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(57)【要約】
【課題】  高分子主鎖に対して、金属錯体を所定の間隔
をあけるための置換基を介して結合させた高分子化合物
を提供する。
【解決手段】  下記一般式（１）に記載の部分構造を持
つ高分子化合物を提供する。これによって高分子化合物
の合成収率が上がり、また所望の金属錯体を所定の量だ
け導入することが可能になる。よって白色発光材料や発
光色を所定の色に合わせることを可能とした。
【外１】

一般式（１）
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  主鎖と側鎖からなる高分子化合物であっ
て、前記側鎖が下記一般式（１）で示される部分構造を
有することを特徴とする高分子化合物。
【外１】

一般式（１）
[Ｒ１は炭素原子数２から１５の直鎖状または分岐状の
アルキレン基（該アルキレン基中の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、又はアルキレン基
（該アルキル又はアルキレン基中の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。）ＭはＩｒ、Ｐｔ、ＲｈまたはＰｄの金属原子で
ある。Ｌ、Ｌ'（Ｌ≠Ｌ'）は金属に配位可能な配位子で
ある。ｎは１または２である。]
【請求項２】  下記一般式（２）で示される部分構造を
有することを特徴とする請求項１に記載の高分子化合
物。
【外２】

一般式（２）
[Ｒ２は水素または、置換されていてもよい直鎖または
分岐したアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、
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アラルキル基または芳香族基を示す。]
【請求項３】  前記一般式（１）の部分構造Ｌ´が下記
一般式（３）に示される部分構造であることを特徴とす
る請求項１に記載の高分子化合物。
【外３】

一般式（３）
[ＮとＣは、窒素および炭素原子であり、Ａはそれぞれ
炭素原子を介して金属原子Ｍに結合した置換基を有して
いてもよい環状基であり、Ｂはそれぞれ窒素原子を介し
て金属原子Ｍに結合した置換基を有していてもよい基で
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１０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－、－Ｃ
Ｏ－、－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とＢは
共有結合または炭素原子を１つ介在させて結合してい
る。ｍは１または２である。]
【請求項４】  前記一般式（１）の部分構造Ｌ'が下記
一般式（４）に示される部分構造のいずれか１つである
ことを特徴とする請求項１に記載の高分子化合物。
【外４】

一般式（４）
[Ｒ３は水素または直鎖状または分岐状のアルキル基又
はアルキレン基を含む置換基、または芳香族置換基を示
す。]
【請求項５】  下記一般式（５）に示される部分構造を

有することを特徴とする請求項１に記載の高分子化合
物。
【外５】
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一般式（５）
[ＭはＩｒ、Ｐｔ、ＲｈまたはＰｄの金属原子であり、
ｍは１または２である。Ｒ２は水素原子またはメチル基
である。Ｒ４は炭素原子数１から１０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。）で
ある。Ｒ５は水素または炭素原子数１から１５の直鎖状
または分岐状のアルキル基又はアルキレン基を含む置換
基、または芳香族置換基である。Ｒ６は水素または炭素
原子数１から６の直鎖状または分岐状のアルキル基又は
アルキレン基を含む置換基、または芳香族置換基を示
す。]
【請求項６】  前記高分子化合物の少なくとも１種のモ
ノマー構造が、下記一般式（６）に示すモノマー構造で
あることを特徴とする請求項２に記載の高分子化合物。
【外６】

