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Verwendung von quadratisch planaren I"Jbergangsmetallkomplexen als Dotand

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines quadratisch planaren Ubergangsme-
tallkomplexes als Dotand zur Dotierung eines organischen halbleitenden Matrixmaterials, als
Ladungsinjektionsschicht, als Elektrodenmaterial und als Speichermaterial in elektronischen

oder optoelektronischen Bauelementen.

Es ist bekannt, organische Halbleiter durch Dotierung hinsichtlich ihrer elektrischen Eigen-
schaften, insbesondere ihrer elektrischen Leitfdhigkeit, zu verdndern, wie dies auch bei anor-
ganischen Halbleitern, wie Siliciumhalbleitern, der Fall ist. Hierbei wird durch Erzeugung
von Ladungstridgern im Matrixmaterial eine Erhhung der zunéchst recht niedrigen Leitfihig-
keit sowie je nach Art des verwendeten Dotanden eine Verdnderung im Fermi-Niveau des
Halbleiters erreicht. Eine Dotierung flihrt hierbei zu einer Erhohung der Leitfihigkeit von
Ladungstransportschichten, wodurch ohmsche Verluste verringert werden, und zu einem ver-

besserten Ubergang der Ladungstriger zwischen Kontakten und organischer Schicht.

Anorganische Dotanden wie Alkalimetalle (z.B. Césium) oder Lewis-Siuren (z.B. FeCls) sind
bei organischen Matrixmaterialien aufgrund ihrer hohen Diffusionskoeffizienten meist
nachteilig, da die Funktion und Stabilitdt der elektronischen Bauelemente beeintriachtigt wird.
Weiterhin sind diese Materialen leicht fliichtig und fiihren so zu einer zunehmenden Verun-
reinigung der Verdampfungsapparatur. Ferner ist es bekannt, Dotanden iiber chemische Reak-
tionen in dem halbleitenden Matrixmaterial freizusetzen, um Dotanden bereitzustellen. Das
Reduktionspotential der derart freigesetzten Dotanden ist jedoch fiir verschiedene Anwen-
dungsfille, wie insbesonders fiir organische Leuchtdioden (OLED), oftmals nicht ausrei-
chend. Ferner werden bei Freisetzung der Dotanden auch weitere Verbindungen und/oder
Atome, beispielsweise atomarer Wasserstoff, erzeugt, wodurch die Eigenschaften der dotier-

ten Schicht bzw. des korrespondierenden elektronischen Bauelementes beeintrachtigt werden.

Das akzeptorartige Material kann auch als Locherinjektionsschicht eingesetzt werden. So
kann beispielsweise eine Schichtstruktur Anode/ Akzeptor/ Lichertransporter hergestellt wer-

den. Dabei kann der Lochertransporter eine reine Schicht oder eine Mischschicht sein. Insbe-
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sondere kann der Lochertransporter ebenfalls mit einem Akzeptor dotiert sein. Die Anode

kann beispielsweise ITO sein. Die Akzeptorschicht kann beispielsweise 0.5-100nm dick sein.

Quadratisch planare Ubergangsmetallkomplexe sind beispielsweise aus der WO 2005/123754
A2 bekannt, die in einer groBen Vielzahl von elektronischen Anwendungen verwendet wer-
den konnen, beispielsweise in aktiven elektronischen Komponenten, passiven elektronischen
Komponenten, in Elektrolumineszenzvorrichtungen (z.B. organischen lichtemittierenden
Dioden), Photovoltaikzellen, lichtemittierenden Dioden, Feldeffekttransistoren, Phototransi-
storen, etc.. Der Einsatz der beschriebenen quadratisch planaren Ubergangsmetallkomplexe

wird als Ladungstransportmaterial angegeben.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, verbesserte organische halbleitende
Matrixmaterialien, Ladungsinjektionsschichten, Elektrodenmaterialien und Speichermateriali-
en, insbesondere in elektronischen oder optoelektronischen Bauelementen, bereitzustellen.
Insbesondere fiir dotierte organische halbleitende Matrixmaterialien sollen die als Dotand
eingesetzten Verbindungen zu ausreichend hohen Reduktionspotentialen ohne stérende Ein-
fliisse flir das Matrixmaterial selbst fithren und eine wirksame Erhohung der Ladungstriager-

anzahl im Matrixmaterial bereitstellen und vergleichsweise einfach handhabbar sein.

