EP 3 157 072 A1

(19)

Europdisches
Patentamt

European

Patent Office

Office européen
des brevets

(12)

(43) Veroffentlichungstag:
19.04.2017 Patentblatt 2017/16

(21) Anmeldenummer: 16203223.9

(22) Anmeldetag: 18.06.2008

(11) EP 3157 072 A1

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(51) IntCl.:
HO1L 51/30 (2006.07)
CO7F 15/00 (200607

HO1L 51/54 (200609

(84) Benannte Vertragsstaaten:
ATBEBG CHCY CZDE DK EE ES FIFR GB GR
HRHUIEISITLILT LULV MC MT NL NO PL PT
RO SE SI SK TR

(30) Prioritat: 20.06.2007 DE 102007028238

(62) Dokumentnummer(n) der friilheren Anmeldung(en)
nach Art. 76 EPU:
08773272.3 / 2 158 625

(71) Anmelder: OSRAM OLED GmbH
93049 Regensburg (DE)

(72) Erfinder:
¢ Schmid, Giinter
91334 Hemhofen (DE)
¢ Krause, Ralf
91074 Herzogenaurach (DE)

(74) Vertreter: Epping - Hermann - Fischer
Patentanwaltsgesellschaft mbH
SchloBRschmidstraBe 5
80639 Miinchen (DE)

Bemerkungen:
Diese Anmeldung ist am 09-12-2016 als

Teilanmeldung zu der unter INID-Code 62 erwahnten
Anmeldung eingereicht worden.

(54)

VERWENDUNG EINES METALLKOMPLEXES ALS P-DOTAND FUR EIN ORGANISCHES

HALBLEITENDES MATRIXMATERIAL, ORGANISCHES HALBLEITERMATERIAL UND

ORGANISCHE LEUCHTDIODE

(57)  Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Me-
tallkomplexes als p-Dotand fiir ein organisches halblei-
tendes Matrixmaterial, ein organisches Halbleitermate-
rial und eine organische Leuchtdiode. Die Erfindung of-

fenbart dabei die Verwendung von Metallkomplexen, die
als Lewis-Sauren fungieren, als p-Dotanden in organi-
schen Matrixmaterialien.

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



1 EP 3157 072 A1 2

Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung eines
Metallkomplexes als p-Dotand fiir ein organisches halb-
leitendes Matrixmaterial, ein organisches Halbleiterma-
terial und organische Leuchtdiode.

[0002] Die Dotierung organischer halbleitender Mate-
rialien mit Elektronenakzeptoren zur Erhéhung der Leit-
fahigkeit in organischen Matrixmaterialien ist beispiels-
weise aus der WO 2005/086251 bekannt. Dort werden
Metallkomplexe, insbesondere mehrkernige Metallkom-
plexe wie die so genannten Schaufelradkomplexe (padd-
le-wheel) wegen ihrer starken Donoreigenschaften als
n-Dotanden fiir die Elektroneninjektion beschrieben.
[0003] Es besteht jedoch ein Bedarf, p-Dotanden zur
Dotierung der Lochinjektionsschicht zur Verfligung zu
stellen.

[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es da-
her, p-Dotanden fiir eine lochleitende Matrix anzugeben
und die Verwendungen derart dotierter lochleitender Ma-
trixmaterialien in einer strahlungsemittierenden Vorrich-
tung, insbesondere einer organischen Leuchtdiode
(OLED), zu offenbaren.

[0005] Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der un-
abhangigen Anspriiche, insbesondere durch die Ver-
wendung von neutralen Metallkomplexen mit Lewis-Sau-
re Charakter als p-Dotanden in lochleitenden organi-
schen Matrixmaterialien gel6st. Ferner wird die Aufgabe
durch die Bereitstellung eines organischen halbleitenden
Materials mit einer Verbindung eines solchen Metallkom-
plexes mit Lewis-Saure Charakter als p-Dotand geldst.
SchlieBlich wird die Aufgabe noch durch die Angabe von
OLEDs mit zumindest einer Schicht eines erfindungsge-
mafRen organischen Matrixmaterials geldst.

[0006] Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung
eines neutralen Metallkomplexes mit Lewis-Saure Ei-
genschaften als p-Dotand eines organischen halbleiten-
den Matrixmaterials. Weiterhin ist Gegenstand der Erfin-
dung eine Lochleiterschicht, bestehend aus einem loch-
leitenden organischen Matrixmaterial mit einem Anteil
von 0,1 bis 50 (Schichtdicken%) an Metallkomplex als p-
Dotanden. SchlieB3lichist Gegenstand der Erfindung eine
OLED, zumindest eine Schicht eines dotierten Lochlei-
termaterials umfassend, das einen Metallkomplex als p-
Dotanden enthalt.

