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DESCRIPCION
Complejos de cobre para aplicaciones optoelectrénicas.

La invencién se refiere a complejos de cobre (I) de formula general A, especialmente para su utilizaciéon en
componentes optoelectrénicos.

Introduccion

Actualmente, se vislumbra en el horizonte un cambio drastico en el sector de la tecnologia de pantallas de
visualizacion e iluminacion. Se hara posible fabricar pantallas planas o superficies iluminadas con un grosor inferior a
0,5 mm. Estas son notables por muchas propiedades fascinantes. Por ejemplo, sera posible lograr superficies
iluminadas en forma de papel para tapizar paredes con muy bajo consumo de energia. Ademas, podran producirse
pantallas de visualizacion en color con una fidelidad de color, brillo e independencia del angulo de vision
inalcanzables hasta la fecha con bajo peso y muy bajo consumo de energia. Las pantallas de visualizacion podran
configurarse como micropantallas o pantallas de visualizacién grandes de varios m? de area, en forma rigida o
flexible, o de lo contrario como pantallas de transmision o reflexion. Ademas, sera posible utilizar procedimientos de
produccién sencillos y econémicos tales como serigrafiado o impresién de chorro de tinta o sublimacién a vacio.
Esto permitira una fabricacibn muy econdémica en comparacion con las pantallas de visualizacién planas
convencionales. Esta nueva tecnologia se basa en el principio de OLED, diodos emisores de luz organicos, que se
muestra esquematicamente y en forma simplificada en la figura 1.

Tales componentes consisten predominantemente en capas organicas, tal como se muestra esquematicamente y en
forma simplificada en la figura 1. A un voltaje de, por ejemplo, 5V a 10 V, los electrones negativos pasan desde una
capa de metal conductora, por ejemplo desde un catodo de aluminio, a una capa de conducciéon de electrones
delgada y migran en la direccién del anodo positivo. Este consiste, por ejemplo, en una capa de 6xido de estafio e
indio delgada transparente pero eléctricamente conductora, desde la que portadores de cargas positivas,
denominados lagunas, migran a una capa de conduccién de lagunas organica. Estas lagunas se mueven en la
direccion opuesta en comparacion con los electrones, especificamente hacia el catodo negativo. En una capa media,
la capa de emisor, que asimismo consiste en un material organico, hay adicionalmente moléculas de emisor
especiales en las que, o préximas a las que, los dos portadores de cargas se recombinan y conducen a estados no
cargados pero energéticamente excitados de las moléculas de emisor. Los estados excitados liberan entonces su
energia como emision brillante de luz, por ejemplo en un color azul, verde o rojo. También puede lograrse emisién
de luz blanca. En algunos casos, también es posible prescindir de la capa de emisor cuando las moléculas de
emisor estan presentes en la capa de conduccion de electrones o lagunas.

Los componentes de OLED nuevos pueden configurarse con un area grande como cuerpos de iluminacién, o de lo
contrario en una forma excepcionalmente pequefia como pixeles para pantallas. Un factor crucial para la
construccion de OLED altamente eficaces son los materiales luminosos utilizados (moléculas de emisor). Estos
pueden implementarse de varias maneras, utilizando moléculas estrictamente organicas u organometalicas, y
complejos. Puede demostrarse que el rendimiento de luz de los OLED puede ser mucho mayor con sustancias
organometdlicas, denominadas emisores triplete, que con materiales estrictamente organicos. Debido a esta
propiedad, el desarrollo adicional de los materiales organometalicos es de gran importancia. La funcion de los OLED
se ha descrito muy frecuentemente. 1 Utilizando complejos organometalicos con un rendimiento cuantico de
emision alto (transiciones que incluyen de los estados triplete mas bajos a los estados singlete fundamentales), es
posible lograr una eficacia particularmente alta del dispositivo. Estos materiales se denominan frecuentemente
emisores triplete o emisores fosforescentes. Esto se ha sabido desde hace algin tiempo.[""] Para emisores triplete,
ya se han solicitado y concedido muchos derechos de propiedad."™

Ya se conocen complejos de cobre de la forma CuzX;La, CuxXaLl'z y CuxXoLloL' (L = ligando de imina, amina, fosfina;
L’ = ligando de amina, imina, fosfina bidentado, véase a continuacién) de la técnica anterior. Presentan una
luminiscencia intensa al excitarse con luz UV. La luminiscencia puede originarse a partir de un estado MLCT, CC
(agrupamiento centrado, “cluster center”) o XLCT (transferencia de carga de halégeno a ligando), o una combinacion
de los mismos. Pueden encontrarse detalles adicionales de sistemas de Cu(l) similares en la biinografl'a.[XX] En el
caso del complejo [Cu2Xz(PFs)2nap] relacionado (hnap = 1,8-naftiridina, X = Br, 1), se trata una transicion entre el
orbital molecular de la unidad {Cu>X5} (orbitales d de Cu y p de hal6geno) y los orbitales 1 del grupo nap.[xx']

PP X, PPh,
\CL‘I‘X<C/

\ RP., c/x\c PR,
N u u

| NN R3P/ X \PR3
N

Ejemplo de una estructura de los complejos de Ejemplos de complejos de la forma CuzXzLa
la forma CuxXzLoL' (L = PPhs, L' = 1,8-naftiridina, X = Br, 1) (L=PR3, X=CIl,Brol)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2399 728 T3

Los emisores triplete presentan un gran potencial para la generacién de luz en pantallas (como pixeles) y en
superficies iluminadas (por ejemplo como papel para tapizar paredes luminoso). Ya se han patentado muchos
materiales de emisores triplete, y estan utilizandose también en la actualidad tecnolégicamente en los primeros
dispositivos. Las soluciones actuales presentan desventajas y problemas, especificamente en las siguientes areas:

« estabilidad a largo plazo de los emisores en los dispositivos OLED,
» estabilidad térmica,

« estabilidad quimica al agua y oxigeno,

« disponibilidad de colores de emision importantes,

» reproducibilidad de la fabricacién,

« capacidad de lograr alta eficacia a densidades de corriente altas,

e capacidad de lograr luminancias muy altas,

+ alto coste de los materiales de emisor,

* los materiales de emisor son téxicos y

* las sintesis son complejas.

Frente a estos antecedentes, un objetivo de la presente invencién consiste en superar al menos algunas de las
desventajas mencionadas anteriormente.

