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(54) Title: MODIFIED POLYVINYLCARBAZOLE MATRIX MATERIALS FOR USE IN ORGANIC LIGHT-EMITTING

DIODES WITH PHOSPHORESCENCE EMITTERS

(54) Bezeichnung: MODIFIZIERTE POLYVINYLCARBAZOL-MATRIXMATERIALIEN FUR DEN EINSATZ IN ORGANI-
SCHEN LEUCHTDIODEN MIT PHOSPHORESZENZ-EMITTERN

(57) Abstract: The invention relates to new polymeric light-emitting diodes (PLED) which are able to generate light in the different
spectral ranges with high efficiency. The structure of such a PLED includes a transparent electrode as the anode, a metal electrode
as the cathode, an organic light-emitting layer system, and, if desired, electron and hole injection layers.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft neue polymere Licht emittierende Dioden (PLED) , welche Licht in den unter-
schiedlichen Spektralbereichen mit hoher Effizienz erzeugen kénnen. Der Aufbau einer solchen PLED schlieBt eine transparente
Elektrode als Anode, eine Metallelektrode als Kathode, ein organisches Licht emittierendes Schichtsystem und gegebenenfalls Elek-

tronen- und Lochinjektionsschichten ein.
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Modifizierte Polyvinylcarbazol-Matrixmaterialien fUr

den Einsatz in organischen Leuchtdioden mit Phospho-

reszenz-Emittern

Die Erfindung betrifft neue polymere Licht emittie-
rende Dioden (PLED), welche Licht in den unterschied-
lichen Spektralbereichen mit hoher Effizienz erzeugen
kénnen. Der Aufbau einer solchen PLED schlief3t eine
transparente Elektrode als Anode, eine Metallelektro-
de als Kathode, ein organisches Licht emittierendes
Schichtsystem und gegebenenfalls Elektronen- und

Lochinjektionsschichten ein.

Es ist bekannt, dass PLEDs auf der Basis wvon Phospho-
reszenz-Emittern, sog. Triplettemittern, aufgebaut
werden kénnen. Die Effizienz wird dabei durch den Zu-
satz geeigneter, sog. Loch- und Elektronentransport-
materialien verbessert (S. Lamansky et al, J Appl
Phys, 2002: 92(3), 1570; X. Gong, S.H. Lim, J.C. Ost-
rowski, D. Moses, C.J. Bardeen, G.C. Bazan, J Appl
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Phys, 2004: 95(3), 948).

Als Triplettemitter-Systeme werden zum einen organi-
sche Moleklile durch Aufdampfprozesse im Hochvakuum zu
dinnen Schichten verarbeitet (M. Pfeiffer, S.R. For-
rest, K. Leo, M.E. Thomson, Adv Materials, 2002: 14,
22, 1633). Zum zweiten ist aber auch eine Verarbei-
tung zu dunnen Filmen auf der Basis von L&sungen még-
lich (K.M. Vaeth, C.W. Tang, J Appl Phys, 2002:
92(7), 3447). Fur letztere werden vorzugsweise hoher-
molekulare organische Materialien (Polymere (X. Yang,
D. Neher, D. Hertel, K. Daubler, Adv Materials, 16,
2, 2004, 161), Dendrimere (S.-C. Lo, A.H. Male,
J.P.J. Markham, S.W. Magennis, P.L. Burn, 0.V. Sala-
ta, I. D.W. Samuel, Adv Materials, 2002: 14, 975) o-
der zumindest Oligomere) eingesetzt. Hierbei lassen
sich Druckprozesse zur strukturierten4Auftragung der
organischen Schicht einsetzen. Das L&semittel wird

anschlieflend verdampft.

