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Beschreibung
[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft organische Halbleiterbauelemente und deren Herstellung.

[0002] Im Bereich der organischen Halbleiter ist bekannt, dass zum Transport von Elektronen als Ladungstra-
ger Elektronentransportschichten und zum Transport von Léchern als Ladungstréger Lochtransportschichten
eingesetzt werden mussen.

[0003] Eine organische Leuchtdiode ist nur ein Beispiel aus dem Stand der Technik in dem zur Erhdhung
der Leitfahigkeit von Ladungstransportschichten und sogenannten ,Charge-Generation-Layers” eine Dotierung
eingesetzt wird. Auch in organischen Feldeffekttransistoren, Solarzellen oder Fotodetektoren stellt sich das
Problem der Dotierung, beispielsweise fir Injektionsschichten zur Verringerung des Kontaktwiderstandes, bei-
spielsweise an Source- und Drain-Elektroden oder Elektroden allgemein.

[0004] Grundsatzlich ist fiir die Dotierung organischer Materialien bekannt, z. B. Dotiermolekile oder Dotierio-
nen in eine Matrix aus einer organischen Substanz einzubringen. Fur die p-Dotierung von Lochleiterschichten
werden Elektronenakzeptoren eingebracht. Als derartige zur p-Dotierung geeigneten Elektronenakzeptoren
sind beispielsweise Metallkomplexe bekannt. Die bereits bekannten eingesetzten Dotierstoffe haben zumeist
Nachteile entweder in der Verarbeitung oder auch in ihrer Auswirkung auf Eigenschaften des Halbleiterbauteils
aullerhalb des Bereichs der Leitfahigkeitserh6hung. Derartige Bereiche sind z. B. die Effizienz und Lebens-
dauer. In den meisten organischen Halbleiterbauteilen hangen Effizienz und Lebensdauer stark von der La-
dungstragerdichte an verschiedenen Grenzflachen ab. Insbesondere in organischen Leuchtdioden bestimmt
die Exitonendichte in der lichtemittierenden Schicht die Lichtausbeute und Effizienz des Bauteils.

[0005] Was die Verarbeitung der Dotierstoffe zur Herstellung des Bauelements angeht, existiert im Stand der
Technik haufig das Problem, dass die Dotierstoffe auf eine Depositionsmethode beschrankt sind und dem-
entsprechend ausschliel3lich aus der Gasphase oder ausschlie3lich aus der Flissigphase verarbeitet werden
kénnen. Demnach sind diese Dotierstoffklassen auch auf jeweils eine Materialklasse fir die Halbleitermatrix
beschrankt. D. h. ein Dotierstoff, der nur aus der Flissigphase abgeschieden werden kann, kann nur in eine
Polymermatrix eingebracht werden. Ein Dotierstoff, der ausschlief3lich aus der Gasphase abgeschieden wer-
den kann, kann nur in eine "Small-Molecule-Matrix” eingebracht werden. Bei der Eignung fur die Abscheidung
aus der Gasphase kommt noch hinzu, dass der Dotierstoff auf eine gewisse Temperatur erhitzt werden kdnnen
muss, ohne dass sich dieser zersetzt. Nur wenn der Dotierstoff geeignet ist in einer Kondensationsreaktion
zusammen mit dem Matrixmaterial eine dotierte Lochleiterschicht auszubilden, ist er fur den Einsatz in der
Bauteilherstellung zu berucksichtigen.

[0006] Neben diesen zusétzlichen Anforderungen an Dotierstoffe wird primér angestrebt, deren Dotierwirkung
weiter zu verbessern und dadurch die Leitféahigkeit von organischen Halbleiterschichten weiter zu erhéhen.

[0007] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Bauelement anzugeben, welches eine Lochleitschicht
mit verbesserter Dotierung aufweist. Darliber hinaus ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Herstel-
lungsverfahren fir ein derartiges Bauelement anzugeben.

[0008] Die Aufgabe ist durch eine Vorrichtung geman dem Patentanspruch 1 gelést. Ein zugehdriges Herstel-
lungsverfahren wird in Patentanspruch 10 angegeben. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind Ge-
genstand der Unteranspriiche.

[0009] Die erfindungsgeméafle Vorrichtung ist ein Halbleiterbauelement mit wenigstens einer organischen
Lochleiterschicht. Diese Lochleiterschicht weist eine p-Dotierung mit einem Supersaurensalz auf. Als Super-
saurensalz im Sinne der Erfindung werden Supersaduren, aber auch sehr starke Sauren bezeichnet. Diese
kénnen mineralisch oder organisch sein.

[0010] Die Substanzklasse der Supersdurensalze erweist sich Uberraschenderweise als sehr guter p-Dopant
in Lochleiterschichten. Vorteil der Erfindung ist eine stark erhohte Leitfahigkeit der Lochleiterschicht durch
Einbringung der Dotierung bei sehr geringen Konzentrationen des Dotierstoffes.

[0011] Das Halbleiterbauelement weist insbesondere eine p-Dotierung mit einem Supersdurensalz auf, wobei
die Supersaure eine Saure mit einem Saurekonstantewert pKs < 0 ist. Besonders bevorzugt werden Super-
sauren mit einem Saurekonstantewert pKs < —4. Derartige Supersaurensalze haben den Vorteil, dass deren
Saureanionen sehr schwach koordinierend sind und somit in Metallkomplexen nur schwach gebunden sind.
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Sind dann Metallatome in diesen Komplexen koordinativ ungesattigt, kénnen die freien Koordinationsstellen
durch Lochleitermolekiile des Matrixmaterials besetzt werden. Nur bei einer sehr schwachen Bindung der Sdu-
reanionen an die Metallatome ist es mdéglich, dass die Lochleitermolekiile der Lochleitermatrix diese Saurea-
nionen verdrangen.