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

Bauelementen.

Die erste Aufgabe wird dadurch gelést, daB der quadratisch planare Ubergangsmetallkomplex
eine der folgenden Strukturen (I) oder (II) aufweist:
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wobei M ein Ubergangsmetall ist, das ausgewihlt wird aus den Gruppen 8 bis 11 des Peri-

odensystems der Elemente,

X1, X2, X3 und X4 unabhingig ausgewihlt werden aus S, NRs und PRs, wobei Rs ausgewihlt
wird aus, substituiert oder unsubstituiert, linearem oder verzweigtem Alkyl, Cycloalkyl, Aryl,

Heteroaryl, kondensierten aromatischen Ringen, Donorgruppen und Akzeptorgruppen,

R) und R, unabhéngig ausgewihlt werden aus, substituiert oder unsubstituiert, Aromaten,
Heteroaromaten, aliphatischen Kohlenwasserstoffen, cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen

und Nitril,

L; und L, unabhingig ausgewihlt werden aus aromatischem Amin, aromatischem Phosphin,

Halogen, Pseudohalogen, NCS, SCN und CN.

Bevorzugt wird M ausgewihlt aus Nickel, Kupfer, Palladium, Platin, Eisen, Ruthenium und

Osmium, vorzugsweise Nickel, Kobalt und Eisen.

Auch ist vorgesehen, daB3 R; und R, ausgewdhlt werden aus substituiertem Phenyl, vorzugs-
weise Trifluormethylphenyl, Anisyl, Tolyl, 2-Pyridyl, Methyl, Propyl, Isopropyl, Trifluor-
methyl, Pentafluorethyl unhd Trichlormethyl.
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Die weiteren Aufgaben werden durch ein organisches halbleitendes Material gemé&B Anspruch
4 sowie ein elektronisches oder optoelektronisches Bauelement gem#fl Anspruch 6 gel6st.

Weiter bevorzugte Ausflihrungsformen ergeben sich aus den Unteranspriichen.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB bei erfindungsgemifler Verwendung der offen-
barten Ubergangsmetallkomplexe ein wesentlich stirkerer und/oder stabilerer Dotand als bei
bisher bekannten Akzeptorverbindungen vorliegt, wobei die quadratisch planaren Uber-
gangsmetallkomplexe hier in neutraler Form als ein p-Dotand gegeniiber einem organischen
halbleitenden Matrixmaterial eingesetzt werden. Insbesondere wird die Leitfdhigkeit von La-
dungstransportschichten bei erfindungsgemifler Verwendung wesentlich erhSht und/oder der
Ubergang der Ladungstréiger zwischen den Kontakten und organischer Schicht bei Anwen-
dungen als elektronisches Bauelement wesentlich verbessert. Ohne durch diese Vorstellung
eingeschrinkt zu sein, wird davon ausgegangen, dass bei erfindungsgemaéfer Verwendung der
offenbarten Ubergangsmetallkomplexe in einer dotierten Schicht CT-Komplexe gebildet wer-
den, insbesondere durch den Transfer von mindestens einem Elektron vom jeweiligen umge-
benden Matrixmaterial. Ebenso werden dabei Kationen des Matrixmaterials gebildet, die auf
dem Matrixmaterial bewegliche Lécher aufweisen. Auf diese Weise gewinnt das Matrixmate-
rial eine Leitfihigkeit, die gegeniiber der Leitfihigkeit des undotierten Matrixmaterials erhoht
ist. Leitfihigkeiten von undotierten Matrixmaterialien betragen in der Regel < 10 S/cm, ins-
besondere haufig < 107'° S/cm. Es ist dabei darauf zu achten, dass die Matrixmaterialien eine
geniigend hohe Reinheit aufweisen. Solche Reinheiten sind mit herkommlichen Methoden,
zum Beispiel Gradientensublimation, zu erreichen. Durch Dotierung lésst sich die Leitfahig-
keit solcher Matrixmaterialien auf grofer 10® S/cm, hiufig > 10° S/cm erhéhen. Dies gilt
insbesondere fiir Matrixmaterialien, die ein Oxidationspotential von grofler als —0,5 V vs.
Fc/Fc', bevorzugt groBer 0 V vs. Fc/Fc', insbesondere groBer +0.2 V vs. Fc/Fc' aufweisen.
Die Angabe Fc/Fc' bezieht sich auf das Redoxpaar Ferrocer/ Ferrocenium, das als Referenz
in einer elektrochemischen Potentialbestimmung, zum Beispiel Zyklovoltammetrie, eingesetzt

