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(57) Abstract: The invention relates to an organic electronic component, comprising a first electrode (11), a second electrode (12), a
channel layer (14) comprising an organic semiconducting material, and a dopant material.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein organisches elektronisches Bauelement, mit einer ersten Elektrode (11), einer
zweiten Elektrode (12), einer Kanalschicht (14), die ein organisches halbleitendes Material umfasst, und ein Dotandenmaterial.
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Organisches elektronisches Bauelement
Die Erfindung betrifft ein organisches elektronisches Bauelement.

Hintergrund der Erfindung

Organische Halbleiter haben in den letzten Jahren groe Aufmerksamkeit erhalten aufgrund
ihrer geringen Kosten, der Moglichkeit sie auf groen Flachen und flexiblen Substraten abzu-
scheiden und der grolen Auswahl geeigneter Molekiile. Organische Halbleiter konnen bei-
spielsweise in schaltbaren Bauelementen wie Transistoren und in Widerstinden verwendet

werden.

Von den sogenannten planaren Bauelementen ist der organische Transistor das wichtigste
Bauelement. Insbesondere organische Diinnfilmtransistoren (OTFT) werden schon seit vielen
Jahren untersucht und entwickelt. Es wird erwartet, dass OTFTs im grofen Mal3e beispiels-
weise in preiswerten integrierten Schaltungen fiir bertihrungslose Erkennungsmarken (RFID),
aber auch fir die Bildschirmansteuerung (Backplane) Anwendung finden. Um preiswerte
Anwendungen zu erméglichen, werden im Allgemeinen zur Herstellung der Transistoren
Diinnschichtprozesse benétigt. In den letzten Jahren sind Leistungsmerkmale soweit verbes-
sert worden, dass die Kommerzialisierung von organischen Transistoren absehbar ist. Es wur-
den zum Beispiel in OTFTs hohe Feldeffektmobilititen von bis zu 6 cm?/Vs fiir Elektronen
auf Basis von Fulleren-C60 und bis zu 5.5 cm?/Vs fiir Locher auf Basis von Pentacene berich-

tet.

Es wurden OTFTs mit einer Anordnung von zusitzlichen Schichten auf einer aktiven Halblei-
terschicht beschrieben. Die zusétzlichen Schichten werden auch als Kapselungs- oder Deck-
schichten bezeichnet. Zum Beispiel wurden Doppelschichten aus Pentacene und Fulleren C60
verwendet, um ambipolare Bauelement-Funktionalitit zu erreichen (Wang et al, Org.
Electron. 7, 457 (2006)). In diesem speziellen Fall kann aus den Energieniveaus abgeleitet
werden, dass es nicht zu einer technisch relevanten Verdnderung der Ladungstragerdichte in
der aktiven Schicht kommt. Auch im Dokument US 2007/034860 A1 wird eine solche Struk-

tur beschrieben.

Das Dokument US 5,500,537 beschreibt eine OTFT-Struktur, bei der auf eine aktive Schicht
eine weitere Schicht aufgebracht ist, die dhnlich der Kapselungsschicht ist. Die aktive Schicht
ist eine Polymerschicht. Die weitere Schicht steuert die Leitfahigkeit der aktiven Schicht. Die

vorgeschlagene Anordnung kann jedoch nur in Geometrien der Schichten funktionieren, bei
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denen Source / Drain-Kontakte des Baueclements nicht in direktem Kontakt mit der weiteren

Schicht angeordnet sind, da sonst hohe Aus-Strome unvermeidlich sind.

Das Dokument US 2006/0202196 Al beschreibt Strukturen mit einer Kapselungsschicht, die
als eine elektrisch homogen dotierte Schicht ausgefiihrt ist, wobei ein Matrixmaterial der
Kapselungsschicht gleich oder dhnlich einem Material einer aktiven Schicht ist. Das heilt,
dass die Mobilitit fiir die aktive Schicht und die Kapselschicht gleich oder zumindest dhnlich
sind, und dass die elektrische Leitfahigkeit der Kapselschicht aufgrund der elektrischen Dotie-
rung sogar grofler als oder zumindest gleich der elektrischen Leitfahigkeit der aktiven Schicht

im Aus-Zustand ist.

Ladungstrigertransport in diinnen organischen Schichten wird im Allgemeinen durch tempe-
raturaktiviertes Ladungstriger-Hopping beschrieben, was zu relativ niedriger Mobilitdt und
einem starken Einfluss von Unordnung fiihrt. Die Feldeffekt-Mobilitdt in OTFTs hédngt im
Allgemeinen von der Ladungstragerdichte ab. Daher ist gewdhnlich eine relativ hohe Gate-
Spannung notwendig, um die lokalisierten Zustinde zu fiillen und eine hohe Ladungstriger-

mobilitdt in den organischen Schichten zu erreichen.

Weiterhin muss die erforderliche angelegte Spannung sehr hoch sein, wenn die Ladungstri-
gerinjektion zwischen einer Elektrode und einem Halbleiter nicht optimal ist. Dies ist jedoch

meistens der Fall bei Grenzflichen zwischen einem Metall und einem organischem Material.

Zusammenfassung der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein verbessertes organisches elektronisches Bauelement zu

schaffen, das mit geringerer Spannung betrieben werden kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemill durch ein Bauelement nach dem unabhingigen An-
spruch 1 gelost. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind Gegenstand von abhéngigen

Unteranspriichen.

Die Erfindung umfasst den Gedanken eines organisches elektronisches Bauelement, mit einer
ersten Elektrode, einer zweiten Elektrode, einer Kanalschicht, die ein organisches halbleiten-

des Material umfasst, und einem Dotandenmaterial nach der Formel A-B (Formel (1)), wobei
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und wobei R1, R, x und y unabhingig fiir jedes B aus den folgenden Gruppen ausgewihlt
sind:

x st 0, 1 oder 2,

yist 1,2, 3 oder 4,
R ist aus der Arylgruppe und

R1 ist aus Alkylgruppe oder der Alkoxygruppe.

Die Komponenten R1 und R sowie die Indizes x und y kénnen fiir jedes B in dem Dotanden-
material unabhédngig voneinander gewdhlt werden. Auch fiir den Fall, dass A gleich B ist, das
Dotandenmaterial also die Formel B-B hat, konnen die beiden B’s unterschiedlich beschaffen

sein.

Die Kanalschicht umfasst den Kanal, auch Stromkanal oder Leitungskanal genannt (oder con-
ducting channel). Die Kanalschicht umfasst ein organisches halbleitendes Material. Das orga-
nische halbleitende Material ist ein Ladungstransportmaterial fiir Ladungstriger, beispiels-
weise Locher oder Elektronen. Es kann als Matrixmaterial gebildet sein. Der Begriff Matrix-
material hat hierbei die Bedeutung, dass das Material den Hauptbestandteil der Schicht bildet.
Typischerweise bildet das Matrixmaterial mehr als 50vol% der Schicht, bevorzugt mehr als
90vol%. Bevorzugt ist vorgesehen, dass das organische halbleitende Material ein Elektronen

transportierendes Material ist.

