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有機電致發光材料及裝置

(57)摘要

本發明設計磷光錯合物，其具有分子內Η鍵性質以防止鄰近分子去質子化。

Phosphorescent complexes are designed with intramolecular H-bonding properties to prevent 
deprotonation of neighboring molecules.
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符號簡單說明：

100 .. •有機發光裝

置

110 .. ,基板

115 .. •陽極

120 .. •電洞注入層

125 .. •電洞傳輸層

130 .. •電子阻擋層

135 .. ,發射層

140 .. •電洞阻擋層

145 .. •電子傳輸層

150 .. •電子注入層

155 .. •保護層

160 .. •陰極

162 .. •第一導電層

164 .. •第二導電層

170 .. •障壁層
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【發明說明書】

【中文發明名稱】

有機電致發光材料及裝置

【英文發明名稱】

ORGANIC ELECTROLUMINESCENT MATERIALS AND

DEVICES

【技術領域】

本發明涉及適用作發射體之化合物；及包括其之裝置，諸如有 

機發光二極體。

【先前技術】

出於若干原因，利用有機材料之光學電子裝置變得越來越受歡 

迎。用以製造該等裝置之材料中之許多材料相對便宜，因此有機光學 

電子裝置具有獲得相對於無機裝置之成本優勢之潛力。另外，有機材 

料之固有性質（諸如其可撓性）可使其非常適合具體應用，諸如在可撓 

性基板上之製造。有機光學電子裝置之實例包括有機發光裝置 

（OLED）、有機光電晶體管、有機光伏打電池及有機光偵測器。對於 

OLED，有機材料可具有相對於習知材料之效能優點。舉例而言，有 

機發射層發射光之波長通常可容易地用適當摻雜劑來調整。

OLED利用有機薄膜，其在電壓施加於裝置上時發射光。OLED 

正變為用於諸如平板顯示器、照明及背光應用中之越來越引人注目之 

技術。美國專利第5,844,363號、第6,303,238號及第5,707,745號中描 

述若干OLED材料及配置，該等專利以全文引用的方式併入本文中。

磷光性發射分子之一個應用為全色顯示器。用於此顯示器之行
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業標準需要適於發射具體色彩（稱為「飽和」色彩）之像素。具體而 

言，此等標準需要飽和之紅色、綠色及藍色像素。可使用此項技術中 

所熟知之CIE座標來量測色彩。

綠色發射分子之一個實例為三（2-苯基毗日定）£衣、表示為Ir（ppy）3， 

其具有以下結構：

在此圖及本文後面之圖中，將自氮至金屬（此處，Ir）之配價鍵描 

繪為直線。

如本文所用，術語「有機」包括聚合材料以及小分子有機材 

料，其可用以製造有機光學電子裝置。「小分子」係指不為聚合物之 

任何有機材料，且「小分子」可能實際上相當大。在一些情況下，小 

分子可包括重複單元。舉例而言，使用長鏈烷基作為取代基不會將分 

子自「小分子」類別中移除。小分子亦可併入至聚合物中，例如作為 

聚合物主鏈上之側基或作為主鏈之一部分。小分子亦可充當樹枝狀聚 

合物之核心部分，該樹枝狀聚合物由建立在核心部分上之一系列化學 

殼層組成。樹枝狀聚合物之核心部分可為螢光或磷光小分子發射體。 

樹枝狀聚合物可為「小分子」，且據信當前在OLED領域中使用之所有 

樹枝狀聚合物均為小分子。

如本文所用，「頂部」意指離基板最遠，而「底部」意指離基板 

最近。在將第一層描述為「安置」在第二層「上」之情況下，第一層 

經安置為距基板較遠。除非規定第一層「與」第二層「接觸」，否則 

第一與第二層之間可存在其他層。舉例而言，即使陰極及陽極之間存 

第2頁（發明說明書） 
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在各種有機層，仍可將陰極描述為「安置在」陽極「上」。

如本文所用，「溶液可處理」意指能夠以溶液或懸浮液之形式在 

液體介質中溶解、分散或傳輸及/或自液體介質沈積。

當據信配位體直接促成發射材料之光敏性質時，配位體可稱為 

「光敏性的」。當據信配位體並不促成發射材料之光敏性質時，配位 

體可稱為「輔助性的」，但輔助性之配位體可改變光敏性之配位體之 

性質。

如本文所用，且如熟習此項技術者一般將理解，若第一能級較 

接近真空能級，則第一「最高佔用分子軌道」(HOMO)或「最低未佔 

用分子軌道」(LUMO)能級「大於」或「高於」第二HOMO或LUMO 

能級。由於將電離電位(IP)量測為相對於真空能級之負能量，因此較 

高HOMO能級對應於具有較小絕對值之IP(負得較少之IP)。類似地， 

較高LUMO能級對應於具有較小絕對值之電子親和性(EA)(負得較少 

ΝΕΑ)。在習知能級圖上，真空能級在頂部，材料之LUMO能級高於 

同一材料之HOM。能級。「較高」HOM。或LUM Ο能級表現為比「較 

低」HOMO或LUMO能級靠近此圖之頂部。

如本文所用，且如熟習此項技術者一般將理解，若第一功函數 

具有較高絕對值，則第一功函數「大於」或「高於」第二功函數。因 

為通常將功函數量測為相對於真空能級之負數，因此此意指「較高」 

功函數負得較多。在習知能級圖上，真空能級在頂部，將「較高」功 

函數說明為在向下方向上距真空能級較遠。因此，HOMO及LUMO能 

級之定義遵循與功函數不同之慣例。

可在以全文引用的方式併入本文中之美國專利第7,279,704號中 

找到關於OLED及上文所述之定義之更多細節。

第3頁(發明說明書)
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所提出之用於分解含有未配位之氮之錯合物的機制為如下事 

件，其中未配位之氮藉由使鄰近分子去質子化而充當基體，產生非發 

射性的且可能離子性的反應產物。此事件可在激發態下或在裝置環境 

中所見之帶電狀態存在下發生。然而，一些用以最小化未配位之氮之 

質子化的方法可能會負面地影響錯合物之其他性質，諸如降低光致發 

光量子產率(PLQY)。在此項技術中需要不易受未配位之氮質子化影 

響同時維持所要物理性質之新穎化合物。本發明解決此未滿足之需 

要°

【發明內容】

根據一實施例，提供一種化合物，其包含選自由以下組成之群A 

之配位體L :

C224582PA.docx
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Rd

a
R

Rb'

其中各χ】至χζ獨立地選自由以下組成之群：碳及氮；

C224582PA.docx 
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其中X選自由以下組成之群：BR、NR、PR、Ο、S、Se、C=O、

S=O、SO2、CRR' ' SiRR，及GeRR，；

其中R及R'視情況稠合或連接以形成環；

其中各Ra、Rb、Rc及Rd可表示單取代基至可能最大數目之取代基 

或無取代基；

其中各R、R，、Ra、Rb、Rc及Rd獨立地選自由以下組成之群： 

氫、糸、鹵化物、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳氧 

基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、雜芳基、 

醯基、成基、稜酸基、酯基、睛基、異睛基、硫基、亞磺醯基、磺醯 

基、麟基及其組合；其中當Ra、Rb、Rc及Rd表示至少二取代基時，兩 

個相鄰Ra、兩個相鄰Rb、兩個相鄰Rc及兩個相鄰Rd中之每一者視情況 

稠合或連接以形成環；

其中該配位體L配位至金屬Μ ;

其中該配位體L視情況與其他配位體鍵聯以包含三齒、四齒、五

齒或六齒配位體；

其中該化合物包含至少一個如以下方案中所示之分子內氫鍵相 

互作用：

刀一Η- — /方案1 ；

其中才選自由以下組成之群：碳、矽、氮及氧；

其中Ζ2選自由以下組成之群：氮、氧及氟；且

其中在方案1中，η之質子NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳時 

相比低場移位至少1.3 ppm。

在一個實施例中，在方案1中，Η之質子NMR化學位移與該化合

第6頁（發明說明書） 
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物當Ζ?為碳時相比低場移位至少1.4 ppm ο在另一個實施例中，該化 

合物在高能量端在室溫下在第一峰值波長下之發射比在77ΚΤ之發射 

更小。在另一個實施例中，Ζ】為碳，且Ζ?為氮。在另一個實施例中， 

Ζ】為烷基之碳，且Ζ?為毗日定之氮。在另一個實施例中，Μ選自由以下 

組成之群：Ir、Rh、Re、Ru、Os、Pt、Au及Cu。在另一個實施例 

中，Μ為Ir或Pt。在另一個實施例中，該化合物為均配的。在另一個 

實施例中，該化合物為雜配的。在另一個實施例中，ζ?為X】至χ.中 

之一者，且為氮。在另一個實施例中，Ζ】與Ζ?相距至少4個共價鍵。 

在另一個實施例中，Ζ】與Ζ?相距至少5個共價鍵。在另一個實施例 

中，X為0。

在一個實施例中，該化合物具有Ir(L)n(L')3-n之式；

其中L，選自群A ；且

其中η為1、2或3。

在一個實施例中，η為3。在另一個實施例中，L，不同於L。

在一個實施例中'該化合物具有式Pt(L)m(L，)2一 m ；

其中L，選自群A ；且

其中m為1或2。

在一個實施例中，m為1，且L及L，連接以形成四齒配位體。在另 

一個實施例中，m為1 ；且L及L，在兩個位置連接以形成巨環四齒配位 

體。

在一個實施例中，該配位體L選自由以下組成之群：

第7頁(發明說明書)
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在一個實施例中，該化合物選自由以下組成之群：

第10頁（發明說明書）
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根據另一個實施例，提供一種化合物 ，其包含選自由以下組成

之群A之配位體L :

C224582PA.docx
第14頁（發明說明書）
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其中各χ】至χζ獨立地選自由以下組成之群：碳及氮；

其中X選自由以下組成之群：BR、NR、PR、Ο、S、Se、C=O、 

S=O、SO2、CRR' ' SiRR，及GeRR，；

其中R及R'視情況稠合或連接以形成環；

其中各Ra、Rb、&及Rd可表示單取代基至可能最大數目之取代基 

或無取代基；

其中各R、R，、Ra、Rb、Rc及Rd獨立地選自由以下組成之群： 

氫、糸、鹵化物、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳氧 

基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、雜芳基、 

醯基、成基、稜酸基、酯基、睛基、異睛基、硫基、亞磺醯基、磺醯 

基、麟基及其組合；其中當Ra、Rb、Rc及Rd表示至少二取代基時，兩 

個相鄰Ra、兩個相鄰Rb、兩個相鄰Rc及兩個相鄰Rd中之每一者視情況 

稠合或連接以形成環；

其中該配位體L配位至金屬Μ ;

其中該配位體L視情況與其他配位體鍵聯以包含三齒、四齒、五 

齒或六齒配位體；

其中該化合物包含至少一個如以下方案中所示之分子內氫鍵相 

互作用：

第16頁（發明說明書） 
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刀一H…-Z2方案1 ；

其中Z】選自由以下組成之群：碳、矽、氮及氧；

其中Ζ2選自由以下組成之群：氮、氧及氟；且

其中在方案1中，η之質子NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳時 

相比低場移位至少35%。

在一個實施例中，Η之質子NMR化學位移與該化合物當Ζ?為碳時 

相比低場移位至少37%。
根據另一個實施例，亦提供一種第一裝置，其包含第一有機發 

光裝置。該第一有機發光裝置可包括陽極、陰極及安置在該陽極與該 

陰極之間的有機層。該有機層可包括包含配位體L之化合物。該第一 

裝置可為消費型產品、有機發光裝置、電子組件模組及/或照明面 

板。

在一個實施例中，該第一裝置包含第一有機發光裝置，該第一 

有機發光裝置包含：

陽極；

陰極；及

安置在該陽極與該陰極之間的有機層，其包含包括選自由以下 

組成之群Α之配位體L的化合物：

第17頁（發明說明書）
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其中各χ】至χζ獨立地選自由以下組成之群：碳及氮；

