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(57)【要約】
【課題】特定の波長の光に対して高い分光特性で、かつ
、高い光電変換効率で適切に光電変換する。
【解決手段】入射光を光電変換する光電変換層、光電変
換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層、および光電変
換層に対して電子を輸送する電子輸送層とが一対の電極
の間に積層され、光電変換層を、特定の波長領域のみの
光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイト材料によ
り構成する。本技術は、固体撮像素子に適用することが
できる。
【選択図】図６



(2) JP 2017-5196 A 2017.1.5

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　入射光を光電変換する光電変換層と、
　前記光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、
　前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層と、
　一対の電極とを含み、
　前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、前記一対の電極の間に積
層され、
　前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイ
ト材料からなる
　固体撮像素子。
【請求項２】
　前記層状有機ペロブスカイト材料は、
　(RNH3)n-Metal-X(2+n)
　であり、
　前記Rは、一級アミンを持つ芳香族または複素環化合物のうちの少なくとも１種類以上
であり、
　前記Metalは、Pb、Sn、およびMnのうちの少なくとも１種類以上を含む金属であり、
　前記Xは、F、Cl、Br、およびIのうちの少なくとも１種類以上を含むハロゲンであり、
　前記nは、自然数である
　請求項１に記載の固体撮像素子。
【請求項３】
　前記Rの構造により、前記層状有機ペロブスカイト材料において選択的に吸収される、
特定の波長領域の光の、吸収波長最大ピーク、および吸収波長の分布形状が制御される
　請求項２に記載の固体撮像素子。
【請求項４】
　前記電子輸送層は、TiO2、NiO、WO3、およびTA2O5のいずれかを含む
　請求項１に記載の固体撮像素子。
【請求項５】
　前記正孔輸送層は、Spiro-OMeTAD、TiO2、ZnO、およびSnO2のいずれかを含む
　請求項１に記載の固体撮像素子。
【請求項６】
　第１の電極を形成する第１の工程と、
　前記第１の電極の上層に、前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層を形成す
る第２の工程と、
　前記電子輸送層の上層に、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブ
スカイト材料からなる前記光電変換層を形成する第３の工程と、
　前記光電変換層の上層に、入射光を光電変換する光電変換層に対して正孔を輸送する正
孔輸送層を形成する第４の工程と、
　前記正孔輸送層の上層に、第２の電極を形成する第５の工程と
　を含む固体撮像素子の製造方法。
【請求項７】
　入射光を光電変換する光電変換層と、
　前記光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、
　前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層と、
　一対の電極とを含み、
　前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、前記一対の電極の間に積
層され、
　前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイ
ト材料からなる
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　光電変換素子。
【請求項８】
　入射光を光電変換する光電変換層と、
　前記光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、
　前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層と、
　一対の電極とを含み、
　前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、前記一対の電極の間に積
層され、
　前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイ
ト材料からなる
　撮像装置。
【請求項９】
　入射光を光電変換する光電変換層と、
　前記光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、
　前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層と、
　一対の電極とを含み、
　前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、前記一対の電極の間に積
層され、
　前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイ
ト材料からなる
　電子機器。
【請求項１０】
　入射光を光電変換する光電変換層と、
　前記光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、
　前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層と、
　一対の電極とを含み、
　前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、前記一対の電極の間に積
層され、
　前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイ
ト材料からなる
　光電変換素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本技術は、固体撮像素子および固体撮像素子の製造方法、光電変換素子、撮像装置、電
子機器、並びに光電変換素子に関し、特に、特定の波長の光による光電変換を実現できる
ようにした固体撮像素子および固体撮像素子の製造方法、光電変換素子、撮像装置、電子
機器、並びに光電変換素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　縦分光型固体撮像素子と呼ばれる、高い色再現性を求められる縦分光イメージャが待望
されている。この縦分光イメージャを実現するには、高い光電変換特性だけでなく、高い
選択分光性が必要である。
【０００３】
　縦分光型固体撮像素子としては、シリコン（Si）材料を用いたものが知られている。
【０００４】
　ところが、シリコン材料を用いた縦分光型固体撮像素子では、光吸収係数が小さいため
に、膜厚を厚くせざるを得ず、その結果、画素面積の極小化に伴い、クロスリーク等によ
り、分光特性に限界があった。
【０００５】
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　そこで、近年、有機材料によって形成された光電変換膜が積層された多層構造を有する
