニル基の場合が分光感度上好ましく、更にフェニル基の置換基は、アルキル
基、ニトロ基、シアノ基、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキシ基、アセチル基
、ハロゲン原子及びフェニルカルバモイル基が好ましい。なお、このフェニルカルバモイ
ル基のフェニル基は前述のような置換基を更に有していてもよい。
【００２８】
　構造式（８）中のＹの２価の芳香族炭化水素環基及び含窒素複素環基としては、ｏ－フ
ェニレン、ｏ－ナフチレン、ペリナフチレン、１，２－アンスリル、３，４－ピラゾール
ジイル、２，３－ピリジンジイル、４，５－ピリジンジイル、６，７－イミダゾールジイ
ル及び６，７－キノリンジイルなどの２価の基が挙げられる。
　Ｙが有してもよい置換基としては、メチル、エチル、プロピル及びブチルなどのアルキ
ル基、メトキシ、エトキシ及びプロポキシなどのアルコキシ基、フッ素原子、塩素原子及
び臭素原子などのハロゲン原子、ジメチルアミノ及びジエチルアミノなどのジアルキルア
ミノ基、水酸基、ニトロ基、シアノ基及びハロメチル基などが挙げられる。
　さらに最も好ましくは、構造式（４）が構造式（６）であり、かつ構造式（４）のＣｐ
１およびＣｐ２の少なくとも一方が構造式（７）または（８）である中心骨格とカプラー
を組合せたアゾ化合物が挙げられる。
　また、全てのアゾ化合物の結晶形は結晶質であっても非晶質であってもよい。
【００２９】
　次にポルフィリン化合物の構造、結晶形について述べる。
　構造式（５）中、Ｍは、水素原子または軸配位子を有してもよい金属を示す。なお、Ｍ
が水素原子の場合、上記式（５）で示される構造は、下記式（５）'で示される構造とな
る。
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【化８】

　軸配位子を有してもよい金属としては、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｖ、Ｔｉ、Ｇａ、Ｓ
ｎ、Ｉｎ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｐｂ、ＧｅおよびＭｏなどの金属が挙げられ、軸配
位子としてはハロゲン原子、酸素原子、ヒドロキシ基、アルコキシ基、アミノ基およびア
ルキルアミノ基などが挙げられる。
　また、Ｒ１１～Ｒ１８は、それぞれ独立して、水素原子、置換基を有してもよいアルキ
ル基、置換基を有してもよい芳香環、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有しても
よい硫黄原子、アルコキシ基、ハロゲン原子、ニトロ基またはシアノ基を示す。
　また、Ａ１１～Ａ１４は、それぞれ独立して、水素原子、置換基を有してもよいアルキ
ル基、置換基を有してもよい芳香環または置換基を有してもよい複素環を示す。
　アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基およびブチル基などが挙げられ
、芳香環としては、ベンゼン環、ナフタレン環およびアントラセン環などが挙げられ、ア
ルコキシ基としては、メトキシ基およびエトキシ基などが挙げられ、ハロゲン原子として
は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子およびヨウ素原子が挙げられ、複素環としては、ピ
リジン環、チオフェン環、イミダゾール環、ピラジン環、トリアジン環、インドール環、
クマリン環、フルオレン環、ベンゾフラン環、フラン環およびピラン環などが挙げられる
。
　上記において有してもよい置換基としては、メチル基、エチル基、プロピル基およびブ
チル基などのアルキル基、メトキシ基およびエトキシ基などのアルコキシ基、メチルアミ
ノ基、ジメチルアミノ基およびジエチルアミノ基などのアルキルアミノ基、フェニルアミ
ノ基およびジフェニルアミノ基などのアリールアミノ基、フッ素原子、塩素原子および臭
素原子などのハロゲン原子、ヒドロキシ基、ニトロ基、シアノ基、およびトリフルオロメ
チルなどのハロメチル基などが挙げられる。
【００３０】
　上記式（５）で示される構造を有するポルフィリン化合物の中でも、上記Ａ１１～Ａ１

４の総てがピリジル基である、５，１０，１５，２０－テトラピリジル－２１Ｈ，２３Ｈ
－ポルフィリン化合物が好ましい。
　その中でも、ピリジル基の総てが４－ピリジル基である、５，１０，１５，２０－テト
ラ（４－ピリジル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン化合物が好ましい。
　また、上記５，１０，１５，２０－テトラピリジル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン化
合物の中でも、ＣｕＫα特性Ｘ線回折におけるブラッグ角（２θ±０．２°）の８．２°
、１９．７°、２０．８°および２５．９°にピークを有する結晶形の５，１０，１５，
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回折におけるブラッグ角（２θ±０．２°）の７．１°、８．４°、１５．６°、１９．
５°、２１．７°、２２．４°および２３．８°にピークを有する結晶形の５，１０，１
５，２０－テトラ（３－ピリジル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン結晶、ＣｕＫα特性
Ｘ線回折におけるブラッグ角（２θ±０．２°）の２０．４°にピークを有する結晶形の
５，１０，１５，２０－テトラ（２－ピリジル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン結晶な
どのＣｕＫα特性Ｘ線回折におけるブラッグ角２θの２０．０±１．０°にピークを有す
る結晶形の５，１０，１５，２０－テトラピリジル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン化合
物が好ましい。
　その中でも、ＣｕＫα特性Ｘ線回折におけるブラッグ角（２θ±０．２°）の８．２°
、１９．７°、２０．８°および２５．９°にピークを有する結晶形の５，１０，１５，
２０－テトラ（４－ピリジル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン結晶（結晶Ｅ）が好まし
い。
【００３１】
　また、上記５，１０，１５，２０－テトラ（４－ピリジル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフ
ィリン化合物の中でも、５，１０，１５，２０－テトラ（４－ピリジル）２１Ｈ，２３Ｈ
－ポルフィリナト亜鉛結晶が好ましい。
　その中でも、ＣｕＫα特性Ｘ線回折におけるブラッグ角（２θ±０．２°）の９．４°
、１４．２°および２２．２°にピークを有する結晶形の５，１０，１５，２０－テトラ
（４－ピリジル）２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリナト亜鉛結晶（結晶Ａ）、ＣｕＫα特性Ｘ
線回折におけるブラッグ角（２θ±０．２°）の７．０°、１０．５°、１７．８°およ
び２２．４°にピークを有する結晶形の５，１０，１５，２０－テトラ（４－ピリジル）
２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリナト亜鉛結晶（結晶Ｂ）、ＣｕＫα特性Ｘ線回折におけるブ
ラッグ角（２θ±０．２°）の７．４°、１０．２°および１８．３°にピークを有する
結晶形の５，１０，１５，２０－テトラ（４－ピリジル）２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリナ
ト亜鉛結晶（結晶Ｃ）、および、ＣｕＫα特性Ｘ線回折におけるブラッグ角（２θ±０．
２°）の９．１°、１０．６°、１１．２°および１４．５°にピークを有する結晶形の
５，１０，１５，２０－テトラ（４－ピリジル）２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリナト亜鉛結
晶（結晶Ｄ）が好ましい。
【００３２】
　以下に本発明に用いられるアゾ化合物の好ましい化合物例と、参考としてのポルフィリ
ン化合物の化合物例を列挙するが、これらに限定されるものではない。
【００３３】
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【００３４】
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【００３５】



