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(54)【発明の名称】 新規化合物、それを用いた発光材料及び有機ＥＬ素子

(57)【要約】
【課題】    ウェットプロセスで発光材料層を作製する
ことができ、大気中でも安定で、発光強度が高く、さら
に、発光中心波長がシフトできるような新規ルテニウム

（II）錯体、発光材料及び有機ＥＬ素子を提供するこ
と。
【解決手段】  一般式（Ｉ）で表わされるトリス（ビピ
リジル）ルテニウム錯体。

（ただし、一般式（Ｉ）において、Ｘは、水素、メチル
基、－ＣＯＯＨ、または－Ｃ００Ｎａから選ばれ、６個
のＸのうち少なくとも２個がメチル基、－ＣＯＯＨ、ま

たは－Ｃ００Ｎａである。）該ルテニウム錯体を含む発
光材料及び有機ＥＬ素子。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  一般式（Ｉ）で表わされるトリス（ビピ
リジル）ルテニウム錯体。
【化１】 *

2
*（ただし、一般式（Ｉ）において、Ｘは、水素、メチル
基、－ＣＯＯＨ、または－Ｃ００Ｎａから選ばれ、６個
のＸのうち少なくとも２個がメチル基、－ＣＯＯＨ、ま
たは－Ｃ００Ｎａである。）
【請求項２】  一般式（II）で表わされるトリス（ビピ
リジル）ルテニウム錯体。
【化２】

（ただし、一般式（II）において、Ｙは、メチル基、－
ＣＯＯＨ又は－ＣＯＯＮａから選ばれるいずれか一つで
ある。） *

*【請求項３】  式（III）で表わされるトリス（ビピリ
ジル）ルテニウム錯体。
【化３】

【請求項４】  請求項１乃至３のいずれかに記載のトリ
ス（ビピリジル）ルテニウム錯体を含む発光材料。
【請求項５】  陽極、有機発光材料層、陰極からなる有
機ＥＬ素子において、有機発光材料層が請求項４記載の
発光材料を含むことを特徴とする有機ＥＬ素子。
【請求項６】  発光材料層がスピンコート法によって製
造されることを特徴とする請求項５記載の有機ＥＬ素
子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、有機エレクトロル
ミネッセンス（ＥＬ）素子において発光材料として用い
られる新規化合物、及び該化合物を用いた発光材料及び