一般式（６）
【請求項７】  前記高分子化合物が、複数のモノマー構
造から構成された単一の高分子化合物であることを特徴
とする請求項１に記載の高分子化合物。
【請求項８】  一般式（５）の高分子化合物において、
前記Ｒ１が炭素原子数２から１１の直鎖状または分岐状
のアルキル基またはアルキレン基を少なくとも１つ含む
置換基、または芳香族置換基から形成されていることを
特徴とする請求項５に記載の高分子化合物。
【請求項９】  一般式（５）の高分子化合物において、
前記Ｒ５が水素原子またはメチル基から形成されている
ことを特徴とする請求項５に記載の高分子化合物。
【請求項１０】  一般式（５）の高分子化合物におい
て、前記Ｒ６がメチル基、エチル基またはｔ－ブチル基
から形成されていることを特徴とする請求項５に記載の
高分子化合物。
【請求項１１】  一般式（５）の高分子化合物におい
て、Ｒ４が炭素原子数２から１０の直鎖状または分岐状
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のアルキル基又はアルキレン基を少なくとも１つ含む置
換基、または芳香族置換基を含むことを特徴とする請求
項５に記載の高分子化合物。
【請求項１２】  前記高分子化合物の数平均分子量が、
2000から100万であることを特徴とする請求項１に記載
の高分子化合物。
【請求項１３】前記高分子化合物がイオン性基を有する
モノマー単位を含むことを特徴とする請求項１に記載の
高分子化合物。
【請求項１４】  基板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層を備える電界
発光素子であって、前記有機化合物が請求項１に記載の
高分子化合物の少なくとも１種を含むことを特徴とする
電界発光素子。
【請求項１５】  基板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層を備える電界
発光素子であって、前記有機化合物が請求項５に記載の
高分子化合物の少なくとも１種を含むことを特徴とする
電界発光素子。
【請求項１６】  基板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層を備える電界
発光素子であって、前記有機化合物が請求項７に記載の
高分子化合物の少なくとも１種を含むことを特徴とする
電界発光素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、平面光源や平面状
ディスプレイ等に使用される電界発光素子に関する。特
に発光材料に高分子化合物を用いたもので、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も
ちいることで安定した効率の高い発光素子に関するもの
である。
【０００２】
【従来の技術】電界発光素子の中でも発光材料に有機物
を用いたものは、有機エレクトロルミネッセンス素子ま
たは有機ＥＬ素子と呼ばれている。有機ＥＬ素子は、近
年無機ＥＬ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。
【０００３】以下説明の中で用いる各材料の略称と構造
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
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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 *

6
*体
【０００４】
【化１】

【０００５】現在有機ＥＬ素子用の発光輝度を上げるた
めに、新規な発光材料の開発が求められている。従来の
蛍光発光材料に加えて、現在原理的に高発光効率が期待
できる燐光発光材料が特に注目されている。
【０００６】さらには電界を印加すると発光する金属錯
体などを高分子材料中に結合させた発光物質の提案もな
されている。
【０００７】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、似たような
材料として、下記文献に紹介された高分子発光材料があ
る。 *

*文献：Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃｓ  ｏｆ  ｍｅｔａｌ－
ｏｒｇａｎｉｃ  π－ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ  ｐｏｌｙ
ｍｅｒｓ、Ｋ．Ｄ．Ｌｅｙ他、Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏ
ｎ  Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ  Ｒｅｖｉｅｗｓ  １７１（１
９９８）、ｐａｇｅ２８７－３０７。
【０００８】これによると、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。
【０００９】
【外７】

【００１０】現在主流の低分子型有機ＥＬ素子にあって
は、真空蒸着で発光材料を基板上に形成している。しか
し仮にこのような高分子化合物が得られれば、製造方法
が塗布方法に拠ることも可能になり、大幅なコストダウ
ンが期待できる。
【００１１】
【発明が解決しようとする課題】しかし上記化合物につ

いては本発明者らの経験上、上記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。
【００１２】また3rd International Conference on El
ectro-luminescence of Molecularmaterials and Relat
ed Phenomena (September 5th-8th、2001)におけるO-17
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の発表によると、側鎖にフェニルピリジン基を側鎖に有
した高分子化合物を合成した後、金属錯体を付加し、側
鎖に金属錯体を有する高分子化合物の合成を行っている
例がある。しかしこの手法では錯体を付加させる割合
（これを導入率と呼ぶ）のコントロールが難しい上、何
種類かの金属錯体を高分子中に導入することが困難なた
め、目的に応じた高分子の作製が困難であると思われ
る。
【００１３】そこで本発明の課題は、再現性の良い方法
で上記高分子化合物を提供することにある。また発光性
の金属錯体を高分子化合物中に任意の構造で付加し、所
定の構造を得て発光効率を高め、また所定の発光色を得
ること課題としている。
【００１４】また上記発光材料の合成収率が低いため
に、それを高める方法を提供することである。
【００１５】
【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、発光性の金属錯体を高分子化合物に付加
させるに当たって、ある長さを持った置換基（便宜上こ
こではスペーサーと呼ぶ）を介して高分子化合物の主鎖
に結合させる方法を用いた。
【００１６】まずスペーサーを有するモノマーを合成
し、縮合反応により高分子化を容易にすることによっ
て、合成収率を上げることを狙った。
【００１７】本発明は、主鎖と側鎖からなる高分子化合
物であって、前記側鎖が下記一般式（１）で示される部
分構造を有することを特徴とする新規高分子化合物であ
る。
【００１８】
【外８】

