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Attorney Docket # 5367-667PUS - 299911.000 Patent

IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE

Examiner: SOWARD, Ida M.
In re Application of Group Art: 2822

Guenter SCHMID et al.
Serial No.: 13/121,090
Filed: September §, 2011

For:  Organic Electronic Component and Method for
the Production Thereof

Commissioner for Patents
P.O. Box 1450
Alexandria, VA 22313-1450
INFORMATION DISCLOSURE STATEMENT
SIR:

In compliance with the duty of disclosure under 37 C.F.R. §1.56 and in accordance
with the practice under 37 C.F.R. §§1.97 and 1.98, the Examiner's attention is directed to the
documents listed on the enclosed Form PTO/SB/08a. Copies of the listed non-US documents are
also enclosed.

Enclosed is a copy of an English Translation of an Office Action dated May 27,
2013 issued in the corresponding Japanese Patent Application No. 2011-528186. Please note
reference JP 2005-072012 corresponds to US-2005/01100009.

This information is being submitted after issuance of a Final Office Action on the

merits, or after issuance of a Notice of Allowance, but before payment of the Issue Fee.

LEGALM6935682\1
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STATEMENT

Each item of information contained in the Information Disclosure Statement was
first cited in a communication received from a foreign Patent Office in a counterpart foreign
application not more than three months prior to the filing of the Information Disclosure Statement.

In accordance with 37 C.F.R §§1.97(g) and (h), the filing of this Information
Disclosure Statement should not be construed as a representation that a search has been made or
that information cited is, or is considered to be, material to patentability as defined in §1.56(b),
or that any cited document listed or attached is (or constitutes) prior art. Unless otherwise
indicated, the date of publication indicated for an item is taken from the face of the item and
Applicants reserve the right to prove that the date of publication is in fact different.

Submitted herewith is the required fee of $180 under 37 C.F.R. § 1.17(p). It is
believed that no additional fees or charges are required at this time in connection with the present
application. However, if any fees or charges are required at this time, they may be charged to our
Patent and Trademark Office Deposit Account No. 503111.

It is respectfully requested that the above information be considered by the Examiner
and that a copy of the enclosed Form PTO/SB/08a be returned indicating that such information has
been considered.

Respectfully submitted,

COZEN O’CONNOR

By /Alphonso A. Collins/
Alphonso A. Collins
Reg. No. 43,559
277 Park Avenue
New York, New York 10172
(212) 883-4900

Dated: July 18, 2013
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12NBEMETERINTWS, FEZLUL, FHr—ET703657%:x4 1, 2F721E
it FREEE L FMERESFLTWA, IFELUL. BDob 1, 20 k37
lEERit, P L 120705 E | FREEFEOL LJEREmh 13RS HL
RETERINTWS, §3FTL%AL. W56 12, #RLlIEERIGEHIT. N-7
WA EIIN - PPNEREE (E72IENORBYICE) L3 tMERES S L
TLE <, FEE3NAeZ e TILRIACETIEE S,

SDC EX. 1002 - 1292/1378
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[1k12]
R
\ T R F R
R R
R R R
C O e
R # R X §—¢ S—¢g
R
57 58 59 60
R
[ %R Ry R
R / s R R)% /
R s R N—R
/ N
S---E sh"‘E/ R./N-—"E/ . E
61 62 63 64
[0079)

S FTLLL . LRETFO I BA L L1 oFlies A 20 EoEEsF LT
WA SREHED 56 202 23 e IS E B WT R —OERE S 1 7 IZET
bip. FIGA—THS,

[0080]
A A LTS EELENE

FREHOEESHAL. T2 L L. JHFT=E6. deV, FZLI=6e VK2
Z5. 5e VoL AULEMEFRELTWE, FC. stlicE it 2 8ka A 4 AUERE
=5. 0eVzhli=4. 5eVTHE,

[0081]

TR GHWLR A {LEmoTHA A ALEM T p gld 7 F 5377 AL 2 (T

F) gL TEDsh, Pl #hiilpeg=6. 4eVTHL (R.Gleiter,E.5¢
hmidt,D. 0. Cowan, J.P.Ferraris,J.Electr. Spec.Rel .Phenom. , 2, 207 (1973) )

[0082]

TTFOBLEMIFe ' Fe+ (720t / 720t h) ZHLTEL 2 (
ox)=—0. 09VTHAE (MIyoda,T.Takano,N.Otani, K. Ugawa,M. Yoshida,H. Matsuya
ma, Y. Kuwatani, Chem.Lett., 1310(2001) ) , WEOFOEICMZ T, 7 x4y 7102
L2 AT AERFOD - F—=r FOL Ry 2 2BMEI=—-0. 09V, F2 L <
E=-0. 6V Bz Li=—1. 1V flZiE=—1. 6VZkig=—2. 1V
ThHAB, FIUCRESNA Z 3w,

[0083]
Pn Oty 7 e AT ABLEML. A2, YR F A M) =i
TED LA, ZOBEOEMIAWSLNAEREGR L LFICERFRTHY . TUPAC

EE e it WES S LA (Gritzner, G;Kuta, J.Pure Appl.Chem. ,1984,56,461-466) . ERE
BRI RELERCEEEZEH L T2 59, R— L&l t-mic s
TR S0, B EREROMIE 7 o2 UL IM LiC 10, /P
tEETHLS . Mol ERERLHAVI 5,

[0084]
L

FRIZECHWSNR A HEDOFETEI.. FZ30CT<C1 0~ 3 Pa, fZIf=5X
10-4PazZ/li=1x10-"4PatThb.

[0055]

EEEICHWLNAERFREIHD N - R—=23 FBLU 3855 ICHW LA SHEND
ERATEELZLLH A FEIZLD | EHGICHWLRAERON - R—30 M

A s T N RN A BN R Nyl e TR R S -

SDC EX. 1002 - 1293/1378
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[0086]

FHERBDON - F= FHEB LT ER LU F Y FOER
R

RIEHDO N - F—3r MEaEsHRL, P21, BILEYEERSR A ERIIESRE
TTTE I EICLDARIN., FORECE PSRRI A A L L TESICTFE
LTwa, 7243w 80757 24 T K< Blaignasy sy ~lbrzal —
b VT 2= ETH L, BRI ZITERENE I EMIzTbIA S, £
ZERSESvon, Bridfl A FERERETT»Th L <. 29 LTEs/ARmE.
fEFHEMRTEILL 5 245, HTOFETE L, LpL2hs | KREHOFSRIRCZOL )
TERFEMEAT v TEHWA Z L CERELTL L,

[0087]

R LA

FRMDFERIIAMO T O ZZHWTERL 5 4 ; —F0EE. TholdiiisnT
VA, RRIOFHRD ) A BB LUEHIRBEROEGRIT. P IESIRO RIS TRl S
. EOERBBEOLOERTAURICHAAENS, S5 TLZ< . XHO5IHER
SEFLRIZTET . VA FBLUHRITIEE A Y OBE TNz 7 izl - T
LERL D5,

[0088]

St R

FMERRSERIL . DM s 5 ) & FiEl (F.A. Cotton,J.G. Norman Jr. ,J.Coor
d.Chem.,1(1970)161-72 ; F. A. Cotton,D. J. Timmons, Polvhedron, 17(1998)179-84) . &&
INTGA FBEIF T A2 42 R o olaiEafg (F.A. Cotton,D.J. Timmons, Pol yhedro
n, 17(1998)179-84 ) | A4 o HEoMRRE#EIRDIETT (F. A. Cotton,P.Huang, C.A.Murillo, X
.Wang, [norg. Chem. Commun. , 6 (2003)121-6) (2L 0. FH3EBLEHMB LTI AR
L K 27 2K (1. A Stephenson, E. Bannister, G, Wilkinson, J. Chem. Soc. (1964) 2538-41
) THEELS 5,

[0089]

AT, FH7OABFEHEIN, UL 3224765 a - dOIMREESHES—E
MGk 7 A THEEMICEEEL S 2, ZOEMORDIZIE, 65a - ATRENSUH
> RO EgEEEE - Onf IR S EIES L ONEY s BT A. RIEASE 2T EL B ET
LB AREE R TTIEER SRS, AV SR EEEL. e LT, BREh
PSR B R R TR O, FE LI 7RI —FN ., BRZ—F0 . BiK
BEURSER) -7 #2311, 4 -4y ALY VY FEEL
s XU ERLORESTH L, BEUEITANL, FE. BESE. LR
L, AU LBLUT L LDL STV AEETHA . EEBIEN O TEHE. 8L
RARENL. SR FECL VBRSNS,

[0090]

FHO—BRGREIC LRI, 74 7W, L, O Z28/0E L ICEIERN T 2 €
ZEEFOVERITLDOTHES.

[0091]

—IROFEFERERR LI T TRINT WA ¢
[0092]

V7 B8 LR RS ORIBERD &R
o
1. 434y (1, 2-a)lJysyrerolzal—n

Bl 7O 3SR E SR R IChE - 72 (M Kunstlinger, E. Breitmaier, Synthes
is,1983(2),161-162) , BHFELIIEL D @ERBEIMNZ 4 Z LX) . FHE A
AV (1, 2-alysyreRraorzal—Re DTHEEEL:,

Fp. 195C
1H-NMR {500MHz, CD5CN) [(ppm] :

SDC EX. 1002 - 1294/1378
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8. 99-8. 96 (m, 2H) ;7. 98 {(d, 1H) ;7. 93 (d, 1H) ;7.
58 (dd, 1H)
MS:m z=119 [M]+
[0093]
2.5,6, 7, 8-FrFEFR-434VY (1, 2-alb3yy
A1, Z-alByzyreraN7al—r4. 2% Hy, OFHET.
NG Ty AETER A D BRSSP C SEHEIIEL L7z, IROF, HEOBEB LY IS
NL—FNOEImc LY . |BEELOETS, 6, 7, 8 -Fh7bFa-434Y (1
L 2-albByEiyyerarveT—riG, CRELY /N SEREREL,
NE:3. 21¢g
Fp. 65¢C
I1H-NMR {500MHz, DMSO-dg ) [ppm) :
6. 97(d, 1H) :6. 91 (d, 1H) :3.90(t, 2H) ;3. 25 (t,
2H) ;1. 98 {quint., 2H)
5, 6,7, 8-FrIFFa-434Y (1, 2-a) )27 h08Ly
S = AEBRP TR S,
NE:3. 082
Fp. 1107C
1H-NMR (500MHz, DMSO-dg} [(ppm) :
6.51(d, 1H) ;6. 36{(d, 1H) ;6. 09 (s, 1H) ;3. 80 (t,
2H) ;3. 16 {(t, 2H) ;1. 90 (gquint., 2H)
MS:m z=123[M]+
[0094]
#2
1.2-732/-4,6-VAFL-1,4, 5, 6 -FrFEFRabByzys
2-TE/-4, 6-VAFLEIEY 1 2%, Hy, OUEAT. BlEE LTRZ U7
AEMRRADEREE (2M HC 1) fT 1 AREmMERL ., ROF@, HEROkEE
SV TFNIT—FNDFMzL) . 2-732/-4, 6-VAFL-1, 4, 5, 6 -
FhZe RO SVVERERS. ZhELD - N VTN DT
fhiulb L. EZER TR 3272,
NE:1. 032
Fp. 129C
I1H-NMR {500MHz, DMSO-dg ) [ppm] :
8. 14 (s, 2H) ;6. 81 (s, 2H) ;3. 48 (m, 2ZH) ;1. 98 (d,
1H) ;1. 14 (d, 6H) ;1. 10 (d, 1H)
2-T2/-4, 6-YAFIL-1,4,5, 6-FhFEra)IyrETiLA)
Pry /= ERPTRES .
IH-NMR (500MHz, DMSO-dg } [ppm) :
3.46 {(m, 2H) ;1. 98 {(m, 1H) ;1. 13(d, 6H) ;1. 10 {(d,
1H)
[0095]
2.2,4-YAFN-3,4-YLFa-2H-YIIR[], 2-altyzyrt
Fa~ulyal—F
2-T72/-4,6-¥AFIL-1,4,5, 6-FrIFLFQLYIYL0. 668
. FELEDL, 1, 3, 3-FrIFARFITONERIEERRET ML T, A
J—IVEEPTHSETRERLL, BHEREL . YN I-FLORBTREERE S Z
ok, 2, 4-YAFN -3, 4-YLRFa-2H-VYIR[(1, 2-albysz
Yy Ryl —hEG FRETFINL . BEERTEERS .

