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(57)摘要

本发明涉及一种用作有机电子元件基体材

料的掺杂剂的第13-16族的主族金属络合物，其

包含至少一种如下式(I)的配体L： 其

中R1和R2可各自独立为氧、硫、硒、NH或NR4，R4选

自包括烷基和芳基的组，并且可键合至R3；以及

R3选自包含以下的组：烷基、长链烷基、烷氧基、

长链烷氧基、环烷基、卤代烷基、芳基、亚芳基、卤

代芳基、杂芳基、亚杂芳基、杂环亚烷基、杂环烷

基、卤代杂芳基、烯基、卤代烯基、炔基、卤代炔

基、酮芳基、卤代酮芳基、酮杂芳基、酮烷基、卤代

酮烷基、酮烯基、卤代酮烯基，其中在合适的基中

的一个或多个不相邻的CH2基团可独立地被-

O-，-S-，-NH-，-NR°-，-SiR°R°°-，-CO-，-COO-，-

OCO-，-OCO-O-，-SO2-，-S-CO-，-CO-S-，-CY1＝

CY2或-C≡C-所取代，具体地，以这样一种方式氧

和/或硫原子没有彼此直接键合，并且同样可任

选地被芳基或优选含有1到30个碳原子的杂芳基

所取代。
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1.一种具有基体的有机电子元件，其中所述基体具有作为p-掺杂剂的包含至少一种如

下结构的配体L的金属络合物：

其中R1＝R2＝氧，和

其中所述配体是部分氟化的或全氟化的并且选自取代或未取代的苯甲酸，且所述金属

选自铋、锡和其混合物。

2.根据权利要求1的有机电子元件，其中所述金属络合物的金属为铋。

3.根据权利要求1或2的有机电子元件，其中所述金属络合物的配体选自包括如下的

组：2-(三氟甲基)苯甲酸、3,5-二氟苯甲酸、3-氟-4-甲基苯甲酸、3-(三氟甲氧基)苯甲酸、

4-(三氟甲氧基)-苯甲酸、4-氯-2,5-二氟苯甲酸、2-氯-4,5-二氟苯甲酸、2,4,5-三氟苯甲

酸、2-氟苯甲酸、4-氟苯甲酸、2,3,4-三氟苯甲酸、2,3,5-三氟苯甲酸、2,3-二氟苯甲酸、2,

4-双(三氟甲基)苯甲酸、2,4-二氟苯甲酸、2,5-二氟苯甲酸、2,6-双(三氟甲基)苯甲酸、2,

6-二氟苯甲酸、2-氯-6-氟苯甲酸、2-氟-4-(三氟甲基)-苯甲酸、2-氟-5-(三氟甲基)苯甲

酸、2-氟-6-(三氟甲基)苯甲酸、3,4,5-三氟苯甲酸、3,4-二氟苯甲酸、3,5-双(三氟甲基)苯

甲酸、3-(三氟甲基)苯甲酸、3-氯-4-氟苯甲酸、3-氟-5-(三氟甲基)苯甲酸、3-氟苯甲酸、4-

氟-2-(三氟甲基)苯甲酸、4-氟-3-(三氟甲基)苯甲酸、5-氟-2-甲基苯甲酸、2-(三氟甲氧

基)苯甲酸、4-(三氟甲基)苯甲酸、五氟苯甲酸、2,3,4,5-四氟苯甲酸。

4.根据权利要求1或2的有机电子元件，其中所述金属络合物的配体选自包括如下的

组：3,5-双(三氟甲基)苯甲酸、3-(三氟甲基)苯甲酸、3,5-二氟苯甲酸和五氟苯甲酸。

5.根据权利要求1或2的有机电子元件，其中所述配体选自包括如下的组：3,5-双(三氟

甲基)苯甲酸和3-(三氟甲基)苯甲酸。

6.根据权利要求1或2的有机电子元件，其中所述金属络合物为单核或多核金属络合

物。

7.根据权利要求1或2的有机电子元件，其中所述金属络合物满足结构ML3，其中M代表所

述金属，和L代表所述配体。

8.根据权利要求1或2的有机电子元件，其中所述金属络合物满足结构ML3，其中M代表所

述金属，和L代表所述配体，并且所述配体选自包括如下的组：3,5-双(三氟甲基)苯甲酸和

3-(三氟甲基)苯甲酸。

9.金属络合物用于电子元件的基体材料的p-掺杂剂的用途，其中所述金属络合物包含

至少一种如下结构的配体L：

其中R1＝R2＝氧，和

其中所述配体是部分氟化的或全氟化的并且选自取代或未取代的苯甲酸，且所述金属

选自铋、锡和其混合物。
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用作有机电子基体材料的p-掺杂剂的主族金属络合物

[0001] 本申请是国际申请日为2013年5月14日、申请号为201380037752.9、发明名称为

“用作有机电子基体材料的p-掺杂剂的主族金属络合物”的发明专利申请的分案申请。

[0002] 本发明涉及双-或多核主族金属络合物作为有机电子基体材料的p-掺杂剂的的用

途。

[0003] 在有机电子中，能够基本上确定技术的两个重要的商业领域。第一个技术领域涉

及使光转化为电流的有机基体材料的用途，反之亦然，而另一个领域则关注于通过有机半

导体材料制造的电子元件。前一类的实例是，例如，光电探测器和有机太阳能电池(在图1中

以示意图的形式示出)，其将光转换为电信号或电流，以及有机发光二极管(OLEDs)，其可以

通过有机电子材料产生光(参见图2)。第二个技术领域是，例如，有机场效应晶体管

(organic  field-effect  transistors)(在图3中以示意图的形式示出)，其中通过掺杂减

小了电极与半导体材料，或双极晶体管之间的接触电阻。

[0004] 所有应用的一个共同因素是它们包括，具有取决于其组成的不同传导机制的电子

传输层，作为必要功能元件。通常，有机材料固有的p-传导(p-conductivity)(空穴传导)和

n-传导(电子传导)之间是有区别的。由于这些有机物质类的电特性对于元件的高效利用来

说通常是不够的，因而会将它们与能够改善层的电特性的其它化合物混合。这通常通过掺

杂金属或其它有机化合物来完成。实现传导性的显著改善的一种方法是金属络合物的添

加，特别是过渡金属络合物的添加。

[0005] 例如，WO  2005  086251描述了用于形成n-传导层的掺杂剂，其可以包含以下结构：

[0006]

[0007] 该类化合物的结构在文献中也被称为“桨轮型络合物”(“paddle  wheel 

complex”)。更具体地，该公开描述了金属络合物作为n-掺杂剂用于掺杂有机半导体基体材

料以改变其电性能的用途。如对所呈现的化合物进行的描述，相对于基体材料而言，其可用

作n-掺杂剂。

[0008] 另一种使用路易斯酸性金属络合物来掺杂p-传导传输层的方法由Endo等人披露

(Jpn.J.Appl.Phys.第41卷(2002)L358-L360)。该参考文献描述了具有p-传导层的有机电

致发光器件(organic  electroluminescent  devices)，其通过共掺杂FeCl3和芳基胺衍生

物(例如N，N'-二萘基-N，N-二苯基联苯胺(α-NPD))来制备。然而，所述元件的显著缺点也被

描述在其中，例如发光的熄灭(extinguishment)和本征吸收(intrinsic  absorption)的增

加。

[0009] 其 它通过 掺 杂来 配 置 有机半 导 体的 双极晶 体管的 方法 另外公 开 于
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DE102010041331中。