wird.

ErfindungsgemiB wurde ferner festgestellt, dafl die beschriebenen quadratisch planaren Uber-
gangsmetallkomplexe als Injektionsschicht in elektronischen Bauteilen, vorzugsweise zwi-
schen einer Elektrode und einer Halbleiterschicht, die auch dotiert sein kann, in elektroni-

schen Bauelementen eingesetzt werden konnen. Die beschriebenen quadratisch planaren
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Ubergangsmetallkomplexe kénnen erfindungsgeméB auch als Teil einer Ladungstréigergenera-
tionsschicht verwendet werden, beispielsweise durch Verwendung in einer Schicht, an die
eine weitere p- oder n-dotierte Schicht angrenzt. Bei erfindungsgeméBer Verwendung stellen
die beschriebenen planaren Ubergangsverbindungen vorzugsweise isolierte Molekiile dar, die
somit bevorzugt in der jeweiligen halbleitenden Schicht als isolierte Molekiile vorliegen, die
nicht durch chemische Bindungen untereinander und/oder an eine Matrix oder an eine andere
Komponente fixiert sind. Die Komplexe weisen eine iiberraschend hohe Stabilitdt in Bezug

auf ihre Reaktivitdt mit der Atmosphére auf.

Svyntheseverfahren

Quadratisch planare Ubergangsmetallkomplexe, wie sie hierin beschrieben werden, lassen
sich nach bekannten Verfahren synthetisieren, teilweise sind sie auch kommerziell erhéltlich.
Die Synthese solcher Verbindungen ist beispielsweise in folgenden Literaturstellen beschrie-
ben, die hiermit jeweils vollumfénglich als Referenz in der Anmeldung mit eingeschlossen
sind. Es versteht sich, dass die genannten Literaturstellen nur beispielhaft angegeben sind.
Nach Schrauzer et al. lassen sich solche Ubergangsmetallkomplexe aus 1,2-Diketonen oder 2-
Hydroxyketonen, Phosphorpentasufid und einem geeigneten Ubergangsmetallsalz herstellen,
J. Am. Chem. Soc. (1965) 87/7 1483-9 . Die Umsetzung von Ubergangsmetall-Carbonylen
mit Schwefel und Acetylenen fiihrt ebenfalls zu den erfindungsgeméBen Komplexen, A. Da-
vison et al. Inorg. Chem. (1964) 3/6 814. Anstatt der Ubergangsmetall-Carbonyle konnen
auch andere formal 0-wertige Ubergangsmetallverbindungen, wie zum Beispiel entsprechen-
den Cyclooctadienyle, Phosphine, usw., aber auch reine Ubergangsmetalle eingesetzt werden,

G.N.Schrauzer et al. Z. Naturforschg. (1964) 19b, 192-8.

Dotierung

Als p-dotierbare Matrixmaterialen konnen unter anderem Phthalocyaninkomplexe, beispiels-
weise des Zn (ZnPc), Cu (CuPc), Ni (NiP¢) oder anderer Metalle, wobei der Phthalocyaninli-
gand auch substituiert sein kann, eingesetzt werden. Auch andere Metallkomplexe von Naph-
thocyaninen und Porphyrinen konnen gegebenenfalls eingesetzt werden. Weiterhin konnen als
Matrixmaterial auch arylierte oder heteroarylierte Amine bzw. Benzidinderivate eingesetzt

werden, die substituiert oder unsubstituiert sein konnen, insbesondere auch Spiro-verkniipfte,
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beispielsweise TPD, a-NPD, TDATA, Spiro-TTB. Vorzugsweise kann NPD als Matrixmate-

rial verwendet werden.

