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《緒言》耐熱性，耐薬品性に優れ，強い機械的強度を有する芳香族ポリイミド（PI）は，電子供与性の

ジアミン部と電子受容性の酸二無水物部からなるドナー・アクセプター型ポリマーと見なすことがで

きる．トリフェニルアミン（TPA）骨格を有する PI は高い光電導特性を示すことが報告されており 1，

光励起によってラジカルイオン対が生成し，印加電圧によりイオン対が引き離され，電荷(キャリア) が

生成し電流が流れる．当研究室ではこれまで TPA 構造を主鎖に有する PI などで暗電導／光電導機構に

関する検討を行ってきた 2,3．その結果，電荷移動（CT）相互作用，すなわち酸二無水物の電子受容性

やジアミンの電子供与性の強化により高い光電導性が得られることを見出している．本研究では TPA

と同様に高い電子供与性を示すと考えられるジフェニルベンジジン骨格を導入したジアミンから合成

される PIの光電導性を考察し，生成した電荷の再結合効率を光電流の照射光強度依存性から評価した． 

《実験》ITO 基板上に製膜した膜厚 約 1.5 µm の PI 薄膜（Fig. 1）上に銀電極を蒸着し，ITO 電極に正

の電圧を印加した状態でキセノン光源を分光した紫外~可視光を照射し，膜厚方向の光電流を微小電流

計（ADC 8340A）で測定した．測定は窒素雰囲気

のシールドボックス内で行い，光電流の波長分散

スペクトルを得るとともに光電流の照射光強度依

存性をした．また，光吸収スペクトルを分光光度計

（JASCO V-760）により測定した．分子の凝集状態

を評価するため，繰り返し単位が占める van der 

Waals 体積 Vvdw と実際に分子が占有している体積

Vint を用いてパッキング係数 Kp を(1)式で定義し，

プリズムカプラー（Metricon PC-2010）による屈折

率測定と分極率の DFT 計算を用いて算出した 2． 

𝑲𝒑 =
𝑽𝒗𝒅𝒘

𝑽𝒊𝒏𝒕

 (1) 

《結果と考察》 各 PI 薄膜の光吸収スペクトルを

Fig. 2 に示す．酸二無水物の電子親和力(Ea)は，

DSDA (2.60 eV)＞sBPDA (2.24 eV)＞6FDA (2.21 eV)

＞ODPA (2.07 eV)＞aBPDA (2.04 eV) の順 3であり，

電子受容性が強いほどCT相互作用が強化されるた

め光吸収も強くなると考えられる．但し，Eaはおも

に分子内 CT の指標であり分子間 CT の影響も考慮

する必要がある．ジアミン BBMDA を用いた PI 薄

膜の吸光度が 0.05 となる吸収端波長は，DSDA (577 

nm)＞ sBPDA (543 nm)＞aBPDA (502 nm)＞6FDA 

(501 nm)＞ODPA (482 nm)の順であり，aBPDA は Ea

からの予想値よりも吸収端が長波長側にあり，分子

間 CT の効果が相対的に強いと考えられる． 
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Fig. 3 に各 PI 薄膜の光電流スペクトルを示す．各

ジアミンのイオン化ポテンシャル(Ip)は BBMDA 

(5.81 eV)＜DATPA (6.16 eV)＜SDA (6.81 eV)の順 3

であり，Ip が小さく電子供与性が強いほど CT 相

互作用は強化されることから，光電流値は同じ順

に高い値を示した．一方，酸二無水物は Eaが大き

く電子受容性が強いほど CT 相互作用が強化され

るが，光電流は sBPDA＞aBPDA＞DSDA＞6FDA

＞ODPA の順（400 nm での値）に高い値を示した．

われわれは PI の光電流が分子鎖方向よりも分子

鎖間方向に流れやすいことを報告しているが 3， 

Ea からの予測値よりも aBPDA が大きな光電流値

を示したのは，吸収端にみられたように分子鎖間

CT 相互作用が強いためであり，本研究に

おいても分子内･分子間 CT 相互作用の強

化が光電導特性の向上に有効と言える． 

次いで，光電流値と照射光強度のべき乗

則（下記(2)式）を用いて，指数 b を評価

した（b は波長 380～580nm の平均値）． 

𝒋 = 𝒂 ∙ 𝑰𝒃 (2) 

[ j:光電流, I:照射光量, a:定数] 

速度論より bが 0.5に近い場合は主たる失

活要因が正負電荷（電子と正孔）の再結合

であり，一方 b が 1 に近い場合は電荷再結

合が抑制されていることを意味する 3．

Fig. 4 に各 PI 薄膜で測定された指数 b を示す．ジアミンに着目して比較すると，BBMDA を含む PI が

DATPA に比べ小さな指数を示した．これは BBMDA を含む PI の電荷発生効率が高く電荷密度の増加

により光電導性が向上する反面，電荷の再結合が促進されやすいことを意味する．また，BBMDA を含

む PI で酸二無水物の構造に着目すると，分子鎖の凝集の程度を示すパッキング係数（Kp）4は，DSDA

＞sBPDA＞ODPA＞aBPDA＞6FDAの順となり，一方，指数 bはODPA＜DSDA＜sBPPA＜aBPDA＜6FDA

の順となった．すなわち凝集が密（Kp が大）なほど分子鎖間方向の電荷移動が容易となる反面，電荷

同士の再結合が起こりやすく b 値の低下につながると考えられる．なお，sBPDA は凝集が密であり分

子鎖間の電荷移動が容易であり，しかも b 値が比較的大きいことから再結合が起こりにくい．これが

最も大きな光電流値（Fig. 3）を示す要因と考えられる．また，光電流スペクトルの短波長域（< 420 nm）

において電流値が顕著に減少する PI 群が見られるが、これは紫外域での吸光度が高いため生成される

電荷密度が高く，結果として再結合の確率も増加するためと考えられる．一方，大きな b 値を示す

aBPDA や 6FDA では電荷の再結合が効果的に抑制されるためこの現象は観測されない．結果として、

光電導性の向上には，① CT 相互作用の強化による電荷生成効率の向上，② PI 分子鎖の面内配向強化

による分子鎖間方向の電荷移動効率の向上だけでなく，③ 光吸収により過剰に発生した電荷の再結合

を効果的に抑制する機構の導入が重要と考えられる． 
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