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(57)【要約】
　本開示は、アクセプタ材料とカソードとの間に複合遮
蔽層を有し、前記複合遮蔽層は、少なくとも一つの電子
伝導性材料と、少なくとも一つのワイドギャップ電子伝
導性励起子遮蔽層とを有する感光性光電子デバイスに関
する。例えば、３，４，９，１０－ペリレンテトラカル
ボン酸ビスベンジミダゾール（ＰＴＣＢＩ）と１，４，
５，８－ナフタレン－テトラカルボン酸二無水物（ＮＴ
ＣＤＡ）は、アクセプタ層とカソードとの間に配置され
た際には、電子伝導性および励起子遮蔽性層として機能
する。両材料は効果的な電子伝導体の役割を果すことに
より、曲線因子が０．７０程度となる。ＮＴＣＤＡ／Ｐ
ＴＣＢＩ複合遮蔽層構造を使用することにより、電子を
損傷によって生じるミッドギャップ状態を介して伝導す
ることが示された従来の遮蔽層を使用した類似のデバイ
スに比べて電力変換効率の向上が達成される。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重なり合ったアノードおよびカソードを有する二つの電極と、
　前記二つの電極の間の光活性領域と、
　電子を伝導させ励起子を遮蔽する遮蔽領域と、
を有する有機感光光電子デバイスであって、
　前記遮蔽領域は、少なくとも一つの有機材料を前記光活性領域および前記カソードの間
に含み、
　前記有機遮蔽領域は、少なくとも一つの電子伝導性材料を含む、有機感光光電子デバイ
ス。
【請求項２】
　前記光活性領域は、少なくとも一つのドナー材料および少なくとも一つのアクセプタ材
料を含む、請求項１に記載のデバイス。
【請求項３】
　前記少なくとも一つのアクセプタは、最低空軌道エネルギー（ＬＵＭＯ－１）を有し、
前記少なくとも一つの電子伝導性励起子遮蔽層は、最低空軌道エネルギー（ＬＵＭＯ－２
）を有し、
　ＬＵＭＯ－１およびＬＵＭＯ－２は、前記アクセプタ材料から前記カソード材料に直接
電子輸送できるように位置している、請求項２に記載のデバイス。
【請求項４】
　第一最低空軌道エネルギーと第二最低空軌道エネルギー間のエネルギーギャップは、０
．３ｅＶ以下である、請求項３に記載のデバイス。
【請求項５】
　前記少なくとも一つのドナー材料は、スクアライン（ＳＱ）、ホウ素サブフタロシアニ
ン塩化物（ＳｕｂＰｃ）、銅フタロシアニン（ＣｕＰｃ）、アルミニウムフタロシアニン
塩化物（ＣｌＡｌＰｃ）、ポリ（３－ヘキシルチオフェン）（Ｐ３ＨＴ）、スズフタロシ
アニン（ＳｎＰｃ）、ペンタセン、テトラセン、ジインデノペリレン（ＤＩＰ）、および
これらの組合せを含む、請求項２に記載のデバイス。
【請求項６】
　前記少なくとも一つのアクセプタ材料は、Ｃ６０、Ｃ７０フラーレン、３，４，９，１
０－ペリレンテトラカルボン酸二無水物（ＰＴＣＤＡ）、パーフルオロ銅フタロシアニン
（Ｆ１６－ＣｕＰｃ）、ＰＣＢＭ、ＰＣ７０ＢＭ、およびこれらの組合せである、請求項
２に記載のデバイス。
【請求項７】
　前記少なくとも一つの電子伝導性材料は、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン
酸ビスベンジミダゾール（ＰＴＣＢＩ）を含む、請求項１に記載のデバイス。
【請求項８】
　前記遮蔽領域は、少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導励起子遮蔽材料をさらに含
む、請求項１に記載のデバイス。
【請求項９】
　前記少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導励起子遮蔽材料は、１，４，５，８－ナ
フタレン－テトラカルボン酸無水物（ＮＴＣＤＡ）を含む、請求項８に記載のデバイス。
【請求項１０】
　前記遮蔽領域の厚さは、１０～１００ｎｍの範囲である、請求項１に記載のデバイス。
【請求項１１】
　前記少なくとも一つの電子伝導性材料の厚さは、２～１０ｎｍの範囲である、請求項１
に記載のデバイス。
【請求項１２】
　前記少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導励起子遮蔽材料の厚さは、５～１００ｎ
ｍの範囲である、請求項８に記載のデバイス。



