
(57)【要約】
【課題】蛍光色素をドープしたり発光層を多層にしたりすることなく、非常に簡単な方法
で発光色を変化させることができ、特に白色発光を容易に達成することができるエレクト
ロルミネッセンス材料及び発光素子を提供する。
【解決手段】蛍光発光するコアを有する共役オリゴマーの両側に配位子を連結してなる架
橋配位子に、金属イオン種を配位させて得られた配位化合物を用いる。架橋配位子は、好
適には、Ｌ１ －Ｂ１ －Ａ－Ｂ２ －Ｌ２ 　［該式中、Ｌ１ 、Ｌ２ は、
　　【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　

を表し、Ａは、
　　【化２】
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 蛍 光 発 光 す る コ ア を 有 す る 共 役 オ リ ゴ マ ー の 両 側 に 配 位 子 を 連 結 し て な る 架 橋 配 位 子 に
、 金 属 イ オ ン 種 を 配 位 さ せ て 得 ら れ た 配 位 化 合 物 か ら な り 、 上 記 架 橋 配 位 子 の 発 光 色 と は
異 な る 発 光 色 を 発 光 す る こ と を 特 徴 と す る 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 。
【 請 求 項 ２ 】
　 上 記 架 橋 配 位 子 が 、 次 の 基 本 構 造 ：
　 　 　 　 　 　 　 Ｌ １ － Ｂ １ － Ａ － Ｂ ２ － Ｌ ２

［ 上 式 中 、
・ Ｌ １ 、 Ｌ ２ は 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ く 、
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 配 位 子 を 表 し 、
・ Ａ は
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 上 式 中 、 Ｒ ａ 、 Ｒ ｂ は 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ い ア ル キ ル 基 を 表 す ） の 蛍 光 発
色 を 有 す る フ ル オ レ ン コ ア を 表 し 、
・ Ｂ １ 、 Ｂ ２ は 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ く 、
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 上 式 中 、 Ｒ ｃ 、 Ｒ ｄ は 、 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ く 、 水 素 、 ア ル キ ル 基 も し く
は ア ル コ キ シ 基 を 表 し 、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 を 表 す ）
か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る オ リ ゴ マ ー を 表 す ］
を 有 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 。
【 請 求 項 ３ 】
　 上 記 金 属 イ オ ン 種 が 、 亜 鉛 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ル テ ニ ウ ム 、 オ ス ミ ウ ム 、 テ ル ビ ウ ム 、 ユ
ー ロ ピ ウ ム 、 白 金 、 金 、 イ リ ジ ウ ム か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の
有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 。
【 請 求 項 ４ 】
　 上 記 架 橋 配 位 子 が 、 次 の 化 合 物 ：
【 化 ４ 】
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（ 上 式 中 、 Ｒ １ は ア ル キ ル 基 、 Ｒ ２ は 水 素 、 ア ル キ ル 基 も し く は ア ル コ キ シ 基 、 ｎ は １ ～
３ の 整 数 を 表 す ） か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １ な い し ３ の 何 れ か １ 項 に 記 載 の 有
機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 。
【 請 求 項 ５ 】
　 上 記 金 属 イ オ ン 種 が 、 共 役 オ リ ゴ マ ー の 濃 度 の ２ 倍 以 下 の モ ル 濃 度 で 存 在 し て い る 、 請
求 項 １ な い し ４ の 何 れ か １ 項 に 記 載 の 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 。
【 請 求 項 ６ 】
　 陽 極 と 陰 極 の 間 に ホ ー ル 注 入 層 と 発 光 層 を 配 置 し 、 陽 極 と 陰 極 間 に 電 圧 を 印 加 し て 電 界
発 光 さ せ る 発 光 素 子 に お い て 、 発 光 層 を 、 請 求 項 １ な い し ５ の 何 れ か １ 項 に 記 載 の 有 機 エ
レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 よ り 形 成 し て な る こ と を 特 徴 と す る 発 光 素 子 。
【 請 求 項 ７ 】
　 陽 極 と 陰 極 の 間 に ホ ー ル 注 入 層 と 発 光 層 を 配 置 し 、 陽 極 と 陰 極 間 に 電 圧 を 印 加 し て 電 界
発 光 さ せ る 発 光 素 子 を 製 造 す る 方 法 に お い て 、 ホ ー ル 注 入 層 の 上 に 、 蛍 光 発 光 す る コ ア を
有 す る 共 役 オ リ ゴ マ ー の 両 側 に 配 位 子 を 連 結 し て な る 架 橋 配 位 子 と 、 金 属 イ オ ン 種 を 含 む
溶 液 を 塗 布 し て 、 発 光 層 を 形 成 す る こ と を 特 徴 と す る 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 上 記 架 橋 配 位 子 が 、 次 の 基 本 構 造 ：
　 　 　 　 　 　 　 　 Ｌ １ － Ｂ １ － Ａ － Ｂ ２ － Ｌ ２
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［ 上 式 中 、
・ Ｌ １ 、 Ｌ ２ は 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ く 、
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 配 位 子 を 表 し 、
・ Ａ は
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 上 式 中 、 Ｒ ａ 、 Ｒ ｂ は 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ い ア ル キ ル 基 を 表 す ） の 蛍 光 発
色 を 有 す る フ ル オ レ ン コ ア を 表 し 、
・ Ｂ １ 、 Ｂ ２ は 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ く 、
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 上 式 中 、 Ｒ ｃ 、 Ｒ ｄ は 、 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ く 、 水 素 、 ア ル キ ル 基 も し く
は ア ル コ キ シ 基 を 表 し 、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 を 表 す ）
か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る オ リ ゴ マ ー を 表 す ］
を 有 し 、 上 記 金 属 イ オ ン 種 が 、 亜 鉛 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ル テ ニ ウ ム 、 オ ス ミ ウ ム 、 テ ル ビ ウ
ム 、 ユ ー ロ ピ ウ ム 、 白 金 、 金 、 イ リ ジ ウ ム か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 ７ に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
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　 上 記 溶 液 中 に お い て 、 金 属 イ オ ン 種 の 濃 度 が 架 橋 配 位 子 の モ ル 濃 度 の ２ 倍 以 下 で あ る 請
求 項 ７ 又 は ８ に 記 載 の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 一 般 に は エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス に 用 い て 好 適 な 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ
セ ン ス 材 料 に 係 り 、 よ り 詳 細 に は 、 共 役 オ リ ゴ マ ー 系 の 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材
料 に お い て 発 光 色 を 変 化 さ せ る 技 術 に 関 す る 。 ま た 本 発 明 は 、 か か る 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ
ネ ッ セ ン ス 材 料 を 用 い た 発 光 素 子 に も 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス （ Ｅ Ｌ ） 素 子 は 、 次 世 代 の フ ラ ッ ト パ ネ ル 型 デ ィ ス プ レ
イ 装 置 の 材 料 と し て 有 望 視 さ れ て お り 、 そ の た め の 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 と
し て は 極 め て 多 く の 物 質 が 開 発 さ れ て い る 。 そ の な か で も 、 共 役 オ リ ゴ マ ー 系 材 料 は 、 構
造 に よ っ て オ リ ゴ マ ー の 持 つ 蛍 光 色 を 変 え る こ と が で き る の で 、 特 に 重 要 な 物 質 で あ り 、
赤 ・ 青 ・ 黄 色 の 蛍 光 色 を 持 つ オ リ ゴ マ ー が 既 に 合 成 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 幅 の 広 い
蛍 光 発 光 で も た ら さ れ る 白 色 発 光 材 料 は 、 共 役 オ リ ゴ マ ー の 構 造 を 変 え る だ け で は 得 る こ
と が で き な か っ た 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 一 方 、 あ る 発 光 色 を 発 光 す る 発 光 層 に 、 異 な っ た 色 の 蛍 光 色 素 を ド ー プ し て 、 発 光 層 の
発 光 色 を 変 化 さ せ る 方 法 が 知 ら れ て い る 。 例 え ば 、 非 特 許 文 献 １ で は 、 緑 色 を 発 光 す る ア
ル ミ ニ ウ ム 錯 体 発 光 電 子 輸 送 層 と ホ ー ル 輸 送 層 か ら な る ホ ス ト 材 料 に 、 赤 色 発 光 色 素 を ド
ー プ さ せ る と 、 二 種 の 発 光 材 料 か ら の 光 が 混 合 し て 黄 色 光 を 生 じ る こ と が 実 証 さ れ て い る
。 こ の 場 合 、 ド ー パ ン ト は 、 ホ ス ト の ア ル ミ ニ ウ ム 錯 体 か ら の エ ネ ル ギ ー 移 動 等 に よ っ て
励 起 さ れ る 。 ま た 、 電 子 輸 送 性 発 光 層 と ホ ー ル 輸 送 性 発 光 層 の 間 に キ ャ リ ア ブ ロ ッ ク 層 を
配 し て 、 そ れ ぞ れ の 発 光 色 を 混 合 す る 方 法 を 用 い た 発 光 色 を 変 え る 方 法 も 知 ら れ て い る （
非 特 許 文 献 ２ ） 。 そ し て 、 本 発 明 者 等 は 、 こ れ ら ２ 種 の 方 法 を 組 み 合 わ せ て 白 色 発 光 を 達
成 し た （ 非 特 許 文 献 ３ ） 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 C.W.Tang, S.A.VanSiyke, C.H. Chen, J. Appl. Phys. 27, L268(1988)
【 非 特 許 文 献 ２ 】 J.Kido, C.Ohtaki, K.Hongawa, K.Okuyama, K.Nagai, Jpn. J. ApplPhy
s. 32, L917 (1993)
【 非 特 許 文 献 ３ 】 J.Kido, M.Kimura, K.Nagai, Science, Vol.267, pp1332-1334 (1995)
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 し か し な が ら 、 上 記 従 来 の 方 法 で は 、 製 造 が 必 ず し も 容 易 で は な い 蛍 光 色 素 の ド ー ピ ン
グ が 必 要 で あ っ た り 、 か な り の 多 層 構 造 に 素 子 を 構 成 す る こ と が 要 求 さ れ る た め 、 製 造 工
程 が 複 雑 と な っ た り 、 作 製 し た 素 子 の 構 造 が 複 雑 と な る な ど の 問 題 が あ り 、 更 に 簡 便 な 方
法 で 白 色 発 光 を 達 成 す る こ と が 望 ま れ て い た 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 上 記 事 情 に 鑑 み て な さ れ た も の で 、 種 々 の 不 具 合 を 有 す る 従 来 の も の と は 異 な
っ た 構 造 の 新 規 な エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 を 提 供 す る こ と を 主 た る 目 的 と す る 。
　 本 発 明 の 他 の 目 的 は 、 蛍 光 色 素 を ド ー プ し た り 発 光 層 を 多 層 に し た り す る こ と な く 、 非
常 に 簡 単 な 方 法 で 発 光 色 を 変 化 さ せ る こ と が で き 、 特 に 白 色 発 光 を 容 易 に 達 成 す る こ と が
で き る エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 を 提 供 す る こ と に あ る 。
　 本 発 明 の 更 な る 目 的 は 、 上 記 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 を 用 い て 構 成 し た 発 光 素 子
を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 し か し て 、 本 発 明 で は 、 蛍 光 発 光 す る コ ア を 有 す る 共 役 オ リ ゴ マ ー の 両 側 に 配 位 子 を 連
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結 し て な る 架 橋 配 位 子 に 、 金 属 イ オ ン 種 を 配 位 さ せ て 得 ら れ た 配 位 化 合 物 か ら な り 、 上 記
架 橋 配 位 子 の 発 光 色 と は 異 な る 発 光 色 を 発 光 す る こ と を 特 徴 と す る 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ
ッ セ ン ス 材 料 が 提 供 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 こ の よ う な 構 造 の 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 で は 、 共 役 オ リ ゴ マ ー 自 体 が 所 定
の 蛍 光 発 色 を な す も の で あ る が 、 そ れ に 配 位 子 を 介 し て 金 属 イ オ ン を 配 位 さ せ る と 、 共 役
オ リ ゴ マ ー を 含 む 架 橋 配 位 子 と 金 属 イ オ ン 間 に 錯 形 成 が な さ れ 、 架 橋 及 び ／ 又 は 高 分 子 化
が 生 じ 、 共 役 オ リ ゴ マ ー が 本 来 有 し て い る 発 光 色 と は 異 な っ た 発 光 色 が 得 ら れ る 。 そ し て
、 こ の よ う な 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 で は 、 特 に 金 属 イ オ ン 種 の 種 類 及 び ／ 又
は 濃 度 を 調 節 す る こ と に よ り 、 共 役 オ リ ゴ マ ー を 用 い た だ け で は 達 成 で き な い 発 光 色 を 達
成 す る こ と が 可 能 に な る 。
　 ま た 、 共 役 オ リ ゴ マ ー 自 体 も 構 造 を 変 え る こ と に よ り 発 光 色 を 変 え る こ と が 可 能 で あ る
が 、 特 に 共 役 オ リ ゴ マ ー は 、 他 の ポ リ マ ー と は 異 な り 、 共 役 長 を 決 ま っ た 長 さ に す る こ と
が 容 易 に で き 、 か か る 共 役 長 の 変 更 に よ っ て 、 共 役 オ リ ゴ マ ー の 発 す る 発 光 色 を 容 易 に 変
え る こ と が で き る 。 例 え ば 、 以 下 の 具 体 例 に お い て 示 し て い る と こ ろ で あ る が 、 所 定 の 蛍
光 発 色 を な す フ ル オ レ ン 等 の コ ア を 中 心 に し て 両 側 に オ リ ゴ フ ェ ニ レ ン や オ リ ゴ チ オ フ ェ
ン 等 の オ リ ゴ マ ー を 連 結 し て 所 定 の 共 役 長 の 共 役 オ リ ゴ マ ー と す る と 、 コ ア の 蛍 光 発 光 色
（ フ ル オ レ ン の 場 合 は 青 色 ） を 変 化 さ せ る こ と が で き 、 更 に 共 役 オ リ ゴ マ ー の 両 末 端 に タ
ー ピ リ ジ ン 等 の 配 位 子 を 連 結 し て 架 橋 配 位 子 と し 、 そ れ に 金 属 イ オ ン を 配 位 さ せ る と 、 共
役 オ リ ゴ マ ー の み で は 達 成 で き な い 発 光 色 が 得 ら れ る 。 特 に 、 配 位 さ せ る 金 属 イ オ ン 種 と
そ の 濃 度 を 選 択 す る こ と に よ っ て 、 白 色 を 初 め 黄 色 、 青 色 、 オ レ ン ジ 色 等 の 種 々 の 発 光 色
を 達 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 上 記 の よ う に 、 本 発 明 は 、 共 役 オ リ ゴ マ ー の 発 光 色 を 、 金 属 イ オ ン 種 を 配 位 さ せ て 変 化
さ せ て 、 白 色 を 初 め 黄 色 、 青 色 、 オ レ ン ジ 色 等 の 所 望 の 発 光 色 を 達 成 し よ う と す る も の で
あ り 、 か か る 目 的 が 達 成 さ れ る 限 り 、 共 役 オ リ ゴ マ ー の 構 造 も 配 位 子 も 金 属 イ オ ン 種 も 特
定 の も の に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 好 適 な 態 様 で は 、 架 橋 配 位 子 は 、 特 に 、 次 の 基 本
構 造 ：
　 　 　 　 　 　 　 　 Ｌ １ － Ｂ １ － Ａ － Ｂ ２ － Ｌ ２

