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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein dotiertes
organisches Halbleitermaterial mit erhéhter Ladungstrager-
dichte und effektiver Ladungstragerbeweglichkeit, erhalt-
lich durch Dotierung eines organischen Halbleitermaterials
mit einer chemischen Verbindung, bestehend aus einer
oder mehreren organischen molekularen Gruppen A mit
mindestens einem weiteren Verbindungspartner B, wobei
die gewunschte Dotierwirkung nach Abspaltung mindes-
tens einer organischen molekularen Gruppe A, aus der der
chemischen Verbindung durch wenigstens eine organische
molekulare Gruppe A oder durch das Produkt einer Reakti-
on wenigstens einer molekularen Gruppe A mit einem an-
deren Atom oder Molekil erhalten wird.

Ein Verfahren zur Herstellung ist beschrieben.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhéhter Ladungstragerdichte und
effektiver Ladungstragerbeweglichkeit nach Anspruch 1, ein Verfahren zur Herstellung des dotierten organi-
schen Halbleitermaterials nach Anspruch 48 sowie die Verwendung des Halbleitermaterials.

Stand der Technik

[0002] Seit der Demonstration von organischen Leuchtdioden und Solarzellen 1989 [C. W. Tang et al., Appl.
Phys. Lett. 51 (12), 913 (1987)] sind aus organischen Dinnschichten aufgebaute Bauelemente Gegenstand
intensiver Forschung. Derartige Schichten besitzen vorteilhafte Eigenschaften firr die genannten Anwendun-
gen, wie z. B. effiziente Elektrolumineszenz fur organische Leuchtdioden, hohe Absorptionskoeffizienten im
Bereich des sichtbaren Lichtes flir organische Solarzellen, preisglinstige Herstellung der Materialien und Fer-
tigung der Bauelemente fir einfachste elektronische Schaltungen, u. a. Kommerzielle Bedeutung hat bereits
der Einsatz organischer Leuchtdioden fiir Displayanwendungen.
[0003] Die Leistungsmerkmale (opto-) elektronischer mehrschichtiger Bauelemente werden unter anderem
von der Fahigkeit der Schichten zum Transport der Ladungstrager bestimmt. Im Falle von Leuchtdioden han-
gen die ohmschen Verluste in den Ladungstransportschichten beim Betrieb mit der Leitfahigkeit zusammen,
was einerseits direkten Einfluss auf die bendtigte Betriebsspannung hat, andererseits aber auch die thermi-
sche Belastung des Bauelements bestimmt. Weiterhin kommt es in Abhangigkeit von der Ladungstragerkon-
zentration der organischen Schichten zu einer Bandverbiegung in der Nahe eines Metallkontakts, die die In-
jektion von Ladungstragern erleichtert und damit den Kontaktwiderstand verringern kann. Ahnliche Uberlegun-
gen fuihren auch fiir organische Solarzellen zu dem Schluss, dass deren Effizienz auch durch die Transportei-
genschaften fir Ladungstrager bestimmt ist.
[0004] Durch Dotierung von Lochertransportschichten mit einem geeigneten Akzeptormaterial (p-Dotierung)
bzw. von Elektronentransportschichten mit einem Donatormaterial (n-Dotierung) kann die Ladungstragerdichte
in organischen Festkorpern (und damit die Leitfahigkeit) betrachtlich erhéht werden. Darlber hinaus sind in
Analogie zur Erfahrung mit anorganischen Halbleitern Anwendungen zu erwarten, die gerade auf Verwendung
von p- und n-dotierten Schichten in einem Bauelement beruhen und anders nicht denkbar waren. In US
5,093,698 ist die Verwendung von dotierten Ladungstragertransportschichten (p-Dotierung der Léchertrans-
portschicht durch Beimischung von akzeptorartigen Molekilen, n-Dotierung der Elektronentransportschicht
durch Beimischung von donatorartigen Molekulen) in organischen Leuchtdioden beschrieben.
[0005] Folgende Ansatze sind bisher fiir die Verbesserung der Leitfahigkeit von organischen aufgedampften
Schichten bekannt:

1. Erhéhung der Ladungstragerbeweglichkeit durch

a) Verwendung von Elektronentransportschichten bestehend aus organischen Radikalen (US 5,811,833),

b) Erzeugung hochgeordneter Schichten, die eine optimale Uberlappung der pi-Orbitale der Molekiile er-

lauben,

2. Erhéhung der Dichte der beweglichen Ladungstrager durch

a) Reinigung und schonende Behandlung der Materialien, um die Ausbildung von Ladungstragerhaftstellen

zu vermeiden,

b) Dotierung organischer Schichten mittels

aa) anorganischer Materialien (Gase, Alkaliatome Patent US 6,013,384 (J. Kido et al.); J. Kido et al., Appl.

Phys. Lett. 73, 2866 (1998)),

bb) organische Materialien (TNCQ (M. Maitrot et al., J. Appl. Phys, 60 (7), 2396-2400 (1986)), F4ATCNQ (M.

Pfeiffer et al., Appl. Phys. Lett., 73 (22), 3202 (1998)), BEDTTTF (A. Nollau et al., 1. Appl. Phys, 87 (9), 4340

(2000)))

[0006] Dotierte organische Ladungstransportschichten wurden bereits erfolgreich zur Verbesserung von or-
ganischen Leuchtdioden eingesetzt. Durch Dotierung der Léchertransportschicht mit dem Akzeptormaterial
FATCNQ erzielt man eine drastische Reduzierung der Betriebsspannung der Leuchtdiode (X. Zhou et al., Appl.
Phys. Lett., 78 (4), 410 (2001).). Ein ahnlicher Erfolg ist durch die Dotierung der elektronentransportierenden
Schicht mit Cs oder Li zu erzielen (J. Kido et al., Appl. Phys. Lett., 73 (20), 2866 (1998); J.-S. Huang et al.,
Appl. Phys. Lett., 80, 139 (2002)).

