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(57) Abstract: The invention relates to an organic electron-conducting layer (7, 25, 36), comprising an n-dopant having the structure
(1), wherein L, refers to a number n of ligands L, which are selected independently of each other from the group of the alkyls, aryls,
alkylaryls, heteroalkyls, and heteroaryls, the alkyls, aryls, alkylaryls, heteroalkyls, and heteroaryls substituted with functional groups,
and the substituted heteroatoms, wherein M is a metal selected from the group containing iron, ruthenium, osmium, cobalt, rthodium,
iridium, nickel, palladium, platinum, copper, silver, and gold, wherein R and R' are selected independently of each other from the group
of the alkyls, aryls, alkylaryls, heteroalkyls, and heteroaryls, the alkyls, aryls, alkylaryls, heteroalkyls, and heteroaryls substituted with
functional groups, and the substituted heteroatoms, wherein n lies between 0 and 5, wherein m lies between 1 and 6, wherein n+m lies
between 2 and 6, and wherein x has a value of 0, 1, or 2. The invention further relates to a component having such a layer, to a method
for producing a layer, and to a use of an n-dopant.

(57) Zusammenfassung: Es wird eine organische elektronenleitende Schicht (7, 25, 36) angegeben, umfassend einen n-Dotierstoff mit
der Struktur (1) - wobei L;, eine Anzahl n von Liganden L bezeichnet, die unabhéngig voneinander aus der Gruppe

[Fortsetzung auf der ndichsten Seite]
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RU, TJ, TM), européisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ,
DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT,
LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SL,
SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL, CM, GA, GN,
GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veriffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

der Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heteroalkyle, Heteroaryle, der mit funktionellen Gruppen substituierten Alkyle, Aryle, Alkylaryle,
Heteroalkyle, Heteroaryle und der substituierten Heteroatome ausgewahlt sind, - wobei M ein Metall ist, ausgewéhlt aus der Gruppe
enthaltend Eisen, Ruthenium, Osmium, Kobalt, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium, Platin, Kupfer, Silber und Gold, - wobei R und
R’ unabhéngig voneinander aus der Gruppe der Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heteroalkyle, Heteroaryle, der mit funktionellen Gruppen
substituierten Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heteroalkyle, Heteroaryle und der substituierten Heteroatome ausgewéhlt sind, - wobei n
zwischen O und 5 liegt, - wobei m zwischen 1 und 6 liegt, - wobei n+m zwischen 2 und 6 liegt - und wobei x einen Wert von 0, 1 oder
2 hat. Weiterhin werden ein Bauelement mit einer solchen Schicht, ein Verfahren zur Herstellung einer Schicht und eine Verwendung
eines n-Dotierstotfes angegeben.
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Beschreibung

Organische elektronenleitende Schicht mit n-Dotierstoff

Die vorliegende Erfindung betrifft eine organische elektro-
nenleitende Schicht mit einem n-Dotierstoff. Weiterhin be-
trifft die Erfindung ein organisches elektronisches Rauele-
ment mit einer derartigen Schicht sowie ein Verfahren zur
Herstellung einer solchen Schicht und die Verwendung des n-
Dotierstoffes zur Erhdéhung der Elektronenleitfahigkeit in ei-

ner organischen Schicht.

Nach dem Stand der Technik sind elektronenleitende Schichten
fliir organische elektronische Bauelemente bekannt, bei denen
bestimmte n-Dotierstoffe zur Erhdhung der Elektronenleitfa-
higkeit in eine Matrix eines organischen elektronenleitfahi-
gen Materials eingebettet sind. Eine solche Einbettung lber
die ganze Dicke der Schicht wird im Englischen auch als ,Bulk
Doping™ bezeichnet, im Unterschied zur Einfiithrung einer din-
nen Zwischenschicht an einer Grenzfldche, die auch eine ver-

besserte Elektronenleitfahigkeit bewirken kann.

Es wurden bereits verschiedene Stoffe als n-Dotierstoffe in
solchen elektronenleitenden Schichten vorgeschlagen. Viele
davon sind salzartige Komplexe mit einem positiv geladenen
Metallatom und einem negativ geladenen organischen Liganden.
Beispielsweise werden in der DE 10 2012 217 574 Al Phosphor-
oxosalze als n-Dotierstoffe beschrieben. In der DE 10 2012
217 587 Al werden Salze des Cyclopentadiens als n-Dotier-
stoffe beschrieben. In der DE 10 2012 205 945 Al wird eine
Elektronendonor-Verbindung zur n-Dotierung einer Elektronen-
transportschicht beschrieben, wobei die Elektronendonor-
Verbindung mindestens zwei cyclische Carben-Gruppen aufweist,
welche {iber eine Briicke verbunden sind, wobei die Carben-
Gruppen nicht iiber ein Metall-Ligand-Fragment direkt mitei-

nander verbunden sind.
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Aufgabe der Erfindung ist es eine organische elektronenlei-
tende Schicht bereitzustellen, in der mit einem alternativen
n-Dotierstoff eine starke Elektronenleitfdhigkeit erreicht
wird. Eine weitere Aufgabe ist es, ein organisches elektroni-
sches Bauelement mit einer solchen Schicht bereitzustellen
sowie ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Schicht und
eine Verwendung eines n-Dotierstoffes zu Erhdhung der Elekt-

ronenleitfahigkeit einer organischen Schicht anzugeben.

Diese Aufgaben werden durch die in Anspruch 1 beschriebene
Schicht, das in Anspruch 10 beschriebene organische elektro-
nische Bauelement, das in Anspruch 13 beschriebene Verfahren

und die in Anspruch 15 beschriebene Verwendung geldst.

Die erfindungsgemdBe organische elektronenleitende Schicht

umfasst einen n-Dotierstoff mit der nachstehenden allgemeinen

/ R
/

LMFECF=C
RN
R' /' m
Formel (1),
wobei L, eine Anzahl n von Liganden L bezeichnet, die - auch
unabhdngig voneinander - aus der Gruppe der Alkyle, Aryle,

