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Halbleiter auf Basis (organischer) Molekîle sind fîr die
Verwendung in innovativen optoelektronischen Bauteilen
von großem Interesse.[1–3] Diese „weichen“ Materialien er-
mçglichen neuartige Funktionalit�ten wie Transparenz und
Flexibilit�t,[4, 5] die bereits in ersten kommerziellen Bauteilen,
z. B. organischen Leuchtdioden (OLEDs), genutzt werden.[6]

Besonders fîr die Anwendung in der OLED-Beleuchtung ist
es jedoch nçtig, die Effizienz und Lebensdauer der Bauteile
bei gleichzeitiger Kostenreduktion weiter zu erhçhen. Eine
der wichtigsten Strategien, die Leistungsf�higkeit organischer
Halbleiter zu verbessern, ist, sie zu dotieren.[7] Die Dotierung
erhçht die Effizienz der Bauteile, indem ihr Gesamtwider-
stand und damit ihre Leistungsaufnahme gesenkt wird. Der
grçßte Nachteil von p- und n-Dotierung fîr optoelektroni-
sche Anwendungen wie OLEDs ist die oftmals auftretende
Bildung von offenschaligen Radikalen oder Ladungstransfer-
Komplexen, die das emittierte Licht absorbieren kçnnen.[8–10]

Um von der Dotierung zu profitieren, sollten Dotanden daher
1) effizient dotieren und prozessierbar sein, 2) eine große
optische Bandlîcke (grçßer 3.1 eV) haben und 3) auch durch
die Dotierung keine Spezies bilden, die Licht im sichtbaren
Spektralbereich absorbiert.

Da die p-dotierten Schichten in OLEDs in der Regel
dicker sind als die n-dotierten,[11, 12] ist der Bedarf an dotierten
organischen Halbleitern (OSCs; organic semiconductors) mit
niedriger Absorption fîr p-dotierte Schichten hçher als fîr n-
dotierte. Es gibt mehrere Mçglichkeiten zur p-Dotierung von
OSCs. Organische Elektronenakzeptoren wie F4TCNQ

(2,3,5,6-Tetrafluortetracyanochinodimethan) stellen einen
leistungsf�higen und effizienten Weg dar, die elektrische
Leitf�higkeit von Lochtransportmaterialien (HTMs; hole
transport materials) fîr OLEDs zu erhçhen.[7, 13,14] Allerdings
ist F4TCNQ vergleichsweise teuer und zeigt eine starke in-
trinsische Absorption im sichtbaren Spektralbereich (opti-
sche Bandlîcke von ca. 2.5 eV).[10] Mit F4TCNQ dotierte
HTM-Filme erscheinen aufgrund einer Absorption im grînen
bis roten Spektralbereich (2.0 eV bis 1.1 eV)[10] farbig. Auch
kostengînstigere Alternativen wie z. B. �bergangsmetalloxi-
de (TMOs; transition metal oxides) sind weit verbreitet.[15–17]

TMOs dotieren HTMs effizient und zeichnen sich durch eine
große intrinsische Bandlîcke (ca. 3 eV)[18] aus. Die dotierten
HTMs absorbieren allerdings meist stark im sichtbaren
Spektralbereich.[8,9] Zudem ist die Sublimationstemperatur
von TMOs in der Regel hoch, weshalb sie durch Vakuum-
verdampfung nur schwer prozessierbar sind.[19]

Metallorganische Lewis-S�uren sind Elektronenakzepto-
ren, die die Flîchtigkeit und damit Prozessierbarkeit orga-
nischer Materialien mit den niedrigen Kosten der TMOs
kombinieren und damit Kandidaten fîr p-Dotierstoffe dar-
stellen. Das Potential anorganischer Lewis-S�uren wie FeCl3,
SbCl5 und BiF3 wurde bereits in OLEDs gezeigt,[21,22] wobei
ihre geringe Molekîlgrçße allerdings zu verst�rkter Diffusion
in andere Schichten des Bauteils fîhrt. Lewis-saure fluorierte
Benzoato-Kupfer(I)-Komplexe wurden vor kurzem ebenfalls
als p-Dotanden beschrieben.[20]

