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研究成果の概要（和文）：イオン液体を利用する電気化学発光セルは、高効率かつ省エネ・低コストを実現する
新しい光源として期待されているデバイスである。本研究では、電気化学発光セルの発光原理や劣化の原因を解
明するため、走査透過X線顕微鏡を用いて発光中のセル中のイオンの動きを可視化した。その結果、駆動電流は
確かにイオンの動きを誘起するが、これまで考えられていた自己組織PN接合という単純なメカニズムとは異なる
負イオンの挙動であることを発見した。また、劣化したLECではセル内のイオン液体と発光ポリマーの分布が不
均一になり、相分離していることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Light-emitting electrochemical cells (LEC) using ionic liquid are of 
interest for a new generation light source with high efficiency. We have observed the behavior of 
the ion distribution in LECs under operation using scanning transmission X-ray microscopy. We found 
that the operating current actually drives the ion movement, however, observed anion distribution 
was not fully described by a simple mechanism of self-organized p-n junction. Moreover, heterogeneic
 ion/polymer distribution due to the phase separation was found in the degraded cells.

研究分野： 放射光科学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 電 気 化 学 発 光 セ ル  (ligh-emitting 
electrochemical cells: LEC) は、高効率かつ
省エネ・低コストを実現する新しい光源とし
て期待されている発光デバイスである。LEC
の構造は、図１左のように正負イオンを持つ
電解質と発光ポリマーとの混合物を電極で
挟んだシンプルなものである。LEC の発光原
理には複数の説があり、はっきりしていなか
った。最初に報告した Heeger らは、以下の
ような「自己組織化 PN 接合」のモデルを提
唱していた（引用文献①）。まず電圧印可に
よって、正負電極近傍にイオンが集中する電
気二重層ができる。電圧を上げると電気二重
層の厚みが増し、PN 接合が自己組織的に形
成される（図１右）。最終的に、電極から注
入されたキャリアが PN 接合部分で再結合す
ることで発光する。 
 
(2) LEC は固体半導体のように不純物ドープ
によるキャリア生成を必要としないため、レ
アメタルを必要としない。また電圧印可方向
が決まっておらず、交流電圧でも駆動できる。
さらに、ロールツーロールでの製造が可能で、
大面積化も容易である。そのため、LEC は既
存の LED や有機 EL と比較してもいっそう
省エネ・低コストな光源デバイスとして期待
されている。 
 

図１：LEC の概念図（左）と Heeger らが提
唱した発光原理（右）。 
 
(3) 最近、Ono らは電解質にイオン液体を利
用する新しいLECを提案した（引用文献②）。
HeegerらのLECは親水性の電解質と疎水性
の発光ポリマーを利用していたために相分
離を起こしやすく、電気的な安定性に欠ける
上に輝度が低かった。イオン液体は疎水性で
相分離の問題が起きにくく、高い電導性を示
すために LEC をより定電圧で駆動できると
いう利点ももつ。 
 
(4) LEC は優れた特性を持つが、実用化には
高輝度化・長寿命化といった開発が必要であ
る。しかし、発光メカニズムがはっきりして
いないために、開発の指針が得られていなか
った。LEC には発光が始まる電圧の閾値があ
り、動作中の LEC 内部では注入された電荷
をイオンが運んでいる。このとから、発光中
の LEC のイオンの分布を可視化することが

できれば、LEC の発光メカニズムの解明につ
ながると予想された。 
 
(5) 研究代表者は、放射光施設フォトンファ
クトリーで走査型透過X線顕微鏡 (scanning 
transmission X-ray microscopy: STXM) の
開発を行ってきた（引用文献③）。STXM は
図２に示すように、フレネルゾーンプレート
という X 線光学素子を用いて X 線を数十 nm
に集光し、X 線吸収量を測りながら試料位置
を走査することで画像を得る。原理的に X 線
吸収分光と顕微鏡を組み合わた「顕微分光
法」であるので、X 線吸収分光により元素や
価数、官能基を識別した画像を得ることがで
きる。STXM では透過 X 線を検出するため、
LEC のようなデバイスにおいても印可電圧
の影響を受けることなく観察ができる。その
ため、STXM は動作中の LEC の化学状態分
布を可視化する上で最適な手法であると考
えた。 
 

図２：走査型透過 X 線顕微鏡 (STXM) 実
験の概念図。 
 
２．研究の目的 
(1) 動作中の LEC のイオンの動きを可視化
する「オペランド X 線顕微分光法」により、
LEC の動作原理や劣化の原因を明らかにす
ることを本研究の最終目標とした。 
 
(2) 最終目標を達成するためには、まず
STXM を用いて動作中のデバイスを観察す
る技術を確立しなければならない。STXM 観
察可能な形状の LEC を作成し、電圧を印可
して実際に動作中の LEC のイオン分布を得
ることを第一段階の目的とした。 
 
(3) 観察技術が確立すれば、実際に双方向に
電圧を印可して動作させ、生じているであろ
うイオンの分布の変化を観察することがで
きる。Heeger らの提唱した自己組織 PN 接
合が本当に形成されているかを確かめるこ
とを、第二の目的とした。 
 
(4) LEC に電圧を印可して動作させると、次
第に電流量が変化して発光量が減少する劣
化が確認できる。劣化した LEC において、
正負イオンや発光ポリマーの化学状態に変
化が生じたり、それらの分布に変化が生じた



