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はじめに 有機 EL をはじめとして、有機半導体を利

用した電子デバイスはシリコンと大きく異なる応用を

可能とする。そのような有機デバイスの問題点の一つ

が、動作電圧の高さである。動作電圧を低減するため

の手法の一つとして、イオン液体をゲートに用い、界

面に形成する電気二重層を利用する手法が提案されて

いる。電気二重層は電気化学の教科書の最初に必ず出

てくるが、実際に観測するのは適切な手法が無いため

に難しい。イオン液体は通常の電解液と異なり溶媒を

持たないため、通常の電解液より薄く強い電気二重層

が期待される。しかし現段階でイオン液体が形成する

電気二重層がどのような構造・性質を持つかはまだ解

明されていない。ここでは、そのイオン液体の電気二

重層構造を直接観測する事に成功した測定について紹

介する。 

１．研究目的・背景 

有機 EL ディスプレイに代表されるように、有機半

導体を用いて作る電子デバイスは、広く用いられてい

るシリコンとは異なる特性を持っている。軽量、柔軟

であるのみならず、デバイス作製に高温のプロセスが

入らないために、原理的には安価に製造できる。実際、

有機デバイスを作製するインクジェットプリンタ技術

の開発も行われており、多品種少量生産に適したデバ

イス技術であるとも言えよう。このような有機半導体

だが、シリコンと異なり様々な分子が利用される事も

相まって基本的な部分によくわかっていない事が多い。

有機半導体中の電気伝導の機構がバンド伝導なのか、

キャリアが格子欠陥などにトラップされていて、その

トラップ間を飛び移る形で伝導するのか、といった基

礎的な事も研究中の課題である（これについては、ど

うも物質に依存して両方の場合があるらしい）[1]。 

有機半導体 FET を作製した時、実用上問題となる

のはその高い動作電圧である。最低でも 10V、場合に

よっては 50V 程度のゲート電圧が必要となる例が多

い[1]。これを低減するために液体ゲート構造が提案さ

れた[2]。電解液でも良いが、溶媒を持たず、陰イオン

（アニオン）と陽イオン（カチオン）のみからなる液

体であるイオン液体を用いることで、非常に薄い電気

二重層を形成し、低い印加電圧で強い電場を界面に印

加することができる（図 1）。これによって、有機 FET

の動作電圧は 1V 以下にまで低減できることが報告さ

れた。イオン液体による強電場印加法は、このように

トランジスタの動作電圧を大きく低減させる用途だけ

でなく、例えば、SrTiO3に強電場を印加することで超

伝導を引き起こす[3]、あるいは、コバルトの超薄膜に

強電場を印加することで強磁性転移温度を 100K もず

らす[4]など、色々な効果が最近報告されている。しか

しながら、イオン液体の形成する電気二重層を直接観

測した例は非常に少なく、電圧がかかった状況でイオ

ン液体と固体の界面で何が生じているかは主に理論的

に研究されてきた。理論的には、電圧印加によって界

面からかなり遠方までアニオンとカチオンが交互に配

列する層状構造が期待され[5]、また、大電圧印加によ

って界面に複数層にわたりアニオンあるいはカチオン

が密集する構造も提案された[6]。物性測定からは、場 
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合によっては、界面で電気化学反応が起こっているの

ではないかと考えられる例もある[7]など、かなりの混

乱が見られる。しかしながら、測定による擾乱が少な

い非接触の手法で、外部電場を制御しながら電気二重

層構造を観測した例は従来無かった。そこで、筆者ら

はこのイオン液体による電気二重層構造を観測するこ

とを目的に界面の構造解析を行った[8]。 

 

２．手法 

電気二重層は固液界面に形成され、界面からの距離

に対して電荷がどのように分布しているかを観測する

ことでその構造を観測できる。固体表面の構造は、通

常、原子間力顕微鏡や走査トンネル顕微鏡で調べられ

るが、これらは面内方向の構造を見る手法であり、深

さ方向の情報を与えない。固体-固体界面であれば、厚

さ数ナノメートルの断面を作って透過電子顕微鏡で界

面の構造を見る場合もあるが、固液界面ではそのよう

な整形も不可能である。原子・分子レベルの分解能を

持つ電気二重層の観測は、X 線反射率法によって成さ

れる。 

今回、イオン液体の形成する電気二重層を観測する

ために、図 2に示した液体試料セルを用意した。中心

に置いた金の単結晶は、原子レベルで平滑で、かつ、

化学的に安定な電極である。液体室にイオン液体を満

たし、液体中に置いた白金電極と金結晶の間に電圧を

加えた。以下、印加電圧は白金電極に対する金電極の

電位を表す。 

イオン液体は様々な種類があるが、ここではアニオ

ンとカチオンのイオン直径がどちらも約 1nmである 

N, N-diethyl-N-methyl-N- (2-methoxyethyl)  
ammonium bis (trifluoromethanesulfonyl)  
imide (DEME+ - TFSI )  