［ 上 式 中 、
・ Ｌ １ 、 Ｌ ２ は 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ く 、
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 配 位 子 を 表 し 、
・ Ａ は
【 化 ２ 】
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（ 上 式 中 、 Ｒ ａ 、 Ｒ ｂ は 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ い ア ル キ ル 基 を 表 す ） の 蛍 光 発
色 を 有 す る フ ル オ レ ン コ ア を 表 し 、
・ Ｂ １ 、 Ｂ ２ は 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ く 、
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 上 式 中 、 Ｒ ｃ 、 Ｒ ｄ は 、 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ く 、 水 素 、 ア ル キ ル 基 も し く
は ア ル コ キ シ 基 を 表 し 、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 を 表 す ）
か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る オ リ ゴ マ ー を 表 す ］
を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 こ の 架 橋 配 位 子 は 、 更 に 好 ま し く は 、 次 の 特 定 の 化 合 物 ：
【 化 ４ 】
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（ 上 式 中 、 Ｒ １ は ア ル キ ル 基 、 Ｒ ２ は 水 素 、 ア ル キ ル 基 も し く は ア ル コ キ シ 基 、 ｎ は １ ～
３ の 整 数 を 表 す ）
か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ま た 金 属 イ オ ン 種 は 、 好 適 に は 、 亜 鉛 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ル テ ニ ウ ム 、 オ ス ミ ウ ム 、 テ ル
ビ ウ ム 、 ユ ー ロ ピ ウ ム 、 白 金 、 金 、 イ リ ジ ウ ム か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 金 属 イ オ ン 種 が
使 用 さ れ る 。 金 属 イ オ ン 種 の 濃 度 は 、 所 望 の 発 光 色 に 応 じ て 適 宜 調 整 さ れ る が 、 共 役 オ リ
ゴ マ ー の 濃 度 に 対 し て 、 ０ か ら ２ 倍 の 間 の モ ル 濃 度 が 好 ま し い 。 こ の よ う な 配 位 化 合 物 の
発 光 は 金 属 イ オ ン 濃 度 に 対 し て 非 常 に 高 感 度 で あ り 、 金 属 イ オ ン の 添 加 量 に よ っ て 発 光 色
が 異 な る 。 例 え ば 、 白 色 発 光 を 達 成 す る 場 合 の 一 態 様 で は 、 後 述 す る 実 施 例 に お い て 明 ら
か に す る よ う に 、 金 属 イ オ ン 種 と し て 亜 鉛 を 選 択 し た 場 合 、 亜 鉛 イ オ ン の 添 加 濃 度 が 増 え
る に 従 っ て 、 青 色 か ら 白 色 、 黄 色 へ と 蛍 光 色 が 変 化 す る 。 従 っ て 、 白 色 発 光 が 所 望 さ れ る
場 合 は 、 亜 鉛 イ オ ン の 添 加 濃 度 を 適 切 に 選 択 す る 必 要 が あ る 。
　 本 発 明 に お い て 形 成 さ れ る 配 位 化 合 物 は 、 例 え ば 配 位 子 を タ ー ピ リ ジ ン と し た 場 合 、 次
の 式 ：
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【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 上 式 中 、 Ｍ ｔ は 金 属 イ オ ン 種 を 表 し 、 矩 形 記 号 は 共 役 オ リ ゴ マ ー を 表 す ）
の よ う な 構 造 を 有 し て い る と 考 え ら れ る 。
　 な お 、 金 属 イ オ ン 種 が テ ル ビ ウ ム 又 は ユ ー ロ ピ ウ ム の 場 合 は 、 配 位 構 造 は 必 ず し も 上 記
の 構 造 と は な ら な い こ と を 付 言 し て お く 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 更 に 、 本 発 明 は 上 記 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 を 用 い た 発 光 素 子 に も 係 り 、 該
発 光 素 子 は 、 陽 極 と 陰 極 の 間 に ホ ー ル 注 入 層 と 本 発 明 に 係 る 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン
ス 材 料 を 含 ん で な る 発 光 層 を 配 置 し 、 陽 極 と 陰 極 間 に 電 圧 を 印 加 し て 電 界 発 光 さ せ る も の
で あ る 。
　 更 に 、 本 発 明 は 上 記 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 を 用 い た 発 光 素 子 の 製 造 方 法 に
も 係 り 、 ホ ー ル 注 入 層 の 上 に 、 本 発 明 に 係 る 蛍 光 発 光 す る コ ア を 有 す る 共 役 オ リ ゴ マ ー の
両 側 に 配 位 子 を 連 結 し て な る 架 橋 配 位 子 と 、 金 属 イ オ ン 種 を 含 む 溶 液 の 塗 布 に よ り 、 発 光
層 が 形 成 さ れ る 。
　 上 記 溶 液 中 に お い て 、 金 属 イ オ ン 種 の 濃 度 は 架 橋 配 位 子 の モ ル 濃 度 の ２ 倍 以 下 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 種 々 の 不 具 合 を 有 す る 従 来 の も の と は 異 な っ た 構 造 の 新 規 な エ レ ク ト
ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 が 提 供 さ れ る 。 そ し て 、 本 発 明 に 係 る 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン
ス 材 料 及 び 発 光 素 子 で は 、 従 来 の よ う に 蛍 光 色 素 を ド ー プ し た り 発 光 層 を 多 層 に し た り す
る こ と な く 、 非 常 に 簡 単 な 方 法 で 発 光 色 を 変 化 さ せ る こ と が で き 、 黄 色 、 青 色 、 オ レ ン ジ
色 、 白 色 等 の 種 々 の 発 光 色 を 容 易 に 達 成 す る こ と が で き る 。 特 に 白 色 発 光 は 、 他 の 発 光 色
の 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 に 比 し て 、 液 晶 の バ ッ ク ラ イ ト や 直 接 の 白 色 蛍 光 照
明 具 へ の 利 用 等 、 よ り 広 範 な 用 途 が 期 待 で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 は 、 蛍 光 発 光 す る コ ア を 有 す る 共 役 オ リ ゴ
マ ー の 両 側 に 配 位 子 を 連 結 し て な る 架 橋 配 位 子 を 製 造 す る 工 程 と 、 製 造 さ れ た 架 橋 配 位 子
に 金 属 イ オ ン 種 を 添 加 し て 配 位 化 合 物 を 製 造 す る 工 程 と を 具 備 し て な る 方 法 に よ っ て 製 造
さ れ る 。
　 配 位 子 を 含 む 共 役 オ リ ゴ マ ー は 、 従 来 か ら 種 々 の も の が 製 造 さ れ て お り 、 本 願 発 明 に お
い て も 常 法 に よ っ て 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 蛍 光 発 色 す る コ ア と し て は 、 如 何 な る 構 造 の 発 色 コ ア を 用 い て も よ い が 、 好 適 に は 、 成
膜 性 に 優 れ た 青 色 発 光 材 料 と し て 知 ら れ て い る フ ル オ レ ン が 用 い ら れ る 。
　 こ の フ ル オ レ ン か ら な る 青 色 発 光 を 示 す コ ア は 、 好 適 に は 、 次 式 に よ っ て 表 さ れ る 。
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 上 式 中 、 Ｒ ａ 、 Ｒ ｂ は 互 い に 同 一 で も 異 な っ て い て も よ い 、 好 ま し く は 炭 素 数 が ４ ～ １
８ の 直 鎖 状 又 は 分 岐 状 ア ル キ ル 鎖 を 表 す ）
　 こ の 化 合 物 は 常 法 に よ っ て 調 製 す る か 又 は 市 販 品 を 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 一 方 、 上 記 コ ア の 両 側 に 連 結 鎖 を 介 し て 、 配 位 子 と な る タ ー ピ リ ジ ン 等 が 連 結 さ れ た 架
橋 配 位 子 を 合 成 す る 。 例 え ば 、 配 位 子 と な る タ ー ピ リ ジ ン と 所 定 長 さ の 連 結 鎖 を 含 む 化 合
物 を 先 ず 合 成 す る 。 こ の 合 成 経 路 の 一 例 を 示 す と 、 例 え ば 、 次 式 の 反 応 に 従 っ て 、 １ -(２
-オ キ ソ -２ -ピ リ ジ ン -２ -イ ル -エ チ ル )-ピ リ ジ ニ ウ ム を 合 成 す る 。
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　 つ い で 、 次 の 反 応 経 路 ：
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
あ る い は 、
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【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
に 従 っ て 、 連 結 鎖 の 長 さ に 応 じ て 、 ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド 類 、 チ オ フ ェ ン カ ル バ ル デ ヒ ド 類 等
に ア セ チ ル ピ リ ジ ン を 反 応 さ せ 、 そ の 生 成 物 に 、 更 に 前 述 の よ う に し て 調 製 し た ピ リ ジ ニ
ウ ム 化 合 物 を 反 応 さ せ て 、 フ ェ ニ ル タ ー ピ リ ジ ン 類 、 チ オ フ ェ ニ ル タ ー ピ リ ジ ン 類 等 の タ
ー ピ リ ジ ン と 連 結 鎖 と か ら な る 化 合 物 を 合 成 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 こ の タ ー ピ リ ジ ン 等 の 配 位 子 と 連 結 鎖 と か ら な る 化 合 物 を 、 前 述 の コ ア 化 合 物 と 反 応 さ
せ て 、 両 端 に タ ー ピ リ ジ ン 等 の 配 位 子 を 備 え た 次 の よ う な 種 々 の 共 役 オ リ ゴ マ ー が 得 ら れ
る （ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 等 の 意 味 は 前 述 の 通 り で あ る ） 。
【 化 １ ０ 】
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【 ０ ０ １ ７ 】
　 こ の よ う に し て 得 ら れ た 共 役 オ リ ゴ マ ー は 、 コ ア と な る フ ル オ レ ン 由 来 の 発 光 と 、 オ リ
ゴ マ ー 構 造 に 由 来 す る 発 光 と を 示 す 。 ま た 、 コ ア と オ リ ゴ マ ー の 種 類 が 同 じ で あ っ て も 、
連 結 鎖 の 長 さ が 変 わ る と 、 蛍 光 色 が 大 き く 異 な る も の と な る 。
　 本 発 明 に お い て は 、 こ の よ う な 共 役 オ リ ゴ マ ー に 更 に 金 属 イ オ ン 種 が 添 加 さ れ る 結 果 、