其中X選自由以下組成之群：BR、NR、PR、Ο、S、Se、C=O、 

S=O、SO2、CRR' ' SiRR，及GeRR，；

其中R及R'視情況稠合或連接以形成環；

其中各Ra、Rb、Rc及Rd可表示單取代基至可能最大數目之取代基 

或無取代基；

其中各R、R，、Ra、Rb、Rc及Rd獨立地選自由以下組成之群： 

氫、糸、鹵化物、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳氧 

基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、雜芳基、 

醯基、成基、稜酸基、酯基、睛基、異睛基、硫基、亞磺醯基、磺醯 

基、麟基及其組合；其中當Ra、Rb、Rc及Rd表示至少二取代基時，兩 

個相鄰Ra、兩個相鄰Rb、兩個相鄰Rc及兩個相鄰Rd中之每一者視情況

第19頁（發明說明書）
C224582PA.docx

108141401 表單編號A0101 1082064542-0



202003537

稠合或連接以形成環；

其中該配位體L配位至金屬Μ ；

其中該配位體L視情況與其他配位體鍵聯以包含三齒、四齒、五

齒或六齒配位體；

其中該化合物具有至少一個如以下方案中所示之分子內氫鍵相 

互作用：

刀一Η- — /方案1 ；

其中才選自由以下組成之群：碳、矽、氮及氧；

其中Ζ2選自由以下組成之群：氮、氧及氟；且

其中；

(a) 在方案1中，Η之質子NMR化學位移與該化合物當Z?為碳時相

比低場移位至少1.3 ppm ；或

(b) 在方案1中，Η之質子NMR化學位移與該化合物當Z2為碳時相 

比低場移位至少35%。

在一個實施例中，該第一裝置選自由以下組成之群：消費型產 

品、電子組件模組、有機發光裝置及照明面板。在另一個實施例中， 

該有機層為發射層，且該化合物為發射摻雜劑或非發射摻雜劑。在另 

一個實施例中，該有機層為電荷傳輸層，且該化合物為該有機層中之 

電荷傳輸材料。在另一個實施例中，該有機層為阻擋層，且該化合物 

為該有機層中之阻擋材料。

在一個實施例中，該有機層進一步包含主體；其中該主體包含 

含有苯并稠合嚷吩或苯并稠合咲喃之聯伸三苯；

其中該主體中之任何取代基為獨立地選自由以下組成之群之非
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稠合取代基：CnH2n+1、OCnH2n+1、OAri、N(CnH2n+1)2、Ν(ΑΓ1)(Αγ2)、 

CH=CH-CnH2n+i、C三CCnH2n+1、Ar】、ΑΓ1-Αγ2、CnH2n-Ari Μ IX R 

基；

其中n為1至10 ；且

其中Ar】及Α”獨立地選自由以下組成之群：苯、聯苯、荼、聯伸 

三苯、咔哩及其雜芳族類似物。

在一個實施例中，該有機層進一步包含主體，其中該主體包含 

至少一個選自由以下組成之群之化學基團：聯伸三苯、咔哩、二苯并 

嚷吩、二苯并咲喃、二苯并硒吩、氮雜聯伸三苯、氮雜咔哩、氮雜- 

二苯并嚷吩、氮雜-二苯并口夫喃及氮雜-二苯并硒吩。

在一個實施例中，該有機層進一步包含主體，且該主體選自由 

以下組成之群：
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在一個實施例中，該有機層進一步包含主體，且該主體包含金 

屬錯合物。

根據另一個實施例，亦提供一種調配物，其包含本發明化合 

物。

【圖式簡單說明】

圖ί展示有機發光裝置。

圖2展示不具有單獨電子傳輸層之倒轉之有機發光裝置。

圖3展示化合物1之X射線晶體結構。芳基取代基扭轉出平面，屏
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蔽未配位之氮之孤電子對。

圖4展示化合物3之最小化幾何結構之圖像。甲基經組態以最小

化空間相互作用，在氮孤電子對周圍形成囊袋。

圖5展示化合物7之最小化幾何結構之圖像。為清楚起見已移除 

兩個配位體。

圖6展示化合物13之最小化幾何結構之圖像。為清楚起見已移除 

兩個配位體。

圖7展示化合物7之配位體在CD2C12溶劑中之E NMR光譜。

圖8展示化合物8之配位體在CD2C12溶劑中之E NMR光譜。

圖9展示化合物7在CD2C12溶劑中之】HNMR光譜。

圖10展示化合物7在DMSO-d6溶劑中之NMR光譜。

圖11展示化合物7在2-MeTHF中之室溫及77 K發射光譜。

圖12展示化合物13在2-MeTHF中之室溫及77 K發射光譜。

【實施方式】

相關申請案之交叉引用

本申請案主張2014年4月14日申請之美國臨時專利申請案第

61/979,103號及2014年5月12日申請之第61/991,720號的優先權，該等 

臨時專利申請案中之每一者之全部內容以引用的方式併入本文中。

聯合研究協議之各方

所主張之本發明由達成聯合大學公司研究協議之以下各方中之 

一或多者，以以下各方中之一或多者之名義及/或結合以下各方中之 

一或多者而作出：密歇根大學董事會、普林斯頓大學、南加州大學及 

環宇顯示器公司(Universal Display Corporation)。該協議在作出所主
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張之本發明之日期當天及之前即生效，且所主張之本發明因在該協議 

之範疇內進行之活動而作出。

一般而言，OLED包含安置在陽極與陰極之間且電連接至陽極及 

陰極之至少一個有機層。當施加電流時，陽極注入電洞且陰極注入電 

子至有機層中。所注入之電洞及電子各自朝帶相反電荷之電極遷移。 

當電子及電洞侷限於同一分子上時，形成「激子」，其為具有激發能 

量狀態之局部化電子-電洞對。當激子經由光電發射機制弛豫時，發 

射光。在一些情況下，激子可侷限於激元或激態複合物上。非輻射機 

制（諸如熱弛豫）亦可能發生，但通常視為不合需要的。

最初之OLED使用自單態發射光（「螢光」）之發射分子，如例如 

美國專利第4,769,292號中所揭示，該專利以全文引用的方式併入。螢 

光發射通常在小於10奈秒之時間範圍中發生。

最近，已論證具有自三重態發射光（「磷光」）之發射材料之 

OLED。Baldo等人之「Highly Efficient Phosphorescent Emission from 

Organic Electroluminescent Devices j， Nature，第395卷，第 151-154 

頁，1998 ； （「Baldo-I j ）及 Baldo 等人之「Very high-efficiency green 

organic light-emitting devices based on electrophosphorescence」， 

Appl. Phys. Lett. > 第75卷，第3期，第4-6頁（1999）（「Baldo-IIj ），其 

以全文引用的方式併入。以全文引用的方式併入之美國專利第 

7,279,704號中更詳細地描述磷光。

圖1展示有機發光裝置100。圖不一定按比例繪製。裝置100可包 

括基板110、陽極115、電洞注入層120、電洞傳輸層125、電子阻擋層 

130、發射層135、電洞阻擋層140、電子傳輸層145、電子注入層
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150、保護層155、陰極160及障壁層170 °陰極160為具有第一導電層 

162及第二導電層164之複合陰極。裝置100可藉由依序沈積所描述之 

層來製造。在以全文引用的方式併入之US 7,279,704中更詳細地描述 

此等各種層之性質及功能以及實例材料。

此等層中之每一者有更多實例。舉例而言，以全文引用的方式 

併入之美國專利第5,844,363號中揭示可撓性且透明之基板-陽極組 

合。經P摻雜之電洞傳輸層之實例為以50:1之莫耳比率摻雜有F4- 

TCNQ之m-MTDATA，如以全文引用的方式併入之美國專利申請公開 

案第2003/0230980號中所揭示。以全文引用的方式併入之頒予 

Thompson等人之美國專利第6,303,238號中揭示發射材料及主體材料 

之實例。經η摻雜之電子傳輸層之實例為以1:1之莫耳比率摻雜有Li之 

BPhen，如以全文引用的方式併入之美國專利申請公開案第 

2003/0230980號中所揭示。以全文引用之方式併入之美國專利第 

5,703,436號及第5,707,745號揭示陰極之實例，其包括具有諸如Mg:Ag 

之金屬薄層與上覆之透明、導電、經濺鍍沈積之ITO層的複合陰極。 

以全文引用的方式併入之美國專利第6,097,147號及美國專利申請公開 

案第2003/0230980號中更詳細地描述阻擋層之原理及使用。以全文引 

用的方式併入之美國專利申請公開案第2004/0174116號中提供注入層 

之實例。可在以全文引用的方式併入之美國專利申請公開案第 

2004/0174116號中找到保護層之描述。

圖2展示倒置之OLED 200。該裝置包括基板210、陰極215、發射 

層220、電洞傳輸層225及陽極230。裝置200可藉由依序沈積所描述之 

層來製造。因為最常見OLED配置具有安置在陽極上之陰極，且裝置 
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200具有安置在陽極230下之陰極215，所以裝置200可稱為「倒置」 

OLED ο在裝置200之對應層中，可使用與關於裝置100所描述之材料 

類似之材料。圖2提供可如何自裝置100之結構省略一些層之一個實 

例。

圖1及2中所說明之簡單分層結構作為非限制實例而提供，且應 

理解，可結合各種各樣之其他結構使用本發明之實施例。所描述之具 

體材料及結構本質上為例示性的，且可使用其他材料及結構。可基於 

設計、效能及成本因素，藉由以不同方式組合所描述之各個層來實現 

功能性OLED，或可完全省略若干層。亦可包括未具體描述之其他 

層。可使用不同於具體描述之材料之材料。儘管本文所提供之實例中 

之許多實例將各種層描述為包含單一材料，但應理解，可使用材料之 

組合（諸如主體與摻雜劑之混合物）或更一般而言，混合物。此外，該 

等層可具有各種子層。本文中給予各個層之名稱不意欲具有嚴格限制 

性。舉例而言，在裝置200中，電洞傳輸層225傳輸電洞且將電洞注入 

至發射層220中，且可描述為電洞傳輸層或電洞注入層。在一個實施 

例中，可將OLED描述為具有安置在陰極與陽極之間的「有機層」。此 

有機層可包含單個層，或可進一步包含如例如關於圖1及2所描述之不 

同有機材料之多個層。

亦可使用未具體描述之結構及材料，諸如包含聚合材料之OLED 

（PLED） ＞諸如以全文引用的方式併入之頒予Friend等人之美國專利第 

5,247,190號中所揭示。作為另一實例，可使用具有單個有機層之 

OLED。OLED可堆疊，例如如以全文引用的方式併入之頒予Forrest等 

人之第5,707,745號中所描述。OLED結構可脫離圖1及2中所說明之簡

第26頁（發明說明書） 
C224582PA.docx 

108141401 表單編號 A0101 1082064542-0



202003537

單分層結構。舉例而言，基板可包括有角度之反射表面以改進出耦 

（out-coupling） ＞諸如如頒予Forrest等人之美國專利第6,091,195號中所 

述之台式結構，及/或如頒予Bulovic等人之美國專利第5,834,893號中 

所述之凹點結構，該等專利以全文引用的方式併入。

除非另外規定，否則可藉由任何適合方法來沈積各種實施例之 

層中之任一者。對於有機層，較佳方法包括熱蒸發、噴墨（諸如以全 

文引用的方式併入之美國專利第6,013,982號及第6,087,196號中所 

述）、有機氣相沈積（OVPD）（諸如以全文引用的方式併入之頒予Forrest 

等人之美國專利第6,337,102號中所述）及藉由有機蒸氣噴射印刷 

（OVJP）之沈積（諸如以全文引用的方式併入之美國專利第7,431,968號 

中所述）。其他適合沈積方法包括旋塗及其他基於溶液之製程。基於 

溶液之製程較佳在氮或惰性氣氛中進行。對於其他層，較佳方法包括 

熱蒸發。較佳之圖案化方法包括通過遮罩之沈積、冷焊（諸如以全文 

引用的方式併入之美國專利第6,294,398號及第6,468,819號中所述）及 

與諸如噴墨及OVJD之沈積方法中之一些方法相關聯之圖案化。亦可 

使用其他方法。可修改待沈積之材料，以使其與具體沈積方法相容。 

舉例而言，可在小分子中使用具分支鏈或無分支鏈且較佳含有至少3 

個碳之諸如烷基及芳基之取代基，來增強其經受溶液處理之能力。可 

使用具有20個或更多個碳之取代基，且3-20個碳為較佳範圍。具有不 

對稱結構之材料可比具有對稱結構之材料具有更好之溶液可處理性， 

因為不對稱材料可具有更低之再結晶傾向性。可使用樹枝狀聚合物取 

代基來增強小分子經受溶液處理之能力。

根據本發明實施例製造之裝置可進一步視情況包含障壁層。障 
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壁層之一個用途為保護電極及有機層免於因暴露於環境中之有害物質 

