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(54) Bezeichnung

VERZOGERTEM FLUORESZENZMATERIAL

ORGANISCHE ELEKTROLUMINESZENZVORRICHTUNG MIT THERMISCH AKTIVIERTEM

(57) Abstract: The present invention relates to organic electroluminescence devices, comprising mixtures of at least one electron-
conducting material and an emitting material which has a small singlet-triplet spacing.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt organische Flektrolumineszenzvorrichtungen, welche Mischungen aus
mindestens elektronenleitenden Material und einem emittierenden Material, welches einen geringen Singulett-Triplett-Abstand
aufweist, enthalten.
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ORGANISCHE ELEKTROLUMINESZENZVORRICHTUNG MIT THERMISCH
AKTIVIERTEM VERZOGERTEM
FLUORESZENZMATERIAL

Die vorliegende Erfindung betrifft organische Elektrolumineszenzvor-
richtungen, welche Mischungen aus einem lumineszenten Material mit
einem geringen Singulett-Triplett-Abstand und einem elektronenleitenden
Material enthalten.

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

WO 98/27136 beschrieben. Als emittierende Materialien werden hierbei
insbesondere auch metallorganische Iridium- und Platinkomplexe einge-
setzt, die Phosphbreszenz statt Fluoreszenz zeigen (M. A. Baldo et al.,
Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4-6). Aus quantenmechanischen Grinden ist
unter Verwendung metallorganischer Verbindungen als Phosphoreszenz-
emitter eine bis zu vierfache Energie- und Leistungseffizienz maoglich.

Trotz der guten Ergebisse, die mit metallorganischen lridum- und Platin-
komplexen erzielt werden, weisen diese jedoch auch eine Reihe von
Nachteilen auf: So handelt es sich bei Iridium und Platin um seltene und
teure Metalle. Es wére daher zur Ressourcenschonung wiinschenswert,
die Verwendung dieser seltenen Metalle vermeiden zu kénnen. Weiterhin
weisen derartige Metallkomplexe teilweise bei der Sublimation eine
geringere thermische Stabilitét auf als rein organische Verbindungen, so
dass auch aus diesem Grund die Verwendung rein organischer Verbin-
dungen vorteilhaft wére, sofern diese zu vergleichbar guten Effizienzen
fuhren. Weiterhin sind blau, insbesondere tiefblau phosphoreszierende
Iridium- bzw. Platinemitter mit hoher Effizienz und Lebensdauer technisch
nur schwierig zu verwirklichen, so dass es auch hier Verbesserungsbedarf
gibt. Weiterhin gibt es insbesondere bei der Lebensdauer phosphores-
zierender OLEDs, welche Ir- oder Pt-Emitter enthalten, Verbesserungs-
bedarf, wenn die OLED bei héherer Temperatur betrieben wird, wie dies
fur einige Anwendungen erforderlich ist.

Eine alternative Entwicklung ist die Verwendung von Emittern, die
thermisch aktivierte verzégerte Fluoreszenz (thermally activated delayed
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fluorescence, TADF) zeigen (z. B. H. Uoyama et al., Nature 2012, Vol.
492, 234). Hier handelt es sich um organische Materialien, bei denen der
energetische Abstand zwischen dem niedrigsten Triplettzustand T; und
dem ersten angeregten Singulettzustand Sy so klein ist, dass dieser
Energieabstand kieiner oder im Bereich der thermischen Energie liegt. Aus
quantenstatistischen Griinden entstehen bei elektronischer Anregung in
der OLED die angeregten Zustande zu 75 % im Triplettzustand und zu

25 % im Singulettzustand. Da rein organische Molekule Ublicherweise
nicht aus dem Triplettzustand emittieren kdnnen, kénnen 75 % der ange-
regten Zustande nicht fiir die Emission genutzt werden, wodurch prinzipiell
nur 25 % der Anregungsenergie in Licht umgewandelt werden kénnen. Ist
nun jedoch der energetische Abstand zwischen dem niedrigsten Triplett-
zustand und dem niedrigsten angeregten Singulettzustand nicht oder nicht
wesentlich gréer als die thermische Energie, die durch kT beschrieben
wird, so ist aus dem Triplettzustand durch thermische Anregung der erste
angeregte Singulettzustand des Molekiils zuganglich und kann thermisch
besetzt werden. Da dieser Singulettzustand ein emissiver Zustand ist, aus
dem Fluoreszenz mdglich ist, kann dieser Zustand zur Erzeugung von
Licht verwendet werden. Somit ist prinzipiell die Umwandlung von bis zu
100 % der elektrischen Energie in Licht moglich bei der Verwendung rein
organischer Materialien als Emitter. So wird im Stand der Technik eine
externe Quanteneffizienz von mehr als 19 % beschrieben, was in der-
selben Groflenordnung wie fur phosphoreszierende OLEDs liegt. Somit ist
es mit derartigen rein organischen Materialien moglich, sehr gute Effi-
zienzen zu erreichen und gleichzeitig die Verwendung seltener Metalle wie
Iridium oder Platin zu vermeiden. Weiterhin ist es mit solchen Materialien
auch moglich, hocheffiziente blau emittierende OLEDs zu erzielen.

Im Stand der Technik wird die Verwendung verschiedener Matrix-
materialien in Verbindung mit Emittern, die thermisch aktivierte verzogerte
Fluoreszenz zeigen (im Folgenden TADF-Verbindung genannt), beschrie-
ben, beispielsweise Carbazolderivate (H. Uoyama et al., Nature 2012, 492,
234; Endo et al., Appl. Phys. Lett. 2011, 98, 083302; Nakagawa et al.
Chem. Commun. 2012, 48, 9580; Lee et al. Appl. Phys. Lett. 2012, 101,
093306/1), Phosphinoxid-Dibenzothiophenderivate (H. Uoyama et al.,
Nature 2012, 492, 234) oder Silanderivate (Mehes et al., Angew. Chem.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/166584 PCT/EP2014/000739

Int. Ed. 2012, 51, 11311; Lee et al., Appl. Phys. Lett. 2012, 101,
093306/1). Diesen Matrixmaterialien ist gemeinsam, dass es sich dabei
um lochleitende bzw. zumindest nicht um gut elektronenleitende
Materialien handelt.

Generell gibt es bei organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen, die
Emission nach dem TADF-Mechanismus zeigen, noch weiteren Ver-
besserungsbedarf, insbesondere im Hinblick auf Effizienz, Spannung,
Lebensdauer und Roll-Off-Verhalten. Die der vorliegenden Erfindung
zugrunde liegende technische Aufgabe ist somit die Bereitstellung von
OLEDs, deren Emission auf TADF basiert und die verbesserte Eigen-
schaften aufweisen, insbesondere in Bezug auf eine oder mehrere der
oben genannten Eigenschaften.

Uberraschend wurde gefunden, dass organische Elektrolumineszenzvor-
richtungen, die in der emittierenden Schicht ein organisches TADF-Molekil
und ein elektronenleitendes Matrixmaterial aufweisen, diese Aufgabe

I6sen und zu Verbesserungen der organischen Elektrolumineszenzvor-
richtung futhren. Derartige organische Elektrolumineszenzvorrichtungen
sind daher der Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine organische Elektrolumi-
neszenzvorrichtung, enthaltend Kathode, Anode und eine emittierende
Schicht, die die folgenden Verbindungen enthalt:

(A) eine elektronentransportierende Verbindung, die ein LUMO < -2.5 eV
aufweist; und

(B) eine lumineszente organische Verbindung, die einen Abstand
zwischen dem niedrigsten Triplettzustand Ty und dem ersten ange-
regten Singulettzustand S; von = 0.15 eV aufweist.

Die Begriffe ,elektronentransportierend” und ,elektronenleitend” werden in
der nachfolgenden Beschreibung synonym verwendet.
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Im Folgenden wird die lumineszente organische Verbindung, die einen
Abstand zwischen dem niedrigsten Triplettzustand T4 und dem ersten
angeregten Singulettzustand S; von = 0.15 eV aufweist, ndher beschrie-
ben. Hierbei handelt es sich um eine Verbindung, die TADF (thermally
activated delayed fluorescence) zeigt. Diese Verbindung wird in der
folgenden Beschreibung mit ,TADF-Verbindung" abgekdirzt.

Eine organische Verbindung im Sinne der vorliegenden Erfindung ist eine
kohlenstoffhaltige Verbindung, die keine Metalle enthalt. Insbesondere ist
die organische Verbindung aus den Elementen C, H, D, B, Si, N, P, O, S,
F, Cl, Br und | aufgebaut.

Eine lumineszente Verbindung im Sinne der vorliegenden Erfindung ist
eine Verbindung, die in der Lage ist, unter optischer Anregung in einer
Umgebung, wie sie in der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung vor-
liegt, bei Raumtemperatur Licht zu emittieren. Dabei weist die Verbindung
bevorzugt eine Lumineszenzquanteneffizienz von mindestens 40 % auf,
besonders bevorzugt von mindestens 50 %, ganz besonders bevorzugt
von mindestens 60 % und insbesondere bevorzugt von mindestens 70 %.
Dabei wird die Lumineszenzquanteneffizienz bestimmt in einer Schicht in
Mischung mit dem Matrixmaterial, wie sie in der organischen Elektrolumi-
neszenzvorrichtung verwendet werden soll. Wie die Bestimmung der Lumi-
neszenzquantenausbeute im Sinne der vorliegenden Erfindung durchge-
fuhrt wird, ist im Beispielteil ausfiihrlich aligemein beschrieben.

Weiterhin ist es bevorzugt, wenn die TADF-Verbindung eine kurze Abkling-
zeit aufweist. Dabei ist die Abklingzeit bevorzugt < 50 pys. Wie die
Bestimmung der Abklingzeit im Sinne der vorliegenden Erfindung durchge-
fuhrt wird, ist im Beispielteil ausfiihrlich allgemein beschrieben.

Die Energie des niedrigsten angeregten Singulettzustands (S;) und des

~niedrigsten Triplettzustands (T4) werden durch quantenchemische

Rechnung bestimmt. Wie diese Bestimmung im Sinne der vorliegenden
Erfindung durchgefuhrt wird, ist im Beispielteil ausfuhrlich allgemein
beschrieben.
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Wie oben beschrieben, darf der Abstand zwischen S4 und T4y maximal 0.15
eV betragen, damit es sich bei der Verbindung um eine TADF-Verbindung
im Sinne der vorliegenden Erfindung handelt. Bevorzugt ist der Abstand
zwischen S; und T4 = 0.10 eV, besonders bevorzugt < 0.08 eV, ganz
besonders bevorzugt < 0.05 eV.

Bei der TADF-Verbindung handelt es sich bevorzugt um eine aromatische
Verbindung, die sowohl Donor- wie auch Akzeptorsubstituenten aufweist,
wobei das LUMO und das HOMO der Verbindung raumlich nur schwach
Uberlappen. Was unter Donor- bzw. Akzeptorsubstituenten verstanden
wird, ist dem Fachmann prinzipiell bekannt. Geeignete Donorsubstituenten
sind insbesondere Diaryl- bzw. -heteroarylaminogruppen sowie Carbazol-
gruppen bzw. Carbazolderivate, die jeweils bevorzugt Giber N an die
aromatische Verbindung gebunden sind. Dabei kénnen diese Gruppen
auch weiter substituiert sein. Geeignete Akzeptorsubstituenten sind insbe-
sondere Cyanogruppen, aber auch beispielsweise elektronenarme Hetero-
arylgruppen, die auch weiter substituiert sein kénnen.

Um Exziplexbildung in der emittierenden Schicht zu vermeiden, ist es
bevorzugt, wenn fur LUMO(TADF), also das LUMO der TADF-Verbindung,
und das HOMO(Matrix), also das HOMO der elektronentransportierenden
Matrix, gilt:

LUMO(TADF) - HOMO(Matrix) > S{(TADF) - 0.4 eV;

besonders bevorzugt:

LUMO(TADF) - HOMO(Matrix) > S4(TADF) — 0.3 eV;

und ganz besonders bevorzugt:

LUMO(TADF) - HOMO(Matrix) > S1(TADF) — 0.2 eV.

