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Formel A

wobei

M/M’ = unabhéngig ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Cu, Ag, Au;

X = unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus ClI, Br, |, Pseudohalogenide;

E’/E" = unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus P, As;

Z/Z' = unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus N oder C; wobei zwischen

Z/Z’ und N entweder eine Einfachbindung oder eine Dop-
pelbindung vorhanden ist;

B’/B" = Briicke mit mindestens 2 bis zu 17 Gliedern.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Metallkomplexe (Emittermaterialien) und deren Verwendung als Emitter in optoelektroni-
schen Bauelementen, insbesondere OLEDs (organic light emitting diodes), sowie als Sensoren.

Einleitung

[0002] Die auf OLED (Organic Light Emitting Diodes) basierende Technologie hat sich in den letzten Jahren im Bereich
von Beleuchtungs- und Displayapplikationen als kostenglinstige und energieeffiziente Technik durchgesetzt. Entspre-
chende Produkte sind bereits heute kommerziell erhaltlich und werden in verschiedensten Arten von opto-elektronischen
Bauelementen eingesetzt.

[0003] In der Regel sind derartige Bauteile in Schichtstrukturen realisiert, welche Giberwiegend aus organischen Ma-
terialien bestehen. Zum besseren Versténdnis ist in Figur 1A/B ein vereinfachter Aufbau exemplarisch dargestellit.
Herzstlck solcher Bauteile ist die Emitterschicht, welche typischerweise zwischen einer Anode und einer Kathode
angeordnet ist und die in der Regel aus einem Hostmaterial besteht, in welches die emittierenden Molekdle eingebettet
sind. Weitere Schichten, wie die Lochinjektionsschicht, die Lochtransportschicht, die Elektronenleitschicht und die
Zwischenschicht bewirken im Allgemeinen eine dramatisch verbesserte Effizienz der Bauteile. Bei Anlegen eines
Stroms/einer Spannung treffen sich negative Ladungstrager (Elektronen) und positive Ladungstréger (L6cher), die zu
sogenannten Exzitonen (= angeregte Zustande) rekombinieren. Die in den Exzitonen enthaltene Energie kann von den
entsprechenden Emittern in Form von Licht abgegeben werden, wobei man in diesem Fall von Elektrolumineszenz
spricht. Einen Uberblick (iber die Funktion von OLEDs findet sich beispielsweise bei H. Yersin, Top. Curr. Chem. 2004,
241, 1 und H. Yersin, "Highly Efficient OLEDs with Phosphorescent Materials"; Wiley-VCH, Weinheim, Germany, 2008.
[0004] Die der Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe besteht in der Bereitstellung neuer Emittermaterialien mit
verbesserten Eigenschaften.

Beschreibung
[0005] Es wurden liberraschend neue Emittermaterialien gefunden.

[0006] Die erfindungsgemaflen Molekile umfassen zweikernige Metallkomplexe, aufweisend eine Struktur geman
Formel A oder bestehend aus einer Struktur gemal Formel A
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Formel A

wobei

M/M’ = unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cu, Ag, Au;

X = unabhéangig ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cl, Br, |, Pseudohalogenide;

E’/E" = unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus P, As;

Z/Z' = unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus N oder C; wobei zwischen

Z/Z’ und N entweder eine Einfachbindung oder eine Doppelbindung vorhanden ist;

B’/B" = Briicke mit mindestens 2 bis zu 17 Gliedern; die Glieder kénnen bestehen aus CH,, CHR™, CR™R™, O, S, Se,
NR"™, PR™, AsR"™, wobei R™ ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkyl, Aryl, Hereroaryl, OR, SR, SeR,
H, D ist;

[0007] G1/G2 = finf oder sechsgliedriges, heteroaromatisches Ringsystem, welches optional mit weiteren Resten wie
R/R’ substituiert oder mit weiteren aromatischen Ringen anneliert ist; einer der Reste an G1/G2 kann auch eine weitere
Briicke sein, die eine Briicke wie B'/B" aufspannt; durch diese Briicke wird das Ringsystem G1 mit dem Donoratom E"
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und das Ringsystem G2 mit dem Donoratom E’ verbunden;

jedes R und R’ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, Deuterium, F, Cl, Br, I, N(R2)2, CN, CF3, NO,, OH,
COOH, COORZ, CO(NR?),, Si(R?)5, B(OR?),, C(=0)R2, P(=0)(R2),, S(=0)R?2, S(=0),R2, OSO,RZ, eine lineare Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine lineare Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-
Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benach-
barte CH,-Gruppen durch R2C=CRZ2, C=C, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR2, P(=0)(R2), SO, SO,,
NR2, O, S oder CONR? ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch Deuterium, F, Cl, Br, |, CN,
CF3oder NO, ersetzt seinkénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroa-
ryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert sein kann,
oder eine Diarylaminogruppe, Diheteroarylaminogruppe oder Arylheteroarylaminogruppe mit 10 bis 40 aromatischen
Ringatomen, welche durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme;
dabei kénnen zwei oder mehrere dieser Substituenten R und R’ auch miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches, aromatisches und/oder benzoannelliertes Ringsystem bilden;

R2 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ist H, Deuterium, F, Cl, Br, |, N(R3)2, CN, CF3, NO,, OH, COOH, COOR3,
CO(NRS3),, Si(R3),, B(OR3),, C(=0)R3, P(=0)(R3),, S(=0)R3, S(=0),R3, OSO,R3, eine lineare Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine lineare Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils
mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch R3C=CR3, C=C, Si(R3),, Ge(R3),, Sn(R3),, C=0, C=S, C=Se, C=NR3, P(=0)(R3), SO, SO,, NR3, O, S oder
CONRS3 ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch Deuterium, F, Cl, Br, |, CN, CF5 oder NO,
ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
das jeweils durch einen oder mehrere Reste R3 substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit
5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R3 substituiert sein kann, oder eine Diaryla-
minogruppe, Diheteroarylaminogruppe oder Arylheteroarylaminogruppe mit 10 bis 40 aromatischen Ringatomen, welche
durch einen oder mehrere Reste R3 substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei kénnen zwei
oder mehrere dieser Substituenten R2 auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches
und/oder benzoannelliertes Ringsystem bilden;

R3 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ist H, Deuterium, F, CF4 oder ein aliphatischer, aromatischer und/oder
heteroaromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch ein oder mehrere H-Atome durch F oder
CF4 ersetzt sein kénnen; dabei kénnen zwei oder mehrere Substituenten R3 auch miteinander ein mono- oder polycy-
clisches, aliphatisches Ringsystem bilden.

[0008] In einer Ausfiihrungsform ist B'/B" eine organische Briicke mit mindestens 2 bis zu 17 Gliedern, die eine sub-
stituierte oder unsubstituierte Alkylen-, Alkenylen-, Alkinylen- oder Arylen-Gruppe oder eine Kombination dieser, oder
-O-, -NR-, -C=CR,, -C=NR, -SiR,- -8-,-§(0)-, -8(0),-, durch O unterbrochene Alkyl- (auch verzweigt oder zyklisch),
Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-Gruppen, Phenyl- und substituierte Phenyleinheiten ist.

