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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　デンドロンの中に同じコアおよび同じ繰返し構成単位または複数の繰返し構成単位を有
する少なくとも２種の異なるりん光性有機金属デンドリマーＡおよびＢの混合物を含み、
そこでは一方の前記デンドリマー（Ａ）の世代数は他方の前記デンドリマー（Ｂ）の世代
数とは異なり、前記デンドリマーＡおよびＢの全てのデンドロンが本質的に少なくとも部
分的に共役しているデンドロンである、電荷輸送性及び（又は）発光性組成物。
【請求項２】
　１つの前記デンドリマーの中にあるデンドロンの世代数が１である、請求項１に記載の
組成物。
【請求項３】
　一方の前記デンドリマーの世代数が、他方の前記デンドリマーの世代数より１だけ大き
い、請求項１または２に記載の組成物。
【請求項４】
　一方の前記デンドリマーと他方のデンドリマーのモル比が１：１から１：５０である、
請求項１～３のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項５】
　当該デンドリマーは同じコアおよび同じデンドロンタイプと同じ表面官能基からなる、
３種の異なる世代数のデンドリマーを含む、請求項１～４のいずれか１項に記載の組成物
。
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【請求項６】
　前記デンドリマーが同じ表面官能基を有している、請求項１～５のいずれか１項に記載
の組成物。
【請求項７】
　任意な基板、電極、一番目の任意な電荷輸送層、発光層、二番目の任意な電荷輸送層お
よび対電極の層を順序正しく含み、そこでは当該発光層、一番目の任意な電荷輸送層およ
び二番目の任意な電荷輸送層の少なくとも１つが、可視光を発することができる請求項１
～６のいずれか１項に記載の電荷輸送性及び（又は）発光性組成物を含む固体膜である、
有機発光デバイス。
【請求項８】
　少なくとも１つの電荷輸送層を有する、請求項７に記載のデバイス。
【請求項９】
　当該発光層はまた発光ドーパントを追加の成分として含有する、請求項７または８に記
載のデバイス。
【請求項１０】
　当該発光層はまた１つ以上の電荷輸送化学種を追加成分として含有する、請求項７から
９のいずれか１項に記載のデバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、デンドリマーの混合およびそれらの光電子デバイス、特に発光ダイオードに
おける利用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　（背景）
　有機発光ダイオード（ＯＬＥＤｓ）に基づき、有機エレクトロルミネセント（ＥＬ）デ
バイスとしても知られている発光デバイスは新たに現れたディスプレイ技術である。基本
的にはＯＬＥＤは薄い有機層または２つの電極間に挟まれた有機層の積層を含むので、電
圧を加えると可視または他の光が発光する。少なくとも電極の１つは光に対して透明でな
ければならない。ディスプレイへの応用では、当該光は当然眼に見えねばならず、それ故
少なくとも電極の１つは可視光線に対し透明でなければならない。
【０００３】
　ＯＬＥＤ中に有機層を堆積させる際に使用することができる主な技術は２種：熱的蒸発
法および溶液処理法がある。溶液処理法はそのより大きな処理能力の可能性および大きな
基板サイズ取扱能力からくるより低価格の手法としての可能性を有している。適当な材料
、特に重合体を開発するために相当な試みが行われてきた。最近になって固体で光輝性の
デンドリマーがＯＬＥＤｓにおける溶液加工可能な発光材料として大きな期待を有するこ
とが示された（Ｓ－Ｃ．Ｌｏ等、Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．，２００２，１３，９７５；Ｊ．
Ｐ．Ｊ．，Ｍａｒｋｈａｍ等Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，２００２，８０，２６４
５）。
【０００４】
　デンドリマーはコアおよび結合したデンドロンを有する分岐高分子である。デンドロン
は分岐する構成単位および場合により結合構成単位を含む分岐構造である。デンドロンの
世代（ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ）は分岐点のセット数で決まる；参照図１。同じ構造（構成
）であるがより高い世代または次数（ｏｒｄｅｒ）を持つデンドロンは同じ構造の構成単
位（分岐および結合構成単位）からなるが追加レベルの分岐を有している。デンドロンの
周囲には表面官能基がありうる。
【０００５】
　発光デンドリマーは典型的には発光コアおよび多くの場合少なくとも部分的に共役した
デンドロンを有する。発光デンドリマーの更なる例にはＰ．Ｗ．Ｗａｎｇ等、Ａｄｖ．Ｍ



(3) JP 4855678 B2 2012.1.18

