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(57)【要約】
【課題】窓層における光吸収損失の少ない光電変換装置
を提供する。
【解決手段】第１の電極と、第１の電極上に形成された
第１の半導体層と、第１の半導体層上に形成された第２
の半導体層と、第２の半導体層上に形成された第３の半
導体層と、第３の半導体層上に形成された第２の電極と
、を有し、第１の半導体層は、有機化合物および無機化
合物で形成された透光性半導体層であり、第２の半導体
層および第３の半導体層は、有機化合物で形成された半
導体層とする。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
第１の電極と、
前記第１の電極上に形成された第１の半導体層と、
前記第１の半導体層上に形成された第２の半導体層と、
前記第２の半導体層上に形成された第３の半導体層と、
前記第３の半導体層上に形成された第２の電極と、
を有し、
前記第１の半導体層は、有機化合物および無機化合物を含む透光性半導体層であり、前記
第２の半導体層および前記第３の半導体層は、有機化合物を含む半導体層であることを特
徴とする光電変換装置。
【請求項２】
請求項１において、前記第１の半導体層の導電型はｐ型、前記第２の半導体層の導電型は
ｉ型、前記第３の半導体層の導電型はｎ型であることを特徴とする光電変換装置。
【請求項３】
第１の電極と、
前記第１の電極上に形成された第１の半導体層と、
前記第１の半導体層上に形成された第２の半導体層と、
前記第２の半導体層上に形成された第３の半導体層と、
前記第３の半導体層上に形成された第４の半導体層と、
前記第４の半導体層上に形成された第２の電極と、
を有し、
前記第１の半導体層は、有機化合物および無機化合物を含む透光性半導体層であり、前記
第２の半導体層、前記第３の半導体層、および前記第４の半導体層は、有機化合物を含む
半導体層であることを特徴とする光電変換装置。
【請求項４】
請求項３において、前記第１の半導体層および前記第２の半導体層の導電型はｐ型、前記
第３の半導体層の導電型はｉ型、前記第４の半導体層の導電型はｎ型であることを特徴と
する光電変換装置。
【請求項５】
請求項１乃至４のいずれか一項において、前記第１の半導体層を形成する有機化合物は、
芳香族アミン化合物、カルバゾール誘導体、芳香族炭化水素、高分子化合物、ジベンゾフ
ラン骨格もしくはジベンゾチオフェン骨格を含む複素環化合物のいずれかであることを特
徴とする光電変換装置。
【請求項６】
請求項１乃至５のいずれか一項において、前記第１の半導体層を形成する前記無機化合物
は、酸化バナジウム、酸化ニオブ、酸化タンタル、酸化クロム、酸化モリブデン、酸化タ
ングステン、酸化マンガン、酸化レニウム、酸化チタンのいずれかであることを特徴とす
る光電変換装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、有機材料を含む半導体を用いた光電変換装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
光エネルギーを電気エネルギーに変換する光電変換装置としては、単結晶や多結晶などの
結晶系シリコン太陽電池、非晶質シリコン太陽電池、およびＣＩＧＳ（Ｃｕ（Ｉｎ，Ｇａ
）Ｓｅ２）などを用いた化合物半導体太陽電池が知られている。これらの太陽電池は、広
く普及しつつあるが、コスト面などに多くの課題を残しており、低コストで製造できる太
陽電池が望まれている。その一つとして、有機半導体を用いた太陽電池が考案されている
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。
【０００３】
有機半導体太陽電池としては、色素増感型太陽電池のほか、薄膜型太陽電池が知られてい
る。薄膜型太陽電池には、例えばｐ型の半導体特性を示すフタロシアニン（Ｈ２Ｐｃ）、
ｎ型の半導体特性を示すべリレン顔料（Ｍｅ－ＰＴＣ）および両者の共蒸着層を用いたｐ
ｉｎ接合構造を有するものがある（非特許文献１参照）。薄膜型太陽電池は、色素増感型
太陽電池に用いられるような電解質は不要であるため、生産性や長期信頼性を制御しやす
い利点を有している。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Ｍ．Ｈｉｒａｍｏｔｏ　，Ｈ．Ｆｕｊｉｗａｒａ　，Ｍ．Ｙｏｋｏｙａ
ｍａ，”Ｔｈｒｅｅ－ｌａｙｅｒｅｄ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌ　ｗｉｔ