Descripcion de la invencion

El problema que subyace a la invencion se resuelve mediante la provision de complejos de cobre (I) de la forma
Cu2X2(EnN*)3, que presentan una estructura de férmula A:

) X, /N

* N %, *
CI:u u

N*

NS

Férmula A

m—0

en la que:

X = ClI, Br y/o | (es decir, independientemente, de manera que el complejo puede presentar dos atomos X
idénticos o dos diferentes),

E = R2As y/o RoP,

N*nE = ligandos bidentados en los que E = radical fosfinilo/arsenilo de la forma R:E (R = alquilo, arilo, alcoxilo,
fenoxilo, amida); N* = funcion imina. “n” es un atomo de carbono. Mas particularmente, E es un grupo Ph,P (Ph
= fenilo); la funcién imina es parte de un grupo aromatico (por ejemplo piridilo, pirimidilo, piridazinilo, triazinilo,
oxazolilo, tiazolilo, imidazolilo, etc.). “n” es asimismo parte de este grupo aromatico. El atomo de carbono es
directamente adyacente tanto al atomo de nitrégeno de imina como al atomo E. N*nE puede estar
opcionalmente sustituido, especialmente con grupos que aumentan la solubilidad del complejo de cobre (I) en los
disolventes organicos convencionales para la produccion de componentes de OLED. Los disolventes organicos
convencionales incluyen asi como alcoholes, éteres, alcanos e hidrocarburos aromaticos y alifaticos halogenados
e hidrocarburos aromaticos alquilados, especialmente tolueno, clorobenceno, diclorobenceno, mesitileno, xileno,
tetrahidrofurano.

Un complejo de cobre (I) de la invencién consiste preferiblemente en tres ligandos idénticos N*nE, que reducen la
complejidad de la sintesis y por tanto los costes de preparacién. La gran ventaja en el caso de la utilizacion de cobre
como metal central es el bajo coste del mismo, en particular en comparacion con metales tales como Re, Os, Ir y Pt
gue son por lo demas habituales en emisores OLED. Ademas, la baja toxicidad del cobre también respalda la
utilizacion del mismo.

Con respecto a la utilizacion del mismo en componentes optoelectrénicos, los complejos de cobre () de la invencién
son notables por una amplia gama de colores de emision que pueden lograrse. Ademas, el rendimiento cuantico de
emision es alto, especialmente superior al 50%. Para complejos de emisor con un ion central de Cu, los tiempos de
extincion de la emisién son asombrosamente cortos.

Ademas, los complejos de cobre (I) de la invencién pueden utilizarse en concentraciones de emisor relativamente
altas sin efectos de extincién notables. Esto significa que pueden utilizarse concentraciones de emisor del 5% al
100% en la capa de emisor.
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Preferiblemente, el ligando N*n E comprende los siguientes ligandos:

R3 R2 R3
R2 R4 le)ﬁ/m RlYNYRZ Ry,
N N| N N| N N
= = =
S G G
E*Ph, E*Ph, E*Ph, E*Ph,
R2

en los que
Y=0,SoNR5
E*=AsoP

R1-R5 puede ser cada uno independientemente hidrégeno, halégeno o sustituyentes unidos mediante oxigeno o
nitrégeno, o de lo contrario grupos alquilo, arilo, heteroarilo, alquenilo, alquinilo, trialquilsililo y triarilsililo, o grupos
alquilo, arilo, heteroarilo y alquenilo sustituidos con sustituyentes tales como halégenos, grupos alquilo inferiores.
Los grupos R1-R5 también pueden conducir a sistemas de anillos condensados (por ejemplo ligando 3 mostrado
a continuacion).

La invencion también se refiere a un procedimiento para preparar un complejo de cobre (I) de la invencion. Este
procedimiento segun la invencién presenta la etapa de realizacion de una reaccion de N*nE con Cu(l)X,

en la que
X = (independientemente) Cl, Bro |
N*nE = un ligando bidentado en el que
E = radical fosfinilo/arsenilo de la forma R;E (en la que R = alquilo, arilo, alcoxilo, fenoxilo o amida);

N* = funcién imina que es parte de un grupo aromatico seleccionado de piridilo, pirimidilo, piridazinilo,
triazinilo, oxazolilo, tiazolilo e imidazolilo,

“n" = al menos un atomo de carbono que es asimismo parte del grupo aromatico, siendo el atomo de carbono
directamente adyacente tanto al atomo de nitrégeno de imina como al atomo de fésforo o arsénico.

A continuacion se describe dicho por lo menos un sustituyente opcionalmente presente en el ligando de N*nE para
aumentar la solubilidad del complejo en disolventes organicos.

La reaccion se realiza preferiblemente en diclorometano (DCM). La adicion de dietil éter al producto disuelto permite
gue se obtenga un sdlido. Esto Ultimo puede llevarse a cabo mediante precipitacion o difusién hacia el interior o en
un bafio de ultrasonidos.

La reaccioén de ligandos PnN* bidentados (PnN* = ligando de fosfina, para una definicién véase a continuacion) con
Cu()X (X = ClI, Br, I), preferiblemente en diclorometano (DCM), preferiblemente a temperatura ambiente, forma
sorprendentemente (incluso en el caso de una razén no estequiométrica) el complejo 2:3 biciclico CuxX2(PnN*)3 en
el que los atomos de cobre forman un puente mediante un ligando de fosfina y los dos aniones de haluro (ec. 1).

La estructura de férmula A se refiere a complejos conocidos de la forma CuzX;LoL' 0 CuzXzLa. A diferencia del caso
de CuxXsL,L', el complejo, sin embargo, puede obtenerse en sélo una etapa mediante reaccién de Cu(l)X con el
ligando PnN* bidentado. El complejo puede aislarse mediante precipitacién con Et,O como un polvo microcristalino
de color amarillo o rojo. Pueden obtenerse cristales individuales mediante difusion lenta de Et,O en la disolucion de
reaccion. Tan pronto como los complejos estan presentes como polvos o cristales, son de escasamente solubles a
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insolubles en disolventes organicos comunes. Especialmente a solubilidades bajas, se identificaron los complejos
sélo mediante analisis estructural de rayos X y elemental.

pom XY
3ENN* +2Cu(hX — = c &l
N* E

v ec.1

Esta es la formula general A mostrada anteriormente. Los ligandos EnN* bidentados pueden incluir cada uno
independientemente al menos un sustituyente: los sustituyentes pueden ser cada uno independientemente
hidrégeno, halégeno o sustituyentes unidos mediante oxigeno o nitrégeno, o de lo contrario grupos alquilo, arilo,
heteroarilo, alquenilo, alquinilo, trialquilsililo y triarilsililo, o grupos alquilo, arilo, heteroarilo y alquenilo sustituidos con
sustituyentes tales como halégenos, grupos alquilo inferiores. Los sustituyentes también pueden conducir a sistemas
de anillos condensados.

El procedimiento de preparacion puede incluir opcionalmente la etapa de sustituir al menos un ligando N*nE con al
menos un sustituyente para aumentar la solubilidad en un disolvente orgéanico, en el que el sustituyente en una
realizacién de la invencién puede seleccionarse del grupo que consiste en:

- cadenas de alquilo ramificadas o no ramificadas o ciclicas, de cadena larga de C1 a C30 de longitud,
- cadenas de alcoxilo ramificadas o no ramificadas o ciclicas, de cadena larga de C1 a C30 de longitud,
- cadenas de perfluoroalquilo ramificadas o no ramificadas o ciclicas de C1 a C30 de longitud, y

- poliéteres de cadena corta.

La invencién también incluye complejos de cobre (l) que pueden prepararse mediante un procedimiento de sintesis
de ese tipo.

Segun la invencién, los complejos de cobre (I) de formula A pueden utilizarse como materiales de emisor que
implican el estado triplete en una capa de emisor de un componente optoelectrénico emisor de luz.

