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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板と、前記基板上の第１の電極層と、前記第１の電極層上の少なくとも１つの有機発
光層と、前記有機発光層上の第２の電極層を有する有機発光電気化学セルであって、前記
有機発光層が、絶縁体又は電解質特性を有するイオン伝導体であるマトリックスと燐光を
発する金属錯体化合物からなり、前記金属錯体化合物が、少なくとも１つの金属中心原子
Ｍ及び前記金属中心原子に配位する少なくとも１つの配位子を有し、前記１つの配位子は
二座であり、２つの中性の配位箇所を有し、前記金属原子に直接配位している少なくとも
１つのカルベン単位を有し、前記金属錯体化合物が、
　次の構造式
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【化１】

［Ｍ＝Ｉｒ、Ｒｅ、Ｏｓ、Ａｕ、Ｈｇ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｕ
Ｒ1～Ｒ10は、相互に無関係に、－Ｈ、分枝したアルキル基、非分枝のアルキル基、縮合
した環状のアルキル基、環状のアルキル基、完全に又は部分的に置換された非分枝のアル
キル基、完全に又は部分的に置換された分枝したアルキル基、完全に又は部分的に置換さ
れた縮合した環状のアルキル基、完全に又は部分的に置換された環状のアルキル基、アル
コキシ基、アミン、アミド、エステル、カーボネート、芳香族基、完全に又は部分的に置
換された芳香族基、ヘテロ芳香族基、縮合した芳香族基、完全に又は部分的に置換された
縮合した芳香族基、複素環基、完全に又は部分的に置換された複素環基、縮合した複素環
基、ハロゲン、擬ハロゲン、
　－Ｘは、ＣＨ2であり、
　－Ｌは、２－フェニルピリジン、２－フェニルイミダゾール、ベンズイミダゾール、フ
ェナントリジン及び２－（２，４－ジフルオロフェニル）ピリジンを含む群から選択され
ており、
　Ｌと金属中心原子Ｍの原子価の組み合わせは全原子価について１価のカチオンを生じる
］の少なくとも１つを有する、
前記有機発光電気化学セル。
【請求項２】
　前記燐光を発する金属錯体化合物がマトリックス材料中に埋め込まれている、請求項１
記載の有機発光電気化学セル。
【請求項３】
　電圧を印加する場合に、緑色、青緑色、明るい青色、深い青色、青色を有する群から選
択される有色の光を発する、請求項１又は２記載の有機発光電気化学セル。
【請求項４】
　前記基板及び前記第１の電極層は透明である、請求項１から３のいずれか１項記載の有
機発光電気化学セル。
【請求項５】
　前記基板及び前記第１の電極層及び第２の電極層は透明である、請求項１から４のいず
れか１項記載の有機発光電気化学セル。
【請求項６】
　アニオンが、フッ化物アニオン、塩化物アニオン、臭化物アニオン、ヨウ化物アニオン
、硫酸アニオン、リン酸アニオン、炭酸アニオン、トリフルオロメタンスルホン酸アニオ
ン、トリフルオロ酢酸アニオン、トシレートアニオン、ビス（トリフルオロメチルスルホ
ン）イミドアニオン、テトラフェニルボラートアニオン、ヘキサフルオロホスファートア
ニオン、テトラフルオロボラートアニオン、ヘキサフルオロアンチモナートアニオンから
選択される、請求項１から５のいずれか１項記載の有機発光電気化学セル。
【請求項７】
　前記マトリックスがイオン液体である請求項１から６のいずれか１項記載の有機発光電
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気化学セル。
【請求項８】
　前記金属錯体化合物が、少なくとも１の以下の構造式
【化２】

を有する、請求項１から７のいずれか１項記載の有機発光電気化学セル。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燐光を発する金属錯体化合物、その製造方法及び放射線を発するデバイス、
特に有機発光電気化学セル（organic light emitting electrochemical cell OLEEC）に
関する。
【０００２】
　周知でかつ既に多方面で議論されたＯＬＥＤとは反対に、ＯＬＥＥＣは特に本質的に簡
単な構造を特徴としている、それというのもこの場合に大抵は湿式化学法により塗布する
ことができる有機活性層が必要であるためである。
【０００３】
　有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）の場合には、特にいわゆる低分子を用いて構成された
ＯＬＥＤの場合には、いわゆる多層構造が実現される、それというのも、光を発する層に
加えて更に、電荷キャリアの伝達の改善のために電極間に効率を高める層、例えばホール
注入層及び電子注入層も配置されるためである。しばしば、この場合に高活性材料が使用
されるため、発光素子の寿命にとって特に封入が重要となる、それというのもこの高活性
材料は補助層によって分解から保護されているためである。
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　ＯＬＥＥＣの場合にはＯＬＥＤの反応性電極は使用しなくてもよいため、全体の封入の
問題はＯＬＥＥＣの場合には、ＯＬＥＤの場合のようにそれほど困難ではない。従って、
このＯＬＥＥＣはＯＬＥＤの将来的な代替物であるとみなされている。
【０００５】
　全く一般的に、有機エレクトロルミネッセンス素子は、２つの電極の間に存在する少な
くとも１つの有機相を有する。これら電極に電圧が印加されると、電子がカソードから有
機発光層の最低空軌道中へ注入され、アノードに移動する。これに対して、ホールはアノ
ードから、この有機層の最高被占軌道中へ注入され、相応してカソードに移動する。移動
するホールと移動する電子とが有機発光層内で発光材料に出会い、励起子を生じ、この励
起子は発光しながら分解する。この光は、主にエレクトロルミネッセンス素子から発せら
れるため、少なくとも１つの電極は透明でなければならず、たいていの場合に、これは、
アノードとして使用される酸化インジウムスズからなる１つの電極である。このＩＴＯ層
は、通常ではガラス支持体上に堆積される。
【０００６】
　しかしながら、この発光層に対して適した材料に関する十分な選択肢がなく、特に青色
／緑色に発光する材料に関しては欠けている。
【０００７】
　従って、本発明の課題は、発光素子中で一般に使用される他に、ＯＬＥＥＣセル中での
ｉＴＭＣとして使用するために適している材料種を提供すること、並びにこの合成を提示
することであり、更に、本発明の課題は、ＯＬＥＥＣセルのような発光素子中で前記材料
を使用するための例を提示することである。
【０００８】
　本発明の主題及び上記課題の解決策は、特許請求の範囲、明細書及び図面により開示さ
れている。
【０００９】
　従って、本発明の課題は、燐光を発する金属錯化合物であり、前記金属錯化合物は少な
くとも１つの金属中心原子Ｍと、前記金属中心原子に配位する少なくとも１つの配位子と
を有し、この１つの配位子は二座であり、２つの中性の配位箇所を有し、前記金属原子に
直接配位している少なくとも１つのカルベン単位を有している。更に、本発明の主題は、
基板と、前記基板上の第１の電極層と、前記第１の電極層上の少なくとも１つの有機発光
層と、前記有機発光層上の第２の電極層を有し、前記有機発光層は本発明による燐光を発
する金属錯化合物を有する、放射線を発する素子である。最後に、本発明の主題は、次の
方法工程：
　Ａ）　中心原子に配位した交換配位子、つまり容易に離脱することができ、従って良好
に置換することができる配位子を有する金属中心原子を有する有機金属錯化合物を準備す
る工程、
　Ｂ）　金属錯化合物を形成させるために、前記中心原子化合物と、第１の溶剤中に溶解
したカルベン単位を有する中性の配位子とを混合し、前記交換配位子を、中心原子に二座
で配位しかつ１つのカルベン単位を有する前記配位子に置き換える工程
を有する燐光を発する金属錯化合物の製造方法である。
【００１０】
　特に、この燐光を発する金属錯化合物は、次の一般構造Ｉの金属錯体の材料種である：
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【化１】

