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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ポリイミド（PI）は光電導特性を示すことが

知られており，メモリー材料などの電子機能材料への応用が検討されている．PI の電導機構解明を目

的として以前に実施した基礎検討において，加熱により PI膜中に発生する電荷担体（キャリア）に由

来した暗電流を計測したところ，主鎖に TPA 骨格を持つ PI 薄膜は電荷移動（CT）状態が関与する電

子性伝導性を発現し，約 90 ̊Cを超える温度域で他の PI に比べて顕著に高い電流値を示すことを見出し

た

1
．本研究では，TPA 骨格を有する PI における電気伝導機構と化学構造の相関を解明すべく，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

度依存性の測定し，PI の化学構造が電気特性に及ぼす影響を調査・考察した．また，より詳細な電気

伝導機構について検討するため，各温度域での電圧依存性など各種電気測定を実施した． 

《実験》測定試料の構造を Fig. 1に示す．前駆体のポリアミド酸

溶液を ITO 基板上にスピンコート後に 300 ̊C で熱イミド化して

調製した厚さ 1.3~2.7 µmの PI膜に主電極（直径 3 mm）及びガ

ード電極として銀をスパッタし，測定セルとした．電流値は微小

電流計（ADC 8340A）を用い，ITO 電極（対向電極）に正電場 

（50kV/cm）を印加して測定した．試料温度は ITO 基板に取り付

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

で計測し PID 制御した．外部ノイズや湿度の影響を防ぐため，

電気的に遮蔽し窒素雰囲気とした箱内で測定を行った．また，

CT 相互作用の強さを評価するため光吸収スペクトルの測定を行

い，その他プリズムカプラー（PC-2010）による面内，面外方向

の屈折率測定，PI の低分子モデル化合物について密度汎関数法 

（DFT）計算による分極率等の計算を実施した． 

《結果と考察》Fig. 3に全芳香族 PI，Fig. 4に半脂環式 PIの暗電

流の温度依存性の測定結果を示す

2
．以前の検討で，全芳香族 PI

について光吸収スペクトルから得られる光学的バンドギャップ

が小さくCT相互作用が強いと予測される構造ほど高い暗電流を

示す傾向が認められたことから，温度依存性の大きな電導を CT

遷移の熱励起による電子性電導に帰属した

2
．一方で半脂環式 PI

は，光学的バンドギャップが全芳香族 PI（1.98~2.14 eV）と比較して顕

著に大きく（CBTPA: 3.14 eV, CHTPA: 3.23 eV），弱いCT性が予測さ

れるにも関わらず，CHTPAで s-BPTPA, a-BPTPAと同程度，CBTPA

は今回測定した PIの中で最も高い暗電流値を示した． TPA構造

を有する PIのキャリア移動度を測定した報告

3
では，CT 相互作

用の強い PIのキャリア移動度が低く，CT相互作用が一種のキャ

リアを束縛する準位として機能すると考察されていることから，

本現象は全芳香族 PI における CT 性の電子状態がキャリア密度 
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を向上させる一方，キャリア移動度を低下させた結果である考え

られる．また，CBTPAと CHTPAを比較すると CBTPAが顕著に

高い暗電流値を示した．そこで実測の屈折率と DFT 計算から算

出される，分子鎖の凝集の粗密の指標であるパッキング係数 Kp

と分子鎖の面内配向性を示す配向関数P200を各試料について比較

した

4
（Fig. 4）．非共役系高分子の分子鎖間で起こる電子または

正孔のホッピング過程では，分子鎖の凝集が密なほど，また今回

測定した膜厚方向の電導は分子鎖が面内に配向しているほどキ

ャリアのホッピングは起こりやすいと考えられる

5
．Fig. 4より

全芳香族 PI と比較して半脂環式 PI は Kp が大きく凝集状態が密

であり，なおかつ CBTPAの P200は測定試料の中で最も絶対値の

大きな負の値を示し，強い面内配向性を示したことから，CBTPA

における顕著に高い暗電流はキャリア輸送に有利な分子鎖の凝

集状態に起因していると推察される． 

高温域で観測された電流密度 J の温度依存性の減少について

考察するため，電流密度と電場（10~60 kV/cm）の両対数プロッ

（Fig. 6(a)）の傾き b の温度変化を s-BPTPAとほぼ同一の温度依

存性を示す a-BPTPAを除く 4種について調べた（Fig. 6 (b)）．活

性化エネルギーの大きな電導が観測される温度域では b 値が昇

温と共に減少したが，電流密度の温度依存性が減少する高温域で

は b 値が 1.0に近い値に漸近した．b = 1.0はオーム則に従う電導

に相当するため，高温域で非オーム性からオーム性の電導へ変化

することに起因して，電流密度の温度依存性が減少したと考えら

れる．Fig. 6に s-BPTPAについて 120, 195 ̊Cで観測したより広範

囲の電圧依存性に対して，材料内部でのキャリアの熱励起過程を

反映するプール・フレンケル（PF）電導モデル

6
（J ∝ E exp(βPF 

E1/2/kBT)，βPFは定数）に基づくプロットの結果を示す．どちらの

温度でも高電場域で直線関係が認められるが，低電場域では

195 ̊C にのみ平坦な領域が観測された（平坦領域はオーム性電導

に対応する）．すなわち fig. 5 の高温域に見られる非オーム性及

び fig. 6 に見られる直線関係は PF電導モデルにより合理的に説

明可能であり，対象とした PI の電導が CT 遷移の熱励起による

ホッピング電導であることを支持する結果である． 

以上より，PI の電導は熱励起 CT 遷移に支配され，CT 性の強

化はキャリア密度の増加という観点から有用であるが，一方で

CT 性の抑制がキャリア輸送性の増加という観点からは有用であり，両者はトレード-オフの関係にあ

ると結論付けられる．また，PI分子鎖の凝集状態の制御や面内配向性の強化により PIの電気特性が向

上することを明らかにした．更に電流密度の電圧依存性測定において，一定電圧印加時の電流密度が

昇温と共に一定値に漸近する現象が PF電導モデルにより説明可能であることが示された． 
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