タ ー ピ リ ジ ン 等 の 配 位 子 に 金 属 イ オ ン が 配 位 さ せ ら れ 、 例 え ば 次 式 に 示 さ れ る 構 造 の ビ ス
タ ー ピ リ ジ ン 金 属 錯 体 が 形 成 さ れ る 。
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 上 式 中 、 Ｍ ｔ は 金 属 イ オ ン 種 を 表 し 、 矩 形 記 号 は 共 役 オ リ ゴ マ ー を 表 す ）
　 こ の 錯 体 は 、 金 属 イ オ ン の 種 類 に よ っ て 異 な っ た 蛍 光 発 色 を な す 。 従 っ て 、 前 述 の コ ア
と 連 結 鎖 の 種 類 、 共 役 長 の 選 択 に 併 せ て 、 金 属 イ オ ン 種 と し て 如 何 な る 種 類 の も の を 選 ぶ
か に よ っ て 、 発 光 色 が 変 化 す る 。
　 し か し て 、 添 加 す る こ と が で き る 金 属 イ オ ン 種 は 、 亜 鉛 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ル テ ニ ウ ム 、
オ ス ミ ウ ム 、 テ ル ビ ウ ム 、 ユ ー ロ ピ ウ ム 、 白 金 、 金 、 イ リ ジ ウ ム か ら な る 群 か ら 好 適 に 選
択 さ れ 、 所 望 さ れ る 発 光 色 に 応 じ て 適 宜 選 択 さ れ る 。 ま た 金 属 イ オ ン 種 の 種 類 に 加 え て 、
金 属 イ オ ン 種 の 濃 度 も ま た 発 光 色 に 影 響 を 及 ぼ す 。 よ っ て 、 所 望 さ れ る 発 光 色 に 応 じ て 金
属 イ オ ン 種 の 濃 度 が 決 定 さ れ る 。 前 述 の 亜 鉛 を 選 ん だ 場 合 、 亜 鉛 イ オ ン の 濃 度 は 共 役 オ リ
ゴ マ ー の 濃 度 の ２ 倍 以 下 の モ ル 濃 度 に 設 定 す る 。
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【 ０ ０ １ ８ 】
　 上 述 し た 本 発 明 に 係 る 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 は 、 エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ
ス に お い て 種 々 の 用 途 が 見 出 さ れ る が 、 特 に デ ィ ス プ レ イ 装 置 の 材 料 と し て 有 望 視 さ れ て
い る 発 光 素 子 を 構 成 す る た め に 適 し て い る 。 こ の 種 の 発 光 素 子 と し て は 種 々 の 構 造 の も の
が 従 来 か ら 知 ら れ て お り 、 本 発 明 に 係 る 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 は そ の 任 意 の
構 造 の も の に 使 用 す る こ と が で き る 。
　 具 体 的 に 発 光 素 子 に つ い て 説 明 す れ ば 、 発 光 素 子 は 、 本 発 明 に 係 る 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ
ネ ッ セ ン ス 材 料 を 含 ん で な る 発 光 層 を 陽 極 と 陰 極 の 間 に 配 置 し 、 陽 極 と 陰 極 間 に 電 圧 を 印
加 し て 電 解 発 光 す る も の で あ り 、 典 型 的 に は 、 図 １ に 示 さ れ る よ う に 、 ガ ラ ス 基 板 １ の 上
に 、 透 明 な Ｉ Ｔ Ｏ （ イ ン ジ ウ ム ／ 錫 酸 化 物 ） 電 極 等 の 陽 極 ２ が 形 成 さ れ 、 そ の 上 に 、 例 え
ば バ イ ト ロ ン Ｐ 等 か ら 構 成 さ れ る ホ ー ル 注 入 層 ３ が 配 さ れ る と 共 に 、 該 ホ ー ル 注 入 層 ３ の
上 に 、 本 発 明 に 係 る 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 材 料 か ら な る 発 光 層 ４ が 積 層 さ れ 、 該
発 光 層 ４ の 上 に カ ル シ ウ ム 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 ア ル ミ ニ ウ ム 等 の 陰 極 ５ が 形 成 さ れ た 多 層 構
造 を 有 す る 。 そ し て 、 陽 極 ２ か ら ホ ー ル 注 入 層 ３ に 向 け て ホ ー ル が 注 入 さ れ る と 共 に 、 陰
極 ５ か ら 発 光 層 ４ に 向 け て 電 子 が 注 入 さ れ 、 発 光 層 ４ で 電 子 と ホ ー ル が 結 合 し て 光 が 放 射
さ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 に 係 る 発 光 素 子 は 、 図 １ に 示 し た 基 本 的 な 構 造 の も の に 限 ら ず 、 種 々 の 構 造 を 有
し て い て も よ く 、 例 え ば 図 ２ に 示 す よ う に 、 キ ャ リ ア ブ ロ ッ ク 層 を 更 に 有 す る 構 造 の も の
と す る こ と も で き る 。 な お 、 図 ２ に お い て 、 ６ は ガ ラ ス 基 板 、 ７ は Ｉ Ｔ Ｏ 陽 極 、 ８ は ホ ー
ル 輸 送 性 発 光 層 、 ９ は キ ャ リ ア ブ ロ ッ ク 層 、 １ ０ は 電 子 輸 送 性 発 光 層 、 １ １ は 陰 極 で あ る
。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 以 下 、 本 発 明 を 実 施 例 に よ っ て 詳 細 に 説 明 す る 。 当 然 な が ら 、 本 発 明 は こ れ ら 実 施 例 に
限 定 さ れ る も の で は な い 。
＜ 実 施 例 １ ＞
９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -２ ,７ -ジ {(４ '-フ ェ ニ ル )-[２ ,２ ';６ ',３ "]タ ー ピ リ ジ ン }フ ル オ レ ン
（ 化 合 物 １ ） の 合 成
ａ ）  ４ '-(４ -ブ ロ モ -フ ェ ニ ル )-[２ ,２ ';６ ',３ "]タ ー ピ リ ジ ン の 合 成
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 先 ず 、 ド ラ フ ト 内 、 Ｎ ２ 気 流 下 で 、 ピ リ ジ ン ４ ５ ｍ ｌ （ ５ ． ５ ６ × １ ０ － １ ｍ ｏ ｌ ） 、
２ -ア セ チ ル ピ リ ジ ン ２ ０ ． ４ ３ ｍ ｌ （ １ ． ８ ２ × １ ０ － １ ｍ ｏ ｌ ） 、 ヨ ウ 素 ４ ６ ． ２ ２
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ｇ （ １ ． ８ ２ × １ ０ － １ ｍ ｏ ｌ ） を １ ０ ０ ℃ で １ ． ５ 時 間 攪 拌 還 流 を 行 っ た 。 そ の 後 、 水
に 溶 解 さ せ て 熱 濾 過 を 行 っ た 。 そ の 水 溶 液 を 氷 浴 で 再 結 晶 さ せ た 後 、 析 出 物 を 吸 引 濾 過 に
よ っ て １ -(２ -オ キ ソ -２ -ピ リ ジ ン -２ -イ ル -エ チ ル )-ピ リ ジ ニ ウ ム ・ ヨ ウ 化 物 を 合 成 し た
。 収 量 は ４ ０ ． ３ １ ｇ （ ６ ７ ． ９ ％ ） で あ っ た 。
　 つ い で 、 塩 入 り 氷 浴 中 で 、 ４ -ブ ロ モ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド １ ｇ （ ５ ． ４ ０ × １ ０ － ３ ｍ ｏ
ｌ ） 、 ２ -ア セ チ ル ピ リ ジ ン ０ ． ６ １ ｍ ｌ （ ５ ． ４ ０ × １ ０ － ３ ｍ ｏ ｌ ） を １ ０ ｍ ｌ の Ｍ
ｅ Ｏ Ｈ に 溶 か し 攪 拌 し た 。 こ こ に 、 ３ ｗ ｔ ％ の Ｎ ａ Ｏ Ｈ ／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ  ７ ｍ ｌ （ Ｎ ａ Ｏ Ｈ  ０
． ２ ５ ｇ ／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ  １ ０ ｍ ｌ で 作 成 し た も の ） を 滴 下 し 、 ３ 時 間 冷 却 攪 拌 し た 後 、 冷 凍
庫 で 一 晩 冷 却 を 行 っ た 。 そ の 後 、 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム ５ ． ２ １ ｇ （ ６ ． ７ ６ × １ ０ － ２ ｍ ｏ
ｌ ） 、 １ -(２ -オ キ ソ -２ -ピ リ ジ ン -２ -イ ル -エ チ ル )-ピ リ ジ ニ ウ ム ・ ヨ ウ 化 物 １ ． ７ ６ ｇ
（ ５ ． ４ ０ × １ ０ － ３ ｍ ｏ ｌ ） を 加 え た 後 に 加 熱 を し て 、 一 晩 攪 拌 還 流 を 行 っ た 。 そ の 後
、 ア ル ミ ナ に よ る カ ラ ム 処 理  (ジ ク ロ ロ メ タ ン )で 精 製 、 メ タ ノ ー ル で 再 結 晶 し 、 析 出 物
を 吸 引 濾 過 し て ４ '-(４ -ブ ロ モ -フ ェ ニ ル )-[２ ,２ ';６ ',３ "]タ ー ピ リ ジ ン を 得 た 。 収 量
は ０ ． ８ ０ ｇ （ ３ ８ ． １ ％ ） で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ １ 】
ｂ ） ９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -２ ,７ -ジ {(４ '-フ ェ ニ ル )-[２ ,２ ';６ ',３ "]タ ー ピ リ ジ ン }フ ル オ
レ ン の 合 成
【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 Ｎ ２ 気 流 下 で 、 ４ '-(４ -ブ ロ モ -フ ェ ニ ル )-[２ ,２ ';６ ',３ "]タ ー ピ リ ジ ン ０ ． ４ ０ ｇ
（ １ ． ０ ４ × １ ０ － ３ ｍ ｏ ｌ ） 、 ９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -２ ,７ -ジ ボ ロ ン 酸 フ ル オ レ ン ０ ． ２
０ ｇ （ ４ ． ７ ４ × １ ０ － ４ ｍ ｏ ｌ ） を Ｔ Ｈ Ｆ ４ ｍ ｌ 、 ト ル エ ン ４ ｍ ｌ 、 １ Ｍ  Ｋ ２ Ｃ Ｏ ３  
４ ｍ ｌ に 溶 解 さ せ 、 ３ ０ 分 間 脱 気 を 行 っ た 。 そ の 後 、 Ｐ ｄ (Ｐ Ｐ ｈ ３ )４  ３ ６ ｍ ｇ を 加 え
、 ６ ０ ～ ７ ０ ℃ で ３ ６ 時 間 攪 拌 還 流 を 行 っ た 。 そ れ か ら 、 ク ロ ロ ホ ル ム ／ 水 で 分 液 、 乾 燥
、 減 圧 濃 縮 を 行 っ た 。 そ の 後 、 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ ク ロ ロ ホ ル ム ） に よ っ て 、
表 題 化 合 物 １ を 得 た 。 収 量 は ０ ． ２ ５ ｇ （ ５ ５ ． ５ ％ ） で あ っ た 。
　 MALDI-TOF-Ms (dithranol) m/z 950.49 (C6 7 H 6 0 N 6 に 対 す る 算 定 値 ： 949.23)
　 1 H NMR (400MHz,CDCl3 ) δ = 8.69 (s,4H,ArH), 8.69 (d,4H,ArH), 8.69 (d,4H,ArH), 8
.06 (d,4H,ArH),8.04 (m,4H,ArH), 7.83 (m,6H,ArH), 7.70 (m,4H,ArH), 7.67 (m,4H,ArH
), 2.12 (m,4H,-CH 2 - ), 1.11 (s,12H,-CH2 -), 0.95 (m,10H,-CH2 -,-CH 3 )
【 ０ ０ ２ ２ 】
＜ 実 施 例 ２ ＞
９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -２ ,７ -ジ {(４ '-チ オ フ ェ ン -２ -イ ル )-[２ ,２ ';６ ',２ "]タ ー ピ リ ジ ン }
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フ ル オ レ ン （ 化 合 物 ２ ） の 合 成
（ ａ ） ４ '-(５ -ブ ロ モ -チ オ フ ェ ン -２ -イ ル )-[２ ,２ ';６ ',２ "]タ ー ピ リ ジ ン の 合 成
【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 塩 入 り 氷 浴 中 で 、 ５ -ブ ロ モ -チ オ フ ェ ン -２ -カ ル バ ル デ ヒ ド １ ｇ （ ５ ． ２ ３ × １ ０ － ３

