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研究成果の概要（和文）：本研究では第一原理計算を基本とした多階層計算方法を開発し、これを高分子絶縁材
料に適用し、高分子材料中の電荷移動の特徴を明らかにすることができた。計算結果はポリマーの場合、多様な
指針に基づき、電荷移動特性を制御できることを示唆した。さらに、多階層計算によって実験的に得られるマク
ロな電流波形をもとめる方法を開発した。また、電荷移動度を実験的に得るための絶縁材料用のTOF測定装置を
構築した。その結果、計算と実験双方において分散性のある電流波形が得られ、さらにはその電荷移動度は良好
に一致した。

研究成果の概要（英文）：In order to simulate carrier transfer in polymers with flexible backbones, 
we have proposed a simplified multi-scale modeling approach combining molecular dynamics 
simulations, firstprinciples calculations and kinetic Monte Carlo simulations. Hole transfer in 
amorphous polyethylene (PE) is studied as a model system. The modeling approach proposed in this 
study is considered capable of predicting carrier mobilities in polymers with flexible backbones 
with reasonable computational load.
In addition, time-of-flight measurement was conducted. The experimental data agreed well with the 
computational results. 

研究分野：電気電子工学

キーワード： 第一原理計算　分子動力学計算　電荷移動度　ポリマー　tim-of-flight　マルチスケール計算

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本計算結果によってポリマーの電荷移動特性とポリマーのモルフォロジーの関係などポリマー物理とくにポリマ
ーの多階層性あるいは、分子鎖内および分子鎖間のミクロな電荷移動とマクロな電荷輸送特性の関係を明らかに
した点において学術的に意義深い。また、実験と計算結果が比較可能なことを示すことができ、これらは、高分
子材料における電荷移動特性の制御や予測に使える強力な解析方法となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

脱炭素化社会の実現に向け、再生可能エネルギーの導入が積極的に進められており、100GW 級
の直流送電手段が必要となる。しかしながら、長い間使用されてきた交流システム技術と比較し、
直流送電技術は学術的にも産業技術としても未確立な点が多い。例えば、絶縁材料の直流絶縁破
壊、劣化現象については、その機構は不明な点が多い。これは、絶縁材料の破壊あるいは劣化を
支配する材料中の電荷輸送現象や材料への電荷の注入現象は本質的に量子論的であるにも関わ
らず、これまでは現象論的なあるいは経験的な式を用いて実験結果を説明するにとどまってお
り、分子・原子レベルからの理解が進んでこなかったことによる。特に、その優れた絶縁破壊電
界や可撓性や成形性などからポリマー絶縁材料が広く用いられるのだが、ポリマー絶縁材料は
その構造の複雑さや純度の制御の難しさも相まって物性論的な理解が進んでいない。 

 

２．研究の目的 

 申請者らの研究グループは今世紀に入ってから主に海外の大学や企業を中心に始まった量子
化学計算の絶縁材料への適用の試みを発展させ、量子化学計算を柱とする多階層モデリング法
を開発し、低分子液体材料・有機結晶絶縁材料における電荷移動度を計算してきた。そこで、本
研究では申請者がこれまで構築してきた多階層モデリング法を高分子絶縁材料系に拡張するこ
とで、高分子材料中の電荷輸送を第一原理計算を基本とした、その場しのぎのパラメータや現象
論的な表式を用いずにシミュレートする方法を提案することを目的とする。これに加え、実験に
よる電荷移動特性の評価方法を開発することで、理論モデルと協調してポリマー絶縁材料中の
電荷輸送特性を明らかにすることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

3-1. 多階層計算による高分子中の電荷移動度の算出方法 
第一原理計算を基本とした多階層計算では、図 1 に示すように、第一原理計算によって原子間

に働く力場を決定し、同力場を用いた古典分子
動力学計算によってポリマーの構造を決定し、
同構造から適切な領域を切り出して、第一原理
計算を行うことで微視的な電荷輸送に関する物
理量(例えば、移動積分、電子-フォノンカップリ
ングなど)を求めることで局所的電荷移動レー
トを求め、同レートとポリマー構造を元にモン
テカルロ計算を行うことでキャリアのトラジェ
クトリをシミュレートした。 
なお、上述した計算に先立ち、ポリマーの適切

