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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Kathode, die in optoelektroni-
schen Vorrichtungen verwendet werden kann, insbesondere von hochtransparenten nichtmetallischen Katho-
den. Genauer betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von organischen lichtemittieren-
den Vorrichtungen (OLEDSs), die hochtransparente nichtmetallische Kathoden enthalten.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Zu den optoelektronischen Vorrichtungen gehdéren die Vorrichtungen, die elektrische Energie in opti-
sche Energie oder umgekehrt optische Energie in elektrische Energie umwandeln, und die Vorrichtungen, die
optische Signale durch elektronische Vorgange nachweisen. Zu diesen Vorrichtungen gehéren Photodetekto-
ren, Phototransistoren, Solarzellen, lichtemittierende Dioden und Laser. Diese Vorrichtungen enthalten typi-
scherweise ein Elektrodenpaar mit mindestens einer Ladungstragerschicht zwischen den Elektroden. In Ab-
hangigkeit von der Funktion der Vorrichtung kann die Ladungstragerschicht oder kdnnen die Ladungstrager-
schichten ein Material oder Materialien enthalten, das/die Elektrolumineszenz zeigt/zeigen, wenn eine Span-
nung quer Uber die Vorrichtung angelegt wird, oder die Schicht bzw. die Schichten kénnen einen Heteroulber-
gang bilden, der imstande ist, einen photovoltaischen Effekt zu erzeugen, wenn er optischer Strahlung ausge-
setzt wird.

[0003] OLEDSs sind aus mehreren organischen Schichten zusammengesetzt, von denen eine Schicht aus ei-
nem organischen Material besteht, das durch Anlegen einer Spannung quer Gber die Vorrichtung zur Elektro-
lumineszenz angeregt werden kann, C. W. Tang et al., Appl. Phys. Lett. 51, 913 (1987). Fur bestimmte OLEDs
ist gezeigt worden, dass sie eine ausreichende Leuchtkraft, ein ausreichendes Farbspektrum und eine ausrei-
chende Betriebslebensdauer haben, um sie als eine brauchbare alternative Technologie zu Vollfarben-Flach-
panel-Displays auf LCD-Basis zu verwenden, S. R. Forrest, P. E. Burrows und M. E. Thompson, Laser Focus
World, Feb. 1995. Da viele der diinnen organischen Filme, die in derartigen Vorrichtungen verwendet werden,
im sichtbaren Spektralbereich transparent sind, lassen sie die Realisierung eines véllig neuen Typs von Dis-
playpixeln zu, in denen rot (R), griin (G) und blau (B) emittierende OLEDs in einer vertikal gestapelten Geome-
trie angeordnet werden, wodurch ein einfaches Herstellungsverfahren, eine kleine Grofe der R-G-B-Pixel und
ein grofRer Fullfaktor ermdglicht werden, US-Patent Nr. 5,707,745. In diesem Patent werden gestapelte OLEDs
(SOLEDs) offenbart, bei denen sowohl die Intensitat als auch die Farbe unabhangig voneinander mit externen
Stromversorgungen variiert und gesteuert werden kénnen in einer bzgl. der Farben durchstimmbaren Display-
vorrichtung. Jede Schicht in der integrierten SOLED ist unabhangig adressierbar und emittiert ihre eigene cha-
rakteristische Farbe. Diese farbige Emission wird von der oder den benachbarten gestapelten, transparenten,
unabhangig adressierbaren organischen Schicht(en), den transparenten Kontakten und dem Glastrager
durchgelassen, so dass die Vorrichtung imstande ist, jede Farbe zu emittieren, die durch Variation der relativen
Leistung der Schichten, die farbiges Licht emittieren, erzeugt werden kann. In dem US-Patent Nr. 5,707,745
wird demnach ein Prinzip veranschaulicht, mit dem integrierte, Vollfarben-Pixel erhalten werden kénnen, die
eine hohe Bildauflésung liefern, was durch die kompakte Pixelgrée ermdglicht wird. AuRerdem kdnnen relativ
kostenguinstige Herstellungstechniken, verglichen mit den Verfahren des Stands der Technik, fur die Herstel-
lung derartiger Vorrichtungen verwendet werden.

[0004] Uber eine transparente OLED (TOLED), V. Bulovic, G. Gu, P.E. Burrows, M.E. Thompson und S.R.
Forrest, Nature 380, 29 (1996), die einen weiteren wesentlichen Schritt in Richtung der Realisierung hochauf-
I6sender, unabhangig adressierbarer gestapelter R-G-B-Pixels darstellt, wird in dem US-Patent Nr. 5,703,436
berichtet, wonach die TOLED im ausgeschalteten Zustand eine Lichtdurchlassigkeit von mehr als 71% hat und
Licht sowohl durch die obere Oberflache als auch die untere Oberflache der Vorrichtung mit einem hohen Wir-
kungsgrad (ein Quantenwirkungsgrad von nahezu 1% wird erreicht) emittiert, wenn die Vorrichtung eingeschal-
tet wird. In der TOLED wird transparentes Indiumzinnoxid (ITO) als Lochinjektionselektrode und eine
Mg-Ag-ITO-Elektrodenschicht fur die Elektroneninjektion verwendet. Es wird eine Vorrichtung offenbart, in der
die ITO-Seite der Mg-Ag-ITO-Elektrodenschicht als Lochinjektionskontakt fir eine zweite, eine andere Farbe
emittierende OLED, die oben auf die TOLED gestapelt ist, verwendet wird.

[0005] Derartige Vorrichtungen, deren Struktur auf der Verwendung von Schichten aus organischen optoelek-
tronischen Materialien basiert, stiitzen sich im allgemeinen auf den gleichen Mechanismus, der zur optischen
Emission fiihrt. Typischerweise basiert dieser Mechanismus auf der strahlenden Rekombination injizierter
Elektronen und Lécher. Genauer weisen OLEDs mindestens zwei diinne organische Schichten auf, die die An-
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ode und die Kathode der Vorrichtung voneinander trennen. Das Material einer dieser beiden Schichten, der
"Lochtransportschicht" (im Folgenden auch HTL, "hole transporting layer"), wird spezifisch im Hinblick auf die
Fahigkeit des Materials ausgesucht, die Injektion und den Transport von Léchern zu unterstitzen, und das Ma-
terial der anderen Schicht, der "Elektronentransportschicht" (im Folgenden auch ETL, "electron transporting
layer", wird spezifisch im Hinblick auf seine Fahigkeit ausgewahlt, die Injektion und den Transport von Elektro-
nen zu unterstitzen. Bei einer solchen Konstruktion kann die Vorrichtung als eine Diode mit einem Vorwarts-
bias angesehen werden, wenn das Potential, das an der Anode anliegt, positiver ist als das Potential, das an
der Kathode anliegt. Unter diesen Spannungsbedingungen injiziert die Anode Lécher (positive Ladungstrager)
in die Lochtransportschicht, wahrend die Kathode Elektronen in die Elektronentransportschicht injiziert. Der
Teil des Lumineszenzmediums, der der Anode benachbart ist, bildet somit eine Lochinjektions- und Lochtrans-
portzone, wahrend der Teil des Lumineszenzmediums, der der Kathode benachbart ist, eine Elektroneninjek-
tions- und Elektronentransportzone bildet. Die injizierten Lécher und Elektronen wandern zur entgegengesetzt
geladenen Elektrode. Wenn beispielsweise ein Elektron und ein Loch auf dem gleichen Molekiil lokalisiert sind,
entsteht ein Frenkel-Exciton. Diese Excitonen sind in dem Material eingefangen, das die niedrigste Energie
hat. Die Rekombination dieses kurzlebigen Zustands kann als ein Herunterfallen des Elektrons aus seinem
Leitfahigkeitspotential in ein Valenzband veranschaulicht werden, wobei die Relaxation unter bestimmten Be-
dingungen vorzugsweise Uber einen Photoemissionsmechanismus ablauft. Bei dieser Betrachtungsweise des
Betriebsmechanismus typischer organischer Dinnschichtvorrichtungen weist die Elektrolumineszenzschicht
eine Lumineszenzzone auf, die bewegliche Ladungstrager (Elektronen und Locher) von den Elektroden auf-
nimmt.

[0006] Die Materialien, die die Funktion der Elektronentransportschicht oder die Funktion der Lochtransport-
schicht der OLED haben, stimmen haufig mit den Materialien Gberein, die in OLEDs eingebracht werden, um
die Elektrolumineszenzemission hervorzurufen. Derartige Vorrichtungen, in denen die Elektronentransport-
schicht oder die Lochtransportschicht als Emissionsschicht wirkt, werden als Vorrichtungen bezeichnet, die
eine "Einfachheterostruktur" (im Folgenden auch: SH-Struktur; "single hetero structure") aufweisen. Alternativ
kann das Elektrolumineszenzmaterial in einer separaten Emissionsschicht zwischen der Lochtransportschicht
und der Elektronentransportschicht vorhanden sein, was als "Doppelheterostruktur" (im Folgenden auch:
DH-Struktur; "double hetero structure") bezeichnet wird.

[0007] In einer Einfachheterostruktur-OLED werden entweder Lécher von der HTL in die ETL injiziert, wo sie
mit Elektronen unter Bildung von Excitonen kombinieren, oder Elektronen werden von der ETL in die HTL inji-
ziert, wo sie mit Léchern unter Bildung von Excitonen kombinieren. Weil Excitonen in dem Material eingefan-
gen werden, das die kleinste Energiellicke aufweist, und weil die Ublicherweise verwendeten ETL-Materialien
im Allgemeinen eine kleinere Energieliicke aufweisen als die Ublicherweise verwendeten HTL-Materialien, ist
die ETL typischerweise die Emissionsschicht einer Einfachheterostruktur-Vorrichung. In einer solchen OLED
sollten die Materialien, die fir die ETL und die HTL verwendet werden, so ausgewahlt werden, dass Locher
effizient von der HTL in die ETL injiziert werden kénnen. Auflerdem sollten die besten OLEDs eine gute An-
ordnung der Energieniveaus des héchsten besetzten Molekulorbitals (HOMO) des HTL-Materials und des HO-
MOs des ETL-Materials haben. In einem Doppelheterostruktur-OLED werden Lécher von der HTL und Elek-
tronen von der ETL in die separate Emissionsschicht injiziert, wo die Lécher und Elektronen unter Bildung von
Excitonen kombinieren.

[0008] Das Material, das als in einer OLED als Kathodenschicht verwendet wird, bestand bislang aus einem
Metall, das eine kleine Austrittsarbeit hat, z.B. Mg:Ag. Derartige metallische Kathodenschichten bilden einen
elektrisch leitfahigen Pfad fur den Stromfluss und ein Mittel zum Injizieren von Elektronen in die benachbarte
Elektronentransportschicht. Derartige metallische Schichten reflektieren und absorbieren jedoch auch sehr
stark im sichtbaren Bereich des Spektrums.

[0009] Dies bedeutet, dass, wenn eine transparente OLED gewinscht wird, z.B. fiir gestapelte Schichten ei-
ner Vollfarben-SOLED oder die einzige OLED einer monochromatischen TOLED, ein Kompromiss gefunden
werden muss zwischen metallischen Schichten, die dick genug sind, um die Funktion einer Kathode zu haben,
die aber nicht so dick sind, dass ein betrachtlicher Lichtverlust bei der Transmission oder durch Reflexion ver-
ursacht wird. Fir eine herkémmliche TOLED werden daher 75-100 A Mg:Ag verwendet, die von einer dicken
Schicht aus ITO uberdeckt sind, die durch Sputtern abgeschieden wird, wobei die Mg:Ag-Schicht sowohl zum
Injizieren von Elektronen in Alg, als auch flr dessen Schutz vor der ITO-Sputterabscheidung dient. Obwonhl
eine Vorrichtung mit einer Transmission von etwa 70% erhalten werden kann, kommt es immer noch zu einer
betrachtlichen Reflexion durch die Verbundkathode. Zusatzlich gibt es in SOLED-Vorrichtungen, in denen min-
destens eine der farberzeugenden Schichten zwischen den metallischen Kathoden benachbarter farberzeu-
gender OLEDs enthalten ist, Mikrohohlraumeffekte, die zu Problemen bei der Farbabstimmung flihren kénnen.

3/90



DE 698 33 385 T2 2006.09.28

Z. Shen, P.E. Burrows, V. Bulovic, S.R. Forrest, und M.E. Thompson, Science 276, 2009 (1997). Derartige Mi-
krohohlraumeffekte kdnnen auch zu einer unerwiinschten Winkelabhangigkeit des emittierten Lichtes fuhren.
AuRerdem sind diinne Mg:Ag-Schichten empfindlich gegenuber einer Zerstérung durch atmospharische Ein-
flisse und machen daher eine spezielle Bauweise und die Durchfihrung spezieller Verarbeitungsschritte er-
forderlich, um ihr effektives Funktionieren als Kathode einer OLED zu bewahren.

[0010] Obwohl Solarzellen offenbart worden sind, in denen eine hochtransparente ITO-Schicht unter be-
stimmten Umstanden die Funktion einer Kathode haben kann, wurden derartige ITO-Kathoden als Schichten
offenbart, die durch Abscheiden der organischen Ladungstragerschicht auf der ITO-Schicht hergestellt wer-
den, N. Karl, A. Bauer, J. Holzapfel, J. Marktanner, M. MAbus und F. Stdlzle, "Efficient Organic Photovoltaic
Cells: The Role of Excitonic Light Collection, Exciton Diffiusion to Interfaces, Internal Fields for Charge Sepa-
ration, and High Charge Carrier Mobilities", Molecular Crystals and Liquid Crystals, Bd. 252, S. 243-258, 1994
(Karl et al.) und Whitlock, J.B., Panayotatos, P., Sharma, G.D., Cox, M.D., Savers, R.R., und Bird, G.R.; "In-
vestigations of Materials and Device Structures for Organic Semiconductor Solar Cells" Optical Eng., Bd. 32,
Nr. 8, 1921-1934 (August 1993), (Whitlock et al.). Von ITO-Schichten, auf denen die organische Schicht abge-
schieden ist, hatte man nicht erwartet, dass sie einen niederohmigen elektrischen Kontakt mit der benachbar-
ten organischen Schicht bilden, und daher hatte man nicht erwartet, dass sie in OLEDs die Funktion einer wirk-
samen Kathode haben kdnnten, was im Folgenden bestatigt wird.

[0011] Es ware wiinschenswert, optoelektronische Vorrichtungen unter Verwendung von Kathoden herstellen
zu kdnnen, die eine ebenso hohe Transparenz wie hochtransparente ITO-Anoden aufweisen. Es wére weiter-
hin wiinschenswert, dass diese hochtransparenten Kathoden, beispielsweise in OLEDs, dennoch Elektro-
neninjektionseigenschaften haben, die vergleichbar sind mit diinnen, halbtransparenten metallischen Schich-
ten mit einer niedrigen Austrittsarbeit, wie Mg:Ag-Schichten, die typischerweise als Kathodenschicht verwen-
det werden.

[0012] Es sind verschiedene Verbindungen als HTL-Materialien oder ETL-Materialien verwendet worden.
HTL-Materialien bestehen Uberwiegend aus Triarylaminen in unterschiedlichen Formen, die eine grof3e Loch-
beweglichkeit (10 cm?Vs) zeigen. Bei den ETLs, die in OLEDs verwendet werden, gibt es eine gréRere Viel-
falt an Materialien. Aluminium-tris[8-hydroxychinolat] (Alg,) ist das am weitesten verbreitete ETL-Material, und
andere Materialien enthalten Oxidiazol, Triazol, und Triazin.

[0013] Eine typische Einfachheterostruktur-Vorrichtung kann beispielsweise aus ITO/TPD/Alg,/Mg-Ag zu-
sammengesetzt sein. ITO bildet die Anode, N,N'-Diphenyl-N,N'-bis(3-methylphenyl)-1,1'-biphenyl-4,4'-diamin
(TPD) die HTL, Alg, die ETL und Mg-Ag die Kathode. Wenn eine Spannung an die Vorrichtung angelegt wird,
werden von der ITO-Schicht Lécher in die TPD-Schicht injiziert, die an die Grenzflache zwischen der
TPD-Schicht und der Alg,-Schicht wandern, und Elektronen werden von der Mg-Ag-Legierung in die
Alg,-Schicht injiziert und wandern zur gleichen Grenzflache. Lécher werden von der TPD-Schicht in die
Alg,-Schicht injiziert, wo sie mit Elektronen unter Bildung von Excitonen kombinieren. Die Excitonen diffundie-
ren zuféllig durch die Alg,-Schicht, bis sie, vorzugsweise Uber einen Photoemissionsmechanismus, rekombi-
nieren. Die maximale Strecke der Excitonenwanderung in der Alg,-Schicht einer solchen Vorrichtung betragt
schatzungsweise etwa 300 A im Alqs.

[0014] Die meisten Emissionsmaterialien, die in OLEDs verwendet werden, haben entweder eine geringe
Lochbeweglichkeit oder eine geringe Elektronenbeweglichkeit. Daher findet die Excitonenbildung typischer-
weise sehr nahe bei der Grenzflache statt, wo der Ladungstrager, der die geringere Beweglichkeit aufweist, in
die Emissionsschicht injiziert wird. Die meisten ETL-Materialien zeigen beispielsweise eine sehr schlechte
Lochleitung, so dass die Excitonen vorzugsweise sehr nahe bei der HTL/ETL-Grenzflache in einer Einfachhe-
terostruktur-OLED, die eine Emissions-ETL aufweist, gebildet werden. Da Excitonen eine sehr kurze Lebens-
dauer haben, legen sie keine grofe Strecke zuriick, bevor sie rekombinieren. Daher wird nur ein kleines Volu-
men der ETL fur die Bildung von Excitonen und deren Rekombination verwendet. Die Verwendung nur eines
kleinen Volumens der Emissionsschicht fir die Bildung und Rekombination von Excitonen kann dazu fihren,
dass die Lebensdauer der OLED verkiirzt wird. Es gibt daher einen Bedarf an einer Emissionsschicht, die eine
grolRe Elektronenbeweglichkeit und eine gro3e Lochbeweglichkeit aufweist, damit die Excitonenbildung in ei-
nem annehmbaren Volumen der Schicht stattfinden kann. Es gibt beispielsweise einen Bedarf an einer ETL,
die eine grolle Lochbeweglichkeit aufweist, damit die Excitonenbildung und die Lichtemission in einem ange-
messenen Volumen der ETL einer Einfachheterostruktur-OLED, die eine Emissions-ETL aufweist, stattfinden
kann.

[0015] Es wurde zunachst angenommen, dass durch Vermischen von HTL- und ETL-Materialien die raumli-
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che Trennung verringert wirde und die Diffusion von Lochern in das ETL-Material zunehmen wirde. Diese
Idee wurde zunachst in einer Vielzahl von Polymersystemen untersucht, in denen sowohl Lochtransportkom-
ponenten als auch Elektronentransportkomponenten in der Polymermatrix vermischt wurden. Die am haufigs-
ten verwendete Kombination ist das PVK/PBD-System, worin PVK (Polyvinylcarbazol) als Lochtransportmate-
rial und PBD (2-(4-tert.-Butylphenyl)-5-(4-phenyl-1-phenylen)-oxidiazol) als Elektronentransportmaterial dient.
Eine Anzahl verschiedener Farbstoffe wurde in dieses System als Emissionszentren dotiert, um Farben von
blau bis rot zu erzeugen.

[0016] In dem US-Patent Nr. 5,294, 870 wird eine Reihe von Aluminium(lll)-Komplexen mit zwei 8-Hydroxy-
chinaldin-Liganden und einem Phenolatderivat-Liganden Alq',(OAr) offenbart. All diese Einzelverbindungen
sind blaue Emitter und stellen brauchbare Elektronentransportmaterialien dar. Es sind Vorrichtungen herge-
stellt worden, in denen Alq',(OAr) im Sandwich zwischen TPD und Alg, enthalten ist. Diese Konfiguration ist
wegen der nur schwach ausgepragten Elektroneninjektion von der Mg-Ag-Elektrode erforderlich. Diese Vor-
richtungen zeigen jedoch blaugriine Emissionen in ihren Elektrolumineszenzspektren (EL-Spektren) und sind
nahezu identisch hinsichtlich ihrer Photolumineszenzspektren (PL-Spektren). Diese Verbindungen haben auch
gute Eigenschaften als Wirtsmaterialien fir die Dotierung mit anderen Fluoreszenzfarbstoffen, wie Perylen, ge-
zeigt, um eine blaue Emission zu erhalten. Die offenbarten ETL-Materialien sind jedoch schlechte Lochtrans-
portmaterialien.

[0017] Auf molekularem Niveau ist eine Reihe neuer emittierender Materialien entworfen worden, die eine
Oxadiazolgruppe fur den Elektronentransport und ein Triphenylamin fir den Lochtransport aufweisen. Tamoto
et al., Electroluminescence of 1,3,4-Oxadiazole and Triphenylamine-Containing Molecules as an Emitter in Or-
ganic Multilayer Light Emitting Diodes, Chem. Mater. 9, 1077-1085 (1997). Schichten, die aus diesen emittie-
renden Materialien gebildet werden, neigen dazu, Exciplexe mit Lochtransportmaterialien mit niedriger lonisa-
tionsenergie zu bilden. Wenn keine Exciplexe gebildet werden, werden ein hoher externer Quantenwirkungs-
grad und Energieumwandlungsgrad beobachtet. Vorrichtungen, die aus diesen Materialien bestehen, leiden
jedoch unter einer geringen Lumineszenzlebensdauer. Es wurde auch festgestellt, dass diese emittierenden
Materialien mehr dazu neigen, Elektronen als Lécher zu bertragen.

[0018] Zusatzlich zu emissionsfahigen Materialien, die als der iberwiegende Bestandteil in der Elektronen-
transportschicht vorhanden sind und die sowohl die Funktion des Elektronentransportmaterials als auch des
emissionsfahigen Materials haben, kann das emissionsfahige Material selbst in relativ geringen Konzentratio-
nen als Dotierungsmittel in der Elektronentransportschicht enthalten sein. Sobald ein Dotierungsmittel enthal-
ten ist, kann das uUberwiegende Material in der Elektronentransportschicht als Wirtsmaterial bezeichnet wer-
den. Materialien, die als Wirt und als Dotierungsmittel enthalten sind, werden so ausgewahlt, dass sie Energie
mit hohem Wirkungsgrad vom Wirt zum Dotierungsmittel Gbertragen. Zusatzlich missen diese Materialien im-
stande sein, akzeptable elektrische Eigenschaften in der OLED zu liefern. Aufterdem sind diese Wirtsmateri-
alien und Dotierungsmaterialien vorzugsweise dafiir geeignet, unter Verwendung von Ausgangsmaterialien in
die OLED eingebracht zu werden, die leicht unter Anwendung herkdmmlicher Herstellungstechniken, insbe-
sondere unter Anwendung von Vakuumabscheidungstechniken, in die OLED eingebracht werden kénnen.

[0019] Es ist wiinschenswert, die OLEDs unter Verwendung von Materialien herzustellen, die eine Elektrolu-
mineszenzemission in einer relativ schmalen Bande liefern, deren Zentrum sich in der Nahe ausgewahlter
Spektralbereiche befindet, die einer der drei Primarfarben rot, griin und blau entsprechen, damit sie als Farb-
schicht in einer OLED oder SOLED verwendet werden kénnen. Es ware insbesondere wiinschenswert, diese
Verbindungen aus einer Klasse von Verbindungen auswahlen zu kénnen, in der die Emission durch selektive
Anderung der Substituenten oder durch Veréanderung der Struktur einer Grundverbindung, bei der die Emission
durch einen Charge-Transfer-Ubergang hervorgerufen wird, variiert werden kann. Es ist weiterhin wiinschens-
wert, dass diese Verbindungen auferdem dafiir geeignet sind, problemlos in Form von diinnen Schichten unter
Anwendung von Vakuumabscheidungstechniken abgeschieden zu werden, so dass sie leicht in eine OLED
eingebracht werden kénnen, die vollstandig aus vakuumabgeschiedenen organischen Materialien hergestellt
wird.

[0020] In einem vor kurzem erschienenen Artikel wird eine Qualle (Aequorea victoria) offenbart, die eine sehr
schmalbandige griine Fluoreszenz zeigt. R. Heim, A.B. Cubitt, und R. Y. Tsien, Nature (1995) 373. 663-664.
Das verdffentlichte Spektrum hatte sein Zentrum bei etwa 510 nm mit einer Halbwertsbreite von 40 nm, und
als aktives Chromophor, das fur diese Emission verantwortlich ist, wurde die folgende Verbindung angegeben:
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[0021] Es wurde berichtet, dass dieses p-Hydroxybenzylidenimidazolidinon-Chromophor durch Ringschluss
und Oxidation der Ser-Tyr-Gly-Sequenz, die in dem Protein enthalten ist, erzeugt wird und an zwei Stellen mit
dem Protein verbunden ist, die durch "prot" gekennzeichnet sind. Es wurde Uber Mutanten des Proteins be-
richtet, die eine Emission erzeugen, die deutlich blauverschoben ist. Es wurde vorgeschlagen, dass die Blau-
verschiebung eher durch Veranderungen in der Proteinmatrix, an die der Farbstoff gebunden ist, als durch Ver-
anderungen im Farbstoff selbst verursacht wird, R. Heim, D.C. Prasher, und R. Y Tsien, Proc. Nat. Acad. Sci
(1994) 91, 12501-12504. Die Fluoreszenz in diesen Farbstoffen stammt von einem Donor/Akzeptor-Netzwerk,
an der ein Phenoxidionen-Donor und ein Carbonyl-Akzeptor beteiligt sind. In den Verdffentlichungen von Heim
wird die Verwendung der Chromophore fiir die Markierung von Proteinen mit Fluoreszenz-Markern beschrie-
ben, um sie zu lokalisieren oder um Anderungen der Konformation sowohl in vitro als auch in intakten Zellen
nachzuweisen. Diese Verdffentlichungen offenbaren jedoch nichts zur Herstellung oder Verwendung des iso-
lierten Chromophormolekiils selbst.

[0022] In der Erfindung kann eine Klasse von Verbindungen, die zu den Azlactonen gehéren, als Dotierungs-
mittel in der Emissionsschicht einer OLED verwendet werden, in der die Emission des Dotierungsmittels durch
selektive Anderung der Substituenten oder durch Modifizierung der Struktur der Grundverbindung, die die
Emission zeigt, variiert werden kann. Diese Verbindungen sind dafir geeignet, problemlos als diinne Schicht
unter Anwendung von Vakuumabscheidungstechniken abgeschieden zu werden, so dass sie leicht in eine
OLED eingebracht werden koénnen, die vollstandig aus vakuumabgeschiedenen Materialien hergestellt wird.
Ein Ubersichtsartikel, der Azlactone zusammenfasst, offenbart nichts (iber die Fluoreszenzeigenschaften und
nichts Gber eine Brauchbarkeit dieser Verbindungen, Y.S. Rao und R. Filler, Synthesis (1975) 749-764.

[0023] US-6,048,630A betrifft OLEDs, die emittierende Verbindungen enthalten, die eine gesattigte rote

Emission zeigen. Die Emissionsschicht enthalt eine emittierende Verbindung, die eine chemische Struktur auf-
weist, die der Formel |

R

(
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oo Ry g i T
::' /N‘Hb' - ’lA‘C' -(Hl l ‘: D-I
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entspricht, worin

X Kohlenstoff oder Stickstoff bedeutet;

Rg, Ry und R,, unabhéngig voneinander unter Wasserstoff, Alkyl, substituiertem Alkyl, Aryl und substituiertem
Aryl ausgewahlt sind,

wobei Ry und R,, miteinander kombiniert werden kdnnen unter Bildung eines kondensierten Ringes;

M, ein zweiwertiges, dreiwertiges oder vierwertiges Metall ist; und

a, b und c jeweils 0 oder 1 bedeuten,

wobei a gleich 1 ist, wenn X Kohlenstoff bedeutet; a gleich 0 ist, wenn X Stickstoff bedeutet;
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b gleich 0 ist, wenn ¢ 1 ist; und c gleich 0 ist, wenn b 1 ist.

[0024] Die in US-6,048,630A offenbarten Beispiele schlieRen eine emittierende Verbindung der Formel | ein,
in der bedeuten: x = C; R, = Phenyl; R, = R,; = H; ¢ = 0; und b = 1. Diese Verbindung hat den chemischen
Namen 5,10,15,20-Tetraphenyl-21H,23H-porphin (TPP). OLEDs, die eine TPP-haltige Emissionsschicht auf-
weisen, liefern ein Emissionsspektrum, das aus zwei schmalen Banden zusammengesetzt ist, die ihr Zentrum
bei etwa 650 und etwa 713 nm haben, was in Fig. 1 gezeigt wird. Die Emission dieser Vorrichtung ist verbun-
den mit der Fluoreszenz des TPP-Dotierungsmittels. Eines der Probleme der TPP-dotierten Vorrichtung be-
steht darin, dass die schmale Bande bei 713 nm, die etwa 40% der Emission ausmacht, nicht in einem Bereich
liegt, der fur Displayanwendungen brauchbar ist. Ein zweites Problem besteht darin, dass TPP-dotierte OLEDs
sehr instabil sind, so dass die Haltbarkeit dieser Vorrichtungen typischerweise sehr kurz ist. Es ware win-
schenswert, diese beiden Aspekte von TPP-dotierten Vorrichtungen verbessern zu kénnen.

[0025] Basierend auf Argumenten zur Spinstatistik ist es allgemein ersichtlich, dass sich die Mehrheit der Ex-
citonen, die in einer OLED erzeugt werden, in einem nicht-emissionsfahigen elektronischen Triplettzustand be-
finden. Die Ausbildung solcher Triplettzustdnde kann zu einem betrachtlichen Verlust an Anregungsenergie in
der OLED durch strahlungslose Ubergénge in den Grundzustand fiihren. Es wére wiinschenswert, den Ge-
samtquantenwirkungsgrad einer OLED verbessern zu kénnen durch Ausnutzen dieses Energietransferweges
Uber die Excitonentriplettzustande, beispielsweise indem die Energie des Excitonentriplettzustands auf ein
emittierendes Material Ubertragen wird. Obwohl bekannt ist, dass die Energie eines angeregten Triplettzu-
stands unter bestimmten Umstanden effizient auf den Triplettzustand eines Molekils Ubertragen werden kann,
das Phosphoreszenz zeigt, kann leider von der Geschwindigkeit des phosphoreszierenden Zerfalls iblicher-
weise nicht erwartet werden, dass sie schnell genug ist, um fiir die Verwendung in einer Anzeigevorrichtung
brauchbar zu sein.