RE: 0. 46z SDC EX. 1002 - 1295/1378
I1H-NMR {500MHz, DMSO-dg ) [ppm] :
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9. 86 (s, 1H) ;8. 75 (dd, 1H) ;8. 55 (dd, 1H) ;6. 99 (
dd, 1H) ;4. 43 (m, 1H) ;3. 76 {(m, 1H) ; 2. 29 (m, 1H) ;
1. 69 {(quar, 1H) ;1. 57 (d, 3H) ;1. 27 (d, 3H)

[0096]

3.2,4-¥YXFN-1, 3, 4,6, 7, 8-~FHeFo-2H-EVIRF[]1,
2-alb)zyy

2, 4-¥XFN-3,4-YeRFT-2H-EUIR(1, 2-alEJ IV ER
o~ Z2al—h 0. B5g% Hy, DT, /37 7 LG ERA D EREE T S 15
AR 7z, ROF, BEOREB I IFLI—TL 0@z LY | #EEEiosT
2,4-YAFN-1,3,4,6, 7, 8-~AF¥YeFo-2H-BJIR[1, 2-
al] BUI¥reRra7er—hEE, JRELY /—NLho ML,
IN&: 0. 372
Fp. 1017
I1H-NMR {500MHz, DMSO-dg ) [ppm] :

7.47 (s, 1H) :7. 09¢(s, 1H) :3.50-3.55{(m, 1H) ;3.
43-3.39(m, 1H) ;3.35-3. 21 (m, 3H) ;3. 05-3. 03 (
m, 1H) ;2. 11 {(m, 1H) ;1. 95-1.91{(m, 1H) ;1. 78-1.
71 {m, 1H) ;1. 37-1. 30 (quar, 1H) ;1. 24 {(d, 3H) ;1
.14 {d, 3H,;

2,4-VAFL-1,3,4,6, 7, 8- AFTEFR-2H-EJER[1,
-al EVESYVETILAVELY J—EERP TS,
NE: 0. 1g
Fp. 133C
IH-NMR (500MHz, DMSO-dg ) [ppm) :
3.24-3.16{(m, 3H) ;3. 16-3. 14 (m, 1H} ;3. 09-2. 9
3{(m, 1H) ;2. 86-2.83(m, 1H) ;1.89-1. 85 (m, 1H) ;
1.77-1.73{m, 1H} ;1. 65-1.58 (m, 1H) ;1. 17-1.
O{m, 4H) ;0. 97 (d, 3H)
MS:m z=167 [M]*

[0097]
B3

1. X481, 2-alBysYreroL7al—h

LR 7O AL TR S v RIS -7 (M. Kunstlinger, E. Breitmaier, Synthes
is,1983(2),161-162) . ZHEIIFELY | WEFRBEMI L2 21280 0 ERMEY
A43FY(1, 2-albyEyreralZal—bE LTEFELR,
Fp. 2457
IH-NMR (500MHz, DMSO-dg } [ppm) :
9. 98 (dd, 1H) ;9. 26 {(dd, 1H) ;8. 60(d, 1H) ;7. 95 (
d, 1H) ; 7. 86-7. 81 {m, 2H) ;7. 73 {(t, 1H)

[0098]
2.1, 2,3, 4-FrIFeRFa- oY1 3V (1, 2-alBEYEyy
N4 EFYy 1, 2-alBEyzYryeErFaL Ll —R0. 602g% . Hy
DEEFET . NF UV AFERADERERE (2M HC 1) FTORRIMER L, KOF
W BEORES LUV IFL IO L D . EEELOBTL, 2, 3, 4 -
FTRIEFRO -V 25V (1, 2-a) BUIVVERIESS. JhEZF /-
LR L7,
INE: 0. 182
Fp. 2127
IH-NMR (500MHz, DMSO-dg ) [ppm) :

12.62((s, 1H) ;9. 18 (s, 1H) ;7. 47 {m, 1H) ;7. 38 {m

Q8]

—

SDC EX. 1002 - 1296/1378
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., 1H) ;7. 27 {(m, 1H) ;4. 08 (t, 2H) ;3. 48 {(m, 2H) ; 2.
14 (quint., 2H)
MS:m z=174 (M) +

[0099]

1, 2, 3,4 -FFFEFOQ -39 (1, 2-a)EUIPE2TLAY
Lo/ —IERPTRES S,
Fp. 190TC
1H-NMR (500MHz, DMSO-dg ) (ppm) :
7.13-7.07{m, 3H) ;6. 92 {(m, 1H) ;6. 85 {(m, 1H; ; 3.
96 (t, 2ZH) ;3. 31 (t, 2H) ;2. 03 (gquint., 2H)
MS:m z=173[M]+

[0100]
A TM, Ly DSEEO—REEK

MC1, (WCl,, 1. 008, 3. 07mmol) A%<l 24BnE) Y
F(9. 2lmmo 1) BEWERHDOAV L (1) 2THF50m | HTERT 2
o RWT, ENEGHISY, BHEZFRT A, FREPERTLETRMEL . ML TH
a5 . ERIEATY L TIREEERD : LTS Filiz L DEREL | 58T T
el 3 d5 . NEEH30%

[0101]
4 .
FFIFAFFIEFRR -3V (1, 2-al YISV 287 AT - 11
[1k13]
0
t’ﬁ""N
NS
W——W
DHY KRB, 6, 7, 8-Fr7EFQ-42%Y (1, 2-alJEYs¥r1. 132
T EED L I LA

!H-NMR (500MHz, CgDg ) [ppm] :

6. 7-6.2(br, 2H} ;3. 8-3. 3(br, 4H) ;1. 9-1. 3 (br
. 2H)

{0102]

#l5

FRIXALIAFL -1, 3, 4,6, 7, 8 AFFERD-2H-EYIRI[1,
2-alBVIYFR 2T AT -]

(1t14]

DHYR2, 4-YAFL-1, 3,4, 6, 7, 8-~AFFEFR-2H-BUIR [
1, 2-albBVzyyl. 542THERDL S 4E&R
1 H-NMR (500MHz, C,Dg ) [ppm) :
3.5-2.6(br, 4H) ;2. 0-1. 3{(br, 4H) ;1. 3-0. 9{(br

. 6H) SDC EX. 1002 - 1297/1378
FQT -MS m, 7=18A4 M+ +30H7
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FThIFA(FHRIERT - (4, BI435 (1, 2-alBJILFrh]
yr ATy - 11
({k15]

(J

N

We——w
AR, 2, 3, 4-FhrFEFR -~V 51, 2-a)]BEY3IPyrl.
54 g T DX I EH
—IREREDEERIZL D | ZDEEME AT TR LR35, BEESIUCEE
M LT AZRERTH S,
I H-NMR (500MHz, THF -d8) (ppm) :
6. 60 (m, br, 1H) ;6. 55 (m, br, 1H) ;6. 40 (m, br, 1H
) 6. 34 {(m, br, 1H) ;3. 72{(br, 2H) ;3. 42 {(br, 2H) ;
1. 77 {(br, 2H)
[0104]
AN 3

N - NTFaRR AN CHENHC 2 AR T L7002 OFERE, HibA 35— 7
T2 FAr TR 2B LUEBLETOL R (SERE T O ) A SETH S

Twd, ZOEEIZEAL T, WA Herrmann, Angew. Chem. , Int.Ed. Engl. 41(2002) 1290~
1309 : W. A. Herrmann, C. Kocher, Angew. Chen. , Int.Ed.Engl.36(1997) 2162-87 : A.H. Cowley,
J.Organcmet. Chem. , 617-8{2001)105-9 ; T.Westkamp,V.P.W. Bohm, W. A. Herrmann, J. Organom
et. Chem. ,600(2000) 12-222:1,

[0105])

FAFrry7TOeRt, PILYEBLUFL IV CEICLEVD HEBIZEYE FET
WTWwE, LipLahs, GeCl, 23S iC 1, Dbz, FhR2F7 2 5HN
B, TENWTH)TIA, PR UTIAT LA LAEIIIKC TETT S (N Kuhn, T.Kralz
, Synthesis(1993)561 ; F.E.Hahn, L.Wittenbecher, R.Boese, D. Blaser, Chem. Eur.J. ,5{1999
11931-5) . 4 IV =TT ATIE, N - B4 57— L EIE PRl BB S L
3, FWTETEZEHTPBE7LXANTA FTUHRLS ., A7y 7 TA 35
I AESEDZEE (KOBut | Cs, CO5 . BuL i%k) THLRINANRIGE
o d (#2130 A J. Arduengo T11,R.L.Harlow,M.Kline,J.Am.Chen.Soc. ,113(1991) 36
1-3 ; M.R.Grimmet, Adv. Heterocvelic Chemistry,12(1970)105 and 134ZH8) .

[0106]

LR 7T 234 35V L Tae ADEETH L, IOHEITIE. BRILESEEE
LTRWLIA, AU BOfSEE, JHAIan 2 aosB FBEHsE 2 (88
#¥#)) (Q.-X.Liu,F.-B.Xu,Q.-S.Li,X.-S.Zeng, X.-B.Leng, Y. L. Chou, Z.-Z. Zhang, Organon
etallics,22(2003)309-14 ; T.Ramnial, C.D. Abernethy M. D. Spicer, 1.D.McKenzie, 1. D. Gay
,J.A. C.Clyburne, Inorg. Chem. , 42{2003)1391-3) .

