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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft neue Zusammenset-
zungen und die Verwendung dieser Zusammenset-
zungen in organischen Halbleitervorrichtungen, bei-
spielsweise organischen lichtemittierenden Vorrich-
tungen. Sie ist insbesondere auf die Verwendung lu-
mineszierender Borfluoridkomplexe als Komponente
organischer lumineszierender Vorrichtungen gerich-
tet.

[0002] Die Verwendung organischer elektrisch leit-
fahiger Materialien als Halbleiter bei der Herstellung
elektronischer Vorrichtungen war bereits Gegen-
stand zahlreicher Untersuchungen. Es wurden be-
reits lichtemittierende Dioden unter Verwendung ei-
nes breiten Spektrums an organischen und moleku-
laren Feststoffen angegeben, zu denen N,N'-Diphe-
nyl-N,N'-ditolylbenzidin,  Aluminium-tris(8-hydroxy-
chinolinat), 3-Biphenyl-5-(4-t-butylphenyl)-oxadiazol
und Poly(phenylenvinylen) gehéren.

[0003] Die Leitung in organischen Halbleitern kann
als ein zweistufiger Vorgang angesehen werden. In
der ersten Stufe wird Ladung aus der Metallelektrode
in das organische Material injiziert. Ein Beispiel dafur
ist die Injektion von Ladung in aufgedampfte diinne
Schichten aus 3-Biphenyl-5-(4-t-butylphenyl)-oxadia-
zol von einer Elektrode mit niedriger Austrittsarbeit
wie einer Magnesiummetallelektrode durch Anlegen
eines negativen Potentials an die Elektrode. Diese
Ladungsinjektion kann auch als elektrochemische
Reduktion des leitfahigen Materials oder als elektro-
chemisches Dotieren des Materials angesehen wer-
den. Andere elektronisch leitfahige organische Ver-
bindungen kénnen einer Ladungsinjektion durch ein
positives Potenzial unterworfen werden, das bli-
cherweise Uber eine Elektrode angelegt wird, die aus
einem Metall mit hoher Austrittsarbeit wie Gold be-
steht. Eine solche Ladungsinjektion wird Gblicherwei-
se als Injektion von als Locher bezeichneten positi-
ven Ladungen beschrieben, wobei diese Beschrei-
bung als gleichwertig zur Entfernung von Elektronen
aus dem leitfahigen Material zu verstehen ist, die
auch als elektrochemisches Dotieren oder Oxidieren
des organischen Halbleiters betrachtet werden kann.

[0004] In der zweiten Stufe wird Ladung durch die
organische Halbleiterschicht transportiert. Die Lei-
tung in elektronisch leitfahigen organischen Feststof-
fen umfasst bei in der Praxis eingesetzten Materialien
den Ubergang von elektrischer Ladung von einem
Molekil zum nachsten. Eine solche Ladungsubertra-
gung wird als Ladungssprung- oder Ladungstunne-
lungsmechanismus beschrieben, der es einem Elek-
tron erlauben kann, die Energiebarriere zwischen
verschiedenen Molekulen oder molekularen Unterei-
nheiten zu Uberwinden. In Systemen wie konjugier-
ten Polymeren, zu denen Polyacetylen) und Po-
ly(phenylenvinylen) gehéren, kann die Ladung auch

2111

entlang der konjugierten Kette durch Wanderung ge-
ladener Diskontinuitaten in der regelmafigen Bin-
dungsabfolge des Polymers flief3en. In solchen Fal-
len wird die Ladung normalerweise durch die kom-
pakte Probe durch eine groRe Anzahl einzelner Mo-
leklle Ubertragen, wobei Springen oder Durchtun-
neln ein wichtiger Mechanismus bleibt.

[0005] Um eine effiziente Lichtemission von einer
organischen elektrolumineszierenden Vorrichtung zu
erreichen, ist es wiinschenswert, dass die positiv
bzw. negativ geladenen Trager gleichzeitig auf einem
einzigen Molekll oder auf einer kleinen Anzahl von
Molekulen in gegenseitiger enger Nachbarschaft lo-
kalisiert werden. Eine solche Lokalisierung entge-
gengesetzt geladener Trager flhrt zur Erzeugung ei-
nes Molekiils im angeregten Zustand oder zu einem
Excimer bzw. Exciplex, der eine Vielzahl von Molek-
len in einem elektronisch angeregten Zustand um-
fasst. Solche elektronisch angeregte Species, insbe-
sondere bei konjugierten Polymeren, kénnen auch
als Excitonzustande bezeichnet werden.

