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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エレクトロスプレー法により形成された電荷輸送機能を有する層が設けられ、
　前記電荷輸送機能を有する層は、電荷輸送機能を有する有機半導体ナノファイバーを用
いた層であり、
　前記有機半導体ナノファイバーは電荷輸送機能を有する化合物を含有し、
　前記電荷輸送機能を有する化合物が下記式（Ｉ）で表される２価の基を含む繰り返し単
位を有することを特徴とするデバイス。
【化１】

［ただし、上記式（Ｉ）中、Ｒ１は置換もしくは無置換の芳香族炭化水素基、または置換
もしくは無置換のアルキル基またはアルキレン基であり、Ｒ２～Ｒ３は置換もしくは無置
換の単環式、非縮合多環式または縮合多環式の２価の芳香族炭化水素基を表し、同じ構造
でも、異なった構造でもよく、またそれぞれが複素環であってもよい。］
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【請求項２】
　前記電荷輸送機能を有する化合物が下記式（１）で表される繰り返し単位を有すること
を特徴とする請求項１に記載のデバイス。
【化２】

［上記式（１）中、Ａｒ１は置換もしくは無置換の芳香族炭化水素基を表し、Ａｒ２、Ａ
ｒ３はそれぞれ独立に、置換もしくは無置換の単環式、非縮合多環式または縮合多環式の
２価の芳香族炭化水素基を表し、Ａｒ４は置換もしくは無置換のベンゼン、チオフェン、
ビフェニル、アントラセン、ナフタレンの中から選択される２価基を表す。］
【請求項３】
　前記電荷輸送機能を有する化合物が下記（１－１）式で表されることを特徴とする請求
項１に記載のデバイス。
【化３】

（ただし上記式（１－１）において、ｎは１以上の値である）
【請求項４】
　前記デバイスは少なくとも光電荷発生材を有するデバイスであって、前記光電荷発生材
が前記電荷輸送機能を有する有機半導体ナノファイバーを用いた層に接するように設けら
れていることを特徴とする請求項１乃至３のいずれかに記載のデバイス。
【請求項５】
　請求項１乃至４のいずれかに記載のデバイスに用いられる有機半導体ナノファイバーを
製造するための吐出液であって、重量平均分子量が５万以上である電荷輸送機能を有する
化合物が有機溶媒に溶解又は分散されていることを特徴とする吐出液。
【請求項６】
　請求項１乃至４のいずれかに記載のデバイスの製造方法であって、
　電荷輸送機能を有する有機半導体ナノファイバーのシートに電荷発生材を含有する含有
液を塗布する工程を有し、前記含有液は、前記有機半導体ナノファイバーを実質的に溶解
しないことを特徴とするデバイスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エレクトロスプレー法により使用される材料の無駄がなく効率的に得られる
感光体を含む光電変換デバイス等の発明に関する。
　また、本発明は、有機半導体の電荷輸送に係る特性を十分に発揮させるための高分子有
機半導体の溶解液あるいは電荷輸送機能を有した化合物とバインダーの混合溶解液をエレ
クトロスプレー法により吐出して形成されるナノファイバー（有機半導体ナノファイバー
）、この混合溶解液などを含む吐出液、デバイスの製造方法およびデバイスの１つである
感光体の製造方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　エレクトロスプレー法は機能材料の溶解液または分散液を、導電性の基体とその溶解液
または分散液を放出するノズルとの間に高電圧を印加しながら、その基体に吹き付ける方
法である。この方法は帯電した溶解液などが細かいナノオーダーレベルの液滴となって互
いに分離し、その液滴が基体に付着して均一な層を作成するので有用である。
　一方、エレクトロスプレー法において、機能材料の分子量があるレベルより大きな高分
子化合物において、ある程度高粘度な吐出液が極微細なファイバー状となって基体に付着
する方法が、エレクトロスピニング方法と呼ばれている。極微細なナノオーダーのファイ
バーが形成されるためエレクトロスピニング法は特に注目されている。
【０００３】
　上記したエレクトロスプレー法を電子機能素子に応用した例として、特許文献１には、
ビニル系導電性高分子の前駆体を、揮発性溶媒を含む溶液に溶解し、次いでエレクトロス
ピニング法により前記前駆体の繊維を作製し、この前駆体の繊維を熱処理してビニル系導
電性高分子繊維を製造する発明が記載されている（特許請求の範囲など）。
　また特許文献２には、色素増感型太陽電池において、電解質を介して色素増感型半導体
電極と対面配置される対向電極を、この半導体電極と対向する面に、エレクトロスピニン
グ法により形成された繊維状カーボンが担持された発明が記載されている（特許請求の範
囲など）。
　また特許文献３には、エレクトロスピニング法により形成された絶縁性多孔質膜を有す
る色素増感型太陽電池用セパレータの発明が記載されている（特許請求の範囲など）。
　さらに特許文献４には、透明導電層を有するプラスチックフィルムおよび透明導電層上
に積層された多孔質金属酸化物層からなり、該多孔質金属酸化物層が金属酸化物不織布か
らなる色素増感型太陽電池用電極の発明が記載されている（請求項１など）。
　しかしながら、上記いずれの公報にも、電荷輸送機能を有するデバイスに関する発明は
、示唆されてはいない。
【０００４】
【特許文献１】特開２００５－３３０６２４号公報
【特許文献２】特開２００６－３３１７９０号公報
【特許文献３】特開２００６－３３１７９１号公報
【特許文献４】特開２００７－４８６５９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、エレクトロスプレー法を用いて有機ＥＬ素子（Organic Electro-Luminescen
ce Device）、有機トランジスタ、有機太陽電池あるいは電子写真用感光体等の有望なデ
バイスを得ることを目的としている。
　また本発明の有機半導体ナノファイバー（以降、単に「有機半導体」ということがある
）は電荷輸送機能が必要なデバイス、特に光電変換デバイスに有用に使用できるような発
明を創出することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は上記した目的を達成するためになされたものである。より具体的には以下の課
題を解決する手段を有する。なお、本発明において「ナノファイバー」と言うのは、繊維
径がナノメータ（数ナノメータ～数百ナノメータの径の）オーダーの繊維状の物質を指す
意味で用いられている。このような繊維の繊維長は特に制限されない。
１）　エレクトロスプレー法により形成された電荷輸送機能を有する層が設けられ、前記
電荷輸送機能を有する層は、電荷輸送機能を有する有機半導体ナノファイバーを用いた層
であり、前記有機半導体ナノファイバーは電荷輸送機能を有する化合物を含有し、前記電
荷輸送機能を有する化合物が下記式（Ｉ）で表される２価の基を含む繰り返し単位を有す
ることを特徴とするデバイスである。
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【０００７】
【化１】

【０００８】
［ただし、上記式（Ｉ）中、Ｒ１は置換もしくは無置換の芳香族炭化水素基、または置換
もしくは無置換のアルキル基またはアルキレン基であり、Ｒ２～Ｒ３は置換もしくは無置
換の単環式、非縮合多環式または縮合多環式の２価の芳香族炭化水素基を表し、同じ構造
でも、異なった構造でもよく、またそれぞれが複素環であってもよい。］
２）前記電荷輸送機能を有する化合物が下記式（１）で表される繰り返し単位を有するこ
とを特徴とする前記１）に記載のデバイスである。
【０００９】
【化２】

【００１０】
[上記式（１）中、Ａｒ１は置換もしくは無置換の芳香族炭化水素基を表し、Ａｒ２、Ａ
ｒ３はそれぞれ独立に、置換もしくは無置換の単環式、非縮合多環式または縮合多環式の
２価の芳香族炭化水素基を表し、Ａｒ４は置換もしくは無置換のベンゼン、チオフェン、
ビフェニル、アントラセン、ナフタレンの中から選択される２価基を表す。]
３）　前記電荷輸送機能を有する化合物が下記構造である前記１）に記載のデバイスであ
る。
【００１１】
【化３】

