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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf ein Licht emittierendes Bauelement mit organischen Schichten und Emis-
sion von Triplet-Exzitonen Zustdnden (phosphoreszentes Licht) mit erhdhter Effizienz, aufweisend eine Schichtreihenfolge mit ei-
nem l6cherinjizierendem Kontakt (Anode), einer oder mehrerer 16cherinjizierender- und transportierender Schichten, einem System
von Schichten in der Lichtemissionszone, einer oder mehrere Elektronentransport- und Injektionsschichten und einem Elektronen
injizierendem Kontakt (Kathode), dadurch gekennzeichnet, dass die lichtemittierende Zone aus einer Reihe von Heterojunctions
mit den Materialien A und B (ABAB...) besteht, welche Grenzflichen vom Typ "staggered Typ II" bilden, wobei ein Material (A)
I6chertransportierende oder bipolare Transporteigenschaften aufweist und das andere (B) elektronentransportierende oder bipolare
Transporteigenschaften aufweist, und wobei mindestens eines der beiden Materialien A oder B mit einem Triplet-Emitter-Dotanden
gemischt ist, der in der Lage ist, effizient seine Triplet-Exzitonen-Energie in Licht umzuwandeln.



WO 03/100880 PCT/DE03/01659

Phosphoreszentes lichtemittierendes Baunelement mit organischen Schichten

Die Erfindung bezieht sich auf ein phosphoreszentes lichtemittierendes Bauelement mit
organischen Schichten, insbesondere eine organische Leuchtdiode (OLED) mit erhohter
Strom und Quanteneffizienz durch eine neuvartige Struktur der Emissionszone nach den

Oberbegriffen der Anspriiche 1 und 2.

Organische Leuchtdioden sind seit der Demonstration niedriger Arbeitsspannungen von Tang
etal. 1987 (C.W. Tang et al. Appl. Phys. Lett. 51 (1987) 913) aussichtsreiche Kandidaten fiir
die Realisierung grofiflachiger Displays. Sie bestehen aus einer Folge diinner (typischerweise
Inm bis 1pm) Schichten aus organischen Materialien, welche bevorzugt im Vakuum
aufgedampft (kleine Molekiile OLEDs) oder aus der Losung z.B. durch Schieudern
aufgebracht (polymere OLEDs = PLEDs) werden. Nach elektrischer Kontaktierung durch
Metallschichten bilden organische Diinnschichten vielfaltige elektronische oder
optoelektronische Bauelemente, wie z.B. Dioden, Leuchtdioden, Photodioden und
Transistoren, die mit ihren Eigenschaften den etablierten Bauelementen auf der Basis
anorganischer Schichten Konkurrenz machen. Die Kontakte lichtemittierender Bauelemente
sind typischerweise ein transparenter Kontakt (z.B. Indium-Zinn-Oxid — ITO als Anode) und
ein metallischer Kontakt mit einer niedrigen Austrittsarbeit als Kathode. Andere OLEDs sind
semitransparent (diinner Metall Kontakt — ITO Struktur) andere voll transparent (beide
Kontakte ITO). Damit Licht von der aktiven Zone im Bauelement emittiert werden kann (die
Emissionszone bzw. die Emissionsschicht bzw. -schichtreihenfolge) miissen Ladungstriger in
das Bauelement injiziert werden und innerhalb der organischen Schichten transportiert
werden. Mittels einer angelegten Spannung werden Lécher von der Anode in ein organisches
Material mit besserer Locherleitfahigkeit (Lochertransportmaterial) und Elektronen von der
Kathode in ein elektronenleitendes Material injiziert. Die Ladungstriger treffen sich in der
Emissionszone, dort rekombinieren sie und bilden Exzitonen. Diese zerfallen spiter unter

Lichtaussendung oder Abgabe ihrer Energie an die Molekiile.

Die Vorteile einer solchen LED auf Basis organischer Molekiile verglichen mit den seit
langem bekannten anorganischen LEDs sind die Méglichkeiten, organische Materialien auf
grofie, potentiell flexible Fldchen aufzutragen. Dadurch koénnen sehr grofe Displays
hergéstellt werden. Ausserdem sind die org. Materialien relativ preiswert in ihrer Produktion

und der Herstellung der organischen Schichten. Weil sie auBerdem einen niedrigen
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Brechungsindex aufweisen, kann das erzeugte Licht einfach (mit hoher Effizienz)
ausgekoppelt werden.

Die normale Struktur einer OLED enthilt éinige oder alle der folgenden organischen
Schichten (vgl. Bild 1):

1. Substrat,

2. Grundelektrode, z.B. 16cherinjizierend (Anode), typischerweise transparent,

3. Locher injizierende Schicht,

4. Locher transportierende Schicht (HIL),

4a. evtl. Blockschicht, 16cherseitig,

5. Licht emittierende Schicht (EL),

6a. evtl. Blockschicht, elektronenseitig,

6. Elektronen-Transportschicht (ETL),

7. Elektronen injizierende Schicht,

8. Deckelekirode, meist ein Metall mit niedriger Austrittsarbeit, Elektronen injizierende

(Kathode),
9. Kapselung, um Umwelteinfliisse (Luft, Wasser) auszuschlieflen.

Dies ist der allgemeinste Fall, meistens werden einige Schichten weggelassen (aufier 2., 5. und
8.), oder aber eine Schicht kombiniert in sich mehrere Eigenschaften. Im oben beschriebenen
Bauelement verldft das Licht die OLED durch die transparente Basiselektrode. Andere

' Strukturen wurden demonstriert, bei denen die Schichtstruktur invertiert ist (Anode oben,
Lichtemission durch Kathode und Substrat) (G. Gu, V. Bulovic, P.E. Burrows, S.R. Forrest,
Appl. Phys. Lett., 68, 2606 (1996), US Patent Nr. 5,703,436 (S.R. Forrest et al.), eingereicht
am 6.3.1996; US Patent Nr. 5,757,026 (S.R. Forrest et al.), eingereicht am 15.4.1996; US
Patent Nr. 5,969,474 (M. Arai), eingereicht am 24.10.1997) oder durch Anode und Kathode.

Wie bei Egusa et al. (US Patent No. 5,093,698, eingereicht am 12.2.1991) und Pfeiffer et al.
(Patentanmeldung DE 100 58 578.7, eingereicht am 25.11.2000) beschrieben, kénnen die
Ladungstransportschichten (3 und 4, bzw. 6 und 7) dotiert sein, um ihre Leitfahigkeit zu
erhthen. Um dann die Strom und Quanteneffizienz (Stromeffizienz = Lichtemission pro
Strom — cd/A — Quanteneffizienz = emittierte Photonen pro injizierten Ladungstréger) hoch zu
- halten werden Blockschichten (4a, 6a) bendtigt. Diese verhindern eine Bildung von Exzitonen
(Patentanmeldung Nr. DE 100 58 578.7). Diese Blockschichten haben zwei wichtige
Aufgaben zu erfiillen:

1. Sie miissen die Injektion von Minorititsladungstrdgern von der Emissionszone (5) in die
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Ladungstrigertransportschichten (Elektronen in 4, Locher in 6) verhindern. In den meisten
Fallen erfiillen die Ladungstragertransportschichten (4,6) bereits diese Forderung. Dann ist
die zweite Eigenschaft der Blockschichten wichtig:

2. Sie miissen Exziplexbildung zwischen Majorititsladungstrigern in  den
Ladungstrégertransportschichten (Locher in 4, bzw. Elektronen in 6) und Ladungstriger
mit unterschiedlichem Vorzeichen in der Emissionszone (5) an der Grenzfliche zwischen
der Emissionschicht und der jeweiligen Ladungstriigertransportschicht verhindern. Diese
Exziplexe, welche nichtstrahlend rekombinieren und somit die Effizienz der OLED
verringern, werden gebildet, wenn die Exziplexenergie geringer ist, als die Energie eines
Exzitons in der Emissionszone. In diesem Fall kann der Exziplex nicht in ein Exziton in
der Emissionszone umgewandelt werden. Die Ursache dieses Verhaltens ist eine zu hohe
Barriere fiir die Majoritétsladungstriger aus den Transportschichten (4, bzw. 6) in die
Emissionszone (5). Diese Barriere wird bestimmt durch die HOMO (Energie des
hochsten besetzten Molekiilorbitals) Differenz fiir Locherinjektion von  ihrer
Transportschicht (4) in die Emissionszone (5) und die LUMO (Energie des niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbitals) Differenz von 6 in Schicht/en 5. Dieser Prozess kann durch
die Wahl geeigneter Blockschichten (4a, 6a) verhindert werden. Diese miissen hinsichtlich
ihrer HOMO/LUMO Lagen so angepasst werden, dass sie Minoritétsladungstriger am
Verlassen der Emissionszone behindern konnen. Das heisst, dass unter angelegter
Spannung die Majoritétsladungstréiger in den Transportschichten (4, 6) nicht zu sehr an
der Injektion in die Blockschichten (4a, 6a) gehindert werden — mittlere Barriere.
Gleichzeitig miissen die Minoritétsladungstriiger aus der Emissionszone (5) an der
Grenzfldche zu den Blockschichten (Elektronen an 4a, Locher an 6a)) effizient geblockt
werden — hohe Barriere.  Zusdtzlich muss die  Barrierenhthe  fiir
Majoritdtsladungstragerinjektion von den Blockschichten (42, 6a) in die
Emissionzonenschichten (5) klein genug sein, um Exziplexbildung zu verhindern — kleine

Barriere.

Im einfachsten Fall besteht die Emissionszone (5) nur aus einer Schicht (Tang et al. US
4356429, 1982, C.W. Tang et al. Appl. Phys. Lett. 51 (1987) 913). Diese Schicht kombiniert
dann Elektronen- und Lochertransport, Exiztonenbildung und Zerfall. Diese vielfaltigen
Anforderungen machen es schwer, geeignete Materialien zu finden, um die Effizienz zu

optimieren. Beispielsweise ist das Standard-Emitter-Material Alq3 (aluminium-tris-quinolate,
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HOMO=-5,7eV, LUMO=-2,9¢V) ein relativ guter Elektronentransporter. Es hat eine grofie
Stokesverschiebung (Emission rotverschoben gegentiber der Absorption, daher keine Re-
Absorption), aber eine schlechte Locherleitféhigket. Daher findet die Exzitonenbildung in
einem Bauelement mit Algq3 als Emittermaterial nahe der Grenzfliche zur
Lochertransportschicht (4 oder 4a) statt. Die Auswahl dieser Grenzfldche ist dann extrem
wichtig fiir die Effizienz der OLED. Das ist die Ursache, warum fiir OLEDs der Effekt der
Grenzflachenrekombination wichtiger ist als fiir anorganisché LEDs: Weil der
Ladungstrigertransport in organischen Schichten oft auf eine Ladungstragersorte limitiert ist
und die Ladungstriger auf den organischen Molekiilen stirker lokalisiert sind als im
anorganischen Fall ist die Rekombinationszone (wo ein groRer Uberlapp zwischen den
Ladungstragerdichten beider Ladungstragersorten besteht) meist nahe einer internen

Grenzfliche, wo Ladungstriger geblockt werden.

Die Photolumineszenzquantenausbeute (der Anteil der strahlend rekombinierenden
Exzitonen) ist bei allen organischen Materialien limitiert durch das sog. ,aggregate
quenching®, der verringerten Effizienz der Lichtaussendung wenn die Molekiile eng gepackt
vorliegen. Die Photolumineszenzquantenausbeute einer reinen Alq3 Schicht liegt daher
zwischen 10 und 25% (C.W. Tang et al. J. Appl. Phys. 65 (1989) 3610; H. Mattoussi et al. J.
Appl. Phys. 86 (1999) 2642), niedriger als fiir Alq3 in der Losung (>50%).
Daher wird der Emissionszone oft ein zusitzliches Emitter-Molekiil beigemischt (in der
Literatur auch oft als Dotierung bezeichnet, aber von der oben erwihnten Dotierung zur
Erhohung der Leitfahigkeit zu unterscheiden) (Tang et al. US 4769292, 1988, C.W. Tang et
al. J. Appl. Phys. 65 (1989) 3610). Das hat den Vorteil, dass der Emitter nicht mehr
konzentriert .vorliegt und eine hohere Quantenausbeute der Lichtemission aufweist.
Photolumineszenzquantenausbeuten bis zu 100% werden beobachtet (H. Mattoussi et al. J.
Appl. Phys. 86 (1999) 2642). Die Emitter-Dotanden nehmen nicht am Ladungstrigertransport
teil. Die Exzitonenbildung auf den Emitter-Dotanden kann auf zwei Wegen erfolgen:
1. Entweder direkt auf dem Emitter-Molekiil, wenn dieses als Ladungstrigerfalle (-trap)
wirkt,
2. oder via Energielibertrag von den Wirtsmolekiilen.
Auf diese Weise kann die Strom- und Quanteneffizienz einer OLED erhéht werden, von z.B.
typischerweise 5 cd/A fiir OLEDs mit reinem Alq3 als Emitter bis auf 10 c¢d/A (J. Blochwitz
et al. Synth. Met. 127 (2002) 169) mit einem Emitterdotanden, der von Singlet-Exzitonen-
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Zustidnden emittiert. (z.B. einem Quinacridon oder einem Laser-Farbstoff, wie Coumarin, z.B.
Coumarin6 HOMO=-54eV, LUMO=-2,7¢V). Die Konzentration liegt typischerweise bei 1
mol-%. Fiir oben erwihnte Singlet-Exzitonen, die einen Spin von 0 aufweisen und bei
bipolarer Ladungstrégerinjektion nur zu ca. 25% gebildet werden, findet der Energieiibertrag
tiber einen sog. Forster-Prozess statt. Die Reichweite dieses Prozesses entspricht ungefihr der

Dotierungskonzentration von 1%.

Ein weiterer Weg, um die Effizienz der OLEDs zu erhohen, ist die Beimischung von

Molekiilen, welche in der Lage sind von Triplet-Zustdnden (Exzitonenspin=1) zu emittieren

(Molekiile mit starker Spin-Bahn Kopplung) (Thompson et al. US 6303238B1, 1997). Diese

werden mit ca. 75% Wahrscheinlichkeit gebildet. Fiir spezielle Materialien die Singlet und

Triplet Zusténde miséhen sind daher theoretisch 100% interne Effizienz der OLED mdoglich

(T. Tsutsui et al. Jpn.J.Appl.PhysB 38 (1999) L1502; C. Adachi et al. Appl. Phys. Lett. 77

(20'00), 904). Jedoch haben Triplet-Exzitonen auf org. Molekiilen einige Nachteile gegeniiber

Singlet-Exzitonen:

1. Die Triplet-Exzitonen Lebensdauer ist lang und daher auch ihre Diffusionslinge. Daher
konne Triplet-Exzitonen leichter Platze im Bauelement (wie Stérstellen, Fremdstoffe,
Kontakte) erreichen, wo sie nicht-strahlend rekombinieren. Wegen ihrer langen
Lebensdauer (typischerweise iiber 100mal ldnger als Singlett-Exzitonen) erreicht die
Exzitonendichte Werte, wo Exziton—Exziton-Vernichtung ein Rolle spielt. Dieser Prozess
limitiert die Effizienz vor allem bei hohen Stromdichten (M.A. Baldo et al. Appl. Phys.
Lett. 75 (1999) 4, C. Adachi et al. Appl. Phys. Lett. 77 (2000), 904).

2. Der Energietransfer ist langsamer und hat eine kiirzere Reichweite (Dexter Prozess).
Daher miissen die Dotierkonzentrationen bei Beimivschung von Emittermolekiilen bei ca. 8
mol.-% liegen. Diese hohe Dichte an elektrischen Traps behindert denn Stromtransport
und ,,Aggregate Quenching® ist ein stirkeres Problem als bei Singlet-Exzitonen-Emittern.