[0026] Ein gut dokumentierter Grund fiir das Versagen von OLEDs ist die durch Warme hervorgerufene Ver-
formung der organischen Schicht (z.B. Schmelzen, Kristallbildung, thermische Ausdehnung, etc.). Diese Art
des Versagens zeigt sich in Studien, die mit Lochtransportmaterialien durchgefiihrt wurden: K. Naito und A.
Miura, J. Phys. Chem. (1993), 97, 6240-6248; S. Tokito, H. Tanaka, A. Okada und Y. Taga. Appl. Phys. Lett.
(1996), 69, (7), 878-880; Y. Shirota, T. Kobata und N. Noma, Chem. Lett. (1989), 1145-1148; T. Noda, I. Imae,
N. Noma und Y. Shirota, Adv. Mater. (1997), 9, Nr. 3; E. Han, L. Do, M. Fuijihira, H. Inada und Y. Shirota, J. Appl.
Phys. (1996), 80, (6) 3297-701; T. Noda, H. Ogawa, N. Noma und Y. Shirota. Appl. Phys. Lett. (1997), 70, (6),
699-701; S. Van Slyke, C. Chen und C. Tang, Appl. Phys. Lett. (1996), 69, 15, 2160-2162; und US-Patent Nr.
5, 061, 569.

[0027] Organische Materialien, die als Glas und nicht in kristalliner oder polykristalliner Form vorliegen, sind
fur die Verwendung in den organischen Schichten einer OLED wiinschenswert, denn Glaser kénnen eine gro-
Rere Transparenz ergeben und bessere Gesamtladungstragereigenschaften liefern, verglichen mit polykristal-
linen Materialien, die typischerweise entstehen, wenn diinne Filme der Materialien in kristalliner Form herge-
stellt werden. Die thermisch hervorgerufene Verformung von organischen Schichten kann jedoch zu einem ka-
tastrophalen und irreversiblen Versagen der OLED fuhren, wenn die in Form eines Glases vorliegende orga-
nische Schicht uber ihre T, erhitzt wird. Zusatzlich kann es bei Temperaturen unterhalb von T, zu einer ther-
misch hervorgerufenen Verformung der glasformigen organischen Schicht kommen, und die Geschwindigkeit
einer solchen Verformung kann vom Unterschied zwischen der Temperatur, bei der die Verformung stattfindet,
und der T, abhangen. Demzufolge kann die Lebensdauer einer OLED von der T der organischen Schichten
abhangen, selbst wenn die Vorrichtung nicht Uber T, erhitzt wird. Es gibt daher einen Bedarf an organischen
Materialien, die eine hohe T aufweisen, die in den organischen Schichten einer OLED verwendet werden kon-
nen.

[0028] Das am haufigsten in der HTL von OLEDs verwendete Lochtransportmaterial ist ein Biphenyl-ver-

bricktes Diamin, N,N'-Diphenyl-N,N'-bis(3-methylphenyl)-1,1-biphenyl-4,4'-diamin (TPD), das die folgende
chemische Struktur hat:
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[0029] Dieses Material hat eine gute Lochbeweglichkeit und Ubertragt Lécher in effizienter Weise auf Alumi-
nium-tris(8-hydroxychinolin) in einem einfachen Einfachheterostruktur-OLED. TPD weist jedoch einen
Schmelzpunkt von 167°C und eine Glasiibergangstemperatur von 65°C auf. Wenn eine Vorrichtung, die mit
TPD hergestellt wurde, Gber 65°C, die Glastibergangstemperatur, erhitzt wird, kommt es zum katastrophalen
und irreversiblen Versagen. Zur Erhéhung der Glaslibergangstemperatur der HTL haben mehrere Gruppen
verschiedene Veranderungen der Grundstruktur von TPD erforscht, Naito et al.; Tokito et al.; Shirota et al.;
Noda et al. (Adv. Mater.); Han et al.; Noda et al. (Appl. Phys. Lett.); Van Slyke et al.; und US-Patent Nr.
5,061,569. Auch wenn diese Studien zu Materialien mit T -Werten von bis zu 150°C gefuhrt haben, haben sie
nicht zum Verstandnis daftr geflhrt, warum bestimmte strukturelle Veranderungen die T, erhohen, wahrend
andere Veranderungen keinen Einfluss auf die T, haben oder die T  sogar senken kdnnen. Nochmals andere
Veranderungen kénnen ein Material ergeben, das Uberhaupt keine Glaslibergangstemperatur hat, oder ein
Material, das nicht die Kombination von Eigenschaften aufweist, die firr die Verwendung in einer HTL geeignet
ist. Der Austausch der Amingruppen von TPD gegen Carbazolgruppen, durch den 4,4'-Di(N-carbazolo)diphe-
nyl (CBD) erhalten wird, das die chemische Struktur

NN -

CBP

aufweist, erhoht beispielsweise den Schmelzpunkt auf 285°C. Das Material zeigt jedoch keinen Glasiibergang.
Weitere Verénderungen in der Grundstruktur von TPD kdnnen den T-Wert noch mehr erhéhen, die Materialien
haben aber oft schlechtere Lochtransporteigenschaften als TPD, d.h. OLEDs, die mit diesen Hochtemperatur-
materialien hergestellt werden, fiihren zu Vorrichtungen mit schlechten Eigenschaften, verglichen mit TPD.

[0030] In dem US-Patent Nr. 5,061,569 werden Lochtransportmaterialien beschrieben, die mindestens zwei
tertiare Amingruppen aufweisen und weiterhin einen aromatischen Bereich enthalten, der mindestens zwei
kondensierte aromatische Ringe umfasst, die an die Stickstoffatome der tertidren Amingruppen gebunden
sind. Das US-Patent Nr. 5,061,569 offenbart nicht, wie aus der groRen Zahl von Verbindungen, die unter die
offenbarte breite Klasse von angegebenen Verbindungen fallen, die Verbindungen ausgewahlt werden kén-
nen, die eine hohe Glaslibergangstemperatur aufweisen. Naphthylderivate fiihren beispielsweise nicht zu sta-
bilen Glasern. 4,4'-Bis[N-(1-naphthyl)-N-phenylamino]biphenyl (a-NPD) ist ein derartiges Molekill, es weist die
folgende chemische Struktur auf:
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[0031] Messungen der Erfinder der vorliegenden Erfindung zeigen, dass a-NPD eine T, von 100-105°C hat,
was deutlich uber der T, von 65°C von TPD liegt. Dieses Material verfugt Uber hervorragende Lochleitfahig-
keitseigenschaften, und die T, von 100-105°C liegt oberhalb der T, von TPD von etwa 65°C. OLEDs, die mit
NPD hergestellt wurden, haben elektrische Eigenschaften, die den elektrischen Eigenschaften von OLEDs, die
mit TPD hergestellt wurden, sehr ahnlich sind. 4,4'-Bis[N-(2-naphthyl)-N-phenylamino]biphenyl (B-NPD), das
die folgende Struktur

O
o

aufweist, wurde jedoch allgemein als ein Material angesehen, das eine T, hat, die wesentlich unter der T, des
a-Derivates liegt. Offensichtlich hat es auf Grund dieses besagten niedrigen Wertes und des anomalen Unter-
schiedes zwischen den T -Werten des a- und des B-Derivates keine Ver6ffentlichungen zur Verwendung des
B-Derivats als Lochtransportmaterial in einer OLED gegeben.

Is¥e

Qo

B-NPD

[0032] Es ware winschenswert, OLEDs aus glasformigen Ladungstragermaterialien herstellen zu kénnen,
die eine verbesserte Temperaturstabilitat aufweisen und dabei gleichzeitig Lumineszenzeigenschaften liefern,
die mit den Verbindungen des Stands der Technik vergleichbar sind. So wie der Begriff "Ladungstragerschicht"
hier verwendet wird, kann er sich auf die Lochtransportschicht, die Elektronentransportschicht oder die sepa-
rate Emissionsschicht einer OLED beziehen, die in einer Doppelheterostruktur enthalten ist. Zusatzlich ware
es nutzlich, ein Verfahren zum Auswahlen und Herstellen von glasférmigen Ladungstragermaterialien zu ha-
ben, die eine verbesserte Temperaturstabilitdt aufweisen, die insbesondere durch glasférmige Ladungstrager-
materialien gekennzeichnet sind, die eine hohe Glastibergangstemperatur haben.

[0033] Zusatzlich gibt es einen allgemein reziproken Zusammenhang zwischen T  und den Lochtransportei-
genschaften eines Materials, d.h. Materialien, die eine hohe T haben, haben allgemein schlechte Lochtrans-
porteigenschaften. Die Verwendung einer HTL mit guten Lochtransporteigenschaften fiihrt zu einer OLED, die
erwlinschte Eigenschaften hat, wie einen h6heren Quantenwirkungsgrad, einen niedrigeren Widerstand tber
die OLED, einen héheren Energiequantenwirkungsgrad und eine gréRere Leuchtdichte. Es gibt daher einen
Bedarf an einer HTL, die eine hohe Lochbeweglichkeit und eine hohe Glasiibergangstemperatur aufweist.

[0034] In dem US-Patent Nr. 5,203,974 wird ein Verfahren zur Herstellung eines diinnen Films offenbart, das
die Elektrobehandlung einer Dispersion oder Ldsung, die durch Dispergieren oder Lésen eines Pulvers einer
hydrophoben Substanz in einem wassrigen Medium mit einem grenzflachenaktiven Stoff, der einen HLB-Wert
von 10,0 bis 20,0 aufweist, unter solchen Bedingungen umfasst, dass ein diinner Film der hydrophoben Sub-
stanz auf der Kathode ausgebildet wird. Der diinne Film aus einer hydrophoben Substanz kann auf Basisme-
tallen, wie Aluminium, ausgebildet werden, die bei photoempfindlichen Materialien und dergleichen eingesetzt
werden kénnen.
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[0035] Bulovic et al, Nature, Bd. 380, 7. Marz 1996, beschreiben eine transparente OLED, in der der Elektro-
neninjektionskontakt durch Abscheiden einer diinnen Schicht aus einer Mg-Ag-Legierung durch eine Schat-
tenmaske und schlieBlich Abscheiden einer zweiten Schicht aus Indiumzinnoxid, die durch Sputtern auf der
Mg-Ag-Oberflache abgeschieden wird, wodurch eine kontinuierliche transparente leitfahige Oberflache erhal-
ten wird, hergestellt wird.

Vorteile und Zusammenfassung der Erfindung

[0036] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung einer Kathode, die aus einer
elektrisch leitfahigen, nichtmetallischen Schicht besteht, die sich in einem niederohmigen Kontakt mit einer or-
ganischen Halbleiterschicht befindet, das wie in Anspruch 1 definiert ist.

[0037] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung einer hochtransparenten
nichtmetallischen Kathode, die in praktisch jedem Typ von optoelektronischer Vorrichtung verwendet werden
kann.

[0038] Die vorliegende Erfindung bezieht sich genauer auf ein Verfahren zur Herstellung einer hochtranspa-
renten nichtmetallischen Kathode, die beispielsweise in OLEDs verwendet werden kann, die Elektroneninjek-
tionseigenschaften aufweist, die mit halbtransparenten metallischen Kathoden vergleichbar sind, die aber im
Gegensatz zu diesen Kathoden eine optische Transmission von bis zu mindestens etwa 85% oder noch grofier
aufweisen.

[0039] Noch genauer bezieht sich die vorliegende Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung einer hoch-
transparenten organischen lichtemittierenden Vorrichtung (OLED), die eine nichtmetallische Kathode aufweist,
die wie in Anspruch 5 definiert ist.

[0040] Die OLED enthalt vorzugsweise eine nichtmetallische Kathode, die sich mit einer organischen Schutz-
schicht im Kontakt befinden kann, die imstande ist, die Injektion von Elektronen und deren Transport von der
Kathode zu der Lumineszenzzone der OLED zu unterstitzen und die weiterhin imstande ist, die darunter lie-
genden organischen Schichten vor einer Beschadigung wahrend der Abscheidung der Kathodenschicht zu
schutzen. Diese organische Schutzschicht kann sich im direkten Kontakt mit der Elektronentransportschicht in
der Lumineszenzzone der Vorrichtung befinden, oder es kann eine zusatzliche Elektronentransportschicht zwi-
schen diesen beiden Schichten vorhanden sein, die den Elektronentransport in die Lumineszenzzone der
OLED zusatzlich unterstutzt.

[0041] Die organische lichtemittierende Vorrichtung (OLED) weist fir die Erzeugung der Elektrolumineszenz
vorzugsweise eine Heterostruktur auf, wobei die Heterostruktur eine Ladungstragerschicht aufweisen kann,
die eine Verbindung enthalt, die Molekile umfasst, die mindestens eine Elektronentransporteinheit und min-
destens eine Lochtransporteinheit aufweisen, wobei die Elektronentransporteinheit ein 2-Methyl-8-chinolinola-
to-Ligand ist, der mit einem Gruppe-IllI-Metall, wie Al, Ga oder In, koordiniert ist. Bei der Lochtransporteinheit
kann es sich um eine Lochtransporteinheit aus einem Amin handeln. Ein Beispiel fur eine solche Lochtrans-
porteinheit aus einem Amin ist ein Phenoxid, das mit einem Triarylamin derivatisiert ist. Die Verbindung kann
daher beispielsweise zwei 2-Methyl-8-chinolinolato-Liganden, die mit Al koordiniert sind, als Elektronentrans-
porteinheiten und ein Triarylamin-derivatisiertes Phenoxid als Lochtransporteinheit aufweisen.

[0042] Die Ladungstragerschicht, die eine Verbindung einschlief3t, die Molektile aufweist, die mindestens eine
Elektronentransporteinheit und mindestens eine Lochtransporteinheit haben, kann eine Emissionsschicht, wie
die ETL einer Einfachheterostruktur, oder die separate Emissionsschicht einer Doppelheterostruktur sein. Die-
se Verbindung kann auch als Injektionsverstarkungsschicht, wie als Elektroneninjektionsverstarkungsschicht,
verwendet werden, die zwischen der ETL und der Kathode einer OLED angeordnet ist und die die Injektion von
Elektronen von der Kathode in die ETL verstarkt, oder als Lochinjektionsverstarkungsschicht, die zwischen der
HTL und der Anode einer OLED angeordnet ist und die die Injektion von Léchern von der Anode in die HTL
verstarkt.

[0043] Die ETL weist eine hohe Lochbeweglichkeit auf, so dass Lécher von der HTL/ETL-Grenzflache einer
Einfachheterostruktur wegtransportiert werden kénnen, um schlief3lich innerhalb eines groRen Volumens der
ETL mit Elektronen zu rekombinieren. Es wird angenommen, dass die Lebensdauer von OLEDs durch dieses
Merkmal verlangert wird.

[0044] Die Heterostruktur kann eine Emissionsschicht aufweisen, die ein Azlacton enthalt.
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[0045] Die Emission der Vorrichtung kann Uber einen phosphoreszierenden Zerfallsprozess erfolgen, wobei
die Geschwindigkeit des phosphoreszierenden Zerfalls hoch genug ist, um den Erfordernissen einer Display-
vorrichtung zu gentgen.

[0046] Die OLED kann auch ein Material enthalten, das imstande ist, die Energie eines Excitonensingulettzu-
stands oder -triplettzustands aufzunehmen und diese Energie als Phosphoreszenzstrahlung zu emittieren.

[0047] Einer der Vorteile besteht darin, dass beim phosphoreszierenden Zerfallsprozess die Energie des Ex-
citonentriplettzustands genutzt wird, die in einer OLED typischerweise Uiber einen strahlungslosen Energie-
transfer- und Relaxationsprozess ungenutzt verloren geht. Die OLED kann Materialien enthalten, die imstande
sind, eine hochgesattigte rote Emission zu erzeugen. Noch spezieller kénnen OLEDs auch Platinoctaethylpor-
phin (PtOEP) enthalten, eine Verbindung, die eine schmalbandige Emissionsbande hat, deren Peak bei etwa
640 nm liegt, wenn das PtOEP als Dotierungsmittel in eine Elektronentransportschicht eingebracht wird, die
aus Tris-(8-hydroxychinolin)-aluminium (Alq,) enthélt oder aus Alq, besteht. Diese Emission wird als hoch ge-
sattigte rote Emission wahrgenommen.

[0048] Ein weiterer Vorteil von PtOEP-dotierten OLEDs besteht darin, dass derartige OLEDs, wenn die Vor-
richtung einige Tage Umgebungsbedingungen ausgesetzt wird, eine Stabilitat aufweisen, die mit der Stabilitat
von Vorrichtungen des Stands der Technik vergleichbar ist, und vor allem eine deutlich gréRRere Lebensdauer,
verglichen mit TPP-dotierten Vorrichtungen.

[0049] Die phosphoreszierende Dotierungsverbindung liefert vorzugsweise eine hoch gesattigte rote Emissi-
on in einem Spektralbereich, in dem die photopische Antwortfunktion des menschlichen Auges deutlich erhéht
ist verglichen mit PtOEP-dotierten OLEDs.

[0050] Phosphoreszierende Dotierungsverbindungen zur Verwendung in einer OLED kénnen so ausgewahit
werden, dass Verbindungen erhalten werden, die einen Emissionspeak haben, der in Richtung des Maximums
der Empfindlichkeitskurve des Auges verschoben ist und der gleichzeitig in einem Spektralbereich bleibt, der
als gesattigtes Rot wahrgenommen wird, wobei die phosphoreszierende Verbindung so ausgewahlt werden
kann, dass es sich um eine Platinporphin-Verbindung mit verringerter Symmetrie handelt, verglichen mit der
Vierfachsymmetrie von Verbindungen wie PtOEP.

[0051] Die organischen lichtemittierenden Vorrichtungen kénnen fir die Erzeugung der Elektrolumineszenz
eine Heterostruktur aufweisen, die eine Lochtransportschicht mit einer Glasstruktur aufweist. Die Lochtrans-
portschicht kann aus einer Verbindung bestehen, die eine symmetrische Molekilstruktur hat. Die Endgruppen
des symmetrischen Molekdls sind Lochtransporteinheiten aus einem Amin, die eine ungesattigte Bindung zwi-
schen zwei Arenen aufweisen.

[0052] Weitere Ziele und Vorteile der vorliegenden Erfindung ergeben sich fir den Fachmann aus der detail-
lierten Beschreibung der offenbarten Erfindung.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN
[0053] Fig. A1 zeigt eine schematische Darstellung einer Standard-OLED des Stands der Technik.
[0054] Fig. A2a zeigt eine reprasentative erfindungsgemafie OLED.
[0055] Fig. A2b zeigt eine weitere reprasentative erfindungsgemafie OLED.
[0056] Fig. A3 zeigt die Abhangigkeit der Lichtleistung von der Stromstarke fir eine OLED, wie sie in
Fig. A2a gezeigt wird, die eine ITO-Kathodenschicht und eine CuPc-Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht
aufweist. Der untere Satz von Messwerten, der in dieser Fig. gezeigt wird, wurde nach 180 h erhalten.
[0057] Fig. A4 zeigt die Abhangigkeit der Lichtleistung von der Stromstarke fiir eine TOLED des Stands der
Technik, die eine Mg:Ag-Kathodenschicht aufweist. Der untere Satz von Messwerten in dieser Figur wurde

nach 180 h gemessen.

[0058] Fig. A5 zeigt die Stromstarke-Spannungs-Kurven (I-V-Kurven) fiir eine ZnPc-Elektroneninjektions-
grenzflachenschicht und eine CuPc-Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht.
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[0059] Fig. A6 zeigt die Abhangigkeit der Lichtleistung von der Stromstarke fiir eine ZnPc-Elektroneninjekti-
onsgrenzflachenschicht, verglichen mit einer CuPc-Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht, wobei der Wir-
kungsgrad n der CuPc-Vorrichtung 0,23% und der ZnPc-Vorrichtung 0,15% betrug.

[0060] Fig. A7 zeigt die Transmission (T), Reflexion (R) und Absorption (A) als Funktion der Wellenlange (nm)
fur eine OLED, die eine ITO-Kathode und eine CuPc-Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht aufweist.

[0061] Fig. A8 zeigt die I-V-Charakteristik einer Standard-OLED des Stands der Technik, die eine metallische
Mg:Ag-Kathodenschicht aufweist, mit dem héheren Satz von Messwerten zur Stunde 0 und dem unteren Satz
von Messwerten nach 180 h.

[0062] Fig. A9 zeigt die I-V-Charakteristik einer OLED, die eine ITO-Kathode und eine CuPc-Elektroneninjek-
tionsgrenzflachenschicht aufweist, mit dem oberen Satz von Messwerten zur Stunde 0 und dem unteren Satz
von Werten nach 60 h und 180 h.

[0063] Fig. A10 zeigt die Abhangigkeit der Lichtleistung von der Stromstarke fir Vorrichtungen, die eine
CuPc-Injektionsschicht mit einer Dicke von etwa 30 A bis etwa 120 A aufweisen. Diese Vorrichtungen zeigen
einen Quantenwirkungsgrad n von etwa 0,1%.

[0064] Fig. A11 zeigt die |-V-Charakteristik der Vorrichtungen gemaR Fig. A10.

[0065] Fig. A12 zeigt die Stromstarke-Spannungs-Charakteristik einer TOLED ("MF-TOLED"), die eine nicht-
metallische Kathode mit einem Durchmesser von 0,4 mm enthalt, und einer Referenz-TOLED, die im gleichen

Vakuumzyklus erzeugt wurden.

[0066] Fig. A13 zeigt eine schematische Darstellung der TOLED-Struktur, die eine nichtmetallische Kathode
enthalt.

[0067] Fig. A14 zeigt die Abhangigkeit der aufsummierten Lichtleistung, die durch die obere Oberflache und
die untere Oberflache abgegeben wird, von der Steuerspannung fir die TOLED ("MF-TOLED"), die die nicht-
metallische Kathode enthalt, und die Referenz-TOLED aus Fig. A12. Die bei der maximalen Stromdichte ge-
messene Helligkeit entspricht 2000 cd/m?.

[0068] Fig. A15 zeigt die Elektrolumineszenzspektren fiir die obere Oberflache und die untere Oberflache der
Vorrichtung mit einer Anpassung (durchgezogene Linie) des Emissionsspektrums fir die obere Oberflache, fir
die das weiter unten beschriebene Berechnungsverfahren verwendet wurde.

[0069] Fig. A16 zeigt das vorgeschlagene vereinfachte Energieniveaudiagramm einer TOLED, die eine nicht-
metallische Kathode enthalt. D, ist die Dichte der Oberflachenzustande.

[0070] Fig. A17 zeigt digital reproduzierte Fotografien, die von der TOLED, die die nichtmetallische Kathode
enthalt, und der herkdmmlichen TOLED aufgenommen wurden. Die herkdmmlichen TOLEDs erscheinen als
kleine graue Bereiche, wahrend die TOLEDs, die die nichtmetallische Kathode enthalten, in den digital repro-
duzierten Fotografien nicht sichtbar sind.

[0071] Fig. B1 zeigt Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Al-pNP, Al-pCb und Al-mCb in einer
CH,Cl,-Ldsung.

[0072] Fig. B2 zeigt Elektrolumineszenzspektren (EL) und Photolumineszenzspektren (PL) von OLEDs, die
eine Al-pNP-Schicht aufweisen.

[0073] Fig. B3 zeigt die I-V-Charakteristik von OLEDs, die eine Al-pNP-Schicht aufweisen.
[0074] Fig. B4 zeigt die I-V-Charakteristik von OLEDs, die eine Al-pCb-Schicht aufweisen.
[0075] Fig. 5B zeigt EL- und PL-Spektren von OLEDs, die eine Al-pCb-Schicht aufweisen.
[0076] Fig. B6 zeigt EL- und PL-Spektren von OLEDs, die eine Al-pCb/Perylen-Schicht aufweisen.

[0077] Eig. B7 zeigt die I-V-Charakteristik von OLEDs, die eine Al-pCb/Perylen-Schicht aufweisen.
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[0078] Fig. C1 zeigt die Elektrolumineszenzspektren einer Vorrichtung, die mit 0,8% der Verbindung 3 als Do-
tierungsmittel dotiert ist, und einer undotierte Alg,-Vorrichtung ("0%") im Vergleich mit dem Photolumineszenz-
spektrum des Dotierungsmittels, wenn dieses in CH,CI, enthalten ist.

[0079] Fig. C2 zeigt die I-V-Charakteristik von dotierten und undotierten Vorrichtungen.
[0080] Fig. D1 zeigt das Elektrolumineszensspektrum (EL-Spektrum) von TPP-dotierten OLEDs.

[0081] Fig. D2 zeigt die EL-Spektren als Funktion der Wellenlange bei verschiedenen Spannungen (6, 9, 12
und 15 V) fir OLEDs, die eine Alg,-Schicht aufweisen, die mit 0,6 Mol-% PtOEP dotiert ist, im Vergleich mit
dem EL-Spektrum einer TPP-dotierten Vorrichtung ("TPP EL").

[0082] Fig. D3 zeigt die EL-Spektren als Funktion der Wellenlange bei verschiedenen Spannungen (6, 9, 12
und 15 V) fir OLEDs, die mit etwa 6 Mol-% PtOEP dotiert sind.

[0083] Fig. D4 zeigt die Photolumineszenzspektren (PL-Spektren) als Funktion der Wellenlange fiir verschie-
dene PtOEP-Konzentrationen von Alq,-Vorrichtungen, die mit PtOEP dotiert sind.

[0084] Fig. D5 zeigt die PL-Spektren als Funktion der Wellenlange bei verschiedenen Anregungswellenlan-
gen einer PtOEP-Ldsung im Vergleich mit dem EL-Spektrum einer OLED, die eine Alqg,-Schicht aufweist, die
mit 0,6 Mol-% PtOEP dotiert ist.

[0085] Fig. E1 zeigt ein reprasentatives Platinporphyrin und vier weitere Porphyrine, die verwendet werden
kénnen, um Platinporphyrine herzustellen, die als Platin-substituierte phosphoreszierende Dotierungsverbin-
dung in einer OLED verwendet werden.

[0086] Fig. E2 zeigt das Elektrolumineszenzspektrum (EL) einer OLED mit einem PtDPP-dotierten Polymer
im Vergleich mit dem Photolumineszenzspektrum (PL) von PtDDP in Polystyrol und dem EL-Spektrum von
PtOEP, das in einer Alg,-Vorrichtung als Dotierungsmittel enthalten ist.

[0087] Fig. E3a zeigt die EL-Spektren als Funktion der angelegten Spannung fiir PtDPP, das als Dotierungs-
mittel in der Alg,-Schicht einer OLED enthalten ist, die aus (ITO/NPD/Alq,/MgAg) zusammengesetzt ist.

[0088] FEig. E3b zeigt die EL-Spektren einer OLED mit PtDPP-dotiertem Alg, im Vergleich mit einer OLED mit
PtOEP-dotiertem Alq, (jede Vorrichtung wird mit 9 V betrieben)

[0089] Fig. E4 zeigt die CIE-Koordinaten und die Helligkeitsausgabewerte einer PtDPP-dotierten OLED im
Vergleich mit anderen rot emittierenden OLEDs.

[0090] Fig. E5 zeigt die Uberlappung der photopischen Antwortkurven nach CIE-Standard fiir die Empfind-
lichkeit des menschlichen Auges mit den normierten Emissionsspektren von Verbindungen, die eine gesattigte
rote Emission erzeugen.

[0091] Fig. F1 zeigt ein Stromstarke-Spannungs-Diagramm fir ein nicht erfindungsgeméafRes Beispiel.

[0092] Fig. F2 zeigt ein Strom-Spannungs-Diagramm flr ein nicht erfindungsgemales Beispiel, das eine
CuPc-Lochinjektionsverstarkungsschicht aufweist.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0093] Die vorliegende Erfindung wird im Folgenden detailliert anhand spezieller bevorzugter erfindungsge-
maler Ausfliihrungsformen beschrieben, wobei diese Ausflihrungsformen nur als veranschaulichende Beispie-
le zu verstehen sind und die Erfindung nicht auf diese Beispiele beschrankt ist.

[0094] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf das Verfahren zur Herstellung einer Kathode gemaf An-
spruch 1. Derartige Kathoden kénnen in einer grof3en Zahl elektrischer Vorrichtungen eingesetzt werden. Da
die Kathoden der vorliegenden Erfindung aus hochtransparenten Materialien hergestellt werden kénnen, ha-
ben sie vor allem einen besonderen Nutzen bei der Verwendung in organischen optoelektronischen Vorrich-
tungen, wie OLEDs, Solarzellen, Photodetektoren, Laser und Phototransistoren. S.R. Forrest, Chem. Rev. 97,
1793 (1997). In einer optoelektronischen Vorrichtung, die mindestens eine Elektronentransportschicht (ETL),
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die aus einem Elektronentransportmaterial besteht, und mindestens eine Lochtransportschicht (HTL) enthalt,
die aus einem Lochtransportmaterial besteht, aufweist, wird die Kathode als die Elektrode auf der ETL-Seite
der Vorrichtung und die Anode als die Elektrode auf der HTL-Seite der Vorrichtung bezeichnet. In einer OLED
beispielsweise kann die Kathode als die Elektrode bezeichnet werden, die Elektronen in die ETL injiziert, und
die Anode als die Elektrode, die Lécher in die HTL injiziert. Die Injektion von Léchern in die HTL entspricht dem
Herausziehen von Elektronen aus der HTL.

[0095] Jede Elektrode einer OLED kann typischerweise als eine Schicht vorhanden sein, die sich in unmittel-
barem Kontakt mit der benachbarten HTL oder ETL befindet, je nachdem ob die Elektrode die Funktion einer
Anode bzw. einer Kathode hat. Alternativ wurde in US-5,998,803A offenbart, dass eine zusatzliche organische
Schicht zwischen die Anode und die organische HTL eingefligt werden kann. Eine derartige zusatzliche
Schicht, die als Schutzschicht oder als Lochinjektionsverstarkungsschicht bezeichnet wurde, wurde als Schicht
offenbart, deren Funktion darin besteht, wahrend der Abscheidung der Elektrodenschicht eine Schutzschicht
zum Schitzen der darunter liegenden organischen Schichten zu bilden, und/oder deren Funktion darin be-
steht, eine Verstarkungsschicht zu bilden, die den Wirkungsgrad der Anode beim Injizieren von Léchern er-
hoht. Beispielsweise wird in US-5,998,803A offenbart, dass eine Schutzschicht, beispielsweise aus einer
Phthalocyaninverbindung, wie Zinkphthalocyanin (ZnPc) oder Kupferphthalocyanin (CuPc), oder PTCDA,
oben auf der organischen HTL abgeschieden werden kénnte, um die organische Schicht wahrend der nach-
folgenden Sputterabscheidung der ITO-Anodenschicht zu schitzen. In US-5,998,803A wird ferner offenbart,
dass die Schutzschicht in einigen Fallen den Wirkungsgrad steigern kénnte, mit dem die Lochinjektionsanode
Locher injiziert.

[0096] Wegen der Kombination von hoher elektrischer Leitfahigkeit und niedriger Austrittsarbeit, Gber die be-
stimmte Metalle verfugen, enthielten in der Praxis brauchbare optoelektronische Vorrichtungen, wie OLEDs,
die eine Kathode/organische-Schicht-Grenzflache aufweisen, bislang metallische Kathodenmaterialien, die in-
harent ein hohes Reflexionsvermégen wie auch eine begrenzte Absorption von optischer Strahlung haben,
wenngleich sich das hohe Reflexionsvermégen der metallischen Kathodenschichten tendenziell nachteilig auf
die Leistungsfahigkeit derartiger optoelektronischer Vorrichtungen auswirkt. In optoelektronischen Vorrichtun-
gen, wie OLEDs, fur die eine hohe Lichtdurchlassigkeit erwiinscht ist, werden halbtransparente metallische Ka-
thodenschichten typischerweise unter Verwendung von sehr diinnen metallischen Schichten hergestellt. Den-
noch verursacht das hohe Reflexionsvermdgen des Metalls, das inharent mit der hohen elektrischen Leitfahig-
keit metallischer Kathodenmaterialien zusammenhangt, immer noch betrachtliche Verluste bezlglich des Ge-
samtleistungsvermdgens der Vorrichtung, beispielsweise indem ein verringerter Quantenwirkungsgrad der
Gesamtvorrichtung erhalten wird.

