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Organische Elektrolumineszenzvorrichtung

Die vorliegende Erfindung betrifft phosphoreszierende organische Elektro-
lumineszenzvorrichtungen, weiche durch Einhaltung bestimmter relativer
Energieniveaus der Materialien in der emittierenden Schicht eine langer-
wellig verschobene Emission bzw. eine Mischemission aus der Emission
des phosphoreszierenden Emitters und einer langerwellig verschobenen
Emission zeigen.

Der Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs), in
denen organische Halbleiter als funktionelle Materialien eingesetzt werden,
ist beispielsweise in US 4539507, US 5151629, EP 0676461 und

WO 98/27136 beschrieben. Eine Entwicklung im Bereich der organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen sind phosphoreszierende OLEDs. Diese
weisen aufgrund der héheren erreichbaren Effizienz im Vergleich zu
fluoreszierenden OLEDs deutliche Vorteile auf.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende technische Aufgabe
besteht darin, eine phosphoreszierende organische Elektrolumineszenz-
vorrichtung bereitzustellen, bei der die Emissionsfarbe und die Breite der
Emissionsbande gezielt variiert bzw. eingestellt werden kann.

Gemal dem Stand der Technik werden elektronenleitende Materialien,
unter anderem Ketone (z. B. gemal WO 2004/093207 oder WO
2010/006680) oder Triazinderivate (z. B. gemafl WO 2010/015306), oder
lochleitende Materialien, unter anderem Triarylamine oder Carbazol-
derivate, als Matrixmaterialien fur phosphoreszierende Emitter verwendet.

Gemal dem Stand der Technik werden weiterhin als phosphoreszierende
Emitter insbesondere Iridium- und Platinkomplexe verwendet, welche
meist bidentate Liganden aufweisen, die Uiber ein Kohlenstoffatom und ein
Stickstoffatom an das Metall koordinieren. Ein Beispiel fur solche phos-
phoreszierenden Emitter ist Tris(phenylpyridyl)iridium(ill).

Aus dem Stand der Technik (z. B. gemaR WO 2010/086089 oder der nicht
offen gelegten Anmeldung EP 10006208.2) sind auRerdem Metall-
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komplexe mit Imidazoisochinolin und Derivaten als Liganden bekannt.
Weiterhin sind aus dem Stand der Technik (WO 2007/095118) Metall-
komplexe mit Imidazophenanthridin bzw. Diimidazochinazolin und
Derivaten als Liganden bekannt. Viele dieser Metallkomplexe emittieren
blaues oder blaugrines Licht.

Uberraschend wurde gefunden, dass sich die Emissionsfarbe einer orga-
nischen Elektrolumineszenzvorrichtung selektiv Giber einen weiten Bereich
verschieben lasst, wenn fur die Wahl des phosphoreszierenden Emitters
sowie des Matrixmaterials bestimmte physikalische Parameter eingehalten
werden. Dabei weist die organische Elektrolumineszenzvorrichtung eine
sehr gute Effizienz und Lebensdauer auf. Ebenso sind auf diese Weise
breite Emissionsbanden zuganglich, die sich fur die Erzeugung weilter
Emission eignen.

Aus der WO 2003/059015 ist bekannt, dass weill emittierende organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen durch Verwendung von Emittern, welche
Aggregate bilden, zugénglich sind. Dabei werden zwei Emitter in eine
emittierende Schicht dotiert, wobei einer der Emitter Aggregate bildet. Die
Bildung der Aggregate hangt dabei stark von der Konzentration der Emitter
ab, was auf eine Aggregatbildung zwischen den Emittern hindeutet. Dabei
weist das Aggregat eine breite Emissionsbande auf. Fir diese Aggregat-
bildung ist die Verwendung planarer Verbindungen, beispielsweise Platin-
komplexe, geeignet, nicht jedoch die Verwendung von Komplexen, welche
sperrige Substituenten, wie beispielsweise tert-Butylgruppen, aufweisen,
oder die Verwendung von oktaedrischen Komplexen.

Gegenstand der Erfindung ist eine organische Elektrolumineszenz-
vorrichtung, enthaltend Anode, Kathode und mindestens eine emittierende
Schicht, welche mindestens eine phosphoreszierende Verbindung A und
mindestens eine Verbindung B enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass fur
die Verbindungen A und B die folgenden Beziehungen (1) oder die
folgenden Beziehungen (2) gelten:

(1) a) T4(B) 2 AE, wobei AE = | HOMO(A) | - | LUMO(B) |;
b) T+(A) 2 AE, wobei AE = | HOMO(A) | — | LUMO(B) |;
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c) | HOMO(B) | > | HOMO(A) |; und
d) | LUMO(B) | > | LUMO(A) |

oder

(2) a) T1(B) 2 AE, wobei AE = | HOMO(B) | - | LUMO(A) |;
b) T+1(A) = AE, wobei AE = | HOMO(B) | - | LUMO(A) |;
c) | LUMO(A) | > | LUMO(B) |; und
d) | HOMO(A) | > | HOMO(B))

dabei sind die folgenden Materialien als Verbindung B von der Erfindung
ausgenommen:

®
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Eine phosphoreszierende Verbindung im Sinne dieser Erfindung ist eine
Verbindung, welche bei Raumtemperatur Lumineszenz aus einem ange-
regten Zustand mit héherer Spinmultiplizitat zeigt, also einem Spinzustand
> 1, insbesondere aus einem angeregten Triplettzustand. Im Sinne dieser
Erfindung sollen alle lumineszierenden Ubergangsmetall- und Lanthanoid-
komplexe, insbesondere alle lumineszierenden Iridium-, Platin- und

Kupferverbindungen als phosphoreszierende Verbindungen angesehen
werden.

§ 9
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Die Verbindung B ist dabei das Matrixmaterial fiir die phosphoreszierende
Verbindung. Ein Matrixmaterial im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein
Material, das in der emittierenden Schicht im gréRBeren Anteil vorliegt, also
bei einer Mischung von genau einem Matrixmaterial mit genau einem
Emitter in einem Anteil von > 50 %. Dabei ist nicht ausgeschlossen, dass
das Matrixmaterial auch an der Emission der Schicht teilnimmt.

Die in den oben genannten Beziehungen verwendeten Parameter haben
die folgenden Bedeutungen:

T1(A) ist die niedrigste Triplettenergie (in eV) der phosphoreszierenden
Verbindung A. T41(B) ist die niedrigste Triplettenergie der Verbindung B.
Dabei wird T4(B) durch quantenchemische Rechnung und T1(A) aus dem
Photolumineszenzspektrum in Losung bestimmt, wie im Beispielteil
ausfuhrlich allgemein beschrieben.

HOMO(A) ist das Energieniveau des HOMO (highest occupied molecular
orbital, in eV) relativ zum Vakuum der phosphoreszierenden Verbindung A.
HOMO(B) ist entsprechend das Energieniveau des HOMO der Verbindung
B. Dabei werden diese Parameter durch quantenchemische Rechnung
bestimmt, wie im Beispielteil ausfuhrlich allgemein beschrieben.

LUMO(A) ist das Energieniveau des LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital, in eV) relativ zum Vakuum der phosphoreszierenden Verbindung A.
LUMO(B) ist das Energieniveau des LUMO der Verbindung B. Dabei
werden diese Parameter durch quantenchemische Rechnung bestimmt,
wie im Beispielteil ausfuhrlich allgemein beschrieben.

Dabei sind die Werte fur das HOMO und fur das LUMO negative Zahlen-
werte. Fur die oben genannten Beziehungen wird daher der Betrag des
HOMO bzw. der Betrag des LUMO verwendet. Dies wird durch die
senkrechten Striche verdeutlicht. Wenn also das HOMO, das fur eine
Verbindung A quantenchemisch ermittelt wird, beispielsweise -5.2 eV
betragt, dann bedeutet | HOMO(A) | den Betrag dieses Wertes, also

5.2 eV.



10

15

20

25

30

35

WO 2012/013271 PCT/EP2011/003134

-5-

Die erfindungsgemale organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthalt,
wie oben beschrieben, Anode, Kathode und mindestens eine emittierende
Schicht, welche zwischen der Anode und der Kathode angeordnet ist.
Dabei enthalt die emittierende Schicht mindestens eine phosphores-
zierende Verbindung A und weiterhin mindestens eine Verbindung B,
wobei fiir die Verbindungen A und B die oben genannten Bedingungen
gelten. Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung muss nicht not-
wendigerweise nur Schichten enthalten, welche aus organischen oder
metallorganischen Materialien aufgebaut sind. So ist es auch moglich,
dass Anode, Kathode und/oder eine oder mehrere Schichten anorga-
nische Materialien enthaiten oder ganz aus anorganischen Materialien
aufgebaut sind.

Des Weiteren kann die emittierende Schicht auRer dem Material B eine
beliebige Zahl weiterer Materialien C enthalten, die auch Matrixmaterialien
fur die phosphoreszierende Verbindung A sind. Dabei gilt fiir jedes dieser
Materialien C:

a) T+(C) 2 T+(A)

b) T+(C) 2 T+(B) ‘
¢) | HOMO(C) | > | HOMO(A) | und | HOMO(C) | > | HOMO(B) |:
d) | LUMO(C) | < | LUMO(A) | und | LUMO(C) | < | LUMO(B) |

Dabei ist T4(C), HOMO(C) und LUMO(C) analog zu den Materialien A und
B definiert.

Bevorzugt weist das Material B eine Glasibergangstemperatur Tg von
groRer als 70 °C auf, besonders bevorzugt gréRer als 90 °C, ganz
besonders bevorzugt gréRer als 110 °C.

Wenn Materialien C vorliegen, so weisen auch diese Materialien C
bevorzugt eine Glaslbergangstemperatur Tg von gréer als 70 °C auf,
besonders bevorzugt gréRer als 90 °C, ganz besonders bevorzugt gréRer
als 110 °C.
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Der Anteil der phosphoreszierenden Verbindung A in der emittierenden
Schicht betragt bevorzugt 0.1 bis 50 Vol.-%, besonders bevorzugt 1 bis
30 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt 3 bis 25 Vol.-%, insbesondere 5 bis
20 Vol.-%.

Entsprechend betrégt der Anteil des Matrixmaterials B in der emittierenden
Schicht, wenn genau ein Matrixmaterial verwendet wird, bevorzugt 50 bis
99.9 Vol.-%, besonders bevorzugt 70 bis 99 Vol.-%, ganz besonders
bevorzugt 75 bis 97 Vol.-%, insbesondere 80 bis 95 Vol.-%.

Wenn weitere Matrixmaterialien C verwendet werden, so verringert sich im
Allgemeinen entsprechend der Anteil des Matrixmaterials B. Der Gesamt-

anteil aller weiteren Matrixmaterialien C betréagt bevorzugt 0 bis 50 Vol.-%,
besonders bevorzugt 0 bis 30 Vol.-% und ganz besonders bevorzugt 0 bis
20 Vol.-%.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung besteht die
emittierende Schicht nur aus den Verbindungen A und B.

Fur die oben genannten Beziehungen (1) a) bis d) bzw. (2) a) bis d) gilt
bevorzugt:

AE ist bevorzugt groRer 1.9 eV, besonders bevorzugt gréRer 2.05 eV, ganz
besonders bevorzugt grol3er als 2.15 eV.

T1(A) ist bevorzugt gréBer 2.3 eV, besonders bevorzugt grofer 2.5 eV.

Wenn die oben genannte Beziehung (1) erfullt ist, ist | HOMO(B) | bevor-
zugt mindestens 0.05 eV groler als | HOMO(A) |, besonders bevorzugt
mindestens 0.1 eV, ganz besonders bevorzugt 0.2 eV.

