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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung bi- oder polynuklearer Hauptgruppenmetallkomplexe als p-
Dotanden fiir organisch elektronische Matrixmaterialien.

[0002] Innerhalb der organischen Elektronik lassen sich im Wesentlichen zwei wichtige kommerzielle Tech-
nologiefelder herausarbeiten. Das erste Technologiefeld beschaftigt sich dabei mit Anwendungen organischer
Matrixmaterialien zur Umwandlung von Licht in elektrischen Strom und umgekehrt und das andere Feld fokus-
siert sich auf den Aufbau elektrischer Bauteile mittels organischem Halbleitermaterial. Beispiele fiir die erstge-
nannte Kategorie liefern zum Beispiel Fotodetektoren und organische Solarzellen, schematisch dargestellt in
Fig. 1, welche Licht in ein elektrisches Signal oder in elektrischen Strom umwandeln und organische Leucht-
dioden (OLEDs), welche Licht mittels organischer elektronischer Materialien erzeugen kénnen (siehe Fig. 2).
In den zweiten Technologiebereich fallen zum Beispiel organische Feldeffekt-Transistoren, schematisch dar-
gestellt in Fig. 3, bei denen eine Dotierung den Kontaktwiderstand zwischen Elektrode und Halbleitermaterial
verringert oder bipolare Transistoren.

[0003] Allen Anwendungen ist gemein, dass sie als wesentliche, funktionale Komponente elektrische Trans-
portschichten beinhalten, welche in Abhéngigkeit ihrer Zusammensetzung unterschiedliche Leitungsmecha-
nismen aufweisen. Allgemein unterscheidet man eine intrinsische p-(Loch)- oder eine n-(Elektronen)-Leitfa-
higkeit der organischen Materialien. Da die elektrischen Eigenschaften dieser organischen Substanzklassen
in der Regel flr eine hoch effiziente Nutzung der Bauteile unzureichend sind, werden diese mit zuséatzlichen
Verbindungen versetzt, welche die elektrischen Eigenschaften der Schichten verbessern sollen. Ublicherweise
erfolgt dies durch Dotieren mit metallischen oder weiteren organischen Verbindungen. Ein Ansatz zur Erzie-
lung signifikanter Verbesserungen der Leitféahigkeiten ist der Zusatz von Metallkomplexen und insbesondere
der Zusatz von Ubergangsmetallkomplexen.

[0004] So beschreibt zum Beispiel die WO 2005 086251 Dotanden zur Herstellung von n-leitenden Schichten,
welche unter anderem auch folgende Struktur aufweisen kénnen:

3
.
------

[0005] Die Struktur dieser Verbindungsklasse wird in der Literatur auch als Schaufelradkomplex ,paddle wheel
complex” bezeichnet. Insbesondere beschreibt die Verdffentlichung die Verwendung eines Metallkomplexes
als n-Dotand zur Dotierung eines organischen halbleitenden Matrixmaterials zur Veranderung der elektrischen
Eigenschaften desselben. Die vorgestellten Verbindungen sollen bezliglich des Matrixmaterials als n-Dotanden
einsetzbar sein.

[0006] Einen anderen Weg unter Verwendung Lewis-saurer Metallkomplexe zur Dotierung von p-leitenden
Transportschichten gibt dagegen Endo et al. (Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 41 (2002) L358-L360) an. In dieser
Literaturestelle werden organische elektrolumineszierende Vorrichtungen beschrieben, welche eine p-leitende
Schicht aufweisen, die mittels einer Co-Dotierung aus FeCI3 und Arylamin-Derivaten, wie z.B. N,N’-dinapthyl-
N,N-diphenyl benzidine (a-NPD), hergestellt werden. Allerdings werden dort auch signifikante Nachteile fiir
das Bauteil, wie Léschung der Lumineszenz und Erhéhung der Eigenabsorption beschrieben.

[0007] Eine weitere Mdglichkeit zu Ausgestaltung organischer Halbleiter fiir bipolare Transistoren durch Do-
tierung wird zudem in der DE 10 2010 041 331 offenbart.

[0008] Desweiteren sind mehrkernige Metallkomplexe z.B. aus der WO 2008/154915 bekannt.
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[0009] Es stellt sich jedoch die Aufgabe, weitere Materialien zu finden, welche als sich als p-Dotanden in or-
ganisch elektronische Matrixmaterialien, insbesondere Lochtransportern eignen und die Effizienz von Bautei-
len enthaltend diese Schichten erhdéhen.

[0010] Gel6st wird diese Aufgabe durch ein organisches elektronisches Bauteil gemafl® Anspruch 1 der vor-
liegenden Erfindung.

[0011] Demgemal wird ein organisches elektronisches Bauteil mit einer Matrix vorgeschlagen, wobei die Ma-
trix als p-Dotand einen Hauptgruppen-Metallkomplex der Gruppen 13 bis 15 enthalt, der wiederum mindestens
einen Liganden L der folgenden Struktur enthalt:

R1:<
R2

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 unabhangig voneinander durch -O-, -S-, -NH-, -NR°-, -SiR°R°°-, -
CO-, -COO0-, -0CO-, -OCO-0-, -S02-, -S-CO-, -CO-S-, -CY1=CY2 oder -C=C- ersetzt sein kébnnen 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 (endstdndige CH;-Gruppen werden wie CH,-
Gruppen im Sinne von CH,-H verstanden).

[0012] Uberraschend hat sich herausgestellt, dass diese Materialien als p-Dotanden fiir Matrixmaterialien in
organischen elektronischen Bauteilen geeignet sind. Insbesondere weisen diese Materialien oftmals einen
oder mehrere der folgenden Vorteile auf

— Die Materialien sind gut aus verschiedenen Quellen zusammen mit dem Matrixmaterial co-evaporierbar,

so dass sich dotierte Matrixschichten definierter Zusammensetzung bilden

— Die Materialien sind auf einfachem Wege erhaltlich und benétigen keine aufwendigen Herstellungspro-

zesse

— Die Dotierstarke ist der Matrix anpassbar

— Die Leitfahigkeit kann Uber die Konzentration und die Art des Stoffes eingestellt werden.

[0013] Im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet und/oder umfasst die Bezeichnung ,organisches elektro-
nisches Bauteil insbesondere organische Transistoren, organische lichtemittierende Dioden, lichtemittierende
elektrochemische Zellen, organische Solarzellen, Photodioden sowie organische Photovoltaik allgemein.

[0014] Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst oder bedeutet die Bezeichnung ,,p-Dotand® insbesondere
Materialien, die eine Lewis-Aciditat aufweisen und /oder in der Lage sind, Komplexe mit dem Matrixmaterial
auszubilden, in denen diese Materialien (wenn auch nur formal) Lewis-acide wirken.

[0015] Ein derartiges Hauptgruppenmetallkomplex-Matrixmaterial (Lochleiter) kann z.B. die folgende Struktur
haben (hier angedeutet mit Bismut als Metall und eine Koordination tiber den Stickstoff):
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[0016] Unter dem Begriff ,Hauptgruppen-Metallkomplex der Gruppen 13 bis 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, Germanium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon, Bismut, besonders bevorzugt Zinn und/oder Bismut.