ｍ ｏ ｌ ） 、 ２ -ア セ チ ル ピ リ ジ ン ０ ． ５ ９ ｍ ｌ （ ５ ． ２ ３ × １ ０ － ３ ｍ ｏ ｌ ） を Ｍ ｅ Ｏ Ｈ  
１ ０ ｍ ｌ に 溶 か し 攪 拌 し た 。 こ こ に 、 ３ ｗ ｔ ％  Ｎ ａ Ｏ Ｈ ／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ  ７ ｍ ｌ （ Ｎ ａ Ｏ Ｈ  
０ ． ２ ５ g／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ  １ ０ ｍ ｌ で 作 成 し た も の ） を 滴 下 し 、 ３ 時 間 冷 却 攪 拌 し た 後 、 冷 凍
庫 で 一 晩 冷 却 を 行 っ た 。 そ の 後 、 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム ５ ． ０ ４ ｇ （ ６ ． ５ ４ × １ ０ － ２ ｍ ｏ
ｌ ） 、 1-(２ -オ キ ソ -２ -ピ リ ジ ン -２ -イ ル -エ チ ル )-ピ リ ジ ニ ウ ム ・ ヨ ウ 化 物 １ ． ７ １ ｇ  
(５ ． ２ ３ × １ ０ － ３ ｍ ｏ ｌ )を 加 え た 後 に 加 熱 を し て 、 一 晩 攪 拌 還 流 を 行 っ た 。 そ の 後 、
ア ル ミ ナ に よ る カ ラ ム 処 理  (ジ ク ロ ロ メ タ ン )で 精 製 、 メ タ ノ ー ル で 再 結 晶 し 、 析 出 物 を
吸 引 濾 過 し て ４ '-(５ -ブ ロ モ -チ オ フ ェ ン -２ -イ ル )-[２ ,２ ';６ ',２ "]タ ー ピ リ ジ ン を 得
た 。 収 量 は １ ． ２ ０ ｇ （ ５ ８ ． ０ ％ ） で あ っ た 。
　 1 H NMR (400MHz,CDCl3 ) δ = 8.73 (d,2H,ArH), 8.61 (d,2H,ArH), 8.59 (s,2H,ArH), 7
.86 (m,2H,ArH) , 7.51(d,1H,ArH), 7.36 (m,2H,ArH),7.12 (d,1H,ArH)
　 1 2 C NMR (400MHz,CDCl3 ) δ = 156.24, 155.84, 149.15, 136.88, 131.19, 125.97, 124
.00, 121.31, 116.68, 77.34, 77.02, 76.70
【 ０ ０ ２ ３ 】
（ ｂ ） ９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -２ ,７ -ジ {(４ '-チ オ フ ェ ン -２ -イ ル )-[２ ,２ ';６ ',２ "]タ ー ピ
リ ジ ン }フ ル オ レ ン の 合 成
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【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 Ｎ ２ 気 流 下 で 、 ４ '-(５ -ブ ロ モ -チ オ フ ェ ン -２ -イ ル )-[２ ,２ ';６ ',２ "]タ ー ピ リ ジ ン  
０ ． ２ ３ ｇ （ ５ ． ７ ９ × １ ０ － ４ ｍ ｏ ｌ ） 、 ９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -２ ,７ -ジ ボ ロ ン 酸 フ ル オ
レ ン ０ ． １ １ g（ ２ ． ６ １ × １ ０ － ４ ｍ ｏ ｌ ） を Ｔ Ｈ Ｆ ３ ｍ ｌ 、 ト ル エ ン ３ ｍ ｌ 、 １ Ｍ  Ｋ

