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研究成果の概要（和文）：高分子半導体中でのイオンの自発的な再配列を利用することで、キャリアを組織化す
る技術を確立し、Light-emitting electrochemical cell (LEC) によるレーザー素子の可能性探索や新たな受
光・発光デバイスの開発を行った。電圧印加に対する電流の時間変化を調べ、イオンと電子は異なる過渡応答を
示すことを見出した。この発見より電圧印加の時間スケールを制御してイオンと電子を別々に制御する技術を確
立し、レーザーへ向けた >1 kA/cm2の大電流注入を実現した。更に、LEC技術を無機半導体へも拡張し、極めて
単純な構造の新たな発光・受光素子を開発することに成功した。

研究成果の概要（英文）：The use of electrochemical technique was used for controlling charge 
carriers dynamically in polymer semiconductor devices. High-performance polymer light-emitting 
electrochemical cells (LECs) were prepared and the dynamics of ionic and electronic charges were 
investigated, and found the response of the ion is very slow, while that of the electron is very 
fast. This finding enables separate control of ionic and electronic charges. By using this unique 
technique, high current density of 1 kA/cm2 was achieved in a light-emitting polymer. This 
demonstration indicate the LEC is promising for the future polymer injection laser. Furthermore, the
 electrochemical technique was introduced to fabricate inorganic semiconductor materials. The use of
 one droplet of electrolyte onto inorganic semiconductors achieved novel and simple light-emitting 
and light-detecting devices.

研究分野： 有機半導体デバイス

キーワード： 有機半導体　レーザー　イオン液体　電気化学発光セル
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１．研究開始当初の背景 
	 有機半導体デバイスは省エネ性能の実現
と生産エネルギーの省エネ化が可能なため、
次世代の革新的イノベーションを実現する
ためのキーテクノロジーとして注目されて
いる。特に分子の自己組織化能を利用して密
接なπスタックを実現することで、移動度は
～40 cm2/Vs 程度とポリシリコンの数分の
一というところまで到達している。一方で、
キャリア輸送のためのもう一つの要素にキ
ャリア密度がある。しかし、有機エレクトロ
ニクスではキャリア密度制御技術、すなわち
ドーピング技術は確立されておらず、特に塗
布によるデバイス作製プロセスに対応でき
る技術の確立は重要な課題である。 
	 一般的に高分子半導体に化学ドーピング
をすれば、キャリア密度が高くなり、金属的
な導電性を発現することは広く知られてい
るが、導電性は電極材などに利用されて半導
体活性層としては利用できない。一方で、高
分子半導体に対して“塩”と高分子電解質を
混合した薄膜に対して電圧印加すると、高分
子半導体中に自発的な p-i-n 接合を誘起し、
未ドープの i 層の半導体としての機能が利
用可能となる。１９９５年に、この自発的な
i 層を利用した発光素子 Light-emitting 
electrochemical cell (LEC) が提案され、ユ
ニークな動作機構は注目を集めた。しかし、
発光効率と寿命で有機 EL に劣り、また有機 
EL と応用が重なるために盛んに研究されて
いるとは言えず。Roll to Roll などの超低コ
スト発光デバイスとしての研究開発に注力
されていた。 
 
２．研究の目的 
	 申請者は、本研究において、LECの優れた
特徴を活かせば、有機 EL以上の超高性能発
光デバイスを開発することが出来ると考え
た。そこで、下記を目的として LEC の可能
性の追求、およびその技術をベースとする電
子とイオンの両電荷を用いたデバイス技術
を確立することを目指した。 
①	 電子の輸送とイオンの輸送の両方が同時
に起こる LECにおいて、それぞれの伝導
を切り分けて理解・制御する手法を確立
すること 

②	 有機 EL では未だ実現することが出来て
いない有機半導体レーザーに対して、
LEC を基盤デバイスとして採用するこ
とでこれを達成すること 

③	 LECを基盤とする新たな受光・発光デバ
イスを創生していくこと 

	 特に LEC の特徴である高導電性・高キャ
リア密度（1019/cm3以上）の p ドープ層、n
ドープ層は、優れたキャリア注入および伝導
を、容易に実現することが出来る。このおか
げで、デバイス設計に対する高いフレキシビ
リティを与え、素子構造や電極材料を有機
EL では採用が出来ないようなものを使うこ
とで、有機レーザーに対する課題の解決を計

る。また、LECのような電子とホール、アニ
オンとカチオン、合計４種の電荷が絡み合う
ような複雑な素子は、これまでの電子デバイ
スでは扱うことがなく、その複雑な挙動の理
解と制御手法の確立を目指した。 
 
３．研究の方法 
①	 電子の輸送とイオンの輸送の両方が同時
に起こる LECにおいて、それぞれの伝導
を切り分けて理解・制御する手法を確立
すること 

ここで注目したのは、電子性電荷とイオン性
電荷の応答速度の違いである。電子はイオン
に比べると桁違いに応答速度が早く、素子に
もよるがナノ秒オーダーの電圧応答が期待
できる。一方で、イオンの応答は極めて遅く、
ミリ秒〜数秒オーダーであることも多い。こ
の応答速度の違いに着目して、現象を理解・
制御することを試みた。 
	
