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(57) Abstract: The invention relates to the use of bora-tetraazapentalenes
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of general formula (A) as a redox doping agent and/or emitter in electronic,

| optoelectronic, and electroluminescent components.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwen-
dung von Bora-tetraazapentalenen der allgemeinen Formel (A) als Redox-
Dotand und/oder Emitter in elektronischen, optoelektronischen und elektro-
lumineszenten Bauelementen.
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Verwendung von Bora-tetraazapentalenen

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Bor-Komplexverbindungen in elek-
tronischen, optoelektronischen und elektrolumineszenten Bauelementen, wie Feldeffekttransi-
storen, Solarzellen und organischen Leuchtdioden (OLEDs), vorzugsweise als Redox-Dotand

und/oder Emitter, besonders bevorzugt als p-Dotand und/oder Emitter.

In organischen Leuchtdioden (OLEDs) wird die Eigenschaft von Materialien ausgenutzt,
Licht zu emittieren, wenn durch das Anlegen einer Spannung geeignete Ladungstriiger gebil-
det werden, die bei ihrer Rekombination angeregte Zustinde bilden, die unter Emission von
Licht in den Grundzustand iibergehen. OLED:s stellen eine interessante Alternative zu Katho-
denstrahlrshren und Fliissigkristalldisplays dar, da sie aufgrund ihrer sehr kompakten Bau-
weise und ihres niedrigen Stromverbrauchs zur Herstellung von Flachbildschirmen und Dis-

plays fiir mobile Anwendungen wie Mobiltelefone, Notebooks, PDAs etc. geeignet sind.

Organische Leuchtdioden (OLEDs) bestehen aus verschiedenen Schichten organischer Mate-
rialien, wobei mindestens eine Schicht (Emissionsschicht) eine elektrolumineszente Substanz
enthdlt, die durch Anlegung einer Spannung zur Emission von Licht gebracht werden kann
(C.W. Tang et al., Appl. Phys. Lett 51, 913 (1987).

Zur Verbesserung der Injektion der Ladungstréiger in die Emissionsschicht und der Tempera-
turstabilitdt werden Ladungstransportschichten aus elektronenleitenden Materialien (Elektro-
nenleiter) bzw. lochleitenden Materialien (Lochleiter) in die OLED integriert, die ebenfalls als

Blockerschichten fiir die jeweiligen komplementiren Ladungstriiger fungieren kénnen.

Dem Stand der Technik entsprechend werden als lochleitende bzw. elektronenblockende Ma-
terialien bisher Benzidin-Derivate wie etwa N,N’-Diphenyl-N,N’-bis(3-methylphenyl)-1,1’-
biphenyl-4,4’-diamin (TPD), 4,4’-Di-(N-carbazolyl)-diphenyl (CBP) und N,N’-Di-(alpha-
naphthyl)-N,N’-diphenyl-1,1’-biphenyl-4,4’-diamin (alpha-NPD) eingesetzt.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Als weitere lochleitende Materialien sind N,N’,N”’-perarylierte Starburst-Verbindungen, wie
TDATA, aber auch bestimmte Metallphthalocyanine, wie Zinkphthalocyanin (ZnPc), be-

kannt.

a0
awsasle

Dem Stand der Technik entsprechend, ist seit einigen Jahren bekannt, dass man organische.
Halbleiter wie die in OLEDs eingesetzten lochleitenden Materialien durch Redox-Dotierung

hinsichtlich ihrer elektrischen Leitfahigkeit beeinflussen kann. In Analogie zur Dotierung von
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anorganischen Siliziumhalbleitern wird dabei durch Erzeugung von Ladungstrigern im Mate-

rial eine Verinderung des Fermi-Niveaus des Halbleiters erreicht.

Zur Redox-Dotierung von lochleitenden Materialien wurden starke Elektronenakzeptoren wie
Tetracyanochinondimethan (TCNQ), 2,3,5,6-Tetrafluoro-1,4-tetracyanochinondimethan (F4-
TCNQ) und weitere Chinonderivate sowie 1,3,2-Dioxaborinderivate beschrieben (M. Pfeiffer,
A. Beyer, T. Fritz, K. Leo, Appl. Phys. Lett., 73 (22), 3202-3204 (1998); J. Blochwitz, M.
Pfeiffer, T. Fritz, K. Leo, Appl. Phys. Lett., 73(6), 729-731 (1998); O. Kiihl, H. Hartmann, O.
Zeika, M. Pfeiffer, Y. Zheng, DE 10357044A1).

