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(54)【発明の名称】 金属配位化合物及び有機発光素子

(57)【要約】
【課題】  新規な発光材料を提供し、それによって高効
率発光で、長い期間高輝度を保つことができる安定な有
機発光素子を提供する。

【解決手段】  下記一般式（１）で示される金属配位化
合物を含む層を有する発光素子。
【化１】

［式中Ｍ
1
とＭ

2
はＩｒ，Ｐｔ，Ｒｈ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｏｓ

から選ばれる金属原子である。Ｐは、Ｍ
1
とＭ

2
と結合す

る４座配位子であり、Ｑ
1
とＱ

2
はそれぞれＭ

1
とＭ

2
に結

合する二座配位子を示す。ｎは１または２である。］
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  下記一般式（１）で示されることを特徴*

2
*とする金属配位化合物。
【化１】

［式中Ｍ
1
とＭ

2
はＩｒ，Ｐｔ，Ｒｈ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｏｓ

から選ばれる金属原子である。Ｐは、Ｍ
1
とＭ

2
と結合す

る４座配位子であり、Ｑ
1
とＱ

2
はそれぞれＭ

1
とＭ

2
に結

合する二座配位子を示す。ｎは１または２である。］
【請求項２】  前記Ｑ

1
が下記一般式（２）で示される *

*二座配位子であり、前記Ｑ
2
が下記一般式（３）で示さ

れる二座配位子であることを特徴とする請求項１に記載
の金属配位化合物。
【化２】

［式中Ａ
1
およびＡ

2
はそれぞれ窒素原子を介してそれぞ

れ金属原子Ｍ
1
またはＭ

2
に結合した置換基を有していて

もよい環状基であり、Ｂ
1
およびＢ

2
はそれぞれ炭素原子

を介してそれぞれ金属原子金属原子Ｍ
1
またはＭ

2
に結合

した置換基を有していてもよい環状基である｛該置換基
はハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、トリアルキルシ
リル基（該アルキル基はそれぞれ独立して炭素原子数１
から８の直鎖状または分岐状のアルキル基である。）、
炭素原子数１から２０の直鎖状または分岐状のアルキル
基（該アルキル基中の１つもしくは隣接しない２つ以上
のメチレン基は－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯ－Ｏ
－、－Ｏ－ＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－で置き
換えられていてもよく、該アルキル基中の水素原子はフ
ッ素原子に置換されていてもよい。）または置換基を有
していてもよい芳香環基（該置換基はハロゲン原子、シ
アノ基、ニトロ基、炭素原子数１から２０の直鎖状また
は分岐状のアルキル基（該アルキル基中の１つもしくは
隣接しない２つ以上のメチレン基は－Ｏ－、－Ｓ－、－
ＣＯ－、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ
－、－Ｃ≡Ｃ－で置き換えられていてもよく、該アルキ
ル基中の水素原子はフッ素原子に置換されていてもよ
い。）を示す。）を示す。｝。Ａ

1
とＢ

1
、Ａ

2
とＢ

2
はそ

れぞれ共有結合によって結合している。］
【請求項３】  前記４座配位子Ｐが前記金属原子Ｍ

1
お

よびＭ
2
と炭素原子、酸素原子または窒素原子を介して

結合していることを特徴とする請求項１または２に記載
の金属配位化合物。
【請求項４】  前記金属Ｍ

1
とＭ

2
が同じ金属であること

を特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の金属配位
化合物。
【請求項５】  前記二座配位子Ｑ

1
とＱ

2
が同じ配位子で

あることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の*

*金属配位化合物。
【請求項６】  前記二座配位子Ｑ

1
とＱ

2
がキャリア輸送

性配位子であり、前記４座配位子Ｐが発光性配位子であ
ることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の金
属配位化合物。
【請求項７】  前記金属配位化合物の二座配位子Ｑ