縦分光型固体撮像素子が提案されている。
【０００６】
　例えば、青色光、緑色光および赤色光をそれぞれ吸収する有機光電変換膜が順次積層さ
れた固体撮像素子が開示されている（特許文献１参照）。特許文献１に開示された固体撮
像素子では、それぞれの有機光電変換膜において各色に対応する光が光電変換されること
によりそれぞれの色の信号が取り出されている。
【０００７】
　また、緑色光を吸収する有機光電変換膜と、シリコンフォトダイオードとが順次積層さ
れた固体撮像素子が開示されている（特許文献２参照）。特許文献２に開示された固体撮
像素子では、有機光電変換膜にて緑色光の信号が取り出され、シリコンフォトダイオード
にて光進入深さの差を用いて分離された青色光および赤色光の信号が取り出されている。
【０００８】
　さらに、有機材料-無機材料のハイブリッド材料である３Ｄ型有機ペロブスカイト材料
を用いた太陽電池向け光電変換素子が、高い光電変換効率を示す光電変換素子として知ら
れている（非特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００３－２３４４６０号公報
【特許文献２】特開２００５－３０３２６６号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Scientific reports 2: 591(2012) Published 21 August 2012
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかしながら、上述した特許文献１，２のいずれの有機光電変換膜においても、各色の
光を十分に選択分光した上で光電変換することができない。
【００１２】
　また、非特許文献１の技術で用いられる３Ｄ型有機ペロブスカイト材料は、可視光領域
全体を吸収してしまう上、その長波長側の吸収が、緩やかであり、波長の急峻性も低い為
、選択的に分光することが難しいので、有効に選択分光した上で、光電変換することがで
きなかった。
【００１３】
　また、このような理由から、カラーフィルタを付ける方法も考えられるが、コスト高に
なる。また縦分光素子として用いる必要があることから、カラーフィルタを用いてしまう
と、必要な分光特性の感度が取れなくなってしまうため、本質的にカラーフィルタを用い
ることができない。
【００１４】
　本技術は、このような状況に鑑みてなされたものであり、特に、特定の波長の光に対し
て高い選択性で、かつ、高い光電変換効率で光電変換できるようにするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本技術の一側面の固体撮像素子は、入射光を光電変換する光電変換層と、前記光電変換
層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸
送層と、一対の電極とを含み、前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層
は、前記一対の電極の間に積層され、前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択
的に吸収する層状有機ペロブスカイト材料からなる。
【００１６】
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　前記層状有機ペロブスカイト材料は、(RNH3)n-Metal-X(2+n)とすることができ、前記R
は、一級アミンを持つ芳香族または複素環化合物のうちの少なくとも１種類以上とするこ
とができ、前記Metalは、Pb、Sn、およびMnのうちの少なくとも１種類以上を含む金属と
することができ、前記Xは、F、Cl、Br、およびIのうちの少なくとも１種類以上を含むハ
ロゲンとすることができ、前記nは、自然数とすることができる。
【００１７】
　前記Rの構造により、前記層状有機ペロブスカイト材料において選択的に吸収される、
特定の波長領域の光の、吸収波長最大ピーク、および吸収波長の分布形状を制御させるよ
うにすることができる。
【００１８】
　前記電子輸送層には、TiO2、NiO、WO3、およびTA2O5のいずれかを含ませるようにする
ことができる。
【００１９】
　前記正孔輸送層には、Spiro-OMeTAD、TiO2、ZnO、およびSnO2のいずれかを含ませるよ
うにすることができる。
【００２０】
　本技術の一側面の固体撮像素子の製造方法は、第１の電極を形成する第１の工程と、前
記第１の電極の上層に、前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層を形成する第
２の工程と、前記電子輸送層の上層に、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状
有機ペロブスカイト材料からなる前記光電変換層を形成する第３の工程と、前記光電変換
層の上層に、入射光を光電変換する光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層を形成
する第４の工程と、前記正孔輸送層の上層に、第２の電極を形成する第５の工程とを含む
。
【００２１】
　本技術の一側面の光電変換素子は、入射光を光電変換する光電変換層と、前記光電変換
層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸
送層と、一対の電極とを含み、前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層
は、前記一対の電極の間に積層され、前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択
的に吸収する層状有機ペロブスカイト材料からなる。
【００２２】
　本技術の一側面の撮像装置は、入射光を光電変換する光電変換層と、前記光電変換層に
対して正孔を輸送する正孔輸送層と、前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層
と、一対の電極とを含み、前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、
前記一対の電極の間に積層され、前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に
吸収する層状有機ペロブスカイト材料からなる。
【００２３】
　本技術の一側面の電子機器は、入射光を光電変換する光電変換層と、前記光電変換層に
対して正孔を輸送する正孔輸送層と、前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層
と、一対の電極とを含み、前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、
前記一対の電極の間に積層され、前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に
吸収する層状有機ペロブスカイト材料からなる。
【００２４】
　本技術の一側面の光電変換素子は、入射光を光電変換する光電変換層と、前記光電変換
層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸
送層と、一対の電極とを含み、前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層
は、前記一対の電極の間に積層され、前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択
的に吸収する層状有機ペロブスカイト材料からなる。
【００２５】
　本技術の一側面においては、光電変換層により、入射光が光電変換され、正孔輸送層に
より、前記光電変換層に対して正孔が輸送され、電子輸送層により、前記光電変換層に対
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して電子が輸送され、一対の電極の間に、前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記
電子輸送層が、積層され、前記光電変換層が、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収す
る層状有機ペロブスカイト材料により形成される。
【発明の効果】
【００２６】
　本技術の一側面によれば、特定の波長の光に対して高い分光特性で、かつ、高い光電変
換効率で適切に光電変換することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】本技術を適用した固体撮像素子の一実施の形態の構成例を説明する図である。
【図２】層状有機ペロブスカイト材質によるスピンコートのSEMの観察結果を示す図であ
る。
【図３】層状有機ペロブスカイト材質からなる光電変換素子の分光特性を説明する図であ
る。
【図４】層状有機ペロブスカイト材質からなる光電変換素子の光電変換特性を説明する図
である。
【図５】層状有機ペロブスカイト材質からなる光電変換素子の電圧-電流特性を説明する
図である。
【図６】層状有機ペロブスカイト材質からなる光電変換素子の構成例を説明する図である
。
【図７】層状有機ペロブスカイト材質からなる光電変換素子の製造方法を説明するフロー
チャートである。
【図８】本技術に係る光電変換素子が適用される固体撮像素子の構造を示す概略図である
。
【図９】本技術に係る光電変換素子が適用された固体撮像素子の単位画素における概略を
示した断面図である。
【図１０】本技術に係る光電変換素子が適用される電子機器の構成を説明するブロック図
である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
＜本技術を適用した固体撮像素子の実施の形態の構成例＞
　図１は、本技術を適用した光電変換膜を用いた縦分光型の固体撮像素子の一実施の形態
の構成例を示した図である。
【００２９】
　光電変換膜を用いた縦分光型の固体撮像素子の構成例は、図１の左から示される第１乃
至第３の固体撮像素子１１からなる３種類の構成とされる。３種類のいずれの構成におい
ても図１中の上部となる光源から図中の下部に向かって光電変換膜およびフォトダイオー
ドのいずれかからなる光電変換素子が積層された構造とされる。
【００３０】
　より詳細には、第１の固体撮像素子１１は、図１の左上部で示されるように、最上層に
Ｇ（緑）色の光を光電変換する光電変換膜よりなる光電変換素子２１が設けられ、その下
に、上から、Ｂ（青）色、およびＲ（赤）色のシリコン製のフォトダイオードからなる光
電変換素子３１，３２が積層されている。
【００３１】
　このような構成により、図１の左下部で示されるように、光電変換素子２１によりＧ（
緑）色（一点鎖線）の波長帯の光により光電変換がなされ、その後、順次、波長帯が短い
順に光電変換素子３１，３２によりＢ（青）色（破線）、およびＲ（赤）色（実線）の光
により光電変換がなされることで、ＲＧＢ（赤色、緑色、青色）が縦方向に分光されて光
電変換される。
【００３２】
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　また、第２の固体撮像素子１１は、図１の中央上部で示されるように、最上層から順に
Ｂ（青）色およびＧ（緑）色の光を光電変換する光電変換膜よりなる光電変換素子２２，
２１が設けられ、その下に、Ｒ（赤）色のシリコン製のフォトダイオードからなる光電変
換素子３２が積層されている。
【００３３】
　このような構成により、図１の中央下部で示されるように、光電変換素子２２，２１に
より順次波長帯が短い順に、Ｂ（青）色およびＧ（緑）色の波長帯の光により光電変換が
なされ、その後、光電変換素子３２によりＲ（赤）色の光により光電変換がなされること
で、ＲＧＢ（赤色、緑色、青色）が縦方向に分光されて光電変換される。
【００３４】
　さらに、第３の固体撮像素子１１は、図１の右上部で示されるように、最上層から順に
Ｂ（青）色、Ｇ（緑）色、およＲ（赤）色の光を光電変換する光電変換膜よりなる光電変
換素子２２，２１，２３が積層されている。
【００３５】
　このような構成により、図１の中央下部で示されるように、光電変換素子２２，２１，
２３により順次波長帯が短い順に、Ｂ（青）色、Ｇ（緑）色、Ｒ（赤）色の波長帯の光に
より光電変換がなされることで、ＲＧＢ（赤色、緑色、青色）が縦方向に分光されて画素
信号が生成される。
【００３６】
　ここで、光電変換膜より構成される光電変換素子２１乃至２３は、層状（２Ｄ：2 Dime
nsion）有機ペロブスカイト材料の薄膜より構成されている。
【００３７】
　層状有機ペロブスカイト材料とは、有機-無機ぺロブスカイト型化合物の一つの材料群
であり、例えば、有機-無機層状ペロブスカイト型化合物(RNH3)2-Metal-X4で記載される
。有機層(RNH3+)と無機半導体層(PbX64-)が交互に積層した構造の自己組織的な構造を持
つ。Rがメチル等の小さい官能基である場合、３Ｄ型構造を取り、ブロードな吸収スペク
トルを持つようになる。
【００３８】
　しかしながら、Rが、例えば、フェニル基以上の大きな官能基を持つと、３Ｄ構造では
なく、層状の２Ｄ構造を持つようになる。２Ｄ構造になると、特定の波長において急峻な
分光特性を持つようになることが知られている。
【００３９】
　光電変換素子２１乃至２３において使用される光電変換膜を構成する層状有機ペロブス
カイト材料は、以下の一般式（１）で表される材料とされる。
【００４０】
　(RNH3)n-Metal-X(2n)
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一般式（１）
【００４１】
　ここで、一般式（１）において、Rは、一級アミンを持つ芳香族または複素環化合物の
うちの少なくとも１種類以上である。また、Metalは、Pb、Sn、およびMnの少なくと１種
類以上を含む金属である。さらに、Xは、F、Cl、Br、およびIより少なくとも１種類以上
を含むハロゲンである。また、nは、自然数である。
【００４２】
　層状有機ペロブスカイト材料は、以下のように合成する。すなわち、まず、以下の反応
式（１）で示されるように、フェネチルアミン（MA）と、ヨウ化水素（HI）と反応させて
、フェネチルアミンのヨウ化水素塩（MAH+I-）を合成する。次に、以下の反応式（２）で
示されるように、ジメチルホルムアミドの有機溶媒に、ハロゲン化アミンであるフェネチ
ルアミンのヨウ化水素塩（MAH+I-）と、ヨウ化鉛（PbI2）とを２：１で溶解させ、層状有
機ペロブスカイト（(MAH)2PbI4）が溶解したインクを作成する。
【００４３】
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【化１】