[0006] Die Lokalisierung von positiven bzw. negati-
ven Ladungstragern kann auf verschiedene Art und
Weise erreicht werden. Aufgrund ihrer entgegenge-
setzten elektronischen Ladungen existiert zwischen
ihnen eine Coulomb-Anziehung mit der Tendenz, zu
einer Lokalisierung zu filhren. Unter den hohen elek-
trischen Feldgradienten, die fiir eine im Betrieb be-
findliche Vorrichtung typisch sind, kann eine solche
Lokalisierung zum Erreichen eines hohen Betriebs-
wirkungsgrades der Vorrichtungen ineffizient sein.
Ein bekannter Weg, einen hohen Wirkungsgrad in
Vorrichtungen zu erreichen, besteht in der Verwen-
dung von zwei organischen Halbleiterschichten, wo-
von eine ausschlieBlich positive Trager (Lécher) und
die andere ausschlieBlich negative Trager (Elektro-
nen) transportiert. Unter Betriebsbedingungen wird
eine hohe Dichte von Ladungstragern jedes Vorzei-
chens an der Grenzflaiche bzw. am Ubergang, der
von den beiden Schichten gebildet wird, aufgebracht,
wodurch die Wahrscheinlichkeit ihrer Kombination
unter Bildung eines elektronisch angeregten Zu-
stands erhdht wird. Solche Vorrichtungen kénnen
eine hohe Effizienz aufweisen, weisen jedoch den
Nachteil auf, dass sie die Herstellung einer mehr-
schichtigen organischen Struktur erfordern. Ein-
schichtige Strukturen kdnnen den Durchgang sowohl
von Elektronen als auch von Léchern erlauben. Ein
verbesserter Wirkungsgrad beim Betrieb solcher ein-
schichtigen Vorrichtungen kann erhalten werden, in-
dem in die Zusammensetzung ein lumineszierendes
Material (d. h. ein Dotiermittel) mit niedriger Konzen-
tration eingebracht wird, das vorzugsweise so ausge-
wahlt wird, dass es sowohl eine Elektronenaffinitat,
die hoher als diejenige der hauptsachlichen, negative
Ladungen tragenden Species im Halbleiter ist, als
auch ein lonisierungspotential besitzt, das niedriger
ist als das der hauptsachlichen, positive Ladungen
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tragenden Species in der Schicht. Unter diesen Be-
dingungen fangt das lumineszierende Material inji-
zierte Ladungstrager jeder Polaritat ein, wodurch sich
die Wahrscheinlichkeit ihnrer Kombination erhoht.

[0007] Die angeregten Elektronenzustande, die
durch Kombination von Ladungstragern erzielt wer-
den, kénnen unter den Bedingungen eines unter-
schiedlichen Gesamtelektronenspins erhalten wer-
den, insbesondere in sogenannten Singulett- bzw.
Triplett-Zustéanden. Dabei ist es selbstverstandlich,
dass, um einen hohen Lumineszenzwirkungsgrad zu
erhalten, die Singulett-Zustande angeregter Species
in vielen Fallen am effektivsten sind aufgrund der
Méoglichkeit ihres Strahlungszerfalls in einen Elektro-
nengrundzustand unter Emission eines Lichtphotons
durch einen quantenmechanisch erlaubten Uber-
gang (Fluoreszenz). In guinstigen Fallen tritt Emission
von Licht aus einem solchen Singulett-Zustand mit
hoher Effizienz auf.

[0008] Es ist bekannt, dass andere Wege existieren,
auf welchen die Energie von einem angeregten Zu-
stand ohne Emission eines Lichtphotons verlorenge-
hen kann. Ein nichtstrahlender Ubergang fiihrt zur
Umwandlung der Energie in Warme im Material. Bei
den meisten organischen Materialien ist der strah-
lungslose Ubergang der (ibliche Weg eines Energie-
verlusts aus angeregten Triplett-Zustanden sowie ein
konkurrierender Vorgang bei der erwlinschten Fluo-
reszenz. Ein weiterer Weg, um Energie von einem
angeregten Singulett-Zustand zu verlieren, ist des-
sen Ubergang in einen Triplett-Zustand mit einem an-
schlieRenden strahlungslosen Zerfall. Dabei ist es flr
viele praktische Vorrichtungen erwinscht, dass so-
wohl direkte strahlungslose Zerfallswege als auch die
Umwandlung von Singulett-Zustanden in Triplett-Zu-
stdnde minimiert werden, um den hoéchsten Wir-
kungsgrad der Vorrichtung zu erzielen.

