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Beschreibung

Organisches Licht emittierendes Bauelement und Verfahren zur

Herstellung eines organischen Licht emittierenden Bauelements

Es wird ein organisches Licht emittierendes Rauelement und
ein Verfahren zur Herstellung eines organischen Licht

emittierenden BRauelements angegeben.

Organische Licht emittierende Bauelemente, wie beispielsweise
organische Licht emittierende Dioden (OLED) weisen
Ublicherweise zumindest eine elektrolumineszierende
organische Schicht zwischen zwei Elektroden auf, die als
Anode und Kathode ausgebildet sind und mittels derer in die
elektrolumineszierende organische Schicht Ladungstrager, also
Elektronen und Locher, injiziert werden kdnnen.
Hocheffiziente und langlebige OLEDs lassen sich mittels
Leitfdhigkeitsdotierungen durch die Verwendung eines p-i-n-
Ubergangs analog zu herkémmlichen anorganischen Licht
emittierenden Dioden herstellen, wie beispielsweise in der
Druckschrift R. Meerheim et al., Appl. Phys. Lett. 89, 061111
(2006) beschrieben ist. Hierbei werden die Ladungstrager,
also die Locher und Elektronen, aus den p- und n-dotierten
Schichten gezielt in die intrinsisch ausgebildete
elektrolumineszierende Schicht injiziert, wo sie Exzitonen
bilden, die bei strahlender Rekombination zur Emission eines
Photons fithren. Je hoher der injizierte Strom, desto hoher
ist die emittierte Leuchtdichte. Aber auch der Stress nimmt
mit Strom und Leuchtdichte zu, wodurch sich die OLED-

Lebensdauer verkirzt.

Um die Leuchtdichte zu erhdohen und die Lebensdauer zu

verlangern, kénnen mehrere OLEDs monolithisch idbereinander



10

15

20

25

30

WO 2015/055643 PCT/EP2014/072003

gestapelt werden, wobei sie elektrisch durch
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel, so genannte Charge
Generation Layers (CGL) verbunden werden. Eine CGL besteht
beispielsweise aus einem hoch dotierten p-n-Ubergang, der als
Tunnelibergang zwischen den gestapelten Emissionsschichten
dient. Derartige CGL sind beispielsweise in M. Kroger et al.,
Phys. Rev. B 75, 235321 (2007) und T.-W. Lee et al., APL 92,
043301 (2008) beschrieben.

Voraussetzung fir den Einsatz einer CGL in beispielsweise
einer weiBen OLED sind ein einfacher Aufbau, das heiBt wenige
Schichten, die leicht prozessierbar sind, ein geringer
Spannungsabfall tber der CGL, eine mdéglichst geringe Anderung
des Spannungsabfalls iber der CGL wadhrend des Betriebs der
OLED bei den angestrebten Betriebsbedingungen, sowie eine
moéglichst hohe Transmission im von der OLED emittierten
Spektralbereich, damit Absorptionsverluste des emittierten

Lichts vermieden werden.

Bekannte CGLs setzen flir die p-Dotierung anorganische
Materialien, beispielsweise V;05, MoOs;, WOs3, oder organische
Materialien, beispielsweise F4-TCNQ, Cu(I)pFBz oder
Bi(III)pFBz ein. Fiir die n-Dotierung finden organische
Verbindungen wie 1,4,5,8,9,11-Hexaazatriphenylen,
Hexacarbonitril (HAT-CN) oder Metalle mit niedriger
Austrittsarbeit wie beispielsweise Cs, Li und Mg
beziehungsweise Verbindungen daraus (zum Beispiel Cs,COs3,

Cs3P0s) Verwendung.

Zumindest eine Aufgabe von bestimmten Ausfihrungsformen ist
es, ein organisches Licht emittierendes Rauelement anzugeben.
Eine weitere Aufgabe ist es, ein Verfahren zur Herstellung

eines organischen Licht emittierenden Bauelements anzugeben.
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Diese Aufgaben werden durch Gegenstdnde gemal den
unabhdngigen Patentanspriichen geldst. Vorteilhafte
Ausfiihrungsformen und Weiterbildungen der Gegenstande sind in
den abhdngigen Anspriichen gekennzeichnet und gehen weiterhin
aus der nachfolgenden Beschreibung und den Zeichnungen

hervor.

Es wird ein organisches Licht emittierendes Bauelement
angegeben, das ein Substrat, eine erste Elektrode auf dem
Substrat, einen ersten organischen funktionellen
Schichtenstapel auf der ersten Elektrode, einen
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel auf dem ersten
organischen funktionellen Schichtenstapel, einen zweiten
organischen funktionellen Schichtenstapel auf dem
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel, und eine zweite
Elektrode auf dem zweiten organischen funktionellen
Schichtenstapel aufweist, wobei der Ladungstragererzeugungs-
Schichtenstapel zumindest eine lochtransportierende Schicht,
eine elektronentransportierende Schicht und eine
Zwischenschicht aufweist, und wobei die mindestens eine

Zwischenschicht ein Naphthalocyanin-Derivat aufweist.

Mit ,auf™ beziiglich der Anordnung der Schichten und
Schichtstapel ist hier und im Folgenden eine prinzipielle
Reihenfolge gemeint und ist so zu verstehen, dass eine erste
Schicht entweder so auf einer zweiten Schicht angeordnet ist,
dass die Schichten eine gemeinsame Grenzflache haben also in
direktem mechanischen und/oder elektrischen Kontakt
miteinander stehen, oder dass zwischen der ersten Schicht und

der zweiten Schicht noch weitere Schichten angeordnet sind.
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Die organischen funktionellen Schichtstapel kénnen jeweils
Schichten mit organischen Polymeren, organischen Oligomeren,
organischen Monomeren, organischen kleinen, nicht-polymeren
Molekiilen (,small molecules™) oder Kombinationen daraus
aufweisen. Weiterhin kodnnen sie zumindest eine organische
Licht emittierende Schicht aufweisen. Als Materialien flr die
organische Licht emittierende Schicht eignen sich
Materialien, die eine Strahlungsemission aufgrund von
Fluoreszenz oder Phosphoreszenz aufweisen, beispielsweise Ir-
oder Pt-Komplexe, Polyfluoren, Polythiophen oder Polyphenylen
oder Derivate, Verbindungen, Mischungen oder Copolymere
davon. Die organischen funktionellen Schichtenstapel kénnen
weiterhin jeweils eine funktionelle Schicht aufweisen, die
als Lochtransportschicht ausgefithrt ist, um eine effektive
Locherinjektion in die zumindest eine Licht emittierende
Schicht zu ermdglichen. Als Materialien fiir eine
Lochtransportschicht konnen sich beispielsweise tertiadre
Amine, Carbazolderivate, mit Camphersulfonsidure dotiertes
Polyanilin oder mit Polystyrolsulfonsdure dotiertes
Polyethylendioxythiophen als vorteilhaft erweisen. Die
organischen funktionellen Schichtenstapel kdonnen weiterhin
jeweils eine funktionelle Schicht aufweisen, die als
Elektronentransportschicht ausgebildet ist. Dartber hinaus
kénnen die organischen funktionellen Schichtenstapel auch

Elektronen- und/oder Locherblockierschichten aufweisen.

Im Hinblick auf den prinzipiellen Aufbau eines organischen
Licht emittierenden Bauelements, dabei beispielsweise im

Hinblick auf den Aufbau, die Schichtzusammensetzung und die
Materialien des organischen funktionellen Schichtenstapels,
wird auf die Druckschrift WO 2010/066245 Al verwiesen, die

insbesondere in Bezug auf den Aufbau eines organischen Licht
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emittierenden Bauelements hiermit ausdricklich durch

Rickbezug aufgenommen wird.

Das Substrat kann beispielsweise eines oder mehrere
Materialien in Form einer Schicht, einer Platte, einer Folie
oder einem Laminat aufweisen, die ausgewahlt sind aus Glas,
Quarz, Kunststoff, Metall und Siliziumwafer. Besonders
bevorzugt weist das Substrat Glas, beispielsweise in Form
einer Glasschicht, Glasfolie oder Glasplatte, auf oder es

besteht daraus.