Die Elektroden haben eine sehr hohe Leitfahigkeit im Vergleich zu der Kanalschicht. Bei-
spielsweise konnen die Elektroden aus der folgenden Gruppe von Materialien bestehen: Me-
tall, leitfahige Metalloxide, leitfdhige Polymer-basierte Mischungen oder Mischungen hier-
von. Bevorzugt sind die beiden Elektroden frei von gegenseitigen Uberlappungen. Die beiden

Elektroden haben beispielsweise keinen direkten Kontakt miteinander.
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In einer Ausgestaltung der Erfindung kann das Bauelement ein Widerstand sein. Hierbei be-

stimmt die Kanalschicht den Hauptanteil am Widerstandswert des Bauelements.

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass das Bauelement eine
Uberstromschutzeinrichtung (Sicherung) ist. Hierbei ist das Schaltvermégen der Uberstrom-
schutzeinrichtung hauptsidchlich durch die Kanalschicht bestimmt, beispielsweise deren

Durchbruchspannung, -strom und / oder -temperatur.

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung kann vorgeschen sein, dass das Bauelement ein
Wandler (Transducer) ist, beispielsweise ein Dehnungsmessstreifen (strain gauge). Hierbei
dient die Kanalschicht als Haupt-Halbleiterschicht im Bauelement. Bei einer Anderung der
Eigenschaften des organischen halbleitenden Materials in der Kanalschicht durch externe Ein-

fliisse verdndert sich die Leitfadhigkeit des Bauelements.

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung kann vorgeschen sein, dass das Bauelement ein
Transistor ist, beispielsweise ein organischer Diinnfilmtransistor (OTFT - organic thin film
transistor) oder ein organischer Feldeffekttransistor (OFET - organic field effect transistor).
In einer Ausgestaltung kann der Transistor ein Step-Edge OFET sein. Konventionelle Step-
Edge Transistoren sind aus dem Stand der Technik bekannt, z.B. aus Fanghua Pu et al. Ap-

plied Physics Express 4 (2011) 054203.

Der Transistor kann cine erste Elektrode, eine zweite Elektrode und eine Gate-Elektrode so-
wie mehrere Schichten umfassen. Die Elektroden und die mehreren Schichten des Transistors
konnen beispielsweise auf einem Substrat gebildet sein, beispielsweise als Diinnschichten. Es
kann vorgesehen sein, dass mit dem Substrat selbst bereits eine oder mehrere der Elektroden
bereit gestellt sind, beispielsweise mittels eines Silizium-Substrates. Auf oder in dem Substrat
koénnen beispielsweise ein Drain- und ein Source-Kontakt oder alternativ die Gate-Elektrode

gebildet sein. Es wird ein organischer Feldeffekt-Transistor vom n-Typ bevorzugt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgeschen, dass das Dotandenmaterial in einer
Dotierungsmaterialschicht eingelagert ist. Ergéinzend oder alternativ kann vorgesehen sein,

dass das Dotandenmaterial in dem organischen halbleitenden Material eingelagert ist.

In einer weiteren Weiterbildung der Erfindung kann vorgesehen sein, dass die Dotierungsma-

terialschicht aus dem Dotandenmaterial besteht.
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GemiB einer bevorzugten Ausbildung ist vorgesehen, dass die Dotierungsmaterialschicht auf

dem organischen halbleitenden Material angeordnet ist.

Eine Weiterbildung der Erfindung sieht vor, dass der Betrag der Differenz zwischen dem
Oxidationspotenzial des Dotandenmaterials (OP) und dem Reduktionspotenzial des organi-
schen halbleitenden Materials (RP) grof3er als etwa 0,5 V ist. Der absolute Wert der Differenz

zwischen dem OP und dem RP ist also entweder kleiner als -0,5 V oder grofB3er als 0,5 V.

Es kann nach einer weiteren Fortbildung vorgesehen sein, dass die Dotierungsmaterialschicht
mehrschichtig gebildet ist. Die Dotierungsmaterialschicht kann eine erste Teilschicht und eine
zweite Teilschicht umfassen, wobei die erste Teilschicht aus dem Dotandenmaterial besteht,
die zweite Teilschicht aus einem Ladungstriager transportierenden Matrixmaterial besteht und
die zweite Teilschicht zwischen der ersten Teilschicht und der Kanalschicht sowie in Kontakt

mit der ersten Teilschicht und der Kanalschicht angeordnet ist.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass die Dotierungsmate-
rialschicht in direktem Kontakt mit der ersten Elektrode und der zweiten Elektrode gebildet

ist.

Eine bevorzugte Weiterbildung der Erfindung sicht vor, dass die erste Elektrode als eine
Drain-Elektrode konfiguriert ist, die zweite Elektrode als eine Source-Elektrode konfiguriert
ist, eine Gate-Elektrode gebildet ist, und eine dielektrische Schicht zwischen der Kanalschicht
und der Gate-Elektrode gebildet ist. Die Ausfiihrungsform bezieht sich beispielsweise auf

einen Transistor.

Um die Injektion zwischen der ersten und / oder der zweiten Elektrode und der Kanalschicht
zu verbessern, kann die Grenzfliche zwischen dem organischen halbleitenden Material und
der Elektrode bzw. den Elektroden dotiert werden. Alternativ kann die Grenzfliche mittels

einer dunnen Dotandenschicht verbessert werden.

Es wird nach einer Ausfiihrungsform eine Dotierungsmaterialschicht bestimmt, die nicht die
Kanalschicht ist, und das Dotandenmaterial nach Formel (I) enthélt oder hieraus besteht. Das
Dotandenmaterial wirkt hierbei als elektrischer n-Dotand fiir das organische halbleitende Ma-
terial in der Kanalschicht. Im Folgenden werden weitere beispiclhafte Einsatzmoglichkeiten

des Dotandenmaterials nach Formel (I) beschrieben:
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Die Dotierungsmaterialschicht kann ausschlieBlich aus dem Dotandenmaterial nach Formel
(I) bestehen. In diesem Fall bildet sie eine reine Injektionsschicht. Die Dotierungsmaterial-
schicht kann beispielsweise zwischen der Kanalschicht und mindestens einer der Elektroden
angeordnet sein. Sie verbessert den Austausch der Ladungstriger zwischen der Kanalschicht

und mindestens einer der Elektroden.

Es kann alternativ vorgeschen sein, dass die Dotierungsmaterialschicht ein Matrixmaterial
und das Dotandenmaterial nach Formel (I) enthélt. Die Dotierungsmaterialschicht bildet in
diesem Fall eine dotierte Injektionsschicht. Die Dotierungsmaterialschicht kann beispielswei-
se wiederum zwischen der Kanalschicht und mindestens einer der Elektroden angeordnet sein.
Sie verbessert den Austausch der Ladungstriger zwischen der Kanalschicht und mindestens

einer der Elektroden.

Als dotierter Injektionsbereich wird ein Bereich der Kanalschicht bezeichnet, der beispiels-
weise mit dem Dotandenmaterial dotiert ist und den Austausch der Ladungstrager zwischen
der restlichen Kanalschicht und mindestens einer der Elektroden verbessert. Der dotierte In-
jektionsbereich kann Teil der Kanalschicht sein, er kann aber auch als zusitzliche dotierte

Schicht gebildet werden.