[0009] Von einigen im Rahmen der vorliegenden Er-
findung beschriebenen Verbindungen ist bekannt,
dass sie eine hohe Lumineszenzeffizienz und -stabi-
litdt zeigen und eine niedrige Wahrscheinlichkeit des
Ubergangs von einem angeregten Singulett-Zustand
in einen Triplett-Zustand vorliegt. Weiterhin sind eini-
ge der Verbindungen der Formel | beispielsweise als
Laserfarbstoffe vorgeschlagen worden, auch werden
eine Reihe derim Rahmen der Erfindung beschriebe-
nen Verbindungen fir diesen Zweck kommerziell an-
geboten.

[0010] Dodabalapur beschreibt in Solid State Com-
munications, Bd. 102, Nr. 2-3, (1997), 259-267 die
Verwendung eines Pyrromethens zusammen mit
Alqg3, wobei das kommerziell erhaltliche Pyrromethen
PM580 als Dotiermittel (das auch als Lichtemitter be-
zeichnet werden kann) vorliegt und das Alg3 ein
Elektronentransporteur ist. In diesem Fall ergibt sich
kein besonderer Vorteil aus der Verwendung von

PM580 gegeniiber dem bekannten Einsatz lumines-
zierender Materialien wie Rubren, Cumarin 6 und
Chinacridonderivaten in Alg3-Schichten in solchen
Vorrichtungen. Ein solcher Weg der Herstellung von
Vorrichtungen erfordert die Anwendung einer
Co-Verdampfung von Alg3 und Dotiermittel, was zur
erfolgreichen Durchfiihrung komplizierte Anlagen er-
fordert und/oder in der Praxis schwierig zu kontrollie-
ren ist.

[0011] In der japanischen Patentanmeldung Kokai
Nummer 9-289081 ist die Verwendung von BF, ent-
haltenden Verbindungen in organischen elektrolumi-
neszierenden Vorrichtungen beschrieben. Diese Vor-
richtungen umfassen eine Anode, eine Lochtrans-
portschicht, eine organische Elektronentransport-
schicht und eine Kathode, die aufeinanderfolgend
Ubereinander angeordnet sind, wobei die Lochtrans-
portschicht und/oder organische Elektronentrans-
portschicht einen Pyrromethan-BF,-Komplex ent-
halt/enthalten. Zur Lésung der Probleme des Stan-
des der Technik ist die in JP 9-289081 offenbarte Er-
findung darauf gerichtet, Vorrichtungen bereitzustel-
len, deren Lichtemissionsspektren eine kleine Halb-
wertsbreite, d. h. ein schmales Emissionsspektrum,
aufweisen, was zu einiger Kontrolle der erzeugten
Farbe fuhrt.

[0012] Bisher hat sich als schwierig erwiesen, ein-
schichtige OLED-Vorrichtungen bereitzustellen, ohne
dabei die Gesamtleistung — insbesondere die Hellig-
keit und den Wirkungsgrad — zu beeintrachtigen.

[0013] Es wurde nun Uberraschenderweise festge-
stellt worden, dass die Verbindungen der vorliegen-
den Erfindung vorteilhafte Eigenschaften hinsichtlich
ihres Vermogens, als strahlende Kombinationsstellen
fur Ladungen in elektrolumineszierenden organi-
schen Strukturen und als Elektronentransportschich-
ten in OLEDs zu wirken, zeigen.

[0014] GemalR der vorliegenden Erfindung weist
eine organische lichtemittierende Diodenvorrichtung
ein Substrat auf, das eine zwischen Elektrodenstruk-
turen gesandwichte organische Schicht tragt, wobei
die organische Schicht ein Lochtransportmaterial, ein
Elektronentransportmaterial und ein Lichtemissions-
material enthalt,

wobei

das Elektronentransportmaterial oder

das Lichtemissionsmaterial oder

das Elektronentransportmaterial und das Lichtemis-
sionsmaterial

ein Material der allgemeinen Formel | umfaf3t

A\B/D
F7OOF
worin
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A D

gewabhlt ist unter:

Q
—
7
\A . ,

worin A und D beide N bedeuten und die Ringsyste-
me unabhangig voneinander wahlweise mit einer,
zwei oder drei Gruppen substituiert sind, die unab-
hangig voneinander unter geradkettigem oder ver-
zweigtem C,-Alkyl oder C,g-Alkoxy ausgewahit
sind, und Q CN, H oder geradkettiges oder verzweig-
tes C, 4-Alkyl bedeutet;

(L)

(3
L

worin A und D O oder N bedeuten, X ein geradketti-
ges oder verzweigtes C, .-Alkyl oder C, .-Alkoxy be-
deutet und die Ringsysteme unabhangig voneinan-
der wahlweise mit einer oder mehreren Gruppen J
und L substituiert sind, die unabhangig voneinander
unter geradkettigem oder verzweigtem C,,-Alkyl
oder C, 4-Alkoxy ausgewahlt sind, wobei j unter den
Werten 0 bis 4 und 1 unter den Werten 0 bis 2 ausge-
wahlt sind;