【００１１】
　構造Ｉ：大括弧により表されるこの２つの付加的配位子Ｌは、例えば、WO2005097942A1
, WO2006013738A1, WO2006098120A1, WO2006008976A1, WO2005097943A1, (Konica Minolt
a)又は, US 6,902,830, US 7,001,536, US 6,830,828 (UDC)に記載されているような典型
的なシクロメタル化配位子から選択される。これらの配位子は、全てＮ＾Ｃ単位を介して
イリジウムと結合されている。例：２－フェニルピリジン又は２－フェニルイミダゾール
及び類縁の構造、例えばベンズイミダゾール又はフェナントリジン。特に、２－フェニル
イミダゾール誘導体は、発光を青緑色～青色のスペクトル領域へシフトさせることについ
て公知である。
【００１２】
　他の有利な実施態様によると、両方の公知の配位子Ｌは、例えば更にもう１つのカルベ
ン官能性を提供することができ、この配位子は深い青色の発光源として利用される。この
配位子Ｌの例は、刊行物WO200519373又はEP1692244B1に記載されている。
【００１３】
　可能な配位子Ｌの他の例は、刊行物EP1904508A2、WO2007004113A2、WO2007004113R4A3
から公知であり、この場合、これらの配位子Ｌは、相応する供与基、例えばジメチルアミ
ノを有する少なくとも１つのフェニルピリジン配位子を有する荷電された金属錯体の範囲
内にも示される。これらの化合物は、この錯体の高められたＬＵＭＯ水準を示し、この場
合、ＨＯＭＯ軌道の水準を低下させるために、受容基、例えば２，４－ジフルオロがフェ
ニル環中へ導入される。この配位子及びこの置換基のバリエーションにより、発光色は全
可視スペクトルにわたって変化させることができることが示される。
【００１４】
　構造Ｉによる金属錯体は、２つの配位子Ｌに対してさらに、有利に二座の、中性であり
少なくとも１つのカルベン配位子を含有する配位子を有する。従って一般式Ｉの構造が生
じる。
【００１５】
　この材料種の実施態様によると、括弧により表される２つの、既に文献公知の配位子Ｌ
は有利に、次の文献から選択されるシクロメタル化配位子である：WO2005097942A1、WO20
06013738A1、WO2006098120A1、WO2006008976A1、WO2005097943A1、WO2006008976A1（コニ
カミノルタ）又は、US 6,902,830、US 7,001,536、US 6,830,828、WO2007095118A2、US20
070190359A1 （UDC）、EP1486552B1。
【００１６】
　一般には、全ての基Ｒ＝相互に無関係に－Ｈ、分枝したアルキル基、非分枝のアルキル
基、縮合したアルキル基、環形成したアルキル基、完全に又は部分的に置換された非分枝
の、分枝した、縮合した及び／又は環状のアルキル基、アルコキシ基、アミン、アミド、
エステル、カーボネート、芳香族基、完全に又は部分的に置換された芳香族基、ヘテロ芳
香族基、縮合した芳香族基、完全に又は部分的に置換された縮合した芳香族基、ヘテロサ
イクレン、完全に又は部分的に置換されたヘテロサイクレン、縮合したヘテロサイクレン
、ハロゲン、擬ハロゲンである。
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【００１７】
　全ての置換基Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3は、相互に無関係に、上記基から相互に選択することがで
き、有利に、Ｃ1～Ｃ20の、縮合された、例えばデカヒドロナフチルの、アダマンチルの
、環式の、シクロヘキシルの又は完全に又は部分的に置換されたアルキル基、有利にＣ1

～Ｃ20である。これらの鎖又は基は、多様な末端基を有することができ、例えば荷電され
た末端基、ＳＯx

-、ＮＲ+等を有することができる。
【００１８】
　これらのアルキル基は、また、エーテル、エトキシ、メトキシ等、エステル、アミド、
カーボネート等又はハロゲン、有利にフルオロを有することができる。Ｒ1、Ｒ2及びＲ3

は、しかしながら、アルキル基に限定すべきではなく、同様に置換された又は非置換の芳
香族系、例えばフェニル、ビフェニル、ナフチル、フェナントリル、ベンジル等を有する
こともできる。最も重要な代表物のリストは、次の表１に見ることができる。
【００１９】
【表１】

表１：基Ｒx1-xn、又はＲ1、Ｒ2、Ｒ3として挙げられる置換された又は非置換のヘテロサ
イクレンの選択肢。簡素化のために、基本単位だけが示されている。これらの誘導体も本
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発明に含まれる。この配位子の結合は、母体のそれぞれの結合可能な箇所に行うことがで
きる。
【００２０】
　Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、相互に無関係にそれぞれ相互に架橋されていてもよい。例えば、
構造Ｉ中でＲ2及びＲ3が架橋されかつ芳香族基を形成する場合、ベンズイミダゾール誘導
体が生じる。カルベン単位を形成するこのベンズイミダゾール母体は、上記のように同様
に置換されていてもよい。
【００２１】
　架橋Ｘの有利なバリエーションは、（－ＣＲb1Ｒb2－）n、（－ＳｉＲb1Ｒb2－）n及び
、－Ｎ－Ｒb1、Ｐ－Ｒb1又はＯ、Ｓ、Ｓｅである。この架橋の長さｎは、０～１０の範囲
内、有利に０及び１であることができる。この長さは、イリジウムとの結合関係が配位で
あり、従ってエネルギー的に十分であるために利用される。この架橋基は、Ｒx1-xn、Ｒ1

