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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
Verfahren zur Herstellung lochleitender elektrischer Schich-
ten, in dem eine funktionalisierte organische Matrixverbin-
dung mit mindestens einem Vernetzungsreagenz auf einem
Substrat unter Ausbildung héhermolekularer Verbindungen
zur Reaktion gebracht wird, wobei die funktionalisierte orga-
nische Matrixverbindung folgender Formel 1

R_E2

==

Rpm—L Formel 1,

entspricht, wobei

L eine Bindung oder ausgesucht ist aus der Gruppe umfas-
send substituierte oder nicht substituierte, gesattigte oder
ungesattigte C1-C50 Alkyl-, Aryl-, Polyethylenglykol-, Poly-
ethylendiamin-, Polyester-, Polyurethan-, Polyvinylidenphe-
nyl-Ketten oder Mischungen daraus;

E4, E> unabhéngig voneinander Sauerstoff, Schwefel, Se-
len, NH oder NEj; sein kdnnen, wobei E3 ausgewahlt ist aus
der Gruppe umfassend substituiertes oder nicht substituier-
tes Alkyl oder Aryl, wobei E3 mit R verbunden sein kann;

R ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend H, D, C1-C10
Alkyl- oder Aryl-Silylester, fluorierte oder nicht-fluorierte ver-
zweigte oder unverzweigte C1-C10 Alkyl, Aryl oder Hetero-
aryl,

RyT1L das Grundgerust eines organischen Lochleiters ist, und
das Vernetzungsreagenz mindestens ein Metallatom aus
den Gruppen 13-15 und mindestens einen organischen Li-
ganden umfasst.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung lochleitender elektrischer Schichten, in
dem eine funktionalisierte organische Matrixverbindung mit mindestens einem Vernetzungsreagenz auf einem
Substrat unter Ausbildung héhermolekularer Verbindungen zur Reaktion gebracht wird, wobei die funktionali-
sierte organische Matrixverbindung folgender Formel 1

R_E2

==

Rpm—L Formel 1,

entspricht, wobei

L eine Bindung oder ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend substituierte oder nicht substituierte, gesattigte
oder ungesattigte C1-C50 Alkyl-, Aryl-, Polyethylenglykol-, Polyethylendiamin-, Polyester-, Polyurethan-, Po-
lyvinylidenphenyl-Ketten oder Mischungen daraus;

E,, E, unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel, Selen, NH oder NE; sein kdnnen, wobei E; ausgewahit
ist aus der Gruppe umfassend substituiertes oder nicht substituiertes Alkyl oder Aryl, wobei E; mit R verbunden
sein kann;

R ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend H, D, C1-C10 Alkyl- oder Aryl-Silylester, fluorierte oder nicht-
fluorierte verzweigte oder unverzweigte C1-C10 Alkyl, Aryl oder Heteroaryl,

Ryr. das Grundgerust eines organischen Lochleiters ist, und das Vernetzungsreagenz mindestens ein Metal-
latom aus den Gruppen 13-15 und mindestens einen organischen Liganden umfasst.

Stand der Technik

[0002] Die kommerziell wichtigsten Bauelemente der organischen Elektronik werden heutzutage im Wesent-
lichen mittels zweier unterschiedlicher Herstellverfahren erhalten. Eingesetzt werden dabei zum einen Nass-
prozesse, in welcher organische Schichten durch Abscheiden aus einer Losung Gber verschiedene Drucktech-
niken, wie zum Beispiel Tintenstrahl-, Tief-, Offsetdruck, Spin- oder Slotcoating aufgebaut werden. Zum ande-
ren kann die Abscheidung der Schichten aus der Gasphase heraus mittels Sublimation, also thermischer Ver-
dampfung im Vakuum, erfolgen. Durch Sublimation werden die bisher effizientesten, kommerziell verfiigbaren
organischen Bauelemente, wie beispielsweise organische lichtemittierende Dioden (siehe Fig. 1), Solarzellen
(siehe Fig. 2), Transistoren (siehe Fig. 3) und bipolare Transistoren hergestellt. Die Effizienz dieser Bauteile
wird u.a. auch dadurch erreicht, dass diese aus sehr vielen einzelnen Schichten aufgebaut sind, wobei jede
der Schichten eine spezielle, auch auf den Ort im Bauteil bezogene, elektrische Funktion besitzt.

[0003] Organische Bauelemente, welche durch Lésemittelprozesse hergestellt werden, besitzen zurzeit noch
eine deutliche geringere Komplexitat im Aufbau. Dies ergibt sich prozessbedingt aufgrund der Anforderung,
dass eine abgeschiedene organische Schicht in weiteren Verarbeitungsschritten nicht durch die folgenden,
organischen Losungsmittel angeldst werden darf. Um dieser Randbedingung gerecht zu werden, muss deshalb
im weiteren Prozess mit orthogonalen (d.h. nicht mit dem vorherigen Solvent mischbaren) L&sungsmitteln
gearbeitet werden. Dies aus dem Grund, damit darunter liegende Schichten nicht wieder angel6st werden.
Diese Verfahrensweise limitiert die Anzahl einsetzbarer Lésemittel und die Anzahl verarbeitbarer organischer
Substanzen und beschrénkt derart die Moglichkeiten und Qualitat nassprozesszierbarer Schichtfolgen.

[0004] Wahrend oben angegebene Randbedingungen fur die Herstellung jedweder elektrisch funktionaler,
d.h. blockierender, n- oder p-leitender, organischen Schicht in organischen Bauelementen gilt, ist insbesondere
die Herstellung hocheffizienter und langlebiger p-leitender Schichten herausfordernd. Dies in Anbetracht der
einzuhaltenden Prozessbedingungen und Auswahl geeigneter Verbindungen, welche ebenjene hohe Funktio-
nalitét bei gleichzeitig langen Standzeiten der daraus aufgebauten Bauelemente zeigen missen.

[0005] Ein Weg zur Herstellung effizienter organisch elektronischer Bauteile mit p-dotierten Lochleitern weist
zum Beispiel die DE102012209523. In dieser Patentschrift werden organische Bauteile offenbart, welche eine
Matrix enthalten, wobei die Matrix als p-Dotand einen Hauptgruppen-Metallkomplex der Gruppen 13 bis 15
enthalt. Dieser enthalt wiederum mindestens einen Liganden L der folgenden Struktur:
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wobei R' und R? unabhéngig voneinander Sauerstoff, Schwefel, Selen, NH oder NR* sein kénnen, wobei R*
ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Alkyl oder Aryl und mit R® verbunden sein kann; und

R® ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Alkyl, langkettiges Alkyl, Alkoxy, langkettiges Alkoxy, Cycloalkyl,
Halogenalkyl, Aryl, Arylene, Halogenaryl, Heteroaryl, Heteroarylene, Heterocycloalkylene, Heterocycloalkyl,
Halogenheteroaryl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl, Halogenalkinyl, Ketoaryl, Halogenketoaryl, Ketohetero-
aryl, Ketoalkyl, Halogenketoalkyl, Ketoalkenyl, Halogenketoalkenyl, wobei bei geeigneten Resten eine oder
mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen unabhéngig voneinander durch -O-, -S-, -NH-, -NR°-, -SiR°R°°-, -
CO-, -CO0-, -OCO-, -OCO-0-, -SO,-, -S-CO-, -CO-S-, -CY,=CY,, oder -C=C- ersetzt sein kdnnen und zwar
derart, dass O und/oder S Atome nicht direkt miteinander verbunden sind, ebenfalls optional mit Aryl- oder
Heteroaryl bevorzugt enthaltend 1 bis 30 C Atome ersetzt sind.

[0006] Nichtsdestotrotz besteht weiterhin Bedarf an Systemen in der organischen Elektronik, welche sich ein-
fach, reproduzierbar und stabil sowohl aus der Nass- wie auch aus der Gasphase prozessieren lassen und
die Schichten ergeben, welche unter den thermischen Belastungen im Betrieb daraus resultierender Bauteile
eine erhodhte Lebensdauer zeigen kdnnen.

[0007] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein verbessertes Verfahren zur Herstellung loch-
leitender Schichten bereitzustellen, welches sich insbesondere fiir die Nassherstellung eignet und wobei die
resultierenden Schichten eine erhdhte Stabilitdt aufweisen. Des Weiteren kdnnte das Grundprinzip des Ver-
fahrens auch fir auch fir die Herstellung n-leitender Schichten und elektronenblockierender Schichten in or-
ganischen Bauelementen Verwendung finden.

[0008] Gelbst wird diese Aufgabe durch die Merkmale des Anspruchs 1. Besondere Ausfiihrungsformen der
Erfindung werden in den Unteranspriichen wiedergegeben.

