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有機EL素子は、ブラウン管や液晶に代わる次世代ディ

スプレイ技術として大きな期待が寄せられている。その将

来性について様々な推測がなされており、経済産業省技

術調査室の推計によると、2010年には有機ELディスプレ

イの世界市場は2.5～5.7兆円にも達すると見られている。

現在、有機EL素子の研究の進展は目覚しく、すでに音

楽プレーヤーや携帯電話など小型ディスプレイへの実用

化が始まっている。今後は有機EL素子の大型化を目指

し、さらなる高効率化・省エネルギー化・長寿命化が求め

られていくものと考えられる。

近年、有機EL素子の発光効率を大きく向上させる手

法として、発光材料にイリジウム錯体などの燐光材料を

用いることが特に注目されている。従来用いられてきた

発光材料は蛍光性化合物（蛍光材料）であり、これらは

励起一重項状態から発光するのに対し、イリジウム錯体

などの燐光材料は励起三重項状態から発光を示す。有

機EL素子においては、発光層内で正孔と電子の再結合

により励起子が生成するが、一重項励起子と三重項励

起子の生成確率は1：3と見積もられている。したがって、

蛍光材料では生成した励起子のうち25％しか発光に寄

与させることができない。すなわち、励起一重項状態か

らの発光（蛍光）を用いる限り、外部量子収率は5%を超

えないと考えられてきた。

1999年にプリンストン大学と南カルフォルニア大学の研

究グループは、発光材料としてfac-Ir（ppy）3（ppyH = 2-フ

ェニルピリジン）を用いることで、外部量子収率8%を記

録し、蛍光材料の限界と言われてきた外部量子収率5%
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─燐光材料の合成法の現状と課題─

有機EL素子に使われる燐光材料の多くは重原子を含

む金属錯体であり、中心金属と配位子の多様な組み合

わせにより数多くの材料が合成可能である。燐光材料と

して、イリジウムをはじめ、白金、レニウム、ルテニウム、

オスミウムなどの金属錯体が報告されているが、その中

でも、発光特性や安定性などの観点から、キレート型有

機配位子（フェニルピリジン誘導体など）を有するイリジウ

2．燐光材料の種類と性質

を超えることに初めて成功した1）。fac-Ir（ppy）3の発光は、
3MLCT（Metal to Ligand Charge Transfer）と帰属され

ており、イリジウムの重原子効果による項間交差の促進

により、励起三重項状態から効率よく発光する。この発

表が契機となって、有機EL素子に用いられる燐光材料

の開発が活発に行われるようになった。2003年には燐光

材料を使用した有機ELパネルが初めて実用化され2）、

今後の材料開発は燐光材料にシフトしていくものと考えら

れる。

材料開発を進める上でカギとなるのが合成技術であ

り、燐光材料を短時間に収率良くかつ純度良く合成す

る方法を開発することが、実用上極めて重要となってい

る。また、近い将来に訪れると予想される有機ELディス

プレイの本格的な実用化の前に、燐光材料の低コスト化

は必須となるであろう。そこで本稿では、燐光材料の中

で最も有力な候補の1つとされる燐光性イリジウム錯体の

合成法の現状と課題について述べるとともに、著者が現

在取り組んでいるマイクロ波を用いた新しい合成法を紹

介する3-5）。
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図1  3配位体のイリジウム錯体の代表例