Segun la invencion, los complejos de cobre (I) de férmula A también pueden utilizarse como materiales de
absorbedor en una capa de absorbedor de un componente optoelectrénico.

La expresion “componentes optoelectronicos” se entiende que significa especialmente:

- diodos emisores de luz organicos (OLED),

- células electroquimicas emisoras de luz (LEC, LEEC),

- sensores OLED, especialmente en sensores de gas y de vapor sin proteccion hermética en el exterior,
- células solares organicas (OSC, fotovoltaicas organicas, OPV),

- transistores de efecto de campo organicos y

- laseres organicos.

La proporcion del complejo de cobre (1) en la capa de emisor o absorbedor en un componente optoelectrénico de
este tipo es, en una realizacion de la invencién, del 100%. En una realizacion alternativa, la proporcion del complejo
de cobre (I) en la capa de emisor o absorbedor es del 1% al 99%.

Ventajosamente, la concentracion del complejo de cobre (I) como emisor en componentes emisores de luz épticos,
especialmente en OLED, es de entre el 1% y el 10%.

La presente invencién también proporciona componentes optoelectrénicos que comprenden un complejo de cobre (1)
descrito en la presente memoria. El componente optoelectronico puede estar en forma de un componente emisor de
luz organico, un diodo orgéanico, una célula solar organica, un transistor organico, un diodo emisor de luz organico,
una célula electroquimica emisora de luz, un transistor de efecto de campo organico y un laser orgéanico.

La presente invencion se refiere ademas a un procedimiento para producir un componente optoelectrénico, en el que
se utiliza un complejo de cobre (1) de la invencion del tipo descrito en la presente memoria. En este procedimiento,
se aplica mas particularmente un complejo de cobre (I) de la invenciéon a un portador. Esta aplicacion puede
efectuarse por medios quimicos en himedo, por medio de suspension coloidal o por medio de sublimacién.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento para alterar las propiedades de emisién y/o absorcion
de un componente electrénico. Esto implica introducir un complejo de cobre (I) de la invencién en un material de
matriz para la conduccién de electrones o lagunas en un componente optoelectrénico.
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La presente invencion también se refiere a la utilizacion de un complejo de cobre () de la invencidn, especialmente
en un componente optoelectrénico, para la conversién de radiacién UV o de luz azul en luz visible, especialmente en
luz verde (490-575 nm), amarilla (575-585 nm), naranja (585-650 nm) o roja (650-750 nm) (conversion
descendente).

Puesto que algunos de los complejos de cobre () de la invencién con ligandos N*nE no sustituidos son
escasamente solubles en algunos disolventes organicos, pueden no ser directamente procesables a partir de la
disolucién. En el caso de disolventes que son por si mismos buenos ligandos (acetonitrilo, piridina), existe una cierta
solubilidad, pero no puede descartarse un cambio en la estructura de los complejos o desplazamiento de los
ligandos de fosfina o arsina en estas condiciones. Por tanto, no esté claro si las sustancias, en el caso de deposicion
sobre el sustrato, cristalizaran como Cu2X2(EnN*); o0 estaran presentes molecularmente en esta forma en la matriz.
Por este motivo, las sustancias deberan producirse en un tamafio adecuado para su utilizacién en componentes
optoelectrénicos o triturarse hasta los mismos (de < 20 nm a 30 nm, nanoparticulas), o hacerse solubles por medio
de sustituyentes adecuados.

Los complejos de cobre (I) de la invencion se procesan preferiblemente a partir de una solucion, puesto que el alto
peso molecular complica la deposicion a partir de vacio mediante sublimacion. Por tanto, las capas fotoactivas se
producen preferiblemente a partir de una disolucién mediante procedimientos de recubrimiento giratorio o colada por
ranura, o mediante cualquier procedimiento de impresion tal como serigrafiado, impresion flexografica, impresion
offset o impresion de chorro de tinta.

Sin embargo, los complejos de cobre (I) no sustituidos 4a, 4b, 4c, 5a, 5b, 5¢, 6a, 6b y 6¢ descritos en la presente
memoria (definidos a continuacion, véanse los ejemplos) son escasamente soluble en los disolventes organicos
convencionales, excepto en diclorometano, que no debe utilizarse para la producciéon de componentes de OLED en
una caja de guantes. La aplicacion como suspension coloidal es viable en muchos casos (véase a continuacion),
pero el procesamiento industrial de los materiales de emisor en forma disuelta es habitualmente méas sencillo en
términos técnicos. Por tanto, es un objetivo adicional de esta invencion alterar quimicamente los emisores de
manera que sean solubles. Los disolventes adecuados para la produccién de componentes de OLED son, asi como
alcoholes, éteres, alcanos e hidrocarburos aromaticos y alifaticos halogenados e hidrocarburos aromaticos
alquilados, especialmente tolueno, clorobenceno, diclorobenceno, mesitileno, xileno, tetrahidrofurano.

Con el fin de mejorar la solubilidad de los complejos de cobre (1) de la invencién en disolventes organicos, al menos
una de las estructuras N*nE se sustituye preferiblemente con al menos un sustituyente. El sustituyente puede
seleccionarse del grupo que consiste en:

- cadenas de alquilo ramificadas o no ramificadas o ciclicas, de cadena larga con una longitud de C1 a C30,
preferiblemente con una longitud de C3 a C20, mas preferiblemente con una longitud de C5 a C15,

- cadenas de alcoxilo ramificadas o no ramificadas o ciclicas, de cadena larga con una longitud de C1 a C30,
preferiblemente con una longitud de C3 a C20, mas preferiblemente con una longitud de C5 a C15,

- cadenas de perfluoroalquilo ramificadas o no ramificadas o ciclicas con una longitud de Cl1 a C30,
preferiblemente con una longitud de C3 a C20, mas preferiblemente con una longitud de C5 a C15, y

- poliéteres de cadena corta, por ejemplo polimeros de la forma (-OCH2CH20-), en la que n < 500. Los
ejemplos de los mismos son polietilenglicoles (PEG), que pueden utilizarse como polimeros quimicamente
inertes, solubles en agua, no téxicos con una longitud de cadena de 3-50 unidades de repeticion.

En una forma de realizacion preferida de la invencion, las cadenas de alquilo o cadenas de alcoxilo o cadenas de
perfluoroalquilo se han modificado con grupos polares, por ejemplo con alcoholes, aldehidos, acetales, aminas,
amidinas, acidos carboxilicos, ésteres carboxilicos, carboxamidas, imidas, haluros de carbonilo, anhidridos
carboxilicos, éteres, halégenos, acidos hidroxamicos, hidrazinas, hidrazonas, hidroxilaminas, lactonas, lactamas,
nitrilos, isocianuros, isocianatos, isotiocianatos, oximas, nitrosoarilos, nitroalquilos, nitroarilos, fenoles, ésteres
fosféricos y/o acidos fosfonicos, tioles, tioéteres, tioaldehidos, tiocetonas, tioacetales, acidos tiocarboxilicos,
tioésteres, ditioacidos, ditioésteres, sulfoxidos, sulfonas, acidos sulfénicos, ésteres sulfonicos, &cidos sulfinicos,
ésteres sulfinicos, &cidos sulfénicos, ésteres sulfénicos, &cidos tiosulfinicos, ésteres tiosulfinicos, acidos
tiosulfénicos, ésteres tiosulfénicos, sulfonamidas, tiosulfonamidas, sulfinamidas, sulfenamidas, sulfatos, tiosulfatos,
sultonas, sultamas, grupos trialquilsililo y triarilsililo, y ademas grupos trialcoxisillo que dan como resultado un
aumento adicional en la solubilidad.