W 0

(V) . )

worin A und D O oder N bedeuten und die Ringsyste-
me unabhéangig voneinander mit einer oder mehreren
Gruppen U, V, W substituiert sind, die unabhangig
voneinander ausgewahlt sind unter geradkettigem
oder verzweigtem C, ;-Alkyl oder C, ;-Alkoxy, wobei u
0 bis 4, v 0 bis 2 und w 0 bis 2 bedeuten;

sie ist dadurch gekennzeichnet, dass die organische
Schicht eine einzige Schicht ist.

[0015] Die Feststellung, dass die organische
Schicht eine einzige Schicht ist, soll bedeuten, dass
die Elektronentransport-, Lochtransport- und Lichte-
missionsfunktion mit einer einzigen Schicht erzielt
wird.

[0016] Wahlweise kann eine Schicht (d. h. eine
Elektroden-modifizierende Schicht) zwischen einer
der Elektroden und der organischen Schicht vorhan-
den sein. Diese Schicht besteht vorzugsweise aus ei-
nem organischen Material und umfasst beispielswei-
se bekannte Materialien wie Kupferphthalocyanin
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(CuPc), Polyanilin und PEDOT, wobei PEDOT Fol-
gendes bedeutet:

O O

A3

dotiert mit Polystyrolsulfonsaure.

[0017] Vorzugsweise ist die Elektroden-modifizie-
rende organische Schicht die Schicht, die am nachs-
ten zum Substrat liegt; umgekehrt ist die Elektrode,
die an sie angrenzt, vorzugsweise die Anode. Die
Funktion der Elektroden-modifizierenden Schicht
umfasst die Unterstlitzung der Lochinjektion und die
Planarisierung der Anode. Eine weitere Funktion der
Elektroden-modifizierenden Schicht kann die Inhibie-
rung der Diffusion von Material, z. B. von Sauerstoff
oder Indium, von der Elektrode in die organische
Schicht umfassen.

[0018] Wahlweise kann zusatzlich oder alternativ
eine Schicht aus einer Elektroden-modifizierenden
Schicht zwischen der organischen Schicht und der
anderen Elektrode, die ublicherweise am weitesten
vom Substrat entfernt ist, d. h. tblicherweise der Ka-
thode, vorhanden sein; dies ist vorzugsweise eine
anorganische Schicht; Beispiele hierfir sind LiF und
MgFa. Diese Schicht unterstiitzt bei der Elektro-
neninjektion.

[0019] Im Allgemeinen kdnnen die Elektroden-mo-
difizierenden Schichten leitfahig oder isolierend sein.

[0020] Vorzugsweise ist die am weitesten vom Sub-
strat entfernte Elekirode die Kathode, und vorzugs-
weise besteht sie aus Al oder einer Al-Legierung oder
Mg oder MgAg.

[0021] Die Elektrode, die sich dem Substrat am
nachsten befindet, ist bevorzugt die Anode.

[0022] Vorzugsweise umfasst die organische
Schicht weiterhin ein halbleitendes Polymer, z. B. Po-
lyvinylcarbazol. Zusatzlich zu dem oder anstelle des
halbleitenden Polymers kdnnen eine oder mehrere
dispergierte ladungstransportierende Verbindungen
vorhanden sein.

[0023] Alternativ kann anstelle des halbleitenden
Polymers ein elektronisch inertes Polymer (d. h. ein
Polymer, das im Wesentlichen nichtleitend ist) vor-
handen sein, in welchem Fall ebenfalls eine oder
mehrere ladungstransportierende Verbindungen vor-
handen sind.

[0024] Entsprechend einem weiteren Aspekt der
vorliegenden Erifindung enthalt eine Zusammenset-
zung, die fir die Verwendung als organische Schicht
in einer OLED-Vorrichtung geeignet ist, ein Material
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der allgemeinen Formel I.

[0025] Verbindungen der Formel | zeigen, wenn sie
in organischen lichtemittierenden Vorrichtungen ver-
wendet werden, vorteilhafte Eigenschaftskombinatio-
nen.

