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(57) Abstract: The present invention relates to the use of heterocyclic radicals or diradicals, their dimers, oligomers, polymers,
dispiro compounds and polycycles for use as dopant for doping an organic semiconductive matrix material, where the dopants have

a structure based on the following formulae.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von heterocyclischen Radikalen oder Diradikalen,
O deren Dimeren, Oligomeren, Polymeren, Dispiroverbindungen und Polycyclen zur Verwendung als Dotand zur Dotierung eines
g organischen halbleitenden Matrixmaterials wobei die Dotanden eine Struktur gemiB der folgenden Formeln afweisen.



10

15

20

25

WO 2007/107306 PCT/EP2007/002359

Verwendung von heterocyclischem Radikal oder Diradikal, deren Dimeren, Oligome-
ren, Polymeren, Dispiroverbindungen und Polyzyklen als Dotand zur Dotierung eines

organischen halbleitenden Matrixmaterials

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von heterocyclischen Radikalen oder Di-
radikalen, deren Dimeren, Oligomeren, Polymeren, Dispiroverbindungen und Polycyclen zur
Verwendung als Dotand zur Dotierung eines organischen halbleitenden Matrixmaterials, als
Blockerschicht, als Ladungsinjektionsschicht, als Elektrodenmaterial, als Speichermaterial

oder als Halbleitermaterial selbst in elektronischen oder optoelektronischen Bauelementen.

Es ist bekannt, organische Halbleiter durch Dotierung hinsichtlich ihrer elektrischen Eigen-
schaften, insbesondere ihrer elektrischen Leitféhigkeit, zu verdndern, wie dies auch bei anor-
ganischen Halbleitern wie Siliciumbhalbleitern, der Fall ist. Hierbei wird durch Erzeugung von
Ladungstrdgern im Matrixmaterial eine Erh6hung der zundchst recht niedrigen Leitfihigkeit
sowie je nach Art des verwendeten Dotanden eine Verdnderung im Fermi-Niveau des Halblei-
ters erreicht. Eine Dotierung fiihrt hierbei zu einer Erhéhung der Leitfdhigkeit von Ladungs-
transportschichten, wodurch ohmsche Verluste verringert werden, und zu einem verbesserten

Ubergang der Ladungstriager zwischen Kontakten und organischer Schicht.

Anorganische Dotanden wie Alkalimetalle (z.B. Césium) oder Lewis-Séduren (z.B. FeCls) sind
bei organischen Matrixmaterialien aufgrund ihrer hohen Diffusionskoeffizienten meist
nachteilig, da die Funktion und Stabilitét der elektronischen Bauelemente beeintrachtigt wird.
Ferner ist es bekannt, Dotanden iiber chemische Reaktionen in dem halbleitenden Matrixma-
terial freizusetzen, um Dotanden bereitzustellen. Das Oxidationspotential der derart freige-
setzten Dotanden ist jedoch fiir verschiedene Anwendungsfille, wie insbesondere fiir organi-
sche Leuchtdioden (OLED), oftmals nicht ausreichend. Ferner werden bei Freisetzung der
Dotanden auch weitere Verbindungen und/oder Atome, beispielsweise atomarer Wasserstof,
erzeugt, wodurch die Eigenschaften der dotierten Schicht bzw. des korrespondierenden elek-

tronischen Bauelementes beeintriachtigt werden.

Ferner haben als Dotanden verwendete Verbindungen oftmals nicht ein ausreichend niedriges

Ionisierungspotential fiir den jeweiligen Anwendungsfall.
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Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch die Verwendung bestimmter
heterocyclischer Radikale oder Diradikale, deren Dimere, Oligomere, Polymere, Dispirover-
bindungen und Polycyclen, verbesserte organische halbleitende Matrixmaterialien, Blocker-
schichten, Ladungsinjektionsschichten, Elektrodenmaterialien, Speichermaterialien oder
Halbleiterschichten selbst, insbesondere in elektronischen oder optoelektronischen Bauele-
menten, bereitzustellen. Insbesondere sollen die verwendeten Radikale, Diradikale und Deri-
vate ausreichend niedrige Oxidationspotentiale aufweisen, ohne stérende Einfliisse auf das
Matrixmaterial sein und eine wirksame Erhohung der Ladungstrigeranzahl im Matrixmaterial

bereitstellen und vergleichsweise einfach handhabbar sein.

Weitere Aufgaben der vorliegenden Erfindung liegen in der Bereitstellung von organischen
halbleitenden Materialien und von elektronischen Bauelementen oder optoelektronischen

Bauelementen, in denen die offenbarten Radikale und Diradikale verwendet werden kénnen.

Die erste Aufgabe wird durch die Verwendung gemifl Anspruch 1 gel6st. Die weiteren Auf-
gaben werden durch die Gegenstinde der weiteren unabhidngigen Anspriiche gel6st, wihrend

bevorzugte Ausfithrungsformen in den Unteranspriichen wiedergegeben sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter dem Begriff ,,Dimere” Verbindungen

verstanden, die durch Reaktion zweier Monoradikale oder Diradikale miteinander entstehen.

