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研究成果の概要（和文）：発光ディスプレイの駆動には有機発光ダイオード(OLED)だけでなく有機薄膜トランジスタ(O
TFT)が制御用に必要である．それらを一体化させた有機発光トランジスタ(OLET)の開発が精力的に行われている．これ
まで我々は電気化学発光素子(LEC)と電気化学トランジスタ(ECT)についてそれぞれ独立に研究を行ってきた．LECはOLE
Dと比べて陰極に大気下でも安定な材料を使用でき，簡素な作製プロセスなどの利点をもつ．またECTはOTFTよりも低い
電圧で駆動できる利点をもつ．本研究では，LECおよびECTの組み合わせにより，新規な電気化学発光トランジスタ(LEC
T)の動作原理の実証を行った．

研究成果の概要（英文）：Recently, organic light-emitting transistors (OLETs) which combined organic 
light-emitting diodes (OLEDs) with organic thin film transistors (OTFTs) have being intensively 
investigated for application to display. They can control light emission by the gate voltage. So far, we 
have investigated light-emitting electrochemical cells (LECs) and electrochemical transistors (ECTs) 
independently. LECs have some advantages about a simple device structure and usage of air-stable metal 
cathode compared to OLEDs. ECTs also have unique features for lower driving gate voltage than that of 
OTFTs because the electrochemical doping becomes easier for the formation of the electric double layer in 
the ECTs. Therefore, a novel concept for the light-emitting electrochemical transistor (LECT) which 
consists of the light-emitting electrochemical cell (LEC) and the electrochemical transistor (ECT) was 
introduced.

研究分野：有機エレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
有機電界発光素子(OLED)を駆動するため
にはトランジスタが必要なことや発光(再結
合)領域の可視化要望から，OLED と有機電
界効果トランジスタ(OFET)を一体化した有
機発光トランジスタ(OLET)の開発が精力的
に行われている．様々な素子構造や動作原理
に基づく有機発光トランジスタが報告され
ている中で，本研究では，図 1に示したよう
にこれまで提案されている動作原理とは全
く異なる電気化学反応に基づく新規な電気
化学発光トランジスタ(LECT)の動作原理の
提案と実際の素子の試作，特性評価を行う．
これまで申請者は,図 2 に示したようにルテ
ニウム錯体を用いた電気化学発光素子(LEC)
に関する研究や導電性高分子膜をゲート電
極(G)に用いた電気化学トランジスタ(ECT)
に関する研究を行ってきている． 

(1) LECでは,電気二重層による電荷注入機
構により OLED に比べ駆動電圧の低減
やカソード電極の仕事関数を考慮する
必要がないことから，化学的に安定な金
属を用いられること，さらにはルテニウ
ム錯体固体膜中に可塑剤としてイオン
液体を添加することによりイオン移動
を容易にした結果，発光応答性の向上な
どを明らかにしてきた． 

(2) 一方,ECT では,ゲート電極に導電性高
分子のひとつである PEDOT 膜を用い
ることにより,これまで必要であったポ
テンショスタットと参照電極および対
極を用いずに，ソース(S)－ドレイン(D)
電極間の有機半導体である P3HT に対
して電気化学ドーピングが行えること
を明らかにし,さらに電気化学ドーピン
グ量を制御して，On/Off スイッチング
に成功している． 

(3) これらの知見を踏まえて，本申請研究で
は，有機半導体である P3HT の代わり
に発光性有機材料であるルテニウム錯
体を ECTの活性層として用いる．これ
により活性層にバイポーラ性を付与す
ると共にルテニウム錯体の励起状態を
形成することで発光する電気化学発光
トランジスタ(LECT)の動作原理を着想
するに至った．発光制御は，ゲート電圧
を変えることでバイポーラ性から正孔
輸送か電子輸送のどちらかのユニポー
ラ性にすることで励起状態が形成され
ず，発光を OFFの状態にすることがで