(13) JP 4533100 B2 2010.8.25

10

20

30

【表４】

【００３６】
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【００３７】
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【表６】

【００３８】
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【００３９】
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【００４０】
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【化１１】

【００４１】
　上記アゾ化合物やポルフィリン化合物は、それぞれ２種類以上を組み合わせて使用して
もよいし、またアゾ化合物とポルフィリン化合物とを組み合わせて同時に使用してもよい
。
　さらに、必要に応じて、ピリリウム系染料、チアピリリウム系染料、アズレニウム系染
料、チアシアニン系染料およびキノシアニン系染料などのカチオン染料、スクエアリウム
塩系染料、上記アゾ化合物以外のアゾ系顔料、アントアントロン系顔料、ジベンズピレン
キノン系顔料およびピラントロン系顔料などの多環キノン顔料、インジゴ顔料、キナクリ
ドン顔料、ペリレン系顔料、フタロシアニン系顔料などの電荷発生物質を混ぜて用いても
よい。
【００４２】
　電荷発生層の結着樹脂としては、広範な絶縁性樹脂あるいは有機光導電性ポリマーから
選択されるが、ポリビニルブチラール、ポリビニルベンザール、ポリアリレート、ポリカ
ーボネート、ポリエステル、フェノキシ樹脂、セルロース系樹脂、アクリル樹脂およびポ
リウレタンなどやこれら２つ以上の共重合体等が好ましく、これらの樹脂は、置換基を有
してもよく、置換基としては、ハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、ニトロ基、シ
アノ基およびトリフルオロメチル基などが好ましい。また、結着樹脂の使用量は、電荷発
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生層全質量に対して８０質量％以下であることが好ましく、さらには６０質量％以下であ
ることがより好ましい。
　電荷発生層は、電荷発生物質を結着樹脂および溶剤と共に分散して得られる電荷発生層
用塗布液を塗布し、乾燥することによって形成することができる。分散方法としては、ホ
モジナイザー、超音波、ボールミル、サンドミル、アトライター、ロールミルなどを用い
た方法が挙げられる。電荷発生物質と結着樹脂との割合は、１：０．１～１：４（質量比
）の範囲が好ましい。
　電荷発生層用塗布液に用いられる溶剤は、使用する結着樹脂や電荷発生物質の溶解性や
分散安定性から選択され、例えば、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、１，２－
ジメトキシエタンなどのエーテルや、シクロヘキサノン、メチルエチルケトン、ペンタノ
ンなどのケトンや、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドなどのアミンや、酢酸メチル、酢酸エ
チルなどのエステルや、トルエン、キシレン、クロロベンゼンなどの芳香族や、メタノー
ル、エタノール、２－プロパノールなどのアルコールや、クロロホルム、塩化メチレン、
ジクロロエチレン、四塩化炭素、トリクロロエチレンなどの脂肪族ハロゲン化炭化水素な
どが挙げられる。電荷発生層用塗布液を塗布する際には、例えば、浸漬塗布法、スプレー
コーティング法、スピンナーコーティング法、ローラーコーティング法、マイヤーバーコ
ーティング法、ブレードコーティング法などの塗布方法を用いることができる。
　また、電荷発生層の膜厚は５μｍ以下であることが好ましく、特には０．１～２μｍで
あることがより好ましい。
　また、電荷発生層には、種々の増感剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、可塑剤、増粘剤な
どを必要に応じて添加することもできる。
【００４３】
　電荷発生層上には、電荷輸送層が設けられる。
　電荷輸送層は、電界の存在下にて電荷発生層から電荷キャリアを受け取り、これを輸送
する機能を有している。電荷輸送層は、電荷輸送物質を必要に応じて適当な結着樹脂と共
に溶剤中に溶解した塗布液を塗布することによって形成される。その膜厚は、５～４０μ
ｍであることが好ましく、さらに５～３０μｍであること、さらには５～２０μｍである
ことがより好ましい。
【００４４】
　電荷輸送物質には電子輸送物質と正孔輸送物質がある。
　電子輸送物質としては、例えば、２，４，７－トリニトロフルオレノン、２，４，５，
７－テトラニトロフルオレノン、クロラニルおよびテトラシアノキノジメタンなどの電子
吸引性材料やこれらの電子吸引性材料を高分子化したものなどが挙げられる。
　正孔輸送物質としては、例えば、ピレンおよびアントラセンなどの多環芳香族化合物、
カルバゾール系、インドール系、オキサゾール系、チアゾール系、オキサジアゾール系、
ピラゾール系、ピラゾリン系、チアジアゾール系およびトリアゾール系化合物などの複素
環化合物、ヒドラゾン系化合物、スチリル系化合物、ベンジジン系化合物、トリアリール
メタン系化合物およびトリフェニルアミン系化合物が挙げられる。
　また、これらの電荷輸送物質は、１種または２種以上組み合わせて用いることができる
。電荷輸送物質が成膜性を有していない場合には、適当な結着樹脂を用いることができる
。
　電荷輸送層の結着樹脂としては、アクリル樹脂、ポリアリレート、ポリカーボネート、
ポリエステル、ポリスチレン、アクリロニトリル－スチレンコポリマー、ポリアクリルア
ミド、ポリアミド、塩素化ゴムなどの絶縁性樹脂あるいはポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール
およびポリビニルアントラセンなどの有機光導電性ポリマーなどが挙げられる。これらは
単独、混合または共重合体として１種または２種以上用いることができる。
　また、上記電荷輸送物質から誘導される基を主鎖または側鎖に有する高分子（例えば、
ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール、ポリビニルアントラセンなど）などの電荷輸送物質と結
着樹脂の機能を兼ね備えた光導電性樹脂を用いてもよい。
【００４５】
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　ただし、図１に示すように、感光層が支持体側から電荷発生層、電荷輸送層をこの順に
積層した層構成を有するものを電子写真感光体に使用する場合は、使用する半導体レーザ
ーの発振波長に対して透過性が高い電荷輸送物質や結着樹脂を選択する必要がある。
　電荷輸送層用塗布液に用いる溶剤としては、アセトン、メチルエチルケトンなどのケト
ン、テトラヒドロフラン、ジメトキシメタンなどのエーテル、酢酸メチル、酢酸エチルな
どのエステル、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素、クロロベンゼン、クロロホル
ム、四塩化炭素などのハロゲン原子で置換された炭化水素などが用いられる。
　電荷輸送層用塗布液を塗布する際には、例えば、浸漬塗布法、スプレーコーティング法
、スピンナーコーティング法、ローラーコーティング法、マイヤーバーコーティング法、
ブレードコーティング法などの塗布方法を用いることができる。
　また、電荷輸送層には、酸化防止剤、紫外線吸収剤、可塑剤、フィラーなどを必要に応
じて添加することもできる。
　感光層が単層型である場合、該単層型感光層は、上記電荷発生物質および上記電荷輸送
物質を上記結着樹脂および上記溶剤と共に分散して得られる単層型感光層用塗布液を塗布
し、乾燥することによって形成することができる。
　また、感光層上には、該感光層を機械的外力や化学的外力などから保護することを目的
として、また、転写性やクリーニング性の向上を目的として、保護層を設けてもよい。
　保護層は、ポリビニルブチラール、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリアミド、ポ
リイミド、ポリアリレート、ポリウレタン、スチレン－ブタジエンコポリマー、スチレン
－アクリル酸コポリマーおよびスチレン－アクリロニトリルコポリマーなどの樹脂を有機
溶剤によって溶解して得られる保護層用塗布液を塗布し、乾燥することによって形成する
ことができる。
　また、保護層に電荷輸送能を併せ持たせるために、電荷輸送能を有するモノマー材料や
高分子型の電荷輸送物質を種々の架橋反応を用いて硬化させることによって保護層を形成
してもよい。硬化させる反応としては、ラジカル重合、イオン重合、熱重合、光重合、放
射線重合（電子線重合）、プラズマＣＶＤ法、光ＣＶＤ法などが挙げられる。
　さらに、保護層中に導電性粒子や紫外線吸収剤、及び耐摩耗性改良剤などを含ませても
よい。導電性粒子としては、例えば、酸化錫粒子などの金属酸化物が好ましい。耐摩耗性
改良剤としてはフッ素系樹脂微粉末、アルミナ、シリカなどが好ましい。
　保護層の膜厚は０．５～２０μｍであることが好ましく、特には１～１０μｍであるこ
とが好ましい。
【００４６】
　次に本発明に用いられる電子写真装置の概略断面図の一例を図４に示す。図４に示すフ
ルカラー用電子写真装置は、上部にデジタルフルカラー画像リーダー部、下部にデジタル
フルカラー画像プリンター部を有する。
　リーダー部において、原稿３０を原稿台ガラス３１上に載せ、露光ランプ３２により露
光走査することにより、原稿３０からの反射光像を、レンズ３３によりフルカラーセンサ
ー３４に集光し、フルカラー色分解画像信号を得る。フルカラー色分解画像信号は、増幅
回路（不図示）を経て、ビデオ処理ユニット（不図示）にて処理を施され、プリンター部
に送出される。
　プリンター部において、１は有機感光体であり、矢印方向に回転自在に担持され、有機
感光体１の周りにＬＥＤ１１（除電手段）、コロナ帯電器２（帯電手段）、レーザー露光
光学系３（露光手段）、電位センサー１２、色の異なる４個の現像器４ｙ、４ｃ、４ｍ、
４Ｂｋ（現像手段）、有機感光体上の光量検知手段１３、転写手段５、クリーニング器６
（クリーニング手段）を配置する。
　レーザー露光光学系３において、リーダー部からの画像信号は、レーザー出力部（不図
示）にてイメージスキャン露光の光信号に変換され、変換されたレーザー光がポリゴンミ
ラー３ａで反射され、レンズ３ｂおよびミラー３ｃを通って、有機感光体１の面に投影さ
れる。書き込みピッチは４００～２４００ｄｐｉ程度、ビームスポット径は１５～４０μ
ｍ程度である。
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　プリンター部画像形成時には、有機感光体１を矢印方向に回転させ、ＬＥＤ１１で除電
した後の有機感光体１を帯電器２によりマイナスに一様に帯電させて、各分解色ごとに光
像Ｅを照射し、静電潜像を形成する。
【００４７】
　次に、所定の現像器を動作させて、有機感光体１上の静電潜像を現像し、有機感光体１
上に樹脂を基体とした一成分トナーまたは二成分現像剤（何れもネガトナー）による現像
像を形成する。現像器は、偏心カム２４ｙ、２４ｃ、２４ｍ、２４Ｂｋの動作により、各
分解色に応じて択一的に有機感光体１に接近するようにしている。
　さらに、有機感光体１上の現像像を、転写材である紙が収められた転写材カセット７よ
り搬送系および転写手段５を介して有機感光体１と対向した位置に供給された紙（転写材
）に転写する。転写手段５は、本例では、転写ドラム５ａ、転写帯電器５ｂ、紙（転写材
）を静電吸着させるための吸着帯電器５ｃと対向する吸着ローラー５ｇ、内側帯電器５ｄ
、外側帯電器５ｅとを有し、回転駆動されるように軸支された転写ドラム５ａの周面開口