Los sustituyentes de las estructuras N*nE de los complejos de cobre (I) pueden disponerse en cualquier sitio en la
estructura. Mas particularmente, es posible una posicién del sustituyente en la posicién orto, meta y/o para con
respecto al heteroatomo que forma la coordinacién con el ion cobre. Resulta preferida una sustitucién en la posicion
meta y/o para.

Se logra un aumento muy marcado en la solubilidad a partir de al menos una unidad C4, ramificada o no ramificada
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0 ciclica. Una sustitucion, por ejemplo, con una cadena C7 lineal en 14 (véase a continuacién) conduce a una
solubilidad muy buena en, por ejemplo, diclorobenceno y una solubilidad buena en clorobenceno y tolueno.

Un aspecto adicional de la invencion se refiere a la alteracion de los colores de emision de los complejos de cobre (1)
por medio de sustituyentes secuestrantes o donadores de electrones, o por medio de grupos N-heteroaromaticos
condensados. Los términos “donadores de electrones” y “secuestrantes electrones” los conocen los expertos en la
materia.

Los ejemplos de sustituyentes donadores de electrones son especialmente:

-alquilo, -fenilo, -CO2(-), -O(-), -NH-grupo alquilo, -N-(grupo alquilo),, -NHz, -OH, -O-grupo alquilo, -NH(CO)-grupo
alquilo, -O(CO)-grupo alquilo, -O(CO)-grupo arilo, -O(CO)-grupo fenilo, -(CH)=C-(grupo alquilo)z, -S-grupo alquilo.

Los ejemplos de sustituyentes secuestrantes de electrones son especialmente:

halégeno, -(CO)H, -(CO)-grupo alquilo, -(CO)O-grupo alquilo, -(CO)OH, -(CO)haluro, -CF3, -CN, -SO3H, -NH3(+),
-N(grupo alquilo)s(+), -NO..

Ventajosamente, los sustituyentes secuestrantes y donadores de electrones estan tan alejados como sea posible del
sitio de coordinacion del ligando, y estan especialmente en la posicion meta o para.

Los sustituyentes donadores de electrones conducen, mediante un aumento de LUMO, a un cambio en el color de
emision de los complejos de cobre (1) en la direccion de la regiéon espectral azul (ejemplo: 20 (véase a continuacion),
sustitucion por medio de una unidad NMey).

Los sustituyentes secuestrantes de electrones conducen, mediante una disminucién de LUMO, a un cambio en el
color de emision de los complejos de cobre (l) en la direccidn de la regién espectral roja-amarilla (ejemplo: 30 (véase
a continuacion), la introduccion de un atomo de fltor en la posicion 5 de la piridina).

Por tanto, es posible, a través de una seleccién adecuada de la sustitucién dentro de la estructura base de un
ligando de piridina, establecer un intervalo de color de emisién muy amplio.

El cambio en los colores de emision de los complejos de cobre (1) descritos en la presente memoria también puede
efectuarse mediante heteroatomos adicionales tales como N, O, S, y por medio de grupos heteroaromaticos de N, O
y S condensados.

La utilizacién de grupos N-heteroaromaticos condensados (por ejemplo isoquinolina 6, benzotiazol 28, quinoxalina
34, véanse las explicaciones adicionales a continuacion) permite desplazamientos de color, por ejemplo en el
dominio espectral de amarillo a rojo intenso. La solubilidad de complejos de cobre (I) con grupos N-heteroaromaticos
condensados puede aumentarse asimismo mediante sustitucién/sustituciones con los sustituyentes descritos
anteriormente, cadenas de alquilo largas (ramificadas o no ramificadas o ciclicas) de C1 a C30 de longitud,
preferiblemente con una longitud de C3 a C20, mas preferiblemente con una longitud de C5 a C15, cadenas de
alcoxilo largas (ramificadas o no ramificadas o ciclicas) de C1 a C30 de longitud, preferiblemente con una longitud
de C3 a C20, mas preferiblemente con una longitud de C5 a C15, cadenas de perfluoroalquilo largas (ramificadas o
no ramificadas o ciclicas) de C1 a C30 de longitud, preferiblemente con una longitud de C3 a C20, mas
preferiblemente con una longitud de C5 a C15, y poliéteres de cadena corta (longitud de cadena: 3-50 unidades de
repeticion).

En una forma de realizacion preferida, el complejo de cobre (I) de la invencién presenta al menos un sustituyente
para aumentar la solubilidad en un disolvente organico y/o al menos un sustituyente donador de electrones y/o al
menos un sustituyente secuestrante de electrones. También es posible que un sustituyente que mejora la solubilidad
sea simultdneamente un sustituyente o bien secuestrante o bien donador de electrones. Un ejemplo de un
sustituyente de este tipo es una amina dialquilada con accién de donacién de electrones mediante el atomo de
nitrégeno y accion de aumento de la solubilidad a través de los grupos alquilo de cadena larga.

Por medio de una estrategia de sintesis modular en la que las unidades individuales para la preparaciéon de estos
ligandos se combinan entre si en una matriz, es posible la introduccién de cadenas de alquilo, cadenas de alcoxilo o
cadenas de perfluoroalquilo lineales y ramificadas y ciclicas de diferente longitud en diferentes posiciones en las
moléculas. Resultan preferidas las sustituciones que estan alejadas del sitio de coordinacién del ligando N*nE.

Partiendo de una unidad de sintesis adecuada A, en reacciones analogas, se unen diferentes reactantes B, Cy D en
condiciones de reaccion analogas para proporcionar moléculas objetivo quimicamente diversas AB, AC y AD. Por
tanto, es posible, por ejemplo, acoplar cadenas de alquilo de diferente longitud a un ligando de piridina adecuado de
manera modular mediante la utilizacion de reacciones de sustitucion nucledfilas (ejemplos de las mismas son los
ligandos de los complejos 8, 10, 14, véase a continuacion, en los que una unidad central se ha sustituido con
diferentes sustituyentes en las mismas condiciones de reaccién en cada caso).
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alguilo
| ”‘/: base, haluro de alguilo “2
/ ™
Ny TEbh N" " PPh,

Para la p{ro?uccién de las nanoparticulas mencionadas anteriormente menores de 30 nm, es posible emplear varias
técnicas:™"

Procedimientos ascendentes para la sintesis de nanoparticulas:

* Inyeccion rapida de la disolucion de reaccion en un gran exceso de un precipitante adecuado (por ejemplo
pentano, dietil éter).r

« Atomizacion fina de la disolucion de reaccién en una camara de vacio, posiblemente a temperatura elevada
(secado por pulverizacion). Esto vaporiza el disolvente, dejando el complejo en una forma finamente
distribuida.