[0010] 另外已知的是多核金属络合物，例如参见WO  2008/154915。

[0011] 然而，所出现的问题是找到其它材料，其适合作为有机电子基体材料中的p-掺杂

剂，特别是空穴传输材料(hole  transporters)，并提高含有这些层的元件的效率。

[0012] 所述问题通过本发明的权利要求1中的有机电子元件得以解决。

[0013] 因此，提出一种具有基体的有机电子元件，其中所述基体具有作为p-掺杂剂的第

13-15族的主族金属络合物，其相应地包含至少一种具有如下结构的配体L：

[0014]

[0015] 其中R1和R2各自独立为氧、硫、硒、NH或NR4，其中R4选自包含烷基和芳基的组，并且

可键合至R3；以及

[0016] R3选自包括以下的组：烷基、长链烷基、烷氧基、长链烷氧基、环烷基、卤代烷基、芳

基、亚芳基、卤 代芳基、杂芳基、亚杂芳基 (h e t e r o a r y l e n e s ) 、杂环亚烷基

(heterocycloalkylenes)、杂环烷基、卤代杂芳基、烯基、卤代烯基、炔基、卤代炔基、酮芳

基、卤代酮芳基、酮杂芳基、酮烷基、卤代酮烷基、酮烯基、卤代酮烯基，其中合适的基团中的

一个或多个不相邻的CH2基团可独立地被-O-，-S-，-NH-，-NR°-，-SiR°R°°-，-CO-，-COO-，-

OCO-，-OCO-O-，-SO2-，-S-CO-，-CO-S-，-CY1＝CY2或-C≡C-所取代，以这样的方式，氧和/或

硫原子彼此没有直接键合，并且同样可任选地被芳基或优选含有1到30个碳原子的杂芳基

所取代(从CH2–H的意义上来讲，末端的CH3基团被认为是CH2基团)。

[0017] 已经发现令人惊讶的是，这些材料适合用作有机电子元件基体材料中的p-掺杂

剂。更具体地，这些材料通常具有一个或多个以下优点：

[0018] -所述材料与来自不同的来源的基体材料一起具有良好的共汽化性(co-

evaporability)，从而形成组成经定义的掺杂基体层。

[0019] -所述材料可以通过简单的方式获得，并且不需要任何复杂的制备工艺。

[0020] -掺杂强度可以适应于基体。

[0021] -传导性可以通过物质的浓度和类型来调节。

[0022] 在本发明的上下文中，术语“有机电子元件”意味着和/或包括尤其是有机晶体管、

有机发光二极管、发光电化学电池、有机太阳能电池、光电二极管和一般的有机光伏电池。

[0023] 在本发明的上下文中，术语“p-掺杂”意味着或包括尤其是具有路易斯酸度和/或

能够与基体材料形成络合物的材料，其中这些基体材料可充当路易斯酸(如果仅就形式意

义而言)。

[0024] 这样的主族金属络合物基体材料(空穴导体)可具有例如以下的结构(此处示出的

结构以铋作为金属并通过氮配位)：
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[0025]

[0026] 根据IUPAC,术语“第13-15族的主族金属络合物”应被理解为第13-15族的金属，即

铝、镓、铟、硅、锗、锡、铅、铊、砷、锑、铋或它们的混合物。优选的是14族和15族的金属，即硅、

锗、锡、铅、砷、锑、铋，更优选锡和/或铋。

[0027] 一般基团定义：在说明书和权利要求书中，要求保护和描述了一般基团(例如烷

基、烷氧基、芳基等)。除非另有说明，在本发明的上下文中给予优选的是使用在以一般术语

描述的基团的范围内的基团：

[0028] 烷基：直链和支链C1-C8-烷基，

[0029] 长链烷基：直链和支链C5-C20烷基，

[0030] 烯基：C2-C6-烯基，

[0031] 环烷基：C3-C8-环烷基，

[0032] 烷氧基：C1-C6-烷氧基，

[0033] 长链烷氧基：直链和支链C5-C20烷氧基，

[0034] 亚烷基：选自包含以下的组：亚甲基、1,1-亚乙基(1,1-ethylene)、1,2-亚乙基、1,

1-亚丙基(1,1-propylidene)、1,2-丙烯(1,2-propylene)、1,3-丙烯(1,3-propylene)、2,

2-亚丙基(2,2-propylidene)、丁-2-醇-1 ,4-二基、丙-2-醇-1 ,3-二基、1,4-丁烯(1 ,4-

butylene)、环己烷-1,1-二基、环己烷-1,2-二基、环己烷-1,3-二基、环己烷-1,4-二基、环

戊烷-1,1-二基、环戊烷-1,2-二基、和环戊烷-1,3-二基，

[0035] 芳基：选自分子量低于300Da的芳族化合物，

[0036] 亚芳基：选自包括以下的组：1,2-亚苯基、1,3-亚苯基、1,4-亚苯基、1,2-亚萘基、

1,3-萘烯基(1,3-naphthalenylene)、1,4-亚萘基、2,3-亚萘基、1-羟基-2,3-亚苯基、1-羟

基-2,4-亚苯基、1-羟基-2,5-亚苯基、和1-羟基-2,6-亚苯基，

[0037] 杂芳基：选自包括以下的组：吡啶基、嘧啶基、吡嗪基、三唑基、哒嗪基、1,3,5-三嗪

基、喹啉基(quinoninyl)、异喹啉基(isoquinoninyl)、喹喔啉基、咪唑基、吡唑基、苯并咪唑

基、噻唑基、唑烷基、吡咯基、噻吩基、咔唑基、吲哚基(indolyl)、和异吲哚基，其中所述的杂

芳基可以通过所选择的杂芳基的环中的任何原子与所述化合物键合。

[0038] 杂亚芳基：选自包括以下的组：吡啶二基、喹啉二基、吡唑并二基(pyrazodiyl)、吡

唑二基(pyrazolediyl)、三唑二基、吡嗪二基(pyrazinediyl)、噻吩二基、和咪唑二基，其中

所述杂亚芳基可以通过所选择的杂芳基的环中的任何原子在化合物中起到桥梁的作用，以

下是特别优选的：吡啶-2,3-二基、吡啶-2,4-二基、吡啶-2,5-二基、吡啶-2,6-二基、吡啶-

3,4-二基、吡啶-3,5-二基、喹啉-2,3-二基、喹啉-2,4-二基、喹啉-2,8-二基、异喹啉-1,3-
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二基、异喹啉-1,4-二基、吡唑-1,3-二基、吡唑-3,5-二基、三唑-3,5-二基、三唑-1,3-二基、