[0012] In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung weist das Halbleiterbauelement eine Lochleiter-
schicht auf, die eine spezifische Leitfahigkeit von mindestens 2,5 x 10®° S/m aufweist, und dabei die Dotier-
konzentration bei hdchstens 20 Vol.-% liegt. Im Gegensatz zu bisher bekannten Dotierstoffklassen haben die
Supersaurensalze den Vorteil bei geringen Konzentrationen in der Lochleitmatrix hohe Leitfahigkeiten zu er-
wirken.

[0013] In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung zeigt das Halbleiterbauelement eine Loch-
leiterschicht auf, deren Absorptionsvermégen im Wellenldngenbereich zwischen 400 nm und 700 nm durch die
p-Dotierung mit dem Supersaurensalz im Wesentlichen nicht erhéht wird. Im Wesentlichen nicht erhéht bedeu-
tet, dass der Farbeindruck fur das menschliche Auge unveréandert bleibt, ob eine Dotierung in die Matrix einge-
bracht ist oder nicht. Dies hat den Vorteil, dass die Dotierung den Farbeindruck insbesondere im ausgeschal-
teten Zustand des Bauelements nicht verandert. Der Farbeindruck ist insbesondere bei organischen Leuchtdi-
oden von Bedeutung. Daher ist die erfindungsgemale Dotierung fiir den Einsatz in organischen Leuchtdioden
besonders bevorzugt.

[0014] Insbesondere ist das Supersaurensalz ein Metallsalz einer Supersaure. D. h., dass das Supersaurena-
nion an ein Metallkation oder Metallkomplexkation anbindet. Dies hat den Vorteil, dass Uber ein derartiges
Supersaurensalz Metallkationen oder Metallkomplexkationen als Dotierstoffe in die Lochleitmatrix eingebracht
werden kénnen. Der Uberwiegende Teil der Vertreter der Klasse der Supersaurensalze ist fir beide Depositi-
onsvarianten aus der Gasphase sowie aus der Flissigphase geeignet. Demnach kénnen Uber ein Supersau-
rensalz Metallkationen und Metallkomplexkationen sehr einfach in die Lochleitermatrix eingebracht werden.

[0015] Als Metallkationen haben sich Kationen von Ubergangsmetallen als besonders vorteilhaft erwiesen,
davon besonders Silber und Kupfer. Von den geeigneten Superséduren gemaflt dem Verstandnis der Erfindung
hat sich die Trifluoromethylsulfonsdure als besonders geeignet erwiesen. Die Metallsalze der Trifluoromethyl-
sulfonsaure werden Triflate genannt und sind besonders geeignete Vertreter der Dotierstoffklasse der Super-
saurensalze. Besonders hervorzuhebende Beispiele flir Supersédurensalze aus der Gruppe der Triflate sind
das Silber()trifluormethansulfonat und das Kupfer(Il)rifluormethansulfonat. Das Silber(l)trifluormethansulfonat
hat dabei den Vorteil, die Leitfahigkeit auf bis zu tiber 7 x 10° S/m zu erh&hen, bei einer Dotierkonzentration
von 10% oder weniger. Dies entspricht einer Erhéhung der Stromdichte bei 1 V Bauteilspannung und 200 nm
Schichtdicke um 6 GroéRenordnungen. Der besondere Vorteil von Silber(l)trifluormethansulfonat liegt in der
geringen Absorption im sichtbaren Wellenlangenbereich, welche bewirkt, dass die so dotierte Lochleiterschicht
fir das menschliche Auge farblich neutral erscheint. Das Kupfer(ll)trifluormethansulfat zeichnet sich als p-Do-
pant besonders dadurch aus, dass es die Leitfahigkeit der Lochleiterschicht auf bis zu Uber 5 x 102 S/m bei
einer Konzentration von 10 erhéhen kann.

[0016] In dem erfindungsgemalien Herstellungsverfahren fir ein Halbleiterbauelement wird in einem Schritt
die organische Lochleiterschicht mit einem Supersaurensalz abgeschieden. Insbesondere wird dabei das Ma-
trixmaterial zusammen mit dem Supersaurensalz in einem gemeinsamen Schritt abgeschieden.

[0017] In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung wird in dem Herstellungsverfahren das Matrixmate-
rial und das Supersaurensalz aus der Gasphase abgeschieden, insbesondere durch thermisches Verdampfen.

[0018] In einer alternativen Ausgestaltung der Erfindung wird in dem Herstellungsverfahren das Matrixmaterial
und das Supersaurensalz aus Lésung abgeschieden.

[0019] Bei der Abscheidung der Lochleiterschicht aus der Gasphase wird insbesondere die Dotierkonzentra-
tion der Lochleiterschicht Uber die Verdampfungsrate des Supersdurensalzes und des Matrixmaterials einge-
stellt. Beide Materialien werden dabei z. B. in einer Ko-Verdampfung auf ein Substrat aufgebracht. Die Uber
die Verdampfungsrate eingestellte Volumenkonzentration des p-Dopanten im Matrixmaterial kann von der tat-
sachlichen Volumenkonzentration in der fertig abgeschiedenen Lochleiterschicht abweichen.

[0020] Beider Abscheidung der Lochleiterschicht aus Lésung wird insbesondere die Dotierkonzentration tber
den Massenanteil des Supersdurensalzes und den Massenanteil des Matrixmaterials in der Ldsung vor der
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Abscheidung eingestellt. Die Volumenkonzentration des p-Dopanten in der fertig abgeschiedenen Lochleiter-
schicht kann von dieser Konzentration abweichen.

