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FIG 1

(57) Abstract: The invention relates to a
method for producing organic electrical layers

having organic emitters that are
1 O phosphorescent at room  temperature,
characterized in that organic fluorescent

emitters F, together with organic complex
ligands containing metal complexes, and at

| least one heavy main group metal M, selected
from the group comprising In, T1, Sn, Pb, Sb
| 19 and Bi, are deposited jointly inside a layer, and
the heavy main group metal M changes its
| ’\’8 coordination sphere by receiving the organic

| ~7 fluorescent emitter F.
’\'6 (57) Zusammenfassung: Die Erfindung
+~5 betrifft ein Verfahren zur Herstellung
| 1.4 organisch elektrischer Schichten aufweisend
bei Raumtemperatur phosphoreszente
I ™3 organische Emitter, dadurch gekennzeichnet,
| =\ T2 dass organisch fluoreszente FEmitter F
{7 zusammen mit Metallkomplexen enthaltend
A~ organische Komplexliganden L  und
mindestens ein schweres Hauptgruppenmetall

M ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend In,
Tl, Sn, Pb, Sb und Bi, gemeinsam innerhalb
einer Schicht abgeschieden werden und das

schwere Hauptgruppenmetall M seine Koordinationssphére unter Aufhahme des organisch fluoreszenten Emitters F dndert.
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Beschreibung

Herstellung organisch phosphoreszenter Schichten unter Zusatz

schwerer Hauptgruppenmetallkomplexe

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung organisch elektrischer Schichten aufweisend bei Raumtem-
peratur phosphoreszente organische Emitter, dadurch gekenn-
zeichnet, dass organisch fluoregzente Emitter F zusammen mit
Metallkomplexen enthaltend organische Komplexliganden L und
mindestens ein schweres Hauptgruppenmetall M ausgewdhlt aus
der Gruppe umfassend In, T1, Sn, Pb, Sb und Bi, gemeinsam in-
nerhalb einer Schicht abgeschieden werden und das schwere
Hauptgruppenmetall M seine Koordinationssphdre unter Aufnahme

des organisch fluoreszenten Emitters F andert.

Prinzipielle Methoden zur Umwandlung von Licht in elektri-
schen Strom (und umgekehrt) mittels organischer Elektronik
gind seit einigen Jahrzehnten bekannt. Technisch durchge-
setzt, und derzeit an der Grenze zur Massenmarktreife, haben
sich Mehrschichtaufbauten, wie sie zum Beispiel in Figur I
fr eine organische Licht emittierenden Diode {(QOLED} oder in
Figur II fUr eine organische Solarzelle schematisch darge-
stellt sind. Cbwohl die Effizienz dieser Komponenten gerade
in den letzten Jahren durch den Einsatz optimierter organi-
scher Verbindungsklassen eine deutliche Leistungssteigerung
erfuhr, ergeben sich weiterhin vielversprechende Ansatzpunkte
noch hdéhere Quantenausbeuten und damit noch hdéhere Wirkungs-

grade beil gesenkten Materialkosten bereitzustellen.

Einer dieser Ansatzpunkte liegt in der Verwendung
phosphoreszenter EBmitter, sogenannter Triplett-Emitter, wel-
che zum Beispiel in PHOLEDs (phosphorescent organic light-
emitting devices) Verwendung finden. In Anbetracht der gel-
tenden Quantenstatistik sind diese, zumindest theoretisch, in
der Lage, einen internen Quanten-Wirkungsgrad von 100% zu er-
reichen. Dies im Gegensatz zu Dioden mit rein fluoreszenten

Emittern, welche aufgrund der Quantenstatistik der injizier-



10

15

20

25

30

35

WO 2015/018539 PCT/EP2014/059463

ten Ladungstrdger eine maximale interne Quantenausbeute von

[

nur 25 % aufweisen.

Betrachtet man alleine die interne Quantenausbeute, so sind
also Bauteile der organischen Elektronik, welche eine auf
Phogsphoreszenz basierende Umwandlung von Strom in Licht {(und
umgekehrt) nutzen (Triplett-Emitter/Emission), eher geeignet
eine hohe Lumineszenz (cd/m?) bzw. Effizienz {(cd/A, 1m/W) be-
reitzustellen. Im Bereich der Verbindungen, welche zu Trip-
lett-Emission befdhigt sind, gibt es allerdings mehrere Rand-
bedingungen zu beachten. Zwar tritt Phosphoreszenz auch in
Verbindungen der Elemente der vierten und finften Periode des
Periodensystems auf, durchgesetzt haben sich in oben genann-
ten Anwendungen jedoch die Komplexe der Metalle der 6. Perio-
de. Je nach Lage der Elemente in dieser Periode ist dabei der
Urgprung der Phosphoreszenz innerhalb der Orbitalstruktur der

Komplexe unterschiedlich gewichtet.

Bei den Lanthanciden ist sowohl das HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) als auch das LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) vorwiliegend metallzentriert, d.h. der An-
teil der Liganden-Orbitale ist relativ schwach ausgepragt.
Diegs flhrt dazu, dass die Emissionswellenlange (Farbe) der
Emitter fast ausschlieflich durch die Bandstruktur des Me-
talls festgelegt ist (Beispiele Europium = rot, Terbium =
grin) . Aufgrund der starken Abschirmung der f-Elektronen die-
ser Metalle vermdgen an das Metall gekoppelte Liganden die
Energien der f"-Konfiguration der Metalle nur um circa 100
cm™t aufzuspalten, sodass sich die Spektroskopie durch ihr
Ligandenfeld der d-Ionen von derjenigen der f-Ionen erheblich
unterscheidet. Beili Icnen der Lanthaniden resultiert die Farbe

aus Ubergingen von f- in unbesetzte s-, p- und d-Orbitale.

Geht man entlang der Periode zu den Elementen Osmium, Iridi-
um, Platin und Gold, so spalten Ligandenfelder die Metallor-
bitale um einen Faktor 10 - 100mal mehr auf als im Falle der
Lanthanoiden. Damit ldsst sich durch Variation der Liganden

praktisch das gesamte sichtbare Wellenlangenspektrum mit die-
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sen Elementen darstellen. Durch die starke Kopplung des Bahn-
drehimpulses des Metallatoms mit dem Spindrehimpuls der
Elektronen wird in den Emittern Phosphoreszenz erhalten. Das
HOMO ist dabei meist metallzentriert, wihrend das LUMO meist
ligandzentriert ist. Die strahlenden Ubergdnge werden daher

als Metall-Ligand-Charge~TransferUbergidnge (MLCT) bezeichnet.

Sowohl OLEDs als auch OLEECs (light-emitting organic
electrochemical cell} nutzen derzeit fast ausschlieflich Iri-
dium-Komplexe als Emitter. Im Falle der OLEDs sind die Emit-
ter-Komplexe ungeladen, im Falle der OLEECs werden ionische
d.h. geladene Emitter-Komplexe genutzt. Die Verwendung von
Iridium in diesen Bauteilen hat jedoch einen gravierenden
Nachteil. Die Jahresproduktion von Iridium liegt weit unter
10 t (3t in 2000). Dies flihrt dazu, dass die Material-Kosten
einen signifikanten Beitrag zu den Herstellkosten organisch
elektrischer Bauteile leisgten. Hinzu kommt, dass Iridium-
Emitter nicht in der Lage sind, effizient das gesamte Spekt-
rum des sichtbaren Lichts abzubilden. So sind beispielsweise
gtabile blaue Iridium-Emitter eher selten, welches einer fle-
xiblen Verwendung dieser Materialien in OLED oder OLECC An-

wendungen entgegensteht.

In der neueren Literatur finden sich hingegen einige Anséitze,
welche ein ,Triplett-Harvesting® auch mit nicht auf Iridium
basierenden Emittern vorschlagen. So verweisen zum Beispiel
Omary et al. in ,Enhancement of the Phosphorescence of
Organic Luminophores upon interaction with a Mercury
Trifunctional Lewis Acid™ (Mohammad A. Omary, Refaie M. Kas-
sab, Mason R. Haneline, ©. Elbjeirami, and Francois P.
Gabbai, Inorg. Chem. 2003, 42, 2176-2178) auf die Méglichkeit
zur Erreichung einer ausreichenden Phosphoreszenz rein orga-
nischer Emitter durch den Einsatz von Quecksilber. Bedingt
durch den Schweratomeffekt des Quecksilbers in einer Matrix
aus organischen Liganden wird ein Singulett-Triplett-
/Triplett-Singulett-Ubergang der angeregten Elektronen der
organischen Matrix quantenmechanisch ermdglicht (ISC, inter

system crossing), welches in einer deutlichen Verringerung
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der Lebensdauer der angeregten elektronischen (Triplett) 2Zu-
stande resultiert und eine unerwlnschte S&ttigung der Beset-
zung dieser Zustande vermeidet. Ursachlich flir diesen Mecha-
nismus ist die Spin-Bahnkopplung des Quecksilber-Schweratoms
mit den angeregten Elektronen der organigchen Matrix. Nach-

teilig hingegen ist, dass der Einsatz von Quecksilber auf-

grund von toxischen und umweltpolitischen Aspekten problema-

tisch ist.

Eine Md&glichkelt eine hinreichende Quantenausbeute auf Basis
rein organischer Phosphoreszenz-Emitter zu erhalten wird zum
Beispiel durch Bolton et al. in NATURE CHEMISTRY, 2011, 1-6
beschrieben (,Activating efficient phosphorescence from
purely organic matexials by crystal design®“, Onas Bolton,
Kangwon Lee, Hyong-Jun Kim, Kevin Y. Lin and Jinsang Kim.
NATURE CHEMISTRY, 2011, 1-6). An dieser Stelle wird vorge-
stellt, dass der Einbau schwerer Halogenide in einen Kristall
aus einer organischen Matrix zu hohen Quantenausbeuten durch
phosphoreszierende organische Emitter flhrt. Nachteilig an
dieser Losung ist hingegen, dass flr diesen Effekt anschei-
nend ein bestimmter Abstand zwischen den schweren Halogeniden
und der organischen Matrix und ein kristalliner Aufbau ndtig
gsind. Dieg wlirde einer kosgstenglnstigen industriellen Ferti-

gung von organischen Bauelementen entgegenstehen.

Die WO 2012/016074 Al hingegen beschreibt eine dlnne Schicht

umfassend eine Verbindung der Formel

1
E

{L)e

\Bi/
(1?1)3\Ar1 / \

Ar
1/ \(Rz)b
A
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wobei Ar' und Ar® jeweils unabhingig ein €3-30 aromatischer
Ring eind; R' und R® ein Substituent sind; a und b jeweils
unabhidngig eine ganze Zahl von 0 bis 12 sind, wobei, wenn a 2
oder mehr igst, jeder Rest R1 gegebenenfalls voneinander ver-
schieden ist, und zwei Reste R' gegebenenfalls miteinander
gebunden sind, um eine Ringstruktur zu bilden, und, wenn b 2
oder mehr ist, jeder Rest R? gegebenenfalls voneinander ver-
schieden ist und zwei Reste R® gegebenenfalls miteinander ge-
bunden sind, um eine Ringstruktur zu bilden; A' irgendeine
Art einer direkten Bindung, -0-, -8-, -8S(=0)-, -8(=0),-, -
PR*-, -NR®- und -C(R%®),- ist; R® ein Wasserstoffatom oder ein
Substituent ist; R' ein Wasserstoffatom oder ein Substituent
ist; R® ein Wasserstoffatom oder ein Substituent ist und zwei
Reste R’ gegebenenfalls voneinander verschieden sind; E' ein
einwertiger Rest mit 50 oder weniger Kohlenstoffatomen ist;
L' ein Ligand mit 50 oder weniger Kohlenstoffatomen ist; c¢
eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wobei, wenn ¢ 2 oder mehr
ist, jeder Rest L' gegebenenfalls voneinander verschieden
ist; und jede Kombination einer Kombination von E* und Ar?!
und einer Kombination von E' und Ar® gegebenenfalls eine Bin-
dung bildet; und, wenn c 1 bis 3 ist, jede Kombination einer
Kombination von L' und E', einer Kombination von L' und Ar?,
einer Kombination von L' und Ar® und einer Kombination von L!
und L' gegebenenfalls eine Bindung bildet. Nachteilig hinge-
gen ist, dass die beschriebenen Verbindungen nur eine ungenii-
gende Quantenausbeute aufweisen und in Ldésung nicht ausrei-

chend stabil sind, sodass sie sich zersetzen.

Die DE 103 60 681 Al offenbart Hauptgruppenmetall-

Diketonatokomplexe nach folgender Formel
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als phosphoreszente Emitter-Molekile in organischen Leuchtdi-
oden (OLEDs), worin M T1(I}, Fb(II) und Bi(III} sein kénnen.
Deswelteren wird die Verwendung dieser Hauptgruppenmetall-
Diketonatokomplexe als Licht-emittierende Schichten in OLEDs,
Licht-emittierende Schichten, enthaltend mindestens einen
Hauptgruppenmetall-Diketonatokomplex, eine OLED, enthaltend
diese Licht-emittierende Schicht, sowie Vorrichtungen, die
eine erfindungsgemaffes OLED enthalten offenbart. In Versuchen
hingegen konnte gezeigt werden, dass die unter strengen Was-
serausschluss synthetisierten, oben genannten Verbindungen
keine auf Phosphoreszenz basierende Emission nach elektroni-
scher Anregung zeigen, Hochwahrscheinlich rihren die ange-
fihrten phosphoreszenten Emissionen von nicht naher bestimm-
baren Oxo-Clustern her, welche sich unkontrelliert, zum Bei-
spiel durch Hydrolyse im Rahmen der Herstellung, gebildet ha-
ben. Nachteilig an dieser speziellen Lésung ist, dass das n-
System dieser Acetylacetonat-Liganden, insbesondere der be-
schrieben vollfluorierten Varianten, wenig ausgepragt ist und
als alleinige Phosphoreszenz-Emitter nur geringe Phosphores-

zenz-Ausbeuten erlaubt,

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Ver-
fahren bereitzustellen, mit welchem kostenglnstig Schichten
fOr organisch elektronische Bauelemente hergestellt werden

kénnen, welche durch die Nutzung von Phosphoreszenz eine ef-
fektive Umwandlung von Strom in Licht und umgekehrt ermdgli-

chen.
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GelSst wird diese Aufgabe durch die Merkmale des Anspruchs 1.
Besondere Ausfihrungsformen der Erfindung werden in den Un-

teransprlchen wiedergegeben.