【００１２】
　ただし上記式（１－１）において、ｎは１以上の値である。
４）　前記デバイスは少なくとも光電荷発生材を有するデバイスであって、前記光電荷発
生材が前記電荷輸送機能を有する有機半導体ナノファイバーを用いた層に接するように設
けられていることを特徴とする前記１）～３）のいずれかに記載のデバイスである。
５）　前記１）～４）のいずれかに記載のデバイスに用いられる有機半導体ナノファイバ
ーを製造するための吐出液であって、重量平均分子量が５万以上である電荷輸送機能を有
する化合物が溶解又は分散されていることを特徴とする吐出液である。
６）　前記１）～４）のいずれかに記載のデバイスの製造方法であって、電荷輸送機能を
有するナノファイバーのシートに電荷発生材を含有する含有液を塗布する工程を有し、前
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記含有液は、前記ナノファイバーを実質的に溶解しないことを特徴とするデバイスの製造
方法である。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によって、エレクトロスプレー法を用いて有機ＥＬ（Organic　Electro-Lumines
cence　Device）素子、有機トランジスタ、有機太陽電池あるいは電子写真用感光体等の
有望なデバイスを提供することができる。
　また本発明のナノファイバーは電荷輸送機能が必要なデバイス、特に光電変換デバイス
に有用に使用できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明のデバイス特に光電変換デバイスである電子写真感光体を例にすると、現今では
電子写真感光体は浸漬塗工法とスプレー塗工法の２種類により大別される製造方法を用い
て製造されている。
　これらの方法以外に、エレクトロスプレー方法を感光体に適用する場合、以下の点で有
望であると本発明者は考えている。
１）　通常のスプレー塗工方法あるいはインクジェット方法よりも滴が細かくなるため、
より均一な膜（均一な層）が形成可能である。
２）　浸漬塗工のように余分な液（有機溶剤）を必要とせず、塗工される材料だけあれば
よく、自然環境に与える負荷が少なくやさしい。
３）　乾燥が早いため、下層がエレクトロスプレー塗工液で溶解する層であっても溶解し
て乱れる（溶解などにより物性が悪化する）などの影響が少ない。
４）　高分子材料を使用した場合、その処方によってはファイバー状のものが作製できる
可能性がある。
【００１５】
　これらの感光体あるいは有機太陽電池等のデバイスの効率アップのために、従来から以
下のような要求がされている。このため、エレクトロスプレー方法を用いて感光体を製造
する場合においても以下の要求を考慮する必要がある。
（１）　画像に影響のないように、均一に塗工されること。
（２）　光電荷発生効率の高いこと。
（３）　発生した電荷は残留することなく確実に移動すること。
【００１６】
　また、感光体の電荷発生効率あるいは有機化合物を用いた太陽電池の電荷発生効率を上
げるためには、光を吸収した電荷発生材が電荷輸送材に電荷発生材で発生した電荷対の一
方を速やかにかつ確実に渡し、その渡された電荷が確実に輸送されることが必要である。
　この電荷発生材と電荷輸送材のそれぞれの含有層が平面的に接触している場合、電荷発
生材層と電荷輸送材層の接触面積が小さければ電荷発生効率は低い。
　通常の感光体の場合、電荷輸送層の塗布時に電荷発生層に電荷輸送層の電荷輸送材が浸
み込むと両者の接触面積が大きくなり電荷発生効率は増大する一方、両者が混在するため
光吸収直後の電荷発生効率は大きくても分離した電荷がトラップされるため、トータルと
しての電荷発生効率が低下する。
【００１７】
　このため、電荷発生材と電荷輸送材は互いの接触面積が大きくなるようにしながら、電
荷発生材と電荷輸送材とが連続層をなしている構成とすることが望ましい。
　そのような連続層をなす感光体により、電荷発生材の電荷が確実に電荷輸送層に流れる
。導電性基体上に電荷発生層と、さらにその上に電荷輸送層を設けた感光体の場合であれ
ば表面側（基体側に対し、逆側（上記の場合、電荷輸送層の側）を、本明細書中、「表面
側（おもてめん側）と呼ぶ」に流れる。
【００１８】
　このように、感光体を含む光電変換デバイスを製造する方法の１つとして、公知のイン
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クジェット法よりも本発明で用いられるエレクトロスプレー法を用いることにより、均一
な層を製造することができ、しかも下層（エレクトロスプレー塗工を行う際にすでに基体
上に塗工されている層）に影響を与えない発明を提供できる可能性があると本発明者は考
えた。
【００１９】
　また本発明者は、エレクトロスプレー法により製造した有機半導体の極微細なナノファ
イバーを用いて、電荷の発生、分離、移動などの基本的な機構をより高率的にする方法を
考え出した。すなわちナノファイバーが存在すれば図１に示す電荷の移動が速やかになる
であろうと考えた。
　以下、本発明のデバイスを光電変換素子の一例である感光体について説明するが、本発
明は、太陽電池など他の光電変換素子にも有効に適用できる。
【００２０】
　高分子を含む液をエレクトロスプレー（ＥＳＤ：Electro Spray Deposition）すると、
細かい液滴となって、基体（被塗工物）に付着するか、あるいは、ナノファイバーとなる
かは、高分子の分子量および液の粘度（すなわち液処方）に依存する。
　すなわち液に含まれる高分子の分子量が大きいほど、あるいは液粘度が高いほど、また
、ノズル電極と基体との距離が長いほど、ファイバー状となりやすい。
【００２１】
　まず、ファイバー状となる場合について説明する。
　感光体のうち電荷発生層は主として電荷発生材を含有する層であり、この電荷発生材単
独では光電荷発生効率が悪い。
　上層の電荷輸送層の塗工時に、電荷発生層に電荷輸送層を形成するための電荷輸送層塗
工液由来の電荷輸送材が浸透し、電荷発生材と電荷輸送材が接触することによって、両者
（接触領域）で光電荷発生後に電荷対が分離し初めて効率的な電荷発生が行われると考え
られている。
　このため、エレクトロスプレー法を用いて作製した高分子の半導体（すなわち高分子電
荷輸送材）のナノファイバーをまず作製し、このナノファイバーを電荷発生材と接触させ
る手法を見出した。
　すなわち、エレクトロスプレー法により作製したナノファイバーは極めて微細であるた
め表面積が大きく、電荷発生層と電荷輸送性のナノファイバー（電荷輸送機能を有するナ
ノファイバー）が効率よく接触し、かつ、ナノファイバーは長距離（電荷発生層の厚さが
せいぜい1μｍ程度であり、ナノファイバーの繊維軸径はナノオーダーであるがその長さ
はミリ単位以上の長さ）につながっている。このため電荷はこのように長距離につながっ
ているナノファイバー内を輸送されればよく、途中で電荷がトラップされることが極めて
少なくなる。
【００２２】
　このようなナノファイバーを用いた感光体の作成方法は、まず、導電性基体の上に電荷
発生層を設け、その上に電荷輸送層を設けるタイプ（順層タイプ）の感光体の場合、導電
性基体上にまずナノファイバーのシートを作製する。次いでその上に電荷発生材を含む塗
工液を塗工して、電荷発生層を設け、さらにその上に電荷輸送層を設ける。なお、この上
層の電荷輸送材は、ナノファイバーと同材料であっても異なる材料であってもよい。
　使用されるナノファイバーは極微細繊維が集合したシート体からなるため濾紙のような
役目をし、電荷発生材はこの濾紙のようなナノファイバー上に均一に塗布される。
　このためナノファイバーがない場合には、電荷発生材である顔料が塗布時に部分的に集
合してダマ状となる。これにより点状の帯電異常を引き起こす場合がある。一方、ナノフ
ァイバーが存在する場合にはそれを防止できる可能性がある。
【００２３】
　後述するように、ナノファイバーのない場合には大きな円状の塗布ムラが発生する。一
方ナノファイバーのある場合には大きな塗布ムラは発生しなくなったのが確認された（図
１３～１４参照）。
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　またナノファイバーは連続相（ファイバーであるため、繊維方向には前記したように長
距離で連続）であるということから、発生した電荷のトラップを防止できる可能性がある
。
　その状態のイメージを図１に示す。
【００２４】
　図１（Ａ）は電荷発生層１２において（低分子あるいは高分子の）電荷輸送材１１の浸
み込みが無い状態を表している図である。この図に示されるような場合には、電荷発生材
２と電荷輸送材１１とが平面接触状態となっており、したがって電荷発生効率は低い。な
お図中、１３は電極（導電性支持体）である。
　また図１（Ｂ）は電荷発生層１２において（たとえば低分子の）電荷輸送材１１が電荷
発生層１２に浸み込んでいる状態を表している図である。この図に示されるような場合に
は、接触面積は大きいが同時にトラップも存在している状態となっており、全体的な電荷
発生効率（すなわち初期の電荷対発生効率が高くともトラップによる電荷消滅率が大きい
ため取り出す電荷の最終的な効率）が小さいと考えられる。
　図１（Ｃ）はナノファイバー１の形状の高分子半導体材料を電荷輸送材として電荷発生
層１２に設けた層構成を示している図である。この図に示されるような場合には、電荷発
生材２と接触面積が大きく、ナノファイバー１自体が連続した電荷輸送性を有しているた
め、電荷のトラップも少ない。
【００２５】
　また図２は、塗工時にしばしば電荷発生材２が集合して均一塗工のできない場合（図２
（Ａ）の場合）と、できる場合（図２（Ｂ））を示す概念図である。図２（Ｂ）に示すよ
うに、ナノファイバー１の電荷輸送材を用いると、均一に塗工できる。
【００２６】
　電荷発生材２は粒子状のものである。この粒子（顔料）状の電荷発生材２はナノファイ
バー１の電荷輸送材がシート状に形成され、そのシートの上に載置する構成となる。この
際、図３に示すように、ナノファイバー１自体が電荷発生層１２上の電荷輸送層１１と接
触するので電荷はスムーズに上部の電荷輸送層１１に流れていくことになる。図３中、１
１は保護層、１４は下引き層であり、１３（１４）は電荷発生層１２が導電性支持体に直
接または下引き層を介して導電性支持体上に設けられていることを意味している。
【００２７】
　なお、ナノファイバー１を導電性支持体（基体）１３上に作成した後に、電荷発生材２
（電荷発生層１２）をナノファイバー１上に塗工して形成する場合、ナノファイバー１が
溶解してくずれないようにする。このため、電荷発生材２の塗工液にはナノファイバー１
を溶解しない溶剤を用いることが好ましい。本発明では、たとえば実施例に示すように、
ナノファイバー作成液は、有機溶媒を使用し、電荷発生材塗工液は水系溶媒を使用したが
、これらの溶媒は前記したのと逆でもよい。また、電荷発生材２（電荷発生層１２）は蒸
着により作成してもよい。
【００２８】
　また本発明では電荷発生層１２の上層の電荷輸送層１１の層形成ではナノファイバー１
が溶解する液を使用することもできる。実際に使用した場合、電荷発生材２の浸透防止効
果のためか、ナノファイバー１の形状はある程度維持された。すなわち、実質的に溶解し
ない。
【００２９】
　なお、電荷輸送層１１と電荷発生層１２を逆の順番で積層した逆層の感光体の場合、例
えば電荷輸送層塗工後に、ナノファイバー１をエレクトロスプレー法により作成する。そ
の後ナノファイバーを溶解しない電荷発生材塗工液を塗工して感光体を形成すれば、ナノ
ファイバー１作成後に改めて電荷輸送層を塗布する必要がなく、電荷発生材とナノファイ
バーが接触した構造が維持できる。
【００３０】
　また別の方法として、導電性基体上に電荷発生材料とナノファイバーを同時に塗工する
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方法が挙げられる。具体的には、電荷発生材塗工液をスプレー塗工するのと平行して、エ
レクトロスプレー方法によりナノファイバーを吹き付ける方法がある。換言すると、基体
に電荷発生材塗工液をスプレー塗工しながら、その基体にエレクトロスプレー方法により
ナノファイバーを吹き付ける方法がある。いずれにせよナノファイバーシートの隙間に電
荷発生材粒子が混合（混入）するが、ナノファイバー自体は連続相を形成しているので、
電荷の移動が確実で理想的な光電変換素子が得られる（電荷がトラップなどによって消滅
せずデバイスとして有効に利用できる）ことになる。電荷発生材自体もナノファイバー状
に形成されればさらに好ましい。
　電荷発生材２を高分子半導体の溶液に分散して、エレクトロスピニング法によりナノフ
ァイバー１自身の内部に電荷発生材２を含有することも可能である。
　このように、電荷発生とその後の電荷分離がトラップされずに発生した電荷の輸送がス
ムーズに行われるために、連続相のナノファイバーは理想的な効果を示すものである。
【００３１】
　このような効果は太陽電池など光電変換素子一般にいえる。
　すなわち、電荷輸送材を微細な高分子有機半導体ナノファイバーとすることにより、電
荷発生材との接触面積を増大させ、かつ、電荷輸送材がファイバー状の連続相をなすため
に電荷の移動がスムーズになる。
【００３２】
　一方、光電変換デバイスの一例である感光体は、連続使用による耐磨耗性を向上させる
ために、図４に示したように、感光層表面に保護層１５を設けることができる。この場合
、保護層１５は、耐磨耗性材料３（たとえば金属酸化物などの耐磨耗性フィラー）と電荷
輸送材とを混合した塗工液を塗工して形成される。塗工する際に、耐磨耗性フィラー３が
凝集し、部分的に電荷輸送物質の連続性が悪くなる（輸送性が悪化する）ことがある。
　この場合でも高分子有機半導体のナノファイバー１をシート状に設け、ろ紙のような役
目を果たす機能を発揮させておき、そこに耐磨耗性フィラー３を塗布すれば、ナノファイ
バー１の連続性を維持（すなわち電荷輸送性を維持）したまま、均一に耐磨耗性フィラー
３を塗布することが可能となる。この場合も、高分子半導体のナノファイバー１が連続相
のため電荷の輸送が阻害されにくい。換言すれば、高分子半導体としてのナノファイバー
１中を電荷が移動する線路となるので、確実にその電荷を輸送できる。
【００３３】
　以下、本発明のデバイスの１つの光電変換素子において、感光体を例にして、図面に沿
って説明する。
　図１は、導電性支持体１３上に、電荷発生物質を主成分とする電荷発生層１２と、電荷
輸送物質を含有する電荷輸送層１１とが積層された構成を採っている。電荷発生層１２と
導電性支持体１３の間に中間層を設けてもよい。
　図４は、図１において保護層を設けたものである。
　このようにナノファイバー構造を設けることは、
(１)電荷発生材あるいは耐磨耗性粒子の均一塗工に有利
(２)電荷輸送層が連続相のため不連続に起因するトラップが防止できる
という利点がある。
【００３４】
　導電性支持体１３としては、体積抵抗１０１０Ω・ｃｍ以下（たとえば１０Ω・ｃｍ以
下）の導電性を示すものである。例えば、アルミニウム、ニッケル、クロム、ニクロム、
銅、金、銀、白金などの金属、酸化スズ、酸化インジウムなどの金属酸化物を、蒸着また
はスパッタリングにより、フィルム状もしくは円筒状のプラスチック、紙に被覆したもの
、あるいは、アルミニウム、アルミニウム合金、ニッケル、ステンレスなどの板状のもの
及びそれらを、押し出し、引き抜きなどの工法で素管化後、切削、超仕上げ、研摩などの
表面処理した管などを使用することができる。また、特開昭５２－３６０１６号公報に開
示されたエンドレスニッケルベルト、エンドレスステンレスベルトも導電性支持体１３と
して用いることができる。
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　一方、導電性支持体１３と電荷発生層１２の間に導電性支持体の突起などの影響を覆う
ため、あるいは、部分的な電荷注入を防ぐため、中間層を設けてもよい。
　中間層は一般には樹脂を主成分とするが、この樹脂はその上に感光層を溶媒で塗布する
ことを考えると、一般の有機溶剤に対して耐溶剤性の高い樹脂であることが望ましい。こ
のような樹脂としては、アルキド樹脂、ポリビニルアルコール、カゼイン、ポリアクリル
酸ナトリウム等の水溶性樹脂、共重合ナイロン、メトキシメチル化ナイロン等のアルコー
ル可溶性樹脂、ポリウレタン、メラミン樹脂、フェノール樹脂、アルキッド－メラミン樹
脂、エポキシ樹脂等、三次元網目構造を形成する硬化型樹脂等が挙げられる。また、中間
層にはモアレ防止、残留電位の低減等のために酸化チタン、シリカ、アルミナ、酸化ジル
コニウム、酸化スズ、酸化インジウム等で例示できる金属酸化物の微粉末顔料を加えても
よい。
【００３６】
　これらの中間層は適当な溶媒、塗工法を用いて形成することができる。更に本発明の中
間層（の塗工液）に、シランカップリング剤、チタンカップリング剤、クロムカップリン
グ剤等を使用することもできる。この他、本発明の中間層には、Ａｌ２Ｏ３を陽極酸化に
より設けたものや、ポリパラキシリレン（パリレン）等の有機物やＳｉＯ２、ＳｎＯ２、
ＴｉＯ２、ＩＴＯ（Indium Tin Oxide）、ＣｅＯ２等の無機物を真空薄膜作成法等で設け
たものも良好に使用できる。このほかにも公知のものを用いることができる。中間層の厚
みとしては数μｍ程度の厚さで設けることが可能である。
【００３７】
　電荷発生層１２は、電荷発生物質を主成分とする層であり、一般には、電荷発生物質や
結着樹脂等を適当な溶剤に分散ないし溶解し、これを導電性支持体１３上あるいは中間層
上に塗布、乾燥することにより形成できる。
　本発明では、この電荷発生層塗工液を塗工する前に、エレクトロスプレー法により作製
した高分子有機半導体のナノファイバーの層を設ける発明を含んでいる。
　また、電荷発生層１２を形成するための塗工と、ナノファイバー１の作製（ＥＳＤ法）
とを同時に行ってもよい。この場合に、電荷発生層スプレー塗工と、ナノファイバーエレ
クトロスプレー作製とを、（交互に）繰り返して行ってもよい。なお、前記したのと同様
に、電荷発生層塗工液はナノファイバーを溶解する溶剤を有してもある程度ナノファイバ
ー構造は維持されるが、ナノファイバーを溶解しない液を溶剤として用いた塗工液であれ
ばナノファイバー構造は維持されるので好ましい。本発明の実施例では、ナノファイバー
を、有機溶媒を含む吐出液を用いて作成し、電荷発生材は水系溶媒で塗工する例を記載し
た。
【００３８】
　高分子有機半導体としてはその移動度が１０－７ｃｍ２/Ｖ/sec 以上のものであれば基
本的にはどのようなものでもよいが、吐出液に使用する溶剤に０．１重量％以上の溶解度
を有するものが望ましい。また、エレクトロスプレー法（ＥＳＤ）によりナノファイバー
状態となるために、分子量が少なくとも５万を超える高分子（高分子有機半導体）を用い
ることが望ましい。
【００３９】
　上記した高分子有機半導体としては使用される高分子にアミン構造を有するもの、チオ
フェン構造を有するもの、フルオレン骨格を有するものなどが例としてあげられる。
　中でもアミン構造を有する高分子有機半導体は、安定した電荷移動度を有し、電荷発生
剤からの電荷の注入性もよく、光電変換材料として好ましい。
　すなわち高分子有機半導体を構成する繰り返し単位中に少なくとも下記式（Ｉ）で表さ
れる２価の基を含む繰り返し単位を含む高分子有機半導体が選ばれる。
【００４０】
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【化４】