図2  2配位体のイリジウム錯体の代表例

図3  facial体とmeridional体のイリジウム錯体の代表例

図1および図2に示すように、イリジウム錯体の配位子

を変えることで、青色から赤色まで様々な色の発光が得

られることが明らかになっている。上記の２つのタイプの

イリジウム錯体のうち、溶媒に対する溶解性については、

２配位体のイリジウム錯体の方が良好であり、したがって

合成の容易さという観点からは、２配位体のイリジウム錯

体が優れている。一方、材料の熱的安定性については、

TG-DTAの分析結果から、３配位体のイリジウム錯体の

方が安定との報告がある6, 7）。

ム錯体が有力な候補化合物とされている。すでに数多く

のイリジウム錯体が報告されているが、それらは大きく分

けて、有機配位子を３つ有する３配位体と、有機配位子

のほかに補助配位子（acac配位子、ピコリン酸配位子な

ど）を有する２配位体の２つのタイプに分類できる（図1お

よび図2参照）。

3．燐光材料の合成法

前述のように、有機EL燐光材料として用いられるイリ

ジウム錯体には、２配位体および３配位体の２つのタイプ

が存在するが、本稿では、これまで収率良く合成するこ

とが困難とされている３配位体のイリジウム錯体の合成

法を中心に説明する。

3.1 合成法の現状と課題

1985年にWattsらは、3塩化イリジウム（IrCl3・nH2O）と

2-フェニルピリジンを2-エトキシエタノール中で24時間加熱

還流することで、fac-Ir（ppy）3が得られることを初めて報

告した10）。しかし、この合成方法では塩素で架橋したダ

イマー［Ir（ppy）2Cl］2が主に生成するため、fac-Ir（ppy）3

の収率は10％と非常に低いという問題があった（式1）。

加えて、３配位体のイリジウム錯体には、facial体と

meridional体の２つの幾何異性体が存在する（図3参照）。

（1）

熱力学的にはfacial体のイリジウム錯体の方が安定で

あり、合成温度を制御することでfacial体、meridional体

を作り分けることができる8）。これまでに、それぞれの幾

何異性体の発光特性が詳細に調べられており、有機EL

デバイスの発光効率を左右する発光量子収率について

は、facial体の方が8～10倍高いことが明らかになってい

る。また発光スペクトルについては、facial体の方が

meridional体よりも短波長側に発光極大を有し、その形

状はシャープである。一方、meridional体の発光は相対

的に弱く、光照射によってfacial体へ異性化することが明

らかにされている8, 9）。
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そのため、塩化イリジウムと有機配位子を反応させ３

配位体のイリジウム錯体を直接合成するのは難しいとさ

れる。現在ではこの問題を解決するために、主に以下

の２つの方法が提案されている。

①イリジウム原料としてアセチルアセトナート錯体を使用

塩素で架橋したダイマー［Ir（ppy）2Cl］2の生成を防ぐ

ために、塩素を含まないイリジウム原料として［Ir（acac）3］

を用いる方法が報告されている11）。この合成法でのfac-

Ir（ppy）3の収率は45％であり、前述の3塩化イリジウムを

用いた方法と比較して、収率については大きく改善され

ている（式2）。

（3）

同グループはこの合成法を用いることで、実際に10種

類以上のイリジウム錯体を合成している。また、これと同

様の方法として、［Ir（ppy）2Cl］2と2-フェニルピリジンの反

応をAgCF3SO3の存在下で行う方法もある（式5）17）。

（6）

②脱塩素剤として銀塩を使用

2つめのアプローチとして、イリジウム－塩素結合の開

裂を促進させるため、脱塩素剤として銀塩を添加する方

法も報告されている。デュポン社のGrushinらは、3塩化イ

リジウムと2-フェニルピリジンをAgCF3COOの存在下で反

応させることで、fac-Ir（ppy）3が25%で得られることを報

告している（式4）16）。

（2）

（4）

（5）

しかし、［Ir（acac）3］のacac配位子は脱離しにくいため

に、グリセリンなどの高沸点溶媒中で加熱反応させる必

要がある。そのため、反応温度が高く分解物も生じやす

いことが問題となっている。最近では、反応時間を短縮

化するために、マイクロ波加熱を用いる方法も提案され

ており、反応時間が20分の1に短縮化されている12）。な

お、これらの方法において用いられる［Ir（acac）3］につ

いては、塩化イリジウムを原料に合成されているが、その

収率は20～45%と低く、イリジウムの利用効率は悪い13,

14）。したがって、塩化イリジウムを原料として用いる合成

法と比較して、コスト高となってしまうのは避けられない。

また、これと類似の方法として、Thompsonらは、［Ir（ppy）

2Cl］2とアセチルアセトンを反応させ、図2に記載した２配

位体である（ppy）2Ir（acac）をまず合成し、これと2-フェニ

ルピリジンを反応させる方法を報告している（式3）15）。

これらの合成法においては、脱塩素剤である銀塩の

光分解を防ぐため、反応を遮光下で行わなければならな

い。またイリジウム化合物から引き抜かれた塩素は塩化

銀となり析出するため、目的生成物と注意深く分離する

必要がある。

3.2 マイクロ波を活用した新しい合成法

著者らは、3塩化イリジウムと2-フェニルピリジンを含む

エチレングリコール溶液に、マイクロ波（2450MHz）を数

分間照射することで、fac-Ir（ppy）3が収率75%で得られ

ることを見出した（式6）3-5）。
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この方法では、反応の進行に伴い生成したfac-Ir（ppy）3

