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명세서

기술분야

본 발명은 금속-함유 덴드리머(dendrimer) 및 그를 포함하는 발광 장치에 관한 것이다.

배경기술

광범위한 발광 저분자량 금속 착체들이 알려져 있으며, 유기 발광 장치, 특히 전기발광(EL) 장치로도 알려진 발광 다

이오드(LED)에서 발광 물질 및 전하 운반 물질 둘 다로서 입증되었다. 쌍을 이루어 엑시톤(exciton)을 형성하는 반대

전하를 갖는 운반체들의 주입과 관련된 스핀 통계 분석에 따르면 LED에서 형성된 엑시톤의 25%만이 단일항 상태인 

것으로 나타난다. 단일항 엑시톤에 대한 25%의 장벽이 특정 상황하에서는 초과될 수도 있는 것으로 제시되었지만, 1

00%는 절대 되지 않는 것으로 알려져 있다. 대부분의 유기 물질의 경우, 단일항 상태만이 발광성으로 생성되는 빛을 

소멸시킬 수 있으며, 삼중항 상태는 비-발광성으로 생성되는 빛을 소멸시킬 수 있다. 최근에 호스트 매트릭스 중에 인

광성 게스트 금속 착체를 혼입시킴으로써 삼중항 여기 상태로부터 발광을 끌어낼 가능성이 입증되었다. 그러나, 블렌

드 시스템은 호스트 중 게스트의 농도에 민감하며, 상 분리가 응집 및 소광을 야기하기 전에 저농도의 게스트만을 사

용할 수 있다.

또한, 현재까지 사용되는 금속 착체는 휘발하도록 고안되었으므로 열 증발에 의해 층을 침착시킬 수 있다. 많은 용도

에서, 용액 가공이 증발보다 바람직하지만, 현재 사용되는 물질들은 용액 가공에 의해 침착되는 경우 양호한 막을 형

성하지 못한다. 또한, 고농도의 게스트를 사용할 수 있는 게스트 호스트 시스템을 찾는 것이 유리할 것이다. 이것은 수

지상 물질을 사용하여 가능하다.

본 발명에 따르면, 코어의 일부로 금속 이온을 갖는 특정 덴드리머를 형성함으로써 상기 문제들이 해결된다. 덴드리

머는 분지된 수상돌기(dendron)(수지상결정(dendrite)으로도 불림)들이 코어에 부착되어 있는 고도로 분지된 거대분

자이다. 덴드리머의 특성으로 인해 이들은 용액 가공에 이상적이며, 발광 장치(LED)에서 효과적인 것으로 입증된 금

속 착체 발색단을 용액 가공 시스템 중에 혼입하는 것이 가능하다.

공지되어 있는 금속 함유 덴드리머의 예는 다음의 세 부류에 속한다: (i) 중심부에 금속 이온; (ii) 외면 상에 금속 이온

; (iii) 분지점에 금속 이온.

분지점의 일부로서 금속 이온 및 금속 이온을 결합시키는 배위 그룹을 갖는 일련의 금속 함유 덴드리머가 존재한다(

예를 들면, 문헌 [ Chem. Comm ., 1701, 2000; and Adv. Mater ., 10(4) , 295, 1998] 참조). 이들 물질 중 일부의 

인광성이 용액상태로 연구되었지만, 고체 상태의 발광성은 일반적으로 연구된 바가 없다. 용액 상태에서 발광성인 물

질이 고체 상태에서도 또한 발광성일 것이라는 것은 반드시 그렇지는 않다. 고체 상태에서 농도 소광은 통상적으로 

일어난다. 분지점에 금속 이온을 갖는 덴드리머에는 고밀도의 발색단이 존재하여 농도 소광을 특히 용이하게 한다. 

마찬가지로, 외면에 금속 이온을 갖는 덴드리머에서는, 인접 분자들에서의 금속 이온들이 밀접하게 될 것이므로 다시

농도 소광이 문제가 될 것이다.

발명의 상세한 설명

본 발명은 코어의 일부로 금속 이온을 갖는 덴드리머에 관한 것이다. 금속 이온 발색단이 분자의 코어에 위치한 경우,

상기 발색단은 비교적 인접 분자들의 코어 발색단으로부터 격리되어, 가능한 농도 소광 또는 삼중항-삼중항 소멸을 

최소화한다.

또한, 앞에서 개시한 유기금속 덴드리머는 일반적으로 접합 수상돌기를 갖지 않으므로, 전기발광 장치에서 제대로 작

용하지 않을 것이다. 예를 들면, 현재까지 보고된 란타나이드(Ln) 덴드리머만이 Ln 코어 및 벤질 에테르 프레셰(Frec

het)-형 수상돌기를 갖는다. 이들 화합물은 PL 발광을 제공하는 것으로 밝혀졌지만, EL 장치에서는 입증된 바가 없

다[Kawa, M.; Frechet, J.M.J., Thin Soild Films , 331 , 259, 1998].

일부 유기 덴드리머는 유기 발광 장치에서 작용하는 것으로 입증되었다. 그러나, 덴드리머에 금속 이온 발색단을 사

용하면 사용될 수 있는 물질의 범위가 넓어지며, 안정성 및/또는 전하 운반의 견지에서 유기 시스템에 비해 이점을 제

공할 수 있다. 특정 이점은 매우 효과적인 용액 가공 인광 시스템에 대한 가능성이다. 따라서, 본 발명은 금속 이온 함

유 덴드리머 및 특히, 코어의 일부로서 금속 양이 온을 갖는 유기금속 덴드리머(상기 코어(또는 중심부)는 마그네슘 

킬레이트화 포르피린을 포함하지 않는다)를 함유하는 층을 포함하는 발광 장치를 제공한다.
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본 발명은 특히 코어의 일부로서 금속 이온을 갖는 적어도 부분적으로 접합된 유기 수상돌기를 하나 이상 함유하는 

덴드리머의 용도에 관한 것이다. 상기 덴드리머는 본 발명의 또 다른 태양을 이룬다. 금속에 배위/결합되는 원자 또는

그룹은 전형적으로 코어 자체의 일부, 예를 들면, 팩(fac)-트리스(2-페닐피리딜) 이리듐 III를 형성한다. 따라서, 덴드

리머는 전형적으로 하기 화학식 I을 갖는다:

화학식 I

코어 - [ 수지상결정 ] n

상기에서, 코어 는 금속 이온 또는 금속 이온을 함유하는 그룹을 나타내고; n은 1 이상의 정수를 나타내며; 수지상결
정 은 각각 같거나 다를 수 있으며, 아릴 및/또는 헤테로아릴 그룹 또는 질소, 및 임의로, 상기 (헤테로)아릴, 비닐 및 

아세틸레닐 그룹의 sp 2 또는 sp 하이브리드화 탄소 원자를 통해 또는 N과 (헤테로)아릴 그룹 사이의 단일 결합을 통

해 결합된 비닐 또는 아세틸레닐 그룹을 포함하는, 원래 적어도 부분적으로 접합된 수지상 구조를 나타내며; 상기 코
어 는 첫 번째 (헤테로)아릴 그룹의 sp 2 하이브리드화 (고리) 탄소원자에 결합된 단일 결합에서 종결되거나 또는 적

어도 부분적으로 접합된 수지상 분지가 하나보다 많이 부착된 질소에 대한 단일 결합에서 종결되며, 상기 고리 탄소 

또는 질소 원자는 상기 수지상결정 의 일부를 형성한다. 본원에서 사용된 바와 같이, '금속 이온' 또는 '금속 양이온'이

란 용어 는 어떤 리간드도 부착되지 않은 금속이 갖는 전하 상태(산화 상태)를 설명하는 것으로 이해한다. 금속 양이

온을 함유하는 덴드리머에서, 덴드리머의 전체 전하는 중성이며, 금속-리간드 결합은 수반되는 금속 및 리간드에 따

라 다소 공유 특성을 가질 것이다.

본원에서 사용된 바와 같이, 아세틸레닐이란 용어는 2가 아세틸레닐 그룹을 말하고, 비닐은 2가 또는 3가 비닐 그룹

을 말하며, 아릴은 2가, 3가 또는 다가 아릴 그룹을 말한다. 바람직한 태양에서, 수지상결정은 접합되어 있다.

본 발명의 덴드리머는 고체 상태에서 발광성인 것이 바람직하다. 발광 잔기는 부분적으로 또는 전체적으로 코어 자체

내에 존재할 수 있다. 발광은 금속 착체로부터 이루어지는 것이 바람직하다.

적합한 분지점은 융합될 수 있는 아릴 및 헤테로아릴, 방향족 고리 시스템 및 N을 포함한다. 분지점들 사이의 결합은 

아릴-아릴, 아릴-비닐-아릴, 아릴-아세틸레닐-아릴, 아릴-아릴'-아릴(여기서, 아릴'-는 아릴과 다를 수 있다), N-아

릴 및 N-아릴'-N과 같은 결합 조합을 포함한다. 개개의 수상돌기는 하나 이상의 각 유형의 분지점을 함유할 수 있다.

또한, 수상돌기 내의 아릴-비닐-아릴 및 아릴-아세틸레닐-아릴 결합의 경우, 분지점들 사이에 하나 이상의 아릴-비

닐 또는 아릴-아세틸레닐 결합이 존재할 수 있다. 사실상, 두 아릴 그룹 사이에 하나보다 많은 비닐 또는 아세틸레닐 

또는 아릴 잔기가 존재할 수 있지만, 3개 이하가 바람직하다. 더욱이, 비대칭 덴드리머, 즉, 수상돌기가 모두 동일하지

않은 덴드리머를 사용할 때 유리할 수 있다.

따라서, 덴드리머는 하기 화학식 II를 갖는 것, 및 하기 화학식 III을 갖는 발광 덴드리머일 수 있다:

화학식 II

코어 -[ 수지상결정 1 ] n [ 수지상결정 2 ] m

[상기에서, 코어 는 금속 이온 또는 금속 이온을 함유하는 그룹을 나타내고; n 및 m은 같거나 다를 수 있으며, 각각 1 

이상의 정수를 나타내고; 수지상결정 1 은 각각 n이 1보다 큰 경우 같거나 다를 수 있고, 수지상결정 2 는 각각 m이 

1보다 큰 경우 같거나 다를 수 있으며, 수지상 구조를 나타내는데, 상기 구조중 적어도 하나는 완전히 접합되고, 아릴 

및/또는 헤테로아릴 그룹 또는 질소, 및 임의로, 상기 (헤테로)아릴, 비닐 및 아세틸레닐 그룹의 sp 2 또는 sp 하이브

리드화 탄소 원자를 통해 또는 N과 (헤테로)아릴 그룹 사이의 단일 결합을 통해 결합된 비닐 및/또는 아세틸레닐 그룹

을 포함하며; 수지상결정 1 에서 분지점 및/또는 분지점 사이의 결합은 수지상결정 2 에서와 다를 수 있고; 상기 코어
는 첫 번째 (헤테로)아릴 그룹의 sp 2 하이브리드화 (고리) 탄소원자에 결합된 단일 결합에서 종결되거나 또는 접합

된 수지상 분지가 하나보다 많이 부착된 질소에 대한 단일 결합에서 종결되며; 상기 고리 탄소 원자 또는 질소는 상기

완전히 접합된 수지상결정 1 또는 수지상결정 2 의 일부를 형성하 고; 코어 는 상기 수지상결정 1 또는 수지상결정 2

중 다른 하나에 대한 첫 번째 분지점에 대한 단일 결합에서 종결되고, 코어 , 수지상결정 1 및 수지상결정 2 중 적어

도 하나는 발광성이다];
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화학식 III

코어 - [ 수지상결정 ] n

[상기에서, 코어 는 금속 이온 또는 금속 이온을 함유하는 그룹을 나타내고; n은 1 이상의 정수를 나타내며; 수지상결
정 은 각각 같거나 다를 수 있으며, 아릴 및/또는 헤테로아릴 또는 N, 및 임의로, 상기 (헤테로)아릴, 비닐 및 아세틸레

닐 그룹의 sp 2 또는 sp 하이브리드화 탄소 원자를 통해 또는 N과 (헤테로)아릴 그룹 사이의 단일 결합을 통해 결합

된 비닐 및/또는 아세틸레닐 그룹을 포함하는, 원래 적어도 부분적으로 접합된 수지상 분자 구조를 나타내며, 이때 상

기 수지상결정 에서의 인접한 분지점들 사이의 결합은 모두 동일하지는 않고; 상기 코어 는 첫 번째 (헤테로)아릴 그

룹의 sp 2 하이브리드화 (고리) 탄소원자 또는 하나보다 많은 수지상 분지가 부착된 N에 결합되는 단일 결합에서 종

결되며; 상기 고리 탄소 원자 또는 N은 상기 수지상결정 의 일부를 형성하고; 상기 코어 및/또는 수지상결정 은 발광

성이다].

본 발명의 한 태양에서, 수지상결정 , 수지상결정 1 및/또는 수지상결정 2 는 분지점으로서의 N을 포함하지 않으며 

접합되어 있다.

화학식 I, II 및 III에서, 코어 는 마그네슘 킬레이트화 포르피린을 포함하지 않음을 주지해야 한다.

이와 관련하여, 접합된 수상돌기(수지상결정)는 이들이 표면 그룹으로부터 떨어져, 이중 결합과 단일 결합이 교번하

여 이루어짐을 나타낸다. 그러나, 이것은 π 시스템이 완전히 비편재화됨을 의미하는 것은 아니다. π 시스템의 비편

재화는 결합물의 위치화학에 따라 달라진다. 접합된 수상돌기에는, 임의의 분지된 질소가 3개의 아릴 그룹에 결합될 

것이다.

덴드리머는 하나보다 많은 발광 잔기를 가질 수 있다. 바람직한 태양에서, 덴드리머는 2개 이상의 본래 발광성인 잔기

를 포함하는데, 상기 잔기는 서로 접합되거나 되지 않을 수 있으며, 이때 수상돌기는 상기 발광 잔기들 중 적어도 하나

를 포함한다. 바람직하게는, 덴드리머의 코어로부터의 추가의 발광 잔기 또는 잔기들은 덴드리머의 코어에 보다 근접

하거나 또는 부분적으로 또는 전체적으로 상기 코어내에 있는 발광 잔기 또는 잔기들보다 큰 호모-루모(HOMO-LU

MO) 에너지 간격을 갖는다. 또 다른 태양에서는, 호모-루모 에너지 간격은 실질적으로 동일하지만, 표면 그룹은 수지

상결정의 표면에서 발색단의 호모-루모 에너지 간격을 변화시킬 수 있다. 때때로, 예를 들면, 2 세대의 덴드리머에서 

표면 그룹은 다음 세대에 비해 낮은 호모-루모 에너지를 갖는 수지상결정의 말단부에 발색단을 만든다.

잔기들의 상대적인 호모-루모 에너지 간격은 UV-가시 분광계를 사용하여 자체로 공지된 방법으로 측정할 수 있다. 

발광 잔기들 중 하나는 코어 자체일 수 있거나, 또는 (부분적으로 또는 전체적으로) 코어 내에 존재할 수 있으며, 상기

코어는 따라서 수상돌기의 다른 발광 잔기 또는 잔기들보다 작은 고유한 호모-루모 간 격 에너지를 갖는 것이 바람직

할 것이다. 대안적으로, 또는 덧붙여, 수상돌기 자체는 각각 하나보다 많은 발광 잔기를 함유할 수 있으며, 이 경우 코

어로부터의 추가의 잔기는 또한 바람직하게는 코어에 더 근접한 잔기들보다 큰 고유한 호모-루모 간격 에너지를 가질

것이다. 이 경우, 코어 자체는 발광성일 필요는 없지만, 일반적으로 발광 코어가 바람직하다.

덴드리머에 적합한 표면 그룹으로는 분지 및 비분지 알킬, 특히 t-부틸, 분지 및 비분지 알콕시, 예를 들면, 2-에틸헥

실옥시, 하이드록시, 알킬실란, 카복시, 카브알콕시 및 비닐이 포함된다. 보다 포괄적으로 열거하면 더-반응성인 알켄

, (메트)아크릴레이트, 황-함유 또는 규소-함유 그룹; 설포닐 그룹; 폴리에테르 그룹; C 1 -내지-C 15 알킬(바람직하

게는 t-부틸) 그룹; 아민 그룹; 모노-, 디- 또는 트리-C 1 -내지-C 15 알킬 아민 그룹; -COOR 그룹(여기서, R은 수

소 또는 C 1 -내지-C 15 알킬이다); -OR 그룹(여기서, R은 수소, 아릴, 또는 C 1 -내지-C 15 알킬 또는 알케닐이다

); -O 2 SR 그룹(여기서, R은 C 1 -내지-C 15 알킬 또는 알케닐이다); -SR 그룹(여기서, R은 아릴, 또는 C 1 -내지

-C 15 알킬 또는 알케닐이다); -SiR 3 그룹(여기서, R 그룹은 같거나 다르며, 수소, C 1 -내지-C 15 알킬 또는 알케

닐이다), 또는 -SR' 그룹(R'는 아릴 또는 C 1 -내지-C 15 알킬 또는 알케닐이다), 아릴 또는 헤테로아릴이 포함된다.

전형적으로, t-부틸 및 알콕시 그룹을 사용한다. 다양한 수상돌기 또는 수상돌기의 다양한 말단 그룹 상에 다양한 표

면 그룹이 존재할 수 있다. 덴드리머는 용액 가 공성인 것이, 즉, 표면 그룹이 덴드리머가 용매에 용해될 수 있도록 하

는 것이 바람직하다.

표면 그룹은 덴드리머가 광패턴화될 수 있도록 선택할 수 있다. 예를 들면, 조사시 또는 화학 반응에 의해 가교결합될

수 있는 가교결합성 그룹이 존재한다. 또는, 표면 그룹은 제거되어 가교결합될 수 있는 그룹을 남길 수 있는 보호 그

룹을 포함한다. 일반적으로, 표면 그룹은 덴드리머가 용액 가공에 적합한 용매에 용해되도록 선택된다.

수상돌기 내의 아릴 그룹은 전형적으로 벤젠, 나프탈렌, 비페닐(이 경우, 아릴 그룹은 인접 분지점들 사이의 결합에 

존재할 수 있다) 안트라센, 플루오렌, 피리딘, 옥사디아졸, 트리아졸, 트리아진, 티오펜 및 경우에 따라, 치환된 변형체

들일 수 있다. 이들 그룹은 임의로, 전형적으로 C 1 -내지-C 15 알킬 또는 알콕시 그룹으로 치환될 수 있다. 분지점

에서의 아릴 그룹은 바람직하게는 1, 3 및 5번 고리 위치에서 커플링된 벤젠 고리, 피리딜 또는 트리아지닐 고리가 바
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람직하다. 수상돌기 자체는 형광 발색단을 함유할 수 있다.

발색단에 전자-유인 그룹, 경우에 따라, 예를 들면, 강하게 전자를 끌어당기며 스펙트럼 대역에서 광학적으로 투명한,

본 발명자들이 관심을 갖는 시아노 및 설폰을 첨가함으로써 덴드리머의 전자 친화도를 제어하는 것이 가능하다. 덴드

리머의 상기 변형 및 기타 변형에 대한 보다 상세한 내용은 참고로 한 WO99/21935 호에서 찾을 수 있다.