Die zweili Elektroden, zwischen denen die organischen
funktionellen Schichtenstapel angeordnet sind, konnen
beispielsweise beide transluzent ausgebildet sein, sodass das
in der zumindest einen Licht emittierenden Schicht zwischen
den beiden Elektroden erzeugte Licht in beide Richtungen,
also in Richtung des Substrats als auch in die vom Substrat
abgewandte Richtung, abgestrahlt werden kdénnen. Weiterhin
kénnen beispielsweise alle Schichten des organischen Licht
emittierenden BRauelements transluzent ausgebildet sein,
sodass das organische Licht emittierende Rauelement eine
transluzente und insbesondere eine transparente OLED bildet.
Darliber hinaus kann es auch moéglich sein, dass eine der
beiden Elektroden, zwischen denen die organischen
funktionellen Schichtenstapel angeordnet sind, nicht-
transluzent und vorzugsweise reflektierend ausgebildet ist,
sodass das in der zumindest einen Licht emittierenden Schicht
zwischen den beiden Elektroden erzeugte Licht nur in eine
Richtung durch die transluzente Elektrode abgestrahlt werden
kann. Ist die auf dem Substrat angeordnete Elektrode
transluzent und ist auch das Substrat transluzent
ausgebildet, so spricht man auch von einem so genannten

Joottom emitter™, wahrend man im Fall, dass die dem Substrat



10

15

20

25

30

WO 2015/055643 PCT/EP2014/072003

abgewandt angeordnete Elektrode transluzent ausgebildet ist,

von einem so genannten ,top emitter™ spricht.

Die erste und die zweite Elektrode kdnnen unabhiangig
voneinander ein Material aufweisen, das aus einer Gruppe
ausgewahlt ist, die Metalle, elektrisch leitfahige Polymere,
Ubergangsmetalloxide und leitfadhige transparente Oxide
(transparent conductive oxide, TCO) umfasst. Die Elektroden
kénnen auch Schichtenstapel mehrerer Schichten desselben oder
unterschiedlicher Metalle oder desselben oder

unterschiedlicher TCOs sein.

Geeignete Metalle sind beispielsweise Ag, Pt, Au, Mg, Al, Ba,
In, Ca, Sm oder Li, sowie Verbindungen, Kombinationen oder

Legierungen daraus.

Transparente leitende Oxide (transparent conductive oxides,
kurz ,,TCO™) sind transparente, leitende Materialien, in der
Regel Metalloxide, wie beispielsweise Zinkoxid, Zinnoxid,
Cadmiumoxid, Titanoxid, Indiumoxid oder Indiumzinnoxid (ITQ).
Neben bindren Metallsauerstoffverbindungen, wie

beispielsweise Zn0O, SnOp oder InyO3 gehdren auch ternédre
Metallsauerstoffverbindungen, wie beispielsweise ZnpSnOyg,
CdSn0O3, ZnSn0O3, MgInpOy, GalInO3, ZnypInyOg oder IngSn301o oder
Mischungen unterschiedlicher transparenter leitender Oxide zu
der Gruppe der TCOs. Weiterhin entsprechen die TCOs nicht

zwingend einer stdchiometrischen Zusammensetzung und kodnnen

auch p- oder n-dotiert sein.

Die organischen funktionellen Schichtenstapel des hier
beschriebenen organischen Licht emittierenden Bauelements
weisen weiterhin unmittelbar angrenzend einen

Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel auf. Mit einem
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~Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel™ wird hier und im
Folgenden eine Schichtenfolge beschrieben, die als
Tunnellibergang ausgebildet ist und die im Allgemeinen durch
einen p-n-Ubergang gebildet wird. Der
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel, der auch als so
genannte ,charge generation layer“ (CGL) bezeichnet werden
kann, ist insbesondere als Tunneliibergang ausgebildet, der zu
einer effektiven Ladungstrennung und damit zur ,Erzeugung®
von Ladungstragern fir die angrenzenden Schichten eingesetzt

werden kann.

Beispielsweise kann der Ladungstragererzeugungs-
Schichtenstapel direkt an die organischen funktionellen

Schichtenstapel angrenzen.

Die lochtransportierende Schicht des Ladungstragererzeugungs-
Schichtenstapels kann auch als p-leitende Schicht, die
elektronentransportierende Schicht als n-leitende Schicht
bezeichnet werden. Die Zwischenschicht des
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapels kann auch als
Diffusionsbarriereschicht gemdal ihrer Funktion bezeichnet
werden. Sie kann ein Naphthalocyanin-Derivat aufweisen oder

daraus bestehen.

Beispielsweise kann die Zwischenschicht neben dem
Naphthalocyanin-Derivat ein Material der
lochtransportierenden Schicht des Ladungstriagererzeugungs-
Schichtenstapels und/oder ein Material der
elektronentransportierenden Schicht des

Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapels aufweisen.

Naphthalocyanin-Derivate zeichnen sich durch ein ausgedehntes

n-Elektronensystem und somit durch ein grofes chromophores
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System aus. Das chromophore System umfasst vier lber
Stickstoffatome verbriickte kondensierte aromatische
Ringsysteme, die je aus mindestens drei kondensierten

aromatischen Ringen aufgebaut sind.

Durch die Anelierung eines weiteren aromatischen Rings im
Vergleich zu den Phthalocyaninen, deren kondensierte
aromatische Ringsysteme aus zweil kondensierten aromatischen
Ringen aufgebaut sind, werden lUberraschenderweise die
photophysikalischen Eigenschaften im Vergleich zu
Phthalocyaninen stark verandert und verbessert. Die hohe
chemische und photophysikalische Stabilitat der
Phthalocyanine bleibt dabei auch bei den Naphthalocyanin-
Derivaten erhalten. Durch die photophysikalischen
Eigenschaften der Naphthalocyanin-Derivate kann gezielt
Einfluss auf das emittierte Spektrum des organischen Licht
emittierenden BRauelements genommen werden. Insbesondere
werden, im Vergleich zu Phthalocyaninen, die langwelligen
Absorptionen durch die VergroBerung des Chromophorensystems,
also eine Delokalisierung lUber das gesamte Molekiilgeriist, vom
gelb-roten in den infraroten und somit nicht sichtbaren
Spektralbereich verschoben. Dies bedeutet eine Verschiebung
um bis zu 100 nm, die durch diese erweiterte Delokalisierung
erreicht wird. Die hochenergetischen Uberginge, die im nahen
UV-Bereich liegen, werden bei Naphthalocyanin-Derivaten im
Vergleich zu Phthalocyaninen sehr viel weniger stabilisiert
und fihren daher zu keinen beziehungsweise nur sehr geringen
Absorptionsverlusten im blauen Spektralbereich. Insgesamt
zeichnen sich die Naphthalocyanin-Derivate somit dadurch aus,
dass keine oder so gut wie keine Absorptionsverluste im
sichtbaren Spektralbereich auftreten. Die Naphthalocyanin-

Derivate sind wie Phthalocyanine sehr stabil und aggregieren
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gut, das heiBt sie lagern sich beim Aufdampfen plattchenweise

auf dem Substrat an.

Durch das ausgedehnte m-Elektronensystem resultiert eine
Verschiebung des Absorptionspeaks vom gelb-roten in den
infraroten Spektralbereich und somit eine Stabilisierung der

niederenergetischen elektronischen Zustande.

Bei Verwendung eines Naphthalocyanin-Derivats in der
Zwischenschicht des Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapels
ergibt sich somit eine verringerte Absorption im von dem
organischen funktionellen Schichtenstapel emittierten
Spektralbereich, wodurch eine erhdhte Effizienz des
Bauelements resultiert. Diesen Vorteil erhalt man bei
gleichzeitig gegeniiber Phthalocyaninen unverdnderter

Stabilitat des Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapels.