[0021] Beide Abscheidemethoden sind mit der erfindungsgeméaRen Materialklasse der Supersdurensalze
mdglich. Somit wird eine Anpassung der Methode auf den Herstellungsprozess des gesamten organischen
Halbleiterbauteils ermoglicht. Die erfindungsgemalie p-Dotierung mit Supersaurensalzen hat also den Vorteil,
Uber die Wahl von Kation und Saureanion, den Dotierstoff sehr gut an das Matrixmaterial anpassen zu kdnnen.

[0022] Besonders die optischen Eigenschaften fiir den Einsatz des p-Dotierstoffes in organischen Leuchtdi-
oden kénnen durch diese neue Materialklasse fiir p-Dotierung stark verbessert werden. Eine hohe Leitfahig-
keit wird schon bei geringen Dotierkonzentrationen erreicht. Im Bereich der organischen Displays oder Be-
leuchtungseinrichtungen kann Uber die erfindungsgeméafe p-Dotierung ein Kompromiss zwischen optischen
und elektrischen Eigenschaften erwirkt werden. Denn neben dem Dotiereffekt sind auch das optische Erschei-
nungsbild der dotierten Schichten von Bedeutung fir die Qualitat eines organischen Halbleiterbauteils, beson-
ders fiir Displayanwendungen oder Beleuchtungszwecke.

[0023] Nicht einschrankende Beispiele flr Supersduren im Rahmen des oben definierten Begriffs sind:
Anorganisch:

— Fluorsulfonséure (HSO4F)

— Fluor-Antimonsé&ure (HSbF)

— Tetrafluoroborséure (HBF,)

— Hexafluorophosphorsaure (HPFg)

— Trifluoromethylsulfonsdure (HSO,;CF3;)

Organisch:

— Pentacyanocyclopentadien (HC5(CN)s)

— Teilweise oder ganz fluorierte Derivate des Pentaphenylcyclopentadiens

— Penta-trifluoromethyl-pentadiens bzw. analoger Derviate

— Teilweise oder ganz fluorierte Derivate der Tetraphenylborsdure bzw. deren Cyanoderivate
— Teilweise oder ganz fluorierte Derivate der Arylsulfonsauren bzw. deren Cyanoderivate

— Teilweise oder ganz fluorierte Derivate der Arylphosphonsduren bzw. deren Cyanoderivate
— Anionen der Carborane wie beispielsweise [C,B,H;0]*>" oder [C1B44H ;0]

[0024] Die Trifluoromethylsulfonsdure (HSO,CF,) ist davon ein besonders geeigneter Vertreter.

[0025] Die Metallsalze von Supersauren kénnen mit vielen Kationen erhalten werden, welche beispielsweise
aber nicht einschrankend sind:

— Kationen der Alkalimetalle

— Kationen der Erdalkalimetalle

— Kationen der Lanthanoiden (Seltene Erden: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y)

— Kationen der Ubergangsmetalle

— Aluminium-Kationen

— Kationische Metallkomplexe

[0026] Neben den klassischen Salzen der Alkali- und Erdalkalimetalle sind die Salze der seltenen Erden sowie
von Scandium und Aluminium von Bedeutung in der organischen Synthese. Als besonders geeignet haben
sich experimentell die Triflate, das heil’t die Salze, insbesondere Metallsalze der Supersaure Trifluormethan-
sulfonsaure (TFMS) erwiesen. Diese sehen in allgemeiner Form aus:

(ML,)*[O3S-CF 3]y
[0027] Dabei steht M fur ein Metall, L,, fir einen (n = 1) oder mehrere (n = 2, 3, 4, ...) Liganden und x fir

die Ladung des Metallkomplexes. Als Kationen sind also insbesondere alle Kationen komplexer Natur oder
Kationen ohne zuséatzliche Liganden geeignet.
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[0028] Die aufgeflihrten Kationen sind aber auch geeignet mit Anionen anderer Supersauren Salze zu bilden,
die als p-Dotierstoff eingesetzt werden kénnen. Ganz besonders zu bevorzugen sind dabei die Triflate der
Ubergangsmetalle, insbesondere von Silber und von Kupfer.

[0029] Davon besonders geeignet haben sich:
— Kupfer(Il)trifluormethansulfonat (Cu(ll)TFMS, CAS-Nr. 34946-82-2, Verdampfungstemperatur: 350°C-
370°C @ 107° mbar — 10-° mbar)

O
oy 2F -
Cus” |O—S-CF
2

— Silber()trifluormethansulfonat (Ag(l) TFMS, CAS-Nr. 2923-28-6, Verdampfungstemperatur: 370°C-380°C
@ 10°° mbar — 10 mbar)

9
FaC—S-OAg

[0030] Uberraschenderweise sind viele der so gebildeten Superséurensalze fliichtig und kénnen insbesondere
im Rahmen einer Kokondensationsreaktion zusammen mit einem Lochleiter eine dotierte Lochleiterschicht
ausbilden. Die Supersaurensalze sind besonders in wasserfreier Form auch sehr stabil und kdnnen sogar weit
Uber 400°C erhitzt werden.