O-

-
@ Q Q I /T\ I
d@“” CQN—Zn—N)\;Q
&0 |
Q@ N
TPD TDATA ZnPc

Als Matrixmaterial kénnen neben polyaromatischen Kohlenwasserstoffen auch Heteroaroma-

ten, wie insbesondere Imidazol-, Thiophen-, Thiazolderivate, Heterotriphenylene, aber auch

andere eingesetzt werden, gegebenenfalls auch dimere, oligomere bzw. polymere Heteroaro-

maten. Die Heteroaromaten sind vorzugsweise substituiert, insbesondere Aryl-substituiert,

beispielsweise Phenyl- oder Naphthyl-substituiert. Sie kénnen auch als Spiroverbindungen

vorliegen.

Es versteht sich, dass die genannten Matrixmaterialien auch untereinander oder mit anderen

Materialien gemischt im Rahmen der Erfindung einsetzbar sind. Es versteht sich, dass auch

geeignete andere organische Matrixmaterialien verwendet werden kénnen, die halbleitende,

insbesondere 16cherleitende Eigenschaften aufweisen.
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Dotierungskonzentration

Vorzugsweise liegt der Dotand in einer Dotierungskonzentration von < 1:1 zu dem Matrixmo-

lekiil bzw. der monomeren Einheit eines polymeren Matrixmolekiils vor, wie in einer Dotie-

rungskonzentration von 1:2 oder kleiner, besonders bevorzugt von 1:5 oder kleiner oder 1:10

oder kleiner. Die Dotierungskonzentration kann in dem Bereich von 20:1 bis 1:100.000, ins-

besondere in dem Bereich von 10:1 bis 1:1.000 liegen, bevorzugt in dem Bereich von 1:1 bis

1:100, ohne hierauf beschrinkt zu sein.

Durchfithrung der Dotierung

Die Dotierung des jeweiligen Matrixmaterials mit den erfindungsgemal zu verwendenden

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

b)

d)

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

den Dotanden.

Sequentielles Deponieren des Matrixmaterials und des p-Dotanden auf einem Substrat
mit anschlielender Eindiffusion des Dotanden, insbesondere durch thermische Be-

handlung.

Dotierung einer Matrixschicht durch eine Lésung von p-Dotanden mit anschlieBen-

dem Verdampfen des Losungsmittels, insbesondere durch thermische Behandlung.

Oberflichendotierung einer Matrixmaterialschicht durch eine oberfldchlich aufge-

brachte Schicht von Dotanden .

Herstellung einer Losung von Matrixmolekiilen und Dotanden und anschliefende
Herstellung einer Schicht aus dieser Losung mittels konventioneller Methoden wie

beispielsweise Verdampfen des Losungsmittels oder Aufschleudern.
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Auf diese Weise kdnnen somit p-dotierte Schichten von organischen Halbleitern hergestellt

werden, die vielfaltig einsetzbar sind.

Halbleitende Schicht

Mittels der erfindungsgemiB verwendeten elektronenarmen Ubergangsmetallkomplexverbin-
dungen koénnen halbleitende Schichten erzeugt werden, die gegebenenfalls eher linienformig

ausgebildet sind, wie z.B. als Leitfahigkeitspfade, Kontakte oder dergleichen.