Unter dem Begriff ,,Oligomere* sind Verbindungen zu verstehen, die aus mehreren Diradika-
len aufgebaut sind, wobei ein erstes Radikalende eines Diradikals mit einem ersten eines wei-
teren Diradikals reagiert und ein zweites Ende des somit neu entstandenen, gréBeren Diradi-
kals wiederum mit einem zweiten weiteren Diradikal reagiert. Die Enden solcher Oligomeren

koénnen durch Monoradikale umgesetzt sein.

Unter dem Begriff ,,Polymer sollen Verbindungen verstanden werden, die gegeniiber Oligo-

meren aus einer gréleren Anzahl von Diradikalen aufgebaut sind.
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Eine ,,Dispiroverbindung® ist gemiB der vorliegenden Erfindung ein intramolekulares Additi-
onsprodukt eines Diradikals, dessen Radikalzentren von Strukturelementen solcher Art beab-
standet sind, daf} besagtes Strukturelement die formell Radikal tragenden, also miteinander

reagicrenden Kohlenstoffatome verbindet.

Unter dem Begriff ,,Polyzyklus® ist ein intramolekulares Additionsprodukt eines Diradikals
zu verstehen, dessen Radikalzentren von Strukturelementen solcher Art beabstandet sind, daf3
besagtes Strukturelement andere als die formell Radikal tragenden, also miteinander reagie-
renden Kohlenstoffatome verbindet (d.h. mindestens ein dazu mindestens alpha-stindiges

Atom).

Die Reste Rj9 und R;; kdnnen bevorzugt substituiertes Aryl sein, wobei die Substituenten
vorzugsweise elektronenschiebende Reste sind, beispielsweise Dialkylamin, Julolidyl, Diary-
lamin, Alkylarylamin, Diheterocyclylamin, Diheteroalkylamin, Alkoxy, Aryloxy, Alkylmer-
captyl, Arylmercaptyl, Alkyl, Sililyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Halogencycloalkyl, Alkenyl,
Alkinyl, Trialkylsililylalkinyl oder Styryl. '

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB bei erfindungsgemiBer Verwendung der offen-
barten heterocyclischen Verbindungen ein wesentlich stdrkerer und/oder stabilerer Dotand als
bei bisher bekannten Donorverbindungen vorliegt, wobei die heterocyclischen Radikale und
Diradikale, deren Dimere, Oligomere, Dispiroverbindungen oder Polyzyklen in neutraler
Form als ein n-Dotand gegeniiber einem organischen halbleitenden Matrixmaterial eingesetzt
werden. Insbesondere wird die Leitfdhigkeit von Ladungstransportschichten bei erfindungs-
gemifBer Verwendung wesentlich erhoht und/oder der Ubergang der Ladungstriiger zwischen
den Kontakten und organischer Schicht bei Anwendungen als elektronisches Bauelement we-
sentlich verbessert. Ohne durch diese Vorstellung eingeschrénkt zu sein, wird davon ausge-
gangen, dass bei erfindungsgeméfBer Verwendung der offenbarten heterocyclischen Verbin-
dungen in einer dotierten Schicht die den jeweiligen heterocyclischen Radikalen und Diradi-
kalen zuhérigen Kationen gebildet werden, insbesondere durch den Transfer von mindestens
einem Elektron vom jeweiligen heterocyclischen Radikal und Diradikal, dessen Dimer, Oli-
gomer, Dispiroverbindung oder Polyzyklus auf das umgebende Matrixmaterial. Ebenso wer-
den dabei Anionen des Matrixmaterials gebildet, die auf dem Matrixmaterial beweglich sind.

Auf diese Weise gewinnt das Matrixmaterial eine Leitfahigkeit, die gegeniiber der Leitfdhig-
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keit des undotierten Matrixmaterials erhoht ist. Leitfdhigkeiten von undotierten Matrixmate-
rialien sind in der Regel < 10 S/cm, insbesondere hiufig < 10'% S/cm. Es ist dabei darauf zu
achten, dass die Matrixmaterialien eine geniigend hohe Reinheit aufweisen. Solche Reinheiten
sind mit herkémmiichen Methoden, zum Beispiel Gradientensublimation zu erreichen. Durch
Dotierung 148t sich die Leitfihigkeit solcher Matrixmaterialien auf groBer 10 S/cm, hiufig >
10 S/cm erhdhen. Dies gilt insbesondere fiir Matrixmaterialien, die ein Reduktionspotential
von kleiner als -1 V vs. Fc/Fc', bevorzugt kleiner -1.7 V vs. Fc/Fc', insbesondere kleiner -2.1
V vs. Fc/Fc¢* zeigen. Die Angabe Fc/Fc* bezieht sich auf das Redoxpaar Ferrocen/ Ferroceni-
um, dass als Referenz in einer elektrochemischen Potentialbestimmung, zum Beispiel Zyklo-

voltammetrie eingesetzt wird.