りしているならば、STXM で可視化すること
ができる。劣化した LEC の観察により、劣
化の原因を探ることを、第三の目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 以下のようにして、動作中の STXM 観察
が可能な LEC を作成した。 
① 厚さ 50 nm の Si3N4メンブレン窓上に、30
μmの間隔でAu電極をパターン蒸着したチッ
プを作成した。その上に、有機発光ポリマー
F8T2とイオン液体P66614-TFSAの混合溶液をス
ピンコートで塗布し、乾燥させた（図３上）。
混合比は 3:1 から 15:1 まで種々の試料で実
験を行ったが、以下で示すイオン分布の可視
化データは 10:1 の試料で得たものである。 
② STXM の試料スキャナに取り付けられるよ
う加工したアルミ板に、透過測定用の孔と電
圧印可のための電極、ケーブルを配置したオ
ペランド観察用試料ホルダを作成した（図３
下）。 
 

図３：作成した LEC 試料の概念図（上）とオ
ペランド観察用試料ホルダ（下）。 
 
(2) 上のホルダに取り付けたLECで発光動作
確認を行った後、フォトンファクトリーの
BL-13A で STXM 観察実験を行った。ポリマー
および正負イオンに含まれる C、および負イ
オンに含まれる F の K 吸収端で、X 線エネル
ギーを変化させて多数の画像を取得するイ
メージスタック測定を行い、電圧印可方向に
対する各位置で X線スペクトルを得た。試料
によってはX線照射による放射線損傷が観察
されたため、電極に平行な方向については均
一と見なして照射位置をずらしながら測定
を行った。最終的に、F K 吸収端での吸収量
から負イオン分布を定量的に可視化した。3 V
の電圧印可で確実な発光が確認されたため、
電圧印可前・+3 V・0 V・-3 V・0V・・・と
電圧を変化させて測定を行った。 
 
(3) 発光動作を続けると電流量が低下し、
LEC の劣化が確認された。劣化した LEC につ

いて同様のイメージスタック測定を行い、化
学状態やイオン分布の変化があるかを観察
した。 
 
４．研究成果 
(1) 本研究で用いた LEC の典型的な F K 端 X
線吸収スペクトルを図４に示す。網掛けで示
したように、吸収ピーク前 ("Pre-edge") と
ピーク上 ("Peak") の光学密度 (optical 
density) の差分を以下でFの吸収量とする。
LEC中に含まれるFの量はわずかであるため、
吸収量は 0.06 程度と小さいが、確かに F の
吸収を捉えられているとわかる。 
 

図４：LEC の F K 端吸収スペクトル。 
 
(2) 研究を遂行してFの密度分布の観察をし
てく行くと、動作電圧に対応した分布の変化
は確かにあるものの、その変化量は当初予想
したよりも小さい事がわかってきた。そこで、
目的の (3) で述べた目的と関連し、劣化し
た試料の測定を通じて正しく負イオンの分
布が捉えられているかを確かめようと考え
た。図５は作成に失敗して発光動作すること
のできない LEC の観察像である。Au 電極によ
る X 線吸収が大きいために pre-edge 領域で
の像 (a) と peak 領域での像 (b) には電極
の影が見える。電極にはFは含まれないため、
差分像 (c) にすると正しく差し引かれて F
の密度分布が得られている。濃淡の値幅は F
の吸収量でほぼ 0–100%であり、イオン液体と
発光ポリマーがほぼ完全に相分離している
ことが分かる。F の吸収スペクトルは動作可
能な LEC のものと相違はなく、イオン液体そ
のもののの化学状態は変化していない。つま
り、イオン分布が極端になった試料の測定を
通じて、イオン分布の観察技術を確立したこ
とが確かめられたと言える。 
 

図５：(a) Pre-edge 領域、(b) Peak 上領域
の光エネルギーで観察した X 線透過像。(c)
は(a)と(b)の差分像。 
 



 (3) 負イオンの分布が正しく観察できてい
ることが確かめられたため、改めて電圧を変
化させて動作中のLECの負イオンの分布を測
定した。結果の例を図６に示す。±2 V は発
光前段階、±3 V は発光動作中にあたり、電
圧印可方向による影響がないことを確かめ
るために駆動電圧は正負双方に印可して測
定している。図の網掛け部分は Au 電極上に
あたり、電極端で X線透過強度が大きく変化
するため、測定中の試料ドリフトの影響によ
って電極端近傍で値が正または負に振れて
いるが、本質的なものではないと考えている。
光学顕微鏡で確認した発光位置は正極の近
傍であり、図６に点線で示した。±2 V の段
階では発光は始まっておらず、発光中 (〜μ
A) に比べごく小さな電流 (〜100nA) が流
れている。発光前段階においてもごく小さな
イオンの移動が確認されている。電極間の全
域にわたってイオン分布の勾配が観測され
ており、正極・電解質界面でのみ電気二重奏
が生じているという状況とは異なっている。
一方で、発光前段階、発光中のいずれにおい
ても似た分布形状が見られることから、図１
に示したような、イオン分布の偏った領域が
成長することで PN 接合が形成されていると
する「自己組織化 PN 接合」モデルとも矛盾
する。 
 

図６：STXM により得られた F 吸収量の分布。 
 
(4) 上に示したように、イオンの分布を可視
化する手法を確立し、実際に発光前段階・発
光中のLECにおけるイオンの分布を観察した。
観察されたイオンの挙動は従来の単純なモ
デルでは説明がつかないということは明ら
かになったが、これを完全に説明する新しい
メカニズムを本研究遂行期間内に提唱する

までには至らなかった。今後は定量的な検討
を継続し、本研究で得られたイオン分布を説
明するモデルを構築する。一方で、イオン分
布が得られていることの確認実験を通して、
疎水性分子同士を用いたLECにおいても容易
に相分離が生じうることが明らかになった。
LEC の実用化に向けた開発に寄与する知見が
得られたと考えている。 
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