【００４４】
　さらに、層状有機ペロブスカイトを溶解させたインクが、洗浄したガラスに、スピンコ
ートされることにより層状有機ペロブスカイト材料が光電変換層として形成される。ここ
で、コート条件は、例えば、回転数が2000rpmであり、回転時間が60sであり、この条件に
おいて、作成された層状有機ペロブスカイト材料の膜厚は、200nm程度となる。
【００４５】
　このようにして生成された層状有機ペロブスカイト材料は、例えば、SEM（Scanning El
ectron Microscope：走査型電子顕微鏡）により観察すると、図２で示されるように良好
な平坦性が示される。
【００４６】
　また、紫外可視分光評価装置を用いて、層状有機ペロブスカイト材料の分光特性を測定
すると、例えば、図３で示されるように522nmn付近で吸収率がピークとなる。図３で示さ
れるように、吸収率がピークとなる522nmについて、厚みあたりの光吸収係数αは約80000
であり、高い吸収係数を持つことが確認されており、分光特性の観点から、例えば、Ｇ（
緑）色の光電変換素子２１に好適な材質であることが示されている。
【００４７】
　さらに、IPCE（Incident Photon to Current Conversion Efficiency）スペクトル装置
を用いて、波長に対する外部量子効率を取得すると、図４で示されるように、522nm付近
において、光電変換効率（＝外部量子効率EQE）が、約３０％になることが示され、良好
な光電変換効率が得られることが示される。この結果、層状有機ペロブスカイト材料は、
光電変換効率の観点からも、Ｇ（緑）色の光電変換素子２１に好適な材質であることが示
されている。
【００４８】
　尚、図４は、固体撮像素子１１における光電変換素子２１の負バイアス-０．２V IPCE
の光電変換特性を示している。図４のIPCEの光電変換特性は、図３の層状有機ペロブスカ
イト材料の分光特性を反映したものであり、500乃至520nmの可視光が選択的に光電変換さ
れていることを示している。
【００４９】
　このような特徴を持つ層状有機ペロブスカイト材料を用いた光電変換素子が、例えば、
図１に左上部で示される縦分光型の第１の固体撮像素子１１の最上部の光電変換素子２１
として設けられると、500乃至520nmの波長の光のみを選択的に吸収し、450乃至500nm及び
540nm以上の光は透過させることになるので、好適なＧ（緑）色の光電変換素子として機
能する。
【００５０】
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　同様に、図１の中央上部の第２の固体撮像素子１１、または、右上部の第３の固体撮像
素子１１で示されるように、光電変換素子２１は、縦分光型の固体撮像素子を形成する他
の光電変換素子２２，３２の間、または、２２，２３の間に挿入することも可能となる。
【００５１】
　また、層状有機ペロブスカイト材料に対する電圧-電流特性について、暗電流と明電流
とを測定したところ、図５で示されるような結果が得られた。すなわち、図５で示される
ように、遮光した状態における暗電流については良好なダイオード特性を示し、光を照射
した状態における明電流については、電流が増大していることが示されており、光電変換
素子として機能していることが示されている。
【００５２】
　尚、図５は、固体撮像素子１１における光電変換素子２１の負バイアス-０．２V IPCE
の暗電流と明電流の電圧-電流特性を示しており、点線が暗電流であり、実線が明電流を
表している。
【００５３】
　＜層状有機ペロブスカイト材料を用いた光電変換素子の構成例＞
　次に、図６を参照して、層状有機ペロブスカイト材料を用いた光電変換素子２１乃至２
３の構成例について説明する。尚、ここでは、光電変換素子２１乃至２３のうち、代表し
てＧ（緑）色の光を選択的に光電変換する光電変換素子２１について説明するが、光電変
換素子２２，２３についても同様である。
【００５４】
　図中の最下層にガラス層５１が設けられており、その上部に透明導電材料であるATO（
アンチモンドープ酸化錫）/ITO（酸化インジウム錫）からなる電極層５２が形成されてい
る。
【００５５】
　電極層５２の上には、電子輸送層として、Compact TiO2層５３が形成されている。尚、
Compact TiO2層５３は、電子輸送層が形成されれば他の材質からなる層でもよく、例えば
、NiO、WO3、またはTA2O5により形成される層でもよい。
【００５６】
　Compact TiO2層５３の上には、ポーラスTiO2層５４が形成されている。ポーラス（Poro
us）TiO2層５４の上には、光電変換素子層となる2D Perovskite（層状有機ペロブスカイ
ト材質）層５５が形成されている。2D Perovskite層５５の上には、正孔輸送層となるSpi
ro-OMeTAD層５６が形成されている。ここで、Spiro-OMeTADは、以下の化学式（１）で表
される化合物１である。
【００５７】
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【化２】