1
と

Ｑ
2
が、周辺に存在する分子から励起エネルギーを受け

取るエネルギー捕捉配位子であり、前記４座配位子Ｐが
発光性配位子であることを特徴とする請求項１～６のい
ずれかに記載の金属配位化合物。
【請求項８】  基板上に設けられた一対の電極間に有機
化合物を含む発光層を備える有機発光素子であって、前
記有機化合物が請求項１～７のいずれかに記載の金属配
位化合物の少なくとも１種を含むことを特徴とする有機
発光素子。
【請求項９】  前記電極間に電圧を印加することにより
燐光を発光することを特徴とする請求項８に記載の有機
発光素子。
【請求項１０】  前記発光層が、前記金属配位化合物と
キャリア輸送性化合物からなることを特徴とする請求項
８または９に記載の有機発光素子。
【請求項１１】  前記発光層が、前記金属配位化合物の
みからなることを特徴とする請求項８または９に記載の
有機発光素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、２つの核構造を有
する新規な金属配位化合物に関するものであり、該金属
配位化合物を用いた有機発光素子に関するものである。
さらに詳しくは、金属配位化合物を発光材料として用い
ることで、長寿命で発光効率の高い有機発光素子に関す
るものである。
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【０００２】
【従来の技術】有機発光素子（以下有機ＥＬ素子とも言
う）は、高速応答性や高効率の発光素子として、応用研
究が精力的に行われている。その基本的な構成を図１
（ａ）から（ｄ）に示した［例えばＭａｃｒｏｍｏｌ．
Ｓｙｍｐ．１２５，１～４８（１９９７）参照］。
【０００３】図１に示したように、一般に有機ＥＬ素子
は透明基板１５上に透明電極１４と金属電極１１の間に
複数層の有機膜層から構成される。
【０００４】図１（ａ）では、有機層が発光層１２とホ
ール輸送層１３からなる。透明電極１４としては、仕事
関数が大きなＩＴＯなどが用いられ、透明電極１４から
ホール輸送層１３への良好なホール注入特性を持たせて
いる。金属電極１１としては、アルミニウム、マグネシ
ウムあるいはそれらを用いた合金などの仕事関数の小さ
な金属材料を用い有機層への良好な電子注入性を持たせ
る。これら電極には、５０～２００ｎｍの膜厚が用いら
れる。
【０００５】発光層１２には、電子輸送性と発光特性を
有するアルミキノリノール錯体など（代表例は、化３に
示すＡｌｑ３）が用いられる。また、ホール輸送層１３
には、例えばビフェニルジアミン誘導体（代表例は、化
３に示すα－ＮＰＤ）など電子供与性を有する材料が用
いられる。
【０００６】以上の構成をした素子は整流性を示し、金
属電極１１を陰極に透明電極１４を陽極になるように電
界を印加すると、金属電極１１から電子が発光層１２に
注入され、透明電極１５からはホールが注入される。
【０００７】注入されたホールと電子は発光層１２内で
再結合により励起子が生じ発光する。この時ホール輸送
層１３は電子のブロッキング層の役割を果たし、発光層
１２／ホール輸送層１３界面の再結合効率が上がり、発
光効率が上がる。
【０００８】さらに、図１（ｂ）では、図１（ａ）の金
属電極１１と発光層１２の間に、電子輸送層１６が設け
られている。発光と電子・ホール輸送を分離して、より
効果的なキャリアブロッキング構成にすることで、効率

4
的な発光を行うことができる。電子輸送層１６として
は、例えば、オキサジアゾール誘導体などを用いること
ができる。
【０００９】これまで、一般に有機ＥＬ素子に用いられ
ている発光は、発光中心の分子の一重項励起子から基底
状態になるときの蛍光が取り出されている。一方、一重
項励起子を経由した蛍光発光を利用するのでなく、三重
項励起子を経由したりん光発光を利用する素子の検討が
なされている。発表されている代表的な文献は、文献
１：Ｉｍｐｒｏｖｅｄ  ｅｎｅｒｇｙ  ｔｒａｎｓｆｅ
ｒ  ｉｎ  ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎ
ｔ  ｄｅｖｉｃｅ（Ｄ．Ｆ．Ｏ’Ｂｒｉｅｎら、Ａｐｐ
ｌｉｅｄ  Ｐｈｙｓｉｃｓ  Ｌｅｔｔｅｒｓ  Ｖｏｌ  
７４，Ｎｏ３  ｐ４２２（１９９９））、文献２：Ｖｅ
ｒｙ  ｈｉｇｈ－ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｇｒｅｅｎ  ｏ
ｒｇａｎｉｃ  ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ  ｄｅｖ
ｉｃｅｓｂａｓｄ  ｏｎ  ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｓｐｈ
ｏｒｅｓｃｅｎｃｅ（Ｍ．Ａ．Ｂａｌｄｏら、Ａｐｐｌ
ｉｅｄ  Ｐｈｙｓｉｃｓ  Ｌｅｔｔｅｒｓ  Ｖｏｌ  ７
５，Ｎｏ１  ｐ４（１９９９））である。
【００１０】これらの文献では、図１（ｃ）に示す有機
層が４層構成が主に用いられている。それは、陽極側か
らホール輸送層１３、発光層１２、励起子拡散防止層１
７、電子輸送層１６からなる。用いられている材料は、
化３に示すキャリア輸送材料とりん光発光性材料であ
る。各材料の略称は以下の通りである。
Ａｌｑ３：アルミ－キノリノール錯体
α－ＮＰＤ：Ｎ４，Ｎ４’－Ｄｉ－ｎａｐｈｔｈａｌｅ
ｎ－１－ｙｌ－Ｎ４，Ｎ４’－ｄｉｐｈｅｎｙｌ－ｂｉ
ｐｈｅｎｙｌ－４，４’－ｄｉａｍｉｎｅ
ＣＢＰ：４，４’－Ｎ，Ｎ’－ｄｉｃａｒｂａｚｏｌｅ
－ｂｉｐｈｅｎｙｌ
ＢＣＰ：２，９－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－４，７－ｄｉｐｈ
ｅｎｙｌ－１，１０－ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ
Ｉｒ（ｐｐｙ）

