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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１個又は複数の追加の芳香環を含むことができる次式の骨格を有する化合物
【化１】

（式中、ＺとＺ’が一緒になって基
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【化２】

を形成し、Ｘはアニオン性の共配位子を表す）を含む、有機エレクトロルミネッセンス素
子。
【請求項２】
　ＺとＺ’が一緒になって基

【化３】

を形成し、
　ＸがＲｅ（ＣＯ）３［５，６－ジフェニル－３－（２－ピリジル）１，２，４－トリア
ジニル］Ｃｌ及びＲｅ（ＣＯ）３［３，５，６－トリ（２－ピリジル）－１，２，４－ト
リアジニル］Ｃｌ以外のアニオン性の共配位子を表す、請求項１に記載の骨格を有する化
合物。
【請求項３】
　共役系の環のうちの少なくとも１個が、少なくとも１個の電子求引性置換基を有する請
求項１に記載の素子。
【請求項４】
　共役系の環のうちの少なくとも１個が、少なくとも１個の電子求引性置換基を有する請
求項２に記載の化合物。
【請求項５】
　電子求引性基がニトロ、ニトロソ、シアノ、チオシアノ、シアナト、アルデヒド、エー
テル、カルボン酸、アジド、アリール、ヘテロアリール、ハロゲン、エステル、カルコゲ
ノエステル、フルオロアルキル、ジリン酸塩、スルホン酸塩、アシルハライド、アミド、
置換Ｎ－オキシド、ヒドラジド基、第四級アミン、シリル又は置換された二価のカルコゲ
ニドを含む請求項３に記載の素子。
【請求項６】
　電子求引性基がニトロ、ニトロソ、シアノ、チオシアノ、シアナト、アルデヒド、エー
テル、カルボン酸、アジド、アリール、ヘテロアリール、ハロゲン、エステル、カルコゲ
ノエステル、フルオロアルキル、ジリン酸塩、スルホン酸塩、アシルハライド、アミド、
置換Ｎ－オキシド、ヒドラジド基、第四級アミン、シリル又は置換された二価のカルコゲ
ニドを含む請求項４に記載の化合物。
【請求項７】
　電子求引性基がフェニル、４－ピリジル、ピラゾール、フラン、チオフェン、フッ素、
塩素、臭素、ヨウ素、エトキシカルボニル、ＥがＳ、Ｓｅ若しくはＴｅであるＣＨ３ＥＯ
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２又はフェニルＥＯ２、トリフルオロメチル、ペンタフルオロエチル、ｐ－トルエン、ス
ルホン酸塩、－ＣＯＮＨ２、Ｒが水素、アルキル若しくはアリールである－ＣＯＮＨＲ若
しくはＣＯＮＲ２、－ＮＯＣＨ２、Ｒが上記の定義と同様であり、Ｒ１がＲの定義と同様
である－ＮＲ－ＮＲ’２、テトラアルキルアンモニウム、ＣＨ３Ｓｅ若しくはＣＦ３Ｓ、
トリフルオロメチルフェニル、ペンタフルオロエチルフェニル又はペンタフルオロフェニ
ル基である請求項３に記載の素子。
【請求項８】
　電子求引性基がフェニル、４－ピリジル、ピラゾール、フラン、チオフェン、フッ素、
塩素、臭素、ヨウ素、エトキシカルボニル、ＥがＳ、Ｓｅ若しくはＴｅであるＣＨ３ＥＯ

２又はフェニルＥＯ２、トリフルオロメチル、ペンタフルオロエチル、ｐ－トルエン、ス
ルホン酸塩、－ＣＯＮＨ２、Ｒが水素、アルキル若しくはアリールである－ＣＯＮＨＲ若
しくはＣＯＮＲ２、－ＮＯＣＨ２、Ｒが上記の定義と同様であり、Ｒ１がＲの定義と同様
である－ＮＲ－ＮＲ’２、テトラアルキルアンモニウム、ＣＨ３Ｓｅ若しくはＣＦ３Ｓ、
トリフルオロメチルフェニル、ペンタフルオロエチルフェニル又はペンタフルオロフェニ
ル基である請求項４に記載の化合物。
【請求項９】
　化合物がラジカル重合、カチオン重合又はアニオン重合を受けることが可能である置換
基を有する請求項１、３、５又は７のいずれか一項に記載の素子。
【請求項１０】
　化合物がラジカル重合、カチオン重合又はアニオン重合を受けることが可能である置換
基を有する請求項２、４、６又は８のいずれか一項に記載の化合物。
【請求項１１】
　化合物が、その分子がデンドリマーとなるように樹状構造の一部を形成する置換基を有
する請求項１、３、５、７又は９のいずれか一項に記載の素子。
【請求項１２】
　化合物が、その分子がデンドリマーとなるように樹状構造の一部を形成する置換基を有
する請求項２、４、６、８又は１０のいずれか一項に記載の化合物。
【請求項１３】
　化合物が、光重合が可能なオレフィン系置換基を有する請求項１、３、５、７、９又は
１１のいずれか一項に記載の素子。
【請求項１４】
　化合物が、光重合が可能なオレフィン系置換基を有する請求項２、４、６、８、１０又
は１２のいずれか一項に記載の化合物。
【請求項１５】
　化合物が素子での発光材料である請求項１、３、５、７、９、１１又は１３のいずれか
一項に記載の素子。
【請求項１６】
　化合物がＲｅ（ＣＯ）３５，６－ジフェニル－３－（２－ピリジル）１，２，４－トリ
アジニルＣｌである請求項１、３、５、７、９、１１、１３又は１５のいずれか一項に記
載の素子。
【請求項１７】
　透明基板層、透明電極、発光材料層及び第２の電極を含み、発光材料がＲｅ（ＣＯ）３