Die bisher im Stand der Technik bekannt gewordenen Verbindungen weisen jedoch fiir tech-
nische Anwendungen Nachteile wie ungeniigende Dotierfihigkeit, d.h. unzureichende Elek-
tronenakzeptoreigenschaften, schwierige Steuerung der Fertigungsprozesse aufgrund unzurei-
chender Flichtigkeit der Verbindungen, oder Instabilitidt der Verbindungen gegeniiber Luft-
feuchtigkeit und Sauerstoff auf. Dies fiihrt bei Einsatz dieser Verbindungen in elektronischen,
optoelekironischen und elektrolumineszenten Bauteilen (wie z.B. Feldeffekttransistoren, So-
larzellen und organischen Leuchtdioden) zu unerwiinschten Schwankungen der Produktquali-

tit und Alterungseffekten.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die Nachteile des Standes der Technik zu
iberwinden und organische Materialien zur Redox-Dotierung lochleitender organischer Halb-
leiter (p-Dotanden) und/oder als Emitter zur Verfiigung zu stellen, die eine ausreichende Do-
tierfahigkeit sowie eine hohere Stabilitidt gegeniiber Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff aufwei-
sen und im Fertigungsprozess leichter handhabbar sind und zudem noch Emittereigenschaften

besitzen.
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Die Aufgabe wird geldst durch die Verwendung von Bora-tetraazapentalen gemah der allge-
meinen Formel A als Redox-Dotand und/oder Emitter in einem elektronischen, optoelektroni-
schen oder elektrolumineszenten Bauelement, wobei das Bora-tetraazapentalen eine Struktur

gemif Formel A aufweist:

R2

I
N
y: /N\ /R5
R— B\
N R
l

R3

Formel A

worin R!, R? und R? unabhiingig voneinander Wasserstoff, belicbig substituiertes oder unsub-
stituiertes Alkyl, Hetalkyl, Aryl, Hetaryl, anellierter Carbozyklus oder anellierter Heterozy-
klus sind; und R* und R® unabhéingig voneinander Halogen, Wasserstoff, beliebig substituier-
tes oder unsubstituiertes Alkyl, Hetalkyl, Aryl, Hetaryl, anellierter Carbozyklus oder anellier-
ter Heterozyklus sind oder so beschaffen sind, dafl beide gemeinsam mit dem Boratom einen

Bor-haltigen Heterozyklus bilden.

Bevorzugt ist, dass R!, R? und R® unabhingig voneinander substituierte, insbesondere haloge-
nierte, oder unsubstituierte carbozyklische aromatische Reste sind, vorzugsweise substituier-
tes oder unsubstituiertes Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl und 9-
Anthryl.

Weiterhin ist bevorzugt, dass R!, R? und R® unabhéingig voneinander chinoide Substituenten

oder chinoide Reste tragende Substituenten sind.

Weiterhin ist bevorzugt, dass R!, R? und R® unabhingig voneinander elektronenziehende Sub-

stituenten oder elektronenziehende Gruppen tragende Substituenten sind.
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Alternativ wird vorgeschlagen, dass Rl, R? und R® unabhéngig voneinander substituierte oder
unsubstituierte Homologe carbozyklischer aromatischer Reste sind, vorzugsweise beliebig
verkniipftes und gebundenes substituiertes oder unsubstituiertes Biphenyl, Binaphthyl, Bian-
thryl und Pyrenyl.

Als weitere Alternative wird vorgesehen, dass R!, R* und R® unabhiingig voneinander substi-
tuierte oder unsubstituierte heteroaromatische Reste sind, vorzugsweise substituiertes oder
unsubstituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 2-Chinolyl, 3-Chinolyl, 4-Chinolyl, 5-
Chinolyl, 6-Chinolyl, 7-Chinolyl, 8-Chinolyl, 2-Thienyl und 3-Thienyl.