[0017] Allgemeine Gruppendefinition: Innerhalb der Beschreibung und den Anspriichen werden allgemeine
Gruppen, wie z.B: Alkyl, Alkoxy, Aryl etc. beansprucht und beschrieben. Wenn nicht anders beschrieben, wer-
den bevorzugt die folgenden Gruppen innerhalb der allgemein beschriebenen Gruppen im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung verwendet:

alkyl: lineare und verzweigte C1-C8-Alkyle,

langkettige Alkyle: lineare und verzweigte C5-C20 Alkyle
Alkenyl: C2-C6-alkenyl,

Cycloalkyl: C3-C8-cycloalkyl,

Alkoxy: C1-C6-alkoxy,

langkettig Alkoxy: lineare und verzweigte C5-C20 Alkoxy

Alkylene: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: methylene; 1,1-ethylene; 1,2-ethylene; 1,1-propylidene; 1,2-
propylene; 1,3-propylene; 2,2-propylidene; butan-2-ol-1,4-diyl; propan-2-ol-1,3-diyl; 1,4-butylene; cyclohexa-
ne-1,1-diyl; cyclohexan-1,2-diyl; cyclohexan-1,3-diyl; cyclohexan-1,4-diyl; cyclopentane-1,1-diyl; cyclopentan-
1,2-diyl; und cyclopentan-1,3-diyl,

Aryl: ausgewahlt aus Aromaten mit einem Molekulargewicht unter 300Da.

Arylene: ausgewanhlt aus der Gruppe enthaltend: 1,2-phenylene; 1,3-phenylene; 1,4-phenylene; 1,2-naphthy-
lene; 1,3-naphtalenylene; 1,4-naphthylene; 2,3-naphthylene; 1-hydroxy-2,3-phenylene; 1-hydroxy-2,4-pheny-
lene; 1-hydroxy-2,5-phenylene; und 1-hydroxy-2,6-phenylene,

Heteroaryl: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: pyridinyl; pyrimidinyl; pyrazinyl; triazolyl; pyridazinyl; 1,
3,5-triazinyl; chinoninyl; isochinoninyl; chinoxalinyl; imidazolyl; pyrazolyl; benzimidazolyl; thiazolyl; oxazolidinyl;
pyrrolyl; thiophenyl; carbazolyl; indolyl; und isoindolyl, wobei das Heteroaryl mit der Verbindung Uber jedes
Atom im Ring des ausgewahlten Heteroaryls verbunden sein kann.

Heteroarylene: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: pyridindiyl; quinolindiyl; pyrazodiyl; pyrazoldiyl; tria-
zolediyl; pyrazindiyl, thiophendiyl; und imidazolediyl, wobei das heteroarylene als Briicke in der Verbindung
Uber ein beliebiges Atom im Ring des ausgewahlten Heteroaryls fungiert, speziell bevorzugt sind: pyridin-2,
3-diyl; pyridin-2,4-diyl; pyridin-2,5-diyl; pyridin-2,6-diyl; pyridin-3,4-diyl; pyridin-3,5-diyl; quinolin-2,3-diyl; qui-
nolin-2,4-diyl; quinolin-2,8-diyl; isoquinolin-1,3-diyl; isoquinolin-1,4-diyl; pyrazol-1,3-diyl; pyrazol-3,5-diyl; tria-
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zole-3,5-diyl; triazole-1,3-diyl; pyrazin-2,5-diyl; und imidazole-2,4-diyl, thiophen-2,5-diyl, thiophen-3,5-diyl; ein
-C1-C6-heterocycloalkyl, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: piperidinyl; piperidine; 1,4-piperazine, te-
trahydrothiophene; tetrahydrofuran; 1,4,7-triazacyclononane; 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane; 1,4,7,10,13-
pentaazacyclopentadecane; 1,4-diaza-7-thiacyclononane; 1,4-diaza-7-oxa-cyclononane; 1,4,7,10-tetraazacy-
clododecane; 1,4-dioxane; 1,4,7-trithiacyclononane; pyrrolidine; und tetrahydropyran, wobei das Heteroaryl mit
dem C1-C6-Alkyl Uber jedes Atom im Ring des ausgewahlten Heteroaryls verbunden sein kann.

Heterocycloalkylene: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: piperidin-1,2-ylene; piperidin-2,6-ylene; pi-
peridin-4,4-ylidene; 1,4-piperazin-1,4-ylene; 1,4-piperazin-2,3-ylene; 1,4-piperazin-2,5-ylene; 1,4-piperazin-2,
6-ylene; 1,4-piperazin 1,2-ylene; 1,4-piperazin-1,3-ylene; 1,4-piperazin- 1,4-ylene; tetrahydrothiophen-2,5-
ylene; tetrahydrothiophen- 3,4-ylene; tetrahydrothiophen-2,3-ylene; tetrahydrofuran-2,5-ylene; tetrahydrofu-
ran-3,4-ylene; tetrahydrofuran-2,3-ylene; pyrrolidin-2,5-ylene; pyrrolidin-3,4-ylene; pyrrolidin-2,3-ylene; pyrroli-
din-1,2-ylene; pyrrolidin-1,3-ylene; pyrrolidin-2,2-ylidene; 1,4,7-triazacyclonon-1,4-ylene; 1,4,7-triazacyclonon-
2,3-ylene; 1,4,7-triazacyclonon-2,9-ylene; 1,4,7-triazacyclonon-3,8-ylene; 1,4,7-triazacyclonon-2,2-ylidene;
1,4,8,11-tetraazacyclotetradec-1,4-ylene; 1,4,8,11-tetraazacyclotetradec-1,8-ylene; 1,4,8,11-tetraazacyclote-
tradec-2,3-ylene; 1,4,8,11-tetraazacyclotetradec-2,5-ylene; 1,4,8,11-tetraazacyclotetradec-1,2-ylene; 1,4,8,
11-tetraazacyclotetradec-2,2-ylidene; 1,4,7,10-tetraazacyclododec-1,4-ylene; 1,4,7,10-tetraazacyclododec-1,
7-ylene; 1,4,7,10-tetraazacyclododec-1,2-ylene; 1,4,7,10-tetraazacyclododec-2,3-ylene; 1,4,7,10-tetraazacy-
clododec-2,2-ylidene; 1,4,7,10,13 pentaazacyclopentadec-1,4-ylene; 1,4,7,10,13-pentaazacyclopentadec-1,
7-ylene; 1,4,7,10,13-pentaazacyclopentadec-2,3-ylene; 1,4,7,10,13-pentaazacyclopentadec-1,2-ylene; 1,4,7,
10,13-pentaazacyclopentadec-2,2-ylidene; 1,4-diaza-7-thia-cyclonon-1,4-ylene; 1,4-diaza-7-thia-cyclonon-1,
2-ylene; 1,4-diaza-7thia-cyclonon-2,3-ylene; 1,4-diaza-7-thia-cyclonon-6,8-ylene; 1,4-diaza-7-thia-cyclonon-2,
2-ylidene; 1,4-diaza-7-oxacyclonon-1,4-ylene; 1,4-diaza-7-oxa-cyclonon-1,2-ylene; 1,4diaza-7-oxa-cyclonon-
2,3-ylene; 1,4-diaza-7-oxa-cyclonon-6,8-ylene; 1,4-diaza-7-oxa-cyclonon-2,2-ylidene; 1,4-dioxan-2,3-ylene; 1,
4-dioxan-2,6-ylene; 1,4-dioxan-2,2-ylidene; tetrahydropyran-2,3-ylene; tetrahydropyran-2,6-ylene; tetrahydro-
pyran-2,5-ylene; tetrahydropyran-2,2-ylidene; 1,4,7-trithia-cyclonon-2,3-ylene; 1,4,7-trithia-cyclonon-2,9-yle-
ne; und 1,4,7-trithia-cyclonon-2,2-ylidene,

Heterocycloalkyl: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: pyrrolinyl; pyrrolidinyl; morpholinyl; piperidinyl; pi-
perazinyl; hexamethylene imine; 1,4-piperazinyl; tetrahydrothiophenyl; tetrahydrofuranyl; 1,4,7-triazacyclono-
nanyl; 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecanyl; 1,4,7,10,13-pentaazacyclopentadecanyl; 1,4-diaza-7-thiacyclono-
nanyl; 1,4-diaza-7-oxa-cyclononanyl; 1,4,7,10-tetraazacyclododecanyl; 1,4-dioxanyl; 1,4,7-trithiacyclononanyl;
tetrahydropyranyl; und oxazolidinyl, wobei das Heterocycloalkyl mit der Verbindung tber jedes Atom im Ring
des ausgewahlten Heterocycloalkyls verbunden sein kann.