코어에 부착된 하나 이상의 수상돌기(단, 적어도 하나의 수상돌기는 특정 접합 수상돌기이다)는 비접합될 수 있다. 전

형적으로, 상기 수상돌기는 에테르-형 아릴 수상돌기를 포함하며, 예를 들면, 여기서, 벤젠 고리는 메틸렌옥시 결합을

통해 연결된다. 또한, 하나보다 많은 수상돌기가 존재하는 경우, 수상돌기는 같거나 다른 세대의 것일 수 있음을(세대

수준은 분지점들의 세트 수로 측정한다) 인지할 것이다. 필요한 용액 가공성을 제공하기 위해 하나 이상의 수상돌기

가 2 세대 이상의 수상돌기인 것이 유리할 수 있다.

코어는 전형적으로 금속 양이온 및 부착된 리간드를 포함하며; 금속은 전형적으로 코어의 중심이고 코어는 전형적으

로 발광성이다. 발광성이 아닌 경우, 하나 이상의 수상돌기가 발광 그룹을 함유해야 한다.

코어가 금속 양이온 및 부착된 리간드를 포함하는 경우, 상기 코어는 전형적으로 금속 양이온과, 하나, 둘 또는 그 이

상의 배위 그룹의 착체이며, 하나 이상, 바람직하게는 2개 이상의 배위 그룹이 수상돌기에 결합된다. 전형적으로, 덴

드리머의 발광은 착체로부터 유도될 것이다. 상기 화학식 I, II 또는 III에서 코어 가 금속 양이온을 함유하는 그룹을 나

타내는 경우, 코어 는 전형적으로 금속 양이온과 2개 이상의 배위 그룹의 착체이며, 하나 이상, 바람직하게는 2개 이

상의 상기 그룹은 각각 화학식 I, II 또는 III에서 각각 정의된 바와 같은 수지상결정 , 수지상결정 1 또는 수지상결정 2

에 상기 화학식에서의 코어 가 종결되는 단일 결합에 의해 결합된다.

본 발명의 한 태양에서, 코어 는 하기 화학식 IV의 착체로 나타낼 수 있다:

화학식 IV

M[X-] q Y r

상기에서, M은 금속 양이온이고; [X-]는 각각 같거나 다르며, 코어 가 종결되는 단일 결합에 부착된 배위 그룹 X이고

; Y는 각각 같거나 다를 수 있으며, 배위 그룹이고; q는 정수이고; r은 0 또는 정수이고; (a.q) + (b.r)의 합은 M 상의 

이용가능한 배위 자리의 수와 동일하고, 이때 a는 [X-] 상의 배위 자리의 수이고 b는 Y 상의 배위 자리의 수이다.

[X-] 잔기 또는 각각의 [X-] 잔기에서, 코어 가 종결되는 결합인 단일 결합은 수상돌기에 연결된다. 바람직하게는, 

덴드리머에 2개 이상의 수상돌기가 존재하며, 이 경우 화학식 IV에서의 q는 2 이상의 정수이다. 상기 2개 이상의 수

상돌기는 전형적으로 상기 화학식 I 내지 III에서 정의한 바와 같은 수지상결정 , 수지상결정 1 및/또는 수지상결정 2

로 나타내는 구조를 갖는다. 배위 그룹 Y는, 존재하는 경우, 수상돌기에 부착되지 않고 금속 양이온의 배위 필요조건

을 만족시키도록 제공된 중성 또는 하전된 킬레이트화 리간드이다.

적합한 금속으로는 다음이 포함된다: 란타나이드 금속: 예를 들면, 세륨, 사마륨, 유로퓸, 테르븀, 디스프로슘, 튤리움,

에르븀 및 네오디뮴; d-블록 금속, 특히 2 및 3열의 금속, 즉 39 내지 48번 및 72 내지 80번 원소: 예를 들면, 이리듐,

백금, 로듐, 오스뮴, 루테늄, 레늄, 스칸듐, 크로뮴, 망간, 철, 코발트, 니켈 및 구리; 및 주기율표의 주족 금속: 예를 들

면, IA, IIA, IIB, IIIB족 금속, 예를 들어, 리튬, 베릴륨, 마그네슘, 아연, 알루미늄, 갈륨 및 인듐. 특히 레늄에 대한 적

합한 치환체 Y에는 CO 및 할로겐, 예를 들면, 염소가 포함된다. 이리듐 덴드리머의 경우, 금속에 부착된 리간드 부분

은 (헤테로) 아릴(여기서, 아릴은 융합 고리 시스템, 예를 들면, 치환되거나 비치환된 페닐 또는 벤조티오펜일 수 있다

)에 부착된 질소-함유 헤테로아릴, 예를 들면, 피리딘이 바람직하다. 또한, 피리딘도 또한 치환될 수 있음을 주지해야 

한다. 백금 덴드리머 및 특히 스틸벤-기재 수상돌기가 메소 위치로 부착된 포르피린 코어를 갖는 백금 덴드리머는 일

반적으로 덜 바람직하다.

발광은 금속 및 배위 그룹의 선택에 따라 형광성이거나 인광성일 수 있음을 인지할 것이다.

f-블록 금속에 적합한 배위 그룹으로는 산소 또는 질소 공여 시스템, 예를 들면, 카복실산, 1,3-디케토네이트, 하이드

록시 카복실산, 아실 페놀 및 이미노아실 그룹을 포함한 쉬프(Schiff) 염기가 포함된다. 알려진 바와 같이, 발광 란타

나이드 금속 착체는 금속 이온의 제 1 여기 상태보다 높은 삼중항 여기 에너지 수준을 갖는 감광 그룹(들)을 필요로 

한다. 발광은 금속의 f-f 전이로부터 비롯되므로, 발광 색은 금속의 선택에 의해 결정된다. 예리한 발광은 일반적으로 

좁아서, 디스플레이 용도에 유용한 순수한 색 발광을 야기한다. 삼중항 엑시톤을 포집하는 능력, 즉, 인광성으로 인해,

잠재적인 장치 효율은 형광 시스템보다 높을 수 있다.



공개특허 특2003-0091992

- 6 -

주족 금속 착체는 리간드 기재 발광 또는 전하 이동 발광을 나타낸다.

발광 색은 리간드 뿐 아니라 금속의 선택에 의해 결정된다. 광범위한 발광 저분자량 금속 착체들이 알려져 있으며, 유

기 발광 장치에서 입증되었다(예를 들면, 문헌 [ Macromol. Sym ., 125 , 1-48, 1997], US-A 5, 150,006, US-A 6

,083,634 및 US-A 5,432,014 호를 참조하시오). 2가 또는 3가 금속에 적합한 리간드가 도 1에 도시되어 있다; 이들 

리간드로는 옥시노이드(I), 예를 들면, 산소-질소 또는 산소-산소 공여 원자, 일반적으로는 치환체 산소 원자를 갖는 

고리 질소 원자, 또는 치환체 산소 원자를 갖는 치환체 질소 원자 또는 산소 원자를 갖는 옥시노이드, 예를 들면, 8-하

이드록시퀴놀레이트(IA) 및 하이드록시퀴녹살리놀(IB), 10-하이드록시벤조(h)퀴놀리네이토(II), 벤즈아졸(III), 쉬프 

염기(V), 아조인돌(IV), 크로몬 유도체(VI), 3-하이드록시플라본(VII), 및 카복실산, 예를 들어, 살리실레이토(VIII) 아

미노 카복실레이트(IX) 및 에스테르 카복실레이트(X)가 포함된다. R 및 X 그룹을 포함하는 치환체는 전형적으로 발광

색을 변형시킬 수 있는 (헤테로)방향족 고리 상의 할로겐, 알킬, 알콕시, 할로알킬, 시아노, 아미노, 아미도, 설포닐, 카

보닐, 아릴 또는 헤테로아릴이다. 화학식 V 및 X에서 R 그룹은 전형적으로 알킬 또는 아릴이다. 알킬 그룹은 전형적

으로 1 내지 6개의 탄소원자, 특히 1 내지 4개의 탄소원자를 갖는 알킬 그룹, 예를 들면, 메틸, 에틸, 프로필 및 부틸이

다. 아릴 그룹은 전형적으로 페닐 그룹이다.

d-블록 금속은 탄소 또는 질소 공여체, 예를 들면, 포르피린, 2-페닐-피리딘, 2-티에닐피리딘, 벤조(h)퀴놀린, 2-페

닐벤즈옥사졸, 2-페닐벤조티아졸 또는 2-피리딜티아나프텐 및 이미노벤젠과 유기금속 착체를 형성한다. (헤테로)방

향족 고 리는, 예를 들면, 상기에 나타낸 R 및 X 그룹에 대한 바와 같이 치환될 수 있다. d-블록 착체의 발광은 리간드

기재 발광이거나 또는 전하 이동에 기인할 수 있다. 무거운 d-블록 원소의 경우, 강한 스핀-궤도 결합에 의해 신속한 

시스템간 교차 및 삼중항 상태로부터의 발광(인광)이 가능하게 된다.

형광성 전기발광 장치에서는, 많은 엑시톤들이 비-발광성 삼중항 상태에서 형성되어 발광 효율을 감소시킨다.

따라서, 삼중항 엑시톤을 포집할 수 있는 인광 방출기를 기재로 하는 장치는 형광 방출기를 기재로 하는 장치보다 훨

씬 더 높은 효율에 대한 가능성을 갖는다.

덴드리머는 수렴형 또는 발산형 경로로 구성될 수 있지만, 수렴형 경로가 바람직하다. 따라서, 수상돌기는 적절한 리

간드에 부착되며, 이들은 이어서 금속 양이온에 부착되어 수지상 금속 착체를 형성한다. 임의로, 다른 비-수지상 리간

드를 연속하여 상기 착체에 부착시킬 수 있다. 또는, 적절하게 반응하는 작용기를 갖는 리간드를 금속 이온에 착화시

킨 다음, 적절히 작용화된 수상돌기와 반응시킬 수 있다. 상기 후자의 방법에서, 모든 리간드가 반응성 작용기를 가져

야 하는 것은 아니므로, 상기 방법에 의해 금속에 착화된 리간드의 전부는 아니지만 일부에 수상돌기의 부착이 가능

하다. 수상돌기의 핵심 성질은 금속 착체에 용액 가공성을 부여하는 것이므로 발광 다이오드에 사용하기에 적합한 양

질의 박막 형성이 가능하다.

수지상 금속 착체는 동종리간드성이거나 또는 상기에서 논의한 바와 같이 하나보다 많은 유형의 수지상 리간드를 함

유할 수 있다. 또는, 금속 착체는 하나 또는 바람직하게는, 하나보다 많은, 예를 들면, 2 또는 3개의 수지상 리간드와 

하나 이상의 비-수지상 리간드를 함유할 수 있다. 예를 들면, 테르븀 착체를 사용하여, 금속에 착화시키기 위한 카복

실레이트 잔기에서 종결되는 3개의 수지상 리간드와 금속 양이온의 배위 구를 충족시키기 위한 하나 이상의 공-리간

드를 갖는 것이 가능하다. 적합한 중성 공-리간드로는 1,10-페난트롤린, 바소페난트롤린, 2,2'-비피리딜, 벤조페논, 

피리딘 N-옥사이드 및 이들의 유도체가 포함된다. 또한, 이리듐의 경우에는, 3번째 리간드로서 비-수지상 페닐피리

딘 리간드와 함께 2개의 수지상 페닐피리딘 리간드를 갖는 것이 가능하다. 수지상 리간드의 수는 필요한 용액 가공을 

제공하기에 충분한 것이 바람직하다. 리간드들이 모두 상이한 수지상 금속 착체의 경우, 제조 방법은 모든 착체 유형

의 통계적 혼합물을 생성할 수 있다. 이것은 반드시 불리한 것은 아니지만, 단 광학성, 전자적 성질 및 가공성을 충족

시켜야 한다. 혼합 수상돌기 착체의 경우, 금속에 대한 부착점을 형성하는 잔기는 모두 동일하거나 또는 유사한 결합 

상수를 갖는 것이 바람직하다. 2개 이상의 상이한 수상돌기를 갖는 수지상 착체의 경우, 적어도 하나는 바람직하게는 

접합 수상돌기이어야 한다. 접합 수상돌기는 많은 상이한 유형의 분지점들로 이루어질 수 있다.

표면 그룹 및 수지상결정은 덴드리머가 선택한 용액 가공 기술에 적합한 용매, 예를 들면, 톨루엔, THF, 물 및 메탄올

과 같은 알콜성 용매에 용해되도록 변형될 수 있다. 전형적으로, t-부틸 및 알콕시 그룹이 사용되어 왔다. 또한, 수상

돌기 및/또는 표면 그룹의 선택에 의해 덴드리머(유기 또는 유기금속성), 중합체 또는 분자 화합물과의 블렌드를 형성

할 수 있다. 본 발명의 한 태양에서, 유기금속 코어를 갖는 인광 덴드리머와 동일한 수상돌기 유형을 가지나 상이한 코

어를 갖는 덴드리머의 블렌드이다.

본 발명의 또 다른 태양에 따르면, 유기금속 덴드리머는 균질한 층으로서, 또는 또 다른 덴드리머(유기 또는 유기금속

성), 중합체 또는 분자 화합물과의 블렌드로서 발광 장치에 삽입될 수 있다. 한 태양에서, LED에서 균질한 발광층으로

사용되는 d-블록 인광 물질을 알고 있는 첫 번째 예를 볼 수 있다. 인광성 유기금속 덴드리머가 형광성 호스트와 블렌

딩되는 경우 발광 스펙트럼은 전기 펄스의 구동 주파수에 따라 달라질 수 있음도 또한 밝혀내었다. 특정 기간 및 주기

(함께 구동 주파수를 설명함) 하에 전압(또는 전류) 펄스를 적용함으로써 장치를 구동시킬 수 있다. 펄스의 기간 및/또
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는 주기는 인광 소멸 수명에 유사한 크기의 시간 척도를 갖는 체재 내에서, 발광 스펙트럼은 구동 주파수에 민감할 수

있다. 또 다른 태양에서는, 덴드리머를 전하 운반 물질과 블렌딩하는 것이 유리한 것으로 밝혀졌다. 특히, 정공-이동 

및/또는 쌍극성 물질 및/또는 전자 운반 물질의 존재가 유리한 것으로 밝혀졌다. 다른 태양에서는, 쌍극성 물질은 카

바졸 단위를 함유해야 한다. 또 다른 태양은 하나 이상의 각 유형의 전하 운반 물질을 갖는다.

유기금속 덴드리머는 통상적인 방법으로 LED에 혼입될 수 있다. 가장 단순한 형태로, 적어도 하나가 방출된 빛에 투

명해야 하는 두 전극 사이에 삽입된 발광층으로부터 유기 발광 또는 전기발광 장치가 형성될 수 있다. 상기 장치는 투

명한 기판 층, 투명한 전극 층, 발광층 및 배면 전극을 포함하는 통상적인 배열을 가질 수 있다. 상기 경우에, 표준 물

질을 사용할 수 있다. 따라서, 전형적으로 투명한 기판층은 전형적으로 유리로 제조되지만, PET와 같은 다른 투명한 

재료도 사용될 수 있다.

일반적으로 투명한 양극은 산화 인듐 주석(ITO)으로 제조되는 것이 바람직하지만, 산화 인듐/산화 주석, 산화 주석/

안티몬, 산화 아연/알루미늄, 금 및 백금을 포함하여 다른 유사한 재료들도 또한 사용할 수 있다. 파니(PANI, 폴리아

닐린) 또는 페도트(PEDOT)와 같은 전도성 중합체도 또한 사용할 수 있다.

음극은 통상적으로 낮은 일 함수의 금속 또는 합금, 예를 들면, Al, Ca, Mg, Li 또는 MgAl로 이루어지거나, 또는 임의

로 LiF의 부가층을 갖는다. 알려진 바와 같이, 정공 이동 물질 및/또는 전자 운반 물질을 포함하는 다른 층들도 또한 

존재할 수 있다. 덴드리머가 인광 방출기인 경우, 발광 덴드리머 층과 음극 사이에 정공-차단/전자-운반 층을 갖는 것

이 특히 유리한 것으로 밝혀졌다. 대안적 형태에서는, 기판이 규소와 같은 불투명 물질일 수 있으며 빛은 반대 전극을 

통해 방출된다.

본 발명의 이점은 덴드리머를 함유하는 층이 용액으로 침착될 수 있다는 것이다. 회전 코팅, 인쇄 및 침지-코팅과 같

은 통상적인 용액 가공 기술을 이용하여 덴드리머 층을 침착시킬 수 있다. 전형적인 장치에서는 덴드리머를 함유하는

용액을 투명한 전극 층 위에 적용하고, 용매를 증발시킨 다음 후속 층을 적용한다. 막 두께는 전형적으로 10 내지 10

00 nm, 바람직하게는 200 nm 미만, 보다 바람직하게는 30 내지 120 nm이다.

첨부한 도면을 참조하여 하기의 실시예에서 본 발명을 설명할 것이다.

도면의 간단한 설명

도 1은 2가 또는 3가 금속에 대한 배위 그룹을 나타낸 것이다.

도 2는 1 세대 란타나이드 덴드리머의 구조를 나타낸 것이다.

도 3은 1 세대 1-아릴피리딘 리간드의 합성 반응식을 나타낸 것이다.

도 4는 트리스[2-(Ar)피리딘]이리듐(III) 착체의 합성 반응식을 나타낸 것이다.

도 5는 팩 트리스[2-(4'-G1-페닐)피리딘]이리듐(III) 착체의 구조를 나타낸 것이다.

도 6은 팩 트리스[2-(3'-G1-페닐)피리딘]이리듐(III) 착체의 구조를 나타낸 것이다.

도 7은 PtG1-포르피린 덴드리머의 구조를 나타낸 것이다.

도 8은 PtG2-포르피린 덴드리머의 구조를 나타낸 것이다.

도 9는 덴드리머 A 및 덴드리머 B의 구조를 나타낸 것이다.

도 10은 순수한 덴드리머 막(A, B 및 12)의 막 흡수 스펙트럼을 나타낸 것이다.

도 11은 EL 및 PL 모두에서 게스트 덴드리머(12)로 도핑된 덴드리머 A 및 B의 막의 발광을 나타낸 것이다. (a) 블렌

드 A:12; 320 nm에서 여기된 PL(....), 420 nm에서 여기된 PL(°) 및 EL(—), (b) 블렌드 B:12; 320 nm에서 여기된 

PL(....), 420 nm에서 여기된 PL(°) 및 EL(—).

도 12는 상이한 공정 조건하에서 호스트(B), 게스트(10) 및 블렌드의 EL 스 펙트럼을 나타낸 것이다. 순수한 호스트 

발광(a), 순수한 게스트 발광(b), 펄스된 200 nm 블렌드 장치(c), 정상 상태의 200 nm 블렌드 장치(d), 정상 상태의 1

50 nm 블렌드 장치(e).
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도 13은 덴드리머(10) 및 (11)의 EL 스펙트럼을 나타낸 것이다.