【００５８】
　Spiro-OMeTAD層５６は、正孔輸送層が形成できれば他の材質からなる層でもよく、例え
ば、TiO2、ZnO、またはSnO2により形成される層でもよい。Spiro-OMeTAD層５６の上には
、MoOx層５７が形成されており、さらに、その上には、Au層５８が形成されている。
【００５９】
　＜層状有機ペロブスカイト材料を用いた光電変換素子の製造方法＞
　次に、図７のフローチャートを参照して、層状有機ペロブスカイト材料を用いた光電変
換素子の製造方法について説明する。
【００６０】
　ステップＳ１１において、ITO/ATO層５２およびガラス層５１が積層された材質25mmの
片側5mmの幅で、エッチングが行われ、ITO/ATO層５２が部分的に除去される。さらに、ガ
ラス層５１が超音波洗浄され（中性洗剤洗浄され、蒸留水洗浄され、イソプロピルアルコ
ール洗浄され、アセトン洗浄され、蒸留水洗浄され）、さらに、UVオゾン処理前処理が行
われる。
【００６１】
　ステップＳ１２において、上述のITO/ATO層５２が積層された側に、Tiイソプロポキシ
ドを溶解させたエタノール溶液（2.5%）が、スプレー法が用いられて、塗布され、その後
、電気炉において、500℃で、かつ、20分間加熱され、電子輸送層となるCompact TiO2層
５３が形成される。Compact TiO2層５３の膜厚は、例えば、30nm程度である。
【００６２】
　より詳細には、電子輸送層は、例えば、多孔質電子輸送材料からなる層とすることが好
ましい。多孔質電子輸送材料としては、例えば、TiO2、WO3、ZnO、Nb2O5、Ta2O5、SrTiO3
、また、有機電子輸送材料等の一種又は二種以上を採用できる。なお、無機半導体を使用
する場合には、ドナーがドープされていてもよい。さらに、有機の電子輸送材料を用いる
場合、電子輸送層の厚さは、10乃至2000nm程度が好ましく、20乃至1500nm程度がより好ま
しい。電子輸送層の厚さを上記範囲内とすることにより、より確実にリーク電流を抑制し
、且つ、光吸収層からの電子を収集することができる。
【００６３】
　ステップＳ１３において、Compact TiO2層５３上に、TIO2ペーストがスピンコートされ
、その後、500℃で、かつ、20分間加熱され、ポーラスTiO2層５４が形成される。ポーラ
スTiO2層５４は、例えば、160nm程度である。
【００６４】
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　ステップＳ１４において、ポーラスTiO2層５４上に、層状有機ペロブスカイト材料が溶
解されたインクがスピンコートされ、その後、100℃で、かつ、５分間加熱され、層状有
機ペロブスカイト薄膜からなる2D Perovskite層５５が形成される。その後、ステップＳ
１１の処理で、エッチングされた部分の2D Perovskite層５５が、ふき取り除去される。
【００６５】
　ステップＳ１５において、2D Perovskite層５５上に、クロロベンゼン1.82ml、Spiro-O
MeTAD 14.7mg、Li-TFSI 17mg、および4-tert-ブチルピリジン49mgが混合されたインクが
、スピンコート塗布されることにより、正孔輸送層となるSpiro-OMeTAD層５６が形成され
る。
【００６６】
　ステップＳ１６において、Spiro-OMeTAD層５６上に、真空蒸着機により、MoOx層５７お
よびAu層５８が蒸着成膜されて形成される。ここで、MoOx層５７の膜厚は、例えば、30nm
程度であり、Au層５８の膜厚は、例えば、100nm程度の厚みで蒸着成膜される。
【００６７】
　すなわち、本技術の固体撮像素子に適用される光電変換膜においては、光吸収層の片側
に正孔輸送層が設けられている。正孔輸送層に使用される材料としては、spiro-MeO-TAD
の他に、例えば、セレン、ヨウ化銅（CuI）等のヨウ化物、層状コバルト酸化物等のコバ
ルト錯体、CuSCN、MoO3、NiO、WO3、有機ホール輸送材等が挙げられる。
【００６８】
　より詳細には、ヨウ化物としては、例えば、ヨウ化銅（CuI）等が挙げられる。層状コ
バルト酸化物としては、例えば、AxCoO2（A＝Li、Na、K、Ca、Sr、Ba;0≦x≦1）等が挙げ
られる。また、有機ホール輸送材としては、例えば、ポリ－３－ヘキシルチオフェン（P3
HT）、ポリエチレンジオキシチオフェン（PEDOT）等のポリチオフェン誘導体、２，２’
，７，７’－テトラキス－（N，N－ジ－p－メトキシフェニルアミン）－９，９’－スピ
ロビフルオレン（spiro-MeO-TAD）等のフルオレン誘導体、ポリビニルカルバゾール等の
カルバゾール誘導体、トリフェニルアミン誘導体、ジフェニルアミン誘導体、ポリシラン
誘導体、ポリアニリン誘導体等が挙げられる。正孔輸送層の厚さは、特に制限されないが
、0.01乃至10μm程度が好ましい。
【００６９】
　また、上記した正孔輸送層は、塗布法だけでなく、メッキ法、スプレー法等の非真空プ
ロセスにより形成することができ、さらに、蒸着プロセスでも形成することが可能である
。さらに、正孔輸送層は、電子ブロッキング能力を持つことが望ましい。また正孔輸送層
が電子ブロッキング性を持たない場合、もう一層の電子ブロッキング性を有する第２の正
孔輸送層を持ち合わせても良い。
【００７０】
　さらに、以上においては、Compact TiO2層５３、ポーラスTiO2層５４、2D Perovskite
層５５、およびSpiro-OMeTAD層５６のいずれの層が形成される際にも、塗布プロセスによ
る処理である例について説明してきた。しかしながら、これらの層が形成可能な手法であ
れば、その他の手法でもよく、例えば、蒸着プロセス、転写プロセス、ALD（Atomic Laye
r Deposition）法、スパッタ法、およびPLD（Pulsed Laser Deposition）法などでもよい
。
【００７１】
　また、上述した各層の膜厚は一例であり、所定の範囲内であればよいものであり、例え
ば、Compact TiO2層５３の好ましい膜厚の範囲は、2nm乃至100nmの範囲である。また、ポ
ーラスTiO2層５４の好ましい膜厚の範囲は、50nm乃至300nmの範囲である。さらに、光電
変換層である2D Perovskite層５５の好ましい膜厚の範囲は、300nm乃至1000nmの範囲であ
る。また、正孔輸送層であるSpiro-OMeTAD層５６の好ましい膜厚の範囲は、50nm乃至300n
mの範囲である。
【００７２】
　以上の処理により、特定の波長の光に対して、高い選択性と、高い光電変換特性を有す
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【００７３】
　＜層状有機ペロブスカイト（(RNH3)n-Metal-X(2n)）材料の特性の制御＞
　層状有機ペロブスカイト（(RNH3)n-Metal-X(2n)）材料は、Rである一級アミンを持つ芳
香族または複素環化合物のうちの少なくとも１種類以上のものの組み合わせにより吸収波
長最大ピーク及び吸収波長の形状を制御することができる。また、同様に、層状有機ペロ
ブスカイト（(RNH3)n-Metal-X(2n)）材料は、Xである、F、Cl、Br、およびIより少なくと
も１種類以上を含むハロゲンの組み合わせにより吸収波長最大ピーク及び吸収波長の形状
を制御することができる。
【００７４】
　Rについては、例えば、以下の化学式（２）乃至化学式（２５）で表現される化合物２
乃至２５のいずれか、または、それらの組み合わせにより層状有機ペロブスカイト（(RNH
3)n-Metal-X(2n)）材料の吸収波長最大ピーク及び吸収波長の分布形状を制御することが
できる。