[0009] In einer weiteren Ausfiihrungsform ist B’/B" eine bivalente organische Briicke, die eine substituierte oder un-
substituierte Alkylen- (auch verzweigt oder zyklisch), Alkenylen-, Alkinylen-, Arylen-, Heteroarylen-Gruppe, O, NR,
C=CR,, C=NR, SiR, S, §(0), §(0),, BR, PR, P(O)R, oder eine Kombination dieser Einheiten ist (z.B. durch O unter-
brochene Alkylen-(auch verzweigt oder zyklisch), Alkenylen-, Alkinylen-, Arylen- und Heteroarylen-Gruppen).

[0010] In einer Ausfihrungsform weisen die zweikernigen Metallkomplexe der Formel A eine Struktur gemaf Formel
A’ auf:

G1
B N
G1,) RR N X
N‘ 'x‘ E”\Bll E'RRI/M M'/E\
MM AT~ B
RR { &2 G2

Formel A¢
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wobei die gleichen Definitionen wie fir Formel A gelten.

[0011] In einer weiteren Ausfuhrungsform ist das Ringsystem G1/G2 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einer
ungesattigten oder aromatischen N-heterozyklischen Einheit mit 5 bis 6 Ring-Atomen, die ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Oxazol, Thiazol, Imidazol, Pyrazol, Isoxazol, Isothiazol,
1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, Tetrazol, 1,2,3,4-Oxatriazol, 1,2,3,4-Thiatriazol, die mit
einem oder mehreren Resten R substituiert sein kénnen, wobei zwei oder mehr Reste R miteinander verknipft sein
kénnen und einen Ring bilden kénnen, wobei die Reste R zusammen mit dem zentralen 5- bis 6-Ring auch anellierte
Ringsysteme ausbilden kdnnen,

wobei die Koordination an das M/M’-Atom uber ein Stickstoffatom der N-heterozyklischen Einheit stattfindet:

Z3_ Z,—Z Z=Z Z,—Y Y—Z
Nz N TR RN, W
Z,. N Y N Z %N Z1VN
i i #

mit

(Verkniipfung zu B und zu B’ findet an der mit # gekennzeichneten Stelle statt, * kennzeichnet das Atom, das die
Komplexbindung eingeht)

Z1-Z4 = jeweils unabhéngig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus dem Fragment CR und N, mit R
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, Deuterium, F, Cl, Br, |, N(R2)2, CN, CF3, NO,, OH, COOH, COORZ?,
CO(NR?),, Si(R?),, B(OR?),, C(=0)R?, P(=0)(R?),, S(=0)R2, S(=0),R2, OSO,R?, eine lineare Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine lineare Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils
mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch R2C=CR?, C=C, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NRZ2, P(=0)(R?), SO, SO,, NRZ, O, S oder
CONR? ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch Deuterium, F, CI, Br, |, CN, CF5 oder NO,
ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
das jeweils durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit
5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert sein kann, oder eine Diaryla-
minogruppe, Diheteroarylaminogruppe oder Arylheteroarylaminogruppe mit 10 bis 40 aromatischen Ringatomen, welche
durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei kénnen zwei
oder mehrere dieser Substituenten R auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches
und/oder benzoannelliertes Ringsystem bilden;

R2 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ist H, Deuterium, F, CI, Br, |, N(R3)2, CN, CF3, NO,, OH, COOH, COOR3,
CO(NRS3),, Si(R3),, B(OR3),, C(=0)R3, P(=0)(R3),, S(=0)R2, S(=0),R3, OSO,R?2, eine lineare Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine lineare Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils
mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch R3C=CR3, C=C, Si(R3),, Ge(R3),, Sn(R3),, C=0, C=S, C=Se, C=NR3, P(=0)(R3), SO, SO,, NR3, O, S oder
CONRS3 ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch Deuterium, F, Cl, Br, |, CN, CF5 oder NO,
ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
das jeweils durch einen oder mehrere Reste R3 substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit
5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R3 substituiert sein kann, oder eine Diaryla-
minogruppe, Diheteroarylaminogruppe oder Arylheteroarylaminogruppe mit 10 bis 40 aromatischen Ringatomen, welche
durch einen oder mehrere Reste R3 substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei kénnen zwei
oder mehrere dieser Substituenten R2 auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches
und/oder benzoannelliertes Ringsystem bilden;

R3 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ist H, Deuterium, F, CF4 oder ein aliphatischer, aromatischer und/oder
heteroaromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch ein oder mehrere H-Atome durch F oder
CF4 ersetzt sein kénnen; dabei kénnen zwei oder mehrere Substituenten R3 auch miteinander ein mono- oder polycy-
clisches, aliphatisches Ringsystem bilden.

[0012] In einer Ausfiihrungsform ist R3 ein organischer Rest, der unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Halogen und Substituenten, die direkt oder iber Sauerstoff- (-OR), Stickstoff-
(-NRy), Silizium- (-SiR5) oder Schwefelatome (-SR) gebunden sind sowie Alkyl- (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch),
Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-, Alkinyl-Gruppen bzw. substituierte Alkyl- (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch),
Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroaryl- und Alkenyl-Gruppen (mit Substituenten wie Halogene oder Deuterium, Alkylgruppen
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(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroarylgruppen), und weitere allgemein bekannte Donor-
und Akzeptor-Gruppen, wie beispielsweise Amine, Carboxylate und deren Ester, und CF3-Gruppen, die optional weiter
substituiert und/oder anneliert sind. Die Reste R3 fiihren optional auch zu annelierten Ringsystemen.

[0013] Die Komplexstrukturen kénnen, zwei, drei oder vier Briicken aufweisen. In einer Ausfihrungsform weisen die
zweikernigen Metallkomplexe der Formel A zwei Briicken auf:

Z2:23
24
Ph, N_/”
R P-Cf]
u. n
R ;X
X/ R
n .CU‘P R
zv NZ1 i
Z3:22
X=Cl, Br,l,
n=2-4

wobei die gleichen Definitionen wie fiir Formel A gelten, und wobei in einer bevorzugten Ausfiihrungsform Z1 bis Z4
gleich CR sind.
[0014] In einer weiteren Ausfihrungsform weisen die zweikernigen Metallkomplexe der Formel A drei Briicken auf:

Ry 727
m 4
ph. | ML
R P-c{]
u. n
R X X XR
n ’Cl’.l-p
’ R
Z4’N Phs
\Zg<z2z
X=Cl, Br, I,
n=2-4
m=2-4

wobei die gleichen Definitionen wie fiir Formel A gelten, und wobei in einer bevorzugten Ausfiihrungsform Z1 bis z4
gleich CR sind.
[0015] In einer weiteren Ausfihrungsform weisen die zweikernigen Metallkomplexe der Formel A vier Briicken auf:
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R 7% 73
mr ‘Z4

wobei die gleichen Definitionen wie fiir Formel A gelten, und wobei in einer bevorzugten Ausfiihrungsform Z2 bis 74
gleich CR sind.