[0107])

AV

N - ~FoRAS )L AEOERIT. HEFL I L EOSEEENLTWA, Ll
A6 B A BAVSHGWLIL, ZHUIRICEBIT AT v 7L i 67w b %
BERL Twa (#2F . M.Denk,R.Lennon, R. Hayshi,R.West,A. V. Belyakov, H.P. Verne, A H
aaland,M.Wagner ,N.Metzler, J. An. Chen. Soc. , 116(1994) 2691-2 ; B.Gehrhus, M.F. Lappert,
J.0rganomet. Chem. , 617-8(2001) 209-2351)

Fo10R Y

SDC EX. 1002 - 1298/1378
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ATOEASV IV (N, S) L. B8, AMFECHEG, st 20|, U7
SVHE. TR/ FA VLY F A NEEERL . W TER S RIR{E T
AN YRGS WL 2 HIC LD EEEL 5 A (J.Pfeiffer, M. Noltemeyer, A.Meller, 7. Ano
rg. Allg. Chem. ,572(1989)145-50 ; A.Meller, C.-P.Grabe, Chem.Ber. ,118(1985) 2020-9 ; J.
Pfeiffer,W.Maringgele, M. Noltemever, A.Meller, Chem.Ber. ,122(1989) 245-52 : 0. Kuhl , P.
Lonnecke, J. Heinicke, Pol yhedron, 20 (2001)2215-22) .

[0109]

SRS EOEKIZ. 721 : 0.Kuhl, P.Lonnecke, J. Heinicke, Inorg. Chem. ,42(2003) 283
6-% ; W.A.Herrmann, M. Denk, J. Behm, W. Scherer, F.-R.Klingan, H. Bock, B. 5ol ouki, M. Wagner
,Angew.Chem. , Int.Ed.Engl.31(1992) 1485 Cad#i S i T\ b .

[0110]
7 FELER

z FIER o R I e osBbEmicid. 28tEmE . Dnwlddha %
ERTLELDELLZFEPFEL WL, LITEAE LTHEFLILTNA @

Ly Tl ClJaniak, H. Schumann, Adv. Organomet . Chem. ,33¢1991)331 ; J.0
kuda, Top. Curr. Chem. , 160 (1991)99 : N.J.Coville,K.E.du Plooy,W.Pickl,Coord. Chem. Rev
.,116(1992)1 ; R.L.Hal terman, Chem. Rev.,92(1992) 965 ; M.L.Hays, T.P.Hanusa, Adv. Organ
omet. Chem. ,40(1996)117 ; S.Brydges,L.E. Harrington, M. J. McGl inchey, Coord. Chem. Rev. ,
233-4(2002)75 ; T.Cuenca,P.Royo, Coord. Chem. Rev. , 193-5(1993) 447-08

[0111]

7L —> 8 1 A.S. Abd-E1-Aziz, Coord. Chem. Rev. , 233-4(2002) 177 ; A.S.Abd-E1-Aziz, (o
ord. Chem.Rev. ,203(2000)219 ; R.D.Pike,D. A. Swei gart, Coord. Chem.Rev. , 187(1999) 183

[0112]

oo~y L2 ML H.Green,D.P.K.Ng, Chem.Rev., 95(1995) 439 ; M. Tamm, B.D
ressel,R.Frohlich, J.Org. Chem. ,65(2000)6795 ; M. Tamm, T. Bannenberg,R.Dressel,R.Froh
lich,D.Kunz,Organometallics, 20(2001)900 ; M. Tamm, T. Bannenberg,R. Frohlich, S.Grimme
,M.Gerenkamp, Dalton Trans. (2004)482-91 ; M.Tamm,B.Dressel, T.Lugger,R.Frohlich,S.G
rimme, Eur. J. Inorg. Chem. (2003)1088

[0113]

oads 7 Iy AN F.T.Edelmann, D.M.M. Freckmann, H. Schumann, Chem. Rev
.,102(2002) 1851 ; P.W. Roesky, Eur.J. Inorg. Chem. (2001) 1653

[0114]

TL—=FeCp: Zibld, Zz0trPhs, TL—2 @M, (ROWTETIZED . &
7ZI3CpRFe (CO) 5, BriaTL—2ERIGEE, RWTRTICEDEESNL @ L
-R.Hamon, D. Astruc,P.Michaud, J. An. Chem. Soc., 103(1981) 758-66, fthh 7L — > BR4E
-#RECpiHE, FlZIFSEETMn, Co. Ni. Cu. ZnZE/l3HEIZlZCr Mo
CWERTAHLOL, FRRICHEEEL S5,

[0115]

Rl —

Bz AEEML 1~14B8L071 6lc X AR L —MRIZTEEAREICEIDEREL 5 548
. P2 LB AR L FHEICTRECH L, B FTL 4L o=l 4 K
LTS L DEMGRECE VSR A

[0116]

57— OrESE .

HRE. BE. B -V MR RT Y ERIGSETIThILA C MB.Snith, J.March,
March’ s Advanced Organic Chemistry,Wiley,New York,5th edition, 1193

[0117]

FL— WA ROESE

WEEC LS L Erkld. #121ES. Trofinenko, J. Am. Chen. Soc. , 89(1967) 3170 T SDC EX. 1002 - 1299/1378

BENTWwa LS, B3V = %KBH, ERIESHAZ EIZEDiThils,
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[0118])

. XL —=FUFRIEZ RUBR I AFILIAFLEB L) 2y —LEWE A
VI VBN NWTEREFESY L BLUEIY L - ERIGEEE T L
i2d 0. ZBEAR 7O 2 THE 55 1 F.R.Bean,J.R. Johnson, J. Am. Chem. Soc. , 54(193
2)4415 ; E.Khotinsky, M. Melamed, Chem. Ber. , 42(1909)3090 ; H.R.Snyder, J. A.Kuck,J.R. Jo
hnson, J. Am. Chem. Soc. ,60(1938)105 ; D.L.Reger,M.E. Tarquini, 1norg. Chem. ,21(1982) 840

[0119])

RNV LILL BEFROBEIL. #2131 S. Trofinenko, J. An. Chem. Soc. , 88
(1966)1842 ; C.A.Kilner,E.J.L.Mclnnes,M. A, Leech,G.S. Beddard, J. A, K. Howard, F.E. Mabb
s,D.Collison, A.J.Bridgeman, M. A.Halcrow,Dalton Trans. (2004) 236-43 ; S. Trofimenko:S
corpionates:The Coordination Chemistry of Polypyrazolylborate Ligands, Imperial C
ollege Press,London 1999 ; S.Trofimenko, Chem.Rev.,93(1993)943 ; S.Trofimenko, Chem.
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Intamationalas Aktenzaichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/DE2005/000372

Feld Il Bemerkungen zu den Ansptiichen, dfe sich als nicht recherchlerbar enwlesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1}

Gemaf Ariikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden for bestimmmte Ansprilche kein Rlecherchenbedcht erstelit:

1. [_] nsprache hr.
well sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behtrda nicht verpflichiet ist, namlich

2. [ ] Anspriche N
well sle sich auf Telle der intemationalan Anmeldung bezishsn, die den vorgeschriebsnen Anderderungen so wenig ertsprachen,
daB elne sinnvolle intemationzle Recherchg nicht durchgeiiihrt werden kann, némiich

3. [j Anspritehe Nr.
well as sich dabel um abh#ngige Anspriiche handelt, die nicht entsprachend Satz 2 und 3 der Regal 6.4 a} abgefadt sind.

Feld [1l Bemerkungen bef mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Forisetzung van Punkt 3 auf Blatt 1)

Die inlsrnationale Recherchenbehérde hat festgest=iit, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblati

1 m Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchenigebihran rechtzaltly antrichiet hat, arstrackt sich ciaser
intemationale RAscherchenbericht aut alls recherchlarbaren Ansprilchs.

[ ]

D Da fiir alle recharchisrharen Anspritche dis Rechercha chna einen Arbeltsautwand durchgefihrt werden konmte, der eine
: zusétzliche Recherchengebohr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung elner solchen Gebiihr aufgefordert.

3. D Da dér Anmeldar nur ainige der eriordedichan zusitzlichan Recherchengeblihren rechizeltiy entrichist hat, erstrecid elch disser
intermationate Recherchenbericht nur auf die Anapriicha, filr dfie Gebihren entrichtet worden eind, ndmlich auf die
Anapriche Nr.

4, D Der Anmetder hat die arforcledichien zusétzlichen Recherchengeblhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher~
chenbaricht beschrénid sich daher aut die In den Ansprichen zuerst erwiihnte Erfindung; diese let in folgenden Ansprilchen er—

Bemerkungen hinsichtlich eincs Widerspruchs D Die zusétzlichan Gebithren wurden vom Anmeldar unter Widerspruch gezsah.

Die Zahlung zusatrlicher Hecherchengeblhren erfolgte chne Widerspruch,

Farmblatt PCTASA/Z10 (Fortsetzung von Blat 1 (2)) (Januar 2004)
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WEITERE ANGABEN PCTASA! 210

Die internationale Recherchenbehiirde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere {(Gruppen von) Erfindungen enthdlt,

1. Ansprilche: 1-8,19,22-30

Verwendung eines Metallkompiexes als n-Dotand zur
Herstellung eines elektronischen Bauelements wobei der

Komplex ein Zentralatem mit einer Valenzelektronenzahl von

mindestens 16 aufweist oder der Komplex mehrkernig ist.

. Anspriche: 1,9,10,20,21

Verwendung eines Metallkomplexes als n-Dotand zur
Herstellung eines elektronischen Bauelements wobel der
Komptex einen Borat-Ligand enthdlt.

. Ansprlche: 1,11-12

Verwendung elnes Metallkomplexes als n-Dotand zur
Herstellung eines elektronischen Bauelements wobei der
Komplex mindestens ein Carbanionenatom als Donoratom
aufweist.

. Anspriiche: 1,13-18

Verwendung eines Metallkomplexes als n-Dotand zur
Herstellung eines elektronischen Bauelements wobel der
Komplex defnierte 5 oder 6 gliedrige Heterozyklen als
Liganden aufweist.

. Anspriiche: 31-39

Mehrkernige Komplexe die als Dotanden verwendet werden,
deren Darste11ung und deren Liganden.

SDC EX. 1002 - 1333/1378
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[NTEFINATIONAL.HECHEHCHENEEHICHT
Angaben zu VarSifantichungen, dis zur selben Patentfamilie gehdren

Inta neles Aktanzeichen

PE&T/DE2005/000372
im Racharchenbericht Daturn der Mitglied(er) der Datum der
angefdhries Pateftdokumant Verdiffentlichung Patentfamilie Versffantlichung
WO 03088271 A 23-10-2003 AU 2002323418 Al 27-10-2003
Us 2002142189 Al 03-10-2002 KEINE
WO 2004008554 A 22-01-2004 AU 2003281003 Al 02-02-2004
US 2003203168 Al 30-10-2003 AU 2003224798 Al 27-10-2003
CN 1643708 A 20-07-2005
EP 1493194 AZ 05-01-2005
Wo 03088372 A2 23-10-2003
Wo 2004010136 A 29-01-2004 AU 2002321793 Al 09-02-2004
' CA 2493461 Al 29-01-2004
EP 1540329 Al 15-06~2005
US 2003072965 Al 17-04-2003 JP 2002338579 A . 27-11-2002
WO 2004017043 A 26-02-2004 AU 2003259917 Al 03-03-2004
‘ . EP 1539773 A2 15-06-2005
WO 03022008 A 13-03-2003 CN 1628491 A 15-06-2005
EP - 1421828 Al 26-05~-2004
JP 2005502166 T 20-01-2005
Us 2002179885 Al 05-12-2002 KEINE
WO 2006066717 A 23-06-2005 US 2005123788 Al . 09-06-2005

Farmblatt PCTASA210 (Anhang Patertiemills) {Januar 2004)
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(22) Internationales Anmeldedatum:
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—  mit internationalem Recherchenbericht
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des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der
PCT-Gagzette verwiesen.