[0097] Einer der Uberraschenden Aspekte der vorliegenden Erfindung besteht darin, dass ein elektrisch leit-
fahiges nichtmetallisches Material gefunden worden ist, das imstande ist, mit einer organischen Schicht einen
niederohmigen elektrischen Kontakt zu bilden, wobei die Grenzflache aus elektrisch leitfahiger, nichtmetalli-
scher Schicht und halbleitender organischer Schicht, die im Folgenden als "Kathode/organi-
sche-Schicht-Grenzflache" bezeichnet wird, imstande ist, Elektronen effizient von der nichtmetallischen Katho-
denschicht durch die halbleitende organische Schicht der Kathode/organische-Schicht-Grenzflache und dann
in die benachbarte ETL der in der Praxis verwendbaren organischen optoelektronischen Vorrichtung zu injizie-
ren. Die halbleitende organische Schicht der Kathode/organische-Schicht-Grenzflache wird hier daher alterna-
tiv als die Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht bezeichnet.

[0098] Zum Zwecke der genaueren Beschreibung, was hier unter einem niederohmigen elektrischen Kontakt
verstanden wird, der in einer in der Praxis brauchbaren organischen optoelektronischen Vorrichtung verwendet
werden kann, handelt es sich bei einem solchen Kontakt um einen Kontakt, fir den der Spannungsabfall Gber
die Kathode/organische-Schicht-Grenzflache nicht grofer ist als der Gesamtspannungsabfall tiber die restli-
che Vorrichtung, d.h. der Spannungsabfall tiber die Kathode/organische-Schicht-Grenzflache betragt weniger
als etwa 50% des Gesamtspannungsabfalls Gber die gesamte Vorrichtung. Der Spannungsabfall ber die Ka-
thode/organische-Schicht-Grenzflache betragt vorzugsweise weniger als etwa 30% des Gesamtspannungsab-
falls.

[0099] Die elektrisch leitfahige nichtmetallische Schicht kann unter einer groften Vielzahl von nichtmetalli-
schen Materialien ausgewahlt werden, wobei der Ausdruck "nichtmetallisch" so zu verstehen ist, dass er eine
grolRe Vielzahl von Materialien einschlief3t mit der MaRgabe, dass das Material kein Metall in seiner chemisch
ungebunden Form enthalt. Wenn ein Metall in seiner chemisch ungebundenen Form enthalten ist, entweder
einzeln oder als Legierung in Kombination mit einem oder mehreren weiteren Metallen, kann das Metall alter-
nativ als Material bezeichnet werden, das in seiner metallischen Form vorliegt oder das ein "freies Metall" ist.
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Demnach kdnnen die nichtmetallischen Kathoden der vorliegenden Erfindung manchmal von einem oder meh-
reren Erfindern der vorliegenden Erfindung als "metallfreie Kathoden" bezeichnet werden, wobei der Ausdruck
"metallfrei" ausdricklich so zu verstehen ist, dass er Materialien umfasst, die kein Metall in chemisch freier,
d.h. unkombinierter Form enthalten. "Derartige "nichtmetallische" oder "metallfreie” Materialien kdnnen auch
als "Metallersatzstoffe" bezeichnet werden. So wie dieser Begriff hier verwendet wird, bezieht sich der Aus-
druck "Metallersatzstoff" auf ein Material, bei dem es sich nicht um ein Metall im Rahmen der normalen Defi-
nition handelt, das aber metallartige Eigenschaften in geeigneten Zusammenhangen hat. Ublicherweise ver-
wendete Metallersatzstoffe fur Elektroden schlieRen Halbleiter mit grolRer Bandliicke ein, beispielsweise trans-
parente leitfahige Oxide, wie Indiumzinnoxid (ITO), Zinnoxid (TO) und Galliumindiumzinnoxid (GITO). Beson-
ders ITO stellt einen hoch dotierten entarteten n*-Halbleiter mit einer optischen Bandliicke von etwa 3,2 eV dair,
die ihn fur Wellenlangen transparent macht, die langer als etwa 320 nm sind. Weitere Elektrodenmaterialien
stellen das transparente leitfahige Polymer Polyanilin (PANI) und die damit chemisch verwandten Materialien
dar.

[0100] Es wird darauf hingewiesen, dass das Kathodenmaterial, obwohl sich die vorliegende Erfindung auf
ein nichtmetallisches Kathodenmaterial bezieht, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es kein Metall oder kei-
ne Metalllegierung enthalt, das/die in seiner/ihrer metallischen oder chemisch nicht kombinierten Form vorliegt,
d.h. dass es kein freies Metall enthalt, geringe Konzentrationen an freiem Metall in seiner metallischen Form
enthalten kann und dennoch zum Gegenstand der vorliegenden Erfindung gehért. Die nichtmetallischen Ka-
thodenmaterialien der vorliegenden Erfindung kénnen daher als Materialien charakterisiert werden, die Mate-
rialien einschliel3en, die im Wesentlichen frei von freiem Metall sind, wobei ein Material, das im Wesentlichen
frei von freiem Metall ist, entsprechend eine Leitfahigkeit hat, die abnimmt, wenn die Temperatur in Richtung
des absoluten Nullpunkts gesenkt wird.

[0101] Ein weiterer Uberraschender Aspekt der vorliegenden Erfindung besteht aus der Tatsache, dass, wenn
reprasentative Ausfiihrungsformen der beanspruchten Kathoden verwendet werden, beispielsweise in einer
OLED, die Kathode in effizienter Weise Elektronen in die benachbarte organische Schicht injizieren kann, ob-
wohl das nichtmetallische Kathodenmaterial nicht das Fermi-Energieniveau hat, das typischerweise durch ein
Metall mit einer niedrigen Austrittsarbeit bereitgestellt wird. Eine solche effiziente Elektroneninjektion findet
trotz der Tatsache statt, dass eine hohe Barriere gegen die Elektroneninjektion an der Kathode/organi-
sche-Schicht-Grenzflache zwischen der elektrisch leitfahigen nichtmetallischen Schicht und der halbleitenden
organischen Schicht zu erwarten ware. Die vorliegende Erfindung bezieht sich demnach weiterhin auf ein Ver-
fahren zur effizienten Senkung derartiger Barrieren gegen die Elektroneninjektion.

[0102] Noch spezieller umfasst in der reprasentativen erfindungsgemafen Ausfihrungsform, wie sie hier of-
fenbart ist, das erfindungsgemaRle Verfahren zur Herstellung eines niederohmigen elektrischen Kontakts fir
den Elektronenfluss Uber eine Kathode/organische-Schicht-Grenzflache das Vorsehen eines Stérungsbe-
reichs auf der Oberflache oder in der Nahe der Oberflache der halbleitenden organischen Schicht der Katho-
de/organische-Schicht-Grenzflache und demnach zwischen dem nichtmetallischen Kathodenmaterial und
dem Volumen des halbleitenden organischen Materials. Dieser St06rungsbereich wird in einer solchen Weise
hergestellt, dass eine hohe Dichte von Oberflachenzustanden oder Defektzustanden fur die Transport von
Elektronen erzeugt wird. Obwohl diese Oberflachenzustande oder Defektzustdnde noch nicht unmittelbar
nachgewiesen worden sind und nicht einfach unmittelbar beobachtet werden kdnnen, wird angenommen, dass
das Vorhandensein dieser Oberflachenzustande notwendig ist, um die deutlich gesenkte Barriere gegen den
Elektronentransport zu erklaren, der indirekt durch den niederohmigen elektrischen Kontakt tber die Katho-
de-organische Schicht-Grenzflache nachgewiesen wird.

[0103] Es wird insbesondere angenommen, dass Oberflachenzustédnde bei Energieniveaus zwischen dem
Energieniveau eines leitenden Elektrons im nichtmetallischen Kathodenmaterial und dem Energieniveau eines
leitenden Elektrons im Volumen der halbleitenden organischen Schicht der Kathode/organi-
sche-Schicht-Grenzflache vorhanden sind. Weiterhin wird angenommen, dass die Verteilung von Oberflachen-
zustanden sowohl im Energieraum als auch im physikalischen Raum ausreichend dicht ist, so dass ein effizi-
enter Elektronentransport tUiber den Kathode/organische-Schicht-Grenzflachenbereich erfolgen kann trotz der
hohen Barriere gegen den Elektronenfluss, die normalerweise zwischen einem halbleitenden organischen Ma-
terial und einem nichtmetallischen Material existieren sollte. Fur nichtmetallische Kathoden, die eine solche
Kathode/organische-Schicht-Grenzflache aufweisen, wurde demnach festgestellt, dass sie einen hohen Wir-
kungsgrad beispielsweise flr das Injizieren von Elektronen in die benachbarte ETL einer OLED aufweisen.

[0104] Weiterhin wird in der reprasentativen erfindungsgemaflen Ausflihrungsform, in der ITO als die elek-
trisch leitfahige nichtmetallische Schicht verwendet wird und eine Phthalocyanin-Verbindung, wie ZnPc oder
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CuPc, als Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht verwendet wird, der niederohmige elektrische Kontakt nur
dann gebildet, wenn das ITO auf der organischen Schicht abgeschieden wird und nicht wenn die organische
Schicht auf der ITO-Schicht abgeschieden wird. Es ist demnach ein weiterer erfindungsgemalen Aspekt, dass
sich die vorliegende Erfindung, wenn das bevorzugte ITO und die bevorzugten Verbindungen ZnPc oder CuPc
fur die Erzeugung der Kathode/organische-Schicht-Grenzflache verwendet werden, spezifisch auf Kathoden
bezieht, in denen die nichtmetallische ITO-Schicht auf der Phthalocyanin-Schicht unter Anwendung von
ITO-Abscheidungsgeschwindigkeiten und Phthalocyanin-Dicken abgeschieden wird, die zu dem niederohmi-
gen elektrischen Kontakt fiihren. Durch geeignete Steuerung des ITO-Sputterabscheidungsvorgangs mit dem
Ziel der Steuerung des Ausmalies an Stérungen, die in der Oberflache erzeugt werden, kann eine Kathode/or-
ganische-Schicht-Grenzflache erzeugt werden, die den gewtlinschten niedrigen Widerstand aufweist. Wie hier
an anderer Stelle beschrieben wird, wird angenommen, dass die verringerte Barriere gegen den Elektronen-
transport, die durch den niederohmigen elektrischen Kontakt nachgewiesen wurde, durch eine hohe Dichte an
Oberflachenzustanden an der Oberflache oder in der Nahe der Oberflache der organischen Schicht verursacht
wird.

[0105] Es wird angenommen, dass dieses Merkmal der vorliegenden Erfindung, d.h. die Fahigkeit, eine hoch
effiziente Elektronentransportkathode/organische-Schicht-Grenzflache zu bilden, die vergleichbar ist mit me-
tallischen Materialien mit einer geringen Austrittsarbeit, jedoch ohne das hohe Reflexionsvermégen metalli-
scher Materialien, eine einzigartige vorteilhafte Kombination von Eigenschaften darstellt, die die bislang be-
kannten Kathodenmaterialien, die in organischen optoelektronischen Vorrichtungen verwendet wurden, nicht
aufweisen. Eine wesentliche Senkung der Barriere gegen den Elektronenfluss wird hier als eine Senkung fest-
gelegt, die zur Bildung einer niederohmigen elektrischen Grenzflache, wie hier definiert, zwischen der elek-
trisch leitfahigen nichtmetallischen Schicht und der halbleitenden organischen Schicht der Kathode/organi-
sche-Schicht-Grenzflache fuhrt. Die vorliegende Erfindung bezieht sich demnach auf ein Verfahren zur Her-
stellung einer Kathode, das die Erzeugung einer Grenzflache umfasst, die auf der einen Seite der Grenzflache
ein elektrisch leitfahiges nichtmetallisches Material und auf der anderen Seite der Grenzflache ein halbleiten-
des organisches Material aufweist, wobei der Herstellungsschritt den Schritt der Erzeugung eines beliebigen
Zwischenbereichs zwischen dem elektrisch leitfahigen nichtmetallischen Material und dem halbleitenden orga-
nischen Material einschlie3t, so dass das elektrisch leitfahige nichtmetallische Material imstande ist, als eine
Kathode zu funktionieren, die einen niederohmigen elektrischen Kontakt mit dem halbleitenden organischen
Material bildet.

[0106] Die Verwendung elektrisch leitfahiger nichtmetallischer Kathodenmaterialien, die nicht das hohe Re-
flexionsvermdgen aufweisen, das metallische Materialien inharent aufweisen, sorgt fur den spezifischen Vor-
teil, dass man imstande ist, hochtransparente Materialien fur die Verwendung als Kathode in Vorrichtungen,
fur die eine hohe optische Transmission erwlinscht ist, insbesondere in optoelektronischen Vorrichtungen, wie
OLEDs, auszuwahlen. Eines der weiteren Merkmale der vorliegenden Erfindung ist demnach, dass optoelek-
tronische Vorrichtungen, wie OLEDs, hergestellt werden kdnnen unter Verwendung von hochtransparenten
nichtmetallischen Kathoden mit Elektroneninjektionseigenschaften, die vergleichbar sind mit halbtransparen-
ten metallischen Kathoden. Verglichen mit den diinnsten brauchbaren halbtransparenten metallischen Katho-
den, die typischerweise eine maximale Transmission in der Gesamtvorrichtung von etwa 60-70% liefern koén-
nen, kénnen unter Verwendung der erfindungsgemafen nichtmetallischen Kathoden Vorrichtungen hergestellt
werden, die eine optische Transmission von mindestens etwa 85% haben.

[0107] Das elektrisch leitfahige nichtmetallische Material, das verwendet werden kann, um die erfindungsge-
mafen Kathoden herzustellen, kann beispielsweise so ausgewahlt werden, dass es sich um einen transparen-
ten Halbleiter mit grof3er Bandlicke handelt, z.B. einen Halbleiter mit groRer Bandlicke, der eine Bandlucke
von mindestens 1 eV und eine Transmission von mindestens 50% fur einfallende und eindringende Strahlung
aufweist. Zu den bevorzugten Halbleitern mit groRer Bandllcke gehoren leitfahige Oxide wie ITO, Zinnoxid
oder Galliumindiumzinnoxid (GITO).

[0108] Die halbleitenden organischen Materialien, die in effektiver Weise in Kombination mit der ITO-Schicht

verwendet werden kénnen, um fir die effiziente Elektroneninjektion zu sorgen, haben vorzugsweise die folgen-

den Eigenschaften:
1. Eine chemische und strukturelle Stabilitat, die ausreichend ist, um, wie im Folgenden beschrieben, eine
nur begrenzte Beschadigung durch das Sputtern wahrend der Abscheidung der ITO-Schicht zuzulassen.
Grolde ebene Molekile, wie Phthalocyanine, Naphthocyanine und Perylene, stellen reprasentative Beispie-
le dar. Derivate dieser Verbindungen mit weiter ausgedehnter Konjugation (d.h. zusatzliche kondensierte
Benzo-, Naphtha-, Anthra-, Phenanthren-, Polyacengruppen etc.) kbnnen ebenfalls verwendet werden. Po-
lymere Materialien kdnnen unter bestimmten Umstanden ebenfalls enthalten sein.
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2. Eine Elektronenbeweglichkeit, die ausreichend ist, damit die Schicht als Elektronentransportschicht zu
funktionieren vermag; ein Elektronentransportmaterial, das eine Tragerbeweglichkeit mit einem Wert von
mindestens 10 cm?/Vsec aufweist, wird allgemein als ein Material angesehen, dessen Tragerbeweglich-
keit ausreichend ist, damit das Material die Funktion einer Elektronentransportschicht ausiiben kann, ob-
wohl wesentlich héhere Werte im allgemeinen bevorzugt werden; auch hierfir stellen ebene Molekiile wie
Phthalocyanine und bestimmte Perylene reprasentative Beispiele dar.

3. Der Unterschied zwischen der lonisationsenergie (IP) und der HOMO/LUMO-Energiellicke (der Energie-
licke zwischen dem hdchsten besetzten Molekilorbital und dem niedrigsten unbesetzten Molekdlorbital),
d.h. die "IP-HOMO/LUMO-Lucke-Energie" des Materials, das in der Elektroneninjektionsgrenzflachen-
schicht verwendet wird, ist so, dass sie in etwa gleich grof3 ist oder vorzugsweise kleiner ist als die IP-HO-
MO/LUMO-Licke-Energie des Films, in den die Elektronen injiziert werden. Diese Richtlinie ist nicht als
eine Einschrankung anzusehen, die strikt befolgt werden muss, vielmehr ist beabsichtigt, dass sie nur in
etwa befolgt wird. Beispielsweise kénnen kleine Abweichungen von dieser Richtlinie von etwa 0,5 eV fur
bestimmte Kombinationen von Materialien toleriert werden. Die Verwendung dieser Richtlinie hilft dabei, die
Bildung einer Energiebarriere gegen den Elektronenfluss in den kontaktierten Film (z.B. Alg;) zu verhindern.

[0109] Noch spezifischer kann das betreffende Verfahren darin bestehen, ITO als elektrisch leitfahige nicht-
metallische Schicht und ein Phthalocyanin, wie CuPc oder ZnPC, als Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht
zu verwenden. In diesem Fall wird die elektrisch leitfahige nichtmetallische ITO-Schicht durch Sputtern auf ei-
ner organischen Schutzschicht abgeschieden, die aus der Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht aus CuPc
oder ZnPc besteht. Zur Steuerung des Ausmalfies der Stérung wird das ITO mit einer relativ niedrigen anfang-
lichen Abscheidungsgeschwindigkeit von etwa 1 bis etwa 10 T/min auf die organische Schicht gesputtert, bis
eine Dicke von etwa 100 A bis etwa 300 A abgeschieden worden ist. Wie weiter unten detailliert beschrieben
wird, ist eine solche Grenzflache aus einer elektrisch leitfahigen nichtmetallischen Schicht und einer halblei-
tenden organischen Schicht imstande, einen niederohmigen elektrischen Kontakt zur Verwendung in einer
OLED sowie fiir andere Typen von optoelektronischen Vorrichtungen zu liefern.

[0110] Die vorliegende Erfindung bezieht sich daher genauer auf eine neue Klasse von hochtransparenten
organischen lichtemittierenden Vorrichtungen (OLEDs), in denen eine nichtmetallische Kathode eingesetzt
wird. OLEDs, in denen eine nichtmetallische Kathode verwendet wird, haben ein sehr geringes Reflexionsver-
mogen und eine hohe Transparenz, die nahe bei dem theoretischen Maximum liegt, das fir eine organische
Mehrschichtstruktur erzielt werden kann. Das geringe Reflexionsvermdgen dieser OLEDs kann besonders vor-
teilhaft fur die Verwendung in Displayanwendungen mit hohem Kontrast sowie zur Verwendung bei der Besei-
tigung von Mikrohohlraumeffekten in gestapelten organischen lichtemittierenden Vorrichtungen (SOLEDSs)
sein. Von OLEDs, in denen diese niederohmigen nichtmetallischen Kathoden eingesetzt werden, wird ange-
nommen, dass sie in zuverlassigen hochauflésenden Vollfarben-Flachpanel-Displays, "Heads up"-Displays
und Lasern auf organischer Basis besonders gut brauchbar sind.

[0111] Als eine reprasentative Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, wie sie in Eig. A2a gezeigt wird,
wird eine TOLED auf einem Glastrager abgeschieden, der mit einem Film aus Indiumzinnoxid (ITO) vorbe-
schichtet ist, der als transparente Lochinjektionsanode dient. Die TOLED umfasst beispielsweise eine nicht-
metallische Kathode 1, eine Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht 6, eine Elektronentransportschicht 2,
eine Lochtransportschicht 3, eine Anodenschicht 4 und einen Trager 5. Nach dem Abscheiden einer Lochtrans-
portschicht und einer Elektronentransportschicht wird die Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht hinzuge-
flgt, beispielsweise durch Abscheiden eines diinnen Films aus Kupferphthalocyanin (CuPc), die dann mit ei-
nem Film aus einem mit niedriger Leistung Radiofrequenzgesputtertem ITO Uberzogen wird. Diese zweite
ITO-Schicht hat die Funktion der Kathode dieser Vorrichtung. Zusatzlich zu der in einigen Fallen vorhandenen
Funktion einer Schutzschicht, die wahrend des ITO-Sputtervorgangs eine Beschadigung der darunter liegen-
den organischen Schichten verhindert, hat die CuPc-Schicht in Kombination mit der ITO-Schicht auch die
Funktion des Elektroneninjektionsbereichs fir die Abgabe von Elektronen in die benachbarte Elektronentrans-
portschicht. Eine zusatzliche Elektronentransportzwischenschicht, beispielsweise aus 4,4'-Di(N-carbazolo)di-
phenyl (CBP), kann zwischen der ersten Elektronentransportschicht und der CuPc-Schicht vorhanden sein,
wie dies in Fig. A2b gezeigt wird. Die Elektronentransportzwischenschicht liegt zwischen der Elektroneninjek-
tionsgrenzflachenschicht, die sich im niederohmigen elektrischen Kontakt mit der nichtmetallischen Kathoden-
schicht befindet, und der Elektronentransportschicht, die sich im Kontakt mit der Lochtransportschicht befindet.
Die OLED aus Fig. A2b umfasst insbesondere eine nichtmetallische Schicht 1, eine Elektroneninjektions-
grenzflachenschicht 6, eine Elektronentransportzwischenschicht 7, eine Elektronentransportschicht 2, eine
Lochtransportschicht 3, eine Anodenschicht 4 und einen Trager 5.

[0112] Wegen des Fehlens einer metallischen Kathodenschicht emittieren die hier offenbarten reprasentati-
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ven TOLEDs auf Alg,-Basis nahezu identische Lichtmengen in der Vorwartsrichtung und in der rlickwarts ge-
streuten Richtung mit einem gesamten externen Quantenwirkungsgrad von etwa 0,3%. Diese Vorrichtungen
weisen im sichtbaren Bereich eine Transmission von Uiber 80% auf. Die Reflexions- und Absorptionseigen-
schaften, Stromstarke-Spannungskurven, Helligkeit-Stromstarke-Kurven und Elektroluminenszenzspektren
von OLEDs, die gemal der vorliegenden Erfindung hergestellt wurden, zeigen Leistungsfahigkeitsmerkmale,
die mindestens vergleichbar und in verschiedenen Punkten besser sind als die Leistungsfahigkeitsmerkmale
herkdmmlicher TOLEDs, in denen eine starker reflektierende Kathode eingesetzt wird, die aus einem dinnen
Mg:Ag-Film, der mit ITO abgedeckt ist, bestehen.

[0113] Wie beispielsweise durch einen Vergleich der TOLED-Ergebnisse, die in Fig. A3 gezeigt werden, mit
den Ergebnissen in Fig. A4 gezeigt wird, zeigen die erfindungsgemaRen TOLEDs nur eine ungefahr 2-fache
Abnahme der abgegebenen Lichtleistung nach 180 h, wohingegen TOLEDs des Stands der Technik eine etwa
4-fache Abnahme der abgegebenen Lichtleistung Uber das gleiche Zeitintervall zeigen. Die Ergebnisse in
Fig. A5 zeigen, dass sowohl das Phthalocyanin von Cu (CuPc) als auch das von Zn (ZnPc) als Elektronenin-
jektionsgrenzflachenschicht verwendet werden kann, obwohl die Ergebnisse in Fig. A6 zeigen, dass die
CuPc-Vorrichtung einendeutlich héheren Quantenwirkungsgrad hat. Ein Vergleich der Ergebnisse in Fig. A8
mit den Ergebnissen in Fig. 9A zeigt, dass die Stabilitat der I-V-Charakteristik von OLEDs, die erfindungsge-
mal erzeugt wurden, vergleichbar ist mit den Vorrichtungen des Stands der Technik. Die in Fig. A7 gezeigten
Ergebnisse zeigen, dass die Gesamtlichttransmission einer OLED, die erfindungsgemaf hergestellt wurde,
nahe dem theoretischen Maximum liegt, das fir eine OLED erreicht werden kann, mit Ausnahme des Teils des
Spektrums, das die Q-Band-Absorptionsstruktur zeigt, die fir CuPc charakteristisch ist. Das Reflexionsspekt-
rum dieser Vorrichtung nahert sich dem theoretischen Minimum an, das durch die Glas/Luft- und die
ITO/Luft-Grenzflache begrenzts wird. Antireflexionsschichten kénnen diese Reflexion auf einen vernachlassig-
baren Wert weiter senken.

[0114] Die Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht, die sich im Kontakt mit der ITO-Schicht befindet, kann
eine Dicke haben, die im Bereich von etwa 15-120 A liegt. Fig. A10 und Fig. A11 zeigen beispielsweise, dass
sobald CuPc als Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht verwendet wird, Vorrichtungen mit einer Dicke der
CuPc-Injektionsschicht von etwa 30 A bis etwa 120 A eine vergleichbare Leistungsfahigkeit liefern. Die Vor-
richtungen, die hergestellt wurden, um die in den Eig. A10 und Eig. A11 gezeigten Daten zu sammeln, ent-
halten ebenfalls eine CuPc-Schicht mit einer Dicke von 50 A zwischen der ITO-Anodenschicht und der Loch-
transportschicht. Diese CuPc-Schicht, die sich im Kontakt mit der ITO-Anodenschicht befindet, hat die Funktion
einer Lochinjektionsverstarkungsschicht, wie sie in US 5,998,803A offenbart ist.

[0115] Als weitere Beispiele zur Darstellung des Gegenstands der vorliegenden Erfindung werden in Fig. A12
die Stromstarke-Spannungscharakteristik (I-V) einer weiteren typischen transparenten organischen lichtemit-
tierenden Vorrichtung, die die nichtmetallische Kathode aufweist, und einer herkémmlichen TOLED, die im glei-
chen Durchlauf erzeugt wurden, gezeigt. Die TOLED, die verwendet wurde, um die in Fig. A12 gezeigten Er-
gebnisse zu erhalten, wird in Fig. A13 gezeigt, worin die nichtmetallische Kathode 1 aus ITO, die Elektronenin-
jektionsgrenzflachenschicht 6 aus CuPc, die Elektronentransportschicht 2 aus Alqg,, die Lochtransportschicht
3 aus a-NPD, die Anodenschicht 4 aus ITO besteht, und die das Substrat 5 aufweist. Diese Vorrichtung enthalt
eine zusatzliche CuPc-Schicht 8 zwischen der ITO-Anode und der HTL. Zwei getrennte Betriebsbereiche wer-
den beobachtet, oberhalb und unterhalb der "Einschaltspannung" V;. Unterhalb von V; folgt der fallenfreie
raumladungsbegrenzte Transport | « V™. Oberhalb von V; ist die Stromstarke durch eingefangene Ladungen
limitiert gemaR | « V™'. P.E. Burrows, S.R. Forrest, Appl. Phys. Lett. 64, 2285 (1994), P.E. Burrows, Z. Shen,
V. Bulovic, D.M. McCarty, S.R. Forrest, J.A. Cronin, und M.E. Thompson, J. Appl. Phys. 79, 7991 (1996). Die
etwas weniger effizienten Injektionseigenschaften des ITO/CuPc-Kontakts verglichen mit den Injektionseigen-
schaften des ITO/Mg:Al-Kontakts zeigen sich in dem nominalen Unterschied von V- fir die TOLED (4,2 V) und
die die nichtmetallische Kathode enthaltende TOLED (5,2 V). Eine ahnliche I-V-Charakteristik wird erhalten,
wenn das CuPc in der Kathode durch ZnPc ersetzt wird, was auf inre Aquivalenz bei der Ausbildung guter Elek-
troneninjektionskontakte hinweist. Wenn jedoch das CuPc durch PTCDA ersetzt wird, kommt es zu einer be-
tréchtlichen Erhéhung von V; auf 20V.

[0116] Die Summe der ausgegebenen optischen Leistung, die durch die obere Oberflache und die untere
Oberflache der Vorrichtung emittiert wird, als Funktion der Stromstarke wird in Fig. A14 fir die gleichen Vor-
richtungen wie in Eig. A12 gezeigt. Die gesamten externen Quantenwirkungsgrade der Vorrichtungen sind
ahnlich bei n = (0,38 + 0,05)%. lhre Helligkeit bei 10 mA/cm? betragt 200 cd/m? und wéachst an auf 2000 cd/m?
bei 10 mA/cm? entsprechend der maximalen Steuerstromstarke, die in Fig. A14 angegeben wird. Das Verhalt-
nis der Leistung, die durch die obere Trageroberflache der TOLED, die die nichtmetallische Kathode enthalt,
emittiert wird, zu der Leistung, die durch die untere Trageroberflache emittiert wird, betragtr = 1,0 £ 0,05.
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[0117] Auf Grund des relativ groRen Unterschieds zwischen dem komplexen Brechungsindex von CuPc und
der anderen organischen Materialien in der TOLED, die die nichtmetallische Kathode enthalt, kommt es zu ei-
ner gewissen Verbreiterung des Spektrums, das die abgegebene Elektrolumineszenz wiedergibt, die auf der
oberen Oberflache gemessen wird, bezogen auf die untere Oberflache der Vorrichtung, was in Fig. A15 ge-
zeigt wird. Unter Verwendung der bekannten komplexen Brechungsindices fiir jede Schicht in der Vorrichtung
und unter der Annahme, dass die strahlenden dipolaren cm6-Molekile gleichmaRig in der Emissionsschicht
verteilt sind, wurde r als Funktion der Wellenlange (A) berechnet. Eine Anpassung des Spektrums bzgl. der
oberen Oberflache wurde erhalten, indem die Emission vom Trager mit r(A) multipliziert wurde. Die angepasste
Kurve stimmt nahezu mit den normierten, gemessenen Leistungsspektren tberein (Fig. A14), wobei die ver-
bleibenden Abweichungen zwischen der Berechung und dem Experiment mit der Vernachlassigung der Dis-
persion im CuPC zusammenhangen.

[0118] Wahrend die I-V-Charakteristik der Vorrichtungen, in denen eine CuPc-Kathode oder eine ZnPc-Ka-
thode eingesetzt wurde, vergleichbar war, war n der ZnPc-Vorrichtung 30% niedriger als n der CuPc-Vorrich-
tung. Im deutlichen Kontrast zu den CuPc- und den ZnPc-Kathoden hatten die Vorrichtungen mit PTCDA in der
Kathode jedoch Quantenwirkungsgrade, die nur etwa 1% des Quantenwirkungsgrads der CuPc-Vorrichtungen
entsprachen. Dies deutet auf eine sehr schwache Elektroneninjektion in die ETL hin, wenn PTCDA-Kathoden
eingesetzt werden, was mit den I-V-Daten im Einklang steht.