[0016] In einer weiteren Ausfiihrungsform weisen die zweikernigen Metallkomplexe der Formel A eine Struktur geman
Formel B auf:

3
4’/Z\2
R i
~ Z
R N~
R
R

Formel B

wobei die gleichen Definitionen wie fiir Formel A gelten, und wobei in einer bevorzugten Ausfiihrungsform Z1 bis z4
gleich CR sind.
[0017] Ineinerweiteren bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die zweikernigen Metallkomplexe der Formel Afolgende
Strukturen auf:
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X =Cl,Br,|

[0018] In einer weiteren Ausflihrungsform weisen die Liganden fiir Komplexe mit 2 Briicken folgende Strukturen auf:

Db B B
((Nj ((ND N" N7

PPh, PPh, PPh, PPh,
NH N N 0 S -
(> / (3 )
V, V. V,
g < 7 7 7 v
PPN, PPh, PPh, PPh, PPh, PPh,

NH N N HN N :
Cn In I \@ N@ L

N N N N N N

PPh, PPh, PPh, PPh, PPh, PPh,
NN NN NN
ﬁ“’) ﬁN) (QN/)
PPh; PPh, PPh,

[0019] In einer weiteren Ausfihrungsform kénnen die Liganden fir Komplexe mit 2 Briicken an folgenden Positionen
der Briicke variiert werden:
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) B () 1

N 07N Nig \ig N7
O.

PPh, kF>F>h2 PPh, PPh, PPh;

[0020] Die Erfindung erlaubt die Verwendung der Basis-artigen Komplexe in OLEDs, insbesondere als blaue Emitter.
In einer Ausflihrungsform der Erfindung weisen die Komplexe die nachfolgenden Strukturen auf:

[0021] Fur die beiden obigen Strukturen wurden Dichtefunktionaltheorie basierte Rechnungen (DFT-Rechnungen)
durchgeflhrt. Der Komplex mit m=2, n=2 und X=Br, sowie der Komplex mitm =3, n=3 und X=Brist laut DFT-Rechnungen
intrinsisch stabil und zeigt einen dem Basis-System &hnlichen MXLCT-Ubergang.

[0022] In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines zweikernigen Metallkom-
plexes der hier beschriebenen Art, aufweisend den Schritt der Substitution mindestens eines Liganden END mit min-
destens einer funktionellen Gruppe zur Verbesserung des Ladungstragertransports, die ausgewahlt ist aus Elektronen-
leiter und Lochleiter.

[0023] In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung die Verwendung des erfindungsgemaRen Metallkomplexes 6
als Emitter oder Absorber in einem optoelektronischen Bauelement, das durch ein Vakuumverdampfungsverfahren oder
aus Losung hergestellt wird. Das optoelektronische Bauelement kann ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus:

- Organischen Licht-emittierenden Bauteilen (OLEDSs),

- Licht-emittierenden elektrochemischen Zellen,

- OLED-Sensoren, insbesondere in nicht hermetisch nach auen abgeschirmten Gas- und Dampf-Sensoren,
- Organischen Solarzellen,

- Organischen Feldeffekttransistoren,

- Organischen Lasern und

- Down-Konversions-Elementen.

[0024] Der Anteil des Metallkomplexes am Emitter oder Absorber betragt in einer Ausfiihrungsform der Anwendung
100 %. In einer alternativen Ausflihrungsform betragt der Anteil des Metallkomplexes am Emitter oder Absorber 1 %
bis 99 %. In einer Ausfuhrungsform der Erfindung betrégt der Anteil des Metall(l)komplexes als Emitter in optischen
Licht emittierenden Bauelementen, insbesondere in OLEDs, zwischen 5 % und 80 %.

[0025] In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein optoelektronisches Bauelement, aufweisend einen erfin-
dungsgemafien Metallkomplex der hier beschriebenen Art. Das optoelektronisches Bauelement kann ausgeformt sein
als ein Bauelementausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus organischem lichtemittierendem Bauelement, organischer
Diode, organischer Solarzelle, organischem Transistor, organischer lichtemittierender Diode, Lichtemittierender elek-
trochemischer Zelle, organischem Feldeffekttransistor und organischem Laser.

[0026] In einer Ausflihrungsform des optoelektronischen Bauelements wird der erfindungsgemafie Metallkomplex als
Emissionsmaterial in einer Emissionsschicht des Bauelements eingesetzt, wobei er entweder als Reinschicht oder in
Kombination mit einem Matrixmaterial eingesetzt ist.

[0027] Der Anteil des Metallkomplexes als Emissionsmaterial in einer Emissionsschicht in optischen Licht emittieren-
den Bauelementen, insbesondere in OLEDs, betragt in einer Ausfiihrungsform zwischen 5 % und 80 %.

[0028] Das Matrixmaterial fir den erfindungsgeméafRen Metallkomplex ist ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Ketonen, Phosphinoxiden, Sulfoxiden, Sulfonen, Triarylaminen, Carbazolderivaten, Phenoxazinderivaten, Pheno-
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thiazinderivaten, Indolocarbazolderivaten, Azacarbazolen, bipolaren Matrixmaterialien, Silanen, Azaborolen, Borones-
tern, Triazinderivaten, Zinkkomplexen, Diazasilol- bzw. Tetraazasilol-Derivaten, Benzophenonderivaten, Diphenylmet-
handerivate, Ultra-High-Energy-Gap-Matrixmatrialien (UHG-Matrixmaterialien oder Wide-Gap-Matrixmaterialien ge-
nannt, wobei der Energieabstand S0-T1 des Matrixmaterials mindesten 10 meV, bevorzugt 50 meV und besonders
bevorzugt mindestens 100 meV gréRer ist als der Energieabstand S0-T1 eines eindotierten Metallkomplexes.) oder
Mischungen aus zwei oder mehr dieser Matrixmaterialien.

[0029] In einer Ausfiihrungsform weist das optoelektronische Bauelement ein Substrat und mindestens eine lichte-
mittierende Schicht auf, die einen hier beschriebenen Metallkomplex aufweist, wobei die lichtemittierende Schicht auf
das Substrat aufgebracht ist.

[0030] In einer weiteren Ausflihrungsform weist das optoelektronische Bauelement ein Substrat, eine Anode, eine
Kathode und mindestens eine lichtemittierende Schicht auf, die einen hier beschriebenen Metallkomplex aufweist, wobei
die Anode und die Kathode auf das Substrat aufgebracht ist und die lichtemittierende Schicht zwischen Anode und
Kathode aufgebracht ist.

[0031] GemaR einer weiteren Ausfiihrungsform weist das optoelektronische Bauelement ein Substrat, eine Anode,
eine Kathode und mindestens eine lichtemittierende Schicht auf, die ausschlief3lich einen Metallkomplex in 100 %
Konzentration aufweist, wobei die Anode und die Kathode auf das Substrat aufgebracht ist, und die lichtemittierende
Schicht zwischen Anode und Kathode aufgebracht ist.

[0032] Das optoelektronische Bauelement weist in einer Ausflihrungsform ein Substrat, eine Anode, eine Kathode
und mindestens eine lichtemittierende Schicht auf, die einen Metallkomplex der hierin beschriebenen Art und ein Host-
material aufweist, dessen Triplett (T1)- und Singulett (S1)-Energieniveaus energetisch hdher liegen als die Triplett (T1)-
und Singulett (S1)-Energieniveaus des Metallkomplexes, wobeidie Anode und die Kathode auf das Substrat aufgebracht
sind und die lichtemittierende Schicht zwischen Anode und Kathode aufgebracht ist.