Als am haufigsten eingesetzte Matrix fur 1ldsemittel-
basierende Triplettemitter ist das Polyvinylcarbazol
(PVK) bekannt. Durch den Zusatz des Triplettemitters
(z. B. Ubergangsmetallkomplexe auf der Basis von Ir,
Pt u.a.) lassen sich organische Leuchtelemente auf-
bauen. Die Effizienz solcher Elemente lasst sich
durch die Zugabe von Elektronentransportmaterialien,
wie 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-
oxadiazole (TBPO), wesentlich verbessern. Das PVK U-
bernimmt neben der Matrixfunktion auch den Lochtrans-
port, weist jedoch mit einem HOMO-Energieniveau von -
5,9 eV einen schlecht an die Austrittsarbeit der In-
dium-Zinn-Oxid/Polyethylendioxothiophen-Elektrode
(ITO/PEDOT-Elektrode) angepassten Wert auf. Die groRe
Energiebarriere fir die Injektion von Léchern in das

PVK fihrt zu hdheren Einsatzspannungen. Zur Verbesse-
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rung der Lochinjektion werden daher hdufig verschie-
denste Triarylamine, z. B. N,N,N’,N’'-tetrakis(4-
methylphenyl) -benzidin (TPD), zugegeben. Fur dieses
System wurden Effizienzen von bis zu 38 cd/A bestimmt
(X.H. Yang, D. Neher, Appl Phys Lett, 2004: 84,

2476) .

Diese sehr komplexen, phosphoreszenten Systeme beste-
hend aus PVK, niedermolekularem Elektronen- und Loch-
transportmaterialen, sowie dem Ubergangsmetallkom-
plex, werden dann gemeinsam aus der L&sung abgeschie-
den. Bei der Verarbeitung machen sich Mischbarkeits-
und Loéslichkeitsgrenzen dieser Vielstoffgemische
deutlich negativ bemerkbar. Weiterhin weisen die PVK-
basierenden Triplettemitter-Systeme bisher nur unzu-
reichende Langzeitstabilitaten auf, so dass ihr tech-

nischer Einsatz bisher nicht sinnvoll erscheint.

Daher war es Aufgabe vorliegender Erfindung, die Zahl
der fur hocheffiziente Systeme auf Basis PVK notwen-
digen Komponenten (Elekektronen- und Lochttransport-
materialien) zu reduzieren, die Lochinjektion von der
ITO/PEDOT-Elektrode in die PVK—Matrix zu verbessern
und die Langzeitstabilitdt der PVK-basierenden Syste-

me zu erhdhen.

Die Aufgabe wird durch die gattungsgemaRe polymere
Licht emittierende Diode enthaltend ein organisches,
Licht emittierendes Schichtsystem, eine transparente
Elektrode als Anode sowie eine Metallelektrode als
Kathode mit den kennzeichnenden Merkmalen des An-
spruchs 1 geldst. Die weitern abhangigen Anspriche

zelgen vorteilhafte Weiterbildungen auf.

Erfindungsgemaff wird eine polymere Licht emittierende
Diode bereitgestellt, bei der das organische Licht
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emittierende Schichtsystem 3,6-dialkylsubstituiertes
Polyvinylcarbazol (PVK) der allgemeinen Formel I

R R

gt

N

5

n

Formel I

mit R = C;-C;3 linear oder verzweigtes Alkyl und/oder
C3-Cys Cycloalkyl enthalt. Dabei werden die 3- und 6-
Positionen des Carbazolrings, die fuUr die mangelnde

chemische und elektrochemische Stabilitat des PVK

verantwortlich sind, blockiert.

Vorteilhafterweise enthalt das polymere Licht emit-
tierende System Poly-(3,6-Di-tert.-butyl-N-
vinylcarbazol) (DTB-PVK). Dessen Synthese kann vor-
zugsweise gemaff Fig. 1 erfolgen. Ausgehend von Carba-
zol wird eine Friedel-Crafts-Alkylierung mit tert-
Butylchlorid durchgefiuhrt. Das erhaltene 3,6-Di-tert-
butylcarbazol wird mit B-Chlorethyl-p-toluensulfonat
N-alkyliert. Das isolierte N-Chlorethyl-3,6-di-tert-
butylcarbazol wird einer Dehydrohalogenierung unter-
zogen, wobeli das gewlnschte 3,6-Di-tert-butyl-N-
vinylcarbazol zuganglich ist. Die Polymerisation des
substituierten N-Vinylcarbazols kann wahlweise katio-
nisch (mit BF;-Etherat) oder radikalisch (AIBN) er-
folgen.