[0009] Erfindungsgemal ist ein Verfahren zur Herstellung lochleitender elektrischer Schichten, dadurch ge-
kennzeichnet, dass eine funktionalisierte organische Matrixverbindung mit mindestens einem Vernetzungsre-
agenz auf einem Substrat unter Ausbildung héhermolekularer Verbindungen zur Reaktion gebracht wird, wobei
die funktionalisierte organische Matrixverbindung folgender Formel 1

R_E2

==

Rpm—L Formel 1,

entspricht, wobei

L eine Bindung oder ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend substituierte oder nicht substituierte, gesattigte
oder ungesattigte C1-C50 Alkyl-, Aryl-, Polyethylenglykol-, Polyethylendiamin-, Polyester-, Polyurethan-, Po-
lyvinylidenphenyl-Ketten oder Mischungen daraus;

E4, E; unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel, Selen, NH oder NE; sein kdnnen, wobei E; ausgewahit
ist aus der Gruppe umfassend substituiertes oder nicht substituiertes Alkyl oder Aryl, wobei E; mit R verbunden
sein kann;

R ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend H, D, C1-C10 Alkyl- oder Aryl-Silylester, fluorierte oder nicht-
fluorierte verzweigte oder unverzweigte C1-C10 Alkyl, Aryl oder Heteroaryl,

Ry das Grundgerust eines organischen Lochleiters ist, und das Vernetzungsreagenz mindestens ein Metal-
latom aus den Gruppen 13-15 und mindestens einen organischen Liganden umfasst. Es wurde gefunden,
dass durch die Reaktion eines erfindungsgemafen Vernetzungsreagenzes enthaltend mindestens ein Metal-
latom aus den Gruppen 13-15 mit einem erfindungsgemal? funktionalisiertem Grundgertst eines organischen
Lochleiters, sich dotierte lochleitende Schichten erhalten lassen, welche sich einfacher und reproduzierbarer
herstellen lassen und zudem eine deutlich verbesserte Standzeit aufweisen.

[0010] Prinzipiell kann dabei das zur Reaktion bringen der funktionalisierten organischen Matrixverbindung
mit dem Vernetzungsreagenz ein- oder auch mehrstufig erfolgen. So kann beispielsweise in einem 1. Schritt
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das Vernetzungsreagenz mit einer 1. funktionalisierten organischen Matrixverbindung zur Reaktion gebracht
werden oder reagieren:

Ryt

)L:

Rb1 E1/ E2
e | 9
+ Me Me + R Rp1
Eq R R N
b3 b2 Ri3 Rp2
Ryri—L

[0011] In einem 2. Reaktionsschritt kann dann eine weitere funktionalisierte organische Matrixverbindung an
dem Vernetzer gekoppelt werden:

/RHTL RurL
L
Y
Ryr —L Me S \7’L\
HTL RZ, \sz Rps %
2

[0012] Prinzipiell ist auch eine vollstandige Vernetzung durch das Ankoppeln einer 3. funktionalisierten Ma-
trixverbindung méglich:

RumL R
i )L: HTL
R—E, El; exxxxE2 7 g,
; BT \7’L RurL zww%egﬂw \7’L\
\
Rpyn—L Rb3 Rume L’<\E %“1- Ry
1
+ R—Rp3

[0013] Das zur Reaktion bringen im Sinne der Erfindung wird dabei durch einen der oben dargestellten Zwi-
schenschritte erreicht. Dies bedeutet, dass nicht zwangslaufig immer 3 funktionalisierte organische Matrixver-
bindungen an einen Vernetzer angekoppelt sein missen. Auch die Reaktion mit nur einer organischen Matrix-
verbindung fiihrt schon zu den erfindungsgemafen Lochleitern. Durch die Reaktion mit der funktionalisierten
organischen Matrixverbindung kann rein formal ein Elektron von der organischen Matrixverbindung an den als
Lewis-Saure fungierenden Vernetzer abgegeben werden. Durch die Abgabe andert sich formal die Oxidations-
zahl des Metallatoms. Durch diesen Prozess kénnen in der organischen Matrixverbindung positive Ladungen
erzeugt werden, welche anschlieRend lber das Grundgeriist der Matrixverbindung und weitere Molekile der
Schicht delokalisiert werden kénnen. In dieser Art und Weise wird die Lochleitfahigkeit durch Erhéhung der
Zahl der zur Verfiigung stehenden Ladungstrager der Schicht erhalten oder gesteigert.

[0014] Ohne durch die Theorie gebunden zu sein, kann sich die verbesserte Standzeit der Schichten dadurch
ergeben, dass sich durch die Vernetzungsreaktion ein festeres (verknipftes) Schichtgefiige ergibt, welches
weniger zur Kristallisation neigt und insofern eine gegeniber Lésungsmitteln und thermischer Belastung er-
héhte Stabilitdt und damit auch erhdhte Standzeit bei gleichzeitig hdherer Leitfahigkeit der Schicht aufweist.
Dabei wird erst durch die Reaktion des Vernetzers mit der funktionalisierten organischen Matrix eine feste Ver-
bindung zur organischen Matrix generiert, welche in der Lage ist, die lochleitenden Eigenschaften der Matrix
deutlich zu verbessern. Dies kann dadurch erreicht werden, dass im Rahmen der chemischen Vernetzungs-
reaktion mindestens ein Ligand des Vernetzungsreagenzes abgespalten und diese Koordinationsstelle durch
die funktionalisierte Gruppe der organischen Matrixverbindung ersetz wird. Dieser neue Ligand ist nun erfin-
dungsgemal kovalent mit dem Grundgerist des organischen Lochleiters verknipft. Dies im Gegensatz zu Uib-
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lichen Verfahrensweisen, nach welchen keine kovalente Verkniipfung eines Liganden des Dotanden mit dem
organischen Lochleiter erhéltlich ist. Insbesondere hier kann die Ausbildung héhermolekularer Komplexe nach
Reaktion des Vernetzers einer Kristallisationsneigung der Schicht entgegenwirken. Zudem erméglicht die feste
Anbindung der Gruppe 13-15 Metallatome an die funktionalisierte organische Matrixverbindung einen weiten
Verarbeitungsspielraum im Rahmen von Nassprozessen. Durch die feste Anbindung entféllt die Randbedin-
gung, dass bei dem Auftragen weiterer Schichten mit orthogonalen Lésungsmitteln gearbeitet werden muss.
Die feste Verankerung der Metallatome an die Matrixmolekile verhindert ein Auswaschen derselben, auch
wenn die Metallatome prinzipiell in den folgenden Lésungsmitteln I6slich gewesen waren. Dadurch wird eine
breitere Palette von Lésemitteln im Rahmen des Nassprozesses einsetzbar. Man ist also potenziell in der Lage,
das Lésemittel direkt auf die zu I6senden Substanzen abzustimmen, und kann die Gefahr des Auswaschens
des Dotanden aus der schon prozessierten Matrix vernachlassigen. Dies fuhrt zu einer deutlich héheren Fle-
xibilitdt des Prozesses. Desweiteren ist es durch diese Prozessfiihrung méglich, eine deutlich grélRere Anzahl
unterschiedlicher Metallkomplexe in die Matrix einzubinden, da der vernetzende Komplex aus dem Gruppe
13-15 Metall und dem organischen Ligand nicht von vornherein ein klassischer p-Dotand fiir einen Lochleiter
sein muss. Es ist insbesondere denkbar, dass dieser Vernetzer mit den tGblichen organischen Matrixmolekulen
keine Erhéhung der Lochleitféahigkeit zeigt. Es kann insbesondere erfindungsgemaR sein, dass der Vernetzer
erst durch/nach Umsetzung mit der funktionalisierten Matrixverbindung zu einer Erhéhung der Lochleitfahig-
keit der Schicht beitragt, da sich durch Abspaltung eines Liganden und Ankopplung des Grundgeristes der
organischen Matrix Uber die Funktionalisierung, der neue, dotierende Komplex tberhaupt erst bildet. Denkbar
ist allerdings auch, dass der Vernetzer als solcher auch schon eine (geringe) intrinsische Erhéhung der Loch-
leitfahigkeit organischer Matrixverbindungen bewirken kann. Allerdings ergibt sich durch die Umsetzung mit
der funktionalisierten Matrix eine im Vergleich zum nicht zur Reaktion gebrachten Vernetzer, deutlich hthere
Lochleitfahigkeit der resultierenden Verbindung und damit auch der Schicht. Ohne durch die Theorie gebunden
zu sein, eignen sich insbesondere Komplexe mit mindestens einem Gruppe 13-15 Metallatom zur Umsetzung
mit der erfindungsgemaf funktionalisierten Matrixverbindung. Dies hochwahrscheinlich deshalb, da diese Me-
talle mit der erfindungsgeméfen Funktionalisierung aufgrund ihrer Grol3e und elektrischen Eigenschaften eine
besonders schnelle und vollstandige Umsetzung zeigen. Dies kann insbesondere zu einer besonders effekti-
ven Herstellung und hoch funktionalen Schichten flihren.