[0007] Lewis-Sauren sind Verbindungen, die als Elek-
tronenpaarakzeptoren wirken. Eine Lewis-Base ist dem-
entsprechend ein Elektronenpaardonator, der Elektro-
nenpaare abgeben kann. Insbesondere ist die Lewis-
Saure-Eigenschaft der Metallkomplexe in Bezug auf das
lochleitende organische Matrixmaterial zu setzen, das
dann die korrespondierende Lewis-Base darstellt (bzw.
enthalt).

[0008] Ein Metallkompex ist eine Verbindung, in der
ein Metallatom bzw. Metallion von einem oder mehreren
Liganden koordiniert ist. Im Regelfall ist der Metallkom-
plex eine metallorganische Verbindung, d.h. ein Kom-
plex, bei dem zumindest ein Teil der Liganden Kohlen-
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stoff-haltig und haufig auch Kohlenwasserstoff-haltig ist.
[0009] Vorteilhafterweise handelt es sich bei dem Me-
tallkomplex um einen mehrkernigen Komplex, insbeson-
dere um einen Komplex mit zumindest einer Metall-Me-
tallbindung.

[0010] Nach einer vorteilhaften Ausfiihrungsform ist
zumindest ein Zentralatom des Metallkomplexes ausge-
wahlt aus der Gruppe der Platinmetalle, folgende Ele-
mente umfassend: Ruthenium, Rhodium, Palladium, Os-
mium, Iridium und Platin. Insbesondere sind Rhodium-
komplexe bevorzugt.

[0011] Nach einer vorteilhaften Ausfiihrungsform ist
das Zentralatom ein neutrales oder geladenes, insbe-
sondere positiv geladenes, Ubergangsmetallatom.
[0012] Unter Lochleitern werden die typische Materia-
lien, die in der OLED lochleitend wirken, wie NPB (N,N’-
di-1-napthyl-diphenylbenzidin, HOMO = 5,5 eV; LUMO
= 2,4 eV) oder Naphdata (4,4’,4”-Tris(N-(1-naphthyl)-N-
phenyl -amino)-triphenylamin; HOMO = 5,1 eV; LUMO
= 2,3 eV) verstanden.

[0013] Die Dotierung wird im Folgenden in relativen
Schichtdicken angeben d.h. x % bedeutet, dass die De-
positionsrate des Dotanden x % im Bezug auf die Depo-
sitionsrate der Matrix betragt.

[0014] Vorteilhafterweise wird als neutraler Metal-
Ikomplex ein Komplex mit einer so genannten "paddle-
wheel / Schaufelrad" Struktur eingesetzt, wobei
besonders bevorzugt zwei- und mehrkernige Metallkom-
plexe mit zumindest einer Metall-MetallBindung verwen-
det 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 lonize More Readily Than Cesium"in Science,
2002, 298; 1971-1974 bekannt sind. Ebenfalls beschrie-
ben werden diese Strukturen in der WO 2005/086251.
Dort wird jedoch davon ausgegangen, dass mehrkernige
Metallkomplexe mit Schaufelradstruktur "paddle-
wheel" als n-Dotanden wirken. Dies trifft aber nicht auf
alle Paddle-Wheel-Komplexe bzw. die dort genannten
Strukturen zu, wie vorliegend gezeigt werden konnte.
[0015] In der WO 2005/086251 A2 werden Komplexe
mit Schaufelradstruktur als typische n-Dotanden vorge-
stellt. Um die Verwendbarkeit von Dirhodium-tetra-triflu-
oroacetat (PDW-2), einem typischen Vertreter der Me-
tallkomplexe mit starkem Lewis-Saure Charakter, wie sie
vorliegend als p-Dotanden unter Schutz gestellt werden
sollen, als n-Dotand zu iberprifen, wurde folgendes Ex-
periment durchgefiihrt:

[0016] Auf einer ITO (Indium-tin-oxide = indiumdotier-
tes Zinnoxid) Elektrode wurde durch thermisches Ver-
dampfen eine 150 nm dicke Schicht des Elektronenlei-
ters BCP (= 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenantho-
lin) abgeschieden. Als Gelegenelektrode diente eine 150
nm dicke Aluminiumschicht. Figur 1 zeigt das Ergebnis,
wobei ein 4 mm?2 groRes Bauelement gemessen wurden
das die durch Quadrate markierte typische Kennlinie er-
gab (Figur 1 Quadrate).

[0017] In einem zweiten Experiment werden in die
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BCP-Schicht durch Koverdampfung 10% PDW-2 eindo-
tiert. Die durch Kreise in Figur 1 markierte Kennlinie un-
terscheidet sich nur unwesentlich von der Kennlinie des
reinen BCP. Damitist PDW-2 generell nicht als n-Dotand
einsetzbar, insbesondere nicht in einer OLED und den
darin verwendeten typischen Elektronenleitern miteinem
typischen HOMO im Bereich 5,8 - 6,2 eV bzw. einem
typischen LUMO im Bereich von 3,0 - 2,4 eV.

