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(57)【要約】
【課題】  高効率な発光効率を有し、信頼性の高い化合
物を提供するとともに、それを用いた有機発光素子を提
供する。
【解決手段】  有機発光層に高分子化合物を用い、該化
合物が高分子主鎖に直接金属錯体を結合させた構造と
し、かつ該金属原子は少なくとも炭素原子、または酸素
原子との間で結合を有しており、かつ該高分子化合物が
燐光発光性を有することを特徴とする。これを用いて素
子を形成したところ、成膜性も良く、高効率で経時安定
性に優れた特性を示した。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  少なくとも１つの金属錯体部分を有する
高分子化合物であって、該金属錯体部分は、金属原子が
直接、高分子主鎖骨格の構成原子と結合し、さらに前記
金属原子が少なくとも一つの炭素原子、または酸素原子
との間で結合していることを特徴とする高分子化合物。
【請求項２】  該高分子化合物が、励起状態から基底状
態へエネルギー遷移するときに、燐光を発光することを
特徴とする請求項１記載の高分子化合物。
【請求項３】  該高分子化合物が、励起状態から基底状
態へエネルギー遷移するときに、蛍光を発光することを
特徴とする請求項１記載の高分子化合物。
【請求項４】  前記金属錯体部分が、互いに異なる構造
の複数の金属錯体からなることを特徴とする請求項１乃
至３のいずれかに記載の高分子化合物。
【請求項５】  前記金属錯体の金属原子がイリジウムで
あることを特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載
の高分子化合物。
【請求項６】  前記金属錯体の金属原子が、白金Ｐｔ、
ロジウムＲｈ、ルテニウムＲｕ、オスミウムＯｓ、金Ａ
ｕ、パラジウムＰｄ、銅ＣｕまたはコバルトＣｏである
ことを特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載の高
分子化合物。
【請求項７】  前記高分子化合物が、共重合体であるこ
とを特徴とする請求項１乃至６のいずれかに記載の高分
子化合物。
【請求項８】  前記高分子化合物の分子量が、２０００
から１００００００であることを特徴とする請求項１乃
至７のいずれかに記載の高分子化合物。
【請求項９】  基体上に設けられた一対の電極間に少な
くとも一種の有機化合物を含む発光部を備える有機発光
素子であって、前記有機化合物が金属錯体部分を有する
高分子化合物であり、該金属錯体部分は、前記金属原子
が直接、高分子主鎖骨格の構成原子と結合し、さらに少
なくとも一つの炭素原子、または酸素原子と結合してい
ることを特徴とする有機発光素子。
【請求項１０】  対向する前記一対の電極は対向し、該
電極間に、前記発光部が位置することを特徴とする請求
項９記載の有機発光素子。
【請求項１１】  前記発光部が、励起状態から基底状態
へエネルギー遷移するときに、燐光を発光することを特
徴とする請求項９記載の有機発光素子。
【請求項１２】  前記発光部が、励起状態から基底状態
へエネルギー遷移する時に、蛍光を発光することを特徴
とする請求項９記載の有機発光素子。
【請求項１３】  前記高分子化合物の金属錯体部分が、
互いに異なる構造を有する複数の金属錯体からなること
を特徴とする請求項９又は１０記載の有機発光素子。
【請求項１４】  前記高分子化合物の分子量が、２００
０から１００００００であることを特徴とする請求項９*
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*又は１０記載の有機発光素子。
【請求項１５】  前記発光部は、前記少なくとも一種の
有機化合物の層と、キャリアを輸送するための物質を含
む層とが積層された積層体を備えることを特徴とする請
求項９乃至１４記載の有機発光素子。
【請求項１６】  前記発光部は、前記少なくとも一種の
有機化合物と、キャリアを輸送するための物質からなる
混合体を備えることを特徴とする有機発光素子。
【請求項１７】  前記請求項９乃至１６のいずれかに記
載の有機発光素子と、前記有機発光素子に電気信号を供
給する手段とを具備した画像表示装置。
【請求項１８】  少なくとも１つの炭素、または酸素原
子を高分子主鎖中に含む高分子材料を用意する工程と、
前記高分子材料中の前記原子と結合可能な金属化合物を
反応させる工程を備え、金属錯体を含む高分子化合物を
製造することを特徴とする高分子化合物の製造方法。
【請求項１９】  少なくとも１つの炭素、または酸素原
子を含む高分子前駆体と、前記原子と結合可能な金属化
合物を予め反応させて、高分子前駆体を得る工程と、前
記高分子前駆体を共重合させる工程を備えることを特徴
とする、金属錯体を含む高分子化合物を製造する製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、平面光源や平面状
ディスプレイ等に使用される有機発光素子（有機エレク
トロルミネッセンス素子、あるいは有機ＥＬ素子とも言
う）と化合物に関する。
【０００２】特に高分子化合物を用いた発光素子に関す
るものであり、さらに詳しくは、金属結合を含む高分子
化合物を発光材料として用いることで、発光効率が高
く、経時変化が少ない発光素子に関するものである。
【０００３】
【背景技術】有機発光素子は，古くはアントラセン蒸着
膜に電圧を印加して発光させた例（Thin Solid Films,9
4(1982) 171）等がある。しかし近年、無機発光素子に
比べて大面積化が容易であることや、各種新材料の開発
によって所望の発色が得られることや、また低電圧で駆
動可能であるなどの利点により、さらに高速応答性や高
効率の発光素子として、材料開発を含めて、デバイス化
のための応用研究が精力的に行われている。
【０００４】例えば、Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｓｙｍｐ．１
２５，１～４８（１９９７）に詳述されているように、
一般に有機ＥＬ素子は透明基板上に形成された、上下２
層の電極と、この間に発光層を含む有機物層が形成され
た構成を持つ。
【０００５】発光層には、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、代表例としては、化学式１
に示すＡｌｑ３などが用いられる。またホール輸送層に
は，例えばトリフェニルジアミン誘導体、代表例として
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は化学式１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】これらの素子は電気的整流性を示し、電極
間に電界を印加すると、陰極から電子が発光層に注入さ
れ、陽極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、発光層内で再
結合して励起子を生じ、これが基底状態に遷移する時発
光する。
【０００８】この過程で、励起状態には励起１重項状態
と３重項状態があり、前者から基底状態への遷移は蛍光
と呼ばれ、後者からの遷移は燐光と呼ばれており、これ
らの状態にある物質を、それぞれ１重項励起子、３重項
励起子と呼ぶ。
【０００９】これまで検討されてきた有機発光素子は、
その多くが１重項励起子から基底状態に遷移するときの
蛍光が利用されている。一方最近、三重項励起子を経由
した燐光発光を利用する素子の検討がなされている。
【００１０】発表されている代表的な文献は、
文献１：Ｉｍｐｒｏｖｅｄ  ｅｎｅｒｇｙ  ｔｒａｎｓ
ｆｅｒ  ｉｎ  ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃ
ｅｎｔ  ｄｅｖｉｃｅ（Ｄ．Ｆ．Ｏ’Ｂｒｉｅｎ他，Ａ
ｐｐｌｉｅｄ  Ｐｈｙｓｉｃｓ  Ｌｅｔｔｅｒｓ  Ｖｏ
ｌ  ７４，Ｎｏ３ｐ４２２（１９９９））
文献２：Ｖｅｒｙ  ｈｉｇｈ－ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ  *
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*ｇｒｅｅｎ  ｏｒｇａｎｉｃ  ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔ
ｉｎｇ  ｄｅｖｉｃｅｓ  ｂａｓｄ  ｏｎ  ｅｌｅｃｔ
ｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ（Ｍ．Ａ．Ｂａｌ
ｄｏ他，Ａｐｐｌｉｅｄ  Ｐｈｙｓｉｃｓ  Ｌｅｔｔｅ
ｒｓ  Ｖｏｌ  ７５，Ｎｏ１  ｐ４（１９９９））であ
る。
【００１１】これらの文献では、電極間に挟持された有
機層を４層積層する構成が主に用いられ、用いている材
料は、化学式１に示すキャリア輸送材料と燐光発光性材
料である。
【００１２】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
ＰｔＯＥＰ：白金－オクタエチルポルフィリン錯体
Ｉｒ（ｐｐｙ）3：イリジウム－フェニルピリミジン錯
体
【００１３】
【化１】