[0119] Die Entfernung der halbtransparenten Metallfiime aus der TOLED flhrt zu einer betrachtlichen Zunah-
me der optischen Gesamttransmission. Dies wird unmittelbar ersichtlich aus den digital reproduzierten Foto-
grfien, die von TOLED-Arrays, die nichtmetallische Kathoden enthalten, und herkémmlichen TOLED-Arrays
aufgenommen wurden, die in Fig. A17 gezeigt werden. Die Arrays wurden auf einem weif3en Hintergrund an-
geordnet, der fur den Kontrast ein Gitter aus schwarzen Punkten aufweist. Die Vorrichtungen wurden von unten
beleuchtet und werden durch die Pfeile bei etwa 0,2-0,4 cm fur die herkdmmlichen TOLED-Arrays bzw. bei
etwa 1,3-1,6 cm fir die TOLED-Arrays, die die nichtmetallischen Kathoden enthalten, angezeigt. Die Fotogra-
fien in Fig. A17 zeigen dass die nichtmetallischen Kathoden der vorliegenden Erfindung wegen des Fehlens
von Metallen in der Elektrode unsichtbar sind, wahrend herkdmmliche TOLEDs wegen der metallischen Ka-
thoden ein schwach grauliches Aussehen haben. Die TOLED-Arrays, die nichtmetallische Kathoden enthalten,
konnten nur nachgewiesen werden, wenn die digitalen Messungen der optischen Transparenz der Vorrichtung,
die nicht mit einer Antireflexionsschicht beschichtet ist, die in Fig. A7 gezeigt werden, eine Transmission von
0,85 + 0,05 ergab, was einer 35%igen Zunahme gegeniber der herkémmlichen OLED entspricht. Die Reflexi-
on und die Absorption der TOLED, die die nichtmetallische Kathode enthalt, ist ebenfalls in Eig. A7 aufgetra-
gen, worin die primare Quelle fiur Absorption aus den CuPc-Q-Banden besteht, B.H. Schechtman und W.E.
Spicer, J. of Mol. Spec. 33, 28 (1970), die ihre Absorptionsmaxima bei A = 620 nm und 665 nm haben.

[0120] Ohne auf die Theorie eingeschrankt zu sein, wie die vorliegende Erfindung funktioniert, wird angenom-
men, dass wahrend der anfanglichen Schritte der ITO-Abscheidung durch Beschadigung induzierte Zustande
erzeugt werden, was hier als eine Stérungsschicht an der Kathode/organischer-Film-Grenzflache bezeichnet
wird. Im Gegensatz zu dem Verstandnis von Elektroneninjektionselektroden mit hohem Wirkungsgrad des
Stands der Technik, C. W. Tang und S.A. VanSlyke, Appl. Phys. Lett. 51, 913 (1987), wonach eine Uberein-
stimmung des Energiebands des niedrigsten unbesetzten Molekulorbitals (LUMO) der ETL mit der Fermie-En-
ergie eines Metalls mit einer geringen Austrittsarbeit erforderlich ist, wird hier angenommen, dass die Stérungs-
schicht dafur verantwortlich ist, dass verbesserte Elektroneninjektionseigenschaften bei nichtmetallischen Ka-
thoden erzielt werden, die aus Materialien bestehen, die nicht das Ubereinstimmende Fermi-Energieniveau ha-
ben, das typischerweise bei einem Metall mit einer niedrigen Austrittsarbeit vorhanden ist.

[0121] Die verbesserten Elektroneninjektionseigenschaften der hochtransparenten nichtmetallischen Katho-
den kann anhand des vorgeschlagenen Energiebanddiagramms in Fig. A16 verstanden werden. Die lonisati-
onsenergien (IP), die als der Abstand zwischen dem Vakuumniveau und dem HOMO definiert sind, und die
optischen Bandlucken (E;) werden von A. Rajagopal, C.I. Wu und A. Kahn, 1997, Fall Mtg. Of Mat. Res. Soc.,
Beitrag J1.9; und K. Seki, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 171, 255 (1989) genommen. Da die lonisationsenergie (IP)
von CuPc zwischen der Austrittsarbeit von ITO und dem IP von a-NPD liegt, senkt CuPc die Barriere gegen
die Lochinjektion in die HTL. Im Gegenteil gibt es eine groRe Barriere (1,6 eV) gegen die Elektroneninjektion
an der ITO/CuPc-Grenzflache, trotz der Tatsache, dass diese Elektrode hier als Elektrode offenbart wird, die
effizient Elektronen injiziert, sofern diese Elektrode erfindungsgeman hergestellt wird. Dieser offensichtliche
Widerspruch steht im Einklang mit friiheren Artikeln, S.R. Forrest, L. Y. Leu, F.F. So, und W. Y. Yoon, J. Appl.
Phys. 66, 5908 (1989), zur effizienten Lochinjektion unter Verwendung von Anoden, die aus PTCDA bestehen,
das mit ITO Uberzogen ist. In diesem Fall gelingt die Lochinjektion, obwohl die Barriere vom ITO in PTCDA 2,1
eV betragt. Werte fur die lonisationsenergien (definiert als der Abstand zwischen dem Vakuumniveau und dem
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HOMO) stammen von A. Rajagopal, C.I. Wu und A. Kahn, J. Appl. Phys. 83, 2649 (1998) und K. Seki, Mol.
Cryst. Lig. Cryst. 171, 255 (1989). Auch wenn diese Autoren vorschlagen, dass das Vakuumniveau zwischen
den organischen Heterolbergangen nicht eben sein kann, wie in Fig. A4 gezeigt, andert dies nichts an unse-
ren Schlussfolgerungen und wird deshalb aus Griinden der Vereinfachung weggelassen.

[0122] Die effiziente Elektroneninjektion in Gegenwart einer groRen Energiebarriere weist darauf hin, dass die
Barriere durch die Prozesse bei der Abscheidung und der Bildung der Elektroden effizient verringert wird.
Wenn das ITO durch Sputtern auf die CuPc-Oberflache aufgebracht wird, kann das Cu in einer exothermen
Reaktion eine Cu-O-Bindung bilden, F.F. So und S.R. Forrest, J. Appl. Phys. 63, 442 (1988), wodurch eine
hohe Dichte von Zustanden in der Bandlicke oder von Oberflachenzustédnden D, ausgebildet wird, was in
Fig. A16 gezeigt wird. Diese Zustande, deren Dichte im grofReren Abstand von der ITO-Grenzflache abnimmt,
stellt kleine "Energiestufen" bereit, die von den injizierten Elektronen leicht Gberwunden werden kénnen. Diese
Daten und das resultierende Modell stehen im Gegensatz zu friiheren Vorschlagen, dass Metalle mit niedriger
Austrittsarbeit fur die effiziente Elektroneninjektion erforderlich sind. Die verbleibende Energiebarriere kann fur
die kleine Zunahme von V; bei der TOLED verantwortlich sein, die die nichtmetallische Kathode enthalt, ver-
glichen mit TOLEDs, die nicht die nichtmetallischen Kathoden der vorliegenden Erfindung aufweisen.

[0123] Ein Beweis daflr, dass eine derartige Stérung nur dann wirksam fiir die Herstellung der nichtmetalli-
schen Kathode ist, wenn die Stérung auf die CuPc-Schicht beschrankt ist, wurde erhalten, indem die Dicke der
CuPc-Schicht von 60 A auf 30 A gesenkt wurde. Diese Abnahme der Dicke filhrte zu einer gleichzeitigen Ab-
nahme der Produktionsausbeute bei der Herstellung der TOLED, die die nichtmetallische Kathode enthalt, von
etwa 90% auf 40%. Die Produktionsausbeute ist als der Quotient aus der Zahl der funktionstiichtigen Vorrich-
tungen ohne Kurzschluss und der Gesamtzahl der erzeugten und Uberpriften Vorrichtungen definiert. Diese
Ausbeuten basieren auf Testmengen von Proben, die aus 10 bis 20 Testvorrichtungen bestanden. Diese Er-
gebnisse schlagen vor, dass nur die ersten paar Monolagen von CuPc in niederohmigen Kathode/organi-
sche-Schicht-Grenzflachen gestort werden, was fur den Fall von ITO/PTCDA gezeigt wurde. Es wird angenom-
men, dass, wenn die CuPc-Schicht zu diinn ausgebildet wird, das gesputterte ITO "durchschlagen" kann und
dann das darunter liegende Alg, beschadigt. Tatsachlich fihrt ITO, das unmittelbar auf a-NPD oder Alq, ge-
sputtert wird, wobei die ITO-Schicht die Funktion einer Anode bzw. einer Kathode haben wiirde, zu einer Aus-
beute nahe Null.

[0124] Es wird hier angenommen, dass die begrenzte Stérung von CuPc und PTCDA mit den ausgedehnten
konjugierten Elektronenorbitalen in diesen groRen ebenen Molekilen zusammenhangt. Wenn ein energierei-
ches Metall- oder Sauerstoffatom wahrend des Sputterns auf eines dieser Oberflachenmolekiile auftrifft, wird
die Aufprallenergie effizient Uber die zahlreichen Bindungen in den molekularen -Elektronensystemen verteilt.
Im Gegensatz hierzu gibt es in Alg, oder a-NPD keine vergleichbar grofRen 1r-Elektronensysteme. Bei diesen
Molekulen ist die Aufprallenergie starker auf nur einige wenige Atome lokalisiert, wodurch die Wahrscheinlich-
keit fir das Brechen einer Molekiilbindung steigt. Die ebenen oder nahezu ebenen Stapelanordnungen kristal-
liner molekularer Systeme, wie CuPc und PTCDA, kann auch bei der Verteilung der Energie auf mehrere be-
nachbarte Molekule in dem Gitter helfen.

[0125] Diese Hypothese, die auf der Rolle basiert, die energiereiche, durch Atome hervorgerufene Defekte
bei der Unterstiitzung der Tragerinjektion spielen, wurde durch die Herstellung einer TOLED Uberprift, die eine
transparente nichtmetallische Kathode enthalt, wie der TOLED, die in Fig. A12 gezeigt wird, mit dem Unter-
schied, dass die Reihenfolge der Alqg,- und der a-NPD-Schicht umgekehrt ist. Fir diese Vorrichtungen, bei de-
nen die Reihenfolge der ETL und der HTL umgekehrt ist, wurde beobachtet, dass V; um einen Faktor 2 (-10V)
zunimmt, und es wurde ein externer Quantenwirkungsgrad n von etwa 10°% gemessen, obwohl die
ITO/CuPc-Grenzflache dafiir bekannt ist, dass sie hervorragend fiir das Injizieren von Lochern in a-NPD ge-
eignet ist. Der geringe Wirkungsgrad dieser Vorrichtung liefert damit einen eindeutigen Beweis dafiir, dass eine
CuPc/ITO-Grenzflache, die nicht die Stérungsschicht aufweist, hinsichtlich der Injektion von Elektronen in Alq,
nicht effektiv ist. Es wird daher gefolgert, dass die niederenergetische Abscheidung von CuPc auf der
ITO-Schicht nicht zur Erzeugung der Grenzflachenzusténde innerhalb der Bandlucke flhrt, die fur die Elektro-
neninjektion erforderlich sind. Da die ITO-Schichten, die von Karl et al. und Whitlock et al. hergestellt wurden,
ebenfalls durch die Abscheidung der organischen Schicht auf der ITO-Schicht und nicht durch die Abscheidung
der ITO-Schicht auf der organischen Schicht hergestellt wurde, durch die es zur Erzeugung einer Stérungs-
schicht kommt, wird demnach von den ITO-Schichten von Karl et al. und Whitlock et al. erwartet, dass sie eben-
falls nicht die verstarkte Elektroneninjektion der vorliegenden Erfindung zeigen, wenn die Elektronen von Karl
et al. oder Whitlock et al. die Funktion der Kathode einer Solarzelle haben.

[0126] Die Ungleichheit hinsichtlich der Eigenschaften der Vorrichtung steht auch im Einklang mit der sehr
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niedrigen Stromstarke und dem Fehlen der Elektrolumineszenz, wenn an die TOLED, die die nichtmetallische
Kathode enthalt, eine umgekehrte Spannung angelegt wird. In diesem Fall sind die Elektroden nicht imstande,
die 1,6-eV-Energiebarriere vom ITO in das ungestoérte CuPc an der Anode zu Uiberwinden. Sobald Elektronen
in das CuPc injiziert werden, werden diese in das Alq, transportiert wegen des Fehlens einer Energiebarriere
gegen den Elektronentransport in diese Richtung. Im Gegensatz hierzu existiert eine hohe Energiebarriere fir
Elektronen von 0,9 eV von PTCDA in Alg,. Diese Barriere, gekoppelt mit der schlechten Elektronenbeweglich-
keit in PTCDA, fuhrt zu der beobachteten hohen V; und dem niedrigen n von Vorrichtungen auf Alg,-Basis, die
ITO-Kathoden im Kontakt mit PTCDA enthalten. Dieser niedrige Wirkungsgrad lasst jedoch nicht darauf schlie-
Ren, dass PTCDA nicht verwendet werden kann, um eine gute niederohmige Kathode/organi-
sche-Schicht-Grenzflache herzustellen. Diese Ergebnisse zeigen vor allen Dingen nur, dass eine Barriere von
0,9 eV zwischen PTCDA und Alg, zu hoch ist. Durch die geeignete Anpassung von PTCDA an eine geeignete
benachbarte Ladungstragerschicht in Ubereinstimmung mit den Richtlinien, die hier fiir die Anordnung der LU-
MO/HOMO-Niveaus angegeben wurden, kann eine effiziente ITO/PTCDA-Grenzflache hergestellt werden.

[0127] Bei einer beispielhaften OLED kann die nichtmetallische Kathode in einer Doppelheterostruktur ver-
wendet werden, in der eine diinne Lumineszenzschicht zwischen der Elektronentransportschicht und der Loch-
transportschicht vorhanden ist.

[0128] Bei einer weiteren beispielhaften OLED, in der eine Elektronentransportschicht die Emissionsschicht
bildet, kann sich die ITO-Schicht im Kontakt mit der Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht befinden, die die
Elektrolumineszenz erzeugt und die sich zusatzlich im direkten Kontakt mit einer Lochtransportschicht befin-
det. In diesem Fall ist die IP-HOMO/LUMO-Luckenenergie des in der Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht
verwendeten Materials so, dass sie in etwa gleich gro wie oder vorzugsweise kleiner als die IP-HOMO/LU-
MO-Lickenenergie des Materials in der benachbarten Lochtransportschicht ist, und zusatzlich ist die lonisati-
onsenergie des Materials in der Lochtransportschicht gréRer als die lonisationsenergie des Materials, das in
der Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht verwendet wird.

[0129] Bei einem weiteren Beispiel, in dem die Lochtransportschicht die Emissionsschicht darstellt, kann sich
die ITO-Schicht im Kontakt mit einer Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht befinden, die im direkten Kontakt
mit einer Lochtransportschicht steht, die die Elektrolumineszenz erzeugt. In diesem Fall ist die IP-HOMO/LU-
MO-Lickenenergie des Materials, das in der Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht verwendet wird, auch
so0, dass sie in etwa gleich grof3 wie oder vorzugsweise kleiner als die IP-HOMO/LUMO-Luckenenergie des
Materials in der benachbarten Lochtransportschicht ist. In diesem Fall ist jedoch die lonisationsenergie des Ma-
terials in der Lochtransportschicht kleiner als die lonisationsenergie des Materials, das in der Elektroneninjek-
tionsgrenzflachenschicht verwendet wird.

[0130] Obwohl die vorliegende Erfindung fir eine Einfachheterostruktur veranschaulicht wird, in der sich die
ITO-Schicht mit einer Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht in Kontakt befindet, die sich mit einer Elektro-
nentransportschicht, wie Alq,, in Kontakt befindet, ist die vorliegende Erfindung unter anderem auf alle OLEDs
gerichtet, die eine Heterostruktur zur Erzeugung von Elektrolumineszenz aufweisen, die eine nichtmetallische
Kathode enthalt.

[0131] Die OLEDs weisen insbesondere eine Heterostruktur zur Erzeugung von Elektrolumineszenz auf, die
als eine Einfachheterostruktur oder eine Doppelheterostruktur erzeugt werden kann. Die Materialien, Verfah-
ren und Vorrichtungen fir die Herstellung der organischen dinnen Filme einer Einfach- oder Doppelhete-
rostruktur werden beispielsweise in dem US-Patent Nr. 5,554,220 offenbart. So wie er hier verwendet wird, be-
zieht sich der Ausdruck "Heterostruktur fiir die Erzeugung von Elektroluminenszenz" auf eine Heterostruktur,
die, im Fall einer Einfachheterostruktur in dieser Reihenfolge eine Lochinjektionsanodenschicht, eine Loch-
transportschicht, eine Elektronentransportschicht und eine Kathodenschicht umfasst. Eine zusatzliche Schicht
oder zusatzliche Schichten kénnen zwischen einem oder mehreren der aufeinander folgenden Paaren von
Schichten vorhanden sein. Im Fall einer Doppelheterostruktur ist beispielsweise eine separate Emissions-
schicht zwischen der Lochtransportschicht und der Elektronentransportschicht eingefligt. Diese separate
Emissionsschicht kann als eine "diinne Lumineszenzschicht" charakterisiert werden.

[0132] Alternativ oder zusétzlich kann eine Lochinjektionsverstarkungsschicht zwischen der Anodenschicht
und der Lochtransportschicht vorhanden sein.

[0133] Die Lochinjektionsverstarkungsschicht kann in einigen Fallen aus dem gleichen Material, CuPc, beste-

hen, das in der Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht verwendet wird. In jedem Fall kann sich die
CuPc-Schicht in direktem Kontakt mit einer ITO-Elektrode befinden, mit der Unterscheidung zwischen den bei-
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den CuPc-Schichten, dass sich im einen Fall die CuPc-Schicht im Kontakt mit einer ITO-Schicht befindet, die
die Funktion einer Anode hat, und im anderen Fall die ITO-Schicht die Funktion einer Kathode hat. In jedem
Fall hat die CuPc-Schicht die Funktion einer Ladungstragerschicht und einer Grenzflachenschicht. Einerseits
hilft die CuPc-Schicht, wenn sie sich im Kontakt mit der ITO-Anode befindet, beim Injizieren und Transportieren
von Lochern von der Anode in eine Lochtransportschicht, und anderseits hilft die CuPc-Schicht, wenn sie sich
im Kontakt mit der ITO-Kathode befindet, beim Injizieren und Transportieren von Elektronen von der Kathode
in eine Elektronentransportschicht. Die CuPc-Schicht kann in jedem Fall auch die Funktion einer Schicht ha-
ben, die beliebige darunter liegende organische Schicht, sofern vorhanden, vor der Beschadigung wahrend der
ITO-Abscheidung zu schitzen. Wann immer die ITO-Schicht als Elektrode in einer SOLED-Struktur vorhanden
ist, kdnnen gegenuberliegende Seiten des ITOs die Funktion einer Anode bzw. Kathode haben.

[0134] Entweder die Anodenschicht oder die Kathodenschicht kann sich im Kontakt mit einem Trager befin-
den, und jede Elektrode ist mit elektrischen Kontakten verbunden, die imstande sind, eine Spannung quer tber
die Vorrichtung zu liefern, die dazu fihrt, dass die Vorrichtung entweder aus einer Elektronentransportschicht
oder aus einer Lochtransportschicht Elektrolumineszenz erzeugt. Wenn die Kathodenschicht auf dem Trager
abgeschieden wird, kann die Vorrichtung als eine Vorrichtung bezeichnet werden, die eine invertierte Struktur
oder IOLED-Struktur aufweist. Wenn die Heterostruktur zur Erzeugung von Elektrolumineszenz als Teil einer
gestapelten OLED (SOLED) enthalten ist, kann sich eine Elektrode oder kénnen sich beide Elektroden einer
einzelnen Heterostruktur im Kontakt mit einer Elektrode einer benachbarten Heterostruktur befinden. Alternativ
kann in Abhangigkeit von der Schalttechnik, die zum Steuern der SOLED verwendet wird, eine Isolierschicht
zwischen benachbarten Elektroden von zwei der OLEDs in dem Stapel vorgesehen sein.

[0135] Wahrend die OLEDs nichtmetallische Kathodenschichten und keine metallische Kathodenschichten
aufweisen, kdnnen die OLEDs unter bestimmten Umstanden in Kombination mit einer OLED verwendet wer-
den, die eine metallische Schicht enthalt, beispielsweise als die oberste oder die unterste OLED einer SOLED.

[0136] In derartigen Fallen, in denen die Kathodenschicht eine metallische Kathodenschicht aus Mg:Ag ist,
kann eine metallische Schutzschicht zum Schutz der Mg:Ag-Kathodenschicht vor atmosphérischer Oxidation,
die beispielsweise aus einer Schicht aus Ag besteht, ebenfalls vorhanden sein.

[0137] Die Einfachheterostrukturen oder Doppelheterostrukturen, auf die hier Bezug genommen wird, haben
ausschlieRlich die Bedeutung von Beispielen, mit denen gezeigt werden soll, wie eine OLED hergestellt wer-
den kann, mit diesen Beispielen ist es jedoch in keiner Weise beabsichtigt, die Erfindung auf bestimmte Mate-
rialien oder Abfolgen bei der Erzeugung der gezeigten Schichten einschranken. Die Heterostruktur umfasst ty-
pischerweise z.B. einen Trager, der lichtundurchlassig oder transparent, steif oder flexibel sein kann und/oder
aus einem Kunststoff, einem Metall oder Glas, insbesondere einem transparenten Polymer, wie Polyester,
Glas, Saphir oder Quarz oder im wesentlichen jedem sonstigen Material bestehen kann, das als Trager einer
OLED verwendet werden kann.

[0138] Die organische lichtemittierende Vorrichtung (OLED) kann eine Heterostruktur zur Erzeugung von
Elektrolumineszenz enthalten, wobei die Heterostruktur insbesondere eine Ladungstragerschicht aufweist, die
eine Verbindung einschlielt, die Molekdle hat, die mindestens eine Elektronentransporteinheit und mindestens
eine Lochtransporteinheit aufweisen, wobei die Elektronentransporteinheit ein 2-Methyl-8-chinolinolatoligand
ist, der mit einem Gruppe-IlI-Metall, wie Al, Ga oder In, koordiniert ist. Die Lochtransporteinheit kann eine aus
einem Amin bestehende Lochtransporteinheit sein.

[0139] So wie er hier verwendet wird, kann sich der Ausdruck "Ladungstragerschicht" auf eine "Lochtrans-
portschicht" (HTL), eine "Elektronentransportschicht” (ETL) oder bei einer OLED, die eine Doppelheterostruk-
tur (DH) aufweist, auf eine "separate Emissionsschicht" beziehen. Die Ladungstragerschicht, die eine Verbin-
dung einschliel3t, die Molekule hat, die mindestens eine Elektronentransporteinheit und mindestens eine Loch-
transporteinheit aufweisen, kann eine Emissionsschicht, wie die ETL einer Einfachheterostruktur (SH), oder
die separate Emissionsschicht einer Doppelheterostruktur sein. Die Ladungstragerschicht, die eine Verbin-
dung einschliel3t, die Molekule hat, die mindestens eine Elektronentransporteinheit und mindestens eine Loch-
transporteinheit aufweisen, kann auch eine nicht emittierende Schicht, wie eine Elektroneninjektionsverstar-
kungsschicht, sein, die zwischen der Kathode und der ETL einer OLED angeordnet ist.

[0140] Der Ausdruck "Lochtransporteinheit", wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf eine Gruppe, die,
wenn sie in einem Material vorhanden ist, das in einer Schicht einer OLED enthalten ist, das Material dazu
bringt, durch die Leitung von Ldchern fir die elektrische Leitung durch die Schicht zu sorgen, wenn eine Span-
nung angelegt wird. Der Ausdruck "Elektronentransporteinheit", wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf
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eine Gruppe, die, wenn sie in einem Material vorhanden ist, das in einer Schicht einer OLED enthalten ist, das
Material dazu bringt, durch die Leitung von Elektronen fir elektrische Leitung durch die Schicht zu sorgen,
wenn eine Spannung angelegt wird. Der Ausdruck "Lochtransporteinheit aus einem Amin", wie er hier verwen-
det wird, bezieht sich auf eine Amingruppe, die eine Lochtransporteinheit ist. Solche Lochtransporteinheiten
aus einem Amin enthalten typischerweise Stickstoffatome, die direkt mit zwei Phenylgruppen verbunden sind
(zusatzlich zu einer Phenylgruppe, die die Ligandenbindung mit dem Gruppe-Ill-Metall bildet), wobei die bei-
den Phenylgruppen so miteinander verbunden sein kénnen, dass sie einen heterocyclischen Ring bilden, der
den Stickstoff einschlielt, beispielsweise eine Carbazolgruppe, oder wobei die beiden Phenylgruppen nicht
miteinander verbunden sein kénnen. Jede Phenylgruppe kann mit einer weiteren Phenylgruppe kondensiert
sein, die mit dem Stickstoffatom verbunden ist, beispielsweise als eine 1-Naphthylgruppe oder als eine
2-Naphthylgruppe.

[0141] Eine Verbindung, die die folgende chemische Struktur aufweist

N Al
. _R__N:
0 . Az
2

in der A, und A, jeweils aus einer oder mehreren Phenylgruppen bestehen, die insgesamt fur eine Lochtrans-
portfunktionalitat sorgen, und -R- eine Alkyl- oder Arylgruppe, vorzugsweise eine Arylgruppe, ist, die imstande
ist, eine Ligandenbindung mit einem Gruppe-III-Metall zu bilden. Die Phenylgruppen von A, und A, kénnen mit-
einander verbunden sein unter Ausbildung eines heterocyclischen Ringes, der beispielsweise den Stickstoff
enthalt, so dass beispielsweise eine Carbazolgruppe gebildet wird, oder die Phenylgruppen von A, und A, kdn-
nen nicht miteinander verbunden sein. Jede Phenylgruppe kann selbst mit einer weiteren Phenylgruppe kon-
densiert sein und mit dem Stickstoffatom verbunden sein, beispielsweise entweder als eine 1-Naphthylgruppe
oder als eine 2-Naphthylgruppe. Die Gruppe -R- kann eine lochtransportierende substituierende Alkoxid-, Thi-
olat-Benzoesauregruppe oder chelatierende Sauerstoff- oder Stickstoffgruppe sein (wie ein substituiertes Ace-
tylacetonat). Bei der Gruppe -R- handelt es sich vorzugsweise um eine p-Amino-substituierte Phenoxidgruppe.
Ein anderes Gruppe-llI-Metall, wie Ga oder In, kann anstelle des Al enthalten sein.

[0142] Der 2-Methyl-8-chinolinolato-Ligand, der mit einem Gruppe-lll-Metall, wie Al, koordiniert ist, wirkt als
Elektronentransporteinheit. Die Amingruppe wirkt als Lochtransporteinheit. Weil das Molekul sowohl eine Elek-
tronentransporteinheit als auch eine Lochtransporteinheit aufweist, weist eine Ladungstragerschicht, die aus
dem Molekul hergestellt wird, eine hohe Elektronenbeweglichkeit und eine hohe Lochbeweglichkeit auf. Die
Verwendung einer derartigen Ladungstragerschicht beispielsweise als ETL einer Einfachheterostruktur ermég-
licht es Léchern, eine betrachtliche Strecke in die ETL zurilickzulegen, bevor sie mit einem Elektron unter Bil-
dung eines Excitons rekombinieren. Im Ergebnis ist die Lumineszenzzone einer solchen ETL breiter als die
Lumineszenzzone einer ETL, die eine geringe Lochbeweglichkeit aufweist. Dieser breitere Elektrolumines-
zenzzone kann zu einer langeren Elektrolumineszenzlebensdauer fihren. Ahnlich fiihrt die Verwendung einer
solchen Ladungstragerschicht als separate Emissionsschicht einer Doppelheterostruktur zu einer Lumines-
zenzzone, die breiter ist als die Lumineszenzone einer separaten Emissionsschicht, die eine geringere Loch-
oder Elektronenbeweglichkeit aufweist, und zu einer langeren Elektrolumineszenzlebensdauer.

[0143] Vor allem kann es sich bei der Verbindung, die Molekiile aufweist, die mindestens eine Elektronen-
transporteinheit und mindestens eine Lochtransporteinheit aufweisen, um Bis(2-methyl-8-chinolinola-
to)[p-(N-phenyl-2-napthylamino)phenolato]aluminium(lll), das als Al-pNP bezeichnet wird, Bis(2-methyl-8-chi-
nolinolato)(p-carbazolphenolato)-aluminium(lll), das als Al-pCb bezeichnet wird, oder Bis(2-methyl-8-chinoli-
nolato)(m-carbazolphenolato)aluminium(lll), das als AI-mCb bezeichnet wird, handeln:
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[0144] Versuchsergebnisse zeigen, dass feste Filme aus Al-pCb eine Photolumineszenzemission haben, die
etwa 100-mal effizienter als die Emission von Al-pNP ist. Dieser Unterschied kann mit der unterschiedlichen
Struktur der beiden Molekdlle erklart werden. Insbesondere hat Al-pCb eine steifere Konformation auf Grund
der Carbazoleinheit, was die Molekule im festen Zustand an einem strahlungslosen Eigen-Quenching hindern
kann, was die 100-mal groRere Ausbeute der Photolumineszenzemission von Al-pCb, verglichen mit Al-pNB,
erklaren kénnte.

[0145] Die OLED kann eine Emissionsschicht aufweisen, die eine Dotierungsverbindung enthalt, die aus der
Klasse der Azlactone ausgewahlt wird, die die chemische Struktur der Formel F-1:

Ry (o)
R S .
Y X (F-1)
N~ Zp Y’ Z&% .
R

aufweisen, in der bedeuten:

R Wasserstoff oder eine Gruppe, die eine Donorgruppe oder Akzeptorgruppe, relativ zum Wasserstoff, ist;

R' Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Aryl;

R, und R, Wasserstoff oder Reste, die verbunden werden unter Ausbildung eines anellierten Rings;

X Sauerstoff, NR,, worin R, Wasserstoff oder substituiertes oder unsubstituiertes Alkyl bedeutet, Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Aryl,

Z, und Z, unabhangig voneinander ein Kohlenstoffatom oder ein Stickstoffatom; und

Y ein Metallatom M, wenn Z, und Z, beide Stickstoffatome sind;

Y Sauerstoff; NR,, worin R, Wasserstoff oder substituiertes oder unsubstituiertes Alkyl bedeutet; oder Schwe-
fel, wenn entweder Z, oder Z, ein Kohlenstoffatom ist; oder Y ist nicht vorhanden.
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[0146] Reprasentative Donorgruppen schlieen die t-Elektronendonorgruppen ein, wie -OR, -Br, -NR;R,,
worin R, und R, unabhangig voneinander Wasserstoff oder substituiertes oder unsubstituiertes Alkyl darstel-
len. Reprasentative Akzeptorgruppen schlielen die m-Elektronenakzeptorgruppen ein, wie -CN, -NO, oder
Carbonyl-haltige Gruppen.