Dabei ist S1(TADF) der erste angeregte Singulettzustand S; der TADF-
Verbindung.

Beispiele fur geeignete Molekile, die TADF zeigen, sind die in der
folgenden Tabelle aufgefuhrten Strukturen.
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Eine elektronentransportierende Verbindung im Sinne der vorliegenden
Erfindung, wie sie in der emittierenden Schicht der erfindungsgemaRen
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung vorliegt, ist eine Verbindung,
die ein LUMO < -2.50 eV aufweist. Bevorzugt ist das LUMO < ~2.60 eV,
besonders bevorzugt = -2.65 eV, ganz besonders bevorzugt < -2.70 eV.
Dabei ist das LUMO das niedrigste unbesetzte Molekilorbital (lowest
unoccupied molecular orbital). Der Wert des LUMO der Verbindung wird
durch quantenchemische Rechnung bestimmt, wie hinten im Beispielteil
allgemein beschrieben.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist die elektronen-
leitende Verbindung in der Mischung das Matrixmaterial, das nicht oder
nicht wesentlich zur Emission der Mischung beitragt, und die TADF-Ver-
bindung ist die emittierende Verbindung, d. h. die Verbindung, deren
Emission aus der emittierenden Schicht beobachtet wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung besteht die
emittierende Schicht nur aus der elektronenleitenden Verbindung und der
TADF-Verbindung.

Damit die TADF-Verbindung die emittierende Verbindung in der Mischung
der emittierenden Schicht ist, ist es bevorzugt, dass die niedrigste Triplett-
energie der elektronenleitenden Verbindung maximal 0.1 eV niedriger ist
als die Triplettenergie der TADF-Verbindung. Insbesondere bevozugt ist
Ty(Matrix) = T1(TADF).

Besonders bevorzugt gilt: Ty(Matrix) - T{(TADF) 2 0.1 eV;

ganz besonders bevorzugt T1(Matrix) — T1(TADF) =2 0.2 eV.

Dabei steht T1(Matrix) fur die niedrigste Triplettenergie der elektronen-
transportierenden Verbindung und T4(TADF) fur die niedrigste Triplett-
energie der TADF-Verbindung. Dabei wird die Triplettenergie der Matrix
T1(Matrix) durch quantenchemische Rechnung bestimmt, wie hinten im
Beispielteil allgemein beschrieben.
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Im Folgenden werden Verbindungsklassen beschrieben, die sich bevor-
zugt als elektronenleitende Verbindung in der erfindungsgeméafien orga-
nischen Elektrolumineszenzvorrichtung eignen.

Geeignete elektronenleitende Verbindungen sind ausgewabhlt aus den
Stoffklassen der Triazine, der Pyrimidine, der Lactame, der Metall-
komplexe, insbesondere der Be-, Zn- bzw. Al-Komplexe, der aromatischen
Ketone, der aromatischen Phosphinoxide, der Azaphosphole, der Aza-
borole, welche mit mindestens einem elektronenleitenden Substituenten
substituiert sind, und der Chinoxaline. Dabei ist es erfindungswesentlich,
dass diese Materialien ein LUMO von < -2.50 eV aufweisen. Viele
Derivate der oben genannten Stoffklassen weisen ein solches LUMO auf,
so dass diese Stoffklassen generell als geeignet gelten kénnen, auch
wenn einzelne Verbindungen dieser Stoffklassen méglicherweise ein
LUMO > -2.50 eV aufweisen. Erfindungsgeman werden jedoch nur solche
Materialien eingesetzt, die ein LUMO < -2.50 eV aufweisen. Der Fach-
mann kann ohne erfinderisches Zutun aus den Materialien dieser Stoff-
klassen, von denen viele Materialien bereits bekannt sind, Verbindungen
auswabhlen, die diese Bedingung fur das LUMO erfllen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei
der elektronenleitenden Verbindung um eine rein organische Verbindung,
d.h. um eine Verbindung, die keine Metalle einthalt.

Wenn die elektronenleitende Verbindung eine Triazin- oder Pyrimidinver-
bindung ist, dann ist diese Verbindung bevorzugt ausgewahlt aus den
Verbindungen der folgenden Formeln (1) bzw. (2),

R R
8 O
R
Formel (1) Formel (2)

wobei fur die verwendeten Symbole gilt:
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahit aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, I, CN, NO2, N(Ar),,
N(R")2, C(=0)Ar, C(=0)R’, P(=0)(Ar),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkyl, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CH,-Gruppen durch R'C=CR", C=C, Si(R"),, C=0, C=S, C=NR’,
P(=0)(R"), SO, SO;, NR', O, S oder CONR' ersetzt sein kénnen
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN
oder NO; ersetzt sein kénnen, einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem mit 5 bis 80, bevorzugt 5 bis 60, aroma-
tischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren Resten
R' substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann, oder einer Aralkyl-
oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
die mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann,
wobei optional zwei oder mehr benachbarte Substituenten R ein
monocyclisches oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem bilden kénnen, das mit
einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, |, CN, NO2, N(Ar),,
N(Rz)z, C(=O)Ar, C(=O)R2, P(=0O)(Ar),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CHo-Gruppen durch R*C=CR?, C=C, Si(R?),, C=0, C=S, C=NR?,
P(=0)(R?), SO, SO, NR? 0O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |, CN
oder NO, ersetzt sein kénnen, einem aromatischen oder hetero-
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10

aromatischen Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
das jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aroma-

" fischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R?

substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, wobei optional zwei oder
mehr benachbarte Substituenten R ein monocyclisches oder poly-
cyclisches, aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem bilden kénnen, das mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5-30 aromatischen Ring-
atomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten
R? substituiert sein kann; dabei kénnen zwei Reste Ar, welche an
dasselbe N-Atom oder P-Atom binden, auch durch eine Einfach-
bindung oder eine Briicke, ausgewahit aus N(R?), C(R?),, O oder
S, miteinander verbriickt sein; '

ist ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, CN, einem
aliphatischem Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen,
einem aromatischem oder heteroaromatischem Ringsystem mit 5
bis 30 aromatischen Ringatomen, in dem ein oder mehrere H-
Atome durch D, F, CI, Br, | oder CN ersetzt sein kénnen, wobei
zwei oder mehr benachbarte Substituenten R? miteinander ein
mono- oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem bilden kénnen.

Benachbarte Substituenten im Sinne der vorliegenden Anmeldung sind
Substituenten, die entweder an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind
oder die an Kohlenstoffatome gebunden sind, welche direkt aneinander
gebunden sind.

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 60 C-Atome; eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthait 2 bis 60 C-Atome und
mindestens ein Heteroatom, mit der MaRRgabe, dass die Summe aus
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C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind
bevorzugt ausgewabhlt aus N, O und/oder S. Dabei wird unter einer Aryk
gruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein einfacher aromatischer
Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer Cyclus,
beispielsweise Pyridin, Pyrimidin, Thiophen, etc., oder eine kondensierte
(anellierte) Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin,
Anthracen, Phenanthren, Chinolin, Isochinolin, etc., verstanden. Mitein-
ander durch Einfachbindung verknipfte Aromaten, wie zum Beispiel
Biphenyl, werden dagegen nicht als Aryl- oder Heteroarylgruppe, sondern
als aromatisches Ringsystem bezeichnet.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthélt 6 bis 80
C-Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne
dieser Erfindung enthalt 2 bis 60 C-Atome und mindestens ein Heteroatom
im Ringsystem, mit der MaRgabe, dass die Summe aus C-Atomen und
Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt
ausgewahlt aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein System
verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen enthélt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen durch eine nicht-aromatische Einheit, wie z. B. ein C-, N- oder O-
Atom, verbunden sein kénnen. So sollen beispielsweise auch Syéteme wie
Fluoren, 9,9'-Spirobifluoren, 8,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether,
Stilben, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung
verstanden werden, und ebenso Systeme, in denen zwei oder mehrere
Arylgruppen beispielsweise durch eine kurze Alkylgruppe verbunden sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einem aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest bzw. einer Alkylgruppe bzw. einer Alkenyl- oder
Alkinylgruppe, die 1 bis 40 C-Atome enthalten kann, und in der auch
einzelne H-Atome oder CH,-Gruppen durch die oben genannten Gruppen
substituiert sein kénnen, bevorzugt die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl,
neo-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, neo-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, Cyclo-
heptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl,
2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl,
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Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl!, Octenyl, Cyclooctenyl,
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyi, Hexinyl, Heptinyl oder Octinyl
verstanden. Unter einer Alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden
bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy,
n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy, n-Pentoxy, s-Pentoxy, 2-Methyl-
butoxy, n-Hexoxy, Cyclohexyloxy, n-Heptoxy, Cycloheptyloxy, n-Octyloxy,
Cyclooctyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Pentafluorethoxy und 2,2,2-Trifluorethoxy
verstanden. Unter einer Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden
insbesondere Methyithio, Ethylthio, n-Propylthio, i-Propyithio, n-Butylthio,
i-Butylthio, s-Butylthio, t-Butylthio, n-Pentyithio, s-Pentylthio, n-Hexylthio,
Cyclohexylthio, n-Heptylthio, Cycloheptylithio, n-Octylthio, Cyclooctylthio,
2-Ethylhexylthio, Trifluormethyithio, Pentafluorethylthio, 2,2,2-Trifluorethyl-
thio, Ethenylthio, Propenylthio, Butenylthio, Pentenylthio, Cyclopentenyl-
thio, Hexenylthio, Cyclohexenylthio, Heptenylthio, Cycloheptenyithio,
Octenylthio, Cyclooctenyithio, Ethinylthio, Propinylthio, Butinylthio,
Pentinylthio, Hexinylthio, Heptinylthio oder Octinylthio verstanden. Allge-
mein kénnen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppen gemag der vor-
liegenden Erfindung geradkettig, verzweigt oder cyclisch sein, wobei eine
oder mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch die oben genannten
Gruppen ersetzt sein kénnen; weiterhin kénnen auch ein oder mehrere H-
Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO,, bevorzugt F, Ci oder CN, weiter
bevorzugt F oder CN, besonders bevorzugt CN ersetzt sein.

Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 - 30
bzw. 5 - 60 aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit den oben
genannten Resten R, R' oder R? substituiert sein kann, werden insbeson-
dere Gruppen verstanden, die abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin,
Anthracen, Benzanthracen, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Perylen,
Fluoranthen, Naphthacen, Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen,
Terphenyl, Triphenylen, Fluoren, Spirobifluoren, Dihydrophenanthren,
Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-Indenofluoren, cis- oder
trans-Indenocarbazol, cis- oder trans-Indolocarbazol, Truxen, Isotruxen,
Spirotruxen, Spiroisotruxen, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzo-
furan, Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen,
Pyrrol, Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin,
Phenanthridin, Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin,
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Phenothiazin, Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol,
Naphthimidazol, Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol,
Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol,
Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol,
Pyridazin, Hexaazatriphenylen, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin,
Chinoxalin, 1,5-Diazaanthracen, 2,7-Diazapyren, 2,3-Diazapyren, 1,6-
Diazapyren, 1,8-Diazapyren, 4,5-Diazapyren, 4,5,9,10-Tetraazaperylen,
Pyrazin, Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Fluorubin, Naphthyridin,
Azacarbazol, Benzocarbolin, Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol,
Benzotriazol, 1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-
Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-
Thiadiazol, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-
Tetrazin, 1,2,3,4-Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin und
Benzothiadiazol oder Gruppen, die abgeleitet sind von Kombination dieser
Systeme.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Verbindungen gemaf Formel
(1) bzw. Formel (2) steht mindestens einer der Substituenten R fir ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem. In Formel (1) stehen
besonders bevorzugt alle drei Substituenten R fiir ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R’ substituiert sein kann. In Formel (2) stehen besonders bevorzugt
ein, zwei oder drei Substituenten R fiir ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R’
substituiert sein kann, und die anderen Substituenten R stehen fur H.
Besonders bevorzugte Ausfilhrungsformen sind somit die Verbindungen
der folgenden Formeln (1a) bzw. (2a) bis (2d),

1 O i) i) nY

7 /K)\ I\/k )\/k
= S

R R K‘) ZSr RO OR
R

Forme! (1a) Formel (2a) Formel (2b) Formel (2c) Formel (2d)

wobei R gleich oder verschieden fur eine aromatisches oder heteroaroma-
tisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen steht, das
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jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann, und R’
die oben genannte Bedeutung aufweist.