、Ｒ2、Ｒ3と同様に、上記のリストから選択することができる。
【００２２】
　この環Ａは、有利に、しかしながらこれに限定されるものではないが、配位箇所Ｙが中
心原子のイリジウムと配位して相互作用することができる限界条件で、表１に示した一連
の芳香族基からの置換された又は非置換の芳香族基である。Ｙは、この場合、有利に、シ
クロメタル化の意味範囲で、Ｃではなく、Ｎ、Ｐ、Ｏ又はＳである。この芳香族基は、こ
の場合、有利に５員又は６員である。この芳香族基には、他の芳香族基が縮合されていて
もよい。特にＮ及びＰの場合には、環系Ａは付属させる必要はない。ここでは、ＰＲ1Ｒ2

又はＮＲ1Ｒ2自体で十分である。
【００２３】
　この材料種のもう一つの実施態様によると、Ｒ1及び／又はＲ2は、他の金属錯体の他の
基Ｒ1′及び／又はＲ2′と結合されている。この結合基は、この場合、下記する実施例か
ら導き出すことができる。より高い官能性の結合員が選択される場合には、より高度に架
橋した錯体からポリマーの錯体まで達する。他の側では、公知の配位子Ｌの一つを介して
、配位子と中心原子とを有する１つ以上の他の錯体への架橋を形成することができる。こ
の側を介しても、オリゴマー及びポリマーの化合物に達することも可能である。
【００２４】
　環／芳香族基Ａが他方でカルベンである場合に、ｎ＝１及びＸ＝（－ＣＲb1Ｒb2－）と
の関連で大抵は、Ｙ＝Ｃが生じる。この場合には、次の一般式（構造ＩＩ）が生じる。
【化２】

【００２５】
　構造ＩＩ：二座配位子の形で２つのカルベン単位を有する本発明によるＯＬＥＥＣエミ
ッタの有利な実施態様についての一般式。
【００２６】
　基Ｒ1～Ｒ10については構造Ｉで表した構造の場合と同様の条件が通用し、全ての置換
基Ｒは、相互に無関係に、Ｈ、メチル、エチル又は一般に線状の又は分枝状の、縮合した
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（デカヒドロナフチル－、アダマンチル－）、環状（シクロヘキシル－）又は全部又は一
部が置換されたアルキル基（Ｃ1～Ｃ20）であることができる。これらのアルキル基は、
エーテル（エトキシ－、メトキシ－等）、エステル－、アミド－、カーボネート等又はハ
ロゲン、有利にＦであることができる。Ｒは、アルキルタイプの基に限定されるものでは
なく、置換された又は非置換の芳香族系、ヘテロサイクレン、例えばフェニル、ビフェニ
ル、ナフチル、フェナントリル等及びベンジルなどを有することができる。
【００２７】
　表１中では、簡素化のために、基本的な構造だけが示された。置換基は、この場合、全
ての位置で考えられる結合価で生じることができる。
【００２８】
　同様に、基Ｒは有機金属の性質であることができ、例えばフェロセニル－又はフタラシ
アニニル－であることができる。
【００２９】
　限定されるものではないが、次のものから選択されるアニオンが有利である：フッ化物
アニオン、塩化物アニオン、臭化物アニオン、ヨウ化物アニオン、硫酸アニオン、リン酸
アニオン、炭酸アニオン、トリフルオロメタンスルホン酸アニオン、トリフルオロ酢酸ア
ニオン、トシレートアニオン、ビス（トリフルオロメチルスルホン）イミドアニオン、テ
トラフェニルボラートアニオン、Ｂ9Ｃ2Ｈ11

2；ヘキサフルオロホスファートアニオン、
テトラフルオロボラートアニオン、ヘキサフルオロアンチモナートアニオン。
【００３０】
　有利に、Ｍ＝イリジウムである。しかしながら、Ｒｅ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｏｓ、Ｐｄ、Ａｕ
、Ｈｇ、Ａｇ及びＣｕのような金属も可能である。相応する錯体の化学量論は、それぞれ
の中心原子の配位圏に応じて変化する、それというのも、特に、全ての金属がイリジウム
と同様に八面体型錯体を形成するわけではないためである。
【００３１】
　従って、Ｍ＝Ｉｒの場合について、単に正の電荷のイオン性の遷移金属錯体が得られる
（カチオン）。このカチオンの電荷は、アニオンによって補償される。
【００３２】
　この材料種のもう一つの実施態様によると、Ｒ1及び／又はＲ2は、他の金属錯体の他の
基Ｒ1′及び／又はＲ2′と結合されている。この結合基は、この場合、下記する実施例か
ら導き出すことができる。より高い官能性の結合員が選択される場合には、より高度に架
橋した錯体からポリマーの錯体まで達する。他の側では、公知の配位子Ｌの一つを介して
も、配位子と中心原子とを有する１つ以上の他の錯体への架橋を形成することができる。
この側を介しても、オリゴマー及びポリマーの化合物に達することも可能である。
【００３３】
　上記の材料は、発光素子中でエミッタ材料として使用され、この発光素子は有利な実施
態様の場合にいわゆる発光電気化学セルであり、ＯＬＥＥＣ（Organic Light Emitting E
lectrochemical Cell）といわれる。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】ＯＬＥＥＣの構造を図式的に示す。
【図２】２つのカチオン性の、青色に発光するヘテロレプティックの、イリジウム３＋を
ベースとし、２つのジフルオロフェニルピリジン並びに１つのメチル（１ａ＋１ｂ）又は
ｎ－ブチル（２ａ＋２ｂ）置換されたビスイミダゾリウム塩を有する金属錯体を示す図。
【図３】カチオン性の、青色に発光する、ヘテロレプティックの、Ｉｒ（ＩＩＩ）をベー
スとする、２つのジフルオロフェニルピリジン配位子及びメチル（１ａ＋ｂ）又はｎ－ブ
チル（２ａ＋ｂ）置換されたビスイミダゾリウム塩状のカルベンリガンドを有する金属錯
体の合成及び特性決定を示す図。
【図４】３０％の確率水準での熱振動楕円体による化合物２ａのＯＲＴＥＰ図を示す。
【図５】所属する結晶学的データを示す。
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【図６】オングストロームで示す選択された結合長さ及びその角度を示す。
【図７】室温でのＤＣＭ溶液中での吸収スペクトルを示す。
【図８】７７Ｋでの錯体１ａ、１ｂ、２ａ及び２ｂの発光スペクトルを示す。
【図９】５％の濃度でのＰＭＭＡ膜中での上記錯体の発光スペクトルを示す。
【図１０】ＮＥＡＴ膜中での錯体の発光スペクトルを示す。
【図１１】上記錯体の光物理学的及び電子化学的データを示す。
【図１２】錯体２ａ、２ｂ（ＰＦ6及びＢＦ4）のサイクリックボルタモグラムを示す。
【図１３】カルベン型のＯＬＥＥＣの場合の電圧を関数とした光度を示す。
【図１４】図１３からのＯＬＥＥＣの場合の電流密度を示す。
【図１５】長期間安定性を示す。
【図１６】相応するエレクトロルミネッセンススペクトルを示す。
【００３５】
　図１は、ＯＬＥＥＣの構造を図式的に示す。
【００３６】
　ＯＬＥＥＣ７は、原理的にＯＬＥＤよりも簡単な構造であり、たいていの場合には、有
機層３を２つの電極２と４の間へ簡単に導入し、引き続き封止５により実現可能である。
電圧の印加の際に、光６が発せられる。ＯＬＥＥＣの有利に１つの活性の発光層３は、発
光する化学種が埋め込まれているマトリックスからなる。このマトリックスは絶縁体から
なるか又は電解質特性を有するイオン伝導体又は不活性マトリックス（絶縁体）である材
料からなることができる。この１種以上の発光する化学種は、１種以上のイオン性遷移金
属錯体（ionic transistion metal complexes、省略して：ｉＴＭＣ）、例えばポリマー
マトリックス中のルテニウム－トリス－ビピリジン－ヘキサフルオロホスフェート［Ｒｕ
（ｂｐｙ）3］