２ Ｃ Ｏ ３  ３ ｍ ｌ に 溶 解 さ せ 、 ３ ０ 分 間 脱 気 を 行 っ た 。 そ の 後 、 Ｐ ｄ (Ｐ Ｐ ｈ ３ )４  １ ０ ｍ
ｇ を 加 え 、 ６ ０ ～ ７ ０ ℃ で ３ ６ 時 間 攪 拌 還 流 を 行 っ た 。 そ れ か ら 、 ク ロ ロ ホ ル ム /水 で 分
液 、 乾 燥 、 減 圧 濃 縮 を 行 っ た 。 そ の 後 、 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー  (ク ロ ロ ホ ル ム )に
よ っ て 、 表 題 化 合 物 ２ を 得 た 。 収 量 は ０ ． １ ０ ｇ  (４ ０ ． ０ ％ )で あ っ た 。
　 MALDI-TOF-Ms (dithranol) m/z 962.09 (C6 3 H 5 6 N 6 S 2 に 対 す る 算 定 値 ： 961.29)
　 1 H NMR (400MHz,CDCl3 ) δ = 8.78 (d,4H,ArH), 8.74 (s,4H,ArH), 8.67 (d,4H,ArH), 7
.90 (m,4H,ArH), 7.81 (d,2H,ArH), 7.73 (m,4H,ArH), 7.66 (s,2H,ArH), 7.47 (d,2H,Ar
H), 7.36 (m,4H,ArH), 2.10 (m,4H,-CH2 -), 1.11 (m,12H,-CH2 -), 0.77 (m,10H,-CH2 -,-C
H 3 )
　 1 2 C NMR (400MHz,CDCl3 ) δ = 156.13, 151.99, 149.19, 146.79, 143.33, 140.70, 140
.57, 136.88, 132.98, 126.88, 124.91, 124.10, 123.92, 121.38, 120.34, 120.13, 116
.68, 55.47, 40.53, 31.52, 29.73, 23.85, 22.62, 14.01
【 ０ ０ ２ ４ 】
＜ 実 施 例 ３ ＞
９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -２ ,７ -ジ {[２ ,２ ']ビ チ オ フ ェ ニ ル -５ -イ ル }-[２ ,２ ';６ ',２ "]タ ー ピ
リ ジ ン }フ ル オ レ ン （ 化 合 物 ３ ） の 合 成
（ ａ ） ４ '-(５ '-ブ ロ モ -[２ ,２ ']ビ チ オ フ ェ ニ ル -５ -イ ル )-[２ ,２ ';６ ',２ "]タ ー ピ リ ジ
ン の 合 成
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【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 塩 入 り 氷 浴 中 で 、 ５ -ブ ロ モ -[２ ,２ ']ビ チ オ フ ェ ニ ル -５ -カ ル バ ル デ ヒ ド  １ ｇ  （ ３ ．
６ ６ × １ ０ － ３ ｍ ｏ ｌ ） 、 ２ -ア セ チ ル ピ リ ジ ン ０ ． ４ １ ｍ ｌ （ ３ ． ６ ６ × １ ０ － ３ ｍ ｏ
ｌ ） を MeOH １ ０ ｍ ｌ に 溶 か し 攪 拌 し た 。 こ こ に 、 ３ ｗ ｔ ％  Ｎ ａ Ｏ Ｈ ／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ  ７ ｍ ｌ  
（ Ｎ ａ Ｏ Ｈ ０ ． ２ ５ ｇ ／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ １ ０ ｍ ｌ で 作 成 し た も の )を 滴 下 し 、 ３ 時 間 冷 却 攪 拌 し
た 後 、 冷 凍 庫 で 一 晩 冷 却 を 行 っ た 。 そ の 後 、 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム ３ ． ５ ３ ｇ （ ４ ． ５ ８ × １
０ － ２ ｍ ｏ ｌ ） 、 １ -(２ -オ キ ソ -２ -ピ リ ジ ン -２ -イ ル -エ チ ル )-ピ リ ジ ニ ウ ム ;ヨ ウ 化 物
１ ． １ ９ ｇ （ ３ ． ６ ６ × １ ０ － ３ ｍ ｏ ｌ ） を 加 え た 後 に 加 熱 を し て 、 一 晩 攪 拌 還 流 を 行 っ
た 。 そ の 後 、 ア ル ミ ナ に よ る カ ラ ム 処 理  (ジ ク ロ ロ メ タ ン )で 精 製 、 メ タ ノ ー ル で 再 結 晶
し 、 析 出 物 を 吸 引 濾 過 し て ４ '-(５ '-ブ ロ モ -[２ ,２ ']ビ チ オ フ ェ ニ ル -５ -イ ル )-[２ ,２ ';
６ ',２ "]タ ー ピ リ ジ ン を 得 た 。 収 量 は ０ ． ８ ４ ｇ （ ４ ８ ． ０ ％ ） で あ っ た 。
　 1 H NMR (400MHz,CDCl3 ) δ = 8.75 (d,2H,ArH), 8.63 (d,4H,ArH), 7.87 (m,2H,ArH), 7
.67 (d,1H,ArH), 7.36 (m,2H,ArH), 7.15 (d,1H,ArH), 7.00 (s,2H,ArH)
　 1 2 C NMR (400MHz,CDCl3 ) δ = 156.16, 155.95, 149.15, 145.89, 136.87, 130.83, 126
.56, 124.92, 124.31, 123.96, 121.33, 116.70, 77.33, 77.01, 76.70
【 ０ ０ ２ ５ 】
（ ｂ ） ９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -2,7-ジ {[２ ,２ ']ビ チ オ フ ェ ニ ル -５ -イ ル }-[２ ,２ ';６ ',２ "]タ
ー ピ リ ジ ン }フ ル オ レ ン の 合 成
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【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 Ｎ ２ 気 流 下 で 、 ４ '-(５ '-ブ ロ モ -[２ ,２ ']ビ チ オ フ ェ ニ ル -５ -イ ル )-[２ ,２ ';６ ',２ "]
タ ー ピ リ ジ ン  ０ ． １ ０ ｇ （ ２ ． １ ０ × １ ０ － ４ ｍ ｏ ｌ ） 、 ９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -2,7-ジ ボ ロ
ン 酸 フ ル オ レ ン ４ ０ ｍ ｇ （ ９ ． ５ ４ × １ ０ － ５ ｍ ｏ ｌ ） を Ｔ Ｈ Ｆ ３ ｍ ｌ 、 ト ル エ ン ３ ｍ ｌ
、 １ Ｍ  Ｋ ２ Ｃ Ｏ ３ ３ ｍ ｌ に 溶 解 さ せ 、 ３ ０ 分 間 脱 気 を 行 っ た 。 そ の 後 、 Ｐ ｄ (Ｐ Ｐ ｈ ３ )