10

20

30

40

50

ａｔｅｒ．、１９９６，８，２３７；Ｍ．Ｈａｌｉｍ等Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．、１９９９
，１１，３７１；Ａ．Ｗ．Ｆｒｅｅｍａｎ等、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２０００
，１２２，１２３８５；Ａ．Ａｄｒｏｎｏｖ等、Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍ．，２０００，１７
０１；Ｃ．Ｃ．Ｋｗｏｋ等、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００１，３４，６８２１
に見られるものが含まれる。発光デンドリマーは発光重合体に勝る利点を有し、それにお
ける発光特性および加工特性は、当該コア、デンドロンおよび表面官能基の性質を別々に
変更できるので個々に最適化できる。例えば、発光コアを含むデンドリマーについて、デ
ンドリマーの発光色は当該コアを単に変えることにより変更できる。デンドリマー中のデ
ンドロンの性質および世代が電荷輸送および加工特性に影響を及ぼすことが示された（Ｊ
．Ｍ．Ｌｕｐｔｏｎ等、Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｂ，２００１，６３，５２０６）。粘度など
の他の物理的性質もデンドリマーを利用可能製造プロセスに適するようにする点では重合
体より容易である。
【０００６】
　デンドリマーはＯＬＥＤ応用において、膜の中の単一成分（即ちニート膜）または分子
材料との混合（Ｍａｒｋｈａｍ等、上記引用文中）で、または異なるタイプの１種より多
いデンドリマーの混合物（即ち、異なるコア類）で、例えばＪ．Ｍ．Ｌｕｐｔｏｎ等、Ａ
ｄｖ．Ｆｕｎｃｔ．Ｍａｔｅｒ．，２００１，１１，２８７のように以前は使用されてい
た。この中のより最近の場合、有機デンドリマーの１つのタイプはゲストである有機金属
デンドリマー用のホストとして使用されたが、デバイスの効率は低かった。
【０００７】
　溶液処理可能ＯＬＥＤｓの開発において進歩がなされたとはいえ、改良された効率と寿
命を持つＯＬＥＤｓへの要望は依然存在している。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は先行技術における問題のいくつかを解決させる混合デンドリマー膜およびそれ
らを含有するＯＬＥＤｓの製造に関する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
（本発明の概要）
　本発明によれば、同じコアおよびデンドロン中に同じ繰返し構成単位或いは複数の繰返
し構成単位を有する少なくとも２種の異なるデンドリマーＡおよびＢの混合物を含む組成
物を、好ましくは固体状態で提供するが、そこでは一方の前記デンドリマー（Ａ）の前記
デンドロンの少なくとも１つの世代が他方の前記デンドリマー（Ｂ）中のデンドロンの少
なくとも１つの世代と異なるか、または一方の前記デンドリマー中のデンドロン数が、他
方の前記デンドリマー中のデンドロン数と異なるかのどちらかであるか、或いは一方の前
記デンドリマー（Ａ）中のデンドロンの数およびデンドロンの少なくとも１つの世代の両
方が、他方の前記デンドリマー（Ｂ）中のデンドロンの数および世代と異なる。
【００１０】
　このように１つの実施形態では、当該組成物はｎ≧１である世代ｎの少なくとも１つの
デンドリマーＡおよびｘ＝１，２または３である世代ｎ＋ｘの二番目のデンドリマーＢの
混合物を含み、当該２種のデンドリマーは同じコアおよび表面官能基をお互いに有し、当
該２種のデンドリマーのデンドロンは同じ構造を持つがデンドリマーＢのデンドロンはデ
ンドリマーＡより多い分岐点を有するので、当該デンドリマーＢはより高い世代である。
この実施形態の好ましい形では、デンドリマーＡ中のデンドロンの数はデンドリマーＢ中
と同数である。実例として、図１は第二世代デンドリマーとして描いたデンドリマーＡの
概略図を、より高次（第三世代）世代デンドリマーＢと比較して示す。
【００１１】
　デンドリマーの混合物、当該組成物は実際では固体状態が好ましいが、さもなければデ
ンドリマー（Ａ）と（Ｂ）の間での（基本的）交換に抗して安定である。そこで、当該混
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合物でのデンドリマー（Ａ）と（Ｂ）の相対的量は長い間実質的に一定であるものが好ま
しい。単一タイプのデンドリマーを製造する目的のプロセスで、その最終製品が実際単一
タイプのデンドリマーであるプロセスが一時的な中間状態として成長が進むときに異なる
世代のデンドリマー混合物を生み出すのはあり得ることである。しかしながら、そのよう
な混合物では存在する種々の化学種の相対的量は長時間の間に変化するであろう。少なく
とも好ましい実施形態では、本発明の混合物はそのような一時的な状態とは異なり、その