ｈ　ａ　ｐｈｏｔｏａｃｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ　ｏｆ　ｃｏｄｅｐｏｓｉｔｅ
ｄ　ｐｉｇｍｅｎｔｓ”，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，５８，１０６２－１０６４
（１９９１）．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
しかしながら、有機材料を用いた薄膜型太陽電池は、シリコン系や他の化合物半導体系の
太陽電池より変換効率が低いことが課題となっている。
【０００６】
薄膜型太陽電池の変換効率が向上しない理由の一つとして、窓層における光吸収損失があ
る。窓層においても光吸収により励起子は出現するが、有機半導体におけるその拡散距離
は非常に短く、接合に到達するまでに失活しやすい。つまり、窓層で吸収された光は、実
質的に利用されないため、窓層は透光性の高い材料で形成することが好ましい。
【０００７】
また、窓層に用いられる従来の有機半導体は抵抗が高いため、膜厚を薄くしなければなら
なかった。そのため、パーティクルなどが原因で表裏電極間がショートしやすいことが問
題となっていた。
【０００８】
したがって、本発明の一態様は、窓層における光吸収損失の少ない光電変換装置を提供す
ることを目的の一つとする。また、上下電極間のショートが起きにくい光電変換装置を提
供することを目的の一つとする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本明細書で開示する本発明の一態様は、窓層として有機化合物および無機化合物で形成さ
れたｐ型透光性半導体層を有する光電変換装置に関する。
【００１０】
本明細書で開示する本発明の一態様は、第１の電極と、第１の電極上に形成された第１の
半導体層と、第１の半導体層上に形成された第２の半導体層と、第２の半導体層上に形成
された第３の半導体層と、第３の半導体層上に形成された第２の電極と、を有し、第１の
半導体層は、有機化合物および無機化合物を含む透光性半導体層であり、第２の半導体層
および第３の半導体層は、有機化合物を含む半導体層であることを特徴とする光電変換装
置である。
【００１１】
なお、本明細書等における「第１」、「第２」などの序数詞は、構成要素の混同を避ける
ために付すものであり、順序や数を限定するものではないことを付記する。
【００１２】
上記、第１の半導体層の導電型はｐ型、第２の半導体層の導電型はｉ型、第３の半導体層
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の導電型はｎ型とすることができる。
【００１３】
本明細書で開示する本発明の他の一態様は、第１の電極と、第１の電極上に形成された第
１の半導体層と、第１の半導体層上に形成された第２の半導体層と、第２の半導体層上に
形成された第３の半導体層と、第３の半導体層上に形成された第４の半導体層と、第４の
半導体層上に形成された第２の電極と、を有し、第１の半導体層は、有機化合物および無
機化合物を含む透光性半導体層であり、第２の半導体層、第３の半導体層、および第４の
半導体層は、有機化合物を含む半導体層であることを特徴とする光電変換装置。
である。
【００１４】
上記、第１の半導体層および第２の半導体層の導電型はｐ型、第３の半導体層の導電型は
ｉ型、第４の半導体層の導電型はｎ型とすることができる。
【００１５】
また、上記第１の半導体層を形成する有機化合物は、芳香族アミン化合物、カルバゾール
誘導体、芳香族炭化水素、高分子化合物、ジベンゾフラン骨格もしくはジベンゾチオフェ
ン骨格を含む複素環化合物のいずれかを用いることができる。
【００１６】
また、上記第１の半導体層を形成する無機化合物は、酸化バナジウム、酸化ニオブ、酸化
タンタル、酸化クロム、酸化モリブデン、酸化タングステン、酸化マンガン、酸化レニウ
ム、酸化チタンのいずれかを用いることができる。
【発明の効果】
【００１７】
本発明の一態様を用いることにより、窓層における光吸収損失を少なくすることができ、
変換効率の高い光電変換装置を提供することができる。また、上下電極間のショートが起
きにくい光電変換装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明の一態様における光電変換装置を説明する断面図。
【図２】本発明の一態様における光電変換装置を説明する断面図。
【図３】従来の窓層材料と本発明の一態様における窓層材料の透過率を比較する図。