Dabei sind bei Pyrimidin-Verbindungen die Verbindungen der Formein (2a)
und (2d) bevorzugt, insbesondere Verbindungen der Formel (2d).

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme enthaltend
5 bis 30 aromatische Ringatome, insbesondere 6 bis 24 aromatische
Ringatome, und kénnen durch einen oder mehrere Reste R' substituiert
sein. Dabei enthalten die aromatischen bzw. heteroaromatischen Ring-
systeme bevorzugt keine kondensierten Aryl- bzw. Heteroarylgruppen, in
denen mehr als zwei aromatische Sechsringe direkt aneinander ankonden-
siert sind. Besonders bevorzugt enthalten sie Uberhaupt keine Aryl- bzw.
Heteroarylgruppen, in denen aromatische Sechsringe direkt aneinander
ankondensiert sind. Diese Bevorzugung ist mit der héheren Triplettenergie
derartiger Substituenten zu begriinden. So ist es bevorzugt, wenn R bei-
spielsweise keine Naphthylgruppen oder héhere kondensierte Arylgruppen
aufweist und ebenso keine Chinolingruppen, Acridingruppen, etc.. Da-
gegen ist es moglich, dass R beispielsweise Carbazolgruppen, Dibenzo-
furangruppen, etc. aufweist, weil in diesen Strukturen keine 6-Ring-
Aromaten bzw. -Heteroaromaten direkt aneinander ankondensiert sind.

Bevorzugte Substituenten R sind gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Benzol, ortho-, meta-
oder para-Biphenyl, ortho-, meta-, para- oder verzweigtem Terphenyl,
ortho-, meta-, para- oder verzweigtem Quaterphenyl, 1-, 2-, 3- oder 4-
Fluorenyl, 1-, 2-, 3- oder 4-Spirobifluorenyl, 1- oder 2-Naphthyl, Pyrrol,
Furan, Thiophen, Indol, Benzofuran, Benzothiophen, 1-, 2- oder 3-
Carbazol, 1-, 2- oder 3-Dibenzofuran, 1-, 2- oder 3-Dibenzothiophen,
Indenocarbazol, Indolocarbazol, 2-, 3- oder 4-Pyridin, 2-, 4- oder 5-
Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, Triazin, Phenanthren oder Kombinationen
aus zwei oder drei dieser Gruppen, welche jeweils mit einem oder
mehreren Resten R’ substituiert sein kénnen.

Insbesondere bevorzugt ist es, wenn mindestens eine Gruppe R
ausgewahlt ist aus den Strukturen der folgenden Formeln (3) bis (44),
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Formel (41) Formel (42) Formel (43) Formel (44)

wobei R' und R? die oben genannten Bedeutungen aufweisen, die
gestrichelte Bindung die Bindung an die Gruppe der Formel (1) bzw. (2)
darstellt und weiterhin gilt:
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X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR' oder N, wobei
bevorzugt maximal 2 Symbole X pro Cyclus fur N stehen;

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R1)2, NR' O oder S:

n ist 0 oder 1, wobei n gleich 0 bedeutet, dass an dieser Position keine
Gruppe Y gebunden ist und an den entsprechenden Kohlenstoff-
atomen statt dessen Reste R' gebunden sind.

Der Begriff ,Cyclus®, wie er in der Definition von X und im Folgenden ver-
wendet wird, bezieht sich auf jeden einzelnen 5- oder 6-Ring innerhalb der
Struktur.

In bevorzugten Gruppen der oben genannten Formeln (3) bis (44) steht
maximal ein Symbol X pro Cyclus fur N. Besonders bevorzugt steht das
Symbol X gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fir CR’, insbe-
sondere fir CH.

Wenn die Gruppen der Formeln (3) bis (44) mehrere Gruppen Y auf-
weisen, so kommen hierfur alle Kombinationen aus der Definition von Y in
Frage. Bevorzugt sind Gruppen der Formeln (3) bis (44), in denen eine
Gruppe Y fur NR' und die andere Gruppe Y fiir C(R"); steht oder in denen
beide Gruppen Y fir NR' stehen oder in denen beide Gruppen Y fur O
stehen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht min-
destens eine Gruppe Y in den Formeln (3) bis (44) gleich oder verschieden
bei jedem Auftreten fur C(R"), oder fur NR".

Weiterhin bevorzugt steht in diesen Gruppen der Substituent R, der direkt
an ein Stickstoffatom gebunden ist, fir ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen, welches
auch durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann. In einer
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform steht dieser Substituent R
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fur ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen,
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welches keine kondensierten Aryigruppen aufweist und welches keine kon-
densierten Heteroarylgruppen, in welchen zwei oder mehr aromatische
bzw. heteroaromatische 6-Ring-Gruppen direkt aneinander ankondensiert
sind, aufweist und weiches jeweils auch durch einen oder mehrere Reste
R? substituiert sein kann.

Wenn Y flr C(R1)2 steht, steht R1‘ bevorzugt gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fur eine lineare Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder
fur eine verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen oder
fur ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 24
aromatischen Ringatomen, welches auch durch einen oder mehrere Reste
R? substituiert sein kann. Ganz besonders bevorzugt steht R’ fiir eine
Methylgruppe oder fiir eine Phenylgruppe, wobei durch Ringbildung der
beiden Phenylgruppen auch ein Spirosystem gebildet werden kann.

Weiterhin kann es bevorzugt sein, wenn die Gruppe der oben genannten
Formeln (3) bis (44) nicht direkt an das Triazin in Formel (1) bzw. das
Pyrimidin in Formel (2) binden, sondern Uber eine \;erbruCkende Gruppe.
Diese verbriickende Gruppe ist dann bevorzugt ausgewahit aus einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 24 aroma-
tischen Ringatomen, insbesondere mit 6 bis 12 aromatischen Ringatomen,
welches jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann.
Dabei enthélt das aromatische bzw. heteroaromatische Ringsystem bevor-
zugt keine Aryl- oder Heteroarylgruppen, in denen mehr als zwei aroma-
tische Sechsringe aneinander ankondensiert sind. Besonders bevorzugt
enthalt das aromatische bzw. heteroaromatische Ringsystem keine Aryl-
oder Heteroarylgruppen, in denen aromatische Sechsringe aneinander an-
kondensiert sind.

Beispiele fur bevorzugte Verbindungen gemafR Formel (1) bzw. (2) sind die
in der folgenden Tabelle aufgefihrten Verbindungen.
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Wenn die elektronenleitende Verbindung ein Lactam ist, dann ist diese

Verbindung bevorzugt ausgewéhit aus den Verbindungen der folgenden
Formeln (45) bzw. (46), '
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Formel (45) Formel (46)

wobei R, R', R? und Ar die oben genannten Bedeutungen aufweisen und
fur die weiteren verwendeten Symbole und Indizes gilt:

E

Ar’

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Einfach-
bindung, NR, CR2, O oder S;

ist zusammen mit den explizit dargesteliten Kohlenstoffatomen ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere
Reste R substituiert sein kann;

AP, Ar® ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten zusammen mit den

L

m

explizit dargestellten Kohlenstoffatomen ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, welches durch einen oder mehrere Reste R substituiert
sein kann;

ist fur m = 2 eine Einfachbindung oder eine bivalente Gruppe, bzw.
fur m = 3 eine trivalente Gruppe bzw. fiir m = 4 eine tetravalente
Gruppe, welche jeweils an eine beliebige Position an Ar', Ar? oder
Ar® oder statt einem Rest R an E gebunden ist;

ist 2, 3 oder 4.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Verbindung gemaR Formel (45)
bzw. (46) steht die Gruppe Ar' fur eine Gruppe der folgenden Formel (47),
(48), (49) oder (50),
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-W -W ~W -V
d S W Yo h
\ N/ W= W
W N * *
Formel (47) Formel (48) Formel (49) Formel (50)

wobei die gestrichelte Bindung die Verknupfung mit der Carbonyligruppe
andeutet, * die Position der Verknlipfung mit E andeutet und weiterhin gilt:

W ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR oder N; oder zwei
benachbarte Gruppen W stehen fur eine Gruppe der folgenden Formel
(51) oder (52),

1 1] A
Z z\z/ /A
Formel (51) Formel (52)

wobei G fir CRz, NR, O oder S steht, Z gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fur CR oder N steht und * die entsprechenden
benachbarten Gruppen W in der Formel (47) bis (50) andeuten;

V istNR, O oder S.
In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung steht die

Gruppe AF fur eine Gruppe gemal einer der folgenden Formeln (53), (54)
oder (55),

Formel (53) Formel (54) Formel (55)

wobei die gestrichelte Bindung die Verknipfung mit N andeutet, # die
Position der Verknipfung mit E und Ar® andeutet, * die Verkniipfung mit E
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und Ar' andeutet und W und V die oben genannten Bedeutungen auf-
weisen.

in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht die
Gruppe Ar” fur eine Gruppe gemaR einer der folgenden Formeln (56), (57),
(58) oder (59),

W-w W v-W. w-Y
W D \\> | y I
{ Vs W W
W N * *
Formel (56) Formel (57) Formel (58) Formel (59)

wobei die gestrichelte Bindung die Verknipfung mit N andeutet, * die
Verknipfung mit E andeutet und W und V die oben genannten
Bedeutungen aufweisen.

Dabei kénnen die oben genannten bevorzugten Gruppen Ar', Ar? und Ar®
beliebig miteinander kombiniert werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung steht
mindestens eine Gruppe E fir eine Einfachbindung.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung treten die oben
genannten Bevorzugungen gleichzeitig auf. Besonders bevorzugt sind
daher Verbindungen gemal Formel (45) bzw. (46), fur die gilt:

Ar' st ausgewahlt aus den Gruppen der oben genannten Formeln (47),
(48), (49) oder (50);

Ar? st ausgewahlt aus den Gruppen der oben genannten Formeln (53),
(54) oder (55);

Ar® st ausgewshlt aus den Gruppen der oben genannten Formeln (56),
(57), (58) oder (59).

Besonders bevorzugt stehen mindestens zwei der Gruppen Ar', Ar? und
Ar fur eine 6-Ring-Aryl- oder eine 6-Ring-Heteroarylgruppe. Besonders
bevorzugt steht Ar' fur eine Gruppe der Formel (47) und gleichzeitig steht
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" AF fur eine Gruppe der Formel (53), oder Ar steht fiir eine Gruppe der
Formel (47) und gleichzeitig steht Ar fur eine Gruppe der Formel (56),
oder Ar? steht fur eine Gruppe der Formel (53) und gleichzeitig steht Ar®
fur eine Gruppe der Formel (59).

Besonders bevorzugte Ausfihrungsformen der Formel (45) sind daher die
Verbindungen der folgenden Formeln (60) bis (69),

Formel (60) Formel (61) Formel (62)

Formel (66) Formel (67) Formel (68)

Formel (69)
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wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.