[0026] Die strukturellen und weitere Vorziige wer-
den weiter unten auf der Basis von erwilinschten Ei-
genschaften angegeben, insbesondere einer vorteil-
haften Kombination von Elektronenorbitalenergieni-
veaus, die ein Faktor ist, der den Wirkungsgrad von
Einfangen und Rekombination elektronischer La-
dungstrager in einer lichtemittierenden Vorrichtung,
die Lumineszenzquantenbeute, die Loslichkeit, die
Verarbeitbarkeit und die hohe chemische und photo-
chemische Stabilitdt des Materials in Speicher- und
Betriebsvorrichtungen bestimmt. Erfindungsgemaf
kdnnen Vorrichtungen hergestellt werden, die unter
anderem einen oder mehrere der folgenden Vorteile
besitzen; groRere Helligkeit, hdheren Wirkungsgrad,
reinere Spektralfarben, langere Betriebslebensdauer
und niedrigere Herstellungskosten.

[0027] Die Verbindungen der Formel | liegen bevor-
zugt vor als:

1. Lichtemitter und

2. Elektronentransporteure und Lichtemitter.

[0028] Zu den bevorzugten Materialien der Formel |
gehoren Borfluoridaddukte von Pyrromethenen und
Diketonen, Diiminen und Ketiminen.

[0029] Vorteile, die mit einschichtigen Vorrichtungen
verbunden sind, sind die Einfachheit der Herstellung
und niedrigere Kosten. Auch erlauben einschichtige
Vorrichtungen eine Lésungsverarbeitung ohne die
Notwendigkeit, Materialien mit orthogonalen L6-
sungsmitteleigenschaften verwenden zu missen.

[0030] Vor allem bevorzugte Strukturen fiir die For-
mel | sind die folgenden:
1,2,3,5,6,7-Hexamethyl-8-cyanopyrromethen-difluor-
borat-Komplex
1,3,5,7,8-Pentamethyl-2,6-di-t-butylpyrrome-
then-difluorborat
1,3,5,7,8-Pentamethyl-2,6-di-n-butylpyrrome-
then-difluorborat
1,3,5,7,8-Pentamethyl-2,6-diethylpyrromethen-diflu-
orborat
1,3,5,7,8-Pentamethylpyrromethen-difluorborat
1-(1-(Difluorboryl)oxy-3,4-dihydronaphtha-
lin-2-yl)-ethanon
1-(1-(Difluorboryl)oxy-3,4-dihydro-6-methoxynaph-
thalin-2-yl)-ethanon
1-(1-(Difluorboryl)oxy-3H-benzo(f)chro-
men-2-yl)-ethanon.

[0031] Die Verbindungen der Formel | lassen sich
auf bekannten Wegen herstellen, einschlieRlich der-

jenigen, die in den Patenten US 4 916 711 und US 5
189 029 beschrieben sind. Typischerweise umfassen
diese praparativen Wege die Umsetzung von
Bortrifluorid mit einem Diketon, Diimid oder Ketimid.
Wege zu diesen Verbindungen sind aus dem Stand
der Technik bekannt.

[0032] Die Erfindung wird im Folgenden unter Be-
zugnahme auf die nachstehend angegebenen Zeich-
nungen und Diagramme beispielhaft beschrieben;
es zeigen:

[0033] Fig. 1 eine organische lichtemitterende Dio-
den-(OLED-)Vorrichtung, bei der die Materialien der
vorliegenden Erfindung eingesetzt sind;

[0034] Fig. 2 eine Draufsicht auf eine matrixadres-
sierte OLED;

[0035] Fig. 3 die Anderung des flieBenden Stroms
als Funktion der angelegten Spannung anhand einer
in Fig. 1 gezeigten Vorrichtung, vgl. Beispiel 1;

[0036] Fig. 4 das Spektrum des emittierten Lichts,
das Beispiel 1 entspricht, und

[0037] Fig.5 die Anderung des flieBenden Stroms
als Funktion der angelegten Spannung anhand einer
in Eig. 1 gezeigten Vorrichtung, vgl. Beispiel 2.

[0038] Sofern nichts anderes vorgegeben ist, sind
alle verwendeten Reagentien von Aldrich Chemical
Company im Handel erhaltlich.

[0039] Die folgenden Verbindungen sind der Erlau-
terung dienende Beispiele, die gemaR der vorliegen-
den Erfindung synthetisiert wurden.