な長さがいくらであるかを考える必要がある。
本研究では幾何的な剛直性の特徴長さに加え、
電子構造的な特徴長さを分子鎖の波動関数の分
布を元に決定することで評価した。 
3-2.実験的多階層的電荷移動度測定 
 ポリマーの多階層性に応じて電荷移動度も多
階層性を有するのだが、電荷移動度は何桁にも
渡って変化するため、注目する時間スケールに
応じて異なる測定法を用いる必要がある。本研
究ではポリマーの真性の(不純物や欠陥などに
起因しない速い)移動度(~10-5 cm2/Vs)に着目し、
time-of-flight(TOF)法による測定を行った。構
築した TOF 測定系は図 2 の通りである。半導体
材料の場合は可視光でキャリアを生成すること
ができるが、絶縁材料の場合はバンドギャップ
が大きいもので 9 eV 程度と極めて大きいため、
電子線照射によってキャリアを生成する、パル
ス電子線励起による測定系を設計した。 
 
４．研究成果 
4-1. 多階層計算による高分子絶縁材料中の電荷移動度評価 
 ポリエチレンの電荷局在状態に関する特徴長さを求めた結果、図 3 に示すように、その長さは
ポリエチレンの Kuhn 長さと同程度になった。なお、ポリエチレンの Kuhn 長さは 13 Å 程度で主
鎖における炭素原子数でいえば 12 程度である。Kuhn 長とはポリマーの剛直性の指標で幾何的な
構造の特徴長さをあらわす。従って、この幾何的な特徴長さが計算モデリングによって得られた
電子的な特徴長さに一致したことは極めて興味深い結果である。さらに、Kuhn 長さはナノスケ
ールよりは長いが、デバイスや機器スケールからからすれば小さいという、ポリマーの多階層性
をあらわす象徴的な量で、ポリマー物理の観点からも興味深い。 

 
図 1. ポリマー中電荷輸送に関する多階層

シミュレーションの簡易版(理解を助ける

ため低分子材料の場合を示す。) 

 
図 2. TOF 法に基づく、高分子絶縁材料に

おける電荷移動度測定装置 



また、高分子は無機結晶材料や低分子の有
機材料と異なり、分子鎖内で多数の電荷局在
状態をもつ。そこで、高分子らしさに着目し
た解析として、分子鎖内および、分子鎖間に
おける電荷の移動のしやすさを定量的に評
価した。これはストレートフォワードな解析
だが、第一原理的に解析している例はあまり
無い。ポリエチレンの場合は図 4のように分
子鎖内における正孔移動に関する移動積分
が分子鎖間の正孔移動のそれとくらべて 10
倍程度大きい。すなわち、分子鎖内の電荷移
動は分子鎖間のそれと比べて 100 倍程度起
きやすい。これは主に、ポリエチレンの価電
子帯 maximum 近傍の軌道が分子鎖の主鎖を
構成する炭素原子由来の軌道で、分子鎖外側
方向への広がりが小さいため、分子鎖内と比
べると分子鎖間の電荷局在状態間の波動関
数の重なりが小さいことによる。結果は示さ
ないが、ポリエチレンテレフタラートの場合
は、分子鎖内の電荷共役部分の波動関数の広
がりが大きいことから分子鎖間の移動積分
がポリエチレンと比べて大きい。分子鎖内に関して
は共役部分と共役部分の間が飽和した炭素の結合か
らなり、同部分はエネルギーギャップが共役部分と
比べて大きいことから、同部分は共役部分の電子状
態を孤立させ、電荷局在状態間の移動積分は小さい。
これらの効果によってポリエチレンテレフタラート
の場合は分子鎖間の電荷移動が分子鎖内におけるそ
れと比べて起こりづらいことがわかった。これは半
導体材料に用いられる高分子材料とも異なる結果で
ある。 
本研究では、TOF 実験によって電流波形が得られ

