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(57) ADStract: Disclosed i s a photoelectric conversion element with excel
[ 1 ] lent sensitivity and responsiveness and provided with a photoelectric con

version material layer composed of an organic material. The photoelectric
conversion element i s provided with (a-1) a first electrode (21) and a sec
ond electrode (22) separated from one another, and (a-2) a photoelectric
conversion material layer (30) provided between the first electrode (21)
and the second electrode (22), wherein the photoelectric conversion mate
rial layer (30) comprises a compound having a thiazole azo site represent
ed by structural formula (1).

(57) 要 約 ： 従 来 よ リも感 度 、応 答 性 に優 れ た 有機 材 料 か ら
構 成 され た 光 電 変 換 材 料 層 を備 え た 光 電 変 換 素 子 を提 供 す
る。 光 電 変 換 素 子 は 、 （a — 1 ) 離 間 して設 け られ た 第
1 電 極 2 1 及 び 第 2 電 極 2 2 、 並 び に 、 （a — 2 ) 第 1 電
極 2 と第 2 電 極 2 2 との 間 に設 け られ た 光 電 変 換 材 料 層
3 0 を備 え、 光 電 変 換 材 料 層 3 0 は 、構 造 式 （1 ) で 表 さ
れ るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ部 位 を有 す る化合 物 か ら成 る。
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明 細 書

発 明 の名 称

光 電 変 換 素 子 及 び 固体 撮 像 装 置

技 術 分 野

本 発 明 は 、 光 電 変 換 素 子 、及 び 、係 る光 電 変 換 素 子 を備 えた 固体 撮 像

装 置 に 関す る。

背 景 技 術

有 機 材 料 を用 い た 光 電 変 換 素 子 （有 機 フ ォ トダイ オ ー ド） は 、 特 定 の

色 （波 長 帯 ） だ け を光 電 変 換 す る こ とが 可 能 で あ る。 そ して 、 この よ う

な特 徴 を有 す るが 故 に 、 固体 撮 像 装 置 にお け る光 電 変 換 素 子 と して 用 い

る場 合 、 オ ンチ ップ カ ラー フ ィル ター （O C C F ) と光 電 変 換 素 子 との

組 合 せ か ら副 画 素 が成 り、 副 画 素 が 2 次 元 配 列 され て い る従 来 の 固 体 撮

像 装 置 で は不 可 能 な 、 副 画 素 を積 層 した構 造 を得 る こ とが 可 能 で あ る。

従 っ て 、入 射 す る光 を高 効 率 で受 光 で き る こ とか ら、 固体 撮 像 装 置 の 高

感 度 化 が 見 込 まれ る。 ま た 、 デ モ ザ イ ク処 理 を必 要 と しな い こ とか ら偽

色 が発 生 しな い とい っ た利 点 が あ る。

一 方 、 固体 撮 像 装 置 に用 い られ る有 機 光 電 変 換 素 子 の構 造 は 、各 種 有

機 薄 膜 太 陽電 池 と同一 又 は類 似 した構 造 を有 し （例 え ば 、 特 開 2 0 0 6

— 3 3 9 4 2 4 、 特 開 2 0 0 7 — 1 2 3 7 0 7 、 特 開 2 0 0 7 — 3 1 1

6 4 7 、 特 開 2 0 0 7 — 0 8 8 0 3 3 参 照 ） 、 光 電 変 換 効 率 の 向上 を 目

的 と して い る。

先 行 技 術 文 献

特 許 文 献



特 許 文 献 1 ：特 開 2 0 0 6 — 3 3 9 4 2 4

特 許 文 献 2 ：特 開 2 0 0 7 — 1 2 3 7 0 7

特 許 文 献 3 ：特 開 2 0 0 7 — 3 1 1 6 4 7

特 許 文 献 4 ：特 開 2 0 0 7 — 0 8 8 0 3 3

発 明 の概 要

発 明 が解 決 しよ うとす る課 題

しか しな が ら、 一 般 に 、 シ リ コ ン 系 半 導 体材 料 と比 較 し、 有 機 材 料 は 、

高抵 抗 で あ り、移 動 度 、 キ ャ リア 密 度 が非 常 に低 い。 よっ て 、感 度 、応

答 性 にお い て 、従 来 の シ リ コ ン 系 半 導 体 材 料 に代 表 され る無 機 材 料 を用

い た 光 電 変 換 素 子 に 匹 敵 す る特 性 を示 す ま で に は至 っ て い な い。

従 っ て 、本 発 明 の 目的 は 、 従 来 よ りも感 度 、応 答 性 に優 れ た有 機 材 料

か ら構 成 され た 光 電 変 換 材 料 層 を備 え た光 電 変 換 素 子 、及 び 、係 る光 電

変 換 素 子 を備 え た 固体 撮 像 装 置 を提 供 す る こ とに あ る。

課 題 を解 決 す るた め の 手 段

上 記 の 目的 を達 成 す るた め の本 発 明 の第 1 の態 様 に係 る光 電 変 換 素 子

は 、

( - 1 ) 離 間 して設 け られ た 第 1 電 極 及 び 第 2 電 極 、並 び に 、

( a - 2 ) 第 1 電 極 と第 2 電 極 との 間 に設 け られ た 光 電 変 換 材 料 層 、

を備 え、

光 電 変 換 材 料 層 は 、以 下 の構 造 式 （1 ) で表 され るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ

部 位 を有 す る化 合 物 か ら成 る。



但 し、 X 及 び Y は 、 そ れ ぞ れ 、水 素 原 子 又 は水 素原 子 以 外 の置 換 基 で

あ り、 は 、 ア ル キ ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 又 は 、 ァ リ

ー ル 基 で あ る。

上 記 の 目的 を達 成 す るた め の本 発 明 の第 2 の 態 様 に係 る光 電 変 換 素 子

( a — 1 ) 離 間 して設 け られ た 第 1 電 極 及 び 第 2 電 極 、並 び に 、

( a - 2 ) 第 1 電 極 と第 2 電 極 との 間 に設 け られ た光 電 変 換 材 料 層 、

を備 え、

光 電 変 換 材 料 層 は 、 以 下 の構 造 式 （2 ) で 表 され るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ

部 位 .を有 す る化 合 物 か ら成 る。

但 し、 X 及 び Y は 、 そ れ ぞ れ 、水 素 原 子 又 は水 素原 子 以 外 の置 換 基 で

あ り、 R 2 〜 R 6 の 内 の少 な く と も 1 つ は 、水 素原 子 以 外 の置 換 基 で あ

る

上 記 の 目的 を達 成 す るた め の本 発 明 の第 1 の 態 様 に係 る固体 撮 像 装 置

は 、

( a - 1 ) 離 間 して設 け られ た 第 1 電 極 及 び 第 2 電 極 、 並 び に 、



( a - 2 ) 第 1 電 極 と第 2 電 極 との 間 に設 け られ た 光 電 変 換 材 料 層 、

を備 え、

光 電 変 換 材 料 層 は 、上 記 の構 造 式 （1 ) で 表 され るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ

部 位 を有 す る化 合 物 か ら成 る光 電 変 換 素 子 を備 えて い る。

上 記 の 目的 を達 成 す るた め の本 発 明 の第 2 の 態 様 に係 る固 体 撮 像 装 置

は 、

( a — 1 ) 離 間 して設 け られ た 第 1 電 極 及 び 第 2 電 極 、 並 び に 、

( a — 2 ) 第 1 電 極 と第 2 電 極 との 間 に設 け られ た光 電 変 換 材 料 層 、

を備 え 、

光 電 変 換 材 料 層 は 、上 記 の構 造 式 （2 ) で 表 され るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ

部 位 を有 す る化 合 物 か ら成 る光 電 変 換 素 子 を備 えて い る。

発 明 の効 果

光 電 変 換 材 料 層 を構 成 す る上 記 の構 造 式 （1 ) あ るい は構 造 式 （2 )

で 表 され るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ部 位 を有 す る化 合 物 は 、一 般 的 な有 機 色 素

(例 え ば 、 キナ タ リ ドン ） の 有 す る吸 収 係 数 （約 1 . 4 X 1 0 4 d m 3

モ ノレ— 1 c m —リ よ りも高 い 吸収 係 数 （3 X 1 0 4 d m 3 モ ル —1 c m _ 1

あ るい は そ れ 以 上 で あ り、例 え ば 、 4 . 5 X 1 0 4 d m 3 モ ル —1 c m —1

乃 至 5 . 0 X 1 0 4 d m 3 モ ル —1 c m —つ を有 し、光 電 流 の増 大 を達 成

す る こ とが で き る。 ま た 、 X 位 ， Y 位 、 R 2 〜 R 6 に種 々 の 置 換 基

を導 入 す る こ とで 4 0 0 n m 〜 8 0 0 n m に お い て 吸収 波 長 を任 意 に選

択 す る こ とが 可 能 で あ る。 しか も、 H O M O レベ ル が 深 く、 電 極 との ェ

ネ ル ギー 障壁 が 大 きい こ とか ら、 高 バ イ ア ス 印加 時 に も喑 電 流 （電 荷 注

入 ） を抑 制 す る こ とが で き る。 更 に は 、 高 い 吸収 係 数 を有 す る こ とか ら、

光 電 変 換 材 料 層 の 薄 膜 化 が 可 能 で あ る。 それ 故 、 高感 度 · 高 速 応 答 性 を

有 す る光 電 変 換 素 子 、 固体 撮 像 装 置 の 実 現 が 可 能 とな る。 ま た 、 光 電 変



換 材 料 層 を構 成 す る有機 半 導 体 材 料 の分 子 設 計 の 自由度 が 高 く、分 子 設

計 が容 易 とな る。 しか も、 プ ロセ ス適 応 性 の 向上 を図 る こ とが で き る。

即 ち 、 P V D 法 だ け で な く、塗 布 法 や 印刷 法 とい っ た所 謂 ゥエ ツ ト · プ

口セ ス に基 づ き、 光 電 変 換 材 料 層 の形 成 が 可能 で あ る。 そ して 、 これ に

よっ て 、高 性 能 の 光 電 変 換 素 子 を容 易 に製 造 す る こ とが 可 能 に な る。 ま

た 、置 換 基 を容 易 に導 入 す る こ とが で き 、 しか も、適 切 な置 換 基 を選 択

す る こ とで 吸収 波 長 を選 択 す る こ とが で き るの で 、光 電 変 換 材 料 層 に よ

つ て 特 定 の波 長 の 光 を吸 収 す る こ とが .可 能 とな る。 それ 故 、本 発 明 の光

電 変 換 素 子 に よっ て 固体 撮 像 装 置 を構 成 す る場 合 、 オ ン チ ップ カ ラー フ

ィル ター が 不 要 で あ り、 光 電 変 換 素 子 の多 層 化 を 図 る こ とが 可 能 とな る。

ま た 、 従 来 技 術 で 、屡 々 必 要 と され る p _ n 接 合 、 p — i — n 接 合 、 ノく

ル ク八 テ ロ構 造 の利 用 、 多 層 化 等 を行 うこ とな く、非 常 に 単 純 な構 造 で

光 電 変 換 素 子 、 固体 撮 像 装 置 を実 現 す る こ とが で き る。

図 面 の簡 単 な説 明

図 1 は 、 実 施 例 1 の光 電 変 換 素 子 の模 式 的 な 断 面 図 で あ る。

図 2 は 、 実施 例 1 の 光 電 変 換 素 子 にお い て 、 波 長 4 8 0 n m の 光 を照

射 した と き の 電 流 一 電圧 曲線 、及 び 、 光 を照 射 しな い とき の 電 流 一 電圧

曲線 を示 す グ ラ フで あ る。

図 3 は 、 実施 例 1 の 固体 撮 像 装 置 の概 念 図 で あ る。

図 4 の （A ) 及 び （B ) は 、 実 施 例 2 及 び 実 施 例 3 の 光 電 変 換 素 子 の

模 式 的 な 断 面 図 で あ る。

発 明 を実施 す るた め の形 態

以 下 、 図 面 を参 照 して 、 実 施 例 に基 づ き本 発 明 を説 明 す るが 、本 発 明

は実 施 例 に 限 定 され る も の で は な く、 実施 例 にお け る種 々 の 数 値 や 材 料



は例 示 で あ る。 尚 、説 明 は 、以 下 の順 序 で行 う。.

