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異種蛍光分子を有する電気化学発光素子の開発と 

発光過程の解析 
 

ELECTROGENERATED CHEMILUMINESCENCE CELLS USING DIFFERENT FLUORESCENT MATERIALS 

AND INVESTIGATION OF THEIR EMISSION MECHANISM 

 

加藤えみり 

Emiri KATO  

指導教員 笠原崇史 

 

法政大学大学院理工学研究科電気電子工学専攻修士課程 

 

We improved the electrogenerated chemiluminescence (ECL) performances by using different fluorescent 

materials. 5,6,11,12-Tetraphenyltetracene (rubrene) and 4-(di-p-tolylamino)-4’-[(di-p-tolylamino)styryl] 

stilbene (DPAVB) were used as a yellow emitter and an emitting assist dopant, respectively. The ECL 

solution was prepared by dissolving rubrene and DPAVB in a mixed organic solvent. The microfluidic 

cell with prepared solution exhibited a bright yellow emission from rubrene. The obtained maximum 

luminance and current efficiency were 292 cd/m2 at 6.0 V and 4.50 cd/A at 5.5 V. We expect that the 

proposed ECL system will be useful in the development of solution-based display applications. 

Key Words : Electrogenerated chemiluminescence; Rubrene; Emitting assist dopant; Microfluidic ECL 

cell. 

 

 

１． 研究背景 

発光層に発光性溶液を用いた電気化学発光 (ECL)素子

が，新たな自発光デバイスとして注目を集めている．ECL

素子は，酸化インジウムスズ (ITO)やフッ素添加酸化スズ  

(FTO)などの透明電極が成膜されたガラス基板で発光性

溶液を挟み込むだけで作製され，真空プロセスを必要と

しない 1-11)．常温・常圧下で簡易的に作製できることから，

大面積化や低コスト化，さらに液体の柔軟性や流動性を

活かした次世代のディスプレイ創生への貢献が期待され

ている．ECL の発光メカニズムは以下の通りである．素

子に電圧を印加すると，酸化反応によってラジカルカチ

オン(R·+)が，還元反応によってラジカルアニオン(R·− )が

それぞれ生成される．これらのラジカルイオンが対向電

極に向かって溶液中をイオン伝導・拡散し衝突すること

で，発光性分子が励起状態となる．励起状態の発光性分

子が基底状態に戻る時，発光性分子固有のエネルギーギ

ャップに相当する光エネルギーを放出することで，ECL

発光が観測される．5,6,11,12-Tetraphenyltetracene (ルブレ

ン)は代表的な黄色 ECL 材料であり，1960 年代から研究

されてきた 7-12)．Nishimura らのグループは，2 種類の混

合溶媒 (acetonitrile:1,2-dichlorobenzene=1:2 (v/v))とイオン

伝導補助ドーパント (1,2-diphenoxyethane)を用いること

で最大輝度 183 cd/m2 (at 8 V)の黄色 ECL を実証した 10)．

Kim らのグループは，tetrahydrofuran を溶媒としたルブレ

ン溶液を調製し，30 cd/m2 以上の輝度を観測した 11)． 

これまでの一般的な ECL 溶液は，1 種類の発光性分子

を有機溶媒に溶解することで調製されてきたが，近年で

は複数の分子を用いる手法も報告されている 13-19)．2013

年に，Kobayashi らのグループは黄色分子 (ルブレン)と青

色分子 (9,10-diphenylanthracene (DPA))の 2 種類の発光性

分子を用いた交流駆動型白色 ECL を実証した 14)．我々の

グループは，有機 EL の発光過程を参考に，ホスト－ゲス

ト系溶液を提案してきた 15-19)．有機 EL 素子は，エネルギ

ー障壁を緩和し発光層へ効率よく電子や正孔を注入する

ために，発光層のみの単層構造ではなく，キャリア注入

層・輸送層といった機能性膜を付与した積層構造が設け

られている．また，発光層はワイドギャップなホスト材

料に微量のゲスト材料を添加したホスト－ゲスト系が一

般的である 20-30)．2014 年に実証した，ルブレンを溶解し

た溶液にペリレン誘導体 (DBP)を添加した赤色 ECL15,16)

