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(57)【要約】
　特に入射する電磁放射線の方向に対して平行なｚを有
する一組のデカルト座標を次元ｘ－ｙ－ｚが形成する場
合に同じ（ｘ－ｙ）空間位置を用いて電磁放射線の２つ
以上のスペクトル帯域を検出できるセンサ素子（１、２
０、２１および２２）は、サブ素子（３、５および７）
の積層体からなり、各サブ素子が電磁放射線の異なるス
ペクトル帯域を検出できることを特徴とする。これらの
サブ素子（３、５および７）はそれぞれ非シリコン半導
体を含有し、各サブ素子（３、５および７）の非シリコ
ン半導体は、電磁放射線の異なるスペクトル帯域に対し
て感度がよく、及び／又は、電磁放射線の異なるスペク
トル帯域に対して感度がよくなるように増感されている
。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　同じ２次元空間位置を用いて電磁放射線の２つ以上のスペクトル帯域を検出でき、前記
２次元空間位置ではこれらの２つの次元が電磁放射線伝搬方向に対して垂直であるととも
に互いに対して垂直であるセンサ素子（１、２０、２１および２２）において、前記素子
がサブ素子（３、５および７）の積層体からなり、各サブ素子が電磁放射線の異なるスペ
クトル帯域を検出できることを特徴とし、これらのサブ素子（３、５および７）がそれぞ
れ１つ以上のワイドバンドギャップ無機半導体を含有し、各サブ素子（３、５および７）
における１つ以上のワイドバンドギャップ無機半導体は、電磁放射線の異なるスペクトル
帯域に対して本質的に感光性であり、及び／又は、以下で色素と称される１つ以上の材料
を用いて処理されることによりそのような材料と半導体との組み合わせであって電磁放射
線の異なるスペクトル帯域に対して感光性を有する組み合わせを形成し、また、センサ素
子は光電流を伝導するための適切な電極を含有し、これらの電極は、１つの層を形成する
ことができるとともに、電解物質との接続において使用することもでき、この電解物質が
無機半導体に浸透することを更に特徴とするセンサ素子（１、２０、２１および２２）。
【請求項２】
　別個の電解質層が存在しない、請求項１に記載のセンサ素子。
【請求項３】
　半導体のスペクトル帯域増感は、色素及び／又は量子ドット及び／又は同様の電子トン
ネルエンティティなどの一般に１～１００ナノメートルのサイズの有機構造及び／又は無
機構造の使用によって行なわれ、これにより、入射する電磁放射線を直接的及び／又は間
接的に捕捉できるとともに、カスケード効果を与えることができ或いは与えることができ
ない、請求項１または２に記載のセンサ素子。
【請求項４】
　そのような素子の１次元配列または２次元配列または３次元配列の一部として使用され
る、請求項１～３の一項に記載のセンサ素子。
【請求項５】
　画像取得のために使用されるデバイスの一部としての１次元配列または２次元配列また
は３次元配列の一部として使用される、請求項１～４の一項に記載のセンサ素子。
【請求項６】
　画像取得を直接的に及び／又は走査を使用して行なうことができる画像取得のために使
用されるデバイスの一部としての１次元配列または２次元配列または３次元配列の一部と
して使用される、請求項１～５の一項に記載のセンサ素子。
【請求項７】
　電磁放射線のスペクトル帯域のうちの少なくとも１つが人間の眼で見える範囲内にあり
及び／又は電磁放射線のスペクトル帯域のうちの少なくとも１つが人間の眼で見える範囲
外にあり、あるいは、電磁放射線の全ての帯域が人間の眼で見える範囲内にあり、あるい
は、電磁放射線の全ての帯域が人間の眼で見える範囲外にある、請求項１～６の一項に記
載のセンサ素子。
【請求項８】
　人間の眼で見える範囲内にあるスペクトル帯域は、フルカラー画像取得が可能となるよ
うに選択される、請求項１～７の一項に記載のセンサ素子。
【請求項９】
　人間の眼で見える範囲外にある電磁放射線のスペクトル帯域は、多波長画像取得が可能
となるように選択される、請求項１～８の一項に記載のセンサ素子。
【請求項１０】
　規則的な及び／又は不規則な配列の一部として使用される、請求項１～９の一項に記載
のセンサ素子。
【請求項１１】
　直線状または非直線状、あるいは、平面または非平面、あるいは、円筒面、あるいは、
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球面、あるいは、放物線、あるいは、放物面、あるいは、他の幾何学的に構成された配列
の一部として使用される、請求項１～１０の一項に記載のセンサ素子。
【請求項１２】
　直接的及び／又は走査を使用する画像取得のための規則的な２次元の平面配列の一部と
して使用される、請求項１～１１の一項に記載のセンサ素子。
【請求項１３】
　直接的及び／又は走査を使用する画像取得のための規則的な１次元の直線的配列の一部
として使用される、請求項１～１２の一項に記載のセンサ素子。
【請求項１４】
　直接的及び／又は走査を使用する画像取得のために使用されるデバイスの一部としての
１次元配列または２次元配列または３次元配列の一部として使用される、請求項１～１３
の一項に記載の単一センサ素子。
【請求項１５】
　素子がサブ素子（３、５および７）の積層体からなり、サブ素子の積層方向は、入射す
る電磁放射線の方向と平行であり及び／又は入射する電磁放射線の方向に対して斜めに傾
けられている、請求項１～１４の一項に記載のセンサ素子。
【請求項１６】
