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研究成果の概要（和文）：電気化学発光セル（LEC）の動作機構を理解し実用化につなげるためには，電荷やイ
オンといったキャリアの動的な挙動を定量的に評価する必要がある．そこで本研究では“動的なキャリアの挙動
が評価可能な変位電流評価法（DCM）”と“素子のインピーダンス（Z）を定量的に評価できるインピーダンス分
光測定（IS）”を組み合わせた“微小電界重畳型DCM（AC-DCM）”を開発した．その結果順方向掃引時と逆方向
掃引時のZを分離して抽出することに成功し，順方向時のZの方がより大きいことを明らかにした．AC-DCMはLEC
のための重要な評価手法であるといえる．

研究成果の概要（英文）：To deeply understand operation mechanism of light-emitting electrochemical 
cells (LECs) and put them into practical use, evaluation of dynamics of carriers such as charges and
 ions is highly required. In this study, by combining displacement current measurement (DCM), which 
can observe carrier dynamics, and impedance spectroscopy (IS), which enables quantitative analysis 
of impedance (Z), we developed small AC voltage superimposed DCM (AC-DCM). The AC-DCM successfully 
separated Z in forward and reverse scans, and we found that Z in the forward scan is larger. These 
results suggest that AC-DCM is a powerful tool to observe the dynamics of carriers in LEC.

研究分野： 有機半導体デバイス

キーワード： 電気化学発光セル　変位電流評価法　インピーダンス分光　電気二重層　イオン液体　モジュラス　有
機半導体　有機発光ダイオード
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研究成果の学術的意義や社会的意義
電気化学発光セル（LEC）の動作機構を解明するためには，素子内の電荷やイオンといったキャリアの動的な挙
動と，それに由来するインピーダンスを定量的に評価する必要がある．そこで本研究ではこれを可能にする新し
い評価手法を提案した．その結果LECに印加する電圧を増加させた場合と減少させた場合とでは，キャリアの挙
動が異なることを明らかにした．本手法は様々なデバイスに対しても有力な評価手法であるといえる．

※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、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 

電界発光型の有機半導体材料（電子伝導体）とイオン伝導体から成る活性層を有する電気化学発
光セル（LEC）は，その発明以来，非常に活発に研究・開発が進められてきた．これは，LEC の
活性層には共役系高分子やイオン性遷移金属錯体が用いられるため，LEC は軽量で柔軟，塗布
成膜が可能といった特長を有するためである．類似の長所を持つデバイスに有機電界発光ダイ
オード（OLED）があるが，OLED が多層構造を有するのに対し，LEC は 1 層構造（電極を含
めても 3 層構造）のものも多く，極めてシンプルである．さらに LEC は安定性の高い金属のみ
で電極を作製できるので，製造コストを大幅に削減できる．しかしながら LEC は製品化には至
っておらず，素子の高性能化，特に応答速度と発光効率の向上が必要不可欠である．そのため特
に現段階では，LEC の動作機構を詳しく調べ，デバイス物理に基づいた設計指針を構築するこ
とが重要と言える． 

LEC は，①印加電圧に伴うイオンの移動（再分布），②電極界面で電気二重層の形成，③外部電
極からの電荷注入，④有機半導体での発光再結合という過程を経て動作すると考えられている
[1,2]．これは走査型プローブ顕微鏡（SPM）によって明らかにされたものであるが，SPM は評
価に適した横型（平面型）の LEC について行われている．つまりこの動作モデルは応用上期待
されている縦型構造の LEC に対しては必ずしも妥当とは言えない．さらに SPM による評価は
定常状態における内部電位分布の観測に留まっている．このためデバイス物理を理解し LEC を
実用化するためには，LEC の応答速度の鍵を握っているイオンや電荷といったキャリアのダイ
ナミクスを評価可能な手法が必要である． 