[0147] Noch spezieller umfasst die OLED eine Emissionsschicht, die eine Dotierungsverbindung auf Azlac-
ton-Basis enthalt, die die chemische Struktur der Formel C-l

R, 0
Ry N (C-11)
Lo
R X
Rl

aufweist, in der R, R', R, und R, die gleiche Bedeutung wie weiter oben haben.

[0148] Nach einer noch spezielleren reprasentativen Ausfihrungsform bezieht sich die vorliegende Erfindung
auf eine OLED, die eine Emissionsschicht aufweist, die eine Dotierungsverbindung auf Azlacton-Basis enthalt,
die die folgende chemische Struktur der Formel C-llI

0
X
Lo (C-111)
R X
Rl

aufweist, in der R und R' die gleiche Bedeutung wie weiter oben haben.

[0149] Noch spezieller kann die Dotierungsverbindung auf Azlacton-Basis die chemische Struktur der Formel
C-lll aufweisen, in der bedeuten:

R =Hund R' = CiH; (Verbindung 1); R = OOCCH, und R' = C;H; (Verbindung 2); R = N(CH,), und R" = C;H;
(Verbindung 3); und R = C(CH,), und R' = C;H, (Verbindung 4).

[0150] Als eine weitere spezielle Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann die Dotierungsverbin-
dung auf Azlacton-Basis die chemische Struktur der Formel C-IV

(C-IV)

(Cis)N ‘ NQ(.

aufweisen, in der R' = CH; ist (Verbindung 5).

[0151] Als weitere spezielle Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann die Dotierungsverbindung auf
Azlacton-Basis eine chemische Struktur der Formel C-V (Verbindung 6):

Ne/© (C-V)
(CH3N

NO,
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oder eine chemische Struktur der Formel C-VI (Verbindung 7) aufweisen:

0
AN
N/ (C-VI)
(CHaLN "

[0152] Diese Verbindungen auf Azlacton-Basis kdnnen aus p-substituiertem Benzaldehyd und Hippursaure-
derivaten hergestellt werden. Durch Variation der p-substituierten Donorgruppe kann die Emission vom griinen
Bereich in den blauen Bereich des Spektrums geschoben werden, was durch die Ergebnisse in der folgenden
Tabelle C1 veranschaulicht wird.

Tabelle C1: Fluoreszenzdaten, die die Absorptionsmaxima und die Photolumineszenzmaxima (PL) der Verbin-
dungen 1-7 zeigen

Abs.-Max. (nm) PL-Max. (nm)
Verbindung 1 364 (CH2Cly) 416 (CH2Clp)
367 (DMSO)
Verbindung 2 368 (CH2Cly) 422 (CH2Clp)
Verbindung 3 471 (CH2Cly) 522 (CH2Clyp)
481 (DMSO) 552 (DMSO)
464 (Hexan) 464 (Hexan)
467 (Toluol) 500 (Toluol)
Verbindung 4 373 (CH2Clp) 428 (CH2Cly)
374 (DMSO)
Verbindung 5 368 (CH2Clp) 518 (CH2Cl2, Anreg. = 360 nm
471 (Schulter, CH2Clp) | 582 (CH2Clo, Anreg. = 470 nm)
Verbindung 6 513 (CH2Clp) 734 (CH2Cl2, Anreg. = 320 nm)
752 (CH2Cl2, Anreg. = 520 nm)
518 (DSMO) 406 (DSMO)
498 (Hexan) 524 (Hexan)
499 (Toluol) 602 (Toluol)
Verbindung 7 438 (DMSO) sehr schwache Emission

[0153] Die Farbe der Fluoreszenz dieser Materialien, die in Tabelle C1 gezeigt werden, ist stark vom Lése-
mittel abhangig, was fiir die Emission aus einem Charge-Transfer-Ubergang so erwartet wird.

[0154] Weitere spezielle Beispiele fiir Dotierungsverbindungen auf Azlacton-Basis schlieRen die chemische
Struktur der Formel C-Ill ein, worin R = OH und R' = C4Hj ist, und die chemische Struktur der Formel C-IIl, worin
R = C(CH;), und R' = CH,, ist.

[0155] Verbindung 6 ist ein Beispiel fir eine Verbindung, die ein Charge-Transfer-Netzwerk aufweist, das ver-

schieden vom Netzwerk der Derivate der Verbindung 1 ist. Die Emission stammt in diesem Fall von dem Amin-
donor und dem Nitrogruppenakzeptor. Dieser Farbstoff kann entweder im Blauen oder im Griinen gepumpt
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werden, um eine rote Emission zu erhalten, wie dies fiir Verbindung 6 in CH,CI, gezeigt wird. Verbindung 6
veranschaulicht, dass diese Farbstoffe verschiedene Anregungswellenlangen haben kdénnen, die zu einer ro-
ten Emission flihren. Obwohl die PL-Effizienz fir diesen Farbstoff sehr schlecht ist, wird von Derivaten mit an-
deren Akzeptoren angenommen, dass sie imstande sind, diese Effizienz zu steigern.

[0156] Die in der dotierten OLED fir eine reprasentative Verbindung der Formel C-Il oder C-lll, Verbindung
3, beobachteten Linienbreiten sind schmaler als die fir Alq, allein gesehenen Linienbreiten, aber breiter als die
Linienbreiten, die in Losung beobachtet werden. Es wird angenommen, dass der Grund hierfir darin liegt, dass
das Molekil in der Lésung die Freiheit hat, die ebene Struktur anzunehmen, die durch das Schema, das in
Formel C-Il gezeigt wird, vorgeschlagen wird, wahrend es im festen Zustand eine Tendenz flr eine Verteilung
von Diederwinkeln um die Bindung gibt, die den Phenylring, der die Dimethylaminogruppe tragt, mit dem Car-
bonyleinheit verbindet. Diese Verteilung sorgt fir einen Bereich von Energien sowohl fir die Absorption als
auch fur die Fluoreszenz, wodurch die beobachtete Liniebreite vergréRert wird. Die Verteilung verringert auch
die gesamte Fluoreszenzquantenausbeute.

[0157] Um diese Verbreiterung im festen Zustand zu vermeiden, kénnen Materialien verwendet werden, die
eine arretierte chemische Konfiguration haben, die aus einem steifen oder arretierten Molekdl besteht, wie es
in Formel C-l gezeigt wird. In diesen Verbindungen werden die Ringgruppen durch die Gruppe Y coplanar ge-
halten. Wahrend die vorliegende Erfindung unter Bezugnahme auf die reprasentativen Ausfiihrungsformen der
Verbindungen auf Azlacton-Basis der Formel C-Il oder C-lll veranschaulicht wird, gehdren die Azlactone der
Formel C-I auch vollstandig zum Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Die Azlactone, die durch die Formel
C-l wiedergegeben werden, schlieen die Verbindungen auf Azlacton-Basis der Formeln C-Il und C-lll ein, sind
aber nicht auf diese Verbindungen beschrankt.

[0158] Ein Dotierungsmittel, das imstande ist, die Emissionswellenlange einer Emissionsschicht, die nur aus
einer Wirtsverbindung besteht, zu verschieben, wird in einer Menge zu der Wirtsverbindung gegeben, durch
die die Emissionswellenlange effektiv verschoben wird, so dass die LED-Vorrichtung vorzugsweise Licht emit-
tiert, das vom menschlichen Auge als Licht wahr genommen wird, das nahe bei einer der Primarfarben liegt.
Auch wenn es bekannt ist, dass die Charakterisierung der Farbowahrnehmung eine subjektive Aufgabe ist, wur-
de von der "Comission Internationale de I'Eclairage” (International Commission of lllumination) eine quantita-
tive Chromatizitatsskala entwickelt, die auch als CIE-Standard bekannt ist. Nach diesem Standard kann eine
gesattigte Farbe durch einen einzelnen Punkt mit spezifischen quantitativen Koordinaten gemaf den definier-
ten Achsen der Chromatizitatsskala wiedergegeben werden. Dem Fachmann ist verstandlich, dass ein derar-
tiger einzelner Punkt auf der CIE-Skala einen Standard oder ein Ziel darstellt, das in der Praxis schwierig zu
erreichen ist, glicklicherweise aber auch nicht erreicht werden muss.

[0159] In den bevorzugten Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung, in denen die OLED vorwiegend
eine Primarfarbe erzeugt, ist das Dotierungsmittel in eine Wirtsverbindung enthalten, so dass die OLED Licht
emittiert, das vom menschlichen Auge als Licht wahrgenommen wird, das nahe bei einer gesattigten Primar-
farbe liegt. Mit der Anwendung der vorliegenden Erfindung wird beabsichtigt, OLEDs zu konstruieren, die durch
eine Emission charakterisiert werden kdénnen, die nahe bei einem absoluten (oder gesattigten) Chromatizitats-
wert liegt, wie er durch die CIE-Skala definiert wird. Es ist auRerdem beabsichtigt, dass LEDs, in denen die
Materialien der vorliegenden Erfindung verwendet werden, eine Displayhelligkeit liefern, die oberhalb von 100
cd/m? liegen kann, obwohl etwas niedrigere Werte, vielleicht bis hin zu 10 cd/m?, in bestimmten Fallen akzep-
tabel sein kdnnen.

[0160] Die Wirtsverbindungen, wie sie hier definiert sind, sind Verbindungen, die mit Dotierungsmitteln dotiert
werden kénnen, damit sie Licht mit den gewlinschten spektralen Eigenschaften emittieren. Zu diesen Verbin-
dungen gehdren, ohne hierauf eingeschrankt zu sein, beide emittierenden Verbindungen und Wirtsverbindun-
gen, die in US 6,358,631A offenbart werden. Der Begriff "Wirt" wird verwendet, um die Verbindung in der Emis-
sionsschicht zu bezeichnen, die die Funktion der Komponente hat, die die Loch/Elektron-Rekombinationsen-
ergie aufnimmt und dann die Anregungsenergie durch einen Emissions/Absorptions-Energie-Ubertragungs-
vorgang auf die Dotierungsverbindung Ubertragt, die typischerweise in wesentlich geringeren Konzentrationen
enthalten ist. Das Dotierungsmittel kann dann in einen angeregten Zustand relaxieren, der ein etwas niedrige-
res Energieniveau aufweist, das vorzugsweise seine gesamte Energie in Form einer leuchtenden Emission in
einem gewunschten Spektralbereich abstrahlt. Ein Dotierungsmittel, das 100% der Anregungsenergie des an-
geregten Zustands abstrahlt, wird als eine Dotierungsmittel bezeichnet, das einen Quantenwirkungsgrad von
100% aufweist. Fir Wirt/Dotierungsmittel-Konzentrationen, die in einer farblich verstimmbaren SOLED ver-
wendet werden sollen, wird vorzugsweise die meiste oder sogar die gesamte Anregungsenergie des Wirts auf
das Dotierungsmittel Ubertragen, das die Energie abstrahlt, mdglicherweise von einem niedrigeren Energieni-
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veau, aber mit einer hohen Quantenausbeute unter Erzeugung von sichtbarer Strahlung, die die gewiinschte
Chromatizitat hat. In der vorliegenden Erfindung kénnen Klassen von Azlacton-bezogenen Verbindungen als
Dotierungsmittel dienen, die diese anspruchsvollen Anforderungen an die Energietbertragung erfillen.

[0161] So wie der Ausdruck Wirtsverbindung hier verwendet wird, ist ersichtlich, dass derartige Verbindungen
entweder in einer Elektronentransport/Emissionsschicht einer Einfachheterostruktur-OLED-Vorrichtung oder in
der separaten Emissionsschicht einer Doppelheterostruktur-Vorrichtung enthalten sein kénnen. Dem Fach-
mann ist verstandlich, dass es die Verwendung der Dotierungsmittel, die hier offenbart werden, ermdglicht,
nicht nur den Bereich der von der OLED emittierten Farben zu vergréf3ern, sondern auch den Bereich mogli-
cher Kandidaten fiir Wirtsverbindungen und/oder Dotierungsmittel. Fir effektive Wirt/Dotierungsmittel-Syste-
me hat dementsprechend die Wirtsverbindung, auch wenn sie eine starke Emission in dem Spektralbereich
haben kann, in dem das Dotierungsmittel Licht stark absorbiert, vorzugsweise keine Emissionsbande in dem
Bereich, in dem das Dotierungsmittel ebenfalls stark emittiert. In Strukturen, in denen die Wirtsverbindung auch
die Funktion eines Ladungstragers hat, miussen zusatzliche Kriterien, wie das Redoxpotential der Verbindung,
bertcksichtigt werden. Im Allgemeinen stellen aber die spektralen Eigenschaften der Wirtsverbindung und des
Dotierungsmittels die wichtigsten Kriterien dar.

[0162] Die Menge an Dotierungsmittel, die enthalten ist, ist die Menge, die ausreichend ist, um die Emissions-
wellenlange des Wirtsmaterials so nahe wie moglich zu einer gesattigten Primarfarbe zu verschieben, wie sie
gemal der CIE-Skala definiert wird. Typischerweise liegt die effektive Menge im Bereich von etwa 0,01 bis 10,0
Mol-%, bezogen auf die Emissionsschicht. Die bevorzugte Menge liegt im Bereich von etwa 0,1 bis 1,0 Mol-%.
Das primare Kriterium fiir die Bestimmung einer geeigneten Konzentration an Dotierungsmittel ist die Konzen-
tration, die fur die Erzielung einer Emission mit den geeigneten spektralen Eigenschaften effektiv ist. Beispiel-
haft und ohne eine Einschrankung darzustellen weist die Emission der Vorrichtung, wenn die Menge an Dotie-
rungsmittel auf einem zu niedrigen Niveau liegt, auch eine Lichtkomponente der Wirtsverbindung selbst auf,
die bei kiirzeren Wellenlangen als der gewlinschten Emission des Dotierungsmittels liegt. Umgekehrt, falls die
Konzentration des Dotierungsmittels zu grof} ist, kdnnte die Effizienz der Emission durch ein Selbst-Quen-
ching, einen in der Summe strahlungslosen Mechanismus, nachteilig beeinflusst werden. Alternativ kdnnen zu
hohe Konzentrationen des Dotierungsmittels auch die Loch- oder Elektronentransporteigenschaften des Wirts-
materials nachteilig beeinflussen.

[0163] Die Emission der OLED kann Gber einen phosphoreszierenden Zerfallsprozess erhalten werden, wenn
die Geschwindigkeit des phosphoreszierenden Zerfalls hoch genug ist, um den Anforderungen an eine Dis-
playvorrichtung zu genigen. Gemal einer reprasentativen erfindungsgemaflen Ausfihrungsform enthalt die
Emissionsschicht eine emittierenden Verbindung, die die Struktur aufweist, die der Formel D-I
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entspricht, in der bedeuten: M =Pt;a=1; b =0;c=1; X=C; und Ry = H, sowie Ry = R, = Et (Ethyl).

[0164] Genauer hat diese Verbindung, Platinoctaethylporphin (PtOEP), die chemische Struktur der Formel
D-II:
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[0165] Der Vorteil der Auswahl eines Dotierungsmittels wie PtOEP als emissionsfahiges Material einer OLED
hangt unter anderem mit zwei Tatsachen zusammen. Zunachst ist die Photolumineszenz-Quantenausbeute
dieses Moleklls wesentlich groRer als die Quantenausbeute von TPP. PtOEP hat eine Photolumines-
zenz-Quantenausbeute von mehr als 50%, die im festen Zustand sogar 90% betragt, wohingegen TPP nur
eine Quantenausbeute von etwa 10% hat. Die verbesserte Photolumineszenz-Quantenausbeute ermoglicht
es, OLEDs zu bauen, die einen hoheren Wirkungsgrad haben. Ein zweiter Vorteil, der sich durch die Auswabhl
einer phosphoreszierenden Verbindung wie PtOEP ergibt, besteht darin, dass die Emission eines derartigen
Molekdls von einem Triplettzustand kommt. Ein Molekl, das in einen Triplettzustand angeregt werden kann,
bietet die Mdglichkeit, dass die Energie von dem nicht-emissionsfahigen Excitonen-Triplettzustand auf einen
Triplettzustand Ubertragen wird, der imstande ist, diese Energie strahlend als Phosphoreszenzstrahlung zu
emittieren. Obwohl Phosphoreszenz, bei der es sich um eine Strahlung handelt, die von einem Triplettzustand
stammt, typischerweise mit einer sehr viel geringeren Geschwindigkeit als Fluoreszenz erfolgt, bei der es sich
um eine Strahlung handelt, die von einem Singulettzustand stammit, ist die Phosphoreszenz einer Verbindung
wie PtOEP dennoch schnell genug, um die Anforderungen, die an bestimmte Displayvorrichtungen gestellt
werden, zu erflllen. Vor allem eine Verbindung wie PtOEP, bei der die Lebensdauer etwa 7 us betragt, wenn
sie als Dotierungsmittel in einer Alg,-Schicht verwendet wird, kann in Passivmatrixdisplays, die eine Schaltzeit
bendtigen, die nicht schneller als etwa 10 psec sein muss, oder in Aktivmatrixdisplays, flr die die Schaltzeit
nur etwa 10 msec betragen muss, verwendet werden.

[0166] PtOEP kann als Dotierungsmittel in die Alg,-Schicht einer ITO/TPD/Alq,/Mg-Ag-OLED eingebracht
werden. Das Verhalten solcher PtOEP-dotierten OLEDs ist sehr verschieden von dem Verhalten von OLEDs,
die mit TPPs als Dotierungsmittel hergestellt wurden. Bei Konzentrationen an Dotierungsmittel von mehr als
0,5 Mol-% TPP stammt die Emission der OLED ausschlieRRlich vom TPP. Im Gegensatz hierzu wird die Emis-
sion bei einer niedrigen bis maRigen Konzentration an PtOEP-Dotierungsmittel in Alg, die Emission bei nied-
riger Spannung durch die PtOEP-Emission dominiert, mit steigender Spannung erscheint jedoch die
Alg,-Emission. Bei maRig hohen Spannungen (z.B. 15 V) stammt die Emission liberwiegend vom Alg,. Die
EL-Spektren fiir eine mit 0,6 Mol-% PtOEP dotierte OLED sind in Fig. D2 enthalten. Die Spektren fir 1,3 Mol-%
PtOEP haben in etwa die gleiche Form wie die Spektren, die fir die Vorrichtung mit 0,6 Mol-% gezeigt werden.
Die Form der Spektren einer OLED, die mit 6 Mol-% PtOEP hergestellt wurde, wird in Fig. D3 gezeigt. Bei Er-
héhung der Spannung nimmt die Intensitat der roten Emission deutlich zu, ein Beitrag durch eine Alg,-Emission
wird jedoch nicht beobachtet, nicht einmal bei einer hohen Spannung.

[0167] Es wird angenommen, dass die Erklarung fir die Zunahme der Alg,-Emission bei zunehmender Span-
nung mit der unterschiedlichen Lebensdauer der Photolumineszenz von Alg, und von PtOEP zusammenhangt.
Die PL-Lebensdauer im Fall von Alg, betragt etwa 13 nsec (Nanosekunden) sowohl im festen Zustand als auch
in Losung, wahrend die PL-Lebensdauer von PtOEP in Abhangigkeit vom Medium im Bereich von etwa 10 bis
etwa 100 uysec (Mikrosekunden) variiert. Wenn die an die PtOEP-dotierte Vorrichtung angelegte Spannung
niedrig gehalten wird, ist die Zahl der Excitonen, die zum PtOEP (bertragen werden, klein genug, so dass die
angeregten PtOEP-Molekile mit einer ausreichenden Geschwindigkeit, bezogen auf die Alqg,-Excitonenbil-
dungsgeschwindigkeit, relaxieren kdnnen, mit dem Ergebnis, dass es immer genug Dotierungsmolekiile fir die
Energielbertragung vom Alq, gibt. Mit zunehmender Spannung werden die verfligbaren PtOEP-Dotierungs-
molekile gesattigt und kdnnen nicht schnell genug relaxieren, um mit der Geschwindigkeit mitzuhalten, mit der
die Excitonen in dem Alg, erzeugt werden. In diesem Bereich hdherer Spannungen relaxieren einige der
Alg,-Excitonen durch strahlende Emission, bevor die Anregungsenergie auf die PtOEP-Molekile Gbertragen
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werden kann. Bei 6 Mol-% PtOEP ist genug Dotierungsmittel vorhanden, um alle Excitonen einzufangen, die
héheren Konzentrationen an Dotierungsmittel fihren jedoch zu einem verringerten Gesamtwirkungsgrad.

[0168] Diese Erklarung wird zusatzlich durch die in Fig. D4 gezeigten Ergebnisse unterstitzt, in der die
PL-Spektren als Funktion der Wellenlange bei verschiedenen Konzentrationen an Dotierungsmittel fur PtO-
EP-dotierte Alg,-Vorrichtungen gezeigt werden. Bei der niedrigsten Konzentration an Dotierungsmittel von 0,6
Mol-% wird eine breite Emissionsbande, die charakteristisch fiir Alqg, ist, beobachtet, wahrend bei der hohen
Konzentration an PtOEP-Dotierungsmittel von 6 Mol-% gentigend PtOEP vorhanden zu sein scheint, um die
gesamte Excitonenenergie vom Alq, einzufangen.

[0169] Die Emission der OLEDs auf PtOEP-Basis ist sehr schmalbandig und hat ihr Zentrum bei 645 nm. Die-
se schmale Bande, die einer gesattigten roten Emission entspricht, hat eine Halbwertsbreite FWHM von etwa
30 nm. Ein Vergleich der PL-Spektren als Funktion der Wellenldnge bei verschiedenen Anregungswellenlan-
gen fir PtOEP in Lésung, wie in Eig. D5 gezeigt, mit dem EL-Spektrum einer PtOEP-dotierten Alq,-OLED,
zeigt, dass eine PtOEP-dotierte OLED selektiv die schmale Emissionsbande von PtOEP erzeugt, die ihr Zen-
trum mit einem Peak bei etwa 645 nm aufweist. Diese schmalbandige, hoch gesattigte rote Emission wird unter
beinahe vollstandiger Abwesenheit der anderen PtOEP-Peaks erzeugt, obwohl ein Vergleich des PL-Anre-
gungsspektrums von PtOEP mit der breiten Emissionsbande vom Alq, dazu fihren kénnte, zuséatzliche Ban-
den zu erwarten, die bei etwa 620 nm und etwa 685 nm ihr Zentrum haben, die im PL-Spektrum von geldstem
PtOEP sichtbar sind.

[0170] Das Endergebnis besteht darin, dass die Emission einer PtOEP-dotierten Vorrichtung in Bezug auf die
gesattigte rote Emission wesentlich besser ist als die Emission einer TPP-dotierten Vorrichtung, da es kein Tai-
ling bei gréReren Wellenlangen bzw. keinen Peak oberhalb von 700 nm gibt. Die Quantenwirkungsgrade dieser
Vorrichtungen, bei denen es sich um externe Quantenwirkungsgrade handelt, sind in Tabelle D1 aufgelistet. In
jedem Fall ist der Wirkungsgrad zusammen mit dem Wirkungsgrad einer Referenz-Vorrichtung
(ITO/TPD/Alg,/Mg-Ag) angegeben, die parallel zur dotierten Vorrichtung hergestellt wurde. Bei niedrigen Steu-
erspannungen haben die dotierten Vorrichtungen einen besseren Wirkungsgrad, wahrend bei héheren Span-
nungen die undotierte Vorrichtung einen héheren Wirkungsgrad hat. Diese Ergebnisse zeigen, dass die PtO-
EP-dotierten Vorrichtungen imstande sind, mit einem Wirkungsgrad betrieben zu werden, der vergleichbar ist
mit den Alg,-dotierten Vorrichtungen des Stands der Technik.

[0171] Die Haltbarkeit von PtOEP-Vorrichtungen, die einige Tage Umgebungseinflissen ausgesetzt waren,
wurde beobachtet, und es wurde festgestellt, dass sie vergleichbar mit undotierten Alqg,-Vorrichtungen und
sehr deutlich besser als die Haltbarkeit von Vorrichtungen war, die mit TPP als Dotierungsmittel hergestellt wur-
den.

Tabelle D1 Externer Quantenwirkungsgrad von PtOEP-dotierten Alg,-OLEDs, verglichen mit einer undotierten
Alg,-OLED-Referenz

Konz. Spannung n (dotiert) n (Referenz)

0,6 Mol-%  niedrige Spannung (6-7 V) 0,2 % 0,15 %
hohe Spannung (11-12 V) 0,07 % 0,18 %

1,3 Mol-%  niedrige Spannung (6-7 V) 0,2 % 0,11 %
hohe Spannung (11-12 V) 0,11 % 0,24 %

6 Mol-% niedrige Spannung (6-7 V) 0,14 % 0,17 %
hohe Spannung (11-12 V) 0,07 % 0,2 %

[0172] Derartige OLEDs konnen beispielsweise in Passivmatrix-Flachpanel-Displays verwendet werden, die
Schaltzeiten nicht schneller als etwa 10 psec haben, in Aktivmatrix-Displays, bei denen die Schaltzeit nur etwa
10 msec betragen muss, oder in Displayanwendungen mit niedriger Auflosung. Die phosphoreszierenden Ver-
bindungen kdnnen allgemein unter den phosphoreszierenden Verbindungen ausgewahlt werden, die die che-
mische Struktur der Formel D-I aufweisen:
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worin X ein C- oder N-Atom ist;

Rg, Ry und R,y unabhangig unter Wasserstoff, Alkyl, substituiertem Alkyl, Aryl und substituiertem Aryl ausge-
wahlt werden;

R, und R, unter Bildung eines kondensierten Rings miteinander kombiniert werden kénnen;

M, ein zweiwertiges, dreiwertiges oder vierwertiges Metall ist; und

a, b und c jeweils 0 oder 1 bedeutet;

wobei, wenn X ein C-Atom ist, a gleich 1 ist; wenn X ein N-Atom ist, a gleich 0 ist; wenn ¢ gleich 1 ist, b gleich
0 ist; und wenn b gleich 1 ist, c gleich O ist.

[0173] Die phosphoreszierenden Verbindungen kdnnen als weiteres Beispiel auch unter phosphoreszieren-
den Porphyrinverbindungen ausgewahlt werden, die ganz oder teilweise hydriert sein kénnen.

[0174] Zuséatzlich zur Auswahl der phosphoreszierenden Verbindungen gemal ihrer Phosphoreszenzlebens-
dauer, was fur bestimmte Anwendungen bedeuten kann, Verbindungen auszuwahlen, die eine Phosphores-
zenzlebensdauer von nicht mehr als etwa 10 ys haben, kénnen die phosphoreszierenden Verbindungen ihrer
Fahigkeit entsprechend ausgewahlt werden, die Exciton-Triplettenergie von einem Ladungstragermaterial ef-
fizient einzufangen und dann diese Anregungsenergie als Phosphoreszenz in einer schmalen Emissionsbande
zu emittieren, was einer hoch gesattigten Farbe entspricht, was mit PtOEP in einer OLED auf Alq,-Basis ge-
zeigt wurde.

[0175] Auch wenn PtOEP sich als Verbindung zu erweisen, die die am meisten gewlinschte Kombination von
Eigenschaften fir die Verwendung als phosphoreszierende Verbindung in einer OLED hat, weist diese Verbin-
dung den Nachteil auf, dass sie die gesattigte rote Emission in der Nahe der Kante der Empfindlichkeitskurve
des Auges erzeugt, fir die die standardisierte CIE-photopische Antwortfunktion des Auges um etwa 550 nm
zentriert ist. Vor allem am blauen und am roten Ende des Spektrums gibt es eine steile Abnahme der Empfind-
lichkeit des Auges als Funktion der Wellenlange.

[0176] Es ware wiinschenswert, wenn phosphoreszierende Verbindungen gefunden werden kénnten, die
eine Emission, die als gesattigte rote Emission wahrgenommen wird, mit einem hohen externen Quantenwir-
kungsgrad produzieren, jedoch mit schmalen Peaks bei etwas kirzeren Wellenlangen, bei denen es eine we-
sentlich hohere Empfindlichkeit des Auges gibt. Wenn beispielsweise die Emissionsbandbreite im wesentli-
chen konstant gehalten werden kdénnte und der Emissionspeak um etwa 20 nm in Richtung kirzerer Wellen-
langen verschoben werden konnte, kdnnten fur eine OLED, die die gleiche Zahl von Photonen erzeugt, bei-
spielsweise eine OLED mit der gleichen Stromstéarke und Quantenausbeute, die wahrgenommene Helligkeit
der Vorrichtung um einen Faktor von etwa zwei erhéht werden. D.h. obwohl die Zahl der Photonen, die von
den beiden Vorrichtungen kommt, gleich sein wiirde, wiirde der Normalbetrachter eine Zunahme der Helligkeit
bei der Vorrichtung, die den Peak bei der kiirzeren Wellenldnge hat, um den Faktor 2 wahrnehmen. Die Emis-
sion wurde dennoch in einem Bereich liegen, der immer noch als gesattigtes rot wahrgenommen wird, und sie
ware daher immer noch in einer OLED brauchbar.

[0177] Die Emission einer OLED kann Uber einen phosphoreszierenden Zerfallsprozess erhalten werden, wo-
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bei die phosphoreszierende Zerfallsgeschwindigkeit schnell genug ist, um den Anforderungen an eine Display-
vorrichtung zu gentigen, und wobei die phosphoreszierende Dotierungsverbindung vor allem aus einem Pla-
tinporphyrin besteht, das eine reduzierte Symmetrie aufweist, beispielsweise verglichen mit der 4-fachen Sym-
metrie von PtOEP.

[0178] Der Vorteil der Auswahl einer phosphoreszierenden Dotierungsverbindung, wie einer Platinporphyrin-
verbindung, als Emissionsmaterial einer OLED basiert unter anderem auf zwei besonderen Tatsachen. Erstens
kann die Photolumineszenzquantenausbeute fir derartige Verbindungen betrachtlich gréRer sein als fiur Ver-
bindungen des Stands der Technik, wie TPP. Beispielsweise hat PtOEP eine Photolumineszenzquantenaus-
beute von mehr als 50%, und sie erreicht im festen Zustand 90%, und TPP hat eine Photolumineszenzquan-
tenausbeute von nur etwa 10%. Eine verbesserte Photolumineszenzquantenausbeute bietet die Mdglichkeit,
OLEDs mit einem héheren Wirkungsgrad herzustellen.

