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電荷注入現象の解明を目的とした金属/ポリマー界面モデリング 

 

片瀬 大祐 

東京大学 大学院工学系研究科電気系工学専攻 

 

1．はじめに 

有機高分子絶縁材料は、従来の無機絶縁材料と

比較して安価かつ軽量であり、成型が容易である

ことから、さまざまな電気機器に広く用いられて

いる。例えば、電子デバイスや電気自動車、配電

系統の直交変換装置に使用されるインバータや

コンバータといったパワーモジュールでは、封止

材や基板の絶縁材料としてシリコーンゲルやエ

ポキシ樹脂が使用されている。また、広く普及し

ている CV ケーブルでは、絶縁層として架橋ポリ

エチレン（XLPE）が用いられている。再生可能

エネルギーの大量導入や電力機器の小型化・高効

率化のため、絶縁ポリマーにはさらに高い信頼性、

耐圧性能、長寿命が求められている。しかし、高

分子絶縁材料はその高次構造が複雑であり制御

も困難であることや、絶縁体中の電子の挙動を記

述する理論的基盤が未整備であることから、その

物性や劣化機構に関する研究は発展途上である。 

絶縁ポリマーを用いた機器では、金属電極とポ

リマーの界面で熱電子放出や電界放出により金

属からポリマー内部へ電荷が注入され、材料の劣

化や絶縁破壊を引き起こすことが知られている。

図 1 に示すようなパワーモジュールでは構造的

に高電界となるチップ終端部においてアルミワ

イヤから空間電荷が注入されることで局所的に

電界が集中し、デバイス全体の性能低下を招く要

因となる。このような問題の解決には、金属/ポ

リマー界面における電荷注入の制御手法の開発

が必要である。そのために、注入電流に指数関数

的に影響する支配的パラメタである界面の電荷

注入障壁の決定機構解明が求められている。 

図 2 に示すように金属/絶縁ポリマー界面におけ

る電荷注入障壁は、金属のフェルミ準位(EF)とポ

リマーの価電子帯上端（VBM）、伝導帯下端（CBM）

とのエネルギー差として定義される。金属/半導

体界面ではフェルミ準位の一致により半導体側

で電荷が偏り、バンドベンディングが生じること

が知られている。一方、絶縁材料はバンドギャッ

プが大きいため、フェルミ準位を厳密に定義する

ことが難しい。また、分子サイズが大きく、モル

フォロジーや双極子の配向などの構造的要因が

複雑に絡むため、高分子材料の解析には高い計算

負荷と時間が必要となる。また、実験的な裏付け

も依然として乏しいのが現状である。 

そこで私たちの研究室では、X 線光電子分光法

(XPS)を用いた、金属/絶縁ポリマー界面の電荷注

入障壁の測定手法を新しく開発した[1]、 [2]。こ

れまでに金と７種類のポリマーとの各界面につ

いて XPS による測定と第一原理計算の両方から

界面の正孔注入障壁を求めている[3]。第一原理

計算による解析では界面における真空準位シフ

ト、ポリマーのイオン化エネルギー、ポリマー中

 

図 1 :  IGBT チップ終端部の電荷注入現象 

 

 

図 2: 金属/絶縁ポリマー界面の電子準位接続 
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の極性基や接合状態の差異による影響について

定量的な議論が可能である。そのため、本研究の

目的である金属/絶縁ポリマー界面の電子準位接

続解明のために、実験による測定と第一原理計算

による解析を相補的に利用することが不可欠で

ある。 

 

