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FIG 1

(57) Abstract: The invention relates to an organic photodetector having a reduced dark current by incorporating an electron block-
ing layer or barrier layer between the lower electrode and the organic photoactive layer. The invention proposes a SAM layer as the

material for the barrier layer.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen organischen Photodetektor mit reduziertem Dunkelstrom durch Einbringen
einer Elektronenblockierschicht oder Barriereschicht zwischen der unteren Elektrode und der organischen photoaktiven Schicht. Als
Material fiir die Barriereschicht wird eine SAM-Schicht vorgeschlagen.
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Beschreibung

Organischer Photodetektor mit reduziertem Dunkelstrom

Die Erfindung betrifft einen organischen Photodetektor mit
reduziertem Dunkelstrom durch Einbringen einer Elektronenblo-
ckierschicht oder Barriereschicht zwischen der unteren Elekt-

rode und der organischen photoaktiven Schicht.

Organische Photodetektoren auf der Basis von organischen
Halbleitermaterialien bieten die Moglichkeit, pixelierte
Flachdetektoren mit hohen Quanteneffizienzen (50 bis 85%)
im sichtbaren Bereich des Spektrums herzustellen. Die hier-
bei eingesetzten diinnen organischen Schichtsysteme kdnnen
mit bekannten Herstellungsverfahren wie Spin-Coating, Ra-
keln oder Druckverfahren kostenginstig hergestellt werden
und erméglichen so einen Preisvorteil, vor allem fir gro-
Berflachige Devices. Vielversprechende Anwendungen solcher
organischer Detektorarrays finden sich z.B. in der medizi-
nischen Bilderkennung als Réontgen-Flachdetektoren, da hier
das Licht einer Szintillatorschicht typischerweise auf re-
lativ groBen Flachen von mindestens einigen Zentimetern de-

tektiert wird.

Die organischen Photodioden bestehen z.B. aus einem verti-
kalen Schichtsystem: Au-Elektrode / P3HT-PCBMBlend / Ca-Ag-
Elektrode. Der Blend aus den beiden Komponenten P3HT (Ab-
sorber- und Lochtransportkomponente) und PCBM (Elektrone-
nakzeptor und -transportkomponente) wirkt hierbei als so
genannte ,Bulk Heterojunction", d.h. die Trennung der La-
dungstrager erfolgt an den Grenzflichen der beiden Materia-
lien, die sich innerhalb des gesamten Schichtvolumens aus-
bilden.

Ein Nachteil solcher Detektor-Arrays mit groBfldchigen, un-
strukturierten organischen Halbleiterschichten besteht dar-
in, dass der Dunkelstrom vor allem bei Verwendung polymerer
Materialen (wie z.B. P3HT-PCBM-Blend) deutlich hdher ist
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als z.B. bei anorganischen Flachdetektoren. Typische Dun-
kelstrdome der organischen Photodioden bei einer Biasspan-
nung von -5V liegen im Bereich von 107 bis 107° mA/cm?, ty-
pische Strome fir Detektoren auf Basis von amorphem Silizi-

um liegen dagegen unterhalb von 107° mA/cm’.

Ein niedriger Dunkelstrom ist insbesondere dann wichtig,
wenn wie z.B. bei Rd&ntgendetektoren ein hoher Dynamikbe-
reich abgedeckt werden muss, d.h. wenn auch sehr geringe
Lichtintensitdten idber dem Rauschlevel detektiert werden
miissen. Ein Dunkelstrombeitrag kann zwar grundsatzlich vom
Signal subtrahiert werden, fihrt aber immer zu einem
Rauschbeitrag, der bei Messungen mit niedrigen Rontgendosen
den Dynamikbereich limitiert. Bisher werden daher kommer-
ziell anorganische Rontgen-Flachdetektoren auf der Basis
von amorphem Silizium eingesetzt, die einen sehr geringen

Dunkelstrom von weniger als 107° mA/cm® aufweisen.

Stand der Technik fiir effiziente organische Photodioden sind
entweder Einschichtsysteme mit einem Rulk Heterojunction
Blend zwischen einer Anode (ITO, Gold, Palladium, Platin,
Silber etc.) und einer Kathode (z.B. Ca, Ba, Mg, LIF, ITO
etc. mit anschlieBender Deckschicht aus Ag oder Al) oder
Zweischichtsysteme, bei denen zwischen dem Blend und der
Anode noch eine zusatzliche Lochtransporterschicht oder
Elektronenblockierschicht (typischerweise Pedot:PSS; Pa-
ni:PSS oder einem Polyfluorenderivat) aufgebracht ist. Die
Lochtransportschicht bzw. BRlockierschicht wird normalerweise
als ,Buffer™ Schicht mit elektrischen Eigenschaften verwendet
um Kurzschliisse durch mogliche ,spikes™ in der unteren
Elektrode zu vermeiden. Die elektrischen Eigenschaften
bestehen aus einer Elektron blockierende Funktion in
Sperrichtung und gleichzeitig einer nicht verminderter

Locherextraktion von der unteren Elektrode.