(54) Title: DOPED ORGANIC SEMICONDUCTOR MATERIAL,

(54) Bezeiclinung: DOTIERTES ORGANISCHES HALBLEITERMATERIAL

(57) Abstract: The present invention relates to a doped organic semiconductor material comprising at least one organic matrix
material doped with at least one dopant, the matrix material being selected from a group consisting of defined phenanthroline deriva-
tives; and also to an organic light-emitting diode which comprises a semiconductor material of this kind.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein dotiertes organisches Halbleitermaterial umfassend mindestens
ein organisches Matrixmaterial, das mit mindestens einem Dotanden dotiert ist, wobei das Matrixmaterial ausgewahlt ist aus einer

Gruppe bestehend aus bestimmten Phenanthrolin-Derivaten; sowie eine organische Leuchtdiode, die ein sol%ﬁ%al%%emrﬁﬁiﬁl - 1336/1378

umfaBt.
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Dotiertes organisches Halbleitermaterial

Die vorliegende Erfindung betrifft ein dotiertes organisches Halbleitermaterial sowie eine

dieses Halbleitermaterial umfassende organische Leuchtdiode (OLED).

Seit der Demonstration von organischen Leuchtdioden und Solarzellen 1989 [C.W. Tang
et al., Appl. Phys. Lett. 51 (12), 913 (1987)] sind aus organischen Dinnschichten
aufgebaute Bauelemente Gegenstand intensiver Forschung. Derartige Schichten besitzen
vorteilhafte Eigenschaften fiir die genannten Anwendungen, wie z.B. effiziente
Elektrolumineszenz flr organische Leuchtdioden, hohe Absorptionskoeffizienten im
Bereich des sichtbaren Lichtes flir organische Solarzellen, preisgilinstige Herstellung der
Materialien und Fertigung der Bauelemente fiir einfachste elektronische Schaltungen, u.a.
Kommerzielle Bedeutung hat bereits der Einsatz organischer Leuchtdioden fur
Displayanwendungen.

Die Leistungsmerkmale (opto-)elektronischer mehrschichtiger Bauelemente werden unter
anderem von der Fahigkeit der Schichten zum Transport der Ladungstrager bestimmt. Im
Falle von Leuchtdioden hangen die ohmschen Verluste in den Ladungstransportschichten
beim Betrieb mit der Leitfahigkeit zusammen, was einerseits direkten Einfluss auf die
bendtigte Betriebsspannung hat, andererseits aber auch die thermische Belastung des
Bauelements bestimmt. Weiterhin kommt es in Abh&ngigkeit von der
Ladungstragerkonzentration der organischen Schichten zu einer Bandverbiegung in der
Nahe eines Metallkontakts, die die Injektion von Ladungstragern erleichtert und damit
den Kontaktwiderstand verringern kann. Ahnliche Uberlegungen fiihren auch fiir
organische Solarzellen zu dem Schluss, dass deren Effizienz auch durch die

Transporteigenschaften fir Ladungstrager bestimmt wird.

Durch Dotierung von Lochertransportschichten mit einem geeigneten Akzeptormaterial
(p-Dotierung) bzw. von Elektronentransportschichten mit einem Donatormaterial (n-
Dotierung) kann die Ladungstragerdichte in organischen Festkérpern (und damit die
Leitfahigkeit) betrachtlich erhéht werden. Dariber hinaus sind in Analogie zur Erfahrung
mit anorganischen Halbleitern Anwendungen zu erwarten, die gerade auf Verwendung
von p- und n-dotierten Schichten in einem Bauelement beruhen und anders nicht
denkbar waren. In US 5,093,698 ist die Verwendung von dotierten
Ladungstrdagertransportschichten (p-Dotierung der Léchertransportschicht durch
Beimischung von akzeptorartigen Molekiilen, n-Dotierung der Elektronentransportschicht
durch Beimischung von donatorartigen Molekiilen) in organischen Leuchtdioden

beschrieben. SDC EX. 1002 - 1337/1378
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Folgende Ansétze sind bisher fiir die Verbesserung der Leitfahigkeit von organischen

aufgedampften Schichten bekannt:

1. Erhdhung der Ladungstrédgerbeweglichkeit durch
a) Verwendung von Elektronentransportschichten bestehend aus organischen
Radikalen (US 5,811,833),
b) Erzeugung hoch geordneter Schichten, die eine optimale Uberlappung der pi-
Orbitale der Moleklile erlauben,
2. Erhdhung der Dichte der beweglichen Ladungstrager durch
a) Reinigung und schonende Behandlung der Materialien, um die Ausbildung von
Ladungstragerhaftstellen zu vermeiden,
b) Dotierung organischer Schichten mittels
aa) anorganischer Materialien (Alkalimetalle: J. Kido et al., US 6,013,384, J. Kido
et al., Appl. Phys. Lett. 73, 2866 (1998), Oxidationsmittel wie Iod, SbCis etc.)
bb) organische Materialien (TNCQ: M. Maitrot et al., J. Appl. Phys., 60 (7), 2396-
2400 (1986), FATCNQ: M. Pfeiffer et al., Appl. Phys. Lett., 73 (22), 3202 (1998),
BEDT-TTF: A. Nollau et al., J. Appl. Phys., 87 (9), 4340 (2000),
Naphthalendicarbonsaureamide: M.Thomson et al., WO03088271, kationische
Farbstoffe: A.G. Werner, Appl. Phys. Lett. 82, 4495 (2003)
cc) Organometallverbindungen (Metallocene: M.Thomson et al., WO03088271)
dd) Metallkomplexe (Ru®(terpy)s: K. Harada et al., Phys. Rev. Lett. 94, 036601
(2005)

Wahrend es fiir die p-Dotierung bereits ausreichend starke, organische Dotanden gibt
(FATCNQ), stehen fiir die n-Dotierung nur anorganische Materialien, zB Casium, zur
Verfligung. Durch Einsatz dieser konnte auch bereits eine Verbesserung der
Leistungsparameter von OLEDs erzielt werden. So erzielt man durch Dotierung der
Lochertransportschicht mit dem Akzeptormaterial FATCNQ eine drastische Reduzierung
der Betriebsspannung der Leuchtdiode (X. Zhou et al., Appl. Phys. Lett., 78 (4), 410
(2001).). Ein dhnlicher Erfolg ist durch die Dotierung der elektronen- transportierenden
Schicht mit Cs oder Li zu erzielen (J. Kido et al., Appl. Phys. Lett., 73 (20), 2866 (1998);
J.-S. Huang et al., Appl. Phys. Lett., 80, 139 (2002)).

Ein groBes Problem bei der n-Dotierung war lange Zeit, dass fiir diese nur anorganische
Materialien zur Verfligung standen. Die Verwendung von anorganischen Materialien hat
jedoch den Nachteil, dass die verwendeten Atome bzw. Molekile aufgrund ihrer geringen
GroBe leicht im Bauelement diffundieren kénnen und somit eine definierte Herstellung

z.B. scharfer Ubergédnge von p- dotierten zu n-dotierten Gebieten erschwerenSDC EX. 1002 - 1338/1378
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Die Diffusion sollte demgegeniiber bei Verwendung groBer Raum ausfillender
organischer Molekile als Dotanden eine untergeordnete Rolle spielen, da

Platzwechselvorgénge nur unter Uberwindung héherer Energiebarrieren moglich sind.

Es ist seit vielen Jahren insbesondere bei organischen polymeren Halbleitermaterialien
bekannt, daB ein wirksamer Elektronentransfer von einem Dotanden (beispielsweise
Natrium) auf die organische Matrix (beispielsweise Polyacetylen) nur méglich ist, wenn
die Differenz zwischen HOMO-Energieniveau (= Ionisationspotential) des Dotanden und

dem LUMO-Energieniveau (= Elektronenaffinitat) der Matrix méglichst gering ist.

Zur Bestimmung des Ionsiationspotentials ist Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
(UPS) die bevorzugte Methode (z.B. R. Schlaf et al., J. Phys. Chem. B 103, 2984 (1999)).
Eine verwandte Methode, inverse Photoelektronenspektroskopie (IPES), wird zur
Bestimmung von Elektronenaffinitdten herangezogen (zB. W. Gao et. al, Appl. Phys. Lett.
82, 4815 (2003), ist jedoch weniger etabliert. Alternativ konnen die Festkdrperpotentiale
durch elektrochemische Messungen von Oxidationspotentialen Eox bzw.
Reduktionspotentialen E,q in der Ldsung, z.B. durch Zyklovoltammetrie (engl. Cyclic
Voltammetry, CV), abgeschéatzt werden (zB. 1.D. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 120,
9646 (1998)). Mehrere Arbeiten geben empirische Formeln zur Umrechnung der
elektrochemischen Spannungsskala (Oxidationspotentiale) in die physikalische (absolute)
Energieskale (Ionisationspotentiale) an, zB. B.W. Andrade et al., Org. Electron. 6, 11
(2005); T.B. Tang, J. Appl. Phys. 59, 5 (1986); V.D. Parker, J. Amer. Chem. Soc. 96,
5656 (1974); L.L. Miller, J. Org. Chem. 37, 916 (1972), Y. Fu et al., J. Amer. Chem. Soc.
127, 7227 (2005). Zwischen Reduktionspotential und Elektronenaffinitat ist keine
Korrelation bekannt, da sich Elektronenaffinitaten nur schwer messen lassen. Deshalb
werden vereinfacht die elektrochemische und die physikalische Energieskale Gber IP=4.8
evV+ e*Eqy (vs. Ferrocen/Ferrocenium) bzw. EA=4.8eV +e*E eq (vs.
Ferrocen/Ferrocenium) ineinander umgerechnet wie in B.W. Andrade, Org. Electron. 6,
11 (2005) (siehe dort auch Ref. 25-28) beschrieben. Die Umrechnung von verschiedenen
Standardpotentialen bzw. Redoxpaaren wird beispielsweise in A.J. Bard, L.R. Faulkner,
»~Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications®, Wiley, 2. Ausgabe 2000

beschrieben.