[0015] Durch die Anbindung des Dotanden an die organische Matrix lassen sich zudem auch Herstellungs-
weisen denken, in welchen Elemente eines Nass- mit denen eines Vakuumprozesses verbunden werden. So
kénnte beispielsweise eine 1. Schicht aus Vernetzer und funktionalisierter organischer Matrixverbindung tber
einen Gasphasenprozess abgeschieden und in einem anschlielenden Prozessschritt eine weitere, 2. Schicht
durch einen Lésemittelprozess aufgebracht werden. Durch die Reaktion des Vernetzers mit der organischen
Matrixverbindung wiirde verhindert, dass eine Dotierung der 1. Schicht durch das Aufbringen des Lésemittels
wieder zerstort wiirde.

[0016] Das oben angegebene Prinzip der in situ-Dotierung kann anhand eines konkreten Beispiels wie folgt
dargestellt werden:

HO_ _O
R' R
42 N R' in o)
—_— 3
Bi Bi ::E N R
|
R R @ ° ., 3
3 R R
R

+ 3

[0017] Mindestens einer der Substituenten R'-R® steht dabei flr das Grundgerist des organischen Lochlei-
ters, welches (ber eine kovalente Verknipfung an die funktionalisierende Gruppe angebunden ist. Die Reak-
tion muss auch nicht unbedingt zur vollstdndigen Umsetzung aller Liganden des Vernetzungsreagenzes, also
3fach fuhren, sondern kann auch so gesteuert werden, dass nur 1 oder 2 Liganden ersetzt werden.

[0018] Im obigen Beispiel werden ein Vernetzer und 3 funktionalisierte organische Matrixverbindungen einge-

setzt, welche in diesem Beispiel durch eine Carbonsauregruppe funktionalisiert wurden (E,=E,=0O, R=H). Die
funktionalisierte organische Matrixverbindung kann mit dem Vernetzer unter Verdrangung eines Liganden des
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Vernetzers reagieren. Dadurch wird eine Verbindung erhalten, welche ein héheres Molekulargewicht aufweist.
Durch die Reaktion mit der funktionalisierten organischen Matrixverbindung wird zudem eine Verbindung er-
halten, welche lochleitende Eigenschaften aufweist. Insbesondere ist darauf hinzuweisen, dass der Vernetzer
als solcher, keine p-dotierenden Eigenschaften aufweisen muss. Die Féhigkeit zur Erh6hung der p-Leitfahigkeit
ergibt sich im Wesentlichen erst nach der Reaktion mit der funktionalisierten organischen Matrixverbindung.
In diesem Fall entsprechen die Liganden der urspriinglichen Vernetzerverbindung dem Lésungsmittel.

[0019] Der Vernetzer wird mit der funktionalisierten organischen Matrixverbindung auf einem Substrat unter
Ausbildung héhermolekularer Verbindungen zur Reaktion gebracht. Dabei kénnen die im Bereich der organi-
schen Elektronik Ublichen Substrate eingesetzt werden. Dies kdnnen zum Beispiel inerte Substrate wie Glas-,
Silikon- oder Kunststoffschichten sein. Infrage kommen desweiteren natirlich auch funktionale Schichten, wel-
che vorher durch Nassprozesse oder Sublimationsverfahren aufgebracht wurden. Der Vernetzer und die funk-
tionalisierte organische Matrixverbindung werden dabei derart zur Reaktion gebracht, dass die funktionalisierte
organische Matrixverbindung zumindest ein Teil der Koordinationssphére des Vernetzers, und hier speziell des
Metallatoms des Vernetzers, wird. Es erfolgt also prinzipiell ein Ligandenaustausch am Metallatom. Durch die
Aufnahme der organischen Matrixverbindung in die Koordinationssphére des Metallatoms des Vernetzers wird
eine Molekulargewichtserh6hung des Vernetzerkomplexes erreicht. Dies im Sinne einer Kondensationsreakti-
on, wobei, wie im obigen Beispiel gezeigt, Phenylliganden als Benzol abgespalten werden. Die Reaktion des
Vernetzers mit der funktionalisierten organischen Matrixverbindung lasst sich z.B. quantitativ tber NMR-spek-
troskopische Methoden erfassen. So bietet sich beispielsweise generell '"H-NMR und im Falle zum Beispiel
des Bismuts als einem mdglichen Bestandteil des Vernetzers, die Bestimmung der quantitativen Umsetzung
Uber ein Bismut-NMR an. Weiterhin lasst sich die Reaktion auch Uber elektrische oder IR-spektroskopische
Methoden quantitativ verfolgen.

[0020] Die organische Matrixverbindung umfasst also, oder besteht aus einem Grundgerust eines organischen
Lochleiter (Ry7.) und mindestens einer funktionalisierenden Gruppe.

[0021] In einer bevorzugten Charakteristik des Verfahrens kann das Grundgerust Ry, des organischen Loch-
leiters ausgesucht sein aus der Gruppe umfassend C20-C200 Triarylamin-basierter Lochleiter, Thiophen-halti-
ger Derivaten davon oder Mischungen daraus. Prinzipiell lassen sich alle dem Fachmann bekannten Lochleiter
zur Funktionalisierung einsetzten. Insbesondere kénnen jedoch die C20-C200 Triarylamin-basierten Lochlei-
ter oder Thiophen-haltigen Derivaten eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung
kann das Grundgerist des organischen Lochleiter aus C20-C500 Triarylaminbasierten Lochleitern ausgewahit
werden. Eine Beispielverbindung eines thiophen-haltigen Derivaten eines triarylaminbasierten Lochleiters ist
beispielsweise N4,N4'-Bis(dibenzo[b,d]thiophen-4-yl)-N4,N4'-diphenylbiphenyl-4,4'-diamin (DBTPB, Cas.-Nr.
1203895-80-0) oder Oligo- oder Polymere daraus.

[0022] Als Einheiten im Grundgeriist der funktionalisierten Matrix Ry, eines organischen Lochleiters kommen
beispielsweise folgende Verbindungen, oder Mischungen dieser Verbindungen, in Frage:

NPB (N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidin),

B-NPB N,N'-Bis(naphthalen-2-yl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidin)

TPD (N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidin)

Spiro TPD (N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidin)

Spiro-NPB (N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis(phenyl)-spiro)

DMFL-TPD N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-dimethyl-fluoren)

DMFL-NPB (N,N'-Bis(naphthalen-1-yI)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-dimethyl-fluoren)

DPFL-TPD (N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-diphenyl-fluoren)

DPFL-NPB (N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-diphenyl-fluoren)

Spiro-TAD (2,2',7,7'-Tetrakis(N,N-diphenylamino)-9,9'-spirobifluoren)
9,9-Bis[4-(N,N-bis-biphenyl-4-yl-amino)phenyl]-9H-fluoren
9,9-Bis[4-(N,N-bis-naphthalen-2-yl-amino)phenyl]-9H-fluoren
9,9-Bis[4-(N,N'-bis-naphthalen-2-yl-N,N'-bis-phenyl-amino)phenyl]-9H-fluoren
N,N'-bis(phenanthren-9-yl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidin
2,7-Bis[N,N-bis(9,9-spiro-bifluorene-2-yl)-amino]-9,9-spiro-bifluoren
2,2'-Bis[N,N-bis(biphenyl-4-yl)amino]9,9-spiro-bifluoren

2,2'-Bis(N,N-di-phenyl-amino)9,9-spiro-bifluoren

Di-[4-(N,N-ditolyl-amino)-phenyl]cyclohexan

2,27, 7'-tetra(N, N-di-tolyl)amino-spiro-bifluoren

N, N,N',N'-tetra-naphthalen-2-yl-benzidin. Diese Verbindungen kénnen auch in oligo- oder polymerer Form
eingesetzt werden. Bevorzugterweise kdnnen dabei die Oligomere oder Polymere ein Molekulargewicht von
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grélRer oder gleich 300 Da und kleiner oder gleich 500 000 Da aufweisen, des Weiteren von gréRer oder
gleich 1000 Da und kleiner oder gleich 250 000 Da. So haben sich beispielsweise oben genannte Lochleiter-
Grundgeriste Ry in diesem Molekulargewichtsbereich als besonders geeignet und zur erfindungsgemafien
Vernetzung als zuganglich erwiesen. Das Molekulargewicht des organischen Lochleiters lasst sich nach den
gangigen Methoden zur Molekulargewichtsbestimmung erhalten. An dieser Stelle ist das gewichtsgemittelte
Molekulargewicht aufgefiihrt, welches sich beispielsweise Uber GPC, Viskosimetrie oder durch andere rheo-
logische Methoden bestimmen lasst. Des Weiteren kommt auch die Lichtstreuung zur Bestimmung des Mole-
kulargewichts in Frage.

