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研究成果の概要（和文）：本研究では、革新的なデバイス構造をもつ溶液塗布型高効率有機電界発光素子の開発を目指
して、キャリア輸送能をもつ有機金属系新規ハイブリッドりん光材料を創製した。拡張π共役系やキャリア輸送性デン
ドロンを付与したシクロメタル化配位子を用いることによって、単独で発光層を形成できる有機白金(II)錯体や有機イ
リジウム(III)錯体を創出した。当該りん光材料を用いることによって単一有機発光層からなる溶液塗布型有機電界発
光素子の作製に成功し、さらには赤色りん光材料を発光層に添加することで白色発光素子を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Aimed at development of solution-processable high-performance organic 
light-emitting diodes (OLEDs) with innovative device structures, we here prepared novel organometallic 
phosphorescent materials with carrier-transporting ability. Employing cyclometalated ligands with 
pi-extended conjugation systems and carrier-transporting dendrons, we successfully obtained 
phosphorescent organoplatinum(II) and organoiridium(III) complexes which are applicable to the emission 
layers in OLEDs. Using the developed hybrid phosphorescent materials as a single emission layer, 
solution-processed OLEDs were successfully fabricated. Furthermore, doping a red phosphorescent material 
into the emitting layer, white-emitting device was also obtained.

研究分野： 有機材料化学

キーワード： 有機電子デバイス　ＯＬＥＤ　りん光材料　有機金属錯体　溶液塗布法　エキシマー発光　キャリア輸
送　白色電界発光
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１．研究開始当初の背景 

有機電界発光素子（organic light-emitting 

diode、以下 OLED）は、超薄型ディスプレイ
や蛍光灯代替照明機器への応用が期待され
ている次世代発光素子であり、実用化ならび
に製品の普及には簡素な素子構造と低コス
ト製造プロセスによる優れた素子特性の実
現が求められる。OLED は一般的に、ITO 陽
極／ホール注入・輸送層／発光層／電子注
入・輸送層／金属陰極といった厚さ数百 nm

の薄膜積層構造を有する（Adachi, C. et al. J. 

Appl. Phys. 1988, 27, L713 など）。このような
積層型素子は従来、真空蒸着法によって作製
されてきたが、均一な有機薄膜を形成できる
反面、各部材は昇華性を有する有機化合物に
限定され、素子に定着する量が少なく非経済
的である。また、機能分離された複数の層は
素子構造を複雑にし、結果として高コストな
素子作製工程をもたらす。一方、印刷技術に
よる溶液塗布法による OLED 作製は、簡便な
工程に加えて部材の利用効率も高く、高生産
性が期待できる。特に、ポリビニルカルバゾ
ールなどのホール輸送性ポリマーをホスト
高分子とする色素分散型高分子系 OLED（Lee, 

C.-L., et al. Appl. Phys. Lett. 2000, 77, 2280 な
ど）は、低分子系の発光材料や電子輸送材料
をホスト高分子に分子分散させるため、材料
の組み合わせや応用範囲が広い。しかしなが
ら、適切なバンドギャップを有する半導体ポ
リマーの種類が少ないこと、また、分散型発
光層であるためキャリア再結合が非効率的
であることから、蒸着型積層素子に比べて素
子性能が劣る場合が多い。このような観点か
ら、素子作製の簡便性を維持しながら電界発
光性能の向上をもたらす、新しい素子構造な
らびに材料設計の創出が次世代の有機 EL 研
究の課題の一つであると考え、本研究課題を
立案するに至った。 

 

２．研究の目的 

本研究課題では、革新的な OLED として単
一有機発光層から構成される新しい素子構
造を提案し、プリンタブル OLED の高効率化
に向けた新規発光材料の開発ならびに素子
作製・素子特性評価を行う。特に、溶液塗布
法による素子作製プロセスへの展開を想定
して、成膜性・アモルファス安定性に優れ、
かつ、キャリア輸送能（ホールおよび電子輸
送能）を有する有機金属系ハイブリッドりん
光材料を創製する。さらには、補色系のりん
光材料をドーパントに用いて白色発光 OLED

を作製し、照明・光源デバイスへの応用の可
能性を探る。 

 