Erfindungsgemafd ist ein Verfahren zur Herstellung organisch
elektrischer Schichten aufweisend bei Raumtemperatur
phosphoreszente organische Emitter, dadurch gekennzeichnet,
dass organigch fluoreszente Emitter F zusammen mit Metallkom-
plexen enthaltend organische Komplexliganden L und mindestens
ein schweres Hauptgruppenmetall M ausgewdhlt aus der Gruppe
umfassend In, Tl, Sn, Pb, Sb und Bi, gemeinsam innerhalb ei-
ner Schicht abgeschieden werden und das schwere Hauptgruppen-
metall M seine Koordinationssphdre unter Aufnahme des orga-
nisch fluoreszenten Emitters F &ndert. Uberraschenderweise
wurde gefunden, dass mittels dieses Verfahrens einfach und
kostenglinstig, Schichten mit bei Raumtemperatur
phosphoregszenten Emittern erhalten werden, welche eine hohe
interne Quanteneffizienz, hohe Leuchtdichten, schnelles An-
gprechverhalten und gute Langzeitstabilitaten aufweisen., Auf-
grund der Tatsgache, dass die Phosgsphoreszenz nur durch die or-
ganischen Emitter hervorgerufen wird, kann durch Modifikation
der Liganden, insbesondere deren n-System, die Emissionswel-
lenldnge der Emitter desweiteren durchgestimmt werden, Mdg-
lich ist insbesondere der Aufbau heteroleptischer Komplexe
oder Anlagerungs-Verbindungen, welche Emissionen Uber die Or-
bitale unterschiedlich aufgebauter Liganden/Emitter ermdg-
licht. Dies erhdht =zusdtzlich die Vielfalt zur Herstellung
rein organischer phosphoreszenter Emitter. Ohne durch die
Theorie gebunden zu sein wird innerhalb des erfindungsgemafien
Verfahrens der zur Fluoreszenz befahigte organische Emitter
in die Ndhe deg schweren Hauptgruppenmetalls abgeschieden,
wobel sich die Koordinationssphire des Metalls &ndert. Die
Anderung der Koordinationssphdre des Metalls kann dabei so-
wohl eine Erwelterung der Anzahl koordinierter Ligan-
den/Emitter, einen Ersgsatz einer oder mehrerer Liganden durch
Emitter oder sogar in der Reduzierung der Anzahl koordinier-
ter Liganden durch die Addukt-/Anlagerungs-/Komplexbildung
mit dem Emitter bestehen. Dies als Funktion der sterigchen
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und elektronischen Voraussetzungen der Emitter und Liganden,
der Koordinationsstérke der einzelnen Liganden und der
Abscheidegeschwindigkeit und -Temperatur im Rahmen der ge-
wahlten Herstellung. Im Falle der Adduktbildung oder Koordi-
nation des Emitters an das schwere Hauptgruppenmetallatom
muss zwischen dem Schweratom und dem organischen Emittern
keine o-Bindung ausgebildet werden. Esg reichen schwache
elektrostatische und/oder m-Wechselwirkungen zwischen Metall
und Emitter., Durch die Wechselwirkung mit dem Schwermetall-
atom kann sich allerdings auch die die Energielage des HO-
MOs/LUMOs des oder der fluoreszenten Emitter &ndern. Bedingt
durch den Schweratomeffekt kann es zudem zu einer Spin-
Bahnkopplung zwischen dem Emitter-Elektronen und dem Metall-
atomkern kommen, welches dazu fthrt, dass bisher gpin-
verbotene elektronische Ubergdnge guantenmechanisch erlaubt
werden. Dadurch sinkt die Lebensdauer der elektronisch ange-
regten Zustdnde und somit wird bei Raumtemperatur ein effek-
tiver Phosphoreszenzkanal (mit Triplett-Singulett-Ubergingen)
erdffnet. Das Metall beteiligt sich nicht direkt an der Emis-
sion, es stellt lediglich seinen Bahndrehimpuls zur Verfli-
gung. Dies ist im Gegensatz zu der bei Raumtemperatur rein
fluoreszenten Emission der organischen Emitter ohne Schwerme-

tallkeoordination.

Die erfindungsgemaft erhaltenen Emitterschichten kénnen dabei
neutraler oder ionischer Natur sein und somit OLED oder OLEC-

typisches Emissionsverhalten zeigen.

Unter einer organisch elektrischen Schicht im Sinne der Er-
findung wird eine Schicht umfassend organischen Emitter, Me-
tallkomplexe enthaltend schwere Hauptgruppenmetalle und op-
tional Matrixmaterialien verstanden. Die Schicht kann auch
amorph sein, d.h. die einzelnen Bestandteile in dieser
Schicht weisen keine periodische Anorxrdnung lber einen grdéle-
ren Bereich (Fernordnung) auf. Insbesondere wird darunter
nicht das Vorliegen eines Einkristalls oder kristalliner Be-
reiche mit einer Grdéfenausdehnung von gréfer oder gleich 50

nm verstanden. Die in der Schicht vorliegenden Verbindungen
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kénne aber hingegen eine gewisse Nahordnung (Abstand und Ori-
entierung) zu Ihren ndchsten Nachbarn aufweisen. Diese Bereil-
che sind aber statistisch verteilt. Innerhalb eines
Réntgendiffraktogramms, zum Beispiel erhalten durch eine XRD-
Messung (Réntgen-Pulverdiffraktometrie), zeichnet gich die
amorphe Schicht durch einen breiten Halo aus. Uberraschender-
welse wurde gefunden, dass eine amorphe Anordnung der Berei-
che in der Schicht zum Erhalt einer ausreichenden Phosphores-
zenz-Ausbeute genfigt. Dies im Gegensatz zu experimentellen
Ergebnissen, welche eine sehr regelmafRige Anordnung einer
Vielzahl von Metallatomen und Emittern als Bedingung zum Er-

halt hoher Phosphoreszenz-Ausbeuten voraussetzen.

Bedingt durch den Einfluss des Schwermetalls wird bei Raum-
temperatur ein nennenswerter Phosphoreszenz-Beitrag des orga-
nischen fluoreszenten Emitters erhalten. Raumtemperatur im
Sinne der Erfindung ist der Temperaturbereich von -50°C bis
150°C (der Ubliche Betriebstemperaturbereich flir organische
BElektronik) . In diesem Temperaturbereich liefern die
phosphoreszenten Ubergdnge eines oder mehrerer fluoreszenter
Emitter ohne Schwermetallatomeinfluss in der Regel keine nen-

nenswerten Beitrdge zur Emission reiln organischer Emitter.

Organisch fluoreszente Emitter F sind organische Molekiile,
welche entweder partiell oder insgesamt aromatischen Charak-
ter mit delokalisierte n-Elektronen aufweisen kdénnen. Deswei-
teren kénnen diese Molekille Heteroatome wie N, N-R, O, S, Se,
81 oder Metalle wie Lii oder Al, Ga oder Zn aufweisen. R steht
in diesen Fall flr einen alkyl- oder aromatischen Resgt. Diese
Moleklle zeigen als Feststoff oder in Lésung nach elektroni-
scher Anregung Fluoreszenz, d.h. elektronische (S1-S0)
singulett-~singulett Uberginge. Phosphoreszente Ubergédnge (T-
S) sind aufgrund der guantenmechanischen Ausschlussregeln
(Spinumkehr} bei Raumtemperatur nicht beobachtbar. Die Le-
bensdauer der fluoreszenten Ubergdnge in den erfindungsgemif
einsetzbaren organischen fluoreszenten Emittern kann ohne An-
ndherung an das schwere Metallatom in einem Bereich unterhalb

von 100 ng liegen.
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Bevorzugt kann es sich bei den organisch fluoregzenten Emit-
tern F um Cl0-Cé60 Heterocaromaten, desweiteren bevorzugt um
CL5-C50 Heterocaromaten handeln, In speziellen Anwendungsfal-
len haben sich die Sauerstoff und die Stickstoff enthaltenen
Reterocaromaten als besonders glnstig erwiesen. Desweiteren
kdnnen organisch fluoreszente Emitter bevorzugt innerhalb des
erfindungsgeméfien Verfahrens eingesetzt werden, deren Trip-
lett-Zustand grdfier oder gleich -5 eV und kleiner oder gleich
5 eV vom S0-Zustand entfernt ist. Mit diesen elektronischen
Rahmenbedingungen koénnen sich im Rahmen des erfindungsgemafien

Verfahrens besonders hohe Quantenausbeuten erhalten lassen.

Im Rahmen des erfindungsgemdfen Verfahrens werden Metallkom-
plexe enthaltend schwere Hauptgruppenmetalle M aus der Gruppe
umfagssend In, T1l, Sn, Pb, Sb und Bi eingesetzt. Diese Metall-
komplexe kdnnen organische Komplexliganden aufweisen und sind
besonders aufgrund ilhrer Verfliigbarkeit, ihres Beschaffungs-
preigses und ihrer Fdhigkeit zur Ausbildung einer ausgepragten
Spin-Bahnkopplung und der Mdglichkeit zur Erweiterung der
Koordinationsgpahre bevorzugt. Eg kdénnen auch mehrere unter-
schiedliche Metalle aus der oben genannten Gruppe im erfin-
dungsgemdfi einsetzbaren Metallkomplex enthalten sein. Diese
Gruppe ist besonders geeignet, da die in ihr aufgefihrten
Elemente einen besonders hohen Bahndrehimpuls aufweisgen, wel-
cher effektive Phosphoreszenz-Ubergidnge in den organischen
Emittern F ermdglicht. Zudem sind diesge Metalle in hoher

Reinheilt zu relativ niedrigen Preisen verflgbar.

In einer besonderen Ausfihrungsvariante kann die Gruppe vor-
teilhafterweise auch 8n, Pb und Bi umfassen. Diese Metalle
besitzen zudem den Vorzug, dass sie sich auch sehr gut aus

Lésungen heraus verarbeiten lassen.

Bevorzugt kann die Koordination der Metalle mit organischen
Liganden erfolgen, welche terminal, bidentat, tridentat oder
hetero-bimetallisch mit dem Metallatom verbriickt sind. Vor-

teilhafte Ausgestaltungen kénnen sich ergeben, wenn die Koox-
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dination der Liganden an das Metallatom Uber zwei Sauerstoff-
atome erfolgt. Ohne durch die Theorie gebunden zu sein, kon-
nen diese Substituenten im Rahmen des Abscheideverfahrens ef-
fizient durch die organischen Emitter verdridngt oder die
Koordinationssphére erweitert werden und so zu einer hohen
Phosphoreszenzausbeute beitragen., Desweiteren kann mittels
dieser Substituenten die Emissionswellenlange des
Phosphoreszenzlichtes durch Ligand-Ligand-Ubergédnge abge-
stimmt werden. Bevorzugt kdnnen dieserart koordinierte Ligan-
den arcmatische n-Systeme aufweisen, welche mindestens 10 C-
Atome aufweisen. Dies kann zu einer groéfieren Aufweitung der

Emissionswellenldngen bei Ligand-Ligand-Ubergidngen beitragen.

Das schwere Hauptgruppenmetall M dndert unter Aufnahme des
organisch fluoreszenten Emitters F seine Koordinationssphare.
Ohne durch die Theorie gebunden zu sein, wird im erfindungs-
geméfien Verfahren dabei der organische Emitter in die Nahe
des Hauptgruppenmetalls gebracht. Daraufhin &ndert sich die
Anordnung der Liganden des Metallkomplexes. Dies bedingt
durch van-der-Waalg-, Coulomb-, n-o- oder o-Wechselwirkungen
des organischen Emitters mit dem Metall. Eine o-
Wechselwirkungen ist zur Ausbildung der Phosphoreszenz nicht
vonndéten, kann aber auch ausgebildet werden. Die Koordinati-
onssphire des Metalls kann durch die Nahe des organischen
Emitters aufgeweitet werden. Es kann auch zur Substitution
eineg einzelnen oder mehrerer Liganden durch den organischen
Emitter kommen. Desweiteren ist es auch mdglich, dass die An-
zahl der Liganden durch die Anderung der Koordinationssphdre
reduziert wird. Dies zum Beispiel durch dag Verdrdngen einer
oder mehrerer Liganden durch die Aufnahme des fluoreszenten

organischen Emitters.