５，６－ジフェニル－３－（２－ピリジル）１，２，４－トリアジニルＣｌを含む１、３
、５、７、９、１１、１３、１５又は１６のいずれか一項に記載の素子。
【請求項１８】
　正孔阻止／電子注入層が、発光材料層と陰極を形成する電極との間に存在する請求項１
７に記載の素子。
【請求項１９】
　錯体がホスト材料とブレンドされている１、３、５、７、９、１１、１３、１５、１７
又は１８のいずれか一項に記載の素子。



(4) JP 4220905 B2 2009.2.4

10

20

30

40

50

【請求項２０】
　エレクトロルミネッセンス素子の製造に使用するための請求項２、４、６、８、１０、
１２又は１４のいずれか一項に記載の化合物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レニウム化合物、特にエレクトロルミネッセンス（ＥＬ）素子において発光
材料として有用なレニウム化合物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多数の金属錯体がＥＬ素子の発光用材料として提案されてきた。困難なことの１つは、
溶液中で試験した場合、多くのそうした化合物は有望そうに見えるが、固体中でこれらは
効果的なエミッタでないということである。さらに、スペクトルの緑色でのエミッタとし
ての使用のためには、イリジウムトリス（フェニルピリジン）などの緑色りん光材料を含
む多くの候補物があるが、スペクトルの赤色末端方向でのエミッタは著しく欠如している
。ＥＬ素子での使用が実証されている赤色りん光材料は極めてわずかしかない。赤色を発
光する２，３，７，８，１２，１３，１７，１８－オクタエチル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポル
フィン白金は比較的長い減衰寿命を有しているが、いろいろな意味で深すぎる赤色であり
、そのことは有用な効率性を低減する。イリジウム（ＩＩＩ）ビス（２－（２’－ベンゾ
チエニル）ピリジナート－Ｎ，Ｃ３’）（アセチルアセトナート）などのいくつかの赤色
発光性Ｉｒ化合物も知られているが、素子中で十分な寿命を有するかまだ立証されておら
ず、なお効率改善の余地がある。特にフルカラーディスプレーでの使用のための良好な色
純度を有し、ＥＬ素子中で良好な効率を有する赤色光を発光する効率のよいエミッタの必
要性がある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　したがって、本発明の目的は、フルカラーディスプレーでの使用に適し、良好な効率と
短いルミネッセンス減衰寿命を有する、スペクトルの赤色領域方向で発光する材料、特に
良好な赤色の発光を有する材料を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明では、二座のジイミン型の配位子と一緒に３個の配位カルボニル配位子を有する
ある種のレニウム錯体を、一般にスペクトルの黄色から赤色領域において発光するＥＬ素
子に使用することができることを見出した。本発明は、１個又は複数の追加の芳香環を含
むことができる次式の骨格を有する化合物

【化１】

（式中、（ａ）２つの前記環がピリジル環であり、互いに窒素原子に対してオルト位に結
合している場合、（ｉ）少なくとも１個の前記環が炭化水素アリール基である少なくとも
１個の電子求引性置換基で置換されている、又は（ｉｉ）少なくとも１個の前記環が、他
のピリジル環がそれに結合していない他の芳香環と結合している、又は（ｉｉｉ）２個の
前記環が一緒になって、２、４、５、６、７若しくは９位の少なくとも１個の電子求引性
置換基によって置換されているフェナントロリン環系を形成する、或いは、（ｂ）２個の
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又は（ｉｉ）これらが、少なくとも１個の窒素原子を含有する他の芳香環に結合している
かのどちらかであることを条件として、同一であっても異なっていてもよいＺ及びＺ’の
それぞれは、Ｚ環とＺ’環が一緒になって、任意選択で１個又は複数の追加の芳香環とと
もに、共役系を形成するか、或いはＺ及びＺ’の少なくとも１つは、ＺとＺ’がそれに結
合している１個又は複数の追加の芳香環と共役系を形成するような含窒素芳香環を表し、
Ｘはアニオン性又は中性の共配位子を表す）を含むエレクトロルミネッセンス素子を提供
する。４，７－ジフェニル－２，９－ジメチル－１，１０－フェナントロリン（化合物１
）などの本発明の化合物から得られるＥＬ素子は、赤色にシフトしており、Ｓｙｎ．Ｍｅ
ｔ．第１１８巻、２００１年、１７５～１７９頁に示されている電子求引性置換基を有し
ていないＲｅ化合物から得られる従来技術のＥＬより著しく効率がよい。
【０００５】
　２個の前記環が、（ｉ）それらのうちの少なくとも１つ、好ましくはそれらのうちの１
つだけが少なくとも１個の他の窒素原子を含むか、又は（ｉｉ）それらが、少なくとも１
個の窒素原子を含む他の芳香環と縮合しているかのどちらかである化合物、すなわち少な
くとも３個、例えば４個の環窒素原子を含有するそうした化合物は、Ｘが塩素である場合
、５，６－ジフェニル－３－（２－ピリジル）－１，２，４－トリアジン及び３，５，６
－トリ（２－ピリジル）－１，２，４－トリアジンを別にすれば新規であり、本発明の他
の態様を形成する。「少なくとも１個の窒素原子を含有する他の芳香環と縮合する」とい
う場合、これは直接的に縮合することを意味する。一般に含窒素環は、特に２個以上のヘ
テロ原子を含有する場合、６員環である。環が５員環であって２個以上のヘテロ原子を有
する場合、この第２のヘテロ原子は窒素であることが好ましい。実際一つの実施形態では
、ヘテロ原子がすべて窒素である。含窒素環が２個以上の窒素原子を含有する場合、６員
環であることが好ましい。環系は以下の構造
【化２】

