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【 Abstract 】 It has been reported that fac-Ir(ppy)3 and its derivatives show high 
phosphorescence quantum yields. Usually, however, their phosphorescent colors are in a range 
of red to green, or sky-blue, while the chromophore of the blue emission have not been reported 
yet.  In this study, therefore, we aim to design the fac-Ir(ppy)3 derivatives by quantum 
chemical calculations, to give blue phosphorescence. 
 
【序】 近年、薄膜型ディスプレイ材料として、有機 EL素子が広く利用されつつある。
有機 EL素子のような電界励起を用いた場合、原理的に励起１重項と励起３重項の生
成比は１：３であるため、リン光性発光材料をその発色団として用いることが、効率

という観点から望ましい。特に Fig.1 に示した、2-phenylpyridine (ppy) を配位子とし
て有する Ir錯体； fac-Ir(ppy)3（1）が非常に高い量子収率を示すことを、1999年にプ
リンストン大の Forrest らが報告して以降、本錯体ならびにその誘導体は大変注目を
集めるようになった[1]。元来、錯体 1の発光色は緑色であるが、ppy配位子に置換基
を導入することにより、発光波長を変化させることが可能となる。これまでに、いく

つかの錯体が提案されており、発光色が赤から緑のものが得られている[2]。さらに短
波長側の発光はスカイブルーまでのものが報告されているが[3]、十分な性能を有する
青色発光材料は得られていない。しかし、ディスプレイ材料として利用するには赤・

緑・青の３色が必要であり、青色発光を示す錯体の開発が急がれる。加えて、自在に

カラーチューニングを行うたの置換基導

入に関する設計指針もいまだ得られてい

ない。他方、申請者のグループではこれま

で、高い蛍光量子収率を示すビス(ジピリ
ナト)亜鉛(II)錯体の理論研究を通じ、錯体
の電子状態と錯体の光物性の関係につい

て研究を進めてきた[4, 5]。 
そこで本研究では、量子化学計算により

錯体の電子状態と発光波長との関係を詳

細に理解し、カラーチューニングのため

の置換基導入の指針構築を行い、そして

Fig.1 Structure of 
fac-Ir(ppy)3（1） 
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青色発光を示す具体的な錯体をデザインす

ることを目的とした。 
【計算方法】本研究で対象としたモデル錯

体は、錯体 1 の ppy 配位子の 6 つの置換位
置（2 – 7）に置換基を導入することで構築し
た（Fig.2）。それぞれのモデルにおいて、ま
ず S0 状態の分子構造を B3LYP/LANL2DZ 
(Ir), 6-31G*(others)レベルで最適化した。そ
の後、 TD-B3LYP/LANL08(f) (Ir), 6-31+G* 
(others)により S1-S30 状態まで計算し、吸収

スペクトルを求めた。次に、それらの T1状

態の分子構造を Broken Symmetry (BS)-DFT
によって最適化し、S0と T1状態のエネルギ

ー差からΔSCF 法によりリン光エネルギー
を推定した。溶媒効果は IEFPCM 法で近似
した。計算は Gaussian 09を用いて行った。 
【結果・考察】まず、無置換体である錯体 1
の HOMO、LUMO を Fig.3 (a)に示した。
HOMOは主に ppyのπ軌道と Irの d軌道か
ら、LUMOは ppyのπ軌道からなっている。
TD-B3LYP 計算により UV-vis スペクトルを
求めたところ、錯体 1の 2つの主たる吸収ピークが、配位子のπ-π*遷移（短波長側）、
MLCT（長波長側）と帰属され、その吸収波長は実験結果とよく一致した。さて、リ
ン光発光を考える際は、T1から S0の脱励起を考えなければならないので、HOMOと
LUMOの軌道エネルギーが重要となる。つまり、発光色を短波長側にシフトさせたい
場合は、置換基を導入することにより、HOMO-LUMO ギャップを大きくすれば良い
ことが推測される。しかし、単純に置換基を導入しただけでは、HOMOと LUMOの
両方ともエネルギーが安定／不安定化してしまい、ギャップを有効に変化させること

はできない。そこで、HOMOのみ、あるいは LUMOのみを変化させるために、HOMO、
LUMOのいずれかに節を有する部位に着目した。HOMOと LUMOの配位子側の軌道
分布の模式図を Fig.3(b)に示す。この図を比較すると、3, 5 位(LUMO に節)、4, 6 位
（HOMOに節）が候補として挙げられる。そこで実際にこれらの位置に置換基を導入
したところ、効果的に HOMO-LUMOギャップが変化し、T1-S0間のエネルギー差が変

化することが明らかとなった。例えば、HOMOに大きな分布、LUMOに節がある 3位
に電子吸引基（-SO2Me）を導入すると HOMOのみが安定化され、発光波長が置換基
１つあたり約 18nm程度ブルーシフトした。上記の議論は非常にシンプルではあるが、
発光特性の変化を HOMO、LUMO の分布により容易に予測できることから、錯体の
設計指針となることが期待できる[6]。結果の詳細は当日報告する。 
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Fig.3 (a) Calculated HOMO and 
LUMO.  (b) Their schematic views. 