[0031] Kupfer(l)trifluormethansulfonat ist ausschlieBlich flir Lésungsprozessierung geeignet, da es sich nicht
unzersetzt verdampfen lasst. Dazu kann Kupfer(l)trifluormethansulfonat beispielsweise im Solvat mit Benzol
(CgHe), Toluol (C;Hg) oder Acetonitril (C,H;N) verarbeitet werden:

Benzol Toluol Acetonitril
il (3 -
Fac-ﬁ—OCu . CsHs F3C-S-OCu| * HaC—C=N_ /NEC—CI—?‘ -
0 1] Cu\ CF3SO3]
2 ) HyC—C=N" "N=C—CHs 2

[0032] Einwesentlicher Vorteil der Erfindung liegtin der Kostenersparnis. Die Verwendung von Salzen von Su-
persauren als p-Doierstoffe fiir Lochleiterschichten in OLEDs birgt neben dem hohen Dotiervermdgen gleich-
zeitig den Vorteil dufRerst geringer Kosten. Die Kosten des derzeit eingesetzter p-Dotierstoffe liegen bei 2000
bis 7000 €/g je nach Abnahmemenge. Ag(l)CF3;SO; und Cu(ll)[CF3;SO;], hingegen liegen bei weniger als 10 €/
g im normalen Feinchemikalienhandel. Dartber hinaus sind viele Vertreter dieser Klasse kommerziell erhaltlich
oder zumindest sind deren Herstellverfahren bekannt, gut ausgearbeitet und kostengiinstig.

[0033] Organische Lochleiter sind im Allgemeinen aber nicht ausschlief3lich Abkémmlinge von Triarylaminen.

[0034] Als Lochtransporter, die aus der Gasphase abgeschieden werden kénnen, kommen hierbei insbeson-
dere aber nicht einschrénkend in Frage:
— N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-dimethylfluorene
— N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-diphenylfluorene
— N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-diphenylfluorene
— N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis(phenyl)-2,2-dimethylbenzidine
— N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-spirobifluorene
—2,2'7,7"-Tetrakis(N,N-diphenylamino)-9,9'-spirobifluorene
— N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidine
— N,N'-Bis(naphthalen-2-yl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidine
— N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidine
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— N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-dimethylfluorene

— N,N'-Bis(naphthalen-1-yl)-N,N'-bis(phenyl)-9,9-spirobifluorene

— Di-[4-(N,N-ditolyl-amino)-phenyl]cyclohexane
—2,2'7,7'-tetra(N,N-di-tolyl)amino-spiro-bifluorene

- 9,9-Bis[4-(N,N-bis-biphenyl-4-yl-amino)phenyl]-9H-fluorene

- 2,27, 7'-Tetrakis[N-naphthalenyl(phenyl)-amino]-9,9-spirobifluorene
— 2,7-Bis[N,N-bis(9,9-spiro-bifluorene-2-yl)-amino]-9,9-spirobifluorene
— 2,2'-Bis[N,N-bis(biphenyl-4-yl)amino]-9,9-spirobifluorene

— N,N'-bis(phenanthren-9-yl)-N,N'-bis(phenyl)-benzidine

— N,N,N',N'-tetra-naphthalen-2-yl-benzidine

- 2,2'-Bis(N,N-di-phenyl-amino)-9,9-spirobifluorene

- 9,9-Bis[4-(N,N-bis-naphthalen-2-yl-amino)phenyl]-9H-fluorene

- 9,9-Bis[4-(N,N'-bis-naphthalen-2-yl-N,N'-bis-phenyl-amino)-phenyl]-9H-fluorene
— Titanium oxide phthalocyanine

— Copper phthalocyanine

- 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8,-tetracyano-quinodimethane

— 4,4, 4"-Tris(N-3-methylphenyl-N-phenylamino)triphenylamine

— 4,4 4"-Tris(N-(2-naphthyl)-N-phenyl-amino)triphenylamine

— 4,4 4"-Tris(N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino)triphenylamine
—4.,4',4"-Tris(N,N-diphenyl-amino)triphenylamine

— Pyrazino[2,3-f][1,10]phenanthroline-2,3-dicarbonitrile

— N,N,N',N'-Tetrakis(4-methoxyphenyl)benzidine

— 2,7-Bis[N,N-bis(4-methoxy-phenyl)amino]-9,9-spirobifluorene

— 2,2'-Bis[N,N-bis(4-methoxy-phenyl)amino]-9,9-spirobifluorene

— N,N'-di(naphthalen-2-yl)-N,N'-diphenylbenzene-1,4-diamine

— N,N'-di-phenyl-N,N'-di-[4-(N,N-di-tolyl-amino)phenyl]benzidine

— N,N'-di-phenyl-N,N'-di-[4-(N,N-di-phenyl-amino)phenyl]benzidine

— NPB (N,N'-Di-[(1-naphthyl)-N,N'-diphenyl]-1,1'-biphenyl)-4,4'-diamine)

[0035] Diese monomolekularen Lochtransportmaterialien kénnen auch aus der Flissigphase abgeschieden
werden oder zu den unten genannten polymeren Materialien in Losung hinzugemischt werden. Wenn nieder-
molekulare und polymere Materialien gemischt werden, kénnen Uber das Mischungsverhaltnis (zwischen 0
und 100%) die Filmbildungseigenschaften beeinflusst und verbessert werden.

[0036] Polymere Lochtransporter, die vornehmlich aus der Flissigphase abgeschieden werden, sind insbe-
sondere aber nicht einschrankend:
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PEDOT = Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
- PEDOT (Poly (3,4 CAS: 126213-51-2

ethylenedioxythiophene)) , —
o

A
\ /] °

/

0
PVK = Poly(9-vinyicarbazol
- PVK (poly(9-vinylcarbazole)) CA :25363/7(-s\gn-r;sy0ar 32019)

4

) PTPD = Poly(N,N"-bis(4-butylphenyl)-
- PTPD (poly(N,N’-bis(4- N,N"-bis(phenyl)benzidine

putylphenyl)-N, N’ -bis (phenyl) - S J
N
benzidine)) ::: n

P3HT (poly(3-hexylthiophene))

P3HT = Poly(3-hexylthiophene)
CAS: 104934-50-1

PANI (polyaniline) PANI = Polyaniline
CAS: 25233-30-1

N

| n

H

[0037] Im Sinne der Erfindung sind auch Mischungen aus den genannten polymeren Lochtransportmaterialien.