を起点とし，深青色蛍光分子である 2-tert-butyl-9,10- 

di(naphth-2-yl)anthracene (TBADN)をホストとした白・緑・

青色 ECL を発展させてきた 17-19)．これらの研究から，ゲ

スト分子単体では ECL 発光を示さない，もしくは発光が

得られても非常に弱いが，ホスト分子と組み合わせるこ

とでゲスト分子由来の視認できる ECL 発光が得られるこ



とを明らかにした．また，発光性分子の電気化学的解析

を行ったところ，エネルギーギャップの観点から，ゲス

ト分子の酸化・還元のしやすさはホスト分子のそれらよ

り容易であった 19)．よって，励起状態のゲスト分子の生

成には，ホスト分子からのエネルギー移動のみでなく他

のプロセスも寄与していると推測されることが示唆され

た．しかしながら，現在ディスプレイとしての実用化が

加速している有機 EL 素子と比較して，ECL 素子の発光

特性は改善検討していく必要がある． 

本研究では，ルブレンを用いた黄色 ECL 素子の高輝度

化に向けて，発光補助ドーパントを添加した溶液を提案

する．有機 EL で淡青色分子として用いられている

4-(di-p-tolylamino)-4’-[(di-p-tolylamino)styryl]stilbene (DPA 

VB)20-22)を，ルブレン分子と共に溶解することで溶液を調

製した．当該溶液は，電極間距離 5 μm のマイクロ流体

ECL 素子 31,32)で評価し，ルブレンと DPAVB の酸化還元

特性から発光メカニズムを考察した． 

 

２． 実験方法 

図 1 に，発光性分子の化学構造を示す．ルブレン，

DPAVB を含む溶液を Solution 1，ルブレンを含む溶液を

Solution 2 とした．この時，ルブレンの濃度は 10 mM，

DPAVB の濃度は 4 mM とした．Nishimura らの研究 10)を

参考に，ルブレンの濃度を 10 mM とし，イオン伝導補助

ドーパント 1,2-diphenoxyethane (180 mM)を添加した

acetonitrile と 1,2-dichlorobenzene (1:2 (v/v))の混合溶媒に，

発光性分子を溶解した．Solution 1 と Solution 2 を比較す

ることで，ルブレン溶液に対する発光補助ドーパント

DPAVB の効果を検証した． 
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図 1 使用した発光性分子の化学構造． 

 

 図 2に，調製した溶液の評価に用いたマイクロ流体ECL

素子のデバイス構造を示す．発光面積は，5 mm2 (1 mm×

5 mm)である．我々がこれまで発展させてきた手法 31,32)

と同様に，Microelectromechanical system (MEMS)プロセス

と真空紫外線処理を用いた異種材料接合技術を駆使し，

素子を作製した． ITO が成膜された polyethylene 

terephthalate (PET)フィルムを陽極基板として使用し，電

極幅は 5 mm とした．一方，FTO が成膜されたガラス基

板を陰極基板として用い，2 mm 幅 3 本に電極をパターニ

ングした後，フォトリソグラフィーによって幅 1 mm，厚

さ 5 μm の SU-8 マイクロ流路を基板上に形成した．接合

前処理として，作製した両基板表面上に，波長 172 nm の

キセノンランプ (Ushio, SUS713)を 10 分間照射した．最

後に，120 ℃としたプレス機で 2.8 MPa の圧力をかけ，

両基板を熱圧着させた． 
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図 2 マイクロ流体 ECL 素子の構造．FTO-glass 基板を陰

極基板，ITO-PET フィルムを陽極基板とし，厚さ 5 μmの

SU-8 流路を両基板で挟み込んだ． 

 