[0179] Ein zweiter Vorteil, der sich aus der Auswahl einer phosphoreszierenden Verbindung wie Platinporphy-
rin ergibt, besteht darin, dass die Emission einer derartigen Verbindung typischerweise aus dem Triplettzu-
stand erfolgt. Ein Molekiil, das in einen Triplettzustand angeregt werden kann, bietet die Méglichkeit der Uber-
tragung der Energie von einem nicht-emissionsfahigen Exciton-Triplettzustand auf einen Triplettzustand, der
imstande ist, diese Energie als Phosphoreszenzstrahlung strahlend zu emittieren. Obwohl Phosphoreszenz,
bei der es sich um eine Strahlung handelt, die von einem Triplettzustand ausgeht, typischerweise mit einer we-
sentlich geringeren Geschwindigkeit als Fluoreszenz erfolgt, bei der es sich um eine Strahlung handelt, die von
einem Singulettzustand ausgeht, kann die Phosphoreszenz einer Verbindung wie einer Platinporphyrinverbin-
dung schnell genug sein, um den Anforderungen an bestimmte Displayvorrichtungen zu genugen. Insbeson-
dere kann eine Verbindung wie PtOEP, in deren Fall die Lebensdauer etwa 7 ps betragt, wenn sie als Dotie-
rungsmittel in einer Alg,-Schicht verwendet wird, in Passivmatrix-Displays, die Schaltzeiten von nicht schneller
als etwa 10 ps erfordern, oder in einem Aktivmatrix-Display, fur das die Schaltzeit nur etwa 10 ms betragen
muss, verwendet werden.

[0180] Ein spezieller Vorteil besteht darin, dass phosphoreszierende Platinporpyrinverbindungen so ausge-
wahlt werden, dass sie einen Emissionspeak aufweisen, der in Richtung des Peaks der Augenempfindlich-
keitskurve verschoben ist und gleichzeitig in einem Spektralbereich bleibt, der als gesattigtes rot wahrgenom-
men wird. Es ist vor allem festgestellt worden, dass durch die chemische Veranderung von Verbindungen wie
PtOEP, durch die die Vierfach-Symmetrie des Porphyrinliganden zerstort wird, die Emissionspeaks um etwa
15-30 nm in Richtung kurzerer Wellenlangen verschoben werden kénnen, verglichen mit PtOEP.

[0181] Die OLED kann ein phosphoreszierendes Dotierungsmittel enthalten, das die Struktur der Formel E-II
aufweist:

(E-I1)

worin die R-Gruppen R;, R,, R, und R, unabhéangig voneinander Alkyl, Aryl oder Wasserstoff bedeuten, mit der
MaRgabe, dass mindestens eine der R-Gruppen verschieden von mindestens einer anderen R-Gruppe ist.

[0182] Noch spezifischer enthalten die OLEDs phosphoreszierende Verbindungen, die die Struktur der For-
mel E-Ill haben:
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worin R, und R, eine Elektronendonor- oder Elektronenakzeptorgruppe, z.B. -F, -CN, oder -OCH,, sein kénnen
und R, und R, gleich oder verschieden sein kdnnen.

[0183] Als reprasentative Verbindungen fiir eine Verwendung in OLEDs kann die phosphoreszierende Ver-
bindung ausgewahlt werden, indem selektiv eine Phenylgruppe in den 5.15-Positionen des Phorphyrinrings
substituiert wird, wodurch man zu der Platin(ll)-5.15-memo-diphenylporphyrin-Verbindung (PtDPP) gelangt,
die in Fig. E1 gezeigt wird. Alternativ kann eine Platinverbindung aus einer der verbleibenden 5,15-substituier-
ten Porphyrinverbindungen, die ebenfalls in Fig. E1 gezeigt werden, hergestellt werden. Als reprasentative er-
findungsgemale Ausfliihrungsformen kann die phosphoreszierende Platinporphyrinverbindung aus 5,15-me-
mo-Diphenylporphyrin  (H,DPP),  5,15-memo-Bis(pentafluorphenyl)porphyrin ~ (H,BPFPP);  5,15-me-
mo-Bis(4-cyanophenyl)porphyrin (H,BCPP) oder 5,15-memo-Bis(4-anisyl)porphyrin (H,BAP) hergestellt wer-
den. Derartige Verbindungen kénnen unter Anwendung von Verfahren, wie sie im Folgenden beschrieben wer-
den, hergestellt werden.

[0184] Es wurden OLEDs hergestellt, in denen PtDPP als phosphoresierende Platinporphyrinverbindung als
Dotierungsmittel enthalten ist. Wie in Fig. E2 gezeigt, enthalt das Elektrolumineszenzspektrum einer OLED,
die PtDPP als Dotierungsmittel in einem Polyvinylcarbazol-Polymergemisch (die als "OLED mit PtDPP-dotier-
tem Polymer bezeichnet wird) enthalt, einen Emissionspeak in der Nahe des Photolumineszenzpeaks von PtD-
PP in Polystyrol. Diese Peaks waren um etwa 20 nm in Richtung kurzerer Wellenlangen verschoben, vergli-
chen mit dem Elektrolumineszenzspektrum einer OLED, die eine PtDPP-dotierte Alq,-Schicht aufweist.

[0185] Wie Eig. E3a zeigt, liefern OLEDs, die aus den Schichten ITO/NPD/Alq,-PtDPP/MgAg bestehen (PtD-
PP ist als Dotierungsmittel in der Alg,-Schicht enthalten), im Fall von OLEDs, die mit 9 V, 15 V oder 24 V be-
trieben werden, Elektrolumineszenzspektren, die eine schmale Emissionsbande mit einem Peak bei etwa 630
nm aufweisen. Die Vorrichtung auf Alq,-Basis lieferte bei Erhéhung der Spannung eine kleine Blauverschie-
bung, die offensichtlich durch die Zunahme der Alg,-Emission im Spektralbereich von 500 bis 550 nm verur-
sacht wurde. Wie Fig. E3b zeigt, wird fir eine OLED, bei der die Alg,-Schicht mit PtDPP dotiert ist, der Emis-
sionspeak um etwa 15 nm in Richtung kurzerer Wellenlangen verschoben, verglichen mit dem Emissionspeak,
der fiir eine OLED erhalten wird, bei der die Alg,-Schicht mit PtOEP dotiert ist. Diese Ergebnisse zeigen, das
bei OLEDS, die die gleiche Quantenausbeute aufweisen, die OLED, die eine PtDPP-dotierte Alg,-Schicht ent-
halt, eine 1,4-fach gréRere Helligkeit haben wirde wie die OLED, die eine PtOEP-dotierte Alg,-Schicht auf-
weist.

[0186] Die praktische Bedeutung der Herstellung von OLEDs, bei denen der Emissionspeak eine Blauver-
schiebung von 15-20 nm aufweist, kann durch die Daten veranschaulicht werden, die in der rechten Ecke des
CIE-Chromatizitatsdiagramms gezeigt werden, das in Fig. E4 gezeigt wird. In dieser Figur wird die CIE-Chro-
matizitatskurve gezeigt, in die die (x,y)-Koordinaten gesattigter monochromatischer Linien bei 600, 650 bzw.
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700 nm eingeschlossen sind. Die (x,y)-Koordinaten der Emission, die von einer OLED erzeugt wird, die eine
PtDPP-dotierte Alg,-Schicht aufweist, werden mit OLEDs verglichen, die andere rot emittierende Dotierungs-
mittel, wie DCM2, Indigo und PtOEP, enthalten.

[0187] Durch die Verwendung der CIE-standardisierten photopischen Antwortkurve fir die Empfindlichkeit
des menschlichen Auges, die in Fig. E5 als gestrichelte Linie gezeigt wird, kann die relative Helligkeit bei ei-
nem bestimmten photopischen Leistungsniveau bestimmt werden, indem die Uberlappung der normierten
Emissionsspektren mit der photopischen Antwortkurve berechnet wird, was mit Hilfe der folgenden Gleichung
geschieht:

[ umen f(photopische Antwort)(EL — Spektrum)dA

worin | ... die wahrgenommene Intensitét in Lumen ist. Diese Funktion kann als das Lichtiiberlappungsinteg-
ral bezeichnet werden. Wie durch die reprasentativen Daten veranschaulicht wird, die in Fig. E5 gezeigt wer-
den, ist das Lichtuberlappungsintegral einer PtDPP-emittierenden Diode, 0,17 (relative Einheiten) deutlich gro-
Rer als das Integral einer PtOEP-emittierenden OLED, 0,13. Das Endergebnis ist, dass fur eine PtDPP-emit-
tierende OLED die CIE-Koordinaten im gesattigten Rotbereich des Chromatizitatsdiagramms bleiben, wahrend
die wahrgenommene Helligkeit bis zu 40% oder dariiber grofer ist als fur eine PtOEP-emittierende OLED.

[0188] Obwohl das Lichtiiberlappungsintegral einer DCM2-emittierenden OLED betrachtlich grof3er ware als
im Fall von PtDPP oder PtOEP (0,19 gegenuber 0,17 bzw. 0,13), d.h. falls das gleiche photopische Leistungs-
niveau realisiert werden konnte, ist eine DCM2-emittierende OLED tatsachlich nicht annahernd so hell, denn
der Quantenwirkungsgrad einer DCM2-emittierenden OLED ist wesentlich geringer als der Quantenwirkungs-
grad, der im Fall von OLEDs erzielt werden kann, die mit den phosphoreszierenden Pt-haltigen Verbindungen
hergestellt werden.

[0189] DCM2, das eine Struktur hat, die der Formel

entspricht, ist als rot emittierendes Chromophor beschrieben worden, das in OLED-Anwendungen brauchbar
ist. C. W. Tang et al., Electroluminescence of doped organic thin films, J. Appl. Phys. 65, 3610 (1989).

[0190] Die organischen lichtemittierenden Vorrichtungen kénnen eine Heterostruktur zur Erzeugung von
Elektrolumineszenz haben, die eine Lochtransportschicht mit einer Glasstruktur aufweist. Die Lochtransport-
schicht enthalt eine Verbindung, die eine symmetrische Molekiilstruktur aufweist. Die Endgruppen des symme-
trischen Molekiils sind lochtransportierende Amineinheiten, die eine ungesattigte Bindung zwischen zwei Are-
nen aufweisen.

[0191] Der Ausdruck "ungesattigte Bindung", wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf eine Bindung, in der
mindestens eine Doppelbindung enthalten ist. Der Ausdruck "Aren", wie er hier verwendet wird, bezieht sich
auf einen Kohlenwasserstoff, der mindestens einen aromatischen Ring enthalt. Der Ausdruck "symmetrisch",
wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf ein Molekdl, das einen Punkt aufweist, um den das Molekul sym-
metrisch ist. So wie er hier verwendet wird, kann sich der Ausdruck "Ladungstragerschicht" auf eine "Loch-
transportschicht" (HTL), eine "Elektronentransportschicht" (ETL) oder im Fall einer OLED, die eine Doppelhe-
terostruktur (DH) aufweist, eine "separate Emissionsschicht" beziehen. Der Ausdruck "Lochtransporteinheit",
wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf eine Gruppe, die, wenn sie in einem Material vorhanden ist, das in
einer Schicht einer OLED enthalten ist, dafirr sorgt, dass das Material Gberwiegend durch die Leitung von L6-
chern fiir die elektrische Leitfahigkeit durch die Schicht sorgt, wenn eine Spannung angelegt wird. Der Aus-
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druck "Elektronentransporteinheit”, wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf eine Gruppe, die, wenn sie in
einem Material vorhanden ist, das in einer Schicht einer OLED enthalten ist, dafiir sorgt, dass das Material
Uberwiegend durch die Leitung von Elektronen fur die elektrische Leitfahigkeit durch die Schicht sorgt, wenn
eine Spannung angelegt wird. Der Ausdruck "Lochtransporteinheit aus einem Amin", wie er hier verwendet
wird, bezieht sich auf eine Amingruppe, die eine Lochtransporteinheit ist. Derartige Lochtransporteinheiten aus
einem Amin enthalten Stickstoffatome, die unmittelbar mit mindestens zwei Phenylgruppen verbunden sind,
wobei die beiden Phenylgruppen miteinander verbunden sein kénnen, so dass ein heterocyclischer Ring ge-
bildet wird, der das Stickstoffatom einschlie3t, beispielsweise eine Carbazolgruppe, oder die beiden Phenyl-
gruppen kénnen ohne Verbindung miteinander bleiben. Jede Phenylgruppe kann selbst mit einer weiteren
Phenylgruppe kondensiert sein, die mit dem Stickstoffatom verbunden ist, beispielsweise als 1-Naphthylgrup-
pe oder als 2-Naphthylgruppe.

[0192] Ohne dass hiermit beabsichtigt ist, sich auf eine bestimmte Theorie oder einen bestimmten Mechanis-
mus zur genauen Erklarung der Frage, wie oder warum derartige Materialien gute Lochleitungseigenschaften
haben, einzuschranken, haben die Untersuchungen des Erfinders zur Elektronenstruktur mit Hilfe von halbem-
pirischen theoretischen Methoden gezeigt, dass ein Molekiil, das Endgruppen aufweist, die Lochtransportein-
heiten sind, die eine ungeséttigte Bindung zwischen zwei Arenen aufweisen, Locher aufweist, die auf die End-
grupppen delokalisiert sind. Ein derartiges Molekul ist 4,4'-(N,N'-Bisiminostilben)biphenyl (ISB). Im Gegensatz
hierzu ist die normale Situation in Aminen, wie TPD und NPD, fiir das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms
so0, dass es Uber die Biphenylgruppe konjugiert ist, so dass das Loch iberwiegend auf der Biphenylgruppe de-
lokalisiert ist. Die Wichtigkeit der ungesattigten Bindung kann gezeigt werden, indem 4,4'-(N,N'-Iminodiben-
zyl)biphenyl (IDB) untersucht wird, das die gleiche Struktur wie ISB hat mit dem Unterschied, das IDB eine ge-
sattigte Bindung zwischen den Aminophenylgruppen aufweist, wahrend diese Bindung bei ISB ungesattigt ist.
Die Analyse der Erfinder zeigt, dass IDB ein freies Elektronenpaar am Stickstoff hat, das tber die Biphenyl-
gruppe konjugiert ist, wahrend bei ISB das freie Elektronenpaar des Stickstoffs an die Stilbengruppe und nicht
an die Biphenylgruppe gekoppelt ist. In dem Ausmal, in dem das Loch delokalisiert ist, ist es Giber die Stilben-
gruppe verteilt. Diese Delokalisation hilft, das Loch am auf3eren Ende des ISB-Molekiils und nicht auf dem Bi-
phenyl zu halten, wo es von benachbarten Molekilen abgeschirmt wéare. Indem das Loch am dufReren Ende
des Molekuls gehalten wird, erhalt es mehr Kontakt mit benachbarten Molekulen und wird die Haufigkeit einer
Lochubertragung auf benachbarte Molekiile erhéht, was zu guten Lochleitungseigenschaften fuhrt.

[0193] Weiterhin zeigt die Analyse der Erfinder, dass an Molekilen, die Endgruppen aufweisen, die eine un-
gesattigte Bindung zwischen zwei Arenen aufweisen, Substitutionen vorgenommen werden kénnen und dass
die Lécher dann immer noch an den Enden oder im Randbereich des Molekils und nicht im Zentrum deloka-
lisiert sind.

[0194] Insbesondere gehdren zu den Verbindungen, die erfindungsgemaf brauchbar sind, die symmetri-
schen Verbindungen, die eine Biphenylbriicke aufweisen, die der Formel F-I|

/7 N\ R (F-1)

R

entspricht, worin R eine Lochtransporteinheit aus einem Amin ist, die eine ungesattigte Bindung zwischen zwei
Arenen aufweist. Das Molekl, das der Formel F-1 entspricht, ist symmetrisch, weil es einen Punkt im Zentrum
der Biphenylbriicke zwischen den beiden R-Gruppen gibt, um die das Molekil symmetrisch ist. Der Ausdruck
"symmetrisch", wie er hier verwendet wird, erfordert, dass es auf beiden Seiten des Symmetriepunktes Atome
gibt, die die gleiche Sequenz von Bindungen zwischen den Atomen aufweisen, d.h. die R-Gruppen mussen
identische Atome aufweisen, die in identischer Sequenz verbunden sind, wobei Unterschiede in den Positio-
nen der Atome aufgrund von Verdrehungen der Bindungen zuldssig sind.

[0195] Weitere brauchbare Verbindungen sind symmetrische Verbindungen, die eine Phenylbriicke aufwei-
sen, die der Formel F-lI

R R (F-IT)

entspricht, worin R die gleiche Bedeutung wie weiter oben hat.

[0196] Ein Beispiel fur eine R-Gruppe, die eine Lochtransporteinheit aus einem Amin ist, die eine ungesattigte
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Bindung zwischen zwei Arenen aufweist, entspricht der Formel F-IIl

| - (F-11),

worin die beiden Phenylgruppen die Arene sind und die Ethenylgruppe die ungesattigte Bindung zwischen den
beiden Arenen darstellt. Bei Verwendung der R-Gruppe der Formel F-lll in dem Molekiil der Formel F-I schlief3t
die vorliegende Erfindung demnach ISB ein, das der Formel F-IV entspricht:

(F-1V)

ISB

[0197] Die Ethenylgruppen von ISB kénnen substituiert sein, bleiben aber die ungesattigte Bindung zwischen
den beiden Arenen. Die ungesattigte Bindung kann beispielsweise durch eine Phenylengruppe bereitgestellt
werden, was zu einem Molekdl fuhrt, das eine Struktur aufweist, die der Formel F-V entspricht:

(F-V)

z

[0198] Alternativ kdnnen die Ethenylgruppen von ISB substituiert sein, so dass ein Molekil resultiert, das eine
Struktur aufweist, die der Formel F-VI entspricht:

R, ' g R (F-VI)
Ry O Ry

worin R, und R, ausgewahlt werden unter Alkyl-, Phenyl-, substituierten Alkyl- und substituierten Phenylgrup-
pen. R, kann die gleiche Gruppe wie R, sein, oder R, und R, kénnen verschieden sein.

z

[0199] Von den Substitutionen, die zu den Molekilen der Formeln F-V und F-VI fihren, wird erwartet, dass
sie dazu beitragen, die Lochdelokalisierung an die Enden des Molekiils zu verschieben. Zusatzlich erhéhen
die Substitutionen das Molekulargewicht des Molekils und kénnen zu einer hcheren T, flhren.
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[0200] In einer herkémmlichen Einzelheterostruktur-OLED ist das Emissionsmaterial die ETL, und die HTL
muss eine Absorptionsenergie haben, die grofer ist als die Absorptionsenergie der ETL. Im Ergebnis ist es
bevorzugt, dass Substitutionen, die am ISB vorgenommen werden, nicht zu einer deutlichen Verschiebung des
Elektronenspektrumsfiihren, falls das resultierende Molekdl in einer Einfachheterostruktur-OLED, die eine
emissionsfahige ETL aufweisen, verwendet werden soll.

[0201] Um den Unterschied zu ISB aufzuzeigen, kann ein Molekiil verwendet werden, das eine R-Gruppe auf-

weist, die eine Lochtransporteinheit aus einem Amin ist, die eine gesattigte Bindung zwischen zwei Arenen auf-
weist. Eine derartige R-Gruppe entspricht der Formel F-VII:

(D

N (F-VII)

()

[0202] Die Verwendung der R-Gruppe der Formel F-VII in dem Molekul der Formel F-I fihrt zu 4,4'-(N,N'-Ami-
nodibenzyl)biphenyl (IBD), das der Formel F-VIII entspricht:

N (F-VIII)

IDB

[0203] Die thermischen Eigenschaften und andere physikalische Eigenschaften von ISB und IDB sowie die
entsprechenden Eigenschaften ihrer Phenylen-tberbriickten Analoga werden in Tabelle F1 angegeben:

TABELLE F1: Physikalische Daten fur ISB, IDB und deren Phenyliberbrickten Analoga

Verbindung Schmelzpunkt Tg Amax abs. Amax PL
¢ C) ¢ C) (nm) (nm)
ISB 317 110 300, 340 530
IDB — 117 320 402

- 73 315 368

h/ |
\\

4
Q O 310 110 290, 340 |444, 488

a9,
O U

[0204] Die T, sowohlvon ISB (110°C) als auch IDB (117°C) liegt deutlich hoher als die T, von HTL-Materialien,

So
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die Ublicherweise in OLEDs verwendet werden, wie TPD (65°C) und NPD (105°C), bei denen es sich um Ma-
terialien handelt, die herkdmmlicherweise in OLEDs verwendet werden. Im Ergebnis kénnen OLEDs, in denen
ISB oder IDB als HTL verwendet wird, bei einer hdheren Temperatur betrieben werden als OLEDs, in denen
TPD oder NPD verwendet wird, und von diesen OLEDs wird erwartet, dass sie eine langere Lebensdauer ha-
ben, wenn sie bei der gleichen Temperatur betrieben werden.

[0205] Wie weiter unten detaillierter beschrieben wird, wurden zwei verschiedenen Typen von OLEDs unter
Verwendung von ISB und IDB als HTL-Materialien hergestellt. Ahnliche OLEDs wurden unter Verwendung von
TPD und NPD als HTL-Materialien hergestellt. Beide OLED-Typen beginnen mit einem ITO-beschichteten Tra-
ger als einer Anode und verwenden eine Mg-Ag-Kathode. Die einfachste untersuchte OLED-Struktur bestand
aus ITO/HTL/Alg,/Mg-Ag. Eine etwas kompliziertere Struktur verwendet ein Kupferphthalocyanin, CuPc, zur
Lochinjektion, d.h. ITO/CuPc/HTL/Alq,/Mg-Ag. Die Verwendung von CuPC als lochinjizierendes Material, wie
sie in US 5998803A offenbart wird, kann fur verbesserte Quantenausbeuten sorgen. Wie in Tabelle F2 veran-
schaulicht wird, wurde fiir beide Typen von OLEDs beobachtet, dass OLEDs, die ISB als HTL verwenden, eine
héhere Leistungsfahigkeit aufweisen gegeniiber den OLEDs, die IDB verwenden, und dass OLEDs, die ISB
verwenden, eine Leistungsfahigkeit aufweisen, die mit der Leistungsfahigkeit von OLEDs vergleichbar ist, die
NPD verwenden.

38/90



DE 698 33 385 T2 2006.09.28

So8¢T 08211 0S2‘0 0£Z‘0 AO0T6| AST8 %€E60] %8LO adl
ST6TI 0SSTI 1SC0 G870 A S9‘8 A€Ll %880 %S80| AdN-©
yut vuw
1199 0L | T 199 OTST ST0‘0 1,00 A6CI AS6| %SI‘0O| %O0¢€0 adl
0£68 09+8 9GT1‘0 210 AO‘6 AS‘Ll  %T90| % 8S‘0 gasI
IY2IYOs IYOIYOS JYIIYOS | IYDIYDS
-odny | -odnd yw (m/m) (m/m -odn) -odn)
suyo Pund | Pund-wwr|  Lw/pd 00T ZW/PD 00T| IUDIYOS| IYDIYDG|ouyo peid| ju peid
-ww euyo | T I VW G| 1eq IYDIYDdS 199 3Y2IYdS -odny |  -odny|  -s8umny| -sBuny
Y ¢ 19q 9] 19q =21Y4O2Ip -0dn) auyo -0dn) yuwr 2Uyo yuw I yuwa -1IMU3) -IImu9l
~Yo1Ip3yoNS] -yona| ‘MO Suniste]| ‘MO Sumiste| 1°019q A|T°0 9 A -uenQ -uenQ

¢d H'TTHAV.L

[0206] Die Quantenausbeuten, die Einschaltsspannungen und die Energiewirkungsgrade der Vorrichtungen
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auf ISB-Basis sind sehr gut, und die hohere T deutet darauf hin, dass die OLEDs auf ISB-Basis eine deutlich
verbesserte Lebensdauer haben kénnten und dass sie bei hdheren Temperaturen betrieben werden kénnen
als OLEDs auf NPD- und TPD-Basis. Die Ahnlichkeit der Eigenschaften von TPD-, NPD- und ISB-OLED-Vor-
richtungen kann auch in den Fig. B1 und Fig. B2 gesehen werden. Die Stromstarke-Spannungs-Diagramme
der OLEDs, die mit TPD, NPD und ISB hergestellt wurden, sind nahezu ununterscheidbar, wahrend fir IDB
das Ergebnis schlechter ausfallt.

[0207] Tabelle 2 zeigt ebenfalls, dass OLEDs, in denen ISB als HTL verwendet wird, in mehrerer Hinsicht
deutlich bessere Eigenschaften haben als OLEDs, in denen IDB als HTL verwendet wird. Die OLEDs auf
ISB-Basis haben einen héheren Quantenwirkungsgrad, bendtigen eine niedrigere Spannung, um die gleiche
Stromstarke zu erreichen, und haben eine gréRere Leuchtdichte bei der gleichen Stromstarke. ISB und IDB
sind beide symmetrische Molekule, die eine hohe T, aufweisen. Der einzige strukturelle Unterschied zwischen
ISB und IDB besteht darin, dass ISB eine ungesattigte Bindung zwischen den Aminophenylgruppen aufweist,
wahrend die Bindung von IDB gesattigt ist. Dieser Unterschied in den Eigenschaften von OLEDs, in denen ISB
und nicht IDB verwendet wird, stimmt damit Gberein, dass ISB die besseren Lochleitungseigenschaften als IDB
hat. Wahrend die T, von IDB etwas hoher liegt als die T, von ISB, wird von dieser héheren T allein nicht an-
genommen, dass sie die OLED-Eigenschaften in dem hier beobachtete Ausmaf} verandert.

[0208] Reprasentative Materialien, die in einer reprasentativen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
als die lochinjizierende Anodenschicht verwendet werden kénnen, schlielen vor allem ITO, Zn-In-SnO, oder
SbO,, oder im Wesentlichen jedes andere Material, das als die lochinjizierende Anodenschicht einer OLED
verwendet werden kann, ein.

[0209] Reprasentative Materialien, die als ein Glas vorliegen, sind fur die Verwendung in der HTL einer OLED
wiinschenswert, anstelle eines kristallinen oder polykristallinen Materials, weil Glaser imstande sind, eine ho-
here Durchsichtigkeit zu liefern, und weil sie bessere Gesamtladungstragereigenschaften ergeben, verglichen
mit den polykristallinen Materialien, die typischerweise entstehen, wenn dinne Filme der kristallinen Form des
Materials hergestellt werden. Reprasentative Materialien, die in der Lochtransportschicht in einer reprasenta-
tiven Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung verwendet werden kénnen, schlielen vor allem ein:
N,N'-Diphenyl-N,N'-bis(3-methylphenyl)1-1'-biphenyl-4,4'-diamin (TPD)
4,4'-Bis[N-(1-naphthyl)-N-phenylamino]biphenyl (a-NPD) oder
4,4'-Bis[N-(2-naphthyl)-N-phenylamino]biphenyl (B-NPD).

[0210] Reprasentative Materialien, die als Lochtransportschicht verwendet werden kénnen, schlieRen insbe-
sondere Tris-(8-hydroxychinolin)aluminium (Alq,) oder 4,4'-Di(N-carbazolo)diphenyl (CBP) ein.

[0211] Reprasentative Materialien, die, sofern vorhanden als die separate Emissionsschicht verwendet wer-
den konnen, schlieRen vor allem farbstoffdotiertes Alq, oder im Wesentlichen jedes andere Material ein, das
als die separate Emissionsschicht einer OLED verwendet werden kann.

[0212] Inden Fallen, in denen die OLEDs der vorliegenden Erfindung in Kombination mit einer anderen OLED
verwendet werden, um eine SOLED-Struktur zu bilden, die eine metallische Kathodenschicht enthalt, kénnen
die Materialien, die als die elektroneninjizierende metallische Kathodenschicht verwendet werden, vor allem
Mg-Ag, Li-Ag oder Ca oder im Wesentlichen jedes andere Material einschlief3en, das als metallische Katho-
denschicht einer OLED verwendet werden kann.

[0213] Die isolierende Schicht, sofern vorhanden, kann aus einem isolierenden Material bestehen, wie SiO,,
SiN, oder AlO,, oder im Wesentlichen jedem anderen Material, das als isolierendes Material in einer OLED ver-
wendet werden kann, das durch eine Vielzahl von Verfahren, wie plasmaverstarktes CVD-Beschichten
(PECVD), Elektronenstrahlabscheidung, etc. abgeschieden werden kann.

[0214] Die OLEDs der vorliegenden Erfindung haben den Vorteil, dass sie vollstdndig aus vakuumabgeschie-
denen molekularen organischen Materialien hergestellt werden kénnen. Ein vakuumabgeschiedenes Material
ist ein Material, das in einem Vakuum abgeschieden werden kann, das typischerweise einen Hintergrunddruck
von weniger als einer Atmosphare, vorzugsweise von etwa 107 bis etwa 10" Torr furr die Vakuumabscheidung,
oder von etwa 50 Torr bis etwa 10~ Torr flr das Aufdampfen von Schichten hat.

[0215] Auch wenn man nicht auf die hier angegebenen Dickebereiche eingeschrankt ist, kann der Trager eine

Dicke von nur 10 ym aufweisen, wenn er in Form eines flexiblen Tragers aus einer Kunststoff- oder Metallfolie,
wie einer Aluminiumfolie vorliegt, oder er kann wesentlich dicker sein, wenn er in Form eines steifen, transpa-
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renten oder undurchsichtigen Tragers vorliegt, und wenn der Trager aus einem Displaydriver auf Siliciumbasis
besteht, kann die ITO-Anodenschicht eine Dicke von etwa 500 A (1 A = 10® cm) bis mehr als etwa 4000 A
haben; die Lochtransportschicht kann eine Dicke von etwa 50 A bis mehr als etwa 1000 A haben, die separate
Emissionsschicht einer Doppelheterostruktur, sofern vorhanden, kann eine Dicke von etwa 50 A bis etwa 200
A haben; die Elektronentransportschicht kann eine Dicke von etwa 50 A bis etwa 1000 A haben, und die nicht-
metallische Kathodenschicht kann eine Dicke von etwa 400 A bis mehr als etwa 1500 A haben, wobei eine
Dicke von etwa 400-1000 A bevorzugt und eine Dicke von etwa 500 A noch bevorzugter ist.

[0216] Obwohl es in Abhangigkeit davon, ob die Vorrichtung eine Einfachheterostruktur oder eine Doppelhe-
terostruktur aufweist und ob die Vorrichtung eine SOLED oder eine einzelne OLED ist, ob die Vorrichtung eine
TOLED oder eine IOLED ist, ob die OLED dafiir vorgesehen ist, eine Emission in einem bevorzugten Spektral-
bereich zu erzeugen oder ob weitere andere Variationen hinsichtlich des Aufbaus verwendet werden, betracht-
liche Variationen hinsichtlich des Typs, der Zahl, der Dicke und der Reihenfolge der vorhandenen Schichten
gibt, bezieht sich die vorliegende Erfindung auf die Vorrichtungen, in denen die OLED aus einer Heterostruktur
zur Erzeugung der Elektrolumineszenz besteht, wobei die Heterostruktur eine Kathode einschlie3t, die eine
leitfahige nichtmetallische Schicht in einem niederohmigen elektrischen Kontakt mit einer halbleitenden orga-
nischen Schicht umfasst.

[0217] Die verschiedenen Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung kdnnen in eine optoelektronische
Vorrichtung eingebaut werden, die sich in einem Fahrzeug, einem Computer, einem Fernseher, einem Drucker,
einer grol¥flachigen Wand, einem Theater- oder Stadionbildschirm, einer Reklametafel oder einem Schild be-
findet.