有機ＥＬ素子に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】近年、表示装置等に用いるＥＬ素子の研
究、開発が多く行われ、その高輝度化、フルカラー化、
大画面化が急ピッチで進められている。すでに実用化さ
れている有機ＥＬ素子の発光層は、その多くがＡｌｑ３
錯体（アルミニウム・キノリン錯体）を主体としてお
り、真空蒸着を中心とするドライプロセスで作製されて
いる。しかしながら、素子の大面積化と製造コストの低
減に対応するには、常温、常圧で作製できるウェットプ
ロセスがより望ましい。また、Ａｌｑ３錯体は、大気中
での劣化が激しく発光の安定性に問題がある。
【０００３】Ａｌｑ３錯体のこのような欠点を克服する
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材料として、最近ルテニウム（II）錯体が研究され、ル
テニウム（II）錯体を発光材料に用いた有機ＥＬ素子が
報告されている。これは、陽極と陰極に挟まれたルテニ
ウム（II）錯体に電圧を印加し、陽極及び陰極から正孔
及び電子が注入され、それぞれ酸化又は還元されて生成
したルテニウム（III）錯体とルテニウム（Ｉ）錯体と
が結合することで励起したルテニウム（II）錯体が生成
し、該励起ルテニウム（II）錯体が通常のルテニウム
（II）錯体と結合する際に発光するという電気化学反応
を利用するものである。ルテニウム（II）錯体は、素子
の作製にスピンコート（スピンキャスト）法のようなウ
ェットプロセスを用いることができるため、製造コスト
の低減も期待できる。
【０００４】ルテニウム（II）錯体を利用した固体型発
光素子は、最初Murrayらによって報告された（J.Am.Che
m.Soc.119(1997)3987-3993）。Murrayらは、ルテニウム
（II）錯体としてポリエチレングリコールをエステル結
合したトリス（ビピリジル）ルテニウム錯体を用いるも
のであるが、量子効率が低く、また素子の作製プロセス
も複雑であった。
【０００５】これに対して、Rubnerらは、スピンキャス
トのできる簡単な構造のＥＬ素子を報告した（Appl.Phy
s.Lett.69(1996)1689-1690）。Rubnerらの用いたルテニ
ウム（II）錯体は、トリス（フェナントロリン）錯体
で、約４２０ｎｍに発光波長中心を有するものである
が、表示装置のフルカラー化に対応できるよう発光中心
波長をシフトさせる工夫は何ら検討されていない。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】本発明の課題は、これ
らの従来技術を解決しようとするものであって、ウェッ
トプロセスで発光材料層を作製することができ、大気中
においても容易に劣化することなく安定な発光が得ら
れ、発光強度が高く、さらに、表示装置のフルカラー化
に対応できるよう発光中心波長がシフトできる新規ルテ
ニウム（II）錯体を提供することにある。また、本発明
の課題は、該新規ルテニウム（II）錯体を用いた発光材
料及び有機ＥＬ素子を提供することにもある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】本発明者らは、上記課題
を鋭意研究した結果、一般式（Ｉ）で表わされる新規ル
テニウム（II）錯体が、上記の課題を解決できることを
見出し本発明に至ったものである。さらに、本発明で
は、一般式（Ｉ）で表わされる新規ルテニウム（II）錯
体は、その置換基を変更することによって、発光スペク
トルの最大波長をシフトさせることができることを見出
した。よって、本発明によると、表示装置のフルカラー

4
化に寄与することができる。
【０００８】本発明をより詳細に説明すると、本発明
は、 一般式（Ｉ）で表わされる新規トリス（ビピリジ
ル）ルテニウム錯体に関する。
【化４】

（ただし、一般式（Ｉ）において、Ｘは、水素、メチル
基、－ＣＯＯＨ、または－Ｃ００Ｎａから選ばれ、６個
のＸのうち少なくとも２個はメチル基、－ＣＯＯＨ、ま
たは－Ｃ００Ｎａである。）
【０００９】また、本発明は、一般式（Ｉ）で表される
置換トリス（ビピリジル）ルテニウム錯体の２個のＸが
メチル基、－ＣＯＯＨ、または－Ｃ００Ｎａである一般
式（II）の化合物、あるいは、６個のＸが全てメチル基
である式（III）の化合物に関する。
【００１０】さらに、本発明は、該新規化合物を用いる
発光材料、および該発光材料を有機発光材料層として用
いる有機ＥＬ素子に関する。さらにまた、本発明は、該
発光材料層がスピンコート法によって製造されることを
特徴とする有機ＥＬ素子に関する。
【００１１】
【発明の実施の形態】以下に、本発明を詳細に説明す
る。ルテニウム（II）錯体の発光原理は、陽極と陰極に
挟まれたルテニウム（II）錯体に、陽極及び陰極から正
孔及び電子が注入され、それぞれ酸化、還元されて生成
したルテニウム（III）錯体とルテニウム（Ｉ）錯体と
が結合することで励起したルテニウム（II）錯体が生成
し、通常のルテニウム（II）錯体と結合する際に発光す
るというものである。その発光に際して起きる電気化学
反応を図１に示した。電子に相当するキャリアがＲｕ1+

で、正孔に相当するキャリアがＲｕ3+であり、キャリア
の移動は、電気化学反応による電子ホッピングである。
【００１２】本発明では、ルテニウム（II）錯体とし
て、一般式（Ｉ）で表されるトリス（ビピリジル）ルテ
ニウム錯体を用いる。具体的には、次の式（ａ）～
（ｅ）のトリス（ビピリジル）ルテニウム錯体を合成し
て、その発光特性を調べた。
【００１３】
【化５】
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【００１４】以下において、式（ａ）のトリス（ビピリ
ジル）ルテニウム錯体をRu(bpy)