[0007] Die elektrische Dotierung mit anorganischen Materialien leidet an dem Mangel, dass die verwendeten
Atome bzw. Molekule aufgrund ihrer geringen GroéRe leicht im Bauelement diffundieren kénnen und somit eine
definierte Herstellung z. B. scharfer Ubergénge von p-dotierten zu n-dotierten Gebieten erschweren. Diffusion
spielt demgegentiber bei Verwendung grofier organischer Molekile als Dotanden eine untergeordnete Rolle.
Beeintrachtigt wird deren Einsatz jedoch durch den Umstand, dass potentielle Dotiermolekile sich durch ex-
treme Werte der Elektronenaffinitat fir die p-Dotierung bzw. des lonisationspotentials fiir die n-Dotierung aus-
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zeichnen mussen. Damit geht eine abnehmende chemische Stabilitat der Molekiile einher.
Aufgabenstellung

[0008] Die Aufgabe der Erfindung besteht nun darin, eine Lésung zur Uberwindung der erwéhnten chemi-
schen Instabilitdt von effizienten Dotiermolekilen und die Herstellung damit dotierter Schichten anzugeben.
[0009] Erfindungsgemal wird die Aufgabe durch die im Anspruch | genannten Merkmale geldst. Vorteilhafte
Ausgestaltungen sind Gegenstand von Unteranspriichen.

[0010] Die Aufgabe wird weiterhin durch ein Verfahren mit den im Anspruch 48 genannten Merkmalen geldst.
Vorteilhafte Varianten des Verfahrens sind Gegenstand von Unteranspriichen.

[0011] Bei der Erfindung werden organische Moleklle verwendet, die, im neutralen Zustand zwar instabil, je-
doch als geladenes Kation oder Anion oder in Verbindung mit einem kovalenten Verbindungspartner stabil vor-
liegen. Diese geladenen Molekiile werden in situ aus einer Vorlauferverbindung hergestellt, die vor, wahrend
oder nach dem Aufdampfprozess in das gewilinschte geladene Molekiil umgewandelt wird. Ohne Beschran-
kung darauf kann eine solche Verbindung z. B. ein organisches Salz oder ein Metallkomplex sein. Auch der
instabile Dotand kann in situ aus einer stabilen Vorlaufersubstanz erzeugt werden.

[0012] Bisher wurde das verwendete Dotiermolekil im neutralen Zustand in die zu dotierende Schicht einge-
bracht, um dann nach einem Ladungstibertrag auf die Matrix als Anion oder Kation vorzuliegen. Die Verwen-
dung des neutralen Molekiils ist damit nur ein Zwischenschritt zur Herbeifihrung des Ladungsubergangs. Die
damit verbundenen, schon beschriebenen Stabilitatsprobleme lassen sich erfindungsgemaf durch die Ver-
wendung eines bereits ionisierten, stabilen Molekils als Dotand vermeiden.

[0013] Wenn nétig, finden zur Unterstitzung der Dissoziation der Vorlauferverbindung weitere Verfahren An-
wendung. Diese flhren die notwendige Energie zur Aufspaltung der Verbindung zu, oder bewirken eine che-
mische Reaktion mit dem unerwiinschten Rest der Vorlauferverbindung, so dass er nicht in die Schicht gelangt,
oder sich aus dieser leichter entfernen laf3t, oder die elektrischen Eigenschaften dieser Schicht nicht beein-
trachtigt. Eine erfindungsgemalfe vorteilhafte Loésung ist beispielsweise die Verwendung eines Lasers zur Ver-
dampfung von Rhodamin B Chlorid, was zur iberwiegenden Produktion von Rhodamin B Kationen fiihrt.
[0014] Auch wenn die bisherige Beschreibung darauf abstellt, gemaR Anspruch 1 eine bereits geladene mo-
lekulare Gruppe abzuspalten, kann der Erfindungszweck auch dann erreicht werden, wenn zunachst ein neu-
trales Radikal aus der Verbindung gemaf Anspruch 1 erzeugt wird, das in situ hinreichend stabil ist, um in die
Schicht eingebaut zu werden, und dieses in der Schicht einem Transfer des Radikalelektrons auf die Matrix
bzw. einer Aufnahme eines weiteren Elektrons aus der Matrix unterliegt.

Stand der Technik

[0015] In US 5,811,833 wird eine Elektronentransportschicht, bestehend aus freien Radikalen, insbesondere
Pentaphenylcyclopentadienyl, zum Einsatz in organischen Leuchtdioden beschrieben. In US 5,922,396 wird
gezeigt, dass sich eine solche Schicht aus metallorganischen Verbindungen, insbesondere aus Dekaphenyl-
germanocen oder Dekaphenylplumbocen herstellen lasst (s.a. M. J. Heeg, J. Organometallic Chem., 346, 321
(1988)). US 5,811,833 und US 5,922,396 flihren zu Schichten mit erhdhter mikroskopischer Ladungstragerbe-
weglichkeit (bzw. der Transferraten im Hoppingprozess), da ein negativ geladenes Pentaphenylcylclopentadi-
enyl-Molekul aromatischen Charakter hat, und so der Elektronentransfer auf ein benachbartes neutrales Pen-
taphenylcyclopentadienyl-Molekiil durch die Uberlappung der Pi-Elektronenorbitale der Phenylgruppen der be-
teiligten Molekule verbessert wird. Die Erhéhung der Leitfahigkeit wird durch eine Erhéhung der mikroskopi-
schen Ladungstragerbeweglichkeit (bzw. der Transferraten im Hoppingprozess) erzielt. Im Gegensatz dazu
wird erfindungsgemaf die Gleichgewichtsladungstragerdichte erhoht, um die Leitfahigkeit zu erhéhen. Eine
Diskriminierung ist beispielsweise durch Time-of-Flight (Messung der Ladungstragerbeweglichkeit), durch den
Seebeck-Effekt oder den Feldeffekt (Messung der Ladungstragerdichte) moglich.