도 14는 덴드리머(12)의 PL 스펙트럼을 덴드리머(13)의 EL 스펙트럼과 비교하여 나타낸 것이다.

도 15는 (G1ppy) 2 btpIr(III) 덴드리머의 합성 반응식을 나타낸 것이다.

도 16은 트리카보닐-클로로-(3,5-[4'-(2'-에틸헥실옥시)페닐]페닐) 페난트롤린 레늄의 합성 반응식을 나타낸 것이

다.

도 17은 2 세대 2-아릴피리딘 리간드의 합성 반응식을 나타낸 것이다.

도 18은 트리스(4-(3',6'-디[4''-(2''-에틸헥실옥시)페닐]카복실)페닐)아민의 합성 반응식을 나타낸 것이다.

실시예

참조 실시예 1

G0-Br (R1)

4-(2'-에틸헥실옥시)페닐브로마이드

수소화 나트륨(오일중 60% 분산액, 17.4 g, 435 밀리몰)을 조금씩 무수 DMF(780 cm 3 ) 중의 4-브로모페놀(49.0 

g, 283 밀리몰)의 차가운(얼음-욕조) 용액에 가하였다. 혼합물을 상기 온도에서 2 시간동안 교반하고 얼음 욕조를 제

거하였다. 150 cm 3 의 무수 DMF 중의 2-에틸헥실브로마이드(54.4 cm 3 , 306 밀리몰)의 용액을 첨가 깔때기를 

통해 반응 혼합물에 적가하고, 반응물을 실온에서 밤새(21 시간) 교반하였다. 생성된 혼합물을 물(400 cm 3 ) 및 에

테르(500 cm 3 )로 희석하였다. 두 상을 분리하였다. 수성층을 에테르(3 x 300 cm 3 )로 추출하고, 유기 부분 및 에

테르 추출물을 무수 MgSO 4 상에서 건조하고 여과하고, 여액을 회수하고 감압하에 증발시켜 황색 오일을 수득하였

다. 용출제로 경질유를 사용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피(매회 절반의 양)하여 R1(54.1 g, 67%)을 무

색 오일로 수득하였다;

참조 실시예 2

G0-SnBu 3 (R2)

1-(2'-에틸헥실옥시)-4-(트리-n-부틸)스태닐벤젠

3급-부틸 리튬(1.7M, 21.7 cm 3 , 36.8 밀리몰)을 아르곤 대기하에서 54 cm 3 의 에테르 중의 G0-Br(R1)(7.00 g, 

24.5 밀리몰)의 차가운(드라이아이스/아세톤 욕조) 용액에 10 분간 서서히 가하였다. 혼합물을 -78 ℃에서 2 시간동

안 교반하고 트리-n-부틸 주석 클로라이드(10 cm 3 , 36.8 밀리몰)를 5 분간 혼합물에 적가하고, 드라이아이스/아세

톤 욕조로부터 꺼내기 전에 -78 ℃에서 1 시간동안 교반하였다. 혼합물을 실온에서 3 시간동안 더 교반한 후 10%의 

NH 4 Cl (aq) (20 cm 3 )로 급냉시켰다. 수성층을 분리하고 DCM(2 x 10 cm 3 )으로 추출하였다. 이어서, 디클로로

메탄(DCM) 추출물 및 에테르 부분을 건조(MgSO 4 )하고 여과시켰다. 용매를 완전히 제거하였다. 쿠갈로(Kugolrohr

) 증류에 의해 과량의 트리-n-부틸 주석 클로라이드를 제거하여 12.0 g(99%)의 R2를 연황색 오일로 수득하였다;

참조 실시예 3
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G1-CHO (R3)

3,5-디[4'-(2'-에틸헥실옥시)페닐]벤즈알데하이드

방법 1:

R2(8.50 g, 17.2 밀리몰), 3,5-디-브로모벤즈알데하이드(1.18 g, 4.47 밀리몰), CuI(790 mg, 4.15 밀리몰), 테트라

키스(트리페닐포스핀)팔라듐(0)(790 mg, 0.684 밀리몰) 및 20 cm 3 의 증류 트리에틸아민의 혼합물을 아르곤 하에

서 14 시간동안 가열 환류시켰다. 반응 혼합물을 냉각시킨 다음 DCM을 용출제로 이용하여 실리 카겔 플러그를 통해 

여과시켰다. 여액을 회수하고 용매를 완전히 제거하여 갈색을 띠는 황색 오일을 수득하였다. 용출제로 에틸 아세테이

트-경질유(0:1 내지 1:10)를 이용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피로 잔사를 정제하여 R3를 무색 오일(1.9

1 g, 83%)로 수득하였다: ν max /cm -1 (순수함) 1700(C=O);

방법 2:

4B(213 mg, 0.851 밀리몰), 3,5-디-브로모벤즈알데하이드(98 mg, 0.370 밀리몰), 테트라키스(트리페닐포스핀) 팔

라듐(0)(30 mg, 0.026 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (0.5 cm 3 ), EtOH(0.5 cm 3 ) 및 톨루엔(1.1 cm 3 )의 혼합물을

탈기시키고 아르곤 하에서 18 시간동안 가열 환류시켰다(96 ℃의 욕조 온도). 혼합물을 냉각시켰다. 물(4 cm 3 ) 및 

에테르(5 cm 3 )를 혼합물에 가하였다. 두 상을 분리하였다. 수성층을 에테르(3 x 5 cm 3 )로 추출하였다. 유기층 및

에테르 추출물을 합하고 무수 황산 마그네슘 상에서 건조하고 여과시켰다. 용매를 완전히 제거하였다. 용출제로 경질

유(60 내지 80 ℃)를 사용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피로 잔 사를 정제하여 172 mg(90%)의 R3를 무

색 오일로 수득하였다.

참조 실시예 4

G0-B(X) 2

4-(2'-에틸헥실옥시)페닐붕산

3급-부틸 리튬(1.7M, 66.0 cm 3 , 112 밀리몰)을 아르곤 대기하에서 300 cm 3 의 무수 THF 중의 G0-Br(R1)(20.0

g, 70.1 밀리몰)의 차가운(드라이아이스/아세톤 욕조) 용액에 조심스럽게 가하였다. 혼합물을 -78 ℃에서 1 시간동안

교반한 다음 트리메틸 보레이트(57.2 cm 3 , 421 밀리몰)를 차가운 혼합물에 서서히 가하였다. 드라이아이스/아세톤

욕조에서 꺼내기 전에 반응물을 -78 ℃에서 2 시간동안 교반하였다. 이어서, 혼합물을 실온에서 2.5 시간동안 더 교

반한 후 3M HCl (aq) (30 cm 3 )로 급냉시켰다. 두 층을 분리하였다. 수성층을 DCM(3 x 30 cm 3 )으로 추출하였다.

유기층 및 DCM 추출물을 합하여 무수 황산 마그네슘 상에서 건조하고 여과시키고, 용매를 완전히 제거하였다. 용출

제로서 에틸 아세테이트-경질유(1:10)에 이어 에틸 아세테이트-DCM(0:1 내지 1:3)을 사용하여 실리카겔 상에서 컬

럼 크로마토그래피로 정제하여 2개의 주 띠를 수득하였다; 덜 극성인 화합물(4A) 6.44 g을 무색 오일로서 수득: δ H

(200 MHz; CDCl 3 ) 0.81-1.05(6 H, m, Me), 1.22-1.62(8 H, m, CH 2 ), 1.68-1.88(1 H, m, CH), 3.91(2 H, m, 

ArOCH 2 ), 6.98(2 H, m, ArH) 및 7.77(2 H, m, ArH); 및 더 극성인 화합물(1) 삼량체(4B) 8.40 g을 무색 오일로서 

수득: δ H (200 MHz; CDCl 3 ) 0.85-1.07(6 H, m, Me), 1.30-1.64(8 H, m, CH 2 ), 1.70-1.90(1 H, m, CH), 3.9

5(2 H, m, ArOCH 2 ), 7.03(2 H, m, ArH) 및 8.18(2 H, m, ArH).

(주: 화합물(4A) 또는 (4B)를 반응에 사용하여 다음 세대의 수상돌기를 생성할 수 있다. 화합물 (4A) 또는 (4B)가 이

량체인 경우, 1 H NMR에서 양자의 수는 비로서 고려해야 한다).

참조 실시예 5
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G1-Br (R5)

3,5-디[4'-(2'-에틸헥실옥시)페닐]페닐 브로마이드

붕산(4B)(7.90 g, 31.6 밀리몰), 1,3,5-트리브로모벤젠(4.53 g, 14.4 밀리몰), 테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(0)

(1.16 g, 1.00 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (15 cm 3 ), EtOH(15 cm 3 ) 및 톨루엔(43 cm 3 )의 혼합물을 탈기시키

고 아르곤 하에서 22 시간동안 가열 환류시켰다(101 ℃의 욕조 온도). 혼합물을 냉각시켰다. 물(20 cm 3 ) 및 에테르

(30 cm 3 )를 혼합물에 가하였다. 두 상을 분리하였다. 수성층을 에테르(3 x 20 cm 3 )로 추출하였다. 유기층 및 에

테르 추출물을 합하고 무수 황산 마그네슘 상에서 건조하고 여과시켰다. 용매를 완전히 제거하였다. 용출제로 경질유

(60 내지 80 ℃)를 사용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피로 잔사를 정제하여 6.04 g(74%)의 R5를 무색 오

일로 수득하였다;

또한, 910 mg(9%)의 트리스-치환된 

화합물을 무색 오일로 단리하였다;

참조 실시예 6

G1-BX 2 (R6)

3급-부틸 리튬(1.7M, 3.0 cm 3 , 5.15 밀리몰)을 아르곤 대기하에서 18 cm 3 의 무수 THF 중의 아릴 브로마이드(R

5)(1.82 g, 3.22 밀리몰)의 차가운(드라이아이스/아세톤 욕조) 용액에 가하였다. 짙은 적갈색으로 변한 반응 혼합물을

-78 ℃에서 1 시간동안 교반하였다. 트리-n-부틸 보레이트(5.2 cm 3 , 19.3 밀리몰)를 혼합물에 서서히 가하고, 드

라이아이스/아세톤 욕조에서 꺼내기 전에 반응물을 -78 ℃에서 1 시간동안 교반하였다. 이어서, 혼합물을 실온에서 

3.5 시간동안 더 교반한 후 3M HCl (aq) (7 cm 3 )로 급냉시켰다. 두 층을 분리하였다. 수성층을 DCM(3 x 5 cm 3 )

으로 추출하였다. 유기층 및 DCM 추출물을 합하여 무수 황산 마그네슘 상에서 건조하고 여과시켰다. 용매를 완전히 

제거하였다. 용출제로서 에틸 아세테이트-경질유(1:10)에 이어 에틸 아세테이트-DCM(1:4)을 사용하여 실리카겔 컬

럼 상에서 정제하여 1.63 g(96%)의 R6를 무색 오일로 수득하였다. R6의 구조는 완전히 측정되지 않았으나, 이것을 

이용하여 보다 차세대의 수상돌기를 탁월한 수율로 생성할 수 있다.

참조 실시예 7

[G-3] 3  N(도 9의 화합물 A)

칼륨 3급-부톡사이드(122 mg, 1.09 밀리몰)를 무수 테트라하이드로푸란(15 mL) 중의 [G-3]-포스포네이트 참조 

실시예 7A(551 mg, 0.218 밀리몰) 및 참조 실시예 8(34.6 mg, 0.054 밀리몰)의 용액에 가하고, 아르곤 하에 약 21.5

시간동안 가열 환류시킨 후 용매를 제거하였다. 디클로로메탄(50 mL)을 가하고, 유기층을 물(50 mL) 및 염수(50 mL

)로 세척하고 무수 황산 나트륨 상에서 건조하고 여과하고 용매를 제거하여 황색 고체를 수득하였다. 잔사는 실리카 

상에서 컬럼 크로마토그래피로 정제하기가 어려웠다. 디클로로메탄/경질유 혼합물(1.5:3.5 내지 2:3)을 용출제로 사

용하는 경우, 소량의 순수한 물질을 단리할 수 있었다(약 90 mg). 잔류하는 불순물(약 260 mg) 및 요오드(17 mg, 0.

07 밀리몰)를 톨루엔(6 mL)에 용해 시키고 5.2 시간동안 가열 환류시켰다. 용매를 제거하고, 용출제로 디클로로메탄/

경질유 혼합물(1.5:3.5 내지 2:3)을 사용하여 실리카 상에서 컬럼 크로마토그래피로 잔사를 정제하였다. 주 분획을 회

수하고 용매를 제거하였다. 잔사를 첫 번째 순수한 물질 분획과 합하여 화합물(21)(268 mg, 63%)을 수득하였다, 융

점 266 내지 267 ℃. C 594 H 687 N에 대한 분석. 계산치: C 91.0; H 8.8; N 0.2. 실측치: C 90.6; H 9.3; N 0. ν ma

x (KBr 디스크)/cm -1 : 958(C=C-H 트랜스).
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실시예 1

G1-COOH(1)

3,5-디[4'-(2'-에틸헥실옥시)페닐]벤조산

디클로로메탄(DCM)(0.8 cm 3 ), 5 cm 3 의 DCM 중의 참조 실시예 3의 알데하이드(3,5-디[4'-(2'-에틸헥실옥시)

페닐]벤즈알데하이드)(515 mg, 1.00 밀리몰)의 용액, 및 테트라-n-부틸암모늄 브로마이드(64 mg, 0.200 밀리몰)를

KMnO 4 (474 mg, 3.00 밀리몰), NaOH(20 mg, 0.500 밀리몰) 및 0.8 cm 3 의 물의 차가운(얼음 욕 조) 혼합물에 

차례로 가하였다. 이어서, 혼합물을 0 내지 2 ℃에서 30 분간 교반한 다음 실온에서 16 시간동안 더 교반한 후에 아세

트산(31 방울)으로 급냉시켰다. 혼합물을 용출제로서 DCM에 이어 에틸 아세테이트를 사용하여 셀라이트의 소 플러

그에 통과시켰다. 여액을 회수하고 용매를 완전히 제거하였다. 조 잔사를 용출제로 에틸 아세테이트-DCM-아세트산(

0:1:0 내지 1:4:0.01)을 사용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피로 정제하여 458 mg(86%)의 화합물(1)을 황

색 고체로 수득하였다; 융점 105 ℃; (실측치: C, 79.2; H, 8.7. C 35 H 46 O 4 는 C, 79.2; H, 8.7%를 필요로 한다);

실시예 2

G1-COO-Eu(2)

유로퓸 3,5-디[4'-(2'-에틸헥실옥시)페닐]벤조에이트

G1-COOH(1)(500 mg, 0.942 밀리몰), 새로 건조시킨 Eu(OAc) 3 ·3H 2 O(70 ℃, 0.5 밀리바, 밤새 건조)(103 mg,

0.314 밀리몰) 및 28 cm 3 의 클로로벤젠의 혼합물을 감압하에(물 흡입기) 가열하였다(욕조 온도 70 내지 75 ℃). 용

매를 1.5 시간동안 서서히 제거하고 잔사를 진공하에 증발시켜 연황색 오일을 수득하였다. 이어서, 오일을 MeOH로 

연화시켜 연황색 고체를 수득하였다. 그 다음, 고체를 진공하에 건조(0.5 밀리바, 밤새 건조)시켜 552 mg(100%)의 

유로퓸 착체(2)의 황색 고체를 수득하였다; (실측치: C, 71.7; H, 7.9. C 105 H 135 EuO 12 는 C, 72.4; H, 7.8%를 필

요로 하며; C 105 H 137 EuO 13 은 C, 71.7; H, 7.9%를 필요로 한다); λ max /nm(박막) 268 및 328.

실시예 3

G1-COO-Tb(3)

테르븀 3,5-디[4'-(2'-에틸헥실옥시)페닐]벤조에이트

G1-COOH(1)(500 mg, 0.942 밀리몰), 새로 건조시킨 Tb(OAc) 3 ·3H 2 O(70 ℃, 0.5 밀리바, 밤새 건조)(105 mg

, 0.314 밀리몰) 및 28 cm 3 의 클로로벤젠의 혼합물을 감압하에(물 흡입기) 가열하였다(욕조 온도 70 내지 75 ℃). 

용매의 대부분을 1.5 시간동안 서서히 제거하고, 잔사를 진공하에 건조시켜 연황색 오일을 수득하였다. 이어서, 오일

을 MeOH로 연화시켜 연황색 고체를 수득하였다. 그 다음, 고체를 진공하에 건조(0.5 밀리바, 밤새 건조)시켜 548 m

g(100%)의 목적하는 테르븀 착체(3)의 황색 고체를 수득하였다; (실측치: C, 71.9; H, 7.6. C 105 H 135 TbO 12 는 
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C, 72.1; H, 7.8%를 필요로 하며; C 105 H 137 TbO 13 은 C, 71.4; H, 7.8%를 필요로 한다); λ max /nm( 박막) 270

및 330.

공-리간드와 G1-COO-Ln과의 착화에 대한 일반 절차(Eu 및 Tb의 경우에도 이용할 수 있음):

유로퓸 착체(2)(6.0 mg, 0.003 밀리몰), 2,2'-비피리딜(0.5 mg, 0.003 밀리몰) 및 0.2 cm 3 의 톨루엔의 혼합물을 1

0 분간 교반하여 투명한/균질한 용액을 수득하였다. 용액을 탈지면을 통해 여과시킨 후 석영 기판 위에서 1500 rpm

으로 60 초간 회전-코팅하였다:

G1-COO-Eu·2,2'-디피리딜; λ max /nm(박막) 268 및 329;

G1-COO-Eu·4,4'-디-3급-부틸-2,2'-비피리딜; λ max /nm(박막) 268 및 327;

G1-COO-Eu·4,4'-디-3급-부틸-2,2'-비피리딜 디-N-옥사이드; λ max /nm(박막) 267 및 323;

G1-COO-Eu·1,10-페난트롤린; λ max /nm(박막) 268 및 329;

G1-COO-Eu·1,10-페난트롤린 N-옥사이드; λ max /nm(박막) 268 및 329;

G1-COO-Eu·바소큐프로인; λ max /nm(박막) 271 및 329;

G1-COO-Tb·4,4'-디-3급-부틸-2,2'-비피리딜 디-N-옥사이드; λ max /nm(박막) 267 및 326;

G1-COO-Tb·1,10-페난트롤린; λ max /nm(박막) 270 및 326;

G1-COO-Tb·1,10-페난트롤린 N-옥사이드; λ max /nm(박막) 270 및 326;

G1-COO-Tb·바소큐프로인; λ max /nm(박막) 270 및 329.