3
(PF

6
)
2
、式（ｂ）のメ

チル置換錯体をRu(bpy)
2
(bpyMe) (PF

6
)
2
、式（ｃ）のカ

ルボキシル置換錯体をRu(bpy)
2
(bpyCOOH) (PF

6
)
2
 、式

（ｄ）のメチル基置換錯体をRu(bpyMe)
3
(PF

6
)
2
、式

（ｅ）のカルボン酸ナトリウム置換錯体をRu(bpy)
2
(bpy

COONa)と略記する。
【００１５】式（ｂ）及び（ｃ）のRu(bpy)

2
(bpyMe) (P

F
6
)
2
 及びRu(bpy)

2
(bpyCOOH) (PF

6
)
2
 は、市販のビス

（ピリジン）ジクロロルテニウムに、ビピリジン化合物
を反応させることによって合成した。式（ｄ）のRu(bpy
Me)

3
 (PF

6
)
2
は、塩化ルテニウムにジメチルジピルジル

を反応させることによって合成した。式（ｅ）のRu(bp
y)

2
(bpyCOONa) (PF

6
)
2
は、式（ｃ）のカルボキシ置換錯

体Ru(bpy)
2
(bpyCOOH) (PF

6
)
2
 にNaOHを反応させてＮａ

を導入した。式（ａ）の錯体は、市販品を用いた。
【００１６】式（ａ）～（ｅ）の各ルテニウム錯体は、
溶媒に溶かし、スピンコート法によりＩＴＯ（インジウ
ム－スズ－酸化物）陽極上に製膜した。陰極にはＢｉを
用いた。このように製造した、ＥＬ素子の発光スペクト
ルを調べたところ、（ａ）のルテニウム錯体にメチル基
やカルボキシル基などの官能基が付加されることによっ
て発光中心波長がレッドシフトすることが分かった。
【００１７】以下に本発明の実施例を記載するが、本発
明はそれに限定されるものではない。
【実施例１】（１）次の方法によって、式（ｂ）～
（ｅ）のトリス（ビピリジル）ルテニウム錯体を合成し
た。

6

［式（ｂ）Ru(bpy)
2
(bpyMe) (PF

6
)
2
 の合成］市販のシ

ス－ビス（２，２’－ビピリジン）ジクロロルテニウム
水和物１５０ｍｇ、２，２’－ビピリジン－４，４’－
ジカルボン酸６５ｍｇをエタノール１５ｍｌ中で還流さ
せた。これにヘキサフルオロリン酸アンモニウム０．５
ｇの水溶液を添加すると沈殿が生成するので、それを一
晩冷蔵庫で保管した後にろ過して結晶を得た。結晶の1

Ｈ－ＮＭＲスペクトルを図２に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（400MHz, DMSO-d

6
,TMS standard,ppm）

δ  8.83(d,J=8.0Hz,2H),  8.83(d,J=8.0Hz,2H), 8.72
(s,2H), 8.16(dd,J=8.0,7.6Hz,2H), 8.16(dd,J=8.0,7.6
Hz,2H), 7.74(d,J=5.6Hz,2H), 7.73(d,J=5.6Hz,2H), 7.
54(d,J=5.6Hz,2H), 7.53(dd,J=5.6,7.6Hz,2H), 7.52(d
d,J=5.6,7.6Hz,2H),7.63(d,J=5.6Hz,2H), 2.51(s,6H)
ＮＭＲスペクトルから、得られた結晶はRu(bpy)

2
(bpyM

e) (PF
6
)
2
 であると同定された。

【００１８】［式（ｃ）Ru(bpy)
2
(bpyCOOH) (PF

6
)
2
の合

成］市販のシス－ビス（２，２’－ビピリジン）ジクロ
ロルテニウム水和物５２０ｍｇ、２，２’－ビピリジン
－４，４’－ジカルボン酸３００ｍｇ、炭酸ナトリウム
３００ｍｇに水とメタノールの３：２混合溶液２５ｍｌ
を入れ２時間還流した。その後ヘキサフルオロリン酸ア
ンモニウム１．３ｇの水溶液と１規定の塩酸を５．６７
ｍｌ添加すると沈殿が生成するので、一晩冷蔵庫で保管
した後にろ過して結晶を得た。結晶の1Ｈ－ＮＭＲスペ
クトルを図３に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（400MHz, DMSO-d