(3) JP 2014-506736 A 2014.3.17

10

20

30

40

50

【請求項１３】
　前記遮蔽領域は、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸ビスベンズイミダゾー
ル（ＰＴＣＢＩ）を含む電子伝導性材料、および、１，４，５，８－ナフタレンテトラカ
ルボン酸二無水物（ＮＴＣＤＡ）を含むワイドギャップ電子伝導励起子遮蔽材料を含む、
請求項１に記載のデバイス。
【請求項１４】
　ＮＴＣＤＡの厚さの範囲は、５～１００ｎｍの範囲であり、ＰＴＣＢＩが５ｎｍ以下の
厚さを有する、請求項１３に記載のデバイス。
【請求項１５】
　有機光検出器である、請求項１に記載のデバイス。
【請求項１６】
　前記有機光検出器は、次の特性；
　０．６２より大きい曲線因子、
　１ｓｕｎ、ＡＭ１．５Ｇ照明において、少なくとも５．０％のスペクトル修正された電
力変換効率
　少なくとも７．５ｍＡ／ｃｍ２の短絡電流
のうち少なくとも一つを有する有機太陽電池である、請求項１５に記載のデバイス。
【請求項１７】
　少なくとも一つの電極は、透明導電性酸化物、薄い金属層、または透明導電性ポリマー
を含む、請求項１に記載のデバイス。
【請求項１８】
　前記導電性酸化物は、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ（ＴＯ）、酸化ガリウ
ムインジウムスズ（ＧＩＴＯ）、酸化亜鉛（ＺＯ）、酸化亜鉛インジウムスズ（ＺＩＴＯ
）から選ばれ、
　薄い金属層は、Ａｇ，Ａｌ，Ａｕ、またはこれらの組合せを含み、
　透明導電性ポリマーは、ポリアニリン（ＰＡＮＩ）および３，４－ポリエチレンジオキ
シチオフェン：ポリスチレンスルフォネート（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）を含む、請求項１７
に記載のデバイス。
【請求項１９】
　少なくとも一つの電極は、金属代替材料、非金属材料、またはＡｇ，Ａｕ，Ｔｉ，Ｓｎ
、およびＡｌから選択される金属材料を含む、請求項１に記載のデバイス。
【請求項２０】
　基板に：
　重なり合ったアノードおよびカソードのうち少なくとも一つの電極と、
　前記二つの電極間の光活性領域と、
　電子を伝導し、励起子を遮蔽する遮蔽領域と、
を設けることを含み、
　前記遮蔽領域は、光活性領域とカソードとの間に位置する少なくとも一つの有機材料を
含み、前記有機遮蔽領域は少なくとも一つの電子伝導性材料を含む、有機感光光電子デバ
イスの製造方法。
【請求項２１】
　前記光活性領域は、少なくとも一つのドナー材料および少なくとも一つのアクセプタ材
料を含む、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記少なくとも一つのドナー材料は、スクアライン（ＳＱ）、ホウ素サブフタロシアニ
ン塩化物（ＳｕｂＰｃ）、銅フタロシアニン（ＣｕＰｃ）、アルミニウムフタロシアニン
塩化物（ＣｌＡｌＰｃ）、ポリ（３－ヘキシルチオフェン）（Ｐ３ＨＴ）、スズフタロシ
アニン（ＳｎＰｃ）、ペンタセン、テトラセン、ジインデノペリレン（ＤＩＰ）、および
これらの組合せを含む、請求項２１に記載の方法。
【請求項２３】
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　前記少なくとも一つのアクセプタ材料は、Ｃ６０、Ｃ７０フラーレン、３，４，９，１
０－ペリレンテトラカルボン酸二水和物（ＰＴＣＤＡ）、パーフルオロ銅フタロシアニン
（Ｆ１６－ＣｕＰｃ）、ＰＣＢＭ、ＰＣ７０ＢＭ、およびこれらの組合せから選択される
、請求項２１に記載の方法。
【請求項２４】
　前記少なくとも一つのアクセプタは、最低空軌道エネルギー（ＬＵＭＯ－１）を有し、
前記電子伝導性材料は最低空軌道エネルギー（ＬＵＭＯ－２）を有し、
　ＬＵＭＯ－１およびＬＵＭＯ－２は、前記アクセプタ材料から前記カソード材料に直接
電子輸送できるように位置している、請求項２０に記載の方法。
【請求項２５】
　第一最低空軌道エネルギーと第二最低空軌道エネルギーとの間のエネルギーギャップが
０．３ｅＶ以下である、請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
　前記遮蔽領域は、少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導性励起子遮蔽材料をさらに
含む、請求項２０に記載の方法。
【請求項２７】
　前記少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導性励起子遮蔽材料は、１，４，５，８－
ナフタレン－テトラカルボン酸二無水和物（ＮＴＣＤＡ）を含む、請求項２６に記載の方
法。
【請求項２８】
　前記遮蔽領域の厚さは、１０～１００ｎｍの範囲である、請求項２０に記載の方法。
【請求項２９】
　前記少なくとも一つの電子伝導性材料の厚さは、２～１０ｎｍの範囲である、請求項２
０に記載の方法。
【請求項３０】
　前記少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導励起子遮蔽材料の厚さは、５～１００ｎ
ｍの範囲である、請求項２６に記載の方法。
【請求項３１】
　前記遮蔽領域は、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸ビスベンジミダゾール
（ＰＴＣＢＩ）を含む電子伝導性材料および１，４，５，８－ナフタレン－テトラカルボ
ン酸無水物（ＮＴＣＤＡ）を含むワイドギャップ電子伝導励起子遮蔽材料を含む、請求項
２０に記載の方法。
【請求項３２】
　ＮＴＣＤＡの厚さの範囲は、５～１００ｎｍであり、ＰＴＣＢＩの厚さは５ｎｍ以下で
ある、請求項３１に記載の方法。
【請求項３３】
　導電性酸化物は、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ（ＴＯ）、酸化ガリウムイ
ンジウムスズ（ＧＩＴＯ）、酸化亜鉛（ＺＯ）、および酸化亜鉛インジウムスズ（ＺＩＴ
Ｏ）から選択され、薄い金属層はＡｇ，Ａｌ，Ａｕまたはこれらの組合せであり、透明伝
導性ポリマーはポリアニリン（ＰＡＮＩ）、および３，４－ポリエチレンジオキキチオフ
ェン：ポリスチレンスルホネート（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）を含む、請求項３２に記載の方
法。
【請求項３４】
　少なくとも一つの電極は、金属代替物、非金属材料、またはＡｇ，Ａｕ，Ｔｉ，Ｓｎお
よびＡｌから選択される金属材料を含む、請求項３３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願への相互参照
　本願は、どちらもその全体が参照によって本願に引用される、２０１１年２月２１日に
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出願された米国仮出願番号６１／４４４，８９９、および２０１１年４月２６日に出願さ
れた米国仮出願番号６１／４７９，２３７の優先権の利益を主張するものである。
【０００２】
　連邦支援の研究に関する宣言
　本発明は、エネルギー省によって認定された契約番号ＤＥ－ＳＣ０００００９５７、お
よびＤＥ－ＳＣ０００１０１３に基づく米国政府支援を得てなされた。該政府は、本発明
に関して一定の権利を有する。
【０００３】
　共同研究の合意
　本願に係る発明は、産学連携研究協定に参加した次の一つ以上の団体、つまりミシガン
大学、グローバルフォトニックエネルギー社によって、のおかげで、および／または、と
の関係においてなされた。前記合意は発明がなされた日以前において有効であり、本願に
係る発明は合意の範囲内において行われた活動の結果としてなされたものである。
【０００４】
　本願の開示内容は、一般に、電気伝導性、励起子遮蔽性といった少なくとも一つの遮蔽
層を有する感光性光電子デバイスに関する。本願の開示はまた、ここに記載された少なく
とも一つの遮蔽層を使用した感光光電子デバイスの電力変換効率を向上させる方法にも関
連している。これまでに開示されたデバイスの前記電子伝導性励起子遮蔽層は、より高い
開回路電圧、短い回路電流、曲線因子、または電力変換効率といった改善された性能上の
特徴を提供するかもしれない。
【背景技術】
【０００５】
　光電子デバイスは、材料の光学的および電子的特性に依存すると共に電磁放射を電子的
に生み出し若しくは検出し、または周囲の電磁放射から電気を生み出す。
【０００６】
　感光光電子デバイスは、電磁波を電気に変換する。太陽電池、光起電力（ＰＶ）デバイ
スともいう、は特に電力を生み出すのに使用される感光光電子デバイスである。ＰＶデバ
イスは、太陽光以外の光源から電気エネルギーを生成してもよいが、電力消費負荷を動作
させるために使用され、例えば、照明、加熱、若しくは計算機、ラジオ、コンピュータ、
若しくはリモートモニターといったパワーエレクトロニクス回路デバイス、またはコミュ
ニケーションを提供する。これら電力生成装置は、またしばしばバッテリーその他のエネ
ルギー貯蔵デバイスの充電に使用され、太陽やその他の光源からの直接の照明が利用でき
ないときに運転を継続することができ、すなわち特定用途の要求があるＰＶデバイスの電
力出力をバランスさせることができる。ここで使用されているように「抵抗負荷」の用語
は、あらゆる電力消費または貯蔵回路、デバイス、装置またはシステムを意味する。
【０００７】
　他のタイプの感光光電子デバイスは光伝導性電池である。この機能において、シグナル
検知器回路は、光の吸収による変化を検出するデバイスの抵抗をモニターする。
【０００８】
　他のタイプの感光光電子デバイスは、光検知器である。動作中、光検知器は、光検知器
が電磁波にさらされたときに発生する電流を測定する電流検知回路と共に使用され、印加
されたバイアス電圧をもつ。本願に開示された検知電流は、光検出器にバイアス電圧を供
給でき、電磁波に対する光検知器の電子応答を測定することができる。
【０００９】
　これら３つの感光光電子デバイスは、下記のように整流接合が存在するか否か、また前
記デバイスがいわゆるバイアスまたはバイアス電圧と呼ばれる外部付加電圧によって動作
するか否か、によって特徴づけられる。光伝導性電池は整流接合を有さず、通常はバイア
スをかけることにより動作する。ＰＶデバイスは少なくとも一つの整流接合を有しバイア
スなしで動作する。光検知器は、少なくとも一つの整流接合を有し、常にではないが通常
は、バイアスによって動作する。一般的なルールとして、光起電電池は、回路、デバイス
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、装置に電力を供給するが、シグナルまたは電流を供給して検知電流、すなわち、前記検
知回路からの情報出力を制御することはしない。対照的に、光検知器または光伝導体は、
シグナルまたは電流を供給して検知電流、すなわち検知回路からの情報出力を制御するが
、回路、デバイス、または装置に電力を供給することはしない。
【００１０】
　従来、感光光電子デバイスは、多くの無機半導体、例えば結晶性、多結晶性およびアモ
ルファスシリコン、ヒ化ガリウム、テルル化カドミウム他によって構成されてきた。ここ
で「半導体」の語は、電荷キャリアが熱または電子励起によって誘起された際に通電する
材料を指す。「光伝導性」の語は、一般に電磁波エネルギーが吸収されて電荷キャリアの
励起エネルギーに変換され、よって前記キャリアが伝導、すなわち材料中の電荷を輸送す
ることを意味する。「光伝導体」および「光伝導材料」の語は、本願においては電磁波を
吸収して電荷キャリアを生成する半導体材料を指すのに使われる。
【００１１】
　ＰＶデバイスは、入射太陽電力を役に立つ電力に変換する効率によって特徴づけられて
もよい。結晶性またはアモルファスシリコン性シリコンを利用したデバイスは商用として
優位を占めており、２３％以上の効率を達成したものもある。しかし、効率的な結晶性ベ
ースの、特に大きな表面積を有するデバイスは、大幅に効率を失わせることなく大きな欠
陥を製造することに付随する問題のために製造が難しくコストがかかる。一方、高効率ア
モルファスシリコンデバイスは未だに安定性の問題に苦しんでいる。現状の商用アモルフ
ァスシリコン電池は４～８％の間で安定した効率を有する。より最近の試みでは有機光起
電電池の使用に焦点を当て、経済的な製造コストで許容しうる光起電変換効率を達成して
いる。
【００１２】
　ＰＶデバイスは、光電流と光電圧との積として、標準的な照射条件（すなわち、１００
Ｗ／ｍ２、ＡＭ１．５スペクトル照射）で発電が最高となるように最適化されてもよい。
標準照射条件における、このような電池の電力変換効率は、次の３つのパラメータによる
：（１）ゼロバイアスでの電流、すなわち、短絡電流ＩＳＣアンペア、（２）開回路条件
での光起電力、すなわち、開回路電圧ＶＯＣボルト、および（３）曲線因子、ＦＦ。
【００１３】
　ＰＶデバイスは、負荷を介して接合され、光を照射されたときに、光発生電流を生成す
る。無限負荷において照射した際には、ＰＶデバイスはあり得る最大の電圧、Ｖ開回路、
すなわちＶＯＣを発生する。電気的接触が短絡した状態で照射した際には、ＰＶデバイス
はそのあり得る最大の電流、Ｉ短絡電流、すなわちＩＳＣを発生する。実際に発電に使用
した際には、ＰＶデバイスは有限抵抗負荷に接合され、電力出力は電流と電圧との積、Ｉ
×Ｖによって与えられるＰＶデバイスによって発生する最大全電力は、前記積、ＩＳＣ×
ＶＯＣを本質的に超えることはできない。負荷の値を最大の電力を抽出する為に最適化さ
れた際に、前記電流と電圧は、ＩｍａｘとＶｍａｘをそれぞれ有する。
【００１４】
　ＰＶデバイスの性能メリットは、曲線因子、ＦＦ、によって：
【００１５】
【数１】