실시예 4

2-(4'-BrPh)Py

2-(4'-브로모페닐)피리딘

2-브로모피리딘(1.22 g, 7.69 밀리몰), 4-브로모페닐붕산(2.00 g, 10.0 밀리몰), 테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐

(0)(622 mg, 0.538 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (8 cm 3 ), EtOH(8 cm 3 ) 및 톨루엔(22 cm 3 )의 혼합물을 탈기시

킨 다음 아르곤 하에서 17 시간동안 가열 환류시켰다(105 ℃의 욕조 온도). 혼합물을 냉각시켰다. 물(10 cm 3 ) 및 

에테르(10 cm 3 )를 혼합물에 가하였다. 두 상을 분리하였다. 수성층을 에테르(3 x 10 cm 3 )로 추출하였다. 유기층 

및 에테르 추출물을 합하고 염수(1 x 30 cm 3 )로 세척하고, 무수 황산 마그네슘 상에서 건조시켰다. 용매를 완전히 

제거하였다. 잔사를 경질유(60 내지 80 ℃)를 사용하여 실리카겔의 컬럼 크로마토그래피로 정제하여 목적 생성물로

서 1.52 g(84%)의 화합물(4)를 무색 오일로 수득하였다; 융점 62 ℃; (문헌 [E.C. Butterworth, I.M. Heibron and D.

H. Hey, J. Chem. Soc ., 355, 1940] 참조); δ H (200 MHz; CDCl 3 ) 7.23-7.35(1 H, m, PyH), 7.58- 7.67(2 H, 

m, ArH), 7.68-7.81(2 H, m, PyH), 7.83-7.93(2 H, m, ArH) 및 8.69(1 H, m, PyH). 1 H NMR은 문헌 [M.A. Gutie

rrez, G.R. Newkome, J. Selbin, J. Organomet. Chem ., 202 , 341-350, 1980]에 기록된 바와 유사하다.

실시예 5

2-(4'-G1-Ph)Py

2-(4'-(3',5'-디[4''-(2''-에틸헥실옥시)페닐]페닐)페닐)피리딘

참조 실시예 6의 붕산 화합물: (G1-BX 2 )(1.18 g, 2.22 밀리몰), 2-(4'-브로모페닐)피리딘(400 mg, 1.71 밀리몰), 

테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(0)(138 mg, 0.120 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (1.8 cm 3 ), EtOH(1.8 cm 3 ) 

및 톨루엔(5.0 cm 3 )의 혼합물을 탈기시킨 다음 아르곤 하에서 16 시간동안 가열 환류시켰다(103 ℃의 욕조 온도). 

혼합물을 냉각시킨 다음, 물(4 cm 3 ) 및 에테르(5 cm 3 )로 희석하였다. 두 상을 분리하였다. 수성층을 에테르(3 x 1

0 cm 3 )로 추출하였다. 유기층 및 에테르 추출물을 합하고 무수 황산 나트륨 상에서 건조시켰다. 용매를 완전히 제

거하여 1.5 g의 조 생성물을 수득하였다. 용출제로 에틸 아세테이트-경질유(0:1 내지 1:10)를 사용하여 실리카겔 상
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에서 컬럼 크로마토그래피로 잔사를 정제하여 1.04 g(95%)의 화합물(5)를 백색 고체로 수득하였다; (실측치: C, 84.

1; H, 8.3; N, 2.3. C 45 H 53 NO 3 는 C, 84.5; H, 8.4; N, 2.2%를 필요로 한다);

실시예 6

2-(3'-BrPh)Py

2-(3'-브로모페닐)피리딘

2-브로모피리딘(2.40 g, 15.3 밀리몰), 3-브로모페닐붕산(4.00 g, 19.9 밀리몰), 테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐

(0)(1.24 g, 1.07 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (16 cm 3 ), EtOH(16 cm 3 ) 및 톨루엔(44 cm 3 )의 혼합물을 탈기시

키고, 아르곤 하에서 17 시간동안 가열 환류시켰다(106 ℃의 욕조 온도). 반응물을 냉각시켜 황색을 띠는 오렌지색 

혼합물을 수득하였다. 혼합물을 물(10 cm 3 ) 및 에테르(20 cm 3 )로 희석하였다. 두 상을 분리하였다. 수성층을 에

테르(3 x 15 cm 3 )로 추출하였다. 유기층 및 에테르 추출물을 합하고 무수 황산 나트륨 상에서 건조시켰다. 용매를 

완전히 제 거하여 오렌지색 오일을 수득하였다. 오일을 용출제로 에틸 아세테이트-경질유(0:1 내지 1:10)를 사용하여

실리카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피로 정제하여 2.86 g(80%)의 화합물(6)을 연황색 오일로 수득하였다; δ H (20

0 MHz; CDCl 3 ) 7.18-7.40(2 H, m, PyH amp; ArH), 7.66-7.85(2 H, m, PyH), 7.92(1 H, m, ArH), 8.17-8.19(1

H, m, ArH) 및 8.71(1 H, m, PyH). 1 H NMR은 문헌 [M. van der Sluis, V. Beverwijk, A. Termaten, F. Bickelha

upt, H. Kooijman, A.L. Spek, Organometallics , 18 , 1402-1407, 1999]에 기록된 바와 유사하다.

실시예 7

2-(3'-G1-Ph)Py

2-(3'-(3',5'-디[4''-(2''-에틸헥실옥시)페닐]페닐)페닐)피리딘

참조 실시예 6의 붕산 화합물: (G1-BX 2 )(455 mg, 0.858 밀리몰), 2-(3'-브로모페닐)피리딘(154 mg, 0.659 밀리

몰), 테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(0)(54 mg, 0.046 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (0.7 cm 3 ), EtOH(0.7 cm 3

) 및 톨루엔(2.0 cm 3 )의 혼합물을 탈기시키고, 아르곤 하에서 17 시간동안 가열 환류시켰다(103 ℃의 욕조 온도). 

혼합물을 냉각시키고, 용출제로 에테르를 사용하여 실리카겔의 플러그에 통과시켰다. 여액을 회수하고 용매를 완전히

제거하여 오렌지색 오일을 수득하였다. 오일을 용출제로서 에틸 아세테이트-경질유(0:1 내지 1:10)를 사용하여 실리

카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피로 정제하여 362 mg(86%)의 화합물(7)을 무색 오일로 수득하였다; (실측치: C, 84.

2; H, 8.5; N, 2.2. C 45 H 53 NO 2 는 C, 84.5; H, 8.4; N, 2.2%를 필요로 한다);
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실시예 8

(2-PhPy)[2-(3'-BrPh)Py] 2  Ir

(2-페닐피리딘)-비스[2-(3'-브로모페닐)피리딘] 이리듐(III)

2-(3'-브로모페닐)피리딘(367 mg, 1.57 밀리몰), 이리듐 클로라이드 트리하이드레이트(124 mg, 0.352 밀리몰), H 

2 O(3.0 cm 3 ) 및 2-에톡시에탄올(10 cm 3 )의 혼합물을 아르곤 하에서 23 시간동안 가열(욕조 온도: 130 ℃)한 후

냉각하였다. 밝은 황색 고체가 혼합물로부터 침전되었다. 고체를 여과시키고 95% EtOH(20 cm 3 )로 세척하고 건조

하여 197 mg을 수득하였다. 생성물을 용출제로 에틸 아세테이트-경질 유(0:1 내지 1:10), DCM 및 이어서 MeOH를 

사용하여 실리카겔 컬럼에 통과시켰다. 여액을 회수하고(약 600 cm 3 ) 약 50 cm 3 으로 농축하였다. 오렌지색을 띠

는 황색 고체가 침전되었으며 이것을 여과하여 회수하였다. 여과 케이크를 MeOH(약 10 cm 3 )로 세척하였다. 밝은 

황색 고체를 건조시켜 177 mg을 수득하였다;

이리듐 착체와 2-페닐피리딘(738 mg, 4.756 밀리몰) 및 은 트리플루오로메탄설포네이트(82 mg, 0.317 밀리몰)의 

혼합물을 아르곤 하에서 4.0 일동안 가열하였다(욕조 온도: 130 내지 140 ℃). 이어서 반응물을 실온으로 냉각시켜 

갈색을 띠는 황색 침전물을 수득하였다. 고체를 에탄올(10 cm 3 )로 세척하고 건조하였다. 잔사를 용출제로 DCM을 

사용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피로 더 정제하여 100 mg(78%)의 화합물(8)을 오렌지색을 띠는 황색 

고체로 수득하였다;

실시예 9

(2-PhPy)[2-(3'-G1-Ph)Py] 2  Ir

(2-페닐피리딘)-비스[2-(3'-(3',5'-디[4''-(2''-에틸헥실옥시)페닐]페닐)페닐)피리딘] 이리듐(III)

참조 실시예 6의 붕산 화합물: (G1-BX 2 )(196 mg, 0.369 밀리몰), 화합물(8)(100 mg, 0.123 밀리몰), 테트라키스(

트리페닐포스핀)팔라듐(0)(10 mg, 0.009 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (0.3 cm 3 ), EtOH(0.3 cm 3 ) 및 톨루엔(1.0 

cm 3 )의 혼합물을 탈기시키고, 아르곤 하에서 44 시간동안 가열 환류시켰다(103 ℃의 욕조 온도). 혼합물을 냉각시

키고, 용출제로 에틸 아세테이트-경질유(1:10) 및 이어서 DCM-경질유(1:4)를 사용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로

마토그래피로 정제하여 약 18 mg(약 9%)의 화합물(9)를 오렌지색 고체로 수득하였다;
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실시예 10

팩[2-(4'-G1-Ph)Py] 3  Ir

팩 트리스[2-(4'-(3',5'-디[4''-(2''-에틸헥실옥시)페닐]페닐)페닐)피리딘] 이리듐(III)

2-(4'-G1-Ph)Py(5)(490 mg, 0.766 밀리몰), 이리듐 클로라이드 트리하이드레이트(68 mg, 0.191 밀리몰), H 2 O(

1.6 cm 3 ) 및 2-에톡시에탄올(4.9 cm 3 )의 혼합물을 아르곤 하에서 28 시간동안 가열(욕조 온도: 130 ℃)한 후 냉

각하였다. 생성된 혼합물을 용출제로서 에틸 아세테이트-경질유(0:1 내지 1:10) 및 이어서 DCM을 사용하여 실리카

겔 컬럼에 통과시켰다. 용매를 완전히 제거하였다. 잔사를 약 2 cm 3 의 DCM에 용해시키고 약 2 cm 3 의 MeOH를 

가하고 혼합물을 냉각시켰다. 침전물을 회수(약 238 mg)하여 더 정제하지 않고 다음 단계에 사용하였다. 모액을 농축

하여 미반응 화합물(5)(약 244 mg)를 재순환시켰다.

상기에서 수득한 이리듐 착체, 재순환시킨 리간드(5)(약 244 mg), 2-(4'-G1-Ph)Py(5)(200 mg, 0.313 밀리몰) 및 

은 트리플루오로메탄설포네이트(70 mg, 0.272 밀리몰)의 혼합물을 아르곤 하에서 88 시간동안 가열하였다(욕조 온

도: 130 내지 140 ℃). 이어서 반응물을 실온으로 냉각시키고 약 5 cm 3 의 DCM을 가하였다. 갈색을 띠는 황색 혼합

물을 용출제로서 DCM-에틸 아세테이트-경질유(0:1:10 내지 1:1:10)를 사용하여 실리카겔상에서 컬럼 크로마토그

래피로 정제하여 200 mg(IrCl 3 ·3H 2 O에 관한 두 단계에 대해 49%)의 화합물(10)을 오렌지색을 띠는 황색 고체

로 수득하였다; TGA (5%) 410 ℃; (실측치: C, 76.8; H, 7.5; N, 2.0. C 135 H 156 IrN 3 O 6 는 C, 76.9; H, 7.5; N, 

2.0%를 필요로 한다);

실시예 11

팩[2-(3'-G1-Ph)Py] 3  Ir

팩 트리스[2-(3'-(3',5'-디[4''-(2''-에틸헥실옥시)페닐]페닐)페닐)피리딘] 이리듐(III)

2-(3'-G1-Ph)Py(7)(294 mg, 0.459 밀리몰), 이리듐 클로라이드 트리하이드레이트(41 mg, 0.115 밀리몰), H 2 O(

1.0 cm 3 ) 및 2-에톡시에탄올(3.0 cm 3 )의 혼합물을 아르곤 하에서 39 시간동안 가열(욕조 온도: 125 내지 135 

℃)한 후 냉각하였다. 생성된 혼합물을 용출제로서 에틸 아세테이트-경질유(0:1 내지 1:10), DCM 및 이어서 MeOH

를 사용하여 실리카겔 컬럼에 통과시켰다. 여액을 회수(약 600 cm 3 )하고 약 50 cm 3 로 농축하였다. 오렌지색을 

띠는 황색 고체가 침전되었으며, 이것을 여과하여 회수하였다. 잔사를 MeOH(약 10 cm 3 )로 세척하였다. 밝은 황색 

고체를 건조시켰다(177 mg). DCM 및 MeOH(3 cm 3 )를 사용하여 잔사를 침전시켜 불순물이 섞인 이 리듐 착체의 

황색 고체(125 mg)를 수득하였다. 한편, 과량의 2-(3'-G1-Ph)Py(7)을 모액으로부터 회수하였다. 두 생성물을 더 정

제하지 않고 다음 단계에 사용하였다. 상기에서 수득한 이리듐 착체 및 재순환시킨 2-(3'-G1-Ph)Py(7) 및 은 트리플

루오로메탄설포네이트(34 mg, 0.133 밀리몰)의 혼합물을 아르곤 하에서 3.5 일동안 가열하였다(욕조 온도: 130 ℃).

이어서, 반응물을 실온으로 냉각시켰다. 갈색을 띠는 황색 혼합물을 용출제로서 DCM-에틸 아세테이트-경질유(0:1:

10 내지 1:1:10)를 사용하여 실리카겔 컬럼 상에서 정제하여 95 mg(IrCl 3 ·3H 2 O에 관한 두 단계에 대해 39%)의

화합물(11)을 오렌지색을 띠는 황색 고체로 수득하였다; TGA (5%) 400 ℃; (실측치: C, 76.7; H, 7.2; N, 2.1. C 135

H 156 IrN 3 O 6 는 C, 76.9; H, 7.5; N, 2.0%를 필요로 한다);
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실시예 12

G1-Pt-포르피린

5,10,15,20-테트라[3',5'-디(3',5'-디-3급-부틸스티릴)페닐]포르피리네이토 백금(II)(12)

5,10,15,20-테트라[3',5'-디(3',5'-디-3급-부틸스티릴)페닐]포르피린(WO 99/21935: 1-포르피린: 제 1/제 2 실시

예)(50.0 mg, 21.5 밀리몰)을 벤조니트릴(1 cm 3 ) 중의 백금(II) 클로라이드(11.4 mg, 42.9 밀리몰)의 환류 용액에 

가하였다. 용액을 질소 스트림 하에 가열 환류시켜 방출된 염화수소를 1 시간동안 제거하였다. 용매를 진공하에 제거

하였다. DCM-경질유(1:3)로 용출시키면서 실리카 상에서 컬럼 크로마토그래피를 수행하였다. 불순물 분획을 합하고

용출제로서 DCM-경질유(1:4)를 사용하여 컬럼 크로마토그래피로 더 정제하였다. 물질들을 합하여 DCM-MeOH 혼

합물로부터 재결정시켜 42.0 mg(77%)의 화합물(12)를 벽돌색 고체로 수득하였다; 융점 >295 ℃(분해). (실측치: C, 

81.6; H, 7.9; N, 2.1. C 172 H 204 N 4 Pt는 C, 81.9; H, 8.2; N, 2.2%를 필요로 한다);

실시예 13

G2-Pt-포르피린

5,10,15,20-테트라[3',5'-디(3',5'-디(3'',5''-디-3급-부틸스티릴)스티릴)페닐]포르피리네이토 백금(II)(13)

5,10,15,20-테트라[3',5'-디(3',5'-디(3'',5''-디-3급-부틸스티릴)스티릴)페닐]포르피린(WO 99/21935: 2-포르피린

: 제 1/제 2 실시예)(50.0 mg, 10.3 밀리몰)을 벤조니트릴(1.0 cm 3 ) 중의 백금(II) 클로라이드(21.3 mg, 80.1 밀리

몰)의 환류 용액에 가하고, 추가의 벤조니트릴(1.0 cm 3 )로 세척하였다. 혼합물을 질소 스트림 하에 가열 환류시켜 

방출된 염화수소를 2.5 시간동안 제거하였다. 용매를 제거하고, 잔사를 DCM-경질유(1:4)를 용출제로 사용하여 컬럼

크로마토그래피로 정제하여 36.8 mg(71%)의 화합물(13)을 오렌지색 고체로 수득하였다; δ H (200 MHz, CDCl 3 )

1.31(288 H, s, t -Bu), 7.18-7.65(120 H, m, 비닐 H amp; ArH), 8.23(4 H, s, ArH), 8.34(8 H, s, ArH) 및 9.05(8 

H, s, b-피롤성 H).

장치 제조

LED를 하기 방법으로 제조하였다. 패턴화된 산화 인듐 주석(ITO) 기판을 초음파 욕조에서 아세톤 및 2-프로판올로 

세척하였다. 이어서, 페도트(PEDOT, 베이어(Bayer)사)의 정공 주입층을 세척된 ITO 기판위에 물로부터 1000 rpm

으로 회전-코팅시키고, 열판 위에서 80 ℃로 5 분간 건조시켰다. 계속하여 덴드리머 용액을 800 rpm의 속도로 페도

트 층위에 회전-코팅시켜 전형적으로 100 nm 두께의 막을 수득한 다음, 알루미늄 음극을 증발시켜 2 mm 2 의 활성 

면적을 갖는 장치를 수득하였다. 장치 시험은 dc 공정에 대해 케이틀리(Keithley) 공급원 측정 단위 및 펄스 공정에 

대해 휴렛 팩커드(Hewlett Packard) 펄스 발생장치(상승 시간<10 ns)를 이 용하여 진공하에 수행하였다. LED를 하

전시키는데 필요한 시간을 정의하는, 장치의 RC 값은 약 100 ns인 것으로 평가되었으며, 구동 조건은 적절히 선택하

였다. 발광 스펙트럼은 ISA 스펙트럼 원 CCD 분광계를 사용하여 측정하였다. PL 및 PL 여기(PLE) 스펙트럼은 ISA 

플루오로맥스(Fluoromax) 형광계 상에서 얻었다. 모든 발광 스펙트럼은 기기 반응에 대해 보정하였다. 검증을 위해, 

PL 스펙트럼은 또한 CCD 상에서도 기록하였으며 형광계에서 수득한 것과 동일한 것으로 밝혀졌다.
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실시예 14. G1-Pt-포르피린(12)에 대한 장치 결과

덴드리머 A 또는 덴드리머 B와 블렌딩된 화합물(12)를 이용하여 막과 LED 장치를 제조하였다(도 9). 약 3:1의 몰비

에 상응하는 10:1의 호스트 대 게스트 비(w/w)의 두 덴드리머의 THF 용액(10 mg/mL)을 회전-코팅시켜 화합물(12)

/호스트 블렌드의 막을 제조하였다. 상기 회전-코팅된 막에서 상 분리는 관찰되지 않았으며 상기 막의 흡수율은 성분

들의 합인 것으로 밝혀졌다. 블렌드들의 막은 개개 물질들로 제조된 막에 필적할 만한 질을 갖는 것으로 나타났다.