Amine: die Gruppe -N(R)2 wobei jedes R unabhangig ausgewahlt ist aus: Wasserstoff; C1-C6-alkyl; C1-C6-
alkyl-C6H5; und phenyl, wobei wenn beide R’ C1-C6 alkyl sind, beide R’ einen -NC3 bis NC5 heterocyclischen
Ring bilden kdnnen, wobei die restliche Alkylkette einen Alkylsubstituenten am heterocyclischen Ring bildet

Halogen: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: F; CI; Br und |

Halogenalkyl: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend mono, di, tri-, poly- und perhalogenierte lineare und
verzweigte CI-C8-alkyl, besonders bevorzugt -CF,

Pseudohalogen: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend -CN, -SCN, -OCN, N3, -CNO, -SeCN

Carboxylat: die Gruppe -C(O)OR, wobei R ausgewahlt ist aus: Wasserstoff; C1-C6-alkyl; phenyl; C1-C6-alkyl-
C6H5;

Carbonyl: die Gruppe -C(O)R, wobei R ausgewahlt ist aus: Wasserstoff; C1-C6-alkyl; phenyl; C1-C6-alkyl-
C6H5 und amine ausgewahlt aus der Gruppe: -NR'2, wobei jedes R’ unabhangig ausgewahlt ist aus: Was-
serstoff; CI-C6-alkyl; C1-C6-alkyl-C6H5; und phenyl, wobei wenn beide R’ C1-C6 alkyl sind, beide R’ einen -
NC3 bis NC5 heterocyclischen Ring bilden kdnnen, wobei die restliche Alkylkette einen Alkylsubstituenten am
heterocyclischen Ring bildet

[0018] Soweit nicht anders erwéahnt, sind die folgenden Gruppen mehr bevorzugte Gruppen innerhalb der
allgemeinen Gruppendefinition:

alkyl: lineare und verzweigte C1-C6-alkyl,
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langkettige Alkyle: lineare und verzweigte C5-C10 alkyl, vorzugsweise C6-C8 alkyle

alkenyl: C3-C6-alkenyl,

cycloalkyl: C6-C8-cycloalkyl,

alkoxy: Cl-C4-alkoxy,

langkettig Alkoxy: lineare und verzweigte C5-C10 alkoxy, vorzugsweise lineare C6-C8 alkoxy

Alkylene: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: methylene; 1,2-ethylene; 1,3-propylene; butan-2-ol-1,4-diyl;
1,4-butylene; cyclohexane-1,1-diyl; cyclohexan-1,2-diyl; cyclohexan-1,4-diyl; cyclopentane-1,1-diyl; und cyclo-
pentan-1,2-diyl,

Aryl: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: phenyl; biphenyl; naphthalenyl; anthracenyl; und phenanthrenyl,

arylene: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: 1,2-phenylene; 1,3-phenylene; 1,4-phenylene; 1,2-naphthy-
lene; 1,4-naphtalenylene; 2,3-naphthylene und 1-hydroxy-2,6-phenylene,

Heteroaryl: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: pyridinyl; pyrimidinyl; chinoninyl; pyrazolyl; triazolyl; iso-
chinoninyl; imidazolyl; und oxazolidinyl, wobei das Heteroaryl mit der Verbindung tber jedes Atom im Ring des
ausgewahlten Heteroaryls verbunden sein kann,

Heteroarylene: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: pyridin 2,3-diyl; pyridin-2,4-diyl; pyridin-2,6-diyl; py-
ridin-3,5-diyl; quinolin-2,3-diyl; quinolin-2,4-diyl; isoquinolin-1,3-diyl; isoquinolin-1,4-diyl; pyrazol-3,5-diyl; und
imidazole- 2,4-diyl,

[0019] Heterocycloalkyl: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: pyrrolidinyl; morpholinyl; piperidinyl; piperidi-
nyl; 1,4 piperazinyl; tetrahydrofuranyl; 1,4,7-triazacyclononanyl; 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecanyl; 1,4,7,10,
13-pentaazacyclopentadecanyl; 1,4,7,10-tetraazacyclododecanyl; und piperazinyl, wobei das Heteroaryl mit
der Verbindung Uber jedes Atom im Ring des ausgewahlten Heteroaryls verbunden sein kann

Heterocycloalkylene: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: piperidin-2,6-ylene; piperidin-4,4-ylidene; 1,4-pi-
perazin-1,4-ylene; 1,4-piperazin-2,3-ylene; 1,4-piperazin-2,6-ylene; tetrahydrothiophen-2,5-ylene; tetrahydrot-
hiophen-3,4-ylene; tetrahydrofuran-2,5-ylene; tetrahydrofuran-3,4-ylene; pyrrolidin-2,5-ylene; pyrrolidin-2,2-yli-
dene; 1,4,7-triazacyclonon-1,4-ylene; 1,4,7-triazacyclonon-2,3-ylene; 1,4,7-triazacyclonon-2,2-ylidene; 1,4,8,
11-tetraazacyclotetradec-1,4-ylene; 1,4,8,11-tetraazacyclotetradec-1,8-ylene; 1,4,8,11-tetraazacyclotetradec-
2,3-ylene; 1,4,8,11-tetraazacyclotetradec-2,2-ylidene; 1,4,7,10-tetraazacyclododec-1,4-ylene; 1,4,7,10-tetraa-
zacyclododec-1,7-ylene; 1,4,7,10-tetraazacyclododec-2,3-ylene; 1,4,7,10-tetraazacyclododec-2,2-ylidene; 1,
4,7,10,13-pentaazacyclopentadec-1,4-ylene; 1,4,7,10,13-pentaazacyclopentadec-1,7-ylene; 1,4-diaza-7-thia-
cyclonon-1,4 ylene; 1,4-diaza-7-thiacyclonon-2,3-ylene; 1,4-diaza-7-thiein cyclonon-2,2-ylidene; 1,4-diaza-
7-oxa-cyclonon-1,4-ylene; 1,4 diaza-7-oxa-cyclonon-2,3-ylene;1,4-diaza-7-oxa-cyclonon-2,2-ylidene; 1,4-di-
oxan-2,6-ylene; 1,4-dioxan-2,2-ylidene; tetrahydropyran-2,6-ylene; tetrahydropyran-2,5-ylene; und tetrahydro-
pyran-2,2-ylidene, ein -C1-C6-alkyl-heterocycloalkyl, wobei das Heterocycloalkyl ausgewahlt aus der Gruppe
enthaltend: piperidinyl; 1,4-piperazinyl; tetrahydrofuranyl; 1,4,7-triazacyclononanyl; 1,4,8,11-tetraazacyclote-
tradecanyl; 1,4,7,10,13-pentaazacyclopentadecanyl; 1,4,7,10-tetraazacyclododecanyl; und pyrrolidinyl, wobei
das Heterocycloalkyll mit der Verbindung tber jedes Atom im Ring des ausgewahlten Heterocycloalkyls ver-
bunden sein kann

Amin: die Gruppe-N (R) 2, wobei jedes R unabhangig ausgewahlt ist aus: Wasserstoff; C1-C6-alkyl; und Benzyl,
Halogen: ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend: F und Cl,

Carboxylat: die Gruppe -C(O)OR, wobei R ausgewahlt ist aus Wasserstoff; C1-C6-alkyl; und benzyl,
Carbonyl: die Gruppe: -C(O)R, wobei R ausgewahlt ist aus: Wasserstoff; C1-C6-alkyl; Benzyl und Amine aus-

gewahlt aus der Gruppe: -NR'2, wobei jedes R' unabhangig ausgewahlt ist aus: Wasserstoff; C1-C6-alkyl; und
Benzyl,
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GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist R® Halogenalkyl, besonders bevorzugt Perfluoralkyl mit 1 bis
8 Kohlenstoffen, noch bevorzugt 1 bis 4, Halogenaryl, besonders bevorzugt Perfluoraryl, Halogenalkylaryl,
besonders bevorzugt (Per)fluoralkylaryl und Halogenheteroaryl, besonders bevorzugt Perfluorheteroaryl.