吡嗪-2,5-二基、和咪唑-2,4-二基、噻吩-2,5-二基、噻吩-3,5-二基、选自包括以下的组的

C1-C6杂环烷基：哌啶基(piperidinyl)、哌啶(piperidine)、1,4-哌嗪、四氢噻吩、四氢呋

喃、1,4,7-三氮杂环壬烷、1,4,8,11-四氮杂环十四烷、1,4,7,10,13-五氮杂环十五烷、1,4-

二氮杂-7-硫杂环壬烷(1,4-diaza-7-thiacyclononane)、1,4-二氮杂-7-氧代环壬烷(1,4-

diaza-7-oxacyclononane)、1,4,7,10-四氮杂环十二烷、1,4-二恶烷、1,4,7-三硫杂环壬烷

(1,4,7-trithiacyclononane)、吡咯烷、和四氢吡喃，其中所述杂亚芳基可以通过所选择的

杂芳基的环中的任何原子与所述C1-C6-烷基键合。

[0039] 杂环亚烷基：选自包括以下的组：哌啶-1 ,2-亚基、哌啶-2 ,6-亚基、哌啶-4 ,4-亚

基、1,4-哌嗪-1,4-亚基、1,4-哌嗪-2,3-亚基、1,4-哌嗪-2,5-亚基、1,4-哌嗪-2,6-亚基、1,

4-哌嗪-1,2-亚基、1,4-哌嗪-1,3-亚基、1,4-哌嗪-1,4-亚基、四氢噻吩-2,5-亚基、四氢噻

吩-3,4-亚基、四氢噻吩-2,3-亚基、四氢呋喃-2,5-亚基、四氢呋喃-3,4-亚基、四氢呋喃-2,

3-亚基、吡咯烷-2,5-亚基、吡咯烷-3,4-亚基、吡咯烷-2,3-亚基、吡咯烷-1 ,2-亚基、吡咯

烷-1,3-亚基、吡咯烷2,2-亚基、1,4,7-三氮杂环壬烷-1,4-亚基、1,4,7-三氮杂环壬烷-2,

3-亚基、1,4,7-三氮杂环壬烷-2,9-亚基、1,4,7-三氮杂环壬烷-3,8-亚基、1,4,7-三氮杂环

壬 烷 - 2 ,2 - 亚 基 、1 ,4 ,8 ,1 1 -四 氮 杂环 十四 碳 - 1 ,4 - 亚 基 ( 1 ,4 ,8 ,1 1 -

tetraazacyclotetradec-1 ,4-ylene)、1,4,8,11-四氮杂环十四碳-1 ,8-亚基(1,4,8,11-

tetraazacyclotetradec-1 ,8-ylene)、1,4,8,11-四氮杂环十四碳-2,3-亚基(1,4,8,11-

tetraazacyclo-tetradec-2,3-ylene)、1,4,8,11-四氮杂环十四碳-2,5-亚基(1,4,8,11-

tetraazacyclotetradec-2,5-ylene)、1,4,8,11-四氮杂环十四碳-1 ,2-亚基(1,4,8,11-

tetraazacyclotetradec-1 ,2-ylene)、1,4,8,11-四氮杂环十四碳-2,2-亚基(1,4,8,11-

tetraaza-cyclotetradec-2,2-ylidene)、1,4,7,10-四氮杂环十四碳-1 ,4-亚基(1,4,7,

10-tetraazacyclododec-1 ,4-ylene)、1,4,7,10-四氮杂环十四碳-1 ,7-亚基(1,4,7,10-

tetraazacyclododec-1 ,7-ylene)、1 ,4 ,7 ,10-四氮杂环十四碳-1 ,2-亚基(1 ,4 ,7 ,10-

tetraazacyclododec-1 ,2-ylene)、1 ,4 ,7 ,10-四氮杂环十四碳-2 ,3-亚基(1 ,4 ,7 ,10-

tetraazacyclododec-2 ,3-ylene)、1 ,4 ,7 ,10-四氮杂环十四碳-2 ,2-亚基(1 ,4 ,7 ,10-

tetraazacyclododec-2,2-ylidene)、1,4,7,10,13-五氮杂环十四碳-1,4-亚基(1,4,7,10,

13-pentaazacyclopentadec-1,4-ylene)、1,4,7,10,13-五氮杂环十四碳-1,7-亚基(1,4,

7,10,13-pentaazacyclopentadec-1,7-ylene)、1,4,7,10,13-五氮杂环十四碳-2,3-亚基

(1,4,7,10,13-pentaazacyclopentadec-2,3-ylene)、1,4,7,10,13-五氮杂环十四碳-1,2-

亚基(1,4,7,10,13-pentaazacyclo-pentadec-1 ,2-ylene)、1,4,7,10,13-五氮杂环十四

碳-2,2-亚基(1,4,7,10,13-pentaazacyclopentadec-2,2-ylidene)、1,4-二氮杂-7-硫杂

环壬-1,4-亚基(1,4-diaza-7-thiacyclonon-1,4-ylene)、1,4-二氮杂-7-硫杂环壬-1,2-

亚基(1,4-diaza-7-thia-cyclonon-1,2-ylene)、1,4-二氮杂-7-硫杂环壬-2,3-亚基(1,4-

diaza-7-thiacyclonon-2,3-ylene)、1,4-二氮杂-7-硫杂环壬-6,8-亚基(1,4-diaza-7-

thiacyclonon-6 ,8-ylene)、1 ,4-二氮杂-7-硫杂环壬-2 ,2-亚基(1 ,4-diaza-7-

thiacyclonon-2 ,2-ylidene)、1 ,4-二氮杂-7-氧杂环壬-1 ,4-亚基(1 ,4-diaza-7-

oxacyclonon-1 ,4-ylene)、1 ,4-二氮杂-7-氧杂环壬-1 ,2-亚基(1 ,4-diaza-7-oxa-

cyclonon-1,2-ylene)、1,4-二氮杂-7-氧杂环壬-2,3-亚基(1,4-diaza-7-oxacyclonon-2,
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3-ylene)、1,4-二氮杂-7-氧杂环壬-6,8-亚基(1,4-diaza-7-oxacyclonon-6,8-ylene)、1,

4-二氮杂-7-氧杂环壬-2,2-亚基(1,4-diaza-7-oxacyclonon-2,2-ylidene)、1,4-二恶烷-

2,3-亚基(1,4-dioxan-2,3-ylene)、1,4-二恶烷-2,6-亚基(1,4-dioxan-2,3-ylene)、1,4-

二恶烷-2,2-亚基(1,4-dioxan-2,6-ylene)、四氢吡喃-2,3-亚基、四氢吡喃-2,6-亚基、四

氢吡喃-2 ,5-亚基、四氢吡喃-2 ,2-亚基、1 ,4 ,7-三硫杂环壬-2 ,3-亚基(1 ,4 ,7-

trithiacyclonon-2,3-ylene)、1,4,7-三硫杂环壬-2,9-亚基(1,4,7-trithia-cyclonon-

2,9-ylene)、和1,4,7-三硫杂环壬-2,2-亚基(and1,4,7-trithiacyclonon-2,2-ylidene) ,

[0040] 杂环烷基：选自包括以下的组：吡咯啉基、吡咯烷基、吗啉基、哌啶基、哌嗪基、六亚

甲基亚胺、1,4-哌嗪基、四氢噻吩基、四氢呋喃基、1,4,7-三氮杂环壬基、1,4,8,11-四氮杂

环十四烷基、1,4,7,10,13-五氮杂环十四烷基、1,4-二氮杂-7-硫杂环壬基(1,4-diaza-7-

thiacyclo-nonanyl)、1,4-二氮杂-7-氧杂环戊基(1,4-diaza-7-oxacyclononanyl)、1,4,

7,10-四氮杂环十二烷基、1,4-二氧六环基、1,4,7-三硫杂环壬基、四氢吡喃基、和唑烷基,

其中所述杂环烷基可以通过所选择的杂环烷基的环中的任何原子与所述化合物键合。胺：-

N(R)2基团,其中各个R独立地选自：氢、C1-C6-烷基、C1-C6-烷基-C6H5、和苯基,其中,当R'