３．研究の方法 

(1) ハイブリッドりん光材料の合成と基礎
物性評価 

ハイブリッドりん光材料の候補分子を得
るために、シクロメタル化白金(II)およびイ
リジウム(III)錯体をコアとして、それらの配

位子にホールまたは電子輸送性ユニットを
組み込んだりん光性有機金属錯体を新規に
設計・合成した。得られた錯体について発光
スペクトルや発光量子収率PL を評価し、発
光に係る光物理過程の評価を行った。また、
三重項準位や HOMO・LUMO 値などの発光
デバイスへの応用に重要な物性についても
それぞれ、りん光スペクトルおよび電気化学
測定から評価した。さらには、膜厚計や原子
間力顕微鏡（AFM）を用いて、薄膜作製時の
成膜性についても評価した。 
 
(2) ハイブリッドりん光材料を用いたプリ

ンタブル OLED の作製 
開発したりん光性錯体の中から優れた発

光特性を示すものを選出し、これらを単一発
光層に用いた溶液塗布型 OLED を作製した
（図 1）。得られた OLED について電界発光ス
ペクトルを測定するとともに色度ならびに
発光効率を評価し、非ドープ型 OLED 用ハイ
ブリッドりん光材料の有用性について検討
した。また、青色ハイブリッドりん光材料に
赤色りん光材料をドープすることによって、
白色 OLED の作製についても検討した。さら
には、りん光性シクロメタル化白金(II)錯体
のエキシマー発光を利用したOLEDの色調調
節についても検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
(1) π共役拡張型シクロメタル化配位子を
もつ有機白金(II)系ハイブリッドりん光材料 

ホール輸送性π共役鎖をシクロメタル化
配位子に組み込んだ有機白金(II)錯体を設計
し、オリゴカルバゾール系錯体（1a、1b）と
オリゴフルオレン系錯体（2a、2b）を新規合
成した（図 2）。ポリ(9-ビニルカルバゾール)
（PVCz）をホストとする OLED にこれら錯
体をドープして素子特性を評価したところ、
赤橙色の電界発光が得られ、興味深いことに
1a から 1b、および 2a から 2b へのπ共役ユ
ニットの伸長は発光波長PL や発光量子収率
PLにほとんど影響しないことがわかった。 

錯体 1 および 2 の成膜性について評価した
ところ、膜厚 50 nm 程度のスピンコート薄膜
を表面粗さ±2 nm 以下で作製でき、優れた成
膜性を有することがわかった。これら錯体を
単一発光層とする非ドープ型OLEDを作製し
たところ、発光効率は低いものの（外部量子
効率ext：< 1%）、当該錯体由来の赤橙色電界

 

図 1．ハイブリッドりん光材料を単一発光層と

する溶液塗布型 OLED の典型的な素子構造． 



発光を得ることに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) カルバゾール含有デンドロンを有する
緑色りん光性有機イリジウム(III)錯体 

溶液塗布型りん光OLED用カルバゾール系
ホスト材料の部分骨格を緑色りん光性ビス
シクロメタル化イリジウム(III)錯体に付与
した新規錯体 3（図 3）を合成した。カルバ
ゾール部位の 3,6-位に導入した t-ブチル基に
よって 3 はクロロホルムやトルエンなどの溶
媒に優れた溶解性を示すとともに、スピンコ
ート薄膜については良好な成膜性が認めら
れた。錯体 3 の発光特性はカルバゾール系デ
ンドロンによる影響を受けず、その薄膜はコ
ア錯体に由来する緑色発光を与えた（PL = 
530 nm、PL = 0.086）。当該錯体を単一発光
層とする非ドープ型OLEDを作製したところ、
最大発光輝度 Lmax = 725 cd m

–2、ext = 0.14%

の緑色電界発光が得られた。錯体 3 の薄膜に
よる発光層に電子輸送材料として 2-(ビフェ
ニル -4-イル )-5-(4-(tert-ブチル )フェニ
ル)-1,3,4-オキサジアゾール（PBD）を添加し
たところ、Lmax、ext はそれぞれ、11300 cd m