[0023] Diese Grundgeruste der organischen Matrixverbindung kénnen die funktionalisierende Gruppe an je-
der substitutionsfahigen Stelle ihres Grundgeriistes zeigen. Prinzipiell ist es auch moglich, dass diese Grund-
geruste mehr als eine funktionalisierende Gruppe aufweisen. Insbesondere kann es vorteilhaft sein, dass die
organische Matrixverbindung 0,01-10, bevorzugte weise 0,05-5, des Weiteren bevorzugt 0,1-1 vernetzungs-
fahige funktionelle Gruppen pro Grundgerist aufweist. Insbesondere ist bevorzugt, dass die funktionalisierte
organische Matrixverbindung eine funktionelle Gruppe tragt.

[0024] Das Vernetzungsreagenz umfasst oder besteht aus einem Metall Atom aus den Gruppen 13-15 und
mindestens einem durch die erfindungsgemaéafie funktionalisierte Gruppe abspaltbaren organischen Liganden.
Eine Vernetzung mit mehreren funktionalisierten Grundgerusten kann ab 2 abspaltbaren Liganden auftreten,
wobei auch eine einfache Anbindung eines Vernetzers mit nur einem funktionalisierten Grundgertst erfin-
dungsgemal ist.

[0025] Unter dem Begriff ,Metallatom aus den Gruppen 13-15“ werden die Metalle der 13. bis 15. Gruppe It.
IUPAC, d.h. Aluminium, Gallium, Indium, Silizium, Germanium, Zinn, Blei, Thallium, Arsen, Antimon, Bismut
oder Mischungen daraus verstanden. Bevorzugt sind die Metalle der Gruppe 14 und 15, d.h. Silizium, Germa-
nium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon, Bismut.

[0026] Der Vernetzer umfasst mindestens einen organischen Liganden. Liganden im Sinne der Erfindung sind
dabei niedermolekulare organische Molekile, welche ungeladen oder geladen vorliegen kénnen, mit einem
Molekulargewicht bis zu 250 Dalton. Die niedermolekularen organischen Molekile kénnen dabei sowohl ali-
phatisch wie auch aromatisch sein, Heteroatome wie zum Beispiel Sauerstoff oder Schwefel aufweisen, zy-
klisch oder geradkettig sein.

[0027] Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst oder bedeutet die Bezeichnung ,,p-Dotand® insbesondere
Materialien, die eine Lewis-Aziditat aufweisen und/oder in der Lage sind, Komplexe mit dem Matrixmaterial
auszubilden, in denen diese Materialien (wenn auch nur formal) Lewis-azid wirken.

[0028] Als Linker-Gruppe L der funktionalisierten organischen Matrixverbindung kommen desweiteren bei-
spielhaft in Frage:
a. Aliphatische Ketten wie -(CH,),-R wobei n = 1-20, bevorzugt n = 1-5;
b. Fluorierte Alkylketten mit 1-12 Kohlenstoffatomen in der Kette, besonders bevorzugt 6-10 Kohlenstoff-
atomen;
c. Ungesattigte Alkylketten mit 1-20 Kohlenstoffatomen und konjugierten bzw. nicht-konjugierten Doppel-
bindungen;
d. Ungesattigte Alkylketten mit 1-20 Kohlenstoffatomen und konjugierten bzw. nicht-konjugierten Dreifach-
bindungen, auch in Verbindung mit Aromaten;
e. Anstelle einer Alkylkette kann auch eine Polyethylenglykol-, Polyethylendiamin-, Polyester-, Polyurethan-,
Polyvinylidenphenylenkette Verwendung finden;
f. Ketten, die Aromaten oder Polyene fir eine leitende Kopplung enthalten;
g. Gemischte Varianten aus a—g.

[0029] In einer besonderen Ausflhrungsform des Verfahrens kénnen E, und E, aus Formel 1 Sauerstoff sein.
Carbonséauren oder die Carboxylate haben sich im Rahmen des erfindungsgemafRen Verfahrens als beson-
ders geeignet erwiesen, um mit dem erfindungsgemaR einsetzbaren Vernetzer zu reagieren. Insbesondere
die Carbonsauren oder Carboxylate als funktionelle Gruppen der organischen Matrixverbindung kénnen durch
Reaktion mit dem Vernetzer zu besonders temperatur- und gegeniber Lésemitteln stabilen Schichten flhren.
Ohne durch die Theorie gebunden zu sein, entsteht dabei ein Metall-Carboxylat-Komplex, der Lewis-Saure
aktiv ist und besonders gut mit dem Grundgerust der organischen Matrixverbindung wechselwirken kann. Da-
durch lassen sich besonders stabile p-leitende Schichten erhalten, in denen das Metallatom besonders fest,
weil koordinativ, an die organische Matrixverbindung gebunden ist, so dass zum Beispiel im Rahmen weiterer
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Nassprozesse kein Dotand aus den vorhergehenden Schichten geldst werden kann. Desweiteren scheinen
die Carboxylate und Carbonsauren als funktionelle Gruppe besonders geeignet zu sein, um eine schnelle und
vollstandige Umsetzung mit dem Vernetzer zu ermoglichen.

[0030] In einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens kann das Vernetzungsreagenz Metallatome aus der
Gruppe bestehend aus Bismut, Zinn, Blei oder Mischungen daraus umfassen. Es hat sich gezeigt, dass ins-
besondere Bismut, Zinn und Blei oder Mischungen daraus in der Lage sind, schnell und vollstdndig mit der
funktionalisierten organischen Matrixverbindung zu reagieren und derart hdhermolekulare Verbindungen aus-
zubilden. Demzufolge kénnen diese Metallatome dann auch durch weitere Losungsmittel nur schwer wieder
aus der organischen Matrixverbindung herausgeldst werden. Dies kann zu einer besseren Herstellbarkeit der
erfindungsgemaflen Schichten durch zum Beispiel Nassprozesse fiihren. Diese Metallatome kénnen zudem
durch ihre Elektronenkonfiguration und Lewis-Aciditat in héhermolekularen Komplexen eine besonders gute
Lochleitung der resultierenden Schichten induzieren.

[0031] In einer alternativen Ausfiihrungsmdglichkeit des Verfahrens kann das Vernetzungsreagenz Bismut
oder Zinn umfassen und mindestens ein Ligand des Vernetzungsreagenzes ausgesucht sein aus der Gruppe
umfassend substituierte oder nicht substituierte C1-C200 Aryl, Alkyl, Alkoxy, Cycloalkyl, Arylene, Halogenaryl,
Heteroaryl, Heteroarylene, Heterocycloalkylene, Heterocycloalkyl, Halogenheteroaryl, Alkenyl, Halogenalke-
nyl, Alkinyl, Halogenalkinyl, Ketoaryl, Halogenketoaryl, Ketoheteroaryl, Ketoalkyl, Halogenketoalkyl, Ketoalke-
nyl, Halogenketoalkenyl, wobei bei geeigneten Resten eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen un-
abhéngig voneinander durch -O-, -S-, -NH-, -NR°-, -SiR°R°°-, -CO-, -COO-, -OCO-, -OCO-0-, -SO,-, -S-CO-, -
CO-S-, -C=C- oder -C=C- ersetzt sein kdnnen und zwar derart, dass O und/oder S Atome nicht direkt miteinan-
der verbunden sind. Insbesondere Zinn und Bismut haben sich aufgrund ihrer Verfiigbarkeit, Umweltvertrag-
lichkeit und ihren elektronischen Eigenschaften als besonders geeignet zur Herstellung p-leitender Schichten
erwiesen. Des Weiteren kdnnen insbesondere Komplexe dieser Metalle mit den aufgeflhrten Substituenten
zu Vernetzern fuhren, welche mit den erfindungsgemal funktionalisierten organischen Matrixmolekilen sich
besonders schnell und vollstdndig umsetzen. Dadurch lassen sich besonders stabile p-leitende Schichten er-
halten. Ohne durch die Theorie gebunden zu sein, ergibt sich die schnelle und vollstdndige Umsetzung mit den
funktionalisierten Matrixverbindungen durch die spezielle sterische und elektronische Ausgestaltung der Sub-
stituenten. Des Weiteren kdnnen diese Substituenten auch zu einer geeigneten Lewis-Aciditat des Vernetzers
fuhren, welche auch zu einer schnellen und vollstandigen Umsetzung des Vernetzers mit der funktionalisierten
organischen Matrixverbindung beitragen kann. Insbesondere kann es sich bei den oben genannten Liganden
um Liganden handeln, welche durch die Reaktion mit der funktionalisierten organischen Matrix aus dem Ver-
netzungsreagenz abgespalten werden kénnen.

[0032] In einer zusétzlichen Ausgestaltung des Verfahrens kann das Grundgerist eines organischen Lochlei-
ters ausgesucht sein aus der Gruppe umfassend oder bestehend aus PEDOT (Poly(3,4-ethylendioxythiophen)
), PVK (Poly(9-vinylcarbazol)), PTPD (Poly(N,N‘-bis(4-butylphenyl)-N,N‘-bis(phenyl)benzidin), PANI (Polyani-
lin), P3HT(Poly(3-hexylthiophen)) oder Mischungen daraus. Es hat sich gezeigt, dass sich gerade diese Grup-
pe an organischen Lochleitern im Rahmen dieses erfindungsgemalfien Verfahrens besonders gut prozessieren
lassen. Dies gilt speziell fur die Vernetzung dieser funktionalisierten Grundgerlste im Rahmen von Nasspro-
zessen. Diese im Nassprozess hergestellten p-leitenden Schichten kénnen eine besonders hohe p-Leitfahig-
keit aufweisen und daraus hergestellte Schichten kénnen Uber die erfindungsgemafe Vernetzung eine beson-
ders hohe Standzeit zeigen.