2+（ＰＦ6
-）2である。

【００３７】
　透明な基板１上に、下側電極２、例えばアノードが存在する。その上に、本来の活性発
光層３が存在し、その上に第２の電極４が存在する。性能の改善及び加工の改善のために
、活性層３を形成するエミッタ材料（ｉＴＭＣ）（燐光性の金属錯体化合物をいう）を、
マトリックス材料と一緒に溶剤中に溶かす。これに限定されるものではないが、有利に次
の溶剤が使用される：アセトニトリル、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、トルエン、エチ
レングリコールジエチルエーテル、ブトキシエタノール、クロロベンゼン、プロピレング
リコールメチルエーテルアセタート、他の有機及び無機の並びに極性又は無極性の溶剤混
合物が本発明の範囲内でも使用可能である。ｉＴＭＣとの関係で使用される可溶性のマト
リックス材料は、例えばポリマー、オリゴマー及びイオン液体である。
【００３８】
　ポリマーのマトリックス材料（高分子量）の例は、他の多くのものと並んで次のもので
ある：ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポリビニル
カルバゾール（ＰＶＫ）。「電気的絶縁性」材料の他に、ポリマーのホール輸送材料を使
用することもできる。典型的な代表物は次のものである：ＰＥＤＯＴ（ポリ（３，４－エ
チレンジオキシチオフェン）、ポリ（Ｎ，Ｎ′－ビス，（４－ブチルフェニル）－Ｎ，Ｎ
′－ビス（フェニル）ベンジジン（ＰＴＰＤ）、ポリアニリン（ＰＡＮＩ）及びポリ（３
－ヘキシルチオフェン（Ｐ３ＨＴ）。これらの材料から、「絶縁性」であるが、例えば溶
解を媒介する単位を含有することができる任意のコポリマー及び／又はブロックコポリマ
ーを使用することができる。これについての例は，ポリスチレン、ＡＢＳ、エチレン単位
、ビニル単位等である。
【００３９】
　低い分子量を有する材料、いわゆる低分子を、同様に使用することもできる。
【００４０】
　次に、低分子量を有するホール輸送材料の多様な例を列挙する。
【００４１】
　Ｎ，Ｎ′－ビス（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－９，９－ジ
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メチル－フルオレン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－９，９－ジフ
ェニル－フルオレン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－９，９－ジ
フェニル－フルオレン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－２，２－ジ
メチルベンジジン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－９，９－スピ
ロビフルオレン
　２，２′，７，７′－テトラキス－（Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ）－９，９′－スピロ
ビフルオレン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－ベンジジン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（ナフタレン－２－イル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－ベンジジン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－ベンジジン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－９，９－ジメ
チル－フルオレン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－９，９－ス
ピロビフルオレン
　ジ－［４－（Ｎ，Ｎ－ジトリル－アミノ）－フェニル］シクロヘキサン
　２，２′，７，７′－テトラ（Ｎ，Ｎ－ジ－トリル）アミノ－スピロ－ビフルオレン
　９，９－ビス［４－（Ｎ，Ｎ－ビス－ビフェニル－４－イル－アミノ）フェニル］－９
Ｈ－フルオレン
　２，２′，７，７′－テトラキス－［Ｎ－ナフタレニル（フェニル）－アミノ］－９，
９－スピロビフルオレン
　２，７－ビス［Ｎ，Ｎ－ビス（９，９－スピロ－ビフルオレン－２－イル）－アミノ］
－９，９－スピロビフルオレン
　２，２′－ビス［Ｎ，Ｎ－ビス（ビフェニル－４－イル）アミノ］－９，９－スピロビ
フルオレン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（フェナントレン－９－イル）－Ｎ，Ｎ′－ビス（フェニル）－ベンジ
ジン
　Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラ－ナフタレン－２－イル－ベンジジン
　２，２′－ビス（Ｎ，Ｎ－ジ－フェニル－アミノ）－９，９－スピロビフルオレン
　９，９－ビス［４－（Ｎ，Ｎ－ビス－ナフタレン－２－イル－アミノ）フェニル］－９
Ｈ－フルオレン
　９，９－ビス［４－（Ｎ，Ｎ′－ビス－ナフタレン－２－イル－Ｎ，Ｎ′－ビス－フェ
ニル－アミノ）－フェニル］－９Ｈ－フルオレン
　酸化チタンフタロシアニン
　銅フタロシアニン
　２，３，５，６－テトラフルオロ－７，７，８，８－テトラシアノ－キノジメタン
　４，４′，４″－トリス（Ｎ－３－メチルフェニル－Ｎ－フェニル－アミノ）トリフェ
ニルアミン
　４，４′，４″－トリス（Ｎ－（２－ナフチル）－Ｎ－フェニル－アミノ）トリフェニ
ルアミン
　４，４′，４″－トリス（Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニル－アミノ）トリフェニ
ルアミン
　４，４′，４″－トリス（Ｎ，Ｎ－ジフェニル－アミノ）トリフェニルアミン
　ピラジノ［２，３－ｆ］［１，１０］フェナントロリン－２，３－ジカルボニトリル
　Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラキス（４－メトキシフェニル）ベンジジン
　２，７－ビス［Ｎ，Ｎ－ビス（４－メトキシ－フェニル）アミノ］－９，９－スピロビ
フルオレン
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　２，２′－ビス［Ｎ，Ｎ－ビス（４－メトキシ－フェニル）アミノ］－９，９－スピロ
ビフルオレン
　Ｎ，Ｎ′－ビス（ナフタレン－２－イル）－Ｎ，Ｎ′－ジフェニルベンゼン－１，４－
ジアミン
　Ｎ，Ｎ′－ジ－フェニル－Ｎ，Ｎ′－ジ－［４－（Ｎ，Ｎ－ジ－トリル－アミノ）フェ
ニル］ベンジジン
　Ｎ，Ｎ′－ジ－フェニル－Ｎ，Ｎ′－ジ－［４－（Ｎ，Ｎ－ジ－フェニル－アミノ）フ
ェニル］ベンジジン。
【００４２】
　次に、同様にＯＬＥＥＣ素子中でマトリックスとして使用されるイオン液体の選択肢を
列挙する：
　１－ベンジル－３－メチルイミダゾリウム　ヘキサフルオロホスファート
　１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリウム　ヘキサフルオロホスファート
　１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム　ヘキサフルオロホスファート
　１－エチル－３－メチルイミダゾリウム　ヘキサフルオロホスファート
　１－ヘキシル－３－メチルイミダゾリウム　ヘキサフルオロホスファート
　１－ブチル－１－（３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，８－トリデカ
フルオロオクチル）イミダゾリウム　ヘキサフルオロホスファート
　１－メチル－３－（３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，８－トリデカ
フルオロオクチル）イミダゾリウム　ヘキサフルオロホスファート
　１－メチル－３－オクチルイミダゾリウム　ヘキサフルオロホスファート
　１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリウム　テトラフルオロボラート