我々はこれまで変位電流評価法（DCM）という電気測定法を用いて，OLED や有機電界効
果トランジスタ（OFET），有機薄膜太陽電池（OSC）等の有機半導体デバイス内における
電荷の挙動を調べてきた[3-5]．DCM では三角波電圧（𝑉tri）を素子に印加し，応答電流（𝐼tri）
を測定する．𝐼triは素子の実効的な静電容量（𝐶act）に比例するため，𝐶𝑉波形の変化から電荷
の注入や伝導，蓄積，放出といった“電荷の動的な挙動”を評価することができる．この特
徴を活かし LEC に対しても DCM による評価が開始されており，LEC の発光効率の減少
がドープ領域に起因していることが明らかとなっている[6]．このように一般的な𝐶𝑉測定法
であるインピーダンス分光（IS）にはない特長を有しているが[5]（IS は直流電圧を使用す
るため，“定常状態における”評価のみが可能），DCM では素子のインピーダンス（𝑍）を
定量的に評価することができないという課題があった． 

２．研究の目的 

本研究では𝑉triに微小な交流電圧（𝑉ac）を重畳した波形（𝑉AD）を印加電圧とする“微小電界
重畳型 DCM（AC-DCM）”を提案する．交流電流成分（𝐼ac）が重畳された応答電流（𝐼AD）
を解析することで，動的な電荷の挙動に起因した𝑍の評価を可能にする． 

３．研究の方法 

本研究で構築した AC-DCM の測定系を図 1(a)に示す．2 種類の電圧が出力可能な任意波形
発生器（WF1974, nF）を導入し，𝑉triと𝑉acを装置内部で重畳して素子に印加した．𝐼ADは電
流／電圧アンプ（CA5350, nF）を介してオシロスコープ（DPO2014B, Tektronix）を用い
て測定した．また将来的には発光特性も含めた測定を実施する予定であり，高速応答特性を
持つ光センサモジュール（H10721 & CA6438, Hamamatsu Photonics）も導入している． 

AC-DCM の原理を図 1(b)に示す．上図は𝑉ADと拡大した𝑉acであり，下図は理想コンデンサ
を用いた場合の𝐼ADを示している．𝐼ADは𝐼acと𝐼triからなるため，𝑉acと𝐼acを比較し振幅比と位
相差（ϕ）を得ることで，各電圧（または時間）における𝑍を算出することができる．𝑉triと
𝑉acの振幅と周波数は様々な組み合わせが考えられるが，動的な電荷の挙動に起因した𝑍を得
るという目的のためには，交流成分による変動を抑えつつ，高い時間分解能（高い周波数
（𝑓））が必要となる．このため，0 < 𝑉tri < 3 V，𝑉ac = 100 mVpp，𝑓tri = 10 Hz，𝑓ac = 625 
Hz にて測定を行った．この設定では𝑓ac = 62.5𝑓triであるから，1.6 ms 毎，つまり 96 mV 毎
に𝑍を算出できる． 

４．研究成果 

図 2(a)に通常の DCM を用いて行った LEC の測定結果を示す．順方向掃引では電圧の上昇
に伴い𝐶が増加し，1 V 付近から実電流が流れていることが分かる．また電圧を折り返した
逆方向掃引においては，電圧の減少に伴い電流が減少し，1 V 以下の低バイアス領域ではほ
ぼ一定の𝐶が現れている． 



次に AC-DCM を行い，𝑍の電圧依存性を調べた．図 2(b)に|𝑍|を，図 2(c)にϕを示している．
AC-DCM を行うことで，順方向掃引と逆方向掃引の𝑍を分離して得ることができている．
その結果，この条件ではϕは掃引方向によらずほぼ同等の電圧依存性を示すが，𝑍は 2 V 以
下の電圧領域においては，順方向掃引の|𝑍|は逆方向掃引のそれよりも大きいことがわかっ
た． 

 

図 1(a) 本研究で構築した AC-DCM の測定系，(b) AC-DCM の印加電圧波形（上図）と理
想コンデンサを用いた場合の応答電流の例． 

一般的に IS では，𝑍やモジュラス（𝑀 = 𝑗𝜔𝑍）を複素平面上にプロットすることで，等価回
路を推定することができる[7]．まず𝑍プロットの結果を図 3(a)に示す．順方向掃引では，電
圧を 0 V から増加させるにしたがって−Im 𝑍が減少していく．1 V 程度からRe 𝑍が増加し，
その後減少に転じる．逆方向掃引の場合も電圧の依存性は似ているが，低印加電圧領域で
−Im 𝑍がより顕著に減少し，その後現れるRe 𝑍の増加も小さい．このように掃引方向によ
り明瞭な差が現れているが，その依存性は複雑でその解釈が難しい． 

そこで次に𝑀プロットを行った．𝑀プロットは𝑍プロット同様 Cole-Cole プロットの一種で
あり，例えば等価回路が𝑅𝐶並列回路の場合は半円となる点は𝑍プロットと同じだが，その半
径や形状などが𝑅によらないという特長があり，𝐶の変化に着目したプロットである．図 3(b)
にその結果を示す．電圧を 0 V から増加させるにしたがってまずは Re M 成分が顕著に減
少していき，1 V 程度から半円を描き始めていることがわかる．この結果は少なくとも 1 V
前後以上の領域においては，等価回路が電圧を変数とした𝑅𝐶並列回路であることを示唆し
ている．𝑀プロットにおいても掃引方向による依存性が顕著であることから，その差は主に
𝐶の電圧依存性に起因していることがわかる． 

 
図 2(a) LEC の DCM 波形，AC-DCM によって得られた(b) 𝑍と(c) ϕ． 

より詳細に議論するために，Re 𝑀とIm 𝑀の電圧依存性をプロットした．その結果を図 3(c), 
3(d)に示す．1 V 程度以下の電圧領域においては図 3(c)のRe 𝑀–𝑉カーブで，それ以上では
図 3(d)のIm 𝑀–𝑉波形で差が顕著に見てとれる．まずRe 𝑀の電圧依存性を調べるために𝐶の
みを抽出し，1 𝐶2⁄ の電圧依存性を調べた．その結果を図 3(c)の挿入図に示す．掃引方向によ
らず直線部が現れており，この LEC ではドーパントが一様に分布していることを示唆して
いる．またその傾きは逆方向掃引の方が大きく，ドーパント濃度が高いことがわかる．つま
りこの電圧領域におけるRe 𝑀の違いは，ドーパント濃度が異なることに起因しているとい
える．逆方向掃引時にドーパント濃度が高い理由は，高い電圧（~3 V）を印加することで
電気化学ドーピングが進んだためと考えられる． 



次にIm 𝑀について考察する．IS では等価回路が𝑅𝐶並列回路の場合，Im 𝑀–𝑓カーブにおい
てカットオフ周波数（𝑓co）にてIm 𝑀 = 1 𝐶⁄ のピーク構造が現れる．図 3(d)でもピーク構造
が 1 V 付近で現れており，状態遷移が生じていることがわかる．順方向掃引と逆方向でこ
のピーク強度が顕著に異なることから，1 V 程度以上の差は，𝑅𝐶並列回路における容量成
分が大きく異なることに起因している． 

 

図 3(a) 𝑍プロット，(b) 𝑀プロット，(c) Re 𝑀–𝑉カーブ，(d) Im 𝑀–𝑉カーブ． 

本研究にて AC-DCM を構築したことで，LEC において𝑍の時間（電圧）依存性の評価を可
能にした．その結果 2 V 以下で|𝑍|は順方向掃引と逆方向掃引で異なり，前者の方が大きい
ことを見いだした．𝑀プロットを行うことで，𝑍の掃引方向の依存性は，主に𝐶の電圧依存性
が異なることに起因することが明らかとなった．この結果は掃引方向によって電気二重層
の形成過程や キャリアの動的な挙動が異なることを示唆している．これらは AC-DCM を
行うことで明らかとなったため，AC-DCM は LEC の動作機構を理解するための重要な評
価手法であるといえる．今後は AC-DCM を様々な電子デバイスへと適用することで，一般
的な評価手法として確立することを目指していく． 

LEC の作製に関し多大なるご協力をいただきました明治大学理工学部の野口裕准教授に深
く感謝いたします． 
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