[0033] In einer weiteren Ausfiihrungsform weist das optoelektronische Bauelement mindestens je eine 16cher- und
elektroneninjizierende Schicht, und mindestens je eine I6cher- und elektronentransportierende Schicht auf, wobei die
I6cher- und elektroneninjizierende Schicht zwischen Anode und Kathode aufgebracht ist, und die I6cher- und elektro-
nentransportierende Schicht zwischen der I6cher- und der elektroneninjizierenden Schicht aufgebracht ist, und die
lichtemittierende Schicht zwischen 16cher- und elektronentransportierende Schicht aufgebracht ist.

[0034] In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines optoelektronischen Baue-
lements, wobei ein Metallkomplex der hierin beschriebenen Art verwendet wird.

[0035] Ineiner Ausflihrungsform des Verfahrens wird der Metallkomplex auf einen Trager aufgebracht. Das Aufbringen
kann nass-chemisch, mittels kolloidaler Suspension oder mittels Sublimation erfolgen.

[0036] In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Veranderung der Emissions- und/oder Ab-
sorptionseigenschaften eines elektronischen Bauelements, wobei ein Metall(l)komplex der hier beschriebenen Art in
ein Matrixmaterial zur Leitung von Elektronen oder Léchern eines optoelektronischen Bauelements eingebracht wird.
[0037] In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines optoelektronischen Baue-
lements der beschriebenen Art in Form einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung. Dabei werden eine oder
mehrere Schichten mit einem Sublimationsverfahren, oder mit einem OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Ver-
fahren, oder mit Hilfe einer Tragergassublimation oder mit einem beliebigen Druckverfahren beschichtet.

[0038] In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemafen Metallkomplexes,
insbesondere in einem optoelektronischen Bauelement, zur Umwandlung von UV-Strahlung oder von blauem Licht in
sichtbares Licht, insbesondere in griines, gelbes oder rotes Licht (Down-Konversion).

[0039] In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung eine Zusammensetzung, aufweisend einen erfindungsgemaien
Metallkomplex und ein Hostmaterial, wobei die Triplett (T1)- und Singulett (S1)-Energieniveaus des Hostmaterials en-
ergetisch hoher liegen als die Triplett (T1)- und Singulett (S1)-Energieniveaus Metallkomplexes, und wobei der Metall-
komplex Fluoreszenz oder thermisch aktivierte verzdgerte Fluoreszenz zeigt, und einen deltaE(S1-T1)-Wert zwischen
dem untersten angeregten Singulett (S1)- und dem darunter liegenden Triplett (T1)-Zustand von kleiner als 2000 cm-*
aufweist.

[0040] In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Verdnderung der Emissions- und/oder Ab-
sorptionseigenschaften eines elektronischen Bauelements, gekennzeichnet durch Einbringen eines erfindungsgemafien
Metallkomplexes mittels Vakuumverdampfung.

Beispiele
Allgemeine Synthesevorschrift:
[0041] AAV 2: Herstellung von Komplexen ohne Ultraschallbehandlung (Cu,X,(N**,P**), Das entsprechende

Kupfersalz (1.00 Aquiv., 1.00 mmol), die Liganden (1.50 Aquiv., 1.50 mmol;) werden unter Stickstoff in einem 20 mL
Crimp-Vial mit Ruhrfisch vorgelegt. Die Mischung wird mit 10 mL trockenem Dichlormethan versetzt. Die Reaktion wird
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geruhrt bis eine klare, zumeist gelbe Losung vorlag. Die Reaktionsmischung wurde (iber einen Spritzenfilter (0.45 pm)
filtriert und in mind. 50-fachem Volumeniberschuss Methanol, Diethylether oder n-Hexan ausgefallt. Die Produkte wur-
den abfiltriert und unter vermindertem Druck getrocknet.

Beispiel 1 Synthese von (2-(2-Diphenylphosphino)-ethyl-pyridin) ,Cu,Cl, (10-Cl)

[0042] Der Komplex wurde nach der allgemeinen Synthesevorschrift in MeCN hergestellt und aus heilem MeCN
kristallisiert. Der Komplex wurde filtriert und am Vakuum getrocknet. Gelbe Kristalle (70% Ausbeute). FAB-MS m/z (%):
778 [M*], 745 [M-CI*], 645 [M-CI-L*], 454 [M-L-CI*], 389 [M-CuLCI*], 354 [M-CuCl,L*]. - IR (ATR) 3044 (vw), 1593 (w),
1562 (vw), 1475 (m), 1448 (w), 1432 (s), 1310 (vw), 1262 (vw), 1184 (vw), 1096 (m), 1069 (w), 1025 (vw), 1009 (w),
898 (vw), 871 (m), 771 (s), 743 (vs), 694 (vs), 694 (vs), 675 (s), 636 (W), 522 (s), 503 (s), 478 (s), 414 (m) cm-!. -
C3gH36N,P,Cu,Cly: ber. C 58.47; H 4.65; N 3.59; gef. C 58.43, H 4.64, N 3.20.

10-Cl

Beispiel 2 Synthese von (2-(2-Diphenylphosphino)-ethyl-pyridin) ,Cu,Br, (10-Br)

[0043] Der Komplex wurde nach der allgemeinen Synthesevorschrift in MeCN hergestellt und aus heilem MeCN
kristallisiert. Der Komplex wurde filtriert und am Vakuum getrocknet. Gelbe Kristalle (90% Ausbeute). - TH NMR (500
MHz, Chloroform-d) 5 = 9.05 (d, J = 5.6 Hz, 2H), 7.67 (ddd, J = 9.9, 6.2, 4.2 Hz, 10H), 7.34 (dt, J = 29.8, 7.5 Hz, 13H),
7.22 (dd, J = 7.6, 5.2 Hz, 4H), 3.12 (dt, J = 21.4, 6.6 Hz, 4H), 2.57 (q, J = 5.9 Hz, 4H) ppm. - 13C NMR (126 MHz,
Chloroform-d) 5 = 160.7, 138.0, 133.2, 132.9, 130.0, 128.7, 124.4, 122.6, 32.4, 26.5 ppm.-31P NMR (202 MHz, Chloro-
form-d) 5 = -12.2 ppm. - FAB-MS m/z (%): 870 [M*], 789 [M-Br*], 645 [M-Br-L*], 435 [M-CuLBr*], 354 [M-CuBr,L"*]. - IR
(ATR) 3049 (vw), 1593 (w), 1562 (vw), 1476 (m), 1430 (m), 1308 (w), 1263 (vw), 1182 (vw), 1095 (m), 1068 (w), 1024
(w), 1010 (w), 870 (m), 768 (s), 740 (vs), 692 (vs), 673 (s), 636 (M), 522 (s), 499 (s), 476 (s), 456 (M), 412 (m) cm™". -
C3gH3gNoPo,CuyBry: ber. C 52.49; H4.17; N 3.22; gef. C 52.40, H4.17, N 3.01.

