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oo (57) Abstract: The invention relates to an organic photo-detector having adjustable transmission and to a production method thereof.
The invention describes an organic semiconductor blend or an organic photoactive layer, comprising at least one layer made of a
P hole-transporting component and an electron-transporting component, having optimized transmission properties. Transmission is
optimized in that the organic photoactive layer is provided with an additional component, which changes the transmission spectrum
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of the mixture or the layers.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen organischen Photodetektor, der eine einstellbare Transmission hat und ein
Herstellungsverfahren dazu. Die Erfindung zeigt ein organisches Halbleiterblend oder eine organische photoaktive Schicht, zu-
mindest eine Schicht einer lochtransportierenden und einer Elektronen transportierenden Komponente umfassend, mit optimierten
Transmissionseigenschaften. Die Transmission wird dadurch optimiert, dass in die organische photoaktive Schicht eine weitere
Komponente eingebracht wird, die das Transmissionsspektrum der Mischung oder der Schichten verdndert.



10

15

20

25

30

35

WO 2008/148705 PCT/EP2008/056660

Beschreibung

Organischer Photodetektor mit einstellbarer Transmission,

sowie Herstellungsverfahren dazu

Die Erfindung betrifft einen organischen Photodetektor, der
eine einstellbare Transmission hat und ein Herstellungsver-

fahren dazu.

Organische Photodetektoren, wie sie beispielsweise aus der

DE 10 2005 037 290.2 bekannt sind, umfassen in der Regel ein

Schichtsystem aus einer unteren ggf. metallischen Elektrode,

einer photoaktiven Schicht, die beispielsweise ein Blend (Mi-
schung) verschiedener Komponenten sein kann und einer Gegen-

elektrode, die wiederum metallisch sein kann.

Im Gegensatz zu den meisten handelsiblichen anorganischen

Photodetektoren konnen organische Photodetektoren mit einer
organischen photoaktiven Schicht semitransparent hergestellt
werden. Diese Schicht umfasst in der Regel zwei Komponenten,
die entweder als separate Schichten oder als Blend vorliegen

konnen.

Dabei wird, um die Transmission zu erhdhen, die Schichtdicke
des Schichtsystems derart verringert, dass die Schichten al-
lein schon wegen der Reduktion ihrer Schichtdicke durchschei-

nend werden, also erhthte Transmission aufweisen.

Nachteilig daran ist, dass die spektrale Verteilung der
Transmission durch die Verringerung der Schichtdicke nicht
beeinflusst werden kann, so dass lediglich durch in Kauf neh-
men einer ansonsten schlechteren Performance des Detektors,
insbesondere im Hinblick auf Dunkelstréme, wegen der geringen
Schichtdicke die Transmission des Detektors insgesamt erhoht

werden kann.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, einen or-

ganisch basierten Photodetektor zur Verfigung zu stellen, bei
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dem die spektrale Verteilung der Transmission gezielt veran-
dert werden kann. AuBerdem ist es Aufgabe der Erfindung ein

Verfahren zur Herstellung eines Photodetektors anzugeben.

Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand des unabhingigen An-

spruchs 1 geldst.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Photodetektor auf Ba-
sis organischer Halbleiter, ein Schichtsystem umfassend, bei
dem sich zwischen einer unteren Elektrode und einer oberen
Gegenelektrode eine photoaktive Schicht befindet, die in ei-
nem Blend und/oder in einem Schichtaufbau zumindest drei Kom-
ponenten enthdlt, die als Loch- und/oder Elektronentransport-
komponente wirken. AuRerdem ist Gegenstand der Erfindung ein
Verfahren zur Herstellung eines Photodetektors, wobei auf ei-
ne zumindest semitransparente untere Elektrode eine Blend-
schicht aufgeschleudert wird, auf die wiederum eine weitere

zumindest semitransparente Topelektrode aufgebracht wird.

In der Regel fungieren Lochtransportkomponenten als Elektro-
nendonatoren und Elektronentransportkomponenten als Elektro-

nenakzeptoren.

Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform werden zwei oder meh-
rere Lochtransportkomponenten kombiniert, da in der Regel

diese das Absorptionsverhalten des Blends dominieren.

So0ll ein Bild mit dem Flachbilddetektor aufgenommen werden,
so durchdringt die dem Bild zugeordnete Lichtverteilung die
der Lichtverteilung zugewandte Elektrode, die daher aus einem
zumindest semitransparentem Material gefertigt ist. Des Wei-
teren wandelt die Halbleiterschicht in Verbindung mit den
beiden Elektroden die Lichtverteilung in elektrische Signale
um, die an den einzelnen Teilelektroden der strukturierten

Elektrode anliegen.

In dieser Halbleiterschicht befindet sich beispielsweise ein

Blend aus den beiden Komponenten P3HT (Absorber-, Elektronen-
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donator und Lochtransportkomponente) und PCBM (Elektronenak-
zeptor und -transportkomponente), die als Bulk-Heterojunction
wirkt, das heiBt die Trennung der Ladungstradger erfolgt an
den Grenzfldchen der beiden Materialien, die sich innerhalb
des gesamten Schichtvolumens ausbilden. Ebenso gut kann die
Halbleiterschicht als eine mehrere Einzelschichten umfassende
Schicht aufgebaut sein, in der Lochtransportkomponente und
Elektronentransportkomponente in separaten Schichten vorlie-

gen.

GemdB der Erfindung werden nun weitere Materialien zugegeben,
die das Transmissionsspektrum der Bulk Heterojunction veran-
dern, bevorzugt gezielt verandern. So kénnen z.B. neben P3HT
weitere Lochtransportkomponenten zugegeben werden, beispiels-
weise solche, die im sichtbaren Bereich wenig absorbieren o-
der bei anderen Wellenl&ngen als die im Blend vorliegenden
Komponenten absorbieren. Je nach gewinschtem Transmissions-
spektrum missen die Anteile der zusadtzlichen Lochtransport-

komponenten entsprechend gew&dhlt werden.

Es gibt verschiedene Absorber-, Lochtransport-, Elektronenak-
zeptor- und/oder Elektronentransportkomponenten, die zusdtz-
lich zu den Basiskomponenten wie P3HT/PCBM in die Bulk Hete-
rojunction eingebracht werden koénnen, beispielsweise Kopoly-
mere aus Triarylaminkomponenten und Fluorenen (wie ADS250RE
von American Dye Source) und/oder Kopolymere aus Triarylamin-
komponenten und Spirobifluorenkomponenten und/oder Poly (para-
phenylenvinylen)-Derivate (z.B. MEH-PPV oder MDMO-PPV)
und/oder weitere Polythiophen-Derivate (z.B. P30T).

Durch die Einfiihrung zumindest einer dritten Komponente in
die Bulk-Heterojunction und/oder den Schichtaufbau der Photo-
aktiven Schicht kann - bei nur geringem Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften der photoaktiven Schicht - deren
spektrale Eigenschaften, also das Transmissionsverhalten

spektral und/oder prozentual verdndert werden.
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Durch die Herstellung von Photodioden aus geeigneten Gemi-
schen organischer Materialien kann das Transmissionsspektrum
an die jeweilige Anwendung angepasst werden. So kann z.B. die
Farbe, mit der die Detektoroberflédche wahrgenommen wird, be-

einflusst werden.

Ein weiterer Vorteil dabei ist, dass durch Substitution der
absorbierenden Komponente, beispielsweise des P3HT, durch ein
transparentes Material mit &hnlichen Ladungstransporteigen-
schaften oder ein transparentes Material, das den elektri-
schen Transport nicht behindert, die Transmission bei kon-
stanter Schichtdicke ein einem weiten Bereich verandert wer-
den kann, ohne den Dunkelstrom und die Kurzschlussanfallig-

keit der Photodetektoren zu erhohen.

Die Erfindung betrifft nicht nur Photodioden auf polymerer
Basis, sondern kann auch auf photoaktive Schichten, die auf
so genannten small molecules oder auf Nanopartikel basieren,

angewendet werden.