3
：イリジウム－フェニルピリジン錯体

【００１１】
【化３】
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【００１２】近年りん光性発光材料が特に注目されてい
る理由は、原理的には蛍光発光材料に比べて４倍の１０
０％の発光収率が期待できるからである。
【００１３】
【発明が解決しようとする課題】上記、りん光発光を用
いた有機ＥＬ素子では、特に発光効率と素子安定性が問
題となる。りん光発光素子の発光劣化の原因は明らかで
はないが、一般に３重項寿命が１重項寿命より、３桁以
上長いために、分子がエネルギーの高い状態に長く置か
れるため、周辺物質との反応、励起多量体の形成、分子
微細構造の変化、周辺物質の構造変化などが起こるので
はないかと考えられている。
【００１４】りん光発光素子に用いる、発光中心材料に
は、高効率発光でかつ、安定性の高い化合物が望まれて
いる。また、高りん光収率を有し、かつ発光波長を制御*

6

*できるりん光発光材料はこれまでに少なく、これらを制
御しうる材料が望まれている。
【００１５】
【課題を解決するための手段】そこで本発明は、新規な
発光材料を提供し、それによって高効率発光で、長い期
間高輝度を保つことができる安定な発光素子を提供する
ことを目的とする。
【００１６】本発明で提供する新規化合物は、高りん光
収率を有し、かつ発光波長を制御し得るりん光発光材料
であることが特徴である。
【００１７】即ち、本発明の金属配位化合物は、下記一
般式（１）で示されることを特徴とする。
【００１８】
【化４】

【００１９】［式中Ｍ
1
とＭ

2
はＩｒ，Ｐｔ，Ｒｈ、Ｐ

ｄ、Ｒｕ、Ｏｓから選ばれる金属原子である。Ｐは、Ｍ

1
とＭ

2
と結合する４座配位子であり、Ｑ

1
とＱ

2
はそれぞ

れＭ
1
とＭ

2
に結合する二座配位子を示す。ｎは１または

２である。］
【００２０】本発明の金属配位化合物は、前記Ｑ

1
が下

記一般式（２）で示される二座配位子であり、前記Ｑ
2

が下記一般式（３）で示される二座配位子であることが
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7
好ましい。
【００２１】

8
【化５】

【００２２】［式中Ａ
1
およびＡ

2
はそれぞれ窒素原子を

介してそれぞれ金属原子Ｍ
1
またはＭ

2
に結合した置換基

を有していてもよい環状基であり、Ｂ
1
およびＢ

2
はそれ

ぞれ炭素原子を介してそれぞれ金属原子金属原子Ｍ
1
ま

たはＭ
2
に結合した置換基を有していてもよい環状基で

ある｛該置換基はハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、
トリアルキルシリル基（該アルキル基はそれぞれ独立し
て炭素原子数１から８の直鎖状または分岐状のアルキル
基である。）、炭素原子数１から２０の直鎖状または分
岐状のアルキル基（該アルキル基中の１つもしくは隣接
しない２つ以上のメチレン基は－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ
－、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－
Ｃ≡Ｃ－で置き換えられていてもよく、該アルキル基中
の水素原子はフッ素原子に置換されていてもよい。）ま
たは置換基を有していてもよい芳香環基（該置換基はハ
ロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、炭素原子数１から２
０の直鎖状または分岐状のアルキル基（該アルキル基中
の１つもしくは隣接しない２つ以上のメチレン基は－Ｏ
－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、
－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－で置き換えられていてもよ
く、該アルキル基中の水素原子はフッ素原子に置換され
ていてもよい。）を示す。）を示す。｝。Ａ

1
とＢ

1
、Ａ

2
とＢ

2
はそれぞれ共有結合によって結合している。］

【００２３】また、前記４座配位子Ｐが前記金属原子Ｍ

1
およびＭ

2
と炭素原子、酸素原子または窒素原子を介し

て結合していること、前記金属Ｍ
1
とＭ

2
が同じ金属であ

ること、前記二座配位子Ｑ
1
とＱ

2
が同じ配位子であるこ

と、前記二座配位子Ｑ
1
とＱ

2
がキャリア輸送性配位子で

あり、前記４座配位子Ｐが発光性配位子であること、前
記二座配位子Ｑ

1
とＱ

2
が周辺に存在する分子から励起エ

ネルギーを受け取るエネルギー捕捉配位子であり、前記
４座配位子Ｐが発光性配位子であることが好ましい。
【００２４】更に、本発明の有機発光素子は、基板上に
設けられた一対の電極間に有機化合物を含む発光層を備
える有機発光素子であって、前記有機化合物が前記金属
配位化合物の少なくとも１種を含むことを特徴とする。
【００２５】本発明の有機発光素子は、前記電極間に電
圧を印加することにより燐光を発光すること、前記発光
層が、前記金属配位化合物とキャリア輸送性化合物から
なること、前記発光層が、前記金属配位化合物のみから
なることが好ましい。
【００２６】