=

|
N. . .PPh
N Cu 2
Br Br
C
PhP " N7
| Z

10-Br
Beispiel 3 Synthese von (2-(2-Diphenylphosphino)-ethyl-pyridin) ,Cul, (10-I)

[0044]
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[0045] Der Komplex wurde nach der allgemeinen Synthesevorschrift in MeCN hergestellt und aus heilem MeCN
kristallisiert. Der Komplex wurde filtriert und am Vakuum getrocknet. Farblose Kristalle (92% Ausbeute). - FAB-MS m/z
(%): 836 [M-I*], 645 [M-I-L*], 4354 [M-Cul,L"]. - IR (ATR) 3045 (vw), 1598 (w), 1565 (w), 1478 (m), 1431 (s), 1406 (w),
1322 (w), 1157 (w), 1099 (w), 1017 (w), 993 (w), 932 (w), 847 (w), 778 (w), 743 (vs), 718 (s), 693 (vs), 588 (w), 520
(vw), 499 (s), 475 (m), 443 (m), 413 (m) cm™1. - C4gH36N,P,Cu,ly: ber. C47.37; H3.77; N 2.91; gef. C47.40,H 3.74,N 2.78.

~ 7
\N PPh2

c
Ph,P uN| X
~

[0046] Die Komplexe 10-Cl bis 10-1 verhalten sich analog zu den entsprechenden heteroleptischen White-Komplexen.
Die HOMO-Energien von 10-Br und 10-l1 wurden mit Hilfe von PESA zu -5.30 eV und -5.43 eV bestimmt. Dies spiegelt
die Lokalisierung des HOMOs auf der Cu,X,-Einheit wider: Durch den Ubergang von lod zu Brom steigt die HOMO-
Energie entsprechend um ca. 0.1 eV an, was photophysikalisch zu einer Rotverschiebung der Emission fihrt. DFT-
Rechnungen zeigen, dass die Verwendung von Ligand 10 anstelle von Pyridin A und Triphenylphosphin a die Natur
des (M+X)LCT-Ubergangs nicht nennenswert beeinflusst (Figur 2).

Tabelle 1: Photophysikalische Parameter von WhitePHOS-Komplexen.
hem(rt.) [nm] AE(Sq,S4) [eV] PLQY @ 12(r.t.) [us] Am(77K) [nm] 12 (77K) [us] AE(S4,T4) [cm™]

10-Cl 562 2.54 0.95 0.49 590 32.62 1469
10-Br 540 2.67 0.76 0.70 548 64.77 1247
10-1 430 3.05 0.35 0.54 432 36.69 1178

[0047] Alle Emissionsdaten wurden an Pulverproben gemessen. Die Anregung erfolgte bei 350 nm (Emission) bzw.
377 nm (t). AE(S(,S4) = Aus Excicationsspektren nach Tauc bestimmt. AE(S4,T4) = Aus der Differenz des Emissionson-
sets r.t. - 77K @ = Mittelwert, triexponentieller Fit.

[0048] Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.Tabelle 1 enthalt wichtige photophysikalische Eckdaten
zuden Komplexen 10-Cl, 10-Br und 10-l. Demnach steigen wie erwartet die Bandllicke sowie die Energie des emittierten
Lichtes von Cl nach | an. Die Quanteneffizienz nimmt gleichzeitig ab, hat aber fur die tiefblaue lodoverbindung 10-I (430
nm) noch einen sehr hohen Wert von 35 %. Aus der Emissionslebensdauer sowie dem Tieftemperaturverhalten l&sst
sich schlielRen, dass die WhitePHOS-Komplexe wie die NHetPHOS-Komplexe TADF-Emitter sind: Die Emissionsle-
bensdauer ist relativ kurz, wobei bei der Interpretation der Daten beachtet werden muss, dass jeweils triexponentielle
Abklingkurven erhalten und die angegebenen Lebendauern demnach Mittelwerte sind. Beim Abklhlen auf 77K steigt
die Emissionslebensdauer um beinahe zwei GréRenordnungen an. Nach der von Yersin vorgeschlagenen Methode
wurde der Energieunterschied zwischen angeregtem Singulett und Triplett-Zustand, AE(S4,T4), aus dem Anstieg der
Emissionsbande (kurzwelliger Bereich der Bande) der Emission bei Raumtemperatur und 77K bestimmt.! Der Wert
sinkt in der Reihe Cl - Br - | von 1469 auf 1178 cm-1, liegt aber fiir alle Verbindungen im Bereich der thermischen Energie
k,T bei 300 K (ca. 240 cm-").
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Beispiel 4 Test-OLEDS von 10-1, 10-Br und 10-ClI.

[0049] Die Komplex 10-Cl bis 10-1 wurden in einem OLED-Aufbau getestet, wobei ein Host-freier Reinfilm aus Kup-

fer(l)-komplex als EML verwendet wurde. Demnach steigt beim Ubergang von lodid nach Chlorid die HOMO-Energie
5 von -5.3 auf -5.5 eV an. Da sich die Bandliicke ndherungsweise nicht verandert, steigt die LUMO-Energie in einem

vergleichbaren Umfang von -2.6 auf -2.4 eV (Figur 3).

[0050] Die Ergebnisse der Tests der erfindungsgemaRen Verbindungen 10-l, 10-Br und 10-Cl in einfachen OLEDs

sind in Figur 4 und Tabelle 2 aufgefiihrt. Wie aufgrund der grundlegenden photophysikalischen Trends von CuX-Kom-

plexen erwartet, verschiebt sich das Maximum des Elektrolumineszenzspektrums beim Ubergang von lodid nach Chlorid
10 von 515 auf 560 nm. Die Effizienz ist beim Bromo-Komplex 10-Br mit 5.2 Im W-1 am héchsten in der Reihe.

Tabelle 2: Bauteildaten fiir Komplexe 10-I, 10-Br und 10-Cl.
Von(1cdm2) [V] ngg? [ed A1l neg?[ImW-1] BP [cd m2]  hp(EL) [nm]  Agm(PL) [nm]  dgqe?

15 10-1 3.5 2.8 1.8 1120 515 500 1.0%
10-Br 4.2 10.5 5.2 1830 550 550 2.2%
10-Cl 4.5 3.1 1.6 145 560 555 8.0%

a= gemessen fiir 1 mA cm2. b= gemessen bei 12 V Einsatzspannung.
Photolumineszenzspektroskopie: Anregung bei 350 nm.