Erfindungsgemill wurde ferner festgestellt, daB die beschriebenen heterocyclischen Verbin-
dungen auch als Injektionsschicht in elektronischen Bauteilen, vorzugsweise zwischen einer
Elektrode und einer Halbleiterschicht, die auch dotiert sein kann, oder auch als Blocker-
schicht, vorzugsweise zwischen Emitter- und Transportschicht, oder als Halbleiterschicht in
elektronischen Bauelementen eingesetzt werden konnen. Die erfindungsgeméfe Verwendung
ermdglicht eine photo- bzw. lichtinduzierte irreversible Dotierung von organischen Halblei-
tern mit Hilfe der erfindungsgeméflien Verwendung, insbesondere die Erzeugung der genann-
ten Radikale und Diradikale durch Spaltung ihrer Dimere bzw. Oligomere oder Dispirover-
bindungen mittels elektromagnetischer Strahlung und eine nachfolgende irreversible Dotie-
rung von n-leitenden Halbleitern. Bei erfindungsgeméBer Verwendung stellen die beschriebe-
nen heterocyclischen Verbindungen vorzugsweise isolierte Molekiile dar, die somit bevorzugt
in der jeweiligen halbleitenden Schicht als isolierte Molekiile vorliegen, die nicht durch che-
mische Bindungen untereinander und/oder an eine Matrix oder an eine andere Komponente
fixiert sind. Die erfindungsgemiflen Dotanden weisen eine iiberraschend hohe Stabilitit in

Bezug auf ihre Reaktivitidt mit der Atmosphére auf.

Syntheseverfahren

Die Radikale, Diradikale und Derivate derselben lassen sich nach bekannten Verfahren syn-
thetisieren, teilweise sind sie auch kommerziell erhéltlich. Die Synthese solcher Verbindun-

gen ist beispielsweise in folgenden Literaturstellen beschrieben, die hiermit jeweils vollum-
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fianglich als Referenz in der Anmeldung mit eingeschlossen sind. Es versteht sich, dass die

genannten Literaturstellen nur beispielhaft angegeben sind.

Benzimidazole konnen unter anderem leicht aus o-Phenylendiamin und entsprechenden Car-
bonsdurederivaten M.R. DeLuca, S.M.Kerwin Tetrahedron 53 457-64 (1997) oder Aldehy-
den (M.Curini et al. Synlett 10 1832-4 2004) synthetisiert werden. Siehe auch:
M.R.Grimmett ,Imidazole and Benzimidazole Synthesis*“ Academic Press; Harcourt Brace &
Company, Publishers, London, San Diego, New York, Boston. o-Phenylendiamine sind kéuf-
lich oder beispielsweise nach der Methode von Suschitsky et al., J.C.S.Chem. Comm. 1977
189-90, darstellbar. Eine Darstellung von Benzthiazolen kann in Analogie iiber die o-

Mercaptoaniline dargestellt werden.

Perarylierte Imidazole lassen sich nach H.Baumgirtel et al. aus Benzoinen, Anilinen und
Benzoesdurechlorid herstellen (Ber. Bunsenges. (1972) 76/2 94-100; Chem. Ber. (1968) 101
3504).

Die Alkylierungen der bzw. des N-Atoms in den heterocyclischen Fiinfringen gelingt mit Di-
methyl- bzw. Diethylsulfat in Gegenwart von Basen, H. Quast, E. Schmitt Chem. Ber. 101
4012-14 (1968) oder mit Alkylhalogeniden. Die entsprechenden kationischen Produkte (Hete-
roarenium-Verbindungen) kénnen als Perchlorat, Tetrafluoroborat, Halogenid, Tetraphenyl-

borat oder Hexafluorophosphat isoliert werden.

Die oben genannten Radikale lassen sich chemisch mittels Alkalimetallen bzw. den Alkalime-
tallamalgamen oder elektrochemisch aus den entsprechenden heteroaromatischen Kationen
durch Reduktion herstellen, T.Muramatsu et al. Chemistry Letters 1996 151-2;Pragst et al. J.
Electroanal. Chem., 180 1984 141-56; V.Wintgens, J.Pouliquen, J.Kossanyi, New J.Chem.
1986 10/6 345-50. In der Regel dimerisieren bzw. polymerisieren die Radikale jedoch rasch
oder bilden Dispiroverbindungen b sowie Tricyclen d, T.Muramatsu, A.Toyota, M.Suzuki, J.
Am. Chem. Soc. 2005 127 4572-3; T.Muramatsu, Y.Ikegami, K.Hanaya, J. Am. Chem. Soc.
1989 111 5782-7. Die Lage des Gleichgewichtes hiangt auch von der Lange und Art der Brii-
cke und damit der Ringspannung, sowie dem energetischen Zustand insbesondere der Tempe-

ratur ab.
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Bis-[3-methyl-2-alkyl-1,2-dihydro-benzthiazolyl-(2)]-und Bis-[3-methyl-2-aryl-1,2-dihydro-
benzthiazolyl-(2)]-Verbindungen lassen sich direkt iiber Benzthiazoliumsalze und entspre-
chende Grignard-Verbindungen darstellen, A.Kinya; S, Hiroaki; I. Naoki; Bull. Chem. Soc.
Japan (1979) 52/1 156-9. '