　１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム　テトラフルオロボラート
　１－エチル－３－メチルイミダゾリウム　テトラフルオロボラート
　１－ヘキシル－３－メチルイミダゾリウム　テトラフルオロボラート
　１－メチル－３－オクチルイミダゾリウム　テトラフルオロボラート
　１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム　トリフルオロメタンスルホナート
　１－エチル－３－メチルイミダゾリウム　トリフルオロメタンスルホナート
　１，２，３－トリメチルイミダゾリウム　トリフルオロメタンスルホナート
　１－エチル－３－メチル－イミダゾリウム　ビス（ペンタフルオロエチルスルホニル）
イミド
　１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム　ビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミ
ド
　１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム　メタンスルホナート
　テトラブチルアンモニウム　ビス－トリフルオロメタンスルホンイミダート
　テトラブチルアンモニウム　メタンスルホナート
　テトラブチルアンモニウム　ノナフルオロブタンスルホナート
　テトラブチルアンモニウム　ヘプタデカフルオロオクタンスルホナート
　テトラヘキシルアンモニウム　テトラフルオロボラート
　テトラブチルアンモニウム　トリフルオロメタンスルホナート
　テトラブチルアンモニウム　ベンゾアート
　テトラブチルアンモニウム　クロリド
　テトラブチルアンモニウム　ブロミド
　１－ベンジル－３－メチルイミダゾリウム　テトラフルオロボラート
　トリヘキシルテトラデシルホスホニウム　ヘキサフルオロホスファート
　テトラブチルホスホニウム　メタンスルホナート
　テトラブチルホスホニウム　テトラフルオロボラート
　テトラブチルホスホニウム　ブロミド
　１－ブチル－３－メチルピリジニウム　ビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド
　１－ブチル－４－メチルピリジウム　ヘキサフルオロホスファート
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　１－ブチル－４－メチルピリジニウム　テトラフルオロボラート
　テトラフェニルホウ酸ナトリウム
　テトラブチルアンモニウム　テトラフェニルボラート
　テトラキス（１－イミダゾリル）ホウ酸ナトリウム
　テトラフェニルホウ酸セシウム。
【００４３】
　本発明によるｉＴＭＣの合成のためのいくつかの実施例
　実施例１：
　図２中に示した２つのカチオン性の、青色に発光するヘテロレプティックの、イリジウ
ム３＋をベースとし、２つのジフルオロフェニルピリジン並びに１つのメチル（１ａ＋１
ｂ）又はｎ－ブチル（２ａ＋２ｂ）置換されたビスイミダゾリウム塩を有する金属錯体を
合成した。
【００４４】
　図３は、カチオン性の、青色に発光する、ヘテロレプティックの、Ｉｒ（ＩＩＩ）をベ
ースとする、２つのジフルオロフェニルピリジン配位子及びメチル（１ａ＋ｂ）又はｎ－
ブチル（２ａ＋ｂ）置換されたビスイミダゾリウム塩状のカルベンリガンドを有する金属
錯体の合成及び特性決定を示す。
【００４５】
　材料合成（図３）：
　メチル及びｎ－ブチル置換されたビスイミダゾリウム塩（Ｌ１及びＬ２）は、ＴＨＦ中
での１－メチルイミダゾリウム、１－ｎ－ブチルイミダゾリウム及びジヨードメタンの反
応から得られる［１］。イリジウム錯体［（ｄｆｐｐｙ）2Ｉｒ（μ－Ｃｌ）］2は、Ｉｒ
Ｃｌ3・ｎＨ2Ｏ及び４，６－ジフルオロフェニルピリジンから２－エトキシエタノール中
で文献［２］に従って合成した。この溶剤を、標準手順の後に乾燥した。全ての他の試薬
を、（文中には明確に記載がない場合でも）、変更せずに製造元の素の状態で使用した。
【００４６】
　１，１′－ジメチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾリウム　ジヨージド（Ｌ１）の
合成：
　１－メチルイミダゾール（１２ｍｍｏｌ、１．０ｇ、０．９７ｍＬ）及びジヨードメタ
ン（６ｍｍｏｌ、１．６１ｇ、０．５ｍＬ）を、テトラヒドロフラン２ｍｌ中に耐圧管中
で溶かした。この反応混合物を１１０℃で１時間、白色沈殿物が形成されるまで撹拌した
。この固体を濾別し，テトラヒドロフラン（５ｍＬ）及びトルエン（５ｍＬ）で清浄化し
た。引き続きこの生成物を真空中で乾燥し、白色粉末（２．３１ｇ、５．２ｍｌ　８９％
）として得られた。
【００４７】
　スペクトル：１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ）：δ　９．４０（ｓ，１Ｈ）、
７．９９（ｔ，Ｊ＝１．８，１Ｈ）、７．８１（ｔ，Ｊ＝１．８，１Ｈ）、６．６７（ｓ
，１Ｈ）、３．９０（ｓ，３Ｈ）。
【００４８】
　１，１′－ジ－ｎ－ブチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾリウム　ジヨージド（Ｌ
２）の合成：
　１－ｎ－ブチルイミダゾール（７．６ｍｍｏｌ、０．９４５ｇ、１．０ｍＬ）及びジヨ
ードメタン（３．８ｍｏｌ、１．０１３ｇ、０．３０ｍＬ）をテトラヒドロフラン２ｍＬ
中に閉鎖した管中で溶かした。この反応混合物を、白色の沈殿物が形成されるまで１１０
℃で３時間撹拌した。この固体を濾別し、テトラヒドロフラン（５ｍＬ）及びトルエン（
５ｍＬ）で清浄化した。引き続きこの生成物を真空中で乾燥し、白色粉末（３．２２ｇ、
６．２ｍｌ　８２％）として得られた。
【００４９】
　スペクトル：１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ）δ　９．４７（ｓ，１Ｈ）、８
．０１（ｔ，Ｊ＝１．７，１Ｈ）、７．９２（ｔ，Ｊ＝１．８，１Ｈ）、６．６４（ｓ，
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１Ｈ）、４．２３（ｔ，Ｊ＝７．２，２Ｈ）、２．００－１．６６（ｍ，２Ｈ）、１．２
９（ｄｑ，Ｊ＝７．３，１４．６，２Ｈ）、０．９０（ｔ，Ｊ＝７．３，３Ｈ）。
【００５０】
　錯体１ａ　ビス［２－（４，６－ジフルオロフェニル）ピリジナト－Ｎ，Ｃ２］イリジ
ウム（ＩＩＩ）  ［１，１′－ジメチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾリン－２，２
′－ジイリデン］ヘキサフルオロホスファートの合成：
　１，１′－ジメチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾリウム　ジヨージド（０．０３
６ｇ、０．８３ｍｍｏｌ）、Ａｇ2Ｏ（０．０４ｇ、０．１７ｍｍｏｌ）及びジクロロ－
架橋されたシクロメタル化イリジウム錯体［（ｄｆｐｐｙ）2Ｉｒ（μ－Ｃｌ）］2（０．
０５ｇ、０．０４ｍｍｏｌ）の２－エトキシエタノール（１０ｍＬ）中の混合物を、還流
下で暗所で１２時間加熱した。室温に冷却した後にこの溶液をガラスフリットで濾過し、
沈殿を引き起こすためにＮＨ4ＰＦ6（１０当量）（Ｈ2Ｏ　２０ｍＬ中）を供給した。黄
色の沈殿物を濾別し、Ｈ2Ｏで清浄化し、真空中で乾燥させた。この固体を、シリカゲル
カラムクロマトグラフィー（ＣＨ2Ｃｌ2：ＭｅＣＮ＝９：１）で精製し、最終生成物とし
て黄色の錯体１ａ（０．０５２ｇ、０．０５８ｍｍｏｌ、収率７２％）が得られた。
【００５１】
　スペクトル：１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、アセトン）：δ　８．５５（ｄｄ，Ｊ＝０
．８，５．９，１Ｈ）、８．４１（ｄ，Ｊ＝８．６，１Ｈ）、８．１０（ｄｄｄ，Ｊ＝０
．５，４．５，８．３，１Ｈ）、７．５６（ｄ，Ｊ＝１．９，１Ｈ）、７．３０（ｄｄｄ
，Ｊ＝１．４，５．９，７．３，１Ｈ）、７．２５（ｄ，Ｊ＝１．９，１Ｈ）、６．５８
（ｄｄｄ，Ｊ＝２．４，９．２，１２．９，１Ｈ）、６．３９（ｓ，１Ｈ）、５．９２（
ｄｄ，Ｊ＝２．４，８．５，１Ｈ）、３．０１（ｓ，３Ｈ）。高分解能質量スペクトルは
７４９．１６１３ｕ（［Ｍ－ＰＦ6］