【００４１】
　上記式（Ｉ）中、Ｒ１は置換もしくは無置換の芳香族炭化水素基、または置換もしくは
無置換のアルキル基またはアルキレン基であり、Ｒ2～Ｒ3は置換もしくは無置換の単環式
、非縮合多環式または縮合多環式の２価の芳香族炭化水素基を表し、同じ構造でも、異な
った構造でもよく、またそれぞれが複素環であってもよい。前記置換芳香族炭化水素基、
アルキル基またはアルキレン基は、それぞれ同一でも異なっていてもよい。このアミン構
造を有する繰り返し単位を有する高分子有機半導体は電荷輸送性のナノファイバーとして
有望である。
　Ｒ１～Ｒ３が芳香族炭化水素基である場合、具体例としては、ベンゼン、ジフェニルエ
ーテル、ジフェニルチオエーテル及びジフェニルスルホン等の単環式炭化水素化合物基あ
るいはビフェニル、ポリフェニル、ジフェニルアルカン、ジフェニルアルケン、ジフェニ
ルアルキン、トリフェニルメタン、ジスチリルベンゼン、１，１－ジフェニルシクロアル
カン、ポリフェニルアルカン及びポリフェニルアルケン等の非縮合多環式炭化水素化合物
基あるいは縮合多環炭化水素化合物基あるいは９，９－ジフェニルフルオレン等の環集合
炭化水素化合物の基が挙げられる。また、複素環基である場合、具体例としてカルバゾー
ル、ジベンゾフラン、ジベンゾチオフェン、オキサジアゾール及びチアジアゾール等が挙
げられる。これらの基が２価基である場合には当該具体例として挙げた単環式炭化水素化
合物の２価基、非縮合多環式炭化水素化合物の２価基、環集合炭化水素化合物の２価基、
複素環基の２価基などを挙げることができる。その他、本明細書中に記載する単環式炭化
水素化合物基、非縮合多環式炭化水素化合物基、縮合多環炭化水素化合物基、環集合炭化
水素化合物基（一価の基でも２価の基でも良い）あるいは置換基として説明されているア
ルキル基またはアルキレン基を挙げることができる。なおアルキレン基としては、以下の
ものが挙げられる。
【００４２】
　例えばＣ1～Ｃ12（炭素数１～１２の有機基のこと：以下同様に炭素数１の有機基をＣ1
などと表示する）とりわけＣ1～Ｃ8、さらに好ましくはＣ1～Ｃ4の直鎖または分岐鎖のア
ルキレン基であり、これらのアルキレン基はさらにフッ素原子、水酸基、シアノ基、Ｃ1
～Ｃ4のアルコキシ基、フェニル基又はハロゲン原子、Ｃ1～Ｃ4のアルキル基もしくはＣ1
～Ｃ4のアルコキシ基で、置換されたフェニル基を含有してもよい。具体的には、メチレ
ン基、エチレン基、ｎ－プロピレン基、ｉ－プロピレン基、ｔ－ブチレン基、ｓ－ブチレ
ン基、ｎ－ブチレン基、ｉ－ブチレン基、トリフルオロメチレン基、２－ヒドロキシエチ
レン基、２－シアノエチレン基、２－エトキシエチレン基、２－メトキシエチレン基等が
挙げられる。
【００４３】
　このような、アミン構造を有する電荷輸送性物質は一般にイオン化ポテンシャルが小さ
いため、不純物の存在に対して輸送性キャリアのホールが安定であり、キャリアが不純物
にトラップされにくいという電気的特徴がある。また一般にアモルファス状態のため、機
械的にも安定したファイバーができたものと思われる。他のホール輸送材はホール輸送の
ために結晶性が必要なものが多く、たとえば結晶性ポリチオフェン系列のホール輸送材で
は、結晶になりやすいため、得られるナノファイバーがもろくなりやすい。
　以下その一例を一般式（1）に示す。
【００４４】
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【化５】

