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요약

특정의 금속배위화합물을 함유하는 층을 지닌 전계발광소자가 제공된다. 상기 금속배위화합물은, 하기 식(1):

MLm L'n(1)
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{식중, M은 Ir, Pt, Rh 또는 Pd의 금속원자이고; L 및 L'는 서로 상이한 2좌배위자이고; m은 1, 2 또는 3이고, n은 0, 
1 또는 2이나, 단, m+n은 2 또는 3이며; 부분구조 ML m은 하기에 표시한 식(2)로 표시되고, 부분구조 ML'n은 하기 
식(3) 또는 (4)로 표시되며:

고리기의 임의의 치환기중 적어도 1개와, 고리기 CyC1 및 CyC2는, 하기 식(5):

로 표시되는 치환기를 지닌 방향기를 포함함}로 표시된다.

상기 방향기를 지닌 금속배위화합물은, 고효율발광 및 장기간 고휘도를 제공하는 데 유효하다.

대표도
도 1

명세서

도면의 간단한 설명

도 1(a), 도 1(b) 및 도 1(c)는 각각 본 발명에 의한 발광소자의 실시예를 표시한 도면

도 2는 발광소자와 구동수단을 포함하는 패널구조를 개략적으로 표시한 도면

< 도면의 주요부분에 대한 부호의 설명>

11: 금속전극12: 발광층

13: 정공전송층14: 투명전극

15: 투명기판16: 전자전송층

17: 여기자확산방지층

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술
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본 발명은, 평면광원, 평면표시장치 등에 사용되는 유기발광소자(소위 " 유기전계발광소자" 혹은 " 유기EL소자" 라고
도 칭함)에 관한 것으로서, 특히, 높은 발광효율을 지니고, 하기의 식(1)로 표시되는 금속배위화합물을 사용함으로써 
시간경과에 따른 변화가 거의 없는 신규의 금속배위화합물 및 발광소자에 관한 것이다.

유기발광소자의 종래 예로서는 , 예를 들면, 진공퇴적안트라센막의 발광을 이용하는 것이 있다(Thin Solid Films, 94
(1982) 171). 그러나, 근년, 무기발광소자에 비해서 대면적소자를 제공하는 용이성, 각종 신소재의 개발에 의한 소망
의 발광색과 저압에서의 구동성을 실현할 가능성 등의 이점을 감안해서, 고속응답성 및 고효율성의 발광소자로서의 소
자형성을 위한 광범위한 연구가 행해져 왔다.

예를 들면, Macromol. Symp. 125, 1-48(1997)에 정확하게 기재되어 있는 바와 같이, 일반적으로 유기EL소자는 투
명기판상에 형성된 1쌍의 상하부전극과, 해당 전극사이에 배치된 발광층을 포함하는 유기재료층을 구비한 구성을 지닌
다.

상기 발광층에 있어서는, 예를 들면, 전자전송특성과 발광특성을 지닌 알루미늄퀴놀리놀착체(대표적인 예로서 후술하
는 Alq3을 포함)를 사용하고, 정공전송층에는, 예를 들면, 트리페닐디아민유도체(대표적인 예로서 후술하는 α-NPD
를 포함) 등의 전자공여성을 지닌 재료를 사용한다.

이러한 소자는, 전극사이에 전계가 인가될 때, 정공이 애노드로부터 주입되고, 전극이 캐소드로부터 주입되는 전류정류
특성을 지닌다.

주입된 정공과 전자는 발광층에서 재결합되어 여기자를 형성하고, 해당 여기자는 그라운드상태로 전이될 때 발광된다.

이 프로세스에서, 여기상태는, 싱글렛(단일선)상태와 트리플렛(3중선)상태를 포함하며, 전자로부터 그라운드상태로의 
전이를 형광이라 칭하고, 후자로부터의 전이를 인광이라 칭한다. 이들 상태에서의 재료를 각각 싱글렛여기자 및 트리플
렛여기자라 칭한다.

지금까지 연구된 유기발광소자의 대부분은, 싱글렛여기자의 그라운드상태로의 전이에 의해 생기는 형광을 이용하고 있
었다. 한편, 최근에는 트리플렛여기자를 통한 인광을 이용하는 소자에 대해 연구되고 있다.

대표적인 문헌으로서는,

논문 1: 전자인광소자에 있어서의 개량된 에너지전달(D.F. O'Brien, et al., Applied Physics Letters, Vol. 74, No. 
3, p. 422(1999));

논문 2: 전자인광에 의거한 매우 고효율의 녹색유기발광소자(M.A. Baldo, et al., Applied Physics Letters, Vol. 7
5, No. 1, p. 4(1999))

등을 들 수 있다.

이들 논문에 있어서, 전극사이에 샌드위치된 4개의 유기층을 포함하는 구조와, 그 내부에 사용된 재료는, 하기에 그 명
칭과 구조가 약어와 함께 표시된 캐리어전송재료와 인광재료를 포함한다:

Alq3: 알루미늄퀴놀리놀착체

α-NPD: N4,N4'-디-나프탈렌-1-일-N4,N4'-디페닐-비페닐-4,4'-디아민

CBP: 4,4'-N,N'-디카르바졸-비페닐

BCP: 2,9-디메틸-4,7-디페닐-1,10-페난트롤린
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PtOEP: 백금-옥타에틸포르피린착체

Ir(ppy) 3 : 이리듐-페닐피리미딘착체

상기 논문 1 및 2의 양쪽에는, α-NPD로 이루어진 정공전송층, Alq3으로 이루어진 전자전송층, BCP로 이루어진 여기
자확산방지층 및 주성분으로서 CBP로 이루어지고, 그 내부에 혼합물로 분산된 인광재로로서 PtOEP 또는 Ir(ppy) 3약 
6%로 이루어진 발광층을 포함하는 고효율을 발휘하는 구조가 보고되어 있다.

    
이러한 인광재료는 특히 하기 이유에 의해 원리상 높은 발광효율을 제공할 것으로 기대되기 때문에 현재 특히 주목받고 
있다. 구체적으로는, 캐리어재결합에 의해 형성된 여기자는, 싱글렛여기자와 트리플렛여기자가 1:3의 비율로 이루어져 
있다. 종래의 유기 EL소자는, 발광효율이 기껏해야 25%로 제한되는 형광을 이용하고 있는 반면, 트리플렛여기자로부
터 발생된 형광을 이용하면, 적어도 3배의 효율이 예상되고, 높은 에너지를 지닌 싱글렛상태로부터 트리플렛상태로의 
시스템간교차에 기인한 전이를 고려하면, 심지어는 원리상 100%, 즉, 4배의 효율이 예상된다.
    

그러나, 형광형 소자와 마찬가지로, 인광을 사용하는 이러한 유기발광소자는, 일반적으로 발광효율 및 소자안정성의 열
화의 점에서 더욱 개량이 요구된다.
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상기 열화의 이유는, 완전히 규명되어 있지는 않지만, 본 발명자들은, 인광의 기구에 의거한 바에 의한 것으로 생각하였
다.

발광층이 캐리어전송기능을 지닌 호스트재료와 인광게스트재료로 이루어진 경우, 트리플렛여기자를 통한 인광프로세스
는 하기 단위프로세스를 포함해도 된다:

1. 발광층내의 여기자와 정공의 전송,

2. 호스트여기자의 형성,

3. 호스트분자간의 여기에너지전달,

4. 호스트로부터 게스트로의 여기에너지전달,

5. 게스트트리플렛여기자의 형성 및

6. 게스트트리플렛여기자의 그라운드상태의 전이 및 인광.

각 유닛프로세스 및 발광에서의 소망의 에너지전달은 각종 에너지불활성화프로세스와 경합해서 일어난다.

말할 것도 없이, 유기발광소자의 발광효율은, 발광중심재료의 발광양자수율을 증대시킴으로써 증대된다.