【図４】本発明の一態様における光電変換装置を説明する断面図。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
以下では、本発明の実施の形態について図面を用いて詳細に説明する。ただし、本発明は
以下の説明に限定されず、その形態および詳細を様々に変更し得ることは、当業者であれ
ば容易に理解される。また、本発明は以下に示す実施の形態の記載内容に限定して解釈さ
れるものではない。なお、実施の形態を説明するための全図において、同一部分又は同様
な機能を有する部分には同一の符号を付し、その繰り返しの説明は省略することがある。
【００２０】
（実施の形態１）
本実施の形態では、本発明の一態様における光電変換装置について説明する。
【００２１】
なお、本明細書において、ｎ型半導体とは、電子供与体としての特性を有する半導体であ
り、ｐ型半導体とは、電子受容体としての特性を有する半導体である。また、該半導体は
、両者ともに有機材料を含んで構成されるものとする。
【００２２】
図１（Ａ）は、本発明の一態様における光電変換装置の断面図の一例である。該光電変換
装置は、透光性を有する基板１００上に、第１の電極１１０、第１の半導体層１３１、第
２の半導体層１３２、第３の半導体層１３３、および第２の電極１２０を有して構成され
る。透光性を有する基板１００には、例えばガラス基板を用いることができる。
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【００２３】
なお、本実施の形態においては、第１の電極１１０に透光性導電膜を用い、基板１００側
を受光面とする例を説明するが、第２の電極１２０に透光性導電膜を用いれば、第２の電
極１２０側を受光面とすることができる。また、第１の電極１１０および第２の電極１２
０の両方に透光性導電膜を用いれば、両面を受光面とすることができる。なお、第２の電
極１２０側のみを受光面とする場合は、基板１００に透光性はなくてもよい。
【００２４】
また、図示した構成に限らず、第１の半導体層１３１と第３の半導体層１３３を入れ替え
た構造としてもよい。また、図２に示すように、第１の電極１１０と第１の半導体層１３
１との間に第１のバッファ層１４１、および第２の電極１２０と第３の半導体層１３３と
の間にバッファ層１４２を設けてもよい。該バッファ層は、半導体層と電極との間のコン
タクト特性を改善する効果があり、導電性または半導体特性を有する酸化亜鉛、酸化ニッ
ケル、酸化モリブデンなどの金属酸化物や、ポリエチレンジオキシチオフェン／ポリスチ
レンスルフォン酸（略称：ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）などの導電性高分子を用いることができ
る。なお、第１のバッファ層１４１、または第２のバッファ層１４２のどちらか一方が設
けられている構成であってもよい。また、第１のバッファ層１４１、および第２のバッフ
ァ層１４２は異なる材料であってもよい。
【００２５】
また、図１（Ｂ）では、第１の電極１１０の表面に凹凸加工を施した例を示している。第
１の半導体層１３１、第２の半導体層１３２、第３の半導体層１３３、および第２の電極
１２０は、図示したように第１の電極１１０の表面凹凸を反映した形状となる。凹凸加工
された面では入射光が多重反射し、光電変換領域内には光が斜めに進行することから光路
長が増大する。また、裏面反射光が表面で全反射する、所謂光閉じ込め効果を起こさせる
こともできる。
【００２６】
なお、上記透光性導電膜には、例えば、インジウム錫酸化物、珪素を含むインジウム錫酸
化物、亜鉛を含む酸化インジウム、酸化亜鉛、ガリウムを含む酸化亜鉛、アルミニウムを
含む酸化亜鉛、酸化錫、フッ素を含む酸化錫、アンチモンを含む酸化錫、またはグラフェ
ン等を用いることができる。また、透光性導電膜は単層に限らず、異なる膜の積層でもよ
い。
【００２７】
第１の半導体層１３１には、ｐ型の導電型を有する透光性半導体層を用いることができる
。また、本発明の一態様における透光性半導体層は、無機化合物と有機化合物の複合材料
である。
【００２８】
該無機化合物としては、バンドギャップが２ｅＶ以上、好ましくは３ｅＶ以上である遷移
金属酸化物を用いることができる。特に元素周期表における第４族乃至第８族に属する金
属の酸化物であることが好ましい。
【００２９】
例えば、該無機化合物としては、酸化バナジウム、酸化ニオブ、酸化タンタル、酸化クロ
ム、酸化モリブデン、酸化タングステン、酸化マンガン、酸化レニウム、酸化チタンなど
