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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２つの電極層と有機薄膜光電変換層を有し、該有機薄膜光電変換層が、ｐ型有機半導体
材料として、下記一般式１で表される化合物のみ含有する薄膜である有機薄膜光電変換素
子。
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【化１】

（式中、Ｄは、上記Ｄ－１～Ｄ－１１から選択される基を表す。複数のＤは同一であって
も異なっていてもよい。ここで、ＡはＣＲ２、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、ＴｅまたはＮＲを表し、Ｂ
はＣＲまたはＮを表し、Ｒは水素原子または置換基を表し、ｍは整数を表す。Ｒが複数存
在するとき、これらは同一でも異なってもよい。）
【請求項２】
　前記２つのＤの少なくとも１つが、前記Ｄ－１、Ｄ－３～Ｄ－７およびＤ－１１から選
択される請求項１に記載の有機薄膜光電変換素子。
【請求項３】
　前記有機薄膜光電変換層が、前記ｐ型有機光電変換材料とｎ型有機半導体材料とを含ん
でなる請求項１または２に記載の有機薄膜光電変換素子。
【請求項４】
　前記有機薄膜光電変換層が、前記有機光電変換材料とｎ型有機半導体材料を含むブレン
ド膜を有してなる請求項３に記載の有機薄膜光電変換素子。
【請求項５】
　前記ｎ型有機半導体材料がフラーレン化合物、フタロシアニン化合物、ナフタレンテト
ラカルボニル化合物及びペリレンテトラカルボニル化合物よりなる群から選ばれる少なく
とも１種である請求項３または４に記載の有機薄膜光電変換素子。
【請求項６】
　前記ｎ型有機半導体材料がフラーレン化合物である請求項３～５のいずれか１項に記載
の有機薄膜光電変換素子。
【請求項７】
　前記有機薄膜光電変換層の成膜方法が溶液塗布法である請求項１～６のいずれか１項に
記載の有機薄膜光電変換素子。
【請求項８】
　前記溶液塗布法における溶媒が、沸点１３５℃以上３００℃未満の溶媒を少なくとも一
種含む請求項７に記載の有機薄膜光電変換素子。
【請求項９】
　前記電極層のうちの少なくとも１つと前記有機薄膜光電変換層との間に、導電性ポリマ
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ーを含むバッファ層を有する請求項１～８のいずれか１項に記載の有機薄膜光電変換素子
。
【請求項１０】
　素子作製後に不活性雰囲気下で封止された請求項１～９のいずれか１項に記載の有機薄
膜光電変換素子。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の有機薄膜光電変換素子の製造方法であって、前
記有機薄膜光電変換層の成膜方法が溶液塗布法である有機薄膜光電変換素子の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特定の化学構造を有する化合物を含有する高性能な有機薄膜光電変換素子お
よびその製造方法に関する。
 
【背景技術】
【０００２】
　ユビキタスな情報社会を迎え、いつでもどこでも使用できる情報端末が求められている
。そのため、フレキシブルかつ軽量で安価な電子デバイスが望まれているが、従来のシリ
コンのような無機半導体材料を用いた電子デバイスでは、これらの要望に十分に対応でき
ていない。そこで、近年、これらの要望に対応可能な有機半導体材料を用いた電子デバイ
スの研究が活発になされている（非特許文献１、２）。
【０００３】
　有機半導体材料を光電変換材料として用いることにより、光センサ（特許文献１～３）
や有機薄膜太陽電池（非特許文献３、４）などの有機光電変換素子が得られる。これらは
、シリコンなどの無機半導体材料を用いた素子と比べて製造工程が容易であり、特に湿式
プロセスによる成膜が可能な有機半導体材料を用いれば、低温、低コストで大面積の素子
を作製できる可能性を秘めている。これまでに例えば、湿式プロセスにより成膜したＰ３
ＨＴ（ポリ（３－ヘキシルチオフェン））とＰＣＢＭ（[６，６]－フェニル－Ｃ６１－酪
酸メチルエステル）とからなるブレンド膜を光電変換層として用いた有機光電変換素子が
報告されている。しかし、シリコン光電変換素子に光電変換性能が及ばず、更なる性能の
向上が求められている。性能向上において最も問題とされている点としては、現在のＰ３
ＨＴとＰＣＢＭからなる素子では用いている材料の光吸収波長領域が狭いため、特に長波
長領域（近赤外領域）の光を利用できていないことが挙げられる。このため、太陽電池と
してはエネルギー変換効率が低く、光センサとしては長波長域に感度を示さないものにな
ってしまっている。このため、より長波長域（近赤外域）まで光吸収および光電変換特性
を示す有機光電変換材料の開発が求められている（非特許文献３、４）。
【０００４】
　近赤外域まで光吸収を示す材料として、クロコニウム色素（特許文献４、非特許文献５
）が知られているが、有機薄膜光電変換素子に使用された例はなく、その光電変換能は確
認されていなかった。
【特許文献１】特開２００３－２３４４６０
【特許文献２】特開２００３－３３２５５１
【特許文献３】特開２００５－２６８６０９
【特許文献４】特開２００１－１１７２０１
【非特許文献１】Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗｓ，２００７，１０７，１２９６－１
３２３.
【非特許文献２】「Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｆｉｅｌｄ－Ｅｆｆｅｃｔ　Ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ
ｓ」（２００７年刊、ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ）１５９－２２８頁。
【非特許文献３】「Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｓ」（２００５年刊、Ｔ
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ａｙｌｏｒ＆Ｆｒａｎｃｉｓ）４９－１０４頁
【非特許文献４】Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗｓ，２００７，１０７，１３２４－１
３３８．
【非特許文献５】Ｄｙｅｓ　ａｎｄ　Ｐｉｇｍｅｎｔｓ，１９８８，１０，１３－２２．
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、上記背景に鑑みてなされたものであり、その目的は塗布成膜が可能であり、
長波長域（近赤外域）まで光電変換能を有する高性能な有機薄膜光電変換素子およびその
製造方法を提供することである。
 
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　発明者らは、鋭意検討を行った結果、上記課題を解決する手段として、以下のような光
電変換材料の選択、および該光電変換材料を用いた高性能な有機薄膜光電変換素子を見出
した。
　すなわち本発明は以下の通りである。
（１）２つの電極層と有機薄膜光電変換層を有し、該有機薄膜光電変換層が、ｐ型有機半
導体材料として、下記一般式１で表される化合物のみ含有する薄膜である有機薄膜光電変
換素子。
 
【０００７】
【化１】

 
【０００８】
（式中、Ｄは、上記Ｄ－１～Ｄ－１１から選択される基を表す。複数のＤは同一であって
も異なっていてもよい。ここで、ＡはＣＲ２、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、ＴｅまたはＮＲを表し、Ｂ
はＣＲまたはＮを表し、Ｒは水素原子または置換基を表し、ｍは整数を表す。Ｒが複数存
在するとき、これらは同一でも異なってもよい。）
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（２）前記２つのＤの少なくとも１つが、前記Ｄ－１、Ｄ－３～Ｄ－７およびＤ－１１か
ら選択される（１）に記載の有機薄膜光電変換素子。
（３）前記有機薄膜光電変換層が、前記ｐ型有機光電変換材料とｎ型有機半導体材料とを
含んでなる（１）または（２）に記載の有機薄膜光電変換素子。
（４）前記有機薄膜光電変換層が、前記有機光電変換材料とｎ型有機半導体材料を含むブ
レンド膜を有してなる（３）に記載の有機薄膜光電変換素子。
 
【０００９】
（５）前記ｎ型有機半導体材料がフラーレン化合物、フタロシアニン化合物、ナフタレン
テトラカルボニル化合物及びペリレンテトラカルボニル化合物よりなる群から選ばれる少
なくとも１種である（３）または（４）に記載の有機薄膜光電変換素子。
（６）前記ｎ型有機半導体材料がフラーレン化合物である（３）～（５）のいずれか１項
に記載の有機薄膜光電変換素子。
（７）前記有機薄膜光電変換層の成膜方法が溶液塗布法である（１）～（６）のいずれか
１項に記載の有機薄膜光電変換素子。
（８）前記溶液塗布法における溶媒が、沸点１３５℃以上３００℃未満の溶媒を少なくと
も一種含む（７）に記載の有機薄膜光電変換素子。
（９）前記電極層のうちの少なくとも１つと前記有機薄膜光電変換層との間に、導電性ポ
リマーを含むバッファ層を有する（１）～（８）のいずれか１項に記載の有機薄膜光電変
換素子。
（１０）素子作製後に不活性雰囲気下で封止された（１）～（９）のいずれか１項に記載
の有機薄膜光電変換素子。
（１１）前記（１）～（１０）のいずれか１項に記載の有機薄膜光電変換素子の製造方法
であって、前記有機薄膜光電変換層の成膜方法が溶液塗布法である有機薄膜光電変換素子
の製造方法。
 
【発明の効果】
【００１０】
　本発明により、塗布成膜が可能で、長波長域（近赤外域）まで光電変換能を有する有機
光電変換材料が得られる。また、該有機光電変換材料を用いることで、近赤外域に感度を
有する高性能な有機薄膜光電変換素子が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明で用いられる一般式１で表される有機光電変換材料（以下、「本発明の有機光電
変換材料」ともいう）について詳細に記載する。
【００１２】
【化２】

 
【００１３】
　式中、Ｄは、下記Ｄ－１～Ｄ－１１から選択される基を表す。複数のＤは同一であって
も異なっていてもよい。
　なお、本発明において、電子供与性芳香族置換基とは、無置換のベンゼン環と比べて電
子密度が高い芳香族置換基であり、ベンゼンと比べてより酸化が起こりやすく、還元が起
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こりにくい芳香族置換基と定義する。光電変換能と溶解性の観点から、Ｄで表される構造
として、好ましくは炭素数３～３０のものであり、より好ましくは炭素数６～２０のもの
である。
 
【００１４】
【化３】

 
【００１５】
　Ｄ－１～Ｄ－１１において、ＡはＣＲ２、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、ＴｅまたはＮＲのいずれかを
表し、ＢはＣＲまたはＮのいずれかを表し、Ｒは水素原子または置換基を表し、ｍは整数
を表す。Ｒが複数存在するとき、複数のＲは同一でも異なっていてもよい。Ｒが表す置換
基としてはいかなるものでもよく、後述のＷより選ぶことができる。好ましくはハロゲン
原子、アルキル基、アリール基、ヘテロ環基、ヒドロキシ基、ニトロ基、アミノ基であり
、複数のＲが共同して環を形成している場合も好ましい。
　Ｄ－１～Ｄ－１１において、さらに好ましいのはＤ－１～Ｄ－７であり、Ｄ－１、Ｄ－
２、Ｄ－３、Ｄ－４、Ｄ－６が特に好ましい。
 
【００１６】
　本発明において、置換基の特定の部分を「基」と称した場合には、当該部分の基はそれ
自体が置換されていなくてもよく、また、一種以上の（可能な最多数までの）別の置換基
でさらに置換されていても良いことを意味する。例えば、「アルキル基」とは置換または
無置換のアルキル基を意味する。つまり、本発明における化合物における置換基はさらに
置換されていても良い。
【００１７】
　このような置換基をＷとすると、Ｗで示される置換基としてはいかなるものでも良く、
特に制限は無いが、例えば、ハロゲン原子、アルキル基（直鎖もしくは分岐アルキル基の
ほか、シクロアルキル基、ビシクロアルキル基、トリシクロアルキル基を含む）、アルケ
ニル基（直鎖もしくは分岐アルケニル基のほか、シクロアルケニル基、ビシクロアルケニ
ル基を含む）、アルキニル基、アリール基、ヘテロ環基、シアノ基、ヒドロキシ基、ニト
ロ基、カルボキシ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、シリルオキシ基、ヘテロ環オキ
シ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、アルコキシカルボニルオキシ基、アリー
ルオキシカルボニルオキシ基、アミノ基（アニリノ基を含む）、アンモニオ基、アシルア
ミノ基、アミノカルボニルアミノ基、アルコキシカルボニルアミノ基、アリールオキシカ
ルボニルアミノ基、スルファモイルアミノ基、アルキルおよびアリールスルホニルアミノ
基、メルカプト基、アルキルチオ基、アリールチオ基、ヘテロ環チオ基、スルファモイル
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基、スルホ基、アルキルおよびアリールスルフィニル基、アルキルおよびアリールスルホ
ニル基、アシル基、アリールオキシカルボニル基、アルコキシカルボニル基、カルバモイ
ル基、アリールおよびヘテロ環アゾ基、イミド基、ホスフィノ基、ホスフィニル基、ホス
フィニルオキシ基、ホスフィニルアミノ基、ホスホノ基、シリル基、ヒドラジノ基、ウレ
イド基、ボロン酸基（－Ｂ（ＯＨ）２）、ホスファト基（－ＯＰＯ（ＯＨ）２）、スルフ
ァト基(－ＯＳＯ３Ｈ)、その他の公知の置換基が例として挙げられる。
【００１８】
　さらに詳しくは、Ｗは下記の（１）～（４８）などを表す。
（１）ハロゲン原子
　例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子
【００１９】
（２）アルキル基
　直鎖、分岐、環状の置換もしくは無置換のアルキル基を表す。それらは、（２－ａ）～
（２－ｅ）なども包含するものである。
【００２０】
（２－ａ）アルキル基
　好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは１～２０のアルキル基（例えばメチル、エ
チル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｔ－ブチル、ｎ－オクチル、エイコシル、２－クロ
ロエチル、２－シアノエチル、２－エチルヘキシル）
【００２１】
（２－ｂ）シクロアルキル基
　好ましくは、炭素数３～３０、より好ましくは３～２０の置換または無置換のシクロア
ルキル基（例えば、シクロヘキシル、シクロペンチル、４－ｎ－ドデシルシクロヘキシル
）
【００２２】
（２－ｃ）ビシクロアルキル基
　好ましくは、炭素数５～３０、より好ましくは５～２０の置換もしくは無置換のビシク
ロアルキル基（例えば、ビシクロ［１，２，２］ヘプタン－２－イル、ビシクロ［２，２
，２］オクタン－３－イル）
【００２３】
（２－ｄ）トリシクロアルキル基
　好ましくは、炭素数７～３０、より好ましくは７～２０の置換もしくは無置換のトリシ
クロアルキル基（例えば、１－アダマンチル）
【００２４】
（２－ｅ）さらに環構造が多い多環シクロアルキル基
　なお、以下に説明する置換基の中のアルキル基（例えばアルキルチオ基のアルキル基）
はこのような概念のアルキル基を表すが、さらにアルケニル基、アルキニル基も含むこと
とする。
【００２５】
（３）アルケニル基
　直鎖、分岐、環状の置換もしくは無置換のアルケニル基を表す。それらは、（３－ａ）
～（３－ｃ）を包含するものである。
【００２６】
（３－ａ）アルケニル基
　好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換または無置換のアルケニル
基（例えば、ビニル、アリル、プレニル、ゲラニル、オレイル）
【００２７】
（３－ｂ）シクロアルケニル基
　好ましくは炭素数３～３０、より好ましくは３～２０の置換もしくは無置換のシクロア
ルケニル基（例えば、２－シクロペンテン－１－イル、２－シクロヘキセン－１－イル）
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【００２８】
（３－ｃ）ビシクロアルケニル基
　置換または無置換のビシクロアルケニル基、好ましくは炭素数５～３０、より好ましく
は５～２０の置換もしくは無置換のビシクロアルケニル基（例えば、ビシクロ［２，２，
１］ヘプト－２－エン－１－イル、ビシクロ［２，２，２］オクト－２－エン－４－イル
）
【００２９】
（４）アルキニル基
　好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換もしくは無置換のアルキニ
ル基（例えば、エチニル、プロパルギル、トリメチルシリルエチニル基）
【００３０】
（５）アリール基
　好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは６～２０の置換もしくは無置換のアリール
基（例えばフェニル、ｐ－トリル、ナフチル、ｍ－クロロフェニル、ｏ－ヘキサデカノイ
ルアミノフェニル、フェロセニル）
【００３１】
（６）ヘテロ環基
　好ましくは、５または６員の置換もしくは無置換の、芳香族もしくは非芳香族のヘテロ
環化合物から一個の水素原子を取り除いた一価の基であり、さらに好ましくは、炭素数２
～５０の５もしくは６員の芳香族のヘテロ環基である。ヘテロ原子はＮ、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、
Ｔｅ、Ｓｉ、Ｇｅがあげられる（例えば、２－フリル、２－チエニル、２－ピリミジニル
、２－ベンゾチアゾリル。なお、１－メチル－２－ピリジニオ、１－メチル－２－キノリ
ニオのようなカチオン性のヘテロ環基でも良い）。
【００３２】
（７）シアノ基
【００３３】
（８）ヒドロキシ基
【００３４】
（９）ニトロ基
【００３５】
（１０）カルボキシ基
【００３６】
（１１）アルコキシ基
【００３７】
　好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換もしくは無置換のアルコキ
シ基（例えば、メトキシ、エトキシ、イソプロポキシ、ｔ－ブトキシ、ｎ－オクチルオキ
シ、２－メトキシエトキシ）
【００３８】
（１２）アリールオキシ基
　好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは６～２０の置換もしくは無置換のアリール
オキシ基（例えば、フェノキシ、２－メチルフェノキシ、４－ｔ－ブチルフェノキシ、３
－ニトロフェノキシ、２－テトラデカノイルアミノフェノキシ）
【００３９】
（１３）シリルオキシ基
　好ましくは炭素数３～３０、より好ましくは２～２０のシリルオキシ基（例えば、トリ
メチルシリルオキシ、ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）
【００４０】
（１４）ヘテロ環オキシ基
　好ましくは、炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換もしくは無置換のヘテロ
環オキシ基（例えば、１－フェニルテトラゾール－５－オキシ、２－テトラヒドロピラニ
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ルオキシ）
【００４１】
（１５）アシルオキシ基
　好ましくはホルミルオキシ基、炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換もしく
は無置換のアルキルカルボニルオキシ基、炭素数６～３０、より好ましくは６～２０の置
換もしくは無置換のアリールカルボニルオキシ基（例えば、ホルミルオキシ、アセチルオ
キシ、ピバロイルオキシ、ステアロイルオキシ、ベンゾイルオキシ、ｐ－メトキシフェニ
ルカルボニルオキシ）
【００４２】
（１６）カルバモイルオキシ基
　好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換もしくは無置換のカルバモ
イルオキシ基（例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイルオキシ、Ｎ，Ｎ－ジエチルカルバ
モイルオキシ、モルホリノカルボニルオキシ、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－オクチルアミノカルボニ
ルオキシ、Ｎ－ｎ－オクチルカルバモイルオキシ）
【００４３】
（１７）アルコキシカルボニルオキシ基
　好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換もしくは無置換アルコキシ
カルボニルオキシ基（例えばメトキシカルボニルオキシ、エトキシカルボニルオキシ、ｔ
－ブトキシカルボニルオキシ、ｎ－オクチルカルボニルオキシ）
【００４４】
（１８）アリールオキシカルボニルオキシ基
　好ましくは炭素数７～３０、より好ましくは７～２０の置換もしくは無置換のアリール
オキシカルボニルオキシ基（例えば、フェノキシカルボニルオキシ、ｐ－メトキシフェノ
キシカルボニルオキシ、ｐ－ｎ－ヘキサデシルオキシフェノキシカルボニルオキシ）
【００４５】
（１９）アミノ基
　好ましくは、アミノ基、炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換もしくは無置
換のアルキルアミノ基、炭素数６～３０の置換もしくは無置換のアニリノ基（例えば、ア
ミノ、メチルアミノ、ジメチルアミノ、アニリノ、Ｎ－メチル－アニリノ、ジフェニルア
ミノ）
【００４６】
（２０）アンモニオ基
　好ましくは、アンモニオ基、炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換もしくは
無置換のアルキル、アリール、ヘテロ環が置換したアンモニオ基（例えば、トリメチルア
ンモニオ、トリエチルアンモニオ、ジフェニルメチルアンモニオ）
【００４７】
（２１）アシルアミノ基
　好ましくは、ホルミルアミノ基、炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換もし
くは無置換のアルキルカルボニルアミノ基、炭素数６～３０の置換もしくは無置換のアリ
ールカルボニルアミノ基（例えば、ホルミルアミノ、アセチルアミノ、ピバロイルアミノ
、ラウロイルアミノ、ベンゾイルアミノ、３，４，５－トリ－ｎ－オクチルオキシフェニ
ルカルボニルアミノ）
【００４８】
（２２）アミノカルボニルアミノ基
　好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換もしくは無置換のアミノカ
ルボニルアミノ（例えば、カルバモイルアミノ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノカルボニルアミ
ノ、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノカルボニルアミノ、モルホリノカルボニルアミノ）
【００４９】
（２３）アルコキシカルボニルアミノ基
　好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは２～３０の、置換もしくは無置換アルコキ
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シカルボニルアミノ基（例えば、メトキシカルボニルアミノ、エトキシカルボニルアミノ
、ｔ－ブトキシカルボニルアミノ、ｎ－オクタデシルオキシカルボニルアミノ、Ｎ－メチ
ルーメトキシカルボニルアミノ）
【００５０】
（２４）アリールオキシカルボニルアミノ基
　好ましくは炭素数７～３０、より好ましくは７～３０の置換もしくは無置換のアリール
オキシカルボニルアミノ基（例えば、フェノキシカルボニルアミノ、ｐ－クロロフェノキ
シカルボニルアミノ、ｍ－ｎ－オクチルオキシフェノキシカルボニルアミノ）
【００５１】
（２５）スルファモイルアミノ基
　好ましくは炭素数０～３０、より好ましくは０～２０の置換もしくは無置換のスルファ
モイルアミノ基（例えば、スルファモイルアミノ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノスルホニルア
ミノ、Ｎ－ｎ－オクチルアミノスルホニルアミノ）
【００５２】
（２６）アルキルもしくはアリールスルホニルアミノ基
　好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換もしくは無置換のアルキル
スルホニルアミノ、炭素数６～３０の置換もしくは無置換のアリールスルホニルアミノ（
例えば、メチルスルホニルアミノ、ブチルスルホニルアミノ、フェニルスルホニルアミノ
、２，３，５－トリクロロフェニルスルホニルアミノ、ｐ－メチルフェニルスルホニルア
ミノ）
【００５３】
（２７）メルカプト基
【００５４】
（２８）アルキルチオ基
　好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換もしくは無置換のアルキル
チオ基（例えばメチルチオ、エチルチオ、ｎ－ヘキサデシルチオ）
【００５５】
（２９）アリールチオ基
　好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは６～２０の置換もしくは無置換のアリール
チオ（例えば、フェニルチオ、ｐ－クロロフェニルチオ、ｍ－メトキシフェニルチオ）
【００５６】
（３０）ヘテロ環チオ基
　好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換または無置換のヘテロ環チ
オ基（例えば、２－ベンゾチアゾリルチオ、１－フェニルテトラゾール－５－イルチオ）
【００５７】
（３１）スルファモイル基
　好ましくは炭素数０～３０、より好ましくは０～２０の置換もしくは無置換のスルファ
モイル基（例えば、Ｎ－エチルスルファモイル、Ｎ－（３－ドデシルオキシプロピル）ス
ルファモイル、Ｎ，Ｎ－ジメチルスルファモイル、Ｎ－アセチルスルファモイル、Ｎ－ベ
ンゾイルスルファモイル、Ｎ－（Ｎ’－フェニルカルバモイル）スルファモイル）
【００５８】
（３２）スルホ基
【００５９】
（３３）アルキルもしくはアリールスルフィニル基
　好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換または無置換のアルキルス
ルフィニル基、好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは６～２０の置換または無置換
のアリールスルフィニル基（例えば、メチルスルフィニル、エチルスルフィニル、フェニ
ルスルフィニル、ｐ－メチルフェニルスルフィニル）
【００６０】
（３４）アルキルもしくはアリールスルホニル基
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　好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換もしくは無置換のアルキル
スルホニル基、好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは６～２０の置換もしくは無置
換のアリールスルホニル基、例えば、メチルスルホニル、エチルスルホニル、フェニルス
ルホニル、ｐ－メチルフェニルスルホニル）
【００６１】
（３５）アシル基
　好ましくは、ホルミル基、炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換もしくは無
置換のアルキルカルボニル基、炭素数７～３０、より好ましくは７～２０の置換もしくは
無置換のアリールカルボニル基、炭素数４～３０、より好ましくは４～２０の置換もしく
は無置換の炭素原子でカルボニル基と結合しているヘテロ環カルボニル基（例えば、アセ
チル、ピバロイル、２－クロロアセチル、ステアロイル、ベンゾイル、ｐ－ｎ－オクチル
オキシフェニルカルボニル、２－ピリジルカルボニル、２－フリルカルボニル）
【００６２】
（３６）アリールオキシカルボニル基
　好ましくは炭素数７～３０、より好ましくは７～２０の置換もしくは無置換のアリール
オキシカルボニル基（例えば、フェノキシカルボニル、ｏ－クロロフェノキシカルボニル
、ｍ－ニトロフェノキシカルボニル、ｐ－ｔ－ブチルフェノキシカルボニル）
【００６３】
（３７）アルコキシカルボニル基
　好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換もしくは無置換アルコキシ
カルボニル基（例えば、メトキシカルボニル、エトキシカルボニル、ｔ－ブトキシカルボ
ニル、ｎ－オクタデシルオキシカルボニル）
【００６４】
（３８）カルバモイル基
　好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは１～２０の置換もしくは無置換のカルバモ
イル（例えば、カルバモイル、Ｎ－メチルカルバモイル、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル
、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－オクチルカルバモイル、Ｎ－（メチルスルホニル）カルバモイル）
【００６５】
（３９）アリールおよびヘテロ環アゾ基
　好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは６～２０の置換もしくは無置換のアリール
アゾ基、炭素数２～３０の置換もしくは無置換のヘテロ環アゾ基（例えば、フェニルアゾ
、ｐ－クロロフェニルアゾ、５－エチルチオ－１，３，４－チアジアゾール－２－イルア
ゾ）
【００６６】
（４０）イミド基
　好ましくは、Ｎ－スクシンイミド、Ｎ－フタルイミド
【００６７】
（４１）ホスフィノ基
　好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換もしくは無置換のホスフィ
ノ基（例えば、ジメチルホスフィノ、ジフェニルホスフィノ、メチルフェノキシホスフィ
ノ）
【００６８】
（４２）ホスフィニル基
　好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換もしくは無置換のホスフィ
ニル基（例えば、ホスフィニル、ジオクチルオキシホスフィニル、ジエトキシホスフィニ
ル）
【００６９】
（４３）ホスフィニルオキシ基
　好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換もしくは無置換のホスフィ
ニルオキシ基（例えば、ジフェノキシホスフィニルオキシ、ジオクチルオキシホスフィニ



(12) JP 5319962 B2 2013.10.16

10

20

30

40

50

ルオキシ）
【００７０】
（４４）ホスフィニルアミノ基
　好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは２～２０の置換もしくは無置換のホスフィ
ニルアミノ基（例えば、ジメトキシホスフィニルアミノ、ジメチルアミノホスフィニルア
ミノ）
【００７１】
（４５）ホスホ基
【００７２】
（４６）シリル基
　好ましくは炭素数３～３０、より好ましくは３～２０の置換もしくは無置換のシリル基
（例えば、トリメチルシリル、トリエチルシリル、トリイソプロピルシリル、ｔ－ブチル
ジメチルシリル、フェニルジメチルシリル）
【００７３】
（４７）ヒドラジノ基
　好ましくは炭素数０～３０、より好ましくは０～２０の置換もしくは無置換のヒドラジ
ノ基（例えば、トリメチルヒドラジノ）
【００７４】
（４８）ウレイド基
　好ましくは炭素数０～３０、より好ましくは０～２０の置換もしくは無置換のウレイド
基（例えばＮ，Ｎ－ジメチルウレイド）
【００７５】
　また、２つのＷが共同して環を形成することもできる。このような環としては芳香族、
または非芳香族の炭化水素環、またはヘテロ環や、これらがさらに組み合わされて形成さ
れた多環縮合環が挙げられる。例えば、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フ
ェナントレン環、フルオレン環、トリフェニレン環、ナフタセン環、ビフェニル環、ピロ
ール環、フラン環、チオフェン環、イミダゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、ピ
リジン環、ピラジン環、ピリミジン環、ピリダジン環、インドリジン環、インドール環、
ベンゾフラン環、ベンゾチオフェン環、イソベンゾフラン環、キノリジン環、キノリン環
、フタラジン環、ナフチリジン環、キノキサリン環、キノキサゾリン環、イソキノリン環
、カルバゾール環、フェナントリジン環、アクリジン環、フェナントロリン環、チアント
レン環、クロメン環、キサンテン環、フェノキサチイン環、フェノチアジン環、およびフ
ェナジン環が挙げられる。これらの中で好ましい環化合物はベンゼン環、ピロール環、フ
ラン環、チオフェン環、イミダゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、ピリジン環、
ピラジン環である。
【００７６】
　上記の置換基Ｗの中で、水素原子を有するものは、これを取り去りさらに上記の基で置
換されていても良い。そのような置換基の例としては、－ＣＯＮＨＳＯ２－基（スルホニ
ルカルバモイル基、カルボニルスルファモイル基）、－ＣＯＮＨＣＯ－基（カルボニルカ
ルバモイル基）、－ＳＯ２ＮＨＳＯ２－基（スルフォニルスルファモイル基）が挙げられ
る。より具体的には、アルキルカルボニルアミノスルホニル基（例えば、アセチルアミノ
スルホニル）、アリールカルボニルアミノスルホニル基（例えば、ベンゾイルアミノスル
ホニル基）、アルキルスルホニルアミノカルボニル基（例えば、メチルスルホニルアミノ
カルボニル）、アリールスルホニルアミノカルボニル基（例えば、ｐ－メチルフェニルス
ルホニルアミノカルボニル）が挙げられる。
【００７７】
　一般式１で表される化合物のうち、２つのＤが同じものが特に好ましい。
　以下に一般式１で表される本発明の有機光電変換材料の好ましい具体例を示す。ただし
本発明は以下の例に限定されるものではない。なお、化学式中のＥｔはエチル基、Ｐｈは
フェニル基を表す。
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　なお、例示化合物２５および例示化合物２６は参考例である。
 
【００７８】
【化４】

【００７９】
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【００８０】
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【化６】

【００８１】
　上記の例示化合物は、Ｄｙｅｓ　ａｎｄ　Ｐｉｇｍｅｎｔｓ，１９８８，１０，１２－
２２．特開２００１－１１７２０１号公報などに記載の方法に準じて合成することができ
る。
　なお、一般式１で表される本発明の有機光電変換材料は、電荷の位置を変えて一般式１
’のように表記することもできる。一般式１’中、Ｄ’およびＤ”は一般式１におけるＤ
と同義であるが、Ｄ”で表される構造中に＋の電荷が存在する。この表記法では、例えば
例示化合物１は以下のように表わされる。
【００８２】
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一般式１’
【化７】

【００８３】
【化８】

【００８４】
　本発明の有機光電変換材料は、良質な薄膜を形成しやすく、薄膜としての利用に適して
いる。薄膜の形成に際し、バインダー材料や他の有機半導体材料などと混合した膜として
用いることも好ましいが、この場合、膜中に前記一般式１で表される化合物を１質量％以
上含有していることが好ましく、５質量％以上含有していることがより好ましく、１０質
量％以上含有していることがさらに好ましい。光電変換層の膜厚は、特に制限はないが、
好ましくは１ｎｍ～１μｍ、より好ましくは５ｎｍ～５００ｎｍである。
【００８５】
　本発明の有機光電変換材料を含む薄膜を形成する方法は、いかなる方法でも良いが、乾
式プロセスあるいは湿式プロセスにより成膜される。好ましくは湿式プロセスによる成膜
である。乾式プロセス成膜の具体的な例としては、真空蒸着法、スパッタリング法、イオ
ンプレーティング法、分子ビームエピタキシー（ＭＢＥ）法などの物理気相成長法あるい
はプラズマ重合などの化学気相蒸着（ＣＶＤ）法が挙げられる。湿式プロセス成膜は、有
機光電変換材料を溶解させることができる溶媒中に溶解させ、あるいは均一に分散した分
散液とし、その溶液または分散液を用いて成膜する方法であり、具体的にはキャスト法、
ブレードコーティング法、ワイヤーバーコーティング法、スプレーコーティング法、ディ
ッピング（浸漬）コーティング法、ビードコーティング法、エアーナイフコーティング法
、カーテンコーティング法、インクジェット法、スピンコート法、Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｂ
ｌｏｄｇｅｔｔ（ＬＢ）法などが挙げられ、キャスト法、スピンコート法およびインクジ
ェット法を用いることが好ましく、スピンコート法を用いることがより好ましい。
【００８６】
　湿式プロセスを用いて有機光電変換層を形成する場合、有機光電変換材料、あるいはそ
の材料とバインダー樹脂を適当な有機溶媒（例えば、ヘキサン、オクタン、デカン、トル
エン、キシレン、エチルベンゼン、１－メチルナフタレン、１，２－ジクロロベンゼンな
どの炭化水素系溶媒、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
、シクロヘキサノンなどのケトン系溶媒、例えば、ジクロロメタン、クロロホルム、テト
ラクロロメタン、ジクロロエタン、トリクロロエタン、テトラクロロエタン、クロロベン
ゼン、ジクロロベンゼン、クロロトルエンなどのハロゲン化炭化水素系溶媒、例えば、酢
酸エチル、酢酸ブチル、酢酸アミルなどのエステル系溶媒、例えば、メタノール、プロパ
ノール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、シクロヘキサノール、メチルセロソ
ルブ、エチルセロソルブ、エチレングリコールなどのアルコール系溶媒、例えば、ジブチ
ルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、アニソールなどのエーテル系溶媒、例え
ば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、１－メチル－２－
ピロリドン、１－メチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシドなどの極性溶媒
）および／または水に溶解、または分散させて塗布液とし、各種の塗布法により薄膜を形
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成することができる。溶媒はいかなるものでもよいが、高沸点のものを含む方が、揮発速
度が遅くなり、形成される膜中での分子の配列秩序が高くなるため好ましい。溶媒として
、沸点が１３５℃以上３００℃未満のもの（さらに好ましくは１３５℃以上２１０℃未満
のもの）を全溶媒中１質量％以上１００質量％以下含むことが好ましい。そのような溶媒
としては、エチルセロソルブ（沸点１３５℃）、ｎ－アミルアルコール（沸点１３７℃）
、キシレン（沸点１４０℃）、酢酸アミル（沸点１４２℃）、β－ピコリン（沸点１４３
℃）、１，１，２，２，テトラクロロエタン（沸点１４６℃）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド（沸点１５３℃）、１－ヘキサノール（沸点１５７℃）、ｏ－クロロトルエン（沸
点１５９℃）、ペンタクロロエタン（沸点１６２℃）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（
沸点１６５℃）、ｏ－ジクロロベンゼン（沸点１８０℃）、ジメチルスルホキシド（沸点
１８９℃）、エチレングリコール（沸点１９８℃）、１－メチル－２－ピロリドン（沸点
２０２℃）、ニトロベンゼン（沸点２１１℃）、１，２，４－トリクロロベンゼン（沸点
２１４℃）、キノリン（沸点２３８℃）、１－クロロナフタレン（沸点２６０℃）などが
挙げられ、キシレン、β－ピコリン、ｏ－クロロトルエン、ｏ－ジクロロベンゼンが特に
好ましい。塗布液中の本発明の光電変換材料の濃度は、好ましくは０．１～８０質量％、
より好ましくは０．１～３０質量％、さらに好ましくは０．１～１０質量％とすることに
より、任意の厚さの膜を形成できる。
【００８７】
　樹脂バインダーを用いる場合、樹脂バインダーとしては、ポリスチレン、ポリカーボネ
ート、ポリアリレート、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリシ
ロキサン、ポリスルフォン、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルアクリレート、セル
ロース、ポリエチレン、ポリプロピレンなどの絶縁性ポリマー、およびこれらの共重合体
、ポリビニルカルバゾール、ポリシランなどの光伝導性ポリマー、ポリチオフェン、ポリ
ピロール、ポリアニリン、ポリパラフェニレンビニレンなどの導電性ポリマーを挙げるこ
とができる。樹脂バインダーは、単独で使用してもよく、あるいは複数併用しても良い。
膜の機械的強度を考慮するとガラス転移温度の高い樹脂バインダーが好ましく、電荷移動
度を考慮すると極性基を含まない構造の樹脂バインダーや光伝導性ポリマー、導電性ポリ
マーが好ましい。樹脂バインダーは使わない方が特性上好ましいが、目的によっては使用
することもある。使う場合の樹脂バインダーの使用量は、特に制限はないが、有機光電変
換層中、好ましくは０．１～９０質量％、より好ましくは０．１～５０質量％、さらに好
ましくは０．１～３０質量％で用いられる。
【００８８】
　成膜の際、基板を加熱または冷却してもよく、基板の温度を変化させることで膜のモル
フォロジーや分子配向状態を制御することが可能である。基板の温度としては特に制限は
ないが、０℃～２００℃の間であることが好ましい。
【００８９】
　以下、本発明の有機薄膜光電変換素子の素子構成について詳細に説明する。
【００９０】
　図１は本発明の有機薄膜光電変換素子の好ましい一実施態様を概略的に示す断面図であ
る。図１の素子は積層構造を有するものであり、最下層に基板１１を配置し、その上面に
電極層１２を設け、さらにその上層として本発明の光電変換材料を含む光電変換層１３を
設け、さらにその上面に電極層１４を設けている。電極層１２や１４と光電変換層１３と
の間には、図１中には表記されていないが、表面の平滑性を高めるバッファ層、ホールま
たは電子の電極からの注入を促進するキャリア注入層、ホールまたは電子を輸送するキャ
リア輸送層、ホールまたは電子を阻止するキャリアブロック層など（１つの層が前記複数
の役割を兼ねることもある）が含まれていてもよい。本発明においては、電極層と光電変
換層との間に用いるこれらの層を、その役割によらず全てバッファ層という言葉で表すこ
とにする。なお、電極層や各層は必ずしも平面でなくてもよく、大きな凹凸を有していた
り、三次元的な形状（例えば、くし型）であってもよい。
【００９１】
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　基板１１として用いる材料は、可視光または赤外光を透過するものであれば特に制限は
ない。可視光または赤外光の透過率は、６０％以上であることが好ましく、８０％以上で
あることがより好ましく、９０％以上であることが最も好ましい。このような材料の例と
しては、ポリエチレンナフトエート（ＰＥＮ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）
などのポリエステルフイルム、ポリイミドフィルム、セラミック、シリコン、石英、ガラ
スなどが挙げられる。厚みは特に制限はない。
【００９２】
　電極層１２として用いる材料は、可視光または赤外光を透過し、導電性を示すものであ
れば特に制限はない。可視光または赤外光の透過率は、６０％以上であることが好ましく
、８０％以上であることがより好ましく、９０％以上であることが最も好ましい。そのよ
うな材料としては、ＩＴＯ、ＩＺＯ、ＳｎＯ２、ＡＴＯ（アンチモンドープ酸化スズ）、
ＺｎＯ、ＡＺＯ（Ａｌドープ酸化亜鉛）、ＧＺＯ（ガリウムドープ酸化亜鉛）、ＴｉＯ２

、ＦＴＯ（フッ素ドープ酸化スズ）などの透明導電性酸化物が好ましく、プロセス適性や
平滑性の観点からＩＴＯまたはＩＺＯが特に好ましい。膜厚に制限はないが、１ｎｍ～２
００ｎｍであることが好ましく、５ｎｍ～１００ｎｍであることがより好ましい。電極１
２が構造自立性を有するものである場合、基板１１は必ずしも必要ではなく、電極１２が
基板１１を兼ねる場合は、膜厚は前述の厚みより厚くてもよい。
【００９３】
　光電変換層１３は、本発明の光電変換材料を含んでなる。本発明の光電変換材料からな
る単一層でもよく、他の半導体材料を含む層との積層構造（この場合、積層の順番や積層
数はいかなるものでもよい）でもよく、本発明の光電変換材料と他の半導体材料とをとも
に含む層（この場合、分子レベルで両者が完全に混ざり合っていても、何らかの相分離構
造を形成していてもよい）であってもよい。ここで、用いる他の半導体材料としては、ｎ
型半導体材料であることが好ましく、本発明の光電変換材料とｎ型半導体材料とのブレン
ド膜を含む層を光電変換層として用いることが最も好ましい。
【００９４】
　本発明で用いるｎ型半導体材料としては、電子輸送性を有するものであれば有機半導体
材料、無機半導体材料のうち、いかなるものでもよいが、好ましくは、フラーレン化合物
、フタロシアニン化合物、ナフタレンテトラカルボニル化合物、ペリレンテトラカルボニ
ル化合物、無機半導体であり、より好ましくはフラーレン化合物、フタロシアニン化合物
、ナフタレンテトラカルボニル化合物、ペリレンテトラカルボニル化合物であり、特に好
ましくはフラーレン化合物である。本発明において、フラーレン化合物とは分子内にフラ
ーレンの構造を有するものであればよく、具体的には、フラーレン化合物としてはＣ６０

、Ｃ７０、Ｃ７６、Ｃ７８、Ｃ８０、Ｃ８２、Ｃ８４、Ｃ８６、Ｃ８８、Ｃ９０、Ｃ９６

、Ｃ１１６、Ｃ１８０、Ｃ２４０、Ｃ５４０などのいずれでもよいが、好ましくは置換ま
たは無置換のＣ６０、Ｃ７０、Ｃ８６であり、特に好ましくはＰＣＢＭ（[６，６]－フェ
ニル－Ｃ６１－酪酸メチルエステル）およびその類縁体（Ｃ６０部分をＣ７０、Ｃ８６等
に置換したもの、置換基のベンゼン環を他の芳香環、ヘテロ環に置換したもの、メチルエ
ステルをｎ－ブチルエステル、ｉ－ブチルエステル等に置換したもの）である。フタロシ
アニン化合物もフラーレン化合物と同様に、分子内にフタロシアニン構造を有するもので
あればよく、具体的には、フタロシアニン化合物とは、置換または無置換のフタロシアニ
ンおよびその類縁体を指し、フタロシアニン類縁体とは、各種金属のフタロシアニン以外
に、テトラピラジノポルフィラジン、ナフタロシアニン、アントラシアニンなども含むも
のである。フタロシアニン化合物として、好ましくは電子求引基の結合したものであり、
より好ましくはフッ素原子の置換したものである（Ｆ１６ＣｕＰｃ、ＦＰｃ－１など）。
ナフタレンテトラカルボニル化合物としては、分子内にナフタレンテトラカルボン酸構造
を有するものであればいかなるものでもよいが、好ましくはナフタレンテトラカルボン酸
無水物（ＮＴＣＤＡ）、ナフタレンビスイミド化合物（ＮＴＣＤＩ）、ペリノン顔料（Ｐ
ｉｇｍｅｎｔ　Ｏｒａｎｇｅ　４３、Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１９４など）である。ペ
リレンテトラカルボニル化合物としては、分子内にぺリレンテトラカルボン酸構造を有す
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るものであればいかなるものでもよいが、好ましくはペリレンテトラカルボン酸無水物（
ＰＴＣＤＡ）、ペリレンビスイミド化合物（ＰＴＣＤＩ）、ベンゾイミダゾール縮環体（
ＰＶ）である。ｎ型有機半導体材料の特に好ましい例を下記に示す。
【００９５】
【化９】

【００９６】
　本発明におけるｎ型有機半導体材料は、一般式１で表される化合物１００質量％に対し
０～１０００質量％加えることが好ましく、１０～５００質量％がより好ましく、２０～
２００質量％がさらに好ましい。一般式１で表される化合物の含有量は、光電変換膜中１
～１００質量％が好ましく、１０～１００質量％がより好ましく、２０～１００質量％が
さらに好ましい。
　バッファ層として用いられる材料はキャリアを輸送する能力のある材料であれば有機材
料および無機材料のいかなるものを用いても良いが、好ましくはアモルファス性のもので
ある。ホール輸送性のバッファ材料としてはいかなるものでもよいが、好ましくは導電性
ポリマー（例えばＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）、トリアリールアミン化合物（例えばｍ－ＭＴＤ
ＡＴＡ）、無機半導体材料（例えばＮｉＯ）であり、特に好ましくは導電性ポリマーであ
る。電子輸送性のバッファ材料としてはいかなるものでもよいが、好ましくは、ｎ型有機
半導体材料として前述のものの他に、金属錯体化合物（例えばＡｌｑ）、バソクプロイン
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、無機フッ化物（例えばＬｉＦ）、無機酸化物（例えばＳｉＯＸ、ＴｉＯＸ、ＺｎＯ）、
導電性ポリマー（例えばシアノ基を有するポリパラフェニレンビニレン（ＣＮ－ＰＰＶ）
、ペリノンポリマー（ＢＢＬ））であり、より好ましくは、ナフタレン化合物、バソクプ
ロイン、無機フッ化物、無機酸化物である。
【００９７】
　電極層１４として用いる材料は、前述のトランジスタのものと同様、導電性を示すもの
であれば特に制限はないが、光利用効率を高める観点からは、光反射性の高い材料が好ま
しく、Ａｌ、Ｐｔ、Ｗ、Ａｕ、Ａｇ、Ｔａ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｚｎ
が好ましく、Ａｌ、Ｐｔ、Ａｕ、Ａｇがより好ましい。電極層１４の膜厚は、特に制限は
ないが、１ｎｍ～１μｍであることが好ましく、５ｎｍ～５００ｎｍであることがより好
ましい。
【００９８】
　素子の保存性を高めるためには、素子が不活性雰囲気を保てるよう、封止することが好
ましく、好ましい封止用材料としては金属、ガラス、窒化ケイ素、アルミナなどの無機材
料、パリレンなどの高分子材料が挙げられる。封止の際に、乾燥剤等を封入してもよい。
【００９９】
　本発明の有機薄膜光電変換素子は、エネルギー変換用途（有機薄膜太陽電池）として用
いてもよいし、光センサ（固体撮像素子等）として用いてもよい。エネルギー変換用途で
用いる場合、本発明の有機薄膜光電変換素子を単独で用いてもよいし、他の有機薄膜光電
変換素子と積層（タンデム）してもよい。タンデムの方法については、Ａｐｐｌｉｅｄ　
Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００４，８５，５７５７－５７５９．に詳細に記載
されており、参考にできる。本発明の有機薄膜光電変換素子は近赤外域の光電変換能が優
れているため、従来の可視域の光電変換能が高い素子（例えばＰ３ＨＴとＰＣＢＭを用い
た素子）とタンデムすると高い性能を示す太陽電池が得られる。
【０１００】
　光センサとして用いる場合には、Ｓ／Ｎ比を向上させるため、電極１２と電極１４の間
にバイアスを印加して信号を読み出すことが好ましく、この場合、光電変換層にかけるバ
イアスは１．０×１０５Ｖ／ｃｍ以上１．０×１０７Ｖ／ｃｍ以下であることが好ましい
。有機薄膜光電変換素子を用いた固体撮像素子としては、特開２００３－２３４４６０号
公報、特開２００３－３３２５５１号公報、特開２００５－２６８６０９号公報などに詳
細に記載されており、参考にできる。
【実施例】
【０１０１】
　以下に本発明を実施例に基づき詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【０１０２】
　例示化合物１、例示化合物５、例示化合物９、例示化合物１６、例示化合物１８をＤｙ
ｅｓ　ａｎｄ　Ｐｉｇｍｅｎｔｓ，１９８８，１０，１２－２２．および特開２００１－
１１７２０１号公報に記載の方法に準じて合成した。ＰＣＢＭはフロンティアカーボン社
より購入した。比較化合物のＰ３ＨＴ（ｒｅｇｉｏｒｅｇｕｌａｒ、Ｍｗ～８７０００）
はＡｌｄｒｉｃｈ社より購入した。
【０１０３】
［実施例１］
　ＩＴＯ電極がパターニングされたガラス基板（２．５ｃｍ×２．５ｃｍ）を、イソプロ
ピルアルコール中で超音波洗浄した後、乾燥した。さらに、ＩＴＯ電極表面の有機汚染物
質を除去するためにＵＶオゾン処理を３０分間行った。次に、ＩＴＯ基板上にＰＥＤＯＴ
（ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン））／ＰＳＳ（ポリスチレンスルホン酸）
水溶液（ＢａｙｔｒｏｎＰ（標準品））をスピンコート（４０００ｒｐｍ、６０秒間）し
、１２０℃で１０分間乾燥することにより、膜厚約５０ｎｍのバッファ層を形成させた。
膜厚は、触針式膜厚計（ＤＥＫＴＡＫ６Ｍ、アルバック社製、商品名）により測定した（



(21) JP 5319962 B2 2013.10.16

10

20

30

40

50

以下同）。次いで、グローブボックス（窒素雰囲気）中で例示化合物１、１０ｍｇおよび
ＰＣＢＭ、１０ｍｇを１，２－ジクロロベンゼン（ＨＰＬＣグレード）１ｍＬに溶解させ
、この溶液を５分間超音波照射した後、先のバッファ層の上に１０００ｒｐｍでスピンコ
ートし、厚さ２００ｎｍ以下の厚みがほぼ均一な光電変換層を形成させた。この光電変換
層の上に、真空蒸着装置（アルバック社製、ＥＢＸ－８Ｃ、商品名）を用いて、２×１０
－４Ｐａ以下の真空度で、８０ｎｍの厚さになるようにアルミニウムを真空蒸着すること
により金属電極を形成させた。最後に、グローブボックス（窒素雰囲気中）でガラス製の
封止缶とＵＶ硬化樹脂を用いて封止することにより、有効面積０．０４ｃｍ２の有機薄膜
光電変換素子を得た。
【０１０４】
　この素子にソーラーシミュレータ（Ｏｒｉｅｌ社製、１５０Ｗ簡易型）とエアマスフィ
ルターを用いてＡＭ１．５、１００ｍＷ／ｃｍ２に光量調整し、カットオフフィルターを
通して７００ｎｍ以下の光をカットした光（以下「近赤外光」と呼ぶ）を照射し、電気化
学アナライザー（ＢＡＳ社製、ＡＬＳモデル６６０Ｂ、商品名）を用いて電流－電圧特性
を測定したところ、図２に示すように優れた太陽電池特性を示した。短絡電流（Ｊｓｃ）
＝０．５２ｍＡ／ｃｍ２、開放電圧（ＶＯＣ）＝０．２８Ｖである。このことから、例示
化合物１を用いた有機薄膜光電変換素子が近赤外域に高い感度を有し、太陽電池として動
作することが分かった。
【０１０５】
　ＩＴＯ電極がパターニングされたガラス基板の代わりに石英基板を用いる以外は同様に
してＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ膜の上に光電変換膜をスピンコートし、紫外可視近赤外分光光度
計（島津製作所社製、ＵＶ－３６００、商品名）を用いて吸収スペクトルを測定したとこ
ろ、図３に示すように８３７ｎｍを吸収極大波長とする近赤外域まで吸収を示すスペクト
ルが観測された。
【０１０６】
［実施例２］
　例示化合物１の代わりに例示化合物５、例示化合物９、例示化合物１６、例示化合物１
８を用いた以外は全く同様に作製した素子も実施例１の素子と同様に近赤外光に対して高
い光電変換特性を示した。それぞれの素子の短絡電流、開放電圧、および光電変換膜の吸
収λｍａｘを表１に示す。
【０１０７】
［比較例］
　例示化合物１の代わりにＰ３ＨＴを用いる以外は実施例１と全く同様にして作製し、全
く同様の条件で評価した素子は、下記表１に示すように近赤外光に対して全く光電変換性
能を示さなかった。
【０１０８】
【表１】

【０１０９】
　以上の例から明らかなように、本発明の有機光電変換材料は近赤外領域に高い感度を有
し、本発明の有機薄膜光電変換材料を用いた素子は近赤外光に対して高い光電変換性能を
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示す。
【図面の簡単な説明】
【０１１０】
【図１】本発明の有機薄膜光電変換素子の構造を概略的に示す断面図である。
【図２】例示化合物１を用いた本発明の有機薄膜光電変換素子の暗時および近赤外光照射
時の電流－電圧特性を示す図である。
【図３】例示化合物１を用いた有機光電変換膜の吸収スペクトルを示す図である。
【符号の説明】
【０１１１】
１１　基板
１２　電極層
１３　光電変換層
１４　電極層

【図１】

【図２】

【図３】
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