Es ist weiterhin bevorzugt, wenn W fiir CR oder N steht und nicht fiir eine
Gruppe der Formel (51) oder (52). In einer bevorzugten Ausfihrungsform
der Verbindungen gemafl Formel (60) bis (69) steht pro Cyclus insgesamt
maximal ein Symbol W fur N, und die verbleibenden Symbole W stehen
far CR. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung
stehen alle Symbole W fur CR. Besonders bevorzugt sind daher die
Verbindungen gemaR den folgenden Formeln (60a) bis (69a),

Formel (65a)

R
R R R
L,
R R R
R R N
@gmps
R R \Y
R
Formel (66a) Formel (673) Forme! (68a)
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o)
R
N N R
R
()
R RR
R R R R
Formel (69a)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.

Ganz besonders bevorzugt sind die Strukturen der Formeln (60b) bis
(69b),

Formel (63b)

Formel (64b) Formel (65b)

R R

R
. Ul (o
R
N v N/ N\
|/R \V |R
R R R Vv
R

Formel (66b) Formel (67b) Formel (68b)
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aaleSy

R R
Formel (69b)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen auf-
weisen.

Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (60) bzw.
(60a) bzw. (60b).

Die verbriickende Gruppe L in den Verbindungen der Formeln (46a) ist
bevorzugt ausgewéhlt aus einer Einfachbindung oder einem aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, welches durch einen oder mehrere Reste R substituiert sein kann.
Dabei enthalten die aromatischen bzw. heteroaromatischen Ringsysteme
bevorzugt keine kondensierten Aryl- bzw. Heteroarylgruppen, in denen
mehr als zwei aromatische Sechsringe direkt aneinander ankondensiert
sind. Besonders bevorzugt enthalten sie Giberhaupt keine Aryl- bzw.
Heteroarylgruppen, in denen aromatische Sechsringe direkt aneinander
ankondensiert sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Index
m in Verbindungen der Formel (46) = 2 oder 3, insbesondere gleich 2.
Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel (45) einge-
setzt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist R in den oben
genannten Formeln gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, CN, N(Ar),, C(=O)Ar,
einer geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder
einer verzweigten oder cyclischen Alkyl oder Alkoxygruppe mit 3 bis 10 C-



10

15

20

25

30

35

WO 2014/166584 PCT/EP2014/000739

36

Atomen oder einer Alkenylgruppe mit 2 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit
einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht-benachbarte CHx-Gruppen durch O ersetzt sein kénnen und
wobei ein oder mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt sein kdnnen,
einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren Resten
R' substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5
bis 30 aromatischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann, oder einer Kombination dieser Systeme.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist R in
den oben genannten Formeln gleich oder verschieden bei jedem Auftreten
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, CN, einer
geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder einer verzweigten
oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit einem
oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann, wobei ein oder mehrere
H-Atome durch D oder F ersetzt sein konnen, einem aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 18 aromatischen Ringatomen,
das jeweils mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann,
oder einer Kombination dieser Systeme.

Dabei enthalten die Reste R, wenn diese aromatische oder heteroaroma-
tischen Ringsysteme enthalten, bevorzugt keine kondensierten Aryl- bzw.
Heteroarylgruppen, in denen mehr als zwei aromatische Sechsringe direkt
aneinander ankondensiert sind. Besonders bevorzugt enthalten sie tiber-
haupt keine Aryl- bzw. Heteroarylgruppen, in denen aromatische Sechs-
ringe direkt aneinander ankondensiert sind. Insbesondere bevorzugt sind
hier Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Quaterphenyl, Carbazol, Dibenzo-
thiophen, Dibenzofuran, Indenocarbazol, Indolocarbazol, Triazin oder
Pyrimidin, welches jeweils auch durch einen oder mehrere Reste R’
substituiert sein kann.

Dabei haben fir Verbindungen, die durch Vakuumverdampfung verarbeitet
werden, die Alkylgruppen bevorzugt nicht mehr als fiinf C-Atome,
besonders bevorzugt nicht mehr als 4 C-Atome, ganz besonders bevor-
zugt nicht mehr als 1 C-Atom.
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Die Verbindungen der Formeln (45) und (46) sind prinzipiell bekannt. Die
Synthese dieser Verbindungen kann gemal den in der WO 2011/116865
und WO 2011/137951 beschriebenen Verfahren erfolgen.

Beispiele fiir bevorzugte Verbindungen gemaf den oben aufgefiihrten
Ausfuhrungsformen sind die in der folgenden Tabelle aufgefihrten Verbin-
dungen.
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Weiterhin eignen sich aromatische Ketone oder aromatische Phosphin-
oxide als elektronenleitende Verbindung, sofern das LUMO dieser Ver-
bindungen < -2.5 eV ist. Unter einem aromatischen Keton im Sinne dieser
Anmeldung wird eine Carbonylgruppe verstanden, an die zwei aroma-
tische oder heteroaromatische Gruppen bzw. aromatische oder hetero-
aromatische Ringsysteme direkt gebunden sind. Unter einem aroma-
tischen Phosphinoxid im Sinne dieser Anmeldung wird eine P=0 Gruppe
verstanden, an die drei aromatische oder heteroaromatische Gruppen
bzw. aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme direkt gebunden
sind.

Wenn die elektronenleitende Verbindung ein aromatisches Keton oder ein
aromatisches Phosphinoxid ist, dann ist diese Verbindung bevorzugt aus-
gewahit aus den Verbindungen der folgenden Formeln (70) bzw. (71),

i i
4/U\ 4 P 4
Ar Ar Ar 7| LAr
Ar
Formel (70) Formel (71)

wobei R, R", R? und Ar die oben aufgefithrten Bedeutungen hat und fiir die
weiteren verwendeten Symbole gilt:
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Ar* ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 80 aromatischen
Ringatomen, bevorzugt bis 60 aromatischen Ringatomen, welches
jeweils mit einer oder mehreren Gruppen R substituiert sein kann.

Geeignete Verbindungen gemaR Formel (70) und (71) sind insbesondere
die in WO 2004/093207 und WO 2010/006680 offenbarten Ketone und die
in WO 2005/003253 offenbarten Phosphinoxide. Diese sind via Zitat
Bestandteil der vorliegenden Erfindung.

Aus der Definition der Verbindung gemal Formel (70) und (70) geht
hervor, dass diese nicht nur eine Carbonylgruppe bzw. Phosphinoxid-
gruppe enthalten muss, sondern auch mehrere dieser Gruppen enthalten
kann.

Bevorzugt ist die Gruppe Ar* in Verbindungen gemaR Formel (70) bzw.
(71) ein aromatisches Ringsystem mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen,
d. h. sie enthalt keine Heteroarylgruppen. Wie oben definiert, muss das
aromatische Ringsystem nicht notwendigerweise nur aromatische
Gruppen aufweisen, sondern es konnen auch zwei Arylgruppen durch eine
nicht-aromatische Gruppe, beispielsweise durch eine weitere Carbonyl-
gruppe bzw. Phosphinoxidgruppe unterbrochen sein.

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

Bevorzugte Gruppen Ar*, die an die Carbonylgruppe gebunden sind, sind
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten Phenyl, 2-, 3- oder 4-Tolyl, 3-
oder 4-0-Xylyl, 2- oder 4-m-Xylyl, 2-p-Xylyl, o-, m- oder p-tert-Butylphenyl,
o-, m- oder p-Fluorphenyl, Benzophenon, 1-, 2- oder 3-Phenyimethanon,
2-, 3- oder 4-Biphenyl, 2-, 3- oder 4-o-Terphenyl, 2-, 3- oder 4-m-Ter-
phenyl, 2-, 3- oder 4-p-Terphenyl, 2"-p-Terphenyl, 2’-, 4’- oder 5’-m-
Terphenyl, 3°- oder 4"-o-Terphenyl, p-, m,p-, o,p-, m,m-, o,m- oder o,0-
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Quaterphenyl, Quinquephenyl, Sexiphenyl, 1-, 2-, 3- oder 4-Fluorenyl, 2-,
3- oder 4-Spiro-9,9 -bifluorenyl, 1-, 2-, 3- oder 4-(9,10-Dihydro)-
phenanthrenyl, 1- oder 2-Naphthyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Chinolinyl,
1-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-iso-Chinolinyl, 1- oder 2-(4-Methyinaphthyt), 1-
oder 2-(4-Phenylnaphthyl), 1- oder 2-(4-Naphthyl-naphthyl), 1-, 2- oder 3-
(4-naphthyl-phenyl), 2-, 3- oder 4-Pyridyl, 2-, 4- oder 5-Pyrimidinyl, 2- oder
3-Pyrazinyl, 3- oder 4-Pyridanzinyl, 2-(1,3,5-Triazin)yl-, 2-, 3- oder 4-
(Phenylpyridyl), 3-, 4-, 5- oder 6-(2,2"-Bipyridy!), 2-, 4-, 5- oder 6-(3,3"-
Bipyridyl), 2- oder 3-(4,4 -Bipyridyl) und Kombinationen eines oder
mehrerer dieser Reste.

Die Gruppen Ar* kénnen durch einen oder mehrere Reste R substituiert
sein. Diese Reste R sind bevorzugt gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten gewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, C(=O)Ar,
P(=0)(Ar)2, S(=0)Ar, S(=0),Ar, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 4
C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 5
C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R! substituiert sein

kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen, oder

einem aromatischen Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen,
das durch einen oder mehrere Reste R’ substituiert sein kann, oder eine
Kombination dieser Systeme; dabei kbnnen zwei oder mehrere benach-
barte Substituenten R auch miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden. Wenn die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung aus Loésung aufgebracht wird, sind auch
geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylgruppen mit bis zu 10 C-
Atomen als Substituenten R bevorzugt. Die Reste R sind besonders
bevorzugt gleich oder verschieden bei jedem Auftreten gewahlt aus der
Gruppe bestehend aus H, C(=O)Ar oder einem aromatischen Ringsystem
mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere
Reste R’ substituiert sein kann, bevorzugt aber unsubstituiert ist.

In nochmals einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist die
Gruppe Ar gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein aromatisches
Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann. Besonders bevorzugt ist Ar
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gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein aromatisches Ringsystem
mit 6 bis 12 aromatischen Ringatomen.

Besonders bevorzugt sind Benzophenon-Derivate, die jeweils an den
3,5,3’,5-Positionen durch ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen substituiert sind,
welche wiederum durch einen oder mehrere Reste R gemaf der obigen
Definition substituiert sein kann. Weiterhin bevorzugt sind Ketone, welche
mit mindestens einer Spirobifluorengruppe substituiert sind.

Bevorzugte aromatische Ketone und Phosphinoxide sind daher die Verbin-
dungen der folgenden Formel (72) bis (75),

[ Q }_Z(;X/ \th 9 x=X X=x x=X X=x
T\ T X
A* X x A’ ‘\x ‘! x)\ﬁ/<\x /N

X
AR X X Ar* X x. O x X
74 N e 7 \} 4 \
{ O//T E|_§< - J{T\é } XN x X N/ X
n X=x X= n X = = _

tx =X X\X X/X
Formel (72) Formel (73)
/;X X=x x=X X=x o
4 \
XA\ />\ T/Ar‘T/<\ \ X Al T X_ _A®
X X b % X \/)(Y Y B
4 % ° X XX XX
X W4 F XV % Y7
X=x x=X X=y X=X Ar* Ar*
Formel (74) Formel (75)

wobei X, Ar' R, R' und R? dieselbe Bedeutung haben, wie oben
beschrieben, und weiterhin gilt:

T st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten C oder P(Ar*);
n ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0 oder 1.

Bevorzugt steht Ar* in der oben genannten Formel (72) und (75) fur ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aroma-
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tischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten R* sub-
stituiert sein kann. Besonders bevorzugt sind die oben genannten
Gruppen Ar.

Beispiele fiir geeignete Verbindungen geméaf Formel (70) und (71) sind
die in der folgenden Tabelle abgebildeten Verbindungen.
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Geeignete Metallkomplexe, die als die als elektronenleitendes Matrix-
material in der erfindungsgemaRen organischen Elektrolumineszenzvor-
richtung eingesetzt werden kénnen, sind Be-, Zn- bzw. Al-Komplexe,
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sofern das LUMO dieser Verbindungen < -2.5 eV betragt. Geeignet sind
beispielsweise die in WO 2009/062578 offenbarten Zn-Komplexe.

