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[序] 有機芳香族配位子を持つリチウム錯体は有機 EL 素子の電子注入層として良好に機能するこ
とが知られている。今まで 8-キノリノラートリチウム錯体[1]を代表とる様々な材料が報告されて
きた。その中でも、2 位の末端ピリジン置換位置を持つビピリジルフェノラートリチウム錯体 
(Li2BPP)は特異的に低い膜厚依存性を持つことが知られている[2]。本研究では、新たに 3 位と 4
位の末端ピリジン置換位置を持つビピリジルフェノラートリチウム錯体 Li3BPP、Li4BPP を合成
し（Fig. 1）、置換位置が電子注入輸送特性に与える効果を調べた。 
[実験・結果考察] Table 1 に各化合物の物性を示した。DFT 計算により、Li2BPP は末端ピリジン
のリチウムとのキレート相互作用により平面ビピリジン構造を持ち、一方、キレート相互作用し

ない Li3BPP、Li4BPPはねじれたビピリジン構造を持つことが示された。この Li2BPPの平面構造
はπ–πスタッキングによる結晶化をもたらし、Li2BPPは分子間水素結合を有する Li4BPPと同等
の高い融点 354°C を示した。光学特性評価により各化合物の電子親和力は Li2BPP (2.62 eV) < 
Li3BPP (2.90 eV) < Li4BPP (3.01 eV)と求められた。これら化合物を Ir(ppy)3を用いた緑色リン光有

機 EL素子の電子注入層へと応用した。薄膜の 2 nmでは Li2BPPよりも大きい電子親和力を持つ
Li3BPP、Li4BPP を用いた素子が Li2BPP を用いた素子よりも低電圧で駆動した (Fig. 2)。膜厚を
10 nmと厚くすると、Li3BPP、Li4BPPを用いた素子では駆動電圧の上昇が見られた一方で、Li2BPP
を用いた素子では駆動電圧の上昇は見られなかった。これは Li2BPPにおける良好なπ–πスタッ
キングが電子の授受を円滑にしたためと推測された。 

             
Fig. 1. Chemical structures of the Li-complexes.       Fig.2. Plots of driving voltages.   

Table 1. Thermal and optoelectronic characteristics of the Li-complexes. 

 Tg
a/Tm

a/Td5
b/Ts

c (°C) Ip
d/Eg

e/Ea
f (eV) HOMOg/LUMOg/ΔEH–L

g (eV) 

Li2BPP 112/354/435/274 5.56/2.94/2.62 –4.45/–2.01/2.44 

Li3BPP n.d./333/449/312 5.90/3.00/2.90 –4.71/–1.76/2.95 

Li4BPP n.d./354/453/335 6.01/3.00/3.01 –4.80/–1.96/2.84 
aDetermined by differential scanning calorimetry measurements. bDetermined by thermal gravimetry (TG) measurements under a nitrogen 
flow. c Determined by TG measurements under vacuum. dObtained from photoelectron yield spectroscopy. eTaken as the point of intersection 
of the normalized absorption spectra. fCalculated using Ip and Eg. gCalculated at at the RB3LYP 6-31G(d) levels for the ground state; ΔEH–L 
= HOMO–LUMO. 
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