20
Figuren
[0051] Es zeigen:
25
Figur 1A/B: Exemplarische Darstellung des Aufbaus einer organischen lichtemittierenden Diode (OLED).
Figur 2: HOMO (links) und LUMO (rechts) des Komplexes 10-Br
30 Figur 3: Energieniveau-Diagramm flr das Bauteil ITO(130 nm)//PEDOT:PSS (30 nm)//Komplex (30 nm)//TSPO1
(15 nm)//TPBI (15 nm)//LiF(1 nm)//Al(100 nm).
Figur 4: L-I-V Kurve (links; durchgezogene Linie = Stromdichte; gestrichelte Linie = Leuchtdichte) und Elektrolumi-
neszenzspektrum fir Komplex 10-Br.
35
Patentanspriiche
1. Zweikerniger Metallkomplex, aufweisend eine Struktur gemafl Formel A
40
G1
Z ~
45 B' 7N N
\ \ X E'"RR'
RRE M™ M N
X’ 1
\ N N l/B
50 Z
G2
Formel A
55

wobei

M/M’ = unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cu, Ag, Au;

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 933 850 A1

X = unabhéangig ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cl, Br, |, Pseudohalogenide;

E’/E" = unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus P, As;

Z/Z’ = unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus N oder C; wobei zwischen

Z/Z’ und N entweder eine Einfachbindung oder eine Doppelbindung vorhanden ist;

B’/B" = Bricke mit mindestens 2 bis zu 17 Gliedern; die Glieder kénnen bestehen aus CH,,

CHR™, CR™R™, O, S, Se, NR"™, PR", AsR", wobei R™ ein Rest aus der Gruppe Alkyl, Aryl, Hereroaryl, OR,
SR, SeR, H, D sein kann;

G1/G2 = funf oder sechsgliedriges, heteroaromatisches Ringsystem, welches optional mit weiteren Resten wie
R/R’ substituiert oder mit weiteren aromatischen Ringen anneliert ist; einer der Reste an G1/G2 kann auch eine
weitere Briicke sein, die eine Briicke wie B’/B" aufspannt; durch diese Briicke wird das Ringsystem G1 mit dem
Donoratom E" und das Ringsystem G2 mit dem Donoratom E’ verbunden;

jedes R und R’ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, Deuterium, F, CI, Br, |, N(R2)2, CN, CF3,NO,,
OH, COOH, COORZ2, CO(NR?),, Si(R2);, B(OR2),, C(=0)R2, P(=0)(R2),, S(=0)R2, S(=0),R2, OSO,R?, eine
lineare Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine lineare Alkenyl- oder Alkinylgruppe
mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxy-
gruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann, wobei
optional eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R2C=CR2, C=C, Si(R2),, Ge(R?2),, Sn(R?2),,
C=0, C=S, C=Se, C=NRZ, P(=0)(R?), SO, SO,, NR2, O, S oder CONRZ ersetzt sind und wobei optional ein
oder mehrere H-Atome durch Deuterium, F, Cl, Br, I, CN, CF5; oder NO,, ersetzt sind, oder ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das optional jeweils durch einen
oder mehrere Reste R2 substituiert ist, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die optional durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert ist, oder eine Diarylaminogruppe,
Diheteroarylaminogruppe oder Arylheteroarylaminogruppe mit 10 bis 40 aromatischen Ringatomen, welche
optional durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert ist, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei bilden
optional zwei oder mehrere dieser Substituenten R und R’ auch miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches, aromatisches und/oder benzoannelliertes Ringsystem;

R2 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ist H, Deuterium, F, Cl, Br, I, N(R3)2, CN, CF3, NO,, OH, COOH,
COORS3, CO(NR3),, Si(R3)3, B(OR3),, C(=0)R3, P(=0)(R3),, S(=0)R3, S(=0),R3, OSO,R3, eine lineare Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine lineare Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis
40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit
3 bis 40 C-Atomen, die optional jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert ist, wobei optional eine
oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R3C=CR3, C=C, Si(R3),, Ge(R3),, Sn(R3),, C=0, C=S,
C=Se, C=NRS3, P(=0)(R3), SO, SO,, NR3, O, S oder CONRS ersetzt sind und wobei optional ein oder mehrere
H-Atome durch Deuterium, F, Cl, Br, I, CN, CF5 oder NO,, ersetzt sind, oder ein aromatisches oder heteroaro-
matisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das optional jeweils durch einen oder mehrere
Reste R3 substituiert ist, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
die optioanl durch einen oder mehrere Reste R3 substituiert ist, oder eine Diarylaminogruppe, Diheteroaryla-
minogruppe oder Arylheteroarylaminogruppe mit 10 bis 40 aromatischen Ringatomen, welche durch einen oder
mehrere Reste R3 substituiert ist, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei bilden optional zwei oder
mehrere dieser Substituenten R2 auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches
und/oder benzoannelliertes Ringsystem;

R3 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ist H, Deuterium, F, CF5 oder ein aliphatischer, aromatischer
und/oder heteroaromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem optional ein oder mehrere
H-Atome durch F oder CF; ersetzt sind; dabei bilden optional zwei oder mehrere Substituenten R3 miteinander
ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches Ringsystem.

Metallkomplex nach Anspruch 1, wobei das Ringsystem G1/G2 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer
ungesattigten oder aromatischen N-heterozyklischen Einheit mit 5 oder 6 Ring-Atomen, die ausgewabhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Oxazol, Thiazol, Imidazol, Pyrazol, Isoxazol,
Isothiazol, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, Tetrazol, 1,2,3,4-Oxatriazol, 1,2,3,4-Thi-
atriazol, die optional mit einem oder mehreren Resten R substituiert ist, wobei optional zwei oder mehr Reste R
miteinander verknpft sind und optional ein Ring oder Ringsystem bilden, insbesondere ein mono- oder polycycli-
sches, aliphatisches, aromatisches und/oder benzoannelliertes Ringsystem, wobei die Reste R zusammen mit dem
zentralen 5- bis 6-Ring optional anellierte Ringsysteme ausbilden, wobei die Koordination an das M/M’-Atom Uber
ein Stickstoffatom der N-heterozyklischen Einheit stattfindet:
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VAR Z,—7Z Z=Z Z,—Y Y—Z
A N T W A
le e g N N Zi N Zi N
N y # # #

#

wobei

die Verknlpfung zu B oder zu B’ an der mit # gekennzeichneten Stelle stattfindet und * das Atom kennzeichnet,
das die Komplexbindung eingeht;

Z1-74 = jeweils unabhangig voneinander ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus dem Fragment CR und N, mit
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, Deuterium, F, Cl, Br, |, N(R2)2, CN, CF3, NO,, OH, COOH,
COOR?2, CO(NR?2),, Si(R?)3, B(OR?),, C(=0)R2, P(=0)(R2),, S(=0)R2, S(=0),R2, OSO,R?, eine lineare Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine lineare Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-
Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40
C-Atomen, die optional jeweils mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert ist, wobei optional eine oder mehrere
nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R2C=CR2, C=C, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R2),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?,
P(=0)(R2), SO, SO,, NR2, O, S oder CONR? ersetzt sind und wobei optional ein oder mehrere H-Atome durch
Deuterium, F, Cl, Br, I, CN, CF3 oder NO,, ersetzt sind, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das optional jeweils durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert ist,
oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die optional durch einen oder
mehrere Reste R2 substituiert ist, oder eine Diarylaminogruppe, Diheteroarylaminogruppe oder Arylheteroarylami-
nogruppe mit 10 bis 40 aromatischen Ringatomen, welche optional durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert
ist, oder eine Kombination dieser Systeme;