　使用される半導体が二酸化チタンである、請求項１～１５の一項に記載のセンサ素子ま
たはサブ素子。
【請求項１７】
　使用される色素は、シアニン色素、メロシアニン色素、フタロシアニン色素、ポルフィ
リン色素、クマリン色素、スクアライン色素、及び／又は、インドリン色素、及び／又は
、ルテニウムポリピリジル複合体、及び／又は、例えばこれに限定されないがこれらの塩
および高分子誘導体などのそのような色素から誘導される類似のエンティティなどである
がこれらに限定されない、請求項１～１６の一項に記載のセンサ素子またはサブ素子。
【請求項１８】
　電極がナノ結晶性半導体電極である、請求項１～１７の一項に記載のセンサ素子または
サブ素子。
【請求項１９】
　電極と接触する各サブ素子およびスペクトル帯域増感半導体材料には、好ましくはレド
ックス電解物質または有機電荷輸送材料である電解物質（６３）が設けられている、請求
項１～１８の一項に記載のセンサ素子またはサブ素子。
【請求項２０】
　電極（６０）と半導体（４０、４１および４２）との間には更なるスズ酸化物が設けら
れ、特に、電極がフッ素ドープされたスズ酸化物膜である、請求項１～１９の一項に記載
のセンサ素子またはサブ素子。
【請求項２１】
　逆バイアス下で動作できる、請求項２０に記載のセンサ素子またはサブ素子。
【請求項２２】
　画像取得のために使用される、請求項１～２１の一項に記載の少なくとも１つのセンサ
素子を組み込むデバイスであって、取得された波長の一部または全てが人間の眼で見える
電磁放射線スペクトルの範囲内に入るデバイス。
【請求項２３】
　画像取得のために使用される、請求項１～２１の一項に記載の少なくとも１つのセンサ
素子を組み込むデバイスであって、取得された波長の一部または全てが人間の眼で見える
電磁放射線スペクトルの範囲外にあるデバイス。
【請求項２４】
　デバイスに衝突する電磁放射線から深さが増大する各サブ素子（３、５および７）によ
って取得される波長の序列は、波長の減少が深さの増大に対応するように相互に関連付け
られ或いは必ずしも関連付けられない、請求項２２または２３に記載のデバイス。
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【請求項２５】
　適切な色素の選択および順序付けにより非常に高い波長感度が得られ、１ｎｍだけ異な
る波長を非常に高い分解能をもって同時に区別することができ、電極構造に限定されない
が電極構造などの適切に構成された構造が選択された波長範囲にわたって選択される全て
の波長帯域において設けられる場合には、１波長だけ異なる電磁放射線の空間的位置を区
別することができる、請求項２２～２４の一項に記載のデバイス。
【請求項２６】
　適切な色素の選択および順序付けにより、真のフルカラー画像あるいは所望の疑似着色
画像を何でも容易に再構成することができる、請求項２２～２４の一項に記載のデバイス
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　画像化目的で使用される従来技術のカラー画像検出器、例えば、スチルまたはビデオカ
メライメージングシステムで使用される電荷結合素子は、ほぼ例外なく、カラーフィルタ
が適用されるシリコンなどの無機半導体エレクトロニクスに基づいている。
【０００２】
　なお、「カラー検出」は通常は「可視電磁放射線検出」と同じ意味であるが、この方法
は、合致する送信特性を有するフィルタ層を使用して可視光の範囲外の電磁放射線（例え
ば、紫外線、赤外線またはＸ線）のスペクトル分布に関する情報を得るために使用するこ
ともできる。
【０００３】
　この構成によれば、半導体材料の固有の光応答特性を制限して制御することができ、そ
れにより、特定のスペクトル応答特性を有するセンサ素子を形成することができる。半導
体をパターニングして、１つの基板上に多くの個々のフォトセンサを設けることができ、
また、同様に、カラーフィルタを同じ（ｘ－ｙ）寸法にパターニングすることができる。
同じフォトセンサ基板を用いて２つ以上の色を検出すること、特にカラー画像を取得する
ことが望まれる場合には、従来、異なるカラーフィルタのピクセル（画像位置）配列をも
ってカラーフィルタがパターニングされている。異なるカラーフィルタは、従来、フィル
タを通じて隣接するフォトセンサへ送信される光を制御する。２次元配列で互いに隣接し
て異なるカラーフィルタを有するピクセル素子を使用すると、検出される画像における色
情報を与えることができる。カラーフィルタを適用する検出デバイスは、一般に、センサ
面上に隣り合って位置するセンサ素子からなる。異なる感度（一般には３～４）を有する
隣接するピクセル素子の応答を使用すると、所与の点での光強度および光のスペクトル分
布を測定することができる。
【０００４】
　このように、カラー画像の取得には画像の少なくとも赤、緑および青成分を取得する必
要があるため、フルカラー情報が知られている１つのピクセルのサイズは、対応するフォ
トセンサ素子のサイズよりも（面積で）少なくとも３倍大きい。すなわち、これを異なる
方法で表現すると、カラー画像検出器の面カラー分解能は、よくても、同じ感光検出器配
列を使用して白黒画像に関して得られる面カラー分解能の３分の１である。
【０００５】
　この点において、我々は、本出願において、１つのピクセルまたは画像位置を、フルカ
ラー情報が直接に測定され或いは送信される面積と規定する。したがって、配列またはデ
ィスプレイ内のピクセルの数は、明確なフルカラー情報が測定され（また、解釈されない