덴드리머 A의 합성은 참조 실시예 7A 내지 7C 및 8과 함께 참조 실시예 7에 기술되어 있다.

덴드리머 B는 다음과 같이 수득하였다:

1,3,5-트리스[(4'-포르밀스티릴)페닐]벤젠

4-비닐벤즈알데하이드(1.95 g, 14.7 밀리몰), N,N-디메틸아세트아미드(40 mL), 1,3,5-트리스(4'-브로모페닐)벤젠(

2.00 g, 3.68 밀리몰), 트랜스-디(μ-아세 토)-비스[o-(디-o-톨릴포스피노)벤질] 디팔라듐(II)(10 mg, 11 마이크로

몰), 2,6-디-3급-부틸-p-크레졸(646 mg, 29.3 밀리몰) 및 탄산나트륨(1.56 g, 14.7 밀리몰)의 혼합물을 35 분간 연

속적으로 진공화시키고 아르곤으로 퍼징하여 35 분간 탈산소화시켰다. 이어서, 혼합물을 130 ℃에서 50.5 시간동안 

교반하였다. 물(100 mL) 및 디클로로메탄(100 mL)을 가하였다. 수성층을 분리하고 디클로로메탄(3 x 100 mL, 2 x 

50 mL, 2 x 100 mL)으로 추출하였다. 유기층을 합하여 물(3 x 500 mL) 및 염수(250 mL)로 세척하고, 무수 황산 나

트륨 상에서 건조하고 여과하고 용매를 완전히 제거하여 황색/갈색 고체를 수득하였다. 디클르로메탄으로 연화시킨 

후 디클로로메탄으로부터 재결정시켜 1,3,5-트리스[(4'-프로밀스티릴)페닐]벤젠(1.24 g, 48%)을 황색 분말로 수득

하였다, 융점 163 ℃. C 51 H 36 O 3 에 대한 분석: 계산치: C, 87.9; H, 5.2. 실측치: C, 87.4; H, 5.4. ν max (KBr)/

cm -1 1690(C=O) 및 962(C=C-H 트랜스).

가열 환류시킨 무수 테트라하이드로푸란(20 mL) 중의 1,3,5-트리스[(4'-포르밀스티릴)페닐]벤젠(51.5 mg, 0.07 밀

리몰), 참조 실시예 7A(759 mg, 0.30 밀리몰)의 용액에 칼륨-3급-부톡사이드(171 mg, 1.52 밀리몰)를 가하였다. 용

액을 18 시 간동안 가열 환류시킨 다음 냉각시켰다. 물(50 mL) 및 디클로로메탄(50 mL)을 가하고 유기층을 분리하

였다. 수성층을 디클로로메탄(50 mL)으로 추출하고, 이어서 염수(50 mL)를 수성층에 가한 후 디클로로메탄(50 mL)

으로 최종 추출하였다. 유기층을 합하여 염수(50 mL)로 세척하고 무수 황산 나트륨 상에서 건조하고 여과하고 용매

를 제거하였다. 잔사를 실리카 상에서 컬럼 크로마토그래피에 의해 2 단계로 정제하였다. 첫 번째 크로마토그래피 단

계는 용출제로 디클로로메탄/경질유 혼합물(2:3)을 사용하였으며, 주 분획을 회수하고 용매를 제거하였다. 용출제로 

디클로로메탄/경질유 혼합물(3:7 내지 2:3)을 사용하여 잔사를 더 정제하여 덴드리머 B(349 mg, 60%)를 수득하였다

. 디클로로메탄/메탄올 혼합물로부터 재결정시켜 더 정제하여 황색 오일을 수득한 다음, 이것을 메탄올로 연화시켜 

분말을 수득하였다. 융점 281 ℃(분해). C 600 H 690 에 대한 분석: 계산치: C, 91.2; H, 8.8. 실측치: C, 91.7; H, 9.1.

ν max (KBr)/cm -1 958(C=C-H 트랜스).

물질 A, B 및 화합물(12)의 흡수 스펙트럼을 도 10에 나타내었다. A, B 및 화합물(12)의 경우, 스틸벤 잔기가 320 n

m에서 흡수 피크를 야기한 것을 알 수 있다. A에서는 코어가 420 nm에서 추가의 흡수를 나타낸 반면, B에서는 코어

가 370 nm에서 흡수를 나타내고 화합물(12)의 경우는 G1-Pt-포르피린(12)의 소레트(Soret) 및 Q-띠들에 상응하는

420 nm, 514 nm 및 544 nm에서 흡수띠가 관찰된다.

도 11은 연속적인 여기하에서 물질들의 블렌드의 PL 및 EL 스펙트럼을 나타낸 것이다. 광학적 여기시, 덴드리머 A의

발광은 녹색 및 495 nm에서의 피크를 나타내는 반면, 덴드리머 B의 발광은 청색 및 470 nm에서의 피크를 나타내며,
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두 블렌드 모두에서 게스트 덴드리머(12)는 662 nm 및 737 nm에서의 피크와 함께 적색에서 근적외선으로 발광한다

. 호스트 덴드리머 A 및 B의 발광은 형광에 기인하는 반면, 게스트(12)의 발광은 인광에 기인하는 것으로 생각된다. 

A:12 및 B:12 블렌드 둘 다에 있어, 호스트 PL 발광은 게스트 PL 발광보다 훨씬 더 강하다.

도 11에 예시된 가장 놀랄만한 결과는 PL 스펙트럼과 비교하여 블렌드 B:12의 EL 스펙트럼 사이의 큰 차이이다. PL

과 대조적으로, EL에서는 게스트 발광이 B:12 블렌드에서의 호스트 발광보다 훨씬 더 강하다. A:12 블렌드의 경우, 

PL에 비해 EL에서의 게스트 대 호스트 발광이 또한 증가되지만, 상기 증가는 B:12 블렌드의 경우에서보다 덜 분명하

다. EL과 PL 스펙트럼 사이의 차이는 EL 장치에서의 전하 포획에 기인하는데, 이것은 재결합이 일어나는 경우 영향

을 미친다. 두 블렌드 모두에서 PL 발광과 비교하여 게스트 EL 발광에 적색 이동이 존재한다. 장치는 연속적으로 구

동되거나 또는 펄스 구동될 수 있다. 또한, 발광 스펙트럼은 구동 조건과 사용률에 의존하는 것으로 밝혀졌다.

실시예 15. Ir 덴드리머 [2-(4'-G1-Ph)Py] 3  Ir(10)에 대한 장치 결과

새로운 Ir 덴드리머(10)을 포함하는 장치를 전술한 표준 방법을 이용하여 제조하였다. 순수한 Ir 덴드리머 층 및 덴드

리머 B와 PBD(2-(4-비페닐릴)-5-(4-3급-부틸페닐)-1,3,4-옥사디아졸))의 혼합물과 블렌딩된 Ir 덴드리머를 함유

하는 층을 갖는 장치를 제조하였다. 두 유형의 장치의 구조는 다음과 같았다:

ITO/PEDOT/덴드리머 10(140 nm)/Al

ITO/PEDOT/덴드리머 B:10:PBD/Al

이때, 블렌드에서 덴드리머 B:10:PBD의 비는 중량 기준으로 1:0.1:0.4이며, 두 장치는 하나는 150 nm의 블렌딩된 

층 두께를 갖도록 제조되고 다른 하나는 200 nm 두께의 블렌딩된 층을 갖도록 제조되었다.

순수한 물질 및 블렌드의 발광 스펙트럼을 도 12에 나타내었다. 이리듐 덴드리머(10)은 녹색에서 넓은 EL을 나타낸

다(577 nm 및 623 nm에서의 특징과 함께 535 nm에서의 피크). 벤젠 코어를 갖는 덴드리머(B)는 청색(460 nm에서

의 피크)에서 발광한다. 블렌드에서는 호스트와 게스트 둘 다 발광한다. 블렌드의 EL 스펙트럼은 게스트와 호스트의 

단순한 중첩이 아니다. 보다 두꺼운 장치에서는, 호스트의 발광 띠를 확인할 수 없지만, 이리듐 덴드리머의 띠 아래에 

의미있는 비구조화된 발광이 존재한다. 가장 두드러지게는, 새로운 발광 띠가 660 nm에서 관찰되는데, 이것은 일부 

경우에서 최대 발광을 이룬다. 상기 띠는 순수한 덴드리머(10)의 장치에서는 직접 볼 수는 없다.

블렌드의 EL 스펙트럼은 백색을 나타낸 반면 막의 PL 스펙트럼은 녹색이었다. 이것은 660 nm에서 EL에서 형성된 

광범위한 특징이 들뜬 복합체(exciplex)에 기인하는 것이 아니라 호스트와 게스트 사이에 형성된 분자간 전하 이동 

상태에 기인함을 시사한다. 구동 조건에 대한 발광 스펙트럼의 강한 의존성이 관찰되어, 발광이 인광 및 형광 성분 둘 

다로 이루어짐을 보여준다.

실시예 16. 이리듐 덴드리머 [2-(3'-G1-Ph)Py] 3  Ir(11)에 대한 장치 결과

덴드리머(11) 및 (10)의 EL 스펙트럼을 도 13에 나타내었다. 덴드리머(11)의 스펙트럼은 약간 더 넓으며 덜 전자진

동성인 구조를 나타낸다. 발광이 518 nm에서 피크를 이루는 반면, 덴드리머(10)의 발광은 532 nm에서 피크를 이루

며 569 nm에서 전자진동 특징을 갖는다. 덴드리머(11)의 적색 꼬리 발광에서는 상당한 증가를 보인다. 덴드리머(10)

으로 이루어진 장치는 덴드리머(11)로 이루어진 장치보다 더 효과적이었다.

실시예 17. G2-Pt-포르피린(13)에 대한 장치 결과

순수한 G2-Pt-포르피린 덴드리머(13)의 단일층 장치를 제조하였다(PEDOT/13/Al). 도 14에서, 덴드리머(13)의 EL 

스펙트럼을 G1-Pt-포르피린 덴드리머(12)의 PL 스펙트럼과 비교하였다. 유리 염기 및 백금 포르피린 덴드리머 둘 

다에서 이미 관찰되었듯이, EL 스펙트럼은 더 낮은 에너지 방출 피크의 보다 강한 가중을 나타낸다.

실시예 18

적색을 발광하는 Ir 덴드리머의 본 실시예는 도 15에 예시되어 있으며, 그에 따라 참조 번호를 적용한다.

(G1ppy) 2  btpIr(III) (111)

G1ppy Ir 이량체(9)(411 mg, 0.317 밀리몰), 2-벤조[b]티오펜-2-일피리딘(10)(1.44 g, 6.83 밀리몰) 및 은 트리플

루오로메탄설포네이트(81 mg, 0.31 밀리몰)의 혼합물에 디클로로메탄(5 mL)을 가하고, 용액을 실온에서 5 분간 교

반하고 용매를 완전히 제거하였다. 반응은 도 16에 도시되어 있다. 이어서, 혼합물을 150 ℃에서 67.5 시간동안 가열
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용융시키고 냉각하였다. 용출제로 디클로로메탄-경질유(1:2 내지 2:3)를 사용하여 실리카 상에서 컬럼 크로마토그래

피로 잔사를 정제하여 (G1ppy) 2 btpIr(III) (111)(130.4 mg, 28%)을 오렌지색 고체로 수득하였다.

상기에서 수득한 이리듐 착체, 재순환시킨 리간드(5)(약 244 mg), 2-(4'-G1-Ph)Py(5)(200 mg, 0.313 밀리몰) 및 

은 트리플루오로메탄설포네이트(70 mg, 0.272 밀리몰)의 혼합물을 아르곤 하에서 88 시간동안 가열하였다(욕조 온

도: 130 내지 140 ℃). 이어서 반응물을 실온으로 냉각시키고 약 5 cm 3 의 DCM을 가하였다. 갈색을 띠는 황색 혼합

물을 용출제로서 DCM-에틸 아세테이트-경질유(0:1:10 내지 1:1:10)를 사용하여 실리카겔상에서 컬럼 크로마토그

래피로 정제하여 200 mg(IrCl 3 ·3H 2 O에 관한 두 단계에 대해 49%)의 화합물(10)을 오렌지색을 띠는 황색 고체

로 수득하였다; TGA (5%) 410 ℃; (실측치: C, 76.8; H, 7.5; N, 2.0. C 135 H 156 IrN 3 O 6 는 C, 76.9; H, 7.5; N, 

2.0%를 필요로 한다);

실시예 19

Re 덴드리머를 제조하는 실시예 19 및 20은 도 16에 예시되어 있다.

G1-Phen(31)

(3,5-[4'-(2'-에틸헥실옥시)페닐]페닐)페난트롤린

방법 1:

참조 실시예 6의 화합물 G1-BX 2 (496 mg, 0.944 밀리몰), 브로모페난트롤린(221 mg, 0.858 밀리몰), 2M Na 2 C

O 3(aq) (0.5 cm 3 ), EtOH(0.5 cm 3 ) 및 톨루엔(1.5 cm 3 )의 혼합물을 아르곤 하에서 10 분간 탈기시켰다. 반응 

혼합물에 테트라키스(트리페닐포스핀) 팔라듐(0)(32 mg, 0.028 밀리몰)을 가한 다음 아르곤 하에서 22 시간동안 가

열 환류시켰다. 반응물을 실온으로 냉각시키고, 물(20 cm 3 ) 및 에테르(20 cm 3 )로 희석하였다. 두 층을 분리하였

다. 수성층을 에테르(3 x 20 cm 3 )로 추출하였다. 유기층 및 에테르 추출물을 합하고 물(1 x 40 cm 3 )로 세척하고 

무수 황산 마그네슘 상에서 건조하고 용매를 제거하였다. MeOH-에틸 아세테이트(1:0 내지 1:10)를 이용하여 실리

카겔 컬럼 크로마토그래피하여 251 mg(40%)의 화합물(31)을 무색 오일로 수득하였다;

방법 2:

1 세대 보롤란(349 mg, 0.57 밀리몰), 브로모페난트롤린(221 mg, 0.855 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (4 cm 3 ), Et

OH(4 cm 3 ) 및 톨루엔(16 cm 3 )의 혼합물을 아르곤 하에서 15 분간 탈기시켰다. 반응 혼합물에 테트라키스(트리

페닐포스핀) 팔라듐(0)(21 mg, 0.018 밀리몰)을 가한 후 아르곤 하에서 22 시간동안 가열 환류시켰다. 혼합물을 냉각
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시키고, 물(20 cm 3 ) 및 에테르(20 cm 3 )로 희석하였다. 유기층 및 추출물을 합하고 물(40 cm 3 )로 세척하고 무

수 황산 마그네슘 상에서 건조하였다. 용매를 진공하에 제거하였다. 용출제로서 MeOH-에틸 아세테이트(0:1 내지 1:

9)를 이용하여 실리카겔 컬럼 상에서 정제하여 333 mg(88%)의 화합물(31)을 무색 오일로 수득하였다.

실시예 20

G1-PhenRe(32)

트리카보닐-클로로-(3,5-[4'-(2'-에틸헥실옥시)페닐]페닐)페난트롤린 레늄

10 cm 3 의 톨루엔 중의 페난트롤린 리간드(31)(126 mg, 0.190 밀리몰) 및 펜타카보닐클로로레늄(681 mg, 0.190 

밀리몰)의 혼합물을 1.5 시간동안 가열 환류시켰다. 혼합물은 황색에 이어 오렌지색이 되었다. 반응물을 주위 온도로 

냉각시키고, 용매를 감압하에 제거하였다. 용출제로 DM-경질유를 이용하여 실리카겔 컬럼 상에서 정제하여 76 mg(

41%)의 화합물(32)를 밝은 황색 분말로 수득하였다; ν max / cm -1 (KBr) 2021, 1916, 1893; (실측치: C, 60.5; H,

5.5; N, 2.8; C 49 H 52 ClN 2 O 5 Re는 C, 60.6; H, 5.4; N, 2.9%를 필요로 한다); λ max /nm(박막) 276; m/z [M

ALDI] 935(M- Cl).

실시예 21 내지 24

이 실시예들은 도 17에 예시되어 있다.

실시예 21

PPh-BOR 2

2-[3'-(4',4',5',5'-테트라메틸-1',3',2'-디옥사보롤란-2'-일)페닐]피리딘

3급-부틸 리튬(1.7M, 36.6 cm 3 , 62.1 밀리몰)을 아르곤 대기하에서 130 cm 3 의 무수 THF 중의 화합물(6)(8.10 

g, 34.6 밀리몰)의 차가운(드라이아이스/아세톤 욕조) 용액에 가하였다. 혼합물을 -78 ℃에서 2 시간동안 교반한 다

음, 2-이소프로폭시-4,4,5,5-테트라메틸-1,3,2-디옥사보롤란(9 cm 3 )을 차가운 혼합물에 신속히 가하였다. 반응

물을 -78 ℃에서 2 시간동안 교반하고 드라이아이스/아세톤 욕조를 제거하였다. 이어서, 혼합물을 실온에서 20 시간

동안 더 교반한 후 H 2 O(30 cm 3 )로 급냉시켰다. 두 층을 분리하였다. 수성층을 에테르(3 x 40 cm 3 )로 추출하였

다 * . 유기층 및 에테르 추출물을 합하고 무수 황산 나트륨 상에서 건조하고 용매를 완전히 제거하였다.