Wenn die oben genannte Beziehung (2) erfullt ist, ist | LUMO(A) | bevor-
zugt mindestens 0.05 eV gréRer als | LUMO(B) |, besonders bevorzugt
mindestens 0.1 eV, ganz besonders bevorzugt 0.2 eV.
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Im Folgenden werden bevorzugte Ausfuhrungsformen fir die phosphores-
zierende Verbindung A sowie fir die Verbindung B, welche erfindungs-
gemaf in der emitterenden Schicht vorhanden sind, ausgefuhrt.

Wenn die oben genannten Beziehungen (1) erfullt sind, handelt es sich bei
der Verbindung B um eine eher elektronentransportierende Verbindung.

Geeignete elektronentransportierende Verbindungen B sind bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus aromatischen Ketonen,
aromatischen Phosphinoxiden, aromatischen Sulfoxiden, aromatischen
Sulfonen, Triazinderivaten, Pyrimidinderivaten, Pyridinderivaten, Zink-
Komplexen, z. B. gemall WO 2009/062578, Aluminium-Komplexen,
Diazaphospholen, z. B. gemall WO 2010/054730, Azaborolen oder
Boronestern, z. B. gemall WO 2006/117052, Boranen, z. B. gemal WO
2002/052661, oder Triphenylenderivaten.

Unter einem aromatischen Keton im Sinne dieser Anmeldung wird eine
Carbonylgruppe verstanden, an die zwei aromatische oder heteroaroma-
tische Gruppen bzw. aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme
direkt gebunden sind. Aromatische Sulfone und Sulfoxide sind
entsprechend definiert. Unter einem aromatischen Phosphinoxid im Sinne
dieser Anmeldung wird eine Phosphinoxidgruppe verstanden, an die drei
aromatische oder heteroaromatische Gruppen bzw. aromatische oder
heteroaromatische Ringsysteme direkt gebunden sind.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist das aromatische
Keton eine Verbindung der folgenden Formel (1a) und das aromatische
Phosphinoxid eine Verbindung der folgenden Formel (1b),

1,
P.

A A Ar” 1 T Ar

r r Ar

Formel (1a) Formel (1b)

wobei fur die verwendeten Symbole gilt:
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, welches jeweils mit einer oder mehreren Gruppen R'
substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Ci, Br, |,
CHO, C(=0)Ar", P(=0)(Ar");, S(=0)Ar', S(=0),Ar', CR>=CR?Ar’,
N(R?),, N(Ar')2, CN, NO,, Si(R%)s, B(OR?),, B(R?)2, B(N(R?),),
OSO;R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit
1 bis 40 C-Atomen oder eine geradkettige Alkenyl- oder Alkinyl-
gruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische
Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40
C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substi-
tuiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-
Gruppen durch R?C=CR?, C=C , Si(R?),, C=0, C=S, C=NR?,
P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, 0, S oder CONR? ersetzt sein kénnen und
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, |, CN oder NO,
ersetzt sein kdénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch
einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein
kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei kénnen zwei
oder mehrere benachbarte Substituenten R’ auch miteinander ein
mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ring-
system bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, CN oder ein
aliphatischer, aromatischer und/oder heteroaromatischer Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch H-Atome durch F
ersetzt sein kénnen,; dabei kdnnen zwei oder mehrere benachbarte
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Substituenten R? auch miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden.

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt mindestens 6 C-Atome,
eine Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt mindestens 2
C-Atome und mindestens 1 Heteroatom, mit der Magabe, dass die
Summe aus C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die
Heteroatome sind bevorzugt ausgewéhit aus N, O und/oder S. Dabei wird
unter einer Arylgruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein einfacher
aromatischer Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer
Cyclus, beispielsweise Pyridin, Pyrimidin, Thiophen, etc., oder eine
kondensierte Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin,
Anthracen, Pyren, Chinolin, Isochinolin, etc., verstanden.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt
mindestens 6 C-Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ring-
system im Sinne dieser Erfindung enthalt mindestens 2 C-Atome und
mindestens ein Heteroatom im Ringsystem, mit der MaRgabe, dass die
Summe aus C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die
Heteroatome sind bevorzugt ausgewahit aus N, O und/oder S. Unter
einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem im Sinne dieser
Erfindung soll ein System verstanden werden, das nicht notwendigerweise
nur Aryl- oder Heteroarylgruppen enthalt, sondern in dem auch mehrere
Aryl- oder Heteroarylgruppen durch eine kurze, nicht-aromatische Einheit
(bevorzugt weniger als 10 % der von H verschiedenen Atome), wie z. B.
ein C-, N- oder O-Atom oder eine Carbonylgruppe, verbunden sein
kénnen. So sollen beispielsweise auch Systeme wie 9,9'-Spirobifluoren,
9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether, Stilben, Benzophenon, etc. als
aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung verstanden werden.
Ebenso werden unter einem aromatischen bzw. heteroaromatischen Ring-
system Systeme verstanden, in denen mehrere Aryl- bzw. Heteroaryl-
gruppen durch Einfachbindungen miteinander verkniipft sind, beispiels-
weise Biphenyl, Terphenyl oder Bipyridin.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer C4- bis Cso-
Alkylgruppe, in der auch einzelne H-Atome oder CH,-Gruppen durch die
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oben genannten Gruppen substituiert sein kénnen, besonders bevorzugt
die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl,
2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, t-Pentyl, 2-Pentyl, neo-Pentyl, Cyclo-
pentyl, n-Hexyl, s-Hexyl, t-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, neo-Hexyl, Cyclohexyl,
2-Methylpentyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 4-Heptyl, Cycloheptyl, 1-
Methylcyclohexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, Cyclooctyl, 1-Bicyclo[2,2,2]octyl, 2-
Bicyclo[2,2,2]octyl, 2-(2,6-Dimethyl)octyl, 3-(3,7-Dimethyl)octyl, Trifluor-
methyl, Pentafluorethyl und 2,2,2-Trifluorethyl verstanden. Unter einer
unter einer Co- bis C4o-Alkenylgruppe werden bevorzugt Ethenyl, Propenyl,
Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl,
Cycloheptenyl, Octenyl und Cyclooctenyl verstanden. Unter einer unter
einer Ca- bis C4o-Alkinylgruppe werden bevorzugt Ethinyl, Propinyl, Butinyl,
Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl und Octinyl verstanden. Unter einer C;- bis Cyo-
Alkoxygruppe werden bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-
Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy oder 2-Methyl-
butoxy verstanden. Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsystem mit 5 - 60 aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit
den oben genannten Resten R substituiert sein kann und welches tber
beliebige Positionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten verkniipft sein
kann, werden insbesondere Gruppen verstanden, die abgeleitet sind von
Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Benzanthracen, Benz-
phenanthren, Pyren, Chrysen, Perylen, Fluoranthen, Benzfluoranthen,
Naphthacen, Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl,
Terphenylen, Fluoren, Benzofluoren, Dibenzofluoren, Spirobifluoren,
Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-
Indenofluoren, cis- oder trans-Monobenzoindenofluoren, cis- oder trans-
Dibenzoindenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen,
Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzo-
thiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol, Indol, Isoindol,
Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-
chinolin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin,
Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol, Naphthimidazol,
Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol, Chinoxalinimidazol,
Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol, Phenanthroxazol,
Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin, Benzo-
pyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, 1,5-Diazaanthracen, 2,7-
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Diazapyren, 2,3-Diazapyren, 1,6-Diazapyren, 1,8-Diazapyren, 4,5-Diaza-
pyren, 4,5,9,10-Tetraazaperylen, Pyrazin, Phenazin, Phenoxazin, Pheno-
thiazin, Fluorubin, Naphthyridin, Azacarbazol, Benzocarbolin,
Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-Oxadiazol,
1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-
Thiadiazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin,
1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin, 1,2,3,4-Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin,
Purin, Pteridin, Indolizin und Benzothiadiazol.

Geeignete Verbindungen gemafl Formel (1a) sind insbesondere die in
WO 2004/093207 und WO 2010/006680 offenbarten Ketone, und
geeignete Verbindungen gemal Formel (1b) sind die in WO 2005/003253
offenbarten Phosphinoxide. Diese sind via Zitat Bestandteil der vor-
liegenden Erfindung.

Aus der Definition der Verbindung gemal Formel (1a) und (1b) geht
hervor, dass diese nicht nur eine Carbonyl- bzw. Phosphinoxidgruppe ent-
halten muss, sondern auch mehrere dieser Gruppen enthalten kann.

Bevorzugt ist die Gruppe Ar in Verbindungen gemaf Formel (1a) und (1b)
ein aromatisches Ringsystem mit 6 bis 40 aromatischen C-Atomen, d. h.
sie enthalt keine Heteroarylgruppen. Wie oben definiert, muss das aroma-
tische Ringsystem nicht notwendigerweise nur aromatische Gruppen
aufweisen, sondern es kdnnen auch zwei Arylgruppen durch eine nicht-
aromatische Gruppe, beispielsweise durch eine weitere Carbonylgruppe
bzw. Phosphinoxidgruppe verknipft sein.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung weist die
Gruppe Ar nicht mehr als zwei kondensierte Ringe auf. Sie ist also bevor-
zugt nur aus Phenyl- und/oder Naphthylgruppen, besonders bevorzugt nur
aus Phenylgruppen, aufgebaut, enthalt aber keine gréReren kondensierten
Aromaten wie beispielsweise Anthracen.

Bevorzugte Gruppen Ar, die an die Carbonylgruppe gebunden sind, sind
Phenyl, 2-, 3- oder 4-Tolyl, 3- oder 4-0-Xylyi, 2- oder 4-m-Xylyl, 2-p-Xylyl,
o-, m- oder p-tert-Butylphenyl, o-, m- oder p-Fluorphenyl, Benzophenon,
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1-, 2- oder 3-Phenylmethanon, 2-, 3- oder 4-Biphenyl, 2-, 3- oder 4-0-
Terphenyl, 2-, 3- oder 4-m-Terphenyl, 2-, 3- oder 4-p-Terphenyl, 2°-p-
Terphenyl, 2°-, 4’- oder 5’-m-Terphenyl, 3'- oder 4’-o-Terphenyl, p,p-,
m,p-, 0,p-, m,m-, o,m- oder o,0-Quaterphenyl, Quinquephenyl, Sexiphenyl,
1-, 2-, 3- oder 4-Fluorenyl, 2-, 3- oder 4-Spiro-9,9 -bifluorenyl, 1-, 2-, 3-
oder 4-(9,10-Dihydro)phenanthrenyl, 1- oder 2-Naphthyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-,
7- oder 8-Chinolinyl, 1-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-iso-Chinolinyl, 1- oder 2-(4-
Methyinaphthyl), 1- oder 2-(4-Phenylnaphthyl), 1- oder 2-(4-naphthyl-
naphthyl), 1-, 2- oder 3-(4-naphthyl-phenyl), 2-, 3- oder 4-Pyridyl, 2-, 4-
oder 5-Pyrimidinyl, 2- oder 3-Pyrazinyl, 3- oder 4-Pyridanzinyl, 2-(1,3,5-
Triazin)yl-, 2-, 3- oder 4-(Phenylpyridyl), 3-, 4-, 5- oder 6-(2,2"-Bipyridyl),
2-, 4-, 5- oder 6-(3,3"-Bipyridyl), 2- oder 3-(4,4 -Bipyridyl) und Kombi-
nationen eines oder mehrerer dieser Reste.