[0033] In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgeméaflen Verfahrens kdnnen die Einheiten im
Grundgerlst der funktionalisierten Matrix Ry eines organischen Lochleiters ausgesucht sein aus fol-
genden Verbindungen oder Mischungen dieser Verbindungen: NPB (N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis
(phenyl)-benzidin), B-NPB N,N'-Bis(naphthalen-2-yl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidin), TPD (N,N'-Bis(3-methylphe-
nyl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidin), Spiro TPD (N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidin), Spiro-NPB
(N,N'-Bis(naphthalen-1-yI)-N,N'-bis(phenyl)-spiro), DMFL-TPD N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-
dimethyl-fluoren), DMFL-NPB (N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-dimethyl-fluoren) DPFL-TPD
(N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-diphenyl-fluoren), DPFL-NPB (N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-
bis(phenyl)-9,9-diphenyl-fluoren), Spiro-TAD (2,2',7,7'-Tetrakis(N,N-diphenylamino)-9,9'-spirobifluoren), 9,9-
Bis[4-(N,N-bis-biphenyl-4-yl-amino)phenyl]-9H-fluoren, 9,9-Bis[4-(N,N-bis-naphthalen-2-yl-amino)phenyl]-9H-
fluoren, 9,9-Bis[4-(N,N'-bis-naphthalen-2-yl-N,N'-bis-phenyl-amino)phenyl]-9H-fluoren, N,N'-bis(phenanthren-
9-yI)-N,N'-bis(phenyl)-benzidin, 2,7-Bis[N,N-bis(9,9-spiro-bifluorene-2-yl)-amino]-9,9-spiro-bifluoren, 2,2'-Bis
[N,N-bis(biphenyl-4-yl)amino]9,9-spiro-bifluoren, 2,2'-Bis(N,N-di-phenyl-amino)9,9-spiro-bifluoren, Di-[4-(N,N-
ditolyl-amino)phenyl]cyclohexan, 2,2',7,7'-tetra(N, N-di-tolyl)amino-spiro-bifluoren, N, N,N',N'-tetra-naphtha-
len-2-yl-benzidin. Diese Einheiten im Grundgerist des organischen Lochleiters zeigen gute lochleitende Ei-
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genschaften und lassen sich zudem zielgenau im Sinne der Erfindung funktionalisieren. Einsetzbar sind die
Monomere, Mischungen der Monomore, Oligo- oder Polymere einer einzelnen oder Oligo- oder Polymere
mehrerer Monomerspezies.

[0034] In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemalien Verfahrens kénnen auch elektronenblo-
ckierende Schichten hergestellt werden. Dazu kann es zweckmaRig sein, eine oder mehrere elektro-
nenleitende Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe umfassend oder bestehend aus 2,2'.2"-(1,3,5-
Benzinetriyl)tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole), 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole, 2,9-
Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline, 8-Hydroxyquinolinolato-lithium, 4-(Naphthalen-1-yl)-3,5-diphenyl-
4H-1,2,4-triazole, 1,3-Bis[2-(2,2'-bipyridine-6-yl)-1,3,4-oxadiazo-5-yl|benzene, 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthro-
line, 3-(4-Biphenylyl)-4-phenyl-5-tert-butylphenyl-1,2,4-triazole, Bis(2-methyl-8-quinolinolate)-4-(phenylpheno-
lato)aluminium, 6,6'-Bis[5-(biphenyl-4-yl)-1,3,4-oxadiazo-2-yl]-2,2'-bipyridyl, 2-phenyl-9,10-di(naphthalen-2-yl)
-anthracene, 2,7-Bis[2-(2,2'-bipyridine-6-yl)-1,3,4-oxadiazo-5-yl]-9,9-dimethylfluorene, 1,3-Bis[2-(4-tert-butyl-
phenyl)-1,3,4-oxadiazo-5-yl]benzene, 2-(naphthalen-2-yl)-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline, 2,9-Bis(naphtha-
len-2-yl)-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline, Tris(2,4,6-trimethyl-3-(pyridin-3-yl)phenyl)borane, 1-methyl-2-(4-
(naphthalen-2-yl)phenyl)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline erfindungsgeman zu funktionalisieren und zu-
sammen mit dem erfindungsgemafen Vernetzer zur Reaktion zu bringen. Auf diese Art und Weise lassen sich
stabile Elektronen blockierenden Schichten erhalten. Das Verfahren ist sowohl im Rahmen von Nassprozes-
sen wie auch im Rahmen von Gasphasenabscheidung anwendbar und kann insbesondere zur Herstellung
hocheffizienter OLEDs eingesetzt werden.

[0035] Gemal einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemaflen Verfahrens kann das Vernetzungsre-
agenz mindestens einen Substituenten nach folgender Formel 2 enthalten

CF,

CF/
(CF2n Formel 2,

wobei n = 0-20. In der Formel 2 kann zudem jedes Fluoratom unabhangig voneinander durch substituierte
oder unsubstituierte Heterozyklen ersetzt sein. Vorzugsweise kénnen die Substituenten aus substituierten und
unsubstituierten Heterocyclen wie z.B. Furan, Thiophen, Pyrrol, Oxazol, Thiazol, Imidazol, Isoxazol, Isotha-
zol, Pyrazol, Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, 1,3,6 Triazin, Pyrylium, alpha-Pyrone, gamma-Pyrone, Benzofuran,
Benzothiophen, Indol 2H-Isoindol, Benzothiazol,2-benzothiophene, 1H-benzimidazole, 1H-benzotriazole, 1,3
benzoxazole, 2-benzofuran, 7H-purine, Chinolin, Iso-Chinolin, Quinazoline, Quinoxaline, phthalazine, 1,2,4-
benzotriazine, Pyrido[2,3-d]pyrimidine, Pyrido[3,2-d]pyrimidine, pteridine, acridine, phenazine, benzo[g]pteri-
dine, 9H-carbazole und Bipyridin und deren Derivaten ausgewahlt werden. Diese Struktur mindestens eines
Liganden des Vernetzungsreagenzes hat sich fir das erfindungsgemalie Verfahren als besonders geeignet
erwiesen. Ohne durch die Theorie gebunden zu sein, verandern die Liganden die Lewis-Aciditat des Metalls, so
dass dadurch die Umsetzungsgeschwindigkeit und die Vollstandigkeit der Umsetzung gesteuert werden kann.
In einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Anzahl der Liganden nach Formel 2 auf maximal 2 Liganden
am Metallatom begrenzt.

[0036] In einem weiteren Aspekt des erfindungsgeméafien Verfahrens kann die Vernetzung der funktionalisier-
ten organischen Matrixverbindung mit dem Vernetzungsreagenz auch durch die Zugabe von Oxidationsmitteln
katalysiert werden. So kann beispielsweise eine funktionalisierte organische Matrixverbindung mittels Wasser-
stoffperoxid an ein Bismut enthaltenden Vernetzer angekoppelt werden. Das folgende Reaktionsschema ist
dabei nur beispielhaft zu verstehen:
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)R\HTL
E1/ E,
RHTL Ffb ,,.-"Rb
2 + Bi\ + H202 —_— Rb_BF\Rb +2 RaOH
E«¥ “Ex-Ra Ry~ b
Eo

[0037] Anstelle des Bismuts kann das Vernetzungsreagenz natirlich auch die anderen Metalle der Gruppen
13-15 enthalten. Desweiteren ist die organische Matrixverbindung ohne Linker Gruppe L dargestellt. Neben
Wasserstoffperoxid, kommen natirlich auch andere, dem Fachmann gelaufige, Oxidationsmittel in Betracht.
Durch den Zusatz des Oxidationsmittels lassen sich in geeigneten Fallen die Reaktionsgeschwindigkeiten und
der Grad der Umsetzung glinstig beeinflussen.

[0038] In einer weiteren, bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens, kann das Vernetzungsreagenz Bismut
oder Zinn umfassen und mindestens einen Substituenten mit nachfolgender Struktur enthalten:

E ~ E4 Ej ~ E, Ez - E4
Y7
T1 Y T1 N QTe T1 Y,
| [ |
Y2 44( Yo AN ZY5 Y
WAL N, NF |T6
A WAL
4
Formel 3 Formel 4 Formel 5

wobei Y., mit m von 1-7 unabhangig voneinander ausgesucht sein kdnnen aus der Gruppe umfassend C-
H, C-D, C-F, C-CF;, C-NO,, C-CN, C-ClI, C-Br, C-CN;, C-OCN, C-NCO, C-CNO, C-SCN, C-NCS, C-SeCN.
Diese Liganden am Vernetzungsreagenz haben sich zur Umsetzung mit der funktionalisierten organischen
Matrixverbindung als besonders geeignet erwiesen. Dies hochwahrscheinlich aufgrund ihrer sterischen Aus-
gestaltung und durch die besondere Fahigkeit, mittels des gewahlten Substitutionsmusters die Lewis-Aciditat
des Vernetzers zu steuern. Auf diese Art und Weise ist man in der Lage, die Reaktionsgeschwindigkeit und
die Vollstandigkeit der Umsetzung mit zu beeinflussen.