[0018] Analog zum oben beschriebenen Experiment
wird PDW-2 durch Koverdampfung in den Lochleiter NPB
(= Bis-N,N,N’,N’-(naphthyl-phenyl)benzidin) eindotiert.
Fuir eine Dotierung von 0% (Kreise voll), 1%( Quadrate),
5% (Dreiecke) und 10% (Kreise leer) ergaben sich die in
Figur 2 dargestellten Kennlinien.

[0019] Diese demonstrieren eindeutig die Mdglichkeit
zur p-Dotierung von lochleitenden Matrixmaterialien
durch PDW-2. Erstaunlicherweise kdnnen aus Alumini-
um keine Locher injiziert werden (negativer Ast der x-
Achse), wodurch sich ein Gleichrichtungsfaktor von
3-1077 ergibt. Fir eine effektive Dotierung reichen nur
wenige relative Schichtdicken % aus (insbesondere O -
50%, besonders bevorzugt0 - 15 %). Die Kennlinien zwi-
schen 1 - 10% PDW-2 in NPB sind nahezu identisch. Die
Kennlinien sind zudem sehr steil. Bei héheren Spannun-
gen sattigt die Kennlinie, wodurch ein strombegrenzen-
des Verhalten resultiert.

[0020] Die Dotierung organischer Matrixmaterialien
mit p-Dotanden ist von entscheidender Relevanz flir or-
ganische Leuchtdioden. Lumineszenz (cd/m2), Effizienz
(cd/A) und Lebensdauer (h) organischer Leuchtdioden
hangen stark von der Exzitonendichte in der lichtemittie-
renden Schicht und der Qualitat der Ladungstragerinjek-
tion ab und werden unter anderem auch durch diese Ii-
mitiert. Dotierte Transportschichten haben den Vorteil,
dass an ihnen relativ zum Gesamtaufbau nur ein Bruch-
teil der zum Betrieb nétigen Spannung abfallt (<< 30%).
Besonders bevorzugt ist die abfallende Spannung sogar
um eine Zehnerpotenz oder mehr kleiner, so dass anden
Transportschichten kein Spannungsabfall beobachtet
wird.

[0021] Figur 3 zeigt den Aufbau einer OLED mit ein-
zelnen Funktionsschichten. Zu erkennen ist die unterste
und gleichzeitig dickste Schicht 1, die das Substrat, bei-
spielsweise aus Quarz, Glas oder einer Metall- oder Po-
lymerfolie, darstellt. Darauf liegt die transparente Elek-
trode 2, Z.B. eine Elektrode aus einem transparenten
leitenden Oxid. Transparente leitende Oxide (transpa-
rent conductive oxides, kurz "TCQ") sind transparente,
leitende Materialien, in der Regel Metalloxide, wie bei-
spielsweise Zinkoxid, Zinnoxid, Cadmiumoxid, Titano-
xid, Indiumoxid oder Indiumzinnoxid (ITO). Neben bina-
ren Metallsauerstoffverbindungen, wie beispielsweise
Zn0O, SnO, oder In,O5 gehéren auch ternére Metallsau-
erstoffverbindungen, wie beispielsweise 2n,SnO,,
CdSn03, ZnSn0O3, Mgln,O4, GalnO5, Zn,Iin,Og oder
In,Sn304, oder Mischungen unterschiedlicher transpa-
renter leitender Oxide zu der Gruppe der TCOs. Weiter-
hin entsprechen die TCOs nicht zwingend einer stdchi-
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ometrischen 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 Substratkann dann z.B. eine nicht
durchsichtige Metallfolie sein. In Figur 3 ist beispielswei-
se eine ITO-Anode dargestellt. Auf dieser unteren Elek-
trode liegt die Lochleiterschicht 3, die gemal der Erfin-
dung aus einem organischen Matrixmaterial gebildet ist,
das mit einem Metallkomplex, der eine Lewissaure dar-
stellt dotiert ist.

