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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機感光性光電子装置であって、
　近位面と遠位面とを有する基板と、
　複数の有機感光性光電子サブセルとを含んでいて、前記の各サブセルが透明のカソード
および透明のアノードを有し、前記カソードおよびアノードのそれぞれが電極層または電
荷転送層であり、前記サブセルが互いに、そして前記基板の前記近位面と重畳された関係
にあり、そして前記電荷転送層は、光電子装置のあるサブセクションから隣接するサブセ
クションに電荷キャリアを運ぶものであり、
　前記複数の有機感光性光電子サブセルが電気的に直列に接続されていて、前記の各サブ
セルが隣接しているサブセルと少なくとも１つの電極層または電荷転送層を共有しており
、
　さらに、前記電荷転送層は、１０００Å～４０００Åの範囲の厚みを有している装置。
【請求項２】
　請求項１に記載の装置において、前記の各有機感光性光電子サブセルの厚さが、前記装
置の外部量子効率を最大化するように選択されている装置。
【請求項３】
　請求項１に記載の装置において、前記有機感光性光電子サブセルの数が、前記装置の合
計電圧出力を最大化するように選択されている装置。
【請求項４】
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　請求項１に記載の装置において、前記有機感光性光電子サブセルの厚さが、前記装置が
周囲電磁放射に対してさらされる時に前記の各有機感光性光電子サブセルが実質的に等し
い量の電流を発生するように選択されている装置。
【請求項５】
　請求項４に記載の装置において、前記有機感光性光電子サブセルの厚さが、前記基板か
ら離れている隣接サブセルの厚さより指数関数的に大きくなっている装置。
【請求項６】
　請求項４に記載の装置において、前記有機感光性光電子サブセルの厚さが、前記基板に
近い側の隣接しているサブセルの厚さより指数関数的に大きくなっている装置。
【請求項７】
　請求項１に記載の装置において、前記の各有機感光性光電子サブセルが、電磁スペクト
ルの異なる領域においてスペクトル感度を有するように選択されている装置。
【請求項８】
　請求項７に記載の装置において、前記スペクトル感度が、前記の各有機感光性光電子サ
ブセルを含んでいる光感光性有機材料の種類を選択することによって選択されている装置
。
【請求項９】
　請求項１に記載の装置において、前記の各有機感光性光電子サブセルが、単層の有機感
光性光電子サブセルである装置。
【請求項１０】
　請求項１に記載の装置において、前記の各有機感光性光電子サブセルが、二層の有機感
光性光電子サブセルである装置。
【請求項１１】
　請求項１に記載の装置において、前記の各有機感光性光電子サブセルが、多層の有機感
光性光電子サブセルである装置。
【請求項１２】
　請求項１０に記載の装置において、前記複数の二層有機感光性光電子サブセルが、前記
基板が前記の二層の各有機感光性光電子サブセルのアノードよりカソードに近くなってい
るように配向されている装置。
【請求項１３】
　請求項１０に記載の装置において、前記複数の二層有機感光性光電子サブセルが、前記
基板が前記の二層の各有機感光性光電子サブセルのカソードよりアノードに近くなってい
るように配向されている装置。
【請求項１４】
　請求項１１に記載の装置において、前記複数の多層有機感光性光電子サブセルが、前記
基板が前記の各多層有機感光性光電子サブセルのアノードよりカソードに近くなるように
配向されている装置。
【請求項１５】
　請求項１１に記載の装置において、前記複数の多層有機感光性光電子サブセルが、前記
基板が前記の各多層有機感光性光電子サブセルのカソードよりアノードに近くなるように
配向されている装置。
【請求項１６】
　請求項１に記載の装置において、前記基板から最も遠い有機感光性光電子サブセル上に
配置されている反射層をさらに含む装置。
【請求項１７】
　請求項１に記載の装置において、前記基板と、前記基板に最も近い有機感光性光電子サ
ブセルとの間に配置されている反射層をさらに含む装置。
【請求項１８】
　請求項１に記載の装置において、前記基板が反射性である装置。
【請求項１９】
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　請求項１に記載の装置において、前記の各有機感光性光電子サブセルが、エクシトンを
分離するための複数のインターフェースを形成するように選択された複数の感光性有機層
から構成されている装置。
【請求項２０】
　請求項１９に記載の装置において、前記複数の感光性有機層の厚さがエクシトンの前記
分子エネルギー・レベルを変え、前記複数の感光性有機層の中に複数の量子井戸を形成す
るように選択されている装置。
【請求項２１】
　有機感光性光電子装置であって、
　近位面および遠位面を有する基板と、
　複数の有機感光性光電子サブセルとを含んでいて、前記の各サブセルがカソードおよび
アノードを有し、前記の各カソードおよびアノードが電極層または電荷転送層であり、前
記の各サブセルが隣接しているサブセルと、少なくとも１つの電極層または電荷転送層を
共有し、前記サブセルが互いに、そして前記基板の前記近位面と重畳された関係にあり、
そして、前記電荷転送層は、光電子装置のあるサブセクションから隣接するサブセクショ
ンに電荷キャリアを運ぶものであり、
　前記複数の有機感光性光電子サブセルは、電気的に直列に接続されており、そして前記
電極層のうちの前記基板から最も遠い場所の層が透明であるようになっており、
　さらに、前記電荷転送層は、１０００Å～４０００Åの範囲の厚みを有している装置。
【請求項２２】
　請求項２１に記載の装置において、前記基板と前記サブセルに最も近い前記サブセルの
うちの１つとの間に反射層をさらに含む装置。
【請求項２３】
　請求項２１に記載の装置において、前記基板が反射性である装置。
【請求項２４】
　請求項１に記載の装置を組み込んでいる電子装置であって、前記電子装置は、ラジオ、
テレビジョン、コンピュータ、計算器、電話機、無線通信装置、時計、緊急ロケーション
装置、電気自動車、緊急電源、発電装置、監視装置、検査装置、放射線検出器、画像装置
、および光結合装置から構成されているグループから選択されている装置。
【請求項２５】
　請求項２１に記載の装置を組み込んでいる電子装置であって、前記電子装置は、ラジオ
、テレビジョン、コンピュータ、計算器、電話機、無線通信装置、時計、緊急ロケーショ
ン装置、電気自動車、緊急電源、発電装置、監視装置、検査装置、放射線検出器、画像装
置、および光結合装置から構成されているグループから選択されている装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（発明の分野）
本発明は、概して、有機薄膜感光性光電子装置に関し、特に、例えば、透明な電極を持つ
太陽電池および光検出装置のような有機感光性光電子装置に関する。さらに本発明は、隣
接する有機半導体層に対して、低抵抗のインターフェースを形成する透明なカソードを持
つ有機感光性光電子装置に関する。さらに、本発明は、それぞれが、一つまたはそれ以上
の感光性光電子能動層、および透明な電荷移送層を持つ複数の積層感光性光電子サブセル
からなる有機感光性光電子装置に関する。
【０００２】
（発明の背景）
光電子装置は、電磁放射光を電子的に発生または検出するのにも、または周囲の電磁放射
光が電気を発生するのにも、材料の光学的特性および電子的特性を利用している。感光性
光電子装置は、電磁放射光を電気に変換する。光起電力（ＰＶ）装置とも呼ばれる太陽電
池は、電力を発生するために使用される。ＰＶ装置は、例えば、発光および加熱を行い、
またはコンピュータまたは遠隔監視装置または通信装置のような電子装置を動作する目的
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で、電力消費負荷を駆動するために使用される。これらの電力発生用途は、また、多くの
場合、太陽または他の周囲の光源からの直接の照射が利用できなくなった場合に、装置が
動作を継続して行うことができるように、バッテリーまたは他のエネルギー貯蔵装置を含
む。本明細書で使用する「抵抗性負荷」という用語は、任意の電力消費または貯蔵装置、
設備またはシステムを意味する。もう一つのタイプの感光性光電子装置は、光伝導体セル
である。この機能の場合、信号検出回路が、光の吸収による変化を検出するために、装置
の抵抗を監視する。もう一つのタイプの感光性光電子装置は、光検出装置である。動作中
、光検出装置には、ある電圧が印加され、電流検出回路が、光検出装置が電磁照射を受け
た場合に発生する電流を測定する。本発明の検出回路は、光検出装置にバイアス電圧を供
給することができ、周囲の電磁放射光に対する光検出装置の応答を測定することができる
。上記三つの種類の感光性光電子装置の特徴は、下記の整流接合があるかどうか、また装
置が、バイアスまたはバイアス電圧としての、外部供給電圧で動作するのかどうかにより
異なる。光伝導セルは、整流接合を持っていないで、動作の際にバイアスを使用しない。
ＰＶ装置は、少なくとも一つの整流接合を持ち、動作の際にバイアスを使用しない。光検
出装置は、少なくとも一つの整流接合を持ち、動作の際には、常にではないが、通常バイ
アスを使用する。
【０００３】
従来、感光性光電子装置は、例えば、結晶性シリコン、多結晶性シリコンおよびアモルフ
ァス・シリコン、ガリウムひ素、テルル化カドミウムおよびその他のような多数の無機半
導体から製造されてきた。本明細書においては、「半導体」という用語は、電荷キャリヤ
が熱励起または電磁励起により誘起された場合、電気を導くことができる物質を意味する
。「光伝導」という用語は、通常、電磁放射光エネルギーが吸収され、それにより、キャ
リヤが導通するように、すなわち、物質内の電荷を運ぶことができるように、電荷キャリ
ヤの励起エネルギーに変換されるプロセスを意味する。本明細書においては、「光伝導体
」および「光伝導物質」という用語は、電荷キャリヤを発生するために、選択したスペク
トルエネルギーの電磁放射光を吸収する、その特性に対して選択される半導体物質を指す
。太陽電池の特徴は、入射太陽電力を有用な電力に変換することができる効率である。結
晶性シリコンまたはアモルファス・シリコンは、商業上の用途を独占していて、そのある
ものは、２３％またはそれ以上の効率を達成している。しかし、効率を著しく下げないで
、大きな結晶を製造には、いろいろな固有の問題があるために、効率のよい結晶をベース
とする装置、特に、表面積の大きな装置の製造は困難であり、製造コストも高くなる。一
方、効率の高いアモルファス・シリコンも、安定性の点で種々の問題がある。さらに最近
になって、安い生産コストで、満足すべき光起電変換効率を達成するために、有機光起電
セルの使用に焦点が当てられている。
【０００４】
ＰＶ装置は、通常、負荷に接続され、光で照射されると、光により電圧を発生するという
性質を持つ。外部電子負荷を接続しないで光を照射した場合には、ＰＶ装置は、可能な最
大電圧、すなわち、開路電圧、すなわち、Ｖocを発生する。電気接点をショートさせた状
態で、ＰＶ装置に光を照射すると、最大ショート電流、すなわち、Ｉscが発生する。電力
を発生するために実際に使用する場合、ＰＶ装置は、有限抵抗性の負荷に接続され、出力
電流は電流と電圧との積、すなわち、Ｉsc　ｘ　Ｖocで表わされる。最大電力励起に対し
て負荷の数値を最適化した場合には、電流および電圧は、それぞれ、ＩmaxおよびＶmaxと
なる。太陽電池の一つの利点は、下記式で表わされる充填係数ｆｆである。
【式１】
ｆｆ　＝　ＩmaxＶmax／ＩscＶoc

ここで、ｆｆは、常に１より小さい。何故なら、実際に使用する場合、ＩscおよびＶocは
同時に達成されることは決してないからである。しかし、ｆｆが１に近づくにつれて、装
置の効率はより高くなる。
【０００５】
適当なエネルギーの電磁放射光が、例えば、有機分子結晶（ＯＭＣ）材料またはポリマの
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ような半導体有機材料に入射すると、光子を吸収することができ、それにより励起分子状
態になる。この状態は、記号を使用して、Ｓo＋ｈv⇒Ｓo

*で表わすことができる。ここで
、ＳoおよびＳo

*は、グランド分子状態および励起分子状態を示す。このエネルギー吸収
は、一つの電子が、π結合である価電子帯内の束縛状態からπ*結合である伝導帯への昇
位、または等価的に、一つのホールの伝導帯から価電子帯への昇位に関連する。有機薄膜
光伝導体においては、発生した分子状態は、通常、励起、すなわち、準粒子ととして移動
する束縛状態の電子－ホールのペアであると考えられている。励起は、一対の再結合が行
われる前に、かなり長い間行われる。この再結合は、他のペアからのホールまたは電子と
の再結合とは対照的に、元の電子およびホール相互間の再結合プロセスと呼ばれる。光電
流を発生するために、電子－ホールのペアは分離されなければならない。電荷が分離され
ない場合には、一対の再結合プロセスで、放射性である場合には、入射光エネルギーより
低い光を再び放射して、または放射性でない場合には、熱を発生して、電子とホールとは
再結合することができる。
【０００６】
感光性光電子装置の場合には、このどちらの結果も望ましいものではない。励起イオン化
、すなわち、分離は完全に理解されてはいないけれども、通常、分離は、欠陥、不純物、
接点、インターフェース、またはその他の等質でないところで発生する、電界の領域内で
発生すると考えられている。多くの場合、イオン化は、Ｍで示す結晶の欠陥の周囲で発生
する電界内で発生する。この反応は、コンピュータスタートＳo