Als Substrat kann Glas, eine Polymerfolie, Metall oder ahn-

liches eingesetzt werden. SchlieBlich ist meistens noch ei-
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ne Passivierungsschicht oder eine Verkapselung mit einer

transparenten Folie oder Glassubstrat vorgesehen.

Die organischen Materialien werden Ublicherweise mittels
Spin Coating oder Rakeln aufgebracht. Bei diesen Verfahren
besteht bei der Herstellung von Mehrschichtsystemen die
Problematik, dass beim Aufbringen einer organischen Schicht
auf eine bereits vorhandene organische Schicht, das Lo-
sungsmittel des aufzubringenden Materials die vorhandene
Schicht an- oder aufldést mit der Folge einer Durchmischung
der Materialien. Bisher sind in der Literatur keine poly-
merbasierten Photodetektor-Systeme mit ausreichend niedri-

gen Dunkelstrom-Niveaus bekannt.

Zur Reduzierung des Dunkelstroms in Sperrrichtung wurden be-
reits Losungen in der DE 10 2005 037 421, der

DE 10 2006 046 210 und der DE 10 2005 037 421 wvorgeschlagen.
Diese beruhen auf dem Ansatz, die Schicht zwischen Anode und
photoaktiver Schicht entsprechend so zu modifizieren, dass
die Ladungstrager, die den Dunkelstrom verursachen, blockiert

werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Photo-
detektor auf organischer Basis zur Verfiigung zu stellen, des-

sen Dunkelstrom reduziert ist.

1. Gegenstand der Erfindung ist daher ein organischer Photo-
detektor, eine obere und eine untere Elektrode mit dazwischen
zumindest einer photoaktiven Schicht umfassend, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zwischen der photoaktiven Schicht und der
Anode eine Elektronenblockierschicht angeordnet ist, die zu-
mindest eine selbstorganisiert SAM-Schicht umfasst. AuBerdem
ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung einer selbstorga-
nisierenden SAM-Schicht zwischen Anode und photoaktiver
Schicht eines organischen Photodetektors, zumindest eine Mo-
nolage zumindest einer selbst organisierenden Molekiilart ent-

haltend, wobei die Molekiile jeweils zumindest eine Kopf und
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eine Ankergruppe sowie ein dazwischen angeordnetes Gerist
enthalten.

Selbstorganisierte Schichten im Folgenden auch SAM (Self As-
sambled Monolayers)-Schichten genannt, wie sie gemal der vor-
liegenden Erfindung anwendbar sind, sind bereits aus den Do-
kumenten DE 10328 811 Al, DE 10328810 Al, DE 10 2004 025 423
Al, DE 10 2004 022 603 Al, US 02005 01 89536 Al bekannt.

Die Eignung der SAM-Schichten als Elektronenblockierschicht
in Photodetektoren ist insofern iUberraschend, als die dort
beschriebenen selbstorganisierten Schichten zwar als Die-
lektrika eingesetzt wurden, jedoch durch ihre spezifische,
zweidimensionale Anordnung, als sehr dichte Schichten bekannt
waren, so dass bislang nicht vermutet wurde, die SAM-
Schichten wiirden sich als lochleitende und aufgrund ihrer ge-
ringen Dicke vollstandig transparente Schichten, wie es zwi-
schen unterer Elektrode und photoaktiver Schicht im Photode-

tektor gefordert ist, einsetzen lassen.