[0218] Weiterhin kann, auch wenn das Verfahren gemaR Anspruch 1 mit Ausfihrungsformen veranschaulicht
wird, in denen die hochtransparente nichtmetallische Kathode in eine OLED eingebaut ist, praktisch jede Art
von optoelektronischer Vorrichtung, die eine Anode und eine Kathode aufweist, eine hochtransparente nicht-
metallische Kathode aufweisen, die gemaly der vorliegenden Erfindung hergestellt wurde. Die nichtmetalli-
schen Kathoden kénnen vor allem in einer OLED, einer Solarzelle, einem Phototransistor, einem Laser oder
einem Photodetektor enthalten sein.

[0219] Die Erfindung wird im Folgenden detailliert beschrieben mit dem Ziel der Darstellung, wie bestimmte
spezifische reprasentative Ausfiihrungsformen der Erfindung erzeugt werden kdnnen, wobei die Materialien,
Apparate und Verfahrensschritte als Beispiele zu verstehen sind, die nur als veranschaulichend zu verstehen
sind.

ERFINDUNGSGEMASSE BEISPIELE
A. Beispiele fur OLEDs, die eine nichtmetallische Kathode enthalten
Beispiel A1

[0220] Es wurden OLEDs unter Anwendung bekannter Verfahren hergestellt mit dem Unterschied, dass die
OLEDs eine nichtmetallische ITO-Kathodenschicht anstelle einer metallischen Kathodenschicht enthalten. Zu-
satzlich ist eine Elektroneninjektionsgrenzflachenschicht zwischen der ITO-Kathode und einer Alg,-Elektro-
nentransportschicht enthalten. Bei den ITO/Borsilicat-Tragern, die im Handel erworben wurden, hatte die
ITO-Schicht eine Dicke von etwa 1500 A. Die organischen Schichten wurden thermisch in einer Standardva-
kuumglocke bei einem Druck von 1 x 107 Torr abgeschieden. Die a-NPD-Schicht wurde in einer Dicke von
etwa 350 A abgeschieden, die Elektronentransportschicht wurde in einer Dicke von etwa 450 A abgeschieden,
und Kupferphthalocyanin (CuPc) oder Zinkphthalocyanin (ZnPc) wurde in einer Dicke von etwa 60 A abge-
schieden. Die oberste ITO-Kathodenschicht wurde durch RF-Sputtering bei niedrigen Leistungen abgeschie-
den und hatte eine Dicke von etwa 650 A. Es wurden auRerdem OLEDs hergestellt, die eine CBP-Schicht zwi-
schen der CuPc-Schicht und der Alg,-Schicht enthalten. Derartige OLEDs zeigten Leistungsmerkmale, die ver-
gleichbar waren mit den OLEDs, in denen keine CBP-Schicht vorhanden war.

[0221] Die Vorrichtungen wurden durch Messung der Stromstarke-Spannungskurven, der Leuchtdich-
te-Stromstarke-Kurven, der Elektrolumineszenzspektren und der Transmissions-, Reflexions- und Absorpti-
onsspektren charakterisiert. Reprasentative Daten werden in den Eig. A3-Fig. A11 gezeigt.

[0222] Die Ergebnisse wurden mit einer Standard-OLED verglichen, wie sie beispielsweise in Fig. A1 gezeigt
wird, die eine metallische Mg:Ag-Kathodenschicht 1, eine Elektronentransportschicht 2, eine Lochtransport-
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schicht 3, eine Anodenschicht 4 und einen Trager 5 umfasst. Die a-NPD-Lochtransportschicht hatte eine Dicke
von etwa 350 A, und die Mg:Ag-Kathodenschicht hatte eine Dicke von etwa 1500 A.

Beispiel A2

[0223] Ein Beispiel fur eine erfindungsgemafle TOLED, die eine nichtmetallische Kathode enthalt, wird sche-
matisch in Fig. A13 gezeigt. Die Vorrichtung wurde in einem Vakuumsystem mit einem Basisdruck < 10~ Torr
wie in G. Gu, V. Bulovic, P.E. Burrows, S.R. Forrest, und M.E. Thompson, Appl. Phys. Lett. 68, 2606 (1996)
beschrieben auf einem vorgereinigten Glastrager, der mit ITO mit einem Schichtwiderstand von 20 Q/0 be-
schichtet war, aufgebaut. Ein Film aus Kupferphthalocyanin (CuPc) mit einer Dicke von 30 bis 60 A wurde auf
der ITO-Schicht abgeschieden, um die Lochinjektion zu verbessern, worauf ein HTL-Film aus
4,4'-Bis[N-(1-naphthyl)-N-phenylamino]biphenyl (a-NPD) mit einer Dicke von 350 bis 400 A folgte. Als néchs-
tes wurde ein Film aus einer emissionsfahigen ETL aus Tris-(8-hydroxychinolin)aluminium (Alq,) mit einer Di-
cke von 400 bis 500 A abgeschieden, auf die ein zweiter Film aus CuPc mit einer Dicke von 30 bis 60 A abge-
schieden wurde, S.A. Van Slyke, C.H. Chen, und C. W. Tang, Appl. Phys. Lett. 69, 2160 (1996). Die ersten 200
A von Alg, wurden mit 1% (Masse-%) Cumarin 6 (cm6) dotiert. Der Trager wurde dann in die ITO-Sputterkam-
mer eingebracht, wo 400 bis 600 A ITO durch Radiofrequenz-Sputtering in einer Umgebung aus Ar (200 sccm)
und O, (0,10 sccm) bei einem Druck von 5 mTorr und mit einer Leistung von 5 W auf das CuPc aufgebracht
wurden. Fur den Vergleich wurde eine herkdmmliche TOLED, die nicht die hochtransparente nichtmetallische
Kathode aufweist, gleichzeitig mit der Testvorrichtung hergestellt, diese herkémmliche TOLED hatte vor allem
eine dhnliche Struktur mit dem Unterschied, dass die obere ITO/CuPc-Elektrode durch einen 100 A dicken,
halbtransparenten Film aus Mg:Ag (30:1, Masseverhaltnis) ersetzt wurde, der auf der Alq,-Oberflache abge-
schieden wurde, abgedeckt mit gesputtertem ITO. Eine zweite Reihe von TOLEDs, die eine nichtmetallische
Kathode aufweisen, wurde unter Verwendung von Zinkphthalocyanin (ZnPc) anstelle von CuPc unter der obe-
ren ITO-Schicht hergestellt. SchlieRlich wurde in einer dritten Reihe von Vorrichtungen die CuPc-Elektronenin-
jektionsschicht durch eine 60 A dicke Schicht aus 3,4,9,10-Perylentetracarbonséuredianhydrid (PTCDA) er-
setzt, fur das bereits friher gezeigt wurde, dass es fur den Schutz eines darunter liegenden organischen Films
vor den Schaden brauchbar ist, die ansonsten wahrend des Sputterings hervorgerufen werden kénnen. V. Bu-
lovic, P. Tian, P.E. Burrows. M.R. Gokhale, und S.R. Forrest, Appl. Phys. Lett. 70, 2954 (1997).

B. Beispiele fur OLEDs, die eine Ladungstragerschicht enthalten, die eine Material enthalt, das Molekule auf-
weist, die mindestens eine Elektronentransporteinheit und mindestens eine Lochtransporteinheit haben (nicht
erfindungsgeman)

Experimentelles:

[0224] UV-Vis-Spektren wurden in einem Aviv-Spektralphotometer, Modell 14DS, aufgenommen.
H-NMR-Spektren wurden in einem Bruker-250-Spektrometer aufgezeichnet. Photo- und Elektrolumineszenz-
spektren wurden mit einem Photon-Technology-International-Fluorimeter gemessen. Die Messungen der
Stromstarke-Spannungs-Charakteristik erfolgten in einem Potentionstaten von EG&G Instruments, Modell
283. Schmelzpunkte wurden in einer Mel-Temp Il-Vorrichtung ohne Kalibrierung bestimmt. Elementaranalysen
wurden vom Atlantic Microlab, Inc. durchgefihrt. Die massenspektroskopischen Analysen wurden in einer
Festkérpersonde eines Hewlett-Packard-GC/MS-Spektrometers mit einem massenselektiven Detektor 5973
durchgefihrt. Gradientensublimationen wurden in einem Dreizonenofen von Lindberg mit einem Basisvakuum
von 107 Torr durchgefiihrt.

Chemikalien:

[0225] Verbindungen, die eine Reihe von Phenolderivaten einschlielen, die eine Triarylamin-Gruppe tragen,
von der man weil}, dass sie gute Lochtransporteigenschaften hat, wurden mit Al(OPr), in Gegenwart von zwei
Aquivalenten 8-Hydroxychinaldin umgesetzt, um Verbindungen zu erzeugen, die sowohl eine Elektronentrans-
porteinheit als auch eine Lochtransporteinheit tragen. Die so hergestellten Verbindungen werden als Al-pNP,
Al-pCb und Al-mCb bezeichnet.

[0226] TPD und Alg, wurden unter Anwendung von literaturbekannten Verfahren synthetisiert und vor ihrer
Verwendung sublimiert. Die Liganden 4-(N-Phenyl-2-naphthylamino)phenol, 3-Carbazolphenol, 4-Carbazol-
phenol und 4-Iminostilbenphenol wurden durch Ullmann-Kupplung der lodanisole mit den entsprechenden
Aminen hergestellt, auf die die Entfernung der Methoxy-Schutzgruppen mit BBr, folgte, wie in "Oleds Contai-
ning Thermally Stable Asymmetric Charge Carrier Materials", Nr. 08/929,029, beschrieben, eingereicht am 8.
September 1997, die hier durch die Bezugnahme aufgenommen wird. 8-Hydroxychinaldin wurde von Aldrich
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gekauft und so verwendet, wie es erhalten wurde.
Bis(2-methyl-8-chinolinato)[p-(N-phenyl-2-naphthylamino)phenolato]aluminium(lll), Al-pNP:

[0227] Zu dem Gemisch aus Al(OPr), (0,63 g, 3,1 mmol) und 8-Hydroxychinaldin (0,51 g, 3,2 mmol) wurden
unter Argon 40 ml EtOH gegeben. Das Gemisch wurde 3 h unter Riickfluss erhitzt unter Erhalt einer griingel-
ben Ldsung. Eine orangegelbe Losung von 8-Hydroxychinaldin (0,51 g, 32, mmol) und p-(N-Phenyl-2-naph-
thylamino)phenol (1,45 g, 4,68 mmol) in 40 ml EtOH wurde dann an der Luft zugegeben. Das Gemisch wurde
Uber Nacht unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieRend wurde das Ldsemittel von der gelben Lésung entfernt, und
das gelbe glasartige Material wurden dann bei Gber 300°C sublimiert. Das bei der Sublimation zuletzt erhaltene
gelbe kristalline Material wurde gesammelt und erneut sublimiert. Eine Analyse des resultierenden Materials
ergab die folgenden Ergebnisse:

Ausbeute: 60%

Schmelzpunkt: 136-142°C

Elementarzusammensetzung (berechnet): C 77,2; H 4,93; N 6,43

Elementarzusammensetzung (gemessen): C 77,0; H 5,00; N 6,31

Massenspektroskopie: 653 (p), 342 (p-p-(N-Phenyl-2-naphthylamino)-phenol, 259 (p-(N-Phenyl-2-naphthyla-
mino)-phenol), 159 (8-Hydroxychinaldin).

Bis(2-methyl-8-chinolinato)(p-carbazolphenolato)aluminium(lll), Al-pCb:

[0228] Zu dem Gemisch aus Al(OPr), (0,63 g, 3,1 mmol) und 8-Hydroxychinaldin (0,51 g, 3,2 mmol) wurden
unter Argon 40 ml EtOH gegeben. Das Gemisch wurde 3 h unter Riickfluss erhitzt unter Erhalt einer griingel-
ben Lésung. Eine orangegelbe Ldsung von 8-Hydroxychinaldin (0,51 g, 3,2 mmol) und p-Carbazolphenol (1,2
g, 4,6 mmol) in 40 ml EtOH wurde dann an der Luft zugegeben. Das Gemisch wurde Uber Nacht unter Rick-
fluss erhitzt. AnschlieRend wurde das Losemittel aus der gelben Lésung entfernt, und das gelbe glasartige Ma-
terial wurden dann bei ber 300°C sublimiert. Das bei der Sublimation zuletzt erhaltene gelbe kristalline Mate-
rial wurde gesammelt und erneut sublimiert. Eine Analyse des resultierenden Materials ergab die folgenden
Ergebnisse:

Ausbeute: 63%

Schmelzpunkt: 283°C

Elementarzusammensetzung (berechnet): C 75,9; H 4,69; N 6,98

Elementarzusammensetzung (gemessen): C 75,6; H 4,79; N 6,96

Massenspektroskopie: 601 (p), 343 (p-p-Carbazolphenolato), 259 (p-Carbazolphenol), 159 (8-Hydroxychinal-
din).

Bis(2-methyl-8-chinolinolato)(m-carbazolphenolato)aluminium(lil), Al-mCb:

[0229] AI(OPr), (0,28 g, 1,37 mmol) wurden unter Argon mit 8-Hydroxychinaldin (0,22 g, 1,38 mmol) in Etha-
nol (65 ml) vermischt. Das Gemisch wurde 2 h unter Ar unter Rickfluss erhitzt, und die resultierende gelbgriine
Lésung wurde an der Luft durch Celite filtriert, wodurch eine klare Losung erhalten wurde. Eine Ethanollésung
(30 ml) von 2-Methyl-8-chinolin (0,22 g, 1,38 mmol) und m-Carbazolphenol (0, 54 g, 2,1 mmol) wurde zugege-
ben, und die kombinierte gelbgriine L6sung wurde 3 h unter Rickfluss erhitzt. Fliichtige Materialien wurden
dann unter geringem Vakuum entfernt, und das glasartige Material wurde zweimal bei 280°C in einem Dreizo-
nensublimator sublimiert, wobei ein hellgelber mikrokristalliner Feststoff erhalten wurde. Eine Analyse des re-
sultierenden Materials ergab die folgenden Ergebnisse:

Ausbeute: 0,29 g (35%)

Schmelzpunkt: 280°C

Elementarzusammensetzung (berechnet): C 75,9; H 4,69; N 6,98

Elementarzusammensetzung (gemessen): C 75,1; H 4,72 N 6,90

Massenspektroskopie: 601 (p), 343 (p-m-Carbazolphenolato), 259 (m-Carbazolphenol), 159 (8-Hydroxychin-
aldin).

Herstellung der Vorrichtung und Charakterisierung:

[0230] Mit ITO beschichtete Borsilicattrager (100 Q/0) wurden durch finfmindtige Ultraschallbehandlung mit
einem Tensid, wonach mit entionisiertem Wasser gespult wurde, gereinigt. Sie wurden zweimal 2 min in sie-
dendem 1,1,1-Trichlorethan behandelt. Die Trager wurden dann zweimal 2 min einer Ultraschallbehandlung
mit Aceton und zweimal 2 min einer Ultraschallbehandlung mit Methanol unterzogen und dann im N,-Strom
getrocknet.
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[0231] Der Hintergrunddruck in dem Abscheidungssystem lag vor der Herstellung der Vorrichtung bei maxi-
mal 7 x 107 Torr oder darunter, und wahrend der Filmabscheidung lag der Druck im Bereich von 5 x 10~ bis
2 x 107 Torr. Die Verbindungen, die fir die Konstruktion der OLEDs verwendet wurden, wurden aus Tantal-
schiffchen, die mit einer Widerstandsheizung beheizt wurden, auf den Trager aufgedampft, dessen Temperatur
in der Nahe der Raumtemperatur gehalten wurde. Zunachst wurde TPD mit einer Geschwindigkeit von 1 bis 4
A unter Erhalt eines Films mit einer Dicke von 300 A abgeschieden, worauf eine Schicht aus dem Elektronen-
transportmaterial (Algs, Alx,) mit einer Geschwindigkeit von 1 bis 40 A/s unter Erhalt einer Schicht mit einer
Dicke von 450 A abgeschieden wurde. Fiir farbstoffdotierte OLEDs wurden das Elektronentransportmaterial
und der Farbstoff gleichzeitig mit der gewlinschten Geschwindigkeit abgeschieden.

[0232] Die Kammer wurde bellftet, und Schattenmasken wurden direkt auf die Trager aufgebracht. Magne-
sium und Silber wurden dann gleichzeitig mit einer Geschwindigkeit von Ublicherweise 3 A/s abgeschieden.
Das Verhaltnis Mg:Ag variierte im Bereich von 7:1 bis 12:1. Die Dicke dieser Schicht betrug typischerweise 500
A. AnschlieRend wurden die Vorrichtungen mit 1000 A Ag mit einer Abscheidungsgeschwindigkeit von 1 bis 4
A/s bedeckt.

[0233] Drei Typen von OLEDs wurden herstellt, die Moleklle aufweisen, die mindestens eine Elektronen-
transporteinheit und mindestens eine Lochtransporteinheit aufweisen:

Typ SH-A: ITO\TPD (300 A)\HET\Mg-Ag (500 A)\Ag (1000 A)

Typ SH-B: ITO\HET\Alq, (450 A)\Mg-Ag (500 A)\Ag (1000 A)

Typ DH: ITO\TPD (300 A)\HET\Alg,\Mg-Ag (500 A\Ag (1000 A),

worin HET eine Ladungstragerschicht bedeutet, die ein Material einschlie3t, das Molekile enthalt, die mindes-
tens eine Elektronentransporteinheit und mindestens eine Lochtransporteinheit aufweisen, wie Al-pNP oder
Al-pCb. Zusétzlich wurde eine TPD/Alq,-OLED typischerweise zur gleichen Zeit wie die OLEDs vom Typ SH-A,
SH-B und DH zur Verwendung als Referenz hergestellt. Die Vorrichtungen wurden an der Luft innerhalb von
funf Stunden nach ihrer Herstellung charakterisiert.

Ergebnisse der Experimente:

[0234] Jede erzeugte OLED hat eine Heterostruktur, die eine Ladungstragerschicht aufweist, die ein Material
umfasst, das Molekiile enthalt, die mindestens eine Elektronentransporteinheit und mindestens eine Loch-
transporteinheit aufweisen, das auch ein emissionsfahiges Material ist.

[0235] Die Absorptionsspektren und Photolumineszenzspektren (PL-Spektren) von Al-pNP, Al-pCb und
Al-mCb, geldst in CH,CI,, werden in Eig. B1 gezeigt. Alle drei Verbindungen zeigen Absorption im Bereich von
280 bis 380 nm. Die Carbazolderivate Al-pCb und Al-mCb zeigen eine starke blaue Emission bei etwa 360 nm,
und Al-pCb hat eine Emission von geringer Energie bei 480 nm. Al-pNP zeigt eine einzelne starke blaue Emis-
sion bei etwa 440 nm, was auf die potentielle Anwendung dieses Materials als blau emittierendes Material hin-
weist.

[0236] Zur Prifung der Eigenschaften dieser drei neuen Materialien wurden verschiedene OLED-Typen mit
Al-pNP und Al-pCb hergestellt. Wie oben beschrieben wurden drei OLED-Typen fiir jedes Material hergestellt,
Typ SH-A, SH-B und DH. Filme aus TPD und Al-pCb wurden ebenfalls auf einem Trager abgeschieden. Diese
Filme wurden unter Verwendung von Ultraviolettstrahlung angeregt, und die Absorption und PL-Emission wur-
den gemessen.

[0237] Fig. B2 zeigt die Elektrolumineszenzspektren (EL-Spektren) von OLEDs vom Typ SH-A, SH-B und
DH, die mit Al-pNP erzeugt wurden, und die PL-Spektren einer OLED vom Typ SH-A, von Al-pNP in CH,CI,
und eines TPD-Films. Fig. B3 zeigt die I-V-Charakteristik von OLEDs vom Typ SH-A, SH-B und DH, die mit
Al-pNP hergestellt wurden, sowie einer Referenz-OLED, die eine TPD-HTL und eine Alg,-ETL aufweist. Tabel-
le B1 fasst die Ausbeute, die PL- und EL-Daten der OLEDs zusammen, die mit Al-pNP erzeugt wurden. In den
Fig. B2 und Fig. B3 und Tabelle B1 bezieht sich "SH-A" auf eine Einfachheterostruktur-OLED, die eine
TPD-HTL und eine Al-pNP-ETL aufweist (300/A TPD/1000 A Al-pnP). "SH-B" bezieht sich auf eine Einfachhe-
terostruktur-OLED, die eine Al-pNP-HTL und eine Alg,-ETL aufweist (300 A Al-pNP/450 A Alg,). "DH" bezieht
sich auf eine Doppelheterostruktur-OLED, die eine TPD-HTL, eine separate Al-pNP-Emissionsschicht und
eine Alg,-ETL aufweist (300 A TPD/200 A Al-pNP/450 A Alg,). Die Zeile mit der "Referenzausbeute” in Tabelle
B1 bezieht sich auf die Ausbeute einer Referenz-SH-OLED mit einer TPD-HTL und einer Alg,-ETL (300 A
TPD/450 A Alg,), die zur gleichen Zeit wie die OLED ganz oben in der Spalte erzeugt wurde. Die Maxima, die
in Tabelle B1 angegeben werden, sind Maxima im sichtbaren Bereich und kdnnen breite Maxima sein, die nicht
dem hdchsten Peak in Eig. B2 entsprechen.
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[0238] Wie in Tabelle B1 gezeigt, ist die SH-A-OLED mit Al-pNP ineffizient und weist eine niedrige Ausbeute
von 0,0005% auf, obwohl die niedrige Ausbeute in gewissem Umfang durch Verunreinigungen erklart werden
kann, worauf die niedrige Referenzausbeute der Referenz-OLED hinweist. Die SH-A-OLED mit Al-pNP emit-
tiert weilkes Licht. Die SH-B-OLED mit Al-pNP hat eine bessere Ausbeute von 0,02%. Die DH-OLED mit
Al-pNP hat eine noch bessere Ausbeute von 0,05% und eine verbesserte |-V-Charakteristik, was in Fig. B3
veranschaulicht wird. Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass Al-pNP gewisse Lochtransporteigenschaften
aufweist, aber im Festkorper ein schlecht emittierendes Material ist.

Tabelle B1
Struktur SH-A SH-B DH
Ausbeute (%) 0,0005 0,02 0,05
Ausbeute (%) 0,02 0,1 0,1
(Referenz)
PL (nm) 565 519 518
EL (nm) 525 514 520

[0239] Fig. B4 zeigt die I-V-Charakteristik von OLEDs vom Typ SH-A, SH-B und DH(2), hergestellt mit
Al-pCb, sowie einer Referenz-OLED, die eine TPD-HTL und eine Alq,-ETL aufweist. Eig. B5 zeigt die
EL-Spektren einer OLED vom Typ DH(2) und einer Referenz-OLED, und die PL-Spektren einer OLED vom Typ
DH(2) und eines Al-pCb-Filmes. Tabelle B2 fasst die Ausbeute, die PL-Daten und die EL-Daten von OLEDs
zusammen, die mit Al-pCb erzeugt wurden. In Fig. B4 und Fig. B5 und Tabelle B2 bezieht sich "SH-A" auf eine
Einfachheterostruktur-OLED, die eine TPD-HTL und eine Al-pCb-ETL aufweist (300 A Al-pCb/500 A Al-pCb).
"SH-B" bezieht sich auf eine Einfachheterostruktur-OLED, die eine Al-pCb-HTL und eine Alg,-ETL aufweist
(300 A Al-pCb/450 A Alg,). "DH(1) bezieht sich auf eine Doppelheterostruktur-OLED, die eine TPD-HTL, eine
separate Al-pCb-Emissionsschicht und eine Alg,-ETL aufweist (300 A TPD/450 A Al-pCb/450 A Alg,). "DH(2)"
bezieht sich auf eine Doppelheterostruktur-OLED, die die gleichen Materialien wie DH(1) aufweist, die jedoch
in einer anderen Dicke abgeschieden worden sind (300 A TPD/410 A Al-pCb/40 A Alg,). Die Zeile mit der "Re-
ferenzausbeute" in Tabelle B2 bezieht sich auf die Ausbeute einer Referenz-SH-OLED mit einer TPD-HTL und
einer Alg,-ETL (300 A TPD/450 A Alg,), die zur gleichen Zeit wie die OLED ganz oben in der Spalte hergestellt
wurde.

[0240] Die Anwendung von Al-pCb in OLEDs der Typen SH-A, SH-B und DH fiihrte zu Ergebnissen, die bes-
ser waren als die Ergebnisse fur Al-pNP, sowohl hinsichtlich der Farbe als auch des Wirkungsgrads. Das
PL-Spektrum des Al-pCb-Films, das in Eig. B5 gezeigt wird, ahnelt dem PL-Spektrum von Al-pCb in einer
CH,Cl,-Lésung, das in Eig. B1 gezeigt wird, hat die gleiche blaue Emission und hat eine Intensitat, die ver-
gleichbar ist mit der Intensitat von Alg,. Wie in Eig. BS und Tabelle B2 gezeigt, hat die DH(2)-OLED mit Al-pCb
eine blaue Emission mit einem Peak bei etwa 500 nm.

Tabelle B2
Struktur SH-A SH-B DH(1) DH(2)
Ausbeute (%) 0,03 0,001 0,11 0,02
Ausbeute (%) 0,14 0,14 0,14 0,14
(Referenz)
PL (nm) 480 509 495 480
EL (nm) 500 518 518 500

[0241] Der Quantenwirkungsgrad und die Farbreinheit der DH(2)-OLED mit Al-pCb wurde durch die Farbstoff-
dotierungstechnik weiter verbessert. Fig. B6 zeigt die PL-Spektren von Perylen in einer CH,Cl,-Lésung und
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einer DH(2)-OLED mit Al-pCB, die homogen mit 1% Perylen dotiert ist, und das EL-Spektrum dieser OLED.
Fig. B7 zeigt die |-V-Charakteristik einer DH(2)-OLED mit Al-pCb, die homogen mit 1% Perylen dotiert ist, und
einer TPD/Alq,-OLED, in der das Alg, mit 1% Perylen dotiert ist. Tabelle B3 zeigt die Ausbeute, die PL-Daten
und die EL-Daten fur OLEDs, die mit Al-pCb hergestellt wurden. In den Fig. B6 und Fig. B7 und in Tabelle B3
bezieht sich "DH(2)" auf eine Doppelheterostruktur-OLED, die eine TPD-HTL, eine Schicht aus Al-pCb, die
gleichmaRig mit 1% Perylen dotiert ist, als separate Emissionsschicht, und eine Alg,-ETL aufweist (300 A
TPD/400 A 1% Perylen-Al-pCb/50 A Alg,). Die Zeile mit der "Referenzausbeute" in Tabelle B3 bezieht sich auf
die Ausbeute einer Referenz-SH-OLED mit einer TPD-HTL und einer Alq,-ETL (300 A TPD/450 A Alq.), die
zur gleichen Zeit wie die OLED ganz oben in der Spalte hergestellt wurde.

Tabelle B3
Struktur DH(2)
Ausbeute (%) 0,05
Ausbeute (%) 0,12
(Referenz)
PL (nm) 445
EL (nm) 455

[0242] Wenn die Al-pCb-Schicht homogen mit 1 Gew.-% Perylen dotiert ist, hat die OLED einen intensiveren
blauen Hue-Wert in ihrem EL-Spektrum als dann, wenn die Al-pCb-Schicht nicht dotiert ist. Die A, (die Wel-
lenlange, die die groflte Intensitat hat) des EL-Spektrums der dotierten Vorrichtung war charakteristisch fur die
Ao des PL-Spektrums von Perylen in Lésung, was in Fig. B6 gezeigt wird.

[0243] Der Quantenwirkungsgrad der dotierten Vorrichtung war 2,5-mal héher als der Quantenwirkungsgrad
der undotierten Vorrichtung. Das EL-Spektrum der dotierten Vorrichtung hatte immer noch ein gewisses Tailing
in den griinen Bereich des Spektrums aufgrund des unvollstandigen Quenchings der Emission des Wirts. Dies
weist auf eine gewisse Ineffizienz bei den Energietransferprozessen vom Wirts auf die Dotierungsmolekiile hin.

[0244] Die vorliegende Erfindung kann auch mit anderen blauen Dotierungsmitteln verwendet werden, wie
Cumarin 1, oder mit Dotierungsmitteln, die andere Farben emittieren, wie grin (d.h. Cumarin 6) oder rot (d.h.
1,3-Bis[4-(dimethylamino)-2-hydroxyphenyl]-2,4-dihydroxycyclobutendiyliumdihydroxid).

C. Beispiele fur OLEDs, die eine Emissionsschicht aufweisen, die ein Dotierungsmittel auf Azlactonbasis ent-
halten (nicht erfindungsgeman)

[0245] Die Verfahren, die fur die Herstellung Organischer Lichtemittierender Vorrichtungen (OLEDs) ange-
wendet wurden, werden im Folgenden beschrieben.

[0246] Das Lochtransportmaterial TPD und das Elektronentransportmaterial Alg, wurden unter Anwendung
von bekannten Verfahren synthetisiert und vor der Verwendung sublimiert.

[0247] Verbindung 1: Hippursaure (40,0 g, 0,22 mol), Benzaldehyd (25,0 g, 0,24 mol), Natriumacetat (16,0 g,
0,24 g) und wasserfreie Essigsaure (120 ml, 1,2 mol) wurden vermischt und 3 Tage gut geruhrt. Das resultie-
rende gelbe Gemisch wurde in kaltes entionisiertes Wasser (1 I) gegeben, und der gelbe Feststoff wurde durch
Filtration gesammelt. Nach der Kristallisation aus Aceton (2 I) wurden gelbe Nadeln (48 g) gesammelt. Aus-
beute: 88%. Smp.: 162-163°C, Anal. berechnet: C 77,1; H 4,45, N 5,62. Gefunden: C 76,2, H 4,47, N 5,55.
M.S.: 249 (P), 105 (PhCO), 77 (Ph). NMR (25°C, CDCl,): 8,15-8,30 (m), 7,47-7,65 (m).

[0248] Verbindung 2: Hippurséaure (5,0 g, 27,9 mmol), p-Hydroxybenzaldehyd (3,70 g, 30,3 mmol), Natrium-
acetat (2,0 g, 30 mmol) und wasserfreie Essigsaure (20 ml, 212 mmol) wurden vermischt und einen Tag gut
geruhrt. Das resultierende gelbe Gemisch wurde in kaltes entionisiertes Wasser gegeben (0,2 1), und der gelbe
Feststoff wurde durch Filtration gesammelt. Nach der Kristallisation aus Aceton wurden gelbe Kristalle gesam-
melt. M.S.: 307 (P), 265 (P-CH,COO+H), 105 (PhCO), 77 (Ph). NMR (25°C, CDCl,): 8,25 (d, 8,8 Hz), 8,18 (d,
8,0 Hz), 7,50-7,66 (m), 7,20-7,26 (m), 2,34 (s, Me).
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[0249] Verbindung 3: Hippursaure (5,00 g, 27,9 mmol), p-Dimethylaminobenzaldehyd (4,38 g, 29,4 mmol),
Natriumacetat (2,0 g, 30 mmol) und wasserfreie Essigsaure (20 ml, 212 mmol) wurden vermischt und einen
Tag gut geruhrt. Das resultierende dunkelrote Gemisch wurde in kaltes entionisiertes Wasser gegeben (200
ml), und der rote Feststoff wurde durch Filtration gesammelt. Nach der Kristallisation aus Aceton und Sublima-
tion (200°C) wurden rote Kristalle gesammelt. Ausbeute: 12%. Smp.: 211-213°C. Analyse berechnet: C 74,0;
H 5,52; N 9,58. Gefunden: C 73,9; H5,51; N 9,54. M.S.: 292 (P); 159 (P-PhCOCO), 105 (PhCO), 77 (Ph). NMR
(25C, CDCl,): 8,15 (dd, 8,3 Hz, 1,8 Hz), 7,46-7,56 (m), 7,22 (s), 6,82 (d, 8,75 Hz), 3,12 (s, Me).