Die Erfindung kann beispiclsweise mit den Ausfihrungsformen des Dokuments US
2010/065833 Al ausgefiihrt werden. Das organische halbleitende Material der Kanalschicht
und das Dotandenmaterial nach Formel (I) bilden eine Kombination von Materialien, bei de-
nen eine elektrische Dotierung des organischen halbleitenden Materials stattfindet, wenn die
beiden Materialien in einer Schicht vermischt sind. Die elektrische Dotierung beruht hierbei
auf einem teilweisen Ladungstransfer zwischen den beiden Materialien. Bei dem in dieser
Ausgestaltung der Erfindung vorgeschlagenen Bauelement befindet sich das organische halb-
leitende Material in der sogenannten aktiven Schicht und das Dotandenmaterial nach Formel
(1) befindet sich auBerhalb der Kanalschicht, ist aber beispiclsweise in direkten Kontakt hier-

zu angeordnet

Das Anordnen des Dotandenmaterials nach Formel (I) als eine Deckschicht (Kapselungs-
schicht) in direktem Kontakt mit der Kanalschicht, hat zur Folge, dass das Fermi-Niveau der
Kanalschicht, welche eine aktive Schicht ist, modifiziert wird. Das heilit, Ladungstriger wer-
den in die elektrisch undotierte Kanalschicht induziert, was auch als eine Quasi-Dotierung

bezeichnet werden kann. Die induzierten Ladungstriager flillen hierbei bevorzugt tief liegende
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Niveaus der Zustandsdichteverteilung der aktiven Schicht und stehen nicht oder nur teilweise
als freie Ladungstrager in der aktiven Schicht zur Verfiigung. Dies hat den Vorteil, dass sich
dic Feldeffekt-Mobilitdt mittels Auffiillen von Storstellen erhoht, ohne dass hierdurch zusétz-
liche Storstellen geschaffen werden. Des Weiteren werden mittels der vorgeschlagenen Aus-
gestaltung die Einsatzspannung und die Arbeitsspannung des Bauelements verringert, das

beispielsweise als organischer Feldeffekt-Transistor ausgestaltet ist.

Eine bevorzugte Weiterbildung der Erfindung sicht vor, dass die Deckschicht aus einem or-
ganischen Dotierungsmaterial besteht. Bei einer zweckmaiBigen Ausgestaltung der Erfindung
kann vorgesehen sein, dass in der Deckschicht das Dotandenmaterial nach Formel (I) in ein
Matrixmaterial eingelagert ist, fiir welches das organische Dotierungsmaterial kein elektri-

scher Dotand ist.

Die Erfindung kann erginzend oder alternativ mit den Ausfihrungsformen des Dokuments
US 2010/0051923 Al ausgefiihrt werden. Hierbei ist das Dotandenmaterial nicht mit dem
organischen halbleitenden Material vermischt, sonder als eine sehr diinne Schicht in einem
Grenzflachenbereich zwischen der aktiven Schicht (Kanalschicht) und einer dielektrischen
Schicht angeordnet. Alternativ kann das Dotandenmaterial benachbart zu dem Grenzflachen-

bereich angeordnet sein.

Mithilfe der sehr diinnen Schicht (sogenannte Dotierungsmaterialschicht, die das Dotanden-
material enthélt) erfolgt in den zu der Dotierungsmaterialschicht benachbarten Bereichen der
aktiven Schicht eine Quasi-Dotierung in Form einer elektrischen Dotierung, die auf einem
teilweisen Ladungstransfer zwischen dem molekularen Dotierungsmaterial einerseits und dem
organischen Material der aktiven Schicht andererseits beruht. Stérstellen in der aktiven
Schicht, die beim Betrieb in dem Leitungskanal dazu fiihren, dass Ladungstrager, ndmlich
Elektronen oder Locher, hierin gefangen werden, was die Beweglichkeit der Ladungstriger
innerhalb des Leitungskanals vermindert, werden gesittigt. Die geséttigten Storstellen kénnen
den Stromfluss in dem Leitungskanal innerhalb der aktiven Schicht nicht mehr behindern.
Ungesiittigte Storstellen fiihren dazu, dass Elektronen oder Locher eingefangen werden, so-
dass diese Ladungstriager auf ihrem Weg durch den Leitungskanal zwischen einer Source- und
einer Drain-Elektrode mehrfach in Storstellen gefangen und wieder freigelassen werden. Die-
se nachteilige Wirkung wird mit der Quasi-Dotierung wesentlich gemindert oder sogar ganz

ausgeschlossen.
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Die Dotierungsmaterialschicht kann als eine nicht geschlossene oder eine geschlossene
Schicht gebildet sein. Die geschlossene oder nicht geschlossene Schicht, welche zum Beispiel
von mehreren voneinander getrennten Teilbereichen gebildet sein kann, kann auf einen Teil-
abschnitt des Grenzflichenbereiches beschriankt sein. Die Schichtdicke der Dotierungsmateri-
alschicht betrigt bevorzugt hochsten ein Zehntel der Schichtdicke der aktiven Schicht. Bevor-

zugt ist eine Dotierungsmaterialschicht mit einer Dicke von gleich oder weniger als 5 nm.

Die Begriffe ,,Energic des HOMOs* bzw. E(HOMO) (HOMO — highest occupied molecular
orbital) sowie ,,Energic des LUMOs* bzw. E(LUMO) (LUMO - lowest unoccupied molecu-
lar orbital) werden tblicherweise synonym mit den Begriffen lonisationsenergie (oder Ioni-
sierungsenergie) bezichungsweise Elektronenaffinitit verwendet (Koopmans Theorem). Bei
einer n-Dotierung erfolgt ein Elektronentransfer vom HOMO Niveau des n-Dotanden zum
LUMO Niveau des Matrixmaterials, wobei das Elektron nicht stark lokalisiert ist, sondern zu

den Ladungstrigern beizéhlt.

Eine Weiterbildung der Erfindung sicht vor, dass der Betrag ciner Differenz zwischen dem
HOMO des Dotandenmaterials nach Formel (I) und dem LUMO eines Matrixmaterials der
Kanalschicht kleiner als etwa 1 eV ist, weiter bevorzugt ist der Betrag der Differenz kleiner

als etwa 0.5 eV.

Das organische halbleitende Material der Kanalschicht kann beispiclsweise ein Elektronen
transportierendes Material sein. Das Material kann eine hohe intrinsische Ladungstrigerbe-
weglichkeit aufweisen, beispiclsweise groBer als 10 cm?/Vs, bevorzugt groBer als oder
gleich 107 cm?’/Vs. Bevorzugt hat das organische halbleitende Material ein relativ niedriges

LUMO Niveau von etwa 3 bis 4.5 eV.

Beispiele fiir organische halbleitende Matrixmaterialien, die in der Kanalschicht eingesetzt
werden konnen, sind: Fulleren C60 und C70 und Derivate, wie z.B. PCMB, [6,6]-phenyl C61-
butyric acid-methyl-ester; Pentacene und Derivate; Rubrene; Oligothiophenes und Derivate;
Phthalocyanine und Metallophthalocyanine und Derivate, hauptsidchlich fluorierte Metal-
lophthalocyanine; PTCDI, Perylenetetracarboxylic Diimide und Derivate, Polymere, wie z.B.

P3HT.