②	 有機 EL では未だ実現することが出来て
いない有機半導体レーザーに対して、
LEC を基盤デバイスとして採用するこ
とでこれを達成すること 

有機半導体レーザーへの課題には、光増幅が
可能な素子構造において、いかに大電流密度
を注入し、高い励起子密度を実現するかにか
かってくる。有機 EL では素子構造に起因す
る光損失が大きいことが知られ、レーザー発
振に最適とは言い難い。そこで、光損失の少
ない基板の横方向に電流を流す素子構造を
採用し、パルスによって大電流密度注入を試
みた。	
	
③	 LECを基盤とする新たな受光・発光デバ
イスを創生していくこと 

電子とイオンのハイブリッドデバイスの可
能性を探索するため、有機半導体以外の半導
体材料への展開を検討した。半導体層には、
原子層材料である遷移金属ダイカルコゲナ
イドのMoS2,WSe2,酸化物半導体であるZnO,窒
化物半導体である GaN を検討し、これらの新
たな材料での LEC のメカニズムを応用した発
光素子の開発を目指した。また、WSe2を用い
て受光デバイスの可能性を検討した。	
	
４．研究成果	
	 はじめに本研究で用いた最もスタンダー
ドな素子構造と発光の様子を示す（図１）。
ガラス基板上に２つの Au 電極が１０ミクロ
ンの幅を空けて形成されており、その上に発
光層となる高分子半導体 poly(9,9-dioctyl 
uorene-co-bithiophene) (F8T2)およびイオン
液体 dodecyltributylphosphonium (tri uoro- 
methylsulfonyl) amide (P44412-TFSA)の混合
膜（混合比；F8T2:P44412−TFSA=15:1）をス
ピンコート法によって製膜した。 
	 本デバイスに電圧を印加すると、F8T2 の
バンドギャップ（2.4 eV）に相当する電圧を
超えた付近から発光が立ち上がり、発光が観



察され始めた。このことは、電極間距離が１
０ミクロンと広いにも関わらず、極めて低電
圧で素子が駆動できていることを意味して
おり、スムースな電荷注入と輸送が実現でき
ていることを示している。 

 
図１	 (a) LEC の素子構造、(b)素子の電流−
電圧−発光特性、(c),(d),(e) 領域(I),(II),(III)に
おける電圧印加に対する過渡的な電流の応
答。 
 
	 このデバイスにおける電子とイオンの応
答を調べるために、電流電圧特性において過
渡的な応答を観察した。一般的に、電子デバ
イスにおいては、電流は極めて早い応答を示
し、一定値に瞬時に落ち着く。それゆえ、電

圧の波形と電流の応答は類似の形を取る。一
方でイオンの応答は、電子とは異なり過渡的
な応答を示す。これは、バッテリーや電気二
重層キャパシタへの充電と同様である。しか
し、ここにも２つの応答が存在しており、バ
ッテリーの場合は時間とともに電流が増加
するのに対して、キャパシタの場合には、電
流は電気二重層の形成に伴って減少をして
いくことが知られている。そこで、図の LEC
の時間的な挙動の変化を注意深く見ると、電
流電圧特性は、(I), (II), (III)の３つの電圧領
域に置いて、異なる挙動を示すことが分かっ
た。(I)の電圧領域（0~1.2 V）では、電圧の
印加とともに電流は上昇するが、その後に漸
減していった。このことは、イオンが電極上
で再配列し、電気二重層を形成している過渡
電流であることを示しており、素子中に電子
が流れていないことを示している。(II)の領
域では、(I)とは逆に電圧印加後にも電流が増
加していることが分かる。これは、充電して
いる挙動であり、F8T2 が電気化学的にドー
ピングされている過程であることを示して
いる。さらに電圧領域が高い(III)では、電圧
印加とともに、電流はほとんど変化しないと
いうことが分かる。すなわち、ここでは過渡
的なイオンの応答はなく、素子中を流れる電
子の電流が支配的であるということを示し
ている。このように、通常、LECにおける電
流は、イオンに寄るものと電子に寄るものと
を区別することは難しいが、時間的な過渡応
答を測定することによって電子とイオンの
ダイナミクスをある程度理解できることを
明らかとした。なお、領域(II)の途中で発光
が観察していることから、この領域ではイオ
ンが再配列して p-i-n 接合が形成し、電子電
流が流れ始めた後も、イオンも応答をしてい
ることを意味している。 
	 ここで得られた情報より、低電圧ではイオ
ンのみが応答し、電子の応答はほとんどない
ことが分かる。一方で高電圧では、イオンは
ほとんど応答をせずに電子のみが応答して
いることが分かり、有機半導体レーザーの重
要な課題である大電流密度を注入する手法
確立のための重要な情報となった。 
	 有機半導体レーザーの実現には、最低でも
1,000 A/cm2という有機 EL の１０００倍以
上の電流密度注入が必要と考えられている。
本研究では上記の LEC に対して、イオンと
電子を別々に制御する手法によって大電流
密度の注入に挑戦した。ここでの課題は高電
圧の印加である。LECは電気化学デバイスで
あるために、高電圧を印加するとイオンの電
気化学的な急激な劣化を示す。これを回避し
て高電圧を印加するために、イオンと電子を
別々に制御する手法を考案した。ベースとな
る DC電圧を印加し、イオンを再配列させて
p-i-n接合を形成した後に、高電圧を高速のパ
ルスで印加すると、電子はパルスに従って応
答するもののイオンの応答は遅く、電気化学
的な劣化を抑制することが可能となる。本手
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法を用いることで、1 ms幅のパルス電圧を用
いたときには、1 kA/cm2以上、200 ns幅の
パルス電圧を用いたときには 3 kA/cm2以上
と極めて高い電流密度の注入に成功した。特
に重要なことに、このような高電流密度にお
いて、発光効率が低下する現象（ロールオフ）
がなく、一定の値であった（図２）。このよ
うな有機 ELでは不可能であった大電流密度
の実現と、ロールオフの抑制は、LECの高い
性能を実証するとともに、電気化学的手法が
電子デバイスの新たな可能性を切り拓くた
めの強力なツールとなることを示したもの
であると考えられる。 