【００１６】
定義される。
式中、実際の使用においてＩＳＣとＶＯＣが同時に得られることは決してないので、ＦＦ
は常に１未満である。ＦＦ が１に近づくにつれて、前記デバイスはより直列性や内部抵
抗が小さくなり、よってより大きなパーセンテージのＩＳＣとＶＯＣの積を標準条件下で
負荷に供給することになる。式中、Ｐｉｎｃをデバイスに供給される電力とすると、デバ
イスの電力効率ηＰは、
【００１７】
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【数２】

【００１８】
によって計算してもよい。
【００１９】
　適当なエネルギーの電磁波を、有機分子結晶（ＯＭＣ）材料、または高分子といった半
導体有機材料に入射させると、フォトンが吸収され励起分子状態を生成し得る。これはS0
 + hv Ψ S0*として象徴的に表される。ここでＳ０とＳ０

＊は基底および励起分子状態を
それぞれ意味している。このエネルギー吸収は、最高被占軌道（ＨＯＭＯ）エネルギー準
位、それはＢボンドであってよい、の束縛状態から最低空軌道（ＬＵＭＯ）エネルギー準
位、それはＢ＊ボンドであってもよい、への電子の昇位、すなわち等価にはＬＵＭＯエネ
ルギー準位からＨＯＭＯエネルギー準位へのホールの昇位に関連している。有機薄膜光伝
導体においては、発生した分子状態は、一般に励起子、すなわち疑似粒子として輸送され
る基底状態の電子－ホール対であると考えられている。前記励起子は、他の対からのホー
ルまたは電子の再結合と反対に、もとの電子とホールとが互いに再結合する過程である対
再結合前にかなりの寿命を持ち得る。光電流を生成する為には、電子－ホール対は、典型
的には二つの似ていない接合有機薄膜の間のドナー－アクセプタ界面で分離される。もし
電荷が分離されない場合、それらは入射光よりも低エネルギーの光を放出することにより
放射的に、または発熱することにより非放射的に、消光としても知られる二重再結合過程
にて再結合し得る。これらの結果はどちらも感光光電子デバイスにおいては望ましくない
。
【００２０】
　電界または接触面での不均質部はドナー－アクセプタ界面での乖離よりもむしろ励起子
の消光を引き起こし、電流に寄与しないかもしれない。ゆえに、光発生励起子を接合部か
ら離れた状態に保つことが望ましい。これは励起子の拡散を接合部に近い領域に限定する
効果があり、結果として付随する電界が、接合部近くの励起子の乖離によって自由になっ
た電荷キャリアを分離するより多くの機会を有することになる。
【００２１】
　多くの体積を占める内部から発生する電界を生成する為に普通の方法は、特にそれらの
分子量子力学的状態の分布に関して適切に選択された伝導特性を有する材料の二つの層を
並列することである。これら二つの材料の界面は、光起電ヘテロ結合と呼ばれる。従来の
半導体理論では、ＰＶヘテロ結合を形成する材料は一般にｎまたはｐ型で表される。ここ
でｎ型は大部分のキャリアの型が電子であることを意味する。これは、比較的自由なエネ
ルギー状態を有する材料としてみることができる。ｐ型は、大部分のキャリアがホールで
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にある多くのホール
を有している。バックグラウンドの種類、すなわち光に起因しない、多くのキャリア濃度
は第一に欠陥や不純物といった無作為なドーピングに第一に依存する。不純物の型と濃度
は、フェルミエネルギー、すなわち最高被占軌道（ＨＯＭＯ）エネルギー準位と最低空軌
道（ＬＵＭＯ）エネルギー準位の間にある準位を決定する。フェルミエネルギーは、占有
確率１／２のエネルギーの値によって示された分子量子エネルギー状態の統計的占有を特
徴づける。ＬＵＭＯエネルギー準位に近いフェルミエネルギーは電子が主なキャリアであ
ることを示している。ＨＯＭＯエネルギー準位に近いフェルミエネルギーはホールが主な
キャリアであることを示している。それゆえに、フェルミエネルギーは、従来の半導体の
主要な特徴的特性であり、原型ＰＶヘテロジャンクションは従来からｐ－ｎ界面を有して
いる。
【００２２】
　「整流する」の用語は、特に、界面が非対称伝導特性、すなわち前記界面が電子輸送を
好ましくは一方向に促すことを意味する。整流は、通常適切に選択された材料間のヘテロ
接合に生じる生来の電界に関係している。
【００２３】
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　ここで用いられているように、また一般に当業者が理解するように、第一「最高非占軌
道」（ＨＯＭＯ）または「最低空軌道」（ＬＵＭＯ）エネルギー準位は、第一エネルギー
準位が真空エネルギー準位二近い場合、第二ＨＯＭＯまたはＬＵＭＯ「よりも大きい」ま
たは「より高い」。イオン化ポテンシャル（ＩＰ）が、真空順位に対してマイナスのエネ
ルギーとして測定されるので、より高いＨＯＭＯエネルギー準位はより小さな絶対値を有
するＩＰ（よりマイナスではないＩＰ）に相当する。同様に、より高いＬＵＭＯエネルギ
ー準位はより小さな絶対値を有する電子親和性（ＥＡ）（よりマイナスではないＥＡ）に
相当する。真空順位が最も上に位置する従来のエネルギー準位図では、材料のＬＵＭＯエ
ネルギー準位は同じ材料のＨＯＭＯエネルギー準位よりも高い。「より高い」ＨＯＭＯま
たはＬＵＭＯエネルギー準位は、「より低い」ＨＯＭＯまたはＬＵＭＯエネルギー準位よ
りもそのような図の最も上の近くに現れる。
【００２４】
　有機材料という面において、「ドナー」と「アクセプタ」の用語は、二つの互いに接す
るが異なる有機材料のＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギー準位の相対的な位置に関する。こ
れは、無機の文脈でのこれらの用語の使用とは対照的であり、「ドナー」と「アクセプタ
」は、無機のｎ型およびｐ型層それぞれを形成するのに使用し得るドーパントの型を意味
している。有機材料の文脈において、他の材料と接している材料のＬＵＭＯエネルギー準
位がもう一方よりも低い場合、その材料はアクセプタになる。もう一方はドナーになる。
外部バイアスがない場合には、ドナー－アクセプタ接合にある電子にとってアクセプタ材
料側に動くことがエネルギー的に有利になり、ホールにとってはドナー材料側に動くこと
がより有利になる。
【００２５】
　有機半導体の重要な特性はキャリアの移動度である。移動度は、電界に応答して電荷キ
ャリアが電導材料中を動く容易さを測定する。有機感光デバイスの文脈において、高い電
子移動度のために優先的に電子によって電導する材料を含む層は電子輸送層、すなわちＥ
ＴＬと呼ばれてもよい。高いホール移動度のために優先的にホールによって電導する材料
を含む層は、ホール輸送層、すなわちＨＴＬと呼ばれてもよい。好ましくは、しかし必ず
ではないが、アクセプタ材料はＥＴＬであり、ドナー材料はＨＴＬである。
【００２６】
　従来の無機半導体ＰＶ電池はｐ－ｎ接合を用いて内部場を形成している。Tang, Appl. 
Phys Lett. 48, 183 (1986)によって報告されているような初期の有機薄膜電池は、従来
の無機ＰＶ電池用いられたヘテロ接合の類縁体を含んでいる。しかし、現在ではｐ－型接
合の形成に加えてヘテロ接合のエネルギー準位の差もまた重要な役割を果たしていること
が認識されている。
【００２７】
　有機Ｄ－Ａヘテロ接合でのエネルギー準位差は、有機材料の光産生過程の基本的性質に
より有機ＰＶデバイスの操作にとって重要であると考えられている。有機材料の光による
励起に際して、局所的フレンケルまたは電荷移動励起子が生成する。電気的検出または電
流の発生のために、束縛された励起子はそれを構成する電子とホールに分離しているに違
いない。このような過程は内在する電界によって誘起され得るが、有機デバイスで典型的
に見られる電界（Ｆ～１０６Ｖ／ｃｍ）での効率は低い。有機材料中で起こる最も効率的
な励起子乖離はドナー－アクセプタ（Ｄ－Ａ）界面で起こる。そのような界面では、低い
イオン化ポテンシャルを有するドナー材料は、高い電子親和性を有するアクセプタ材料を
含むヘテロ接合が形成する。ドナーおよびアクセプタ材料のエネルギー準位の配列に依っ
て、励起子の開裂はその様な界面においてエネルギー的に有利になり、アクセプタ材料中
での自由電子ポラロンとドナー材料中での自由ホールポーラロンにつながる。有機ＰＶ電
池は、従来のシリコンベースのデバイスに比べて多くの潜在的な利点を有している。有機
ＰＶ電池は軽く、材料の使用が経済的であり、フレキシブルプラスチックホイルといった
低コスト基材上に設けることができる。しかし、有機ＰＶデバイスは、１％以下オーダー
の典型的に比較的低い外部量子効率（電磁放射に対する電気変換効率）を有している。こ
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れは、部分的に、光伝導過程本来の二次的な性質によるものと考えられる。つまり、キャ
リアの生成には励起子の生成、拡散、およびイオン化または捕集が必要である。これらの
過程それぞれに関する効率がηがある。下付き記号は次のようであってよい。Ｐ：電力効
率、ＥＸＴ：外部量子効率、Ａ：光子吸収、ＥＤ：拡散、ＣＣ：捕集、ＩＮＴ：内部量子
効率。この表記法を用いると
【００２８】
【数３】