« En un procedimiento de secado por congelacion, las gotitas de la disolucion de reaccion se dispersan en un
refrigerante (por ejemplo nitrégeno liquido), que congela el material. Posteriormente, se seca en el estado
solido.

« Deposicion conjunta de los complejos y del material de matriz sobre el sustrato directamente a partir de la
disolucién de reaccion.

» Sintesis en un bafio de ultrasonidos.

Procedimientos descendentes para la trituracién de las sustancias:
«  Trituracion por medio de molinos de bolas de alta energia./"!
e Trituracion por medio de ultrasonido de alta intensidad.

El aislamiento del tamafio de particula requerido puede lograrse mediante filtracion con filtros adecuados o mediante
centrifugacion.

Con el fin de lograr una distribucién homogénea de las nanoparticulas en la matriz (por ejemplo del material de
matriz utilizado en la capa de emisor), se prepara una suspension en un disolvente en el que se disuelve el material
de matriz. Pueden utilizarse los procedimientos habituales (por ejemplo recubrimiento giratorio, impresién de chorro
de tinta, etc.) para aplicar el material de matriz y las nanoparticulas a un sustrato con esta suspension. Con el fin de
evitar la agregacion de las nanoparticulas, puede ser necesaria la estabilizacion de las particulas por medio de
sustancias tensioactivas en algunas circunstancias. Sin embargo, éstas deberan seleccionarse de manera que los
complejos no se disuelvan. También puede lograrse una distribucion homogénea mediante la deposicion conjunta
mencionada anteriormente de los complejos junto con el material de matriz directamente a partir de la disolucién de
reaccion.

Puesto que las sustancias descritas muestran un rendimiento cuantico de emisién alto incluso como sélidos, también
pueden depositarse directamente sobre el sustrato como una capa delgada (el 100% de capa de emisor) partiendo
de la disolucidn de reaccion.

Ejemplos

En los ejemplos dados a conocer en la presente memoria, el ligando EnN* de férmula general A es un ligando PnN*
(en la que E = PhyP).

Para la preparacion de los complejos de cobre, se utilizaron los ligandos de fosfina bidentados 1 - 3:

=
m* = Ph/@ )\/j i
PN Ph—p Ph\\ Ph—p

N
1 3
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Aunque la 2-difenilfosfinilpiridina esta disponible comercialmente, se prepararon 2-difenilfosfinilpirimidina y 1-
difenilfosfinilisoquinolina segun la ec. 2.

NH;(1)

1) 2 Na
Ph,p, ————— Ph,P-Ar

2) Ar-X

en la que

Ar = py (2); ian (3)
X =Cl

Se demostraron inequivocamente las identidades de los compuestos 2 y 3 mediante espectroscopia de RMN,
espectroscopia de masas, andlisis elementales y estructuras cristalinas (véanse las figuras 2 y 3).

Ejemplos de complejos de la forma Cu  2Xo(PnN*)3

I. PLIN* = PhyPpy, 1: CuxX,(PhoPpy)s, X = Cl (4a), Br (4b), | (4c)

Los compuestos 4a - 4c son sélidos de color amarillo, finamente cristalinos.

o N Moo of
FFPh PPh
- 2 2
| CH,CI, X S
3 Mo+ 2 Cull)s Cu Cu
7~ T P){/ |I
PPhl; N FPh,
| i,
P
ec. 3
Caracterizacion:
Andlisis elementales
hallado: C 62,48; H 4,40; N 3,90 4a
est.. C62,01; H 4,29; N 4,25
hallado: C 56,89; H 3,93; N 3,90 4b
est.: C57,04; H 3,92; N 3,78
hallado: C 52,96; H 3,94; N 3,50 4c
est.: C52,32; H 3,62; N 3,59.

Se muestran las estructuras cristalinas en la figura 4 (4a) y en la figura 5 (4c).

Se muestran los espectros de emision de 4a - 4c en la figura 6.

Puesto que se utiliza exclusivamente un ligando bidentado idéntico en una razén de Cu:(N*nE) = 2:3 (E = As, P) en
los compuestos 4a a 34, se obtienen complejos de formula A con una luminiscencia extremadamente intensa con

altos rendimientos en una Unica etapa. Esto reduce la complejidad de la sintesis.

Il. PAnN* = Phy,Ppym, 2: CuxX2(PhoPpym)s, X = ClI (5a), Br (5b), | (5¢)

5a - 5¢ son solidos de color amarillo, finamente cristalinos.
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ec. 4

hallado: C 58,45; H 4,12; N 8,43
est.: C58,19; H 3,97; N 8,48.

5a

hallado: C 53,24; H 3,53; N 7,76
est.. C 53,40; H 3,64; N 7,78.

5b

hallado: C 47,73; H 3,44; N 6,75
est.: C49,12; H 3,35; N 7,16

5c

Se muestra la estructura cristalina en la figura 7 (5c).

Se muestran los espectros de emision de 5a - 5c en la figura 8.

Il. PAnN* = PhoPign, 3: Cu,Xz(Ph,Pign)s, X = Br (6b), | (6¢)

6b y 6¢ son solidos de color rojo, finamente cristalinos.

Caracterizacion:

Andlisis elementales

CH,Cl,

+ 2 CUflix
=N 1 ey

P(Ph),

ec.5

hallado: C 60,29; H 4,08; N 3,23
(con una molécula de DCM)
est.: C59,14; H 2,95; N 3,23

6b

hallado: C 53,99; H 3,21; N 2,91
(con una molécula de DCM)
est.: C55,15; H2,75; N 3,01

6¢c

Se reproduce la estructura cristalina en la figura 9 (6c¢).

Se muestra el espectro de emisién de 6c en la figura 10. La figura 11 reproduce el comportamiento de extincion de la

emision.

10
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IV. PNN* = PhyPpic, 7: Cual,(PhoPpic)s, 8

S | =
=N N _=
R CH,Cl,
3 | + 2 Cull)l — PhoP. .l .PPhy
=N TA u_ _Cu
™
N._ _PPh,
PPh, =
=
5 El compuesto 8 es un solido de color amarillo, finamente cristalino.
Caracterizacion:
Analisis elemental:
10
hallado: C 53,09; H 3,95; N 3,39
est.: C53,48; H 3,99; N 3,46
Se muestra la estructura cristalina en la figura 14A (8).
15
Se muestra el espectro de emision de 8 en la figura 14B.
V. PON* = PhyP(iBupy), 9: Cusl,(PhoP(iBupy))s, 10
= | =
| =N N._ =
CH.CI PhyP. I~ .PPh
3 focul)  ——— Te Zo
=N TA Ny PPhy
PPh, | S
20

El compuesto 10 es un sélido de color amarillo, finamente cristalino. Como resultado de la introduccién de la unidad

de isobutilo como sustituyente del ligando EnN* la solubilidad es de 20-30 mg de complejo por ml de

diclorobenceno, que es suficiente para la producciéon de componentes de OLED (apenas soluble en diclorobenceno
25 sin un sustituyente).