を選んだ。イオンの大きさを揃えたのは、静電エネル

ギーと幾何学的な配置の間での不整合が起こらないよ

うに、問題を単純化するための配慮である。逆に、極

端に大きさの異なるアニオンとカチオンを選んだ場合

にどうなるかは興味深い問題であるが、まだそこまで

研究が進んでいない。 
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図１ ゲート絶縁体に固体(上)と液体(下)を 
用いた際の静電ポテンシャルの模式図 

液体内部では電場が遮蔽され、大きな電場 

液界面にのみ生じる。 

図２ 液体試料測定用容器 

金(111)結晶でできた電極表面まで X線を通し、かつ、

傾けても液体が流れない試料セルを設計した。金電極

と白金線の間に電圧を印加した。電圧は白金線の電位

を基準にした金の電位で表記する。 
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X 線はポリイミドフィルムとイオン液体を通して電

気二重層に達し、そこから反射した X線強度を検出し

た。この試料セルは電気化学の研究に用いられるもの

を参考にして、この研究のために設計したものであり、

液体に吸収されるX線の量が極力少なくなるように工

夫してある。測定は大型放射光施設 SPring-8 の

BL-13XU で行った。使用した X線の波長は 1.24Å で

ある。この研究に放射光を用いる利点は、大強度、か

つ平行な X線を得られる点にある。反射率測定では平

行度が非常に重要であり、放射光の利点が大きい手法

である。 

 

３．結果と解析 

図 3(a)に測定結果を示した。横軸の 2θが散乱角（入

射 X線と散乱 X線のなす角）、縦軸が散乱 X線の強度

である。2θ＝0deg は試料に当たらなかった X 線が検

出器に直接入る状況に対応する。X 線の波長域では一

般的な物質の屈折率は 1よりやや小さく、そのために

固体表面にすれすれに入射した X 線は全反射される。

今回の光学系では、2θ＜0.8degの範囲で全反射が生じ

る。それより、広角側での反射率プロファイルは、界

面近傍の電子密度を反映し、粗い近似で言うと電子密

度分布のフーリエ変換が散乱 X 線の振幅に比例する。

電子密度分布が変われば反射率プロファイルも変わる。 

測定結果を見ると、印加電圧を＋3Vから－3Vに変

化することで、多少の反射率プロファイルの変化が観

測された。この変化が測定誤差でないことを確認する

ために、散乱 X線の強度変化率(I+  I)/(I+ + I)を図

3(a)のインセットにプロットした。ここで、I+, Iは印

加電圧が＋, －であるときの散乱強度である。こうし

てみると、10％程度の散乱強度変化が電圧によって誘

起されていること、及び一度目の測定と二度目の測定

で結果に良い再現性があることがわかる。この結果か

ら、電圧印加に伴い界面付近の電子密度が可逆的に変

化している事がわかる。 

では、どのような構造が実現しているのだろうか。

これを解明するために、界面付近の電子密度を様々な

形でモデル化し、図 3(a)インセットに示した実験結果

を再現できる界面の電子密度分布を再構成した。ここ

で、金の結晶側の構造は印加電圧によって変化しない

と仮定した。そう仮定する根拠は、金属内部では電場

が遮蔽され、その遮蔽距離も原子サイズを大きく下回

るためである。一方、液体側はアニオンとカチオンで

電子密度が異なるため、印加電場によってアニオンと

カチオンの配置が変化することで、電子密度分布が変

化する。結果的にこれが反射率スペクトルの変化を引

き起こす。そこで、液体部分のみについて電子密度分

布をモデル化した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３(a)反射率の測定結果 
矢印で示した部分に印加電圧依存性が見られる。

インセットは電圧による強度の変化率と、フィッ

ティングの結果。 

 

図３(b)得られた電子密度 
横軸が金表面からの距離 z、縦軸は電子密度。zが

正の領域は金の結晶内部で、負の領域がイオン液

体側。金を正に帯電させると、金に接する位置に

高い電子密度のイオン、つまり、TFSIが近づく。 
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液体の電子密度を再現する構造モデルには、様々な