[0020] Desweiteren seien beispielhaft als Liganden L bevorzugt angefihrt fluorierter Benzoesauren wie z.B. 2-
(Trifluoromethyl)benzoeséaure; 3,5-Difluorobenzoeséaure; 3-Hydroxy-2,4,6-triodobenzoesaure; 3-Fluoro-4-me-
thylbenzoesaure; 3-(Trifluoromethoxy)benzoesaure; 4-(Trifluoromethoxy)benzoeséaure; 4-Chloro-2,5-difluoro-
benzoesaure; 2-Chloro-4,5-difluorobenzoeséaure; 2,4,5-Trifluorobenzoesaure; 2-Fluorobenzoesaure; 4-Fluo-
robenzoesaure; 2,3,4-Trifluorobenzoesaure; 2,3,5-Trifluorobenzoesaure; 2,3-Difluorobenzoesaure; 2,4-Bis
(trifluoromethyl)benzoesédure; 2,4-Difluorobenzoesaure; 2,5-Difluorobenzoesaure; 2,6-Bis(trifluoromethyl)ben-
zoesaure; 2,6-Difluorobenzoesaure; 2-Chloro-6-fluorobenzoeséaure; 2-Fluoro-4-(trifluoromethyl)benzoesaure;
2-Fluoro-5-(trifluoromethyl)benzoeséaure; 2-Fluoro-6-(trifluoromethyl)benzoeséaure; 3,4,5-Trifluorobenzoesau-
re; 3,4-Difluorobenzoesaure; 3,5-Bis(trifluoromethyl)benzoesaure; 3-(Trifluoromethyl)benzoesaure; 3-Chloro-
4-fluorobenzoesaure; 3-Fluoro-5-(trifluoromethyl)benzoesaure; 3-Fluorobenzoeséaure; 4-Fluoro-2-(trifluorome-
thyl)benzoesaure; 4-Fluoro-3-(trifluoromethyl)benzoesaure; 5-Fluoro-2-methylbenzoesaure; 2-(Trifluorometh-
oxy)benzoeséaure; 2,3,5-Trichlorobenzoeséaure; 4-(Trifluoromethyl)benzoesaure; Pentafluorobenzoesaure; 2,
3,4,5-Tetrafluorobenzoesaure,

fluorierte oder nicht-fluorierte Phenylessigsaure wie z.B. 2-Fluor-Phenylessigsaure; 3-Fluor-Phenylessig-
saure; 4-Fluor-Phenylessigsaure; 2,3-Difluor-Phenylessigsaure; 2,4-Difluor-Phenylessigsaure; 2,6-Difluor-
Phenylessigsaure; 3,4-Difluor-Phenylessigsaure; 3,5-Difluor-Phenylessigséaure; Pentafluor-Phenylessigséure;
2-Chloro-6-fluor-Phenylessigsaure; 2-Chloro-3,6-difluor-Phenylessigsaure; 3-Chloro-2,6-difluor-Phenylessig-
saure; 3-Chloro-4-fluor-Phenylessigsaure; 5-Chloro-2-fluor-Phenylessigsaure; 2,3,4-Trifluor-Phenylessigsau-
re; 2,3,5-Trifluor-Phenylessigsaure; 2,3,6-Trifluor-Phenylessigsaure; 2,4,5-Trifluor-Phenylessigsaure; 2,4,6-
Trifluor-Phenylessigsaure; 3,4,5-Trifluor-Phenylessigsaure; 3-Chloro-2-fluor-Phenylessigsaure; a-Fluor-Phe-
nylessigsaure; 4-Chloro-2-fluor-Phenylessigsaure; 2-Chloro-4-fluor-Phenylessigsaure; a,a-Difluor-Phenyles-
sigsaure; Ethyl 2,2-Difluor-2-phenylacetate; und

fluorierte oder nicht-fluorierte Essigséure wie z.B. Methyltrifluoroacetat; Allyl-trifluoroacetat; Ethyltrifluoroace-
tat; Isopropyl-trifluoroacetat; 2,2,2-Trifluoroethyl-trifluoroacetat; Difluoroessigsaure; Trifluoroessigsaure; Me-
thyl-chlorodifluoroacetat; Ethylbromodifluoroacetat; Chlorodifluoroessigsaure; Ethylchlorofluoroacetat; Ethyl-
difluoroacetat; (3-Chlorophenyl)-difluoroessigsaure; (3,5-Difluorophenyl)-difluoroessigsaure; (4-Butylphenyl)
difluoroessigsaure; (4-tert-Butylphenyl)difluoroessigsaure; (3,4-Dimethylphenyl)-difluoroessigsaure; (3-Chlo-
ro-4-fluorophenyl)-difluoroessigsaure; (4-Chlorophenyl)-difluoroessigsaure; 2-Biphenyl-3',5'-difluoroessigsau-
re; 3-Biphenyl-3',5'-difluoroessigsaure; 4-Biphenyl-3',5'-difluoroessigsaure; 2-Biphenyl-3',4'-difluoroessigsau-
re; 3-Biphenyl-3',4'-difluoroessigsaure; 4-Biphenyl-3',4'-difluoroessigsaure und 2,2-Difluoro-propionsaure bzw.
deren héheren Homologen. Falls die Liganden L saure Gruppen aufweisen, kbnnen die Gruppen in einer be-
vorzugten Ausflihrungsform deprotoniert vorliegen.

[0021] GemaR einer alternativen bevorzugten Ausfiihrungsform ist R® ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend:
2 3
Y—Y\
4
</ \Y
1.5
Y—Y

wobei Y'-Y5 unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe enthaltend C-F, C-CF; C-NO,, C-CN,
C-Halogen, C-Pseudohalogen oder N.

[0022] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist R®* ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend:

3 6
Y4
2 7
Y \Y

/ \,Y4

1,5
Y—Y
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wobei Y'-Y7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe enthaltend C-F, C-CF,, C-NO,, C-CN,
C-Halogen, C-Pseudohalogen oder N.

[0023] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist R® ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend:

wobei Y'-Y7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe enthaltend C-F, CF5, C-NO,, C-CN, C-
Halogen, C-Pseudohalogen oder N.

[0024] Gema&l einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist R® ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend:

N/ N/

[0025] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist R® ausgewahlit aus der Gruppe enthaltend halogenier-
te, bevorzugt perhalogenierte und/oder pseudohalogenierte Pteridine, Isopteridine, Naphtyridine, Chinoxaline,
Azachinoxaline.