ることから、多階層計算によって、マクロな電流波
形を求める方法を開発した。概要を図 5 に示すとお
りで、単純な電磁気学的な考察から、空間電荷の希
薄極限における電流波形を電荷のトラジェクトリか
ら求めることに成功した。計算によって得られた電
流波形を図 6に示す。図 6に示されるように、多階層計算によって乱れた系における電荷移動の
特徴である分散性の強い電流波形が得られた。さらに、両対数グラフ(図 6(b))では折れ曲がり
を介した２つの直線状の領域があらわれた、これは Scher-Montroll モデルによって予測される
電流波形と酷似している。電荷の乱れた系におけるポーラロン移動に関して、異なる物理的な仮
定に基づき導かれる Scher-Montroll 型の電流波形が得られたことは特筆に値する。なお、計算
された電荷移動度は 10-6 cm2/Vs 程度であった。ところで、これまでに、高分子材料の結晶領域
における電荷移動度を計算しており、電荷移動度は 10-2 cm2/Vs 程度になることがわかっている
(これは実験値と同程度である)。本研究結果とこれをあわせることで、高分子材料中の電荷移動
度が結晶領域と非晶領域で数桁異なる理由を定量的に明らかにすることができた。(具体的には、
非晶領域では電荷の局在領域の長さが結晶領域とくらべて小さいことから電子とフォノンのカ

 
図 3. 電荷局在長さの特長長さ (a) ある一分子鎖における電荷局在領域の位置とその長さ、

(b)電荷局在長さの分布 

 
図 4. ポリエチレン中の電子局在状態に関す

る(a)分子鎖内と(b)分子鎖間の移動積分 

 
図 5. 電荷のトラジェクトリから TOF

電流波形を求める方法 

 
図 3. 電荷局在領域の特徴長さ (a) ある一分子鎖における電荷局在領域の位置とその長さ、

(b)電荷局在長さの分布 



ップリングが大きくなることと、エネルギー的な乱れが大きくなることの２つの効果が支配的
であり、双方の効果によって、非晶領域では結晶領域と比べて電荷移動度が小さくなる。なお、
少なくともポリエチレンに関してはこれら２つの効果が同程度で、これはエネルギー乱れのみ
が考慮されている従来の理解とは異なる。) 

図 7 に TOF 実験によって得られた電流波形を示す。計算によって得られた結果と整合性のあ

る分散性の強い電流波形が観測された。さらに得られた電荷移動度は 1×10-6 cm2/Vs と、多階層

計算によって得られた値と極めて近い値であることがわかる． 

 以上のように、本研究では第一原理計算を基本とした多階層計算方法を開発し、これを高分子

絶縁材料に適用した結果、高分子材料における電荷移動の特徴を明らかにすることができた。本

計算結果はポリマーの場合、他種材料と比べ、多種のミクロな物理量を用い、多様な指針に基づ

き、電荷移動特性を制御できることを示唆する。さらに、多階層計算によって実験的に得られる

マクロな電流波形をもとめる方法を開発した。また、電荷移動度を実験的に得るための絶縁材料

用の TOF 測定装置を構築した。その結果、計算と実験双方において分散性のある電流波形が得ら

れ、さらにはその電荷移動度は良好に一致した。本研究は、高分子材料における電荷移動特性の

制御や予測に使える強力な解析方法を提供するものである。 

 

 

 

 

 
図 7. TOF パルス電子線照射による低密度ポリエチレンにおける出力電流波形 (a) + 100 

kV/mm, (b) – 100 kV/mm 

 
図 6. 多階層計算によって得られたポリエチレン中正孔移動に関する電流波形 (a)リニア、

(b)両対数 
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