Die Schichten konnen beispielsweise mittels Vakuumverdampfung hergestellt werden, bei-

spielsweise mittels VTE (vacuum thermal evaporation) oder OVPD (organic vapour phase



10

15

20

25

WO 2012/175535 PCT/EP2012/061783

-9.-

deposition). Des Weiteren konnen Vakuum-Spray-Verfahren fiir die Herstellung zum Einsatz
kommen. Eine weitere beispiclhafte Abscheidungsart umfasst den thermisch oder den optisch
induzierten Ubertrag des Materials von einem Trigersubstrat auf das eigentliche Substrat,
zum Beispiel mittels LITI (laser induced thermal imaging). Alternativ oder ergénzend kénnen
Druckverfahren wie Stamping, Embossing, Stamp-transfer eingesetzt werden. Dotierte
Schichten werden im Vakuum typischerweise mittels Mischverdampfung aus zwei unabhén-
gig geregelten Quellen fiir das Matrixmaterial und den Dotanden hergestellt. Sie kdnnen al-
ternativ auch mittels Interdiffusion aus einer Dotandenschicht in eine darunter liegende Mat-
rixmaterialschicht gebildet werden, wobei die beiden Materialien nacheinander im Vakuum
aufgedampft werden und wonach die Interdiffusion thermisch oder durch Lésungsmittel er-
moglicht wird. Unter Umstdnden muss der Dotand wéhrend des Herstellungsprozesses oder
nach der Herstellung in der Schicht durch geeignete physikalische und/oder chemische Mal-
nahmen aktiviert werden, beispiclsweise mittels Lichteinwirkung, Einwirkung von magneti-

schen und / oder elektrischen Feldern.
Alternative Herstellungsmethoden fiir dotierte Schichten sind:

- Dotierung einer Matrixschicht durch eine Lésung von Dotanden mit anschlieBendem Ver-

dampfen des Losungsmittels, insbesondere durch thermische Behandlung.

- Oberflichendoticrung einer Matrixmaterialschicht durch eine oberfldchlich aufgebrachte

Schicht von Dotanden.

- Herstellung einer Losung von Matrixmolekiilen und Dotanden und anschlieBende Herstel-
lung einer Schicht aus dieser Losung mittels konventioneller Methoden wie beispielsweise

Verdampfen des Losungsmittels oder Aufschleudern.

Die Dotierung kann alternativ auch derart erfolgen, dass der Dotand aus einer Precursor-
Verbindung heraus verdampft wird, die beim Erhitzen und / oder Bestrahlen das Dotanden-
material freisetzt. Es versteht sich, dass die Freisetzung des Dotandenmaterials auch in der

Matrix erfolgen kann.

Beschreibung bevorzugter beispieclhafter Ausfiihrungsbeispiele

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von bevorzugten beispiclhaften Ausfithrungsbei-

spielen unter Bezugnahme auf Figuren einer Zeichnung néher erldutert. Hierbei zeigen:
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Fig. 1  eine schematische Darstellung des Aufbaus eines planaren Bauelements,
Fig.2  ecine schematische Darstellung des Aufbaus eines weiteren planaren Bauelements,

Fig.3  ecine schematische Darstellung des Aufbaus noch eines weiteren planaren Bauele-

ments,

Fig. 4  ecine schematische Darstellung des Aufbaus eines beispiclhaften planaren Bauele-

ments,

Fig. 5  eine schematische Darstellung des Aufbaus eines weiteren beispielhaften planaren

Bauelements und

Fig. 6  ecine schematische Darstellung des Aufbaus noch eines weiteren beispiclhaften pla-

naren Bauelements.

Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung des Aufbaus eines planaren Bauelements mit einer

ersten Elektrode 11, einer zweiten Elektrode 12 und einer Kanalschicht 14.

Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung eines weiteren planaren Bauelements mit einer
ersten Elektrode 21, einer zweiten Elektrode 22 und einer Kanalschicht 24. Zwischen der ers-
ten und zweiten Elektrode 21, 22 und der Kanalschicht 24 ist jeweils eine Injektionsschicht 23

angeordnet. Die Injektionsschichten 23 kdnnen das Dotandenmaterial enthalten.

In Fig. 3 ist eine schematische Darstellung des Aufbaus noch eines weiteren planaren Bau-
clements dargestellt. Das Bauelement umfasst eine erste Elektrode 31, eine zweite Elektrode
32 und eine Kanalschicht 34. An die erste und zweite Elektrode 31, 32 angrenzend sind Injek-
tionsbereiche 33 gebildet. Die Injektionsbereiche 33 kénnen mit dem Dotandenmaterial do-
tiert sein. In Fig. 3a sind die Injektionsbereiche 33 als Teil der Kanalschicht 34 gebildet. Fig.
3b zeigt eine Ausfithrungsform, bei der die Injektionsbereiche 33 als eine zusitzliche dotierte
Schicht zwischen der Kanalschicht 34 und der ersten und zweiten Elektrode 31, 32 gebildet
sind. Die zusitzliche Schicht umfasst ein Halbleitermaterial als Matrixmaterial und das Do-
tandenmaterial nach Formel (I). Die zuséatzliche Schicht und die Kanalschicht kénnen hierbei

dasselbe Halbleitermaterial umfassen.

Fig. 4 zeigt eine schematische Darstellung des Aufbaus eines planaren Bauelements mit einer

ersten Elektrode 41 und einer zweiten Elektrode 42 sowie einer Kanalschicht 44. An die erste
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und zweite Elektrode 41, 42 angrenzend sind wiederum dotierte Injektionsbereiche 43 gebil-
det. Die Kanalschicht 44, die Injektionsbereiche 43 sowie die erste und zweite Elektrode sind

auf einem Substrat 45 angeordnet.

Fig. 5 ecine alternative schematische Darstellung des Aufbaus eines planaren Bauelements.
Das Bauclement umfasst cine erste Elektrode 51, cine zweite Elektrode 52, eine Kanalschicht
54 sowie dotierte Injektionsbereicht 53. Die vorgenannten Komponenten sind auf einem Sub-

strat 55 angeordnet.

Fig. 6 zeigt eine weitere alternative schematische Darstellung des Aufbaus eines planaren
Bauelements. Das Bauelement umfasst eine erste Elektrode 61 und eine zweite Elektrode 69
sowie ein Substrat 67. Insbesondere ist in Fig. 6 dargestellt, in welchen Bereichen des Bau-
clements das Dotandenmaterial eingesetzt werden kann. Das Dotandenmaterial kann bei-
spielsweise in einer Injektionsschicht 62, in einem dotierten Injektionsbereich 70, in einer
Deckschicht 72, als eine diinne durchbriichige Kanalschicht 68, und/oder als eine diinne
durchbriichige Schicht 64 zwischen einem Gate-Isolator 65 und einer Kanalschicht 63 einge-
setzt werden. Ergédnzend oder alternativ kann das Dotandenmaterial in einer unstrukturierten
Injektionsschicht eingesetzt werden, die sich durchgéingig zwischen einer Source-Elektrode
und cinem Halbleiter, Uiber der Kanalschicht, und zwischen einer Drain-Elektrode und dem
Halbleiter erstreckt (nicht dargestellte Verlingerung der Schicht 62) und die tiber der Kanal-
schicht (zwischen der Source und der Drain Elektrode) durch eine Schicht 72 kompensiert
wird. Das Dotandenmaterial kann auch in der Schicht 71 eingesetzt werden, um einen anderen

Dotanden zu kompensieren, beispielsweise einen p-Dotanden.

