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Beschreibung

VERWENDUNG EINES METALLKOMPLEXES ALS P-DOTAND FUR EIN ORGANISCHES
~ HALBLEITENDES MATRIXMATERIAL, ORGANISCHES HALBLEITERMATERIAL

UND ORGANISCHE LEUCHTDIODEN

Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Metallkomplexes
als p-Dotand fUr ein organisches halbleitendes Matrixmateri-

al, ein organisches Halbleitermaterial und organische Leucht-
diode.

Die Dotierung organischer halbleitender Materialien mit
Elektronenakzeptoren zur Erhdhung der Leitfdhigkeit in
organischen Matrixmaterialien ist beispielsweise aus der.

WO 2005/086251 bekannt. Dort werden Metallkomplexe, insbeson-
dere mehrkernige Metallkomplexe wie die so genannten Schau-
felradkomplexe (paddle-wheel) wegen ihrer starken Donoreigen-
schaften als n-Dotanden flr die Elektroneninjektion beschrie-
ben.

Es besteht jedoch ein Bedarf, p-Dotanden zur Dotierung der
Lochinjektionsschicht zur Verfigung zu stellen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, p-Dotanden
fir eine lochleitende Matrix anzugeben und die Verwendungen
derart dotierter lochleitender Matrixmaterialien in einer
strahlungsemittierenden Vorrichtung, insbesondere einer orga-
nischen Leuchtdiode (OLED), zu offenbaren.

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der unabhidngigen An-
sprliiche, insbesondere durch die Verwendung von neutralen Me-
tallkomplexen mit Lewis-Saure Charakter als p-Dotanden in
lochleitenden organischen Matrixmaterialien geldst. Ferner
wird die Aufgabe durch die Bereitstellung eines organischen
halbleitenden Materials mit einer Verbindung eines solchen
Metallkomplexes mit Lewis-SAure Charakter als p-Dotand ge-
16st. SchlieRlich wird die Aufgabe noch durch die Angabe von
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OLEDs mit zumindest einer Schicht eines erfindungsgemdRen or-
ganischen Matrixmaterials geldst.

Gegenstand der Exrfindung ist die Verwendung eines neutralen
Metallkomplexes mit Lewis-S&ure Eigenschaften als p-Dotand
eines organischen halbleitenden Matrixmaterials. Weiterhin
ist Gegenstand der Erfindung eine Lochleiterschicht, beste-
hend aus einem lochleitenden organischen Matrixmaterial mit
einem Anteil von 0,1 bis 50 (Schichtdicken%) an Metallkomplex
als p-Dotanden. Schlieflich ist Gegenstand der Erfindung eine
OLED, zumindest eine Schicht eines dotierten Lochleitermate-
rials umfassend, das einen Metallkomplex als p-Dotanden ent-
halt.

Lewis-Sauren sind Verbindungen, die als Elektronenpaar-
akzeptoren wirken. Eine Lewis-Base ist dementsprechend ein
Elektronenpaardonator, der Elektronenpaare abgeben kann. Ins-
besondere ist die Lewis-S3ure-Eigenschaft der Metallkomplexe
in Bezug auf das lochleitende organische Matrixmaterial zu
setzen, das dann die korrespondierende Lewis-Base darstellt
(bzw. enthilt).

Ein Metallkompex ist eine Verbindung, in der ein Metallatom
bzw. Metallion von einem oder mehreren Liganden koordiniert
ist. Im Regelfall ist der Metallkomplex eine metallorganische
Verbindung, d.h. ein Komplex, bei dem zumindest ein Teil der
Liganden Kohlenstoff-haltig und h&ufig auch Kohlenwasser-
stoff-haltig ist.

Vorteilhafterweise handelt es sich bei dem Metallkomplex um
einen mehrkernigen Komplex, insbesondere um einen Komplex mit

zumindest einer Metall-Metallbindung.

Nach einer vorteilbhaften Ausfihrungsform ist zumindest ein
Zentralatom des Metallkomplexes ausgewdhlt aus der Gruppe der
Platinmetalle, folgende Elemente umfassend: Ruthenium, Rhodi-
um, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. Insbesondere sind
Rhodiumkomplexe bevorzugt.
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Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform ist das Zentralatom
ein neutrales oder geladenes, insbesondere positiv geladenes,
Ubergangsmetallatom.

Unter Lochleitern werden die typische Materialien, die in der
OLED lochleitend wirken, wie NPB (N,N’-di-l-napthyl-diphenyl-
benzidin, HOMO = 5,5 eV; LUMO = 2,4 eV) oder Naphdata
(4,477,477 ~Tris (N- (1-naphthyl) -N-phenyl -amino) -triphenylamin;
HOMO = 5,1 eV; LUMO = 2,3 eV) verstanden.

Die Dotierung wird im Folgenden in relativen Schichtdicken
angeben d.h. x % bedeutet, dass die Depositionsrate deg Do-

tanden x % im Bezug auf die Depositionsrate der Matrix be-
tragt.

Vorteilhafterweise wird als neutraler Metallkomplex ein Kom-
plex mit einer so genannten "paddle-wheel / Schaufelrad"®
Struktur eingesetzt, wobei besonders bevorzugt zwei- und
mehrkernige Metallkomplexe mit zumindest einer Metall-Metall-
Bindung verwendet werden, wie sie beispielsweise aus "Cotton
FA, Gruhn NE, Gu J, Huang P, Lichtenberger DL, Murillo Ca,
Van Dorn LO und Wilkinson CC: "Closed Shell Molecules That
Ionize More Readily Than Cesium" in Science, 2002, 298; 1971-
1974 bekannt sind. Ebenfalls beschrieben werden diese Struk-
turen in der WO 2005/086251. Dort wird jedoch davon éusgegan—
gen, dass mehrkernige Metallkomplexe mit Schaufelradstruktur
"paddle-wheel" als n-Dotanden wirken. Dies trifft aber nicht
auf alle Paddle-Wheel-Komplexe bzw. die dort genannten Struk-
turen zu, wie vorliegend gezeigt werden konnte.