（包括水分、蒸氣及/或氣體等）而受損。障壁層可沈積在基板、電極 

上，沈積在基板、電極下或沈積在基板、電極旁，或沈積在裝置之任 

何其他部分（包括邊緣）上。障壁層可包含單個層或多個層。障壁層可 

藉由各種已知之化學氣相沈積技術形成，且可包括具有單一相之組合 

物以及具有多個相之組合物。任何適合材料或材料組合均可用於障壁 

層。障壁層可併入有無機化合物或有機化合物或兩者。較佳之障壁層 

包含聚合材料與非聚合材料之混合物，如以全文引用的方式併入本文 

中之美國專利第7,968,146號、PCT專利申請案第PCT/US2007/023098 

號及第PCT/US2009/042829號中所述。為視為「混合物」，構成障壁 

層之前述聚合材料及非聚合材料應在相同反應條件下及/或在同時沈 

積。聚合材料對非聚合材料之重量比率可在95:5至5:95之範圍內。聚 

合材料及非聚合材料可由同一前體材料產生。在一個實例中，聚合材 

料與非聚合材料之混合物基本上由聚合矽及無機矽組成。

根據本發明之實施例製造之裝置可併入至多種多樣之電子組件 

模組（或單元）中，該等電子組件模組可併入至多個電子產品或中間組 

件中。該等電子產品或中間組件之實例包括可為終端用戶產品製造商 

利用之顯示屏、照明裝置（諸如離散光源裝置或照明面板）等。該等電 

子組件模組可視情況包括驅動電子裝置及/或電源。根據本發明之實 

施例製造之裝置可併入至多種多樣之消費型產品中，該等消費型產品 

有一或多種電子組件模組（或單元）併入於其中。該等消費型產品將包 

括包含一或多個光源及/或一或多個某一類型之視覺顯示器之任何種 

類的產品。該等消費型產品之一些實例包括平板顯示器、電腦監視
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器、醫療監視器、電視機、告示牌、用於內部或外部照明及/或發信 

號之燈、抬頭顯示器、全透明或部分透明顯示器、可撓性顯示器、雷 

射印刷機、電話、行動電話、平板電腦、平板行動電話、個人數位助 

理（PDA）、膝上型電腦、數位相機、攝錄影機、取景器、微顯示器、

3-D顯示器、運載工具、大面積牆壁、劇院或體育館螢幕，或指示 

牌。可使用各種控制機制來控制根據本發明而製造之裝置，包括被動 

型矩陣及主動型矩陣。意欲將該等裝置中之許多裝置用於對人類而言 

舒適之溫度範圍中，諸如18攝氏度至30攝氏度，且更佳在室溫下（20- 

25攝氏度），但可在此溫度範圍外（例如-40攝氏度至+80攝氏度）使用。

本文所述之材料及結構可應用於不同於OLED之裝置中。舉例而 

言，諸如有機太陽能電池及有機光偵測器之其他光電子裝置可使用該 

等材料及結構。更一般而言，諸如有機晶體管之有機裝置可使用該等 

材料及結構。

如本文所用，術語「鹵基」、「鹵素」或「鹵化物」包括氟、 

氯、）臭及碘。

如本文所用，術語「烷基」涵蓋直鏈及分支鏈烷基。較佳之烷 

基為含有一至十五個碳原子之烷基，且包括甲基、乙基、丙基、異丙 

基、丁基、異丁基、第三丁基及其類似基團。另外，烷基可視情況經 

取代。

如本文所用，術語「環烷基」涵蓋環狀烷基。較佳之環烷基為 

含有3至7個碳原子之環烷基，且包括環丙基、環戊基、環己基及其類 

似基團。另外，環烷基可視情況經取代。

如本文所用，術語「烯基」涵蓋直鏈及分支鏈烯基。較佳之烯
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基為含有二至十五個碳原子之烯基。另外，烯基可視情況經取代。

如本文所用，術語「块基」涵蓋直鏈及分支鏈块基。較佳之块 

基為含有二至十五個碳原子之块基。另外，块基可視情況經取代。

如本文所用，術語「芳烷基」或「芳基烷基」可互換地使用且 

涵蓋具有芳族基團作為取代基之烷基。另外，芳烷基可視情況經取 

代。

如本文所用，術語「雜環基」涵蓋芳族及非芳族環狀基團。雜 

芳族環狀基團亦意指雜芳基。較佳之雜非芳族環基為含有包括至少一 

個雜原子之3或7個環原子之雜環基，且包括環胺，諸如嗎嚇基、哌嚏 

基、毗咯嚏基及其類似物，及環酰，諸如四氫口夫喃、四氫毗喃及其類 

似物。另外，雜環基可視情況經取代。

如本文所用，術語「芳基」或「芳族基團」涵蓋單環基團及多 

環系統。多環可具有其中兩個碳為兩個鄰接環（該等環為「稠合的」） 

共用之兩個或更多個環，其中該等環中之至少一者為芳族的，例如其 

他環可為環烷基、環烯基、芳基、雜環及/或雜芳基。另外，芳基可 

視情況經取代。

如本文所用，術語「雜芳基」涵蓋可包括一至三個雜原子之單 

環雜芳族基團'例如毗咯"夫喃、嚷吩、咪哩、噁哩、嚷哩、三哩、 

毗口坐、毗日定、毗嗪及η密日定及其類似物。術語雜芳基亦包括具有其中兩 

個原子為兩個鄰接環（該等環為「稠合的」）共用之兩個或更多個環之 

多環雜芳族系統，其中該等環中之至少一者為雜芳基，例如其他環可 

為環烷基、環烯基、芳基、雜環及/或雜芳基。另外，雜芳基可視情 

況經取代。
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烷基、環烷基、烯基、块基、芳烷基、雜環基、芳基及雜芳基 

可視情況經一或多個選自由以下組成之群之取代基取代：氫、糸、鹵 

素、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳氧基、胺基、環胺 

基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、雜芳基、醯基、 

成基、段酸基、酰基、酯基、睛基、異睛基、硫基、亞磺醯基、磺醯 

基、麟基及其組合。

如本文所用，「經取代的」表示，不為Η之取代基鍵結至相關位 

置，諸如碳。因此，舉例而言，在R'經單取代時，則一個R'必須不為 

Η。類似地，在Ri經二取代時，則兩個R'必須不為Η。類似地，在Ri 

未經取代時，R'對於所有可用位置而言均為氫。

本文所述之片段（即氮雜-二苯并口夫喃、氮雜-二苯并嚷吩等）中之 

「氮雜」名稱意指各別片段中之一或多個C-Η基團可經氮原子置換， 

例如且無任何限制性地，氮雜聯伸三苯涵蓋二苯并也炽喳喏嚇及二苯 

并［f,h］喳嚇。一般熟習此項技術者可容易地預想上文所述之氮雜-衍 

生物之其他氮類似物，且所有此等類似物均旨在由如本文中闡述之術 

語涵蓋。

應理解，當將分子片段描述為取代基或另外連接至另一部分 

時，其名稱可如同其為片段（例如苯基、伸苯基、荼基、二苯并口夫喃 

基）一般或如同其為整個分子（例如苯、荼、二苯并咲喃）一般書寫。如 

本文所用，此等不同之命名取代基或連接之片段的方式視為等效的 。

所提出之用於分解含有未配位之氮之錯合物的機制為如下事 

件，其中未配位之氮藉由使鄰近分子去質子化而充當基體，產生非發 

射性的且可能離子性的反應產物。此事件可在激發態下或在裝置環境 
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中所見之帶電狀態存在下發生。多環架構（諸如氮雜啡日定苯并咪哩 

（APBI）配位體）可用以提供可經取代以便解決此分解機制之官能位 

點。

已實行兩種方法以便改進穩定性。第一種方法將空間基團安置 

在該位點處以便屏蔽未配位之氮之孤電子對免於暴露於鄰近分子上之 

質子。舉例而言，化合物1-6含有經設計以空間屏蔽氮免於質子化之 

取代基：

化合物5 化翎6

在化合物1及化合物2中，芳基在與未配位之氮相對之環上經取 

代。歸因於空間相互作用，環基本上扭轉出平面，導致三重態能量之 

增加最少。另外，芳基環之平面位於未配位之氮之孤電子對上方，此 

應抑制其暴露於鄰近分子之附近質子。芳基環之構型可見於化合物1 

之X射線晶體結構中（圖3）。然而，此位點處之芳族取代基的未預期之 

負面後果為PLQY降低。此可藉由借助於在扭轉之芳基環上（諸如化合 
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物2中)引入2,6-烷基取代基使得環系統剛性更大而在一定程度上得到 

緩和。化合物1經量測為在聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)基質中之PLQY 

為13%。此對於具有剛性更大之2,6-二甲基苯基取代基之化合物2顯著 

提高至28%。然而，在此位置處不具有芳基取代基之APBI錯合物典型 

地PLQY為70-90%。在未配位之氮之位點處使用非芳族取代基可為較 

佳的，以便避免當取代基為芳族時觀測到之PLQY降低。舉例而言， 

在具有非芳族取代基與三甲基矽烷基(TMS)之化合物3之能量最小化 

計算幾何結構中，TMS基之甲基自芳族環系統指出平面外，在未配位 

之氮的可能反應性之孤電子對周圍產生囊袋(圖4)。

如本文中展示，第二種改進穩定性之方法包含提供氫原子，使 

得在其與未配位之氮上之孤電子對電子之間建立靜態氫鍵相互作用。

此構型用以減低孤電子對之反應性，穩定化分子免於分子間降 

解，且因此改進裝置中之錯合物之穩定性。例示性氮雜啡日定苯并咪哩 

(APBI)配位體描繪如下，其中氫定義為H*  :

可看出，H* 指向氮之孤電子對。據相信，質子與未配位之氮之 

接近性由異丙基上之甲基取代基與APBI上之環系統之間的空間排斥 

引起。使用此策略，錯合物可經設計以將質子安置得緊密接近氮之孤 

電子對以便形成靜態分子內氫鍵。因此，若氮之孤電子對以激發或帶 

電狀態鹼性增加，則孤電子對與H* 應能夠可逆地相互作用。另一方 

面，不具有分子內氫鍵之分子可藉由使附近分子以激發或帶電狀態去 
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質子化而誘導不可逆降解事件。

本發明化合物：

本發明化合物可使用有機合成領域中熟知之技術合成。合成所 

需之起始物質及中間物可獲自商業來源或根據熟習此項技術者已知之 

方法合成。

在一個態樣中，本發明化合物為包含選自由以下組成之群A之配

位體L的化合物：

第34頁（發明說明書）
C224582PA.docx

108141401 表單編號AO1O1 1082064542-0



202003537

其中各χ】至χζ獨立地選自由以下組成之群：碳及氮；
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其中X選自由以下組成之群：BR、NR、PR、Ο、S、Se、C=O、

S=O、SO2、CRR' ' SiRR，及GeRR，；

其中R及R'視情況稠合或連接以形成環；

其中各Ra、Rb、Rc及Rd可表示單取代基至可能最大數目之取代基 

或無取代基；

其中各R、R，、Ra、Rb、Rc及Rd獨立地選自由以下組成之群： 

氫、糸、鹵化物、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳氧 

基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、雜芳基、 

醯基、成基、稜酸基、酯基、睛基、異睛基、硫基、亞磺醯基、磺醯 

基、麟基及其組合；其中當Ra、Rb、Rc及Rd表示至少二取代基時，兩 

個相鄰Ra、兩個相鄰Rb、兩個相鄰Rc及兩個相鄰Rd中之每一者視情況 

稠合或連接以形成環；

其中該配位體L配位至金屬Μ ;

其中該配位體L視情況與其他配位體鍵聯以包含三齒、四齒、五

齒或六齒配位體；

其中該化合物具有至少一個如以下方案中所示之分子內氫鍵相 

互作用：

刀一Η- — /方案1 ；

其中才選自由以下組成之群：碳、矽、氮及氧；

其中Ζ2選自由以下組成之群：氮、氧及氟；且

其中在方案1中，η之質子NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳時 

相比低場移位至少1.3 ppm。

在另一態樣中，本發明化合物為包含選自由以下組成之群A之配
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位體L的化合物：
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其中各χ】至χζ獨立地選自由以下組成之群：碳及氮；

其中X選自由以下組成之群：BR、NR、PR、Ο、S、Se、C=O、

S=O、SO2、CRR' ' SiRR，及GeRR，；

其中R及R'視情況稠合或連接以形成環；

其中各Ra、Rb、Rc及Rd可表示單取代基至可能最大數目之取代基 

或無取代基；

其中各R、R，、Ra、Rb、Rc及Rd獨立地選自由以下組成之群： 
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氫、糸、鹵化物、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳氧 