+）であった。元素分析、Ｃ31Ｈ24Ｆ10ＩｒＮ6Ｐの
計算値：Ｃ，４１．６６；Ｈ，２．７１；Ｎ，９．４０。
実測値：Ｃ，４１．５３；Ｈ，２．８４；Ｎ，９．４６％。
【００５２】
　錯体１ｂ　ビス［２－（４，６－ジフルオロフェニル）ピリジナト－Ｎ，Ｃ２］イリジ
ウム（ＩＩＩ）  ［１，１′－ジメチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾリン－２，２
′－ジイリデン］テトラフルオロボラートの合成：
　１，１′－ジメチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾリウム　ジヨージド（０．３６
ｇ、８．３ｍｍｏｌ）、Ａｇ2Ｏ（０．４ｇ、１．７ｍｍｏｌ）及びジクロロ－架橋され
たシクロメタル化イリジウム錯体［（ｄｆｐｐｙ）2Ｉｒ（μ－Ｃｌ）］2（０．５ｇ、０
．４ｍｍｏｌ）の２－エトキシエタノール（１０ｍＬ）中の混合物を、還流下で暗所で１
２時間加熱した。室温に冷却した後にこの溶液をガラスフリットで濾過し、沈殿を引き起
こすためにＮＨ4ＰＦ6（１０当量）（Ｈ2Ｏ　２０ｍＬ中）を供給した。黄色の沈殿物を
濾別し、Ｈ2Ｏで清浄化し、真空条件下で乾燥させた。この固体を、シリカゲルカラムク
ロマトグラフィー（ＣＨ2Ｃｌ2：ＭｅＣＮ＝９：１）で精製し、最終生成物として黄色が
かった錯体１ｂ（０．４６ｇ、０．５６ｍｍｏｌ、収率６８％）が得られた。
【００５３】
　スペクトル：１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、アセトン）：δ　８．６０－８．５１（ｍ
，１Ｈ）、８．４６－８．３５（ｍ，１Ｈ）、８．１６－８．０３（ｍ，１Ｈ）、７．５
８（ｄ，Ｊ＝２．０，１Ｈ）、７．３１（ｄｄｄ，Ｊ＝１．４，５．９，７．４，１Ｈ）
、７．２３（ｄ，Ｊ＝２．０，１Ｈ）、６．５７（ｄｄｄ，Ｊ＝２．４，９．２，１２．
９，１Ｈ）、６．３８（ｓ，１Ｈ）、５．９２（ｄｄ，Ｊ＝２．４，８．５，１Ｈ）、３
．００（ｓ，３Ｈ）。高分解能質量スペクトルは７４９．１６３５ｕ（［Ｍ－ＢＦ4］