Die transparente Elektrode als Anode enthdlt dabei

vorteilhafterweise zumindest ein leitfdhiges Polymer.
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Das leitfdhige Polymer der Anode enthalt dabei vor-
zugsweise Polyethylendioxothiophen/Polystyrensulfon-
sdure (PEDOT/PSS, Baytron®).

In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform der
Erfindung enthalt die transparente Elektrode der Ano-
de Indium-Zinn-0Oxid (ITO). Durch den deutlich erhdh-
ten HOMO-Energieniveauwert (ca. -5.0 bis -5.6 eV) des

3,6-disubstituierten Polyvinylcarbazols der allgemei-

©

Formel I

nen Formel 1

mit R = C;-C;3 linear oder verzweigtes Alkyl und/oder
C3-Cy3 Cycloalkyl ist somit eine wesentlich bessere
Anpassung an die ITO/PEDOT-PSS-Elektrode (-5,3 eV)
gestattet, so dass die Injektion von Ldchern wesent-

lich erleichtert ist.

Die in der erfindungsgemdfi bereitgestellten polymeren
Licht emittierenden Diode enthaltene Kathode enthilt
vorteilhafterweise mindestens einzelne Metalle, Le-
gierungen aus mindestens zweli Metallen und/oder kera-

mische Materialien.

Des Weiteren ist es vorteilhaft, wenn weitere Zusatz-
stoffe, ausgewahlt aus der Gruppe der Elektronen-
transportmaterialien, Lochinjektionsmaterialien
und/oder Phosphoreszenzemittern im organischen, Licht
emittierenden Schichtsystem enthalten sein kd&nnen.
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Besonders geeignete Elektronentransportmaterialien
stellen dabei Verbindungen ausgewahlt aus der Klasse
der Oxadiazole, Triazole, Chinoxaline, Chinole, Phe-
nantrene und/oder Bathocuproine dar; ganz besonders
bevorzugt ist 2-(4-Biphenyl) -5-(4-tert.-butylphenyl) -
1,3,4-oxadiazol (TBPO). Die zusatzliche Verwendung
von Lochinduktionsmaterialien ist mdglich, aber nicht

erforderlich.

Als Phosphoreszenzemitter sind in einer bevorzugten
Ausfiuhrungsform organische Metallkomplexe enthalten.
Die Zentralatome kénnen dabei aus den Elementen Re,
Ir, Pt, Eu und/oder Ru ausgewahlt sein. Die Wahl ei-
nes geeigneten Liganden ermdglicht dabei eine selek-
tive Einstellung der emittierten Farbe. Es werden be-
vorzugt die aus dem Stand der Technik bekannten Li-
ganden eingesetzt (S. Lamansky et al, J Appl Phys,
2002: 92(3), 1570; X. Gong, S.H. Lim, J.C. Ostrowski,
D. Moses, C.J. Bardeen, G.C. Bazan, J Appl Phys,
2004: 95(3), 948; M. Pfeiffer, S.R. Forrest, K. Leo,
M.E. Thomson, Adv Materials, 2002: 14, 22, 1633). Von
den angefuhrten Metallzentralatbmen gestatten insbe-
sondere die Komplexe des Iridiums wegen ihrer gerin-
geren Triplett-Lebensdauer im Bereich weniger ps im
Vergleich zu Platinkomplexen (50 ps) sehr hohe Phos-

phoreszenzausbeuten.

Durch die verbesserte Anpassung des 3,6-disubstitu-
ierten Polyvinylcarbazols der allgemeinen Formel I
and die ITO/PEDOT-PSS-Elektrode konnte Uberraschen-
derweise auf zusdtzliche Lochtransportmaterialien,
wie beim PVK-System erforderlich, verzichtet und der
Aufbau des phosphoreszenten PLED Systems vereinfacht

werden.

Anhand der folgenden Beispiele und Figuren soll der
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erfindungsgemédRe Gegenstand naher erldutert werden,
ohne diesen auf die hier gezeigten speziellen Ausfuh-

rungsformen zu beschranken.