Mittels der erfindungsgemaf als p-Dotanden eingesetzten elektronenarmen Verbindungen
konnen beispielsweise bei der Verwendung von Spiro-TTB oder ZnPc als Matrix halbleitende
Schichten mit Leitfihigkeiten bei Raumtemperatur in dem Bereich von 10™ S/cm oder hoher
erzielt werden, beispielsweise von 10” S/cm oder hoher. Bei der Verwendung von Phthalo-
cyanin-Zink als Matrix wurde eine Leitfahigkeit von hoher 10 S/cm erzielt, beispielsweise
10"® S/cm. Bisher war es nicht moglich, diese Matrix mit organischen Akzeptoren zu dotieren,
da das Oxidationspotential der Matrix zu gering war. Die Leitfdhigkeit von undotiertem

Phthalocyanin-Zink betréigt hingegen maximal 10™'° S/cm.

Es versteht sich, dass die Schicht oder das Gebilde mit den Dotanden jeweils ein oder mehrere
verschiedene derartige elektronenrarme Ubergangsmetallkomplexverbindungen enthalten

kann.

Elektronisches Bauelement

Unter Verwendung der beschriebenen Verbindungen zur Herstellung p-dotierter organischer
halbleitender Materialien, die insbesondere in Form von Schichten oder elektrischen Lei-
tungspfaden angeordnet sein konnen, kénnen eine Vielzahl elektronischer Bauelemente oder
diese enthaltende Einrichtungen mit einer p-dotierten organischen Halbleiterschicht herge-
stellt werden. Im Sinne der Erfindung werden von dem Begriff ,,elektronische Bauelemente®
auch optoelektronisché Bauelemente mit umfasst. Durch die beschriebenen Verbindungen

koénnen die elektronischen Eigenschaften eines elektronisch funktionell wirksamen Bereichs
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des Bauelementes, wie dessen elektrische Leitfahigkeit, lichtemittierende Eigenschaften oder
dergleichen, vorteilhaft verdndert werden. So kann die Leitfdhigkeit der dotierten Schichten
verbessert und/oder die Verbesserung der Ladungstragerinjektion von Kontakten in die dotier-

te Schicht erreicht werden.

Die Erfindung umfasst insbesondere organische lichtemittierende Dioden (OLED), organi-
sche Solarzellen, Feldeffekt-Transistoren,organische Dioden, insbesondere solche mit hohem
Gleichrichtungsverhéltnis wie 10%-107 vorzugsweise 10*-107 oder 10°-107, und organische
Feldeffekttransistoren, die mittels der elektronenarmen Ubergangsmetallkomplexverbindun-

gen hergestellt sind.

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

die Basismaterialien oder Matrixmaterialien der einzelnen Schichten jeweils organisch sind:

p-i-M: p-dotierter Halbleiter-Isolator-Metall

M-i-p: Metall-Isolator-p-dotierter Halbleiter

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

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

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

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

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

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

versen Struktur, mit den beschriebenen Verbindungen aufgebaut werden.

Mit Hilfe der beschriebenen p-Dotanden kénnen insbesondere organische Dioden vom Typ
Metall-Isolator-p-dotierte Halbleiter (mip) oder auch gegebenenfalls vom pin-Typ hergestellt
werden, beispielsweise auf der Basis von Phthalozyaninzink. Diese Dioden zeigen ein Rekti-
fizierungsverhiltnis von 10° und hoher. Ferner kénnen unter Verwendung der erfindungsge-
méfen Dotanden elektronische Bauelemente mit p-n-Ubergiingen erzeugt werden, wobei ins-
besondere fiir die p- und die n-dotierte Seite jeweils dasselbe Halbleitermaterial verwendet
werden kann (Homo-p-n-Ubergang), und wobei fiir das n-dotierte Halbleitermaterial eine be-

schriebene elektronenarme Ubergangsmetallkomplexverbindung eingesetzt wird.

Die elektronenarmen Ubergangsmetallkomplexverbindungen kénnen erfindungsgemaB in den
elektronischen Bauelementen aber auch in Schichten, Leitféhigkeitspfaden, Punktkontakten
oder dergleichen eingesetzt werden, wenn diese gegeniiber einer anderen Komponente iiber-

wiegen, beispielsweise als Injektionsschicht in reiner oder im wesentlichen reiner Form.

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

fang der Erfindung begrenzend zu betrachten sind.