[0038] Als Losungsmittel kommen bevorzugt organische Lésungsmittel zum Einsatz, wie zum Beispiel:
— Benzol,
— Chlorbenzol,
— Chloroform,
— Toluol,
— THF,
— Methoxypropylacetat,
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— Anisol,

— Acetonitril,

— Phenetol oder
— Dioxan.

[0039] Ein weiterer besonderer Vorteil der Erfindung besteht darin, dass die fiir die p-Dotierung geeignete
Materialklasse der Supersaurensalze mit der Lochleiter-Matrix aus dem gleichen Lésungsmittel abscheidbar
ist. Dies stellt eine signifikante Vereinfachung der Abscheideverfahren flr die Bauteilherstellung dar.

[0040] Neben der besonderen Eignung der Substanzklasse der Supersédurensalze nach Definition der Erfin-
dung fur die Abscheidung dotierter Lochleiterschichten aus der Gas- und aus der Flissigphase haben diese
den weiteren besonderen Vorteil, dass Uber die Dotierung das Erscheinungsbild einer OLED im ausgeschal-
teten Zustand je nach Metallkation und Konzentration einstellbar ist.

[0041] Ausfluhrungsformen der vorliegenden Erfindung werden in exemplarischer Weise mit Bezug auf die
Fig. 1 bis Fig. 12 der angehangten Zeichnung beschrieben:

[0042] Fig. 1 Schematischer Aufbau einer organischen Leuchtdiode

[0043] Fig. 2 Koordination von NPB in die axialen Positionen des Cu(ll)-Komplexes

[0044] Fig. 3 IV-Kennlinien von HTM-014 sowie HTM-014 dotiert mit Cu(ll)TFMS

[0045] Fig. 4 Leitfahigkeiten tber der Dotierstoffkonzentration fir HTM-014 dotiert mit Cu(I)TFMS

[0046] Fig. 5 Absorptionsspektra von HTM-014 sowie HTM-014 dotiert mit Cu(Il)TFMS

[0047] Fig. 6 PL-Spektren von HTM-014 und HTM-014 dotiert mit Cu(ll)TFMS

[0048] Fig. 7 Reflexionsspektra von HTM-014 dotiert mit Cu(INTFMS

[0049] Fig. 8 IV-Kennlinien von HTM-014 sowie HTM-014 dotiert mit Ag(l)TFMS

[0050] Fig. 9 Leitfahigkeiten tUber der Dotierstoffkonzentration fir HTM-014 dotiert mit Ag(l)TFMS

[0051] Fig. 10 Absorptionsspektra von HTM-014 sowie HTM-014 dotiert mit Ag()TFMS

[0052] Fig. 11 PL-Spekiren von HTM-014 und HTM-014 dotiert mit Ag()TFMS

[0053] Fig. 12 Reflexionsspektra von HTM-014 dotiert mit Ag(l)TFMS.

[0054] Die Fig. 1 zeigt schematisch den Aufbau eines organischen Halbleiterbauelements. Dieser Aufbau
wird insbesondere flir organische Leuchtdioden verwendet. Dabei werden auf ein Glassubstrat 11 eine untere
Elektrode 12 und eine obere Elektrode 13 und dazwischen eine Vielzahl organischer Halbleiterschichten 20,
30, 40 abgeschieden. In der Fig. 1 ist ein Querschnitt durch die horizontal angeordneten Schichten gezeigt.
[0055] An die untere 12 und obere 13 Elektrode kann die Bauteilspannung U, angelegt werden. In dem ge-
zeigten Fall ist die obere Elektrode 13 die Kathode der Leuchtdiode und die untere Elektrode 12 ist die Anode
der Leuchtdiode. Die Lichtauskopplung L geschieht durch das Glassubstrat 11. Dafiir ist die Anode 12 trans-
parent, insbesondere aus Indiumzinnoxid (ITO). An die Anode 12 schlieRen zunachst die Lochleitschichten 20
an. Dabei kdnnen diese fur unterschiedliche Schwerpunktsfunktionen ausgestaltet sein. Z. B. stellt die erste
Schicht 21 auf der Anode eine Lochinjektionsschicht dar. Die daran anschlieRende Lochleiterschicht 22 eine
Lochtransportschicht und die daran weiter anschlielRende dritte Lochleiterschicht 23 fungiert als elektronblo-
ckende Schicht, um die Elektronen, die von der Kathoden-Seite her kommen, daran zu hindern in den Loch-
leitbereich 20 einzudringen.

[0056] Von der Gegenseite, der Kathodenseite her, schlie3t sich der Elektronentransportbereich 40 an. Dieser

kann ebenso mehrere Elektronleitschichten umfassen. Beispielsweise schliefst sich an die Kathode 13 eine
erste Elektronenleitschicht 43 an, welche als Elektroneninjektionsschicht wirkt. Daran anschlieRend ist eine
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zweite Elektronentransportschicht 42 gezeigt und eine dritte Elektronentransportschicht 41 kann wiederum als
lochblockende Schicht eingesetzt sein.

[0057] Zwischen dem Elektronentransportbereich 40 und dem Lochtransportbereich 20 befindet sich der Emis-
sionsbereich 30. Dieser kann wiederum aus mehreren Schichten bestehen. Beispielsweise weist der Emissi-
onsbereich 30 drei Emissionsschichten unterschiedlicher Farbe auf: Eine rote Emissionsschicht 31 schlief3t an
den Lochtransportbereich 20 an, darauf folgt eine griine Emissionsschicht 32 und eine blaue Emissionsschicht
33 schlief3t an den Elektrontransportbereich 40 an.

[0058] Fiuirdie Stapelung solcher OLED kann die erfindungsgemafie Schicht auch in einer Charge-Generation-
Layer verbaut sein.