【化３】

【化４】

【化５】

【化６】

【化７】

【化８】
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【化９】

【化１０】

【化１１】

【化１２】

【化１３】

【化１４】

【化１５】

【化１６】

【化１７】
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【化１８】

【化１９】

【化２０】

【化２１】

【化２２】

【化２３】

【化２４】
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【化２５】

【化２６】

【００７５】
　従って、この一級アミンを持つ芳香族または複素環化合物であるRおよびハロゲンXの様
々な組み合わせにより特性を制御することができるので、例えば、Ｇ（緑）色の光を選択
的に光電変換する光電変換素子２１のみならず、Ｂ（青）色、またはＲ（赤）色の光に対
して高い選択性と、高い光電変換特性を備えた光電変換素子２２，２３を生成することが
可能となる。
【００７６】
　また、図１の第１乃至第３の固体撮像素子１１については、光源をＲＧＢ（赤色、緑色
、青色）の３色からなる固体撮像素子の例を示したものであるが、これ以外の色を用いて
配色するようにする場合にでも、対応する色の光（対応する波長の光）を選択的に光電変
換する層状有機ペロブスカイト（(RNH3)n-Metal-X(2n)）材料からなる光電変換膜を生成
することで、対応する光を選択的に光電変換する光電変換素子を生成することが可能とな
る。例えば、光源として、黄色の波長に対応する光を選択的に光電変換する層状有機ペロ
ブスカイト（(RNH3)n-Metal-X(2n)）材料を生成して、光電変換素子を生成することで、
ＲＧＢ（赤色、緑色、青色）の３色に加えて、Ｙ（黄色）の４色を光源とする画像を撮像
することも可能となる。
【００７７】
　＜固体撮像素子の構成＞
　次に、図８および図９を参照して、本技術に係る光電変換素子が適用される固体撮像素
子の構成について説明する。図８は、本技術に係る光電変換素子が適用される固体撮像素
子の構造を示す概略図である。
【００７８】
　ここで、図８において、画素領域２０１、２１１、２３１は、本技術に係る光電変換膜
を含む光電変換素子が配置される領域である。また、制御回路２０２、２１２、２４２は
、固体撮像素子の各構成を制御する演算処理回路であり、ロジック回路２０３、２２３、
２４３は、画素領域において光電変換素子が光電変換した信号を処理するための信号処理
回路である。
【００７９】
　例えば、図９の構成Ａで示されるように、本技術に係る光電変換素子が適用される固体
撮像素子は、１つの半導体チップ２００内に、画素領域２０１と、制御回路２０２と、ロ
ジック回路２０３とが形成されてもよい。
【００８０】
　また、図９の構成Ｂで示されるように、本技術に係る光電変換素子が適用される固体撮
像素子は、第１半導体チップ２１０内に、画素領域２１１と、制御回路２１２とが形成さ
れ、第２半導体チップ２２０内にロジック回路２２３が形成された積層型固体撮像素子で
あってもよい。
【００８１】
　さらに、図９の構成Ｃで示されるように、本技術に係る光電変換素子が適用される固体
撮像素子は、第１半導体チップ２３０内に、画素領域２３１が形成され、第２半導体チッ
プ２４０内に制御回路２４２と、ロジック回路２４３とが形成された積層型固体撮像素子
であってもよい。
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【００８２】
　図９の構成Ｂおよび構成Ｃにて示した固体撮像素子は、制御回路およびロジック回路の
少なくともいずれか一方が、画素領域が形成された半導体チップとは別の半導体チップ内
に形成される。したがって、図９の構成Ｂおよび構成Ｃで示した固体撮像素子は、構成Ａ
で示した固体撮像素子よりも画素領域を拡大することができるため、画素領域に搭載され
る画素を増加させ、平面分解能を向上させることができる。そのため、本技術に係る光電
変換素子が適用される固体撮像素子は、図９の構成Ｂおよび構成Ｃで示した積層型固体撮
像素子であることがより好ましい。
【００８３】
　続いて、図９を参照して、本技術に係る光電変換素子が適用された固体撮像素子の具体
的な構造について説明する。図９は、本技術に係る光電変換素子が適用された固体撮像素
子の単位画素における概略を示した断面図である。なお、図９で示す固体撮像素子３００
は、画素トランジスタ等が形成された面とは反対側の面から光が入射する裏面照射型の固
体撮像素子である。また、図９では、図面に対して上側が受光面となり、下側が画素トラ
ンジスタおよび周辺回路が形成される回路形成面となる。
【００８４】
　図９に示すように、固体撮像素子３００は、光電変換領域３２０において、半導体基板
３３０に形成された第１フォトダイオードＰＤ１を含む光電変換素子、半導体基板３３０
に形成された第２フォトダイオードＰＤ２を含む光電変換素子、および半導体基板３３０
の裏面側に形成された有機光電変換膜３１０を含む光電変換素子が光の入射方向に積層さ
れた構成を有する。
【００８５】
　第１フォトダイオードＰＤ１および、第２フォトダイオードＰＤ２は、シリコンからな
る半導体基板３３０の第１導電型（例えば、ｐ型）半導体領域であるウェル領域３３１に
形成される。
【００８６】
　第１フォトダイオードＰＤ１は、半導体基板３３０の受光面側に形成された第２導電型
（例えば、ｎ型）不純物によるｎ型半導体領域３３２と、その一部が半導体基板３３０の
表面側に達するように延長して形成された延長部３３２ａとを有する。延長部３３２ａの
表面には、電荷蓄積層となる高濃度のｐ型半導体領域３３４が形成される。また、延長部
３３２ａは、第１フォトダイオードＰＤ１のｎ型半導体領域３３２に蓄積された信号電荷
を半導体基板３３０の表面側に抜き出すための抜出層として形成される。
【００８７】
　第２フォトダイオードＰＤ２は、半導体基板３３０の受光面側に形成されたｎ型半導体
領域３３６と、半導体基板３３０の表面側に形成され、電荷蓄積層となる高濃度のｐ型半
導体領域３３８と、にて構成される。
【００８８】
　第１フォトダイオードＰＤ１および第２フォトダイオードＰＤ２において、半導体基板
３３０の界面にｐ型半導体領域が形成されることにより、半導体基板３３０界面で発生す
る暗電流を抑制することができる。
【００８９】