基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、雜芳基、 

醯基、成基、稜酸基、酯基、睛基、異睛基、硫基、亞磺醯基、磺醯 

基、麟基及其組合；其中當Ra、Rb、Rc及Rd表示至少二取代基時，兩 

個相鄰Ra、兩個相鄰Rb、兩個相鄰Rc及兩個相鄰Rd中之每一者視情況 

稠合或連接以形成環；

其中該配位體L配位至金屬Μ ;

其中該配位體L視情況與其他配位體鍵聯以包含三齒、四齒、五 

齒或六齒配位體；

其中該化合物具有至少一個如以下方案中所示之分子內氫鍵相 

互作用：

刀一Η- — /方案1 ；

其中才選自由以下組成之群：碳、矽、氮及氧；

其中Ζ2選自由以下組成之群：氮、氧及氟；且

其中；

(a) 在方案1中，Η之質子NMR化學位移與該化合物當Z?為碳時相 

比低場移位至少1.3 ppm ；或

(b) 在方案1中，Η之質子NMR化學位移與該化合物當Ζ?為碳時相 

比低場移位至少35%。

在另一態樣中，本發明化合物為包含選自由以下組成之群A之配 

位體L的化合物：
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Rc Rc
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其中各χ】至χζ獨立地選自由以下組成之群：碳及氮；

其中X選自由以下組成之群：BR、NR、PR、Ο、S、Se、C=O、 

S=O、SO2、CRR' ' SiRR，及GeRR，；

其中R及R'視情況稠合或連接以形成環；

其中各Ra、Rb、Rc及Rd可表示單取代基至可能最大數目之取代基 

或無取代基；

其中各R、R，、Ra、Rb、Rc及Rd獨立地選自由以下組成之群： 

氫、糸、鹵化物、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳氧 

基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、雜芳基、 

醯基、成基、稜酸基、酯基、睛基、異睛基、硫基、亞磺醯基、磺醯 

基、麟基及其組合；其中當Ra、Rb、Rc及Rd表示至少二取代基時，兩 

個相鄰Ra、兩個相鄰Rb、兩個相鄰Rc及兩個相鄰Rd中之每一者視情況 
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稠合或連接以形成環；

其中該配位體L配位至金屬Μ ；

其中該配位體L視情況與其他配位體鍵聯以包含三齒、四齒、五 

齒或六齒配位體；

其中該化合物包含至少一個如以下方案中所示之分子內氫鍵相 

互作用：

刀一Η- — /方案1 ；

其中才選自由以下組成之群：碳、矽、氮及氧；

其中Ζ2選自由以下組成之群：氮、氧及氟；且

其中在方案1中，η之質子NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳時 

相比低場移位至少35%。

金屬Μ不受特定限制。適用於本發明化合物中之金屬之實例包括 

（但不限於）過渡金屬'諸如Ir、Pt、Au、Re、Ru、W、Rh、Ru、Os、 

Pd、Ag、Cu、Co、Zn、Ni、Pb、Al及Ga。在一個實施例中，Μ選自 

由以下組成之群：Ir、Rh ' Re ' Ru ' Os ' Pt ' Au及Cu。在另一個實 

施例中，Μ為Ir或Pt。在一個實施例中，Μ為Ir。在另一個實施例中， 

Μ 為 Pt。

在一個實施例中，X選自由以下組成之群：BR、NR、PR、0、 

S、Se、C=0、S=0、S02、CRR，、SiRR，及GeRR，。在一個實施例中， 

X為0。

在一個態樣中，本發明化合物包括至少一個分子內氫鍵相互作 

用以防止鄰近分子去質子化且防止未配位之氮質子化。例示性分子內 

氫鍵相互作用可見於方案1中：
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z1—H--- Ζ2 方案 1。

如一般熟習此項技術者將理解，ζ】可為能夠與Η形成共價鍵之任 

何原子，而Ζ2可為能夠與Η形成氫鍵相互作用之任何原子。在一個實 

施例中，Ζ】選自由以下組成之群：碳、矽、氮及氧。在一個實施例 

中，Ζ2選自由以下組成之群：氮、氧及氟。在另一個實施例中，Ζ】為 

碳，且Ζ2為氮。在另一個實施例中，Ζ】為烷基之碳，且Ζ2為毗嚏之 

氮。在另一個實施例中，Ζ2為χΐ至χΐ3中之一者，且為氮。在一些實 

施例中，Ζ】相對於Ζ2之化合物內位置可藉由Ζ】與Ζ2之間的共價鍵數目 

來測定。在一個實施例中，ζ】與Ζ2相距至少3個共價鍵。在一個實施 

例中，ζ】與Ζ2相距至少4個共價鍵。在另一個實施例中，Ζ】與Ζ2相距 

至少5個共價鍵。在一個實施例中，Ζ】與Ζ2相距至少6個共價鍵。

氫與Ζ2之間的相互作用可使用此項技術中已知之任何方法來測 

定。在一個實施例中，相互作用使用計算方法、諸如藉由偵測最小化 

幾何結構中之Ζ2-Η距離及空間定位來測定。在一個實施例中，Η與Ζ2 

之間的距離在1.5 Α至2.4 A範圍內。在一個實施例中，Η與Z2之間的 

距離等於或小於2.2 A ο在另一個實施例中，Η與Ζ2之間的距離等於或 

小於2.16 Α °在另一個實施例中，Η與Z2之間的距離等於或小於2.15 

A。在另一個實施例中，相互作用使用實驗方法、諸如藉由量測氫鍵 

質子之'H（質子）NMR化學位移來測定。在一個實施例中，Η之質子 

NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳時相比低場移位4.5 ppm與7.0 ppm 

之間。在一些實施例中，Η之NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳時相 

比可低場移位至少1.3 ppm、至少1.4 ppm、至少1.5 ppm、至少1.6 

ppm、至少 1.7 ppm、至少 1.8 ppm、至少 1.9 ppm或至少2.0 ppm。在一

第43頁（發明說明書）
C224582PA.docx 

108141401 表單編號A0101 1082064542-0



202003537

個實施例中，Η之質子NMR化學位移與該化合物當Z2為碳時相比低場 

移位至少1.3 ppm。在另一個實施例中，Η之質子NMR化學位移與該 

化合物當Ζ2為碳時相比低場移位至少1.4 ppm ο在一個實施例中，Η之 

質子NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳時相比低場移位30%與60%之 

間。在一些實施例中，Η之質子NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳時 

相比可低場移位至少35%、至少37%、至少39%、至少40%、至少45% 

或至少50%。在一個實施例中，Η之質子NMR化學位移與該化合物當 

Ζ2為碳時相比低場移位至少35%。在另一個實施例中，Η之質子NMR 

化學位移與該化合物當Ζ2為碳時相比低場移位至少37%。

在一個實施例中，相互作用藉由量測在高能量端在室溫下第一 

峰值波長之發射且將其與不同溫度下之發射比較來測定。如本文中所 

用，術語「室溫」係指約20°C至約30°C之溫度。如本文中展示，觀測 

到展現分子內氫鍵相互作用之化合物亦可在室溫溶液中具有與更低溫 

度下之發射相比不尋常之三重態發射藍移。在一個實施例中，該化合 

物在高能量端在室溫下在第一峰值波長下之發射比在77KT之發射更 

小。

在一個實施例中，該配位體L選自由以下組成之群：
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在一些實施例中，該化合物為均配的。化合物當其包含兩個或 

兩個以上配位體L時可為均配的，其中兩個或兩個以上配位體L為相 

同配位體。在一些實施例中，該化合物為雜配的。化合物當其包含兩 

個或兩個以上配位體L時可為雜配的，其中配位體L中之至少一者為 

不同於其他配位體L之配位體。在一些實施例中，該化合物包含至少 
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一個配位體L及至少一個配位體L，。在一個實施例中，L，為不同於L之 

配位體。在另一個實施例中，L，為與L相同之配位體。在另一個實施 

例中，L選自群A。L不受特定限制。在一個實施例中，L，為雙齒配位 

體。另外，配位體L，可視情況經取代，且任何相鄰取代基可視情況稠 

合或連接以形成環或形成多齒配位體。在一些實施例中，L及L，連接 

以形成多齒配位體，諸如三齒、四齒、五齒或六齒配位體。在一個實 

施例中，丄及1?連接以形成四齒配位體。L及L，可在一個位置或地方連 

接以形成多齒配位體，或L及L，可在兩個或兩個以上位置或地方連接 

以形成巨環多齒配位體。在一個實施例中，L及L，在兩個地方連接以 

形成巨環四齒配位體。

在一個實施例中，該化合物具有Ir(L)n(L')3-n之式；

其中L，選自群A ；且

其中η為1、2或3。

在一個實施例中，η為1。在另一個實施例中，η為2。在另一個 

實施例中，η為3。

在一個實施例中'該化合物具有式Pt(L)m(L》一m ；

其中L，選自群A ；且

其中m為1或2。

在一個實施例中，m為1。在另一個實施例中，m為2。

在一個實施例中，該化合物選自由以下組成之群：
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在一些實施例中，該化合物可為發射摻雜劑。在一些實施例 

中，該化合物可經由磷光、螢光、熱激活延遲螢光（即，TADF，亦稱 

為E型延遲螢光）、三重態-三重態消滅或此等過程之組合產生發射。

裝置：

根據本發明之另一態樣，亦提供一種第一裝置。該第一裝置包 

括第一有機發光裝置，該第一有機發光裝置包括陽極、陰極及安置在 

該陽極與該陰極之間的有機層。該有機層可包括主體及磷光摻雜劑。 

該發射層可包括包含配位體L之化合物及其如本文中所述之變化形 

式。

該第一裝置可為以下中之一或多者：消費型產品、電子組件模 

組、有機發光裝置及照明面板。該有機層可為發射層，且該化合物在 

一些實施例中可為發射摻雜劑，而該化合物在其他實施例中可為非發 
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射摻雜劑。該有機層可為電荷傳輸層，且該化合物在一些實施例中可 

為該有機層中之電荷傳輸材料。該有機層可為阻擋層，且該化合物在 

一些實施例中可為該有機層中之阻擋材料。

該有機層亦可包括主體。在一些實施例中，該主體可包括金屬 

錯合物。該主體可為含有苯并稠合嚷吩或苯并稠合口夫喃之聯伸三苯。 

該主體中之任何取代基可為獨立地選自由以下組成之群之非稠合取代 

基：CnH2n+1、OCnH2n+1、OAri、N(CnH2n+1)2、Ν(ΑΓ1)(Αγ2)、CH=CH- 

CnH2n+1、C三C-CnH2n+i、Ar】、Ari-A”及CnH2『Ari或無取代基。在前述 

取代基中，η可在1至10範圍內變化；且Ar】及Ar?可獨立地選自由以下 

組成之群：苯、聯苯、荼、聯伸三苯、咔口坐及其雜芳族類似物。

該主體可為包含至少一個選自由以下組成之群之化學基團的化 

合物：聯伸三苯、咔哩、二苯并嚷吩、二苯并口夫喃、二苯并硒吩、氮 

雜聯伸三苯、氮雜咔哩、氮雜-二苯并嚷吩、氮雜-二苯并口夫喃及氮雜- 

二苯并硒吩。該主體可包括金屬錯合物。該主體可為選自由以下組成
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調配物：

在本發明之另一態樣，描述一種調配物，其包含包括配位體L之 

化合物。該調配物可包括一或多種本文中所揭示之選自由以下組成之 

群之組分：溶劑、主體、電洞注入材料、電洞傳輸材料及電子傳輸層

C224582PA.docx 
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材料。

與其他材料之組合

本文描述為可用於有機發光裝置中之具體層之材料可與存在於 

該裝置中之多種其他材料組合使用。舉例而言，本文所揭示之發射摻 

雜劑可與多種主體、傳輸層、阻擋層、注入層、電極及其他可能存在 

之層結合使用。下文描述或提及之材料為可與本文所揭示之化合物組 

合使用之材料的非限制性實例，且熟習此項技術者可容易地查閱文獻 

以鑑別可組合使用之其他材料。

HIL/HTL :
本發明中所用之電洞注入/傳輸材料不受特別限制，且可使用任 

何化合物，只要化合物典型地用作電洞注入/傳輸材料即可。該材料 

之實例包括（但不限於）：猷菁或吓嚇衍生物；芳族胺衍生物；呵噪并 

咔哩衍生物；含有氟煙之聚合物；具有導電性摻雜劑之聚合物；導電 

聚合物，諸如PEDOT/PSS ；衍生自諸如麟酸及矽烷衍生物之化合物之 

自組裝單體；金屬氧化物衍生物，諸如MoOx ; p型半導體有機化合 

物，諸如1,4,5,8,9,12-六氮雜聯伸三苯六甲睛；金屬錯合物，及可交 

聯化合物。

HIL或HTL中所用之芳族胺衍生物之實例包括（但不限於）以下通 

式結構：
aK Ar3

Ν
冬 ΑΓ\ 尸4 4灯Α「7

I Ν一Ar1-N Ν Ν
/Ν、 / \ I I

Ar2 、Ar3 Ar5 、 Α卢 Ar6 、
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Ar4、 .Ar5
N