【００１４】文献１、２とも高効率が得られた素子は、 ホール輸送層にα－ＮＰＤ、電子輸送層にＡｌｑ３、励
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起子拡散防止層にＢＣＰ、発光層にＣＢＰをホスト材料
として、これに燐光発光性材料であるＰｔＯＥＰまたは
Ｉｒ（ｐｐｙ）3を６％程度の濃度で分散混入したもの
を用いている素子であった。
【００１５】現在燐光性発光材料が特に注目される理由
は、以下の理由で原理的に高発光効率が期待できるから
である。
【００１６】キャリア再結合により生成される励起子は
１重項励起子と３重項励起子からなり，その確率は１：
３である。これまでの有機ＥＬ素子は、蛍光発光を利用
していたが、原理的にその発光収率は生成された励起子
数に対して、２５％でありこれが上限であった。しかし
３重項励起子から発生する燐光を用いれば、原理的に少
なくとも３倍の収率が期待され、さらにエネルギー的に
高い１重項から３重項への項間交差による転移を考え合
わせると、原理的には４倍の１００％の発光収率が期待
できる。
【００１７】三重項からの発光を要した文献には、特開
平１１－３２９７３９号公報（有機ＥＬ素子及びその製
造方法）、特開平１１－２５６１４８号公報（発光材料
およびこれを用いた有機ＥＬ素子）、特開平８－３１９
４８２号公報（有機エレクトロルミネッセント素子）等
が挙げられる。
【００１８】しかし上記燐光発光を用いた有機発光素子
は、一般に蛍光発光型の素子と同様に、発光効率の劣化
と素子安定性に関してさらなる改良が求められている。
この劣化原因の詳細は不明であるが、本発明者らは燐光
発光のメカニズムを踏まえて以下のように考えている。
【００１９】有機発光層が、キャリア輸送性のホスト材
料と燐光発光性のゲストからなる場合、３重項励起子か
ら燐光発光にいたる主な過程は、以下のいくつかの過程
からなる。
１．発光層内での電子・ホールの輸送
２．ホストの励起子生成
３．ホスト分子間の励起エネルギー伝達
４．ホストからゲストへの励起エネルギー移動 *