中ではより低次の世代のデンドリマーはより高次なデンドリマーへの成長ができず、逆も
できないような状態、或いはデンドリマー内のデンドロンの数は変化できない状態なので
、当該混合物は安定である。この理由は通常、当該混合物が固体状態であるからである。
その代わりに当該混合物が溶液であるときは、溶液中の溶媒および全ての他の成分が選ん
だ条件では当該デンドリマーとは反応しないので、当該混合物中のデンドリマーの相対比
率は変わらない、即ち当該混合物中にある全ての他の成分は非反応性なのである。そこで
、製造の好ましい方法では当該デンドリマーはお互いに別々に製造され、固体状で混合さ
れるか、不活性溶媒中に溶解されたような望ましくない変化を防止する他の条件下で混合
されている。
【００１２】
　多くの目的用には本混合物および組成物は固形膜の形であることが望まれる。そこで、
本発明の第二の態様によれば本発明のデンドリマー混合物を含んでいる組成物の固形膜が
提供される。
【００１３】
　本発明の第三の態様によれば、任意である基板、電極、一番目の任意である電荷輸送層
、発光層、二番目の任意である電荷輸送層および対電極の層を順序正しく含んでいるＯＬ
ＥＤデバイスが提供されるが、そこでは当該発光層、もし存在すれば当該一番目または二
番目の電荷輸送層の中の１つ、特に当該発光層は本発明によれば膜である。そこで、最も
簡単な形状では当該デバイスは電極の間にある当該発光層からなってよい。
【００１４】
　通常１つの電荷輸送層があれば、それは正孔輸送層であろうし、他方の任意である電荷
輸送層は電子輸送層となろう。一般的には各電荷輸送層は２つ以上の層を含む事ができ、
それはお互いが同じであっても異なっていてもよい。
【００１５】
　１つの実施形態では、デンドリマーＡおよびデンドリマーＢの混合物を含んでいる膜は
、発光ドーパント、電荷輸送化学種および（または）追加の分子で、樹状および（または
）重合性材料のような１種以上の追加の化学種も含有する。当該分子化学種類は当該デン
ドリマーのコアと同じ官能基を有してもよいが、結合したデンドロンは存在せず他の結合
した置換基はあってもなくてもよい。当該樹状材料はデンドリマーＡまたはデンドリマー
Ｂと同一でありうる。
【００１６】
（本発明の詳細な説明）
　本発明は異なる世代のデンドリマー混合物、それでなければ同じ構造タイプ、即ち同じ
コアと同じデンドロン構造構成単位を有するデンドリマー混合物の利用に関する。異なる
デンドリマーの表面官能基のタイプおよび（または）数については、それらが同じ溶媒へ
の溶解度があれば異なりうる。しかしながら、異なるデンドリマー上の各先端官能基に結
合した表面官能基の性質および数は同じであることが好ましい。
【００１７】
　予想外のことであるが、異なる世代の可視光発光デンドリマーを混ぜることにより当該
混合物の固形膜を伴うデバイスの量子効率は、膜がより低世代デンドリマーのみまたはよ
り高次世代デンドリマーのみで構成されている場合より高くできることが見出された。異
なる世代のデンドリマーの組合せで、より低世代デンドリマーから形成される膜と比べて
改善された品質、例えば特に厚みなどでより均一である特徴をもつ固形膜が可能になるこ
とが分かった。更に予想しなかった結果は、異なる世代デンドリマーを混合すると当該混
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合物内にある電荷移動度のレベルの制御が可能になることで、そのことはそのような混合
物をＯＬＥＤデバイス中の固形エレクトロルミネッセンス膜として使用すると、次いで全
体としてのデバイス特性にも影響を与える。
【００１８】
　デンドリマーＡおよびＢについて、好ましくはデンドリマーＢがデンドリマーＡより一
世代上、即ちｘ＝１（または少なくとも１つのデンドロンは、もう１つのデンドリマーの
デンドロンより一世代上である）であることである。１つの実施形態では、デンドリマー
Ａは一番目の世代、即ちｎ＝１でデンドリマーＢは二番目の世代、即ちｘ＝１である。そ
れに代わる実施形態では、デンドリマーＡは少なくとも二番目の世代である。３種以上の
デンドリマーを混合するとき、少なくとも１種は少なくとも他の１つより上の世代である
のが好ましい。
【００１９】
　同じ構造（構成）であるが、より上の世代または次数であるデンドロンは同じ構造単位
（分岐および結合構成単位）からなるが、分岐の追加レベル、即ちこれらの分岐および結
合構成単位の追加的繰返しを有する。
【００２０】
　デンドリマーの混合物は場合により更なる分子および（または）樹状および（または）
重合性材料を含んでいてよい。例えば、当該混合物は発光ドーパントおよび（または）電
荷輸送化学種を含んでいても良い。２種の発光デンドリマー向けの好ましい組合わせは電
荷輸送化学種と混合されたものである。
【００２１】
　本発明は一般に異なる世代のデンドリマーの混合物を対象とするが、少なくとも本質的
に１つの少なくとも部分的に共役したデンドロンを有するデンドリマーがＯＬＥＤでの応
