
(57)【要約】

【課題】　従来の有機半導体素子の構成に新規な概念を

導入することで、従来の超薄膜を用いることなく、より

信頼性が高い上に歩留まりも高い有機半導体素子を提供

することを課題とする。また、特に有機半導体を用いた

フォトエレクトロニクスデバイスにおいては、その効率

も向上させることを課題とする。

【解決手段】　SCLCを流すことにより様々な機能を発現

する有機薄膜層（機能性有機薄膜層）と、アクセプタま

たはドナーをドープするなどの手法で暗導電性を発現さ

せた導電体薄膜層（オーミック導電体薄膜層）を交互に

積層した有機構造体を、陽極と陰極との間に設ける。

【選択図】　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ガ ラ ス 基 板 上 に 陽 極 を 形 成 し 、
　 前 記 陽 極 上 に 第 １ の 正 孔 輸 送 層 を 形 成 し 、
　 前 記 第 １ の 正 孔 輸 送 層 上 に 第 １ の 電 子 輸 送 性 発 光 材 料 か ら な る 層 を 形 成 し 、
　 前 記 第 １ の 電 子 輸 送 性 発 光 材 料 か ら な る 層 上 に 導 電 体 薄 膜 層 を 形 成 し 、
　 前 記 導 電 体 薄 膜 層 上 に 第 ２ の 正 孔 輸 送 層 を 形 成 し 、
　 前 記 第 ２ の 正 孔 輸 送 層 上 に 第 ２ の 電 子 輸 送 性 発 光 材 料 か ら な る 層 を 形 成 し 、
　 前 記 第 ２ の 電 子 輸 送 性 発 光 材 料 か ら な る 層 上 に 陰 極 を 形 成 す る こ と を 特 徴 と す る 有 機 半
導 体 素 子 の 作 製 方 法 。 　
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 有 機 半 導 体 を 用 い た エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス に 関 す る 。 中 で も 特 に 、 光 電
変 換 素 子 や EL素 子 な ど の フ ォ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 有 機 化 合 物 は 無 機 化 合 物 に 比 べ て 、 材 料 系 が 多 様 で あ り 、 適 し た 分 子 設 計 に よ り 様 々 な
機 能 を 有 す る 材 料 を 合 成 で き る 可 能 性 が あ る 。 ま た 、 膜 等 の 形 成 物 が 柔 軟 性 に 富 み 、 さ ら
に は 高 分 子 化 す る こ と に よ り 加 工 性 に も 優 れ る と い う 特 長 も あ る 。 こ れ ら の 利 点 か ら 、 近
年 、 機 能 性 有 機 材 料 を 用 い た フ ォ ト ニ ク ス や エ レ ク ト ロ ニ ク ス に 注 目 が 集 ま っ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
 有 機 材 料 の 光 物 性 を 利 用 し た フ ォ ト ニ ク ス は 、 現 在 の 工 業 技 術 に お い て 既 に 重 要 な 役 割
を 果 た し て い る 。 例 え ば 、 フ ォ ト レ ジ ス ト な ど の 感 光 材 料 は 、 半 導 体 の 微 細 加 工 に 用 い ら
れ る フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ 技 術 に と っ て 欠 か せ な い 材 料 で あ る 。 加 え て 、 有 機 化 合 物 自 体 、
光 の 吸 収 お よ び そ れ に 伴 う 発 光 （ 蛍 光 や 燐 光 ） と い う 性 質 を 有 し て い る た め 、 レ ー ザ ー 色
素 等 の 発 光 材 料 と し て の 用 途 も 大 き い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
 一 方 、 有 機 化 合 物 は そ れ 自 身 キ ャ リ ア を 持 た な い 材 料 で あ る た め 、 本 質 的 に は 優 れ た 絶
縁 性 を 有 す る 。 従 っ て 、 有 機 材 料 の 電 気 物 性 を 利 用 し た エ レ ク ト ロ ニ ク ス に 関 し て は 、 旧
来 は 絶 縁 体 と し て の 機 能 を 利 用 す る こ と が 主 で あ り 、 絶 縁 材 料 、 保 護 材 料 、 被 覆 材 料 と し
て 使 用 さ れ て き た 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
 し か し な が ら 、 本 質 的 に は 絶 縁 体 で あ る 有 機 材 料 に 大 量 の 電 流 を 流 す 手 段 は 存 在 し 、 エ
レ ク ト ロ ニ ク ス の 分 野 で も 実 用 さ れ つ つ あ る 。 こ の 手 段 は 、 大 き く 分 け る と 二 通 り に 分 け
ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
 そ の う ち の 一 つ は 、 導 電 性 高 分 子 に 代 表 さ れ る よ う に 、 π 共 役 系 有 機 化 合 物 に ア ク セ プ
タ （ 電 子 受 容 体 ） ま た は ド ナ ー （ 電 子 供 与 体 ） を ド ー プ す る こ と に よ り 、 そ の π 共 役 系 有
機 化 合 物 に キ ャ リ ア を 持 た せ る 手 段 で あ る （ 非 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。 ド ー プ 量 を 増 や す こ と
に よ っ て キ ャ リ ア は あ る 程 度 の 領 域 ま で 増 加 し て い く た め 、 暗 導 電 率 も そ れ に 伴 い 上 昇 し
、 多 く の 電 流 が 流 れ る よ う に な る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
【 非 特 許 文 献 １ 】 Hideki Shirakawa, Edwin J. Louis, Alan G. MacDiarmid, Chwan K. C
hiang, and Alan J. Heeger, "Synthesis of Electrically Conducting Organic Polymer
s : Halogen Derivatives of Polyacetyrene, (CH)x", Chem. Comm., 1977, 16, 578-580
【 ０ ０ ０ ８ 】
 そ の 電 流 量 は 、 通 常 の 半 導 体 か そ れ 以 上 の レ ベ ル に ま で 到 達 で き る た め 、 こ の よ う な 挙
動 を 示 す 材 料 の 一 群 は 、 有 機 半 導 体 （ 場 合 に よ っ て は 有 機 導 電 体 ） と 呼 ぶ こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
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 こ の よ う に 、 ア ク セ プ タ ま た は ド ナ ー を ド ー プ す る こ と に よ っ て 暗 導 電 率 を 向 上 さ せ 、
有 機 材 料 に 電 流 を 流 す 手 段 は 、 一 部 で は 既 に エ レ ク ト ロ ニ ク ス の 分 野 で 応 用 さ れ て い る 。
例 え ば 、 ポ リ ア ニ リ ン や ポ リ ア セ ン を 用 い た 充 電 可 能 な 二 次 電 池 や 、 ポ リ ピ ロ ー ル を 用 い
た 電 界 コ ン デ ン サ な ど が あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
 有 機 材 料 に 大 量 の 電 流 を 流 す も う 一 つ の 手 段 は 、 空 間 電 荷 制 限 電 流 （ SCLC； Space Charg
e Limited Current） を 利 用 す る 手 段 で あ る 。 SCLCと は 、 外 部 か ら 空 間 電 荷 を 注 入 し て 移
動 さ せ る こ と に よ り 流 れ る 電 流 で あ り 、 そ の 電 流 密 度 は チ ャ イ ル ド の 法 則 、 す な わ ち 下 記
式 （ １ ） で 表 さ れ る 。 Jは 電 流 密 度 、 ε は 比 誘 電 率 、 ε 0 は 真 空 誘 電 率 、 μ は キ ャ リ ア 移 動
度 、 Vは 電 圧 、 dは Vが 印 加 さ れ て い る 電 極 間 の 距 離 （ 以 下 、 「 厚 さ 」 と 記 す ） で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
（ 数 １ ）
 　 　 　 　 J = 9／ 8・ ε ε 0 μ ・ V 2 ／ d 3 　 　 　 　 　 （ １ ）
【 ０ ０ １ ２ 】
 な お 、 上 記 式 （ １ ） で 表 さ れ る SCLCは 、 SCLCが 流 れ る 際 の キ ャ リ ア の ト ラ ッ プ を 一 切 仮
定 し な い 式 で あ る 。 キ ャ リ ア の ト ラ ッ プ に よ っ て 制 限 さ れ る 電 流 は TCLC（ Trap Charge Li
mited Current） と 呼 ば れ 、 電 圧 の べ き 乗 に 比 例 す る が 、 こ れ ら は ど ち ら も バ ル ク 律 速 の
電 流 で あ る の で 以 下 で は 同 様 の 扱 い と す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
 こ こ で 、 対 比 の た め に 、 オ ー ム の 法 則 に 従 う オ ー ム 電 流 が 流 れ る 際 の 電 流 密 度 を 表 す 式
を 、 下 記 式 （ ２ ） に 示 す 。 σ は 導 電 率 、 Eは 電 界 強 度 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
（ 数 ２ ）
 　 　 　 　 J = σ E = σ ・ V／ d                （ ２ ）
【 ０ ０ １ ５ 】
 式 （ ２ ） 中 の 導 電 率 σ は 、 σ  = neμ （ nは キ ャ リ ア 密 度 、 eは 電 荷 ） で 表 さ れ る た め 、 キ
ャ リ ア 密 度 が 流 れ る 電 流 量 の 支 配 因 子 に 含 ま れ る 。 し た が っ て 、 あ る 程 度 の キ ャ リ ア 移 動
度 を 持 つ 有 機 材 料 に 対 し 、 先 に 述 べ た よ う な ド ー ピ ン グ に よ る キ ャ リ ア 密 度 の 増 大 を 図 ら
な い 限 り 、 通 常 キ ャ リ ア が ほ と ん ど 存 在 し な い 有 機 材 料 に は オ ー ム 電 流 は 流 れ な い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
 と こ ろ が 、 式 （ １ ） を 見 て わ か る と お り 、 SCLCを 決 定 す る 因 子 は 、 誘 電 率 、 キ ャ リ ア 移
動 度 、 電 圧 、 お よ び 厚 さ で あ り 、 キ ャ リ ア 密 度 は 関 係 な い 。 す な わ ち 、 キ ャ リ ア を 持 た な
い 絶 縁 体 で あ る 有 機 材 料 で あ っ て も 、 厚 さ dを 十 分 薄 く し 、 キ ャ リ ア 移 動 度 μ が 大 き い 材
料 を 選 ぶ こ と に よ り 、 外 部 か ら キ ャ リ ア を 注 入 し て 電 流 を 流 す こ と が で き る の で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
 こ の 手 段 を 用 い た 場 合 で も 、 そ の 電 流 量 は 、 通 常 の 半 導 体 か そ れ 以 上 の レ ベ ル に ま で 到
達 で き る た め 、 キ ャ リ ア 移 動 度 μ が 大 き い 有 機 材 料 、 言 い 換 え れ ば 潜 在 的 に キ ャ リ ア を 輸
送 で き る 有 機 材 料 は 有 機 半 導 体 と 呼 ぶ こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 と こ ろ で 、 こ の よ う な SCLCを 利 用 し た 有 機 半 導 体 素 子 の 中 で も 特 に 、 機 能 性 有 機 材 料 の
光 物 性 ・ 電 気 物 性 の 両 方 を 活 か し た フ ォ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス と し て 、 有 機 エ レ ク
ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 素 子 （ 以 下 、 「 有 機 EL素 子 」 と 記 す ） が 近 年 め ざ ま し い 発 展 を 見 せ て
い る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 有 機 EL素 子 の 最 も 基 本 的 な 構 造 は 、 1987年 に C.W.Tang等 に よ っ て 報 告 さ れ て い る （ 非 特
許 文 献 ２ 参 照 ） 。 非 特 許 文 献 ２ で 報 告 さ れ て い る 素 子 は 、 正 孔 輸 送 性 の 有 機 化 合 物 と 電 子
輸 送 性 の 有 機 化 合 物 と を 積 層 さ せ た 合 計 約 100 nm程 度 の 有 機 薄 膜 を 電 極 で 挟 ん だ ダ イ オ ー
ド 素 子 の 一 種 で あ り 、 電 子 輸 送 性 の 化 合 物 と し て 発 光 性 の 材 料 （ 蛍 光 材 料 ） を 用 い て い る
。 こ の よ う な 素 子 に 電 圧 を 印 加 す る こ と に よ り 、 発 光 ダ イ オ ー ド の よ う に 発 光 を 取 り 出 す
こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ２ ０ 】
【 非 特 許 文 献 ２ 】 C.W.Tang and S.A.Vanslyke, "Organic electroluminescent diodes" ,
 Applied Physics Letters,Vol.51, No.12, 913-915 (1987)
【 ０ ０ ２ １ 】
　 そ の 発 光 機 構 は 、 電 極 で 挟 ん だ 有 機 薄 膜 に 電 圧 を 加 え る こ と に よ り 、 電 極 か ら 注 入 さ れ
た 正 孔 お よ び 電 子 が 有 機 薄 膜 中 で 再 結 合 し て 励 起 状 態 の 分 子 （ 以 下 、 「 分 子 励 起 子 」 と 記
す ） を 形 成 し 、 そ の 分 子 励 起 子 が 基 底 状 態 に 戻 る 際 に 光 が 放 出 さ れ る と 考 え ら れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 な お 、 有 機 化 合 物 が 形 成 す る 分 子 励 起 子 の 種 類 と し て は 一 重 項 励 起 状 態 と 三 重 項 励 起 状
態 が 可 能 で あ り 、 基 底 状 態 は 通 常 一 重 項 状 態 で あ る た め 、 一 重 項 励 起 状 態 か ら の 発 光 は 蛍
光 、 三 重 項 励 起 状 態 か ら の 発 光 は 燐 光 と 呼 ば れ る 。 本 明 細 書 中 に お い て は 、 は ど ち ら の 励
起 状 態 が 発 光 に 寄 与 す る 場 合 も 含 む こ と と す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 こ の よ う な 有 機 EL素 子 に お い て 、 通 常 、 有 機 薄 膜 は 100～ 200nm程 度 の 薄 膜 で 形 成 さ れ る
。 ま た 、 有 機 EL素 子 は 、 有 機 薄 膜 そ の も の が 光 を 放 出 す る 自 発 光 型 の 素 子 で あ る た め 、 従
来 の 液 晶 デ ィ ス プ レ イ に 用 い ら れ て い る よ う な バ ッ ク ラ イ ト も 必 要 な い 。 し た が っ て 、 有
機 EL素 子 は 極 め て 薄 型 軽 量 に 作 製 で き る こ と が 大 き な 利 点 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 ま た 、 例 え ば 100～ 200nm程 度 の 有 機 薄 膜 に お い て 、 キ ャ リ ア を 注 入 し て か ら 再 結 合 に 至
る ま で の 時 間 は 、 有 機 薄 膜 の キ ャ リ ア 移 動 度 を 考 え る と 数 十 ナ ノ 秒 程 度 で あ り 、 キ ャ リ ア
の 再 結 合 か ら 発 光 ま で の 過 程 を 含 め て も マ イ ク ロ 秒 オ ー ダ ー 以 内 で 発 光 に 至 る 。 し た が っ
て 、 非 常 に 応 答 速 度 が 速 い こ と も 特 長 の 一 つ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 こ う い っ た 薄 型 軽 量 ・ 高 速 応 答 性 な ど の 特 性 か ら 、 有 機 EL素 子 は 次 世 代 の フ ラ ッ ト パ ネ
ル デ ィ ス プ レ イ 素 子 と し て 注 目 さ れ て い る 。 ま た 、 自 発 光 型 で あ り 視 野 角 が 広 い こ と か ら
、 視 認 性 も 比 較 的 良 好 で あ り 、 携 帯 機 器 の 表 示 画 面 に 用 い る 素 子 と し て 有 効 と 考 え ら れ て
い る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 ま た 、 有 機 EL素 子 の 他 に も 、 潜 在 的 に キ ャ リ ア を 輸 送 で き る 、 す な わ ち あ る 程 度 の キ ャ
リ ア 移 動 度 を 有 す る 有 機 材 料 （ 有 機 半 導 体 ） を 用 い た 有 機 半 導 体 素 子 の 代 表 例 と し て 、 有
機 太 陽 電 池 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 こ れ は 言 わ ば 、 有 機 EL素 子 と 逆 の 機 構 を 利 用 す る も の で あ る 。 す な わ ち 、 最 も 基 本 的 な
構 成 は 有 機 EL素 子 と 同 様 で あ り 、 二 層 構 造 の 有 機 薄 膜 を 電 極 で 挟 ん だ 構 造 で あ る （ 非 特 許
文 献 ３ 参 照 ） 。 光 を そ の 有 機 薄 膜 に 吸 収 さ せ る こ と に よ っ て 生 じ る 光 電 流 を 利 用 し 、 起 電
力 を 得 る こ と が で き る 。 こ の と き 流 れ る 電 流 は 、 光 に よ っ て 生 じ た キ ャ リ ア が 有 機 材 料 の
キ ャ リ ア 移 動 度 を 利 用 し て 流 れ る も の と 考 え て よ い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
【 非 特 許 文 献 ３ 】 C.W.Tang, "Two-layer organic photovoltaic cell", Applied Physics
 Letters, vol.48, No.2, 183-185(1986)
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 こ の よ う に 、 エ レ ク ト ロ ニ ク ス の 分 野 に お い て は 本 来 絶 縁 体 と し て の 用 途 し か 考 え ら れ
な か っ た 有 機 材 料 は 、 有 機 半 導 体 を う ま く 工 夫 す る こ と に よ っ て 、 様 々 な エ レ ク ト ロ ニ ク
ス デ バ イ ス 、 フ ォ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス の 中 心 的 機 能 を 担 わ せ る こ と が で き る た め
、 有 機 半 導 体 の 研 究 が 現 在 盛 ん に 行 わ れ て い る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 以 上 で は 、 本 質 的 に は 絶 縁 体 で あ る 有 機 材 料 に 電 流 を 流 す 手 段 と し て 、 有 機 半 導 体 を 用
い た 二 通 り の 手 法 を 先 に 述 べ た 。 し か し な が ら 、 そ の 二 通 り の 手 法 は 、 い ず れ も そ れ ぞ れ
異 な る 欠 点 を 有 し て い る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
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　 ま ず 、 有 機 半 導 体 に ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ す る こ と に よ っ て キ ャ リ ア 密 度 を 増 大
さ せ る 場 合 、 確 か に 導 電 性 は 向 上 す る も の の 、 そ の 有 機 半 導 体 自 身 が も と も と 持 っ て い た
固 有 の 物 性 （ 光 吸 収 特 性 、 蛍 光 特 性 な ど ） が 失 わ れ る 。 例 え ば 、 蛍 光 を 発 す る π 共 役 系 の
高 分 子 材 料 に 対 し て ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ す る と 、 導 電 性 は 上 昇 す る が 発 光 し な く
な る の で あ る 。 し た が っ て 、 導 電 性 と い う 機 能 を 得 る 代 わ り に 、 有 機 材 料 が 持 っ て い る 他
の 多 様 な 機 能 は 犠 牲 に さ れ て し ま う と 言 っ て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 ま た 、 ア ク セ プ タ や ド ナ ー の ド ー プ 量 を 調 節 す る こ と に よ っ て 様 々 な 導 電 率 を 達 成 で き
る と い う メ リ ッ ト は あ る が 、 ど れ ほ ど ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ し て キ ャ リ ア を 増 や し
て も 、 金 属 や 金 属 に 準 ず る 無 機 化 合 物 （ 窒 化 チ タ ン な ど の 無 機 化 合 物 導 電 体 ） ほ ど の キ ャ
リ ア 密 度 を 安 定 に 得 る こ と は 困 難 で あ る 。 つ ま り 、 導 電 率 に 関 し て 無 機 材 料 の 導 電 体 を 上
回 る こ と は 幾 つ か の 例 を 除 い て 極 め て 困 難 で あ り 、 加 工 性 や 柔 軟 性 に 富 む と こ と し か メ リ
ッ ト が 残 ら な く な っ て し ま う 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 一 方 、 SCLC（ 以 下 で は 光 電 流 も 含 め る ） を 有 機 半 導 体 に 流 す 場 合 、 有 機 半 導 体 自 身 が も
と も と 持 っ て い た 固 有 の 物 性 は 失 わ れ る こ と は な い 。 代 表 的 な 例 は ま さ に 有 機 EL素 子 で あ
り 、 電 流 を 流 し つ つ も 、 蛍 光 材 料 （ あ る い は 燐 光 材 料 ） の 発 光 を 利 用 し て い る 。 有 機 太 陽
電 池 も 、 有 機 半 導 体 の 光 吸 収 と い う 機 能 を 利 用 し て い る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 と こ ろ が 、 式 （ １ ） を 見 て わ か る と お り 、 SCLCは 厚 さ dの 3乗 に 反 比 例 す る た め 、 極 め て
薄 い 膜 の 両 面 に 電 極 を 挟 ん だ 構 造 で し か 流 す こ と が で き な い 。 よ り 具 体 的 に は 、 有 機 材 料
の 一 般 的 な キ ャ リ ア 移 動 度 を 考 え る と 、 100nm～ 200nm程 度 の 超 薄 膜 に し な け れ ば な ら な い
。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 確 か に 、 上 記 の よ う な 超 薄 膜 と す る こ と に よ っ て 、 低 い 電 圧 で 多 く の SCLCが 流 せ る 。 非
特 許 文 献 ２ で 述 べ た よ う な 有 機 EL素 子 も 、 有 機 薄 膜 の 厚 み を 100nm程 度 の 均 一 な 超 薄 膜 と
し た こ と が 成 功 の 要 因 の 一 つ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 し か し な が ら 、 こ の 厚 み dを 極 め て 薄 く し な け れ ば な ら な い と い う こ と 自 体 が 、 SCLCを
流 す 際 の 最 大 の 問 題 点 と な っ て く る 。 ま ず 、 100nm程 度 の 薄 膜 で は 、 ピ ン ホ ー ル な ど の 欠
陥 が 生 じ や す く 、 そ れ を 起 点 に シ ョ ー ト な ど の 不 良 が 発 生 し て 歩 留 ま り が 悪 く な る 恐 れ が
あ る 。 ま た 、 薄 膜 の 機 械 的 な 強 度 も 低 く な る 上 に 、 超 薄 膜 で あ る が ゆ え に 作 製 プ ロ セ ス も
自 ず と 限 ら れ て き て し ま う 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 ま た 、 SCLCを 電 流 と し て 利 用 す る 場 合 、 有 機 半 導 体 自 身 が も と も と 持 っ て い た 固 有 の 物
性 は 失 わ れ る こ と は な く 、 様 々 な 機 能 が 発 現 で き る こ と が メ リ ッ ト で あ る が 、 SCLCが 流 れ
る こ と に よ っ て そ の 有 機 半 導 体 の 機 能 の 劣 化 は 促 進 さ れ る 。 例 え ば 有 機 EL素 子 を 例 に と っ
て み れ ば 、 初 期 輝 度 に ほ ぼ 反 比 例 、 言 い 換 え れ ば 流 す 電 流 の 量 に 反 比 例 す る 形 で 素 子 寿 命
（ 発 光 輝 度 の 半 減 期 ） が 悪 く な る こ と が 知 ら れ て い る （ 非 特 許 文 献 ４ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
【 非 特 許 文 献 ４ 】 佐 藤 佳 晴 、 「 応 用 物 理 学 会 　 有 機 分 子 ・ バ イ オ エ レ ク ト ロ ニ ク ス 分 科 会
　 会 誌 」 、 Vol.11, No.1 (2000)、 86-99
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 以 上 で 述 べ た よ う に 、 ア ク セ プ タ な い し は ド ナ ー を ド ー プ し て 導 電 性 を 発 現 さ せ る デ バ
イ ス は 、 導 電 性 以 外 の 機 能 を 消 失 し て し ま う 。 ま た 、 SCLCを 利 用 し て 導 電 性 を 発 現 さ せ る
デ バ イ ス は 、 超 薄 膜 に 大 量 の 電 流 を 流 す こ と が 原 因 で 素 子 の 信 頼 性 な ど に 問 題 点 が 生 じ て
い る の で あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 と こ ろ で 、 有 機 EL素 子 や 有 機 太 陽 電 池 の よ う な 有 機 半 導 体 を 用 い た フ ォ ト エ レ ク ト ロ ニ
ク ス デ バ イ ス は 、 そ の 効 率 に も 問 題 を 抱 え て い る 。
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【 ０ ０ ４ １ 】
　 例 え ば 有 機 EL素 子 を 例 に と っ て み る 。 有 機 EL素 子 の 発 光 機 構 は 先 に 述 べ た 通 り 、 注 入 さ
れ た 正 孔 と 電 子 が 再 結 合 す る こ と で 光 に 変 換 さ れ る 。 従 っ て 理 論 的 に は 、 一 個 の 正 孔 お よ
び 一 個 の 電 子 の 再 結 合 か ら 、 最 大 で 一 個 の フ ォ ト ン を 取 り 出 す こ と が で き る こ と に な り 、
複 数 の フ ォ ト ン を 取 り 出 す こ と は で き な い 。 つ ま り 、 内 部 量 子 効 率 （ 注 入 さ れ た キ ャ リ ア
の 数 に 対 し て 放 出 さ れ る フ ォ ト ン の 数 ） は 最 大 で １ で あ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 し か し な が ら 現 実 的 に は 、 内 部 量 子 効 率 を １ に 近 づ け る こ と さ え 困 難 で あ る 。 例 え ば 発
光 体 と し て 蛍 光 材 料 を 用 い た 有 機 EL素 子 の 場 合 、 一 重 項 励 起 状 態 （ S * ） と 三 重 項 励 起 状 態
（ T * ） の 統 計 的 な 生 成 比 率 が S * ： T * ＝ 1： 3で あ る と 考 え ら れ て い る （ 非 特 許 文 献 ５ 参 照 ）
た め 、 そ の 内 部 量 子 効 率 の 理 論 的 限 界 は 0.25と な る 。 さ ら に 、 そ の 蛍 光 材 料 の 蛍 光 量 子 収
率 φ f が １ で な い 限 り 、 内 部 量 子 効 率 は 0.25よ り も さ ら に 下 が る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
【 非 特 許 文 献 ５ 】 筒 井 哲 夫 、 「 応 用 物 理 学 会 有 機 分 子 ・ バ イ オ エ レ ク ト ロ ニ ク ス 分 科 会 ・
第 ３ 回 講 習 会 テ キ ス ト 」 、 P.31（ 1993）
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 近 年 は 、 燐 光 材 料 を 用 い る こ と で 三 重 項 励 起 状 態 か ら の 発 光 を 利 用 し 、 内 部 量 子 効 率 の
理 論 的 限 界 を 0.75～ 1に 近 づ け よ う と い う 試 み が な さ れ て お り 、 実 際 に 蛍 光 材 料 を 超 え る
効 率 が 達 成 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 こ れ も 燐 光 材 料 の 燐 光 量 子 収 率 φ p が 高 い 材 料 を
用 い な け れ ば な ら な い た め 、 材 料 の 選 択 幅 が ど う し て も 限 ら れ て し ま う 。 室 温 で 燐 光 を 放
出 で き る 有 機 化 合 物 が 、 極 め て ま れ な た め で あ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 つ ま り 、 有 機 EL素 子 の 電 流 効 率 （ 流 し た 電 流 に 対 し て 生 じ る 輝 度 ） を 向 上 さ せ る 手 段 を
講 じ る こ と が で き れ ば 、 極 め て 大 き な 革 新 に な る の で あ る 。 電 流 効 率 が 向 上 す れ ば 、 よ り
少 な い 電 流 で 多 く の 輝 度 を 出 せ る 。 逆 に 言 え ば 、 あ る 輝 度 を 達 成 す る の に 流 す 電 流 を 少 な
く す る こ と が で き る た め 、 先 に 述 べ た よ う な 超 薄 膜 に 大 量 の 電 流 を 流 す こ と で 生 じ る 劣 化
も 小 さ く な る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 有 機 EL素 子 と は 逆 の 機 構 、 す な わ ち 有 機 太 陽 電 池 の よ う な 光 電 変 換 に 関 し て も 、 効 率 が
悪 い の が 現 状 で あ る 。 従 来 の 有 機 半 導 体 を 用 い た 有 機 太 陽 電 池 の 場 合 、 先 に 述 べ た よ う に
超 薄 膜 を 用 い な け れ ば 電 流 が 流 れ ず 、 従 っ て 起 電 力 も 生 じ な い 。 し か し な が ら 超 薄 膜 に し
て し ま う と 、 光 の 吸 収 効 率 が よ く な い （ 光 を 吸 収 し き れ な い ） と い う 問 題 が 生 じ る 。 こ の
こ と が 効 率 が 悪 い 大 き な 要 因 で あ る と 思 わ れ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 以 上 の こ と か ら 、 有 機 半 導 体 を 用 い た エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス に お い て 、 有 機 材 料 固
有 の 物 性 を 活 か し つ つ 大 量 の 電 流 を 流 そ う と す る と 、 信 頼 性 や 歩 留 ま り に 悪 影 響 を 与 え て
し ま う と い う 欠 点 が あ る 。 さ ら に 、 特 に フ ォ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス に お い て は 、 そ
の デ バ イ ス の 効 率 も よ く な い 。 こ れ ら の 問 題 点 は 基 本 的 に 、 従 来 の 有 機 半 導 体 素 子 の 「 超
薄 膜 」 構 造 に 由 来 す る も の で あ る と 言 っ て も よ い 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 従 っ て 本 発 明 で は 、 従 来 の 有 機 半 導 体 素 子 の 構 成 に 新 規 な 概 念 を 導 入 す る こ と で 、 従 来
の 超 薄 膜 を 用 い る こ と な く 、 よ り 信 頼 性 が 高 い 上 に 歩 留 ま り も 高 い 有 機 半 導 体 素 子 を 提 供
す る こ と を 課 題 と す る 。 ま た 、 特 に 有 機 半 導 体 を 用 い た フ ォ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス
に お い て は 、 そ の 効 率 も 向 上 さ せ る こ と を 課 題 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 本 発 明 者 は 、 鋭 意 検 討 を 重 ね た 結 果 、 ア ク セ プ タ な い し は ド ナ ー を ド ー プ し て 導 電 性 を
発 現 さ せ る 有 機 半 導 体 と 、 SCLCを 利 用 し て 導 電 性 を 発 現 さ せ る 有 機 半 導 体 と を 組 み 合 わ せ
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る こ と に よ り 、 上 記 課 題 を 解 決 で き る 手 段 を 考 案 し た 。 そ の 最 も 基 本 的 な 構 成 を 図 １ に 示
す 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 図 １ は 、 SCLCを 流 す こ と に よ り 様 々 な 機 能 を 発 現 す る 有 機 薄 膜 層 （ 本 明 細 書 に お い て は
、 「 機 能 性 有 機 薄 膜 層 」 と 記 す ） と 、 ア ク セ プ タ ま た は ド ナ ー を ド ー プ す る な ど の 手 法 で
暗 導 電 性 を 発 現 さ せ た フ ロ ー テ ィ ン グ 状 の 導 電 体 薄 膜 層 を 交 互 に 積 層 し た 有 機 構 造 体 を 、
陽 極 と 陰 極 と の 間 に 設 け た 有 機 半 導 体 素 子 で あ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 こ こ で 重 要 な こ と は 、 導 電 体 薄 膜 層 は 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 対 し 、 ほ ぼ オ ー ミ ッ ク に 接 続
で き る よ う な 構 成 が 好 ま し い こ と で あ る （ こ の 場 合 の 導 電 体 薄 膜 層 を 特 に 、 「 オ ー ミ ッ ク
導 電 体 薄 膜 層 」 と 記 す ） 。 言 い 換 え れ ば 、 導 電 体 薄 膜 層 と 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と の 間 の 障 壁
を な く す か 、 あ る い は 極 め て 小 さ く す る と い う こ と で あ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 こ の よ う な 構 成 と す る こ と に よ り 、 各 オ ー ミ ッ ク 導 電 体 薄 膜 層 か ら 各 機 能 性 有 機 薄 膜 層
に 対 し 、 正 孔 と 電 子 が 容 易 に 注 入 さ れ る 。 例 え ば 、 図 １ で n＝ ２ と し た 素 子 に お け る 、 そ
の 概 念 図 を 図 ２ に 示 す 。 図 ２ に お い て 、 陽 極 と 陰 極 と の 間 に 電 圧 を 印 加 し た 場 合 、 １ 番 目
の オ ー ミ ッ ク 導 電 体 薄 膜 層 か ら １ 番 目 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 対 し て は 電 子 が 、 １ 番 目 の オ
ー ミ ッ ク 導 電 体 薄 膜 層 か ら ２ 番 目 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 対 し て は 正 孔 が 、 容 易 に 注 入 さ れ
る 。 外 部 回 路 か ら 見 れ ば 、 陽 極 か ら 陰 極 に 向 か っ て 正 孔 が 、 陰 極 か ら 陽 極 に 向 か っ て 正 孔
が 流 れ て い る （ 図 ２ (a)） わ け だ が 、 オ ー ミ ッ ク 導 電 体 薄 膜 層 か ら 電 子 と 正 孔 の 両 方 が 逆
方 向 へ 向 け て 流 れ 出 て い る と い う 見 方 も で き る （ 図 ２ (b)） 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 こ こ で 、 各 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を 100nm～ 200nm、 あ る い は そ れ 以 下 と す る こ と に よ り 、 各
機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 注 入 さ れ た キ ャ リ ア は SCLCと し て 流 れ る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 各
機 能 性 有 機 薄 膜 層 に お い て は 、 有 機 材 料 固 有 の 物 性 に 由 来 す る 機 能 （ 発 光 な ど ） を 発 現 す
る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 し か も 、 本 発 明 の 基 本 構 造 を 適 用 す れ ば 、 有 機 構 造 体 を い く ら で も 厚 く す る こ と が で き
る た め 、 極 め て 有 用 で あ る 。 つ ま り 、 従 来 の 素 子 （ 陽 極 301と 陰 極 302と の 間 に 機 能 性 有 機
薄 膜 層 303を 挟 ん だ 素 子 ） が 、 あ る 電 圧 Vを dの 膜 厚 に 印 加 す る こ と で Jの 電 流 密 度 を 得 ら れ
る と す る （ 図 ３ (a)） 。 こ こ で 、 同 様 に dの 膜 厚 を 持 つ n個 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 303と n－ 1個
の オ ー ミ ッ ク 導 電 体 薄 膜 層 304と を 交 互 に 積 層 し た 本 発 明 の 場 合 （ 図 ３ (b)） 、 こ れ ま で は
dの 膜 厚 （ 従 来 で あ れ ば 100nm～ 200nm） に し か SCLCが 流 せ な か っ た も の が 、 見 か け 上 は 、 n
dの 膜 厚 に 対 し て 図 ３ (a)と 同 様 Jの 電 流 密 度 を 持 つ SCLCを 流 し て い る か の よ う に な る 。 つ
ま り 、 見 か け 上 は 図 ３ (c)の よ う に な る わ け だ が 、 こ れ は 従 来 の 素 子 で は 不 可 能 な こ と で
あ る （ ど ん な に 電 圧 を 印 加 し て も 、 SCLCは 膜 厚 が 大 き く な る と 急 激 に 流 れ な く な る た め
） 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 無 論 こ の 場 合 、 単 純 に 考 え て 、 電 圧 は nVだ け 必 要 と な る 。 し か し な が ら 、 有 機 半 導 体 を
用 い た エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス に お い て 、 有 機 材 料 固 有 の 物 性 を 活 か し つ つ 大 量 の 電 流
を 流 そ う と す る と 信 頼 性 や 歩 留 ま り に 悪 影 響 を 与 え て し ま う と い う 欠 点 を 、 容 易 に 克 服 す
る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 こ の よ う に 、 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と 導 電 体 薄 膜 層 と を 交 互 に 積 層 し た 有 機 構 造 体 を 陽 極 と
陰 極 と の 間 に 設 け る こ と に よ り 、 有 機 半 導 体 素 子 に お い て 従 来 よ り も 厚 い 膜 厚 で SCLCを 流
す こ と が で き る と い う 概 念 は 、 こ れ ま で 存 在 し な か っ た 。 こ の 概 念 は 、 SCLCを 流 し て 発 光
を 取 り 出 す 有 機 EL素 子 や 、 そ の 逆 の 機 構 と も 言 え る 光 電 流 を 利 用 す る 有 機 太 陽 電 池 は も ち
ろ ん の こ と 、 そ の 他 の 有 機 半 導 体 素 子 に も 広 く 応 用 す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 そ こ で 本 発 明 で は 、 陽 極 と 陰 極 と の 間 に 、 １ 番 目 か ら n番 目 （ nは ２ 以 上 の 整 数 ） ま で の

10

20

30

40

50

(7) JP 2005-123208 A 2005.5.12



n個 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を 順 次 積 層 し て な る 有 機 構 造 体 が 設 け ら れ た 有 機 半 導 体 素 子 に お
い て 、 ｋ 番 目 （ ｋ は 、 １ ≦ ｋ ≦ （ ｎ － １ ） な る 整 数 ） の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と ｋ ＋ １ 番 目 の
機 能 性 有 機 薄 膜 層 と の 間 に は 全 て 、 フ ロ ー テ ィ ン グ 状 の 導 電 体 薄 膜 層 が 設 け ら れ て お り 、
前 記 導 電 体 薄 膜 層 は 、 前 記 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 対 し て オ ー ム 接 触 し て い る こ と を 特 徴 と す
る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 こ の 場 合 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 と し て 、 金 属 や 導 電 性 無 機 化 合 物 を 用 い る の で は な く 、 有
機 化 合 物 と す る 方 が 好 ま し い 。 特 に 透 明 性 が 必 要 と な る フ ォ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス
の 場 合 は 、 有 機 化 合 物 の 方 が 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 従 っ て 本 発 明 で は 、 陽 極 と 陰 極 と の 間 に 、 １ 番 目 か ら n番 目 （ nは ２ 以 上 の 整 数 ） ま で の
ｎ 個 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を 順 次 積 層 し て な る 有 機 構 造 体 が 設 け ら れ た 有 機 半 導 体 素 子 に お
い て 、 ｋ 番 目 （ ｋ は 、 １ ≦ ｋ ≦ （ ｎ － １ ） な る 整 数 ） の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と ｋ ＋ １ 番 目 の
機 能 性 有 機 薄 膜 層 と の 間 に は 全 て 、 有 機 化 合 物 を 含 む フ ロ ー テ ィ ン グ 状 の 導 電 体 薄 膜 層 が
設 け ら れ て お り 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 は 、 前 記 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 対 し て オ ー ム 接 触 し て い
る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 ま た 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 と 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と を オ ー ミ ッ ク 接 触 ま た は そ れ に 近 い 接 触
を さ せ る た め 、 先 に 述 べ た よ う に 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 を 有 機 化 合 物 で 形 成 し 、 ア ク セ プ タ
ま た は ド ナ ー を ド ー プ す る こ と が 重 要 な 手 段 と な る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 従 っ て 本 発 明 で は 、 陽 極 と 陰 極 と の 間 に 、 １ 番 目 か ら n番 目 （ nは ２ 以 上 の 整 数 ） ま で の
n個 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を 順 次 積 層 し て な る 有 機 構 造 体 が 設 け ら れ た 有 機 半 導 体 素 子 に お
い て 、 ｋ 番 目 （ ｋ は 、 １ ≦ ｋ ≦ （ ｎ － １ ） な る 整 数 ） の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と ｋ ＋ １ 番 目 の
機 能 性 有 機 薄 膜 層 と の 間 に は 全 て 、 有 機 化 合 物 を 含 む フ ロ ー テ ィ ン グ 状 の 導 電 体 薄 膜 層 が
設 け ら れ て お り 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 に は 、 前 記 有 機 化 合 物 に 対 す る ア ク セ プ タ ま た は ド ナ
ー の 少 な く と も 一 方 が 含 ま れ て い る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 ま た 本 発 明 で は 、 陽 極 と 陰 極 と の 間 に 、 １ 番 目 か ら n番 目 （ nは ２ 以 上 の 整 数 ） ま で の n
個 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を 順 次 積 層 し て な る 有 機 構 造 体 が 設 け ら れ た 有 機 半 導 体 素 子 に お い
て 、 ｋ 番 目 （ ｋ は 、 １ ≦ ｋ ≦ （ ｎ － １ ） な る 整 数 ） の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と ｋ ＋ １ 番 目 の 機
能 性 有 機 薄 膜 層 と の 間 に は 全 て 、 有 機 化 合 物 を 含 む フ ロ ー テ ィ ン グ 状 の 導 電 体 薄 膜 層 が 設
け ら れ て お り 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 に は 、 前 記 有 機 化 合 物 に 対 す る ア ク セ プ タ お よ び ド ナ ー
の 両 方 が 含 ま れ て い る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 な お 、 導 電 体 薄 膜 層 に ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ す る 際 、 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 用 い ら
れ て い る 有 機 化 合 物 と 、 導 電 体 薄 膜 層 に 用 い ら れ て い る 有 機 化 合 物 と を 同 一 の も の で 接 続
す る （ つ ま り 、 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 用 い て い る 有 機 化 合 物 を 導 電 体 薄 膜 層 に 含 有 さ せ 、 導
電 体 薄 膜 層 に は ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ す る ） こ と に よ り 、 よ り 簡 単 な プ ロ セ ス で 素
子 を 作 製 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 と こ ろ で 、 導 電 体 薄 膜 層 に ア ク セ プ タ と ド ナ ー の 両 方 が 含 ま れ る 場 合 、 前 記 導 電 体 薄 膜
層 は 、 有 機 化 合 物 に ア ク セ プ タ を 添 加 し た 第 一 の 層 と 、 前 記 有 機 化 合 物 と 同 一 の 有 機 化 合
物 に ド ナ ー を 添 加 し た 第 二 の 層 と 、 を 積 層 し て な る 構 造 で あ り 、 前 記 第 一 の 層 が 前 記 第 二
の 層 よ り も 陰 極 側 に 位 置 す る 構 造 が 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 ま た 、 そ の よ う な 場 合 も 、 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 用 い ら れ て い る 有 機 化 合 物 と 、 導 電 体 薄
膜 層 に 用 い ら れ て い る 有 機 化 合 物 と を 同 一 の も の で 接 続 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 と こ ろ で 、 導 電 体 薄 膜 層 に ア ク セ プ タ と ド ナ ー の 両 方 が 含 ま れ る 場 合 、 前 記 導 電 体 薄 膜
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層 は 、 第 一 の 有 機 化 合 物 に ア ク セ プ タ を 添 加 し た 第 一 の 層 と 、 前 記 第 一 の 有 機 化 合 物 と は
異 な る 第 二 の 有 機 化 合 物 に ド ナ ー を 添 加 し た 第 二 の 層 と 、 を 積 層 し て な る 構 造 で あ り 、 前
記 第 一 の 層 が 前 記 第 二 の 層 よ り も 陰 極 側 に 位 置 す る 構 造 も 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 こ の 場 合 も 、 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 用 い ら れ て い る 有 機 化 合 物 と 、 前 記 第 一 の 層 に 用 い ら
れ て い る 有 機 化 合 物 と を 同 一 の も の で 接 続 す る こ と が 好 ま し い 。 ま た 、 機 能 性 有 機 薄 膜 層
に 用 い ら れ て い る 有 機 化 合 物 と 、 前 記 第 二 の 層 に 用 い ら れ て い る 有 機 化 合 物 と を 同 一 の も
の で 接 続 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 機 能 性 有 機 薄 膜 層 の 構 成 と し て は 、 バ イ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 を 用 い て 作 製 し て も よ い
し 、 正 孔 輸 送 層 と 電 子 輸 送 層 を 積 層 す る な ど モ ノ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 を 組 み 合 わ せ て 用
い て も よ い 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
　 以 上 で 述 べ た よ う な 素 子 構 造 は 、 有 機 半 導 体 素 子 の 中 で も 特 に 、 発 光 や 光 吸 収 に 関 連 す
る フ ォ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス の 分 野 に お い て 効 率 を 高 め る こ と が で き る た め 、 極 め て 有 用 で
あ る 。 つ ま り 、 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を 、 電 流 を 流 す こ と で 発 光 を 呈 す る 有 機 化 合 物 で 構 成 す
る こ と で 、 信 頼 性 が 高 く 、 効 率 の よ い 有 機 EL素 子 と す る こ と が で き る 。 ま た 、 機 能 性 有 機
薄 膜 層 を 、 光 を 吸 収 す る こ と で 光 電 流 が 生 じ る （ 起 電 力 を 生 じ る ） 有 機 化 合 物 で 構 成 す る
こ と で 、 信 頼 性 が 高 く 、 効 率 の よ い 有 機 太 陽 電 池 と す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 従 っ て 本 発 明 で は 、 以 上 で 述 べ た 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を 、 有 機 EL素 子 の 機 能 や 有 機 太 陽 電
池 の 機 能 を 発 現 で き る 構 成 と し た 有 機 半 導 体 素 子 に 関 し て も 、 全 て 含 む も の と す る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 な お 、 特 に 有 機 EL素 子 に お い て 、 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を バ イ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 で 構 成
す る 場 合 、 前 記 バ イ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 は π 共 役 系 を 有 す る 高 分 子 化 合 物 を 含 む こ と が
好 適 で あ る 。 ま た そ の 際 、 導 電 体 薄 膜 層 に 対 し て も 前 記 π 共 役 系 を 有 す る 高 分 子 化 合 物 を
用 い 、 ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ し て 暗 導 電 率 を 向 上 さ せ る 手 法 が 好 ま し い 。 あ る い は
、 導 電 体 薄 膜 層 と し て 、 ア ク セ プ タ ま た は ド ナ ー を 添 加 し た 導 電 性 高 分 子 化 合 物 を 用 い て
も よ い 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 ま た 、 有 機 EL素 子 に お い て 、 正 孔 輸 送 材 料 か ら な る 正 孔 輸 送 層 と 電 子 輸 送 材 料 か ら な る
電 子 輸 送 層 を 積 層 す る な ど 、 モ ノ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 を 組 み 合 わ せ て 機 能 性 有 機 薄 膜 層
を 構 成 す る 場 合 、 導 電 体 薄 膜 層 に 対 し て も 、 前 記 正 孔 輸 送 材 料 ま た は 前 記 電 子 輸 送 材 料 の
う ち 少 な く と も 一 方 を 用 い 、 ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ し て 暗 導 電 率 を 向 上 さ せ る 手 法
が 好 ま し い 。 あ る い は 、 前 記 正 孔 輸 送 材 料 お よ び 前 記 電 子 輸 送 材 料 の 両 方 を 用 い て も よ い
。 具 体 的 に は 、 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 用 い て い る 電 子 輸 送 材 料 に ド ナ ー を ド ー プ し た 層 と 、
機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 用 い て い る 正 孔 輸 送 材 料 に ア ク セ プ タ を ド ー プ し た 層 と を 積 層 し た 構
造 を 、 導 電 体 薄 膜 層 と し て 用 い る な ど の 手 法 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 機 能 性 有 機 薄 膜 層 の 構 成 と し て は 、 有 機 太 陽 電 池 に お い て も 有 機 EL素 子 と 同 様 で あ る 。
す な わ ち 、 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を バ イ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 で 構 成
す る 場 合 、 前 記 バ イ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 は π 共 役 系 を 有 す る 高 分 子 化 合 物 を 含 む こ と が
好 適 で あ る 。 ま た そ の 際 、 導 電 体 薄 膜 層 に 対 し て も 前 記 π 共 役 系 を 有 す る 高 分 子 化 合 物 を
用 い 、 ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ し て 暗 導 電 率 を 向 上 さ せ る 手 法 が 好 ま し い 。 あ る い は
、 導 電 体 薄 膜 層 と し て 、 ア ク セ プ タ ま た は ド ナ ー を 添 加 し た 導 電 性 高 分 子 化 合 物 を 用 い て
も よ い 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 ま た 、 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 正 孔 輸 送 材 料 か ら な る 層 と 電 子 輸 送 材 料 か ら な る 層 を 積
層 す る な ど 、 モ ノ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 を 組 み 合 わ せ て 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を 構 成 す る 場 合
、 導 電 体 薄 膜 層 に 対 し て も 、 前 記 正 孔 輸 送 材 料 ま た は 前 記 電 子 輸 送 材 料 の う ち 少 な く と も
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一 方 を 用 い 、 ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ し て 暗 導 電 率 を 向 上 さ せ る 手 法 が 好 ま し い 。 あ
る い は 、 前 記 正 孔 輸 送 材 料 お よ び 前 記 電 子 輸 送 材 料 の 両 方 を 用 い て も よ い 。 具 体 的 に は 、
機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 用 い て い る 電 子 輸 送 材 料 に ド ナ ー を ド ー プ し た 層 と 、 機 能 性 有 機 薄 膜
層 に 用 い て い る 正 孔 輸 送 材 料 に ア ク セ プ タ を ド ー プ し た 層 と を 積 層 し た 構 造 を 、 導 電 体 薄
膜 層 と し て 用 い る な ど の 手 法 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 な お 、 以 上 で 述 べ た よ う な 全 て の 導 電 体 薄 膜 層 （ オ ー ミ ッ ク 導 電 体 薄 膜 層 ） は 、 キ ャ リ
ア を 注 入 で き れ ば よ い た め シ ー ト 抵 抗 を 低 く す る 必 要 は な い 。 従 っ て そ の 導 電 率 は 、 10 - 1
0 S／ m 2 以 上 程 度 で あ れ ば 十 分 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 本 発 明 を 実 施 す る こ と で 、 従 来 の 超 薄 膜 を 用 い る こ と な く 、 よ り 信 頼 性 が 高 い 上 に 歩 留
ま り も 高 い 有 機 半 導 体 素 子 を 提 供 す る こ と が で き る 。 ま た 、 特 に 有 機 半 導 体 を 用 い た フ ォ
ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス デ バ イ ス に お い て は 、 そ の 効 率 も 向 上 さ せ る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 形 態 に つ い て 、 有 機 EL素 子 や 有 機 太 陽 電 池 を 例 と し て 詳 細 に 説 明 す
る 。 な お 、 有 機 EL素 子 は 、 発 光 を 取 り 出 す た め に 少 な く と も 陽 極 、 ま た は 陰 極 の 一 方 が 透
明 で あ れ ば 良 い が 、 本 実 施 例 の 形 態 で は 、 基 板 上 に 透 明 な 陽 極 を 形 成 し 、 陽 極 側 か ら 光 を
取 り 出 す 素 子 構 造 を 記 述 す る 。 実 際 は 陰 極 を 基 板 上 に 形 成 し て 陰 極 か ら 光 を 取 り だ す 構 造
や 、 基 板 と は 逆 側 か ら 光 を 取 り 出 す 構 造 、 電 極 の 両 側 か ら 光 を 取 り 出 す 構 造 に も 適 用 可 能
で あ る 。 有 機 太 陽 電 池 に つ い て も 、 光 を 吸 収 さ せ る た め 、 素 子 の 両 面 の う ち ど ち ら か 一 方
が 透 明 で あ れ ば よ い 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 ま ず 、 有 機 EL素 子 に お い て 、 超 薄 膜 に 由 来 す る 信 頼 性 の 悪 さ を 克 服 し 、 さ ら に は 流 れ る
電 流 に 対 し て 放 出 さ れ る 光 の 割 合 （ す な わ ち 電 流 効 率 ） を 向 上 さ せ る 手 段 と し て 、 単 純 な
デ バ イ ス 構 造 の 観 点 か ら は 、 例 え ば 有 機 EL素 子 を 直 列 に 接 続 す れ ば よ い 。 こ の こ と は 以 下
の よ う に 説 明 さ れ る 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 図 ４ (a)に 示 す よ う に 、 あ る 電 圧 V 1 を 印 加 す る こ と に よ っ て J 1 の 電 流 密 度 を 有 す る 電 流
が 流 れ 、 単 位 面 積 当 た り L 1 の 光 エ ネ ル ギ ー （ あ る エ ネ ル ギ ー を も っ た フ ォ ト ン が 放 出 さ れ
た と し て 、 そ の エ ネ ル ギ ー と フ ォ ト ン 数 と の 積 に 相 当 す る ） で 発 光 す る 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 D 1 が
あ る と す る 。 こ の 時 の パ ワ ー 効 率 φ e 1 （ 与 え ら れ た 電 気 エ ネ ル ギ ー （ 電 力 ） に 対 す る 発 光
の エ ネ ル ギ ー の こ と で あ り 、 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 と 同 義 で あ る ） は 、 以 下 の 式 で 与 え ら れ
る 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
（ 数 ３ ）
　 　 φ e 1  = L 1 ／ (J 1 ・ V 1 )                                （ ３ ）
【 ０ ０ ８ １ 】
　 次 に 、 こ の D 1 と 全 く 等 価 な 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 D 2 を 、 D 1 と 直 列 に 繋 い だ 場 合 を 考 え る （ 図 ４ (b
)） 。 な お 、 こ の 時 の 接 点 C 1 は 、 D 1 と D 2 と を オ ー ミ ッ ク に 接 続 し て い る も の と す る 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
　 こ こ で 、 素 子 全 体 （ す な わ ち D 1 と D 2 と を 接 続 し た 構 造 を 有 す る 素 子 D a l l ） に 、 図 ４ (a)
で 印 加 し た 電 圧 に 比 べ て ２ 倍 の 電 圧 V 2 （ ＝ ２ V 1 ） を 印 加 し た と す る 。 す る と 、 D 1 と D 2 と が
等 価 で あ る た め 、 図 ４ (b)に 示 し た よ う に D 1 お よ び D 2 に は そ れ ぞ れ V 1 ず つ の 電 圧 が 印 加 さ
れ 、 共 通 の 電 流 密 度 J 1 の 電 流 が 流 れ る 。 従 っ て 、 D 1 お よ び D 2 は そ れ ぞ れ L 1 ず つ の 光 エ ネ ル
ギ ー で 発 光 す る た め 、 素 子 全 体 D a l l か ら は ２ 倍 の 光 エ ネ ル ギ ー ２ L 1 を 得 る こ と が で き る の
で あ る 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
　 こ の 時 の パ ワ ー 効 率 φ e 2 は 、 以 下 の 式 で 与 え ら れ る 。
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（ 数 ４ ）
　 　 　 φ e 2  = 2L 1 ／ (J 1 ・ 2V 1 ) = L1／ (J 1 ・ V 1 )                      （ ４ ）
【 ０ ０ ８ ４ 】
　 上 記 式 （ ３ ） と 上 記 式 （ ４ ） を 比 較 し て わ か る と お り 、 パ ワ ー 効 率 で 考 え れ ば 図 ４ (a)
と 図 ４ (b)で は 変 化 は な く 、 V 1 と J 1 か ら L 1 に 変 換 さ れ る と い う エ ネ ル ギ ー 保 存 則 は 守 ら れ
て い る 。 し か し な が ら 電 流 効 率 は 、 見 か け 上 ２ 倍 、 す な わ ち L 1 ／ J 1 か ら 2 L 1 ／ J 1 に 増 加 す
る 。 こ れ は 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 に と っ て 重 要 な 意 味 を 持 つ 。 つ ま り 、 直 列 に 接 続 す る 有 機 Ｅ Ｌ 素
子 を 増 や し 、 そ の 数 を 増 や し た 分 だ け 電 圧 を よ り 多 く 印 加 し 、 電 流 密 度 は 一 定 に 保 っ て お
く こ と で 、 電 流 効 率 は 高 め る こ と が で き る の で あ る 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
　 こ の 概 念 を よ り 一 般 化 す る と 、 全 く 等 価 な 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 を n個 直 列 に オ ー ミ ッ ク 接 続 し
た 場 合 、 電 流 密 度 を 一 定 に 保 っ た ま ま 、 電 圧 を n倍 に す る こ と で n倍 の 輝 度 を 得 る こ と が で
き る 。 こ の 性 質 は 、 有 機 EL素 子 に お い て 輝 度 と 電 流 密 度 が 比 例 関 係 に あ る こ と に 起 因 し て
い る 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
　 も ち ろ ん 、 異 な る 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 を 直 列 に 接 続 し た 場 合 で も 、 各 々 の 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 か ら 放
出 さ れ る 輝 度 は 異 な る が 、 電 圧 を 多 く 印 加 す る こ と で 一 つ の 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 よ り は 多 く の 輝
度 を 取 り 出 す こ と が で き る 。 そ の 概 念 図 を 図 ５ に 示 す 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
　 図 ５ で 示 し た と お り 、 異 な る 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 D 1 と D 2 を 直 列 に 接 続 し 、 一 つ の 有 機 Ｅ Ｌ 素 子
（ D 1 な い し は D 2 ） に J 1 の 電 流 を 流 す の に 必 要 な 電 圧 （ V 1 な い し は V 2 ） よ り も 高 い 電 圧 V 1 +V

2 を 印 加 す る と 、 J 1 の 電 流 で L 1 +L 2 （ ＞ L 1 , L 2 ） の 輝 度 を 取 り 出 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
　 こ の と き 、 例 え ば D 1 を 青 色 発 光 素 子 、 D 2 を 黄 色 発 光 素 子 と す る こ と で 、 混 色 で き れ ば 白
色 発 光 と な る の で 、 従 来 よ り も 電 流 効 率 の 高 い 、 ひ い て は 素 子 の 寿 命 も 長 い 白 色 発 光 素 子
も 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
　 こ の よ う に 、 素 子 を 直 列 に オ ー ミ ッ ク 接 続 さ せ る こ と で 、 見 か け の 電 流 効 率 を 向 上 さ せ
、 よ り 少 な い 電 流 で 大 き な 輝 度 を 得 る こ と が で き る 。 こ の こ と は す な わ ち 、 同 じ 輝 度 の 光
を 放 出 さ せ る の に 必 要 な 電 流 を 、 従 来 よ り も 小 さ く す る こ と が で き る こ と を 意 味 す る 。 し
か も 、 電 圧 さ え 多 く 印 加 し て も よ い の で あ れ ば い く ら で も 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 を 接 続 す る こ と が
で き 、 全 体 の 膜 厚 は 厚 く す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
　 し か し な が ら 、 上 記 の よ う に 、 単 純 に 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 を 直 列 に 接 続 す る 場 合 に も 、 問 題 点
が 存 在 す る 。 こ れ は 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 の 電 極 お よ び 素 子 構 造 に 由 来 す る 問 題 で あ る が 、 図 ６ を
用 い て 説 明 す る 。 図 ６ (a)は 図 ４ (a)の 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 D 1 の 断 面 図 、 図 ６ (b)は 図 ４ (b)の 素 子
全 体 D a l l の 断 面 図 を 模 式 的 に 表 し た も の で あ る 。
【 ０ ０ ９ １ 】
　 通 常 の 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 の 基 本 構 造 （ 図 ６ (a)） は 、 基 板 601上 に 透 明 電 極 602（ こ こ で は 陽
極 で あ り 、 一 般 に は ITOな ど が 用 い ら れ る ） を 設 け 、 電 流 を 流 す こ と で 発 光 を 呈 す る 機 能
性 有 機 薄 膜 層 （ 以 下 、 「 有 機 EL層 」 と 記 す ） 604を 成 膜 し 、 陰 極 603を 形 成 す る こ と で 作 製
さ れ て い る 。 こ の 場 合 、 光 は 透 明 電 極 （ 陽 極 ） 602か ら 取 り 出 さ れ る 。 陰 極 603は 、 通 常 仕
事 関 数 の 低 い 金 属 電 極 、 あ る い は 電 子 注 入 を 補 助 す る 陰 極 バ ッ フ ァ 層 と 金 属 導 電 膜 （ ア ル
ミ ニ ウ ム な ど ） を 併 用 し た も の を 用 い る 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
　 こ の よ う な 有 機 EL素 子 を 単 純 に 二 つ 直 列 に 接 続 す る 場 合 （ 図 ６ (b)） 、 一 番 目 の 透 明 電
極 （ 陽 極 ） 602a上 に 一 番 目 の 有 機 EL層 604a、 一 番 目 の 陰 極 603a、 二 番 目 の 透 明 電 極 （ 陽 極
） 602b、 二 番 目 の 有 機 EL層 604b、 二 番 目 の 陰 極 603bが 順 次 積 層 さ れ る 構 造 に な る 。 す る と
、 二 番 目 の 有 機 EL層 604bで 放 出 さ れ る 光 は 、 一 番 目 の 陰 極 603aが 金 属 で あ る た め に 透 過 で
き ず 、 素 子 の 外 に 取 り 出 す こ と が で き な い 。 し た が っ て 、 上 下 の 有 機 EL素 子 の 発 光 を 混 色
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し 、 白 色 光 に す る な ど の 工 夫 も で き な く な る 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
　 例 え ば 、 陽 極 、 陰 極 両 方 に 透 明 電 極 で あ る ITOを 用 い る 技 術 も 報 告 さ れ て い る （ 非 特 許
文 献 ６ ： G. Parthasarathy, P. E. Burrows, V. Khalfin, V. G. Kozlov, and S. R. For
rest, "A metal-free cathode for organic semiconductor devices", J. Appl. Phys., 
72, 2138-2140 (1998)） 。 こ れ を 用 い れ ば 第 一 の 陰 極 603aを 透 明 に で き る た め 、 第 二 の 有
機 EL層 604bか ら 放 出 さ れ る 光 を 取 り 出 す こ と も で き る 。 し か し な が ら 、 ITOは 主 と し て ス
パ ッ タ リ ン グ に よ っ て 形 成 さ れ る た め 、 有 機 EL層 604aに 対 す る ダ メ ー ジ が 懸 念 さ れ る 。 ま
た 、 プ ロ セ ス 的 に も 、 蒸 着 に よ る 有 機 EL層 の 成 膜 と ス パ ッ タ リ ン グ に よ る ITOの 成 膜 を 繰
り 返 さ な け れ ば な ら ず 、 煩 雑 に な っ て し ま う 。
【 ０ ０ ９ ４ 】
　 そ こ で 、 直 列 に 素 子 を 接 続 す る こ と で 電 流 効 率 を 向 上 で き る と い う 概 念 と 同 様 に 電 流 効
率 を 向 上 で き る 上 に 、 素 子 の 透 明 性 も 問 題 な く ク リ ア で き る よ り 好 ま し い 形 態 は 、 例 え ば
図 ７ の よ う な 構 成 で あ る 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
　 図 ７ は 、 基 板 701に 設 け た 透 明 電 極 （ 陽 極 ） 702上 に 、 一 番 目 の 有 機 EL層 704a、 一 番 目 の
導 電 体 薄 膜 層 705a、 二 番 目 の 有 機 EL層 704b、 陰 極 703が 順 次 積 層 さ れ た 構 造 で あ る 。 こ の
場 合 、 一 番 目 の 導 電 体 薄 膜 層 705aは 、 有 機 半 導 体 に ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ し た も の
を 適 用 す る こ と に よ り 、 有 機 EL層 と ほ ぼ オ ー ミ ッ ク に 接 続 で き る （ 正 孔 ・ 電 子 両 キ ャ リ ア
を 注 入 で き る ） 上 に 、 透 明 性 も ほ ぼ 維 持 で き る 。 し た が っ て 、 二 番 目 の 有 機 EL層 703bで 生
じ る 発 光 も 取 り 出 す こ と が で き 、 単 純 に は 電 圧 を 二 倍 に す る こ と で 電 流 効 率 を 二 倍 に す る
こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
　 し か も 、 プ ロ セ ス は 全 て 一 貫 （ 例 え ば 、 低 分 子 を 用 い る の で あ れ ば 真 空 蒸 着 の よ う な ド
ラ イ プ ロ セ ス 、 高 分 子 を 用 い る の で あ れ ば ス ピ ン コ ー ト の よ う な 湿 式 プ ロ セ ス ） で 作 製 で
き る た め 、 煩 雑 さ は 存 在 し な い 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
　 な お 、 図 ７ で は 二 つ の 有 機 EL層 を 設 け た 構 造 で あ る が 、 先 に 述 べ た と お り 、 電 圧 さ え 多
く 印 加 し て も よ い の で あ れ ば 、 多 層 と す る こ と が で き る （ 無 論 、 各 有 機 EL層 と 有 機 EL層 と
の 間 は 、 導 電 体 薄 膜 層 が 挿 入 さ れ て い る ） 。 し た が っ て 、 超 薄 膜 に 由 来 す る 有 機 半 導 体 素
子 の 信 頼 性 の 悪 さ を 克 服 で き る 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
　 こ の 思 想 は 、 有 機 EL素 子 と 逆 の 機 構 と も 言 え る 有 機 太 陽 電 池 に も 、 当 然 当 て は ま る 。 こ
の こ と は 以 下 の よ う に 説 明 さ れ る 。
【 ０ ０ ９ ９ 】
　 あ る 光 エ ネ ル ギ ー L 1 に よ り 電 流 密 度 J 1 の 光 電 流 が 生 じ 、 V 1 の 起 電 力 が 生 じ る 有 機 太 陽 電
池 S 1 が あ っ た と す る 。 こ の S 1 を n個 直 列 に オ ー ミ ッ ク 接 続 し 、 そ こ に nL 1 の 光 エ ネ ル ギ ー を
照 射 し た 時 、 も し 仮 に 、 n個 全 て の 太 陽 電 池 S 1 に 対 し て 等 価 な 光 エ ネ ル ギ ー （ ＝ nL 1 ／ n＝ L

1 ） を 供 給 す る こ と が で き れ ば 、 n倍 の 起 電 力 （ ＝ nV 1 ） を 得 る こ と が で き る 。 要 は 、 直 列
に 繋 い だ 複 数 の 有 機 太 陽 電 池 が ど れ も 光 吸 収 で き る の で あ れ ば 、 そ の 分 起 電 力 は 増 え る の
で あ る 。
【 ０ １ ０ ０ 】
　 例 え ば 、 二 つ の 有 機 太 陽 電 池 を 直 列 に 繋 ぐ こ と で 、 起 電 力 が 向 上 す る 報 告 が あ る （ 非 特
許 文 献 ７ ： Masahiro HIRAMOTO, Minoru SUEZAKI, and Masaaki YOKOYAMA, "Effect of Th
in Gold Interstitial-layer on the Photovoltaic Properties of Tandem Organic Sola
r Cell", Chemistry Letters, pp.327-330, 1990） 。 非 特 許 文 献 ７ で は 、 二 つ の 有 機 太 陽
電 池 （ front cellお よ び back cell） の 間 に 金 の 薄 膜 を 挿 入 す る こ と に よ り 、 光 照 射 に よ
る 起 電 力 が 向 上 す る 結 果 を 得 て い る 。
【 ０ １ ０ １ 】
　 し か し な が ら 、 非 特 許 文 献 ７ に お い て も 、 光 の 透 過 性 の 観 点 か ら 金 の 薄 膜 の 厚 み は 3nm

10

20

30

40

50

(12) JP 2005-123208 A 2005.5.12



以 下 と し て い る 。 す な わ ち 、 金 を 光 が 透 過 で き る ほ ど の 超 薄 膜 と し 、 back cellま で 光 が
到 達 で き る よ う 設 計 し な け れ ば な ら な い の で あ る 。 し か も 、 数 nmオ ー ダ ー の 超 薄 膜 で は 、
そ の 再 現 性 に も 問 題 が あ る 。
【 ０ １ ０ ２ 】
　 こ の よ う な 問 題 点 も 、 本 発 明 を 適 用 す る こ と に よ り 解 決 す る こ と が で き る 。 す な わ ち 、
非 特 許 文 献 ７ の よ う な 有 機 太 陽 電 池 の 構 造 に お い て 、 金 の 薄 膜 の 部 分 に 、 本 発 明 を 適 用 す
れ ば よ い の で あ る 。 そ う す る こ と に よ り 、 二 つ の 素 子 を 直 列 に 繋 ぐ の で は な く 、 従 来 よ り
も 膜 厚 の 厚 い 上 に 効 率 の 高 い 、 一 つ の 有 機 太 陽 電 池 と し て 利 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ０ ３ 】
　 以 上 で は 、 有 機 EL素 子 お よ び 有 機 太 陽 電 池 を 例 に 、 本 発 明 の 基 本 的 な 概 念 お よ び 構 成 を
述 べ た 。 以 下 で は 、 本 発 明 に 用 い る 導 電 体 薄 膜 層 の 構 成 と し て 好 ま し い も の を 列 挙 す る 。
た だ し 、 本 発 明 は こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。
【 ０ １ ０ ４ 】
　 ま ず 、 導 電 性 を 有 す る 、 す な わ ち 多 数 の キ ャ リ ア を 有 す る と い う 観 点 か ら 、 種 々 の 金 属
薄 膜 を 用 い る こ と が で き る 。 具 体 的 に は 、 Au、 Al、 Pt、 Cu、 Niな ど が 挙 げ ら れ る 。 な お 、
こ れ ら の 金 属 を 導 電 体 薄 膜 層 と し て 適 用 す る 場 合 に は 、 可 視 光 を 透 過 で き る 程 度 の 超 薄 膜
（ 数 nm～ 数 十 nm程 度 ） で あ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ １ ０ ５ 】
　 ま た 、 特 に 可 視 光 透 過 性 の 観 点 か ら は 、 種 々 の 金 属 酸 化 物 薄 膜 を 用 い る こ と が で き る 。
具 体 的 に は 、 ITO、 ZnO、 CuO、 SnO 2 、 BeO、 酸 化 コ バ ル ト 、 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム 、 酸 化 チ タ ン
、 酸 化 ニ オ ブ 、 酸 化 ニ ッ ケ ル 、 酸 化 ネ オ ジ ウ ム 、 酸 化 バ ナ ジ ウ ム 、 酸 化 ビ ス マ ス 、 酸 化 ベ
ル リ ウ ム ア ル ミ ニ ウ ム 、 酸 化 ホ ウ 素 、 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 酸 化 モ リ ブ デ ン 、 酸 化 ラ ン タ ン
、 酸 化 リ チ ウ ム 、 酸 化 ル テ ニ ウ ム 、 な ど が 挙 げ ら れ る 。 ま た 、 化 合 物 半 導 体 薄 膜 を 用 い る
こ と も 可 能 で あ り 、 ZnS、 ZnSe、 GaN、 AlGaN、 CdSな ど が あ る 。
【 ０ １ ０ ６ 】
　 本 発 明 で は 特 に 、 導 電 体 薄 膜 層 を 有 機 化 合 物 で 構 成 で き る こ と が 特 徴 的 で あ る 。 例 え ば
、 p型 有 機 半 導 体 と n型 有 機 半 導 体 を 混 合 し 、 導 電 体 薄 膜 層 を 形 成 す る 手 法 が あ る 。
【 ０ １ ０ ７ 】
　 p型 有 機 半 導 体 の 代 表 例 と し て は 、 下 記 式 （ １ ） で 表 さ れ る CuPcの 他 、 他 の 金 属 フ タ ロ
シ ア ニ ン や 無 金 属 フ タ ロ シ ア ニ ン （ 下 記 式 （ ２ ） ） が 挙 げ ら れ る 。 ま た 、 TTF（ 下 記 式 （
３ ） ） 、 TTT（ 下 記 式 （ ４ ） ） 、 メ チ ル フ ェ ノ チ ア ジ ン （ 下 記 式 （ ５ ） ） 、 N－ イ ソ プ ロ ピ
ル カ ル バ ゾ ー ル （ 下 記 式 （ ６ ） ） な ど も p型 有 機 半 導 体 と し て 利 用 可 能 で あ る 。 さ ら に 、 T
PD（ 下 記 式 （ ７ ） ） 、 α － NPD（ 下 記 式 （ ８ ） ） 、 CBP（ 下 記 式 （ ９ ） ） と い っ た よ う な 、
有 機 Ｅ Ｌ 等 で 用 い ら れ る 正 孔 輸 送 材 料 を 適 用 し て も よ い 。
【 ０ １ ０ ８ 】
【 化 １ 】
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 化 ３ 】
　
　
　
　
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
【 化 ８ 】
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【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ０ ９ 】
　 n型 有 機 半 導 体 の 代 表 例 と し て は 、 下 記 式 （ １ ０ ） で 表 さ れ る F 1 6 -CuPcの 他 、 PV（ 下 記
式 （ １ １ ） ） 、 Me－ PTC（ 下 記 式 （ １ ２ ） ） 、 PTCDA（ 下 記 式 （ １ ３ ） ） の よ う な ３ ， ４ ，
９ ， １ ０ － ペ リ レ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 誘 導 体 や 、 ナ フ タ レ ン カ ル ボ ン 酸 無 水 物 （ 下 記 式 （
１ ４ ） ） 、 ナ フ タ レ ン カ ル ボ ン 酸 時 イ ミ ド （ 下 記 式 （ １ ５ ） ） な ど が 挙 げ ら れ る 。 ま た 、
TCNQ（ 下 記 式 （ １ ６ ） 、 TCE（ 下 記 式 （ １ ７ ） ） 、 ベ ン ゾ キ ノ ン （ 下 記 式 （ １ ８ ） ） 、 ２
， ６ － ナ フ ト キ ノ ン （ 下 記 式 （ １ ９ ） ） 、 DDQ（ 下 記 式 （ ２ ０ ） ） 、 ｐ － フ ル オ ラ ニ ル （
下 記 式 （ ２ １ ） ） 、 テ ト ラ ク ロ ロ ジ フ ェ ノ キ ノ ン （ 下 記 式 （ ２ ２ ） ） 、 ニ ッ ケ ル ビ ス ジ フ
ェ ニ ル グ ル オ キ シ ム （ 下 記 式 （ ２ ３ ） ） な ど も ｎ 型 有 機 半 導 体 と し て 利 用 可 能 で あ る 。 さ
ら に 、 Alq 3 （ 下 記 式 （ ２ ４ ） ） 、 BCP（ 下 記 式 （ ２ ５ ） ） 、 PBD（ 下 記 式 （ ２ ６ ） ） と い っ
た よ う な 、 有 機 Ｅ Ｌ 等 で 用 い ら れ る 電 子 輸 送 材 料 を 適 用 し て も よ い 。
【 ０ １ １ ０ 】
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
【 化 １ ３ 】
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【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
【 化 １ ８ 】
　
　
　
　
【 化 １ ９ 】
　
　
　
　
【 化 ２ ０ 】
　
　
　
　
　
【 化 ２ １ 】
　
　
　
　
　
【 化 ２ ２ 】
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【 化 ２ ３ 】
　
　
　
　
【 化 ２ ４ 】
　
　
　
　
　
【 化 ２ ５ 】
　
　
　
　
　
　
【 化 ２ ６ 】
　
　
　
　
　
【 ０ １ １ １ 】
　 ま た 特 に 、 有 機 化 合 物 の ア ク セ プ タ （ 電 子 受 容 体 ） と 有 機 化 合 物 の ド ナ ー （ 電 子 供 与 体
） を 混 合 し 、 電 荷 移 動 錯 体 を 形 成 す る こ と に よ り 導 電 性 を 持 た せ 、 導 電 体 薄 膜 層 と す る 手
法 が 好 ま し い 。 電 荷 移 動 錯 体 は 、 結 晶 化 し や す く 成 膜 性 の 悪 い も の も あ る が 、 本 発 明 の 導
電 体 薄 膜 層 は 薄 層 な い し は ク ラ ス タ ー 状 に 形 成 さ れ て も よ い （ キ ャ リ ア が 注 入 で き れ ば よ
い ） の で 、 大 き な 問 題 は 生 じ な い 。
【 ０ １ １ ２ 】
　 電 荷 移 動 錯 体 の 組 み 合 わ せ と し て は 、 下 記 式 （ ２ ７ ） で 表 さ れ る TTF－ TCNQを 始 め 、 K－
TCNQや Cu－ TCNQな ど の 金 属 － 有 機 ア ク セ プ タ 系 が 代 表 的 で あ る 。 そ の 他 、 [BEDT-TTF]－ TC
NQ（ 下 記 式 （ ２ ８ ） ） 、 (Me) 2 P－ C 1 8 TCNQ（ 下 記 式 （ ２ ９ ） ） 、 BIPA－ TCNQ（ 下 記 式 （ ３
０ ） ） 、 Q－ TCNQ（ 下 記 式 （ ３ １ ） ） な ど が あ る 。 な お 、 こ れ ら の 電 荷 移 動 錯 体 薄 膜 は 、
蒸 着 膜 、 ス ピ ン コ ー ト 膜 、 LB膜 、 ポ リ マ ー バ イ ン ダ ー に 分 散 さ せ た 膜 な ど 、 い ず れ も 用 い
る こ と が で き る 。
【 ０ １ １ ３ 】
【 化 ２ ７ 】
　
　
　
　
　
【 化 ２ ８ 】
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【 化 ２ ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 化 ３ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 化 ３ １ 】
　
　
　
　
　
【 ０ １ １ ４ 】
　 さ ら に 導 電 体 薄 膜 層 の 構 成 例 と し て 、 有 機 半 導 体 に ア ク セ プ タ や ド ナ ー を ド ー プ し て 暗
導 電 性 を 持 た せ る 手 法 が 好 適 で あ る 。 有 機 半 導 体 と し て は 導 電 性 高 分 子 な ど に 代 表 さ れ る
よ う な 、 π 共 役 系 を 有 す る 有 機 化 合 物 を 用 い れ ば よ い 。 導 電 性 高 分 子 の 例 と し て は 、 ポ リ
（ エ チ レ ン ジ オ キ シ チ オ フ ェ ン ） （ 略 称 ： PEDOT） 、 ポ リ ア ニ リ ン 、 ポ リ ピ ロ ー ル の よ う
に 実 用 化 さ れ て い る 材 料 の 他 、 ポ リ フ ェ ニ レ ン 誘 導 体 、 ポ リ チ オ フ ェ ン 誘 導 体 、 ポ リ （ パ
ラ フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン ） 誘 導 体 な ど が あ る 。
【 ０ １ １ ５ 】
　 ま た 、 ア ク セ プ タ を ド ー プ す る 場 合 、 有 機 半 導 体 と し て は p型 の 材 料 を 用 い る こ と が 好
ま し い 。 p型 有 機 半 導 体 の 例 は 、 上 述 の 化 学 式 （ １ ） ～ （ ９ ） な ど が 挙 げ ら れ る 。 こ の 時
、 ア ク セ プ タ と し て は 、 FeCl 3 (III)、 AlCl 3 、 AlBr 3 、 AsF 6 や ハ ロ ゲ ン 化 合 物 の よ う な ル イ
ス 酸 （ 強 酸 性 の ド ー パ ン ト ） を 用 い れ ば よ い （ ル イ ス 酸 は ア ク セ プ タ と し て 作 用 で き る ）
。
【 ０ １ １ ６ 】
　 ま た 、 ド ナ ー を ド ー プ す る 場 合 、 有 機 半 導 体 と し て は n型 の 材 料 を 用 い る こ と が 好 ま し
い 。 n型 有 機 半 導 体 の 例 は 、 上 述 の 化 学 式 （ １ ０ ） ～ （ ２ ６ ） な ど が 挙 げ ら れ る 。 こ の 時
、 ド ナ ー と し て は 、 Li、 K、 Ca、 Csな ど に 代 表 さ れ る ア ル カ リ 金 属 や ア ル カ リ 土 類 金 属 の
よ う な ル イ ス 塩 基 を 用 い れ ば よ い （ ル イ ス 塩 基 は ド ナ ー と し て 作 用 で き る ） 。
【 ０ １ １ ７ 】
　 さ ら に 好 ま し い 形 態 と し て は 、 以 上 で 述 べ た い く つ か の 構 成 を 組 み 合 わ せ て 導 電 体 薄 膜
層 と す る こ と も で き る 。 す な わ ち 、 例 え ば 、 上 述 の 金 属 薄 膜 ・ 金 属 酸 化 物 薄 膜 ・ 化 合 物 半
導 体 薄 膜 の よ う な 無 機 薄 膜 の 片 側 あ る い は 両 側 に 、 p型 有 機 半 導 体 と n型 有 機 半 導 体 を 混 合
し た 薄 膜 、 あ る い は 電 荷 移 動 錯 体 薄 膜 、 あ る い は ド ー プ さ れ た 導 電 性 高 分 子 薄 膜 、 あ る い
は ア ク セ プ タ が ド ー プ さ れ た p型 有 機 半 導 体 薄 膜 、 あ る い は ド ナ ー が ド ー プ さ れ た n型 有 機
半 導 体 薄 膜 を 形 成 し た 構 造 が 好 適 で あ る 。 こ の 時 、 無 機 薄 膜 の 替 わ り に 、 電 荷 移 動 錯 体 薄
膜 を 用 い る こ と も 有 効 で あ る 。
【 ０ １ １ ８ 】
　 ま た 特 に 、 ド ナ ー が ド ー プ さ れ た ｎ 型 有 機 半 導 体 薄 膜 と 、 ア ク セ プ タ が ド ー プ さ れ た ｐ
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型 有 機 半 導 体 薄 膜 と を 積 層 さ せ て 導 電 体 薄 膜 層 と す る こ と に よ り 、 正 孔 お よ び 電 子 両 方 を
効 率 よ く 機 能 性 有 機 薄 膜 層 に 注 入 で き る 構 成 に な る た め 、 非 常 に 有 効 で あ る 。 さ ら に は 、
ｐ 型 有 機 半 導 体 と ｎ 型 有 機 半 導 体 を 混 合 し た 薄 膜 の 片 側 あ る い は 両 側 に 、 ド ナ ー が ド ー プ
さ れ た ｎ 型 有 機 半 導 体 薄 膜 、 あ る い は ア ク セ プ タ が ド ー プ さ れ た ｐ 型 有 機 半 導 体 薄 膜 を 積
層 さ せ て 導 電 体 薄 膜 層 と す る 手 法 も 考 え ら れ る 。
【 ０ １ １ ９ 】
　 な お 、 上 述 の 導 電 体 薄 膜 層 の 構 成 と し て 挙 げ て い る 各 種 薄 膜 は 全 て 、 膜 状 に 形 成 す る 必
要 は な く 、 島 状 （ ア イ ラ ン ド 状 ） に 形 成 さ れ た も の で も よ い 。
【 ０ １ ２ ０ 】
　 上 記 の よ う な 導 電 体 薄 膜 層 を 本 発 明 に 適 用 す る こ と で 、 信 頼 性 が 高 い 上 に 歩 留 ま り も よ
い 有 機 半 導 体 素 子 を 作 製 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ２ １ 】
　 例 え ば 、 本 発 明 に お け る 有 機 薄 膜 層 を 、 電 流 を 流 す こ と で 発 光 が 得 ら れ る 構 成 と す る こ
と で 有 機 EL素 子 が 得 ら れ る が 、 本 発 明 の 有 機 EL素 子 は 効 率 も 向 上 さ せ る こ と が で き る た め
有 効 で あ る 。
【 ０ １ ２ ２ 】
　 そ の 際 の 有 機 薄 膜 層 （ す な わ ち 有 機 EL層 ） の 構 造 と し て は 、 一 般 的 に 利 用 さ れ て い る 有
機 EL素 子 の 有 機 EL層 の 構 造 お よ び 構 成 材 料 を 利 用 す れ ば よ い 。 具 体 的 に は 、 非 特 許 文 献 ２
で 述 べ ら れ て い る よ う な 正 孔 輸 送 層 と 電 子 輸 送 層 の 積 層 構 造 や 、 高 分 子 化 合 物 を 用 い た 単
層 構 造 、 三 重 項 励 起 状 態 か ら の 発 光 を 利 用 し た 高 効 率 素 子 な ど 、 バ リ エ ー シ ョ ン は 多 岐 に
わ た る 。 ま た 、 先 に 述 べ た よ う に 、 各 有 機 EL層 を 異 な る 発 光 色 と し て 混 色 す る こ と に よ り
、 高 効 率 で 素 子 寿 命 の 長 い 白 色 発 光 素 子 と す る 、 と い っ た よ う な 応 用 も 可 能 で あ る 。
【 ０ １ ２ ３ 】
　 有 機 EL素 子 の 陽 極 に 関 し て は ， 陽 極 か ら 光 を 取 り 出 す の で あ れ ば 、 ITO（ イ ン ジ ウ ム 錫
酸 化 物 ） や IZO（ イ ン ジ ウ ム 亜 鉛 酸 化 物 ） な ど の 透 明 導 電 性 無 機 化 合 物 が よ く 用 い ら れ る
。 金 な ど の 超 薄 膜 も 可 能 で あ る 。 非 透 明 で よ い 場 合 （ 陰 極 側 か ら 光 を 取 り 出 す 場 合 ） は 、
光 を 透 過 し な い も の の 仕 事 関 数 が あ る 程 度 大 き い 金 属 ・ 合 金 や 導 電 体 を 用 い て も よ く 、 W
、 Ti、 TiNな ど が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ １ ２ ４ 】
　 有 機 EL素 子 の 陰 極 は 、 通 常 仕 事 関 数 の 小 さ い 金 属 あ る い は 合 金 が 用 い ら れ 、 ア ル カ リ 金
属 や ア ル カ リ 土 類 金 属 、 あ る い は 希 土 類 金 属 が 用 い ら れ 、 そ れ ら 金 属 元 素 を 含 む 合 金 な ど
も 利 用 さ れ る 。 例 と し て は 、 Mg:Ag合 金 、 Al:Li合 金 、 Ba、 Ca、 Yb、 Erな ど が 利 用 で き る 。
ま た 、 陰 極 か ら 光 を 取 り 出 す 場 合 は 、 こ れ ら 金 属 ・ 合 金 の 超 薄 膜 を 適 用 す れ ば よ い 。
【 ０ １ ２ ５ 】
　 ま た 、 例 え ば 、 本 発 明 に お け る 有 機 薄 膜 層 を 、 光 を 吸 収 す る こ と で 起 電 力 を 生 じ る 構 成
と す る こ と で 有 機 太 陽 電 池 が 得 ら れ る が 、 本 発 明 の 有 機 太 陽 電 池 は 効 率 も 向 上 さ せ る こ と
が で き る た め 有 効 で あ る 。
【 ０ １ ２ ６ 】
　 そ の 際 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 の 構 造 と し て は 、 一 般 的 に 利 用 さ れ て い る 有 機 太 陽 電 池 の 機
能 性 有 機 薄 膜 層 の 構 造 お よ び 構 成 材 料 を 利 用 す れ ば よ い 。 具 体 的 に は 、 非 特 許 文 献 ３ で 述
べ ら れ て い る よ う な p型 有 機 半 導 体 と n型 有 機 半 導 体 の 積 層 構 造 な ど が 挙 げ ら れ る 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ １ ２ ７ 】
　 本 実 施 例 で は 、 導 電 体 薄 膜 層 と し て 電 荷 移 動 錯 体 を 用 い た 本 発 明 の 有 機 EL素 子 を 、 具 体
的 に 例 示 す る 。 そ の 素 子 構 造 を 図 ８ に 示 す 。
【 ０ １ ２ ８ 】
　 ま ず 、 陽 極 802で あ る ITOを 100 nm程 度 成 膜 し た ガ ラ ス 基 板 801に 、 正 孔 輸 送 材 料 で あ る N
, N'－ ビ ス （ ３ － メ チ ル フ ェ ニ ル ） － N, N'－ ジ フ ェ ニ ル － ベ ン ジ ジ ン （ 略 称 ： TPD） を 50
 nm蒸 着 し 、 正 孔 輸 送 層 804aと す る 。 次 に 、 電 子 輸 送 性 発 光 材 料 で あ る ト リ ス （ ８ － キ ノ
リ ノ ラ ト ） ア ル ミ ニ ウ ム （ 略 称 ： Alq） を 50nm蒸 着 し 、 電 子 輸 送 層 兼 発 光 層 805aと す る 。
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【 ０ １ ２ ９ 】
　 こ の よ う に し て 、 １ 番 目 の 有 機 EL層 810aを 形 成 し た あ と 、 導 電 体 薄 膜 層 806と し て TTFと
TCNQと を 1:1の 比 率 に な る よ う 共 蒸 着 し 、 こ の 層 を 10 nmと す る 。
【 ０ １ ３ ０ 】
　 そ の 後 、 ま た 正 孔 輸 送 層 804bと し て TPDを 50 nm蒸 着 し 、 そ の 上 に 電 子 輸 送 層 兼 発 光 層 80
5bと し て Alqを 50 nm蒸 着 す る 。 こ う し て 、 ２ 番 目 の 有 機 EL層 810bが 形 成 さ れ る 。
【 ０ １ ３ １ 】
　 最 後 に 、 陰 極 803と し て Mgと Agを 原 子 比 が 10:1に な る よ う に 共 蒸 着 を 行 い 、 陰 極 803を 15
0 nm成 膜 す る こ と で 、 本 発 明 の 有 機 EL素 子 が 得 ら れ る 。
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ １ ３ ２ 】
　 本 実 施 例 で は 、 有 機 EL層 で 用 い る 有 機 半 導 体 と 同 じ も の を 導 電 体 薄 膜 層 に 含 有 さ せ 、 ア
ク セ プ タ お よ び ド ナ ー を ド ー プ す る こ と で 導 電 性 を 持 た せ た 本 発 明 の 有 機 EL素 子 を 、 具 体
的 に 例 示 す る 。 そ の 素 子 構 造 を 図 ９ に 示 す 。
【 ０ １ ３ ３ 】
　 ま ず 、 陽 極 902で あ る ITOを 100 nm程 度 成 膜 し た ガ ラ ス 基 板 901に 、 正 孔 輸 送 材 料 で あ る T
PDを 50 nm蒸 着 し 、 正 孔 輸 送 層 904aと す る 。 次 に 、 電 子 輸 送 性 発 光 材 料 で あ る Alqを 50nm蒸
着 し 、 電 子 輸 送 層 兼 発 光 層 905aと す る 。
【 ０ １ ３ ４ 】
　 こ の よ う に し て 、 １ 番 目 の 有 機 EL層 910aを 形 成 し た あ と 、 ド ナ ー で あ る TTFが 2 mol %の
比 率 に な る よ う に Alqと 共 蒸 着 し た 層 906を 5 nm蒸 着 す る 。 そ の 後 、 ア ク セ プ タ で あ る TCNQ
が 2 mol %の 比 率 に な る よ う に TPDと 共 蒸 着 し た 層 907を 5nm蒸 着 す る こ と に よ り 、 導 電 体 薄
膜 層 911と す る 。
【 ０ １ ３ ５ 】
　 そ の 後 、 ま た 正 孔 輸 送 層 904bと し て TPDを 50 nm蒸 着 し 、 そ の 上 に 電 子 輸 送 層 兼 発 光 層 90
5bと し て Alqを 50 nm蒸 着 す る 。 こ う し て 、 ２ 番 目 の 有 機 EL層 910bが 形 成 さ れ る 。
【 ０ １ ３ ６ 】
　 最 後 に 、 陰 極 903と し て Mgと Agを 原 子 比 が 10:1に な る よ う に 共 蒸 着 を 行 い 、 陰 極 903を 15
0 nm成 膜 す る こ と で 、 本 発 明 の 有 機 EL素 子 が 得 ら れ る 。 こ の 素 子 は 、 導 電 体 薄 膜 層 の 構 成
材 料 と し て 、 有 機 EL層 に 用 い て い る 有 機 半 導 体 を そ の ま ま 適 用 し 、 ド ナ ー や ア ク セ プ タ を
混 合 す る だ け で 作 製 で き る た め 、 非 常 に 簡 便 で 有 効 で あ る 。
【 実 施 例 ３ 】
【 ０ １ ３ ７ 】
　 本 実 施 例 で は 、 有 機 EL層 に 電 気 発 光 性 の ポ リ マ ー を 用 い 、 導 電 体 薄 膜 層 を 導 電 性 ポ リ マ
ー で 形 成 す る よ う な 、 湿 式 法 の 有 機 EL素 子 を 具 体 的 に 例 示 す る 。 素 子 構 造 を 図 １ ０ に 示 す
。
【 ０ １ ３ ８ 】
　 ま ず 、 陽 極 1002で あ る ITOを 100 nm程 度 成 膜 し た ガ ラ ス 基 板 1001に 、 ス ピ ン コ ー ト に よ
り ポ リ エ チ レ ン ジ オ キ シ チ オ フ ェ ン ／ ポ リ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 （ 略 称 ： PEDOT/PSS） の 混
合 水 溶 液 を 塗 布 し 、 水 分 を 蒸 発 さ せ る こ と で 、 正 孔 注 入 層 1004を 30 nm成 膜 す る 。 次 に 、
ポ リ （ ２ － メ ト キ シ － ５ － （ ２ '－ エ チ ル － ヘ キ ソ キ シ ） － １ ， ４ － フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン
） （ 略 称 ： MEH-PPV） を ス ピ ン コ ー ト で 100 nm成 膜 し 、 発 光 層 1005aと す る 。
【 ０ １ ３ ９ 】
　 こ の よ う に し て １ 番 目 の 有 機 EL層 1010aを 形 成 し た あ と 、 導 電 体 薄 膜 層 1006と し て 、 PED
OT/PSSを ス ピ ン コ ー ト で 30 nm成 膜 す る 。
【 ０ １ ４ ０ 】
　 そ の 後 ま た 、 発 光 層 1005bと し て 、 MEH-PPVを ス ピ ン コ ー ト で 100 nm成 膜 す る 。 な お 、 導
電 体 薄 膜 層 が 正 孔 注 入 層 と 同 じ 材 料 で あ る た め 、 こ の ２ 番 目 の 有 機 EL層 1010bは 正 孔 注 入
層 を 形 成 す る 必 要 が な い 。 し た が っ て 、 も し ３ 番 目 、 ４ 番 目 と 有 機 EL層 を 積 層 し て い く 場
合 も 、 非 常 に 簡 単 な 操 作 で 、 導 電 体 薄 膜 層 の PEDOT/PSSと 発 光 層 の MEH-PPVと を 交 互 に 重 ね
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て い く だ け で あ る 。
【 ０ １ ４ １ 】
　 最 後 に 陰 極 と し て Caを 150 nm蒸 着 を 行 い 、 そ の 上 に Caの 酸 化 を 防 ぐ た め キ ャ ッ プ と し て
Alを 150 nm蒸 着 す る 。
【 実 施 例 ４ 】
【 ０ １ ４ ２ 】
　 本 実 施 例 で は 、 導 電 体 薄 膜 層 と し て 、 p型 有 機 半 導 体 と n型 有 機 半 導 体 を 混 合 し た も の を
適 用 し た 、 本 発 明 の 有 機 太 陽 電 池 を 具 体 的 に 例 示 す る 。
【 ０ １ ４ ３ 】
　 ま ず 、 透 明 電 極 で あ る ITOを 100 nm程 度 成 膜 し た ガ ラ ス 基 板 に 、 p型 の 有 機 半 導 体 で あ る
CuPcを 30 nm蒸 着 す る 。 次 に 、 n型 の 有 機 半 導 体 で あ る PVを 50 nm蒸 着 し 、 CuPcと PVを 用 い
て 有 機 半 導 体 に お け る p-n接 合 を つ く る 。 こ れ が １ 番 目 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と な る 。
【 ０ １ ４ ４ 】
　 そ の 後 、 導 電 体 薄 膜 層 と し て 、 CuPcと PVが 1:1の 比 率 に な る よ う 共 蒸 着 し 、 10 nm形 成 す
る 。 さ ら に 、 CuPcを 30 nm蒸 着 し 、 そ の 上 に PVを 50 nm蒸 着 す る こ と で 、 ２ 番 目 の 機 能 性 有
機 薄 膜 層 と す る 。
【 ０ １ ４ ５ 】
　 最 後 に 電 極 と し て Auを 150 nm成 膜 す る 。 こ の よ う に し て 構 成 さ れ た 有 機 太 陽 電 池 は 、 有
機 化 合 物 と し て 最 終 的 に 二 種 類 を 用 い る だ け で 本 発 明 を 実 現 で き る た め 、 非 常 に 有 効 で あ
る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ １ ４ ６ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 基 本 的 構 成 を 示 す 図 。
【 図 ２ 】 本 発 明 の 概 念 を 示 す 図 。
【 図 ３ 】 本 発 明 の 効 果 を 示 す 図 。
【 図 ４ 】 電 流 効 率 が 向 上 す る 理 論 を 示 す 図 。
【 図 ５ 】 電 流 効 率 が 向 上 す る 理 論 を 示 す 図 。
【 図 ６ 】 従 来 の 有 機 EL素 子 を 示 す 図 。
【 図 ７ 】 本 発 明 の 有 機 EL素 子 を 示 す 図 。
【 図 ８ 】 本 発 明 の 有 機 EL素 子 の 具 体 例 を 示 す 図 。
【 図 ９ 】 本 発 明 の 有 機 EL素 子 の 具 体 例 を 示 す 図 。
【 図 １ ０ 】 本 発 明 の 有 機 EL素 子 の 具 体 例 を 示 す 図 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】 【 図 ８ 】

【 図 ９ 】
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【 図 １ ０ 】

【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 17年 3月 9日 (2005.3.9)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 全 文
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 二 つ の 電 極 の 間 に 、 光 を 吸 収 す る こ と で 起 電 力 を 生 じ る １ 番 目 か ら n番 目 （ nは ２ 以 上 の
整 数 ） ま で の ｎ 個 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を 順 次 積 層 し て な る 有 機 構 造 体 が 設 け ら れ た 有 機 太
陽 電 池 に お い て 、 ｋ 番 目 （ ｋ は 、 １ ≦ ｋ ≦ （ ｎ － １ ） な る 整 数 ） の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と ｋ
＋ １ 番 目 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と の 間 に は 全 て 、 有 機 化 合 物 を 含 む フ ロ ー テ ィ ン グ 状 の 導 電
体 薄 膜 層 が 設 け ら れ て お り 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 に は 、 前 記 有 機 化 合 物 に 対 す る ア ク セ プ タ
ま た は ド ナ ー の 少 な く と も 一 方 が 含 ま れ て い る こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 ２ 】
　 二 つ の 電 極 の 間 に 、 光 を 吸 収 す る こ と で 起 電 力 を 生 じ る １ 番 目 か ら n番 目 （ nは ２ 以 上 の
整 数 ） ま で の ｎ 個 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 を 順 次 積 層 し て な る 有 機 構 造 体 が 設 け ら れ た 有 機 太
陽 電 池 に お い て 、 ｋ 番 目 （ ｋ は 、 １ ≦ ｋ ≦ （ ｎ － １ ） な る 整 数 ） の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と ｋ
＋ １ 番 目 の 機 能 性 有 機 薄 膜 層 と の 間 に は 全 て 、 有 機 化 合 物 を 含 む フ ロ ー テ ィ ン グ 状 の 導 電
体 薄 膜 層 が 設 け ら れ て お り 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 に は 、 前 記 有 機 化 合 物 に 対 す る ア ク セ プ タ
ま た は ド ナ ー の 両 方 が 含 ま れ て い る こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 ３ 】
　 請 求 項 １ ま た は 請 求 項 ２ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 機 能 性 有 機 薄 膜 層 の 前 記
導 電 体 薄 膜 層 に 接 し て い る 領 域 は 、 前 記 有 機 化 合 物 と 同 一 の 有 機 化 合 物 を 含 む こ と を 特 徴
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と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 ４ 】
　 請 求 項 ２ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 は 、 前 記 有 機 化 合 物 に ア ク
セ プ タ を 添 加 し た 第 一 の 層 と 、 前 記 有 機 化 合 物 と 同 一 の 有 機 化 合 物 に ド ナ ー を 添 加 し た 第
二 の 層 と 、 を 積 層 し て な る 構 造 で あ り 、 前 記 第 一 の 層 が 前 記 第 二 の 層 よ り も 陰 極 側 に 位 置
す る こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 ５ 】
請 求 項 ４ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 機 能 性 有 機 薄 膜 層 の 前 記 導 電 体 薄 膜 層 に 接
し て い る 領 域 は 、 前 記 有 機 化 合 物 と 同 一 の 有 機 化 合 物 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電
池 。
【 請 求 項 ６ 】
　 請 求 項 ２ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 は 、 第 一 の 有 機 化 合 物 に ア
ク セ プ タ を 添 加 し た 第 一 の 層 と 、 前 記 第 一 の 有 機 化 合 物 と は 異 な る 第 二 の 有 機 化 合 物 に ド
ナ ー を 添 加 し た 第 二 の 層 と 、 を 積 層 し て な る 構 造 で あ り 、 前 記 第 一 の 層 が 前 記 第 二 の 層 よ
り も 陰 極 側 に 位 置 す る こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 ７ 】
　 請 求 項 ６ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 機 能 性 有 機 薄 膜 層 の 前 記 第 一 の 層 に 接 し
て い る 領 域 は 、 前 記 第 一 の 有 機 化 合 物 と 同 一 の 有 機 化 合 物 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 有 機 太
陽 電 池 。
【 請 求 項 ８ 】
　 請 求 項 ６ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 機 能 性 有 機 薄 膜 層 の 前 記 第 二 の 層 に 接 し
て い る 領 域 は 、 前 記 第 二 の 有 機 化 合 物 と 同 一 の 有 機 化 合 物 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 有 機 太
陽 電 池 。
【 請 求 項 ９ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 請 求 項 ８ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 機 能 性 有 機
薄 膜 層 は バ イ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 か ら 成 る こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 請 求 項 ８ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 機 能 性 有 機
薄 膜 層 は 、 少 な く と も 一 つ の 正 孔 輸 送 層 と 少 な く と も 一 つ の 電 子 輸 送 層 を 有 し 、 前 記 正 孔
輸 送 層 は 前 記 電 子 輸 送 層 よ り も 陽 極 側 に 位 置 し て い る こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 請 求 項 ９ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 バ イ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 は π 共 役 系 を
有 す る 高 分 子 化 合 物 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 請 求 項 ９ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 バ イ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 は π 共 役 系 を
有 す る 高 分 子 化 合 物 を 含 み 、 か つ 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 は 前 記 π 共 役 系 を 有 す る 高 分 子 化 合
物 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 請 求 項 ９ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 バ イ ポ ー ラ 性 の 有 機 化 合 物 は π 共 役 系 を
有 す る 高 分 子 化 合 物 を 含 み 、 か つ 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 は 、 ア ク セ プ タ ま た は ド ナ ー を 添 加
し た 導 電 性 高 分 子 化 合 物 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 請 求 項 １ ０ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 は 、 前 記 正 孔 輸 送 材 料 ま
た は 前 記 電 子 輸 送 材 料 の う ち 少 な く と も 一 方 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 請 求 項 １ ０ に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 導 電 体 薄 膜 層 は 、 前 記 正 孔 輸 送 材 料 お
よ び 前 記 電 子 輸 送 材 料 の 両 方 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 請 求 項 １ ５ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 有 機 太 陽 電 池 に お い て 、 前 記 導 電 体 薄
膜 層 の 導 電 率 は 、 １ ０ - 1 0 Ｓ ／ ｍ 以 上 で あ る こ と を 特 徴 と す る 有 機 太 陽 電 池 。
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【 手 続 補 正 ３ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ７ ５
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 な お 、 以 上 で 述 べ た よ う な 全 て の 導 電 体 薄 膜 層 （ オ ー ミ ッ ク 導 電 体 薄 膜 層 ） は 、 キ ャ リ
ア を 注 入 で き れ ば よ い た め シ ー ト 抵 抗 を 低 く す る 必 要 は な い 。 従 っ て そ の 導 電 率 は 、 １ ０
- 1 0 以 上 程 度 で あ れ ば 十 分 で あ る 。
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