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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung einer strahlungsemittierenden orga-
nisch-elektronischen Vorrichtung mit gegeniiber dem
Stand der Technik verbesserter Effizienz, bei dem aus
Materialien mit anisotroper Molekdlstruktur unterthermo-
dynamischer Kontrolle eine Emitterschicht der orga-
nisch-elektronischen Vorrichtung gebildet wird.

[0002] In strahlungsemittierenden organisch-elektro-
nischen Vorrichtungen, insbesondere in organischen
Leuchtdioden (OLEDs) wird die generierte Strahlung nur
zum Teil direkt ausgekoppelt. Folgende Verlustkanale
wurden beobachtet: wellenleitende Effekte des transpa-
renten Substrats (das im Strahlengang der emittierten
Strahlung angeordnet ist), wellenleitende Effekte in den
organischen Schichten und der transparenten Elektrode
(die im Strahlengang der emittierten Strahlung angeord-
net ist), Absorptionsverluste (aufgrund der Materialien,
durch die emittierte Strahlung hindurchtritt) und die Aus-
bildung von Oberflachenplasmonen, insbesondere an ei-
ner metallischen Elektrode (beispielsweise der Katho-
de).

[0003] Die Druckschrift EP 2 001 065 A1 offenbart ein
organisches elektrolumineszierendes Bauelement.
[0004] Esisteine Aufgabe der vorliegenden Erfindung,
ein Verfahren zur Herstellung einer strahlungsemittieren-
den elektronischen Vorrichtung anzugeben, bei der die
Effizienz gegeniiber dem Stand der Technik verbessert
istund insbesondere die Verluste durch zumindest einen
der genannten Verlustkanale vermindert sind.

[0005] Diese Aufgabe wird durch das Verfahren zur
Herstellung einer strahlungsemittierenden organisch-
elektronischen Vorrichtung gemal dem unabhangigen
Anspruch geldst. Unteranspriiche, die Beschreibung und
die Zeichnungen lehren vorteilhafte Ausfiihrungsformen
und Weiterbildungen hiervon.

[0006] GemalR einer Ausfiihrungsform umfasst das
Verfahren zur Herstellung einer strahlungsemittierenden
organisch-elektronischen Vorrichtung die folgenden
Schritte:

A) ein phosphoreszenter Emitter mit einer anisotro-
pen Molekdlstruktur und ein Matrixmaterial werden
bereitgestellt;

B) eine erste Elektrodenschicht wird auf ein Substrat
aufgebracht;

C) auf der ersten Elektrodenschicht wird eine Emit-
terschicht unter thermodynamischer Kontrolle auf-
gebracht, wobei der phosphoreszente Emitter und
das Matrixmaterial im Vakuum verdampft werden
und auf der Elektrodenschicht abgeschieden wer-
den; hierbei erfolgt durch die thermodynamische
Kontrolle eine anisotrope Ausrichtung der Molekiile
des phosphoreszenten Emitters; und wobei die ther-
mische Kontrolle erfolgt, indem nach und/oder wah-
rend dem Abscheidungsschritt und vor Abscheiden
einer weiteren Schicht die abgeschiedene Emitter-
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schicht auf eine gegentiber Raumtemperatur erhdh-
te Temperatur zwischen 30 °C und 100 °C gebracht
wird oder auf einer derartigen Temperatur gehalten
wird,

D) eine zweite Elektrodenschicht wird auf der Emit-
terschicht aufgebracht.

[0007] Untereineranisotropen Molekdlstruktur wird im
Rahmen der vorliegenden Anmeldung verstanden, dass
die eingesetzten Molekiile keine im Wesentlichen kuge-
lige Molekilstruktur ausbilden, sondern eine eher lang-
gestreckte Molekdilstruktur. Um dies zu erreichen, wei-
sen die phosphoreszenten Emitter insbesondere zumin-
dest zweierlei unterschiedliche Liganden auf (insbeson-
dere Liganden die sich hinsichtlich ihrer an das Zentra-
latom koordinierenden Atome unterscheiden) oder wei-
sen eine quadratisch-planare Umgebung des Zentrala-
toms auf.

[0008] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann
eine erste Schicht, die "auf" einer zweiten Schicht ange-
ordnet oder aufgebracht ist, bedeuten, dass die erste
Schicht unmittelbar in direktem mechanischen und/oder
elektrischen Kontakt auf der zweiten Schicht angeordnet
oder aufgebracht ist. Weiterhin kann auch ein mittelbarer
Kontakt bezeichnet sein, bei dem weitere Schichten zwi-
schen der ersten Schicht und der zweiten Schicht ange-
ordnet sind.

[0009] Unter einem Aufbringen unter thermodynami-
scher Kontrolle wird anmeldungsgemal verstanden,
dass bei der Abscheidung der Emittermolekiile und der
Molekiile des Matrixmaterials keine willkurliche Ausrich-
tung der abgeschiedenen Molekiile erfolgt, sondern dass
vielmehr die Ausrichtung zumindest teilweise in einer
Vorzugsrichtung stattfindet. Damit geht einher, dass
auch die Ubergangsdipolmomente der Emittermolekiile
in der Summe eine anisotrope Verteilung innerhalb der
Matrix aufweisen, die insbesondere dadurch charakteri-
siertist, dass mehr Ubergangsdipolmomente parallel zur
Schichtebene der Emitterschicht ausgerichtet sind als
Ubergangsdipolmomente, die orthogonal hierzu ausge-
richtet sind. Die Ubergangsdipolmomente weisen eine
bestimmte Orientierung im emittierenden Molekil auf
und sind deshalb relevant, weil der Emissionsprozess
ein Dipol-Ubergang ist. Die thermodynamische Kontrolle
erfordert also, dass anders als bei der kinetischen Kon-
trolle ein Emittermolekul nicht automatischin der Position
"eingefroren” wird, in der es erstmalig mitder Oberflache,
auf der es abgeschieden wird, in Wechselwirkung tritt,
sondern dass vielmehr wahrend der Abscheidung oder
in einem spateren Schritt eine Umorientierung erfolgen
kann, bei der eine Ausrichtung benachbarter Molekiile
erfolgt, wobei eine thermodynamisch giinstigere Konfi-
guration eingenommen werden kann. Eine derartige an-
isotrope Ausrichtung der Emittermolekiile ist insbeson-
dere dann méglich, wenn sowohl fiir den Emitter als auch
fur das Matrixmaterial Ausgangsmaterialien ausgewahlt
werden, die eine anisotrope Molekiilstruktur besitzen.
[0010] Erfindungsgemal® wurde also erkannt, dass
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durch die Ausgangsmaterialien mit anisotroper Molekiil-
struktur Emitterschichten erzeugt werden kénnen, in de-
nen die einzelnen Emittermolekile und damit auch die
Ubergangsdipolmomente der emittierenden Molekiile ei-
ne Vorzugsausrichtung aufweisen. Im Idealfall liegen die
Emittermolekile im Wesentlichen parallel ausgerichtet
vor, wobei dann beobachtet wird, dass fast kein Verlust
durch Plasmonen auftritt. Der Verlustkanal "Effizientver-
lust durch Plasmonenauskopplung" wird somit teilweise
versperrt, sodass letztlich die Gesamteffizienz deutlich
steigt. Durch die im Wesentlichen vorhandene Vor-
zugsausrichtung der Emittermolekiile, die vorzugsweise
parallel zur Substratoberflache ausgerichtet sind, kann
nur in beschranktem Umfang eine Wechselwirkung des
bei der Rekombination von Elektron und Loch entstehen-
den elektromagnetischen Felds mit den Plasmonen der
Metallschicht erfolgen.

[0011] Untereinem Plasmon wird eine Ladungstrager-
dichteschwingung in der Metallschicht der ersten Elek-
trode verstanden. Insbesondere kann ein von einem re-
kombinierenden Exziton erzeugtes elektromagnetisches
Feld freie Ladungstrager, insbesondere Elektronen, in
der Metallschicht einer Elektrode zu Ladungstragerdich-
teschwingungen anregen. Mit anderen Worten kann das
bei der Rekombination eines Exzitons entstehende elek-
tromagnetische Feld an ein Plasmon in der Metallschicht
der Elektrode koppeln, sodass die Rekombinationsener-
gie zumindest teilweise auf das Plasmon ubergehen
kann.
[0012]
ser:

Insbesondere bezeichnen Plasmonen (prazi-

Oberflachenplasmonen) hierbei longitudinale La-
dungstragerdichteschwingungen, die parallel zur Er-
streckungsebene einer Oberflache der Metallschicht
einer Elektrode an dieser Oberflache auftreten.