）或いは送信される数である。
【０００６】
　これはサブピクセル間で共有する複合情報を考慮に入れないが、従来技術においては１
つのピクセルが前述したように３～４個のモノクロサブピクセルの配列であると述べるこ
とができる。
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【０００７】
　分解能が低いことに加え、このような検出面積の分割によるカラー画像の形成に対して
は他の障害がある。特に、カラーフィルタの形成はなかなか容易ではない。カラーフィル
タは、一般に１～１００ミクロンの分解能で正確な均一性をもって堆積されなければなら
ない（ピクセルサイズが減少するにつれてこれを行なうことは次第に難しくなる）。また
、カラーピクセルの規則的な配列により、モアレパターンと称されるイメージングアーチ
ファクトがもたらされる。
【０００８】
　無論、理論的には、任意の所与の画像分解能においては、全体が限界寸法を超える場合
には検出器のためのタイリング方法を使用して、検出器のサイズを簡単にスケールアップ
することができ、その後、適切なイメージング光学素子を使用することができるが、殆ど
の実用的な用途において、これは厄介であるとともに高価である。センサ配列の製造コス
トは、通常、センササイズと共に略直線的に上がる。
【０００９】
　また、代わりにセンサを垂直に積層する、すなわち、画像化されるシーンから来る光と
平行なｚ方向でセンサを積層することにより、異なるカラーピクセルの（ｘ－ｙ）面配列
の問題を回避することはＵＳ６，７２７，５２１から知られている。
【００１０】
　そのような幾何学的構造は、ＵＳ６，６３２，７０１（「Ｖｅｒｔｉｃａｌ　
ｃｏｌｏｒ　ｆｉｌｔｅｒ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ　ｇｒｏｕｐ　ａｎｄ　ａｒｒａｙ」）に
も記載され、Ｘ３イメージセンサの商標の下でＦｏｖｅｏｎ社（サンタクララ、ＵＳＡ）
により製造されている。前記デバイスにおいて、幾何学的構造は、シリコン半導体中に埋
め込まれた積層ドープｎ層およびｐ層と共に開示され、その効果に関しては、赤、緑、青
色光がそのようなシリコン半導体を異なる深さまで侵入するという観察に依存している。
当業者は、ＵＳ６，６３２，７０１に係る方式を用いて赤外線または紫外線検出を達成す
ることは殆ど不可能であると認めるであろう。
【発明の開示】
【００１１】
　したがって、本発明の目的は、製造コスト、画質及び／又は色分解および画像信号処理
を考慮して請求項１の前提部分に係る半導体画像検出器を改善することである。
【００１２】
　前記目的は、請求項１に係る特性を有する半導体画像検出器を用いて達成された。
【００１３】
　異なる色が同じ（ｘ－ｙ）空間座標を用いて検出される新規なタイプのカラー画像セン
サが記載されている。それぞれのセンサが１つの色に対して感度がよく且つ他の色を透過
するセンサ積層体を使用することにより得られる。したがって、これにより、そのような
検出素子からなるとともに、殆どの他の従来の既知のデバイスと比べて高い空間分解能を
有し且つ特定の検出アーチファクトを回避するデバイスを形成することができる。色素増
感されたワイドバンドギャップ半導体を使用することにより、従来のドープ半導体に基づ
く他の既知の縦型積層デバイスを用いて得られる制御よりも高度な制御をデバイスの色感
度にわたって得ることができ、それにより、特に、狭帯域の電磁放射線に対して感度をよ
くすることができるとともに、人間の眼で見える範囲を超える電磁放射線に対する感度が
よくなる。
【００１４】
　本発明によれば、カラーピクセルをセンサピクセルと同じサイズにすることができ、そ
れにより、同等なフォトセンササイズのデバイスにおいて面分解能が少なくとも３倍向上
される（あるいは、フォトセンサ素子のサイズをかなり減少できる場合には、同等の画像
分解能においてセンサ配列サイズが対応して減少され、あるいは、先の定義にしたがって
、２つの間での任意の適した歩み寄り）。また、それは、重要なことには、従来のパター
ニングされたカラーフィルタを除去することにより、カラーフィルタの製造に伴う問題の
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多くが除去される（例えば、均一性が得られ、センサ配列に対して寸法が適合し、この高
い分解能でパターニング欠陥に伴う問題が無い）。また、それにより、モアレパターンに
伴う問題の殆ど全てが除去される。
【００１５】
　本発明によれば、撮像面に対して垂直に積層されるセンサ配列を実現するためのそのよ
うなデバイスは、例えば、事実上、色素増感されたワイドバンドギャップ半導体層を使用
することによって形成されてもよい。この場合には、異なる色素を用いて増感された半導
体層が使用され、各半導体層は、１つの異なる大きく重なり合わない特定の狭い範囲の波
長の光を選択するとともに、他の全ての波長の光を依然として透過し続ける。色素は、一
般に、色素によって増感されたときにのみ光に対して感光反応する半導体と組み合わせて
使用される。また、図３にしたがった異なる層における色素吸収分布を有することができ
るとともに、分離された、したがって大きく重なり合っていない波長応答を得ることもで
きる。
【００１６】
　そのような色素及びそのような半導体は色素増感太陽電池の分野から知られている。色
素増感太陽電池は、合成色素または天然色素を使用して、二酸化チタンなどのワイドバン