[0026] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Metallkomplex (ohne Anwesenheit von Matrixma-
terial) lewis-sauer, d.h. er agiert als Elektronenpaarakzeptor. Dies hat sich fir eine Interaktion mit den Matrix-
materialien als besonders bevorzugt herausgestellt.

[0027] GemalR einer bevorzugten Ausfihrungsform besitzt der Metallkomplex (ohne Anwesenheit von Matrix-
material) mindestens eine offene oder teilweise zugangliche Koordinationsstelle. Dies hat sich ebenfalls fiir
eine Interaktion mit den Matrixmaterialien als besonders bevorzugt herausgestellt.

[0028] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform kénnen die Verbindungen sowohl in der Gasphase, als
auch der FlUssigphase verarbeitet werden. Bei der Gasphasenabscheidung werden sowohl Dotierstoff als
auch Matrixmaterial gemeinsam, bevorzugt aus unterschiedlichen Quellen im Hochvakuum verdampft und als
Schicht abgeschieden. Bei der Verarbeitung aus der Flissigphase werden der Metallkomplex und das Matrix-
material in einem L&sungsmittel gelést und mittels Drucktechniken, Spincoating, Rakeln, Slotcoating etc. ab-
geschieden. Die fertige Schicht wird durch Verdampfen des Lésungsmittels erhalten. Dabei lassen sich durch
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die unterschiedlichen Massenverhaltnisse von Metallkomplex zum Matrixmaterial beliebige Dotierungsverhalt-
nisse einstellen.

[0029] Besonders bevorzugt lassen sich mittels eines Losemittelprozesses folgende Lochleiter verarbeiten:

O O n
PDOT= Po- PVK=

1y (3, 4ethylendioxythiophen)

HO-O;

Poly (9-vinylcarbazol)

PTPD= PANI=
Poly(N,N'-bis (4-butylphenyl)- Polyanilin
N,N'-bis(phenyl)benzidin

/ \

S

P3HT=
Poly (3-hexylthiophen)

[0030] Desweiteren kdnnen sich mittels eines Ldsemittelprozesses besonders bevorzugt Matrixmaterialien
verarbeiten, welche als ,small molecules” bezeichnet werden. Diese Substanzklasse ist dem Fachmann be-
kannt und darunter fallen zum Beispiel Spiro-TAD (2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N-diphenylamino)-9,9'-spirobifluoren)
und Spiro-TTB (2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N'-di-p-methylphenylamino)-9,9'-spirobifluoren und weitere Materialien
wie sie in dieser Anmeldung als Matrixmaterialien aufgefihrt sind.

[0031] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Metallkomplex ein mono- oder bi- oder polynuklea-
rer Metallkomplex. Insbesondere kann der Metallkomplex im Festkorper als polynuklearer Metallkomplex vor-
liegen. Der im Festkorper poly-nukleare Metallkomplex kann wahrend der Verdampfung de-polymerisieren und
kann vorteilshafterweise in der Gasphase mono-nuklear vorliegen. Diese Ausfihrungsform ist besonders vor-
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teilhaft, da so eine besonders innige Durchmischung und gute Bindung der Komplexe an die Matrixmaterialien
erfolgt.

[0032] Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform ist mindestens einer der Liganden L zwischen zwei Me-
tallen verbriickend angeordnet.

[0033] GemaR einer bevorzugten Ausfihrungsform besitzt der Metallkomplex die Summenformel M,L,, (mit
M = Metall und L = Ligand), wobei sowohl die Metalle wie die einzelnen Liganden unabh&ngig voneinander
gemal der obigen Definition ausgewahlt sein kénnen.

[0034] Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kann der Metallkomplex das Metallatom M Sn,
Sb, Pb oder Bismut enthalten. Besonders bevorzugt kénnen die Metallkomplexe nach unten angegebenen
Strukturen entweder ein-kernig

R3

[0035] Ohne durch die Theorie gebunden zu sein ergibt sich bei den ein-kernigen Komplexen eine terminale
Koordination des Metalls Uber den/die Liganden. Im Falle eines zwei-kernigen Komplexes ergibt sich eine
zwei- oder drei-zahnige Koordination des Metallatoms. Werden zum Aufbau eines zwei-zahnigen Komplexes
unterschiedliche Metallatome herangezogen ergibt sich ein hetero-bimetallischer Komplex.

[0036] Besonders bevorzugt enthalt der Hauptgruppenmetallkomplex Bismut. Hierbei sind besonders bevor-
zugt Bismut-Hauptgruppenmetallkomplexe:

Der Oxidationsstufen II, welcher ohne durch die Theorie gebunden als Funktion der gewahlten Liganden fol-
gende paddle-wheel-Struktur aufweisen kdnnen.

R3
““\\\R3

. aWny
R1 R\\ PR
\
| \.\\“\ ‘\‘\\\\‘\ 1
B
I
1
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[0037] Der Oxidationsstufe lll (ML, = 3), welche ohne durch die Theorie gebunden zu sein keine paddle-wheel-
Struktur aufweisen. Diese Verbindungen liegen in der Regel Festkérper mono- bis poly-nuklear vor und kdnnen
wahrend des Verdampfungsprozesses depolymerisieren.

[0038] Der Oxidationsstufe V, in welcher in einer besonderen Ausfiihrungsform der Hauptgruppenmetallkom-
plex Bismut der Oxidationsstufe V mit folgendem Aufbau enthalten sei kann:

R
0
2
Ar, TL N
3
o) @]
R3

[0039] Die Ar; kdnnen in diesem bevorzugten Falle unabhangig voneinander aus der Gruppe der substituierten
oder unsubstituierten Aromaten oder Heteroaromaten ausgewahlt sein. In einer besonderen Ausfiihrungsform
handelt es sich um partiell oder perfluorierte Aromaten oder Heteroaromaten. Desweiteren besonders bevor-
zugt kénnen die Ar; ausgewahlt werden aus der Gruppe der nicht-fluorierten oder fluorierten Carboxylate oder
allgemein aus der Gruppe der Liganden L, wie sie in dieser Anmeldung aufgefiihrt sind.

[0040] Gemal einer alternativen Ausfihrungsform besitzt der Metallkomplex die Struktur ML,,,, mit M = Metall,
L = Ligand und m = 1 bis 10, wobei wenn m > 1 alle L unabhangig voneinander sind. Diese Metallkomplexe
sind insbesondere bei Zinn und Bismut bevorzugt; in diesem Fall ist m bevorzugt m = 2 fiir Zinn bzw. 2, 4, und
3 oder 5 fir Bismut, je nach Oxidationsstufe.

[0041] Gemal einer alternativen Ausfiihrungsform der Erfindung ist besitzt der Metallkomplex die Struktur
ML,L’,, mit M = Metall, L = Ligand, wie oben definiert und L’ = ein zu L nicht identischer Ligand ausgewahit
aus der Gruppe Aryl, Heteroaryl, Halogenaryl und Halogenheteroaryl, wobei n von 0 bis 3 betragen kann und
fur den Fall, dass n > 1 ist, jedes L’ unabhangig von den anderen ausgewahlt ist. Diese Metallkomplexe sind
insbesondere bei Zinn und Bismut bevorzugt; in diesem Fall ist n = 2 flir Zinn bzw. 1 oder 3 fiir Bismut, je nach
Oxidationsstufe sowie n = 0 bevorzugt.

[0042] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das Matrixmaterial des opto-elektronischen Bau-
teils eines oder mehrere der folgenden Materialien:

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-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-yl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidin  2,7-Bis[N,N-bis(9,9-spiro-bifluorene-2-yl)-amino]-9,9-
spirobifluoren

2,2'-Bis[N,N-bis(biphenyl-4-yl)Jamino]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-
naphthalen-2-yl-benzidin Spiro-TTB (2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N'-di-p-methylphenylamino)-9,9'-spirobifluoren).