*＋Ｍ⇒ｅ-＋ｈ+で表わさ
れる。イオン化が全体の電界を持たない材料の領域内の、ランダムな欠陥のところで発生
した場合には、発生した電子－ホールのペアは、再結合する可能性が高い。有用な光電流
を発生するためには、電子およびホールは、対向する各電極に別々に収集しなければなら
ない。多くの場合、この現象は接触と呼ばれる。この現象は、キャリヤが占拠する領域内
に電界が存在する場合に起こる。電力発生装置、すなわち、ＰＶ装置においては、好適に
は、発生したフォトキャリヤを分離する内部発生電界を使用して、この現象を起こさせる
ことが好ましい。他の感光性光電子装置においては、電界は、例えば、光伝導体セルでの
ように、外部バイアスにより発生することができるし、または、例えば、光検出装置での
ように、内部発生電界および外部発生電界の重畳により発生することができる。他の感光
性光電子装置でのように、有機ＰＶ装置においても、でるだけ多くの光により発生した電
子－ホールのペア、すなわち、エクシトンを分離することが好ましい。内部電界は、光電
流を発生するために、エクシトンを分離する働きをする。
【０００７】
図１は、有機半導体材料での光伝導プロセスの略図である。ステップ１０１は、二つの電
極ａおよびｂの間の、光伝導材料のサンプル上への電磁放射光入射を示す。ステップ１０
２においては、光子は吸収されて、エクシトン、すなわち、ばらばらの状態の電子－ホー
ルのペアを発生する。黒い円は電子の略図であり、白抜きの円はホールの略図である。ホ
ールと電子との間の曲線は、エクシトン的束縛状態にある、電子とホールの略図である。
ステップ１０３においては、エクシトンは、電極ａにより接近したエクシトンで示すよう
に、バルク状態の光伝導材料内で拡散する。エクシトンは、ステップ１０４で示すように
、接触部または接合部に関連する任意の電界から離れている、バルク材料内で再結合する
ことができる。この再結合が起こると、吸収された光子は、光電流の発生に貢献しない。
好適には、エクシトンは、ステップ１０３～１０５への進行で示すように、接触部分また
は接合部分に関連する電界内でイオン化することが好ましい。しかし、永久に分離され、
光電流になる前に、ステップ１０６に示すように、新しく解放されたキャリヤは、再結合
することができる。好適には、ステップ１０５からステップ１０７への進行で示すように
、キャリヤは、分離し、その電界の符号に従って、接触部分または接合部分に近い電界に
応答することが好ましい。すなわち、電界内においては、ステップ１０７に示すように、
ホールおよび電子は反対方向に移動する。
【０００８】
かなりの空間を占める内部電界を発生するために、通常の方法の場合には、特に、分子量
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子エネルギー状態のそれらの分布に関して、適当に選択した電導特性を持つ材料の二つの
層を並置する。この二つのの材料のインターフェースは、光起電ヘテロ接合部分と呼ばれ
る。従来の半導体理論においては、ＰＶヘテロ接合部分を形成するための材料は、通常、
ｎ、すなわちドナー・タイプ、またはｐ、すなわちアクセプタ・タイプと呼ばれてきた。
本明細書においては、ｎタイプは大多数のキャリヤ・タイプが電子であることを意味する
。材料が、比較的自由なエネルギー状態の電子を多数含んでいるという事実から、このこ
とを理解することができるだろう。ｐタイプは、大多数のキャリヤ・タイプが、ホールで
あることを意味する。このような材料は、比較的自由なエネルギー状態のホールを多く含
んでいる。背景の、すなわち、光を発生しない大多数のキャリヤの濃度のタイプは、主と
して、欠陥または不純物による意図しないドーピングにより変化する。不純物のタイプお
よび濃度が、ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯギャップと呼ばれる、最も高い分子軌道（ＨＯＭＯ）と
、最も低い分子軌道（ＬＵＭＯ）との間のギャップ内のフェルミ・エネルギー、すなわち
、フェルミ準位の数値を決定する。フェルミ・エネルギーの特徴は、占有の確率が１／２
に等しいエネルギーの数値が示す、分子量子エネルギー状態の統計的占有である。ＬＵＭ
Ｏに近いフェルミ・エネルギーは、キャリヤの大部分がホールであることを示す。従って
、フェルミ・エネルギーが、従来の半導体の特性を主として特徴づけ、原型のＰＶヘテロ
接合部分は、従来からｐ－ｎインターフェースであった。
【０００９】
比較的自由なキャリヤ濃度の他に、有機半導体の重要な特性は、キャリヤが容易に移動す
ることができることである。容易に移動し易いということは、電界に応じて、電荷キャリ
ヤが、電導材料を通して容易に移動することができることを意味する。自由キャリヤの濃
度とは反対に、大部分のキャリヤの移動特性は、結晶の対称性および周期性のような有機
材料の固有の特性により決まる。対称性および周期性が適当であれば、ＨＯＭＯレベルの
より高い量子波動関数の重畳を行うことができ、それにより、ホールがより移動しやすく
なり、または同様に、電子がもっと容易に移動することができるように、ＬＵＭＯレベル
の重畳をもっと高くすることができる。さらに、例えば、３、４、９、１０－ペリエンテ
トラカルボキシル・ジハイドリド（ＰＴＣＤＡ）のような有機半導体のドナーおよびアク
セプタの性質は、より高いキャリヤの移動性に対して、半端になる場合がある。例えば、
化学的証明は、ＰＴＣＤＡは、ドナー、すなわち、ｎタイプの性質を示唆しているが、実
験結果は、電子の移動性と比較するとホールの移動性は数倍であり、そのため、ホールの
移動性は重要な要因であることを示している。結果としていえることは、ドナー／アクセ
プタ基準から装置の構成を予見しても、実際の装置の性能には反映されない場合があるこ
とを示す。それ故、本明細書に記載する、感光性光電子装置用の材料のような有機材料を
選択する場合には、例えば、ｐ－ｐのようなアイソタイプのヘテロ接合部分は、従来のｐ
－ｎタイプのヘテロ接合部分と同じ整流特性を持っていても、できれば、通常、本当のｐ
－ｎタイプの方が好ましい。アイソタイプのヘテロ接合部分については、以下にさらに詳
細に説明する。有機材料はこのようなユニークな電子特性を持っているので、上記有機材
料を「ｐタイプ」真「ｎタイプ」と呼ばないで、多くの場合、「ホール移送層」（ＨＴＬ
）または「電子移送層」（ＥＴＬ）という名称が使用される。このように指定する場合に
は、ＥＴＬは、好適には、電子電導性のものであることが好ましいく、ＨＴＬは、好適に
は、ホール電導性のものであることが好ましい。「整流」という用語は、とりわけ、ある
インターフェースが、非対称電導特徴を持つことを意味する、すなわち、インターフェー
スが、好適には、一つの方向だけの電子の電荷の移動をサポートすることを意味する。整
流は、通常、適当に選択した材料間のヘテロ接合部分のところで発生する内部電界と関連
する。
【００１０】
感光性光電子装置で使用する電極、または接点は重要な要素である。感光性光電子装置に
おいては、外部の装置からの周囲電磁放射光を最大限、光伝導により、内部能動領域内に
導入することができることが望ましい。すなわち、光伝導吸収により、電気に変換するこ
とができる場所に、電磁放射光を導入することが望ましい。このことは、電気接点の中の
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少なくとも一つが、入射電磁放射光を最小限度吸収し、最小限度反射しなければならない
ことを示している。すなわち、接点は、ほぼ透明でなければならないことを示している。
本明細書の場合には、「電極」および「接点」という用語は、光により発生した電力を外
部回路に運ぶか、または装置にバイアス電圧を供給するための媒体を供給する層だけを意
味する。すなわち、電極または接点は、有機感光性光電子装置の光伝導的に能動の領域と
、電荷キャリヤを外部回路に運ぶための、ワイヤ、リード線、トレースまたは他の手段と
の間に、インターフェースを供給する。本明細書においては、「電荷移送層」という用語
は、電荷移送層が光電子装置のあるサブセクションから、隣接するサブセクションに電荷
キャリヤを運ぶだけの電極に類似しているが、それとは異なる層を呼ぶための用語である
。本明細書で使用するように、ある材料の一つの層、または異なる材料の一連のいくつか
の層は、上記一つの層または複数の層が、これら層を通して伝送される関連波長の周囲電
磁放射光の少なくとも５０％を透過することができる場合には、「透明」であるといわれ
る。
【００１１】
電極または電荷移送層が、光起電電荷分離用の主要な機構を供給する場合には、上記装置
は、以下にさらに詳細に説明するように、ショットキー装置と呼ばれる。
【００１２】
電極または接点は、通常、金属または「金属の代替物」である。本明細書の場合、「金属
」という用語は、例えば、マグネシウムのような純粋な金属元素からなる材料、および、
例えば、マグネシウムおよび銀のような二つまたはそれ以上の純粋な金属元素からなる材
料を含む。この場合、この材料はＭｇ：Ａｇで表わされる。本明細書の場合、「金属の代
替物」という用語は、通常金属とみなされないが、ある種の適当な用途の場合に必要な金
属のような特性を持つ材料を指す。電極および電荷移送層用に通常使用される金属代替物
は、例えば、酸化インジウム錫（ＩＴＯ）、酸化錫（ＴＯ）、酸化ガリウム・インジウム
錫（ＧＩＴＯ）、酸化亜鉛（ＺＯ）および酸化亜鉛インジウム（ＺＩＴＯ）のような透明
な電導性酸化物のような広いバンドギャップの半導体を含む。特に、ＩＴＯは、高い濃度
でドーピングされた変質した、約３．２電子ボルトの光学的バンドギャップを持つｎ＋半
導体であり、３９００オングストロームよりも長い波長に対して透明である。他の適当な
金属代替物は、透明な導電性のポリマであるポリアナリン（ＰＡＮＩ）であり、その化学
的に同系の物質である。さらに、金属代替物は、広い範囲の非金属材料から選択すること
ができる。この場合、「非金属」という用語は、その材料がその化学的に結合していない
形の金属を含んでいない、広い範囲の材料を含む。ある金属が、その化学的に結合してい
ない形で存在している場合には、単独であれ、合金の形で、一つまたはそれ以上の金属と
、相互に結合した形であれ、その金属は、その金属の形で存在しているとか、「自由金属
」であるとか呼ばれる。それ故、本発明の金属代替物からなる電極は、場合によっては、
本発明の発明者により、「金属を含まない」ものと呼ばれる。この場合、「金属を含まな
いという」表現は、その化学的に結合していない形の、金属を含まない材料を含む。自由
金属は、通常、金属格子を通して、電子伝導帯内を自由に移動することができる、価電子
の海からの、ある種の化学的結合と見なすことができる、ある形の金属結合を持つ。一方
、金属代替物は、いくつかのベース上に「非金属」金属成分を含むことができる。このよ
うな金属代替物は、純粋な自由金属でもなければ、自由金属の合金でもない。さらに、こ
れらの金属代替物は、本当の金属とは異なり、導通状態のバンド内にフェルミ準位を持た
ない。その金属の形で金属が存在する場合には、電子伝導帯は、他の金属的特性の中に、
光学的放射に対して、高度の電気的伝導度、および高度の反射性を供給する。金属性導体
の他の特性は、その導電性が温度に依存することである。金属は、通常、室温で高い導電
性を持ち、その導電性は、温度が絶対零度に近づくにつれて増大する。例えば、とりわけ
、無機、有機、無定型または結晶を含む半導体のような金属代替物は、通常、導電性を持
ち、その導電性は、温度が絶対零度に近づくにつれて低下する。
【００１３】
基本的有機光起電装置構成には２種類ある。第一のタイプは、一組の金属および／または
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金属代替物接点の間にサンドイッチ状に挟まれている１種類の有機光伝導材料を含む、シ
ョットキー・タイプのセルである。従来、ｎタイプの光伝導体の場合には、例えば、金の
ような非常に加工しやすい金属が、ショットキー接点として使用されてきたし、ｐタイプ
の光伝導体の場合には、例えば、アルミニウム、マグネシウムのような加工しにくい金属
が、ショットキー接点として使用されてきた。ＰＶ装置で必要な電荷分離は、金属／光伝
導体間のインターフェースのところの、内部電界に関連する空間電荷領域内で、励起分離
により行われる。従来、そのような装置は、接点としては、異なる金属または金属代替物
のペアの組合せを必要とした。何故なら、両方のインターフェースのところに同じ材料を
使用すると、明らかに、反対方向の整流接合が形成されるからである。両方の電極用に同