3. Aufgrund der langen Triplet-Exzitonen-Lebensdauer kann die Dichte an Triplet-Exzitonen
an Grenzflichen einen hohen Wert annehmen. Daher kann es zu Triplet-Exzitonen-
Sattigung kommen. Dieser ,,Grenzfléchen-Exzitonen Sattigungs-Prozess” verringert die
Bildung weiterer Exzitonen aus ankommenden Ladungstrigern, weshalb diese die
Uberlapp-Zone verlassen kénnen. Deshalb hat die Grenzflichenzone nur eine limitierte
Kapazitat fiir Exzitonen, obwohl die Bildung von Exzitonen dort am effizientesten

erfolgen kann. Die Effizienz der OLED ist daher verringert.
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4. Die Triplet-Exziton Bindungsenergie ist grofler als die fiir Singlet-Exzitonen (bis 1.5¢V
verglichen zu ungefdhr 0.5eV). Daher ist ein Energietlibertrag von einem Grenzfldchen-
Ladungstrigerpaar mit Spin=1 (,,Triplet Exziplex”, eine Ladungstriger auf dem Material
der Emissionszone (5), das andere auf der angrenzenden Schicht z.B. 4, bzw. 4a fiir ein
Loch, 6, bzw. 6a fiir ein Elektron) zu einem Schicht-Exziton auf beiden Schichten,
entweder auf dem Material der Emissionzone (5) oder auf dem Material der jeweils
angrenzenden Transportschichten (4,bzw. 4a, 6, bzw. 6a) moglich. Das auf den
Transportschichten erzeugte Triplet-Exziton wird nichtstrahlend rekombinieren, verringert
also die OLED-Effizienz. Im Gegensatz zu Singlet-Exzitonen ist dieser Prozess fiir
Triplet-Exzitonen moglich, auch wenn eine hohe Barriere fiir Ladungstrigerinjektion (in

die Schichten 4, 4a, 6, 6a) existiert.

Die Bedeutung von Blockschichten fiir die Effizienz von Triplet-OLEDs wurde von Adachi et
al. und Ikai et al. gezeigt (C. Adachi et al. Appl. Phys. Lett. 77 (2000), 904) und M. Ikai et al.
(M. Ikai et al. Appl.Phys.Lett. 79 (2001) 156). Ersterer zeigte, dai Exziton ,.confinement”
(Bingrenzung) der Exzitonen in der Emissionszone (durch gréfere Bandliicken der
umgebenden Schichten) zu einer sehr hohen Quanteneffizienz auch bei geringer Dicke der
Emissionszone fiithren kann (bis 2.5nm diinn). Ohne Exziton Blockierung verringerte sich die
Effizienz drastisch bei so niedrigen Dicken. Bei einer geringen Dicke der Emissionsschicht
spielt aber Triplet-Triplet-Vernichtung eine grbBeré Rolle und minimiert die Effizienz bei
hohen Stromdichten. Der Zweite (Ikai et al) verwendete ein Lochertransportierendes
Wirtsmaterial fiir den Triplet—Emitter—Dotahden Ir(ppy)3 als Gastmolekiil (Ir(ppy)3 ~ fac-
tris(2-phenylpyridine, HOMO=-5,2..-5,6eV, LUMO=-2,8..-3,06V — bester bekannter Triplet
Emitter fiir den griinen Spektralbereich). Ausserdem setzte er einen sehr effizienten
Exzitonen- und Locherblocker (hohe Bandliicke und niedriges HOMO) ein. Das erlaubte
extrem hohe Quanteneffizienzen bis nahe an das theoretische Limit von 20% (Limit
abgeschitzt aus einfachen Strahlenoptikberechnungen tber das Auskoppelverhalten des
Lichtes, vernachléssigt sind Wellenleitungseffekte). Intern scheint also eine 100%-ige
Quantenefffizienz vorzuliegen, allerdings nur fiir kleine Stromdichten. Fiir dieses Bauelement
ist die Auswahl des geeigneten Blockschichtmaterials entscheidend. Aufgrund dieser
Komplexitdt wird es schwer sein, ein ebenso passendes Blockschicht-Material flir andere
Emittersysteme als Ir(ppy)3 und andere Wirtsmaterialien als TCTA  (tris(N-
carbazolyl)triphenylamine, HOMO=—5,9eV, LUMO=-2,7¢V) zu finden. Das verwendete
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Blockschichtmaterial (ein ,Starburst-artiges Perfluorinated-Phenylen) kombiniert eine extrem
niedrige HOMO-Lage mit einer extrem groBen Bandliicke (iiber 4¢V). Diese groBe Bandliicke
hat auch den Nachteil, dass Elektronen nicht mehr so gut von der Elektronentransportschicht
(LUMO ca. -3eV) in die Blockschicht (LUMO -2.6eV, Barriere 0.4eV) injiziert werden
kénnen. Bine schrittweise Injektion von Elektronen in die lichtemittierende Schicht (5) wére
besser fiir eine niedrige Betriebsspannung der OLED. Das ist fiir die Locherinjektion von ITO
in das Lochertransportmaterial gezeigt worden (z.B. in MTDATA, ein Starburst-Ableger,
HOMO=-5,1eV, LUMO=-1,9¢V via Injektionsschicht, z.B. einem Phthalocyanin ZnPc,
HOMO=-5,06V, LUMO=-3,4eV, e.g. D. Ammermann et al. Jpn. J. Appl. Phys. Pt. 1, 34
(1995) 1293). Allerdings wird fiir eine schrittweise Elektroneninjektion von der
Elektronentransportschicht (6) in die Emitterschicht (5) tber die Blockschicht (6a) die
Grenzfliche 6a/5 bedeutsamer, weil dann dort eine erhhte Dichte an Elektronen und Lochern

zu verzeichnen ist.

Ein Ansatz, um das Problem der Triplet-Emitter bei hohen Stromdichten zu umgehen, ist die
Verwendung von ,,sensitized fuorescence® mit einem phosphorescenten Sinsibilisator (M.A.
Baldo et al. Nature 403 (2000), 750; B.W. D’ Andrade et al. Appl.Phys.Lett. 79 (2001) 1045,
Forrest et al. US 6310360B1, 1999). Hierbei kommt die Lichtemission von der Fluoreszenz
der Singlet Exzitonen eines geeigneten Singlet Emitter Dotanden. Allerdings werden die
Triplet Zustinde auf dem Wirtsmaterial iber einen zusatzlichen phosphorescenten
Sensibilisator-Dotanden (dort Mischung von Triplet und Singlet Zustdnden) auf den Singlet
Emitter-Dotanden iibertragen. Im Prinzip ist mit diesem Ansatz auch eine 100%-ige interne
Quanten-Effizienz moglich. Man kann dann die Vorteile der Singlet Emission bei hoheren
Stromdichten nutzen. Die Umsetzung dieses Ansatzes hat noch nicht zu herausragenden
Resultaten gefiihrt, wahrscheinlich wegen dem komplizierten Zusammenspiel der drei

beteiligten Molekiile.

Ein weiterer Ansatz zur Erhhung der Effizienz von Triplet OLEDs ist bekannt von Hu et al.
(W. Hu et al. Appl.Phys.Lett. 77 (2000) 4271). Er verwendet fiir eine rot emittierende OLED
mit einer reinen Schicht als Emitterschicht (5, Europium-Komplex Eu(DBM)3TPPO) eine
Locherblockschicht fiir ,,Exzitonenconfinerhent, wie oben beschrieben. Wegen der langen
Lebensdauer der Triplet Exzitonen ist die Vernichtung dieser durch freie Locher ein wichtiger