４  １ ０ ｍ ｇ を 加 え 、 ６ ０ ～ ７ ０ ℃ で ３ ６ 時 間 攪 拌 還 流 を 行 っ た 。 そ れ か ら 、 ク ロ ロ ホ ル
ム ／ 水 で 分 液 、 乾 燥 、 減 圧 濃 縮 を 行 っ た 。 そ の 後 、 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー  (ク ロ ロ
ホ ル ム )に よ っ て 、 表 題 化 合 物 ３ を 得 た 。 収 量 は ３ ０ ｍ ｇ （ ２ ８ ． ０ ％ ） で あ っ た 。
　 MALDI-TOF-Ms (dithranol) m/z 1126.08 (C7 1 H 6 0 N 6 S 4  に 対 す る 算 定 値 ： 1125.54)
　 1 H NMR (400MHz,CDCl3 ) δ = 8.76 (d,4H,ArH), 8.70 (s,4H,ArH), 8.49 (d,4H,ArH), 7
.88 (m,4H,ArH), 7.72 (m,2H,ArH), 7.70 (s,2H,ArH), 7.60 (m,2H,ArH), 7.58 (d,2H,Ar
H), 7.38 (m,6H,ArH), 7.36 (d,4H,ArH), 2.04 (m,4H,-CH2 -), 1.11 (m,12H,-CH2 -), 0.7
7 (m,10H,-CH 2 -,-CH 3 )。
【 ０ ０ ２ ６ 】
＜ 実 施 例 ４ ＞
９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -２ ,７ -ジ {４ '-([２ ,２ ';５ ',２ "]タ ー チ オ フ ェ ン -５ -イ ル )-[２ ,２ ';
６ ',２ "]タ ー ピ リ ジ ン }フ ル オ レ ン （ 化 合 物 ４ ） の 合 成
（ ａ ） ４ '-(５ "-ブ ロ モ -[２ ,２ ';５ ',２ "]タ ー チ オ フ ェ ン -５ -イ ル )-[２ ,２ ';６ ',２ "]タ
ー ピ リ ジ ン の 合 成
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【 化 １ ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 塩 入 り 氷 浴 中 で 、 ５ "-ブ ロ モ -２ ,２ ';５ ',２ '-タ ー チ オ フ ェ ン -５ -カ ル ボ キ シ ア ル デ ヒ
ド ０ ． ３ ｇ （ ８ ． ４ ４ × １ ０ － ４ ｍ ｏ ｌ ） ,２ -ア セ チ ル ピ リ ジ ン ０ ． ０ ９ ４ ｍ ｌ （ ８ ． ４
４ × １ ０ － ４ ｍ ｏ ｌ ） を Ｍ ｅ Ｏ Ｈ  ５ ｍ ｌ に 溶 か し 攪 拌 し た 。 こ こ に 、 ３ ｗ ｔ ％  Ｎ ａ Ｏ Ｈ
／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ  １ ｍ ｌ （ Ｎ ａ Ｏ Ｈ  ０ ． ２ ５ ｇ ／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ  １ ０ ｍ ｌ で 作 成 し た も の ） を 滴 下
し 、 ３ 時 間 冷 却 攪 拌 し た 後 、 冷 凍 庫 で 一 晩 冷 却 を 行 っ た 。 そ の 後 、 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム ２ g
（ ２ ． ６ ０ × １ ０ － ２ ｍ ｏ ｌ ） 、 １ -(２ -オ キ ソ -２ -ピ リ ジ ン -２ -イ ル -エ チ ル )-ピ リ ジ ニ
ウ ム ・ ヨ ウ 化 物 ０ ． ２ ７ ｇ （ ８ ． ４ ４ × １ ０ － ４ ｍ ｏ ｌ ） を 加 え た 後 に 加 熱 を し て 、 一 晩
攪 拌 還 流 を 行 っ た 。 そ の 後 、 ア ル ミ ナ に よ る カ ラ ム 処 理  (ジ ク ロ ロ メ タ ン )を 行 い 、 ２ -メ
ト キ シ エ タ ノ ー ル で 再 結 晶 し 、 析 出 物 を 吸 引 濾 過 し て ４ '-(５ "-ブ ロ モ -[２ ,２ ';５ ',２ "]
タ ー チ オ フ ェ ン -５ -イ ル )-[２ ,２ ';６ ',２ "]タ ー ピ リ ジ ン を 得 た 。 収 量 は ０ ． ２ １ ｇ （ ４
４ ． ６ ％ ） で あ っ た 。
　 1 H NMR (400MHz,CDCl3 ) δ = 8.66 (d,2H,ArH), 8.64 (s,2H,ArH), 8.63 (d,2H,ArH), 7
.86 (m,2H,ArH),7.70 (d,1H,ArH), 7.38 (m,2H,ArH), 7.23 (d,1H,ArH), 7.16 (d,1H,ArH
),7.05 (d,1H,ArH), 6.99 (d,1H,ArH), 6.94 (d,1H,ArH)。
【 ０ ０ ２ ７ 】
（ ｂ ） ９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -２ ,７ -ジ {4'- ([２ ,２ ';５ ',２ "]タ ー チ オ フ ェ ン -５ -イ ル )-[２
,２ ';６ ',２ "]タ ー ピ リ ジ ン }フ ル オ レ ン の 合 成

