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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah- ®
ren zur Herstellung von dotierten organischen Halbleiter- R H R . o
materialien mit erhéhter Ladungstragerdichte und effektiver RXR - - HJ\R + 3H, + €

Ladungstragerbeweglichkeit durch Dotierung mit einem
Dotanden (1), wobei nach dem Einmischen des Dotanden 1 2
(1) in das organische Halbleitermaterial Wasserstoff, Koh-
lenoxid, Stickstoff oder Hydroxyradikale abgespalten wird
und zumindest ein Elektron auf das Halbleitermaterial oder
von dem Halbleitermaterial Ubertragen wird. Das Verfahren

zeichnet sich dadurch aus, dass als Dotand (1) eine unge- /
ladene organische Verbindung verwendet wird. R= N

Ferner betrifft die Erfindung dotierte organische Halbleiter-
materialien, erhaltlich durch eines der Verfahren. Die Halb-
leitermaterialien zeichnen sich dadurch aus, dass in der do-
tierten Schicht Kationen (2) zumindest einer organischen
Verbindung enthalten sind, wobei die ungeladene Form der
organischen Verbindung (1) an der Luft nicht stabil ist.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft dotierte organische
Halbleitermaterialien mit erhéhter Ladungstrager-
dichte und effektiver Ladungstragerbeweglichkeit so-
wie ein Verfahren zu deren Herstellung durch Dotie-
rung mit einem Dotanden, wobei nach dem Einmi-
schen des Dotanden in das organische Halbleiterma-
terial Wasserstoff, Kohlenoxid, Stickstoff oder Hydro-
xyradikale abgespalten wird und zumindest ein Elek-
tron auf das Halbleitermaterial oder von dem Halblei-
termaterial Ubertragen wird.

[0002] Seit der Demonstration von organischen
Leuchtdioden und Solarzellen 1989 [C.W. Tang et al.,
Appl. Phys. Lett., 1987, 913] sind aus organischen
Dunnschichten aufgebaute Bauelemente Gegen-
stand intensiver Forschung. Derartige Schichten be-
sitzen vorteilhafte Eigenschaften fiur die genannten
Anwendungen, wie z.B. effiziente Elektrolumines-
zenz fur organische Leuchtdioden, hohe Absorpti-
onskoeffizienten im Bereich des sichtbaren Lichtes
fur organische Solarzellen, preisglinstige Herstellung
der Materialien und Fertigung der Bauelemente fir
einfachste elektronische Schaltungen, u.a. Kommer-
zielle Bedeutung hat bereits der Einsatz organischer
Leuchtdioden fiir Displayanwendungen.

[0003] Die Leistungsmerkmale (opto-)elektroni-
scher mehrschichtiger Bauelemente werden unter
anderem von der Fahigkeit der Schichten zum Trans-
port der Ladungstrager bestimmt. Im Falle von
Leuchtdioden hangen die ohmschen Verluste in den
Ladungstransportschichten beim Betrieb mit der Leit-
fahigkeit zusammen, was einerseits direkten Einfluss
auf die bendtigte Betriebsspannung hat, andererseits
aber auch die thermische Belastung des Bauele-
ments bestimmt. Weiterhin kommt es in Abhangigkeit
von der Ladungstragerkonzentration der organischen
Schichten zu einer Bandverbiegung in der Nahe ei-
nes Metallkontakts, die die Injektion von Ladungstra-
gern erleichtert und damit den Kontaktwiderstand
verringern kann. Ahnliche Uberlegungen fiihren auch
fur organische Solarzellen zu dem Schluss, dass de-
ren Effizienz auch durch die Transporteigenschaften
fur Ladungstrager bestimmt ist.

[0004] Durch Dotierung von Léchertransportschich-
ten mit einem geeigneten Akzeptormaterial (p-Dotie-
rung) bzw. von Elektronentransportschichten mit ei-
nem Donatormaterial (n-Dotierung) kann die La-
dungstragerdichte in organischen Festkérpern (und
damit die Leitfahigkeit) betrachtlich erhoht werden.
Daruber hinaus sind in Analogie zur Erfahrung mit
anorganischen Halbleitern Anwendungen zu erwar-
ten, die gerade auf Verwendung von p- und n-dotier-
ten Schichten in einem Bauelement beruhen und an-
ders nicht denkbar waren. In US 5,093,698 ist die
Verwendung von dotierten Ladungstragertransport-
schichten (p-Dotierung der Ldéchertransportschicht
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durch Beimischung von akzeptorartigen Molekulen,
n-Dotierung der Elektronentransportschicht durch
Beimischung von donatorartigen Molekiilen) in orga-
nischen Leuchtdioden beschrieben.