用では好ましい。本文において、本質的に少なくとも部分的に共役したデンドロンとは分
岐官能基およびデンドロンの結合構成単位（存在すれば）の間に共役を有するデンドロン
を意味するが、分岐点の配置によりパイ系は完全に非局在化する必要は必ずしもない。こ
のようなデンドロンは共役デンドロンと称することもできる。好ましい実施形態では、前
記デンドリマー（ＡおよびＢ）は光、特に可視スペクトルを発することができる。関心あ
る特定のデンドリマーには有機金属デンドリマー、即ちコアの一部として金属イオンが組
み込まれた金属含有デンドリマーがある。これに代わる実施形態では、当該デンドリマー
は電荷輸送特性を有している。
【００２２】
　当該デンドリマーは同じコアを持っているので、それらは各々が当該コアに結合した同
数のデンドロンを有する事例、例えば図１ではそれらは両方ともコアに結合した４個のデ
ンドロンを有している。好ましくはデンドリマーＢ中のデンドロンの全てはデンドリマー
Ａ中におけるデンドロンより上の世代であるが、これは必須ではない。けれども少なくと
も１個は異なる世代でなくてはならない。デンドロンが結合した配位子に加えて有機金属
デンドリマーの場合、コアの一部を形成する非樹状配位子があり、これらはデンドリマー
の世代が変化するにつれても当然には変化しないであろう。例えば、図２は２個の樹状配
位子と１つの非樹状配位子を有する赤色発光イリジウムデンドリマーを示し、両方の世代
は即ち１および２である。これに代わる実施形態では、同じ基本的発光発色団を含むがデ
ンドロンでは異なるデンドリマーの混合物がある（しかしながら当該デンドロンは同じ分
岐および場合により結合構成単位と表面官能基、例えば１および３を含有する）。
【００２３】
　ＷＯ９９／２１９３５で検討したような通常の表面官能基、これについては言及がなさ
れるべきであろうが、その全てが使用可能である。これらには、更に反応可能なアルケン
、（メタ）アクリレート、硫黄含有またはシリコン含有官能基；スルホニル基；ポリエー
テル基；Ｃ１－から－Ｃ１５アルキル基；アミン基；モノ－、ジ－またはトリ－Ｃ１－か
ら－Ｃ１５アルキルアミン基；－ＣＯＯＲ基が含まれるが、式中でＲは水素またはＣ１－
から－Ｃ１５アルキル；－ＯＲ基で式中Ｒは水素、アリールまたはＣ１－から－Ｃ１５ア
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ルキルまたはアルケニル；－Ｏ２ＳＲ基で式中ＲはＣ１－から－Ｃ１５アルキルまたはア
ルケニル；－ＳＲ基で式中Ｒはアリール、またはＣ１－から－Ｃ１５アルキル或いはアル
ケニル；－ＳｉＲ３基で式中Ｒ基は同じか異なり、それらは水素、Ｃ１－から－Ｃ１５ア
ルキルまたはアルケニル、或いは－ＳＲ’基（Ｒ’はアリールまたはＣ１－から－Ｃ１５

アルキルまたはアルケニル）、アリールまたはヘテロアリールが含まれる。一般には当該
混合物中のデンドリマーＡおよびＢの表面官能基は同じになるであろう。
【００２４】
　１つの実施形態では、当該表面官能基は当該デンドリマーがパターン化できるように選
択する。例えば、橋架け可能官能基を表面官能基として選択ができ、それは例えば照射ま
たは化学反応により橋架けができる。その代わりとして、当該表面官能基は保護官能基を
含む事ができ、それは橋架け官能基を残して除去することができる。一般には、当該表面
官能基は、当該デンドリマー混合物が溶液加工に適した溶媒、例えばＴＨＦ、トルエン、
クロロホルム、クロロベンゼン、キシレンおよびメタノールのようなアルコールの中に溶
解するように選ぶ。その代わりとして、当該デンドリマーにおいて各末端官能基に結合し
ている表面官能基のタイプおよび（または）数は、それらがデンドリマーと同じ溶媒に溶
解できれば異なる（そしてデンドロンおよびコアが同じ構造であれば）。好ましい実施形
態では、当該デンドリマーもまた同じ表面官能基を有する。ｔ－ブチル基がフェニル環に
結合した表面官能基である場合、１個より多くが末端フェニル単位の各々に結合すること
が好ましい。
【００２５】
　当該混合物には種々の異なるタイプのデンドリマーが使用できる。上記したように、少
なくとも１つの本質的に部分的共役しているデンドロンを有するデンドリマーは、式（Ｉ
）を有し、ＷＯ９９／２１９３５で記述されているようなものが好ましい：
　　　　　　　　　　ＣＯＲＥ－［ＤＥＮＤＲＩＴＥ］ｎ　　　（Ｉ）
式中、ＣＯＲＥは原子または官能基を表し、ｎは少なくとも１の整数を表し、ＤＥＮＤＲ
ＩＴＥは、ｎが１より大きければ同一でも異なっていてもよく、お互いにアルケニル基の
炭素原子を介してアリールまたはヘテロアリール基の環状炭素原子と結合しているアリー
ルおよび（または）ヘテロアリール基およびアルケニル基を含む本質的に少なくとも部分
的に共役している樹状分子構造を表しており、ＣＯＲＥは１個より多い少なくとも部分的
に共役している樹状鎖が結合した（ヘテロ）アリール基の環状炭素と結合している最初の
単結合で終結し、前記環状炭素原子はＤＥＮＤＲＩＴＥの一部を形成し、当該ＣＯＲＥお
