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研究成果の概要（和文）：電流励起有機半導体レーザーの開発を目的として、イオン液体と発光性ポリマーの混合薄膜
を用いた電気化学発光セルについての研究を行った。電気化学ドーピングによってキャリア密度を桁違いに高くするこ
とを実現し、高導電性の発光層を形成することに成功した。パルス駆動によってデバイスを駆動したところ、1 kA/cm2
を超える大電流密度の注入が可能であった。またデバイス発光層は光励起によって発光増幅が観測できたため、電気化
学発光セルは電流励起レーザーのための基盤デバイスとして極めて有用であると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Light-emitting electrochemical cells based on an ionic liquid and a polymeric semi
conductor were investigated for demonstration of electrically-pumped organic laser. Owing to the electroch
emical doping of organic semiconductor by ionic species, we successively prepared a highly-conducting ligh
t-emitting layer and achieved very high current density of 1 kA/cm2 by pulse-driving. In addition to the e
xcellent electrical characteristics, amplified spontaneous emission was obtained by optical pumping of the
 active layer, which indicated the light-emitting electrochemical cells are promising for the platform dev
ice for electrically-pumped organic laser.
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１．研究開始当初の背景 
 近年、固体電解質やイオン液体を誘電体層
に用いた有機トランジスタが注目されてい
た。これらのデバイスでは、電極／電解質界
面におけるイオンの再配列に起因する電気
二重層の高いキャパシタンス（10 F cm-2 
以上）を利用して、1 V 程度の低電圧駆動が
実現されていた。さらに興味深い点は、電気
二重層によって達成される高いキャリア密
度で、1015 cm-2以上という従来の SiO2をゲ
ート絶縁層に利用したトランジスタでは不
可能であったキャリア密度が報告されてい
た点にある。これは物性上においても大きな
変化をもたらし、ゲート電圧を変調すること
で、高分子半導体においては絶縁体―金属転
移が、金属酸化物においては電界誘起超伝導
や Mott 絶縁体を用いた金属－絶縁体転移等
が観察されており、電気二重層および、電気
化学ドーピングに基づく技術は新たな物性
の探索、超低電圧駆動素子および超高性能素
子を実現するためのキーテクノロジーとし
て大きく注目されていた。 
 有機発光デバイスにおいても、電気二重層
と電気化学ドーピングを用いたユニークな
デバイスが実現されていた。このような発光
デ バ イ ス は 電 気 化 学 発 光 素 子  (LEC: 
Light-emitting electrochemical cell) と呼
ばれ、1995 年に A. J. Heeger らのグループ
から報告され、既存の有機 EL とは異なる有
機発光デバイスとして注目された。最も一般
的な LEC の発光層は、発光性有機半導体ポ
リマーとポリマー電解質 polyethylene oxide 
(PEO)、Li あるいは K 塩の混合薄膜から形
成されている。電圧印加とともにイオンが輸
送されて半導体ポリマーへの電気化学的ド
ーピングが起こり、高キャリア密度の p-i-n 
接合が自発的に形成されて発光するユニー
クな動作機構を持つ（図 1 ）。発光層の膜厚
制御が不要なこと、不安定な金属電極を必要
としないことから、印刷による素子作製に適
していると考えられ、既存の有機 EL よりも
圧倒的な低コスト化を目指した研究が行わ
れていた。 
 
２．研究の目的 
 LEC は、有機 EL では達成不可能な高導
電性が実現できるにも関わらず、電流励起レ
ーザーへの展開は検討されてはいない。一方、
大電流密度が可能な有機発光トランジスタ
においても光利得が得にくい構造であるこ
とから、未だ発光増幅が実現されていない。
そこで LEC の持つ高導電性を活かして、光
利得の得やすいデバイス構造において大電
流密度を実現し、電流励起レーザーの構築に
取り組んだ。特に、本研究では、LEC 発光
層からの光励起による自然放射増幅光 
(ASE) の観測、レーザーに適した構造の素子
作製、および低温下でのパルス駆動による高
電流密度の実現を行い、LEC による電流励
起有機レーザーの可能性を検討した。 

 
図１ LEC の発光機構。電圧印加に伴いア
ニオン・カチオンが再配列をし、電気二重層
の形成の後に、P 型ドープ層、N 型ドープ層
が自発的に形成され、電子とホールが注入さ
れ再結合することで発光が観測される。 
 
