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概要  

高分子材料に添加剤や官能基を加えた、あるいは無機ナノフィラーを添

加したポリマーナノコンポジット材料は、優れた機械・誘電絶縁特性を

示すものの、高分子材料を変性あるいは他種材料を加えることによる電

気特性変化要因は明らかになっていない。そこで、本研究ではマルチス

ケ ー ル な モ デ リ ン グ を 通 し て 高 分 子 コ ン ポ ジ ッ ト 材 料 の 電 荷 移 動 特 性

を予測する方法を構築すべく検討を行った。その結果、現象論的な表式

や経験的なパラメータなどを用いず、かつ現実的な計算コストで高分子

材料中電荷輸送をシミュレートできることを示せた。なお、同モデル化

方法によって添加物があるような系も扱えることを確認した。  

 

abstract 

Despite extensive experimental efforts, the influence of 

additives and nanofillers on the electrical properties of polymer 

dielectrics remains to be defined. In this contribution, we have 

proposed a simplified multi-scale modeling approach combining 

molecular dynamics simulations, first-principles calculations 

and kinetic Monte Carlo simulations. The modeling approach 

proposed in this paper is considered capable of predicting 

carrier mobilities in polymers with flexible backbones with 

reasonable computational load even for polymers with additives. 
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研究内容  

1. 背景  

 高分子材料に添加剤や官能基を加えた、あるいは無機ナノフィラーを添加したポリマー

ナノコンポジット材料は、優れた機械・誘電絶縁特性を示す [1]ものの、高分子材料を変性

あるいは他種材料を加えることによる電気特性特に電荷輸送特性の変化要因は明らかにな

っていない。これは、高分子絶縁材料はその構造の複雑さにより材料のミクロレベルにモ

デル化や解析が行われてこなかったことによるところが大きい。一方で最近は生体分野、

半導体分野において、macromolecules における電荷輸送を第一原理的に予想しようという

試みがなされ始めてきている [2]。とはいうものの、モデル化方法は材料に依存するところ

が大きい。たとえば、電荷の局在領域も DNA では残基も、共役系半導体高分子材料の場合

は二面角の欠陥間の共役部分とするが、絶縁材料として広く用いられるポリエチレンの場

合はこれらの判定基準を適用できないことはその分子構造からして明らかであろう。  

 

2. 目的  

以上の背景を踏まえ、本研究では高分子絶縁材料中の電荷輸送特性をその場しのぎのモ

デルやパラメータを用いることなくシミュレート (予想 )することができるようなモデル化

方法を開発することである。なお、このモデルは添加剤の効果を調べることができるよう

に拡張できるようなものでなければならない。  

 

3. 結果  

3-1. 高分子絶縁材料における電荷輸送の第一原理計算を基本としたマルチスケールモデ

リングによる第一原理的シミュレーション   

 低分子材料に関しては以下のようなマルチスケールモデリング法 (ここではミクロなレ

ベルなモデリングを通してより大きなスケールのモデルを構築することを繰り返すことで

ミクロレベルの精度をもったあるいはミクロレベルの情報のみを用いて、興味の対象とな

るマクロな現象を記述する方法とする )によって電荷輸送がシミュレートされる [3]。 (a) 

種々の温度・気圧に関して分子動力学計算によって興味のある材料の結晶や非晶構造を生

成する。 (b) MD 計算によって得られた構造から適切な領域を切り出し、第一原理計算によ

ってその電子状態を決定する、得られた結果を用いて、適当なホッピングレートに用いる

パラメータを算出することで分子間の電荷のホッピングレートを計算する。 (c) (a) で得
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られたホッピングサイトの座標と、 (b) で得られたそれらの間のホッピングレートを用い