[0043] Diese Materialien haben sich als Matrixmaterialien in (opto)-elektronischen Bauteilen bewahrt.
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[0044] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung betragt der Dotierungsgrad in mol Metall-
komplex bezogen auf mol Matrixmaterial von = 0,1% bis < 50%. Dies hat sich als zweckméafiig herausgestellit.
Bevorzugt betragt der Dotierungsgrad von = 0,5% bis < 15%, noch bevorzugt =2 1% bis < 5%.

[0045] Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform ist R3 ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend halogenier-
te, bevorzugt perhalogenierte und/oder pseudohalogenierte Pteridine, Isopteridine, Naphtyridine, Chinoxaline,
Azachinoxaline.

[0046] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann der Metallkomplex mindestens einen Liganden L
ausgewahlt aus der Gruppe der nicht substituierten, partiell fluorierten oder per-fluorierten organischen Carbon-
sauren enthalten. Organische Carbonsauren kénnen generell ausgewahlt werden aus den Gruppen der alipha-
tisch, gesattigten Monocarbonsauren; aliphatisch, ungesattigten Monocarbonséauren; aliphatisch, geséattigten
Dicarbonséuren; aliphatisch, gesattigte Tricarbonsauren; aliphatisch, ungesattigten Dicarbonsauren; aromati-
schen Carbonséuren; heterocyclischen Carbonséduren; aliphatisch, ungeséttigten, cyclischen Monocarbonséu-
ren. Besonders bevorzugte partielle oder perfluorierte Liganden L werden ausgewahlt aus substituierten oder
unsubstituierten Verbindungen der Essigsaure, Phenylessigsaure und/oder Benzoesaure und sind beispielhaft
oben angeflihrt. Besonders bevorzugt ist nicht-fluorierte, partiell fluorierte oder perfluorierte Essigsaure. In ei-
ner weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kénnen ein oder mehrere mehrzéhnige Liganden L verbrickend
zwischen den Metallatomen des Komplexes angeordnet sein.

[0047] Die vorliegende Erfindung bezieht sich ausserdem auf die Verwendung eines Gruppe 13-15 Metall-
komplexes, enthaltend mindestens einen Liganden L der folgenden Struktur:

R1:<
R2

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 CH2-Gruppen unabhangig voneinander durch -O-, -S-, -NH-, -NR°-, -SiR°R°°-, -
CO-, -COO0-, -0CO-, -OCO-0-, -S02-, -S-CO-, -CO-S-, -CY1=CY2 oder -C=C- ersetzt sein kébnnen 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 (endstdndige CH;-Gruppen werden wie CH,-
Gruppen im Sinne von CH,-H verstanden) als p-Dotierungsmittel fir Matrixmaterialien elektronischer Bauteile.

[0048] Die vorgenannten sowie die beanspruchten und in den Ausfiihrungsbeispielen beschriebenen erfin-
dungsgemal zu verwendenden Bauteile unterliegen in ihrer GréRe, Formgestaltung, Materialauswahl und
technischen Konzeption keinen besonderen Ausnahmebedingungen, so dass die in dem Anwendungsgebiet
bekannten Auswahlkriterien uneingeschrankt Anwendung finden kénnen.

[0049] Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile des Gegenstandes der Erfindung ergeben sich aus den
Unteranspriichen sowie aus der nachfolgenden Beschreibung der Figuren und der zugehdrigen Beispiele. In
den Figuren zeigt:

[0050] Fig. 1 schematisch den Aufbau einer organischen Leuchtdiode (10). Die Leuchtdiode ist aufgebaut aus
einer Glas-Schicht (1); Transparent Conductive oxide (TCO)- oder PEDOT:PPS- oder PANI-Schicht (2); Loch-
Injektor-Schicht (3); Loch-Transportschicht (HTL) (4); Emitter-Schicht (EML) (5); Loch-Blocker-Schicht (HBL)
(6); Elektronen-Transportschicht (ETL) (7); Elektronen-Injektorschicht (8) und einer Kathoden-Schicht (9);

[0051] 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);
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[0052] Fig. 3 schematisch einen moglichen Querschnitt eines organischen Feld-Effekt-Transistors (30). Auf
einem Substrat (31) ist eine Gate-Elektrode (32), ein Gate-Dielektrikum (33), eine Source and Drain-Kontakt
(34 + 35) und ein organischer Halbleiter (36) aufgebracht. Die schraffierten Stellen zeigen die Stellen an denen
eine Kontaktdotierung hilfreich ist.

[0053] Fig. 4 die Stromdichte gegen die Spannung flr ein undotiertes Matrixmaterial sowie fir ein dotiertes
Matrixmaterial gemaR einer ersten Ausfihrungsform der Erfindung;

[0054] Fig. 5 die Absorption gegen die Wellenlange fir die Materialien aus Fig. 4;
[0055] Fig. 6 die Photolumineszenz gegen die Wellenlange fir die Materialien aus Fig. 4
[0056] Fig. 7 die Reflektion gegen die Wellenlange firr das dotierte Material aus Fig. 4

[0057] Fig. 8 die Stromdichte gegen die Spannung fir ein undotiertes Matrixmaterial sowie flir mehrere dotierte
Matrixmaterialien gemaf einer zweiten Ausfiihrungsform der Erfindung;

[0058] Fig. 9 die Absorption gegen die Wellenlange fir die Materialien aus Fig. 8;
[0059] Fig. 10 die Photolumineszenz gegen die Wellenlange fiir die dotierten Materialien aus Fig. 8
[0060] Fig. 11 die Reflektion gegen die Wellenlange fiir die Materialien aus Fig. 8

[0061] Fig. 12 die Stromdichte gegen die Spannung fir ein undotiertes Matrixmaterial sowie fir mehrere
dotierte Matrixmaterialien gemaf einer dritten Ausfiihrungsform der Erfindung;

[0062] Fig. 13 die Stromdichte gegen die Spannung fir ein undotiertes Matrixmaterial sowie fir mehrere
dotierte Matrixmaterialien gemaR einer vierten Ausfiihrungsform der Erfindung;

[0063] Fig. 14 die Stromdichte gegen die Spannung fir ein undotiertes Matrixmaterial sowie flir mehrere
dotierte Matrixmaterialien gemaf einer flinften Ausfiihrungsform der Erfindung;

[0064] Fig. 15 die Lumineszenz gegen die Spannung fiir die dotierten Materialien aus Fig. 14;

[0065] Fig. 16 die Stromdichte gegen die Spannung fiir ein undotiertes Matrixmaterial sowie fir mehrere
dotierte Matrixmaterialien gemaf einer sechsten Ausfiihrungsform der Erfindung;

[0066] Fig. 17 die Lumineszenz gegen die Spannung fiir die dotierten Materialien aus Fig. 16;
Beispiel |
[0067] Beispiel | bezieht sich auf Bi(O,CCF;);, welches gemaR Literatur hergestellt wurde, s. Bo Li “Hetero-
metallic Carboxylates Incorperating Bismuth”, PhD Thesis State University of New York at Albany, Chair M.
Petrukhina 2007, UMI Number 3277252 sowie Vera Reiland ,Chemie und Koordinationschemie von Bismut-
trifluoracetat und verwandten Verbindungen®, Dissertation D368, Universitat Kaiserslautern 2000.
Verdampfung

[0068] ITO-vorstrukturierte Glassubstrate wurden 10 min. einer Sauerstoffplasmabehandlung unterzogen und
dann anschlieBend so schnell als méglich in den Verdampfer tberfihrt. Der Verdampfer wurde in eine Argon-

Glovebox Uberfiihrt, in der die Sauerstoff- und Wasserkonzentration weniger als 2ppm betragt.