Die vorliegende Erfindung 1l6st das Problem der hohen Dunkel-
strome durch Einfiigen einer zusdtzlichen Elektronen-
Blockierschicht oder Barriereschicht, die den durch negative
Ladungstrdger verursachten Dunkelstrom effizient reduziert.
Dabei wird diese Schicht durch SAMs realisiert. Die Monolagen
werden kovalent auf der Elektrodenocberfldche aus der Gas-
oder Fliussigphase gebunden. Im Falle von Thiolmonolagen wer-
den dadurch Barrierehdhen von 4-5 eV erreicht (Ackermann et
al, PNAS, 104, 1116l (2007)). Zusatzlich wurde am Beispiel
von alkylsubstituierten Oligothiophenen gezeigt, wie die In-
jektionseigenschaften in einem organischen Halbleiter von der
Lédnge der Alkykette abhangen (M. Halik et. al. Adv. Mater.
15, 917 (2003)). Die hier diskutierten Verbindungen sind
durch eine kovalente Bindung an das Substrat ,geheftet™, und
besitzen dadurch im Gegensatz zu den Thiolen viel hdéhere Bin-

dungsenergien.
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Damit kann die Barrierehdhe der Sperrschicht durch Langenva-
riation der Alkylkette in SAMs beeinflusst werden. Uber SAMs
mit leitfadhigem aromatischem Geriist lassen sich die Kennli-
nien in Durchlassrichtung bzw. Sperr-Richtung beeinflussen,
je nachdem, ob die Aromatenfunktion elektronenziehende oder

elektronenschiebende Substituenten enthéalt.

Die Abscheidung einer selbstorganisierenden Monolage auf Me-
tallen erfolgt beispielsweise iber eine chemische Reaktion,
die zur Bildung einer kovalenten Bindung zwischen der Anker-
gruppe des SAM-Molekiils und der Metallschicht fihrt. Deswegen
ist die Haftung der SAM-Schicht auf der Elektrodenoberflache
exzellent. Die SAM Molekiile sind lineare Molekiile, die an ei-
nem Ende mit einer substratspezifischen Ankergruppe versehen
sind. Sie bilden auf Oberfldchen diinne, monomolekuare Schich-
ten aus. Die Schichtdicke liegt im Bereich einer Molekiilléange
und damit zwischen 0.5 - 5 nm. Die SAMs bilden chemisch und
thermisch &dulerst widerstandsfdhige Schichten aus, sofern An-
kergruppe und Oberfldche optimal angepasst sind, siehe dazu
auch [1] Halik, M.; Klauk, H.; Zschieschang, U., Schmid, G.;
Dehm, C.,Schiitz, M.; Maisch, S.; Effenberger, F.; Brunnbauer,
M.; Stellacci, F.;“Low-voltage organic transistors with an
amorphous molecular gate dielectric™, Nature 431 (2004) 963-
966 und [2] Xia, Y.; Whitesides G. M.; “Softlithography”, An-
gew. Chem. 110 (1998) 568-594.

Beispielhafte Strukturen fir SAM Molekiile sind unten gezeigt.
Die Kopfgruppe kann auch aus der Menge der Ankergruppen aus-

gewahlt sein.
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6
« Kopfgruppe
(beispielhaft)
0 0 0 o)
<«—— Molekilkette
(beispielhaft)
_ . L Ankergruppe
R1—/S|.. R O//C\R4 O—IP-.,,, O—?—O ) (beispielhaft)
R? 3 RS e R7
1 2 3 4

Folgende Reste flur die gezeigten Strukturen 1,2,3 und 4 seien
beispielhaft und bevorzugt genannt:

In 1 konnen unabhédngig voneinander Ry, R,, R3 = H, Cl, Br, J,
OH, O-Alkyl, wobei Alkyl = Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl,
n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, sowie deren verzweigte
und/oder unverzweigte hohere Homologen sein. Im Sinne der Er-
findung sind auch Gruppen wie Benzyl, oder ungesattigte Alke-
nylgruppen. Einschrankend ist beispielsweise wenigstens ein
R, Ry und Rz nicht H.

In 2 kdnnen unabhédngig voneinander R, = H, Cl, Br, J, OH,
0-SiR1RyR3; O-Alkyl, wobei Alkyl = Methyl, Ethyl, n-Propyl,
i-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, sowie deren ver-
zweigte und/oder unverzweigte hohere Homologen sein. Im Sinne
der Erfindung sind auch Gruppen wie Benzyl, oder ungesattigte
Alkenylgruppen. Ri, Ry, Rz analog in 1. Fir den Fall 0-SiRiRyRs:
sollte Ri,R;,Rs nur Alkyl oder H sein

In 3 kdnnen unabhdngig voneinander Rs;, Rg = H, Cl, Br, J, OH,
O-Alkyl, wobei Alkyl = Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-
Rutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, sowie deren verzweigte und/oder
unverzweigte hdéhere Homologen sein. Im Sinne der Erfindung
sind auch Gruppen wie BRenzyl, oder ungesattigte Alkenylgrup-
pen. Der Phosphonsdureanker stellt die besonders bevorzugte

Variante dar.
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In 4 kdnnen unabhédngig voneinander R; = Cl, Br, J, OH;
O-Alkyl, wobei Alkyl = Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl,
n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, sowie deren verzweigte
und/oder unverzweigte hohere Homologen sein. Im Sinne der Er-
findung sind auch Gruppen wie Benzyl, oder ungesattigte Alke-

nylgruppen.