* 수성층을 NaHCO 3(sat) (1 x 40 cm 3 )로 세척하고 에테르(2 x 40 cm 3 )로 추출하 고, 건조시키고 용매를 제거한

후 4.0 g의 황색 고체를 제공하였다. 용출제로 DCM-경질유(0:1 내지 1:30)를 사용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로

마토그래피로 상기 조 혼합물을 정제하여 4.92 g(50%)의 화합물(23)을 백색 고체로 수득하였다; (실측치: C, 72.6; H

, 7.2; N, 5.0. C 17 H 20 BNO 2 는 C, 72.6; H, 7.2; N, 5.0%를 필요로 한다);

실시예 22

DBPPh-Py(24)

2-[3'-(3',5'-디-브로모페닐)페닐]피리딘

화합물(23)(5.15 g, 281 밀리몰), 1,3,5-트리브로모벤젠(6.92 g, 315 밀리몰), 테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(0

)(846 mg, 0.732 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (12 cm 3 ), EtOH(12 cm 3 ) 및 톨루엔(48 cm 3 )의 혼합물을 탈기시

킨 다음 아르곤 하에서 19.5 시간동안 가열 환류시켰다(105 내지 110 ℃의 욕조 온도). 혼합물을 냉각시켰다. 물(10 

cm 3 ) 및 에테르(20 cm 3 )를 혼합물에 가하였다. 두 상을 분리하였다. 수성층을 에테르(3 x 20 cm 3 )로 추출하였

다. 유기층 및 에테르 추출물을 합하고 무 수 황산 나트륨 상에서 건조시켰다. 용매를 완전히 제거하였다. 잔사를 용출
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제로 에틸 아세테이트-경질유(0:1 내지 1:20)를 사용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피로 정제하여 4.70 g(

66%)의 화합물(24)를 백색 고체로 수득하였다; (실측치: C, 52.6; H, 2.5; N, 3.6. C 17 H 11 Br 2 N은 C, 52.5; H, 

2.9; N, 3.6%를 필요로 한다);

실시예 23

2-(3'-G2-Ph)Py(25)

2-[3'-(3'-(3'',5''-디[4''-(2'''-에틸헥실옥시)페닐]페닐)페닐)페닐]피리딘

참조 실시예 6의 붕산 화합물: (G1-BX 2 )(4.50 g, 8.48 밀리몰), 2-[3'-(3',5'-디-브로모페닐)페닐]피리딘(1.32 g, 

3.39 밀리몰), 테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(0)(274 mg, 0.237 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (3.7 cm 3 ), EtOH

(3.7 cm 3 ) 및 톨루엔(10 cm 3 )의 혼합물을 탈기시킨 다음 아르곤 하에서 69 시간동안 가열 환류(110 ℃의 욕조 

온도)시킨 후 냉각하였다. 혼합물을 물(4 cm 3 ) 및 에테르(10 cm 3 )로 희석하였다. 두 층을 분리하였다. 수성층을 

에테르(3 x 10 cm 3 )로 추출하였다. 유기층 및 에테르 추출물을 합하고 염수(1 x 30 cm 3 )로 세척하고 건조(NaSO

4 )시키고 용매를 제거하여 연황색 오일을 수득하였다. 용출제로 에틸 아세테이트-경질유(0:1 내지 1:30) 및 이어서 

DCM-경질유(1:20 내지 1:10)를 사용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피로 오일을 정제하여 2.97 g(73%)의

화합물(25)를 백색 포움으로 수득하였다; (실측치: C, 84.8; H, 8.7; N, 1.1. C 85 H 101 NO 4 는 C, 85.0; H, 8.5; N,

1.2%를 필요로 한다);

실시예 24

팩[2-(3'-G2-Ph)Py] 3  Ir(27)

팩 트리스(2-[3'-(3',5'-디(3'',5''-디[4''-(2'amp;quot;'-에틸헥실옥시)페닐]페닐)페닐)페닐]피리딘) 이리듐(III)

화합물(25)(2.97 g, 2.47 밀리몰), 이리듐 클로라이드 트리하이드레이트(174 mg, 0.50 밀리몰), H 2 O(4 cm 3 ) 및 

2-에톡시에탄올(13 cm 3 )의 혼합물을 아르곤 하에서 60 시간동안 가열(욕조 온도: 107 ℃)한 후 냉각하였다. 침전

물을 여과시키고 * , DCM-경질유(1:30 내지 1:10)를 사용하여 실리카겔 컬럼으로 정제하여 클로로-가교된 이량체(

26)를 황색 고체(900 mg)로 수득하였다;
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* 한편으로, 과량의 화합물(25)를 용출제로 에틸 아세테이트-경질유(1:30 내지 1:10)를 사용하여 실리카겔 상에서 

컬럼 크로마토그래피로 정제한 후 용액으로부터 재순환(1.96 g)시켰다.

상기에서 수득한 이리듐 착체(900 mg), 재순환시킨 화합물(25)(1.96 g) 및 은 트리플루오로메탄설포네이트(300 mg

)의 혼합물을 아르곤 하에서 1 주일동안 가열하였다(욕조 온도: 145 ℃). 이어서 반응물을 실온으로 냉각시켰다. 갈색

을 띠는 황색 혼합물을 50 cm 3 의 DCM에 용해시키고 이어서 약 10 cm 3 로 농축한 후, DCM-경질유(1:20)의 용

출제를 사용하여 실리카겔 컬럼 상에서 정제하여 >750 mg(IrCl 3 ·3H 2 O에 관한 두 단계에 대해 >40%)의 화합물

(27)을 황색 고체로 수득하였다; TGA (5%) 400 ℃; (실측치: C, 80.7; H, 8.0; N, 1.1. C 255 H 300 IrN 3 O 12 는 C,

80.8; H, 8.0; N, 1.1%를 필요로 한다);

실시예 25
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상기에 나타낸 결과는 하기 절차들 중 하나에 따라 제조한 장치들로부터 얻었다.

표준 장치(PEDOT 비함유)

1. 산 에칭에 의해 12x12 mm 정사각형 ITO를 4x12 mm의 ITO 스트립으로 에칭한다.

2. 초음파를 이용하여 10 분간 아세톤으로 헹군다.

3. 초음파를 이용하여 10 분간 프로판-2-올로 헹군다.

4. 기판을 무수 질소 흐름하에 건조시킨다.

5. 기판을 100 W에서 5 분간 산소 플라스마 처리에 적용한다.

6. 회전 코팅에 의해 덴드리머 막을 침착시킨다.

7. 기판을 진공 증발기에 넣는다.

8. 1x10 -6 밀리바의 진공하에 0.1 nm/s로 20 nm의 칼슘을 침착시킨다.

9. 1x10 -6 밀리바의 진공하에 0.1 nm/s로 100 nm의 알루미늄을 침착시킨다.
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단계 6에서, 전형적으로 20 mg/mL의 용액 농도를 사용하여 100 내지 120 nm의 막 두께를 달성하였으며, 5 mg/mL

의 농도를 사용하여 45 내지 50 nm의 막 두께를 달성하였다. 용매는 통상적으로 ChCl 3 이었으며 2000 rpm의 회전

속도로 60 초간 수행하였다.

PEDOT를 사용하는 장치의 경우에는 단계 5와 6 사이에 하기 단계를 수행하였다:

A. PEDOT를 2500 rpm으로 1 분간 수용액으로부터 회전 코팅하였다.

B. PEDOT 층을 공기중에서 85 ℃로 5 분간 건조시켰다.

TCTA는 트리스(카바졸릴)트리페닐아민이다.

EHP-TCTA는 실시예 Z에서와 같이 제조하였다.

CBP는 4,4'-N,N'-디카바졸-비페닐이다.

BCP는 2,9-디메틸-4,7-디페닐-1,10-페난트롤린이다.

TPBI는 2,2',2'-(1,3,5-페닐렌(트리스[1-페닐-1H-벤즈이미다졸])이다.

11+ 및 27+에 대한 장치는 하기 방식으로 제조하였다. ITO 기판을 석판인쇄 방법으로 패턴화하고, 1' x 1'의 정사각

형으로 절단하고, 초음파 욕조에서 세제, NH 3 :H 2 O 2 (1:1) 및 탈이온수로 차례로 1 시간동안 세척한 후 무수 질

소 스트림 하에 건조시켰다. 건조한 기판을 무수 N 2 대기의 글로브-박스로 옮기고, 여기서 60 W에서 4 분간 O 2 플

라스마 처리(에미테크(Emitech) K1050X 플라스마 유니트)를 행하였다. CBP 또는 TCTA로 도핑된 덴드리머의 막을

글로브-박스 내부에서 회전-코팅하여 기판위에 침착시켰다. 회전-코팅은 2000 rpm의 회전 속도하에 5 mg/ml 농도

에서 CHCl 3 (CBP 및 TCTA) 또는 톨루엔(TCTA) 중의 용액을 이용하여 1 분간 수행하였다. 이어서, 건조된 회전-

코팅된 막을 후속 유기 전하 운반층 및/또는 금속 전극의 저압(<10 -6 토르)에서의 진공-침착을 위해 공기에 노출시

키지 않고 진공 증발기 챔버로 옮겼다. 증발된 층의 두께를 동일반응계내 수정결정 미량천칭으로 모니터하였으며 물

질은 0.1 내지 0.5 nm/s의 속도로 침착시켰다.

화합물(11) 및 (27)을 기재로 하는 장치는 (0.31, 0.63)을 중심으로 하는 C.I.E. 좌표를 갖는 녹색광을 발광하는 반면,

화합물(111)을 기재로 하는 장치는 (0.64, 0.35)를 중심으로 하는 C.I.E. 좌표를 갖는 적색광을 발광한다.

표의 결과에서 볼 수 있듯이, 녹색 발광 Ir 덴드리머의 경우, 덴드리머를 전하-운반 물질(TCTA 또는 CBP)과 블렌딩

하는 것이 유리할 수 있다. 수송 층과 음극 사이의 정공-차단층(TPBI)은 추가로 효율을 개선시킬 수 있다. 화합물(11

) 대 TCTA의 비는 적절히 변화가능하였으며 5 내지 11 몰%의 범위상에서는 장치의 효율에 변화가 거의 없는 것으로

밝혀졌다. 인광성 덴드리머는 전자-운반 물질(TPBI) 및 쌍극성 전하 운반 물질(CBP)과 블렌딩하는 것이 유리할 수 

있는데, 이로써 단일 유기층 만을 갖는 장치(표의 마지막줄)로부터 달성될 현저히 높은 효율이 가능하기 때문이다.

실시예 Z

본 실시예는 도 18에 예시되어 있다.

EHP-TCTA

트리스(4-(3',6'-디[4''-(2''-에틸헥실옥시)페닐]카바졸릴)페닐)아민

카바졸릴 화합물(3,6-디[4'-(2'-에틸헥실옥시)페닐]카바졸; DEHP-Car)(860 mg, 1.49 밀리몰), 트리스(4-브로모

페닐)아민(200 mg, 0.415 밀리몰), 나트륨 3급-부톡사이드(240 mg, 2.49 밀리몰) 및 증류 톨루엔(1.0 cm 3 ) 및 크

실렌(1.0 cm 3 )의 탈기시킨(슈렝크(Schlenk) 라인, 진공화 및 아르곤으로 역-충전) 혼합물에 트리스(디벤질리덴아

세톤)디-팔라듐(0)[Pd 2 (dba) 3 ](14 mg, 0.015 밀리몰) 및 트리-3급-부틸포스핀(헥산중 10%, 0.01 cm 3 )을 가

하였다. 진한 자주색 혼합물을 다시 탈기시킨 후 아르곤 하에서 4 일간 가열 환류시켰다(130 ℃의 욕조 온도). 혼합물

을 냉각시키고 H 2 O(0.5 cm 3 )로 급냉시키고, 용출제로 DCM-경질유(0:1 내지 1:10)를 사용하여 컬럼 크로마토그

래피로 정제하여 468 mg(57%)의 화합물 Z를 연갈색을 띠는 황색 고체로 수득하였다;
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DEHP-Car는 다음과 같이 제조하였다:

3,6-디브로모카바졸(12.0 g, 37.1 밀리몰), 붕산 화합물 G0-BX 2 (참조 실시예 4)(24.1 g, 96.4 밀리몰), 테트라키

스(트리페닐포스핀)팔라듐(0)(800 mg, 0.692 밀리몰), 2M Na 2 CO 3(aq) (40 cm 3 ), EtOH(40 cm 3 ) 및 톨루엔(1

00 cm 3 )의 혼합물을 탈기시킨 다음 아르곤 하에서 42 시간동안 가열 환류시켰다(100 ℃의 욕조 온도). 혼합물을 

냉각시키고, H 2 O(30 cm 3 ) 및 에테르(40 cm 3 )로 희석하였다. 두 층을 분리하였다. 수성층을 에테르(3 x 40 cm 
3 )로 추출하였다. 유기층 및 에테르 추출물을 합하고, 염수(1 x 50 cm 3 )로 세척하고 건조(Na 2 SO 4 )시켰다. 용

매를 완전히 제거하고, 용출제 로 에틸 아세테이트-경질유(0:1 내지 1:10) 및 DCM-에틸 아세테이트-경질유(4:1:20

)를 사용하여 실리카겔 상에서 컬럼 크로마토그래피로 정제하여 14.7 g(69%)의 DEHP-Car를 백색 고체로 수득하였

다; m/z [APCI ＋ ] 576(M ＋ ).

실시예 26

청색 발광 Ir 덴드리머의 본 실시예는 도 19에 예시되어 있으며 그에 따라 참조 번호를 적용한다.

G1-스티렌(4)

THF(30 cm 3 ) 중의 화합물(1)[참조 실시예 R3](3.00 g, 5.84 x 10 -3 몰) 및 메틸트리페닐포스포늄 요오다이드(2.

83 g, 7.01 x 10 -3 몰)의 교반한 혼합물에 칼륨 3급-부톡사이드(0.98 g, 8.76 x 10 -3 몰)를 서서히 가하였다. 혼합

물을 실온에서 1.5 시간동안 교반하고, 용매를 진공하에 제거하고 석유 분획(60 내지 80 ℃)(75 cm 3 )을 가하고, 혼

합물을 10 분간 교반하고 실리카 패드에 통과시키고 생성물을 석유 분획(60 내지 80 ℃)-DCM(4:1)으로 용출시켜 무

색 오일을 수득하였다.

수율 2.0 g(67%);

2-(2,4-디플루오로페닐)-5-브로모피리딘(5)

2,4-디플루오로페닐붕산(2)(0.37 g, 2.32 x 10 -3 몰), 2,5-디브로모피리딘(3)(0.5 g, 2.11 x 10 -3 몰), 테트라키스

(트리페닐포스핀)팔라듐(0)(80 mg, 6.96 x 10 -5 몰), 탄산나트륨 수용액(2M, 0.2 cm 3 ), 메탄올(0.1 cm 3 ) 및 톨

루엔(1.5 cm 3 )의 혼합물을 18 시간동안 가열 환류시켰다. 물(10 cm 3 ) 및 DCM(15 cm 3 )을 가하고, 유기층을 분

리하고 무수 황산 마그네슘 상에서 건조하고 여과시키고 농축하여 결정성 고체를 수득하고 이것을 에탄올로부터 2회

재결정시켜 정제하였다.

수율 240 mg(42%);

화합물(6)

화합물(5)(306 mg, 1.13 x 10 -3 몰), 화합물(4)(696 mg, 1.36 x 10 -3 몰), 헤르만(Herrmann) 촉매(12 mg, 1.28 

x 10 -5 몰), N,N-디메틸아세트아미드(6 cm 3 ), 탄산나트륨(0.13 g) 및 2,6-디-3급-부틸-p-크레졸(0.14 g, 2.86 
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x 10 -4 몰)의 혼합물을 140 ℃에서 2 일동안 가열하였다. DCM(10 cm 3 ) 및 물(10 cm 3 )을 가하고, 유기층을 분

리하고 물(10 cm 3 )로 세척하고 무수 황산 마그네슘 상에서 건조시키고 여과하고 농축하여 갈색 오일을 수득하고 

이것을 컬럼 크로마토그래피[실리카겔, DCM까지 헥산 용출; 반복 - 실리카겔, DCM]로 정제하여 연갈색 오일을 수

득하였다.

수율 316 mg(40%);

화합물(7)

THF(7 cm 3 ) 중의 화합물(6)(450 mg, 6.41 x 10 -4 몰) 및 탄소상 팔라듐(5%(w/w), 34 mg)의 혼합물을 수소 대

기하에서 18 시간동안 격렬히 교반하였다. 혼합물을 셀라이트 패드에 통과시키고 DCM(75 cm 3 )으로 완전히 헹군

다. 용액을 농축하여 연갈색 오일을 수득하고, 이것을 컬럼 크로마토그래피[실리카겔, DCM]로 정제하였다.

수율 357 mg(79%);

화합물(8)

화합물(7)(175 mg, 2.49 x 10 -4 몰), 이리듐(III) 클로라이드 트리하이드레이트(40 mg, 1.13 x 10 -4 몰), 2-부톡시

에탄올(2.2 cm 3 ) 및 물(0.35 cm 3 )의 혼합물을 140 ℃에서 20 시간동안 가열하였다. DCM(10 cm 3 ) 및 물(10 c

m 3 )을 가하고 유기층 을 분리하고 농축하여 황색 오일을 수득하고, 이것을 컬럼 크로마토그래피[실리카겔, DCM-

석유 분획(60 내지 80 ℃)(1:1)]로 정제하여 황색 오일을 수득하였다. 화합물(7)(65 mg, 9.29 x 10 -5 몰) 및 은 트리

플레이트(25 mg, 9.88 x 10 -5 몰)를 가하고 혼합물을 140 ℃에서 24 시간동안 가열하였다. 생성물을 컬럼 크로마

토그래피[실리카겔, DCM-석유 분획(60 내지 80 ℃)(1:1), 3회 반복]로 정제하여 황색 유리질 고체를 수득하였다.

수율 11 mg(5%);

상기 덴드리머에 대한 PL 데이터는 다음과 같다: DCM 중의 1 mg/mL 용액으로부터 덴드리머/CBP 혼합물을 2000 r

pm으로 1 분간 회전 코팅하여 화합물(8) 및 CBP(화합물(8)의 20 중량%)의 블렌드의 박막을 제조하였다. PL 발광(3

33 nm에서 여기)의 CIE 좌표는 x=0.144, y=0.326이었다.

본 실시예에서는, 다른 Ir 덴드리머 실시예에서와 같이, Ir에 배위되는 세 그룹 모두 Ir-C 및 Ir-N 결합을 통해 공유 

결합됨을 주지해야 한다. 상기 공유 결합 시스템은 3개의 배위 그룹들 중 하나가 특성상 보다 이온성인 시스템에 대한

안정성의 견지에서 이점을 가질 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
코어의 일부로서 금속 양이온을 갖는 유기금속 덴드리머를 함유하는 층을 하나 이상 포함하는 발광 장치로서, 상기 

코어가 마그네슘 킬레이트화 포르피린을 포함하지 않는 발광 장치.

청구항 2.
제 1 항에 있어서,
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덴드리머가 발광층에 존재하는 장치.

청구항 3.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

덴드리머가 발광 물질인 장치.

청구항 4.
제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서,

덴드리머가 균질한 층으로서 사용되는 장치.

청구항 5.
제 1 항 내지 제 4 항 중 어느 한 항에 있어서,

덴드리머가 고체 상태에서 형광성인 장치.

청구항 6.
제 1 항 내지 제 4 항 중 어느 한 항에 있어서,

덴드리머가 고체 상태에서 인광성인 장치.

청구항 7.
제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서,

덴드리머가 하나 이상의 원래 적어도 부분적으로 접합된 수상돌기(dendron)를 갖는 장치.

청구항 8.
제 7 항에 있어서,

덴드리머가 2개 이상의 원래 적어도 부분적으로 접합된 수상돌기를 갖는 장치.

청구항 9.
제 8 항에 있어서,

모든 수상돌기가 원래 적어도 부분적으로 접합된 장치.

청구항 10.
제 1 항 내지 제 9 항 중 어느 한 항에 있어서,

덴드리머가 하나 이상의 다른 덴드리머 및/또는 중합체 및/또는 분자 물질과 블렌딩된 장치.

청구항 11.
제 10 항에 있어서,

유기금속 덴드리머가 고체 상태에서 인광성이며, 유기금속 덴드리머와 동일한 수지상 구조를 갖는 상응하는 비-금속

덴드리머와 블렌딩된 장치.