【００４５】
　上記（１）式中、Ａｒ１は置換もしくは無置換の芳香族炭化水素基を表し、Ａｒ2、Ａ
ｒ３はそれぞれ独立に、置換もしくは無置換の２価の単環式、非縮合多環式または縮合多
環式芳香族炭化水素基を表す。Ａｒ４はベンゼン、チオフェン、ビフェニル、アントラセ
ン、ナフタレンから選択される２価基を表し、これらは置換基を有していてもよい。
　２価の縮合多環式芳香族炭化水素基としては、好ましくは環を形成する炭素数が１８個
以下のもの例えば、ペンタレニル基、インデニル基、ナフチル基、アズレニル基、ヘプタ
レニル基、ビフェニレニル基、ａｓ－インダセニル基、フルオレニル基、ｓ－インダセニ
ル基、アセナフチレニル基、プレイアデニル基、アセナフテニル基、フェナレニル基、フ
ェナントリル基、アントリル基、フルオランテニル基、アセフェナントリレニル基、アセ
アントリレニル基、トリフェニレルニ基、ピレニル基、クリセニル基、及びナフタセニル
基等が挙げられる。
　２価の単環式芳香族炭化水素基としてはベンゼン、ジフェニルエーテル、ジフェニルチ
オエーテル及びジフェニルスルホン等等が挙げられる。
　２価の非縮合多環式炭化水素化合物としては、ビフェニル、ポリフェニル、ジフェニル
アルカン、ジフェニルアルケン、ジフェニルアルキン、トリフェニルメタン、ジスチリル
ベンゼン、１，１－ジフェニルシクロアルカン、ポリフェニルアルカン及びポリフェニル
アルケン等が挙げられる。
　２価の縮合多環式炭化水素化合物としては、９，９－ジフェニルフルオレン等が挙げら
れる。
【００４６】
　また上記の炭化水素化合物などにおいて有することができる置換基としては、以下のも
のを挙げることができる
（１）ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基
（２）アルキル基、好ましくは、Ｃ1～Ｃ12、とりわけＣ1～Ｃ8、さらに好ましくはＣ1～
Ｃ4の直鎖または分岐鎖のアルキル基であり、これらのアルキル基はさらにフッ素原子、
水酸基、シアノ基、Ｃ1～Ｃ4のアルコキシ基、フェニル基又はハロゲン原子、Ｃ1～Ｃ4の
アルキル基もしくはＣ1～Ｃ4のアルコキシ基で、置換されたフェニル基を含有してもよい
。具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｔ－ブチル基、
ｓ－ブチル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、トリフルオロメチル基、２－ヒドロキシエ
チル基、２－シアノエチル基、２－エトキシエチル基、２－メトキシエチル基、ベンジル
基、４－クロロベンジル基、４－メチルベンジル基、４－メトキシベンジル基、４－フェ
ニルベンジル基等が挙げられる。
（３）アルコキシ基（－ＯＲ1）；Ｒ1は（２）で定義したアルキル基を表わす。具体的に
は、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポキシ基、ｔ－ブトキシ基、
ｎ－ブトキシ基、ｓ－ブトキシ基、ｉ－ブトキシ基、２－ヒドロキシエトキシ基、２－シ
アノエトキシ基、ベンジルオキシ基、４－メチルベンジルオキシ基、トリフルオロメトキ
シ基等が挙げられる。
（４）アリールオキシ基：アリール基としてフェニル基、ナフチル基があげられる。これ
は、Ｃ1～Ｃ4のアルコキシ基、Ｃ1～Ｃ4のアルキル基またはハロゲン原子を置換基として
含有してもよい。具体的には、フェノキシ基、１－ナフチルオキシ基、２－ナフチルオキ
シ基、４－メチルフェノキシ基、４－メトキシフェノキノ基、４－クロロフェノキシ基、
６－メチル－２－ナフチルオキシ基等が挙げられる。
（５）アルキルメルカプト基（－ＳＲ1）；Ｒ1は（２）で定義したアルキル基を表わす。
具体的にはメチルチオ基、エチルチオ基、フェニルチオ基、ｐ－メチルフェニルチオ基等