ドギャップ半導体を可視光に対して増感する。ワイドバンドギャップ半導体それ自体は一
般にかなりの粗さを呈し、それにより、高い特定の表面積が得られる。色素自体はスペク
トル感度を与える（更なるカラーフィルタは異なるスペクトル感度を有するセンサを形成
する必要がない）。したがって、個々のセンサ層の異なるスペクトル感度は、異なる大き
く干渉しないスペクトル増感剤の使用によって達成される。
【００１７】
　太陽電池でそのような材料を使用することは周知であり、また、単純な光強度検出器に
おけるそれらの材料の使用については以前に文献にも記載されていた。例えばＷＯ９９／
４５５９５の光検出器およびその使用、ＤＥ　４３　０６　４０７の検出器、ＪＰ２００
２／３１０７９３の高感度受光素子および画像センサ、ＪＰ２００２／３５９３６４の光
センサおよび光センサユニットを参照されたい。しかしながら、これらの全ては単一素子
センサについて記載し、あるいは、ＪＰ２００２／３５９３６４の場合には１次元（１Ｄ
）リニアセンサについて記載し、また、全てが単色であり或いは入射波長間で分化してい
ない。
【００１８】
「白黒」画像、先と同様に単色（可視スペクトル内の１つの特定の波長帯域内）または入
射波長間の非分化を検出するために単層２Ｄ配列を有するそのようなシステムを使用する
ことについては、ＵＳ２００１／００２８０２６「Ｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒ　ａｎｄ
　ｐｈｏｔｏ　ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ」の好ましい実施形態８（「２次元イ
メージセンサ」）に記載されている。
【００１９】
　しかしながら、カラー画像取得を達成するために異なる互いに競合しないスペクトル応
答を伴う色素増感されたワイドバンドギャップ半導体の異なる配列を積層するという考え
方は以前に開示されていなかった。
【００２０】
　本発明の１つの特定の利点は、設計および製造においてそれが可能にする自由度である
。ＵＳ６，６３２，７０１に係るデバイスにおいて、層の順序は、それが波長関連の侵入
深さに依存しているため、必然的に降べきの波長有色順序に固定され；任意の１つの層の
波長の選択が他の層の波長選択を制限し、特定の侵入深さがアクセスされるのを関連する
構造の物理的なサイズが妨げるため、厳密に分離された波長を測定することは不可能であ
り；人間の眼で見える範囲を超える波長が含まれることはなく（場合により、ダイナミッ
クレンジが固定された単一デバイスにおいて、紫外線上層は構成するにはあまりにも浅す
ぎ、また、赤外線層は十分に強い信号を検出するにはあまりにも深すぎる）；デバイスの
下側の高さで測定されるようになっている波長においてデバイスの上層も電磁放射線を測
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定する（すなわち、最も上側の「青色」検出層も緑色光および赤色光を吸収して記録する
）ため、測定された信号から画像をデコンボリュートしなければならない。
【００２１】
　一方、本デバイスは前記制限を何ら有していない。層の順序は必ずしも降べきの有色順
序に固定されないが、無論、これが望ましい場合もある。なぜなら、使用される検出技術
が侵入深さに依存しないからである。つまり、例えば、１２０個の異なる可能な層順序を
もって赤外線信号、赤信号、緑信号、青信号、紫外線信号を測定する５層デバイスを構成
することができ、所望の結果および想定し得る層の感度に依存して最適な層順序が選択さ
れ、また、先と同様、同じ狭い波長帯域に対して異なる感度が得られるように異なる色素
を使用できることに留意しなければならない。厳密に離間された波長は、必要に応じて、
正確に検出することができる。その理由は、層が物理的にこれを制限しないからである。
人間の眼に見える範囲を超える波長を適切な色素を用いて容易に検出できる。最後に、下
層によって測定されるようになっている波長が上層によって幾らか吸収されるが、これは
かなりの度合いまで回避することができるため、デコンボリューションが更に容易になる
。また、より多くの入射放射線が適切な層で正確に検出されるため、より大きく且つさら
に正確な感度を有するデバイスが提供されるとともに、分解能が向上し、それにより、真
のフルカラー画像あるいは所望の疑似着色画像を何でも容易に再構成することができる。
【００２２】
　単一のセンサ素子自体が請求項１の主題である。複数のセンサ素子を含有するデバイス
が請求項１４に記載されている。
【００２３】
　センサ素子は、特に入射する電磁放射線の方向に対して平行なｚを有する一組のデカル
ト座標を次元ｘ－ｙ－ｚが形成する場合に、同じ（ｘ－ｙ）空間位置を用いて電磁放射線
の複数のスペクトル帯域を検出できる。これは、同じ２次元空間位置を用いて電磁放射線
の複数のスペクトル帯域を検出することに関し、前記２次元空間位置ではこれらの２つの
次元が電磁放射線伝搬方向に対して垂直であるとともに互いに対して垂直である。
【００２４】
　前記素子はサブ素子の積層体からなり、各サブ素子は電磁放射線の異なるスペクトル帯
域を検出でき、これらのサブ素子はそれぞれ非シリコン半導体を含んでいる。この場合、
各サブ素子の非シリコン半導体は、電磁放射線の異なるスペクトル帯域に対して感度がよ
く、及び／又は、電磁放射線の異なるスペクトル帯域に対して感度がよくなるように増感