청구항 12.
제 10 항 또는 제 11 항에 있어서,

유기금속 덴드리머 대 다른 성분들의 몰비가 1:1 내지 1:100인 장치.

청구항 13.
제 2 항 내지 제 12 항 중 어느 한 항에 있어서,

발광층 이외에 하나 이상의 전하 운반 및/또는 주입 층을 포함하는 장치.
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청구항 14.
제 1 항 내지 제 13 항 중 어느 한 항에 있어서,

유기금속 덴드리머가 하기 화학식 I을 갖는 장치:

화학식 I

코어 - [ 수지상결정 ] n

상기에서, 코어 는 금속 이온 또는 금속 이온을 함유하는 그룹을 나타내고; n은 1 이상의 정수를 나타내며; 수지상결
정 은 각각 같거나 다를 수 있으며, 아릴 및/또는 헤테로아릴 그룹 또는 질소, 및 임의로, 상기 (헤테로)아릴, 비닐 및 

아세틸레닐 그룹의 sp 2 또는 sp 하이브리드화 탄소 원자를 통해 또는 N과 (헤테로)아릴 그룹 사이의 단일 결합을 통

해 결합된 비닐 또는 아세틸레닐 그룹을 포함하는, 원래 적어도 부분적으로 접합된 수지상 분자 구조를 나타내며; 상

기 코어 는 첫 번째 (헤테로)아릴 그룹의 sp 2 하이브리드화 (고리) 탄소원자, 또는 적어도 부분적으로 접합된 수지상

분지가 하나보다 많이 부착된 질소에 연결되는 단일 결합에서 종결되며; 상기 고리 탄소 원자 또는 N은 상기 수지상
결정 의 일부를 형성한다.

청구항 15.
제 1 항 내지 제 13 항 중 어느 한 항에 있어서,

유기금속 덴드리머가 하기 화학식 II를 갖는 장치:

화학식 II

코어 -[ 수지상결정 1 ] n [ 수지상결정 2 ] m

상기에서, 코어 는 금속 이온 또는 금속 이온을 함유하는 그룹을 나타내고; n 및 m은 같거나 다를 수 있으며, 각각 1 

이상의 정수를 나타내고; 수지상결정 1 은 각각 n이 1보다 큰 경우 같거나 다를 수 있고, 수지상결정 2 는 각각 m이 

1보다 큰 경우 같거나 다를 수 있으며, 이들은 수지상 구조를 나타내는데, 상기 구조중 적어도 하나는 접합되고, 아릴 

및/또는 헤테로아릴 그룹 및/또는 질소, 및 임의로, 상기 (헤테로)아릴, 비닐 및 아세틸레닐 그룹의 sp 2 또는 sp 하이

브리드화 탄소 원자를 통해 또는 N과 (헤테로)아릴 그룹 사이의 단일 결합을 통해 결합된 비닐 및/또는 아세틸레닐 그

룹을 포함하며; 수지상결정 1 에서 분지점 및/또는 분지점 사이의 결합은 수지상결정 2 에서와 다르고; 상기 코어 는 

첫 번째 (헤테로)아릴 그룹의 sp 2 하이브리드화 (고리) 탄소원자, 또는 접합된 수지상 분지가 하나보다 많이 부착된 

질소에 연결되는 단일 결합에서 종결되며; 상기 고리 탄소 원자 또는 N은 상기 접합된 수지상결정 1 또는 수지상결정
2 의 일부를 형성하고; 코어 는 상기 수지상결정 1 또는 수지상결정 2 중 다른 하나에 대한 첫 번째 분지점에 대한 단

일 결합에서 종결되고; 코어 , 수지상결정 1 및 수지상결정 2 중 적어도 하나는 발광성이다.

청구항 16.
제 1 항 내지 제 13 항 중 어느 한 항에 있어서,

유기금속 덴드리머가 하기 화학식 III을 갖는 장치:

화학식 III

코어 - [ 수지상결정 ] n

상기에서, 코어 는 금속 이온 또는 금속 이온을 함유하는 그룹을 나타내고; n은 1보다 큰 정수를 나타내며; 수지상결
정 은 각각 같거나 다를 수 있으며, 아릴 및/또는 헤테로아릴 또는 N, 및 임의로, 상기 (헤테로)아릴, 비닐 및 아세틸레

닐 그룹의 sp 2 또는 sp 하이브리드화 탄소 원자를 통해 또는 N과 (헤테로)아릴 그룹 사이의 단일 결합을 통해 결합

된 비닐 및/또는 아세틸레닐 그룹을 포함하는, 원래 적어도 부분적으로 접합된 수지상 분자 구조를 나타내며, 이때 상

기 수지상결정 에서의 인접한 분지점들 사이의 결합은 모두 동일하지는 않고; 상기 코어 는 첫 번째 (헤테로)아릴 그

룹의 sp 2 하이브리드화 (고리) 탄소원자, 또는 하나보다 많은 수지상 분지가 부착된 N에 연결되는 단일 결합에서 종

결되며; 상기 고리 탄소 원자 또는 N은 상기 수지상결정 의 일부를 형성하고; 상기 코어 및/또는 수지상결정 은 발광

성이다.

청구항 17.
제 14 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항에 있어서,
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수지상결정 , 수지상결정 1 및/또는 수지상결정 2 가 분지점으로서 N을 포함하지 않으며, 원래 적어도 부분적으로 접

합된 수지상 분자 구조인 장치.

청구항 18.
제 1 항 내지 제 17 항 중 어느 한 항에 있어서,

유기금속 덴드리머가 수지상이 아닌 하나 이상의 배위 그룹을 포함하는 장치.

청구항 19.
제 1 항 내지 제 18 항 중 어느 한 항에 있어서,

코어의 일부로서의 금속이 마그네슘이 아닌 장치.

청구항 20.
제 1 항 내지 제 19 항 중 어느 한 항에 있어서,

금속 양이온이 d-블록 금속의 양이온인 장치.

청구항 21.
제 20 항에 있어서,

금속이 이리듐 또는 레늄인 장치.

청구항 22.
제 1 항 내지 제 21 항 중 어느 한 항에 있어서,

코어가 금속 이온 및 포르피린 또는 카복실레이트 또는 페닐 피리딘을 포함하는 장치.

청구항 23.
제 1 항 내지 제 22 항 중 어느 한 항에 있어서,

금속 이온이 독점적으로 중심에 존재하는 장치.

청구항 24.
제 1 항 내지 제 23 항 중 어느 한 항에 있어서,

코어의 호모-루모(HOMO-LUMO) 에너지 간격이 수상돌기의 접합 잔기의 상기 간격보다 낮은 장치.

청구항 25.
제 1 항 내지 제 24 항 중 어느 한 항에 있어서,

수지상결정의 잔기들의 호모-루모 에너지 간격이 표면으로부터 코어에 대한 부착점까지 감소하는 장치.

청구항 26.
제 1 항 내지 제 25 항 중 어느 한 항에 있어서,

하나 이상의 표면 그룹이 수지상결정의 말단부에 결합된 장치.

청구항 27.
제 26 항에 있어서,

하나 이상의 표면 그룹이 더-반응성인 알켄, (메트)아크릴레이트, 황-함유 또는 규소-함유 그룹; 설포닐 그룹; 폴리

에테르 그룹; C 1 -내지-C 15 알킬 그룹; 아민 그룹; 모노-, 디- 또는 트리-C 1 -내지-C 15 알킬 아민 그룹; -COO

R 그룹(여기서, R은 수소 또 는 C 1 -내지-C 15 알킬이다); -OR 그룹(여기서, R은 수소, 아릴, 또는 C 1 -내지-C 1

5 알킬 또는 알케닐이다); -O 2 SR 그룹(여기서, R은 C 1 -내지-C 15 알킬 또는 알케닐이다); -SR 그룹(여기서, R

은 아릴, 또는 C 1 -내지-C 15 알킬 또는 알케닐이다); -SiR 3 그룹(여기서, R 그룹은 같거나 다르며, 수소, C 1 -내

지-C 15 알킬 또는 알케닐이다), 또는 -SR' 그룹(R'는 아릴 또는 C 1 -내지-C 15 알킬 또는 알케닐이다), 아릴 또는 
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헤테로아릴로부터 선택되는 장치.

청구항 28.
제 27 항에 있어서,

유기금속 덴드리머를 함유하는 층을 용액 가공에 의해 침착시킨 장치.

청구항 29.
제 27 항에 있어서,

표면 그룹이 용액 가공이 가능하도록 하는 것인 장치.

청구항 30.
제 27 항에 있어서,

표면 그룹이 덴드리머가 광 패턴화될 수 있게 하는 것인 장치.

청구항 31.
제 1 항 내지 제 30 항 중 어느 한 항에 있어서,

발광 색이 구동 전기 펄스의 기간 및 주파수에 의해 제어되는 장치.

청구항 32.
제 1 항 내지 제 31 항 중 어느 한 항에 있어서,

발광 다이오드(LED)인 장치.

청구항 33.
제 1 항에 있어서,

실질적으로 전술한 바와 같은 장치.

청구항 34.
코어의 일부로서 금속 양이온, 및 2개 이상의 수상돌기를 포함하는 유기금속 덴드리머로서, 상기 수상돌기 중 하나 이

상이 접합되고 덴드리머가 고체 상태에서 발광성이며 코어가 마그네슘 킬레이트화 포르피린을 포함하지 않는 유기금

속 덴드리머.

청구항 35.
제 34 항에 있어서,

코어가 금속 양이온과 2개 이상의 배위 그룹의 착체이며, 상기 배위 그룹 중 2개 이상이 각각 수상돌기에 결합된 유기

금속 덴드리머.

청구항 36.
하기 화학식을 갖는 유기금속 덴드리머:

코어 -[ 수지상결정 ] n

상기에서, 코어 , 수지상결정 및 n은 제 14 항(화학식 I) 또는 제 16 항(화학식 III)에 정의된 바와 같으며, 상기 코어
는 마그네슘 킬레이트화 포르피린을 포함하 지 않는다.

청구항 37.
하기 화학식 II의 유기금속 덴드리머:

화학식 II

코어 -[ 수지상결정 1 ] n [ 수지상결정 2 ] m
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상기에서, 코어 , 수지상결정 1 , 수지상결정 2 , n 및 m은 제 15 항에서 정의한 바와 같다.

청구항 38.
제 36 항 또는 제 37 항에 있어서,

코어 가 하기 화학식 IV로 표시되는 유기금속 덴드리머:

화학식 IV

M[X-] q Y r

상기에서, M은 금속 이온이고; [X-]는 각각 같거나 다르며, 코어 가 종결되는 단일 결합에 부착된 배위 그룹 X이고; 

Y는 각각 같거나 다를 수 있으며, 배위 그룹이고; q는 정수이고; r은 0 또는 정수이고; (a.q) + (b.r)의 합은 M 상의 이

용가능한 배위 자리의 수와 동일하고, 이때 a는 [X-] 상의 배위 자리의 수이고 b는 Y 상의 배위 자리의 수이다.

청구항 39.
제 34 항 또는 제 35 항에 있어서,

고체 상태에서 인광성인 유기금속 덴드리머.

청구항 40.
제 34 항에 있어서,

제 5 항 내지 제 9 항 및 제 14 항 내지 제 28 항의 특징들 중 하나 이상을 갖는 유기금속 덴드리머.

청구항 41.
제 34 항 또는 제 35 항에 있어서,

제 7 항 내지 제 9 항 및 제 14 항 내지 제 28 항의 특징들 중 하나 이상을 갖는 유기금속 덴드리머.

청구항 42.
제 34 항 내지 제 41 항 중 어느 한 항에 있어서,

코어의 일부로서의 금속이 마그네슘이 아닌 덴드리머.

청구항 43.
제 34 항 내지 제 43 항 중 어느 한 항에 있어서,

금속 이온이 독점적으로 중심에 존재하는 덴드리머.

청구항 44.
제 34 항 내지 제 43 항 중 어느 한 항에 청구된 바와 같은 유기금속 덴드리머 및 유기금속 덴드리머와 동일한 수지상

구조를 갖는 상응하는 비-금속 덴드리머의 블렌드.

청구항 45.
제 44 항에 있어서,

유기금속 덴드리머 대 비-유기금속 덴드리머의 몰비가 1:1 내지 1:100인 블렌드.

청구항 46.
(a) 금속 양이온과 2개 이상의 배위 그룹(이 그룹 중 2개 이상은 반응성 작용기를 갖는다) 사이에 착체를 형성하여 코

어를 제공하는 단계; 및

(b) 이와 같이 제공된 코어를, 코어에 존재하는 반응성 작용기에 대해 반응성이 되도록 작용화된 2개 이상의 수상돌

기(이 수상돌기 중 하나 이상은 접합된다)로 처리하는 단계를 포함하는, 제 34 항 내지 제 43 항 중 어느 한 항에 정의

된 바와 같은 덴드리머의 제조 방법.
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청구항 47.
제 46 항에 있어서,

하나 이상의 배위 그룹이 반응성 작용기를 함유하지 않고 결과적으로 단계 (b)에서 수상돌기에 부착되지 않고 남아 

있는 방법.

청구항 48.
제 46 항 또는 제 47 항에 있어서,

각각의 수상돌기가, 제 14 항 또는 제 16 항에서 정의한 바와 같은 수지상결정 및/또는 제 15 항에서 정의한 바와 같

은 수지상결정 1 및 수지상결정 2 중 하나 또는 둘 다로 표시되는 방법.

청구항 49.
제 46 항 내지 제 48 항 중 어느 한 항에 있어서,

단계 (a)에서 제공된 코어가 제 37 항에서 정의한 바와 같은, 각각의 [X-]가 반응성 작용기를 포함하는 화학식 IV로 

표시되는 방법.

청구항 50.
(a) 배위 그룹을 2개 이상의 수상돌기 각각에 결합시키는 단계; 및

(b) 배위 그룹과, 생성된 착체에 남아 있는 하나 이상의 리간드에 임의로 결합된 금속 양이온 사이에 착체를 형성하는

단계를 포함하는, 제 34 항 내지 제 43 항 중 어느 한 항에 정의된 바와 같은 덴드리머의 제조 방법.

청구항 51.
(a) 배위 그룹을 2개 이상의 수상돌기 각각에 결합시키는 단계;

(b) 배위 그룹과 금속 양이온 사이에 착체를 형성하는 단계; 및

(c) 임의로, 상기 착체를 하나 이상의 추가의 배위 리간드로 추가로 처리하는 단계를 포함하는, 제 34 항 내지 제 43 

항 중 어느 한 항에 정의된 바와 같은 덴드리머의 제조 방법.

청구항 52.
제 50 항 또는 제 51 항에 있어서,

각각의 수상돌기가, 제 14 항 또는 제 16 항에서 정의한 바와 같은 수지상결정 및/또는 제 15 항에서 정의한 바와 같

은 수지상결정 1 및 수지상결정 2 중 하나 또는 둘 다로 표시되는 방법.

청구항 53.
제 50 항 또는 제 51 항에 있어서,

단계 (b)에서 배위 그룹과 금속 양이온 사이에 형성된 착체가 제 38 항에서 정의한 바와 같은 화학식 IV로 표시되는 

방법.
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摘要(译)