３．研究の方法 
 本研究でのデバイスの活性層には発光性ポ
リ マ ー  
poly(9,9-dioctylfluorene-co-bithiophene) (F8T2)
お よ び イ オ ン 液 体 tetradecyltrihexyl 
phosphonium(tri-fluoromethylsulfonyl)amide 
(P66614-TFSA) の混合薄膜を用いた（図 2）。
F8T2 は優れた電荷輸送特性を有していると
同時に、優れた発光効率を有している。また、
似たような分子構造を有するフルオレン誘
導体薄膜からは、効率のよい光励起による発
光増幅が観察されていることから、レーザー
を検討する際には適した材料であると考え
られた。P66614-TFSA はホスホニウム系の材
料であり、様々なイオン液体の中でも広い電
位窓を有することが知られている。さらに、
小さい極性であること、および脂質性が高い
ことは、発光性ポリマーとの混合膜を作製し
た際に、高い相溶性を与えると考えられるた
めに採用した。 
 薄膜の作製には、それぞれのクロロベンゼ
ン溶液 （いずれも 15 mg/ml）を作製後、
F8T2:P66614-TFSA=10:1 とした混合溶液を
作成し、基板上にスピンコートすることによ
って薄膜を形成し、活性層とした。活性層の
膜厚は 200 nm である。溶液の作製、および
薄膜の形成は室温、大気下にて行い、窒素中



図 2  本研究で用いた発光性ポリマーF8T2 
(a), およびイオン液体 P66614-TFSA (b) の
分子構造。 
 
で 90 ℃、30 分間乾燥させてサンプルとした。 
 光励起の際には、上記で作製した薄膜を窒
素ガスレーザーによって励起された色素レ
ーザー（波長 481nm）によって励起をして、
その発光の増幅現象を調べた。電流励起のた
めには、横型の素子を作製した。はじめにガ
ラス基板上にフォトリソグラフィおよびリ
フトオフによって、Au/Cr の電極を作製して
横型 LEC とした。基板は電極形成後、アセ
トン、イソプロパノール洗浄および UV オゾ
ン洗浄後に、発光性ポリマーとイオン液体の
混合溶液をスピンコートしてデバイス活性
層を塗布形成した。電極間距離は 10 m、電
極幅は 2 mm 、活性層の膜厚は 200 nm であ
る。デバイスの測定は窒素雰囲気下で行い、
発光は受光面積 1 cm2のシリコンフォトダイ
オード（浜松ホトニクス  S2387-1010R）を
デバイスの上面に直接載せて検出した。 
 
４．研究成果 
 これまでに、LEC を用いてレーザー発振の
可能性を検討した例はない。そこで電流励起
レーザーへの応用の可能性を探索するため
に、LEC の活性層薄膜を窒素ガスレーザーに
よって励起し、 ASE の観測を試みた。しか
し、一般的な LEC 活性層である F8T2 と 
PEO の混合薄膜からは、ASE は観察されな
かった。一方で、F8T2 単独薄膜では ASE が
観察されたことから、F8T2 と PEO の混合薄
膜の構造に起因する光損失があることが分
かった。PEO と F8T2 の混合薄膜において
は、表面が目視においても確認出来る程に粗
く、光が薄膜表面において散乱していたこと
が原因であると考えられた。 

  
図 3 F8T2:P66614-TFSA の混合膜の ASE 特
性。(a) ASE しきい値以下およびしきい値以上
のスペクトル、および (b) 入射光と発光強度
および発光の半値幅の関係。 
 
そこで親水性の PEO に変え、疎水性、かつ脂
質性の高いイオン液体を用いることで、発光
材料と電解質材料の相分離を抑制し、均一な
混合薄膜を作製することを試みた。我々が採
用したイオン液体は P66614-TFSA である。前
述のように、この分子はカチオン分子に長鎖
アルキル基を有しており、脂質性が高いため、
F8T2 やその他の発光性高分子と比較的均一
な混合膜の作製が期待できる。実際、F8T2
と P66614-TFSA の混合薄膜（重量比 10:1）で
は、目視で透明な薄膜であり、また AFM 観
察においても構造のない滑らかな表面であ
ることが分かった。この混合膜は、F8T2 単
独膜と同様にスラブ型の光導波路として機
能し、比較的低いしきい値 (4.1 J cm-2) で
ASE が観測された（図 3）。このことから、
均一な発光層が出来れば電解質の存在下に
おいても光増幅が可能できることが分かり、
LEC を電流励起レーザーの基盤デバイスと
して利用できることが示された。 
 電流励起のためのデバイスには図 4a に
あるような横型の構造を採用した。より一般
的である有機 EL のような縦型構造では、発
光は電極および電荷が多数存在する層を通
った後に外部に放射される。この時、電極金
属での吸収や屈折率の高い ITO 電極への光
の閉じ込めなどの影響、またはキャリアによ
る球種に起因した発光の損失が大きくレー
ザーを検討するには適していない。実際、ITO 
あるいは銀薄膜上に作製した F8T2 薄膜から 
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図 4  本研究で用いた横型 LEC の構造 
(a)。電極間距離は 10 m、活性層膜厚は
200 nm である。デバイスの電流－電圧－
発光強度特性 (b)。3.1 V 駆動時のデバイ
スの顕微鏡写真。発光は両端の電極から十
分に離れて直線的に観察されている。 
 