Alkylaryle, Heterocalkyle, Heteroaryle, der mit funktionellen
Gruppen substituierten Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heteroalky-
le, Heteroaryle und der substituierten Heteroatome ausgewahlt
sind. M ist ein Metall, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
Eisen, Ruthenium, Osmium, Kobalt, Rhodium, Iridium, Nickel,
Palladium, Platin, Kupfer, Silber und Gold. R und R’ sind un-
abhangig voneinander aus der Gruppe der Alkyle, Aryle, Alkyl-
aryle, Heteroalkyle, Heteroaryle, der mit funktionellen Grup-
pen substituierten Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heteroalkyle,
Heterocaryle und der substituierten Heteroatome ausgewahlt.
AuBerdem liegt n zwischen 0 und 5, m liegt zwischen 1 und 6,
die Summe n+m liegt zwischen 2 und 6, und x hat einen Wert

von 0, 1 oder 2.
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Mit anderen Worten handelt es sich bei dem n-Dotierstoff um
einen Metallkomplex mit insgesamt wenigstens zwei Liganden
(n+tm ist wenigstens 2), wobei zumindest einer diese Liganden
(m ist wenigstens 1) ein Carben (x=0), ein Vinyliden (x=1)
und/oder ein Allenyliden (x=2) ist. Hierbei ist der wenigs-
tens eine letztgenannte Ligand direkt {iber sein Carben-
Kohlenstoffatom beziehungsweise sein endstandiges Vinyliden-
Kohlenstoffatom und/oder sein endstadndiges Allenyliden-
Kohlenstoffatom an das Metallatom M gebunden. Es handelt sich
also um einen Carben-, einen Vinyliden- und/oder Allenyliden-
Komplex. Als Carben-Komplexe werden allgemein Substanzen be-
zeichnet, die eine formale Metall-sp’-Kohlenstoff-Doppel-
bindung aufweisen. An das sogenannte Carben-Kohlenstoffatom
sind iUblicherweise zwei Reste gebunden - hier R und R' im
Falle des Carben-Komplexes mit x = 0, wobei im Beispiel der
Formel (2) m=1 ist. Ein solcher Carben-Komplex entspricht al-

so der allgemeinen Formel (2):

R

L,M=——=C
R' Formel (2).

Liegt hingegen nur ein Kohlenstoff-Substituent vor, der iber
eine weitere Doppelbindung an das carbenartige C-Atom gebun-
den ist, so liegen Vinyliden-Komplexe vor. Ein solcher Vinyl-
iden-Komplex (falls m=1) entspricht dann der allgemeinen For-
mel (3):

R
LHHAIZZ::(:F—-—-CS

R!

Formel (3).
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In der gezeigten Formel (3) entspricht also der rechte -CRR'-
Teil dem oben genannten einen Kohlenstoff-Substituenten, und
das links dargestellte Kohlenstoffatom ist hier ein carben-
artiges Kohlenstoffatom, da es - abgesehen von der Komplex-
bindung zum Metallatom M - nur zwei kovalente Bindungen zum

benachbarten Kohlenstoffatom aufweist.

Verlangert man die ungesattigte Kohlenstoffkette der Formel
(3) um ein weiteres Kohlenstoffatom, so erhdlt man (falls

m=1) einen Allenyliden-Komplex der allgemeinen Formel (4):

R

LM=—C=—C=—=C

Rl

Formel (4).

GemalB der allgemeinen Struktur nach Formel (1) setzt sich al-
so der n-Dotierstoff aus einem formal neutralen Metall-Ligan-
den Fragment LM und mindestens einem weiteren formal neutra-
len Carben-, Vinyliden- und/oder Allenyliden-Liganden zusam-
men. Unter Komplexen der allgemeinen Struktur gemal Formel

(1) sollen dabei in jedem Fall auch solche Komplexe verstan-
den werden, bei denen die m einzelnen Liganden des Typs

(C) »=CRR" unterschiedlich gewdahlt sind. Dabei kénnen insbe-
sondere nicht nur die Substituenten R und R' der einzelnen
der m Liganden unterschiedlich gewahlt sein, sondern es kon-
nen auch ein oder mehrere Carben-Liganden zusammen mit einem
oder mehreren Vinyliden-Liganden und/oder einem oder mehreren
Allenyliden-Liganden innerhalb eines Komplexes vorliegen.

Die erfindungsgemdBe Art der Struktur gemal der allgemeinen
Formel (1) bewirkt eine besonders hohe Lage des hdchsten be-
setzten Molekiilorbitals (= HOMO fiir englisch "highest
occupied molecular orbital"), was sich fiir den Elektronen-
transport in der betreffenden, den n-Dotierstoff enthaltenden
Schicht besonders positiv auswirkt. Dies ist zunachst unab-

hangig davon, ob die Schicht den n-Dotierstoff als Beimi-
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schung zu einem weiteren Elektronentransportmaterial enthalt,
oder ob der n-Dotierstoff selbst das wesentliche Elektronen-

transportmaterial in der Schicht ist.

Die Lage des HOMO ist allgemein fir die beschriebene Stoff-
gruppe vergleichsweise hoch. Ein weiterer Vorteil der Stoff-
gruppe nach Formel (1) liegt darin, dass innerhalb dieser
Stoffgruppe eine groBe strukturelle Vielfalt moglich ist, wo-
bei alle Vertreter durch die Elektronenstruktur des an das
Metallatom gebundenen letzten Carben-, Vinyliden- oder
Allenyliden-Kohlenstoffatoms eine vergleichsweise hohe HOMO-
Lage aufweisen. Besonders vorteilhaft ist es, wenn die genaue
Lage dieses hochliegenden HOMO an die Lage der Molekiilorbita-
le von benachbarten Schichten und/oder die Lage der Molektl-
orbitale eines ebenfalls in der elektronenleitenden Schicht
vorliegen weiteren Materials angepasst werden kann. Dies kann
vorteilhaft durch eine Anpassung der jeweiligen Substituenten
R und RY, der Wahl aus Carben-, Vinlyiden und Allenyliden-
Ligangen (gegenenfalls in Kombination) sowie der weiteren Li-
ganden L, an die speziell gewiinschten HOMO-Lagen erreicht
werden. Ein weiterer allgemeiner Vorteil der n-Dotierstoffe
gemall Formel (1) ist, dass diese allgemein niedrige Sublima-
tionstemperaturen aufweisen und daher im Vergleich zu anderen
bekannten n-Dotierstoffen, insbesondere salzartigen Dotier-
stoffen, besonders leicht durch Vakuumprozessierung, insbe-
sondere durch Verdampfen, in einer Schicht abgeschieden wer-
den konnen. Dies ist insbesondere im Vergleich zu den schwer
sublimierbaren Alkali- und Erdalkalisalzen vorteilhaft. Die-
ser Vorteil der erfindungsgemalen Strukturen ergibt sich da-
raus, dass - auch wenn prinzipiell unterschiedliche Struktur-
formeln zur Darstellung verwendet werden kénnen - der salzar-

tige Charakter dieser Komplexe aulerst gering ist.