されている。用語「感度がよくなるように増感された」は、材料が前記スペクトル帯域に
対して本質的に感光性を有し及び／又は材料が以下で色素と称される１つ以上の材料を用
いて処理されることによりそのような材料と半導体との組み合わせであって前記スペクト
ル帯域に対して感光性を有する組み合わせを形成することを含むものとして見なされなけ
ればならない
【００２５】
　本発明の１つの実施形態によれば、増感は、ワイドバンドギャップ半導体内で色素を使
用することにより達成される。
【００２６】
　本発明の１つの実施形態によれば、センサ素子は、必ずしも規則的な配列ではない所定
の配列で位置される。例えば、多くのセンサを互いに異なる距離で配置することができる
。
【００２７】
　本発明の他の実施形態によれば、画像取得用途において或いは非画像取得用途において
センサ素子を使用できる。
【００２８】
　センサ素子は、画像取得を直接的に行なうことができる画像取得のために使用されるデ
バイスの一部としての１次元配列または２次元配列または３次元配列の一部として使用さ
れる場合、これは、一瞬の時間に関連付けられ、あるいは、走査に限定されないが走査な
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どの任意の方法で所定時間にわたって作り上げられる。そのようなセンサ素子は単一のセ
ンサ素子であってもよい。
【００２９】
　１つの実施形態では、１つのスペクトル帯域が人間の眼で見える範囲内にあり、他の実
施形態では、スペクトル帯域が人間の眼で見える範囲にない。
【００３０】
　好ましい実施形態は、フルカラーの人間の眼で見える範囲を使用する。
【００３１】
　他の実施形態は、規則的な２Ｄ配列すなわち直接的な画像取得を使用する。そのような
配列は必ずしも平面的ではない。
【００３２】
　他の実施形態は、規則的な１Ｄ配列および走査技術、すなわち、「間接的な」取得を使
用する。そのような配列は必ずしも直線的ではない。
【００３３】
　他の実施形態によれば、０Ｄ配列および走査技術、すなわち、非常に間接的な取得、例
えば、１つのタイプの単一素子、走査が、そのような配列の１つの配列の一部として使用
される。第２のセンサ（Ｒ、ＧおよびＢ）の隣および第３のセンサ（低ＵＶ、高ＵＶ）の
隣に第１のセンサ（高ＩＲ、低ＩＲ）を設けることができるとともに、全て走査すること
ができる。この場合、計算においてマッチアップが行なわれる。
【００３４】
　一実施形態によれば、サブ素子の積層体が平行であり、他の実施形態において、積層体
は、前面に対して非平行であり、すなわち、傾斜し、円形であり、半球または円筒形を含
む球形であり、あるいは、放物線状の幾何学的形状等である。
【００３５】
　ここで、図面を参照して、本発明に係る実施形態の以下の説明により本発明を説明する
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３６】
　カラー検出画像デバイスは複数のセンサ１を備えている。１つのそのようなセンサは、
層および接点の幾何学的構造を示す概略断面図をもって図１に示されている。各センサ１
は１つのピクセルを表わしている。
【００３７】
　カラー検出画像デバイスはピクセルの２次元配列からなることが好ましく、各ピクセル
は、同一であるとともに、図１に示されるように基板２上の類似するが同一ではない多く
の層からなる（層３、４、５、６、７および８）ことが好ましい。また、前記基板２は、
ピクセル１間に散在された様々な素子９を支持している。基板２および素子９は、上側の
層３～８をアドレス指定できるように電子接続部１１及び／又は能動電子部品が組み込ま
れる構造体である。当業者に知られるように、これらは電荷結合素子の電子部品を含有す
ることが好ましい。これらの接続部および部品の単純性の目的のため、更に深く説明はし
ない。
【００３８】
　２つ以上の感光層または光活性層（層３、５および７）が基板２上に堆積され、これら
の層は、該感光層または光活性層と交互に堆積された絶縁層４および６によって分離され
ている。これらの感光層または光活性層３、５および７は、電磁放射線を用いた励起時に
電荷が形成される導電材料または半導体材料を含有する。放射線は、半導体材料または導
電材料自体によって吸収され、あるいは、好ましくは、半導体材料または導電材料中での
電荷の形成を敏感にする増感剤によって吸収される。異なる増感剤または異なる半導体材
料或いは導電材料の使用により、異なる層が電磁放射線に関して異なるスペクトル感度を
示す。これに関連して、表現「電磁放射線の狭帯域に対する感度」は、前記材料が既存の
スペクトルの一部からのみ光を吸収できることを意味している。スペクトルの前記一部か
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らの光が前記下側層、例えば３または５に入射する前に既に吸収されるため、下端層３の
狭い感度の考え方が、他の上側の層、例えば５または７によって既にカバーされている波
長部分も含み且つ該波長部分へと及んでもよいことに留意しなければならない。
【００３９】
　感光層または光活性層３、５および７はそれぞれ、２～５００ｎｍの平均孔径を有する
多孔性無機半導体からなることが好ましい。また、これらの層は、電荷を運ぶことができ
る第２の媒体を含有していてもよい。導体／半導体および媒体は相互貫入ネットワークを
形成することが好ましい。この媒体は、好ましくは、半導体、有機電荷搬送材料、あるい
は、固体または液体電解物質である。