[0069] Alle Verdampfungen wurden bei einem Vakuum von weniger als 2 x 10° mbar Basisdruck durchgefiihrt
(bei der Verdampfung steigt der Druck dann an).

[0070] Zun&chst wurden sowohl Matrix- wie Dotiermaterial bis kurz vor den Verdampfungspunkt erhitzt, an-
schlielRend wurde solange erhitzt, bis eine konstante Verdampfung beobachtet werden konnte.

[0071] Die gesamte Verdampfungsrate war ungefahr 1 A/s, wobei die Verdampfungsrate des Dotiermaterials
Uber die Verdampfungsrate des Matrixmaterials eingestellt wurde.
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[0072] Nachdem die Shutter geschlossen waren, wurde auf 40°C abgekuhlt, mit Argon geflutet, die Maske fur
die Abscheidung der Kathode gewechselt und anschlieRend wieder evakuiert.

[0073] Die Elektrode bestand aus einer 150nm dicken Schicht Aluminium, welche mit einer anfanglichen Ver-
dampfungsrate von 0,5 A/s, welche langsam auf 5 A/s gesteigert wurde, aufgebracht wurde.

[0074] Die Fig. 4 bis Fig. 7 beziehen sich auf mit Bi(O,CCF;); dotiertes sowie undotiertes HTM-014 (Matrix-
material, Fa. Merck KGaA). Dabei wurden jeweils 200 nm dicke Schichten von HTM-014 (Merck KGaA) einer-
seits sowie mit 15% Bi(O,CCF;); dotiertes HTM-014 andererseits hergestellt.

[0075] Fig. 4 zeigt die Stromdichte gegen die angelegte Spannung fir die beiden Materialien. Man sieht schon
bei der dotierten Schicht eine Erhéhung der Stromdichte gegen die angelegte Spannung.

[0076] Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften des erfindungsgemafRen Dotiermaterials wurden die
Absorption, die Photolumineszenz und die Reflektion gemessen (Fig. 5 bis Fig. 7). Man sieht, dass die Kom-
plexe nahezu transparent sind, was sie geeignet flr einen Einsatz in (opto)-elektronischen Bauteilen macht.

Beispiel Il

[0077] Beispiel Il bezieht sich auf Bi(O,CCgH,(2,3,4-F3))5, welches folgendermalien hergestellt wurde:

Ein 50 ml Schlenkkolben wurde mit 0,251 g (0.57mmol) Triphenylbismuth (Ill) gefillt, anschlieend wurde mit
10-15 ml frisch destilliertem Benzol aufgefiillt und mit einem Uberschuss (ca. 3 mmol) 2,3,4-Trifluorbenzoe-
saure versetzt. Die Mischung wird eine Stunde unter Rickfluss erhitzt und dann auf Raumtemperatur abge-
kihlt, anschlieRend wird mit Unterdruck das Losemittel abgezogen, bis ein weilRer Feststoff ausfallt. Das Roh-
produkt (Ausbeute 85-88%) wird mit wenig Hexan gewaschen und ber Nacht im Vakuum getrocknet. Zur
Reinigung kann sublimiert werden.

[0078] In Analogie zu Beispiel | wurden vier Schichten, einmal bestehend aus einem undotierten Matrixmaterial
(HTM-014, Fa. Merck) sowie mit 5%, 13% und 15% Bi(O,CCgH,(2,3,4-F3)); dotierten Schichten HTM-014
aufgebracht. Die Schichtdicke war jeweils 200nm.

[0079] Fig. 8 zeigt die Stromdichte gegen die angelegte Spannung fiir die drei Materialien. Man sieht schon
bei der 5% dotierten Schicht eine Erhéhung der Stromdichte gegen die angelegte Spannung.

[0080] Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften des erfindungsgemafRen Dotiermaterials wurden die
Absorption, die Photolumineszenz und die Reflektion gemessen (Fig. 9 bis Fig. 11). Man sieht, dass die Kom-
plexe nahezu transparent sind, was sie geeignet flir einen Einsatz in (opto)-elektronischen Bauteilen macht.

Beispiel IlI:

[0081] Im Rahmen eines Lésemittelprozesses wird ein Majoritatsladungstragerbauelement hergestellt, wobei
als polymerer Lochleiter HIL-012 (Matrixmaterial, Fa. Merck KGaA) und als Dotierungsmittel die erfindungsge-
mafRen Metallkomplexe Bi(O,C,F3); und BipFbz verwendet werden.

[0082] Zur Herstellung eines undotierten Lochleiters wird eine 2 Gew.%-Ldsung des HIL-012 in Anisol und
Xylol (Volumenverhaltnis der Lésemittel 1:1) mittels eines Spincoaters auf eine ITO-beschichtete Glasplatte
aufgebracht. Das Aufbringen erfolgt flir 40 s mit einer Schleuderdrehzahl von 1200 upm (Umdrehungen pro
Minute) und nach 1 h trocknen bei 120 °C (Normaldruck) wird eine 120 nm dicke Schicht HIL-012 erhalten. Fir
die obere Elektrode wird mittels eines Vakuum-Verdampfungsverfahrens eine 200 nm dicke Aluminiumschicht
aufgebracht.

[0083] Die Herstellung der mit den erfindungsgemafen Metallkomplexen dotierten Schichten erfolgt analog,
mit der Ausnahme, dass die mit den Dotierstoffen Bismut-tris-trifluoroacetat Bi(O,C,F3); bzw. Bismut-tris-pen-
tafluorobenzoat (BipFBz) versetzten Losungen verarbeitet werden. Der Gesamtfeststoffanteil betragt bei die-
sen Ausfuhrungsformen insgesamt 2 Gew.% und der Anteil der Dotanden am Gesamtfeststoffanteil betragt
15 Gew.%.

[0084] Die Parameter flr das Spincoating ergeben sich zu 1500 upm fir das Element mit Bi(O,C,F3); als
Dotand und 1000 upm fiir das Element mit BipFBz. Insgesamt wird fir eine Zeitdauer von 40 s beschichtet und
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die Schichtdicke nach Trocknung unter den oben genannten Parametern betragt 100 nm fiir beide Elemente.
Die Messungen erfolgen jeweils an 4 mm? gro3en Elementen.

[0085] Die Fig. 12 zeigt die erhaltenen Stromdichte-Spannungskennlinien fir die unterschiedlichen Bauele-
mente dieses Beispiels. Es lasst sich deutlich feststellen, dass durch die Dotierung eine um mehrere GréR3en-
ordnungen erhdhte Leitfahigkeit resultiert.

Beispiel IV:

[0086] Im Rahmen eines Lésemittelprozesses wird ein Majoritatsladungstragerbauelement hergestellt, wo-
bei als polymerer Lochleiter spiro-TTB und als Dotierungsmittel die erfindungsgemafen Metallkomplexe Bi
(O,C,F3)5 und BipFbz verwendet werden.

[0087] Die Verarbeitung der Dotierstoffe mit dem ,small molecule® Lochleitermaterial spiro-TTB erfolgt in ana-
loger Weise zum Beispiel Ill. Fur die Herstellung von 100 nm dicken Schichten werden insgesamt 3,5 Gew.
% Lésungen herstellt (Anisol:Xylol Lésungsmittelgemisch Verhaltnis 1:2), welche 1,6 mol%, 2 mol % und 10
mol% Dotierstoff bezogen auf die Menge an Matrixmaterial enthalten. Die Lodsungen werden mit 750 upm fir
40s aufgeschleudert und bei 120°C flr 1 h getrocknet.