Besonders vorteilhaft sind Komplexe vom Typ entsprechend For-
mel (1), bei denen x Werte (fliir zumindest einen der m carben-
artigen Liganden) von 1 oder 2 hat, bei denen es sich also um
Vinyliden- oder Allenylidenkomplexe handelt. Dies liegt da-

ran, dass die Leitfahigkeit entlang der linearen ungesattig-



10

15

20

25

30

35

WO 2017/194213 PCT/EP2017/053906

ten Kette von mehreren (hier 1+x, also insgesamt 2 oder 3)
durch Doppelbindungen verbundenen Kohlenstoffatome auch in-
nerhalb der Molekiile besonders hoch ist. Hierdurch wird auch
auf die gesamte Schicht bezogen eine besonders gute Leitfa-
higkeit erreicht, und die elektrischen Verluste eines mit ei-
ner solchen Schicht gebildeten organischen elektronischen
Bauteils sind vorteilhaft gering. Dieser Vorteil ist beson-
ders wirksam fiir die Allenyliden-Komplexe (n=2 fir wenigstens
einen der m carbenartigen Liganden), bei denen eine molekiil-
interne elektrische Leitfahigkeit entlang einer Dreierkette
von durch Doppelbindungen verbundenen Kohlenstoffatomen vor-
liegt. Ganz besonders vorteilhaft ist in diesem Zusammenhang,
wenn wenigstens zweil Allenyliden-Liganden in einem Molekiil
vorhanden sind. Insbesondere wenn zwei Allenyliden-Liganden
in einem Molekiil linear mit dem Metallatom angeordnet sind,
ergibt sich eine sehr hohe molekiilinterne Leitfadhigkeit, da
ein Ladungstransport lUber eine C=C=C=M=C=C=C Kette stattfin-

den kann.

Das organische elektronische Bauelement weist wenigstens zweil
Elektroden und eine Schicht nach einem der vorgenannten An-
spriche auf. Bei einem solchen Bauteil wirken die Vorteile
der Schicht entsprechend wie oben beschrieben, und die Elekt-
ronenleitfahigkeit zwischen den beiden Elektroden durch die
erfindungsgemalle Schicht ist gegeniiber herkdmmlichen organi-
schen Bauelementen vorteilhaft erhoht. Dies liegt nicht nur
an der guten Elektronenleitfahigkeit der erfindungsgemalen
Schicht selbst, sondern auch an der allgemein hohen Lage des
HOMO. Eine solch hohe Lage des HOMO ist allgemein vorteil-
haft, um negative Ladungstrager beispielsweise auf ein inner-
halb derselben Schicht oder einer benachbarten Schicht vor-

liegendes Elektronentransportmaterial zu lbertragen.

Das erfindungsgemalle Verfahren dient zur Herstellung einer
erfindungsgemallen organischen elektronenleitenden Schicht.
Bei dem Verfahren wird der n-Dotierstoff mittels eines Subli-
mationsprozesses abgeschieden. Die n-Dotierstoffe der allge-

meinen Struktur nach Formel (1) sind besonders gut geeignet,
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um durch Sublimation in dinnen Schichten abgeschieden zu wer-

den.

Weiterhin wird die Verwendung eines n-Dotierstoffes mit einer
allgemeinen Struktur nach Formel (1) beansprucht, um die

Elektronenleitfdhigkeit einer organischen Schicht zu erhohen.

Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen der Erfin-
dung gehen aus den von den Ansprichen 1, 10 und 13 abhangigen
Anspriichen sowie der folgenden Beschreibung hervor. Dabei
kdonnen die beschriebenen Ausgestaltungen der Schicht, des
Bauelements, des Verfahrens und der Verwendung allgemein vor-

teilhaft miteinander kombiniert werden.

So kann der Rest R und/oder der Rest R' fir zumindest einen
der m carbenartigen Liganden vorteilhaft ein substituiertes
Heteroatom sein. Insbesondere kann es sich bei R und/oder R}
um jeweils eine Methoxy- oder Aminogruppe handeln. Allgemein
kann an dieser und an anderer Stelle des n-Dotierstoffes die
Wahl von Heteroatomen vorteilhaft sein, um eine Feinabstim-
mung der Leitfahigkeit und/oder der Lage des HOMO an die
elektrischen Eigenschaften einer ibrigen Komponente der

Schicht und/oder einer benachbarten Schicht zu erreichen.

R und R' kodonnen auch fiir zumindest einen der m carbenartigen
Liganden vorteilhaft als gemeinsamer gesattigter oder unge-
sattiger Carbo- oder Heterocyclus verbriickt sein, beispiels-
weise als Pyrrol, Pyrazol oder Imidazol. Die Heterocatome kon-
nen dabei in beliebiger Position im Ring auftreten. Mit ande-
ren Worten koénnen R und RY (oder zumindest Teile davon) zu-
sammen mit dem in Formel (1) rechts dargestellten Kohlen-
stoffatom Teil eines solchen Carbo- oder Heterocyclus sein.
Hierbei sind besonders Ringe aus 4, 5, 6, 7 oder 8 cyclisch
verbundenen Atomen bevorzugt. Diese Ringe kdnnen auch substi-
tuiert sein, beispielsweise durch Substituenten ausgewahlt
aus der Gruppe der Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heterocalkyle,

Heterocaryle, der mit funktionellen Gruppen substituierten Al-
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kyle, Aryle, Alkylaryle, Heteroalkyle, Heteroaryle und der

substituierten Heteroatome.

Einer oder mehrere der n Liganden L konnen besonders vorteil-
haft als substituierte Benzyl-Liganden ausgebildet sein. Bei
der Wahl von einem oder mehreren Liganden L als substituier-
tes Heteroatom kann dies insbesondere ein Ligand des Typs -
PR''; oder -NR''; sein, wobei P flir Phosphor, N fiir Stick-
stoff und R'' flir einen von mehreren (3 oder 2) Resten steht,
die jeweils unabhangig voneinander aus der Gruppe der Alkyle,
Aryle, Alkylaryle, Heteroalkyle, Heterocaryle, der mit funkti-
onellen Gruppen substituierten Alkyle, Aryle, Alkylaryle, He-
teroalkyle, Heteroaryle und der substituierten Heteroatome

ausgewahlt sein kodnnen.

Es konnen allgemein auch mehrere Liganden L als iibergeordnete
Ringstruktur miteinander verbrickt sein. Diese kdnnen als we-
nigstens ein gesattigter oder ungesadttigter Carbo- oder
Heterocyclus verbrickt sein, beispielsweise in Form einer
ligandenlibergreifenden Bipyridin-, Phenylpyridin, Terpyridin-
oder 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethanstruktur. Mit anderen
Worten kann es sich bei der tbergeordneten Struktur der Li-
ganden L dann um einen gemeinsamen mehrzahnigen Liganden han-
deln. Allgemein kann bei einer verbriickten heterocyclischen
Struktur das Heteroatom beziehungsweise die Heterocatome in
beliebiger Position im Ring auftreten. Auch hier werden, un-
abhangig davon, ob es sich um einen Carbo- oder Hetero-
Metallacyclus handelt, Ringe aus 4, 5, 6, 7 oder 8 cyclisch
verbundenen Atomen bevorzugt. Unter einem solchen Metalla-
cyclus soll allgemein ein Cyclus verstanden werden, der sich
Uber das Metallatom und zwei Liganden erstreckt. Diese Ringe
kdnnen auch substituiert sein, beispielsweise durch Substi-
tuenten ausgewahlt aus der Gruppe der Alkyle, Aryle, Alkyl-
aryle, Heteroalkyle, Heteroaryle, der mit funktionellen Grup-
pen substituierten Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heteroalkyle,