【００２９】
となる。
【００３０】
　励起子の拡散長（ＬＤ）は、通常は光学吸収長（～５０ｎｍ）よりもずっと短く（ＬＤ

～５ｎｍ）、生成した励起子がヘテロ接合で乖離するにはあまりに遠い厚い層を使用する
こと、または高額吸収効率が低い薄い層を使用することとの間のトレードオフを必要とす
ることになる。
【００３１】
　電力変換効率は、
【００３２】
【数４】

【００３３】
で表してもよい。式中ＶＯＣは開回路電圧、ＦＦは曲線因子、ＪＳＣは短絡電流、Ｐ０は
入光強度である。ηｐを上昇させる一つの方法は、ほとんどの有機ＰＶ電池における典型
的な吸収された光子エネルギーより未だに３－４倍低いＶＯＣの向上を介することである
。暗電流とＶＯＣの関係は、
【００３４】

【数５】

【００３５】
から推論することができる。式中Ｊは全電流、ＪＳは逆暗飽和電流、ｎは理想性因子、Ｒ

Ｓは直列抵抗、ＲＰは並列抵抗、Ｖはバイアス電圧、Ｊｐｈは光電流である(Rand et al.
, Phys. Rev. B, vol. 75, 115327 (2007))。Ｊ＝０とすると、
【００３６】

【数６】

【００３７】
式中、Ｊｐｈ／ＪＳ＞＞１、ＶＯＣはＩｎ（Ｊｐｈ／ＪＳ）に比例し大きな暗電流ＪＳが
ＶＯＣの低減をもたらすことを示唆している。
【００３８】
　電子遮蔽層としても機能する励起子遮蔽層は、ポリマーバルクヘテロ接合（ＢＨＪ）Ｐ
Ｖ電池のために開発されてきた( Hains et al., Appl. Phys. Lett., vol. 92, 023504 (
2008))。ポリマーＢＨＪ ＰＶ電池においては、ドナーおよびアクセプタ材料のブレンド
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ポリマーを活性領域として使用する。これらのブレンドポリマーは一方の電極から他方の
電極へと伸びるドナーまたはアクセプタ材料の領域を持ち得る。ゆえに、あるタイプのポ
リマー分子を介して該電極の間に電子またはホールの伝導パスが形成され得る。
【００３９】
　ポリマーＢＨＪ ＰＶ電池に加えて、平面ＰＶデバイスを含む他の構造もまた、ΔＥＬ