域には誘電体からなる転写材担持シート５ｆを円筒状に一体的に張設している。転写材担
持シート５ｆはポリカーボネートフィルムなどの誘電体シートを使用している。
【００４８】
　転写ドラム５ａを回転させるにしたがって、有機感光体上の現像像は転写帯電器５ｂに
より転写材担持シート５ｆに担持された紙（転写材）上に転写する。
　このように転写材担持シート５ｆに吸着搬送される紙（転写材）には所望数の色画像が
転写され、フルカラー画像を形成する。
　フルカラー画像を形成する場合、このようにして４色の現像像の転写を終了すると、紙
（転写材）を転写ドラム５ａから分離爪８ａ、分離押し上げコロ８ｂおよび分離帯電器５
ｈの作用によって分離し、熱ローラー定着器９を介してトレイ１０に排紙する。
　一方、転写後の有機感光体１は、表面の残留トナーをクリーニング器６で清掃した後、
再度画像形成工程に供される。
【００４９】
　紙（転写材）の両面に画像を形成する場合には、定着器９を排出後、すぐに搬送パス切
替ガイド１９を駆動し、搬送縦パス２０を経て、反転パス２１に一旦導いた後、反転ロー
ラー２１ｂの逆転により、送り込まれた際の後端を先頭にして送り込まれた方向と反対向
きに退出させ、中間トレイ２２に収納する。その後、再び上述した画像形成工程によって
もう一方の面に画像を形成する。
　また、転写ドラム５ａの転写材担持シート５ｆ上の粉体の飛散付着、紙（転写材）上の
オイルの付着などを防止するために、ファーブラシ１４と転写材担持シート５ｆを介して
該ブラシ１４に対向するバックアップブラシ１５や、オイル除去ローラー１６と転写材担
持シート５ｆを介して、該オイル除去ローラー１６に対向するバックアップブラシ１７の
作用により清掃を行う。このような清掃は画像形成前もしくは後に行い、また、ジャム（
紙詰まり）発生時には随時行う。また、本例においては、所望のタイミングで偏心カム２
５を動作させ、転写ドラム５ａと一体化しているカムフォロワ５ｉを作動させることによ
り、転写材担持シート５ｆと有機感光体１とのギャップを任意に設定可能な構成としてい
る。例えば、スタンバイ中または電源オフ時には、転写ドラムと有機感光体の間隔を離す
。
【００５０】
　次に、本発明の電子写真装置に用いられる現像剤（トナー）について説明する。
　本発明に用いられるトナーは特定な粒度分布をもつことが好ましい。粒径が５μｍ以下
のトナー粒子が１７個数％未満であると、消費量が増加する傾向にある。さらに、体積平
均粒径（Ｄｖ［μｍ］）が８μｍ以上であり、重量平均粒径（Ｄ４［μｍ］）が９μｍ以
上であると、１００μｍ以下のドット解像性において低下傾向にあり、本発明において達
成可能である２０～４０μｍのドット解像性においてはさらに顕著に低下する。この際、
他の現像条件の無理な設計によって現像しようとしても、ライン太りやトナーの飛び散り
を生じやすく、また、トナーの消費量が増大するなど安定した現像性が得ることが難しい
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。
　一方、粒径が５μｍ以下のトナー粒子が９０個数％を超えると、現像を安定にすること
が難しく、画像濃度が低下するなどの弊害を生じることがある。さらに解像力を向上させ
るためには、３．０μｍ≦Ｄｖ≦６．０μｍ、３．５μｍ≦Ｄ４＜６．５μｍの微粒径ト
ナーであることが好ましい。さらには、３．２μｍ≦Ｄｖ≦５．８μｍ、３．６μｍ≦Ｄ
４≦６．３μｍであることがより好ましい。
【００５１】
　トナーに使用される結着樹脂としては、ポリスチレン、スチレン－アクリル酸エステル
共重合体、スチレン－メタクリル酸エステル共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体な
どのスチレン系単または共重合体、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、石油系樹脂などが
挙げられる。
　定着時の定着部材からの離型性の向上、定着性の向上の点から、次のようなワックス類
をトナー中に含有させることも好ましい。パラフィンワックスおよびその誘導体、マイク
ロクリスタリンワックスおよびその誘導体、フィッシャートロプシュワックスおよびその
誘導体、ポリオレフィンワックスおよびその誘導体、カルナバワックスおよびその誘導体
などである。誘導体としては、酸化物や、ビニル系モノマーとのブロック共重合体、グラ
フト変性物などが挙げられる。その他、長鎖アルコール、長鎖脂肪酸、酸アミド化合物、
エステル化合物、ケトン化合物、硬化ヒマシ油およびその誘導体、植物系ワックス、動物
性ワックス、鉱物系ワックス、ペトロラクタムなども利用できる。
【００５２】
　トナーに用いられる着色剤としては、従来知られている無機顔料、有機染料、有機顔料
が使用可能である。例えば、カーボンブラック、アニリンブラック、アセチレンブラック
、ナフトールイエロー、ハンザイエロー、ローダミンレーキ、アリザリンレーキ、ベンガ
ラ、フタロシアニンブルー、インダスレンブルーなどが挙げられる。これらは通常、結着
樹脂１００質量部に対し０．５～２０質量部使用される。
　トナーの構成成分として磁性体を用いてもよい。磁性体としては、鉄、コバルト、ニッ
ケル、銅、マグネシウム、マンガン、アルミニウム、珪素などの元素を含む磁性金属酸化
物が挙げられる。それら中でも、四三酸化鉄、γ－酸化鉄のような磁性酸化鉄を主成分と
するものが好ましい。
　トナーの帯電制御の目的で、ニグロシン染料、四級アンモニウム塩、サリチル酸金属錯
体、サリチル酸金属塩、サリチル酸誘導体の金属錯体、サリチル酸、アセチルアセトンな
どを用いることができる。
【００５３】
　本発明のフルカラー電子写真装置に用いられるトナーは、トナー粒子表面上に無機微粉
体を有していることが好ましく、現像効率、静電潜像の再現性および転写効率を向上させ
、カブリを減少させる効果がある。
　無機微粉体としては、例えば、コロイダルシリカ、酸化チタン、酸化鉄、酸化アルミニ