1 . 本 発 明 の第 1 の 態 様 及 び 第 2 の 態 様 に係 る光 電 変 換 素 子 及 び 固 体 撮

像 装 置 、全 般 に 関す る説 明

2 . 実 施 例 1 (本 発 明 の第 1 の 態 様 及 び 第 2 の 態 様 に係 る光 電 変 換 素 子

及 び 固体 撮 像 装 置 ） 、 そ の他

[ 本 発 明 の第 1 の 態 様 及 び 第 2 の 態 様 に係 る光 電 変 換 素子 及 び 固体 撮 像

装 置 、全 般 に 関す る説 明 ]

本 発 明 の第 2 の 態 様 に係 る光 電 変 換 素 子 、 あ るい は 、本 発 明 の 第 2 の

態 様 に係 る固体 撮 像 装 置 にお け る光 電 変 換 素 子 （以 下 、 これ らを総 称 し

て 、 単 に 『本 発 明 の第 2 の 態 様 に係 る光 電 変 換 素 子 等 』 と呼 ぶ 場 合 が あ

る） に あ っ て は 、 R 2 〜 R 6 の 内 の少 な く と も 1 つ は 、 アル キル 基 、 シ

ク ロアル キル 基 、 アル ケ ニル 基 、 アル キ ニル 基 、 ァ リール 基 、 ァ リー ル

ア ル キ ル 基 、芳 香 族 複 素 環 、複 素 環 基 、 ア ル コ キ シ 基 、 シ ク ロア ル コキ

シ基 、 ァ リー ル ォ キ シ基 、 アル キル チ オ 基 、 シ ク ロアル キル チ オ 基 、 ァ

リー ル チ オ 基 、 アル コキ シカル ボ ニル 基 、 ァ リー ル ォ キ シカ ル ボ ニ ル 基 、

スル フ ァモ イ ル 基 、 ァ シル 基 、 チ ォ カ ル ボ ニル 基 、 ァ シル ォ キ シ基 、 ァ

ミ ド基 、 力ル バ モ イ ル 基 、 ゥ レイ ド基 、 スル フ ィエル 基 、 アル キル スル

ホ ニル 基 、 ァ リー ル ス ル ホ ニル 基 、 ア ミノ基 、 ハ ロゲ ン原 子 、 フ ッ化 炭

化 水 素 基 、 シ ァ ノ基 、 イ ソシ ァ ノ 基 、 ニ トロ 基 、 ニ トロ ソ基 、 カ ル ボ ン

酸 シ ア ニ ド基 、 シ ァネ ー ト基 、 イ ソシ ァネ ー ト基 、 チ オ シ ァ ネ ー ト基 、

イ ソチ オ シ ァネ ー ト基 、 ホル ミル 基 、 チ ォ ホル ミル 基 、 ヒ ドラ ジ ド基 、

ヒ ドロキ シ基 、 ス ル フ ァニル 基 、 ス ル ホ 基 、及 び 、 シ リル 基 で あ る構 成

とす る こ とが で き る。 そ して 、係 る構 成 を含 む 本 発 明 の 第 2 の態 様 に係

る光 電 変 換 素 子 等 に あ っ て は 、 あ るい は又 、本 発 明 の第 1 の 態 様 に係 る

光 電 変 換 素 子 、 あ るい は 、本 発 明 の 第 1 の 態 様 に係 る固体 撮 像 装 置 にお

け る光 電 変 換 素 子 （以 下 、 これ らを総 称 して 、 単 に 『本 発 明 の第 1 の 態



様 に係 る光 電 変 換 素 子 等 』 と呼 ぶ 場 合 が あ る） に あ っ て は 、 X 及 び Y を 、

それ ぞ れ 、水 素 原 子 以 外 の置 換 基 とす る とき、 この置 換 基 は 、 アル キル

基 、 シ ク ロアル キル 基 、 アル ケ ニル 基 、 アル キ ニ ル 基 、 ァ リー ル 基 、 ァ

リー ル アル キル 基 、芳 香 族 複 素 環 、複 素 環 基 、 アル コキ シ基 、 シ ク ロア

ル コキ シ基 、 ァ リー ル ォ キ シ基 、 アル キル チ オ 基 、 シ ク ロアル キル チ オ

基 、 ァ リー ル チ オ 基 、 アル コキ シカ ル ボ ニル 基 、 ァ リー ル ォ キ シカル ボ

ニル 基 、 スル フ ァモ イ ル 基 、 ァ シル 基 、 チ ォ カル ボ ニル 基 、 ァ シル ォ キ

シ基 、 ア ミ ド基 、 力ル バ モ イ ル 基 、 ゥ レイ ド基 、 ス ル フ ィエ ル 基 、 アル

キル ス ル ホ ニル 基 、 ァ リ ー ノレス ノレホ ニ ル 基 、 ア ミ ノ基 、ハ ロゲ ン原 子 、

フ ッ化 炭 化 水 素 基 、 シァ ノ基 、 イ ソシ ァ ノ基 、 ニ トロ基 、 ニ トロ ソ基 、

カ ル ボ ン酸 シ ア ニ ド基 、 シ ァ ネ ー ト基 、 イ ソシ ァ ネ ー ト基 、 チ オ シ ァネ

ー ト基 、 イ ソチ オ シ ァネ ー ト基 、 ホル ミル 基 、 チ ォ ホル ミル 基 、 ヒ ドラ

ジ ド基 、 ヒ ドロキ シ基 、 ス ル フ ァニル 基 、 スル ホ基 、及 び 、 シ リノレ基 力、

ら成 る群 か ら選 択 され た置 換 基 で あ る構 成 とす る こ とが で き る。

上 記 の好 ま しい構 成 を含 む 本 発 明 の第 1 の 態 様 あ るい は第 2 の 態 様 に

係 る光 電 変 換 素 子 、 あ るい は 、本 発 明 の第 1 の 態 様 あ るい は第 2 の 態 様

に係 る固体 撮 像 装 置 にお け る光 電 変 換 素 子 （以 下 、 これ らを総 称 して 、

単 に 『本 発 明 の光 電変 換 素 子 等 』 と呼 ぶ 場 合 が あ る） に あ っ て は 、

透 明導 電材 料 か ら成 る第 1 電 極 は 、透 明 な基 板 上 に形 成 され て お り、

光 電 変 換 材 料 層 は 、第 1 電 極 上 に形 成 され て お り、

第 2 電 極 は 、 光 電 変 換 材 料 層 上 に形 成 され て い る構 成 とす る こ とが で

き る。 あ るい は又 、

第 1 電 極 は 、基 板 上 に形 成 され てお り、

光 電 変 換 材 料 層 は 、 第 1 電 極 上 に形 成 され て お り、

透 明導 電材 料 か ら成 る第 2 電 極 は 、 光 電 変 換 材 料 層 上 に形 成 され て い

る構 成 とす る こ とが で き る。 こ こで 、第 1 電 極 と第 2 電 極 とは離 間 され



て い るが 、係 る離 間状 態 と して 、第 1 電 極 の 上 方 に第 2 電 極 が設 け られ

て い る形 態 を挙 げ る こ とが で き る。

本 発 明 の光 電 変 換 素 子 等 にお い て は 、 上 述 した とお り、光 入 射 側 の電

極 は透 明 導 電 材 料 か ら成 る こ とが好 ま しい。 尚 、係 る電極 を 『透 明電

極 』 と呼 ぶ 。 こ こで 、透 明電 極 を構 成 す る透 明 導 電材 料 と して 、 イ ン ジ

ゥム ー錫 酸 化 物 （I T O , S ドー プ の I n 2 0 3 、結 晶性 I T O 及 び

ア モ ル フ ァ ス I T O を含 む ） 、 I F O ( F ドー プ の I n 2 0 3 ) 、酸 化

錫 （S n 〇 2 ) 、 A T O ( S b ドー プ の S n O 2 ) 、 F T O ( F ドー プ

の S n O 2 ) 、 酸 化 亜 鉛 （A 1 ドー プ の Z n O や B ドー プ の Z n 〇 、 G

a ドー プ の Z n O を含 む ） 、酸 化 ィ ン ジ ゥム —酸 化 亜鉛 （I Z O ) 、酸

化 チ タ ン （T i 〇 2 ) 、 ス ピネ ル 形 酸 化 物 、 Y b F e 2 〇 4 構 造 を有 す る

酸 化 物 を例 示 す る こ とが で き る。 尚 、 この よ うな材 料 か ら成 る透 明 電 極

は 、通 常 、 高仕 事 関数 を有 し、 ア ノー ド電 極 と して機 能 す る。 透 明 電 極

を形 成 す る方 法 と して 、透 明 電 極 を構 成 す る材 料 に も依 るが 、真 空 蒸 着

法 や 反 応 性 蒸 着 法 、各 種 の ス パ ッ タ リ ン グ 法 、 電 子 ビー ム 蒸 着 法 、 ィ ォ

ンプ レー テ ィ ン グ法 とい っ た物 理 的気 相 成 長 法 （P V D 法 ） 、パ イ ロ ゾ

ル 法 、有 機 金 属 化 合 物 を熱 分 解 す る方 法 、 ス プ レー 法 、 デ ィ ップ 法 、 M

O C V D 法 を含 む 各 種 の化 学 的気 相 成 長 法 （C V D 法 ） 、無 電 解 メ ツキ

法 、電 解 メ ツキ法 を挙 げ る こ とがで き る。 場 合 に よっ て は 、 も う一 方 の

電 極 も透 明導 電 材 料 か ら構 成 して も よい。

透 明性 が 不 要 で あ る場 合 、 第 1 電 極 あ るい は第 2 電 極 を構 成 す る導 電

材 料 と して 、第 1 電 極 あ るい は第 2 電 極 をア ノー ド電 極 （陽極 ） と して

機 能 させ る場 合 、即 ち、 正 孔 を取 り出す 電極 と して機 能 させ る場 合 、 高

仕 事 関数 （例 え ば 、 φ = 4 . 5 e V 〜 5 . 5 e V ) を有 す る導 電 材 料 か

ら構 成 す る こ とが好 ま し く、 具 体 的 に は 、金 （A u ) 、銀 （A g ) 、 ク

ロム （C r ) 、 ニ ッケル （N i ) 、パ ラ ジ ウム （P d ) 、 白金 （P t ) 、



鉄 （F e ) 、 イ リジ ウム （I r ) 、 ゲル マ ニ ウム （G e ) 、 オ ス ミ ウム

( O s ) 、 レニ ウム （R e ) 、 テ ル ル （T e ) を例 示 す る こ とが で き る。

一 方 、 第 1 電 極 あ るい は第 2 電 極 を力 ソー ド電 極 （陰極 ） と して機 能 さ

せ る場 合 、 即 ち 、 電 子 を取 り出す 電 極 と して機 能 させ る場 合 、低 仕 事 関

数 （例 え ば 、 φ = 3 . 5 e V 〜 4 . 5 e V ) を有 す る導 電 材 料 か ら構 成

す る こ とが好 ま し く、 具 体 的 に は 、 アル カ リ金 属 （例 えば L i 、 N a 、