Einige besonders stabile Radikale, z.B. Pyridylradikale, lassen sich auch so isolieren,
W.M.Schwarz, E.M, Kosower, [.Shain, J. Am.Chem.Soc. 33 3164 (1961)

Dotierung

Als n-dotierbare Matrixmaterialen kénnen unter anderem Quinolinatokomplexe, beispielswei-
se des Aluminiums oder anderer Hauptgruppenmetalle, wobei der Quinolinatoligand auch
substituiert sein kann, eingesetzt werden. Insbesondere kann das Matrixmaterial Tris(8-
hydroxy-quinolinato)-aluminium sein. Auch andere Aluminiumkomplexe mit O- und/oder N-

Donoratomen kénnen gegebenenfalls eingesetzt werden.
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BPhen= bathophenanthroline

tris (8-hdroxy-quinolinato)-aluminium gz,z-l_[l){%r&eznym,10-phenanthro|ine)

Bis-(2-methyl-8-quinolinolato)-4-(phenyl-phenolato)-aluminium-(111)

Die Quinolinatokomplexe kdnnen beispielsweise einen, zwei oder drei Quinolinatoliganden
enthalten, wobei die anderen Liganden vorzugsweise mit O- und/oder N-Donoratomen an das

Zentralatom komplexieren, wie beispielsweise obenstehender Al-Komplex.

Als Matrixmaterial konnen auch Phenanthroline eingesetzt werden, die substituiert oder un-
substituiert sein konnen, insbesondere Aryl-substituiert, beispielsweise Phenyl- oder

Naphthyl-substituiert. Insbesondere kann Bphen als Matrixmaterial eingesetzt werden.

Als Matrixmaterial kénnen auch Heteroaromaten wie insbesondere Triazole eingesetzt wer-

den, gegebenenfalls auch Pyrrole, Imidazole, Triazole, Pyridine, Pyrimidine, Pyridazine und
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dergleichen. Die Heteroaromaten sind vorzugsweise substituiert, insbesondere Aryl-
substituiert, beispielsweise Phenyl- oder Naphthyl-substituiert. Insbesondere kann untenste-

hendes Triazol als Matrixmaterial eingesetzt werden.

N-N
!\

O

3-(4-Biphenylyl)-4-phenyl-5-tert-butylphenyl-1,2,4-triazole

C30H27N3

Vorzugsweise besteht das verwendete Matrixmaterial vollstdndig aus einem Metallphthalo-
cyanin-Komplex, insbesondere ZnPc, einem Porphyrin-Komplex, oder einem Buckminster-

Fulleren, insbesondere Fulleren C60.

Es versteht sich, dass die genannten Matrixmaterialien auch untereinander oder mit anderen
Materialien gemischt im Rahmen der Erfindung einsetzbar sind. Es versteht sich, dass auch
geeignete andere organische Matrixmaterialien verwendet werden konnen, die halbleitende

Eigenschaften aufweisen.

Dotierungskonzentration

Vorzugsweise liegt der Dotand in einer Dotierungskonzentration von < 1:1 zu dem Matrixmo-
lekiil bzw. der monomeren Einheit eines polymeren Matrixmolekiils vor, vorzugsweise in
einer Dotierungskonzentration von 1:2 oder kleiner, besonders bevorzugt von 1:5 oder kleiner
oder 1:10 oder kleiner. Die Dotierungskonzentration kann sich in dem Bereich von 1:1 bis
1:100.000, insbesondere in dem Bereich von 1:5 bis 10.000 oder 1:10 bis 1.000 betragen, bei-
spielsweise in dem Bereich von 1:10 bis 1:100 oder 1:25 bis 1:50, ohne hierauf beschrinkt zu

sein.
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Durchfithrung der Dotierung

Die Dotierung des jeweiligen Matrixmaterials mit den erfindungsgemif zu verwendenden

Verbindungen kann durch eines oder eine Kombination der folgenden Verfahren erfolgen:

a) Mischverdampfung im Vakuum mit einer Quelle fiir das Matrixmaterial und einer fiir

den Dotanden.

b) Sequentielles Deponieren des Matrixmaterials und des n-Dotanden auf einem Substrat
mit anschliessender Eindiffusion des Dotanden, insbesondere durch thermische Be-

handlung.

c) Dotierung einer Matrixschicht durch eine Losung von n-Dotanden mit anschliessen-

dem Verdampfen des Losungsmittels, insbesondere durch thermische Behandlung.

d) Oberflichendotierung einer Matrixmaterialschicht durch eine oberflachlich aufge-

brachte Schicht von Dotanden .