+）
であった。元素分析、Ｃ31Ｈ24ＢＦ8ＩｒＮ6の計算値：Ｃ，４４．５６；Ｈ，２．９０；
Ｎ，１０．０６。
実測値：Ｃ，４４．０９；Ｈ，２．９２；Ｎ，９．８４％。
【００５４】
　錯体２ａ　ビス［２－（４，６－ジフルオロフェニル）ピリジナト－Ｎ，Ｃ２］イリジ
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ウム（ＩＩＩ）  ［１，１′－ジ－ｎ－ブチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾリン－
２，２′－ジイリデン］ヘキサフルオロホスファートの合成：
　１，１′－ジメチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾリウム　ジヨージド（０．０４
５ｇ、０．０８７ｍｍｏｌ）、Ａｇ2Ｏ（０．０４ｇ、０．１７ｍｍｏｌ）及びジクロロ
－架橋されたシクロメタル化イリジウム錯体［（ｄｆｐｐｙ）2Ｉｒ（μ－Ｃｌ）］2（０
．０５ｇ、０．０４ｍｍｏｌ）の２－エトキシエタノール（１０ｍＬ）中の混合物を、還
流下で暗所で１２時間加熱した。室温に冷却した後にこの溶液をガラスフリットで濾過し
、沈殿を引き起こすためにＮＨ4ＰＦ6（１０当量）（Ｈ2Ｏ　２０ｍＬ中）を供給した。
黄色の沈殿物を濾別し、Ｈ2Ｏで清浄化し、真空条件下で乾燥させた。この固体を、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィー（ＣＨ2Ｃｌ2：ＭｅＣＮ＝９：１）で分離し、最終生成
物として黄色がかった錯体２ａ（０．０５６ｇ、０．０５７ｍｍｏｌ、収率７９％）が得
られた。
【００５５】
　スペクトル：１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、アセトン）δ　８．５１（（ｄｄ，Ｊ＝０
．８，５．９，１Ｈ）、８．４８－８．４０（ｍ，１Ｈ）、８．１１（ｄｄｄ，Ｊ＝０．
９，７．５，８．３，１Ｈ）、７．６１（ｄ，Ｊ＝２．０，１Ｈ）、７．３９－７．２９
（ｍ，２Ｈ）、６．６０（ｄｄｄ，Ｊ＝２．４，９．２，１２．９，１Ｈ）、６．３５（
ｓ，１Ｈ）、５．８７（ｄｄ，Ｊ＝２．４，８．５，１Ｈ）、３．５９－３．３３（ｍ，
２Ｈ）、１．２９－１．０９（ｍ，１Ｈ）、０．９４－０．７４（ｍ，２Ｈ）、０．６５
（ｔ，Ｊ＝７．２，３Ｈ）、０．５２－０．３０（ｍ，１Ｈ）。高分解能質量スペクトル
は８３３．２５７６ｕ（［Ｍ－ＰＦ6］

+）であった。元素分析、Ｃ37Ｈ36Ｆ10ＩｒＮ6Ｐ
の計算値：Ｃ，４５．４４；Ｈ，３．７１；Ｎ，８．５９。
実測値：Ｃ，４４．０４；Ｈ，３．６２；Ｎ，８．４１％。
【００５６】
　錯体２ｂ　ビス［２－（４，６－ジフルオロフェニル）ピリジナト－Ｎ，Ｃ２］イリジ
ウム（ＩＩＩ）  ［１，１′－ジ－ｎ－ブチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾリン－
２，２′－ジイリデン］テトラフルオロボラートの合成：
　１，１′－ジメチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾリウム　ジヨージド（０．０４
５ｇ、０．０８７ｍｍｏｌ）、Ａｇ2Ｏ（０．０４ｇ、０．１７ｍｍｏｌ）及びジクロロ
－架橋されたシクロメタル化イリジウム錯体［（ｄｆｐｐｙ）2Ｉｒ（μ－Ｃｌ）］2（０
．０５ｇ、０．０４ｍｍｏｌ）の２－エトキシエタノール（１０ｍＬ）中の混合物を、還
流下で暗所で１２時間加熱した。室温に冷却した後にこの溶液をガラスフリットで濾過し
、沈殿を引き起こすためにＮＨ4ＰＦ6（１０当量）（Ｈ2Ｏ　２０ｍＬ中）を供給した。
黄色の沈殿物を濾別し、Ｈ2Ｏで清浄化し、真空条件下で乾燥させた。この固体を、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィー（ＣＨ2Ｃｌ2：ＭｅＣＮ＝９：１）で精製し、最終生成
物として黄色がかった錯体２ｂ（０．０５５ｇ、０．０．５９ｍｍｏｌ、収率７４％）が
得られた。
【００５７】
　スペクトル：１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、アセトン）δ　８．５２（ｄｄ，Ｊ＝０．
８，５．９，１Ｈ）、８．４３（ｄ，Ｊ＝８．７，１Ｈ）、８．１１（ｄｄ，Ｊ＝７．７
，８．５，１Ｈ）、７．６４（ｄ，Ｊ＝２．０，１Ｈ）、７．３９－７．２６（ｍ，２Ｈ
）、６．６０（ｄｄｄ，Ｊ＝２．４，９．２，１２．９，１Ｈ）、６．３４（ｓ，１Ｈ）
、５．８７（ｄｄ，Ｊ＝２．４，８．５，１Ｈ）、３．５８－３．３５（ｍ，２Ｈ）、１
．１９（ｔｄ，Ｊ＝５．８，１０．９，１Ｈ）、０．９６－０．７２（ｍ，２Ｈ）、０．
６５（ｔ，Ｊ＝７．２，３Ｈ）、０．５３－０．２７（ｍ，１Ｈ）。
【００５８】
　高分解能質量スペクトルは８３３．２５５８ｕ（［Ｍ－ＢＦ4］