R2 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ist H, Deuterium, F, CI, Br, |, N(R3)2, CN, CF3, NO,, OH, COOH,
COORS3, CO(NRS3),, Si(R3),, B(OR3),, C(=0)R3, P(=0)(R3),, S(=0)R2, S(=0),R3, OSO,RZ, eine lineare Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine lineare Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-
Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40
C-Atomen, die optional jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sind, wobei optional eine oder
mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R3C=CR3, C=C, Si(R3),, Ge(R3),, Sn(R3),, C=0, C=S, C=Se,
C=NR3, P(=0)(R3), SO, SO,, NR3, O, S oder CONRS3 ersetzt sind und wobei optional ein oder mehrere H-Atome
durch Deuterium, F, Cl, Br, I, CN, CF5; oder NO, ersetzt sind, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das optional jeweils durch einen oder mehrere Reste R3 sub-
stituiert ist, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die optional durch
einen oder mehrere Reste R3 substituiert ist, oder eine Diarylaminogruppe, Diheteroarylaminogruppe oder Arylhe-
teroarylaminogruppe mit 10 bis 40 aromatischen Ringatomen, welche optional durch einen oder mehrere Reste R3
substituiert ist, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei bilden optional zwei oder mehrere dieser Substituenten
R2 auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches und/oder benzoannelliertes Ring-
system;

R3bei jedem Auftreten gleich oder verschieden istH, Deuterium, F, CF3odereinaliphatischer, aromatischer und/oder
heteroaromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem optional ein oder mehrere H-Atome durch
F oder CF5 ersetzt sind; dabei bilden optional zwei oder mehrere Substituenten R3 miteinander ein mono- oder
polycyclisches, aliphatisches Ringsystem.

Metallkomplex nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Briickenléange der Briicke B/B’ 2 bis 4 substituierte oder unsub-
stituierte Einheiten aufweist, insbesondere aus 2 bis 4 substituierte oder unsubstituierte Einheiten besteht.

Metallkomplex nach Anspruch 1 bis 3, wobei
E/E" =P,
M/M’ = Cu und/oder

X = unabhéangig ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cl, Br, I, Pseudohalogenide.

Metallkomplex nach Anspruch 1 bis 4 mit einer der folgenden Strukturen
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wobei die Gruppen und Reste wie in Anspruch 1 bis 3 definiert sind, wobei bevorzugt Z' bis Z4 gleich CR sind.

6. Metallkomplex nach Anspruch 1 bis 4 mit einer der folgenden Strukturen

2
2 R 7573
) \Z:Z‘34 TN
Ph /- Phid N

27N Phy 2N im
\Z3:ZZZ Z\Zz R
X=Cl, Br, |, X=0a, Br, |,
n=2-4 n=2-4
m=2-4 m = 2-4

wobei die angegebenen Gruppen und Reste wie in Anspruch 1 bis 3 definiert sind.

7. \Verfahren zur Herstellung eines zweikernigen Metallkomplexes nach Anspruch 1 bis 6, aufweisend den Schritt der
Substitution mindestens eines Ligands END mit mindestens einer funktionellen Gruppe zur Verbesserung des
Ladungstragertransports, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Elektronenleiter und Lochleiter.

8. Verwendung eines Metallkomplexes nach Anspruch 1 bis 6 als Emitter oder Absorber in einem optoelektronischen
Bauelement, insbesonder in einem optoelektronischen Bauelement, das durch ein Vakuumverdampfungsverfahren
oder aus Lésung hergestellt wird.

9. Verwendung nach Anspruch 8, wobei das optoelektronische Bauelement ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus:

- Organischen Licht-emittierenden Bauteilen (OLEDs),

- Licht-emittierenden elektrochemischen Zellen,

- OLED-Sensoren, insbesondere in nicht hermetisch nach aulRen abgeschirmten Gas- und Dampf-Sensoren,
- Organischen Solarzellen,

- Organischen Feldeffekttransistoren,

- Organischen Lasern und

- Down-Konversions-Elementen.
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Optoelektronisches Bauelement, aufweisend einen Metall(l)komplex nach Anspruch 1 bis 6.

Optoelektronisches Bauelement nach Anspruch 10, ausgeformt als ein Bauelement ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus organischem lichtemittierendem Bauelement, organischer Diode, organischer Solarzelle, organi-
schem Transistor, organischer lichtemittierender Diode, Licht-emittierender elektrochemischer Zelle, organischem
Feldeffekttransistor und organischem Laser.

Optoelektronisches Bauelement nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Metall(l)komplex
als Emissionsmaterial in einer Emissionsschicht eingesetzt ist, wobei er entweder als Reinschicht oder in Kombi-
nation mit einem Matrixmaterial eingesetzt ist.

Optoelektronisches Bauelement nach Anspruch 12, insbesondere in Form einer organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass das Matrixmaterial ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Ketonen, Phosphinoxiden, Sulfoxiden, Sulfonen, Triarylaminen, Carbazolderivaten, Phenoxazinderivaten, Pheno-
thiazinderivaten, Indolocarbazolderivaten, Azacarbazolen, bipolaren Matrixmaterialien, Silanen, Azaborolen, Boro-
nestern, Triazinderivaten, Zinkkomplexen, Diazasilol- und Tetraazasilol-Derivaten, Benzophenonderivaten, Diphe-
nylmethanderivate, Ultra-High-Energy-Gap-Matrixmatrialien und Mischungen aus zwei oder mehr der vorstehend
genannten Matrixmaterialien.

Optoelektronisches Bauelement nach Anspruch 10 bis 13, aufweisend ein Substrat, eine Anode, eine Kathode und
mindestens eine lichtemittierende Schicht, die einen Metallkomplex nach Anspruch 1 bis 6 und ein Hostmaterial
aufweist, dessen Triplett (T1)-und Singulett (S1)-Energieniveaus energetisch héher liegen als die Triplett (T1)- und
Singulett (S1)-Energieniveaus des Metallkomplexes nach Anspruch 1 bis 6, wobei die Anode und die Kathode auf
das Substrat aufgebracht wird, und die lichtemittierende Schicht zwischen Anode und Kathode aufgebracht ist.

Optoelektronisches Bauelement nach Anspruch 14, weiterhin aufweisend

- mindestens eine |6cherinjizierende Schicht,

- mindestens eine elektroneninjizierende Schicht,

- mindestens eine I6chertransportierende Schicht und

- mindestens eine elektronentransportierende Schicht

wobei

- die l6cherinjizierende Schicht zwischen der Anode und der I6chertransportierenden Schicht

- die elektroneninjizierende Schicht zwischen der Kathode und der elektronentransportierenden Schicht und
- die lichtemittierende Schicht zwischen der I6cher- und der elektronentransportierenden Schicht aufgebracht ist.

Verfahren zur Herstellung eines optoelektronischen Bauelements, wobei ein Metallkomplex nach Anspruch 1 bis 6
verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 16, gekennzeichnet durch das Aufbringen eines Metallkomplexes nach Anspruch 1 bis
6 auf einen Trager.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen nass-chemisch, mittels kolloidaler
Suspension oder mittels Sublimation erfolgt.

Verfahren zur Veréanderung der Emissions- und/oder Absorptionseigenschaften eines elektronischen Bauelements,
gekennzeichnet durch Einbringen eines Metall(I)komplexes nach Anspruch 1 bis 6 in ein Matrixmaterial zur Leitung
von Elektronen oder Léchern in ein optoelektronisches Bauelement, insbesondere mittels Vakuumverdampfung.

Verfahren zur Herstellung eines optoelektronischen Bauelements nach Anspruch 10 bis 15in Form einer organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Schicht mit einem Sublimations-
verfahren beschichtet wird oder dass mindestens eine Schicht mit einem OVPD (Organic Vapour Phase Deposition)
Verfahren oder mit Hilfe einer Tragergassublimation beschichtet wird oder dass mindestens eine Schicht aus Losung
oder mit einem beliebigen Druckverfahren hergestellt wird.