¢) Herstellung einer Losung von Matrixmolekiilen und Dotanden und anschlielende
Herstellung einer Schicht aus dieser Losung mittels konventioneller Methoden wie

beispielsweise Verdampfen des Losungsmittels oder Aufschleudern

Die Dotierung kann gegebenenfalls auch derart erfolgen, dass der Dotand aus einer Precursor-
Verbindung heraus verdampft wird, die beim Erhitzen und/oder Bestrahlen den Dotanden
freisetzt. Als Precursor-Verbindung kann beispielsweise jeweils eine Carbonylverbindung,
Distickstoffverbindung oder dergleichen eingesetzt werden, die bei der Freisetzung des Do-
tanden CO, Stickstoff oder dergleichen abspaltet, wobei auch andere geeignete Precursor ein-
setzbar sind, wie beispielsweise Salze, z.B. Halogenide, oder dergleichen. Die Auswahl sol-
cher Precursor-Verbindung kann sich danach richten, dass der Dotand in dieser Verbindung
nicht als Radikal vorliegt. Dies kann die Handhabbarkeit des Dotanden verbessern. Die Be-

strahlung kann mittels elektromagnetischer Strahlung, insbesondere sichtbarem Licht, UV-
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Licht oder IR-Licht erfolgen, beispielsweise jeweils Laserlicht, oder auch durch andere Strah-
lungsarten. Durch die Bestrahlung kann im wesentlichen die zur Verdampfung notwendige
Wirme bereitgestellt werden, es kann auch gezielt in bestimmte Banden der zu verdampfen-
den Verbindungen bzw. Precursor oder Verbindungskomplexe wie Charge-Transfer-
Komplexe eingestrahlt werden, um beispielsweise durch Uberfiihrung in angeregte Zustéinde
die Verdampfung der Verbindungen durch Dissoziation der Komplexe zu erleichtern. Der
Komplex kann aber insbesondere auch ausreichend stabil sein, um unter den gegebenen Be-
dingungen undissoziiert zu verdampfen oder auf das Substrat aufgebracht zu werden. Es ver-
steht sich, dass auch andere geeignete Verfahren zur Durchfiihrung der Dotierung eingesetzt

werden koénnen.

Auf diese Weise kénnen somit n-dotierte Schichten von organischen Halbleitern hergestellt

werden, die vielfdltig einsetzbar sind.

Halbleitende Schicht

Mittels der erfindungsgeméfl verwendeten elektronenreichen Radikale, Diradikale und deren
Derivate konnen halbleitende Schichten erzeugt werden, die gegebenenfalls eher linienférmig
ausgebildet sind, wie z.B. als Leitfdhigkeitspfade, Kontakte oder dergleichen. Die Verbindun-
gen konnen hierbei als n-Dotanden zusammen mit einer anderen Verbindung, die als Matrix-
material fungieren kann, eingesetzt werden, wobei das Dotierungsverhiltns 1 : 1 oder kleiner
sein kann. Der verwendete Dotand kann zu der jeweils anderen Verbindung bzw. Komponen-
te aber auch in héheren Anteilen vorliegen, so dass das Verhéltnis Dotand : Verbindung im
Verhiltnis > 1 : 1 liegen kann, beispielsweise im Verhidltnis>2:1,> 5:1,>10: 1 oder>20
: 1 oder hoher. Die jeweils andere Komponente kann eine solche sein, wie sie als Matrixmate-
rial im Falle der Herstellung dotierter Schichten eingesetzt werden kann, ohne hierauf be-
schrénkt zu sein. Gegebenenfalls kann der verwendete Dotanden auch im wesentlich in reiner

Form vorliegen, beispielsweise als reine Schicht.

Der einen Dotanden enthaltende oder im wesentlichen oder vollstidndig aus diesem bestehen-

de Bereich kann insbesondere mit einem organischen halbleitenden Material und/oder einem
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anorganischen halbleitenden Material elektrisch stromleitend kontaktiert sein, beispielsweise

auf einem derartigen Substrat angeordnet sein.

Vorzugsweise werden die genannten elektronenreichen Radikale, Diradikale und Derivate
erfindungsgemal als n-Dotanden eingesetzt, z.B. in einem Verhéltnis <1 :1 oder <1 : 2.
Mittels der erfindungsgemif als n-Dotanden eingesetzten elektronenreichen Verbindungen
koénnen beispielsweise bei der Verwendung von Fulleren Cgg als Matrix halbleitende Schich-
ten mit Leitfihigkeiten bei Raumtemperatur in dem Bereich von 10° S/cm oder héher erzielt
werden, beispielsweise von 10> S/cm oder hoher, beispielsweise von 10" S/cm. Bei der Ver-
wendung von Phthalocyanin-Zink als Matrix wurde eine Leitfihigkeit von hoher 10® S/cm
erzielt, beispielsweise 10 S/cm. Bisher war es nicht moglich, diese Matrix mit organischen
Donoren zu dotieren, da das Reduktionspotential der Matrix zu gering ist. Die Leitfihigkeit

von undotiertem Phthalocyanin-Zink betréagt hingegen maximal 10'° S/cm.

Es versteht sich, dass die Schicht oder das Gebilde mit den Dotanden jeweils ein oder mehrere

verschiedene derartige elektronenreiche Radikale, Diradikale und Derivate enthalten kann.

