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高感度紫外光電子分光によるポリエチレン自立膜の 
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1． はじめに
物質同士の接触による帯電は，異なる二つの物体を接触

または摩擦することによって，一方の物質から他方の物質
に電荷が移動する現象である．このような接触 / 摩擦帯電
現象は金属 / 金属，金属 / 絶縁体，絶縁体 / 絶縁体などさ
まざまな界面で生じる物理現象である 1）．特に絶縁性高分
子の帯電現象は静電気火災や絶縁破壊，粉じん爆発を引き
起こす可能性があり，工業的に悪影響と見なされている．
一方で，レーザープリンタや電子写真などの印刷技術にも
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The triboelectric charging phenomenon of insulating polymer materials has been known for a long time and is familiar in our 
daily lives. However, its charging mechanism has not been clarified, and various models have been proposed. We specifically 
focused on models where charging occurs because of electron transfer from/to in-gap states locating in band gap. To 
investigate the effect of in-gap states on charging, we measured the gap states of polyethylene (PE) self-standing film using 
constant-final-state photoemission yield spectroscopy (CFS-YS). The observed spectra clearly demonstrate the existence of 
in-gap states, and their density-of-states (DOS) are almost exponential function of the binding energy. Based on the obtained 
DOS of the in-gap states, a simulation of the charging in thermal equilibrium suggests that the density of in-gap states is 
enough to explain the tribo-charging properties in literature by electron transfer model.

広く応用されている．さらに，近年では摩擦帯電現象を利
用したナノ発電機が開発され，新たなエネルギー源として
注目されている 2）．このように摩擦帯電現象はさまざまな
分野で重要だが，その基本的な帯電機構に関してはいまだ
統一した見解が得られていない．現状では複数のモデルが
提案されており，「物質・イオン移動モデル」と「電子移
動モデル」の二つに大別される 1）．前者は，接触や摩擦に
よって帯電した物質やイオンが移動することで帯電すると
いうモデルであり，帯電水侵入モデルなどが提案されてい
る 3）．後者の電子移動モデルは，電子が物質間を移動する
ことで帯電するというモデルである．

電子移動モデルは有力なモデルであるが，その裏付けと
なる電子準位の存在が問題となっている．絶縁性高分子の
最高被占有軌道（HOMO）と最低空軌道（LUMO）のエ
ネルギーギャップが広く，一般にイオン化エネルギーは大
きく，電子親和力は小さい．このため HOMO や LUMO を
介した電子移動は考えにくい．別の可能性としてエネルギ
ーギャップ内に微弱な状態密度（DOS）を持つギャップ
内準位を利用して電荷が移動することが考えられる．この
ような帯電メカニズムを議論するためには，絶縁体のギャ
ップ内準位を直接観測し，帯電を説明し得るだけの DOS

が存在するかどうかを検証することが望まれる．
ポリエチレン（PE）はもっとも基本的な構造を持つ絶
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縁性高分子である．良好な絶縁材料として広く利用されて
おり，絶縁特性を理解する上でも，摩擦帯電や絶縁耐性な
どの研究が古くから行われている．そのギャップ内準位に
関しても，40年ほど前に村田らが光電子収量分光（PYS）
によって実測し，その存在は報告されていた 4）．PYS では
試料に照射する励起光エネルギー（hν）を変えながら測
定を行い，試料表面から放出される光電子の収量を励起光
エネルギーの関数として計測する手法である．放出光電子
の速度分布を計測する光電子分光（PES）では占有準位の
DOS 分布を直接測定できるが，PYS の場合は速度選別を
しないため DOS 分布自体を決定することができない．そ
のため，村田らの実験ではギャップ内準位の存在は明らか
にできたものの，定量的な状態密度評価は行えていなかっ
た．電子移動モデルを検証するためには，絶縁性高分子の
ギャップ内準位の有無だけでなく，その DOS を定量的に
評価し，実際の摩擦帯電や接触帯電量を説明し得る状態数
があるかどうかを検証することが必要不可欠となる．