–2、
4.7%まで向上した。発光層のモデル薄膜の発
光特性を評価した結果、PBD 添加による素子
特性の向上は、発光層中での電荷再結合時の
キャリアバランスの改善に加え、PBD のドー
プによる 3 のPL の向上に起因することがわ
かった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
錯体 3 に電子輸送能を付与するために、電

子輸送性ユニットであるオキサジアゾール
環を導入したジベンゾイルメタン系補助配

位子を新たに合成した。当該補助配位子を用
いてモデル錯体を合成し、その発光特性を調
べたところ、極めて弱い発光しか確認されな
かった。電子輸送性補助配位子の開発につい
ては、コア錯体の消光機構を明らかにした上
で適切な分子設計の修正が必要である。 

 
(3) カルバゾール含有デンドロンを有する
青色りん光性有機イリジウム(III)錯体 

表示デバイス用OLEDにおける三原色発光
の一つとして重要であり、また白色発光素子
の創出にも不可欠な青色りん光を与えるハ
イブリッドりん光材料を開発するために、錯
体 3 と同様、カルバゾール含有デンドロンを
付与した青色りん光性ビスおよびトリスシ
クロメタル化イリジウム(III)錯体（図 4、4

および 5）を合成し、その発光挙動と非ドー
プ型 OLED への応用を検討した。デンドロン
を持たないコア錯体の場合、溶液中では青色
発光を与えるものの、薄膜状態では会合由来
の発光が 500 nm に顕著に現れた（図 5a）。一
方、デンドロンを付与した錯体では大幅に会
合は抑制され、コア錯体のモノマー発光に相
当する青色発光が得られた（図 5b）。なお、
会合抑制効果は錯体 4aおよび 5aに比べて 4b

および 5b の方が顕著であることから、カル
バゾールユニット数の増加による立体的な
効果がコア錯体間の相互作用を阻害してい
ると考えられる。また、デンドロン部位はコ
ア錯体よりも高い三重項準位を有し、デンド
ロンを励起した際にはコア錯体への効率的
なエネルギー移動が確認された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
本研究では、錯体 4 および 5 の薄膜を単一

発光層に用いて非ドープ型青色りん光 OLED

の作製に成功した。例えば、4a を発光層に用
いた場合、Lmax = 1700 cd m

–2、ext = 0.95%の

 

図 2．有機白金(II)錯体 1 と 2 の構造． 

 

図 3．カルバゾール含有デンドロンを有する有機

イリジウム(III)錯体 3 の構造． 

 

図 4．カルバゾール含有デンドロンを有する青色

りん光性有機イリジウム(III)錯体 4 と 5 の構造． 
 

 

図 5．(a) デンドロンを持たない 4a のコア錯体、

および (b) 4a のジクロロメタン溶液および薄膜

の発光スペクトル．図中の写真はそれぞれの錯体

（薄膜）の発光状態を示す。 



電界発光が得られ、Lmax での CIE 色度座標は
(x, y) = (0.21, 0.36)であった。電子輸送材料
として(オキシビス(2,1-フェニレン))ビス
(ジフェニルホスフィンオキシド)（DPEPO）
をドープすることでキャリアバランスなら
びに発光層のPLが改善され、素子性能は Lmax 

= 3000 cd m
–2、ext = 4.6%まで向上した。この

際、錯体間の会合もさらに抑制され、CIE 色
度座標は(0.16, 0.29)まで青色方向へシフト
した。 

また、当該錯体に赤色りん光材料をドープ
した薄膜を発光層に用い、白色りん光 OLED

の作製について検討したところ、演色性は低
いながらもCIE色度座標が(0.31, 0.31)の白色
電界発光が得られた。今後、青色ハイブリッ
ドりん光材料にドープする赤色りん光材料
を精査するか、もしくは黄緑～黄色の発光材
料を合わせて共ドープすることによって演
色性の向上は可能と考えられる。 
 