(12) JP 5200637 B2 2013.6.5

10

20

30

40

が挙げられる。
（６）－ＮＲ２Ｒ３：（式中、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ独立に水素原子、上記（２）で定義
したアルキル基、又はアリール基を表わし、アリール基としては、例えばフェニル基、ビ
フェニリル基又はナフチル基が挙げられ、これらはＣ1～Ｃ4のアルコキシ基、Ｃ1～Ｃ4の
アルキル基、又はハロゲン原子を置換基として含有してもよい。Ｒ2とＲ3は共同で環を形
成しても良い。またアリール基上の炭素原子と共同で環を形成してもよい。）具体的には
、アミノ基、ジエチルアミノ基、Ｎ－メチル－Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジフェニ
ルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジ（ｐ－トリール）アミノ基、ジベンジルアミノ基、ピペリジノ基
、モルホリノ基、ユロリジル基等が挙げられる。
（７）メチレンジオキシ基、又はメチレンジチオ基等のアルキレンジオキシ基又はアルキ
レンジチオ基、等が挙げられる。
【００４７】
　また前記式（１）において、前記Ａｒ１はｐ－トリル基であり、Ａｒ２およびＡｒ３は
ｐ－フェニル基であり、Ａｒ４は
【００４８】
【化６】

【００４９】
であることが好ましい。
　その中でも下記構造（化合物1）のものが高移動度であり、好ましい。その中でも特に
下記化合物（１－１）
【００５０】

【化７】

【００５１】
が挙げられる。上記化合物（１－１）において、ｎは繰り返し単位を表す数であって、１
以上の値である（たとえば１０以上、具体的にはたとえば５０以上）。このような化合物
の末端は、重合体の末端を封止するための封止剤を、反応途中または反応後に添加するこ
とによって得られる。使用される封止剤としては、ベンジルホスホン酸ジエチル、ベンズ
アルデヒド等、反応活性基を１個有する化合物が挙げられる。
【００５２】
　その他、前記式（１）には含まれないが、以下のものが挙げられる。
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【化８】

【００５３】
　なお、前記したように、エレクトロスプレー法によりファイバー化するために、ある程
度高い分子量が必要である。そのため上記化合物（1）の場合、分子量が５万以上である
ことが好ましい。上記化合物（２－１）の場合もこれと同様の分子量であることが好まし
い。
　これらは単独でもエレクトロスプレー法によりナノファイバーが作製できるので好まし
い。
　一方、電荷輸送機能を有する材料自体は低分子であってもよい。その場合、ナノファイ
バーを作製するときは、電荷輸送機能を有する低分子化合物を、各種高分子とともに溶剤
に溶解させてエレクトロスプレー法によりナノファイバーを作製する。低分子の場合も、
下記アミン構造を有したものが安定した電荷輸送性を有するので好ましい。
【００５４】
【化９】

【００５５】
　上記式中、Ｒ４～Ｒ６はそれぞれ独立して、置換または無置換の芳香族基またはアルキ
ル基またはヘテロ原子含有芳香族基であり、同一でも、異なっていてもよい。なお芳香族
基は前記した化１におけるＲ１～Ｒ３と同様の基を含む。
　これらの例として以下のものがあげられる。
【００５６】
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【化１０】