【００１９】一般式（１）
詳述すると本発明は、下記一般式（２）で示される部分
構造を有することを特徴とする請求項１に記載の高分子
化合物である。
【００２０】
【外９】

【００２１】一般式（２）
また本発明は、基板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層を備える電界発
光素子であって、前記有機化合物が前記の高分子化合物
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の少なくとも１種を含むことを特徴とする電界発光素子
である。
【００２２】本発明者らは、燐光発光性金属錯体をスペ
ーサーを用いて高分子化合物中に適宜濃度で固定する事
で、励起多量体の形成を抑制し、高効率発光が実現でき
ることを見出した。
【００２３】
【発明の実施の形態】本発明の高分子化合物は、分子内
に高分子主鎖を構成する原子と上記スペーサーを介して
直接結合をもつ金属錯体を有し、さらに燐光発光をする
ものである。その最低励起状態は、３重項状態のＭＬＣ
Ｔ＊（Ｍｅｔａｌ－ｔｏ－Ｌｉｇａｎｄ  ｃｈａｒｇｅ
  ｔrａｎｓｆｅｒ）励起状態とπ－π*励起状態が存在
すると考えられる。
【００２４】以下本願で用いる燐光発光に関する物性は
以下の方法で測定したものである。
【００２５】（１）燐光と蛍光の判定方法
燐光の判定方法は、酸素失括するかどうかで判定した。
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
比較すると燐光発光性物質の場合、酸素置換した溶液は
化合物に由来する発光がほとんど見られなくなるのに対
し、窒素置換した溶液はフォトルミネッセンスが確認で
きることで区別できる。以下本発明の化合物について
は、特別の断りがない時は全てこの方法で燐光であるこ
とを確認している。
【００２６】（２）ここで本発明で用いた燐光発光収率
の求め方は、次式で与えられる。
φ（sample）／φ（st）=[Sem（sample）／Iabs（sampl
e）]／[Sem（st）／Iabs（st）]
φ（sample）：試料の発光収率
φ（st）    ：標準試料の発光収率
Iabs（st）  ：標準試料の励起する波長での吸収係数
Sem（st）  ：同じ波長で励起した時の標準試料の発光
スペクトル面積強度
Iabs（sample）  ：目的化合物の励起する波長での吸収
係数
Sem（sample）  ：同じ波長で励起した時の目的化合物
の発光スペクトル面積強度
ここで言う燐光発光収率はIr(ppy)

３
のφを標準の１と

した相対評価で示している。
【００２７】（３）燐光寿命の測定方法は以下の通りで
ある。
【００２８】先ず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。
【００２９】初期の発光強度をＩ

0
したとき、ｔ秒後の
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発光強度Ｉは、発光寿命τを用いて以下の式で定義され
る。
Ｉ  ＝  Ｉ

0
  ｅｘｐ（－ｔ／τ）

本発明に用いた高分子化合物の燐光発光収率は、０．１
５から０．９と高い値が得られ、また燐光寿命は0．1か
ら100μｓｅｃと燐光物質の中では短寿命であった。
【００３０】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、エネルギー失括を伴う各種競
争反応が起こり、発光効率を低下させてしまう要因とな
る。特に発光物質の存在量が高密度になった時、発光輝
度が低下すると言う問題があった。これは濃度消光と呼
ばれる現象で、励起状態にある発光材料の分子から隣接
する他の分子に励起エネルギーを渡して、失括するとい
うモデルが考えられている。よってその隣接分子の数が
多くなるほど失括しやすいことになり、発光物質の存在
量が多いにもかかわらず、素子の発光輝度が上がらない
という現象である。
【００３１】本発明の特徴は、燐光発光物質をスペーサ
ーを用いて錯体の形で高分子化合物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、燐光発光収率を高くし、さらに燐
光寿命が比較的短い特性をもつ有機ＥＬ素子用の新規発
光材料である。
【００３２】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
金属錯体部位を高分子化合物中に組み込むことにより、
それらから得られる数種の発光スペクトルが合わさり、
広い発光波長を持つ材料となることが期待できる。
【００３３】以下本発明の高分子化合物の特徴を順に説
明する。