Das Naphthalocyanin-Derivat kann ein Metall oder eine
Metallverbindung enthalten. Das Metall oder die
Metallverbindung kann dabei eine oder mehrere chemische
Bindungen innerhalb des Naphthalocyanin-Derivats aufweisen.
Bei den chemischen Bindungen kann es sich um kovalente
und/oder koordinative Bindungen handeln. Beispielsweise
handelt es sich bei dem Naphthalocyanin-Derivat um eine
Komplexverbindung, wobei das Metall oder das Metall der

Metallverbindung das Zentralatom darstellt.

Als Metall oder Metallverbindung koénnen Materialien
ausgewadhlt werden, die aus einer Gruppe ausgewahlt sind, die
die Cu, Ag, Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, AlCl,
Sn0O, HfO, Zr0O, VO und TiO enthdlt. Bevorzugt ist das Metall
oder die Metallverbindung aus einer Gruppe an Materialien

ausgewahlt, die Cu, Zn, Co, Ni, Fe, Sn0O, Mn, Mg, VO und TiO
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enthdlt. Besonders bevorzugt ist das Metall oder die
Metallverbindung aus einer Gruppe an Materialien ausgewahlt,
die Cu, Co, Ti0O, Sn0O und VO enth&dlt. Das Naphthalocyanin-
Derivat kann also in oxidierter Form vorliegen, wenn ein
Metalloxid, wie beispielsweise VO eingesetzt wird. Die
Oxidation kann das Naphthalocyanin-Derivat gegeniiber der

nicht oxidierten Form stabilisieren.

Gemal einer weiteren Ausfihrungsform ist das Naphthalocyanin-

Derivat metallfrei.

In einer Ausfihrungsform weist das Naphthalocyanin-Derivat

die Formel A oder B auf

R1 R2 R1 R2

e0®

Ny N N =N
R2 y N R! R2 / N
— - iy
NH HN N—M'—N
— - =
R1 \ R2 R1 \ ,ij
N-N<=N NN =N
RZ R! RZ R!
Formel A Formel B

M! ist Cu, Ag, Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, AlC1,
Sn0O, HfO, Zr0O, VO oder TiO. Bevorzugt ist M! = Cu, Zn, Co,
Ni, Fe, SnO, Mn, Mg, VO oder TiO. Besonders bevorzugt ist M!
= Cu, Co, Sn0O, TiO oder VO.

R2
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R! und R? kénnen jeweils unabhdngig voneinander gleich oder
unterschiedlich gewdhlt sein. R! und R? kénnen aus einer
Gruppe ausgewahlt sein, die Wasserstoff, Alkylreste und
Arylreste umfasst. Bei den Alkylresten kann es sich um
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl, iso-Propyl- oder tert-Butylreste
handeln. Bei dem Arylrest kann es sich beispielsweise um

einen Phenylrest handeln.

Alternativ kénnen R! und R?, die in meta-Stellung zueinander
angeordnet sind, gemeinsam ein aromatisches Ringsystem aus
ein, zweil oder drei Ringen bilden. Handelt es sich um ein
aromatisches Ringsystem aus zwel oder drei Ringen kénnen R!
und RZ? ein kondensiertes aromatisches Ringsystem bilden.
Beispielsweise bilden R! und R?, die in meta-Stellung
zueinander angeordnet sind, einen Phenyl-, Naphtyl-,
Anthracyl- oder Phenantrylring. Dass zweil Reste R! und R? in
meta-Stellung zueinander angeordnet sind, bedeutet, dass sie
als Substituenten an je ein C-Atom gebunden sind, wobei die
zwel C-Atome, an die R! und R? gebunden sind durch eine mn-
Bindung innerhalb eines aromatischen Rings aneinander

gebunden sind.

Naphthalocyanin-Derivate der Formel A sind somit metallfrei

und Naphthalocyanin-Derivate der Formel B sind metallhaltig.

Beispielsweise weist das Naphthalocyanin-Derivat eine der

folgenden Formeln Al, Bl, AZ oder B2 auf:
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In den Formeln Al und Bl bilden R! und R?, die in meta-
Stellung zueinander angeordnet sind, einen Phenylrest, also
ein aromatisches Ringsystem aus einem Ring. In den Formeln A2
und B2 bilden R! und R?, die in meta-Stellung zueinander
angeordnet sind, einen Naphthylrest, also ein aromatisches
kondensiertes Ringsystem aus zwel Ringen. M! kann wie fir

Formel B angegeben ausgewahlt werden.

In einer Ausfihrungsform weist das Naphthalocyanin-Derivat
die Formel A oder B auf, wobei R! und R? = Wasserstoff. Es

resultieren dann folgende Formeln A3 oder B3:

N7 TSN NSy SN
NH  HN N—M'—N_
\ \ -

N NN N NN

{9 (9
W W

Formel A3 Formel B3

M! kann wie flir Formel B angegeben ausgewadhlt werden.

Das Naphthalocyanin-Derivat der Formel A3 weist
Absorptionsmaxima bei 783,6 nm, 697,5 nm, 746,7 nm, 606,5 nm,
362,0 nm, 505,6 nm und 327,3 nm auf. Das Absorptionsspekrum
des Naphthalocyanin-Derivats der Formel A3 ist in Figur 4b
dargestellt. Im Vergleich dazu weist das Absorptionsspektrum
von Phthalocyanin Absorptionsmaxima bei 698,0 nm, 664,3 nm,
640,1 nm, 602,0 nm und 344,0 nm auf. Das Absorptionsspekrum

von Phthalocyanin ist in Figur 4a dargestellt. Die
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langwelligen Absorptionen des Phthalocyanins im sichtbaren
Bereich sind durch die VergroéBerung des Chromophorensystems
bei dem Naphthalocyanin-Derivat der Formel A3 in den
infraroten und somit nicht sichtbaren Spektralbereich

5 verschoben.

In einer Ausfihrungsform weist das Naphthalocyanin-Derivat
die Formel B auf, wobei M! = Cu, Co, VO. Es resultieren dann
folgende Formeln B4, B5 oder B6:
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R! und R? kénnen wie flir Formel B angegeben ausgewahlt
werden. Bevorzugt sind R! und R? = Wasserstoff. Es

resultieren dann folgende Formeln B7, B8 oder B9:
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Formel B9

Das Naphthalocyanin-Derivat der Formel B7 weist

Absorptionsmaxima bei 771,2 nm, 684,5 nm und 336,0 nm auf.

Kupferphthalocyanin weist im Vergleich dazu Absorptionsmaxima

bei 676,0 nm, 609,0 nm und 345,0 nm auf. Die langwellige
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Absorption des Kupferphthalocyanins im sichtbaren Bereich ist
durch die VergroBerung des Chromophorensystems bei dem
Naphthalocyanin-Derivat der Formel B7 in den infraroten und

somit nicht sichtbaren Spektralbereich verschoben.

Das Naphthalocyanin-Derivat der Formel B8 weist
Absorptionsmaxima bei 752,0 nm, 672,5 nm und 340,0 nm auf.
Cobaltphthalocyanin weist im Vergleich dazu Absorptionsmaxima
bei 660,0 nm, 599,0 nm und 332,0 nm auf. Die langwellige
Absorption des Cobaltphthalocyanins im sichtbaren Bereich ist
durch die VergroBerung des Chromophorensystems bei dem
Naphthalocyanin-Derivat der Formel B8 in den infraroten und

somit nicht sichtbaren Spektralbereich verschoben.

Das Naphthalocyanin-Derivat der Formel B9 weist
Absorptionsmaxima bei 809,6 nm, 719,0 nm und 365,0 nm auf.
Vanandiumoxidphthalocyanin weist im Vergleich dazu
Absorptionsmaxima bei 698,0 nm, 630,0 nm und 350,0 nm auf.
Die langwelligen Absorptionen des Kupferphthalocyanins im
sichtbaren Bereich sind durch die VergroBerung des
Chromophorensystems bei dem Naphthalocyanin-Derivat der
Formel B9 in den infraroten und somit nicht sichtbaren

Spektralbereich wverschoben.