Zus&tzlich zum Metallkomplex und zum organischen Emitter koén-
nen im Rahmen des erfindungsgemdfien Verfahrens noch weitere
nicht koordinierende Matrixmaterialien innerhalb der Schicht
abgegschieden werden, Dieses oder diese Matrixmaterialien kon-
nen beigpielsweise die elektronische Leitfahigkeit der

Schicht beeinflussen oder allgemein Einfluss auf die Beweg-
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lichkelt des organischen Emitters oder des Metallkomplexes

nehmen. Geelgnete Matrixmaterialien kénnen ausgewdhlt sein

aus der Gruppe 2,2',7,7'-tetrakis(carbazol-9-y1}-9,9-

spirobifluorene;
9,9-bis[4- (carbazol-9-yl) -phenyll fluorene;
9-vyl) -9, 9-spircobifluorene;

2,7-big{carbazol-9-yl)-9,9-ditolylfluorene;
2,7-bis{carbazol-

1,4-bis(triphenylsilyl)benzene;

1,3-bis{triphenylsilyl)benzene; Bis(4-N,N-diethylamino-2-

methylphenyl) -4 -methylphenylmethane;

2,7-bis(carbazol-9-yl) -~

9,9~dioctylflucrene; 4,4''-di{triphenylsilyl) -p-terphenyl;

4,4'-~di(triphenylsilyl) -biphenyl;
bis(triphenylsilyl) -9Hcarkbazole;
ditrityl-9H-carbazole;

9-{4-tert-butylphenyl)-3,6-
9-{4-tert-butylphenyl) -3,6-
9-(4-tert-butylphenyl)-3,6-big(9- (4-

methoxyphenyl) -9H-fluoren-9-yl) -9H-carbazole; 2,6-bis(3-(9H-

carbazol-9-yl)phenyl)pyridine; 3,5-bis(3-(9H-carbazol-9-

y1l)phenyl)pyridine, Triphenyl (4- (9-phenyl-9H-fluoren-9-

y1l)phenyl) silane;

9,9-dimethyl-N,N-diphenyl-7-(4- (1-phenyl-

1Hbenzo [d] imidazol-2-yl)phenyl) -9H-fluoren-2-amine; 3,5-

bis{3- (9H-carbazol-9-yl}phenyl}pyridine;

2-yl-diphenyl-phosphine oxide; 9,9'- (5~ (triphenylsilyl)-1,3-

9,9-gpirobifluocren-

phenylene)bis (9Hcarbazole); 4,4,8,8,-12,12-hexa-p-tolyl-4H-
8H-12H-12C-Azadibenzo (¢d, mn] pyrene; 2,2'¥bis(4—(carbazol—9»

v1)phenyl) -biphenyl; 2,8-
bis (diphenylphosphoryl)dibenzo [b,d] Thiophene; Bis(2-
methyliphenyl)diphenylsilane; Bis[3,5-di(9H-carbazol-9-

yl}phenyl] diphenylsilane;

3,6-bis{carbazol-9-yl)-9-(2-ethyl-

hexyl) - 9Hcarbazole; 3- (diphenylphosphoryl)-9-(4-

{diphenylphosphoryl) phenyl) -9H-carbazole; 3,6-bis{(3,5-

diphenyl}phenyl] -9-phenyl-carbazole;

2,8-di(9H-carbazol-9-

yl)dibenzo[b,d] thiophene; 10-(4'- (diphenylamino)biphenyl-4-
yl)acridin-9{(10H} -one; 2,7-bis(diphenylphosphoryl)-9,9'-
spirobi [fluorenel; 1,4-bis((9H-carbazol-9-yl)methyl)benzene;

Bis-4- (N-carbazolyl)phenyl)phenylphosphineoxide;

2,7-

Bis (diphenylphosphoryl) -9- (4-diphenylamino) phenyl-9'-phenyl-

fluorene; Di{4-

(6H-indolo[3,2-blguinoxalin-6-

yv1)phenyl)diphenylsilane; Di(4-(6H-indolo[3,2-blguinoxalin-6-

y1l)phenyl)diphenylmethane; Bis{3,5-di(9H-carbazol-9-

vl)phenyl]ldiphenylsilane; 2,6,14-Tris (carbazol-9-

vl)triptyvcene;

2,6,14-Tris (diphenylphosphine-
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oxide} triptycene; 2,6,14-Tris{diphenyl-amino}triptycene; 2,7-
bis (diphenylphosphoryl) -9-phenyl-9H-carbazole; Tris(4-(9-
phenylfiuvoren-9-yl)phenyl] aminebiphenyl-3-amine); 2,7-

Bis (diphenylphosphoryl) spiro[fluorene-7,11’ -benzofluorenel .

Die vorliegende Erfindung wird in Verbindung mit weiteren As-
pekten und Ausfihrungsformen nachfolgend naher besgchrieben.
Sie kénnen belieblg miteinander kowbiniert werden, sofern
sich aus dem Zusammenhang nicht eindeutig das Gegenteil

ergibt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des Verfahrens kann das
schwere Hauptgruppenmetall Bi umfassen. Bigmuth hat gich auf-
grund seiner &konomischen und prozesstechnischen Eigenschaf-
ten als besonders geeignet erwiesen. Es existiert eine Viel-
zahl von Komplexverbindungen, welche sich im Rahmen von Nass-
oder Gasphasenprozessen besgsonderg effizient mit organischen
Fluoreszenz-Emittern verarbeiten lassen. Obwohl Bismut im Pe-
riocdensystem direkt hinter dem Blei folgt, hat es ganz andere
physiologische Eigenschaften. Dadurch, dass eg nur schwer
Uber den Magen-Darm-Trakt aufgenommen werden kann, sind Ver-
giftungen mit Bismut eher selten. Im Gegenteil, Salze von
Bismut werden zur Behandlung von Magengeschwiren oder Syphi-
lis in der Medizin eingesetzt. Auch als Kontrastmittel fir
Réntgenuntersuchungen fand es Verwendung. Von Bismut kommt
nur das Isotop mit der Masse 209 natlrlich vor. Es ist mit
einer Halbwertszeit von 1,9 10 Jahren ein radiocaktiver o-
Strahler. Aus der langen Halbwertszeit ergibt sich fir 1 kg
eine Aktivitat von 00,0033 Bg. Diese ist damit ca. 10 Millio-
nen mal geringer als die des in Organismen vorkommenden Kali-
ums. Ein Kilogramm Kalium enthalt von Natur aus 0,012 Prozent
also 0,12 Gramm des radioaktiven Isotops *°K mit einer Halb-
wertszeit ti,, von 1,248 x 10° Jahren = 39,38x10'® Sekunden,
und besitzt eine Atommasse von 39,96. Daraus ergibt sich eine
Radioaktivitdt von 31825 Bg. Damit ist die Radioaktivitdt des
Bismuts flr praktische Anwendungen vernachldssigbar klein und
wdre von einem Menschen, der den Geigerz&hler hilt nicht ein-

mal nachweisbar. Bismut besitzt, im Gegensatz zu Iridium
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{3/2)und Europium (5/2), einen Kernspin von (9/2). Dieser ist
in der Lage mit ungepaarten Elektronen zu koppeln, die sich
auf Liganden befinden (siehe auch ,Synthesen und Eigenschaf-
ten neuer Tris(fluorphenyl}antimon- und -bismut- Verbindun-
gen. Kristallstruktur von Tkis(2,6-diflucrphenyl)bismut® von
T. Lewe et al. Z. anorg. allg. Chem. 622 (1996) 2009-2015).
Diese Eigenschaften und die Tatsache, dass die Bismut- im
Vergleich zu den Iridiumvorkommen praktisch keiner Beschran-
kung unterliegen kénnen zu einer dramatisch besseren Edukt-

Kostensgituation fuhren.

Revorzugt kdénnen die einsetzbaren Bismuth-Komplexe Bismuth in
einer Oxidationszahl von +II, +III oder +V aufweisen. Diese
Oxidaticnszahlen haben sich als Anlagerungspunkt noch weite-
rer Liganden, wie zum Beisplel der organischen Emitter F, als
besonders geeignet erwiesen. Die Anlagerungskinetik der orga-
nischen Emitter scheint mit diesen Oxidationgzahlen des
Bismuths gerade auch flr eine Gasphasenabscheidung besgonders
geeignet. Deswelteren lassen sich die Bismuth II/III/V-
Komplexe auf Basis ihrer physikalischen Daten, wie zum Bei-
spiel der Verdampfungstemperatur oder der Loslichkeit sehr
gut mittels Gasphasenabscheidungs- odexr auch Nassprozessen zu

Schichten formen.

Insbegondere kann die Anderung der Koordinationssphire des
Bi-Metallatomg durch eine Anlagerung vorn Heteroatomen eines
fluoreszenten Emitters erfoigen. Eg kénnen sich dabei Anlage-
rungsverbindungen ergeben, in welchen sich spezielle Metall-
Hetercatom-Absténde als besonders vorteilhaft herausgestellt
haben. Im Falle von fluoreszenten Emittern, welche {ber ein
Sauverstoff mit dem Bi-Schwermetallatom wechselwirken kénnen,
hat gich eine Herstellung als besonders geeignet erwiesen, im
welchen der Bi-O Abstand gréfer oder gleich 2,25 A und klei-
ner 2,75 A, bevorzugt grdfRer oder gleich 2,3 A und kleiner
2,70 A und desweiteren bevorzugt grdRer oder gleich 2,4 A und
kleiner 2,6 A betréagt.

Im Falle einer Wechselwirkung Uber ein Cl-Heteroatom hat sich

eine Herstellung als besonders geeignet erwiesen, im welchen



10

15

20

25

30

35

WO 2015/018539 PCT/EP2014/059463

15

der Bi-Cl Abstand grdfier oder gleich 2,3 A und kleiner 2,9 A,
bevorzugt grodfer oder gleich 2,4 A und kleiner 2,80 A und
desweiteren bevorzugt grdfer oder gleich 2,45 A und kleiner
2,75 A betragt.

Im Falle einer Wechselwirkung Uber ein N-Heteroatom hat sich
eine Herstellung als besonderg geeignet erwiesen, im welchen
der Bi-N Abstand grofer oder gleich 2,3 A und kleiner 2,9 A,
bevorzugt grdRer oder gleich 2,4 A und kleiner 2,80 A und
desweiteren bevorzugt grofer oder gleich 2,45 A und kleiner
2,70 A betragt.

Im Falle einer Wechselwirkung Uber ein I-Hetercatom hat sich
eine Herstellung als besonders geeignet erwiesen, im welchen
der Bi-I Abstand grdéRer oder gleich 2,6 A und kleiner 3,2 A,
bevorzugt grdRer oder gleich 2,7 A und kleiner 3,10 A und
deswelteren bevorzugt grdfer oder gleich 2,8 A und kleiner
3,1 A betrigt.

Im Falle einer Wechselwirkung Uber ein Br-Heteroatom hat sich
eine Herstellung als besonders geelgnet erwiesen, im welchen
der Bi-Br Abstand grofer oder gleich 2,5 A und kleiner 3,1 A,
bevorzugt gréfer oder gleich 2,6 A und kleiner 3,0 A und des-
weiteren bevorzugt gréRer oder gleich 2,7 A und kleiner 2,95
A betragt.

Die Bindungsldngen kénnen dabei aus Einkristalldaten der be-
treffenden Verbindungen nach dem Fachmann bekannten Methoden
bestimmt werden.

Diese Absténde der Hetercatom-enthaltenden Emitter zu dem
Schwermetallatom zeigen einen ausreichenden Schwermetallatom-
effekt zur Offnung des Fluoreszenzkanals im organischen Emit-
ter und ermdglichen zudem eine gute Wechselwirkung des orga-

nigchen Emitters mit den restlichen Liganden.

In einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens kann der An-
teil der durch elektronische inter- und intra-Liganden-
Ubergidnge hervorgerufenen, phosphoreszenten Emission unter
rein elektronischer Anregung grdRer oder gleich 20% und klei-
ner oder gleich 100% betragen. Die Aufnahme des fluoreszenten
Emitters in die Koordinationssphdre des schweren Metallatoms

kann einen effektiven ,Phosphoreszenz-Kanal" des organischen
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Emitters &ffnen. Zusatzlich zu einer fluoreszenten Emission
kénnen dabei auch zusatzliche Beitridge durch phosphoreszente
Strahlung erhalten werden. Dies kann zu einer deutlichen Er-
héhung der internen Quantenausbeute der Schicht beitragen.
Die Unterscheidung, ob eine Strahlungskomponente
fluoreszenten oder phosphoregzenten Ursprungs ist kann dabei
anhand von zeitkorrelierter Einzelphotonenzdhlung ({(englisch
time correlated single photon counting, TCSPC-Messungen) be-
stimmt werden. Mittels TCSPC wird die Laufzeit jedes einzel-
rnen Photong gemessen und die Verteilung der Laufzeiten wird
akkumuliert. Komponenten auf einer Mikrosekunden Zeitskala
kénnen hierbei phosphoreszenten und schnellere Ubergénge
fluoreszenten Ubergdngen zugeordnet werden. Betrachtet wird
dabel jeweils die mathematische Anpassung an den gemessenen
Intensitatsverlauf. Diese Methode ist dem Fachmann bekannt.

Beispiele hierzu finden sich im experimentellen Teil.

In einer zusdtzlichen Ausgestaltung des Verfahrens kdnnen die
organisch fluoreszenten Emitter F aus der Gruppe der substi-
tulerten oder nicht substituierten C6-C60 Aromaten oder Hete-
roaromaten ausgewahlt sein. Zum Erhalt eines mdglichst grofen
Phosphoreszenz-Beltrages des organischen fluoreszenten Emit-
ters und einer mdglichst stabilen Assoziation des Emitters an
das schwere Hauptgruppenmetall kdnnen fluoreszente Emitter in
diesem GréRenbereich besonders vorteilhaft eingesetzt werden.
Zudem lassen sich diese Emitter sowchl gut aus der Fllissig-
wie auch aus der Gasgphase abscheiden. Die einzelnen Moleklle
kénnen dabei sowohl vollstdndig aromatisch durchkonjugiert,

wie auch teilweise nicht aromatische Abschnitte aufweisen.

In einer alternativen AusfiUhrungsmdglichkeit des Verfahrens
kann die langste Lebensdauer elektronisch angeregter Zustande
des organisch fluoreszenten Emitters F nach Aufnahme in die
Koordinationgsphdre des schweren Hauptgruppenmetalls M beil
Raumtemperatur groéRer oder gleich 0,01 Mikrosekunden und
kleiner oder gleich 10000 Mikrosekunden betragen. Durch die
Aufnahme des organisch fluoreszenten Emitters F in die Xoor-

dinationgsphare des schweren Hauptgruppenmetalls M kann, be-
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dingt durch die Spin-Bahnkopplung des Metalls mit den ange-
regten Elektronen des organischen Emitter, eine Interkombina-
tion der Singulett- mit den Triplett-Zustanden ermbglicht
werden. Diese kann den Phosphoreszenz-Kanal des Emitters
Offnen®, welches zu einer hoheren Quantenausbeute und lénge-
ren, beobachtbaren Lebensdauern der angeregten elektronischen
Zustande deg Emitters flhren kann. Die Lebensdauern kd&nnen
mit gangigen Verfahren, wie beispielweise in den Beispielen
durchgefihrt mittels TCSPC bestimmt werden. Die fluoreszenten
Ubergénge zeichnen sich dabei durch Lebensdauern von 107° -
107 Sekunden aus, wohingegen die phosphoreszenten Ubergidnge
Ublicherweise ldngere Zeitkonstanten aufweisen. In Abhangig-
keit der Zusammengetzung der elektrigschen Schicht kdnnen auch
mehrere Zeitkonstanten oder Lebengdauern vorliegen. Die
langste Lebensdauer im Erfindungssinn ist diejenige, welche
mit elnem Anteil an der Gesamtlebensdauer von grdfder oder

gleich 2,5 % die gréfite Lebensdauer aufweist.