Die Einfîhrung von Lewis-S�uren in einen Lochleiter
kann zur Bildung von Lewis-S�ure-Base-Addukten fîhren,
da die meisten HTMs fîr OLEDs Arylamine[23,24] und damit
Lewis-Basen mit freien Elektronenpaaren und p-p-delokali-
sierten Elektronen darstellen. Die Bildung von Lewis-S�ure-
Base-Addukten wurde stçrungstheoretisch beschrieben und
entspricht einer Bildung von hybriden Ladungstransfer(CT)-
Komplexen, die sowohl theoretisch als auch experimentell
untersucht wurden.[10, 25] Solche Addukte haben ihre eigene
Bandlîcke (siehe Abbildung 1), die im ungînstigen Fall die
Effizienz einer OLED durch Absorption vermindern kçnnen.

In dieser Arbeit werden Tris(carboxylato)bismut(III)-
Komplexe als p-Dotanden fîr HTMs in OLEDs beschrieben.
Die dotierten HTMs zeigen eine erhçhte Leitf�higkeit, die
mit dotierten OSCs aus dem Stand der Technik vergleichbar
ist. Desweiteren zeichnen sich die dotierten HTMs durch eine
hohe Transparenz aus, da die intrinsische Bandlîcke der
Dotanden im UV und die Bandlîcke der resultierenden
Addukte im IR liegt. Diese Verbindungsklasse wurde unter-
sucht, da Bismut ein nicht-toxisches Element ist und BiIII-
Verbindungen eine große Koordinationssph�re fîr die Bil-
dung stabiler CT-Komplexe als Voraussetzung fîr die Do-
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tierung von HTMs besitzen.[26] Desweiteren kann die Elek-
trophilie bzw. Lewis-Azidit�t der BiIII-Komplexe durch Vari-
ieren der Carboxylato-Liganden gesteuert werden.[27–30]

Durch Verwendung von Lewis-S�uren anstelle von
Oxidationsmitteln wird die Dichte der lichtabsorbierenden
HTM·+-Radikalkationen in den dotierten Schichten aufgrund
eines nur teilweisen Ladungstransfers deutlich reduziert. Eine
Serie von Carboxylato-Bismut(III)-Komplexen mit unter-
schiedlichen Substitutionsmustern und Fluorierungsgraden
wurde im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert (Abbildung 2
und Hintergrundinformationen) bzw. k�uflich erworben
(Tris(acetato)bismut(III)). Die Verbindungen wurden durch
Sublimation gereinigt (ca. 230 88C bei 10¢6 mbar, mindestens
zweimal) und die zehn flîchtigen Verbindungen auf ihre
Eignung als p-Dotanden untersucht. Das Dotierverhalten ist
abh�ngig vom Substitutionsmuster und ihrer Konzentration
in der aufgedampften Schicht. Die Strom-Spannungs-Kenn-
linien der dotierten HTMs verbessern sich dabei von den
Fluor-armen zu den Fluor-reichen Dotanden um Grçßen-
ordnungen (siehe Hintergrundinformationen fîr die detail-
lierten Kennlinien). Die elektrische Leitf�higkeit der
Schichten wurde an Bauteilen mit ineinandergreifenden ITO-
Elektroden gemessen. Die stark erhçhten Stromdichten der
Dioden im Vergleich zu den undotierten HTMs belegen eine
p-Dotierwirkung (Abbildung 3). Die hçchste Leitf�higkeit
von 2.3 × 10¢4 Scm¢1 wurde durch Dotierung von Bi(tfa)3 in
spiro-TTB mit einem Stoffmengenanteil von 1:2 erreicht. Sie
ist damit eine Grçßenordnung hçher als bei einer Dotierung
mit F4TCNQ[34] und in derselben Grçßenordnung wie bei der
Dotierung mit einem weit verbreiteten kommerziellen Do-
tanden.[34] Zus�tzlich zu ihren hohen Leitf�higkeiten zeichnen
sich die Schichten durch eine geringe Absorption sichtbaren

Lichts aus. UV-vis-NIR-Absorptionsspektren der reinen
Dotanden zeigen eine optische Bandlîcke (Beginn der Ab-
sorption) von 3.7–4.1 eV (siehe Spektren in Abbildung 4).
Die Absorptionsspektren dînner Filme blieben unver�ndert,
wenn die Filme fîr eine Stunde der Luft ausgesetzt wurden,
was auf eine gute Stabilit�t der Dotanden, auch in dînnen
Schichten, hinweist.