10
【００３４】本発明の高分子化合物のＲ２の例として
は、基本的に本発明の高分子化合物の限定用件とはなら
ないが、重合反応のし易さから、水素又はメチル基、シ
アノ基、メチルエステル基が挙げられる。
【００３５】また金属錯体部分の配位子Ｌ'の例として
は、下記の[化２]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。
【００３６】スペーサーと結合している側の配位子Ｌと
しては、[化３]に示す化合物もしくはその誘導体などが
ある。また、この際、配位子に置換基を導入することに
よって配位子同士の距離が離れ、より濃度消光を抑制す
ることが可能である。また、何種類かの燐光発光性材料
を同一分子内に担持した単一の高分子化合物、または燐
光発光部を有する複数の高分子化合物を混合もしくは分
散させて用いることもできる。その際に発光波長の長い
発光部位から発光波長の短い発光部位に励起エネルギー
が移動することによるエネルギー失括を抑制するため
に、配位子ＬまたはＬ´に立体障害作用や電気的反発作
用などを有するアルキル基やフッ素基と言った置換基を
持たせることも効果的である。
【００３７】ここで，配位子とは金属錯体と結合してい
る原子と共役しうる原子を含有する原子団でスペーサー
部位は配位子部分と共役をしていなく，尚かつ重合時に
主鎖に含まれる原子団以外の金属錯体側の原子団を示
す。
【００３８】スペーサー部分に用いられるＲ２の例とし
ては、[化４]に示すような構造が挙げられる。
【００３９】
【化２】
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【００４０】ここで各々の水素原子はＦ、ＣＦ
３
、ＯＣ

Ｆ
３
、ＯＣＨ

３
、アルキル基またはアルケニル基に置き

換わってもよい。 *

12

*【００４１】
【化３】

【００４２】 【化４】

【００４３】またこれらの配位子を用いて金属錯体にし たモノマーの一例を下記に示す。
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【００４４】 *
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*【化５】

【００４５】ここで上記各々の水素原子はＦ、ＣＦ
３
、

ＯＣＦ
３
、ＯＣＨ

３
、アルキル基またはアルケニル基に

置き換わってもよい。
【００４６】また、本発明で用いた金属錯体に変えて、
・他の配位子を有する金属錯体を用いた高分子化合物
や、
・複数の配位子を有する単一の高分子化合物を用いる
・他の有機物と混合した混合物  を発光材料として用い
る事も可能である。
【００４７】また本発明の高分子化合物を、通常移動層
として用いる高分子化合物などと、複数混合して用いる
ことも可能であり、これによって、広い発光波長を持つ
発光素子を作製したり、あるいはより発光効率の高い素
子の作成を可能にすることを可能にする。
【００４８】またこのように異なる構造の化合物を混合

して用いると、素子作成時に組成物中の結晶析出を防止
するなど、成膜性を良くする事にも寄与できる。
【００４９】このような高分子材料の例としては下記の
[化６]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-PPV、CN-PPV、DMOS-PP
V、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、PCHT、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。
【００５０】
【化６】
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【００５１】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。
【００５２】しかし有機ＥＬ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
量が余り小さいとスピンコートやインクジェットを用い
た塗付時に濡れ性が悪かったり、塗付後に膜はがれが起
き易いなどで好ましくない。一方１００万を越えると、
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
などの弊害が生じる。
【００５３】そこで一般的に好ましい分子量として、２

16

０００から１００万程度が使いやすい。
【００５４】さらに好ましい範囲は、３０００から２０
万程度の範囲である。
【００５５】また，発光に関与する金属錯体と共重合す
るモノマーは重合性のあるモノマーであれば特に制限は
ないが例えば［化７］に示すようなビニルカルバゾール
やメチルメタクリレートなどがある．また，水溶性のあ
るモノマーである，［化８］に示すようなアルコール，
カルボン酸，スルホン酸，アミン，及びその塩のような
イオン性基を有するモノマーを１種類以上用いることに
よってポリマーに親水性が生じ，インクジェットなどを
用いる際に簡便に用いることができる。
【００５６】
【化７】
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【００５７】
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【化８】