た KMC 法によって電子の挙動をシミュレートし、電荷移動度を算出する。  

こ こ で 問 題 と な る の が 計 算 コ ス ト の 観 点 か ら 高 分 子 材 料 を モ デ ル 化 す る た め に は そ の

オリゴマーを用いる必要があるのだがどのような長さのそれを用いればよいか明らかでな

いことである。詳細は割愛するが、ポリエチレン中の正孔移動を考える場合には正孔の局

在領域がポリエチレン鎖の幾何的な折曲の特徴長さを表す Kuhn 長と同程度となることか

ら Kuhn 長さ程度以上のオリゴマーを用いればよいことがわかった [4]。一方でポリエチレ

ンテレフタレート (PET)の電荷局在領域の決定

は PE と比べると簡単であった。こちらも結果

だけ述べるが PET 分子の場合ベンゼンにエス

テ ル 結 合 が つ い た 構 造 を し た 部 分 は 共 役 π 電

子 を 持 ち 、 そ れ ら が highest occupied 

molecular orbital (HOMO)-lowest 

unoccupied molecular orbital (LUMO)ギャッ

プ の 大 き い ア ル キ ル 鎖 に よ っ て 繋 が れ て い る

ことから、過剰電荷 (電子・正孔 )はπ共役部に

局在化する。よって、PET の場合、共役はアル

キ ル 鎖 の 部 分 で 切 れ る た め 電 荷 局 在 領 域 は ベ

ンゼン核および、エステル結合部位と見做すこ

とができる。  

図 1、 2 に示すように PET の電荷移動に関し

て Marcus パラメータ (電子カップリング項、再

配 向 エ ネ ル ギ ー 、 標 準 自 由 ネ ル ギ ー 差 (data 

not shown))を評価した。計算結果から非晶 PET

中の電子・正孔移動に関しては再配向エネルギ

ーが電子カップリング項よりも十分大きく、著

者 が 予 想 し て い た と お り 非 断 熱 的 な 電 荷 輸 送

領 域 に お い て 電 荷 が 輸 送 さ れ る こ と が わ か っ

た。また、再配向エネルギーも標準自由エネル

ギ ー 差 と 比 べ て 大 き い こ と も わ か っ た の で 、

 

Figure 1. Electronic couplings between PET 
monomers for (a) electron and (b) hole 
transfer. The electronic couplings for 
each molecules are shown in the descending 
order from the largest (n = 1). The number 
n is shown in the legend.  
 

 

Fig. 2  Frequency distribution of the 
reorganization energies for (a) electron and 
(b) hole transfer in PET monomer. 
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Marcus のホッピングレートを用いることでマルチスケールな計算方法によって PET 中の

電子・正孔移動度を計算した。計算された電荷移動度は PE、 PET の双方についてその活性

化エネルギーも含めて実験値と良好に一致し、モデル化方法の妥当性が強く支持された。  

高分子絶縁材料における電荷移動特性は大きな分散性 (電界下において一定時間経過後

の電荷の移動距離のばらつきが大きい状態が典型的な状況である )を示すことが知られて

いる。そこで、著者はシミュレーションによって、キャリアのトラジェクトリから電流波

形まで求める方法を考案した。PE 中の正孔移動に関して得られた、time-of-flight 法を模

擬したシミュレーションに関する電流波形の典型的な例を図 3 に示す。絶縁材料中の分散

性の高い電荷移動の解釈にはしばしば Scher-Montroll 理論が用いられる。シミュレーシ

ョン結果は、実験結果と同様、確かに Scher-Montroll 理論の帰結である” universality(規

格 化 し た 電 流 波 形 が 重 な る こ と )” を 計 算

に よ っ て 得 ら れ た 電 流 波 形 も 満 た し て い る

ことがわかる。ただ、面白いことに、Scher-

Montroll 理論の基礎にある物理的な仮定と

シ ミ ュ レ ー シ ョ ン モ デ ル に お け る 物 理 的 仮

定 (こちらは Marcus パラメータなどからそ

の 妥 当 性 を 確 認 し て い る )が 異 な る こ と で

ある。すなわち、本シミュレーション結果に

よ っ て 、 実 験 デ ー タ の 解 析 の み か ら は 材 料

中 電 荷 輸 送 の 物 理 を 理 解 す る こ と が 困 難 で

あ る こ と を 示 し て お り 、 同 時 に ボ ト ム ア ッ

プ な シ ミ ュ レ ー シ ョ ン が 材 料 特 性 の 予 測 の

み な ら ず 、 材 料 物 性 の 理 解 に お い て さ え も

不可欠であることが示されたのである。  

3-2. 添加物の効果の検討   

 低分子ドーピングの効果としてはハロゲンをドープした場合について、変性に関しては

ベンゼン核を含めた飽和炭化水素ポリマーに関する検討を行った。ベンゼン核を含めた場

合は図 4 に示されるようにベンゼンは不純物準位をポリマーのバンドギャップ内に形成す

るにも関わらず、正孔移動を促進するというこれまでに用いられてきた理論モデルの枠組

みでは予想することができない興味深い結果が得られた。なお、これは実験事実と合致す

 

Figure 3. Computed current waveforms: (a) 
linear-linear, (b) log-log, and (c) Scher-
Montroll plot. The numbers in the legend 
denote the thickness of the sample (in μ m). 
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る。また、ポリマーとナノフィラー界面の電子

状態計算によって、フィラーの電荷トラップ特

性を調べたところ、フィラーの表面修飾によっ

て電子・正孔に関する選択性を制御できること

が示された (口頭発表 [4])。  

 

4. 今後  

本研究ではマルチスケールなモデリングを通

して高分子コンポジット材料の電荷移動特性を

予測する方法を構築すべく検討を行った。その

結果、現象論的な表式や経験的なパラメータな

どを用いず、かつ現実的な計算コストで添加物

の有・無によらず、高分子材料中電荷輸送をシ

ミュレートできることを示せた。今後は他種材

料や添加材に関するポリマーナノコンポジット

材料の特性予測を行い、材料開発を進めていく。 
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Figure 4. (a) Partial density of states of 
benzene/PE oligomer cluster. The frontier 
orbitals of the cluster mainly originate 
from those of the benzene molecule. (b) 
Hole hopping rate among PE oligomers and 
benzene molecules. D-A denotes charge 
hopping from D to A. (PE: PE oligomer, 
BEN: benzen) 
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