[0059] Formal kann die Dotierung durch Koordination von ein bis zwei Lochleitermolekiilen, wie z. B. NPB, in
die axialen Positionen des Cu(ll)-Komplexes vorgenommen werden, wie schematisch in Fig. 2 gezeigt.

[0060] Die Fig. 2 zeigt schematisch die verschiedenen Darstellungen der mesomeren Grenzstrukturen des
Komplexes: Im Zustand A ist der Dotierstoff, in diesem Beispiel ein Cu(ll)-Komplex, nahe an ein Molekil der
Lochleitmatrix, in diesem Fall ein NPB-Molekiil gebracht. Im Zustand B erfolgt rein formal ein Ladungsiibertrag
in Form eines Elektrons vom NPB-Molekil auf den Cu(ll)-Komplex, d. h. ein Formal-/Partialladungsiibertrag
einer positiven Ladung auf das NPB-Molekiil. Das Kupferatom ist dann nur noch einwertig. Im Zustand C ist
gezeigt, dass sich die positive Ladung, auch als Loch bezeichnet, Giber das NPS-Molekil bewegen kann und
im Zustand D auch an ein zweites benachbartes NPB-Molekiil (ibertragen werden kann, was letztendlich dem
Hoppingtransport in organischen Halbleitern entspricht.

[0061] Diese Koordination kann so stark sein, dass sogar Materialien, die im nicht-koordinierten Zustand be-
vorzugt elektronenleitend sind, umgepolt werden und zum Lochleiter werden.

[0062] In einem Beispiel kann kommerziell verfigbares Kupfer(I)trifluormethansulfonate (Cu(ll)TFMS) mittels
Zonensublimation bei einem Basisdruck von 2-10° mbar aufgereinigt werden. Hierzu kann das Material insbe-
sondere zweimal sublimiert werden, wodurch vorhandene Riickstdnde und Verunreinigungen entfernt werden.
Dazu kdnnen Sublimationsschritte bei unterschiedlicher Temperatur vorgenommen werden.

[0063] Furdie in den Diagrammen der Fig. 3 bis Fig. 7 gezeigten Proben erfolgte die erste Sublimation des Cu
(INTFMS bei 350°C-370°C und erbrachte eine Ausbeute von 79%. Die zweite Sublimation wurde bei 330°C-
345°C durchgeflhrt und ergab eine Ausbeute von 89%. Die Gesamtausbeute dieser Aufreinigung betrug damit
gut 70%.

[0064] Mit diesem Material wurden auf einer ITO-Elektrode (indiumdotiertes Zinnoxid) durch thermisches Ver-
dampfen eine 200 nm dicke dotierte Lochleiterschicht mit dem Lochleiter-Matrixmaterial HTM-014 abgeschie-
den. Der Lochleiter wird im Folgenden mit HTM-014 bezeichnet. Dieser kann beispielsweise fiir Bis-N,N,N’,
N'-(naphthyl-phenyl)benzidin stehen. Als Gegenelektrode wurde eine 150 nm dicke Aluminiumschicht abge-
schieden.

[0065] Fig. 3 zeigt ein Stromspannungsdiagramm dieses organischen Halbleiterbauelements aus einer Loch-
leitschicht mit der Cu(Il)TFMS p-Dotierung in unterschiedlichen Konzentrationen von 2%, 5% und 10%. Dabei
hat das Bauelement eine Grundflache von 4 mm?. Eine Referenzmessung der Strom-Spannungs-Kennlinie
des undotierten Lochleiters, im Diagramm als ,HTM-014" bezeichnet, verdeutlicht den starken Dotiereffekt des
Cu(I)TEMS.

[0066] Fur alle Konzentrationen kann demnach gezeigt werden, dass die Dotierung einen Effekt auf die Strom-
Spannungs-Kennlinie hat. Es zeigt sich fir alle Konzentrationen ein deutlicher Anstieg der Stromdichten im
Vergleich zum undotierten Referenz-Bauteil aus reinem HTM-014.

[0067] Der Dotiereffekt ist insbesondere abhangig von der Dotierstoffkonzentration, was auch durch das Bei-
spiel Cu(INTFMS in der Fig. 3 gezeigt ist. Die Stromdichte steigt mit steigender Konzentration. Dabei stellen die
waagerechten Bereiche der Kennlinien keine Strombegrenzung des Bauteils dar, sondern eine Messgrenze
des Messaufbaus. Je kleiner die Spannung Uy, bei der im Bauteil die maximal messbare Stromdichte gemes-
sen wurde, desto besser ist der Dotiereffekt.
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[0068] Das symmetrische Verhalten der Strom-Spannungs-Kennlinie fir positive und negative Betriebsspan-
nungen Uy, zumindest bei Konzentrationen von 5% und 10% zeigt, dass die Lochinjektion unabhéngig ist von
der Austrittsarbeit der Elektroden und daher fir die Aluminium- sowie die ITO-Elektrode gleich gut funktioniert.
Die 2%-Probe zeigt kein vollstdndig symmetrisches Verhalten, da das Matrixmaterial ein Lochtransporter ist.
Die Dotierkonzentration von 2% ist noch nicht ausreichend um eine zur ITO-Elektrode vergleichbare Injektion
aus der Aluminium-Elektrode zu erreichen.