を有していることが好ましい。破線は任意選択の結合を表す。一般的に、系は、例えば、
２個のピリジル環を連結する単結合、第３の芳香環又は－Ｃ’＝Ｃ’－連結基によって共
役されていることになる。
【０００６】
　含窒素環がピリジル環である場合、これらは一般にそのオルト位の炭素原子を介して互
いにリンクしている、又は窒素原子のメタ位の炭素原子を介した－Ｃ’＝Ｃ’－連結基に
よって連結されている。或いは、これらはベンゼン環と縮合して、フェナントロリン環又
は含窒素芳香環を形成することができる。含窒素環の１つがピリジル環でない場合、それ
は１個又は複数の追加の窒素原子を含有することができる。
【０００７】
　したがって、一般的な環系には以下の、
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【化３】

及び、特に好ましい
【化４】

並びに、２つの連結されていない
【化５】

の形の環であって、

【化６】
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に示される［Ｒｅ（ＣＯ）３（４，４’－ビピリジル）２Ｃｌ］におけるような環が含ま
れる。
【０００８】
　本発明の化合物の一般的な特徴は、Ｚ－Ｚ’配位子系の共役を拡大又は改変して、赤色
シフトを生み出し発光効率を増大させたことである。
【０００９】
　環系がビピリジル又はフェナントロリンである場合、環の１つが
【化７】