특히, 인광재료에 있어서, 이것은, 싱글렛여기자의 수명보다도 3자리수이상 긴 트리플렛여기자의 수명에 기인할 수 있
다. 구체적으로는, 장기간 고에너지여기상태로 유지되므로, 주변재료와 반응하여 여기자간에 폴리머형성을 일으켜서, 
불활성화 프로세스의 가능성이 높게 일어나, 재료변화나 수명열화를 초래하기 쉽게 된다.

발광소자는, 고효율발광을 나타내고 높은 안정성을 보일 것이 요망된다. 특히, 여기된 에너지상태의 긴 수명에 있어 에
너지불활성화를 일으키기 쉽지 않고, 또, 화학적으로 안정하게 되어 보다 긴 디바이스수명을 제공하는 발광재료화합물
을 제공하는 것도 강하게 요망되고 있다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

따라서, 본 발명의 주목적은, 고발광효율을 발휘하고 장기간 고발광을 유지하는 발광재료를 제공하는 데 있고, 또, 이러
한 발광재료를 이용한 발광소자 및 표시장치를 제공하는 데 있다.

본 발명에 있어서, 발광재료로서 금속착체, 특히, 중심금속으로서의 이리듐과 배위자의 일부로서 혹은 배위자의 치환기
로서 이하에 표시하는 식(5)의 방향기를 함유하는 신규의 발광금속착체화합물을 사용한다.

보다 구체적으로는, 본 발명은, 발광재료로서 하기 식(1):

MLm L'n(1)

{식중, M은 Ir, Pt, Rh 또는 Pd의 금속원자이고; L 및 L'는 서로 상이한 2좌(bidentate)배위자이고; m은 1, 2 또는 
3이고, n은 0, 1 또는 2이나, 단, m+n은 2 또는 3이며; 부분구조 ML m은 하기에 표시한 식(2)로 표시되고, 부분구조 
ML'n은 하기 식(3) 또는 (4):
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[식중, CyN1 및 CyN2는 각각, 질소원자를 포함해서, 해당 질소원자를 통해 금속원자 M에 결합되는, 치환기를 지닐 수 
있는 고리기이고; CyC1 및 CyC2는 각각, 탄소원자를 포함해서 해당 탄소원자를 통해 금속원자 M에 결합되는, 치환기
를 지닐 수 있는 고리기이나, 단, 고리기 CyN1과 고리기 CyC1은, 공유결합을 통해 서로 결합되어 있고, 고리기 CyN2
와 고리기 CyC2는, 공유결합을 통해 서로 결합되어 있으며;

    
상기 고리기의 임의의 치환기는, 할로겐원자, 시아노기, 니트로기, 알킬기가 독립적으로 탄소수 1 내지 8을 지닌 직쇄 
혹은 분기형 알킬기인 트리알킬실릴기, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡
C-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불
소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기, 또는 치환기
(할로겐원자, 시아노원자, 니트로원자, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡
C-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불
소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기임)를 지닐 수 
있는 방향기로부터 선택되고,
    

    
E 및 G는 독립적으로, 알킬기가 불소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20의 직쇄 혹은 
분기형 알킬기, 또는 치환기(할로겐원자, 시아노원자, 니트로원자, 알킬기가 독립적으로 탄소수 1 내지 8을 지닌 직쇄 
혹은 분기형 알킬기인 트리알킬실릴기, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡
C-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불
소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기)를 지닐 수 있
는 방향기이고;
    

고리기의 임의의 치환기중 적어도 1개, 고리기 CyC1 및 CyC2는, 하기 식(5):

[식(5)의 방향기는, 해당 방향기가 상기 고리기의 임의의 치환기일 경우 단일결합을 통해 CyN1, CyN2, CyC1 혹은 C
yC2와 결합되고, 해당 식(5)의 방향기는, 해당 방향기가 CyC1 혹은 CyC2일 경우에는 단일결합을 통해 금속원자 M과 
결합되며;

Y는 C=O, CRR', C=C(CN)2 , O 또는 S(여기서, R 및 R'는 독립적으로 수소원자, 탄소수 1 내지 8의 직쇄 혹은 분기
형 알킬기, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡C-로 치환될 수 있는 1개 
또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수
소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기, 또는 치환기(할로겐원자, 시아노원자, 니
트로원자, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡C-로 치환될 수 있는 1개 또
는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수소
원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기임)를 지닐 수 있는 방향기임)이고;

    
해당 식(5)의 임의의 치환기는, 할로겐원자, 시아노기, 니트로기, 알킬기가 독립적으로 탄소수 1 내지 8을 지닌 직쇄 
혹은 분기형 알킬기인 트리알킬실릴기, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡
C-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불
소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기, 또는 치환기
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(할로겐원자, 시아노원자, 니트로원자, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡
C-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불
소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기임)를 지닐 수 
있는 방향기로부터 선택되나, 단, 인접한 쌍의 치환기가 결합하여 고리구조를 형성할 수 있음]로 표시되는 치환기를 지
닐 수 있는 방향기를 포함함]로 표시됨}로 표시되는 금속배위화합물을 제공한다.
    

본 발명에 의한 상기 식(1)의 금속배위화합물의 바람직한 실시형태예는 다음과 같은 예를 포함한다:

상기 식(1)중의 상기 식(3)으로 표시되는 부분구조 ML'n을 지니는 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

상기 식(1)중의 상기 식(4)로 표시되는 부분구조 ML'n을 지니는 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

상기 식(1)에 있어서의 n이 0인 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

상기 식(5)중의 기 Y가 C=O 또는 CRR'인 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

상기 식(2)중의 고리기 CyC1 및 상기 식(3)중의 CyC2는, 방향 고리기가 질소원자로 치환가능한 1개 혹은 2개의 CH
기를 포함할 수 있다고 하는 조건하에, 치환기를 지닐 수 있는 해당 방향 고리기로서, 독립적으로 페닐기, 티에닐기, 티
아나프틸기, 나프틸기, 피레닐기, 9-플루오레닐기, 플루오레닐기, 디벤조푸릴기, 디벤조티에틸기 또는 카르바졸릴기로
부터 선택되고, 특히 페닐기 또는 2-플루오레닐기로부터 선택되는 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

상기 식(2)중의 고리기 CyN1 및 상기 식(3)중의 CyN2는, 치환기를 지닐 수 있는 방향 고리기로서, 피리딜기, 피리다
지닐기 및 피리미디닐기로부터 독립적으로 선택되는 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

    
상기 CyN1, CyN2, CyC1 및 CyC2는, 독립적으로, 무치환되어 있거나, 또는 할로겐원자 및 탄소수 1 내지 20의 직쇄 
혹은 분기형 알킬기{여기서, 알킬기는 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡C-로 치환
될 수 있는 1개 혹은 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기, 또는 치환기[할로겐원자 또는 탄소수 1 내지 20의 직쇄 혹은 
분기형 알킬기(여기서의 알킬기는 -O-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 
있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있음)임]를 지닐 수 있는 2가의 
방향기임}로부터 선택된 치환기를 지니는 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.
    

상기 식(1)에 있어서의 M이 이리듐인 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

하기 식(6):
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{식중, X는 CRR', O 또는 S[여기서, R 및 R'는 독립적으로 식: CnH2n+1 -(식중, n은 1 내지 20의 정수이고, 해당 알
킬기는 -O-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 필요에 따라 불소
원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있음)의 직쇄 혹은 분기형 알킬기임]이고;

R2는 수소원자; 불소원자; 식: C nH2n+1 -(식중, n은 1 내지 20의 정수로, 해당 알킬기는 -O-로 치환될 수 있는 1개 
또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 
포함할 수 있음)의 직쇄 혹은 분기형 알킬기; 치환기를 지닐 수 있는 페닐기; 9,9-디알킬플루오레닐기(여기서의 알킬
기는, 독립적으로, 식: C nH2n+1 -(식중, n은 1 내지 20의 정수로, 해당 알킬기는 -O-로 치환될 수 있는 1개 또는 인
접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 
수 있음)의 직쇄 혹은 분기형 알킬기임); 치환기를 지닐 수 있는 디벤조푸라닐기; 및 치환기를 지닐 수 있는 디벤조티
에닐기를 표시하고; 상기 페닐기, 9,9-디알킬플루오레닐기, 디벤조푸라닐기 및 디벤조티에닐기의 임의의 치환기는, 불
소원자 또는 식: CnH2n+1 -(식중, n은 1 내지 20의 정수로, 해당 알킬기는 -O-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하
지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있
음)의 직쇄 혹은 분기형 알킬기임}으로 표시되는 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

또, 본 발명은, 기재상에 배치된 1쌍의 전극과, 해당 전극사이에 배치된 적어도 1종의 유기화합물을 함유해서 이루어진 
발광유닛을 구비한 전계발광소자에 있어서, 상기 유기화합물이 상기 식(1)로 표시되는 금속배위화합물로 이루어진 것
을 특징으로 하는 전계발광소자를 제공한다.