In einer Ausfihrungsform weist das Naphthalocyanin-Derivat
die Formel B auf, wobei M! = SnO oder TiO. Es resultieren

dann folgende Formeln B10 und Bll:
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R! und R? kénnen wie flir Formel B angegeben ausgewahlt
5 werden. Bevorzugt sind R! und R? = Wasserstoff. Es

resultieren dann folgende Formeln Bl2 oder B13:
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Formel B12 Formel B13

10
Die Zwischenschicht,

oder daraus besteht,

Bereich ausgewdhlt ist, der 1 bis 50 nm, insbesondere 2 nm

bis 10 nm umfasst. Die Dicke der Zwischenschicht kann

15 insbesondere etwa 4 nm betragen. Zwischenschichten, die

Naphthalocyanin-Derivate aufweisen oder daraus bestehen,

kébnnen besonders dick ausgeformt werden,

die das Naphthalocyanin-Derivat aufweist

kann eine Dicke aufweisen, die aus einem

da durch den Einsatz
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des Naphthalocyanin-Derivats keine oder nur wenig
Absorptionsverluste auftreten. Dies gilt sowohl fir
metallfreie als auch flir metallhaltige Naphthalocyanin-
Derivate. Je dicker die Zwischenschicht ausgefithrt ist, desto
besser kann die Trennung von n- und p-Seite, also die
Trennung der lochtransportierenden Schicht und der
elektronentransportierenden Schicht des

Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapels realisiert werden.

Die Transmission der Naphthalocyanin-Derivate wird im
sichtbaren Wellenlangenbereich, also zwischen etwa 400 und
700 nm, vorteilhaft erhdoht im Vergleich zu den bisher
eingesetzten Materialien Vanadiumoxidphthalocyanin,
Titanoxidphthalocyanin oder NET-39. Damit wird die
Restabsorption in dem organischen Licht emittierenden
Bauelement speziell im gelb-roten Bereich reduziert, der
beispielsweise bei weillen OLEDs den Hauptanteil der
emittierten Strahlung ausmacht. Die OLED-Effizienz kann
folglich erhéht werden. Insbesondere kann so auch die
Effizienz beili roten OLEDs erhoht werden, die Licht in einem
Wellenldngenbereich von 600 bis 700 nm emittieren.
Insbesondere in organischen Licht emittierenden Bauelementen
mit interner Auskopplung ist aufgrund der hierbei
auftretenden Vielfachreflexionen eine Reduktion der
Restabsorption in den organischen Schichten entscheidend, um

hohe Effizienzen zu erreichen.

Die Naphthalocyanin-Derivate zeichnen sich durch ihre
Aggregationseigenschaften aus und weisen somit in der
Zwischenschicht eine hervorragende Morphologie auf. Bei
Verwendung von Naphthalocyanin-Derivaten kénnen durch die
grolRere Molekiilstruktur im Vergleich zu Phthalocyaninen

diinnere Zwischenschichten realisiert werden, was zu einer
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weiteren Verringerung von Absorptionsverlusten und zu einer
Verringerung von Spannungsverlusten und somit zur Erhdéhung

der OLED-Effizienz fiuhrt.

Die lochtransportierende Schicht kann auf der Zwischenschicht
angeordnet sein, welche wiederum auf der elektronentrans-

portierenden Schicht angeordnet ist.

Die lochtransportierende Schicht des Ladungstragererzeugungs-
Schichtenstapels kann weiterhin eine erste lochtrans-
portierende Schicht und eine zweite lochtransportierende
Schicht umfassen, und die erste lochtransportierende Schicht
kann auf der elektronentransportierenden Schicht und die
zweite lochtransportierende Schicht auf der ersten lochtrans-
portierenden Schicht angeordnet sein. Die Zwischenschicht
kann zwischen der elektronentransportierenden Schicht und der
ersten lochtransportierenden Schicht und/oder zwischen der
ersten lochtransportierenden Schicht und der zweiten
lochtransportierenden Schicht angeordnet sein. Somit konnen
entweder ein oder zwei Zwischenschichten in dem Ladungs-
tragererzeugungs-Schichtenstapel vorhanden sein, und, im
Falle dass nur eine Zwischenschicht vorhanden ist, kann diese

an zwel verschiedenen Positionen vorhanden sein.

Die lochtransportierende Schicht, die erste und die zweite
lochtransportierende Schicht kdénnen unabhangig voneinander
undotiert oder p-dotiert sein. Die p-Dotierung kann
beispielsweise einen Anteil in der Schicht von weniger als 10

Volumen%, insbesondere von weniger als 1 Volumen% aufweisen.

Die elektronentransportierende Schicht kann undotiert oder n-
dotiert sein. Beispielsweise kann die

elektronentransportierende Schicht n-dotiert sein und die
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erste und zweite lochtransportierende Schicht undotiert sein.
Weiterhin kann die elektronentransportierende Schicht
beispielsweise n-dotiert sein und die zweite

lochtransportierende Schicht p-dotiert sein.

Die lochtransportierende Schicht oder erste und zweite
lochtransportierende Schicht kdénnen unabhangig voneinander
ein Material aufweisen, das aus einer Gruppe ausgewdhlt ist,
die HAT-CN, F16CuPc, LG-101, o-NPD, NPB (N,N'-

Bis (naphthalen-1-y1)-N,N'-bis (phenyl)-benzidin), beta-NPR
N,N'-Bis (naphthalen-2-y1)-N,N'-bis (phenyl)-benzidin), TPD
(N,N'-Bis (3-methylphenyl)-N,N'-bis (phenyl)-benzidin), Spiro
TPD (N,N'-Bis (3-methylphenyl)-N,N'-bis (phenyl)-benzidin),
Spiro-NPB (N,N'-Bis (naphthalen-1-yl)-N,N'-bis (phenyl)-spiro),
DMFL-TPD N,N'-Bis (3-methylphenyl)-N,N'-bis (phenyl)-9, 9-
dimethyl-fluoren), DMFL-NPB (N,N'-Bis(naphthalen-1-yl1)-N,N'-
bis (phenyl) -9, 9-dimethyl-fluoren), DPFL-TPD (N,N'-Big(3-
methylphenyl)-N,N'-bis (phenyl) -9, 9-diphenyl-fluoren), DPFL-
NPR (N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis (phenyl)-9, 9-diphenyl-
fluoren), Spiro-TAD (2,2',7,7"'-Tetrakis (N,N-diphenylamino) -
9,9 '"-spirobifluoren), 9,9-Bis[4-(N,N-bis-biphenyl-4-yl-
amino)phenyl]-9H-fluoren, 9,9-Bis[4- (N,N-bis-naphthalen-2-yl-
amino)phenyl]-9H-fluoren, 9,9-Bis[4- (N,N'-bis-naphthalen-2-
y1-N,N'-bis-phenyl-amino) -phenyl]-9H-fluor, N,N'-

bis (phenanthren-9-yl)-N,N'-bis (phenyl)-benzidin, 2,7-Bis[N,N-
bis (9, 9-spiro-bifluorene-2-yl)-amino]-9, 9-spiro-bifluoren,
2,2'"-Bis[N,N-bis (biphenyl-4-yl)amino] 9, 9-spiro-bifluoren,
2,2'"-Bis (N,N-di-phenyl-amino) 9, 9-spiro-bifluoren, Di-[4- (N,N-
ditolyl-amino) -phenyl]cyclohexan, 2,2',7,7"'-tetra(N, N-di-
tolyl)amino-spiro-bifluoren, N,N,N',N'-tetra-naphthalen-2-yl-

benzidin sowie Gemische dieser Verbindungen umfasst.
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Die erste lochtransportierende Schicht kann beispielsweise

HAT-CN aufweisen oder daraus bestehen.

Fir den Fall, dass die lochtransportierende Schicht oder die
erste und zweite lochtransportierende Schicht aus einem
Stoffgemisch aus Matrix und p-Dotierstoff gebildet ist, kann
der Dotierstoff aus einer Gruppe ausgewahlt sein, die MoOy,
WOx, VOx, Cu(I)pFBz, Bi(III)pFBz, F4-TCNQ, NDP-2, und NDP-9
umfasst. Als Matrixmaterial kann beispielsweise eines oder
mehrere der oben genannten Materialien fir die

lochtransportierenden Schicht eingesetzt werden.