ウム、酸化マグネシウム、チタン酸カルシウム、チタン酸バリウム、チタン酸ストロンチ
ウム、チタン酸マグネシウム、酸化セリウム、酸化ジルコニウムなどで形成された微粉体
が挙げられる。これらのものを１種類あるいは２種類以上を混合して使用することができ
る。それらの中でも、チタニア、アルミナ、シリカのような酸化物あるいは複酸化物の微
粉体が好ましい。
　また、これらの無機微粉体は疎水化されていることが好ましい。特に、無機微粉体はシ
ランカップリング剤またはシリコーンオイルで表面処理されていることが好ましい。この
ような疎水化処理方法としては、無機微粉体と反応あるいは物理吸着するシランカップリ
ング剤、チタンカップリング剤のような有機金属化合物で処理する方法、もしくは、シラ
ンカップリング剤で処理した後、あるいは、シランカップリング剤で処理すると同時にシ
リコーンオイルのような有機ケイ素化合物で処理する方法が挙げられる。
　無機微粉体は、ＢＥＴ法で測定した窒素吸着による比表面積が３０ｍ２／ｇ以上、特に
は５０～４００ｍ２／ｇの範囲のものが好ましい。疎水化処理された無機微粉体の使用量
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は、トナー粒子１００質量部に対して０．０１～８質量部であることが好ましく、さらに
は０．１～５質量部であることがより好ましく、特には０．２～３質量部であることがよ
り一層好ましい。
　トナーには、実質的な悪影響を与えない範囲内で、さらに他の添加剤を加えてもよい。
例えば、ポリテトラフルオロエチレン粉末、ステアリン酸亜鉛粉末、ポリフッ化ビニリデ
ン粉末のような滑剤粉末や、酸化セリウム粉末、炭化ケイ素粉末、チタン酸ストロンチウ
ム粉末のような研磨剤や、酸化チタン粉末、酸化アルミニウム粉末のような流動性付与剤
や、ケーキング防止剤や、カーボンブラック粉末、酸化亜鉛粉末、酸化スズ粉末のような
導電性付与剤や、トナーとは逆極性の有機微粒子および無機微粒子のような現像性向上剤
などが挙げられる。
【００５４】
　トナーを作製するには、公知の方法が用いられる。例えば、結着樹脂、ワックス、金属
塩または金属錯体、着色剤としての顔料、染料、または、磁性体、必要に応じて荷電制御
剤、その他の添加剤をヘンシェルミキサー、ボールミルのような混合器により十分混合し
てから、加熱ロール、ニーダー、エクストルーダーのような熱混練機を用いて溶融混練し
て樹脂類を互いに相溶させた中に、金属化合物、顔料、染料、磁性体を分散または溶解さ
せ、冷却固化後、粉砕、分級を厳密に行ってトナーを得ることができる。分級工程におい
ては、生産効率上、多分割分級機を用いることが好ましい。
　重合性モノマーと着色剤などを水系溶媒中に懸濁し、重合を行い、直接トナー粒子を製
造する方法、乳化重合方法などにより得られた重合体微粒子を水系媒体中に分散し、着色
剤と共に会合融着する方法で製造することもできる。
　さらに、トナーは、磁性一成分系現像剤あるいは非磁性一成分現像剤として用いてもよ
いし、キャリア粒子と混合して二成分現像剤として用いてもよい。
【００５５】
　本発明の電子写真装置の現像方式としては、トナーを含む現像剤と電子写真感光体表面
とが接触し、反転現像方式が好ましい。トナーと磁性キャリアとを使用する磁気ブラシ現
像方法を用いる場合は、磁性キャリアとして、例えば、磁性フェライト、マグネタイト、
鉄粉、あるいは、それらをアクリル樹脂、シリコーン樹脂、フッ素樹脂のような樹脂でコ
ーティングしたものが用いられる。
【００５６】
　本発明によれば、青色半導体レーザーを光源とする電子写真装置において、耐久電位変
動を小さくし、耐久を通じ安定した超高画質な画像の出力が可能な電子写真装置を提供す
ることができる。
【００５７】
（実施例）
　以下に、本発明に用いられる、アゾ化合物とポルフィリン化合物の代表的な合成例を説
明する。
【００５８】
合成例１（例示化合物１－１０の合成）
　２Ｌビ－カ－に水７００ｍｌ、濃塩酸１０２．５ｍｌ（１．１３モル）と４，４－ジア
ミノベンゾフェノン３０．０ｇ（０．１４モル）を入れて０℃まで冷却し、亜硝酸ナトリ
ウム２０．４８ｇ（０．３０モル）をイオン交換水５１ｍｌに溶かした液を液温０～５℃
に保ちながら２３分間で液中滴下した。６０分間撹拌した後、活性炭３．２ｇを加えて５
分間攪拌した後、吸引濾過した。この濾液を０～５℃に保ったままホウフッ化ナトリウム
１０８．６ｇ（０．９９モル）をイオン交換水３２０ｍｌに溶解した液を２０分かけて撹
拌下に滴下した後、６０分間攪拌した。析出した結晶を吸引濾過した。次に濾過物を５％
のホウフッ化ナトリウム水溶液１Ｌで０～５℃に保ったまま６０分間分散洗浄した後、吸
引濾過した。さらに濾過物をアセトニトリル１８０ｍｌとイソプロピルエーテル４８０ｍ
ｌの混合液で０～５℃に保ったまま６０分間分散洗浄し吸引濾過した。イソプロピルエー
テル３００ｍｌで２回濾過器洗浄した後、濾過物を室温で減圧乾燥してホウフッ化塩を得
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た（収量４９．５ｇ、収率８５．５％）。
　次に１Ｌビ－カ－にＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド３５０ｍｌを入れ、下記構造式（１
０）の化合物５．３９５ｇ（０．０１５４モル）を溶解し液温０℃に冷却した後、上で得
たホウフッ化塩３．０ｇ（０．００７３２モル）を添加し、次いでＮ－メチルモルホリン
１．７ｇ（０．０１６８モル）を５分間で滴下した。その後０～５℃で２時間撹拌し、さ
らに室温で１時間攪拌した後、吸引濾過した。Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド２００ｍｌ
で濾過器洗浄を２回行った。取り出した濾過物を、Ｎ，Ｎ'－ジメチルホルムアミド２０
０ｍｌで２時間の分散洗浄を３回、さらにイオン交換水２００ｍｌで２時間の分散洗浄を
３回行った後、凍結乾燥して例示化合物１－１０を得た。（収量５．４３ｇ、収率８７．
３％）。
【化１２】