[0005] Gegenlber Dotierungsverfahren mit anorga-
nischen Materialien, welche zum einen Diffusionspro-
bleme des verwendeten Dotierungsmaterials in Form
von relativ kleinen Molekilen bzw. Atomen und zum
anderen unerwunschte unvorhersehbare chemische
Reaktionen zwischen Matrix und Dotierungsmaterial
mit sich bringen, hat sich die Verwendung organi-
scher Molekule als Dotierungsmaterial als vorteilhaft
erwiesen. Im allgemeinen weisen organische Dotan-
den eine héhere Stabilitdt der Bauelemente auf, und
die Diffusion spielt eine untergeordnete Rolle, so
dass die definierte Herstellung scharfer Ubergénge
von p-dotierten zu n-dotierten Bereichen vereinfacht
wird. Bei einer Dotierung mit organischen Molekilen
kommt es ausschlieRlich zu einem Ladungstransfer
zwischen Matrix und Dotiermaterial, zwischen diesen
wird jedoch keine chemische Bindung ausgebildet.
Ferner liegt die Dotierkonzentration zum Erhalt einer
hohen Leitfahigkeit der dotierten Schicht im Fall von
organischen Dotanden vorteilhaft etwa drei bis vier
Groleneinheiten unter der von anorganischen Dot-
anden.

[0006] Der Einsatz von organischen Dotanden ist in-
sofern nachteilig, als die gewlinschten Dotiermateria-
lien, welche sich durch extreme Elektronenaffinitaten
bzw. Reduktionspotentiale fir die p-Dotierung oder
entsprechende lonisationspotentiale bzw. Oxidati-
onspotentiale fur die n-Dotierung auszeichnen, eine
geringe chemische Stabilitdt aufweisen und schwer
zuganglich sind.

[0007] A. G. Werner et al., Appl. Phys. Lett., 2003,
4495-7 zeigt die Verwendung von Pyronin B als Do-
tierungsmaterial fiir organische Halbleitermaterialien.
Dazu wird Pyronin B Clorid sublimiert, wobei im we-
sentlichen Chlorwasserstoff und eine reduzierte, pro-
tonierte Form des Pyronin B, namlich die Leukobase
des Pyronin B, entsteht. Die Leukobase wird als eine
stabile Vorlaufersubstanz verwendet, die durch Ver-
dampfen im Vakuum in Gegenwart eines Matrixmat-
erials mit geringer Akzeptorstarke wieder zu einem
Kation oxidiert wird.

[0008] Ein Nachteil dieses Verfahrens ergibt sich
aus der Reaktion zur Bildung der Leukoform des kat-
ionischen Farbstoffs. Bei dieser Reaktion tritt Poly-
merisierung des Pyronin B auf, die in einer nur be-
schrankten Sublimierbarkeit von Pyronin B Chlorid
resultiert.

[0009] Ferner ist aus H. Yokoi et al., Chemestry Let-
ters, 1999, 241-2 eine photochemische Dotierung
von Tetrafluorotetracyanoquinodimethan (TCNQ)
durch photoinduzierten Elektronentransfer und
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C-C-Spaltung des Radikalkations bekannt, wobei
TCNQ mit Dimeren des Dotanden, beispielsweise
Di(p-methoxyphenylamin)methyl, durch Verreiben in
einem Modrser vermischt wird. Durch Beleuchtung er-
folgt eine Oxidierung des Dimers und ein Elektronen-
transfer auf TNCQ. Bei der Oxidierung wird die
C-C-Bindung aufgespalten und ein Monomerkation
und ein Monomerradikal gebildet. Durch Elektronen-
transfer auf TCNQ wird das Monomerrakial zum Kat-
ion oxidiert.

[0010] Das Verfahren istinsoweit nachteilig, als eine
Anwendung im Vakuum nicht moéglich ist und daher
nicht in Kombination mit den Ublichen organischen
Halleitermaterialien, wie beispielsweise Fulleren Cy,
verwendbar ist. Prinzipiell besteht ein direkter rezip-
roker Zusammenhang zwischen der Stabilitat des Di-
mers und der des Kationmonomers, so dass ein
umso stabileres Kationmonomer als ungeladenes Di-
mer nur bedingt stabil ist.