のように芳香環と縮合していない限り、少なくとも１個の環が、電子求引性置換基によっ
て置換されていることが必要である。
【００１０】
　さらに、環系がビピリジルである場合、電子求引性置換基は炭化水素アリール基（置換
されていてよい）であり、環系がフェナントロリン環系である場合、電子求引性置換基は
２、４、５、６、７又は９位である。
【００１１】
　ジイミン配位子に変化するためのＨＯＭＯエネルギーの感度が比較的低いとすると、Ｒ
ｅ（Ｉ）錯体の発光エネルギーは、おおまかに言えば、配位子の還元電位に比例する。一
般に、Ｒｅ（Ｉ）錯体は黄色～緑色のスペクトル領域で発光する。したがって、この発光
の色は、ＬＵＭＯエネルギーを低下させることによって、すなわち配位子還元電位をより
プラス側にすることによって、赤色へシフトすることができる。そうした変化は、配位子
を変えるか、又は電子求引性置換基を導入することによってもたらすことができる。特に
、少なくとも１個の環上に２つの置換基があり、これらの置換基の少なくとも１つが電子
求引性基であることが好ましい。２つの置換基が存在すると、エネルギーレベルに対する
より強い制御が可能になり、加工特性を改善することができ、置換基がフェニル基である
場合などの数例では、ルミネッセンス量子収量を増大させることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　したがって、使用できるすべての環系について、電子求引性置換基の存在は一般に有益
である。電子求引性基の定義は、原子若しくは原子団が、水素原子と比較して配位子から
それ自体へ電子密度を引きつける傾向であり、したがって、電子密度を水素原子よりそれ
自体へ引きつけるより大きな傾向を有する原子若しくは原子団は電子求引性基として知ら
れている。電子求引性基の例には、ニトロ；ニトロソ；シアノ；チオシアノ；シアナト；
アルデヒド；エーテル；カルボン酸；アジド；フェニルなどのアリール；ピリジルなどの
ヘテロアリール、例えば４－ピリジル、ピラゾール、フラン、チオフェン；ハロゲン、例
えばフッ素、塩素、臭素、ヨウ素；アルコキシカルボニルなどのエステル、例えばエトキ
シカルボニル；アルキルカルコゲノエステルなどのカルコゲノエステル、例えばＣＨ３Ｅ
Ｏ２、又はアリールカルコゲノエステル、例えばＰｈＥＯ２（ＥはＳ、Ｓｅ又はＴｅであ
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ってよい）；トリフルオロアルキルなどのフルオロアルキル、例えばトリフルオロメチル
及びペンタフルオロエチル；次リン酸塩、例えばＨ２ＰＯ３；スルホン酸アリールなどの
スルホン酸塩、例えばｐ－ＣＨ３ＰｈＳＯ３；アシルハロゲン化物、例えばＣＯＣｌ；Ｃ
ＯＮＨ２、ＣＯＮＨＲ、ＣＯＮＲ２（Ｒは水素又はアルキル若しくはアリールなどの任意
の有機性基であってよい）などのアミド；ＮＯＲなどの置換されたＮ－オキシド、例えば
ＮＯＣＨ３；ＮＲ－ＮＲ’２（Ｒ及びＲ’は水素又は有機性基アルキル若しくはアリール
であってよい）などのヒドラジド；テトラアルキルアンモニウムなどの第四級アミン、例
えばＥｔ４Ｎ；ＳｉＲ３（Ｒ及びＲ’は水素又は有機性基アルキル若しくはアリールであ
ってよい）などのシリル；アルキルセレノ若しくはスルホニル基などの置換された二価の
カルコゲニド、例えばＣＨ３Ｓｅ、ＣＦ３Ｓ、並びにトリフルオロメチルフェニル、ペン
タフルオロエチルフェニル及びペンタフルオロフェニルが含まれる。もちろんこれらの電
子求引性基はすべて置換され得る。
【００１３】
　いくつかの場合、１個又は複数の電子求引性基は、シフトが赤色領域を超えるほど強く
てよい。このような基の例には、ＮＯ２及びオキサジアゾールが含まれる。そうした状況
では電子供与置換基も含むことが望ましい。適切なそうした置換基には、メチル及びｔ－
ブチルなどのアルキル、メトキシなどのアルコキシ、ジエチルアミノなどのアミノ若しく
は置換されたアミノ、並びにアミド、典型的にはアセトアミドなどの脂肪族アシルアミド
が含まれる。置換基の部分を形成できる、又は置換基であるアルキル基は一般に１～６個
、例えば１～４個の炭素原子を有する。
【００１４】
　発光を赤色位置領域方向にシフトさせるだけでなく、その存在がルミネッセンス量子収
量を増加させることができるので、フェニル置換基は特に有益であることが判明した。１
個（又は複数の）フッ素若しくはフッ素含有基、例えばトリフルオロメチルで置換された
フェニル基はフェニル基より強い電子求引性効果を有し、発光をさらに赤色領域へシフト
させる。
【００１５】
　置換基は環の任意の位置にあってよい。しかし、メタ位での電子求引性基の電子効果は
、オルト若しくはパラ位にある場合より小さく、また本発明での目的は電子求引性基が存
在し、発光の色を制御してジイミン配位子のＬＵＭＯレベルを改変するためにあるので、
電子求引性置換基は、Ｎ－Ｒｅ結合に対してメタ位でない、すなわちピリジル及びフェナ
ントロリン配位子の３の位置でないことが好ましい。置換基は環窒素原子に対してパラ位
、ビピリジルの４の位置であることが好ましい。フェナントロリンでは、典型的な位置は
、４及び７、５及び６、又は２及び９が対である２、４、５、６、７及び９が一般に好ま
しい。好ましいトリアジン－ピリジル系では、置換基はトリアジン環中であることが好ま
しい。特に好ましいジイミン系は２－（２－ピリジル－４，５－ジフェニル－トリアジン
－）（ｄｐｐｔ）である。
【００１６】
　Ｚ及びＺ’環が同一である場合、ＺとＺ’の両方に電子求引性基があることが好ましい
。Ｚ及びＺ’環が同一である場合、それぞれの同じ相対的位置に同じタイプの置換基があ
ることが好ましい。
【００１７】
　上記に示したように、共配位子Ｘは中性又はアニオン性（Ｘが中性である場合、安定し
た錯体を形成するために非配位型の対アニオンが必要である）である。硝酸塩、亜硝酸塩
、過塩素酸塩、ヨウ素酸塩、臭素酸塩、塩素酸塩、亜塩素酸塩、次亜塩素酸塩、次亜臭素
酸塩、重炭酸塩、トリフルオロメチルスルホン酸塩、水素化物、ニ水素リン酸塩、硫酸水
素酸塩；またフェニル、アルキル及び置換されたアルキル、例えばベンジルなどのアラル
キルなどのヒドロカルボニル基；また酢酸塩及び蟻酸塩などの有機酸からのアニオン；ま
たアルキル及びアリールスルホン酸塩を含むスルホン酸塩；またシアニド、シアナート、
チオシアナート、ヒドロキシド及びアミド；また過マンガン酸塩などの無機アニオン；ま
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たアルキル及びアリールアルコール、チオール並びにアミン；またピロール、イミダゾー
ル、ピラゾール及びカルベンなどの複素環式芳香族基：またトリスピラゾリルホウ酸塩な
どのホウ酸塩を含む広い範囲の共配位子を使用することができる。しかし、Ｘは塩化物、
フッ化物、臭化物及びヨウ化物含むハロゲン化物であることが好ましい。驚くべきことに
、固体では、中性配位子というよりはむしろハロゲン化物配位子を有する錯体間での発光
効率の差は、溶液データが示唆するよりはるかに小さいことが見出された。
【００１８】
　ヨウ化物へとハロゲン化物を塩化物から臭化物に変えても、ＨＯＭＯエネルギーレベル
及びＬＵＭＯエネルギーレベルにわずかにシフトをもたらすだけであるが、ハロゲン化物
イオンを変えると、発光の寿命と量子効率の両方に影響を及ぼす。錯体３、４及び９（以
下を参照（すべてＸ＝Ｂｒを有する））並びに錯体１３（Ｘ＝Ｉである）についての定性
的な測定によって、より重いハロゲン化物がより効率のよい発光をもたらすという結論が