物質の占有準位の DOS を決定できる PES は有力な手法
であるが，測定感度に問題があり，ギャップ内準位を測定
するのは容易ではなかった．トラップ準位などのギャップ
内準位は非常に状態数の少ない電子状態であり、光電子信
号が微弱でバックグラウンドに埋もれてしまう．そのため，
従来の PES ではギャップ内準位のシグナルを検出するこ
とは困難であった．ギャップ内準位を直接観測する先駆け
として，上野らのグループが高感度紫外光電子分光装置を
開発した 5, 6）．この装置では単色化した HeI 光源を用いる
ことでサテライトピークやノイズを除去し，さまざまな有
機物のギャップ内準位の観測に成功している．

しかしながら，絶縁体試料に対する PES 測定の適用は
測定中の試料帯電の影響から依然として困難となってい
る．光電子放出に伴い試料表面に発生した正孔が試料の高
絶縁性のために表面に残留するため，試料帯電が生じ，ス
ペクトルに歪みが生じたり，光電子放出を抑制したりして
しまうなどの問題が生じてしまうからである．また，通常
の PES 測定で用いる光源は光子密度が大きいため，十分
なシグナル強度が得られるものの，結果として放出光電子
数が多くなってしまうため試料帯電を助長してしまう．し
たがって，試料帯電の影響を抑制し絶縁性試料に適用する
ためには，試料の薄膜化（数 nm 程度）や放出光電子数を
制限するなどの工夫が必要となる．

最近われわれは，試料帯電を抑制しながら，より正確に
ギャップ内準位を測定するため，励起波長依存型高感度紫
外光電子分光法（hν-dependent HS-UPS）を開発した 7, 8）．
通常の UPS では単一の励起光エネルギーを用いて価電子
帯領域からバンドギャップ領域にかけて全ての領域を 1度

に測定するのに対し，hν-dependent HS-UPS は hν を変えな
がら適宜 HS-UPS 測定を行う．hν を小さくしていくこと
で最終的にギャップ領域のみからの光電子放出を観測する
ことになるので，高エネルギースペクトルに現れるバック
グラウンドに埋もれることなくギャップ内準位のシグナル
を観測することができる．さらに，励起光のエネルギーが
低いため，余分な 2次電子放出を抑えることができる．そ
のため絶縁体などに適用しても試料損傷や試料帯電の可能
性は低い．

以前われわれは，この hν-dependent HS-UPS を用いて，
ITO 基板上に成膜した 15 nm の膜厚の Nylon6-6薄膜の電
子状態の測定を行い，実際の帯電量を説明し得るだけの
DOS がギャップ内に存在しているかを調べた 9）．Nylon6-6

と金属の接触帯電に関する先行研究では，Nylon6-6膜を仕
事関数の異なる金属電極に接触させ，表面電荷密度を測定
し，帯電量は接触電位差に対しおおむね比例することが報
告されている 10）．この比例関係を再現しようと，膜内に電
荷が侵入する深さと一様な電荷密度分布を仮定し，実測の
DOS に基づいて帯電量計算を行った．その結果，侵入長
を仮定すると，大まかに帯電量を再現できたものの，その
線形性を再現することは困難だった．この帯電量計算には
二つの問題点がある．一つ目は，帯電を抑制するために試
料を薄膜化していることである．hν-dependent HS-UPS を
用いて放出光電子数を制限しているが，実用的に使用され
ている数 μm を超える膜厚の絶縁体では測定中に試料帯電
が生じてしまうため，nm オーダーの薄膜化が必要であっ
た．しかし，実測の表面電荷密度の報告は μm オーダー以
上の厚膜で測定したものである．真空蒸着法やスピンキャ
スト法によって成膜したモデル薄膜と延伸処理などで成膜
した自立膜では電子構造が異なる可能性がある．より正確
な帯電量を再現するためには，μm オーダーの自立膜の電
子構造を実測し，帯電量計算に取り入れる必要がある．二
つ目は DOS を基に帯電量を再現するために，膜内に電荷
が侵入する深さと一様な電荷密度分布を仮定しなければな
らなかったことである．帯電量を計算する上で非常に重要
である電荷の侵入深さについては未だ明確な報告がなされ
ておらず，1 nm から数 μm とかなり幅広い領域で議論さ
れている 11）．さらに，帯電層内で一様に帯電しているとは
考えにくく，表面電荷密度は電荷の受け渡しが容易な金属
と接触している表面部分に多くあると考えられる．より正
確な帯電量を再現するためには，電荷の侵入深さと一様な
電荷密度分布の二つの仮定を除去した帯電量計算を行う必
要がある．