Prozess. Deshalb haben Wu et al. eine OLED mit einer Mehrschichtstruktur der



WO 03/100880 . PCT/DE03/01659
8

Emissionszone (5) vorgestellt. Die Emissionszone besteht aus mehreren (n mal) kleinen
Einheiten aus dem Emitter selber und dem Blockschichtmaterial BCP (bathocuproine): {BCP
2.5nm / Eu(DBM)3TPPO 2.5nm},. Eine verdoppelte Effizienz konnte festgestellt werden,
allerdings bei gleichzeitig erhdhter Betriebsspannung. Die Grenzfléchen zwischen den beiden
Halbleitern in diesem Fall ist vom Typ I (,,Typ I heterojunction®, siehe Bild 2 links). Diese
Anordnung entsteht, wenn HOMO und LUMO-Niveaus der Matérialien A (hier der Eu-
complex, HOMO = 6,4eV, LUMO = 3,6eV) und B (hier BCP, HOMO = 6,7¢V, LUMO =
3,2¢V) so angeordnet sind, dass beide Ladungstragertypen an den Grenzfldchen zum Material
B geblockt werden (beide Ladungstrigersorten befinden sich also bevorzugt auf Material A).
In dem Multi-heterojunctioﬁ Bauelement von Hu et al. ist die Locherdichte hoch an der
rechten Seite des Materials A (Locher werden an der Grenzfliche Eu-Komplex zu BCP in
Richtung der Kathode geblockt) und die Eektronendichte ist hoch an der linken Seite des
Materials A. Daher ist der Uberlapp von Lécher- und Elektronendichte nicht optimal, da beide
um die Dicke der Schicht A getrennt sind. Das Argument von Hu et al. ist, dass die BCP
Zwischenschichten die Lécherdichte in der Emissionsschicht minimiert. Dies ist allerdings
nicht wiinschenswert, da dies die Betriebsspannung der OLED erhoht. Ausserdem bendtigt
man fiir Triplet-OLEDs den Ansatz der Emitter-Dotierung (,,aggregate quenching®), um hohe
Effizienzen zu erreichen. Fiir diese ist die Multiheterojunction vom Typ I nicht mehr leicht
realisierbar, da dies den Einsatz eines Blockschichtmaterials mit einer extrem hohen

Bandliicke vorraussetzen wiirde.

In einer typischen OLED, wie in Bild 1 dargestellt, hat die Locherblockschicht (6a) die
Funktion Locher effizient am Verlassen der Emitterzone (5) zu behindern. Fiir Triplct—EmitterA
OLEDs besteht die Emissionszone typischerweise aus einem Wirtsmaterial mit hoher
Bandliicke (wie CBP — dicarbazole-biphenyl einem bipolaren Transport Material, HOMO=-
6,3eV, LUMO=-3,0eV; BCP, OXD7 - bis(butylphenyl)oxadiazole, HOMO=-64¢V,
LUMO=-2,9¢V, TAZ - phenyl(naphtyl)phenyl-triazole = typische Elekironen Transporter,
TCTA — tri(carbazolyl)triphenylamine einem Lochertransportmaterial). Die Bandliicken sind
zwischen 3.2 und 3.5eV (diese Materialien wiirden unter Photoanregung blaues Licht
emittieren). Diese Wirtsmaterialien werden gemischt mit Triplet-Emitter-Dotanden mit
geringerer Bandliicke (ca. 2.4eV fiir griine Emission, z.B Ir(ppy),). Diese grofe Differenz
zwischen den Bandliicken der Materialien hingt mit der Natur der Triplet Exzitonen

zusammen: die Exzitonen-Bindungsenergie fiir Triplet Exzitonen auf organischen Materialien
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ist hoch. Daher hat ein Triplet-Exziton auf dem Wirtsmolekiil eine niedrigere Energie als der
Bandliicke entspricht. Damit noch ein effizienter Energielibertrag des Triplet Exzitons von
dem Wirt zum Dotanden stattfinden kann, muss dieser auch eine niedrigere Bandliicke
aufweisen. Daher ist das typische Wirtsmaterial fiir griine Singlet-Emitter-Dotanden, Alg3,
auch nicht mehr als Wirt fiir Triplet-Emitter-Dotanden geeignet. Wegen der hohen Bandliicke
der Emissionszonen- Wirtsmolekiile miissen fiir die Blockschichten auch Materialien mit
hoher Bandliicke eingesetzt werden. Ein Beispiel fiir ein Locher blockendes Material (von
Schicht 5 zu 6a) ist BCP oder BPhen (Bphen — bathophenanthroline, Bandliicke ca. 3.5eV,
HOMO=-6,4eV, LUMO=-3,0eV). Die Bandliicke von BPhen ist nur wenig grofer als die
eines typischen Wirtsmaterials (z.B. TCTA: 3.4eV zu 3.2eV), es muss aber effizient Lécher
blocken konnen, daher muss sein HOMO tief liegen. Bei dieser, fiir Triplet emittierende
OLEDs typischen Anordnung, bildet die Grenzflache zwischen den Materialien A und B (A=
emitting layer material in 5, B= blocking layer material in 6a) eine sog. ,,Staggered Typ II
heterojunction® (siehe Bild 2, rechte Seite). Die wesentliche Eigenschaft dieser Grenzflidche
ist, dass beide Ladungstrigersorten an derselben Grenzflache (nur auf unterschiedlichen
Seiten) geblockt werden, also Locher auf ihrem Weg von der Anode zur Kathode und
Elektronen auf dem Weg von der Kathode zur Anode. Weil die erhohte Dichte an
Ladungstrigern beider Sorte nur durch eine Monolage Molekiile getrennt ist, ist
Grenzflachenrekombination méglich. Diese Rekombination ist nur dann effizient hinsichtlich
Lichterzeugung, falls diese Grenzflichen-Exzitonen in Exzitonen auf A und spéter auf dem
Triplet Dotand in A (z.B. Ir(ppy)3 in TCTA) transferiert werden kénnen. Hier muss beachtet
werden, dass ein Elektroneniibertrag von B zu A (welcher zu Triplet Emission von A aus
fiihrt) in den meisten Féllen energetisch bevorzugt ist (auch wenn eine hohe LUMO-Barriere
vorhanden ist), da das Elektron auf ein bereits positiv geladenes Molekdil in A tibergeht. Das
LUMO Niveau in A muss nicht erreicht werden, da der energetisch stabilisierte Triplet-
Zustand auf A direkt erreicht werden kann. Mit den gleichen Argumenten ist natiirlich auch
eine Bildung eines Exzitons auf B mdglich. B ist allerdings das Blockschichtmaterial und
daher nicht in der Lage, von seinem Triplet-Zustand strahlend zu rekombinieren. Dies
verringert die Effizienz der OLED. Wegen der hohen Bindungsenergie des Triplet Exzitons
(bis 1.5eV) ist es also nicht ohne weiteres méglich, in einer OLED eine ,,staggered Typ II
heterojunction® zu bilden, welche in der Lage ist, Triplet Exzitonen nur auf dem Material (im
bisherigen Beispiel A) zu erzeugen, wo effiziente Lichterzeugung von Tripletzustinden aus

moglich ist.
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es also, eine Bauelementestrultur vorzuschlagen,
in der alle erzeugten Tripletexzitonen zur Lichtaussendung in der Lage sind, bzw. vorher alle

Ladungstréger im Bauelement zu Triplet-Exzitonen rekombinieren.

Erfindungsgem&B wird die Aufgabe durch die in den Anspriichen 1 und 2 genannten

Merkmale geldst. Vorteilhafte Ausgestaltungen sind Gegenstand von Unteranspriichen.

Gem#B der Erfindung findet die Generation von Triplet Exzitonen an mindestens einer
internen Grenzflache vom Typ ,,staggered Typ II heterojunction® zwischen zwei Materialien
A (Lochertransportmaterial oder bipolares Transportmaterial) und B
(Elektronentransportmaterial oder bipolares Transportmaterial) statt. Die energetische
Anordnung zwischen A und B ist derart, dass ein Grenzfldchen Ladungstrédgerpaar mit
Gesamtspin 1 (Triplet) bestehend aus einem Loch auf A und einem Elektron auf einem direkt
benachbarten Molekiil vom Typ B eine Energie besitzt die hoch genug ist, dass es effizient in
Triplet Exzitonen entweder auf A oder/und auf B umgewandelt werden kann. In Folge der
Bauelementstruktur kénnen alle auf A oder/und B generierten Triplet Exzitonen effizient in

sichtbares Licht transformiert werden.