一种发光器件，包括至少一层，所述至少一层包含在芯中具有金属阳离子的有机金属树状聚合物。 技术领域 含金属的树枝状大分
子和包含该树枝状大分子的发光器件技术领域本发明涉及一种含金属的树枝状大分子和包含该树枝状大分子的发光器件。 背景知
识 已知多种发光的低分子量金属络合物，并且已被证明作为发光二极管（LED）中的发光材料和电荷传输材料，也被称为有机发光
器件，尤其是电致发光（EL）器件。 与注入成对形成激子的带有相反电荷的载流子相关的自旋统计分析表明，LED中形成的激子
中只有25％是单重态。 已经提出，在某些情况下可能会超过25％的单重态激子屏障，但众所周知永远不会达到100％。 对于大多
数有机材料，只有单重态可以熄灭由发光产生的光，而三重态可以熄灭非发光产生的光。 最近已经证明，在主体基质中掺入磷光客
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体金属络合物可以引起三重态激发的发光。 但是，共混体系对主体中客
体的浓度敏感，在相分离导致聚集和淬灭之前只能使用低浓度的客体。 
另外，由于迄今使用的金属络合物被设计为挥发，因此该层可以通过热
蒸发来沉积。 在许多应用中，溶液处理优于蒸发，但是当前使用的材料
通过溶液处理沉积时不能形成良好的薄膜。 找到可以使用高集中度访客
的访客主机系统也将是有利的。 使用树枝状材料是可能的。 根据本发
明，通过形成具有金属离子作为核的一部分的特定树枝状聚合物来解决
上述问题。 树枝状大分子是高度分支的大分子，具有连接到核心的分支
树枝状树突（也称为树枝状树突）。 由于树枝状聚合物的性质，它们非
常适合溶液处理，并且可以在溶液处理系统中掺入已证明有效用于发光
器件（LED）的金属络合物发色团。 已知的含金属树枝状聚合物的实例
可分为三类：（i）中心的金属离子； （ii）外表面的金属离子； （iii）
在分支点的金属离子。 作为分支点的一部分，有一系列带有金属离子和
结合金属离子的配位基团的含金属树枝状大分子（例如，参见Chem。
Comm。，1701，2000;和Adv。Mater。，10（4 ），295，1998）。 
已经在溶液中研究了其中一些材料的磷光，但通常没有研究固态发光。 溶液中发光的物质也不一定会以固态发光。 通常发生固态
浓缩淬火。 在分支点具有金属离子的树枝状聚合物具有高密度的生色团，使得浓度猝灭特别容易。 同样，在外表面具有金属离子
的树枝状聚合物中，由于相邻分子中的金属离子将变得紧密，因此再次进行浓度猝灭将是一个问题。 发明详述 本发明涉及具有金
属离子作为核的一部分的树枝状聚合物。 当金属离子发色团位于分子的核心时，发色团与相对相邻分子的核心发色团分离，从而最
大程度地减少了浓度猝灭或三重态-三重态消失的可能性。 另外，以上公开的有机金属树枝状聚合物通常不具有键合的树枝状突
起，因此在电致发光器件中将不能正常工作。 例如，迄今仅报道的镧系元素（Ln）树状聚合物具有Ln核和苄基醚Frechet型树突。 
已经发现这些化合物可提供PL发光，但尚未在EL器件中得到证实[Kawa，M.; Frechet，J.M.J.，Thin Soiled Films，331，259，
1998]。 已证明某些有机树枝状聚合物可用于有机发光器件中。 然而，在树枝状聚合物中金属离子发色团的使用拓宽了可以使用的
材料范围，并且就稳定性和/或电荷传输而言，可以提供优于有机体系的优势。 一个特别的优势是高效溶液处理磷光系统的潜力。 
因此，本发明是一种发光层，其包含含有含金属离子的树枝状大分子的层，特别是包含具有金属阳离子作为核的一部分的有机金属
树枝状大分子（核（或核）不包含镁螯合的卟啉）。 提供设备。 它涉及树枝状聚合物的用途。 树枝状聚合物形成本发明的另一方
面。 与金属配位/键合的原子或基团通常形成核本身的一部分，例如，fac-tris（2-苯基吡啶基）铱III。 因此，树枝状聚合物通常具
有式I： 核-[树枝状晶体] n 上述中，核表示金属离子或含有金属离子的基团。 n表示1以上的整数。 树枝状晶体可以相同或不同，并
且可以是芳基和/或杂芳基或氮，并且任选地，通过（杂）芳基，乙烯基和乙炔基的sp 2或sp杂化碳原子或与N（杂） ）代表最初至
少部分连接的树枝状结构，包括通过芳基之间的单键键合的乙烯基或乙炔基; 核心终止于一个单键，该单键连接至第一（杂）芳基
的sp 2杂化（环）碳原子，或至少部分连接至氮，且树枝状分支连接至一个或多个连接的氮， ，环碳或氮原子形成树枝状晶体的一
部分。 如本文所用，术语“金属离子”或“金属阳离子”应理解为描述没有配体连接的金属的电荷态（氧化态）。 在含有金属阳离子的
树枝状聚合物中，树枝状聚合物的总电荷为中性，并且取决于所涉及的金属和配体，金属-配体键将具有一定的共价性质。 如本文
所用，术语乙炔基是指二价乙炔基，乙烯基是指二价或三价乙烯基，并且芳基是指二价，三价或多价芳基。 在优选的方面，将树枝
状晶体结合。 本发明的树枝状聚合物优选以固态发光。 发光部分可以部分或全部在核本身内。 发光优选由金属络合物进行。 合适
的分支点包括芳基和杂芳基，芳族环系统和可以稠合的N。 分支点之间的键是芳基-芳基，芳基-乙烯基-芳基，芳基-乙炔基-芳基，
芳基-芳基&#39;-芳基（其中芳基&#39;-可以不同于芳基），N-芳基和N- 芳基-N。 每个枝晶可包含每种类型的分支中的一个或多
个。 另外，在树枝状结构中的芳基-乙烯基-芳基和芳基-乙炔基-芳基键的情况下，在分支点之间可以存在一个或多个芳基-乙烯基或
芳基-乙炔基键。 实际上，在两个芳基之间可以存在一个以上的乙烯基或乙炔基或芳基残基，但是优选三个或更少。 此外，使用不
对称树枝状聚合物，即其中所有树枝状化合物都不相同的树枝状聚合物，可能是有利的。 因此，树枝状大分子可以是具有式（II）
的树枝状大分子，也可以是具有式（III）的发光树枝状大分子： 核-[树枝状晶体1] n [树枝状晶体2] m [式中，核表示金属离子或含
有金属离子的基团。 n和m可以相同或不同，各自表示1以上的整数。 当n大于1时，树枝状晶体1可以相同或不同，当m大于1时，
树枝状晶体2可以相同或不同，并且代表树枝状结构，其中至少一种结构是完全键合且芳基的 和/或杂芳基或氮，并且任选地，通过
（杂）芳基，乙烯基和乙炔基的sp 2或sp杂化碳原子或通过N和（杂）芳基之间的单键 乙烯基和/或乙炔基； 树状晶体1中的分支点
和/或分支点之间的键与树状晶体2中的键可以不同。 核终止于连接至第一（杂）芳基的sp 2杂化（环）碳原子的单键，或终止于氮
的单键，并连接有多个共轭树枝状分支； 环碳原子或氮形成完全键合的树枝状晶体1或树枝状晶体2的一部分； 核终止于与树枝状
晶体1或树枝状晶体2中的另一个的第一分支的单键，并且核，树枝状晶体1和树枝状晶体2中的至少一个发光。 核-[树枝状晶体] n 
[在上文中，核表示金属离子或包含金属离子的基团； n表示1以上的整数。 树枝状晶体可以相同或不同，并且可以是芳基和/或杂芳
基或N，并且任选地，经由（杂）芳基，乙烯基和乙炔基的sp 2或sp杂化碳原子或与N（杂） 最初至少部分共轭的树枝状分子结
构，包括通过芳基之间的单键连接的乙烯基和/或乙炔基，其中树枝状结构中相邻分支点之间的键并不完全相同 没有 核心终止于第
一个（杂）芳基的一个sp 2杂化（环）碳原子，或一个与N相连的单键，并带有一个以上的树枝状分支。 环碳原子或N形成树枝状
晶体的一部分； 核心和/或树枝状晶体发光]。 在本发明的一方面，树枝状晶体，树枝状晶体1和/或树枝状晶体2不包含N作为分支点
并且被结合。 应当指出，在式I，II和III中，核不包含镁螯合的卟啉。 在这方面，键合的树枝状晶体（树脂相晶体）表明它们与表面
基团是分开的，并且双键和单键是交替形成的。 但是，这并不意味着π系统已完全离域。 π系统的离域取决于键的位置化学。 在共
轭树枝状晶体中，任何支链氮都将连接到三个芳基上。 树枝状聚合物可以具有一个以上的发光部分。 在一个优选的实施方案中，
树枝状聚合物包含两个或多个可以彼此缀合或可以不相互缀合的天然发光残基，其中树枝状晶体包含至少一个发光残基。 优选地，
来自树枝状聚合物核心的另外的发光部分或残基具有更接近树枝状聚合物核心的HOMO-LUMO能量间隔，或部分或全部大于核心



中的发光部分或残基。 有 在另一方面，均相光能间隔基本相同，但是表面基团可以改变在树枝状晶体表面上的生色团的均相光能
间隔。 有时，例如，在第二代树状聚合物中，表面基团在树状晶体的末端形成发色团，其均相光能低于下一代。 残余物的相对均
相能量间隔可以通过本身已知的方法使用紫外-可见光谱仪确定。 发光部分之一可以是核本身，也可以（部分或全部）存在于核
中，因此核具有独特的均相空间能，该能量小于其他发光部分或枝晶部分。 将是可取的。 替代地，或另外，树枝状晶体本身可以
各自包含一个以上的发光残基，在这种情况下，来自核的其他残基也优选地具有比靠近核的残基更大的独特的均质间隔。 它将有能
量。 在这种情况下，核本身不必是发光的，但是通常优选发光核。 树枝状聚合物的合适的表面基团包括支链和直链的烷基，特别
是叔丁基，支链和直链的烷氧基，例如2-乙基己氧基，羟基，烷基硅烷，羧基，烷氧基和乙烯基。 。 更全面的列举包括反应性更
高的烯烃，（甲基）丙烯酸酯，含硫或含硅基团； 磺酰基; 聚醚基团； C 1至-C 15烷基（优选叔丁基）； 胺基； 单，二或三C 1至
C 15烷基胺基； -COOR基团，其中R是氢或C 1 -C 15烷基； -OR基团，其中R是氢，芳基或C 1至-C 15烷基或烯基； -O 2 SR基
团，其中R是C 1至-C 15烷基或烯基； -SR基团，其中R是芳基，或C 1至-C 15烷基或烯基； -SiR 3基团（其中R基团相同或不同，
并且是氢，C 1至-C 15烷基或烯基）或-SR&#39;基团（R&#39;为芳基或C 1至-C 15烷基或 烯基），芳基或杂芳基。 通常，使用叔
丁基和烷氧基。 各种表面基团可以存在于各种树枝状晶体或树枝状晶体的各种端基上。 树枝状聚合物优选为溶液多孔的，即表面
基团允许树枝状聚合物溶解在溶剂中。 可以选择表面基团，使得树枝状聚合物可以被光图案化。 例如，存在可交联的基团，其可
在辐射或通过化学反应而交联。 或者，表面基团包括可以被去除以留下可以交联的基团的保护基。 通常，选择表面基团以使树枝
状大分子溶解在适合于处理溶液的溶剂中。 树枝状结构中的芳基通常是苯，萘，联苯（在这种情况下，芳基可以存在于相邻分支之
间的键中）蒽，芴，吡啶，恶二唑，三唑，三嗪， 噻吩和（如果需要）取代的变体。 这些基团可以任选地被C 1至-C 15烷基或烷
氧基取代。 支化点的芳基优选为吸电子基团，其中在1、3和5个环位置连接的苯环，吡啶基或三嗪基环在发色团上，任选地，例
如，强电子。 通过向发明人添加感兴趣的氰基和砜，可以控制树枝状聚合物的电子亲和力，所述氰基和砜在光谱带中是光学透明
的。 以上和树枝状聚合物的其他修饰的更多细节可以在WO99 / 21935中找到，以供参考。 附着在芯上的一个或多个树枝状突起
（但是至少一个树枝状突起是特定的拼接的树枝状突起）可以是未结合的。 通常，树枝状分子包括醚型芳基树枝状分子，例如，其
中苯环通过亚甲氧基键连接。 另外，将理解的是，如果存在多个树枝状晶体，则树枝状晶体可以来自相同或不同的世代（世代水平
由分支的数目来测量）。 一个或多个树突为两个或多个世代树突可能是有利的，以提供所需的溶液可加工性。 核心通常包含金属
阳离子和连接的配体； 金属通常是核的中心，核通常是发光的。 如果它不发光，则一个或多个树突必须包含一个发光基团。 当核
包含金属阳离子和连接的配体时，核通常是金属阳离子与一个，两个或多个配位基团的复合物，并且一个或多个，优选两个或多个
配位基团键合至树枝状基团 成为。 通常，树枝状聚合物的发光将源自复合物。 在以上式I，II或III中，其中核代表包含金属阳离子
的基团，核通常是金属阳离子和两个或更多个配位基团的络合物，所述一个或多个，优选两个或更多个所述基团各自为式 上式中的
核通过单键结合至分别如I，II或III中定义的树枝状晶体，树枝状晶体1或树枝状晶体2。 在本发明的一方面，核心可以由式IV的配合
物表示： M [X-] q Y r 上式中，M为金属阳离子。 [X-]相同或不同，并且是配位基团X连接在核心末端的单键上； Y可以相同或不
同，并且是一个协调小组； q是整数； r为0或整数； （a.q）+（b.r）的总和等于M上可用的协调位点的数量，其中a是[X-]上的协
调位点的数量，b是Y上的协调位点的数量。 在[X-]残基或每个[X-]残基上，单键（即核心终止处的键）与树突连接。 优选地，在树
枝状聚合物中存在两个或更多个树枝状分子，在这种情况下，式IV中的q是2或更大的整数。 两个或更多个树枝状突起通常具有由
式I至III所定义的树枝状晶体，树枝状晶体1和/或树枝状晶体2表示的结构。 配位基团Y，如果存在的话，是一种中性或带电的螯合
配体，其附着在枝晶上并满足金属阳离子的配位要求。 合适的金属包括：镧系金属：例如铈，sa 、,、 ter，、,、 tu和钕；镧，
metals，neo和neo。 d块金属，特别是第2和3行中的金属，即元素39至48和72至80：例如，铱，铂，铑，，钌、,、 scan，铬，
锰，铁，钴， 镍和铜； 周期表的主要金属：例如IA，IIA，IIB，IIIB金属，例如锂，铍，镁，锌，铝，镓和铟。 的特别合适的取代
基Y包括CO和卤素，例如氯。 在铱树枝状聚合物的情况下，连接至金属的配体部分是连接至（杂）芳基的含氮杂原子，其中该芳
基可以是稠环系统，例如取代或未取代的苯基或苯并噻吩。 优选芳基，例如吡啶。 还应注意，吡啶也可以被取代。 通常较不优选
铂树枝状聚合物，特别是具有卟啉核且在中间位连接有基于lb的树枝状枝晶的铂树枝状聚合物。 应当理解，取决于金属和配位基团
的选择，发光可以是荧光或磷光。 适用于f嵌段金属的配位基团包括氧或氮的供体体系，例如羧酸，1，3-二酮酸酯，羟基羧酸，酰
基酚和席夫碱（包括亚氨基酰基） 成为。 众所周知，发光镧系金属络合物需要具有三重态激发能级高于金属离子的第一激发态的
光敏基团。 由于发光源于金属的f-f跃迁，因此发光颜色取决于金属的选择。 锐利的发光通常较窄，导致纯色发光可用于显示应
用。 由于具有捕获三重态激子的能力，即磷光，潜在的器件效率可以高于荧光系统。 发射的颜色取决于金属以及配体的选择。 多
种发光的低分子量金属络合物是已知的，并且已经在有机发光装置中得到了证明（例如，Macromol.Sym。，125，1-48，
1997），US-A 5、150,006，US-A 6,083,634和US -A 5,432,014）。 图1显示了适用于二价或三价金属的配体。 这些配体包括氧
杂环丁烷（I），例如氧-氮或氧-氧供体原子，通常是具有取代基氧原子的环氮原子，或取代基氮原子或具有取代基氧原子的氧原
子。 诸如8-羟基喹啉酸酯（IA）和羟基喹喔啉（IB），10-羟基苯并（h）喹啉酸酯（II），苯并唑（III），席夫碱等类羟化物 
（V），偶氮吲哚（IV），色酮衍生物（VI），3-羟基黄酮（VII）和羧酸，例如水杨酸盐（VIII），氨基羧酸盐（IX）和酯羧酸盐
（ X）。 包含R和X基团的取代基通常是在（杂）芳环上的卤素，烷基，烷氧基，卤代烷基，氰基，氨基，酰胺基，磺酰基，羰
基，芳基或杂芳基，其可以改变发射颜色。 是的。 在式V和X中，R基团通常为烷基或芳基。 烷基通常是具有1-6个碳原子，特别
是1-4个碳原子的烷基，例如甲基，乙基，丙基和丁基。 芳基通常是苯基。 d-嵌段金属可以是碳或氮供体，例如卟啉，2-苯基吡
啶，2-噻吩基吡啶，苯并（h）喹啉，2-苯基苯并恶唑，2-苯基苯并噻唑或2- 它与吡啶基噻吩并亚氨基苯形成有机金属配合物。 
（杂）芳族环可以例如取代上述的R和X基团。 d-嵌段配合物的发光可能是基于配体的发光，或者可能是由于电荷转移引起的。 对
于重的d块元素，强自旋轨道耦合可实现快速的跨系统交叉和三重态的发光（磷光）。 在荧光电致发光器件中，许多激子以非发光
三重态形成，从而降低了发光效率。 因此，与能够捕获三线态激子的基于磷光发射器的器件相比，基于荧光发射器的器件具有更高
的效率。 树枝状聚合物可以由会聚或发散途径组成，但是优选会聚途径。 因此，树枝状分子附着在适当的配体上，然后将其附着
在金属阳离子上以形成树枝状金属络合物。 任选地，其他非树脂配体可以连续地连接至复合物。 可选择地，具有适当反应的官能
团的配体可以与金属离子络合，然后与适当官能的枝晶反应。 在后一种方法中，不是所有的配体都必须具有反应性官能团，因此，



可以通过上述方法将树枝状晶体连接到与金属络合的一些但不是全部的配体上。 树枝状晶体的核心特性是赋予金属络合物以溶液可
加工性，从而可以形成适用于发光二极管的高质量薄膜。 树枝状金属络合物可以是同源的，或者可以包含一种以上类型的树枝状配
体。 或者，金属络合物可包含一种或多种，多于一种，例如两种或三种树突配体和一种或多种非树脂配体。 例如，使用ter络合
物，可能具有三个树状配体终止于与金属络合的羧酸根残基和一个或多个共配体以满足金属阳离子的配位球。 合适的中性共配体包
括1，10-菲咯啉，血管邻菲咯啉，2，2′-联吡啶基，二苯甲酮，吡啶N-氧化物及其衍生物。 此外，在铱的情况下，可以具有两个树
枝状苯基吡啶配体以及作为第三配体的非树脂苯基吡啶配体。 优选地，树枝状配体的数量足以提供所需的溶液加工。 对于具有所
有不同配体的树枝状金属配合物，制备方法可以产生所有配合物类型的统计混合物。 这不一定是不利的，但必须满足光学，电子和
可加工性。 在混合树枝状配合物的情况下，优选形成与金属的连接点的所有残基具有相同或相似的结合常数。 在具有两个或更多
个不同的树枝状突起的树枝状配合物的情况下，至少一个应当优选是键合的树枝状突起。 拼接枝晶可以由许多不同类型的分支点组
成。 可以修饰表面基团和树枝状晶体，使得树枝状聚合物溶解在适合于所选择的溶液加工技术的溶剂中，例如，醇溶剂，例如甲
苯，THF，水和甲醇。 通常，已使用叔丁基和烷氧基。 通过选择树枝状和/或表面基团，还可以与树枝状大分子（有机或有机金
属），聚合物或分子化合物形成共混物。 在本发明的一个方面，它是具有与具有有机金属核的磷光树枝状聚合物相同的树枝状晶体
但核不同的树枝状聚合物的共混物。 根据本发明的另一方面，可以将有机金属树状聚合物作为均质层或与另一种树状聚合物（有机
或有机金属），聚合物或分子化合物的共混物掺入发光器件中。 在一个方面，我们可以看到第一个示例，即知道用作LED中均匀发
光层的d块磷光体材料。 还已经发现，当将磷光有机金属树枝状大分子与荧光主体混合时，发射光谱可以根据电脉冲的驱动频率而
变化。 可以通过在一定周期内（同时描述驱动频率）施加电压（或电流）脉冲来驱动设备。 脉冲的持续时间和/或存在。 在另一方
面，已经发现将树状聚合物与电荷传输材料混合是有利的。 特别地，已经发现存在空穴移动和/或双极材料和/或电子传输材料是有
利的。 在另一方面，双极材料必须包含咔唑单元。 另一方面具有每种类型的电荷传输材料中的一种或多种。 可以通过常规方法将
有机金属树状聚合物掺入LED中。 在最简单的形式中，有机发光或电致发光器件可以由插入在两个电极之间的发光层形成，该两个
电极必须对至少一个发射的光透明。 该装置可以具有常规布置，该常规布置包括透明基板层，透明电极层，发光层和背面电极。 
在这种情况下，可以使用标准材料。 因此，透明基板层通常由玻璃制成，但是也可以使用其他透明材料，例如PET。 通常优选透
明阳极由氧化铟锡（ITO）制成，但是也可以使用其他类似的材料，包括铟/氧化锡，氧化锡/锑，氧化锌/铝，金和铂。 也可以使用
导电聚合物，例如PANI（聚苯胺）或PEDOT。 阴极通常由低功函数金属或合金组成，例如Al，Ca，Mg，Li或MgAl，或者可选地
具有附加的LiF层。 众所周知，也可以存在包含空穴传输材料和/或电子传输材料的其他层。 已经发现，当树枝状大分子是磷光发射
体时，在发光树枝状大分子层和阴极之间具有空穴阻挡/电子传输层是特别有利的。 在替代形式中，基板可以是不透明材料，例如
硅，并且光通过相对电极发射。 本发明的优点是可以将包含树枝状聚合物的层沉积为溶液。 树枝状聚合物层可以使用常规溶液处
理技术沉积，例如旋涂，印刷和浸涂。 在典型的装置中，将包含树枝状聚合物的溶液施加在透明电极层上，蒸发溶剂，并施加随后
的层。 膜厚度通常为10至1000nm，优选小于200nm，更优选30至120nm。