6
,TMS standard,ppm）

δ  9.23(s,2H), 8.85(m,4H), 8.20(dd,J=8.0,6.8Hz,2
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H), 8.19(dd,J=8.0,6.8Hz,2H), 7.93(d,J=6.0Hz,2H), 
7.87(d,J=6.0Hz,2H), 7.75(d,J=5.6Hz,2H), 7.71(d,J=
5.6Hz,2H), 7.56(dd,J=8.0,5.6Hz,2H), 7.51(dd,J=8.0,
5.6Hz,2H)
ＮＭＲスペクトルから、得られた結晶はRu(bpy)

2
(bpyCO

OH) (PF
6
)
2
であると同定された。

【００１９】［式（ｄ）Ru(bpyMe)
3
(PF

6
)
2
  の合成］市

販の塩化ルテニウム（II）１５０ｍｇ、４，４’－ジメ
チル－２，２’－ジピリジル５００ｍｇをＮ，Ｎ’－ジ
メチルホルムアミド１０ｍｌ中で２４時間還流させた。
これにヘキサフルオロリン酸アンモニウム０．５ｇの水
溶液を添加すると沈殿が生じるので、それを一晩冷蔵庫
に保管した後にろ過して結晶を得た。結晶の1Ｈ－ＮＭ
Ｒスペクトルを図４に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（400MHz, DMSO-d

6
,TMS standard,ppm）

δ  8.69(s,6H), 7.54(d,J=5.2Hz,6H), 7.34(d,J=5.2H
z,6H), 2.51(s,18H)
ＮＭＲスペクトルから、得られた結晶はRu(bpyMe)

3
 (PF

6
)
2
 であると同定された。

【００２０】［式（ｅ）Ru(bpy)
2
(bpyCOONa) (PF

6
)
2
の

合成］Ru(bpy)
2
(bpyCOOH) (PF

6
)
2
５０ｍｇとNaOH１ｍｇ

を水溶液中で混ぜることによってNaを導入してRu(bpy)
2

(bpyCOONa) (PF
6
)
2
を合成した。

【００２１】（２）ＥＬ素子の製造
各ルテニウム錯体を、それぞれ溶媒に溶解して、次の条
件でスピンコートしてＩＴＯ上に２００ｎｍの薄膜を形
成した。
（ａ）Ru(bpy)

3
(PF

6
)
2
をピリジンに３重量％になるよう

に溶解した溶液を用いて回転数１０００回／秒で１０
秒、さらに１５００回／秒で２０秒スピンコートした。
（ｂ）Ru(bpy)

2
(bpyMe) (PF

6
)
2
をピリジンに３重量％に

なるように溶解した溶液を用いて、回転数１０００回／
秒で１０秒、さらに１５００回／秒で２０秒スピンコー
トした。
（ｃ）Ru(bpy)

2
(bpyCOOH) (PF

6
)
2
をＮ，Ｎ’－ジメチル

ホルムアミドに８重量％になるように溶解した溶液を用
いて、回転数１０００回／秒で１０秒、さらに１５００
回／秒で２０秒スピンコートした。
（ｄ）Ru(bpyMe)

3
(PF

6
)
2
 (PF

6
)
2
 をピリジンに１．５重

量％になるように溶解した溶液を用いて、回転数１００
０回／秒で１０秒、さらに１５００回／秒で２０秒スピ
ンコートした。
（ｅ）Ru(bpy)

2
(bpyCOONa) (PF

6
)
2
 をピリジンに３重量

％になるように溶解した溶液を用いて、回転数１０００
回／秒で１０秒、さらに１５００回／秒で２０秒スピン
コートした。
その後、真空下１００℃における熱処理により溶媒を気
化させて発光層とした。続いて４×１０－６Torrの真空
でＢｉを約２００ｎｍ蒸着し、ＩＴＯ／Ｒｕ錯体／Ｂｉ
の構造の素子を作製した。 *