[0016] Die Erfindung betrifft weiterhin den Einsatz der Dotiermolekile in Mischschichten, die zuséatzlich Ma-
terialien enthalten, um einen weiteren Zweck zu erreichen. Diese Zwecke kdnnen z. B. die Veranderung des
Schichtwachstums, die Herstellung von interpenetrierenden Netzwerken (C. J. Brabec et al., Adv. Mater., 11
(1), 15 (2001)), oder in organischen Leuchtdioden die Verbesserung der Quanteneffizienz der Lichtemission
oder Veranderung der Farbe des emittierten Lichtes durch Hinzufiigen eines Lumineszenzfarbstoffes betref-
fen.

[0017] Weiterhin ist es im Sinne der Erfindung, dass durch geeignete Auswahl des verwendeten Dotiermole-
kils solche Zwecke schon durch Hinzufiigen der Dotiermolekile in die Schicht erreicht werden. Beispielsweise
haben kationische Farbstoffe wie Rhodamin B oft eine hohe Lumineszenzquantenausbeute, die einen Einsatz
als Lumineszenzfarbstoffe in organischen LED erméglichen.

[0018] SchlieBlich umfaRt diese Erfindung auch den Einsatz von Molekulen aus Anspruch 1 zur Dotierung von
Polymerschichten. Solche Schichten werden typischerweise durch ein Spincoating Verfahren durch Abschei-
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dung aus der Lésung hergestellt. Im Gegensatz zur bereits bekannten elektrochemischen Dotierung, bei der
die Anionen und Kationen eines Salzes durch die angelegte Spannung zu den jeweiligen Kontakten gezogen
werden und mithin beweglich sind, ermdglicht die vorliegende Erfindung entsprechend Anspruch 1 die Dotie-
rung der Polymerschichten mit grof3en, nicht mobilen Molekiilen.

[0019] Ein Ausfuhrungsbeispiel zur Veranschaulichung der Erfindung besteht im Einsatz des Farbstoffmole-
kiils Rhodamin B Chlorid als Dotand. Stellt man eine Mischschicht aus Naphthalentetracarbonsauredianhydrid
(NTCDA) und Rhodamin B im Verhaltnis (150 : 1) her, ergibt sich eine Leitfahigkeit von 1e-5 S/cm bei Raum-
temperatur, was einer Zunahme um 4 Grof3enordnung gegentiber einer reinen NTCDA-Schicht entspricht. Die
physikalische Erklarung dafir ist, dass Rhodamin B Chlorid- Molekile wahrend des Erhitzens in der Kuvette
in positiv geladene Rhodamin B Molekule und negativ geladene Chlorid — lonen zerfallen. Die geladenen Rho-
damin B Molekile werden in die Mischschicht eingebaut. Die zur Erhaltung der Ladungsneutralitat der gesam-
ten Schicht benétigten Elektronen verbleiben auf den NTCDA-Molekulen, da die Elektronenaffinitat von NTC-
DA héher ist als die des Rhodamin B (3.2 eV, H. Meier, ,Organic Semiconductors", Verlag Chemie Weinheim,
1974, S. 425). Diese Elektronen flllen die niedrigsten nicht besetzten Orbitale des NTCDA und erhéhen so die
Leitfahigkeit. Die erhdhte Dichte der Ladungstrager laft sich beispielsweise durch Messungen des Seebeck-
koeffizienten und des Feldeffekts feststellen. Feldeffekimessungen an einer Probe aus NTCDA dotiert mit Py-
ronin B (50 : 1) bestétigt die Prasenz von Elektronen als Majoritatsladungstréager mit einer Konzentration von
10" cm. Aus Seebeckmessungen an diesem System folgt ebenfalls n-Leitung, mit einem Seebeckkoeffizien-
ten von —1,1 mV/K und damit einer héheren Ladungstragerkonzentration als bisher mit dotiertem NTCDA er-
reichbar war (A. Nollau et al., J. Appl. Phys., 87 (9), 4340 (2000)).

[0020] Prapariert man eine mit Rhodamin B dotierte Schicht aus C60 (Fulleren) (50 : 1) mit erhdhter Subst-
rattemperatur, ergibt sich eine Leitfahigkeit von 6e-3 S/cm. Dies ist zwei GréRenordnungen gréRer als bei einer
bei Raumtemperatur hergestellten Probe (5e-5S/cm). Die wahrend des Aufdampfens zugeflihrte Warme fiihrt
zu einer verstarkten Aufspaltung des Rhodamin B.

[0021] Die Dotierwirkung von Rhodamin B wurde auch fir Matrizen aus MePTCDI (Perylen-3,4,9,10-Tetra-
carbonsaure-N,N'-Dimethyl-Diimid) und PTCDA (3,4,9,10-Perylentetracarbonsauredianhydrid) nachgewiesen
und ist somit unabhangig von der konkreten chemischen Struktur der Matrix.