Heterocaryle und der substituierten Heteroatome.
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Das Metallatom M kann bevorzugt aus der Gruppe enthaltend
Palladium, Platin, Silber oder Gold ausgewdhlt sein. Dabei
ist Gold besonders bevorzugt, da sich mit Gold als Metallatom
besonders leicht neutrale Komplexe durch Reduktion von gela-
denen Komplexen herstellen lassen. Das Metall Platin kann
aber auch aus der in Anspruch 1 genannten Gruppe ausgeschlos-
sen sein, da Platin in bekannten Emittermaterialien fiir orga-
nische elektronische Leuchtdioden zum Einsatz kommt. Bei der
erfindungsgemallen Schicht soll es sich jedoch nicht vorrangig
um eine Emitterschicht eines elektronischen Rauelements, son-
dern um eine Elektronentransportschicht eines solchen Bauele-
ments handeln. Eine Emission innerhalb der Elektronentrans-
portschicht ist dabei flir viele Anwendungen eher nachteilig,
da dies die Effizienz des Rauelements meist negativ beein-
flusst.

Bevorzugt kann die Gesamtzahl n+m der Liganden am Metallatom
M geradzahlig sein, sie kann also bevorzugt 2, 4 oder 6 sein.
Besonders bevorzugt ist die Gesamtzahl n+m = 2, da sich der-
artige Komplexe vergleichsweise leicht mit bekannten Herstel-

lungsverfahren erzeugen lassen.

Die Schichtdicke der elektronenleitenden Schicht kann vor-
teilhaft zwischen 10 nm und 1000 nm, besonders vorteilhaft
zwischen 20 nm und 200 nm liegen. Eine Schichtdicke in einem
der genannten Bereiche ist besonders geeignet, um Elektronen
zwischen den anderen angrenzenden Schichten eines Schichtsta-
pels in einem organischen elektronischen Bauelement zu trans-
portieren. Bei der Wahl einer noch geringeren Schichtdicke
ist die Schicht unter Umstanden nicht mehr ausreichend homo-
gen und/oder bildet keine geschlossene Bedeckung der darun-
terliegenden Schicht. Bei einer wesentlich hdéheren Schichtdi-
cke ist der Ladungstragertransport, der beispielsweise durch
eine Potentialdifferenz senkrecht zur Schichtebene bewirkt
werden kann, gegebenenfalls zu stark eingeschrankt, da bei zu
hohen Schichtdicken das lokale elektrische Feld bei gegebener

Potentialdifferenz zu gering ist.
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Besonders bevorzugt lieg die Zahl m der an das Metallatom M
gebundenen Carben-, Vinyliden und/oder Allenylidenliganden

zwischen 1 und 2. Auch fiir derartige Komplexe ist eine rela-
tiv einfache Herstellbarkeit der neutralen Komplexformen mit

prinzipiell bekannten Herstellungsverfahren gegeben.

Bevorzugt kann die elektronenleitende Schicht zusdtzlich zu
dem genannten n-Dotierstoff ein weiteres Elektronentransport-
material aufweisen. Es kann sich also insbesondere um eine
Elektronentransportschicht handeln, in die der n-Dotierstoff
nur als einer von mehreren Bestandteilen eindotiert und/oder
eingemischt ist. Eine solche Einmischung und/oder Eindotie-
rung kann vorteilhaft die Leitfahigkeit des Elektronenmateri-

als erhdhen.

Bei dem weiteren Elektronentransportmaterial kann es sich
beispielsweise um eine oder mehrere der folgenden Verbindun-
gen handeln:
2,2'",2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(l-phenyl-1-H-benzimid-
azole); 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-
oxadiazole; 2,9-Dimethyl-4, 7-diphenyl-1,10-phenanthroline
(BCP); 8-Hydroxyguinolinolato-lithium; 4- (Naphthalen-1-yl)-
3,5-diphenyl-4H-1,2,4-triazole; 1,3-Bis[2-(2,2'-bipyridine-6-
yl)-1,3,4-oxadiazo-5-yl]benzene; 4,7-Diphenyl-1,10-phen-
anthroline (BPhen); 3-(4-Biphenylyl)-4-phenyl-5-tert-butyl-
phenyl-1,2,4-triazole; Bis(2-methyl-8-quinolinoclate)-4-
(phenylphenolato)aluminium; 6,6"'-Bis[5- (biphenyl-4-vy1)-1,3,4-
oxadiazo-2-y1]-2,2"'-bipyridyl; 2-phenyl-9,10-di (naphthalen-2-
yl)-anthracene; 2,7-Bis[2-(2,2'-bipyridine-6-y1)-1,3,4-
oxadiazo-5-y1]1-9, 9-dimethylfluorene; 1,3-Bis[2-(4-tert-
butylphenyl) -1, 3,4-oxadiazo-5-yl]benzene; 2- (naphthalen-2-
yl)-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline; 2, 9-BRis (naphthalen-2-
yl)-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline; Tris(2,4,6-trimethyl-3-
(pyridin-3-yl)phenyl)borane; l-methyl-2-(4-(naphthalen-2-
yl)phenyl)-1H-imidazo[4,5-f] [1,10] phenanthroline; Phenyl-
dipyrenylphosphine oxide; Naphtahlintetracarbonsauredian-
hydrid bzw. dessen imide; Perylentetracarbonsiduredianhydrid

bzw. dessen imide; 2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyano-
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quinodimethane; Pyrazino[2,3-f][1,10]phenanthroline-2,3-
dicarbonitrile; Dipyrazinol[2,3-f:2',3'-h]quinoxaline-
2,3,6,7,10,11-hexacarbonitrile. Weitere einsetzbare Elektro-
nentransportmaterialien sind beispielsweise solche basierend
auf Silolen mit einer Silacyclopentadieneinheit oder Hetero-
zyklen, wie in der EP 2 092 041 Bl beschrieben.

Alternativ oder zusdtzlich kann die Schicht auch ein Elektro-
nenakzeptormaterial umfassen. Ein solches Elektronenakzeptor-
material kann beispielswese eine oder mehrere der folgenden
Verbindungen umfassen:
2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyano-chinodimethan;
Pyrazino[2,3-f][1,10]phenanthrolin-2,3-dicarbonitril und/oder
Dipyrazino[2,3-f:2',3'-h]chinoxalin-2,3,6,7,10,11-hexacarbo-

nitril.