【００５８】ここに示す化学式の水素原子はＣＨ
３
、

Ｆ、ＣＦ
３
、ＯＣＦ

３
、アルキル基、アルケニル基等に

置換されていても良くまた、これに限定されるものでは
ない。
【００５９】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PV
K、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。
【００６０】また、本発明による高分子化合物の特徴で
あるスペーサー部分Ｒ１について説明する。金属錯体部
分を有するモノマーを重合させるとき、反応点となる反
応基の大きさと金属錯体部分では、後者の方が圧倒的に
大きい。よってそのスペーサー部分が余り短いと反応点
が配位子によって隠されてしまうために重合しなくな
り、反応収率が落ちる。反対に余り長すぎてもスペーサ
ーとなるメチレン基が反応溶液中の分子運動により絡み
合い、反応点の反応性が落ちてしまう。
【００６１】よって反応基となる部位のスペーサーＲ１

は、配位子と共役しない基で、かつ適度な長さが必要と
される。これらの理由で、Ｒ１のメチレン基の長さは２
から１５程度が好ましく、さらに好ましくは２から１０
程度が好ましい。また、金属と配位する配位子は金属に
配位するものであれば特に限定されない。
【００６２】上記理由により、スペーサー部分Ｒ１を導
入することで、金属錯体を有するモノマーを用いて、共
重合反応により高分子化合物中に所定の金属錯体を、し
かも所定のモル比で導入することが容易になった。
【００６３】以下に実施例を挙げて本発明を具体的に説
明する。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。
【００６４】
【実施例】本発明では、主に金属錯体としてイリジウム
（Ｉｒ）錯体を用いた。
【００６５】（実施例１）以下に示す方法で、本発明Ｉ
ｒモノマー金属錯体化合物を得ることができる。
【００６６】
【外１０】
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【００６７】200ｍｌの３つ口フラスコにエトキシエタ
ノ－ル60ｍｌ、テトラキス[１－フェニルイソキノリン
－C2、 N](μ－ジクロロ)ジイリジウム(III) 0.76ｇ
（0.6 mｍole）、東京化成社製アセトアセトキシエチル
メタクリレート0.38ｇ（1.8mｍole）炭酸ナトリウム0.8
4ｇ、ベンゼン－１、４－ジオール（ハイドロキノン）
0.0005gを入れ、窒素気流下室温で１時間攪拌し、その
後４時間１００度に加熱攪拌した。反応物を氷冷し、水
50mlを加えた後に沈殿物を濾取水洗した。この沈殿物を
エタノール30mlにて洗浄後、クロロホルムに溶解させ、
不溶物を除去した後にクロロホルム／メタノールにて再*

20

*結晶し精製を行い、上記1aの赤色粉末0.55ｇ（収率54
％）を得た。
【００６８】質量分析装置であるMALDI-TOF MSによりこ
の化合物のＭ＋である813を確認した。
【００６９】またこの化合物をトルエンに溶かしてフォ
トルミネッセンスの測定を行った。日立製F-4500を用い
て結果、得られた発光スペクトルは、λｍａｘ  625nm
であった。
【００７０】《高分子重合反応》
【外１１】

【００７１】重合管中にＮ、Ｎ'－ジメチルホルミルア
ミド２ｍｌ、上記１a 83mg(0.1mmole)、VK(ビニルカル
バゾール)174mg(0.9mmole)、AIBN(２、２'－アゾビス
（イソブチロニトリル）1.64mg(0.001mmole)を入れ、脱
気封管後、６０度、２０時間加熱撹拌を行った。反応終
了後、混合溶液をエーテル100ml中に再沈殿を三度行っ
た後、得られた粉末を加熱減圧乾燥し、上記２ａを0.2g
(Mn=40,000 Mw/Mn=1.4(inTHF、 polystylene standard)
を得た。また、１ａとVKの導入率のモル比は1H-NMRによ
ると１：２９程度であった。
【００７２】（実施例２）実施例１において原料の１－
フェニルイソキノリンに替えて、１－（４－オクチルフ
ェニル）イソキノリンを用いてモノマーの合成を行っ
た。収率50%、 MALDI-TOF MSによりこの化合物のＭ＋で
ある1038を確認した。この化合物のトルエン溶液の発光