10

20

30

40

(20) JP 2006-16577 A 2006.1.19



【 化 １ ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 Ｎ ２ 気 流 下 で 、 ４ '-(５ "-ブ ロ モ -[２ ,２ ';５ ',２ "]タ ー チ オ フ ェ ン -５ -イ ル )-[２ ,２ ';
６ ',２ "]タ ー ピ リ ジ ン ０ ． １ ｇ （ １ ． ７ ９ × １ ０ － ４ ｍ ｏ ｌ ） 、 ９ ,９ -ジ ヘ キ シ ル -２ ,７
-ジ ボ ロ ン 酸 フ ル オ レ ン ３ ４ ． ３ ｍ ｇ （ ８ ． １ ４ × １ ０ － ５ ｍ ｏ ｌ ） を Ｔ Ｈ Ｆ ５ ｍ ｌ 、 ト
ル エ ン ５ ｍ ｌ 、 １ Ｍ  Ｋ ２ Ｃ Ｏ ３  ５ ｍ ｌ に 溶 解 さ せ 、 ３ ０ 分 間 脱 気 を 行 っ た 。 そ の 後 、 Ｐ
ｄ (Ｐ Ｐ ｈ ３ )４  ２ ０ ｍ ｇ を 加 え 、 ６ ０ ～ ７ ０ ℃ で ３ ６ 時 間 攪 拌 還 流 を 行 っ た 。 そ れ か ら
、 ク ロ ロ ホ ル ム /水 で 分 液 、 乾 燥 、 減 圧 濃 縮 を 行 っ た 。 そ の 後 、 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ
ィ ー （ ク ロ ロ ホ ル ム ） に よ っ て 、 表 題 化 合 物 ４ を 得 た 。 収 量 は ７ ｍ ｇ （ ６ ． ７ ％ ） で あ っ
た 。
　 MALDI-TOF-Ms (dithranol) m/z 1290.68 (C7 9 H 6 4 N 6 S 6  に 対 す る 算 定 値 ： 1289.79)
　 1 H NMR (400MHz,CDCl3 ) δ = 8.76 (d,4H,ArH), 8.68 (s,4H,ArH), 8.66 (d,4H,ArH), 7
.90 (m,4H,ArH),7.72 (m,2H,ArH), 7.68 (s,2H,ArH), 7.61 (d,2H,ArH), 7.57 (s,2H,ArH
),7.38 (m,4H,ArH), 7.37 (d,2H,ArH), 7.32 (s,2H,ArH), 7.21 (m,4H,ArH),7.16 (d,2H,
ArH), 0.89 (m,20H,-CH2 -), 0.77 (m,6H,-CH3 )。
【 ０ ０ ２ ８ 】
＜ 実 施 例 ５ ＞
各 化 合 物 の 可 視 吸 収 ス ペ ク ト ル 及 び 蛍 光 ス ペ ク ト ル の 測 定
　 実 施 例 １ ～ ４ に お い て 作 製 し た 化 合 物 １ ～ ４ に つ い て 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で 可 視 吸 収 ス
ペ ク ト ル 測 定 を 行 っ た 。 結 果 を 図 ３ に 示 す 。 全 て の 化 合 物 に つ い て ２ ８ ０ ｎ ｍ 付 近 に フ ル
オ レ ン 由 来 の 吸 収 が 見 ら れ 、 更 に オ リ ゴ マ ー 構 造 に 由 来 す る 吸 収 ピ ー ク が 見 ら れ た 。 化 合
物 1に つ い て は ３ ５ ０ ｎ ｍ 、 化 合 物 ２ 、 ３ 、 ４ で は チ オ フ ェ ン の 数 が 増 加 す る に 従 っ て 、
４ ０ １ ｎ ｍ 、 ４ ３ ０ ｎ ｍ 、 ４ ４ ７ ｎ ｍ と 徐 々 に 吸 収 極 大 の レ ッ ド シ フ ト が み ら れ た 。  
　 ま た 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル 測 定 を 行 っ た 。 結 果 を 図 ４ に 示 す 。 図 ４ か ら
分 か る よ う に 、 化 合 物 １ は ４ １ １ ｎ ｍ で 強 い 蛍 光 が 見 ら れ た 。 化 合 物 ２ 、 ３ 、 ４ で は そ れ
ぞ れ ４ ７ ７ ｎ ｍ 、 ４ ９ ０ ｎ ｍ 、 ５ １ ３ ｎ ｍ に 発 光 ピ ー ク が み ら れ 、 タ ー ピ リ ジ ン を つ な ぐ
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ス ペ ー サ ー の 構 造 に よ っ て 蛍 光 色 が 大 き く 異 な る こ と が 明 ら か と な っ た 。
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ９ 】
＜ 実 施 例 ６ ＞
Ｆ ｅ ２ ＋ を 添 加 し た 時 の 可 視 吸 収 ス ペ ク ト ル お よ び 蛍 光 ス ペ ク ト ル 測 定
　 各 化 合 物 １ ～ ４ に つ い て 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で 可 視 吸 収 ス ペ ク ト ル 測 定 を 行 っ た 。 結 果
を 図 ５ 及 び 図 ６ に 示 す 。 合 成 し た 共 役 オ リ ゴ マ ー に Ｆ ｅ ２ ＋ を 添 加 し た と こ ろ 、 ビ ス タ ー
ピ リ ジ ン 鉄 錯 体 の 形 成 を 示 す Ｍ Ｌ Ｃ Ｔ 帯 が 観 測 さ れ た 。 ま た 、 鉄 イ オ ン の 添 加 量 が 共 役 オ
リ ゴ マ ー と 等 モ ル 量 に な っ た と こ ろ で Ｍ Ｌ Ｃ Ｔ 帯 の 増 加 は 見 ら れ な く な っ た 。 ま た 、 Ｍ Ｌ
Ｃ Ｔ 帯 の 吸 収 極 大 の 波 長 は ス ペ ー サ ー で あ る 共 役 オ リ ゴ マ ー の 構 造 に よ っ て 変 化 し た 。 こ
の こ と か ら 、 ス ペ ー サ ー の 構 造 を 変 え る こ と に よ っ て 、 鉄 錯 体 間 の 電 子 的 相 互 作 用 を コ ン
ト ロ ー ル で き る こ と が 分 か っ た 。
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　 次 に 、 各 化 合 物 １ ～ ４ に つ い て 蛍 光 ス ペ ク ト ル 測 定 を 行 っ た 。 結 果 を 図 ７ に 示 す 。 各 図
か ら 分 か る よ う に 、 全 て の 化 合 物 で 、 鉄 イ オ ン の 添 加 と と も に 蛍 光 ピ ー ク の 減 少 が 見 ら れ
た 。 そ し て 、 鉄 イ オ ン の 添 加 量 が 化 合 物 と 等 モ ル 量 と な っ た と こ ろ で 、 ほ ぼ 完 全 に 蛍 光 が
観 測 さ れ な く な っ た 。 こ れ ら の こ と か ら 、 鉄 イ オ ン の 添 加 に よ っ て 、 配 位 結 合 に よ る 連 続
し た 超 分 子 ポ リ マ ー が 形 成 さ れ た こ と が 示 唆 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
＜ 実 施 例 ７ ＞
　 続 い て 、 各 化 合 物 に Ｚ ｎ ２ ＋ を 添 加 し て い っ た と き の 可 視 吸 収 ス ペ ク ト ル 測 定 を 行 っ た
。 結 果 を 図 ８ 及 び 図 ９ に 示 す 。 な お 、 下 の 表 に 示 す λ ｍ ａ ｘ は 、 亜 鉛 イ オ ン 添 加 後 の 吸 収
極 大 で あ る 。 全 て の 化 合 物 に お い て 、 添 加 前 に 観 測 さ れ た ピ ー ク が 減 少 し 、 新 た に そ れ よ
り 長 波 長 側 に 吸 収 ピ ー ク が 観 測 さ れ た 。 こ の こ と か ら 、 亜 鉛 配 位 に よ る 新 た な 構 造 を 形 成
し た と 示 唆 さ れ る 。
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ １ 】
　 次 に 、 各 化 合 物 に 対 し て Ｚ ｎ ２ ＋ を 添 加 し て い っ た と き の 蛍 光 ス ペ ク ト ル の 変 化 を 測 定
し た 。 結 果 を 図 １ ０ に 示 す 。 な お 、 下 の 表 に 示 す λ ｅ ｍ は 、 亜 鉛 イ オ ン を 化 合 物 に 対 し て
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２ 倍 の モ ル 量 を 添 加 後 の 蛍 光 ピ ー ク で あ る 。 結 果 は 図 に 示 し た と お り 、 亜 鉛 イ オ ン の 添 加
量 の 増 加 に 伴 っ て 蛍 光 ピ ー ク の シ フ ト が 見 ら れ 、 蛍 光 色 に 大 き な 違 い が 生 じ た 。 化 合 物 ３
、 ４ で は 、 亜 鉛 イ オ ン 添 加 後 は 、 レ ッ ド シ フ ト が 観 測 さ れ た も の の 、 ほ と ん ど 蛍 光 が 見 ら
れ な く な っ た 。 こ れ は 、 化 合 物 由 来 の 蛍 光 と 亜 鉛 由 来 の 蛍 光 が 、 配 位 結 合 し た こ と に よ っ
て 変 化 し た こ と に よ る と 思 わ れ る 。
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ２ 】
＜ 実 施 例 ８ ＞
示 差 走 査 熱 量 分 析
　 化 合 物 １ 及 び ２ に つ い て 、 示 差 走 査 熱 量 分 析 （ Ｄ Ｓ Ｃ ） を 行 っ た 。 そ の 結 果 を 図 １ １ に
示 す 。 化 合 物 １ で は 、 １ １ ４ ℃ に 結 晶 か ら 液 晶 へ の 転 移 に 基 づ く 明 確 な 吸 収 ピ ー ク が 観 測
さ れ た 。 ま た 、 化 合 物 ２ の ガ ラ ス 転 移 点 は １ １ ０ ℃ で あ っ た 。
　 ま た 図 １ ２ に 、 化 合 物 １ に 亜 鉛 イ オ ン を 添 加 し て い っ た と き の 蛍 光 の 変 化 の 写 真 を 示 す
。 亜 鉛 イ オ ン を 添 加 し て い く に 従 っ て 、 青 か ら 白 、 黄 色 （ 徐 々 に 濃 く な っ て い る ） へ と 蛍
光 色 が 変 化 し た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
＜ 実 施 例 ９ ＞
発 光 素 子 の 構 成
　 ガ ラ ス 基 板 上 に シ ー ト 抵 抗 １ ５ Ω ／ ｃ ｍ ２ の Ｉ Ｔ Ｏ が 形 成 さ れ て い る 基 盤 の 上 に 、 バ イ
ト ロ ン Ｐ か ら な る ホ ー ル 注 入 層 を ス ピ ン コ ー ト に よ り 形 成 し た 。 得 ら れ た ホ ー ル 注 入 層 の
層 圧 は ４ ０ ｎ ｍ で あ っ た 。 つ い で 、 ホ ー ル 注 入 層 の 上 に 、 共 役 オ リ ゴ マ ー ａ （ Ｒ １ ＝ Ｃ ６