Eine weitere alternative Ausfithrungsform sieht vor, dass R!, R? und R® unabhingig vonein-
ander substituierte oder unsubstituierte Homologe heteroaromatischer Reste sind, vorzugs-
weise beliebig verkniipftes und gebundenes substituiertes oder unsubstituiertes Bipyridyl,

Bichinolyl und Bithienyl.

Besonders bevorzugt ist, dass R* und R unabhingig voneinander substituierte, insbesondere
halogenierte, oder unsubstituierte carbozyklische aromatisché Reste sind, vorzugsweise sub-
stituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl und 9-
Anthryl.

Ebenfalls bevorzugt ist, dass R* und R’ unabhingig voneinander chinoide Substituenten oder

chinoide Reste tragende Substituenten sind.

Weiterhin ist bevorzugt, dass R* und R® unabhéingig voneinander elektronenziehende Substi-

tuenten oder elektronenziehende Gruppen tragende Substituenten sind.

Alternativ wird vorgeschlagen, dass R* und R® unabhiingig voneinander substituierte oder
unsubstituierte Homologe carbozyklischer aromatischer Reste sind, vorzugsweise beliebig
verkniipftes und gebundenes substituiertes oder unsubstituiertes Biphenyl, Binaphthyl, Bian-
thryl und Pyrenyl.

Als weitere Alternative wird vorgesehen, dass R* und R® unabhéingig voneinander substituier-

te oder unsubstituierte heteroaromatische Reste sind, vorzugsweise substituiertes oder unsub-



10

15

WO 2007/115540 PCT/DE2007/000587
-6-

stituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 2-Chinolyl, 3-Chinolyl, 4-Chinolyl, 5-Chinolyl , 6-
Chinolyl, 7-Chinolyl, 8-Chinolyl, 2-Thienyl und 3-Thienyl.

Eine weitere alternative Ausfithrungsform sieht vor, dass R* und R® unabhéingig voneinander
substituierte oder unsubstituierte Homologe heteroaromatischer Reste sind, vorzugsweise be-
liebig verkniipftes und gebundenes substituiertes oder unsubstituiertes Bipyridyl, Bichinolyl
und Bithienyl.

Als weitere Ausfithrungsform wird vorgesehen, dass die beiden Substituenten R* und R’ ge-
meinsam mit dem Boratom einen entsprechend Bor-haltigen Heterozyklus bilden konnen, der
neben Kohlenstoff auch andere Heteroatome, wie insbesondere Sauerstoff und Stickstoff,

enthalten kann.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung konnen die Substituenten R!, R?, R®, R*
und R’ unabhiingig voneinander die folgende, substituierte oder unsubstituierte Struktur auf-

weisen:

slsehve
Hecelscodree

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform konnen die Substituenten R, R?, R?, R* und

R,R, R, R, R’ =

R’ unabhingig voneinander die folgenden, substituierten oder unsubstituierten Strukturen

aufweisen:
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In einer noch weiter bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung kénnen die Substituenten
RL R R? R*und R unabhéngig voneinander die folgende, substituierte oder unsubstituierte

Struktur aufweisen:
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15  In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung kénnen die Substituenten R’,
R% R, R* und R® unabhingig voneinander die folgende, substituierte oder unsubstituierte

Struktur aufweisen:



WO 2007/115540 PCT/DE2007/000587

o e
Y el oW
~ ) - D
N/ N\__/

5  SchlieBlich kénnen in einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung die Substi-

RLREL R, R R =

tuenten R* und R®> mit dem Boratom einen Bor-haltigen Heterozyklus bilden, wobei dieser
vorzugsweise die folgenden Strukturelemente aufweisen kann, in denen die Substituenten R®,
R’, R%, R®, R"®und R" gleich oder verschieden sein kénnen und die gleiche Bedeutung wie R
— R’, insbesondere aber Alkyl, Aryl, Hetaryl, Halogen oder Alkoxy sowie Aryloxy, haben

10  konnen:
R7 R8 R7 R® R7 RS

\ 7 \Rw R“/N\ N—Rrw SN 5 N R0

6

R R8 RS
B w OY@
R11/N\B/N\R1o R6 B B
O\B/O

O O
O\B/O O\B/O

Geeignete Syntheseverfahren zur Herstellung der oben benannten Verbindungen und ihrer
Vorstufen sind dem Fachmann bekannt (T. Gebauer, R. Beckert, D. Weiss, K. Knop, C.
Kaepplinger, H. Goerls, Chemical Communications (2004), (16), 1860-1861).