【００５９】
合成例２（例示化合物２－１の合成）
　３つ口フラスコを用いピリジン－４－アルデヒド４部とピロール２．８部を還流してい
るプロピオン酸１５０部中に２つの口から滴下ロートで少しずつ加え、滴下終了後さらに
３０分間還流した。減圧下溶媒を留去し、残渣にトリエチルアミンを微量加えた後、シリ
カゲルカラム（溶媒：クロロホルム）にて精製し、５，１０，１５，２０－テトラ（４－
ピリジル）２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリンを１．１部得た。下記に元素分析値とＩＲのデ
ータを示す。
元素分析
　　　　　実測値　　　計算値
Ｃ　　　７５．７　　７７．７
Ｈ　　　　４．５　　　４．２
Ｎ　　　１７．７　　１８．１
ＩＲ（ＫＢｒ）３４６７、１５９３、１４００、１０６８、９７０ｃｍ－１

【００６０】
　この化合物５部を５℃の濃硫酸１５０部に溶解させ、氷水７５０部中に攪拌下に滴下し
て再析出させ、濾過した。イオン交換水で分散洗浄を４回行った後、４０℃で真空乾燥し
て５，１０，１５，２０－テトラ（４－ピリジル）２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリンを３．
５部得た。得られた結晶は、ＣｕＫα特性Ｘ線回折におけるブラッグ角（２θ±０．２°
）８．２°、１９．６°、２０．７°および２５．９°にピークを有する結晶Ｅであった
。ＩＲは上記で得た化合物と同一であった。
　この結晶０．５部および直径１ｍｍのガラスビーズ１５部をペイントシェーカーで２４
時間分散した後、水超音波処理により濾別、乾燥した。得られた結晶は、ＣｕＫα特性Ｘ
線回折におけるブラッグ角（２θ±０．２°）の８．３°、１９．８°、２０．７°およ
び２５．９°にピークを有する結晶Ｅであった。Ｘ線回折図を図５に示す。
　なお、Ｘ線回折の測定は、ＣｕＫα線を用いて次の条件によって行った。
　　使用測定機：マック・サイエンス社製、全自動Ｘ線回折装置ＭＸＰ１８
　　Ｘ線管球：Ｃｕ
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　　管電圧：５０ｋＶ
　　管電流：３００ｍＡ
　　スキャン方法：２θ／θスキャン
　　スキャン速度：２ｄｅｇ．／ｍｉｎ
　　サンプリング間隔：０．０２０ｄｅｇ．
　　スタート角度（２θ）：５ｄｅｇ．
　　ストップ角度（２θ）：４０ｄｅｇ．
　　ダイバージェンススリット：０．５ｄｅｇ．
　　スキャッタリングスリット：０．５ｄｅｇ．
　　レシービングスリット：０．３ｍｍ
　　湾曲モノクロメーター使用
　また、ＩＲ（赤外分光法）の測定は日本分光社製ＦＴ／ＩＲ－４２０により、元素分析
はＴｈｅｒｍｏＱｕｅｓｔ社製ＦＬＡＳＨＥＡ１１１２によって行った。
　以下に、電子写真感光体の製造方法、および製造した電子写真感光体を電子写真装置に
装着した場合の３０００枚連続画像出力の方法を説明する。以下、「部」は「質量部」を
意味する。
【００６１】
（実施例１）
　１０％の酸化アンチモンを含有する酸化スズで被覆した導電性酸化チタン粉体５０部、
フェノール樹脂２５部、メチルセロソルブ２０部、メタノール５部およびシリコーンオイ
ル（ポリジメチルシロキサンポリオキシアルキレン共重合体、数平均分子量３０００）０
．００２部を、直径１ｍｍのガラスビーズを用いたサンドミル装置で、２時間分散して導
電層用塗料を調製した。
切削アルミシリンダー（古河電気製、直径１８０ｍｍ×長さ３６０ｍｍ）上に、上記導電
層用塗料をディッピング塗工し、１４０℃で３０分間乾燥させ、膜厚１５μｍの導電層を
形成した。
　次に、メトキシメチル化ナイロン樹脂（数平均分子量３２０００）３０部と、アルコー
ル可溶性共重合ナイロン樹脂（数平均分子量２９０００）１０部を、メタノール２６０部
、ブタノール４０部の混合溶媒中に溶解した中間層用溶液を上記導電層上にディッピング
塗工し、乾燥後の膜厚が０．６μｍの中間層を設けた。
【００６２】
　次に、合成例１で得られたアゾ化合物（例示化合物１－１０）１０部をシクロヘキサノ
ン２１５部に添加し、直径１ｍｍのガラスビーズを用いたサンドミル装置で２０時間前分
散した。さらに、ポリ（ビニル・アセテート－コ－ビニル・アルコール－コ－ビニルベン
ザール）、（ベンザール化度８０ｍｏｌ％、重量平均分子量８３０００）５部をシクロヘ
キサノン４５部に溶解した溶液を添加し、サンドミル装置で２時間分散した後、これに３
７５部のメチルエチルケトンを添加して希釈して電荷発生層用液を作製し、この塗料を中
間層上にディッピング塗工し、８０℃で１０分間乾燥して、膜厚０．２５μｍの電荷発生
層を形成した。
【００６３】
次に、下記式で示される構造を有する電荷輸送物質（Ａ）７部、
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【化１３】