Aus der obigen Darstellung ergibt sich somit, daB die genaue Ermittlung samtlicher
Energiewerte gegenwartig nicht mdéglich ist und die dargestellten Werte lediglich als

RichtgroBen aufgefaBt werden kénnen.
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Beim n-Dotieren fungiert der Dotand als Elektronendonator und (bertragt Elektronen auf
eine Matrix, welche sich durch eine geniigend hohe Elektronenaffinitét auszeichnet. Das
heiBt die Matrix wird reduziert. Durch den Transfer von Elektronen vom n-Dotanden auf
die Matrix wird die Ladungstragerdichte der Schicht erhoht. Inwieweit ein n-Dotand in der
Lage ist, Elektronen an eine geeignete, elektronenaffine Matrix abzugeben und dadurch
die Ladungstréagerdichte und damit einhergehend die elektrische Leitfahigkeit zu erhéhen,
hangt wiederum von der relativen Lage des HOMOs des n-Dotanden und des LUMOs der
Matrix relativ zueinander ab. Wenn das HOMO des n-Dotanden tiber dem LUMO der
elektronenaffinen Matrix liegt, kann ein Elektronentransfer stattfinden. Wenn das HOMO
des n-Dotanden unter dem LUMO der elektronenaffinen Matrix liegt, kann ebenfalls ein
Elektronentransfer stattfinden, vorausgesetzt, dass das die Energiedifferenz zwischen den
beiden Orbitalen ausreichend niedrig ist, um eine gewisse thermische Population des
hoheren Energieorbitals zu ermdglichen. Je kleiner diese Energiedifferenz ist, desto héher
sollte die Leitfahigkeit der resultierenden Schicht sein. Die hdchste Leitfahigkeit ist jedoch
Zu erwarten fur den Fall, dass das HOMO-Niveau des n-Dotanden (iber dem LUMO-Niveau
der elektronenaffinen Matrix liegt. Die Leitfdhigkeit ist praktisch messbar und ein MaB
dafiir, wie gut der Elektroneniibertrag vom Donor auf den Akzeptor funktioniert,
vorausgesetzt, dass die Ladungstragermobilitdten verschiedener Matrizen vergleichbar

sind.

Die Leitfahigkeit einer Diinnschichtprobe wird mit der 2-Punkt-Methode gemessen. Dabei
werden auf ein Substrat Kontakte aus einem leitfahigen Material aufgebracht, zB Gold
oder Indium-Zinn-Oxid. Danach wird die zu untersuchende Dunnschicht groBflachig auf
das Substrat aufgebracht, so dass die Kontakte von der Diinnschicht iberdeckt werden.
Nach Anlegen einer Spannung an die Kontakte wird der dann flieBende Strom gemessen.
Aus der Geometrie der Kontakte und der Schichtdicke der Probe ergibt sich aus dem so
bestimmten Widerstand die Leitfdhigkeit des Dinnschichtmaterials. Die 2-Punkt-Methode
ist zuldssig, wenn der Widerstand der Dlnnschicht wesentlich gréBer ist als der
Widerstand der Zuleitungen oder der Kontaktwiderstand. Experimentell wird dies durch
einen genligend hohen Kontaktabstand gewéahrleistet und durch kann die Linearitat der

Strom-Spannungskennlinie Gberpriift werden.
Untersuchungen der Erfinder haben gezeigt, da Metallkomplexdotanden der Struktur IV

B EPNy

LN

NN
M—n
Struktur IV
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vorteilhaft als Dotanden fur ein organisches Matrixmaterial eingesetzt werden kénnen, da
ein solcher Dotand das oben beschriebene Diffusionsproblem Iést. Aus diesem Grunde

()

"y
w—w ¢

wurde ein Dotand mit der Struktur IVa

Struktur IVa = W(hpp).

als Dotand fir herkémmliche Elektronentransportmaterialien, wie Alqs (Tris(8-hydroxy-
quinolinato)-aluminium) oder BPhen (4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin), getestet.

Das Gasphasenionisationspotential des Dotanden mit der Struktur IVa betragt 3,6 eV.
Das entsprechende Ionisationspotential des Festkérpers kann nach Y. Fu et al. (J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 7227-7234) abgeschéatzt werden und betragt etwa 2,5 eV,

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 dargestelit.

Tabelle 1: CV-Daten, empirisch ermittelte LUMO-Energien und gemessene Leitfahigkeiten
verschiedener Elektronentransportmaterialien (BAlq; = Bis(2-methyl-8-quinolinato)-4-
(phenylphenolato)aluminium-(II1), BPhen = Bathophenanthrolin, Alq3: (Tris(8-
hydroxyquinoline-)aluminium, Cl6-Alq = Tris(5,7-dichloro-8-hydroxyquinoline-

)aluminium)

Matrixmaterial

LUMO in eV
(ermittelt Gber CV
mit Fc/Fc* als

internen Standard)

o (Leitfahigkeit) in
S/cm undotiert

o (Leitfahigkeit) in
S/cm bei einer
Dotierkonzentration

von 5mol%

Alqs 2,4 < 1E-10 9,2E-8
BPhen 2,42 < 1E-10 4E-9
BAIqg, 2.39 < 1E-10 8e-8

Wie aus der Tabelle 1 entnommen werden kann, sind die erzielten Leitfahigkeiten mit den

bekannten Matrixmaterialien noch unzureichend und sehr gering.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein dotiertes organisches Halbleitermaterial

bereitzustellen, das die Nachteile des Standes der Technik iiberwindet. Insbesondere soll

ein Halbleitermaterial zur Verfigung gestellt werden, das eine erhéhte

Ladungstragerdichte und effektive Ladungstrédgerbeweglichkeit sowie eine ver8gs6EX. 1002 - 1341/1378
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Leitfahigkeit aufweist. Auch soll das Halbleitermaterial eine hohe thermische Stabilitét
zeigen, die sich beispielsweise aus héheren Glasiibergangspunkten, héheren

Sublimationstemperaturen und hoheren Zersetzungstemperaturen ergibt.

Auch soll eine organische Leuchtdiode bereitgestellt werden, fiir die das

erfindungsgemaBe Halbleitermaterial verwendet werden kann.

Die Aufgabe der Erfindung wird geldst durch ein dotiertes organisches Halbleitermaterial
umfassend mindestens ein organisches Matrixmaterial, das mit mindestens einem
Dotanden dotiert ist, wobei das Matrixmaterial ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend

aus Phenanthrolin-Derivaten der folgenden Strukturen I, IT und III:

Struktur I

wobei:

R3 und R6 unabhéangig ausgewahlit sind aus der Gruppe: H, Alkyl mit C, bis C,,, Alkenyl
mit C, bis Czo, Alkinyl mit C, bis Cyy, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NR,R,, Alkylthio -SR,, -
NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Ci, -Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO,R,, wobei R, und
R, = Alky! mit C, bis Cyq, Alkenyl mit C; bis Cyy, Alkinyl mit C, bis Cy ist,

Aryl, Heteroaryl, Oligoaryl, Oligoheteroaryl und Oligoarylheteroaryl, wobei samtliche sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatome, die nicht zur Ringverknlipfung dienen, unabhangig
substituiert sein kdnnen mit H, Alkyl mit C;_,4, Alkenyl mit C; bis C,p, Alkinyl mit C, bis
Cyo, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino —NR,R,, Alkylthio -SR,, -NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -
Br, -I, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO;R,, wobei R, und R, = Alkyl mit C, bis Cyg,
Alkenyl mit C, bis C,p, Alkinyl mit C, bis Cy ist; oder Kombinationen derselben;

R1, R2, R4, R5, R7 und R8 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, jedoch ansonsten
unabhdngig ausgewahlt sind aus der Gruppe: H, Alkyl mit C; bis C;,, Alkenyl mit C, bis
Czo, Alkinyl mit C; bis Cyp, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NR,R,, Alkylthio -SR,, -NO,, -
CHO, -COOR,, -F, -Cl, -Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO;R,, wobei R, und R, =
Alkyl mit C; bis Cyq, Alkenyl mit C; bis Cyy, Alkinyl mit C; bis Cy; ist,

Aryl, Heteroaryl, Oligoaryl, Oligoheteroaryl und Oligoarylheteroaryl, wobei sémtliche sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatome, die nicht zur Ringverkniipfung dienen, unabhangig
substituiert sein kénnen mit H, Alkyl mit C;.59, Alkenyl mit C,; bis C;o, Alkinyl mit C, bis
Co, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NR,R,, Alkylthio -SR,, -NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -

SDC EX. 1002 - 1342/1378
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Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO;R,, wobei R, und R, = Alky!l mit C; bis Cyy,
Alkenyl mit C, bis Cyq, Alkinyl mit C, bis Cy; ist; oder Kombinationen derselben;

Struktur II

wobei Struktur II ein Dimer ist, bei dem zwei Phenanthrolin-Einheiten durch eine
Einfachbindung miteinander verknilpft sind, sich diese Verkniipfung an jeder
Phenanthrolin-Einheit unabhangig an der 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Position des
jeweiligen Phenanthrolinrings befinden kann,

wobei

die Substituenten R2, R3, R4, R5, R6, R7 und R8 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind,
jedoch ansonsten unabhdngig ausgewahlt sind aus der Gruppe: H, Alkyl mit C; bis C,q,
Alkenyl mit C, bis Cyq, Alkinyl mit C, bis Cyq, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NR,R,,
Alkylthio -SR,, -NO;, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -
SO,R,, wobei R, und R, = Alkyl mit C; bis Cyo, Alkenyl mit C; bis Cyq, Alkinyl mit C; bis Cyp
ist,

Aryl, Heteroaryl, Oligoaryl, Oligoheteroaryl und Oligoarylheteroaryl, wobei sémtliche sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatome, die nicht zur Ringverknlipfung dienen, unabhéngig
substituiert sein kdnnen mit H, Alkyl mit C;_55, Alkenyl mit C; bis Cyq, Alkinyl mit C; bis
Cao, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NRR,, Alkylthio -SR,, -NO;, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -
Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR;, -SO;R,, wobei R, und R, = Alkyl mit C, bis Cyq,
Alkenyl mit C; bis Cyy, Alkinyl mit C, bis Cy¢ ist; oder Kombinationen derselben;

SDC EX. 1002 - 1343/1378
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Struktur ITI

wobei X mit jeder Phenanthrolin-Einheit Uber eine Einfachbindung verknlipft ist, sich
diese Verkniipfung an jeder Phenanthrolin-Einheit unabhéngig an der 2-, 3-, 4-, 5-, 6-,
7-, 8- oder 9-Position des jeweiligen Phenanthrolinrings befinden kann,

wobei X ein zentrales Element ist, das ausgewdhlt ist aus der Gruppe B, C, Si, Ge, Sn, N,
O, S, P, wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und der maximalen Wertigkeit des
ausgewahlten zentralen Elements ist, oder wobei X eine zentrale Struktureinheit ist, die
einfaches oder verbriicktes Cycloalkan, ein Aromat, ein Heteroaromat, ein
spiroverkniipftes polycyclisches System sein kann, und n eine ganze Zahl zwischen 1 und
der maximalen Zahl von Phenanthrolin-Einheiten ist,

wobei

die Substituenten R2, R3, R4, R5, R6, R7 und R8 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind,
jedoch ansonsten unabhéngig ausgewdhlit sind aus der Gruppe: H, Alkyl mit C, bis Cyq,
Alkenyl mit C; bis Cy, Alkinyl mit C; bis Cyp, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NRR,,
Alkylthio -SRy, -NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -
SO.Rx, wobei R, und R, = Alkyl mit C; bis Cg, Alkenyl mit C; bis Cg, Alkinyl mit C, bis Cyq
ist,

Aryl, Heteroaryl, Oligoaryl, Oligoheteroaryl und Oligoarylheteroaryl, wobei sémtliche sp*-
hybridisierten Kohlenstoffatome, die nicht zur Ringverknipfung dienen, unabhangig
substituiert sein kénnen mit H, Alkyl mit Cy.59, Alkenyl mit C; bis Cyp, Alkinyl mit C; bis
Cao, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino —NRyR,, Alkylthio -SR,, -NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -
Br, -I, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO;R,, wobei R, und R, = Alkyl mit C, bis Cy,

Alkenyl mit C, bis Cyp, Alkinyl mit C, bis Cy¢ ist; oder Kombinationen derselben.