Beispiele fur geeignete Metallkomplexe sind die in der folgenden Tabelle

aufgefiihrten Komplexe.
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Geeignete Azaphosphole, die als elektronenleitendes Matrixmaterial in der
erfindungsgemaéafien organischen Elektrolumineszenzvbrrichtung einge-
setzt werden koénnen, sind solche Verbindungen, wie sie in WO '
2010/054730 offenbart sind, sofern das LUMO dieser Verbindungen

< -2.5 eV betragt. Diese Anmeldung ist via Zitat Bestandteil der vor-

liegenden Erfindung.
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Geeignete Azaborole, die als elektronenleitendes Matrixmaterial in der
erfindungsgemafen organischen Elektrolumineszenzvorrichtung einge-
setzt werden kénnen, sind Azaborolderivate, welche mit mindestens einem
elektronenleitenden Substituenten substituiert sind, sofern das LUMO
dieser Verbindungen < -2.5 eV betragt. Solche Verbindungen sind in der
noch nicht offen gelegten Anmeldung EP 11010103.7 offenbart. Diese
Anmeldung ist via Zitat Bestandteil der vorliegenden Erfindung.

Im Folgenden wird die organische Elektrolumineszenzvorriéhtung naher
beschrieben.

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthalt Kathode, Anode
und emittierende Schicht. AuRer diesen Schichten kann sie noch weitere
Schichten enthalten, beispielsweise jeweils eine oder mehrere Loch-
injektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockierschichten,
Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten, Exzitonen-
blockierschichten, Elektronenblockierschichten und/oder Ladungs-
erzeugungsschichten (Charge-Generation Layers). Es sei aber darauf hin-
gewiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser Schichten vorhanden
sein muss.

In den weiteren Schichten der erfindungsgemaen organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung, insbesondere in den Lochinjektions- und -trans-
portschichten und in den Elektroneninjektions- und -transportschichten,
kénnen alle Materialien verwendet werden, wie sie Ublicherweise gemaR
dem Stand der Technik eingesetzt werden. Dabein kénnen die Lochtrans-
portschichten auch p-dotiert bzw. die Elektronentransportschichten auch n-
dotiert sein. Dabei wird unter einer p-dotierten Schicht eine Schicht ver-
standen, in der freie Locher erzeugt werden und deren Leitfahigkeit da-
durch erhéht ist. Eine umfassende Diskussion von dotierten Transport-
schichten in OLEDs findet sich in Chem. Rev. 2007, 107, 1233. Besonders
bevorzugt ist der p-Dotand in der Lage, das Lochtransportmaterial in der
Lochtransportschicht zu oxidieren, hat also ein ausreichend hohes Redox-
potential, insbesondere ein héheres Redoxpotential als das Lochtransport-
material. Als Dotanden sind prinzipiell alle Verbindungen geeignet, welche
Elektronenakzeptorverbindungen darstellen und die Leitfahigkeit der orga-
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nischen Schicht durch Oxidation des Hosts erhhen kénnen. Der Fach-
mann kann im Rahmen seines allgemeinen Fachwissens ohne gréferen
Aufwand geeignete Verbindungen identifizieren. Insbesondere geeignet
als Dotanden sind die in WO 201 1/073149, EP 1968131, EP 2276085, EP
2213662, EP 1722602, EP 2045848, DE 102007031220, US 8044390, US
8057712, WO 2009/003455, WO 2010/094378, WO 2011/120709 und US
2010/0096600 offenbarten Verbindungen.

Der Fachmann kann daher ohne erfinderisches Zutun alle fiir organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen bekannten Materialien in Kombination
mit der erfindungsgemaflen emittierenden Schicht einsetzen.

Als Kathode sind Metalle mit geringer Austrittsarbeit, Metalllegierungen
oder mehrlagige Strukturen aus verschiedenen Metallen bevorzugt, wie
beispielsweise Erdalkalimetalle, Alkalimetalie, Hauptgruppenmetalle oder
Lathanoide (z. B. Ca, Ba, Mg, Al, In, Mg, Yb, Sm, etc.). Weiterhin eignen
sich Legierungen aus einem Alkali- oder Erdalkalimetall und Silber, bei-
spielsweise eine Legierung aus Magnesium und Silber. Bei mehriagigen
Strukturen kdnnen auch zusatzlich zu den genannten Metallen weitere
Metalle verwendet werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit aufweisen,
wie z. B. Ag, wobei dann in der Regel Kombinationen der Metalle, wie bei-
spielsweise Ca/Ag oder Ba/Ag verwendet werden. Es kann auch bevorzugt
sein, zwischen einer metallischen Kathode und dem organischen Halb-
leiter eine diinne Zwischenschicht eines Materials mit einer hohen Dielek-
trizitatskonstante einzubringen. Hierfur kommen beispielsweise Alkali-
metall- oder Erdalkalimetallfluoride, aber auch die entsprechenden Oxide
oder Carbonate in Frage (z. B. LiF, Li,O, BaF;, MgO, NaF, CsF, Cs,CO3,
etc.). Die Schichtdicke dieser Schicht betragt bevorzugt zwischen 0.5 und
5 nm.

Als Anode sind Materialien mit hoher Austrittsarbeit bevorzugt. Bevorzugt
weist die Anode eine Austrittsarbeit groRer 4.5 eV vs. Vakuum auf. Hierfir
sind einerseits Metalle mit hohem Redoxpotential geeignet, wie beispiels-
weise Ag, Pt oder Au. Es kénnen andererseits auch Metali/Metalloxid-
Elektronen (z. B. AI/Ni/NiOy, Al/PtOy) bevorzugt sein. Dabei muss min-
destens eine der Elektroden transparent oder teiltransparent sein, um die
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Auskopplung von Licht zu ermdéglichen. Ein bevorzugter Aufbau verwendet
eine transparente Anode. Bevorzugte Anodenmaterialien sind hier leit-
fahige gemischte Metalloxide. Besonders bevorzugt sind Indium-Zinn-Oxid
(ITO) oder Indium-Zink Oxid (1Z0). Bevorzugt sind weiterhin leitfahige,
dotierte organische Materialien, insbesondere leitfahige dotierte Polymere.

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

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

10" mbar, bevorzugt kleiner 10" mbar aufgedampft. Es ist aber auch
moglich, dass der Anfangsdruck noch geringer ist, beispielsweise kleiner
107 mbar. |

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

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung,
wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren,
wie z. B. Siebdruck, Flexodruck, Offsetdruck, LITI (Light Induced Thermal
Imaging, Thermotransferdruck), Ink-Jet Druck (Tintenstrahidruck) oder
Nozzle Printing, hergestellt werden. Hierfir sind I6sliche Verbindungen
notig, welche beispielsweise durch geeignete Substitution erhalten
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werden. Diese Verfahren eignen sich insbesondere auch fir Oligomere,
Dendrimere und Polymere.

Diese Verfahren sind dem Fachmann generell bekannt und knnen von
ihm ohne erfinderisches Zutun auf organische Elektrolumineszenz-
vorrichtungen enthaltend die erfindungsgemafen Verbindungen
angewandt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver-
fahren zur Herstellung einer erfindungsgemafen organischen Elektrolumi-
neszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
Schicht mit einem Sublimationsverfahren aufgebracht wird und/oder dass
mindestens eine Schicht mit einem OVPD (Organic Vapour Phase
Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer Tragergassublimation aufge-
bracht wird und/oder dass mindestens eine Schicht aus Lésung, durch
Spincoating oder mit einem Druckverfahren aufgebracht wird.

Die erfindungsgemafen organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
zeichnen sich durch einen oder mehrere der folgenden Giberraschenden
Vorteile gegenuber dem Stand der Technik aus:

1. Die erfindungsgemaéfen organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
weisen eine gute und gegenuber Vorrichtungen gemaR dem Stand der
Technik, die ebenfalls TADF zeigen, verbesserte Effizienz auf.

2. Die erfindungsgemaRen organischen-Elektrolumineszenzvorrichtungen
weisen eine sehr geringe Spannung auf.

3. Die erfindungsgemafien organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
weisen eine gegenuber Vorrichtungen gemal dem Stand der Technik,
die ebenfalls TADF zeigen, verbesserte Lebensdauer auf.

4. Die erfindungsgemafien organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
weisen ein verbessertes Roll-Off-Verhalten auf, also einen geringeren
Abfall der Effizienz bei hohen Leuchtdichten.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/166584 PCT/EP2014/000739

58

5. Im Vergleich zu organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen gemaR
dem Stand der Technik, die Iridium- oder Platinkomplexe als
emittierende Verbindungen enthalten, weisen die erfindungsgemaRen
Elektrolumineszenzvorrichtungen eine verbesserte Lebensdauer bei
erhdhter Temperatur auf.

Diese oben genannten Vorteile gehen nicht mit einer Verschlechterung der
weiteren elektronischen Eigenschaften einher.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele néher erlautert,
ohne sie dadurch einschrénken zu wollen. Der Fachmann kann aus den
Schilderungen die Erfindung im gesamten offenbarten Bereich ausfiihren
und ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgemafe organische

Elektrolumineszenzvorrichtungen herstellen.

Beispiele:

Bestimmung von HOMO, LUMO, Singulett- und Triplettniveau

Die HOMO- und LUMO-Energieniveaus sowie die Energie des niedrigsten
Triplettzustands T1 bzw. des niedrigsten angeregten Singulettzustands S,
der Materialien werden tiber quantenchemische Rechnungen bestimmt.
Hierzu wird das Programmpaket ,Gaussian09W" (Gaussian Inc.) ver-
wendet. Zur Berechnung organischer Substanzen ohne Metalle (in Tabelle
4 mit Methode ,org.“ bezeichnet) wird zuerst eine Geometrieoptimierung
mit der Methode ,Ground State/Semi-empirical/Default Spin/AM1/Charge
0/Spin Singlet* durchgefiihrt. Im Anschluss erfolgt auf Grundlage der
optimierten Geometrie eine Energierechnung. Hierbei wird die Methode
,TD-SFC/DFT/Default Spin/B3PW91“ mit dem Basissatz ,6-31G(d)" ver-
wendet (Charge 0, Spin Singlet). Fur metalihaltige Verbindungen (in
Tabelle 4 mit Methode ,M-org.” bezeichnet) wird die Geometrie Gber die
Methode ,Ground State/ Hartree-Fock/Default Spin/LanL2MB/Charge
0/Spin Singlet” optimiert. Die Energierechnung erfolgt analog zu den
organischen Substanzen, wie oben beschrieben, mit dem Unterschied,
dass fir das Metallatom der Basissatz ,LanL2DZ" und fur die Liganden der
Basissatz ,6-31G(d)" verwendet wird. Aus der Energierechnung erhalt man
das HOMO-Energieniveau HEh bzw. LUMO-Energieniveau LEh in Hartree-
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Einheiten. Daraus werden die anhand von Cyclovoltammetriemessungen
kalibrierten HOMO- und LUMO-Energieniveaus in Elektronenvolt wie foigt
bestimmt:

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

Diese Werte sind im Sinne dieser Anmeldung als HOMO- bzw. LUMO-
Energieniveaus der Materialien anzusehen.

Der niedrigste Triplettzustand T, ist definiert als die Energie des Triplett-
zustands mit der niedrigsten Energie, der sich aus der beschriebenen
quantenchemischen Rechnung ergibt.

Der niedrigste angeregte Singulettzustand S, ist definiert als die Energie
des angeregten Singulettzustands mit der niedrigsten Energie, der sich
aus der beschriebenen quantenchemischen Rechnung ergibt.

In Tabelle 4 sind die HOMO- und LUMO-Energieniveaus sowie S; und T
der verschiedenen Materialien angegeben.