[0039] In einer weiteren erfindungsgemalien Ausgestaltung kann das Vernetzungsreagenz Bismut oder Zinn
enthalten und mindestens einer seiner Substituent ausgewabhlt sein aus der Gruppe umfassend oder bestehend
aus 2,6-difluorobenzoat, 4-fluorobenzoat, 3-fluorobenzoat, 3,5-difluorobenzoat, 3,4,5-trifluorobenzoat, 3,5-bis
(trifluoromethyl)benzoat, perfluorobenzoate, 4-perfluorotoluat oder Mischungen daraus.

[0040] In einem zusatzlichen Aspekt der Erfindung kann das Vernetzungsreagenz mindestens einen Substi-
tuenten umfassen, welcher ausgewahlt ist aus der Gruppe:
— fluorierte Benzoate
wie z.B. 2-(Trifluoromethyl)benzoat; 3,5-Difluorobenzoat; 3-Hydroxy-2,4,6-triiodobenzoat; 3-Fluoro-4-me-
thylbenzoat; 3-(Trifluoromethoxy)benzoat; 4-(Trifluoromethoxy)benzoat; 4-Chloro-2,5-difluorobenzoat; 2-
Chloro-4,5-difluorobenzoat; 2,4,5-Trifluorobenzoat; 2-Fluorobenzoat; 4-Fluorobenzoat; 2,3,4-Trifluoroben-
zoat; 2,3,5-Trifluorobenzoat; 2,3-Difluorobenzoat; 2,4-Bis(trifluoromethyl)benzoat; 2,4-Difluorobenzoat; 2,5-
Difluorobenzoat; 2,6-Bis(trifluoromethyl)benzoat; 2,6-Difluorobenzoat; 2-Chloro-6-fluorobenzoat; 2-Fluoro-
4-(trifluoromethyl)benzoat; 2-Fluoro-5-(trifluoromethyl)benzoat; 2-Fluoro-6-(trifluoromethyl)benzoat; 3,4,5-
Trifluorobenzoat; 3,4-Difluorobenzoat; 3,5-Bis(trifluoromethyl)benzoat; 3-(Trifluoromethyl)benzoat; 3-Chlo-
ro-4-fluorobenzoat; 3-Fluoro-5-(trifluoromethyl)benzoat; 3-Fluorobenzoat; 4-Fluoro-2-(trifluoromethyl)ben-
zoat; 4-Fluoro-3-(trifluoromethyl)benzoat; 5-Fluoro-2-methylbenzoat; 2-(Trifluoromethoxy)benzoat; 2,3,5-
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Trichlorobenzoat; 4-(Trifluoromethyl)benzoat; Pentafluorobenzoat; 2,3,4,5-Tetrafluorobenzoat; 2,3,5,6-Te-
trafluoro-4-(trifluoromethyl)benzoat;

— fluorierte oder nicht-fluorierte Phenylacetate

wie z.B. 2-Fluor-Phenylacetat; 3-Fluor-Phenylacetat; 4-Fluor-Phenylacetat; 2,3-Difluor-Phenylacetat; 2,
4-Difluor-Phenylacetat; 2,6-Difluor-Phenylacetat; 3,4-Difluor-Phenylacetat; 3,5-Difluor-Phenylacetat; Pen-
tafluor-Phenylacetat; 2-Chloro-6-fluor-Phenylacetat; 2-Chloro-3,6-difluor-Phenylacetat; 3-Chloro-2,6-diflu-
or-Phenylacetat; 3-Chloro-4-fluor-Phenylacetat; 5-Chloro-2-fluor-Phenylacetat; 2,3,4-Trifluor-Phenylacetat;
2,3,5-Trifluor-Phenylacetat; 2,3,6-Trifluor-Phenylacetat; 2,4,5-Trifluor-Phenylacetat; 2,4,6-Trifluor-Pheny-
lacetat; 3,4,5-Trifluor-Phenylacetat; 3-Chloro-2-fluor-Phenylacetat; a-Fluor-Phenylacetat; 4-Chloro-2-fluor-
Phenylacetat; 2-Chloro-4-fluor-Phenylacetat; a,a-Difluor-Phenylacetat; Ethyl 2,2-Difluor-2-phenylacetate;
— fluorierte oder nicht-fluorierte Acetate

wie z.B. Methyl-trifluoroacetat; Allyl-trifluoroacetat; Ethyl-trifluoroacetat; Isopropyl-trifluoroacetat; 2,2,2-
Trifluoroethyl-trifluoroacetat; Difluoroacetat; Trifluoroacetat; Methyl-chlorodifluoroacetat; Ethyl-bromodifluo-
roacetat; Chlorodifluoroacetat; Ethyl-chlorofluoroacetat; Ethyl-difluoroacetat; (3-Chlorophenyl)-difluorace-
tat; (3,5-Difluorophenyl)-difluoroacetat; (4-Butylphenyl)difluoroacetat; (4-tert-Butylphenyl)difluoroacetat; (3,
4-Dimethylphenyl)-difluoroacetat; (3-Chloro-4-fluorophenyl)-difluoroacetat; (4-Chlorophenyl)-difluoroace-
tat; 2-Biphenyl-3',5'-difluoroacetat; 3-Biphenyl-3',5'-difluoroacetat; 4-Biphenyl-3',5'-difluoroacetat; 2-Biphe-
nyl-3',4'-difluoroacetat; 3-Biphenyl-3',4'-difluoroacetat; 4-Biphenyl-3',4'-difluoroacetat und 2,2-Difluoro-pro-
pionat.

[0041] Diese Liganden an dem Vernetzungsreagenz haben sich zur schnellen Umsetzung als besonders ge-
eignet erwiesen. Es lassen sich bei kurzen Prozesszeiten hocheffiziente lochleitende Schichten erhalten. Es
kénnen auch die héheren Homologen dieser Verbindungen eingesetzt werden. Es kann vorteilhafterweise
auch jeder Ligand des Vernetzers aus oben angegebenen Verbindungen ausgesucht werden. Es kann zudem
auch vorteilhaft sein, dass jeder Liganden des Vernetzungsreagenzes nur einer der oben angegeben Verbin-
dungen entspricht.

[0042] Innerhalb einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens kann das Vernetzungsreagenz ein sub-
stituierter oder nicht substituierter Triaryl-Bismutkomplex sein. Insbesondere die symmetrische Wahl der Li-
ganden des Vernetzungsreagenzes, welches Bismut enthalt, mit Arylen hat sich im Rahmen des erfindungs-
gemalien Verfahrens als besonders geeignet erwiesen. Ohne durch die Theorie gebunden zu sein, kénnte
sich dies insbesondere dadurch ergeben, dass die Aryle sich durch die funktionalisierte organische Matrixver-
bindung besonders leicht abspalten lassen. Vorteilhafterweise ergibt sich zudem, dass man als Austrittsgruppe
Benzol, Toluol oder Xylol erhalt, welches zudem haufig als Lésungsmittel in Nassprozessen eingesetzt wird.

[0043] In einer zuséatzlichen Charakteristik des Verfahrens kann die funktionalisierte organische Matrixverbin-
dung einen weiteren Anteil von gréfier oder gleich 0 Gewichts-% und kleiner oder gleich 50 Gewichts-% nicht
funktionalisierter Matrixverbindung umfassen. Im Rahmen der erfindungsgemafien Ausgestaltung des Verfah-
rens kann es zweckdienlich sein, dass nicht die gesamte Menge an organischer Matrixverbindung funktiona-
lisiert wird bzw. nicht-funktionalisierte Matrixverbindungen hinzu gemischt werden. Mittels dieses Anteils an
nicht funktionalisierter organischer Matrixverbindung kénnen zum Beispiel bestimmte Eigenschaften der p-lei-
tenden Schicht wie beispielsweise das Aufwachs- oder Kristallisationsverhalten beeinflusst werden. Es kénnen
bevorzugt gréRer oder gleich 0 Gewichts-% und kleiner oder gleich 20 Gewichts-% und des Weiteren bevorzug
grélRer oder gleich 0 Gewichts-% und kleiner oder gleich 10 Gewichts-% nicht-funktionalisierter organischer
Matrixverbindung hinzugesetzt werden.