そこで本研究では，代表的な絶縁材料である PE 膜に対
して，hν-dependent HS-UPS を改良した一定終状態光電子
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収量分光（CFS-YS）を用いてギャップ内準位を含む DOS

を定量的に評価した．特に，数 μm を超える膜厚の実用的
な自立膜に対して，①低エネルギーの励起光の使用により
放出光電子数を制限し，②試料配置を工夫して測定中の試
料帯電による電位シフト抑制することで，電子構造の観測
を試みた．得られた DOS を基に熱平衡状態での電位・電荷
分布シミュレーションを行い，電子移動モデルを議論する
上で十分な量のギャップ内準位が存在するかを議論した． 

2．実験
測定試料である PE 膜はインフレーション法 12）で膜厚 10 

μm に成膜したもの（東和化工株式会社，高密度ポリエチ
レンフィルム）を使用した．PE 膜の背面に銀ペーストを
塗布し，サンプルホルダーに貼り付けた．銀ペーストを塗
布することで，PE 膜と金属を接着させキャパシタンスを
大きくし，電子分光測定時に試料表面が帯電した際の電位
シフトを軽減できる 13）．試料作製後は速やかに電子分光装
置に導入し，hν = 8.5 eV から hν = 1.5 eV の範囲で 0.05 eV

ごとに hν を変化させながら測定を行った．hν-dependent 

HS-UPS 装置は測定チャンバーとモノクロメーターで構成
されている．モノクロメーターには D2 ランプ（浜松ホト
ニクス，L1835）と Xe ランプ（ウシオ電機，UXL-500 D）
の 2種類の白色光が取り付けられており，反射鏡を用いて
エネルギーの範囲によって使い分けている．測定の際には，
白色光をゼロ分散型ダブルモノクロメーター（分光計器，
BIP-M25-GTM）で分光した励起光として用いており，迷
光成分は大幅に軽減されている．迷光を除去することでバ
ックグラウンドを抑制し高感度な測定が可能となってい
る．hν-dependent HS-UPS では励起光のエネルギーhν を少
しずつ小さくしながら繰り返し測定を行っていく．得られ
た各スペクトルを入射光量で規格化し，二次電子ピーク近
傍の一定の終状態への光電子放出強度をプロットする CFS

法で解析することで，DOS を評価することができる 14）．
本研究では，CFS-YS という手法を用いて，特定の運動エ
ネルギーを持つ電子のみの収量を測定することで，DOS

の評価を行った．hν-dependent HS-UPS では，それぞれの
励起光でスペクトルを全て測定する必要があったのに対
し，CFS-YS ではそれぞれの励起光で 1点で溜め込んで測
定できるため，弱い構造を S/N よく測定できる．2次電子
のカットオフを明瞭に測定するため試料に -50 V 印加し，
光電子を加速させて測定した．測定の前後での表面電位の
シフトは 0.1eV 以下であり，スペクトルに大きな歪みが生
じていないことから，測定中の試料帯電による影響は小さ
いと推測できる．

3．シミュレーションモデル
図 1 に仕事関数がΦ の金属と絶縁体が接触し，熱平衡

状態になるまでの概念図を示す．絶縁体のギャップ内準位
が電荷中性準位（Charge Neutrality Level | CNL）まで占有
されているとし，CNL が金属のフェルミ準位よりも上に
位置している場合，金属と絶縁体が接触すると，絶縁体か
ら金属への電荷移動が起こる．ギャップ内準位上端から
徐々に電荷移動が起こり，熱平衡状態になったときに電荷
移動が終了する．熱平衡状態での電荷分布を定量的に評価
するために，M. Oehzelt らの有機半導体向けの静電モデル
を用いた 15）．彼らは HOMO と LUMO の DOS をガウス関
数分布で近似し，金属 / 有機界面における熱平衡状態での
電位・電荷密度分布シミュレーションを行った．このシミ
ュレーションでは，初めに電位分布を仮定し，それを基に
電荷密度分布を求め，その電荷密度分布から電位分布を求
めることを繰り返す自己無撞着法で計算する．まず，電荷
密度分布を求める式について説明する．熱平衡状態に達し
たときの電荷分布を定量的に評価するために，有機膜を厚
さ Δz の層に離散化し，各層の電荷密度分布ρ（z）を以下の