In der WO 2005/086251 A2 werden Komplexe mit Schaufelrad-
struktur als typische n-Dotanden vorgestellt. Um die Verwend-
barkeit von Dirhodium-tetra-trifluorocacetat (PDW-2), einem
typischen Vertreter der Metallkomplexe mit starkem Lewis-
Sadure Charakter, wie sie vorliegend als p-Dotanden unter
Schutz gestellt werden sollen, als n-Dotand zu Uberprifen,
wurde folgendes Experiment durchgeftihrt:
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Auf einer ITO (Indium-tin-oxide = indiumdotiertes Zinnoxid)
Elektrode wurde durch thermisches Verdampfen eine 150 nm di-
cke Schicht des Elektronenleiters BCP (= 2,9-Dimethyl-4,7-
diphenyl-1,10-phenantholin) abgeschieden. Als Gelegenelektro-
de diente eine 150 nm dicke Aluminiumschicht. Figur 1 zeigt
das Ergebnis, wobei ein 4 mm? groffes Bauelement gemessen wur-
den das die durch Quadrate markierte typische Kennlinie ergab
(Figur 1 Quadrate).

In einem zweiten Experiment werden in die BCP-Schicht durch
Koverdampfung 10% PDW-2 eindotiert. Die durch Kreise in Figur
1 markierte Kennlinie unterscheidet sich nur unwesentlich von
der Kennlinie des reinen BCP. Damit ist PDW-2 generell nicht
als n~Dotand einsetzbar, insbesondere nicht in einer OLED und
den darin verwendeten typischen Elektronenleitern mit einem
typischen HOMO im Bereich 5,8 - 6,2 eV bzw. einem typischen
LUMO im Bereich von 3,0 - 2,4 eV.

Analog zum oben beschriebenen Experiment wird PDW-2 durch Ko-
verdampfung in den Lochleiter NPB (= Bis-N,N,N’,N’- (naphthyl-
phenyl)benzidin) eindotiert. Fir eine Dotierung von 0% (Krei-
se voll), 1%( Quadrate), 5% (Dreiecke) und 10% (Kreise leer)

ergaben sich die in Figur 2 dargestellten Kennlinien.

Diese demonstrieren eindeutig die Mdglichkeit zur p-Dotierung
von lochleitenden Matrixmaterialien durch PDW-2. Erstaunli-
cherweise kdénnen aus Aluminium keine Lécher injiziert werden
(negativer Ast der x-Achse), wodurch sich ein Gleichrich-
tungsfaktor von 3:1077 ergibt. Fir eine effektive Dotierung
reichen nur wenige relative Schichtdicken % aus (insbesondere
0 - 50%, besonders bevorzugt 0 - 15 %). Die Kennlinien zwi-
schen 1 - 10% PDW-2 in NPB sind nahezu identisch. Die Kennli-
nien sind zudem sehr steil. Bei héheren Spannungen sdttigt
die Kennlinie, wodurch ein strombegrenzendes Verhalten resul-
tiert.
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Die Dotierung organischer Matrixmaterialien mit p-Dotanden
ist von entscheidender Relevanz flr organische Leuchtdioden.
Lumineszenz (cd/m2?), Effizienz (cd/A) und Lebensdauver (h)
organischer Leuchtdioden hangen stark von der Exzitonendichte
in der lichtemittierenden Schicht und der Qualitdt der La-
dungstragerinjektion ab und werden unter anderem auch durch
diese limitiert. Dotierte Transportschichten haben den Vor-
teil, dass an ihnen relativ zum Gesamtaufbau nur ein Bruch-
teil der zum Betrieb ndtigen Spannung abfidllt (<< 30%). Be-
sonders bevorzugt ist die abfallende Spannung sogar um eine
Zehnerpotenz oder mehr kleiner, so dass an den Transport-
schichten kein Spannungsabfall beobachtet wird.

Figur 3 zeigt den Aufbau einer OLED mit einzelnen Funktions-
schichten. Zu erkennen ist die unterste und gleichzeitig
dickste Schicht 1, die das Substrat, beispielsweise aus
Quarz, Glas oder eilner Metall- oder Polymerfolie, darstellt.
Darauf liegt die transparente Elektrode 2, Z.B. eine Elektro-
de aus einem transparenten leitenden Oxid. Transparente lei-
tende Oxide (transparent conductive oxides, kurz ,TCO“) sind
transparente, leitende Materialien, in der Regel Metalloxide,
wie beispielsweise Zinkoxid, Zinnoxid, Cadmiumoxid, Titan-

oxid, Indiumoxid oder Indiumzinnoxid (ITO). Neben bindren Me-
tallsauerstoffverbindungen, wie beispielsweise ZnoO, SnOo oder

Iny0O3 gehdren auch terndre Metallsauerstoffverbindungen, wie
beispielsweise ZnySnOg, CdSn03, 2znSnO3, MgInpO4, GalnOs,
ZnpIng O oder IngSn3Oq, oder Mischungen unterschiedlicher

transparenter leitender Oxide zu der Gruppe der TCOs. Weiter-
hin entsprechen die TCOs nicht zwingend einer stdchiometri-
schen Zusammensetzung und kénnen auch p- oder n-dotiert sein.
Im Fall von Top-emittierenden Dioden kann die Elektrode (2)
eine (nicht transparente) Schicht aus Metallen sein. Das Sub-
strat kann dann z.B. eine nicht durchsichtige Metallfolie
sein. In Figur 3 ist beispielsweise eine ITO-Anode darge-
stellt. Auf dieser unteren Elektrode liegt die Lochleiter-
schicht 3, die gemaR der Erfindung aus einem organischen Mat-
rixmaterial gebildet ist, das mit einem Metallkomplex, der
eine Lewissiure darstellt dotiert ist.
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Auf der Lochleiterschicht 3 liegt die eigentlich aktive
Schicht der OLED, die emittierende Schicht 4. Darauf befindet
sich noch die Elektronentransportschicht 5 und die Gegen-
elektrode 6. Die emittierende Schicht 4 kann z.B. eine orga-
nische funktionelle Schicht, z.B. auf der Basis von Polymeren
wie Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV) oder auf der Basis von so
genannten niedermolekularen kleinen Molekiilen ("small molecu-
les") wie z.B. Tris(8-hydroxyquinolato)-aluminium (Alg) sein.
Weiterhin kann es sich z.B. um phophoreszente Triplettemitter
wie Tri(phenylpyridino)Iridium(III), eindotiert in ein Mat-
rixmaterial Bis-N,N'- (carbazoylbiphenyl (CPB), handeln. Die
Emitterschicht kann auch aus vielen Einzelemitterschichten
bestehen wobei z.B. rotes, grlnes oder blaues Licht emittiert
wird. Zusatzlich zu den gezeigten Schichten 1 bis 6 ist noch

der Schutz der OLED mittels einer Verkapselung zweckmallig.