【発明の実施の形態】有機ＥＬ素子の発光効率を高める
ためには、発光中心材料そのものの発光量子収率が大き
いことは言うまでもない。しかしながら、発光層の組成
を発光材料（ゲストと言う）とその母体材料（ホストと
言う）とで構成した場合、ホスト－ホスト間、あるいは
ホスト－ゲスト間のエネルギー移動を効率的にすること
が課題である。
【００２７】また、通電による発光劣化は今のところ原
因は明らかではないが、少なくとも発光中心材料そのも
の、または、その周辺分子による発光材料の環境変化に
関連したものと想定される。
【００２８】本発明に用いた金属配位化合物は、りん光
性発光をするものであり、最低励起状態が、３重項状態
のＭＬＣＴ＊（Ｍｅｔａｌ－ｔｏ－Ｌｉｇａｎｄ  ｃｈ
ａｒｇｅ  ｔｒａｎｓｆｅｒ）励起状態、あるいは配位
子中心の３重項状態のπ－π＊であると考えられる。こ
れらの状態から基底状態に遷移するときにりん光発光が
生じる。
【００２９】本発明の発光材料のりん光発光収率は、
０．０１以上の高い値が得られ、りん光寿命は１～１０
０μｓｅｃと短寿命でる。りん光寿命が短いことは、有
機ＥＬ素子にしたときに高発光効率化の条件となる。す
なわち、りん光寿命が長いと、発光待ち状態の３重項励
起状態の分子が多くなり、特に高電流密度時に発光効率
が低下すると言う問題があった。本発明の材料は、高り
ん光発光収率を有し、短りん光寿命をもつ有機ＥＬ素子
の発光材料に適した材料である。また、短りん光寿命が
実現できるため、３重項にとどまる時間が短いために、
エネルギーの高い状態にある時間が小さいので素子劣化
が小さく耐久性能が高いことが想定される。
【００３０】本発明に用いる発光材料は、一分子内に２
つの金属原子を有する複核金属配位化合物であり、これ
らの発光材料が安定した高い発光特性を有し、有機ＥＬ
素子の発光層に用いると有効である。特に、本発明に用
いる複核の発光材料は、りん光発光を用いる有機発光素
子に適している。その理由は、以下にあげる。
【００３１】（１）りん光とは、３重項励起状態から基
底状態になる時に、得られる光を言う。この発光による
失活過程は、一次近似では量子力学的にスピン禁制であ
る。しかしながら、重原子が分子内に存在することで、
スピン軌道相互作用が強くなり、スピン禁制が破れて許
容されるようになる。スピン軌道相互作用は、重原子ほ
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9
ど強くなり、金属が複数ある本発明の錯体はこのスピン
軌道相互作用が有効に働き、強いりん光発光が得られ
る。
【００３２】（２）中心にある２つの金属を架橋する配
位子（一般式（１）または（２）中の配位子Ｐ）は、周
辺にある分子から周辺配位子（一般式（１）中の配位子
Ｑ

1
およびＱ

2
）により、立体的に囲まれている形になっ

ている。この中心で架橋している配位子Ｐが発光に関与
する場合、周辺分子から配位子Ｐが守られる形になる。
分子間相互作用により作られる失活経路により無輻射失
活する確率が非常に小さくなり、配位子Ｐを中心とした
励起状態からの強い発光が得られる。
【００３３】（３）有機ＥＬ素子の場合、ホストから発
光ゲスト分子へのエネルギー移動がスムーズに行われる
ことが重要である。周辺配位子にこのエネルギー移動し
やすい、エネルギー捕捉配位子、中心配位子に発光性配
位子を配置することで、スムースなエネルギー移動が可
能になる。さらに（２）で述べたように、中心配位子
は、他の分子から守られた形をしているので、無輻射失
活しにくい。従って、高発光効率の強い発光が得られ
る。
【００３４】一般に、分散状態や低濃度溶液で強く発光
する化合物でも、分子が集合して濃度が高い状態では、
濃度消光を起こして、発光輝度が極端に弱くなるという
現象がある。これは励起した分子から周りの分子にエネ
ルギー移動が起こり、励起した分子から発光が起きにく
くなる現象である。これまでのりん光発光素子の発光層
は、発光材料とキャリア輸送材料の混合物からなる材料
を用いて構成され、上記理由により、発光材料の重量比
は高々１０％以下でしか用いられなかった。
【００３５】しかしながら本発明の発光材料は、濃度消
光に対する特性が良く、ホスト材料中に高い濃度で分散
して使用することができる。
【００３６】本発明の金属配位化合物を発光材料に用い
た場合には、濃度消光が非常に効果的に抑制されている
ため、高濃度でも発光効率が保持される。従って、発光
材料の分散濃度を１０％以上にすることが可能である。
また、発光層を１００％本発光材料で構成することも可
能である。これらによって素子の発光輝度を上げること
が可能になった。
【００３７】上で述べた各配位子の配位子エネルギーレ
ベルは、配位子と金属の組み合わせで決定される。例え
ば、配位子がフェニルピリジン（後述する部分化学構造
式２０）で金属がＩｒの場合のエネルギーレベルは、フ
ェニルピリジンをＩｒに３つ配位させたトリ－フェニル
ピリジン－イリジウム錯体の３重項エネルギーレベルを
測定することで得られる。室温におけるこのエネルギー
は、２．４ｅＶ程度である。これに対し、フェニルピリ
ミジン配位子（後述する部分化学構造式１）は、それよ
り３重項エネルギーが小さい。例えば、上記２つの配位