均为C1-C6-烷基时,两个R′可一起形成-NC3至-NC5杂环,其中剩余烷基链形成杂环上的烷

基取代基。

[0041] 卤素：选自包括以下的组：F、C1、Br和I

[0042] 卤代烷基：选自包括以下的组：单-、二-、三-、多-和全卤代直链和支链C1-C8-烷

基,尤其是-CF3。

[0043] 拟卤素(pseudohalogen)：选自包括以下的组：-CN,-SCN,-OCN,N3,-CNO和–SeCN。

[0044] 羧酸酯：-C(O)OR基团,其中R选自：氢、C1-C6-烷基、苯基、C1-C6-烷基-C6H5、

[0045] 羰基：-C(O)R基团,其中R选自：氢、C1-C6-烷基、苯基、C1-C6-烷基-C6H5和选自-

NR′2的组中的胺,其中各个R′独立地选自：氢、C1-C6-烷基、C1-C6-烷基-C6H5和苯基,其中,

当R′均为C1-C6烷基时,两个R′可一起形成-NC3至-NC5杂环,其中剩余烷基链形成杂环上的

烷基取代基。

[0046] 除非另有说明,以下基团是一般基团定义中的更优选的基团：

[0047] 烷基：直链和支链C1-C6-烷基,

[0048] 长链烷基：直链和支链C5-C10烷基,优选C6-C8烷基,

[0049] 烯基：C3-C6-烯基,

[0050] 环烷基：C6-C8-环烷基,

[0051] 烷氧基：C1-C4-烷氧基,

[0052] 长链烷氧基：直链和支链C5-C10烷氧基,优选直链C6-C8烷氧基,

[0053] 亚烷基：选自包含以下的组：亚甲基、1,2-亚乙基、1,3-丙烯、丁-2-醇-1 ,4-二基、

1,4-丁烯、环己烷-1,1-二基、环己烷-1,2-二基、环己烷-1,4-二基、环戊烷-1,1-二基、和环

戊烷-1,2-二基,

[0054] 芳基：选自包含以下的组：苯基、联苯基、萘基、蒽基、和菲基,

[0055] 亚芳基：选自包括以下的组：1,2-亚苯基、1,3-亚苯基、1,4-亚苯基、1,2-亚萘基、

1,4-萘烯基、2,3-亚萘基和1-羟基-2,6-亚苯基,

[0056] 杂芳基：选自包括以下的组：吡啶基、嘧啶基、喹啉基、吡唑基、三唑基、异喹啉基、
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咪唑基、和唑烷基,其中所述的杂芳基可以通过所选的杂芳基的环中的任何原子与所述化

合物键合。

[0057] 杂亚芳基：选自包括以下的组：吡啶-2,3-二基、吡啶-2,4-二基、吡啶-2,6-二基、

吡啶-3,5-二基、喹啉-2,3-二基、喹啉-2,4-二基、异喹啉-1,3-二基、异喹啉-1,4-二基、吡

唑3,5-二基、和咪唑2,4-二基、

[0058] 杂环烷基：选自包括以下的组：吡咯烷基、吗啉基、哌啶基(piperidinyl)、哌啶基

(piperidinyl)、1,4-哌嗪基、四氢呋喃基、1,4,7-三氮杂环壬基、1,4,8,11-四氮杂环十四

烷基、1,4,7,10,13-五氮杂环十五烷基、1,4,7,10-四氮杂环十二烷基、和哌嗪基,其中所述

杂亚芳基可以通过所选择的杂芳基的环中的任何原子与所述化合物键合。

[0059] 杂环亚烷基：选自包括以下的组：哌啶-2,6-亚基、哌啶-4,4-亚基、1,4-哌嗪-1,4-

亚基、1,4-哌嗪-2,3-亚基、1,4-哌嗪-2,6-亚基、四氢噻吩-2,5-亚基、四氢噻吩-3,4-亚基、

四氢呋喃-2,5-亚基、四氢呋喃-3,4-亚基、吡咯烷-2,5-亚基、吡咯烷2,2-亚基、1,4,7-三氮

杂环壬烷-1,4-亚基、1,4,7-三氮杂环壬烷2,3-亚基、1,4,7-三氮杂环壬烷-2,2-亚基、1,4,

8,11-四氮杂环十四碳-1,4-亚基、1,4,8,11-四氮杂环十四碳-1,8-亚基、1,4,8,11-四氮杂

环十四碳-2,3-亚基、1,4,8,11-四氮杂环十四碳-2,2-亚基、1,4,7,10-四氮杂环十四碳-1,

4-亚基、1,4,7,10-四氮杂环十四碳-1,7-亚基、1,4,7,10-四氮杂环十四碳-2,3-亚基、1,4,

7,10-四氮杂环十四碳-2,2-亚基、1,4,7,10,13-五氮杂环十四碳-1,4-亚基、1,4,7,10,13-

五氮杂环十四碳-1,7-亚基、1,4-二氮杂-7-硫杂环壬-1,4-亚基、1,4-二氮杂-7-硫杂环壬-

2,3-亚基、1,4-二氮杂-7-硫杂环壬-2,2-亚基、1,4-二氮杂-7-氧杂环壬-1,4-亚基、1,4-二

氮杂-7-氧杂环壬-2,3-亚基、1,4-二氮杂-7-氧杂环壬-2,2-亚基、1,4-二恶烷-2,6-亚基、

1,4-二恶烷-2,2-亚基、四氢吡喃-2,6-亚基、四氢吡喃-2,5-亚基、和四氢吡喃-2,2-亚基、-

C1-C6-杂环烷基，其中所述杂环烷基选自包括以下的组：哌啶基、1,4-哌嗪基、四氢呋喃、1,

4,7-三氮杂环壬烷基、1,4,8,11-四氮杂环十四烷基、1,4,7,10,13-五氮杂环十五烷基、1,

4,7,10-四氮杂环十二烷基、和吡咯烷基,其中所述杂环烷基可以通过所选择的杂环烷基的

环中的任何原子与所述化合物键合。

[0060] 胺：-N(R)2基团,其中各个R独立地选自：氢、C1-C6-烷基、和苯基,

[0061] 卤素：选自包括以下的组：F和C1,

[0062] 羧酸酯：-C(O)OR基团,其中R选自：氢、C1-C6-烷基、和苯基,

[0063] 羰基：-C(O)R基团,其中R选自：氢、C1-C6-烷基、苯基和选自-NR′2的组中的胺,其

中各个R′独立地选自：氢、C1-C6-烷基、和苯基。

[0064] 在一个优选的实施方式中,R3为卤代烷基，更优选为具有1-8个碳原子，更优选1-4

个的全氟烷基、卤代芳基，更优选全氟芳基、卤代烷芳基，尤其优选(全)氟代烷基芳基和卤

代杂芳基,特别优选的是全氟杂芳基(perfluoroheteroaryl)。

[0065] 配体L的其它实例优选包括氟化苯甲酸,例如2-(三氟甲基)苯甲酸、3,5-二氟苯甲

酸、3-羟基-2,4,6-三碘苯甲酸、3-氟-4-甲基苯甲酸、3-(三氟甲氧基)苯甲酸、4-(三氟甲氧

基)-苯甲酸、4-氯-2,5-二氟苯甲酸、2-氯-4,5-二氟苯甲酸、2,4,5-三氟苯甲酸、2-氟苯甲

酸、4-氟苯甲酸、2,3,4-三氟苯甲酸、2,3,5-三氟苯甲酸、2,3-二氟苯甲酸、2,4-双(三氟甲

基)苯甲酸、2,4-二氟苯甲酸、2,5-二氟苯甲酸、2,6-双(三氟甲基)苯甲酸、2,6-二氟苯甲

酸、2-氯-6-氟苯甲酸、2-氟-4-(三氟甲基)-苯甲酸、2-氟-5-(三氟甲基)苯甲酸、2-氟-6-
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(三氟甲基)苯甲酸、3,4,5-三氟苯甲酸、3,4-二氟苯甲酸、3,5-双(三氟甲基)苯甲酸、3-(三