　ここで、受光面から最も離れた領域に形成された第２フォトダイオードＰＤ２は、例え
ば、赤色光を吸収し、光電変換する赤色光電変換素子である。また、第２フォトダイオー
ドＰＤ２よりも受光面側に形成された第１フォトダイオードＰＤ１は、例えば、青色光を
吸収し、光電変換する青色光電変換素子である。
【００９０】
　有機光電変換膜３１０は、反射防止膜３０２および絶縁膜３０６を介して半導体基板３
３０の裏面上に形成される。また、有機光電変換膜３１０は、上部電極３１２および下部
電極３０８にて挟持されることで光電変換素子を形成する。ここで、有機光電変換膜３１
０は、例えば、緑色光を吸収し、光電変換する有機膜であり、上記で説明した本技術に係
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る光電変換膜で形成される。また、上部電極３１２および下部電極３０８は、例えば、酸
化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化インジウム亜鉛（ＩＺＯ）等の透明導電性材料で形成
される。
【００９１】
　また、下部電極３０８は、反射防止膜３０２を貫通するコンタクトプラグ３０４を介し
て、半導体基板３３０の裏面側から表面側にかけて形成された縦型転送路３４８に接続さ
れる。縦型転送路３４８は、半導体基板３３０の裏面側から接続部３４０、電位障壁層３
４２、電荷蓄積層３４４、ｐ型半導体領域３４６の積層構造にて形成される。
【００９２】
　接続部３４０は、半導体基板３３０の裏面側に形成された高不純物濃度のｎ型不純物領
域からなり、コンタクトプラグ３０４とオーミックコンタクトのために形成される。電位
障壁層３４２は、低濃度のｐ型不純物領域からなり、接続部３４０と電荷蓄積層３４４と
の間においてポテンシャルバリアを形成する。電荷蓄積層３４４は、有機光電変換膜３１
０から転送された信号電荷を蓄積し、接続部３４０よりも低濃度のｎ型不純物領域で形成
される。なお、半導体基板３３０の表面には、高濃度のｐ型半導体領域３４６が形成され
る。かかるｐ型半導体領域３４６により、半導体基板３３０界面で発生する暗電流が抑制
される。
【００９３】
　ここで、半導体基板３３０の表面側には、層間絶縁層３５１を介して複数層に積層され
た配線３５８を含む多層配線層３５０が形成される。また、半導体基板３３０表面近傍に
は、第１フォトダイオードＰＤ１、第２フォトダイオードＰＤ２、および有機光電変換膜
３１０に対応する読出回路３５２、３５４、３５６が形成される。読出回路３５２、３５
４、３５６は、それぞれの光電変換素子から出力信号を読み出し、ロジック回路（図示せ
ず）に転送する。さらに、多層配線層３５０の表面には、支持基板３６０が形成される。
【００９４】
　一方、上部電極３１２の受光面側には、第１フォトダイオードＰＤ１の延長部３３２ａ
および縦型転送路３４８を遮光するように遮光膜３１６が形成される。ここで、遮光膜３
１６同士によって区切られた領域が光電変換領域３２０となる。また、遮光膜３１６上に
は、平坦化膜３１４を介してオンチップレンズ３１８が形成される。
【００９５】
　以上にて、本技術に係る光電変換素子が適用される固体撮像素子３００について説明し
た。なお、本技術に係る光電変換素子が適用される固体撮像素子３００は、単位画素にお
いて縦方向に色分離が行われるため、カラーフィルタ等が形成されていない。
【００９６】
　＜電子機器の構成＞
　続いて、図１０を参照して、本技術に係る光電変換素子が適用される電子機器の構成に
ついて説明する。図１０は、本技術に係る光電変換素子が適用される電子機器の構成を説
明するブロック図である。
【００９７】
　図１０に示すように、電子機器４００は、光学系４０２と、固体撮像素子４０４と、Ｄ
ＳＰ（Ｄｉｇｉｔａｌ Ｓｉｇｎａｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｏｒ）回路４０６と、制御部４０８
と、出力部４１２と、入力部４１４と、フレームメモリ４１６と、記録部４１８と、電源
部４２０とを備える。
【００９８】
　ここで、ＤＳＰ回路４０６、制御部４０８、出力部４１２、入力部４１４、フレームメ
モリ４１６、記録部４１８および電源部４２０は、バスライン４１０を介して相互に接続
されている。
【００９９】
　光学系４０２は、被写体からの入射光を取り込み、固体撮像素子４０４の撮像面上に結
像させる。また、固体撮像素子４０４は、本技術に係る光電変換素子を含み、光学系４０
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２によって撮像面上に結像された入射光の光量を画素単位で電気信号に変換して画素信号
として出力する。
【０１００】
　ＤＳＰ回路４０６は、固体撮像素子４０４から転送された画素信号を処理し、出力部４
１２、フレームメモリ４１６、および記録部４１８等に出力する。また、制御部４０８は
、例えば、演算処理回路等で構成され、電子機器４００の各構成の動作を制御する。
【０１０１】
　出力部４１２は、例えば、液晶ディスプレイ、有機エレクトロルミネッセンスディスプ
レイ等のパネル型表示装置であり、固体撮像素子４０４にて撮像された動画または静止画
を表示する。なお、出力部４１２は、スピーカおよびヘッドフォン等の音声出力装置を含
んでもよい。また、入力部４１４は、例えば、タッチパネル、ボタン等のユーザが操作を
入力するための装置であり、ユーザの操作に従い、電子機器４００が有する様々な機能に
ついて操作指令を発する。
【０１０２】
　フレームメモリ４１６は、固体撮像素子４０４にて撮像された動画または静止画等を一
時的に記憶する。また、記録部４１８は、固体撮像素子４０４にて撮像された動画または
静止画等を磁気ディスク、光ディスク、光磁気ディスク、または半導体メモリ等のリムー
バブル記憶媒体に記録する。
【０１０３】
　電源部４２０は、ＤＳＰ回路４０６、制御部４０８、出力部４１２、入力部４１４、フ
レームメモリ４１６、および記録部４１８の動作電源となる各種電源をこれらの供給対象
に対して適宜供給する。
【０１０４】
　以上にて、本技術に係る光電変換素子が適用される電子機器４００について説明した。
本技術に係る光電変換素子が適用される電子機器４００は、例えば、撮像装置などであっ
てもよい。
【０１０５】
　また、以上においては、本技術に係る光電変換素子が適用される固体撮像素子、および
電子機器について説明してきたが、それ以外の技術にも適用することが可能であり、例え