 ルブレンと DPAVB の酸化還元特性は，電気化学アナ

ライザ (BAS, ALS600E)を用いたサイクリックボルタン

メトリー (CV)測定により評価した．直径 1 mm の glassy 

carbon disk を作用電極，Ag wire を参照電極，Pt wire coil

を対極とした 3 電極セルシステムを用いた．測定溶液の

発光性分子濃度は共に 1 mM とし，ECL 溶液と同様の

acetonitrileと1,2-dichlorobenzene (1:2 (v/v))の混合溶媒を用

いて，それぞれの発光性分子を溶解した．さらに，支持

電解質として tetrabutylammonium hexafluorophosphate 

(TBAPF6)を100 mM添加した．スキャンレートは100 mV/s

とし，電位は ferrocene/ferrocenium (Fc/Fc+)酸化還元系で校

正した． 

 発光性分子の吸収スペクトル，フォトルミネッセンス

(PL)スペクトルは UV-visible spectrophotometer (Hitachi, 

U-5100)，spectrofluorometer (Shimadzu, RF6000)でそれぞれ

取得した．ECL スペクトルは，Optics analyzer (Ocean Optics, 

Flame-S)と光ファイバ (Ocean Optics, 径 1000 μm)で測定

した．電流密度－電圧－輝度 (J-V-L)測定には，source 

meter (Keithley, model 2400)と luminance meter (Konica 

Minolta, LS-160)を使用した． 

 

３． 結果・考察 

 図 3 に，DPAVB (1 mM)とルブレン (1 mM)の CV 測定

結果を示す．ルブレンは，1 価の明確な酸化波と還元波を

示した．また，それらの中間電位は，0.38 V，− 2.0 V vs 

Fc/Fc+であった．一方で，DPAVB もまた酸化・還元波を

示し，酸化側の中間電位は 0.26 V vs Fc/Fc+であり，還元

波は− 2.5 V vs Fc/Fc+付近に観測された．このことから，

DPAVB はルブレンよりもわずかに酸化しやすく，極端に

還元しにくい電気化学的特性をもつことがわかった．ま

た，得られた DPAVB の酸化波は可逆的であるが，還元



波は酸化波より不安定であった． 
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図 3 DPAVB とルブレンの酸化還元特性．DPAVB はル

ブレンよりもわずかに酸化しやすく，極端に還元しにく

い電気化学的特性を示した． 

 

図 4 に，DPAVB とルブレンの吸収スペクトル及び PL

スペクトルを示す．DPAVB は，波長 464, 493 nm にピー

ク位置を有する青色領域に PL スペクトルを示した．一方

で，ルブレンは 450～550 nm に吸収スペクトルを示し，

最大ピーク波長 557 nm の黄色領域に PL スペクトルが観

測された． 
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図 4 DPAVB とルブレンの吸収スペクトル及び PL スペ

クトル． 

 

 図 5(a)に，直流電圧 5.0 V を印加した場合の Solution 1

を含む素子の様子を示す．マイクロ流路から，明るい黄

色発光が観測された．図 5(b)に，5.0 V 印加時の Solution 1, 

2 の ECL スペクトルを示す．Solution 1 は 4 mM の DPAVB

を含んでいるが，得られた Solution 1，2 の ECL スペクト

ルは互いに，また，ルブレンの PL スペクトルと概ね一致

した．これらの ECL スペクトルピーク位置は，560 nm 付

近であった．いずれの素子からもルブレン由来の ECL 発

光が得られたことから，Solution 1，2 では，ルブレンの

ラジカルカチオンとラジカルアニオンが生成されている

と考えられる． 

0.5

0

1.0

E
C

L
 i
n

te
n

s
it
y
 (

a
rb

. 
u

n
it
s
)

350 700650500 550 600400 450

Wavelength (nm)

750

Solution 1

Solution 2

Solution 1 at 5.0 V
ITO anode

PET film

Inlet

Outlet

Glass

FTO cathode 1 cm

(a)

(b)

 

図 5 (a) 4.0 V 印加時の Solution 1 を含む素子の様子．(b) 

4.0 V 印加時の Solution 1, 2 の ECL スペクトル．いずれの

素子からもルブレン由来の ECL 発光が得られた． 

 