[0022] Auf der Lochleiterschicht 3 liegt die eigentlich
aktive Schicht der OLED, die emittierende Schicht4. Dar-
auf befindet sich noch die Elektronentransportschicht 5
und die Gegenelektrode 6. Die emittierende Schicht 4
kann z.B. eine organische funktionelle Schicht, z.B. auf
der Basis von Polymeren wie Poly(p-phenylen-vinylen)
(PPV) oder auf der Basis von so genannten niedermo-
lekularen kleinen Molekulen ("small molecules") wie z.B.
Tris(8-hydroxyquinolato)-aluminium (Alq) sein. Weiter-
hin kann es sich z.B. um phophoreszente Triplettemitter
wie Tri(phenylpyridino)Iridium(lll), eindotiert in ein Ma-
trixmaterial Bis-N,N’-(carbazoylbiphenyl (CPB), han-
deln. Die Emitterschicht kann auch aus vielen Einzele-
mitterschichten bestehen wobei z.B. rotes, griines oder
blaues Licht emittiert wird. Zusatzlich zu den gezeigten
Schichten 1 bis 6 ist noch der Schutz der OLED mittels
einer Verkapselung zweckmafRig.

[0023] Uber die elektrische Leitung 7 werden die Elek-
troden mit der Spannungsquelle verbunden.

[0024] Bei grof¥flachigen Leuchtelementen spielt die
Homogenitat der Ladungsinjektion eine wichtige Rolle.
Partikel, Kristallite oder Spitzen verursachen Feldiber-
héhungen und damit potentielle Ausgangspunkte flr
"dark spots" die zum Ausfall des Leuchtelements fiihren
kénnen. Durch eine Lochinjektionsschicht, in die bei-
spielsweise zweikernige Rhodiumacetatbasierte "padd-
le-wheel"-Komplexe eingebettet sind, kann eine Schicht
erzeugt werden, die eine unerwartet hohe Stromtragfa-
higkeit in Verbindung mit einer inharenten Strombegren-
zung zeigt.

[0025] Bevorzugt werden Rhodiumkomplexe einge-
setzt, wie Metallkomplex-Verbindungen mit einem Rh24+
Kern und einer Metall-Metallbindung, die aufgrund ihres
hohen Lewis-Saure-Charakters als p-Dotand und Elek-
tronenakzeptor wirken.

[0026] Besonders bevorzugtist das Dirhodiumtetratri-
fluoracetat (Fig. 4), das sich aufgrund seiner glinstigen
Sublimationseigenschaften sehr gut eignet. In der che-
mischen Literatur [F. A. Cotton, C. A. Murillo, R. A. Walton
"Multiple Bonds between Metal Atoms" 3. Auflage,
Springer Science and Business Media, Inc. 2005.
465-611.] konnte unerwarteter Weise auch kristallo-
grafisch gezeigt werden, dass sogar unsubstituierte Ar-
omaten als Donor fiir den Rh,*+-Kern in axialer Position
dienen konnen. Experimentell konnte durch die Dot-
ierung von NPB oder Naphdata (Naphdata =4,4’4"-
Tris((N-naphthyl)-N-phenyl-amino)-triphenylamin)mit
PDW-2 in oben beschriebenen Experimenten gezeigt



5 EP 3157 072 A1 6

werden, dass dieser Vorgang eine p-Dotierung bewirki.
[0027] Figur 4 zeigt die Struktur von Rhy(CF3CO0),,
an die das aromatische System Hexamethylbenzol ko-
ordiniert ist.

[0028] Auch die zu Rhy**-Komplexen isoelektroni-
schen Metallkomplexe zu dieser Struktur, insbesondere
solche, die noch ahnliche Grof3en zeigen wie beispiels-
weise ein Analogon mit Ru,2*-lonen als Zentralatome
sind ebenfalls geeignet als p-Dotanden. Diese bewirken
zum einen die Schaufelradstruktur und zum anderen die
sehr hohe Lewis-Saure Aziditat dieser Komplexe. Insbe-
sondere geeignet sind die als p-Dotanden geeigneten
Zentralatome bzw. Metallkomplexe, die direkt an aroma-
tische Systeme, wie z.B. ungeladene aromatische Sys-
teme koordinieren kénnen. Als Zentralatome kommen
daher insbesondere die Metalle der 6. bis 9. Nebengrup-
pe in Betracht

[0029] Beieinem paddle-wheel-Komplex sind mindes-
tens zwei, zumeist genau zwei Metallzentralatome ins-
besondere Ubergangsmetallatome, durch 1, 2,3 ,4 oder
mehr mehrzéhnige (insbesondere zweizéhnige) Ligan-
den, die an die mindestens zwei Metallzentralatome je-
weils ein Ligandenatom binden, berbriickt. Die Metal-
latome sind hierbei, je nach Radius, zumeist 4-fach mit
den genannten Liganden koordiniert.

[0030] Der Lewissdurecharakter der paddle-wheel-
Komplexe ist insbesondere dadurch gegeben, dass zu-
mindest an einem Metallatom eine lockere oder leere
Koordinationsstelle vorhanden ist, an der beispielsweise
die Anlagerung eines aromatischen Ringes, wie in Figur
4 gezeigt, stattfinden kann. Die Koordinationsumgebung
des Metallatoms ist bevorzugt so, dass eine Metall-Me-
tall-Bindung besteht sowie 4 &quatoriale Bindungen zu
Liganden. Im Regelfall weist daher die axiale Position
die lockere oder leere Koordinationsstelle auf, wodurch
der Komplex je nach Ligand und Zentralatom Lewis-azid
ist.