氟甲基)苯甲酸、3-氯-4-氟苯甲酸、3-氟-5-(三氟甲基)苯甲酸、3-氟苯甲酸、4-氟-2-(三氟

甲基)苯甲酸、4-氟-3-(三氟甲基)苯甲酸、5-氟-2-甲基苯甲酸、2-(三氟甲氧基)苯甲酸、2,

3,5-三氯苯甲酸、4-(三氟甲基)苯甲酸、五氟苯甲酸、2,3,4,5-四氟苯甲酸,

[0066] 氟化或非氟化的苯乙酸,例如2-氟苯乙酸、3-氟苯乙酸、4-氟苯乙酸、2,3-二氟苯

乙酸、2,4-二氟苯乙酸、2,6-二氟苯乙酸、3,4-二氟苯乙酸、3,5-二氟苯乙酸、五氟苯乙酸、

2-氯-6-氟苯乙酸、2-氯-3,6-二氟苯乙酸、3-氯-2,6-二氟-苯乙酸、3-氯-4-氟苯乙酸、5-

氯-2-氟苯乙酸、2,3,4-三氟苯乙酸、2,3,5-三氟苯乙酸、2,3,6-三氟苯乙酸、2,4,5-三氟苯

乙酸、2,4,6-三氟苯乙酸、3,4,5-三氟苯乙酸、3-氯-2-氟苯乙酸、α-氟苯乙酸、4-氯-2-氟苯

乙酸、2-氯-4-氟苯乙酸、α,α-二氟苯乙酸、2,2-二氟-2-苯乙酸乙酯(ethyl2,2-difluoro-

2-phenylacetate)、和

[0067] 氟化或非氟化的乙酸,例如三氟乙酸甲酯、烯丙基三氟乙酸酯、三氟乙酸乙酯、三

氟乙酸异丙酯、2,2,2-三氟乙基三氟乙酸酯(2,2,2-trifluoroethyl  trifluoroacetate)、

二氟乙酸、三氟乙酸、氯代二氟乙酸甲酯、溴代二氟乙酸乙酯、二氟氯乙酸、氟氯乙酸乙酯

(ethyl  chlorofluoroacetate)、二氟乙酸乙酯、(3-氯苯基)-二氟乙酸、(3,5-二氟苯基)二

氟乙酸、(4-丁基苯基)二氟乙酸、(4-叔丁基苯基)-二氟乙酸、(3,4-二甲基苯基)二氟乙酸、

(3-氯-4-氟苯基)二氟乙酸、(4-氯苯基)-二氟乙酸、2-联苯基-3',5'-二氟乙酸、3-联苯基-

3',5'-二氟乙酸、4-联苯基-3',5'-二氟乙酸、2-联苯基-3',4 '-二氟乙酸、3-联苯基-3',

4'-二氟乙酸、4-联苯基-3',4'-二氟乙酸、和2,2-二氟丙酸,或它们的高级同系物(higher 

homologs)。如果配体L具有酸性基团,所述基团在一个优选的实施方式中可以是去质子化

的形式。

[0068] 在另一个优选的实施方式中，R3选自包括以下的组：

[0069]

[0070] 其中Y1-Y5各自独立地选自包含以下的组：C-F、C-CF3、C-NO2、C-CN、C-卤素、C-拟卤

素和N。

[0071] 在优选的实施方式中，R3选自包括以下的组：

[0072]

[0073] 其中Y1-Y7各自独立地选自包含以下的组：C-F、C-CF3、C-NO2、C-CN、C-卤素、C-拟卤

素和N。

[0074] 在优选的实施方式中，R3选自包括以下的组：
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[0075]

[0076] 其中Y1-Y7各自独立地选自包含以下的组：C-F、C-CF3、C-NO2、C-CN、C-卤素、C-拟卤

素和N。

[0077] 在优选的实施方式中，R3选自包括以下的组：

[0078]

[0079] 在一个优选的实施方式中，R3选自包含以下的组：卤代，优选全卤代和/或拟卤代

的蝶啶、异蝶啶、萘啶、喹喔啉、氮杂喹喔啉。

[0080] 在一个优选的实施方式中，金属络合物(当基体材料不存在时)是路易斯酸性的，

这意味着金属络合物用作电子对受体。这已经被发现对于与基体材料的相互作用来说是特

别优选的。

[0081] 在一个优选的实施方式中，金属络合物(当基体材料不存在时)具有至少一个未被

占用的或部分可用的配位点(coordination  site)。这也已经被发现对于与基体材料的相

互作用来说是特别优选的。

[0082] 在一个优选的实施方式中，可在气相中或在液相中对化合物进行处理。在气相沉

积的情况下，掺杂剂和基体材料(优选来自不同的来源)在高真空度下共汽化，并沉积为层。

在由液相处理的情况下，金属络合物和基体材料溶解在溶剂中并通过印刷技术(旋涂、刀

涂、狭缝式涂布等)沉积。最终层通过汽化溶剂来获得。可以通过金属络合物与基体材料的

不同的质量比来实现任何期望的掺杂比。

[0083] 特别优选的是，可通过溶剂法(solvent  process)来处理以下的空穴导体：
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[0084]

[0085]

[0086] 另外，特别优选地可以通过溶剂法处理被称为“小分子”的基体材料。该类物质是

本领域技术人员已知的，并且包括，例如，螺-TAD(spiro-TAD)(2，2',7,7'-四(N,N'-二苯基

氨基)-9 ,9 '-螺二芴)(2 ,2 ',7 ,7 '-tetrakis(N ,N-diphenylamino)-9 ,9 '-spirobi-

fluorene)和螺-TTB(2,2',7,7'-四(N,N'-二-对-甲基-苯基氨基)-9,9'-螺二芴)(2,2',7,

7'-tetrakis(N,N'-di-p-methyl-phenylamino)-9,9'-spirobifluorene)，以及其他在本

申请中列为基体材料的材料。

[0087] 在优选的实施例中，金属络合物是单-或双-或多核金属络合物。更具体地，金属络

合物可以是固体形式的多核金属络合物。固体形式的多核金属络合物可在汽化期间解聚

(depolymerize)，并且有利地在气相中处于单核形式。由于可从而有效地实现络合物与基

体材料特别精细的混合和良好的结合，因此该实施方式尤其有利。

[0088] 在一个优选的实施方式中，至少一个配体L位于两个金属之间的桥联装置上。

[0089] 在一个优选的实施方式中，所述金属络合物具有经验式M2L4(其中M＝金属，且L＝

配体)，其中，所述金属和各配体均可独立地按如上定义来选择。

[0090] 在另一个优选的实施方式中，金属络合物可含有金属原子M，诸如Sn、Sb、Pb或铋。

更优选地，金属络合物可以是结构如下的单核
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[0091]

[0092] 或是结构如下的双核

[0093]

[0094] 不受理论的束缚，存在金属通过单核络合物中的配体的终端配位。对于双核络合

物来说，存在金属原子的二齿或三齿配位(bi-or  tridentate  coordination)。如果使用不

同的金属原子形成二齿络合物，则得到的是异双金属络合物。

[0095] 更优选地，主族金属络合物包含铋。在该背景下，尤其优选的是铋主族金属络合

物：

[0096] 不受理论(如所选定的配体的作用)的束缚，II价氧化态可具有如下桨轮结构

(paddle-wheel  structure)：

[0097]