またはΔＥＨが小さければ、これらのフィルムが単一材料（ドナーまたはアクセプタ）の
経路を二つの電極間に有していなくても、ドナー／アクセプタヘテロ接合を介する大きな
電子またはホール漏れ電流を示す。
【００４０】
　本開示は、アクセプタ材料とカソードの間にある複合遮蔽層を有する複合遮蔽層感光光
電子デバイスに関し、該複合遮蔽層は少なくとも一つの電子伝導性材料および少なくとも
一つのワイドギャップ電子伝導性励起子遮蔽層である。この材料の組み合わせは、効率的
な電子伝導に役立ち、従来の遮蔽層を使用した類似のデバイスと比較して、曲線因子の向
上と電力変換効率の向上につながる。
【発明の概要】
【００４１】
　本発明は、重なり合ったアノードおよびカソードを有する二つの電極と、少なくとも一
つのドナー材料と少なくとも一つのアクセプタ材料であって、該ドナー材料と該アクセプ
タ材料が該二つの電極の間に光活性領域を形成するものと、該アクセプタ材料と該カソー
ドの間に位置する複合遮蔽層と、を有する有機感光光電子デバイスに関する。
【００４２】
　一実施形態において、前記複合遮蔽層は、少なくとも一つの電子伝導性材料と、ワイド
ギャップ電子伝導性励起子遮蔽層とを有する。
【００４３】
　他の一実施形態において、前記少なくとも一つのアクセプタ材料は最低空分子軌道エネ
ルギー（ＬＵＭＯ－１）を有し、前記少なくとも一つの電子伝導性励起子遮蔽層は最低空
軌道エネルギー（ＬＵＭＯ－２）を有し、ＬＵＭＯ－１およびＬＵＭＯ－２とは、該アク
セプタ材料から前記カソードへ電子を直接輸送できるように一列に整列されている。本明
細書で用いられる場合、該アクセプタ材料から該カソードへ直接輸送できるように配列さ
れたＬＵＭＯ準位は、第一最低空軌道エネルギーと第二最低空軌道エネルギーのエネルギ
ー差が、０．３ｅＶ以下などの０．５ｅＶ以下であり、０．２ｅＶ未満でありさえするこ
とを意味している。
【００４４】
　一実施形態において、少なくとも一つのドナー材料はスクアライン（ＳＱ）、ホウ素サ
ブフタロシアニン塩化物（ＳｕｂＰｃ）、銅フタロシアニン（ＣｕＰｃ）、塩化アルミニ
ウムフタロシアニン（ＣｌＡｌＰｃ）、ポリ（３－ヘキシルチオフェン）（Ｐ３ＨＴ）、
スズフタロシアニン（ＳｎＰｃ）、ペンタセン、テトラセン、ジインデノペリレン（ＤＩ
Ｐ）、およびこれらの組合せから選択される。
【００４５】
　前記少なくとも一つのアクセプタ材料は、Ｃ６０、Ｃ７０フラーレン、３，４，９，１
０－ペリレンテトラカルボン酸無水物（ＰＴＣＤＡ）、全フッ素置換銅フタロシアニン（
Ｆ１６－ＣｕＰｃ）、ＰＣＢＭ、ＰＣ７０ＢＭ、およびこれらの組合せから選択される。
【００４６】
　一実施形態において、前記少なくとも一つの電子伝導性材料は３，４，９，１０－ペリ
レンテトラカルボン酸ビスベンズイミダゾールを含む。
【００４７】
　他の一実施形態において、前記少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導性励起子遮蔽
層は、１，４，５，８－ペリレンテトラカルボン酸ビスベンズイミダゾールを含む。
【００４８】
　他の一実施形態は、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸ビスベンズイミダゾ
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ール（ＰＴＣＢＩ）を含む一つの電子伝導材料と、１，４，５，８－ナフタレンテトラカ
ルボン酸二無水物（ＮＴＣＤＡ）を含む少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導性励起
子遮蔽層と、の組合せを用いた。
【００４９】
　本願に開示された前記さまざまな層には厚さがあり、前記複合遮蔽層は、２～１０ｎｍ
の範囲である前記少なくとも一つの電子伝導性材料と、５～１００ｎｍの範囲である前記
少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導性励起子遮蔽層と、を有する１０～１００ｎｍ
の範囲の厚さを有する。
【００５０】
　前記有機感光光電子デバイスは、有機太陽電池といった有機光検出器であることが好ま
しい。一実施形態においては、該有機太陽電池は、次の特性のうち少なくとも一つを有す
る。
【００５１】
　・曲線因子が０．６２より大きい
　・スペクトル修正電力変換効率が、１ｓｕｎ、ＡＭ１．５Ｇのもとで少なくとも５．０
％、または短絡電流が少なくとも７．５ｍＡ／ｃｍ２である。
【００５２】
　一実施形態において、前記少なくとも一つの電極は、透明導電性酸化物、薄い金属層、
または透明導電性ポリマーを含む。該導電性酸化物の非限定的な例は、酸化インジウム（
ＩＴＯ）、酸化スズ（ＴＯ）、酸化ガリウムインジウムスズ（ＧＩＴＯ）、酸化亜鉛（Ｚ
Ｏ）、酸化亜鉛インジウムスズ（ＺＩＴＯ）を含み、該薄い金属層の非限定的な例は、Ａ
ｇ、Ａｌ、Ａｕまたはこれらの組合せを含み、該透明導電性ポリマーの非限定的な例とし
ては、ポリアニリン（ＰＡＮＩ）および３，４－ポリエチレンジオキシチオフェン：ポリ
スチレンスルフォネート（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）を含む。
【００５３】
　一実施形態において、前記少なくとも一つのドナー材料はスクアラインを含み、前記少
なくとも一つのアクセプタ材料はＣ６０含み、前記少なくとも一つの電子伝導性材料は３
，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸ビスベンズイミダゾール（ＰＴＣＢＩ）を含
み、前記少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導性励起子遮蔽層は１，４，５，８－ナ
フタレンテトラカルボン酸二無水物（ＮＴＣＤＡ）を含む。
【００５４】
　基材上に、重なり合ったアノードおよびカソードを有する少なくとも一つの電極と、少
なくとも一つのドナー材料と少なくとも一つのアクセプタ材料であって、前記ドナー材料
および前記アクセプタ材料が、前記二つの電極の間に感光領域を形成するものと、複合遮
蔽層を前記アクセプタ材料と前記カソードの間に設けること、を含み、前記複合遮蔽層が
少なくとも一つの電子伝導性材料、および少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導性励
起子遮蔽層を有する、有機感光光電デバイスの製造方法も開示する。
【００５５】
　他の一実施形態では、前記方法は、前記少なくとも一つの最低空軌道エネルギー（ＬＵ
ＭＯ－１）を有するアクセプタ材料および前記少なくとも一つの最低空軌道エネルギー（
ＬＵＭＯ－２）を有する電子伝導性励起子遮蔽層であって、ＬＵＭＯ－１およびＬＵＭＯ
－２が直接前記アクセプタ材料から前記カソード材料へ電子輸送できるように配列されて
いるもの、などの前記開示の材料を配置することを含む。
【００５６】
　一実施形態において、前記開示の方法に使用される前記少なくとも一つのドナー材料は
スクアライン（ＳＱ）、ホウ素サブフタロシアニン塩化物（ＳｕｂＰｃ）、銅フタロシア
ニン（ＣｕＰｃ）、アルミニウムフタロシアニン塩化物（ＣｌＡｌＰｃ）、ポリ（３－ヘ
キシルチオフェン）（Ｐ３ＨＴ）、スズフタロシアニン（ＳｎＰｃ）、ペンタセン、テト
ラセン、ジインデノペリレン（ＤＩＰ）、およびこれらの組合せから選択される。
【００５７】
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　前記開示された方法に使用される前記少なくとも一つのアクセプタ材料は、Ｃ６０、Ｃ

７０フラーレン、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸二無水物（ＰＴＣＤＡ）
、パーフルオロ銅フタロシアニン（Ｆ１６－ＣｕＰｃ）、ＰＣＢＭ、ＰＣ７０ＢＭ、およ
びこれらの組合せから選択される。
【００５８】
　一実施形態において、前記開示の方法に使用される少なくとも一つの電子伝導性材料は
、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸ビスベンズイミダゾール（ＰＴＣＢＩ）
を含む。
【００５９】
　他の一実施形態において、前記開示の方法に使用される前記少なくとも一つのワイドギ
ャップ電子伝導性励起子遮蔽層は、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水
物（ＮＴＣＤＡ）を含む。
【００６０】
　前記開示の方法に係る他の一実施形態は、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン
酸ビスベンジミダゾール（ＰＴＣＢＩ）などの電子伝導性材料１つと、１，４，５，８－
ナフタレン－テトラカルボン酸無水物（ＮＴＣＤＡ）などの少なくとも一つのワイドギャ
ップ電子伝導性励起子遮蔽層との組合せを使用する。
【００６１】
　本願に開示された方法は、２～１０ｎｍの範囲の前記少なくとも一つの電子伝導性材料
と５～１００ｎｍの範囲の前記少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導性励起子遮蔽層
とを有する１０ｎｍ～１００ｎｍの範囲の厚さを有する複合遮蔽層を設けることを含む。
【００６２】
　前記開示の方法は、透明導電性酸化物、薄い金属層、または透明導電性ポリマーを含ん
でもよい前記少なくとも一つの電極を配置することもまた含む。前記導電性酸化物の非限
定的な例としては、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ（ＴＯ）、酸化ガリウムイ
ンジウムスズ（ＧＩＴＯ）、酸化亜鉛（ＺＯ）、および酸化亜鉛インジウムスズ（ＺＩＴ
Ｏ）が挙げられ、薄い金属層についてはＡｇ、Ａｌ、Ａｕまたはこれらの組合せが挙げら
れ、透明導電性ポリマーとしては、ポリアニリン（ＰＡＮＩ）、および３，４－ポリエチ
レンヂオキシチオフェン：ポリスチレンスルフォネート（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）が含まれ
る。
【００６３】
　前記少なくとも一つの電極の非限定的な例としては、金属代替物、非金属材料またはＡ
ｇ，Ａｕ，Ｔｉ，Ｓｎ，およびＡｌから選択される金属材料が含まれる。
【００６４】
　一実施形態においては、前記方法は、スクアラインを含む少なくとも一つのドナー材料
、Ｃ６０を含む少なくとも一つのアクセプタ材料、３，４，９，１０－ペリレンテトラカ
ルボン酸ビスベンズイミダゾール（ＰＴＣＢＩ）を含む前記少なくとも一つの電子伝導性
材料、および１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物（ＮＴＣＤＡ）を含
む前記少なくとも一つのワイドギャップ電子伝導性励起子遮蔽層を配置することを含む。
【００６５】
　本開示はさらに前記複合遮蔽層をデバイスに組み込むことを含む感光性光電子デバイス
の電力変換効率を上昇させる方法をさらに対象とする。
【００６６】
　上述の主題の他にも、本開示は、以下で説明するような多くの他の実施上の特徴を有す
る。前述の実施形態および後述の実施形態はどちらも単なる例であることを理解ずるべき
である。
【００６７】
　添付の図面は、本明細書に組み込まれ、かつその一部を構成する。
【図面の簡単な説明】
【００６８】
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【図１】図１は、ａ）損傷によって生じるラップ状態、ｂ）電子－ホール再結合、および
ｃ）最低空軌道を通る電子輸送、を介して電荷を輸送する励起子遮蔽層のエネルギー準位
図を示す。
【図２】図２は、ＢＣＰ緩衝層（正方形）、ＰＴＣＢＩ（円）、ＮＴＣＤＡ（三角形）、
およびＮＴＣＤＡ／ＰＴＣＢＩ（星）についてのスペクトル修正した１ｓｕｎ、ＡＭ１．
５Ｇ照射下での曲線因子を厚さの関数として示している。線は目線ガイドである。挿入図
は１－ＮＰＳＱの分子構造である。
【図３】図３は、ＢＣＰ緩衝層（正方形）、ＰＴＣＢＩ（円）、ＮＴＣＤＡ（三角形）、
および複合ＮＴＣＤＡ／ＰＴＣＢＩ（星）についてデバイスのスペクトル修正した１ｓｕ
ｎ、ＡＭ１．５Ｇ照射下での短絡電流（ＪＳＣ）を厚みに対して示している。実線は目線
ガイドである。破線は、ＮＴＣＤＡ／ＰＴＣＢＩ緩衝の場合についてデバイス中の光学強
度に基づきモデル化したＪＳＣである。
【図４】図４は、緩衝なしの最適化デバイス（ダイヤモンド）、５ｎｍＢＣＰ（正方形）
、１０ｎｍＰＴＣＢＩ（円）、１０ｎｍＮＴＣＤＡ（三角形）、および複合１５ｎｍＮＴ
ＣＤＡ／５ｎｍＰＴＣＢＩ緩衝（星）についての１ｓｕｎ、ＡＭ１．５Ｇ照射下での第４
象限のスペクトル修正した電流密度－電圧特性を示している。
【発明を実施するための形態】
【００６９】
　有機光起電力（ＯＰＶ）電池の効率向上についてこの２５年以上に著しい進展がなされ
てきた。効率向上にとっての重要な試金石は、アクセプタ層とカソードコンタクトの間に
緩衝層が導入されたことであり、これによりいわゆる「二重ヘテロ接合」太陽電池が形成
された。理想的な緩衝は多くの目的、すなわち基礎となるアクセプタ材料（例えばＣ６０

