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【要 旨】 

 芳香族系酸二無水物／脂環式酸二無水物と正孔輸送性の構造として知られるトリフ

ェニルアミン (TPA) を含むジアミンからなるポリイミド (PI) の暗電流 (光未照射時

の電流) の温度依存性の測定を行い，分子鎖の凝集状態の評価などからその傾向につい

ての考察を行った．また，低電場における電圧依存性を複数の温度で測定し，観測され

た電流密度の温度依存性の変化について考察した． 

【緒 言】 

 TPA構造を有する PIは，メモリー等の電子機能材料への応用が検討されている．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電荷（キャリア）に起因

する暗電流の測定を行い，TPA 構造を有する PI で観測される活性化エネルギーの大き

な電導を電荷移動 (CT) 遷移駆動の電子性電導に帰属した[1]．今回，芳香族系酸二無水

物からなる PI 2 種と脂環式酸二無水物からなる PI 2 種について暗電流測定を行い，屈

折率測定等から評価される分子鎖の凝集状態などの観点から考察を行った． 

【実 験】 

測定に用いた PIの構造を Fig. 1に示す．電流測定は

Fig. 2に示す装置構成で行った．ITO基板上に製膜した

厚さ数 μmの PI薄膜に，主電極及びガード電極を銀蒸

着した測定セルを作製した．微小電流計を用い，銀電

極と ITO電極 (対向電極) の間に電圧 (電場：50 kV/cm) 

を印加して膜厚方向の電流値を測定した．試料の温度

は ITO 基板に取り付けたヒーターから熱を供給するこ

とで制御した．試料は窒素雰囲気下にて測定を行った．

また，紫外可視分光光度計を用い ITO基板上の PIでの

光吸収スペクトルの測定，プリズムカプラーを用い Si

基板上の PI膜の面内／面外屈折率の測定を行った． 

【結果・考察】 

Fig. 3 に芳香族系の酸二無水物を用いた PIの，Fig. 4

に脂環式の酸二無水物を用いた PI の暗電流の温度依存

性測定の結果を示した．以前の全芳香族 PI での検討で

は CT 相互作用が強いほど大きな暗電流値を示す傾向

が観測された[2]が，半芳香族系では光吸収スペクトル

測定から予測される弱い CT 相互作用にも関わらず

CHTPAで s-, a-BPTPAと同程度，CBTPAではそれらを

凌ぐ大きな暗電流値を示した．その原因としては TPA

構造を有する PI についてキャリアの移動度が測定され
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Fig. 4 Temperature dependence 

of current density of  

semi-aliphatic PIs 

Table 1 Kp and P200 of PIs 

Fig. 5 (a) Voltage dependence  

of current density (CBTPA) 

(b)Power number plot of PIs 

ておりCT相互作用の強いPIが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[3]，全芳香族 PI における

CT 性の電子状態がキャリア密度を向上させる一方，キャ

リアの移動度を低下させる可能性が考えられる．また屈

折率実測値と PI の低分子モデル化合物の DFT 計算より

PI 分子鎖の凝集状態の粗密を表すパッキング係数 Kp と

PIの分子鎖配向を表す指標である配向関数 P200を算出す

ることが可能であり (Table 1) [4]，半脂環式 PIが全芳香

族 PI と比較して大きな Kp値を示し，キャリア輸送に有

利な稠密な凝集状態にあることが示唆された．P200 を比

較すると CBTPA が絶対値の大きな負の値を示し，強い

面内配向性が示唆された．分子鎖の面内配向により膜厚

方向への分子鎖間のキャリア輸送が強化されることから，

CBTPA の高い暗電流値は強い面内配向性に起因すると

考えられる． 

続いて，高温域で観測された電流密度の温度依存性の

減少について考察するため，電流密度と電場の両対数プ

ロットの傾き b (Fig. 5 (a)) の温度変化を調べた (Fig. 5 

(b))．活性化エネルギーの大きな電導が観測される温度領

域では b 値が温度に依存して減少する傾向が見られたが，

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

に近い値を示し温度に対してあまり変化しない．b 値が

1.0の状態はオーム則に相当し，中温域の非オーム性の電

導から高温域でのオーム性の電導へ変化したことに起因

して，電流密度の温度依存性が減少したと考えられる． 

【結 論】 

 暗電流の温度依存性の測定と分子鎖の凝集状態に関す

る評価より，PI の電気特性が CT 相互作用だけでなく分

子鎖の凝集状態などにも大きく影響を受けることが示唆

された．また TPA 構造を有する PI において温度に依存

した電導機構の変化が観測され，それに起因して電流密

度の温度依存性が減少したと考えられる． 
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