[0088] Die Fig. 13 zeigt die erhaltenen Stromdichte-Spannungskennlinien fir die unterschiedlichen Bauele-
mente dieses Beispiels. Durch die Dotierung lasst sich wiederum eine sehr deutliche Erhéhung der Leitfahig-
keit gegeniiber dem reinen Lochleitermaterial erreichen. Es zeigt sich zudem, dass ca. 10 mol% an Dotierung
notwendig sind, um einen ausreichenden Einfluss auf die Leitfahigkeit zu erzielen.

Beispiel V:

[0089] Die in Beispiel Il beschriebenen undotierten und dotierten Lochleiterschichten werden in rote OLEDs
eingebaut. Die roten OLEDs besitzen folgende Schichtstruktur Glas/ITO/100nm HTL variiert/10nm NPB/20
nm Emitterschicht aus 20%NPB, 70% TPBi, 10% ADS076/60nm TPBi/0,7nm LiF/ 200nm Al. Als Dotierstoffe
werden Bismut-tris-trifluoroacetat Bi(O,C,F3); und Bismut-tris-pentafluorobenzoat(BipFBz) in den in Fig. 14
und Fig. 15 angegebenen Konzentrationen eingesetzt. Es zeigt sich, dass die mittels Losemittelprozess erhal-
tenen, erfindungsgemaflen OLEDs beziglich der Leuchtdichte (Fig. 15) und der Strom-Spannungskennlinie
(Fig. 14) besser sind als Referenz-OLEDs mit PEDOT-PSS.

Beispiel VI:

[0090] Anstelle der HIL-012 basierten HIL aus Beispiel V wird Spiro-TTB als Lochleiter benutzt und mit BipFBz
dotiert. Spiro-TTB und BipFBz lassen sich dabei sowohl nach dem Lésemittel-(Kennlinienbezeichnung BipFBz)
als auch nach dem Verdampfungsverfahren (Kennlinienbezeichnung BipFBz (ev)) herstellen. Die charakteris-
tischen Stromdichte-Spannungs-Kennlinie bzw. Luminanz-Spannungskennlinie sind in den Fig. 16 und 17 ab-
gebildet. Es zeigt sich, dass die Eigenschaften von nach dem Verdampfungsverfahren hergestellter Schichten
besser sind als die aus Lésung abgeschiedener. Die Differenzen sind jedoch gering.

Beispiel VII:

[0091] Die in den Beispielen Ill und IV hergestellten, dotierten Lochleiterschichten kénnen auch als Lochleiter-
schichten flr organische Solarzellen, insbesondere diejenigen mit p-i-n Struktur, genutzt werden.

[0092] Die einzelnen Kombinationen der Bestandteile und der Merkmale von den bereits erwdhnten Ausfih-
rungen sind exemplarisch; der Austausch und die Substitution dieser Lehren mit anderen Lehren, die in die-
ser Druckschrift enthalten sind mit den zitierten Druckschriften werden ebenfalls ausdriicklich erwogen. Der
Fachmann erkennt, dass Variationen, Modifikationen und andere Ausfiihrungen, die hier beschrieben werden,
ebenfalls auftreten kénnen ohne von dem Erfindungsgedanken und dem Umfang der Erfindung abzuweichen.

[0093] Entsprechend ist die obengenannte Beschreibung beispielhaft und nicht als beschrankend anzusehen.
Das in den Anspriichen verwendete Wort umfassen schlie3t nicht andere Bestandteile oder Schritte aus. Der
unbestimmte Artikel ,ein“ schlief3t nicht die Bedeutung eines Plurals aus. Die blofie Tatsache, dass bestimmte
Male in gegenseitig verschiedenen Anspriichen rezitiert werden, verdeutlicht nicht, dass eine Kombination
von diesen Mafen nicht zum Vorteil benutzt werden kann. Der Umfang der Erfindung ist in den folgenden
Anspriichen definiert und den dazugehérigen Aquivalenten.
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Patentanspriiche

1. Organisches elektronisches Bauteil mit einer Matrix, wobei die Matrix als p-Dotand einen Hauptgrup-
pen-Metallkomplex der Gruppen 13 bis 15 enthélt, der wiederum mindestens einen Liganden L der folgenden
Struktur enthalt:

R1:<
R2

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 unabhangig voneinander durch -O-, -S-, -NH-, -NR°-, -SiR°R°°-, -
CO-, -CO0-, -0OCO-, -OCO0-0-, -S0O,-, -S-CO-, -CO-S-, -CY1=CY2 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 (endstdndige CH;-Gruppen werden wie CH,-
Gruppen im Sinne von CH,-H verstanden.)

2. Bauteil nach Anspruch 1, wobei das Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Bismut, Zinn oder
Mischungen daraus.

3. Bauteil nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Metallkomplex die Struktur die Struktur ML,,, mit M = Metall,
L = Ligand und m = 1 bis 10 besitzt, wobei wenn m>1 alle L unabhangig voneinander sind.

4. Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei R® ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Haloge-
nalkyl, Halogenaryl, und Halogenheteroaryl.

5. Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei R® ausgewabhlt ist aus der Gruppe enthaltend:

2
Y—

3

\
< \%
vi=y®

wobei Y'-Y® unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe enthaltend C-F, C-CF3, C-NO,, C-CN,
C-Halogen, C-Pseudohalogen oder N.

6. Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei R® ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend:

3 6

Mg
VAV

7\
VEw

wobei Y'-Y7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe enthaltend C-F, C-CF,, C-NO,, C-CN,
C-Halogen, C-Pseudohalogen oder N.

7. Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei R® ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend:
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2 Y7=Y/6>

Y 4
/«\ﬁ :
W<Y1—_Y5 !

wobei Y'-Y7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe enthaltend C-F, CF5, C-NO,, C-CN, C-
Halogen, C-Pseudohalogen oder N.

8. Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei der Metallkomplex mindestens einen Liganden L aus-
gewahlt aus der Gruppe der nicht substituierten, partiell fluorierten oder per-fluorierten organischen Carbon-
sauren enthalt.

9. Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei der Metallkomplex mindestens einen Liganden L
ausgewahlt aus der Gruppe der nicht substituierten, partiell fluorierten oder per-fluorierten Essigsaure enthalt.

10. Verwendung eines Hauptgruppen-Metallkomplexes der Gruppen 13 bis 16, enthaltend mindestens einen
Liganden L der folgenden Struktur:

R1:<
2

R

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-, -0OCO-, -OCO-0-, -SO,-, -S-CO-, -CO-S-, -CY1=CY2 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 (endstdndige CHs-Gruppen werden wie CH,-
Gruppen im Sinne von CH,-H verstanden), als p-Dotierungsmittel fir Matrixmaterialien elektronischer Bauteile.

Es folgen 8 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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FIG 10
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FIG 12
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FIG 16
40
100 nm HTL:
= Spiro-TTB
= = +2mol% Bipfbz  §
e +1% BipFbz (ev) : . |
e |- PEDOTPSS Pl
= Pl
= 901 N
£ ;1
= P
e : ll /
il
0 ——
| T T l ' ' !
0 2 4 6 § 10 12
Spannung [V]
FIG 17
3000
100 nm HTL:
= Spiro-TTB :
2000 — — +2 mol% BipFbz
------- +1% BipFbz (ev) i
2000 ----- PEDOT:PSS :
& H
£ 1500-
£ 1000-
3 500- i
57
0 —

0 2 4 6 8 10 12
Spannung [V]

26/26



	Titelseite
	Recherchebericht

	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