じ材料を使用すると、光伝導体と電極との間のインターフェースのところに発生する電界
が、必ず、大きさが等しく、方向が反対になり、その結果、外部から電圧が供給されない
場合には、正味の光電流が発生しないと一般的には考えられている。両方のインターフェ
ースのところで電荷を分離し、追加的にすることはできるけれども、通常、好適には、一
つのインターフェースのところで、すべての電荷分離を行うことが好ましい。例えば、整
流を行わないインターフェースが、キャリヤの移動を全然妨害しない場合には、すなわち
、接点の抵抗が比較的低い場合には、上記の電荷分離を行うことができる。このような接
点は、「抵抗性」接点とも呼ばれる。いずれにせよ感光性光電子装置においては、インタ
ーフェースが、正味の電荷分離行動に貢献するか、キャリヤの移動に対してできるかぎり
最も低い抵抗またはバリヤとなることが好ましい。
【００１４】
図２Ａは、サンプルとしての従来技術の有機ショットキー装置である。接点２Ａ０１は銀
である。有機光導電層２Ａ０２はＰＴＣＤＡである。接点２Ａ０３はＩＴＯである。この
ようなセルは、１９９４年の、「分子結晶および液晶」、２５２巻の２４３～２５８ペー
ジ掲載の、Ｎ．カール、Ａ．バウエル、Ｊ．ホルゼオフェル、Ｊ．マークタナ、Ｍ．モバ
ス、およびＦ．シュトルズルの論文、「効率のよい有機光起電セル」；エクシトン的光収
集、インターフェースへのエクシトンの較拡散、電荷分離用の内部電界、および高いキャ
リヤ移動性」に記載されている。（上記論文は、以後カール他と呼ぶ。）カール他は、そ
のようなセルにおいては、銀電極２Ａ０１は光起電的に活性であるが、ＩＴＯ電極が、光
学的に活性であることはほとんどないと報告しているし、さらに、ＩＴＯ電極のところの
光起電動作の統計的な確実性は低いと報告している。さらに、通常の当業者であれば、接
点２Ａ０１は透明でないことを予想するだろう。
【００１５】
第二のタイプの光起電装置構成は、有機２層セルである。この２層セルにおいては、電荷
分離は、有機ヘテロ接合部分で非常に多く発生する。内部電位は、ヘテロ接合部分を形成
するために接触している二つの材料間の、ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯギャップ・エネルギーの差
により決定される。アイソタイプのヘテロ接合部分については、（以後「フォレストリュ
ウ他と呼ぶ）１９８９年の「応用物理ジャーナル」、６６巻、１２号掲載の、Ｓ．Ｒ．フ
ォレスト、Ｌ．Ｙ．リュウ、Ｆ．Ｆ．ソウ、およびＷ．Ｙ．ユーンの、「アイソタイプの
結晶性分子有機ヘテロ接合部分」という論文；（以後、１９９７年、フォレスト、化学レ
ビューと呼ぶ）１９９７年、「化学レビュー」９７巻、６号掲載の、フォレストＳ．Ｒ．
の論文、「有機分子ビーム蒸着および関連技術により成長した、極薄有機フィルム」に記
載されている。両方の論文は、引用によって本明細書の記載に援用する。フォレスト、リ
ュウ他は、図２Ｂおよび図２Ｃの二つのアイソタイプの太陽電池を報告している。図２Ｂ
は、Ｉｎの頂部電極２Ｂ０５を持つ、銅フタレシアニンの層２Ｂ０３（ＣｕＰｃ）および
ＰＴＣＤＡの層２Ｂ０４で覆われている、基板２Ｂ０１上のＩＴＯ電極２Ｂ０２からなる
装置を示す。第二の装置の場合には、図２Ｃを参照しながら、ＩＴＯ電極２Ｃ０２を基板
２Ｃ０１上に再び設置した。合金ＣｕＰｃ層２Ｃ０３および３、４、９、１０－ペリレン
テトラカルボキシル－ビス－ベンズイミダゾール（ＰＴＣＢＩ）層２Ｃ０４が、頂部上に
銀電極２Ｃ０５とともに設置される。この従来技術の場合、透明な電極は一つしかなく、
この電極は、装置の底部上に設置されていた。上記の参考文献中には、これら有機光起電
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装置は、抵抗値の高い直列抵抗から被害を受けたことが記載されている。
【００１６】
ショットキー装置の場合のように、例えば、接点のところにインターフェースがない場合
には、装置は、電荷分離に貢献するので、インターフェースが自由な電流の流れをできる
だけ妨害しないことが好ましい。２層装置の場合には、優勢な電荷分離領域は、ヘテロ接
合部分の近くに位置しているので、電極のところのインターフェースの抵抗は、できるだ
け低いことが望ましい。特に、当業者にとっては、低い抵抗、またはオーム性電極または
接点として、薄い金属層を使用することは周知である。オーム性接点が望ましい場合には
、感光性光電子装置では、例えば、金のような加工しやすい金属が、正の電極、すなわち
、アノードとして使用されてきた。同様に、例えば、アルミニウム、マグネシウムまたは
インジウムような加工しにくい金属が、オーム性の負の電極、すなわち、カソードを製造
するのに使用されてきた。
【００１７】
本明細書においては、「カソード」という用語は、下記のように使用される。例えば、太
陽電池のような、周囲から照射され、抵抗負荷に接続していて、外部電圧の供給を受けて
いないＰＶ装置の場合には、電子は、隣接する光伝導材料からカソードへ移動する。バイ
アス電圧を掛けた場合には、このバイアス電圧の方向および大きさにより、電子は、カソ
ードから隣接する光伝導材料へ移動したり、またはその逆方向に移動したりする。例えば
、「順方向バイアス」の場合には、カソードに負のバイアスが掛けられる。順方向バイア
スの大きさが内部発生電位と等しい場合には、装置を通して正味の電流は流れない。順方
向バイアスの電位が、内部電位を越えた場合には、バイアスを掛けなかった場合の電流の
方向とは、異なる方向に電流が流れる。この後者の順方向バイアスの場合には、電子はカ
ソードから隣接する光伝導有機層に移動する。「逆方向バイアス」の場合には、正のバイ
アスがカソードに掛けられ、移動することができるすべての電子は、バイアスを掛けてい
ない場合と同じ方向に移動する。逆方向にバイアスが掛けれた装置の場合には、通常、照
射が行われるまで、少しの電流しか流れないか、電流は全然流れない。同様に、本明細書
においては、「アノード」という用語は、照射を受けている太陽電池において、ホールが
、隣接する光伝導材料から、アノードの方向に移動する。この移動は、反対方向に移動す
る電子の移動方向と同じである。装置構造体に外部電圧を加えると、アノード／光伝導体
インターフェースのところで、カソードのところで説明した方法を相補するような方法で
、また通常の当業者であれば理解することができる方法で、キャリヤの流れが変化する。
本明細書で上記用語を使用する場合には、アノードおよびカソードは、電極であってもよ
いし、または電荷移送層であってもよい。
【００１８】
さらに、すでに説明したように、非ショットキー感光性光電子装置の場合には、同様に、
電極が単にオーム性接点を形成するばかりでなく、高い光学的透明度をもつことが望まし
い。反射が少なく、また吸収が少なくないと透明性は得られない。金属は、必要な抵抗の
低い接点特性を持つ。しかし、金属は、周囲の放射を装置から反射するために、変換効率
を著しく低下させる恐れがある。また、金属電極は、かなりの量の電磁波放射を吸収する
が、層が厚い場合には特に吸収量が多くなる。それ故、抵抗が低く透明度の高い電極材料
および構造の発見が待望されてきた。特に、金属の代替物ＩＴＯは、必要な光学的特性を
持つ。また、ＩＴＯが、有機光電子装置でアノードとして優れた機能を持つことも、当業
者にとって周知のことである。しかし、ＩＴＯまたは他の金属の代替物が、有機光電子装
置用の抵抗の低いカソードを形成することができるとは今まで考えられていなかった。非
常に透明なＩＴＯ層が、場合によっては、カソードとして機能することができる太陽電池
が開示されているが、（１９９３年８月の）光学エンジニアリング、３２巻、８号、１９
２１－１９３４ページ掲載の、カール他、ホイットロック　Ｊ．Ｂ．、パナヨタトス　Ｐ
．、シャーマ　Ｇ．Ｄ．、コックス　Ｍ．Ｄ．、サーバース　Ｒ．Ｒ．、およびバード　
Ｇ．Ｒ．の「有機半導体太陽電池用の材料および装置構造の研究」（ホイットロック他）
によれば、そのようなＩＴＯカソードは、ＩＴＯ層の上に電荷を運ぶ有機層を蒸着するこ
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とにより製造される。
【００１９】
例えば、図２Ａおよび図２Ｂに示す従来技術のＰＶ装置は、例えば、酸化インジウム錫（
ＩＴＯ）のような非金属材料を光起電装置の一つの電極としてだけ使用してきた。他方の
電極は、従来から、例えば、上記の加工性に基づいて選択した、アルミニウム、インジウ
ム、金、錫、銀、マグネシウム、リチウム等、またはその合金のような、透明でない金属
層であった。フォレスト、Ｓ．Ｒ．他の米国特許第５，７０３，４３６号（以後、フォレ
スト’４３６と呼ぶ）は、有機光電装置（ＴＯＬＥＤ：透明な有機発光ダイオード）の製
造技術を開示している。この特許は、引用によって本明細書の記載に援用する。上記光電
装置は、有機ＥＴＬ上に、例えば、Ｍｇ：Ａｇのような薄い金属層を蒸着し、その後で、
Ｍｇ：Ａｇ層の上にＩＴＯ層をスパッタ蒸着することにより、有機ＥＴＬ上に蒸着された
透明なカソードを持つ。本明細書においては、Ｍｇ：Ａｇ層の上にスパッタ蒸着されたＩ
ＴＯ層を持つ上記カソードを「合成ＩＴＯ／Ｍｇ：Ａｇカソード」と呼ぶ。この合成ＩＴ
Ｏ／Ｍｇ：Ａｇカソードは、高い透過特性および低い抵抗特性を持つ。
【００２０】
有機太陽電池の業界では、透明な金属層を持つ、無機多重セクション太陽電池を作るため
に、複数の光起電セルを積み重ねることは周知である。例えば、フラスの米国特許第４，
２５５，２１１号（以後、フラス’２１１と呼ぶ）は、積層セル装置を開示している。し
かし、無機電極装置を製造するのに使用する写真製版技術は、通常、有機光電子装置の製
造には適用することができない。写真製版は、通常、金属層および無機半導体層の蒸着、
およびその後のマスク・ステップおよびエッチング・ステップを含む。エッチング・ステ
ップは、有機光起電装置に適している、比較的脆い有機半導体材料を溶解することができ
る強力な溶媒の使用を含む。それ故、有機感光性光電子装置製造技術は、通常、有機層が
蒸着された後で、蒸着した材料が除去されるこのタイプの液体エッチング・プロセスの使
用を避ける。その代わりに、装置層は、通常、蒸着またはスパッタのような技術により、
シーケンシャルに蒸着される。電極へのアクセスは、通常、蒸着中に、マスキングまたは
乾式エッチングにより行われる。このような制限があるので、積層内の中間層への電極ア
クセスが望ましい、積層有機光電子装置の製造を難しいものにしている。それ故、すべて
の従来技術の積層セルは、内部で直列にだけ電気的に接続している個々の光起電セルを持
つと考えられている。
【００２１】
無機光起電装置の場合には、直列接続は、特に不利なものではない。しかし、上記有機光
起電装置の直列抵抗は高いので、効率が低下する。それで、直列構成は電力用には望まし
いものではない。フォレスト他は、１９９７年の化学レビューで、有機太陽電池の直列抵
抗が高いので、入射光線の強度が高くなるにつれて、電力レベルが上昇すると、空間電荷
が形成されると報告している。その結果、光電流、Ｉmaxが少なくなり、充填係数が大き
く減少し、効率が低下する。さらに、二つまたはそれ以上の光起電サブセルを含む上記の
有機太陽電池だけが、直列に接続しているサブセルを含む、タンデム、すなわち、二つの
ＰＶサブセルであると考えられてきた。１９９０年の、化学レター３２７ページ掲載の、
平本Ｍ；末崎Ｍ；横山Ｍ；の「タンデム有機太陽電池の光起電特性に対する、薄い金の格
子間層の影響」（以後、「平本」と呼ぶ）を参照してほしい。図２Ｄについて説明すると
、基板２Ｄ０１はガラスであり、２Ｄ０２はＩＴＯであり、２Ｄ０３はＭｅ－ＰＴＣ（５
００オングストロームであり、２Ｄ０４はＨ2Ｐｃ（７００オングストローム）であり、
２Ｄ０５は金（３０オングストローム以下）であり、２Ｄ０６はＭｅ－ＰＴＣ（７００オ
ングストローム）であり、Ｈ2Ｐｃ（７００オングストローム）であり、２Ｄ０７は金（
２００オングストローム）である。この装置は、内部で直列に電気的に接続しているサブ
セルを持ち、それにより、有機半導体材料の積層の中央部で、電極に外部接触させる手段
を考案しないでもすむようになっている。平本の有機タンデム装置は、二つの電極だけを
持ち、頂部の一方電極および底部の他方の電極は、外部接続および二つのサブセルの間で
電気的に「フロート」状態になっている電荷移送層２Ｄ０５とのために使用される。上記
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電極の一方、すなわち、底部のＩＴＯ層２Ｄ０２だけが透明である。頂部の金層２Ｄ０７