In einer weilteren Ausgestaltung des Verfahrens kdnnen die or-
ganisch fluoreszenten Emitter F aus der Gruppe umfassend 4,7-
di(9H~-carbazol-9-yl)-1,10-phenanthrolin, 2,6-bis(3-{9H-
carbazol-9-yl)phenyl)pyridine, 3,5-bis(3-(9H-carbazol-9-
v1l}phenyl)pyridine, 2,8-di(9H-carbazol-9-

yl)dibenzo{b,d] thiophene, 2,2',2"-(1,3,5-Benzinetriyl) -

tris (1l-phenyl-1-H-benzimidazol), 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-
butylphenyl) -1, 3,4-oxadlazol, 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-
phenanthrolin, 8-Hydroxyguinolinolato-lithium, 4- (Naphthalen-
1-y1l})-3,5-diphenyl-4H-1,2,4-triazol, 1,3-Big[2-(2,2'-
bipyridine-6-y1}-1,3,4-oxadliazo-5-yl]benzen, 4,7-Diphenyl-
1,10-phenanthrolin, 3-(4-Biphenylyl)-4-phenyl-5-tert-
butylphenyl-1,2,4-triazol, Bis(2-methyl-8-quinolinolate)-4-
(phenylphenclato)aluminium, 6,6'-Bis[5- (biphenyl-4-yl1)-1,3,4-
oxadiazo-2-yl]-2,2'-bipyridyl, 2-phenyl-9,10-di(naphthalen-2-
vl) -anthracen, 2,7-Bis[2-(2,2'-bipyridine-6-v1)-1,3,4-
oxadiazo-5-y1] -9, 9-dimethylfluoren, 1,3-Big[2-(4-tert-
butylphenyl}-1,3,4-oxadiazo-5-yl]lbenzen, 2-(naphthalen-2-y1)-
4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin, 2,9-Bis(naphthalen-2-v1)-
4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin, Tris(2,4,6-trimethyl-3-



10

15

20

25

30

35

WO 2015/018539 PCT/EP2014/059463

18

{pyridin-3~yl)phenyl}boran, l-methyl-2-{(4- (naphthalen-2-
yl)phenyl)-1H-imidazo[4,5-f] [1,10] phenanthrolin, 1,3-
big(carbazol-9-ylibenzene , 1,3-bis(carbazol-9-yl)pyridine,
1,3,5-tris(carbazol-9-yl)benzene, 9-(3-(9H-carbazol-9-
v1l)iphenyl) -3-{4- (1-phenyl-1H-benzo[d} imidazol-2-yl)phenyl) -
9H-carbazole, 2,6,14-Tris(carbazol-9-yl)triptycene, 1,3-
bis{carbazol-9-yl)benzene, 1,3,5-tris(carbazol-9-yl)benzene,
3,5-di(9H-carbazol-9-yl}bipheny, 9-(3,5-

bis (diphenylphogphoryl)phenyl} -9H-carbazole, Bis[3,5-di(9H-
carbazol-9-yl)phenyl] diphenylsilane, 2,8-

bis (diphenylphosphoryl)dibenzo [b,d] thiophen, poly[3-
(carbazol-9-yl)-9- (3-methyloxetan-3-ylmethyl)carbazolel],
Poly(3- (carbazol-9-ylmethyl) -3-methyloxetane] ausgesucht
sein. Diese Verbindungen haben sich zum Einsatz als organisch
fluoreszente Emitter F als besonders geeignet, aber nicht
einschrankend erwiesen. Sowohl die elektronischen wie auch
sterischen Eigenschaften dieger Verbindungen erlauben ausrei-
chende Wechselwirkungen mit den schweren Hauptgruppenmetallen
zur ,O0ffnung" des Phosphoreszenzkanals mit guten internen
Quantenausbeuten und langer Standzeit der Schichten. Zudem
welsen diese Verbindungen hinreichend grofie aromatische Be-
reiche auf, welches zu geeigneten Emissionswellenlangen £Uh-
ren kann. Die gute Wechselwirkung der organisch fluoreszenten
Emitter F kann hochwahrscheinlich auch auf deren sterische
Gegebenheiten und hier insbesondere auf die geeigneten Koor-
dinationsstellen zum Metallatom zurlUckgefiihrt werden. Zudem
weisen diese Verbindungen eine gute Verarbeitung in Nass- wie

auch Gasphasenabsgcheidungsprozessen auf.

GemafR einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemafen Ver-
fahrens kann der organisch fluoreszente Emitter F, 4,7-di (9H-
carbazol-9-yl)-1,10-phenanthrolin (BUPH1l)sein. BUPHl zeigt,
hochwahrscheinlich bedingt durch seine elektronische
HOMO/LUMO-Struktur, beil Raumtemperatur ohne Koordination an
ein schweres Hauptgruppenmetall aus der oben angegebenen
Gruppe nur reine Fluoreszenzemission. Nach Koordination oder
Adduktbildung mit dem Hauptgruppenmetall werden mit hohen
Quantenausbeuten phosphoreszente Emigsionen beobachtbar. Die-
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se werden im hohen MaRe durch die elektronische Struktur des
organischen Emitters und der restlichen Liganden des Komple-
xes bestimmt. Schichten mit diesem Emitter-Aufbau haben sich
dabei als besonders effizient und langlebig erwiesen. Die
Langlebigkeit kann dabei wahrscheinlich auf die Grdéfie des ox-
ganischen Molekiils und dessen geringe Kristallisationsneigung

zurlckgefihrt werden.

In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfah-
rens kénnen die Liganden des Metallkomplexes unabhangig von-
einander aus der Gruppe umfassend Halogenide und fluorierte
oder nicht-fluorierte C2-C20 Alkyl- oder Aryl-Carboxylate, -
Alkoholate, -Thioclate, -Cyanate, -Isocyanate, -Thiocyanate,
Acetylacetonate, -Sulfonate ausgewahlt sein. Diese Liganden
im Metallkomplex kénnen zu einer leichten Verarbeitbarkeit in
Nass- wie auch Gasphasenprozessgsen beitragen und kdnnen auf-
grund Ihrer Koordinationgseigenschaften zum Metallatom zu ei-
ner einfachen Anderung der Koordinationssphire des Metall-
atomg beitragen. Innerhalb des Metallkomplexes kann/kdnnen
dabei nur ein oder aber auch mehrere der oben genannten Li-
ganden vorliegen. Bevorzugt kann der Komplex gemischte Ligan-
den aufweisen. Dies entweder durch Erweiterung der Koordina-
tiongsphdre des Metalls oder durch Ersatz eines einzelnen
oder mehrerer Liganden. Diese Liganden kénnen zudem zur
Justage der Emissionswellenldnge des organischen Emitters ge-
nutzt werden. Dieg kann durch elektronische Wechselwirkungen
des oder der Liganden mit dem Emitter hervorgerufen werden.

Diese Liganden L im Metallkomplex kénnen bevorzugt einen An-

Q

o

teil von grdfer oder gleich 0 % und kleiner oder gleich 20
an der gesamten Emigsionsausbeute der Schicht ausmachen. Be-
vorzugt kann dieser Bereich zwischen grdfier oder gleich 0 %
und kleiner oder gleich 10 % und desweiteren bevorzugt zwi-

gschen gréRer oder gleich 0 % und kleiner oder gleich 5 % lie-

gen.

Desweilteren kénnen in einem weiteren Aspekt des Verfahrens
die Liganden L des Metallkomplexes unabhdngig voneinander aus

der Gruppe umfassend C6-C30 Aromaten und Heteroaromaten aus-
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gewdhlt sein. Diese Arcmaten cder Hetercaromaten kdnnen zu
einer leichten Verarbeitbarkeit in Nass- wie auch Gasphasen-
prozessen beitragen und ermdglichen den organischen Emittern
zudem eine einfache Koordination an das Metallatom. Die Wech-
selwirkungen der n-Elektronen kédnnen zudem die Lage dexr Phos-
phoreszenz-Wellenlangen des organischen Emitters beeinflussen

und so zu einem verdnderten Emissionsspektrum beitragen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kann der Me-
tallkomplex ein Bi(III) und mindestens einen Komplexliganden
aus der Gruppe der nicht substituierten, partiell fluorierten
oder per-fluorierten organischen Carbonsduren enthalten. Be-
vorzugt kann der Metallkomplex ein, zwel oder drei dieser or-
ganischen Carbonsduren enthalten. Organische Carbonsduren
kénnen dabel generell aus der Gruppe der aliphatisch, gesat-
tigten Monocarbonsduren; aliphatisch, ungesattigten Mono-
carbongduren; aliphatisch, gesattigten Dicarbonsduren; ali-
phatisch, ges&ttigte Tricarbonsduren; aliphatisch, ungesat-
tigten Dicarbonsduren; aromatischen Carbonsauren; heterocyc-
lischen Carbonsduren; aliphatisch, ungesattigten, cyclischen
Monocarbonsauren ausgewahlt werden. Besonders bevorzugte par-
tielle oder perfluorierte Liganden I kénnen aus substituler-
ten oder unsubstituierten Verbindungen der Essigsdure, Phe-
nylessigsdure und/oder Benzoesgsdure ausgewahlt werden. Beson-
ders bevorzugt kann nicht-fluorierte, partiell fluorierte
oder perflucorierte Essigsdure eingesetzt werden. In einer
weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kdnnen ein oder mehrere
mehrzédhnige Liganden L im unverdampften Zustand verbrickend
zwischen den Metallatomen des Komplexes angeordnet gein. Die-
se Verbindungen lassen sich einfach sowohl aus dexr Nassphase
als auch Uber ein Gasphasenabscheidungsverfahren verarbeiten
und ermoglichen eine gute Anbindung des fluoreszenten Emit-
ters in der Schicht. Sie kdnnen derart zu langlebigen Emit-
ter-Bauteilen fthren, welche eine sehr gute Quantenausbeute

aufweisen,
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Besonders bevorzugt kénnen die Bi(III)-Metallkomplexe als
Ausganggsstoffe nach unten angegebenen Strukturen dabei entwe-

der ein-kernig

R] \

Rk/\ / N \
M M

oder nach weiter unten angegebenen Strukturen zwei-kernig

aufgebaut sein:

wobei R' und R* unabhingig voneinander Sauerstoff, Schwefel,
Selen, NH oder NR' sein kdénnen, wobei R' ausgewdhlt ist aus
der Gruppe enthaltend Alkyl oder Aryl und mit R? verbunden
sein kann; und

R® ausgewdhlt ist aus der Gruppe enthaltend Alkyl,
langkettiges Alkyl, Alkoxy, langkettiges Alkoxy, Cycloalkyl,
Halogenalkyl, Aryl, Arylene, Halogenaryl, Hetercaryl,
Hetercarylene, Heterocycloalkylene, Heterocycleoalkyl, Halo-
genheteroaryl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl,
Halogenalkinyl, Ketoaryl, Halogenketoaryl, Ketcheteroaryl,
Ketoalkyl, Halogenketoalkyl, Ketoalkenyl, Halogenketoalkenyl,

wobel bei geeigneten Resten eine oder mehrere nicht-

benachbarte CH,-Gruppen unabhangig voneinander durch -0-, -S-
, -NH-, -NR°-, -8iR°R°°-, -CO-, -COO-, -0OCO-, -0CO-0-, -80,-,
-8-C0-, -CO-8-, -CY¥1=CY¥2 oder -C=C- ersetzt sein koénnen und

zwar derart, dass O und/cder S Atome nicht direkt miteinander
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verbunden sind, ebenfalls optional mit Aryl- oder Heterocaryl
bevorzugt enthaltend 1 kis 30 C Atome ergetzt gind (endstan-
dige CH;-Gruppen werden wie CH;-Gruppen im Sinne von CH;-H
verstanden)

Chne durch die Theorie gebunden zu sein ergibt sich bei den
ein-kernigen Komplexen eine terminale Koordination des Me-
talls Uber den/die Liganden. Im Falle eines zwei-kernigen
Komplexes erglbt sich eine zwei- oder drei-zahnige Koordina-
tion des Metallatoms. Diege Koordinationsgeometrie kann den
Zutritt eines fluoreszenten Emitters erleichtern und so zu
einer effektiven Komplex oder Adduktbildung beitragen. Des-
weiteren zeigen diese Verbindungen in Schichten gute elektri-
sche Eigenschaften und eine geringe Kristallisationsneigung,
sodass langlebig hohe Quantenausbeuten erhdltlich sein kén-

nen.

In einer weilteren Charakteristik des erfindungsgemidfien Ver-
fahrens kann der Metallkomplex eine oder mehrere Verbindungen
aus der Gruppe Trisarylbismuth (V)biscarboxylat und
Bi(IITI)triscarboxylat umfassen. Das Trisarylbismuthcarboxylat

ergibt gsich nach folgender Formel

.......

wobei Ar,, Ar, und Ar; unabhdngig voneinander substituierte
oder nicht substituierte, fluorierte order nicht fluorierte
Aromaten oder Heteroaromaten bezeichnen. Diese Verbindungen
laggen sich besonders leicht mittels Nagesphasen- coder Gaspha-
senabscheidung verarbeiten und ermdglichen eine gute Koordi-
nation der organischen fluoreszenten Emitter an das Bi-
Zentralatom. Die so erhaltenen Schichten zeichnen sich durch

eine hohe Quantenausbeute und eine geringe Kristallisations-



10

15

20

25

30

35

WO 2015/018539 PCT/EP2014/059463

23

neigung aus. Dieses kann die Lebensdauer der Schichten erhoéd-

hen.