よび（または）ＤＥＮＤＲＩＴＥには発光性で、当該デンドロンはＰＣＴ／ＧＢ０２／０
０７６５で開示されている一般には式（ＩＩ）を有しているものとは必ずしも全て同じで
はないものが含まれている：
　　ＣＯＲＥ－［ＤＥＮＤＲＩＴＥ１］ｎ［ＤＥＮＤＲＩＴＥ２］ｍ　　（ＩＩ）
式中ではＣＯＲＥは原子または官能基を表し、ｎおよびｍは同じかまたは異なっていても
よいが、それぞれ少なくとも１の整数を表し、各ＤＥＮＤＲＩＴＥ１はｎが１より大きい
場合は同一か異なっていてよくて樹状構造を表し、各ＤＥＮＤＲＩＴＥ２はｍが１より大
きい場合は同一か異なっていてもよくて樹状構造を表しているが、前記構造の少なくとも
１つは完全に共役しており、アリールおよび（または）ヘテロアリール基および場合によ
りビニル基および（または）アセチレニル基を含み、これが前記（ヘテロ）アリール、ビ
ニルおよびアセチレニル基のｓｐ２またはｓｐ混成した炭素原子を介して結合しており、
そしてＤＥＮＤＲＩＴＥ１における少なくとも１個の分岐点および（または）分岐点間の
結合はＤＥＮＤＲＩＴＥ２におけるのとは異なっており、ＣＯＲＥは１より多い共役した
樹状分岐が結合している最初の（ヘテロ）アリール基のｓｐ２混成（環状）炭素原子に結
合している単結合で終結し、前記環状炭素原子は前記完全共役したＤＥＮＤＲＩＴＥ１ま
たはＤＥＮＤＲＩＴＥ２の一部を形成し、ＣＯＲＥは他方の前記ＤＥＮＤＲＩＴＥ１また
はＤＥＮＤＲＩＴＥ２の最初の分岐点への単結合で終結し、少なくともＣＯＲＥ、ＤＥＮ
ＤＲＩＴＥ１およびＤＥＮＤＲＩＴＥ２の１つは発光性であり、これらの式（ＩＩＩ）は
：
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　　　　　　　　　　ＣＯＲＥ－［ＤＥＮＤＲＩＴＥ］ｎ　　　　（ＩＩＩ）
式中ＣＯＲＥは原子または官能基を表し、ｎは少なくとも１の整数を表し、各ＤＥＮＤＲ
ＩＴＥは同一でも異なっていてもよいが、アリールおよび（または）ヘテロアリールおよ
び場合によりビニルおよび（または）アセチルエニル基を含む本質的に少なくとも部分的
に共役した樹状分子構造を表し、前記（ヘテロ）アリール、ビニルおよびアセチルエニル
基のｓｐ２またはｓｐ混成炭素原子を介して結合しており、そこでの前記ＤＥＮＤＲＩＴ
Ｅ中の隣接分岐点間の結合は必ずしも同じではなく、ＣＯＲＥは１つより多い樹状分岐が
結合している最初の（ヘテロ）アリール基のｓｐ２混成した（環状）炭素原子に結合して
いる単結合で終結し、前記環状炭素原子は前記ＤＥＮＤＲＩＴＥの一部を構成し、当該Ｃ
ＯＲＥおよび（または）ＤＥＮＤＲＩＴＥは発光性であると共に、そのデンドロンはＰＣ
Ｔ／ＧＢ０２／００７３９で開示したようなアリール－アリール配位子を含むようなもの
で、一般にそれらは式（ＩＶ）を有している：
　　　　　　　　　　ＣＯＲＥ－［ＤＥＮＤＲＩＴＥ（－Ｑ）ａ］ｎ　　（ＩＶ）
式中当該ＣＯＲＥは原子または官能基を表し、ｎは少なくとも１の整数を表し、Ｑはプロ
トンまたは少なくとも１個のＱは表面官能基であるような表面官能基であり、ａは整数で
、ＤＥＮＤＲＩＴＥはｎが１より大であれば同じでも異なっていてもよいが、お互いに前
記アリールまたはヘテロアリール基のｓｐ２混成環状原子間の結合で結合しているアリー
ルおよび（または）ヘテロアリール基を含む共役した樹状構造を表しており、ＣＯＲＥは
１個より多い共役樹状分岐が結合している（ヘテロ）アリール基のｓｐ２混成環状原子に
結合している単結合で終結し、前記原子はＤＥＮＤＲＩＴＥの一部を形成し、当該ＣＯＲ
Ｅおよび（または）ＤＥＮＤＲＩＴＥは発光性であると共に、典型的には式（Ｖ）を有し
ているＰＣＴ／ＧＢ０１／００７５０にて開示したような有機金属デンドリマーである：
　　　　　　　　　　ＣＯＲＥ－［ＤＥＮＤＲＩＴＥ］ｎ　　　（Ｖ）
式中ＣＯＲＥは金属イオンまたは金属イオンを含有する官能基を表し、ｎは１以上の整数
を表し、各ＤＥＮＤＲＩＴＥは同じまたは異なっていてもよいが、アリールおよび（また
は）ヘテロアリール基或いは窒素および場合によりビニルまたはアセチレニル基を含む本
質的に少なくとも部分的共役をしている樹状分子構造を表しており、それは前記（ヘテロ
）アリールビニルおよびアセチレニル基のｓｐ２またはｓｐ混成炭素原子を介して、また
はＮと（ヘテロ）アリール基の間の単結合類を介して結合し、ＣＯＲＥは最初の（ヘテロ
）アリール基のｓｐ２混成（環状）炭素原子、または１より多い少なくとも部分的共役し
た樹状分岐が結合している窒素に結合した単結合で終結し、前記環状炭素原子またはＮは
前記ＤＥＮＤＲＩＴＥの一部を形成し、そして窒素コアはＷＯ０１／５９０３０で開示さ
れているデンドリマーを含有し、それは一般に式（ＶＩ）を有する：
【化１】

式中ｘは３，２、または１で、ｎ１およびｎ２は同じかまたは異なっていてもよいが０ま
たは１から３であり、Ｘは２価のモノ－またはポリ－芳香族および（または）ヘテロ芳香
族部分を表し、Ｙまたは各Ｙは同じまたはｘが１のときは異なってもよいが水素または場
合により置換炭化水素基を表し、Ｚは芳香族および（または）ヘテロ芳香族基および場合