10
子で複核配位化合物を構成して、有機ＥＬ素子に用いる
場合を考える。まず、周辺のホスト分子からフェニルピ
リジン配位子にエネルギー移動し、フェニルピリジン配
位子が励起され、その後そのエネルギーが分子内をエネ
ルギー移動し中心のフェニルピリミジン配位子が励起さ
れ、発光する。
【００３８】このように、エネルギー移動により最終的
に中心の配位子が発光する場合には、ここで説明したよ
うな機能を有する配位子を用いて金属配位化合物を構成
することが重要である。
【００３９】（４）ホストに発光材料をドーピングして
用いる有機ＥＬ素子の場合、発光材料自体のキャリア輸
送能力が素子特性を左右する大きな因子である。例え
ば、後述する部分化学構造式中の２０、２７、２８、３
４などの骨格を持つ配位子は、キャリア輸送性を示し、
ドーピングしない素子に比べて、電流値が増加する。こ
れは、例えば上記の配位子を３つ有するＩｒ錯体合成し
て、有機ＥＬ素子の電流特性を調べることで判断でき
る。上記の電流増加は、ゲストの発光分子間でキャリア
がホッピング伝導していると考えられる。従って、周辺
配位子にキャリア輸送性配位子、中心架橋配位子が発光
性配位子であると、キャリア輸送が促進されるだけでな
く、発光中心となる配位子が周辺配位子により囲まれて
いるために、分子間相互作用による失活確率が減少し、
高効率の発光が可能になる。
【００４０】本発明の発光素子は、図１に示す様に、金
属配位化合物を含む有機化合物層が、対向する２つの電
極に狭持され、該電極間に電圧を印加することにより発
光する電界発光素子であることが好ましい。
【００４１】本発明で示した高効率な発光素子は、省エ
ネルギーや高輝度が必要な製品に応用が可能である。応
用例としては表示装置・照明装置やプリンターの光源、
液晶表示装置のバックライトなどが考えられる。表示装
置としては、省エネルギーや高視認性・軽量なフラット
パネルディスプレイが可能となる。表示素子には、スト
ライプ電極を直交させて画素を形成する単純マトリクス
構成と、各画素に１つ以上のトランジスターを埋設する
ＴＦＴ構成が適用できる。ＴＦＴには、アモルファスＴ
ＦＴまたは、ポリシリコンＴＦＴを用いることができ
る。
【００４２】また、プリンターの光源としては、現在広
く用いられているレーザビームプリンタのレーザー光源
部を、本発明の発光素子に置き換えることができる。独
立にアドレスできる素子をアレイ上に配置し、感光ドラ
ムに所望の露光を行うことで、画像形成する。本発明の
素子を用いることで、装置体積を大幅に減少することが
できる。照明装置やバックライトに関しては、本発明に
よる省エネルギー効果が期待できる。
【００４３】以下本発明に用いられる金属配位化合物の
具体的な構造式を表１から表１３に示す。但し、これら
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は、代表例を例示しただけで、本発明は、これに限定さ
れるものではない。表１～表１３に使用している部分化
学構造式１～１５および２０～３４は以下に示した部分
構造式を有するものである。
【００４４】ここで示す例示化合物の中には、電気的に
中性でなく、正電荷を有するものが含まれるが、その場*

12
*合は、対となる陰イオンと合わせて中性にすることで発
光材料として用いることができる。陰イオンとしてはハ
ロゲンイオンやＰＦ

6

-、ＣｌＯ
4

-などが挙げられる。
【００４５】
【化６】

【００４６】 【化７】
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【００４７】

14

【表１】
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【００４８】
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【表２】
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【００４９】
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【表３】
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【００５０】
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【表４】
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【００５１】
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【表５】
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【００５２】
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【表６】
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【００５３】
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【表７】



(15) 特開２００３－７３３８８
27

【００５４】
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【表８】



(16) 特開２００３－７３３８８
29

【００５５】

30

【表９】
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【００５６】
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【表１０】
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【００５７】
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【表１１】
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【００５８】
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【表１２】
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【００５９】
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【表１３】
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【００６０】
【実施例】（実施例１）本実施例では、素子構成とし
て、図１（ｃ）に示す有機層が４層の素子を用いる。ガ
ラス基板（透明基板１５）上に厚み１００ｎｍのＩＴＯ
（透明電極１４）を成膜し、パターニングした。そのＩ
ＴＯ基板上に、以下の有機層と電極層を１０-4Ｐａの真
空チャンバー内で抵抗加熱による真空蒸着し、連続製膜
する。
有機層１（ホール輸送層１３）（５０ｎｍ）：α－ＮＰ
Ｄ
有機層２（発光層１２）（４０ｎｍ）：ＣＢＰ：例示化
合物Ｎｏ．１（重量比７重量％）
有機層３（励起子拡散防止層１７）（２０ｎｍ）ＢＣＰ
有機層４（電子輸送層１６）（４０ｎｍ）：Ａｌｑ３
金属電極層１（１５ｎｍ）：ＡｌＬｉ合金（Ｌｉ含有量
１．８重量％）
金属電極層２（１００ｎｍ）：Ａｌ
【００６１】対向する電極面積が３ｍｍ2になるよう
に、上記金属電極層をパターニングした。
【００６２】尚、例示化合物Ｎｏ．１は、以下の化学式
で示される。
【００６３】

40

【化８】

【００６４】有機ＥＬ素子の特性は、電流電圧特性をヒ
ューレッドパッカード社製・微小電流計４１４０Ｂで測
定し、発光スペクトルは、トプコン社製ＳＲ１で測定し
た。本実施例の素子は良好な整流性を示した。
【００６５】電圧１２Ｖ印加時に、本有機ＥＬ素子から
の発光を確認した。発光は、本実施例に用いた発光材料
をトルエン溶液中に溶解して測定したフォトルミネッセ
ンス発光と類似していたことから、この発光材料からの
発光であることが確認された。この有機ＥＬ素子に１５
０時間連続駆動したが、安定した発光が得られた。
【００６６】（実施例２）実施例１に対し、発光材料と
して、以下の化学式で表される例示化合物Ｎｏ．４６を
用いる以外は同様の実施例である。
【００６７】
【化９】



(22) 特開２００３－７３３８８

10

20

30

50

41

【００６８】実施例１同様、電圧１２Ｖ印加時に、本Ｅ
Ｌ素子からの発光を確認した。発光は、本実施例に用い
た発光材料をトルエン溶液中に溶解して測定したフォト
ルミネッセンス発光と類似していたことからこの発光材
料からの発光であることが確認された。このＥＬ素子に
１５０時間連続駆動したが、安定した発光が得られた。
【００６９】（実施例３）次の手順で図２に示す単純マ
トリクス型有機ＥＬ素子を作成した。
【００７０】縦７５ｍｍ、横７５ｍｍ、厚さ１．１ｍｍ
のガラス基板２１上に透明電極２２（陽極側）として約
１００ｎｍ厚のＩＴＯ膜をスパッタ法にて形成後、単純
マトリクス電極としてＬＩＮＥ／ＳＰＡＣＥ＝１００μ
ｍ／４０μｍの間隔で１００ラインをパターニングし *

42
*た。次に実施例１と同じ層構成と発光材料を用いて、同
様の条件で４層からなる有機化合物層２３を作成した。
【００７１】続いて、マスク蒸着にて、ＬＩＮＥ／ＳＰ
ＡＣＥ＝１００μｍ／４０μｍで１００ラインの金属電
極をＩＴＯ電極２２に直交するように真空度２．７×１
０-3Ｐａ（２×１０-5Ｔｏｒｒ）の条件下で真空蒸着法
にて成膜した。金属電極（陰極２４）はＡｌ－Ｌｉ合金
（Ｌｉ：１．３ｗｔ％）を膜厚１０ｎｍ、つづいてＡｌ
－Ｌｉ層上にＡｌを１５０ｎｍで形成した。
【００７２】この１００×１００の単純マトリクス型有
機ＥＬ素子を窒素雰囲気で満たしたグローブボックス中
にて、図３のような１９Ｖの走査信号、±４Ｖの情報信
号によって、１５Ｖから２３Ｖの間で、単純マトリクス
駆動をおこなった。フレーム周波数３０Ｈｚでインター
レス駆動したところ、滑らかな動画像が確認できた。
【００７３】（実施例４）本実施例では、実施例２に用
いた発光材料である例示化合物Ｎｏ．４６の合成法を示
す。
【００７４】
【化１０】

【００７５】１Ｌの３つ口フラスコにアルドリッチ社製
１，４－フェニレンビスボロン酸１０．０ｇ（６０．３
ｍｍｏｌｅ）、１－ブロモピリジン１９．１ｇ（１２１
ｍｍｏｌｅ）、トルエン１２０ｍｌ，エタノール６０ｍ
ｌおよび２Ｍ－炭酸ナトリウム水溶液１２０ｍｌを入
れ、窒素気流下室温で攪拌しながらテトラキス－（トリ
フェニルホスフィン）パラジウム（０）４．７４ｇ
（４．１０ｍｍｏｌｅ）を加えた。その後、窒素気流下
で８時間還流攪拌した。 *

*【００７６】反応終了後、反応物を冷却して冷水および
トルエンを加えて抽出した。有機層を食塩水で洗浄し、
硫酸マグネシウムで乾燥して溶媒を減圧乾固した。残渣
をシリカゲルカラムクロマト（溶離液：トルエン／酢酸
エチル：２／１）で精製し、１，４－ビス（２－ピリジ
ル）ベンゼン７．８ｇ（収率５６％）を得た。
【００７７】
【化１１】

【００７８】１０Ｌの３つ口フラスコにアクロス社製塩
化イリジウム（ＩＩＩ）・３水和物５０．０ｇ（１４２
ｍｍｏｌｅ）、アルドリッチ社製２－フェニルピリジン
９８．０ｇ（６３１ｍｍｏｌｅ）、エトキシエタノール
３８７０ｍｌと蒸留水１２９０ｍｌを入れ、アルゴン気
流下室温で３０分間攪拌し、その後２４時間還流攪拌し
た。
【００７９】反応物を室温まで冷却し、結晶を濾取水洗

後、エタノールおよびアセトンで順次洗浄した。この結
晶を室温で減圧乾燥し、塩化メチレン９７００ｍｌに溶
かして不溶物を濾去した。この濾液にトルエン３２００
ｍｌとヘキサン１３００ｍｌを加えて６４００ｍｌまで
減圧濃縮し、氷冷して得られた結晶を濾取して、テトラ
キス（２－フェニルピリジン－Ｃ2，Ｎ）（μ－ジクロ
ロ）ジイリジウム（ＩＩＩ）４９．５ｇ（収率６５．１
％）を得た。
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【００８０】 *

44
*【化１２】

【００８１】３Ｌの３つ口フラスコにエトキシエタノー
ル１２５０ｍｌ、テトラキス（２－フェニルピリジン－
Ｃ2，Ｎ）（μ－ジクロロ）ジイリジウム（ＩＩＩ）４
１．８ｇ（３９．０ｍｍｏｌｅ）、アセチルアセトン１
０．０ｇ（９９．９ｍｍｏｌｅ）と炭酸ナトリウム４
５．０ｇ（４２５ｍｍｏｌｅ）を入れ、アルゴン気流下
室温で１時間攪拌し、その後１５時間還流攪拌した。反
応物を氷冷し、沈殿物を濾取水洗した。この沈殿物をジ*

*エチルエーテルおよびヘキサンで順次洗浄した。この結
晶を室温で減圧乾燥し、シリカゲルカラムクロマト（溶
離液：塩化メチレン）で精製し、ヘキサンで洗浄してビ
ス（２－フェニルピリジン－Ｃ2，Ｎ）（アセチルアセ
トナト）イリジウム（ＩＩＩ）を２６．０ｇ（収率５
５．３％）を得た。
【００８２】
【化１３】

【００８３】３Ｌの３つ口フラスコにグリセロール１５
２０ｍｌを入れ、１７０℃付近に保ったオイルバス中で
約３０分間アルゴンをバブリングした。その後アルゴン
気流下に前記１，４－ビス（２－ピリジル）ベンゼン
１．８１ｇ（７．７９ｍｍｏｌｅ）を入れて溶解させ、
さらにビス（２－フェニルピリジン－Ｃ2，Ｎ）（アセ
チルアセトナト）イリジウム（ＩＩＩ）１９．００ｇ
（３１．５２ｍｍｏｌｅ）を加えた。徐々に昇温し、内
温１８０℃付近で３時間加熱攪拌した。反応物を室温ま
で冷却し、氷水１５Ｌに注入し、結晶を濾取・水洗し、
ジエチルエーテル１．５Ｌを用いて攪拌洗浄した。この
結晶をシリカゲルカラムクロマト（溶離液：トルエン／
塩化メチレン：１／１）で精製し、化合物（例示化合物
Ｎｏ．４６）の赤色粉末２．８１ｇ（収率２９．３％）
を得た。
【００８４】ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ  ＭＳ（マトリックス
支援イオン化－飛行時間型質量分析）によりこの化合物
のＭ+である１２３２．３を確認した。
【００８５】（実施例５）本実施例では、実施例４で合
成法を示した例示化合物Ｎｏ４６の光物性を示す。
【００８６】図４にトルエン中５×１０-6ｍｏｌ／ｌの
濃度での励起光５５０ｎｍによる発光スペクトル、図５
に固体粉末状態での励起光５５０ｎｍによる発光スペク

トルを示した。測定された発光スペクトル波長はそれぞ
れ６５１ｎｍと６５５ｎｍであり、ほぼ一致していた。
本発光材料は、一般の発光材料が濃度消光する粉末固体
状態でも強い発光を示し、かつ、低濃度の溶液中の発光
スペクトルと一致している。このことから、濃度消光に
対して強い特性を持っていることが確認できた。普通、
粉末固体状態の発光スペクトルは、分子間相互作用によ
り長波長化し、形状が極端に幅広になり、かつ、発光が
非常に弱くなるのが一般的である。しかしこの化合物に
ついては、配位子が中心金属を取り巻くことによって、
周囲の物質の影響を受けにくくなっているものと本発明
者らは推察している。
【００８７】また、Ｉｒ（ｐｐｙ）

3
と本発明の例示化

合物Ｎｏ．４６と比較することは興味深い。例示化合物
Ｎｏ．４６の構造上の特徴は、中央の３環の架橋配位子
である。Ｉｒ（ｐｐｙ）

3
の発光スペクトルのピーク波

長は５１５ｎｍであり、本実施例の例示化合物Ｎｏ．４
６の発光スペクトルのピーク波長は６５５ｎｍと大きく
長波長側にずれている。この理由は、発光に関与する配
位子がフェニルピリジン環ではなく、中央の３環の架橋
配位子だからであることを示している。従って本実施例
の発光材料である例示化合物Ｎｏ．４６の発光は、この
中央の３環の架橋配位子が関与するＭＬＣＴ励起状態か



(24) 特開２００３－７３３８８

10

20

30

40

45
らの発光と考えられる。
【００８８】（実施例６）例示化合物Ｎｏ．４６を発光
材料として図１（ｄ）に示す有機層が１層の有機ＥＬ素
子を作成した。
【００８９】ガラス基板（透明基板１５）上に厚み１０
０ｎｍでＩＴＯ（透明電極１４）を成膜し、パターニン
グした。そのＩＴＯ基板上に、クロロベンゼン１０ｇ、
ポリビニルカルバゾール（平均分子量９６００）９０ｍ
ｇ、例示化合物Ｎｏ．４６１０ｍｇからなる溶液を、窒
素雰囲気下で２０００ｒｐｍ、２０秒間でスピンコート
して、８０℃、１時間加熱焼成することで１２０ｎｍの
膜厚の有機膜（発光層１２）を形成した。この製膜後、
この基板を真空蒸着チャンバーに装着して陰極（金属電
極１１）を形成した。陰極は以下のような構成にした。
金属電極層１（１５ｎｍ）：ＡｌＬｉ合金（Ｌｉ含有量
１．８重量％）
金属電極層２（１００ｎｍ）：Ａｌ
【００９０】上記金属電極層をパターニングして、対向
する電極面積が３ｍｍ2になるようにした。
【００９１】これらに金属電極１１をマイナス、透明電
極１４側をプラスにしてＤＣ電圧を印加して素子特性を
評価した。
【００９２】電流特性としては、良好な整流性を示し、
１５Ｖ印加時に１２ｍＡ／ｃｍ2であった。発光スペク
トルは、トプコン社製、スペクトル測定機ＳＲ１で測定
した。発光スペクトルピークが６５５ｎｍであり、実施
例５の発光スペクトルと同様の形をしていた。発光は目
視で鮮やかな赤色であり、２００時間連続通電しても、
安定した発光をしていた。
【００９３】（実施例７）クロロベンゼン１０ｇ、ポリ
ビニルカルバゾール（平均分子量９６００）７０ｍｇ、
例示化合物Ｎｏ．４６  ３０ｍｇからなる溶液を用いて
発光層１２を形成した以外は実施例６と同様にして素子
を作成し、素子特性を評価した。
【００９４】電流特性としては、良好な整流性を示し、
１５Ｖ印加時に１２ｍＡ／ｃｍ2であった。発光スペク
トルピークが６５５ｎｍであり、実施例５の発光スペク
トルと同様の形をしていた。発光は目視で鮮やかな赤色
であり、２００時間連続通電しても、安定した発光をし
ていた。
【００９５】（実施例８）クロロベンゼン１ｇ、例示化*

46
*合物Ｎｏ．４６  １０ｍｇからなる溶液を用いて、窒素
雰囲気下で１５００ｒｐｍ、１０秒間でスピンコートす
ることで、９０ｎｍの膜厚の発光層１２を形成した以外
は実施例６と同様にして素子を作成し、素子特性を評価
した。
【００９６】電流特性は良好な整流性を示した。発光ス
ペクトルは、ピーク波長が６６０ｎｍであり、実施例５
の発光スペクトルと同様の形をしていた。発光は目視で
鮮やかな赤色であり、１００時間連続通電しても、安定
した発光をしていた。
【００９７】
【発明の効果】以上説明のように、本発明で用いる金属
配位化合物は、高りん光発光収率を有し、短りん光寿命
を持ち、有機ＥＬ素子の発光材料として適している。
【００９８】その結果、該金属配位化合物を含む有機化
合物層を有する本発明の有機発光素子は、高効率発光の
みならず、長い期間高輝度を保ち、通電劣化が小さい、
優れた素子である。また、本発明の有機発光素子は表示
素子としても優れている。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の有機ＥＬ素子の膜構成の一例を示す図
である。
【図２】実施例３の単純マトリクス型有機ＥＬ素子を示
す図である。
【図３】実施例３の駆動信号を示す図である。
【図４】例示化合物の溶液中での発光スペクトルを示す
図である。
【図５】例示化合物の固体粉末状態での発光スペクトル
を示す図である。
【符号の説明】
１１  金属電極
１２  発光層
１３  ホール輸送層
１４  透明電極
１５  透明基板
１６  電子輸送層
１７  励起子拡散防止層
２１  ガラス基板
２２  ＩＴＯ電極（透明電極）
２３  有機化合物層
２４  陰極
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