Elektronisches Bauelement

Unter Verwendung der beschriebenen Verbindungen zur Herstellung n-dotierter organischer
halbleitender Materialien, die insbesondere in Form von Schichten oder elektrischen Lei-
tungspfaden angeordnet sein kénnen, kénnen eine Vielzahl elektronischer Bauelemente oder
diese enthaltende Einrichtungen mit einer n-dotierten organischen Halbleiterschicht herge-
stellt werden. Im Sinne der Erfindung werden von dem Begriff ,.elektronische Bauelemente*
auch optoelektronische Bauelemente mit umfasst. Durch die beschriebenen Verbindungen
konnen die elektronischen Eigenschaften eines elektronisch funktionell wirksamen Bereichs
des Bauelementes, wie dessen elektrische Leitfahigkeit, lichtemittierende Eigenschaften oder
dergleichen, vorteilhaft verdndert werden. So kann die Leitfahigkeit der dotierten Schichten
verbessert und/oder die Verbesserung der Ladungstragerinjektion von Kontakten in die dotier-

te Schicht erreicht werden.
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Die Erfindung umfasst insbesondere organische lichtemitierende Dioden (OLED), organische
Solarzellen, Feldeffekt-Transistoren organische Dioden, insbesondere solche mit hohem
Gleichrichtungsverhiltnis wie 10°-107,vorzugsweise 10*-107 oder 10°-107, und organische
Feldeffekttransistoren, die mittels der elektronenreichen Radikale und deren Derivate herge-

stellt sind.

In dem elektronischen Bauelement kann eine n-dotierte Schicht auf Basis eines organischen
Matrixmaterials beispielsweise in folgenden Schichtstrukturen vorliegen, wobei vorzugsweise

die Basismaterialien oder Matrixmaterialien der einzelnen Schichten jeweils organisch sind:

M-i-n: Metall-Isolator-n-dotierter Halbleiter, wobei die Schicht M den Metallgrundkontakt
bildet und beispielsweise ITO, Au, Ag, Al usw. sein kann. Der Deckkontakt bildet mit der n-
dotierten Schicht einen ohmschen Kontakt und kann beispielsweise aus Al bestehen. Die

Schicht ,,i“ steht fiir eine undotierte Schicht.

n-i-M: es gelten die Ausfiihrungen zur M-i-n Struktur, im Unterschied hierzu ist jedoch der
ohmsche Kontakt auf dem Substrat vorgesehen.

p-i-n: p-dotierter Halbleiter—Isolator-n-dotierter Halbleiter,

n-i-p: n-dotierter Halbleiter—Isolator-p-dotierter Halbleiter.

.1 ist wiederum eine undotierte Schicht, ,,p*“ ist eine p-dotierte Schicht. Die Kontaktmateria-
lien sind hier 16cherinjizierend, wobei p-seitig beispielsweise eine Schicht oder ein Kontakt
aus ITO oder Au vorgesehen sein kann, oder elektroneninjizierend, wobei n-seitig eine

Schicht oder ein Kontakt aus ITO, Al oder Ag vorgesehen sein kann.

In obigen Strukturen kann im Bedarfsfall auch die i-Schicht ausgelassen werden, wodurch

Schichtenabfolgen mit p-n oder n-p-Ubergéngen erhalten werden konnen.
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Die Verwendung der beschriebenen Verbindungen ist jedoch auf die oben genannten Ausfiih-
rungsbeispiele nicht beschrénkt, insbesondere kénnen die Schichtstrukturen durch Einflihrung
zusitzlicher geeigneter Schichten ergidnzt bzw. modifiziert werden. Insbesondere kénnen je-
weils OLEDs mit derartigen Schichtabfolgen, insbesondere mit pin- oder mit einer dazu in-

versen Struktur, mit den beschriebenen Verbindungen aufgebaut werden.

Mit Hilfe der beschriebenen n-Dotanden kénnen insbesondere organische Dioden vom Typ
Metall-Isolator-n-dotierte Halbleiter (min) oder auch gegebenenfalls vom pin-Typ hergestellt
werden, beispielsweise auf der Basis von Phthalozyaninzink. Diese Dioden zeigen ein Rekti-
fizierungsverhaéltnis von 10° und hoher. Ferner kénnen unter Verwendung der erfindungsge-
mafen Dotanden elektronische Bauelemente mit p-n-Ubergéngen erzeugt werden, wobei fiir
die p- und die n-dotierte Seite jeweils dasselbe Halbleitermaterial verwendet wird (Homo-p-n-
Ubergang), und wobei fiir das n-dotierte Halbleitermaterial ein beschriebenes elektronenrei-

ches Radikal oder dessen Derivat eingesetzt wird.

Die elektronenreichen Radikale und Derivate kdnnen erfindungsgemaf in den elektronischen
Bauelementen aber auch in Schichten, Leitfahigkeitspfaden, Punktkontakten oder dergleichen
eingesetzt werden, wenn diese gegeniiber einer anderen Komponente {iberwiegen, beispiels-

weise als Injektionsschicht in reiner oder im wesentlichen reiner Form.