Die Gruppen Ar kénnen, wie oben beschrieben, durch einen oder mehrere
Reste R’ substituiert sein. Diese Reste R' sind bevorzugt gleich oder ver-
schieden bei jedem Auftreten gewahit aus der Gruppe bestehend aus H,
F, CN, C(=0)Ar', P(=0)(Ar")2, S(=0)Ar', S(=0),Ar", einer geradkettigen
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen
Alkylgruppe mit 3 bis 5 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F
ersetzt sein kdnnen, oder einem aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser
Systeme; dabei kénnen zwei oder mehrere benachbarte Substituenten R’
auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden. Wenn die organische Elektrolumines-
zenzvorrichtung aus Lésung aufgebracht wird, sind auch geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylgruppen mit bis zu 10 C-Atomen als Substi-
tuenten R' bevorzugt. Die Reste R' sind besonders bevorzugt gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten gewahlt aus der Gruppe bestehend aus
H, C(=O)Ar' oder einem aromatischen Ringsystem mit 6 bis 24 aroma-
tischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann, bevorzugt aber unsubstituiert ist.
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In nochmals einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die
Gruppe Ar' gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein aromatisches
Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann. Besonders bevorzugt ist Ar’
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein aromatisches Ringsystem
mit 6 bis 12 aromatischen Ringatomen.

Besonders bevorzugte aromatische Ketone sind Benzophenon-Derivate,
die jeweils an den 3,3’,5,5’-Positionen durch ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen substi-
tuiert sind, welche wiederum durch einen oder mehrere Reste R' gemaR
der obigen Definition substituiert sein kénnen. Weiterhin bevorzugt sind
Ketone und Phosphinoxide, welche mit mindestens einer Spirobi-
fluorengruppe substituiert sind.

Bevorzugte aromatische Ketone sind daher die Verbindungen der
folgenden Formeln (2) bis (5),

‘: (;;_( \Z:Z O /Z;Z Z=z 7z=Z th\
NS / Z Z
Ar : \\Z / \ Z/)\H/<\Z / \ Z//
Ar Z z, ° 2z z,
H N T Ny
O Jn 2=z = Z=7 7=Z Z=7 z=Z
Formel (2) Formel (3)
z=2 =z 7= Z=5
/ A i
Z\\ / \ /)\’r r \ \ /Z \,/U\r
z z ! 7 o
Z Z O \ =2z
/, > Z Z
N [ 7 Z N\ J 2 Y \I/
Z= =Z \ / Ar Ar
=z z= Z=y 7=Z
Formel (5)
Formel (4)

wobei Ar und R’ dieselbe Bedeutung haben, wie oben beschrieben, und
weiterhin gilt:

Z ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR' oder N;
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n ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0 oder 1.

Bevorzugt steht Ar in der oben genannten Formel (2), (4) und () fir ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 30 aroma-
tischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann. Besonders bevorzugt sind die oben genannten
Gruppen Ar.

Beispiele fir geeignete Verbindungen gemal Formel (1a) sind die im
Folgenden abgebildeten Verbindungen (1) bis (62).
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(62)

Beispiele fur geeignete aromatische Phosphinoxidderivate sind die im

Folgenden abgebildeten Verbindungen (1) bis (18).
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Geeignete Triazinderivate, die als Matrixmaterial B verwendet werden
koénnen, sind insbesondere 1,3,5-Triazine, welche mit mindestens einer,
bevorzugt mindestens zwei, besonders bevorzugt mit drei aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystemen substituiert sind. Besonders
bevorzugt sind also Verbindungen der folgenden Formel (6) oder (7),

Ar2 N Ar2
U
=
he

Ar2

Formel (6)

Ar2 N

3
Ar. N _Ar?

T

N\fN

Ar2

NW?N

Ar?

Formel (7)

wobei R' die oben genannte Bedeutung hat und fiir die weiteren

verwendeten Symbole gilt:
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Ar? st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein monovalentes
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, welches jeweils mit einem oder mehreren
Resten R' substituiert sein kann;

Ar® st ein bivalentes aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann.

Bevorzugt ist in Verbindungen der Formel (6) und (7) mindestens eine
Gruppe Ar? gewihlt aus den Gruppen der folgenden Formeln (8) bis (16),
und die anderen Gruppen Ar? haben die oben angegebene Bedeutung,

Formel (12) Formei (13)
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Formel (16)

wobei R' dieselbe Bedeutung hat, wie oben beschrieben, die gestrichelte
Bindung die Verknipfung mit der Triazineinheit darstellt und weiterhin gilt:

X  ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine bivalente
Briicke, ausgewahlt aus B(R'), C(R'),, Si(R"), C=0, C=NR,
C=C(R"),, O, S, $=0, SO, N(R"), P(R") und P(=O)R";

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2 oder 3;

0] ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3 oder 4.

Besonders bevorzugte Gruppen AP sind gewahlt aus den Gruppen der

folgenden Formeln (8a) bis (16a),
« Q.Q o),
X 5 ‘ |
[R“- (&' o —'

Formel (8a) Formel (9a)



10

15

20

25

30

35

WO 2012/013271 PCT/EP2011/003134

-24 -
LN L. R!
1 X R ]m 1 X
Formel (10a) Formel (11a)

Formel (15a)

Formel (162a)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben,
wie oben beschrieben. Dabei ist X bevorzugt gleich oder verschieden
gewahlt aus C(R1)2, N(R1), O und S, besonders bevorzugt C(R1)z.

Bevorzugte Gruppen Arin Verbindungen der Formel (7) sind gewahlt aus
den Gruppen der folgenden Formeln (17) bis (24),
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wobei die verwendeten Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben,
wie oben beschrieben und die gestrichelte Bindung die Verknipfung mit
den beiden Triazineinheiten darstellt.

Besonders bevorzugte Gruppen Ar® sind gewahlt aus den Gruppen der
folgenden Formeln (17a) bis (24a),

Formel (18a) Formel (19a)

Formel (21a)

R 1
Formel (22a) Formel (23a)
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Formel (24a) [ R’ ]m

wobei die verwendeten Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben,
wie oben beschrieben. Dabei ist X bevorzugt gleich oder verschieden
gewahlt aus C(RY2, N(R"), O und S, besonders bevorzugt C(R")..

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der oben aufgefiihrten Formel (7),
in der die Gruppe Ar® aus den oben aufgefihrten Formeln (17) bis (24)
ausgewahlt ist und AP gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausge-
wahlt ist aus den oben aufgefihrten Formeln (8) bis (16) oder Phenyl, 1-
oder 2-Naphthyl, ortho-, meta- oder para-Biphenyl, welche durch einen
oder mehrere Reste R' substituiert sein konnen, jedoch bevorzugt unsub-
stituiert sind.

Wenn es sich bei der Verbindung B um ein Pyrimidinderivat handelt, dann
ist dies bevorzugt ein Pyrimidinderivat der folgenden Formel (25), (26)
oder (27),

2 1

Ar R R
R’ R' Ar> Ar? 2
S N
|
" e "
Ar R’ Al
Formel (25) Formel (26) Formel (27) )

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist mindestens eine
Gruppe Ar® gewahlt aus den oben genannten Gruppen der Formeln (8) bis
(16) bzw. (8a) bis (16a).

Wenn die oben genannten Beziehungen (2) erfullt sind, handelt es sich bei
der Verbindung B um eine eher lochtransportierende Verbindung.

Geeignete lochtransportierende Verbindungen B sind bevorzugt ausge-
wahlt aus Carbazolderivaten, z. B. CBP (N,N-Biscarbazolylbiphenyl) oder
die in WO 2005/039246, US 2005/0069729, JP 2004/288381, EP 12056527
oder WO 2008/086851 offenbarten Carbazolderivate, Triarylamin-
derivaten, Uberbriickten Carbazolderivaten, z. B. gemal der nicht offen
gelegten Anmeldung DE 102010005697.9, Indolocarbazolderivaten, z. B.
geman WO 2007/063754 oder WO 2008/056746, Indenocarbazol-
derivaten, z. B. gemall WO 2010/136109, Azacarbazolderivaten, z. B.
gemal EP 1617710, EP 1617711, EP 1731584, JP 2005/347160,
Dibenzofuran- und Dibenzothiophenderivaten, z. B. gemal WO
2009/148015, und Diazasilol- bzw. Tetraazasilol-Derivaten, insbesondere
mit aromatischen Substituenten, z. B. gemal WO 2010/054729.

Bevorzugte aromatische Amine und Carbazole sind die Verbindungen der
folgenden Formeln (28) bis (33),

5 S
Ars\ /Ars Ar\ a4 a4 /Ar
4 N—Ar—N—Ar—N
/N—Ar‘—N\ A 5/ \Ars
Ar° Ar° r Ar®
Formel (28) Formel (29)
AP ,Ars
AR A \rxlj
—Arf=N—Ar=N—Ar"—N
S/N l' M S AR AL AP
Ar 5 5 Ar N N
Ar Ar . | 5
Ar Ar
Formel (30) Formel (31)
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A AT AR Ar®
5 N 5 \ 4 4 7
Ar\ | /Ar /N—Ar-—N———Ar—N\
N—Art—N Ar° | A
Arsl IL \Ars /i\r
s.-N< 5
Ar Ar A /N\Ar5
Formel (32)
Formel (33)

wobei R' die oben genannte Bedeutung hat und fur die weiteren ver-
wendeten Symbole gilt:

Ar?

Ar’

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein bivalentes, tri-
valentes oder tetravalentes aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, welches durch
einen oder mehrere Reste R' substituiert sein kann; '

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein monovalentes
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste
R' substituiert sein kann, dabei kénnen zwei Gruppen Ar°, welche an
dasselbe Stickstoffatom binden, oder eine Gruppe Ar* mit einer
Gruppe Ar’, welche an dasselbe Stickstoffatom binden, miteinander
durch eine Einfachbindung oder eine Briicke, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus B(R'"), C(R"), Si(R"),, C=0, C=NR,
C=C(R"),, O, S, S=0, SO, N(R"), P(R") und P(=0)R", verkniipft sein.

Wenn zwei Gruppen Ar° oder eine Gruppe Ar* mit einer Gruppe Ar®,
welche jeweils an dasselbe Stickstoffatom binden, miteinander durch eine
Einfachbindung verknupft sind, entsteht dadurch ein Carbazol.

Dabei ist Ar* in den Verbindungen der Formeln (28), (29), (30) und (33)
eine bivalente Gruppe und in den Verbindungen der Formel (31) eine
trivalente Gruppe und in den Verbindungen der Formel (32) eine tetra-
valente Gruppe, wobei Ar* wie oben beschrieben auch jeweils zusatzlich
durch einen oder mehrere Reste R' substituiert sein kann.
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Dabei ist es bevorzugt, wenn Ar* und Ar® keine kondensierten Aryl- oder
Heteroarylgruppen mit mehr als 10 aromatischen Ringatomen enthalten.
Besonders bevorzugt enthalten Ar* und Ar’ iiberhaupt keine kondensierten
Aryl- bzw. Heteroaryligruppen.

Beispiele fur bevorzugte Gruppen Ar* sind die im Folgenden aufgefiihrten
Gruppen der Formeln (34) bis (41),

Formel (34) Formel (35) Formel (36) Formel (37)
Formel (38) Formel (39) Formel (40) ‘ ‘

Formel (41)

wobei diese Strukturen auch durch einen oder mehrere Reste R’ substi-
tuiert sein kénnen und R’ die oben genannte Bedeutung hat. Dabei sei an
dieser Stelle nochmals explizit darauf hingewiesen, dass auch zwei Reste
R’ welche an dasselbe C-Atom binden, miteinander einen Ring bilden
kénnen. So kénnen beispielsweise die beiden Reste R’ in Formel (39),
wenn sie fur Alkylgruppen stehen, mit dem C-Atom, an das sie binden,
eine Cyclopentyl- oder eine Cyclohexylgruppe aufspannen. Ebenso kann
aus Formel (36) ein Spirosystem, beispielsweise ein Spirobifluoren, aufge-
baut werden.