Vorteilhaft kann das weitere Elektronentransportmaterial
und/oder Elektronenakzeptormaterial eine Matrix bilden, in
welche der n-Dotierstoff eingemischt ist. Besonders vorteil-
haft kann der Volumenanteil und/oder der Massenanteil zwi-
schen 0,01 % und 35 % liegen. Besonders vorteilhaft kann der
Volumenanteil und/oder der Massenanteil zwischen 2 % und 20 %
liegen. Bei einem Anteil des n-Dotierstoffes in den genannten
Wertebereichen kann vorteilhaft eine besonders wirksame Ver-
besserung der Elektronenleitfahigkeit der Schicht im Ver-

gleich zum reinen Matrixmaterial erreicht werden.

Alternativ zur Dotierung oder Beimischung in einer Matrix
kann der n-Dotierstoff aber auch als Hauptbestandteil der
Schicht vorliegen. Insbesondere kann der Volumenanteil
und/oder der Massenanteil des n-Dotierstoffes zwischen 70%
und 100 % liegen. Bei einem derart hohen Anteil wird die
Leitfahigkeit der Schicht hauptsédchlich durch die elektri-
schen Eigenschaften des n-Dotierstoffes bestimmt, was eben-
falls zu sehr guter Elektronenleitfahigkeit der Schicht in
einem organischen elektronischen Bauelement fiithren kann. Es
kann also sogar eine Schicht vorliegen, die nur aus dem ge-

nannten n-Dotierstoff besteht.
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Das organische elektronische Bauelement kann insbesondere als
organische Leuchtdiode (=OLED fiir englisch ,organic light
emitting diode), als organische Solarzelle, als organischer
Photodetektor und/oder als organischer Transistor ausgebildet
sein. Beil einem organischen Transistor kann es sich insbeson-
dere um einen organischen Feldeffekttransistor oder um einen
organischen Bipolartransistor handeln. Bedingt durch die ver-
besserten Elektronentransporteigenschaften der erfindungsge-
malRen Schicht eignet sich eine solche Schicht besonders zum
Aufbau oben genannter organischer elektrischer Bauteile. Es
lassen sich dabei insbesondere Bauteile erhalten, welche ver-
besserte elektronische Eigenschaften, insbesondere geringere
Verluste und/oder bessere Effizienzen, und auch verbesserte

Standzeiten aufweisen.

Bei der Ausfihrung des organischen elektronischen Bauelements
als OLED kann diese zusatzlich zu der elektronenleitenden
Schicht eine separate Emitterschicht aufweisen, welche zwi-
schen der elektronenleitenden Schicht und zumindest einer der
Elektroden angeordnet ist. Es soll sich also bei der genann-
ten elektronenleitenden Schicht explizit nicht um die haupt-
sachlich fir die Lichtemission wirksame Emitterschicht der
OLED handeln, sondern es soll sich bevorzugt um eine zusatz-
liche Elektronentransportschicht handeln, welche den Trans-
port von Elektronen zwischen einer der Elektroden und der
Emitterschicht bewirkt.

Die Schicht in dem organisch elektronischen Bauelement kann
in einer bevorzugten Ausfihrungsform als Teil einer Ladungs-
erzeugungsschicht (CGL fiir englisch "charge generation
layer"™) ausgebildet sein. Eine solche Ladungserzeugungs-
schicht kann bevorzugt wenigstens eine n-leitende Schicht und
wenigstens eine p-leitende Schicht umfassen. In der n-leiten-
den Schicht kann vorteilhaft der erwdhnte n-Dotierstoff ent-
sprechend seiner erfindungsgemaBen Verwendung zum Einsatz

kommen.
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Bei dem Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen
Schicht kann in einer besonderen Ausgestaltung der n-Dotier-
stoff zusammen mit mindestens einem Elektronentransportmate-
rial innerhalb der Schicht abgeschieden werden. Es kann sich
hierbei beispielsweise um eine gleichzeitige Abscheidung han-
deln. Alternativ kann aber auch eine Mehrzahl von aufeinan-
derfolgenden Teilschichten aus den genannten Materialien se-
quentiell abgeschieden werden, wodurch insgesamt wieder in
der Ubergeordneten Schicht eine Mischung der einzelnen Kompo-

nenten erreicht werden kann.

Der von dem Verfahren umfasste Sublimationsprozess kann vor-
teilhaft bei einer Temperatur zwischen 120°C und 600°C erfol-
gen. Hierbei kann vorteilhaft der Druck zwischen 1*107° mbar
und 1*107° mbar liegen. Das genannte Prozessfenster ist be-
sonders vorteilhaft dazu geeignet, die beschriebenen n-
Dotierstoffe in einer gleichmaBigen Schicht kostengiinstig
aufzubringen, ohne dabei das Material und insbesondere dessen

Elektronentransporteigenschaften zu schadigen.

Bei dem beschriebenen Sublimationsprozess kdnnen unabhdngig
von den genauen Prozessbedingungen der n-Dotierstoff und ein
zusatzliches Elektronentransportmaterial gleichzeitig als

Schicht ko-resublimiert werden.

Alternativ zu dem genannten Sublimationsprozess (bei dem das
sublimierte Material allgemein anschlieBend in der Schicht
resublimiert wird), kann der n-Dotierstoff prinzipiell auch
aus einer Fliissigkeit abgeschieden werden. Umfasst die
Schicht auch ein weiteres Elektronentransportmaterial, so
konnen beispielsweise beide Stoffe gemeinsam aus einer flis-

sigen Mischung abgeschieden werden.

Unabhdngig von der Zusammensetzung der zu prozessierenden
Fliissigkeit (mit oder ohne zusatzliches Elektronentransport-
material), kann diese Fliissigkeit mit allgemein bekannten
Verfahren aus der organischen Halbleitertechnologie prozes-

siert werden, beispielsweise durch Spincoating, Slotcoating,
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Rakeln oder verschiedene Druckverfahren wie beispielsweise

Inkjetdrucken oder Siebdruck.