の厚さは２００オングストロームであるので、透明ではない。さらに、上記理由により、
高電力用の積層有機光起電装置においては、直列接続は最適な構成ではない。
【００２２】
太陽電池は、バイアスが掛けられない、フォトダイオードと見なすことができる。内部電
界は、太陽電池に光が入射し、電流が電力の抽出に対する抵抗性の負荷を駆動した場合に
、光電流を発生する。一方、光検出装置は、外部バイアス電圧、または有限の外部バイア
ス電圧が掛かっていない、ダイオードであると見なすことができる。バイアスが掛かって
いる光検出装置に電磁放射光が入射すると、電流がその暗数値から、光により発生したキ
ャリヤの数に比例する数値に増大するが、この増大は外部回路で測定することができる。
フォトダイオードが、バイアスが掛かっていない状態で動作している場合には、光により
発生した電圧を測定し、光検出を行うために、外部回路を使用することができる。太陽電
池として、または光検出装置として、交互に同じ構成の電極、電荷移送層および光導電層
を使用することができるが、ある目的に最適化された構成は、通常、必ずしも他の目的に
最適であるとは限らない。例えば、太陽電池として製造された、感光性光電子装置は、で
きるだけ多くの利用できる太陽スペクトルを電気に変換するように設計される。それ故、
全可視スペクトルにわたって広いスペクトル応答を持つことが望ましい。一方、光検出装
置の場合には、狭いスペクトル範囲、または可視スペクトルの外側のある範囲で、感光性
反応を持つことが望ましい。
【００２３】
有機ＰＶ装置は、通常、量子の発生量（発生したキャリヤのペアに対する吸収された光子
の比率、または電気変換効率に対する電磁放射光の比率）は、比較的低い、すなわち、１
％またはそれ以下程度である。この現象は、一部は固有の光伝導プロセスの第二のオーダ
の性質、すなわち、キャリヤの発生には、すでに説明したように、エクシトンの発生、拡
散およびイオン化が必要であるためであると考えられている。量子の発生量を増大するた
めに、量子発生量、すなわち、電力変換効率を改善することができる、材料および装置構
成が望ましい。
【００２４】
１９９７年のフォレストの化学レビューおよびアーボー　Ｃ；アームストロング　Ｎ．Ｒ
．；ブリナ　Ｒ．；コリンス　Ｇ；ダンジガ　Ｊ．Ｐ．；リー　Ｐ．；ネベスニィ　Ｋ．
Ｗ．；パンコウＪ．；ウェート　Ｓ．の「薄膜分子半導体材料の表面化学および光電化学
」、および「分子結晶および液晶結晶」１９９０、１８３、３０７（以後、アーバー他と
呼ぶ）は、単一層構造体の場合より、光により発生したキャリヤ収集を改善するのに、類
似のタイプの光伝導体の薄く複数の交互層の積層を使用することができることを開示して
いる。上記論文全体は、引用によって本明細書の記載に援用する。さらに、これら論文は
、層の厚さエクシトンの大きさに近くなった場合には、量子サイズ効果が起こる多重量子
井戸（ＭＱＷ）について記載している。
【００２５】
（発明の概要と目的）
本発明は、透明な電極を使用する有機感光性光電子装置、特に、少なくとも一組の二つの
透明な電極、すなわち、透明なカソードおよび透明なアノードからなる有機感光性光電子
セルを含む装置、または電極と基板との間に蒸着された少なくとも一つの光伝導有機層を
含む基板の頂面上に重畳している一つの透明な電極を持つ装置に関する。より詳細に説明
すると、本発明の有機感光性光電子装置は、非常に透明なおよび／または非常に効率的な
透明なカソードから構成することができる。上記の透明なカソードのような代表的な実施
形態としては、以後パササラシイ出願　'８６３と呼ぶ同時係属出願０８／９６４，８６
３、および以後パササラシイ出願　'７０７と呼ぶ出願０９／０５４，７０７、またはフ
ォレスト　'４３６が開示しているような、非常に透明で、非常効率的で、および／また
は抵抗が低い非金属または金属／非金属合成カソードを使用することができる。
【００２６】
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本発明の有機感光性光電子装置は、太陽電池、光検出装置またはフォトセルとして機能す
ることができる。本発明の有機感光性光電子装置が、太陽電池として機能する場合は何時
でも、一つまたは複数の光伝導有機層で使用する材料およびその厚さは、例えば、装置の
外部量子効率を最適化するように選択することができる。本発明の有機感光性光電子装置
が、光検出装置またはフォトセルとして機能する場合には何時でも、一つまたは複数の光
伝導有機層で使用する材料およびその厚さは、例えば、必要なスペクトル領域に対する装
置の感度を最大にするように選択することができる。それぞれの場合、透明な電極を使用
した場合、または頂部の電極だけでも透明な電極を使用した場合には、一つまたはそれ以
上の電極が、吸収および／または反射損失により、実質的な伝達損失を起こす恐れがある
場合と比較すると、選択したスペクトル領域内の外部量子効率および／または感光性をか
なり高くすることができる。
【００２７】
二つの透明な電極、または透明な頂部電極から構成することができる、上記の有機感光性
光電子装置の他に、本発明は、さらに、透明な電極を持つ積層セルを使用して、製造する
ことができる、ユニークな幾何学的および電気的構成を持つ有機感光性光電子装置に関す
る。より詳細に説明すると、上記有機感光性光電子装置は、基板の表面上に相互に重畳し
ている複数のサブセルからなる、積層装置であってもよい。個々のサブセルの材料および
厚さは、例えば、感光性光電子装置の外部量子効率を最適化するために、積層感光性光電
子装置に含まれるサブセルの総数を選択する際に、一緒に選択することができる。
【００２８】
より詳細に説明すると、電気的に並列に接続するように構成された積層感光性光電子装置
の場合には、個々のサブセルの厚さを積層装置のサブセルの総数の選択と組合せて、装置
の外部量子効率を、一つのセルの場合に可能な効率よりも、もっと高い外部量子効率を達
成するために、最適化することができるように調整することができる。本明細書で使用す
る「外部量子効率」という用語は、感光性光電子装置が、吸収した放射を電力に変換する
ことができる効率を指すために使用する「内部量子効率」という用語から明らかなように
、感光性光電子装置が、全入射放射を電力に変換する効率を指すために使用される。これ
ら用語を使用して、所与の一組の周囲放射条件下で、個々のサブセルが達成することがで
きる最大内部量子効率に近づけるように、上記条件の下で、外部量子効率を達成するよう
に、電気的に並列構成を持つ積層感光性光電子装置が設計される。
【００２９】
上記結果は、層の厚さを選択する際に使用することができる、いくつかのガイドラインを
考慮することにより達成することができる。エクシトン拡散の長さ、ＬDが、層の厚さ、
Ｌより大きくなるように、またはほぼ同じ長さになるようにすることが望ましい。何故な
ら、大部分のエクシトンの分離は、インターフェースのところで起こると考えられている
からである。ＬDがＬより短い場合には、多くのエクシトンは、分離する前に再結合して
しまう。さらに望ましいのは、光導電層全体の厚さを、電磁放射光吸収の長さ、１／α程
度にすることである。（この場合、αは吸収係数である。）その場合、太陽電池に入射す
るほとんどすべての放射が吸収され、エクシトンが発生する。しかし、層の厚さは、多く
のエクシトンが電界自由領域内で発生する変ヘテロ接合電界の範囲内と比較した場合、あ
まり厚くならないようにしなければならない。その一つの理由は、電界がエクシトンの分
離を助けるからである。そのもう一つの理由は、電界自由領域内でエクシトンの分離が起
こった場合、二重の再結合が発生する可能性がより高くなり、光電流に全然貢献しなくな
るからである。さらに、光導電層の厚さは、有機半導体の対比抵抗が高いために、直列抵
抗が過度に高くなるのを防止するために、できるだけ薄くしなければならない。
【００３０】
従って、感光性光電子セルの光伝導有機層の厚さを選択する際に、これらの競合するガイ
ドラインの間で、本来、折り合いをつけなければならない。それ故、一方、最大量の入射
放射を吸収するためには、吸収長さにほぼ等しいか、もっと長い厚さとすることが望まし
い。また、光導電層の厚さが増大すると、二つの望ましくない影響が増大する。その中の
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一つの影響は、有機半導体の直列抵抗が高いために、有機層の厚さが増大すると、装置の
抵抗が増大し、効率が低下することである。もう一つの望ましくない影響は、光導電層の
厚さが増大すると、エクシトンが、電荷分離インターフェースのところの有効な電界から
離れたところで発生する可能性が増大して、その結果、二重結合の確率が増大し、再び効
率が低下することである。それ故、装置全体の量子効率が高くなるような方法で、これら
の競合する影響の間の釣合をとる装置構成が望ましい。
【００３１】
より詳細に説明すると、上記の競合する影響、すなわち、装置の光伝導材料の吸収の長さ
、これらの材料のエクシトンの拡散の長さ、これらエクシトンの光電流発生効率、および
これら材料の比抵抗を考慮に入れて、個々のセルの層の厚さを、所与の一組の周囲放射条
件に対する、これら特定の材料の最大内部量子効率を達成するために、調整することがで
きる。エクシトンの拡散の長さは、比較的小さな数値をとる傾向があり、通常の光伝導材
料の比抵抗は、比較的高い傾向があるので、最大内部量子効率の達成に対する最適なサブ
セルは、通常、比較的薄い装置である。しかし、上記光伝導有機材料の吸収の長さは、エ
クシトンの拡散の長さと比較すると、比較的長い傾向があるので、最大内部量子効率を持
つかもしれない、上記の薄い最適な感光性光電子サブセルは、比較的低い外部量子効率を
持つ傾向がある。何故なら、入射放射の少ない一部だけしか、上記の最適なサブセルによ
り吸収されないからである。
【００３２】
個々のサブセルの外部量子効率を改善するために、より多くの入射放射を著しく吸収する
ために、光伝導有機層の厚さを増大することができる。厚さがその最適なサブセルの厚さ
を越えて増大するにつれて、追加吸収した放射を電力に変換するための、内部量子効率は
次第に低下するが、さらに吸収を増大しても、外部量子効率が増大しないある厚さになる
まで、サブセルの外部量子効率は依然として増大を続ける。光導電層の厚さが、光により
発生したエクシトンの拡散の長さを越えて遥かに増大すると、サブセルの内部量子効率は
、どちらかというと急激に低下するので、より厚いサブセルの厚さが、ほぼすべての入射
放射を吸収するのに十分な厚さになる前に、サブセルの最大内部量子効率を十分達成する
ことができる。それ故、この一つのもっと厚いセル・アプローチを使用して、達成するこ
とができる最大内部量子効率は、サブセルの厚さが、最大内部量子効率を達成するために
必要なものより、かなり厚いという事実ばかりでなく、さらに、そのようなもっと厚いサ
ブセルが、依然としてすべての入射照射を吸収できないという事実によっても制限される
。それ故、これらの両方の影響により、もっと厚いサブセルの最大内部量子効率は、最適
な厚さを持つ最適なサブセルが、達成することができる最大内部量子効率より、かなり低
くなることが予想される。
【００３３】
電気的に並列の構成を持つ、積層有機感光性光電子装置を備える本発明の優れた特徴は、
一つのサブセルの厚さを増大することにより、内部量子効率を犠牲にして、最大内部量子
効率を増大しようとする代わりに、積層構造体を製造するために、最大内部量子効率を達
成するのに最適な、またはほぼ最適な厚さを持つサブセルを使用することができることで
ある。積層構造体内に含まれる上記の最適なサブセルの総数は、入射放射の吸収を増大す
るために増大することができるが、この場合、上記総数は、外部量子効率をさらに増大す
ることができないという事実により制限を受ける。外部量子効率を改善するためのこのア
プローチの正味の結果は、積層有機感光性光電子装置を、個々の最適なサブセルが、達成
することができる内部量子効率の最大値に近づける、外部量子効率を持つようにすること
ができることである。積層装置の改良した外部量子効率の大部分は、積層装置のサブセル
は、複数の組の透明な電極から作ることができ、場合によっては、透明な頂部電極からの
作ることができるという事実によるものである。
【００３４】
積層装置の追加のサブセルが、透明な電極の残留反射性による損失のような、追加の損失
を引き起こす傾向があることを考慮して、完全に最適化した積層装置により達成すること