Geeignete lochleitende Matrixmaterialien sind aufRerdem Uberbrickte
Carbazolderivate, welche bevorzugt eine Struktur der nachfolgenden
Formel (42) aufweisen,
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wobei X dieselbe Bedeutung hat, wie oben beschrieben und diese Struktur
auch durch einen oder mehrere Substituenten R' substituiert sein kann.
Dabei ist bevorzugt mindestens einer der Substituenten R' eine substi-
tuierte oder unsubstituierte Diaryl- oder -heteroarylaminogruppe, eine
substituierte oder unsubstituierte Triaryl- oder -heteroarylaminogruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Triazingruppe oder eine substituierte
oder unsubstituierte Pyrimidingruppe. Weiterhin bevorzugt steht X fur

C(R")..

Beispiele fur geeignete lochleitende Matrixmaterialien B sind die in der
folgenden Tabelle aufgefuhrten Strukturen (1) bis (55).

N N
CrLs 10
N N
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Falls auer der Verbindung B noch eine weitere Verbindung C in der
emittierenden Schicht vorhanden ist, so handelt es sich hierbei bevorzugt
um eine Verbindung, wie sie oben bereits fir die Verbindungen B als
bevorzugt aufgefihrt wurde, vorausgesetzt die oben genannten
Beziehungen fur die Verbindung C sind erflllt. Weiterhin kann es sich bei
der Verbindung C bevorzugt um ein Material handeln, welches einen
grof3en Bandabstand hat und nicht oder nicht wesentlich am Ladungs-
transport oder an der Emission in der Schicht beteiligt ist. Dies sind bevor-
zugt reine Kohlenwasserstoffe, aber auch Diazaborolderivate. Beispiele fir
geeignete Verbindungen C sind die im Folgenden abgebildeten Verbin-
dungen (1) bis (19).
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O-C-0O O -0
OO QG040

(18)

Werden die emittierenden Schichten aus Lésung hergestellt sind
auBerdem so genannte polymere ,Binder” wie Polystyrol, Polycarbonat,
Polyvinylbutyral, Polymethyimethacrylat als Material C bevorzugt.

AuRerdem kénnen konjugationsunterbrochene Polymere als Materialien C
eingesetzt werden, wie sie in der WO 2010/136111 und WO 2010/136110
beschrieben sind.

Als phosphoreszierende Verbindung A eignen sich insbesondere Verbin-
dungen, die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugsweise im sichtbaren
Bereich, emittieren und auerdem mindestens ein Atom der Ordnungszahi
grofer 20 enthalten. Bevorzugt werden als Phosphoreszenzemitter
Verbindungen, die Kupfer, Molybdan, Wolfram, Rhenium, Ruthenium,
Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Silber, Gold oder Europium
enthalten, verwendet, insbesondere Verbindungen, die Iridium, Platin oder
Kupfer enthalten.

Besonders bevorzugte organische Elektrolumineszenzvorrichtungen
enthalten als phosphoreszierende Verbindung mindestens eine
Verbindung der Formeln (43) bis (46),

DCy DCy
A—ilr | Ir
CCy |, CCy |,

Formel (43) Formel (44)
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/DCy DCy
A—rt_| Pt
CCy CCy |,
Formel (45) Formel (46)

wobei R' dieselbe Bedeutung hat, wie oben fir Formel (1) beschrieben,
und fur die weiteren verwendeten Symbole gilt:

DCy

CCy

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische
Gruppe, die mindestens ein Donoratom, bevorzugt Stickstoff,
Kohlenstoff in Form eines Carbens oder Phosphor, enthélt, Gber
welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist, und die
wiederum einen oder mehrere Substituenten R’ tragen kann; die
Gruppen DCy und CCy sind uber eine kovalente Bindung
miteinander verbunden;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische
Gruppe, die ein Kohlenstoffatom enthalt, iber welches die cyclische
Gruppe an das Metall gebunden ist und die wiederum einen oder
mehrere Substituenten R' tragen kann;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein mono-
anionischer, zweizahnig chelatisierender Ligand, bevorzugt ein
Diketonatligand oder ein Picolinat.

Geeignete und bevorzugte Gruppen DCy sind beispielsweise Pyridin,
Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Chinolin, Isochinolin, Imidazol,
Pyrazol oder Triazol, welches jeweils durch einen oder mehrere Reste R’
substituiert sein kann. Diese Gruppen koordinieren iber ein Stickstoffatom
an das Metall.

Geeignete und bevorzugte Gruppen CCy sind beispielsweise Phenyl,
Pyridin, Thiophen, Furan, Pyrrol oder Naphthalin, welches jeweils durch
einen oder mehrere Reste R’ substituiert sein kann. Diese Gruppen
binden Uber ein Kohlenstoffatom an das Metall.
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Dabei kann durch Bildung von Ringsystemen zwischen mehreren Resten
R! auch eine Briicke zwischen den Gruppen DCy und CCy vorliegen.
Weiterhin kann durch Bildung von Ringsystemen zwischen mehreren
Resten R’ auch eine Briicke zwischen zwei oder drei Liganden CCy-DCy
bzw. zwischen ein oder zwei Liganden CCy-DCy und dem Liganden A
vorliegen, so dass es sich um ein polydentates bzw. polypodales
Ligandensystem handelt.

Beispiele der oben beschriebenen Emitter konnen den Anmeldungen

WO 2001/41512, WO 2002/02714, WO 2002/15645, EP 1191613, EP
1191612, EP 1191614, WO 2004/081017, WO 2005/033244, WO
2005/042550, WO 2005/113563, WO 2006/008069, WO 2006/061182,
WO 2006/081973, WO 2009/118087 und WO 2009/146770 entnommen
werden. Generell eignen sich alle phosphoreszierenden Komplexe, wie sie
gemal dem Stand der Technik fir phosphoreszierende OLEDs verwendet
werden und wie sie dem Fachmann auf dem Gebiet der organischen
Elektrolumineszenz bekannt sind, und der Fachmann kann ohne erfin-
derisches Zutun weitere phosphoreszierende Verbindungen verwenden.

Besonders bevorzugt sind weiterhin Metallkomplexe der WO 2010/086089
und der nicht offen gelegten Anmeldungen EP 10006208.2 und DE
102010027317.1.

Insbesondere geeignet sind daher Metallkomplexe der folgenden Formel
(47),

M(L)o(L')q Formel (47)

enthaltend eine Teilstruktur M(L), der Formel (48) oder Formel (49):



10

15

20

25

30

35

WO 2012/013271

PCT/EP2011/003134
-42 -
— 3 3 ] [ 3 R3 o]
,Y—‘Y\ 3 / \Y
R3\ AN /Y\ R\Y/Y\ 7 \\
MR M o M
3/Y\ Yo / 3/Y\ /Y\ /
e )
3/Y\ 2Y< .3 3/Y‘Y\
R T R R R®
L R _p — —P
Formel (48) Formel (49)

wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

M

ist ein Metall, insbesondere Ir oder Pt;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus der
Gruppe bestehend aus C und N; dabei stellen alle Y gemeinsam ein
14 m-Elektronensystem dar,

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
N(R*),, CN, NO3, Si(R%)3, B(OR?),, C(=0)R*, P(=0)(R"),, S(=0)R*,
S(=0),R*, OSO,R* eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-
oder Imingruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-
Atomen, wobei die oben genannten Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-,
Imin-, Alkenyl- bzw. Alkinylgruppen jeweils mit einem oder mehreren
Resten R* substituiert sein kénnen, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch R*C=CR*, C=C, Si(R%,, C=0, C=S,
C=NR* P(=0)(R%, SO, SO,, NR*, O, S oder CONR* ersetzt sein
konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |,
CN oder NO; ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R* substituiert
sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R*
substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe
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mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere
Reste R* substituiert sein kann, oder eine Diarylaminogruppe, Di-
heteroarylaminogruppe oder Arylheteroarylaminogruppe mit 10 bis 40
aromatischen Ringatomen, welche durch einen oder mehrere Reste
R* substituiert sein kann; dabei kénnen zwei oder mehr benachbarte
Reste R® auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, alipha-
tisches, aromatisches und/oder benzoannelliertes Ringsystem bilden;
mit der MaRgabe, dass R? ein freies Elektronenpaar darstellt, wenn
die Gruppe Y, an welche dieser Rest R® gebunden ist, ein Stickstoff-
atom mit abgesattigter Valenz ist;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
N(R?),, CN, NO3, Si(R?)s, B(OR?)2, C(=0)R?, P(=0)(R%)2, S(=0)R?,
S(=0)2R?, OSO,R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thio-
alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder Alkinyl-
gruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch
R?C=CR?, C=C, Si(R?%,, C=0, C=S, C=NR?, P(=0)(R?, SO, SO,,
NRZ, O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein
kann, oder eine Diarylaminogruppe, Diheteroarylaminogruppe oder
Arylheteroarylaminogruppe mit 10 bis 40 aromatischen Ringatomen,
welche durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann;
dabei kénnen zwei oder mehrere benachbarte Reste R* miteinander
ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches
Ringsystem bilden; dabei hat R? die oben genannte Bedeutung;
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L’ st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein beliebiger
Coligand;

p ist1,2oder3;
q ist0, 1,2, 3oderé4;

dabei konnen auch mehrere Liganden L miteinander oder L mit L’ Gber
eine beliebige Briicke V verkniipft sein und so ein tridentates, tetra-
dentates, pentadentates oder hexadentates Ligandensystem aufspannen.

Alle Atome Y bilden zusammen ein 14 m-Elektronensystem. Dabei tragt
jedes Kohlenstoffatom 1 1r-Elektron zum gesamten Elektronensystem bei,
wobei ein Carben-Kohlenstoffatom kein m-Elektron zum gesamten
Elektronensystem beitragt. Jedes Stickstoffatom, welches nur in einem 6-
Ring gebunden ist, tragt ebenfalls 1 w-Elektron zum gesamten Elektronen-
system bei. Jedes Stickstoffatom, welches gleichzeitig in einem 5-Ring und
einem 6-Ring gebunden ist, tréagt 2 m-Elektronen zum gesamten
Elektronensystem bei. Jedes Stickstoffatom, welches nur in einem 5-Ring
gebunden ist, tragt 1 oder 2 m-Elektronen zum gesamten Elektronen-
system bei. Dabei hangt es von der Bindung des Stickstoffs im 5-Ring ab,
ob dieses Stickstoffatom 1 oder 2 w-Elektronen zum gesamten Elektronen-
system beitragt. Dabei stellt der Kreis in einem Cyclus in Formel (2) und
(3) ein 6 m-Elektronensystem dar, wie es Ublicherweise fur die Darstellung
aromatischer oder heteroaromatischer Strukturen in der organischen
Chemie verwendet wird. Die folgenden Strukturen erlautern nochmals,
wann der Stickstoff 1 bzw. 2 r-Elektronen (in dem Schema nur als
Elektronen bezeichnet) zum gesamten m-Elektronensystem beitragt:

2 Elektronen Uber das freie Elektronenpaar
R ,/

N/‘_\\ VSN .
N 1 Elektron; das freie Elektronenpaar

O 4 koordiniert an das Metall
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(‘ 2 Elektronen Uber das freie Elektronenpaar

1 Elektron; das freie Elektronenpaar

[ E[/ koordiniert an das Metall
(‘ 2 Elektronen Uber das freie Elektronenpaar

1 Elektron; das freie Elektronenpaar
steht nicht fur das aromatische

System zur Verfiigung
\

\ 1 Elektron; das freie Elektronenpaar
koordiniert an das Metall

Unter einem Stickstoffatom mit abgesattigter Valenz im Sinne dieser Erfin-
dung wird ein Stickstoffatom verstanden, welches innerhalb des aroma-
tischen Grundgerusts entweder formal eine Einfachbindung und eine
Doppelbindung oder drei Einfachbindungen eingeht. In diesen Fallen stellt
der Rest R3, welcher an dieses Stickstoffatom gebunden ist, ein freies
Elektronenpaar dar. Unter einem Stickstoffatom mit nicht abgesattigter
Valenz im Sinne dieser Erfindung wird dagegen ein Stickstoffatom ver-
standen, welches innerhalb des aromatischen- Grundgerusts formal nur
zwei Einfachbindungen eingeht. In diesen Fallen stellt der Rest R,
welcher an dieses Stickstoffatom gebunden ist, einen Rest dar, wie er
oben definiert ist, und kein freies Elektronenpaar. Die folgenden Strukturen
erlautern nochmals, was unter einem Stickstoffatom mit abgesattigter
Valenz verstanden wird:

Stickstoffatom mit nicht-abgeséttigter Valenz;
R / hier ist noch ein Rest R gebunden

N, Stickstoffatom mit abgesattigter Valenz
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Stickstoffatom mit abgeséttigter Valenz

=\

/\ .
N_ N L, Stickstoffatom mit abgesattigter Valenz

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der Teilstrukturen gemag
den Formeln (48) und (49) sind die Strukturen gemaR den folgenden
Formeln (50) bis (118),

3

r
Py
|
hel
l
P
o
l
P
o

Formel (56) Formel (57) Formel (58)
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wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben angegebenen

Bedeutungen haben.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen, in denen die Reste R’ ein Ringsystem
miteinander bilden, sind die Strukturen der folgenden Formeln (119) bis

(127),
_ y .
R* R’
R? N /N\
.
NI | M
R’ R?
L RP __lp

Formel (122)

Formel (120)

R |
N
RDQ' R*
3

N

R N ~
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R3
L RrR® p

Formel (123)

Formel (124)
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Formel (125) Formel (126) Formel (127)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen.