Desweiteren kann in einem weiteren Asgpekt degs Verfahrens der
Metallkomplex eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe
ganz oder teilweise fluoriertes Triphenylbismuth(V}bis-
(fluorcbenzoat) und Bi{III)pentafluorobenzoat umfassen. Diese
Verbindungen lagssen sich besonderg leicht mittels Nassphasen-
oder Gasphasenabscheidung verarbeiten und ermdéglichen eine
gute Koordination der organischen fluoreszenten Emitter an
das Bi-Zentralatom. Die so erhaltenen Schichten zeichnen sich
durch eine hohe Quantenausbeute und eine geringe Kristallisa-
tionsneigung aus. Dieses kann die Lebensdauer der Schichten

exrndhen.

In einer zusatzlichen Charakteristik des Verfahrens kann der
Metallkomplex eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe
Bi(III)flucrobenzoat, Bi{III)fluorcalkylbenzoat,
Bi(III)fluorodialkylbenzoat, Bi(III)fluorotrialkyl-benzoat
Bi(III)pentafluorobenzoat und Bi(III)3,5triflucrmethyl-
benzoat umfassen. Diese Verbindungen mit Bi in der Oxidati-
onsstufe IITI und Benzoat-Sustituenten lassen sich besonders
leicht mittels Nasgphasen- oder Gasphasenabscheidung verar-
beiten und ermdglichen eine gute Koordination der organischen
fluoreszenten Emitter an das Bi-Zentralatom. Die so erhalte-
nen Schichten zeichnen sich durch eine hohe Quantenausbeute
und eine geringe Kristallisationsneigung aus. Dieses kann die
Lebensdauer der Schichten erhdhen. Die Fluorierung kann dabei
sowohl nur ein einzelnes H-Atom bis hin zu einer
Perfluorierung der Verbindung erfassen. Die Alkyl-Gruppen
kénnen dabel vorzugsweise Cl-C5-Akyl sein und falls nicht na-
her spezifiziert, kénnen 1-4 Positionen des Grundkdrpers un-

abhangig voneinander alkyliert sein.

In einem weiteren Agpekt des Verfahrens kann der Metallkom-
plex eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe dexr
Trisarylbismuth (V) carboxylate umfassen. Diese Verbindungen
mit Bi in der Oxidationsstufe V lassen sich besonders leicht
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mittels Nassphasen- oder Gasphasenabscheidung verarbeiten und
ermdglichen eine gute Koordination der organischen
fluoreszenten Emitter an das Bi-Zentralatom. Die so erhalte-
nen Schichten zeichnen sich durch eine hohe Quantenausbeute
und eine geringe Kristallisationsneigung aus. Dieses kann die
Lebensdauer der Schichten erhdhen. Die Fluorierung kann dabei
sowohl nur ein einzelnes H-Atom bis hin zu einerxr
Perfluorierung der Verbindung erfassen. Eine bevorzugte Ver-
bindung dieser Verbindungslasse ist beispielsweise ganz oder

teilweise fluoriertes Triphenylbismuth{V)bis (fluorobenzoat) .

In einer weiteren, bevorzugten Ausfihrungsform kann der Me-
tallkomplex aus der Gruppe umfassend Bi(III)triscarboxylat,
Bi(IIT}fluorocacetat und Bi(III)trifiuorcacetat ausgewahlt
gsein. Gerade die Xoordination der Liganden lber zwel Sauer-
stoffatome an das schwere Hauptgruppenmetall kann eine er-
leichterte Anderung der Koordinationssphire durch den Ein-
tritt des organischen Fluoreszenz-Emitters ermdglichen. Duxrch
diese Konfiguration kénnen besonders stabile und effiziente

Schichten mit langen Lebensdauern hergestellt werden.

In einer zusatzlichen Ausgestaltung des Verfahrens kann der
Metallkomplex und der organigch fluoreszente Emitter F auf
einem Tragersubstrat mittels Ko-Evaporation, Rotations-, Vor-
hangbeschichtung, Rakeln oder Drucken abgeschieden werden.
Besonders bevorzugt kann die amorphe Schicht mittels Gaspha-
senabscheidung oder Nassprozessen hergestellt werden. Mittels
dieser Verfahren kdnnen der Metallkomplex und der organische
Flucrezenz-Emitter zusammen abgeschieden werden und so die
amorphe Schicht bilden. Beide Substanzen kénnen im Rahmen ei-
nes Ko-Evaporationsverfahrens dabei aus unterschiedlichen
Quellen unter Einsatz thermischer Energie sublimiert werden.
Mittels dieser Verfahren erhdlt man besonders homogene und
gleichmdRige Schichten. Lésemittelprozesse kdnnen bevorzugt
so durchgefilihrt werden, dass die Komponenten aus einem Lose-
mittel auf ein Substrat abgeschieden werden. Dies kann die
Prozessflhrung vereinfachen und eine glnstigere Herstellung

ermdglichen. Zusgdtzlich kénnen noch weitere Materialien wie
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zum Beispiel Matrixmaterialien, welche nicht an das Metall-
atom koordinieren in dem Lésungsmittel geldst und/oder inner-
halb der S8chicht mit abgeschieden werden. Ebenso kdénnen diese
Matrixmaterialien aus welteren Quellen zusidtzlich mit ver-

dampft werden.

In einer weiteren Charakteristik des erfindungsgemdfen Ver-
fahrens kann das molare Verhdltnis von Metallkomplex zu orga-
nisch fluoreszenten Emitter F grdRer oder gleich 1:10 und
kleiner oder gleich 10:1 betragen. Diese Mengenverhdltnisse
von Metallkomplex zu organischen Emitter innerhalb der
Schicht haben sich zum Erhalt hoher Leuchtdichten und einerx
langen Lebensdauer der Schichten als besonders vorteilhaft
erwiesen. HOhere Antelle an Metallkomplex kdénnen zwar durch
die Verdnderung der Schichtleitfdhigkeit zu einer Erhdhung
der Phosphoreszenz-Ausbeute flhren, dieser Effekt kann aber
auch durch andere Verbindungen bel niedrigeren Materialkosten
errelicht werden. CGeringere Anteile an Metallkomplex kdénnen
hingegen zu einer nur ungenlgenden Aktivierung des Phospho-
reszenz-Pfades flhren. Dies kann fir die interne Quantenaus-
beute der Schicht nachteilig sein. Bevorzugt betragt das mo-
lare Verhdltnis von Metallkomplex zu organisch fluoreszenten
Emitter F grdfer oder gleich 1:5 big 5:1 und desweiteren be-

sonders bevorzugt 1:3 bis 3:1.

Zusdtzlich kann im erfindungsgemdfien Verfahren die Abgchei-
dung des Metallkomplex und des organisch fluoreszenten Emit-
ters F mittels eines Ko-Evaporationsverfahrens erfolgen und
die Abscheilderate der organisch elektrischen Schicht gréfer
oder gleich 0,1 A/s und kleiner oder gleich 200 A/s betragen.
Die Offnung des Phosphoreszenz-Kanals des organischen Emit-
ters ist im Wesentlichen mit der Koordinationsdnderung des
schweren Hauptgruppenmetalls M durch die Aufnahme des oder
Adduktbildung mit dem oxganischen Emitter gekoppelt. Die
ré&umliche N&he des Emitters zum Metall ermdglicht dabei eine
Spin-Bahnkopplung, welche zu einer reduzierten Lebensdauer
angeregter Triplett-Zustande des organischen Emitters fihrt.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Abstdnde zwi-
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schen Emitter und Metall auch mittels Ko-Evaporation herbei-
gefihrt werden kodénnen. Dies ist deshalb Uberraschend, da man
als Voraussetzung flr das Vorliegen hoher Quantenaugbeuten
einen mdglichst definierten Abstand, wie z.B. in
Einkristallen oder bei kristallinen Strukturen gegeben, als
Voraussetzung erwarten wirde. Dies lédsst sich aber bel einer
Herstellung mittels Ko-Evaporation nicht erwarten, da die
einzelnen Molekilile ungeordnet, amorph, innerhalb einer
Schicht abgeschieden werden. Durch diesgses Verfahren lassen
sich l&ésungsmittelfreie Schichten mit langer Lebensdauer er-
halten. Die bevorzugte Abscheiderate kann dabei zu einem
gleichmdffigen Schichtaufbau beitragen. Kleinere
Abgscheideraten sind nicht erfindungsgemafl, da diese die Her-
stellung aufgrund des Zeitaufwandes deutlich verteuern wur-
den. Hbhere Raten sind desweiteren nicht erfindungsgemafs, da
die Quantenausbeute sich aufgrund einer ungentigenden Ab-
standseinstellung zwischen Metall und organischen Emitter
verringern kann. Bevorzugt kann die Abscheiderate desweiteren
groker oder gleich 0,1 A/s und kleiner oder gleich 150 A/s
und weiterhin bevorzugt gréfer oder gleich 1,0 A/s und klei-

ner oder gleich 100 A/s betragen.

Degsweiteren erfindungsgemdf ist eine Schicht in einem orga-
nisch elektrischen Bauelement hergestellt nach dem erfin-
dungsgeméaffen Verfahren. Mittels des erfindungsgemaRen Verfah-
rens lassen sich Schichten in organisch elektrischen Bauele-
menten hersgtellen, welche zur Emission und Umwandlung wvon
Licht geeignet sind. Die Schichten kénnen eine Schichtdicke
von gréffer oder gleich 1 nm und kleiner oder gleich 500 pm
aufweisen und mittels der vorher beschriebenen Verfahren auf-
getragen werden. Im Rahmen von XKo-Evaporationsprozessen er-
halt man die Schicht durch das direkte Aufbringen der Sub-
stanzen aus der Gasphase, wohingegen bei Nassprozessen, die
Schicht nach Evaporation des oder der Ldsemittel erhalten

wird.

Zusdtzlich kann die erfindungsgemdfte Schicht alg aktive

Schicht in einem organisch elektrischen Bauelement zur Um-
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wandlung elektrischen Stroms in Licht, von Licht in elektri-
schen Strom und von Licht in Licht anderer Wellenldnge Ver-
wendung finden. Die erfindungsgemdfie Schicht lasst sich dem-
zufolge zur Gewinnung von Strom durch Absorption von Licht-
wellen als auch zur Erzeugung von Licht mittels eines elekt-
rischen Stromes nutzen. Desweiteren kann die Schicht auch zur
Unwandlung von Lichtwellen in Lichtwellen einer anderen Wel-
lenlé&nge genutzt werden. Dies beispielsweise durch Aufnahme
von Lichtquanten und Abgabe von Lichtgquanten anderer Wellen-

lange.

Erfindungsgemdf? ist weiterhin ein organisches Halbleiterbau-
element ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend Photodicden, So-
larzellen, organische Leuchtdioden, Licht emittierende elekt-~
rochemische Zellen enthaltend die erfindungsgemafie Schicht.
Das beschriebene Verfahren und die damit herstellbaren
Schichten kdénnen entsprechend fir absorbierende Bauelemente
wie Photodioden oder Solarzellen Verwendung finden, Desweite-
ren kénnen die Schichten auch flUr Photo-Konversionsschichten
in der Photoveoltaik oder Sensorik eingesetzt werden. Das Ver-
fahren ist mit den Standard-Herstellungsschritten dieser Bau-
elemente kompatibel und derart lassen sich kostenglinstig,

langlebige und effiziente Bauelemente erhalten.

Hingichtlich weiterer Vorteile und Merkmale der vorbeschrie-
benen organischen Halbleiterbauelemente wird hiermit explizit
auf die Erlduterungen im Zusammenhang mit der erfindungsgema-
Ben Schicht sowie dem erfindungsgemdfien Verfahren verwiesen.
Auch sollen erfindungsgemdffe Merkmale und Vorteile des erfin-
dungsgemafien Verfahrens auch flir die erfindungsgemaRe Schich-
ten und die erfindungsgemdfien organischen Halblelterbauele-
mente anwendbar sein und als offenbart gelten und umgekehrt.
Unter die Erfindung fallen auch sd&mtliche Kombinationen aus
zumindest zwei von in der Beschreibung und/oder den Anspri-

chen offenbarten Merkmalen.

Die oben beschriebenen Eigenschaften, Merkmale und Vorteile

dieser Erfindung sowie die Art und Weise, wie diese erreicht



10

15

20

25

30

35

WO 2015/018539 PCT/EP2014/059463

werden,

28

werden klarer und deutlicher verstdndlich im Zusam-

menhang mit der folgenden Beschreibung der Ausfihrungsbei-

spiele, die im Zusammenhang mit den Zeichnungen ndher erlau-

tert werden.