【００５７】
　上式中、Ａ１～Ａ６はそれぞれ独立して、水素原子、または前記Ｒ１～Ｒ６基から選択
される１つの基である。
　これら電荷輸送機能を有する低分子化合物をポリカーボネートあるいはポリスチレンな
どの高分子バインダーとともに有機溶媒に溶解させ、エレクトロスプレー法によりナノフ
ァイバーを作製することができる。
　上記バインダー自体は電荷輸送機能を有しないが、ナノファイバーとしては電荷輸送機
能が得られる。
　もちろん電荷輸送機能を有する低分子化合物と、電荷輸送機能を有する高分子化合物と
を溶解させてエレクトロスプレー法によりナノファイバーを作製してもよい。
【００５８】
　エレクトロスプレー方法は、液を吐出するノズルと、被印写媒体である基体（ターゲッ
ト電極：この場合は感光体の基体）の間に、数ｋＶ以上の電圧を印加する。
　基体とノズルの距離は１ｃｍ以上であることが好ましく、また上限値はＥＳＤによって
形成する感光体の大きさ、ＥＳＤ装置の大きさに依存するが、一般に１ｍ以下、たとえば
５０ｃｍ以下（たとえば３０ｃｍ以下）である。あまり距離が短いと、ターゲットに到着
するまでに液体が蒸発せず、微細なファイバーができにくい。
　ナノファイバーを形成するための吐出液の速度は数ｍ/秒であるが、感光体のドラムは
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数十ｒｐｍの速度でファイバーが感光体に均一に塗布できるようにする。
　このようなエレクトロスプレーの実験装置は市販されているものを用いることができる
。たとえば、株式会社フューエンスのＥＳ-2000（商品番号）などが挙げられる。
【００５９】
　また、ナノファイバー自体は別に作製し、ファイバーをシート状にしたシート体を感光
体ドラム（導電性基体）に巻きつける方法を採用してもよい。
　上記高分子有機半導体のエレクトロスプレー用の溶剤としては、高分子有機半導体が溶
解する溶剤であればよく、１種でも、２種以上混合して用いることができる。
　このような溶剤としては、エーテル系、トルエンなどの芳香族系、アルコール系、ケト
ン系、ハロゲン系の溶剤を挙げることができる。
　ただし、液中の高分子半導体の濃度が、ある程度高くないと、ナノファイバーが作製で
きずに単なる微小液滴のスプレーが感光体ドラム上に液滴として吹き付けられることにな
る。このような、ナノファイバーにならなくて微小滴として付着する場合も、感光体の均
一塗工や、乾燥が速いことによる下層に影響を与えない塗工方法として有望である。
【００６０】
　エレクトロスプレー（ＥＳＤ）に使用される吐出用ノズルとしては、ガラスキャピラリ
ー２２の中に吐出液を充填し、中に白金の電極２１をいれてターゲット基板２３に対して
数ｋＶ～数十ＫＶの電圧が印加可能な構造であればよく、このようなノズルでエレクトロ
スプレーを行う。
　白金の電極ワイヤとしては、径が０.１ｍｍ～１ｍｍの範囲のものを使用し、ガラス液
ための先端２０は１ｍｍ～３ｍｍ直径（以下、単に径と言う）のものを使う(図５（Ａ）
参照)。
　溶剤によってはキャピラリー２２の先端の径が小さいと目づまりしやすいため、図５（
Ｂ）に示すように、電極２１に径の大きなキャピラリー２２から液を流すようにしてもよ
い。
　この場合、電極ワイヤの先端部では分散液または溶解液中の分散媒または溶媒の蒸発に
よって増粘するが、ナノファイバーは問題なく作製できた。ただし、単独のノズルでは時
間がかかるため、感光体に短時間でナノファイバーシートを作製するには例えばノズル数
は１個/１ｃｍ２以上のノズル密度が必要とされる。そのようなドラムにマルチのノズル
からエレクトロスプレーを行う方法は知られており、この方法に用いられるような装置は
市販されている。
【００６１】
[電荷発生層]
　電荷発生層は、公知の電荷発生物質をすべて挙げることができる。たとえば、チタニル
フタロシアニン、バナジルフタロシアニン、銅フタロシアニン、ヒドロキシガリウムフタ
ロシアニン、無金属フタロシアニン等のフタロシアニン系顔料、モノアゾ顔料、ジスアゾ
顔料、非対称ジスアゾ顔料、トリスアゾ顔料等のアゾ顔料、ペリレン系顔料、ペリノン系
顔料、インジゴ顔料、ピロロピロール顔料、アントラキノン顔料、キナクリドン系顔料、
キノン系縮合多環化合物、スクエアリウム顔料等、公知の材料が挙げられる。これら電荷
発生層に用いられる電荷発生物質は単独で用いてもよく、また、２種以上混合して用いる
ことも可能である。
【００６２】
　電荷発生層は、上記した電荷発生物質と、適当な分散媒または溶媒である溶剤を、必要
に応じて結着樹脂とともにボールミル、アトライター、サンドミル、超音波などを用いて
分散した電荷発生層分散塗工液を導電性支持体上に塗布し、乾燥することにより形成され
る。
【００６３】
　上記した必要に応じて用いられる結着樹脂としては、ポリアミド、ポリウレタン、エポ
キシ樹脂、ポリケトン、ポリカーボネート、シリコーン樹脂、アクリル樹脂、ポリビニル
ブチラール、ポリビニルホルマール、ポリビニルケトン、ポリスチレン、ポリスルホン、
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ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール、ポリアクリルアミド、ポリビニルベンザール、ポリエス
テル、フェノキシ樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、ポリ酢酸ビニル、ポリフェニ
レンオキシド、ポリアミド、ポリビニルピリジン、セルロース系樹脂、カゼイン、ポリビ
ニルアルコール、ポリビニルピロリドン等が挙げられる。このような結着樹脂の量は、電
荷発生物質１００重量部に対し０～５００重量部、好ましくは１０～３００重量部が適当
である。結着樹脂の添加は、電荷発生層分散塗工液の分散安定性を阻害しなければよく、
電荷発生物質と溶剤との分散前あるいは分散後のどちらでも構わない。
　なおこのような樹脂はナノファイバーと電荷発生物質の接触を妨げる可能性があるため
、電荷発生層分散塗工液の分散安定性を阻害しない範囲で使用することが好ましく、なる
べく少ない量で使用するほうがよい。
【００６４】
　分散媒または溶媒として用いられる溶剤としては、イソプロパノール、アセトン、メチ
ルエチルケトン、シクロヘキサノン、テトラヒドロフラン、ジオキサン、エチルセロソル
ブ、酢酸エチル、酢酸メチル、ジクロロメタン、ジクロロエタン、モノクロロベンゼン、
シクロヘキサン、トルエン、キシレン、リグロイン等が挙げられるが、特にケトン系溶媒
、エステル系溶媒、エーテル系溶媒が良好に使用される。これらは単独で用いても２種以
上混合して用いてもよい。
　この電荷発生層塗工液に用いられる溶剤は、下層に作製してある高分子有機半導体ナノ
ファイバー自身が高分子であるため短時間で溶解しないのが一般的であるが、すぐに溶解
するものは前記したナノファイバーの連続性あるいは濾紙としての効果を阻害するため、
望ましくない。
【００６５】
　有機高分子半導体を製造する場合には、ナノファイバー作製液はテトラヒドロフランな
どのエーテル系溶剤あるいは芳香族系、ハロゲン系溶剤を用い、電荷発生層塗工液に使用
する溶剤として、ケトン系溶剤、あるいは水やアルコール溶剤（たとえば水系溶剤（水お
よび／またはアルコール溶剤とこれらに混合可能な溶媒を溶剤として使用））が好ましい
。もちろん実施例に示すように、ナノファイバーを溶解しない水性の塗工液であればナノ
ファイバー構造を維持するために、より好ましい。
　このようにして作製したナノファイバーと電荷発生物質の混合層の膜厚は、０.０１～
５μｍ程度が適当であり、好ましくは０.１～２μｍである。
【００６６】
[電荷輸送層]
　本発明のデバイスとして感光体の場合には、電荷発生層の上に電荷輸送層を設けるが、
この電荷輸送層も塗布液を用いて塗布することによって得られる。このような電荷輸送層
塗布液も、電荷輸送物質及び結着樹脂を適当な溶剤に溶解ないし分散して得ることができ
、この塗布液（電荷輸送層塗布液）を電荷発生層上に塗布、乾燥することにより形成でき
る。また、必要により可塑剤、レベリング剤、酸化防止剤、滑材等を添加することが可能
であり有用である。これらは単独であるいは２種以上併用することができる。
【００６７】
　この塗布液（電荷輸送層塗布液）で用いられる溶剤としては、テトラヒドロフラン、ジ
オキサン、トルエン、ジクロロメタン、モノクロロベンゼン、ジクロロエタン、シクロヘ
キサノン、メチルエチルケトン、アセトンなどが用いられる。これらは単独で使用しても
よく、２種以上混合して使用しても良い。
【００６８】
　塗布液を塗布するための塗工法としては、浸漬塗工法、スプレーコート、ビートコート
、ノズルコート、スピナーコート、リングコート等の方法を用いることができる。
　この電荷輸送層塗布液も、前記した塗工液と同様に下層の高分子有機半導体のナノファ
イバー自身が高分子であるため、短時間で溶解はしないが簡単に溶解しにくいものを使用
するのがよい。
【００６９】
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　電荷発生層、電荷輸送層の塗工は、好ましくは浸漬塗工以外のスプレー塗工、インクジ
ェット法を用いることができ、また乾燥の速いエレクトロスプレー法で作製してもよい。
　ナノファイバー作成の前に電荷輸送層を設ける逆層の構成の場合はナノファイバー溶解
の問題はない。
【００７０】
　電荷輸送物質としては、一般に使われる正孔輸送物質と電子輸送物質を挙げることがで
きる。
　この電荷輸送物質として、ナノファイバーに使用した物質と共通化すれば、さらに好ま
しい。
　電荷輸送層塗布液にも、結着樹脂を用いることもでき、このような結着樹脂としては、
ポリスチレン、スチレン－アクリロニトリル共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、
スチレン－無水マレイン酸共重合体、ポリエステル、ポリ塩化ビニル、塩化ビニル－酢酸
ビニル共重合体、ポリ酢酸ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリアリレート、フェノキシ樹
脂、ポリカーボネート、酢酸セルロース樹脂、エチルセルロース樹脂、ポリビニルブチラ
ール、ポリビニルホルマール、ポリビニルトルエン、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール、ア
クリル樹脂、シリコーン樹脂、エポキシ樹脂、メラミン樹脂、ウレタン樹脂、フェノール
樹脂、アルキッド樹脂等の熱可塑性または熱硬化性樹脂を挙げることができる。たとえば
電荷輸送材/結着樹脂＝３／７～５／５(ｗｔ／ｗｔ)の比で、溶剤量は塗工方法により異
なるがインクジェットであれば粘度が数ｍＰaＳ～数十ｍＰaＳ以下が好ましい。
　また、電荷輸送層の厚みは、使用するシステム（特に帯電電位等）によって下限値は異
なるが、５μｍ以上、４０μｍ以下とすることが好ましい。
【００７１】
[保護層]
　本発明の感光体は、上記した電荷輸送層の上に、耐久性の向上を目的として、保護層を
形成してもよい。
　この保護層も図２（Ｂ）に示すのと同じ要領で、高分子半導体ナノファイバーのシート
上に耐磨耗性粒子を分散した液を塗工する。これによりナノファイバーの連続相を維持し
たまま、ナノファイバーのろ紙としての作用を利用して、耐磨耗性粒子を均一に塗布する
ことができる。
【００７２】
　このような耐磨耗性粒子としては、有機性フィラー及び無機性フィラーを挙げることが
できる。有機性フィラーとしては、ポリテトラフルオロエチレンのようなフッ素樹脂粉末
、シリコーン樹脂粉末、ａ－カーボン粉末（アモルファスカーボン粉末）等が挙げられ、
無機性フィラーとしては、銅、スズ、アルミニウム、インジウムなどの金属粉末、シリカ
、酸化スズ、酸化亜鉛、酸化チタン、アルミナ、ジルコニア、酸化インジウム、酸化アン
チモン、酸化ビスマス、酸化カルシウム、アンチモンをドープした酸化スズ、スズをドー
プした酸化インジウム等の金属酸化物、フッ化スズ、フッ化カルシウム、フッ化アルミニ
ウム等の金属フッ化物、チタン酸カリウム、窒化硼素などの無機材料が挙げられる。
【００７３】
　前記保護層に含有される結着樹脂は、前述した電荷輸送層に用いられる結着樹脂をすべ
て使用することが可能である。使用される結着樹脂によってフィラー分散性が影響される
ため、フィラー分散性に悪影響を与えないことが重要である。また、酸価を有する樹脂は
、残留電位を低減させる上でも有用であり、結着樹脂としてすべてに、あるいは他の結着
樹脂と混合させて一部に添加して使用することが可能である。使用可能な樹脂の一例とし
ては、ポリエステル、ポリカーボネート、アクリル樹脂、ポリエチレンテレフタレート、
ポリブチレンテレフタレート、アクリル酸やメタクリル酸を用いた各種共重合体、スチレ
ンアクリル共重合体、ポリアリレート、ポリアクリレート、ポリスチレン、エポキシ樹脂
、ＡＢＳ（アクリロニトリル－ブチレン－スチレン）樹脂、ＡＣＳ（アクリロニトリル－
塩素化ポリエチレン－スチレン）樹脂、オレフィン－ビニルモノマー共重合体、塩素化ポ
リエーテル、アリール樹脂、フェノール樹脂、ポリアセタール、ポリアミド、ポリアミド