상기 발광소자에 있어서, 상기 전극사이에 전압을 인가해서 광을 방출하는 것을 특징으로 하는 전계발광소자.

상기 전계발광소자의 바람직한 실시형태예에 있어서, 상기 전극사이에 전압을 인가해서 인광을 발하는 것을 특징으로 
하는 전계발광소자.

또한, 본 발명은, 상기 전계발광소자 및 해당 전계발광소자에 전기신호를 공급하는 수단을 구비한 것을 특징으로 하는 
화상표시장치를 제공한다.

본 발명의 상기 및 기타 목적과 특성 및 이점 등은, 첨부 도면과 관련하여 취한 본 발명의 바람직한 실시형태예의 이하
의 설명을 고려하면 명백해질 것이다.

    발명의 구성 및 작용

이하, 본 발명의 바람직한 실시형태예에 대해 상세히 설명한다.

본 발명에 따라 형성된 유기발광(EL)소자의 기본구조를 도 1(a), 도 1(b) 및 도 1(c)에 표시한다.

이들 도면에 표시한 바와 같이, 유기발광소자는, 일반적으로, 투명기판(15)상에, 50 내지 200nm두께의 투명전극(14)
과, 복수의 유기막층 및 해당 유기층을 덮도록 형성된 금속전극(11)을 구비하고 있다.

도 1(a)는, 유기발광소자가 발광층(12)과 정공전송층(13)으로 이루어진 실시형태예를 표시한 것이다. 투명전극(14)
은, 해당 투명전극(14)으로부터 정공전송층(13)으로의 정공주입을 용이하게 하도록 큰 작업기능을 지니는 ITO 등으
로 이루어져 있어도 된다. 금속전극(11)은 해당 유기발광소자에의 전자주입을 용이하게 하기 위하여 알루미늄, 마그네
슘 또는 이들 원소의 합금 등의 적은 작업기능을 지닌 금속재료로 이루어져 있다.

발광층(12)은, 본 발명에 의한 화합물(금속배위화합물)로 이루어져 있다. 정공전송층(13)은, 예를 들면, 상기 α-NP
D로 대표되는 트리페닐디아민유도체 및 필요에 따라 전자공여성을 지닌 재료로 이루어져 있어도 된다.

    
상기와 같이 구성된 소자는, 전류정류특성을 나타내며, 캐소드로서의 금속전극(11)과 애노드로서의 투명전극(14)사이
에 전계가 인가되면, 금속전극(11)으로부터 발광층(12)에 전자가 주입되고, 투명전극(15)으로부터 정공이 주입된다. 
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주입된 정공과 전자는, 발광층(12)에서 재결합되어 고에너지전위를 지닌 여기자를 형성하여, 그라운드상태로의 전이동
안 발광을 일으킨다. 이 때, 정공전송층(13)은, 전자차폐층으로서 기능하여 발광층(12)과 정공전송층(13)간의 경계에
서 재결합효율을 증대시킴으로써, 향상된 발광효율을 제공한다.
    

또, 도 1(b)의 구조에 있어서, 전자전송층(16)은, 도 1(a)에 있어서의 금속전극(11)과 발광층(12)사이에 배치되어 
있다. 그 결과, 발광기능은, 전자전송기능 및 정공전송기능으로부터 분리되어, 보다 효과적인 캐리어차폐성을 발휘하는 
구조를 제공하므로, 발광효율을 증대시킨다. 전자전송층(16)은, 예를 들면, 옥사디아졸유도체를 함유해도 된다.

도 1(c)는, 애노드로서의 투명전극(14)쪽으로부터 순차로 정공전송층(13), 발광층(12), 여기자확산방지층(17) 및 
전자전송층(16)을 포함하는 4층구조로 이루어진 다른 바람직한 형태를 표시한 것이다.

본 발명에 사용되는 발광재료는, 상기 식(1) 내지 (5)로 표시되는 가장 적합한 금속배위화합물이며, 고효율발광을 일
으켜, 장기간 높은 발광을 유지하고, 전류통과에 의한 열화가 적다.

본 발명의 금속배위화합물은, 인광을 발하며, 그의 최저여기상태는, MLCT*(metal-to-ligand charge transfer)여기
상태 혹은 트리플렛상태에 있어서의 π-π*여기상태로 간주되고, 이러한 상태로부터 그라운드상태로의 전이시에 인광
이 발생된다.

이하, 본 발명의 발광재료를 특징지우기 위해 여기에 기재된 몇몇 특성 및 물성치의 측정방법에 대해 설명한다.

(1) 인광과 형광간의 판별

인광의 식별은, 산소에 의한 불활성화가 일어났는 지의 여부에 따라 행해진다. 산소 혹은 질소에 의한 통기후 클로로포
름중의 시료화합물용액에 광조사를 행하여 발광을 일으킨다. 발광이, 산소에 의해 통기된 용액에 대해 해당 화합물에 
기인한 발광이 거의 관측되지 않고 질소에 의해 통기된 용액에 대해 발광이 확인된 경우 인광으로 판정한다. 본 발명의 
화합물전체의 인광은, 특별히 언급하지 않는 한 이 방법으로 확인하였다.

(2) 인광수율(상대양자수율, 즉, 표준시료의 양자수율 Φ(시료)에 대한 목적으로 하는 시료의 양자수율 Φ(st)의 비)
은 하기 식:

Φ(시료)/Φ(st) = [Sem(시료)/Iabs(시료)]/[Sem(st)/Iabs(st)]

[식중, Iabs(st)는 표준시료의 여기파장에서의 흡수계수를 표시하고; Sem(st)는 동일 파장에서 여기된 때의 발광스펙
트럼광역강도; Iabs(시료)는 대상 화합물의 여기파장에서의 흡수계수; Sem(시료)은 동일 파장에서 여기된 때의 발광
스펙트럼광역강도를 표시함    ]에 따라 구한다.

여기서 기재한 인광수율값은, 표준시료로서의 Ir(ppy)3의 인광수율 Φ=1에 대한 상대값이다.

(3) 인광수명의 측정방법은 다음과 같다.

시료화합물을 클로로포름에 용해시키고, 석영기판상에 약 0.1㎛의 두께로 스핀코팅하고, 발광수명계기(하마마츠포토닉
사 제품)를 사용해서 실온에서 여기파장 337nm에서 맥동질소레이저광을 노광한다. 여기펄스의 완료후, 발광강도의 감
쇠특성을 측정한다.

초기발광강도를 I0으로 표시할 때, t(초)후의 발광강도는, 발광수명 τ(초)를 기준으로 해서 다음 식:

I = I 0·exp(-t/τ)
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에 따라 표현한다.

    
본 발명의 발광재료(금속배위화합물)는, 0.11 내지 0.9의 높은 인광양자수율과 0.1 내지 40μsec의 짧은 인광수명을 
나타내었다. 짧은 인광수명은, 적은 에너지불활성화를 일으키는 동시에 향상된 발광효율을 발휘하는 조건으로 된다. 구
체적으로는, 인광수명이 길면, 발광을 위해 유지된 트리플렛상태분자의 수가 증대되고, 불활성화 프로세스가 일어나기 
쉬워, 특히 고전류밀도시에 낮은 발광효율로 된다. 본 발명의 재료는, 높은 인광양자수율을 나타내는 비교적 짧은 인광
수명을 지니므로, EL소자용의 발광재료로서 적합하다.
    