[0011] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu
Grunde, die Herstellung von organischen dotierten
Halbleitermaterialen hinsichtlich der Ausbeute und
Reinheit zu verbessern.

[0012] Erfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch
geldst, dass als Dotand eine neutrale organische Ver-
bindung verwendet wird. Durch die Verwendung der
hydrierten Form einer organischen Verbindung wer-
den die Polymerisierungsprobleme und die Einwir-
kung von Nebenprodukten, wie beispielsweise Chlor-
wasserstoff, im Gegensatz zur direkten Verwendung
eines Salze der organischen Verbindung vermieden.

[0013] Hierbei kann die hydrierte Form einer organi-
schen Verbindung im gereinigten Zustand eingesetzt
und direkt in das organische Halbleitermaterial einge-
mischt werden. Die hydrierten Formen von organi-
schen Verbindungen sind neutrale, nicht-ionische
Molekile und zeigen deshalb eine im wesentlichen
vollstandige Sublimation, so dass der Wirkung der
durch die Sublimation des gebildeten kationischen
Farbstoffs gleich der Dotierwirkung der so verdampf-
ten hydrierten Form einer organischen Verbindung
ist.

[0014] ZweckmaRigerweise wird der Dotand in der
hydrierten Form der organischen Verbindung durch
Sublimation eines Salzes der organischen Verbin-
dung hergestellt. Die Herstellung der hydrierten Form
der organischen Verbindung ist somit ein vorgestell-
ter eigenstandiger Schritt in Abwesenheit des organi-
schen Halbleitermaterials. Ferner kdnnen weitere
Aufreinigungsprozesse zur Verbesserung der Aus-
beute und Reinheit der hydrierten Form der organi-
schen Verbindung durchgefihrt werden.

[0015] Bei der Dotierung ist vorgesehen, dass die
ungeladene organische Verbindung durch Abspal-
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tung von Wasserstoff, Kohlenoxid, Stickstoff oder Hy-
droxyradikalen in das Kation oder Radikal der organi-
schen Verbindung umgewandelt wird. Somit kann
durch Ubertragung eines Elektrons von dem Radikal
auf das Halbleitermaterial eine n-Dotierung bzw.
durch Aufnahme des Kations aus dem Halbleiterma-
terial eine p-Dotierung erfolgen.

[0016] In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird
Wasserstoff, Kohlenoxid, Stickstoff oder Hydroxyra-
dikale von einem Cyclopentadien, Cycloheptatrien
oder einem sechsgliedrigen Heterozyklus abgespal-
ten. Eine Elektronenabgabe (n-Dotierung) oder Auf-
nahme (p-Dotierung) wird durch die Ausbildung eines
6pi-aromatischen Systems begunstigt.

[0017] Alternativ oder zusatzlich kann das Cyclo-
pentadien, Cycloheptatrien oder der sechsgliedrige
Heterozyklus Bestandteil eines Systems kondensier-
ter Ringe sein, so dass auch die Ausbildung eines
8pi-, 10pi-, 12pi- oder eines anderen (2n)pi-Systems
den Elektronentransfer beginstigen.

[0018] Vorteilhafterweise ist die ungeladene organi-
sche Verbindung die Carbinolbase oder die Leukoba-
se eines kationischen Farbstoffes. Die Verwendung
solcher Molekiile weist eine hohe Quanteneffizienz
der Lichtausbeute von organischen Leuchtdioden
auf. Beispielsweise haben kationische Farbstoffe, so
wie z.B. Rhodamin B, oft eine hohe Luminiszenz-
quantenausbeute, die den spateren Einsatz als Lumi-
neszenzfarbstoffe in organischen LED erméglichen.

[0019] Alternativ kdnnen auch Xanthen-, Acridin-,
Diphenylamin-, Triphenylamin-, Azin-, Oxazin-, Thia-
zin- oder Thioxanthenfarbstoffderivate als Farbstoff
verwendet werden. Die Auswahl der zur Dotierung
geeigneten Substanzen ist allerdings nicht auf katio-
nische Farbstoffe beschrankt. Beispielsweise sind
auch solche Verbindungen geeignet, die durch Ab-
spaltung einer anderen Gruppe als Hydrid in das Kat-
ion umgewandelt werden kénnen.