In der folgenden Tabelle werden bevorzugte beispielhafte Verbindungen fiir das Dotandenma-

terial nach Formel (I) offenbart.

0% F0




-12-

O 4F0

HSCOP:NQNZPOCHS




WO 2012/175535

- 13-

PCT/EP2012/061783

g

e Gelle
% Qw@

10




WO 2012/175535 PCT/EP2012/061783

- 14 -

¢ & )

OFOOL0

. Q

12

CH3; CH3;

g9

@ @PQ 13
oZod
TD

QO QP :

QPQ 15




WO 2012/175535

-15-

PCT/EP2012/061783

@9 CN%P ) 16
Y O
C
Q
OL0
@Q @?@ 17
R
J
OLO
[;:] [:;] 18
T OO0 0
Q Q

CHs CHs

CHs CHs




WO 2012/175535 PCT/EP2012/061783

CH; CHs 20

@PQ 21
oy O
> ¥
TD
QP\g 22
o0 2
ofa)
(R3P=N’y/ | _ }N:pRa)y 23

R=Phenyl




10

15

WO 2012/175535 PCT/EP2012/061783
-17 -

¢ P

OF-O-O0-0- 00

s s

@Q 25

Nachfolgend werden weitere Details zu einigen beispielhaften Verbindungen offenbart.
Verbindung 1: 1,4-Bis(triphenylphosphinimin)-benzol

12.30 g (37.0 mmol) Triphenylphosphindichlorid wurden in 80 ml Benzol gelést. 10 ml
Triethylamin und 2.0 g (18.5 mmol) 1,4-Phenylendiamin wurden hinzugegeben und die Mi-
schung wurde zwei Tage im Riickfluss erhitzt. Nach Erkalten wurde die Suspension gefiltert
und der Niederschlag mit einer verdiinnten Natronlauge gefolgt von Ethanol/Wasser gewa-
schen. Nach dem Trocknen im Vakuum wurden 9.20 g (14.6 mmol; 79%) als gelber Feststoff

erhalten. Zur Charakterisierung wurde die Substanz mittels Gradientensublimation gereinigt.
Schmelzpunkt (DSC): 272 °C
Verbindung 2: 1,2-Bis(triphenylphosphinimin)-benzol

10.0 g (30.0 mmol) Triphenylphosphindichlorid wurden in 100 ml Toluol gelést. 8.5 ml
Triethylamin und 1.62 g (15.0 mmol) 1,2-Phenylendiamin wurden hinzugegeben und die Mi-
schung wurde zwei Tage auf 95 °C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Suspension gefiltert
und der Niederschlag mit Toluol gewaschen. Der Riickstand wurde in einer 2 molaren Nat-
ronlauge suspendiert und fiir 5 Minuten bei 45 °C gertihrt. Nach Filtrierung und Trocknen im
Vakuum wurden 4.73 g (7.53 mmol; 50%) hell-gelber Feststoff erhalten. Zur Charakterisie-

rung wurde die Substanz mittels Gradientensublimation gereinigt.
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Schmelzpunkt (DSC): 257 °C

CV (DCM): 0.29 V vs. Fc

Verbindung 3: 1,4-Bis(triphenylphosphinimin)-2-methoxybenzol
1. Schritt: Reduktion von 2-Methoxy-4-nitroanilin

3.0 g (17.8 mmol) 2-Methoxy-4-nitroanilin und 0.8 g Palladium auf Aktivkohle (10%) wur-
den zu 100 ml Tetrahydrofuran gegeben. Zu 40 ml Tetrahydrofuran wurden vorsichtig 8.7 ml
(114.0 mmol) Hydrazin-Monohydrat hinzugegeben und die Reaktion wurde fiir 3 Stunden bei
90 °C geriihrt. Nach dem Erkalten wurde die Suspension filtriert und der Niederschlag mit
Tetrahydrofuran gewaschen. Die Mutterlauge wurde unter reduziertem Druck zu einem grau-
en Riickstand eingeengt. 2.44 g (17.7 mmol, 99%) des Produkts wurden unter Argon gelagert

und ohne weitere Reinigung verwendet.
2. Schritt: 1,4-Bis(triphenylphosphinimin)-2-methoxybenzol

3.71 g (11.2 mmol) Triphenylphosphindichlorid wurde unter Argon in 50 ml Toluol geldst.
Eine Suspension von 3.1 ml (22.3 mmol) Triethylamin und 0.77 g (5.6 mmol) 2-Methoxy-1,4-
phenylendiamin in 50 ml Toluol wurden hinzugefiigt und die Mischung wurde zwei Tage auf
95 °C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Suspension gefiltert und der Niederschlag mit
Toluol gewaschen und danach in einer 2 molaren Natronlauge suspendiert und fiir 5 Minuten
bei 45 °C gertihrt, filtriert und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum wur-

den 1.96 g (2.98 mmol; 53%) brauner Feststoff erhalten.
Schmelzpunkt (DSC): 206 °C

CV (DCM): -0.45 V vs. Fc (rev)

Verbindung 4: 1,4-Bis(tritolylphosphinimin)benzol

1. Schritt: Herstellung von Tris(4-methylphenyl)phosphindichlorid

11.7 g (49.3 mmol) Hexachlorethan wurde unter Argon zu einer Suspension von 15.0 g
(49.3 mmol) Tris(4-methylphenyl)phosphin in 80 ml Acetonitril gegeben. Die Mischung wur-
de bei 95 °C fiir 17 Stunden geriihrt. Nach Abkithlung wurden 200 ml trockenes Toluol hin-

zugegeben und 50 ml Acetonitril wurden unter reduziertem Druck entfernt. Der Niederschlag
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wurde filtriert und mit 50 ml trockenem Toluol und 50 ml trockenem Hexan gewaschen. 9.83

g (53%) weiler Feststoff wurden nach dem Trocknen im Vakuum erhalten.
2. Schritt: 1,4-Bis(tritoluylphosphinimin)-benzol

Eine Losung von 5.8 ml (41.6 mmol) Triethylamin in 10 ml trockenem Toluol wurde unter
Argonatmosphire bei 5 °C zu einer Mischung aus 7.81 g (20.8 mmol) Tris(4-methylphenyl)-
phosphindichlorid gegeben. 1.12 g (10.4 mmol) 1,4-Phenylendiamin wurden hinzugefiigt. Die
Mischung wurde bei 110 °C fiir 1 Stunde geriihrt. Der gelbe Niederschlag wurde abfiltriert
und mit Toluol und Hexan gewaschen. Das trockene Rohprodukt wurde in 2 molarer Natron-
lauge suspendiert und fiir 5 Minuten bei 45 °C gertihrt. Nach Filtrieren, Waschen mit Wasser
und Trocknen im Vakuum wurden 5.43 g (7.6 mmol; 73.3 %) hell-gelber Feststoff erhalten.