Bestimmung der PL-Quanteneffizienz (PLQE)

Von den in den verschiedenen OLEDs verwendeten Emissionsschichten
wird ein 50 nm dicker Film auf ein geeignetes transparentes Substrat,
vorzugsweise Quarz, aufgebracht, d. h. die Schicht enthalt dieselben
Materialien in derselben Konzentration wie in der OLED. Hierbei werden
die gleichen Herstellungsbedingungen wie bei der Herstellung der
Emissionsschicht fur die OLEDs verwendet. Von diesem Film wird ein
Absorptionsspektrum im Wellenldngenbereich von 350-500 nm gemessen.
Hierzu wird das Reflexionsspektrum R(A) sowie das Transmissions-
spektrum T(1) der Probe unter einem Einfallswinkel von 6° (also nahezu
senkrechter Einfall) bestimmt. Als Absorptionsspektrum im Sinne dieser
Anmeldung wird A(A)=1-R(A)-T (L) definiert.

Gilt A(A) = 0.3 im Bereich 350-500nm, so wird die zum Maximum des
Absorptionsspektrums gehdrige Wellenldnge im Bereich 350-500 nm als
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Aexc definiert. Gilt fur irgendeine Wellenldnge A(A) > 0.3, so wird als Aexcdie
gréfte Wellenlange definiert, bei der A(A) von einem Wert kleiner 0.3 zu
einem Wert grofRer 0.3 oder von einem Wert groRer 0.3 zu einem Wert
kleiner 0.3 wechselt.

Zur Bestimmung der PLQE wird ein Messplatz Hamamatsu C9920-02 ver-
wendet. Das Prinzip beruht auf der Anregung der Probe mit Licht definier-
ter Wellenlange und der Messung der absorbierten und emittierten
Strahlung. Die Probe befindet sich wahrend der Messung in einer Ulbricht-
kugel (,integrating sphere®). Das Spektrum des Anregungslichts ist in etwa
gauformig mit einer Halbwertsbreite < 10 nm und Peakwellenlange Aexc
wie oben definiert.

Die PLQE wird nach dem fur den genannten Messplatz tiblichen Auswerte-
verfahren bestimmt. Es ist strengstens darauf zu achten, dass die Probe
zu keinem Zeitpunkt mit Sauerstoff in Bertihrung kommt, da die PLQE von
Materialien mit kleinem energetischen Abstand zwischen S; und T4 durch
Sauerstoff sehr stark reduziert wird (H. Uoyama et al., Nature 2012, Vol.
492, 234).

In Tabelle 2 ist die PLQE fur die Emissionsschichten der OLEDs wie oben
definiert zusammen mit der verwendeten Anregungswellenlange ange-
geben.

Bestimmung der Abklingzeit

Zur Bestimmung der Abklingzeit wird eine Probe verwendet, die wie oben
unter ,Bestimmung der PL-Quanteneffizienz (PLQE)" beschrieben herge-
stellt wird. Die Probe wird bei einer Temperatur von 295 K durch einen
Laserpuls angeregt (Wellenléange 266 nm, Pulsdauer 1.5 ns, Pulsenergie
200 uJd, Strahldurchmesser 4 mm). Die Probe befindet sich hierbei im
Vakuum (<1O'5 mbar). Nach der Anregung (definiert als t = 0) wird der zeit-
liche Verlauf der Intensitat der emittierten Photolumineszenz gemessen.
Die Photolumineszenz zeigt am Anfang einen steilen Abfall, der auf die
prompte Fluoreszenz der TADF-Verbindung zuriickzufhren ist. Im
weiteren zeitlichen Verlauf ist ein langsamerer Abfall zu beobachten, die
verzégerte Fluoreszenz (siehe z. B. H. Uoyama et al., Nature, vol. 492, no.
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7428, 234-238, 2012 sowie K. Masui et al., Organic Electronics, vol. 14,
no. 11, pp. 2721-2726, 2013). Die Abklingzeit t, im Sinne dieser Anmel-
dung ist die Abklingzeit der verzdgerten Fluoreszenz und wird wie folgt
bestimmt: Man wahlt einen Zeitpunkt ty, zu dem die prompte Fluoreszenz
deutlich unter die Intensitat der verzégerten Fluoreszenz abgeklungen ist
(<1%), so dass die folgende Bestimmung der Abklingzeit davon nicht be-
einflusst wird. Diese Wahl kann von einem Fachmann durchgefiihrt
werden und gehort zu dessen allgemeinem Fachwissen. Fir die Mess-
daten ab dem Zeitpunkt tq wird die Abklingzeit t, = t, ~ty bestimmt. Dabei ist
te derjenige Zeitpunkt nach t = t4, bei dem die Intensitat erstmals auf 1/e
ihnres Wertes bei t = t4 abgefallen ist.

Tabelle 2 zeigt die Werte von t, und tg4, die fur die Emissionsschichten der
erfindungsgemafien OLEDs ermittelt werden.

Beispiele: Herstellung der OLEDs

In den folgenden Beispielen V1 bis E10 (siehe Tabellen 1 und 2) werden
die Daten verschiedener OLEDs vorgestellt.

Glasplattchen, die mit strukturiertem ITO (Indium Zinn Oxid) der Dicke 50
nm beschichtet sind, bilden die Substrate fur die OLEDs. Die Substrate
werden nass gereinigt (Spiilmaschine, Reiniger Merck Extran), an-
schlieRend 15 min lang bei 250 °C ausgeheizt und vor der Beschichtung
130s lang mit einem Sauerstoffplasma behandelt. Diese mit Plasma
behandelten Glasplattchen bilden die Substrate, auf welche die OLEDs
aufgebracht werden. Die Substrate verbleiben vor der Beschichtung im
Vakuum. Die Beschichtung beginnt spatestens 10min nach der
Plasmabehandiung.

Die OLEDs haben prinzipiell folgenden Schichtaufbau: Substrat / optionale
Lochinjektionsschicht (HIL) / Lochtransportschicht (HTL) / optionale
Zwischenschicht (IL) / Elektronenblockerschicht (EBL) / Emissionsschicht
(EML) / optionale Lochblockierschicht (HBL) / Elektronentransportschicht
(ETL) / optionale Elektroneninjektionsschicht (EIL) und abschlieRend eine
Kathode. Die Kathode wird durch eine 100 nm dicke Aluminiumschicht
gebildet. Der genaue Aufbau der OLEDs ist Tabelle 1 zu entnehmen. Die
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zur Herstellung der OLEDs benétigten Materialien sind in Tabelle 3
gezeigt.

Alle Materialien werden in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft.
Dabei besteht die Emissionsschicht immer aus einem Matrixmaterial
(Hostmaterial, Wirtsmaterial) und der emittierenden TADF-Verbindung,
also dem Material, das einen kleinen energetischen Abstand zwischen S;
und T, zeigt. Dieses wird dem Matrixmaterial durch Coverdampfung in
einem bestimmten Volumenanteil beigemischt. Eine Angabe wie 1C1:D1
(95%:5%) bedeutet hierbei, dass das Material IC1 in einem Volumenanteil
von 95% und D1 in einem Anteil von 5% in der Schicht vorliegt. Analog
kann auch die Elektronentransportschicht aus einer Mischung von zwei
Materialien bestehen.

Die OLEDs werden standardmaRig charakterisiert. Hierfir werden die
Elektrolumineszenzspektren, die Stromeffizienz (gemessen in cd/A), die
Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) und die externe Quanteneffizienz
(EQE, gemessen in Prozent) in Abhangigkeit der Leuchtdichte, berechnet
aus Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinien (IUL-Kennlinien) unter An-
nahme einer lambertschen Abstrahlcharakteristik sowie die Lebensdauer
bestimmt. Die Elektrolumineszenzspektren werden bei einer Leuchtdichte
von 1000 cd/m? bestimmt und daraus die CIE 1931 x und y Farbkoordi-
naten berechnet. Die Angabe U1000 in Tabelle 2 bezeichnet die
Spannung, die fur eine Leuchtdichte von 1000 cd/m? benétigt wird.
SE1000 und LE1000 bezeichnen die Strom- bzw. Leistungseffizienz, die
bei 1000 cd/m? erreicht werden. EQE1000 schlieBlich bezeichnet die
externe Quanteneffizienz bei einer Betriebsleuchtdichte von 1000 cd/m?=.

Der Roll-off wird definiert als EQE bei 5000 cd/m? geteilt durch EQE bei
500 cd/m?, d.h. ein hoher Wert entspricht einem geringen Abfall der
Effizienz bei hohen Leuchtdichten, was vorteilhaft ist.

Als Lebensdauer LD wird die Zeit definiert, nach der die Leuchtdichte bei
Betrieb mit konstantem Strom von der Startleuchtdichte auf einen
gewissen Anteil L1 absinkt. Eine Angabe von jO0 = 10mA/cm?, L1 = 80% in
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Tabelle 2 bedeutet, dass die Leuchtdichte bei Betrieb mit 10 mA/cm? nach
der Zeit LD auf 80% ihres Anfangswertes absinkt.

Als emittierender Dotand in der Emissionsschicht wird entweder die Ver-
bindung D1 eingesetzt, die einen energetischen Abstand zwischen S; und
T4 von 0.09 eV aufweist oder die Verbindung D2, fur die Differenz
zwischen S; und T4 0.06 eV betragt.

Die Daten der verschiedenen OLEDs sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
Die Beispiele V1-V10 sind Vergleichsbeispiele gemafR dem Stand der
Technik, die Beispiele E1-E19 zeigen Daten von erfindungsgeméRen
OLEDs.

Im Folgenden werden einige der Beispiele naher erlautert, um die Vorteile
der erfindungsgemafRen Verbindungen zu verdeutlichen. Es sei jedoch
darauf hingewiesen, dass dies nur eine Auswahl der in Tabelle 2 gezeigten
Daten darstellt.

Wie sich der Tabelle entnehmen lasst, erhalt man mit erfindungsgemafen
Emissionsschichten deutliche Verbesserungen beziiglich Spannung und
Effizienz, was zu einer deutlichen Verbesserung der Leistungseffizienz
fahrt. Z. B erhalt man mit der elektronenleitenden Verbindung IC1 im Ver-
gleich zu CBP eine um 0.6 V niedrigere Betriebsspannung, eine ca. 45%
bessere Quanteneffizienz und eine etwa 70% bessere Leistungseffizienz,
gleichzeitig verbessert sich der Roll-Off deutlich von 0.60 auf 0.72
(Beispiele V2, E2).