図 6(a)，図 6(b)に，Solution 1，2 を含むマイクロ流体

ECL 素子の J-V-L 特性と，電流効率－電圧 (CE-V)特性を

それぞれ示す．いずれの素子も，印加電圧を大きくする

と，電流密度，輝度は安定して増加していき，Solution 1

の電流密度と輝度は，Solution 2 のそれらより大幅に向上

した．Solution 1 の最大輝度は，292 cd/m2 (at 6.0 V)であり，

Solution 2 (86.2 cd/m2 (at 5.5V))の約 3.4 倍であった．図 6(b)

より，Solution 2 の電流効率は，3.5 V で最大値 2.99 cd/A

が示された．しかしながら，3.5 V よりも大きな電圧範囲

では，大幅に減少し続けていった．一方，Solution 1 の電

流効率は 3.0～6.5 V の範囲で 3.0 cd/A 以上であり，5.5 V

で最大値 4.50 cd/A が示された．以上のことから，Solution 

1 では，ルブレン分子のラジカルカチオンとラジカルアニ

オンの衝突のみでなく，他のプロセスも寄与したことで，

励起状態のルブレン分子が効率よく生成されたことが示

唆された． 

図 3 より，DPAVB はルブレンよりわずかに酸化しやす

いことがわかった．したがって，Solution 1 を含む素子で

は，ルブレンのラジカルカチオンとラジカルアニオンの

みでなく，DPAVB のラジカルカチオンも生成されている

と推測される．したがって，Solution 1 における励起状態

のルブレンが生成された過程として，ルブレンのラジカ

ルカチオンとラジカルアニオンの衝突の他に，DPAVB の

ラジカルカチオンとルブレンのラジカルアニオンの衝突

が生じたことが考えられる．得られた Solution 1 の最大電



流効率 (4.50 cd/A at 5.5 V)は，これまで報告されているル

ブレンを用いた ECL 素子の中で最も高い値であり，3.0

～6.5 V の電圧範囲で 3.0 cd/A 以上の高い電流効率が維持

された．このことから，素子内でルブレン及び DPAVB

のラジカルカチオンと，ルブレンのラジカルアニオンが

バランスよく生成され，効率よく衝突したと考えられる． 
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図 6 Solution 1，2 を含むマイクロ流体 ECL 素子の(a) 

J-V-L 特性．(b)CE-V 特性．Solution 1 を含む素子の最大輝

度と最大電流効率はそれぞれ，292 cd/m2 (at 6.0 V)，4.50 

cd/A (at 5.5 V)であった． 

 

４． 結論・今後の展望 

本研究では，発光補助ドーパントとして淡青色分子で

ある DPAVB を添加したルブレン溶液を調製し，その発

光特性を評価した．その結果，輝度，電流効率の大幅な

向上を確認した．Solution 1 を含む素子からは明るい黄色

発光が観測され，最大輝度は 292 cd/m2 (at 6.0 V)であった．

さらに，これまで報告されたルブレンを用いた ECL 素子

の中で最も高い値である，4.50 cd/A (at 5.5 V)の最大電流

効率が得られた．発光性分子の CV 測定から，DPAVB は

ルブレンよりもわずかに酸化しやすく極端に還元しにく

い電気化学的特性を示した．このことから，ルブレンの

ラジカルカチオンとラジカルアニオンの衝突に加え，

DPAVB のラジカルカチオンとルブレンのラジカルアニ

オンの衝突も生じたことで，効率よく励起状態のルブレ

ンが生成されたと推測される． 

しかしながら，詳細な発光メカニズムは未解明である

ため，DPAVB単体溶液のECL特性や J-V-L特性を取得し，

クロノアンペロメトリー測定などの電気化学的な分析手

法を用いて調査していく予定である．また，有機 EL 素子

と比較すると，本研究で提案した素子の発光特性は低く，

ECL 素子をディスプレイ材料として応用するためには，

さらなる高輝度化及び光の三原色を示す ECL 素子が必要

である．赤，緑，青色材料として，ルテニウム錯体 1-4)，

イリジウム錯体 5)，DPA6,7)がそれぞれ広く用いられてい

る．本論文で提案したシステムが，高輝度・高効率 ECL

素子の開発や赤・緑・青色 ECL 素子の発展に貢献するこ

とを期待する． 
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