Ar《 Ar4 |
\ , / Ar1

N一Ar1-N I
X3 V Ar® ’AZ、己 Ar，

Ar6—Ν N—Ar9 Ν N
\r7 Ar8 及 Ar7 Ar8 ，

Ar】至Ar9中之每一者選自由芳族煙環化合物組成之群，該等化合 

物諸如為苯、聯苯、聯三苯、聯伸三苯、荼、蔥、葩、菲、浦、葩、 

1、花及萸；由芳族雜環化合物組成之群，該等化合物諸如為二苯并 

嚷吩、二苯并咲喃、二苯并硒吩、咲喃、嚷吩、苯并口夫喃、苯并嚷 

吩、苯并硒吩、咔哩"引噪并咔哩、毗日定基呵噪、毗咯并二毗嚏、毗 

口坐、咪口坐、三口坐、噁口坐、嚷口坐、噁二口坐、噁三口坐、二噁口坐、嚷二口坐、 

毗日定、曜嗪、日密日定、毗嗪、三嗪、噁嗪、噁嚷嗪、噁二嗪"引噪、苯 

并咪哇"引哩"引噪并噁嗪、苯并噁哩、苯并異噁哩、苯并嚷哩、喳 

嚇、異喳嚇、口辛嚇、喳哩嚇、喳喏嚇、口奈嚏、猷嗪、喋日定、二苯并哌 

喃 "丫日定、吩嗪、吩嚷嗪、吩噁嗪、苯并咲喃并毗日定、口夫喃并二毗 

日定、苯并嚷吩并毗日定、嚷吩并二毗日定、苯并硒吩并毗日定及硒吩并二毗 

嚏；及由2至10個環狀結構單元組成之群，該等結構單元為選自芳族 

煙環基及芳族雜環基之相同類型或不同類型之基團，且直接或經由氧 

原子、氮原子、硫原子、矽原子、磷原子、硼原子、鏈結構單元及脂 

族環基中之至少一者彼此鍵結。其中各Ar進一步經選自由以下組成之 

群之取代基取代：氫、糸、鹵基、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、 

烷氧基、芳氧基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、烷基、芳 

基、雜芳基、醯基、成基、段酸基、酯基、睛基、異睛基、硫基、亞 

磺醯基、磺醯基、麟基及其組合。

在一個態樣中，A"至AK獨立地選自由以下組成之群：
第56頁（發明說明書） 

C224582PA.docx

108141401 表單編號AO1O1 1082064542-0



202003537

及 Χ^χ1ϋ4 ^χ1ύ5-Χ106

其中k為1至20之整數；χίοι至χΐ°8為C （包括CH）或Ν ；設為 

NA"、。或S ； A"具有以上定義之相同基團。

HIL或HTL中所用之金屬錯合物之實例包括（但不限於）以下通

:Met一(L101)k" 

k'

其中Met為金屬，其可具有大於40之原子重量；（丫1。1一丫1。2）為雙 

齒配位體，γ°及yw獨立地選自C、Ν、Ο、Ρ及S ； I?。】為輔助性配 

位體；k，為1至可與金屬連接之最大配位體數之整數值；且k，+k”為可 

與金屬連接之最大配位體數。

在一個態樣中，（丫1、丫1°2）為2-苯基毗嚏衍生物。在另一態樣 

中，（γΐ°ΐ-γΐ°2）為碳烯配位體。在另一態樣中，Met選自Ir、Pt、Os及 

Zn。在另一態樣中，金屬錯合物具有小於約0·6 V之相對於Fc+/Fc對之 

溶液態最小氧化電位。

主體：

本發明之有機EL裝置之發光層較佳至少含有金屬錯合物作為發 

光材料，且可含有使用金屬錯合物作為摻雜劑材料之主體材料。主體 

材料之實例不受特別限制，且可使用任何金屬錯合物或有機化合物， 

只要主體之三重態能量大於摻雜劑之三重態能量即可。雖然下表將較 

佳用於發射各種顏色之裝置之主體材料加以分類，但可與任何摻雜劑
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一起使用任何主體材料，只要三重態準則滿足即可。

用作主體之金屬錯合物之實例較佳具有以下通式：

( :Met—(L101)k"
Ek .,

- J κ

其中Met為金屬；(丫1°3_丫1。4)為雙齒配位體，γΐ°3及丫1。4獨立地選 

自C、Ν、Ο、Ρ及S ； Ι?。】為另一配位體；虹為1至可與金屬連接之最大 

配位體數之整數值；且虹+k”為可與金屬連接之最大配位體數。

在一個態樣中，金屬錯合物為：

■ ' /Οχ
>-(L101)3-k· ( >n-(L101)2_k.

k， 〔χ』，

其中(O-N)為具有與。及N原子配位之金屬之雙齒配位體。

在另一態樣中，Met選自Ir及Pt。在另一態樣中，(丫⑵一丫明)為碳 

烯配位體。

用作主體之有機化合物之實例選自由芳族煙環化合物組成之 

群，該等化合物諸如為苯、聯苯、聯三苯、聯伸三苯、荼、蔥、葩、 

菲、葬、葩、芨、花及萸；由芳族雜環化合物組成之群，該等化合物 

諸如為二苯并嚷吩、二苯并咲喃、二苯并硒吩、咲喃、嚷吩、苯并咲 

喃、苯并嚷吩、苯并硒吩、咔哩"引噪并咔哩、毗日定基呵噪、毗咯并 

二毗嚏、毗哩、咪哩、三哩、噁哩、嚷哩、噁二哩、噁三哩、二噁 

哩、嚷二哩、毗日定、曜嗪、日密日定、毗嗪、三嗪、噁嗪、噁嚷嗪、噁二 

嗪"引噪、苯并咪哩"引哩"引噪并噁嗪、苯并噁哩、苯并異噁哩、 

苯并嚷哩、喳嚇、異喳嚇、啤嚇、喳哩嚇、喳喏嚇、口奈嚏、酰嗪、喋 

日定、二苯并哌喃、叩日定、吩嗪、吩嚷嗪、吩噁嗪、苯并口夫喃并毗日定、 

口夫喃并二毗嚏、苯并嚷吩并毗日定、嚷吩并二毗嚏、苯并硒吩并毗日定及
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硒吩并二毗嚏；及由2至10個環狀結構單元組成之群，該等結構單元 

為選自芳族痙環基及芳族雜環基之相同類型或不同類型之基團，且直 

接或經由氧原子、氮原子、硫原子、矽原子、磷原子、硼原子、鏈結 

構單元及脂族環基中之至少一者彼此鍵結。其中各基團進一步經選自 

由以下組成之群之取代基取代：氫、糸、鹵基、烷基、環烷基、雜烷 

基、芳烷基、烷氧基、芳氧基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯 

基、块基、芳基、雜芳基、醯基、嵌基、稜酸基、酯基、睛基、異睛 

基、硫基、亞磺醯基、磺醯基、麟基及其組合。

在一個態樣中，主體化合物在分子中含有以下基團中之至少一 

者：

基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳氧基、胺基、矽烷基、烯 

基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、雜芳基、醯基、嵌基、稜酸基、 

酯基、睛基、異睛基、硫基、亞磺醯基、磺醯基、麟基及其組合，當

C224582PA.docx 
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其為芳基或雜芳基時，其具有與上述Ar類似之定義。k為0至20或1至 

20之整數；虹”為0至20之整數。Χ】。】至Χ】。®選自c （包括CH）或Ν。

Ζίοι及ζ】02選自NR】。】、Ο或S。

HBL :
電洞阻擋層（HBL）可用以減少離開發射層之電洞及/或激子之數 

目。與缺乏阻擋層之類似裝置相比，此阻擋層在裝置中之存在可產生 

實質上較高之效率。此外，阻擋層可用以將發射限於OLED之所要區 

域。

在一個態樣中，HBL中所用之化合物含有用作上述主體之相同分 

子或相同官能基。

在另一態樣中，HBL中所用之化合物在分子中含有以下基團中之 

至少一者：

N
>|-(L1O1)3-

其中k為1至20之整數；為另一配位體，k，為1至3之整數。

ETL :
電子傳輸層（ETL）可包括能夠傳輸電子之材料。電子傳輸層可為 

本質的（未摻雜）或經摻雜的。摻雜可用以增強導電性。ETL材料之實 

例不受特別限制，且可使用任何金屬錯合物或有機化合物，只要其典 

型地用以傳輸電子即可。

在一個態樣中，ETL中所用之化合物在分子中含有以下基團中之 

至少一者：
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r c Nf
N》N-N 〔J y 丿

N-N

X性 *04或04

其中選自由以下組成之群：氫、糸、鹵基、烷基、環烷基、

_二/°6

2

105-Χ106 χ105-Χ106

雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳氧基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、 

雜烯基、块基、芳基、雜芳基、醯基、成基、段酸基、酯基、睛基、 

異睛基、硫基、亞磺醯基、磺醯基、麟基及其組合，當其為芳基或雜 

芳基時，其具有與上述Ar類似之定義。A"至具有與上述Ar類似之 

定義。k為1至20之整數。Χ】。】至Χ】。®選自c （包括CH）或N。

在另一態樣中，ETL中所用之金屬錯合物含有（但不限於）以下通

式：

°、
>'-(L101)3-k·

k*

。、
zBe-(L101)2_k.

k'

。、
>n-(L101)2_k.

k'

Ν、
>n-(L101)2_k.

k*Ν Ν

其中（O-N）或（N-N）為具有與原子Ο、N或Ν、N配位之金屬之雙齒 

配位體；I?。】為另一配位體；k，為1至可與金屬連接之最大配位體數之 

整數值。

在OLED裝置之各層中所用之任何上述化合物中，氫原子可部分 

或完全糸化。因此，任何具體列出之取代基（諸如（但不限於）甲基、苯 

基、毗嚏基等）涵蓋其非糸化、部分糸化及完全糸化形式。類似地， 

取代基類別（諸如（但不限於）烷基、芳基、環烷基、雜芳基等）亦涵蓋 

其非糸化、部分糸化及完全糸化形式。

除本文所揭示之材料外及/或與本文所揭示之材料組合，OLED中
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亦可使用許多電洞注入材料、電洞傳輸材料、主體材料、摻雜劑材 

料、激子/電洞阻擋層材料、電子傳輸材料及電子注入材料。可與本 

文所揭示之材料組合用於OLED中之材料之非限制性實例在下表A中 

列出。表A列出材料之非限制性類別、各類別之化合物之非限制性實 

例及揭示該等材料之參考文獻°

表A

材料 材料之實例 出版物

電洞注入材料

猷菁及吓嚇化合 

物

y/u

Appl. Phys. Lett. 69, 2160 
(1996)

星型三芳基胺

φ

OvQN匚勺

οό 「

J. Lumin. 72-74, 985 (1997)

CFx氟煙聚合物 十 CHxFy 士 Appl. Phys. Lett. 78, 673 
(2001)

導電聚合物（例如
PEDOT:PSS、聚

苯胺、聚嚷吩）

SO3-(H+)
一

L J n

Synth. Met. 87, 171 (1997) 
W02007002683

瞬酸及矽烷SAM US20030162053

具有導電性摻雜 

劑之三芳基胺或 

聚嚷吩聚合物 0 ◎〜『

-o 

θ 及

EP1725079A1
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材料 材料之實例 出版物

具有導電無機化 

合物（諸如氧化鉗 

及氧化£烏）之有機 

化合物 € -N\ X_Z +MoOx 
b

US20050123751
SID Symposium Digest, 37, 
923 (2006)
W02009018009

η型半導體有機 

錯合物

NC—

NC

NC CN
W

Ν Ν 
ν=Κν

) CN

US20020158242

金屬有機金屬錯 

合物
§ US20060240279

可交聯化合物

aNx/ 

j

US20080220265

第63頁（發明說明書）
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材料 材料之實例 出版物

基於聚嚷吩之聚 

合物及共聚物

WO 2011075644 
EP2350216

電洞傳輸材料

三芳基胺（例如
TPD、a-NPD）

Appl. Phys. Lett. 51, 913 
(1987)