[0022] Ein starker bekannter organischer Donor, Tetrathiafulvalene (TTF), hat ein Oxidationspotential von
+0.35 V gegen SCE (Y. Misaki et al., Adv. Mater. 8, 804 (1996)). Starkere Donoren, d. h. Dotanden mit einem
geringeren Oxidationspotential, sind instabil in Luft (G. C. Papavassiliou, A. Terzis, P. Delhaes, in: H. S. Nalwa
(Ed.) Handbook of conductive molecules and polymers, Vol. 1: charge-transfer salts, fullerenes and photocon-
ductors, John Wiley & Sons, Chichester, 1997): Rhodamin B hat ein Reduktionspotential von -0.545 V gegen
NHE (M. S. Chan, J. R. Bolton, Solar Energy, 24, 561 (1980)), d. h. -0.79 V gegen SCE. Das Reduktionspo-
tential des organischen Salzes Rhodamin B ist bestimmt durch das Reduktionspotential des Rhodamin B Kat-
ions. Dieser Wert ist gleich dem Oxidationspotential des neutralen Rhodamin B-Radikals. Folglich ist das Rho-
damin B-Radikal an starkerer Donor als TTF. In der chemischen Verbindung Rhodamin B Chlorid ist dieser
starke Donor Rhodamin B aber stabil. Wahrend es also bisher méglich ist, Donoren mit einem Oxidationspo-
tential groRer +0.35 V gegen SCE einzusetzen, erlaubt die hier beschriebene Erfindung die Dotierung mit Do-
noren, deren Oxidationspotential kleiner als +0.35 V gegen SCE ist.

[0023] Chemisch stabile Verbindungen im Sinne des Anspruchs 1 sind zum Beispiel ionische Farbstoffe. Die-
se werden in der Photographie zur Sensibilisierung von z. B. AgBr verwendet. Die Elektronenaffinitat von AgBr
ist 3.5eV. Farbstoffe, die AgBr durch Elektronenibertragung sensibilisieren kdnnen, sind ebenfalls als che-
misch stabile Verbindungen zum Einsatz fir Dotierung von organischen Halbleitermaterialien im Sinne des An-
spruchs 1 geeignet.

[0024] Eine Unterklasse der ionischen Farbstoffe sind die Di- und Triphenylmethanfarbstoffe und deren be-
kannte Analogua der allgemeinen Struktur T 2 bzw. T 2

+ oder -

o | Q

wobei X CR*, SiR*, GeR4 SnR*, PbR* N, P und R1, R2, R3 und R* geeignete, bekannte Substituenten sind,
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z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl;
Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, Car-
boxyl; Alkoxyl, z. B. Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsdure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen,
z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen kondensierten Ring bilden.

[0025] Haufig sind eine oder mehrere p-standige Subsitutionen der Phenylgruppen anzutreffen (T 3 bis T 6).

+

RS R7
| |
N N
re” Z X “re
_ __* R3 —— | | —R2
R|4 RIG X X 7
N N
R3” = X R5 ' N
RI— | | —r2 .
X #Z ,\\R1
X
T3 T4
o] o]
7 x
_ R3 —— | | —R2
— — N < pZ
O O
=z AN A
R1— | | —ro -
™ Z 4
X R1
TS Té6

wobei X CR8, SiR8, GeR8, SnR8, PbR8, N, P und R1 bis R7 und R8 geeignete, bekannte Substituenten sind,
z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl;
Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, Car-
boxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen,
z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen kondensierten Ring bilden.

[0026] Beispiele fiir Diphenylmethan-Farbstoffe sind Auramin 0 (Cl 655), oder Auramin G (Cl 656). Beispiele
fur Triphenylmethan-Farbstoffe sind Malachitgrin (Cl 657), Turkisblau (Cl 661), Fluorescein (Cl 45350) oder
Patentblau V (Cl 712).

[0027] Der Vertreter der Triphenylmethan Farbstoffe Malachitgriin Chlorid erzeugt in einer NTCDA Matrix bei
einem Dotierverhaltnis von 1 : 122 eine Leitfahigkeit von 4 - 10 S/cm. Malachitgriin ist also als Verbindung im
Sinne des Anspruches | und insbesondere im Sinne der Unteranspriiche 12 bis 22 geeignet, einen Dotiermo-
lekdl in situ zu erzeugen. Diese Eigenschaft wird durch die Valenzstruktur des zentralen Kohlenstoffatoms (4.
Hauptgruppe) hervorgerufen. Andere bekannte Verbindungen dieses Strukturtyps mit Atomen der 4. Haupt-
gruppe als Zentralatom (Triarylsilyl, germyl, stannyl, plumbyl) sind demgemaf ebenfalls als Verbindung im Sin-
ne der Anspriiche 1, 12 bis 22 geeignet. Verbindungen, in denen eine direkte Bindung zwischen 2 Kohlenstoff-
atomen jeweils eines Phenylrings der Di- oder Triphenylamine besteht, sind in den Anspriichen 23 bis 25 ent-
halten.

[0028] Die Dotierwirkung tritt auch bei Verwendung der Leukoformen (T 7 T 8) der ionischen Farbstoffe ein.
Rhodamine B base wirkt auf eine PTCDA Matrix dotierend, z. B. kann eine Leitfahigkeit von 7 - 10-5 S/cm fiir
eine 1: 70 Dotierung.
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[0029] Eine weitere Gruppe von ionischen Farbstoffen sind die Xanthenfarbstoffe.

[0030] Das oben aufgefiihrte Rhodamin B ist ein Vertreter dieser Klasse. Pyronin B, Rhodamine 110 und Rho-
damine 3B als weitere Vertreter dieser Materialklasse haben ebenfalls eine Dotierwirkung. Den Xanthenfarb-
stoffen ahnlich sind u. a. die Pyran-, Thiopyran-, Indamin-, Acridin-, Azin-, Oxazin- und Thiazinfarbstoffe, die
sich durch Substitutionen im mehrkernigen Heterozyklus unterscheiden. Aufgrund der ansonsten gleichen
Struktur sind diese Farbstoffklassen (T 9) ebenfalls geeignete Verbindungen im Sinne der Anspriiche 1, 23 bis
26.

z
X 2
| |
(L
R2 R1

| + oder -

TY
[0031] Farbstoffe, die auf einer Polymethin-Struktur

+ oder -

X z
n

basieren, wirken ebenfalls als Dotand.