Die große optische Bandlîcke dotierter Filme impliziert,
dass der Dotand im unkoordinierten Zustand die Effizienz
einer OLED nicht durch Eigenabsorption des erzeugten
Lichts verringert. Tats�chlich zeigen mit Tris(benzoato)bis-
mut(III)-Verbindungen dotierte HTMs nur eine sehr geringe
Absorption im sichtbaren Bereich, die von der Dotierung
herrîhrt (Abbildung 5). Coverdampfung zu 200 nm dicken
Filmen im Stoffmengenverh�ltnis Dotand:HTM 1:2 mit 1-
TNata, a-NPB und spiro-TTB fîhrt, verglichen mit dem
reinen HTM-Material, nur zu einer geringfîgig st�rkeren
Absorption zwischen 3.1 eV und 1.55 eV. Selbst im ungîns-
tigsten Fall von Bi(4-pftl)3 dotiert in spiro-TTB (1:2) ist die
Absorption bei 2.40 eV (516 nm, grîn) nur 1.65-mal st�rker
als die der undotierten spiro-TTB-Referenz. Wir weisen
darauf hin, dass ein Stoffmengenverh�ltnis von 1:2 (Bi(4-
pftl)3 zu spiro-TTB) einem Volumenanteil des Dotanden im
Halbleiter von ca. 15 % entspricht. Abbildung 3 zeigt, dass
eine vergleichbare Leitf�higkeit bereits mit niedrigeren An-
teilen erreicht werden kann, woraus eine hçhere Transparenz
resultiert.

Die verwendeten Bismut-Verbindungen sind aufgrund
der Elektrophilie der BiIII-Zentren, die durch die fluorierten
Carboxylato-Liganden induziert wird, Lewis-sauer. Es wird
daher erwartet, dass die HTM-Dotierung îber einen Lewis-
S�ure-Base-Mechanismus erzeugt wird. Dies bedeutet, dass
diese Donor-Akzeptor-Paare ein geringes Resonanzintegral b

aufweisen und geschlossenschalige Komplexe mit geringer
Elektronenabgabetendenz bilden.[10, 25]

Das „neutrale“ Erscheinungsbild der dotierten Filme im
ausgeschalteten Zustand ist im Einklang mit dem vorge-
schlagenen Dotiermechanismus, bei dem keine stabilen und
stark im sichtbaren Spektralbereich absorbierenden HTM·+-
Radikalkationen wie bei einem Redox-getriebenen Dotier-
mechanismus gebildet werden. Wir weisen darauf hin, dass
Radikale zwar statistisch durch thermische Aktivierung ge-
bildet werden kçnnen, es aber zu erwarten ist, dass sie fîr das
Absorptionsspektrum keine signifikante Rolle spielen.[10]

Einer der Bismut-Dotanden wurde auch in der Lochin-
jektionsschicht (HIL; hole injection layer) einer weißen
OLED (WOLED) untersucht, um die Anwendbarkeit dieser

Familie von p-Dotanden auch in vollst�n-
digen OLEDs zu zeigen (siehe Tabelle 1).
Die Kenndaten der BiIII-dotierten Bau-
teile wurden mit denen von Referenz-
bauteilen verglichen, die denselben
Aufbau aufweisen und sich lediglich in der
HIL unterscheiden. Die HIL der Refe-
renzbauteile wurde mit einem kommerzi-
ell erh�ltlichen p-Dotanden dotiert, der in
der organischen Elektronik verbreitet
Anwendung findet. Die Konzentrationen

Abbildung 1. Grenzorbital-Diagramm eines hybriden CT-Komplexes
aus einem organischen Halbleiter (Donor) und einem p-Dotanden (Ak-
zeptor) bzw. eines Lewis-S�ure-Base-Addukts aus einem Elektronen-
paar-Donor und einem Elektronenpaar-Akzeptor.

Abbildung 2. Strukturformeln der als p-Dotanden verwendeten Tris(carboxylato)bismut(III)-
Komplexe.
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der beiden p-Dotanden wurden unabh�ngig voneinander
optimiert.