を用いることができる。中でも特に、酸化モリブデンは大気中でも安定であり、吸湿性が
低く、扱いやすいため好ましい。
【００３０】
また、上記有機化合物としては、バンドギャップが２ｅＶ以上、好ましくは３ｅＶ以上で
ある材料を用いることが好ましい。
【００３１】
また、該有機化合物としては、正孔輸送性が高いことが好ましい。具体的には、１０－６

ｃｍ２／Ｖｓ以上の正孔移動度を有する物質であることが好ましい。但し、電子よりも正
孔の輸送性の高い物質であれば、これら以外のものを用いてもよい。
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【００３２】
例えば、該有機化合物としては、芳香族アミン化合物、カルバゾール誘導体、芳香族炭化
水素、高分子化合物（オリゴマー、デンドリマー、ポリマー等）、ジベンゾフラン骨格も
しくはジベンゾチオフェン骨格を含む複素環化合物など、種々の化合物を用いることがで
きる。
【００３３】
上述した無機化合物および有機化合物を用いることにより、透光性の高い複合材料を形成
することができる。
【００３４】
また、上述の遷移金属酸化物は電子受容性を有し、正孔輸送性の高い有機化合物との複合
材料はキャリア密度が高く、ｐ型の半導体特性を示す。また、該複合材料は、可視光域か
ら赤外域の広い波長範囲に渡って透過率が高い特性を有している。また、該複合材料は、
屈折率がインジウム錫酸化物などの透光性導電膜と近く、膜厚を適切に調整することによ
って、反射防止膜として作用させることができる。
【００３５】
また、該複合材料は、共蒸着を用いて形成することができる。また塗布法、またはゾルゲ
ル法などを用いて形成することもできる。有機化合物に対する無機化合物のモル比を大き
くすると、電荷移動帯の吸光度が増大する、即ちより多くの分子が励起状態になる傾向に
あるが、電荷輸送性は有機化合物と無機化合物の組み合わせにも依存するので、モル比は
適宜決めるのが最良である。該複合材料の厚さは、１ｎｍ～５０ｎｍにすることが好まし
い。
【００３６】
従来の有機半導体を用いた光電変換装置では、例えば透光性が不十分なフタロシアニンを
窓層としていたため、窓層における光吸収損失が発生していたが、本発明の一態様におけ
る透光性を有する該複合材料を窓層に用いることにより、窓層での光吸収損失が低減し、
光吸収領域において効率良く光電変換を行うことできるようになる。
【００３７】
図３には、従来の窓層の一例である亜鉛フタロシアニン（ＺｎＰｃ）と、本発明の一態様
である無機化合物と有機化合物の複合材料として、４，４’－ジ（Ｎ－カルバゾリル）ビ
フェニル（略称：ＣＢＰ）および酸化モリブデンの複合材料（混合比　ＣＢＰ：ＭｏＯｘ
＝１：１）、４，４’－ビス｛Ｎ－［４－ジ（ｍ－トリル）アミノ］フェニル－Ｎ－フェ
ニルアミノ｝ビフェニル（略称：ＤＮＴＰＤ）および酸化モリブデンの複合材料（混合比
　ＤＮＴＰＤ：ＭｏＯｘ＝１：２）、４，４’－ビス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェ
ニル－アミノ］－ビフェニル（略称：ＮＰＤ）および酸化モリブデンの複合材料（混合比
　ＮＰＢ：ＭｏＯｘ＝１：２）との透過率の比較結果を示す。本発明の一態様である無機
化合物と有機化合物の複合材料は、従来の窓層の一例である亜鉛フタロシアニンに比べて
透過率は非常に高く、窓層における光吸収損失を低減できることを示唆している。また、
広い波長範囲で透過率が高いため、膜厚を厚く形成することができ、横方向の抵抗の低減
および上下電極などによる縦方向のショートを防止することができる。また、該複合材料
を窓層として用いる場合は、半導体層とのコンタクト抵抗が低いため、図２に例示した窓
層と接するバッファ層は省くことができる。
【００３８】
第３の半導体層１３３には、ｎ型の導電型を有する半導体層を用いることができる。第３
の半導体層１３３の厚さは１０ｎｍ～５０ｎｍが好ましく、共蒸着法、塗布法、ゾルゲル
法などを適宜用いて形成することができる。第３の半導体層１３３は、電子輸送性の有機
化合物であることが好ましく、さらに好ましくは芳香環を含むキレート配位子を有するキ
レート金属錯体、またはフェナントロリン骨格を有する有機化合物、またはオキサジアゾ
ール骨格を有する有機化合物や、ペリレン誘導体、ナフタレン誘導体、キノン類、メチル
ビオロゲン、フラーレン等が挙げられる。具体的には、トリス（８－キノリノラト）アル
ミニウム（略称：Ａｌｑ３）、トリス（４－メチル－８－キノリノラト）アルミニウム（