ポリカーボネート樹脂（商品名ユーピロンＺ－２００、三菱瓦斯化学社製）１０部を、モ
ノクロルベンゼン７０部とメチラール５部に溶解した電荷輸送層用溶液を調製し、電荷発
生層上にディッピング塗工し、１２０℃で１時間乾燥し、膜厚１２μｍの電荷輸送層を形
成して有機感光体を得た。本有機感光体のΔ５００（－７００Ｖ→－２００Ｖ）における
分光感度［V・m2/cJ］を図６に示す。図６に示すように本有機感光体の最大分光感度時の
波長（λｃ）は４２４ｎｍであった。なお最大分光感度時の波長は、光源としてのハロゲ
ンランプを各波長の干渉フィルターで単色化し、１０ｃｍ２の導電性ガラスを用いて光放
電特性を測定して求めた。
【００６４】
次に、この有機感光体に回転駆動用フランジを装着し図４に示す電子写真装置（キヤノン
(株)製ＣＬＣ１１５０）に装着した。露光手段のレーザー露光光学系には、発振波長（λ
ａ）が４０５ｎｍ、出力５ｍＷのＧａＮ系チップ（日亜化学工業（株）製）を搭載した。
除電装置には、発振波長（λｂ）が４７０ｎｍのBlue LED（日亜化学工業（株）製）を搭
載し光量はイメージ露光量の３倍に設定した。また、帯電電位（Ｖｄ）－７００Ｖ、明電
位（Ｖｌ）－２００Ｖ、現像バイアス－５５０Ｖ、書き込みピッチは６００ｄｐｉ、ビー
ムスポット径は３２μｍとなるように設定し、各色とも二成分ネガトナーでフルカラーの
３０００枚連続画像出力を２３℃、５５％の環境下で実施した。初期から３０００枚後ま
でのＶｄ、Ｖｌの変動量（ΔＶｄ、ΔＶｌ）を測定した結果、ΔＶｄ＝－５Ｖ（－７００
Ｖ→－６９５Ｖ）、ΔＶｌ＝－１０Ｖ（－２００Ｖ→－１９０Ｖ）で耐久前後における電
位変動が非常に小さく良好であった。また、画像目視評価において初期から３０００枚に
至るまで、中間調画像のガサツキ（不均一性）やベース地でのかぶりはなく適正な濃度を
維持した超高画質なフルカラー画像が得られた。
【００６５】
（実施例２）
実施例１に使用した電子写真装置において、除電装置を発振波長（λｂ）が４７０ｎｍの
Blue LED（日亜化学工業（株）製）から発振波長（λｂ）が５０３ｎｍのBluish Green L
ED（日亜化学工業（株）製）に変更し光量をイメージ露光量の５倍に設定変更したこと以
外は実施例１と同様にして３０００枚連続画像出力を行った。その結果、ΔＶｄ＝－１０
Ｖ、ΔＶｌ＝＋３５Ｖで耐久前後における電位変動が小さかった。また、画像目視評価に
おいて初期から３０００枚に至るまで、中間調画像のガサツキ（不均一性）やベース地で
のかぶりはなく適正な濃度を維持した超高画質なフルカラー画像が得られた。
【００６６】
（実施例３～５および参考例１）
　実施例１に使用した有機感光体中のアゾ化合物を例示化合物１－１０からそれぞれ表９
に示す例示化合物に変更したこと以外は実施例１と同様にして３０００枚連続画像出力を
行った。その結果、表９に示すように電位変動が非常に小さく良好で超高画質の画像が得
られた。なお、表９において、Ｓａは、露光手段であるところの半導体レーザーの波長（
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λａ［ｎｍ］）における感光体の感度［Ｖ・ｍ２／ｃＪ］である。Ｓｂは、除電手段であ
るLEDの波長（λｂ［ｎｍ］）における感光体の感度［Ｖ・ｍ２／ｃＪ］である。
【００６７】
（比較例1～３）
実施例１に使用した電子写真装置において、除電装置を発振波長（λｂ）が４７０ｎｍの
Blue LED（日亜化学工業（株）製）からそれぞれ発振波長（λｂ）が３８０ｎｍの白色LE
D、発振波長（λｂ）が５３０ｎｍのGreen LED、発振波長（λｂ）が６２０ｎｍのRed LE
D（以上日亜化学工業（株）製）に変更し光量をイメージ露光量の５倍に設定変更したこ
と以外は実施例１と同様にして３０００枚連続画像出力を行った。その結果を表９に示す
。比較例１はＶｄダウンが大きく、比較例２、３はＶｌアップが大きくなるため耐久電位
変動が大きく、それぞれかぶり発生や画像濃度が低下するという画像不具合が生じた。
【００６８】
（比較例４）
比較例３で使用した除電装置である発振波長（λｂ）が６２０ｎｍのRed LEDの光量をイ
メージ露光量の５倍から１０倍に設定変更したこと以外は実施例１と同様にして３０００
枚連続画像出力を行った。その結果を表９に示す。比較例３より若干向上したものの耐久
電位変動（Ｖｌアップ）が大きく画像濃度が低下したままであった。
【００６９】
（比較例５）
実施例１に使用した電子写真装置において、除電装置を発振波長（λｂ）が４７０ｎｍの
Blue LED（日亜化学工業（株）製）からハロゲンランプに変更し光量をイメージ露光量の
５倍に設定変更したこと以外は実施例１と同様にして３０００枚連続画像出力を行った。
その結果は表９に示すようにＶｄダウンとＶｌダウンがやや大きく、若干のかぶりが発生
し、解像度もやや低い画像が得られた。
【００７０】
（実施例７）
　実施例１と同様に導電層まで形成した。次に、６－６６－６１０－１２四元系ポリアミ
ド共重合体樹脂５部をメタノール７０部とブタノール２５部の混合溶媒に溶解した溶液を
ディッピング塗工し、１００℃で１０分間乾燥して１．０μｍの中間層を設けた。
　次に、アゾ化合物（例示化合物１－８）１０部をテトラヒドロフラン２１５部に添加し
、直径０．８ｍｍのガラスビーズを用いたサンドミル装置で５０時間前分散した。さらに
、ポリ（ビニル・アセテート－コ－ビニル・アルコール－コ－ビニルベンザール）、（ベ
ンザール化度８０ｍｏｌ％、重量平均分子量８３０００）５部をテトラヒドロフラン４５
部に溶解した溶液を添加し、サンドミル装置で５時間分散した後、これにテトラヒドロフ
ラン１５０部とシクロヘキサノン２２５部を添加して希釈して電荷発生層用液を作製し、
この塗料を中間層上にディッピング塗工し、９０℃で１０分間乾燥して、膜厚０．３５μ
ｍの電荷発生層を形成した。
【００７１】
次に、下記式で示される構造を有する電荷輸送物質（Ａ）６部、
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【化１４】