Der Vergleich zeigt, dass der BiIII-haltige Dotand in der
WOLED eingesetzt werden kann, und dass die Eigenschaften
der Bauteile hinsichtlich Effizienz, Betriebsspannung und
Betriebslebensdauer vergleichbar zu WOLEDs aus dem
Stand der Technik sind (Referenz). Die hçhere EQE der BiIII-
dotierten Bauteile (trotz hçherer Leuchtdichte) ist von be-
sonderer Bedeutung und wird von uns auf eine niedrigere
Absorption aufgrund der großen Bandlîcke des Dotanden
(> 3.1 eV) einerseits sowie die niedrige Absorption des CT-
Komplexes andererseits zurîckgefîhrt. Die niedrigere EQE
der Referenz kçnnte zumindest teilweise durch Absorption
des Dotanden verursacht werden, da dessen optische Band-
lîcke bei nur etwa 2.3 eV liegt.[32] Generell zeichnete sich ab,
dass die BiIII-Dotanden îbliche p-Dotanden ersetzen kçnnen
– ohne dass ein Wechsel des Matrixmaterials oder andere
Anpassungen im organischen Schichtenaufbau nçtig sind.

Desweiteren ist die BiIII-Verbindung in Ampullentests bis
zu mindestens 300 88C (ca. 70 88C oberhalb ihrer Sublimati-

Abbildung 3. Stromdichte-Spannungs-Kennlinien von 200 nm dicken dotierten Filmen zwischen ITO- und Al-Elektroden. 1-TNata (4,4’,4’’-Tris(N-(1-
naphthyl)-N-phenylamino)triphenylamin) dotiert mit unfluoriertem Bi(ac)3 (oben links) und perfluoriertem Bi(tfa)3 (oben rechts). Leitf�higkeiten
dotierter 1-TNata-Schichten mit unterschiedlichen Konzentrationen einer Serie fluorierter Benzoatobismut-Verbindungen (unten links) und Leitf�-
higkeiten von mit derselben Serie Dotanden dotierten 1-TNata-, spiro-TTB- (2,2’,7,7’-Tetra(N,N-ditolyl)amino-9,9-spiro-bifluoren) und a-NPB-
Schichten (N,N’-Di(1-naphthyl)-N,N’-diphenylbenzidin) (unten rechts). HOMO-Energien wurden der Literatur entnommen.[31–33]

Abbildung 4. UV-vis-NIR-Absorptionsspektren dínner Filme (Dicke
50�5 nm) der reinen p-Dotanden zeigen optische Bandlícken von ca.
4.0 eV.
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onstemperaturen) stabil, w�hrend sich der Referenz-Dotand
bei Bedingungen der thermogravimetrischen Analyse bei
289 88C zersetzt.[35] Oberhalb 300 88C verf�rbt sich die BiIII-
Verbindung. Allerdings zeigt die Elementaranalyse von bei
315 88C getempertem Material keinerlei ønderung der che-
mischen Zusammensetzung und suggeriert daher eine noch
hçhere thermische Stabilit�t.

Zusammenfassend wurde fîr diese Arbeit eine Serie
Lewis-saurer Tris(carboxylato)-Bismut(III)-Komplexe mit
unterschiedlicher Elektrophilie synthetisiert. Die Verbin-
dungen fîhren in OSCs, die typischerweise als HTMs in
OLEDs verwendet werden, zu unterschiedlich ausgepr�gten
Leitf�higkeitserhçhungen. Filme der reinen Dotanden sowie
dotierter HTM-Filme absorbieren im sichtbaren Spektralbe-
reich nur sehr schwach. Zus�tzlich zu diesen idealen elektri-
schen und optischen Eigenschaften sind die Verbindungen
leicht zu synthetisieren, vergleichsweise gînstig und zeichnen
sich durch eine hohe Luft- und Temperaturstabilit�t aus.
Damit erfîllen sie alle Anforderungen fîr optoelektronische
Anwendungen. Zu guter Letzt konnten wir auch zeigen, dass
die Performance einer weißen OLED, deren HIL mit einer
der neuen Verbindungen dotiert ist, mindestens so gut ist wie
bei Verwendung eines kommerziellen Dotanden, der stan-
dardm�ßig weit verbreitet in OLEDs verwendet wird.
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