[0031] Als Liganden eignen sich insbesondere alle
zwei -oder mehrzdhnigen Liganden, bevorzugt elektro-
nenziehende Liganden. Beispielsweise genannt seien
die Anionen von elektronenziehenden Carbonséauren,
wie beispielsweise CHal,H; ,COOH, insbesondere
CF,H3,COOH und CCl,H;_,COOH (wobei x eine ganze
Zahl zwischen 0 und 3 ist und Hal ein Halogenatom dar-
stellt), (CR4, Ry, R3) COOH, wobei R4, R, und R3 unab-
hangig voneinander Alkyl, wie besonders bevorzugt H,
methyl, ethyl, propyl, isopropyl, n- Butyl, sec- Butyl, tert-
Butyl, sowie Benzoesaure und deren substituierte Ana-
loga (o, p, m-Fluorbenzoesaure, o,p,m- Cyanobenzoe-
saure, Nitrobenzoesdure, Alkylbenzoesduren mit fluo-
rierten oder teilweise fluorierten Alkylgruppen, ggf. auch
ein oder mehrfach substituiert, Pyridincarbonsauren etc.)
sein kann.

[0032] Die erfindungsgeman verwendeten Metallkom-
plexe stellen vorzugsweise Molekdlle dar, die unabhan-
gig voneinander verdampfbar sind. Dabei versteht sich,
dass einzelne Metallkomplexe jeweils untereinander
oder mit anderen Komponenten wie dem Matrixmaterial
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gebunden sein kdnnen.
[0033] Rein formal kénnten die Valenzelektronen des
PDW-2 wie folgt berechnet werden:

In der Gruppe IX mit 4 einfach negativ geladenen
zweizahnigen Liganden ergibt sich folgendes Bild fiir
Metall-Metall:

4 x 4e = 16 Elektronen von den Liganden

1 x2e =2von der Einfachfachbindung zwischen
Rh-Rh

2 x 9e = 18 vom Rhodium

Summe 36, damithat jedes Rh Edelgaskonfiguration
d.h. stabil Alternativ ergibt sich die Summe 36 fir
andere Metalle bei gleichen Liganden:

Metalle der Gruppe 6: Metall - Metall-Vierfach-
bindung d.h. o, 2 x &, 1 x 3-Bindung besetzt
Metalle der Gruppe 7: Metall - Metall-Dreifach-
bindungd.h. o, 2xx, 1x8-Bindung, 1x8*besetzt
Metalle der Gruppe 8: Metall - Metall-Zweifach-
bindung d.h. 6, 2 x =, 1 x 3-Bindung, 1 x 8%, 1 x
n* besetzt

Metalle der Gruppe 9: Metall - Metall-Einfach-
bindung d.h. o, 2 x %, 1 x §-Bindung, 1 x §*, 2 x
n* besetzt

[0034] Dabei versteht sich, dass einzelne Metallkom-
plexe jeweils untereinander oder mit anderen Kompo-
nenten wie dem Matrixmaterial gebunden sein kénnen.
Durch die Bindungsbildung der Donator-Akzeptorwech-
selwirkung und die MolekiilgrélRe werden die Dopanten
in der Matrix fixiert.

[0035] Als organische Matrixmaterialien eignen sich
alle géngigen 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’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-
bis(phenyl)-9,9-spirobifluorene; N,N’-Bis(naphthalen-1-
y)-N,N’-bis(phenyl)-9,9-spirobifluorene; N,N’-Bis(3-me-
thylphenyl)-N,N’-bis(phenyl)-9,9-dimethyl-fluorene;
N,N’-Bis(3-naphthalen-1-yl)-N,N’-bis(phenyl)-9,9-dime-
thyl-fluorene;  N,N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-bis(phe-
nyl)-9,9-diphenyl-fluorene; N,N’-Bis(3-naphthalen-1-
y)-N,N’-bis(phenyl)-9,9-diphenyl-fluorene; 2,2’,7,7-Te-
trakis(N,N-diphenylamino)-9,9’-spirobifluorene; 9,9-
Bis[4-(N,N-bis-biphenyl-4-yl-amino)phenyl]-9H-fluore-
ne; 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’-Tetra-
kis[(N-naphthalenyl(phenyl)-amino]-9,9-spirobifluore-
ne; N,N’-bis(phenanthren-9-yl)-N,N’-bis(phenyl)-benzi-
dine; 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)ami-
no]-9,9-spirobifluorene; 2,2’-Bis(N,N-di-phenyl-amino)-
9,9-spirobifluorene;  Phthalocyanine-Coppercomplex;
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4.4’ 4"-Tris(N-3-methylphenyl-N-phenyl-amino)triphe-
nylamine; 4.4’ 4"-Tris(N-(2-naphthyl)-N-phenyl-ami-
no)triphenylamine;  4,4’,4"-Tris(N-(1-naphthyl)-N-phe-
nyl-amino)triphenylamine;  4,4’,4"-Tris(N,N-diphenyl-
amino)triphenylamine; Titanium oxide phthalocyanine;
2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8,-tetracyano-quinodimetha-
ne; Pyrazino[2,3-f][1,10]phenanthrolone-2,3-dicarbonit-
rile; N,N,N’,N’-Tetrakis(4-methoxyphenyl)benzidine;
2,7-Bis[N,N-bis(4-methoxy-phenyl)amino]-9,9-spiro-
bifluorene; 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-ylhtriphenylamine; 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-yl)-9,9'-spirobifluorene.