(4) 有機白金(II)錯体のエキシマー発光を利
用した発光色調調節 

単一発光材料で白色OLEDの実現が可能な
ハイブリッドりん光材料を開発するために、
有機白金(II)錯体のエキシマー発光に着目し、
その発光挙動について検討した。まず、芳香
族系補助配位子を有する緑色りん光性シク
ロメタル化白金(II)錯体 6（PL = 516 nm）に
ついて PVCz ドープ薄膜の発光特性、ならび
に PVCz をホストとする OLED での電界発光
挙動について調べたところ、6 のドープ濃度
の増大に従ってエキシマー発光が促進され、
600 nm 付近の発光帯が顕在化した（図 6）。
興味深いことに、ドープ薄膜の光励起による
エキシマー発光に比べてOLEDでのエキシマ
ー電界発光の方が顕著であり、ホールおよび
電子注入によって生成した 6 のアニオンラジ
カルとカチオンラジカルの再結合による直
接的なエキシマー形成を経てエキシマー電
界発光が得られることが示唆された。その結
果、6 のドープ濃度を調節しエキシマー発光
を制御することで電界発光の色調を緑色か
ら赤橙色まで調節することができた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

つぎに、白色 OLED への展開を考慮して、
エキシマー発光を示す青色りん光性有機白
金(II)錯体の創出について検討した。種々の
置換 2-フェニルピリジンをシクロメタル化
配位子とする錯体についてポリ(メタクリル
酸メチル)（PMMA）薄膜中でのエキシマー
発光挙動を調べたところ、5’-位にベンゾイル
基を導入することでエキシマー発光が著し
く促進された。さらに 4’,6’-位にフルオロ基
を導入した 7（図 7）を合成し発光挙動を調
べたところ、PMMA 薄膜中で青色モノマー発
光を与え（PL = 463 nm）、かつ 600 nm 付近に
顕著なエキシマー発光を示した。興味深いこ
とに、7 は PMMA 薄膜中でドープ濃度に関わ
らず比較的高いPLを与えた（PL = ca. 0.5）。
錯体 7 を電子輸送材料とともにドープした
PVCz 薄膜を発光層とする OLED を作製した
ところ、7のドープ濃度を調節することでCIE

色度座標が(0.36, 0.42)、平均演色評価数 Ra

が 79 の白色電界発光を得ることに成功した
（図 7、Lmax = 1580 cd m

–2、ext = 0.54%）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 上記結果を踏まえ、青色りん光性シクロメ
タル化白金(II)錯体 7 にカルバゾール含有デ
ンドロンを付与した錯体 8 を合成し、単一発
光材料で白色OLEDを可能にするハイブリッ
ドりん光材料の創出を試みた。8 を単一発光
層とするOLEDではデンドロンの付与が分子
間相互作用を促進するため、エキシマー形成
由来の赤橙色電界発光のみが観測され（図 8、
PL = 637 nm、CIE (0.59, 0.40)）、モノマー発
光とエキシマー発光の混合による白色電界
発光の創出には至らなかった。今後、かさ高
い置換基を導入するなど、分子間相互作用を
阻害することでモノマー発光とエキシマー
発光の比率を調節し、単一ハイブリッドりん
光材料による白色 OLED を実現したい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 6．有機白金(II)錯体 6の構造と 6をPVCz-PBD

発光層にドープした OLED の電界発光スペクト

ル（6 のドープ濃度：7.1–24%）．写真には各ド

ープ濃度における OLED の発光状態を示す。 

 

図 7．有機白金(II)錯体 7 の構造と 7 を用いた白

色 OLED の電界発光スペクトル． 

 

図 8．カルバゾール含有デンドロンを有する有機

白金(II)錯体 8 の構造と 8 を用いた OLED の電

界発光スペクトル． 



(5) 白色 OLED 用りん光ドーパントの開発 
上記の研究項目に加え、ハイブリッドりん

光材料による白色OLEDの作製に用いるりん
光ドーパントとして、2-(ベンゾ[b]フラン
-2-イル)ピリジンおよび 2-(ベンゾ[b]チオ
フェン-2-イル)ピリジンをシクロメタル化
配位子に用いたトリスシクロメタル化イリ
ジウム(III)錯体を創出した。また、白色りん
光 OLED に関する補足的な研究として、白色
OLED 中におけるりん光ドーパント間の励起
エネルギー移動を発光層疑似薄膜の発光寿
命測定から解析し、そのメカニズムを明らか
にした。 
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