Fir die Emissionszone (5) sind Multiheterojunctions vom Typ II (,staggered Typ II)
vorgesehen. Die Struktur der Emissionszone (5) entspricht folgender Anordnung: Material A
— Material B — Material A — Material B.... ([AB],), wobei die folgenden Ausfithrungen und
Eigenschaften moglich sind:

e Das Material A ist ein Lochertransportmaterial (und Wirt fiir Triplet Emitter Dotanden).
Material B ist ein Elektronentransportmaterial (und Wirt fiir Triplet Emitter Dotanden).

e Material A kann ein bipolares Transportmaterial sein (und Wirt fiir Triplet Emitter
Dotanden) und Material B ist ein Elektronentransportmaterial (und Wirt fiir Triplet
Emitter Dotanden). ‘

e Material A kann ein Léchertransportmaterial sein (und Wirt fiir Triplet Emitter Dotanden)
und Material B ist ein bipolares Transportmaterial (und Wirt fiir Triplet Emitter
Dotanden).
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Es ist auch im Sinne der Erfindung wenn nur ein Material A oder B mit einem Triplet-Emitter
Dotanden dotiert ist. Die energetische Anordnung der HOMO und LUMO Niveaus zwischen
A und B muB vom Typ: ,.staggered Typ II heterojunction” (Bild 2 rechte Seite, Bild 3) sein.
Licher werden also auf ihrem Weg von der Anode zur Kathode und Elektronen auf ihrem
Weg von der Kathode zur Anode an jeder Grenzfliche AB aufgehalten. Die Block-Effizienz
(hauptsichlich bestimmt durch die Barrierenhohe) kann unterschiedlich fiir Elektronen und
Locher sein. In einem Spezialfall der vorliegenden Erfindung wird eine Sorte von
Ladungstriigern nicht geblockt. Die Grenzflache soll in diesem Fall auch als vom Typ
,staggered Typ II heterojunction” angesehen werden. Die Nummer n der Grenzflichen in der
Emissionszone kann 1 oder gréfer als 1 sein.(z.B. n=3 in Bild 3). Wenn n=1 ist, miissen beide
Materialien A und B mit einem Triplet-Emitter-Dotanden dotiert sein, damit der Aufbau im
Sinne der vorliegenden Erfindung ist. Die Schichtdicken der Schichten ABABAB... miissen
nicht gleich sein, vielmehr sollten sie so gewahlt werden, dass eine gleichmédfige Verteilung
der Ladungstriger in der Emissionszone mdglich ist und die Dichte der Ladungstriger an
jeder internen Grenzfliche hoch ist. Diese Nichtgleichverteilung ist besonders dann wichtig,
wenn eines der Materialien A und B ein stirkerer Blocker fiir eine der beiden
Ladungstréigersorteﬂ' ist (z.B. Locher bei der Energieniveauanordnung dargestellt in Bild 3).
Dann sollte die entsprechende Schichtdicke (im Beispiel von Material B) diinn genug sein,
dass genug Ladungstrager hindurch tunneln kénnen.

Im Falle, dass nur eine der beteiligten Schichten mit einem Triplet-Emitter-Dotanden dotiert
ist (wie in Bild 3, nur das Material A), dient die andere Schicht dazu, die Dichte der
Elektrohen und Locher an den Heterojunction-Grenzflichen hoch zu halten. Das bedeutet,
dass dieses Material effizient Locher blocken muss falls es ein Elektronentransportmaterial
ist, bzw. effizient Elektronen blocken muss, falls es ein Lochertransportmaterial ist. Das heisst
auch, dass das undotierte Material eine hoher Bandliicke aufweisen muss als das mit dem
Triplet Emitter dotierte Material. Dariiberhinaus muss die Energie der Triplet Exzitonen im
undotierten Material groBer oder gleich der Energie der Triplet Exzitonen in dem dotierten
Material sein. Dann ist gewiahrleistet, dass in dem Falle, dass ein Exziton auf dem undotierten
Material (zB. B) gebildet wurde, dieses zur néchsten Grenzfliche AB diffundieren kann und
dort seine Energie an ein Triplet-Exziton auf dem dotierten Material (hier dann A) abgeben
kann, bzw. ein effizienter direkter Transfer der Triplet-Exzitonen Energie auf den Triplet-
Emitter-Dotanden (hier in A) moglich ist. Wegen der langen Lebensdauer der Triplet

Exzitonen auf B wird dieser Energieibertrag mit nahezu 100% Wahrscheinlichkeit
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stattfinden.

Im Falle, dass die Exzitonendichte an den internen Grenzflachen AB so hoch ist, dass der
Effekt der ,,Grenzflichen-Exzitonen-Sattigung® dominant wird, erlaubt die hier vorliegende
Struktur ebenso, dass Ladungstriger, welche die erste Grenzflachenzone AB verlassen haben,

bei der nichsten Grenzfliche AB zu Triplet-Exzitonen rekombinieren kdnnen.

Der Aufbau der Emissionszone (5) aus mehreren Grenzflachen vom Typ ,,staggered Typ II

heterojunction® erlaubt es parallel:

e dass alle Locher und Elektronen rekombinieren kénnen ohne den gegentiberliegenden
Kontakt zu erreichen,

e das alle Locher und Elektronen nahe einer aktiven Grenzfliche in der Emissionzone
rekombinieren,

e dass alle Exzitonen die Emissionszone nicht verlassen kénnen

e und dass alle Exzitonen in Bereichen der Emissionszone erzeugt werden, wo diese in der
Lage sind, ihre Energie auf die in der gesamten Emissionzone oder Teilen der

Emissionszone befindlichen Triplet-Emitter-Dotanden zu {ibertragen.

Die vorliegende Erfindung erméglicht, alle genannten Probleme herkdmmlicher Triplet-
OLEDs zu vermeiden und die hochste mégliche Effizienz einer solchen OLED zu erzielen,
ohne weitere Einschrinkungen bei der Auswahl der Materialien, welche man benétigt, um

weitere Eigenschaften (wie niedrige Betriebsspannung) zu optimieren.

.Zur Beschreibung der vorliegenden Erfindung an Ausfithrungsbeispielen, zeigen die
folgenden Bilder:

Bild 1 ein schematisches Energiediagramm einer eingangs beschriebenen bekannten OLED
Struktur, ohne angelegte Spannung, Bandverbiegungs- oder
Grenzflacheneffekteinfliisse auf die Energieniveaus

Bild 2 links: ein schematisches Energiediagramm zwischen Material A und B mit einer
Energieniveau-Anordnung  entsprechend einer ,,Typ I  heterojunction
rechts: das Gleiche fiir eine ,staggered Typ II heterojunction® Anordnung der
Grenzflache zwischen A und B, in diesem Beispiel ist der Locherblockeffekt grofer

dargestellt (hohere Barriere)
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Bild 3 ein schematisches Energiediagramm einer Multi-Heterojunction-Struktur vom Typ
»staggered Typ II heterojunction® mit n=3 (ABABAB), hier ist nur Material A mit
einem Triplet-Emitter-Dotanden dotiert, zur Vollstdndigkeit sind die Energielagen der
umgebenden Schichten ebenso dargestellt (4, bzw. 4a; 6 bzw. 6a)

Bild 4 eine schematische Situation in einer Anordnung wie sie im BEISPIEL 2 (unten)
beschrieben, ABABAB Struktur _

Bild 5 eine schematische Situation in einer Anordnung wie sie im BEISPIEL 3 (unten)
beschrieben, AB Struktur (A und B sind dotiert) )

Bild 6 Stromeffizienz (current efficiency) vs. Stromdichte-Kennlinien fiir eine STANDARD
OLED, eine OLED wie in BEISPIEL 4 (n=2) und einer OLED wie in BEISPIEL 3
(n=1 mit dotierter Léchertransportschicht und dotierter Elektronentransportschicht).

Eine bevorzugte Ausfithrung der vorliegenden Erfindung wird jetzt vorgestellt. Es zeigt den
allgemeinen Fall der Multi-Heterojunction innerhalb der Emissionsszone (5).