Fig. 1 zeigt das Syntheseschema zur Herstellung von

DTB-PVK ausgehend von Carbazol
Fig. 2 zeigt das Cyclovoltammogramm von PVK
Fig. 3 zeigt das Cyclovoltammogramm von DTB-PVK

Fig. 4 zeigt die Helligkeits-Spannungs-Charakteristik
der Diodensysteme basierend auf PVK und DTB-PVK

Fig. 5 zeigt die Effizienz der Diodensysteme basie-
rend auf PVK und DTB-PVK

Fig. 6 zeigt die Effizienz des DTB-PVK-Diodensystems

in Abhangigkeit von zusatzlichem Lochmaterial

Fig. 7 zeigt den Helligkeitsabfall eines PVK und DTB-
PVK-Diodensystems.

Verwendete Abkilirzungen

mppy 5-Methyl-2-phenylpyridinyl
TBPO 2- (4-Biphenylyl) -5- (4-tert-butylphenyl) -

1,3,4-oxadiazole

Das DTB-PVK wurde vergleichend mit unmodifiziertem
PVK elektrochemisch untersucht. Uberraschenderweise
ergab die cyclovoltammetrische Untersuchung, dass
sich der HOMO-Energieniveauwert des Poly- (3,6-di-
tert.-butyl—N-vihylcarbazols (-5,4 eV) deutlich zum
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unsubstituierten PVK (-5.9 eV) unterscheidet (Fig. 2
und 3) .

Eine polymere Licht emittierende Diode, basierend auf
DTB-PVK, zeigt auch ohne zusdtzliches Lochtransport-
material eine geringere Einsatzspannung als das PVK
System. Dies wird bei einem direkten Vergleich zweier
auf DTB-PVK und PVK basierenden polymeren Licht emit-
tierenden Dioden deutlich, die unter gleichen Bedin-
gungen (konstanter Elektronentransportmaterialanteil)
prapariert wurden. Diese Eigenschaften wurden mit
zwei Konzentrationen sowohl von Elektronenleiter als
auch vom Triplettemitter nachgewiesen. In Fig. 4 und
5 ist das Elektroluminezenzverhalten des PVK- und des
DTB-PVK-Systems dargestellt. Deutlich zu erkennen ist
die bis zu 4 Volt geringere Einsatzspannung des DTB-
PVK Systems bei einer maximalen Effizienz von 33 cd/A
@ 12 V.

Die Konzentration des Triplettemitters (Ir (mppy)s)
wurde dabei mit 3 Gew. % gewdhlt, der Anteil des E-
lektronentransportmaterials (TBPO) betrug 14 Gew. %.
Einen weiteren Anstieg der Helligkeit und die Redu-
zierung der Einsatzspannung kann man bei hdheren Kon-
zentrationen des Elektronentransportmaterials und des
Triplettemitters feststellen. Bei 20 Gew. % Elektro-
nentransportmaterial und 8 Gew. % Triplettemitter

(Ir (mppy)s3) sinkt die Einsatzspannung des DTB-PVK
weiter auf 3,5 V und es werden maximale Helligkeiten
von 5800 cd/m? bei 14 V erreicht. Die maximale Effi-
zienz wurde an diesem System bei 9 V mit 34 c<cd/A be-

stimmt.

Das PVK System ohne Lochtransportmaterial hat eine
Einsatzspannung von ca. 8-9 Volt und eine Effizienz

von ca. 17 cd/A bei 18 V. Hier erreichte das Ver-
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gleichssystem mit 20 Gew. % Elektronenleiter und 8
Gew. % Triplettemitter (Ir (mppy)s;) nicht mehr als 19
cd/A bei 6 V bzw. 3300 cd/m? bei 10 V. Hdhere Span-
nungen fuhren beim PVK zu einem schnellerem Abbau der

Elektrolumineszenz.

Es wurde nachgewiesen, dass zusatzliches Lochtrans-
portmaterial die Effizienz weiter absinken lasst, da
jetzt ein Uberschuss an Ldéchern vorhanden ist, wel-

ches das Ladungstragergleichgewicht stdért (Fig. 6).