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略称：Ａｌｍｑ３）、ビス（１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ］－キノリナト）ベリリウム（
略称：ＢｅＢｑ２）、ビス（２－メチル－８－キノリノラト）（４－フェニルフェノラト
）アルミニウム（略称：ＢＡｌｑ）、ビス［２－（２’－ヒドロキシフェニル）ベンズオ
キサゾラト］亜鉛（略称：Ｚｎ（ＢＯＸ）２）、ビス［２－（２’－ヒドロキシフェニル
）ベンゾチアゾラト］亜鉛（略称：Ｚｎ（ＢＴＺ）２）、バソフェナントロリン（略称：
ＢＰｈｅｎ）、バソキュプロイン（略称：ＢＣＰ）、２－（４－ビフェニリル）－５－（
４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール（略称：ＰＢＤ）、１
，３－ビス［５－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール－
２－イル］ベンゼン（略称：ＯＸＤ－７）、２，２’，２’’－（１，３，５－ベンゼン
トリイル）－トリス（１－フェニル－１Ｈ－ベンゾイミダゾール）（略称：ＴＰＢＩ）、
３－（４－ビフェニリル）－４－フェニル－５－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１
，２，４－トリアゾール（略称：ＴＡＺ）、３－（４－ビフェニリル）－４－（４－エチ
ルフェニル）－５－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，２，４－トリアゾール（略
称：ｐ－ＥｔＴＡＺ）、フェニルＣ６１酪酸メチルエステル（略称：ＰＣＢＭ）、ナフタ
レン－２，３，６，７－テトラカルボン酸二無水物（略称：ＮＴＣＤＡ）などが挙げられ
るが、これらに限定されることはない。また、上述した化合物の中でも、ペリレン誘導体
、ナフタレン誘導体、キノン類、メチルビオロゲン、フラーレン等は、電子キャリアを発
生しやすく、第３の半導体層１３３として好適な化合物群である。
【００３９】
第２の半導体層１３２には、ｉ型の導電型を有する半導体層を用いることができる。第２
の半導体層１３２は、上述したｎ型の導電型を有する有機半導体材料と、ｐ型の導電型を
有する有機半導体材料とを共蒸着することによって得ることができる。第３の半導体層１
３３の厚さは１ｎｍ～１０００ｎｍとすることが好ましい。
【００４０】
代表的なｐ型の有機半導体材料としては、フタロシアニン（略称：Ｈ２Ｐｃ）、銅フタロ
シアニン（略称：ＣｕＰｃ）、亜鉛フタロシアニン（略称：ＺｎＰｃ）、錫フタロシアニ
ン（略称：ＳｎＰｃ）バナジルフタロシアニン（略称：ＶＯＰｃ）、４，４’－ビス［Ｎ
－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニル－アミノ］－ビフェニル（略称：ＮＰＤ）、４，４’
，４’’－トリス（Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ）トリフェニルアミン（略称：ＴＤＡＴＡ
）、４，４’，４’’－トリス［Ｎ－（３－メチルフェニル）－Ｎ－フェニル－アミノ］
－トリフェニルアミン（ｍ－ＴＤＡＴＡ）、４，４’，４’’－トリス［Ｎ－（３－メチ
ルフェニル）－Ｎ－フェニルアミノ］トリフェニルアミン（略称：ＭＴＤＡＴＡ）、１，
３，５－トリス［Ｎ，Ｎ－ジ（ｍ－トリル）アミノ］ベンゼン（略称：ｍ－ＭＴＤＡＢ）
、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－１，１’－ビフェニ
ル－４，４’－ジアミン（略称：ＴＰＤ）、４，４’－ビス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ
－フェニルアミノ］ビフェニル（略称：ＮＰＢ）、４，４’－ビス｛Ｎ－［４－ジ（ｍ－
トリル）アミノ］フェニル－Ｎ－フェニルアミノ｝ビフェニル（略称：ＤＮＴＰＤ）、４
，４’，４’’－トリス（Ｎ－カルバゾリル）トリフェニルアミン（略称：ＴＣＴＡ）、
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ン酸（略称：ＰＥＤＯＴ／ＰＳ
Ｓ）、ポリ－３－ヘキシルチオフェン（略称：Ｐ３ＨＴ）、ポリ（Ｎ－ドデシル－２，５
，－ビス（２’－チエニル）ピロール－２，１，３－ベンゾチアジアゾール）（略称：Ｐ
ＴＰＴＢ）、ポリ［２，１，３－ベンゾチアジアゾール－４，７－ジイル［４，４－ビス
（２－エチルヘキシル）－４Ｈ－シクロペンタ［２，１－ｂ：３，４－ｂ’］ジチオフェ