Zur Charakterisierung wurde die Substanz mittels Gradientensublimation gereinigt.
Schmelzpunkt (DSC): 267 °C

CV (DCM): -0.46 V vs. Fc (rev)

Verbindung 5: 1,4-Bis(tritoluylphosphinimin)-2-methoxybenzol

1. Schritt: Herstellung von Tritoluylphosphindichlorid

Siche oben

2. Schritt: Reduzierung von 2-Methoxy-4-nitroanilin

Siche oben

3. Schritt: 1,4-Bis(tritoluylphosphinimin)-2-methoxybenzol

2.0 g (5.33 mmol) Tritoluylphosphindichlorid wurde unter Argon in 10 ml Toluol geldst.
Eine Suspension von 1.5 ml (10.7 mmol) Triethylamin und 0.37 g (2.7 mmol) 2-Methoxy-1,4-
phenylendiamin in 15 ml Toluol wurde hinzugegeben und die Mischung wurde fiir 18 Stun-
den auf 90 °C erhitzt. Nach dem Abkiithlung wurde die Suspension gefiltert und der Nieder-
schlag mit Toluol gewaschen und danach in einer 2 molaren Natronlauge suspendiert und fiir
5 Minuten bei 45 °C geriihrt, gefiltert und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im

Vakuum wurden 0.43 g (0.59 mmol; 22%) gelber Feststoff erhalten.
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Schmelzpunkt (DSC): 239 °C
CV (DCM): -0.51 Vvs. Fc
Verbindung 7: 1,2,4,5-Tetra(triphenylphosphinimin)benzol

4.9 ml (35.2 mmol) Triethylamin und 0.5 g (1.78 mmol) 1,2,4,5-Tetraaminobenzol Tetrahyd-
rochlorid wurden in 20 ml Acetonitril suspendiert. 2.93 g (8.8 mmol) Triphenylphosphin-
dichlorid wurde in 15 ml Acetonitril gelést und bei 0 °C zu der Suspension hinzugegeben. Die
Mischung wurde bei Raumtemperatur fir 18 Stunden geriihrt. Die Suspension wurde filtriert
und der Niederschlag wurde in 2 molarer Natronlauge suspendiert und fiir 5 Minuten bei
45 °C gertihrt. Nach Filtrierung und Trocknen im Vakuum wurden 0.74 g (0.6 mmol; 35%)

rot-brauner Feststoff erhalten.

Schmelzpunkt (DSC): 283 °C

CV (DCM) =-1.02 V vs. Fc (rev.)

Verbindung 8: Tris(4-triphenylphospiniminphenyl)amin

1.72 g (5.44 mmol) Triphenylphosphindichlorid wurden unter Argonatmosphire in § ml
Dichlormethan geldst. 1.8 ml (12.9 mmol) Triethylamin in 2 ml Dichloromethan wurde lang-
sam zu der Losung hinzugegeben. 0.5 g (1.7 mmol) Tris(4-aminophenyl)amin wurde hinzuge-
fiigt und die Mischung wurde bei Raumtemperatur fiir 4 Tage geriihrt. Die Reaktion wurde
mit Dichlormethan verdiinnt und mit Wasser extrahiert. Unter reduziertem Druck wurde die
organische Phase eingeengt. Der Niederschlag wurde in einer 2 molaren Natronlauge suspen-
diert und fiir 5 Minuten bei 45 °C geriihrt. Noch Filtration und Trocknen im Vakuum wurden

1.50 g (1.40 mmol; 82%) Feststoff erhalten.
Schmelzpunkt (DSC): 277 °C

CV (DMF): -0.39 V vs. Fc.

Verbindung 9: Tris(4-tristoluylphospiniminphenyl)amin
1. Schritt: Herstellung von Tritoluylphosphindichlorid

Siehe oben
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2. Schritt: Tris(4-tristoluylphospiniminphenyl)amin

Eine Losung von 3.8 ml (27.4 mmol) Triethylamin in 10 ml trockenem Toluol wurde bei
5°C unter Argonatmosphidre zu einer Mischung von 3.82¢g (10.2 mmol)
Tris(4-methylphenyl)phosphindichlorid in 40 ml Toluol gegeben. 1.0 g (3.4 mmol)
Tris(4-aminophenyl)amin wurde hinzugegeben. Die Mischung wurde bei 110 °C fiir 1 Stunde
gertihrt. Der Niederschlag wurde filtriert und mit Toluol und Hexan gewaschen. Das trockene
Rohprodukt wurde in 2 molarer Natronlauge suspendiert und fiir 5 Minuten bei 45 °C gertihrt.
Nach Filtrierung und Trocknen im Vakuum wurden 3.06 g (2.6 mmol; 75%) leicht-gelber
Feststoff erhalten.

Verbindung 11: 4,4’-Bis(triphenylphosphinimin)-1,1’-biphenyl

4.15 g (12.5 mmol) Triphenylphosphindichlorid wurden in 30 ml Benzol geldst. 3.4 ml
Triethylamin und 1.15 g (6.25 mmol) Benzidin wurden hinzugefiigt. Die Mischung wurde fiir
3 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Nach Erkalten wurde die Suspension filtriert und der gelbe
Niederschlag mit verdiinnter Natronlauge gefolgt von Ethanol/Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen im Vakuum wurden 3.20 g (4.66 mmol; 73%) gelber Feststoff erhalten. Zur Cha-

rakterisierung wurde die Substanz mittels Gradientensublimation gereinigt.
Schmelzpunkt (DSC): 283 °C

CV (DCM): 0.0 V vs. Fc (rev.)

Verbindung 18: 4,4”-Bis(triphenylphosphinimin)-p-terphenyl

2.50 g (7.5 mmol) Triphenylphosphindichlorid wurden in 50 ml Toluol gelést. 2.9 ml
Triethylamine und 0.88 g (3.4 mmol) 4,4”-Diamino-p-terphenyl wurden hinzugefiigt und die
Mischung wurde bei 95 °C fiir 2 Tage geriihrt. Nach Abkiihlung wurde die Suspension filt-
riert und der gelbe Niederschlag mit verdiinnter Natriumhydroxidlésung gefolgt von Wasser
und Acetonitril gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum wurden 2.06 g (2.6 mmol; 78%)
leicht-gelber Feststoff erhalten. Zur Charakterisierung wurde die Substanz mittels Gradienten-

sublimation gereinigt.
Schmelzpunkt (DSC): 322 °C

CV (DCM): 0.22 V vs. Fc (rev)
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Verbindung 19: N4,N4"-Bis(tri-p-tolylphosphoranyliden)-[1,1":4",1"-terphenyl]-4,4"-diamin
1. Schritt: Herstellung von Tritolylphosphindichlorid

11.7 g ((49.3 mmol) Hexachlorethan wurde zu einer Suspension von 15.0 g (49.3 mmol)
Tris(4-methylphenyl)phosphin in 80 ml Acetonitril unter Argonatmosphére gegeben. Die Mi-
schung wurde fiir 17 Stunden bei 95 °C gertihrt. Nach dem Abkiihlen wurden 200 ml trocke-
nes Toluol zugegeben und 50 ml Acetonnitril wurden unter reduziertem Druck entfernt. Der
Niederschlag wurde filtriert und mit 50 ml trockenem Toluol und 50 ml trockenem Hexan
gewaschen. 9.83 g (53%) einer weillen festen Substanz wurden nach dem Trocknen in Hoch-

vakuum erhalten.