Im Sinne der Erfindung sind aber auch komplexere Ankersyste-
me, wie beispielsweise Hydroxamsaure- [2, 3] , Oxim- [2],
Iso-Nitril- und Phosphin-basierte [2] Ankergruppen (siehe
Folkers J. P; Gorman C. B.; Laibinis, P. E.; Buchholz, S;
Whitesides G. M.; Nuzzo R. G.; “Self-Assembled Monolayers of
Long-Chain Hydroxamic Acids on the Native Oxide of Metals”;
Langmiur 11 (1995) 813 - 824).

Die Molekiilkette bestimmt die elektrischen Eigenschaften der
selbstorganisierenden Monolage. Insbesondere der Einsatz als
Dielektrikum wurde intensiv untersucht DE 10328 811 Al, DE
10328810 Al, DE 10 2004 025 423 Al, DE 10 2004 022 603 Al, US
02005 01 89536 Al.

In den oben zitierten Druckschriften sind die selbstorgani-
sierenden Schichten offenbart, die gemal der vorliegenden Er-

findung bevorzugt eingesetzt werden.

Beispiele fir Molekililketten

a. Alkylketten mit 2 - 20 Kohlenstoffatomen in der Kette,
besonders bevorzugt 10 - 18.

b. Fluorierte Alkylketten mit 2 - 20 Kohlenstoffatomen in
der Kette, besonders bevorzugt 10 -18.

c. Alkylketten mit 2 - 20 Kohlenstoffverbindungen und
Arylgruppen als Kopfgruppen analog (DE 103 28 811A1, und DE
103 28 810 Al). Besonders bevorzugt 10 - 18. Die Arylgruppen
wirken sich besonders vorteilhaft durch die Ausbildung von m-
n -Wechselwirkungen auf die Stabilitdt der SAM auf der Me-

talloberfldche aus. Die Arylgruppen kodnnen substituiert oder
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unsubstituiert sein. Als Substituenten kommen wiederum Al-
kylgruppen (fluoriert, ungesattigt, Halogene, S, N, P hal-
tig).

d. Anstelle einer Alkylkette kann auch eine Polyethylengly-
kol oder Polyethylendiaminkette Verwendung finden.

e. Gemischte Varianten aus a — e.

Durch die Mischung verschiedener Molekiile in der SAM-Schicht
konnen die physikalischen Eigenschaften der SAM-Schicht wie
Leitfédhigkeit, Barrierewirkung, Lage der HOMO/LUMO-Levels,

Transparenz etc. gezielt eingestellt werden.

Die Varianten der Alkylketten und der fluorierten Alkylketten
tragen als Kopfgruppe eine Methyl-, oder fluorierte Alkylket-
te. Folgende, die SAM stabilisierende aromatischen Kopfgrup-
pen sind Ausfihrungsbeispiele im Sinne der Erfindung. Beson-
ders bevorzugt ist die Phenoxy-Gruppe. Die Aromaten kdnnen
entweder direkt oder tUber 0, S, N, P, C=C, C=C, an die Mole-
kiilkette angebunden sein. Besonders vorteilhaft ist es, wenn
die Kopfgruppen zusatzlich ankergruppenhaltige Substituenten
tragen, die die nachfolgende Metallschicht wieder kovalent in

den Stack einbinden kénnen.
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Fiir den Aufbau des Multilagensystems ist die Moglichkeit der
Abscheidung aus der Gasphase besonders vorteilhaft. Zur Ab-
scheidung aus der Gasphase wird das Substrat in einem Vakuum-
rezipienten den verdinnten bzw. unverdinnten Dampfen der ent-
sprechenden Verbindung fir 0.1 - 10 min ausgesetzt. Der be-
vorzugte Druck liegt zwischen 107® - 1000 mbar. Zur Verdin-
nung dienen Edelgase wie He, Ne, Ar, Kr oder Xe bzw. inerte
Gase wie N,. Die bevorzugte Temperatur liegt unterhalb 200°C.
Die Silane kénnen im Allgemeinen direkt verdampft werden. Im
Falle der Phosphonsdure, Carbonsaure und Sulfonsaureanker
sind deren Ester oder reaktiven Derivate besonders bevorzugt,
da sich diese leichter verdampfen lassen. Im Anschluss an die
Abscheidung wird iiberschiissiges Material durch Abpumpen bzw.
Heizen des Substrates und ggf. durch nachtriagliches Spiilen
entfernt. Die Abscheidung der nachsten Metallschicht kann

dann im gleichen Vakuumrezipienten erfolgen.