Beispiel 1

[0040] Es wurde eine Lésung hergestellt, die 0,2 g
N,N'-Diphenyl-N,N'-di-3-tolylbenzidin, das von Syn-
tec GmbH, Industriepark Wolfen-Thalheim, Werk-
stattstraRe 188, 06766 Wolfen, Deutschland, bezo-
gen worden war, 0,2 g 2-(4-t-Butylphenyl)-5-biphe-
nylyl-1,3,4-oxadiazol, 0,2 g Poly-N-vinylcarbazol und
0,00016 g 1,3,5,7,8-Pentamethyl-2,6-di-n-butylpyr-
romethen-difluorborat in 6,5 g 1,2-Dichlorbenzol ent-
hielt. 1,3,5,7,8-Pentamethyl-2,6-di-n-butylpyrrome-
then-difluorborat wurde als Laserfarbstoff PM580 von
AG Electro-Optics, Farside House, Tarporley Busi-
ness Centre, Tarporley, Cheshire, bezogen. Ein qua-
dratisches Stlck ITO-beschichtetes Glas (Balzers,
100 Q/O) mit einer Kantenlange von 5,1 cm (2 Zoll)
wurde durch Spulen mit Aceton und Isopropanol ge-
reinigt und anschlieRend 30 Sekunden lang mit der
obigen Lésung bei 1000 U/min schleuderbeschichtet.
Das beschichtete Glas wurde sofort auf eine auf 90
°C beheizte Heizplatte gelegt und 5 Minuten lang ge-
trocknet und anschliellend 30 Minuten in einem Ofen
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bei 90 °C erhitzt. Die Platte wurde in eine Vakuumbe-
schichtungsapparatur eingebracht; auf das Polymer
wurde Aluminium durch eine perforierte Metallmaske
aufgebracht, wobei ein Muster aus kreisformigen Alu-
miniumkontakten mit einem Durchmesser von 3, 5
mm und einer Dicke von 100nm (1000 A) bei einer
Aufdampflampe von 4 A/Sekunde bei einem Druck
von 107 Torr erzeugt wurde. Nach der Beschichtung
wurde die Vorrichtung aus der Beschichtungsappara-
tur entnommen, und durch einen mit Indiumlot befes-
tigten Draht wurde ein elektrischer Kontakt mit dem
ITO-Glas hergestellt.

[0041] Zur Herstellung des elektrischen Kontakts
mit jedem der Aluminiumkontaktflecken wurde ein
Golddraht verwendet; an diese wurde ein negatives
Potential angelegt. Die Lichtemission konnte leicht
auf der ITO-Glas-Seite der Vorrichtung beobachtet
werden.

[0042] Es wurde eine Messeinheit Typ Keithley 236
zur Messung der Anderung des durch eine Probevor-
richtung flielenden Stroms als Funktion der angeleg-
ten Spannung verwendet. Die Ergebnisse sind in
Eig. 3 gezeigt. Das Spektrum des emittierten Lichts
wurde mit einem Spotphotometer Typ Photo Re-
search Type 714 gemessen und ist in Fig. 4 gezeigt.

Beispiel 2

[0043] Es wurde eine Vorrichtung auf dieselbe Wei-
se und unter Einhaltung derselben Bedingungen wie
in Beispiel 1 hergestellt, aulRer dass die Metallkontak-
te anstelle aus Aluminium aus thermisch aufge-
dampftem Samarium erzeugt wurden. Die Anderung
des durch eine Probevorrichtung flieienden Stroms
als Funktion der angelegten Spannung ist in Eig. 5
gezeigt. Das Emissionsspektrum war im Wesentli-
chen identisch mit dem in Eig. 4 fir die Vorrichtung
von Beispiel 1 gezeigten.

Beispiel 3

[0044] Es wurde eine Losung hergestellt, die 0,2 g
2-(4-t-Butylphenyl)-5-biphenylyl-1,3,4-oxadiazol, 0,4
g Poly-N-vinylcarbazol und 0,00018 g 1,2,3,5,6,7-He-
xamethyl-8-cyanopyrromethen-difluorborat-Kom-
plex in 6,5 g 1,2-Dichlorbenzol enthielt. Der
1,2,3,5,6,7-Hexamethyl-8-cyanopyrromethen-difluor-
borat-Komplex wurde als Laserfarbstoff PM650 von
AG Electro-Optics, Farside House, Tarporley Busi-
ness Centre, Tarpoley, Cheshire, bezogen. Die L6-
sung wurde zur Herstellung einer lichtemittierenden
Vorrichtung auf dieselbe Weise wie in Beispiel 2 ver-
wendet.