본 발명자들의 각종 연구결과, 주요한 발광재료로서 상기 식(1)의 금속배위화합물을 이용하는 유기EL소자가 고효율발
광을 일으키고, 장기간 높은 발광을 유지하여 전류통과에 의한 열화가 적은 것을 발견하였다.

본 발명의 금속배위화합물을 표시하는 식(1)에 있어서, n은 바람직하게는 0 또는 1, 보다 바람직하게는 0이다. 또, 부
분구조 ML'n은 바람직하게는 상기 식(5)로 표시되는 방향기를 함유해도 된다. 식(5)에 있어서, Y는 바람직하게는 C=
O 또는 CRR'이어도 된다. Y가 CRR'(R 및 R'는 CH3임)인 경우, 식(1)로 표시되는 금속배위화합물은, 바람직하게는 
치환기를 지니고 있지 않아도 된다. 특히, CyC1이 FL2(이하에 설명함)(여기서 R 및 R'는 CH 3이고, CyN1이 Pi임)인 
경우, R1 내지 R4(Pi 및 FL2용의 치환기로서)는 동시에 수소원자인 것이 바람직하다.

본 발명에 있어서는, 식(1)의 금속배위화합물에 식(5)의 방향기를 편입시킴으로써, 발광파장을 제어하는 것(특히, 긴 
발광파장을 제공하는 것)이 가능해진다. 식(5)의 방향기의 존재는, 유기용매중의 본 발명의 금속배위화합물의 용해성
을 증대시키는 데 효과적이므로, 재결정화 혹은 컬럼크로마토그래피에 의한 정제를 용이하게 한다. 그 결과, 본 발명의 
금속배위화합물은, 유기EL소자용의 발광재료로서 적합하다.

    
또, 이하에 나타나는 실시예에 표시한 바와 같이, 본 발명의 금속배위화합물은, 연속전류통과시험에 있어서 우수한 안
정성을 나타내는 것으로 입증되었다. 이것은, 본 발명에 의한 식(1)의 금속배위화합물의 분자구조에 식(5)의 방향기를 
편입시킨 것에 연유하는 것으로 여겨진다. 구체적으로는, 식(5)의 방향기의 도입에 의한 분자간 상호작용의 변화에 의
해, 예를 들면, 호스트재료를 지닌 금속배위화합물의 분자간 상호작용이, 열적 불활성화를 일으키는 데 관련된 여기자
의 형성을 억제함으로써, 소광프로세스를 감소시켜, 인광수율 및 소자특성을 향상시키는 것이 가능해진다.
    

본 발명에 의한 발광소자는, 도 1(a), 도 1(b) 및 도 1(c)에 표시한 바와 같이, 식(1)의 금속배위화합물의 층을 대향
하는 2개의 전극사이에 배치하고 이들 전극사이에 전압을 인가해서 발광을 일으키는 유형의 전계발광소자인 것이 바람
직하다.

표시장치에의 적용을 위해서, 액티브매트릭스설계에 의한 박막트랜지스터(TFT)구동회로를 이용한 구동방식을 이용해
도 된다. 이하, 액티브매트릭스기판과 조합해서 본 발명의 소자를 이용하는 실시형태예에 대해 도 2를 참해서 간단히 
기재한다.

도 2는, EL소자 및 구동수단을 구비한 패널구조의 실시형태예를 표시한 것이다. 이 패널은, 각각 게이트선택선, 데이터
신호선 및 전류공급선에 접속된 주사신호구동기, 데이터신호구동기 및 전류공급원을 구비하고 있다. 게이트선택선과 데
이터신호선의 각 교차지점에는, 표시화소전극이 배치되어 있다. 주사신호구동기는, 게이트신호선(G1), (G2), (G3), ..., 
(Gn)을 순차 선택하고, 이와 동기해서, 데이터신호구동기로부터 화상신호가 공급되어 화상을 표시한다.

본 발명의 발광재료를 함유하는 발광층을 포함하는 표시패널을 구동함으로써, 양호한 화질을 표시하는 동시에 장시간 
표시할 경우에도 안정한 표시장치를 제공하는 것이 가능해진다.

상기 식(1)로 표시되는 금속배위화합물을 제공하기 위한 몇몇 합성경로를, 예를 들면, 이리듐배위화합물(m+m = 3)
을 참조해서 이하에 예시한다:
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기타 금속배위화합물(M =Pt, Rh 및 Pd)도, 마찬가지 방법으로 합성할 수 있다.

본 발명에 사용된 금속배위화합물의 몇몇 특정구조예를 하기 표 1 내지 표 42에 표시하나, 이들은 대표적인 예일 뿐 이
것으로 한정되는 것은 아니다. 또, 하기 표 1 내지 42에 있어서, " No" 는 예시화합물 번호를 나타내며, 하기 표 1 내지 
42에 표시한 CyN1, CyN2, CyC1 및 CyC2에 대한 Pi 내지 CZ는 하기 표시한 부분구조를 나타낸다.
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또, 하기 표 1 내지 42에 표시한 CyN1, CyN2, CyC1 및 CyC2에 대한 치환기로서의 방향기 Ph2 내지 DBT3는 하기 
표시한 부분구조를 나타내나, 단, 방향기의 치환기 R5 내지 R8은, 특히 표시되어 있지 않은 경우에는 수소원자를 나타
낸다.
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이하, 본 발명을 실시예에 의거해서 보다 구체적으로 설명한다.
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실시예 1실시예 1(예시화합물 번호 23의 합성)

    
3입구를 지닌 30ℓ플라스크에, 2-아이오도-9,9-디메틸플루오렌 307.3g(960mM)과 건조THF(테트라하이드로푸란) 
10ℓ를 넣고, 아르곤기류분위기중 교반하에 -72 내지 70℃까지 냉각하였다. 얻어진 혼합물에, 헥산중의 n-부틸리튬 
1.6M용액을 1시간 적하한 후, 해당 온도에서 더욱 2시간 교반하였다. 그 후, -73 내지 -71℃에서 교반하에, 해당 계
에, 건식THF 1.3ℓ중의 붕산 트리메틸 209.5g(2016mM)의 용액을 2시간 적하하였다. 해당 반응혼합물을 빙수욕에
서 하룻밤 방치하고, 해당 혼합물에, 4N-염산 1.6ℓ를 0 내지 -7℃에서 0.5시간 첨가한 후, 실온에서 1시간 교반하고 
톨루엔에 의한 추출을 행하였다. 유기층을 포화식염수로 세정한 후, 감압하에 해당 용액의 증류제거를 행하여 잔류물을 
얻었다. 이 잔류물에, 헥산을 첨가하고 가열하고 나서, 냉각하여 결정을 석출시겼다. 이 결정을 여과에 의해 회수하고, 
실리카겔컬럼크로마토그래피(용리액: 톨루엔/아세트산에틸 = 1/1)에 의해 정제한 후, 클로로포름-헥산혼합물용액, 
톨루엔, 아세트산에틸-톨루엔-THF혼합물용액 및 톨루엔으로부터 순차 재결정하여 2-(9,9-디메틸플루오레닐)보론
산(무색결정)을 32.0g(수율: 14.0%) 얻었다.
    