(14) JP 5090587 B2 2012.12.5

10

20

30

40

50

ができる最大内部量子効率は、通常、最適なサブセルの内部量子効率より少し低い。しか
し、有機感光性光電子装置の、外部量子効率を最適化するための、本発明の方法を使用す
ることにより、内部量子効率を犠牲にして、外部量子効率を最適化する、一つのセルを持
つ装置にとって可能なものよりも、かなり高い外部量子効率を積層装置により達成するこ
とができる。
【００３５】
本発明の有機感光性光電子装置は、例えば、入射照射の強度および／または入射照射のス
ペクトル分布についての、種々様々な周囲放射条件に対して望ましいものであるので、光
伝導有機材料およびその層の厚さを、所与の一組の周囲条件に対して最適化するように選
択することができる。例えば、光伝導有機材料を、選択したスペクトル領域内に、最大吸
収を持つように選択することができる。感光性光電子セルで使用することができる光伝導
有機材料は、通常、制限されたスペクトル領域内にだけ最大の吸収を持っているので、本
発明のもう一つの特徴は、積層感光性光電子装置を、入射放射の全スペクトル範囲をもっ
と効率的に使用するために、異なる吸収特性を持つ、光伝導有機材料を含む、異なるタイ
プのセルから作ることができるということである。
【００３６】
以後の説明においては、「サブセル」という用語は、単一の層、二つの層または多重層タ
イプの有機感光性光電子構造を指す。サブセルが、感光性光電子装置として、個々に使用
される場合には、サブセルは、通常、完全な一組の電極、すなわち、正および負の電極を
含む。本明細書に開示するように、ある積層構成の場合には、隣接するサブセルを共通の
、すなわち、共有の電子または電荷移送層を使用することができる。ある場合には、隣接
するサブセルは、共通の電極または電荷移送層を共有しない。本明細書で使用する「サブ
セル」という用語は、各サブユニットがそれ自身の個々の電極または、または異なるサブ
ユニットを持つ電荷移送層を持っていようがいまいが、サブユニット構造体を含む。本明
細書においては、「セル」、「サブセル」、「ユニット」「サブユニット」、「セクショ
ン」および「サブセクション」という用語は、一つまたは一組の光導電層、および隣接す
る電極または電荷移送層を指すが、交互に交換して使用することができる。本明細書で使
用する場合、「積層」、「積層状の」、「多重セクション」および「多重セル」という用
語は、一つまたはそれ以上の電極または電荷移送層により分離されている、光伝導材料の
多重層を持つ任意の光電子装置を指す。
【００３７】
太陽電池の積層サブセルは、サブセルを分離している電極に、電気的な外部接続を行うこ
とができる、真空蒸着技術を使用して製造することができるので、装置の各サブセルを、
太陽電池が発生する電力および／または電圧を最大にするかどうかにより、電気的に並列
または直列に接続することができる。本発明の積層太陽電池が達成することができる、改
善した外部量子効率も、積層太陽電池のサブセルを電気的に並列に接続することができる
という事実のおかげである。何故なら、並列の電気的構成を使用すると、サブセルを直列
に接続した場合よりも、かなり高い充填係数を実現することができるからである。積層サ
ブセルのこの並列の電気的構成は、本発明のもう一つの独自の特徴であると考える。
【００３８】
光伝導有機材料の高い直列抵抗により、大電力を得るために、直列構成でサブセルを使用
することはできないが、例えば、高電圧は必要であるが、電流は少なくてもよい、すなわ
ち、低電力ですむ、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）を動作させるというようないくつかの用
途がある。このようなタイプの用途の場合には、積層直列接続太陽電池が、ＬＣＤに必要
な電圧を供給するのに適している。太陽電池が、より高い電圧装置を製造するように、電
気的に直列に接続しているサブセルからなる場合には、非効率を軽減するために、各サブ
セルに、ほぼ同じ電流を発生させる積層太陽電池を製造することができる。例えば、入射
放射が一つの方向だけに通過する場合には、積層サブセルは、最も厚い、入射放射に最も
直接的に照射される、一番外側のサブセルにより厚さが増大する。別の方法としては、サ
ブセルが、反射面の上に重畳している場合には、個々のサブセルの厚さは、元の方向およ
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び反射方向から、各サブセルに入射する、全部の放射に見合うように調整することができ
る。
【００３９】
さらに、多数の異なる電圧を発生することができる、直流電源が必要になる場合がある。
この用途の場合には、中間電極へ外部接続は、非常に役に立つものであり、本発明者が知
る限りでは、今まで開示されていない。従って、すべての組のサブセルの両端に発生する
最大電圧を供給することができる他に、本発明の積層太陽電池は、また、サブセルの選択
したサブセットから、選択した電圧をタップにより取り出すことにより、一つの電源から
、複数の電圧を供給するためにも使用することができる。
【００４０】
本発明の感光性光電子装置の製造方法について、さらに詳細に説明するが、上記方法は、
所与の外部量子効率を供給することができる、感光性光電子セルを形成するために、基板
上に第一の感光性光電子サブセルを形成するステップと、感光性光電子セルの外部量子効
率能動を向上させる目的で、積層感光性光電子装置を形成するために、第一の感光性光電
子サブセルの頂面上に、重畳して第二の感光性光電子サブセルを形成するステップとを含
む。この場合、積層感光性光電子セルの中の少なくとも一つは、一組の透明な電極からな
る。
【００４１】
本発明の、一連の積層有機感光性光電子装置の製造方法について、さらに詳細に説明する
。上記製造方法は、所与の電圧を発生することができる、有機感光性光電子装置を形成す
るために、基板上に第一の有機感光性光電子サブセルを形成するステップと、積層有機感
光性光電子装置を形成し、また有機感光性光電子装置の電圧能力を増大するために、上記
第一の有機感光性光電子サブセルの頂面上に、重畳させて第二の有機感光性光電子サブセ
ルを形成するステップとを含む。この場合、積層有機感光性光電子セルのサブセルは、一
組の透明な電極層からなり、第一のサブセルおよび第二のサブセルは、電気的に直列に接
続している。
【００４２】
本発明の、並列積層有機感光性光電子装置の製造方法について、さらに詳細に説明する。
上記製造方法は、所与の外部量子効率を達成することができる、有機感光性光電子装置を
形成するために、基板上に第一の有機感光性光電子サブセルを形成するステップと、有機
感光性光電子装置の外部量子効率が増大するように、積層有機感光性光電子装置を形成す
るために、上記第一の有機感光性光電子サブセルの頂面上に、重畳させて第二の有機感光
性光電子サブセルを形成するステップとを含む。この場合、第一のサブセルおよび第二の
サブセルは、電気的に並列に接続している。
【００４３】
本発明の、積層有機感光性光電子装置の混合電気的構成について、さらに詳細に説明する
。上記構成は、近い方の面と遠い方の面とを持つ基板と、複数の有機感光性光電子サブセ
ルのサブ組立体とを備える。上記各サブセルは、カソードとアノードとを持ち、各カソー
ドおよびアノードは、電極層または電荷移送層であり、サブセルは相互にまた基板の遠い
方の面と重畳していて、サブセルの各サブ組立体は、電気的に並列に接続している複数の
サブセル、または電気的に直列に接続している複数のサブセルを備える。この場合、サブ
組立体は、装置が電気的に直列または並列に接続しているサブセルを含み、また同じ電圧
を発生するタイプのための完全な直列配列よりも、また同じ材料でより高い外部量子効率
を持つ、完全な並列配列の場合に可能な電圧よりも、高い電圧を発生することができるよ
うに、装置が、電気的に直列および並列に配置されているサブセルを含むように、電気的
に相互に直列または並列に接続している。
【００４４】
本発明の、積層有機感光性光電子装置の混合電気的構成を製造する方法について、さらに
詳細に説明する。上記製造方法は、有機感光性光電子装置を形成するために、基板上に第
一の有機感光性光電子サブセルを形成するステップと、電気的に直列に接続している第一
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のサブセルおよび第二のサブセルからなる、第一の積層有機感光性光電子サブ組立体を形
成するために、第一の有機感光性光電子サブセルの頂面上に、重畳して、第二の有機感光
性光電子サブセルを形成するステップと、第二の有機感光性光電子サブセルの頂面上に重
畳して、第三の有機感光性光電サブセルを形成するステップと、電気的に直列に接続して
いる第三サブセルと第四のサブセルからなる、第二の積層有機感光性光電子サブ組立体を
形成するために、第三の有機感光性光電子サブセルの頂面上に重畳して、第四の有機感光
性光電子サブセルを形成するステップとを含む。この場合、第一の積層有機感光性光電子
サブ組立体、および第二の有機感光性光電子サブ組立体は、電気的に並列に接続している
。
【００４５】
代表的な実施形態は、また透明な電荷移送層を備えることもできる。本明細書に記載する
ように、電荷移送層は、この層が、いつでもそうではないが、多くの場合、無機質であり
、通常、光伝導的に活性でないように選択されるという事実により、ＥＴＬおよびＨＴＬ
から区別される。すなわち、電極および電荷移送層は、好適には、電気的または熱的エネ
ルギーに変換するために、電磁放射光を吸収しないことが好ましい。それ故、本発明の場
合には、通常、透明な低い比抵抗の電極および電荷移送層の方が好ましい。さらに、電極
および電荷移送層の電子的特性も重要である。ある装置構成の場合には、一つまたはそれ
以上の電極または電荷移送層は、電子的に活性であってもよい。例えば、すでに説明した
ように、電極または電荷移送層は、エクシトンを分離または再結合するための界面領域を
供給することもできるし、または整流インターフェースを供給することもできる。他の装
置構成の場合には、電極または電荷移送層は、最小の電子的活性を持ち、その代わりに、
主として、外部回路または多重セクション装置の隣接するサブセクションに、光により発
生した電流を供給するための低抵抗の手段としての働きをする。さらに、ＰＶ装置の場合
には、接点および電荷移送層の高い抵抗は、多くの用途の場合障害になる。何故なら、そ
の結果直列抵抗が増大するために、電力出力が制限されるからである。
【００４６】
本発明の好適な実施形態は、光電子装置の一つまたはそれ以上の透明な電極として、パル
ササラシイ出願　'７０７が開示しているような、非常に透明で、金属でない、低抵抗の
カソード、またはフォレスト　'４３６が開示しているような、非常に効率的で、低抵抗
の金属／非金属合成カソードを含む。各タイプのカソードは、好適には、非常に透明で、
金属でない低抵抗のカソードを形成するために、銅フタロシアニン（ＣｕＰｃ）、ＰＴＣ
ＤＡおよびＰＴＣＢ１のような有機材料の上に、または非常に効率的で、低抵抗の金属／
非金属合成カソードを形成するために、薄いＭｇ：Ａｇ層の上にＩＴＯ層をスパッタ蒸着
するステップを含む、製造プロセスにより製造することが好ましい。パルササラシイ出願
　'７０７は、その上にＩＴＯ層が蒸着された有機層の代わりに、その上に有機層が蒸着
されたＩＴＯ層が、効率的なカソードとして機能しないことを開示している。
【００４７】
要するに、本発明の一つの目的は、二つの透明な電極を持つ有機感光性光電子装置を提供
することである。
【００４８】
より詳細に説明すると、本発明の一つの目的は、二つの透明な電極からなる一つまたはそ
れ以上のサブセルを備える積層太陽電池を提供することである。
【００４９】
本発明のもう一つの目的は、高い外部量子効率で動作することができる、積層太陽電池を
提供することである。
【００５０】
本発明のさらに特異な目的は、最適なＰＶサブセルの最大内部量子効率に近い、外部量子
効率で動作することができる、積層太陽電池を提供することである。
【００５１】
本発明のさらにもう一つの目的は、一つのサブセルにより供給することができる電圧より
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も、もっと高い電圧で動作することができる、積層太陽電池を提供することである。
【００５２】
本発明のもう一つの目的は、複数の量子井戸構造体を含む、有機感光性光電子装置を提供
することである。
【００５３】
本発明のさらにもう一つの目的は、外部電気的接続を持つ複数の有機感光性光電子サブセ
ルを含む、積層有機感光性光電子装置を提供することである。
【００５４】
本発明のもう一つの目的は、電荷キャリヤをもっと効率的に光により発生させるために、
入射放射の吸収が改善された、有機感光性光電子装置を提供することである。
【００５５】
本発明のさらにもう一つの目的は、改良したＶocおよび改良したＩscを持つ有機感光性光
電子装置を提供することである。
【００５６】
本発明のもう一つの目的は、サブセルが電気的に並列に接続している、積層有機感光性光
電子装置を提供することである。
【００５７】
本発明のさらにもう一つの目的は、透明な電極を含み、底部層により反射された電磁放射
光を捕捉することにより、電磁放射光の全体の吸収を増大するための実質的な反射性底部
層を持つ、複数の有機光起電サブセルからなる、積層有機感光性光電子装置を提供するこ
とである。
【００５８】
本発明のさらにもう一つの目的は、導電性基板または絶縁基板を含む、有機感光性光電子
装置を提供することである。
【００５９】
本発明のさらにもう一つの目的は、硬質または柔軟な基板を含む、有機感光性光電子装置
を提供することである。
【００６０】
本発明のさらにもう一つの目的は、使用有機材料が、ポリマ性、または非ポリマ性の薄膜
である、有機感光性光電子装置を提供することである。
【００６１】
（詳細な説明）
図３に示すように、本発明の例示としての実施形態の場合には、装置構造体３００は、絶
縁基板３０１上に蒸着されている。第一の電極３０２は、透明で、例えば、約１０００～
４０００オングストローム、好適には２０００オングストローム以下、最も好適には約１
０００オングストロームの厚さの、透明な、従来技術により蒸着されたＩＴＯ、または市
販の基板上に予め蒸着された使用可能なＩＴＯを含む。層３０３は、３００～１０００オ
ングストローム、好適には５００オングストロームの厚さの層に有機分子ビーム蒸着（Ｏ
ＭＢＤ）により蒸着された、例えば、ＣｕＰｃまたはＰＴＣＤＡまたはＰＴＣＢＩのよう
な一つの有機光伝導体である。第二の電極は、透明で、約１０００～４０００オングスト
ローム、好適には２０００オングストローム以下、最も好適には約１０００オングストロ
ームの厚さの、スパッタにより蒸着されたＩＴＯのような材料からできている。従来技術
から、このような対称的な単一層の装置構成は、正味の光電流を発生しないということが
分かっている。しかし、必要な非対称は、有機光導電層３０３と、ＩＴＯの第二の電極３
０４の蒸着中に、形成される、有機光導電層３０３の電子表面状態からの、第二の電極３
０４との間のインターフェースのところに、形成されると考えられている。損傷領域は、
領域３０３ａとして略図で示す。インターフェースのところの変質領域が、非対称電荷分
離領域を形成する正確な機構は、完全には分かっていない。本発明は特定の理論に制限さ
れるものではなく、スパッタリングのようなエネルギー的電極蒸着の効果は、インターフ
ェースのところのエネルギー状態を、対向する鏡像のショットキー・バリヤの従来の映像
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を著しく変更させるのに十分である。パルササラシイ出願　'７０７は、欠陥である場合
がある表面状態が、例えば、そうでない場合、ショットキー・バリヤとなるものを、電子
がより容易に横断することができる、小さなエネルギー「ステップ」を効果的に提供する
ことができる。単一層装置の動作を説明するための一つの理論は、有機層３０３上への電
極３０４の蒸着は、この場合にはカソードである、抵抗の少ない接点を形成するというも
のである。この場合には、結果として得られる非対称が、正味の光電流を発生すると考え
られている。
【００６２】
図４Ａおよび図４Ｂは、二つの有機層を持つ有機感光性光電子装置、すなわち、２層装置
４００の例示としての実施形態である。基板４０１は、約１０００～４０００オングスト
ローム、好適には２０００オングストローム以下、最も好適には約１０００オングストロ
ームの厚さのＩＴＯを含む、第一の電極４１２に対する支持体である。第一の有機層４０
３は、第一の電極４０２に隣接していて、例えば、ＰＴＣＤＡまたはＰＴＣＢＩを含む。
例えば、ＣｕＰｃを含む第二の有機層４０４は、光起電ヘテロ接合部分を形成するために
、第一の有機層４０３に隣接している。最後に、図４Ａの４Ａ００の場合には、第二の電
極４Ａ０５は、約１０００～４０００オングストローム、好適には２０００オングストロ
ーム以下、最も好適には約１０００オングストロームの厚さのＩＴＯを含み、第二の有機
層４０４上に蒸着されている。図４Ｂの他の実施形態４Ｂ００の場合には、第二の電極は
、ＩＴＯ層４Ｂ０６により覆われている半透明な金属層４Ｂ０５からなる、金属／非金属
合成電極である。半透明な金属層４Ｂ０５は、好適には、９０％のＭｇ内の１０％の銀、
または他の加工し難い金属、または合金からなることが好ましい。層４Ｂ０５は薄い層で
、好適には、その厚さが１００オングストロームであることが好ましい。ＩＴＯ層４Ｂ０