ものが考案されている。最も単純なものはスラブモデ

ルと呼ばれ、異なる電子密度を持つ薄板（スラブ）を

重ね、界面から充分遠いところでは液体全体を平均し

た電子密度になるというモデルである。スラブの枚数

を増やすことで、好きなだけ複雑な構造モデルを作る

ことができる。その一方で、スラブの厚さとその電子

密度、及びスラブ間の電子密度変化の鋭さ（界面の幅）

がパラメータとなり、単純なモデルである割にパラメ

ータの数が多くなる。限られた実験結果から、はっき

りした結論を言うことが難しくなりがちなモデルでも

ある。界面から n層目のイオンの平均位置とその標準

偏差を用いてガウス関数で電子密度を再現する

Distorted Crystal (DC)モデルと呼ばれるモデルが、類

似研究では比較的上手く液体構造を再現しており、筆

者らが試したスラブモデル（1 層、2 層）、DC モデル

を含む 6 種の液体構造モデルの中でも DC モデルは、

比較的少ないパラメータで実験結果をよく再現するこ

とに成功した。以下、このモデルで得た液体構造（図

3(b)）について考察する。 

アニオン TFSIの方がカチオン DEME+より電子密

度が高い。そのため、高い電子密度の位置にはアニオ

ンが余計に居ると解釈できる。金の電位を＋3V にし

た場合はアニオンが、－3V にした場合はカチオンが

金に接している。ここまでは直感的に想像する通りの

構造である。それより遠方側では、特に－3V の場合

に顕著であるが、アニオンとカチオンの分布がかなり

遠方まで周期的に並んでいる、つまり、アニオンとカ

チオンが層状構造を形成している事がわかる。この層

の厚さは分子の長軸方向のサイズとほぼ一致しており、

電極表面と平行な面に極力多くのイオンを詰め込もう

とした場合に期待される配置になっている事がわかる。

界面のごく近傍では極度に高い密度でイオンが配置し

ており、+3Vの結果では、電子密度の高いアニオンと

くらべてさえ 2割も高い密度を持っているように見え

る。このような特異な構造が電圧印加によって形成さ

れる事がわかった。 

 

４．今後の展望 

印加電圧に依存してイオン液体の内部でアニオンと

カチオンの配置が変わり、電気二重層が形成されてい

る様子を直接観測できた。このような測定は過去に例

がなく、筆者らの測定で初めて観測された構造である

[9]。理論的に予想されていた層状構造を観測すること

ができた一方、少なくとも DEME-TFSIでは、界面に

複数層にわたってアニオン（あるいはカチオン）が蓄

積するような構造は生じないことがわかった。以上の

結果から、実際のデバイスにイオン液体電気二重層を

用いた場合に何か有用な提言ができるだろうか。高速

動作を目指す場合、今回観測された層状構造は有害で

あろう。広い範囲の秩序構造を形成するには長い時間

が必要である。定量的にどの程度時間がかかるかは、

時分割の反射率測定を行えばわかる。物性測定でそこ

からかけ離れた時定数が出てくるのであれば、そこに

は何か別の要因が関与しているはずで、高速動作に向

けた策はまた変わってくるに違いない。このような問

題の切り分けをするためにも、物性と独立に構造を観

測することが必要である。 

さて、今回の結果では、ある意味、想像通りのもの

が見えているのであるが、このような測定ができるよ

うになったことで次の道が開けてくる。 

まずは、このような電気二重層構造が形成される過

程を実時間で観測する研究の可能性である。界面のア

ニオンとカチオンの位置の入れ替わりに要する時間は、

分子動力学計算によると数ナノ秒である[10]。しかし、

実験的には秒の時間スケールでもまだ完了しない変化

がキャパシタンスに見られており[11]、最初に述べた

ように電気化学反応が生じている例もあると思われる。

今年に入り、アメリカのグループが筆者らと同様の測

定手法を用いて時間分解測定を行うことに成功し[10]、

電気二重層構造の形成に関する時間発展が直接観測で

きるようになった。今後、電気二重層の形成過程につ

いて微視的な理解が進むと期待される。 

次に、電気二重層によって強電場を印加された物質

の側の構造変化を観測するという方向性である。今回

の解析では、金原子を全く動かないものとして解析し

ているが、絶縁体や半導体であれば固体側の分極も当

然生じる。通常では発生しない物性が電気二重層の利

用によって観測される例もあるため、強電場印加によ

る物性変化と対応付けるのは物性の起源を解明する面
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白い試みである。代表的な有機半導体であるルブレン

単結晶にゲート電圧を印加した際に表面構造が変化す

るかどうか、固体ゲート構造を用いて筆者らは測定を

行っており、その結果としては界面付近で何の構造変

化も観測できなかった[12]。様々な種類の有機半導体

に対して、大電場をかけた構造測定を行うのはこれま

でに無い試みであり、有機半導体デバイスの基礎物理

を知る上で必要なステップであろうと考えている。 
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