Caracterizacion:

Andlisis elemental:

30
hallado: C 56,72; H 4,96; N 3,10
est.: C56,51; H4,97; N 3,14
Espectro de emision: véase la figura 15.
35
VI. PON* = PhyP(cyPentMepy), 11: Cuyly(Ph,P(cyPentMepy))s, 12
= S
| =N N =
PhoP-_ I~ .PPhy
CH,Cl Cu, Cu
3 ko + 2 Cu(l)l E— N PPhy
| TA | =
=N .
PPh,

40 El compuesto 12 es un sdlido de color amarillo, finamente cristalino. Como resultado de la introduccion de la unidad
de ciclopentilmetilo como sustituyente del ligando EnN*, la solubilidad es de 30-40 mg de complejo por ml de

11
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diclorobenceno, que es suficiente para la produccién de componentes de OLED (apenas soluble en diclorobenceno
sin un sustituyente).

Caracterizacion:
Anélisis elemental:

hallado: C 58,05; H 5,04; N 2,93
est.. C58,48; H5,12; N 2,97

Espectro de emision: véase la figura 16

VIl. PON* = Ph,P(heptpy), 13: Cul(PhoP(heptpy))s, 14

Heptil Heptila
EpLIo = | = p
Heptilo =N N. =
| ™R CH,CI, PhsP.. _I-_ .PPhy
3 LN +2Cul) ———= Cu, Cu
TA N_ _PPh,
PPh, =
e
Heptilo

El compuesto 14 es un sdlido de color amarillo, finamente cristalino. Como resultado de la introduccion de la unidad
de heptilo como sustituyente del ligando de EnN* la solubilidad es de 35-45 mg de complejo por ml de
diclorobenceno, que es suficiente para la produccién de componentes de OLED (apenas soluble en diclorobenceno
sin un sustituyente).

Caracterizacion:
Andlisis elemental:

hallado: C 58,91; H 5,64; N 2,85
est.: C59,02; H5,78; N 2,87

Espectro de emision: véase la figura 17

VIIl. PON* = Ph,P(butinpy), 15: Cu,lx(PhoP(butinpy))s, 16

T =
=
b = | e
N N
Q\\ o -
| e CH.CI, PP Aoy PP
3 U_n +2c0m —/—= T
N._ _PPhy
PPhy |
5
==

El compuesto 16 es un sélido de color amarillo, finamente cristalino.
Caracterizacion:
Andlisis elemental:

hallado: C 55,40; H 4,05; N 2,95
(con una molécula de CHCly)

est.: C57,02; H4,10; N 3,17

Espectro de emision: véase la figura 18

12
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IX. PON* = Ph,P(4vinilphenpy), 17: Cu,lx(Ph,P(4vinilphenpy))s, 18

RS
=
= N._=
3 p + 2 Cu(ll —*TA F'th'\cluil:CIU,Pth
N PPh,
PPhy B
= x
5 El compuesto 18 es un solido de color amarillo, finamente cristalino.
Caracterizacion:
Andlisis elemental:
10
hallado: C 60,24; H 4,59; N 2,61
(con una molécula de CHCl,)
est.: C 62,31; H4,65; N 2,69
15
Espectro de emision: véase la figura 19
X. PNN* = PhoP(dmap), 19: Cul,(PhoP(dmap))s, 20
MesM = | = NMes
=N N
MEEN
| 3 CH,Cl, PhP. I _PPh,
3 =N + 2 Cu()l 4"‘% T
N _PPhy
PPh, =
o
20 NMe,
El compuesto 20 es un solido de color blanco, finamente cristalino.
Caracterizacion:
25
Andlisis elemental:
hallado: C 52,39; H 4,44; N 6,38
est.. C52,67; H 4,42; N 6,47
30
Estructura cristalina: véase la figura 20A
Espectro de emision: véase la figura 20B
35 XI. PON* = PhoP(6Fpy), 21: Cusla(PhoP(6FpY))s, 22
F | X = F
F N. == =N
| = CH,Cl,
3 =N + 2 Cu()l —_— PhaP. _ I~ .PPh
A N
PPhy F | N _PPh;
L

El compuesto 22 es un sélido de color amarillo, finamente cristalino.

13
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Caracterizacion:
Anélisis elemental:

hallado: C 50,17; H 3,29; N 3,42
est.: C50,02; H 3,21; N 3,43

Estructura cristalina: véase la figura 21A
Espectro de emision: véase la figura 21B

XIl. PNN* = PhyP(pirazina), 23: Cul,(Ph,P(pirazina)s, 24

(*N

3
TA

PPhs

N~
Nf“ﬁ CH,Cl, W)

N +2cul) ————> PhoP-

El compuesto 24 es un sélido de color intensamente amarillo, finamente cristalino.

XIIl. PON* = Ph,P(60Mepiridazina), 25: Cu,l,(Ph,P(60Mepiridazina))s, 26

Cu_ |
it |
N
|a
[;I/
M

e »PPhE‘

Clu
PPhs

OMe OMe
e NS N
Ny CH,Cl, N # =N
e G
B
MeO l =

El compuesto 26 es un sélido de color amarillo/naranja, finamente cristalino.
Caracterizacion:
Andlisis elemental:

hallado: C 47,61; H 3,56; N 6,53
est.. C 48,47; H 3,59; N 6,65

XIV. PON* = PhyP(bnztia), 27: Cualx(PhoP(bnztia))s, 28

s CH,Cl,
—_—
3 (:INQ—PPW + 2 Cu(l)l =

El compuesto 28 es un solido de color amarillo, finamente cristalino.

14

S N N._ .S
PhoP.. 1. _PPh,
| “l’c|u

M PPh,
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Caracterizacion:
Andlisis elemental:

hallado: C 51,19; H 3,34; N 3,05
est.. C51,13; H 3,16; N 3,14

Estructura cristalina: véase la figura 22A
Espectro de emision: véase la figura 22B

XV. PON* = PhaP(5Fpy), 29: Cuzlz(PhoP(5Fpy))s, 30

F
\ CH,Cl,
—_—
3 | N 2 Cu(l)l =
PPh,

El compuesto 30 es un sélido de color amarillo, finamente cristalino.
Caracterizacion:
Andlisis elemental:

hallado: C 49,37; H 3,18; N 1,76
est.: C50,02; H 3,21; N 3,43

Espectro de emision: véase la figura 23

XVI. PON* = Phy,P(Me2gn), 31: Cuzlx(PhoP(Mezgn))s, 32

CH,Cl,

—_—
3 x + 2 Cu(l)l m

=N

=N

PhoP. s

=
|

1
e

JoN

—N

PhgP. . I~ . .PPh
P eu” e 4

u
(G

N _PPhy
PPh, | =
o

El compuesto 32 es un solido de color ocre, finamente cristalino.
Caracterizacion:
Andlisis elemental:

hallado: C 59,52; H 4,78; N 2,73
est.: C 58,98; H 4,30; N 2,99

Espectro de emision: véase la figura 24

15

N

_PPhy
o
PPh,
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XVII. PNN* = Ph,P(quinox), 33: Cuzla(Ph,P(quinox))s, 34