Die OLED mit Emission von den Triplet Exzitonen besteht aus folgenden Schichten:

BEISPIEL 1

1. Substrat,

2. Grundelektrode, z.B. Locherinjektion (Anode),

3. Locherinjektionsschicht,

4. Lchertransportschicht (HTL),

4a. evtl. Blockschicht, l6cherseitig,

Lichtemissionszone = Multi-Heterojunction (n=3)

5A1d. Lochertransportmaterial (oder bipolares Transportmaterial), dotiert mit Emitter-
Dotand,

5B1d or 5B1u. Elektronentransportschicht (oder bipolare Transportschicht), evtl. dotiert mit
Emitter-Dotand,

5A2d. Lochertransportmaterial (oder bipolares Transportmaterial), dotiert mit Emitter-
Dotand,

5B2d or 5B2u. Elektronentransportschicht (oder bipolare Transportschicht), evtl. dotiert mit
Emitter-Dotand,

5A3d. Lochertransportmaterial (oder bipolares Transportmaterial), dotiert mit Emitter-

Dotand,
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5B3d or 5B3u. Elektronentransportschicht (oder bipolare Transportschicht), evtl. dotiert mit
Emitter-Dotand,

6. Elektronentransportschicht (ETL),

7. Elektroneninjektionsschicht,

8. Deckelektrode (Kathode),

9. Kapselung,

wobei die Grenzfliche ABAB... vom Typ ,,staggered Typ II heterojunction‘: sind.

Eine typische Realisierung der soeben beschriebenen Ausfilhrung ist die folgende
Materialsequenz (vgl. Bild 4). Diese Materialien sind Beispiele, welche eine Schichtsequenz

in Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung demonstrieren sollen:

BEISPIEL 2

1. Glassubstrat,

2. ITO-Anode,

4. Starburst (MTDATA) dotiert mit F4-TCNQ 100nm (Leitféhigkeitserhdhung),

4a. TPD (triphenyldiamine) Snm, HOMO=-5,4eV, LUMO=-2 4eV,

Lichtemissionszone = Multi-Heterojunction (n=3)

5A1d. TCTA dotiert mit Ir(ppy)3 als Triplet Emitter 10nm,

5B1u. Bphen 5nm

5A2d. TCTA:Ir(ppy)3 15nm,

5B2u. BPhen 5nm

5A3d. TCTA:Ir(ppy)3 2nm,

5B3u. Bphen 10nm

6. Alq3 40nm,

7. LiF (lithium-fluoride) Inm,

8. Aluminium (cathode).

In diesem Fall ist die Grenzfliche AB so ausgefiihrt, dass Locher effizienter an der
Grenzfliche AB geblockt werden. Das ist notwendig, da nur Material A mit dem Emitter
Dotanden dotiert ist, und daher die héhere Ladungstragerdichte im Material A sein sollte.
Noch wichtiger aber ist die Tatsache, dass die Triplet Exzitonen in B eine groBere Energie als
die in A besitzen. Daher kénnen die auf B erzeugten Exzitonen spiter in Exzitonen auf A

(oder dem Emitter Dotand in A) umgewandelt werden.
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Aus der Energieniveauanordnung in Bild 4 sieht man, dass

» Exzitonen, welche in der inneren Triplet-Emitter dotierten Schicht TCTA erzeugt werden
(5A2, dieselben Argumente gelten auch fiir die Schichten 5SA1 und 5A3), koénnen diese
nicht verlassen, weil der Triplet Zustand auf BPhen einen hohere Energie aufweist.

e Exzitonen, welche in den Schichten 5B1 und 5B2 erzeugt werden, kénnen in beide
Richtungen zu einer Grenzfliche mit TCTA:Ir(ppy)3 diffundieren, wo sie in Triplet
Exzitonen auf TCTA oder auf Ir(ppy)3 umgewandelt werden konnen (kleinere Energie
dieser Triplet-Exzitonen). Diese rekombinieren unter Lichtaussendung.

e Locher, welche durch die Emissionszone gelangen, kénnen spiter an der Grenzfliche
zwischen 5A3 und 5B3 zu Triplet Exzitonen rekombinieren, hauptséchlich zu solchen auf
5A3 (hier TCTA:Ir(ppy)3).

o Elektronen, welche durch die Emissionzone gelangen, kénnen spiter an der Grenzfliche
zwischen 5A1 und 4a mit Loéchern an dieser Grenzfléche rekombinieren (diese werden an
der Grenzflache 4a zu 5A1 schwach geblockt). Dort kénnen Sie Exzitonen auf TCTA oder
Ir(ppy)3 bilden (in 5A1).

Die Dicken der verschiedenen Schichten sind so gewd#hlt, dass eine gute Balance zwischen

Lochern und Elektronen innerhalb der Emissionszone erreicht wird (Balance zwischen

Blockeffekten und Ladungstragertransport). Deshalb ist die Dicke der letzten TCTA:Ir(ppy)3

Schicht (5A3) geringer als die der Schichten 5A1 und 5A2. Das erlaubt eine gute

Elektroneninjektion in die anderen Emitterdotierten Schichten (5A1 und 5A2), weil TCTA

eine relativ  geringe Barriere fiir Elektrdneninjektion, aber eine niedrige

Elektronenbeweglichkeit aufweist. Die Dicke der Schicht SA3 ist aber grof} genug, damit die

restlichen Ldcher, welche diese Schicht erreichen, mit den dort vorhandenen Elektronen

rekombinieren konnen. Alle injizierten Locher und Elektronen werden innerhalb der

Emissionszone rekombinieren und spéter strahlend zerfallen, weil alle gebildeten Exzitonen in

der Lage sind einen Teil der Emissionszone zu erreichen, in dem sie {iber Triplet-Emitter-

Dotanden zerfallen konnen. Die OLED wiirde ebenso gut funktionieren, wenn das

Blockschicht- und Elektronentransportmaterial (BPhen) innerhalb der Emissionzone ebenso

mit dem gleichen oder einem anderen Triplet-Emitter-Dotanden dotiert wére.

Die Anzahl der Heterojunctions, welche n=3 in den beiden vorigen Beispielen war, kann
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hoher oder niedriger sein. Im Fall von n=1, miissen beide Materialien A und B der
Heterojunction mit einem Triplet-Emitter-Dotanden dotiert sein, um eine Struktur in
Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung zu erhalten. Ein bevorzugtes

Ausfithrungsbeispiel mit Beispiel-Materialien ist (vgl. Bild 5):

BEISPIEL 3

1. Substrat,

2. Grundelektrode, z.B. ITO-Anode,

3. Locherinjektionsschicht, z.B. ein Phthalocyanin,

4. Lochertransportschicht, zB. MTDATA:F4-TCNQ,

4a. Blockschicht auf der Locherseite, z.B. TPD

Lichtemissionszone = Multi-Heterojunction (n=1)

5A1d. Lochertransportschicht, dotiert mit Emitter Dotanden, z.B. TCTA:Ir(ppy)3,

5B1d. Elektronentransportschicht und Lécherblockschicht, dotiert mit Emitter Dotanden, z.B.

BPhen:Ir(ppy)3,

6a. Blockschicht auf Elektronenseite, z.B. BCP,

6. Elektronentransportschicht, z.B. Alg3,

7. Elektroneninjektionsschicht, z.B. LiF,

8. Deckelektrode (Kathode), z.B. Aluminium.

Die Exzitonenbildung findet in dieser OLED Struktur wiederum nahe der Grenzfliche 5A1
und 5B1 statt (weil diese ein ,,stagered Typ II heterojunction bildet). Grenzflaichen-Exzitonen
konnen ihre Energie entweder auf ein Triplet Exziton in der Schicht SA1 oder 5B1 {ibertragen.
Beide Schichten sind mit einem Triplet-Emitter Dotanden dotiert. Dort konnen Sie
diffundieren, werden aber an den Grenzflichen zu 4a und 6a aufgehalten und zerfallen daher
strahlend in den dotierten Schichten. Die Verwendung von Lochertransportmaterialien und
Elektronentransportmaterialien, beide dotiert mit einem Triplet-Emiﬁer, erlaubt es, dass alle
Exzitonen strahlend rekombinieren kénnen.