）を熱いカソード金属原子の蒸発による損傷から保護すること、前記カソードへ効率的に
電子を輸送すること、アクセプタで発生した励起子がカソードでクエンチすることを防ぐ
励起子遮蔽層（ＥＢＬ）として機能すること、および活性ドナー－アクセプタヘテロ接合
での光学領域を最大化するスペーサーとして働くこと、を果たす。
【００７０】
　最も一般的に使用されるＥＢＬは、バトクプロイン（ＢＣＰ）といった、高密度の導電
トラップ状態（図１ａ）が結果として生じさせるカソード金属の堆積に起因する損傷を介
してキャリアを輸送する広いエネルギーギャップ（およびそれ故に透明）の半導体である
。しかし、前記層はトラップ存在下でのみ導電性であるため、その厚さは損傷の深さ（＜
１０ｎｍ）によって制限され、前記デバイスの活性領域で最大光学場強度を達成するのに
適していないかもしれない。
【００７１】
　より厚く、広いエネルギーギャップのＥＢＬを使用する一つの可能な手段は、フィルム
をドープして伝導度を上昇させることである。第二の型のＥＢＬは、より小さな最高被占
軌道（ＨＯＭＯ）エネルギーを有するトリス（アセチルアセトナト）ルテニウム（ＩＩＩ
）（Ｒｕ（ａｃａｃ）３）と関連する化合物に基づき導入された。この場合、図１ｂに示
すようにカソードからのホールはＲｕ（ａｃａｃ）３のＨＯＭＯに沿って輸送され、アク
セプタ／ＥＢＬ界面で電子と再結合する。
【００７２】
　発明者等は、最低空軌道（ＬＵＭＯ）がアクセプタのそれと整列しており、直接アクセ
プタからカソードへ電子を低抵抗で輸送できる第３のタイプのＥＢＬを発見した。３，４
，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸ビスベンズイミダゾール（ＰＴＣＢＩ）は効率的
な電子伝導体として働き、Ａｇカソードと低エネルギー障壁接触を形成する。これにより
曲線因子が類似のＢＣＰ－ベースデバイスに一般的なＦＦ＝０．６０からＦＦ＝０．７０
に上昇することになる。さらに１，４，５，８－ナフタレン－テトラカルボン酸二無水物
（ＮＴＣＤＡ）はワイドギャップ電子伝導ＥＢＬとして機能することを示す。
【００７３】
　Ｃ６０のＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーは、それぞれ６．２と３．７ｅＶである。一
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方、図１に示すようにＢＣＰの対応するエネルギーは６．４と１．７ｅＶである。ＢＣＰ
の低いＬＵＭＯエネルギーは、前記カソードでの電子励起の大きな障壁を示唆するが、Ｂ
ＣＰ内での輸送はＢＣＰ表面への熱い金属原子の蒸発による損傷により生じる捕獲状態を
介して起こる。前記ＰＴＣＢＩとＮＴＣＤＡのＬＵＭＯは、Ｃ６０のそれとほとんど並ん
でいるため、電子輸送は、損傷がなくてもこれらの材料の間で起こり得る。
【００７４】
　少なくとも一つの実施形態において、前記ＰＶ電池は平面ヘテロ接合である。他の一実
施形態において、ＰＶ電池は平面混合ヘテロ接合電池である。本発明における他の一実施
形態において、前記ＰＶ電池は非平面である。例えば、前記光活性領域は、混合ヘテロ接
合、平面ヘテロ接合、バルクヘテロ接合、ナノ結晶－バルクヘテロ接合、およびハイブリ
ッド平面混合ヘテロ接合のうち少なくとも一つを形成してもよい。
【００７５】
　電池のタイプに関わらず、本願に開示された前記有機感光性光電子デバイスは、その中
で光を吸収し励起状態、すなわち続いて電子とホールとの開裂する「励起子」、を形成す
る少なくとも一つの光活性領域を有する。励起子の開裂が通常は前記光活性領域を有する
アクセプタ層とドナー層の並列により形成されるヘテロ接合において起こるため、励起子
遮蔽層はアクセプタで発生した励起子がカソードでクエンチするのを防ぐために通常必要
とされる。
【００７６】
　ここに開示された前記デバイスは、アノードとカソードを有する二つの電極を有する。
電極またはコンタクトは、通常は金属または「金属代替物」である。ここで前記金属の用
語は、例えばＡｌといった元素的に純粋な金属からなる材料だけでなく、二つ以上の元素
的に純粋な金属からなる金属合金の両方を包含する。ゆえに、「金属代替物」の用語は通
常の定義に属する金属ではないが、ある適当な用途においては望ましい金属様の特性を有
する材料を意味する。電極および電荷輸送層のために一般に使用される金属代替物は、ド
ープされたワイドバンドギャップ半導体、例えば、酸化インジウム（ＩＴＯ）、酸化ガリ
ウムインジウムスズ（ＧＩＴＯ）、酸化亜鉛インジウムスズ（ＺＩＴＯ）といった透明導
電性酸化物を含む。特に、ＩＴＯは、約３９００Åを超える波長に対して透明であること
を示す約３．２ｅＶの光学バンドギャップを有する高ドープ変性ｎ＋半導体である。
【００７７】
　他の適した金属代替材料は透明伝導性ポリマーポリアニリン（ＰＡＮＩ）およびその化
学的類縁体である。金属代替物は、幅広い領域の非金属材料からさらに選択してもよく、
「非金属」の用語は、前記材料がその化学的に結合していない状態において金属を含まな
い限り幅広い領域の材料を包含する意味である。ある金属がその化学的に結合していない
状態、単独または他の一つ以上の金属と合金として結合している状態のいずれかの状態で
存在しているとき、前記金属は代わりにその金属形態または「遊離金属」として参照され
る。ゆえに、本開示に係る前記金属代替電極は、しばしば「無金属」と呼ばれ、前記「無
金属」の用語は、その化学的に結合していない状態で金属を含まない材料を包含すること
を明確に意味している。遊離金属は、金属格子全体の価電子の海によるある種の化学結合
として考えてもよい金属結合の形を通常有する。金属代替物は金属成分を含んでもよい一
方、いくつかの基材上でそれらは「非金属的」である。それらは純粋な遊離金属でも遊離
金属の合金でもない。金属がそれらの金属的な形で存在するとき、電子伝導体は、他の金
属特性のうち、高い可視光反射率だけでなく高い電気伝導度を提供する。
【００７８】
　ここで、「カソード」の用語は次のように使用される。積層しないＰＶデバイスまたは
積層ＰＶデバイスの一ユニットにおいて、環境照射にさらされ、かつ抵抗負荷につながれ
、太陽電池などの外的な電圧を加えない状況で、電子は近接する前記光導電材料から前記
カソードに動く。同様に、「アノード」の用語は、ここでは、照射下の太陽電池において
、電子が反対方向に動くのと同様に、ホールが近接する前記光導電性材料から前記アノー
ドに動くのに使用される。これらの用語をここで使う際にはアノードとカソードが電極で