【００４０】
　光活性層は絶縁層（層４および６）によって分離される。これらの絶縁体は、２～１０
００ｎｍの平均孔径を有する多孔質であることが好ましく、層３、５および７に関して説
明したものと同じ媒体を含有してもよい。
【００４１】
　素子９は、層３～７の一方側または周囲あるいは８で示されるように位置される絶縁体
である。素子９は、光活性層と基板２との間の電気的な接続１１および１２を担う。これ
により、基板２の電子部品または導電リード線１１および１２を介して各感光層３、５お
よび７をアドレス指定することができる。このように、媒体に対する電気的な接触は、媒
体と基板２中の電気接続部との直接的な接触により或いは素子９を介して行なわれ、及び
／又は、媒体に対する電気的な接触を行なう最も上側にある感光層上に１または複数の更
なる層８を堆積させることができる。ただし、その場合、１または複数の更なる層は、感
光層への電磁放射線の接近を妨げないように構成され及び／又は形成される。
【００４２】
　全ての層は電磁放射線を吸収する更なる材料を保持できる。これらの材料は光学フィル
タ物質であることが好ましい。
【００４３】
　前述したように、図１で説明した幾つかのピクセル１を並列に組み立てると、１次元ま
たは２次元配列が形成される（３つのピクセル２０、２１および２２を伴う図２を参照）
－これらのピクセルは、後に画像化目的で使用できる２次元配列を形成することが好まし
い。これらのピクセルは共通の基板２上に形成できる。
【００４４】
　本発明は、例えば、電荷結合素子の場合のように画像を直接に取得するために２次元の
実施形態において使用することができ、あるいは、カラーコピー機の場合のように画像を
走査するために１次元配列、好ましくは直線的配列において使用することができる。
【００４５】
　他の実施形態において、検出器１は、図１または図２ではピクセル検出器１、２０、２
１または２２の前面８に対して垂直に向けられるように方向付けられている入射電磁放射
線の方向と平行に又は該方向に対して傾いて積み重ねられたサブ素子の積層体を備えてい
る。
【００４６】
　積層体素子は、入射光の主方向に対して垂直な層３、４、５、６、７および８として形
成することができる。しかしながら、横方向階段機能（ｌａｔｅｒａｌ　ｓｔｅｐ－ｆｕ
ｎｃｔｉｏｎ）をもって層を形成することもできる。すなわち、入射角度を層８の表面に
対して垂直ではなく斜めに傾けることもできる。層４および６は、絶縁体であり及び／又
は全体としてデバイスおよびピクセルの制御ユニットと接続される透明電極を支持するこ
とが好ましい。
【００４７】
　図３、４および５は、図３に係る異なる層における吸収のために使用される色素の分布
および結果として得られる波長応答の２つの実施形態を示している。図３は、３つの色素
におけるそれらの波長４０に応じた吸収３０のグラフ図を示し、図４は、図１または図２
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に従う本発明の１つの実施形態に係るセンサにおける波長４０に対する信号応答の信号４
１を示し、また、図５は、従来技術に係る積層センサ或いは好ましくない方法で積層され
た積層センサにおける信号応答の信号４２を示している。
【００４８】
　参照符号３１、３２および３３は、３つの異なる色素、すなわち、左側から右側に向か
って青色素、緑色素、赤色素の吸収曲線を示している。色素の名前は、それらが吸収する
主色成分に関連している。吸収曲線３１、３２および３３が重なり合っているのが分かる
。
【００４９】
　図１および図２に係るデバイスの一実施形態において、一連の異なる感光層３、５およ
び７は、赤、緑、青色素をそれぞれ備えている。吸収曲線３１、３２および３３をそれぞ
れ伴う前記色素は透過光に対して以下の影響を及ぼす。吸収曲線３１を伴う最も上側の青
色素層７は前記波長範囲からの光を吸収し、それにより、結果として、図４に示される信
号応答５１が得られる。吸収されない光、すなわち、更に大きい波長を有する光（更に緑
がかった或いは赤）は、層６を通過して進み、層５に入射する。吸収曲線３２を伴ういわ
ゆる緑色素層５は前記波長範囲からの光を吸収し、それにより、結果として、図４に示さ
れる信号応答５２が得られる。吸収されない光、すなわち、更になお大きい波長を有する
光（ここでは、赤あるいは赤外線）は、層４を通過して進み、層３に入射する。吸収曲線
３３を伴ういわゆる赤色素層３は前記波長範囲からの光を吸収し、それにより、結果とし
て、図４に示される信号応答５３が得られる。３つの信号応答５１、５２および５３を比
較すれば分かるように、著しい重なり合いは成されておらず、主として３つの色信号に分
けられている。この結果はＵＳ６，６３２，７０１に係るデバイスを用いて得ることがで
きない。
【００５０】
　ここで、図５は、積み重ねられた層３、５および７内で使用される色が反転される他の
実施形態を示している。すなわち、最も上側の層が吸収曲線３３を伴う赤色層であり、そ
の次に吸収曲線３２を伴う緑色層が続き、最後に、最も下側の層が吸収曲線３１を伴う青
色層となる。この場合、異なる層の信号応答はそれぞれ６３、６２および６１となる。
【００５１】
　当業者により知られる適した感光材料或いは光活性材料または色素の選択および順序に
より、非常に高い波長感度が得られると同時に、選択された波長範囲にわたって選択され
る全ての狭い波長帯域において非常に高い分解能が得られる。また、量子ドットを使用す