Alternativ kann die SAM-Verbindung auch aus Loésung aufge-
bracht werden. Im Anschluss an die Deposition wird optional

ein Temperaturschritt und/oder Belichtungsschritt eingeflgt,
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um die chemische Reaktion zu vervollstandigen. Anschlielend
wir das beschichtete Substrat mit Losungsmittel gespilt um
ggf. Uberschiissiges und nicht an die Oberfldche gebundene

SAM-Materialien abzusplilen.

Die SAM-Verbindung wird zur Abscheidung aus Loésung in einer
Konzentration von 0.01 - 1000 mMol in einem L&sungsmittel

bzw. Mischungen aus diesen geldst.

a. Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Heptan, Octan
etc., Benzol, Toluol, Xylol, Cresol, Tetralin, Decalin etc.
b. Chlorierte Kohlenwasser, wie Dichlormethan, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethylen, Chlorbenzol, Dichlor-

benzol etc.

C. Alkohole wie Methanol, n-Propanol, i-Propanol, Butanol
etc.

d. Ether und cyclische Ether wie Diethylether, Dipheny-
lether, Tetrahydrofuran, Dioxan

e. Ester wie Essigsaureethylester

f. Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-

Methylpyrrolidinon, y-Butyrolacton, Cyclohexanon etc.

Die Ablagerung der SAM auf der Oberfldche erfolgt praktisch

spontan.

Die Reduktion des Dunkelstroms von organischen Photodetekto-
ren, speziell bei Polung in Sperrrichtung ist eine wichtige
Notwendigkeit, um organischen Photodetektoren in industrielle
Anwendungen zu bringen. Selbstorganisierende Schichten (Self
Assambled Monolayers - SAM) scheinen dabei eine sehr gute

Mbglichkeit zu sein, dies zu erreichen.

Figur 1 zeigt ein Standard-Schichtsystem eines organischen
Photodetektors. Auf einem Substrat 1 liegt die untere Elekt-
rode 2, die beispielsweise die Anode bildet und aus Gold ist.
Darauf bei dem hier als Einschichtsystem gezeigten Photode-
tektor liegt die organische photoaktive Schicht 3, beispiels-

weise aus einem Blend von zweil Materialien, Polymer und Ful-
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leren. Den Abschluss bildet die obere Elektrode 4, beispiels-
weise die Kathode aus Calcium mit einer Aluminium-

Deckschicht.

In Figur 2 ist das dazugehdrige Potentialniveau-Diagramm nach
dem Stand der Technik fir den Aufbau aus Figur 1 skizziert.
Dies gilt flur den Fall einer negativen Bias-Spannung. Da die
aktive Schicht aus einem Blend von zwei Materialien besteht,
sind die HOMO- und LUMO-Niveaus der beiden Komponenten paral-

lel gezeichnet.

Figur 3 zeigt schlieRlich ein Potentialniveau-Diagramm flr
den erfindungsgemaBen Device-Aufbau mit einer zusatzlichen
Elektronenblockier-Schicht, beispielsweise zwischen der unte-
ren Elektrode und der Lochtransportschicht oder der organi-
schen photoaktiven Schicht. Der HOMO-Level der Elektronenblo-
ckierschicht liegt dabei nahe dem HOMO-Level der Lochtrans-
port-Komponente und gleichzeitig nahe dem Energieniveau des
Anodenmaterials, so dass moglichst keine zusatzliche Barriere
zur Loch-Extraktion entsteht. Der HOMO-LUMO-Abstand ist
gleichzeitig so hoch (> 2.5 eV), dass das LUMO-Niveau eine
Barriere fir die negativen Ladungstrager darstellt. Mit Pfei-
len gezeigt sind die beiden unerwlinschten Prozesse, Elektro-
neninjektion an der Anode und Lochinjektion an der Kathode,
die beide zum Dunkelstrom beitragen konnen und von denen der
erste durch die zusatzliche Elektronenblockierschicht oder

Barriereschicht wesentlich reduziert wird.