In Bild 6 ist die Stromeffizienz-Stromdichte Kennlinie einer Probe in Ubereinstimung mit
Ausfithrungsbeispiel BEISPIEL 3 gezeigt. Die exakte OLED Struktur ist: ITO / 100nm p-
dotiertes MTDATA (4) / 10nm Ir(ppy)3 dotiertes TCTA (5A1d) / 10nm Ir(ppy)3 dotiertes
Bphen (5B1d) / 40nm Bphen (6) / 1m LiF (7) / Al (8). In dieser Ausfilhrung vereint die
Schicht (4) Lochertransport- und Blockschichteigenschaften.
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Im Folgenden wird ein weiteres Ausfithrungsbeispiel mit Beispielmaterialien présentiert und
deren optoelektronische Eigenschaften werden mit einer Standard-Probe (ohne Heterojunction

in der Emissionszone) verglichen:

BEISPIEL 4

1. Substrat,

2. ITO-Anode,

4. MTDATA:F4-TCNQ 100nm,
Lichtemissionszone = Multi-Heterojunction (n=2)
5A1d. TCTA:Ir(ppy)3 20nm,

5B1u. BPhen 10nm,

5A2d. TCTA:Ir(ppy)3 1.5nm,

5B2u. BPhen 20nm,

6. Alg3 30nm

7. LiF 1nm

8. Aluminium.

In dieser Struktur wurden die Blockschichten weggelassen, weil (i) MTDATA bereits
effizient Elektronen blockt, und (ii) die letzte Schicht der Multi-Hetreojunction (5B2) ebenso
bereits als Blockschicht flir Locher fungiert.

Die Standard-Struktur besteht aus:

STANDARD STRUKTUR

2:1TO

4: MTDATA:FATCNQ 100 nm

5: TCTA: Irppy 20 nm

6a: BPhen 20 nm

6: Alg3 30 nm

7: LiF 1nm

8: Al

In Bild 6 wird die Effizienz dieser beiden OLEDs verglichen (in Abhéngigkeit von der
Stromdichte). Die Effizienz ohne Multi-Heterojunction ist maximal 20cd/A; die mit Multi-
Heterojunction (n=2) iiber 40cd/A. Die OLED Effizienz konnte um den Faktor 2 erhoht

werden ohne andere Materialien in der OLED zu verwenden. Bild 6 zeigt ausserdem die
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Effizienz-Kurve der OLED aus BEISPIEL 3. Auch diese zeigt eine Verdopplung der

Effizienz.

Die Erhohung der Stromeffizienz kann nicht auf Mikrokavitdtseffekte zuriickgefithrt werden,
weil die absoluten Schichtdicken der Proben ungefihr gleich sind und sich die
Brechungsindizes der organischen Schichten nur marginal unterscheiden. Also kann keine

LeuchtdichteerhShung in Vorwiartsrichtung erwartet werden.

Heterojunctions in der Emissionszone von OLEDs sind bekannt von OLEDs mit Emission
von Singlet-Exzitonenzustinden. Im Unterschied zur vorliegenden Erfindung werden dort
meist undotierte Schichten in sog. Multiplen Quantentopfstrukturen ,,multiple quantum well
structures™ verwendet (Y. Ohmori et all Appl. Phys. Lett. 62 (1993), 3250; Y. Ohmori et al.
Appl. Phys. Lett. 63 (1993), 1871). Diese Quantentopfstrukturen (manchmal auch
Suppergitter ,,superlattices” oder Multischichtstruktur genannt) sind so ausgelegt, dass das
Emissionsspektrum der OLED beeinflusst werden kann. Es wurde aber festgestellt, dass
solche Strukturen (z.B. Alg3 im Wechsel fnit TPD, diese Grenzfléche ist auch eine vom Typ
IT) zu keiner wesentlichen ErthShung der Effizienz der OLED fithrt. Mori et al. (T. Mori et al.
J. Phys. D - Appl. Phys. 32 (1999), 1198) haben den Effekt einer ,stacked structure® auf
OLEDs mit Singlet-Emitter-Dotanden in der Emissionszone untersucht und sogar eine
Verringerung der Effizienz der OLED festgestellt. Daher ist anzumerken, dass die
Mehrfachschicht-Emissionszone vom Typ II im Fall der Singlet Emission anders arbeitet als
im Falle der oben beschriebenen Triplet Emission. Dies hingt, wie ausgefiihrt, mit der
langeren Triplet-Exzitonen Lebensdaver und der erhShten Exzitonen Bindungsenergie
zusammen. Der Grund dafiir ist die Moglichkeit fiir Singlet Exzitonen relativ leicht eine
Grenzflache vom Typ II aufzubauen, an der Exzitonen nur auf einer Seite der Grenzfldche
gebildet werden, namlich bevorzugt der mit der hoheren Ausbeute an strahlender
Rekombination von den Singlet-Exzitonen-Zustéinden. Wegen der hoheren Bindungsenergie
der Triplet Exzitonen werden allerdings diese Triplet-Exzitonen auf beiden Materialien der
Grenzfliche gebildet. Der Vorteil von Bauelementen auf der Basis der in diesem Patent
vorgeschlagenen Struktur ist, dass sie effizient Lécher und Elektronen ,.einsammeln® und in
Licht umwandeln kann.

" In einer Arbeit von Huang et al. (J.S. Huang Jpn. J. Appl. Phys. 40 (2001) 6630) wurde eine
Multiquantentopfstruktur vorgestellt, welche mit Spiro-TAD (eine stabiler Version des
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Materials TPD) und Alq3 (also Typ II Grenzflachen) eine Emissionszone (5) in einem
Standard-Aufbau aufbaut. Auch dort konnte keine nennenswerte Erhdhung der Effizienz
festgestellt werden (von 4 zu 4.5cd/A bei 4.5V Betriebsspannung). Andererseits fand Huang
et al. (J.S. Huang et al. Appl. Phys. Lett. 73 (1998) 3348) einen nenneswerten Anstieg der
Effizienz fiir eine Multischichtstruktur mit Alq3 und Rubrene (ein oranger Singlet-Emitter-
Farbstoff) dotiert in Alg3 in der Emissionszone (5). Diese Struktur bildet Typ I
Heterojunctions, wo nur die Exzitonen in der Rubrene dotierten Schichten ,,gefangen® werden
und ist somit nicht in Ubereinstimmung mit diesem Patent. Ein weiterer Ansatz in Singlet-
Emitter OLEDs ist der von Sakamoto et al. (G. Sakamoto et al. Appl. Phys. Lett. 75 (1999)
766). Er stellte eine OLED Sruktur mit der Schichtfolge: Anode / Locherinjektionsschicht /
Lochertransportschicht dotiert mit Rubrene / Elektronentransportschicht und Emitterschicht
(Alg3) dotiert mit Rubrene / Kathode vor. Die Effizienz dieses Bauelementes konnte nur
wenig erhoht werden, verglichen mit dem Bauelement bei dem nur die Emissionss.chicht mit
Rubrene dotiert war. Der hauptsichliche Effekt war eine Erhohung der Lebensdauer der
OLED. Die Ursache der hoheren Stabilitéit liegt in der Verringerung der Dichte an freien
Lochern in der Emissionschicht Alg3, was zu einer verringerten irreversiblen Oxidation von
Alg3 fiihrt. Der geringe Anstieg der Effizienz in der doppelt dotierten OLED kann auf eine
verbesserte Balance von Lochern und Elektronen in der Emissionschicht zuriickgefiihrt

werden.