[0036] Die experimentell gefundene Strombegren-
zung wurde bisher bei keiner der publizierten fiir die Do-
tierung geeigneten Materialsysteme beobachtet. Dieser
Aspekt ist fur groRflachige organische Leuchtdioden be-
sonders wichtig, da er eine Homogenisierung der Leucht-
dichte bewirkt. Feldiiberhéhungen an Partikeln oder Spit-
zen im Substratmaterial werden durch Schichten mit
Strombegrenzung ausgeglichen, da der maximale
Stromfluss nicht mehr vom angelegten Feld abhangt.
[0037] Im Folgenden wird die Erfindung noch anhand
einiger experimenteller Ergebnisse verdeutlicht:

Beispiel zu Figur 5:

[0038] Analog zum oben beschriebenen Experiment
wird PDW-2 durch Koverdampfung in den Lochleiter NPB
(= Bis-N,N,N’,N’-(naphthyl-phenyl)benzidin) eindotiert.
Fuir eine Dotierung von 0%, 1%, 5% und 10% und 100%
PDW?2 ergeben sich die in Figur 5 dargestellten Kennli-
nien.

[0039] Eine zusétzliche Bande im UV-Spektrumim Be-
reich zwischen 550-600 nm zeigt die Dotierfahigkeit von
NPB durch PDW-2.

[0040] Die Grafik von Figur 6 zeigt das Photolumines-
zenzspektrum 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 I6scht auch PDW-2 die Fluoreszenz.

Beispiel zu Figur 7:

[0041] Auf einer ITO (Indium-tin-oxide = indiumdotier-
tes Zinnoxid) Elektrode werden nacheinander durch ther-
misches Verdampfen folgende Schichten abgeschieden,
um eine organische Leuchtdiode auf zu bauen (Alq =
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
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Alg; 0.7 nm LiF; 200 nm Al (Kreise leer)

[0042] Durchden Einsatz derdotierten Lochinjektions-
schicht wird in der I-V-Kennlinie die Spannung von 5.77
V auf 5.03 V reduziert, um eine Stromdichte von 10
mA/cm?2 zu erreichen. Die Effizienz dieser Diode wird da-
durch deutlich verbessert, wie aus Figur 7 ersichtlich ist.
[0043] Durch die Reduzierung der Versorgungsspan-
nung wird die Leuchtdichte von 1000 cd/m?2 schon bei
6.18 V mit der dotierten Lochinjektionsschicht und erst
bei 7.10V mit der undotierten Lochinjektionsschicht er-
reicht (Figur 8).

Beispiel zu Figur 9:

[0044] PDW-2istin Aufbauten analog dem Beispiel zu
Figur 5 &hnlich effizient, wie andere literaturbekannte Do-
panden z.B. MoO5 oder F,TCNQ wie der hier gezeigte
Vergleich beweist.

Beispiel zu Figur 10:

[0045] DieLadungstragerdichte kanninanderenLoch-
leitern wie Naphdata durch den Dopanden PDW-2 eben-
falls erhoht werden.

[0046] Transiente Dunkelstrommessungen zeigen,
dass bei einer Dotierung von 10% PDW-2 in Naphdata
die Mobilitat nahezu konstant bleibt. Wie das Beispiel zu
Fig. 10 demonstriert, steigt die fiir die organische Leucht-
diode zur Verfligung stehende Ladungstréagerdichte
stark an, was sich sehr positiv auf die Kennlinien von
organischen Leuchtdioden auswirkt.

(o =Leitfahigkeit, u = Mobilitat, n = Zahl der Ladungs-
trager, e = Elementarladung)

Beispiel zu Figur 11:

[0047] Eine analog Beispiel zu Figur 7 aufgebaute
Leuchtdiode mit Naphdata statt NPB in der Lochinjekti-
onsschicht.