[0069] Fig. 4 zeigt ein Diagramm, in dem die Leitféhigkeit der dotierten Lochtransportschicht in Siemens/m
in Abhangigkeit von der Konzentration des p-Dopanten in der Lochleiterschicht aufgetragen ist. Dazu wurden
gleichzeitig mit den Proben fiir die Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien Substrate beschichtet, auf de-
nen die Leitfahigkeit der dotierten Schichten gemessen werden kann. Dazu wurden verschieden dimensionier-
te Bauteile erzeugt um fir die Bestimmung der Leitfahigkeit auszuschlie3en, dass die gemessenen Effekte von
Dicke und Flache der Bauelemente abhangen. Daraus ergeben sich fir die gewahlten Dotierkonzentrationen
folgende spezifische Werte:

2% Cu(Il)TFMS in HTM-014: 1,99-10 S/m
5% Cu(Il)TFMS in HTM-014: 1,24-102 S/m
10% Cu(Il)TFMS in HTM-014: 5,25-102 S/m

[0070] Das Diagramm in Fig. 4 zeigt die Leitfahigkeiten in Abhangigkeit von der Dotierstoffkonzentration.
Der gezeigte Verlauf bestatigt die Fig. 3 gezeigten Strom-Spannungs-Kennlinien. Die Leitfahigkeit steigt der
Dotierstoffkonzentration genau wie die Stromdichte.

[0071] Die Leitfahigkeit ist Gber noch hdhere Dotierstoffkonzentrationen nur bis zu materialspezifischen Grenz-
werten steigerbar, da es sich ab einer gewissen Konzentration nicht mehr um einen Dotierung handelt.

[0072] Die Fig. 5, Fig. 6 und Fig. 7 zeigen die Absorptions-, Emissions- und Reflexionsspektren der mit Cu(ll)
TFMS dotierten organischen Lochleiterschichten. Dazu wurden diese auf Quarzglassubstraten abgeschieden.
Diese Substrate besitzen keine Elektroden-Kontakte und dienen nur zur optischen Messung.

[0073] Die Absorptionsspektren in Fig. 5 zeigen, dass die absolute Absorption im Absorptionsmaximum bei
384 nm Wellenlange mit steigender Dotierstoffkonzentration abfallt. Die Absorption des HTM-014 unterhalb
von 400 nm wird also durch die Dotierung gesenkt, was an der Bildung eines Charge-Transfer Komplexes liegt.

[0074] Gleichzeitig kommt es zu einem Anstieg der Absorption zwischen 410 nm und 550 nm. Auch in diesem
Bereich steigt die Absorption mit steigender Dotierstoffkonzentration. Fiir den sichtbaren Wellenlangenbereich
von circa 400 nm bis 700 nm steigt also die Absorption im blauen bis griinen Wellenlangenbereich wodurch
die Schichten fur das menschliche Auge rétlich erscheinen.

[0075] Fig. 6 zeigt die Fotolumineszenzspektren der Lochleiterschichten mit der Cu(ll)TFMS-Dotierung im
Vergleich mit dem Spektrum von undotiertem HTM-014. Die Emission bei einer Wellenlange von 432 nm wird
durch die Dotierung auf 409 nm verschoben. Auflerdem bildet sich bei 430 nm eine deutliche Schulter fir
die dotierten Schichten aus. Verschiebung und Schulterbildung kénnen auf die Bildung eines Charge-Transfer
Komplexes zuriick gefiihrt werden.

[0076] Fig. 7 zeigt die Reflexionsspekiren der dotierten Lochleiterschichten: Mit steigender Dotierstoffkonzen-
tration fallt die Reflexion im blau-griinen Wellenldngenbereich und bleibt im roten Bereich erhalten. Daher be-
sitzen die erzeugten Schichten einen fiir das menschliche Auge roten Stich. Auch optisch ist die Abhangigkeit
von der Dotierstoffkonzentration zu sehen: Der Farbton der beschichteten Substrate wird fir das menschliche
Auge mit steigender Konzentration immer dunkler und roter.

[0077] In einem weiteren Beispiel wurde kommerziell verfliigbares Silber(l)trifluormethansulfonate (Ag(l)
TFMS) verwendet. Fir die in den Diagrammen der Fig. 8 bis Fig. 12 gezeigten Proben erfolgte auch eine
Aufreinigung des Materials: Die Zonensublimation bei einem Basisdruck von 2-10% mbar erfolgte bei 370°C-
380°C und erbrachte eine Ausbeute von 47%. Analog Beispiel Cu(Il)TFMS wurde das aufgereinigte Ag(I)TFMS
zur Dotierung in die Lochleiter-Matrix HTM-014 eingebracht. Substrate, Elektroden, Schichtdicken und Bau-
teilgréRRe sind hierbei identisch zu den Cu(ll)TFMS-Proben.
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[0078] Fig. 8 zeigt ein Stromspannungsdiagramm eines organischen Halbleiterbauelements mit einer Loch-
leitschicht und einer p-Dotierung mit Ag(I)TFMS in unterschiedlichen Konzentrationen. Durch die Variation der
Konzentration kann gezeigt werden, dass die Dotierung einen Effekt auf die Strom-Spannungs-Kennlinie hat:
Bei 5% Dotier-Konzentration ist eine Erhéhung der Stromdichte fir negative sowie fiir kleine positive Span-
nungen (< 2 V) zu sehen. Die Kennlinie bei 5% und 10% Konzentration sind anndhernd symmetrisch und zei-
gen deutlich die erfolgreiche Dotierung und die verbesserte Stromleitfahigkeit. Das symmetrische Verhalten
zeigt wiederum, dass die Lochinjektion unabhangig ist von der Austrittsarbeit der Elektroden. Bei 10% Dotier-
Konzentration erreicht die Kennlinie wieder die Strombegrenzung des Messgerates, wie bereits beschrieben.