(15) JP 2014-506736 A 2014.3.17

10

20

30

40

50

ある場合と電荷輸送領域である場合があることに注意するべきである。
【００７９】
　ＰＶ電池が照射下で使用される場合、出力される光電流は、カソードで光によって生じ
る電子とアノードで光によって生じるホールを捕集することによって形成される。前記暗
電流は誘起された電圧降下と電界のために反対方向に流れる。電子とホールはカソードと
アノードそれぞれから注入され、もしそれらが大きなエネルギー障壁にぶつからなければ
反対側の電極に行くことができる。それらは前記界面で再結合することにより再結合電流
を形成することもできる。太陽電池に反対の電圧を加えたときにこの最後の構成が支配的
であるなら、前のバイアス条件下ではこれを無視できる。
【００８０】
　動作中のＰＶ電池の暗電流は主に次のものに由来する。（１）ドナー／アクセプタ界面
での電子－ホール再結合による生成／再結合電流Ｉｇｒ（２）前記ドナー／アクセプタ界
面を通って前記カソードから前記アノードに行く電子による電子漏れ電流Ｉｅ（３）前記
ドナー／アクセプタ界面を通って前記アノードから前記カソードに行くホールによるホー
ル漏れ電流Ｉｈ。運転中、太陽電池に外部からのバイアスはかけていない。これらの電流
の構成はエネルギー準位に依っている。Ｉｇｒは界面ギャップΔＥｇの減少によって増加
する。Ｉｅは、ドナーとアクセプタの最低空軌道（ＬＵＭＯ）エネルギーΔＥＬの減少に
よって増加するＩｈはΔＥＨの減少によって増加し、これはドナーとアクセプタの最高被
占軌道（ＨＯＭＯ）エネルギーの違いである。これら三つの電流構成要素のいずれもドナ
ーおよびアクセプタのエネルギー準位によって支配的な暗電流となり得る。
【００８１】
　一実施形態において、前記光活性領域は、ヘテロ接合、ナノ結晶バルクヘテロ接合、ハ
イブリット平面混合バルクヘテロ接合の少なくとも一つを形成する。
【００８２】
　積層した有機感光性光電子デバイスについてさらにここで検討を行った。本開示に係る
前記積層デバイスは、複数の感光性光電子サブ電池を有していてもよく、少なくとも一つ
のサブ電池は、重なり合った関係にあるアノードとカソードを有する二つの電極と、前記
二つの電極の間にあり、第一光伝導有機半導体材料から形成されたドナー領域と、前記二
つの電極の間にあり、かつ前記ドナー領域に近接しており、第二光伝導有機半導体材料か
ら形成されたアクセプタ領域と、前記二つの電極の間にあり、かつ前記ドナー領域と前記
アクセプタ領域の少なくとも一つに近接している、電子遮蔽層とホール遮蔽層のうち少な
くとも一つを有する。このような積層デバイスは、本開示に基づいて作成することにより
高い内部および外部量子効率を達成することができる。
【００８３】
　これ以降で「サブ電池」の用語を使用するときは、それは本開示に係る電子遮蔽ＥＢＬ
およびホール遮蔽ＥＢＬの少なくとも一つを含む有機感光性光電子構造を意味する。感光
性光電子デバイスとしてサブ電池を単独で使用したとき、完全な電極のセット、すなわち
正と負、を通常は含む。ここに開示されているように、いくつかの積層された構造におい
て、近接するサブ電池が、共通の、すなわち共有の電極、電荷移動領域、または電荷再結
合領域を使用することは可能である。他のケースにおいて、近接したサブ電池は、共通の
電極または電荷移動領域を共用しない。前記「サブ電池」の用語は、ここでは、それぞれ
のサブユニットがそれ自身の別個の電極を有するか近接したサブユニットと電極または電
荷移動領域を共有するかどうかに関係なく、前記サブユニット構造を包含するものとして
開示されている。ここで「電池」、「サブ電池」、「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」の用語は、互いに変更可能なものとして、光伝
導領域または領域の組、および近接する電極または電荷移動領域を参照するのに使用でき
る。ここで使用されているように、「積層する」、「積層された」、「マルチセクション
」、および「マルチセル」の用語は一つ以上の電極または電荷移動領域によって仕切られ
た光伝導材料の複数の領域を有するいずれかの光電子デバイスを意味する。
【００８４】
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　前記太陽電池の積層したサブ電池は、前記サブセルを仕切る電極を外部電気接続させる
真空蒸着技術を使用して作製することができるため、前記デバイス中のそれぞれのサブセ
ルは、ＰＶ電池により発生する電力および／または電圧が最大になるかどうかによって、
並列または直列に電気的に接続されていてもよい。本開示に係る積層したＰＶ電池の実施
形態によって達成される外部量子効率の向上もまた、サブ電池を直列に配置した場合に比
べ並列の電気的配置にすることによって実質的により高い曲線因子が実現されるため、前
記積層したＰＶ電池のサブセルが電気的に並列に接続されるという事実に帰することがで
きる。
【００８５】
　ＰＶ電池がより高い電圧のデバイスを得るために電気的に直列に接続したサブ電池を有
するとき、前記積層したＰＶ電池は、それぞれのサブ電池がほとんど同じ電流を作り出し
非効率性を低減するように作製されてもよい。例えば、入射光が一方向にのみ透過する場
合、入射光に最も直接的にさらされ、最も薄くなるため、前記積層サブ電池のもっとも外
側のサブ電池の厚さを増してもよい。代わりに、前記サブ電池が反射層上に重なっている
場合は、個々の電池の厚さは、もとと屈折方向からのそれぞれのサブ電池に認められた全
複合放射を占めるように調節してもよい。
【００８６】
　さらに、多くの異なる電圧を生み出すことができる直流電力を有することが望ましい。
この用途にとって、介在する電極への外部接続は大きな有用性がある。ゆえに、全セット
のサブ電池から生じる最大電圧を供給できることに加え、本開示に係る積層ＰＶ電池の実
施形態は、サブ電池の選択した小集団からの選択した電圧をタップすることによって単一
の電源から複数の電圧を供給するのに使用してもよい。
【００８７】
　本開示に係る代表的な実施形態もまた透明な電荷輸送領域を有してもよい。ここで述べ
るように電荷輸送層は、常にではないが大抵は無機物であり一般に光伝導活性のものは選
ばれないという事実からアクセプタおよびドナー領域／材料と区別されている。
【００８８】
　開示された前記有機感光性光電子デバイスは、多くの光起電用途に有用である。少なく
とも一つの実施形態において、前記デバイスは有機太陽電池である。
【実施例】
【００８９】
　本開示は、次の典型的な実施形態と実施例の詳細な説明を参照することによってより理
解しやすくなるかもしれない。この明細書に開示された説明と例を見れば、他の実施形態
は、当業者にとって明確になることが理解できる。
【００９０】
　（実施例１）
　ガラス基板上にプレコートした厚さ１５０ｎｍの酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）の層上
にデバイスを成長させた。堆積する前に、前記ＩＴＯ表面を界面活性剤と一連の溶媒で洗
浄し、ＭｏＯ３が約０．１ｎｍ／ｓで熱的に蒸発している高真空チャンバー（ベース圧力
＜１０－７Ｔｏｒｒ）に入れる前に紫外線－オゾンに１０分間曝した。次に２，４－ビス
［４－（Ｎ－フェニルナフチルアミノ）－２，６－ジヒドロフェニル］スクアライン（１
－ＮＰＳＱ、図２差し込み図の分子構造式参照）フィルムを加熱した１，２－ジクロロベ
ンゼンの６．５ｍｇ／ｍｌ溶液からスピンコートするＮ２グローブボックスに写し、１１
０℃のホットプレート上で５分間熱処理しナノ結晶形態を成長させた。
【００９１】
　精製した有機物を０．１ｎｍ／ｓで堆積する為に基板を再び高真空チャンバーに移した
後、直径１ｍｍの穴が並んだシャドウマスクを通して０．１ｎｍ／ｓで厚さ１００ｎｍの
Ａｇカソードを堆積した。電流密度対電圧（Ｊ－Ｖ）特性を超高純度Ｎ２雰囲気中、遮光
下、フィルターを通した１５０Ｗ Ｘｅランプからの疑似ＡＭ１．５Ｇ太陽光照射の下で
測定した。ランプ強度は減光フィルターを使用することによって変化させた。光強度はＮ
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ＲＥＬ校正Ｓｉ検出器を用いて参照し、光電流の測定は、スペクトルミスマッチのために
修正した。引き合いに出した誤差は、同じ基板上の三つ以上のデバイスの平均値からのず
れに相当する。
【００９２】
　デバイスは次の構造を有して作製される：ガラス／１５０ｎｍＩＴＯ／８ｎｍＭｏＯ３

