
Fig.1 Chemical structures of PIs 

Fig.2 Experimental setup for
dark-current measurements

トリフェニルアミン骨格を主鎖に有するポリイミド膜における 

電荷移動性吸収と暗電流の相関 
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＜緒言＞ 
トリフェニルアミン（TPA）構造を主鎖に有する PI は光電導性

を示すことが知られており[1]、またメモリー材料などの光電子機
能材料への応用が期待されている[2]。我々は PIの電導機構解明の
基礎検討として、加熱により発生する PI膜の電荷担体（キャリア）
に起因した暗電流について調査し、主鎖に TPA骨格を持つ PI薄膜
が約 90℃を超える温度域で他の汎用 PIに比べて顕著に高い電流値
を示すことを報告するとともに、それを電荷移動（CT）状態が関
与する電子性伝導と帰属した[3]。本研究では、TPA 骨格を有する

PI の電導機構に関する知見の拡張を目的として、種々の酸二無水
物と TPA構造を有するジアミン（DATPA）から合成した PI薄膜に
ついて、その暗電流の温度依存性を調べるとともに、酸二無水物の

電子状態（電子供与性）と PI の電導特性の関係を紫外可視光吸収
スペクトルとの比較により考察した。 
＜実験＞ 
試料として用いた PIの構造を Fig. 1に示す。暗電流測定は Fig. 2

に示す装置構成で行った。測定用セルとして、ITO基板上にスピン
コートにより製膜した厚さ 1.5~2.5 μmの PI 薄膜に主電極（直径 3 
mm）及びガード電極銀を蒸着したものを使用した。電流値の測定には微小電流計（ADC 8340A）を用
い、ITO 電極（対向電極）に正の電圧（50 kV/cm）を印加して測定した。試料温度は ITO 基板のガラ
ス側に取り付けたセラミックヒーターから熱を供給し、PI 膜の温度を熱電対で測ることにより制御し
た。外部ノイズと湿度の影響を防ぐため試料はアルミ箔で電気的に遮蔽された箱で覆い、窒素雰囲気

下にて測定を行った。また、PI の構造による CT 性の強さを評価するため、紫外可視分光光度計を用
いて ITO基板上に製膜した PIの光吸収スペクトルを測定した。 
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＜結果・考察＞ 
本研究で合成した PI 群の暗電流（対数値）を温度の逆数に

対してプロットした図を Fig. 3 と Fig. 4 に示す。s-BPTPA, 
a-BPTPA, DSTPAの 3種の PI（Fig. 3）においては、90℃付近で
暗電流の温度依存性が変化し、低温域では暗電流値の温度依存

性が小さく高温域では大きくなる傾向が見られた。低温域での

低い電導は不純物イオンに由来するイオン性電導、高温域での

高い電導は電子供与性の DATPA から電子受容性の酸二無水物

への電荷移動（CT）により生じた電荷担体による電導に帰属さ
れる。ここで、電荷担体には電子と正孔の可能性があるが、TPA
は正孔輸送性と報告されている[4]。 
一方、ODTPA, 6FTPA の二種の PI（Fig. 4）では、上記の 3

種 PI に見られた暗電流の温度依存性の変化が明確には観測さ
れず、高温領域においても低い暗電流値を示した。PIにおける
電導機構が CT励起によるものとすると，暗電流の大きさは PI
における CTの程度の指標である酸二無水物の電子親和力（Ea）

と相関する可能性がある。密度汎関数法による Eaの計算値は，

DSDA (2.60 eV) > s-BPDA (2.24) > 6FDA (2.21) > ODPA (2.07) > 
a-BPDA (2.04) > CBDA (0.54) の順であり[5]、DSTPAと s-BPTPA
における強い CT相互作用が支持される。 
各 PI薄膜の光吸収スペクトルを Fig. 5 に示す。CT性の吸収

は長波長側に現れる”すそ吸収”にあたり[6,7]、波長 500 nm 付

近の吸光度の比較から ODTPA, 6FTPA の CT 性は s-BPTPA, 
a-BPTPA, DSTPAに比較して弱いと推測され、そのため ODTPA, 
6FTPAは高温においても CT励起による電荷担体の発生が効率
的に起こらず、暗電流値の温度依存性が変化しなかったと考え

られる。このことは ODTPA, 6FTPAの暗電流値及びその温度依
存性が、以前の我々の研究[3]で測定された DATPA を用いない
汎用 PIと同程度であることからも支持される。 
上記の 5 種の電荷移動性の PI の 90℃以上における暗電流値

は、DSTPA > s-BPTPA ≅ a-BPTPA > 6FTPA ≅ ODTPA順であり、
これは光吸収スペクトルから推測される電荷移動性の強さと

強い相関が見られた。 
一方，脂環式酸二無水物から合成された CBTPAは、Fig. 5 か

らも明らかなように CBDA の低い電子親和力を反映して電荷

移動性が極端に弱く薄膜はほぼ無色透明であり、CT励起による電荷担体の生成が強く抑制されている
と推測される。しかし、CBTPAの暗電流値は他の CT性を有する PIに比べても高いことから、CBTPA
では CT 励起による電荷担体の発生が電気伝導の主要因ではないと考えられ、PI の電導機構としてき
わめて興味深い。 
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Fig. 3 Temperature dependence 
of current density for PIs 
having strong CT  
 

 

Fig. 5 UV/vis absorption 
spectra of PI films on ITO 

Fig. 4 Temperature dependence 
of current density for PIs 
having weak CT interaction 
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