[0079] Fig. 9 zeigt ein Diagramm, in dem die Leitfahigkeit der Lochtransportschicht in Siemens/m in Abhan-
gigkeit von der Konzentration des p-Probanden in der Lochleiterschicht aufgetragen ist. Die Proben wurden
analog zu den Cu(ll)TFMS-Proben hergestellt. Die Bauelemente mit den Ag(l)TFMS-dotierten Lochleitschich-
ten weisen folgende spezifische Leitfahigkeiten in Abhangigkeit von der Dotierkonzentration auf:

2% Ag(TFMS in HTM-014: 2,76-10% S/m
5% Ag()TFMS in HTM-014: 7,66-10°° S/m
10% Ag()TFMS in HTM-014: 7,86:10°° S/m

[0080] Die Fig. 10, Fig. 11 und Fig. 12 zeigen die Absorptions-, Emissions- und Reflexionsspektren der mit
Ag(l)TEMS dotierten organischen Lochleiterschichten. Dazu wurden diese wiederum auf Quarzglassubstraten
abgeschieden.

[0081] Die Absorptionsspektren in Fig. 10 zeigen, dass die absolute Absorption im Absorptionsmaximum bei
384 nm Wellenlange mit steigender Dotierstoffkonzentration abfallt. Gleichzeitig kommt es zu einem Anstieg
der Absorption zwischen 410 m und 550 m mit steigender Dotierstoffkonzentration. Fiir den sichtbaren Wel-
lenlangenbereich von circa 400 nm bis 700 m steigt die Absorption zwar leicht an, aber im Gegensatz zu den
Cu(INTFMS-Proben sind die Schichten fiir das menschliche Auge farblich weiterhin neutral.

[0082] Fig. 11 zeigt die Fotolumineszenzspektren der Lochleiterschichten mit Ag(l)-TFMS-Dotierung. Deren
Vergleich dem Spektrum von undotiertem HTM-014 zeigt, dass sich die vom HTM-014 (ibliche Emission bei
einer Wellenlange von 432 m durch die Dotierung auf 410 nm verschiebt. Auflerdem bildet sich bei 430 m eine
deutliche Schulter fir die dotierten Schichten aus. Diese Verschiebung und Schulterbildung ist wiederum auf
die Bildung eines Charge-Transfer Komplexes zurtick zu fihren.

[0083] Fig. 12 zeigt die Reflexionsspektren der dotierten Lochleiterschichten. Mit steigender Dotierstoffkon-
zentration fallt die Reflexion im blau-grinen Wellenlangenbereich sehr leicht ab und bleibt im roten Wellenlan-
genbereich erhalten, abhangig von der Dotierstoffkonzentration. Flr das menschliche Auge weisen die Schich-
ten einen neutralen Farbton auf.

Patentanspriiche

1. Halbleiterbauelement (10) mit wenigstens einer organischen Lochleiterschicht (20), die eine p-Dotierung
mit einem Supersaurensalz aufweist.

2. Halbleiterbauelement (10) nach Anspruch 1, wobei das Supersaurensalz ein Salz einer Supersaure auf-
weist, wobei die Supersaure eine Saure mit einem Saurekonstantewert pKg kleiner Null ist, insbesondere klei-
ner —4.

3. Halbleiterbauelement (10) nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Lochleiterschicht (20), die eine p-Dotierung
mit einem Supersaurensalz aufweist, eine spezifische Leitfahigkeit von mindestens 2,5:10-° S/m bei einer Do-
tierkonzentration von héchstens 20 Vol.-% aufweist.

4. Halbleiterbauelement (10) nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Absorptionsvermogen
der Lochleiterschicht (20) im Wellenlangenbereich zwischen 400 nm und 700 nm durch die p-Dotierung mit
dem Supersauresalz im Wesentlichen nicht erhoht wird, so dass der Farbeindruck fir das menschliche Auge
unverandert bleibt.

5. Halbleiterbauelement (10) nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Supersaurensalz ein
Metallsalz einer Supersaure ist.
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6. Halbleiterbauelement (10) nach einem der vorstehenden Anspriche, wobei das Supersdurensalz ein
Triflat aufweist, wobei das Triflat ein Metallsalz der Trifluoromethansulfonsaure ist.

7. Halbleiterbauelement (10) nach Anspruch 6, wobei das Metallsalz Kationen von Ubergangsmetallen auf-
weist.

8. Halbleiterbauelement (10) nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Supersauresalz Silber(l)
trifluormethansulfonat (Ag(l) TFMS) aufweist.

9. Halbleiterbauelement (10) nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Supersauresalz Kupfer
(INtrifluormethansulfonat (Cu(ll) TFMS) aufweist.

10. Herstellungsverfahren fiir ein Halbleiterbauelement (10) mit einem Schritt zur Abscheidung einer orga-
nischen Lochleiterschicht (20) mit einem Supersaurensalz.

11. Herstellungsverfahren nach Anspruch 10, wobei fir die Abscheidung der Lochleiterschicht (20) ein Ma-
trixmaterial zusammen mit dem Supersaurensalz in einem gemeinsamen Schritt abgeschieden wird.

12. Herstellungsverfahren nach einem der Anspriiche 10 oder 11, wobei das Matrixmaterial und das Super-
saurensalz aus der Gasphase, insbesondere durch thermisches Verdampfen abgeschieden werden.

13. Herstellungsverfahren nach Anspruch 12, wobei die Dotierkonzentration der Lochleiterschicht (20) tGber
die Verdampfungsraten des Supersaurensalzes und des Matrixmaterials in einer Ko-Verdampfung eingestellt

wird.

14. Herstellungsverfahren nach einem der Anspriiche 10 oder 11, wobei das Matrixmaterial und das Super-
saurensalz aus Lésung abgeschieden werden.

15. Herstellungsverfahren nach Anspruch 14, wobei die Dotierkonzentration der Lochleiterschicht (20) tGber
den Massenanteil des Supersaurensalzes und des Matrixmaterials in der Losung vor der Abscheidung einge-
stellt wird.

Es folgen 12 Blatt Zeichnungen
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