Der Aufbau organisch elektrischer Bauelemente, welche eine
erfindungsgemalle Schicht aufweisen konnen, wird nachfolgend

anhand von Figuren naher erlautert. Es zeigen

Fig. 1 schematisch den Aufbau einer organischen Leuchtdiode
(10). Die Leuchtdiode umfasst eine Glas-Schicht (1);
Indium-Zinn-0Oxid (ITO)-Schicht (2); Loch-Injektor-
Schicht (3); Loch-Transportschicht (HTL) (4); Emit-
ter-Schicht (EML) (5); Loch-Blocker-Schicht (HBL)
(6); Elektronen-Transportschicht (ETL) (7); Elektro-
nen-Injektorschicht (8)und einer Kathoden-Schicht
(9) 7

Fig. 2 schematisch den Aufbau einer organischen Solarzelle
oder eines organischen Photodetektors mit PIN-Struk-
tur (20), welche Licht (21) in elektrischen Strom
umwandelt. Das Bauteil umfasst eine Schicht aus In-
dium-Zinn-0xid (22); einer p-dotierten Schicht (23);
einer Absorptions-Schicht (24); einer n-dotierten
Schicht (25) und einer Metall-Schicht (26);

Fig. 3 schematisch einen moglichen Querschnitt eines orga-
nischen Feld-Effekt-Transistors (30). Auf einem Sub-
strat (31) ist eine Gate-Elektrode (32), ein Gate-
Dielektrikum (33), ein Source und Drain-Kontakt (34
+ 35) und ein organischer Halbleiter (36) aufge-
bracht. Die schraffierten Stellen zeigen die Stel-
len, an denen eine Kontaktdotierung hilfreich ist

und

Fig. 4 schematisch die Lagen der Molekiilorbitale fir zwei
beispielhafte n-Dotierstoffe im Vergleich zu einem

beispielhaften Elektronentransportmaterial.
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Die Vorteile der vorliegenden Erfindung kommen daher beson-
ders zum Einsatz, wenn beispielsweise die Elektronentrans-
portschicht 7 der organischen Leuchtdiode 10 der Fig. 1 als
erfindungsgemale Schicht ausgestaltet ist. Bei einer derart
ausgestalteten organischen Leuchtdiode kann die Lumineszenz
(in cd/m2), die Effizienz (in cd/A) und/oder die Lebensdauer
(in h) im Vergleich zu herkdmmlichen OLEDs erhdht werden, da
diese KenngroBRen von der Exzitonendichte in der lichtemittie-
renden Schicht 5 und/oder der Qualitat der Ladungstridgerin-
jektion in diese Schicht abhédngen. Beide Eigenschaften kénnen
durch die Erhdhung der Elektronenleitfahigkeit in der Elekt-

ronentransportschicht 7 verbessert werden.

Die Vorteile kommen auch zum Tragen, wenn beispielsweise die
n-dotierte Schicht 25 der organischen Solarzelle 20 gemal
Fig. 2 als erfindungsgemale Schicht ausgestaltet ist. Alter-
nativ kann ein organisches Bauelement mit einem Schichtaufbau
gemadll Fig. 2 auch als organischer Photodetektor zum Einsatz
kommen. Die Effizienz einer solchen Solarzelle und/oder eines
solchen Photodetektors ist besonders hoch, wenn moglichst we-
nig Spannung Uber eine solche n-dotierte Elektronentransport-
schicht 25 abfallt.

Die Vorteile kommen auch zum Tragen, wenn beispielsweise die
schraffierten Bereiche der Halbleiterschicht 36 als erfin-
dungsgemale Schicht ausgestaltet sind. Durch die erfindungs-
gemadBe Ausgestaltung dieser Teile der Schicht 36 kdnnen die
Kontaktwiederstande dort besonders klein gehalten werden, was
insgesamt zu einer hohen effektiven Mobilitat der Ladungstra-
ger im Bauelement fihrt. In Schaltkreisen mit solchen Tran-
sistoren konnen so besonders hohe Schaltfrequenzen erreicht

werden.
Beispiel 1
Eine Schicht nach einem ersten Ausfihrungsbeispiel der Erfin-

dung umfasst einen n-Dotierstoff, wie er sich durch die un-

tenstehende Formel (5) ergibt:
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Et
Dipp = 2,6-i-Pr,CgH3

Formel (5).

Gezeigt sind zwei alternative Strukturformeln A und B dessel-
ben Komplexes, bei dem es sich insgesamt um eine formal neut-
rale Verbindung handelt. Das Metallatom ist hier Gold. Man
kann dabei dem Goldatom formal die Oxidationsstufe Null zu-
ordnen und rechts dargestellten Carben-Liganden und den links
dargestellten Allenyliden-Liganden als neutral betrachten.
Aus Berechnungen ergibt sich jedoch, dass die Elektronendich-
te am Goldatom eher gering ist und man diese Komplexe deshalb
auch als Au(I)-Komplexe mit einem anionischen paramagneti-
schen Allenyliden-Liganden betrachten kann. Man kann eine
solche Verbindung schematisch sowohl als Struktur A mit Dop-
pelbindungen, als auch als Struktur B mit einem Koordinati-
onspfeil darstellen. Beide Schreibweisen sind hier mit einge-
schlossen. Auch bei den allgemeinen Komplexen des Typs nach
Formel (1) sollen insgesamt alle solchen Komplexstrukturen
als erfindungsgemall gelten, die sich schematisch durch eine
dieser entsprechenden Formeln wiedergeben lassen. Strukturen,
die sich gemal ihrer Elektronendichte alternativ oder mdgli-

cherweise auch besser durch eine andere schematische Schreib-
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weise darstellen lassen, sollen dabei erfindungsgemal mit

eingeschlossen sein.

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Komplexe kann allge-
mein, beisgspielsweise in ihrem letzten Schritt, eine Reduktion
eines kationischen Vorgangers umfassen. In umgekehrter Weise
kann in der erfindungsgemédflfen Schicht, beispielsweise wenn
diese ein weiteres Material enthdlt, wieder ein Elektron auf
dieses Material iUbertragen werden. Insbesondere kann die
Schicht ein Elektronentransportmaterial, beispielsweise aus
der vorab genannten Liste, enthalten. Dann kann ein Elektron
auf das Elektronentransportmaterial (ETM) Ubertragen werden,

wie aus dem untenstehenden Reaktionsschema ersichtlich ist:

Dhpr : i
Et. Et ppﬁ; Me B Et Et ‘Pﬁh Me
P * E
Cc=C=C—=pAu=~—C | M — . c=Cc=C—~Au=~—c_ | Me
Me~7 N -ETM Me~ /N
Me  Dipp S Me  Dipp S
Dlpp - 2,6—i*pf2C5H3 D!pp = 2%6~i‘~pfgﬁﬁH3
1!'“ ki} 10!

Formel (6),
wobei i-Pr = iso-Propyl (-CH(CH3)2) ist.

Gemall diesem Schema wird der linksstehend gezeigte Komplex
nach dem ersten Ausfihrungsbeispiel, der in seiner reduzier-
ten Form l..q vorliegt, durch Elektroneniibertragung an das
Elektronentransportmaterial ETM, welches ebenfalls innerhalb
derselben Schicht vorliegen kann, in seine oxidierte Form 1.y
Uberfithrt. Durch die Ubertragung des Elektrons wird dagegen
im Elektronentransportmaterial die reduzierte Form ETM ge-
bildet, wodurch der Elektronentransport durch eine erhohte
Anzahlt freier Ladungstrager (Elektronen) in diesem Material

entscheidend verbessert wird.