Die oben ausgefiihrten Beispiele beschreiben das hier vorgestellte Konzept. Der Spezialist auf
dem Gebiet kann viele weitere Ausfithrungsbeispiele in Ubereinstimmung mit der
vorliegenden Erfindung vorschlagen, welche hier nicht alle im Einzelnen diskutiert werden
kénnen. Zum Beispiel ist es klar, dass die Bauelemente-Struktur ABAB... auch vom Typ
ABCD... sein kann, wenn Material C #hnliche FEigenschaften wie Material A hat
(Lochertransport oder bipolarer Transport) und Material D #hnliche Eigenschaften wie
Material B aufweist (Elektronentransport oder bipolarer Transport) und die Grenzflachen vom

Typ II sind.
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Bezugszeichenliste
1 Substrat
2 Anode bzw. Kathode
3 Lécherinjektionsschicht (evtl. dotiert um die Leitféhigkeit zu erhShen)
4 Lochertransportschicht (evtl. dotiert um die Leitfahigkeit zu erthdhen)
4a Blockschict auf der Lcherseite
5 Licht emittierende Schicht, kann aus verschiedenen Schichten bestehen:

5A1d, 5A2d, 5A3d Multi-Heterojunction Material vom Typ A (Lé&chertransport), dotiert
mit Emitter Dotanden

5B1d, 5B2d, 5B3d  Multi-Heterojunction Material vom Typ B (Elektronentransport und
Locherblocker), dotiert mit Emitter Dotanden

5B1u, 5B2u, 5B3u  Multi-Heterojunction Material of Typ B (Elektronentransport und

Locherblocker), nicht dotiert mit Emitter Dotanden

6a Blockschicht Elektronenseite

6 Elektronentransportschicht (evtl. dotiert um die Leitf&higkeit zu erhhen)
7 . Elektroneninjektionsschicht (evtl. dotiert um die Leitfahigkeit zu erhéhen)
8 Kathode

9 Kapselung

A erster Teil der Heterojunction

B zweiter Teil der Heterojunction
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Patentanspriiche

1.

Lichtemittierendes Bauelement mit organischen Schichten und Emission von Triplet-
Exzitonen Zustinden (phosphoreszentes Licht) mit erhdhter Effizienz, aufweisend eine
Schichtreihenfolge mit einem 18cherinjizierendem Kontakt (Anode), einer oder mehrerer
16cherinjizierender- und transportierender Schichten, einem System von Schichten in der
Lichtemissionszone, einer oder mehrere Elektronentransport- und Injektionsschichten und
einem Elektronen injizierendem Kontakt (Kathode), dadurch gekennzeichnet, dass die
lichtemittierende Zone aus einer Reihe von Heterojunctions mit den Materialien A und B
(ABAB...) besteht, welche Grenzflichen vom Typ ,,staggered Typ II* bilden, wobei ein
Material (A) lochertransportierende oder bipolare Transporteigenschaften aufweist und
das andere (B) elekironentransportierende oder bipolare Transporteigenschaften aufweist,
und wobei mindestens eines der beiden Materialien A oder B mit einem Triplet-Emitter-
Dotanden gemischt ist, der in der Lage ist, effizient seine Triplet-Exzitonen-Energie in

Licht umzuwandeln.

Lichtemittierendes Bauelement mit organischen Schichten und Emission von Triplet-
Exzitonen Zustinden (phosphoreszentes Licht) mit erhohter Effizienz, aufweisend eine
Schichtreihenfolge mit einem lcherinjizierendem Kontakt (Anode), einer oder mehrerer
16cherinjizierender- und transportierender Schichten, einem System von Schichten in der
Lichtemissionszone, einer oder mehrere Elektronentransport- und Injektionsschichten und
einem Elektronen injizierendem Kontakt (Kathode), dadurch gekennzeichnet, die
lichtemittierende Zone aus einer Heterojunction mit den Materialien A und B (AB)
besteht, wobei die Grenzfliche vom Typ ,,staggered Typ II* ist, wobei Material (A)
Ischertransportierende oder bipolare Transporteigenschaften aufweist und das andere (B)
elektronentransportierende oder bipolare Transporteigenschaften aufweist, und wobei
beide Materialien A oder B mit einem Triplet-Emitter-Dotanden gemischt sind, der in der

Lage ist, effizient seine Triplet-Exzitonen-Energie in Licht umzuwandeln.

Lichtemittierendes Bauelement nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
beide Materialien der Multi-Heterostruktur in der Lichtemissionszone mit dem gleichen

Triplet-Emitter-Dotanden dotiert gemischt sind.
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. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass Material A der Multi-Heterostruktur mit einem Triplet-Emitter-

Dotanden gemischt ist und Material B mit einem anderen Triplet-Emitter-Dotanden.

. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass Material A (bzw. Material B) mit einem Triplet-Emitter-Dotanden
gemischt ist und Material B (bzw. A) nicht mit einem solchen Dotanden gemischt ist,
wobei die Energie des niedrigsten Triplet Zustandes auf B (bzw. A) mindestens so grof§
ist, wie die des Triplet-Zustandes auf Material A (bzw. B), so dass ein effizienter

Energietibertrag der Triplet Exzitonen auf B zu denen auf A stattfinden kann.

. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass Material A (bzw. Material B) mit einem Triplet-Emitter-Dotanden
gemischt ist und Material B (bzw. A) mit einem Emitter-Dotanden, welcher in der Lage ist
effizient von Singlet Zustinden Licht zu emittieren, gemischt ist, wobei die Energie des
niedrigsten Triplet Zustandes auf B (bzw. A) mindestens so grof ist, wie die des Triplet-
Zustandes auf Material A (bzw. B), so dass ein effizienter Energietibertrag der Triplet

Exzitonen auf B zu denen auf A stattfinden kann.

. Lichtemittierendes Bauelement nach den Anspriichen 1,2, 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Heterojunction in der Lichtemissionszone zwischen 2 mal

(A1B1A2B2) und 10 mal ([AB],,) vorkommt.

. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die Grenzflachen zwischen A und B in der Lage sind, Locher an der
Grenzfliche von A zu B zu blocken und Elektronen an der Grenzfliche von B zu A

(Definition der ,,staggered Typ II heterojuncton®).

. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die Grenzfliachen zwischen A und B in der Lage sind, Locher (bzw.
Elektronen) an der Grenzfliche von A zu B (bzw. von B zu A) zu blocken und Elektronen
(bzw. Locher) an der Grenzflache von B zu A (bzw. von A zu B) nur schwach zu

behindern (Barriere fiir Ladungstréagerinjektion <0.2eV), und das Material B (bzw. A) eine
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grofere Bandliicke als Material A (bzw. B) besitzt.

10. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Materialien A und B und die Emitter-Dotanden so gewahlt sind,
dass ein effizienter Energieiibertrag von Singlet und Triplet Exzitonen auf A und B auf die

Emitterdotanden moglich ist.

11. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die Dicken der einzelnen Schichten (A1, B1, A2, B2,...) innerhalb
der Emissionszone so gew#hlt sind, dass eine maximale Effizienz und niedrigste

Betriebsspannung der OLED erreicht wird.

12. Lichtemittierendes Bauelement nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
OLED eine Blockschicht zwischen der innersten Lochertransportschicht und der ersten
Lichtemissionsschicht (A1) enthilt, wobei eine Barriere fiir Elektroneninjektion von Al in

die Lochertransportschichten existiert.

13. Lichtemittierendes Bauelement nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schichtreihenfolge der OLED wgiterhin eine Blockschicht zwischen der innersten
Elektronentransportschicht und der letzten Lichtemissionsschicht (Bn) enthélt, wobei eine
Barriere fiir Locherinjektion von der Lichtemissionsschicht in die

Elektronentransportschicht existiert.

14. Ein lichtemittierendes Bauelement nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Struktur vom Typ ABAB... auch vom Typ ABCD.. sein kann, wobei Material C
éihhliche Eigenschaften wie Material A (Lochertransport oder bipolare Transport) b’esitzt,
und Material D dhnliche Eigenschaften wie Material B (Elektronentransport oder bipolarer
Transport) besitzt, sowie Grenzflachen vom Typ ,,staggered Typ II* zwischen den

Materialien entstehen.

15. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schichtdicken der organischen Schichten im Bereich 0.1nm bis

50pm liegt.
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16. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schichten aus im Vakuum aufgedampften kleinen Molekiilen

bestehen oder ganz oder teilweise aus Polymeren.

17. Lichtemittierendes Bauelement nach einem der Anspriche 1 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dass die gemischten Schichten durch Mischverdampfung im Vakuum
hergestellt werden, oder durch Aufbringen einer gemischten Schicht aus einer Losung oder
durch Hintereinanderaufbringen der Materialien mit anschliessender Diffussion der

Dotanden in die Schichten.

Hierzu 6 Blatt Zeichnungen
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