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)

[0048] Durchden Einsatz derdotierten Lochinjektions-
schicht wird in der I-V-Kennlinie die Spannung von 11.6
V auf 8.0 V reduziert, um eine Stromdichte von 10
mA/cm? zu erreichen. Die Effizienz dieser Diode wird da-
durch deutlich verbessert (Figur 11)

Beispiel zu Figur 12:

[0049] Durch die Reduzierung der Versorgungsspan-
nung wird die Leuchtdichte von 1000 cd/m2 schon bei
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10.6 V mit der dotierten Lochinjektionsschicht und erst
bei 13.9 V mit der undotierten Lochinjektionsschicht er-
reicht (Figur 12).

[0050] Die experimentell gefundene Strombegren-
zung wurde bisher bei keiner der publizierten fiir die Do-
tierung geeigneten Materialsysteme beobachtet. Dieser
Aspekt ist fr groRflachige organische Leuchtdioden be-
sonders wichtig, da er eine Homogenisierung der Leucht-
dichte bewirkt. Feldiiberhéhungen an Partikeln oder Spit-
zen im Substratmaterial werden durch Schichten mit
Strombegrenzung ausgeglichen, da der maximale
Stromfluss nicht mehr vom angelegten Feld abhangt.
[0051] Die Erfindung zeichnet sich insbesondere da-
durch aus, dass die verwendeten Materialien OLED kom-
patibel sind und dass beispielsweise in den bevorzugten
zweikernigen Metallkomplexen mit der Metall-Metallbin-
dung formal die Ladung beim Stromtransport im Molekiil
auf zwei Metallatome verteilt wird, was zur Stabilitat der
Gesamtschicht beitragt.

[0052] Die Erfindung betrifft die Verwendung eines
Metallkomplexes als p-Dotand fiir ein organisches halb-
leitendes Matrixmaterial, ein organisches Halbleiterma-
terial und eine organische Leuchtdiode. Die Erfindung
offenbart dabei die Verwendung von Metallkomplexen,
die als Lewis-Sauren fungieren als p-Dotanden in orga-
nischen Matrixmaterialien.

[0053] Bevorzugte Ausfiihrungsformen:

1. Verwendung eines Metallkomplexes als p-Dotand
zur Dotierung eines lochleitenden organischen Ma-
trixmaterials, wobei der Metallkomplex ein Metall-
komplex mit Lewissdureeigenschaft ist und als Elek-
tronenpaarakzeptor wirkt.

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

3. Verwendung nach einer der vorstehenden Aus-
fuhrungsformen 1 oder 2, wobeidas Zentralatomdes
Metallkomplexes ein neutrales oder geladenes
Ubergangsmetallatom ist.

4. Verwendung nach einer der vorstehenden Aus-
fihrungsformen, wobei zumindest ein Zentralatom
aus der 6. bis 9. Nebengruppe ausgewahlt ist.

5. Verwendung nach der vorhergehenden Ausfiih-
rungsform, wobei zumindest ein Zentralatom Rho-
dium ist.

6. Verwendung nach einer der vorstehenden Aus-
fihrungsformen, wobei der Metallkomplex ein mehr-
kerniger Metallkomplex ist, bei dem zumindest ein
Ligand zwei Zentralatome koordinativ verbindet.

7. Verwendung nach einer der vorstehenden Aus-
fihrungsformen, wobei zumindest ein Zentralatom
quadratisch planar von Liganden umgeben ist.
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8. Verwendung nach einer der vorstehenden Aus-
fuhrungsformen, wobei der Metallkomplex mehrker-
nig und symmetrisch aufgebaut ist.

9. Verwendung nach einer der vorstehenden Aus-
fihrungsformen, wobei die Liganden Carbonsduren
oder Carbonsaureanionen mit elektronenziehenden
Substituenten sind.

10. Verwendung nach einer der vorstehenden Aus-
fuhrungsformen, wobei zumindest ein Metallkom-
plex eine Schaufelradstruktur hat.

11. Halbleitendes Material, insbesondere organi-
sches halbleitendes Material enthaltend zumindest
ein organisches Matrixmaterial und einen p-Dotan-
den nach einem der Ausfiihrungsformen 1 bis 10.

12. Organisches halbleitendes Material nach Aus-
fuhrungsform 11, wobei das molare Dotierungsver-
haltnis von p-Dotand zu monomeren Einheiten eines
polymeren Matrixmolekils zwischen 1:1 und
1:100.000 betragt.