(18) JP 5200637 B2 2013.6.5

10

20

30

40

50

イミド、ポリアリルスルホン、ポリブチレン、ポリエーテルスルホン、ポリエチレン、ポ
リイミド、ポリメチルペンテン、ポリプロピレン、ポリフェニレンオキシド、ポリスルホ
ン、ＡＳ（アクリロニトリル－スチレン）樹脂、ブタジエン－スチレン共重合体、ポリウ
レタン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン等の樹脂あるいは共重合体等が挙げられる
。これらの材料は１種単独で用いてもよく、また２種以上混合して用いることが可能であ
る。
【００７４】
　一方、電荷発生材と電荷輸送材間で光吸収、電荷分離を発生させる太陽電池においても
原理的には前記と同じである。
　また、電荷輸送物質のナノファイバー構造を維持したまま、電荷発生物質との接触した
構造を維持するためには、ナノファイバーをエレクトロスプレー方法により作製したあと
に、電荷発生物質を蒸着して作製することもできる。
　以上、エレクトロスプレー法（ＥＳＤ法）のうち、ナノファイバーを形成するエレクト
ロスピニング方法について説明した。
【００７５】
　本発明では、ＥＳＤ法により製造する場合に、高分子の材料を使用しても、低濃度・低
粘度の場合に、ファイバー状にならず、細かい液滴として基体に付着するようにすること
もできる。また、光電荷発生剤塗工液のような分散液の場合にも、エレクトロスプレー法
を用いると、ファイバーは形成されず細かい液滴として基体に付着することができる。
　このようなファイバーでなく微小液滴として付着するエレクトロスプレー法は、感光体
の均一層作成・下層に影響を与えない塗工方法として有効である。
　インクジェット方法では、浸漬塗工のような大量の液を必要としない利点はあるが、液
滴の大きさはインクジェット法ではせいぜい数ｐｌ（１０－１２リットル）程度と大きい
ため、この液滴が基体に付着した後に、数十μｍオーダーの大きさになってしまう。
【００７６】
　一方、エレクトロスプレー方法を用いた場合には液敵同士が電荷の反発力により小滴に
分離する特徴を有するため、より均一な膜が作製可能となる。また、溶媒蒸発の速度が極
めて速いため、下層がエレクトロスプレー用の液に溶解可能な場合でも、下層の溶解を有
効に防止することが可能となる。
　感光体のうち、電荷発生層、中間層、電荷輸送層、オーバーコート層など電荷輸送機能
を必要とする層の均一な形成には、ナノファイバーが生成しない場合も含めるいずれの場
合においてもエレクトロスプレー方法が有効である。
　特に電荷発生材塗布液の均一塗工には、エレクトロスプレー法は有効と期待される。
【実施例】
【００７７】
　次に、本発明を実施例に基づいて説明するが、本発明はこれらの実施例によって、限定
されて解釈されるものではない。なお部は、重量部を表す。
【００７８】
〔実施例１〕
---ナノファイバーの作製
　前記化合物（1－１）を特開２００４－１８８３１号公報に記載されている方法に従い
合成した。
　すなわち、１００ｍｌ四つ口フラスコに、下記化１１に示すジアルデヒド０．８５２ｇ
（２．７０ｍｍｏｌ）及びジホスホネート１．５２５ｇ（２．７０ｍｍｏｌ）を入れ、窒
素置換した後にテトラヒドロフラン７５ｍｌを加えた。この溶液にカリウムｔ－ブトキシ
ドの１．０ｍｏｌｄｍ－３テトラヒドロフラン溶液６．７５ｍｌ（６．７５ｍｍｏｌ）を
滴下し室温で１９時間撹拌した後、ベンジルホスホネート及びベンズアルデヒドを順次加
え、さらに２時間撹拌した。酢酸およそ１ｍｌを加えて反応を終了し、溶液を水洗した。
溶媒を減圧留去し、残渣をテトラヒドロフラン１５ｍｌ及びメタノール８０ｍｌを用いて
再沈澱による精製を行ない、ポリマー１．０７ｇを得た。得られた重合体の数平均分子量