8
*【００２２】素子の発光特性は、常温、大気中で測定し
た。それぞれのＥＬ素子のＥＬスペクトルを測定して得
られたスペクトルを図５に示した。発光強度の測定に
は、ADVANTEST OPTICAL POWER METER TQ8215を用いた。
図５から、各ＥＬ素子の発光中心波長は、
（ａ）のRu(bpy)

3
(PF

6
)
2
で６３０ｎｍ、色度計で測った

色度は色度座標で(x,y)=(0.62,0.38)
（ｂ）のメチル置換錯体Ru(bpy)

2
(bpyMe) (PF

6
)
2
で６４

０ｎｍ、色度計で測った色度は色度座標で(x,y)=(0.63,
0.37)
（ｃ）のカルボキシル置換錯体Ru(bpy)

2
(bpyCOOH) (P

F
6
)
2
６９５ｎｍ、色度計で測った色度は色度座標で(x,

y)=(0.68,0.32)
（ｄ）のメチル基置換錯体Ru(bpyMe)

3
(PF

6
)
2
で７２０ｎ

ｍ、色度計で測った色度は色度座標で(x,y)=(0.61,0.3
6)
（ｅ）のカルボン酸ナトリウム置換錯体Ru(bpy)

2
(bpyCO

ONa)で６４０ｎｍ、色度計で測った色度は色度座標で
(x,y)=(0.64,0.37)であった。このことから、ルテニウ
ム錯体はメチル基やカルボキシル基などの官能基が付加
されることによって発光中心がレッドシフトすることが
分かる。
【００２３】
【実施例２】実施例２では、実施例１で得た５個のＥＬ
素子における印加電圧－発光強度特性を調べた。電圧源
及び電流測定にはKEITHLEY 236SOURCE MEASURE UNITを
用いて、０Ｖから電圧を０．２秒毎に０．２Ｖずつ増加
して１５Ｖまで印加した。それぞれの電圧印加時におけ
る電流と発光強度を測定した。得られた印加電圧－発光
強度特性を図６に示す。図６に示すように、Ｒｕ錯体に
メチル基やカルボキシル基を付与したものは一般に発光
開始電圧が上昇し、発光強度が低下する傾向にあった
が、式（ｅ）のカルボン酸ナトリウム置換錯体Ru(bpy)

2

(bpyCOONa)は、発光開始電圧も３．６Ｖと低く、又、発
光輝度もルテニウム錯体Ru(bpy)

3
(PF

6
)
2
が１５００ｃｄ

／ｍ2（２２μＷ）であるのに対して２０００ｃｄ／ｍ2

（２８μＷ）と高い特性を示した。
【００２４】
【発明の効果】以上、詳細に説明したように、本発明に
よれば、トリス（ビピリジル）ルテニウム錯体に官能基
を導入することにより、発光の中心波長を６２０から７
２０ｎｍまで調整することができる。よって、本発明
は、表示素子のフルカラー化に寄与することができる。
さらに、本発明では、官能基としてカルボン酸ナトリウ
ムを導入することにより、低い開始電圧で高い発光強度
を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明のＥＬ素子の発光原理を説明する説明図
である。
【図２】本発明の式（ｂ）のルテニウム錯体の1Ｈ－Ｎ
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ＭＲスペクトルを示す。
【図３】本発明の式（ｃ）のルテニウム錯体の1Ｈ－Ｎ
ＭＲスペクトルを示す。
【図４】本発明の式（ｄ）のルテニウム錯体の1Ｈ－Ｎ *
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*ＭＲスペクトルを示す。
【図５】本発明のＥＬ素子の発光スペクトルである。
【図６】本発明のＥＬ素子の印加電圧－発光強度特性を
表わす。

【図１】

【図６】
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【図２】
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【図３】
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【図４】
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【図５】
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