支持される。
【００１９】
　中性配位子系錯体を凌駕するハロゲン化物系錯体の他の利点は、錯体の長期光安定性で
ある。ＵＶランプ下の環境条件で、ハロゲン化物系錯体は観察し得る分解を示さなかった
が、他方、固体中でピリジルを配位する配位子及び非配位過塩素酸アニオンを含有する錯
体７のサンプル（以下参照）は、空気中に数カ月放置して、そのスペクトルにおいて著し
い光分解を示した。向上した光安定性は、エレクトロルミネッセンス素子用に、本質的に
安定した材料をもたらすはずである。光安定性は、光パターン化可能なエレクトロルミネ
ッセンス素子のための光重合性化合物の設計への道も提供する。したがって、これらが置
換基としてラジカル重合性、カチオン重合性若しくはアニオン重合性の基、特に光重合性
基を有する場合、化合物は重合して懸垂型発光性Ｒｅ含有環系を有するポリマーを形成す
ることができる。適切な光重合性置換基の例は、アクリレート誘導体若しくはビニルなど
のオレフィン、又はオキセタン若しくはエポキシドなどの歪環系、或いは他に知られてい
る一若しくは二成分系である。
【００２０】
　ポリマーの形成の他に、レニウム錯体は国際特許出願公開公報第ＷＯ９９／２１９３５
号に開示されているタイプのものなどのデンドリマーの部分を形成することもできる。し
たがって、錯体は、分子がデンドリマーであるような樹状構造の部分を形成する１種又は
複数の置換基を有する。適切な樹状分枝を用いると、ＥＬ素子の製造において溶液処理技
術を用いる場合に有用である良好な溶解性とフィルム形成特性を、分子にもたらすことが
できる。デンドリマーは、樹状でない少なくとも１個の配位基を含むことができる。好ま
しい実施形態では、本発明のデンドリマーは、樹状である１個の配位基並びにＲｅイオン
に結合している３個のＣＯ配位子及びＸ配位子を含む。デンドライト（１個又は複数）は
ジイミン型配位子と結合していることが好ましく、ＣＯ及びＸ配位子は樹状でない。そう
したデンドリマーは、国際公開公報第ＷＯ９９／２１９３５号に開示されている技術を用
いて調製することができる。この特許文献についてはさらに詳細に述べることとする。
【００２１】
　本発明で使用される化合物は一般に、所望のジイミン型配位子を式Ｒｅ（ＣＯ）５Ｘの
レニウム錯体と反応させることによって調製することができる。一般にこれらは、ほぼ等
モル量を用いて、一般に例えばアルゴンなどの不活性雰囲気中で、トルエンなどの無極性
有機溶媒又はメタノール若しくはクロロホルムなどの極性溶媒中、還流下で加熱して反応
させることができる。一般に所望の錯体は冷却による沈殿物として得られる。沈殿物を洗
浄して乾燥し、望むなら、真空昇華によってさらに精製することができる。
【００２２】
　本発明の有機発光若しくはエレクトロルミネッセンス素子は、その最も単純な形では、
２つの電極間に挟まれた発光層で形成することができる。この電極のうちの少なくとも１
つは発光に対して透過性でなければならない。一般に素子は透明基板層、透明電極、発光
材料層及び第２の電極で形成することができる。通常の構造では、透明電極は陽極であり
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、最後の電極は陰極である。透明基板は一般にガラスでできているが、ＰＥＴなどの透明
プラスチックでもよい。ＰＡＮＩ（ポリアニリン）などの導電性ポリマーのみならず他の
類似した材料も使用できるが、透明陽極はインジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）でできている
ことが好ましい。陰極は一般にＡｌ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｌｉ若しくはＭｇＡｇなどの低い仕事
関数の金属又は合金でできている。よく知られているように、正孔輸送材料及び／又は電
子輸送材料を含む他の層が存在してもよい。代替の構成では、基板はシリコンなどの不透
明材料でよく、光は反対側の電極を通って発光する。
【００２３】
　一つの実施形態では、本発明の錯体は電極間に発光層を形成する。１種又は複数の本発
明の化合物を含む単一の層で、任意選択で１種又は複数の他の分子樹状若しくはポリマー
種と混合して、電極の間（他の層も存在してよいが）に発光素子を形成させることができ
る。具体的には、陽極と発光層との間に正孔輸送層（１つ又は複数）、及び／又は発光層
と陰極との間に電子輸送材料が存在することができる。一般的な正孔輸送材料には、ＴＰ
Ｄ若しくはα－ＮＰＤなどのトリアリールアミン、又はＰＥＤＯＴ：ＰＳＳが含まれる。
発光層と陰極の間に、正孔阻止／電子輸送層を含むことが有利である可能性がある。正孔
阻止材料の例には、２，９－ジメチル－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリ
ン（ＢＣＰ）及び２，２’，２”－（１，３，５－フェニレン）トリス［１－フェニル－
１Ｈ－ベンズイミダゾール］（ＴＰＢＩ）が含まれる。電子輸送材料の例には、オキサジ
アゾール又はアルミニウムトリス（８－ヒドロキシキノレート）が含まれる。さらに、陰
極の前に堆積された電子注入層が存在してよい。適切な材料にはＬｉＦが含まれる。適切
な正孔又は電子輸送層を追加することにより素子の効率及び／又は寿命を改善できる。
【００２４】
　本発明の化合物を含む層はその化合物からなることができる、又は化合物をホスト中に
加えてブレンドを形成することができる。典型的なホスト材料には、ベンゾフェノン若し
くはアセトフェノン誘導体などのりん光マトリックス、例えば１，１，１－トリフェニル
アセトフェノン若しくは４，４’－ジメチルオキシベンゾフェノン、又はその配位子が、
本発明の錯体より高い三重項エネルギーを有するランタニド錯体、又は１，３－ビス［５
－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－［１，３，４］オキサジアゾール－２－イル］－
ベンゼンなどのオキサジアゾール、又は４，４’－ビス（カルボゾル－４－イル）ビフェ
ニル（ＣＢＰ）若しくは４，４’，４”－トリ（Ｎ－カルバゾリル）トリフェニルアミン
（ＴＣＴＡ）などのカルバゾールが含まれる。
【００２５】
　本発明の化合物を含む素子は通常の方法で調製することができる。好ましい実施形態で
は、化合物を物理蒸着（減圧下での蒸発）によって基板上に堆積させる。他の実施形態で
は、スピンコーティング、インクジェット法又は他の溶液処理技術によって、化合物又は
化合物のブレンドを、溶液から堆積させる。
【００２６】
　以下の実施例で本発明をさらに説明する。
【００２７】
　以下の化合物を調製した。
【実施例】
【００２８】
　［Ｒｅ（Ｉ）（ＣＯ）３（Ｌ）Ｘ］型錯体（Ｘ＝Ｃｌ、Ｂｒ）の一般的合成は以下の通
りである。
　等モル量の［Ｒｅ（ＣＯ）５Ｘ］とジイミン型配位子のトルエン中の攪拌懸濁液をＡｒ
雰囲気下で２時間還流加熱した。一般に、懸濁液は変色し、５～１０分以内で溶液になっ
た。冷却すると沈殿物が形成され、これをろ過によって集め、ペンタンで洗浄して真空下
で乾燥した。錯体を真空昇華によってさらに精製した。化学的収率は７０～９０％であっ
た。
（実施例１）
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【００２９】
［Ｒｅ（ＣＯ）３（２，９－Ｍｅ２－４，７－Ｐｈ２ｐｈｅｎ）Ｃｌ］（１）
　２，９－ジメチル－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンとＲｅ（ＣＯ）