ο ο
US5061569

a*
EP650955

χ 

0 /0

J. Mater. Chem. 3, 319 (1993)

Ον /NOw s

Appl. Phys. Lett. 90, 183503 
(2007)
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材料 材料之實例 出版物

二 %

Appl. Phys. Lett. 90, 183503 
(2007)

在螺葬核心上之

三芳基胺 ph2N-^Cx3^-^~~Nph2
N Ph2

Synth. Met. 91,209(1997)

芳基胺咔哩化合 

物
CbO N 

Φ QNONONr) Έ a

Adv. Mater. 6, 677 (1994), 
US20080124572

具有（二）苯并嚷 

吩/（二）苯并0夫喃 

之三芳基胺

Q O US20070278938 、

US20080106190
US20110163302

哼噪并咔哩 QO
N 00

Synth. Met. 111,421 (2000)

異哼噪化合物 — 

οςτο 長

Chem. Mater. 15, 3148 
(2003)

金屬碳烯錯合物

I 6i
)

习

US20080018221

C224582PA.docx
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C224582PA.docx

材料 材料之實例 出版物

磷光OLED主體材料

紅色主體

芳基咔哩 Appl. Phys. Lett. 78, 1622 
(2001)

8-理基喳嚇基金 

屬（例如Alq3、 
BAlq） lS^AI Nature 395, 151 (1998)

1 —「

US20060202194

W02005014551

ιώ
W02006072002

金屬苯氧基苯并 

嚷哩化合物 1 ‘丫—而

Appl. Phys. Lett. 90, 123509 
(2007)

共車厄寡聚物及聚 

合物（例如聚葬）

CgHi7 C8H17

Org. Electron. 1, 15 (2000)

芳族稠合環 W02009066779 、

W02009066778 、

W02009063833 、

US20090045731 、

US20090045730、

W02009008311 、

US20090008605 、

US20090009065

鋅錯合物

§
WO2010056066
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108141401 表單編號AO1O1 1082064542-0



202003537

材料 材料之實例 出版物

基於芨之化合物 WO2011086863

綠色主體

芳基咔哩 Sn<m>nS Appl. Phys. Lett. 78, 1622 
(2001)

US20030175553

η η W02001039234

芳基聯伸三苯化 

合物

US20060280965

cm ρ
US20060280965

W02009021126

多稠合雜芳基化 

合物 ο US20090309488
US20090302743
US20100012931

第67頁（發明說明書）
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材料 材料之實例 出版物

供體受體型分子 0^30 W02008056746

Ν”
—

W02010107244

氮雜咔哩
/DBT/DBF

JP2008074939

Ο
US20100187984

聚合物（例如
PVK） Μ Appl. Phys. Lett. 77, 2280 

(2000)

螺葬化合物 W02004093207

金屬苯氧基苯并 

噁哩化合物 1
W02005089025
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材料 材料之實例 出版物

[fid— WO2006132173

JP200511610

螺葬一咔哩化合物 JP2007254297

JP2007254297

哼噪并咔哩

ό ό
W02007063796

0^0
όφρ
σ^ο

W02007063754

5員環缺電子雜 

環（例如三哩、噁 

二哩）

Ν-Ν 
η J. Appl. Phys. 90, 5048 

(2001)

"七 W02004107822
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材料 材料之實例 出版物

聯伸四苯錯合物

ccaNO

US20050112407

金屬苯氧基毗u定 

化合物 二 Zn
2

W02005030900

金屬配位錯合物 
（例如具有NAN配 

位體之Zn、Al）

Γ\=Ν Ί 
c< 

_ό:Nn

2

US20040137268 、
US20040137267

藍色主體

芳基咔哩 Έ ο
Appl. Phys. Lett., 82, 2422 
(2003)

US20070190359

二苯并嚷吩/二苯 
并0夫喃一咔哩化合 

物

W02006114966 、
US20090167162

*

US20090167162
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材料 材料之實例 出版物

W02009086028

US20090030202 、

US20090017330

US20100084966

矽芳基化合物 Q_Q_Q_ 
ό ό ό

US20050238919

Si Si good
W02009003898

矽/錯芳基化合物

s ΡχΟ 
α« ό

EP2034538A

芳基苯甲醯基酯 W02006100298
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材料 材料之實例 出版物

由非共車厄基團鍵 

聯之咔哩

US20040115476

氮雜咔哩 US20060121308

高三重態金屬有 

機金屬錯合物 pi 
.ά

/lr

US7154114

磷光摻雜劑

紅色摻雜劑

重金屬吓嚇（例如
PtOEP）

Et Et
T>q

Et Et

Nature 395, 151 (1998)

錶（III）有機金屬 

錯合物 [Q4 Appl. Phys. Lett. 78, 1622 
(2001)

ca. US20030072964

* US20030072964

_ 2

US20060202194

第72頁（發明說明書）

108141401 表單編號AO1O1 1082064542-0



202003537

材料 材料之實例 出版物

7

2

US20060202194

*
—L

3

US20070087321

3 US20080261076
US20100090591

'ca US20070087321

'ca
^17^8

Adv. Mater. 19, 739 (2007)

W02009100991

P

Ν 、 
[οόπ

A己

W02008101842
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材料 材料之實例 出版物

矗

US7232618

鉗(II)有機金屬錯 

合物

W02003040257

9

υ ο

US20070103060

鐵(III)錯合物 f3c

1 pOs(PPhMe2)2I

Chem. Mater. 17, 3532 
(2005)

釘(II)錯合物 lBu
［舟

T P：Ru(PPhMe2)2

Adv. Mater. 17, 1059 (2005)

鍊(I)、(II)及(III) 

錯合物 >=< Re-(CO)4

US20050244673

綠色摻雜劑

錶(III)有機金屬 

錯合物
ago 

及其衍生物

Inorg. Chem. 40, 1704 (2001)

—

US20020034656
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材料 材料之實例 出版物

US6921915

US20100244004

1 I
」2 》-Q- 
id 2

US6687266

一

rS]>3
Chem. Mater. 16, 2480 
(2004)

一 Q-

3

US20070190359

%
>lr

-3

US 20060008670
JP2007123392

同

/lr

W02010086089、
WO2011044988

Adv. Mater. 16, 2003 (2004)
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材料 材料之實例 出版物

oVb
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 
45, 7800

N-^S

>lr

3

W02009050290

>lr

3

US20090165846

n、n4
.01

y

US20080015355

[QJ

5> (PF6)3

3

US20010015432

_o: >lr

3

US20100295032

聚合金屬有機金 

屬化合物之單體 s
US7250226、US7396598
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材料 材料之實例 出版物

Pt(II)有機金屬錯 

合物,包括多齒 

配位體

Ο
Appl. Phys. Lett. 86, 153505 
(2005)

Ο
Appl. Phys. Lett. 86, 153505 
(2005)

—
υ %

Chem. Lett. 34, 592 (2005)

W02002015645

Phz Ph

US20060263635

Q US20060182992
US20070103060
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材料 材料之實例 出版物

Cu錯合物

α/" ορό ο

W02009000673

(iBu)2R Ν Ρ(旧 u)2

Cu Cu

o o

US20070111026

金錯合物 Chem. Commun. 2906 (2005)

鍊(III)錯合物 CF3 Inorg. Chem. 42, 1248 (2003)

鐵(II)錯合物

/N^\

>s

2

US7279704
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材料 材料之實例 出版物

笊化有機金屬錯 

合物

D

D

r

US20030138657

具有兩個或更多 

個金屬中心之有 

機金屬錯合物

2

US20030152802

F-

F
US7090928

藍色摻雜劑

錶(III)有機金屬 

錯合物

F

W02002002714

-ΝγΝ、
ά

W02006009024

US20060251923
US20110057559
US20110204333

■σ

\
zlr
3

US7393599 、

W02006056418 、

US20050260441 、

W02005019373
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C224582PA.docx

材料 材料之實例 出版物

* L

N 八 /"N

—F

L F」2

Angew. Chem. Int. Ed. 47, 
4542 (2008)

\
Νκ Chem. Mater. 18,5119 (2006)
ΝγΝ、
Ar

Μ
ρ

F

Inorg. Chem. 46, 4308 (2007)

3

W02005123873

'n« 
r / W η 
\n、、

)lr

W02005123873

\
Ν-α W02007004380

1；Ba 
kP 
5

W02006082742

鐵(II)錯合物

\
US7279704
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材料 材料之實例 出版物

[Si

1 /Os(PPh3) 
丨身

Organometallics 23, 3745 
(2004)

金錯合物 Ph2P^PPh2 
Au 

cr 、CI

Appl. Phys. Lett. 74, 1361 
(1999)

鉗（II）錯合物
cΎτ C O

Ο V u

W02006098120 、
W02006103874

具有至少一個金 

屬-碳烯鍵之Pt四 

齒錯合物 γΝ Ν、
C 项

US7655323

激子/電洞阻擋層材料

浴 銅 靈
(Bathocuprine)化 

合物(例如BCP、
BPhen)

Appl. Phys. Lett. 75, 4 (1999)

w

\=N N—

Appl. Phys. Lett. 79, 449 
(2001)

8-理基喳嚇基金 

屬（例如BAlq） (
Appl. Phys. Lett. 81, 162 
(2002)

5員環缺電子雜 

環 , 諸如三11 坐、 
噁二哩、咪哩、 

苯并咪哩
8

Appl. Phys. Lett. 81, 162 
(2002)
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材料 材料之實例 出版物

聯伸三苯化合物 US20050025993

氟化芳族化合物
E F E FΜ

F F F F

Appl. Phys. Lett. 79, 156 
(2001)

吩嚷嗪-S-氧化物 W02008132085

甲矽烷基化五員 

氮、氧、硫或磷 

二苯并雜環

夂 

do "
WO2010079051

氮雜咔哩 US20060121308

電子傳輸材料

蔥一苯并咪哩化合 

物

W02003060956
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材料 材料之實例 出版物

US20090179554

氮雜聯伸三苯衍 

生物

7—χ

US20090115316

蔥一苯并嚷哩化合 

物

Appl. Phys. Lett. 89, 063504 
(2006)

8-理基喳嚇基金 

屬（例如Alq3、 
Zrq4）

Appl. Phys. Lett. 51, 913 
(1987) 
US7230107

理基苯并喳嚇基 

金屬
「1

^Be 

2

Chem. Lett. 5, 905 (1993)

浴銅靈化合物，
諸如BCP 、

BPhen  等

Appl. Phys. Lett. 91, 263503 
(2007)

Jn n—

Appl. Phys. Lett. 79, 449 
(2001)

5員環缺電子雜 

環（例如三哩、噁 
二哩、咪哩、苯 

并咪哩）

/=\ O /=\ Appl. Phys. Lett. 74, 865 
(1999)

N-N Appl. Phys. Lett. 55, 1489 
(1989)

C224582PA.docx
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材料 材料之實例 出版物

Ν-Ν Jpn. J. Apply. Phys. 32, L917 
(1993)

矽羅（Silole）化合 

物

Org. Electron. 4, 113 (2003)

芳基硼烷化合物 J. Am. Chem. Soc. 120, 9714 
(1998)