/@ QN %Nj@
7
3 N + 2 cufl

CHLCl; N

TA PhoP.. ~FPh
P 2 “cul Ttu E

PPh @I ijphz
-
il

El compuesto 34 es un sélido de color naranja, finamente cristalino.
Caracterizacion:
Andlisis elemental:

hallado: C 51,78; H 3,42; N 5,84
(con una molécula de diclorometano)

est.: C54,43; H 3,43; N 6,35
Espectro de emision: véase la figura 25
Célculos de mecanica cuantica
Partiendo de la estructura de cristal de 4c, se llevaron a cabo calculos de teoria de funcionales de la densidad (DFT)
al nivel de B3LYP/6-31G(d,p). De manera anéloga a la situaciéon en el caso de [CuxXz(Ph3);nap], en el estado
fundamental, los orbitales ocupados en la region del HOMO consisten principalmente en orbitales de Cu y Br,
mientras que los orbitales no ocupados van a encontrarse en el sistema 11, en particular del ligando puente (figura
12). Basandose en estos resultados, se supone que el origen de la emisién es por tanto un estado de transferencia
de carga {CuxX;} - 1*(ligando).
Figuras:

Las figuras muestran:

Figura 1: Diagrama esquematico y simplificado del modo de funcién de un OLED (las capas aplicadas son, por
ejemplo, de sélo aproximadamente 300 nm de grosor);

Figura 2: estructura en estado sélido de 2;

Figura 3: estructura en estado sélido de 3;

Figura 4: estructura en estado sélido de 4a;

Figura 5: estructura en estado sélido de 4c;

Figura 6: espectros de emision de muestras cristalinas sélidas de 4a - 4c (excitacion a 380 nm);
Figura 7: componente de la estructura en estado sélido de 5c;

Figura 8: espectros de emision de muestras cristalinas solidas de 5a - 5c (excitacion a 380 nm);
Figura 9: componente de la estructura en estado sélido de 6c¢;

Figura 10: espectro de emision de una muestra cristalina sélida de 6¢ (excitacion a 420 nm);
Figura 11: curva de extincién de la emision de 6¢ a 300 K, excitacion 420 nm;

Figura 12: orbitales de frontera calculados del estado de base de 4c; y

Figura 13: ejemplo de un dispositivo de OLED con capa de emisor de la invencién, que debe aplicarse por
medios quimicos en humedo. Las cifras de grosor de capa deben considerarse como valores ejemplificativos.

16
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Figura 14:
A: La estructura cristalina de 8.

B: El espectro de emisién de 8. Espectro de emision de una muestra sélida de 8 (halégeno = I) como pelicula
sobre sustrato de vidrio a 300 K, excitacién a 355 nm. Maximo de emisién a 551 nm.

Figura 15: Espectro de emision de una muestra sélida de 10 (halégeno = 1) como pelicula sobre sustrato de vidrio
a 300 K, excitacién a 355 nm. Maximo de emision a 551 nm.

Figura 16: Espectro de emision de una muestra sélida de 12 (halégeno = I) como pelicula sobre sustrato de vidrio
a 300 K, excitaciéon a 355 nm. Maximo de emisién a 551 nm.

Figura 17: Espectro de emision de una muestra sélida de 14 (halégeno = I) como pelicula sobre sustrato de vidrio
a 300 K, excitacion a 355 nm. Maximo de emisién a 551 nm.

Figura 18: Espectro de emision de una muestra sélida de 16 (halégeno = 1) como pelicula sobre sustrato de vidrio
a 300 K, excitacién a 355 nm. Maximo de emision a 550 nm.

Figura 19: Espectro de emision de una muestra sélida de 18 (halégeno = I) como pelicula sobre sustrato de vidrio
a 300 K, excitacion a 355 nm. Maximo de emisién a 552 nm.

Figura 20:
A: Estructura cristalina de 20.

B: Espectro de emision de una muestra solida de 20 (halégeno = 1) como pelicula sobre sustrato de vidrio a
300 K, excitacion a 355 nm. Maximo de emisién a 521 nm.

Figura 21:
A: Estructura cristalina de 22.

B: Espectro de emision de una muestra solida de 22 (halégeno = 1) como pelicula sobre sustrato de vidrio a
300 K, excitacion a 355 nm. Maximo de emision a 561 nm.

Figura 22:
A: Estructura cristalina de 28.

B: Espectro de emision de una muestra solida de 28 (halégeno = 1) como pelicula sobre sustrato de vidrio a
300 K, excitacion a 355 nm. Maximo de emision a 574 nm.

Figura 23: Espectro de emision de una muestra sélida de 30 (halégeno = I) como pelicula sobre sustrato de vidrio
a 300 K, excitacion a 355 nm. Maximo de emisién a 572 nm.

Figura 24: Espectro de emision de una muestra sélida de 32 (halégeno = I) como pelicula sobre sustrato de vidrio
a 300 K, excitaciéon a 355 nm. Maximo de emisién a 597 nm.

Figura 25: Espectro de emision de una muestra sélida de 34 (halégeno = I) como pelicula sobre sustrato de vidrio
a 300 K, excitacién a 355 nm. Maximo de emision a 679 nm.

La figura 13 muestra un ejemplo de un dispositivo de OLED para la capa de emisor de la invencién, que comprende
un complejo de cobre (1) de la invencion. Por ejemplo, en una estructura de capas de OLED tipica que consiste en
un anodo de ITO, un conductor de lagunas compuesto por PEDOT/PSS, la capa de emisor de la invencion,
opcionalmente una capa de bloqueo de lagunas, una capa de conductor de electrones, una capa intermedia de LiF o
CsF delgada para mejorar la inyecciéon de electrones y un electrodo de metal (catodo), pueden lograrse buenas
eficiencias de energia. Estas diferentes capas con un grosor total de unos pocos cientos de nm pueden aplicarse,
por ejemplo, a un sustrato de vidrio u otro material portador. Las capas dadas a conocer se explican brevemente a
continuacién en la presente memoria:

1. El material portador utilizado puede ser vidrio o cualquier otro material transparente flexible o solido
adecuado.

2. ITO = 6xido de estafio e indio
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3. PEDOT/PSS (= polietilendioxitiofeno/poli(acido estirenosulfonico)): Este es un material conductor de lagunas
soluble en agua (HTL = capa de transporte de lagunas).

4. Capa de emisor, frecuentemente abreviada a EML, que comprende una sustancia de emisor de la invencion.
El material de matriz de la capa de emisor consiste en materiales convencionales y conocidos adecuados
para este fin, por ejemplo PVK (polivinilcarbazol) o CBP (4,4 -bis(9-carbazolil)bifenilo). La sustancia de emisor
se aplica como suspensién con un tamafo de particula pequefio (inferior a de 20 a 30 nm), por ejemplo
mediante recubrimiento giratorio.

5. ETL = material de transporte de electrones (ETL = capa de transporte de electrones). Por ejemplo, puede
utilizarse Alqgs que puede depositarse con vapor. Grosor, por ejemplo, de 40 nm.

6. La capa intermedia muy delgada de, por ejemplo, CsF o LiF reduce la barrera de inyeccién de electrones y
protege la capa de ETL. Esta capa generalmente se aplica mediante deposicién de vapor. Para una
estructura de OLED simplificada adicionalmente, puede prescindirse opcionalmente de las capas de ETL y
CsF.