 
図２	 電流密度と発光効率（上）および発光
強度の関係。電流密度が 2 kA/cm2と高電流
密度領域になるまで、発光効率は一定である。 
 
	 LEC の自由な素子構造が設計できる特徴
は、レーザー発振に重要な光共振器の構造を
導入することも可能とする。多くの光共振器
の構造の中で、薄膜素子である有機半導体デ
バイスと最も相性が良いと考えられている
ものに Distributed feedback (DFB) 型の共
振器が知られている。この DFB 共振器は数
十〜百ナノメートル程度の凹凸構造が波長
オーダーで繰り返し存在する構造であるが、
素子構造が百ナノメートル程度である有機
ELに導入することは容易ではない。一方で、
電極間距離や、膜厚に依存しにくい LEC で
はこのような幾何学的構造を素子中に導入
することは容易である。そこで図３(a) に示
すような凹凸構造を導入したLECを作製し、
その発光スペクトルを評価すると、図 3(b) の
ような先鋭化した電流励起発光スペクトル
を得た。これは、LECに適切に共振器が導入
されていることを示しており、LECはレーザ
ーの基盤デバイスとして構造的にも優れて
いるということが言える。今後は大電流を注
入することで実際に電流励起レーザーの可
能性を追求していくことが求められる。 
 

図３	 (a) DFB 型共振器が導入された LEC
の模式図、および (b) 素子からの電流励起発
光スペクトルと蛍光スペクトルの比較。 
 
	 このような LEC は、これまで有機材料に
のみ適用されてきた。これは、有機材料が本
質的に柔らかく、イオンを含んだマトリック
スとして機能できるからこそのデバイスで
あると考えられる。一方で、本研究ではデバ
イス構造を工夫すれば、有機材料以外の無機
半導体でも同様に発光できることを示した。
有機半導体と異なり、無機半導体はイオンを
内部にまで浸透させることは出来ないが、そ
の表面においてはイオンの再配列に寄って
電荷を引き寄せることが可能となる。それゆ
え、半導体層の上に電解質となるイオン液体
を 1滴垂らすのみで、有機材料を用いた LEC
と同様のメカニズムで発光させることが可
能となると考えた。そこで、半導体材料とし
て遷移金属ダイカルコゲナイドの一つであ
る WSe2単層膜の上に電極を作製し、その上
に 1滴、イオン液体を滴下したものに電圧を
印加した。図１の高分子半導体を用いた際と
同様に、電圧の印加とともに、イオンの再配
列に基づく電流が上昇し、2 Vにおける急激
な電流上昇（電子／ホールの電流）とともに
発光を観測することが出来た。この時の発光
スペクトルを図４(a)に示す。これまで、遷移
金属ダイカルコゲナイドを用いた発光デバ
イスは、ゲート電極を有する３つあるいは４
つ端子を有する素子でのみ実現されていた
が、本研究では 2端子の極めてシンプルな素
子構造で発光させることが出来ており、報告
されている無機半導体発光デバイスの構造
のなかでは、最もシンプルな構造であると考
えられ、今後の発光素子開発に重要な役割を
果たす構造を提案することが出来たと考え
ている。さらに、ここで出来た p-i-n 接合は
受光素子として機能することも明らかとし
た。イオン液体を凍結させることで p-i-n 接
合を凍結させると、i 層で吸収された光は明
確な光電流を発生させることが分かった（図
４（b））。このようにイオンの再配列を利用
した発光・受光素子の開発に成功し、将来の
新たな素子設計に対して、イオンを用いる新
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たな選択肢を提案することができた。 
(a)                 (b) 

	
図４	 WSe2 を用いた素子の発光スペクトル
(a)、および受光特性(b)。	
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