氟化芳族化合物
E F F F F F E F F F F F

F F F F

J. Am. Chem. Soc.122, 1832 
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實驗

含有分子內氫鍵之本發明化合物之非限制性實例包括：
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Ir

Ir

化合物12

化匏9

此等錯合物已經設計以將質子安置得緊密接近氮之孤電子對以

便形成靜態分子內氫鍵。此相互作用之分光光度特徵標誌亦可在室溫

溶液中與77K相比不尋常之三重態發射藍移中觀測到。

針對分子內氫鍵事件之計算證據，化合物7之最小化幾何結構展

示於圖5中。為清楚起見已移除兩個配位體。可看出，H* 略高於氮之

孤電子對之平面'C-C-C-H二面角為31.6。且H*-N 距離為2.15 A °儘管

不希望受任何具體理論束縛，但假設質子與未配位之氮之接近性由異

丙基上之甲基取代基與APBI上之環系統之間的空間排斥引起。此假

設藉由針對經甲基取代之化合物13（圖6）比較而得到支持，其中未觀

測到直接N-Η* 相互作用，且甲基上之質子指向物理上儘可能遠離氮

孤電子對。
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化合物13

在此情況下'C-C-C-H二面角為61.8°，且N-Η* 鍵距離為2.52 A。

化合物8及化合物9之最小化幾何結構展示與化合物7類似之N-Η* 相互 

作用。化合物8之C-C-C-H二面角及N-Η* 鍵距離分別為34.7。及2.16 

A。所關注之C-C-C-H二面角突出顯示如下：

C-C-C-H 二面角

與未配位之氮之孤電子對的靜態分子內氫鍵之實驗證據可在自 

由配位體及£衣錯合物兩者之'H NMR中觀測到。為參考，化合物13之 

配位體之甲基質子在CD2C12中量測為在3.26 ppmT。相比之下，化合 

物7及8之配位體中之H* 質子分別顯著低場移位至5.6 ppm及5.2 ppm， 

如圖7及圖8中所示。在環金屬化至£衣（111）之後觀測到類似低場移位， 

如錯合物7在CD2C12及DMSO-d6（分別圖9及10）中之NMR光譜展 

示，化學位移無關於溶劑極性為5.9 ppm ο此低場移位為充分理解之 

氫鍵誘導之質子去屏蔽現象的結果，指示分子內氫鍵相互作用。

亦對化合物7、化合物8及化合物13之配位體及其相應化合物與

第88頁（發明說明書） 
C224582PA.docx

108141401 表單編號 A0101 1082064542-0



202003537

比較實例1至8一起，計算H* 之】HNMR化學位移。在高斯（Gaussian）軟 

件包上使用B3LYP/6-31g* 函數及基集進行計算。計算值非常密切地匹 

配實驗值。分子內Η鍵之另一個證據藉由將H* 之計算化學位移與其中

分子內Η鍵為不可用之比較實例1-8比較而可見。在所有此等情況下，

c-η類似物中之Η* 之NMR化學位移與其c-η類似物相比均顯著 

低場移位，差值在1.4至2.1 ppm範圍內或基於c-h*- c類似物為37%至 

50%（表 1）。

表1 ： H* 之實驗及計算化學位移

C224582PA.docx

化合物結構 Η* 之實驗化學位移（ppm）
C-Η*-Ν 相較於具有類似結構 

之c-H*-c 之差值（ppm）及變化 

百分比

H* 之計算化學位移（ppm）
c-Η*-Ν 相較於具有類似結構 

之c—H*-c 之差值（ppm）及變化 

百分比

化合物7之配位體

5.59 5.5
1.5，37.5%（相較於比較實例1）

比較實例1

4.0

α

化合物8之配位體

5.11
1.43，38.9%（相較於比較實例4）

5.2
1.5，40.5%（相較於比較實例2）
1.5，40.5%（相較於比較實例4）

比較實例2

3.7
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比較實例4

3.68 3.7

α

四

Η Η

化合物13之配位體

3.24 3.1
0.2，6.9%（相較於比較實例3）

α

Η Η

比較實例3

2.9

為

3

5.96（對於經式勺 6.3
2.1，50%（相較於比較實例6）

化合物7

[Q]

3

4.2

比較實例6
5.45
1.56，40.1%（相較於比較實例5）

6.0
2.0，50%（相較於比較實例7）
2.0，50%（相較於比較實例5）

化合物8

r Q

比較實例7

xlr
/

3

4.0
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比較實例f

、1「/

3

3.89 4.0

化合物13

xlr

3

3.35 3.6
0.5，16%(相較於比較實例8)

比較實例:

χ|Γ 

3
3

3.1

a ：關於Ir錯合物之表中所示之所有資料均基於面式異構體，除 

此一個以外°

Η鍵相互作用之另一個證據可見於化合物7之發射光譜之特徵 

中。圖11展示化合物7在2-甲基四氫咲喃(2-MeTHF)溶劑中在室溫及77 

K下之發射光譜。發現室溫發射相對於77 K顯著藍移，不同於已量測 

之任何其他Ir(APBI)3錯合物。儘管不希望受任何具體理論束縛，但假 

設此藍移可歸因於拉電子效應，其降低共價連接環上之電子密度，由 

此使發射光譜藍移。儘管不希望受任何具體理論束縛，但此效應在室 

溫下更顯著之事實暗示Η與N原子之間的在77 Κ下凍結之振動相互作 

用。出於比較目的，化合物13之光譜展示於圖12中。此化合物展示出 

藍移，因為該分子在77Κ下僵化，為大多數磷光錯合物之典型特徵。 

合成例示性配位體及錯合物： 

合成化合物7 ：

合成10-氯苯并[h][l,6]嗦日定-5-胺：
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將3-氯-2-碘苯胺(9.60 g，37.9 mmol)、CyJohnPhos (0.506 g，

1.443 mmol)及PdCCHaCNbCb (0.187 g，0.722 mmol)之混合物溶解於 

二噁烷(80 ml)中。經由注射器依序添加三乙胺(15.09 ml，108 mmol) 

及4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧雜硼雜環戊烷(11.00 ml，76 mmol)至溶液 

中。使反應物回流4小時。將反應物冷卻至室溫，且添加2-氯菸鹼睛

(5 g，36.1 mmol)、S-Phos Pd G2 (0.520 g，0.722 mmol)、S-Phos 

(0.296 g，0.722 mmol)及碳酸鉀(9.97 g，72.2 mmol)之固體混合物至 

反應混合物中，緊接著添加二噁烷(20 ml)及水(20 ml)，且將反應物加 

熱至85°C隔夜。移除二噁烷，且將粗產物用二氯甲烷(DCM)萃取。將 

有機部分蒸發以提供油性產物。將產物溶解於THF (80 mL)中，且在0 

°C下直接添加氫化錮(2.165 g，54.1 mmol)，且攪拌25分鐘。將反應 

物用鹽水(約150 mL)淬滅。在蒸發THF之後，添加己烷及乙酰(約 

1:2，總計約30 mL)至懸浮液中，然後將其攪拌約3分鐘。將固體藉由 

過濾收集且用乙酰洗滌，得到粗10-氯苯并［h］［l,6］嗦日定-5-胺，其不經 

進一步純化即直接用於下一步驟中(60%產率)。

合成5-氯苯并［h］苯并［4,5］咪哇［2,1-卽1,6］嗦日定：
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將10-氯苯并［h］［l,6］嗦日定-5-胺(3.11 g，13.54 mmol)、二乙醯氧基 

鈕(0.152 g > 0.677 mmol)、Xantphos (0.392 g > 0.677 mmol)及碳酸錐 

(17.65 g，54.2 mmol)之混合物抽真空，且用氮氣回填數次，且添加

1,2-二碘苯(1.947 ml，14.90 mmol)及甲苯(70 ml)至溶液中。使反應物 

回流3小時。將產物藉由在矽膠(DCM/MeOH=20/l)上管柱層析而純 

化。將產物用乙酰洗滌(52%產率)。

合成5一(丙一 1 一烯一2-基)苯并［h］苯并［4,5］咪哇［2,l-f］［l,6］嗦日定：

[I]

將5-氯苯并回苯并［4,5］咪哇［2,1-卽1,6］嗦日定(1 g，3.29 mmol)、 

SPhos Pd G2 (0.237 g，0.329 mmol)、SPhos (0.135 g，0.329 mmol)及 

碳酸錐(0.536 g，1.646 mmol)之混合物抽真空，且用氮氣回填數次。 

添加甲苯(45 ml)、水(15 ml)及4,4,5,5-四甲基一2-(丙-1-烯-2-基)-1,3,2- 

二氧雜硼雜環戊烷(1.257 ml > 6.58 mmol) >且在回流下加熱隔夜。將 

反應混合物塗佈在矽藻土上，且在矽膠(DCM/EtOAc/庚烷=6/1/2)上色 

譜分析(50%產率)。

合成5-異丙基苯并［h］苯并［4,5］咪哇［2,1-卽1,6］嗦日定：
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將5-(丙-1-烯-2-基)苯并［h］苯并［4,5］咪口坐［2,1-卽1,6］唉日定(1.05 g，

3.39 mmol)溶解於乙酸乙酯(60 ml)中，且添加乙醇(50 ml)及鈕(0.361 

g，0.339 mmol)。將反應混合物抽真空，且用氫氣球回填三次，且在 

室溫下攪拌隔夜。將反應物通過矽藻土過濾，且將溶劑蒸發。將固體 

用乙醞及己烷(約1:2)洗滌，得到純產物(99%產率)。

合成化合物7 ：

將5-異丙基苯并［h］苯并［4,5］咪口坐［2,1-卽1,6］唉日定(900 mg，2.89 

mmol) ' Ir(acac)3 (283 mg，0.578 mmol)及十五烷(2 mL)組合於舒倫克 

管(Schlenk tube)中，且將管抽真空，且用N?回填三次。將管加熱至 

290°C後持續2天。將粗產物藉由在氧化鋁(100 g，用10%玦0去活 

化，DCM/Hep=3/2)上管柱層析而純化。將產物在矽膠管柱(DCM)上 

進一步純化，得到化合物7 (15.4%)。

合成化合物8 :

合成5-(環己-1-烯-1-基)苯并［h］苯并［4,5］咪口坐［2,1-卽1,6］唉日定：

第94頁(發明說明書)
C224582PA.docx

108141401 表單編號AO1O1 1082064542-0



202003537

將5-氯苯并［h］苯并［4,5］咪 哇［2,l-f］［l,6］嗦日定(2.13 g，7.01 

mmol)、SPhos Pd G2 (0.505 g，0.701 mmol)、SPhos (0.288 g，0.701 

mmol)及磷酸鉀單水合物(4.84 g，21.04 mmol)之混合物抽真空，且用 

氮氣回填數次。添加甲苯(75 ml)、水(25 ml)及2-(環己-1-烯-1-基)-

4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧雜硼雜環戊烷(2.292 ml，10.52 mmol)，且 

在回流下加熱隔夜。將反應物用DCM及鹽水萃取，且藉由在矽膠 

(EA/Hep=l/3)上管柱層析而純化(75%產率)。

合成化合物8之配位體：

將5-(環己-1-烯-1-基)苯并回苯并［4,5］咪哇［2,1-卽1,6卩奈嚏(1.59 

g，4.55 mmol)溶解於乙酸乙酯(90 ml)中，且添加乙醇(70 ml)及鈕 

(0.484 g，0.455 mmol)。將反應混合物抽真空，且用氫氣球回填三 

次，且在室溫下攪拌3天。將反應物通過矽藻土過濾，且蒸發。將產 

物藉由在矽膠上用純EA進行管柱層析而純化(54%產率)。

合成化合物8 :
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化融8 
[Hl]

添加5-環己基苯并［h］苯并［4,5］咪口坐［2,1-卽1,6］唉日定(1 g，2.85 

mmol) ' Ir(acac)3 (279 mg，0.569 mmol)及十五烷(4 mL)之混合物至手 

套箱中之酸消化高壓貯罐中，且在285°C下在砂浴中加熱隔夜。將產 

物藉由在矽膠管柱(DCM)上管柱層析而純化。將產物在MeOH及乙醞 

中濕磨，且過濾(26%產率)。

合成比較實例5 :

合成1-氯啡嚏-6-胺：

將3-氯-2-碘苯胺(8.77 g，34.6 mmol)、CyJohnPhos (0.462 g，

1.319 mmol)及PdCCHsCNbC^ (0.171 g，0.659 mmol)之混合物溶解於

二噁烷(80 ml)中。經由注射器依序添加三乙胺(13.78 ml，99 mmol)及
第96頁(發明說明書)
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4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧雜硼雜環戊烷(10.04 ml，69.2 mmol)至溶液

中。使反應物回流4小時。將反應物冷卻至室溫，且添加2-)臭苯甲睛

(6 g > 33 mmol)、S-Phos Pd G2 (0.475 g，0.659 mmol)、S-Phos (0.271 

g，0.659 mmol)及碳酸鉀(9.11 g，65.9 mmol)之固體混合物至反應混 

合物中，緊接著添加二噁烷(20 ml)及水(20 ml)，且將反應物加熱至85 

°C隔夜。移除二噁烷，且將粗產物用二氯甲烷(DCM)萃取。將有機部 

分蒸發以提供油性產物。將產物溶解於THF (80 mL)中，且在0°C下直 

接添加氫化錮(1.978 g，49.4 mmol) >且攪拌20分鐘。將反應物用鹽 

水(約150 mL)淬滅。蒸發THF，且將粗產物用DCM及鹽水萃取。將固 

體藉由在乙酰及己烷中濕磨而收集(52%產率)。
^=\

NH? ΟγΝγΝ

X U [in 叩] T u
[I] [IV]

將 1-氯啡嚏-6-胺(3.93 g，17.19 mmol)、2-氯乙醛(4.68 mL，34.4 

mmol)及碳酸氫錮(2.89 g，34.4 mmol)組合 > 且回流2小時。將反應混 

合物用含10% MeOH之DCM及鹽水萃取。將粗產物藉由在矽膠 

(DCM/MeOH=9/l)上管柱層析而純化。將產物用乙酰及己烷洗滌，得 

到8-氯咪哩并[1,2-f]啡日定(78%)。

合成比較實例5之配位體：
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將 8-氯咪 口坐并［1,2-f］啡日定(900 mg，3.56 mmol)及 SPhos Pd G2 

