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研究成果の概要（和文）：蓄積電荷測定法（ACM)は、電極1（M1)、絶縁体（Ins)、有機半導体（OS)、電極2(M2)
からなるMIOM接合の電子構造を調べる実験手法である。この手法は申請者が2016年度に初めて報告した。本研究
は、この手法を実験、理論の双方で発展させることを目的とした。申請者はMIOM接合における電荷抽出プロセス
には、熱平衡（TE）型と非熱平衡（NTE)型の両方があることを明らかにした。前者では電荷の抽出はIns/OS界面
とOS/M2界面の両方で同時に起こる。一方で後者ではOS/M2界面での抽出が終わった後で、Ins/OS界面での電荷抽
出が起こる。ACMの実験ではNTE型の電荷抽出の方が都合が良い。

研究成果の概要（英文）：Accumulated charge measurement (ACM) is an experimental technique for 
studying the charge injection and extraction process in the MIOM junction comprising metal electrode
 1(M1), insulator(Ins), organic semiconductor(OS), metal electrode 2(M2). This technique was 
reported by the author for the first time in 2016. The aim of this project is to develop this 
technique based on experimental and theoretical studies. 
In this project, the author clarified that there are two types of charge extraction processes in the
 MIOM junctions. In the thermal equilibrium (TE) process, charge evacuation simultaneously occurs at
 the Ins/OS and OS/M2 boundaries. On the other hand, in the non-thermal equilibrium (NTE) process, 
charge evacuation at the OS/M2 boundary occurs in the first step, followed by charge evacuation at 
the Ins/OS boundary in the second step. To evaluate the injection barrier at the OS/M2 interface 
based on ACM, NTE process is more convenient than TE process.  

研究分野：有機電子物性

キーワード： 蓄積電荷測定法　電荷注入障壁　ACM　有機デバイス　有機FET　フタロシアニン　ペンタセン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機薄膜デバイス作成においては、金属／有機半導体あるいは絶縁体／有機半導体等、種々の界面の物性を理解
する必要がある。しかしながら、このような実験を系統的に行う実験手法は、光電子分光測定等、分光学的手法
に限定されており、実デバイスを用いた実験手法は報告されていなかった。本研究は実デバイスを用いた新しい
実験手法の開発に関連するものであり、今後の有機薄膜デバイス作成に大きな影響を与えることが期待される。

※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 
 有機薄膜デバイスにおいては、金属(M)／有機半導体(OS)あるいは絶縁体(Ins)／OSなど様々
な接合界面の示す物性を制御することは不可欠であるにもかかわらず、界面電子構造に関する
理解は未だに不足している。例えば、M／OS 界面に存在する正孔注入障壁は、UPS などの光
電子分光を用いて金属電極の仕事関数mと OS のイオン化ポテンシャルIを独立に求め、モ
ット－ショットキー則（Im）により、通常間接的に割り出している（図 1a）。UPS の実験で
は真空準位のエネルギーをイオン化ポテンシャルとは独立に求めることもできるので、OS の
薄膜を蒸着させながら正孔注入障壁を決定することもできる。この場合、大きな真空準位シフ
ト（図 1 の）がおこり、正孔注入障壁はモットーショットキー則で求められた値と大きく異
なる（I(m＋））とされている（図 1b）。しかしながら、実デバイスを用いて正孔注入障壁を
直接決定したという報告はほとんどなく、本当に大きな真空準位シフトが実デバイスで存在す
るかどうかは明らかでない。 
 空軌道を対象とする電子注入障壁の場合、空軌道のエネルギー準位（電子親和力: ）を測定
すること自体が難しい。UPSで求めた正孔注入障壁と光吸収スペクトルで求めた光学ギャップ
(Eopt)を使って、を推定することが簡便法として多くの物質で行われているが、Eoptは励起子生 
 

 
図 1 OS／M界面の電子構造 

成によるクーロン引力の影響
を受けるため、真のギャップ
(輸送ギャップ: I )よりも小
さく見積もられるという問題
がある(図 1c)。実際、逆光電子
分光により求められた輸送ギ
ャップは、OSの場合、Eoptより
も 0.5 eV 以上に大きくなると
言う報告もある。さらに正孔注
入障壁と電子注入障壁を実デ
バイスで直接求めたという例
はない。Ins ／ OS界面の電子 