ン－２，６－ジイル］］（略称：ＰＣＰＴＢＴ）、ポリ（２－メトキシ－５－（３’，７
’－ジメチルオクチルオキシ）－１，４－フェニレン－ビニレン）（略称：ＭＤＭＯ－Ｐ
ＰＶ）、パーフルオロオクタン酸のアンモニウム塩（略称：ＡＰＦＯ）、ポリチエノチオ
フェン－ベンゾチオフェン（略称：ＰＴＢ１）などが挙げられるが、これらに限定される
ことはない。また、上述した化合物の中でも、ＮＰＤ、ＴＤＡＴＡ、ＭＴＤＡＴＡ、ｍ－
ＭＴＤＡＢ、ＴＰＤ、ＮＰＢ、ＤＮＴＰＤ、ＴＣＴＡなどに代表される芳香族アミン化合
物は、正孔キャリアを発生しやすく、ｐ型の有機半導体材料として好適な化合物群である
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。
【００４１】
上述した第１の半導体層１３１、第２の半導体層１３２、第３の半導体層１３３により、
ｐｉｎ接合を形成することができる。また、ｎ型の導電型を有する半導体層と、ｐ型の導
電型を有する半導体層との混合によって得られるｉ型の半導体層である第３の半導体層１
３３は、光吸収層として光電変換に寄与する。
【００４２】
第２の電極１２０は、銀、アルミニウム、銅などの低抵抗金属を用いることができ、スパ
ッタ法や真空蒸着法などで形成することができる。または、スクリーン印刷法を用いて、
銀ペーストや、銅ペーストなどの導電性樹脂で形成しても良い。また、前述したように透
光性導電膜を用いることもできる。
【００４３】
なお、図４に示すように、窓層であるｐ型半導体層を２層とする構成としてもよい。図４
に示す光電変換装置は、透光性を有する基板２００上に、第１の電極２１０、第１の半導
体層２３１、第２の半導体層２３２、第３の半導体層２３３、第４の半導体層２３４、お
よび第２の電極２２０を有して構成される。
【００４４】
基板２００、第１の電極２１０、第１の半導体層２３１、第２の電極２２０のそれぞれは
、図１構成の説明で記した基板１００、第１の電極１１０、第１の半導体層１３１、第２
の電極１２０のそれぞれと同じ材料を用いることができる。
【００４５】
また、第３の半導体層２３３は、図１の構成で説明した第２の半導体層１３２と同じ材料
を用いることができ、第４の半導体層２３４は、第３の半導体層１３３と同じ材料を用い
ることができる。
【００４６】
第２の半導体層２３２はｐ型の半導体特性を示す有機化合物から構成されており、前述し
たｐ型の有機半導体材料に例示した材料を用いることができる。
【００４７】
このように、窓層であるｐ型半導体層を２層とするためのプロセスを行うことで、ピンホ
ール生成の機会を低減させることができ、上下電極間のショートなどの不良を低減させる
ことができる。なお、図４の光電変換装置の構成に、図１（Ｂ）の光電変換装置の構成、
および／または図２の光電変換装置の構成を組み合わすこともできる。
【００４８】
以上の構成の構成を用いることにより、窓層における光吸収損失が少なく、上下電極間の
ショートが起きにくい光電変換装置とすることができる。
【００４９】
本実施の形態は、他の実施の形態と自由に組み合わすことができる。
【００５０】
（実施の形態２）
本実施の形態では、実施の形態１で示した透光性半導体層について説明する。
【００５１】
実施の形態１で示した光電変換装置における透光性半導体層（第１の半導体層１３１）に
は、遷移金属酸化物と有機化合物との複合材料を用いることができる。なお、本明細書中
において、複合とは、単に２つの材料を混合させるだけでなく、複数の材料を混合するこ
とによって材料間での電荷の授受が行われ得る状態になることを言う。
【００５２】
上記遷移金属酸化物としては、電子受容性を有する遷移金属酸化物を用いることができる
。また、遷移金属酸化物の中でも、元素周期表における第４族乃至第８族に属する金属の
酸化物であり、バンドギャップが２ｅＶ以上、好ましくは３ｅＶ以上であることが好まし
い。
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【００５３】
例えば、該遷移金属酸化物としては、電子受容性の高い、酸化バナジウム、酸化ニオブ、
酸化タンタル、酸化クロム、酸化モリブデン、酸化タングステン、酸化マンガン、酸化レ
ニウム、酸化チタンなどを用いることができる。中でも特に、酸化モリブデンは大気中で
も安定であり、吸湿性が低く、扱いやすいため好ましい。
【００５４】
また、上記有機化合物としては、バンドギャップ（最高被占有軌道準位（ＨＯＭＯ準位）
と最低空軌道準位（ＬＵＭＯ準位）とのエネルギー差）が２ｅＶ以上、好ましくは３ｅＶ