Anwendungsbeispiele

Es wird eine duferst elektronenarme Ubergangsmetallkomplexverbindung in hoher Reinheit

bereitgestellt.

Die vorgelegte elektronenarme Ubergangsmetallkomplexverbindung wird gleichzeitig mit

dem Matrixmaterial verdampft. Gemi3 dem Ausfithrungsbeispiel kann das Matrixmaterial
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z.B. Spiro-TTB oder a-NPD sein. Der p-Dotand und das Matrixmaterial konnen derart ver-
dampft werden, dass die auf einem Substrat in einer Vakuumverdampfungsanlage niederge-
schlagene Schicht ein Dotierungsverhiltnis von p-Dotand zu Matrixmaterial von 1:10 auf-

weist.

Die jeweils mit dem p-Dotanden dotierte Schicht des organischen Halbleitermaterials ist auf
einer ITO-Schicht (Indiumzinnoxid) aufgebracht, welche auf einem Glassubstrat angeordnet
ist. Nach Aufbringung der p-dotierten organischen Halbleiterschicht wird eine Metallkathode
aufgebracht, beispielsweise durch Aufdampfung eines geeigneten Metalls, um eine organi-
sche Leuchtdiode herzustellen. Es versteht sich, dass die organische Leuchtdiode auch einen
sogenannten invertierten Schichtaufbau haben kann, wobei die Schichtenabfolge ist: Glassub-
strat — Metallkathode -p-dotierte organische Schicht — transparente leitende Deckschicht (bei-
spielsweise ITO). Es versteht sich, dass je nach Anwendungsfall zwischen den einzelnen ge-

nannten Schichten weitere Schichten vorgesehen sein kénnen.

Beispiel 1:

Der neutrale Nickelkomplex Bis(cis-1,2-bis[trifluormethyl]ethylen-1,2-dithiolato)nickel wur-
de zur Dotierung von Spiro-TTB als Matrixmaterial verwandt. Dotierte Schichten mit einem
Dotierungsverhéltnis Dotand : Matrixmaterial von 1 : 10 wurden durch Mischverdampfung

von Matrix und Dotand mit Spiro-TTB hergestellt. Die Leitfahigkeit betrug 2x10™*S/cm.

Beispiel 2:

Der neutrale Nickelkomplex Bis(cis-1,2-bis[trifluormethyl]ethylen-1,2-dithiolato)nickel wur-
de zur Dotierung von a-NPD als Matrixmaterial verwandt. Dotierte Schichten mit einem Do-
tierungsverhaltnis Dotand : Matrixmaterial von 1 : 10 wurden durch Mischverdampfung von

Matrix und Dotand mit a-NPD hergestellt. Die Leitfihigkeit betrug 2x107S/cm.
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Beispiel 3:

Der neutrale Cobaltkomplex Bis(cis-1,2-bis[trifluormethyl]ethylen-1,2-dithiolato)cobalt wur-
de zur Dotierung von ZnPc als Matrixmaterial verwandt. Dotierte Schichten mit einem Dotie-
rungsverhéltnis Dotand : Matrixmaterial von 1 : 10 wurden durch Mischverdampfung von

Matrix und Dotand mit ZnPc hergestellt. Die Leitfahigkeit betrug 2x10™S/cm.

Beispiel 4.

Der neutrale Eisenkomplex Bis(cis-1,2-bis[trifluormethyl]ethylen-1,2-dithiolato)eisen wurde
zur Dotierung von ZnPc als Matrixmaterial verwandt. Dotierte Schichten mit einem Dotie-
rungsverhdltnis Dotand : Matrixmaterial von 1 : 10 wurden durch Mischverdampfung von

Matrix und Dotand mit ZnPc hergestellt. Die Leitfahigkeit betrug 3x10”S/cm.

Beispiel 5:

Der neutrale Nickelkomplex Bis(cis-1,2-bis[2,2’-pyridyl]ethylen-1,2-dithiolato)nickel wurde
zur Dotierung von ZnPc als Matrixmaterial verwandt. Dotierte Schichten mit einem Dotie-
rungsverhiltnis Dotand : Matrixmaterial von 1 : 10 wurden durch Mischverdampfung von

Matrix und Dotand mit ZnPc hergestellt. Die Leitfahigkeit betrug 4x1 0°S/cm.