Uber die elektrische Leitung 7 werden die Elektroden mit der
Spannungsquelle verbunden.

Bei groffldchigen Leuchtelementen spielt die Homogenitat der
Ladungsinjektion eine wichtige Rolle. Partikel, Kristallite
oder Spitzen verursachen Feldiberhdhungen und damit poten-
tielle Ausgangspunkte fir "dark spots" die zum Ausfall des
Leuchtelements fdhren kénnen. Durch eine Lochinjektions-
schicht, in die beispielsweise zweikernige Rhodiumacetatba-
sierte "paddle-wheel"-Komplexe eingebettet sind, kann eine
Schicht erzeugt werden, die eine unerwartet hohe Stromtragfa-
higkeit in Verbindung mit einer inh&renten Strombegrenzung
zeigt.

Bevorzugt werden Rhodiumkomplexe eingesetzt, wie Metallkom-
plex-Verbindungen mit einem Rh,** Kern und einer Metall-
Metallbindung, die aufgrund ihres hohen Lewis-Saure-

Charakters als p-Dotand und Elektronenakzeptor wirken.

Besonders bevorzugt ist das Dirhodiumtetratrifluoracetat

(Fig. 4), das sich aufgrund seiner glinstigen Sublimations-
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eigenschaften sehr gut eignet. In der chemischen Literatur
[F. A. Cotton, C. A. Murillo, R. A. Walton "Multiple Bonds
between Metal Atoms" 3. Auflage, Springer Science and Busi-
ness Media, Inc. 2005. 465-611.] konnte unerwarteter Weise
auch kristallografisch gezeigt werden, dass sogar unsubstitu-
ierte Aromaten als Donor fir den Rh,**-Kern in axialer Positi-
on dienen kénnen. Experimentell konnte durch die Dotierung
von NPB oder Naphdata (Naphdata =4,4',4"-Tris((N-naphthyl)-N-
phenyl-amino) -triphenylamin)mit PDW-2 in oben beschriebenen
Experimenten gezeigt werden, dass dieser Vorgang eine p-
Dotierung bewirkt.

Figur 4 zeigt die Struktur von Rh,(CF;C00),, an die das aroma-
tische System Hexamethylbenzol koordiniert ist.

Auch die zu Rhf*—Komplexen isoelektronischen Metallkomplexe
zu dieser Struktur, insbesondere solche, die noch &hnliche
Grofen zeigen wie beispielsweise ein Analogon mit Ru,?"-Ionen
als Zentralatome sind ebenfalls geeignet als p-Dotanden. Die-
se bewirken zum einen die Schaufelradstruktur und zum anderen
die sehr hohe Lewis-S3ure Azidit4t dieser Komplexe. Insbeson-
dere geeignet sind die als p-Dotanden geeigneten Zentralatome
bzw. Metallkomplexe, die direkt an aromatische Systeme} wie
z.B. ungeladene aromatische Systeme koordinieren kdénnen. Als
Zentralatome kommen daher insbesondere die Metalle der 6. bis

9. Nebengruppe in Betracht

Bei einem paddle-wheel-Komplex sind mindestens zwei, zumeist
genau zweil Metallzentralatome insbesondere Ubergangsmetall-
atome, durch 1, 2 ,3 ,4 oder mehr mehrzdhnige (insbesondere
zwelzahnige) Liganden, die an die mindestens zwei Metallzent-
ralatome jeweils ein Ligandenatom binden, Uberbriickt. Die Me-
tallatome sind hierbei, je nach Radius, zumeist 4-fach mit
den genannten Liganden koordiniert.

Der Lewissdurecharakter der paddle-wheel-Komplexe ist insbe-
sondere dadurch gegeben, dass zumindest an einem Metallatom
eine lockere oder leere Koordinationsstelle vorhanden ist, an

der beispielsweise die Anlagerung eines aromatischen Ringes,
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wie in Figur 4 gezeigt, stattfinden kann. Die Koordinations-
umgebung des Metallatoms ist bevorzugt so, dass eine Metall-
Metall-Bindung besteht sowie 4 &quatoriale Bindungen zu Li-
ganden. Im Regelfall weist daher die axiale Position die lo-
ckere oder leere Koordinationsstelle auf, wodurch der Komplex
je nach Ligand und Zentralatom Lewis-azid ist.

Als Liganden eignen sich insbesondere alle zwei -oder mehr-
zahnigen Liganden, bevorzugt elektronenziehende Liganden.
Beispielsweise genannt seien die Anionen von elektronenzie-
henden Carbonsduren, wie beispielsweise CHal,H,.,COOH, insbe-
sondere CFyH;.xCOOH und CCl,H;.xCOOH (wobei x eine ganze Zahl
zwischen 0 und 3 ist und Hal ein Halogenatom darstellt),
(CR;,R2,R3) COCH, wobei R;, R, und R; unabhdngig voneinander Al-
kyl, wie besonders bevorzugt H, methyl, ethyl, propyl, i-
sopropyl, n- Butyl, sec- Butyl, tert-Butyl, sowie Benzoesdure
und deren substituierte Analoga (o, p, m-Fluorbenzoesiure,
o,p,m- Cyanobenzoesaure, Nitrobenzoesdure, Alkylbenzoesiuren
mit fluorierten oder teilweise fluorierten Alkylgruppen, ggf.
auch ein oder mehrfach substituiert, Pyridincarbonsiuren
etc.) sein kann.

