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研究成果の概要（和文）：エレクトレットとは半永久的に電荷，もしくは電気分極を有する絶縁体であり，振動
発電素子やセンサをはじめ様々なデバイスに利用されているが，その作製には荷電処理が必要であった．この課
題を解決するために，我々は自発的に配向する極性有機分子のエレクトレット応用を進めている．しかしながら
極性有機分子からなる薄膜は光照射によって脱分極する．そこで本研究では薄膜と下地電極の間に絶縁層を挿入
したサンプルを準備し，脱分極過程を調べた．その結果光安定性の高いサンプルの実現の実現に成功した．

研究成果の概要（英文）：An electret is an insulator that permanently retains electric charge or 
polarization and is used in various devices such as vibration energy harvesters and sensors. 
However, its fabrication requires a charging process. To address this issue, we are advancing the 
application of polar organic molecules that spontaneously orient as electrets. Nonetheless, thin 
films made of polar organic molecules depolarize upon light exposure. Therefore, in this study, we 
prepared samples with an insulating layer inserted between the thin film and the underlying 
electrode and investigated the depolarization process. As a result, we successfully achieved samples
 with high photostability.

研究分野： 有機エレクトロニクス

キーワード： エレクトレット　自発配向分極　極性分子　脱分極　巨大表面電位　有機発光ダイオード　振動発電　
エネルギーハーベスティング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
エレクトレットとは半永久的に電荷，もしくは電気分極を有する絶縁体であり，振動発電素子やセンサをはじめ
様々なデバイスに利用されているが，その作製には荷電処理が必要であった．この課題を解決するために，我々
は自発的に配向する極性有機分子のエレクトレット応用を進めている．結果として荷電処理を必要としない振動
発電素子が実現できているが，その光に対する安定性は高くはなった．本研究を通じて光安定性の高いサンプル
を開発できるようになったので，振動発電素子の実用化が進むとともに，他のデバイスへの応用も広がると期待
できる．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 

エレクトレットは半永久的に電荷，もしくは電気分極を有する絶縁体である．例えば図

1(a)に示すように，正に帯電したエレクトレットをコンデンサに挿入すると，上下電極に負

電荷が誘起される．この状態で上部電極が変位するとコンデンサの静電容量が変化し，外部

回路に電流が流れる．このエレクトレットコンデンサ構造はセンサやマイク，発電素子など

で利用されており，エレクトレットは多種多様なデバイスの根幹を成す材料である[1]．し

かしながらエレクトレットを作製するためには絶縁体に荷電処理を施す必要があり，エレ

クトレットデバイスの低コスト化は困難であった．この課題を解決するために，我々は有機

発光ダイオード（Organic light-emitting diodes: (OLEDs)）用の極性有機分子である tris-

(8-hydroxyquinolinato)aluminium （ Alq3, 図 1(b) ） や 1,3,5-tris(1-phenyl-1H-

benzimidazole-2-yl) benzene（TPBi, 図 1(c)）を利用した新しいエレクトレットの研究・開

発を進めている[2]．これらの分子は基板面外方向に自発的に配向するため，図 1(d)に示す

ように分極電荷が膜の表面と裏面に形成される．この極性有機分子の自発的な配向現象は

自発配向分極（Spontaneous orientation polarization (SOP)）と呼ばれている[3-7]．例え

ばエレクトレットは振動発電素子（Electret-based vibrational energy harvesters (E-

VEHs)）に用いられているが，E-VEHs を実用化するためには高い表面電荷密度とその安

定性が求められる[8-10]．既に極性分子薄膜の分極電荷密度（σop）は従来エレクトレット材

料同等の値を達成しており，これを利用して我々は Alq3や TPBi を用いることで荷電処理

が不要な E-VEHs を実現している[2]．以下では SOP を示す極性有機分子を自己組織化エ

レクトレット（Self-assembled electret (SAE)）とよぶ．SAE はエレクトレットを備えた

種々のデバイスの低コスト化を可能にする革新的な材料といえるが，σopの安定性は高くは

なく，そのままでは実用化が難しいという課題が残されている． 

 

 
図 1(a) エレクトレットコンデンサ．(b), (c) Alq3と TPBi の分子構造，(d) 極性分子配向薄

膜（自己組織化エレクトレット）． 

 

２．研究の目的 

 

Alq3や TPBi 薄膜の表面電位（𝑉sp）は SOP によって膜厚に比例して増加するが，発生し

た𝑉spは光照射によって減衰する[2,7]．これは図 2(a)に示すように，SOP によって発生して

いる正負の分極電荷が，電子，もしくはホールによって補償されていることを示唆している．

これを光誘起脱分極とよぶ．この補償電荷は，図 2(b)に示すように電極からの電荷注入，も

しくは光照射によって発生した励起子の乖離によって生成されると考えられているが，そ

の切り分けはできておらず，光誘起脱分極のメカニズムは完全には解明されていない．そこ

で本研究ではこの補償電荷を精密に測定可能な評価システムを構築し，光誘起脱分極機構

を解明するとともに，光に対して安定な SAE の実現を目的とした． 

 

 

３．研究の方法 

 