[0098] 不受理论的束缚，III价氧化态(MLn＝3)不具有桨轮结构。这些化合物通常为单核

或多核形式的固体形式，并且可以在汽化过程中解聚。

[0099] V价氧化态，其中，在特定实施方式中，主族金属络合物可包含具有如下结构的处

于V价氧化态的铋：

[0100]

[0101] 在该优选情况下，Ari可独立地选自取代或未取代的芳族化合物或杂芳族化合物

的组。具体实施方式包括部分氟化或全氟化的芳族化合物或杂芳族化合物。另外，Ari可以

更优选地选自非氟化或氟化的羧酸盐的组或通常选自如本申请所列的配体L的组中。
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[0102] 在另一个实施方式中，金属络合物具有结构MLm，其中M＝金属，L＝配体且m＝1至

10，其中，当m>1时，所有L是彼此独立的。这些金属络合物是优选的，特别是在锡和铋的情况

下；在这种情况下，根据氧化态，对于锡优选m＝2，或对于铋优选m＝2、4和3或5。

[0103] 在本发明的可替代的实施方式中，金属络合物具有结构ML2L'n，其中M＝金属，L＝

配体，如上定义，而L'＝与L不相同的配体，其选自芳基、杂芳基、卤代芳基和卤代杂芳基的

组，其中n可以是0至3，而且如果n>1，则每个所选的L'是彼此独立的。这些金属络合物是优

选的，特别是在锡和铋的情况下；在这种情况下，优选地，根据氧化态，对于锡n＝2，或对于

铋n＝1或3，以及n＝0。

[0104] 在一个优选的实施方式中，光电子元件的基体材料包括一种或多种以下材料：

[0105] NPB(N,N'-二(萘-1-基)-N,N'-二(苯基)联苯胺)

[0106] β-NPB(N,N'-二(萘-2-基)-N,N'-二(苯基)联苯胺)

[0107] TPD(N,N'-二(3-甲基苯基)-N,N'-二(苯基)联苯胺)

[0108] 螺-TPD(N,N'-二(3-甲基苯基)-N,N'-二(苯基)联苯胺)

[0109] 螺-NPB(N,N'-二(萘-1-基)-N,N'-二(苯基)螺)

[0110] DMFL-TPD(N,N'-二(3-甲基苯基)-N,N'-二(苯基)-9,9-二甲基芴)

[0111] DMFL-NPB(N,N'-二(萘-1-基)-N，N'-二(苯基)-9,9-二甲基芴)

[0112] DPFL-TPD(N,N'-二(3-甲基苯基)-N,N'-二(苯基)-9,9-二苯基芴)

[0113] DPFL-NPB(N,N'-二(萘-1-基)-N,N'-二(苯基)-9,9-二苯基芴)

[0114] 螺-TAD(2,2',7,7'-四(N,N-二苯基氨基)-9,9'-螺二芴)

[0115] 9,9-二[4-(N,N-二(联苯基-4-基)氨基)苯基]-9H-芴

[0116] 9,9-二[4-(N,N-二(萘-2-基)氨基)苯基]-9H-芴

[0117] 9,9-二[4-(N,N'-二(萘-2-基)-N，N'-二苯基氨基)-苯基]-9H-芴

[0118] N,N'-二(菲-9-基)-N,N'-二(苯基)联苯胺

[0119] 2,7-二[N,N-二(9,9-螺-二芴-2-基)氨基]-9,9-螺二芴

[0120] 2,2'-二[N,N-二(联苯基-4-基)氨基]-9,9-螺二芴

[0121] 2,2'-二(N,N-二苯基氨基)-9,9-螺二芴

[0122] 二[4-(N,N-二苄基)苯基]环己烷

[0123] 2,2',7,7'-四(N,N-二苄基)螺二芴

[0124] N,N,N',N'-四萘-2-基联苯胺

[0125] 螺-TTB(2,2',7,7'-四(N,N'-二-对-甲基-苯基氨基)-9,9'-螺二芴)

[0126] 这些材料已被发现可用作(光)电子元件中的基体材料。

[0127] 在本发明的一个优选实施方式中，以摩尔计，基于基体材料的摩尔数的金属络合

物的掺杂水平为≥0.1％至≤50％。这已经被发现适合于此用途。优选地，掺杂水平为≥

0.5％至≤15％，更优选≥1％至≤5％。

[0128] 在一个优选的实施方式中，R3选自包含以下的组：卤代，优选全卤代和/或拟卤代

的蝶啶、异蝶啶、萘啶、喹喔啉、氮杂喹喔啉。

[0129] 在一个更加优选的实施方式中，所述金属络合物可包含至少一种配体L，其选自未

被取代的、部分氟化的或全氟化的有机羧酸的组。有机羧酸通常可选自脂肪族饱和一元羧

酸、不饱和一元羧酸、脂肪族饱和二元羧酸、脂肪族饱和三羧酸、脂肪族不饱和二羧酸、芳族
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羧酸、杂环羧酸、脂肪族不饱和一元羧酸。特别优选的，部分或全氟化的配体L选自乙酸、苯

乙酸和/或苯甲酸的被取代的和未被取代的化合物，并通过上述实施例列出。特别优选，非

氟化、部分氟化或全氟化的乙酸。在另一个优选的实施方式中，在络合物金属原子之间有一

个或多个多齿桥联(polydentate  bridging)配体L。

[0130] 本发明还涉及包含至少一种具有如下结构的配体L的第13-15族金属络合物作为

用于电子元件基体材料的p-掺杂剂的用途：

[0131]