構造の研究は、M／OS 界面よりもさらに難しい。たとえば、有機電界効果トランジスタ（有
機 FET）においては、絶縁体内部のトラップあるいは絶縁体表面上に形成された自己組織化膜
が電界効果移動度に影響を与えることはよく知られているが、その原因は理解されておらず、
定性的な実験を除けば、Ins／OS界面で何が起こっているかはわかっていない。 
 こういった界面の電子物性を研究することは、基礎研究の問題だけにとどまらず、新物質を
用いて特性の良い有機薄膜デバイスを作成する上でも重要である。たとえば有機薄膜デバイス
を作製する場合、ohmic 接合ができると思われる M／OS の組み合わせでも電荷注入ができな
いことはしばしばある。多くの場合その原因は明らかでない。また有機 FETでは、電流を流し
て測定するうちに、特性が変わることがあるが、その理由も明らかでない。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景をもとに、本研究課題では 2016年度に申請者が提案した新しい実験手法「蓄積電
荷測定法」（Accumulated Charge Measurement; 以下 ACMと略す; 文献 ）の開発に取り組んだ。
この手法は、コンデンサー型接合素子における蓄積電荷の印加電圧による変化を解析すること
により、Ins／OS 界面および M／OS 界面の電子状態に関する情報を得る手法である。その特
徴は、電圧振動法という方法を用いて、蓄積電荷変化を精密に決定するところにある。一方で
ACM は新しい手法であり、実験例も少ないことから、実験装置の改良、試料開発、解析技術
の工夫等、すべての点で不足していた。そこで、本研究課題では種々の物質系を用いて実験を
行い、その際に生じた問題点を逐次解消することにより、ACM を発展させることを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
3.1) ACMの概要 
 図 2に ACM の概要を示した。この実験では図 2aに示すように背面電極（M1)／Ins／OS／
表面電極（M2）の構造を持つコンデンサー型試料を作成し、印加電圧（Vbias）を変化させたと
きの変位電流(–I)を測定する。OS層は電荷注入が起こらないときは誘電体として働くので、こ
の層の電気容量を COSと定義する。また絶縁層の電気容量を CInsと定義する。 

Vbiasを Voff+Vaから Voffまで変化させたときに観測される変位電流–Iを積分し、蓄積電荷量変化
Qaccを観測する（図 2b）。実際には、精密な値を得るために Qaccは電圧振動法により測定される
が、得られる Qaccは図 2bで定義されたもの同じなので、ここでは簡単のためこれを Qaccの定義
としておく。 
 Voffを固定し、Vaを変化させて、Va—Qaccのデータを測定する。このようにして得たカーブは、
障壁がある正孔注入に場合、図 2cのようになる。Vaの小さい低電圧側では、Ins層と OS層の 



3.2) 電圧振動法 （文献①） 

 図 2bに記載した変位電流の積分は、実際に行おうとすると、継続的にトラップから放出され
る電荷による変位電流のために、積分時間が非常に長くなり精度よく求められない。そこで
ACMでは、電圧振動法［文献①］と呼ばれる特殊な手法により、Qaccを求める。  
 以下 Va>0を例に述べる。この手法で用いる電圧印加波形を図 3に示す。zero-to-positive (ZP)
波形では Vbias=Voffからスタートし、Vbiasを Voff + Vaまで増加させ、また Vbias=Voffに戻す。このパ
ターンを n回繰り返す。また positive-to-zero (PZ)波形では Vbias = Voff +Vaからスタートし、Vbias

を Voff まで減少させ、また Vbias = Voff +Vaに戻す。このパターンを n回繰り返す。観測された変
位電流を電圧増加あるいは電圧減少の各区間でそれぞれ積分する。以下、各区間での積分を 
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と定義する。すると Qacc は以下の式で求めることができる。 

 
 

 
図 2 (a)試料の模式図;  (b)実験で印加する
Vbias のパターンの模式図; (c)蓄積電荷量変化
（Qacc）の Va依存性. 低電圧および高電圧領域
の傾きから直列電気容量C0および絶縁層電気
容量 CInsを実験的に決定できる; (d)Qacc-Vaの
データから求めたQ -VOSのプロット; (e)印加
電圧変化に伴う電子状態変化の模式図 

 

直列電気容量[C0=COSCIns/(COS+CIns)]に比例し
て、Qaccは増加する。また Vaの大きい高電圧
側では Qaccは CInsに比例して増加する。この
とき電荷は OS／Ins 界面まで注入されてい
る。低電圧側の直線を延長し、Qをこの延長
されたスロープからのずれとして定義する
と、 
 
Q=Qacc - C0Va               (1) 
 
が得られる。さらに VOSを 
   
   VOS = Va - Qacc / CIns  (2) 
 