6
*５．ゲストの３重項励起子生成
６．ゲストの３重項励起子から基底状態遷移と燐光発光
それぞれの過程における所望のエネルギー移動や発光
は、さまざまなエネルギー失活過程との競争反応であ
る。
【００２０】有機発光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を大きくする
ことは言うまでもない。
【００２１】しかし発光励起子の濃度が多すぎると、特
開平05-078655や特開平05-320633に開示されているよう
に、逆に発光効率が落ちる。これは濃度消光または濃度
失括として知られており、この原因として、前記競争反
応として発光中心材料同士、またはその周辺分子との多
量体化反応の進行による発光を伴わない無輻射遷移が関
係していると思われる。よって蛍光発光物質あるいは燐
光発光物質を問わず、発光効率アップには発光励起子の
空間的密度に適当な濃度が存在する事が知られている。
【００２２】特に燐光発光物質に於いては、一般に前記
３重項励起子の寿命が１重項励起子の寿命より３桁以上
長いことに由来するものと考えられる。つまりエネルギ
ーの高い励起状態に保持される時間が長いために、周辺
物質との反応や、励起子同士での多量体形成などによっ
て、失活過程が起こる確立が多くなり、ひいては物質の
変化をきたし、寿命劣化につながり易いと本発明者らは
考えている。
【００２３】また本発明は、発光物質に金属錯体を含む
高分子化合物を用いることを特徴にしているが、文献
３：Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃｓ  ｏｆ  ｍｅｔａｌ－ｏ
ｒｇａｎｉｃ  π－ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ  ｐｏｌｙｍ
ｅｒｓ，  Ｋ．Ｄ．Ｌｅｙ他，Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏ
ｎ  Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ  Ｒｅｖｉｅｗｓ  １７１（１
９９８）,  ｐａｇｅ２８７－３０７  によると、下式
化合物を用いてフォトルミネッセンスを測定しており、
また有機ＥＬ素子への応用も示唆している。
【００２４】
【化２】

【００２５】しかし上記化合物については本発明者らの
経験上、Ｒｅ錯体中に含まれるＣ＝Ｏ結合が不安定で、
化合物としての安定性に欠けると思われる。その他高分
子化合物主鎖にも三重結合を有し、光安定性に欠けるも
のと思われる。
【００２６】また高分子化合物に金属錯体を導入する
際、主鎖骨格の構成原子に金属錯体を結合した方が側鎖