Die lochtransportierende Schicht oder die erste und zweite
lochtransportierende Schicht des Ladungstragererzeugungs-
Schichtenstapels kann eine Transmission aufweisen, die groBer
als 90% in einem Wellenlangenbereich von ungefdhr 400 nm bis
ungefahr 700 nm, insbesondere in einem Wellenlangenbereich

von 450 nm bis 650 nm 1ist.

Die erste und zweite lochtransportierende Schicht ko&nnen
zusammen eine Schichtdicke in einem Bereich von ungefdhr 1 nm

bis ungefahr 500 nm aufweisen.

Die elektronentransportierende Schicht kann ein Material
aufweisen, das aus einer Gruppe ausgewahlt ist, NET-18,
2,2',2" -(1,3,5-Benzinetriyl)-tris (l-phenyl-1-H-
benzimidazol), 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-
oxadiazol, 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin
(BCP), 8-Hydroxyquinolinolato-lithium, 4- (Naphthalen-1-yl)-
3,5-diphenyl-4H-1,2,4-triazol, 1,3-Bis[2-(2,2'-bipyridine-6-
yl)-1,3,4-oxadiazo-5-yl]benzen, 4,7-Diphenyl-1,10-
phenanthroline (BPhen), 3-(4-Biphenylyl)-4-phenyl-5-tert-
butylphenyl-1,2,4-triazol, BRis(2-methyl-8-quinolinoclate)-4-
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(phenylphenolato)aluminium, 6,6'-Bis[5- (biphenyl-4-y1)-1,3,4-
oxadiazo-2-yl]-2,2'-bipyridyl, 2-phenyl-9,10-di(naphthalen-2-
yl) -anthracen, 2,7-Bis[2-(2,2'-bipyridine-6-yl)-1,3,4-
oxadiazo-5-y1]1-9, 9-dimethylfluoren, 1,3-Bis[2-(4-tert-
butylphenyl)-1,3,4-oxadiazo-5-yl]benzen, 2-(naphthalen-2-yl)-
4, 7-diphenyl-1,10-phenanthrolin, 2,9-Bis(naphthalen-2-vyl)-

4, 7-diphenyl-1,10-phenanthrolin, Tris(2,4,6-trimethyl-3-
(pyridin-3-yl)phenyl)boran, l-methyl-2-(4-(naphthalen-2-
yl)phenyl)-1H-imidazo[4,5-f] [1,10]phenanthrolin, Phenyl-
dipyrenylphosphinoxide, Naphtahlintetracarbonsauredianhydrid
und dessen Imide, Perylentetracarbonsadauredianhydrid und
dessen Imide, Materialien basierend auf Silolen mit einer
Silacyclopentadieneinheit sowie Gemische der vorgenannten

Stoffe umfasst.

Ist die elektronentransportierende Schicht aus einem
Stoffgemisch aus Matrix und n-Dotierstoff gebildet, kann die
Matrix eines der oben genannten Materialien der
elektronentransportierenden Schicht umfassen. Beispielsweise
kann die Matrix NET-18 umfassen oder sein. Der n-Dotierstoff
der elektronentransportierenden Schicht kann aus einer Gruppe
ausgewahlt sein, die NDN-1, NDN-26, Na, Ca, MgAg, Cs, Li, Mg,
Cs,C0O3, und Cs3P0Os umfasst.

Die elektronentransportierende Schicht kann eine Schichtdicke
in einem Bereich von ungefahr 1 nm bis ungefahr 500 nm
aufweisen. Weiterhin kann die elektronentransportierende
Schicht auch eine erste elektronentransportierende Schicht

und eine zweite elektronentransportierende Schicht umfassen.

Weiterhin kann das Valenzband (HOMO = Highest occupied
molecular orbital) des Materials der

elektronentransportierenden Schicht hoher liegen als das
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Leitungsband (LUMO = Lowest unoccupied molecular orbital) des

Materials der lochtransportierenden Schicht.

Das organische Licht emittierende Bauelement kann in einer
Ausfihrungsform als organische Licht emittierende Diode

(OLED) ausgebildet sein.

Die angegebenen Ausfiihrungsformen des organischen Licht
emittierenden Bauelements kdnnen gemall nachfolgend genanntem
Verfahren hergestellt werden. Alle unter dem Verfahren
genannten Merkmale des organischen Licht emittierenden
Bauelements kdnnen auch Merkmale der oben ausgefihrten
Ausfihrungsbeispiele des organischen Licht emittierenden

Bauelements sein.

Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines organischen Licht
emittierenden Bauelements angegeben, welches die
Verfahrensschritte

A) Ausbilden eines ersten organischen funktionellen
Schichtenstapels auf einer ersten Elektrode, die auf einem
Substrat angeordnet ist,

B) Ausbilden eines Ladungstrédgererzeugungs-Schichtenstapels
auf dem ersten organischen funktionellen Schichtenstapel,
C) Ausbilden eines zweiten organischen funktionellen
Schichtenstapels auf dem Ladungstragererzeugungs-
Schichtenstapel und

D) Anordnen einer zweiten Elektrode auf dem zweiten

organischen funktionellen Schichtenstapel aufweist.

Dabei umfasst der Verfahrensschritt B) die Schritte
B1l) Aufbringen zumindest einer elektronentransportierenden
Schicht auf dem ersten organischen funktionellen

Schichtenstapel,
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B2) Aufbringen einer ersten lochtransportierenden Schicht
oder einer Zwischenschicht auf der
elektronentransportierenden Schicht, und

B3) Aufbringen einer Zwischenschicht auf der ersten
lochtransportierenden Schicht und einer zweiten
lochtransportierenden Schicht auf der Zwischenschicht oder
Aufbringen einer lochtransportierenden Schicht auf der
Zwischenschicht, wobei beim Aufbringen der Zwischenschicht

ein Naphthalocyanin-Derivat aufgebracht wird.

Das Naphthalocyanin-Derivat kann dabei aufgedampft oder als
Losung aufgebracht werden. Unter Aufdampfen ist das
Verdampfen im Vakuum und anschlieBendes Abscheiden zu
verstehen. Das Aufdampfen kann beispielsweise bei
Temperaturen aus dem Bereich 200°C bis 700°C erfolgen.
Beispielsweise kann die Verbindung der Formel A3 bei circa

380 °C im Hochvakuum verdampft werden.

Im Verfahrensschritt B) kann weiterhin im Verfahrensschritt
Bl) eine elektronentransportierende Schicht aufgebracht
werden, im Verfahrensschritt B2) eine Zwischenschicht auf der
elektronentransportierenden Schicht und eine erste
lochtransportierende Schicht auf der Zwischenschicht
aufgebracht werden und im Verfahrensschritt B3) eine
Zwischenschicht auf der ersten lochtransportierenden Schicht
und eine zweite lochtransportierende Schicht auf der
Zwischenschicht oder eine zweite lochtransportierende Schicht
auf der ersten lochtransportierenden Schicht aufgebracht

werden.

Weitere Vorteile, vorteilhafte Ausfiihrungsformen und

Weiterbildungen ergeben sich aus den im Folgenden in
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Verbindung mit den Figuren beschriebenen

Ausfihrungsbeispielen.

Figuren la bis 1c zeigen schematische Seitenansichten wvon

Figur 2

Figur 3a

Figur 3b

Figur 4a

Figur 4b

Ausfiihrungsbeispielen eines organischen Licht
emittierenden Rauelements gemdl verschiedenen

Ausfihrungsformen,

zeigt Transmissionsspektren von Zwischenschicht-

Materialien,

zeigt die schematische Seitenansicht eines

Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapels,

zeigt ein Energieleveldiagramm des

Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapels,

zeigt ein Absorptionsspektrum eines Phthalocyanins,

zeigt ein Absorptionsspektrum eines

Naphthalocyanin-Derivats.