[0045] Bei Anlegen eines negativen Potentials von
40 V an die Samariumkontakte war die Emission von
tiefrotem Licht sichtbar.
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[0046] Eine organische lichtemittierende Diode
(OLED), die eine Art einer Halbleitervorrichtung ist,
die sich fur das Einbringen der Materialien der Erfin-
dung eignet, ist in Fig. 1 dargestellt. Die Vorrichtung
umfasst zwei Elektroden 1a, 1b, wobei mindestens
eine der Elektroden fiir Licht der Emissionswellenlan-
ge einer Schicht 3 aus organischem Material durch-
I&ssig ist. Die andere Elektrode kann aus einem Me-
tall, beispielsweise Mg, Li, Ca und Al, einer Metallle-
gierung, beispielsweise MgAg und LiAl, einer Dop-
pelmetallschicht, beispielsweise Li und Al, oder Indi-
um-Zinn-Oxid (ITO) bestehen. Eine oder beide Elek-
troden 1a, 1b kdnnen aus leitfahigen organischen
Schichten bestehen. Eine Verarbeitungsoberflache
oder ein Substrat 2 kann aus einem beliebigen Mate-
rial, beispielsweise Glas, Silicium oder Kunststoff,
hergestellt sein, das flach genug ist, um die anschlie-
Rende Verarbeitung zu erlauben. Das Substrat 2
kann fur die emittierte Strahlung des organischen
Materials 3 transparent sein. Alternativ kann stattdes-
sen eine der Elektroden 1a, 1b transparent sein.
Wenn die Elektrode 1a transparent ist, dann ist vor-
zugsweise das Substrat ebenfalls transparent. Zwi-
schen den Elektroden 1a und 1b ist eine Schicht 3
aus organischem Material, die aus einer einzigen
Schicht besteht, gesandwicht. Die Schicht 3 aus or-
ganischem Material besitzt folgende drei Eigenschaf-
ten: Elektronentransport (ET), Lochtransport (HT)
und Lichtemission (LE). Die durch die vorliegende Er-
findung angegebenen Materialien sind flr eine Ver-
wendung als Elektronentransporteure und/oder Lich-
temitter geeignet. Das organische Material kann aus
einem einzigen Material oder aus zwei oder mehr
Materialien mit geeigneten Eigenschaften, die mitein-
ander gemischt sind, bestehen. Geeignete Loch-
und/oder Elektronentransportmaterialien umfassen
konjugierte Polymere wie Polyphenylenvinylen (PPV)
bzw. MEHPPV, Aminderivate wie Triphenylamin bzw.
TPD, heterocyclische Verbindungen wie Diphenylo-
xadiazol und Triphenyltriazol und heterocyclische Po-
lymere wie Polypyridin.

[0047] Das LE-Material kann in kleinen Mengenan-
teilen — typischerweise 0,5 %, in ET bzw. HT oder bei-
den als Dotiermittel wirken.

[0048] Das lumineszierende Material besitzt eine
hohe Quantenausbeute der Lumineszenz.

[0049] Die Schicht 3 aus organischem Material kann
auf der Elektrode 1a nach einem der folgenden Ver-
fahren aufgebracht werden:

thermisches Bedampfen im Vakuum, Sputtern, che-
mische  Gasphasenabscheidung, Schleuderbe-
schichten aus einer Lésung oder einer anderen her-
kémmlichen Diinnschichttechnologie. Die Dicke der
Schicht 3 aus organischem Material betragt typi-
scherweise 10 bis 1000 nm und vorzugsweise 20 bis
200 nm.
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[0050] Die Vorrichtung kann Schichten 4a und 4b
(Elektrodenmodifizierende Schichten) enthalten, die
sich am nachsten zu den Elektroden 1a und 1b befin-
den; diese Schichten 4a und 4b kdnnen leitfahig oder
isolierend sein und als Barriere gegen die Diffusion
des Elektrodenmaterials oder als Barriere gegen eine
chemische Reaktion an der Grenzflache von Elektro-
de 1a, 1b und Schicht 3 aus organischem Material
wirken. Beispiele fir verwendbare Materialien, die fur
4a und 4b geeignet sind, umfassen Emeraldin, das
die Indiumdiffusion in die Schicht 3 aus organischem
Material von einer ITO-Elektrode verhindert, oder,
aus demselben Grund, Kupferphthalocyanin; alterna-
tiv kann eine diinne Schicht (= 0,5 nm) aus Lithium-
oder Magnesiumfluorid an der Grenzflache zwischen
einer Metallelektrode und der Schicht 3 aus organi-
schem Material hinzugefligt werden.

[0051] Die Vorrichtung von Fig. 1 kann eine Ein-Pi-
xel-Vorrichtung oder matrixadressiert sein. Ein Bei-
spiel fur eine matrixadressierte OLED ist in Draufsicht
in Fig. 2 gezeigt. Die Anzeige von Fig. 2 hat den in
Fig. 1 dargestellten inneren Aufbau, die Substrate-
lektrode 5 ist jedoch in streifenartige Zeilenelektro-
den 5, bis 5m und ahnliche Spaltenelektroden 6, bis
6n unterteilt, wodurch eine m x n-Matrix aus adres-
sierbaren Elementen oder Pixeln gebildet wird. Jedes
Pixel wird durch die Uberschneidung einer Zeilene-
lektrode und einer Spaltenelektrode gebildet.