15  SchlieBlich wird ein elektronisches, optoelektronisches oder elektrolumineszentes Bauelement

vorgeschlagen, in dem Bora-tetraazapentalene erfindungsgemil verwendet werden.
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Die Borkomplexe sind von den in T. Gebauer, R. Beckert, D. Weiss, K. Knop, C. Kaepplin-
ger, H. Goerls, Chemical Communications (2004), (16), 1860-1861 offenbarte Verbindungen
aus dem Stand der Technik bekannt, wurden jedoch bisher nicht auf ihre Eigenschaften als p-

Dotanden sowie ihre Verwendung als Emitter in OLEDs untersucht.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die offenbarten Verbindungen eine sehr gute
Dotierfahigkeit sowie eine hohere Stabilitit gegeniiber Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff auf-
weisen, womit sie im Fertigungsprozess eines elektronischen, optoelektronischen oder elek-

trolumineszenten Bauelementes leichter handhabbar sind.

Ebenfalls wurde festgestellt, dal die beanspruchten Verbindungen neben ihrer Fihigkeit,
lochleitende Materialien zu dotieren, auch Emittereigenschaften besitzen. Daraus ergibt sich

die Moglichkeit, diese auch als Emittermaterialien in OLEDs einzusetzen.

Die vorliegende Erfindung wird im Folgenden anhand eines Ausfithrungsbeispiels, in dem
eine Dotierung beschrieben wird, ndher veranschaulicht, ohne auf dieses Ausfithrungsbeispiel

in irgendeiner Weise beschrinkt zu sein.

Ausfithrungsbeispiel Dotierung

Die Verbindung Ia wurde nach T. Gebauer, R. Beckert, D. Weiss, K. Knop, C. Kaepplinger,
H. Goerls, Chemical Communications (2004), (16), 1860-1861 synthetisiert und zeigt eine
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stark rote Photolumineszenz mit Quantenausbeuten von > 60% in Abhingigkeit vom verwen-

deten Losungsmittel.

Das kommerziell erhéltliche Zink-Phthalocyanin (ZnPc) wurde mit Verbindung Ia dotiert und
in Leitfdhigkeitsmessungen getestet. Dabei wurde {iber zwei ca. 14mm breite Kontakte (aus
Indium-Zinn-Oxid, ITO), welche in ca. 1,25mm Abstand zueinander auf einem Glassubstrat
aufgebracht sind, die dotierte Schicht im Vakuum durch Coverdampfung aufgebracht. Die
Kontakte waren nach auflen zu einem Strom-SpannungsmeBgerit verbunden, wodurch der
Querstrom bei einer festen angelegten Spannung gemessen werden konnte. Aus diesem Quer-
strom errechnet sich dann die Leitfdhigkeit der Schicht nach einem einfachen ohmschen Zu-

sammenhang. Die Leitfdhigkeit kann anhand folgender Gleichung ermittelt werden:

Leitfihigkeit = (Querstrom™* Abstand)/(Breite* Schichtdicke* Spannung)

Die Leitfdhigkeit einer 50 nm dicken, mit 10mol% Ia dotierten Schicht aus ZnPc betrigt
1,3E-7S/cm, wihrend die Leitfihigkeit einer undotierten Schicht mit <1E-9S/cm (MeBgrenze)

um mindestens zwei GréBenordnungen geringer ist.

Die in der vorstehenden Beschreibung und den Anspriichen offenbarten Merkmale konnen
sowohl einzeln als auch in jeder beliebigen Kombination fiir die Verwirklichung der Erfin-

dung in ihren unterschiedlichen Ausfiihrungsformen wesentlich sein.
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Anspriiche

1. Verwendung von Bora-tetraazapentalen gemaf der allgemeinen Formel A als Redox-
Dotand und/oder Emitter in einem elektronischen, optoelektronischen oder elektrolu-

mineszenten Bauelement, wobei das Bora-tetraazapentalen eine Struktur gemiB For-

mel A aufweist;
||Q2
N N
AN
R VN
N N RS
|
R3
Formel A
worin:

R', R? und R® unabhéngig voneinander Wasserstoff, beliebig substituiertes oder un-
substituiertes Alkyl, Hetalkyl, Aryl, Hetaryl, anellierter Carbozyklus oder anellierter

Heterozyklus sind; und

R*und R® unabhéngig voneinander Halogen, Wasserstoff, beliebig substituiertes oder
unsubstituiertes Alkyl, Hetalkyl, Aryl, Hetaryl, anellierter Carbozyklus oder anellierter
Heterozyklus sind oder so beschaffen sind, da beide gemeinsam mit dem Boratom

einen Bor-haltigen Heterozyklus bilden.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R!, R? und R? unabhin-
gig voneinander substituierte, insbesondere halogenierte, oder unsubstituierte carbo-
zyklische aromatische Reste sind, vorzugsweise substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl und 9-Anthryl.
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. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R!, R? und R? unabhiin-

gig voneinander chinoide Substituenten oder chinoide Reste tragende Substituenten

sind.

. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R!, R? und R® unabhin-

gig voneinander elektronenziehende Substituenten oder elektronenziehende Gruppen

tragende Substituenten sind.

. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R!, R? und R® unabhén-

gig voneinander substituierte oder unsubstituierte Homologe carbozyklischer aromati-
scher Reste sind, vorzugsweise beliebig verkniipftes und gebundenes substituiertes

oder unsubstituiertes Biphenyl, Binaphthyl, Bianthryl und Pyrenyl.

. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R!, R? und R? unabhén-

gig voneinander substituierte oder unsubstituierte heteroaromatische Reste sind, vor-
zugsweise substituiertes oder unsubstituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 2-
Chinolyl, 3-Chinolyl, 4-Chinolyi, 5-Chinolyl, 6-Chinolyl, 7-Chinolyl, 8-Chinolyl, 2-
Thienyl und 3-Thienyl.

. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass RY, R? und R® unabhin-

gig voneinander substituierte oder unsubstituierte Homologe heteroaromatischer Reste
sind, vorzugsweise beliebig verkniipftes und gebundenes substituiertes oder unsubsti-

tuiertes Bipyridyl, Bichinolyl und Bithienyl.

. Verwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass R* und R® unabhiingig voneinander substituierte, insbesondere halogenierte, oder
unsubstituierte carbozyklische aromatische Reste sind, vorzugsweise substituiertes o-
der unsubstituiertes Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl und 9-
Anthryl.

. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichhet, dass R* und

R’ unabhéngig voneinander chinoide Substituenten oder chinoide Reste tragende Sub-

stituenten sind.
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Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass R* und
R’ unabhiingig voneinander elektronenziehende Substituenten oder elektronenziehen-

de Gruppen tragende Substituenten sind.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass R* und
R’ unabhiingig voneinander substituierte oder unsubstituierte Homologe carbozykli-
scher aromatischer Reste sind, vorzugsweise beliebig verkniipfies und gebundenes

substituiertes oder unsubstituiertes Biphenyl, Binaphthyl, Bianthryl und Pyrenyl.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass R* und
R’ unabhéingig voneinander substituierte oder unsubstituierte heteroaromatische Reste
sind, vorzugsweise substituiertes oder unsubstituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl,
2-Chinolyl, 3-Chinolyl, 4-Chinolyl, 5-Chinolyl, 6-Chinolyl, 7-Chinolyl, 8-Chinolyl, 2-
Thienyl und 3-Thienyl.

Verwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass R* und R’ unabhéingig voneinander substituierte oder unsubstituierte
Homologe heteroaromatischer Reste sind, vorzugsweise beliebig verkniipftes und ge-

bundenes substituiertes oder unsubstituiertes Bipyridyl, Bichinolyl und Bithienyl.

Verwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis7, dadurch gekennzeich-
net, dass die beiden Substituenten R* und R gemeinsam mit dem Boratom einen ent-
sprechend Bor-haltigen Heterozyklus bilden, der neben Kohlenstoff auch andere Hete-

roatome, wie insbesondere Sauerstoff und Stickstoff, enthalten kann.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei die Verbindung als p-Dotand

eingesetzt wird.

Elektronisches, optoelektronisches oder elektrolumineszentes Bauelement unter Ver-

wendung von Bora-tetraazapentalen gemél einem der Anspriiche 1 bis 15.
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