Ｈ １ ３ 、 Ｒ ２ ＝ Ｈ 、 ｎ ＝ １ ） か ら な る 発 光 層 を ス ピ ン コ ー ト に よ り 形 成 し た 。 ス ピ ン コ ー
ト は 、 共 役 オ リ ゴ マ ー を ４ 重 量 ％ 含 む ト ル エ ン 溶 液 と 共 役 オ リ ゴ マ ー に 対 し 半 分 の モ ル 数
を 含 む 酢 酸 亜 鉛 の メ チ ル セ ル ソ ル ブ 溶 液 を 混 合 し た 混 合 液 を 用 い て 行 っ た 。 得 ら れ た 発 光
層 の 膜 厚 は ７ ０ ｎ ｍ で あ っ た 。
　 次 に 、 発 光 層 の 上 に 、 陰 極 と し て Ｃ ａ を ６ ｎ ｍ 、 Ａ ｌ を ２ ５ ０ ｎ ｍ そ れ ぞ れ 蒸 着 し 、 発
光 素 子 を 作 製 し た 。
　 こ の 発 光 素 子 の 発 光 特 性 に つ い て 調 べ た と こ ろ 、 電 流 密 度 １ ０ ｍ Ａ ／ ｃ ｍ ２ の 輝 度 は ４
１ ８ ｃ ｄ ／ ｍ ２ で あ り 、 駆 動 電 圧 は ３ ． ８ ５ Ｖ で あ っ た 。 ま た 、 電 流 密 度 １ ０ ｍ Ａ ／ ｃ ｍ
２ の 定 電 流 駆 動 に お け る こ の 輝 度 半 減 寿 命 は ５ ０ ０ 時 間 で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
＜ 実 施 例 １ ０ ＞
　 共 役 オ リ ゴ マ ー ｂ （ Ｒ １ ＝ Ｃ ６ Ｈ １ ３ 、 ｎ ＝ １ ） を 発 光 層 に 用 い た 他 は 、 実 施 例 ９ と 同
様 に し て 、 発 光 素 子 を 作 製 し た 。 こ の 発 光 素 子 の 、 電 流 密 度 １ ０ ｍ Ａ ／ ｃ ｍ ２ の 輝 度 は １
８ ｃ ｄ ／ ｍ ２ で あ り 、 駆 動 電 圧 は ５ ． ５ Ｖ で あ っ た 。 ま た 、 電 流 密 度 １ ０ ｍ Ａ ／ ｃ ｍ ２ の
定 電 流 駆 動 に お け る こ の 輝 度 半 減 寿 命 は ２ ０ 時 間 で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
＜ 実 施 例 １ １ ＞
　 共 役 オ リ ゴ マ ー ｃ （ Ｒ １ ＝ Ｃ ６ Ｈ １ ３ 、 ｎ ＝ ２ ） を 発 光 層 に 用 い た 他 は 、 実 施 例 ９ と 同
様 に し て 、 発 光 素 子 を 作 製 し た 。 こ の 発 光 素 子 の 、 電 流 密 度 １ ０ ｍ Ａ ／ ｃ ｍ ２ の 輝 度 は ２
０ ０ ｃ ｄ ／ ｍ ２ で あ り 、 駆 動 電 圧 は ４ ． ５ Ｖ で あ っ た 。 ま た 、 電 流 密 度 １ ０ ｍ Ａ ／ ｃ ｍ ２

の 定 電 流 駆 動 に お け る こ の 輝 度 半 減 寿 命 は ２ ０ 時 間 で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
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＜ 実 施 例 １ ２ ＞
　 発 光 層 と し て 、 金 属 イ オ ン を 塩 化 ル テ ニ ウ ム に 代 え て 実 施 例 ９ の 共 役 オ リ ゴ マ ー ａ を 用
い 、 同 様 に し て 発 光 素 子 を 作 製 し た 。 こ の 発 光 素 子 の 、 電 流 密 度 １ ０ ｍ Ａ ／ ｃ ｍ ２ の 輝 度
は ７ ０ ０ ｃ ｄ ／ ｍ ２ で あ り 、 駆 動 電 圧 は ４ ． ２ Ｖ で あ っ た 。 ま た 、 電 流 密 度 １ ０ ｍ Ａ ／ ｃ
ｍ ２ の 定 電 流 駆 動 に お け る こ の 輝 度 半 減 寿 命 は ８ ０ ０ 時 間 で あ っ た 。
　 こ の 結 果 、 金 属 イ オ ン 種 を 亜 鉛 か ら ル テ ニ ウ ム に 代 え る こ と に よ っ て 、 発 光 色 が オ レ ン
ジ 色 に 変 化 し た 。 配 位 子 を 持 つ 共 役 オ リ ゴ マ ー は 添 加 す る 金 属 イ オ ン 種 に よ っ て 、 発 光 色
を 変 え る こ と の で き る 発 光 材 料 で あ る こ と が 確 認 で き た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ７ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 発 光 素 子 の 一 実 施 形 態 を 示 す 概 略 断 面 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 本 発 明 の 発 光 素 子 の 他 の 実 施 形 態 を 示 す 概 略 断 面 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 本 発 明 の 化 合 物 １ ～ ４ の ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で の 可 視 吸 収 ス ペ ク ト ル 測 定 結 果 で あ
る 。
【 図 ４ 】 本 発 明 の 化 合 物 １ ～ ４ の ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で の 蛍 光 ス ペ ク ト ル 測 定 結 果 で あ る 。
【 図 ５ 】 本 発 明 の 化 合 物 １ ～ ２ に 鉄 イ オ ン を 添 加 し た 場 合 の ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で の 可 視 吸
収 ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 で あ る 。
【 図 ６ 】 本 発 明 の 化 合 物 ３ ～ ４ に 鉄 イ オ ン を 添 加 し た 場 合 の ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で の 可 視 吸
収 ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 で あ る 。
【 図 ７ 】 本 発 明 の 化 合 物 １ ～ ４ に 鉄 イ オ ン を 添 加 し た 場 合 の ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で の 蛍 光 ス
ペ ク ト ル の 測 定 結 果 で あ る 。
【 図 ８ 】 本 発 明 の 化 合 物 １ ～ ４ に 亜 鉛 イ オ ン を 添 加 し た 場 合 の ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で の 可 視
吸 収 ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 で あ る 。
【 図 ９ 】 本 発 明 の 化 合 物 １ ～ ４ に 亜 鉛 イ オ ン を 添 加 し た 場 合 の ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で の 可 視
吸 収 ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 で あ る 。
【 図 １ ０ 】 本 発 明 の 化 合 物 １ ～ ４ に 亜 鉛 イ オ ン を 添 加 し た 場 合 の ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で の 蛍
光 ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 で あ る 。
【 図 １ １ 】 本 発 明 の 化 合 物 １ 及 び ２ の 示 差 走 査 熱 量 分 析 結 果 で あ る 。
【 図 １ ２ 】 本 発 明 の 化 合 物 １ に 亜 鉛 イ オ ン を 添 加 し た 場 合 の 蛍 光 発 色 光 の 変 化 を 示 す 写 真
で あ る 。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】 【 図 ７ 】

【 図 ８ 】 【 図 ９ 】
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【 図 １ ０ 】 【 図 １ １ 】

【 図 １ ２ 】
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の蛍光発色を有するフルオレンコアを表し、Ｂ１ 、Ｂ２ は
　　【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

を表す］の構造を有し、金属イオン種は、亜鉛、アルミニウム、ルテニウム、オスミウム、テルビウム、ユーロピウ
ム、白金、金、イリジウムから選択される。
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