In den Strukturen der Formeln (119) bis (127) ist es bevorzugt, wenn
mindestens einer, bevorzugt genau einer der Substituenten R® bzw. RY,
welcher einem Stickstoff benachbart ist, welches nur in einem Sechsring
gebunden ist, ein Substituent ungleich H oder D ist.

Beispiele fur geeignete phosphoreszierende Verbindungen A sind die in
der folgenden Tabelle aufgefiihrten Strukturen (1) bis (192).
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AufRer Kathode, Anode und der mindestens einen emittierenden Schicht,
die oben beschrieben wurde, kann die organische Elektrolumineszenz-
vorrichtung noch weitere Schichten enthalten. Diese sind beispielsweise
ausgewahlt aus jeweils einer oder mehreren Lochinjektionsschichten,
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Lochtransportschichten, Lochblockierschichten, Elektronentransport-
schichten, Elektroneninjektionsschichten, Elektronenblockierschichten,
Exzitonenblockierschichten, Ladungserzeugungsschichten (Charge-
Generation Layers) und/oder organischen oder anorganischen p/n-Uber-
gangen. AuBerdem konnen Interlayers vorhanden sein, welche beispiels-
weise die Ladungsbalance im Device steuern. Insbesondere kénnen
solche Interlayers als Zwischenschicht zwischen zwei emittierenden
Schichten sinnvoll sein, insbesondere als Zwischenschicht zwischen einer
fluoreszierenden und einer phosphoreszierenden Schicht. Weiterhin
kénnen die Schichten, insbesondere die Ladungstransportschichten, auch
dotiert sein. Die Dotierung der Schichten kann fir einen verbesserten
Ladungstransport vorteilhaft sein. Es sei aber darauf hingewiesen, dass
nicht notwendigerweise jede der oben genannten Schichten vorhanden
sein muss und die Wahl der Schichten immer von den verwendeten Ver-
bindungen abhangt. Die Verwendung derartiger Schichten ist dem Fach-
mann bekannt, und er kann hierfir ohne erfinderisches Zutun alle fur
derartige Schichten bekannten Materialien gemafl dem Stand der Technik
verwenden.

Weiterhin ist es moglich, mehr als eine emittierende Schicht zu ver-
wenden, beispielsweise zwei oder drei emittierende Schichten, wobei
diese bevorzugt unterschiedliche Emissionsfarben aufweisen. In einer
bevorzugten Aufihrungsform der Erfindung handelt es sich um eine weif3
emittierende organische Elektrolumineszenzvorrichtung. Diese ist dadurch
charakterisiert, dass sie Licht mit CIE-Farbkoordinaten im Bereich von
0.28/0.29 bis 0.45/0.48 emittiert. Der allgemeine Aufbau einer derartigen
weil emittierenden Elektrolumineszenzvorrichtung ist beispielsweise in
WO 2005/011013 offenbart.

Mit dem erfindungsgemafRen Aufbau sind weild emittierende organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen besonders gut zuganglich, da die
erfindungsgemale organische Elektrolumineszenzvorrichtung zu einer
Farbverschiebung der Emissionsbande zu langeren Wellenlangen gegen-
uber der Emission des reinen Emitters in Losung und weiterhin zu
breiteren Emissionsbanden fuhrt, wobei diese Emission eine sehr hohe
Effizienz aufweist. Ebenso ist es je nach verwendetem Matrixmaterial
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méglich, sowohl die Emission des reinen Emitters wie auch gleichzeitig
eine langerwellige Emission zu erhalten.

So ist es beispielsweise fur die Erzeugung weilRer Emission méglich, einen
blau oder blaugriin phosphoreszierenden Emitter A in einer Schicht in eine
Verbindung einzudotieren, mit der keine der oben genannten Bedingungen
(1) oder (2) erflllt sind, und denselben Emitter A in einer weiteren Schicht,
die beispielsweise an die erste Schicht angrenzt, in eine Verbindung B ein-
zudotieren, mit der entweder die oben genannten Bedingungen (1) oder
die oben genannten Bedingungen (2) erfullt sind. Die erste Schicht zeigt
dann die blaue bzw. blaugriine Emission des Emitters A, und die zweite
Schicht zeigt eine langerwellige Emission mit breiter Emissionsbande, so
dass sich als Gesamtes weilte Emission mit guten Farbkoordinaten und
hoher Effizienz ergibt.

Ebenso ist es fir die Erzeugung weiller Emission méglich, einen blau oder
blaugriin phosphoreszierenden Emitter in einer Schicht in eine Verbindung
einzudotieren, mit der keine der oben genannten Bedingungen (1) oder (2)
erfullt sind, und einen anderen Emitter A in einer weiteren Schicht, die
beispielsweise an die erste Schicht angrenzt, in eine Verbindung B einzu-
dotieren, mit der entweder die oben genannten Bedingungen (1) oder die
oben genannten Bedingungen (2) erfillt sind. Die erste Schicht zeigt dann
die blaue bzw. blaugriine Emission des Emitters A, und die zweite Schicht
zeigt eine langerwellige Emission, beispielsweise gelbe Emission, mit
breiter Emissionsbande, so dass sich als Gesamtes weille Emission mit
guten Farbkoordinaten und hoher Effizienz ergibt.

Weiterhin ist es fir die Erzeugung weifler Emission méglich, einen blau
oder blaugriin phosphoreszierenden Emitter A in einer Schicht in eine
Mischung aus zwei oder mehr verschiedenen Verbindungen einzudotieren,
wobei mit mindestens einer der Verbindungen keine der oben genannten
Bedingungen (1) oder (2) erfllt sind und mit mindestens einer weiteren
Verbindung B entweder die oben genannten Bedingungen (1) oder die

-oben genannten Bedingungen (2) erfillt sind. Diese Schicht zeigt dann

sowohl die blaue bzw. blaugriine Emission des Emitters A als auch eine
langerwellige Emission mit breiter Emissionsbande, so dass sich als
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Gesamtes weille Emission mit guten Farbkoordinaten ergibt. Da es sich
hier um eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung mit nur einer
Emissionsschicht handelt, ist ein solcher Device-Aufbau gerade auch fur
die Herstellung der Elektrolumineszenzvorrichtung aus Lésung besonders
geeignet.

Es ist daher bevorzugt, den erfindungsgemafRen Aufbau der organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung fiir die Erzeugung von weil3er Emission zu
verwenden.

Als Kathode der erfindungsgemafen Elektrolumineszenzvorrichtung sind
Metalle mit geringer Austrittsarbeit, Metalllegierungen oder mehrlagige
Strukturen aus verschiedenen Metallen bevorzugt, wie beispielsweise
Erdalkalimetalle, Alkalimetalle, Hauptgruppenmetalle oder Lanthanoide
(z. B. Ca, Ba, Mg, Al, In, Mg, Yb, Sm, etc.). Bei mehrlagigen Strukturen
kénnen auch zuséatzlich zu den genannten Metallen weitere Metalle
verwendet werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit aufweisen, wie z. B.
Ag, wobei dann in der Regel Kombinationen der Metalle, wie beispiels-
weise Mg/Ag, Ca/Ag oder Ba/Ag, verwendet werden. Ebenso bevorzugt
sind Metalllegierungen, insbesondere Legierungen aus einem Alkalimetall
oder Erdalkalimetall und Silber, besonders bevorzugt eine Legierung aus
Mg und Ag. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen einer metallischen
Kathode und dem organischen Halbleiter eine dinne Zwischenschicht
eines Materials mit einer hohen Dielektrizitdtskonstante einzubringen.
Hierfir kommen beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallfluoride,
aber auch die entsprechenden Oxide oder Carbonate in Frage (z. B. LiF,
Li,O, CsF, Cs,CO3, BaFz, MgO, NaF, etc.). Ebenso kommen hier orga-
nische Alkalimetallkomplexe, beispielsweise Lithiumchinolinat, in Frage.
Die Schichtdicke dieser Schicht betragt bevorzugt zwischen 0.5 und 5 nm.

Als Anode der erfindungsgemafien Elektrolumineszenzvorrichtung sind
Materialien mit hoher Austrittsarbeit bevorzugt. Bevorzugt weist die Anode
eine Austrittsarbeit gréRer 4.5 eV vs. Vakuum auf. Hierfur sind einerseits
Metalle mit hohem Redoxpotential geeignet, wie beispielsweise Ag, Pt
oder Au. Es kdnnen andererseits auch Metall/Metalloxid-Elektroden (z. B.
Al/Ni/NiOy, Al/PtOy) bevorzugt sein. Dabei muss mindestens eine der
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Elektroden transparent oder teiltransparent sein, um die Auskopplung von
Licht zu ermoglichen. Bevorzugte Anodenmaterialien sind hier leitfahige
gemischte Metalloxide. Besonders bevorzugt sind Indium-Zinn-Oxid (ITO)
oder Indium-Zink-Oxid (IZO). Bevorzugt sind weiterhin leitfahige, dotierte
organische Materialien, insbesondere leitfahige dotierte Polymere.

Die Vorrichtung wird entsprechend (je nach Anwendung) strukturiert,
kontaktiert und schlieBlich hermetisch versiegelt, da sich die Lebensdauer
derartiger Vorrichtungen bei Anwesenheit von Wasser und/oder Luft
drastisch verkirzt. '

Es kénnen generell alle weiteren Materialien, wie sie gemaf dem Stand
der Technik in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen eingesetzt
werden, in Kombination mit der erfindungsgemafien emittierenden Schicht
eingesetzt werden. Dem Fachmann ist bekannt, welche Materialien er fur
diese Schichten bzw. Funktionen einsetzen kann, und er kann diese
Materialien ohne weiteres erfinderisches Zutun im Device-Aufbau der
erfindungsgemaBen organischen Elektrolumineszenzvorrichtung ein-
setzen.

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit einem
Sublimationsverfahren beschichtet werden. Dabei werden die Materialien
in Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Anfangsdruck kleiner

10°° mbar, bevorzugt kieiner 10° mbar aufgedampft. Es sei jedoch ange-
merkt, dass der Anfangsdruck auch noch geringer sein kann, beispiels-
weise kleiner 107 mbar.