以上である材料を用いることが好ましい。
【００５５】
また、該有機化合物としては、正孔輸送性が高いことが好ましい。具体的には、１０－６

ｃｍ２／Ｖｓ以上の正孔移動度を有する物質であることが好ましい。但し、電子よりも正
孔の輸送性の高い物質であれば、これら以外のものを用いてもよい。
【００５６】
例えば、該有機化合物としては、芳香族アミン化合物、カルバゾール誘導体、芳香族炭化
水素、高分子化合物（オリゴマー、デンドリマー、ポリマー等）、ジベンゾフラン骨格も
しくはジベンゾチオフェン骨格を含む複素環化合物など、種々の化合物を用いることがで
きる。
【００５７】
上述した無機化合物および有機化合物を用いることにより、透光性の高い複合材料を形成
することができる。
【００５８】
上記遷移金属酸化物と上記有機化合物とを含む複合材料では、有機化合物の最高被占有軌
道準位（ＨＯＭＯ準位）にある電子が、遷移金属酸化物の伝導帯に移動することにより、
遷移金属酸化物と有機化合物との間に相互作用が生じる。この相互作用により、遷移金属
酸化物と有機化合物とを含む複合材料は、キャリア濃度が高く、ｐ型の半導体特性を示す
。
【００５９】
以下では、複合材料に用いることのできる有機化合物を具体的に列挙する。
【００６０】
例えば、複合材料に用いることのできる芳香族アミン化合物としては、例えば、４，４’
－ビス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニルアミノ］ビフェニル（略称：ＮＰＢ）、Ｎ
，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－［１，１’－ビフェニル
］－４，４’－ジアミン（略称：ＴＰＤ）、４，４’，４’’－トリス（Ｎ，Ｎ－ジフェ
ニルアミノ）トリフェニルアミン（略称：ＴＤＡＴＡ）、４，４’，４’’－トリス［Ｎ
－（３－メチルフェニル）－Ｎ－フェニルアミノ］トリフェニルアミン（略称：ＭＴＤＡ
ＴＡ）、Ｎ，Ｎ’－ビス（スピロ－９，９’－ビフルオレン－２－イル）－Ｎ，Ｎ’－ジ
フェニルベンジジン（略称：ＢＳＰＢ）等を用いることができる。また、Ｎ，Ｎ’－ビス
（４－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン（略称：ＤＴ
ＤＰＰＡ）、４，４’－ビス［Ｎ－（４－ジフェニルアミノフェニル）－Ｎ－フェニルア
ミノ］ビフェニル（略称：ＤＰＡＢ）、Ｎ，Ｎ’－ビス［４－［ビス（３－メチルフェニ
ル）アミノ］フェニル］－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－［１，１’－ビフェニル］－４，４’
－ジアミン（略称：ＤＮＴＰＤ）、１，３，５－トリス［Ｎ－（４－ジフェニルアミノフ
ェニル）－Ｎ－フェニルアミノ］ベンゼン（略称：ＤＰＡ３Ｂ）、４－フェニル－４’－
（９－フェニルフルオレン－９－イル）トリフェニルアミン（略称：ＢＰＡＦＬＰ）、４
，４’－ビス［Ｎ－（９，９－ジメチルフルオレン－２－イル）－Ｎ－フェニルアミノ］
ビフェニル（略称：ＤＦＬＤＰＢｉ）、４，４’－ビス［Ｎ－（スピロ－９，９’－ビフ
ルオレン－２－イル）－Ｎ―フェニルアミノ］ビフェニル（略称：ＢＳＰＢ）等を挙げる
ことができる。
【００６１】
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複合材料に用いることのできるカルバゾール誘導体としては、具体的には、３－［Ｎ－（
９－フェニルカルバゾール－３－イル）－Ｎ－フェニルアミノ］－９－フェニルカルバゾ
ール（略称：ＰＣｚＰＣＡ１）、３，６－ビス［Ｎ－（９－フェニルカルバゾール－３－
イル）－Ｎ－フェニルアミノ］－９－フェニルカルバゾール（略称：ＰＣｚＰＣＡ２）、
３－［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－（９－フェニルカルバゾール－３－イル）アミノ］－
９－フェニルカルバゾール（略称：ＰＣｚＰＣＮ１）等を挙げることができる。
【００６２】
また、複合材料に用いることのできる他のカルバゾール誘導体としては、４，４’－ジ（
Ｎ－カルバゾリル）ビフェニル（略称：ＣＢＰ）、１，３，５－トリス［４－（Ｎ－カル
バゾリル）フェニル］ベンゼン（略称：ＴＣＰＢ）、９－［４－（Ｎ－カルバゾリル）フ
ェニル］－１０－フェニルアントラセン（略称：ＣｚＰＡ）、１，４－ビス［４－（Ｎ－
カルバゾリル）フェニル］－２，３，５，６－テトラフェニルベンゼン等を用いることが
できる。
【００６３】
複合材料に用いることのできる芳香族炭化水素としては、例えば、２－ｔｅｒｔ－ブチル