Bezliglich der oben angegebenen Struktur II ist festzuhalten, daB die dort gezeigte
Verkniipfung lediglich beispielhaft ist. Die Verknipfung der zwei Phenanthrolin-Einheiten
kann unabhéngig voneinander liber jede Position des jeweiligen Phenanthrolinrings, also
die 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Position, erfolgen. Die oben gezeigte Struktur II zeigt
beispielhaft eine Verkniipfung zweier Phenanthrolin-Einheiten, bei denen eine
Verknipfung jeweils (iber ein duBeres Ringelement erfolgt und fir die Verknipfung

jeweils der Rest R; (1. Struktur I) entfernt worden ist. Gleiches gilt ebenfalls fir die oben
SDC EX. 1002 - 1344/1378
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gezeigte Struktur III, bei der eine Verknipfung zwischen X und der Phenanthrolin-Einheit
Uber jede geeignete Position, also die 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Position, der
Phenanthrolin-Einheit moglich ist.

Entspricht n in Struktur III nicht der maximalen Wertigkeit, kann ein oder mehrere Reste

R, flr X aus R;-Rg, wie oben definiert, ausgewahlt werden.

Als zentrale Struktureinheit X kénnen beispielsweise Adamantan oder Spirobifluoren

genannt werden.

Es ist bevorzugt, daB das Matrixmaterial reversibel reduzierbar ist.

Alternativ wird vorgeschlagen, daf das Matrixmaterial bei einer Reduktion in stabile,
redox-inaktive Bestandteile zerfalit.

Der Dotand kann ein Metallkomplex sein.

Bevorzugt weist der Metallkomplex eine Struktur IV auf:

Struktur IV

wobei M ein Ubergangsmetall ist, vorzugsweise Mo oder W; und wobei

- die Strukturelemente a-f die Bedeutung: a= -CRgR;jo-, b = -CR;3;R;15-, ¢ = -CRj;3R4-, d =
RisRi1g-, € = -CRy7R 18- und f = -CRgR50- aufweisen kénnen, wobei Rg-R,o unabhdngig
Wasserstoff, Alkyl mit C;-Cyq, Cycloalkyl mit C;-Cyy, Alkenyl mit C;-C,q, Alkinyl mit C;-Cy,
Aryl, Heteroaryl, -NRR oder —OR sind, wobei R = Alkyl mit C,-C;q, Cycloalkyl mit C;-Cy,
Alkenyl mit C;-Cyq, Alkinyl mit C,-C,q, Aryl oder Heteroaryl ist, wobei vorzugsweise Ry,
Ri1, Ri3, Ris, Ri7, Rig = Hund Ryg, Ryz, Rig, Rie, Rig, Ryg = Alkyl mit C;-Cyq, Cycloalkyl mit
C1-Cyq, Alkenyl mit C;-Cyp, Alkinyl mit C1-Cyq, Aryl, Heteroaryl, -NRR oder —OR ist, oder

- bei den Strukturelementen c und/oder d C durch Si ersetzt sein kann, oder

- wahlweise a oder b oder e oder f NR ist, mit R = Alkyl mit C;-C;q, Cycloalkyl mit C;-Cy,
Alkenyl mit C;-Cyq, Alkinyl mit C,-C,q, Aryl, Heteroaryl, oder

- wahlweise a und f oder b und e NR sind, mit R = Alkyl mit C;-Cyo, Cycloalky! mit C;-Ca,

Alkenyl mit C;-Cyg, Alkinyl mit C,-C,q, Aryl, Heteroaryl,
SDC EX. 1002 - 1345/1378
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- wobei die Bindungen a-c, b-d, c-e und d-f, aber nicht gleichzeitig a-c und c-e und nicht
gleichzeitig b-d und d-f, ungesaéttigt sein kénnen,

- wobei die Bindungen a-c, b-d, c-e und d-f Teil eines gesattigten oder ungesattigten
Ringsystems sein kénnen, welches auch die Heteroelemente O, S, Se, N, P, Se, Ge, Sn
enthalten kann, oder

- die Bindungen a-c, b-d, c-e und d-f Teil eines aromatischen oder kondensierten
aromatischen Ringsystems sind, welches auch die Heteroelemente O, S, Si, N enthalten
kann,

- wobei das Atom E ein Hauptgruppenelement ist, bevorzugt ausgewéhlt aus der Gruppe
C, N, P, As, Sb

- wobei das Strukturelement a-e-b wahlweise Bestandteil eines gesattigten oder
ungesattigten Ringsystems ist, welches auch die Heteroelemente O, S, Se, N, P, Si, Ge,
Sn enthalten kann, oder

- das Strukturelement a-E-b wahlweise Bestandteil eines aromatischen Ringsystems ist,

welches auch die Heteroelemente O, S, Se, N enthalten kann.

Besonders bevorzugt ist, daB der Dotand die folgende Struktur IVa aufweist:

(L)

ol
w—w 4

Struktur IVa = W(hpp),

Bevorzugt ist alternativ auch, daB der Dotand ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall ist,

vorzugsweise Casium.

Auch wird vorgeschlagen, daB das Matrixmaterial ein Energieniveau fir das unterste
unbesetzte Molekilorbital (LUMO) aufweist, welches sich um 0 bis 0,5V gegeniiber dem
Ionisationspotential (HOMO) des Dotanden, bevorzugt um O bis 0,3V, besonders

bevorzugt um 0 bis 0,15V, unterscheidet.

Eine Ausfiihrungsform zeichnet sich dadurch aus, daB das Matrixmaterial eine
Elektronenaffinitat (LUMO-Energieniveau) aufweist, welches tiefer liegt als das
Ionisationspotential (HOMO) des Dotanden. ,Tiefer" bedeutet in diesem Fall, dass das
LUMO-Energieniveau einen gréBeren Zahlenwert aufweist als das HOMO-Energieniveau.
Da beide GréBen negativ vom Vakuumniveau aus gegeben werden, bedeutet dies, dass
der absolute Betrag des HOMO-Energiewertes gréer ist als der absolute Betrag des

LUMO-Energiewertes. SDC EX. 1002 - 1346/1378
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Bevorzugt ist auch, daB die Konzentration des Dotanden 0,5 bis 25 Masseprozent,

bevorzugt 1 bis 10 Masseprozent, besonders bevorzugt 2,5 bis 5 Masseprozent betragt.

Ferner kann vorgesehen sein, daB die Glasiibergangstemperatur Tg des Matrixmaterials

hoéher ist als diejenige von 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin.

Bevorzugt weist das Matrixmaterial eine Verdampfungstemperatur von mindestens 200°C

auf.

Erfindungsgemas ist auch eine organische Leuchtdiode, welche ein erfindungsgeméRes
Halbleitermaterial umfaBt.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB bestimmte Phenanthrolinderivate als
Matrixmaterialien eingesetzt werden kénnen, die erforderlich mit Metallkomplexdotanden
dotiert werden kénnen. Durch das Einbringen geeigneter Elektronen ziehender
Substituenten an bestimmten Positionen im Phenanthrolingerist lassen sich elektronische
Eigenschaften des Halbleitermaterials gezielt einstellen, so daB das LUMO des
Phenanthrolinderivats in einen Bereich kommt, der es mit Metallkomplexdotanden,
insbesondere mit der Struktur IV, dotierbar macht.

Phenanthrolinderivate sind bislang beispielsweise als undotierte Elektronenleiter (EP 0
564 224 A2) oder Lochblocker (EP 1 097 981, EP 1 097 980) eingesetzt worden. Das
Phenanthrolinderivat BPhen ist auch bereits als mit Casium dotierte Schicht in
organischen Leuchtdioden zum Einsatz gekommen (US 6,013,384), jedoch mit dem
eingangs genannten Nachteil der Diffusion des Metalls bei angelegter Spannung, weiches
zum vorzeitigen Ausfall der Leuchtdiode fiihrt.

Die erfindungsgemaB fiir das Halbleitermaterial eingesetzten Matrixmaterialien zeigen
ferner eine gegeniber dem Stand der Technik verbesserte thermische Stabilitat, die
insbesondere auf erhéhte Sublimations- und Zersetzungstemperaturen zuriickzufiihren

ist. Auch die Leistungseffizienz einer erfindungsgemafBen OLED ist erhéht.

Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden
detaillierten Beschreibung bevorzugter Ausfiihrungsbeispiele unter Bezug auf beigefligte

Zeichnungen, in denen

Figur 1 eine Grafik zeigt, die die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Temperatur fir
ein nach Beispiel 2 hergestelltes Halbleitermaterial veranschaulicht; SDC EX. 1002 - 1347/1378



WO 2007/054345
12

PCT/EP2006/010816

Figur 2 eine Grafik zeigt, die die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit fiir ein nach

Vergleichsbeispiel 2 hergestelltes Halbleitermaterial zeigt; und

Figur 3 eine Grafik zeigt, die die Zeitabhdngigkeit der Helligkeit von OLED mit

verschiedenen Halbleitermaterialien gemaB der Erfindung und dem Stand der Technik

zeigt,

Beispiel 1

Ausgewdéhlte Phenanthrolinderivate, die in Tabelle 2 unten dargestelit sind, wurden als

Matrixmaterial zur Dotierung mit W,(hpp)4 (Struktur IVa) eingesetzt und die Leitfahigkeit

gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Struktur I
Tabelie 2:
R Tg Ts LUMO Leitfahigkeit
(°C) (°C) (eV) (S/cm)*
Ia R2, R4, R5, R7 =H 106 260 2,47 3E-4
R1, R3, R6, R8 = phenyl
Ib R2, R4, R5, R7, R8 = H 104 265 2,42 5E-6
R3, R6 = phenyl
R1 = 1-naphthyl
Ic R2, R4, R5,R7 = H 119 280 2,5 2E-6
R3, R6 = phenyl
R1, R8 = 1-naphthyl
Id R2, R4, R5, R7 = H 140 317 2,53 6E-5
R3, R6 = phenyl
R1i, R8 = 1-(4,4'-biphenylyl)
Ie R2, R4, R5, R7 = H 165 317 2,51 2E-6
R3, R6 = phenyl

SDC EX. 1002 - 1348/1378
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R1, R8 = 1-phenanthryl

* Konzentration IVa (Wza(hpp)s: 5mol%

Ein Vergleich mit den Leitfahigkeitswerten fiir die aus dem Stand der Technik bekannten
Matrixmaterialien Algs; und BPhen (Tabelle 1) zeigen fiir die erfindungsgeman

eingesetzten Phenanthrolinderivate deutlich verbesserte Leitfdhigkeitswerte.