Weiterhin erhalt man mit erfindungsgemafen Emissionsschichten deutlich
bessere Lebensdauern der OLEDs. Gegeniiber CBP als Matrixmaterial
erhéht sich die Lebensdauer bei Einsatz von IC1 um ca. 80% (Beispiele
V2, E2), bei Einsatz von IC5 im gleichen Aufbau sogar um 140%
(Beispiele V2, E4).
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Tabelle 1: Aufbau der OLEDs
Bsp HiL HTL L EBL EML HBL ETL EIL
Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke
HAT SpA1 HAT SpMA1 CBP:D1 (95%:5%) — ST2:LiQ --
Vi 5nm - 70nm 5nm 20nm 15nm (50%:50%)
50nm
V2 HAT SpA1 HAT SpMA1 CBP:D1 (95%:5%) IC1 ST2:LiQ -
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm 10nm | (50%:50%)
40nm
V3 HAT SpA1 HAT SpMA1 BCP:D1 (95%:5%) IC1 . 8T2 LiQ
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm 10nm 40nm 3nm
Va4 HAT SpA1 HAT SpMA1 BCP:D1 (95%:5%) | BCP ST2 LiQ
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm 10nm | 40nm 3nm
V5 HAT SpA1 HAT SpMA1 BCP:D1 (95%:5%) IC5 ST2 LiQ
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm 10nm 40nm 3nm
V6 HAT SpA1 HAT SpMA1 CBP:D1 (95%:5%) iIC1 ST2 LiQ
5nm 70nm 5nm 20nm 30nm 10nm 40nm 3nm
V7 SpMA1:F4T SpMA1 - IC2 CBP:D1 (95%:5%) IC1 STz.LiQ —
(95%:5%) 10nm 80nm 10nm 15nm 10nm | (50%:50%)
40nm
V8 — - - SpMA1 CBP:D2 (95%:5%) IC1 ST2 LiQ
90nm 15nm 10nm 45nm 3nm
V9 — - - SpMA1 CBP:D2 (95%:5%) IC1 TPBI LiQ
90nm 16nm 10nm 45nm 3nm
V10 -— - - SpMA1 CBP:D2 IC1 ST2 LiQ
90nm (90%:10%) 15nm 10nm 45nm 3nm
E1 HAT SpAt HAT SpMA1 IC1:D1 (95%:5%) - ST2:LiQ —
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm (560%:50%)
50nm
E2 HAT SpA1 HAT SpMA1 1C1:D1 (95%:5%) IC1 ST2:LiQ —
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm 10nm | (50%:50%)
40nm
E3 HAT SpAt HAT SpMA1 IC5:D1 (95%:5%) -— ST2:LiQ —
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm (50%:50%)
50nm
E4 HAT SpA1 HAT SpMA1 IC5:D1 (95%:5%) IC1 ST2:LiQ —
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm 10nm | (50%:50%)
40nm
E5 HAT SpA1 HAT SpMA1 IC1:D1 (95%:5%) IC1 ST2 LiQ
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm 10nm 40nm 3nm
E6 HAT SpA1 HAT SpMA1 IC1:D1 (95%:5%) BCP ST2 LiQ
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm 10nm 40nm 3nm
E7 HAT SpA1 HAT SpMA1 IC1:D1 (95%:5%) IC5 ST2 LiQ
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm 10nm 40nm 3nm
E8 HAT SpA1 HAT SpMA1 1C1:D1 (95%:5%) IC1 ST2 LiQ
5nm 70nm 5nrﬁ 20nm 30nm 10nm 40nm 3nm
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EQ SpMA1:F4T SpMA1 - IC2 IC1:D1 (95%:5%) IC1 ST2:LiQ -
(95%:5%) 10nm 80nm 10nm 15nm - 10nm | (50%:50%)
40nm
E10 HAT SpA1 HAT | SpMA1 IC3:D1 (95%:5%) 1c1 ST2:LiQ
5nm 70nm 5nm 20nm 15nm 10nm | (50%:50%)
40nm
5 E11 - - - SpMA1 IC1:D2 (95%:5%) IC1 ST2 LiQ
90nm 15nm 10nm 45nm 3nm
E12 — - — SpMA1 | IC1:D2 (95%:5%) Ic1 TPBI LiQ
90nm 15nm 10nm 45nm 3nm
E13 - - -— SpMA1 1C1:D2 (90%:10%) IC1 ST2 LiQ
90nm 15nm 10nm 45nm 3nm
10 E14 — - — SpMA1 | IC6:D2 (95%:5%) Ic1 ST2 LiQ
90nm 15nm 10nm 45nm 3nm
E15 - - - SpMAT1 1C6:D2 (95%:5%) IC1 TPBI LiQ
90nm 15nm 10nm 45nm 3nm
E16 - - - SpMA1 1C6:D2 (90%:10%) IC1 ‘ST2 LiQ
90nm i 15nm 10nm 45nm 3nm
E17 - — - SpMA1 1.1:D2 (95%:5%) IC1 ST2 LiQ
15 90nm 15nm 1onm | 45nm | 3nm
E18 —_— - - SpMA1 L1:D2 (95%:5%) IC1 TPBI LIQ
90nm 15nm 10nm 45nm 3nm
E19 — - - SpMA1 L1:D2 (90%:10%) IC1 ST2 LiQ
90nm 15nm 10nm 45nm 3nm
20
Tabelle 2: Daten der OLEDs
Bsp. | U1000 | SE1000 | LE1000 EQE CIE x/y bei | Roll- L0;jo L1 LD PLQE | Xexc | to ta
V) (cd/A) (Im/W) 1000 | 1000 cd/m® | Off % | (h % nm | ps | ps
V1 5.3 8.2 4.9 2.6% 0.27/0.58 0.43 | 10mA/cm? | 90 | 107 100 350 7 4.5
V2 4.2 44 33 14.1% 0.25/0.58 0.60 1Or;nAlcmz 80 23 100 350 7 4.5
25 V3 6.7 49 2.3 1.6% 0.26/0.56 0.65 | 10mA/cm? | 80 1 59 350 6 5.9
V4 7.8 4.2 1.7 1.4% 0.27/0.55 0.63 | 10mA/cm? | 80 1 59 350 6 5.9
V5 6.8 4.3 2.0 1.4% 0.27/0.54 0.53 | 10mA/cm* | 80 1 59 350 6 59
V6 5.1 44 27 13.6% 0.27/0.58 0.73 | 10mA/cm? | 80 21 100 350 7 4.5
V7 4.1 49 38 15.4% 0.27/0.58 0.63 | 10mA/cm? | 80 34 100 350 7 4.5
V8 8.1 20 7.6 6.7% 0.49/0.49 0.64 | 10mA/cm? | 80 14 43 350 6 5.1
30 vo | 92 12.5 4.3 47% | 049047 | 0.72 | 10mA/cm? | 80 | 5 43 |35 | 6 | 5.1
V10 8.1 14.6 5.7 6.3% 0.54/0.45 0.71 | 10mA/cm? | 80 25 35 350 5 4.9
E1 43 18.7 13.7 5.9% 0.26/0.58 069 | 10mA/cm? | 90 | 131 92 350 7 54
E2 36 65 56 20.8% 0.25/0.58 0.72 | 10mA/cm? | 80 44 92 350 7 54
E3 4.3 121 8.9 3.8% 0.33/0.58 0.67 | 10mA/cm? | 90 | 178 57 350 4 4.0
E4 3.5 43 39 13.3% 0.32/0.58 0.66 | 10mA/cm? | 80 63 57 350 4 4.0
35 E5 | 33 67 64 21.0% | 0.26/058 | 0.79 | 10mA/cm? | 80 | 28 92 [ 350 | 7 | 54
E6 41 17.2 13.2 5.4% 0.26/0.58 0.69 | 10mA/cm? | 80 12 92 350 7 5.4
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E7 3.2 56 56 17.6% | 0.27/058 | 0.75 | 10mA/em® | 80 | 22 92 350 | 7 | 5.4
ES 3.9 65 53 20.1% | 027/0.59 | 0.79 | 10mA/emz | 80 | 30 92 350 | 7 | 54
E9 36 68 59 215% | 026/0.58 | 0.73 | 10mAa/em? | 80 | 52 92 350 | 7 | 54
E10 | 3.2 52 52 157% | 0.31/0.60 | 0.71 | 10mA/em? | 80 | 88 77 350 | 7 | 7.0
E11 | 53 27 16 9.6% | 051048 | 0.80 | 10mA/cm® | 80 | &9 41 350 | 7 | 46
CE12 | 7.0 15.0 6.7 56% | 050048 | 0.84 | 10mA/cm? | 80 | 15 41 350 | 7 | 46
5| E13] 59 16.2 8.6 7.3% | 055044 | 0.80 | 10mA/cm? | 80 | 95 33 350 | 6 | 6.2
E14 | 8.1 14.4 5.6 58% | 052046 | 077 | 10marem? | 80 | 68 37 |35 | 6 | 53
E15 | 9.2 10.5 3.6 43% | 051046 | 0.81 | 10mA/em? | 80 | 26 37 | 350 | 6| 53
E16 | 80 12.7 5.0 57% | 054/044 | 080 | 10mA/cm? | 80 | 76 29 |35 | 6| 50
E17 | 5.8 20 10.8 7.8% | 052047 | 076 | 10mA/cm? | 80 | 165 46 | 368 | 7 | 43
E18 | 7.1 15.5 6.9 6.1% | 0.51/0.47 | 0.79 | 10mA/cm? | 80 | 31 46 | 368 | 7 | 43
10LE19 | 64 14.5 7.2 6.5% | 055044 | 078 | 10mA/em? | 80 | 210 37 | 30| 7| 46
Tabelle 3: Strukturformeln der Materialien fur die OLEDs
N
N
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Tabelle 4: HOMO, LUMO, T4, S; der
relevanten Materialien
Material | Methode | HOMO LUMO Ss T
(eV) _(eV) (eV) (eV)
D1 org. -6.11 -3.40 2.50 2.41
‘D2 org. -5.92 -3.61 2.09 2.03
CBP org. -5.67 -2.38 3.59 3.1
BCP org. -6.15 -2.44 3.61 2.70
1C1 org. -5.79 -2.83 3.09 2.69
IC5 org. -5.56 -2.87 | 2.87 272
IC3 0rg. -5.62 -2.75 3.02 2.75
SpA1 org. -4.87 -2.14 294 2.34
SpMA1 org. -5.25 -2.18 3.34 2.58
IC2 org. -5.40 -2.11 3.24 2.80
HAT org. -8.86 -4.93
F4T org. -7.91 -5.21
ST2 org. -6.03 -2.82 3.32 2.68
LiQ M-org. -5.17 -2.39 2.85 213
TPBI org. -6.26 -2.48 3.47 3.04
L1 org. -6.09 -2.80 2.70 3.46
1C6 org. -5.87 -2.85 2.72 3.14
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Patentanspriiche

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend Kathode,
Anode und eine emittierende Schicht, die die folgenden Verbindungen
enthalt:

a) eine elektronentransportierende Verbindung, die ein LUMO < -2.5
eV aufweist; und

b) eine lumineszente organische Verbindung, die einen Abstand
zwischen dem niedrigsten Triplettzustand T und dem ersten
angeregten Singulettzustand S; von < 0.15 eV aufweist (TADF-
Verbindung).

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die TADF-Verbindung in einer Schicht in
Mischung mit der elektronentransportierenden Verbindung eine Lumi-
neszenzquanteneffizienz von mindestens 40 % aufweist

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass der Abstand zwischen S; und T, der
TADF-Verbindung < 0.10 eV, bevorzugt < 0.08 eV und besonders
bevorzugt < 0.05 eV ist.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die TADF-
Verbindung eine aromatische Verbindung ist, die sowohl Donor- wie
auch Akzeptorsubstituenten aufweist.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass fir das LUMO
der TADF-Verbindung LUMO(TADF) und das HOMO der elektronen-
transportierenden Matrix HOMO(Matrix) gilt:

LUMO(TADF) - HOMO(Matrix) > S1(TADF) — 0.4 eV,
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wobei S1(TADF) der erste angeregte Singulettzustand S; der TADF-
Verbindung ist.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die elektronen-
transportierende Verbindung ein LUMO < -2.60 eV aufweist, bevor-
zugt < -2.65 eV.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die niedrigste
Triplettenergie der elektronentransportierenden Verbindung maximal
0.1 eV niedriger ist als die Triplettenergie der TADF-Verbindung.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die elektronen-
transportierende Verbindung ausgewahlt ist aus den Stoffklassen der
Triazine, der Pyrimidine, der Lactame, der Metallkomplexe, insbeson-
dere der Be-, Zn- bzw. Al-Komplexe, der aromatischen Ketone, der
aromatischen Phosphinoxide, der Azaphosphole, der Azaborole,
welche mit mindestens einem elektronenleitenden Substituenten
substituiert sind, und der Chinoxaline.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die elektronen-
transportierende Verbindung ausgewahlt ist aus den Verbindungen der
folgenden Formeln (1) bzw. (2),