[0052] Ein Zeilentreiber 7 liefert Spannung an jede
Zeilenelektrode 5. Auf ahnliche Weise liefert ein Spal-
tentreiber 8 Spannung an jede Spaltenelektrode. Die
Steuerung der angelegten Spannungen geschieht
durch eine Steuerlogik 9, die Strom von einer Span-
nungsquelle 10 und die Zeitsteuerung von einem
Taktgeber 11 erhalt.

[0053] Alternativ kann die Vorrichtung eine Multi-Pi-
xel-Vorrichtung sein, bei der jedes Pixel unabhangig
von einem separaten elektrischen Anschluss oder
von einer Aktivmatrix-Ruckplatte angesteuert wird.

Patentanspriiche

1. Organische lichtemittierende Diodenvorrich-
tung, die ein Substrat aufweist, das eine zwischen
Elektrodenstrukturen  gesandwichte  organische
Schicht tragt, wobei die organische Schicht ein Loch-
transportmaterial, ein Elektronentransportmaterial
und ein Lichtemissionsmaterial enthalt, wobei
das Elektronentransportmaterial oder
das Lichtemissionsmaterial oder
das Elektronentransportmaterial und das Lichtemis-
sionsmaterial
ein Material der allgemeinen Formel | enthalt
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(Formel 1),

A D
ausgewabhlt ist unter:

Q

—
72
=A — ,

worin A und D beide N bedeuten und die Ringsyste-
me unabhangig voneinander wahlweise mit einer,
zwei oder drei Gruppen substituiert sind, die unab-
hangig voneinander unter geradkettigem oder ver-
zweigtem C, ;-Alkyl oder C,g-Alkoxy ausgewahit
sind, und Q CN, H oder geradkettiges oder verzweig-
tes C, g-Alkyl bedeutet;

(L),
e
X

b

worin A und D O oder N bedeuten, X ein geradketti-
ges oder verzweigtes C, ;-Alkyl oder C, ;-Alkoxy be-
deutet und die Ringsysteme unabhangig voneinan-
der wahlweise mit einer oder mehreren Gruppen J
und L substituiert sind, die unabhangig voneinander
unter geradkettigem oder verzweigtem C,g-Alkyl
oder C,¢-Alkoxy ausgewahlt sind, wobei j unter den
Werten 0 bis 4 und 1 unter den Werten 0 bis 2 ausge-
wabhlt sind;

Ok
(W),

)

~
(V)

worin A und D O oder N bedeuten und die Ringsyste-
me unabhangig voneinander mit einer oder mehreren
Gruppen U, V, W substituiert sind, die unabhangig
voneinander ausgewahlt sind unter geradkettigem
oder verzweigtem C, ;-Alkyl oder C, ;-Alkoxy, wobei u
0 bis 4, v 0 bis 2 und w 0 bis 2 bedeuten,

dadurch gekennzeichnet, dass die organische
Schicht eine einzige Schicht ist.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, bei der mindes-
tens eine der Elektroden an der Grenzflache Elektro-
de/organische Schicht eine Elektroden modifizieren-
de Schicht aufweist.
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3. Vorrichtung nach Anspruch 2, bei der an bei-
den Grenzflachen Elektrode/organische Schicht eine
Elektroden modifizierende Schicht vorgesehen ist.

4. Vorrichtung nach Anspruch 2, bei der die am
nachsten zum Substrat liegende Elekrode die Anode
ist.

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, bei der eine
Elektroden modifizierende Schicht, die an die Anode
angrenzt, vorgesehen ist, die PEDOT oder Polyanilin
umfasst.

6. Vorrichtung nach Anspruch 2 oder 4, bei der
die am weitesten vom Substrat abliegende Elektrode
die Kathode ist.

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, bei der eine an-
organische Elektroden modifizierende Schicht, die an
die Kathode angrenzt, vorgesehen ist.

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, bei der die anor-
ganische Elektroden modifizierende Schicht, die an
die Kathode angrenzt, MgF, oder LiF umfasst.

9. Vorrichtung nach einem der Anspriche 6 bis 8,
bei der die Kathode aus Al, einer Al-Legierung, Mg
oder MgAg besteht.

10. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei der die organische Schicht zusatzlich
ein halbleitendes Polymer enthalt.

11. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei der die organische Schicht ferner
eine oder mehrere ladungstransportierende Verbin-
dungen enthalt.

12. Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis
9, bei der die organische Schicht ferner ein im We-
sentlichen nichtleitendes Polymer und ladungstrans-
portierende Verbindungen enthalt.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Fig.5.
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