2. Schritt: Herstellung von N4,N4"-Bis(tri-p-tolylphosphoranyliden)-[1,1":4',1"-terphenyl]-

4,4"-diamin

1.69 g (4.5 mmol) in 3.3 ml Dichlormethan wurde zu einer Losung von 0.52 g (2 mmol) Tri-
tolylphosphindichlorid in 5 ml Toluol gegeben. Nach Hinzufiigen von 1 g (10 mmol) Triethy-
lamin wurde die Mischung fiir drei Stunden unter Riickfluss geriihrt. Der Niederschlag wurde
filtriert, getrocknet und suspendiert in 2 molarer Natriumhydroxidlésung und fiir 5 Minuten
bei 45 °C geriihrt. 0.93 g (1.1 mmol; 55 %) einer braunen festen Substanz wurden nach dem
Filtrieren, Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum erhalten. Zur Charakterisierung

wurde die Substanz mittels Gradientensublimation gereinigt.
Schmelzpunkt: 314 °C
CV (DCM): 0.18 V vs. Fc

Verbindung 20: N4,N4"-Bis(tris(4-methoxyphenyl)phosphoranyliden)-[1,1":4',1"-terphenyl]-

4,4"-diamin
1. Schritt: Herstellung von 4,4"-Diazid-1,1":4",1"-terphenyl

0.63 g (9.3 mmol) Natriumnitrit in 5 ml Wasser und 0.56 g (9.3 mmol) Urea in 5 ml Wasser
wurden zu einer Mischung von 1.2 g (4.5 mmol) [1,1":4',1"-Terphenyl]-4,4"-diamin, 7.5 ml
Kieselsdure and 3.3 ml Schwefelsdure bei 0 °C hinzugefiigt. Nach 1 Stunde Rihren wurde
0.64 g (9.8 mmol) Natriumazid in 5 ml Wasser langsam hinzugegeben. Die Mischung wurde

fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und auf Eis gegossen. Der Niederschlag wurde
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filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.3 g (4.2 mmol,

93%) brauner Feststoff erhalten, der ohne weitere Reinigung verwendet wurde.

2. Schritt: N4,N4"-Bis(tris(4-methoxyphenyl)phosphoranyliden)-[1,1":4',1"-terphenyl]-4,4"-

diamin

Zu einer Losung von 0.66 g (2.1 mmol) 4,4"-Diazid-1,1":4',1"-terphenyl in 15ml Toloul wurde
1.48 g (4.2 mmol) Tris(4-methoxyphenyl)phosphin in 5 ml Toloul unter Argonatmosphére
gegeben. Nach 18 Stunden Riihren bei Raumtemperatur wurde wurde das Losungsmittel des-
tilliert und der Riickstand mit Toloul gewaschen. 1.70g (1.8 mmol) gelbes Pulver wurde nach

dem Trocknen im Vakuum erhalten.
Schmelzpunkt: 328 °C
Verbindung 28: N1,N4-Bis(tricyclohexylphosphoranyliden)benzol-1,4-diamin

8.1 g ((34.2 mmol) Hexachlorethan wurden zu einer Suspension von 9.6 g (34.2 mmol) Tri-
cyclohexylphosphin in 60 ml Azetonnitril unter Argonatmosphére hinzugefiigt. Die Mischung
wurde fiir 16 Stunden bei 95°C gertihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumremperatur wurde eine
Losung von 1.7 g (15.5 mmol) Para-phenylendiamin und 11.5 ml (77.5 mmol)
2,3,4,6,7,8,9,10-Octahydropyrimidon[ 1,2-aJazepine in 25 ml Azetonnitril hinzu gegeben. Die
Mischung wurde fiir 16 Stunden bei 95°C geriihrt und anschlieend wieder auf Raumtempera-
tur abgekiihlt. Der Nieerschlag wurde filtriert, getrocknet und in 2 molarer Natriumhydroxid-
16sung suspendiert und fiir 5 Minuten bei 45°C geriihrt. 5 g (7.5 mmol; 49 %) einer brauen
festen Substanz wurden nach dem Filtrieren, Waschen mit Wasser und Trocknen in Vakuum

erhalten. Zur Charakterisierung wurde die Substanz mittels Gradientensublimation gereinigt.
Schmelzpunkt: 277°C

CV (THF): -0.07 V vs. Fc

Verbindung 29: N1,N4-Bis(dimethylaminophosphoranyliden)benzol-1,4-diamin

8.1 g ((34.2 mmol) Hexachlorethan wurden zu einer Suspension von 9.6 g (34.2 mmol) Tri-
cyclohexylphosphin in 75 ml Azetonnitril unter Argonatmosphire hinzugegeben. Die Mi-
schung wurde fiir 16 Stunden bei 95°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur

wurde eine Losung von 3 g (27.7 mmol) Para-phenylendiamin und 20.6 ml (138.5 mmol)
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2,3,4,6,7,8,9,10-Octahydropyrimidon[1,2-aJazepin in 15 ml Azetonnitril hinzugefiigt. Die
Mischung wurde fiir 16 Stunden bei 95 °C geriihrt und anschlieBend auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Das Losungsmittel wurde destilliert bis zu 20 ml. Der Niederschlag wurde filtriert,
getrocknet und in 2 molarer Natriumhydroxidlésung suspendiert und fiir 5 Minuten bei 45 °C
gertihrt. Eine Auswaschung mit Toloul und Waschen mit Ethylacetat sowie Trocknen in Va-
kuum ergaben 1.2 g (2.8 mmol; 10 %) einer brauen festen Substanz. Zur Charakterisierung

wurde die Substanz mittels Gradientensublimation gereinigt.

Schmelzpunkt: 127°C

CV (DCM): -0.61 V vs. Fc

Verbindung 30: N1,N5-Bis(triphenylphosphoranyliden)naphthalen-1,5-diamin

4.17 g (12.5 mmol) Triphenylphosphindichlorid wurde in 30 ml Benzol gelost. 3.4 ml
Triethylamin and 1.0 g (6.25 mmol) Naphthalen-1,5-diamin wurden hinzugefiigt und die Mi-
schung wurde flir 3 Tage auf 80°C erhitzt. Nach dem Kiihlen wurde die Suspension filtriert,
der Riickstand wurde in 2 molarer Natriumhydroxidlosung suspendiert und fiir 5 Minuten bei
45°C gertiihrt. 2.18 g (3.21 mmol; 51%) einer gelben festen Substanz wurden nach dem Filt-
rieren und Trocken im Vakuum erhalten. Zur Charakterisierung wurde die Substanz mittels

Gradientensublimation gereinigt.