In den Ausfihrungsbeispielen und Figuren ké&nnen gleiche,

gleichartige oder gleichwirkende Elemente jeweils mit

denselben BRezugszeichen versehen sein. Die dargestellten

Elemente und deren GroBlenverhdltnisse untereinander sind

nicht als maBstabsgerecht anzusehen,

Elemente,

vielmehr kénnen einzelne

wie zum Beispiel Schichten, BRauteile, Bauelemente

und Bereiche, zur besseren Darstellbarkeit und/oder zum

besseren Verstandnis tbertrieben grol dargestellt sein.

In Figur la ist ein Ausfihrungsbeispiel fir ein organisches

Licht emittierendes Bauelement gezeigt. Dieses weist ein
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Substrat 10, eine erste Elektrode 20, einen ersten
organischen funktionellen Schichtenstapel 30, einen
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel 40, einen zweiten
organischen funktionellen Schichtenstapel 50, eine zweite
Elektrode 60, eine Barrierediinnschicht 70 sowie eine
Abdeckung 80 auf. Der erste organische funktionelle
Schichtenstapel 30 umfasst eine Lochinjektionsschicht 31,
eine erste Lochtransportschicht 32, eine erste
Emissionsschicht 33 sowie eine Elektronentransportschicht 34.
Der zweite organische funktionelle Schichtenstapel 50 umfasst
eine zweite Lochtransportschicht 51, eine zweite
Emissionsschicht 52, eine zweite Elektronentransportschicht
53 sowie eine Elektroneninjektionsschicht 54. Der
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel 40 umfasst eine
elektronentransportierende Schicht 41, eine Zwischenschicht

42 sowie eine lochtransportierende Schicht 43.

Das Substrat 10 kann als Tragerelement dienen und
beispielsweise aus Glas, Quarz und/oder einem
Halbleitermaterial gebildet sein. Alternativ kann das
Substrat 10 auch eine Kunststofffolie oder ein Laminat aus

mehreren Kunststofffolien sein.

Das Bauelement in Figur la kann in verschiedenen
Ausfihrungsformen als Top- oder BRottom-Emitter eingerichtet
sein. Weiterhin kann es auch als Top- und Bottom-Emitter
eingerichtet sein, und somit ein optisch transparentes
Bauelement, beispielsweise eine transparente organische

Leuchtdiode sein.

Die erste Elektrode 20 kann als Anode oder Kathode
ausgebildet sein und kann als Material beispielsweise ITO

aufweisen. Wenn das Bauelement als Bottom-Emitter ausgebildet
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sein soll, sind Substrat 10 und erste Elektrode 20
transluzent. Fir den Fall, dass das Bauelement als Top-
Emitter ausgebildet sein soll, kann die erste Elektrode 20
bevorzugt auch reflektierend ausgebildet sein. Die zweite
Elektrode 60 ist als Kathode oder Anode ausgebildet und kann
beispielsweise ein Metall, oder ein TCO aufweisen. Auch die
zweite Elektrode 60 kann transluzent ausgebildet sein, wenn

das Bauelement als Top-Emitter ausgebildet ist.

Die Barrierediinnschicht 70 schiitzt die organischen Schichten
vor schadigenden Materialien aus der Umgebung wie
beispielsweise Feuchtigkeit und/oder Sauerstoff und/oder
anderen korrosiven Substanzen wie etwa Schwefelwasserstoff.
Dazu kann die Barrieredinnschicht 70 eine oder mehrere diinne
Schichten aufweisen, die beispielsweise mittels eines
Atomlagenabscheideverfahrens aufgebracht sind und die
beispielsweise eines oder mehrere der Materialien
Aluminiumoxid, Zinkoxid, Zirkoniumoxid, Titanoxid,
Hafniumoxid, Lanthanoxid und Tantaloxid aufweisen. Die
Barrieredinnschicht 70 weist weiterhin einen mechanischen
Schutz in Form der Verkapselung 80 auf, die beispielsweise
als Kunststoffschicht und/oder als auflaminierte Glasschicht
ausgebildet ist, wodurch beispielsweise ein Kratzschutz

erreicht werden kann.

Die Emissionsschichten 33 und 52 weisen beispielsweise ein im
allgemeinen Teil genanntes elektrolumineszierendes Material
auf. Diese konnen entweder gleich oder verschieden ausgewahlt
sein. Weiterhin kénnen Ladungstragerblockierschichten (hier
nicht gezeigt) vorgesehen sein, zwischen denen die

organischen Licht emittierenden Emissionsschichten 33 und 52

angeordnet sind.
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Beispielsweise kann als Ladungstragerblockierschicht eine
Locherblockierschicht vorhanden sein, die ein Material
aufweist, das aus einer Gruppe ausgewahlt ist, die

2,2',2" -(1,3,5-Benzinetriyl)-tris (l-phenyl-1-H-
benzimidazol),
2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1, 3, 4-oxadiazol,
2,9-Dimethyl-4, 7-diphenyl-1, 10-phenanthroline (BCP),
8-Hydroxyguinolinolato-lithium,

4- (Naphthalen-1-yl1)-3,5-diphenyl-4H-1,2,4-triazol,
1,3-Bis[2-(2,2"'-bipyridine-6-yl1)-1,3,4-oxadiazo-5-yl]lbenzol,
4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin (BPhen)l
3-(4-Biphenylyl)-4-phenyl-5-tert-butylphenyl-1,2,4-triazol,
Bis (2-methyl-8-quinolinolate)-4- (phenylphenolato)aluminium,
6,6'-Bis[5- (biphenyl-4-yl)-1,3,4-oxadiazo-2-yl]-2,2"~-
bipyridyl,

2-phenyl-9,10-di (naphthalen-2-yl)-anthracen,
2,7-Bis[2-(2,2"'-bipyridine-6-yl)-1,3,4-oxadiazo-5-y1]-9, 9-
dimethylfluoren,
1,3-Bis[2-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazo-5-yl]benzol,
2-{(naphthalen-2-yl)-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin,
2,9-Bis(naphthalen-2-yl)-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin,
Tris(2,4,6-trimethyl-3- (pyridin-3-yl)phenyl)boran,
l-methyl-2-(4- (naphthalen-2-yl)phenyl)-1H-imidazo[4, 5-
f][1,10]phenanthrolin,

Phenyl-dipyrenylphosphine oxid,
Naphtahlintetracarbonsduredianhydrid und dessen Imide
Perylentetracarbonsauredianhydrid und dessen Imide
Materialien basierend auf Silolen mit einer
Silacyclopentadieneinheit,

sowie Mischungen daraus umfasst.
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Weiterhin kann als Ladungstrdgerblockierschicht eine
Elektronenblockierschicht vorhanden sein, die ein Material
aufweist, das aus einer Gruppe ausgewahlt ist, die

NPB (N,N'-Bis (naphthalen-1-y1l)-N,N'-bis (phenyl)-benzidin),
beta-NPR N,N'-Bis (naphthalen-2-y1)-N,N'-bis (phenyl) -
benzidin),

TPD (N,N'-Bis (3-methylphenyl)-N,N'-bis (phenyl)-benzidin),
Spiro TPD (N,N'-Bis (3-methylphenyl)-N,N'-bis (phenyl) -
benzidin),

Spiro-NPB (N,N'-Bis (naphthalen-1-y1l)-N,N'-bis (phenyl) -
spiro),

DMFL-TPD N,N'-Bis (3-methylphenyl)-N,N'-bis (phenyl)-9, 9-
dimethyl-fluoren),

DMFL-NPB (N,N'-Bis (naphthalen-1-y1l)-N,N'-bis (phenyl)-9, 9-
dimethyl-fluoren),

DPFL-TPD (N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis (phenyl)-9, 9-
diphenyl-fluoren),

DPFL-NPB (N,N'-Bis (naphthalen-1-yl1l)-N,N'-bis (phenyl)-9, 9-
diphenyl-fluoren),

Spiro-TAD (2,2',7,7'-Tetrakis (N,N-diphenylamino)- 9,9 '-
spirobifluoren),

9,9-Bis[4- (N,N-bis-biphenyl-4-yl-amino)phenyl]-9H-fluoren,
9,9-Bis[4- (N,N-bis-naphthalen-2-yl-amino)phenyl]-9H-fluoren,
9,9-Bis[4- (N,N'-bis-naphthalen-2-y1-N,N'-bis-phenyl-amino) -
phenyl]-9H-fluor,

N,N'-bis(phenanthren-9-yl1)-N,N'-bis (phenyl)-benzidin,
2,7-Bis[N,N-bis (9, 9-spiro-bifluorene-2-yl)-amino] -9, 9-spiro-
bifluoren,

2,2'"-Bis[N,N-bis (biphenyl-4-yl)amino] 9, 9-spiro-bifluoren,
2,2'"-Bis (N,N-di-phenyl-amino) 9, 9-spiro-bifluoren,
Di-[4-(N,N-ditolyl-amino)-phenyl]cyclohexan,
2,2'",7,7"-tetra (N, N-di-tolyl)amino-spiro-bifluoren,
N,N,N',N'-tetra-naphthalen-2-yl-benzidin,
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sowie Mischungen daraus umfasst.