Bei der Herstellung des Photodetektors nach der Erfindung
wird beispielsweise wie folgt vorgegangen: Auf eine semi-
transparente Bottomelektrode (z.B. ITO) wird eine BRlend-
schicht aufgeschleudert. Dazu werden die Blendkomponenten in
einem geeigneten Losungsmittel (z.B. Chloroform oder Xylol)
geldst. Auf die Blendschicht wird eine semitransparente Top-
elektrode (z.B. ein dinnes Schichtsysteme aus Ca und Ag) auf-

gebracht (z.B. durch thermisches Aufdampfen) .

Organisch basierte Photodetektoren k&nnen relativ einfach
hergestellt werden, indem die organische Halbleiterschicht
mit drucktechnischen Methoden aus der L&sung aufgebracht
wird. AuRerdem weisen organische Photodetektoren eine relativ
hohe Kompatibilit&t zu verschiedenen elektronischen Ansteue-

rungstechnologien auf.

Ein organischer Photodetektor kann zusé&tzlich zur photoakti-
ven Schicht, die beispielsweise P3HT/PCBM, CuPc/PTCBI,
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ZNPC/C60, konjugierte Polymer-Komponenten oder Fulleren-
Komponenten umfasst, eine Elektron/ Loch blockierende Schicht
umfassen. Elektron/ Loch blockierende Schichten sind aus der
Technologie flir organische LEDs bekannt. Ein geeignetes orga-
nisches Material fir die Elektron blockierende Schicht ist

zum Belispiel TEB.

Im Folgenden wird die Erfindung noch anhand einiger Figuren,

die verschiedene Ausfihrungsformen zeigen, ndher erlautert:

Figur 1 =zeigt ein Beispiel fir einen Schichtaufbau eines
Photodetektors,

Figur 2 zeigt Transmissionsspektren nach dem Stand der Tech-

nik,

Figur 3 zeigt eine Graphik in der Transmissionsspektren di-

rekt verglichen werden,

Figur 4 zeigt den Einfluss auf die elektronischen Eigen-

schaften des Systems und

Figur 5 schlieRlich zeigt ein Beispiel fir eine zusatzlich

eingebrachte Komponente gemal der Erfindung.

Ein Ausfihrungsbeispiel fiur den Aufbau der organischen Photo-
dioden ist aus Figur 1 ersichtlich. Der Aufbau ist in Form
eines Stacks dargestellt, bestehend aus Topelektrode 5, Bot-
tomelektrode 3, dem Tragersubstrat 1 sowie der organischen
Photodiodenschicht 4.

Es ist ein Beispiel fir den Aufbau eines organischen Photode-
tektors im Schichtaufbau (Stack) mit zwei aktiven organischen
Schichten 4 und 6 zu sehen. Die Schicht 6 zeigt einen Loch-
transporter, der vorhanden sein kann, aber nicht unbedingt
vorhanden sein muss. Die eigentliche photoleitféhige Schicht
ist mit der Bezugsziffer 4 bezeichnet. Zusatzlich zu den ge-

zeigten Schichten 5, 3, 1, 4 und ggf. 6 ist noch der Schutz
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des Photodetektors mittels einer Verkapselung zweckmdRig. Die
photoleitfdhige organische Schicht 4 kann eine so genannte
»Bulk Heterojunction™ sein, z. B. realisiert als Blend aus
einem lochtransportierenden Polythiophen und einem Elektronen

transportierenden Fulleren-Derivat.

Die Bottomelektrode 3 (Anode) kann aus Indium-Zinn-0Oxid be-
stehen (ITO) oder aus einem anderen Metall. Die Topelektrode
5 (Kathode) kann aus Aluminium (Al) bestehen oder beispiels-
welse auch aus einem Ca/Ag-Schichtsystem oder auch aus
LiF/Al.