Bevorzugt ist ebenfalls eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit dem
OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer
Tragergassublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien
bei einem Druck zwischen 10 mbar und 1 bar aufgebracht. Ein Spezialfall
dieses Verfahrens ist das OVJP (Organic Vapour Jet Printing) Verfahren,
bei dem die Materialien direkt durch eine Dise aufgebracht und so
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strukturiert werden (z. B. M. S. Arnold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92,
053301).

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung,
wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren,
wie z. B. Siebdruck, Flexodruck, Offsetdruck, LITI (Light Induced Thermal
Imaging, Thermotransferdruck), Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck) oder
Nozzle-Printing, hergestellt werden. Hierfur sind I6sliche Verbindungen
nétig. Hohe Loslichkeit lasst sich durch geeignete Substitution der
Verbindungen erreichen. Dabei kénnen nicht nur Lésungen aus einzelnen
Materialien aufgebracht werden, sondern auch Lésungen, die mehrere
Verbindungen enthalten, beispielsweise die phosphoreszierende
Verbindung A, die Verbindung B und gegebenenfalis weitere
Verbindungen C.

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann auch als Hybrid-
system hergestellt werden, indem eine oder mehrere Schichten aus
Lésung aufgebracht werden und eine oder mehrere weitere Schichten
aufgedampft werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein
Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgeméafen organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
Schicht mit einem Sublimationsverfahren aufgebracht wird und/oder dass
mindestens eine Schicht mit dem OVPD-Verfahren aufgebracht wird
und/oder dass mindestens eine Schicht aus Lésung bzw. durch ein
beliebiges Druckverfahren aufgebracht wird.

Zur Verarbeitung aus Lésung sind Losungen bzw. Formulierungen der
entsprechenden Verbindungen nétig. Ein weiterer Gegenstand der
vorliegenden Erfindung ist daher eine Formulierung, bevorzugt eine
Lésung, eine Suspension oder eine Miniemulsion, enthaltend mindestens
eine phosphoreszierende Verbindung A und mindestens eine weitere
Verbindung B, wobei fur die Verbindungen A und B die oben genannten
Beziehungen gelten.
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Diese Verfahren sind dem Fachmann generell bekannt und kénnen von
ihm ohne erfinderisches Zutun auf die erfindungsgemafen organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen angewandt werden.

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann fur verschiedene
Anwendungen verwendet werden, insbesondere fir Display-Anwendungen
oder als Lichtquelle, beispielsweise fur Beleuchtungsanwendungen oder
fur medizinische oder kosmetische Anwendungen.

Die erfindungsgemafen organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
weisen folgende Uiberraschende Vorteile gegentiber dem Stand der
Technik auf:

1. Die erfindungsgemafe organische Elektrolumineszenzvorrichtung zeigt
Emission, deren Emissionsfarbe gegeniber der Emission des Emitters
in Loésung zu langeren Wellenldngen verschoben ist. So Idsst sich
durch gezielte Wahl des Matrixmaterials der Farbort der Emission
sowie die Breite der Emissionsbande der organischen Elektrolumines-
zenzvorrichtung einstellen.

2. Die erfindungsgemalfie organische Elektrolumineszenzvorrichtung weist
eine sehr hohe Effizienz auf. Dies ist Uberraschend, da im Allgemeinen
eine Emission aus Zustanden, die auf intermolekulare Wechsel-
wirkungen zurickzufihren sind, nur eine sehr geringe Ubergangswahr-
scheinlichkeit besitzt und daher nur eine geringe Effizienz aufweist.

3. Mit dem erfindungsgeméaflen Deviceaufbau sind weill emittierende
Elektrolumineszenzvorrichtungen mit dem Einsatz nur eines einzigen
Emitters zuganglich, indem in derselben Schicht oder in unter-
schiedlichen Schichten unterschiedliche Matrixmaterialien verwendet
werden. Dies stellt einen technischen Vorteil bei der Herstellung der
Elektrolumineszenzvorrichtung dar, da weniger unterschiedliche
Materialien erforderlich sind.
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Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele genauer
beschrieben, ohne sie dadurch einschranken zu wollen. Der Fachmann
kann, ohne erfinderisch tatig zu werden, weitere erfindungsgemafie
organische Elektrolumineszenzvorrichtungen herstellen.

Beispiele:

Bestimmung der HOMO/LUMO Lagen und des Triplett-Niveaus

Die HOMO- und LUMO-Lagen der Verbindungen A und B sowie das
Triplett-Niveau T, der Verbindungen B werden Gber quantenchemische
Rechnungen bestimmt. Hierzu wird das Programmpaket ,Gaussian03W*
(Gaussian Inc.) verwendet. Zur Berechnung organischer Substanzen ohne
Metalle (in Tabelle 4 mit Methode ,org.” bezeichnet) wird zuerst eine
Geometrieoptimierung mit der Methode ,Ground State/Semi-empirical/
Default Spin/AM1“ (Charge 0/Spin Singlet) durchgefihrt. Im Anschluss
erfolgt auf Grundlage der optimierten Geometrie eine Energierechnung.
Hierbei wird die Methode , TD-SCF/DFT/ Default Spin/B3PW31* mit dem
Basissatz ,6-31G(d)" verwendet (Charge 0/Spin Singlet). Fir metall-
organische Verbindungen (in Tabelle 4 mit Methode ,M-org.” bezeichnet)
wird die Geometrie Uber die Methode ,Ground State/Hartree-Fock/Default
Spin/LanL2MB" (Charge 0/Spin Singlet) optimiert. Die Energierechnung
erfolgt analog zu den organischen Substanzen wie oben beschrieben mit
dem Unterschied, dass fiur das Metallatom der Basissatz ,LanL2DZ"
(pseudo=LanL2) und fir die Liganden der Basissatz ,6-31G(d)" verwendet
wird. Aus der Energierechnung erhalt man das HOMO HEh bzw. LUMO
LEh in Hartree-Einheiten. Daraus werden die HOMO- und LUMO-Werte in
Elektronenvolt wie folgt bestimmt, wobei sich diese Beziehungen aus der
Kalibrierung anhand von Cyclovoltammetriemessungen ergeben:

HOMO(eV) = ((HEh*27.212)-0.9899)/1.1206 eV
LUMO(eV) = ((LEh*27.212)-2.0041)/1.385 eV

Diese Werte sind im Sinne dieser Anmeldung als energetische Lage des
HOMO-Niveaus bzw. des LUMO-Niveaus der Materialien anzusehen. Als
Beispiel erhalt man fiir die Substanz HTM aus der Rechnung ein HOMO

von -0.17519 Hartrees und ein LUMO von -0.04192 Hartrees, was einem
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kalibrieten HOMO von -5.14 eV und einem kalibrierten LUMO von
-2.27 eV entspricht.

Das Triplett-Niveau Tq der Verbindung B und gegebenenfalls der
Verbindung C ist definiert als die Energie des Triplett-Zustands mit der
niedrigsten Energie, der sich aus der quantenchemischen Rechnung
ergibt.

Das Triplett-Niveau T, der phosphoreszierenden Verbindung A ergibt sich
aus der Messung des Photolumineszenzmaximums der entsprechenden
Verbindung in Toluol (10'5 molare Lésung) bei Raumtemperatur.

In Tabelle 4 sind die HOMO- und LUMO-Werte sowie die Triplett-Niveaus
T, der verschiedenen Materialien angegeben. Im Falle der metall-
organischen Verbindungen wird das Triplett-Niveau in der Tabelle 4 durch
Messung des Photolumineszenzmaximums der entsprechenden Verbin-
dung in Toluol (10'5 molare Lésung) bei Raumtemperatur bestimmt. Im
Falle der organischen Verbindungen ist das Triplett-Niveau in der Regel
durch eine Messung der Photolumineszenz bei Raumtemperatur nicht
méglich, daher werden hierfir die quantechenchemischen Rechnungen
hinzugezogen, wie oben beschrieben.

Herstellung der OLEDs

Die Herstellung von erfindungsgemafien OLEDs sowie OLEDs nach dem
Stand der Technik erfolgt nach einem allgemeinen Verfahren gemaf
WO 2004/058911, das auf die hier beschriebenen Gegebenheiten
(Schichtdickenvariation, verwendete Materialien) angepasst wird.

In den folgenden Beispielen 1 bis 19 (siehe Tabelle 1) wird der Aufbau
verschiedener nicht optimierter OLEDs vorgestellt. Glasplattchen, die mit
strukturiertem ITO (Indium-Zinn-Oxid) der Dicke 150 nm beschichtet sind,
werden zur verbesserten Prozessierung mit 20 nm PEDOT beschichtet
(Poly(3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen), aus Wasser aufgeschleudert;
bezogen von H. C. Starck, Goslar, Deutschland). Diese beschichteten
Glasplattchen bilden die Substrate, auf welche die OLEDs aufgebracht
werden. Die OLEDs haben prinzipiell folgenden Schichtaufbau: Substrat /
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optionale Lochinjektionsschicht (HIL) / Lochtransportschicht (HTL) /
Elektronenblockierschicht (EBL) / Emissionsschicht (EML) / optionale
Lochblockierschicht (HBL) / Elektronentransportschicht (ETL) / optionale
Elektroneninjektionsschicht (EIL) und abschlieRend eine Kathode. Die
Kathode wird durch eine 100 nm dicke Aluminiumschicht gebildet

Um vakuumprozessierte OLEDs herzustellen, werden alle Materialien in
einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft. Dabei besteht die
Emissionsschicht immer aus mindestens einem Matrixmaterial (Host-
material, Wirtsmaterial) und einem emittierenden Dotierstoff (Dotand,
Emitter), der dem Matrixmaterial bzw. den Matrixmaterialien durch
Coverdampfung in einem bestimmten Volumenanteil beigemischt wird.
Eine Angabe wie M3:M2:TEB-1 (65%:35%:10%) bedeutet hierbei, dass
das Material M3 in einem Volumenanteil von 55%, M2 in einem Anteil von
35% und TEB-1 in einem Anteil von 10% in der Schicht vorliegt. Analog
kénnen auch die Ladungstransportschichten aus einer Mischung von zwei
oder mehr Materialien bestehen. In Tabelle 1 sind beispielhaft Bauteile mit
Elektronentransportschichten dargestellt, die 2 Materialien enthalten
(Beispiele 7 bis 13). Der genaue Aufbau der OLEDs ist Tabelle 1 zu
entnehmen. Die zur Herstellung der OLEDs verwendeten Materialien sind
in Tabelle 3 gezeigt.

Die OLEDs werden standardmaRig charakterisiert. Hierfur werden aus
Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinien (IUL-Kennlinien) die Strom-
effizienz (gemessen in cd/A), die externe Quanteneffizienz (EQE, Angabe
in %) und die Spannung (gemessen in V) bestimmt. Auflerdem werden
Elektrolumineszenzspektren (EL-Spektren) gemessen. Alle Angaben
beziehen sich auf die entsprechenden Werte bei einer Leuchtdichte von
bei 1000 cd/m?2. Tabelle 2 enthalt die fiir die Beispiele 1 bis 19 erhaltenen
Daten.

Beschreibung der Abbildungen

Abbildung 1 zeigt die normierten Photolumineszenzspektren der verwen-
deten Emitter TEB-1, TEB-2, TEB-3 und TEG-1 in einer 10° molaren
Losung in Toluol. Diese Spektren werden zur Bestimmung des Triplett-
Niveaus herangezogen.
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Abbildung 2 zeigt die normierten Elektrolumineszenzspektren zu den
Beispielen 1 und 2. In beiden Beispielen betragt die Konzentration der
Emitter TEB-2 bzw. TEB-3 in der Matrix M1 10%. Aus der Tatsache, dass
der Effekt einer breiten Bande fiir beide Emitter in etwa gleicher Hohe
auftritt, kann man schlieen, dass es sich nicht um Aggregate von Emitter-
molekilen untereinander handelt, da TEB-3 aufgrund seines tert-Butyl-
Substituenten sterisch deutlich anspruchsvoller ist und eine entsprechend
niedrigere Aggregationsneigung aufweist.