Oberflachenplasmonen kénnen dabei insbesondere
an der der Emitterschicht zugewandten Oberflache
der Metallschicht dieser Elektrode erzeugt werden.

[0013] Gemal einer nicht beanspruchten Ausfih-
rungsform des Verfahrens erfolgt die thermodynamische
Kontrolle in Schritt C), indem eine Aufwachsrate gewahlt
wird, diekleiner odergleich als 0,5 nm/sist. Insbesondere
kann die Aufwachsrate kleiner als 0,2 nm/s sein und ist
haufig auch kleiner als 0,1 nm/s. Oftist die Aufwachsrate
kleiner als 0,05 nm/s; sie kann beispielsweise auch klei-
ner als 0,025 nm/s sein. Bei einer Aufwachsrate von 0,05
nm/s betragt die Abscheidungszeit fir eine 10 nm dicke
Emitterschicht dann etwa 200 s. Unter der Aufwachsrate
ist dabei die Geschwindigkeit zu verstehen, mit der in
Schritt C) auf der ersten Elektrodenschicht die Emitter-
schicht abgeschieden wird. Im Regelfall ist die dabei ab-
geschiedene Stoffmenge beispielsweise im Wesentli-
chen identisch mit der aus einer Vorlage verdampften
Stoffmenge. Eine besonders langsame Aufwachsrate
kann beispielsweise dann gewahlt werden, wenn die Ma-
terialien flr die Emitterschicht keine erhdhte Temperatur
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des zu beschichtenden Substrats zulassen (vergleiche
nachfolgende Ausfiihrungsform).

[0014] Erfindungsgemal wird die thermodynamische
Kontrolle in Schritt C) dadurch erreicht, dass nach
und/oder wahrend dem Abscheidungsschritt (Schritt C))
die abgeschiedene Schicht vor dem Abscheiden weiterer
Schichten einer Temperaturbehandlung unterworfen
wird. Die Emitterschicht wird auf eine gegeniiber Raum-
temperatur erhdhte Temperatur zwischen 30 °C und 100
°C gebracht oder auf einer derartigen Temperatur gehal-
ten. Aufdie abgeschiedene Schicht wirken also entweder
wahrend der Abscheidung erhéhte Temperaturen ein
und/oder nach vollstandiger Abscheidung der Emitter-
schichtund vor Abscheiden einer weiteren Schicht erfolgt
ein Tempern der abgeschiedenen Schicht. Bei einer der-
artigen Temperaturbehandlung wird die Schicht also in
einen Zustand gebracht, bei dem eine Umorientierung,
insbesondere der Emittermolekiile, moglich ist, sodass
eine Ausrichtung der Emittermolekiile erfolgen kann.
Dieser ausgerichtete Zustand kann dann durch die Ab-
kiihlung nachfolgend eingefroren werden. Die Tempera-
turbehandlung kann hierbei insbesondere erfolgen, in-
dem die Emitterschicht beziehungsweise die substrats-
eitig angrenzende Schicht (beispielsweise Uber ein be-
heiztes Substrat) erwarmt wird. Die Emitterschicht wird
dabei auf eine Temperatur zwischen 30°C und 100 °C
gebracht. Wesentlich hierbei ist, dass die gewahlten
Temperaturen keine Beschadigung der aufzubringen-
den oder der bereits aufgebrachten Schichten der orga-
nisch-elektronischen Vorrichtung hervorrufen.

[0015] Die Auswahl der Matrixmolekile und der Emit-
termolekiile kann anmeldungsgeman also insbesondere
so erfolgen, dass bei Raumtemperatur keine Umorien-
tierung der Emittermolekiile (beispielsweise auch durch
Isomerisierungen der Liganden des phosphoreszenten
Emitters) mehr erfolgen kann.

[0016] Die thermodynamische Kontrolle kann auch er-
folgen indem sowohl eine langsame Aufwachsrate (wie
vorstehend beschrieben) gewahlt wird als auch indem
die Emitterschicht einer Temperaturbehandlung unter-
worfen wird.

[0017] GemaR einer weiteren Ausfihrungsform wird in
Schritt A) der phosphoreszente Emitter mit anisotroper
Molekulstruktur ausgewahlt aus Iridium-Komplexen, Pla-
tin-Komplexen und Palladium-Komplexen bzw. aus Mi-
schungen hiervon. Insbesondere die Iridium-Komplexe
liefern sehr gute Quantenausbeuten, wenn sie als Emit-
termolekiile in organischen strahlungsemittierenden
Vorrichtungen verwendet werden. Allerdings liefern auch
Platin- und Palladium-Komplexe sehr gute Ergebnisse,
da sich diese aufgrund der meist quadratisch planaren
Koordination bei Vorliegen eines entsprechenden Ma-
trixmaterials sehr leicht zu im Wesentlichen parallel zu-
einander und zur Substratoberflache ausgerichteten Mo-
lekiilanordnungen abscheiden lassen. Generell sind die
phosphoreszenten Emitter aber nicht auf diese Metall-
komplexe beschrankt; vielmehr sind grundsatzlich auch
andere Metallkomplexe wie Lantanid-Komplexe (bei-
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spielsweise Europium-Komplexe) oder auch Gold-, Rhe-
nium-, Rhodium-, Ruthenium-, Osmium- oder Zink-Kom-
plexe geeignet.

[0018] GemaR einer weiteren Ausfihrungsform wer-
den als Iridium-Komplexe anmeldungsgemaf insbeson-
dere Komplexe der folgenden Formel ausgewahlt:

IN|
<
Ir R2
2 \O
R;

[0019] Hierbeiist CnN ein zumindest zweizahniger Li-
gand, der mit dem Metall-Atom einen metallacyclischen
Ring bildet. Die Bezeichnung "C~N" steht weiters fir ei-
nen Liganden, bei dem an das Iridium-Atom einerseits
eine Koordination tber ein Kohlenstoff-Atom und ande-
rerseits Uber ein Stickstoff-Atom erfolgt. Sowohl das Koh-
lenstoff-Atom als auch das Stickstoff-Atom liegen dabei
Ublicherweise in einem aromatischen Ringsystem vor.
Im Fall des Kohlenstoff-Atoms ist dies zumeist ein ho-
mocyclischer aromatischer Ring. Unabhangig davon ist
der Uber das Stickstoff-Atom an das Iridium-Atom koor-
dinierte Ring Ublicherweise ein heterocyclischer Ring,
der neben dem Stickstoff-Atom kein weiteres oder nur
ein weiteres Hetero-Atom (insbesondere ein weiteres
Stickstoff-Atom oder ein Sauerstoff-Atom) enthalt.
[0020] Diezwei CnN-Ligandenkénnen hierbeizusam-
men auch einen vierzdhnigen Liganden bilden; ebenso
ist eine Verbriickung des anderen Liganden (einem Ace-
tylacetonat-Derivat) mit einem oder beiden der C~N-Li-
ganden moglich. Im Acetylacetonat-Derivat stehen die
Reste R1, R2 und R3 unabhéangig voneinander fiir ver-
zweigte, unverzweigte kondensierte und/oder ringférmi-
ge Alkylreste und/oder fur Arylreste, es kann sich insbe-
sondere um das Acetylacetonat selbst handeln. Sowohl
die Arylreste als auch die Alkylreste kdnnen vollstandig
oder teilweise mit funktionellen Gruppen (beispielsweise
EtherGruppen (etwa Metoxy-, Etoxy- oder Propoxy-
Gruppen), EsterGruppen, Amid-Gruppen oder auch Car-
bonat-Gruppen) substituiert sein. Der Rest R2 kann auch
Wasserstoff oder Fluor sein. Haufig werden die Reste
R1 und R2 Methyl, Ethyl oder Propyl sein und gegebe-
nenfalls auch Phenyl. R2 wird haufig Wasserstoff oder
Fluor sein. Die genannten Ethyl-, Methyl-, Propyl- und
Phenyl-Gruppen liegen dabei entweder unsubstituiert
vor oder weisen einen oder mehrere Fluor-Substituenten
auf. Die zuletzt genannten Verbindungen sind synthe-
tisch einfach zu erhalten bzw. kauflich. Die Einflihrung
von Fluor-Substituenten erleichtert im Regelfall die Ver-
dampfbarkeit der Komplexe mit derartigen Liganden und
fuhrt zudem haufig zu einer Verschiebung der Emission
zu kurzeren Wellenlangen.