Die erfindungsgemdf verwendeten Metallkomplexe stellen vor-
zugsweise Moleklile dar, die unabhdngig voneinander ver-
dampfbar sind. Dabei versteht sich, dass einzelne Metallkom-
plexe jeweils untereinander oder mit anderen Komponenten wie
dem Matrixmaterial gebunden sein kdénnen.

Rein formal kénnten die Valenzelektronen des PDW-2 wie folgt
berechnet werden:

In der Gruppe IX mit 4 einfach negativ geladenen zweiz&hnigen
Liganden exgibt sich folgendes Bild flir Metall-Metall:

4 X 4e = 16 Elektronen von den Liganden

1 x 2e = 2 von der Einfachfachbindung zwischen Rh-Rh

2 x 9e = 18 vom Rhodium

Summe 36, damit hat jedes Rh Edelgaskonfiguration d.h. stabil
Alternativ ergibt sich die Summe 36 flir andere Metalle bei
gleichen Liganden:
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Metalle der Gruppe 6: Metall - Metall-Vierfachbindung d.h. o,
2 x 7, 1 x 6-Bindung besetzt

Metalle der Gruppe 7: Metall - Metall-Dreifachbindung d.h. o,
2 x 7, 1 x 6-Bindung, 1 x 6* besetzt «

Metalle der Gruppe 8: Metall - Metall-Zweifachbindung d.h. o,
2 xm, 1 x 8-Bindung, 1 x &% 1x mn* besetzt

Metalle der Gruppe 9: Metall -~ Metall-Einfachbindung d.h. o,
2 x 7, 1 x 0-Bindung, 1 x 6* 2x 7m* besetzt

Dabei versteht sich, dass einzelne Metallkomplexe jeweils un-
tereinander oder mit anderen Komponenten wie dem Matrixmate-
rial gebunden sein kdnnen. Durch die Bindungsbildung der Do-
nator-Akzeptorwechselwirkung und die MolekllgrdRe werden die
Dopanten in der Matrix fixiert.

Als organische Matrixmaterialien eignen sich alle gdngigen
Lochleitermatrizen, wie beispielsweise NPB; Naphdata;
N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis (phenyl)-benzidine; N,N'-
Bis (naphthalen-2-yl) -N,N'-bis(phenyl) -benzidine; N,N'-Bis(3-
methylphenyl) -N,N'-bis (phenyl) -benzidine; N,N'-Bisg(3-
methylphenyl) -N,N'-bis (phenyl) -9, 9-spirobifluorene; N,N'-
Bis (naphthalen-1-yl)-N,N'-bis (phenyl) -9, 9-spirobifluorene;
N,N'-Bis(3-methylphenyl) -N,N'-bis (phenyl) -9, 9-dimethyl-
fluorene; N,N'-Bis(3-naphthalen-1-yl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-
dimethyl-fluorene; N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis (phenyl) -
9,9-diphenyl-fluorene; N,N'-Bis(3-naphthalen-1-yl)-N,N'-

bis (phenyl) -9, 9-diphenyl-£fluorene; 2,2',7,7'-Tetrakis (N,N-
diphenylamino) -9, 9'-spirobifluorene; 9,9-Bis[4- (N,N-bis-
biphenyl-4-yl-amino)phenyl] -9H-fluorene; 9,9-Bis[4-(N,N-bis-
naphthalen-2-yl-amino) phenyl] -9H-fluorene; 9,9-Bis(4- (N,N'-
bis-naphthalen-2-yl-N,N'-bis-phenyl-amino) -phenyl] -9H-
fluorene; 2,2',7,7'-Tetrakis [ (N-naphthalenyl (phenyl) -amino] -
9,9-spirobifluorene; N,N'-bis(phenanthren-9-yl)-N,N'-

bis (phenyl) -benzidine; 2,7-Bis[N,N-bis(9,9-spiro-bifluorene-
2-yl)-amino] -9, 9-spirobifluorene; 2,2'-Bis[N,N-bis(biphenyl-
4-yl)amino] -9, 9-spirobifluorene; 2,2'-Bis(N,N-di-phenyl-
amino) -9, 9-spirobifluorene; Phthalocyanine-Coppercomplex;

4,4',4"''-Tris (N-3-methylphenyl-N-phenyl-amino) triphenylamine;
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4,4',4"'-Tris (N- (2~-naphthyl) -N-phenyl-amnino) triphenylamine;
4,4',4"''-Tris (N- (1-naphthyl) -N-phenyl-amino) triphenylamine;
4,4',4'"'-Tris (N,N-diphenyl-amino) triphenylamine; Titanium o-
xide phthalocyanine; 2,3,5,6-Tetrafluoro~7,7, 8,8, ~tetracyano-
gquinodimethane; Pyrazino[2,3-f] [1,10]phenanthrolone-2,3-
dicarbonitrile; N,N,N', N'-Tetrakis (4-methoxyphenyl)benzidine;
2,7-Bis [N,N-bis (4-methoxy-phenyl)amino] -9, 9-spirobifluorene;
2,2'-Bis[N,N-bis (4-methoxy-phenyl)amino] -9, 9-spirobifluorene;
1,3-Bis(carbazol-9-yl)benzene; 1,3,5-Tris (carbazol-9-
yl)benzene; 4,4',4''-Tris(carbazol-9-yl)triphenylamine; 4,4'-
Bis(carbazol-9-yl)biphenyl; 4,4'-Bis(9- carbazolyl)-2,2'-
dimethyl-biphenyl; 2,7-Bis(carbazol-9-yl)-9,9-
dimentylfluorene und 2,2',7,7'-Tetrakis(carbazol-9-y1l)-9,9'-
spirobifluorene.

Die experimentell gefundene Strombegrenzung wurde bisher bei
keiner der publizierten fur die Dotierung geeigneten Materi-
alsysteme beobachtet. Dieser Aspekt ist flr groRflichige or-
ganische Leuchtdioden besonders wichtig, da er eine Homogeni-
sierung der Leuchtdichte bewirkt. Feldiberhdhungen an Parti-
keln oder Spitzen im Substratmaterial werden durch Schichten
mit Strombegrenzung ausgeglichen, da der maximale Stromfluss
nicht mehr vom angelegten Feld abhéngt.