[0044] In einem zusétzlichen Aspekt des Verfahrens kann das Vernetzungsreagenz und die organische Ma-
trixverbindung mittels einer Temperaturbehandlung in einem Bereich von gréfier oder gleich 50°C und kleiner
oder gleich 300°C auf dem Substrat zur Reaktion gebracht werden. Zur sicheren und vollstandigen Umsetzung
des Vernetzungsreagenzes mit der funktionalisierten organischen Matrixverbindung kann es vorteilhaft sein,
mittels einer Temperaturbehandlung in oben angegebenen Temperaturbereich eine schnellere und vollstandi-
ge Reaktion herbeizufiihren. Dies kann sich zudem vorteilhaft auf die Prozessékonomie auswirken. Des Wei-
teren kann diese Temperaturbehandlung genutzt werden, um im Rahmen eines Nassprozesses das Lésemittel
zu entfernen. Auf diese Art und Weise erhalt man mit einem geringen Energieaufwand sowohl das Entfernen
des Ldésungsmittels wie auch eine schnelle Umsetzung der Vernetzung.

[0045] Zudem ist im Sinne der Erfindung ein organisch elektrisches Bauteil umfassend mindestens eine loch-
leitende elektrische Schicht, hergestellt nach dem erfindungsgemafen Verfahren. Insbesondere in organisch
elektrischen Bauteilen lassen sich die erfindungsgeméafien lochleitenden Schichten besonders vorteilhaft ein-
setzen. Zum einen ermdglicht die vorgestellte Prozessflihrung eine héchst effiziente und kostenglinstige Her-
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stellung und zum anderen werden durch die feste Anbindung des Dotanden an die organische Matrix beson-
ders langlebige und Idsungsmittelresistente p-leitfahige Schichten erhalten. Dies kann in einem hohen Malie
zur Ausfallsicherheit und guten Weiterprozesszierbarkeit der so erhéltlichen Bauelemente beitragen.

[0046] Insbesondere lassen sich die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten Schichten in Bau-
teilen wie organischen Solarzellen, organischen Transistoren, licht-emittierenden organischen Bauteilen, or-
ganischen Leuchtdioden und/oder organisch licht-emittierenden elektrochemischen Zellen verwenden. Das
beschriebene Verfahren und die damit herstellbaren, funktionalisierten Schichten kénnen entsprechend fir
absorbierende Bauelemente wie Photodioden oder Solarzellen Verwendung finden. Insbesondere eignet sich
das erfindungsgemalie Verfahren auch zur Herstellung bipolarer Transistoren. Das Verfahren ist mit den Stan-
dard-Herstellungsschritten dieser Bauelemente kompatibel und derart lassen sich kostenglinstig, langlebige
und effiziente Bauelemente erhalten.

[0047] Hinsichtlich weiterer Vorteile und Merkmale der vorbeschriebenen organischen Halbleiterbauelemente
wird hiermit explizit auf die Erlduterungen im Zusammenhang mit der erfindungsgemaflen Verwendung sowie
dem erfindungsgemafen Verfahren verwiesen. Auch sollen erfindungsgeméfle Merkmale und Vorteile des er-
findungsgeméaRen Verfahrens auch fir die erfindungsgemafle Bauelemente und die erfindungsgemale Ver-
wendung anwendbar sein und als offenbart gelten und umgekehrt. Unter die Erfindung fallen auch séamtliche
Kombinationen aus zumindest zwei von in der Beschreibung und/oder den Anspriichen offenbarten Merkma-
len, soweit nicht explizit ausgeschlossen.

[0048] Die oben beschriebenen Eigenschaften, Merkmale und Vorteile dieser Erfindung sowie die Art und
Weise, wie diese erreicht werden, werden klarer und deutlicher verstandlich im Zusammenhang mit der fol-
genden Beschreibung der Ausfiihrungsbeispiele, die im Zusammenhang mit den Zeichnungen naher erlautert
werden.

[0049] Der Schichtaufbau von Bauelementen fur die organische Elektronik wird nachfolgend anhand von Fi-
guren nadher erlautert.

[0050] Die Figuren zeigen

[0051] Fig. 1 schematisch den Aufbau einer organischen Leuchtdiode (10). Die Leuchtdiode ist aufgebaut aus
einer Glas-Schicht (1); Silikon- oder Indium-Zinn-Oxid(ITO)-Schicht (2); Loch-Injektor-Schicht (3); Loch-Trans-
portschicht (HTL) (4); Emitter-Schicht (EML) (5); Loch-Blocker-Schicht (HBL) (6); Elektronen-Transportschicht
(ETL) (7); Elektronen-Injektorschicht (8) und einer Kathoden-Schicht (9);

[0052] Fig. 2 schematisch den Aufbau einer organischen Solarzelle mit PIN-Struktur (20), welche Licht (21)
in elektrischen Strom umwandelt. Die Solarzelle besteht aus einer Schicht aus Indium-Zinn-Oxid (22); einer p-
dotierten Schicht(23); einer Absorptions-Schicht (24); einer n-dotierten Schicht (25) und einer Metall-Schicht
(26);

[0053] Fig. 3 schematisch einen mdglichen Querschnitt eines organischen Feld-Effekt-Transistors (30). Auf
einem Substrat (31) ist eine Gate-Elektrode (32), ein Gate-Dielektrikum (33), ein Source und Drain-Kontakt (34
+ 35) und ein organischer Halbleiter (36) aufgebracht. Die schraffierten Stellen zeigen die Stellen an denen
eine Kontaktdotierung hilfreich ist.

Beispiele:

[0054] Die Abscheidung und Vernetzung der Schicht kann sequentiell oder innerhalb desselben Arbeitsschrit-
tes erfolgen. Auch sind Vakuum- und Nassprozesse kombinierbar. Im Folgenden werden einige Ausfiihrungs-
formen genannt, die prinzipiell kombinierbar bzw. erweiterbar sind:
a. Carbonsaure-funktionalisierte Lochleiter (oligomer oder niedermolekular) werden im Vakuum zusammen
mit einem Bienthaltenden Vernetzer aufgedampft. Im Anschluss wird die Schicht bei 80-300°C getempert.
Man erhalt eine vollstandige Vernetzung.
b. Carbonsaure-funktionalisierte Lochleiter (oligomer oder niedermolekular) werden im Vakuum allein auf-
gedampft. AnschlieRend wird die Schicht dem Dampf oder einer Losung des Vernetzers ausgesetzt, um
die Vernetzung dann durch Temperatur oder Licht gestartet auszufiihren.
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c. Carbonsaure-funktionalisierte Lochleiter (oligomer oder niedermolekular) werden aus Losung zusammen
mit dem Vernetzerreagenz abgeschieden. Im Anschluss wird die Schicht bei 80-300 °C getempert.

d. Carbonséaure-funktionalisierte Lochleiter (oligomer oder niedermolekular) werden aus Lésung allein ab-
geschieden. AnschlieRend wird die Schicht dem Dampf oder einer Losung des Vernetzers ausgesetzt, um
die Vernetzung dann durch Temperatur oder Licht gestartet auszufihren.

[0055] Obwohl die Erfindung im Detail durch das bevorzugte Ausflihrungsbeispiel naher illustriert und be-

schrieben wurde, so ist die Erfindung nicht durch die offenbarten Beispiele eingeschrénkt und andere Variatio-
nen kbnnen vom Fachmann hieraus abgeleitet werden, ohne den Schutzumfang der Erfindung zu verlassen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung lochleitender elektrischer Schichten, dadurch gekennzeichnet, dass eine
funktionalisierte organische Matrixverbindung mit mindestens einem Vernetzungsreagenz auf einem Substrat
unter Ausbildung héhermolekularer Verbindungen zur Reaktion gebracht wird, wobei
die funktionalisierte organische Matrixverbindung folgender Formel 1

R_EZ

==

Rpm—L Formel 1,

entspricht, wobei

L eine Bindung oder ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend substituierte oder nicht substituierte, gesattigte
oder ungesattigte C1-C50 Alkyl-, Aryl-, Polyethylenglykol-, Polyethylendiamin-, Polyester-, Polyurethan-, Po-
lyvinylidenphenyl-Ketten oder Mischungen daraus;

E,, E, unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel, Selen, NH oder NE; sein kdnnen, wobei E; ausgewahit
ist aus der Gruppe umfassend substituiertes oder nicht substituiertes Alkyl oder Aryl, wobei E; mit R verbunden
sein kann;

R ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend H, D, C1-C10 Alkyl- oder Aryl-Silylester, fluorierte oder nicht-
fluorierte verzweigte oder unverzweigte C1-C10 Alkyl, Aryl oder Heteroaryl,