に金属錯体を結合するより，高分子化合物中の共役比率
を高くすることが容易であり、高分子化合物中により高
い共役比率を有することで、高い導電率を得られ、より
高い発光効率を持った素子を作ることが可能になる。
【００２７】
【発明が解決しようとする課題】そこで本発明の目的
は、新規な燐光発光性高分子化合物と、それを用いた高
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効率で、安定性のよい有機発光素子を提供する事にあ
る。
【００２８】
【課題を解決するための手段】上記課題を達成するため
に、本発明では、少なくとも１つの金属錯体部分を有す
る高分子化合物であって、該金属錯体部分は、金属原子
が直接、高分子主鎖骨格の構成原子と結合し、さらに前
記金属原子が少なくとも一つの炭素原子、または酸素原
子との間で結合していることを特徴とする高分子化合物
を提供する事に至った。
【００２９】また、基体上に設けられた一対の電極間に
少なくとも一種の有機化合物を含む発光部を備える有機
発光素子であって、前記有機化合物が金属錯体部分を有
する高分子化合物であり、該金属錯体部分は、前記金属
原子が直接、高分子主鎖骨格の構成原子と結合し、さら
に少なくとも一つの炭素原子、または酸素原子と結合し
ていることを特徴とする有機発光素子を提供するに至っ
た。
【００３０】本発明者らは、燐光発光中心材料を高分子
中に適宜濃度で固定する事で濃度消光や励起多量体の形
成を抑制し、素子の発光効率を高めることが実現できる
ことを見出した。
【００３１】
【発明の実施の形態】本発明の基本的な素子構成を図１
（ａ）（ｂ）（ｃ）に示した。
【００３２】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、５０～２００ｎｍの膜厚を持つ透
明電極１４と、複数層の有機膜層と、及びこれを挟持す
るように金属電極１１が形成される．図１（ａ）では，
有機層が発光層１２とホール輸送層１３からなる例を示
した。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
ホール注入しやすくしている。金属電極１１には、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、仕事関数の小さな金属材料を用い、有機層への電子
注入をしやすくしている。発光層１２には、本発明の高
分子化合物を用いているが、ホール輸送層１３には，例
えばトリフェニルジアミン誘導体、代表例としては化学
式１に示すα－ＮＰＤなど、電子供与性を有する材料も
適宜用いることができる。
【００３３】以上の構成した素子は電気的整流性を示
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。
【００３４】注入されたホールと電子は、発光層１２内
で再結合して励起子が生じ、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とホール輸送層１３の間の界面における再結合効
率が上がり，発光効率が上がる。
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【００３５】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。発光機能と電子及びホール輸送機能を分離し
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、発光効率を上げている。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。
【００３６】また図１（ｃ）に示すように、陽極である
透明電極１４側から、ホール輸送層１３、発光層１２、
励起子拡散防止層１７、電子輸送層１６、及び金属電極
１１からなる４層構成とすることも望ましい形態であ
る。
【００３７】本発明に用いた高分子化合物は、分子量２
０００以上の化合物を指し、分子内に高分子主鎖を構成
する原子と直接結合した金属錯体を有し、さらに燐光発
光をするものであり、その最低励起状態は，３重項状態
のＭＬＣＴ＊（Ｍｅｔａｌ－ｔｏ－Ｌｉｇａｎｄ  ｃｈ
ａｒｇｅ  ｔrａｎｓｆｅｒ）励起状態とπ－π*励起状
態が存在すると考えられる。
【００３８】本発明に用いた高分子化合物の燐光収率
は、０．１５から０．９と高い値が得られ、燐光寿命は
0.1から100μｓｅｃと燐光物質の中では短寿命であっ
た。
【００３９】この燐光寿命が余り長いと、エネルギー飽
和状態が起きるために、発光効率が著しく低下し、発光
素子には用いられない。また発光待ち状態の３重項励起
状態の分子が多くなると、前述したように各種競争反応
を伴い、発光効率を低下させてしまう要因となる。特に
素子に流す電流が高密度になった時、発光効率が低下す
ると言う問題があった。
【００４０】本発明の特徴は、燐光発光物質を錯体の形
で高分子中に一定割合で固定化することにより、前述し
た濃度消光を減少させ、安定した発光が期待でき、有機
発光素子の実用使用温度であるマイナス２０度から６０
度の温度範囲にて、高い燐光発光収率を持ち、さらに燐
光寿命が比較的短い特性をもつＥＬ素子用の発光材料を
用いた点にある。
【００４１】また、この材料は金属錯体部位の構造によ
っても様々な発光波長を有するために、構造の異なった
配位子を高分子主鎖に組み込むことにより、広い発光波
長を持つ材料を提供し、素子の作製を可能にした。
【００４２】このように本発明で用いられる配位子の例
としては、下記の化学式３に示すフェニルピリジン、チ
エニルピリジン、フェニルイソキノリン、アセチルアセ
トン、ピコリン酸及びこれら骨格を有する誘導体及びフ
ェニル基骨格を有する誘導体及びピリジン骨格を有する
誘導体などがある。
【００４３】
【化３】
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【００４４】また、本発明で用いた金属錯体に変えて異
なる金属錯体を用いた高分子化合物を用いる事も可能で
あり、あるいは複数化合物を混合して用いる事も可能で
ある。
【００４５】また本発明の高分子化合物を、通常移動層
として用いる化合物などと、複数混合することも可能で
あり、これによって、広い発光波長を持つ素子を作製し
たり、あるいはより発光効率のより高い素子の作成を可
能にする。
【００４６】さらに素子作成時の結晶析出を防止するな
ど、成膜性を良くする事にも寄与できる。
【００４７】前記混合可能な化合物のうち高分子化合物