６の厚さは、約１０００～４０００オングストロームであるが、好適には２０００オング
ストローム以下、最も好適には約１０００オングストロームであることが好ましい。両方
の有機層の厚さは、約３００～１０００オングストロームであるが、好適には、約５００
オングストロームであることが好ましい。第一の有機層４０３／第二の有機層４０４の、
インターフェースのところに形成される接合部分は、電磁放射光を受けると、インターフ
ェース付近に形成されたエクシトンが、分離して自由電子－ホールのペアを形成する。光
により発生したホールは、第一の電極４０２のところで収集され、光により発生した電子
は、第二の電極４０５のところで収集される。
【００６３】
実施形態４Ａ００は、パルササラシイ出願　'７０７が開示している低抵抗の金属基板カ
ソードを含む。パルササラシイ出願　'７０７の、電子が、カソードから隣接する有機半
導体に移動するＯＬＥＤとは対照的に、有機感光性光電子２層装置４００は、感光性光電
子装置の一実施形態を示す。従って、光伝導有機材料の厚さは、感光性光電子装置の要件
に合うように調整され、動作中、電子は第二の有機層４０４から、第二の電極４Ａ０５に
流れる。この特定の理論に制限されることなく、通常、当業者は、例えば、ＩＴＯのよう
な金属基板電極は、上記材料がカソードとして使用された場合、両方の方向、すなわち、
装置に向かって、または装置から外へ向かって流れる電子に対して、バリヤを形成すると
考えられている。本発明の場合、ＩＴＯの低抵抗での動作は、パルササラシイ出願　'７
０７が提案している表面状態が、パルササラシイ出願　'７０７の本発明に従って作られ
たＩＴＯカソードのところで、両方の方向に流れる電子に対するバリヤの効果を低減する
のに効果があることを証明している。場合によっては、第一の有機層４０３および第二の
有機層４０４を交換することができるが、その場合でも、極性が反対になるだけで、装置
を動作させることができるけれども、これら実施形態は、金属基板電極が、底部カソード
として使用される場合には何時でも、装置の効率が低下するので、好ましいものではない
。ＩＴＯカソードのところのバリヤ効果を効果的に少なくすると信じられている表面状態
は、有機薄膜が、ＩＴＯ層の上に蒸着される時に、形成されるとは考えられていない。そ
れ故、本明細書においては、「低抵抗金属基板カソード」という用語は、特に、例えば、
ＩＴＯのような金属基板上に有機層を蒸着することにより、形成された電極から区別でき
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るように、有機層上に、例えば、ＩＴＯのような金属基板をスパッタ蒸着することにより
形成された、例えば、ＩＴＯのような金属基板を指すために使用される。本発明の場合に
は、表面状態のバリヤ効果を低減する作用は、またそうでない場合には、有機半導体層と
、電極または電荷移送層との間のインターフェースのところで、阻止接合となるものを、
ホールが横断できるようにする機能を持つと信じられてる。
【００６４】
実施形態４Ｂ００は、層４Ｂ０５および４Ｂ０６からなる、透明な金属／非金属合成カソ
ードを使用する。ここでもまた、太陽電池としての使用に特に適している一実施形態の場
合、動作中、４０３／４０４の間のインターフェースのところで発生した電子は、層４Ｂ
０５の方向に移動し、抽出のための層４Ｂ０６を通過する。所与の厚さのＭｇ：ＡＧの上
にＩＴＯが、スパッタ蒸着されている場合には何時でも、Ｍｇ：Ａｇ／ＩＴＯの金属／非
金属合成カソードは、合成電極の金属部分と同じ所与の厚さを持つ、非合成金属層と比較
すると、かなり高い透明度を持っていることに特に留意されたい。さらに、透明な合成層
は、低抵抗の非常に透明な非金属カソードと比較すると、より優れた電子特性を持つこと
ができる。それ故、金属／非金属合成カソードの伝達は、通常、非常に伝達性の高い、低
抵抗の金属基板カソードほど高くはないが、伝達は、優れた電子特性との組合せにより、
なお十分である。何故なら、上記金属／非金属合成カソードは、本発明の感光性光電子装
置で有用な働きをするからである。
【００６５】
２層セルの場合には、電荷分離は、その内電位が、この場合には、第一の有機層４０３お
よび第二の有機層４０４である、接触している材料の間の、ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯギャップ
・エネルギー差の大きさで決まる、有機ヘテロ接合部分の近くで起こる。図５は、例えば
、ＣｕＰｃ／ＰＴＣＤＡのようなアイソタイプのヘテロ接合部分用の、例示としての材料
の相対的ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯギャップである。フェルミ・エネルギー準位、Ｅfが、ＨＯ
ＭＯバンドの近くにあるということは、これらすべての材料の場合、主なキャリヤはホー
ルであることを示している。ＨＯＭＯのズレは、二つの接触している材料のイオン化電位
（ＩＰ）の差に等しく、ＬＵＭＯのズレは、ＨＯＭＯのズレに、二つの材料のＨＯＭＯ－
ＬＵＭＯギャップ・エネルギー（ＥＨ－Ｌ）を加えたものに等しい。装置の極性は、通常
、ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯエネルギーの差により決まる。例えば、図５において、ＰＴＣＤＡ
の第一の有機層４０３のＬＵＭＯのエネルギーは、ＣｕＰｃの第二の有機層４０４のエネ
ルギーより大きいので、エクシトンより解放される電子は、ＰＴＣＤＡ４０３から、Ｃｕ
Ｐｃ４０４へ移動し、光電流に貢献する。吸収は、二つの有機フィルムの中のどちらかで
起こり、それにより、光学的吸収により、内部電界により十分な電荷分離を起こすことが
できる、光学的に活性な領域の幅が広くなる。「ｐ－ｎ」状の接合または簡単なアイソタ
イプ（すなわち、ｐ－Ｐまたはｎ－Ｎ）ヘテロ接合部分が使用されるかどうかは重要では
ない。何故なら、キャリヤの移動に有効なのは、ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯギャップのズレによ
り、ヘテロ接合部分に形成される拡散電位だけだからである。
【００６６】
２層セルの場合には、有機材料／電極接合のすべての整流作用は、２層ヘテロ接合部分で
の整流作用と比較すると、遥かに小さい。さらに、例えば、ＩＴＯが、有機材料の上に蒸
着された場合に起こる損傷層は、エクシトンをかなりイオン化するので、この損傷は、パ
ルササラシイ出願　'８６３に記載されている、低電力スパッタ技術により制御すること
ができる。この損傷領域を制御すれば、有機／有機２層ヘテロ接合部分のところで主とし
て起こる、エクシトンのイオン化およびキャリヤ分離を確実に起こすことができると信じ
られている。
【００６７】
図６は、複数の有機層を持つ有機感光性光電子セル、すなわち、多重層装置６００の例示
としての実施形態である。絶縁性または導電性基板６０１は、装置を支持する。第一の電
極６０２は、例えば、約１０００～４０００オングストローム、好適には２０００オング
ストローム以下、最も好適には約１０００オングストロームの厚さのＩＴＯを含み、例え
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ば、約２０～５０オングストロームの厚さの、ＰＴＣＤＡ、ＰＴＣＢＩまたはＣｕＰｃか
らなる第一の有機層６０３に隣接している。第二の有機層６０４は、例えば、約２００～
５００オングストロームの厚さの４、４’－ビス［Ｎ－（１－ナフィル）－Ｎ－フェニル
－アミノ］ビフェニル（α－ＮＰＤ）を含み、第一の有機層６０３に隣接している。例え
ば、約２００～５００オングストロームの厚さの、アルミニウム　トリス（８－ハイドロ
キシキノリン）（Ａｌｑ3）を含む第三の有機層６０５は、第二の有機層６０４／第三の
有機層６０５の間のインターフェースのところに、整流ヘテロ接合部分を形成するために
、第二の有機層６０４に隣接している。例えば、約２０～５０オングストロームの厚さの
、ＣｕＰｃ、ＰＴＣＢＩまたはＰＴＣＤＡを含む第四の有機層６０５は、第三の有機層６
０５に隣接している。最後に、第二の有機層６０７は、第三の有機層に隣接していて、例
えば、約１０００～４０００オングストローム、好適には２０００オングストローム以下
、最も好適には約１０００オングストロームの厚さのＩＴＯを含む。この実施形態の場合
には、この場合には、第二の有機層６０４および第三の有機層６０５である、エクスィト
・イオン化および電荷分離のために、適当な相対的移動性を持つように選択された、余分
の一組の有機材料が、この場合には、第一の有機層６０２および第四の有機層６０６の、
「サンドイッチ」に設置される。この実施形態の場合には、有機材料６０４および６０５
の「内側の」ペアが、エクシトンのイオン化および電荷分離を行い、「外側の」ペア６０
３および６０６が、電荷輸送層、すなわち、実質的なオーム性抽出のための電極に、分離
したキャリヤを運ぶ層と、保護キャップ層、すなわち、有機層の内側のペアを、蒸着およ
び使用中に損傷から保護する層の両方の働きをする。有機層の外側のペアは、ＣｕＰｃ、
ＰＴＣＤＡおよびＰＴＣＢＩからなるグループから選択したものであってもよいし、また
はこの３種類の中の二つであってもよい。すなわち、同じ材料またはその任意の組合せを
両方の接触に対して使用することができる。しかし、実施形態６００の場合には、有機層
の内側のペアである６０４および６０５は、好適には、低抵抗のカソードを内蔵するよう
に、カソード側が頂部の上に乗るように、蒸着することが好ましい。しかし、図４Ａの例
示としての実施形態の場合のように、内側のペアが感光性光電子装置の極性を決定するの
ではあっても、有機層の内側のペアの蒸着の順序は重要ではない。有機層の外側のペアは
比較的薄いので、この場合、その電子的特性は、ＣｕＰｃ、ＰＴＣＤＡまたはＰＴＣＢＩ
が、分離されたキャリヤを運ぶ他に、光変換およびエクシトンのイオン化を行う、上記の
例示としての実施形態の場合と比較すると、遥かに重要性は低い。従って、多重層装置の
他の実施形態（図示せず）は、底部上にカソードを含む。有機層の内側のペアは、それぞ
れ、スペクトルの必要な領域内の感光性を持つように選択された有機染料であってもよい
。Ａｌｑ3／α－ＮＰＤペアは、スペクトルの紫外線（ＵＶ）の領域内に感光性を持って
いるので、この有機ペアの組合せを含む多重装置６００は、ＵＶ光検出装置の特定の例示
としての実施形態である。さらに、染料のペアは、好適には、上記のように、ＬＵＭＯ－
ＨＯＭＯギャップのズレを持つように、選択することが好ましい。さらに他の実施形態(
図示せず）の場合には、有機層の外側のペアの一方または両方が、電荷移送、抽出および
保護ギャップ層としての働きをする、厚さ約５０～１５０オングストロームのＭｇ：Ａｇ
合金の薄い層で置き換えられる。
【００６８】
図７は、本発明の他の実施形態である。この図は、その内部において、個々の単一層のサ
ブセルが、電気的に並列に接続している、積層単一有機層（１層）感光性光電子装置７０
０である。絶縁基板または導電性基板７０１は、積層感光性光電子装置を支持する。図の
積層は、透明な絶縁層により分離されている、三つの完全な単一層の感光性光電子サブセ
ルからなる。より詳細に説明すると、各サブセルは、例えば、ＩＴＯ、７０２ａ、７０２
ｂおよび７０２ｃのような第一の透明な電極を持つ。第一の各ＩＴＯ電極の頂部上には、
有機層７０３ａ、７０３ｂおよび７０３ｃが設置される。各有機層の頂部上には、第二の
ＩＴＯ電極、７０４ａ、７０４ｂ、７０４ｃが位置する。必要な非対称を形成する損傷層
は、何時でもインターフェースのところに形成されるが、このインターフェースのところ
では、ＩＴＯが、有機材料の上に蒸着される。すべての装置は、材料蒸着の方向に対して
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、同じ電気的極性を持つ。すなわち、サブセルは、元来、電気的に直列に蒸着される。こ
のような直列構成は、上記の低電力用に有利に使用することができる。また、本発明によ
れば、積層の１層サブセルを備える一つの装置から、複数の電圧を取り出すことができる
ように、中間電極に外部から接続することができる。（この実施形態は図示していない。
）しかし、上記の直列抵抗および空間電荷効果の点から考えて、高電力用には、並列の電
気的装置の方が好ましい。このことは、サブセルは、下記の２層積層構造体で可能であっ
たように、共通のＩＴＯ電極を共有しなくてもよいことを意味する。それ故、図７の実施
形態の場合には、透明な絶縁層７０５ａおよび７０５ｂは、隣接するサブセルを分離する
ために設置される。そうすることにより、第一のＩＴＯ電極、７０２ａ、７０２ｂおよび
７０２ｃを共通の電気的経路に接続することができる。同様に、すべての第二のＩＴＯ電
極、７０４ａ、７０４ｂおよび７０４ｃを共通の電気的経路に接続することができる。積
層構造体が、さらに、多数のサブセルを含むことができることを理解することができるだ
ろう。積層状の１層装置は、例えば、全電圧、量子効率または電力を最大にするために、
本明細書に開示する基準に従って、最適化することができる。ほぼすべての入射光が吸収
される厚さ以上に積層しても、変換効率をさらに増大することはできない。
【００６９】
図８Ａおよび図８Ｂは、二つの例示としての実施形態８Ａ００および８Ｂ００を示す。実
施形態８Ａ００は、その極性が積層構造体内の位置の関数として、交互に変化するいくつ
かの２層感光性光電子装置を備える。絶縁基板または導電性基板８０１は、支持をするた
めのものである。層８０２ａ、８０２ｂおよび８０２ｃは、例えば、ＩＴＯを含む、感光
性光電子サブセルの、第一の透明な電極である。また、これらの層は、なんらかの他の透
明な酸化物または金属であってもよい。層８０３ａ、８０３ｂ、８０３ｃおよび８０３ｄ
は、例えば、ＣｕＰｃを含む感光性光電子サブセルの、第一の有機層である。層８０４ａ
、８０４ｂ、８０４ｃおよび８０４ｄは、例えば、ＰＴＣＤＡまたはＰＴＣＢＩを含む、
感光性光電子サブセルの、第二の有機層である。層８０５ａおよび８０５ｂは、例えば、
ＩＴＯを含む感光性光電子サブセルの、第二の透明な電極である。層の厚さの範囲は、図
４Ａのところで説明した、個々の２層サブセルの実施形態の厚さと同じである。サブセル
は、背中合わせに蒸着されているので、積層構造体内のすべての電極、すなわち、８０２
ａおよび８０５ａおよび８０５ｂは、二つの異なるサブセルに対する接点であり、全積層
装置は電気的に並列に接続している。本明細書においては、「背中合わせ」という用語は
、隣接するサブセルが、逆平行の極性を持つことを示すために使用される。積層構造体が
、光電流を増大するために、今以上に任意の数のサブセルを含むことができることを理解
することができるだろう。しかし、ほぼすべての入射光が吸収される厚さ以上に積層構造
体を高くしても、変換効率はそれ以上増大しない。また、所与の積層装置の以後の積層順
序はそれにより決まるのであるが、最初に蒸着する有機層の選択は重要ではない。
【００７０】
いくつかの背中合わせのサブセルの、積層装置のもう一つの例示としての実施形態８Ｂ０
０の場合には、電極層８０２ａ、８０２ｂおよび８０２ｃは、今説明するように増大する
。ＩＴＯ層と結合している薄い金属層の有利な効果をできれば利用するために、本明細書
においては、金属／非金属合成電極と呼ぶ電極を使用して、例えば、Ｍｇ：Ａｇのような
薄い半透明な金属層が、いくつかの場所に追加される。金属層８Ｂ０６は、ＩＴＯ層８０
２層に隣接している。金属層８Ｂ０７および８Ｂ０８は、ＩＴＯ層８０２ｂに隣接してい
る。金属層８Ｂ０９は、ＩＴＯ層８０２ｃに隣接している。
【００７１】
積層２層装置８Ａ００の電子的に背中合わせの構成の場合には、サブセル・カソードは、
積層構造体が下から順番に積み上げられるように、必ず個々のサブセルの頂面上に交互に
積み重ねられる。このことは、すべてのサブセルが、本明細書内で低抵抗の非金属カソー
ドを持つわけではないことを意味する。さらに他の実施形態（図示せず）の場合には、サ
ブセルを有機層と一緒に、今説明したように交互にではなく、１層装置のところですでに
説明した方法と類似の方法で、個々のサブセルの間の、追加の透明な電極および絶縁層と
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一緒に蒸着することができる。この実施形態の場合には、サブセルは、外部で並列に接続
することができ、低抵抗の非金属カソードの利点を利用するために、カソードを何時でも
頂面の上に置くことができる。
【００７２】
他の実施形態の場合には、２層積層装置を、二つの有機層の順序を交互にではなく、サブ
セルが直列になるように、組み立てることができる。本発明によれば、このような装置は
、サブユニットの間に、電極への外部接続を持つことができ、電荷移送層により相互に接
続していて、また外部回路から絶縁しているサブユニットを持つことができる。図８Ｃは
、中間電極を持つ直列接続の装置８Ｃ００である。層８０３ａ、８０３ｂ、８０３ｃ、８
０３ｄは、その各サブセル内に、層８０４ａ、８０４ｂ、８０４ｃおよび８０４ｄの頂面
上に配置されている。このことは、各サブセルは、各サブセルが頂面上にカソードを持つ
ように、例えば、ＰＴＣＤＡまたはＰＴＣＢＩのようなＨＴＬの頂面上に、例えば、Ｃｕ
ＰｃのようなＥＴＬを持つように、配置されることを意味する。このことは、この実施形
態は、低抵抗の非金属カソードの利点を利用するように、配置されていることを意味する
。装置８Ｃ００は、複数の負の電圧、ＶL1．．．Nを供給する。この場合、Ｎは、サブセ
ルの数である。図８Ｃは、Ｎ＝４の場合を示す。また、利用することができる各電圧ＶLi