Materialien fir die Lochtransportschichten 32 und 51, fiur die
Lochinjektionsschicht 31, fir die
Elektronentransportschichten 34 und 53 sowie fir die
Elektroneninjektionsschicht 54 kdnnen aus bekannten
Materialien ausgewahlt werden. Beispielsweise kann flur die
Lochtransportschichten 32 und 51 eines oder mehrere der
Materialien ausgewahlt werden, die oben beziiglich der ersten
und zweiten lochtransportierenden Schicht angegeben sind.
Weiterhin konnen flir die Elektronentransportschichten 34 und
53 eines oder mehrere der Materialien ausgewahlt werden, die
oben beziiglich der elektronentransportierenden Schicht

angegeben sind.

Der Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel 40 enthalt in dem
Ausfihrungsbeispiel eine elektronentransportierende Schicht
41, welche als Matrixmaterial NET-18 und als Dotierstoff NDN-
26 enthdlt und eine Dicke von beispielsweise etwa 5 nm oder
15 nm aufweist. Die lochtransportierende Schicht 43 weist als
Material HAT-CN und als Schichtdicke beispielsweise etwa 5 nm
oder 15 nm auf. Die Zwischenschicht 42 hat eine Dicke wvon
etwa 4 nm und enthdalt als Material ein Naphthalocyanin-
Derivat, beispielsweise ausgewahlt aus den in den

Strukturformeln A3, B7, B8 oder RY9 gezeigten Verbindungen.

Eine alternative Ausfiihrungsform des Ladungstragererzeugungs-
Schichtenstapels 40 ist in Figur 1lb gezeigt. Dieser
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel weist die erste und
zweite lochtransportierende Schichten 43a und 43b und zwei
Zwischenschichten 42 auf, welche zwischen der
elektronentransportierenden Schicht 41 und der ersten

lochtransportierenden Schicht 43a sowie zwischen der ersten
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lochtransportierenden Schicht 43a und der zweiten
lochtransportierenden Schicht 43b angeordnet sind. Die erste
lochtransportierende Schicht 43a kann dabei als Material HAT-
CN aufweisen, die zweite lochtransportierende Schicht 43b
kann als Material beispielsweise a-NPD aufweisen. Die
Materialien der Zwischenschichten 42 sowie der
elektronentransportierenden Schicht 41 entsprechen

denjenigen, welche in Bezug auf Figur la genannt wurden.

Eine weitere Ausfiihrungsform des Ladungstrdgererzeugungs-
Schichtenstapels 40 ist in Figur 1lc gezeigt. Hier ist wieder
nur eine Zwischenschicht 42 vorhanden, welche zwischen der
elektronentransportierenden Schicht 41 und der ersten
lochtransportierenden Schicht 43a angeordnet ist. In dieser
Ausfihrungsform kann die zweite lochtransportierende Schicht
43b, die auf der ersten lochtransportierenden Schicht 43a
angeordnet ist, eine p-Dotierung aufweisen, die beispiels-
weise einen Anteil von weniger als 10 Volumen%, insbesondere

von weniger als 1 Volumen% in der Schicht hat.

Ein Bauelement wie es in den Figuren la bis 1lc gezeigt ist,
kann auch weitere organische funktionelle Schichtenstapel
aufweisen, wobei Jjeweils zwischen zwei organischen
funktionellen Schichtenstapeln ein Ladungstradgererzeugungs-
Schichtenstapel 40 angeordnet ist, der beispielsweise gemal
einer der Ausfihrungsformen, wie sie in Figuren la bis 1c

gezeigt sind, ausgestaltet sein kann.

Figur 2 zeigt ein optisches Transmissionsspektrum, bei dem
die x-Achse die Wellenlange A in nm und die y-Achse die
Transmission T darstellt. Das Beispiel S1 ist die
Transmission von dem herkdmmlichen Material NET-39 einer

Zwischenschicht 42, S2 und S3 zeigen die
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Transmissionsspektren von Vanadiumoxidphthalocyanin - (S2)
und Titanoxidphthalocyanin (S3). Man sieht, dass sich die
Transmission durch den Einsatz von Phthalocyaninen im
Spektralbereich von ungefahr 450 nm bis ungefahr 600 nm
erhdht gegeniiber der Transmission von NET-39 in dem gleichen
Spektralbereich, was auf das m-Elektronensystem der
Phthalocyanine zurilickzufiihren ist. Damit wird die
Restabsorption in einem organischen Licht emittierenden
Bauelement, beispielsweise einer OLED, speziell im gelb-grin-
blauen Bereich reduziert. Aufgrund des noch zusdtzlich
vergroBerten m-Elektronensystems in Naphthalocyanin-Derivaten
kann somit die entsprechende Transmission der
Naphthalocyanin-Derivate auch gegeniiber den Phthalocyaninen
weiter erhdht werden, speziell im gelb-roten Rereich, weil
die intensiven niedermolekularen Absorptionsbanden ins IR

verschoben werden.

Figur 3a zeigt eine schematische Seitenansicht eines
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapels 40, der zwischen
einer erste Elektrode 20 und einer zweiten Elektrode 60
angeordnet ist. In diesem konkreten Reispiel ist die erste
Elektrode 20 aus ITO geformt, die erste
elektronentransportierende Schicht 41la ist aus undotiertem
NET-18 geformt, die zweite elektronentransportierende Schicht
41b enthalt NET-18 mit einer NDN-26 Dotierung. Die
Zwischenschicht 42 ist aus Titanoxidphthalocyanin geformt,
die erste lochtransportierende Schicht 43a aus HAT-CN, die
zwelite lochtransportierende Schicht 43b aus a-NPD und die

zwelite Elektrode 60 aus Aluminium.

Anhand dieses Aufbaus wird in Figur 3b in einem
Energieleveldiagramm gezeigt, wie die energetischen

Verhdltnisse der Materialien relativ zueinander sind. Das
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Diagramm zeigt auf der x-Achse die Dicke d in nm und auf der
y-Achse die Energie E in Elektronenvolt. Die Ladungstrennung
beziehungsweise die Generation eines Elektrons und eines
Lochs findet an der a-NPD/HAT-CN-Grenzflidche statt, da das

LUMO von HAT-CN unter dem HOMO von o-NPD liegt. Das Loch aus

dem o-NPD wird nach links zur benachbarten Emissionszone
transportiert, wadhrend das Elektron von HAT-CN ilber die
Zwischenschicht 42 und die elektronentransportierenden
Schichten 41la und b nach rechts zur ndchsten Emissionszone
geleitet wird. Fir den Elektronentransport iber die hohe
Energiebarriere zwischen HAT-CN und NET-18 ist eine hohe n-
Dotierung von NET-18 wichtig. Die hohe n-Dotierung fihrt im
NET-18 zu einer starken Bandverbiegung und folglich zu einer
schmalen energetischen Barriere, die von den Elektronen

leicht durchtunnelt werden kann.