10

を例にとると、下記の化学式４に示すようなPPV(ポリパ
ラフェニレンビニレン),およびその誘導体であるRO-PP
V,CN-PPV,DMOS-PPV、MEH-PPV,PAT（ポリチオフェン）及
びその誘導体である、PEDOT,PCHMT,POPT,PTOPT,PDCHT,P
CHT,PPP及びその誘導体である、RO-PPP,FP-PPP,PDAF(ポ
リジアルキルフルオレン)、PVK(ポリビニルカルバゾー
ル)、ポリアセチレン誘導体であるPPA,PDPA,PAPA、ポリ
シラン系のシグマ共役系ポリマーであるPDBS,PDHS,PMP
S,PBPS,ポリシロール，トリフェニルアミン系のポリマ
ーであるTPDPES,TPDPEKなどがある。
【００４８】
【化４】
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【００４９】次に本発明の高分子化合物の合成方法は大
別すると、下記に示すように
１）高分子反応型高分子化合物
２）金属錯体モノマー型高分子化合物
の２つの方法がある。また同時に複数の金属錯体を含有
する化合物を作成する時も同様である。以下本発明で意

12

図している高分子化合物のイメージを示す。ここでＡ  
Ｂ  Ｃは配位部位を有さないモノマー、Ｌは配位原子又
は基、Ｍは金属イオン又は金属錯体を表す。
【００５０】a)高分子反応型高分子化合物
【外１】

【００５１】 【外２】

【００５２】b)金属錯体モノマー型高分子化合物 【外３】

【００５３】 【外４】
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【００５４】高分子反応の特徴として、上記モノマーや
金属錯体の結合方法は種々の結合が予想されるために、
反応生成物の構造は上記記載に限定されない事は言うま
でもない。同様に重合度についても条件によって変化
し、分子量が数千程度のものから、数百万程度まで変化
させる事も可能である。
【００５５】しかし有機発光素子作成上、これらの発光
層は基板上に成膜される事が必要になる。この時、分子
量が余り小さいと塗付時に濡れ性が悪くなり、また塗付
後に膜はがれが起き易いなどで好ましくない。一方１０
０万を越えると、塗付工程で用いる溶媒に溶けにくくな
って析出したり、また溶液の粘性が大きくて塗付性能が
悪くなったりする場合もある。
【００５６】そこで一般的に好ましい分子量として、2,
000から1,000,000程度が使いやすい。
【００５７】さらに好ましい範囲は、3000から100,000 *

14
*程度の範囲である。
【００５８】また本発明の高分子化合物に、他の高分子
化合物を混合して用いる事も可能である。他の高分子化
合物には、本発明化合物と類似の化合物や、またはPVK,
PPVといったキャリア輸送能を持つ高分子化合物，もし
くは成膜特性を向上するような高分子化合物が好まし
い。
【００５９】本発明で用いられる各種高分子化合物の合
成経路を、イリジウム配位高分子化合物を例として示
す。
【００６０】合成方法は大別して、（１）予め高分子主
鎖を形成した後に、金属錯体を反応させる方法と、
（２）金属錯体を結合させた高分子前駆体を共重合させ
る方法とがある。
【００６１】[化合物例１]
【外５】

【００６２】 * *【外６】

【００６３】 * *【外７】

【００６４】 【外８】

【００６５】最終化合物は、Ｉｒ金属を中心にしてみる
と、高分子主鎖を構成するピリジン環部分のチッソ原子
と炭素原子に直接結合し、また他の２つのピリジン環と
も結合しているのがわかる。(上式において、二つの単
位の繰り返し比率は、反応時の[Ir(L)

2
Cl]

2
又はIr(L)

2
a

cacの濃度や反応条件などに依存するため、二つの単位
の繰り返し方法は任意に制御可能である)
[化合物例２]
【外９】



(9) 特開２００３－７３４８０

50

15
【００６６】 *

16
*【外１０】

【００６７】(上式の二つの単位の繰り返し比率は、反
応時のモノマーａ、ｂの濃度や反応条件などに依存し、
二つの単位の繰り返し方法は任意に制御可能である。)
(上式において、三つの繰り返し単位の比率は、出発原
料や反応に用いる[Ir(L)

2
Cl]

2
又はIr(L)

2
acacの濃度、 *

*反応条件などに依存し、これらの繰り返し単位は任意に
制御可能である。以下の化合物例でも同じである。)
[化合物例３]
【外１１】

【００６８】 * *【外１２】

【００６９】[化合物例４] * *【外１３】

【００７０】 【外１４】

【００７１】[化合物例５] 【外１５】
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[化合物例６] *

