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　　　　　　　　　　　　　　　　　　要旨

　化学構造が異なる３種類の芳香族ポリイミドフィルムの電気伝導を電場20～

lOOkV/cm,温度40～200での範囲で測定し，その結果をホッピング模型を使って解析し

た。

　暗電流電場依存性から求めたジャンプ距離は32～56Åの大きさであり，非秩序相を

はさんで秩序相から秩序相へ移動する律速過程に対応すると考えられる。

　暗電流温度依存性では,360～430Kの領域を境に,2種類の活性化エネルギーが見出さ

れた。これはMuUikenの電荷移動理論に基づき，芳香族ポリイミドで形成される分子間

電荷移動（ＣＴ）錯体により説明できる。

　低温領域の活性化エネルギー（UI）はチャージキャリアーの移動過程に伴うものであ

り，主鎖の局所運動の容易さと密接な関係があると考えられる。また高温領域の活性化

エネルギー（Uh）は励起状態におけるチャージキャリアーの生成および移動過程に起因

すると考えられる。

1｡緒言

　近年，芳香族ポリイミドフィルムに関する暗電流あるいは光電流の研究は，かなり報

告されてきた1）｀5)。

　暗電流の研究は，ほとんどPI（ＰＭＤＡ/ＯＤＡ）（Ｋａｐtｏｎ-Ｈ）に集中しているが，ホッピング

模型等による解析から求められた物理的パラメータとポリイミドの化学構造，凝集構

造あるいは分子運動などの関係はほとんど解明されていない。これらはいずれもポリイ

ミドの導電性あるいは誘電性に関する分子設計における重要な因子である。

　一方，光電流の研究もほとんどPI（ＰＭＤＡ/ＯＤＡ）（Ｋａｐtｏｎ-Ｈ）に集中しており，厚さ50μ

ｍの光電流スペクトルのピークが500ninに存在すること5）,延伸による配向効果が分子間方

向への光導電性を向上させること4)ジメチルアニリン（ＤＭＡ）などの弱い電子供与体をド

ープすることにより,PI（ＰＭＤＡ/ＯＤＡ）フィルムの光電流は電子供与体のない場合より５桁

も増加すること3)などが報告されている。

　我々の研究のゴールは，芳香族ポリイミドにおける導電現象のメカニズムを，分子間

ＣＴをキーワードに分子レベルで統一的に説明することである。そのために本研究では，

化学構造が異なる３種類の芳香族ポリイミドの暗電流を測定し，ホッピング模型による

解析により求めた物理的パラメータと化学構造，凝集構造，分子運動との関係を明らか

にすることを目的とした。

2｡実験

　芳香族ポリイミドフィルムとして，厚さ50μｍの市販のPI (PMDA/ODA)(Kapton-H)，

PI(s-BPDA/PDA)(Upilex-S), PI(s-BPDA/ODA)(Upilex-R)の３種類を用いた。

　暗電流測定のために，真空蒸着させた金電極によるサンドイッチ型試料を作成した。

測定に先立ち，物理吸着した水分を除くために真空高温炉を用いて真空中(10哨orr),

200°Cで２時間加熱処理した。

　暗電流はHV 1.0-5直流電圧電源(高砂製作所)とTR8411型振動容量型エレクトロメ

ーター(アドバンテスト(株))を用いて，真空中(lQ｀^Torr)，電場20～lOOkV/cm,温度

40～200°Cの範囲で測定した。
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3.結果と考察

3－1.暗電流電場依存性

　ホッピング模型を用いると暗電流（1）は次の田式で表される2）。

ここで,1：暗電流(A) ,a :ジャンプ距離(Å),S:電極面積,k : Boltzmaim定数(J/K) ,

q:キャリアー電荷(C), T:絶対温度(K), n:キャリア一濃度(個数),E:電場(kV/cm),

V :振動数,u-.活性化エネルギー(kJ/ｍｏｌ)である。

　[1]式は，　　　　　I ＝IoSinh(BE)　[2]　　　と書ける。

　　　　　　　　ただし, I(,＝2Sqnaｖe"“[3】　　B －と　　[4]である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2kT

　[2]式を使って，暗電流の実測値に対してloおよびＢをパラメータとして非線形回帰

を行った。図１にKapton-Hの4o℃,8o℃, i20°c,i6oでの暗電流電場依存性の解析結果

を示す。

　図１から，暗電流の実測値は[2]式の理論曲線とよく一致していることが分かる。また

ここには示していないがKapton-Hの60℃，100°C, 140℃, 180°C,200(Cの測定および

Upilex-R,Upilex-Sに対しても同様な結果が得られた。

　[2]～[4]式により求めたジャンプ距離(ａ)の温度依存性を図２に示す。ジャンプ距

離の大きさは，測定温度範囲で32～56Åである。

　これらのジャンプ距離は，チャージキャリアーが非秩序相をはさんで秩序相から秩

序相へ移動する律速過程に対応すると考えられる。Kochi等6)は室温におけるKapton･Ｈ

の小角Ｘ線散乱の解析から，非秩序相の大きさを～44 Aと報告しており，オーダー的に

ほぼ一致している。また，図２より各試料ともジャンプ距離は温度と共にほぼ線形的に

増加している。これは，非秩序領域の熱膨張に依ると考えられる。
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3－2.暗電流温度依存性