は反応溶液から析出するため、非常に簡便にfac-Ir（ppy）3

が得られる（図4）。ただし、この反応は3塩化イリジウムに

対し50～100当量の有機配位子を用いた場合に効率よく

進行し、10当量程度の添加では反応は極めて遅い。そ

の後の研究の結果、添加した有機配位子は、単に配位

子として働くのではなく、反応の進行に伴い放出された反

応系中のプロトンをトラップする塩基としても機能し、反応

を促進させる重要な役割を果たしていることがわかった。

実際に、Thompsonらのグループにおいても、［Ir（ppy）2Cl］2と

2-フェニルピリジンとの反応を塩基存在下で行うと、fac-Ir

（ppy）3が収率良く得られることを報告している8）。

また、本手法で得られたfac-Ir（ppy）3を1H-NMRで分

析したところ、ダイマー［Ir（ppy）2Cl］2やmeridional体は

ほとんど検出されなかった。これらの不純物は、有機EL

素子を作製した際、発光効率や寿命を低下させる原因

の1つであり、可能な限りその含有量を低下させることが

望まれている。従来の合成法では、このような不純物を除

去するために、カラムクロマトグラフィーによる精製は必須

図5  fac-Ir(piq)3の1H-NMRスペクトル（CD2Cl2中）

であるが、前述したように３配位体のイリジウム錯体は有

機溶媒への溶解性が低いことが多く、カラムクロマトグラ

フィーによる精製は困難となるケースが多い。したがって、

マイクロ波を利用した本合成法は反応時間の短縮化の

みならず、従来ネックとなっていた精製プロセスの簡略化

につながることが期待される。以上の知見をもとに、実際

に各種３配位体のイリジウム錯体の合成を試みた。

図1に示したfac-Ir（piq）3は赤色燐光材料として有望視

されており、その誘導体も数多く合成されている6, 18）。こ

れまで、fac-Ir（piq）3の合成法としては、前述の［Ir（acac）3］

や（piq）2Ir（acac）をイリジウム原料として用いる方法が知

られているが、その収率は非常に低かった6, 19）。しかし、

このような収率が低いとされるイリジウム錯体について

も、マイクロ波加熱を利用した新合成法を用いることで

簡便に合成することができる。この合成法により単離さ

れたfac-Ir（piq）3の1H-NMRスペクトルを図5に示す。1H-

NMRスペクトルより、Ir（piq）3の配位子部位に相当する

10種類のプロトンのシグナルが観測されていることから、

イリジウム錯体がfacial体構造であることがわかる。一方、

meridional体やその他の不純物は検出されない。fac-Ir

（piq）3の単離収率は75～80%（塩化イリジウムベース）で

あり、従来法と比べイリジウムの利用効率は大きく改善さ

れている。

一方、黄色燐光材料として知られているfac-Ir（bzq）3

（図1）は、従来合成法では幾何異性体であるmeridional

体が生成してしまう上、３配位体の溶媒に対する溶解性

が極めて低いことから、facial体を純度良く合成すること

が極めて困難とされている15）。このようにfacial体と

meridional体の制御が難しいイリジウム錯体についても、

図4  反応溶液から析出した fac-Ir(ppy)3

ppm
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イクロ波技術は、環境技術、物質創製技術、プロセス技

術における新たな技術体系構築の基盤技術として期待さ

れている21）。このマイクロ波を用いた新しい合成方法が、

新規材料の開発や製造プロセスの改善につながれば幸

いである。

最後に、本研究の一部は、平成15～16年度NEDO産

業技術研究助成事業の支援を受けて行われたものであ

り、関係者各位に感謝の意を表する。

4．まとめ

同様の方法にて、単離収率75～80%（塩化イリジウムベー

ス）で得ることができる。現在のところ、meridional体の生

成を抑制できる原因は明らかではないが、マイクロ波加熱

の特徴（急速均一加熱およびスーパーヒーティング効果な

ど）が顕著に出ているものと考えている。このマイクロ波

加熱の特徴を活かすことで、やはりfacial体とmeridional

体の制御が難しいとされるfac-Ir（Fppy）3（図1）も同様に

高純度で合成できる20）。

以上、述べてきたように、マイクロ波加熱の有利な特

徴を活かすことで、図1に示した３配位体のイリジウム錯

体をカラムクロマトグラフィーによる精製なしに高純度に合

成することができる。また、本手法は、2-フェニルピリジ

ンのように室温で液体の配位子だけでなく、固体配位子

（piq, bzqなど）にも適用できることから、広く汎用性があ

るものと考えている。なお、反応系中に大過剰に添加し

た配位子については、反応溶液から回収し再利用でき

ることを確認している。