    
3입구를 지닌 300㎖플라스크에, 2-브로모피리딘 8.5g(53.8mM), 2-(9,9-디메틸플루오레닐)보론산 12.8g(53.8m
M), 톨루엔 55㎖, 에탄올 27㎖ 및 2M-탄산나트륨수용액 55㎖를 넣고, 질소기류하에 실온에서 교반하고, 여기에 테트
라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(0) 1.97g(1.70mM)을 첨가하였다. 그 후, 질소기류하에 5.5시간 교반하 환류를 행하
고, 반응후, 반응혼합물을 냉각하고, 냉수 및 톨루엔의 첨가에 의한 추출을 행하였다. 유기층을 중성으로 될 때까지 수
세하고, 감압하 용매를 제거하여 잔류물을 얻었다. 해당 잔류물을, 실리카겔컬럼크로마토그래피(용리액: 톨루엔/THF 
= 10/1) 및 (헥산/아세트산에틸 = 8/1)에 의해 정제하여, 2-{2-(9,9-디메틸플루오레닐)}피리딘(담갈색 점성 액
체)을 12.2g(수율: 83.6%) 얻었다.
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4입구를 지닌 100㎖플라스크에, 글리세롤 50㎖를 넣고, 교반 및 질소발포하에 130 내지 140℃로 2시간 가열하였다. 
다음에, 100℃까지 방치시켜 글리세롤을 냉각시키고, 2-{2-(9,9-디메틸플루오레닐)}피리딘 1.69g(6.23mM) 및 
아세틸아세톤산 이리듐(III) 0.50g(1.02mM)을 첨가한 후, 교반 및 질소기류하에 176 내지 219℃에서 5시간 가열하
였다. 반응생성물을 실온까지 냉각하고, 1N-염산 300㎖에 주입하여 침전물을 형성하고 여과 및 수세하고, 감압하 10
0℃에서 5시간 건조하였다. 침전물을, 용리액으로서 클로로포름을 이용한 실리카겔컬럼크로마토그래피에 의해 정제하
여, 오렌지색분말의 트리스[2-(9,9-디메틸플루오렌-2-일)피리딘-C3 ,N]이리듐(III) 0.17g(수율=21.3%)을 얻었
다. MALDI-TOF MS(matrix-assisted laser desorption ionization-time of fight mass spectroscopy)에 의하
면, 해당 화합물은 1003.4의 M + (1개의 전자의 제거에 의해 형성된 대응하는 양이온의 질량수)를 나타내었다.

해당 화합물의 톨루엔용액은, λmax(최대발광파장)=545nm, 양자수율 0.23을 보이는 발광스펙트럼을 나타내었다.

또, 해당 화합물(예시화합물 번호 23)은, 양호한 합성수율 및 양자수율을 나타내었으므로, 본 발명에 있어서의 가장 적
합한 발광재료로 된다.

실시예 2실시예 2(예시화합물 번호 43)

    
3입구를 지닌 100㎖플라스크에, 2,5-디브로모피리딘 1.18g(4.98mM), 실시예 1에서 제조한 2-(9,9-디메틸플루오
레닐)보론산 3.57g(15.0mM), 톨루엔 10㎖, 에탄올 5㎖ 및 2M-탄산나트륨수용액 10㎖를 넣고, 질소기류하에 실온
에서 교반하고, 여기에 테트라키스(트리페닐포스핀)팔라듐(0) 0.35g(0.30mM)을 첨가하였다. 그 후, 질소기류하에 
12시간 교반하 환류를 행하고, 반응종료후, 반응혼합물을 빙욕에서 냉각하여, 결정을 석출시킨 후, 여과하고 수세하였
다. 이 결정에, 메탄올 100㎖를 첨가하고, 교반하 실온에서 수세하고, 여과에 의해 회수하였다. 얻어진 결정을, 실리카
겔컬럼크로마토그래피(용리액: 클로로포름)에 의해 정제하여, 2-{2-(9,9-디메틸플루오레닐)}피리딘(무색 결정)을 
2.10g(수율: 91.0%) 얻었다.
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4입구를 지닌 100㎖플라스크에, 글리세롤 50㎖를 넣고, 교반 및 질소발포하에 130 내지 140℃로 2시간 가열하였다. 
다음에, 100℃까지 방치시켜 글리세롤을 냉각시키고, 2-{2-(9,9-디메틸플루오레닐)}피리딘 1.85g(3.99mM) 및 
아세틸아세톤산 이리듐(III) 0.40g(0.82mM)을 첨가한 후, 교반 및 질소기류하에 180 내지 235℃에서 5시간 가열하
였다. 반응생성물을 실온까지 냉각하고, 1N-염산 300㎖에 주입하여 침전물을 형성하고 여과 및 수세하고, 감압하 10
0℃에서 5시간 건조하였다. 침전물을, 용리액으로서 클로로포름을 이용한 실리카겔컬럼크로마토그래피에 의해 정제하
여, 적색분말의 트리스[2,5-비스(9,9-디메틸플루오렌-2-일)피리딘-C3 ,N]이리듐(III) 0.10g(수율=7.7%)을 얻
었다. MALDI-TOF MS에 의하면, 해당 화합물은 1589.6의 M +를 나타내었다.

해당 화합물의 톨루엔용액은, λmax=591nm, 양자수율 0.12를 보이는 발광스펙트럼을 나타내었다.

실시예 3 내지 11실시예 3 내지 11

도 1(b)에 표시한 층구조를 지닌 각 발광소자를 하기 방법에 의해 제조하였다.

1.1㎜두께의 유리기판(투명기판(15))상에, ITO(indium tin oxide)로 이루어진 100nm두께의 막(투명전극(14))을 
스퍼터링에 의해 형성한 후, 패터닝하여, 각각 폭 100nm, 인접라인과의 간격 10nm(즉, 전극피치 110nm)를 지닌 10
0개의 라인을 포함하는 줄무늬전극을 형성하였다.

이와 같이 해서 ITO가 형성된 기판상에, 하기에 표시한 3개의 유기층 및 2개의 금속전극층을, 진공실(10 -4 Pa)중에서 
저항 가열을 이용한 진공(증기)퇴적에 의해 순차 형성하였다.

유기층 1(정공전송층(13))(40nm): α-NPD

유기층 2(발광층(12))(30nm): CBP의 공퇴적막: 금속착체(표 45에 표시한 금속배위화합물)(중량으로 95:5)

유기층 3(전자전송층(16))(30nm): Alq3

금속전극층 1(금속전극(11))(15nm): Al-Li합금(Li = 1.8중량%)

금속전극층 2(금속전극(11))(100nm): Al

상기 퇴적된 금속전극층 1 및 2(Al-Li층 및 Al층)는, 각각 폭 100nm, 간격 10nm(전극피치 = 110nm)를 지닌 100
개의 라인을 포함하는 줄무늬전극패턴을 지녀, 해당 줄무늬전극패턴은, ITO전극의 줄무늬패턴과 직각으로 교차하여, 
인출부에서 함께 묶인 20개의 ITO라인과 인출부에서 함께 묶인 15개의 Al(Al-Li)라인으로 이루어진 각각 유효전극
면적 3㎟를 지닌 화소의 매트릭스를 형성한다.

이와 같이 해서 제작된 각각의 발광소자를, 진공실에서 꺼내, 건조질소기류의 분위기중에서 연속에너지화(전류통과)시
험을 행하여, 산소, 수분(수분함량) 등의 소자열화인자를 제거하였다.

연속에너지화시험은, ITO(투명)전극(애노드로서) 및 Al(금속)전극(캐소드로서)을 지닌 발광소자에 대해 70mA/㎠의 
일정전류밀도에서 전압을 연속적으로 인가함으로써 행한 후, 시간경과에 따른 발광휘도(명도)의 측정을 행하여 초기휘
도(60 내지 220cd/㎠)를 그의 1/2로 감소시키는 데 필요한 시간(휘도반감수명)을 구하였다.

그 결과를 하기 표 45에 표시한다.

비교예 1비교예 1

실시예 3 내지 11에 있어서, Ir착체(표 45에 표시한 금속배위화합물을 하기 표시한 Ir-페닐피리미딘착체(Ir(ppy) 3 )
:
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로 변경한 이외에는 실시예 3 내지 11과 마찬가지 방식으로 비교예의 발광소자를 제작하고 평가를 행하였다.

그 결과를 하기 표 45에 표시한다.

