
高い電荷移動相互作用を有するポリイミド薄膜における光電導特性の 

面外・面内異方性と分子配向・凝集状態との相関 
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＜緒 言＞ 
 優れた耐熱性や機械的強度を有する芳香族ポリ
イミド（PI）は絶縁体であり，かつ電子求引性の酸
無水物と電子供与性のジアミンの繰り返し単位か
らなるドナー・アクセプター型の高分子と見なすこ
とができる．当研究室ではジフェニルベンジジン骨
格を有するポリイミド（PI）が高い光電導特性を発
現することを見出し，電荷移動（CT）相互作用の増
強，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暗電流特性や光電導
性が得られることを明らかにしている[1-3]．本研究
では，電子求引性の強い含フッ素酸無水物を用いる
ことで光電導特性の向上を図るとともに，面外方向
と面内方向の光電導特性の評価を通じて PI の電導
機構について検討した．また光電流測定において光
照射後の暗状態においても電荷が保持されたこと
から，光メモリー材料への応用が期待してトランジ
スタを作製し，光メモリー特性の評価を行った． 

＜実 験＞ 
 光電流測定に用いた PI の化学構造を Fig. 1 に，
測定系の模式図を Fig. 2 に示す．面外方向の電流測
定には ITO 基板上に製膜した PI 薄膜上に点状の銀
電極を蒸着した試料を，また面内方向の電流測定に
は ITO パターン基板上に作製した PI 薄膜を使用し
た．両者とも片側の ITO 電極に正電圧を印加しつ
つ，キセノン光源を分光した紫外～可視光を下面か
ら照射し発生した光電流を微小電流計（ADC 
8340A）にて計測した．光照射前後の電流値の差を
「光電流値」と定義し評価を行った．作製した電界
効果トランジスタ（FET）の構成を Fig. 3 に示す．
ITO パターン電極基板上に製膜した PI 薄膜上に絶
縁層と金電極を蒸着し，ソース・ゲート電極（ITO
電極）間の電圧を負方向に掃引した際のソース・ド
レイン電極間の電流値を計測した．また，面外（膜
厚）方向と分子鎖軸がなす角を𝜃𝜃とし，下記 (1) 式
で定義される面内配向性の指標 P200 をプリズムカ
プラー法（Metricon PC-2010）に基づく面内外の複屈
折率測定から評価した． 

𝑃𝑃200 = 1
2

(3〈cos2 𝜃𝜃〉 − 1) （1） 

＜結果と考察＞ 
（a）面外方向と（b）面内方向の光電流スペクトル

を Fig. 4 に示す．すべての PI で面外方向の光電流
値が面内方向の光電流値と比較して大きな値を示した．次に，面外方向の光電流値を面内方向の光電
流値で除した値を光電導性の異方性 ηと定義し，P200との相関を調査した．ここで P200は−0.5 に近い場 
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Figure 2 Setups for (a) out-of-plane and (b) In-
plane photocurrent measurement. 

Figure 1 Chemical structures of target PIs. 

Figure 3 Setups for measurement method of 
FET; (a) side of view, (b) top of view. 
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合が面内配向，0 に近い場合は等方的配向を示す．
Fig. 5 より面内配向性の高い PI では光電流の異方性
が大きく，PI 中で発生したキャリアは分子鎖軸方向
に比べ分子鎖間方向に優先的に流れることを示し
ている．そこで，面外方向・面内方向それぞれの光
電導特性について考察する．CT 相互作用の強さを
表す指標として電子親和力（Ea）を用いると，面外
方向の光電流値は概ね PIが有する CT 相互作用と比
例する傾向を示した．但し，P2FDA-PI は P6FDA-PI
と比して CT 相互作用が弱いにもかかわらず，より
大きな光電流値を示した．ここで，Eaは化学構造に
固有の「分子内 CT 相互作用」を表す．一方，われ
われは強い分子間 CT 相互作用を持つ PIの吸収端が
長波長側へシフトすることを報告している[3]．すな
わち，長波長域で強い光吸収を有する P2FDA-PI は，
「分子間 CT 相互作用」が強いことが示唆され，
P2FDA-PI の面外方向の高い光電流値は，この強い
分子間 CT 相互作用によるものと考えられる．さら
に面内方向の光電導の大小について考察すると，
10FEDA-PI は Eaが小さく分子内 CT 相互作用が弱い
にも関わらず，短波長域で顕著に高い光電流値を示
した．Fig. 5 に見るように，他の PI と比較して
10FEDA-PI は光電導特性の異方性が小さい．上述の
とおり，荷電キャリアは分子鎖間方向でより大きい
移動度を有するため，等方的な分子鎖配向を有する
10FEDA-PI は面内方向と面外方向の光電流値の差
が小さくなり，面内方向において見かけ上高い光電
流値が得られたと考えられる．以上のことから，PI
中のキャリアは分子鎖間方向に優先的に輸送され，
その光電導特性が分子間 CT 相互作用によって強化
されることが支持された． 
 次に PMDA-PI を基盤とする光メモリー特性につ
いて報告する．Fig. 6 に示す伝達曲線（Transfer curve）
では，高電圧印加により負の電流が観測された．伝
達曲線の線形領域を次式で近似することで，電流が
流れ始めるゲート電圧（閾電圧，Vth）を評価した． 

𝐼𝐼𝐷𝐷𝐷𝐷 = 𝑊𝑊𝐶𝐶𝑖𝑖𝜇𝜇
𝐿𝐿

�(𝑉𝑉𝐺𝐺 − 𝑉𝑉𝑡𝑡ℎ)𝑉𝑉𝐷𝐷𝐷𝐷 −
𝑉𝑉𝐷𝐷𝐷𝐷
2

2
� （2） 

半導体層に光電導性 PI を用いた FET は，ゲート電
圧を負方向に掃引することで電流が流れる p 型 FET
として動作することが確認された．今回得られた伝
達曲線では，電流値が小さく光照射前後での Vth の
シフトはわずかであったが，これは FET の電流が電
極からの電荷注入に起因し，エネルギー障壁が大き
な PI で電荷注入が起こりにくいことに起因する．結
果として，光照射により Vthのシフトが観測され，光
照射後もそれが保持されたことから，PI が半導体層
かつ電荷蓄積層として機能するトランジスタ動作
に基づく「光メモリー特性」が確認された． 
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Fig. 4 Photocurrent spectrum of 
(a) out-of-plane and (b) in-plane. 

Fig. 5 Anisotropy in photocurrent η vs. P200. 
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Fig. 6 Transfer curves of PMDA-PI film 
before, during, and after light irradiation. 
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