[0021] GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform bildet
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der Ligand C~N mit dem Iridium-Atom einen fiinf-glied-
rigen oder sechsgliedrigen metallacyclischen Ring. Ins-
besondere kann der Ligand C~N Phenylpyridin, Pheny-
limidazol, Phenyloxazol, Benzylpyridin, Benzylimidazol
oder Benzyloxazol sein oder ein Ligand, der eine der
genannten Verbindungen als Grundgeriist aufweist, bei
dem also die entsprechende heterocyclische Grund-
struktur enthaltenist, bei dem allerdings zusatzliche Sub-
stituenten, Verbriickungen oder annelierte Ringe vor-
handen sind. Als Substituenten kommen insbesondere
Fluoratome in Betracht, da durch Substitution mit einem
oder mehreren Fluoratomen einer Verschiebung der
Emissionswellenlange in den blauen Spektralbereich
(430 -500 nm) oder gar den violetten Spektralbereich
(380-430 nm) erreichen lasst. Ferner kdnnen als Substi-
tuenten flr verzweigte, unverzweigte kondensierte
und/oder ringférmige Alkylreste und/oder Arylreste sowie
funktionellen Gruppen (beispielsweise EtherGruppen
(etwa Metoxy-, Etoxy- oder Propoxy-Gruppen), Ester-
Gruppen, Amid-Gruppen oder auch Carbonat-Gruppen)
enthalten sein.

[0022] Mit den Liganden gemaR dieser Ausfihrungs-
form lassen sich oft besonders groRe Ubergangsdipol-
momente erzielen.

[0023] GemaR einer weiteren Ausflihrungsform weist
der Ligand C~N mindestens drei zumindest zum Teil
kondensierte aromatische Ringe auf. Haufig wird der Li-
gand sogar vier oder mehr zumindest zum Teil konden-
sierte aromatische Ringe aufweisen. "Zumindest zum
Teil kondensiert" bedeutet hierbei, dass ein oder auch
mehrere kondensierte Ringsysteme im Liganden C~N
vorliegen kdnnen. Beispielsweise kann der Ligand durch
drei miteinander kondensierte aromatische Ringe gebil-
det sein, an die eine Phenyl-Gruppe oder eine Benzyl-
Gruppe angebunden ist. Liegt mehr als ein Ringsystem
im Liganden vor, so kann der kondensierte aromatische
Ring sowohl an den Stickstoffheterozyklus als auch an
den homocyclischen Aromaten kondensiert sein oder
auch an beide Ringe kondensiert sein.

[0024] Als Emittermaterialien kommen insbesondere
folgende Verbindungen in Betracht, die ein Emissions-
maximum im blauen, griinen oder roten Spektralbereich
aufweisen:

Ir(ppy)2(acac) = (Bis(2-phenylpyridin)(acetylacetonat)
iridium(ll)), Irf(mppy)2(acac) = (Bis[2-(p-tolyl)pyridin] ace-
tylacetonat)iridium(lll)), Bis[1-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-
2-yl)-isochinolin](acetylacetonat)iridium(lll),
Ir(mdq)2(acac) = (Bis(2-methyl-dibenzol[f,h]-chinoxalin)
(acetylacetonat)iridium(lll)), Iridium(l11)-bis(diben-
zo[f,h]-chinoxalin)(acetylacetonat), Ir(btp)2(acac) =
(Bis(2-benzo[b] thiophen-2-yl-pyridin)  (acetylaceto-
nat)iridium(lll)), Ir(pig)2(acac) = (Bis(1-phenylisochino-
lin) (acetylacetonat) iridium(lll)), Ir(flig)2(acac)-1 =
(Bis[1-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-isochinolin](ace-
tylacetonat)iridium(lll)), Hex-Ir(phq)2(acac) = Bis[2-(4-n-
hexylphenyl)chinolin] (acetylacetonat)iridium(Ill),
Ir(flg)2(acac)-2 = (Bis[3-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-
yl)-isochinolin] (acetylacetonat) iridium(lll)), Bis[2-(9,9-
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dibutylfluorenyl)-1-isochinolin] (acetylacetonat)iridi-
um(lll), Bis[2-(9,9-dihexylfluorenyl)-1-pyridin](acetyla-
cetonat)iridium(lll), (fbi)2lr(acac) = Bis(2-(9,9-diethyl-flu-
oren-2-yl)-1-phenyl-1H-benzo[d]imidazo-
lato)(acetylacetonat)iridium(lll), , Ir(2-phqg)2(acac) =
(Bis(2-phenylchinolin)(acetylacetonat)iridium(lll)), Iridi-
um (l1)-bis(2-(2’-benzothienyl) pyridinato-N,C3’)(acetyl-
acetonat), Ir(BT)2(acac) = Bis(2-phenylbenzothiazolat)
(acetylacetonat)iridium(lll), (PQ)2Ir(dpm) = Bis(2-phe-
nylchinolin) (2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionat) iridi-
um(lll), (Pig)2Ir(dpm) = Bis(phenylisochinolin)(2,2,6,6-
tetramethylheptan-3,5-dionat)iridium(lll) und Iridium(IIl)
bis(4-phenylthieno[3,2-c]pyridinato-N,C2’)acetylaceto-
nat sowie Gemische der vorgenannten Stoffe. Fir Emit-
termaterialien, die im blauen Wellenlangenbereich emit-
tieren kommen beispielsweise Carbenkomplexe des Iri-
diums in Betracht. Die Bezeichnung "CnN" steht dann
also fiur einen Liganden, bei dem an das Iridium-Atom
eine Koordination Uber ein Carben-Kohlenstoff-Atom
und ein Stickstoff-Atom erfolgt.

[0025] GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform kann
neben dem phosphoreszenten Metallkomplex auch das
Matixmaterial eine anisotrope Molekdllstruktur aufwei-
sen. Mittels derartiger Matrixmaterialien kann eine ani-
sotrope Ausrichtung der phosphoreszenten Metallkom-
plexe zusatzlich unterstiitzt werden.

[0026] Entsprechend zu den anisotropen phosphores-
zenten Metallkomplexen gilt auch fir das Matrixmaterial
mit anisotroper Molekdlstruktur, dass hier insbesondere
keine im Wesentlichen symmetrisch substituierten Ver-
knipfungspunkte vorliegen diirfen, wie etwa ein in eins,
drei und funf Position (symmetrisch) substitutierter aro-
matischer Sechsring oder ein tertidres Amin mit jeweils
drei gleichen Substituenten.

[0027] Insbesondere wird unter einem Matrixmaterial
mit anisotroper Molekiilstruktur ein Material verstanden,
bei dem ausgehend von einer zentralen Verzweigungs-
stelle, insbesondere einem zentralen Atom oder einem
zentralen Ring, keine drei, vier oder mehr Substituenten
mit gleicher oder im Wesentlichen gleicher Struktur vor-
liegen (wobei nur Substituenten beachtet werden, die
nicht Wasserstoff sind). Eine gleiche Struktur bedeutet
dabei, dass die Substituenten identisch sind; eine im We-
sentlichen gleiche Struktur bedeutet ferner, dass sich die
mindestens drei Substituenten hinsichtlich des auf sie
entfallenden Molekulargewichts zwar unterscheiden,
dass bei aber bei keinem der Substituenten der Verzwei-
gungsstelle ein Molekulargewicht vorliegt, das um zu-
mindest 50 % unter einem der anderen Substituenten
liegt (wobei nur Substituenten beachtet werden, die nicht
Wasserstoff sind). Dementsprechend sind Molekile mit
anisotroper Molekilstruktur keine hochsymmetrischen
Molekile mit mehr als zwei gleichen Substituenten oder
sie weisen bei Verzweigungsstellen mit drei oder mehr
Substituenten (z. B. Verzweigungsstellen wie tertidren
Amin-Stickstoffatomen oder zumindest dreifach substi-
tuierten Benzol-Ringen) sehr unterschiedliche Substitu-
enten auf.
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[0028] Die vorstehend definierte Verzweigungsstelle
istinsbesondere die Verzweigungsstelle, die dem Mole-
kiilschwerpunkt am nachsten liegt. Der Molekilschwer-
punkt ist zwar aufgrund mdglicher Rotationen von Teil-
bereichen des Molekiils aufwandig zu bestimmen; aller-
dings ist es fur den Fachmann bei den meisten Molekilen
ohne Berechnung vollkommen klar, welche Verzwei-
gungsstelle in einem Molekil dem Schwerpunkt am
nachsten liegt, da fur die Bestimmung naherungsweise
auch der Schwerpunkt ausreicht, der sich ergeben wiir-
de, wenn fiir alle Atome angenommen werden wirde,
dass sie tatsachlich nur zweidimensional in der Papiere-
bene angeordnet sind.