[표 1]
예번호 예시화합물번호 휘도반감수명(Hr)
실시예 3실시예 4실시예 5실시예 6실시예 7실시예 8실시예 9실시예 
10실시예 11비교예 1

62343547299118153440I
r(ppy) 3

7008509508008507506007006
50350

표 45로부터 명백한 바와 같이, 본 발명에 의한 식(1)의 금속배위화합물을 이용한 발광소자는, Ir(ppy) 3을 이용한 종
래의 발광소자에 비해, 보다 긴 휘도반감수명을 제공하므로, 본 발명의 식(1)의 금속배위화합물의 양호한 안정성에 의
거해서 높은 내구성(휘도안정성)을 지닌 EL소자가 얻어진다.

실시예 12실시예 12

도 2에 표시한 컬러유기EL표시장치를 하기 방법에 따라 제작하였다.

액티브매트릭스기판은, 미국 특허 제 6,114,715호에 기재된 구조와 기본적으로 마찬가지로 평면구조를 지녔다.

구체적으로는, 1.1㎜두께의 유리기판상에, 통상의 방법으로 다결정실리콘의 탑게이트형 TFT를 형성하고, 그 위에, 각
각의 소스영역에서 화소전극(애노드)과의 전기접속을 위한 콘택트구멍을 지닌 평탄화막을 형성하였다.

액티브매트릭스기판상에, 큰 작업기능을 지닌 ITO로 이루어진 700nm두께의 화소전극(애노드)을 소정의 패턴으로 형
성하였다. 이 ITO전극위에, 하드마스크에 의한 진공퇴적에 의해 소정의 유기층 및 100nm두께의 Al전극(캐소드)을 순
차 형성하고 나서, 패터닝함으로써, 컬러화소의 매트릭스(128×128화소)를 형성하였다.

3색화소(적색(R), 녹색(G) 및 청색(B))에 대응하는 각각의 유기층은 하기 층으로 이루어져 있었다.

< R화소영역>

α-NPD(40nm)/CBP: 예시화합물 번호 487(93:7중량부)(30nm)/BCP(20nm)/Alq3(40nm)

< G화소영역>

α-NPD(50nm)/Alq3(50nm)

< B화소영역>

α-NPD(50nm)/BCP(20nm)/Alq3(50nm)
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이와 같이 해서 제작된 컬러유기EL표시장치를 구동한 경우, 소망의 컬러화상테이터를, 양호한 화질로 안정적으로 표시
할 수 있다.

실시예 13(예시화합물 번호 24의 합성)실시예 13(예시화합물 번호 24의 합성)

실시예 1에 있어서의 2-브로모피리딘 대신에 2-클로로-5-트리플루오로메틸피리딘(토쿄카세이코교사 제품)을 사용
한 이외에는, 실시예 1과 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스[2-(9,9-디메틸플루오렌-2-일)-5-트리플루오로메틸피리딘-C3 ,N]이리듐(III).

실시예 14(예시화합물 번호 25의 합성)실시예 14(예시화합물 번호 25의 합성)

실시예 1에 있어서의 2-브로모피리딘 대신에 2-클로로-4,5-비스(트리플루오로메틸)피리딘(오오크우드사(Oakwo
od Products Inc.) 제품)을 사용한 이외에는, 실시예 1과 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스[2-(9,9-디메틸플루오렌-2-일)-4,5-비스(트리플루오로메틸)피리딘-C 3 ,N]이리듐(III).

실시예 15(예시화합물 번호 26의 합성)실시예 15(예시화합물 번호 26의 합성)

실시예 1에 있어서의 2-브로모피리딘 대신에 2-클로로-5-메틸피리딘(알드리히사 제품)을 사용한 이외에는, 실시예 
1과 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스[2-(9,9-디메틸플루오렌-2-일)-5-메틸피리딘-C3 ,N]이리듐(III).

실시예 16(예시화합물 번호 28의 합성)실시예 16(예시화합물 번호 28의 합성)

    
일본국 공개특허 평 11-510535호 공보(미국 특허 제 5,708,130호에 대응)의 제 32쪽의 실시예 1에 기재된 바와 마
찬가지 방식으로 2-브로모플루오렌과 아이오도에탄으로부터 2-브로모-9,9-디에틸플루오렌을 합성하고, (본 출원의)
실시예 1과 마찬가지로 2-(9,9-디에틸플루오레닐)보레이트로 변성한 후, 2-브로모피리딘과 반응시켜 2-{2-(9,9
-디에틸플루오레닐)피리딘}을 합성하고 나서, 실시예 1과 마찬가지 방법으로 아세틸아세톤산 이리듐(III)과 반응시킨 
이외에는, 실시예 1과 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.
    

트리스[2-(9,9-디에틸플루오렌-2-일)피리딘-C3 ,N]이리듐(III).

실시예 17(예시화합물 번호 29의 합성)실시예 17(예시화합물 번호 29의 합성)

실시예 16에 있어서의 아이오도에탄 대신에 1-아이오도프로판(알드리히사 제품)을 사용한 이외에는, 실시예 16과 마
찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스{2-[9,9-디(1-프로필)플루오렌-2-일]메틸피리딘-C 3 ,N}이리듐(III).

실시예 18(예시화합물 번호 30의 합성)실시예 18(예시화합물 번호 30의 합성)

실시예 16에 있어서의 아이오도에탄 대신에 1-아이오도부탄(알드리히사 제품)을 사용한 이외에는, 실시예 16과 마찬
가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스{2-[9,9-디(1-부틸)플루오렌-2-일]피리딘-C 3 ,N}이리듐(III).
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실시예 19(예시화합물 번호 31의 합성)실시예 19(예시화합물 번호 31의 합성)

실시예 16에 있어서의 아이오도에탄 대신에 1-아이오도펜탄(알드리히사 제품)을 사용한 이외에는, 실시예 16과 마찬
가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스{2-[9,9-디(1-펜틸)플루오렌-2-일]피리딘-C 3 ,N}이리듐(III).

실시예 20(예시화합물 번호 32의 합성)실시예 20(예시화합물 번호 32의 합성)

실시예 16에 있어서의 아이오도에탄 대신에 1-아이오도헥산(알드리히사 제품)을 사용한 이외에는, 실시예 16과 마찬
가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스{2-[9,9-디(1-헥실)플루오렌-2-일]피리딘-C 3 ,N}이리듐(III).

실시예 21(예시화합물 번호 33의 합성)실시예 21(예시화합물 번호 33의 합성)

실시예 16에 있어서의 아이오도에탄 대신에 1-아이오도헵탄(알드리히사 제품)을 사용한 이외에는, 실시예 1과 마찬
가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스{2-[9,9-디(1-헵틸)플루오렌-2-일]피리딘-C 3 ,N}이리듐(III).

실시예 22(예시화합물 번호 34의 합성)실시예 22(예시화합물 번호 34의 합성)

실시예 16에 있어서의 아이오도에탄 대신에 1-아이오도옥탄(알드리히사 제품)을 사용한 이외에는, 실시예 16과 마찬
가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스{2-[9,9-디(1-옥틸)플루오렌-2-일]피리딘-C 3 ,N}이리듐(III).

실시예 23(예시화합물 번호 35의 합성)실시예 23(예시화합물 번호 35의 합성)

실시예 16에 있어서의 아이오도에탄 대신에 1-아이오도데칸(알드리히사 제품)을 사용하고, 2-브로모피리딘 대신에 
2-클로로-5-트리플루오로메틸피리딘(토쿄카세이코교사 제품)을 사용한 이외에는, 실시예 16과 마찬가지 방식으로 
하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스{2-[9,9-디(1-데실)플루오렌-2-일]-5-트리플루오로메틸피리딘-C3 ,N}이리듐(III).