Die in der vorstehenden Beschreibung und in den Anspriichen offenbarten Merkmale der Er-
findung kénnen sowohl einzeln als auch in jeder beliebigen Kombination flir die Verwirkli-

chung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfithrungsformen wesentlich sein.



10

15

WO 2007/134873 PCT/EP2007/004638

1.

213 -

Anspriiche

Verwendung eines quadratisch planaren Ubergangsmetallkomplexes als Dotand zur
Dotierung eines organischen halbleitenden Matrixmaterials, als Ladungsinjektions-
schicht, als Elektrodenmaterial oder als Speichermaterial in elektronischen oder optoe-
lektronischen Bauelementen, dadurch gekennzeichnet, dal der quadratisch planare

Ubergangsmetallkomplex eine der folgenden Strukturen (I) oder (II) aufweist:

R %1, L2
I I ’M\
. L,

X2 Ry Xz

@ y

wobei M ein Ubergangsmetall ist, das ausgewihlt wird aus den Gruppen 8 bis 11 des

Periodensystems der Elemente,

X1, X2, X3 und X4 unabhéngig ausgewihlt werden aus S, NRs und PRs, wobei Rs aus-
gewihlt wird aus substituiert oder unsubstituiert, linearem oder verzweigtem Alkyl,
Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, kondensierten aromatischen Ringen, Donorgruppen und
Akzeptorgruppen,

R; und R; unabhingig ausgewihlt werden aus, substituiert oder unsubstituiert, Aroma-
ten, Heteroaromaten, aliphatischen Kohlenwasserstoffen, cycloaliphatischen Kohlen-

wasserstoffen und Nitril,
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L; und L, unabhéngig ausgew#hlt werden aus aromatischem Amin, aromatischem

Phosphin, Halogen, Pseudohalogen, NCS, SCN und CN.

. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M ausgewihlt wird aus

Nickel, Kupfer, Palladium, Platin, Eisen, Kobalt, Ruthenium und Osmium, vorzugs-

weise Nickel, Palladium, Platin und Eisen.

. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R; und R; ausge-

wihlt werden aus substituiertem Phenyl, vorzugsweise Trifluormethylphenyl, Anisyl,
Tolyl, 2-Pyridyl, Methyl, Propyl, Isopropyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl und
Trichlormethyl.

. Organisches halbleitendes Material enthaltend zumindest eine organische Matrixver-

bindung und einen Dotanden, dadurch gekennzeichnet, daB der Dotand zumindest eine

Verbindung gemif den Anspriichen 1 bis 3 ist.

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

das molare Dotierungsverhiltnis von Dotand zu Matrixmolekiil bzw. das Dotierungs-
verhéltnis von Dotand zu monomeren Einheiten eines polymeren Matrixmolekiils zwi-
schen 20:1 und 1:100.000, bevorzugt 10:1 und 1:1.000, besonders bevorzugt 1:1 und
1:100 betragt.

. Elektronisches oder optoelektronisches Bauelement mit einem elektronisch funktionell

wirksamen Bereich, dadurch gekennzeichnet, daf3 der elektronisch wirksame Bereich

zumindest eine Verbindung der Anspriiche 1 bis 3 umfaft.

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

kennzeichnet, dafl der elektronisch wirksame Bereich ein organisches halbleitendes
Matrixmaterial aufweist, welches mit zumindest einem Dotanden zur Verinderung der
elektronischen Eigenschaften des halbleitenden Matrixmaterials dotiert ist und der Do-

tand eine Verbindung geméf} den Anspriichen 1 bis 3 ist.
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8. Elektronisches oder optoelektronisches Bauelement nach Anspruch 6 oder 7 in Form
einer organischen lichtemittierenden Diode, einer photovoltaischen Zelle, einer orga-
nischen Solarzelle, einer organischen Diode oder eines organischen Feldeffekttransi-

stors.
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