[0029] GemaR einer weiteren Ausfihrungsform wird
das Matrixmaterial in Schritt A) aus Verbindungen des
Typs A-K-B ausgewahlt.

[0030] Hierbei steht das Strukturelement K fir eine
Struktur Ar1-X-Ar2, die insbesondere kettenartig ist.
Hierbei stehen Ar1 und Ar2 flir gleiche oder verschiedene
aromatische Ringe und X fir eine Einfachbindung, eine
weitere aromatische Gruppe oder fiir eine Verkniipfung
(von Ar1 und Ar2) mittels eines annelierten (bzw. kon-
densierten) Rings, also eines Rings, mitdem beide Reste
Ar1 und Ar2 miteinander kondensiert sind.

[0031] Ferner sind auch die Strukturelemente A und B
gleich oder verschieden und umfassen jeweils zumindest
einen aromatischen Ring, insbesondere einen aromati-
schen Ring, der an das Strukturelement K direkt oder
mittelbar (d.h. verknipft Gber weitere Atome oder Grup-
pen) gebunden ist.

[0032] Die Gruppen Ar1, Ar2 und X (falls es eine aro-
matische Gruppe darstellt) kdnnen unsubstituierte oder
beliebig substituierte aromatische Verbindungen sein,
insbesondere sind die Substituenten aber ausgewahlt
aus sterisch wenig anspruchsvollen Gruppen. Im Regel-
fall werden die aromatischen Ringe Ar1, Ar2 und X daher
keine Substituenten aufweisen, deren Kohlenstoff-Ato-
me zwingend nicht in der Ebene zu liegen kommen, die
durch den aromatischen Ring aufgespanntist, und meist
auch keine Substituenten, die zumindest teilweise
(rdumlich und/oder zeitlich) nicht in der durch den Aro-
maten aufgespannten Ebene liegen. Entsprechendes gilt
auch fir Substituenten des Strukturelements X, sofern
es sich um eine nicht aromatische Verbriickung der aro-
matischen Ring Ar1 und Ar2 handelt. Hier kann eine et-
waige Alkylen-Verknupfung (wie sie beispielsweise in ei-
ner durch die Struktur Ar1-X-Ar2 beschriebenen Fluoren-
Gruppe vorliegt) ebenfalls beliebig substituiert sein. Al-
lerdings wird es sich aus sterischen Griinden bei den
Substituenten haufig nur um sterisch wenig anspruchs-
volle Substituenten wie Methyl-, Ethyl- oder Propyl-Grup-
pen oder um cyclische bzw. spirocyclische Alkylengrup-
pen handeln oder um Gruppen, die sterisch einen Platz-
bedarf haben, der dem der genannten Gruppen ent-
spricht oder geringer ist (beispielsweise Metoxy-Grup-
pen). Im Ausnahmefall kann, insbesondere bei entspre-
chend ausladenden Substituenten der Gruppen A und B
auch eine Phenyl-Gruppe an eine derartige Alkylen- (bei-
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spielsweise Methylen-) Gruppe gebunden sein.

[0033] Die Struktur Ar1-X-Ar2 istinsbesondere ketten-
artig ausgebildet. Hierbei heil3t kettenartig, dass die zwei
bzw. drei Ringe dieses Strukturelements in Bezug auf
die Strukturelemente A und B so aneinander gebunden
sind, dass die Gruppen A und X (bzw. A und Ar2 fiir den
Fall, dass X eine Bindung oder einen an Ar1 und Ar2
annelierten Ring darstellt) in Para-Position zueinander
angeordnet sind. Dieselbe Strukturbeziehung gilt eben-
falls fiir die Anordnung der Gruppen B und X bzw. B und
Ar1. Zusatzlich kénnen allerdings weitere Verknipfun-
geninsbesondere zwischen den Ringen Ar1 und Ar2 vor-
liegen, wie sie beispielsweise ohnehin im Fall eines an
Ar1 und Ar2 annelierten Rings X vorhanden sind.
[0034] Durch Auswahl eines Matrixmaterials miteinem
Strukturelement K, das, wie aus den vorstehenden Aus-
fuhrungen deutlich wird, eher planar als kugelférmig aus-
gebildetist, kann ein Material zur Verfligung gestellt wer-
den, was eine ausgepragte Anisotropie zeigt und sich
daher besonders gut fiir das erfindungsgemale Verfah-
ren eignet. Wesentlich hierbei ist, dass die Verknipfung
der Strukturelemente A, Kund B gewissermalen ketten-
formig ist, wodurch erreicht wird, dass die Molekiile in
Bezug auf die durch die Gruppen A, Kund B verlaufende
Langsachse deutlich Ianger ist als die Ausdehnung des
Molekiils in den Richtungen orthogonal zu dieser Achse,
insbesondere so weit der Bereich des Strukturelements
K betroffen ist.

[0035] GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform weist
daher das Strukturelement K keine spirocyclische Grup-
pe mit mehr als fiinf Kohlenstoffatomen auf, insbeson-
dere keine derartige Gruppe, bei der eine Alkylen-Grup-
pe, die die Ringe Ar1 und Ar2 miteinander verbindet, ei-
nen spirocyclischen Ring als Substituenten tragt, der di-
rekt an die Alkylen-Gruppe gebunden ist. Auch hierdurch
kann unterbunden werden, dass das mittlere Strukture-
lement K des Matrixmaterials zu ausladend wird.
[0036] GemalR einer weiteren Ausfiihrungsform ste-
hen die Gruppen Ar1 und Ar2 des Strukturelements K
jeweils fur einen Stickstoffhaltigen Heterocyclus und kén-
nen beispielsweise ein Biphenyl-, ein Phenanthrolin-, ein
Pyridin-, ein Bipyridin- und/oder ein Pyrimidin-Derivat
umfassen. Ferner kann unabhéangig hiervon sowohl das
Strukturelement A als auch das Strukturelement B des
Matrixmaterials A-K-B eine aromatisch substituierte
Amingruppe umfassen, insbesondere eine aromatisch
substituierte Amingruppe, die direkt an das Strukturele-
ment K gebunden ist. Insbesondere kann das Matrixma-
terial in diesem Fall ein Benzidin-Derivat umfassen.
[0037] Derartige Matrixmaterialien weisen also ein
eher flachiges zentrales Segment in Form der Benzidin-
Gruppe bzw. der Phenanthrolin-Gruppe auf, sodass eine
anisotrope Molekdlstruktur erreicht werden kann.
[0038] GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform koén-
nen auch die Strukturelemente A und B des Matrixmat-
erials so ausgebildet werden, dass eine besonders ani-
sotrope Moleklstruktur resultiert. Hierzu kénnen gewis-
sermallen an den "Enden" eines eher langgestreckten
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Molekiile sterisch anspruchsvolle Substituenten vorge-
sehen werden. Die Strukturelemente A und B kénnen
daher beispielsweise einen substituierten Aromaten um-
fassen, der eine tertiare Alkyl-Gruppe tragt (insbesonde-
re in para-Stellung). Enthalten die Strukturelemente A
und B jeweils ein Stickstoff-Atom, das direkt an Struktur-
element K gebunden ist, so kann nur einer der zwei ter-
minalen Substituenten des Stickstoff-Atoms oder auch
beide terminalen Substituenten eine derartige substitu-
ierte aromatische Gruppe tragen. Statt einer mit einer
tertigren Alkyl-Gruppe substituierten aromatischen
Gruppe kann auch eine polycyclische Aryl-Gruppe, in der
zumindest zwei aromatische Ringe aneinander konden-
siert sind, als sterisch anspruchsvolle Gruppe vorliegen.
Beispielsweise sind hierbei Naphtyl-Gruppen zu nennen.
[0039] GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform kann
das Matrixmaterial lochtransportierende und/oder elek-
tronentransportierende Eigenschaften aufweisen. Emit-
tiert der phosphoreszente Emitter im violetten, blauen
oder griinen Spektralbereich (also insbesondere bei ei-
ner Wellenlange < 570 nm), so wird haufig ein elektro-
nentransportierendes Matrixmaterial gewahlt, weil dies
im Regelfall aufgrund der Lage der Triplett-Niveaus des
Matrixmaterials und des Emitter-Materials glinstiger ist.
[0040] GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform kann
das Matrixmaterial aus einer oder mehreren der nachfol-
genden Verbindungen ausgewahlt sein oder zumindest
eine der genannten Verbindungen umfassen:

Als Elektronentransportmaterialien seien beispielsweise
PBD (2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxa-
diazol), BCP (2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phen-
anthrolin), BPhen (4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin),
TAZ (3-(4-Biphenylyl)-4-phenyl-5-tert-butylphenyl-
1,2,4-triazol), Bpy-OXD (1,3-Bis[2-(2,2-bipyrid-6-yl)-
1,3,4-oxadiazol-5-yl|benzol), BP-OXD-Bpy (6,6'-
Bis[5-(biphenyl-4-yl)-1,3,4-oxadiazol-2-yl]-2,2’-bipyri-
dyl), PADN (2-phenyl-9,10-di(naphth-2-yl)-anthracene),
Bpy-FOXD  (2,7-Bis[2-(2,2-bipyrid-6-yl)-1,3,4-oxadia-
zol-5-yl]-9,9-dimethylfluoren), OXD-7 (1,3-Bis[2-(4-tert-
butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-5-yl]benzol), HNBphen
(2-(naphth-2-yl)-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin),
NBphen (2,9-Bis(naphth-2-yl)-4,7-diphenyl-1,10-phen-
anthrolin), und 2-NPIP (1-methyl-2-(4-(naphth-2-yl)phe-
nyl)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]phenanthrolin) sowie Gemi-
sche der vorgenannten Stoffe genannt.