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によりアルケニレン基を含む本質的に少なくとも部分的に共役した樹状分子構造を表すが
、それはヘテロ芳香族基の炭素原子を介して他の（ヘテロ）芳香族基の環状炭素原子とお
互いに結合するか、或いはもしアルケニレン基が存在すれば（ヘテロ）芳香族基の環状炭
素原子を介してアルケニレン基の炭素原子と結合し、前記樹状分子構造は１より多い少な
くとも部分的共役樹状鎖が結合している（ヘテロ）芳香族基の環状炭素原子を介して当該
分子の残りと結合しており、当該デンドリマーの（ヘテロ）芳香族基環の１つ以上は場合
により置換されており、全てのＹ官能基を除いた当該分子のＺおよび（または）残余は発
光性で、典型的にはｘは３でなければならないが、これらに関しての更なる詳細について
は言及される。
【００２６】
　式（ＩＩ）を有する所与の世代の非対称デンドリマーにおいて、ＤＥＮＤＲＩＴＥ１中
の少なくとも１つの結合および（または）分岐の点はＤＥＮＤＲＩＴＥ２中におけるのと
は異なる。同じタイプの非対称デンドリマーのより上の世代では、ＤＥＮＤＲＩＴＥ１に
おける結合および分岐点は下の世代のＤＥＮＤＲＩＴＥ１におけるのと同じであろうし、
ＤＥＮＤＲＩＴＥ２における結合と分岐点はより下の世代のＤＥＮＤＲＩＴＥ２における
のと同じであろうし、そして上の世代のデンドリマーにおけるＤＥＮＤＲＩＴＥ１または
ＤＥＮＤＲＩＴＥ２のいずれか、または、両方は下の世代のデンドリマーにおけるより多
くの分岐、場合により多くの結合構成単位を持つであろう。しかしながら、式（ＩＩ）の
デンドリマーにおいては、ＤＥＮＤＲＩＴＥ１およびＤＥＮＤＲＩＴＥ２の１つだけが異
なる世代であることが必要である場合が好ましいであろう。
【００２７】
　本発明は、金属－イオンが当該コアの一部であるＰＣＴ／ＧＢ０２／００７５０が対象
としたタイプであって異なる世代の有機金属デンドリマー混合物に特に関する。そのよう
なデンドリマーでは、当該コアの一部として組み込まれた金属イオン錯体を含む発色団、
即ち金属カチオンが当該コアの一部である発色団については、当該デンドロンが隣接分子
のコア発色団を切り離す。これらが濃度消光および三重項－三重項消滅への傾向を低下さ
せるため、エレクトロルミネッセントデバイスで使うと良いということが示された。当該
好まれる有機金属デンドリマーは当該コアの一部としてイオン類である、イリジウム（特
に好ましい）、白金、ロジウムまたはレニウム（現在最も好まれない）を含有する。あま
り好まれないのは当該デンドロンが当該コアの発光を抑える有機金属デンドリマーで、特
にメソ位置に結合したスチルベンデンドロンを伴う白金ポルフィリンコアーのデンドリマ
ーである。当該有機金属デンドリマーは電荷を釣り合わせるために結びつくカウンターア
ニオンを必要としないことも同様に好ましい。そこで、有機金属デンドリマーでは当該金
属カチオンの配位圏に結合した配位子の組み合わせで中性デンドリマーになるのが好まし
い。少なくとも部分的に金属－炭素結合を介して金属イオンに結合している配位子に当該
デンドロンが結合すれば好ましい。当該金属炭素結合がシクロメタレート環の一部であれ
ば更に好ましい。また当該混合物の少なくとも１つのデンドリマーにある２個以上の配位
子に結合したデンドロンがあれば好ましい。好ましい有機金属デンドリマーには、例えば
置換または非置換のフェニル或いはベンゾチオフェン、ナフチル、アントリル、フェナン
トリル、ベンズアミダゾリル、カルバゾリル、フルオレニル、ピラゾリニル、オキサゾリ
ニル、オキサジアゾリニル、トリアゾリル、トリアジニル、チアジアゾリル、ベンゾイミ
ダゾリル、ベンゾオキサゾリル、フリルおよびより具体的には、好ましい２－フェニルピ
リジン、２－チエニルピリジン、ベンゾ（ｈ）キノリン、２－フェニルベンゾオキサゾー
ル、２－フェニルベンゾチアゾール、２－ピリジルトリアナフタレン、およびイリジウム
の場合はイミノベンゼンのようなアリールが中心金属の周りにアリール－アリールデンド
ロンを有する縮合系になりうる（ヘテロ）アリールに結合した、例えばピリジン、ピリミ
ジニル、ピラジニル、ピリダジニル、イミダゾリル、キノリニル、イソキノリニルでアリ
ールのような窒素含有ヘテロアリールを伴う少なくとも１つの配位子を有するコア由来の
ものが含まれる。パイ－スタックへの傾向を示し、エキシマー発光を行う蛍光デンドリマ
ーの異なる世代を混合することで膜パッキングを妨害することができ、それにより色純度
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を改善できる。この種々なパッキングでも電荷輸送層における電荷移動の制御ができる。
【００２８】
　我々のＰＣＴ／ＧＢ０２／００７５０の実施例１８において、我々は式中ｓ＝２－エチ
ルヘキシルオキシである図２の化合物１に相当するデンドリマーの調製を記載している。
これは２－ベンゾ［ｂ］－チオフェン－２－イルピリジンと、それぞれ特定のデンドロン