５Ｃｌの反応によって黄色粉末が得られた。生成物を２６５℃、９×１０－６ミリバール
で昇華によって精製した。

（実施例２）
【００３０】
［Ｒｅ（ＣＯ）３（ｄｐｐｔ）Ｃｌ］（２）
　３－（２－ピリジル）－５，６－ジフェニル－１，２，４－トリアジン（ｄｐｐｔ）と
Ｒｅ（ＣＯ）５Ｃｌの反応によってオレンジ色の粉末が得られた。生成物を２８０℃、１
×１０－６ミリバールで昇華によって精製した。

（実施例３）
【００３１】
［Ｒｅ（ＣＯ）３（２，９－Ｍｅ２－４，７－Ｐｈ２ｐｈｅｎ）Ｂｒ］（３）
　２，９－ジメチル－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンとＲｅ（ＣＯ）

５Ｂｒの反応によって黄色粉末が得られた。生成物を２６０℃、５×１０－７ミリバール
で昇華によって精製した。

（実施例４）
【００３２】
［Ｒｅ（ＣＯ）３（ｄｐｐｔ）Ｂｒ］（４）
　３－（２－ピリジル）－５，６－ジフェニル－１，２，４－トリアジン（ｄｐｐｔ）と
Ｒｅ（ＣＯ）５Ｂｒの反応によってオレンジ色の粉末が得られた。
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（実施例５）
【００３３】
［Ｒｅ（ＣＯ）３（２，４，７，９－Ｐｈ４ｐｈｅｎ）Ｃｌ］（５）
　Ｓａｕｖａｇｅら（Ｔｅｔ．Ｌｅｔｔ．、第２３巻、５０号、１９８２年、５２９１頁
）の記載と同様にして、フェニルリチウムと４，７－ジフェニル－１，１０－フェナント
ロリンから２，９，４，７－テトラフェニル－１，１０－フェナントロリンを調製した。

【００３４】
　２，９，４，７－テトラフェニル－１，１０－フェナントロリンとＲｅ（ＣＯ）５Ｃｌ
の反応によってオレンジ色の粉末が得られた。生成物を２７５℃、３×１０－６ミリバー
ルで昇華によって精製した。