図 1　 仕事関数Φ の金属と絶縁体の接触前後のエネルギー準位の概念図．ギャップ内準位の上端から電荷移動が起こり，熱平衡状態
に達すると電荷移動が終了する．

Fig.1　 Conceptual diagram of the energy level alignment between an insulator and a metal with work function Φ  before and after contact. Charge 
transfer from the upper part of in-gap states occurs, and charge transfer ends when thermal equilibrium is reached.
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ように積分して計算する．

 （1）

ここで，e は正の値を持つ素電荷，DH は占有準位の DOS，
DL は非占有準位の DOS である．また，f （E）はフェルミデ
ィラック分布であり，温度を 300 K と設定した．式（1）の
括弧内の最初の積分は占有 DOS 中に発生する正孔数，2

番目の積分は非占有 DOS 中に生じる電子数である．次に
電位分布を求める式について説明する．離散化した各層の
電位分布 V（z）を以下の 1次元ポアソン方程式を解くこと
で求める．

 （2）

ここで，ε 0 は真空の誘電率，ε r は有機膜の比誘電率である．
式（2）は Dirichlet 境界条件［V（0）=0］と Neumann 境界条
件［V（̓d）=0］の初期境界条件を用いて解く．自己無撞着
法で式（1）と式（2）を繰り返して，電荷密度の差が 1層・1

平方メートル当たり 1電子未満になるまで計算を行った．
本研究ではガウス関数分布の代わりに，CFS-YS で実測

されたギャップ内準位を含む DOS 分布を用いたシミュレー
ションを試みた 16）．シミュレーションを行うためには，価
電子帯領域と伝導帯領域の DOS が必要だが，伝導帯領域
のギャップ内準位の直接観測は困難である．そこで CNL を
定め，金属のフェルミ準位と CNL が一致したときに電荷
の移動が起こらないと仮定し，シミュレーションを行う．す
なわち，式（1）を以下のように修正する．

 （3）

ここで，ρCNL は定数であり，金属のフェルミ準位と CNL が
一致したときの正孔密度とする．式（2）の非占有 DOS 中の
電子数を求める 2番目の積分をρ CNL として定数で置くこと
で，実測の価電子帯領域のみでのシミュレーションが可能
となった．CFS-YS で測定した DOS においては占有電子
数分布をみているため，実際の状態数はこれよりも多い可
能性が考えられる．そのため，シミュレーションで推定さ
れた帯電量は少なく見積もられている可能性がある．ただ
し，本研究の目的は，帯電現象を説明し得る DOS がギャ
ップ内に存在するかを調べることであるため，帯電量を少
なく見積もることは結論には影響を与えない．

4．結果および考察
4.1　PE膜の状態密度分布
図 2 に PE 膜の CFS-YS スペクトルから見積もった DOS

を片対数プロットした結果を示す．CFS-YS 測定では 2次
電子のカットオフから 0.7 eV の運動エネルギーで固定し，
収量スペクトルを測定した．CFS-YS スペクトルの DOS

への変換は，DOS に変換した HeIUPS スペクトルに CFS-

YS スペクトルの共通部分を接続することで行った．しか
しながら，PE 膜は HeⅠ共鳴線（hν = 21.2 eV）の強い光
では試料帯電や試料損傷の影響により測定ができず，He

ⅠUPS スペクトルを得ることが困難であった．そのため，
代わりに PE のモデル化合物であるテトラテトラコンタン

（TTC | C44H90）薄膜を用いて，HeⅠUPS 測定を行った 17, 18）．
TTC 薄膜は ITO 基板上に真空蒸着により 20 nm 成膜した
ものであり，薄膜化することで HeⅠUPS 測定による試料
帯電の影響を抑制できる．TTC を使用した理由は，TTC

は PE と同等のバンド幅を持つと考えるためである．重合
度が 10以上あればオリゴマーとポリマーのバンド幅に大き
な違いはないと言われており，TTC は 22個の単位からなる
ため PE と同等のバンド幅を持つと考えられる 19）．HeⅠUPS