[0041] Als Lochtransportmaterialien seien zum Bei-
spiel NPB (N,N’-Bis(naphth-1-yl)-N,N’-bis(phenyl)-ben-
zidin, B-NPB  (N,N’-Bis(naphth-2-yl)-N,N’-bis(phe-
nyl)-benzidin), TPD (N,N’-Bis(3-methylphenyl)-N,N’-
bis(phenyl)-benzidin), N,N’-Bis(naphth-1-yl)-N,N’-
bis(phenyl)-2,2-dimethylbenzidin, DMFL-TPD (N,N’-
Bis(3-methylphenyl)-N,N’-bis (phenyl)-9,9-dimethylfluor
en, DMFL-NPB (N,N’-Bis(naphth-1-yl)-N,N’-bis(phenyl)-
9,9-dimethylfluoren), DPFL-TPD (N,N’-Bis(3-methyl-
phenyl)-N,N’-bis(phenyl)-9,9-diphenylfluoren), DPFL-
NPB (N,N’-Bis(naphth-1-yl)-N,N’-bis(phenyl)-9,9-diphe-
nylfluoren), TAPC (Di-[4-(N,N-ditolyl-amino)-phenyl]cyc-
lohexan), PAPB (N, N’-bis(phenanthren-9-yl)-N,N’-
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bis(phenyl)-benzidin), TNB (N, N,N’,N’-tetra-naphth-2-
yl-benzidin), TIOPC (Titanoxide phthalocyanin), CuPC
(Kupfer-Phthalocyanin), F4-TCNQ (2,3,5,6-Tetrafluor-
7,7,8,8,-tetracyano-chinodimethan), PPDN (Pyrazi-
no[2,3-f][1,10]phenanthrolin-2,3-dicarbonitril), MeO-
TPD (N, N,N’ ,N’ -Tetrakis(4-methoxyphenyl)benzidin),
B - NPP (N, N’-di(naphth-2-yl)-N,N’-diphenylbenzol-1,4-
diamin), NTNPB (N,N’-di-phenyl-N,N’-di-[4-(N, N-di-to-
lyl-amino)phenyl] benzidin) und NPNPB (N,N’-di-phenyl-
N,N’-di-[4-(N, N-diphenyl-amino)phenyl]lbenzidin), 1,4-
bis(2-phenylpyrimidin-5-yl)benzen (BPPyP), 1,4-bis(2-
methylpyrimidin-5-yl)benzen (BMPyP), 1,4-di(1,10-
phenanthrolin-3-yl)benzen (BBCP), 2,5-di(pyridin-4-
yh)pyrimidin (DPyPYy), 1,4-bis(2-(pyridin-4-yl)pyrimidin-5-
yhbenzen (BPyPyP), 2,2’,6,6’-tetraphenyl-4,4’-bipyridin
(GBPy), 1,4-di(benzo[h]chinolin-3-yl)benzol (PBAPA),
2,3,5,6-tetraphenyl-4,4’-bipyridin (TPPyPYy), 1,4-
bis(2,3,5,6-tetraphenylpyridin-4-yl)benzen (BTPPyP),
1,4-bis(2,6-tetrapyridinylpyridin-4-yl)benzen (BDPyPyP)
oder Gemische der vorgenannten Stoffe genannt.
[0042] Es wird ferner eine strahlungsemittierende or-
ganischelektronische Vorrichtung beschrieben, die mit
dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltlich ist.
Die Vorrichtung zeichnet sich insbesondere dadurch
aus, dass gegenuber dem Stand der Technik erhéhte
Quanteneffizienzen zu verzeichnen sind, da durch die
Ausrichtung der Emitter-Molekile im Matrixmaterial der
Verlustkanal der Energieauskopplung durch Plasmonen
versperrt werden kann.

[0043] Weiterhin wird beschrieben, dass zwischen der
Emitterschicht der strahlungsemittierenden Vorrichtung
und einer aus Metall gebildeten Elektrode der Vorrich-
tung, insbesondere der Kathode, weitere organische
Schichten angeordnet sind. Handelt es sich bei der Me-
tall-Elektrode um eine Kathode, so ist zumindest eine der
folgenden Schichten zwischen der Emitterschicht und
der Kathode angeordnet:

Elektroneninjektionsschicht, Elektronentransport-
schicht, Lochblockierschicht; ist die Metall-Elektrode ei-
ne Anode, so istzumindest eine der folgenden Schichten
zwischen Anode und Emitterschicht angeordnet: Lochin-
jektionsschicht, Lochtransportschicht, Elektronenblo-
ckierschicht. Der Abstand zwischen Metallelektrode und
Emitterschicht kann dann insbesondere 50 bis 200 nm
betragen, beispielsweise 80 bis 120 nm. Tendenziell
kann ein Abstand von zumindest 50 nm bewirken, dass
die Auskopplung Uber Plasmonen zuséatzlich vermindert
wird; wird die Schichtdicke der zwischen Emitterschicht
und Metall-Elektrode angeordneten Schichten zu dick,
so wird der hierdurch erzielte Effekt allerdings dadurch
teilweise kompensiert, dass die organischen Schichten
des Schichtstapels zu Energieabsorptionen und damit
bei zu groRer Dicke zu einer verminderten Effizienz fih-
ren.

[0044] Weitere Vorteile und vorteilhafte Ausfiihrungs-
form und Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich
aus den im Folgenden in Verbindung mit den Figuren
und dem Beispiel beschriebenen Ausflihrungsformen.
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Es zeigt:

Figur 1 und 2 jeweils eine schematische Darstellung
eines strahlungsemittierenden Bauelements,

Figur 3A und B jeweils eine Messung der Strahlungs-
intensitat abhangig von der Polarisation des zur An-
regung benltzten Laserlichts und vom Emissions-
winkel.

[0045] Gleiche, gleichartige und gleich wirkende Ele-
mente sind in den Figuren mit gleichen Bezugszeichen
versehen.

[0046] Die Figur 1 zeigt den schematisierten Aufbau
eines organischen strahlungsemittierenden Bauteils.
[0047] Von unten nach oben ist in Figur 1 folgender
Schichtaufbau realisiert: Zuunterst befindet sich das
Substrat 1. Beispielsweise wird als strahlungsdurchlas-
siges Substrat ein Glassubstrat, zum Beispiel aus Boro-
float-Glas, oder ein Kunststoff-(Folien)Substrat, z.B. aus
PMMA (Polymethylmethacrylat), eingesetzt.