[0132] 其中R1和R2各自独立为氧、硫、硒、NH或NR4，其中R4选自包含烷基和芳基的组，并且

可以键合至R3；以及

[0133] R3选自包括以下的组：烷基、长链烷基、烷氧基、长链烷氧基、环烷基、卤代烷基、芳

基、亚芳基、卤代芳基、杂芳基、亚杂芳基、杂环亚烷基、杂环烷基、卤代杂芳基、烯基、卤代烯

基、炔基、卤代炔基、酮芳基、卤代酮芳基、酮杂芳基、酮烷基、卤代酮烷基、酮烯基、卤代酮烯

基，其中合适的基团中的一个或多个不相邻的CH2基团可独立地被-O-，-S-，-NH-，-NR°-，-

SiR°R°°-，-CO-，-COO-，-OCO-，-OCO-O-，-SO2-，-S-CO-，-CO-S-，-CY1＝CY2或-C≡C-所取

代，以这样的方式，氧和/或硫原子彼此没有直接键合，并且同样可任选地被芳基或优选含

有1到30个碳原子的杂芳基所取代(从CH2–H的意义上来讲，末端的CH3基团被认为是CH2基

团)。

[0134] 根据本发明以及工作实例中要求和描述而使用的上述元件不会受到其大小、配

置、材料选择和技术设计方面的影响，因此使用领域中已知的选择标准可以被不加限制地

应用。

[0135] 本发明的主题的其它细节、特征和优点通过从属权利要求以及下述对附图及相应

的实施例的说明变得显而易见。附图示出了：

[0136] 图1为有机发光二极管(10)的结构示意图。所述发光二极管由玻璃层(1)、透明的

导电氧化物(TCO)或PEDOT：PSS或PANI层(2)、空穴注入层(3)、空穴传输层(HTL)(4)、发射层

(EML)(5)、空穴阻挡层(HBL)(6)、电子传输层(ETL)(7)、电子注入层(8)和阴极层(9)组成；

[0137] 图2为一种具有将光(21)转换成电流的PIN结构(20)的有机太阳能电池的结构示

意图。该太阳能电池由一层氧化铟锡(22)、p-掺杂层(23)；吸收剂层(24)；n-掺杂层(25)以

及金属层(26)组成；

[0138] 图3为有机场效应晶体管(30)的可能的横截面的示意图。在衬底(31)上施加了栅

电极(32)、栅极电介质(33)，源极和漏极接触(34+35)和有机半导体(36)。阴影线区域示出

了接触掺杂有益的点。

[0139] 图4为本发明的第一实施方式中的未掺杂的基体材料和掺杂的基体材料的电流密

度-电压图；

[0140] 图5为图4中的材料的吸收-波长的图；

[0141] 图6是图4中的材料的光致发光-波长的图；

[0142] 图7为图4中的掺杂材料的反射-波长的图；

[0143] 图8为本发明的第二实施方式中的未掺杂的基体材料和多个掺杂的基体材料的电
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流密度-电压的图；

[0144] 图9为图8中的材料的吸收-波长的图；

[0145] 图10是图8中的掺杂材料的光致发光-波长的图；

[0146] 图11为图8中的材料的反射-波长的图；

[0147] 图12是本发明的第三实施方式中的未掺杂的基体材料和多个掺杂的基体材料的

电流密度-电压的图；

[0148] 图13是本发明的第四实施方式中的未掺杂的基体材料和多个掺杂的基体材料的

电流密度-电压的图；

[0149] 图14是本发明的第五实施方式中的未掺杂的基体材料和多个掺杂的基体材料的

电流密度-电压的图；

[0150] 图15是图14中的掺杂材料的发光-电压的图；

[0151] 图16是本发明的第六实施方式中的未掺杂的基体材料和多个掺杂的基体材料的

电流密度-电压的图；

[0152] 图17是图16中的掺杂材料的发光-电压的图。

[0153] 实施例I

[0154] 实施例I涉及Bi(O2CCF3)3，其已经根据文献制备；参见Bo  Li“Heterometallic 

Carboxylates  Incorporating  Bismuth”,PhD  Thesis,State  University  of  New  York 

at  Albany,Chair  M.Petrukhina  2007,UMI  Number3277252和Vera  Reiland“Chemie  und 

Koordinationschemie  von  Bismuttri-fluoracetat  und  verwandten  Verbindungen”

[Chemistry  and  Coordination  Chemistry  of  Bismuth  Trifluoroacetate  and  Related 

Compounds],Thesis  D368,University  of  Kaiserslautern  2000。

[0155] 汽化

[0156] 对ITO-预先构建的玻璃基板进行10分钟的氧等离子体处理，然后尽可能快地转移

到汽化器中。将汽化器转移到氩气手套箱中，其中氧气和水的浓度小于2ppm。

[0157] 所有的汽化都在基础压力低于2×10-6mbar的真空下进行(所述压力随后在汽化的

过程中升高)。

[0158] 首先，将基体材料和掺杂材料均加热到略低于汽化点，然后继续加热，直到可观察

到持续的汽化。

[0159] 整个汽化速率约为 掺杂材料的汽化速率通过基体材料的汽化速率来设

置。

[0160] 一旦关闭快门，就将体系冷却至40℃，并且用氩气充满，更换用于阴极沉积的掩

模，然后再次排空体系

[0161] 所述电极由150nm厚的铝层组成，其被施加 的初始汽化速率，并逐渐提高

到

[0162] 图4至图7涉及Bi(O2CCF3)3-掺杂和未掺杂的HTM-014(基体材料，购自Merck  KGaA

公司)。在这些情况下，一方面生产了200nm厚的HTM-014(购自Merck  KGaA公司)层，另一方

面生产了200nm厚的掺杂有15％的Bi(O2CCF3)3的HTM-014层。

[0163] 图4示出了相对于施加到两种材料的电压的电流密度。即使在掺杂层的情况下，也
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观察到电流密度相对于所施加的电压的增加。

[0164] 为了研究本发明的掺杂材料的光学特性，测量吸收、光致发光和反射(图5至图7)。

可以看出，络合物实质上是透明的，这使得它们适合用于(光)电子元件。

[0165] 实施例II：

[0166] 实施例II涉及Bi(O2CC6H2(2,3,4-F3))3，其制备方法如下：

[0167] 在50mL的舒伦克(Schlenk)瓶中装入0.251g(0.57mmol)的三苯基铋(III)，然后装

入10-15mL的新蒸馏的苯，并且加入过量的(约3mmol)的2,3,4-三氟苯甲酸。将混合物加热

回流1小时，然后冷却至室温；随后，在减压条件将溶剂排出，直至白色固体沉淀析出。用少

量己烷洗涤粗产物(产率为85-88％)并在减压下干燥过夜。可以通过升华实现纯化。

[0168] 类似于实施例I，四个层被施加，一层包含未掺杂的基体材料(HTM-014，Merck)以

及掺杂有5％、13％和15％的Bi(O2CC6H2(2,3,4-F3))3的HTM-014层。每种情况的层厚度均为

200nm

[0169] 图8示出了相对于施加到三种材料的电压的电流密度。即使在具有5％掺杂的层的

情况下，也观察到电流密度对所施加的电压的增加。

[0170] 为了研究本发明的掺杂材料的光学特性，测量吸收、光致发光和反射(图9至图

11)。可以看出，络合物实质上是透明的，这使得它们适合用于(光)电子元件。

[0171] 实施例III：

[0172] 在溶剂法的过程中，使用HIL-012(基体材料，购自Merck  KGaA公司)作为聚合物空

穴导体并且使用本发明的金属络合物Bi(O2C2F3)3和BipFbz作为掺杂剂，制造多数载荷子元

件(majority  charge  carrier  component)。

[0173] 为产生未掺杂的空穴导体，在苯甲醚和二甲苯(溶剂的体积比为1:1)中的2重量％

的HIL-012溶液通过旋涂机施加到涂有ITO的玻璃板。以1200rpm(转/分钟)的旋转速度进行

涂覆40秒，并且于标准压力在120℃的温度下干燥1小时之后，获得120nm厚的HIL-012层。对

于上电极，通过真空汽化法施加200nm厚的铝层。

[0174] 类似地生产掺杂有本发明的金属络合物的层，不同之处在于进行了溶液与铋三

(三氟乙酸)Bi(O2C2F3) 3(bismuth  tris(trifluoroacetate))或铋三(五苯氟甲酸)

(bismuth  tris(pentafluorobenzoate))(BipFbz)掺杂剂的混合。在这些实施例中的总固

体含量合计为2重量％，并且掺杂剂在总固体含量中的比例为15重量％。

[0175] 用于旋涂的参数是：对于Bi(O2C2F3)3用作掺杂剂的元件，总共为1500rpm，对于用

BipFbz的元件总共为1000rpm，涂布40秒的时间，并且使用上述参数进行干燥后，对于两种

元件来说，层厚均为100nm。在尺寸为4mm2的元件上进行各自的测量。

[0176] 图12示出了在本实施例中由不同元件获得的电流密度-电压特征。可以清楚地看

到掺杂导致了传导性的几个数量级的增加。

[0177] 实施例IV：

[0178] 在溶剂法的过程中，使用螺-TTB作为聚合的空穴导体并且使用本发明的金属络合

物Bi(O2C2F3)3和BipFbz作为掺杂剂，生产多数载荷子元件。

[0179] 以与实施例III类似的方式进行掺杂剂与螺-TTB空穴导体材料(“小分子”)的处

理。为了生产100nm厚的层，制备了总计为3.5重量％的溶液(苯甲醚︰二甲苯溶剂混合物，比

率为1:2)，其含有1.6摩尔％、2摩尔％和10摩尔％的掺杂剂，基于基体材料的量。在750rpm
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的转速下旋涂溶液40秒，并且在120℃的温度下干燥1小时。