18

*【外１６】

【００７２】以上、本発明に用いられる高分子化合物の
化合物例を示した。なお上記化合物例の構造は、反応原
料や濃度、反応温度などの条件によって変化するため
に、必ずしも一定ではない。またここでは代表例を示し
たのみで、本発明はこれに限定されるものではない。
【００７３】またここでは代表例を示したのみで、本発
明はこれに限定されるものではなく、金属原子が、白金
Ｐｔ、ロジウムＲｈ、ルテニウムＲｕ、オスミウムＯ
ｓ、金Ａｕ、パラジウムＰｄ、銅Ｃｕ、コバルトＣｏで
あっても同様な効果が期待できる。
【００７４】また本願では主に有機発光層を図１（ｂ）
に示すような積層構造を採用したが、図１（ａ）のよう
に本願の高分子化合物と、電子又はホールなどのキャリ*

*ア輸送能力をもつ化合物とを積層して用いても良い。
【００７５】また図示してはいないが、電極間に本願の
高分子化合物と、電子又はホールなどのキャリア輸送能
力をもつ化合物を混合して、１つの有機層として発光素
子を構成することも可能である。この構成は図１に示し
た構成に比べて簡単であり、発光素子の生産性を高める
事ができる。
【００７６】以下に実施例を挙げて本発明を具体的に説
明する。本発明では、主に金属錯体としてイリジウム
（Ｉｒ）錯体を例に本願の効果を説明する。
【００７７】（実施例１）以下に示す方法で、本発明の
高分子－Ｉｒ金属錯体化合物を得ることができる。
【外１７】

【００７８】十分に精製を行った原料化合物１(2.0 mmo
l,1.29 g)と、原料化合物２(2.0 mmol,0.47 g)を、窒素
置換された20 ml ナスフラスコに入れ、テトラヒドロフ
ラン（THF） 8 ml、2M-K

2
CO
3
aq 6 mlの混合溶液に混合

し、窒素下で十分に撹拌溶解した。さらにPd(PPh)
4
(17.

3 mg,0.0015mmol)を加え、４８時間還流を行った。反応

後、該混合液にメタノールを加え反応生成物を再沈殿さ
せ、該沈殿物を水洗浄した後，さらにアセトンを用いて
ソックスレー洗浄を24 時間行い、中間化合物３である
黄色粉末を得た．(0.79 g,収率85 %，Mn=11,000 Mw/Mn=
2.1(in THF, polystylene stndard))
【外１８】
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【００７９】さらに100 mlナスフラスコに脱水グリセロ
ール50 mlをとり、１３０℃で２時間窒素置換した後、
前記化合物３(0.47 g,1.0 m mol)と４(0.13 g,0.2 m mo
l)を投入し、窒素気流下で１８時間加熱攪拌した。反応
生成物を室温まで冷却して１規定塩酸300ｍｌに注入
し、沈殿物を濾取後水洗した。クロロホルムに溶解させ
不溶物を濾過，除去した後，アセトンを用いてソックス
レー洗浄を２４時間行い、目的の本願高分子－Ｉｒ金属
錯体化合物５である黄色粉末、0.50 g(Mn=13,000Mw/Mn=
2.1(in THF, polystylene stndard)を得た。
【００８０】この高分子化合物について、以下の方法で
発光寿命を調べた。先ず高分子化合物をクロロホルムに
溶かし、石英基板上に約0.1μｍの厚みでスピンコート
した。これを浜松ホトニクス社製の発光寿命測定装置を
用い、室温で励起波長３３７ｎｍの窒素レーザー光をパ
ルス照射した。励起パルスが終わった後の発光強度の減
衰時間を測定した。
【００８１】初期の発光強度をＩ

0
したとき、ｔ時間後

の発光強度Ｉは、発光寿命τを用いて以下の式で定義さ*

20

*れる。
【００８２】Ｉ  ＝  Ｉ

0
  ｅｘｐ（－ｔ／τ）

本高分子化合物５は燐光発光性を示し、その燐光寿命
は、１０  μｓｅｃ以下と燐光物質の中では短寿命であ
った。
【００８３】（実施例２）他の高分子化合物として、実
施例１で用いた化合物３と化合物４、及び下式化合物６
を原料として、等モルずつ混合して反応を行い，本願化
合物である反応生成物７を得た。
【００８４】
【外１９】

【００８５】
【外２０】

【００８６】本実施例の高分子－Ｉｒ錯体化合物７は、
高分子鎖中に２種類のＩｒ錯体が含まれることにある。
なおこれらの配置やＩｒ錯体の密度については、反応条
件などによって異なるために、上記構造式に限定される
ものではない。
【００８７】本高分子化合物７は燐光発光性を有し、前
述の方法で測定した燐光寿命は、１０  μｓｅｃ以下と

燐光物質の中では短寿命であった。
【００８８】（実施例３）上記実施例２で得た化合物を
用いて、図1（b）に示す有機層が3層の有機発光素子を
作成し、素子特性を計測した。透明基板１５として無ア
ルカリガラス基板を用い、この上に透明電極１４として
１００ｎｍの酸化インジウム（ＩＴＯ）をスパッタ法に
て形成し、パターニングした。