2．第一原理計算による絶縁ポリマー/金属界面

の電荷注入障壁計算手法 

金属/ポリマー界面の正孔注入障壁𝜙୦を計算

するため、本研究ではポリマーのイオン化エネル

ギーIP、金属の仕事関数 Φmetal、界面における真

空準位シフト Δ をそれぞれ計算した。それぞれ

の計算結果から式(1)に示すように正孔注入障壁

を評価した。 𝜙୦ = 𝐼𝑃 − 𝛥 − 𝛷୫ୣ୲ୟ୪ (1) 
各種ポリマーのイオン化エネルギーIP は ΔSCF 

法[4]によって求めた。計算対象とするポリマー

に対応するオリゴマーを対象として電気的に中

性な状態と、電子を 1 つ失い正に帯電した状態の

最適構造における総エネルギーをそれぞれ計算

し、両者の差分をイオン化エネルギーとして求め

た。オリゴマーの構造最適化、および総エネルギ

ーの計算は Gaussian16W を使用し、B3LYP/6-

31g(d)レベルで行った。金属の仕事関数と真空準

位シフトは Quantum Espresso に実装された DFT

により計算した。汎関数として vdw-DF[4]を採用

し、ウルトラソフト擬ポテンシャルを用いた。ま

ず金属の単位格子について構造最適化計算を行

い、格子定数を求めた。格子定数は波動関数と電

荷密度のカットオフはそれぞれ 50 Ry、400 Ry と

し、k-point メッシュは 9×9×9 として計算した。

計算された格子定数に基づき a, b, c 軸方向にそ

れぞれ 4 層の金属原子からなる金属層を作成し、

c 軸方向に 20 Å の真空層を確保してスラブモデ

ルの初期構造を作成した。スラブモデルの面方位

は(100)面とした。金属の仕事関数の面方位ごと

の差異は c 軸で一番下の 1 層を固定し、それ以外

の原子の構造最適化により金属スラブモデルを

構成した。波動関数と電荷密度のカットオフは50 

Ry、400 Ry、k-point メッシュは 5×5×1 とした。最

適構造のスラブモデルに関して静電ポテンシャ

ル分布を計算し、真空層の準位とフェルミ準位の

差を仕事関数として求めた。全ての構造最適化計

算において、最大の力が 0.026 eV/Å 以下になる

ことを収束条件とした。また金属層と真空層の間

に各ポリマーのオリゴマーを挿入して金属/ポリ

マー界面モデルの初期構造を構成した。金属とポ

リマーの接合状態の影響を検討するため、図 3 に

示すように金属とポリマーの物理的な接触のみ

を考慮した物理吸着モデルと、ダングリングボン

ドを仮定して化学的な結合を考慮した化学吸着

モデルの 2 種類を作成した。本研究では図 2 中矢

印で示した向きを真空準位シフトの正の向きと

した。 

 

3．計算結果 

Ag、Au、Pt の格子定数はそれぞれ 4.24 Å、4.25 

Å、4.04Å と計算された。それぞれの値は文献値

[5]の 4.08 Å、4.07 Å、3.91 Å という値と 5%以内

の誤差で一致した。各々の計算結果から、各金属

のスラブモデル初期構造を構築し、構造最適化、

仕事関数計算を行った結果を表 1 に示す。各金属

の仕事関数は、それぞれ 4.4 eV、5.2 eV、5.7 eV

 

(a) 

 

(b) 

図 3 金属/PTFE 界面モデル模式図 

(a)物理吸着モデル (b)化学吸着モデル 

 

表 1 仕事関数計算結果 

 Ag(100) Au(100) Pt(100) 
計算値 4.4 5.2 5.7 
文献値[6] 4.36 5.22 5.75 

 

56



と算出された。これらは文献値[6]の 4.35 eV、5.22 

eV、5.75 eV と 0.1 eV 以内の誤差で一致している。

ポリマーのイオン化エネルギーについては、

ΔSCF 法によって算出した各ポリマーの値と、対

応する文献値[7–12]を表 2 に示す。それぞれの計

算値は文献値と良く一致しており、本計算手法の

信頼性が確認された。 

各金属/ポリマー界面において、物理吸着およ

び化学吸着を仮定したそれぞれのモデルに対し

て真空準位シフトの計算を行った結果を図 4 に

示す。接合状態の違いにかかわらず、界面の真空

準位シフトは Pt との界面で最も小さく、次いで

Au、Ag の順に大きくなる傾向が見られた。ただ

し、金属種の変更に対するシフトの変化量は、ポ

リマーごとに異なっていた。 

また、化学吸着モデルは物理吸着モデルに比べ、

金属種の違いによる真空準位シフトの変動幅が

大きくなる傾向が見られた。特に金属/PTFE 界面

モデルにおいては、物理吸着モデルの真空準位シ

フトが Ag/PTFE で-0.1 eV、Au/PTFE で-0.2 eV、

Pt/PTFE で-0.1 eV であるのに対し，化学吸着モデ

ルでの真空準位シフトは、Ag/PTFE で 1.6 eV、

Au/PTFE で 1.2 eV、Pt/PTFE で 0.9 eV と、いずれ

も物理吸着モデルより 1 eV 以上大きな値が計算

された。 

 

4．考察 

図 5 に第一原理計算による正孔注入障壁計算

結果と XPS による正孔注入障壁の測定結果を示

す。第一原理計算によって求めた正孔注入障壁の

計算値と XPS による実測値の誤差を評価するた

め、平均平方根二乗誤差(RMSE: Root Mean Square 

Error)を計算した。物理吸着モデルを用いた計算

値と実測値の RMSE は 0.76 eV であり、化学吸着

モデルを用いた計算値と実測値の RMSE は 0.97 

eV であった。このことから、測定試料の金属/ポ

リマー界面は物理吸着モデルにより模擬した界

面状態に近いと考えられる。また、本研究の化学

吸着モデルは物理吸着モデルに比べ、金属種の違

いによる真空準位シフトの変動幅が大きくなる

傾向が見られた。計算対象としたポリマーの中で

も、特に PTFE と各金属界面では接合状態の違い

によって真空準位シフトの値が 1 eV 以上変化し

た。これは、PTFE の電子親和力が大きく、金属

層と化学的に結合しているときに金属とPTFEの

 

図 4 金属/ポリマー界面モデルを用いた 

界面における真空準位シフト計算結果 

 

 

図 5 金属/ポリマー界面の正孔注入障壁𝜙୦ 
測定結果と計算結果の比較 

 

表 2 ΔSCF 法による絶縁ポリマーのイオン化エネルギー計算結果 

 PE PP PTFE PI PS PET PPS 
計算値 8.9 eV 8.5 eV 10.4 eV 6.7 eV 7.1 eV 8.1 eV 6.3 eV 
文献値 8.5 eV[7] 8.75 eV[8] 10.6 eV[9] 6.2 eV[10] 6.95 eV[11] 7.35 eV[8] 6.0 eV[12] 
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間で電荷が移動するためと考えられる。今後、試

料の界面状態が正孔注入障壁に与える影響につ

いて検討するために、第一原理計算によって正孔

注入障壁を計算する金属/ポリマー種を拡張する

予定である。 
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