Abbildung 3 zeigt die normierten Elektrolumineszenzspektren zu den
Beispielen 3 bis 5. Die Emitterkonzentration von TEB-2 wird dabei jeweils
konstant gehalten, in den Beispielen 3 und 4 werden bei ansonsten
gleichem Deviceaufbau die Matrizen M12 und M2 verwendet. Die erst-
genannte Kombination (Bsp. 3) erfllt die Bedingungen (1) oder (2) nicht,
die EML von TEB-2 in M2 (Bsp. 4) dagegen schon. Dieses Spektrum zeigt
daher den erfindungsgemafen Effekt. Die gleiche EML aufgedampft auf
EBM1 zeigt praktisch das gleiche Spektrum und sehr dhnliche Effizienzen,
was zeigt, dass auch Grenzflacheneffekte als Ursache fur die breite Bande
ausgeschlossen werden kénnen.

Abbildung 4 zeigt die normierten Elektrolumineszenzspektren zu den
Beispielen 1, 5 und 6. Die Konzentration des Emitters TEB-2 wird hierbei
konstant bei 10% gehalten, aber es werden Matrices mit unterschied-
lichem LUMO-Niveau verwendet. Mit betragsmafig groRer werdendem
LUMO nimmt die Breite der Emission und ihre Effizienz (EQE) zu. Die
geringste Effizienz zeigt die reine Triplettemission des Emitters, was ein
tiberraschendes Ergebnis ist.

Abbildung 5 zeigt die normierten Elektrolumineszenzspektren zu den
Beispielen 7 und 8. Dabei wird jeweils 10 % TEG-1 als Emitter verwendet.
In Matrix M4 zeigt der Emitter das typische grine EL-Spektrum (Bsp. 7), in
Matrix M5 ein verbreitertes (Bsp. 8) bzw. eines mit erhohter Intensitat im
langerwelligen Spektralbereich. Dieses Beispiel zeigt, dass der Effekt nicht
auf blaue Emitter beschréankt ist und somit auch zur Herstellung von
Devices mit anderen Mischfarben verwendet werden kann.
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Abbildung 6 zeigt die Differenz von ClEx und CIEy aus den Elektro-
lumineszenzspekten von TEG-1 in den Matrices M4 bis M9 zu CIEx und
CIEy von TEG-1 in Matrix M4 (Beispiele 7 bis 12). Diese Differenz ist
jeweils aufgetragen gegen die LUMO-Werte der Matrices. Man beobachtet
fur LUMO-Werte groRer = —2.87eV, dass die Differenz gleich Null ist. Fur
kleinere LUMO-Werte findet man eine Differenz grof3er Null, was bedeutet,
dass die Spektren verbreitert sind. Berechnet man nun die Differenz
dieses Grenzwertes zum HOMO des Emitters TEG-1 nach Beziehung (1),
erhalt man ein AE von 2.35 eV, welches kleiner ist als das des Emissions-
maximums in Toluol von 2.37 eV.

Abbildung 7 zeigt das normierte Elektrolumineszenzspektrum zu Beispiel
17. Dabei zeigt der Emitter TEB-1 in Matrix M1 (Bsp. 17) fast aus-
schlielich die breite Bande ohne eigentliche Triplettemission. Zum
Vergleich wurde das PL-Spektrum des Emitters in Loésung als Referenz in
das EL-Spektrum kopiert.

Abbildung 8 zeigt die normierten Elektrolumineszenzspekten zu den
Beispielen 18 und 19. Hier werden die beiden Matrices M1 und M3
innerhalb einer Schicht miteinander gemischt (Bsp. 18) oder zwei
Emissionsschichten enthaltend jeweils eine der beiden Matrices nachein-
ander in eine OLED eingebracht (Bsp. 19). Dadurch kann man beide
Elektrolumineszenzspektren in Summe erzeugen, was zu einer weillen
Emission fuhrt.

Beispiel 13 bis Beispiel 16 zeigen OLEDs mit weiteren Emittern (TEB-4 bis
TEB-7) in verschiedenen Matrices, die ebenfalls eine verbreiterte Emission
bzw. eine breite Bande zeigen, wie den OLED-Daten in Tabelle 2 zu
entnehmen ist.

Tabelle 1: Aufbau der OLEDs

Bsp. HIL HTL EBL EML1 EML2oder ETL EIL
Dicke Dicke Dicke Dicke HBL Dicke Dicke
Dicke
1 HIM HTM EBM1 M1.TEB-2 M1 AlQ LiF
20 nm 5nm 15 nm (90%:10%) 10 nm 20 nm 2nm
40 nm
2 HIM HTM EBM1 M1.TEB-3 M1 AlQ LiF
20 nm 5nm 15 nm (90%:10%) 10 nm 20 nm 2nm
40 nm
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3 HIM HTM EBM2 M12: TEB-2 M1 AlQ LiF
Vergl. 20 nm 5nm 15 nm (90% : 10%) 10 nm 20 nm 2nm
40nm
4 HIM HTM EBM2 M2 : TEB-2 M1 AlQ LiF
20 nm 5 nm 15 nm (90% : 10%) 10 nm 20 nm 2 nm
5 HiM HTM EBM1 M2:TEB-2 M1 AlQ LiF
20 nm 5nm 15 nm (90%:10%) 10 nm 20 nm 2nm
40 nm
6 HIM HTM EBM1 M3:TEB-2 M1 AIQ LiF
20 nm 5nm 15 nm (90%:10%) 10 nm 20 nm 2nm
40 nm
7 HIM HTM - M4:TEG-1 - ETM1:LIQ -
70 nm 90 nm (90%:10%) 40 nm
30 nm
8 HIM HTM - M5 TEG-1 - ETM1:LIQ -
70 nm 80 nm (90%:10%) 40 nm
30 nm
9 HIM HTM - M6:TEG-1 - ETM1:LiIQ -
70 nm 90 nm (90%:10%) 40 nm
30 nm
10 HIM HTM - M7.TEG-1 - ETM1:.LIQ -
70 nm 90 nm (90%:10%) 40 nm
30 nm
11 HIM HTM - M8:TEG-1 - ETM1:LIQ -
70 nm g0 nm (90%:10%) 40 nm
30 nm
12 HIM HTM - M9:TEG-1 - ETM1:LIQ -
70 nm 90 nm (90%:10%) 40 nm
30 nm
13 Him HTM EBM1 M1:TEB-4 - ETM1:LIQ -
20 nm 5nm 15 nm (90%:10%) 30 nm
40 hm
14 HIM HTM EBM1 M10:TEB-5 M10 AlQ LiF
20 nm 5nm 15 nm (90%:10%) 10 nm 20 nm 2nm
40 nm
15 HIM HTM EBM1 ETM2:TEB-6 - ETM2 LiQ
20 nm 5nm 15 nm (90%:10%) 30 nm 2nm
40 nm
16 HiM HTM EBM1 M11:TEB-7 M11 LiQ.
20 nm 5nm 15 nm (90%:10%) 10 nm 2nm
40 nm
17 HIM HTM EBM1 M1:TEB-1 - ETM2 LiQ
20 nm 5nm 15 nm (90%:10%) 30 nm 2nm
40 nm
18 HIM HTM EBM1 M3:M1:TEB-1 - ETM2 LiQ
20 nm 5nm 15 nm (85%:10%:5%) 30 nm 2nm
40 nm
19 HIM HTM EBM1 M3.TEB-1 M1:TEB-1 ETM2 LiQ
20 nm 5nm 15 nm (90%:10%) (90%:10%) 30 nm 2nm
20 nm 20 nm

Tabelle 2: OLED-Daten zu OLEDs aus Tabelle 1

Bsp. Effizienz EQE Spannung CIE x/y bei
(cd/A) bei (%) bei 1000 | (V) bei 1000 1000 cd/m?
1000 cd/m® cd/m’ cd/m?
1 23.4 8.3 54 0.34/0.51
2 40.8 13.7 4.3 0.31/0.52
3 18.8 7.7 5.7 0.19/0.45
4 33.0 11.5 5.1 0.29/0.52
5 33.8 11.8 5.8 0.28/0.52
6 19.7 8.6 6.7 0.17/0.42
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51.8 14.7 36 0.37/0.60
8 36.3 10.5 3.3 0.40/0.57
° 408 12.1 37 0.39/0.58
10 354 9.9 33 0.38/0.59
M 48.3 13.6 35 0.36/0.60
12 56.9 16.1 33 0.36/0.60
3 32.3 14.0 5.2 0.52/0.47
4 16.4 10.4 7.6 0.30/0.50
s 29.4 9.7 4.7 0.33/0.53
18 24.1 8.4 39 0.30/0.53
7 38.2 14.0 5.1 0.47/0.51
18 234 8.2 6.2 0.34/0.48
19 24.2 9.6 6.5 0.34/0.43

Tabelle 3: Strukturformeln der verwendeten Materialien
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Tabelle 4: HOMO-/LUMO-Werte und Triplett-Niveau der

Materialien
Material HOMO (eV) LUMO (eV) TN (eV) Methode
NPB -5.16 -2.28 2.45 org.
HTM -5.14 227 2.52 org.
EBM1 -5.43 -1.81 3.25 org.
EBM2 -5.17 -2.16 2.80 org.
ETM2 -6.47 -2.80 3.01 org.
M1 -6.38 -2.79 2.77 org.
M2 -5.62 -2.75 2.75 org.
M3 -5.78 2.29 3.09 org.
M4 -5.79 -2.83 2.69 org.
M5 -5.59 -2.96 2.65 org.
M6 -5.69 2.93 2.81 org.
M7 -5.47 -2.90 2.71 org.
M8 -5.75 -2.87 2.67 org.
M9 -5.81 -2.84 2.70 org.
M10 -5.63 -2.63 2.91 org.
M11 -5.71 2.71 2.79 org.
M12 -5.91 225 3.03 org.
TEB-1 -4.95 -1.66 272 M-org.
TEB-2 -5.23 2.14 2.59 M-org.
TEB-3 -5.13 -2.05 2.60° M-org.
TEB-4 -4.95 -1.71 265 M-org.
TEB-5 -5.16 -2.07 2.59 M-org.
TEB-6 -5.18 -2.06 2.57 M-org.
TEB-7 -5.16 2.07 261 M-org.
TEG-1 -5.21 2.26 2.37 M-org.