[0032] N,N'-Diethyl-cyanine und N,N'-Diethyl-thiacarbocyanine bewirken in einer NTCDA Matrix eine Erho-
hung der Leitfahigkeit auf 3 - 10° S/cm (1 : 1 14 Dotierverhaltnis) bzw. 5 - 10° S/cm (1 : 47 Dotierverhaltnis).
Diese beiden Farbstoffe sind jeweils ein Vertreter der Polymethin-Farbstoffe mit einer bestimmten Wahl von X
und Z.

[0033] Die Leukobasen von ionischen Farbstoffen sind ebenfalls geeignete Verbindungen im Sinne der An-
spriiche 1, 12 bis 26. Zum Beispiel ergibt Rhodamin B base in NTCDA eine Leitfahigkeit von 3 - 10° S/cm
(1 : 70 Dotierverhaltnis).

[0034] Da die Dotierwirkung nicht an die Farbstoffeigenschaft der ionischen Farbstoffe ankniipft, sondern viel-
mehr an ihrem Charakter als organisches Salz, wirken andere organische Salze ebenfalls als Verbindung im
Sinne des Anspruchs 1. Organische Salze beruhen haufig auf geeigneten Heterocyclen (z. B. Pyridinium, Pyr-
rolium, Pyrylium, Thiazolium, Diazininium, Thininium, Diazolium, Thiadiazolium oder Dithiolium usw. einzeln
oder als Teil eines mehrkernigen Heterozyklus) oder geeigneten Gruppen (z. B. Ammonium, Sulfonium, Phos-
phonium, lodonium usw.).

[0035] Massenspektrometrische Untersuchungen im Falle von Pyronin B Chlorid zeigen, dal® beim Verdamp-
fen von Pyronin B unter anderem HCI und eine protonierte Form von Pyronin B mit der Massenzahl 324 ent-
steht. Offenbar werden die bei der Aufspaltung von Pyronin B Chlorid erzeugten Chlorradikale und neutrale
Pyronin B — Radikale durch ein Proton abgeséattigt. Diese Protonen werden von anderen Pyronin B Molekulen
in der verdampfenden Substanz geliefert. Eine aufgedampfte Schicht von Pyronin B Chlorid ist zunachst farb-
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los. Dies beweist die Bildung des neutralen Pyronin B. Unter Sauerstoffeinfluss farbt sich die Aufdampfschicht
wieder rot, was der Bildung des Pyronin B Kation entspricht, d. h. die verdampfte Substanz wird unter Sauer-
stoffeinflul® oxidiert. Dieser Prozess findet in einer Mischschicht von Matrix und Dotanden ebenfalls statt. Auf-
dampfmischschichten aus Pyronin B Chlorid und Tetracyanoquinodimethan sind sofort rot gefarbt, und die Pra-
senz von Tetracyanoquinodimethane Anionen ist durch UV/VIS und FTIR Spektroskopie nachweisbar.

Patentanspriiche

1. Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhéhter Ladungstragerdichte und effektiver Ladungstra-
gerbeweglichkeit, erhaltlich durch Dotierung eines organischen Halbleitermaterials mit einer chemischen Ver-
bindung, bestehend aus einer oder mehreren organischen molekularen Gruppen A mit mindestens einem wei-
teren Verbindungspartner B, wobei die gewtinschte Dotierwirkung nach Abspaltung mindestens einer organi-
schen molekularen Gruppe A aus der der chemischen Verbindung durch wenigstens eine organische moleku-
lare Gruppe A oder durch das Produkt einer Reaktion wenigstens einer molekularen Gruppe A mit einem an-
deren Atom oder Molekiil erhalten wird.

2. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1, bei dem mindestens einer der
weiteren Verbindungspartner B die gleiche molekulare Gruppe wie A ist.

3. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 2, bei dem der weitere Verbin-
dungspartner B eine molekulare Gruppe, ein Atom oder ein lon ist.

4. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem die molekulare
Gruppe A in der chemischen Verbindung als einfach oder mehrfach geladenes Kation oder Anion vorliegt.

5. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 4, bei dem die molekulare
Gruppe A auf einer oder mehreren Pyridiniumeinheiten beruht.

6. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach Anspruch 5, bei dem eine oder mehrere Pyridiniumeinhei-
ten als Teil eines oder mehrerer mehrkerniger Heterocyclen auftreten.

7. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 5 und 6, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur

2+

R2
/__l_ / I—\N—

R4

beruht, wobei: R1, R2, R3 und R4 z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Flu-
or, Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlen-
stoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Sulfonsadure und ihre Salze; Aryl mit
3 bis 25 Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen konden-
sierten Ring bilden.

8. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche | bis 4, bei dem die molekulare
Gruppe A auf einer oder mehreren Pyrrolium-, Pyrylium-, Thiazolium-, Diazininium, Thininium-, Diazolium-,
Thiadiazolium-, Tetrazolium- oder Dithioliumeinheiten beruht.

9. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach Anspruch 5, bei dem eine oder mehrere Pyrrolium-, Pyry-
lium-, Diazininium-, Thininium-, Diazolium-, Thiazolium-, Thiadiazolium-, Tetrazolium- oder Dithioliumeinheiten
als Teil eines oder mehrerer mehrkerniger Heterocyclen auftreten.

10. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 4, bei dem die molekulare
Gruppe A auf einer oder mehreren Boratabenzeneinheiten beruht.
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11. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach Anspruch 10, bei dem eine oder mehrere Boratabenze-
neinheiten als Teil eines oder mehrerer mehrkerniger Heterocyclen auftreten.

12. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 11, bei dem die molekulare
Gruppe A ein kationischer Farbstoff ein anionischer Farbstoff oder ein anderes organisches Salz ist.

13. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 12, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur A 1 oder der entsprechenden Leukobase A 2

— —1 + oder -
z S
=z X R1 — | | —R2
R1— | —R2 N F
N pZ A
X I
R3
Al A2

beruht, wobei: X CR*, SiR*, GeR*, SnR*, PbR*, N, P und R1, R2, R3 und R* z. B. jeweils ein oder mehrere:

Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl,
Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy;
Cyan; Nitro; Sulfonsdure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl
oder diejenigen Atome sind, die einen kondensierten Ring bilden.

14. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 13, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur A 3 oder der entsprechenden Leukobase A 4

R4 R6

- — ] |

R|4 R|6 - Pz I | N ~ e

N N R1—— ——R2

R3” Z X RS N Z
R1—— | ——R2 >i
X X # R7
A3 Ad

beruht, wobei:

X CR?, SiR?, GeR®, SnR?, PbR®, N, P und

R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R® z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor,
Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze; Aryl mit
3 bis 25 Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen konden-
sierten Ring bilden.

15. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 14, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur A 5 oder der entsprechenden Leukobase A 6

(o] OR3
O/ \O = X

R1—— | —R2 R1—— - R2
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beruht, wobei:

X CR*, SiR*, Ger*, SnR*, PbR*, N, P, S und

R1, R2, R3, R* z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor, Brom oder
lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B. Me-
thyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z.B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25 Kohlen-
stoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen kondensierten Ring bil-
den.

16. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 15, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur A 7 oder der entsprechenden Leukobase A R

— — + oder - — ]
= X z X
R3— —R2 rRe—— || rRe || —re
N y N | p
X X
X X
I \z | N\
R1 R1
A7 A8

beruht, wobei:

XC, Si, Ge, Sn, Pb, S und

R1, R2, R3 und R4 z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor, Brom
oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B.
Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25 Koh-
lenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen kondensierten Ring
bilden.

17. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 16, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur A 9 oder der entsprechenden Leukobase A 10

+

RS "7 RS R7
| | | |
N N N N
Ra” =z S ~Rrs Ra” Z x re
R3 —— | | LIS R3 —— I re || —R2
S ~ N | 7
X X
R x
| |
~, ’/
R1 R1
AY A10

beruht, wobei:

X C, Si, Ge, Sn, Pb und

R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 und R8 z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B.
Fluor, Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze;
Aryl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen, z.B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen
kondensierten Ring bilden.

18. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 17, bei dem die molekulare
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Gruppe A auf der Struktur A | 1 oder der entsprechenden Leukobase A 12

© o o OR4
~ N =z N
R3 —— | | e R3 —— | | —R2
x X = A X Z
S A
| |
g R1 R1
All A12

beruht, wobei:

X C, Si, Ge, Sn, Pb und

R1, R2, R3, R4 z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor, Brom oder
lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B. Me-
thyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25 Kohlen-
stoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen kondensierten Ring bil-
den.

19. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 18, bei dem die chemisch
stabile Verbindung C.I. Basic Yellow 37 (C.l. 41001) oder ein anderer Diphenylmethanfarbstoff mit bekanntem
Gegenanion ist.

20. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 18, bei dem die chemisch
stabile Verbindung C.I. Basic Green 4 (C.I. 42000) oder ein anderes Diaminoderivat der Triphenylmethanfarb-
stoffe mit bekanntem Gegenanion ist.

21. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 18, bei dem die chemisch
stabile Verbindung C.I. Basic Red 9 (C.I. 42500) oder ein anderes Triaminoderivat der Triphenylmethanfarb-
stoffe mit bekanntem Gegenanion ist.

22. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 18, bei dem die chemisch
stabile Verbindung Phenylene Blue (C.1. 49400) oder ein anderer Indaminfarbstoff mit bekanntem Gegenanion
ist.

23. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 18, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur A 1., oder der entsprechenden Leukobase A 14

[ —1 + oder- RS
: )
| AN =z I A Z
| |
N P Z X
R2 R1 Rz/ X \m
Al3 A l4

beruht, wobei:

X und Z jeweils CR*, 0, S, N, NR® sind oder eine direkte Bindung zwischen den beiden Phenylringen der Ver-
bindung ohne ein weiteres Atom bedeuten, und

R1, R2, R3, R* und R?®, z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor,
Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,
z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25
Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen kondensierten
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Ring bilden.

24. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 23, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur A 15 oder der entsprechenden Leukobase A 16

+

1 T 1 T
N z N
Ra” § x : =z N RE R4 I A z | ~Re
| |
P X Z X
7 « \R2 /- )i \R2
S P S R7 p—
A 1S A 16

beruht, wobei:

X und Z jeweils CR?, 0, S, N, NR? sind oder eine direkte Bindung zwischen den beiden Phenylringen der Ver-
bindung ohne ein weiteres Atom bedeuten, und

R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R® und R? z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B.
Fluor, Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze;
Aryl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen
kondensierten Ring bilden.

25. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 24, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur A 17 oder der entsprechenden Leukobase A 18

R3
o N z / o o x Z Z o
P N Z A
R1/ X \RZ R1/ X \R2
Al7 A 18

beruht, wobei:

Xund Z jeweils CR*, O, S, N, NR® sind oder eine direkte Bindung zwischen den beiden Phenylringen der Ver-
bindung ohne ein weiteres Atom bedeuten, und

R1, R2, R3, R* und R® z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor,
Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,
z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25
Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen kondensierten
Ring bilden.

26. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 22, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur A 19 oder der entsprechenden Leukobase A 20

+

R3\ Z R4
N/\I ji\/N/
L ]
R‘I/ X \RZ

AlY

beruht, wobei:
X und Z jeweils CR?, 0, S, N, NR' und

R3 2 R4
~ N A =z N7
L )

Z X
R1/ )i \RZ
RS

A20
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R1, R2, R3, R4, R5, R* und R’ z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor,
Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze; Aryl mit
3 bis 25 Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen konden-
sierten Ring bilden.

27. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 23 bis 26, bei dem X

ist, wobei R Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Di-
phenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl,
z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsdure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Py-
ridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome ist, die einen kondensierten Ring bilden.

28. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 27, bei dem die chemisch
stabile Verbindung Pyronine B (C.l. 45010), C.I. Basic Red 11 (C.1. 45050), Saccharein (C.I. 45070), Rosamine
(C.1.45090), Rhodamine B (C.l. 45175) oder ein anderes Diaminoderivat der Xanthenfarbstoffe mit bekanntem
Gegenanion ist.

29. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 27, bei dem die chemisch
stabile Verbindung Coerulein B (C.I. 45500) oder ein anderes Dihydroxyderivat der Xanthenfarbstoffe mit be-
kanntem Gegenion ist.

30. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 27, bei dem die chemisch
stabile Verbindung Acriflavine (C.l. 46000) oder ein anderes Diaminoderivat des Acridins mit bekanntem Ge-
genion ist.

31. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 27, bei dem die chemisch
stabile Verbindung Phenosafranine (C.I. 50200) oder ein anderer Azinfarbstoff mit bekanntem Gegenion ist.

32. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 27, bei dem die chemisch
stabile Verbindung C. |. Basic Blue 3 (C.I. 51004) oder ein anderer Oxazinfarbstoff mit bekanntem Gegenion
ist.

33. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 27, bei dem die chemisch
stabile Verbindung Lauth's Violet (C.l. 52000) oder ein anderer Thiazinfarbstoff mit bekanntem Gegenion ist.

34. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 12, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur

+ oder -

Xn

beruht, wobei

n eine naturliche Zahl,

X und Z jeweils NR', S oder BR? als Heteroatom in einem ein- oder mehrkernigen Heterozyklus,

Xn jeweils N oder CR® und

R', R? R? Rn z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor, Brom oder
lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B. Me-
thyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsdure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25 Kohlen-
stoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen kondensierten Ring bil-
den.
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35. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach Anspruch 34, bei dem X und Z jeweils einzeln auf einem
Element der Gruppe

R3 R2 R3 R2

N, X YT @\

X

A F
N

Z
T

IJ/Z

R1 R1

beruhen, wobei

X1 jeweils CR*R5, NR®, O oder S und

R1, R2, R3, R* R°® R® z. B. jeweils ein oder mehrere: Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene, z. B. Fluor, Chlor,
Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,
z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Salze; Aryl mit 3 bis 25
Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die einen kondensierten
Ring bilden.

36. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 35, bei dem die chemisch
stabile Verbindung N,N'-dialkyl cyanine oder N,N'-dialkyl thiacarbocyanine oder ein anderer Methin- oder Po-
lymethinfarbstoff mit bekanntem Gegenion ist.

37. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 12, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur

beruht, wobei

n eine natirliche Zahl,

X und Z jeweils 0, C(CN),, N-CN und

Rn z. B. jeweils ein oder mehrere: bekannte elektronenziehende Gruppen, Wasserstoff; Sauerstoff; Halogene,
z. B. Fluor, Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B: Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre Sal-
ze; Aryl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die ei-
nen kondensierten Ring bilden.

38. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 12, bei dem die molekulare
Gruppe A auf der Struktur

+

£ 3

beruht wobei X, X1, Z und Z1 jeweils S oder Se und

R z. B. jeweils ein oder mehrere: bekannte elektronenschiebende Gruppen, Wasserstoff; Sauerstoff; Haloge-
ne, z. B. Fluor, Chlor, Brom oder lod; Hydroxyl; Aminyl, z. B. Diphenylaminyl, Diethylaminyl; Aliphate mit 1 bis
20 Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, Carboxyl; Alkoxyl, z. B. Methoxy; Cyan; Nitro; Sulfonsaure und ihre
Salze; Aryl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen, z. B. Phenyl, Pyridyl oder Naphtyl oder diejenigen Atome sind, die
einen kondensierten Ring bilden.

39. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem die organische
molekulare Gruppe A auf der Struktur
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beruht, wobei X gleich C, N, Si oder P und n gleich 3 fiir X=C oder Si bzw. n=2 fiir X=N oder P ist.

40. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche | bis 4, bei dem die organische mo-
lekulare Gruppe A auf den Strukturen A 21 oder A 22

<‘P *'

A2l A22
beruht.

41. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 40, bei dem die Verbindung
formal positiv geladenen Stickstoff (azonia, ammonium), Sauerstoff (oxonia, oxonium), Phosphor (phosphonia,
phosphonium), Schwefel (thionia, sulfonium) und/oder formal negativ geladenes Bor (boranuida, borate) ent-
halt.

42. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 41, bei dem die Verbindung
eine Metallkomplexverbindung ist.

43. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 42, bei dem eine oder meh-
rerer molekulare Gruppen A mit einer oder mehreren Diazogruppen -N-N verbunden sind.

44. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 43, bei dem eine oder meh-
rere molekulare Gruppen A eine oder mehrere —SO,-Gruppen enthalten.

45. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 43, bei dem eine oder meh-
rere molekulare Gruppen A eine oder mehrere Ammonium-, Immonium-, Sulfonium-, Hydrazinium- oder Thiou-
roniumgruppen enthalten.

46. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 42, bei dem der Komplex aus
einem organischen Molekil A und einem Molekul B so beschaffen ist, dass B fur die gewlnschten Majoritatla-
dungstrager kein Trap in der zu dotierenden Matrix M bildet.

47. Dotiertes organisches Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 46, bei dem das zu dotieren-
de Halbleitermaterial selbst eine Materialmischung ist.