は ASE は観察することが出来なかった。一方、
横型の構造では、発光部位から直接光を取り
出すことが出来るため、電極およびキャリア
による光損失の影響は最小限であると考え
られる。 
 図 4b にはデバイスの電流密度－電圧－
発光強度特性を示した。電極間距離が 10 m
と広いにもかかわらず、発光は 2.5-2.6 V 程
度の低電圧で観察され始めた。この電圧は
F8T2 の HOMO-LUMO ギャップのエネルギ
ー (2.4eV) にほぼ等しい。このことから、電
極からのキャリア注入、およびドープ層での
キャリア輸送にはほとんど電圧降下が起こ
らずに、効率の良いキャリア注入と輸送が出
来ていることを意味している。電流密度はお
よそ 36 A/cm-2 と、通常の有機 EL と比較し
ても高い値が 6 V の電圧印加で実現するこ
とができた。6 V 印加時の発光強度はおよそ
0.1 W である。発光は金属電極から十分に
離れた距離で観察され（図 4c）、金属の吸収
による光損失を取り除くことができている。
また一般的な PEO を利用した横型 LEC で
は、相分離に起因した不均一なドーピングの
ため、ギザギザな発光形状であるのに対し、
直線的で利得を得るに適した形状であった。

測定した電流密度の範囲では発光スペクト
ルに先鋭化は見られていないが、さらなる電
流注入により ASE が期待された。 
 有機半導体レーザーの実現には、少なくと
も 1 kA/cm2 程度の電流密度を実現する必要
があると考えられている。これまで、このよ
うな高い電流密度は、有機 EL あるいは発光
トランジスタにおいて実現されている。一方
で、LEC ではイオンの電位窓を超える電圧を
印加すると、イオンの電気化学反応によって
デバイスの劣化を引き起こすことから、単純
に高電圧を印加することによって高電流密
度を実現することは出来ない。本研究では室
温にてイオンの再配列を行い、その後電圧を
印加したまま冷却してイオンの移動および
反応を抑制する方法である  Frozen-junction 
法およびパルス駆動を併用することによっ
て高電圧の印加を試みた。実際には、室温に
てデバイスに 3.3 V の電圧を印加し、イオン
の再配列を促し p-i-n 接合を形成させながら、
-20 ℃まで冷却することによってイオンを固
定させた。その後、パルスベース電圧に 3.3 V
印加しながら、1 ms のパルスにてデバイスを
駆動した。図 5a には、この時の電流密度－
電圧特性を示す。電流密度は 20 V の電圧印
加時には 1013A cm-2に達成しており、明るい
発光を得ることが出来た。しかし、1 kA cm-2 
を超える電流密度ではあるが、発光スペクト
ルに狭線化は観察されず、ASE には至ってい
ないため（図 5b ）、さらなる電流注入が必
要と考えられる。パルス駆動時の発光の顕微
鏡写真を図 5c に示した。DC 3 V 印加時と
40 V パルス駆動時においても、発光は同じ場
所で観察されており、金属電極から十分離れ
た場所で観察された。パルスベースを印加し
ながらのパルス駆動による手法は、発光の損
失が少なく、励起子密度を向上させることに
非常に有効な手法であることが分かった。 
 以上をまとめると、これまで、有機半導体
レーザーを実現するための基盤デバイスと
しては、有機 EL と有機発光トランジスタが
検討されてきた。そのいずれにおいても、多
くの材料の検討とデバイス構造の工夫が行
われており、高電流密度の実現や、光励起に
よるデバイスからのレーザー発振が報告さ
れているものの、未だ電流励起レーザーは実
現されていない。本研究では、これまで有機
EL や発光トランジスタで培われた有機半導
体レーザーへの知見を集約できる新たな基
盤デバイスとして、電気化学発光セル用いる
ことを提案した。光励起による LEC 活性層
からの ASE 発振、および 1 kA cm-2 を超える
電流密度の注入を実現できたことは、有機半
導体レーザーの実現を期待させる。電気化学
ドーピングによる高導電性の p-i-n 接合の自
発形成を利用すれば、溶液プロセスによって
容易に有機半導体レーザーが作製できると
考えられ、今後さらなるデバイス構造や駆動
方法の最適化を行っていくことが重要であ
ると考えられる。 



 
図 5  -20 ℃、1 ms パルス駆動時の電流密度
－電圧特性 (a)、素子端面からの発光スペク
トル(b)、および DC 3 V 駆動時および 40 V 
パルス駆動時の発光の顕微鏡写真(c)。 
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