Weitere Aufgaben und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden nun anschaulich anhand
der folgenden Beispiele beschrieben, die lediglich veranschaulichend und nicht als den Um-

fang der Erfindung begrenzend zu betrachten sind.

Anwendungsbeispiele

Es werden ein #uBerst elektronenreiches Radikal oder dessen Oligomer, vorzugsweise Dimer,

sowie Diradikale bzw. deren Dispiroverbindungen und Tricyclen bereitgestellt.

Das vorgelegte Radikal, Dimer, Oligomer oder die Dispiroverbindung sowie der Tricyclus

wird gleichzeitig mit dem Matrixmaterial verdampft. GeméB dem Ausfiihrungsbeispiel ist das
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Matrixmaterial jeweils Phthalozyanin-Zink oder Fulleren Cgp. Der n-Dotand und Matrixmate-
rial konnen-derart verdampft werden, dass die auf einem Substrat in einer Vakuumverdamp-
fungsanlage niedergeschlagene Schicht ein Dotierungsverhiltnis von n-Dotand zu Matrixma-

terial von 1:10 aufweist.

Die jeweils mit dem n-Dotanden dotierte Schicht des organischen Halbleitermaterials ist auf
einer ITO-Schicht (Indiumzinnoxid) aufgebracht, welche auf einem Glassubstrat angeordnet
ist. Nach Aufbringung der n-dotierten organischen Halbleiterschicht wird eine Metallkathode
aufgebracht, beispielsweise durch Aufdampfuﬁg eines geeigneten Metalls, um eine organi-
sche Leuchtdiode herzustellen. Es versteht sich, dass die organische Leuchtdiode auch einen
sogenannten invertierten Schichtaufbau haben kann, wobei die Schichtenabfolge ist: Glassub-
strat — Metallkathode -n-dotierte organische Schicht — transparente leitende Deckschicht (bei-
spielsweise ITO). Es versteht sich, dass je nach Anwendungsfall zwischen den einzelnen ge-
nannten Schichten weitere Schichten vorgesehen sein konnen. Am Ende des Verdampfungs-
vorganges wurden einige Devices mit UV-Strahlung belichtet, wonach ein irreversibler Leit-
fahigkeitsanstieg festgestellt werden konnte. Hier konnen beispielsweise Halogenlampen oder

Quecksilberdrucklampen zum Einsatz kommen.

Beispiel 1:

Das neutrale Dimer 1,1°,2,2° 4,4°,6,6’-Octamethyl-4,4’-bis[1,4-dihydropyridinyl-(4)] wurde
zur Dotierung von ZnPc als Matrixmaterial verwandt. Dotierte Schichten mit einem Dotie-
rungsverhéltnis Dotand : Matrixmaterial von 1 : 10 wurden durch Mischverdampfung von
Matrix und Dotand mit ZnPc hergestellt. Das Reduktionspotential von ZnPc betrégt ca. -1.3V
vs. Fe/Fc”.

Die Leitfihigkeit betrug 9x10°S/cm.
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Beispiel 2:

Das Fulleren C60 wurde mit dem 1,3-Di-(4-anisyl)-2,4,5-triphenylimidazolyl-Radikal im
Verhiltnis 10:1 dotiert. Die Leitfihigkeit lag bei 2x10°S/cm. Das Reduktionspotential von
C60 betrigt ca. -1.0V vs. Fe/Fc".

Beispiel 3:

Das neutrale Dimer 2,2°,4,4°,6,6’-Hexamethyl-4,4’-bi-4H-pyran wurde durch konventionelle
Verfahren hergestellt.

Das Dimer wurde dann mit C60 als Matrixmaterial in eine Verdampferquelle gefiillt. Dotierte
Schichten mit einem Dotierungsverhéltnis Dotand : Matrixmaterial von 1 : 10 wurden durch

Mischverdampfung von Matrix und Dotand mit C60 hergestellt.

Die Leitfihigkeit lag bei 3x10”S/cm.

Beispiel 4:

Das neutrale Dimer Bis-[1,2,3-trimethyl-1,2-dihydro-benzimidazolyl-(2)]wurde durch kon-
ventionelle Verfahren hergestellt.

Das Dimer wurde dann mit ZnPc als Matrixmaterial in eine Verdampferquelle gefiillt. Dotier-
te Schichten mit einem Dotierungsverhiltnis Dotand : Matrixmaterial von 1 : 10 wurden

durch Mischverdampfung von Matrix und Dotand mit ZnPc hergestellt.

Die Leitfahigkeit lag bei 6x10S/cm.
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Beispiel S:

Das neutrale Dimer Bis-[1,2,3-trimethyl-1,2-dihydro-benzimidazolyl-(2)] wurde durch kon-

ventionelle Verfahren hergestellt.

Das Dimer wurde dann mit C60 als Matrixmaterial in eine Verdampferquelle gefiillt. Dotierte
Schichten mit einem Dotierungsverhéltnis Dotand : Matrixmaterial von 1 : 10 wurden durch

Mischverdampfung von Matrix und Dotand mit C60 hergestellt.

Die Leitfihigkeit lag bei 2x107S/cm.