실시예 24(예시화합물 번호 37의 합성)실시예 24(예시화합물 번호 37의 합성)

실시예 16에 있어서의 아이오도에탄 대신에 1-아이오도에이코산(알드리히사 제품)을 사용한 이외에는, 실시예 16과 
마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스{2-[9,9-디(1-에이코실)플루오렌-2-일]피리딘-C 3 ,N}이리듐(III).

실시예 25(예시화합물 번호 44의 합성)실시예 25(예시화합물 번호 44의 합성)

실시예 2에 있어서의 2-(9,9-디메틸플루오레닐)보론산 대신에 2-(9,9-디에틸플루오레닐)보론산을 사용한 이외에
는, 실시예 2와 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스[2,5-비스(9,9-디에틸플루오렌-2-일)피리딘-C3 ,N}이리듐(III).
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실시예 26(예시화합물 번호 45의 합성)실시예 26(예시화합물 번호 45의 합성)

실시예 2에 있어서의 2-(9,9-디메틸플루오레닐)보론산 대신에 2-[9,9-디(1-펜틸)플루오레닐]보론산을 사용한 이
외에는, 실시예 2와 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스{2,5-비스[9,9-디(1-펜틸)플루오렌-2-일]피리딘-C 3 ,N}이리듐(III).

실시예 27(예시화합물 번호 47의 합성)실시예 27(예시화합물 번호 47의 합성)

실시예 2에 있어서의 2-(9,9-디메틸플루오레닐)보론산 대신에 2-[9,9-디(1-펜타데실)플루오레닐]보론산을 사용
한 이외에는, 실시예 2와 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스{2,5-비스[9,9-디(1-펜타데실)플루오렌-2-일]피리딘-C3 ,N}이리듐(III).

실시예 28(예시화합물 번호 146의 합성)실시예 28(예시화합물 번호 146의 합성)

실시예 1에 있어서의 2-(9,9-디메틸플루오레닐)보론산 대신에 디벤조푸란-4-보론산(프론티어사이언티픽사 제품)
을 사용한 이외에는, 실시예 1과 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스[2-(디벤조푸란-4-일)피리딘-C3 ,N]이리듐(III).

실시예 29(예시화합물 번호 147의 합성)실시예 29(예시화합물 번호 147의 합성)

실시예 1에 있어서의 2-(9,9-디메틸플루오레닐)보론산 대신에 디벤조티오펜-4-보론산(프론티어사이언티픽사 제품)
을 사용한 이외에는, 실시예 1과 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스[2-(벤조티오펜-4-일)피리딘-C3 ,N]이리듐(III).

실시예 30(예시화합물 번호 149의 합성)실시예 30(예시화합물 번호 149의 합성)

실시예 1에 있어서의 2-(9,9-디메틸플루오레닐)보론산 대신에 디벤조푸란-4-보론산(프론티어사이언티픽사 제품)
을 사용한 이외에는, 실시예 2와 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스[2,5-비스(디벤조푸란-4-일)피리딘-C3 ,N]이리듐(III).

실시예 31(예시화합물 번호 150의 합성)실시예 31(예시화합물 번호 150의 합성)

실시예 2에 있어서의 2-(9,9-디메틸플루오레닐)보론산 대신에 디벤조티오펜-4-보론산(프론티어사이언티픽사 제품)
을 사용한 이외에는, 실시예 2와 마찬가지 방식으로 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스[2,5-비스(벤조티오펜-4-일)피리딘-C3 ,N]이리듐(III).

실시예 32실시예 32

도 1(c)에 표시한 유기EL소자를 하기 방법에 의해 제조하였다.
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1.1㎜두께의 무알칼리유리기판상에 형성된 100nm두께의 패턴화된 ITO전극(애노드)상에, 0.1nm/초의 퇴적속도로 진
공퇴적(10-4 Pa)에 의해 α-NPD의 40nm두께의 하전전송층을 형성하였다. 이 하전전송층상에, 퇴적용기의 가열조건
을 제어함으로써 0.1nm/초(CBP용) 및 0.09nm/초(이리듐착체용)의 퇴적속도로 공진공퇴적에 의해 CBP : 예시화합물 
번호 23의 이리듐착체(93:7중량부)의 40nm두께의 발광층(공퇴적막)을 형성하였다. 이 발광층상에, 0.1nm/초의 퇴적
속도로 진공퇴적에 의해 BCP(바토큐프로인)의 40nm두께의 여기자확산방지층 혹은, 0.1nm/초의 퇴적속도로 진공퇴적
에 의해 Alq3의 20nm두께의 전자전송층을 형성하였다. 그 후, 전자전송층으로서, 0.1nm/초의 퇴적속도로 진공퇴적에 
의해 150nm두께의 알루미늄전극(캐소드)을 형성하였다.

이와 같이 해서 제작된 유기EL소자는, 100cd/㎡의 휘도에서의 발광효율 12.4 lm/W, 600cd/㎡의 휘도에서의 발광효
율 13.6 lm/W, 그리고, λmax = 545nm를 보이는 EL스펙트럼을 나타내었다.

실시예 33실시예 33

실시예 1에서 합성한 트리스[2-(9,9-디메틸플루오렌-2-일)피리딘-C3 ,N]이리듐(III)(예시화합물 번호 23) 대신
에 트리스[2,5-비스(9,9-디메틸플루오렌-2-일)-피리딘-C 3 ,N]이리듐(III)(예시화합물 번호 43)을 사용한 이외
에는 실시예 32와 마찬가지 방법으로 유기 EL소자를 제작하여 평가를 행하였다.

이와 같이 해서 얻어진 유기EL소자는, 100cd/㎡의 휘도에서의 발광효율 2.4 lm/W, 300cd/㎡의 휘도에서의 발광효율 
1.9 lm/W, 그리고, λmax = 590nm를 보이는 EL스펙트럼을 나타내었다.

실시예 34(예시화합물 번호 54의 합성)실시예 34(예시화합물 번호 54의 합성)

실시예 1에 있어서 2-브로모피리딘 대신에 4-페닐-1-브로모피리딘(캐나다의 제너럴이터미디에이트사 제품)을 사
용한 이외에는 실시예 1과 마찬가지로 해서 하기 화합물을 용이하게 합성하였다.

트리스[2-(9,9-디메틸플루오렌-2-일)-4-페닐피리딘-C3 ,N]이리듐(III).

    발명의 효과

    
이상 설명한 바와 같이, 본 발명에 의하면, 부분구조로서 상기 식(5)의 방향기를 특징으로 하는 식(1)의 금속배위화합
물은, 높은 발광양자효율을 나타내는 우수한 재료이다. 발광중심재료로서 상기 식(1)의 금속배위화합물을 이용하는 본 
발명의 전계발광소자(발광소자)는, 고효율발광을 가능하게 할 뿐만 아니라 장기간 고휘도를 유지할 수 있고, 또한, 전
류통과에 의한 열화도 적은 우수한 소자이다. 또, 본 발명의 전계발광소자를 이용한 표시장치는 우수한 표시성능을 발
휘한다.
    

(57) 청구의 범위

청구항 1.