[0048] Auf dem Substrat 1 befindet sich eine Anoden-
schicht 2, die beispielsweise aus einem transparenten
leitenden Oxid bestehen kann beziehungsweise dieses
umfassen kann. 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, Sn02 oder In203 gehdren auch ternare Metallsau-
erstoffverbindungen, wie beispielsweise Zn2Sn04,
CdSn03, ZnSn03, MgIn204, Galn0O3, Zn2In205 oder
In4Sn3012 oder Mischungen unterschiedlicher transpa-
renter leitender Oxide zu der Gruppe der TCOs. Weiter-
hin entsprechen die TCOs nicht zwingend einer stoéchi-
ometrischen Zusammensetzung und kénnen auch p-
oder n-dotiert sein. Ferner kann beispielsweise auch eine
transparente Anodenschicht 2 vorliegen, die aus einer
diinnen Metallschicht (etwa aus Silber) oder aus einer
Legierung (etwa AgMg) besteht beziehungsweise, die
ein derartiges Metall oder eine derartige Legierung ent-
halt. Auf der Anodenschicht 2 ist eine Lochtransport-
Schicht 4 angeordnet, die aus einem Material besteht
beziehungsweise dieses enthalt, das beispielsweise
ausgewahlt sein kann aus tertiaren Aminen, Carbazolde-
rivaten, Polyanilin oder Polyethylendioxythiophen. Bei-
spielhaft sei NPB, TAPC oder andere der vorstehenden
anisotropen Lochtransportmaterialien genannt. Aller-
dings sind fiir die Lochtransport-Schicht 4 auch nicht an-
isotrope Materialien geeignet. Auf die Lochtransport-
schicht folgt die aktive Schicht- im Fall einer OLED zum
Beispiel eine organische Emitterschicht 6. Diese Emit-
terschicht umfasst das anisotrope Matrixmaterial und
den anisotropen phosphoreszenten Emitter bzw. besteht
hieraus. Auf der Emitterschicht ist schlieRlich eine Ka-
thode 10, insbesondere eine Metallkathode, gegebenen-
falls aber auch eine Kathode, die ebenfalls aus einem
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transparenten leitenden Oxid gefertigt ist (was zu einem
Top/Bottom-Emitter fuhrt) angeordnet. Beispielsweise
kann die Kathode aus Silber, Aluminium, Cadmium, Ba-
rium, Indium, Magnesium, Kalzium, Lithium oder Gold
bestehen oder eines oder mehrere dieser Metalle um-
fassen. Die Kathode kann dabei auch mehrschichtig aus-
gebildet sein.

[0049] Bei Anlegen einer Spannung zwischen Anode
und Kathode fliet Strom durch das Bauteil und in der
organisch aktiven Schicht werden Photonen freigesetzt,
die in Form von Licht Uber die transparente Anode und
das Substratbeziehungsweise im Fall eines Top/Bottom-
Emitters auch Uiber die transparente Kathode das Bauteil
verlassen. In einer Ausflihrungsform emittiert die OLED
weilles Licht; in diesem Fall enthalt die Emitterschicht
entweder mehrere verschiedenfarbig (zum Beispiel blau
und gelb oder blau, griin und rot) emittierende Emitter-
materialien; alternativ kann die Emitterschicht auch aus
mehreren Teilschichten aufgebaut sein, in denen jeweils
eine der genannten Farben emittiert wird, wobei durch
Mischung der verschiedenen Farben die Emission von
Licht mit weilem Farbeindruck resultiert. Alternativ kann
im Strahlengang der durch diese Schichten erzeugten
Primaremission auch ein Konvertermaterial angeordnet
sein, das die Primarstrahlung zumindest teilweise absor-
biert und eine Sekundarstrahlung anderer Wellenlange
emittiert, so dass sich aus einer (noch nicht weien) Pri-
marstrahlung durch die Kombination von primarer und
sekundarer Strahlung ein weilRer Farbeindruck ergibt.
[0050] Das Bauelement 1 ist vorzugsweise zur Be-
leuchtung, insbesondere zur Allgemeinbeleuchtung,
zweckmaligerweise zur Erzeugung sichtbarer Strah-
lung ausgebildet, ausgebildet. Das Bauelement kann
beispielsweise zur Innenraumbeleuchtung, zur Aul3en-
raumbeleuchtung oder in einer Signalleuchte eingesetzt
werden.

[0051] Figur2zeigteine OLED, die als Topemitter aus-
gebildet ist; ist die Kathode 10 transparent, so handelt
es sich um einen Top/Bottom-Emitter.

[0052] Hier ist auf einem Substrat 1 (zum Beispiel ei-
nem GlasSubstrat) eine Kathode 10 angeordnet (die zum
Beispiel aus einem Metall gebildet ist oder - insbeson-
dere wenn eine transparente Elektrode erwiinscht ist -
aus einem TCO gefertigt ist). Auf der Kathode ist eine
Elektroneninjektionsschicht 9 angeordnet, auf dieser be-
findet sich eine Elektronentransportschicht 8. Auf der
Elektronentransportschicht 8 befindet sich eine lochblo-
ckierende Schicht 7 auf der dann die organische Emit-
terschicht 6 angeordnet ist. Diese Emitterschicht kann
wie zu Figur 1 beschrieben ausgebildet sein.

[0053] Aufder Emitterschicht befindet sich eine Loch-
transportschicht 5, die  beispielsweise = TPBi
(2,2',2”-(1,3,5-Benz-triyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimida-
zol)) oder auch eines der vorstehenden anisotropen
Elektronentransportmateialien umfassen kann. Aller-
dings sind fir die Lochtransportschicht 5 auch nicht an-
isotrope Materialien geeignet. Auf der Lochtransport-
schicht befindet sich wiederum eine Lochinjektions-
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schicht 4. Uber der Lochinjektionsschicht 4 befindet sich
Anode, die zum Beispiel aus einem TCO gebildet ist.
[0054] Die organischen Schichten kdnnen mittels Auf-
dampfens aufgebracht werden. Hierzu wird das zu be-
schichtende Substrat mit Elektrode beziehungsweise
Elektrode und dielektrischer Schichtin einen Rezipienten
eingebracht, der die verschiedenen organischen Mate-
rialien in verschiedenen Quellen enthalt. Zur Herstellung
der einzelnen funktionellen Schichten werden dann aus
den jeweiligen Quellen die organischen Substanzen ver-
dampftund auf der beschichteten Oberflache abgeschie-
den. Ferner werden mehrere Quellen firr die Zufihrung
von ein oder mehreren verschiedenen Matrixmaterialien
vorgesehen. Beispielsweise wird zur Ausbildung der
Emitterschicht eine Quelle mit anisotropem Matrixmate-
rial und eine Quelle mit dem phosphoreszenten aniso-
tropen Emitter verwendet. Entsprechend kann die Ab-
scheidung der weiteren organischen Schichten erfolgen.
Grundsatzlich ist auch noch eine gemischte Abschei-
dung moglich, bei der die ersten organischen Schichten
mittels Spincoating aufgebracht werden und spatestens
ab der Emitterschicht die weiteren organischen Schich-
ten mittels Verdampfen aufgebracht werden mdglich.
[0055] Auf die Darstellung einer Verkapselung fir die
organischen Schichten wurde aus Ubersichtlichkeits-
griinden verzichtet. Ebenso wurde aus Ubersichtlich-
keitsgriinden verzichtet, eine gegebenenfalls enthaltene
Strahlungsauskopplungsschicht darzustellen. Eine Ver-
kapselung kapselt die organische Schicht gegentber
schadlichen auleren Einfliissen, wie Feuchtigkeit oder
Sauerstoff, ab. Die Verkapselung kann z.B. als Dachkon-
struktion ausgebildet sein. Auch auf eine explizite Dar-
stellung der elektrischen Kontaktierung des Bauele-
ments wurde verzichtet. So kann z.B. eine Ansteuer-
schaltung des Bauelements auf dem Substrat - ebenfalls
innerhalb der Verkapselung - angeordnet sein.

[0056] Zur Messung der Orientierung der Emittermo-
lekiile (bzw. der fiir die Emission relevanten Dipole) wur-
de folgende Vorrichtung nach einem nicht beanspruch-
ten Verfahren hergestellt. Aufeinem 0,7 mm dicken Glas-
substrat wurde eine 103 nm dicke ITO-Schicht aufge-
sputtert. Die nachfolgenden organischen Schichten wur-
den - wie vorstehend beschrieben - mittels Verdampfung
aufgebracht. Dies sind eine 31 nm dicke Lochtransport-
schicht, eine 10 nm dicke Elektronenblockierschicht, ei-
ne 10 nm dicke Emitterschicht aus 92 % a-NPD und 8
Gew.-% bis Iridium(lll)-bis(dibenzolf,h]-chinoxalin)(ace-
tylacetonat) abgeschieden. Zur Einstellung thermodyna-
mischer Bedingungen wurde die Aufwachsrate bei 0,05
nm/s und einem Druck von 10-7 mbar gewahlt. Nach
Abscheiden der Emitterschicht wurden eine 10 nm dicke
Lochblockierschicht und eine 65 nm dicke Elektronen-
transportschicht abgeschieden. Fir die Messung der
Emitterorientierung wurde ein derart erzeugter OLED-
Stack ohne Kathode verwendet; fiir die Messung der Ef-
fizienz wurde eine 200 nm dicke Kathode aus Silber ver-
wendet.