Beispiel 2

Ein Glassubstrat wird mit Kontakten aus Indium-Zinn-Oxid versehen. Auf das Substrat
wird danach eine Schicht aus le (Tabelle 2) dotiert mit einem Dotand der Struktur IVa
hergestelit. Die Dotierkonzentration des Dotanden IVa betrégt 4mol%. Die Leitfahigkeit
der Schicht betridgt 2¥10°® S/cm bei Raumtemperatur. AnschlieBend wird die Probe einem
Temperaturzyklus unterworfen. Der Temperaturzykius besteht aus einzelnen Schritten.
In jedem Schritt wird die Probe auf die Zieltemperatur geheizt, 20min bei der
Zieltemperatur gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekihit. Aufeinanderfolgende
Schritte unterscheiden sich dadurch, dass die Zieltemperatur jeweils um 10°C erhoht
wird. Wahrend des Temperaturzykius wird die Leitfahigkeit der Schicht gemessen. Die
Ergebnisse sind in Figur 1 gezeigt. Es wird festgestellt, dass die Leitfdhigkeit der
Mischschicht aus Ie und IVa bis 140°C temperaturstabil ist. Erst bei 150°C falit die
Leitfahigkeit wahrend der 20-minltigen Haltezeit deutlich ab.

Vergleichsbeispiel 2

Ein Vergleichsbeispiel 2 wurde analog zur Vorgehensweise nach Beispiel 2 durchgefihrt,
jedoch wurde anstelle des Matrixmaterials Ie BPhen verwendet. Die erhaltene
Leitfahigkeit der Schicht betragt 4*1077 S/cm. Wie sich aus Figur 2 ergibt, ist ein solches

Halbleitermaterial nur bis zu einer Temperatur von 70°C stabil.

Aus einem Vergleich der Figuren 1 und 2 ergibt sich, daB die Leitfahigkeit eines
Halbleitermaterials aus IVa:BPhen zu gering fir eine Anwendung fiir organische
Leuchtdioden ist. Bei Verwendung des Matrixmaterials Ie ist die Leitfahigkeit um einen
Faktor 5 erhoht, die Temperaturstabilitat um 70°C hoher.

Beispiel 3

Ein Substrat aus Glas wird mit Indium-Zinn-Oxid-Kontakten versehen. Darauf werden

d i die Schichten Spiro-TTB dotiert mit p-Dotand 2-(6-
ann nacheinander die Schichten Spiro otiert mit p ( SDC EX. 1002 - 1349/1378
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Dicyanomethylene-1,3,4,5,7,8-hexafluoro-6H-naphthalen-2-yliden)-malononitril (SOnm,
4mol%), 2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N'-diphenylamino)-9,9'-spirobifluoren, N,N'-Di(naphthalen-
2-yl)-N,N'-diphenylbenzidin dotiert mit Emitterdotand Iridium(I1I)bis(2-methyldibenzo-
[f,h]quinoxalin)(acetylacetonat) (20nm, 10wt%), Id (10nm), Id dotiert mit IVa (60nm,
4mol%)/ Al (100nm) abgeschieden. Die so hergestellte organische Leuchtdiode emittiert

orangerotes Licht.

Die organische Leuchtdiode (OLED) wird einem Stabilitétstest unterzogen. Dabei wird die
OLED verkapselt und bei 80°C in einem Ofen betrieben. Die zeitliche Abnahme der

Helligkeit bei konstant gehaltener Stromdichte wird gemessen.

Nach 10 Stunden weist die OLED eine Abnahme der Leuchtdichte von beispielsweise
5000 cd/m2 auf 3300 cd/m2 auf, wie sich aus den ausgefiliten Symbolen gemaB Figur 3
ergibt. Die Abnahme der Leuchtdichte von OLEDs gleicher Struktur bei geringeren
Starthelligkeiten wird durch die drei weiteren Kurven mit ausgefillten Symbolen in Fig. 3
angegeben. Die offenen Symbole stellen die Stabilitdt der OLED gemé&nB Vergleichsbeispiel
3 dar.

Vergleichsbeispiel 3

Eine OLED wurde wie in Beispiel 3 gefertigt, jedoch wurde anstelle von Id BPhen
verwendet. Die Abnahme der Leuchtdichte fiir diese OLED bei kontinuierlichem Betrieb ist
ebenfalls in Fig. 3 durch offene Symbole dargestellt. Nach weniger als einer Stunde ist
die Helligkeit von 4800 cd/m2 auf unter 1000 cd/m2 abgesunken. Die Wahl von
ahnlichen Starthelligkeiten flir OLED nach der Struktur von Vergleichsbeispiel 3 bzw.
Beispiel 3 erlaubt den direkten Vergleich der Stabilitét beider Strukturen. Mithin ist die

OLED mit Verwendung von Id als Matrixmaterial stabiler als mit dotiertem BPhen.

Die in der Beschreibung, den Anspriichen und den beigefligten Zeichnungen offenbarten
Merkmale kénnen sowohl einzeln als auch in einer beliebigen Kombination zur
Verwirklichung der Erfindung in ihren unterschiedlichen Ausfihrungsformen wesentlich

sein.

SDC EX. 1002 - 1350/1378
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Anspriiche:

1. Dotiertes organisches Halbleitermaterial umfassend mindestens ein organisches
Matrixmaterial, das mit mindestens einem Dotanden dotiert ist, wobei das Matrixmaterial
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenanthrolin-Derivaten der folgenden
Strukturen I, II und III:

Struktur I

wobei:

R3 und R6 unabhéngig ausgewahlt sind aus der Gruppe: H, Alkyl mit C; bis C,, Alkenyl
mit C, bis Cyo, Alkinyl mit C; bis C,q, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NR,R,, Alkylthio -SR,, -
NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -Br, -I, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO,R,, wobei R, und
Ry = Alkyl mit C; bis Cy, Alkenyl mit C; bis Cyg, Alkinyl mit C, bis Cy, ist,

Aryl, Heteroaryl, Oligoaryl, Oligoheteroaryl und Oligoarylheteroaryl, wobei samtliche sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatome, die nicht zur Ringverkniipfung dienen, unabhangig
substituiert sein kénnen mit H, Alkyl mit C,_,5, Alkenyl mit C,; bis Cy,, Alkinyl mit C, bis
Cyo, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NR,R,, Alkylthio -SR,, -NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -
Br, -I, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO;R,, wobei R, und R, = Alkyl mit C; bis C,
Alkenyl mit C; bis Cyp, Alkinyl mit C, bis C,q ist; oder Kombinationen derselben;

R1, R2, R4, R5, R7 und R8 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, jedoch ansonsten
unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe: H, Alkyl mit C, bis C,o, Alkeny! mit C, bis
Czo, Alkinyl mit C, bis Cyp, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NR,R,, Alkylthio -SR,, -NO,, -
CHO, -COOR, -F, -Cl, -Br, -I, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO,R,, wobei R, und R, =
Alky! mit C, bis C;p, Alkenyl mit C; bis Cyg, Alkinyl mit C, bis Cyq ist,

Aryl, Heteroaryl, Oligoaryl, Oligoheteroaryl und Oligoarylheteroaryl, wobei sémtliche sp’-
hybridisierten Kohlenstoffatome, die nicht zur Ringverknipfung dienen, unabhéngig
substituiert sein kénnen mit H, Alkyl mit C,.,5, Alkenyl mit C, bis C,p, Alkinyl mit C, bis
Cao, Alkyloxy -ORy, Dialkylamino —NR,Ry, Alkylthio -SR,, -NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -
Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO;R, wobei R, und R, = Alkyl mit C, bis Cyq,
Alkenyl mit C, bis Cyq, Alkinyl mit C, bis C,q ist; oder Kombinationen derselben;

SDC EX. 1002 - 1351/1378
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Struktur II

wobei Struktur II ein Dimer ist, bei dem zwei Phenanthrolin-Einheiten durch eine
Einfachbindung miteinander verknipft sind, sich diese Verkntpfung an jeder
Phenanthrolin-Einheit unabhangig an der 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Position des
jeweiligen Phenanthrolinrings befinden kann,

wobei die Substituenten R2, R3, R4, R5, R6, R7 und R8 nicht gleichzeitig Wasserstoff
sind, jedoch ansonsten unabhéngig ausgewahlt sind aus der Gruppe: H, Alkyl mit C, bis
Cao, Alkenyl mit C; bis Cy, Alkinyl mit C, bis Cyq, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NRR,,
Alkylthio -SR,, -NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -
SO;R4, wobei Ry und R, = Alkyl mit C,; bis Cyo, Alkenyl mit C, bis C,q, Alkinyl mit C; bis Cyq
ist,

Aryl, Heteroaryl, Oligoary!, Oligoheteroaryl und Oligoarylheteroaryl, wobei samtliche sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatome, die nicht zur Ringverkniipfung dienen, unabhéangig
substituiert sein kdnnen mit H, Alkyl mit C;_,, Alkenyl mit C; bis Cyo, Alkinyl mit C; bis
Ca0, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NR,R,, Alkylthio -SR,, -NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -
Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO;R,, wobei R, und R, = Alkyl mit C, bis Cy,
Alkenyl mit C; bis Cyq, Alkinyl mit C; bis Cy ist; oder Kombinationen derselben;

Struktur III

SDC EX. 1002 - 1352/1378
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wobei X mit jeder Phenanthrolin-Einheit (iber eine Einfachbindung verknupft ist, und sich
diese Verknilipfung an jeder Phenanthrolin-Einheit unabhéngig an der 2-, 3-, 4-, 5-, 6-,
7-, 8- oder 9-Position des jeweiligen Phenanthrolinrings befinden kann,

wobei X ein zentrales Element ist, das ausgewahlt ist aus der Gruppe B, C, Si, Ge, Sn, N,
0, S, P, wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und der maximalen Wertigkeit des
ausgewahlten zentralen Elements ist, oder wobei X eine zentrale Struktureinheit ist, die
ein einfaches oder verbriicktes Cycloalkan, ein Aromat, ein Heteroaromat, ein
spiroverknipftes polycyclisches System sein kann, und n eine ganze Zahl zwischen 1 und
der maximalen Zahl von Phenanthrolin-Einheiten ist,

wobei

die Substituenten R2, R3, R4, R5, R6, R7 und R8 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind,
jedoch ansonsten unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe: H, Alkyl mit C; bis C,,
Alkeny! mit C; bis Cyo, Alkinyl mit C; bis Cyg, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino -NR,R,,
Alkylthio -SR,, -NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -
SO,R,, wobei R, und R, = Alkyl mit C; bis Cyo, Alkenyl mit C, bis C;o, Alkinyl mit C; bis C;g
ist,

Aryl, Heteroaryl, Oligoaryl, Oligoheteroaryl und Oligoarylheteroaryl, wobei samtliche sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatome, die nicht zur Ringverkniipfung dienen, unabhangig
substituiert sein kénnen mit H, Alkyl mit C;-3, Alkenyl mit C; bis Cyy, Alkinyl mit C, bis
Cyo, Alkyloxy -OR,, Dialkylamino —NRR,, Alkylthio -SR,, -NO,, -CHO, -COOR,, -F, -Cl, -
Br, -1, -CN, -NC, -SCN, -OCN, -SOR,, -SO;R,, wobei R, und R, = Alkyl mit C; bis C;o,
Alkenyl mit C, bis Cyg, Alkinyl mit C; bis Cy, ist; oder Kombinationen derselben.

2. Halbleitermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Matrixmaterial

reversibel reduzierbar ist.

3. Halbleitermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Matrixmaterial

bei einer Reduktion in stabile, redox-inaktive Bestandteile zerfallt.

4, Halbleitermaterial nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet

daB der Dotand ein Metallkomplex ist.

5. Halbleitermaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB3 der Metallkomplex

eine Struktur IV aufweist:

b

~as

-

i

A
N
—M

=--Z
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Struktur IV

wobei M ein Ubergangsmetall ist, vorzugsweise Mo oder W; und wobei

- die Strukturelemente a-f die Bedeutung: a= -CRgR;¢-, b = -CR3Ry5-, € = -CR13R4-, d =
RisR16-, € = -CR;7R 8- und f = -CR;9R;0- aufweisen kénnen, wobei Rs-R;o unabhangig
Wasserstoff, Alkyl mit C;-C;y, Cycloalkyl mit C;-Cyy, Alkenyl mit C;-Cyq, Alkinyl mit C,-Cso,
Aryl, Heteroaryl, -NRR oder —-OR sind, wobei R = Alkyl mit C;-C,y, Cycloalkyl mit C;-Csg,
Alkeny! mit C,-Cyq, Alkinyl mit C;-C,o, Aryl oder Heteroaryl ist, wobei vorzugsweise R,
Ri1; Ri3, Rig, R17, Rig = H und Ryg, Ri2, Ria, Ris, Rig, Ryg = Alkyl mit C;-Cyp, Cycloalkyl mit
C1-Cao, Alkenyl mit C,-Cyq, Alkinyl mit C;-Cyg, Aryl, Heteroaryl, -NRR oder -OR ist, oder

- bei den Strukturelementen c und/oder d C durch Si ersetzt sein kann, oder

- wahlweise a oder b oder e oder f NR ist, mit R = Alkyl mit C;-C5y, Cycloalkyl mit C;-Cjo,
Alkenyl mit C,-Cjq, Alkinyl mit C,-C,q, Aryl, Heteroaryl, oder

- wahlweise a und f oder b und e NR sind, mit R = Alkyl mit C,-C,¢, Cycloalkyl mit C;-Cyy,
Alkenyl mit C,-Cy, Alkinyl mit C;-Cyq, Aryl, Heteroaryi,

- wobei die Bindungen a-c, b-d, c-e und d-f, aber nicht gleichzeitig a-c und c-e und nicht
gleichzeitig b-d und d-f, ungesattigt sein kdnnen,

- wobei die Bindungen a-¢, b-d, c-e und d-f Teil eines gesdttigten oder ungesattigten
Ringsystems sein kénnen, welches auch die Heteroelemente O, S, Se, N, P, Se, Ge, Sn
enthalten kann, oder

- die Bindungen a-c, b-d, c-e und d-f Teil eines aromatischen oder kondensierten
aromatischen Ringsystems sind, welches auch die Heteroelemente O, S, Si, N enthalten
kann,

- wobei das Atom E ein Hauptgruppenelement ist, bevorzugt ausgewéhlt aus der Gruppe
C, N, P, As, Sb,

- wobei das Strukturelement a-E-b wahlweise Bestandteil eines gesattigten oder
ungesdttigen Ringsystems ist, welches auch die Heteroelemente O, S, Se, N, P, Si, Ge,
Sn enthalten kann, oder

- das Strukturelement a-E-b wahlweise Bestandteil eines aromatischen Ringsystems ist,

welches auch die Heteroelemente O, S, Se, N enthalten kann.

6. Halbleitermaterial nach Anspruch S, dadurch gekennzeichnet, dass der Dotand die

folgende Struktur IVa aufweist:

N
W—

()

Struktur IVa = W(hpp)4 SDC EX. 1002 - 1354/1378
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7. Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der

Dotand ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall ist, vorzugsweise Césium.

8. Halbleitermaterial nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB das Matrixmaterial ein Energieniveau fur das unterste unbesetzte
Molekiilorbital (LUMO) aufweist, welches sich um 0-0,5V, gegenliber dem
Ionisationspotential (HOMOQ) des Dotanden, bevorzugt um 0-0,3V, besonders bevorzugt
um 0-0,15V, unterscheidet.

9. Halbleitermaterial nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Matrixmaterial ein LUMO-Energieniveau aufweist, welches

tiefer liegt als das Ionisationspotential (HOMO) des Dotanden.

10. Halbleitermaterial nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Konzentration des Dotanden 0,5 bis 25 Masseprozent,

bevorzugt 1 bis 10 Masseprozent, besonders bevorzugt 2,5 bis 5 Masseprozent betragt.

11. Halbleitermaterial nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB die Glasiibergangstemperatur Tg des Matrixmaterials hdher ist als
diejenige von 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin.

12. Halbleitermaterial nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, daB das Matrixmaterial eine Verdampfungstemperatur von mindestens

200°C aufweist.

13. Organische Leuchtdiode, welche ein Halbleitermaterial nach einem der
vorangehenden Anspriche umfa@t.
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Application No. Applicant(s)
Supplemental 13/121,090 SCHMID ET AL.
Notice of Allowability Examiner Art Unit PIA (First Inventor to
IDA M. SOWARD 2822 :'e) Status
(o]

-- The MAILING DATE of this communication appears on the cover sheet with the correspondence address--
All claims being allowable, PROSECUTION ON THE MERITS IS (OR REMAINS) CLOSED in this application. If not included
herewith (or previously mailed), a Notice of Allowance (PTOL-85) or other appropriate communication will be mailed in due course. THIS
NOTICE OF ALLOWARBILITY IS NOT A GRANT OF PATENT RIGHTS. This application is subject to withdrawal from issue at the initiative
of the Office or upon petition by the applicant. See 37 CFR 1.313 and MPEP 1308.

1. X This communication is responsive to the 7/18/2013 IDS.
OA declaration(s)/affidavit(s) under 37 CFR 1.130(b) was/were filed on

2. [ An election was made by the applicant in response to a restriction requirement set forth during the interview on ; the restriction
requirement and election have been incorporated into this action.

3. X The allowed claim(s) is/are 1-4 and 6-15. As a result of the allowed claim(s), you may be eligible to benefit from the Patent
Prosecution Highway program at a participating intellectual property office for the corresponding application. For more information,
please see hifp://www.usplo.gov/patenis/inil_events/oph/index.jsg or send an inquiry to PPHicedback@usplo.goy .

4. X Acknowledgment is made of a claim for foreign priority under 35 U.S.C. § 119(a)-(d) or (f).
Certified copies:

a)XI Al b)[J Some *c)[] None of the:
1. X Certified copies of the priority documents have been received.
2. [ Certified copies of the priority documents have been received in Application No. ______
3. [ Copies of the certified copies of the priority documents have been received in this national stage application from the

International Bureau (PCT Rule 17.2(a)).
* Certified copies not received: __

Applicant has THREE MONTHS FROM THE “MAILING DATE” of this communication to file a reply complying with the requirements
noted below. Failure to timely comply will result in ABANDONMENT of this application.
THIS THREE-MONTH PERIOD IS NOT EXTENDABLE.

5. [] CORRECTED DRAWINGS ( as “replacement sheets”) must be submitted.

[0 including changes required by the attached Examiner's Amendment / Comment or in the Office action of
Paper No./Mail Date .

Identifying indicia such as the application number (see 37 CFR 1.84(c)) should be written on the drawings in the front (not the back) of
each sheet. Replacement sheet(s) should be labeled as such in the header according to 37 CFR 1.121(d).

6. [ ] DEPOSIT OF and/or INFORMATION about the deposit of BIOLOGICAL MATERIAL must be submitted. Note the
attached Examiner's comment regarding REQUIREMENT FOR THE DEPOSIT OF BIOLOGICAL MATERIAL.

Attachment(s)

1. [0 Notice of References Cited (PTO-892) 5. [] Examiner's Amendment’Comment

2. X Information Disclosure Statements (PTO/SB/08), 6. [] Examiner's Statement of Reasons for Allowance
Paper No./Mail Date 7/18/2013

3. [ Examiner's Comment Regarding Requirement for Deposit 7. [ Other .

of Biological Material
4. [ Interview Summary (PTO-413),
Paper No./Mail Date .

/IDA M SOWARD/
Primary Examiner, Art Unit 2822

U.S. Patent and Trademark Office
PTOL-37 (Rev. 08-13) Notice of Allowability Part of Paper No./Mail Date 20130910
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13/121,090 10/15/2013 8558223 5367-667PUS-299911.000 5407
27799 7590 09/25/2013

Cozen O'Connor
277 Park Avenue, 20th floor
NEW YORK, NY 10172

ISSUE NOTIFICATION

The projected patent number and issue date are specified above.

Determination of Patent Term Adjustment under 35 U.S.C. 154 (b)
(application filed on or after May 29, 2000)

The Patent Term Adjustment is O day(s). Any patent to issue from the above-identified application will include
an indication of the adjustment on the front page.

If a Continued Prosecution Application (CPA) was filed in the above-identified application, the filing date that
determines Patent Term Adjustment is the filing date of the most recent CPA.

Applicant will be able to obtain more detailed information by accessing the Patent Application Information
Retrieval (PAIR) WEB site (http://pair.uspto.gov).

Any questions regarding the Patent Term Extension or Adjustment determination should be directed to the
Office of Patent Legal Administration at (571)-272-7702. Questions relating to issue and publication fee
payments should be directed to the Application Assistance Unit (AAU) of the Office of Data Management
(ODM) at (571)-272-4200.

APPLICANT(s) (Please see PAIR WEB site http://pair.uspto.gov for additional applicants):

Giinter Schmid, Hemhofen, GERMANY
Ralf Krause, Erlangen, GERMANY;
Andreas Kanitz, Hoechstadt, GERMANY;
Jirgen Adler, Kleinseebach, GERMANY;
Stefan Seidel, Nittendorf, GERMANY;
Arvid Hunze, Erlangen, GERMANY;

The United States represents the largest, most dynamic marketplace in the world and is an unparalleled location
for business investment, innovation, and commercialization of new technologies. The USA offers tremendous
resources and advantages for those who invest and manufacture goods here. Through SelectUSA, our nation
works to encourage and facilitate business investment. To learn more about why the USA is the best country in
the world to develop technology, manufacture products, and grow your business, visit SelectUSA.gov.

IR103 (Rev. 10/09)
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