Beim Einsatz von Naphthalocyanin-Derivaten der
Strukturformeln A oder B, anstelle von Phthalocyaninen kann
bei gleicher Spannung der Tunnelstrom erhdht werden und der
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel stabil bleiben, das
heiBt, dass eine hohe Spannungsstabilitdt beim Belastungstest
bei hoher Temperatur zu verzeichnen ist. Dadurch wird die
Lebensdauer von organischen Licht emittierenden Bauelementen
erhoht. Weiterhin ist die Transmission im gelb-roten

Spektralbereich vorteilhaft erhoht.

Dadurch, dass die Naphthalocyanin-Derivate bei der
Verdampfung als eine zusammenhdngende Schicht abgeschieden
werden konnen, kann die lochtransportierende Schicht 43,
beispielsweise die HAT-CN Schicht, noch effektiver von der
sehr reaktiven, gegebenenfalls n-dotierten

elektronentransportierenden Schicht 41 getrennt werden.
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Die Figuren 4a und 4b zeigen Absorptionsspektren von
verschiedenen Verbindungen. Die Figur 4a zeigt das
Absorptionsspektrum von Phthalocyanin und Figur 4b zeigt das

Absorptionsspektrum von Naphthalocyanin (Formel A3).

Auf der x- Achse ist jeweils die Wellenlange A in nm und auf
der y-Achse die Absorption A in 104 L mol-' cm ! angegeben.
Vergleicht man das Absorptionsspektrum von Phthalocyanin in
Figur 4a mit dem von Naphthalocyanin (Formel A3) in Figur B
sieht man, dass Phthalocyanin zwei charakteristische
Ubergidnge des m-Elektronensystems bei etwa 660 nm und 700 nm
aufweist, wahrend das Naphthalocyanin (Formel A3) einen
charakteristischen Ubergang aufweist, der bei etwa 780 nm und
somit im nahen Infrarotbereich des elektromagnetischen
Spektrums liegt. Die Absorption im gelb-roten Spektralbereich
ist somit bei der Verbindung der Formel A3 im Vergleich zu

Phthalocyanin erniedrigt.

Die Erfindung ist nicht durch die Beschreibung anhand der
Ausfiihrungsbeispiele auf diese beschrankt. Vielmehr umfasst
die Erfindung jedes neue Merkmal sowie jede Kombination von
Merkmalen, was insbesondere jede Kombination von Merkmalen in
den Patentanspriichen beinhaltet, auch wenn dieses Merkmal
oder diese Kombination selbst nicht explizit in den

Patentanspriichen oder Ausfiihrungsbeispielen angegeben ist.

Diese Patentanmeldung beansprucht die Prioritat der deutschen
Patentanmeldung 102013017361.2, deren Offenbarungsgehalt

hiermit durch Riickbezug aufgenommen wird.
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Patentanspriiche

1. Organisches Licht emittierendes Bauelement aufweisend

ein Substrat (10), eine erste Elektrode (20) auf dem Substrat
(10), einen ersten organischen funktionellen Schichtenstapel
(30) auf der ersten Elektrode (20), einen
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel (40) auf dem ersten
organischen funktionellen Schichtenstapel (30), einen zweiten
organischen funktionellen Schichtenstapel (50) auf dem
Ladungstragererzeugungs-Schichtenstapel (40), und eine zweite
Elektrode (60) auf dem zweiten organischen funktionellen
Schichtenstapel (50), wobei der Ladungstragererzeugungs-
Schichtenstapel (40) zumindest eine lochtransportierende
Schicht (43), eine elektronentransportierende Schicht (41)
und eine Zwischenschicht (42) aufweist, und wobei die
mindestens eine Zwischenschicht (42) ein Naphthalocyanin-

Derivat aufweist.

2. Bauelement nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei das
Naphthalocyanin-Derivat ein Metall oder eine Metallverbindung

enthalt.

3. Bauelement nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei das
Metall oder die Metallverbindung aus einer Gruppe ausgewahlt
sind, die Cu, Ag, Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Mg, Ca, Sr, Ba, Al,
AlCl, SnO, HfO, Zr0O, VO und TiO enthalt.

4. Bauelement nach Anspruch 1, wobei das Naphthalocyanin-

Derivat metallfrei ist.

5. Bauelement nach Anspruch 1, wobei das Naphthalocyanin-

Derivat die Formel A oder B aufweist
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wobeili R! und R? jeweils unabhdngig voneinander gleich oder
unterschiedlich gewd&hlt sein kdénnen und aus einer Gruppe
ausgewahlt sind, die Wasserstoff, Alkylreste und Arylreste
umfasst oder

wobei R! und R2, die in meta-Stellung zueinander angeordnet
sind, gemeinsam ein aromatisches Ringsystem aus ein, zweil
oder drei Ringen bilden und

M! = Cu, Ag, Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, AlC1,
SnO, HfO, Zr0O, VO oder TiO.

6. Bauelement nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei das

Naphthalocyanin-Derivat die Formel A aufweist und R! und RZ =

Wasserstoff.
7. Bauelement nach Anspruch 5, wobei das Naphthalocyanin-
Derivat die Formel B aufweist und wobei M! = Cu, Co, TiO, SnO

oder VO.

R2



10

15

20

25

30

WO 2015/055643 PCT/EP2014/072003

8. Bauelement nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
die Zwischenschicht (42) eine Dicke aufweist, die aus einem

Bereich ausgewdhlt ist, der 1 nm bis 50 nm umfasst.

9. Bauelement nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
die lochtransportierende Schicht (43) eine erste
lochtransportierende Schicht (43a) und eine zweite
lochtransportierende Schicht (43b) umfasst, und die erste
lochtransportierende Schicht (43a) auf der
elektronentransportierenden Schicht (41) und die zweite
lochtransportierende Schicht (43b) auf der ersten

lochtransportierenden Schicht (43a) angeordnet sind.

10. Bauelement nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei die
Zwischenschicht (42) zwischen der elektronentransportierenden
Schicht (41) und der ersten lochtransportierenden Schicht
(43a) und/oder zwischen der ersten lochtransportierenden
Schicht (43a) und der zweiten lochtransportierenden Schicht

(43b) angeordnet ist.

11. Bauelement nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
die lochtransportierende Schicht (43) oder die erste und
zweite lochtransportierende Schicht (43a,43b) undotiert oder

unabhdngig voneinander p-dotiert sind.

12. Bauelement nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei

die elektronentransportierende Schicht (41) n-dotiert ist.

13. Bauelement nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das

als organische Licht emittierende Diode ausgebildet ist.

14. Verfahren zur Herstellung eines organischen Licht

emittierenden Bauelements mit den Verfahrensschritten
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A) Ausbilden eines ersten organischen funktionellen
Schichtenstapels (30) auf einer ersten auf einem Substrat
(10) angeordneten Elektrode (20),

B) Ausbilden eines Ladungstrédgererzeugungs-Schichtenstapels
(40) auf dem ersten organischen funktionellen Schichtenstapel
(30),

C) Ausbilden eines zweiten organischen funktionellen
Schichtenstapels (50) auf dem Ladungstragererzeugungs-
Schichtenstapel (40),

D) Anordnen einer zweiten Elektrode auf dem zweiten
organischen funktionellen Schichtenstapel (60),

wobei der Verfahrensschritt B) die folgenden Schritte
umfasst:

B1l) Aufbringen zumindest einer elektronentransportierenden
Schicht (41) auf dem ersten organischen funktionellen
Schichtenstapel (30),

B2) Aufbringen einer ersten lochtransportierenden Schicht
(43a) oder einer Zwischenschicht (42) auf der
elektronentransportierenden Schicht (41), und

B3) Aufbringen einer Zwischenschicht (42) auf der ersten
lochtransportierenden Schicht (43a) und einer zweiten
lochtransportierenden Schicht (43b) auf der Zwischenschicht
(42) oder Aufbringen einer lochtransportierenden Schicht (43)
auf der Zwischenschicht (42), wobei beim Aufbringen der
Zwischenschicht (42) ein Naphthalocyanin-Derivat aufgebracht

wird.

15. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei das
Naphthalocyanin-Derivat aufgedampft oder als Ldsung

aufgebracht wird.
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