Die Eigenschaften der gewahlten Edukte und die Eigenschaften

der erfindungsgemafien Schichten werden nachfolgend anhand von

Figuren ndher erldutert. Die Figuren zeigen

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

1

2

schematisch den Aufbau einer organischen Leuchtdio-
de 10. Die Leuchtdiode ist aus einer Glas-Schicht
1; Indium-Zinn-0Oxid ITO-Schicht 2; Loch-Injektor-
Schicht 3; Loch-Trangportschicht HTL 4; Emitter-
Schicht EML 5; Loch-Blocker-8Schicht HBL 6; Elektro-
nen-Trangportschicht ETL 7; Elektronen-
Injektorschicht 8 und einer Kathoden-Schicht 9 auf-
gebaut;

schematisch den Aufbau einer organischen Solarzelle
mit PIN-Struktur 20, welche Licht 21 in elektri-
schen Strom umwandelt. Die Solarzelle besteht aus
einer Schicht aus Indium-Zinn-0xid 22; einer p-
dotierten Schicht 23; eilner Absorptions-Schicht 24;
einer n-dotierten Schicht 25 und einer Metall-
Schicht 26;

die Photolumineszenz-Spektren von festen und in THF

geldsten BUPH1 bei Raumtemperatur;

die Photolumineszenz-Spektren von BUPH1 in 2-
Methyl-THF bei 77 K;

das zeitkorrelierte Einzelphotonenzdhlungs- (TCSPC) -
Spektrum von BUPH1 in THF zur Bestimmung der Fluo-

reszenz-Lebensdauer des BUPH1;

das Cyclo-Voltagramm von BUPH1 in Acetonitril;
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Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

10

11

12

13

14

15

29

die UV-Absorptionsspektren von Bi(tfa);, Bi(pFBz);
und Bi(3,5tfmBz); zusammen mit einer Tauc-

Darstellung;

die Auftragung der molaren Extinktionskoeffizienten
von Bi(tfa),, Bi(pFBz),; und Bi(3,5tfmBz); in THF ge-

gen die Wellenlange;

die UV-Absorptionsspektren von BUPHL1, Bi(tfa), und
mit unterschiedlich Abscheidungsraten durch Ko-
Evaporation hergestellter Bi{tfa),:BUPHl-Schichten;

die UV-Absorptionsspektren von BUPH1 und mit unter-
gschiedlich Abscheidungsraten durch Ko-Evaporation
hergestellter Bi(pFBz);:BUPHIL-Schichten;

das normierte Photolumineszenzspektrum von BUPH1
und mit unterschiedlich Absgcheidungsraten durch Ko-
Evaporation hergestellter Bi(tfa);:BUPHL-Schichten;

das normierte Photolumineszenzspektrum von BUPH1
und mit unterschiedlich Abscheidungsraten durch Ko-
Evaporation hergestellter Bi (pFBz);:BUPH1-
Schichten;

das XRD-Spektrum eines Bi(tfa),;:BUPH1 (1:1)-Films;

die UV-Absorptionsspektren im Bereich zwischen 250
und 475 nm von SnCl, .BUPHIL-Addukten oder -Komplexen
mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Dargestellt
sind die UV-Abscrptionsspektren von 1:1, 1:2 und

1:3 Addukten oder Komplexen in THF bei Raumtempera-

tur;

die UV-Absorptionsspektren im Bereich zwischen 350
und 475 nm von SnCl, BUPHI-Addukten oder -Komplexen
mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Dargestellt
sind die UV-Absorptionsspektren von 1:1, 1:2 und
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Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

16

17

18

195

20

21

30

1:3 Addukten oder Komplexen in THF bei Raumtempera-
tur. Die Daten entsprechen den Ergebnissen aus Fi-
gur 14 und sind nur vergrdfert und ausschnittsweise

dargestellt;

das normierte Photolumineszenz-Spektrum von SncCl,.
BUPH1-Addukten oder -Komplexen mit untergchiedli-
cher Zusammensetzung (1:1, 1:2 und 1:3) in THF bei
Raumtemperatur. Die Anregungswellenldnge betrug 410

nm.

das zeitkorrelierte Einzelphotonenz&hlungs- (TCSPC) -
Spektrum von 1:1 SnCl, BUPH1l-Addukten oder -
Komplexen in THF bei Raumtemperatur. Dargestellt

ist zudem die mathematische Anpassung;

das zeiltkorrelierte Einzelphotonenzahlungs- (TCSPC) -
Spektrum von 1:2 SnCl,.BUPHl-Addukten oder -
Komplexen in THF bei Raumtemperatur. Dargestellt

ist zudem die mathematische Anpassung;

das zeitkorrelierte Einzelphotonenzdhlungs- {TCSPC) -
Spektrum von 1:3 8nCl, BUPHI1-Addukten oder -
Komplexen in THF bei Raumtemperatur. Dargestellt

ist zudem die mathematische Anpassung;

die UV-Absorptionsspektren im Bereich zwischen 250
und 475 nm von PbTFA BUPHl-Addukten oder -Komplexen
mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Dargestellt
sind die UV-Absorptionsspektren von 1:1, 1:2 und

1:3 Addukten oder Komplexen in THF bei Raumtempera-

tur;

die UV-Absorptionsspektren im Bereich zwischen 350
und 430 nm von PbTFA_BUPH1-Addukten oder -Komplexen
mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Dargestellt
sind die UV-Absorptionsspektren von 1:1, 1:2 und

1:3 Addukten oder Komplexen in THF bei Raumtempera-
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tur. Die Daten entsprechen den Ergebnissen aus Fi-
gur 20 und sind nur vergrdfiert und ausschnittsweise

dargestellt;

Fig. 22 das normierte Photolumineszenz-Spektrum von PbTFA.
BUPH1-Addukten oder -Komplexen mit unterschiedli-
cher Zusammensetzung (1:1, 1:2 und 1:3) in THF bei
Raumtemperatur. Die Anregungswellenlinge betrug 410

nm.

Fig. 23 das zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlungs- (TCSPC) -
Spektrum von 1:1 PbTFA_BUPH1-Addukten oder -
Komplexen in THF bei Raumtemperatur. Dargegtellt

ist zudem die mathematische Anpassung;

Fig. 24 das zeitkorrelierte Einzelphotonenzé&hlungs- (TCSPC) -
Spektrum von 1:2 PbTFA_BUPHl-Addukten oder -
Komplexen in THF bei Raumtemperatur. Dargestellt

ist zudem die mathematische Anpassung

Fig. 25 das zeltkorrelierte Einzelphotonenzéhlungs~(TCSPC)"
Spektrum von 1:3 PbTFA_BUPHl-Addukten oder -
Komplexen in THF beil Raumtemperatur. Dargestellt

ist zudem die mathematische Anpassung.

Beispiele:

Im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens wird ein organi-
gcher Fluoregzenz-Emitter durch Wechselwirkung mit einem
schweren Hauptgruppenmetall (In, Tl, Sn, Pb, Sb, Bi) inner-
halb einer Schicht oder in Lésung zu elner auf Phosphoreszenz
basierenden Aussendung coderxr Aufnahme von Licht befahigt. Zur
Veranschaulichung deg Prinzips werden Verbindungen mit den

Hauptgruppenmetallen Bi, Pb und Sn vorgestellt.

Als organischer Fluoreszenz-Emitter wird 4,7-di (9H-carbazol-
9-yl)-1,10-phenanthrolin (BUPH1l) eingesetzt.
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Charakterisierung deg organischen Fluoreszenz-Emitters

BUPH1 ist ein ungeladenes, neutrales organisches Molekul fol-

genden Aufbaus

wobel ein elektronentransportierender Phenanthrolin-Kern mit
zwel LOcher-transportierenden Carbazol-Einheiten verbunden
ist. Die Verbindung ist eine bidentate Lewis-Base und die
beiden Stickstoffe des Kerns kodnnen, ebenso wie die n-
Elektronensysteme der Aromaten mit geladenen Metallen wech-

selwirken.

In Figur 3 sind die Spektren des festen BUPH1 und des BUPHI1
geldst in Tetrahydrofuran (THF) dargestellt, Das BUPH1 zeigt
bei Raumtemperatur eine blaue Photolumineszenz mit einer ma-
ximalen Emission des festen Materials beil 420 nm und der in
THF-geldsten Verbindung bei 425 nm. Die Wellenlangenverschie-
bung von 5 nm ergibt sich aufgrund der Polaritat des gewdhl-

ten Losungsmittels.

In Figur 4 ist das Photolumineszenz-Spektrum von BUPH1 in 2-
Methyl-THF bei 77 K gezeigt. Die Verbindung zeigt 5 Emissi-
onsmaxima beili 410, 475, 510, 550 und 600 nm. Aufgrund der
Tatsache, dass die Maxima bei 475, 510, 550 und 600 nm deut-
lich tiefer liegen als beili 410 nm kann darauf geschlossen
werden, dass diese Emisgionen aus dem Triplett-Zustand erfol-
gen und folglich von Phosphoreszenzlbergangen (T1-S80) herxrih-
ren. Allgemein ist diese Quantenausbeute geringer, da dieser
Ubergang Spin-verboten ist. Desweiteren spricht auch die Sto-
kes-~Verschiebung der Emigsgionen bei 475, 510, 550 und 600 nm
fir das Vorliegen eines Phosphoreszenziiberganges des BUPHIL
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bei tiefen Temperaturen. Phosphoreszente Ubergdnge liegen,
verglichen mit Fluoreszenzibergangen, immer in der Energie
tiefer. Degwelteren spricht die Tatsache, dasg die 475, 510,
550 und 600 nm Emissionen im Raumtemperaturspektrum fehlen
auch fur das vorliegen von Triplett-Emissionen. Daraus folgt,
dags das erste Emissionsmaximum einem Fluoreszenz- und die
weiteren Ubergdnge Phosphoreszenz-Ubergdngen zugeordnet wer-
den kénnen. Die Energie des Triplett-Uberganges liegt im Ver-
gleich mit anderen Lewis-Basen erstaunlicherweise mit 2,6 eV
(475 nm) sehr hoch.

Die Photolumineszenz Quantenausbeute {(englisch
photoluminescence guantum yield - PLQY) von BUPH1 wurde in
THF LOsung bestimmi. PLQY eines Fluorophors (Emitter) gibt
dag Verhaltnis zwischen der Anzahl der emittierten und absor-
bierten Photonen an. Eine Methode zur Berechnung wird zum
Beigpiel in Albert M. Brouwer Pure Appl. Chem., Vol. 83, No.
12, pp. 2213-2228, 2011 angegeben. Die BUPH1-PLQY in THF
liegt, unter Verwendung von 9,l0Diphenylantharacene in

Cyclohexan als Referenz, bei 29,8 %.

Figur 5 zeigt das zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlungs-
{TCS8PC) -Spektrum von BUPHL in THF zur Bestimmung der Fluores-
zenz-Lebensdauer. Die Figur zeigt den exponentiellen Photolu-
mineszenz-Abfall als Funktion der Zeit. Das Experiment wurde
in inerter Atmosphdre mit Aex 295 nm, Aey 420nm und TAC 50ns
durchgefithrt. Der TAC (,time to amplitude“, Zeit/Amplituden-
Unwandler) ist ein Teil des TCSPC Spektrometer, das ein Aus-
gangssignal mit einer Amplitude proporticnal zum Zeitinter-
vall zwischen Eingangs ,Start-“ und ,Stopp-“Impulsen erzeugt.
Die Amplitudenverteilung der Ausgangsimpulse wird dann von
einem Multichannel-Analyzer aufgezeichnet. Sie ist somit ein
Maff fUr die Verteilung der Zeitintervalle zwischen den Start-
und Stopp-Impulsen und wird oft als ,Zeitspektrum® bezeich-
net., Die Daten kénnen mit einer einzelnen Exponentialfunktion
angepasst werden, woraus sich eine Lebensdauer von 7,06*107°
g flr BUPH1 in THF bei Raumtemperatur ergibt (CHISQ = 1.14}.

Dieg bedeutet, dass die Lebensdauer des angeregten Zustandes
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bei Raumtemperatur auf einer Nanosekunden-Zeitskala liegt,
welches einem fluoreszenten Ubergang, mit einer Ublichen Le-
bensdauer von 1077 bis zu 1077 s, entspricht.

In Figur 6 ist das Cyclo-Voltagramm von BUPH1 in Acetonitril
dargestellt, Die Messung wurde mit Pt/Pt Elektroden gegen ei-
ne Ag/AgCl Referenzelektrode mit einer Rate von 20 mV/s auf-
genommen. Aus dem Oxidationspotential von BUPH1 (nach BUPH1')
von 1,43 V lasst sich die Energie deg HOMO-Levels berechnen.
Man erhalt eine HOMO-Lage des BUPH1 von 5,82 eV,
A, Beispiele unter Einsatz des schweren Hauptgruppenmetalls
Bi
I. Charakterisierung der eingesetzten Metall-Komplexe
In Figur 7 sind die UV-Absorptionsspektren von Bi(tfa),,
Bi (pFBz); und Bi{3,5tfmBz),; dargestellt. Die Strukturformeln
der Verbindungen sind weiter unten aufgefiihrt.
CF,
O/k
| 0
"\ / .
N Bi(tfa};
OF_—__——’BI-K ------- -
//X-_“dz 0
FaC
CF4
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".‘ /O
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Die einzelnen Spektren zelgen eine starke n-n* und n-n* Ab-
sorption, welche auf die Carboxylat-Liganden und dag Bi-
Zentralatom zurilickgefilhrt werden kann. Die Bi-Carboxylate ab-
gsorbieren Licht nur in der UV-Region des Spektrums, deshalb
erscheinen sie als weifer Festkdrper. Der eingeschobene Graph
zelgt eine Tauc-Auftragung mit welcher der optische Bandab-
stand der einzelnen Verbindungen bestimmt werden kann. Die
Graphen zeigen ein lineares Regime, welches den Startpunt der
Absorption markiert. Extrapoliert man dieses lineare Regime
zur Abzisse, so erhdlt man die Energie des optischen Bandab-
standeg. Fir Bi(tfa):, Bi{pFBz); und Bi(3,5tfmBz); ergibt sich
eine relativ grofie Bandliicke im Bereich von 4,46, 4,32 und
4,34 eV. Damit ergibt sich, dass die Bi-Carboxylate Isolator-

Eigenschaften zeigen.

Die Figur 8 zeigt die Auftragung der molaren Extinktions-
koeffizienten von Bi(tfa);, Bi(pFBz); und Bi(3,5tfmBz); in THF
gegen die Wellenldnge. Bei 265 nm betrdgt der Exintinktions-
koeffizient flr Bi(tfa)i;, Bi(pFBz):; und Bi(3,5tfmBz); 243,
3065 und 2200 Lmol 'cm ™. Im Falle des Bi(pFBz); und des
Bi(3,5tfmBz); sind die n-n* und die n-n* Ubergdnge erlaubt,
welches zu Extinktionskoeffizienten von ber 1000 ILmol ‘cm™
fdhrt.