하기 식(1):

MLm L'n(1)

{식중, M은 Ir, Pt, Rh 또는 Pd의 금속원자이고; L 및 L'는 서로 상이한 2좌배위자이고; m은 1, 2 또는 3이고, n은 0, 
1 또는 2이나, 단, m+n은 2 또는 3이며; 부분구조 ML m은 하기에 표시한 식(2)로 표시되고, 부분구조 ML'n은 하기 
식(3) 또는 (4):
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[식중, CyN1 및 CyN2는 각각, 질소원자를 포함해서, 해당 질소원자를 통해 금속원자 M에 결합되는, 치환기를 지닐 수 
있는 고리기이고; CyC1 및 CyC2는 각각, 탄소원자를 포함해서 해당 탄소원자를 통해 금속원자 M에 결합되는, 치환기
를 지닐 수 있는 고리기이나, 단, 고리기 CyN1과 고리기 CyC1은, 공유결합을 통해 서로 결합되어 있고, 고리기 CyN2
와 고리기 CyC2는, 공유결합을 통해 서로 결합되어 있으며;

    
상기 고리기의 임의의 치환기는, 할로겐원자, 시아노기, 니트로기, 알킬기가 독립적으로 탄소수 1 내지 8을 지닌 직쇄 
혹은 분기형 알킬기인 트리알킬실릴기, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡
C-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불
소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기, 또는 치환기
(할로겐원자, 시아노원자, 니트로원자, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡
C-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불
소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기임)를 지닐 수 
있는 방향기로부터 선택되고,
    

    
E 및 G는 독립적으로, 알킬기가 불소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20의 직쇄 혹은 
분기형 알킬기, 또는 치환기(할로겐원자, 시아노원자, 니트로원자, 알킬기가 독립적으로 탄소수 1 내지 8을 지닌 직쇄 
혹은 분기형 알킬기인 트리알킬실릴기, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡
C-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불
소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기)를 지닐 수 있
는 방향기이고;
    

고리기의 임의의 치환기중 적어도 1개와, 고리기 CyC1 및 CyC2는, 하기 식(5):

[식(5)의 방향기는, 해당 방향기가 상기 고리기의 임의의 치환기일 경우 단일결합을 통해 CyN1, CyN2, CyC1 혹은 C
yC2와 결합되고, 해당 식(5)의 방향기는, 해당 방향기가 CyC1 혹은 CyC2일 경우에는 단일결합을 통해 금속원자 M과 
결합되며;

Y는 C=O, CRR', C=C(CN)2 , O 또는 S(여기서, R 및 R'는 독립적으로 수소원자, 탄소수 1 내지 8의 직쇄 혹은 분기
형 알킬기, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡C-로 치환될 수 있는 1개 
또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수
소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기, 또는 치환기(할로겐원자, 시아노원자, 니
트로원자, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡C-로 치환될 수 있는 1개 또
는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수소
원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기임)를 지닐 수 있는 방향기임)이고;

    
해당 식(5)의 임의의 치환기는, 할로겐원자, 시아노기, 니트로기, 알킬기가 독립적으로 탄소수 1 내지 8을 지닌 직쇄 
혹은 분기형 알킬기인 트리알킬실릴기, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡
C-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불
소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기, 또는 치환기
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(할로겐원자, 시아노원자, 니트로원자, 알킬기가 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹은 -C≡
C-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불
소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있는 탄소수 1 내지 20을 지닌 직쇄 혹은 분기형 알킬기임)를 지닐 수 
있는 방향기로부터 선택되나, 단, 인접한 쌍의 치환기가 결합하여 고리구조를 형성할 수 있음]로 표시되는 치환기를 지
닐 수 있는 방향기를 포함함]로 표시됨}로 표시되는 금속배위화합물.
    

청구항 2.

제 1항에 있어서, 상기 식(1)중의 상기 식(3)으로 표시되는 부분구조 ML'n을 함유하는 것을 특징으로 하는 금속배위
화합물.

청구항 3.

제 1항에 있어서, 상기 식(1)중의 상기 식(4)로 표시되는 부분구조 ML'n을 함유하는 것을 특징으로 하는 금속배위화
합물.

청구항 4.

제 1항에 있어서, 상기 식(1)에 있어서의 n이 0인 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

청구항 5.

제 1항에 있어서, 상기 식(5)중의 기 Y가 C=O 또는 CRR'인 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

청구항 6.

제 1항에 있어서, 상기 고리기 CyC1 및 CyC2는, 방향 고리기가 질소원자로 치환가능한 1개 혹은 2개의 CH기를 포함
할 수 있다고 하는 조건하에, 치환기를 지닐 수 있는 해당 방향 고리기로서, 독립적으로 페닐기, 티에닐기, 티아나프틸
기, 나프틸기, 피레닐기, 9-플루오레닐기, 플루오레닐기, 디벤조푸릴기, 디벤조티에틸기 또는 카르바졸릴기로부터 선
택되는 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

청구항 7.

제 1항에 있어서, 상기 고리기 CyC1 및 CyC2는, 독립적으로 페닐기 또는 2-플루오레닐기인 것을 특징으로 하는 금속
배위화합물.

청구항 8.

제 1항에 있어서, 상기 고리기 CyN1 및 CyN2는, 치환기를 지닐 수 있는 방향 고리기로서, 피리딜기, 피리다지닐기 및 
피리미디닐기로부터 독립적으로 선택되는 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

청구항 9.

제 1항에 있어서, 상기 방향 고리기가 피리딜기인 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

청구항 10.
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제 1항에 있어서, 상기 CyN1, CyN2, CyC1 혹은 CyC2는 독립적으로 무치환되어 있거나, 또는 할로겐원자 및 탄소수 
1 내지 20의 직쇄 혹은 분기형 알킬기{여기서, 알킬기는 -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -CH=CH- 혹
은 -C≡C-로 치환될 수 있는 1개 혹은 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기, 또는 치환기[할로겐원자, 혹은 탄소수 1 
내지 20의 직쇄 혹은 분기형 알킬기(여기서의 알킬기는 -O-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메
틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 알킬기가 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있음)임]를 지
닐 수 있는 2가의 방향기임}로부터 선택된 치환기를 지니는 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.
    

청구항 11.

제 1항에 있어서, 상기 식(1)에 있어서의 M이 이리듐인 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

청구항 12.

제 1항에 있어서, 하기 식(6):

{식중, X는 CRR', O 또는 S[여기서, R 및 R'는 독립적으로 식: CnH2n+1 -(식중, n은 1 내지 20의 정수이고, 해당 알
킬기는 -O-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 필요에 따라 불소
원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있음)의 직쇄 혹은 분기형 알킬기임]이고;

R2는 수소원자; 불소원자; 식: C nH2n+1 -(식중, n은 1 내지 20의 정수로, 해당 알킬기는 -O-로 치환될 수 있는 1개 
또는 인접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 
포함할 수 있음)의 직쇄 혹은 분기형 알킬기; 치환기를 지닐 수 있는 페닐기; 9,9-디알킬플루오레닐기[여기서의 알킬
기는, 독립적으로, 식: C nH2n+1 -(식중, n은 1 내지 20의 정수로, 해당 알킬기는 -O-로 치환될 수 있는 1개 또는 인
접하지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 
수 있음)의 직쇄 혹은 분기형 알킬기임]; 치환기를 지닐 수 있는 디벤조푸라닐기; 및 치환기를 지닐 수 있는 디벤조티
에닐기를 표시하고; 상기 페닐기, 9,9-디알킬플루오레닐기, 디벤조푸라닐기 및 디벤조티에닐기의 임의의 치환기는, 불
소원자 또는 식: CnH2n+1 -(식중, n은 1 내지 20의 정수로, 해당 알킬기는 -O-로 치환될 수 있는 1개 또는 인접하
지 않은 2개이상의 메틸렌기를 포함할 수 있고, 또한, 필요에 따라 불소원자로 치환될 수 있는 수소원자를 포함할 수 있
음)의 직쇄 혹은 분기형 알킬기임}으로 표시되는 것을 특징으로 하는 금속배위화합물.

청구항 13.

기재상에 배치된 1쌍의 전극과, 해당 전극사이에 배치된 적어도 1종의 유기화합물을 함유해서 이루어진 발광유닛을 구
비한 전계발광소자에 있어서,
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상기 유기화합물이 제 1항에 기재된 식(1)로 표시되는 금속배위화합물로 이루어진 것을 특징으로 하는 전계발광소자.

청구항 14.

제 13항에 있어서, 상기 전극사이에 전압을 인가해서 광을 방출하는

것을 특징으로 하는 전계발광소자.

청구항 15.

제 13항에 있어서, 상기 전극사이에 전압을 인가해서 인광을 발하는 것을 특징으로 하는 전계발광소자.

청구항 16.

제 13항에 의한 전계발광소자 및 해당 전계발광소자에 전기신호를 공급하는 수단을 구비한 것을 특징으로 하는 화상표
시장치.
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도면

도면 1
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도면 2
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