[0020] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen erge-
ben sich aus den Unteranspriichen.

[0021] Ferner werden zur Ldésung der Aufgabe
durch das erfindungsgemafe Verfahren dotierte or-
ganische Halbleitermaterialien mit erhéhter Ladungs-
tragerdichte und effektiver Ladungstragerbeweglich-
keit bereitgestellt, wobei in der dotierten Schicht Kat-
ionen zumindest einer organischen Verbindung, de-
ren ungeladene Form an der Luft nicht stabil ist, ent-
halten sind.

[0022] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen erge-
ben sich aus den Unteranspriichen.

[0023] Die Erfindung wird nachstehend anhand ei-
nes in der Zeichnung dargestellten Ausfihrungsbei-
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spiels erlautert werden.
[0024] Es zeigt:

[0025] Fig. 1 die erfindungsgemalie Reaktion von
Leuko-Kristallviolett in das Kristallviolett-Kation durch
Oxidation.

[0026] In einem Ausfuhrungsbeispiel des erfin-
dungsgemalen Verfahrens zur Herstellung von do-
tierten organischen Halbleitern wird Kristallviolett als
kationischer Farbstoff verwendet.

[0027] Der als Chloridsalz vorliegende und daher
stabile Farbstoff wird zunachst in einem ersten Schritt
sublimiert. Bei diesem Schritt wird Chlorwasserstoff
freigesetzt. Man erhalt die ungeladene reduzierte
Form des Kristallviolett als dessen Leukobase 1 in
geringer Ausbeute.

[0028] Die Leukobase 1 ist eine Vorlaufersubstanz,
aus welcher in einem zweiten Schritt der Donor 2 ge-
wonnen wird. Bei Abwesenheit von UV-Strahlung ist
das Leuko-Kristallviolett 1 an der Luft stabil. Das Leu-
ko-Kristallviolett 2 weist ein Oxidationspotential von
0,7 V gegen SCE auf. Allgemein sind Materialien mit
Oxidationspotentialen gréRer als 0,3 V gegen SCE ki-
netisch stabil, d.h. in der Luft inert. Die Inertheit des
Leuko-Kristallviolett 1 in der Luft wirkt sich direkt vor-
teilhaft auf die Einfachheit der Handhabung des Vor-
laufersubstanz des Donors aus. So kann die Leuko-
base direkt in den Dotierungsprozess eingesetzt wer-
den.

[0029] Dazu wird die reine Leukobase 1 in ein orga-
nisches Halbleitermaterial mit geeigneter Akzeptor-
starke, namlich Fulleren Cg,, eingemischt. Die ge-
wahlte Dotierkonzentration richtet sich nach der ge-
winschten Leitfahigkeit. Typische Dotierkonzentrati-
onen liegen im Bereich von 1:5000 bis 1:10, sie kén-
nen aber 1:10 auch uberschreiten.

[0030] AnschlieBend wird in einem zweiten Schritt
die Leukobase 1 wieder zum Kation oxidiert, wodurch
die Dotierwirkung erzeugt wird (Fig. 1). Das Leu-
ko-Kristallviolett 1 reagiert also in dem zweiten Schritt
zu dem Donor 2. Bei dieser Oxidierung reagiert die
Leukobase 1 zu dem Kristallviolett-Kation, tibertragt
dabei ein Elektron auf das Halbleitermaterial Fulleren
und spaltet Wasserstoff ab.

[0031] Das Kristallviolett-Kation weist ein Redukti-
onspotential von — 0,1 V gegen NHE auf und ist somit
ein entschieden besserer Donor 2 als samtliche bis-
lang bekannte luftstabile organische Donoren. Daher
sind allgemein kationische Farbstoffe zur Dotierung
von Matrixmaterialien mit Reduktionspotentialen klei-
ner als 0 V gegen SCE, wie Fulleren C,,, besonders
gut geeignet.
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Bezugszeichenliste

neutrale organische Verbindung (Dotand)
Kation der organischen Verbindung

N =

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von dotierten organi-
schen Halbleitermaterialien mit erhéhter Ladungstra-
gerdichte und effektiver Ladungstragerbeweglichkeit
durch Dotierung mit einem Dotanden (1), wobei nach
dem Einmischen des Dotanden (1) in das organische
Halbleitermaterial Wasserstoff, Kohlenoxid, Stickstoff
oder Hydroxyradikale abgespalten wird und zumin-
dest ein Elektron auf das Halbleitermaterial oder von
dem Halbleitermaterial Ubertragen wird, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Dotand (1) eine ungeladene
organische Verbindung verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Dotand (1) durch Sublimation ei-
nes Salzes der organischen Verbindung hergestellt
wird.