（実施例６）
【００３５】
（比較例）
［Ｒｅ（ＣＯ）３（２，４，７，９－Ｍｅ４ｐｈｅｎ）（４，４’ｂｐｙ）］（ＣＦ３Ｓ
Ｏ３）（６）
　この錯体を、Ｇｕａｒｒら（Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．、１９９２年、４３４６頁）の記
載と同様にして調製した。発光スペクトル：λｍａｘ＝５２７ｎｍ、φ＝０．５７（Ｍｅ
ＣＮ、２９８Ｋ）。黄色粉末を３００℃、１×１０－６ミリバールで昇華させた。昇華生
成物の１Ｈ　ｎｍｒ及び元素分析によれば、４，４’ｂｐｙ配位子が失われた式［Ｒｅ（
ＣＯ）３（Ｍｅ４ｐｈｅｎ）］（ＣＦ３ＳＯ３）と一致する。
【００３６】
　この比較例の発光波長（溶液中）は、望ましくないことに、本発明の化合物の発光波長
に比べて青色にシフトしている。
（実施例７）
【００３７】
［Ｒｅ（ＣＯ）３（２，９－Ｍｅ２－４，７－Ｐｈ２ｐｈｅｎ）ｐｙ］［ＣｌＯ４］（７
）
　ＤｅＧｒａｆｆら（Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．、１９９３年、５６２９頁）の記載と同様
にして、この錯体を調製した。発光スペクトル：λｅｍ＝５５５ｎｍ、φ＝０．３２（Ｃ
Ｈ２Ｃｌ２、２９８Ｋ）。
（実施例８）
【００３８】
［Ｒｅ（ＣＯ）３（２，２’－ｂｐｚ）Ｃｌ］（８）
　Ｌｅｖｅｒら（Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．、１９８２年、２２７６頁）の記載と同様にし
て、２，２’－ビピラジンを調製した。２，２’－ビピラジンとＲｅ（ＣＯ）５Ｃｌの反
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応によってオレンジ色の粉末が得られた。

（実施例９）
【００３９】
［Ｒｅ（ＣＯ）３（２，２’－ｂｐｚ）Ｂｒ］（９）
　Ｌｅｖｅｒら（Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．、１９８２年、２２７６頁）の記載と同様にし
て、２，２’；－ビピラジンを調製した。２，２’－ビピラジンとＲｅ（ＣＯ）５Ｂｒの
反応によってオレンジ色の粉末が得られた。

（実施例１０）
【００４０】
［Ｒｅ（ＣＯ）３｛２，９－（４－ＣＦ３Ｐｈ）２－４，７－Ｐｈ２ｐｈｅｎ｝Ｃｌ］（
１０）
　Ｓａｕｖａｇｅら（Ｔｅｔ．Ｌｅｔｔ．、第２３巻、５０号、１９８２年、５２９１頁
）の方法によって、４－ブロモベンゾトリフルオリドと４，７－ジフェニル－１，１０－
フェナントロリンから、新規の配位子、２，９－ビス（４－トリフルオロメチルフェニル
）－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンを調製した。

【００４１】
　２，９－ビス（４－トリフルオロメチルフェニル）－４，７－ジフェニル－１，１０－
フェナントロリンとＲｅ（ＣＯ）５Ｃｌの反応によってオレンジ色の粉末が得られた。生
成物を２７５℃、５×１０－６ミリバールで昇華によって精製した。

（実施例１１）
【００４２】
［Ｒｅ（ＣＯ）３｛２，９－（３－ＣＦ３Ｐｈ）２－４，７－Ｐｈ２ｐｈｅｎ｝Ｃｌ］（
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１１）
　Ｓａｕｖａｇｅら（Ｔｅｔ．Ｌｅｔｔ．、第２３巻、５０号、１９８２年、５２９１頁
）の方法によって、３－ブロモベンゾトリフルオリドと４，７－ジフェニル－１，１０－
フェナントロリンから、新規の配位子、２，９－ビス（３－トリフルオロメチルフェニル
）－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンを調製した。

【００４３】
　２，９－ビス（３－トリフルオロメチルフェニル）－４，７－ジフェニル－１，１０－
フェナントロリンとＲｅ（ＣＯ）５Ｃｌの反応によってオレンジ色の粉末が得られた。生
成物を２６５℃、５×１０－６ミリバールで昇華によって精製した。

（実施例１２）
【００４４】
［Ｒｅ（ＣＯ）３（２，２’－ｂｉｑ）Ｃｌ］（１２）
　Ｗｒｉｇｈｔｏｎら（Ｊ．Ａｍｅｒ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．、１９７４年、９９８頁）の
記載と同様にして、２，２’－ビキノリン（２，２’－ｂｉｑ）とＲｅ（ＣＯ）５Ｃｌの
反応によって赤色の粉末が得られた。