[0057] Zur Messung der Orientierung der Ubergangs-
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Dipol-Momente wurde mit einem Winkel von 45° auf die
dem Substrat abgewandte Seite des OLED-Stacks kon-
tinuierlich Strahlung mit einer Wellenlange von 375 nm
(mittels eines cw-Lasers) eingestrahlt. Auf der Substrat-
seite wurde dann die emittierte Strahlung winkelabhan-
gig detektiert. Dabei wurde zum einen P-polarisiertes
Licht (TM-polarisiert), zum anderen s-polarisiertes Licht
(TE-polarisiert) gemessen. Der cw-Laser weist dabei im
Wesentlichen linear polarisiertes Licht auf. Die winkel-
abhangigen Photolumineszenz-Spektren werden mittels
eines kalibrierten faseroptischen Spektrometers und ei-
nem Polarisator gemessen, um zwischen TE- und TM-
polarisierter Emission zu unterscheiden. Die gemesse-
nen Intensitaten werden auf die Messwerte bei niedrigen
Winkeln normalisiert, da die Emission in diesem Bereich
ausschlieBlich von parallel angeordneten Dipolen her-
rihrt. Im Ubrigen wurde beobachtet, dass die Emissions-
verteilung unabhéngig von der Einstrahlungsrichtung
und der Polarisation der zur Anregung benutzten Laser-
strahlung ist.

[0058] Figur 3A zeigt die detektierte relative Intensitat
abhangig vom Emissionswinkel fir p-polarisiertes Licht
der Wellenlange 610 nm. In Figur 3A sind dabei die si-
mulierten relativen Intensitaten fir eine Emitterschicht
mit vollstandig isotroper Ausrichtung der Emittermolek-
le bzw. Dipole (Bezugszeichen 11) fiir eine vollstandig
horizontal ausgerichtete Orientierung der Dipole der
Emittermolekile (Bezugszeichen 16) und fiir eine Emit-
terschicht, in der 60 % der Emittermolekiile willkiirlich
verteilt sind und 40 % horizontal ausgerichtete Dipole
vorliegen (gestrichelte Linie, Bezugszeichen 13) zu er-
kennen. Die tatsachlich gemessene Intensitatsverteilung
zeigt die Linie mit dem Bezugszeichen 14; hierbei ist zu
erkennen, dass insbesondere bei Winkeln gréRer 45° die
Intensitatsverteilung deckungsgleich ist mit Linie 13, also
der simulierten Intensitatsverteilung.

[0059] Figur 3B zeigt die entsprechenden Ergebnisse,
wenn statt P-polarisierter Strahlung s-polarisierte Strah-
lung einer Wellenlange von 610 nm gemessen wird. Auch
hier ergibt sich eine gute Ubereinstimmung des simulier-
ten Graphen 13 und der tatsachlich gemessenen Kurve
14.

[0060] In beiden Grafiken wurden die simulierten
Spektren mittels der Vorgaben gemall Krummacher et
al., Organic Electronics 10 (2009) 478-485 beziehungs-
weise Danz et al. J. Opt. Soc. Am. B/Vol. 19, No. 3,
412-419 sowie der in diesen beiden Schriften angege-
benen Literaturstellen berechnet.

[0061] Die beste Ubereinstimmung zwischen simulier-
tem und tatsachlich gemessenem Wert ergibt sich fir
eine Verteilung von 69,3 % willkirlich verteilten Dipolen
und 30,7 % horizontal ausgerichteten Dipolen, woraus
sich aufgrund der Tatsache, dass statistisch gesehen bei
einer isotropen Ausrichtung 2/3 der Dipole in der durch
die OLED-Schichten gebildeten Ebene liegen und 1/3
orthogonal dazu ausgerichtet ist berechnen lasst, dass
(den Anteil der willkirlich ausgerichteten Dipole mitein-
gerechnet) 76,9 % horizontale Orientierung der Uber-
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gangs-Dipol-Momente in der OLED gemaR dem vorste-
hend beschriebenen Beispiel vorliegen.

[0062] Verallgemeinert kann also festgestellt werden,
dass mit dem zur Messung der Orientierung der Emitter-
molekiile beschriebenen Verfahren generell eine hori-
zontale Orientierung der Ubergangs-Dipol-Momente er-
reicht werden kann, die Ublicherweise uber 75 % liegt
und bei entsprechend ausgewahlten anisotropen Matrix-
materialien und anisotropen phosphoreszenten Emittern
sogar einen Anteil von mehr als 80 % besitzen kann.
Vorstellbar ist, dass bei besonders gut aufeinander ab-
gestimmten Emitter-Matrixmaterial-Systemen auch
Werte von 90 % horizontaler Orientierung erreichbar
sind.

[0063] Fir die genannte Vorrichtung wurde auch der
Anteil der jeweiligen Verlustkanale ermittelt. Danach be-
tragt der Verlust durch Wellenleitereffekte 10,6 %, der
Verlust durch Plasmonen 28,2 % und der Verlust durch
Absorption 3 %. Die Emission zum Substrat betragt 33,6
% und die zur Luft 24,6 %. Damit kann die Effizienz ge-
genuber dem isotropen Fall um 13,9 % verbessert wer-
den (dort betragt der Verlust durch Wellenleiteffekte 9,6
%, der Verlust durch Plasmonen 36,6 % und der Verlust
durch Absorption 2,7 %). Bei einer 100 % horizontalen
Orientierung der Dipole ware sogar nur noch von 10 %
Verlust durch die Plasmonen auszugehen, wodurch eine
Effizienzsteigerung um 44 % gegentber der isotropen
Ausrichtung zu verzeichnen ware.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer strahlungsemittie-
renden organisch elektronischen Vorrichtung mit ei-
ner ersten und einer zweiten Elektrodenschicht und
einer Emitterschicht mit folgenden Schritten:

A) Bereitstellen eines phosphoreszenten Emit-
ters mit anisotroper Molekilstruktur und eines
Matrixmaterials,

B) Aufbringen der ersten Elektrodenschicht auf
ein Substrat,

C) Aufbringen der Emitterschicht unter thermo-
dynamischer Kontrolle, wobei der phosphores-
zente Emitter und das Matrixmaterial im Vaku-
um verdampft werden und auf der ersten Elek-
trodenschicht abgeschieden werden, so dass
eine anisotrope Ausrichtung der Molekiile des
phosphoreszenten Emitters erfolgt und wobei
die thermodynamische Kontrolle erfolgt, indem
nach und/oder wahrend dem Abscheidungs-
schritt und vor Abscheiden einer weiteren
Schicht die abgeschiedene Emitterschicht auf
eine gegenliber Raumtemperatur erhdhte Tem-
peratur zwischen 30 °C und 100 °C gebracht
wird oder auf einer derartigen Temperatur ge-
halten wird

D) Aufbringen der zweiten Elektrodenschicht
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auf der Emitterschicht.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch,
wobei in Schritt A) der phosphoreszente Emitter mit
anisotroper Molekulstruktur ausgewahlt ist aus Iridi-
um-Komplexen, Platin-Komplexen und Palladium-
Komplexen und Mischungen hiervon.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch,
wobei ein Iridium-Komplex der folgenden Formel
ausgewahlt wird:

IN|
Ir R,
~
A O

R;
wobei CnN ein zumindest zweizahniger Ligand ist,
der mit dem Ir-Atom einen metallacyclischen Ring
bildet und wobei R1, R2 und R3 - unabhangig von-
einander - unverzweigte, verzweigte Alkylreste, kon-
densierte und/oder ringférmige Alkylreste und/oder
Arylreste sind, die jeweils vollstandig oder teilweise

substituiert sein konnen und wobei R2 auch H oder
F sein kann.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch,
wobei der Ligand CnN einen 5-gliedrigen oder 6-
gliedrigen metallacyclischen Ring mit dem Ir-Atom
bildet.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch,
wobei der Ligand C~N Phenylpyridin, Phenylimida-
zol, Phenyloxazol, Benzylpyridin, Benzylimidazol,
Benzyloxazol oder ein Ligand, der eine der genann-
ten Verbindungen als Grundgerist aufweist ist.