でモノ置換された２個のフェニルピリジン配位子を持つジクロロイリジウム錯体を反応さ
せて得られる。得られた錯体は単一のフェニルピリジル配位子を有する化合物と共に２個
のフェニルピリジル配位子を有する望ましい化合物の混合物、即ち当該生成物は化合物１
に化合物３を伴った混合物であると考えられる。そのような混合物は余り好ましくはない
。同質なもの（即ち個々の化合物）を一緒に混合した混合物を得るのが好ましい。
【００２９】
　当該混合物を形成するデンドリマーＡおよびＢの分子比率は上の世代或いは下の世代の
デンドリマーでモル範囲が１：１から１：５０、例えば１：１から１：５であるのが好ま
しい。また同じコア、デンドロンおよび場合により３種以上の異なる世代の表面群を有す
るデンドリマーを混合することもできる。
【００３０】
　デンドリマーの性質によりそのものが溶液加工用にとって最適なものになる。好ましい
デンドリマーは溶媒に溶解でき、当該溶液を基板上に堆積させ、当該溶媒を除去して固形
膜とする。従来の溶液加工手法、例えばスピン被覆法、印刷法（例えばインクジェット法
）および浸漬被覆法を用いることができる。デンドリマーＡおよびＢの混合物を含有して
いるこうして得られた固形膜は本発明の他の態様を形成する。当該固形膜は蛍光或いはり
ん光でありうる。当該固形膜は好ましくは基板の片面に形成される；当該固形膜の厚みは
好ましくは２ミクロンより厚くはない。
【００３１】
　本発明の現態様は本発明の固形膜を組み込んだＯＬＥＤも提供する。その簡単な形状で
は、有機発光またはエレクトロルミネッセントデバイスは２つの電極に挟まれた発光層か
ら形成されるが、少なくとも電極の１つは発光に対して透明な電極である。更に普通なの
は当該アノードと当該発光層の間に少なくとも１つの正孔輸送層および（または）当該発
光層と当該カソードの間に少なくとも１つの電子輸送層がある。１つの好ましい実施形態
では、当該デンドリマー混合物を含む前記膜がＯＬＥＤ中で発光層を形成する。当該デン
ドリマーはこの発光層における発光化学種であるか、少なくとも主要な発光化学種である
のが特に好ましい。これに代わる実施形態では、当該デンドリマー混合物を含んでいる膜
はＯＬＥＤ中で電荷輸送層を形成する。例えば、４，４’，４”－トリス［３，６－｛４
－［２－エチルヘキシルオキシ］フェニル｝－Ｎ－カルバゾリル］トリフェニルアミンの
ような第一世代の電荷輸送デンドリマーは、このタイプのデンドリマーのより上の世代と
混合できた。当該電荷輸送デンドリマーと混合することができた適切な発光ドーパントに
はｆａｃ－トリス（フェニルピリジン）イリジウムおよび異なる色を出すように設計され
た類縁化合物並びに有機金属デンドリマーのようなりん光有機金属分子材料が含まれる。
【００３２】
　そのようなデバイスは、例えばガラスまたはＰＥＴ層のような透明基板層、透明電極層
、発光層および背後電極を含んでいる従来の配置を有することができる。一般的に透明で
あるアノードは好ましくはインジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）でできているが、酸化インジ
ウム／酸化スズ、酸化スズ／アンチモン、酸化亜鉛／アルミニウム、金および白金を含む
他の同様な材料も、ＰＡＮＩ（ポリアニリン）またはＰＥＤＯＴ／ＰＳＳのような導電性
重合体が使用可能なように、使用することができる。当該カソードは通常Ａｌ、Ｃａ、Ｍ
ｇ、Ｌｉ、或いはＭｇＡｌのような低仕事関数金属または合金で作られ、または場合によ
りＬｉＦの追加層を伴っている。その代わりの配置では、当該基板はシリコンのような不
透明な材料でできていても良いが、光は反対側の電極を通して発光する。当該ＯＬＥＤデ
バイスは能動的または受動的にアドレスされていてもよい。
【００３３】
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　上で説明したように、当該デンドリマー混合物が発光性である典型的なＯＬＥＤデバイ
スでは、当該デンドリマー混合物の溶液は透明な電極層上に塗布でき、当該溶媒を蒸散さ
せ、その後次なる電荷輸送層が塗布できる。ＯＬＥＤ中のデンドリマー混合物層の厚みは
典型的には１０ｎｍから１０００ｎｍ、好ましくは２００ｎｍより厚くなく、より好まし
くは３０ｎｍから１２０ｎｍである。正孔輸送層が当該アノードと当該発光デンドリマー
混合物層の間に組み込まれる場合、当該正孔輸送材料は溶液堆積の間に著しく除去されて
はならない。
【００３４】
　当該デンドリマー混合物を含む発光層を組み込んでいるＯＬＥＤデバイスは、場合によ
り隣接した一番目および（または）二番目の電荷輸送層を有することができる。当該デン
ドリマー混合物がりん光発光体であれば、発光デンドリマー混合物の層と当該カソードの
間に正孔阻止層／電子輸送層を有することが特に有益であることが見出されていた。その
ような正孔阻止層／電子輸送層用に適した材料は既知であり、２，９－ジメチル－４，７
－ジフェニル－１，１０－フェナントロリン（ＢＣＰ）、１，３，５－トリス（２－Ｎ－