Der organische Photodetektor kann auch invers aufgebaut sein,
so dass die SAM-Schicht, wenn sie auf der unteren Elektrode
angebracht ist, an die Kathode anschlieBt. Ebenso gut kann
eine SAM-Schicht, beispielsweise auch zusédtzlich, zwischen

photoaktiver Schicht und oberen Elektrode angeordnet sein.

Die Erfindung zeigt erstmals die Anwendbarkeit von SAM-

Schichten in organischen Photodetektoren.
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Patentanspriiche

1. Organischer Photodetektor, eine obere (4) und eine untere
Elektrode (2) mit dazwischen zumindest einer photoaktiven
Schicht (3) umfassend, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen
der photoaktiven Schicht (3) und der unteren Elektrode (2),
eine Elektronenblockierschicht angeordnet ist, die zumindest

eine selbstorganisierte SAM-Schicht umfasst.

2. Photodetektor nach Anspruch 1, wobei die SAM-Schicht Mole-
kiile enthalt, die jeweils eine Kopf-Gruppe mit pi-pi-
Wechselwirkung, eine Ankergruppe sowie dazwischen eine Mole-
kilkette haben.

3. Photodetektor nach Anspruch 1, wobei die SAM-Schicht Mole-
kiile enthalt, die jeweils eine Kopf-Gruppe ohne Wechselwir-
kung, eine Ankergruppe sowie dazwischen eine Moleklilkette ha-

ben.

4. Photodetektor nach einem der vorstehenden Anspriiche mit
inversem Aufbau, wobei die Kathode die untere Elektrode bil-

det, auf der die zumindest eine SAM-Schicht angeordnet ist.

5. Photodetektor nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei
der Photodetektor Moleklile enthidlt, deren Ankergruppen ausge-

wahlt sind aus der Gruppe folgender Verbindungen:

<« Kopfgruppe

(beispielhaft)
0 ® Q
<« Molekilkette
(beispielhaft)
_ . Ankergruppe
R—Si., O¢C\R4 =r. o= ? belsplelhaft)
/ R3 / Re
R3 RS

Ry
4
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mit folgenden Resten: Ri., Ry, Ry = H, Cl, Br, J, OH, O-Alkyl,
wobei Alkyl = Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl,
sec-Butyl, tert-Butyl, R, = H, Cl, Br, J, OH, 0O-SiRiRyRj3;
O-Alkyl, wobei Alkyl = Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl,
n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Rs, R¢ = H, Cl1l, Br, J, OH,
O-Alkyl, wobei Alkyl = Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl,
n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, R; = Cl, Br, J, OH; O-Alkyl,
wobei Alkyl = Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl,
sec-Butyl, tert-Butyl sowie deren verzweigte und/oder unver-

zweigte hohere Homologe.

6. Photodetektor nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei
die SAM-Schicht Molekiilen enthdlt, deren Moleklilkette ausge-
wahlt ist aus der Gruppe folgender Molekiilketten: -Alkylkette
mit 2 - 20 Kohlenstoffatomen in der Kette; - fluorierte Al-
kylkette mit 2 - 20 Kohlenstoffatomen in der Kette;
Alkylkette mit 2 - 20 Kohlenstoffverbindungen und/oder
Arylgruppen als Kopfgruppen und/oder

Polyethylenglykol oder eine Polyethylendiaminkette oder eine

beliebige Mischung aus diesen Molekiilketten.

7. Photodetektor nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei
die SAM-Schicht Molekiile enthalt, deren Kopfgruppe ausgewahlt
ist aus der Gruppe folgender Gruppen:

Methyl-, fluorierte Alkyl-kette; Phenoxy-Gruppe und/oder
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SRR N R R s Ns N
H H H

Furan Thiophen  Pyrrol Oxazol Thiazol Imidazol  Isoxazol Isothiazol  Pyrazol
\ N
\ \ \ Nt N
O S ll\l S
H
Benzo[blfuran  Benzo[b]thiophen Indol 2H-Isoindole Benzothiazol
0]
OO0 O CL
N N N) o, O 0 | |
O
Pyridin Pyrazin ~ Pyrimidin ~ Pyrylium a-Pyrone y-Pyrone
X3=Xo  Xy2Xi4
\ / \
O OO < He e
N \ / A /
N X5~ Xg  Xg=Xo
Chinolin Iso-Chinolin Bipyridin & Derivate (0 - 2 %/ Ring = N)

wobel die Aromaten entweder direkt oder iber 0, S, N, P, C=C,
C=C, an die Molekiilkette angebunden sind und beliebige Sub-

stituenten tragen konnen.