１５ｎｍ１－ＮＰＳＱ／４０ｎｍＣ６０／緩衝／１００ｎｍＡｇ。開回路電圧は、ドナー
とアクセプタの間の界面エネルギーギャップに依り、ＶＯＣ＝０．９０～０．９６±０．
０１Ｖであり、緩衝層の成分に依らない。
【００９３】
　図２は、ＢＣＰ、ＰＴＣＢＩ、ＮＴＣＤＡ、および（ｘ－５）ｎｍＮＴＣＤＡ／５ｎｍ
ＰＴＣＢＩからなる複合緩衝についての緩衝層の厚さｘの関数であるＦＦを示している。
ＢＣＰを有するデバイスの最適な性能、ＦＦ＝０．６０±０．０１、は５ｎｍの厚さで得
られ、これを超えると表面からフィルム中に広がっていく損傷による輸送状態の限界深さ
のために急激に効率が低下した。対照的にＰＴＣＢＩを有するデバイスは、ｘ→５０ｎｍ
のようにほんのわずかに減らすことによってＦＦ＝０．７０±０．０１を示し、この材料
中での低抵抗輸送を裏付けている。ＰＴＣＢＩの吸収がその活性アクセプタおよびドナー
アクセプタと重なるため、ＰＴＣＢＩの最適な厚さは１０ｎｍであり、短絡電流光電流（
ＪＳＣ）が減少するため、より厚いフィルムではηＰが減少する。ＮＴＣＤＡ緩衝層を有
するデバイスはＦＦ＝０．６２±０．０１を示す。対照的に複合１５ｎｍＮＴＣＤＡ／５
ｎｍＰＴＣＢＩ緩衝を有するデバイスは、ＦＦ＝０．６８±０．０１を有していた。これ
はＰＴＣＢＩだけのものに似ていた。
【００９４】
　前記複合ＮＴＣＤＡ／ＰＴＣＢＩ緩衝層は、ＰＴＣＢＩのみのデバイスに比べてＪＳＣ

の上昇につながる。該ＰＴＣＢＩと異なり、前記ワイドエネルギーギャップＮＴＣＤＡは
前記可視スペクトルに対して透明であった。ゆえに、該ＰＴＣＢＩを十分に薄く（５ｎｍ
）に保つことによって、過剰な光学吸収を導入することなく低障壁カソードコンタクトが
得られた。同時に、該ＮＴＣＤＡの厚さを調節し、ＢＣＰの場合とは対照的に直列抵抗を
上昇させることなく前記ドナーアクセプタ接合における光学視野が最大になるようにした
。図３に破線で示したように、緩衝層の関数としてのＪＳＣの傾向は、伝達マトリックス
アプローチを用いた光学モデルと一致した。図３に示すように、化合物緩衝を用いて最適
化したデバイスは、ＢＣＰについては７．２±０．１ｍＡ／ｃｍ２、またＰＴＣＢＩにつ
いては７．１±０．１ｍＡ／ｃｍ２であるのに対して、ＪＳＣ＝８．０±０．１ｍＡ／ｃ
ｍ２を達成した。緩衝を持たないデバイス、並びにＢＣＰ、ＴＰＣＢＩ、ＮＴＣＤＡ、お
よびＰＴＣＢＩ／ＮＴＣＤＡ緩衝を有するデバイスについて、次の値がそれぞれ測定され
た：ηｐ＝２．８±０．１、４．０±０．１、４．６±０．１、３．２±０．１、および
５．１±０．１％。これらの結果を表１にまとめた。
【００９５】
　調査したいくつかの緩衝層の組合せの間のＦＦの違いを理解するため、理想ダイオード
式を用いて電流密度を表した。
【００９６】
【数７】

【００９７】
式中ＪＳは逆飽和電流、ｎは理想係数、Ｖａはかけた電圧、ＲＳは直列抵抗、Ｔは温度、
ｑは電荷、ηＰＰｄ（Ｖａ）は界依存ポラロン対開裂効率、ＪＸはヘテロ接合に到達した
励起子電流である。最適化したＢＣＰ、ＰＴＣＢＩ、およびＮＴＣＤＡ／ＰＴＣＢＩ緩衝
層デバイスについて、ＲＳ＜１０Ω‐ｃｍ２であり、カソードへの電子の効率的な輸送を
示している。５０ｎｍほどの厚さの層について、ＢＣＰについてはｘ＝５０ｎｍで＞１０
ｋΩ‐ｃｍ２に上昇する一方、ＰＴＣＢＩおよび複合緩衝についてのＲＳは目立つほどに
は変化しない。ＮＴＣＤＡのみの緩衝を有するデバイスは、ＮＴＣＤＡ／Ａｇ界面に＞１
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ｅＶとされる電子抽出障壁が形成されるために、すべての厚さについてＲＳ＞１００Ω‐
ｃｍ２を有する。しかし、ＰＴＣＢＩの５ｎｍ厚の層を有するＮＴＣＤＡベースのデバイ
スは、ＰＴＣＢＩのみのデバイスと似たＲＳを有し、前に報告されているＰＴＣＢＡＩ／
Ａｇ界面の障壁が≦０．１ｅＶであることとよい一致を示し得ている。ＢＣＰまたはＰＴ
ＣＢＩを有するデバイスのＦＦの違いについての考えられるメカニズムは、内部電場上で
捕捉された電荷による影響である。式１から、照射下のデバイスについての電流密度はη

ＰＰｄの界依存性によって決定される。ＢＣＰ中での電子輸送が損傷によるトラップを通
って起こるため、これらの深い準位にとどまることでＶａによって誘起された界とは反対
の電界が誘起され、ヘテロ接合での再結合が増大する。これは、ゼロバイアスにおける傾
きの上昇としてＪ－Ｖ特性にも表れ（図４）、ＦＦの減少につながる。
【００９８】
　すべてのデバイスの性能を表１にまとめる。ＶＯＣ、ＪＳＣ、曲線因子（ＦＦ）、およ
び電力変換効率（ηＰ）の値は、１ｓｕｎ標準ＡＭ１．５Ｇ太陽照射で測定した。
【００９９】

【表１】

【０１００】
　示したように、発明者はＯＰＶの電子伝導性ＥＢＬの使用を実証した。ここで、電子は
ＬＵＭＯ状態を介してアクセプタのそれからカソードそれに直接輸送される。ＰＴＣＢＩ
を緩衝層として使用することにより、ＦＦ＝０．７０±０．０１となり、これに対して従
来のＢＣＰベースデバイスはＦＦ＝０．６０±０．０１である。ＰＴＣＢＩと一緒にＮＴ
ＣＤＡ電子伝導ＥＢＬを加えると最適な光学的離間と効率的な励起子遮蔽を得ることがで
き、類似スクアライン／Ｃ６０／ＢＣＰ ＯＰＶの＞２５％のηＰの増大につながる。Ｂ
ＣＰに比べたＰＴＣＢＩの安定性の向上もまた遮蔽層を有するＯＰＶの寿命を潜在的に長
くするかもしれない。
【０１０１】
　本願の明細書および実施例は単に例示とされることを意図しており、本発明の本当の範
囲および思想は以下の特許請求の範囲によって示されている。
【０１０２】
　前記実施例の他、別段の指示がない限り、明細書および特許請求の範囲における原料の
量を表すすべての数字、反応条件、分析方法などは、「約」の用語によってあらゆる場面
において修正されるものと理解するべきである。よって、別段の意思表示がない限り、明
細書および添付の特許請求の範囲において示した数値パラメータは、本開示により得られ
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るべき所望の特性に応じて変化してもよい概算値である。最後に、特許請求の範囲への均
等論適用を制限するものではないが、それぞれの数値パラメータは有効桁数と通常の丸め
方を考慮して解釈するべきである。
【０１０３】
　数値範囲とパラメータによって本開示の幅広い範囲は概算値であることが示されている
ものの、別段の指示がない限り、具体例で示された数値はできる限り正確に示してある。
しかし、どの数値もそれぞれの試験測定に見られる標準偏差から必然的に生じる一定の誤
差を元来含んでいる。
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【図１】
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【図２】
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【図３】
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【図４】
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