13. Verfahren zur Herstellung eines organischen
halbleitenden Materials enthaltend ein organisches
Matrixmaterial und einen p-Dotanden, wobei als p-
Dotand zumindest ein oder mehrere Metallkomplexe
nach einem der Ausfiihrungsformen 1 bis 10 ver-
wendet werden.

14. Strahlungsemittierende Vorrichtung enthaltend
einorganisches halbleitendes Material nach Ausfiih-
rungsform 11 oder 12.

15. Strahlungsemittierende Vorrichtung nach der
vorhergehenden Ausfiihrungsform, wobei die strah-
lungsemittiernde Vorrichtung eine organische
Leuchtdiode ist, die zwei Elektroden eine Lochleit-
schicht und eine emittierende Schicht umfasst, wo-
bei die Lochleitschicht einen oder mehrere Metall-
komplexe nach einem der Ausflihrungsformen 1 bis
10 enthalt.

[0054] Die Erfindung ist nicht durch die Beschreibung
anhand der Ausflihrungsbeispiele beschrankt. Vielmehr
umfasst die Erfindung jedes neue Merkmal sowie jede
Kombination von Merkmalen, was insbesondere jede
Kombination von Merkmalen in den Patentanspriichen
beinhaltet, auch wenn dieses Merkmal oder diese Kom-
bination selbst nicht explizit in den Patentanspriichen
oder Ausfliihrungsbeispielen angegeben ist.

Patentanspriiche

1. Verwendung eines Metallkomplexes als p-Dotand
zur Dotierung eines lochleitenden organischen Ma-
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12.

13.
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trixmaterials, wobei der Metallkomplex ein Metall-
komplex mit Lewissdureeigenschaft ist und als Elek-
tronenpaarakzeptor wirkt und die Liganden Carbon-
sauren oder Carbonsaureanionen mit elektronen-
ziehenden Substituenten sind.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei der Metall-
komplex ein mehrkerniger Metallkomplex ist.

Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprii-
che 1 oder 2, wobei das Zentralatom des Metallkom-
plexes ein neutrales oder geladenes Ubergangsme-
tallatom ist.

Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprii-
che, wobei zumindest ein Zentralatom aus der 6. bis
9. Nebengruppe ausgewahlt ist.

Verwendung nach dem vorhergehenden Anspruch,
wobei zumindest ein Zentralatom Rhodium ist.

Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprii-
che, wobei der Metallkomplex ein mehrkerniger Me-
tallkomplex ist, bei dem zumindest ein Ligand zwei
Zentralatome koordinativ verbindet.

Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprii-
che, wobei zumindest ein Zentralatom quadratisch
planar von Liganden umgeben ist.

Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprii-
che, wobei der Metallkomplex mehrkernig und sym-
metrisch aufgebaut ist.

Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprii-
che, wobei die Liganden Anionen von elektronenzie-
henden Carbonsauren sind und die Carbonsauren
Benzoesduren oder substituierte Benzoesauren
sind.

Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprii-
che, wobei die Liganden Anionen von elektronenzie-
henden Carbonsauren sind und die Carbonsauren
Alkylbenzoesauren mit fluorierten oder teilweise flu-
orierten Alkylgruppen sind.

Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprii-
che 1 bis 9, wobei die Liganden Anionen von elek-
tronenziehenden Carbonsauren sind und die Car-
bonsauren o, p, m-Fluorbenzoesauren, o,p,m- Cy-
anobenzoesauren oder Nitrobenzoesauren sind.

Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprii-
che, wobei der Metallkomplex eine Schaufelrad-
struktur hat.

Halbleitendes Material, insbesondere organisches
halbleitendes Material enthaltend zumindest ein or-
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14.

15.

16.

17.

ganisches Matrixmaterial und einen p-Dotanden,
wobei der p-Dotand ein Metallkomplex mit Lewis-
saureeigenschaft ist, der als Elektronenpaarakzep-
tor wirkt und die Liganden des Metallkomplexes Car-
bonsduren oder Carbonsdureanionen mit elektro-
nenziehenden Substituenten sind.

Halbleitendes Material nach Anspruch 13, wobei das
molare Dotierungsverhaltnis von p-Dotand zu mo-
nomeren Einheiten eines polymeren Matrixmolekils
zwischen 1:1 und 1:100.000 betragt.

Verfahren zur Herstellung eines halbleitenden Ma-
terials nach einem der Anspriiche 13 bis 14.

Strahlungsemittierende Vorrichtung enthaltend ein
halbleitendes Material nach einem der Anspriiche
13 bis 14.

Strahlungsemittierende Vorrichtung nach dem vor-
hergehenden Anspruch, wobei die strahlungsemit-
tiernde Vorrichtung eine organische Leuchtdiode ist,
die zwei Elektroden, eine Lochleitschicht und eine
emittierende Schicht umfasst, wobei die Lochleit-
schicht das halbleitende Material enthalt.
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