Figur 2 zeigt den Stand der Technik: Zu sehen sind die Trans-
missionsspektren von P3HT:PCBM-Schichten in Abh&ngigkeit wvon
den Schichtdicken. Die oberste, nur noch 22nm dicke Schicht
ist die mit der hochsten Transmission, was einfach durch die
Schichtdicke zu erkl&ren ist. Ganz unten mit der geringsten
Transmission ist das Spektrum der dicksten Vergleichsschicht,
eine 130nm dicke Schicht, zu sehen. Die anderen Schichten
liegen dazwischen, sowohl in den Schichtdicken, als auch in
der Transmission. Man erkennt, dass sich durch die Variation
der Schichtdicken zwar die Stédrke der Transmission andert,

nicht aber die Form des Spektrums.

Die Prozessierungstechnologien organischer Materialien, wie
z.B. Spin Coating, ermdglicht es, sehr dinne Schichten herzu-
stellen und in gewissen Grenzen deren Dicke einzustellen.
Durch die Reduktion der Schichtdicke kann zwar die Transmis-
sion erhdht werden, allerdings die spektrale Verteilung
nicht. Hinzu kommt, dass bei hohen Transmissionswerten (z.B.
>50% im Sichtbaren) die elektronische Performance der Dioden
normalerweise deutlich schlechter wird, da bei den geringen
Schichtdicken (< 70nm) die Dunkelstréme und auch die Haufig-

keit von Device-Kurzschlissen stark ansteigen.

Figur 3 zeigt die Transmissionsspektren unterschiedlicher
photoaktiver Schichten etwa gleicher Dicke (ca. 40nm). Durch
teilweises Ersetzen des P3HT durch das Material ADS250BE der
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Firma American Dye Source (Struktur siehe Figur 5) kann die
Form des Spektrums verdndert werden. So weist die P3HT:PCBM-
Schicht (Graph mit einem Minimum bei ca. 520nm) eine hoéhere
Transmission bei etwa 390nm auf, wadhrend die Schicht (Maximum
bei ca. 420nm) gemdR der Erfindung im Bereich von 500nm eine

héthere Transmission zeigt.

Figur 4 zeigt einen Vergleich der Stromspannungskennlinien
von gleich dicken photoaktiven Schichten, eine nach dem Stand
der Technik und eine gemdB der Erfindung mit und ohne Be-
leuchtung. Zu erkennen ist, dass die Graphen jeweils nur we-
nig voneinander abweichen, so dass der Einfluss der zusatzli-
chen Komponente (n) auf die elektronischen Eigenschaften des
Systems als gering bezeichnet werden kann. Die Schichtdicken

der gezeigten Schichten sind gleich und ungefdhr 40nm.

Figur 5 schlieRlich zeigt ein Beispiel filir eine zusadtzlich
eingefihrte Komponente, das Material ADS250BE der Firma Ame-

rican Dye Source.

Die Erfindung zeigt ein organisches Halbleiterblend oder eine
organische photoaktive Schicht, die eine Schicht einer loch-
transportierenden und einer Elektronen transportierenden Kom-
ponente umfasst, mit optimierten Transmissionseigenschaften.
Die Transmission wird dadurch optimiert, dass in der organi-
schen photoaktiven Schicht eine weitere Komponente einge-
bracht wird, die das Transmissionsspektrum der Mischung oder

der Schichten verandert.
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Patentansprlche:

1. Photodetektor auf Basis organischer Halbleiter, ein
Schichtsystem umfassend, bei dem sich zwischen einer unteren
Elektrode und einer oberen Gegenelektrode eine photoaktive
Schicht befindet, die in einem Blend und/oder in einem
Schichtaufbau zumindest drei Komponenten enthalt, die als

Loch- und/oder Elektronentransportkomponente wirken.

2 .Photodetektor nach Anspruch 1, wobei in der photoaktiven
Schicht zumindest zweil Lochtransportkomponenten kombiniert

vorliegen.

3. Photodetektor nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobeil
die photoaktive Schicht ein Blend aus den Komponenten
P3HT/PCBM/ADS250BE umfasst.

4. Verfahren zur Herstellung eines Photodetektors, wobei auf
eine zumindest semitransparente untere Elektrode (3) eine
Blendschicht (4) aufgeschleudert wird, auf die wiederum eine
weitere zumindest semitransparente Topelektrode (5) aufge-
bracht wird.
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