Alle DTB-PVK Systeme zeigen einen deutlich langsame-
ren Abfall der Helligkeit als Funktion der Zeit bei

einer vorgegebenen Starthelligkeit (Fig. 7).
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Beispiel 1
Synthese von 3,6-Di-tert-butyl-carbazol

In einem 500ml-Dreihalskolben werden 20,02 g Carbazol
und 17,65 g AlCl; unter Stickstoffatmosphdre in 200
ml Dichlormethan suspendiert. Die Suspension wird auf
0 °C abgekuhlt und innerhalb von 90 min 26 ml tert-
Butylchlorid zugetropft. Danach wird auf Raumtempera-
tur erwarmt und Uber Nacht geruhrt. Danach wird das
Reaktionsgemisch mit 400 ml Dichlormethan verdinnt
und nacheinander je zweimal mit je 100 ml 1lmolarer
HC1l und 3molarer NaCl-Ldésung ausgeschuttelt. Danach
wird das Lésemittel abrotiert und 32,32 g Rohprodukt
isoliert. Das Isomerengemisch wird durch Umkristalli-
sation aus Methanol gereinigt. Es werden 7,69 g rei-
nes 3,6-Di-tert-butyl-carbazol erhalten.

Beispiel 2

Synthese von N-2-Chlorethyl-3,6-di-tert-butyl-

carbazol

7 g 3,6-Di-tert-butyl-carbazol werden unter Stick-
stoffatmosphdre in 400 ml Aceton geldst. Anschliefend
werden 20 g B-Chlorethyl-p-toluolsulfonat und eine
Lébsung von 10 g NaOH in 7,5 ml Wasser zugegeben und
auf 60 °C unter Ruhren erwdrmt. Nach 10 h werden wei-
tere 10 g B-Chlorethyl-p-toluolsulfonat und 4 g NaOH
in 2,5 ml Wasser zugegeben. Nach weiteren 10 h wird
abgekuhlt und der Niederschlag abfiltriert. Die L&-
sung wird eingeengt. Das Rohprodukt wird durch Sau-
lenchromatographie uber Kieselgel mit He-
xan/Essigsdureethylester gereingt. Dabei wird unumge-

setztes Edukt zurlUckgewonnen. Es werden 2,88 g reines
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Produkt isoliert.

Beispiel 3
Synthese von N-Vinyl-3,6-di-tert-butylcarbazols

4 g N-2-Chlorethyl-3,6-di-tert-butylcarbazol werden
unter Stickstoffatmosphdre in 125 ml getrocknetem
Ethanol geldst und dazu 35 ml einer 25%igen methano-
lischen KOH-L&sung getropft und unter Ruckfluss er-
warmt. Nach 20 h wird abgebrochen und das Reaktions-
produkt auf 800 ml Wasser gegeben. Die organischen
Bestandteile werden mit CHCl; extrahiert. Anschlie-
Rend wird die reine Substanz (2,37 g) durch Saulench-
romatographie Uber Aluminiumoxid mit Hexan/Toluol i-

soliert.

Beispiel 4
Polymerisation von N-Vinyl-3,6-di-tert-butyl-carbazol

2,18 g N-Vinyl-3,6-di-tert-butylcarbazol werden unter
Inertgasatmosphdre in 71 ml Dichlormethan geldst und
auf -78 °C abgekihlt. Danach wird die kationische Po-
lymerisation durch Zugabe von 9 pl Bortrifluorid-
etherat initiiert. Nach 30 min wird durch Zugabe von
1 ml Methanol abgebrochen. Die Polymerldsung wird
eingeengt und das Polymer in Methanol gefallt. Die
Reinigung erfolgt durch Umfallen aus THF/Methanol und
Extraktion mit Methanol. Es werden 1,6 g Poly- (N-
Vinyl-3,6-di-tert-butylcarbazol) mit M,= 282.000
g/mol und M,= 737.000 g/mol erhalten.