(128 mg，0.178 mmol)之混合物抽真空，且用氮氣回填數次。經由加 

料漏斗添加THF (40 ml)及環己基溟化鋅(II) (14.25 ml，7.12 mmol)， 

且在室溫下攪拌隔夜。將反應物用水淬滅，且用DCM萃取。將粗產 

物在矽膠(EA)上色譜分析，得到8-環己基咪口坐并［1,2-f］啡日定(80%產 

率)。

合成比較實例5 :

比較實例5
［ill］

將8-環己基咪口坐并［1,2-f］啡日定(180 mg，5.99 mmol)、Ir(acac)3 

(58.7 mg，120 mmol)及十三烷(0.8 mL)組合於手套箱中之酸消化高壓 

貯罐中，且在245 °C T在砂浴中加熱隔夜。將產物藉由在矽膠管柱 

(DCM)上管柱層析而純化(60%產率)。

應理解，本文所述之各種實施例僅作為實例，且無意限制本發 

明之範疇。舉例而言，本文所述之材料及結構中之許多可用其他材料 

及結構來取代，而不脫離本發明之精神。如所主張之本發明因此可包 

括本文所述之具體實例及較佳實施例之變化，如熟習此項技術者將明 

白。應理解，關於本發明為何起作用之各種理論無意為限制性的。

本文中引用之每一個專利、專利申請案及公開案之揭示內容特
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此以全文引用的方式併入本文中。雖然已參考特定實施例揭示本發 

明，但顯而易見，此項技術之其他技術人員可在不悖離本發明之真實 

精神及範疇之情況下設計本發明之其他實施例及變化形式。所附申請 

專利範圍意欲理解為包括所有該等實施例及等效變化形式。

【符號說明】

100 有機發光裝置

110 基板

115 陽極

120 電洞注入層

125 電洞傳輸層

130 電子阻擋層

135 發射層

140 電洞阻擋層

145 電子傳輸層

150 電子注入層

155 保護層

160 陰極

162 第一導電層

164 第二導電層

170 障壁層

200 倒置之OLED/裝置

210 基板

215 陰極

第99頁（發明說明書）
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220 發射層

225 電洞傳輸層

230 陽極

第100頁（發明說明書）
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【發明摘要】

【中文發明名稱】

有機電致發光材料及裝置

【英文發明名稱】

ORGANIC ELECTROLUMINESCENT MATERIALS AND

DEVICES

【中文】

本發明設計磷光錯合物，其具有分子內Η鍵性質以防止鄰近分子 

去質子化。

【英文】

Phosphorescent complexes are designed with intramolecular H-bonding 

properties to prevent deprotonation of neighboring molecules.

【指定代表圖】

圖1

【代表圖之符號簡單說明】

100 有機發光裝置

110 基板

115 陽極

120 電洞注入層

125 電洞傳輸層

130 電子阻擋層

135 發射層

140 電洞阻擋層

145 電子傳輸層

第1頁（發明摘要）
C224582PA.docx

108141401 表單編號A0101 1082064542-0



202003537

150 電子注入層

155 保護層

160 陰極

162 第一導電層

164 第二導電層

170 障壁層

第2頁（發明摘要）
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【發明申請專利亂圍】

【第1項】

一種化合物，其包含選自由以下組成之群A之配位體L :

第1頁（發明申請專利範圍）
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其中各χ】至χζ獨立地選自由以下組成之群：碳及氮；

第2頁（發明申請專利範圍）
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其中X選自由以下組成之群：BR、NR、PR ' Ο、S、Se、

C=o、S=O、SO2、CRR' ' SiRR，及GeRR，；

其中R及R'視情況稠合或連接以形成環；

其中各Ra、Rb、Rc及Rd可表示單取代基至可能最大數目之取代 

基或無取代基；

其中各R、R，、Ra、Rb、Rc及Rd獨立地選自由以下組成之群： 

氫、糸、鹵基、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳 

氧基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、 

雜芳基、醯基、成基、段酸基、酯基、睛基、異睛基、硫基、 

亞磺醯基、磺醯基、麟基及其組合；其中當Ra、Rb、Rc及Rd表示 

至少二取代基時，兩個相鄰Ra、兩個相鄰Rb、兩個相鄰Rc及兩個 

相鄰Rd中之每一者視情況稠合或連接以形成環；

其中該配位體L配位至金屬Μ ;

其中該配位體L視情況與其他配位體鍵聯以包含三齒、四齒、 

五齒或六齒配位體；

其中該化合物包含至少一個如以下方案中所示之分子內氫鍵 

相互作用：

Ζ1—Η—-Ζ2，方案 1 ；

其中才選自由以下組成之群：碳、矽、氮及氧；

其中Ζ2選自由以下組成之群：氮、氧及氟；且

其中在方案1中，η之質子NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳 

時相比低場移位至少1.3 ppm。

【第2項】

如請求項1之化合物，其中該化合物在高能量端在室溫下在第一

第3頁（發明申請專利範圍）
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峰值波長下之發射比在77KT之發射更小。

【第3項】

如請求項1之化合物，其中"為碳，且Ζ?為氮。

【第4項】

如請求項1之化合物，其中"為烷基之碳，且Ζ?為毗嚏之氮。

【第5項】

如請求項1之化合物，其中Μ選自由以下組成之群：Ir、Rh、

Re、Ru ' Os ' Pt ' Au及Cu。

【第6項】

如請求項1之化合物，其中Μ為Ir或Pt。

【第7項】

如請求項1之化合物，其中Ζ?為X】至Χ】，中之一者，且為氮。

【第8項】

如請求項1之化合物，其中"與Ζ?相距至少4個共價鍵。

【第9項】

如請求項1之化合物，其中X為。。

【第10項］

如請求項1之化合物，其中該化合物具有Ir(L)n(L')3-n之式；

其中L，選自群A ；且

其中η為1、2或3。

【第11項】

如請求項1之化合物，其中該化合物具有式Pt(L)m(L')2.m ；

其中L，選自群A ；且

其中m為1或2。

第4頁(發明申請專利範圍)
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【第12項】

如請求項1之化合物，其中該配位體L選自由以下組成之群：

第5頁（發明申請專利範圍）
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【第13項】

第7頁（發明申請專利範圍）
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如請求項1之化合物，其中該化合物選自由以下組成之群：

lr

lr

第8頁（發明申請專利範圍）
C224582PA.docx

108141401 表單編號AO1O1 1082064542-0



202003537

C224582PA.docx
第9頁（發明申請專利範圍）

108141401 表單編號AO1O1 1082064542-0



202003537

C224582PA.docx

108141401

第10頁（發明申請專利範圍）

表單編號AO1O1 1082064542-0



202003537

【第14項］

一種第一裝置，其包含第一有機發光裝置，該第一有機發光裝 

置包含：

陽極；

陰極；及

安置在該陽極與該陰極之間的有機層，其包含包括選自由以 

下組成之群A之配位體L的化合物：

第11頁（發明申請專利範圍）
C224582PA.docx

108141401 表單編號AO1O1 1082064542-0



202003537

C224582PA.docx

第12頁（發明申請專利範圍）

108141401 表單編號AO1O1 1082064542-0



202003537

其中各χ】至χζ獨立地選自由以下組成之群：碳及氮；

第13頁（發明申請專利範圍）
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其中X選自由以下組成之群：BR、NR、PR ' Ο、S、Se、

C=o、S=O、SO2、CRR' ' SiRR，及GeRR，；

其中R及R'視情況稠合或連接以形成環；

其中各Ra、Rb、Rc及Rd可表示單取代基至可能最大數目之取代 

基或無取代基；

其中各R、R，、Ra、Rb、Rc及Rd獨立地選自由以下組成之群： 

氫、糸、鹵基、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳 

氧基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、 

雜芳基、醯基、成基、段酸基、酯基、睛基、異睛基、硫基、 

亞磺醯基、磺醯基、麟基及其組合；其中當Ra、Rb、Rc及Rd表示 

至少二取代基時，兩個相鄰Ra、兩個相鄰Rb、兩個相鄰Rc及兩個 

相鄰Rd中之每一者視情況稠合或連接以形成環；

其中該配位體L配位至金屬Μ ;

其中該配位體L視情況與其他配位體鍵聯以包含三齒、四齒、

五齒或六齒配位體；

其中該化合物具有至少一個如以下方案中所示之分子內氫鍵 

相互作用：

Ζ1—Η—-Ζ2，方案 1 ；

其中才選自由以下組成之群：碳、矽、氮及氧；

其中Ζ2選自由以下組成之群：氮、氧及氟；且

其中；

(a) 在方案1中，Η之質子NMR化學位移與該化合物當Z?為碳時 

相比低場移位至少1.3 ppm ；或

(b) 在方案1中，Η之質子NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳時

第14頁(發明申請專利範圍)
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相比低場移位至少35%。

【第15項】

如請求項14之第一裝置，其中該第一裝置選自由以下組成之 

群：消費型產品、電子組件模組、有機發光裝置及照明面板。

【第16項】

如請求項14之第一裝置，其中該有機層為發射層，且該化合物

為發射摻雜劑或非發射摻雜劑。

【第17項】

如請求項14之第一裝置，其中該有機層進一步包含主體；其中

該主體包含含有苯并稠合嚷吩或苯并稠合咲喃之聯伸三苯；

其中該主體中之任何取代基為獨立地選自由以下組成之群之

稠合取代基：CnH2n+1、OCnH2n+1、OAri、N(CnH2n+1)2、

Ν(ΑΓ1)(Αγ2)、CH=CH-CnH2n+i 、C三CCnH2n+1 、Ar】、ΑΓ1-Αγ2、

CnH2n-Ari或無取代基；

其中n為1至10 ；且

其中Ar】及Ar?獨立地選自由以下組成之群：苯、聯苯、荼、聯 

伸三苯、咔哩及其雜芳族類似物。

【第18項】

如請求項14之第一裝置，其中該有機層進一步包含主體，其中 

該主體包含至少一個選自由以下組成之群之化學基團：聯伸三苯、咔 

哩、二苯并嚷吩、二苯并咲喃、二苯并硒吩、氮雜聯伸三苯、氮雜咔 

哩、氮雜-二苯并嚷吩、氮雜-二苯并口夫喃及氮雜-二苯并硒吩。

【第19項】

如請求項14之第一裝置，其中該有機層進一步包含主體，且該

第15頁(發明申請專利範圍)
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主體選自由以下組成之群：

第16頁（發明申請專利範圍）
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及其組合。

【第20項】

一種化合物，其包含選自由以下組成之群A之配位體L :

第17頁（發明申請專利範圍）
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其中各χ】至χζ獨立地選自由以下組成之群：碳及氮；

第18頁（發明申請專利範圍）
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其中X選自由以下組成之群：BR、NR、PR ' Ο、S、Se、 

C=o、S=O、SO2、CRR' ' SiRR，及GeRR，；

其中R及R'視情況稠合或連接以形成環；

其中各Ra、Rb、Rc及Rd可表示單取代基至可能最大數目之取代 

基或無取代基；

其中各R、R，、Ra、Rb、Rc及Rd獨立地選自由以下組成之群： 

氫、糸、鹵基、烷基、環烷基、雜烷基、芳烷基、烷氧基、芳 

氧基、胺基、矽烷基、烯基、環烯基、雜烯基、块基、芳基、 

雜芳基、醯基、成基、段酸基、酯基、睛基、異睛基、硫基、 

亞磺醯基、磺醯基、麟基及其組合；其中當Ra、Rb、Rc及Rd表示 

至少二取代基時，兩個相鄰Ra、兩個相鄰Rb、兩個相鄰Rc及兩個 

相鄰Rd中之每一者視情況稠合或連接以形成環；

其中該配位體L配位至金屬Μ ;

其中該配位體L視情況與其他配位體鍵聯以包含三齒、四齒、 

五齒或六齒配位體；

其中該化合物包含至少一個如以下方案中所示之分子內氫鍵 

相互作用：

Ζ1—Η—-Ζ2，方案 1 ；

其中才選自由以下組成之群：碳、矽、氮及氧；

其中Ζ2選自由以下組成之群：氮、氧及氟；且

其中在方案1中，η之質子NMR化學位移與該化合物當Ζ2為碳 

時相比低場移位至少35%。

第19頁（發明申請專利範圍）
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【發明圖式】
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