Schmelzpunkt: 257°C

CV (DCM): 0.26 V vs. Fc

Verbindung 31: N1,N4-Bis(methyldiphenylphosphoranyliden)benzol-1,4-diamin

4.7 g ((20 mmol) Hexachlorethan wurden zu einer Suspension von 4 g (20 mmol) Methyl-
diphenylphosphin in 25 ml Azetonnitril unter Argonatmosphére gegeben. Die Mischung wur-
de fiir 2.5 Stunden bei 95°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde eine
Loésung von 0.98 g (9.1 mmol) Para-phenylendiamin und 6.3 ml (45.5 mmol) 2,3,4,6,7,8,9,10-
Octahydropyrimidon[1,2-a]azepin in 10 ml Azetonnitril hinzugefiigt. Die Mischung wurde fiir
16 Stunden bei 95°C geriihrt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der Ni-
derschlag wurde filtriert, getrocknet und in 2 molarer Natriumhydroxidlésung suspendiert und

fiir 5 Minuten bei 45°C gertihrt. 1.2 g (2.4 mmol; 26 %) einer braunen festen Substanz wurde
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nach dem Filtrieren, Waschen mit Wasser und Trocknen in Vakuum erhalten. Zur Charakteri-

sierung wurde die Substanz mittels Gradientensublimation gereinigt.
Schmelzpunkt: 225°C
CV (DCM): -0.23 V vs. Fc

Die Doticrungsstirke wurde mittels Leitfahigkeitsmessungen bestimmt. Die Leitfahigkeit
einer Diinnschichtprobe kann mit der sogenannten Zwei-Punkt-Methode gemessen werden.
Hierbei werden auf ein Substrat Kontakte aus einem leitfahigen Material aufgebracht, bei-
spielsweise Gold oder Indium-Zinn-Oxid. Danach wird die zu untersuchende Diinnschicht
grofBflachig auf das Substrat aufgebracht, so dass die Kontakte von der diinnen Schicht tiber-
deckt werden. Der Aufbau entspricht dem eines Widerstandes. Nach Anlegen einer Spannung
an die Kontakte wird der hierdurch flieBende Strom gemessen. Aus der Geometrie der Kon-
takte und der Schichtdicke der aufgebrachten Diinnschicht kann der Widerstand bzw. die Leit-

fahigkeit des Diinnschichtmaterials ermittelt werden.

Mehrere OTFTs wurden auf SiO2 Substraten hergestellt. Zur Herstellung eines OTFTs wur-
den auf dem Substrat eine Al Gate-Elektrode und ein Gate-Dielektrikum angeordnet. Das Ga-
te-Dielektrikum kann beispielsweise aus 3.6 nm Aluminiumoxid und 1.7 nm Tetrade-
cylphosphoniumsédure bestehen (Zschieschang, Adv. Mater. v.22 pp. 982 (2010)). Hierauf
wurde eine Schicht aus F16CuPc mit einer Dicke von 30 nm als Halbleiterschicht angeordnet.
Source- und Drain-Injektionsschichten wurden auf die Halbleiterschicht abgeschieden. Mit
derselben Maske wurden anschlieend eine Source- und eine Drain-Elektrode aus Gold auf-
gebracht, so dass eine n-dotierte Kanalschicht mit einer Breite von mehr als 1 pm gebildet

wurde.

Die mehreren OTFTs wurden mit verschiedenen Kanalschichtbreiten hergestellt, so dass der
Kontaktwiderstand durch Extrapolation bestimmt werden kann. Der Kontaktwiderstand be-
tragt 9 kOhm-cm fiir Injektionsschichten mit einer Dicke von 2.5 nm und 17 kOhm-cm fiir
Injektionsschichten mit einer Dicke von 5 nm. Ein Vergleichsbeispiel ohne Dotierung hatte

einen Kontaktwiderstand von 48 kOhm-cm auf.

Es wurde tliberraschend herausgefunden, dass nicht nur das Dotandenmaterial, sondern auch
die hiermit hergestellten Bauelemente in Luft stabil sind. Nach 50 Tagen an normaler Atmo-

sphire, also der Luft und dem Umgebungssauerstoff ausgesetzt, hatte sich der Kontaktwider-
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stand auf 22 kOhm-cm erhoht. Das ist eine geringe Erhéhung im Vergleich zu dem undotier-
ten Bauelement. Ein Vergleichsbeispiel mit einen anderen, starkeren n-Dotanden hatte einen
Anfangs-Kontaktwiderstand von 7 kOhm-cm gezeigt. Nach 50 Tagen unter normaler Atmo-

sphére betrug der Kontaktwiderstand jedoch schon 30 kOhm-cm.

Die in der vorstehenden Beschreibung, den Anspriichen und der Zeichnung offenbarten Merk-
male der Erfindung kénnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination fiir die Ver-

wirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfiihrungsformen von Bedeutung sein.
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Anspriiche

Organisches elektronisches Bauelement, mit

einer ersten Elektrode (11),

einer zweiten Elektrode (12),

einer Kanalschicht (14), die ein organisches halbleitendes Material umfasst, und

einem Dotandenmaterial nach der Formel A-B,

wobel

und wobei R1, R, x und y unabhéngig fiir jedes B aus den folgenden Gruppen ausge-
wihlt sind:

- xist0, 1 oder 2,

- yist1,2,3 oder4,

- Rist aus der Arylgruppe und

- Rl ist aus Alkylgruppe oder der Alkoxygruppe.

Organisches elektronisches Bauelement nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, dass das Dotandenmaterial in einer Dotierungsmaterialschicht eingelagert ist.

Organisches elektronisches Bauelement nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-

n et, dass die Doticrungsmaterialschicht aus dem Dotandenmaterial besteht.

Organisches elektronisches Bauelement nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn -
zeichnet, dass die Dotierungsmaterialschicht auf dem organischen halbleitenden Ma-

terial angeordnet ist.

Organisches elektronisches Bauelement nach mindestens einem der vorangehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Dotandenmaterial in dem organischen

halbleitenden Material eingelagert ist.
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Organisches elektronisches Bauelement nach mindestens einem der vorangehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Betrag der Differenz zwischen dem
Oxidationspotenzial des Dotandenmaterials und dem Reduktionspotenzial des organi-

schen halbleitenden Materials grofer als etwa 0,5 V ist.

Organisches elektronisches Bauelement nach mindestens einem der Anspriiche 2 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Dotierungsmaterialschicht mehrschichtig ge-
bildet ist und eine erste Teilschicht und eine zweite Teilschicht umfasst, wobei die erste
Teilschicht aus dem Dotandenmaterial besteht, die zweite Teilschicht aus einem La-
dungstriger transportierenden Matrixmaterial besteht und die zweite Teilschicht zwi-
schen der ersten Teilschicht und der Kanalschicht sowie in Kontakt mit der ersten Teil-

schicht und der Kanalschicht angeordnet ist.

Organisches elektronisches Bauelement nach mindestens einem der vorangehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das organische halbleitende Material ein

Elektronen leitendes Material ist.

Organisches clektronisches Bauelement nach mindestens einem der Anspriiche 2 bis §,
dadurch gekennzeichnet, dass die Dotierungsmaterialschicht in direcktem Kontakt

mit der ersten Elektrode und der zweiten Elektrode gebildet ist.

Organisches elektronisches Bauelement nach mindestens einem der vorangehenden An-

spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

- die erste Elektrode als eine Drain-Elektrode konfiguriert ist,

- die zweite Elektrode als eine Source-Elektrode konfiguriert ist,

- eine Gate-Elektrode gebildet ist, und

- eine dielektrische Schicht zwischen der Kanalschicht und der Gate-Elektrode gebil-
det ist.
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