実験では SAE として TPBi（図 1(c)）を使用し，基板として ITO，SiO2/p+-Si の二種類を

準備した．ITO から TPBi へ電荷は注入しうるが，後者では SiO2により電荷がブロックさ

れるため電子注入を抑制できる．二種類の基板上に成膜した TPBi の𝑉sp減衰波形を比較す

ることで，電荷注入と励起子乖離のどちらが支配的な要因か特定することを目指した．SiO2

の膜厚は 300 nm とした．ITO，もしくは SiO2/p+-Si 基板上に TPBi を真空蒸着によって成



膜した．サンプルの𝑉spはケルビンプローブ（KP）（UHVKP020, KP Technology）を用いて

高真空中で測定した．また KP の測定槽には石英ガラス製のビューポートが取り付けられ

ており，光照射しながら𝑉spの測定を可能にした．光源として Xe ランプ（MAX-350, 朝日分

光）を使用した．この光源にはミラーモジュールが取り付けられており，波長（λ）300~600 

nm の光を出力することができる．TPBi の吸収スペクトルのピークはおよそ 300 nm であ

るため，これに合うバンドパスフィルタを介してサンプルに光を照射した．また TPBi の最

高被占軌道（HOMO）と最低空軌道（LUMO）のエネルギー位置はそれぞれ 6.2 eV, 2.7 eV

でありため，300 nm（4.1 eV）の光を照射しても外部光電効果（外部への光電子放出）は

生じないと予想できる． 

使用した KP はプローブの駆動部と電流の測定部が分離しており，後者にソースメジャ

ーユニット（SMU）を接続して電流測定も可能である．SMU として微小電流が計測可能な

Keithley 社製の Model 6430 を用いた． 

 

 
図 2(a) 光照射によって表面電位が消失した SAE 薄膜．SOP による分極電荷が電子とホー

ルによって打ち消されている．(b) 電荷注入，もしくは励起子乖離による光誘起脱分極．(c) 

電極基板上に絶縁体を挿入した SAE．(d) 光照射による光電子放出． 

 

４．研究成果 

 

ITO 基板上と SiO2/p+-Si 基板上に TPBi を 30 nm 成膜し，λ = 300 nm の光を照射しな

がら KP 測定を行った．その結果を図 3(a)に示す．縦軸は初期値で規格化した𝑉spであり，

横軸は光照射時間である．基板が ITO であるサンプルでは，先行研究同様に照射開始から

30 分程度で𝑉spはほぼ消失した[2,6]．それに対し SiO2/p+-Si 基板を用いたサンプルでは，照

射開始直後は急速に減衰するものの，30 分以降は緩やかにしか減衰せず，初期値の 40%付

近でほぼ飽和した．さらに長時間測定を行った結果が図 3(b)である．非常に興味深いこと

に，SiO2/p+-Si 基板のサンプルの𝑉spは照射開始から 2 時間程度で上昇に転じて，12 時間程

で初期値まで戻り，その後も上昇し続けた．以上の結果からこの𝑉spの増加は SiO2の挿入に

起因していると考えられるが，図 2(b)の電荷注入，もしくは励起子乖離モデルで説明するこ

とはできない． 

この起源を探るため，SiO2/p+-Si 基板上に TPBi を 200 nm 成膜したサンプルを準備し，

膜厚が 30 nm であるサンプルと𝑉spの変化を比較した．その結果が図 3(c)である．前述のよ

うに膜厚が 30 nm の場合は 2 時間程度から𝑉spは上昇し続ける．それに対して TPBi が 200 

nm のサンプルにおいては𝑉spは上昇せず，光照射開始直後に急激に減衰したのち，6 V 程度

で飽和している．この結果から絶縁性基板を使用したとしても，減衰後の𝑉spは必ずしも上

昇するわけではないことがわかった． 

SiO2/p+-Si 基板を用いたサンプルでは，上記のように膜厚により𝑉spの減衰波形は異なる

ものの，長時間光照射しても𝑉spは消失しない．光照射後の値はどちらも正の値を示してい

ることから，サンプル中の負電荷は正電荷より少ないことを示している．この電荷の偏りの

起源を明らかにするために，サンプルホルダー（p+-Si 電極と同電位）に SMU を接続し，

また KP のプローブを電気的に短絡した状態で光照射を行い，その際に流れる電流を計測

した．その結果を図 3(d)に示す．SiO2 層を挿入しているにもかかわらず，−17 pA 程度程

度の電流が 20 時間以上にもわたり流れ続けていることがわかる．この結果は図 2(d)のよう

に TPBi から電子が放出されていることを示唆している．ただし前述のように，300 nm の

光では TPBi の HOMO にある電子を外部に取り出すことはできない．光照射中の TPBi の



LUMO 準位には，図 2(a)のように正の分極電荷の補償電荷として電子が安定的に存在して

いる．そのため図 3(d)の電流は TPBi の LUMO にいる電子の放出に起因していると考えら

れる（図 2(d)）．実際に光照射による補償電子の放出は既に報告されており[11]，本研究で

も同様の現象が生じたと考えられる． 

 

 
図 3 表面電位の時間変化：基板依存性の(a)短時間測定と(b)長時間測定，(c) 膜厚依存性，

(d) 光照射時のサンプル電流，(e) プロセス I~IV 後の表面電位測定結果． 

 

では実際に図 3(d)で 20 時間光照射しながら電流を計測したサンプルの𝑉spは，光照射しな

がら KP を行ったサンプルの値と一致するのだろうか．前者をプロセス II，後者をプロセス

I とし，結果をまとめたものが図 3(e)である．プロセス I では図 3(c)からもわかるように𝑉sp
は約 6 V となっているが，プロセス II ではほぼ 0 V となり𝑉spは一致しなかった．ここで実

際の KP 測定時には±7 V，周波数53 Hz の矩形波電圧が印加されていることに着目し，光

照射しながら矩形波電圧印加処理を 20 時間行った．この処理が図 3(e)のプロセス III であ

る．矩形波電圧を印加することで，処理後の電位が 4 V 程度となった．また矩形波電圧を

±10 V とすると（プロセス IV），処理後の電位は 8 V 程度まで上昇した．以上の結果は，

光照射によって表面電位が減衰しないサンプルを作製するためには，外部電圧の印加が必

要であることが分かった． 
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