下記式で示される構造を有する電荷輸送物質（Ｂ）１部、
【化１５】

ポリカーボネート樹脂（商品名ユーピロンＺ－８００、三菱瓦斯化学社製）１０部を、モ
ノクロルベンゼン７０部に溶解した電荷輸送層用溶液を調製し、電荷発生層上にディッピ
ング塗工し、１１０°で１時間乾燥し、膜厚１０μｍの電荷輸送層を形成して有機感光体
を得た。本有機感光体の最大分光感度時の波長（λｃ）は４６５ｎｍであった。この有機
感光体を用いて実施例１と同様にして３０００枚連続画像出力を行った。その結果は表９
に示すように電位変動が非常に小さく良好で超高画質の画像が得られた。
【００７２】
（比較例６）
実施例１に使用した有機感光体中のアゾ化合物を例示化合物１－１０から下記式で示され
る比較化合物（Ａ）
【化１６】

に変更したこと以外は実施例１と同様にして画像出力を試みたが、本有機感光体の最大分
光感度時の波長（λｃ）は６００ｎｍ以上あり、イメージ露光波長域での感度が非常に低
いために適正なＶｌ設定が不可能であった。
【００７３】
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　（参考例２）
　実施例７と同様に中間層まで形成した。次に合成例２で得た５，１０，１５，２０－テ
トラ（４－ピリジル）２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン結晶（例示化合物２－１）４部をシ
クロヘキサノン１００部にポリビニルブチラール樹脂（商品名：ＢＸ－１、積水化学工業
社製）２部を溶かした液に加え、ペイントシェーカーで３時間分散し、これに酢酸エチル
１５０部を加えて希釈した。この分散液を中間層の上に乾燥後の膜厚が０．３μｍとなる
ようにディッピング塗工し、１００℃で１０分間乾燥して電荷発生層を形成した。
【００７４】
次に、下記式で示される構造を有する電荷輸送物質（Ａ）６部、
【化１７】

と下記式で示される構造を有する電荷輸送物質（Ｃ）１部、
【化１８】

ポリカーボネート樹脂（商品名ユーピロンＺ－４００、三菱瓦斯化学社製）１０部を、モ
ノクロルベンゼン７０部とメチラール５部に溶解した電荷輸送層用溶液を調製し、電荷発
生層上にディッピング塗工し、１２０℃で１時間乾燥し、膜厚１５μｍの電荷輸送層を形
成して有機感光体を得た。本有機感光体のΔ５００（－７００Ｖ→－２００Ｖ）における
分光感度［V・m2/cJ］を図６に示す。図６に示すように本有機感光体の最大分光感度時の
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波長（λｃ）は４２４ｎｍであった。この有機感光体を用いて実施例１と同様にして３０
００枚連続画像出力を行った。その結果、表９に示すように電位変動が小さく良好で超高
画質の画像が得られた。
【００７５】
（実施例８）
　実施例１に使用した電子写真装置において、除電装置の位置を帯電前露光からクリーニ
ング前露光に変更した以外は実施例１と同様にして３０００枚の連続画像出力を行った。
その結果、表９に示すように電位変動が非常に小さく良好で超高画質の画像が得られた。
【００７６】
【表９】

【産業上の利用可能性】
【００７７】
耐久電位変動を小さくし、耐久を通じ安定した超高画質な画像の出力が可能な、青色半導
体レーザーを光源とする電子写真装置を提供することができ、電子写真方式を採用した、
複写機、プリンター、ファクシミリ、製版システムなどの画像形成装置に利用できる。
【図面の簡単な説明】
【００７８】
【図１】有機感光体の層構成の例を示す断面図である。
【図２】有機感光体の層構成の例を示す断面図である。
【図３】有機感光体の層構成の例を示す断面図である。
【図４】実施例１に使用したフルカラー画像形成装置の断面図である。
【図５】合成例２で得られた５，１０，１５，２０－テトラ（４－ピリジル）２１Ｈ，２
３Ｈ－ポルフィリン結晶のＣｕＫα特性Ｘ線回折図である。
【図６】実施例１と実施例８に使用した有機感光体の分光感度例である。
【符号の説明】
【００７９】
ａ　支持体
ｂ　感光層
ｃ　電荷発生層
ｄ　電荷輸送層
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ｅ　電荷発生物質
１　有機感光体
２　コロナ帯電器（帯電手段）
３　レーザー露光光学系（露光手段）
３ａ　ポリゴンミラー
３ｂ　レンズ
３ｃ　ミラー
４ｙ、４ｃ、４ｍ、４Ｂｋ　現像器（現像手段）
５　転写手段
５ａ　転写ドラム
５ｂ　転写帯電器
５ｃ　吸着帯電器
５ｄ　内側帯電器
５ｅ　外側帯電器
５ｆ　転写材担持シート
５ｇ　吸着ローラー
５ｈ　分離帯電器
５ｉ　カムフォロワ
６　クリーニング器（クリーニング手段）
Ｅ　光像
７　転写材カセット
８ａ　分離爪
８ｂ　分離押し上げコロ
９　熱ローラー定着器
１０　トレイ
１１　ＬＥＤ（除電手段）
１２　電位センサー
１３　光量検知手段
１４　ファーブラシ
１５　バックアップブラシ
１６　オイル除去ローラー
１９　搬送パス切替ガイド
２０　搬送縦パス
２１　反転パス
２１ｂ　反転ローラー
２２　中間トレイ
２４ｙ、２４ｃ、２４ｍ、２４Ｂｋ　偏心カム
２５　偏心カム
３０　原稿
３１　原稿台ガラス
３２　露光ランプ
３３　レンズ
３４　フルカラーセンサー



(34) JP 4533100 B2 2010.8.25

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】 【図６】



(35) JP 4533100 B2 2010.8.25

10

20

30

フロントページの続き

(74)代理人  100101498
            弁理士　越智　隆夫
(74)代理人  100096688
            弁理士　本宮　照久
(74)代理人  100102808
            弁理士　高梨　憲通
(74)代理人  100104352
            弁理士　朝日　伸光
(74)代理人  100107401
            弁理士　高橋　誠一郎
(74)代理人  100106183
            弁理士　吉澤　弘司
(74)代理人  100120064
            弁理士　松井　孝夫
(72)発明者  藤井　淳史
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  田中　正人
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  東　隆司
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内

    審査官  鈴木　雅雄

(56)参考文献  特開２０００－２５０２３８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－１０５４７８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－１９４１７９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－２３９９５６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６０－０１４２５５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－１３３８２５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００２－３７１２０２（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０３Ｇ　　　５／０６　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