K 等 ） 及 び そ の フ ッ化 物 又 は酸 化 物 、 ア ル カ リ土類 金 属 （例 え ば M g 、

C a 等 ） 及 び そ の フ ッ化 物 又 は酸 化 物 、 アル ミニ ウム （A 1 ) 、 亜 鉛

( Z n ) 、 錫 （S n ) 、 タ リウム （T 1 ) 、 ナ トリウム 一 カ リウム合 金 、

アル ミニ ウム 一 リチ ウム合 金 、 マ グネ シ ウム 一銀 合 金 、 イ ン ジ ウム 、 ィ

ッテ リビ ゥム等 の希 土類 金 属 、 あ るい は 、 これ らの合 金 を挙 げ る こ とが

で き る。 あ るい は又 、 第 1 電 極 や 第 2 電 極 を構 成 す る材 料 と して 、 白金

( P t ) 、.金 （A u ) 、パ ラ ジ ウム （P d ) 、 ク ロム （C r ) 、 ニ ッケ

ノレ （N i ) 、 アル ミニ ウム （A 1 ) 、銀 （A g ) 、 タ ン タル （T a ) 、

タ ン グス テ ン （W ) 、銅 （C u ) 、 チ タ ン （T i ) 、 イ ン ジ ウム （I

n ) 、 錫 （S n ) 、鉄 （F e ) 、 コ バ ル ト （C o ) 、 モ リブ デ ン （M

o ) 等 の金 属 、 あ るい は 、 これ らの金 属 元 素 を含 む合 金 、 これ らの金 属

か ら成 る導 電 性 粒 子 、 これ らの金 属 を含 む合 金 の導 電性 粒 子 、 不 純 物 を

含 有 した ポ リシ リ コ ン 、 炭 素 系材 料 、 酸 化 物 半 導 体 、 カ ー ボ ン · ナ ノ '

チ ュー ブ 、 グ ラ フ ェ ン等 の導 電 性 物 質 を挙 げ る こ とが で き る し、 これ ら

の元 素 を含 む層 の積 層 構 造 とす る こ と もで き る。 更 に は 、第 1 電 極 や 第

2 電 極 を構 成 す る材 料 と して 、 ポ リ （3 , 4 — エ チ レン ジォ キ シチ オ フ

ェ ン ） / ポ リス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 [ P E D O T P S S ] とい っ た 有機

材 料 （導 電 性 高 分 子 ） を挙 げ る こ と もで き る。 ま た 、 これ らの導 電 性 材

料 をバ イ ン ダー （高 分 子 ） に混 合 してペ ー ス ト又 はイ ン ク と した もの を

硬 化 させ 、 電 極 と して用 い て も よい。 第 1 電 極 や 第 2 電 極 の形 成 方 法 と



して 、 これ らを構 成 す る材 料 に も依 るが 、各 種 の P V D 法 ；M O C V D

法 を含 む 各 種 の C V D 法 ；各 種 の塗 布 法 ；リフ ト ' オ フ法 ；ゾル ー ゲル

法 ；電 着 法 ；シ ャ ドウマ ス ク 法 ；電 解 メ ツキ法 や 無 電 解 メ ツキ法 あ るい

は これ らの組 合 せ とい っ た メ ツキ 法 ；及 び 、 ス プ レー 法 の 内 の い ず れ か

と、必 要 に応 じて パ ター ニ ン グ技 術 との組 合 せ を挙 げ る こ とが で き る。

基 板 と して 、 ポ リメ チ ル メ タ ク リ レー ト （ポ リメ タ ク リル 酸 メチ ル ，

P M M A ) や ポ リ ビ ュ ル ア ル コ ー ル （P V A ) 、 ポ リ ビ ニ ル フ エ ノ ー ノレ

( P V P ) 、 ポ リエ ー テ ル ス ル ホ ン （P E S ) 、 ポ リイ ミ ド、 ポ リカ ー

ボ ネ ー ト （P C ) 、 ポ リエ チ レ ン テ レ フ タ レー ト （P E T ) 、 ポ リェ チ

レ ン ナ フ タ レ ー ト （P E N ) に例 示 され る有 機 ポ リマ ー （高 分 子 材 料 か

ら構 成 され た 可 撓 性 を有 す る プ ラ ス チ ッ ク · フ ィ ル ム や プ ラ ス チ ッ ク ·

シー ト、 プ ラス チ ック基 板 とい っ た 高 分 子材 料 の形 態 を有 す る） を挙 げ

る こ とが で き、 あ るい は又 、 雲 母 を挙 げ る こ とが で き る。 この よ うな 可

撓 性 を有 す る高 分 子 材 料 か ら構 成 され た 基 板 を使 用 す れ ば 、例 え ば電 子

機 器 へ の組 込 み あ るい は一 体 化 が 可 能 とな る。 あ るい は又 、 基 板 と して 、

各 種 ガ ラス基 板 や 、表 面 に絶 縁 膜 が形 成 され た各 種 ガ ラス基 板 、石 英 基

板 、表 面 に絶 縁 膜 が形 成 され た石 英 基 板 、 表 面 に絶 縁 膜 が形 成 され た シ

リコ ン 基 板 、 ス テ ン レ ス 等 の各 種 合金 や 各 種 金 属 か ら成 る金 属 基 板 を挙

げ る こ とが で き る。 尚、 絶 縁 膜 と して 、酸 化 ケ ィ 素 系材 料 （例 え ば 、 S

i 〇 x や ス ピ ン オ ン ガ ラ ス （S O G ) ) ；窒 化 ケィ 素 （S i Ν γ ) ；酸

窒 化 ケ ィ 素 （S i O N ) ；酸 化 アル ミニ ウム （A 1 2 0 3 ) ；金 属 酸 化

物 や 金 属 塩 を挙 げ る こ とが で き る。 ま た 、表 面 に これ らの絶 縁 膜 が形 成

され た 導 電 性 基 板 （金 や ア ル ミニ ウ ム 等 の金 属 か ら成 る基 板 、 高 配 向性

グ ラ フ アイ トか ら成 る基 板 ） を用 い る こ と もで き る。 基 板 の 表 面 は 、 平

滑 で あ る こ とが望 ま しい が 、 光 電 変 換 材 料 層 の特 性 に悪 影 響 を及 ぼ さな

い程 度 の ラ フネ ス が あ っ て も構 わ な い。 基 板 の表 面 に シ ラ ンカ ツプ リン



グ法 に よ る シ ラ ノー ル 誘 導 体 を形 成 した り、 S A M 法 等 に よ りチ オ ー ル

誘 導 体 、 カ ル ボ ン 酸 誘 導 体 、 リン酸 誘 導 体 等 か ら成 る薄膜 を形 成 した り、

C V D 法 等 に よ り絶 縁 性 の金 属 塩 や 金 属 錯 体 か ら成 る薄膜 を形 成 す る こ

とで 、第 丄電 極 や 第 2 電 極 と基 板 との 間 の密 着 性 を 向上 させ て も よい。

透 明 な基 板 とは 、基 板 を介 して光 電 変 換 材 料 層 に入 射 す る光 を過 度 に吸

収 しな い材 料 か ら構 成 され た基 板 を指 す 。

場 合 に よっ て は 、 電 極 や 光 電 変 換 材 料 層 を被 覆 層 で被 覆 して も よい。

被 覆 層 を構 成 す る材 料 と して 、酸 化 ケ ィ 素 系材 料 ；窒 化 ケ ィ 素 （S i N

Y ) ；酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム （A 1 2 0 3 ) 等 の金 属 酸 化 物 高誘 電 絶 縁 膜 に

て例 示 され る無 機 系 絶 縁 材 料 だ けで な く、 ポ リメチル メ タ ク リ レー ト

( P M M A ) ；ポ リ ビ ニ ノレ フ エ ノ ー ル （P V P ) ；ポ リ ビ ニ ノレ ア ル コ ー

ノレ （P V A ) ；ポ リイ ミ ド ；ポ リカ ー ボ ネ ー ト （P C ) ；ポ リエ チ レ ン

テ レ フ タ レー ト （P E T ) ；ポ リス チ レ ン ；N — 2 ( ア ミ ノ エ チ ル ） 3

— ァ ミ ノ プ ロ ビル ト リメ トキ シ シ ラ ン （A E A P T M S ) 、 3 — メ ル カ

プ トプ ロ ビル ト リ メ トキ シ シ ラ ン （M P T M S ) 、 ォ ク タ デ シ ル ト リ ク

ロ ロ シ ラ ン （O T S ) 等 の シ ラ ノー ル 誘 導 体 （シ ラ ンカ ップ リン グ

剤 ） ；ォ ク タデ カ ンチ オ ー ル 、 ドデ シル イ ソシ ァネ イ ト等 の 一 端 に電 極

と結 合 可 能 な官 能 基 を有 す る直 鎖 炭 化 水 素 類 に て例 示 され る有機 系 絶 縁

材 料 （有 機 ポ リマ ー ） を挙 げ る こ とが で き る し、 これ らの組 み合 わせ を

用 い る こ ともで き る。 尚、酸 化 ケ ィ 素 系材 料 と して 、酸 化 シ リ コ ン （S

i O x ) 、 B P S G 、 P S G 、 B S G 、 A s S G 、 P b S G 、 酸 化 窒 化

シ リ コ ン （S i 〇 N ) 、 S O G ( ス ピ ン オ ン グ ラ ス ） 、低 誘 電 率 材 料

( 例 え ば 、 ポ リア リー ル エ ー テ ル 、 シ ク ロ パ ー フ ル ォ ロ カ ー ボ ン ポ リマ

一及 び ベ ン ゾ シ ク ロ ブ テ ン 、 環 状 フ ッ 素 樹 脂 、 ポ リテ トラ フ ル ォ ロ ェ チ

レ ン 、 フ ッ化 ァ リー ル エ ー テ ル 、 フ ッ化 ポ リイ ミ ド、 ァ モ ノレフ ァ ス カ ー

ボ ン 、 有 機 S Q G ) を例 示 す る こ と が で き る 。



本 発 明 の光 電 変 換 素 子 等 にお い て 、 光 電 変 換 材 料 層 の厚 さは 、 限 定 す

る もの で は な い が 、 2 . 5 X 1 0 8 m 乃 至 3 X 1 0 _ 7 m 、 好 ま し くは

2 . 5 X 1 0 — 8 m 乃 至 2 X 1 0 _ 7 m 、 よ り好 ま し くは 1 X 1 0 — 7 m 乃

至 1 . 8 X 1 0 _ 7 m を例 示 す る こ とが で き る。 構 造 式 （1 ) あ るレ、は

構 造 式 （2 ) で表 され るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ部 位 を有 す る化 合 物 は 高 い 吸