は、数字の小さなすべてのセルの電圧の合計である。装置８Ｃ００を修正した他の実施形
態（図示せず）の場合には、例えば、９０％のマグネシウムに対して１０％の銀、または
他の加工し難い金属または合金の薄い半透明な金属層を挿入することにより、金属／非金
属合成カソードを使用している。約１００オングストロームまたはそれ以下の厚さの、こ
れら金属層は、各サブユニット用の金属／非金属合成カソードを形成するために、例えば
、ＩＴＯ層８０５ａ、８０２ｂ、８０５ｂおよび８０２ｃのような金属基板の下に隣接し
て設置される。他の実施形態（図示せず）の場合には、層８０４ａ、８０４ｂ、８０４ｃ
および８０４ｄは、サブユニットが頂面上にアノードを持ち、対応する電圧ＶLiが反対の
極性を持つように、層８０３ａ、８０３ｂ、８０３ｃ、８０３ｄの頂面上に配列される。
図８Ｄは、装置８Ｃ００に類似しているが、約１０００～４０００オングストローム、好
適には２０００オングストローム以下、最も好適には約１０００オングストロームの厚さ
の、例えば、ＩＴＯの電荷移送層８Ｄ１０、８Ｄ１１および８Ｄ１２により、相互に接続
しているサブユニットを持つ、直列接続の装置８Ｄ００である。さらに他の実施形態（図
示せず）の場合には、装置が全体的に反対の極性を持つように、有機半導体層の上下が反
対になっている。もう一つの実施形態は、装置８Ｄ００を修正したもの（図示せず）であ
り、この場合、例えば、約１００オングストロームまたはそれ以下の厚さの、９０％のマ
グネシウムに対して１０％の銀、または他の加工し難い金属または合金の薄い半透明な金
属層が、金属／非金属合成カソードを形成するために、層８０２ｃの下に隣接して、金属
／非金属合成電荷移送層を形成するために、層８Ｄ１０、８Ｄ１１および８Ｄ１２の下に
隣接して設置される。
【００７３】
図９の場合には、積層有機感光性光電子装置の例示としての実施形態９００は、多数の多
重層有機光起電サブセルを含む。絶縁性または導電性基板９０１は支持体としての働きを
する。光起電サブセルの、第一の透明な電極９０２ａ、９０２ｂおよび９０２ｃは、例え
ば、ＩＴＯを含む。感光性光電子サブセルの第一の有機層９０３ａ、９０３ｂ、９０３ｃ
および９０３ｄは、例えば、ＣｕＰｃ、ＰＴＣＤＡまたはＰＴＣＢＩを含む。感光性光電
子サブセルの第二の有機層９０４ａ、９０４ｂ、９０４ｃおよび９０４ｄは、例えば、α
－ＮＰＤを含む。感光性光電子サブセルの第三の有機層９０５ａ、９０５ｂ、９０５ｃお
よび９０５ｄは、例えば、Ａｌｑ3を含む。感光性光電子サブセルの第四の有機層９０６
ａ、９０６ｂ、９０６ｃおよび９０６ｄは、例えば、ＣｕＰｃ、ＰＴＣＤＡまたはＰＴＣ
ＢＩを含む。感光性光電子サブセルの第二の透明な電極９０７ａおよび９０７ｂは、例え
ば、ＩＴＯを含む。この例示としての実施形態の各サブセルの大きさは、図６の実施形態
の大きさと同じ範囲内にあるが、本明細書の他のところで説明した基準に従って最適化す
るために修正されている。すべての第一の透明な電極９０２ａ、９０２ｂおよび９０２ｃ
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は、電気的に並列に接続していて、すべての第二の透明な電極は、光電流を増大させるた
めに、電気的に並列に接続している。ここでもまた、任意の数のサブセルを形成するため
に、積層プロセスを継続することができる。しかし、ほぼすべての入射光が吸収される厚
さ以上に積層を高くしても、変換効率は増大しない。図６の例示としての実施形態の場合
に、サブセルの内側のペアの順序が重要でなかったように、内側の透明な電極が、隣接す
るセルに対して共通の接点として動作することができるように、サブセルの間でペアの順
序を交互に配列しなければならないとことを除けば、ペアの順序は重要ではない。それ故
、有機層の第一の内側のペアの順序は、この並列に相互接続している実施形態の内部にお
ける、積層の残りの層の順序を決定する。
【００７４】
本発明のもう一つの実施形態（図示せず）は、実施形態９００を修正したものであり、約
５００～４０００オングストローム、好適には３０００オングストローム以下、最も好適
には約２０００オングストロームの厚さの二酸化シリコンのような透明な絶縁層により分
離されているサブセルを持ち、さらに、必要な場合には、上記の１層および２層の積層装
置に類似の追加の透明な電極層を含む。Ａｌｑ3層およびα－ＮＰＤ層が、Ａｌｑ3層を上
にして配置されている場合には、サブセルは、パルササラシイ出願　'７０７が開示して
いるような低抵抗のカソードを使用するために、すべてカソードを上にして配置される。
このように、サブセルが積層構造体内において、電気的に絶縁されているので、これらサ
ブセルは、本発明に従って、２層サブセルのところで説明したように、並列または直列に
外部接続することができる。
【００７５】
実施形態９００の他の修正例の場合には、本発明は積層構成になっていて、その内部にお
いては、サブユニットは、直列に、すなわち、極性は整合しているが、絶縁層により分離
されていない状態に積み重ねられている。ある実施形態（図示せず）の場合には、多重層
セルが、実施形態８Ｃ００類似の一つの装置から、複数の電圧を使用することができるよ
うに、電極層により相互に接続している。他の実施形態（図示せず）の場合には、隣接す
る多重層サブセルは、実施形態８Ｄ００に類似の方法で、電荷移送層により相互に接続し
ている。本明細書に記載する、実施形態９００のすべての修正例（図示せず）の場合には
、パルササラシイ出願　'４３６が開示しているような金属／非金属合成カソードを非常
に透明な低抵抗の非金属カソードの代わりに使用することができる。この場合、各サブセ
ルの第四の有機層９０６ａ、９０６ｂ、９０６ｃおよび／または９０６ｄは、そうしたい
場合には、省略することができる。
【００７６】
さらに他の実施形態（図示せず）の場合には、サブセル内の有機層の外側のペアの一方ま
たは両方の代わりに、電荷移送、抽出および保護キャップ層の働きをする、マグネシウム
：銀合金の約５０～１５０オングストロームの厚さの薄い層を使用することができる。
【００７７】
例えば、１層、２層および多重層のような、今まで説明してきたすべての積層装置の場合
には、任意の所与の装置内のすべてのサブユニットの厚さは、均一であること、すなわち
、どのサブセルまたはサブユニットの厚さはほぼ同じであることに留意されたい。より詳
細に説明すると、光変換を行う光伝導有機層の厚さは、各サブユニット間でほぼ同じであ
る。しかし、感光層が電磁放射光を吸収するので、例えば、積層装置の頂面のような、一
方の側面から入射する放射の強さは、放射が装置内に深く入りこむにつれて弱くなる。各
セルまたは各サブセルが発生する電圧は、通常、例えば、ヘテロ接合部分を形成する各材
料内の、特に、すでに説明したように、ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯギャップ内の、エネルギー準
位の分布のようなある固有の特性の関数である。しかし、各セルまたは各サブセル内で発
生する電流は、特定のセルまたはサブセル内に入射する電磁放射光の量により異なる。均
一の厚さを持ち、一つの方向からだけ周囲の電磁放射光で照射される、複数のサブセルか
らなる積層装置の場合には、積層装置の入射面または入射表面から離れているサブセルが
発生する電流は、上記面から遠ざかるにつれて、セル内で次第に少なくなる。例えば、実
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施形態８Ａ００および９００のように、電気的に並列に接続するように構成されている積
層装置の場合には、このことは必ずしも欠点とはならない。何故なら、サブセルの固有の
均一の電圧により固定されている電圧により、すべてのサブセルからの電流の合計に等し
い電流を供給するために、電流が外部で結合されるからである。このような並列装置の場
合には、各サブセルの全電力出力は、特定のサブセルによる制限により、効率よく抽出す
ることができる。同じ電流容量を持つ複数の出力を必要とする場合には、装置を下記のよ
うに組み立てることができる。
【００７８】
一方、各サブセル内の異なる電流制限は、直列接続の積層装置の動作の際に、重要な要因
になる場合がある。実施形態８Ｄ００のような、直列に接続している積層装置の場合には
、基本的に電流が継続していなければならないので、装置の電流出力は制限され、そのた
め、各ポンプ電流出力は、積層構造体内のサブセルの相対的位置とは無関係に、最も少な
い電流を発生するサブセルを通る電流に制限される。この問題を解決するために、本発明
の他の実施形態は、サブセル間で対称的に変化する厚さを持つ、光伝導性有機層を持つ、
サブセルを使用する。例えば、実施形態８Ｄ００の修正例の場合には、装置の頂部から測
定を始めた場合には、各サブセルの光伝導性有機層の厚さが指数的に厚くなってゆくよう
に、光伝導性有機層の厚さが変化する。実施形態８Ｄ００のこの最後の修正例は、電磁放
射光のソースが、この場合には頂部、すなわち、基板から最も遠い面である、装置の一側
面に制限されている場合に最も適している。もう一つの修正例の場合には、光伝導性有機
層は、底部のサブセルから、指数的に厚くなっていくように作ることができる。この実施
形態は、電磁放射光のソースが、基板が透明な場合に、装置ＭＰ基板側にある場合に適し
ている。ほぼ等しい強度の電磁放射光が装置の二つの面に入射するような照射が均一に行
われる場合には、実施形態８Ｄ００のさらにもう一つの実施形態が、効率よく動作する。
電磁放射光が十分な強度を持ち、各面上に入射した電磁放射光の十分な量が装置を通過す
ることができる場合には、サブセルの中央部内の光伝導性有機層が、二つの面により近い
対応する層厚さより厚い８Ｄ００の修正例は、各セルから均一な電流を供給する。
【００７９】
例えば、８Ｃ００のような複数の個々のアクセス可能な電圧を発生する、直列積層装置の
場合には、幾分複雑になる。このような装置の場合には、装置内の個々のサブセル内を流
れる電流は異なる。何故なら、種々の内部電極への複数の外部接続により、電流は複数の
経路を通って流れることができ、そのため、特定のサブセルの少ない電流発生量の影響は
、負荷のダイナミックスにより異なる。
【００８０】
本発明の他の実施形態の場合には、有機感光性材料の複数の層は、装置の感度を改善する
ために使用される。ある実施形態の場合には、本発明の有機感光性光電子装置は、エクシ
トンの分離を促進するために、複数の光伝導性の層を内蔵する。より詳細に説明すると、
材料間に多数のはっきりと形成されたインターフェースが位置していると、エクシトンの
分離領域が広くなると信じられている。合成層は、上記の装置・ガイドラインに見合う厚
さを持つことができ、または以下に説明するような薄い層を持つことができる。
【００８１】
さらに他の実施形態の場合には、本発明の有機感光性光電子装置は、複数の量子井戸（Ｍ
ＱＷ）を内蔵する。ＭＱＷは、とりわけ、同じ材料および量子サイズ効果を持たない、も
っと厚い感光性の層を持つ装置と比較した場合、ＭＱＷを含む装置のスペクトル感度の変
化を引き起こす恐れのある、エクシトン・エネルギー準位の分布を変化させると信じられ
ている。また、エクシトン・エネルギー準位の変化は、エクシトンの分離を促進する働き
をする場合があると信じられている。ＭＱＷ構造体を含む、複数の感光性の層を持つこれ
ら実施形態は、感光性を向上するが、連続的な使用には適していないと信じられている。
何故なら、上記実施形態は、上記層内に捕捉される電荷により、急速に飽和する場合があ
るからである。それ故、例示としての使用の場合には、本発明の有機感光性光電子装置、
および内蔵ＭＱＷは、例えば、捕捉電荷を消滅することができるように、検出装置からの
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光を短い時間の間だけ、周期的に阻止する液晶シャッタ機構と一緒に、間欠的光検出装置
として使用される。このような構造体は、図１０Ａおよび図１０Ｂに示すように、純粋な
受動的負荷と一緒に動作することができる。しかし、これらの多重構造体は、バイアスを
掛けた状態で動作した場合、非常に効率的になる。このような条件の下で、光の照射を受
けた場合、このような装置は大きな過渡電流を発生することができる。アーバ他は、一方
の接点として、半透明な金または二酸化錫の薄いフィルムを使用する、バナジル・フタロ
シアニン（ＶＯＰｃ）およびＰＴＣＤＡの、２層および多層組立体を記載している。アー
バは、両方の電気的接点に対して、実際の装置に適している固体の電極材料を使用してい
ないことを理解されたい。また、アーバの多層装置は、本発明の中間電極、または電荷移
送層を持っていないことを理解されたい。フォレスト化学レビューは、さらに、有機感光
性材料の複数の層の効果を記載しているが、二つの透明な電極を持つ装置内での、このよ
うな層の使用については開示していない。
【００８２】
多数のはっきりと形成されたインターフェース、および／またはＭＱＷを持つ実施形態に
ついては、図１０Ａおよび図１０Ｂを参照しながら以下に説明する。図１０Ａは、例えば
、約１０００～４０００オングストローム、好適には２０００オングストローム以下、最
も好適には約１０００オングストロームの厚さのＩＴＯである、二つの電極１０Ａ０２お
よび１０Ａ０５を持つ電極１０Ａ００の略図である。この実施形態の場合には、底部ＩＴ
Ｏ電極は、好適には、アノードとして機能し、頂部電極はカソードとして機能することが
好ましい。例えば、頂部ＩＴＯ電極は、低抵抗の非金属カソードを形成するために、下に
位置する有機層の上にスパッタ蒸着することができ、または、別の方法としては、頂部電
極１０Ａ０５を、金属／非金属合成カソードを形成するために、その上にＩＴＯ層がスパ
ッタ蒸着される、マグネシウム：銀層から作ることもできる。層１０Ａ０３（ａ、ｂ、ｃ
、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ、ｈ、ｉおよびｊ）および１０Ａ０４（ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ、
ｈ、ｉおよびｊ）は、各１０Ａ０３ペアおよび１０Ａ０４ペアの間に、複数のインターフ
ェースを形成する有機感光性材料のペアである。上記層は、本明細書の他のところで説明
したように、有機分子結晶半導体材料、または同様に本明細書に記載したポリマ半導体で
あってもよい．例えば、ある実施形態の場合には、上記ペアは、例えば、ＰＴＣＤＡ／Ｃ
ｕＰｃ、ＰＴＣＢＩ／ＣｕＰｃまたはＰＴＣＤＡ／ＶＯＰｃであってもよい。また、上記
層のペアは、必ずしも異なる主要キャリヤ・タイプである必要はなく、アイソタイプであ
ってもよい。上記層のペアの重要な特徴は、これら層のペアが、エクシトンの分離ダイナ
ミックスを促進し、場合によっては、変化させる多数のインターフェースを形成すること
である。この例示としての材料は、約２０～１０００オングストロームの範囲の厚さを持
つことができるが、この範囲の上限は５００オングストロームであることが好ましい。Ｍ
ＱＷ効果を使用するために、特に設計された装置は、主要なエクシトン的モードの大体の
空間的寸法により決まる厚さを持つ、遥かに薄い層を持つ。引用によって本明細書の記載
に援用した、フォレスト化学レビュー１９９７年が、これらについて記載している。上記
材料、すなわち、ＰＴＣＤＡ／ＣｕＰｃ、ＰＴＣＢＩ／ＣｕＰｃまたはＰＴＣＤＡ／ＶＯ
Ｐｃの場合には、ＭＱＷ層の厚さは、２０～５０オングストロームの範囲内の数値でなけ
ればならない。図１０Ｂの実施形態１０Ｂ００は、１０Ａ００を修正したもので、対応す
る電荷移送、抽出および保護キャップ層として機能し、金属基板ＩＴＯ層１０Ａ０５と一
緒に、金属／非金属合成カソードを形成する、例えば、マグネシウム：銀合金の、５０～
１５０オングストロームの厚さの追加の薄い金属層１０Ｂ０６を持つ。
【００８３】
これら装置の場合には、装置全体を通して層が交互に重ねられている場合には、感光性層
の材料を、頂部上に、ペアの中のいずれかと一緒に、蒸着することができることを理解さ
れたい。さらに、図に示すペアの数は、単に例示としてのものであって、光伝導性の層の
厚さによって、多くすることもできるし、少なくすることもできることを理解されたい。
ここでもまた、一般的な制限は、すべての層の全体の厚さは、通常、装置が使用される電
磁放射光が、浸透する深さより厚いものであってはならない。
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【００８４】
さらに他の実施形態の場合には、例えば、金属のような反射性基板、または例えば、アル
ミニウムまたは金のような金属の反射層でコーティングされた非反射性基板を、本発明に
従って、有機感光性光電子装置を支持するために使用することができる。図１１Ａは、一
つの２層セルをベースとする反射面を持つある実施形態である。１１Ａ０１は、例えば、
ガラスのような透明なものであってもよいし、金属のような透明でないものであってもよ
い基板である。層１１Ａ０３は、例えば、ＩＴＯのような任意の金属基板電極層である。
層１１Ａ０３を使用しない場合には、層１１Ａ０２は、電極として機能する、本明細書の
他のところで説明した適当な材料である。第一の有機層１１Ａ０４は、例えば、ＣｕＰｃ
のような有機半導体である。第二の有機層１１Ａ０５は、例えば、ＰＴＣＤＡ、またはＰ
ＴＣＢＩのような第二の有機半導体である。頂部に設置される透明な電極１１Ａ０６は、
好適には、低抵抗の非金属カソードまたは金属／非金属合成カソードであることが好まし
い。図１１Ｂは、並列に接続しているサブセルを含む、反射性底部層を持つ積層２層装置
の実施形態である。１１Ｂ０１は、例えば、ガラスのような透明なものであってもよいし
、金属のような透明でないものであってもよい基板である。ガラス基板を使用する場合に
は、薄い金属層１１Ｂ０２を基板上に蒸着することができる。金属基板または金属層は、
反射面を形成するためのものであるから、金属基板または金属層も、好適には、装置の底
部電極として機能することが好ましい。しかし、そうしたい場合には、ＩＴＯからなる、
任意の透明な電極層１１Ｂ０３を使用することもできる。層１１Ｂ０３（ｂおよびｃ）は
、サブセルの第一の電極層であり、ＩＴＯのような金属の代替物であっても、透明な金属
であってよく、またはマグネシウム－銀のような薄い金属層の上のＩＴＯを含むこともで
きる。層１１Ｂ０６（ａおよびｂ）は、サブセルの第二の電極層であり、ＩＴＯのような
金属の代替物であっても、透明な金属であってよく、またはマグネシウム－銀のような薄
い金属層の上のＩＴＯを含むこともできる。有機層１１Ｂ０４（ａ、ｂ、ｃおよびｄ）は
、例えば、ＣｕＰｃのような第一の有機半導体である。有機層１１Ｂ０５（ａ、ｂ、ｃお
よびｄ）は、例えば、ＰＴＣＤＡまたはＰＴＣＢＩのような第二の有機半導体である。他
の実施形態（図示せず）の場合には、本発明の任意の感光性光電子装置を支持するために
、透明な基板が使用される。この実施形態の場合には、積層構造体の一番上のサブセルは
、頂部反射層を持ち、代表的な、およびすべての中間サブセルは、透明な電極を持ち、光
は基板を通して取り入れられる。頂部反射層は、透明な非金属電極上に蒸着された電極ま
たは金属層であってもよい。頂部または底部反射面を持つ、これらすべての実施形態の場
合には、上記反射面は、任意の吸収されなかった光をさらに光変換を行うことができるよ
うに、また量子効率を向上することができるように、吸収層をとおして再度方向を変える
。反射層を設置することによって、最適な光変換効率を達成するために必要な、積層構造
体内のサブセルの数が少なくてすむ。
【００８５】
実際の有機感光性光電子装置を製造する際に、上記のように、積層感光性光電子装置内に
設置する、層の最適な数および厚さを決定する他に、個々のセルの大きさおよび配置を効
率およびコストを最適化するように選択することができる。これら装置内で使用する透明
な電極は、幾分残留吸収を持っているので、好適には、そのような吸収を最も少なくする
ために、そのような電極を薄くすることが好ましい。さらに、電極層をできるだけ薄くす
れば、製造に要する時間が可能な限り短くなる。一方、すべての電極材料は、できるだけ
薄く作られるので、その面積抵抗は増大する。それ故、好適には、回収後に電荷キャリヤ
が電極内を移動する距離をできるだけ短くすることが好ましい。各感光性光電子面積を最
大にし、そのような目的を達成する構成は、より長い辺に沿って、装置の電極に電気的接
続を行う基板上に、装置が長いストリップ状に配置されている構成である。フォレスト他
の米国特許出願０８／９７６６６６（以後、フォレスト出願　'６６６と呼ぶ）は、実用
的な有機薄膜装置の製造技術を記載している。この特許出願は、引用によって本明細書の
記載に援用する。
【００８６】