ITI. Herxstellung der Schichten
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Ein vorgefertigtes Quarzsubstrat wird fir 10 Minuten mittels
eines Sauerstoffplasmas behandelt und schnellstmdglich in ei-
nen Evaporator Upberfihrt, welcher sich innerhalb einer Argon
gefillten Glovebox mit einem Wassergehalt kleiner 2 ppm be-
findet.

Das thermische Verdampfen erfolgt bei einem Basisdruck klei-
ner als 2x10°° mbar, welcher wahrend des gesamten Bedamp-

fungsschrittes beibehalten wird.

Der Metallkomplex und der organische Emitter werden gleich-
zeitig auf eine Temperatur kurz unterhalb ihres Verdampfungs-
punktes aufgeheizt. Anschliefend wird der Metallkomplex so-
lange weiter aufgeheizt, bis eine konstante Verdampfungsrate
erzielt igt. Ebenso verfahrt man mit dem organischen Emitter
und bei beidgeitig kongtanten Verdampfungsratenraten wird der

Schieber deg Evaporators gedffnet.

Die Abscheiderate beider Substanzen wird auf 1 A/s einge-
stellt, wobel die Konzentration des Bismuth-Komplexes in Ab-
hdngigkeit zum gewlnschten Bi:BUPHl-Verh&ltnis eingeregelt
wird, z.B. eine Konzentration von 50% wird mit einer BUPH1
Abscheiderate von 0,5 A/s und einer Bi-Abscheiderate von 0,5

A/s erreicht. Dies entspricht einem Verh&dltnis von 1:1.

Nach erfolgter Bedampfung werden beide Quellen auf unter 40°C
herab geklihlt und der Verdampfer mit trockenem Argon geflu-
tet.

Es wurden eine Reihe Bi:BUPH1-Filme mit unterschiedlicher Zu-
sammensetzung Uber das oben beschriebene Ko-Evaporations-
verfahren hergestellt. Damit wurden 200 nm dicke Bi:BUPH1-
Filme als Emitterschichten auf einem Quarzglas abgeschieden.
Es wurden folgende Verh&ltnisse eingestellt {die AbklUrzungen
von Bismuth(III)trifluoroacetat Bi(tfa); und die von

Bi(III)Pentafluorcbenzoat Bi(pFBz};):
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Verbindung Verhdltnis

Bi(tfa); : BUPH1 1:1

Bi(tfa)s; : BUPHL

Bi(tfa), : BUPH1

Bi(tfa); : BUPH1

Bi(tfa),; : BUPHL

Bi{tfa}; : BUPHI

Bi{pFBz); : BUPH1

Bi{(pFBz); : BUPH1

PR R W e k| R =
Wl D R R e ] W] D

Bi{pFBz); : BUPH1

ITIX. Charakterisierung der durch Ko-Evaporation hergestellten
Schichten

IIT.a UV-Absorption

Die Figur 9 zeigt die UV-Absorptionsspektren von BUPHIL,
Bi(tfa),; und mit unterschiedlich Abscheidungsraten durch Ko-
Evaporation hergestellter Bi(tfa)};:BUPHl-Schichten. Die
Schichtdicke betragt 200 nm., Es sind fir die Filme zweil
Haupt-Abgorptionsbanden sichtbar. Die dominierende Absorpti-
onsbande liegt zwischen 230-350 nm und kann einem Spin-
erlaubten n-n* Ubergang am BUPH1 zugeordnet werden. Im Ver-
gleich zu dem reinen BUPH1-Film fehlt in den Komposit-
Schichten (Metall + Emitter) der n-n* Ubergang des BUPH1 bei
335 nm. Dies deutet auf eine Koordination der freien Stick-
gstoff Elektronenpaare an das Bismut hin. Daraus folgt, dass
das BUPH1l unter Bildung eines Adduktes oder Komplexes mit dem
Bismuth wechselwirkt. Desweiteren zeigt das Absorptionsspekt-
rum der Komposit-Filme eine niedrig liegende Absorptionsbande
von 350 nm - 500 nm, welche bis in den sichtbaren Bereich
hineinreicht. Diese Bande kann wahrscheinlich einem

intraliganden Ladungstransfer zugeordnet werden,
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In Figur 10 sind die UV-Absorptionsspektren von BUPH1 und mit
unterschiedlich Abscheidungsraten durch Ko-Evaporation herge-
gtellter Bi(pFBz),;:BUPHI1-Schichten dargestellt. Die Schicht-
dicke betrigt jeweils 200 nm. Im Vergleich zu dem reinen
BUPH1-Film fehlt in den Komposit-Schichten der n-n* Ubergang
des BUPH1 bei 335 nm. Dies deutet auf eine Koordination des
freien Stickstoff Elektronenpaares an das Bismut hin. Daraus
folgt, dass das BUPH1l unter Bildung eines Adduktes oder Kom-
plexes an das Bismuth bindet/koordiniert. Deswelteren zeigt
das Absorptionsspektrum der Komposit-Filme eine niedrig lie-
gende Absorptionsbande von 350 nm - 500 nm, welche bis in den
sichtbaren Bereich hineinreicht. Diese Bande kann wahrschein-

lich einem intraliganden Ladungstransfer zugeordnet werden.
II1I.b Photcolumineszenz

Figur 11 zeigt das normierte Photolumineszenzspektrum von
BUPH1 und mit unterschiedlich Abscheidungsraten durch Xo-
Evaporation hergestellter Bi(tfa),:BUPHl-Schichten. Die
Schichtdicke betrug jeweils 200 nm. Die Emissionsspektren
sind auf die maximale Intensitdt des BUPH1-Films hin nor-
miert. Das Emissionsmaximum liegt flr BUPH1l bei 420 und fur
die Komposit-Schichten bei 585 nm. BUPH1-Film Aex: 365 nm,
Aem 420 nm; Bi(tfa)3:BUPH1 = 1:1 Aex: 410 nm, Aem 585 nm;
Bi(tfa)3:BUPH1 = 1:2 Aex: 410 nm, xem 580 nm; Bi{tfa)3:BUPH1L
= 1:3 hex: 410 nm, Aem 585 nm; Bi{tfa)3:BUPH1 = 1:4 Aex: 410
nm, Aem 585 nm; Bi(tfa)3:BUPFH1 = 3:1 Aex: 410 nm, Aem 585 nm.
Im Vergleich mit dem Tieftemperatur-Emissionsspektrum von
BUPH1, welche Emissionsmaxima bei 520, 550 und 5600 nm auf-
wies, zeigt dag Anlagerungsaddukt oder der -Komplex nur eine

breite Phosphoreszenz-Emissionsbande bei Raumtemperatur.

Die Figur 12 zeigt das normierte Photolumineszenzspektrum von
BUPH1 und mit unterschiedlich Abscheidungsraten durch Ko-
Evaporation hergestellter Bi (pFBz);:BUPH1-Schichten. Die
Schichtdicke betragt jeweils 200 nm. BUPH1 Aex: 335 nm Aem
420 nm; Bi(pFBz)3:BUPHL = 1:1 Aex:395 nm, Aem 535 nm;
Bi(pFBz)3:BUPHL = 1:2 Aex: 395 nm, Aem 542 nm;
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Bi(pFBz)3:BUPHI = 1:3 Aex:395 nm, Aem 540 nm. Die Komposit-
Schichten zeigen eine maximale Emission bei 550 nm. Durch
Vergleich mit Figur 11 ergibt sich, dass die Emission bei hé-
heren Wellenldngen zwigschen den untergchiedlichen Bi-
Komplexen unterschiedlich ist. Dies wahrscheinlich aufgrund
der Tatsache, dass die Metall-Liganden (Trifluoracetat oder
Pentafluoracetat) die Emissionswellenldngen des erhaltenen
Bi:BUPH1l-Adduktes oder Komplexes beeinflussen kénnen. Im Ver-
gleich mit dem Tieftemperatur-Emissionsspektrum des BUPHI1,
welche Emissionsmaxima bei 520, 550 und 5600 nm aufwies,
zelgt dexr Komplex nur eine breite Phosphoreszenz-

Emissiconsbande beil Raumtemperatur.
ITII.c Photolumineszenz Quantenausbeute (PLQY)

Die Photolumineszenz Quantenausbeute (PLQY) von Komposit-
gschichten konnte nicht in scolid State bestimmt werden. Aus
diesem CGrund wurden die Schichten von Bi{tfa};:BUPH1l 1l:2 und
Bi{pFBz);:BUPH1 1:2 in Dichlormethan geldst und die PLQY in
Lésung gemessen. Die PLQY von Bi{tfa);:BUPH1 1:2 betragt 3,7%
(Coumarin 153 in Ethanol als Referenz}. FlUr Bi (pFBz);:BUPH1
liegt die PLQY bei 6% (Coumarin 153 in Ethanol als Referenz).
Diese Werte der PLQY liegen deutlich Uber den PLQY anderer
Bismut Komplexe ausg der Literatur, welche in der Regel unter-
halb 1 % liegen. Beispielsweise genannt sei eine PLQY in Hdhe
von 0,2 % flr Dithienobismol, erhalten nach der WO 2011
111621 Al.

III.d Zeitkorrelierte Einzelphotonenzadhlung TCSPC

Die mit unterschiedlichen Zusammensetzungen abgeschiedenen
Bi(tfa),:BUPH1- und Bi(pFBz)::BUPHL-Filme wurden mittels
TCSPC-Messungen (time-coxrelated single photon counting) in
einer inerten Atmosphdre untersucht. Beil Raumtemperatur lie-
fert die TCSCP-Messung fir die Bi:BUPH1-Filme komplexe Le-
bensdauern im Mikrosekunden-Bereich. Dies ist ein klarer Hin-

weig flir das Vorliegen eines Phosphoreszenziilberganges. Die
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Ergebnisse der Messungen an den einzelnen Filmen sind in den

folgenden Tabellen dargestellt.

Die Ergebnisse flr die Bi{tfa);:BUPH1-Filme

Film, 200 nm, 500 ns TAC Range

Bi{tfa);:BUPH1| Tl1/s B1/% T2/s8 B2/% T3/s B3/%
Ratio %1077 #107° %1077

1:1 2,68 46, 96 2,03 15,70 1,42 21,05
1:2 3,80 10,00 2,98 11,27 1,46 71,08
1:3 3,58 21,48 2,54 15,16 1,27 54,08
1:4 2,46 32,35 3,10 14,89 1,21 28,56
Die Ergebnisse flOr die Bi(pFBZ),;:BUPHl-Filme

Film, 200 nm, 5 pus TAC Range

Bi (pFBz);:BUPHL Tl/s B1/% T2/8 B2/%

Ratio %107’ *#107°

1:1 4,30 32,64 1,18 63,05

1:2 4,71 26,51 1,33 79,86

1:3 1,50 3,86 C, 28 96,15

Wie aus den Graphen ersichtlich ist offenbar die Strahlungs-

lebensdauer der Emitter in den Bi{tfa);:BUPHl1-Filmen im Ver-

gleich zu den Emittern in den Bi (pFBz);:BUPH1-Filmen etwas

klirzer. Anscheinend fihrt der Einsatz von Bi{tfa); zu einer

stdrkeren Spin-Bahnkopplung des organischen Emitters, welches

den Phosphoreszenz-Ubergang des BUPH1 in diesem Komplex quan-

tenmechanisch stirker erlaubt,

Dies wiederum fihrt im Ver-

gleich zu Bi(pFBz); zu einer klUrzeren Strahlungslebensdauer.

Der Lewis-~Saurecharakter von Bi{tfa), ist im Vergleich =zu

Bi (pFBz),; hbher,
Wechselwirkung £lhrt.

was in diesem Beigpiel zu einer verstarkten

Anzumerken ist welterhin, dass die Strahlungslebensdauver der

Emitter in den Bi(tfa),:BUPH1-Filmen mittels einer tri-

Exponentialfunktion, die der Bi(pFBz),:BUPH1 Filme mit einer

di-Exponentialfunktion,

angepasst wurden. Dieg kann darauf




10

15

20

25

30

35

WO 2015/018539 PCT/EP2014/059463

41

hindeuten, dass ein ganzeg Ensemble von Mclekllen im Film ak-

tiv ist und an der Emission teilnimmt.

IIT.e XRD-Spetrum

In Figur 13 ist das XRD-Spektrum eines Bi{tfa),;:BUPH1 (1:1)-
Filmg dargestellt. Die Schichtdicke deg Bi(tfa),;:BUPH1 (1:1)
Filmes betrigt 2 pm. Der Film erzeugt im Réntgen-
diffraktogramm nur einen breiten Halo Uber einen weiten 2-
Theta Bereich, welcheg filr eine amorphe Anordnung der Metall-
komplex-Emitter-Verbindungen spricht. Dieg bedeutet, dass die
einzelnen phosphoreszenten Engembles unregelmdffig, amorph, in
der Schicht angeordnet sind. Dies kann darauf zurickzufiihren
sein, dass es sich um gemischt stéchiometrische Verbindungen
im Film handelt oder, dass sich aufgrund der gewahlten Her-
stellmethodik keine Fernordnung zwischen den einzelnen Emit-

ter-Ensembles einstellen kann.

B. Beispiele unter Einsatz des schweren Hauptgruppenmetalls

Sn

Als welteres Beispiel von Emittern, die ein schweres Haupt-
gruppenmetall enthalten und bei Raumtemperatur Phosphoreszenz
aufweisen werden Sn-Verbindungen eingesetzt. Als Metallaus-
gangsstoff wurde Zinn(IT)-Chlorid (SnCl,} verwendet. BUPH1
igt ein organisch fluoreszenter Emitter, welcher durch schwa-
che elektrostatische und/oder m-Wechselwirkungen mit dem
Schweratom wechselwirkt. Durch den Einfluss des Schwermetalls
werden bisher spin-verbotene elektronische Uberginge von
BUPH1 guantenmechanisch erlaubt und es wird ein nennenswerter
Phosphoreszenz-Beitrag bei Raumtemperatur erhalten. Diese Er-
gebnisse zeigen die prinzipielle Eignung dieser Verbindungs-
klasse auch flir den Einsatz in Schichten organisch elektri-

gscher Bauelemente.