Ryt das Grundgertst eines organischen Lochleiters ist, und

das Vernetzungsreagenz mindestens ein Metallatom aus den Gruppen 13-15 und mindestens einen organi-
schen Liganden umfasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei E; und E, aus Formel 1 Sauerstoff sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Vernetzungsreagenz Metallatome aus der Gruppe beste-
hend aus Bismut, Zinn, Blei oder Mischungen daraus umfasst.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, wobei das Vernetzungsreagenz Bismut oder Zinn umfasst und
mindestens ein Ligand des Vernetzungsreagenzes ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend substituierte
oder nicht substituierte C1-C200 Aryl, Alkyl, Alkoxy, Cycloalkyl, Arylene, Halogenaryl, Heteroaryl, Heteroaryle-
ne, Heterocycloalkylene, Heterocycloalkyl, Halogenheteroaryl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl, Halogenalki-
nyl, Ketoaryl, Halogenketoaryl, Ketoheteroaryl, Ketoalkyl, Halogenketoalkyl, Ketoalkenyl, Halogenketoalkenyl,
wobei bei geeigneten Resten eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen unabhéngig voneinander
durch -O-, -S-, -NH-, -NR°-, -SiR°R°°-, -CO-, -COO-, -OCO-, -OC0O-0O-, -SO,-, -S-CO-, -CO-S-, -C=C- oder -
C=C- ersetzt sein kdnnen und zwar derart, dass O und/oder S Atome nicht direkt miteinander verbunden sind.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, wobei das Grundgeriist des organischen Lochleiters ausge-
sucht ist aus der Gruppe umfassend PEDOT (Poly(3,4-ethylendioxythiophen)), PVK (Poly(9-vinylcarbazol)),
PTPD (Poly(N,N‘-bis(4-butylphenyl)-N,N*-bis(phenyl)benzidin), PANI (Polyanilin), P3HT(Poly(3-hexylthiophen)
) oder Mischungen daraus.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-5, wobei das Vernetzungsreagenz mindestens einen Substitu-
enten nach folgender Formel 2 enthalt

CF4

CF/
(CF2n Formel 2,

wobei n = 0-20.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-6, wobei das Vernetzungsreagenz Bismut oder Zinn umfasst und
mindestens einen Substituenten mit nachfolgender Struktur enthalt:
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E, E, E, - E, E, E,
Yy
T1 Y T1 N QTG T1 vy,
| I I
Y2 ) Yo AN ZY5
Y Y4 Y3 4 NF |T6
AL
Yi
Formel 3 Formel 4 Formel 5

wobei Y, mit m von 1-7 unabhangig voneinander ausgesucht sein kénnen aus der Gruppe umfassend C-H,
C-D, C-F, C-CF3, C-NO,, C-CN, C-ClI, C-Br, C-CN3, C-OCN, C-NCO, C-CNO, C-SCN, C-NCS, C-SeCN.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1-7, wobei das Vernetzungsreagenz mindestens einen
Substituenten umfasst, welcher ausgewahlt ist aus der Gruppe 2-(Trifluoromethyl)benzoat; 3,5-Difluoro-
benzoat; 3-Hydroxy-2,4,6-triiodobenzoat; 3-Fluoro-4-methylbenzoat; 3-(Trifluoromethoxy)benzoat; 4-(Trifluo-
romethoxy)benzoat; 4-Chloro-2,5-difluorobenzoat; 2-Chloro-4,5-difluorobenzoat; 2,4,5-Trifluorobenzoat; 2-
Fluorobenzoat; 4-Fluorobenzoat; 2,3,4-Trifluorobenzoat; 2,3,5-Trifluorobenzoat; 2,3-Difluorobenzoat; 2,4-Bis
(trifluoromethyl)benzoat; 2,4-Difluorobenzoat; 2,5-Difluorobenzoat; 2,6-Bis(trifluoromethyl)benzoat; 2,6-Difluo-
robenzoat; 2-Chloro-6-fluorobenzoat; 2-Fluoro-4-(trifluoromethyl)benzoat; 2-Fluoro-5-(trifluoromethyl)benzoat;
2-Fluoro-6-(trifluoromethyl)benzoat; 3,4,5-Trifluorobenzoat; 3,4-Difluorobenzoat; 3,5-Bis(trifluoromethyl)ben-
zoat; 3-(Trifluoromethyl)benzoat; 3-Chloro-4-fluorobenzoat; 3-Fluoro-5-(trifluoromethyl)benzoat; 3-Fluoroben-
zoat; 4-Fluoro-2-(trifluoromethyl)benzoat; 4-Fluoro-3-(trifluoromethyl)benzoat; 5-Fluoro-2-methylbenzoat; 2-
(Trifluoromethoxy)benzoat; 2,3,5-Trichlorobenzoat; 4-(Trifluoromethyl)benzoat; Pentafluorobenzoat; 2,3,4,5-
Tetrafluorobenzoat; 2,3,5,6-Tetrafluoro-4-(trifluoromethyl)benzoat; 2-Fluor-Phenylacetat; 3-Fluor-Phenylace-
tat; 4-Fluor-Phenylacetat; 2,3-Difluor-Phenylacetat; 2,4-Difluor-Phenylacetat; 2,6-Difluor-Phenylacetat; 3,4-
Difluor-Phenylacetat; 3,5-Difluor-Phenylacetat; Pentafluor-Phenylacetat; 2-Chloro-6-fluor-Phenylacetat; 2-
Chloro-3,6-difluor-Phenylacetat; 3-Chloro-2,6-difluor-Phenylacetat; 3-Chloro-4-fluor-Phenylacetat; 5-Chloro-2-
fluor-Phenylacetat; 2,3,4-Trifluor-Phenylacetat; 2,3,5-Trifluor-Phenylacetat; 2,3,6-Trifluor-Phenylacetat; 2,4,5-
Trifluor-Phenylacetat; 2,4,6-Trifluor-Phenylacetat; 3,4,5-Trifluor-Phenylacetat; 3-Chloro-2-fluor-Phenylacetat;
a-Fluor-Phenylacetat; 4-Chloro-2-fluor-Phenylacetat; 2-Chloro-4-fluor-Phenylacetat; a,a-Difluor-Phenylace-
tat; Ethyl 2,2-Difluor-2-phenylacetate; Methyl-trifluoroacetat; Allyl-trifluoroacetat; Ethyl-trifluoroacetat; Isopro-
pyl-trifluoroacetat; 2,2,2-Trifluoroethyl-trifluoroacetat; Difluoroacetat; Trifluoroacetat; Methyl-chlorodifluoroace-
tat; Ethyl-bromodifluoroacetat; Chlorodifluoroacetat; Ethyl-chlorofluoroacetat; Ethyl-difluoroacetat; (3-Chlo-
rophenyl)-difluoracetat; (3,5-Difluorophenyl)-difluoroacetat; (4-Butylphenyl)difluoroacetat; (4-tert-Butylphenyl)
difluoroacetat; (3,4-Dimethylphenyl)-difluoroacetat; (3-Chloro-4-fluorophenyl)-difluoroacetat; (4-Chlorophenyl)
-difluoroacetat; 2-Biphenyl-3',5'-difluoroacetat; 3-Biphenyl-3',5'-difluoroacetat; 4-Biphenyl-3',5'-difluoroacetat;
2-Biphenyl-3',4'-difluoroacetat; 3-Biphenyl-3',4'-difluoroacetat; 4-Biphenyl-3',4'-difluoroacetat und 2,2-Difluoro-
propionat

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-8, wobei das Vernetzungsreagenz Bismut oder Zinn enthalt
und mindestens einer seiner Substituenten ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend 2,6-difluorobenzoat,
4-fluorobenzoat, 3-fluorobenzoat, 3,5-difluorobenzoat, 3,4,5-trifluorobenzoat, 3,5-bis(trifluoromethyl)benzoat,
perfluorobenzoat, 4-perfluorotoluat oder Mischungen daraus.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1-9, wobei das Grundgerust Ryr des organischen Lochleiters
ausgesucht ist aus der Gruppe umfassend C20-C200 Triarylamin-basierte Lochleiter, Thiophen-haltiger Deri-
vaten davon oder Mischungen daraus.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-10, wobei das Vernetzungsreagenz ein substituierter oder nicht
substituierter Triaryl-Bismutkomplex ist.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-11, wobei das Vernetzungsreagenz und die organische Matrix-

verbindung mittels einer Temperaturbehandlung in einem Bereich von gréRer oder gleich 50°C und kleiner
oder gleich 300°C auf dem Substrat zur Reaktion gebracht werden.

16/18



DE 10 2014 210412 A1 2015.12.03

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-12, wobei die funktionalisierte organische Matrixverbindung
einen weiteren Anteil von gréRer oder gleich 0 Gewichts-% und kleiner oder gleich 50 Gewichts-% nicht funk-
tionalisierter Matrixverbindung umfasst.

14. Organisch elektrisches Bauteil umfassend mindestens eine lochleitende elektrische Schicht, hergestellt
nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1-13.

15. Verwendung eines Bauteils nach Anspruch 14 als organische Solarzelle, organischen Transistor, einem
lichtemittierenden, organischen Bauteil, einer organischen Leuchtdiode und/oder einer organischen lichtemit-
tierenden elektrochemischen Zelle.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

FIG 1
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FIG 2
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