8. Photodetektor nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei
die SAM-Schicht erhaltlich ist durch Abscheidung aus der Gas-

phase oder durch Aufbringung aus der Losung.

9. Verwendung einer selbstorganisierenden SAM-Schicht zwi-
schen Anode und photoaktiver Schicht eines organischen Photo-
detektors, zumindest eine Monolage zumindest einer selbst or-
ganisierenden Molekiilart enthaltend, wobei die Molekiile je-
weils zumindest eine Kopf und eine Ankergruppe sowie ein da-

zwischen angeordnetes Gerist enthalten.

10.Verwendung einer selbstorganisierenden SAM-Schicht zwi-
schen Anode und photoaktiver Schicht eines organischen Photo-
detektors, wobei die SAM-Schicht ausgewahlt ist aus den in

den Anspriichen 3 bis 6 beanspruchten SAM-Schichten.
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11. Verwendung nach einem der Anspriiche 7 oder 8, wobei die
SAM-Schicht eine Mischung von Molekiilen enthalt, so dass sie
in ihrer Barrierewirkung dem Dunkelstrom und von der Lage ih-
rer HOMO-LUMO Niveau den Potentialniveau der sie umgebenden

Schichten optimal angepasst ist.



WO 2009/043683 PCT/EP2008/061739

1/2
FIG 1
4
N ) S 9 1
HG 2
N\ fullerene
bottom 5.1
contact ¥ Vpeq 2.8 Ca
mmmmmmmmmmmmmm e I e e e
1P Lumos
3.7
polythiophene ™
HOMOs




WO 2009/043683 PCT/EP2008/061739

FIG 3

@

hottom 9.1

contact T Vi eq




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2008/061739

INV.  HO1L51
ADD. HO1L51/42

A. CLASSIFICATION O 4S4UBJECT MATTER

According to International Patent Classification (tPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbois)

HO1L

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, INSPEC

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passagés ) : Relevant to claim No.

X WO 2007/015503 A (ADEKA CORP [JP]; UNIV . : 1,9
HOKKAIDO NAT UNIV CORP [JPJ]; MUSHA KIYOSHI ‘ '

[JP];) 8 February 2007 (2007-02-08) -

paragraph [0060] - paragraph [0063]

examples 3-5; table 5

the whole document.

[NO]; WANG JIANNA [US]; JACKSON THOMAS
[US]) 4 January 2001 (2001 01- 04)

/-

X US 2005/280604 Al (CABALLERO GABRIEL J : 1-4,7,
[US]) 22 December 2005 (2005-12-22) : - 9-11
paragraph [0092] - paragraph [0095] _

X 1 WO 01/01502 A (THIN FILM ELECTRONICS ASA- 1,9

m Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

‘A" document defining the general state of the art which is-not
" . considered to be of particular relevance -

*E" earlier document but pubhshed on or after the mternauonal
filing date

*L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or ofher special reason (as specified)

‘0" document referring to an oraf disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed . -

*T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of particutar relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to  °
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" documient member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

27 November -2008

Date of mailing of the intemational search report

04/12/2008

Name and mailing address of the ISA/

- European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer -

Konigstein, C

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

of 1 of 2




)

hternational application No

INTERNAﬂONALSEARCHREPORT .[r

PCT/EP2008/061739

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category” | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages . ' Relevant to claim No.

X - US 6 335 539 Bl (DIMITRAKOPOULOS CHRISTOS 1 -
DIMIT [US] ET AL) : L

1 January 2002 (2002-01-01)

column 4, line 11 - line 37; figure 1
X WO 2007/082584 A (MERCK PATENT GMBH [DE]; o1
OGIER SIMON DOMINIC [6B]; VERES JANOS

[GB]; ZE) 26 July 2007 (2007-07-26)
the whole document ‘

Fom PCT/ISN21 0 (continuation of second sheet) (April 2005)

of 2 of 2



Information on patent family members

INTERNATIONAL SEARCH REPORT |T

nternational application No .