10

15

20

25

30

35

WO 2007/088006 PCT/EP2007/000641

12

Beispiel 5
Prédparation einer PhPLED Struktur 1

Die ITO Substrate wurden gereinigt und mit einem Sau-
erstoffplasma fir 10 min behandelt. Unmittelbar da-
nach wurden die Substrate in eine Glove-Box einge-
schleust. Dort erfolgte das Auftragen der PEDOT/PSS
Schicht (Baytron®) und einer Temperung bei 110 °C,
die eine Trockenschichtdicke von ca. 60 nm zur Folge
hat. Es wurde 3 Gew. % Triplettemitterkomplex

Ir (mppy)s (ADS066GE, American Dye Source) und 14 Gew.
% Elektronentransportmaterial (TBPO) (Aldrich) in die
entsprechende Chlorbenzolldsung des DTB-PVK (1,5 Gew.
%) zugegeben. Zusatzlich wurde bei einem Device dem
DTB-PVK Lochtransportmaterial (TPD) (ST16.3, Sen-
sient) hinzugegegben. Der spin-coating Prozess der
fertigen Lésungen wurde so optimiert, dass sich
Schichtdicken von ca. 80 nm einstellen. Das Lésungs-
mittel wurde bei 110 °C fir 60 min abgedampft. An-
schlieBend erfolgte das Aufdampfen der Kathodenstruk-
tur. Hier wurde zunachst eine dinne LiF Schicht (3
nm) und anschlieffend Calcium (30 nm) und Silber (100

nm) aufgedampft.

Beispiel 6
Praparation einer PhPLED Struktur 2

Die ITO Substrate wurden gereinigt und mit einem Sau-
erstoffplasma flr 10 min behandelt. Unmittelbar da-
nach wurden die Substrate in eine Glove-Box einge-
schleust. Dort erfolgte das Auftragen der PEDOT:PSS
Schicht (Baytron®) und einer Temperung bei 110 °C,

die eine Trockenschichtdicke von ca. 60 nm zur Folge
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hat. Es wurde 8 Gew. % Triplettemitterkomplex

Ir (mppy)s; (ADS066GE, American Dye Source) und 20 Gew.
% Elektronentransportmaterial (TBPO) (Aldrich) in die
entsprechende Chlorbenzolldsung des DTB-PVK (1,7 Gew.
%) zugegeben. Der spin-coating Prozess der fertigen
Lésungen wurde so optimiert, dass sich Schichtdicken
von ca. 80 nm einstellen. Das Ldsungsmittel wurde bei
110 °C fir 60 min abgedampft. Anschliefend erfolgte
das Aufdampfen der Kathodenstruktur. Hier wurde zu-
nachst eine diunne CsF Schicht (4 nm) und anschlieffend

Calcium (30 nm) und Silber (100 nm) aufgedampft.

Beispiel 7
Vergleichsbeispiel zur PhPLED Struktur 1

Die ITO Substrate wurden gereinigt und mit einem Sau-
erstoffplasma fir 10 min behandelt. Unmittelbar da-
nach wurden die Substrate in eine Glove-Box einge-
schleust. Dort erfolgte das Auftragen der PEDOT:PSS
Schicht (Baytron®) und einer Temperung bei 110 °C,
die eine Trockenschichtdicke von ca. 60 nm zur Folge
hat. Es wurde 3 Gew. % Triplettemitterkomplex

Ir (mppy)s; (ADS066GE, American Dye Source) und 14 Gew.
% Elektronentransportmaterial (TBPO) (Aldrich) in die
entsprechende Chlorbenzolldsung des PVK (2,2 Gew. %)
zugegeben. Der spin-coating Prozess der fertigen L&-
sungen wurde so optimiert, dass sich Schichtdicken
von ca. 80 nm einstellen. Das Ldsungsmittel wurde bei
110 °C fir 60 min abgedampft. Anschlieffend erfolgte
das Aufdampfen der Kathodenstruktur. Hier wurde zu-
nachst eine dinne LiF Schicht (3 nm) und anschliefend
Calcium (30 nm) und Silber (100 nm) aufgedampft.
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Beispiel 8