[0250] Verbindung 4: Hippursaure (8,57 g, 47,8 mmol), p-tert.-Butylbenzaldehyd (8,0 ml, 47,8 mmol), Natri-
umacetat (3,2 g, 48,5 mmol) und wasserfreie Essigsaure (35 ml, 317 mmol) wurden vermischt und zwei Tage
gut geriihrt. Das resultierende gelbe Gemisch wurde in kaltes entionisiertes Wasser (150 ml) gegeben, und der
gelbe Feststoff wurde durch Filtration gesammelt und durch Kristallisation aus Aceton und Sublimation (160°C)
gereinigt. Ausbeute: 88%. Smp.: 142°C, Analyse berechnet: C 78,7; H6,27; N 4,58. Gefunden: C 78,7; H 6,25;
N 4,58. M.S.: 305 (P), 105 (PhCO), 77 (Ph), NMR (25°C, CDCl,): 8,13-8,20 (m), 7,50-7,64 (m), 1,36 (s, Me).

[0251] Verbindung 5: Hippursaure (0,45 g, 2,5 mmol), 4-Dimethylamino-1-naphthaldehyd (0,50 g, 2,5 mmol),
Natriumacetat (0,26 g, 3,9 mmol) und wasserfreie Essigsaure (10 ml, 106 mmol) wurden vermischt und zwei
Tage gut geruhrt. Das resultierende rote Gemisch wurde zu kaltem entionisiertem Wasser (100 ml) gegeben,
wobei sich ein rotes Ol bildete. Diethylether (30 ml) wurde verwendet, um das rote Produkt zu extrahieren. Das
Lésemittel wurden dann entfernt, anschliefend wurde die rote Flissigkeit mit Toluol auf eine Kieselsaure-
gel-Saule gegeben. Das tiefrote Eluat wurde gesammelt, und nachdem das Lésemittel entfernt war, wurde eine
rote Flussigkeit erhalten, (0,52 g).

[0252] Verbindung 6: 4-Nitrohippursaure (2,25 g, 10,0 mmol), p-Dimethylaminobenzaldehyd (1,53 ml, 10,2
mmol), Natriumacetat (0,75 g, 11,4 mmol) und wasserfreie Essigsaure (40 ml, 424 mmol) wurden gemischt und
zwei Tage gut geruhrt. Das resultierende tiefrote Gemisch wurde in kaltes entionisiertes Wasser (150 ml) ge-
geben, und der schwarze Feststoff wurde durch Filtration gesammelt und durch Kristallisation aus Aceton und
Sublimation (190°C) gereinigt. M. S.: 337 (P), 159 (P-NO,PhCOCO). NMR (25°C, CDCl,): 8,29 (q, 8,5 Hz), 8,12
(d, 8,0 Hz), 7,26 (d, 11 Hz), 6,74 (d, 8,5 Hz), 3,12 (s, Me).

[0253] Verbindung 7: N-Acetylglycin (2,02 g, 17,3 mmol), p-Dimethylaminobenzaldehyd (2,49 g, 16,7 mmol),
Natriumacetat (0,91 g, 13,8 mmol) und wasserfreie Essigsaure (10 ml, 106 mmol) wurden vermischt und zwei
Tage gut geruhrt. Das resultierende dunkelrote Gemisch wurde in kaltes entionisiertes Wasser (150 ml) gege-
ben, und der rétliche Feststoff wurde durch Filtration gesammelt und durch Kristallisation aus Aceton gereinigt.

[0254] OLEDs wurden unter Anwendung der folgenden Verfahren hergestellt:

Die ITO/Borsilicat-Trager (100 Q/Quadrat) wurden funf Minuten durch Ultraschallbehandlung mit einem Tensid,
wonach mit entionisiertem Wasser gespllt wurde, gereinigt. Sie wurden dann zweimal 2 min in siedendem
1,1,1-Trichlorethan behandelt. Die Trager wurden dann zweimal 2 min einer Ultraschallbehandlung mit Aceton
und zweimal 2 min einer Ultraschallbehandlung mit Methanol unterzogen.

[0255] Der Hintergrunddruck vor der Abscheidung lag normalerweise bei 7 x 10~ Torr oder darunter, und der
Druck wahrend der Abscheidung lag bei etwa 5 x 107 bis 1,1 x 107 Torr.

[0256] Alle Chemikalien wurden in verschiedenen Tantalschiffchen mit einer Widerstandsheizung erhitzt. Als
erstes wurde TPD mit einer Geschwindigkeit von 1 bis 4 A/s abgeschieden. Die Dicke wurde typischerweise
auf 300 A eingestellt.

[0257] Die Elektronentransportschicht Alg, wurde mit der Verbindung 3 dotiert. Typischerweise wurde das Do-
tierungsmittel erst verdampft, wenn die Trager bedeckt waren. Nachdem die Geschwindigkeit der Abscheidung
des Dotierungsmittels stabilisiert war, wurde das Wirtsmaterial mit einer bestimmten Geschwindigkeit ver-
dampft. Der Uberzug iiber den Tragern wurde dann gedffnet, und der Wirt und der Gast wurden in der ge-
wiinschten Konzentration abgeschieden. Die Geschwindigkeit der Abscheidung des Dotierungsmittels betrug
tblicherweise 0,1-0,2 A/s. Die Gesamtdicke dieser Schicht wurde auf 450 A eingestellt.

[0258] Die Trager wurden dann an die Luft gebracht, und Masken wurden direkt auf die Trager aufgebracht.
Die Masken wurden aus Folien aus nichtrostendem Stahl erzeugt und enthalten Lécher mit einem Durchmes-
ser von 0,25, 0,5, 0,75 und 1,0 mm. Fur die weitere Beschichtung wurden die Trager dann wieder unter ein
Vakuum gesetzt.
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[0259] Magnesium und Silber wurden mit einer Geschwindigkeit von 2,6 A/s gleichzeitig abgeschieden. Das
Verhaltnis Mg:Ag variierte im Bereich von 7:1 bis 12:1. Die Dicke dieser Schicht lag typischerweise bei 500 A.
AbschlieRend wurden 1000 A Ag mit einer Geschwindigkeit im Bereich von einem bis vier A/s abgeschieden.

[0260] Die Vorrichtungen wurden innerhalb von funf Stunden nach der Herstellung charakterisiert. Typischer-
weise wurden Elektrolumineszenzspektren, I-V-Kurven und Quantenausbeuten auf der Vorderseite gemessen.

[0261] Die Spektren der dotierten Vorrichtung, die Verbindung 3 als Dotierungsmittel enthalt, und einer nicht
dotierten Alg,-Vorrichtung werden in Eig. C1 gezeigt. Die Emission dieser Vorrichtung stammt von der als Do-
tierungsmittel verwendeten Verbindung 3.

[0262] Die I-V-Charakteristik der Vorrichtung, die in Fig. C2 gezeigt werden, zeigen nicht nur, dass die Ver-
bindung in einer OLED verwendet werden kann, sondern auch, dass derartige Verbindungen imstande sind,
bei einer gegebenen Spannung fir eine grofere Stromstarke zu sorgen.

D. Beispiele fiir OLEDs, die eine Emissionsschicht aufweisen, die eine phosphoreszierende Dotierungsverbin-
dung enthalt (nicht erfindungsgemaf’)

[0263] Fur die Herstellung der Organischen Lichtemittierenden Vorrichtungen (OLEDs) wurden die folgenden
Verfahren eingesetzt:

Das Lochtransportmaterial TPD und das Elektronentransportmaterial Alg, wurden nach in der Literatur be-
schriebenen Verfahren hergestellt, sie wurden vor ihrer Verwendung sublimiert. Das Dotierungsmittel PtOEP
wurde von Porphyrin Products, Inc., Logan UT. gekauft und so verwendet, wie es erhalten wurde.

[0264] OLEDs wurden unter Anwendung der folgenden Verfahren hergestellt:

Die ITO/Borsilikat-Trager (100 Q/Quadrat) wurden durch finfminitige Ultraschallbehandlung mit einem Tensid
und anschlief3endes Spulen mit entionisiertem Wasser gereinigt. Sie wurden dann zweimal 2 min in siedendem
1,1,1-Trichlorethan behandelt. Die Trager wurden dann zweimal 2 min einer Ultraschallbehandlung mit Aceton
und zweimal 2 min einer Ultraschallbehandlung mit Methanol unterzogen.

[0265] Der Hintergrunddruck vor der Abscheidung lag normalerweise bei 7 x 10~ Torr oder darunter, und der
Druck wahrend der Abscheidung lag im Bereich von 5 x 107 bis 1,1 x 107 Torr.

[0266] Alle Chemikalien wurden in verschiedenen Tantalschiffchen mit einer Widerstandsheizung erhitzt. Zu-
néchst wurde TPD mit einer Geschwindigkeit von einem bis vier A/s abgeschieden. Die Dicke wurde typischer-
weise auf 300 A eingestellt.

[0267] Die Elektronentransportschicht Alg, wurde mit PtOEP dotiert. Typischerweise wurde das Dotierungs-
mittel erst verdampft, wenn die Trager bedeckt waren. Nachdem sich die Geschwindigkeit der Abscheidung
des Dotierungsmittels stabilisiert hatte, wurde das Wirtsmaterial mit einer bestimmten Geschwindigkeit ver-
dampft. Die Abdeckung Uber den Tragern wurde dann gedffnet, und der Wirt und der Gast wurden in der ge-
wilinschten Konzentration abgeschieden. Die Geschwindigkeit der Abscheidung des Dotierungsmittels betrug
normalerweise 0,1-0,2 A/s. Die Gesamtdicke dieser Schicht wurde auf etwa 450 A eingestellt.

[0268] Die Trager wurden aus dem Abscheidungssystem entfernt, und Masken wurden direkt auf die Trager
aufgelegt. Die Masken wurden aus Folien aus nichtrostendem Stahl hergestellt und enthielten Lécher mit ei-
nem Durchmesser von 0,25, 0,5, 0,75 und 1,0 mm. Die Trager wurden dann fur die weitere Beschichtung wie-
der in das Vakuum eingebracht.

[0269] Magnesium und Silber wurden gleichzeitig mit einer Geschwindigkeit von tiblicherweise 2,6 A/s abge-
schieden. Das Verhaltnis Mg:Ag variierte im Bereich von 7:1 bis 12:1. Die Dicke dieser Schicht lag typischer-
weise bei 5001. SchlieRlich wurden 1000 A Ag mit einer Geschwindigkeit im Bereich von einem bis vier A/s
abgeschieden.

[0270] Die Vorrichtungen wurden innerhalb von fuinf Stunden nach der Herstellung charakterisiert. Typischer-
weise wurden Elektrolumineszenzspektren, I-V-Kurven und Quantenausbeuten auf der Vorderseite gemessen.
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E. Beispiele fur OLEDs, die eine Emissionsschicht enthalten, die ein phosphoreszierendes Dotierungsmittel
mit reduzierter Symmetrie enthalt (nicht erfindungsgeman)

[0271] Das Lochtransportmaterial TPD und das Elektronentransportmaterial Alg, wurden nach in der Literatur
beschriebenen Verfahren hergestellt, sie wurden vor ihrer Verwendung sublimiert. Das Dotierungsmittel PtDPP
und weitere Porphyrinverbindungen, die auch platinhaltig sein kénnen, wurden wie weiter unten beschrieben
hergestellt.

[0272] OLEDs wurden unter Anwendung der folgenden Verfahren hergestellt:

Die ITO/Borsilikat-Trager (100 Q/Quadrat) wurden durch fiinfmindtige Ultraschallbehandlung mit einem Tensid
und anschlief3endes Spulen mit entionisiertem Wasser gereinigt. Sie wurden dann zweimal 2 min in siedendem
1,1,1-Trichlorethan behandelt. Die Trager wurden dann zweimal 2 min einer Ultraschallbehandlung mit Aceton
und zweimal 2 min einer Ultraschallbehandlung mit Methanol unterzogen.

[0273] Der Hintergrunddruck vor der Abscheidung lag normalerweise bei 7 x 10~ Torr oder darunter, und der
Druck wahrend der Abscheidung lag bei etwa 5 x 107 bis 1,1 x 107 Torr.

[0274] Alle Chemikalien wurden in verschiedenen Tantalschiffchen mit einer Widerstandsheizung erhitzt. Zu-
néchst wurde TPD mit einer Geschwindigkeit von einem bis vier A/s abgeschieden. Die Dicke wurde typischer-
weise auf 300 A eingestellt.

[0275] Die Elektronentransportschicht Alg, wurde mit dem Dotierungsmittel, beispielsweise PtDPP, dotiert.
Typischerweise wurde das Dotierungsmittel erst verdampft, wenn die Trager bedeckt waren. Nachdem sich die
Geschwindigkeit der Abscheidung des Dotierungsmittels stabilisiert hatte, wurde das Wirtsmaterial mit einer
bestimmten Geschwindigkeit verdampft. Die Abdeckung Gber den Tragern wurde dann geéffnet, und der Wirt
und der Gast wurden in der gewlinschten Konzentration abgeschieden. Die Geschwindigkeit der Abscheidung
des Dotierungsmittels betrug normalerweise 0,1-0,2 A/s. Die Gesamtdicke dieser Schicht wurde auf etwa 450
A eingestellt.

[0276] Die Trager wurden aus dem Abscheidungssystem entfernt, und Masken wurden direkt auf die Trager
aufgelegt. Die Masken wurden aus Folien aus nichtrostendem Stahl hergestellt und enthielten Lécher mit ei-
nem Durchmesser von 0,25, 0,5, 0,75 und 1,0 mm. Die Trager wurden dann fur die weitere Beschichtung wie-
der in das Vakuum eingebracht.

[0277] Magnesium und Silber wurden gleichzeitig mit einer Geschwindigkeit von iiblicherweise 2,6 A/s abge-
schieden. Das Verhaltnis Mg:Ag variierte im Bereich von 7:1 bis 12:1. Die Dicke dieser Schicht lag typischer-
weise bei 500 A. SchlieRlich wurden 1000 A Ag mit einer Geschwindigkeit im Bereich von einem bis vier A/s
abgeschieden.

[0278] Die Vorrichtungen wurden innerhalb von funf Stunden nach der Herstellung charakterisiert. Typischer-
weise wurden Elektrolumineszenzspektren, I-V-Kurven und Quantenausbeuten auf der Vorderseite gemessen.

Synthesen der Verbindungen und ihre Charakterisierung

2,2'Dipyrrylmethan wurde unter Anwendung eines modifizierten, in der Literatur beschriebenen Verfahrens
hergestellt (Aust. J. Chem., 1969, 22, 229-249):

2,2'-Dipyrrylthion. Zu einer kraftig geruhrten Lésung von 7,0 ml (90 mmol) Thiophosgen in 150 ml trockenem
THF bei 0°C wurden tropfenweise 12,5 g (186 mmol) Pyrrol gegeben. Nach 30 min wurde Methanol (20 ml)
zugegeben, und das Gemisch wurde 30 min bei Raumtemperatur weitergerihrt. Das resultierende Gemisch
wurde dann bis zur Trockene eingedampft. Dieses Rohmaterial wurde im nachsten Herstellungsschritt ohne
weitere Reinigung verwendet.

2,2'-Dipyrrylketon. Zu dem oben erwahnte Rohthion in 200 ml 95%igem EtOH, das 10 g KOH enthielt, wurden
bei 0°C langsam 17 ml H,0, (30%) gegeben. Das Gemisch wurde 2 h bei 0°C und dann 30 min bei 60°C ge-
ruhrt, anschlieBend wurde es auf 1/5 seines urspriinglichen Volumens aufkonzentriert. 100 ml H,O wurden zu-
gegeben, und der Niederschlag wurde gefiltert, mit kaltem EtOH gewaschen und unter Erhalt des Produkts ge-
trocknet (5,6 g, 39% vom Thiophosgen), das fiir den nachsten Schritt rein genug war.

2,2'-Dipyrrylmethan. Zu einer Lésung von 3,3 g (20,1 mmol) 2,2"-Dipyrrylketon in 200 ml 95%igem Ethanol, das
3,3 ml Morpholin enthielt, wurde unter Ruckfluss und unter N, in mehreren Portionen (1,7 g x 6) NaBH, gege-
ben. 10 min nach jeder Zugabe wurden 3 ml H,0 zugegeben. Nach der letzten Zugabe wurde das Gemisch
weitere 2 h unter Rickfluss gehalten. Dann wurden 300 ml H,O zugegeben, und das Gemisch wurde mehrmals
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mit Et,0 extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit MgSO, getrocknet und unter Erhalt eines zahflissigen
Ols aufkonzentriert, das mit Hexan extrahiert wurde, bis der Extrakt bei TLC keine gréRere Menge des Pro-
dukts mehr zeigte. Die kombinierten Hexan-Extrakte wurden unter Erhalt von 2,3 g (78%) blassgelber Kristalle
als Produkt aufkonzentriert.

Allgemeine Synthese von 5,15-meso-Diphenylporphyrinen:

2,2'-Dipyrrylmethan (0,5 g, 3,42 mmol) und eine dquimolare Menge des Aldehyds wurden in 500 ml trockenem
CH,CI, aufgel6st. Die Lésung wurde 15 min mit N, gespult. Trifluoressigsaure (154 pl, 2,6 mmol) wurden dann
durch eine Spritze zugegeben, und das Gemisch wurde 3 h unter N, in Abwesenheit von Licht gerihrt. 2,3-Di-
chlor-5,6-dicyanochinon (1,04 g, 4,6 mmol) wurde zugegeben, und es wurde weitere 30 min gerihrt. Die resul-
tierende dunkle Lésung wurde auf 1/3 ihres urspriinglichen Volumens aufkonzentriert und dann mit Hexan auf
eine mit Kieselgel gepackte Saule geschittet. Die Elution mit CH,CI, lieferte eine purpurfarbene Bande, die
unter Erhalt von purpurfarbenen Feststoffen aufkonzentriert wurde, die dann filtriert und mit Ethanol und an-
schlielend mit Hexan gewaschen wurden. Die Feststoffe waren rein genug fur die Photolumineszenzmessun-
gen.

5,15-memo-Diphenylporphyrin (H,DPP): Ausbeute: 0,63 g, 80%, MS (El) m/z (relative Intensitat) 462 (M*, 100),
386 (50), 368 (30), 313 (25), 231 (50).

5,15-memo-Bis(pentafluorphenyl)porphyrin (H,BPFPP): Ausbeute: 0,05 g, 5%, MS (El), m/z (relative Intensi-
tat) 642 (M*, 100), 623 (8), 602 (8), 368 (45), 321 (35), 236 (40).

5,15-memo-Bis(4-cyanophenyl)porphyrin (H,BCPP): Ausbeute: 0,09 g, 10% MS (EI), m/z (relative Intensitéat)
512 (M*, 100), 411 (50), 368 (35), 355 (40), 294 (45), 281 (50).

5,15-memo-Bis(4-anisyl)porphyrin (H,BAP): Ausbeute: 0,09 g, 10%, MS (El) m/z (relative Intensitat) 522 (M",
8), 416 (100), 401 (20), 372 (23).

Platin(I)-5,15-memo-diphenylporphyrin (PtDPP). Ein Gemisch aus H,DPP (0,05 g, 0,11 mmol) und
Pt(PhCN),Cl, (0,1 g, 0,22 mmol) in 10 ml trockenem Toluol wurde 24 h unter N, unter Rickfluss erhitzt. Die
resultierende Losung wurde vollstandig unter Vakuum getrocknet, um Spuren von PhCN zu entfernen. Der
dunkle Feststoff wurde in CH,CI, gelést und unter Verwendung von Hexan:CH,CI, (1:1, V/V) als Elutionsmittel
chromatographiert, wobei ein roter Feststoff als Produkt erhalten wurde (0,04 g, 56%). '"H-NMR: & 10,15 (s,
2H), 9,207 (dd, 4H, J, =12 Hz, J,=7,5Hz), 8,93 (dd, 4H, J, =12 Hz, J, = 7,5 HZz), 8,18 (m, 4H), 7,77 (m, 6H).%,
MS (El) m/z (relative Intensitat) 655 (M*, 100), 577 (30), 326 (50), 288 (35).

F. Beispiele fir OLEDs, die eine Lochtransportschicht aufweisen, die aus einem glasartigen organischen Loch-
transportmaterial besteht, das eine Verbindung mit einer symmetrischen Moleklstruktur enthalt (nicht erfin-
dungsgeman)

[0279] ISB wurde gemal dem folgenden Verfahren hergestellt: In einen Rundkolben wurden Na-t-butoxid
(4,25 g), Pd,dba, (0,22 g), DPPF (Diphenylphosphinoferrocen 0,33 g) und 50 ml wasserfreies Toluol gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde 15 min bei 90°C unter Argon gerihrt. Anschlie@end wurden Dibrombiphenyl
(3,12 g) und Iminostilben (4,25 g) zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 8 h gerihrt, bis das Amin
massenspektroskopisch nicht mehr nachweisbar war. Das Losemittel wurde dann durch Strippen vom Reakti-
onsgemisch entfernt, und der rohe Rickstand wurde unter Vakuum getrocknet. Der getrocknete Riickstand
wurde dann einer Gradientensublimation unter vermindertem Druck (10~ Torr) unterzogen. Die Sublimation er-
gab 2,06 g reines Material, 36% der theoretischen Reaktionsausbeute.

[0280] IBD wurde gemaR dem folgenden Verfahren hergestellt: 51 mmol (10,000 g) Iminodibenzyl wurden mit
17 mmol (6,94 g) 4,4'-Diisobiphenyl umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde zusammen mit 34 mmol (2,16 g)
Kupferpulver, 68 mmol (9,398 g) Kaliumcarbonat, 2 mmol (0,530 g) 18-Krone-6-ether und 20 ml o-Dichlorben-
zol in einen Rundkolben gegeben, der mit einem Kihler ausgestattet war. Der Kolben wurde auf 185°C erhitzt
und dann 24 h unter Argon unter Ruckfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurden heil} filtriert, und das Filtrat
wurde unter Vakuum gesetzt, um das Lésemittel zu entfernen. Der Riickstand liel3 man durch eine kurze Saule
von Kieselsauregel in Toluol laufen. Das Lésemittel wurde dann vom Saulenfiltrat entfernt, und der zurtickblei-
bende Feststoff wurde zur Reinigung bei 220°C unter einem Vakuum von 0,01 Torr sublimiert.

[0281] Das Elektronentransportmaterial Alg, sowie TPD und NPD wurden nach in der Literatur beschriebenen
Verfahren hergestellt. Alle organischen Materialien wurden vor ihrer Verwendung sublimiert.

Verfahren:

[0282] ITO/Borsilikat-Trager (100 Q/Quadrat) wurden durch finfminitige Ultraschallbehandlung mit einem
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Tensid und anschlieRendes Spiilen mit entionisiertem Wasser gereinigt. Sie wurden dann zweimal 2 min in sie-
dendem 1,1,1-Trichlorethan behandelt. Die Trager wurden dann zweimal 2 min einer Ultraschallbehandlung
mit Aceton und zweimal 2 min einer Ultraschallbehandlung mit Methanol unterzogen.

[0283] Der Hintergrunddruck vor der Abscheidung lag bei 8 x 10~ Torr, und der Druck wahrend der Abschei-
dung lag bei etwa 5 x 107 bis 2 x 107 Torr.

[0284] Die Chemikalien wurden aus mit einer Widerstandsheizung beheizten Tantalschiffchen sublimiert und
dann mit einer Geschwindigkeit von 1 bis 3,6 A/s abgeschieden. Die Dicke wurde auf 300 A eingestellt.

[0285] Die Elektronentransportschicht (Alg,) wurde mit einer Geschwindigkeit im Bereich von 1 bis 3,3 A ab-
geschieden. Die Gesamtdicke dieser Schicht wurde auf 450 A eingestellt.

[0286] Die Trager wurden dann an die freie Luft gebracht, und Masken wurden direkt auf die Trager aufgelegt.
Die Masken wurden aus Folien aus nichtrostendem Stahl hergestellt und enthielten Locher mit einem Durch-
messer von 0,25, 0,5, 0,75 und 1,0 mm. Die Trager wurden dann flr die weitere Beschichtung wieder in das
Vakuum eingebracht.

[0287] Magnesium und Silber wurden gleichzeitig mit einer Geschwindigkeit von 2 A/s abgeschieden. Das
Verhaltnis Mg:Ag betrug 9:1. Die Dicke dieser Schicht lag bei 500 A. SchlieRlich wurden 1000 A Ag mit einer
Geschwindigkeit von 2,7 A/s abgeschieden.

Eigenschaften der Vorrichtungen:

[0288] Die Vorrichtungen wurden innerhalb von einem Tag nach der Herstellung charakterisiert. I-V-Kurven,
Quantenausbeuten und Leuchtdichte wurden gemessen. OLED-Daten, die von diesen gemessenen Grofien
abgeleitet sind, sind tabellarisch in Tabelle F2 enthalten. Die Stromstarke-Spannungs-Charakteristik (I-V) die-
ser Vorrichtungen werden in den Eig. F1 und F2 gezeigt.

[0289] Fia. F1 zeigt die Stromstarke-Spannungs-Charakteristik von OLEDs, die eine Einfachheterostruktur
aufweisen, die eine ITO-Anode, eine HTL, eine Alg,-ETL und eine Mg-Ag-Kathode umfasst, die wie weiter
oben beschrieben nacheinander auf einen Trager aufgebracht worden sind. Vier verschiedene Diagramme
werden flr vier verschiedene HTL-Materialien, TPD, NPD, ISB und IDP, gezeigt. Die Stromstarke-Spannungs-
kurven fir TPD, NPD und ISB sind sehr ahnlich und zeigen, dass sich die Stromstarke-Spannungs-Charakte-
ristik der OLED nicht wesentlich &ndern, unabhangig davon, ob die HTL TPD, NPD oder ISB ist. Die Strom-
starke-Spannungskurve fur IDB zeigt eine geringere Stromstarke als die Kurven fir TPD, NPD und ISB, was
darauf hinweist, dass IDB im Hinblick auf die Stromstarke-Spannungs-Charakteristik eine weniger winschens-
werte HTL ist.

[0290] Fig. F2 zeigt die Stromstarke-Spannungs-Charakteristik von OLEDs, die eine Einfachheterostruktur
mit einer Lochinjektionsverstarkungsschicht aufweisen, die umfassen: eine ITO-Anode, eine CuPc-Lochinjek-
tionsverstarkungsschicht, eine HTL, eine Alg,-ETL und eine Mg-Ag-Kathode, die wie weiter oben beschrieben
nacheinander auf einen Trager aufgebracht worden sind. Vier verschiedene Diagramme werden fir vier ver-
schiedene HTL-Materialien, TPD, NPD, ISB und IDP, gezeigt. Die Stromstarke-Spannungskurven fir TPD,
NPD und ISB sind sehr dhnlich und zeigen, dass sich die Stromstarke-Spannungs-Charakteristik der OLED
nicht wesentlich andert, unabhangig davon, ob die HTL aus TPD, NPD oder ISB besteht. Die Stromstar-
ke-Spannungskurve fiir IDB zeigt eine geringere Stromstéarke als die Kurven fur TPD, NPD und ISB, was darauf
hinweist, dass IDB im Hinblick auf die Stromstarke-Spannungs-Charakteristika eine weniger wiinschenswerte
HTL ist.

[0291] Die Fig. F1 und F2 zeigen flr zwei verschiedene OLED-Konfigurationen, dass OLEDs, in denen ISB
als HTL verwendet wird, eine Stromstarke-Spannungs-Charakteristik haben kdnnen, die der Stromstar-
ke-Spannungs-Charakteristik der OLEDs &hnelt, in denen TPD oder NPD als HTL verwendet wird. Diese Ahn-
lichkeit, in Verbindung mit der hdheren Tg von ISB und der langeren Lebensdauer, die fur OLEDs erwartet wird,
in denen ISB verwendet wird, weist darauf hin, dass ISB eine bessere HTL ergibt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Kathode einer optoelektronischen Vorrichtung, das die Sputterabschei-
dung einer elektrisch leitfahigen Oxidschicht auf einer organische Halbleiterschicht umfasst, wobei die organi-
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sche Halbleiterschicht aus einer Polyacenverbindung, einem Phthalocyanin, einem Kupferphthalocyanin oder
einem Zinkphthalocyanin besteht, wodurch an der Oberflache der organischen Halbleiterschicht ein Grenzfla-
chenbereich ausgebildet wird, der den Spannungsabfall Giber die beiden Schichten verringert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die elektrisch leitfahige Oxidschicht aus einem Halbleiter mit grof3er
Bandliicke besteht, der eine Bandlliicke von mindestens 1 eV aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Halbleiter mit grof3er Bandllicke eine Transmission von
mindestens 50% fiir auftreffende und durchgelassene Strahlung aufweist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die elektrisch leitfahige Oxidschicht eine Indi-
umzinnoxid-Schicht ist.

5. Verfahren zur Herstellung einer organischen Licht-emittierenden Vorrichtung, das die Herstellung einer
Heterostruktur fir die Erzeugung von Elektrolumineszenz umfasst und das dadurch gekennzeichnet ist, dass
die Kathode nach dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4 hergestellt wird.

Es folgen 38 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Figur A1
Standard-OLED (Stand der Technik)
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Figur A2a
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Figur A2b

Hochtransparente Vorrichtung
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Figur A3
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Figur A4
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Figur A5
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Figur A8
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Figur A10
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Figur A11
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Figur A12
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Figur A13
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Figur A14
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Figur A15
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Figur A16
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Figur A17
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Figur B1
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Figur B2
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Figur B3

I-V-Charakteristik von OLEDs, in denen
Al-nPN verwendet wird.

— TPD/Alq

——SH-A

800
--o--SH-B
600 N
400
200

| .l;“‘j{‘.,‘f"'J;..‘lll“'.

- ,

L

0 5 10 15 z0 25 30 35
Spannung (V)

73/90



DE 698 33 385 T2 2006.09.28

Figur B4
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Figur BS
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Figur B6
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Figur B7
[-V-Charakteristik von Al-pCB/Perylen-Vorrichtungen
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Figur C2
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Figur D1
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Figur D2
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Figur D3
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Figur D4
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Figur D5
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Figur E1

P,DPP H,BPFPP H,BCPP

85/90

OMe



Lumineszenz (w.E.)

550

DE 698 33 385 T2 2006.09.28

Figur E2
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Figur E4
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Figur ES
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