(27) JP 5090587 B2 2012.12.5

10

20

30

40

50

パルササラシイ出願　'７０７は、ＣｕＰｃおよびＰＴＣＤＡのような比較的大きな平面
分子と、高度の共役構造を持つ小さな分子有機材料は、衝撃エネルギーを一つ以上の結合
上に拡散する、その結合の局部化された性質のために、高いエネルギーの電極蒸着に耐え
ることができると考えられる事実を開示している。高いエネルギーを持つ金属原子または
酸素原子が、スパッタ蒸着中に、表面上のこれら分子の中の一つに入射すると、衝撃エネ
ルギーは、分子状π電子システム内の多数の結合上に、効率的に分配されるものと考えら
れる。反対に、例えば、Ａｌｑ3またはα－ＮＰＤ内には、比較的大きなπ電子は存在し
ない。このような分子の場合、衝撃エネルギーは、数個の原子の存在する位置だけに限定
され、それにより、分子結合が切断する確率が増大する。ＣｕＰｃおよびＰＴＣＤＡのよ
うな結晶性分子システムの平面状またはほぼ平面状の積層配置は、また、格子内の数個の
隣接する分子の間で、エネルギーの消滅を促進することができる。従って、パルササラシ
イ出願　'７０７が開示しているような低抵抗の非金属カソードを、他の類似のタイプの
小さな分子結晶内で、実施することができると考えられる。例えば、ＣｕＰｃの代わりに
、他の金属フタロシアニン、ナフタロシアニンおよびポルフィリンを使用することができ
る。表１は、本発明に従って使用するのに、適当であると考えられる、ある種の他の代表
的な感光性光電子小型分子有機ヘテロ構造の組合せを示す。
【００８７】
【表１】
Ａｇ／ＰＴＣＢＩ／ＣｕＰｃ／ＩＴＯ
Ｉｎ／ＰＴＣＤＡ／ＣｕＰｃ／ＩＴＯ
Ａｕ／Ｈ2Ｐｃ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ／ＩＴＯ
Ａｕ／Ｈ2Ｐｃ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ／ＰＴＣＢＩ／ＩＴＯ
Ａｕ／Ｈ2Ｐｃ／ＰＴＣＢＩ／ＩＴＯ
Ａｌ／ＺｎＰｃ／Ａｕ
Ａｕ／ＺｎＰｃ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ／ＩＴＯ
Ｉｎ／ＰＰＥＩ／ＰＶＰ（ＴＰＤ）ＩＴＯ
Ａｕ／ＣｕＰｃ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ／ＩＴＯ
Ａｕ／ＺｎＰｃ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ／ＩＴＯ
Ａｕ／Ｈ2Ｐｃ／ＰＴＣＢＩ／ＩＴＯ
Ａｕ／ＴＰＰ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ／ＩＴＯ
Ａｕ／ＴＢＰ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ／ＩＴＯ
Ａｕ／Ｈ2Ｈｃ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ／ＩＴＯ
Ａｕ／Ｈ2Ｐｃ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ／ＩＴＯ
（Ａｕ／Ｈ2Ｐｃ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ）2／ＩＴＯ
Ａｕ／（Ｈ2Ｐｃ／ＤＭ－ＰＴＣＤＩ）2／ＩＴＯ
ＡＩ／Ｃ60／ＴｉＯＰｃ／ＩＴＯ
ＡＩ／Ｃ60／ＶＯＰｃ／ＩＴＯ
Ａｌ／Ｃ60／ＰＰＶ／ＩＴＯ
Ａｌ／メロシアニン／Ａｇ
＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊
ＰＲＥＯ：３、４、９、１０－フェニレンテトラカルボキシル－Ｎ、Ｎ’－ビス（フェニ
ルエシリミド）
ＰＶＰ（ＴＰＤ）：ＰＰＥＩ蒸着の前に、ＩＴＯ面上にスピン・コーティングされた、ポ
リ（ビニルピリディン）内の、５５重量％のＮ、Ｎ’－ジフェニル－Ｎ、Ｎ’－ジトリル
ベンジディン
ＴＰＰ：５、１０、１５、２０－２１Ｈ、３１Ｈテトラフェニルポルフィリン
ＴＢＰ：テトラベンゾポルフィリン（２９Ｈ、３１Ｈテトラベンゾ［２、３－ｂ：２’３
’－ｇ：２”、３”－１：２”’、３”’－ｑ］ポルフィラディン）
Ｈ2Ｎｃ：ナフタロシアニン（２９Ｈ、３１Ｈ－テトラナフソ［２、３－ｂ：２’３’－
ｇ：２”、３”－１：２”、３”’－ｑ］ポルフィラディン）
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Ｈ2Ｐｃ：フタロシアニン
ＰＰＶ：ポリ（ファニレン・ビニレン）
ＺｎＰｃ：亜鉛フタロシアニン
ＤＭ－ＰＴＣＤＩ：
ＴｉＯＰｃ：酸化チタン・フタロシアニン
Ｃ60：バックミンステルフレレン
ＶＯＰｃ：バナジル・フタロシアニン
さらに、有機ポリマも、本発明に従って使用することができる。その全文を引用によって
本明細書の記載に援用した、１９９７年３月の、米国物理学会の、ゲオ　Ｊ．、ヤング　
Ｃ.、およびヒーガ　Ａ．の、未来の世代の光起電技術に関する第一回ＮＲＥＬ会議議事
録、「有機複合材製の光起電セル」は、純粋なポリ（２－メソキシ－５－（２’－エチル
－ヘクシロキシ）－１、４－フェニレン　ビニレン）（ＭＥＨ－ＰＰＶ）およびバックミ
ンステルフレレン（Ｃ60）と混合したＭＥＨ－ＰＰＶを使用する、ポリマをベースとする
太陽電池を開示している。これらの材料は、本発明の光伝導材料として適していると考え
られる。また、１９８６年のスコセイム　Ｔ．、エド．マルセル・デッカーの「導電性ポ
リマ・ハンドブック」、特に、その１７章である、カニキ．Ｊの「ポリマ性半導体接点お
よび光起電用途」は、当業者であれば周知ものであり、本発明の装置内で使用するのに、
適していると考えられる多数の光伝導性ポリマを開示している。このポリマとしては、ポ
リ－２－ビニールピリディン（ＰＶＰ）、ポリフェニルアセチレン（ＰＰＡ）、ポリフェ
ニレン（ＰＰＰ）、硫化ポリフェニレン（ＰＰＳ）、ポリピロール（ＰＰＹ）、ポリアク
リロニトリル（ＰＡＮ）、ポリヘプタヂイン（ＰＨＤ）、ポリメチルアセチレン（ＰＭＡ
）、ポリフェニレン・ビニレン（ＰＰＰＶ）、酸化ポリフェニレン（ＰＰＰＯ）等がある
。これらの材料は、上記の積層光電セルのいくつかの実施形態のどれにでも内蔵させるこ
とができる。また、高度に接続している構造を持つポリマは、そのような電極／半導体イ
ンターフェースが、そうでない場合に、キャリヤの流れに対して実質的なバリヤを形成す
る場合に、スパッタしたＩＴＯのような、エネルギーに富んだ状態で蒸着された、金属基
板を受け入れることにより、低抵抗の非金属カソードを形成することができると信じられ
ている。
【００８８】
また、高い直列抵抗および関連空間電荷効果に関連する非能率を克服するために、電気的
に並列に接続している感光性光電子装置の新しい概念を、他のサブセル組成を含む、他の
有機感光性光電子装置にも、同様に適用することができることを理解することができるだ
ろう。同様に、複数電力供給するために、中間電極に対する外部接続と、積層有機感光性
光電子装置を直列に接続するという新しい概念も、他の有機感光性光電子装置に適用する
ことができる。また、従来技術の有機感光性光電子材料構成が開示しているような、従来
の半透明の金属カソードの代わりに、同時係属出願のパルササラシイ出願　'７０７が開
示している、低抵抗の非金属カソードの使用も、本発明の範囲内に含まれる。
【００８９】
本発明の装置の一般的な製造技術は、当業者にとって周知のものである。有機層を蒸着す
るための好適な方法は、熱蒸着法である。金属層の好適な蒸着方法は、熱蒸着または電子
ビーム蒸着法である。誘電体の好適な蒸着方法は、プラズマ強化化学蒸着法、ＲＦまたは
ＲＦ／ＤＣスパッタリング、または電子ビーム蒸着法である。有機感光性光電子装置は、
例えば、シャドーマスク技術または基板を予備形成するための、乾式エッチング・プロセ
スと一緒に使用する、シャドーマスク技術により製造することができる。シャドーマスク
および乾式エッチングは、当業者にとって周知のものである。本発明の種々の実施形態を
製造するための高度の写真製版蒸着技術については、フォレスト出願　'６６６の有機薄
膜の製造のところですでに説明した。例えば、通常の当業者であれば、フォレスト出願　
'６６６が開示していて、本明細書に添付してある、本発明のさらなる利点を持つ技術に
より、図１２の装置の実施形態を作ることができる。
【００９０】
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図１２は、電子的に並列に接続している三つのサブセルを持つ、積層感光性光電子装置の
一実施形態である。「シャドー・ボックス」内の実施形態１２００は、フォレスト出願　
'６６６が開示しているように、カプセル封入のステップの後でのものである。１２０１
は、積層構造体の底部電極および中央部の一つの電極を形成している、例えば、ＩＴＯの
ような透明な導電性材料の連続領域である。層１２０２は、複数の光伝導性有機層である
。（この図においては、便宜上その中の一つしか図示していない。）１２０３は、積層構
造体の頂部電極および中央部の一つの電極を形成している、例えば、ＩＴＯのような透明
な導電性材料の連続領域である。層１２０４および１２０５は、同様に、複数の光伝導性
有機層である。この実施形態の場合には、交互に変化する極性、すなわち、頂部サブセル
と底部サブセルが同じ極性を持ち、中央部のサブセルが、反対の極性を持つように蒸着さ
れている、三つのサブセルを使用していることを理解されたい。実施形態１２００の場合
には、光伝導性有機層１２０２、１２０４および１２０５は、連続して接続するためのも
のである。この特定の実施形態内で使用するための有機材料の導電性は十分に低いので、
これら材料は、透明な導電性領域１２０１および１２０３を相互に効果的に絶縁すること
ができるが、本明細書の他のところで説明した光伝導機能を果たすこともできる。
【００９１】
保護層１２０６は、非導電性の材料で作らなければならない。例えば、保護層は、ＴＥＦ
ＬＯＮ（登録商標）のようなスピン・コーティングしたものであってもよいし、またはス
パッタ蒸着したＳｉＯ2またはＳｉ3Ｎ4であってもよい。保護層１２０６は、電磁放射光
が装置の頂部を通して入射した場合に、透明になるものでなければならない。他の任意の
実施形態（図示せず）の場合には、保護層１２０６は省略することができるが、頂部電極
層は、装置を構成している有機材料を、性能を劣化させる化学的反応から保護するために
、周囲の空気が浸透しないように厚く作らなければならない。
【００９２】
「シャドー・ボックス」技術を使用すれば、下記のステップにより、図１２類似の積層２
層有機感光性光電子装置を作ることができる。
１）予めパターン形成した接点により、基板上に５～１０ミクロンの厚さの透明な誘電層
を蒸着するステップ。上記誘電層は、例えば、ＳｉＯ2であってもよい。
２）ホトレジスト層を蒸着するステップ。
３）装置の底部層用のパターン内のホトレジストを露光するステップ。
４）誘電層上にホトレジストのパターンを残すために、露光していないホトレジストを除
去するステップ。
５）ホトレジストで覆われている誘電体のストリップを残すために、例えば、塩化物反応
性のイオン・エッチングにより、また「アンダーカット」を形成するために、湿式エッチ
ングにより誘電体を除去するステップ。
６）第一のＩＴＯ層をアングル蒸着するステップ。
７）ＣｕＰｃ層をアングル蒸着するステップ。
８）ＰＴＣＤＡ層をアングル蒸着するステップ。
９）ＩＴＯ層をアングル蒸着するステップ。
１０）ＰＴＣＤＡ層をアングル蒸着するステップ。
１１）ＣｕＰｃをアングル蒸着するステップ。
１２）第二のＩＴＯ層をアングル蒸着するステップ。
１３）積層構造体を形成するために、ステップ７～１２を反復するステップ。積層構造体
の形成を中止するには、ステップ９または１２を反復して行う。
【００９３】
従来のシャドーマスク技術を使用すれば、下記のステップにより、図１２類似の積層２層
有機感光性光電子装置を製造することができる。
１）予めパターン形成した接点により、シャドーマスクを使用して、基板上に第一のＩＴ
Ｏ層を蒸着するステップ。
２）シャドーマスクにより、ＣｕＰｃ層を蒸着するステップ。
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３）シャドーマスクにより、ＰＴＣＤＡ層を蒸着するステップ。
４）シャドーマスクにより、第二のＩＴＯ層を蒸着するステップ。
５）シャドーマスクにより、ＰＴＣＤＡ層を蒸着するステップ。
６）シャドーマスクにより、ＣｕＰｃ層を蒸着するステップ。
７）シャドーマスクにより、第二のＩＴＯ層を蒸着するステップ。
８）積層構造体を形成するために、ステップ２～７を反復するステップ。積層構造体の形
成を中止するには、ステップ４または７を反復して行う。
【００９４】
フォレスト出願　'６６６は、また、本発明に適用することができる、光電子装置のアレ
ーを製造するための技術も開示している。フォレスト出願　'６６６が開示しているこれ
らの技術、および本発明を使用することにより、通常の当業者であれば、多重ピクセル光
検出装置として、特に、適している有機感光性光電子装置の、アレー（図示せず）を製造
することができる。このようなアレーは、空間および輝度解像度を持つ、電磁放射光を検
出することができる。
【００９５】
基板を、ガラス、石英、サファイヤまたはプラスチックのような透明な材料、またはシリ
コンまたは金属のような半透明な材料、および、例えば、ポリスチレンのような、プラス
チック・フィルムのような、またはアルミニウム・フォイルのような、金属フォイルのよ
うな、柔軟な材料を含む半透明な材料のような、任意の平滑な材料で作ることができるこ
とを理解することができるだろう。基板の表面上のすべての凹凸は、基板の頂面上にポリ
マの任意の薄い層を蒸着するか、または類似の平滑化技術を使用することにより、平滑に
することができる。例示としての実施形態は、通常、絶縁基板上に蒸着された、有機感光
性光電子装置を開示しているが、導電性材料を基板として使用した場合には、この基板を
、蒸着した第一の電極の代わりに、第一の電極として使用することができることを理解す
ることができるだろう。別の方法としては、例えば、絶縁性酸化物の絶縁層を、上記の例
示としての製造方法のところで説明したように、装置に蒸着を行う前に、金属上に設置す
ることができる。本発明の有機感光性装置は、とりわけ、光により電力の供給を受けるラ
ジオ、テレビ、コンピュータ、計算装置、電話、およびその他の無線通信装置、時計、緊
急位置選定装置、電動車両、電力発生システムおよび装置、および緊急用電源；電力用監
視／検出装置および／または感知検査装置、電磁放射光検出装置、映像形成装置；および
電気的絶縁用、または光ファイバ通信に使用する光学的結合装置に内蔵させることができ
る。
【００９６】
当業者であれば、上記装置を太陽電池または光検出装置として使用することができること
を理解することができるだろう。すなわち、上記装置が、バイアス電圧を掛けた状態で、
電磁放射光で照射されると、この装置は、光検出装置モードになり、入射電磁放射光の強
度に対応する電流を発生する。太陽電池として動作する場合には、バイアス電圧は掛けら
れず、電力は外部負荷に供給される。従って、本発明およびその特許請求の範囲は、装置
を作動するとき、これらモードのどちらが使用されているかいないかにかかわらず、これ
ら装置を含む。
【００９７】
今まで有機感光性光電子装置およびその製造方法について説明してきたが、当業者であれ
ば、本発明の概念から実質的に逸脱しないで、すでに詳細に説明してきた装置および技術
に、多くの修正および変更を行うことができることを理解することができるだろう。従っ
て、本明細書に記載した本発明の形は、単に例示としてのものであって、本発明の範囲を
制限するものでないことをはっきりと理解されたい。
【図面の簡単な説明】
添付の図面を参照しながら、上記の詳細な説明を読めば、本発明の上記および他の特徴を
より容易に理解することができるだろう。便宜上、装置のすべての図は、幅に比べて高さ
を誇張してあることに留意されたい。
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【図１】　有機材料の光伝導の簡単な従来技術のモデルである。
【図２Ａ】　従来技術の光起電装置の略図である。
【図２Ｂ】　従来技術の光起電装置の略図である。
【図２Ｃ】　従来技術の光起電装置の略図である。
【図２Ｄ】　従来技術の光起電装置の略図である。
【図３】　透明な非金属の電極および一つの有機層を含む有機感光性光電子装置の略図で
ある。
【図４Ａ】　透明な電極および二つの有機層を持つ有機感光性光電子装置の略図である。
【図４Ｂ】　透明な電極および二つの有機層を持つ有機感光性光電子装置の略図である。
【図５】　アイソタイプの２層インターフェースのエネルギー準位である。
【図６】　透明な非金属電極および二つ以上の有機層を含む有機感光性光電子装置の略図
である。
【図７】　各サブユニットが一つの有機層を持つ積層有機感光性光電子装置配置の略図で
ある。
【図８Ａ】　各サブユニットが二つの有機層を持つ積層有機感光性光電子装置の略図であ
る。
【図８Ｂ】　各サブユニットが二つの有機層を持つ積層有機感光性光電子装置の略図であ
る。
【図８Ｃ】　各サブユニットが二つの有機層を持つ積層有機感光性光電子装置の略図であ
る。
【図８Ｄ】　各サブユニットが二つの有機層を持つ積層有機感光性光電子装置の略図であ
る。
【図９】　各ユニットが三つまたはそれ以上の有機層を持つ積層有機感光性光電子装置配
置の略図である。
【図１０Ａ】　複数の積層光導電層を使用する有機感光性光電子装置の略図である。
【図１０Ｂ】　複数の積層光導電層を使用する有機感光性光電子装置の略図である。
【図１１Ａ】　反射層を使用する有機感光性光電子装置の略図である。
【図１１Ｂ】　反射層を使用する有機感光性光電子装置の略図である。
【図１２】　もっと実際的な、製造後のサブユニットの並列相互接続を含む積層感光性光
電子装置である。



(32) JP 5090587 B2 2012.12.5

【図１】 【図２Ａ】

【図２Ｂ】

【図２Ｃ】

【図２Ｄ】

【図３】



(33) JP 5090587 B2 2012.12.5

【図４Ａ】 【図４Ｂ】

【図５】 【図６】



(34) JP 5090587 B2 2012.12.5

【図７】

【図８Ａ】

【図８Ｂ】

【図８Ｃ】

【図８Ｄ】

【図９】

【図１０Ａ】



(35) JP 5090587 B2 2012.12.5

【図１０Ｂ】 【図１１Ａ】

【図１１Ｂ】

【図１２】



(36) JP 5090587 B2 2012.12.5

10

20

フロントページの続き

(31)優先権主張番号  09/136,377
(32)優先日　　　　  平成10年8月19日(1998.8.19)
(33)優先権主張国　  米国(US)
(31)優先権主張番号  09/136,165
(32)優先日　　　　  平成10年8月19日(1998.8.19)
(33)優先権主張国　  米国(US)
(31)優先権主張番号  09/136,164
(32)優先日　　　　  平成10年8月19日(1998.8.19)
(33)優先権主張国　  米国(US)

(72)発明者  フォレスト、スチーブン、アール
            アメリカ合衆国　ニュージャージー、プリンストン、　ハント　ドライブ　１４８
(72)発明者  ブロビック、ブラディミール
            アメリカ合衆国　ニュージャージー、メタチェン、　ミドルセックス　アベニュー　４１　－　ビ
            ー

    合議体
    審判長  吉野　公夫
    審判官  北川　創
    審判官  江成　克己

(56)参考文献  特開平０４－３３７６７３（ＪＰ，Ａ）
              ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　ＬＥＴＴＥＲＳ　１９９０年　ｐｐ．３２７－３３０

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              H01L 31/04-31/06
              H01L 51/42


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