スペクトルのλｍａｘは624nmであった。
【００７３】重合も同様のモル比で重合を行い，高分子
化合物(Mn=52,000 Mw/Mn=1．4(in THF、 polystylene s
tandard)を得た。
【００７４】（実施例３）実施例１において原料の１－
フェニルイソキノリンに替えて、２－フェニルピリジン
を用いてモノマーの合成を行った。収率60%。MALDI-TOF
 MSによりこの化合物のＭ＋である714を確認した。
【００７５】この化合物のトルエン溶液の発光スペクト
ルのλｍａｘは520nmであった。重合も同様のモル比で
重合を行い、高分子化合物(Mn=39,000 Mw/Mn=1.3(in TH
F、polystylene standard)を得た。
【００７６】（実施例４）実施例１において原料の１－
フェニルイソキノリンに替えて、２－（４－オクチルフ
ェニル）ピリジンを用いてモノマーの合成を行った。収
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率50%。MALDI-TOFMSによりこの化合物のＭ＋である938
を確認した。この化合物のトルエン溶液の発光スペクト
ルのλｍａｘは518nmであった。
【００７７】高分子重合反応は同様のモル比で重合反応
を行い、高分子化合物を得ることができる。
【００７８】（実施例５）実施例１において原料の１－
フェニルイソキノリンに替えて、２－（２、４－ジフル
オロフェニル）－４－メチルピリジンを用いてモノマー
の合成を行った。収率60%、 MALDI-TOF MSによりこの化
合物のＭ＋である814を確認した。この化合物のトルエ
ン溶液の発光スペクトルのλｍａｘは470nmであった。
重合も同様のモル比で重合を行い、高分子化合物(Mn=3
5,000 Mw/Mn=1.3(in THF、polystylene standard)を得
た。
【００７９】（実施例６）実施例１において原料の１－
フェニルイソキノリンに替えて、２－（９、９－ジメチ
ル－９Ｈ－フルオレン－２－イル）－ピリジンを用いて
モノマーの合成を行った。収率40%。MALDI-TOF MSによ
りこの化合物のＭ＋である946を確認した。この化合物
のトルエン溶液の発光スペクトルのλｍａｘは550nmで
あった。重合も同様のモル比で重合を行い、高分子化合
物(Mn=35,000 Mw/Mn=1.3(in THF、polystylene standar
d)を得た。
【００８０】（実施例７）実施例１において原料の１－
フェニルイソキノリンに替えて、２－ベンジルピリジン
を用いて同様にモノマーの合成を行うことができる。
【００８１】（実施例８）実施例１において原料の１－
フェニルイソキノリンに替えて、１－（４－フルオロフ
ェニル）イソキノリンを用いてモノマーの合成を行うこ
とができる。
【００８２】（実施例９）実施例１においてモノマー１
aの１－フェニルイソキノリンに替えて、１－（４－オ
クチルフェニル）イソキノリンを用いたモノマーとモノ
マー１aの１－フェニルイソキノリン部分に２－（２、
４－ジフルオロフェニル）－４－メチルピリジンを用い
たモノマーを８：２のモル比で合計0。1mmoleになるよ
うに調整し、他は同様のモル比で重合を行い、高分子化
合物(Mn=28,000 Mw/Mn=1.3(in THF、 polystylene stan
dard)を得た。
【００８３】（実施例１０）実施例１の《高分子重合反
応》においてビニルカルバゾールの代わりにアクリル酸
65mg(0.9mmole)を用いた以外は同様のモル比で重合を行
い、高分子化合物(Mn=15,000 Mw/Mn=1.3(in THF、 poly
stylene standard)を得た。
【００８４】（実施例１１）上記実施例１で得た化合物
を用いて、有機層がホール輸送層、発光層、電子輸送層
の３層からなる単ビットの有機ＥＬ素子を作成し、素子
特性を計測した。
【００８５】この素子の概念図を図１に示す。透明基板
１１として無アルカリガラス基板を用い、この上に透明
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電極１２として１００ｎｍ厚の酸化インジウム（ＩＴ
Ｏ）をスパッタ法にて形成し、３ｍｍ幅のストライプ形
状にパターニングした。
【００８６】
【外１２】