きる． 

 
２．研究の目的 
本研究では，電界効果型有機発光トランジ
スタとは動作原理が異なる電気化学反応に
基づく新規な電気化学発光トランジスタの
開発を行う．この電気化学発光トランジスタ
では，電子と正孔が電気化学ドーピングによ
って素子中に注入される．このため，極めて
低いゲート電圧での素子動作や電荷注入の
ための仕事関数の異なる金属電極を作り分
けする必要が無いなどの特長があり，簡便な
素子の作製が期待できる．本電気化学発光ト
ランジスタの開発により，有機単結晶を用い
る従来の電界効果型有機発光トランジスタ
と比べて溶液プロセス膜の使用が可能とな
り，生産性の向上や素子の集積化が期待でき
る． 
 
３．研究の方法 
電 気 化 学 発 光 材 料 と し て 1.0 mM 
[Ru(bpy)3](PF6)2, 0.1 M テトラブチルアンモ
ニウムヘキサフルオロホスファート(TBAPF6) 
支持塩/ 脱水・脱気アセトニトリル溶液を調
製した．窒素雰囲気下，図 3のような構成の
四電極系を構築した．ここで，作用電極
(WE)：Pt くし形電極(K1, K2，電極幅，電極
間隔 2 µm，電極数 65)，参照電極(RE)：Ag 線，
対極(CE)：Pt 板である．電気化学発光トラン
ジスタ特性は，くし形電極の一方をソース電
極(S),もう一方をドレイン電極(D)，対極を
ゲート電極(G)としてバイポテンショスタッ
トを用いてソース-ドレイン電圧(VDS)を一定
にして，ゲート電圧(VG)に対して電位掃引し
て，輝度および電流測定を行った．また，サ
イクリックボルタンメトリー測定を行った． 
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Fig.2 Light-emitting electrochemical transistor 
(LECT) combined light-emitting electrochemical cell 
(LEC) with electrochemical transistor (ECT). 
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Fig.1 Light emission mechanism for organic or 
electrochemical light emitting transistor. 

 

Fig.3. Schematic representation of LECT 
system. 



４．研究成果 
(1)サイクリックボルタンメトリー 
くし形電極の Sおよび D電極のそれぞれの電
位を同じ電位掃引速度で掃引した際のサイ
クリックボルタモグラムを図 4 に示す．S,D
電極共に 1.2V vs. Ag/Ag+に Ru(II/III)，-1.3, 
-1.6 V vs. Ag/Ag+に Ru(I/II),Ru(0/I)の可
逆なレドックス波形が見られる． 

次いで， S 及び D電極で生成したレドック
スが拡散により他方の電極まで到達できる
かどうか調べるため，S電極の電位を 0 V vs. 
Ag/Ag+に固定して D 電極の電位を掃引したサ
イクリックボルタモグラムを図 5 に示す．D
電極電位が Ru(II) を酸化できる 1.1V 
vs.Ag/Ag+以上ではD電極においてRu(III)の
生成に伴う酸化電流が流れ，S 電極では D 電
極において生成した Ru(III)の再還元に伴う
還元電流が流れている．同様に D電極電位が
Ru(II)を還元できる-1.3V vs. Ag/Ag+以下で
は D 電極において Ru(I)さらに Ru(0)の生成
に伴う還元電流が流れ，S 電極では D 電極で
生成した Ru(I)および Ru(0)の再酸化に伴う
酸化電流が流れる．すなわち，一方の電極で
生成したレドックス種は他方の電極まで拡
散し，再酸化・還元するレドックスサイクリ
ングを起こし，定常電流が得られることを確
認した． 

そこで次に，S 及び D 電極で生成したレド
ックスが拡散により他方の電極まで到達す
る前にS-D電極間においてレドックス間の電

子交換反応を行うか調べるため，S 電極の電
位を Ru(III)が生成する 1.5 V vs. Ag/Ag+に
固定してD電極の電位を掃引したサイクリッ
クボルタモグラムを図 6に示す．すると，こ
れまで電流の流れなかった-1.2 から 1.1V vs. 
Ag/Ag+のD電極の電位範囲においてRu(II)お
よび Ru(III)のレドックスサイクリングによ
る定常電流が観測された．D電極電位が 1.1V 
vs. Ag/Ag+以上では S,D 電極共に Ru(III)を
生成する酸化電流が流れた．平板電極であれ
ば，ボルタモグラムの波形は過電圧領域にお
いて電流が減衰するはずであるが，定常値に
なっているのはバンド電極による二次元拡
散の影響である．D 電極電位が-1.2V vs. 
Ag/Ag+以下の電位においては各電極において
レドックスサイクリングによる定常電流値
以上の電流が観測された．これは S 電極で
Ru(III)が生成され，D電極では Ru(I)さらに
Ru(0)が生成された結果，拡散によって各電
極で再酸化・還元するのではなく，S-D 電極
間において Ru(I)と Ru(III)との電子交換反
応によって励起状態の Ru(II)*と基底状態の
Ru(II)が生成されるためである。その結果，
Ru(II)*からの放射失活に伴う発光を観測で
きた．サイクリックボルタンメトリー法では
S 電極の電位を固定しているが，次の電気化
学発光トランジスタにおいてはS-D電極間の
電位差を一定に保ちながら，G 電極に対して
S,D 電極電位を変化させることで電気化学発
光トランジスタの動作原理を実証する． 