7. La capa de catodo conductora se aplica mediante deposicién de vapor. Al representa un ejemplo. También es
posible utilizar Mg:Ag (10:1) u otros metales.

El voltaje que atraviesa el dispositivo de OLED es, por ejemplo, de 3a 15 V.
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REIVINDICACIONES

1. Complejo de cobre (l) de férmula A

N X [

* E s\*\ ",,' E *
N \(I:G/X\cl:u/ N
N*\_/E
Formula A
en la que
X=Cl, Brylol

N*nE = un ligando bidentado en el que
E = radical fosfinilo/arsenilo de la forma RzE (en la que R = alquilo, arilo, alcoxilo, fenoxilo o amida);

N* = funcion imina que es parte de un grupo aromatico seleccionado de entre piridilo, pirimidilo, piridazinilo,
triazinilo, oxazolilo, tiazolilo e imidazolilo,

“n" = por lo menos un atomo de carbono que es asimismo parte del grupo aromatico, en el que el &tomo de
carbono es directamente adyacente tanto al &tomo de nitrdgeno de imina como al atomo de fésforo o de
arsénico,

en la que N*nE comprende opcionalmente por lo menos un sustituyente para aumentar la solubilidad del complejo
de cobre (I) en un disolvente organico.

2. Complejo de cobre (I) segun la reivindicacion 1, en el que N*nE se selecciona de entre el grupo que consiste en

R3 R2 R3

R2 R4 Rl\H\(RCS RlYN\\(RZ R2 Sy
| | |

N N. ~N N. ~N N
R1 Y Y R1

E*Ph, E*Ph, E*Ph, E*Ph,

R2

R3 R2._ _N._ _R3 R2 R1 R2

N X \\( Y4\< >:<
P | _N  Rri— NN Y N

R1 R1 \(

E*Ph2 E*Ph2 E*th E*Ph2

en los que
Y =0, So NR5
E*=AsoP
R1-R5 = cada uno independientemente hidrégeno, halégeno o sustituyentes unidos mediante oxigeno o
nitrégeno, o grupos alquilo, arilo, heteroarilo, alquenilo, alquinilo, trialquilsililo y triarilsililo o grupos alquilo, arilo,
heteroarilo y alquenilo sustituidos con halégenos y/o grupos alquilo inferior tales como grupos metilo, butilo o
propilo,

en los que los grupos R1-R5 conducen opcionalmente a sistemas de anillos condensados.

3. Complejo de cobre (I) segin la reivindicacion 1 o 2, en el que el sustituyente para aumentar la solubilidad se
selecciona de entre el grupo que consiste en:

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2399 728 T3

- unas cadenas de alquilo largas ramificadas o no ramificadas o ciclicas de C1 a C30 de longitud,

- unas cadenas de alcoxilo largas ramificadas o no ramificadas o ciclicas de C1 a C30 de longitud,

- unas cadenas de perfluoroalquilo largas ramificadas o no ramificadas o ciclicas de C1 a C30 de longitud, y
- unos poliéteres de cadena corta con una longitud de cadena de 3-50 unidades de repeticion.

4. Procedimiento para preparar un complejo de cobre () segin las reivindicaciones 1 a 3, que comprende la etapa
siguiente:

llevar a cabo una reaccion de N*nE con Cu(l)X,
en el que
X = (independientemente) Cl, Bro |
N*nE = un ligando bidentado en el que
E = radical fosfinilo/arsenilo de la forma R;E (en la que R = alquilo, arilo, alcoxilo, fenoxilo o amida);

N* = funcién imina que es parte de un grupo aromatico seleccionado de entre piridilo, pirimidilo, piridazinilo,
triazinilo, oxazolilo, tiazolilo e imidazolilo,

“n" = por lo menos un atomo de carbono que es asimismo parte del grupo aromatico, en el que el atomo de
carbono es directamente adyacente tanto al atomo de nitrégeno de imina como al atomo de fésforo o de
arsénico.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la reaccion se lleva a cabo en diclorometano.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 4 o 5, que comprende ademas la etapa de adicidn de dietil éter o pentano
para obtener el complejo de cobre (l) en forma de un sdlido.

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 4 a 6, que comprende ademas la etapa de sustitucién de por lo menos
un ligando N*nE mediante por lo menos un sustituyente que puede seleccionarse de entre el grupo que consiste en:

- cadenas de alquilo ramificadas o no ramificadas o ciclicas, de cadena larga de C1 a C30 de longitud,
- cadenas de alcoxilo ramificadas o no ramificadas o ciclicas, de cadena larga de C1 a C30 de longitud,
- cadenas de perfluoroalquilo ramificadas o no ramificadas o ciclicas de C1 a C30 de longitud, y

- poliéteres de cadena corta.

8. Utilizacion de un complejo de cobre (I) segun las reivindicaciones 1 a 3 como emisor o absorbedor en un
componente optoelectrénico.

9. Utilizacién segun la reivindicacion 8, en la que el componente optoelectrénico se selecciona de entre el grupo
que consiste en:

- diodos emisores de luz organicos (OLED),

- células electroquimicas emisoras de luz,

- sensores OLED, especialmente en sensores de gas y de vapor sin proteccion hermética en el exterior,
- células solares organicas,

- transistores de efecto de campo organicos,

- laseres organicos y

- elementos de conversion descendente.

10. Utilizacién segun la reivindicacién 8 6 9, caracterizada porque la concentracion del complejo de cobre (I) como
emisor en componentes emisores de luz opticos, especialmente en OLED, es de entre 1% y 10%.

11. Componente optoelectrénico que comprende un complejo de cobre (I) segun las reivindicaciones 1 a 3.

12. Componente optoelectrénico segun la reivindicacién 11, en forma de un componente seleccionado de entre el
grupo que consiste en componente emisor de luz organico, diodo organico, célula solar organica, transistor organico,
diodo emisor de luz organico, célula electroquimica emisora de luz, transistor de efecto de campo organico y laser
organico.

13. Procedimiento para producir un componente optoelectrénico, en el que se utiliza un complejo de cobre (I) segin
las reivindicaciones 1 a 3.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 13, caracterizado porque se aplica un complejo de cobre (I) segun las
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reivindicaciones 1 a 3 sobre un portador, en el que la aplicaciéon se efectia por medios quimicos en humedo, por
medio de suspension coloidal o por medio de sublimacién.

15. Procedimiento para alterar las propiedades de emisién y/o absorcion de un componente electrénico,
caracterizado porque se introduce un complejo de cobre (I) segln las reivindicaciones 1 a 3 en un material de matriz
para la conduccién de electrones o lagunas en un componente optoelectrénico.

16. Utilizacién de un complejo de cobre () segun las reivindicaciones 1 a 3, especialmente en un componente

optoelectrénico, para la conversion de radiacion UV o de luz azul en luz visible, especialmente en luz verde, amarilla
0 roja (conversion descendente).
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Fig. 1
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Fig. 4
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Fig. 6
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Fig. 10
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Fig. 11
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Fig. 12
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Fig. 13
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Fig. 22B
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