で定義する。このようにしてQ—VOSのカーブ
を求めると、図 2cの変曲点に対応して、図 2d
のカーブが得られる。VOSの物理的な意味を図
2eに示す。印加電圧 Vaは Ins層および OS層
の両方に電圧変化をもたらしている。このう
ち、Ins層の変化はガウスの法則を用いると厳
密に Qacc/CInsと計算することができる。したが
って、Vaからこの値を差し引いた VOSは OS層
での電圧降下変化に対応する。図 2e左図にあ
るように、Voff 印加により flat band 状態が実
現されている場合は、VOSは電圧降下変化では
なく電圧降下そのものになる。 
 図 2d の模式図に示したように、Q—VOSの
プロットは、VOSがある閾値以上になるとQ
は急激に増加する。以下この VOS の閾値を
"uprising threthold"とここでは呼ぶ。ACMの実
験では、Voff 印加により flat band 状態が実現
されている時に得られる"uprising threthold"が
実効的な電荷注入障壁であると定義する。 

 

図3 Va > 0の場合の電圧振動法で用いる2つの
電圧印加波形（PZ および ZP; n=5の場合に
関して示している)。(1)～(10)の番号は、変位
電流の積分を行う各区間を示す。 
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この式は PZ(2n-1)の電流波形と ZP(2n)の電流
波形が等しいことを仮定し導いている。この
近似は多くの場合 n=5程度で成立する。(4)式
を用いた場合、長時間の電流積分を行う必要
がなく、電流積分の時間を短くすることが可
能となるため、電流－電圧変換アンプにおけ
るオフセット電圧を事実上無視することがで
き、Qaccを高い精度で決定することができる。 



４．研究成果 
4.1) 実験手法の改良 
本研究課題は、実験手法、解析手法のいずれも未開拓の状態から着手しているため、実験手法
の改良は、本研究課題の重要な成果の一つである。以下おこなったことを簡単にここでまとめ
ておく。 
 

 
 
図 4 電極構造の工夫 (a)当初行って
いた実験の電極構造。電荷が注入され
ると Ins／OS 界面に電荷が広がる(右
図)；(b),(c)電荷の広がりを防ぐ電極構
造。(b)表面制限電極構造、(c)背面制限
電極構造 

4.1.1) 電源部分の改良 
当初の実験では、市販の Function generator を用い
て電圧印加を行ってきたが、この場合の印加電圧範
囲は±10 Vに制限される。そこで、直流電圧電源と
Function generator を組み合わせたシステムを構築
し、ソフトウェア制御で最適化することにより、±20 
Vの Va印加、最大 25 Vの Voff印加が可能となるよ
うにした。この改良によるノイズの増加等はみられ
なかった。 
4.1.2) 試料形状の改良 （文献②） 
当初の測定試料は、図 4a に示すように、M1、Ins
層、OS層が全く重なっていた。この構造の場合、
電荷が M2 から OS に大量に注入されると、図 4a
右図にあるように実効的に試料の電気容量が増え
る。このことは ACMの実験では不都合である。そ
こでこの効果をなくすように、試料形状を変更し
た。具体的には制限表面電極構造（図 4b）、あるい
は制限背面電極構造（図 4c）の試料を作成するよ
うにした。 

 
4.2) ACMの理論的解析と実験との比較 （文献③） 
一次元のPoisson－Boltzmanを解くことにより、Vbiasを印加したときに熱平衡(thermal-equilibrium 
=TE)時に OS 内部に注入される電荷量 Qtotal(Vbias)を計算した。図 5 に示したのはこのモデルで
計算したポテンシャル分布(-e(x))、総蓄積電荷量(Qtotal), 注入正孔電荷量(P total)、OS/M2境界に  

 

 

図 5 (a)計算に用いたモデル。 –HOMO+M2 = –0.4 eV, –
LUMO+M2 = 10.0 eVとし、正孔注入のみを考えている。ま
た VFB=0 Vとしている。；(b)印加電圧 Vbiasを変えたときの
総蓄積電荷量(Qtotal), 注入正孔電荷量(P total)、OS/M2境界に
存在する界面電荷量(Q0)。Vbias0 VではM2近傍の OSには
電場が存在するために、たとえ正孔が注入された状態でも
Q0はゼロにならないことに注意; (c)OS 層内部ポテンシャ
ル分布の Vbias 依存性; (d)電極から注入された正孔分布の
Vbias依存性 

存在する界面電荷量(Q0)の計算
結果である。通常の半導体の教
科書とは異なり、OSはM2とシ
ョットキー接合を作っているた
め、電圧が印加されている状態
では、M2/OS界面の電荷 Q0は常
に存在する。また電極から OS
に注入された電荷は、あらかじ
め予想していたように、OS/Ins
界面近傍に集中する。 
 この計算結果に基づき、TE型
および非熱平衡  (non-thermal- 
equilibrium = NTE)型の電荷抽出
を仮定したときの ACM を以下
のように導いた。 
 TE 型電荷抽出モデルでは
Qacc(Va)=Qtotal(Va+Voff)-Qtotal(Voff)で
表される。この計算を行い、式
(1)、(2)を用いて、Q、VOSを計
算した結果を図 6a に示す。Voff