Verfahren nach einem der drei vorhergehenden An-
spriiche, wobei der Ligand C~N mindestens 3 zu-
mindest zum Teil kondensierte aromatische Ringe
aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, wobei das bereitgestellte Matrixmaterial eine
anisotrope Molekdlstruktur aufweist.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch,
wobei ein Matrixmaterial des Typs A-K-B ausge-
wahlt wird,

wobei Strukturelement K fiir eine Struktur Ar1-X-Ar2
steht, wobei Ar1 und Ar2 gleiche oder verschiedene
aromatische Ringe sind und X fir eine Einfachbin-
dung, eine weitere aromatische Gruppe oder fiir eine
Verknipfung von Ar1 und Ar2 mittels eines annelier-
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ten Rings steht

wobei die Strukturelemente A und B gleich oder ver-
schieden sind und jeweils zumindest einen aroma-
tischen Ring umfassen.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden
Anspriiche, wobei die Gruppen Ar1 und Ar2 des
Strukturelements K jeweils flr einen Stickstoffhete-
rocyclus stehen und/oder die Strukturelemente A
und B jeweils eine aromatisch substituierte Amin-
Gruppe umfassen.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch,
wobei das Matrixmaterial ein Benzidin-Derivat oder
ein Phenanthrolin-Derivat umfasst.

Verfahren nach einem der vier vorhergehenden An-
spriiche, wobeidie Strukturelemente A und B jeweils
mindestens einen mit einer tertidren Alkylgruppe
substituierten Aromaten und/oder jeweils mindes-
tens eine kondensierte polycyclische Arylgruppe
umfassen.

Verfahren nach einem der fiinf vorhergehenden An-
spriiche, wobei das Matrixmaterial lochtransportie-
rende und/oder elektronentransportierende Eigen-
schaften hat.

Claims

2,

Method for producing a radiation-emitting organic
electronic device having a first and a second elec-
trode layer and an emitter layer, comprising the fol-
lowing steps:

A) providing a phosphorescent emitter having
an anisotropic molecular structure and a matrix
material,

B) applying the first electrode layer to a sub-
strate,

C) applying the emitter layer under thermody-
namic control, wherein the phosphorescent
emitter and the matrix material are evaporated
in vacuum and deposited on the first electrode
layer, so that an anisotropic alignment of the
molecules of the phosphorescent emitter takes
place, and wherein the thermodynamic control
takes place by bringing the deposited emitter
layer to a temperature between 30 °C and 100
°C, which is elevated with respect to room tem-
perature, after and/or during the deposition step
and before depositing a further layer, or by main-
taining it at such a temperature

D) applying the second electrode layer to the
emitter layer.

Method according to the preceding claim, wherein
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in step A) the phosphorescent emitter with anisotrop-
ic molecular structure is selected from iridium com-
plexes, platinum complexes and palladium complex-
es and mixtures thereof.

Method according to the preceding claim, wherein
an iridium complex of the following formula is select-

ed:
Ry
O—
< /
Ir Ry
Rj

wherein CnN is an at least bidentate ligand which
forms a metallacyclicring with the Ir atom and where-
in R1, R2 and R3 - independently of one another -
are unbranched, branched alkyl radicals, condensed
and/or ring-shaped alkyl radicals and/or aryl radi-
cals, each of which may be fully or partially substi-
tuted and wherein R2 may also be H or F.

Method according to the preceding claim, wherein
the ligand C~N forms a 5-membered or 6-membered
metallacyclic ring with the Ir atom.

Method according to the preceding claim, wherein
the ligand CnN is phenylpyridine, phenylimidazole,
phenyloxazole, benzylpyridine, benzylimidazole,
benzyloxazole or a ligand comprising one of said
compounds as a backbone.

Method according to one of the three preceding
claims, wherein the ligand CnN comprises at least
3 at least partially condensed aromatic rings.

Method according to one of the preceding claims,
wherein the provided matrix material has an aniso-
tropic molecular structure.

Method according to the preceding claim, wherein a
matrix material of the type A-K-B is selected,
wherein structural element K represents a structure
Ar1-X-Ar2, wherein Ar1 and Ar2 are the same or dif-
ferent aromatic rings and Xrepresents a single bond,
another aromatic group or a linkage of Ar1 and Ar2
by means of an annealed ring wherein structural el-
ements A and B are the same or different and each
comprise at least one aromatic ring.

Method according to one of the two preceding
claims, wherein the groups Ar1 and Ar2 of the struc-
tural element K each represent a nitrogen heterocy-
cle and/or the structural elements A and B each com-
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20
prise an aromatically substituted amine group.

Method according to the preceding claim, wherein
the matrix material comprises a benzidine derivative
or a phenanthroline derivative.

Method according to one of the four preceding
claims, wherein the structural elements Aand B each
comprise at least one aromatic substituted with a
tertiary alkyl group and/or each comprise atleastone
condensed polycyclic aryl group.

Method according to one of the five preceding
claims, wherein the matrix material has hole trans-
porting and/or electron transporting properties.

Revendications

Procédé de fabrication d’'un dispositif électronique
organique émettant un rayonnement ayant une pre-
miére et une seconde couche d’électrodes et une
couche d’émetteur, avec les étapes suivantes:

A) fournir un émetteur phosphorescent ayant
une structure moléculaire anisotrope et un ma-
tériau de matrice,

B) déposer la premiére couche d’électrode sur
un substrat,

C) déposer la couche d’émetteur sous controle
thermodynamique, dans lequel I'émetteur phos-
phorescent et le matériau de matrice sont éva-
porés sous vide et déposés sur la premiére cou-
che d’électrode de sorte qu’un alignement ani-
sotrope des molécules de I'émetteur phospho-
rescent a lieu, et dans lequel le contréle thermo-
dynamique a lieu en amenantla couche d’émet-
teur déposée, apres et/ou pendant I'étape de
déposer et avant de déposer une autre couche,
a une température comprise entre 30 °C et 100
°C, qui est élevée par rapport a la température
ambiante, ou en la maintenant a une telle tem-
pérature

D) déposer la deuxieme couche d’électrode sur
la couche d’émetteur.

Procédé selon la revendication précédente, dans le-
quel dans I'étape A) I'émetteur phosphorescent
ayantune structure moléculaire anisotrope est choisi
parmiles complexes d’iridium, les complexes de pla-
tine et les complexes de palladium et leurs mélan-
ges.

Procédé selon la revendication précédente, dans le-
quel un complexe d’iridium de la formule suivante
est choisi:
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Ri
/O o
Ir\ R,
A O

R;
dans lequel CnN est un ligand au moins bidenté qui
forme un cycle métallacyclique avec I'atome de Ir,
et dans lequel R1, R2 et R3 - indépendamment les
uns des autres - sont des radicaux alkyle non rami-
fiés, ramifiés, des radicaux alkyle condensés et/ou
annulaires et/ou des radicaux aryle, chacun d’entre

eux pouvant étre entierement ou partiellement subs-
titué, et dans lequel R2 peut également étre H ou F.

Procédé selon la revendication précédente, dans le-
quel le ligand CnN forme un cycle métallacyclique
a 5 chainons ou 6 chainons avec I'atome Ir.

Procédé selon la revendication précédente, dans le-
quel le ligand C~N est la phénylpyridine, le phény-
limidazole, le phényloxazole, la benzylpyridine, le
benzylimidazole, le benzyloxazole ou un ligand
ayant I'un desdits composés comme squelette.

Procédé de I'une quelconque des trois revendica-
tions précédentes, dans lequel le ligand CNN com-
prend au moins 3 cycles aromatiques au moins par-
tiellement condensés.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel le matériau de matrice
fourni a une structure moléculaire anisotrope.

Procédé selon la revendication précédente, dans le-
quel un matériau de matrice du type A-K-B est sé-
lectionné,

dans lequel I'élément structurel K représente une
structure Ar1-X-Ar2, dans laquelle Ar1 et Ar2 sont
des cycles aromatiques identiques ou différents et
Xreprésente une liaison simple, un autre groupe aro-
matique ou une liaison de Ar1 et Ar2 au moyen d’un
cycle annelé

danslequelles éléments structurels A et B sontiden-
tiques ou différents et comprennent chacun au moins
un cycle aromatique.

Procédé selon 'une ou l'autre des deux revendica-
tions précédentes, dans lequel les groupes Ar1 et
Ar2 de I'élément structurel K représentent chacun
un hétérocycle azoté et/ou les éléments structurels
A et B comprennent chacun un groupe amine subs-
titué aromatiquement.

10. Procédé delarevendication précédente, dans lequel
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le matériau de matrice comprend un dérivé de ben-
zidine ou un dérivé de phénanthroline.

Procédé de I'une quelconque des quatre revendica-
tions précédentes, dans lequel les éléments struc-
turels A et B comprennent chacun au moins un aro-
matique substitué par un groupe alkyle tertiaire et/ou
comprennent chacun au moins un groupe aryle po-
lycyclique condensé.

Procédé selon I'une quelconque des cing revendi-
cations précédentes, dans lequel le matériau de la
matrice présente des propriétés de transport de
trous et/ou de transport d’électrons.
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