Allgemein sollen bei den erfindungsgemialen Komplexen die den
Strukturen der Formel (1) entsprechenden oxidierten Formen

analog zu lox mit eingeschlossen sein. Insbesondere bei den
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genannten Anteilen dieses Komplexes in derartigen Schichten,
in denen auch noch ein weiteres Material vorliegt, sollen
auch diese oxidierten Formen als Teil dieses Anteils verstan-

den werden.

Alternativ oder zusdtzlich zu der gezeigten Oxidation des
Komplexes kann auch ein Charge-Transfer-Komplex mit dem Kom-
plex gemdB allgemeiner Formel (1) als Donor und dem Elektro-
nentransportmaterial als Akzeptor gebildet werden. Mit ande-
ren Worten ist es nicht zwingend notwendig, dass ein ganzes
Elektron im Sinne einer chemischen Oxidation iibertragen wird.
Es kann auch eine teilweise Ubertragung im Sinne einer zu-
satzlichen Komplexbildung in Form eines Charge-Transfer-Kom-
plexes vorliegen. Auch in diesem Fall wird der Vorteil er-
reicht, dass durch die teilweise Ubertragung eines Elektrons
auf das Elektronentransportmaterial dessen Leitfahigkeit er-
hoht wird.

Der beschriebene (vollstandige oder anteilige) Transfer eines
Elektrons von dem Komplex auf das Elektronentransportmaterial
ist fir die erfindungsgemédfBen Komplexe der Struktur nach For-
mel (1) besonders begiinstigt, da diese Komplexe auBlerst elek-
tronenreich sind. So weist der Komplex 1., nach dem ersten
Ausfiihrungsbeispiel ein Reduktionspotential von -1,73 V ver-
sus Fc'/Fc auf. Fc' entspricht dabei dem Ferrocenium-Kation
und Fc entspricht Ferrocen. Die reversible Oxidation von Fc
zu Fc' wird dabei als interne Referenz (analog einer Refe-
renzelektrode) in der elektrochemischen Bestimmung von Oxida-
tions- und Reduktionspotentialen mittels Cyclovoltammetrie
verwendet. Dieses Reduktionspotential entspricht einer Lage
des HOMO von -3.07 eV gegeniiber dem Vakuumniveau fiir den n-
Dotierstoff 1.,.4.

Beispiel 2
Eine Schicht nach einem zweiten Ausfihrungsbeispiel der Er-

findung umfasst einen alternativen zweiten n-Dotierstoff, wie

er sich durch die untenstehende Formel (7) ergibt:
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Et Et Dip?‘q Me f— Et Et Dim;iq Me
C—Au=—C | Me . C—wAue—C | Me
Me~ 7N ‘ -ETM Me~7 N
Me Dipp Bt Et Mé Dipp  Et Et
Dipp = 2,6-i-Pr,CgHs Dipp = 2,6--Pr,CgHs
zmd 20:(

ko

Formel (7).

Auch hier ist die reduzierte Form des zweiten n-Dotierstoffs
2reqa links als in der Schicht vorliegender Ausgangsstoff ge-
zeigt, wahrend im rechten Teil des Schemas der Formel (7) die
oxidierte Form 2.x gezeigt ist, die beispielsweise durch
Ubertragung eines Elektrons an ein ebenfalls in der Schicht
vorliegendes Elektronentransportmaterial (ETM) erhdltlich
ist. Flir diesen zweiten n-Dotierstoff ist der reduzierte
Komplex 2,.q sogar ein noch starkerer Elektronendonor als der
entsprechende reduzierte Komplex l,.q. SO weist 2,.q ein Oxida-
tionspotential von -2,24 V versus Fc'/Fc auf, was einer Lage
des HOMOs von -2,56 eV gegeniiber dem Vakuumniveau entspricht.
Ein derart hoch liegendes HOMO ist sogar noch ginstiger flr
die Férderung der Elektronenleitfahigkeit in der Schicht als

bei dem ersten beschriebenen n-Dotierstoff.

Fig. 4 illustriert die Lagen der HOMOs und der LUMOs (LUMO =
niedriges unbesetztes Molekiilorbital, fiir englisch ,lowest
unoccupied molecular orbital"™) fiir die beiden beschriebenen
n-Dotierstoffe l..q und 2.e.q im Vergleich mit einem beispiel-
haften Elektronentransportmaterial ETM mit typischen Lagen
der Molekiilorbitale. Die vertikalen HbOhen der gezeigten Kast-
chen symbolisieren dabei jeweils die Randliicke der Materia-
lien, wobei das jeweilige HOMO durch das Bezugszeichen 40 und
das jeweilige LUMO durch das Bezugszeichen 50 gekennzeichnet
ist. Dabei ist die Lage des LUMO ein naherungsweiser Wert.
Die Werte auf der Achse 60 geben dabei das Niveau dieser Mo-
leklilorbitale in Elektronenvolt (eV) gegeniiber Vakuum an. Zum
Vergleich ist noch die Lage des Fc¢'/Fc-Niveaus gezeigt, aus

welchem sich die HOMO Lagen anhand der Oxidationspotentiale
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berechnen lassen. Eine Elektroneniibertragung vom HOMO des
Komplexes l,eq auf das LUMO des Elektronentransportmaterials
ist leicht méglich, da dieses LUMO zwar hoher, aber energe-
tisch sehr nah an dem HOMO von l.,.q liegt. Durch ein besetztes
LUMO im Elektronentransportmaterial wird aber gerade ein ef-
fizienter Elektronentransport in diesem Material ermdglicht.
Noch giinstiger ist die Situation fiir den Komplex 2.,.q4, da hier
das HOMO mit -2,56 eV sogar noch hoher liegt. Dies ist ein
auBergewdhnliches Beispiel, bei dem das LUMO des Elektronen-
transportmaterials liefer liegt als das HOMO eines hierin

eingemischten n-Dotierstoffes.
Beispiel 3
Eine Schicht nach einem dritten Ausfihrungsbeispiel der Er-

findung umfasst einen alternativen dritten n-Dotierstoff, wie

er sich durch die untenstehende allgemeine Formel (8) ergibt:

Me,N PR3 OMe
' o | o
C=—c=—=¢ T?Mg—c—
MeO PR, Nhe,
MeoN ‘TRE OMe
e e C— ‘
' \
kY
MeO PR, NhMe,

Formel (8).

Hierin ist das Metallatom M ausgewahlt aus der Gruppe umfas-
send Palladium oder Platin, und die Reste R der beiden Phos-
phoratome sind unabhdngig voneinander ausgewahlt aus der
Gruppe der Alkyl- und/oder Arylreste. Es handelt sich um ei-
nen Bis(allenyliden)-Komplex, der sich beispielsweise aus ei-
nem entsprechenden zweifach geladenen Komplex-Kation durch
Reduktion mit einem starken Reduktionsmittel wie CgK erhalten
lasst. Auch hier ldsst sich ein solches Kation wieder erzeu-
gen, indem Elektronen an ein ebenfalls innerhalb der erfin-

dungsgemalen Schicht vorliegendes Elektronentransportmaterial
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Ubertragen werden. Bei diesem dritten Beispiel kdnnen also
sogar zwel Elektronen pro Komplexmolekiil zu dem Elektronen-
transportmaterial transferiert werden, was fir die Erhdhung
der Elektronenleitfdahigkeit in diesem Material ganz besonders

ginstig ist.