I. Herstellung von Sn-BUPHI-Komposit Lédsungen in THF
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In 3 ml Tetrahydrofuran (THF) L&sung lasst man SnCl, und
BUPHLl in einem Verhdltnis von 1:1, 1:2 oder 1:3 reagieren und
untersucht diese Lésung dann gpektroskopisch. Es wurden 5 nl
SnCl, (10™* M in THF) und 5 pl BUPH1 (10 % M in THF) in 3 ml
THF eingesetzt, um ein Stoffmengenverhdltnis von 1:1 zu er-
halten.

IT. Charakterisierung der hergestellten Lésungen

IT.a UV-Absorption

Die Figur 14 zeigt die UV-Absorptionsspektren von SnCl,-BUPH1
in THF in unterschiedlichen Stoffmengenverhdaltnissen (1:1,
1:2 und 1:3). Die Absorptionsbanden in den Komposit-THF-
Légungen von 8SnCl,-BUPH1 zwischen 250-375 nm sind identisch
mit den optischen Ubergingen von BUPH1 {vergleiche Fig. 3)in
diesem Bereich. Die Intensitatserhdhung der Absorptionsbanden
von  SnCl,-BUPH1 ist proporticonal zu der Konzentration an
BUPH1 in der Ldsung. Interessanterweise zeigt das Absorpti-
ongspektrum der Komposit-THF-Lésungen zusdatzlich eine niedrig
liegende Absorptionsbande im Bereich von 375 - 450 nm, welche
bis in den sichtbaren Bereich hineinreicht. Dieser Bereich
ist in Figur 15 vergrdflert dargestellt. Diese Bande kann
wahrascheinlich einem Intraliganden-Ladungstransfer des gebil-
deten BUPHl-Sn-Adduktes oder -Komplexes zugeordnet werden.

II.b Photolumineszenz

Die Figur 16 zeigt die Photolumineszenzspektren von SnCl,-
BUPH1I in THF Lésung in einem Stoffmengenverhdltnis von 1:1,
1:2 und 1:3. Die Spektren wurden mit einer Wellenldnge von
410 nm angeregt, da wahrscheinlich bei dieser Wellenldnge der
Intraligand-Ladungstransfer stattfindet, welcher flr die
Phosphoreszenz-Emissionsbande verantwortlich =zeichnet. Die
Kompogit-THF-Lésungen zeigen eine maximale Emission bei 580
nm und die Intensitdt der Banden dndert sich kaum mit der Er-
héhung der BUPH1 Konzentration in Ldsung. Ohne durch die The-
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orie gebunden 2zu sgein, wird die Emission hauptgdchlich durch
BUPH1 verursacht, welches aufgrund des Einflusses des Schwer-
metalls Zinn auf die spin-verbotenen elektronischen Uberginge
zur Phosphoreszenz befdhigt wird. Im Vergleich mit dem Tief-
temperatur-Emissionsspektrum von BUPH1 (vgl. Fig. 4}, welches
Emissionsmaxima bei 520, 550 und 600 nm aufweist, zeigt das
SnCl,-BUPHL Anlagerungsaddukt oder der -Komplex eine breite

Phogphoregrzenz-Emissionsbande bei Raumtemperatur.
IT.c Zeitkorrelierte Einzelphotonenzdhlung TCSPC

Die mit unterschiedlichen Stoffmengenverhdltnissen herge-
stellten SnCl,-BUPH1 Ldsungen wurden mittels zeitkorrelierter
Einzelphotonenzahlung-Messungen in einer inerten Atmosphére
(Argon) untersucht. Bei Raumtemperatur liefert die TCSCP-
Messung fur die SnCl,-BUPH1 Anlagerungsaddukte oder -Komplexe
Lebensdauern im Mikrosekunden-Bereich{Mengenverhdltnis 1:1 in
Figur 17, 1:2 in Figur 18 und 1:3 in Figur 19). Dies ist ein
klarer Hinweis fir das Vorliegen eines Phogphoreszenz-
lberganges. Die Ergebnisse der Messungen an den einzelnen

Proben sind in unten stehender Tabelle dargestellt.

SnCl,:BUPH1
Stoffmengenverhiltnis T1/ ps
1:1 0,84
1,12
1:3 0,76

Die Spektren wurden auf einer 5 us Zeitskala gemessen, wobeil
die Phosphoreszenz-Lebensdauer der untersuchten Komposit-THF
Ldsungen sich im Bereich von 0,76 bkis 1,12 Mikrosekunden be-

wegen.

C. Beispiele unter Einsatz des schweren Hauptgruppenmetalls

Pb



10

15

20

25

30

35

WO 2015/018539 PCT/EP2014/059463

44

Als weilteres Beispiel von Emittern, die ein schweres Haupt-
gruppenmetall enthalten und bei Raumtemperatur Phosphoreszenz
aufweisen werden Pb-Verbindungen eingesetzt. Diege Ergebnisse
zelgen die prinzipielle Eignung dieser Verbindungsklasse auch
flr den Einsatz in Schichten organisch elektrischer Bauele-

mente,
I Herstellung von Pb-BUPHl-Komposit Lédsungen in THF

3 ml THF Lésung lasst man PbTFA (Blei-Trifluoroacetat) und
BUPH]1 in einem Verhdltnig von 1:1, 1:2 oder 1:3 reagieren und
untersucht die L&sung dann spektroskopisch. Es wurden 5 pl
PbTFA (107> M in THF) und 5 pl BUPH1 (10°® M in THF} in 3 ml
THF eingesetzt, um ein Stoffmengenverhdltnis von 1:1 zu er-

halten.
II. Charakterisierung der hergestellten Ldsungen

IT.a UV-Absorption

Die Figuren 20 und 21 zeigen die UV-VIS Absorptiocnsspektren
von PLOTFA-BUPH1 1in THF in einem Stoffmengenverhdltnis von

1:1, 1:2 und 1:3,

Die Absorptionsbanden in den Komposit-THF-Lésungen von PbTFA-
BUPH1 zwischen 250-375 nm sind identisch mit den optischen
Ubergdngen von BUPH1 in diesem Bereich. Die Intensitdtserhd-
hung der Absorptionsbanden von PHLTFA-BUPH1 ist proportional
zu der Konzentration von BUPH1 in der Ldsung. Interessanter-
welse zeigt das Absorptionsspektrum der Komposit-THF-LOsungen
zusatzlich eine niedrig liegende Absorptionsbande im Bereich
vorl 375 nm - 415 nm {(Figur 21), welche sich bis in den sgicht-
baren Bereich erstreckt. Diese Bande kann wahrscheinlich ei-
nem intraliganden Ladungstransfer des gebildeten BUPH1-Pb-

Adduktes oder -~Komplexes zugeordnet werden,

II.b Photolumineszenz
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Figur 22 zeigt das Photolumineszenz-Spektrum von PbTFA-BUPH1
in THF Losung mit einem Stoffmengenverhdltnis von 1:1, 1:2
und 1:3., Die Verbindungen wurden mit einer Wellenldnge von
410 nm angeregt, da wahrscheinlich bei dieser Wellenldnge der
Intraligand-Ladungstransfer stattfindet, welcher flir die
Phosphoreszenz-Emissgionsbande verantwortlich zeichnet. Die
Kompogit-THF-Losungen zeigen eine maximale Emission bei 536
nm und die Intensitdt der Banden &ndert sich kaum mit der Exr-
héhung der BUPHIL Konzentration in Lésung. Ohne durch die The-
orie gebunden zu gsein, wird die Emission hauptsachlich durch
BUPH1 verursacht, welches aufgrund des Einflusses des Schwer-
metalls Blei auf die spin-verbotenen elektronischen Uberginge
zur Phosphoreszenz befdhigt wird. Im Vergleich mit dem Tief-
temperatur-Emissionsspektrum von BUPH1 (siehe Figur 3), wel-
che Emissionsmaxima bei 520, 550 und 600 nm aufweist, zeigt
das PbTFA-BUPH1 Anlagerungsaddukt oder der -Komplex eine

breite Phosphoreszenz-Emissionsbande bei Raumtemperatur.
II.c Zeitkorrelierte Einzelphotonenzdhlung TCSPEC

Die mit unterschiedliichen Stoffmengenverhaltnissen herge-
stellten PbTFA-BUPH1 Lésungen wurden mittels zeitkorrelierter
Einzelphotonenzidhlung-Messungen in einer inerten Atmosphdare
(Argon) untersucht. Bel Raumtemperatur liefert die TCSCP-
Megssung flr die PbTFA-BUPH1 Anlagerungsaddukte oder -Komplexe
Lebensdauern im Mikrosekunden-Bereich (Mengenverhdltnis 1:1
in Figur 23, 1:2 in Figur 24 und 1:3 in Figur 25). Dies ist
ein klarer Hinweis fUr das Vorliegen eines Phosphoreszenz-
Uberganges. Die Ergebnisse der Megsungen an den einzelnen

Proben sind in unten stehender Tabelle dargestellt.

PbTFA:BUPHI1
Stoffmengenverhidltnis T1l/ us

2,61

9,58

52,56
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Die Spektren wurden auf einer 20 ps Zeitskala gemessen, wobeil
die Phosphoreszenz-Lebensdauern der untersuchten Komposit-THF
Ldésungen sich im Bereich von 2,61 bis 52,56 Mikrogekunden be-

wegen.

Obwohl die Erfindung im Detail durch das bevorzugte Ausfih-
rungsbeigpiel naher illustriert und beschrieben wurde, so ist
die Erfindung nicht durch die offenbarten Beispiele einge-
schrankt und andere Variationen kdénnen vom Fachmann hieraus
abgeleitet werden, ohne den Schutzumfang der Erfindung zu

verlassern.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung organisch elektrischer Schich-
ten aufweisend bei Raumtemperatur phosphoreszente organische
Emitter, dadurch gekennzeichnet, dass organisch fluoreszente
Emitter F zusammen mit Metallkomplexen enthaltend organische
Komplexliganden L und mindestens ein schweres Hauptgruppenme-
tall M ausgewahlt aus der Gruppe umfassend In, Tl, Sn, Pb, Sb
und Bi, gemeinsam innerhalb einer Schicht abgeschieden werden
und das schwere Hauptgruppenmetall M seine Koordinationsspha-
re unter Aufnahme des organisch fluoreszenten Emitters F an-

dert.

2. Verfahren nach Anspruch 1 nach einem der vorhergehenden

Anspriche, wobel das schwere Hauptgruppenmetall Bi umfasst.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobeil
der Anteil der durch elektronische inter- und intra-Liganden-
Ubergénge hervorgerufenen, phosphoreszenten Emission unter

rein elektronischer Anregung grdfer oder gleich 20% und klei-

ner oder gleich 100% betriagt.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
die organisch fluoreszenten Emitter F ausgewahlt sind aus der
Gruppe der substituierten oder nicht substituierten C6-C60

Aromaten oder Heteroarocmaten,

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei
der organisch fluoreszente Emitter F 4,7-di(9H-carbazol-9-
y1l}-1,10-phenanthrolin (BUPH1) ist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei
die Liganden L des Metallkomplexes unabhangig voneinander
ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend Halogenide und fluo-
rierte oder nicht-fluorierte C2-C20 Alkyl- oder Aryl-
Carboxylate, -Alkoholate, -Thiolate, -Cyanate, -Isocyanate, -

Thiocyanate, -Acetylacetonate, -Sulfonate.



10

15

20

25

30

35

WO 2015/018539 PCT/EP2014/059463

48

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
der Metallkomplex eine oder mehrere Verbindungen aus dexr
Gruppe Bi(III)fluorobenzoat, Bi(III)fluorocalkylbenzoat,

Bi (III)fluorodialkylbenzoat, Bi(III)fluorotrialkyl-benzoat,
Bi(III)pentafluorobenzoat und Bi(III)3,5trifluocrmethyl-

benzoat umfasst.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei
der Metallkomplex eine oder mehrere Verbindungen aus der

Gruppe der Trisarylbismuth(V)carboxylate umfasst.

9. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 - 7, wobel der Me-
tallkomplex ausgewdhlt ist aus der CGruppe umfassend
Bi(III)triscarboxylat, Bi(III)fluoroacetat und
Bi(III)trifluoroacetat,

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei
der Metallkomplex und der organisch fluoreszente Emitter F
auf einem Tragersubstrat mittels Ko-Evaporation, Rotations-,

Vorhangbeschichtung, Rakeln oder Drucken abgeschieden werden.

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobeil das molare Verhdltnis
von Metallkomplex zu organisch fluoreszenten Emitter F gré-
fer oder gleich 1:10 und kleiner oder gleich 10:1 betragt.

12, Verfahren nach Anspruch 10 cder 11, wobei die Abschei-
dung des Metallkomplex und des organisch fluoreszenten Emit-
ters F mittels eines Ko-Evaporationsverfahrens erfolgt und
die Abscheiderate der oxganisch elektrischen Schicht gréRer
oder gleich 0,1 A/s und kleiner oder gleich 200 A/s betrigt.

13. Schicht in einem organisch elektrischen Bauelement her-
gestellt nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 -
12,

14. Verwendung einer Schicht nach Anspruch 13 als aktive
Schicht in einem organisch elektrischen Bauelement zur Um-
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wandlung von elektrischem Strom in Licht, von Licht in elekt-

rischen Strom und von Licht in Licht anderer Wellenldnge.

15. Organisches Halbleiterbauelement ausgewdhlt aus der
Gruppe umfassend Photodioden, Solarzellen, organische Leucht-
dioden, Licht emittierende elektrochemische Zellen enthaltend

eine Schicht nach Anspruch 13,
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