ることもできる。量子ドットは、自由電子の極めて小さい小滴を含有する小型デバイスで
ある。これらの量子ドットは、半導体材料中で作り上げられ、ナノメートル～数ミクロン
の典型的な寸法を有する。そのような増感は、狭バンドギャップ半導体の薄層によって、
または、一般にそれぞれ１～４００ｎｍの平均粒径または層厚を有するワイドバンドギャ
ップ半導体上に堆積される前記狭バンドギャップ半導体の粒子によって到達することがで
きるが、これに限定されない。
【００５２】
　異なるメロシアニン増感剤に基づいて色素増感されたセルの一実施形態が組み立てられ
た。１つのセル積層体中の個々のセルおよび複数のセルの個々のスペクトル光電流応答が
測定された。結果は、付加的なカラーフィルタを何ら必要とすることなく色素増感された
光起電デバイスを用いて光の色分布を検出できる実現可能性を示している。
【００５３】
　Ｍ．Ｋ．Ｎａｚｅｅｒｕｄｄｉｎ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１１
５（１９９３）６３８２にしたがって導電ガラス基板上に二酸化チタンからなる薄い（３
～４．５ミクロン）メソ多孔性膜が堆積された。平均ＴｉＯ２粒径は１８ｎｍであった。
そのようにして形成された膜は４５０℃で２０分間にわたって焼結された。各ピクセルの
幾何学的表面積は０．２８ｃｍ２であった。幾つかのサンプルにおいては、Ｌ．Ｋａｖａ
ｎ，Ｍ．Ｇｒａｅｔｚｅｌ，Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ　４０（１９９５
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）６４３に記載された噴霧熱分解プロセスによりナノ構造ＴｉＯ２電極の堆積前に導電ガ
ラス基板上に高密度ＴｉＯ２層（そのような付加的な層を使用する利点についての説明に
関しては後述する）が堆積された。高密度スズ層の厚さは引用文献に記載されるように選
択できる。
【００５４】
　そのようにして形成された膜は、後述するように異なるメロシアニン色素のアルコール
溶液（０．５ｍｇ／ｍｌ）中に室温で４８時間にわたって浸漬された。着色されたＴｉＯ

２電極は、エタノールで濯がれて、空気中で乾燥された。Ｎ．Ｐａｐａｇｅｏｒｇｉｏｕ
，Ｗ．Ｆ．Ｍａｉｅｒ，Ｍ．Ｇｒａｅｔｚｅｌ，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ　Ｓｏｃ．
１４４（１９９７）８７６にしたがって導電ガラスとプラチナの薄層とからなる透明対向
電極が用意された。Ｐ．Ｗａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，Ｎａｔｕｒｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　
２（２００３）４０２にしたがって密閉型光電気化学電池が組み立てられた。使用された
電解液は、有機溶媒、０．５モル／リットルのヨウ化リチウムおよび０．０２モル／リッ
トルのヨウ素を含有していた。キセノンランプと、モノクロメータと、Ｋｅｉｔｈｌｅｙ
ソースメータと、較正シリコンフォトダイオードとを備えるコンピュータ較正セットアッ
プを用いてスペクトル応答（ＩＰＣＥ）が測定された。入射光子－電子変換効率（ＩＰＣ
Ｅ）は、単色照明下の短絡状態の下での光起電装置の外部回路における収集電子に対する
入射光子の比率に対応している。
【００５５】
　メロシアニン　Ｓｃ１：
【化１】

【００５６】
　メロシアニン　Ｓｃ２：
【化２】

【００５７】
　メロシアニン　Ｓｃ３：
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【化３】

【００５８】
　実験は以下の結果を与えた。図６は、メロシアニン色素Ｓｃ１、Ｓｃ２およびＳｃ３で
着色されたメソ多孔性二酸化チタン膜の吸収スペクトルを示している。電極が導電ガラス
（フッ素ドープされたスズ（ＩＶ）酸化物）上に堆積されて３つの異なるメロシアニン色
素のアルコール溶液に２４時間にわたって晒された。３つの膜は、４１６ｎｍ（Ｓｃ１）
、５０９ｎｍ（Ｓｃ２）および５４８ｎｍ（Ｓｃ３）で明らかに異なる吸収最大値を示す
。３ミクロンのＴｉＯ２膜厚を用いた場合でも、着色膜は約２の最大吸収値を特徴として
いた。これは１％の光透過値に対応する。
【００５９】
　図７は、図６に示される色素増感されたＴｉＯ２膜から組み立てられた個々の光電気化
学電池の正規化されたスペクトル応答（ＩＰＣＥ）を示している。スペクトル応答は、一
般に、吸収スペクトルで明らかな最大値に対応するスペクトル応答の最大値を伴う吸収ス
ペクトルの形状をたどる。図８は、図９に示される積層体中に組み込まれる同じ電池のス
ペクトル応答を示している。３つのセルには参照符号３０、３１および３２が付されてい
る。これらのセルは、色素Ｓｃ１、Ｓｃ２およびＳｃ３をそれぞれ有するメソ多孔性コア
４０、４１および４２をそれぞれ備えている。異なる波長の侵入深さはそれぞれ、矢印５
０、５１および５２に示されている。各セル３０、３１および３２は、電気接点６１を持
つ２つの導電ガラス基板６０を有する。前記色素を含むコア４０、４１および４２は、１
つのセル４０、４１および４２のそれぞれの２つのガラス基板６０間で一方のガラス基板
６０上に取り付けられている。シール要素６２は、基板６０間の密閉空間内に電解液６３
を保持している。そのような積層体は、３つの略同一のセルを伴うことに加えてコア４０