（実施例１３）
【００４５】
［Ｒｅ（ＣＯ）３（２，９－Ｍｅ２－４，７－Ｐｈ２ｐｈｅｎ）Ｉ］（１３）
　１モル当量の銀トリフレートをアセトン中の錯体１の懸濁液に加えた。混合物をＡｒ下
で２時間還流加熱した。黄色／オレンジ色の混合物を冷却してろ過により白色固形物を除
去した。ろ液からの溶媒を真空下で除去して残渣をトルエン中に再溶解した。１０モル当
量のヨウ化ナトリウムを溶液に加え、混合物を還流下で８．５時間加熱した。混合物を除
去し、ろ液からの溶媒を真空下で除去した。生成物をジクロロメタン／ペンタンで再結晶
化させて、緑色粉末を６６％の収率で得た。生成物を２６０℃、２×１０－６ミリバール
で昇華によって精製した。
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【００４６】
【化８】
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【００４７】
（揮発性と安定性）
　錯体１～３、１１及び１３を、高真空下、２５０～３００℃の温度で、すべて昇華させ
た。すべての錯体について少量の分解物が観察されたが、昇華生成物の元素分析及び分光
分析データは所与の構造と一致した。錯体５及び１０を約２７５℃で昇華させたが分解を
示し、昇華された生成物中にフリーの配位子（１Ｈ　ｎｍｒスペクトルで判断して）の証
拠を示した。
【００４８】
　錯体６の昇華のあとに得られた生成物の分析は、４，４’ｂｐｙ断片が失われているこ



(17) JP 4220905 B2 2009.2.4

10

と、及び［Ｒｅ（ＣＯ）３（Ｍｅ４ｐｈｅｎ）］（ＣＦ３ＳＯ３）の構造であることと一
致していた。
【００４９】
　高真空下で錯体７の昇華を試みたが、約２００℃で錯体が完全に分解する結果となった
。
【００５０】
　これらの錯体のサンプルをＵＶランプの下で、固体で空気中に数カ月置いたが分解は観
察されなかった。しかし、錯体７のサンプルは、固体で環境条件で可視光に数週間置いて
、吸収スペクトルと発光スペクトルのどちらも著しい変化を示した。
【００５１】
（電気化学）
　上記のように、置換基をとり変えるのとは別に、これをジイミン配位子自体に変えるこ
とは、ＬＵＭＯエネルギー、したがってＲｅ（Ｉ）錯体の発光エネルギーを変える別の方
法である。
【００５２】
　異なるジイミン配位子を有する一連の錯体について、酸化及び還元電位を測定し、その
値をビピリジル及びフェナントロリンと比較した。得られた結果を以下に示す。
【００５３】
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【表１】

【００５４】
　電位はすべてＦｃ／Ｆｃ＋に相対的に表し、電解液として約０．２Ｍ［ＢｕｔＮ］［Ｐ
Ｆ６］の溶液中で、ガラス状炭素作用電極、白金補助電極及び銀線擬似基準電極を用いて
０．１Ｖ／ｓのスキャン速度で、電位を記録した。（ａ）については、データはＯｒｇａ
ｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ、１９９６年、２３６頁から得た。
【００５５】
　錯体８及び９はどちらも錯体１よりプラス側の還元電位を示し、溶液中でも固体として
もどちらでも非常に弱いが、両方とも発光性である。錯体９のλｍａｘ　ｅｍは６４１ｎ
ｍであり、ほぼ完全な赤色である０．６７０、０．３２９のＣＩＥ座標を有している。ｂ
ｐｚ配位子での発光の低効率は、配位子の塩基度と、非配位窒素供与体での相互作用によ
る不活性化のための電位に起因するものである（Ｊ．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ　Ｃ
ｈｅｍ．、１９８９年、１０７頁）。
【００５６】
　錯体２は、固体状態でｘ＝０．６３２及びｙ＝０．３６６のＣＩＥ座標を有し、固体で
赤色発光性Ｉｒ（ＩＩＩ）錯体、［Ｉｒ（ｂｔｐ）２（ａｃａｃ）］に匹敵する明度を有
する赤色発光性錯体である。錯体２の固体での発光スペクトルを図１に示す。λｍａｘ　

ｅｍは６１７ｎｍである。



(19) JP 4220905 B2 2009.2.4

10

20

【００５７】
（素子検討）
　錯体１、２及び１１をＥＬ素子の発光材料として検討した。
【００５８】
　ＮＰＤと錯体１を有する二層素子は、以下の図２に示すように、溶液ＰＬスペクトルと
類似した波長で黄色／オレンジ色の光を発光する。
【００５９】
　様々な濃度でカルボゾイルジフェニル（ＣＢＰ）中にドーピングした錯体１で、より効
率のよい多層素子を作製した。錯体１を、構造ＩＴＯ／ＮＰＤ（５０ｎｍ）／錯体１：Ｃ
ＢＰ（３０ｎｍ）／ＢＣＰ（６０ｎｍ）／ＬｉＦ（１．２ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ）を
有する素子に用いた。広いドーピング比の範囲にわたって検討して、１：７（Ｗ／Ｗ）の
ドーピング比が最適であることが証明された。ＢＣＰ（２，９－ジメチル－４，７－ジフ
ェニル－１，１０－フェナントロリン）を電子輸送／正孔阻止層として使用した。そうし
た層は効率を改善するために有益である。最も良好な素子効率は＞６ｌｍ／Ｗ及び約４ｌ
ｍ／Ｗ＠１００ｃｄ／ｍ２であった。
【００６０】
　素子特性を図３に示す。
【００６１】
　ＮＰＤの層と錯体１１の層を有する二層素子は、１３Ｖで０．６１９、０．３７１のＣ
ＩＥ座標を有する赤色光を発光する。
【図面の簡単な説明】
【００６２】

【図１】 【図２】
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