Verwendung eines Metallkomplexes nach Anspruch 1 bis 6, insbesondere in einem optoelektronischen Bauelement

zur Umwandlung von UV-Strahlung oder von blauem Licht in sichtbares Licht, insbesondere in griines, gelbes oder
rotes Licht (Down-Konversion).
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22. Zusammensetzung, aufweisend einen Metallkomplex nach Anspruch 1 bis 6 und ein Hostmaterial, wobei die Triplett
(T1)- und Singulett (S1)-Energieniveaus des Hostmaterials energetisch héher liegen als die Triplett (T1)- und Sin-
gulett (S1)-Energieniveaus des Metallkomplexes, und wobei der Metallkomplex Fluoreszenz oder thermisch akti-
vierte verzdgerte Fluoreszenz zeigt, und einen AE(S1-T1)-Wert zwischen dem untersten angeregten Singulett (S1)-
und dem darunter liegenden Triplett (T1)-Zustand von kleiner als 2000 cm-! aufweist.

17



EP 2 933 850 A1

Figur 1A
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Figur 1B
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Figur 2

Figur 3
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Figur 4

700 800
Wellenldnge / nm

600

500

400

i 1

Yuig |9q 7 1gyisusiul

Leuchtdichte / cd m™

<
< o -
< o o .
Al Al fad kad <3
" - 00
A
nd 4
5
| <
i
I
b | red
i
i
I & 5 i i X o
o o) R Rl = oy J.
o A y o :
< ° s ¥ ¥
LW YW / SjudIpwons

Spannung / V

21



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 933 850 A1

9

Europdisches
Patentamt

European
Patent Office

Office européen
des brevets

=

EPO FORM 1503 03.82 (P04C03)

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Nummer der Anmeldung

EP 14 18 3851

Kategorie}

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich,
der maBgeblichen Teile

Betrifft
Anspruch

KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (IPC)

X

VOLZ DANIEL ET AL: "Small change, big red
shift: syntheses, structure and
photoluminescence of

Cu2Br2(Ph3P)2py2 (py=pyridine,
4-vinylpyridine)",

INORGANIC CHEMISTRY COMMUNICATIONS,

Bd. 37, 23. September 2013 (2013-09-23),
Seiten 106-109, XP028774965,

ISSN: 1387-7003, DOI:
10.1016/J.INOCHE.2013.09.023

* das ganze Dokument *

DANIEL M. ZINK ET AL: "Heteroleptic,
Dinuclear Copper(l) Complexes for
Application in Organic Light-Emitting
Diodes",

CHEMISTRY OF MATERIALS,

Bd. 25, Nr. 22,

17. Oktober 2013 (2013-10-17), Seiten
4471-4486, XP055159310,

ISSN: 0897-4756, DOI: 10.1021/cm4018375
* das ganze Dokument *

WO 2013/014066 Al (UNIV EBERHARD KARLS
[DE]; UNIV REGENSBURG [DE]; WESEMANN LARS
[DE]; KU) 31. Jdanuar 2013 (2013-01-31)

* Verbindung IV *

WO 2010/149748 Al (YERSIN HARTMUT [DE];
MONKOWIUS UWE [AT]; FISCHER TOBIAS [DE];
HOFBECK) 29. Dezember 2010 (2010-12-29)
* das ganze Dokument *

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt

1-22

1-22

1-22

1-22

INV.
HO1L51/00
CO7F1/08
C09K11/06

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (IPC)

HO1L

Recherchenort AbschluBdatum der Recherche

Den Haag 18. Dezember 2014

Wolfbauer, Georg

Prafer

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Veréffentlichung derselben Kategorie

A : technologischer Hintergrund

O : nichtschriftliche Offenbarung

P : Zwischenliteratur Dokument

T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsétze
E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veréffentlicht worden ist
D :in der Anmeldung angefithrtes Dokument
L : aus anderen Griinden angefuhrtes Dokument

& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, tbereinstimmendes

22



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EPO FORM P0461

EP 2 933 850 A1

ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 14 18 3851

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben (ber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Européischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

18-12-2014
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeftihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
WO 2013014066 Al 31-01-2013 DE 102011079856 Al 31-01-2013
EP 2737557 Al 04-06-2014
US 2014213806 Al 31-07-2014
WO 2013014066 Al 31-01-2013
W0 2010149748 Al 29-12-2010  CN 102459289 A 16-05-2012
DE 102009030475 Al 05-01-2011
DK 2408787 T3 11-02-2013
EP 2408787 Al 25-01-2012
EP 2502927 Al 26-09-2012
ES 2399728 T3 03-04-2013
JP 2012530762 A 06-12-2012
KR 20120104925 A 24-09-2012
PT 2408787 E 15-02-2013
US 2012184738 Al 19-07-2012
WO 2010149748 Al 29-12-2010

Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82

23



EP 2 933 850 A1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlie8lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gré8ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA tibernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur

* H. YERSIN. Top. Curr. Chem., 2004, vol. 241, 1 * H. YERSIN. Highly Efficient OLEDs with Phospho-
[0003] rescent Materials. Wiley-VCH, 2008 [0003]

24



RiES

[PRIER 1 (Z R A(F)
R (TR AGE)
HAT R E (TR AGE)

FRI& B A

KRN

IPCH%E
CPCHKS
L A
ShERaEsE

BEGF)

EP2933850A1

EREEWEN XM

EP2014183851

FHENERNF

CYNORA GMBH

CYNORA GMBH

VOLZ DANIEL
FRIEDRICHS JANA
ZINK DANIEL

VOLZ, DANIEL
FRIEDRICHS, JANA
ZINK, DANIEL

HO1L51/00 CO7F1/08 C09K11/06

2015-10-21

2014-09-05

patsnap

C07F1/08 CO9K11/06 CO9K2211/188 HO1L51/009 HO1L51/0091 HO1L51/5016 Y02E10/549

2014164815 2014-04-15 EP

Espacenet

Figur 1A

KEASREERAGEWN S FREEXRE TN |, 155 20LEDFHA
B, HABM/ M&#39;=3h3 ik BCu , Ag , Au; X =3R3#i% B Cl , Br,

|, BARIL4; EQ#39;/ E“=3AN IR EP | As; Z/ Z&#39;=10 3 #h %t AN
C, HREZ/ Z&#39; MINZ A7 1E £ R, B&#39;/ B'=EHED23|

17NEEREY AT

Glang.
substral

= v{,,._-‘r-; y
iy i ;

Anods
TGO

{108 ey

Lot

Injektions.y

Travsport {
Sontolt GHHTLY |

H
Elekironan
Transpor
Schichy
{ETL)

{50 vy {40 nm)y  {RO mn)

e i
f i
Elekronen- Kathode
Injekions- Melait
L] Hohicht
SBehue
Suhicht

{1 rund {100 o


https://share-analytics.zhihuiya.com/view/cf47bc2c-7e80-4195-9af2-67e7e8bffd42
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/050513044/publication/EP2933850A1?q=EP2933850A1