Beispiel 6:

Das neutrale Dimer Bis-[1,2,-dimethyl-1,2-dihydro-benzthiazolyl-(2)] wurde durch konven-
tionelle Verfahren hergestellt. Das Dimer wurde dann mit C60 als Matrixmaterial in eine Ver-
dampferquelle gefiillt. Dotierte Schichten mit einem Dotierungsverhiltnis Dotand : Matrixma-
terial von 1 : 10 wurden durch Mischverdampfung von Matrix und Dotand mit C60 herge-
stellt.

Die Leitfihigkeit lag bei 3x10™*S/cm.

Die in der vorstehenden Beschreibung und den Anspriichen offenbarten Merkmale der Erfin-
dung kénnen sowohl einzeln als auch in jeder beliebigen Kombination fiir die Verwirklichung

der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfithrungsformen wesentlich sein.
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1.

Anspriiche

Verwendung von heterocyclischem Radikal oder Diradikal, deren Dimeren, Oligome-
ren, Polymeren, Dispiroverbindungen und Polycyclen als Dotand zur Dotierung eines
organischen halbleitenden Matrixmaterials, als Blockerschicht, als Ladungsinjektions-
schicht, als Elektrodenmaterial, als Speichermaterial oder als Halbleiterschicht selbst
in elektronischen oder optoelektronischen Bauelementen, dadurch gekennzeichnet,
daf3 das heterocyclische Radikal oder Diradikal eine Struktur gemiB der folgenden

Formel aufweist:

/ / R3 Ar
N N R2 o R4
Ar—p ;7o\~ Ar
QL Q= X1 i
\ Rs X Rs Ar Ar
1 2 . 3 4

Ry Ry Ry Rj
R4 R, R, R4

wobei X = O, S oder NRy; ist; Z Alkyl, bevorzugt C;-C;o-Alkyl, ist; Ar unabhéngig
voneinander Phenyl, Anisyl oder Tosyl ist; R|-Rg und R unabhéngig ausgewahlt sind
aus, substituiert oder unsubstituiert, Aryl, Heteroaryl, Heterocyclyl, Diarylamin, Dihe-
teroarylamin, Dialkylamin, Heteroarylalkylamin, Arylalkylamin, H, Cycloalkyl, Halo-
gencycloalkyl, Spiroverbindung, Heterocycloalkyl, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Trialkyl-
silyl, Triarylsilyl, Halogen, Styryl, Alkoxy, Aryloxy, Thioalkoxy, Thioaryloxy, Silyl
und Trialkylsilylalkinyl, oder Rj9 und Ry, allein oder in Kombination, Teil eines
Ringsystems, (hetero)aliphatisch oder (hetero)aromatisch, sind; und Ry; Methyl, Ethyl,
Butyl, Phenyl, 4-Tosyl, 4-Anisyl oder 4-Chlorphenyl ist.
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. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal R;-Rg und R;, ausge-

wihlt sind aus, substituiert oder nicht substituiert, Phenyl, Biphenyl, Naphthyl, An-
thranyl, Thienyl, Imidazolyl, Pyrrolyl, Thiazolyl, Thiadiazolyl, Oxazolyl, Piperidyl,
Pyrrolidyl, Morpholyl und Thiomorpholyl.

. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal der Polycyclus ein

Tricyclus ist.

. Organisches halbleitendes Material enthaltend zumindest eine organische Matrixver-

bindung und einen Dotanden, dadurch gekennzeichnet, daf} als Dotand zumindest eine

Verbindung gemél den Anspriichen 1 bis 3 verwendet wird.

. Organisches halbleitendes Material nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB3

das molare Dotierungsverhéltnis von Dotand zu Matrixmolekiil bzw. das Dotierungs-
verhiltnis von Dotand zu monomeren Einheiten eines polymeren Matrixmolekiils zwi-
schen 20:1 und 1:100.000, bevorzugt 10:1 und 1:1000, besonders bevorzugt 1:1 und
1:100, betrégt.

. Elektronisches oder optoelektronisches Bauelement mit einem elektronisch funktionell

wirksamen Bereich, dadurch gekennzeichnet, daB fiir den elektronisch wirksamen Be-

reich zumindest eine Verbindung der Anspriiche 1 bis 3 verwendet wird.

. Elektronisches oder optoelektronisches Bauelement nach Anspruch 6, dadurch ge-

kennzeichnet, dafl der elektronisch wirksame Bereich ein organisches halbleitendes
Matrixmaterial aufweist, welches mit zumindest einem Dotanden zur Verdnderung der
elektronischen Eigenschaften des halbleitenden Matrixmaterials unter Verwendung

zumindest einer Verbindung der Anspriiche 1 bis 3 dotiert wird.

. Elektronisches oder optoelektronisches Bauelement nach Anspruch 6 oder 7 in Form

einer organischen Licht-emittierenden Diode, einer photovoltaischen Zelle, einer or-
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ganischen Solarzelle, einer organischen Diode, eines organischen Feldeffekttransistors

oder eines photoinitiierten bzw. magnetischen Speichers.
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