48. Verfahren zur Herstellung von dotierten organischen Halbleitermaterialien mit erhdhter Ladungstrager-
dichte und erhdhter effektiver Ladungstragerbeweglichkeit, dadurch gekennzeichnet, dass eine chemische
Verbindung einer oder mehrerer organischer molekularer Gruppen A mit mindestens einem weiteren Verbin-
dungspartner B durch Verdampfen im Vakuum oder in einer inerten Atmosphare, entweder durch gleichzeitiges
Verdampfen mit dem organischen Halbleitermaterial oder durch aufeinanderfolgendes Verdampfen und nach-
folgendes Eindiffundieren des Dotanden abgeschieden wird, wobei die die gewunschte Dotierwirkung durch
Abspaltung mindestens einer organischen molekularen Gruppe A aus der der chemischen Verbindung, her-
vorgerufen durch mindestens eine molekulare Gruppe A oder durch das Produkt einer Reaktion des Verbin-
dungspartners A mit einem anderen Atom oder Molekiil, erhalten wird.
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49. Verfahren nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der chemischen Verbin-
dung in die Bestandteile A und B erst nach Einbringen in das zu dotierende Halbleitermaterial erfolgt.

50. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 und 49, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung in der praparierten Schicht und/oder die Entfernung des Bestandteils B aus der pra-
parierten Schicht unterstitzt wird.

51. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 bis 50, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch Zufiihrung von Warme untersttitzt
wird.

52. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 bis 50, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch optische Anregung im Absorptions-
bereich der Schicht untersttitzt wird.

53. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 bis 50, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch Exposition der Schicht mit moleku-
larem oder atomarem Wasserstoff oder Wasserstoffionen oder molekularem oder atomarem Sauerstoff oder
Sauerstoffionen unterstitzt wird.

54. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 bis 50, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch Zuflihrung eines weiteren Reakti-
onspartners, der in der Schicht mit dem Bestandteil B derart reagiert, dass das Reaktionsprodukt leichter fllich-
tig ist.

55. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 bis 50, dadurch gekennzeichnet, dass der Bestandteil B in der
Schicht mit einem dritten Stoff oder einem Molekdl der Matrix derart reagiert, dass das Reaktionsprodukt ein
Antitrap fir die gewlinschten Majoritatsladungstrager bildet oder leicht aus der Schicht entfernbar ist.

56. Verfahren nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der chemischen Verbin-
dung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch Behandlung der chemischen Verbindung in der Gas-
phase wahrend des Verdampfens unterstitzt wird.

57. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 und 56, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch optische Anregung unterstitzt wird.

58. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 und 56, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch die Ablenkung eines geladenen Be-
standteils B oder des geladenen Bestandteils B durch ein elektrisches oder magnetisches Feld erfolgt.

59. Verfahren nach einem der Anspriche 48 und 56, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch ein starkes elektrisches Feld wah-
rend des Verdampfungsprozesses erfolgt.

60. Verfahren nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der chemischen Verbin-
dung und/oder die Entfernung des Bestandteils B in der festen Phase in der Aufdampfquelle unterstutzt wird.

61. Verfahren nach einem der Anspriche 48, 56 und 60, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung
der chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch wahrend des Aufdampfprozes-
ses zugeflihrte Warme unterstitzt wird, wobei die Warmezufuhr entweder im festen oder flissigen Zustand der
chemischen Verbindung und/oder in der Gasphase erfolgt.

62. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 und 60, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch optische Anregung unterstitzt wird.

63. Verfahren nach einem der Anspriche 48, 56 und 60, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung
der chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch Adsorption des Dampfes an
einer reaktiven Oberflache und darauffolgende erneute Desorption unterstitzt wird.

64. Verfahren nach einem der Anspriche 48, 56 und 60, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung
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der chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch Adsorption des Dampfes an
einer katalytischen Oberflache und darauffolgende erneute Desorption unterstiitzt wird.

65. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 und 60, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch Beleuchtung der Verbindung mit
intensiven Laserlicht unterstitzt wird.

66. Verfahren nach einem der Anspriche 48, 56 und 60, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung
der chemischen Verbindung und/oder die Entfernung des Bestandteils B durch die Einwirkung eines Plasmas
wahrend des Aufdampfprozesses unterstiitzt wird.

67. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 und 60, dadurch gekennzeichnet, dass die chemische Ver-
bindung in einer Verdampferquelle mit einem dritten Stoff reagiert, und eines oder mehrere der Reaktionspro-
dukte zur Dotierung benutzt wird.

68. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 und 60, dadurch gekennzeichnet, dass die chemische Ver-
bindung in einer Verdampferquelle mit einem Katalysator in Wechselwirkung gebracht wird.

69. Verfahren nach einem der Anspriiche 48 und 60, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufspaltung der
chemischen Verbindung in einer Verdampferquelle durch einen elektrochemischen Prozess an einer geeigne-
ten Elektrode unterstiitzt wird.

70. Verwendung eines dotierten organischen Halbleitermaterial, aufweisend eine erhéhte Ladungstrager-
dichte und effektive Ladungstragerbeweglichkeit, erhalten durch Dotierung eines organischen Halbleitermate-
rials mit einer chemischen Verbindung einer oder mehrerer organischer molekularer Gruppen A mit mindes-
tens einem weiteren Verbindungspartner B, wobei die gewiinschte Dotierwirkung durch Abspaltung mindes-
tens einer organischen molekularen Gruppe A aus der der chemischen Verbindung, hervorgerufen durch die
molekulare Gruppe A oder durch das Produkt einer Reaktion des Verbindungspartners A mit einem anderen
Atom oder Molekdil, erreicht wird, dadurch gekennzeichnet, dass das organische Halbleitermaterial als funkti-
onelle Schicht in organischen Solarzellen, in organischen Leuchtdioden, in organischen Feldeffekttransistoren,
in integrierten organischen Schaltungen und in organischen Lasern verwendet wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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