　図３にIoの温度依存性を示す。この図３から分かるように，活性化過程は低温領域と

高温領域の２つに分かれた。

　図３の結果は,MuUikenの電荷移動理論1）により，次のように説明できる。

いま，電子供与体（Ｄ）と電子受容体（Ａ）の間で錯体を形成し,DとＡがその電子配置

を変えることなく，接触した状態を記述する波動関数をΨoとする。

　　　　　　　　　　　　　　Ψ0≡＼ （D-一---Ａ）　　　[5］

　次に分子間でＤからＡへ電子が１つ移った電荷移動構造をΨiで表わす。

　　　　　　　　　　　　　　＼,≡Ψ（Ｄ＋－Ａ-）　　[6】

　これら２つの電子構造は相互作用して互いに混じりあい，次の２つの波動関数を与え

る。

　　　　　　　　　　　　　　ΨN＝aΨo＋bΨi　　　　　　　［ﾌ］

　　　　　　　　　　　　　　ΨE=-b＊Ψo＋a＊Ψ,　　　　　　[8］

　　　　　　　　　ここでJal＞＞lbにa≒a, b＊≒ｂである。

　　［7］は基底状態，[8］は励起状態の波動関数を表している。

　このような状態に電場を加えると，チャージキャリアーは最初に低温領域では基底

状態の分子間ＣＴ錯体から生成し，基底状態の分子間ＣＴ錯体が無くなる点が変曲点に

対応する。Bessonov等8)は温度Ｔ＜200cCにおけるPI（ＰＭＤＡ/ＯＤＡ）の電気伝導度の温

度依存性の解析結果から, 120°C以下を不純物伝導と報告しているが，その根拠が不＋

分である。一方, Fainshtein等9）はPI（ＰＭＤＡ/ＯＤＡ）の電気伝導度の圧力依存性の解析

結果から，圧力上昇とともに電気伝導率は増加したことで電子伝導と報告している。こ

のことから低温領域における電気伝導は, Bessonov等が120°C以下を不純物伝導と解釈

することは不適切で，電子伝導によるものと考えられる。

　また，高温領域では，励起状態のＣＴ錯体によるチャージキャリアーの生成・移動に

より電流が流れる。 Sawa等2)は温度120～180°CにおけるKapton-Hの電流の温度依存性

の解析結果から，この移動過程をイオン伝導と報告しているが，キャリアーの種類は同

定されていない。

　表１の低温領域のu,はチャージキャリアーの移動過程に伴うものであり，主鎖の局所

運動と密接な関係があると考えられる。

　主鎖の酸無水物部を比べると, BPDAの方がＰＭＤＡより分子運動は容易であり，一方，

ジアミン部を比べると,０ＤＡはＰＤＡより屈曲性が大きい。したがって，局所運動の容

易さはKapton-H＜Upilex-SくUpilex｡Ｒの順となることが予想され，表１のu,の結果と定

性的に一致している。

　また，高温領域のUhはＣＴ錯体の励起エネルギーと関係するので，芳香族ポリイミド

の光電導の測定解析が重要となる。
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　表１に図３から求めた低温領域のu,，高温領域のUhおよび変曲点をまとめた。

表１の結果では，変曲点はKapton･HくUpilex-S＜Upilex-Rの順に高くなっている。こ

のため，基底状態の相対的ＣＴ濃度はKapton-Hが最も少なく,Upilex-Rが最も多いと

考えられる。

4｡まとめ

　本研究の結果をまとめると次のようになる:

（I）芳香族ポリイミドの電気伝導は，キャリアーはラジカルアニオンとラジカルカチオン

　　であり，ホッピング模型で解析できる。

(2）暗電流電場依存性から求めたジャンプ距離は32～56Åの大きさであり，これは非秩

　序相をはさんで秩序相から秩序相へ移動する律速過程に対応すると考えられる。

（3)暗電流温度依存性では,360～430Kの領域を境に,2種類の活性化エネルギーが見出

　された。これはMuUikenの電荷移動理論に基づき，芳香族ポリイミドで形成される分

　子間電荷移動（ＣＴ）錯体により説明できる。すなわち電場を加えると，チャージキャ

　リアーは最初に低温領域では基底状態の分子間ＣＴ錯体から生成し，基底状態の分子

　間ＣＴ錯体が無くなる点が変曲点に対応する。変曲点はKapton-H ＜Upilex-S＜Upilex-R

　の順に高くなったが，これは基底状態の相対的ＣＴ濃度はKapton-Hが最も少なく，

　Upilex-Rが最も多いと考えられる。高温領域では，励起状態のＣＴ錯体によるチャー

　ジキャリアーの生成・移動により電流が流れる。

（4)低温領域の活性化エネルギー（UI）はKapton-H ＞Upilex-S＞Upilex-Rの順となった

　が,これはチャージキャリアーの移動過程に伴うものであり，主鎖の局所運動の容易

　さと密接な関係があると考えられる。

（5）高温領域の活性化エネルギー（Uh）はKapton-H ＞Upilex-S＞Upilex-Rの順となった

　が，これは励起状態におけるチャージキャリアーの生成および移動過程に起因する

　と考えられる。
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