の 増 加 と と も に "uprising 
threthold"がゼロに近づく様子が
観測される。ちなみにこの計算
では真の正孔注入障壁として
0.4eVを仮定しているが、実効的
な電荷注入障壁はそれよりも 0.1 
eV程度小さくなっている。これ
はキャリアの熱励起のためであ
る。充分大きな Voff の場合、
"uprising threthold"がゼロに近づ
くのは Voff によって既に電荷が
注入されていて、ポテンシャル
カーブの変化が小さくなってい 



 
図 6 計算および実験で得たQ—VOSの比較：(a)TEモデル
(計算); (b)NTEモデル(計算); (c) n-Si/pentacene/SiO2/Au (実
験); (d) ITO/SiO2/H2Pc/Au (実験) 

るためである。 
 図6bに示したのはNTEモデル
を仮定した ACM の計算結果で
ある。このモデルでは電圧を減ら
したとき、M2/OS界面の電荷 Q0

が抽出されてから（すなわちM2
近傍の OS の電場がゼロになっ
てから）、OS/Ins界面の正孔が抽
出されると考える。この仮定をす
ると、Voffが大きく正孔が注入さ
れている状態でも、VOSが 0 V近
傍ではQ=0 となる。またQ の
"uprising threthold"は電荷注入障
壁付近で頭打ちし、ゼロになるこ
とはない。NTEモデルで考える、
Q0 のみが抽出された状態は熱平
衡状態ではないが、拡散係数がす
なわち移動度が小さい場合の準
定常状態である。 
 以下、実測データに基づいてこ
れらの計算結果の妥当性を議論
する。図 6c はペンタセン薄膜を
用いて作成した素子に関する結
果である。この素子では n型シリ
コンを背面電極に用いているの 

で、Auとのフェルミエネルギーの差を考慮すると VFB~1 V、すなわち Voff = 1 Vの時に、おおよ
そ Flat band状態が成立していると思われる。そこでこの時の、Qの立ち上がりから、おおよ
そ0.2 eVが正孔注入障壁として得られる。Voff  1 Vで、VOS  0の領域にプラトーが見えるのは、
注入された正孔がすべて抽出されていることを意味しており、これは TE 状態の計算結果（図
6a）と類似している。Voffを減らすとQの立ち上がりが右側にシフトするのも、計算結果と一
致している。図 6dは、フタロシアニン薄膜を用いて ACMの実験を行った結果である。この素
子では ITOを背面電極に用いているので、Auとのフェルミエネルギーの差を考慮すると、VFB~0 
V、すなわち Voff = 0 Vの時に、おおよそ Flat band状態が成立していると思われる。Voffを増加
させたときの VOSの"uprising threthold"は 0.2 V付近で頭打ちしており、また VOS  0の領域にプ
ラトーが現れている。これらの特徴は Fig.6bの計算結果と非常に良く一致している。 
 一連の結果が、上記の TEおよび NTEモデルに当てはまるのであれば、高い正電圧を印加し
た後に、正孔抽出を行った際の変位電流波形にも違いが出るはずである。そこで pentaceneと 
 

 
図 7 電流抽出波形(赤線) (a) n-Si/pentacene/SiO2/Au; (b) ITO/SiO2/H2Pc/Au 
対応する印加電圧波形は青線で示されている。 
 

H2Pc の試料に関
して、高い電圧を
印加して正孔を
注入した後、電圧
を減少させて電
荷を抽出したと
きの、変位電流波
形を調べた。その
結果を図 7 に示
す。図からわかる
ように pentacene 
(a)の試料では最
初から Ins/OS界
面の電荷が抽出
されているのに 

対して、H2Pc の試料では最初に OS/M2界面の電荷抽出を示す電流波形が現れた後に、Ins/OS
界面からの電荷抽出が起こっていることがわかる。これはまさしく、TEモデルと NTEモデル
の違いを反映している。 
 
4.3) まとめと展望 
本研究では、ACM のデータが TE および NTE モデルで説明できることがわかった。ACM の
実験でこれらは重要な発見であり、この知見を基に種々の物質での実験を現在行っている。 
 
＜参考文献＞①H. Tajima et al, Org. Electron., 34, 193(2016) ; ②T. Tanimura et al, Org. Electron., 
74, 251(2019) ; ③H. Tajima et al, J. Appl. Phys., 130, 195501(2021). 
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