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die ungeladene orga-
nische Verbindung (1) durch Abspaltung von Wasser-
stoff, Kohlenoxid, Stickstoff oder Hydroxyradikalen in
das Kation oder Radikal der organischen Verbindung
(2) umgewandelt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass Wasserstoff, Kohlen-
oxid, Stickstoff oder Hydroxyradikalen von einem Cy-
clopentadien, Cycloheptatrien oder einem sechs-
gliedrigen Heterozyklus unter Ausbildung eines
6pi-aromatischen Systems abgespalten wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Cyclopentadien, Cycloheptatrien oder
der sechsgliedrige Heterozyklus Bestandteil eines
Systems kondensierter Ringe ist.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die ungeladene orga-
nische Verbindung (1) die Carbinolbase oder die Leu-
kobase eines kationischen Farbstoffes ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass als Farbstoff ein Xan-
then-, Acridin-, Diphenylamin-, Triphenylamin-, Azin-,
Oxazin-, Thiazin- oder Thioxanthenfarbstoffderivat
verwendet wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die ungeladene orga-
nische Verbindung (1) vor oder nach dem Einmi-
schen in das organische Halbleitermaterial beleuch-
tet oder mit einem Elektronenstrahl angeregt wird.
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das zur Beleuchtung verwendete
Spektrum der Strahlung den Absorptionsbereich der
neutralen Verbindung und/oder des zu dotierenden
Halbleitermaterials zumindest teilweise Uberdeckt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass zwischen dem Dotan-
den (1) und dem organischen Halbleitermaterial ohne
Bildung einer chemischen Bindung zumindest eine
Ladung transferiert wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dass das organische
Halbleitermaterial durch Mischverdampfung oder
aufeinander folgende Verdampfung mit einem katio-
nischen Farbstoff oder dessen Leukobase oder Car-
binolbase dotiert wird, und dass die aus dem kationi-
schen Farbstoff entstandene Verbindung durch Be-
strahlung mit einem Elektronenstrahl oder Beleuch-
tung im Absorptionsbereich des organischen Halblei-
termaterials und/oder der entstandenen Verbindung
wieder in das Kation (2) umgewandelt wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, dass eine inhomogen
dotierte Schicht erzeugt wird, wobei das organische
Halbleitermaterial und der Dotand derartig aufeinan-
der abgestimmte Redoxpotentiale aufweisen, dass
die Verbindung in der Matrix bei Dunkelheit inert ist.

13. Dotierte organische Halbleitermaterialien mit
erhohter Ladungstragerdichte und effektiver La-
dungstragerbeweglichkeit, dadurch gekennzeichnet,
dass in der dotierten Schicht Kationen (2) zumindest
einer organischen Verbindung, deren ungeladene
Form an der Luft nicht stabil ist, enthalten ist.

14. Halbleitermaterialen nach Anspruch 13, da-
durch gekennzeichnet, dass die organische Verbin-
dung ein Farbstoff ist.

15. Halbleitermaterialen nach Anspruch 14, da-
durch gekennzeichnet, dass der Farbstoff ein Xan-
then-, Acridin-, Diphenylamin-, Triphenylamin-, Azin-,
Oxazin-, Thiazin- oder Thioxanthenfarbstoff ist.

16. Halbleitermaterialen nach einem der Anspru-
che 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die un-
geladene organische Verbindung (1) die Carbinolba-
se oder die Leukobase eines kationischen Farbstof-
fes ist.

17. Halbleitermaterialen nach einem der Anspri-
che 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass Was-
serstoff, Kohlenoxid, Stickstoff oder Hydroxyradika-
len von einem Cyclopentadien, Cycloheptatrien oder
einem sechsgliedrigen Heterozyklus abgespaltet ist.

18. Halbleitermaterialen nach Anspruch 17, da-
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durch gekennzeichnet, dass Cyclopentadien, Cyclo-
heptatrien oder der sechsgliedrige Heterozyklus Be-
standteil eines Systems kondensierter Ringe ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fig. 1
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