フェニルベンズイミダゾリル）ベンゼン（ＴＰＢＩ）、トリス（８－ヒドロキシキノラー
ト）アルミニウム（Ａｌｑ）、ビス（２－メチル－８－キノラト）－４－フェニルフェノ
ラートアルミニウム（ＢＡｌｑ）および２－ビフェニル－５（４’－ｔ－ブチルフェニル
）オキサジアゾール（ＰＢＤ）が含まれる。
【００３５】
　更に追加の発光（蛍光またはりん光）または電荷輸送化学種は場合によりデンドリマー
ＡおよびＢの混合物に添加してデバイスの特性、例えば効率および寿命を改善することが
できる。デンドリマーの混合物に１種以上の他の分子および（または）樹状および（また
は）重合体の化学種を含むのが更に有効であろう。そこで、分子、樹状または重合体化学
種がそれ自体で電荷を伝達できることが好ましく、例えば共役した重合体またはデンドリ
マーであるのが好ましい。１つの実施形態では、当該追加成分は全組成物の一部で９５か
ら５モル％を形成する。例えば、りん光有機金属デンドリマーを含有する組成物について
、追加の電荷輸送成分にはＴＰＢＩ、ＰＢＤ、ＢＣＰ、４，４’－ビス（Ｎ－カルバゾー
ル）ビフェニル（ＣＢＰ）、４，４’，４”－トリス（Ｎ－カルバゾリル）トリフェニル
アミン（ＴＣＴＡ）およびトリス－４－（Ｎ－３－メチルフェニル　Ｎ－フェニル）フェ
ニルアミン（ＭＴＤＡＴＡ）が含まれる。
【００３６】
　当該デンドリマーの混合物は、１種以上の層を含むことができる光電池のような他のデ
バイスでの応用にも使用することもできる。光電池で使用する場合、当該デンドリマー混
合物中のデンドリマーは一般に光の吸収および（または）電荷輸送ができなければならな
い。当該組成物は光電池デバイスでは均質な層として使用されるか、または他の分子およ
び（または）樹状および（または）重合体の材料と混合して使用されてもよい。当該混合
デンドリマーは光電池デバイスの１種以上の層に使用できる。当該光電池への応用では、
当該混合物内の有機金属デンドリマーは中性である必要は必ずしもない。
【００３７】
　以下の実施例は更に本発明を実際に説明する。
【００３８】
（実施例１）
　以下を含む緑色発光多層デバイス：
ＩＴＯ／ＣＢＰ：（Ｇ１：Ｇ２、１：２）、８０：２０重量％／ＢＣＰ　６０ｎｍ／Ｌｉ
Ｆ　１．２ｎｍ／Ａｌ　１００ｎｍ。
ここで第一（Ｇ１）および第二（Ｇ２）の世代（参照、図２の、４および５）のイリジウ
ムデンドリマーを１：２のモル比で混合し、次に（双極性）電荷輸送材料ＣＢＰと重量比
２０：８０で混合した。この発光層に加え、正孔阻止材料ＢＣＰの６０ｎｍ層を当該発光
層と当該カソードの間に組入れる。当該デバイスは２～４０ｃｄ／ｍ２の明るさを与えな
がら４～６Ｖにおいて３５～３９ｃｄ／Ａの最大電力効率および２０～２５　ｌｍ／Ｗの
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ンオン電圧は４．２Ｖであった。
【００３９】
（比較例）
　比較において、デバイス構成ＩＴＯ／Ｇ１　４：ＣＢＰ／ＢＣＰ／ＬｉＦ／Ａｌについ
て、輝度約１０６５ｃｄ／ｍ２および電圧７．５Ｖにおいて平均最大電力効率は８　ｌｍ
／Ｗ（１７ｃｄ／Ａ）であることが分かった。ターンオン電圧は３．５と４．２Ｖの間で
、最大輝度は１２Ｖにおいて１６０００ｃｄ／ｍ２に達した。このデバイスにおけるＧ１
：ＣＢＰの重量比は２０：８０重量％であった。デバイス構成ＩＴＯ／Ｇ２　５：ＣＢＰ
／ＢＣＰ（６０ｎｍ）／ＬｉＦ（１．２ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ）において、当該効率
は明るさ３０ｃｄ／ｍ２および電圧６Ｖにおいて２３ｃｄ／Ａであることが分かった。最
大輝度は１０Ｖで１０００　ｃｄ／ｍ２であり、ターンオン電圧は４．４Ｖであった。Ｇ
２：ＣＢＰの比率はこのデバイスでは４６：５４重量％であった。
　これらの結果から分かるように、Ｇ１およびＧ２の両方を含んでいるＯＬＥＤデバイス
の効率は、Ｇ１だけを含むデバイスまたはＧ２のみを含むデバイスのどちらの効率より高
い。
【００４０】
　上で示した結果は以下の手順により調製したデバイスから得た。当該ＩＴＯ基板は写真
平版法にてエッチングし、Ｏ２プラズマの下で１０～２０分間処理した。デンドリマー混
合物を添加したＣＢＰの膜（または比較の目的には単一デンドリマー）を約５ｍｇ／ｍｌ
の濃度を用いてクロロホルムからスピン被覆法でＩＴＯ上に堆積させた。当該デンドリマ
ー：ＣＢＰ溶液を調製し、グローブボックス（＜１ｐｐｍ　Ｏ２／Ｈ２Ｏ）環境にてスピ
ンで被膜した。選んだスピン速度によるが典型的にはこの方法では３０～６０ｎｍの範囲
の厚みを持つ膜を製造した。当該デバイスは典型的ベース圧２×１０－７ｍＢａｒにおい
てＢＣＰ（４０～９０ｎｍ）、ＬｉＦ（１．２～１．５ｎｍ）およびＡｌ（１００ｎｍ）
を連続的蒸発で完成した。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
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