PCT/EP2008/061739

Patent document

Publication Patent family Pubtication -

. citedin search report © date _ memb‘er(s) " date

WO 2007015503 A 08-02-2007 EP 1912267 Al 16-04-2008 -

us 2005280604 Al - 22-12-2005 ° NONE

WO 0101502 A 04?01—2001 AU 6030200 A 31-01-2001

‘ o NO 993266 A 02-01-2001 -
US 2006088875 Al - 27-04-2006

US 6335539 Bl  01-01-2002 US 2002045289 Al 18-04-2002
WO 2007082584 'A 26-07-2007 EP 1974401 Al 01-10?2008

' | 6B

2449023 A

05-11-2008

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2008/061739

A. KLASSIFIZIERUNG 4E2 ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. HO1L51
_ADD. HO1L51/42

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassmkanonssymbole )

H01L

. Recherchierte, aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierien Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, INSPEC

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

.Kategoyie‘ Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X WO 2007/015503 A (ADEKA CORP [JP]; UNIV‘\ ' ' 1,9
~ HOKKAIDO NAT UNIV CORP [JP]; MUSHA KIYOSHI

[JP];) 8. Februar 2007 (2007-02-08) v

Absatz [0060] - Absatz [0063]; Be1sp1e1e

3-5; Tabelle 5
X us 2005/280604 Al (CABALLERO GABRIEL J S 1-4,7,

[US]) 22. Dezember 2005 (2005-12- 22) o 9-11

Absatz [0092] - Absatz [0095] o S ]
X | WO 01/01502 A (THIN FILM ELECTRONICS ASA 1,9

[NOJ; WANG JIANNA [US]; JACKSON THOMAS ' :

[US]) 4. Januar 2001 (2001-01-04)

das ganze. Dokument

- /_,_
m Weileré Veréffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C‘zu entnehmen[l Siéhe Anhang' Patenttamilie
* Besondere Kategorien von angegebenen ‘V.éréﬁentlichungen : ™ Spé‘itegeer\;elraﬁfgerggiézl;?l?hdie q&flfc;t:“du(ém i»:\lterdrzeatio‘ntr.-llet:j /:rrl\i;ngldedatum
*A* Verbifentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, ' oner n e oy el g" ,
., 2ber nicht als besonders bedeulsam anzusehenist é,f.“,?ﬁi?n“;iu"gfﬂﬁsszfgiﬁdiﬁ“gﬁr’,'z‘.p: .,Z“e",‘d‘e’f.’ﬁﬁil‘;?:fnﬂiné’g‘inden
E® atteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
. Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchle Erfindung

"L* Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden *Y* Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachiet

o, Ausgetihr) o L werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verdffentlichung, die sich auf eine miindiiche Offenbarung, . Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, éalne Ausstellung oder andere Mal?lagagmen begleht ch diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist .
*P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber na .
dem beanspruchten Priorititsdatum veréffentlicht worden ist . &* Verdtfentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschiusses der internationalen Recherche ) * Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
27. November 2008°' - : 04/12/2008
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevollmachtigter Bediensteter
Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk ¢
Tel. (+31-70) 340-2040, - : ] %
Fax: (+31-70) 340-3016 . Konigstein, C

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Aprit 2005)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

internationales Aktenzeichen

‘ PCT/EP2008/061739
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN .
Kategorie® | Bezeichnung der \)er(”)ffentlichung soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X us 6 335 539 Bl (DIMITRAKOPOULOS CHRISTOS o : 1
- DIMIT [US] ET AL)
1. Januar 2002 (2002-01-01) ' _
Spa]te 4, Zeile 11 - Zeile 37; Abbildung 1
X ' WO 2007/082584 A (MERCK PATENT GMBH [DE]; _' 1

OGIER SIMON DOMINIC [GB]; VERES JANOS
[GB]; ZE) 26. Juli 2007 (2007 -07- 26)
das ganze Dokument

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)

Seite 2 von 2



" INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veréffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

int_emationales Akfenzeichen
PCT/EP2008/061739

Im Recherchenbericht

7 Datum der - Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Ver6ffentlichung Patentfamitie Veréftentiichung
" WO 2007015503 A 08-02-2007 EP 1912267 Al 16-04-2008
US 2005280604 Al  22-12-2005 KEINE |
- WO 0101502 A 04-01-2001 AU 6030200 A 31-01-2001
S L - .NO 993266 A . 02-01-2001
Us 2006088875 Al 27-04-2006
US 6335539 B1 ©01-01-2002 - US 2002045289 Al 18-04-2002
WO 2007082584 A 26-07-2007 - EP 1974401 Al ' 01—10-2008.
' GB 2449023 A 05-11-2008

Formbtatt PCTASA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - claims
	Page 14 - claims
	Page 15 - claims
	Page 16 - claims
	Page 17 - drawings
	Page 18 - drawings
	Page 19 - wo-search-report
	Page 20 - wo-search-report
	Page 21 - wo-search-report
	Page 22 - wo-search-report
	Page 23 - wo-search-report
	Page 24 - wo-search-report