、４１および４２に色素Ｓｃ１、Ｓｃ２およびＳｃ３を異なって含浸させる一実施形態の
１つの例である。
【００６０】
　最も上側のセル３０（色素Ｓｃ１を有する）の正規化されたスペクトル応答は、下側の
積層体によって影響されない。セル３１（Ｓｃ２を有する）の正規化されたスペクトル応
答は、Ｓｃ１セル３０のフィルタ層に起因して変化する－特に４００～４５０ｎｍの領域
で－この領域では、正規化されたスペクトル応答が上層のＳｃ１セル３０にわたって約３
０％から１０％未満まで減少される。積層体中の第３のセル３２は、積層体中への組み込
みにより最も大きく影響される。最上層のフィルタ効果により、積層体内のＳｃ３セル３
２のスペクトル応答は著しく変化する。約１７５ｎｍの半値幅を有する広いＩＰＣＥスペ
クトルを示す代わりに、約５６０ｎｍで最大感度の波長がピークに達することで、約５０
ｎｍの半値幅を有する６４０ｎｍへ移行する。６００ｎｍ未満の波長での正規化されたス
ペクトル応答は、上側の層の光フィルタリングの効果として＜１０％まで減少される。そ
の結果、セル３０，３１，３２の積層体は、３つの別個の波長範囲、すなわち、４００～
４７５ｎｍ、４７５～６２０ｎｍ、６２０～７００ｎｍに対して感度がよくなる。
【００６１】
　使用される色素は、例えばシアニン色素、メロシアニン色素、フタロシアニン色素、ポ
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／又は、ルテニウムポリピリジル複合体であるがこれらに限定されない。増感されないＴ
ｉＯ２を使用すると、約４００ナノメートルの光を吸収し始めるため、ＵＶ感度のよい検
出器を組み立てることができる。ルテニウム色素増感光検出器は、最大９００ナノメート
ルの波長までＮＩＲ光を検出することができる。亜鉛ポルフィリン色素は、５００～６５
０ナノメートルのスペクトル範囲で青色の３つの中程度の移行において強い吸収を示す。
ルテニウムＮ７４９、いわゆる黒色素は、近赤外線にまで及ぶ末端吸収を伴う可視スペク
トル全体にわたる広い吸収を有する。光検出器の積層体中の最も下側のセルにおいて、光
散乱粒子を有するそのような色素の更に厚い膜を使用することも考えられる。クマリンＣ
３４３は、約４００～４５０ナノメートルの強い吸収帯域および良好な電子－光子変換効
率を有する。
【００６２】
　本発明によれば、ナノ結晶性半導体電極を形成することができる。センサにおいて好ま
しい材料は、ｐ型材料、レドックス電解物質、有機電荷輸送材料である。
【００６３】
　図１および図２に示される実施形態に加えて、ナノ構造ＴｉＯ２膜と導電性のフッ素ド
ープされたスズ酸化物膜との間にいわゆる高密度ＴｉＯ２層を設けることもできる。ナノ
構造ＴｉＯ２膜、例えば層４０、４１または４２と、導電性のフッ素ドープされたスズ酸
化物膜（ＦＴＯ）、例えばそのようなＦＴＯ膜を備え且つ該ＦＴＯ膜によって覆われるガ
ラス基板６０との間にそのような高密度ＴｉＯ２層が導入されるとＩＰＣＥが劇的に増大
することが分かった。注入効率は２倍を越える。高密度スズ酸化物層は、電極または色素
と下側のＦＴＯ（および）基板との直接的な接触を妨げ、それにより、高密度ＴｉＯ２層
を伴わないデバイス中に存在する組み換え現象が減少される。また、例えば０．４ボルト
逆バイアス下で高密度スズ酸化物層を有するそのようなセルと協働することもできる。こ
の場合、そのようなセルの応答は、０～４０％の範囲で白色光強度を高めるだけでなく、
５０％を上回る更に高い光強度を得た。
【００６４】
　増感されたＴｉＯ２層の厚さによって光応答を調整することができる。上端の積層体要
素がフィルタ効果を示すことが好ましい。すなわち、これらの層の厚さは更に大きいこと
が好ましい。０．５～１５ミクロンの通常の膜厚を用いると（同様に、高密度スズ酸化物
層において適用できるが、通常は薄い厚さで十分である）、２ミクロンから７ミクロンへ
の上端層の厚さの増大により吸収が８５％から９０％へ、ひいては９９％を越えて高まり
、それにより、更に深い層において想定し得るクロストークが回避されることが分かった
。実際の興味深い厚さは使用される色素に大きく依存している。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
【図１】層および接点の幾何学的構造を示す本発明に係るセンサの概略断面図を示す。
【図２】図１に係る３つのセンサを有する本発明に係るデバイスの概略断面図を示す。
【図３】３つの色素におけるそれらの波長に依存する吸収のグラフ図を示す。
【図４】図１または図２に従う本発明の１つの実施形態に係るセンサにおける信号応答を
示す。
【図５】従来技術に係る積層センサまたは好ましくない方法で積み重ねられた積層センサ
における信号応答を示す。
【図６】メロシアニン色素Ｓｃ１、Ｓｃ２およびＳｃ３で着色されたメソ多孔性二酸化チ
タン膜の吸収スペクトルを示す。
【図７】図６に示される色素増感されたＴｉＯ２膜から組み立てられた個々の光電気化学
電池の正規化されたスペクトル応答（ＩＰＣＥ）を示す。
【図８】図６および図７の電池のスペクトル応答を示す。
【図９】積層体中に組み込まれた前記セルを示す。
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【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】
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