(2)電気化学発光トランジスタ 
VDS を一定として電気化学発光トランジス
タ特性を測定した時の輝度と VGの関係を図 7
に示した．発光は，Ru 錯体の 1 価(Ru(I))と
3価(Ru(III))がS,D電極上でそれぞれ生成し，
それらが電子交換反応により2価の励起状態
(Ru(II)*)となり，それが放射失活する際にの
み得られる．この条件を満たすためには，VDS
は Ru(I)と Ru(III)の酸化還元電位差 2.6V よ
りも大きい必要がある．図 7のピーク輝度値
に着目すると，VDSが 2.6V 未満の場合，輝度
は 1cd/cm2以下となり，一方，2.6V 以上では，
10cd/cm2近くまで上昇し，VGに対する発光が

 
Fig.4 Cyclic voltammograms at both electrodes 
swept at the scan rate of 50 mV/s. 

 
Fig.5 Cyclic voltammograms at S fixed at 0 V vs 
Ag/Ag+ and at D swept at the scan rate of 50 
mV/s. 

 

Fig.6 Cyclic voltammograms at S fixed at 1.5 V vs 
Ag/Ag+ and at D swept at the scan rate of 50 
mV/s. 



ピークからプラトーへ変化した．次に，
VDS=2.7V 一定において VGを変化させると，三
つの領域に分かれる．VGが 1.2V vs. Ag/Ag

+

以下では，輝度は指数関数的に減少している．
これは S 電極上で Ru(III)が生成されないた
めである．同様に VGが 1.4V vs. Ag/Ag

+以上
でも，輝度が減少している．こちらは S電極
で Ru(III)は生成されるが，D 電極において
Ru(I)が生成できない電位となるためである．
その間のVGが1.2V以上1.4V以下において定
常的な発光が得られ，S,D 電極上において
Ru(III)と Ru(I)がそれぞれ生成したため，
Ru(II)*からの発光が得られたことになる．そ
のときの発光の様子を図 8に示した．くし形
電極のくしの領域からルテニウム錯体の発
光色であるオレンジ色の発光が観測できる． 

 また、VGに対する IDS特性の関係を図 9に示
した．VDS=2.3V のとき、VG=0.95-1.15V vs. 
Ag/Ag+では IDS=0Ａとなり、オフ状態である．
VG<0.95V では、Ru(I)の生成すなわち電子ド
ーピングに伴うIDSが流れ、オン状態になる．
また、VG>1.15V では、Ru(III)の生成つまり
正孔ドーピングによる IDSが流れ、オン状態
となり、VGによって pn ドーピングを選択でき
ることになる．pドーピング条件では IDSは定
常電流になるが、n ドーピング条件では VGに
よって二段階に IDSが見られている．これは
一段目が Ru(I)の生成、二段目が Ru(0)の生
成に対応している．これらの挙動から、
VDS=2.3V では電気化学トランジスタの挙動を
示す．一方、VDS=2.6V では、VG=1.1-1.3V vs. 
Ag/Ag+のとき、S,D 電極上で Ru(I)と Ru(III)

が同時に生成され、バイポーラートランジス
タとしての挙動を示し、このとき電子交換反
応が起こるため、Ru(II)*が形成され、発光す
ることで電気化学発光トランジスタの特性
を示す． 
以上のように本研究で示した電気化学発
光トランジスタでは，ある閾値以上の VDSと
VGを制御することで発光の ON/OFF を制御可
能であることを実証した． 
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