【００８７】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からなる混合物の
１．３重量％水溶液（アルドリッチ社製  型番48309-
5）をスピンコート法にて膜厚３０ｎｍ形成した。その
上に発光層１４として、実施例１の高分子化合物２aの
1.0％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の発光層を
得た。さらに電子輸送層１５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４０ｎｍの有機膜を得た。
【００８８】この上に金属電極層の下引き層として、フ
ッ化カリウムKFを５ｎｍ配置した。さらに金属電極１６
として、１００ｎｍの膜厚のアルミニウムＡｌ膜を蒸着
し、透明電極と直交するように３ｍｍ幅でパターニング
し、電極面積が９ｍｍ2の有機ＥＬ素子を形成した。
【００８９】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の微小電流計４１４０Ｂ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。
【００９０】電圧１５V印加時に、本EL素子からの発光
が確認された。本実施例１においては、化合物１aに由
来すると思われる、１－フェニルイソキノリン－Ｉｒ錯
体に由来する最大発光波長を有する赤色発光を確認し
た。
【００９１】（実施例１２）実施例１１と同様の構成で
上記実施例１の化合物の代わりに、上記実施例３の化合
物を用いた結果、２－フェニルピリジン－Ｉｒ錯体に由
来する最大発光波長を有する緑色発光を確認した。
【００９２】（実施例１３）実施例１１と同様の構成で
上記実施例１の化合物の代わりに、上記実施例５の化合
物を用いた結果、２－（２、４－ジフルオロフェニル）
－４－メチルピリジン－Ｉｒ錯体に由来する最大発光波
長を有する青色発光を確認した。
【００９３】（実施例１４）実施例１１と同様の構成で
上記実施例１の化合物の代わりに、上記実施例５の化合
物と上記実施例６の化合物を重量比９：１で混合した溶
液を用いた結果、２－（２、４－ジフルオロフェニル）
－４－メチルピリジン－Ｉｒ錯体、２－（９、９－ジメ
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チル－９Ｈ－フルオレン－２－イル）－ピリジン－Ｉｒ
錯体に由来する最大発光波長を有する白色発光を確認し
た。
【００９４】（実施例１５）実施例１１と同様の構成で
上記実施例１の化合物の代わりに、上記実施例９の化合
物を用いた結果、１－（４－オクチルフェニル）イソキ
ノリン－Ｉｒ錯体と２－（２、４－ジフルオロフェニ
ル）－４－メチルピリジン－Ｉｒ錯体に由来する最大発
光波長を有する発光を確認した。
【００９５】（実施例１５）実施例１０と同様の構成で
上記実施例１の化合物にポリビニルカルバゾールを、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
ＥＬ素子を形成した結果、化合物１aに由来すると思わ
れる、１－フェニルイソキノリン－Ｉｒ錯体に由来する
最大発光波長を有する赤色発光を確認した。
【００９６】
【外１３】

【００９７】発光が燐光であることを確認するために実
施例９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でフォトルミネッ
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イリジウム錯体に由来するフ
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。
【００９８】また蛍光材料の発光寿命は一般に数n sec *
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*～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。
【００９９】また、高分子化合物に発光波長の異なる発
光材料をドーピングすることによって波長の広い発光素
子にすることも可能である。
【０１００】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
用例としては白色照明装置やフルカラーの表示装置など
が考えられる。
【０１０１】表示装置への応用では、ＸＹマトリックス
素子に加えて、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パネルが有用である。またアク
ティブ素子に特に限定はなく、単結晶シリコン基板やＭ
ＩＭ素子、a-Si型ＴＦＴ等でも応用することができる。
【０１０２】
【発明の効果】本発明の新規高分子－金属錯体を用いた
燐光発光材料を発光層として、スピンコートやインクジ
ェット方式を用いることで、簡便に、高い発光効率をも
つ青から赤、もしくは白といった発光を有する有機ＥＬ
素子を得ることができる。特に複数の金属錯体を単一の
高分子化合物中に特定の割合で導入することが可能であ
り、白色発光を得たり、また特定の発光色に合わせるこ
とも可能になる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の材料の評価に用いた発光素子の断面図
を示す。
【符号の説明】
１１  ガラス基板
１２  陽極となる透明電極（ＩＴＯ電極）
１３  ホール輸送層
１４  発光層
１５  電子輸送層
１６  陰極

【図１】
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