(12) 特開２００３－７３４８０

10

20

30

40

50

21
【００８９】この上にホール輸送層１３として、上記構
造式で表されるＰＥＤＯＴとＰＳＳからなる高分子膜を
スピンコート法にて膜厚４０ｎｍ形成した。その上に実
施例２の最終高分子化合物７の0.5％  クロロホルム溶
液を多数回スピンコートし、60℃のオーブン中で60分乾
燥して、膜厚３０ｎｍの発光層１２を得た。さらに電子
輸送層１６として、上記Ｂｐｈｅｎで表される化合物
を、１０-4Ｐａの真空度で抵抗加熱蒸着を行い、膜厚４
０ｎｍの有機膜を得た。
【００９０】この上に金属電極層１１の下引き層とし
て、フッ化カリウムKFを５ｎｍ配置した。  さらに金属
電極１１として、１００ｎｍの膜厚のアルミニウムＡｌ
膜を蒸着し、透明電極１４と対向する電極面積が３ｍｍ
2になる形状でパターニングした。
【００９１】有機発光素子の特性は室温にて、電流電圧
特性をヒューレッドパッカード社製の微小電流計４１４
０Bで測定し、また発光輝度をトプコン社製ＢＭ７で測
定した。本実施例の化合物を用いた素子は良好な整流性
を示した。
【００９２】電圧１５V印加時に、本有機発光素子から
の発光が確認された。本実施例３において、化合物４と
化合物６に由来すると思われる、２種類のＩｒ錯体に由
来する２つの発光波長の光を確認した。
【００９３】発光が燐光であることを確認するために実
施例１、２で用いた高分子化合物をクロロホルムに溶解
し、酸素置換した溶液と窒素置換した溶液に光照射し
て、フォトルミネッセンスを比較した。結果は、酸素置
換した溶液はイリジウム錯体に由来する発光がほとんど
見られなかったのに対し、窒素置換した溶液はフォトル
ミネッセンスが確認された。これらの結果より、本発明
の高分子化合物は燐光発光性を有する高分子化合物であ
ることを確認した。
【００９４】また蛍光材料の発光寿命は一般に数n sec
～数十n secであるのに対し、本発明の高分子化合物の
燐光寿命は、いずれも100 n sec以上であった。
【００９５】（実施例４）素子寿命を計るために、以下
実施例４、５  及び比較例の素子を作成し、室温で実際
に駆動して、その輝度劣化を測定した。
【００９６】実施例４では、実施例１で作製した高分子
－Ｉｒ錯体化合物５を用い、実施例３と同様な条件で有
機発光素子を作成した。その他の条件は実施例３と同様
である。
【００９７】ホール輸送層１３（４０ｎｍ）：PEDOT:PS
S
電子輸送層１６  （６０ｎｍ）：Bphen
この素子に、図３で示す駆動波形を印加し、発光輝度の
経時変化を測定した。
【００９８】（実施例５）本発明の高分子化合物とし
て、実施例４で用いた前記化合物５、及び金属錯体を含
まない高分子化合物としてポリビニルカルバゾールを、*
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*重量比で１対１に混合したものを発光層として用い、有
機発光素子を形成した。
【００９９】他の条件は実施例３と同様である。
【０１００】この素子に、図３で示す駆動波形を印加
し、室温での発光輝度の経時変化を測定し、輝度が半減
する時間を調べた。
【０１０１】（比較例）発光材料として前述した化合物
３中にイリジウム－ｐｐｙ錯体Ir(ppy)3分散混合した膜
を用いて、有機発光素子を作成した。
【０１０２】他の条件は実施例３と同様である。この素
子に、図３で示す駆動波形を印加し、室温での発光輝度
の経時変化を測定した。
【０１０３】実施例４、実施例５および比較例の結果を
まとめて示す。
【０１０４】各化合物を用いた素子の通電耐久テストの
結果によると、従来の発光材料を用いた素子より明らか
に輝度半減時間が大きくなり、本発明の材料の安定性に
由来した耐久性の高い素子が可能になる。
【０１０５】
【表１】