スペクトルの DOS への変換は，スペクトルの HOMO 領域
（EB = 4 – 16 eV）の積分強度を，分子軌道計算（Gaussian09 

B3LYP/DFT6-31G）から見積もった TTC 一分子の状態数，
および単位格子内の分子数で規格化することで算出してい
る．スペクトルの立ち上がりから PE 膜のイオン化エネル
ギーIth を 8.0 ± 0.4 eV と見積もった．スペクトルの立ち上
がりが不鮮明であるため，Ith を明確に定めることは困難で
あったが，文献 20）によると PE の Ith は 8.5eV とされている
ので，大まかに一致していることが確認された．また，Ith

よりも低 EB（バンドギャップ領域）から光電子放出が検
出されていることがわかる．この低 EB 側からの光電子放
出は PE 膜のギャップ内準位に由来するものであり，その

図 2　 TTC 薄膜の HeⅠスペクトルと PE 膜の CFS-YS スペクト
ルを接続することで推定した DOS の片対数プロット

Fig.2　 Semi-log plot of DOS distribution estimated by connecting the 
HeI spectrum of TTC film and CFS-YS spectrum of PE film．
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立ち上がりから PE 膜のギャップ内準位の立ち上がりエネ
ルギーIʼth を 5.00 eV と見積もった．さらに，ギャップ内準
位に関してはおおむねエネルギーの指数関数で減衰する
DOS 分布が観測されている．これは多くの有機・無機半
導体に見られる裾準位と考えられる．これらのギャップ内
準位に存在している電子が，帯電時の電子移動に関与して
いると推測される．ただし，この測定は真空状態で実施さ
れ，水分子の影響を受けないため，帯電水モデルを否定す
るものではない． 

4.2 　状態密度分布に基づく帯電量の評価
次に，実測した DOS に基づいて熱平衡状態での帯電シ

ミュレーションを行った．帯電量を計算する上で CNL は
非常に重要なパラメーターであるが，さまざまな金属と接
触させ帯電量の変化をみる実測の報告では CNL は明確に
定まっていないのが現状である．そのため，本モデルでは
実測の帯電量が仕事関数に対して比例関係であると仮定
し，帯電量が 0 になる点を求めることで CNL を推定した．
PE 膜の実測の帯電量から等価的仕事関数を見積もると約
6 eV と報告されている 21）．これが CNL に対応するとして，
6 eV 程度のいくつかの CNL を仮定し帯電量計算を行った．
図 3 に膜厚 10 μm の PE 膜の全帯電量と金属の仕事関数と
の関係を示す．図中のプロットは文献より引用した金属の
仕事関数に対する PE 膜の実測の帯電量である 21）．CNL を
6.3 eV とした場合の計算結果が実測値と大まかに一致して
いることが確認できる．文献値から推定した CNL で実測
の帯電量を大まかに再現することができた．熱平衡状態で
のシミュレーションを行うことで，今まで仮定せざるを得
なかった膜内に電荷が侵入する深さと一様な電荷密度分布
を仮定せずに実際の帯電量を再現することができた．この

結果は帯電現象を説明する上で十分な量のギャップ内準位
が存在していることを示す．しかし，このシミュレーショ
ンでは熱平衡状態を仮定しているが，絶縁体材料は伝導性
の低さや電子トラップにより熱平衡状態が達成されていな
い可能性がある．したがって，より正確に帯電量を計算す
るためにはキャリアの移動を考慮したシミュレーションを
行う必要があり，今後のさらなる研究の発展が期待される．

5．まとめ
本研究では，CFS-YS を用いてもっとも基本的な構造を

持つ 10 μm の膜厚の PE 自立膜の電子構造を直接観測した．
PE 膜のギャップ内準位を観測することができ，これらの
準位に存在している電子が，帯電時の電子移動に関与して
いると推測される．さらに，測定により得られた DOS に
基づいて熱平衡状態での帯電シミュレーションを行い，過
去に実測された PE 膜の帯電量を再現できることも示した．
以上の結果は，摩擦帯電現象の電子移動モデルを議論する
上で，十分な量のギャップ内準位が存在していることを示
している．
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