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We proposed simple structured electrogenerated chemiluminescence (ECL) devices having titanium 

dioxide nanoparticles (TiO2 NPs) as an electron injection layer (EIL). The EIL paste was formed on a cathode 

substrate and annealed at three different temperatures of 250 °C, 350 °C, and 450 °C for 30 min. A 

tris(2,2'-bipyridine) ruthenium (II) solution was used as an emitter. By applying DC voltage to the devices, 

orange-red ECL emission was obtained. The maximum luminance and half-lifetime of the 450°C-annealed 

cell were 91.9 cd/m2 and 16 s, respectively. The ECL performances were significantly increased with the 

increase in the annealing temperature. The results of surface analysis by SEM-EDS suggested that residual 

organic substances on the EIL surface were drastically reduced. From these results, the carrier balance 

was improved by the efficient generation of reduced species. 
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１． はじめに 

電 気 化 学 発 光 (Electrogenerated chemiluminescence 

(ECL))素子は，発光性溶液を 2 枚の透明電極基板で挟み

こんだ構造をしており，溶液材料の特徴である柔軟性や

流動性を有した次世代の自発光ディスプレイデバイスと

して近年注目されている 1-16)．発光層として用いる ECL

溶液は単一の発光性分子を有機溶媒に溶解することで調

製される．その中でも，ルテニウム錯体は橙赤色を示す

発光性材料として最も研究されている．ルテニウム錯体

を用いた ECL の発光メカニズムとして，直流電圧を印加

すると，発光性分子の酸化還元反応によって酸化種

Ru(bpy)3
3+，還元種 Ru(bpy)3

+が生成される．生成された酸

化種，還元種が溶液中を拡散及びイオン伝導によって対

向電極に移動した後，衝突することにより発光性分子が

励起状態 Ru(bpy)3
2+となる．そして励起状態の発光性分子

が基底状態に戻る時に発光する．また多くの研究者たち

がルテニウム錯体の ECL 特性を向上させる方法を調査し

てきた．2010 年，Kobayashi らは交流駆動 ECL 素子を提

案した．交流駆動 ECL 素子は約 70 μm の膜厚を有してお

り，直流駆動 ECL 素子に比べて，輝度と電流効率が増加

することが確認できた．また 2018 年に，Moon らは

Ru(bpy)3
2+を含む ECL 素子の輝度を，交流周波数とデュー

ティ比を調整することで改善し，最大輝度 207 cd/m2を得

ることに成功した 10)．さらに Hayase，Sung らは酸化チタ

ン (TiO2)や，酸化亜鉛 (ZnO)などの金属酸化物半導体ナ

ノ粒子 (MOS NPs)を ECL 素子に組み込んだ．接触表面積

の増加により，Ru(bpy)3
2+の発光特性が向上することが確

認されている 11-16)． 

一方我々は，溶液材料を用いたディスプレイデバイス

への応用を目指し，同一基板上に複数の ECL 素子を集積

化するため，マイクロ流体 ECL 素子を提案した 17-20)．ネ

ガ型フォトレジストである SU-8 をスペーサー材料とし

て使用し，厚さ 5 μm のマイクロチャネルを形成した．溶

液材料と 2 枚の透明電極基板を挟み込むために，

Microelectromechanical system (MEMS)技術と異種材料接

合技術を用いることで，その作製技術を確立した 18)．流

路に異なる種類の ECL 溶液をそれぞれ注入することによ

りマルチカラー発光を得ることに成功している．  

また近年，我々は TiO2 NPs やアルミニウム添加 ZnO 

NPs などの MOS NPs を用いた電子注入層 (EIL)を有する

マイクロ流体 ECL 素子の作製手法を発展させた 21,22)．EIL

ペーストをマイクロ流体 ECL 素子に組み込むことで，直

流電圧下にてルテニウム錯体の輝度向上が得られた．ま

た他のグループで報告されている交流電圧駆動 ECL 素子



と比べて同等の電流効率であることが確認できた．一般

的に，TiO2 NPs は色素増感太陽電池の分野において電子

輸送層として用いられており，450 °C でアニール処理が

行われている 23-25)．先行研究では，高温によるマイクロ

流体 ECL 素子のスペーサー (SU-8)の変質を防ぐため，ア

ニール温度は低温である 250 °C で行っていた 21,22)．これ

までのところ，EIL ペーストのアニール温度条件が直流電

圧駆動 ECL 素子の発光特性に与える影響は未解明である． 

本研究では，我々は異なる温度条件でアニール処理を

行った EIL ペーストを組み込んだ単純構造 ECL 素子を作

製し，その発光特性を評価した．また，TiO2 NPs の表面

解析を行い，高温アニール処理が発光特性に及ぼす影響

を調査した． 

 

２． 実験方法 

（１）デバイスデザイン 

図 1 に ECL 材料である Ru(bpy)3(PF6)2，有機溶媒として

使用する炭酸プロピレン(PC)の化学構造式を示す．発光

特性を評価する ECL 溶液は，Ru(bpy)3(PF6)2を PC に溶解

し，125 mM となるように調製した． 

図 2 に単純構造 ECL 素子の構成を示す．陽極，陰極基

板には FTO 電極が成膜されたガラス基板を使用した．陽

極は幅 5 mm，1 本，陰極は幅 2 mm，3 本になるようパタ

ーンを形成した．また陽極基板上には，高温アニール処

理によるレジストの変質を避けるため，ネガ型フォトレ

ジスト SU-8 3005 を厚さ 7 μm のスペーサーとしてフォト

リソグラフィによって成膜した． 
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図 1 Ru(bpy)3(PF6)2，炭酸プロピレンの化学構造式 
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図 2 作製した単純構造 ECL 素子の外観図 

