
 

りん光 OLED 材料、Ir 錯体における三重項発光状態の帰属 

(日大工) ○吉田 玲、堀 貴博、木戸 寛明、鈴鹿 敢 
[目的] 
りん光系有機 EL 素子発光材料は、その将来性から現在精力的に研究が進められている。これ

までに我々は、1999 年 Baldo らによって報告された 1)Ir(ppy)3に加え、配位子を変えた Ir(bhq)3、

Ir(thpy)3、Ir(ppy)2(bhq)、Ir(dbq)3(図-1)の錯体を合成した。Ir 錯体の発光起源は、Ｇüdel らによ

る分光学的実験によって研究されたが、3 π―π* と 3MLCT のいずれか、はっきりと解明されて

いなかった。2)3)そこで我々は、最近、青色発光材料として開発された FIrpic(図-1)も加え 4)、これ

らの発光を極低温中で観測するとともに蛍光励起スペクトルとの比較、りん光寿命のデータをも

とに 3MLCT、3 π―π*のどちらを起源とするのかを見出すことを目的とした。また実際に EL 素

子をつくりその発光特性も検討したので報告する。5)6) 

       
                      図-1 りん光材料 

[実験] 
錯体の合成は、Na3[IrCl6]に Hppy を反応させ Ir(ppy)3を、Ir(dbq)3は Hdbq を、Ir(ppy)2(bhq)

は Hppy と Hbhq を反応させ合成した。合成したサンプルはすべて MS および、NMR で同定し

た。6Ｋでの測定は、サファイア板にサンプルを蒸着したものをクライオスタット内に設置し、分

子ターボとロータリーポンプを用いて真空度を 1×10-3Pa にして、ﾍﾘｳﾑ冷凍機で 6Ｋまで冷却し

た。光源は、Yag レーザーの 3 倍波 355nm を用い、サンプルからの発光を分光器で分光し、光電

子増倍管でシグナルを検出した後、ボックスカー・アベレイジャーにて処理して測定した。吸収

スペクトル、蛍光励起スペクトルは通常の分光光度計を使用した。 
[結果] 
図-2 は、THF 中 77K における Ir(ppy)3、Ir(thpy)3 、FIrpic のりん光、りん光励起スペクトル

である。吸収は、室温で測定した。Ir(ppy)3の吸収スペクトルは 380nm 付近に吸収ピークをもち、

さらに長波長側に長くすそをひいている。この吸収帯はＧüdel らにより 1MLCT と帰属されてい

る。発光帯はこの吸収帯よりはるか長波長の 500nm 領域にあり寿命の測定からりん光であると帰

属されている。このりん光をモニタしてりん光励起スペクトルを測定すると、吸収帯のすそ野領

域に構造をもつ励起スペクトルが観測される。これらのピークは S0―T1 吸収帯に対応している。

この S ―T 吸収帯は 3 π―π* および 3MLCT 帯が重なって現れていると考えられる。3MLCT な

らばその発光はブロードなスペクトルが予想され 3 π―π* 帯ならば構造をもつスペクトルが得

られるはずである。図-2 のりん光のスペクトルをみると Ir(ppy)3、Ir(thpy)3と FIrpic はある程度

構造をもち励起スペクトルとミラーイメージの関係にある。これら分子の origin を探索するため

に 6K でのりん光スペクトルを測定した。図-3 に示すように Ir(ppy)3および FIrpic ではブロード
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なりん光が得られ Ir(thpy)3 では、構造をもつスペクトルが得られた。現在のデータからは 3π―

π* か 3MLCT か帰属するに足るスペクトルは得られていないが Ir(thpy)3 は 3 π―π* 性をもつ

りん光と考えている。EL 発光はすべての分子で構造のないブロードなりん光として観測されてい

るので区別できない。今後、溶液中のスペクトルを 6K 以下で測定してりん光の origin を特定す

る予定である。 
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図-2  THF における(a)Ir(ppy)3 、(b)Ir(thpy)3、(c)Firpic のりん光、りん光励起スペクトル 

 
図-3  6K における Ir(ppy)3 、Ir(thpy)3、Firpic のりん光スペクトル 
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