ば、太陽電池や光を利用したセンサとして適用することも可能である。
【０１０６】
　以上、添付図面を参照しながら本技術の一実施の形態について詳細に説明したが、本技
術にける技術的範囲はかかる例に限定されない。本技術の技術分野における通常の知識を
有する者であれば、特許請求の範囲に記載された技術的思想の範疇内において、各種の変
更例または修正例に想到し得ることは明らかであり、これらについても、当然に本技術の
技術的範囲に属するものと了解される。
【０１０７】
　また、本明細書に記載された効果は、あくまで説明的または例示的なものであって限定
的ではない。つまり、本技術は、上記の効果とともに、または上記の効果に代えて、本明
細書の記載から当業者には明らかな他の効果を奏しうる。
【０１０８】
　尚、本技術は、以下のような構成も取ることができる。
＜１＞　入射光を光電変換する光電変換層と、
　前記光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、
　前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層と、
　一対の電極とを含み、
　前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、前記一対の電極の間に積
層され、
　前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイ
ト材料からなる
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　固体撮像素子。
＜２＞　前記層状有機ペロブスカイト材料は、
　(RNH3)n-Metal-X(2+n)
　であり、
　前記Rは、一級アミンを持つ芳香族または複素環化合物のうちの少なくとも１種類以上
であり、
　前記Metalは、Pb、Sn、およびMnのうちの少なくとも１種類以上を含む金属であり、
　前記Xは、F、Cl、Br、およびIのうちの少なくとも１種類以上を含むハロゲンであり、
　前記nは、自然数である
　＜１＞に記載の固体撮像素子。
＜３＞　前記Rの構造により、前記層状有機ペロブスカイト材料において選択的に吸収さ
れる、特定の波長領域の光の、吸収波長最大ピーク、および吸収波長の分布形状が制御さ
れる
　＜２＞に記載の固体撮像素子。
＜４＞　前記電子輸送層は、TiO2、NiO、WO3、およびTA2O5のいずれかを含む
　＜１＞乃至＜３＞のいずれかに記載の固体撮像素子。
＜５＞　前記正孔輸送層は、Spiro-OMeTAD、TiO2、ZnO、およびSnO2のいずれかを含む
　＜１＞乃至＜４＞のいずれかに記載の固体撮像素子。
＜６＞　第１の電極を形成する第１の工程と、
　前記第１の電極の上層に、前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層を形成す
る第２の工程と、
　前記電子輸送層の上層に、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブ
スカイト材料からなる前記光電変換層を形成する第３の工程と、
　前記光電変換層の上層に、入射光を光電変換する光電変換層に対して正孔を輸送する正
孔輸送層を形成する第４の工程と、
　前記正孔輸送層の上層に、第２の電極を形成する第５の工程と
　を含む固体撮像素子の製造方法。
＜７＞　入射光を光電変換する光電変換層と、
　前記光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、
　前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層と、
　一対の電極とを含み、
　前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、前記一対の電極の間に積
層され、
　前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイ
ト材料からなる
　光電変換素子。
＜８＞　入射光を光電変換する光電変換層と、
　前記光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、
　前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層と、
　一対の電極とを含み、
　前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、前記一対の電極の間に積
層され、
　前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイ
ト材料からなる
　撮像装置。
＜９＞　入射光を光電変換する光電変換層と、
　前記光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、
　前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層と、
　一対の電極とを含み、
　前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、前記一対の電極の間に積
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層され、
　前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイ
ト材料からなる
　電子機器。
＜１０＞　入射光を光電変換する光電変換層と、
　前記光電変換層に対して正孔を輸送する正孔輸送層と、
　前記光電変換層に対して電子を輸送する電子輸送層と、
　一対の電極とを含み、
　前記光電変換層、前記正孔輸送層、および前記電子輸送層は、前記一対の電極の間に積
層され、
　前記光電変換層は、特定の波長領域のみの光を選択的に吸収する層状有機ペロブスカイ
ト材料からなる
　光電変換素子。
【符号の説明】
【０１０９】
　１１　固体撮像素子，　２１乃至２３　光電変換素子（光電変換膜），　３１，３２　
光電変換素子（フォトダイオード），　５１　ガラス層，　５２　電極層，　５３　Comp
act TiO2層，　５４　ポーラスTiO2層，　５５　2D Perovskite層，　５６　Spiro-OMeTA
D層，　５７　MoOx層，　５８　Au層

【図１】 【図２】

【図３】
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