【０１０６】
【外２１】

【０１０７】（実施例６）以下表示装置の例を２例説明
する。まずＸＹマトリックス配線を有する画像表示装置
を作成した例を図２に示す。
【０１０８】縦150mm，横150mm，厚さ1.1mmのガラス基
板上に透明電極（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/S
PACE＝100μm/40μmの間隔で100ラインをパターニング
した。つぎに実施例３と同様の条件で３層からなる有機
化合物層を作成した．続いてマスク蒸着にて、LINE/SPA
CE＝100μm/40μmで100ライン分の金属電極を、透明電
極と直交するように、真空度2×10-5Torrの条件で真空
蒸着法にて成膜した。金属電極はＫＦを膜厚5nm，つづ
いてＡＬを150nmの膜厚で形成した。
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【０１０９】この50ｘ50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に示す１０ボルトの走査信号と±３ボルトの情報信
号を用いて、７ボルトから１３ボルトの電圧で、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、白黒２値画像が確認でき
た。
【０１１０】本発明で示した高効率な発光素子は、画像
表示装置としては、省エネルギーや高視認性を備えた軽
量なフラットパネルディスプレイが可能となる。またプ
リンター用の光源としては、本発明の発光素子をライン
状に形成し、感光ドラムに近接して置き、各素子を独立
して駆動し、感光ドラムに所望の露光を行う、ラインシ
ャッターとして利用可能である。一方照明装置や液晶表
示装置のバックライトへの利用は、省エネルギー効果が
期待できる。
【０１１１】画像表示素子への別の応用では、先に述べ
たＸＹマトリックス配線に変えて、薄膜トランジスタ
（ＴＦＴ）を備えたアクティブマトリクス方式画像表示
素子が特に有用である。以下図４～６を参照して、本発
明のアクティブマトリクス方式画像表示素子について説
明する。
【０１１２】図４は上記パネルの平面図の模式図であ
る。パネル周辺には、走査信号ドライバーや電流供給源
からなる駆動回路と、情報信号ドライバーである表示信
号入力手段（これらを画像情報供給手段と呼ぶ）が配置
され、それぞれゲート線とよばれるＸ方向走査線、情報
線と呼ばれるＹ方向配線、及び電流供給線に接続され
る。走査信号ドライバーは、ゲート走査線を順次選択
し、これに同期して情報信号ドライバーから画像信号が
印加される。ゲート走査線と情報線の交点には表示用画
素が配置される。
【０１１３】次に等価回路を用いて、画素回路の動作に
ついて説明する。今ゲート選択線に選択信号が印加され
ると、ＴＦＴ１がＯＮとなり、情報信号線からコンデン
サＣaddに表示信号が供給され、ＴＦＴ２のゲート電位
を決定する。各画素に配置された有機発光素子部（ＥＬ
と略す）には、ＴＦＴ２のゲート電位に応じて、電流供
給線より電流が供給される。ＴＦＴ２のゲート電位は1
フレーム期間中Ｃaddに保持されるため、ＥＬ素子部に
はこの期間中電流供給線からの電流が流れ続ける。これ
により1フレーム期間中、発光を維持することが可能と
なる。
【０１１４】図６は本実施例で用いられるＴＦＴの断面
構造の模式図を示した図である。ガラス基板上にポリシ
リコンp-Si層が設けられ、チャネル、ドレイン、ソース*
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*領域にはそれぞれ必要な不純物がドープされる。この上
にゲート絶縁膜を介してゲート電極が設けられると共
に、上記ドレイン領域、ソース領域に接続するドレイン
電極、ソース電極が形成されている。この時ドレイン電
極と透明な画素電極（ＩＴＯ）は、介在する絶縁膜に開
けたコンタクトホールにより接続される。
【０１１５】本発明で用いるアクティブ素子には特に限
定はなく、単結晶シリコンＴＦＴやアモルファスシリコ
ンa-SiＴＦＴ等でも使用することができる。上記画素電
極上に、多層あるいは単層の有機発光層を形成し、陰極
である金属電極を順次積層し、アクティブ型有機発光表
示素子を得ることができる。
【０１１６】
【発明の効果】本発明によれば、燐光発光性を有する新
規高分子化合物を得ることができる。またその高分子化
合物を発光層として用いる事により、濃度失括が起きに
くく、高い発光効率をもつ有機発光素子を得ることがで
きる。また素子のライフタイムを伸ばすのにも有効であ
る。さらに特に薄膜トランジスタを用いたアクティブ素
子との組合せで、良好な中間調を有し、長時間表示にも
安定な表示が可能になる。
【図面の簡単な説明】
【図1】本発明の有機ＥＬ素子の構成を示す概略図であ
る。
（ａ）有機膜層が２層構成の場合、  （ｂ）有機膜が３
層構成の場合、（ｃ）有機膜が４層構成の場合
【図２】ＸＹマトリックス型有機ＥＬ素子の構成を示
す。
【図３】評価駆動波形の説明図。
【図４】ＴＦＴを用いたマトリックス型有機ＥＬ素子の
説明図。
【図５】上記図４のパネルの等価回路図
【図６】上記図４のパネルの断面の説明図
【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  陽極となる透明電極（ＩＴＯ電極）
２３  有機膜層
２４  陰極となる金属電極
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