（２）デバイス作製 

初めに FTO 電極を亜鉛粉末，および純水で希釈した塩

酸を用いたウェットエッチング法を用いて陽極は幅 5 

mm，1 本，陰極は幅 2 mm，3 本になるようパターンを形

成した．TiO2 NPs は Aeroxide, P25 (シグマアルドリッチ)

を使用しており，平均粒径は 21 nm，アナターゼとルチル

の結晶組成割合は 80 : 20 である 26-28). EIL ペーストは，ポ

リエチレングリコール，TiO2 NPs，純水を 50:40:10 wt%の

割合で調製し，0.1 wt%以下の酢酸水溶液を加えた．FTO

陰極基板上の 20×20 mm の範囲にスピンコート法により

成膜した．その後 250，350，450 °C で 30 分間アニール処

理を行った．アニールした FTO 陰極基板に調製した ECL

溶液 (ルテニウム錯体)を滴下，FTO 陽極基板で挟み，目

玉クリップで固定することで ECL 素子を作製した．

250 °C でアニール処理を行った素子を Device 1，350，

450 °C でアニール処理を行った素子を Device 2，3 とし，

TiO2ペーストを組み込んでいない素子を Device 4 とした． 

 

（３）測定項目 

EIL のアニール温度条件による発光特性への影響を調

査するために，250，350，450 °C でアニール処理を行っ

た ECL 素子を提案した．EIL ペーストを組み込んでいな

い素子と J-V-L 特性，ECL 寿命特性の比較を行うことで，

アニール温度条件による輝度増強効果を評価した．さら

にルテニウム錯体高輝度化のメカニズムを調査するため，

SEM-EDS を用いた EIL ペーストの表面解析を行った． 

 

３． 結果・考察 

図 3 に Device 1-4 の電流密度-電圧-輝度 (J-V-L)特性を

示す．Device 3 に直流電圧 3.0 V を印加することで，2×5 

mm の範囲で非常に明るい橙赤色の発光が観察された 

(図 3 の挿入図)． 450 °C でアニールをした ECL 素子 

(Device 3)では，3.3 V で最大輝度 91.9 cd/m2であることが

観測された．EIL のアニール温度の上昇に伴い，輝度，電

流密度が増加することが確認された． 

図 4 に一定の直流電圧 (3.0 V)を印加した際の Device 

1-4 の ECL 寿命特性を示す．EIL のアニール温度の増加に

伴い，半減寿命が著しく改善されたことが確認された．

最初の最大ECL強度が50 %減少するまでの時間を半減寿

命と定義すると，Device 3 (約 16 秒)>Device 2 (約 12

秒)>Device 1 (約 5 秒)>Device 4 (約 4 秒)の順であった．図

4 の挿入図は，印加電圧 3.0 V 時の ECL スペクトルを示

している．すべてのデバイスが同じ発光色を示し，

Ru(bpy)3
2+の励起状態に由来する 623 nm 付近に最大波長

があることが観測された 9-11)．このことから，発光色は

EIL のアニール温度に影響されないことが示唆された． 

Device 1-3のEILのSEM-EDS分析の結果を表 1に示す．

Ti はアニール温度の上昇に伴い増加することがわかった．

一方，C の含有量は高温アニール処理後に激減した．

450 °C でアニール処理をした EIL ペーストは，TiO2中の



Ti (約 60 %)およびO (約 40 %)の標準値に近い TiおよびO

の質量%を有することが確認できた 29)．SEM-EDS の結果

から，250 °C でアニール処理をした EIL の表面には不要

な残留有機物が多く残っていたが，高温アニール処理に

よって十分に除去されたことが考えられる． 

本研究において，高温アニールによるルテニウム錯体

の発光特性向上が確認された．TiO2 NPs を成膜すること

で，ナノ粒子と発光性分子との接触表面積が増加される

ことから，Ru(bpy)3
2+への電子注入が促進されると期待さ

れる．また物性評価の結果から，残留有機物の除去によ

り，高温アニールした EIL 表面には多くの発光性分子が

吸着し，還元種 (Ru(bpy)3
+)が効率よく生成されると考え

られる．つまり還元種と酸化種 (Ru(bpy)3
+と Ru(bpy)3

3+)

のバランスが改善されたことが期待される． 

今後は EIL を高温アニールしたマイクロ流体 ECL 素子

の作製を試み，さらなる高効率 ECL 素子の開発を目指す． 
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図 3 Device 1-4 の J-V-L 特性 直流電圧 3.0 V 印加時の

Device 3 の発光写真 
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図 4 Device 1-4 の ECL 寿命特性，ECL スペクトル 

表 1 SEM-EDS による EIL ペーストの元素組成比 

Sample
Ti O C その他

元素 (wt%)

TiO2 NPs (アニール温度: 250℃)

TiO2 NPs (アニール温度: 350℃)

TiO2 NPs (アニール温度: 450℃)

3.5 28.8 55.6 12.1

47.3 45.3 4.7 2.7

52.2 42.1 3.5 2.2
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