[0180] 图13示出了在本实施例中由不同元件得到的电流密度-电压特征。与纯空穴导体

材料相比，所述掺杂可以再次实现非常明显的传导性的增加。此外，发现为了实现对传导性

的足够的影响，约10摩尔％的掺杂是必要的。

[0181] 实施例V：

[0182] 将在实施例III中描述的未掺杂和掺杂的空穴导体层合并入红色OLED中。红色

OLED具有如下的层结构：玻璃/ITO/100nm  HTL各不相同的/10nm  NPB/20％NPB、70％TPBi、

10％ADS076的20nm发射极层/60nm  TPBi/0.7nm  LiF/Al/200nm  Al。

[0183] 在图14和图15中的浓度下使用铋三(三氟乙酸)Bi(O2C2F3)3或铋三(五苯氟甲酸)

(BipFbz)作为掺杂剂。已发现，通过溶剂法获得的本发明的OLED关于亮度(图15)和电流-电

压特征(图14)，均优于包含PEDOT-PSS的参考OLED。

[0184] 实施例VI：

[0185] 螺-TTB被用作空穴导体并掺杂有BipFbz，而不用实施例V中的基于HIL-012的HIL。

通过溶剂法(由BipFbz识别特征)以及通过汽化方法(由BipFbz(ev)识别特征)均可以制备

螺-TTB和BipFbz。在图16和图17中描绘了特征性电流密度-电压特征和亮度-电压特征。发

现通过汽化方法产生的层的特性优于从溶液中沉积的那些层的特性。然而，这种差别较小。

[0186] 实施例VII：

[0187] 在实施例III和IV中生产的掺杂的空穴导体层也可以用作有机太阳能电池(特别

是那些具有p-i-n结构的有机太阳能电池)的空穴导体层。

[0188] 已经提到的构成部分和实施的特征的各个组合是说明性；所引用的公开文本同样

明确地预期了这些教导被其它教导交换和替换。对于本领域的技术人员，同样可发生的变

化、修改以及在此描述其它的实施将显而易见，而不背离本发明的构思以及本发明的范围。

[0189] 因此，以上描述应当被认为是说明性的而不是限制性的。权利要求中使用的词语

“包含”(“包括”)不排除其它成分或步骤。不定冠词“一”不排除多个。事实上，在互不相同的

权利要求中被引用的特定措施并不表明这些措施的组合不能被有利地利用。本发明的范围

被限定在所附的权利要求和相应的等效物中。

[0190] 本发明还包括：

[0191] 1 .一种具有基体的有机电子元件，其中所述基体具有作为p-掺杂剂的第13-15族

的主族金属络合物，其相应地包含至少一个结构如下的配体L：

[0192]

[0193] 其中R1和R2各自独立为氧、硫、硒、NH或NR4，其中R4是选自包括烷基和芳基的组，并

且与R3键合；以及

[0194] R3选自包括以下的组：烷基、长链烷基、烷氧基、长链烷氧基、环烷基、卤代烷基、芳

基、亚芳基、卤代芳基、杂芳基、亚杂芳基、杂环亚烷基、杂环烷基、卤代杂芳基、烯基、卤代烯

基、炔基、卤代炔基、酮芳基、卤代酮芳基、酮杂芳基、酮烷基、卤代酮烷基、酮烯基、卤代酮烯

基，其中合适的基团中的一个或多个不相邻的CH2基团独立地被-O-、-S-、-NH-、-NR°-、-

SiR°R°°-、-CO-、-COO-、-OCO-、-OCO-O-、-SO2-、-S-CO-、-CO-S-、-CY1＝CY2或-C≡C-所取
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代，以这样的方式，氧和/或硫原子彼此没有直接键合，并且同样任选地被芳基或优选含有1

到30个碳原子的杂芳基所取代(从CH2–H的意义上来讲，末端的CH3基团被认为是CH2基团)。

[0195] 2.如项1所述的元件，其特征在于所述金属选自包括铋、锡及其混合物的组。

[0196] 3.如项1或2所述的元件，其特征在于金属络合物具有结构MLm，其中M＝金属，L＝

配体且m＝1至10，其中，当m>1时，所有L是彼此独立的。

[0197] 4 .如项1至3中任一项所述的元件，其特征在于R3选自包括卤代烷基、卤代芳基和

卤代杂芳基的组。

[0198] 5.如项1至4中任一项所述的元件，其特征在于R3选自包括以下的组：

[0199]

[0200] 其中Y1-Y5各自独立地选自包括C-F、C-CF3、C-NO2、C-CN、C-卤素、C-拟卤素和N的

组。

[0201] 6.如项1至5中任一项所述的元件，其特征在于R3选自包括以下的组：

[0202]

[0203] 其中Y1-Y7各自独立地选自包括C-F、C-CF3、C-NO2、C-CN、C-卤素、C-拟卤素和N的

组。

[0204] 7.如项1至6中任一项所述的元件，其特征在于R3选自包括以下的组：

[0205]

[0206] 其中Y1-Y7各自独立地选自包括C-F、C-CF3、C-NO2、C-CN、C-卤素、C-拟卤素和N的

组。

[0207] 8.如项1至7中任一项所述的元件，其特征在于所述金属络合物包含至少一种配体

L，其选自包括未被取代的、部分氟化的和全氟化的有机羧酸的组。

[0208] 9.如项1至8中任一项所述的元件，其特征在于所述金属络合物包含至少一种配体

L，其选自包括未被取代的、部分氟化的和全氟化的乙酸的组。

[0209] 10.一种第13-16族的主族金属络合物作为电子元件的基体材料中的p-掺杂剂的

用途，其包含至少一个结构如下的配体L：

[0210]

[0211] 其中R1和R2各自独立为氧、硫、硒、NH或NR4，其中R4选自包括烷基和芳基的组，并且
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与R3键合；以及

[0212] R3选自包括以下的组：烷基、长链烷基、烷氧基、长链烷氧基、环烷基、卤代烷基、芳

基、亚芳基、卤代芳基、杂芳基、亚杂芳基、杂环亚烷基、杂环烷基、卤代杂芳基、烯基、卤代烯

基、炔基、卤代炔基、酮芳基、卤代酮芳基、酮杂芳基、酮烷基、卤代酮烷基、酮烯基、卤代酮烯

基，其中合适的基团中的一个或多个不相邻的CH2基团独立地被-O-、-S-、-NH-、-NR°-、-

SiR°R°°-、-CO-、-COO-、-OCO-、-OCO-O-、-SO2-、-S-CO-、-CO-S-、-CY1＝CY2或-C≡C-所取

代，以这样的方式，氧和/或硫原子彼此没有直接键合，并且同样任选地被芳基或优选含有1

到30个碳原子的杂芳基所取代(从CH2–H的意义上来讲，末端的CH3基团被认为是CH2基团)。
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图3

图4
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图5

图6
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图7

图8
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图9

图10
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图11
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图13

图14
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图15

图16
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