Die Schichten gemdal den drei beschriebenen Ausfiihrungsbei-
spielen konnen beispielsweise als Elektronentransportschich-
ten in den verschiedenen vorab beschriebenen Bauteiltypen
verwendet werden. So lassen sich die unterschiedlichen erfin-
dungsgemalen Schichten vorteilhaft beispielsweise als Schicht
7 der in Fig. 1 gezeigten OLED 10, als Schicht 25 der in Fig.
2 gezeigten Solarzelle oder als schraffierter Teilbereich der

Schicht 36 in dem in Fig. 3 gezeigten Transistor einsetzen.
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Patentanspriiche

1. Organische elektronenleitende Schicht (7, 25, 36), umfas-

send einen n-Dotierstoff mit der Struktur

R

[,/
LﬂM“ﬁC%‘-—C\R[ m

- wobei L, eine Anzahl n von Liganden L bezeichnet, die unab-

hangig voneinander aus der Gruppe der Alkyle, Aryle, Alkyl-
aryle, Heteroalkyle, Heteroaryle, der mit funktionellen Grup-
pen substituierten Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heteroalkyle,
Heteroaryle und der substituierten Heteroatome ausgewdhlt
sind,

- wobei M ein Metall ist, ausgewahlt aus der Gruppe enthal-
tend Eisen, Ruthenium, Osmium, Kobalt, Rhodium, Iridium, Ni-
ckel, Palladium, Platin, Kupfer, Silber und Gold,

- wobei R und R unabhdngig voneinander aus der Gruppe der
Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heterocalkyle, Heterocaryle, der mit
funktionellen Gruppen substituierten Alkyle, Aryle, Alkylary-
le, Heterocalkyle, Heterocaryle und der substituierten Hetero-
atome ausgewahlt sind,

- wobei n zwischen 0 und 5 liegt,

- wobei m zwischen 1 und 6 liegt,

- wobei n+m zwischen 2 und 6 liegt

- und wobeili x einen Wert von 0, 1 oder 2 hat.

2. Schicht (7, 25, 36) nach Anspruch 1, wobei R und/oder R}
ein substituiertes Heteroatom, insbesondere ein substituier-

tes Stickstoffatom, ist.

3. Schicht (7, 25, 36) nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
- wobei M ausgewdahlt ist aus der Gruppe enthaltend Palladium,
Platin, Silber oder Gold.
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4, Schicht (7, 25, 36) nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,
welche als Teil einer Ladungserzeugungsschicht ausgebildet

ist.

5. Schicht (7, 25, 36) nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,
deren Schichtdicke zwischen 10 Nanometer und 1000 Nanometer,

insbesondere zwischen 20 Nanometer und 200 Nanometer liegt.

6. Schicht (7, 25, 36) nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, bei der n wenigstens zwei ist und die wenigstens zwei
Liganden L als Ubergeordnete Ringstruktur miteinander verb-

ruckt sind.

7. Schicht (7, 25, 36) nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, welche zusdtzlich zu dem n-Dotierstoff ein weiteres
Elektronentransportmaterial (ETM) und/oder

Elektronenakzeptormaterial aufweist.

8. Schicht (7, 25, 36) nach Anspruch 7, bei welchem das wei-
tere Elektronentransportmaterial (ETM) und/oder Elektronen-
akzeptormaterial eine Matrix bildet, in welche der n-Dotier-
stoff eingemischt ist, insbesondere mit einem Volumenanteil

<

zwischen 0,01 % und 35 %-vol.

9. Schicht (7,25,36) nach einem der Anspriiche 1 bis 7, bei

welchem der Volumenanteil des n-Dotierstoffes zwischen 70 %
und 100 % liegt.

10. Organisches elektronisches Bauelement (10, 20, 30) mit
wenigstens zwei Elektroden (2,9; 23,36; 32,34,35) und einer

Schicht (7,25,36) nach einem der vorgenannten Anspriiche.

11. Organisches elektronisches Bauelement nach Anspruch 10,
welches als organische Leuchtdiode (10), als organische So-
larzelle (20), als organischer Photodetektor (20) und/oder

als organischer Transistor (30) ausgestaltet ist.
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12. Organisches elektronisches Bauelement (10) nach Anspruch
11, welches als organische Leuchtdiode ausgestaltet ist,
welche zusatzlich zu der elektronenleitenden Schicht eine se-
parate Emitterschicht (5) aufweist, welche zwischen der
elektronenleitenden Schicht (7) und zumindest einer der

Elektroden (2) angeordnet ist.

13. Verfahren zur Herstellung einer organischen elektronen-
leitenden Schicht (7, 25, 36) nach einem der Anspriiche 1 bis
9, wobei der n-Dotierstoff mittels eines Sublimationsprozes-

ses abgeschieden wird.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei der n-Dotierstoff zu-
sammen mit mindestens einem Elektronentransportmaterial (ETM)

innerhalb der Schicht abgeschieden wird.

15. Verwendung eines n-Dotierstoffes mit der Struktur

R

[,/
LﬂM“ﬁC%‘-—C\R[ m

- wobei L, eine Anzahl n von Liganden L bezeichnet, die unab-

hangig voneinander aus der Gruppe der Alkyle, Aryle, Alkyl-
aryle, Heteroalkyle, Heteroaryle, der mit funktionellen Grup-
pen substituierten Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heteroalkyle,
Heteroaryle und der substituierten Heterocatome ausgewahlt

sind,

- wobei M ein Metall ist, ausgewahlt aus der Gruppe enthal-
tend Eisen, Ruthenium, Osmium, Kobalt, Rhodium, Iridium, Ni-
ckel, Palladium, Platin, Kupfer, Silber und Gold,

- wobei R und R' unabhangig voneinander aus der Gruppe der
Alkyle, Aryle, Alkylaryle, Heterocalkyle, Heterocaryle, der mit
funktionellen Gruppen substituierten Alkyle, Aryle, Alkylary-
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le, Heterocalkyle, Heterocaryle und der substituierten Hetero-

atome ausgewahlt sind,

- wobei n zwischen 0 und 5 liegt,

- wobei m zwischen 1 und 6 liegt,

- wobei n+m zwischen 2 und 6 liegt

- und wobei x einen Wert von 0, 1 oder 2 hat,

zur Erhdohung der Elektronenleitfdhigkeit einer organischen
Schicht (7,25,36).
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