R R
. Be

M I
R N R R)\/‘\R

R
Formel (1) Formel (2)

wobei fiir die verwendeten Symbole gilt:
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, ClI, Br, I, CN, NO,, N(Ar),,
N(R"),, C(=0)Ar, C(=0)R', P(=O)(Ar),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CH-Gruppen durch R'C=CR"', c=C, Si(R"),, C=0, C=S, C=NR’,
P(=0)(R"), SO, SO,, NR', O, S oder CONR" ersetzt sein kénnen
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, |, CN
oder NO; ersetzt sein kénnen, einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem mit 5 bis 80, bevorzugt 5 bis 60, aroma-
tischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren Resten
R' substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann, oder einer Aralkyl-
oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
die mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann,
wobei optional zwei oder mehr benachbarte Substituenten R ein
monocyclisches oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem bilden kénnen, das mit
einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlit aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, CI, Br, I, CN, NO,, N(Ar),,
N(R?)2, C(=0)Ar, C(=0)R?, P(=0)(Ar),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkyl, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CH.-Gruppen durch R*C=CR?, C=C, Si(R?),, C=0, C=S, C=NR?,
P(=0)(R?), SO, SOz, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, I, CN
oder NO, ersetzt sein kdnnen, einem aromatischen oder hetero-
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aromatischen Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
das jeweils mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein
kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aroma-
tischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, wobei optional zwei oder
mehr benachbarte Substituenten R ein monocyclisches oder poly-
cyclisches, aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem bilden kénnen, das mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5-30 aromatischen Ring-
atomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten
R? substituiert sein kann; dabei kénnen zwei Reste Ar, welche an
dasselbe N-Atom oder P-Atom binden, auch durch eine Einfach-
bindung oder eine Briicke, ausgewihit aus N(R?), C(R?),, O oder
S, miteinander verbriickt sein;

ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, CN, einem
aliphatischem Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen,
einem aromatischem oder heteroaromatischem Ringsystem mit 5
bis 30 aromatischen Ringatomen, in dem ein oder mehrere H-
Atome durch D, F, Cl, Br, I oder CN ersetzt sein kénnen, wobei
zwei oder mehr benachbarte Substituenten R? miteinander ein
mono- oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem bilden kdonnen.

10. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die elektronen-
transportierende Verbindung ausgewahit ist aus den Verbindungen der
folgenden Formeln (1a) bzw. (2a) bis (2d),
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R
P ) i i
N
CLOory o0y vy oy
/ = S
RN R g R \) Z>r R R
R
Formel (1a) Formel (2a) Formel (2b) Formel (2¢) Formel (2d)

wobei R gleich oder verschieden fiir eine aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen
steht, das jeweils mit einem oder mehreren Resten R substituiert sein
kann, und R die in Anspruch 9 genannte Bedeutung aufweist.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, dass R gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Benzol,
ortho-, meta- oder para-Biphenyl, ortho-, meta-, para- oder ver-
zweigtem Terphenyl, ortho-, meta-, para- oder verzweigtem Quater-
phenyl, 1-, 2-, 3- oder 4-Fluorenyl, 1-, 2-, 3- oder 4-Spirobifluorenyl, 1-
oder 2-Naphthyl, Pyrrol, Furan, Thiophen, Indol, Benzofuran, Benzo-
thiophen, 1-, 2- oder 3-Carbazol, 1-, 2- oder 3-Dibenzofuran, 1-, 2-
oder 3-Dibenzothiophen, Indenocarbazol, Indolocarbazol, 2-, 3- oder
4-Pyridin, 2-, 4- oder 5-Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, Triazin,
Anthracen, Phenanthren, Triphenylen, Pyren, Benzanthracen oder
Kombinationen aus zwei oder drei dieser Gruppen, welche jeweils mit
einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kénnen, oder aus
den Strukturen der folgenden Formeln (3) bis (44),

\
'

\ X . Y x\
N Xy Y XSy S T X
x=_M_ =l g = XX X
x/\ ) N <\ ) N x\\/ / X \\xf>{
XX X—X | TX

Formel (3) Formel (4) Formel (5) Formel (6)

X—X X=X

N R Y Yo XY Y XY,
= X
Xﬂx)v\% X zﬂ W X,Xﬂxl(f S
X / X X
\\X"X X:X/ N\ / / \,\"X X:X/

Formel (7) Formel (8) Forme! (9)
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Y

X=X

Formel (16) Formel (17) Formel (18)

X ;
\ N X=x
X X X\ \ Y X X=x
X" X / = X=C N X
\ V. — X "'<\ \ )7
A =X X=X X7 >y ' X
X=X X X=X Y
Formel (19) Formel (20) Formel (21)
x Y X X:x\ Y. X X:x\
= A = X
— \ — X
'.\\~x X7 >y X—x X7 >y
Formel (22) Formel (23)

Formel (25) Formel (26) Formel (27)
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Formel (28) Formel (29)
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N
DRGSR
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X ~ A
X X7 XNF XX
Formel (31) Formel (32)
//X N X\\ ’x Y X\
X 3 I % X 5T
X=x X= ,\ix X=
X X= . X X=
TN X 7N X
XTI\ X X= v~ X
Formel (33) Formel (34)
X X § N \ X~ INx TN X
X" N[ D N G O A \ X
X= = X X \ X= X’
=x X= Y R \x X;X Y
Formel (35) Formel (36)
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CXENS X X,/ N\ X
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Formel (37) Formel (38)
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Y
KN XN
X\\ -y /X X’x\ X=x Ve =X X\ X:X\
=X X/K« /Z—S\\ \X X X=X _ \ X
. — 7 X X
X v X Y
Formel (39) Formel (40)
x=X X=x
/
X\\ / \ />~."
X X
X X
X\ x
X=x X=
Formel (41) Formel (42) Formel (43) Formel (44)

wobei R' und R? die in Anspruch 9 genannten Bedeutungen auf-
weisen, die gestricheite Bindung die Bindung an die Gruppe der
Formel (1) bzw. (2) darstellt und weiterhin gilt:

X st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR' oder N, wobei
bevorzugt maximal 2 Symbole X pro Cyclus fur N stehen;

Y - ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R");, NR', O
oder S;

n ist 0 oder 1, wobei n gleich 0 bedeutet, dass an dieser Position
keine Gruppe Y gebunden ist und an den entsprechenden
Kohlenstoffatomen statt dessen Reste R’ gebunden sind.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die elektronen-
transportierende Verbindung ausgewahlt ist aus den Verbindungen der
Formeln (45) oder (46),
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H O H 0] —
E E
N N
(] (+]
E = E _m
Formel (45) Formel (46)

wobei R, R', R? und Ar die in Anspruch 9 genannten Bedeutungen auf-
weisen und fur die weiteren verwendeten Symbole und Indizes gilt:

E ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Einfach-
bindung, NR, CR3, O oder S;

Ar' ist zusammen mit den explizit dargestellten Kohlenstoffatomen.ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere
Reste R substituiert sein kann;

Ar?, Ar® st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten zusammen
mit den explizit dargestellten Kohlenstoffatomen ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R substi-
tuiert sein kann;

L ist fur m = 2 eine Einfachbindung oder eine bivalente Gruppe, bzw.
fur m = 3 eine trivalente Gruppe bzw. fir m = 4 eine tetravalente
Gruppe, welche jeweils an eine beliebige Position an Ar', Ar* oder
Ar® oder statt einem Rest R an E gebunden ist;

m ist 2, 3 oder 4.
13. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe Ar’ fir eine Gruppe der
folgenden Formel (47), (48), (49) oder (50) steht,
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W_W ’,W /W -V
N \Y Y W= W
w . * *
Formel (47) Formel (48) Formel (49) Formel (50)

wobei die gestrichelte Bindung die Verknupfung mit der Carbonyi-
gruppe andeutet, * die Position der Verkniipfung mit E andeutet und
weiterhin gilt:

W ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR oder N; oder
zwei benachbarte Gruppen W stehen fir eine Gruppe der Formel
(51) oder (52),

1" I A
Z\ 2 A Z\Z/ //\
Formel (51) Formel (52)

wobei G fur CRz, NR, O oder S steht, Z gleich oder verschieden
bei jedem Auftreten fur CR oder N steht und # die entsprechenden
benachbarten Gruppen W in der Formel (47) bis (50) andeuten;

V ist NR, O oder S;

und/oder dass die Gruppe AP fur eine Gruppe geman einer der
Formeln (53), (54) oder (55) steht,

w—\" 4\* N
V\;/ N\ V‘V . Y\>_--
N \V; J W=
# #

Formel (563) Formel (54) Formel (55)

wobei die gestrichelte Bindung die Verknipfung mit N andeutet, # die
Position der Verkniipfung mit Ar® andeutet, * die Verknupfung mit E
andeutet und W und V die oben genannten Bedeutungen aufweisen;
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und/oder dass die Gruppe AP fur eine Gruppe gemal einer der
Formeln (56), (57), (58) oder (59) steht,

W-W W"W v wV
W D L \ \> n\/>---
N Vv / Wx wW
w . * N
Formel (56) Formel (57) Formel (58) Formel (59)

wobei die gestrichelte Bindung die Verkntipfung mit N andeutet, * die
Verkniipfung mit Ar” andeutet und W und V die oben genannten
Bedeutungen aufweisen.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die elektronentransportierende Verbindung aus-
gewahlt ist aus den Verbindungen der Formeln (70) bzw. (71),

i 0
4 /U\ 4 4.~ P\ 4
Ar Ar Ar' =1 LAr
Ar
Formel (70) Formel (71)

wobei R, R', R? und Ar die in Anspruch 9 aufgefuihrten Bedeutungen
hat und fir die weiteren verwendeten Symbole gilt:

Ar* ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 80 aromatischen
Ringatomen, bevorzugt bis 60 aromatischen Ringatomen, welches
jeweils mit einer oder mehreren Gruppen R substituiert sein kann.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet, dass Ar* gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten ausgewahlt ist aus Phenyl, 2-, 3- oder 4-Tolyl, 3- oder 4-o-
Xylyl, 2- oder 4-m-Xylyl, 2-p-Xylyl, o-, m- oder p-tert—ButyIphenyl, o-, m-
oder p-Fluorphenyl, Benzophenon, 1-, 2- oder 3-Phenylmethanon, 2-,
3- oder 4-Biphenyl, 2-, 3- oder 4-o-Terphenyl, 2-, 3- oder 4-m-Ter-
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phenyl, 2-, 3- oder 4-p-Terphenyl, 2’-p-Terphenyl, 2'-, 4°- oder 5"-m-
Terphenyl, 3’- oder 4’-o-Terphenyl, p-, m,p-, 0,p-, m,m-, 0,m- oder o,0-
Quaterphenyl, Quinquephenyl, Sexiphenyl, 1-, 2-, 3- oder 4-Fluorenyl,
2-, 3- oder 4-Spiro-9,9"-bifluorenyl, 1-, 2-, 3- oder 4«9,10-Dihydro)-
phenanthrenyl, 1- oder 2-Naphthyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-
Chinolinyl, 1-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-iso-Chinolinyl, 1- oder 2-(4-
Methylnaphthyl), 1- oder 2-(4-Phenylnaphthyl), 1- oder 2-(4-Naphthyl-
naphthyl), 1-, 2- oder 3-(4-naphthyl-phenyl), 2-, 3- oder 4-Pyridyl, 2-, 4-
oder 5-Pyrimidinyl, 2- oder 3-Pyrazinyl, 3- oder 4-Pyridanzinyl, 2-
(1,3,5-Triazin)yl-, 2-, 3- oder 4-(Phenylpyridyl), 3-, 4-, 5- oder 6-(2,2"-
Bipyridyl), 2-, 4-, 5- oder 6-(3,3"-Bipyridyl), 2- oder 3-(4,4°-Bipyridyl)
und Kombinationen eines oder mehrerer dieser Reste, welche durch
einen oder mehrere Reste R substituiert sein kénnen.

Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemaRen organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Schicht mit einem Sublimationsverfahren aufgebracht
wird und/oder dass mindestens eine Schicht mit einem OVPD (Organic
Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer Tragergas-
sublimation aufgebracht wird und/oder dass mindestens eine Schicht
aus Lo6sung, durch Spincoating oder mit einem Druckverfahren
aufgebracht wird.
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