" Bestimmung aus Photolumineszenzspektrum
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Patentanspriiche

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend Anode,
Kathode und mindestens eine emittierende Schicht, welche
mindestens eine phosphoreszierende Verbindung A und mindestens
eine Verbindung B enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass fur die
Verbindungen A und B die folgenden Beziehungen (1) oder die
folgenden Beziehungen (2) gelten:

(1) a) T+(B) = AE, wobei AE = | HOMO(A) | - | LUMO(B) |;
b) T1(A) = AE, wobei AE = | HOMO(A) | - | LUMO(B) |;
c) | HOMO(B) | > | HOMO(A) |; und
d) | LUMO(B) | > | LUMO(A) |;

oder

(2) a) T+(B) = AE, wobei AE = | HOMO(B) | — | LUMO(A) |;
b) T1(A) = AE, wobei AE = | HOMO(B) | — | LUMO(A) |;
¢) | LUMO(A) | > | LUMO(B) |; und
d) | HOMO(A) | > | HOMO(B) |;

wobei T1(A) bzw. T1(B) jeweils die niedrigste Triplettenergie in eV der
Verbindung A bzw. B darstellt;

und wobei HOMO(A) bzw. HOMO(B) jeweils das Energieniveau des
HOMO in eV relativ zum Vakuum der Verbindung A bzw. B darstellit;

und wobei LUMO(A) bzw. LUMO(B) jeweils das Energieniveau des
LUMO in eV relativ zum Vakuum der Verbindung A bzw. B darstellt;

dabei sind die folgenden Materialien als Verbindung B von der
Erfindung ausgenommen:
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2. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass die emittierende Schicht nur aus den
Verbindungen A und B besteht oder dass die emittierende Schicht ein
oder mehrere weitere Materialien C enthalt, wobei fir jedes dieser
Materialien C gilt:

a) T1(C) 2 T4(A)

b) T+(C) 2 T+(B)

¢) | HOMO(C) | > | HOMO(A) | und | HOMO(C) | > | HOMO(B) |;
d) | LUMO(C) | < | LUMOA) | und | LUMO(C) | < | LUMO(B) |

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung B und, falls vorhanden,
C eine Glasiibergangstemperatur Tg von gréfRer als 70 °C, bevorzugt
groRer als 90 °C aufweist.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der
phosphoreszierenden Verbindung A in der emittierenden Schicht 0.1
bis 50 Vol.-%, bevorzugt 1 bis 30 Vol.-% betragt.
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Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass AE gréfRer 1.90
eV, bevorzugt groer 2.05 eV ist.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass T4(A) gréRer 2.3
eV, bevorzugt gréRer 2.5 eV ist.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass, wenn die in
Anspruch 1 genannte Beziehung (1) erfullt ist, | HOMO(B) | min-
destens 0.05 eV groRRer als | HOMO(A) | ist, bevorzugt mindestens

0.1 eV und dass, wenn die in Anspruch 1 genannte Beziehung (2)
erfullt ist, | LUMO(A) | mindestens 0.05 eV gréRer als | LUMO(B) | ist,
bevorzugt mindestens 0.1 eV.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass, wenn die
Beziehung (1) erfullt ist, die Verbindung B ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus aromatischen Ketonen, aromatischen
Phosphinoxiden, aromatischen Sulfoxiden, aromatischen Sulfonen,
Triazinderivaten, Pyrimidinderivaten, Pyridinderivaten, Zinkkomplexen,
Aluminiumkomplexen, Diazaphospholen, Azaborolen, Boronestern,
Boranen oder Triphenylenderivaten.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass das aromatische Keton eine Verbindung der
folgenden Formel (1a) und das aromatische Phosphinoxid eine
Verbindung der folgenden Formel (1b) darstellt,

0 0
p
Ar/U\Ar Ar” I A
Ar
Formel (1a) Formel (1b)

wobei fur die verwendeten Symbole gilt:
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, welches jeweils mit einer oder mehreren Gruppen R’
substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
CHO, C(=O)Ar', P(=0)(Ar'),, S(=O)Ar', S(=0),Ar', CR*=CR?Ar’,
N(R?),, N(Ar')2, CN, NO2, Si(R%)s, B(OR?),, B(R?)2, B(N(R?),)2,
OSO,R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe
mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine geradkettige Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch R?C=CR?, C=C , Si(R%),, C=0,
C=S, C=NR? P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt
sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br,
I, CN oder NO; ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substi-
tuiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5
bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser
Systeme; dabei kdnnen zwei oder mehrere benachbarte Substi-
tuenten R auch miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, CN oder ein
aliphatischer, aromatischer und/oder heteroaromatischer Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch H-Atome
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durch F ersetzt sein kénnen; dabei konnen zwei oder mehrere
benachbarte Substituenten R? auch miteinander ein mono- oder
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem
bilden;

und dass das Triazinderivat eine Verbindung der folgenden Formel (6)
oder (7) darstelit,

2 2 2 3 2
Ar N Ar Ar N Ar N Ar
N AN AN
Y i |
NYN N._ 2N N._ 2N
Ar? Ar2 Ar?
Formel (6) Formel (7)

wobei R' die oben genannte Bedeutung hat und fir die weiteren
verwendeten Symbole gilt:

Ar? ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein monovalentes
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, welches jeweils mit einem oder
mehreren Resten R’ substituiert sein kann;

Ar® ist ein bivalentes aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, welches mit einem
oder mehreren Resten R' substituiert sein kann;

und dass das Pyrimidinderivat eine Verbindung folgenden Formel (25),
(26) oder (27) darstellt,

2

Ar R' R'
Rl R' AR A’ 2 2
l N I 2 AFWAF
| |
¥ " "
AP R’ AP
Formel (25) Formel (26) Formel (27) ,
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wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass, wenn die
Beziehung (2) erfulit ist, die Verbindung B ausgewahilt ist aus der
Gruppe bestehend aus Carbazolderivaten, Triarylaminderivaten, Gber-
briickten Carbazolderivaten, Indolocarbazolderivaten, Indenocarbazol-
derivaten, Azacarbazolderivaten, Dibenzofuran- und Dibenzothiophen-
derivaten und Diazasilol- bzw. Tetraazasilol-Derivaten.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, dass die aromatischen Amine und Carbazole
Verbindungen der folgenden Formeln (28) bis (33) sind,

5 5
A /Ars Ar\N_AL . /Ar
N—-Ar4—-N v r—N—-=Ar N\ 5
/ \
Ar® Ar® Ar A Ar
Formel (28) Formel (29)
5
AR A AR AT
\ 4 4 4 /
/N—Ar—N——Ar—N—Ar—N\ A A A
Ar° AS 5 Ar® >NTTSNT
r Ar | I
Ar Ar
Formel (30
(30) Formel (31)
AR AT AR Ar°
5 N 5 \ 4 4 7/
Ar\ ] /Ar N—Ar—N—Ar—N
N—Ari—N Ars/ \Ars
/ \ 4
Ar° IL Ar ’Tr
AT AS . N
Ars/ \Ars
Formel (32)
Formel (33)

wobei R' die in Anspruch 9 genannte Bedeutung hat und fir die
weiteren verwendeten Symbole gilt:
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein bivalentes,
trivalentes oder tetravalentes aromatisches oder heteroaroma-
tisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
welches durch einen oder mehrere Reste R' substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein monovalentes
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere
Reste R' substituiert sein kann, dabei kénnen zwei Gruppen Ar°,
welche an dasselbe Stickstoffatom binden, oder eine Gruppe Ar*
mit einer Gruppe Ar’, welche an dasselbe Stickstoffatom binden,
miteinander durch eine Einfachbindung oder eine Briicke, ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus B(R1), C(R’)z, Si(R’)z, C=0,
C=NR', C=C(R"),, O, S, S=0, SO,, N(R"), P(R") und P(=O)R",
verknipft sein.

12. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die phos-
phoreszierende Verbindung A eine Verbindung der Formeln (43) bis
(46) darstellt,

DCy DCy
A—Ir | Ir |
CCy |» CCy |5

Formel (43) Formel (44)
/DCV DCy
A—Pt_ P |
CCy CCy |,
Formel (45) Formel (46)

wobei R' dieselbe Bedeutung hat, wie in Anspruch 9 definiert, und fiir
die weiteren verwendeten Symbole gilt:

DCy ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische

Gruppe, die mindestens ein Donoratom, bevorzugt Stickstoff,
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Kohlenstoff in Form eines Carbens oder Phosphor, enthalt, Gber
welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist, und die
wiederum einen oder mehrere Substituenten R’ tragen kann; die
Gruppen DCy und CCy sind uber eine kovalente Bindung mitein-
ander verbunden;

CCy

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische

Gruppe, die ein Kohlenstoffatom enthalt, iber welches die
cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist und die wiederum
einen oder mehrere Substituenten R’ tragen kann;

A st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein mono-
anionischer, zweizahnig chelatisierender Ligand, bevorzugt ein

Diketonatligand oder ein Picolinat;

oder dass die phosphoreszierende Verbindung A eine Verbindung der
Formel (47) darstellt,

M(L)o(L)q

Formel (47)

enthaltend eine Teilstruktur M(L), der Formel (48) oder Formel (49):

3

\/
=

R, R
Y—Y\
!
RS\Y/YQY\
1 |
Rs/Y\T/Y\T/
3/Y\ /Y\ 3
R T R
L R® |
Formel (48)

3

R\

Y
/

R? Y
\IYI/
Y
R3/ \Y\

Y=Y

37/

R

Fo

3 T

R

/

—Y

@Y

\Y/ \\
| M
/Y\Y/
'/

N3

R

—p

rmel (49)

wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

M ist ein Metall, insbesondere Ir oder Pt;
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus der
Gruppe bestehend aus C und N; dabei stellen alle Y gemeinsam
ein 14 w-Elektronensystem dar;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CI, Br, |,
N(R%)2, CN, NO, Si(R*)3, B(OR%),, C(=0)R*, P(=0)(R*),, S(=O)R*,
S(=0),R*, OSO,R*, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-
oder Imingruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-
Atomen, wobei die oben genannten Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-,
Imin-, Alkenyl- bzw. Alkinylgruppen jeweils mit einem oder
mehreren Resten R* substituiert sein kdénnen, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R‘C=CR?, C=C,
Si(R%),, C=0, C=S, C=NR* P(=0)(R%, SO, SO,, NR*, O, S oder
CONR* ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, oder ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R* substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Hetero-
aryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch
einen oder mehrere Reste R* substituiert sein kann, oder eine
Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, die durch einen oder mehrere Reste R* substituiert sein
kann, oder eine Diarylaminogruppe, Diheteroarylaminogruppe oder
Arylheteroarylaminogruppe mit 10 bis 40 aromatischen Ring-
atomen, welche durch einen oder mehrere Reste R* substituiert
sein kann; dabei kénnen zwei oder mehr benachbarte Reste R>
auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches,
aromatisches und/oder benzoannelliertes Ringsystem bilden;

mit der Mal3gabe, dass R? ein freies Elektronenpaar darstellt,
wenn die Gruppe Y, an welche dieser Rest R® gebunden ist, ein
Stickstoffatom mit abgesattigter Valenz ist;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CI, Br, |,
N(R?)2, CN, NO;, Si(R?)3, B(OR?),, C(=0)R?, P(=0)(R%),, S(=0)R?
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S(=O)2R2, OSO,R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thio-
alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substi-
tuiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-
Gruppen durch R?C=CR?, C=C, Si(R?%);, C=0, C=S, C=NR?,
P(=0)(R?), SO, SO, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, |, CN
oder NO, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein
kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Diarylamino-
gruppe, Diheteroarylaminogruppe oder Arylheteroarylaminogruppe
mit 10 bis 40 aromatischen Ringatomen, welche durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann; dabei kénnen zwei oder
mehrere benachbarte Reste R* miteinander ein mono- oder poly-
cyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;
dabei hat R? die oben genannte Bedeutung;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein Coligand;
ist 1, 2 oder 3;

ist O, 1 2, 3 oder 4;

dabei kénnen auch mehrere Liganden L miteinander oder L mit L’ Uber
eine beliebige Briicke V verknupft sein und so ein tridentates, tetra-
dentates, pentadentates oder hexadentates Ligandensystem auf-
spannen.
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14.

15.
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Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie weilles
Licht emittiert.

Verfahren zur Herstellung einer organischen Elektrolumineszenzvor-
richtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eine Schicht mit einem Sublima-
tionsverfahren aufgebracht wird und/oder dass mindestens eine
Schicht mit dem OVPD-Verfahren aufgebracht wird und/oder dass
mindestens eine Schicht aus Losung bzw. durch ein Druckverfahren
aufgebracht wird.

Formulierung, enthaltend mindestens eine phosphoreszierende
Verbindung A und mindestens eine Verbindung B, wobei fur die
Verbindungen A und B die in Anspruch 1 genannten Beziehungen
gelten.
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