Im Folgenden wird die Erfindung noch anhand einiger experi-
menteller Ergebnisse verdeutlicht:

Beispiel zu Figur 5:

Analog zum oben beschriebenen Experiment wird PDW-2 durch Ko-
verdampfung in den Lochleiter NPB (= Bis-N,N,N’,N’-(naphthyl-
phenyl)benzidin) eindotiert. Flir eine Dotierung von 0%, 1%,

% und 10% und 100% PDW2 ergeben sich die in Figur 5 darge-
stellten Kennlinien.

Eine zusatzliche Bande im UV-Spektrum im Bereich zwischen
550-600 nm zeigt die Dotierfdhigkeit von NPB durch PDW-2.
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Die Grafik von Figur 6 zeigt das Photolumineszenzspektrum der
im oben beschriebenen Beispiel zu Figur 5 dargestellten
Schichten. Bei Anregung der Schicht mit UV-Licht von 342 nm
nimmt die Fluoreszenz der NPB Schicht stetig ab. Ganz im

Einklang zu anderen Dotanten ldscht auch PDW-2 die Fluores-
ZENZ.

Beispiel zu Figur 7:

Auf einer ITO (Indium-tin-oxide = indiumdotiertes Zinnoxid)
Elektrode werden nacheinander durch thermisches Verdampfen
folgende Schichten abgeschieden, um eine organische Leuchtdif
ode auf zu bauen (Alg = Aluminiumtrishydroxychinolinat,

LiF = Lithiumfluorid).

a. 50 nm NPB; 40 nm NPB; 40 nm Alg; 0.7 nm LiF; 200 nm Al
(Kreise voll)

b, 50 nm NPB:PDW-2 [10%]; 40 nm NPB; 40 nm Alg; 0.7 nm LiF;
200 nm Al (Kreise leer)

Durch den Einsatz der dotierten Lochinjektionsschicht wird in
der I-V-Kennlinie die Spannung von 5.77 V auf 5.03 V redu-
ziert, um eine Stromdichte von 10 mA/cm? zu erreichen. Die
Effizienz dieser Diode wird dadurch deutlich verbessert, wie
aus Figur 7 ersichtlich ist.

Durch die Reduzierung der Versorgungsspannung wird die
Leuchtdichte von 1000 c¢d/m? schon bei 6.18 V mit der dotier-
ten Lochinjektionsschicht und erst bei 7.10V mit der undo-
tierten Lochinjektionsschicht erreicht (Figur 8).

Beispiel zu Figur 9:
PDW-2 ist in Aufbauten analog dem Beispiel zu Figur 5 ahnlich
effizient, wie andere literaturbekannte Dopanden z.B. MoO;

oder F,TCNQ wie der hier gezeigte Vergleich beweist.

Beispiel zu Figur 10:
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Die Ladungstragerdichte kann in anderen Lochleitern wie Naph-
data durch den Dopanden PDW-2 ebenfalls erhdht werden.

Transiente Dunkelstrommessungen zeigen, dass bei einer Dotie-
rung von 10% PDW-2 in Naphdata die Mobilitidt nahezu konstant
bleibt. Wie das Beispiel zu Fig. 10 demonstriert, steigt die
fir die organische Leuchtdiode zur Verfiigung stehende La-
dungstragerdichte stark an, was sich sehr positiv auf die
Kennlinien von organischen Leuchtdioden auswirkt.

(0 = Leitfdhigkeit, p = Mobilit&t, n = Zahl der Ladungstra-
ger, e = Elementarladung)

Beispiel zu Figur 11:

Eine analog Beispiel zu Figur 7 aufgebaute Leuchtdiode mit
Naphdata statt NPB in der Lochinjektionsschicht.

a. 50 nm Naphdata; 40 nm NPB; 40 nm Alg; 0.7 nm LiF; 200 nm
Al (Kreise voll)

b. 50 nm Naphdata:PDW-2 [10%]); 40 nm NPB; 40 nm Alg; 0.7 nm
LiF; 200 nm Al (Kreise leer)

Durch den Einsatz der dotierten Lochinjektionsschicht wird in
der I-V-Kennlinie die Spannung von 11.6 V auf 8.0 V redu-
ziert, um eine Stromdichte von 10 mA/cm? zu erreichen. Die
Effizienz dieser Diode wird dadurch deutlich verbessert (Fi-
gur 11)

Beispiel zu Figur 12:

Durch die Reduzierung der Versorgungsspannung wird die
Leuchtdichte von 1000 cd/m? schon bei 10.6 V mit der dotier-
ten Lochinjektionsschicht und erst bei 13.9 V mit der undo-
tierten Lochinjektionsschicht erreicht (Figur 12).
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Die experimentell gefundene Strombegrenzung wurde bisher bei

keiner der publizierten flir die Dotierung geeigneten Materi-

alsysteme beobachtet. Dieser Aspekt ist flr groRfléchige or-

ganische Leuchtdioden besonders wichtig, da er eine Homogeni-
sierung der Leuchtdichte bewirkt. Feldiiberh®dhungen an Parti-

keln oder Spitzen im Substratmaterial werden durch Schichten

mit Strombegrenzung ausgeglichen, da der maximale Stromfluss

nicht mehr vom angelegten Feld abhingt.

Die Erfindung zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass
die verwendeten Materialien OLED kompatibel sind und dass
beispielsweise in den bevorzugten zweikernigen Metallkomple-
xen mit der Metall-Metallbindung formal die Ladung beim
Stromtransport im Molekll auf zwei Metallatome Verteilt wird,
was zur Stabilitdt der Gesamtschicht beitrigt.

Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Metallkomplexes
als p-Dotand fUr ein organisches halbleitendes Matrixmateri-
al, ein organisches Halbleitermaterial und eine organische
Leuchtdiode. Die Erfindung offenbart dabei die Verwendung von
Metallkomplexen, die als Lewis-S&uren fungieren als p-
Dotanden in organischen Matrixmaterialien.

Die Erfindung ist nicht durch die Beschreibung anhand der
Ausfihrungsbeispiele beschrinkt. Vielmehr umfasst die Erfin-
dung jedes neue Merkmal sowie jede Kombination von Merkmalen,
was insbesondere jede Kombination von Merkmalen in den Pa-
tentansprichen beinhaltet, auch wenn dieses Merkmal oder die-
se Kombination selbst nicht explizit in den Patentansprichen
oder Ausfihrungsbeispielen angegeben ist.



10

15

20

25

30

35

WO 2008/154914 PCT/DE2008/001033
14

Patentanspriiche

1. Verwendung eines Metallkomplexes als p-Dotand zur Do-
tierung eines lochleitenden organischen Matrixmaterials, wo-
bei der Metallkomplex ein Metallkomplex mit Lewissaureeigen-
schaft ist und als Elektronenpaarakzeptor wirkt.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei der Metallkomplex ein
mehrkerniger Metallkomplex ist.

3. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche 1 oder
2, wobel das Zentralatom des Metallkomplexes ein neutrales
oder geladenes Ubergangsmetallatom ist.

4. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei
zumindest ein Zentralatom aus der 6. bis 9. Nebengruppe aus-
gewahlt ist.

5, Verwendung nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei zu-
mindest ein Zentralatom Rhodium ist.

6. Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprliche, wobei
der Metallkomplex ein mehrkerniger Metallkomplex ist, bei dem

zumindest ein Ligand zwei Zentralatome koordinativ verbindet.

7. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriche, wobei
zumindest ein Zentralatom quadratisch planar von Liganden um-
geben ist.

8. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei

der Metallkomplex mehrkernig und symmetrisch aufgebaut ist.

9. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriche, wobei
die Liganden Carbonsduren oder Carbonsiureanionen mit elekt-
ronenziehenden Substituenten sind.

10. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei
zumindest ein Metallkomplex eine Schaufelradstruktur hat.
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11. Halbleitendes Material, insbesondere organisches halb-
leitendes Material enthaltend zumindest ein organisches Mat-
rixmaterial und einen p-Dotanden nach einem der Anspriiche 1
bis 10.

12, Organisches halbleitendes Material nach Anspruch 11,
wobei das molare Dotierungsverhdltnis von p-Dotand zu monome-
ren Einheiten eines polymeren Matrixmoleklils zwischen 1:1 und
1:100.000 betragt.

13. Verfahren zur Herstellung eines organischen halbleiten-
den Materials enthaltend ein organisches Matrixmaterial und
einen p-Dotanden, wobei als p-Dotand zumindest ein oder meh-
rere Metallkomplexe nach einem der Anspriiche 1 bis 10 verwen-
det werden.

14. Strahlungsemittierende Vorrichtung enthaltend ein orga-
nisches halbleitendes Material nach Anspruch 11 oder 12.

15. Strahlungsemittierende Vorrichtung nach dem vorherge-
henden Anspruch, wobei die strahlungsemittiernde Vorrichtung
eine organische Leuchtdiode ist, die zwei Elektroden eine
Lochleitschicht und eine emittierende Schicht umfasst,,wobei
die Lochleitschicht einen oder mehrere Metallkomplexe nach
einem der Anspriche 1 bis 10 enthalt.



WO 2008/154914 PCT/DE2008/001033

1/7
FIG 1
I e Ly s
107
= 150 nm BCP
o ° 150 nm BCP:POW2 [10%]
CQE—‘ . :ooo OOOO. )
) n Ko om ¥
= gOo ™ DOD
E 103 e
10-5 o
050
10-7 i l L | | N ! i |
-6 -4 -2 0 2 4 §
U V]

-’O_YIIIIILIIiJiluIIJI

oy -
~

-6 -5-4-3-2-10 1 2

e~ 150 nm NBP U V]
—~150 nm NBP-PDW2 [1%]
—~~150 nm NBP-PDW?2 [5%]
—~150 nm NBP-PDW2 [10%]



WO 2008/154914
2/17

FIG 3

PCT/DE2008/001033

4

C

S




WO 2008/154914 PCT/DE2008/001033

3/7

FIG 5

Intensity

Intensity

1.0 |

o
o)
lLl

-
(@)
i

-
S
I

)
nNo
T

N L\%,

1

o
(-
I

1 }

| | | |
300 600 900 1200
A [nm]
————— 150 nm NBP
— 150 nm NBP:PDW?2 [1%]
— 150 nm NBP:PDW2 [5%)]
=150 nm NBP:PDW?2 [10%)]

— 70 nm pure PDW?2

0.04

0.00

L [nm]



WO 2008/154914

FIG 6

400

300

)
(o)
D

Intensity

100

0.0

PCT/DE2008/001033
4/7

—NBP

— NBP:PDW? [1%]
— NBP:PDW?2 [5%]
~— NBP:PDW?2 [10%]

AN

1

1

A i ]
400 500 600 700
A [nm]




WO 2008/154914 PCT/DE2008/001033
5/7

FIG 8

] I T

618V o

710

—t -t

(]
< To
T

—
(o)
iy

Luminance [cd/m2]

10’7‘111141||.|4¢.1
{6 -5-4-3-2-10
—~—150 nm NBP U1V]

——150 nm NBP:PDW2 [10%]
—o~150 nm NBP:Re»07 [10%]

—~—150 nm NBP:F,TCNQ [10%]
——150 nm NBP:MoO3 [10%]




WO 2008/154914 PCT/DE2008/001033

6/7

FIG 10
3X10“5l’t'l'l'ﬁ»|»
2x10-91

2

(|

=5

=

§ “—__—47‘] 0‘6 e17210+\@
10—5 l 1 I L | ! | L

5000 6000 7000 8000 9000
E1/2 [y/m1/2
1=0786 . — 02 —- 150 nm Naphdata

firans V-Vbil =150 nm Naphdata: P DW2 [10%]
c=n-e U |

FIG 11

102

‘10‘6|1|I||LLJI|J1||I|I|I5

4 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
U V]



WO 2008/154914 PCT/DE2008/001033
7/7

FIG 12

i N B, T L I B L B E
103 1061 e
T 183
5 10%;
ERIIE
100 4 E

PO
I
(o]
oo
—t
<o
—
(]
—
P

—
(@p]



- INTERNATIONAL SEARCH

REPORT

. International application No

- PCT/DE2008/001033

“CLA

NV

SSIFICATION OF SUBJECT MA'I'TER

I “Ho1L51/00°

According 10 International Patent Giassification (IPG) or to both national classification and IPG

B. FIELDS SEARCHED

HOlL

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Doc_limentationvsearched other than minimum documentation to the extent that

such documents are included in the fields searched

‘EPO-Internal, INSPEC CHEM ABS Data

Electronic data base consulted dunng the internationat search (name of data base and, where pradlcal search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT »

ELECTROCHEMICALLY CATION- AND.
PHOTOCHEMICALLY ANION-DOPED POLY
“JAPANESE JOURNAL OF APPLIED PHYS
SOCIETY OF APPLIED PHYSICS, TOKY
vol. 34, no. 7B, 1 July 1995 (19
pages 3794- -3797, XP000703013
ISSN: 0021-4922 .

figures 3-5

Category” Citation of docur_nem, with indication, where app_ropria_ie, of _thé relevant passages Relevant to claim No.
X. us 2004/241492 Al (TOKUDA ATSUSHI [JP] ET 1,3,7,
AL) 2 December 2004 (2004-12-02) - .11-15
paragraph [0035] - paragraph [0037];
f1gures 1,2,4; compound 9
X YAMASHITA K ET AL: "FABRICATION OF AN 1,3,4,
ORGANIC P-N HOMOJUNCTION DIODE USING 11-13

MER"

ICS, JAPAN
0, JpP,
95-07-01),

7
m Further documents are listed in the continuation of Box C.

E See patent family annex.

* Speclal categories of cited documents :

document defining the general slate of the art which is not
considered to be of particular relevance

earlier document but published on or after the international
filing date

document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as spectfied)

*O" document referring to an oral disclosure use, exhibition or

. other means

document published prior to the |memanona‘ filing date but
later than the priority date claimed

U\

g

-

pr

"T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited 10 understand the principle or Ineory underlying the
invention

*X' document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered.novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the documentis taken alone

"Y*' document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered 1o involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu—
metrllts such combination being obvious to a person skilied
in the art.

*8*" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

5 September 2008

Date of mailing.of the intemational search report -

19/09/2008

Name and mailing address of the 1SA/
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk .
Tel. (+31-70) 3402040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Kénigstein, C

. Form PCT/ISA/210Q (second sheet) (April 2005)

of 1 of 2




* -~ INTERNATIONAL ‘SEARCH REPORT -

.Intemational application No

"PCT/DE2008/001033

C(Continuatian), - . DOCUMENTS CONSIDERED .TO BE RELEVANT

T

Category‘

Cﬂahon of documenl with |nd1cat|on where appropnale of the relevant passages .

Relevant 1o, claifm No.

X

P.X

. JP 03 208689 A (DAINIPPON PRINTING co LTD)
11 September 1991 (1991-09- 11) N
abstract
EP 1 289 030 A (SONY 'INT EUROP GMBH [DE])
5 March 2003 (2003- 03 -05) :

|- figures 1-6

WO 2005/086251 A (NOVALED GMBH [DE]
- WERNER  ANSGAR -[DE]; KUEHL OLAF (DE];
GESSLER SIMON) .
-15 September 2005 (2005 09~ 15)
the who]e document ’ ;

WO 2005/036667 A (UNIV DRESDEN TECH [DE]

WERNER ANSGAR [DE]; PFEIFFER MARTIN [DE]r )

HARA) 21 April 2005 (2005- 04 -21)
the whole document

EP 1 860 709 A (NOVALED AG [DE])
28 November 2007 (2007-11-28).
the whole document .

F.A. COTTON, E. V. CIKAREV M A.
PETRUKHINA, S.-E. STIRIBA:. :
POLYHEDRON,
-vol, 19, 2000 ‘pages 1829-1835,
XP002494592

the whole document

©01,3,7

1,3

Fomm-PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (Apri 2006)

of 2 of 2




- INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent famiiy mémbers

'| International application No

_ PCT/DE2008/001033
Patent document Publication Patent family Publication
. cited in search.report - datg? member(s) date
| US 2004241492 A1 02-12-2004 AU 2003289001 Al 29-07-2004
CN - 1826840 A 30-08-2006
WO 2004062322 Al 22-07-2004
, KR 20050088442 A 06-09-2005
~ JP 3208689 A 11-09-1991 NONE
 EP 1289030 A 05-03-2003 JP 2003197942 A 11-07-2003
_ ‘ ' : KR 20030020856 A 10-03-2003
| US 2003067000 Al - 10-04-2003
WO 2005086251 .= A 15-09-2005 CA 2549309 Al 15-09-2005
o . CN 1914747 A 14-02-2007
DE 102004010954 Al 06-10-2005
EP 11721347 A2 15-11-2006
~JP 2007526640 T 13-09-2007
| , KR 20060110269 A 24-10-2006
WO 2005036667 A 21-04-2005  DE 10347856 Al 02-06-2005
) ‘ JP 2007512681 T . 17-05-2007
™ - 265649 B 01-11-2006
US 2007278479 Al 06-12-2007
| 28-11-2007 WO 2007134873 Al

. 29-11-2007

EP 1860709 A

Form PCT/ISA/210 (patert tamily annex) (April 2005)




 INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Intérnationales Aktenzeichen

PCT/DE2008/001033

KLA SSIFIZIERUNG ES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

A,
INV HO

Nach der Inlematlonalen Patemklasslﬁkatlon (IF‘C) oder nach der natlonalen Klassifikation und der IPC

8. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierier Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Kiassifikationssymbole )

HO1L

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifsloff gehérende Veroffentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wiihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Intefna], INSPEC, CHEM ABS Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN B

Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentiichung, sowsit erforderfich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile " Betr. Anspruch Nr.
X - US 2004/241492_A1 (TOKUDA ATSUSHI [JP] ET o 1,3,7,

AL) 2. Dezember 2004 (2004-12-02) ‘ ' 11-15

Absatz [0035] - ‘Absatz [0037]; Abbl]dungen

1,2,4; Verb1ndung 9
X YAMASHITA K ET AL: "FABRICATION OF AN _ ) 1,3,4,

ORGANIC P-N HOMOJUNCTION DIODE USING 11-13

* ELECTROCHEMICALLY CATION- AND ‘ :

PHOTOCHEMICALLY ANION-DOPED POLYMER"

JAPANESE JOURNAL OF APPLIED PHYSICS, JAPAN

SOCIETY OF. APPLIED PHYSICS, TOKYO, JP,

Bd. 34, Nr. 7B, 1. Juli 1995 (1995 07-01),

Seiten 3794- 3797 XP000703013

ISSN: 0021-4922

Abbildungen 3-5

-/—
E] Weitere Vgréﬁenllichungen sind der Forsetzung von Feld C zu enlnehmenm Siehe Anhang. Patentfamilie
* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen T Sp:le:!e Ve'raoﬁegllg;u?g die n?fch 3‘33 im%natlontaler:, Antzngldedatum
"A" Verdttentichung. die den allgemeinen Siand der Technik definert, Anmeidung ncht koliert, sondern nur Zum Versiandals des der
. . _ Erfindung zugrundelzegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
*E* afteres Dokumnent, das jedoch erst am oder nach dem intemnationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist X' Veréffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung
"L' Verdfientlichung, die geeignet ist, einen Prioritétsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Vergffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das VerSffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Verbffentlichung belegt werden’ «\.

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Emndung

kann nicht als auf erfinderischer Téligkeit beruhend betrachtet
.., Busgefiihr) werden, wenn die Verdfientiichung mit einer oder mehreren anderen
O* Verdifentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, ) Versftentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
o Velmif Beagzung éelne Alésslellung oder a{lderg Maﬁlgagmen bezieht ch diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
. erbffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber na: P
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlichl worden ist &' Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche ) Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
5 September 2008 - 19/09/2008
‘| Name und Postanschnft der Intemnationalen Recherchenbehdrde Bevollmachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk .
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, P, :

Fax: (+31-70) 340-3016 o . Kénigstein, C

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2



. INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

: {-Internationales Aktenzelchen

PCT/DE2008/001033

» C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

- Kategone

Bezenchnung der Veroffemhchung sowelt erfordemch unter Angabe der In Belrachl kommenden Teile Betr. Ahspmch Nr.

X

P,X

P 03 208689 A (DAINIPPON PRINTING CO LTD)

11. September 1991_(1991 09 11)

_ Zusammenfassung

" EP 1 289 030 A (SONY INT EUROP GMBH [DE])
" §. Marz 2003 (2003~ 03 -05) -
" Abbildungen 1-6

WO 2005/086251 A (NOVALED GMBH [DE]
- WERNER ANSGAR [DE]; KUEHL OLAF (DE];
* 'GESSLER SIMON)

15. September 2005 (2005~ 09- 15)
das ganze Dokument

‘WO 2005/036667 A (UNIV DRESDEN TECH [DE]
WERNER ANSGAR [DE]; PFEIFFER MARTIN [DE]

HARA) 21. April 2005 (2005 04-21)

"~ das .ganze Dokument

EP 1 860 709 A (NOVALED AG [DE])
28. November 2007 (2007-11-28) -

“das ganze Dokument

F.A. COTTON, E.V. CIKAREV M.A.
PETRUKHINA, S.-E. STIRIBA '
POLYHEDRON,

‘Bd. 19, 2000, Seiten 1829-1835,

XP002494592

- das ganze- Dokument

1,3,7

1,3

Fommblatt PCTASA/210 (Fortsstzung von Biat! 2) (Aprll 2005)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patenttamilie gehdren

Intemationales Aktenzeichen .

"PCT/DE2008/001033

Mitglied(er) der

“*2 I Recherchenbericht Datum der Datum der
"angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung _Patentfamilie Veréffentlichung
US 2004241492 Al - 02-12-2004 AU 2003289001 Al 29-07-2004
. o CN 1826840 A ~ 30-08-2006
WO 2004062322 Al 22-07-2004
, . KR 20050088442 A 06-09-2005
. JP 3208689 A -11-09-1991 KEINE
EP 1289030 A 05-03-2003 JP 2003197942 A 11-07-2003
: "~ KR 20030020856 A 10-03-2003
- US 2003067000 Al- 10-04-2003
WO 2005086251 A 15-09-2005 CA 2549309 Al 15-09-2005
. / CN 1914747 A - 14-02-2007
DE 102004010954 Al 06-10-2005
EP 1721347 A2 ~ 15-11-2006
JP . 2007526640 T 13-09-2007
| _ KR 20060110269 A 24-10-2006
WO 2005036667 A 21-04-2005 DE . 10347856 Al 02-06-2005
: N JP 2007512681 T 17-05-2007
™ 265649 B . - 01-11-2006
, | US 2007278479 Al 06-12-2007
EP 1860709 A 28-11-2007 WO 2007134873 Al 29-11-2007

Formblatt PCT/ISA210 (Anhang Patentfamilie) (April 2605)




THMBW(EF)

[ i (S RIR) A ()
e (S IR) A (%)

HAT R E (TR AGE)

FRI& B A

RHA

BEX)

EP2158625A1 ACIIOUN =]
EP2008773272 BiE H
R IBRE LK SEERTELNA

R 5] B S B 2 SR 0 F]

R ABAOLED GMBH

SCHMID GUNTER
KRAUSE RALF

SCHMID, GUNTER
KRAUSE, RALF

HO1L51/00 HO1L51/54 CO7F15/00
HO1L51/002 HO1L51/0084 HO1L51/5052

102007028238 2007-06-20 DE
EP2158625B1

Espacenet

FEASR _REBRENWENBNLSEERMBNp-BRFA , B
ESEHBMENELZRENAR. FRB\ERT EBHNERM B H
RERZ RN EBESWENp-BRAINAR.

2010-03-03

2008-06-18

patsnap

EREEEASWENBNESECERMHNP-BEA , BNESEMBRNBNEXZRE


https://share-analytics.zhihuiya.com/view/22d41b0a-8765-4f59-a657-a4e228304dbf
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/039720107/publication/EP2158625A1?q=EP2158625A1