収係 数 （ ひ ） を有 して い る。 それ 故 、 光 電 変 換 材 料 層 の厚 さを薄 くす る

こ とが 可 能 とな り、従 来 の有 機 材 料 の有 す る欠 点 で あ った 高 抵 抗 、低 移

動 度 、低 キ ャ リア密 度 とい っ た 問題 を解 消 す る こ とが で き、 高感 度 、 高

速 応 答 性 を有 す る光 電 変 換 素 子 あ るい は 固体 撮 像 装 置 を提 供 す る こ とが

で き る。 尚、 光 電 変 換 材 料 層 の厚 さを薄 くす る こ とに よっ て 、 同一 電位

印加 時 に光 電 変 換 材 料 層 に加 わ る電 界 強 度 E を大 き くす る こ とが で き、

た とえ、移 動 度 や キ ャ リア密 度 が低 くて も、 高 い 光 電 流 を得 る こ とが 可

能 とな る。 光 電 変 換 材 料 層 の形 成 方 法 と して 、 塗 布 法 、 P V D 法 ；M

〇 C V D 法 を含 む 各 種 の C V D 法 を挙 げ る こ とが で き る。 こ こで 、 塗布

法 と して 、 具 体 的 に は 、 ス ピ ン コー ト法 ；浸 漬 法 ；キ ャス ト法 ；ス ク リ

ー ン印刷 法 ゃ ィ ン ク ジ エ ツ ト印刷 法 、 オ フセ ッ ト印刷 法 、 グ ラ ビア 印刷

法 とい っ た各 種 印刷 法 ；ス タ ンプ 法 ；ス プ レー 法 ；エ ア ドク タ コー ター

法 、 ブ レー ドコー ター 法 、 ロ ッ ドコー ター 法 、 ナ イ フ コー ター 法 、 ス ク

ィ ズ コ一ター 法 、 リ ノく一ス ロ ー ノレ コ ー ター 法 、 トラ ンス フ ァー ロ ー ノレ コ

一ター 法 、 グ ラ ビア コー ター 法 、 キ ス コー ター 法 、 キ ャス トコ一ター 法 、

ス プ レー コー ター 法 、 ス リッ トオ リフ ィス コー ター 法 、 カ レン ダー コー

ター 法 とい っ た各 種 コー テ ィ ン グ法 を例 示 す る こ とが で き る。 尚、 塗布

法 にお い て は 、溶 媒 と して 、 トル エ ン、 ク ロ 口ホル ム 、へ キ サ ン、 エ タ

ノー ル とい っ た無 極 性 又 は極 性 の低 い 有機 溶 媒 を例 示 す る こ とが で き る。

ま た 、 P V D 法 と して 、電 子 ビー ム加 熱 法 、抵 抗 加 熱 法 、 フ ラ ッシ ュ蒸

着 等 の各 種 真 空 蒸 着 法 ；プ ラズ マ 蒸 着 法 ；2 極 スパ ッタ リン グ法 、 直 流



スパッタリング法、直流マグネトロンスパッタリング法、高周波スパッ

タリング法、マグネトロンスパッタリング法、イオンビームスパッタリ

ング法、バイァススパッタリング法等の各種スパッタリング法；D C

(direct current) 法、R F法、多陰極法、活性化反応法、電界蒸着法、
高周波イオンプレーティング法、反応性イオンプレーティング法等の各
種イオンプレーティング法を挙げることができる。あるいは又、固体撮
像装置を構成する光電変換素子を集積化する場合、P L D法 （パルスレ

一ザーデポジション法）に基づきパターンを形成する方法を採用するこ
ともできる。
光電変換材料層を形成すべき下地の表面粗さR a、具体的には、例え

ば、第1電極や基板の表面粗さR aは、1 . O n m以下であることが好
ましい。下地を平坦化することで、光電変換材料層を構成する分子を、
平坦な下地上、水平方向、垂直方向のどちらにも整然と並べることがで
き、光電変換材料層と第1電極との界面に大きな電位降下が生じ難い構
造となる。尚、このような電位降下は、光電変換材料層と第1電極との
界面における格子不整合に起因しており、欠陥準位の形成や界面抵抗の
増大を招くことが広く知られており、結果として第1電極と光電変換材
料層との間のキヤリァ移動を阻害する。光電変換材料層と基板との間に
平坦化層を形成してもよい。平坦化層は、基板を通過した光の反射を防
止する機能を有していてもよい。ここで、平坦化層は、ポリメチルメタ
タリレート、ポリビュルァノレコール、ポリビュルフエノーノレ、 ポリエー

テルスルホン、ポリイミド、ポリカーボネート、ポリエチレンテレフタ
レート、ポリエチレンナフタレート、酸化ケィ素系材料、窒化ケィ素、

酸窒化ケィ素、又は、酸化アルミニウムから成る構成とすることができ
る。
光電変換材料層を形成すべき下地としての第1電極の表面に、プラズ



マ ァ ッシ ン グ処 理 を施 して も よい 。 プ ラズマ ァ ッシ ン グの ガ ス種 と して 、

A r 、 N 2 及 び 0 2 か ら選 ばれ た少 な く と も 1 種 以 上 の ガ ス種 を挙 げ る

こ とが で き る。 第 1 電 極 の表 面 に プ ラズ マ ァ ッシ ン グ処 理 を施 す .こ とで 、

光 電 変 換 にお け るバ ラ ツ キ及 び ノィ ズ レベ ル が低 減 され 、 光 電 流 値 を保

つ た ま ま 、 喑 電 流 レベ ル を 1 ナ ノ ア ン ペ ア / c m 2 ま で低 減 で き た。 そ

して 、 この よ うに 喑 電 流 レベ ル を低 減 す る こ とが で き る結 果 、 ダ イ ナ ミ

ック レ ン ジ が 広 く、 高感 度 で コ ン トラ ス トを とる こ とが 可 能 な有 機 光 電

変 換 素 子 を提 供 す る こ とが で き る。

構 造 式 （1 ) あ るい は構 造 式 （2 ) の X あ るい は Y を構 成 す る置 換 基

にお け るアル キル 基 と して 、 メチ ル 基 、 ェ チル 基 、 プ ロ ピル 基 、 イ ソプ

口 ピル 基 、 ター シ ャ リー ブ チル 基 、ペ ンチル 基 、へ キ シル 基 、 ォ クチル

基 、 ドデ シル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る。 尚 、 直 鎖 、 分 岐 は 問 わ な い。

ま た 、 シ ク ロア ノレ キル 基 と して 、 シ ク ロペ ンチル 基 、 シ ク ロへ キ シル 基

等 を挙 げ る こ とが で き る し ；アル ケ ニル 基 と して 、 ビ ュ ル 基 等 を挙 げ る

こ とが で き る し ；アル キ ニル 基 と して 、 ェ チ ニル 基 等 を挙 げ る こ とが で

き る し ；ァ リー ル 基 と して 、 フ エ ニル 基 、 ナ フチル 基 、 ビフ ヱ二ル 基 等

を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ リー ル アル キル 基 と して 、 メ チ ル ァ リー ル

基 、 ェ チ ル ァ リー ル 基 、 イ ソプ ロ ピル ァ リー ル 基 、 ノル マ ル ブ チ ル ァ リ

ー ル 基 、 p — ト リル 基 、 p — ェ チ ル フ エ 二 ノレ 基 、 p — イ ソ プ ロ ピ ル フ エ

二 ノレ基 、 4 プ ロ ピル フ エ 二 ノレ基 、 4 — ブ チ ノレ フ エ ニ ル 基 、 4 ノ ニ ル

フ エ二ル 基 を挙 げ る こ とが で き る し ；芳 香 族 複 素 環 と して 、 ピ リジル 基 、

チ ェ ニ ル 基 、 フ リル 基 、 ピ リ ダ ジ ニ ル 基 、 ピ リ ミジ ニ ル 基 、 ピ ラ ジ ュ ル

基 、 トリア ジニル 基 、 イ ミダ ゾ リル 基 、 ピラ ゾ リル 基 、 チ ア ゾ リル 基 、

キナ ゾ リニル 基 、 フ タ ラ ジ ュル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；複 素 環 基

と して 、 ピ ロ リジル 基 、 イ ミダ ゾ リジル 基 、 モ ル ホ リル 基 、 ォ キサ ゾ リ

ジル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；アル コキ シ基 と して 、 メ トキ シ基 、



エ トキ シ基 、 プ ロ ピル ォ キ シ基 、ペ ンチ ル ォ キ シ基 、へ キ シル ォ キ シ基

等 を挙 げ る こ とが で き る し ；シ ク 口アル コキ シ基 と して 、 シ ク ロペ ンチ

ル ォ キ シ基 、 シ ク 口へ キ シル ォ キ シ基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ リ

ー ル ォ キ シ基 と して 、 フ エ ノ キ シ基 、 ナ フチル ォ キ シ基 等 を挙 げ る こ と

が で き る し ；アル キル チ オ 基 と して 、 メ チル チ オ 基 、 ェ チ ル チ オ 基 、 プ

ロ ピル チ オ 基 、ペ ンチル チ オ 基 、 へ キ シル チ オ 基 等 を挙 げ る こ とがで き

る し ；シ ク ロアル キル チ オ 基 と して 、 シ ク ロペ ンチル チ オ 基 、 シ ク ロへ

キ シル チ オ 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ リ一ル チ オ基 と して 、 フ エ

二ル チ オ 基 、 ナ フチ ル チ オ 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；アル コキ シ力

ノレ ボ ニル 基 と して 、 メチ /レオ キ シ カノレボ ニ ノレ基 、 ェ チ ノレオ キ シカノレボ ニ

ル 基 、 ブ チル ォ キ シカル ボ ニル 基 、 ォ クチ /レオ キ シカ ル ボ ニ ル 基 等 を挙

げ る こ とが で き る し ；ァ リー ル ォ キ シカ ル ボ ニル 基 と して 、 フ エニル ォ

キ シカ ル ボ ニル 基 、 ナ フチル ォ キ シ カル ボ 二ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き

る し ；スル フ ァモ イ ル 基 と して 、 ア ミノスル ホ ニル 基 、 メ チル ア ミノス

ノレホ ニル 基 、 ジ メ チ ル ア ミノス /レホ ニル 基 、 シ ク ロへ キ シ ノレ ア ミノ スル

ホ ニ ノレ基 、 フ エ ニル ア ミノス ノレ ホ ニ ル 基 、 ナ フチノレア ミノ ス ノレホ ニ ル 基

2 — ピ リジル ァ ミノスル ホ 二ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ シル 基

と して 、 ァセ チ ノレ基 、 ェ チ ノレ 力 ノレ ボ ニル 基 、 プ ロ ピル カル ボ 二 ノレ基 、 シ

ク ロへ キ シ ノレ 力 ノレ ボ ニル 基 、 ォ クチ ル カ ル ボ 二 ル 基 、 2 — ェ チ ノレ へ キ シ

ノレ カル ボ ニル 基 、 ドデ シル カル ボ ニル 基 、 フ エニ ル カル ボ ニル 基 、 ナ フ

チル カル ボ ニル 基 、 ピ リジル カル ボ 二ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；

チ ォ カル ボ ニル 基 と して 、 チ オ アセ チ ル 基 、 ェ チ ル チ オ カル ボ ニル 基 、

プ ロ ピ ノレチ ォ 力 ノレ ボ ニル 基 、 シ ク ロへ キ シ /レチ ォ カノレボ ニ ノレ 基 、 ォ クチ

ノレ チ ォ カノレボ ニ ノレ基 、 2 — ェ チ ル へ キ シ ノレ チ ォ カノレボ ニ ノレ 基 、 ドデ シル

チ ォ カル ボ ニル 基 、 フ エ二ル チ オ カル ボ ニル 基 、 ナ フチル チ オ カ ル ボ 二

ル 基 、 ピ リジル チ オ カル ボ 二ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ シル ォ



キ シ基 と して 、 ァ セ チル ォ キ シ基 、 ェ チ ル カ ル ボ ニル ォ キ シ基 、 ォ クチ

ル カル ボ ニル ォ キ シ基 、 フ エ ニル カル ボ 二ル ォ キ シ基 等 を挙 げ る こ とが

で き る し ；ア ミ ド基 と して 、 メチ ル カル ボ ニル ァ ミノ基 、 ェ チル カ ル ボ

ニル ァ ミノ基 、 ジ メ チル カル ボ ニル ァ ミノ基 、ペ ンチル カル ポ ニ ル ア ミ

ノ基 、 シ ク ロへ キ シル カル ボ ニル ァ ミノ基 、 2 — ェ チル へ キ シル カル ボ

ニル ァ ミノ基 、 フ エニル カル ボ ニル ァ ミノ基 、 ナ フチル カル ボ ニル ア ミ

ノ基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；力ル バ モ イ ル 基 と して 、 ア ミノカ ル ボ

ニル 基 、 メ チ ル ァ ミノカル ボ ニル 基 、 ジ メ チル ァ ミノカル ボ ニル 基 、 シ

ク ロへ キ シル ア ミノ力 /レポ 二 ノレ基 、 2 —ェ チ ノレ へ キ シル ア ミノカノレボ ニ

ル 基 、 フ エニル ァ ミノカル ボ ニル 基 、 ナ フチ ル ァ ミノカル ボ ニ ル 基 、 2

— ピ リジル ァ ミノカ ル ボ 二ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ゥ レ イ ド基

と して 、 メ チ ノレ ウ レイ ド基 、 ェ チ ル ウ レイ ド基 、 シ ク ロへ キ シル ゥ レイ

ド基 、 ドデ シル ゥ レイ ド基 、 フ エニル ウ レイ ド基 、 ナ フチル ウ レイ ド基 、

2 — ピ リジル ア ミノ ウ レイ ド基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ； ス ル フ イエ

ル 基 と して 、 メ チ ル ス ル フ ィ ニ ル 基 、 ェ チ ル ス ノレフ ィ エ ル 基 、 ブ チ ル ス

ノレ フ ィエル 基 、 シ ク ロへ キ シル スル フ ィニル 基 、 2 — ェ チル へ キ シル ス

ル フ ィ ニ ル 基 、 フ エ ニ ル ス ル フ ィ ニ ル 基 、 ナ フ チ ル ス ル フ ィ ニ ル 基 、 2

— ピ リジル スル フ ィ二ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；アル キル スル ホ

ニル 基 と して 、 メチ ル スル ホ ニル 基 、 ェ チ ル スル ホ ニル 基 、 ブ チ ル スル

ホ ニ ル 基 、 シ ク ロへ キ シ ル ス ノレホ ニ ノレ基 、 2 — ェ チ ル へ キ シ ノレス ル ホ ニ

ル 基 、 ドデ シル ス ル ホ ニル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ リ一ル ス ル

ホ ニル 基 と して 、 フ エ ニ ノレス ル ホ ニル 基 、 ナ フチ ル ス ル ホ ニ ル 基 、 2 —

ピ リジル ス ル ホ ニル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ ミノ基 と して 、 ァ

ミノ基 、 ェ チ ル ァ ミノ基 、 ジ メチ ル ァ ミノ基 、 プ チル ァ ミノ基 、 2 — ェ

チル へ キ シル ァ ミノ基 、 ァ ニ リノ基 、 ナ フチル ァ ミノ基 、 2 — ピ リジル

ア ミノ基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ハ ロゲ ン原 子 と して 、 フ ッ素 原 子 、



塩 素 原 子 、臭 素 原 子 、 ヨ ウ素 原 子 を挙 げ る こ とが で き る し ；フ ッ化 炭 化

水 素 基 と して 、 フル ォ ロメ チル 基 、 トリフル ォ ロメチ ル 基 、ペ ン タ フル

ォ ロェ チル 基 、ペ ン タ フル オ ロフ ヱ二 ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る。 更

に は 、 シァ ノ基 、 イ ソシ ァ ノ基 、 ニ トロ基 、 ニ トロ ソ基 、 カ ル ボ ン酸 シ

ア ニ ド基 、 シ ァネ ー ト基 、 イ ソシ ァネ ー ト基 、 チ オ シ ァネ ー ト基 、 イ ソ

チ オ シ ァネ ー ト基 、 ホル ミル 基 、 チ ォ ホル ミル 基 、 ヒ ドラ ジ ド基 、 ヒ ド

ロキ シ基 、 ス ル フ ァニル 基 、 ス ル ホ 基 を挙 げ る こ とが で き る し、 シ リル

基 と して 、 トリメチ ル シ リル 基 、 トリイ ソプ ロ ビル シ リル 基 、 トリフ エ

ニル シ リル 基 、 フ エ二ル ジェ チル シ リル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る。 こ

こで 、 以 上 で例 示 した置 換 基 は 、 上 記 の置 換 基 に よっ て 更 に置 換 され て

い て も よい。 ま た 、 これ らの置 換 基 は 、複 数 が互 い に結 合 して環 を形 成

して も よレ、。

ま た 、構 造 式 （1 ) に お け る R ェあ るい は構 造 式 （2 ) に お け る R 2

〜 R 6 を構 成 す る置 換 基 にお け る アル キル 基 と して 、 メ チル 基 、 ェ チル

基 、 プ ロ ピル 基 、 イ ソプ ロ ピル 基 、 ター シ ャ リー ブ チ ル 基 、ペ ンチル 基 、

へ キ シル 基 、 ォ クチル 基 、 ドデ シル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る。 尚、 直

鎖 、分 岐 は 問 わ な い。 ま た 、 シ ク ロアル キル 基 と して 、 シ ク ロペ ンチル

基 、 シ ク 口へ キ シル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；アル ケ ニ ル 基 と して 、

ビ ニ ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；アル キ ニル 基 と して 、 ェ チ ュル 基

等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ リー ル 基 と して 、 フ エニル 基 、 ナ フチル

基 、 ビフ エ二ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ リー ル アル キル 基 と し

て 、 メ チ ル ァ リー ル 基 、 ェ チ ル ァ リー ル 基 、 イ ソプ ロ ピル ァ リー ル 基 、

ノル マ ル ブ チル ァ リー ル 基 、 p — トリル 基 、 p — ェ チル フ エ二 ノレ基 、 p

—イ ソプ ロ ピル フ エ 二 ノレ基 、 4 — プ ロ ピル フ エ二 ノレ基 、 4 ー ブ チ ノレ フ エ

ニ ル 基 、 4 ー ノ ユ ル フ ェ 二ル 基 を挙 げ る こ とが で き る し ；芳 香 族 複 素 環

と して 、 ピ リジル 基 、 チ ェ ニ ル 基 、 フ リル 基 、 ピ リダ ジニル 基 、 ピ リ ミ



ジ ニル 基 、 ビラ ジ ニル 基 、 トリア ジニル 基 、 イ ミダ ゾ リル 基 、 ビ ラ ゾ リ

ル 基 、 チ ア ゾ リル 基 、 キナ ゾ リニル 基 、 フ タ ラ ジ ニル 基 等 を挙 げ る こ と

が で き る し ；複 素 環 基 と して 、 ピ ロ リジル 基 、 イ ミダ ゾ リジル 基 、 モ ル

ホ リル 基 、 ォ キサ ゾ リジル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；アル コ キ シ基

と して 、 メ トキ シ基 、ェ トキ シ基 、 プ ロ ピル ォ キ シ 基 、ペ ンチ ル ォ キ

シ基 、へ キ シル ォ キ シ基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；シ ク ロアル コ キ シ

基 と して 、 シ ク ロペ ンチ ル ォ キ シ基 、 シ ク ロへ キ シル ォ キ シ基 等 を挙 げ

る こ とが で き る し ；ァ リー ル ォ キ シ基 と して 、 フ エ ノ キ シ基 、 ナ フチ ル

ォ キ シ基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；アル キル チ オ基 と して 、 メ チ ル チ

ォ基 、 ェ チル チ オ 基 、 プ ロ ピル チ オ 基 、ペ ンチ ル チ オ基 、へ キ シル チ オ

基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；シ ク ロアル キル チ オ基 と して 、 シ ク ロぺ

ンチル チ オ 基 、 シ ク 口へ キ シル チ オ 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ リ

一ル チ オ 基 と して 、 フ エ二ル チ オ基 、 ナ フチ ル チ オ基 等 を挙 げ る こ とが

で き る し ；アル コ キ シカ ル ボ ニル 基 と して 、 メ チ ル ォ キ シ カル ボ ニ ル 基

ェ チ レオ キ シ力 /レポ ニル 基 、 プ チ /レオ キ シ力 /レポ ニル 基 、 ォ クチ /レオ キ

シカル ボ 二ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ァ リール ォ キ シ カル ボ ニル

基 と して 、 フ エニル ォ キ シカ ノレ ボ ニル 基 、 ナ フチ ル ォ キ シ カル ボ ニ ル 基

等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ス ル フ ァモ イ ル 基 と して 、 ア ミソ ス ル ホ ニ

ル 基 、 メ チル ア ミノスル ホ ニル 基 、 ジ メ チル ア ミノスル ホ ニル 基 、 シ ク

口 へ キ シル ア ミ ノ スル ホ ニ ノレ 基 、 フ エニル ア ミ ノス ノレホ ニル 基 、 ナ フチ

ル ァ ミノ ス ル ホ ニル 基 、 2 — ピ リジル ァ ミノス ル ホ 二ル 基 等 を挙 げ る こ

とが で き る し ；ァ シル 基 と して 、 ァセ チ ル 基 、 ェ チル カル ボ ニル 基 、 プ

ロ ピノレ 力 /レポ 二 ノレ基 、 シ ク ロへ キ シ ノレ カ ノレボ ニ ノレ基 、 ォ クチ ノレ カ ノレボ ニ

ノレ基 、 2 —ェ チ ル へ キ シル カ ル ボ ニル 基 、 ドデ シル カル ボ ニ ル 基 、 フ エ

二ル カ /レポ ニル 基 、 ナ フチ ル カル ボ ニ ル 基 、 ピ リジル カル ボ 二 /レ基 等 を

挙 げ る こ とが で き る し ；チ ォ カル ボ ニ ル 基 と して 、 チ オ アセ チル 基 、 ェ



チル チ オ カル ボ 二 レ基 、 プ ロ ピル チ オ 力 /レポ ニ ル 基 、 シ ク ロへ キ シ レチ

ォ カ ル ボ ニル 基 、 ォ クチ ノレ チ ォ カ ル ボ ニル 基 、 2 — ェ チ ル へ キ シル チ オ

カル ボ ニ ル 基 、 ドデ シル チ オ カル ボ ニル 基 、 フ エ二ル チ オ 力 ノレ ボ ニル 基

ナ フチル チ オ カ ル ボ ニル 基 、 ピ リジル チ オ カ ル ボ 二ル 基 等 を挙 げ る こ と

が で き る し ；ァ シル ォ キ シ基 と して 、 ァ セ チ ル ォ キ シ基 、 ェ チル カル ボ

ニノレオ キ シ基 、 ォ クチル カ ノレ ボ ニ ル ォ キ シ基 、 フ エ二 ノレ カノレボ ニノレオ キ

シ基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ア ミ ド基 と して 、 メ チル カ ル ボ ニル ァ

ミノ基 、 ェ チ ル カル ボ ニル ァ ミノ基 、 ジ メチ ル カル ボ ニル ァ ミノ基 、ぺ

ンチ ル カ ル ボ ニル ァ ミノ基 、 シ ク ロへ キ シル カ ル ボ ニル ァ ミノ基 、 2 —

ェ チル へ キ シル カ ノレ ボ ニル ァ ミノ基 、 フ エニル カル ボ ニ ノレ ア ミノ基 、 ナ

フチ ル カル ボ ニル ァ ミノ基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；力ル バ モ イ ル 基

- と して 、 ァ ミノカル ボ ニル 基 、 メ チル ァ ミノカル ボ ニル 基 、 ジ メ チル ァ

ミノ力 ノレ ボ ニル 基 、 シ ク ロへ キ シル ァ ミノカノレボ ニ ノレ基 、 2 —ェ チ ル へ

キ シル ァ ミノカル ボ ニル 基 、 フ エ ニル ァ ミノカ ル ボ ニル 基 、 ナ フチ ル ァ

ミノカ ル ボ ニル 基 、 2 — ピ リジル ァ ミノカ ル ボ 二ル 基 等 を挙 げ る こ とが

：で き る し ；ゥ レイ ド基 と して 、 メ チル ゥ レイ ド基 、ェ チル ゥ レイ ド基 、

シ ク ロへ キ シ ノレ ウ レイ ド基 、 ドデ シ ノレ ウ レイ ド基 、 フ エ二 ノレ ウ レイ ド基

ナ フチ ル ゥ レイ ド基 、 2 — ピ リジル ァ ミノ ウ レィ ド基 等 を挙 げ る こ とが

で き る し ；ス ノレフ ィ エ ル 基 と して 、 メ チ ノレス ノレフ ィ ニ ノレ基 、 ェ チ ル ス ル

フ ィ ニ ノレ基 、 ブ チ ル ス ル フ ィ エ ル 基 、 シ ク ロ へ キ シ ノレス ノレフ ィ ニ ノレ基 、

2 — ェ チ ノレへ キ シ ル ス / レフ ィ ニ ル 基 、 フ エ ニ ル ス ル フ ィ エ ル 基 、 ナ フ チ

ル ス ル フィ ニル 基 、 2 — ピ リジル ス ル フ ィ二ル 基 等 を挙 げ る こ とが で き

る し ；アル キル ス ル ホ ニル 基 と して 、 メチ ル ス ル ホ ニル 基 、 ェ チ ル ス ル

ホ ニ ル 基 、 ブ チ ノレス ル ホ ニ ノレ基 、 シ ク ロ へ キ シ ル ス ル ホ ニ ノレ基 、 2 — ェ

チル へ キ シル ス ル ホ ニル 基 、 ドデ シル ス ル ホ ニ ル 基 等 を挙 げ る こ とが で

き る し ；ァ リー ル ス ル ホ ニル 基 と して 、 フ エ ニ ル ス ル ホ ニル 基 、 ナ フチ



ル ス ル ホ ニ ル 基 、 2 — ピ リ ジ ル ス ル ホ ニ ル 基 等 を 挙 げ る こ と が で き る

し ；ア ミ ノ 基 と して 、 ア ミ ノ 基 、 ェ チ ル ァ ミ ノ 基 、 ジ メ チ ル ァ ミ ノ 基 、

ブ チル ァ ミノ基 、 2 —ェ チ ル へ キ シル ァ ミノ基 、 ァ ニ リノ基 、 ナ フチ ル

ア ミノ基 、 2 — ピ リジル ァ ミノ基 等 を挙 げ る こ とが で き る し ；ハ ロゲ ン

原 子 と して 、 フ ッ素 原 子 、塩 素原 子 、臭 素 原 子 、 ヨ ウ素 原 子 を挙 げ る こ

とが で き る し ；フ ッ化 炭 化 水 素 基 と して 、 フル ォ ロメ チル 基 、 トリフル

ォ ロ メ チ ノレ基 、 ペ ン タ フ ル ォ ロ ェ チ ノレ 基 、 ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ノレ 基 等

を挙 げ る こ とが で き る。 更 に は 、 ス ル ホ 基 、 シ ァ ノ基 、イ ソシ ァ ノ基 、

ニ トロ ソ基 、 ニ トロ 基 、 カ ル ボ ン 酸 シ ア ニ ド基 、 シ ァ ネ ー ト基 、 イ ソ シ

ァネ ー ト基 、 チ オ シ ァネ ー ト基 、 イ ソチ オ シ ァ ネ ー ト基 、 ホル ミル 基 、

チ ォ ホ ル ミル 基 、 ヒ ドラ ジ ド基 、 ヒ ドロ キ シ 基 、 ス ル フ ァ ニ ル 基 、 ス ル

ホ基 を挙 げ る こ とが で き る し、 シ リル 基 と して 、 トリメチル シ リル 基 、

ト リイ ソ プ ロ ビル シ リル 基 、 ト リ フ エ ニ ル シ リル 基 、 フ エ 二 ル ジ ェ チ ル

シ リル 基 等 を挙 げ る こ とが で き る。 こ こで 、 以 上 で例 示 した 置 換 基 は 、

上 記 の置 換 基 に よっ て 更 に置 換 され て い て も よい。 ま た 、 これ らの置 換

基 は 、複 数 が 互 い に結 合 して環 を形 成 して も よい。

本 発 明 の 固体 撮 像 装 置 は 、表 面 照射 型 とす る こ ともで き る し、裏 面 照

射 型 とす る こ と もで き、 ま た 、 単板 式 カ ラー 固体 撮 像 装 置 を構 成 す る こ

とが で き る。 本 発 明 の 固体 撮 像 装 置 を構 成 す る 固体 撮 像 素 子 に は 、 そ の

他 、必 要 に応 じて 、 オ ンチ ップ ' マ イ ク ロ ' レ ン ズ や 遮 光 層 を設 け て も

よい し、 光 電 変 換 素 子 （固体 撮 像 素 子 ） を駆 動 す るた めの駆 動 回 路 や 配

線 が設 け られ て い る。 必 要 に応 じて 、 光 電 変 換 素 子 （固体 撮 像 素 子 ） へ

の光 の入 射 を制 御 す るた め の シ ャ ッター を配 設 して も よい し、 固体 撮 像

装 置 の 目的 に応 じて 光 学 力 ッ トフ ィ ル タ ー を具備 して も よい。 更 に は 、

本 発 明 の 固体 撮 像 装 置 にお け る固体 撮 像 素 子 を本 発 明 の光 電 変 換 素 子 の

単層 か ら構 成 す る場 合 、 光 電 変 換 素 子 の配 列 と して 、べ ィ ャ 配 列 、 イ ン



ター ライ ン配 列 、 G ス トライ プ R B 巿 松 配 列 、 G ス トライ プ R B 完 全 巿

松 配 列 、 巿 松 補 色 配 列 、 ス トラ イ プ 配 列 、斜 め ス トラ イ プ 配 列 、 原 色 色

差 配 列 、 フ ィ ー ル ド色 差順 次 配 列 、 フ レー ム 色 差 順 次 配 列 、 M O S 型 配

歹lj 、 改 良M O S 型 配 列 、 フ レー ム イ ン ター リー ブ配 列 、 フ ィ ー ル ドイ ン

ター リー ブ配 列 を挙 げ る こ とが で きる 。 尚、本 発 明 の光 電 変 換 素 子 に よ

つ て 、 テ レ ビ カ メ ラ 等 の撮 像 装 置 （固 体 撮 像 装 置 ） 以 外 に も、光 セ ン サ

ー ゃ ィ メー ジセ ンサ ー 、太 陽 電 池 を構 成 す る こ とが で き る。

[ 実 施 例 1 ]

実 施 例 1 は 、本 発 明 の第 1 の態 様 及 び 第 2 の 態 様 に係 る光 電 変 換 素 子

及 び 固 体 撮 像 装 置 に 関す る。 模 式 的 な 一 部 断 面 図 を図 1 に示 す よ うに 、

実施 例 1 の 光 電 変 換 素 子 1 1 は 、

( a - 1 ) 離 間 して設 け られ た第 1 電 極 2 1 及 び 第 2 電 極 2 2 、 並 び

に 、

( a - 2 ) 第 1 電 極 2 1 と第 2 電 極 2 と の 間 に設 け られ た 光 電 変 換

材 料 層 3 0 、 を備 え て い る。 よ り具 体 的 に は 、透 明導 電材 料 か ら成 る第

1 電 極 2 1 は透 明 な基 板 2 0 上 に形 成 され て お り、光 電 変 換 材 料 層 3 0

は第 1 電 極 2 1 上 に形 成 され てお り、 第 2 電 極 2 2 は 光 電 変 換 材 料 層 3

0 上 に形 成 され て い る。

光 入 射 側 の電 極 で あ る第 1 電 極 2 1 は 、透 明導 電材 料 、 具 体 的 に は 、

厚 さ 1 2 0 n m の ィ ンジ ゥム 一錫 酸 化 物 （I T O ) か ら成 る。 ま た 、 第

2 電 極 2 2 は 、厚 さ l O O n m の ア ル ミ ニ ウ ム （A 1 ) か ら成 る。 透 明

導 電 材 料 か ら成 る第 1 電 極 2 1 は 、透 明 な基 板 2 0 上 に形 成 され て お り、

光 電 変 換 材 料 層 3 0 は第 1 電 極 1 上 に形 成 され て お り、 第 2 電 極 2 2

は光 電 変 換 材 料 層 3 0 上 に形 成 され て い る。 光 は 、基 板 2 0 及 び 第 1 電

極 2 1 を介 して 光 電 変 換 材 料 層 3 0 に入 射 す る。 基 板 2 0 は 厚 さ 0 . 7

m m の石 英 基 板 か ら成 る。 尚 、光 電 変 換 材 料 層 側 の第 1 電 極 2 1 の 表 面



粗さR aは0 . 2 8 n mであり、R ma x は3 . 3 n mであった。一般に、

第 1電極 2 1 の表面粗さR aは、 1 . 0 n m以下、好ましくは0 . 3 n

m以下であることが望ましい。

そして、光電変換材料層 3 0 は、上述した構造式 （1 ) [本発明の第

1 の態様] あるいは構造式 （2 ) [本発明の第 2 の態様] で表されるチ

ァゾール系ァゾ部位を有する化合物から成る。尚、実施例 1 においては、

より具体的には、光電変換材料層 3 0 は、以下の構造式 （3 ) で表され

る4 — ( 2 —チアゾリノレァゾ）レソノレシノーノレ [4- (2—Thiazolylazo) r e

sorc inol] から成り、青色の光を吸収する。尚、4 — ( 2 —チアゾリル

ァゾ）レソルシノールの吸収係数は、3 . 4 5 X 1 0 4 d m 3モル—1 c

m _ 1である。

実施例 1の光電変換素子 1 1 を、以下の方法で作製した。即ち、先ず、
基板 2 0 上に、厚さl O O n mの I T Oから成る第 1電極 2 1 を、フォ

トマスクを用いたリソグラフィ技術に 基づき形成する。次いで、基板 2

0及び第 1電極 2 1上に絶縁材料から成る凸部3 1 を形成した後、真空

蒸着法にて、上記の構造式 （1 ) 、 （2 ) あるいは （3 ) で示されたチ

ァゾール系ァゾ部位を有する化合物から成る光電変換材料層 3 0 (厚さ

1 0 7 n ) を、第 1電極 2 1力、ら凸部3 1 の上に亙り、メタルマスク

を用いた真空蒸着法に基づき形成 （成膜）する。尚、真空蒸着時の基板

温度を室温 （2 5 ° C ) とし、光電変換材料層 3 0 の成膜速度を0 . 1

n m 秒とした。次に、光電変換材料層 3 0 上から基板 2 0 上に亙り、

厚さl O O n mのアルミニゥムから成る第2電極 2 2 を、メタルマスク



を用 い て P V D 法 に て形 成 す る。 尚、 第 2 電 極 2 2 の 形 成 条 件 と し て 、

基 板 温 度 を室 温 （2 5 ° C ) と し、 第 2 電 極 2 2 の 成 膜 速 度 を 0 . 5 n

m 秒 と した。 凸 部 3 1 は 、 光 電 変 換 材 料 層 3 0 を形 成 す べ き基 板 2 0

の領 域 を 囲 む よ うに形 成 され て い る。 ま た 、 光 電 変 換 材 料 層 3 0 の 成 膜

前 に 、 下 地 で あ る第 1 電 極 2 1 及 び 凸部 3 1 に 対 して 、 U V オ ゾ ン処 理

を施 した。 後 述 す る実施 例 2 〜 実 施 例 3 に お い て も、 同様 の方 法 で 光 電

変 換 素 子 を作 製 す る こ とが で き る。

得 られ た 実 施 例 1 の光 電 変 換 素 子 1 1 に お い て 、波 長 4 8 0 n m の 光

を照 射 した とき の 電 流 一電圧 曲線 （曲線 「A 」 で示 す ） 、及 び 、 光 を照

射 しな い 時 の電 流 一 電 圧 曲線 （曲線 「B 」 で 示 す ） を図 2 に示 す 。 尚、

図 2 の縦 軸 は流 れ る電 流 の値 で あ り、横 軸 は第 2 電 極 に印加 した 電 圧 で

あ る。 第 1 電 極 は接 地 して い る。 図 2 か ら、 波 長 4 8 0 n m の 光 の 照 射

の 有 無 に よっ て 、 光 電 変 換 素 子 1 1 を流 れ る電 流 が変 化 し、 波 長 4 8 0

n m の 光 の 照射 に よ る光 電 流 の オ ン オ フ応 答 が認 め られ た。

図 3 に 、 実 施 例 1 の 固体 撮 像 装 置 （固体 撮 像 素 子 ） の 概 念 図 を示 す 。

尚、後 述 す る実 施 例 2 〜 実施 例 3 に お い て も、 固体 撮 像 装 置 （固体 撮 像

素 子 ） は 、 実 施 例 1 の 固体 撮 像 装 置 （固体 撮 像 素 子 ） と同様 の構 成 、構

造 を有 す る。 実 施 例 1 の 固体 撮 像 装 置 4 0 は 、 半 導 体 基 板 （例 え ば S i

基 板 ） 上 に 、 上 述 した光 電 変 換 素 子 1 1 が 2 次 元 ア レイ 状 に配 列 され た

撮 像 領 域 4 1 、 並 び に 、 そ の周 辺 回 路 と して の垂 直駆 動 回 路 4 2 、 カ ラ

ム信 号 処 理 回 路 4 3 、水 平 駆 動 回 路 .4 4 、 出 力 回 路 4 5 及 び 制 御 回 路 4

6 等 か ら構 成 され て い る。 尚、 これ らの 回 路 は周 知 の 回路 か ら構 成 す る

こ とが で き る し、 ま た 、他 の 回路 構 成 （例 え ば 、従 来 の C C D 撮 像 装 置

や C M O S 撮 像 装 置 に て用 い られ る各 種 の 回 路 ） を用 い て構 成 す る こ と

が で き る こ とは 云 うま で もな い。

制 御 回 路 4 6 は 、垂 直 同期 信 号 、水 平 同期 信 号 及 び マ ス タ ク ロ ック に



基 づ い て 、垂 直 駆 動 回路 4 2 、 カ ラム信 号 処 理 回 路 4 3 及 び 水 平 駆 動 回

路 4 4 の 動 作 の基 準 とな る ク 口 ック信 号 や 制 御 信 号 を生 成 す る。 そ して 、

生 成 され た ク ロ ック信 号 や 制 御 信 号 は 、 垂 直 駆 動 回路 4 2 、 カ ラ ム信 号

処 理 回 路 4 3 及 び 水 平駆 動 回 路 4 4 に入 力 され る。

垂 直 駆 動 回路 4 2 は 、 例 え ば 、 シ フ トレ ジ ス タ に よっ て構 成 され 、撮

像 領 域 4 1 の 各 光 電 変 換 素 子 1 1 を行 単位 で順 次 垂 直 方 向 に選 択 走 査

す る。 そ して 、各 光 電 変 換 素 子 1 1 に お け る受 光 量 に応 じて 生成 した電

流 （信 号 ） に基 づ く画 素 信 号 は 、垂 直 信 号線 4 7 を介 して カ ラム信 号 処

理 回 路 4 3 に送 られ る。

カ ラ ム信 号 処 理 回 路 4 3 は 、例 え ば 、光 電 変 換 素 子 1 1 の 列 毎 に配 置

され て お り、 1 行 分 の光 電 変 換 素 子 1 1 か ら出力 され る信 号 を光 電 変 換

素 子 毎 に黒 基 準 画 素 （図示 しな い が 、 有 効 画 素領 域 の周 囲 に形 成 され

る） か らの信 号 に よって 、 ノイ ズ 除 去 や 信 号 増 幅 の信 号 処 理 を行 う。 力

ラ ム信 号 処 理 回 路 4 3 の 出力 段 に は 、水 平選 択 ス ィ ッチ （図示 せ ず ） が

水 平 信 号 線 4 8 との 間 に接 続 され て設 け られ る。

水 平 駆 動 回 路 4 4 は 、例 え ば シ フ ト レ ジ ス タ に よっ て構 成 され 、 水 平

走 査 パ ル ス を順 次 出力 す る こ とに よっ て 、 カ ラ ム 信 号 処 理 回 路 4 3 の

各 々 を順 次 選 択 し、 カ ラム 信 号 処 理 回 路 4 3 の 各 々 か ら信 号 を水 平 信 号

線 4 8 に 出力 す る。

出力 回 路 4 5 は 、 カ ラム信 号 処 理 回 路 4 3 の 各 々 か ら水 平 信 号 線 4 8

を介 して順 次 供 給 され る信 号 に対 し、信 号 処 理 を行 っ て 出力 す る。

[ 実 施 例 2 ]

実 施 例 2 は 、 実 施 例 1 の 光 電 変 換 素 子 の変 形 で ぁ る。 実 施 例 2 の 光 電

変 換 素 子 1 2 に あ っ て は 、 図 4 の （A ) に模 式 的 な一 部 断 面 図 を示 す よ

うに 、 第 1 電 極 2 1 A は基 板 2 0 A 上 に形 成 され てお り、 光 電 変 換 材 料

層 3 0 は 第 1 電 極 2 1 A 上 に形 成 され て お り、透 明導 電 材 料 か ら成 る第



2 電 極 2 2 A は 光 電 変 換 材 料 層 3 0 上 に形 成 され て い る。 尚 、 光 は 、第

2 電 極 2 2 A を介 して光 電 変 換 材 料 層 3 0 に入 射 す る。 こ こで 、 具 体 的

に は 、基 板 2 0 A は例 え ば シ リコ ン半 導 体 基 板 か ら成 り、 第 1 電 極 2 1

A は アル ミニ ウム か ら成 り、 第 2 電 極 2 2 A は I T O か ら成 る。 この 点

を除 き、 実施 例 2 の 光 電 変 換 素 子 1 2 の構 成 、構 造 は 、実 施 例 1 .の 光 電

変 換 素 子 1 1 の構 成 、構 造 と同様 とす る こ とが で き る の で 、詳 細 な説 明

は省 略 す る。

[ 実 施 例 3 ]

実 施 例 3 も、 実 施 例 1 の光 電 変 換 素 子 の変 形 で あ る。 実施 例 3 の 光 電

変 換 素 子 1 3 に あ っ て は 、 図 4 の （B ) に模 式 的 な一 部 断 面 図 を示 す よ

うに 、第 1 電 極 2 1 B 及 び 第 2 電 極 2 2 B は基 板 上 に形 成 され て お り、

光 電 変 換 材料 層 3 0 は 、 第 1 電 極 2 1 B か ら第 2 電 極 2 2 B に 亙 り、基

板 2 0 B 上 に形 成 され て い る。 尚 、光 は 、第 2 電 極 2 2 B を介 して 光 電

変 換 材 料 層 3 0 に入 射 す る。 あ るい は又 、光 は 、基 板 2 0 B 、 第 1 電 極

2 1 B を介 して 光 電 変 換 材 料 層 3 0 に入 射 す る。 こ こで 、 具 体 的 に は 、

基 板 2 0 B は例 え ば シ リコ ン半 導 体 基 板 か ら成 り、第 1 電 極 2 1 B 及 び

第 2 電 極 2 2 B は 金 属 材 料 あ るい は透 明 導 電 材 料 か ら成 る。 この 点 を除

き、 実施 例 3 の 光 電 変 換 素 子 1 3 の構 成 、構 造 は 、 実 施 例 1 の 光 電 変 換

素 子 1 1 の構 成 、構 造 と同様 とす る こ とが で き る の で 、詳 細 な説 明 は省

略 す る。

以 上 、本 発 明 を好 ま しい 実 施 例 に基 づ き説 明 した が 、本 発 明 は これ ら

の 実施 例 に 限 定 され る もの で は な い。 実 施 例 に て説 明 した 光 電 変 換 素 子 、

固体 撮 像 装 置 の構 造 や 構 成 、製 造 条 件 、製 造 方 法 、使 用 した材 料 は例 示

で あ り、適 宜 変 更 す る こ とが で き る。 光 電 変 換 材 料 層 は 、 1 種 類 の チ ア

ゾー ル 系 ァ ゾ部位 を有 す る化 合 物 か ら構 成 して も よい し、複 数 種 の チ ア

ゾー ル 系 ァ ゾ部位 を有 す る化 合 物 の混 合 品 か ら構 成 して も よい。 あ るい



は又 、 光 電 変 換 材 料 層 を多 層 化 し、各 光 電 変 換 材 料 層 を異 な るチ ア ゾー

ル 系 ァ ゾ部 位 を有 す る化 合 物 か ら構 成 して も よい。 あ るい は 又 、 実 施 例

1 にお い て説 明 した 光 電 変 換 素 子 を 、例 えば 、 シ リ コ ン 半 導 体 基 板 の上

に設 け 、係 る光 電 変 換 素 子 の 下 方 に位 置 す る シ リコ ン 半導 体 基 板 の 内部

に光 電 変 換 領 域 を 1 層 あ るい は複 数 層 （例 え ば 2 層 ） 、設 け る こ とで 、

光 電 変 換 素 子 （受 光領 域 ） が積 層 化 され た構 造 、即 ち 、副 画 素 を積 層 し

た構 造 を有 す る 固体 撮 像 装 置 を得 る こ とが で き る。 こ の よ うな 固 体 撮 像

装 置 に あ っ て は 、例 え ば 、 実施 例 1 に お い て説 明 した 光 電 変 換 素 子 に よ

つ て 青 色 の光 を受 光 し、 シ リコ ン 半 導 体 基 板 の 内部 に光 電 変 換 領 域 を 1

層 あ るい は複 数 層 、設 け る こ とで 、他 の色 の 光 を受 光 す る こ とが で き る。

尚、 シ リ コ ン 半 導 体 基 板 の 内部 に光 電 変 換 領 域 を設 け る代 わ りに 、 光 電

変 換 領 域 を、 ェ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 法 に て 半 導 体 基 板 上 に形 成 す る こ と も

で き る し、 あ るい は又 、 所 謂 S O I 構 造 にお け る シ リ コ ン 層 に形 成 す る

こ と もで き る。 ま た 、本 発 明 の光 電 変 換 素 子 を太 陽電 池 と して機 能 させ

る場 合 に は 、 第 1 電 極 と第 2 電 極 との 間 に電 圧 を印加 しな い 状 態 で 光 電

変 換 材 料 層 に光 を照 射 す れ ば よい 。

符 号 の説 明

1 1 · · · 光 電 変 換 素 子 、 2 0 · · · 基 板 、 2 1 · · · 第 1 電 極 、 2

2 · · · 第 2 電 極 、 3 0 · · · 光 電 変 換 材 料 層 、 3 1 · · · 凸 部 、 4

0 · · . 固 体 撮 像 装 置 、 4 1 . . . 撮 像 領 域 、 4 2 . . . 垂 直 駆 動 回 路 、

4 3 · · · カ ラ ム信 号 処 理 回 路 、 4 4 · · · 水 平 駆 動 回路 、 4 5 · · ·

出 力 回潞 、 4 6 · · · 制 御 回 路 、 4 7 · · · 垂 直 信 号 線 、 4 8 · · ' 水

平 信 号線



求 の 範

[ 請 求 項 1 コ

( a — 1 ) 離 間 して設 け られ た第 1 電 極 及 び 第 2 電 極 、 並 び に 、

( a - 2 ) 第 1 電 極 と第 2 電 極 との 間 に設 け られ た 光 電 変 換 材 料 層 、

を備 え 、

光 電 変 換 材 料 層 は 、以 下 の構 造 式 （1 ) で 表 され るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ

部位 を有 す る化 合 物 か ら成 る光 電 変 換 素 子 。

但 し、 X 及 び Y は 、 そ れ ぞ れ 、水 素 原 子 又 は水 素 原 子 以 外 の置 換 基 で あ

り、 は 、 アル キル 基 、 アル ケ ニル 基 、 アル キ ニ ル 基 、又 は 、 ァ リー

ル 基 で あ る。

[ 請 求 項 2 ]

X 及 び Y を 、 そ れ ぞれ 、水 素 原 子 以 外 の置 換 基 とす る とき 、該 置 換 基

は 、 アル キル 基 、 シ ク ロアル キル 基 、 アル ケ ニル 基 、 アル キ ニル 基 、 ァ

リー ル 基 、 ァ リー ル アル キル 基 、芳 香 族 複 素 環 、複 素 環 基 、 アル コキ シ

基 、 シ ク ロアル コ キ シ基 、 ァ リー ル ォ キ シ基 、 アル キル チ オ 基 、 シ ク ロ

ァ ノレキル チ オ 基 、 ァ リー ル チ オ基 、 ァ ノレ コキ シ カ ル ボ ニル 基 、 ァ リー ル

ォ キ シカル ボ ニル 基 、 ス ノレ フ ァモ イ ル 基 、 ァ シル 基 、 チ ォ カ ル ボ ニル 基

ァ シル ォ キ シ基 、 ア ミ ド基 、 力ル バ モ イ ル 基 、 ゥ レイ ド基 、 ス ル フ ィニ

ノレ基 、 アル キル ス ル ホ ニル 基 、 ァ リー ル ス ル ホ ニル 基 、 ア ミノ基 、 ノヽロ

ゲ ン原 子 、 フ ッ化 炭 化 水 素 基 、 シ ァ ノ基 、 イ ソシ ァ ノ基 、 ニ トロ基 、 二

トロ ソ基 、 カ ル ボ ン酸 シ ア ニ ド基 、 シ ァ ネ ー ト基 、 イ ソシ ァネ ー ト基 、



チ オ シ ァ ネ ー ト基 、 イ ソ チ オ シ ァ ネ ー ト基 、 ホ ル ミル 基 、 チ ォ ホ ル ミル

基 、 ヒ ドラ ジ ド基 、 ヒ ドロ キ シ 基 、 ス ル フ ァ ニ ル 基 、 ス ル ホ 基 、 及 び 、

シ リル 基 か ら成 る群 か ら選 択 され た置 換 基 で あ る請 求 項 1 に記 載 の 光 電

変 換 素 子 。

[ 請 求 項 3 ] .

( a - 1 ) 離 間 して設 け られ た 第 1 電 極 及 び 第 2 電 極 、並 び に 、

( a - 2 ) 第 1 電 極 と第 2 電 極 との 間 に設 け られ た光 電 変 換 材 料 層 、

を備 え、

光 電 変 換 材 料 層 は 、 以 下 の構 造 式 （2 ) で 表 され るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ

部 位 を有 す る化 合 物 か ら成 る光 電 変 換 素 子 。

但 し、 X 及 び Y は .、 それ ぞれ 、水 素 原 子 又 は水 素 原 子 以外 の置 換 基 で あ

り、 R 2 〜R 6 の 内 の少 な く と も 1 つ は 、 水 素 原 子 以 外 の置 換 基 で あ る。

[ 請 求 項 4 ]

R 2 〜R 6 の 内 の 少 な く と も 1 つ は 、 ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル 基 、

ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 ァ リー ル 基 、 ァ リー ル ア ル キ ル 基 、 芳 香

族 複 素 環 、複 素 環 基 、 ア ル コ キ シ 基 、 シ ク ロア ル コ キ シ 基 、 ァ リー ル ォ

キ シ 基 、 ア ル キ ル チ オ 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル チ オ 基 、 ァ リー ル チ オ 基 、 ァ

ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 ァ リー ル ォ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 ス ル フ ァ モ イ ノレ

基 、 ァ シ ル 基 、 チ ォ カ ル ボ ニ ル 基 、 ァ シ ル ォ キ シ 基 、 ア ミ ド基 、 力 ル バ

モ イ ル 基 、 ウ レイ ド基 、 ス ル フ ィ ニ ル 基 、 ア ル キ ノレス ル ホ ニ ル 基 、 ァ リ

一ル ス ル ホ ニ ル 基 、 ア ミ ノ 基 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 フ ッ化 炭 化 水 素 基 、 シ ァ



ノ基 、 イ ソシ ァ ノ基 、 ニ トロ基 、 ニ トロ ソ基 、 カル ボ ン酸 シ ア ニ ド基 、

シァ ネ ー ト基 、 イ ソシ ァネ ー ト基 、 チ オ シ ァネ ー ト基 、 イ ソチ オ シ ァネ

ー ト基 、 ホル ミル 基 、 チ ォ ホル ミル 基 、 ヒ ドラ ジ ド基 、 ヒ ドロキ シ基 、

ス ル フ ァ ニ ル 基 、 ス ル ホ 基 、及 び 、 シ リ ル 基 で あ る請 求 項 3 に 記 載 の光

電 変 換 素 子 。

[ 請 求 項 5 ]

X 及 び Y を 、 そ れ ぞれ 、 水 素原 子 以 外 の置 換 基 とす る とき 、該 置 換 基

は 、 アル キル 基 、 シ ク ロアル キル 基 、 アル ケ ニル 基 、 アル キ ニル 基 、 ァ

リー ル 基 、 ァ リー ル アル キル 基 、芳 香 族 複 素 環 、複 素 環 基 、 アル コキ シ

基 、 シ ク ロアル コキ シ基 、 ァ リー ル ォ キ シ基 、 アル キル チ オ 基 、 シ ク ロ

アル キル チ オ 基 、 ァ リー ル チ オ 基 、 アル コキ シ カル ボ ニル 基 、 ァ リール

ォ キ シカル ボ ニル 基 、 ス ル フ ァモ イ ル 基 、 ァ シル 基 、 チ ォ カ ル ボ ニル 基

ァ シル ォ キ シ基 、 ア ミ ド基 、 力ル バ モ イ ル 基 、 ウ レイ ド基 、 スル フ ィニ

ノレ基 、 ア ル キ ル ス ル ホ ニ ル 基 、 ァ リ ー ル ス ル ホ ニ ル 基 、 ア ミ ノ基 、 ノヽロ

ゲ ン原 子 、 フ ッ化 炭 化 水 素 基 、 シ ァ ノ基 、 イ ソシ ァ ノ基 、 ニ トロ基 、 二

トロ ソ基 、 カル ボ ン酸 シ ァ エ ド基 、 シ ァネ ー ト基 、 イ ソシ ァネ ー ト基 、

チ オ シ ァネ ー ト基 、 イ ソチ オ シ ァネ ー ト基 、 ホル ミル 基 、 チ ォ ホル ミル

基 、 ヒ ドラ ジ ド基 、 ヒ ドロキ シ基 、 ス ル フ ァニル 基 、 スル ホ 基 、及 び 、

シ リル 基 か ら成 る群 か ら選 択 され た置 換 基 で あ る請 求 項 3 又 は請 求 項 4

に記 載 の光 電 変 換 素 子 。

[ 請 求 項 6 ]

光 入 射 側 の 電 極 は透 明 導 電 材 料 か ら成 る請 求 項 1 乃 至 請 求 項 5 の い ず

れ か 1 項 に記 載 の光 電 変 換 素 子 。

[ 請 求 項 7 ]

( a - 1 ) 離 間 して設 け られ た第 1 電 極 及 び 第 2 電 極 、並 び に 、

( a - 2 ) 第 1 電 極 と第 2 電 極 との 間 に設 け られ た 光 電 変 換 材 料 層 、



を備 え、

光 電 変 換 材 料 層 は 、. 以 下 の構 造 式 （1 ) で 表 され るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ

部位 を有 す る化 合 物 か ら成 る光 電 変 換 素 子 を備 えて い る固体 撮 像 装 置 。

但 し、 X 及 び Y は 、 それ ぞ れ 、水 素 原 子 又 は水 素 原 子 以 外 の 置 換 基 で あ

り、 は 、 ア ル キ ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 又 は 、 ァ リー

ル 基 で あ る。

[ 請 求 項 8 ]

( a - 1 ) 離 間 して設 け られ た 第 1 電 極 及 び 第 2 電 極 、 並 び に 、

( a - 2 ) 第 1 電 極 と第 2 電 極 との 間 に設 け られ た 光 電 変 換 材 料 層 、

を備 え、

光 電 変 換 材 料 層 は 、 以 下 の構 造 式 （2 ) で 表 され るチ ア ゾー ル 系 ァ ゾ

部位 を有 す る化 合 物 か ら成 る光 電 変 換 素 子 を備 え て い る固体 撮 像 装 置 。

但 し、 X 及 び Y は 、 それ ぞ れ 、水 素 原 子 又 は水 素 原 子 以 外 の置 換 基 で あ

り、 R 2 〜 R 6 の 内 の 少 な く と も 1 つ は 、 水 素 原 子 以 外 の置 換 基 で あ る。
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