Vergleichsbeispiel der PhPLED Struktur 2

Die ITO Substrate wurden gereinigt und mit einem Sau-
erstoffplasma fuir 10 min behandelt. Unmittelbar da-
nach wurden die Substrate in eine Glove-Box einge-
schleust. Dort erfolgte das Auftragen der PEDOT:PSS
Schicht (Baytron®) und einer Temperung bei 110 °C,
die eine Trockenschichtdicke von ca. 60 nm zur Folge
hat. Es wurde 8 Gew. % Triplettemitterkomplex
Ir(mppy)s; (ADS066GE, American Dye Source) und 20 Gew.
% Elektronentransportmaterial (TBPO) (Aldrich) in die
entsprechende Chlorbenzolldésung des PVK (2,2 Gew. %)
zugegeben. Der spin-coating Prozess der fertigen LO-
sungen wurde so optimiert, dass sich Schichtdicken
von ca. 80 nm einstellen. Das L&sungsmittel wurde bei

110 °C fUr 60 min abgedampft. AnschlieRend erfolgte

- das Aufdampfen der Kathodenstruktur. Hier wurde zu-

nachst eine dunne CsF Schicht (4 nm) und anschlieflend

Calcium (30 nm) und Silber (100 nm) aufgedampft.
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Patentanspriiche

Polymere lichtemittierende Diode, enthaltend ein
organisches, lichtemittierendes Schichtsystem,
eine transparente Elektrode als Anode sowie eine
Metallelektrode als Kathode,

dadurch gekennzeichnet,
dass das organische lichtemittierende Schicht-
system 3,6-disubstituiertes Polyvinylcarbazol

der allgemeinen Formel I

R R

(0

N

Y

n

Formel I

mit R = C;-C;3 linear oder verzweigtes Alkyl
und/oder C;3;-C;g Cycloalkyl
enthalt.

Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, dass das organische
lichtemittierende Schichtsystem Poly-(3,6-di-
tert.-butyl-N-vinylcarbazol) enthalt.

Polymere lichtemittierende Diode nach einem oder
mehreren der Anspruiche 1 bis 2, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die transparente Anode zumindest
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ein leitfahiges Polymer enthdlt.

Polymere lichtemittierende Diode nach einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die transparente Anode Polyethy-
lendioxythiophen/Polystyrensulfonsdure (PE-
DOT/PSS) enthdalt.

Polymere lichtemittierende Diode nach einem oder
mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die transparente Anode Indium-
Zinn-0xid (ITO) enthalt.

Polymere lichtemittierende Diode nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kathode einzelne Metalle
und/oder Legierungen aus mindestens zwei Metal-
len enthdlt.

Polymere lichtemittierende Diode nach einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass weitere Zusatzstoffe, ausgewdhlt
aus der Gruppe der Elektronentransportmateria-
lien, Lochinjektionsmaterialien und/oder Phos-
phoreszenzemittern im organischen, lichtemittie-

renden Schichtsystem enthalten sein kdnnen.

Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch
7, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektronen-
transportmaterialien Verbindungen ausgewdhlt aus
der Klasse der Oxadiazole, Triazole, Chinoxali-

ne, Chinoline, Phenanthrene und/oder Batho-
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cuproine enthalten.

Polymere lichtemittierende Diode nach einem oder
mehreren der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Elektronentransportmateria-
lien 2-(4-Biphenyl) -5-(4-tert.-butylphenyl) -

1,3,4-oxadiazol enthalten.

Polymere lichtemittierende Diode nach einem der
Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
als Phosphoreszenzemitter organische Metallkom-
plexe mit Zentralatomen ausgewahlt aus den Ele-
menten Re, Ir, Pt, Eu und/oder Ru enthalten sein

kénnen.

Polymere lichtemittierende Diode nach einem oder
mehreren dér Anspriche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Energieniveau des verwendeten
organischen lichtemittierenden Schichtsystems
zwischen -5.0 und -5.6 eV, bevorzugt zwischen
-5.3 und -5.5 eV liegt.
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