－９，１０－ジ（２－ナフチル）アントラセン（略称：ｔ－ＢｕＤＮＡ）、２－ｔｅｒｔ
－ブチル－９，１０－ジ（１－ナフチル）アントラセン、９，１０－ビス（３，５－ジフ
ェニルフェニル）アントラセン（略称：ＤＰＰＡ）、２－ｔｅｒｔ－ブチル－９，１０－
ビス（４－フェニルフェニル）アントラセン（略称：ｔ－ＢｕＤＢＡ）、９，１０－ジ（
２－ナフチル）アントラセン（略称：ＤＮＡ）、９，１０－ジフェニルアントラセン（略
称：ＤＰＡｎｔｈ）、２－ｔｅｒｔ－ブチルアントラセン（略称：ｔ－ＢｕＡｎｔｈ）、
９，１０－ビス（４－メチル－１－ナフチル）アントラセン（略称：ＤＭＮＡ）、９，１
０－ビス［２－（１－ナフチル）フェニル］－２－ｔｅｒｔ－ブチル－アントラセン、９
，１０－ビス［２－（１－ナフチル）フェニル］アントラセン、２，３，６，７－テトラ
メチル－９，１０－ジ（１－ナフチル）アントラセン、２，３，６，７－テトラメチル－
９，１０－ジ（２－ナフチル）アントラセン、９，９’－ビアントリル、１０，１０’－
ジフェニル－９，９’－ビアントリル、１０，１０’－ビス（２－フェニルフェニル）－
９，９’－ビアントリル、１０，１０’－ビス［（２，３，４，５，６－ペンタフェニル
）フェニル］－９，９’－ビアントリル、アントラセン、テトラセン、ルブレン、ペリレ
ン、２，５，８，１１－テトラ（ｔｅｒｔ－ブチル）ペリレン等が挙げられる。また、こ
の他、ペンタセン、コロネン等も用いることができる。このように、１×１０－６ｃｍ２

／Ｖｓ以上の正孔移動度を有し、炭素数１４～４２である芳香族炭化水素を用いることが
より好ましい。
【００６４】
複合材料に用いることのできる芳香族炭化水素は、ビニル骨格を有していてもよい。ビニ
ル基を有している芳香族炭化水素としては、例えば、４，４’－ビス（２，２－ジフェニ
ルビニル）ビフェニル（略称：ＤＰＶＢｉ）、９，１０－ビス［４－（２，２－ジフェニ
ルビニル）フェニル］アントラセン（略称：ＤＰＶＰＡ）等が挙げられる。
【００６５】
また、複合材料に用いることのできる有機化合物は、ジベンゾフラン骨格もしくはジベン
ゾチオフェン骨格を含む複素環化合物であっても良い。
【００６６】
また、複合材料に用いることのできる有機化合物は、高分子化合物であってもよく、例え
ば、ポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）（略称：ＰＶＫ）、ポリ（４－ビニルトリフェニル
アミン）（略称：ＰＶＴＰＡ）、ポリ［Ｎ－（４－｛Ｎ’－［４－（４－ジフェニルアミ
ノ）フェニル］フェニル－Ｎ’－フェニルアミノ｝フェニル）メタクリルアミド］（略称
：ＰＴＰＤＭＡ）ポリ［Ｎ，Ｎ’－ビス（４－ブチルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェ
ニル）ベンジジン］（略称：Ｐｏｌｙ－ＴＰＤ）などを用いても良い。
【００６７】
透光性半導体層の形成方法としては、乾式法、湿式法を問わず、種々の方法を用いること
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ができる。また、各層ごとに異なる成膜方法を用いて形成しても構わない。乾式法として
は、例えば、複数の蒸着源から複数の蒸着材料を気化させて成膜する共蒸着法などが挙げ
られる。また、湿式法としては、ゾルゲル法などを用いて複合材料を含む組成物を調整し
、インクジェット法またはスピンコート法などを用いて成膜することができる。
【００６８】
以上説明した透光性半導体層を光電変換装置の窓層に用いれば、窓層における光吸収損失
が低減し、光電変換装置の電気特性を向上させることができる。また、高い透光性を有し
、かつ抵抗が低いため、窓層を厚く形成することができ、上下電極間のショートが起きに
くい光電変換装置とすることができる。
【００６９】
本実施の形態は、他の実施の形態と自由に組み合わすことができる。
【符号の説明】
【００７０】
１００　　基板
１１０　　第１の電極
１２０　　第２の電極
１３１　　第１の半導体層
１３２　　第２の半導体層
１３３　　第３の半導体層
１４１　　第１のバッファ層
１４２　　第２のバッファ層
２００　　基板
２１０　　第１の電極
２２０　　第２の電極
２３１　　第１の半導体層
２３２　　第２の半導体層
２３３　　第３の半導体層
２３４　　第４の半導体層



(12) JP 2013-58562 A 2013.3.28

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings

