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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一対の電極と、該電極間に活性層と、前記電極の一方と前記活性層との間にバッファ層
と、を備えた太陽電池であって、
　前記バッファ層は、βジケトナート配位子を有する金属オキソ錯体と、該金属オキソ錯
体の金属元素とは異なる金属元素とを含有する混合層を有し、
　前記金属オキソ錯体の金属元素に対する、前記金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金
属元素の組成比率が、０．１原子％以上５０原子％未満であることを特徴とする太陽電池
。
【請求項２】
　前記金属オキソ錯体が、アセチルアセトナート配位子を有する金属オキソ錯体であるこ
とを特徴とする、請求項１に記載の太陽電池。
【請求項３】
　前記金属オキソ錯体の金属元素が、周期表の第４～６周期の遷移金属元素から選ばれる
少なくとも１つであることを特徴とする、請求項１又は２に記載の太陽電池。
【請求項４】
　前記金属オキソ錯体の金属元素が、チタン、ジルコニウム、バナジウム、ニオブ、タン
タル、クロム、モリブデン、及びタングステンから選ばれる少なくとも１つであることを
特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の太陽電池。
【請求項５】
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　前記金属オキソ錯体の金属元素が、チタンであることを特徴とする、請求項１～４のい
ずれか１項に記載の太陽電池。
【請求項６】
　前記金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素が、周期表の第１族元素、第２族元
素、及び第１３族元素から選ばれる少なくとも１つであることを特徴とする、請求項１～
５のいずれか１項に記載の太陽電池。
【請求項７】
　前記金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素が、リチウム、ナトリウム、カリウ
ム、セシウム、アルミニウム、ガリウム、及びインジウムから選ばれる少なくとも１つで
あることを特徴とする、請求項１～６のいずれか１項に記載の太陽電池。
【請求項８】
　前記バッファ層が電子取り出し層であることを特徴とする、請求項１～７のいずれか１
項に記載の太陽電池。
【請求項９】
　太陽電池が薄膜太陽電池であることを特徴とする、請求項１～８のいずれか１項に記載
の太陽電池。
【請求項１０】
　一対の電極と、該電極間に活性層と、前記電極の一方と前記活性層との間に混合層を有
するバッファ層と、を備えた太陽電池の製造方法であって、
　β―ジケトナート配位子を有する金属オキソ錯体と該金属オキソ錯体の金属元素とは異
なる金属元素とを含有し、前記金属オキソ錯体の金属元素に対する、前記金属オキソ錯体
の金属元素とは異なる金属元素の組成比率が、０．１原子％以上５０原子％未満であるイ
ンクを塗布することにより前記混合層を形成することを特徴とする太陽電池の製造方法。
【請求項１１】
　前記金属オキソ錯体が、アセチルアセトナート配位子を有する金属オキソ錯体であるこ
とを特徴とする、請求項１０に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項１２】
　前記金属オキソ錯体の金属元素が、チタン、ジルコニウム、バナジウム、ニオブ、タン
タル、クロム、モリブデン、及びタングステンから選ばれる少なくとも１つであることを
特徴とする、請求項１０又は１１に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項１３】
　前記金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素が、周期表の第１族元素、第２族元
素、及び第１３族元素から選ばれる少なくとも１つであることを特徴とする、請求項１０
～１２のいずれか１項に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項１４】
　前記金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素が、リチウム、ナトリウム、カリウ
ム、セシウム、アルミニウム、ガリウム、及びインジウムから選ばれる少なくとも１つで
あることを特徴とする、請求項１０～１３のいずれか１項に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項１５】
　太陽電池が薄膜太陽電池である請求項１０～１４のいずれか１項に記載の太陽電池の製
造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属オキソ錯体を用いた混合層を有する電子デバイス、電界発光素子、光電
変換素子、太陽電池、及び電子デバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、有機半導体を用いた電子デバイスとして、有機薄膜太陽電池（ＯＰＶ）や有機電
界発光素子（ＯＬＥＤ）が、盛んに開発されている。なかでも、有機薄膜太陽電池（ＯＰ
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Ｖ）は、シリコン太陽電池に続く次世代型太陽電池の一種として盛んに開発されている。
【０００３】
　ＯＰＶは、通常、一対の電極で活性層を挟んだ構成を有するが、電極と活性層との間に
、さらにバッファ層が設けられることがある。バッファ層は通常、電子取り出し層と正孔
取り出し層とに分類することができる。なかでも、電子取り出し層としては、酸化チタン
（ＴｉＯｘ）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）等、正孔取り出し層としては、酸化モリブデン（Ｍｏ
Ｏ３）、酸化バナジウム（Ｖ２Ｏ５）等の金属酸化物を用いる例が知られている。
【０００４】
　また、電子デバイスの設計上の問題点や矛盾点を解決して高効率化を図る試みの中に、
多数個のｐｎ接合を１つの素子内に作り込んだ構造(多重接合構造)がある。この構造は大
別して二つあり、一つは数個の同じ、又は異なる材料で作ったｐｎ接合を光の進行方向に
重ねて配列する方式(積み重ね式、タンデム構造)である。他の一つはｐｎ接合を光の進行
方向に平行に形成したものを多数個組み込んだもの(垂直接合式)である。積み重ね式(タ
ンデム構造)では、ｐｎ接合間の接合層（中間層）が重要であり、特許文献１では、金属
酸化物を含有した中間層を、ＯＰＶで用いることが記載されている。
【０００５】
　金属酸化物層の成膜法としては、乾式成膜法のスパッタリング法、湿式成膜法のゾルゲ
ル法、及び分散液を塗布する塗布法等が知られている。しかしながら、各々、製造コスト
の高い真空雰囲気を用いる方法であること、前駆体から金属酸化物への変換に高温又は長
時間の加熱が必要であること、及び均一な塗布膜の作製が難しいこと等の課題を有してい
る。
【０００６】
　一方、非特許文献１では、金属酸化物の代わりに、金属オキソ錯体の一種である、チタ
ニア（ビスアセチルアセトナート）錯体の塗布膜を、ＯＰＶの電子取り出し層に用いるこ
とが記載されている。非特許文献２では、チタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体の
塗布膜を、ＯＰＶの中間層に用いることが記載されている。また、非特許文献２では、チ
タニア（ビスアセチルアセトナート）錯体は、チタニア（酸化チタン）が有機化合物でコ
ーティングされた状態であることも記載されている。
【０００７】
　また、エネルギー準位の制御等を目的として、金属酸化物と、金属酸化物の金属元素と
は異なる金属元素との混合層を、ＯＰＶのバッファ層に用いる例が知られている。例えば
、非特許文献３では、セシウムを含有した酸化チタン層を、ＯＰＶの電子取り出し層とし
て用いることが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特表２００６－５２７４９０号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Ｏｒｇ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　２０１２，１３，２４２９－２４３
５．
【非特許文献２】Ｏｒｇ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　２０１０，１１，５２１－５２８．
【非特許文献３】Ａｄｖ．Ｆｕｎｃｔ．Ｍａｔｅｒ．２００９，１９，１２４１－１２４
６．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、有機半導体を用いた電子デバイス、なかでも有機半導体を用いた光電変
換素子の実用化のためには、光電変換効率をさらに向上させることが求められている。同
時に、ＯＰＶ用の光電変換素子は、室外での用途を考慮して、耐久性を向上させる必要性
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もある。
【００１１】
　本発明は、より高い電気特性、及び高い耐久性を有する電子デバイスを提供することを
目的とする。すなわち、耐久性が高く、変換効率の高い光電変換素子や、耐久性が高く、
発光効率の高い電界発光素子等を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　上記実情に鑑み鋭意検討の結果、本願発明者等は、（１）金属オキソ錯体と、金属オキ
ソ錯体の金属元素とは異なる金属元素とを含有する混合層を使用することで、高い電気特
性で、かつ、耐久性の高い電子デバイスが得られることを見出し、本発明に至った。
【００１３】
　即ち、本発明の要旨は以下のとおりである。
［１］一対の電極と、該電極間に活性層と、前記電極の一方と前記活性層との間にバッフ
ァ層と、を備えた太陽電池であって、前記バッファ層は、βジケトナート配位子を有する
金属オキソ錯体と、該金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素とを含有する混合層
を有し、前記金属オキソ錯体の金属元素に対する、前記金属オキソ錯体の金属元素とは異
なる金属元素の組成比率が、０．１原子％以上５０原子％未満であることを特徴とする太
陽電池。
［２］前記金属オキソ錯体が、アセチルアセトナート配位子を有する金属オキソ錯体であ
ることを特徴とする、［１］に記載の太陽電池。
［３］前記金属オキソ錯体の金属元素が、周期表の第４～６周期の遷移金属元素から選ば
れる少なくとも１つであることを特徴とする、［１］又は［２］に記載の太陽電池。
［４］前記金属オキソ錯体の金属元素が、チタン、ジルコニウム、バナジウム、ニオブ、
タンタル、クロム、モリブデン、及びタングステンから選ばれる少なくとも１つであるこ
とを特徴とする、［１］～［３］のいずれかに記載の太陽電池。
［５］前記金属オキソ錯体の金属元素が、チタンであることを特徴とする、［１］～［４
］のいずれかに記載の太陽電池。
［６］前記金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素が、周期表の第１族元素、第２
族元素、及び第１３族元素から選ばれる少なくとも１つであることを特徴とする、［１］
～［５］のいずれかに記載の太陽電池。
［７］前記金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素が、リチウム、ナトリウム、カ
リウム、セシウム、アルミニウム、ガリウム、及びインジウムから選ばれる少なくとも１
つであることを特徴とする、［１］～［６］のいずれかに記載の太陽電池。
［８］前記バッファ層が電子取り出し層であることを特徴とする、［１］～［７］のいず
れかに記載の太陽電池。
［９］太陽電池が薄膜太陽電池であることを特徴とする、［１］～［８］のいずれかに記
載の太陽電池。
［１０］一対の電極と、該電極間に活性層と、前記電極の一方と前記活性層との間に混合
層を有するバッファ層と、を備えた太陽電池の製造方法であって、β―ジケトナート配位
子を有する金属オキソ錯体と該金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素とを含有し
、前記金属オキソ錯体の金属元素に対する、前記金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金
属元素の組成比率が、０．１原子％以上５０原子％未満であるインクを塗布することによ
り前記混合層を形成することを特徴とする太陽電池の製造方法。
［１１］前記金属オキソ錯体が、アセチルアセトナート配位子を有する金属オキソ錯体で
あることを特徴とする、［１０］に記載の太陽電池の製造方法。
［１２］前記金属オキソ錯体の金属元素が、チタン、ジルコニウム、バナジウム、ニオブ
、タンタル、クロム、モリブデン、及びタングステンから選ばれる少なくとも１つである
ことを特徴とする、［１０］又は［１１］に記載の太陽電池の製造方法。
［１３］前記金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素が、周期表の第１族元素、第
２族元素、及び第１３族元素から選ばれる少なくとも１つであることを特徴とする、［１
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０］～［１２］のいずれかに記載の太陽電池の製造方法。
［１４］前記金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素が、リチウム、ナトリウム、
カリウム、セシウム、アルミニウム、ガリウム、及びインジウムから選ばれる少なくとも
１つであることを特徴とする、［１０］～［１３］のいずれかに記載の太陽電池の製造方
法。
［１５］太陽電池が薄膜太陽電池である[１０]～[１４]のいずれかに記載の太陽電池の製
造方法。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、より高い電気特性、及び高い耐久性を示す電子デバイスを提供するこ
とができる。具体的には、耐久性が高く、変換効率の高い光電変換素子や、耐久性が高く
、発光効率の高い電界発光素子を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の一実施形態としての電界発光素子の構成を模式的に示す断面図である。
【図２】本発明の一実施形態としての光電変換素子の構成を模式的に示す断面図である。
【図３】本発明の一実施形態としての太陽電池の構成を模式的に示す断面図である。
【図４】本発明の一実施形態としての太陽電池モジュールの構成を模式的に示す断面図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下に本発明の実施の形態を詳細に説明するが、以下の説明は本発明の実施形態の一例
（代表例）であり、本発明のその要旨を超えない限りこれらの内容に特定はされない。
【００１７】
［１．混合層］
　本発明に係る混合層は、少なくとも１種類の金属オキソ錯体と、少なくとも１種類の、
金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素とを含有する層（以下、本発明に係る混合
層とも言う）である。
【００１８】
［１．１．金属オキソ錯体］
　本発明に係る混合層に含まれる金属オキソ錯体の金属元素としては、特段の制限はない
が、金属オキソ錯体（ＭＯｘＡｙ：Ｍ：金属、Ｏ：酸素、Ａ：配位子、ｘ，ｙ：任意の整
数）が安定に存在する点で、周期表第４～６周期の遷移金属から選ばれる３価以上の金属
元素が好ましい。なかでも、チタン、ジルコニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、ク
ロム、モリブデン、タングステン、マンガン、鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウム、又
はイリジウムが好ましい。また、なかでも、周期表第４～６族金属元素から選ばれる、チ
タン、ジルコニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モリブデン、及びタング
ステンは、３価以上の価数でより安定であるので、さらに好ましく、チタンが特に好まし
い。チタンが特に好ましい理由としては、４価のチタンとβ―ジケトナート配位子との相
性が良く、チタンオキソ錯体が特に安定であるからである。金属オキソ錯体の金属元素と
しては１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい。
【００１９】
　本明細書において、周期表とは、ＩＵＰＡＣ２００５年度推奨版（Ｒｅｃｏｍｍｅｎｄ
ａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＩＵＰＡＣ　２００５）のことを指す。
【００２０】
　金属オキソ錯体の金属元素は、１以上の酸素、及び１以上の配位子と結合している必要
があるので、通常３価以上である。金属オキソ錯体の均一膜の作製が容易であるために、
金属オキソ錯体の分子構造は対称構造であることが好ましく、そのため、金属元素は４価
又は６価であることが好ましい。４価の場合、金属元素に、１つの酸素と２つの配位子と
が結合していることが好ましい。また、６価の場合、金属元素に、２つの酸素と２つの配
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位子とが結合していることが好ましい。
【００２１】
　金属オキソ錯体の配位子は、特段の制限はないが、金属オキソ錯体が安定に存在する点
で、β―ジケトナート配位子がよい。β－ジケトナート配位子としては、アセチルアセト
ナート（acac）配位子（別名2,4-ペンタンジオナート配位子）、ヘキサフルオロアセチル
アセトナート（hfa）配位子（別名1,1,1,5,5,5-ヘキサフルオロ-2,4-ペンタンジオナート
配位子）、t-ブチルジピバロイルメタナート配位子、2,2,6,6-テトラメチル-3,5-ヘプタ
ンジオナート配位子、ジベンゾイルメタナート配位子（別名1,3-ジフェニル-1,3-プロパ
ンジオナート配位子）、トリフルオロアセチルアセトナート（tfa）配位子、6,6,7,7,8,8
,8-ヘプタフルオロ-2,2-ジメチル-3,5-オクタンジオナート（fod）配位子等が挙げられ、
なかでも、アセチルアセトナート（acac）配位子が好ましい。アセチルアセトナート（ac
ac）配位子が好ましい理由としては、金属オキソ錯体が形成しやすい上に、特に安定に存
在するからである。金属オキソ錯体の配位子としては１種を単独で用いても、２種以上を
併用してもよい。
【００２２】
［１．２．金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素］
　本発明に係る混合層に含まれる、金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素として
は、特段の制限はないが、金属オキソ錯体へのドーピング効果が期待される点で、周期表
第１族元素、第２族元素、及び第１３族元素から選ばれる金属元素が好ましい。なかでも
、リチウム、ナトリウム、カリウム、セシウム、マグネシウム、カルシウム、バリウム、
アルミニウム、ガリウム、又はインジウムが好ましく、リチウム、ナトリウム、カリウム
、セシウム、アルミニウム、ガリウム、又はインジウムが特に好ましい。リチウム、ナト
リウム、カリウム、セシウム、アルミニウム、ガリウム、又はインジウムが好ましい理由
としては、リチウム、ナトリウム、カリウム、セシウムでは、各々のｓ１軌道の電子が、
またアルミニウム、ガリウム、インジウムでは、各々のｐ１軌道の電子が、金属オキソ錯
体へのドーピング効果に有効であるからである。金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金
属元素としては１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい。
【００２３】
　本明細書において、ドーピング効果とは、少量のドーパントの添加により、半導体の電
荷（電子及び正孔）のキャリア密度を調整したり、エネルギー準位等の物性を制御したり
する効果のことを指す。ドーピングされた半導体を用いた光電変換素子では、キャリア密
度の変化により電荷輸送能力が向上し、短絡電流やＦＦの向上に繋がったり、エネルギー
準位の変化により開放電圧に向上に繋がったりすることで、結果として光電変換効率が向
上する。
【００２４】
　本発明に係る混合層に含まれる金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素は、任意
の形態で混合層中に存在しうる。一例としての混合層は、周期表第１族元素、第２族元素
、及び第１３族元素からなる群から選択された１以上の金属元素を、金属オキソ錯体の金
属元素とは異なる金属元素として含んだ化合物を含有している。化合物の種類に特段の制
限はなく、化合物には、酸化物、水酸化物、過酸化物、炭酸塩、酢酸塩等のカルボン酸塩
、リン酸塩、硝酸塩及び硫酸塩等が含まれる。
【００２５】
　本発明に係る混合層に含まれる金属オキサイド錯体の金属元素とは異なる金属元素は、
１種の化合物であってもよいし、２種以上の混合物であってもよい。例えばナトリウム化
合物は、酸化ナトリウム、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、及び酢酸ナトリウム等の
混合物でありうる。このようなナトリウム化合物の混合物は、例えば、酢酸ナトリウムを
原料として加熱処理を行うことで得られうる。
【００２６】
　本発明に係る混合層中の金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素の金属オキソ錯
体の金属元素に対する組成比率は、金属オキソ錯体を構成する金属元素の原子数を１００
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原子％とした場合、通常０．１原子％以上、好ましくは０．３原子％以上、より好ましく
は０．５原子％以上、さらに好ましくは１．０原子％以上であり、一方、通常５０原子％
未満、好ましくは４０原子％以下、より好ましくは３０原子％以下であり、さらに好まし
くは２０原子％以下である。元素の組成比が上記範囲にあることは、金属オキソ錯体と、
金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素が混合されやすく、混合層の均一な成膜が
容易になりうる点で好ましい。
【００２７】
　混合層中の金属オキソ錯体を構成する金属元素と、金属オキソ錯体の金属元素とは異な
る金属元素との組成比を決定する方法としては、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光法）が挙げられ
る。具体的には、活性層と混合層とが接しているような層構成の光電変換素子において、
ＸＰＳ測定を行う場合には、活性層と混合層との界面から、混合層の膜厚の１／４だけ離
れた部分の組成比を調べる。なお、電子取り出し層が混合層を含む複数層で構成されてい
る場合、活性層と混合層との間に、電子取り出し層を構成する別の層が形成され、活性層
と混合層との界面が存在しない場合がある。この場合は、混合層と活性層との間に形成さ
れた電子取り出し層を構成する別の層の中で、混合層に直接接する層と、混合層との界面
から、混合層の膜厚の１／４だけ離れた部分の組成比を調べればよい。この方法は、測定
が隣接する層の影響を受けにくく、かつ電子取り出し性能への影響が大きい活性層との界
面近傍における組成を測定できる点で好ましい。
【００２８】
［１．３．混合層の形成方法］
　本発明に係る混合層の形成方法は、特段の制限はない。具体的には、真空蒸着法、スパ
ッタリング法等の乾式成膜法、ゾルゲル法、塗布法等の湿式成膜法が挙げられる。特に、
混合層を形成する場合、プロセスを簡略化しうる点、及び短時間で成膜しうる点で塗布法
を用いることがより好ましい。
【００２９】
　塗布法とは、化合物を含有するインクを塗布することにより、この化合物を含有する層
を形成する方法のことを指す。例えば、本発明に係る金属オキソ錯体と金属オキソ錯体の
金属元素とは異なる金属元素とを含有するインク（塗布液）を塗布することにより、本発
明に係る金属オキソ錯体と金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素とを含有する混
合層を形成することができる。
【００３０】
　塗布法に用いるインクは、本発明に係る金属オキソ錯体、金属オキソ錯体の金属元素と
は異なる金属元素、及び溶媒を含有するのであれば特段の制限はない。溶媒としては、例
えば、水；ヘキサン、ヘプタン、オクタン、イソオクタン、ノナン又はデカン等の脂肪族
炭化水素類；トルエン、キシレン、クロロベンゼン又はオルトジクロロベンゼン等の芳香
族炭化水素類；メタノール、エタノール、イソプロパノール、２－メトキシエタノール、
２－ブトキシエタノール、エチレングリコール又はプロピレングリコールモノメチルエー
テル（ＰＧＭＥ）等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン、シクロペンタノン
、シクロヘキサノン又はＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）等のケトン類；酢酸エチル、酢
酸ブチル又は乳酸メチル等のエステル類；クロロホルム、塩化メチレン、ジクロロエタン
、トリクロロエタン又はトリクロロエチレン等のハロゲン炭化水素類；プロピレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、エチルエーテル、テトラヒドロフラ
ン又はジオキサン等のエーテル類；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）又はＮ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡ）等のアミド類；エタノールアミン、ジエチルアミン又
はトリエチルアミン等のアミン類等；ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）等のスルホキシ
ド類が挙げられる。なかでも好ましくは、水；メタノール、エタノール、イソプロパノー
ル、２－メトキシエタノール、２－ブトキシエタノール、エチレングリコール又はプロピ
レングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）等のアルコール類；アセトン、メチルエ
チルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン又はＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）
等のケトン類；プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、エ
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チルエーテル、テトラヒドロフラン又はジオキサン等のエーテル類、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド（ＤＭＦ）又はＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡ）等のアミド類；ジメ
チルスルホキシド（ＤＭＳＯ）等のスルホキシド類である。さらに好ましくは、水；メタ
ノール、エタノール、イソプロパノール、２－メトキシエタノール、２－ブトキシエタノ
ール、エチレングリコール又はプロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）等
のアルコール類である。溶媒としては、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み
合わせ及び比率で併用してもよい。また、本発明に係る混合層が得られるのであれば、溶
媒の沸点に特に制限はない。
【００３１】
　塗布法に用いるインク中の、金属オキソ錯体の濃度は、特段の制限はないが、通常０．
１質量％以上、好ましくは０．５質量％以上、より好ましくは１質量％以上であり、一方
、通常７０質量％以下、好ましくは５０質量％以下、より好ましくは２０質量％以下であ
る。インク中の金属オキソ錯体の濃度が上記範囲内にあることは、混合層を均一に塗布し
うる点で好ましい。
【００３２】
　塗布法に用いるインク中の、金属オキソ錯体の金属元素と異なる金属元素で構成される
化合物の濃度は、特段の制限はないが、通常１×１０－４質量％以上、好ましくは５×１
０－４質量％以上、より好ましくは１×１０－３質量％以上であり、一方、通常３５質量
％以下、好ましくは２５質量％以下、より好ましくは１０質量％以下である。インク中の
金属オキソ錯体の金属元素と異なる金属元素で構成される化合物の濃度が上記範囲内にあ
ることは、混合層を均一に塗布しうる点で好ましい
【００３３】
　塗布法に用いるインク中の、金属オキソ錯体の金属元素と異なる金属元素の組成比率は
、金属オキソ錯体を構成する金属元素の原子数を１００原子％とした場合、通常０．１原
子％以上、好ましくは０．３原子％以上、より好ましくは０．５原子％以上、さらに好ま
しくは１．０原子％以上であり、一方、通常５０原子％未満、好ましくは４０原子％以下
、より好ましくは３０原子％以下であり、さらに好ましくは２０原子％以下である。元素
の組成比率が上記範囲にあることは、得られる電子デバイスの電気特性が向上しうる点で
好ましい。インク中の金属オキソ錯体を構成する金属元素と、金属オキソ錯体の金属元素
とは異なる金属元素の組成比を決定する方法としては、ＩＣＰ（誘導結合プラズマ）測定
が挙げられる。
【００３４】
　インクの塗布は任意の方法で行うことができる。例えば、スピンコート法、グラビアコ
ート法、キスコート法、ロールブラッシュ法、スプレーコート法、エアナイフコート法、
ワイヤーバーバーコート法、パイプドクター法、含浸・コート法、カーテンコート法等が
挙げられる。また、これらの方法のうち１種を単独で用いてもよいし、２種以上を任意に
組み合わせて用いることもできる。
【００３５】
　混合層の膜厚は特に限定はないが、通常０．２ｎｍ以上、好ましくは０．５ｎｍ以上、
より好ましくは１ｎｍ以上、さらに好ましくは５ｎｍ以上、特に好ましくは１０ｎｍ以上
である。一方、通常１μｍ以下、好ましくは７００ｎｍ以下、より好ましくは４００ｎｍ
以下、特に好ましくは２００ｎｍ以下である。光電変換素子においては、混合層の膜厚が
０．２ｎｍ以上であることで、電子取り出し層としての機能が良好に発揮され、混合層の
膜厚が１μｍ以下であることで、高抵抗化による絶縁を招くことなく電子が取り出し易く
なり、光電変換効率が向上する。
【００３６】
　混合物層の電荷移動度（電子及び正孔移動度）は、特段の制限はないが、通常１．０×
１０－６ｃｍ２／Ｖｓ以上であり、１．０×１０－５ｃｍ２／Ｖｓ以上が好ましく、５．
０×１０－５ｃｍ２／Ｖｓ以上がより好ましく、１．０×１０－４ｃｍ２／Ｖｓ以上がさ
らに好ましい。一方、通常１．０×１０４ｃｍ２／Ｖｓ以下であり、１．０×１０３ｃｍ
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２／Ｖｓ以下が好ましく、５．０×１０２ｃｍ２／Ｖｓ以下がより好ましい。混合物層の
電荷移動度が１．０×１０－６ｃｍ２／Ｖｓ以上であることは、電荷取り出し性能が向上
し、変換効率が向上しうる点で好ましい。
【００３７】
［１．４．本発明に係る混合層の特徴］
　本発明における金属オキソ錯体と、該金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素と
を含有する混合層は、電子デバイスに用いることができる。具体的には、光電変換素子に
おけるバッファ層（電子取り出し層、又は正孔取り出し層）、電界発光素子における電荷
輸送層（電子輸送層、又は正孔輸送層）及び電荷注入層（電子注入層、又は正孔注入層）
、又はタンデム構造の電子デバイスにおける中間層等に用いることができる。
【００３８】
　後述するように、電界発光素子における電荷輸送層及び電荷注入層では、光電変換素子
におけるバッファ層に用いる層が使用可能であること、また中間層は、電子及び正孔の電
荷再結合を防ぐために、通常は、電子取り出し層（電子輸送層）と正孔取り出し層（正孔
輸送層）とを含んだ多層で構成されることから、以下、本発明に係る混合層の特徴を、チ
タニア（ビスアセチルアセトナート）錯体と、チタンとは異なる金属元素とを含有する混
合層を、光電変換素子における電子取り出し層として用いた場合で、説明する。
【００３９】
　公知文献Ａｄｖ．Ｆｕｎｃｔ．Ｍａｔｅｒ．２００９，１９，１２４１－１２４６にも
記載されているように、チタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体は、有機化合物由来
の炭素及び酸素でチタニア（酸化チタン）がコーティングされた状態となっている。その
ため、金属オキソ錯体、特にチタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体では、チタニア
（酸化チタン）に相当する無機化合物部が、アセチルアセトナート配位子を形成する、炭
素及び酸素に覆われており、ドーピング効果が期待されないと従来思われてきた。しかし
ながら、本願発明者等の検討によると、ドーピングされたチタニア（ビスアセチルアセト
ナート）錯体を含有する電子取り出し層は、ドーピングされていないチタニア（ビスアセ
チルアセトナート）錯体を含有する電子取り出し層より、高い電子取り出し性能を示した
。これは、リチウム、ナトリウム、カリウム、又はセシウム等の周期表第１族元素、又は
アルミニウム、ガリウム、又はインジウム等の周期表第１３族元素から選ばれる原子のｓ
１軌道の電子、又はｐ１軌道の電子の影響で、チタニア（ビスアセチルアセトナート）錯
体へのドーピング効果が発現したからと考えられる。
【００４０】
　金属オキソ錯体に対するドーピング効果が発現された詳細な理由は明らかではないが、
以下のことが考えられる。金属オキソ錯体の無機化合物部は、膜になった状態においては
、無機化合物同士で、金属酸化物のように、－Ｍ－Ｏ－Ｍ－Ｏ－（Ｍ：金属オキソ錯体の
金属元素、Ｏ：酸素）といったネットワークを構築する傾向がある。金属オキソ錯体では
、炭素及び酸素のコーティングによりＭ－Ｏネットワークの鋳型ができるので、金属オキ
ソ錯体の金属元素とは異なる金属元素による金属オキソ錯体の金属元素（Ｍ）との置換や
、Ｍ－Ｏ結合への局所的な双極子誘起が、Ｍ－Ｏネットワークの鋳型が無い金属酸化物よ
りも、起こり易いのではないかと考えられる。
【００４１】
　このことは、金属酸化物と、金属酸化物の金属元素とは異なる金属元素とを含有する混
合層における課題の解決にも繋がる。具体的には、本発明者らの検討によると、金属元素
と酸素により構成された金属酸化物では、異なる金属元素が、結晶の格子欠陥以外に入り
込みにくく、金属酸化物前駆体を用いたゾルゲル法、金属酸化物分散液を用いた塗布法、
スパッタ源を用いたスパッタリング法のいずれでも、原料の組成比（仕込み比）と混合層
中の組成との差が比較的大きいという課題や、ドーパントが異物としても働くために、混
合層を用いた電子デバイスの耐久性が低いという課題が存在することが明らかになった。
一方、金属オキソ錯体と、金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素とを含有する混
合層の場合では、上述の理由により、原料の組成比（仕込み比）と混合層中の組成比との
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差が小さいことや、混合層を用いた電子デバイスの耐久性の向上が期待される。
【００４２】
［２．電子デバイス］
　本明細書において電子デバイスとは、２個以上の電極を有し、その電極間に流れる電流
や生じる電圧を、電気、光、磁気又は化学物質等により制御するデバイス、あるいは、印
加した電圧や電流により、光や電場、磁場を発生させる装置である。例えば、電圧や電流
の印加により電流や電圧を制御する素子、磁場の印加による電圧や電流を制御する素子、
化学物質を作用させて電圧や電流を制御する素子が挙げられる。この制御としては、整流
、スイッチング、増幅、又は発振等が挙げられる。
【００４３】
　電子デバイスの例としては、抵抗器、整流器（ダイオード）、スイッチング素子（トラ
ンジスタ、サイリスタ）、増幅素子（トランジスタ）、メモリー素子、若しくは化学セン
サー等、又はこれらの素子を組み合わせ若しくは集積化したデバイスが挙げられる。また
、光電流を生じるフォトダイオード若しくはフォトトランジスタ、電界を印加することに
より発光する電界発光素子、及び光により起電力を生じる光電変換素子若しくは太陽電池
等の光素子も挙げることができる。
【００４４】
　電子デバイスのより具体的な例は、Ｓ．Ｍ．Ｓｚｅ著、Ｐｈｙｓｉｃｓ　ｏｆ　Ｓｅｍ
ｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　Ｄｅｖｉｃｅｓ、２ｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ（Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔ
ｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　１９８１）に記載されているものを挙げることができる。
【００４５】
　なかでも、本発明に係る電子デバイスとしては、電界発光素子、光電変換素子が、より
高い電気特性を産み出す例として好ましい。これらは、本発明に係る混合層の電荷取り出
し性能を発揮し得る電子デバイスであるからである。具体的には、光電変換素子出れば、
変換効率を向上させることができる。
【００４６】
　また、本発明に係る混合層は、タンデム構造を有する中間層に使用することもできる。
タンデム構造を有する電子デバイスとは、数個の同じ、又は異なる材料で作ったｐｎ接合
を光の進行方向に重ねて配列する構造方式(積み重ね式、タンデム構造)を備えた電子デバ
イスである。そして、該タンデム構造における、ｐｎ接合間の接合層が中間層である。中
間層は、１種の金属層で形成していてもよいが、電子及び正孔の電荷再結合を防ぐために
、通常は、電子取り出し層（電子輸送層）と正孔取り出し層（正孔輸送層）とを含んだ多
層が好ましい。電子取り出し層と正孔取り出し層の間に、金属層を加えた層構成でもよい
が、層構成が増えると製造コストが高くなるので、性能がよく、かつ製造コストの安い層
構成としては、２層又は３層からなる中間層が好ましく、２層からなる中間層が特に好ま
しい。電子取り出し層（電子輸送層）及び正孔取り出し層（正孔輸送層）の２層で形成さ
れる中間層は、製造コストも安い上に高い電気特性が期待される。
【００４７】
　なお、本発明に係る混合層は、中間層が有する電子取り出し層（電子輸送層）又は正孔
取り出し層（正孔輸送層）に用いることができる。例えば、電子取り出し層（電子輸送層
）に本発明に係る混合層を使用し、正孔取り出し層（正孔輸送層）には、後述するような
材料を使用して中間層とすることができる。一方で、電子取り出し層（電子輸送層）に本
発明に係る混合層を使用し、正孔取り出し層（正孔輸送層）には、後述するような材料を
使用して中間層としてもよい。
【００４８】
　以下、本発明に係る電子デバイスの好適な例として、電界発光（エレクトロルミネッセ
ンス）素子（ＬＥＤ）、光電変換素子、及び光電変換素子を有する太陽電池について説明
する。
【００４９】
［３．電界発光素子（ＬＥＤ）］
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　電界発光素子は、電界を印加することにより、陽極より注入された正孔と陰極より注入
された電子との再結合エネルギーによって蛍光性物質が発光する原理を利用した自発光素
子である。
【００５０】
　以下に、本発明に係る電界発光素子について、図面を参照しながら説明する。図１は、
本発明に係る電界発光素子の一実施形態を模式的に示す断面図である。これらの図におい
て、符号３１は基材、３２は陽極、３３は正孔注入層、３４は正孔輸送層、３５は発光層
、３６は電子輸送層、３７は電子注入層、３８は陰極、３９は電界発光素子を示している
。なお、本発明に係る電界発光素子は、図１の構成に限定されるわけではない。例えば、
電界発光素子を構成する各構成部材は、図１に限定されるわけではなく、例えば、基材３
１上に、陰極３８、電子注入層３７、電子輸送層３６、発光層３５、正孔輸送層３４、正
孔注入層３３、陽極３２を、この順に有していてもよい。また、正孔注入層３３、正孔輸
送層３４、電子輸送層３６、電子注入層３７は必ずしも設ける必要はない。
【００５１】
[３．１．基材（３１）]
　基材３１は、電界発光素子の支持体となるものであり、その材料は、本発明の効果を著
しく損なわない限り特に限定されない。基材３１の材料の好適な例としては、石英、ガラ
ス、サファイア又はチタニア等の無機材料、及びフレキシブル基材等が挙げられる。本発
明において、フレキシブル基材とは曲率半径が通常、０．１ｍｍ以上であり、１００００
ｍｍ以下の基材である。なお、フレキシブルな電子デバイスを製造する場合は、屈曲性と
支持体としての特性を両立するために、曲率半径が０．３ｍｍ以上であることが好ましく
、１ｍｍ以上であることがさらに好ましく、一方で、３０００ｍｍ以下であることが好ま
しく、１０００ｍｍ以下であることがさらに好ましい。なお、曲率半径は、ひずみや割れ
等の破壊が現れないところまで曲げた基材を、共焦点顕微鏡（例えば、キーエンス社製形
状測定レーザマイクロスコープＶＫ－Ｘ２００）で求めることができる。フレキシブル基
材の具体例としては、限定されるわけではないが、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、ポリエーテルスルホン、ポリイミド、ナイロン、ポリスチレン、ポ
リビニルアルコール、エチレンビニルアルコール共重合体、フッ素樹脂フィルム、塩化ビ
ニル又はポリエチレン等のポリオレフィン；セルロース、ポリ塩化ビニリデン、アラミド
、ポリフェニレンスルフィド、ポリウレタン、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポリ
ノルボルネン又はエポキシ樹脂等の有機材料（樹脂基材）；紙又は合成紙等の紙材料；ス
テンレス、チタン又はアルミニウム等の金属箔に、絶縁性を付与するために表面をコート
又はラミネートしたもの等の複合材料が挙げられる。
【００５２】
　上述の基材の中でも、ロールツゥーロール方式による製造が可能となるフレキシブル基
材が好ましい。
【００５３】
　樹脂基材を使用する場合には、ガスバリア性に留意する必要がある。すなわち、基材の
ガスバリア性が低過ぎると、基材を通過する外気により電界発光素子が劣化することがあ
るので望ましくない。このため、樹脂基材を使用する場合には、少なくとも一方の板面に
緻密なシリコン酸化膜等を設ける等の方法により、ガスバリア性を確保するのが望ましい
。
【００５４】
　ガラスとしてはソーダガラス、青板ガラス又は無アルカリガラス等が挙げられる。ガラ
スからの溶出イオンが少ない点で、これらの中でも無アルカリガラスが好ましい。
【００５５】
　基材３１の形状に制限はなく、例えば、板状、フィルム状又はシート状等のものを用い
ることができる。
【００５６】
　また、基材３１の膜厚に制限はないが、通常５μｍ以上、好ましくは２０μｍ以上であ
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り、一方、通常２０ｍｍ以下、好ましくは１０ｍｍ以下である。基材の膜厚が５μｍ以上
であることは、電界発光素子の強度が不足する可能性が低くなるために好ましい。基材の
膜厚が２０ｍｍ以下であることは、コストが抑えられ、かつ質量が重くならないために好
ましい。基材３１の材料がガラスである場合の膜厚は、通常０．０１ｍｍ以上、好ましく
は０．１ｍｍ以上であり、一方、通常１ｃｍ以下、好ましくは０．５ｃｍ以下である。ガ
ラス基材３１の膜厚が０．０１ｍｍ以上であることは、機械的強度が増加し、割れにくく
なるために、好ましい。また、ガラス基材３１の膜厚が０．５ｃｍ以下であることは、質
量が重くならないために好ましい。
【００５７】
[３．２．陽極（３２）]
　基材３１上には、陽極３２が設けられる。陽極３２は正孔注入層３３への正孔注入の役
割を果たすものである。陽極３２の材料は、本発明の効果を著しく損なわない限り特に限
定されない。陽極３２の材料の好適な例としては、アルミニウム、金、銀、ニッケル、パ
ラジウム、白金等の金属、酸化インジウム、酸化スズ等の金属酸化物、ヨウ化銅等のハロ
ゲン化金属、カーボンブラック、あるいは、ポリ（3-メチルチオフェン）、ポリピロール
、ポリアニリン等の導電性高分子等が挙げられる。
【００５８】
　陽極３２の形成する方法に制限はないが、通常、スパッタリング法、真空蒸着法等の乾
式成膜法により行われる。また、銀等の金属微粒子、ヨウ化銅等の微粒子、カーボンブラ
ック、導電性の金属酸化物微粒子、導電性高分子微粉末等を適当なバインダー樹脂溶液に
分散し、基材３１上に塗布することにより陽極３２を形成することもできる。さらに、陽
極３２として導電性高分子を用いる場合には、電解重合により直接基材３１上に薄膜を形
成したり、基材３１上に導電性高分子を塗布して陽極３２を形成したりすることもできる
。陽極３２は、異なる物質の積層構造とすることも可能である。
【００５９】
　陽極３２の膜厚は、必要とする透明性により異なる。陽極３２に透明性が必要とされる
場合は、可視光の透過率を、通常６０％以上、好ましくは８０％以上とし、この場合、陽
極３２の膜厚は、通常５～１０００ｎｍ、好ましくは１０～５００ｎｍ程度である。不透
明でよい場合には、陽極３２は基材３１と同一でもよい。また、上記の陽極３２の上に、
異なる導電材料を積層することも可能である。可視光の透過率は、通常の分光光度計で測
定できる。
【００６０】
[３．３．正孔注入層（３３）]
　陽極３２の上には正孔注入層３３が設けられる。正孔注入層３３の材料に要求される条
件としては、陽極からの正孔注入効率が高く、かつ、注入された正孔を効率よく輸送し，
さらには正孔輸送層との正孔注入障壁が小さい材料であることである。そのためには、正
孔注入材料のイオン化ポテンシャルと陽極の仕事関数との差が小さいことが要求される。
また、可視光の光に対して透明性が高いことも必要である。さらに、正孔注入層３３の材
料には、陽極３２とのコンタクトがよく均一な薄膜が形成でき、熱的に安定であること、
すなわち、融点及びガラス転移温度（Ｔｇ）が高く、融点としては２００℃以上、ガラス
転移温度としては７５℃以上が要求される。
【００６１】
　このような要求を考慮した正孔注入層３３の材料としては、例えば、ポルフィリン誘導
体やフタロシアニン化合物（特開昭６３－２９５６９５号公報）、スターバースト型芳香
族トリアミン（特開平４－３０８６８８号公報）等の有機化合物、スパッタ・カーボン膜
（特開平８－３１５７３号公報）、酸化バナジウム、酸化ルテニウム、酸化モリブデン等
の金属酸化物（第４３回応用物理学関係連合講演会、２７ａ－ＳＹ－９、１９９６年）等
が挙げられる。また、本発明に係る混合層（少なくとも１種類の金属オキソ錯体と、少な
くとも１種類の金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素とを含有する層）を用いる
ことができる。
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【００６２】
　正孔注入層３３の材料の代表的なものとしては、ポルフィリン化合物及びフタロシアニ
ン化合物が挙げられるが、これらの化合物は中心金属を有していてもよいし、無金属のも
のであってもよい。フタロシアニン化合物の具体例としては、２９Ｈ,３１Ｈ－フタロシ
アニン、銅（II）フタロシアニン、亜鉛（II）フタロシアニン、チタンフタロシアニンオ
キシド、銅（II）－４,４',４'',４'''－テトラアザ－２９Ｈ，３１Ｈ-フタロシアニン等
が挙げられる。
【００６３】
　この他、正孔注入層３３の好ましいものとして、正孔輸送性高分子に電子受容性化合物
を混合した系が挙げられる。このような正孔輸送性高分子としては、ポリチオフェン（特
開平１０－９２５８４号公報）、ポリアニリン、芳香族アミン含有ポリエーテル（特開２
０００－３６３９０号公報）等が挙げられる。
【００６４】
　電子受容性化合物としては、下記化合物群から選ばれる化合物の少なくとも１種である
ことが好ましい。
【００６５】
【化１】

【００６６】
　正孔注入層３３の薄膜を形成する方法としては、昇華性を有する化合物の場合には真空
蒸着法、溶媒に可溶な化合物の場合にはスピンコート法やインクジェット法等の湿式成膜
法、無機物の場合にはさらにスパッタリング法、電子ビーム蒸着法、プラズマＣＶＤ法等
を用いることができる。
【００６７】
　正孔注入層３３の膜厚に制限はないが、通常、３～３００ｎｍ、好ましくは、１０～１
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００ｎｍである。上記範囲内の膜厚であれば、正孔注入層３３に要求される条件を満たす
ことができる。
【００６８】
[３．４．正孔輸送層（３４）]
　正孔注入層３３の上には正孔輸送層３４が設けられる。正孔輸送層３４の材料に要求さ
れる条件としては、正孔注入層からの正孔注入効率が高く、かつ、注入された正孔を効率
よく発光層に輸送することができる材料であることである。そのためには、正孔注入材料
のイオン化ポテンシャルと正孔輸送材料のイオン化ポテンシャルの差が小さく、可視光の
光に対して透明性が高く、しかも正孔移動度が大きく、さらに酸化に対する安定性に優れ
、トラップとなる不純物が製造時や使用時に発生しにくいことが要求される。上記の一般
的要求以外に、車載表示用の応用を考えた場合、素子には更に耐熱性が要求される。従っ
て、ガラス転移温度（Ｔｇ）として７５℃以上の値を有する材料が望ましい。
【００６９】
　このような正孔輸送材料としては、例えば、４,４'-ビス［Ｎ-（１-ナフチル）-Ｎ-フ
ェニルアミノ］ビフェニルで代表される２個以上の３級アミンを含み２個以上の縮合芳香
族環が窒素原子に置換した芳香族ジアミン（特開平５－２３４６８１号公報）、４,４',
４”-トリス(1-ナフチルフェニルアミノ)トリフェニルアミン等のスターバースト構造を
有する芳香族アミン化合物（Ｊ.　Ｌｕｍｉｎ.　１９９７，７２－７４，９８５．）、ト
リフェニルアミンの四量体からなる芳香族アミン化合物（Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ.　１
９９６，２１７５．）、２,２',７,７'-テトラキス-(ジフェニルアミノ)-９,９'-スピロ
ビフルオレン等のスピロ化合物（Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔａｌｓ　１９９７，９１，２０９．
）等が挙げられる。これらの化合物は、単独で用いてもよいし、必要に応じて、各々、混
合して用いてもよい。また、本発明に係る混合層を用いることができる。
【００７０】
　正孔輸送層３４は、前記芳香族アミン化合物等を、湿式成膜法、又は真空蒸着法により
、前記正孔注入層３３上に積層することにより形成される。
【００７１】
　湿式成膜法の場合は、前記芳香族アミン化合物の１種又は２種以上と、必要により正孔
のトラップにならないバインダー樹脂や塗布性改良剤等の添加剤とを添加し、溶解してイ
ンクを調製し、スピンコート法等により正孔注入層３３上に塗布し、乾燥して正孔輸送層
３４を形成する。
【００７２】
　バインダー樹脂としては、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポリエステル等が挙げ
られる。バインダー樹脂は、その添加量が多いと正孔移動度を低下させるので、少ない方
が望ましく、通常、５０質量％以下が好ましい。
【００７３】
　真空蒸着法の場合には、前記芳香族アミン化合物を真空容器内に設置されたルツボに入
れ、真空容器内を適当な真空ポンプで１０－４Ｐａ程度にまで排気した後、ルツボを加熱
して蒸発させ、ルツボと向き合って置かれた、基材上の正孔注入層３３上に、正孔輸送層
３４を形成させる。
【００７４】
　正孔輸送層３４の膜厚に制限はないが、通常３～３００ｎｍ、好ましくは１０～１００
ｎｍである。上記範囲内の膜厚であれば、正孔輸送層３４に要求される条件を満たすこと
ができる。このような薄膜を一様に形成するためには、真空蒸着法が好ましい。
【００７５】
[３．５．発光層（３５）]
　正孔輸送層３４の上には発光層３５が設けられる。発光層は、電界を与えられた電極間
において陰極からの電子を効率よく正孔輸送層３４の方向に輸送することができる化合物
より形成される。
【００７６】
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　このような条件を満たす材料としては、８-ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体等
の金属錯体（特開昭６３－２９５６９５号公報）、ビススチリルアリーレン誘導体（特開
平４－３０８６８８号公報）、アントラセン誘導体（特開平８－１２６００号公報、特開
平１１－３１２５８８号公報）等が挙げられる。
【００７７】
　発光層３５の形成する方法に制限はないが、通常は、真空蒸着法により正孔輸送層３４
上に積層される。
【００７８】
　素子の発光効率を向上させるとともに発光色を変える目的で、例えば、８-ヒドロキシ
キノリンのアルミニウム錯体をホスト材料として、クマリン等のレーザ用蛍光色素をドー
プすることが行われている（Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．　１９８９，６５，３６１０．）
。この方法の利点は、
　（１）高効率の蛍光色素により発光効率が向上、
　（２）蛍光色素の選択により発光波長が可変、
　（３）濃度消光を起こす蛍光色素も使用可能、
　（４）薄膜性のわるい蛍光色素も使用可能、
等が挙げられる。
【００７９】
　素子の駆動寿命を改善する目的においても、前記発光層材料をホスト材料として、蛍光
色素をドープすることは有効である。例えば、８-ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯
体等の金属錯体をホスト材料として、ルブレンに代表されるナフタセン誘導体を、ホスト
材料に対して０．１～１０質量％ドープすることにより、素子の発光特性、特に駆動安定
性を大きく向上させることができる。
【００８０】
　蛍光色素以外には、燐光性金属錯体を上記発光層ホスト材料に対して１～３０質量％ド
ープすることにより、素子の発光効率を大きく改善することも行われる。この場合、燐光
性金属錯体としては、中心金属としてイリジウムや白金等を有し配位子としてフェニルピ
リジン、フェニルイソキノリン等を有するものが使用できる。
【００８１】
　上記発光層中に正孔輸送材料を混合させることも、特に素子の駆動安定性向上目的のた
めには有効である。混合比率としては、５～５０質量％が好ましい範囲である。
【００８２】
　発光層３５の膜厚に制限はないが、通常３～３００ｎｍ、好ましくは１０～１００ｎｍ
である。上記範囲内の膜厚であれば、発光層３５に要求される条件を満たすことができる
。
【００８３】
　本発明では、発光層３５の上に中間層を積層し、中間層の上に、更に活性層を積層する
ことで、タンデム構造の電界発光素子とすることも可能である。中間層は、上述した本発
明に係る中間層を用いることが好ましい。更なる発光層は、通常、上述した発光層３５の
材料から選ばれる材料を用いる。なお、発光層３５を構成する材料と更なる発光層を構成
する材料とは、同一の材料であっても、違う材料であってもよい。
【００８４】
[３．６．電子輸送層（３６）]
　電界発光素子の発光効率をさらに向上させるために、発光層３５の上に電子輸送層３６
を積層することが有効である。この電子輸送層３６に用いられる材料には、陰極３７から
の電子注入が容易で、電子の輸送能力が大きいことが要求される。
【００８５】
　このような電子輸送材料としては、従来、既に発光層材料として挙げた８-ヒドロキシ
キノリンのアルミ錯体、オキサジアゾール誘導体（Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．　１
９８９，５５，１４８９．）、フェナントロリン誘導体（特開平５－３３１４５９号公報
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）、スターバースト型ベンズイミダゾール化合物（特開平１０－１０６７４９号公報），
シロール化合物（Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．　２００２，８０，１８９．）等が挙
げられる。これらの化合物は、単独で用いてもよいし、必要に応じて、各々、混合して用
いてもよい。また、本発明に係る混合層を用いることができる。
【００８６】
　さらに、電子輸送層３６に周期表第１族元素から選ばれる金属元素を混合させることに
より、導電性を大きく改善させることが可能で、このことは電子輸送性材料が周期表第１
族元素から選ばれる金属元素との反応により還元され、電荷キャリアとなるアニオンラジ
カルを効率よく生成することが可能なことによる（特開平１０－２７０１７１号公報）。
周期表第１族元素から選ばれる金属元素としては、リチウム、ナトリウム、カリウム、セ
シウム等が用いられ、周期表第１族元素から選ばれる金属元素の電子輸送層における含有
率は、１～５０質量％が好ましい範囲である。この周期表第１族元素から選ばれる金属元
素を混合させる方法としては、電子輸送材料と、周期表第１族元素から選ばれる金属元素
から構成される化合物との共蒸着が通常は用いられる。
【００８７】
　電子輸送層３６の膜厚に制限はないが、通常３～３００ｎｍ、好ましくは１０～１００
ｎｍである。上記範囲内の膜厚であれば、電子輸送層３６に要求される条件を満たすこと
ができる。
【００８８】
　電子輸送層３６の形成手法としては、塗布法等の湿式成膜法、又は真空蒸着法等の乾式
成膜法が挙げられる。
【００８９】
[３．７．電子注入層（３７）]
　電子輸送層３６の上にさらに、陰極からの電子注入を容易にするために、電子注入層３
７を設けることも効果的である。
【００９０】
　電子注入層３７に用いられる材料としては，電子親和力が大きい化合物が好ましく、例
えば、８-ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体やフラーレン誘導体等を用いることが
できる。また、本発明に係る混合層を用いることができる。
【００９１】
　電子注入層３７の膜厚に制限はないが、通常３～３００ｎｍ、好ましくは１０～１００
ｎｍである。上記範囲内の膜厚であれば、電子注入層３７に要求される条件を満たすこと
ができる。
【００９２】
　電子注入層３７の形成手法としては、塗布法等の湿式成膜法、又は真空蒸着法等の乾式
成膜法が挙げられる。
【００９３】
[３．８．陰極（３８）]
　陰極３８は、発光層３５に電子を注入する役割を果たす。陰極３８の材料としては、陽
極３２に使用される材料を用いることが可能であるが、効率よく電子注入を行うには、仕
事関数の低い金属が好ましく、スズ、マグネシウム、インジウム、カルシウム、アルミニ
ウム、銀等の適当な金属またはそれらの合金が用いられる。具体的としては、マグネシウ
ム－銀合金、マグネシウム－インジウム合金、アルミニウム－リチウム合金等の低仕事関
数合金電極が挙げられる。
【００９４】
　さらに、陰極３８と、電子輸送層３６又は電子注入層３７との界面に、フッ化リチウム
（ＬｉＦ）、フッ化マグネシウム（ＭｇＦ２）、酸化リチウム（Ｌｉ２Ｏ）、炭酸セシウ
ム（Ｃｓ２ＣＯ３）、８-ヒドロキシキノリンのリチウム錯体等の極薄絶縁膜（膜厚０．
１～５ｎｍ）を挿入することも、素子の効率を向上させる有効な方法である（Ａｐｐｌ．
Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．　１９９７，７０，１５２．、ＩＥＥＥ　Ｔｒａｎｓ．Ｅｌｅｃｔ
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ｒｏｎ．Ｄｅｖｉｃｅｓ，１９９７，４４，１２４５．、ＳＩＤ　０４　Ｄｉｇｅｓｔ，
２００４，１５４．、特開平１１－２３３２６２号公報）。
【００９５】
　陰極３８の膜厚は、通常は陽極２と同様である。低仕事関数金属からなる陰極３８を保
護する目的で、この上にさらに、仕事関数が高く大気に対して安定な金属層を積層するこ
とは、素子の安定性を増す。この目的のために、アルミニウム、銀、銅、ニッケル、クロ
ム、金、白金等の金属が用いられる。
【００９６】
　なお、図１は本発明の電界発光素子３９の一実施形態を示すものであって、本発明は何
ら図示した構成に限定されるものではない。たとえば、図１とは逆の積層構造とすること
、すなわち、基板３１上に陰極３８、電子注入層３７、電子輸送層３６、発光層３５、正
孔輸送層３４、正孔注入層３３、陽極３２をこの順に積層することも可能である。
【００９７】
　本発明の電界発光素子は、単一の素子、アレイ状に配置された構造からなる素子、陽極
と陰極がＸ－Ｙマトリックス状に配置された構造の素子のいずれにおいても適用すること
ができる。
【００９８】
［４．光電変換素子］
　本発明に係る光電変換素子は、少なくとも、一対の電極と、該電極間にある活性層と、
該活性層と前記電極の一方との間にあるバッファ層とを備える。本発明の一実施形態に係
る光電変換素子を図２に示す。図２は一般的な有機薄膜太陽電池に用いられる光電変換素
子を表すが、本発明に係る光電変換素子が図２の構成に限られるわけではない。
【００９９】
［４．１．バッファ層（１０２，１０４）］
　光電変換素子１０７は、カソード１０１と活性層１０３との間に電子取り出し層１０２
を有する。また光電変換素子１０７は、活性層１０３とアノード１０５との間に正孔取り
出し層１０４を有する。もっとも、本発明に係る光電変換素子が、電子取り出し層１０２
、正孔取り出し層１０４の両方を有する必要はない。
【０１００】
　電子取り出し層１０２と正孔取り出し層１０４とは、一対の電極（１０１，１０５）間
に、活性層１０３を挟むように配置されることが好ましい。すなわち、光電変換素子１０
７が電子取り出し層１０２と正孔取り出し層１０４の両者を含む場合、電極（アノード）
１０５、正孔取り出し層１０４、活性層１０３、電子取り出し層１０２、及び電極（カソ
ード）１０１をこの順に配置することができる。光電変換素子１０７が電子取り出し層１
０２を含み正孔取り出し層１０４を含まない場合は、電極（アノード）１０５、活性層１
０３、電子取り出し層１０２、及び電極（カソード）１０１をこの順に配置することがで
きる。電子取り出し層１０２と正孔取り出し層１０４とは積層順序が逆であってもよいし
、また電子取り出し層１０２と正孔取り出し層１０４の少なくとも一方が異なる複数の膜
により構成されていてもよい。
【０１０１】
［４．１．１．電子取り出し層（１０２）］
　電子取り出し層１０２の材料は、特に限定は無く、活性層１０３から電極（カソード）
１０１へ電子の取り出し効率を向上させることが可能な材料であれば特に限定されない。
具体的には、無機化合物、有機化合物、及び本発明に係る金属オキソ錯体と、金属オキソ
錯体の金属元素とは異なる金属元素とを含有する混合層が挙げられる。
【０１０２】
　無機化合物の材料としては、リチウム、ナトリウム、カリウム、及びセシウム等の周期
表第１族元素から選ばれる金属元素の塩；酸化亜鉛、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸
化インジウム等のｎ型半導体特性金属酸化物が挙げられる。ｎ型半導体特性金属酸化物と
して好ましくは、酸化亜鉛、酸化チタン又は酸化インジウムが良く、特に好ましくは、酸
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化亜鉛である。有機化合物の材料としては、具体的には、バソキュプロイン（ＢＣＰ）、
バソフェナントレン（Ｂｐｈｅｎ）、（８－ヒドロキシキノリナト）アルミニウム（Ａｌ
ｑ３）、ホウ素化合物、オキサジアゾール化合物、ベンゾイミダゾール化合物、ナフタレ
ンテトラカルボン酸無水物（ＮＴＣＤＡ）、ペリレンテトラカルボン酸無水物（ＰＴＣＤ
Ａ）、又はホスフィンオキシド化合物若しくはホスフィンスルフィド化合物等の周期表第
１６族元素と二重結合を有するホスフィン化合物が挙げられる。
【０１０３】
　なかでも、本発明に係る金属オキソ錯体と、金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属
元素とを含有する混合層は、本発明に係る光電変換素子の光電変換効率を向上させうる点
で、電子取り出し層１０２として、好ましく用いられる。これは、本発明に係る混合層は
、良好な電荷（特に電子）輸送機能を発揮できるからと考えられる。電子取り出し層１０
２が複数の層で構成される場合は、少なくとも１つの層が、本発明に係る混合層であれば
よい。
【０１０４】
　電子取り出し層１０２の形成方法としては、形成方法に制限はない。例えば、昇華性を
有する材料を用いる場合は真空蒸着法等の乾式成膜法により形成することができる。また
、例えば、溶媒に可溶な材料を用いる場合は、スピンコート法やインクジェット法等の湿
式成膜法により形成することができる。なかでも、本発明に係る金属オキソ錯体と、金属
オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素とを含有する混合層の製造方法に従って電子取
り出し層１０２を形成する場合には、金属オキソ錯体と、金属オキソ錯体の金属元素とは
異なる金属元素とを含有するインクを用いる塗布法が好ましい。金属オキソ錯体と、金属
オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素とを含有するインクを基材上に塗布成膜し、そ
の後に熱処理することにより、電子取り出し層１０２を形成することができる。
【０１０５】
　インクの塗布方法としては、任意の方法を用いることができる。例えば、スピンコート
法、グラビアコート法、キスコート法、ロールブラッシュ法、スプレーコート法、エアナ
イフコート法、ワイヤーバーバーコート法、パイプドクター法、含浸・コート法、カーテ
ンコート法等が挙げられる。また、塗布方法として１種の方法のみを用いてもよいし、２
種以上の方法を組み合わせて用いることもできる。
【０１０６】
　電子取り出し層１０２は１層で構成されていてもよいし、２層以上の積層構造を有して
いてもよい。電子取り出し層１０２の全体の膜厚は特に限定はないが、通常０．２ｎｍ以
上、好ましくは０．５ｎｍ以上、より好ましくは１ｎｍ以上、さらに好ましくは５ｎｍ以
上、特に好ましくは１０ｎｍ以上である。一方、通常１μｍ以下、好ましくは７００ｎｍ
以下、より好ましくは４００ｎｍ以下、特に好ましくは２００ｎｍ以下である。電子取り
出し層１０２の膜厚が０．２ｎｍ以上であることで電子取り出し層としての機能が良好に
発揮され、電子取り出し層１０２の膜厚が１μｍ以下であることで、高抵抗化による絶縁
を招くことなく電子が取り出し易くなり、光電変換効率が向上しうる。
【０１０７】
［４．１．２．正孔取り出し層（１０４）］
　正孔取り出し層１０４の材料は、特に限定は無く、活性層１０３から電極（アノード）
１０５への正孔の取り出し効率を向上させることが可能な材料であれば特に限定されない
。具体的には、ポリチオフェン、ポリピロール、ポリアセチレン、トリフェニレンジアミ
ン又はポリアニリン等に、スルホン酸及びヨウ素等のうち少なくとも一方がドーピングさ
れた導電性ポリマー、スルホニル基を置換基に有するポリチオフェン誘導体、アリールア
ミン等の導電性有機化合物、ナフィオン、後述のｐ型半導体化合物、酸化銅、酸化ニッケ
ル、酸化マンガン、酸化モリブデン、酸化バナジウム又は酸化タングステン等の金属酸化
物等が挙げられる。また、本発明に係る混合層を用いることができる。
【０１０８】
　その中でも好ましくは、スルホン酸をドーピングした導電性ポリマーであり、より好ま
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しくは、ポリチオフェン誘導体にポリスチレンスルホン酸をドーピングした、ポリ（３，
４－エチレンジオキシチオフェン）ポリ（スチレンスルホン酸）（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）
である。また、金、インジウム、銀又はパラジウム等の金属等の薄膜も使用することがで
きる。金属等の薄膜は、単独で形成してもよいし、上記の有機材料と組み合わせて用いる
こともできる。
【０１０９】
　正孔取り出し層１０４の形成方法に制限はない。例えば、昇華性を有する材料を用いる
場合は真空蒸着法等の乾式成膜法により形成することができる。また、例えば、溶媒に可
溶な材料を用いる場合は、スピンコート法やインクジェット法等の湿式成膜法により形成
することができる。正孔取り出し層１０４に半導体材料を用いる場合は、後述の有機活性
層の低分子有機半導体化合物と同様に、前駆体を用いて層を形成した後に前駆体を半導体
化合物に変換してもよい。
【０１１０】
　なかでも、正孔取り出し層１０４の材料としてＰＥＤＯＴ：ＰＳＳを用いる場合、分散
液を塗布する方法によって正孔取り出し層１０４を形成することが好ましい。ＰＥＤＯＴ
：ＰＳＳの分散液としては、ヘレウス社製のＣＬＥＶＩＯＳ（登録商標）シリーズや、ア
グファ社製のＯＲＧＡＣＯＮ（登録商標）シリーズ等が挙げられる。
【０１１１】
　塗布法により正孔取り出し層１０４を形成する場合は、塗布液にさらに界面活性剤を含
有させてもよい。界面活性剤の使用により、微小な泡若しくは異物等の付着による凹み及
び乾燥工程での塗布むらのうち少なくとも一方等の発生が抑制される。界面活性剤として
は、公知の界面活性剤（カチオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、ノニオン系界面
活性剤）を用いることができる。なかでも、ケイ素系界面活性剤、アセチレンジオール系
界面活性剤又はフッ素系界面活性剤が好ましい。なお、界面活性剤としては１種のみを用
いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【０１１２】
　正孔取り出し層１０４は１層で構成されていてもよいし、２層以上の積層構造を有して
いてもよい。正孔取り出し層１０４の全体の膜厚は特に限定はないが、通常０．２ｎｍ以
上、好ましくは０．５ｎｍ以上、より好ましくは１ｎｍ以上、さらに好ましくは５ｎｍ以
上、特に好ましくは１０ｎｍ以上である。一方、通常１μｍ以下、好ましくは７００ｎｍ
以下、より好ましくは４００ｎｍ以下、特に好ましくは２００ｎｍ以下である。正孔取り
出し層１０４の膜厚が０．２ｎｍ以上であることで電子取り出し層としての機能が良好に
発揮され、正孔取り出し層１０４の膜厚が１μｍ以下であることで、高抵抗化による絶縁
を招くことなく正孔が取り出し易くなり、光電変換効率が向上しうる。
【０１１３】
［４．２．活性層（１０３）］
　活性層１０３は光電変換が行われる層を指し、通常、ｐ型半導体化合物とｎ型半導体化
合物を含む。ｐ型半導体化合物とはｐ型半導体材料として働く化合物のことを指し、ｎ型
半導体化合物とはｎ型半導体材料として働く化合物のことを指す。光電変換素子１０７が
光を受けると、光が活性層１０３に吸収され、ｐ型半導体化合物とｎ型半導体化合物との
界面で電気が発生し、発生した電気が電極（カソード）１０１及び電極（アノード）１０
５から取り出される。
【０１１４】
　活性層１０３の材料としては無機化合物と有機化合物とのいずれを用いてもよい。活性
層１０３は簡易な塗布プロセスにより形成しうることが好ましい。この観点からは、活性
層１０３の材料として有機化合物を用いることが好ましく、この場合、活性層１０３は有
機化合物を含有する有機活性層である。以下では、活性層１０３が有機活性層であるもの
として説明する。
【０１１５】
　活性層１０３の層構成は、ｐ型半導体化合物層とｎ型半導体化合物層とが積層された薄
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膜積層型、ｐ型半導体化合物とｎ型半導体化合物が混合した層を有するバルクヘテロ接合
型、ｐ型半導体化合物とｎ型半導体化合物が混合した層（ｉ層）を薄膜積層型の中間層と
して有する構造等が挙げられる。なかでも、ｐ型半導体化合物とｎ型半導体化合物が混合
した層を有するバルクヘテロ接合型の活性層が好ましい。
【０１１６】
　活性層１０３の膜厚は特に限定されないが、通常１０ｎｍ以上、好ましくは５０ｎｍ以
上であり、一方通常１０００ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下、より好ましくは２０
０ｎｍ以下である。活性層１０３の膜厚が１０ｎｍ以上であることは、膜の均一性が保た
れ、短絡を起こしにくくなるために好ましい。また、活性層１０３の厚さが１０００ｎｍ
以下であることは、内部抵抗が小さくなり、かつ電極間の距離が離れず電荷の拡散が良好
となるために好ましい。
【０１１７】
　活性層１０３の作成方法としては、特段に制限はなく、例えば湿式成膜法又は乾式成膜
法を用いることができる。なかでも、半導体化合物を含有する塗布液を塗布することによ
り層を形成する湿式成膜法を用いることが好ましい。より具体的には、ｐ型半導体化合物
層はｐ型半導体化合物を含有する塗布液を塗布することにより形成することができ、ｎ型
半導体化合物層はｎ型半導体化合物を含有する塗布液を塗布することにより形成すること
ができ、ｐ型半導体化合物とｎ型半導体化合物が混合した層はｐ型半導体化合物とｎ型半
導体化合物とを含有する塗布液を塗布することにより形成することができる。
【０１１８】
　また、ｐ型半導体化合物前駆体を含む塗布液を塗布した後にｐ型半導体化合物前駆体を
ｐ型半導体化合物へと変換してもよいし、ｎ型半導体化合物前駆体を含む塗布液を塗布し
た後にｎ型半導体化合物前駆体をｎ型半導体化合物へと変換してもよい。ここで、半導体
化合物前駆体とは、熱又は光等の外部刺激を加えることにより、半導体化合物へと変換さ
れる化合物のことを指す。
【０１１９】
　具体的な湿式成膜法の方法は任意であり、例えば、スピンコート法、リバースロールコ
ート法、グラビアコート法、キスコート法、ロールブラッシュ法、スプレーコート法、エ
アナイフコート法、ワイヤーバーバーコート法、パイプドクター法、含浸・コート法、カ
ーテンコート法等が挙げられる。
【０１２０】
　ｐ型半導体化合物とｎ型半導体化合物としては、それぞれ、１種の化合物を用いてもよ
いし、２種以上の化合物を任意の比率で併用してもよい。
【０１２１】
［４．２．１．ｐ型半導体化合物］
　活性層１０３が含有するｐ型半導体化合物に、特に限定はないが、低分子有機半導体化
合物と高分子有機半導体化合物とが挙げられる。
【０１２２】
［４．２．１．１．低分子有機半導体化合物］
　低分子有機半導体化合物の分子量は、上限、下限ともに特に制限されないが、通常５０
００以下、好ましくは２０００以下であり、一方、通常１００以上、好ましくは２００以
上である。
【０１２３】
　また、低分子有機半導体化合物は結晶性を有することが好ましい。結晶性を有するｐ型
半導体化合物は強い分子間相互作用を有し、活性層１０３においてｐ型半導体化合物とｎ
型半導体化合物の混合物層界面で生成した正孔（ホール）を効率よくアノード１０５へ輸
送できることが期待されるためである。
【０１２４】
　本明細書において結晶性とは、分子間相互作用等によって配向の揃った３次元周期配列
をとる化合物の性質のことを指す。結晶性の測定方法としては、Ｘ線回折法（ＸＲＤ）又
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１．０×１０－５ｃｍ２／Ｖｓ以上である結晶性化合物が好ましく、１．０×１０－４ｃ
ｍ２／Ｖｓ以上である結晶性化合物がより好ましい。一方、正孔移動度が通常１．０×１
０４ｃｍ２／Ｖｓ以下である結晶性化合物が好ましく、１．０×１０３ｃｍ２／Ｖｓ以下
である結晶性化合物がより好ましく、５．０×１０２ｃｍ２／Ｖｓ以下である結晶性化合
物がさらに好ましい。
【０１２５】
　低分子有機半導体化合物は、上記の特性を満たせば特段の制限はないが、具体的には、
ナフタセン、ペンタセン又はピレン等の縮合芳香族炭化水素；α－セキシチオフェン等の
チオフェン環を４個以上含むオリゴチオフェン類；チオフェン環、ベンゼン環、フルオレ
ン環、ナフタレン環、アントラセン環、チアゾール環、チアジアゾール環及びベンゾチア
ゾール環のうち少なくとも一つ以上を含み、かつ合計４個以上連結したもの；フタロシア
ニン化合物及びその金属錯体、又はテトラベンゾポルフィリン等のポルフィリン化合物及
びその金属錯体、等の大環状化合物等が挙げられる。好ましくは、フタロシアニン化合物
及びその金属錯体又はポルフィリン化合物及びその金属錯体である。
【０１２６】
　ｐ型半導体化合物として用いられるポルフィリン化合物及びその金属錯体（下記式中の
Ｚ１がＣＨ）、フタロシアニン化合物及びその金属錯体（下記式中のＺ１がＮ）としては
、例えば、以下のような構造の化合物が挙げられる。
【０１２７】
【化２】

【０１２８】
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【化３】

【０１２９】
　ここで、Ｍは金属あるいは２個の水素原子を表し、金属としては、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、
Ｍｇ、Ｃｏ又はＮｉ等の２価の金属のほか
、軸配位子を有する３価以上の金属、例えば、ＴｉＯ、ＶＯ、ＳｎＣｌ２、ＡｌＣｌ、Ｉ
ｎＣｌ又はＳｉ（ＯＨ）２等も挙げられる。
【０１３０】
　Ｒ１１～Ｒ１４はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数１以上２４以下のアルキル基で
ある。炭素数１以上２４以下のアルキル基とは、炭素数が１以上２４以下の飽和若しくは
不飽和の鎖状炭化水素基又は炭素数が３以上２４以下の飽和若しくは不飽和の環式炭化水
素である。その中でも好ましくは炭素数１以上１２以下の飽和若しくは不飽和の鎖状炭化
水素基又は炭素数が３以上１２以下の飽和若しくは不飽和の環式炭化水素である。
【０１３１】
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　フタロシアニン化合物及びその金属錯体の中でも、好ましくは、２９Ｈ，３１Ｈ－フタ
ロシアニン、銅フタロシアニン錯体、亜鉛フタロシアニン錯体、チタンフタロシアニンオ
キシド錯体、マグネシウムフタロシアニン錯体、鉛フタロシアニン錯体又は銅４，４’，
４’’，４’’’－テトラアザ－２９Ｈ，３１Ｈ－フタロシアニン錯体であり、より好ま
しくは、２９Ｈ，３１Ｈ－フタロシアニン又は銅フタロシアニン錯体である。
【０１３２】
　ポルフィリン化合物及びその金属錯体の中でも、好ましくは、５，１０，１５，２０－
テトラフェニル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィン、５，１０，１５，２０－テトラフェニル
－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィンコバルト（ＩＩ）、５，１０，１５，２０－テトラフェニ
ル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィン銅（ＩＩ）、５，１０，１５，２０－テトラフェニル－
２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィン亜鉛（ＩＩ）、５，１０，１５，２０－テトラフェニル－２
１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィンニッケル（ＩＩ）、５，１０，１５，２０－テトラフェニル－
２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィンバナジウム（ＩＶ）オキシド、５，１０，１５，２０－テト
ラ（４－ピリジル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィン、２９Ｈ，３１Ｈ－テトラベンゾ［ｂ
，ｇ，ｌ，ｑ］ポルフィン、２９Ｈ，３１Ｈ－テトラベンゾ［ｂ，ｇ，ｌ，ｑ］ポルフィ
ンコバルト（ＩＩ）、２９Ｈ，３１Ｈ－テトラベンゾ［ｂ，ｇ，ｌ，ｑ］ポルフィン銅（
ＩＩ）、２９Ｈ，３１Ｈ－テトラベンゾ［ｂ，ｇ，ｌ，ｑ］ポルフィン亜鉛（ＩＩ）、２
９Ｈ，３１Ｈ－テトラベンゾ［ｂ，ｇ，ｌ，ｑ］ポルフィンニッケル（ＩＩ）又は２９Ｈ
，３１Ｈ－テトラベンゾ［ｂ，ｇ，ｌ，ｑ］ポルフィンバナジウム（ＩＶ）オキシドであ
り、好ましくは、５，１０，１５，２０－テトラフェニル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィン
又は２９Ｈ，３１Ｈ－テトラベンゾ［ｂ，ｇ，ｌ，ｑ］ポルフィンである。
【０１３３】
　上述のように、低分子半導体化合物を含む層は、湿式成膜法により形成することが好ま
しい。なかでも、低分子半導体化合物前駆体を含む塗布液を塗布し、後に低分子半導体化
合物前駆体を低分子半導体化合物に変換することのより、低分子半導体化合物を含む層を
形成することが、成膜が容易である点で好ましい。具体的な方法としては、特に制限はな
いが、特開２００７－３２４５８７号公報及び特開２０１１－１１９６４８号公報に記載
の方法が挙げられる。
【０１３４】
［４．２．１．２．高分子有機半導体化合物］
　高分子有機半導体化合物として、特に限定はなく、ポリチオフェン、ポリフルオレン、
ポリフェニレンビニレン、ポリチエニレンビニレン、ポリアセチレン又はポリアニリン等
の共役ポリマー半導体；アルキル基やその他の置換基で置換されたオリゴチオフェン等の
ポリマー半導体；等が挙げられる。また、二種以上のモノマー単位を共重合させた半導体
ポリマーも挙げられる。共役ポリマーとしては、例えば、Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｏ
ｎｄｕｃｔｉｎｇ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，３ｒｄ　Ｅｄ．（全２巻，２００７）、Ｍａｔｅ
ｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００１，３２，１－
４０、Ｐｕｒｅ　Ａｐｐｌ．Ｃｈｅｍ．２００２，７４，２０３１－３０４４、Ｈａｎｄ
ｂｏｏｋ　ｏｆ　ＴＨＩＯＰＨＥＮＥ－ＢＡＳＥＤ　ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ（全２巻，２０
０９）等の文献に記載されたポリマーやその誘導体、及び記載されているモノマーの組み
合わせによって合成し得るポリマーを用いることができる。
【０１３５】
　ポリマーのモノマー骨格やモノマーの置換基は、溶解性、結晶性、成膜性、ＨＯＭＯ（
最高被占分子軌道）エネルギー準位及びＬＵＭＯ（最低空分子軌道）エネルギー準位等を
制御するために選択することができる。また、高分子有機半導体化合物が有機溶媒に可溶
なものであることは、湿式成膜法により高分子有機半導体化合物を含む層を形成しうる点
で好ましい。高分子有機半導体化合物の具体例としては以下のものが挙げられるが、以下
のものに限定されるわけではない。
【０１３６】
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【化５】

【０１３８】
　ｐ型半導体化合物として、その中でも好ましくは、低分子有機半導体化合物としては、
ナフタセン、ペンタセン、ピレン等の縮合芳香族炭化水素、フタロシアニン化合物及びそ
の金属錯体、又はテトラベンゾポルフィリン（ＢＰ）等のポルフィリン化合物及びその金
属錯体であり、高分子有機半導体化合物としては、ポリチオフェン等の共役ポリマー半導
体である。
【０１３９】
　低分子有機半導体化合物及び高分子有機半導体化合物のうち少なくとも一方は、成膜さ
れた状態において、何らかの自己組織化した構造を有していてよいし、アモルファス状態
であってもよい。
【０１４０】
　ｐ型半導体化合物のＨＯＭＯエネルギー準位は、特に限定は無いが、後述のｎ型半導体
化合物の種類によって選択することができるが、特にフラーレン化合物をｎ型半導体化合
物として用いる場合、ｐ型半導体化合物のＨＯＭＯエネルギー準位は、通常－５．７ｅＶ
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以上、より好ましくは－５．５ｅＶ以上であり、一方、通常－４．６ｅＶ以下、より好ま
しくは－４．８ｅＶ以下である。ｐ型半導体化合物のＨＯＭＯエネルギー準位が－５．７
ｅＶ以上であることによりｐ型半導体としての特性が向上し、ｐ型半導体のＨＯＭＯエネ
ルギー準位が－４．６ｅＶ以下であることによりｐ型半導体化合物の安定性が向上すると
ともに、開放電圧（Ｖｏｃ）が向上しうる。
【０１４１】
　また、ｐ型半導体化合物のＬＵＭＯエネルギー準位は、特に限定は無いが、後述のｎ型
半導体化合物の種類によって選択することができる。特にフラーレン化合物をｎ型半導体
化合物として用いる場合、ｐ型半導体化合物のＬＵＭＯエネルギー準位は、通常－３．７
ｅＶ以上、好ましくは－３．６ｅＶ以上であり、一方、通常－２．５ｅＶ以下、好ましく
は－２．７ｅＶ以下である。ｐ型半導体化合物のＬＵＭＯエネルギー準位が－２．５ｅＶ
以下であることにより、バンドギャップが調整されて長波長の光エネルギーを有効に吸収
することができ、短絡電流密度（Ｊｓｃ）が向上しうる。ｐ型半導体化合物のＬＵＭＯエ
ネルギー準位が－３．７ｅＶ以上であることにより、ｎ型半導体化合物への電子移動が起
こりやすくなり、短絡電流密度（Ｊｓｃ）が向上しうる。
【０１４２】
　ＨＯＭＯエネルギー準位及びＬＵＭＯエネルギー準位の算出方法としては、理論的に計
算値で求める方法と実際に測定する方法とが挙げられる。理論的に計算値で求める方法と
しては、半経験的分子軌道法及び非経験的分子軌道法があげられる。実際に測定する方法
としては、紫外可視吸収スペクトル測定法及びサイクリックボルタモグラム測定法等があ
げられる。その中でも好ましくは、サイクリックボルタモグラム測定法である。本明細書
においてＨＯＭＯエネルギー準位及びＬＵＭＯエネルギー準位は、サイクリックボルタモ
グラム測定法により算出される真空準位に対する値を指す。
【０１４３】
［４．２．２．ｎ型半導体化合物］
　ｎ型半導体化合物としては、特段の制限はないが、具体的にはフラーレン化合物；８－
ヒドロキシキノリンアルミニウムに代表されるキノリノール誘導体金属錯体；ナフタレン
テトラカルボン酸ジイミド又はペリレンテトラカルボン酸ジイミド等の縮合環テトラカル
ボン酸ジイミド類；ペリレンジイミド誘導体、ターピリジン金属錯体、トロポロン金属錯
体、フラボノール金属錯体、ペリノン誘導体、ベンズイミダゾール誘導体、ベンズオキサ
ゾール誘導体、チアゾール誘導体、ベンズチアゾール誘導体、ベンゾチアジアゾール誘導
体、オキサジアゾール誘導体、チアジアゾール誘導体、トリアゾール誘導体、アルダジン
誘導体、ビススチリル誘導体、ピラジン誘導体、フェナントロリン誘導体、キノキサリン
誘導体、ベンゾキノリン誘導体、ビピリジン誘導体、ボラン誘導体、アントラセン、ピレ
ン、ナフタセン又はペンタセン等の縮合多環芳香族炭化水素の全フッ化物；単層カーボン
ナノチューブ等が挙げられる。
【０１４４】
　その中でも、フラーレン化合物、ボラン誘導体、チアゾール誘導体、ベンゾチアゾール
誘導体、ベンゾチアジアゾール誘導体、Ｎ－アルキル置換されたナフタレンテトラカルボ
ン酸ジイミド又はＮ－アルキル置換されたペリレンジイミド誘導体が好ましく、フラーレ
ン化合物、Ｎ－アルキル置換されたペリレンジイミド誘導体又はＮ－アルキル置換された
ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドがより好ましい。
【０１４５】
　また、ｎ型半導体化合物としては、ｎ型高分子半導体化合物も挙げられる。具体的には
、特段の制限は無いが、ナフタレンテトラカルボン酸ジイミド若しくはペリレンテトラカ
ルボン酸ジイミド等の縮合環テトラカルボン酸ジイミド類、ペリレンジイミド誘導体、ベ
ンゾイミダゾール誘導体、ベンズオキサゾール誘導体、チアゾール誘導体、ベンゾチアゾ
ール誘導体、ベンゾチアジアゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、チアジアゾール誘
導体、トリアゾール誘導体、ピラジン誘導体、フェナントロリン誘導体、キノキサリン誘
導体、ビピリジン誘導体及びボラン誘導体のうち少なくとも一つを構成ユニットとするｎ
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型高分子半導体化合物が挙げられる。その中でも、ボラン誘導体、チアゾール誘導体、ベ
ンズチアゾール誘導体、ベンゾチアジアゾール誘導体、Ｎ－アルキル置換されたナフタレ
ンテトラカルボン酸ジイミド及びＮ－アルキル置換されたペリレンジイミド誘導体のうち
少なくとも一つを構成ユニットとするポリマーが好ましく、Ｎ－アルキル置換されたペリ
レンジイミド誘導体及びＮ－アルキル置換されたナフタレンテトラカルボン酸ジイミドを
構成ユニットとするｎ型高分子半導体化合物のうち少なくとも一つを構成ユニットとする
ｎ型高分子半導体化合物がより好ましい。
【０１４６】
　ｎ型半導体化合物のＬＵＭＯエネルギー準位は、特に限定はされないが、通常－３．８
５ｅＶ以上、好ましくは－３．８０ｅＶ以上である。ｐ型半導体からｎ型半導体へと効率
良く電子を移動させるためには、ｐ型半導体化合物とｎ型半導体化合物とのＬＵＭＯエネ
ルギー準位の相対関係が重要である。具体的には、ｐ型半導体化合物のＬＵＭＯエネルギ
ー準位が、ｎ型半導体化合物のＬＵＭＯエネルギー準位より所定のエネルギーだけ上にあ
ること、言い換えると、ｎ型半導体化合物の電子親和力がｐ型半導体化合物の電子親和力
より所定のエネルギーだけ大きいことが好ましい。開放電圧（Ｖｏｃ）はｐ型半導体化合
物のＨＯＭＯエネルギー準位とｎ型半導体化合物のＬＵＭＯエネルギー準位との差に依存
するため、ｎ型半導体化合物のＬＵＭＯエネルギー準位を高くすると、開放電圧（Ｖｏｃ
）が高くなる傾向がある。
【０１４７】
　一方、ｎ型半導体化合物のＬＵＭＯエネルギー準位は、通常－１．０ｅＶ以下、好まし
くは－２．０ｅＶ以下、より好ましくは－３．０ｅＶ以下、さらに好ましくは－３．３ｅ
Ｖ以下である。ｎ型半導体化合物のＬＵＭＯエネルギー準位を低くすることにより、電子
の移動が起こりやすくなり、短絡電流（Ｊｓｃ）が高くなる傾向がある。
【０１４８】
　ｎ型半導体化合物のＨＯＭＯエネルギー準位は、特に限定は無いが、通常－５．０ｅＶ
以下、好ましくは－５．５ｅＶ以下である。一方、通常－７．０ｅＶ以上、好ましくは－
６．６ｅＶ以上である。ｎ型半導体化合物のＨＯＭＯエネルギー準位が－７．０ｅＶ以上
であることは、ｎ型半導体化合物による光吸収も発電に利用しうる点で好ましい。ｎ型半
導体化合物のＨＯＭＯエネルギー準位が－５．０ｅＶ以下であることには、正孔の逆移動
を阻止しうる点で好ましい。
【０１４９】
　ｎ型半導体化合物の電子移動度は、特段の制限はないが、通常１．０×１０－６ｃｍ２

／Ｖｓ以上であり、１．０×１０－５ｃｍ２／Ｖｓ以上が好ましく、５．０×１０－５ｃ
ｍ２／Ｖｓ以上がより好ましく、１．０×１０－４ｃｍ２／Ｖｓ以上がさらに好ましい。
一方、通常１．０×１０４ｃｍ２／Ｖｓ以下であり、１．０×１０３ｃｍ２／Ｖｓ以下が
好ましく、５．０×１０２ｃｍ２／Ｖｓ以下がより好ましい。ｎ型半導体化合物の電子移
動度が１．０×１０－６ｃｍ２／Ｖｓ以上であることは、光電変換素子の電子拡散速度向
上、短絡電流向上、変換効率向上等の効果が大きくなる傾向にある傾向にあるため、好ま
しい。
【０１５０】
　電子移動度の測定方法としては電界効果トランジスタ（ＦＥＴ）測定が挙げられ、具体
的には公知文献（特開２０１０－０４５１８６号公報）に記載の方法により実施すること
ができる。
【０１５１】
　ｎ型半導体化合物の２５℃でのトルエンに対する溶解度は、通常０．５質量％以上であ
り、０．６質量％以上が好ましく、０．７質量％以上がより好ましい。一方、通常９０質
量％以下が好ましく、８０質量％以下がより好ましく、７０質量％以下がさらに好ましい
。ｎ型半導体化合物の溶解度が０．５質量％以上であることは、ｎ型半導体化合物を含有
する溶液において、ｎ型半導体材料の分散安定性が向上し、凝集、沈降、分離等を起こし
にくくなるため、湿式成膜法による成膜が容易となる点で好ましい。
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【０１５２】
　以下、これらの好ましいｎ型半導体化合物についてさらに説明する。
【０１５３】
［４．２．２．１．フラーレン化合物］
　フラーレン化合物としては、一般式（ｎ１）、（ｎ２）、（ｎ３）及び（ｎ４）で表さ
れる部分構造を有するものが好ましい。
【０１５４】
【化６】

【０１５５】
　式（ｎ１）～（ｎ４）中、ＦＬＮとは、閉殻構造を有する炭素クラスターであるフラー
レンを表わす。フラーレンの炭素数は、通常６０～１３０の偶数であれば何でもよい。フ
ラーレンとしては、例えば、Ｃ６０、Ｃ７０、Ｃ７６、Ｃ７８、Ｃ８２、Ｃ８４、Ｃ９０

、Ｃ９４、Ｃ９６及びこれらよりも多くの炭素を有する高次の炭素クラスター等が挙げら
れる。その中でも、Ｃ６０又はＣ７０が好ましい。フラーレンとしては、一部のフラーレ
ン環上の炭素－炭素結合が切れていてもよい。又、一部の炭素原子が、他の原子に置き換
えられていてもよい。さらに、金属原子、非金属原子あるいはこれらから構成される原子
団が、フラーレンケージ内に内包されていてもよい。
【０１５６】
　ａ、ｂ、ｃ及びｄは整数であり、ａ、ｂ、ｃ及びｄの合計は通常１以上であり、一方、
通常５以下であり、好ましくは３以下である。（ｎ１）、（ｎ２）、（ｎ３）及び（ｎ４
）で表される部分構造は、フラーレン骨格中の同一の５員環又は６員環に付加される。一
般式（ｎ１）では、フラーレン骨格中の同一の５員環又は６員環上の隣接する２つの炭素
原子に対して、－Ｒ２１と－（ＣＨ２）Ｌとがそれぞれ付加している。一般式（ｎ２）で
は、フラーレン骨格中の同一の５員環又は６員環上の隣接する２つの炭素原子に対して、
－Ｃ（Ｒ２５）（Ｒ２６）－Ｎ（Ｒ２７）－Ｃ（Ｒ２８）（Ｒ２９）－が付加して５員環
を形成している。一般式（ｎ３）では、フラーレン骨格中の同一の５員環又は６員環上の
隣接する２つの炭素原子に対して、－Ｃ（Ｒ３０）（Ｒ３１）－Ｃ－Ｃ－Ｃ（Ｒ３２）（
Ｒ３３）－が付加して６員環を形成している。一般式（ｎ４）では、フラーレン骨格中の
同一の５員環又は６員環上の隣接する２つの炭素原子に対して－Ｃ（Ｒ３４）（Ｒ３５）
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－が付加して３員環を形成している。Ｌは１以上８以下の整数である。Ｌとして好ましく
は１以上４以下の整数であり、さらに好ましくは１以上２以下の整数である。
【０１５７】
　一般式（ｎ１）において、Ｒ２１は、置換基を有していてもよい炭素数１以上１４以下
のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数１以上１４以下のアルコキシ基又は置換
基を有していてもよい芳香族基である。
【０１５８】
　アルキル基としては、炭素数１以上１０以下のものが好ましく、メチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基又はイソブチル基がより好ましく、メチ
ル基又はエチル基がさらに好ましい。
【０１５９】
　アルコキシ基としては、炭素数１以上１０以下のものが好ましく、炭素数１以上６以下
のものがより好ましく、メトキシ基又はエトキシ基が特に好ましい。
【０１６０】
　芳香族基としては、炭素数６以上２０以下の芳香族炭化水素基又は炭素数２以上２０以
下の芳香族複素環基が好ましく、フェニル基、チエニル基、フリル基又はピリジル基がよ
り好ましく、フェニル基又はチエニル基がさらに好ましい。
【０１６１】
　アルキル基、アルコキシ基及び芳香族基が有していてもよい置換基としては、ハロゲン
原子又はシリル基が好ましい。ハロゲン原子としてはフッ素原子が好ましい。シリル基と
しては、ジアリールアルキルシリル基、ジアルキルアリールシリル基、トリアリールシリ
ル基又はトリアルキルシリル基が好ましく、ジアルキルアリールシリル基がより好ましく
、ジメチルアリールシリル基がさらに好ましい。
【０１６２】
　一般式（ｎ１）において、Ｒ２２～Ｒ２４は各々独立して置換基を表し、水素原子、置
換基を有していてもよい炭素数１以上１４以下のアルキル基又は置換基を有していてもよ
い芳香族基である。
【０１６３】
　アルキル基としては、炭素数１以上１０以下のものが好ましく、メチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基又はｎ－
ヘキシル基が好ましい。アルキル基が有していてもよい置換基としてはハロゲン原子が好
ましい。ハロゲン原子としてはフッ素原子が好ましい。フッ素原子で置換されたアルキル
基としては、パーフルオロオクチル基、パーフルオロヘキシル基又はパーフルオロブチル
基が好ましい。
【０１６４】
　芳香族基としては、炭素数６以上２０以下の芳香族炭化水素基又は炭素数２以上２０以
下の芳香族複素環基が好ましく、フェニル基、チエニル基、フリル基又はピリジル基がよ
り好ましく、フェニル基又はチエニル基がさらに好ましい。芳香族基が有していてもよい
置換基としては、フッ素原子、炭素数１以上１４以下のアルキル基、炭素数１以上１４以
下のフッ化アルキル基、炭素数１以上１４以下のアルコキシ基又は炭素数２以上１０以下
の芳香族基が好ましく、フッ素原子又は炭素数１以上１４以下のアルコキシ基がより好ま
しく、メトキシ基、ｎ－ブトキシ基又は２－エチルヘキシルオキシ基がさらに好ましい。
芳香族基が置換基を有する場合、その数に限定は無いが、１以上３以下が好ましく、１が
より好ましい。芳香族基が置換基を複数有する場合、その置換基の種類は異なっていても
よいが、好ましくは同一である。
【０１６５】
　一般式（ｎ２）において、Ｒ２５～Ｒ２９は各々独立に、水素原子、置換基を有してい
てもよい炭素数１以上１４以下のアルキル基又は置換基を有していてもよい芳香族基であ
る。
【０１６６】
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　アルキル基として好ましくは、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基
、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｎ－ヘキシル基又はオクチル基であり、より好ましくは
メチル基である。アルキル基が有していてもよい置換基としてはハロゲン原子が好ましい
。ハロゲン原子としてはフッ素原子が好ましい。フッ素原子で置換されたアルキル基とし
ては、パーフルオロオクチル基、パーフルオロヘキシル基又はパーフルオロブチル基が好
ましい。
【０１６７】
　芳香族基としては、炭素数６以上２０以下の芳香族炭化水素基又は炭素数２以上２０以
下の芳香族複素環基が好ましく、フェニル基又はピリジル基がより好ましく、フェニル基
がさらに好ましい。芳香族基が有していてもよい置換基としては、特に限定は無いが、好
ましくはフッ素原子、炭素数１以上１４以下のアルキル基、又は炭素数１以上１４以下の
アルコキシ基である。アルキル基にはフッ素原子が置換されていてもよい。さらに好まし
くは炭素数１以上１４以下のアルコキシ基であり、さらに好ましくはメトキシ基である。
置換基を有する場合、その数に限定は無いが、好ましくは１～３であり、より好ましくは
１である。置換基の種類は異なっていてもよいが、好ましくは同一である。
【０１６８】
　一般式（ｎ３）において、Ａｒ１は、置換基を有していてもよい炭素数６以上２０以下
の芳香族炭化水素基又は炭素数２以上２０以下の芳香族複素環基であり、好ましくはフェ
ニル基、ナフチル基、ビフェニル基、チエニル基、フリル基、ピリジル基、ピリミジル基
、キノリル基又はキノキサリル基であり、さらに好ましくはフェニル基、チエニル基又は
フリル基である。
【０１６９】
　有していてもよい置換基として特に限定は無いが、フッ素原子、塩素原子、水酸基、シ
アノ基、シリル基、ボリル基、アルキル基で置換されていてもよいアミノ基、炭素数１以
上１４以下のアルキル基、炭素数１以上１４以下のアルコキシ基、炭素数１以上１４以下
のアルキルカルボニル基、炭素数１以上１４以下のアルキルチオ基、炭素数２以上１４以
下のアルケニル基、炭素数２以上１４以下のアルキニル基、炭素数２以上１４以下のエス
テル基、炭素数３以上２０以下のアリールカルボニル基、炭素数２以上２０以下のアリー
ルチオ基、炭素数２以上２０以下のアリールオキシ基、炭素数６以上２０以下の芳香族炭
化水素基又は炭素数２以上２０以下の複素環基が好ましく、フッ素原子、炭素数１以上１
４以下のアルキル基、炭素数１以上１４以下のアルコキシ基、炭素数２以上１４以下のエ
ステル基、炭素数２以上１４以下のアルキルカルボニル基又は炭素数３以上２０以下のア
リールカルボニル基がより好ましい。炭素数１以上１４以下のアルキル基は１以上のフッ
素原子で置換されていてもよい。置換基を有する場合、その数に限定は無いが、１～４が
好ましく、１～３がより好ましい。置換基が複数の場合、その種類は異なっていてもよい
が、好ましくは同一である。
【０１７０】
　炭素数１以上１４以下のアルキル基としては、メチル基、エチル基又はプロピル基が好
ましい。炭素数１以上１４以下のアルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基又はプ
ロポキシル基が好ましい。炭素数１以上１４以下のアルキルカルボニル基としては、アセ
チル基が好ましい。炭素数２以上１４以下のエステル基としては、メチルエステル基又は
ｎ－ブチルエステル基が好ましい。炭素数３以上２０以下のアリールカルボニル基として
は、ベンゾイル基が好ましい。
【０１７１】
　一般式（ｎ３）において、Ｒ３０～Ｒ３３は各々独立して、水素原子、置換基を有して
いてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいアミノ基、置換基を有していてもよい
アルコキシ基又は置換基を有していてもよいアルキルチオ基である。Ｒ３０又はＲ３１は
、Ｒ３２又はＲ３３と結合して環を形成していてもよい。Ｒ３０又はＲ３１は、Ｒ３２又
はＲ３３と結合して環を形成している場合の一例として、芳香族基が縮合したビシクロ構
造である一般式（ｎ５）の構造が挙げられる。
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【０１７２】
【化７】

【０１７３】
　一般式（ｎ５）においてｆはｃと同様の整数であり、Ｚ２は、酸素原子、硫黄原子、ア
ミノ基、アルキレン基又はアリーレン基である。
【０１７４】
　アルキレン基としては炭素数１以上２以下のものが好ましく、メチレン基又はエチレン
器が挙げられる。アリーレン基としては炭素数５以上１２以下のものが好ましく、例えば
フェニレン基が挙げられる。アミノ基は、メチル基又はエチル基等の炭素数１以上６以下
のアルキル基で置換されていてもよい。アルキレン基は、メトキシ基等の炭素数１以上６
以下のアルコキシ基、炭素数１以上５以下の脂肪族炭化水素基、炭素数６以上２０以下の
芳香族炭化水素基又は炭素数２以上２０以下の芳香族複素環基で置換されていてもよい。
アリーレン基は、メトキシ基等の炭素数１以上６以下のアルコキシ基、炭素数１以上５以
下の脂肪族炭化水素基、炭素数６以上２０以下の芳香族炭化水素基又は炭素数２以上２０
以下の芳香族複素環基で置換されていてもよい。
【０１７５】
　式（ｎ５）に表される構造は、下記式（ｎ６）又は式（ｎ７）で表される構造であるこ
とが特に好ましい。
【０１７６】

【化８】

【０１７７】
　一般式（ｎ４）において、Ｒ３４～Ｒ３５は各々独立して、水素原子、アルコキシカル
ボニル基、置換基を有していてもよい炭素数１以上１４以下のアルキル基又は置換基を有
していてもよい芳香族基である。置換基を有する場合、その数に限定は無いが、好ましく
は１以上３以下であり、より好ましくは１である。置換基の種類は異なっていても同一で
もよく、好ましくは同一である。
【０１７８】
　アルコキシカルボニル基を構成するアルコキシ基としては、炭素数１以上１２以下のア
ルコキシ基又は炭素数１以上１２以下のフッ化アルコキシ基が好ましく、炭素数１以上１
２以下のアルコキシ基がより好ましく、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イ
ソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｎ－ヘキソキシ基、オクトキシ基、
２－プロピルペントキシ基、２－エチルヘキソキシ基、シクロヘキシルメトキシ基又はベ
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ンジルオキシ基がさらに好ましく、メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブ
トキシ基、イソブトキシ基又はｎ－ヘキソキシ基が特に好ましい。
【０１７９】
　アルキル基としては、炭素数１以上８以下の直鎖アルキル基が好ましく、ｎ－プロピル
基がより好ましい。アルキル基が有していてもよい置換基には特に限定は無いが、好まし
くはアルコキシカルボニル基である。アルコキシカルボニル基を構成するアルコキシ基と
しては、炭素数１以上１４以下のアルコキシ基又はフッ化アルコキシ基が好ましく、炭素
数１以上１４以下のアルコキシ基がより好ましく、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポ
キシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｎ－ヘキソキシ基、オク
トキシ基、２－プロピルペントキシ基、２－エチルヘキソキシ基、シクロヘキシルメトキ
シ基又はベンジルオキシ基がさらに好ましく、メトキシ基又はｎ－ブトキシ基が特に好ま
しい。
【０１８０】
　芳香族基としては、炭素数６以上２０以下の芳香族炭化水素基又は炭素数２以上２０以
下の芳香族複素環基が好ましく、フェニル基、ビフェニル基、チエニル基、フリル基又は
ピリジル基が好ましく、フェニル基又はチエニル基がさらに好ましい。芳香族基が有して
いてもよい置換基としては、炭素数１以上１４以下のアルキル基、炭素数１以上１４以下
のフッ化アルキル基又は炭素数１以上１４以下のアルコキシ基が好ましく、炭素数１以上
１４以下のアルコキシ基がさらに好ましく、メトキシ基又は２－エチルヘキシルオキシ基
が特に好ましい。
【０１８１】
　一般式（ｎ４）で表される構造の好ましい例としては、Ｒ３４及びＲ３５が共にアルコ
キシカルボニル基であるもの、Ｒ３４及びＲ３５が共に芳香族基であるもの並びにＲ３４

が芳香族基でありかつＲ３５が３－（アルコキシカルボニル）プロピル基であるものが挙
げられる。
【０１８２】
　湿式成膜法を用いてフラーレン化合物を含む層を形成するためには、フラーレン化合物
自体が液状で塗布可能であるか、又はフラーレン化合物が何らかの溶媒に対して溶解性が
高く溶液として塗布可能であることが好ましい。用いられるフラーレン化合物の、２５℃
でのトルエンに対する溶解度は、通常０．１質量％以上、好ましくは０．４質量％以上、
より好ましくは０．７質量％以上である。フラーレン化合物の溶解度が０．１質量％以上
であることは、フラーレン化合物を含有する溶液におけるフラーレン化合物の分散安定性
が増加し、凝集、沈降、分離等が起こりにくくなるために、湿式成膜法による成膜が容易
となる点で好ましい。
【０１８３】
　湿式成膜法を用いてフラーレン化合物を含む層を形成する場合における、フラーレン化
合物を含有する溶液の溶媒は、非極性有機溶媒であれば特段に制限はないが、非ハロゲン
系溶媒が好ましい。ジクロロベンゼン等のハロゲン系溶媒を用いることも可能であるが、
環境負荷の面等から代替が求められている。非ハロゲン系溶媒としては、例えば、非ハロ
ゲン系芳香族炭化水素類が挙げられる。その中でも好ましくはトルエン、キシレン又はシ
クロヘキシルベンゼン等である。
【０１８４】
（フラーレン化合物の製造方法）
　フラーレン化合物の製造方法としては、特に制限はないが、例えば、部分構造（ｎ１）
を有するフラーレンの合成は、国際公開第２００８／０５９７７１号又はＪ．Ａｍ．Ｃｈ
ｅｍ．Ｓｏｃ．，２００８，１３０（４６），１５４２９－１５４３６のような公知文献
の記載に従って、実施可能である。
【０１８５】
　部分構造（ｎ２）を有するフラーレンの合成は、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９９
３，１１５，９７９８－９７９９、Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．２００７，１９，５３６３－
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５３７２又はＣｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．２００７，１９，５１９４－５１９９のような公知
文献の記載に従って、実施可能である。
【０１８６】
　部分構造（ｎ３）を有するフラーレンの合成は、Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ
．Ｅｎｇｌ．１９９３，３２，７８－８０、Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔ．１９９
７，３８，２８５－２８８、国際公開第２００８／０１８９３１号又は国際公開第２００
９／０８６２１０号のような公知文献の記載に従って、実施可能である。
【０１８７】
　部分構造（ｎ４）を有するフラーレンの合成は、Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｐｅｒｋｉ
ｎ　Ｔｒａｎｓ．１，１９９７，１５９５、Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ　４８９
（２００５）２５１－２５６、Ａｄｖ．Ｆｕｎｃｔ．Ｍａｔｅｒ．２００５，１５，１９
７９－１９８７又はＪ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．１９９５，６０，５３２－５３８のような公
知文献の記載に従って、実施可能である。
【０１８８】
［４．２．２．２．Ｎ－アルキル置換されたペリレンジイミド誘導体］
　Ｎ－アルキル置換されたペリレンジイミド誘導体としては、特段の制限はないが、具体
的には国際公開第２００８／０６３６０９号、国際公開第２００９／１１５５５３号、国
際公開第２００９／０９８２５０号、国際公開第２００９／０００７５６号及び国際公開
第２００９／０９１６７０号に記載されている化合物が挙げられる。これらの化合物は、
電子移動度が高く、可視領域の光を吸収するため、電荷輸送と発電との両方に寄与しうる
点から好ましい。
【０１８９】
［４．２．２．３．ナフタレンテトラカルボン酸ジイミド］
　ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドとしては、特段の制限はないが、具体的には国際
公開第２００８／０６３６０９号、国際公開第２００７／１４６２５０号及び国際公開第
２００９／０００７５６号に記載されている化合物が挙げられる。これらの化合物は、電
子移動度が高く、溶解性が高く塗布性に優れている点から好ましい。
【０１９０】
［４．２．２．４．ｎ型高分子半導体化合物］
　ｎ型高分子半導体化合物としては、特段の制限はないが、ナフタレンテトラカルボン酸
ジイミド若しくはペリレンテトラカルボン酸ジイミド等の縮合環テトラカルボン酸ジイミ
ド類、ペリレンジイミド誘導体、ベンゾイミダゾール誘導体、ベンズオキサゾール誘導体
、チアゾール誘導体、ベンゾチアゾール誘導体、ベンゾチアジアゾール誘導体、オキサジ
アゾール誘導体、チアジアゾール誘導体、トリアゾール誘導体、ピラジン誘導体、フェナ
ントロリン誘導体、キノキサリン誘導体、ビピリジン誘導体及びボラン誘導体のうち少な
くとも一つを構成ユニットとするｎ型高分子半導体化合物等が挙げられる。
【０１９１】
　その中でも、ボラン誘導体、チアゾール誘導体、ベンゾチアゾール誘導体、ベンゾチア
ジアゾール誘導体、Ｎ－アルキル置換されたナフタレンテトラカルボン酸ジイミド誘導体
及びＮ－アルキル置換されたペリレンテトラカルボン酸ジイミド誘導体のうち少なくとも
一つを構成ユニットとするポリマーが好ましく、Ｎ－アルキル置換されたペリレンテトラ
カルボン酸ジイミド誘導体及びＮ－アルキル置換されたナフタレンテトラカルボン酸ジイ
ミド誘導体のうち少なくとも一つを構成ユニットとするｎ型高分子半導体化合物がより好
ましい。
【０１９２】
　ｎ型高分子半導体化合物の具体例としては、国際公開第２００９／０９８２５３号、国
際公開第２００９／０９８２５０号、国際公開第２０１０／０１２７１０号及び国際公開
第２００９／０９８２５０号に記載されている化合物が挙げられる。これらの化合物は、
可視領域の光を吸収するために発電に寄与しうる点、及び粘度が高く塗布性に優れている
点から好ましい。
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【０１９３】
　本発明では、活性層１０３の上に中間層を積層し、中間層の上に、更に活性層を積層す
ることで、タンデム構造の光電変換素子とすることも可能である。中間層は、上述した本
発明に係る中間層を用いることが好ましい。更なる活性層は、通常、上述した活性層１０
３の材料から選ばれる材料を用いる。なお、活性層１０３を構成する材料と更なる活性層
を構成する材料とは、同一の材料であっても、違う材料であってもよい。
【０１９４】
［４．３．基材（１０６）］
　光電変換素子１０７は、通常は支持体となる基材１０６を有する。すなわち、基材１０
６上に、電極（カソード）１０１と、電子取り出し層１０２と、活性層１０３と、正孔取
り出し層１０４と、電極（アノード）１０５とが形成される。
【０１９５】
　基材１０６の材料（基材材料）は本発明の効果を著しく損なわない限り任意である。基
材材料の好適な例を挙げると、石英、ガラス、サファイア又はチタニア等の無機材料又は
フレキシブル基材が挙げられる。フレキシブル基材の具体例としては、限定されるわけで
はないが、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、ポリエーテルスル
ホン、ポリイミド、ナイロン、ポリスチレン、ポリビニルアルコール、エチレンビニルア
ルコール共重合体、フッ素樹脂フィルム、塩化ビニル又はポリエチレン等のポリオレフィ
ン；セルロース、ポリ塩化ビニリデン、アラミド、ポリフェニレンスルフィド、ポリウレ
タン、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポリノルボルネン又はエポキシ樹脂等の有機
材料（樹脂基材）；紙又は合成紙等の紙材料；ステンレス、チタン又はアルミニウム等の
金属箔に、絶縁性を付与するために表面をコート又はラミネートしたもの等の複合材料等
が挙げられる。
【０１９６】
　上述の基材の中でも、ロールツゥーロール方式による製造が可能となるフレキシブル基
材が好ましい。
【０１９７】
　ガラスとしてはソーダガラス、青板ガラス又は無アルカリガラス等が挙げられる。ガラ
スからの溶出イオンが少ない点で、これらの中でも無アルカリガラスが好ましい。
【０１９８】
　基材１０６の形状に制限はなく、例えば、板、フィルム、シート等の形状でありうる。
基材１０６の膜厚に制限はない。基材１０６の膜厚は、好ましくは５μｍ以上、より好ま
しくは２０μｍ以上であり、一方、好ましくは２０ｍｍ以下、より好ましくは１０ｍｍ以
下である。基材１０６の膜厚が５μｍ以上であることは、半導体デバイスの強度が向上す
る点で好ましい。基材１０６の膜厚が２０ｍｍ以下であることは、製造コストが抑えられ
、かつ光電変換素子１０７が軽くなるために好ましい。また、基材１０６の材料がガラス
である場合の基材１０６の膜厚は、通常０．０１ｍｍ以上、好ましくは０．１ｍｍ以上で
あり、一方、通常１ｃｍ以下、好ましくは０．５ｃｍ以下で・BR> る。ガラス基材の膜厚
が０．０１ｍｍ以上であることは、機械的強度が増加し、割れにくくなるために好ましい
。また、ガラス基材の膜厚が０．５ｃｍ以下であることは、光電変換素子１０７が軽くな
るために好ましい。
【０１９９】
［４．４．電極（１０１，１０５）］
　一対の電極（１０１，１０５）は、光吸収により生じた正孔及び電子を捕集する機能を
有する。したがって、一対の電極には、正孔の捕集に適したアノード１０５と、電子の捕
集に適したカソード１０１とを用いることが好ましい。
【０２００】
　一対の電極は、いずれか一方が透光性であればよく、両方が透光性であっても構わない
。透光性があるとは、太陽光が４０％以上透過することを指す。また、透明電極の太陽光
線透過率は７０％以上であることが、透明電極を透過させて活性層１０３に光を到達させ



(35) JP 6167734 B2 2017.7.26

10

20

30

40

50

るために好ましい。光の透過率は、通常の分光光度計で測定できる。
【０２０１】
　さらに、アノード１０５及びカソード１０１は、２層以上の層が積層された構造を有し
ていてもよい。また、表面処理によりアノード１０５及びカソード１０１の特性（電気特
性やぬれ特性等）を改良してもよい。
【０２０２】
［４．４．１．アノード（１０５）］
　アノード１０５は、正孔の捕集に適した材料で構成される電極であることが好ましい。
アノード１０５の材料は、一般にはカソード１０１の材料よりも仕事関数が大きい導電性
材料であり、活性層１０３で発生した正孔をスムーズに取り出す機能を有する。
【０２０３】
　アノード１０５の材料としては、例えば、酸化ニッケル、酸化スズ、酸化インジウム、
酸化スズインジウム（ＩＴＯ）、インジウム－亜鉛酸化物（ＩＺＯ）、酸化チタン、又は
酸化亜鉛等の導電性金属酸化物；金、白金、銀、クロム又はコバルト等の金属若しくはそ
の合金等が挙げられる。これらの物質は大きい仕事関数を有するために好ましく、また、
ポリチオフェン誘導体にポリスチレンスルホン酸をドーピングしたＰＥＤＯＴ：ＰＳＳで
代表されるような導電性高分子材料を積層することができるために好ましい。このような
導電性高分子材料を積層する場合には、導電性高分子材料の仕事関数が大きいことから、
上記のような大きい仕事関数を有する材料の代わりに、アルミニウム又はマグネシウム等
の、カソードの材料に適した金属を用いることも可能である。
【０２０４】
　また、ポリチオフェン誘導体にポリスチレンスルホン酸をドーピングしたＰＥＤＯＴ：
ＰＳＳ、又はポリピロール若しくはポリアニリン等にヨウ素等をドーピングした導電性高
分子材料等を、アノード１０５の材料として使用することもできる。
【０２０５】
　アノード１０５が透明電極である場合には、ＩＴＯ、酸化亜鉛又は酸化スズ等の透光性
がある導電性金属酸化物を用いることが好ましく、特にＩＴＯを用いることが好ましい。
【０２０６】
　アノード１０５の膜厚は特に制限は無いが、通常１０ｎｍ以上、好ましくは２０ｎｍ以
上、さらに好ましくは５０ｎｍ以上である。一方、通常１０μｍ以下、好ましくは１μｍ
以下、さらに好ましくは５００ｎｍ以下である。アノード１０５の膜厚が１０ｎｍ以上で
あることは、シート抵抗が抑えられる点で好ましく、アノード１０５の膜厚が１０μｍ以
下であることは、光透過率が向上するために光電変換素子１０７が効率よく光を電気に変
換しうる点で好ましい。アノード１０５が透明電極である場合には、光透過率とシート抵
抗を両立する膜厚を選ぶことが望ましい。
【０２０７】
　アノード１０５のシート抵抗に、特段の制限はないが、通常１Ω／□以上であり、一方
、通常１０００Ω／□以下、好ましくは５００Ω／□以下、さらに好ましくは１００Ω／
□以下である。シート抵抗がより低いことは、光電変換効率が向上しうる点で好ましい。
【０２０８】
　アノード１０５の形成方法としては、真空蒸着法若しくはスパッタ法等の乾式成膜法、
又はナノ粒子や前駆体を含有するインクを塗布して成膜する湿式成膜法が挙げられる。
【０２０９】
［４．４．２．カソード（１０１）］
　カソード１０１は、電子の捕集に適した材料で構成される電極であることが好ましい。
カソード１０１の材料は、一般にはアノード１０５の材料よりも小さい仕事関数を有する
導電性材料であり、活性層１０３で発生した電子をスムーズに取り出す機能を有する。電
子をよりスムーズに取り出すために、カソード１０１は電子取り出し層１０２と隣接する
ことが好ましい。
【０２１０】
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　カソード１０１の材料の例としては、白金、金、銀、銅、鉄、スズ、亜鉛、アルミニウ
ム、インジウム、クロム、リチウム、ナトリウム、カリウム、セシウム、カルシウム又は
マグネシウム等の金属及びその合金；フッ化リチウム又はフッ化セシウム等の無機塩；酸
化ニッケル、酸化アルミニウム、酸化リチウム又は酸化セシウム等の金属酸化物等が挙げ
られる。これらの材料は小さい仕事関数を有するために好ましい。もっとも、電子取り出
し層１０２が活性層１０３で発生した電子をスムーズに取り出す機能を有することから、
カソード１０１の材料として、アノード１０５の材料に適した大きい仕事関数を有する材
料を用いることもできる。電極保護の観点から、カソード１０１の材料として好ましくは
、白金、金、銀、銅、鉄、スズ、アルミニウム、カルシウム又はインジウム等の金属及び
これらの金属を用いた合金である。
【０２１１】
　カソード１０１の膜厚には特に制限は無いが、通常１０ｎｍ以上、好ましくは２０ｎｍ
以上、より好ましくは５０ｎｍ以上である。一方、通常１０μｍ以下、好ましくは１μｍ
以下、より好ましくは５００ｎｍ以下である。カソード１０１の膜厚が１０ｎｍ以上であ
ることは、シート抵抗が抑えられるために好ましい。またカソード１０１の膜厚が１０μ
ｍ以下であることは、光透過率が向上するために効率よく光を電気に変換しうる点で好ま
しい。カソード１０１が透明電極である場合には、光透過率とシート抵抗を両立する膜厚
を選ぶことが望ましい。
【０２１２】
　カソード１０１のシート抵抗に特に制限は無いが、通常１０００Ω／□以下、好ましく
は５００Ω／□以下、さらに好ましくは１００Ω／□以下である。下限に制限は無いが、
通常は１Ω／□以上である。シート抵抗がより低いことは、光電変換効率が向上しうる点
で好ましい。
【０２１３】
　カソード１０１の形成方法としては、真空蒸着法若しくはスパッタ法等の乾式成膜法、
又はナノ粒子や前駆体を含有するインクを塗布して成膜する湿式成膜法が挙げられる。
【０２１４】
［４．５．光電変換素子の製造方法］
　光電変換素子１０７は、上述した方法に従い、基材１０６、カソード１０１、電子取り
出し層１０２、活性層１０３、正孔取り出し層１０４、及びアノード１０５を順次積層す
ることにより作製することができる。異なる構成を有する光電変換素子、例えば基材１０
６と正孔取り出し層１０４との少なくとも一方を有さない光電変換素子も、同様の方法に
より作製することができる。
【０２１５】
　アノード１０５及びカソード１０１を積層した後に、光電変換素子１０７を通常５０℃
以上、好ましくは８０℃以上、一方、通常３００℃以下、好ましくは２８０℃以下、より
好ましくは２５０℃以下の温度範囲において、加熱することが好ましい。この工程をアニ
ーリング処理工程と称する場合がある。
【０２１６】
　アニーリング処理工程を５０℃以上の温度で行うことは、電子取り出し層１０２と電極
１０１、及び電子取り出し層１０２と活性層１０３のうち少なくとも一方の密着性が向上
しうる点で好ましい。アニーリング処理工程を３００℃以下の温度で行うことは、活性層
１０３中の有機化合物が熱分解することを抑えられるために好ましい。アニーリング処理
工程においては、上記の範囲内の異なる温度で段階的に加熱を行ってもよい。
【０２１７】
　加熱時間としては、通常１分間以上、好ましくは３分間以上であり、一方、通常１８０
分間以下、好ましくは６０分間以下である。加熱は、光電変換素子の性能を示すパラメー
ターである、開放電圧、短絡電流及びフィルファクターが一定の値となった際に終了する
ことが好ましい。また、アニーリング処理工程は、常圧下かつ不活性ガス雰囲気下で行う
ことが好ましい。
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【０２１８】
　加熱方法としては特に限定されないが、ホットプレート等の熱源に光電変換素子１０７
を載せる方法、及びオーブン等の加熱雰囲気下に光電変換素子１０７を入れる方法等が挙
げられる。加熱は、バッチ方式で行っても、連続方式で行ってもよい。
【０２１９】
［４．６．光電変換特性］
　光電変換素子の光電変換特性は次のようにして求めることができる。すなわち、光電変
換素子にソーラシミュレーターでＡＭ１．５Ｇ条件の光を照射強度１００ｍＷ／ｃｍ２で
照射して、電流－電圧特性を測定する。測定により得られた電流－電圧曲線から、光電変
換効率（ＰＣＥ）、短絡電流（Ｊｓｃ）、開放電圧（Ｖｏｃ）、ＦＦ（フィルファクター
）、直列抵抗、シャント抵抗といった光電変換特性を求めることができる。
【０２２０】
　本発明に係る光電変換素子の光電変換効率は、特段の制限はないが、通常１％以上、好
ましくは１．５％以上、より好ましくは２％以上である。一方、上限に特段の制限はない
が、高ければ高いほどよい。
【０２２１】
　光電変換素子の耐久性を測定する方法としては、光電変換素子を大気に暴露する前後で
の、光電変換効率の維持率を求める方法が挙げられる。具体的には、維持率は以下のよう
にして求められる。
（維持率）＝（Ｎ時間の大気暴露後の光電変換効率）／（大気暴露直前の光電変換効率）
【０２２２】
　光電変換素子を実用化するためには、製造が容易かつ安価であること以外に、光電変換
素子が高い光電変換効率及び高い耐久性を有することも重要である。本発明に係る光電変
換素子の光電変換効率の維持率は、３日間の大気暴露後で７０％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、高ければ高いほど好ましい。
【０２２３】
［５．本発明に係る太陽電池］
　本発明に係る光電変換素子１０７は、太陽電池、なかでも薄膜太陽電池の太陽電池素子
として使用されることが好ましい。
【０２２４】
　図３は本発明の一実施形態としての薄膜太陽電池の構成を模式的に示す断面図である。
図３に示すように、本実施形態の薄膜太陽電池１４は、耐候性保護フィルム１と、紫外線
カットフィルム２と、ガスバリアフィルム３と、ゲッター材フィルム４と、封止材５と、
太陽電池素子６と、封止材７と、ゲッター材フィルム８と、ガスバリアフィルム９と、バ
ックシート１０とをこの順に備える。そして、耐候性保護フィルム１が形成された側（図
中下方）から光が照射されて、太陽電池素子６が発電するようになっている。なお、後述
するバックシート１０としてアルミ箔の両面にフッ素系樹脂フィルムを接着したシート等
の防水性の高いシートを用いる場合は、用途によりゲッター材フィルム８及びガスバリア
フィルム９のうち少なくとも一方を用いなくてもよい。
【０２２５】
［５．１．耐候性保護フィルム（１）］
　耐候性保護フィルム１は天候変化から太陽電池素子６を保護するフィルムである。耐候
性保護フィルム１で太陽電池素子６を覆うことにより、太陽電池素子６等を天候変化等か
ら保護し、発電能力を高く維持するようにしている。耐候性保護フィルム１は、薄膜太陽
電池１４の最表層に位置するため、耐候性、耐熱性、透明性、撥水性、耐汚染性及び機械
強度のうち少なくとも一方等の、薄膜太陽電池１４の表面被覆材として好適な性能を備え
、しかもそれを屋外暴露において長期間維持する性質を有することが好ましい。
【０２２６】
　また、耐候性保護フィルム１は、太陽電池素子６の光吸収を妨げない観点から可視光を
透過させることが好ましい。例えば、可視光（波長３６０～８３０ｎｍ）の透過率が８０
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％以上であることが好ましく、上限に制限はない。さらに、薄膜太陽電池１４は光を受け
て熱せられることが多いため、耐候性保護フィルム１も熱に対する耐性を有することが好
ましい。この観点から、耐候性保護フィルム１の構成材料の融点は、通常１００℃以上３
５０℃以下である。
【０２２７】
　耐候性保護フィルム１を構成する材料は、天候変化から太陽電池素子６を保護すること
ができるものであれば任意である。その材料の例を挙げると、ポリエチレン樹脂、ポリプ
ロピレン樹脂、環状ポリオレフィン樹脂、ＡＳ（アクリロニトリル－スチレン）樹脂、Ａ
ＢＳ（アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン）樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、フッ素系
樹脂、ポリエチレンテレフタラート若しくはポリエチレンナフタレート等のポリエステル
樹脂、フェノール樹脂、ポリアクリル系樹脂、各種ナイロン等のポリアミド樹脂、ポリイ
ミド樹脂、ポリアミド－イミド樹脂、ポリウレタン樹脂、セルロース系樹脂、シリコン系
樹脂又はポリカーボネート樹脂等が挙げられる。
【０２２８】
　なお、耐候性保護フィルム１は１種の材料で形成されていてもよく、２種以上の材料で
形成されていてもよい。また、耐候性保護フィルム１は単層フィルムにより形成されてい
てもよいが、２層以上のフィルムを備えた積層フィルムであってもよい。
【０２２９】
　耐候性保護フィルム１の厚みは特に規定されないが、通常１０μｍ以上２００μｍ以下
である。
【０２３０】
　また耐候性保護フィルム１には、他のフィルムとの接着性の改良のために、コロナ処理
及びプラズマ処理のうち少なくとも一方等の表面処理を行なってもよい。
【０２３１】
　耐候性保護フィルム１は、薄膜太陽電池１４においてできるだけ外側に設けることが好
ましい。薄膜太陽電池１４の構成部材のうちより多くのものを保護できるようにするため
である。
【０２３２】
［５．２．紫外線カットフィルム（２）］
　紫外線カットフィルム２は紫外線の透過を防止するフィルムである。紫外線カットフィ
ルム２を薄膜太陽電池１４の受光部分に設け、紫外線カットフィルム２で太陽電池素子６
の受光面６ａを覆うことにより、太陽電池素子６及び必要に応じてガスバリアフィルム３
、９等を紫外線から保護し、発電能力を高く維持することができるようになっている。
【０２３３】
　紫外線カットフィルム２に要求される紫外線の透過抑制能力の程度は、紫外線（例えば
、波長３００ｎｍ）の透過率が５０％以下であることが好ましく、下限に制限はない。ま
た、紫外線カットフィルム２は、太陽電池素子６の光吸収を妨げない観点から可視光を透
過させることが好ましい。例えば、可視光（波長３６０～８３０ｎｍ）の透過率が８０％
以上であることが好ましく、上限に制限はない。
【０２３４】
　さらに、薄膜太陽電池１４は光を受けて熱せられることが多いため、紫外線カットフィ
ルム２も熱に対する耐性を有することが好ましい。この観点から、紫外線カットフィルム
２の構成材料の融点は、通常１００℃以上３５０℃以下である。
【０２３５】
　また、紫外線カットフィルム２は、柔軟性が高く、隣接するフィルムとの接着性が良好
であり、水蒸気や酸素をカットしうることが好ましい。
【０２３６】
　紫外線カットフィルム２を構成する材料は、紫外線の強度を弱めることができるもので
あれば任意である。その材料の例を挙げると、エポキシ系、アクリル系、ウレタン系又は
エステル系の樹脂に紫外線吸収剤を配合して成膜したフィルム等が挙げられる。また、紫
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外線吸収剤を樹脂中に分散あるいは溶解させたものの層（以下、適宜「紫外線吸収層」と
いう）を基材フィルム上に形成したフィルムを用いてもよい。
【０２３７】
　紫外線吸収剤としては、例えば、サリチル酸系、ベンゾフェノン系、ベンゾトリアゾー
ル系又はシアノアクリレート系のものを用いることができる。なお、１種の紫外線吸収剤
を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。上記のように
、紫外線吸収フィルムとしては紫外線吸収層を基材フィルム上に形成したフィルムを用い
ることもできる。このようなフィルムは、例えば、紫外線吸収剤を含む塗布液を基材フィ
ルム上に塗布し、乾燥させることで作製できる。
【０２３８】
　基材フィルムの材質は特に限定されないが、耐熱性、柔軟性のバランスが良好なフィル
ムが得られる点で、例えばポリエステルが挙げられる。
【０２３９】
　紫外線カットフィルム２の具体的な商品の例を挙げると、カットエース（ＭＫＶプラス
ティック株式会社）等が挙げられる。なお、紫外線カットフィルム２は１種の材料で形成
されていてもよく、２種以上の材料で形成されていてもよい。
【０２４０】
　また、紫外線カットフィルム２は単層フィルムにより形成されていてもよいが、２層以
上のフィルムを備えた積層フィルムであってもよい。紫外線カットフィルム２の厚みは特
に規定されないが、通常５μｍ以上２００μｍ以下である。
【０２４１】
　紫外線カットフィルム２は、太陽電池素子６の受光面６ａの少なくとも一部を覆う位置
に設ければよいが、好ましくは太陽電池素子６の受光面６ａの全てを覆う位置に設ける。
ただし、太陽電池素子６の受光面６ａを覆う位置以外の位置にも紫外線カットフィルム２
が設けられていてもよい。
【０２４２】
［５．３．ガスバリアフィルム（３）］
　ガスバリアフィルム３は水及び酸素の透過を防止するフィルムである。ガスバリアフィ
ルム３で太陽電池素子６を被覆することにより、太陽電池素子６を水及び酸素から保護し
、発電能力を高く維持することができる。
【０２４３】
　ガスバリアフィルム３に要求される防湿能力の程度は、太陽電池素子６の種類等に応じ
て様々であるが、例えば、単位面積（１ｍ２）の１日あたりの水蒸気透過率が、通常１×
１０－１ｇ／ｍ２／ｄａｙ以下であることが好ましく、下限に制限はない。
【０２４４】
　ガスバリアフィルム３に要求される酸素透過性の程度は、太陽電池素子６の種類等に応
じて様々であるが、例えば、単位面積（１ｍ２）の１日あたりの酸素透過率が、通常１×
１０－１ｃｃ／ｍ２／ｄａｙ／ａｔｍ以下であることが好ましく、下限に制限はない。
【０２４５】
　また、ガスバリアフィルム３は、太陽電池素子６の光吸収を妨げない観点から可視光を
透過させることが好ましい。例えば、可視光（波長３６０～８３０ｎｍ）の透過率は、通
常６０％以上であり、上限に制限はない。
【０２４６】
　さらに、薄膜太陽電池１４は光を受けて熱せられることが多いため、ガスバリアフィル
ム３も熱に対する耐性を有することが好ましい。この観点から、ガスバリアフィルム３の
構成材料の融点は、通常１００℃以上３５０℃以下である。
【０２４７】
　ガスバリアフィルム３の具体的な構成は、太陽電池素子６を水から保護できる限り任意
である。ただし、ガスバリアフィルム３を透過しうる水蒸気や酸素の量を少なくできるフ
ィルムほど製造コストが高くなるため、これらの点を総合的に勘案して適切なものを使用
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することが好ましい。
【０２４８】
　なかでも好適なガスバリアフィルム３としては、例えば、ポリエチレンテレフタレート
（ＰＥＴ）或いはポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）等の基材フィルムにＳｉＯｘを真
空蒸着したフィルム等が挙げられる。
【０２４９】
　なお、ガスバリアフィルム３は１種の材料で形成されていてもよく、２種以上の材料で
形成されていてもよい。また、ガスバリアフィルム３は単層フィルムにより形成されてい
てもよいが、２層以上のフィルムを備えた積層フィルムであってもよい。
【０２５０】
　ガスバリアフィルム３の厚みは特に規定されないが、通常５μｍ以上２００μｍ以下で
ある。
【０２５１】
　ガスバリアフィルム３は、太陽電池素子６を被覆して湿気及び酸素から保護できればそ
の形成位置に制限は無いが、太陽電池素子６の正面（受光面側の面。図２では下側の面）
及び背面（受光面とは反対側の面。図２では上側の面）を覆うことが好ましい。薄膜太陽
電池１４においてはその正面及び背面が他の面よりも大面積に形成されることが多いため
である。本実施形態ではガスバリアフィルム３が太陽電池素子６の正面を覆い、後述する
ガスバリアフィルム９が太陽電池素子６の背面を覆うようになっている。なお、後述する
バックシート１０としてアルミ箔の両面にフッ素系樹脂フィルムを接着したシート等の防
水性の高いシートを用いる場合は、用途によりゲッター材フィルム８及びガスバリアフィ
ルム９のうち少なくとも一方を用いなくてもよい。
【０２５２】
［５．４．ゲッター材フィルム（４）］
　ゲッター材フィルム４は水分及び酸素のうち少なくとも一方を吸収するフィルムである
。ゲッター材フィルム４で太陽電池素子６を覆うことにより、太陽電池素子６等を水分及
び酸素のうち少なくとも一方から保護し、発電能力を高く維持するようにしている。ここ
で、ゲッター材フィルム４はガスバリアフィルム３とは異なり、水分の透過を妨げるもの
ではなく、水分を吸収するものである。水分を吸収するフィルムを用いることにより、ガ
スバリアフィルム３及び９等で太陽電池素子６を被覆した場合に、ガスバリアフィルム３
及び９で形成される空間に僅かに浸入する水分をゲッター材フィルム４が捕捉して水分に
よる太陽電池素子６への影響を排除できる。
【０２５３】
　ゲッター材フィルム４の水分吸収能力の程度は、通常０．１ｍｇ／ｃｍ２以上であり、
上限に制限は無いが、通常１０ｍｇ／ｃｍ２以下である。また、ゲッター材フィルム４が
酸素を吸収することは、ガスバリアフィルム３及び９等で太陽電池素子６を被覆した場合
に、ガスバリアフィルム３及び９で形成される空間に僅かに浸入する酸素をゲッター材フ
ィルム４が捕捉して酸素による太陽電池素子６への影響を排除できるために、好ましい。
【０２５４】
　さらに、ゲッター材フィルム４は、太陽電池素子６の光吸収を妨げない観点から可視光
を透過させることが好ましい。例えば、可視光（波長３６０～８３０ｎｍ）の透過率は、
通常６０％以上であり、上限に制限はない。
【０２５５】
　さらに、薄膜太陽電池１４は光を受けて熱せされることが多いため、ゲッター材フィル
ム４も熱に対する耐性を有することが好ましい。この観点から、ゲッター材フィルム４の
構成材料の融点は、通常１００℃以上３５０℃以下である。
【０２５６】
　ゲッター材フィルム４を構成する材料は、水分及び酸素のうち少なくとも一方を吸収す
ることができるものであれば任意である。その材料の例を挙げると、水分を吸収する物質
としてアルカリ金属、アルカリ土類金属又はアルカリ土類金属の酸化物；アルカリ金属又
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はアルカリ土類金属の水酸化物；シリカゲル、ゼオライト系化合物、硫酸マグネシウム、
硫酸ナトリウム又は硫酸ニッケル等の硫酸塩；アルミニウム金属錯体又はアルミニウムオ
キサイドオクチレート等の有機金属化合物等が挙げられる。具体的には、アルカリ土類金
属としては、カルシウム、ストロンチウム、又はバリウム等が挙げられる。アルカリ土類
金属の酸化物としては、酸化カルシウム（ＣａＯ）、酸化ストロンチウム（ＳｒＯ）、又
は酸化バリウム（ＢａＯ）等が挙げられる。その他にＺｒ－Ａｌ－ＢａＯやアルミニウム
金属錯体等も挙げられる。具体的な商品名を挙げると、例えば、ＯｌｅＤｒｙ（双葉電子
社製）等が挙げられる。
【０２５７】
　酸素を吸収する物質としては、活性炭、シリカゲル、活性アルミナ、モレキュラーシー
ブ、酸化マグネシウム又は酸化鉄等が挙げられる。また鉄、マンガン、若しくは亜鉛、又
はこれら金属の硫酸塩、塩化物塩若しくは硝酸塩等の無機塩も挙げられる。
【０２５８】
　なお、ゲッター材フィルム４は１種の材料で形成されていてもよく、２種以上の材料で
形成されていてもよい。また、ゲッター材フィルム４は単層フィルムにより形成されてい
てもよいが、２層以上のフィルムを備えた積層フィルムであってもよい。
【０２５９】
　ゲッター材フィルム４の厚みは特に規定されないが、通常５μｍ以上２００μｍ以下で
ある。
【０２６０】
　ゲッター材フィルム４は、ガスバリアフィルム３及び９で形成される空間内であればそ
の形成位置に制限は無いが、太陽電池素子６の正面（受光面側の面。図２では下側の面）
及び背面（受光面とは反対側の面。図２では上側の面）を覆うことが好ましい。薄膜太陽
電池１４においてはその正面及び背面が他の面よりも大面積に形成されることが多いため
、これらの面を介して水分及び酸素が浸入する傾向があるからである。この観点から、ゲ
ッター材フィルム４はガスバリアフィルム３と太陽電池素子６との間に設けることが好ま
しい。本実施形態ではゲッター材フィルム４が太陽電池素子６の正面を覆い、後述するゲ
ッター材フィルム８が太陽電池素子６の背面を覆い、ゲッター材フィルム４、８がそれぞ
れ太陽電池素子６とガスバリアフィルム３、９との間に位置するようになっている。なお
、後述するバックシート１０としてアルミ箔の両面にフッ素系樹脂フィルムを接着したシ
ート等防水性の高いシートを用いる場合は、用途によりゲッター材フィルム８及びガスバ
リアフィルム９のうち少なくとも一方を用いなくてもよい。
【０２６１】
［５．５．封止材（５）］
　封止材５は、太陽電池素子６を補強するフィルムである。太陽電池素子６は薄いため通
常は強度が弱く、ひいては薄膜太陽電池の強度が弱くなる傾向があるが、封止材５により
強度を高く維持することが可能である。
【０２６２】
　また、封止材５は、薄膜太陽電池１４の強度保持の観点から強度が高いことが好ましい
。具体的強度については、封止材５以外の耐候性保護フィルム１やバックシート１０の強
度とも関係することになり一概には規定しにくいが、薄膜太陽電池１４全体が良好な曲げ
加工性を有し、折り曲げ部分の剥離を生じないような強度を有するのが望ましい。
【０２６３】
　また、封止材５は、太陽電池素子６の光吸収を妨げない観点から可視光を透過させるこ
とが好ましい。例えば、可視光（波長３６０～８３０ｎｍ）の透過率は、通常６０％以上
であり、上限に制限はない。
【０２６４】
　封止材５の厚みは特に規定されないが、通常２μｍ以上通常７００μｍ以下である。
【０２６５】
　封止材５の基板に対するＴ型剥離接着強さは通常１Ｎ／インチ以上通常２０００Ｎ／イ
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ンチ以下である。Ｔ型剥離接着強さが１Ｎ／インチ以上であることは、モジュールの長期
耐久性を確保できる点で好ましい。Ｔ型剥離接着強さが２０００Ｎ／インチ以下であるこ
とは、太陽電池モジュールを廃棄する際に、基材やバリアフィルムと接着材を分別して廃
棄できる点で好ましい。Ｔ型剥離接着強さはＪＩＳ　Ｋ６８５４－３（１９９９年）に準
拠する方法により測定する。
【０２６６】
　封止材５の構成材料としては、上記特性を有する限り特段の制限はないが、有機・無機
の太陽電池の封止、有機・無機のＬＥＤ素子の封止、又は電子回路基板の封止等に一般的
に用いられている封止用材料を用いる事ができる。
【０２６７】
　具体的には、熱硬化性樹脂組成物、熱可塑性樹脂組成物、又は活性エネルギー線硬化性
樹脂組成物が挙げられる。活性エネルギー線硬化性樹脂組成物とは例えば、紫外線、可視
光又は電子線等で硬化する樹脂のことである。より具体的には、エチレン－酢酸ビニル共
重合体（ＥＶＡ）樹脂組成物、炭化水素系樹脂組成物、エポキシ系樹脂組成物、ポリエス
テル系樹脂組成物、アクリル系樹脂組成物、ウレタン系樹脂組成物、又はシリコン系樹脂
組成物等が挙げられ、それぞれの高分子の主鎖、分岐鎖、末端の化学修飾、分子量の調整
、又は添加剤等によって、熱硬化性、熱可塑性及び活性エネルギー線硬化性等の特性が発
現する。
【０２６８】
　また、薄膜太陽電池１４は光を受けて熱せられることが多いため、封止材５も熱に対す
る耐性を有することが好ましい。この観点から、封止材５の構成材料の融点は、通常１０
０℃以上３５０℃以下である。
【０２６９】
　封止材５中の封止材用構成材料の密度は、０．８０ｇ／ｃｍ３以上が好ましく、上限に
制限はない。なお、密度の測定と評価は、ＪＩＳ　Ｋ７１１２（１９９９年）に準拠する
方法によって実施することができる。
【０２７０】
　封止材５を設ける位置に制限は無いが、通常は太陽電池素子６を挟み込むように設ける
。太陽電池素子６を確実に保護するためである。本実施形態では、太陽電池素子６の正面
及び背面にそれぞれ封止材５及び封止材７を設けるようにしている。
【０２７１】
［５．６．太陽電池素子（６）］
　太陽電池素子６は、前述の光電変換素子１０７と同様である。
【０２７２】
　太陽電池素子６は、薄膜太陽電池１４一個につき一個だけを設けてもよいが、通常は２
個以上の太陽電池素子６を設ける。具体的な太陽電池素子６の個数は任意に設定すればよ
い。太陽電池素子６を複数設ける場合、太陽電池素子６はアレイ状に並べて設けられてい
ることが多い。
【０２７３】
　太陽電池素子６を複数設ける場合、通常は、太陽電池素子６同士は電気的に接続され、
接続された一群の太陽電池素子６から生じた電気を端子（図示せず）から取り出すように
なっていて、この際、電圧を高めるため通常は、太陽電池素子は直列に接続される。
【０２７４】
　このように太陽電池素子６同士を接続する場合には、太陽電池素子６間の距離は小さい
ことが好ましく、ひいては、太陽電池素子６と太陽電池素子６との間の隙間は狭いことが
好ましい。太陽電池素子６の受光面積を広くして受光量を増加させ、薄膜太陽電池１４の
発電量を増加させるためである。
【０２７５】
［５．７．封止材（７）］
　封止材７は、上述した封止材５と同様のフィルムであり、配設位置が異なる他は封止材
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７と同様のものを同様に用いることができる。また、太陽電池素子６よりも背面側の構成
部材は必ずしも可視光を透過させる必要が無いため、可視光を透過させないものを用いる
こともできる。
【０２７６】
［５．８．ゲッター材フィルム（８）］
　ゲッター材フィルム８は、上述したゲッター材フィルム４と同様のフィルムであり、配
設位置が異なる他はゲッター材フィルム４と同様のものを同様に必要に応じて用いること
ができる。また、太陽電池素子６よりも背面側の構成部材は必ずしも可視光を透過させる
必要が無いため、可視光を透過させないものを用いることもできる。
【０２７７】
［５．９．ガスバリアフィルム（９）］
　ガスバリアフィルム９は、上述したガスバリアフィルム３と同様のフィルムであり、配
設位置が異なる他はガスバリアフィルム９と同様のものを同様に必要に応じて用いること
ができる。また、太陽電池素子６よりも背面側の構成部材は必ずしも可視光を透過させる
必要が無いため、可視光を透過させないものを用いることもできる。
【０２７８】
［５．１０．バックシート（１０）］
　バックシート１０は、上述した耐候性保護フィルム１と同様のフィルムであり、配設位
置が異なる他は耐候性保護フィルム１と同様のものを同様に用いることができる。また、
このバックシート１０が水及び酸素を透過させ難いものであれば、バックシート１０をガ
スバリア層として機能させることも可能である。また、太陽電池素子６よりも背面側の構
成部材は必ずしも可視光を透過させる必要が無いため、可視光を透過させないものを用い
ることもできる。
【０２７９】
［５．１１．寸法等］
　本実施形態の薄膜太陽電池１４は、通常、膜状の薄い部材である。このように膜状の部
材として薄膜太陽電池１４を形成することにより、薄膜太陽電池１４を建材、自動車又は
インテリア等に容易に設置できるようになっている。薄膜太陽電池１４は、軽く、割れに
くく、従って安全性の高い太陽電池が得られ、また曲面にも適用可能であるためさらに多
くの用途に使用しうる。さらに、薄膜太陽電池１４は薄くて軽いため、輸送や保管等流通
面でも好ましい。さらに、薄膜太陽電池１４は膜状であるため、ロールトゥロール式の製
造が可能であり製造における大幅なコストカットが可能である。
【０２８０】
　薄膜太陽電池１４の具体的な寸法に制限は無いが、その厚みは、通常３００μｍ以上３
０００μｍ以下である。
【０２８１】
［５．１２．製造方法］
　本発明に係る太陽電池の製造方法に制限は無く、例えば、図３に示す薄膜太陽電池１４
の製造方法としては、図３に示される積層体を作成した後に、ラミネート封止工程を行う
方法が挙げられる。本実施形態の太陽電池素子は、耐熱性に優れるため、ラミネート封止
工程による劣化が低減されうる点で好ましい。
【０２８２】
　図３に示される積層体作成は周知の技術を用いて行うことができる。ラミネート封止工
程の方法は、本発明の効果を損なわなければ特に制限はないが、例えば、ウェットラミネ
ート、ドライラミネート、ホットメルトラミネート、押出しラミネート、共押出成型ラミ
ネート、押出コーティング、光硬化接着剤によるラミネート又はサーマルラミネート等が
挙げられる。なかでも有機ＥＬデバイス封止で実績のある光硬化接着剤によるラミネート
法、太陽電池で実績のあるホットメルトラミネート法若しくはサーマルラミネート法が好
ましく、ホットメルトラミネート法又はサーマルラミネート法がシート状の封止材を使用
できる点でより好ましい。
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【０２８３】
　ラミネート封止工程の加熱温度は通常１３０℃以上、好ましくは１４０℃以上であり、
通常１８０℃以下、好ましくは１７０℃以下である。ラミネート封止工程の加熱時間は通
常１０分以上、好ましくは２０分以上であり、通常１００分以下、好ましくは９０分以下
である。ラミネート封止工程の圧力は通常０．００１ＭＰａ以上、好ましくは０．０１Ｍ
Ｐａ以上であり、通常０．２ＭＰａ以下、好ましくは０．１ＭＰａ以下である。圧力をこ
の範囲とすることで封止を確実に行うことができ、かつ、端部からの封止材５、７のはみ
出しと過加圧による膜厚低減とを抑えることで寸法安定性を確保しうる。なお、２個以上
の太陽電池素子６を直列又は並列接続したものも、上記の方法と同様にして製造すること
ができる。
【０２８４】
［５．１３．用途］
　本発明に係る太陽電池、特には上述した薄膜太陽電池１４の用途に制限はなく、任意の
用途に用いることができる。本発明に係る太陽電池を利用しうる分野の例としては、建材
用太陽電池、自動車用太陽電池、インテリア用太陽電池、鉄道用太陽電池、船舶用太陽電
池、飛行機用太陽電池、宇宙機用太陽電池、家電用太陽電池、携帯電話用太陽電池又は玩
具用太陽電池等が挙げられる。
【０２８５】
　本発明に係る太陽電池、特には、薄膜太陽電池は、そのまま用いても、基材上に１以上
の太陽電池を設置して太陽電池モジュールとして用いてもよい。例えば、図４に模式的に
示すように、基材１２上に薄膜太陽電池１４を備えた太陽電池モジュール１３を用意し、
これを使用場所に設置して用いることができる。具体例を挙げると、基材１２として建材
用板材を使用する場合、この板材の表面に薄膜太陽電池１４を設けることにより、太陽電
池モジュール１３として太陽電池パネルを作製することができる。
【０２８６】
　基材１２は薄膜太陽電池１４を支持する支持部材である。基材１２を形成する材料とし
ては特に制限されず、石英、ガラス、サファイア又はチタニア等の無機材料又はフレキシ
ブル基材が挙げられる。フレキシブル基材の具体例としては、限定されるわけではないが
、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、ポリエーテルスルホン、ポ
リイミド、ナイロン、ポリスチレン、ポリビニルアルコール、エチレンビニルアルコール
共重合体、フッ素樹脂フィルム、塩化ビニル又はポリエチレン等のポリオレフィン；セル
ロース、ポリ塩化ビニリデン、アラミド、ポリフェニレンスルフィド、ポリウレタン、ポ
リカーボネート、ポリアリレート、ポリノルボルネン又はエポキシ樹脂等の有機材料（樹
脂基材）；紙又は合成紙等の紙材料；ステンレス、チタン又はアルミニウム等の金属箔に
、絶縁性を付与するために表面をコート又はラミネートしたもの等の複合材料等が挙げら
れる。
【０２８７】
　なお、基材１２の材料としては、１種の材料を用いてもよく、２種以上を任意の組み合
わせ及び比率で併用してもよい。また、これらの有機材料あるいは紙材料に炭素繊維を含
ませ、機械的強度を補強させてもよい。基材１２の例を挙げると、アルポリック（登録商
標；三菱樹脂製）等が挙げられる。
【０２８８】
　基材１２の形状に制限はないが、通常は板材を使用する。また、基材１２の材料、寸法
等は、その使用環境に応じて任意に設定すればよい。この太陽電池パネルは、建物の外壁
等に設置することができる。
【実施例】
【０２８９】
　次に、本発明を実施例によってさらに具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例の
記載に限定されるものではない。
【０２９０】
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＜チタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体の分解温度（Ｔｄ）＞
　エスアイアイ・ナノテクノロジー社製ＴＧ－ＤＴＡ６３００を用いた、示差熱質量同時
分析により、東京化成工業社製品（白色粉末）の分解温度を測定した。測定条件は以下の
通りである。
　試料容器：　アルミニウム製試料容器
　雰囲気：　　大気　２００ｍＬ／分
　昇温速度：　１０℃／分
　温度範囲：　２５℃～６００℃
【０２９１】
　測定された分解温度は、２３３℃であった。
【０２９２】
＜Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）測定＞
［実施例１－１］
　チタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体（東京化成工業社製，５２４ｍｇ，２．０
ｍｍｏｌ）及び酢酸ナトリウム（和光純薬工業社製，８．２ｍｇ，０．１０ｍｍｏｌ）を
、イソプロパノール（純正化学社製，１０ｍＬ）に溶解させ、６０℃で１時間攪拌した後
に、５．０μｍのポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）フィルターで濾過することで
、ナトリウム化合物を含有するチタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体溶液を調製し
た。
【０２９３】
　次に、ボロンがドーピングされた厚み２５０μｍの２インチΦシリコンウェハー（エレ
クトロニクスエンドマテリアルズコーポレーション社製）を、アセトンを用いた超音波洗
浄、イソプロパノールを用いた超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥させ、最後に
紫外線オゾン洗浄を行った。
【０２９４】
　洗浄後の基板上に、上述のように調製した溶液を、大気中、スピンコーターＡＣＴ－３
００ＤＩＩ（アクティブ社製）でスピンコートした後に、大気中、１５０℃で１０分間加
熱乾燥することで、ナトリウム化合物とチタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体とを
含む混合層（膜厚３０ｎｍ）を形成した。
【０２９５】
　作製したナトリウム化合物とチタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体とを含む混合
層のＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）測定を行った。測定条件及び測定結果は以下の通りであ
る。
【０２９６】
（測定条件）
　測定装置：ＰＨＩ社製Ｑｕａｎｔｕｍ２０００
　Ｘ線源：単色化Ａｌ－Ｋα、出力１６ｋＶ－３４Ｗ
　帯電中和：電子銃（５μＡ）、イオン銃（２Ｖ）併用
　分光系：パスエネルギー
　　　１８７．８５ｅＶ（ワイドスペクトル）
　　　　９３．９０ｅＶ（デプスプロファイルＳｉ（２ｐ））
　　　　５８．７０ｅＶ（デプスプロファイルＣ（１ｓ）、Ｏ（１ｓ）、Ｎａ（２ｐ）、
Ｔｉ（２ｐ））
　　　　２９．３５ｅＶ（ナロープスペクトルＣ（１ｓ）、Ｏ（１ｓ）、Ｎａ（１ｓ）、
Ｎａ（２ｐ）、Ｔｉ（２ｐ））
　測定領域：３００μｍ
　取り出し角：４５°（表面より）
【０２９７】
（測定結果）
　　　　　　　　　　　　　　　Ｎａ（２ｐ）：Ｔｉ（２ｐ）
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　表面から７．０ｎｍ　　　　　　５．０　：　１００
【０２９８】
［比較例１－１］
　酢酸亜鉛二水和物（和光純薬工業社製，１７６０ｍｇ，８．０ｍｍｏｌ）及び酢酸ナト
リウム（和光純薬工業社製，１３ｍｇ，０．１６ｍｍｏｌ）を、エタノールアミン（アル
ドリッチ社製，０．５０ｍＬ）及び２－メトキシエタノール（アルドリッチ社製，１０ｍ
Ｌ）に溶解させ、６０℃で１時間攪拌後に、５．０μｍのポリテトラフルオロエチレン（
ＰＴＦＥ）フィルターで濾過することで、ナトリウム化合物を含有する酸化亜鉛の前駆溶
液を調製した。
【０２９９】
　次に、インジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜（１５５ｎｍ厚）を堆積したガラ
ス基板を、界面活性剤を加えた超純水による超音波洗浄、超純水による水洗、超純水によ
る超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥させ、最後に紫外線オゾン洗浄を行った。
【０３００】
　洗浄後の基板上に、上述のように調製した酸化亜鉛の前駆溶液を、大気中、スピンコー
ターＡＣＴ－３００ＤＩＩ（アクティブ社製）でスピンコートした後に、大気中、１５０
℃で６０分間加熱乾燥することで、ナトリウム化合物と酸化亜鉛とを含む混合層（膜厚約
４０ｎｍ）を形成した。
【０３０１】
　作製したナトリウム化合物と酸化亜鉛とを含む混合層のＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）測
定を行った。測定条件及び測定結果は以下の通りである。
【０３０２】
（測定条件）
　測定装置：ＰＨＩ社製Ｑｕａｎｔｕｍ２０００
　Ｘ線源：単色化Ａｌ－Ｋα、出力１６ｋＶ－３４Ｗ
　帯電中和：電子銃（５μＡ）、イオン銃（２Ｖ）併用
　分光系：パスエネルギー
　　　１８７．８５ｅＶ（ワイドスペクトル）
　　　　５８．７０ｅＶ（デプスプロファイルＣ（１ｓ）、Ｏ（１ｓ）、Ｎａ（１ｓ）、
Ｚｎ（２ｐ））
　測定領域：３００μｍ
　取り出し角：４５°（表面より）
【０３０３】
　　　　　　　　　　　　　　　Ｎａ（１ｓ）：Ｚｎ（２ｐ）
　表面から１０．０４ｎｍ　　　　１．１３　：　１００
【０３０４】
　チタン原子数に対して５％のナトリウム原子を含有するチタニア（ビスアセチルアセト
ナート）錯体の溶液を用いて作製した混合層の内部には、チタン原子数に対してほぼ同数
の５％のナトリウム原子が存在している。また、亜鉛原子数に対して２原子％のナトリウ
ム原子を含有する酸化亜鉛の前駆溶液を用いて作製した混合層の内部には、亜鉛原子数に
対して１．１３原子％のナトリウム原子が存在している。
【０３０５】
　以上の結果より、金属オキソ錯体と、金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素と
を含有する混合層の場合では、金属酸化物と、金属酸化物の金属元素とは異なる金属元素
とを含有する混合層の場合と比べて、原料の組成比（仕込み比）と混合層内部の組成比と
の差が小さいことがわかる。
【０３０６】
＜光電変換素子の作製及び評価＞
［実施例２－１］
　チタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体（東京化成工業社製，５２４ｍｇ，２．０
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ｍｍｏｌ）及び酢酸ナトリウム（和光純薬工業社製，１．６ｍｇ，０．０２ｍｍｏｌ）を
、イソプロパノール（純正化学社製，１０ｍＬ）に溶解させ、６０℃で１時間攪拌した後
に、５．０μｍのポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）フィルターで濾過することで
、ナトリウム化合物を含有するチタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体溶液を調製し
た。
【０３０７】
　次に、レジオレギュラーポリ－３－ヘキシルチオフェン（Ｐ３ＨＴ，Ｒｉｅｋｅ　Ｍｅ
ｔａｌｓ社製）と、Ｃ６０（Ｉｎｄ）２（フロンティアカーボン社製）とを、質量比１：
０．９５で、合計濃度が３．５質量％となるように、ｏ－キシレン（和光純薬工業社製）
に溶解した。得られた溶液を、窒素雰囲気下、８０℃で１時間、スターラーを用いて攪拌
混合した。攪拌後の溶液を０．４５μｍのポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）フィ
ルターで濾過することにより、有機活性層塗布液を作製した。
【０３０８】
【化９】

【０３０９】
　厚さ１５５ｎｍのインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜をパターン堆積したガ
ラス基板を、アセトンを用いた超音波洗浄、イソプロパノールを用いた超音波洗浄の順で
洗浄後、窒素ブローで乾燥させ、最後に紫外線オゾン洗浄を行った。
【０３１０】
　洗浄後の基板上に、上述のように調製したナトリウム化合物を含有するチタニア（ビス
アセチルアセトナート）錯体溶液を、大気中、スピンコーターＡＣＴ－３００ＤＩＩ（ア
クティブ社製）でスピンコートした後に、大気中、１５０℃で１０分間加熱乾燥すること
で、ナトリウム化合物を含有するチタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体を含有する
電子取り出し層（膜厚３１ｎｍ）を形成した。
【０３１１】
　次に、電子取り出し層上に、上述のように調製した有機活性層塗布液を、窒素雰囲気下
、スピンコーターＭＳ－Ａ１００（ミカサ社製）でスピンコートすることにより、有機活
性層（膜厚約２００ｎｍ）を形成した。
【０３１２】
　その後、界面活性剤（日信化学工業製、オルフィンＥＸＰ４０３６）を１質量％含有さ
せた、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）ポリ（スチレンスルホン酸）水性分
散液（ヘレウス社製　商品名「ＣＬＥＶＩＯＳＴＭ　ＰＶＰ　ＡＩ４０８３」）を、０．
４５μｍのポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）フィルターで濾過してから、大気中、スピ
ンコーターＡＣＴ－３００ＤＩＩ（アクティブ社製）で有機活性層上にスピンコートした
後、窒素中、１５０℃で１０分間加熱乾燥することで、有機活性層上に正孔取り出し層（
膜厚約１００ｎｍ）を形成した。
【０３１３】
　さらに、正孔取り出し層の上に真空蒸着法により銀電極（厚さ１００ｎｍ）を設けた後
に、ホットプレートで１２０℃５分間加熱することによって、５ｍｍ角のバルクヘテロ接
合型光電変換素子を作製した。
【０３１４】
　得られた光電変換素子に、ＩＴＯ電極側からソーラシミュレーター（ＡＭ１．５Ｇ）で
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１００ｍＷ／ｃｍ２の強度の光を照射し、ソースメーター２４００型（ケースレーインス
ツルメンツ社製）にて、ＩＴＯ電極と銀電極との間における電流－電圧特性を測定した。
測定された電流－電圧特性により、開放電圧Ｖｏｃ（Ｖ）、短絡電流密度Ｊｓｃ（ｍＡ／
ｃｍ２）、形状因子ＦＦ、及び光電変換効率ＰＣＥ（％）を算出した。測定結果を表１に
示す。
【０３１５】
　ここで、開放電圧Ｖｏｃとは電流値＝０（ｍＡ／ｃｍ２）の際の電圧値（Ｖ）であり、
短絡電流密度Ｊｓｃとは電圧値＝０（Ｖ）の際の電流密度（ｍＡ／ｃｍ２）である。形状
因子（ＦＦ）とは内部抵抗を表すファクターであり、最大出力点をＰｍａｘとすると次式
で表される。
　ＦＦ　＝　Ｐｍａｘ／（Ｖｏｃ×Ｊｓｃ）
　また、光電変換効率ＰＣＥ（％）は、入射エネルギーをＰｉｎとすると次式で与えられ
る。
　ＰＣＥ　＝　Ｐｍａｘ／Ｐｉｎ　＝　Ｖｏｃ×Ｊｓｃ×ＦＦ／Ｐｉｎ×１００
【０３１６】
［実施例２－２］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムを８．２ｍｇ（０．１０ｍｍｏｌ）用いたこと
以外は、実施例２－１と同様にして、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性
を測定した。測定結果を表１に示す。
【０３１７】
［実施例２－３］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムを１６ｍｇ（０．２０ｍｍｏｌ）用いたこと以
外は、実施例２－１と同様にして、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を
測定した。測定結果を表１に示す。
【０３１８】
［実施例２－４］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムを３３ｍｇ（０．４０ｍｍｏｌ）用いたこと以
外は、実施例２－１と同様にして、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を
測定した。測定結果を表１に示す。
【０３１９】
［実施例２－５］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムの代わりに酢酸リチウム二水和物（和光純薬工
業社製，２．１ｍｇ，０．０２ｍｍｏｌ）を用いたこと以外は、実施例２－１と同様にし
て、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した。測定結果を表１に示
す。
【０３２０】
［実施例２－６］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムの代わりに酢酸リチウム二水和物（和光純薬工
業社製，１０ｍｇ，０．１０ｍｍｏｌ）を用いたこと以外は、実施例２－１と同様にして
、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した。測定結果を表１に示す
。
【０３２１】
［実施例２－７］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムの代わりに酢酸リチウム二水和物（和光純薬工
業社製，２０ｍｇ，０．２０ｍｍｏｌ）を用いたこと以外は、実施例２－１と同様にして
、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した。測定結果を表１に示す
。
【０３２２】
［実施例２－８］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムの代わりに酢酸カリウム（和光純薬工業社製，
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９．８ｍｇ，０．１０ｍｍｏｌ）を用いたこと以外は、実施例２－１と同様にして、５ｍ
ｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した。測定結果を表１に示す。
【０３２３】
［実施例２－９］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムの代わりに炭酸セシウム（Ｃｓ２ＣＯ３，高純
度化学研究所社製，１６ｍｇ，０．０５ｍｍｏｌ）を用いたこと以外は、実施例２－１と
同様にして、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した。測定結果を
表１に示す。
【０３２４】
［実施例２－１０］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムの代わりにアルミニウム（トリスアセチルアセ
トナート）錯体（キシダ化学社製，３２ｍｇ，０．１０ｍｍｏｌ）を用いたこと以外は、
実施例２－１と同様にして、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定し
た。測定結果を表１に示す。
【０３２５】
［実施例２－１１］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムの代わりにガリウム（トリスアセチルアセトナ
ート）錯体（アルドリッチ社製，３７ｍｇ，０．１０ｍｍｏｌ）を用いたこと以外は、実
施例２－１と同様にして、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した
。測定結果を表１に示す。
【０３２６】
［実施例２－１２］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムの代わりにインジウム（トリスアセチルアセト
ナート）（アルドリッチ社製，４１ｍｇ，０．１０ｍｍｏｌ）を用いたこと以外は、実施
例２－１と同様にして、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した。
測定結果を表１に示す。
【０３２７】
［比較例２－１］
　実施例２－１において、酢酸ナトリウムを加えなかったこと以外は、実施例２－１と同
様にして、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した。測定結果を表
１に示す。
【０３２８】
［比較例２－２］
　チタンテトライソプロポキシド（和光純薬工業社製，０．２ｍＬ，０．６８ｍｍｏｌ）
と炭酸セシウム（高純度化学研究所社製，６．５ｍｇ，０．０２ｍｍｏｌ）とを、イソプ
ロパノール（和光純薬工業社製，１４ｍＬ）に溶解させ、６０℃で１時間攪拌することで
、セシウム化合物を含有する酸化チタンのゾルゲル法用前駆溶液を調製した。セシウム化
合物を含有する酸化チタンのゾルゲル法用前駆溶液を、ナトリウム化合物を含有するチタ
ニア（ビスアセチルアセトナート）錯体溶液の代わりに用い、大気中、１５０℃で６０分
間加熱乾燥して電子取り出し層を形成したこと以外は、実施例２－１と同様にして、５ｍ
ｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した。測定結果を表１に示す。
【０３２９】
［比較例２－３］
　実施例２－１において、電子取り出し層を形成しなかったこと以外は、実施例２－１と
同様にして、５ｍｍ角の光電変換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した。測定結果を
表１に示す。
【０３３０】
［実施例２－１３］
＜合成例１：コポリマーＡの合成＞
【０３３１】
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【化１０】

【０３３２】
　モノマーとして、公知文献（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２０１１，１３３，１００
６２．）に記載の方法を参考にして得られた１，３－ジブロモ－５－オクチル－４Ｈ－チ
エノ［３，４－ｃ］ピロール－４，６－（５Ｈ）－ジオン（化合物Ｅ１，８６ｍｇ，０．
２０４ｍｍｏｌ）、公知文献（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２０１１，１３３，１００
６２．）に記載の方法を参考にして得られた４，４－ビス（２－エチルヘキシル）－２，
６－ビス（トリメチルスズ）－ジチエノ［３，２－ｂ：２’，３’－ｄ］シロール（化合
物Ｅ２，８０ｍｇ，０．１０８ｍｍｏｌ）、及び公知文献（Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．，
２０１１，４７，４９２０．）に記載の方法を参考にして得られた４，４－ジ－ｎ－オク
チル－２，６－ビス（トリメチルスズ）－ジチエノ［３，２－ｂ：２’，３’－ｄ］シロ
ール（化合物Ｅ３，８０ｍｇ，０．１０８ｍｍｏｌ）を用いて、公知文献（Ｊ．Ａｍ．Ｃ
ｈｅｍ．Ｓｏｃ．２０１１，１３３，１００６２．）に記載の方法を参考にしてコポリマ
ーＡを合成した。
【０３３３】
　コポリマーＡの重量平均分子量Ｍｗ及びＰＤＩを下記の方法で測定したところ、それぞ
れ、３．６９×１０５及び９．４であった。
【０３３４】
　なお、ポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）及び数平均分子量（Ｍｎ）は、ゲル
浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により求めた。分子量分布（ＰＤＩ）は、Ｍｗ／Ｍｎ
を表す。
【０３３５】
　ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）測定は以下の条件で行った。
　カラム：ＰｏｌｙｍｅｒＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ　ＧＰＣ用カラム（ＰＬｇｅｌ　Ｍ
ＩＸＥＤ－Ｂ　１０μｍ，内径７．５ｍｍ，長さ３０ｃｍ）を２本直列に接続して使用
　ポンプ：ＬＣ－１０ＡＴ（島津製作所社製）
　オーブン：ＣＴＯ－１０Ａ（島津製作所社製）
　検出器：示差屈折率検出器（島津製作所社製，ＲＩＤ－１０Ａ）及びＵＶ－ｖｉｓ検出
器（島津製作所社製，ＳＰＤ－１０Ａ）
　サンプル：試料１ｍｇをクロロホルム（２００ｍｇ）に溶解させた液１μＬ
　移動相：クロロホルム
　流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ
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　解析：ＬＣ－Ｓｏｌｕｔｉｏｎ（島津製作所社製）
【０３３６】
＜有機活性層塗布液の作製＞
　ｐ型半導体化合物として合成例１で得られたコポリマーＡ、及びｎ型半導体化合物とし
てＣ７０ＰＣＢＭ（フロンティアカーボン社製　ＮａｎｏｍＳｐｅｃｔｒａ－Ｅ１１２）
を、質量比が１：２となるように混合し、混合物が２質量％の濃度となるように窒素雰囲
気中でオルトキシレンとテトラリンとの混合溶媒（体積比４：１）に溶解させた。この溶
液をホットスターラー上で８０℃の温度にて１時間攪拌混合した。攪拌混合後の溶液を１
μｍのポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）フィルターで濾過することにより、有機
活性層塗布液を得た。
【０３３７】
【化１１】

【０３３８】
（光電変換素子の作製）
　実施例２－１と同様にして、厚さ１５５ｎｍのインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明
導電膜を堆積したガラス基板を、アセトンを用いた超音波洗浄、イソプロパノールを用い
た超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥させ、最後に紫外線オゾン洗浄を行った。
【０３３９】
　洗浄後の基板上に、実施例２－６のように調製したリチウム化合物を含有するチタニア
（ビスアセチルアセトナート）錯体溶液を、大気中、スピンコーターＡＣＴ－３００ＤＩ
Ｉ（アクティブ社製）でスピンコートした後に、大気中、１５０℃で１０分間加熱乾燥す
ることで、リチウム化合物を含有するチタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体を含有
する電子取り出し層（膜厚３３ｎｍ）を形成した。
【０３４０】
　電子取り出し層に対して、上述のように調製した有機活性層塗布液を、窒素雰囲気下、
スピンコーターＭＳ－Ａ１００（ミカサ社製）でスピンコートすることにより、有機活性
層（膜厚約２５０ｎｍ）を形成した。
【０３４１】
　さらに有機活性層上に、正孔取り出し層として厚さ１．５ｎｍの三酸化モリブデン（Ｍ
ｏＯ３）膜を、次いで銀電極（厚さ１００ｎｍ）を、順次抵抗加熱型真空蒸着法により成
膜し、５ｍｍ角の光電変換素子を作製した。
【０３４２】
　このように作製した光電変換素子を実施例２－１と同様にして電流－電圧特性を測定し
た。結果を表１に示す。
【０３４３】
［比較例２－４］
　実施例２－１３において、リチウム化合物を含有しないチタニア（ビスアセチルアセト
ナート）錯体溶液を用いたこと以外は、実施例２－１３と同様にして、５ｍｍ角の光電変
換素子を作製し、電流－電圧特性を測定した。測定結果を表１に示す。
【０３４４】
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【表１】

【０３４５】
　実施例２－１～２－１２及び比較例２－１からわかるように、電子取り出し層中の金属
オキソ錯体としてチタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体を用いる光電変換素子にお
いて、リチウム、ナトリウム、カリウム、又はセシウムのような周期表第１族元素から選
ばれる原子、アルミニウム、ガリウム、又はインジウムのような周期表第１３族元素から
選ばれる原子を特定量含有する場合の方が、チタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体
のみを含有する場合よりも、高い開放電圧及び光電変換効率が実現された。
【０３４６】
　また、実施例２－９及び比較例２－２からわかるように、セシウムとチタニア（ビスア
セチルアセトナート）錯体とを含有する素子の方が、セシウムとチタニア（酸化チタン）
とを含有する素子よりも、開放電圧、ＦＦ、及び光電変換効率が高かった。
【０３４７】
　実施例２－１３及び比較例２－４は、実施例２－１～２－１２及び比較例２－１～２－
３で得られる光電変換素子に使用される活性層とは異なる活性層を用いているが、この場
合も、電子取り出し層に特定量のリチウムが含有されている光電変換素子が、電子取り出
し層にリチウムを含有しない素子よりも、高い光電変換効率を示した。
【０３４８】
＜光電変換素子の耐久性試験（大気暴露試験）＞
［実施例３－１］
　実施例２－２において作製した５ｍｍ角の光電変換素子を用いて、以下に説明するよう
な、大気暴露試験を行った。
【０３４９】
　実施例３－１で作製した光電変換素子を、大気中（温度２３－２５℃、湿度５４－７２
％）に３日間静置した。大気暴露直前を初期値として、３日間の大気暴露後の変換効率と
の比を維持率（％）として次式で求めた。結果を表２に示す。
　（維持率）＝（３日間の大気暴露後の光電変換効率）／（大気暴露直前の光電変換効率
）
【０３５０】
［比較例３－１］
　実施例２－１において、比較例１－１で用いたナトリウム化合物と酸化亜鉛とを含有し
た混合層を、ナトリウム化合物とチタニア（ビスアセチルアセトナート）錯体とを含有し
た混合層の代わりに、電子取り出し層として用いた以外は、実施例２－１と同様にして、
５ｍｍ角の光電変換素子を作製した。
【０３５１】
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【表２】

【０３５２】
　実施例３－１に示すように、ナトリウム化合物とチタニア（ビスアセチルアセトナート
）錯体とを含有する混合層を電子取り出し層に用いた光電変換素子の維持率が９９．６％
であるのに対して、比較例３－１に示すように、ナトリウム化合物と酸化亜鉛とを含有す
る混合層を電子取り出し層に用いた光電変換素子の維持率は６８．４％であった。
【０３５３】
　以上の結果より、金属オキソ錯体と、金属オキソ錯体の金属元素とは異なる金属元素と
を含有する混合層の場合では、金属酸化物と、金属酸化物の金属元素とは異なる金属元素
とを含有する混合層の場合と比べて、混合層を含有する電子デバイスの耐久性が高いこと
がわかる。
【符号の説明】
【０３５４】
１　　　耐候性保護フィルム
２　　　紫外線カットフィルム
３，９　ガスバリアフィルム
４，８　ゲッター材フィルム
５，７　封止材
６　　　太陽電池素子
１０　　バックシート
１２　　基材
１３　　太陽電池モジュール
１４　　薄膜太陽電池
３１　　基材
３２　　陽極
３３　　正孔注入層
３４　　正孔輸送層
３５　　発光層
３６　　電子輸送層
３７　　電子注入層
３８　　陰極
３９　　電界発光素子
１０１　カソード
１０２　電子取り出し層
１０３　活性層
１０４　正孔取り出し層
１０５　アノード
１０６　基材
１０７　光電変換素子
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