+）であった。元素分析
、Ｃ37Ｈ36ＢＦ8ＩｒＮ6の計算値：Ｃ，４８．３２；Ｈ，３．９５；Ｎ，９．１４。
実測値：Ｃ，４８．０１；Ｈ，４．０３；Ｎ，９．０５％。
【００５９】
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　Ｘ線特性決定（図４）
　図４は、３０％の確率水準での熱振動楕円体による化合物２ａのＯＲＴＥＰ図を示す。
見やすくするために、アセトニトリル溶剤分子、対イオン及び水素原子は省略した。
【００６０】
　図５は、これに所属する結晶学的データを示す。
【００６１】
　図６は、オングストロームで示す選択された結合長さ及びその角度を示す。
【００６２】
　図７は、室温でのＤＣＭ溶液中での吸収スペクトルを示す。
【００６３】
　図８は、７７Ｋでの錯体１ａ、１ｂ、２ａ及び２ｂの発光スペクトルを示す。
【００６４】
　図９は、５％の濃度でのＰＭＭＡ膜中での上記錯体の発光スペクトルを示す。
【００６５】
　図１０は、ＮＥＡＴ膜中での錯体の発光スペクトルを示す。
【００６６】
　図１１は、上記錯体の光物理学的及び電子化学的データを示す。
【００６７】
　図１２は、錯体２ａ、２ｂ（ＰＦ6及びＢＦ4）のサイクリックボルタモグラムを示す。
【００６８】
　図１３は、カルベン型のＯＬＥＥＣの場合の電圧を関数とした光度を示す。
【００６９】
　図１４は、図１３からのＯＬＥＥＣの場合の電流密度を示す。
【００７０】
　図１５は、長期間安定性を示す。
【００７１】
　図１６は、相応するエレクトロルミネッセンススペクトルを示す。
【００７２】
　Ｘ線回折法（ＯＲＴＥＰダイヤグラム）を用いて調査することができる錯体２ａの結晶
構造を得るために、錯体のアセトニトリル溶液中のジエチルエーテルをゆっくりと蒸発さ
せた。図４に記載されているように、２ａは、Ｉｒ原子を中心としてシクロメタル化した
ｄｆｐｐｙ配位子及び１，１′－ジ－ｎ－ブチル－３，３′－メチレン－ジイミダゾール
配位子を有する、ねじれた八面体形状を特徴とする。これらのｄｆｐｐｙ配位子は、相互
に階段状の配置を取り、ここでは、窒素原子Ｎ（２１）及びＮ（４１）は、Ｉｒ－Ｎ（２
１）＝２．０５５（１）及びＩｒ－Ｎ（４１）＝２．０７２（１）Åの距離でトランス位
にある。
【００７３】
　これらの置換されたフェニル基は、Ｉｒ－Ｃ（３２）＝２．０５４（１）及びＩｒＣ（
５２）＝２．０５４（１）Åの距離で相互にシス配置で配置されている。
【００７４】
　光物理学的特性決定
　図７～１０には、ＣＨ2Ｃｌ2中に溶かした錯体１～２のＵＶ／Ｖｉｓ吸収スペクトル及
び発光スペクトルが示されている。
【００７５】
　一般に、≦３００ｎｍの波長領域についての主要な吸収帯は、これらの配位子のスピン
許容の１ππ*遷移に分類される。１～２についての約３００～３６０ｎｍの間の無構造
の帯は、フッ素で置換されたフェニルとピリジンとの配位子間ππ*遷移（英語：ＬＬＣ
Ｔ：ligand ligand Charge transfer）と、Ｉｒ（ｄπ）金属とピリジル配位子との遷移
（英語：ＭＬＣＴ：Metal ligand Charge transfer）とのオーバーラップに起因すること
ができる。これらの錯体１～２は、脱気したＣＨ2Ｃｌ2溶液中で約４５２ｎｍにピーク波
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長を有する青色波長領域で発光する。これらの錯体のＰＬスペクトルは、ほとんど相違し
ていない。全ての錯体は、室温での振電構造発光スペクトルを示し、これは、発光する励
起状態が主に3ＭＬＣＴ又は3ＬＬＣＴの他に3ＬＣππ*の特徴を有することを示す。これ
らの錯体１～２の量子収率Φ＝０．２は、脱気したＣＨ2Ｃｌ2中でウルプリヒト球中で測
定した。
【００７６】
　電気化学的特性決定
　このＩｒ金属錯体の電気化学的挙動は、内部標準としてフェロセンを用いたサイクリッ
クボルタンメトリーを用いて行った。この結果は図１１に記載されている。図１２に示さ
れたように、錯体２ａ及び２ｂはＭｅＣＮ溶液中で準可逆酸化過程及び不可逆還元過程を
示す。
【００７７】
　素子製造及び特性決定
　ＯＬＥＥＣ素子の活性面は、例示的に４ｍｍ2である。この素子は、酸化インジウムス
ズ（ＩＴＯ）ガラス基板上にスピンコート技術を用いて、蒸着Ａｌカソードと共に製造し
た。この素子は、イオン導体としてテトラブチルアンモニウム　トリフルオロメタンスル
ホナートと共に、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）：ポリ（スチレンスルホ
ナート）（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）１００ｎｍ及びｉＴＭＣ錯体７０ｎｍから構成される。
ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（Clevios AI4083）は、この場合、H. C. Starckから、テトラブチル
アンモニウム　トリフルオロメタンスルホナートは Sigma Aldrichから取り寄せた。この
発光層を、次のように製造した：ｉＴＭＣ錯体１０ｍｇを、イオン導体と一緒に、アセト
ニトリル１ｍｌ中に１：１のモル比で溶かした。スピンコーティングの前に、この溶液を
０．１μｍＰＴＦＥフィルタで濾過した。この湿潤塗膜を８０℃で２時間、真空炉中で乾
燥させた。
【００７８】
　最終的に、１５０～２００ｎｍのＡｌからなるカソードを蒸着させ、この有機相と空気
分子及び水との相互作用を妨げるためにガラスキャップで封止した。
【００７９】
　この素子のエレクトロルミネッセンス特性を調査するために、ＬＩＶ測定（電圧は可変
）及び寿命測定（一定の電圧）を実施した。ＬＩＶ測定の場合には、電流密度及び輝度を
、０Ｖ（時間０ｓ）から開始して１０Ｖまでの電圧の関数で、０．１Ｖの間隔で測定し、
その際、この電圧は６０ｓ毎に高めた。寿命測定の場合には、電圧は５．０Ｖに一定で印
加し、電流密度及び輝度を１０ｓ毎に調査した。全ての電気的特性決定は、Agilent Tech
nologiesのE3646A電源を用いて実施した。この発光は、フォトダイオードを用いて記録し
た。この素子を流れる電流並びに光電流を、National Instrumentsの電流計NI9219を用い
て検出した。この電力限界を４０ｍＶに設定した。スペクトルカメラ（ＰＲ６５０）を用
いて、フォトダイオード流を校正し、３８０～７８０ｎｍの可視の波長領域中のエレクト
ロルミネッセンススペクトルを検出した。
【００８０】
　図１３及び１４には、錯体１ａ＋ｂ及び２ａ＋ｂの典型的なＬＩＶ測定が示されている
。全ての素子について、電流密度及び輝度のピーク状の特徴が観察され、この場合、これ
らの素子は、４．０～５．０Ｖの電圧で発光し始めた（ターンオン）。錯体１ａ及び１ｂ
（７０ｃｄ／ｍ2又は１８０ｃｄ／ｍ2）は、錯体２ａ及び２ｂ（両方とも約２０ｃｄ／ｍ
2）よりも高い輝度を示した更に対イオンの影響（特に錯体１について）は有意である：
比較的小さなＦＢ4

-イオンを有する錯体１ｂの輝度（Ｌｕｍ≒１８０ｃｄ／ｍ2）は、比
較的大きなＰＦ6

-イオンを有する錯体１ａの輝度（Ｌｕｍ≒７０ｃｄ／ｍ2）よりも高い
結果となることが示される。
【００８１】
　６．５Ｖを越える比較的高い電圧について輝度の低下が観察されることは、比較的高い
電場での素子の不安定性に起因することができる。
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【００８２】
　図１５では、カルベンに基づくｉＴＭＣの輝度の時間に依存する測定を示す。この図示
された特性は、この場合６つの素子を用いて平均値を算出した。長時間安定性に関する最
良の結果は、この場合ＢＦ4

-対イオンを有する錯体１ｂについて達成された。このターン
オン時間（最大輝度に達するまでの時間）は、この場合、２６０ｓ（１ａ）及び６２０ｓ
（１ｂ）の間で変化する。
【００８３】
　図１６では、５．５Ｖの印加電圧についての発光スペクトルを示す。特にｉＴＭＣ錯体
２ａ及び２ｂは、４５６ｎｍ及び４８８ｎｍでの局所的最大値を有する青－緑波長領域で
発光する。

【図１】 【図２】
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