(19) JP 5200637 B2 2013.6.5

10

20

30

40

50

（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）、平均重合度ｎの測定
は、ゲルパーミエイションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）により行ない、ＵＶ吸収及び示差
屈折率を用い、単分散ポリスチレンを標準としてポリスチレン換算の測定値をだした。
【００７９】
【化１１】

【００８０】
　得られた化合物（1－１）（数平均分子量８５０００、重量平均分子量２８２０００、
Ｍｗ／Ｍｎ＝３．３１　ｎ＝６３（平均重合度））を１部と、テトラヒドロフラン２０部
の溶液を作製した（固形分濃度５ｗｔ％）。この溶液を０．５ｍｍ径の白金ワイヤ２１に
付着させ、アルミのターゲット２３に対して最短距離（Ｌ１）２.５ｃｍで、ワイヤ２１
とターゲット２３の間に２０ＫＶの電圧を印加させた（図６参照）。電源およびシステム
は株式会社フューエンスのエレクトロスプレーディポジションシステム　エスプレイヤー
２０００を使用した。
　その結果、１μｍ以下の直径の化合物１－１のナノファイバーが作製された。
　偏光顕微鏡で観測すると、クロスニコルで強く光が透過し、アナライザーの角度を変化
させると、透過光の強度が変化することから、強く配向しているものと思われる。
　図７は偏光顕微鏡によりナノファイバーの集合体の一部を撮影した写真である。図中、
矢印は先端から他端までが２５０ｎｍであることを示したものである。
【００８１】
　また、図８および図９はナノファイバーをシート状に形成したシート体であり、これら
の偏光顕微鏡写真である。なお図８はオープンの条件で、図９はクロスニ　コルの条件で
撮影したものである。
これらのナノファイバーのＳＥＭ像（Scanning Electron Microscope）を図１０に示す。
　この図１０では、図中の矢印は先端から他端までが１μｍであり、これらから、およそ
２００ｎｍの径のナノファイバーであることが判る。
　アルミ基板をターゲットとしてＥＳＤによりアルミ基板上にナノファイバーのシートを
作製し、電荷発生材としてのチタニルフタロシアニンのメチルエチルケトン溶液をスプレ
ー塗布したところ、比較的均一に塗工可能であった。
【００８２】
　一方、図１１のように、先端が１ｍｍの内径のガラスの容器２２に吐出液を入れ、この
吐出液を０．５ｍｍ径の白金電極２１に付着させ、アルミのターゲット２３に対して最短
距離（Ｌ２）１５ｃｍで、白金電極２１とターゲット２３の間に２０ＫＶの電圧を印加し
て同様にナノファイバーを作製した。こちらの方が連続吐出には好ましい。
【００８３】
〔試験例１〕
　前記化合物（１－１）において、その分子量がＭｎ＝８５００であり、Ｍｗ＝２０００
０のものを用いた以外は、実施例１と同様にしてＥＳＤ法により吐出させた。微小の滴が
飛翔するだけで、ナノファイバーの生成は観察されなかった。
【００８４】
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〔試験例２〕
　前記化合物（１－１）の濃度が０．１ｗｔ％の吐出液を用いた以外は実施例１と同様に
してＥＳＤ法により吐出させた。微小の液滴が飛翔するだけでナノファイバーの生成は観
察されなかった。
【００８５】
〔実施例２〕
----電荷輸送性ナノファイバーと光電変換材料の接触した層の作製
　実施例１で用いた溶液を使用して、図１２に示すように、アルミを蒸着したマイラーフ
ィルム２５上に、エレクトロスプレー法で化合物（1－１）のナノファイバ-を６ｃｍ×５
．５ｃｍの大きさになるように、付着させた。その際に、アルミ蒸着フィルム２５と０．
５ｍｍ径の白金電極２１の間に、絶縁性のフィルム（ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレー
ト）フィルム）をマスク２４として配置し、その一部に穴をあけて、その穴の部分だけナ
ノファイバ-がアルミ蒸着フィルム２５に届くようにした。なお、白金電極２１とマスク
２４との最短距離（Ｌ３）を１５ｃｍとし、マスク２４とアルミ蒸着フィルム２５との最
短距離（Ｌ４）を１５ｃｍとした。このようにすることにより、電極２１とアルミ蒸着フ
ィルム２５との間に電界が集中し、パターニングが可能となった。
【００８６】
　次に、以下の処方で作製した水性の光電荷発生剤液をナノファイバーシート上に接する
ようにブレードコートにより塗布した（ギャップ７５μｍ）。指触乾燥確認後、１２０℃
で５分間乾燥した。
【００８７】
＜水性光電荷発生剤液作成方法＞
　蓋つきのガラス瓶に２ｍｍ径のジルコニアビーズを入れ、純水を２０部、オキシチタニ
ウムフタロシアニン顔料粉末を０．４部、ノニオン系界面活性剤（ポリオキシエチレンス
チレン化フェニルエーテル　ＣＡＳ　Ｎｏ．１０４３７６－７５－２　商品名ノイゲン　
ＥＡ－１７７）を０．１部の割合で４時間ミリングして液を作製した。平均粒径をナノト
ラック粒度分布測定装置　ＵＰＡ（日機装株式会社製）を用いて測定したところ、およそ
１５０ｎｍであった。これを５μｍセルロースフィルターでろ過して使用した。
【００８８】
　本実施例のナノファイバーは有機溶媒に可溶であり、一方、水に難溶なため、この水性
の光電荷発生剤液を使用することにより、ナノファイバー形状を保ったまま、ナノファイ
バーの周りに光電荷発生剤が存在する構造のものが形成できた。また有機溶媒を使用した
光電荷発生剤塗工液では光電荷発生剤塗工液の塗工時にナノファイバー構造が多少くずれ
てしまうことがわかった。
【００８９】
　またナノファイバーを設けることにより、電荷輸送層が均一に塗工により形成しやすい
という利点も有している。
　すなわち、水性の光電荷発生剤液を直接アルミ上に塗工した場合、図１３の写真のよう
に、大きな円状の塗工ムラが発生し易かった。
【００９０】
　一方、下層にナノファイバー層（ナノファイバー含有層）を設けた場合には、水性電荷
発生塗工液を塗布した場合にナノファイバ-間を超えて塗工ムラが広がることがないない
ため、図１４の写真のように大きな塗工ムラはできにくく、比較的均一に塗工できるとい
う利点があった。
　次に、下記組成の電荷輸送液をブレード塗布した（ギャップ１２５μｍ）。指触により
乾燥確認後１２０℃で１０分間乾燥した。
【００９１】
＜電荷輸送層塗工液＞
　テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を８０部と、ポリカーボネートＺ（帝人化成社製 ＴＳ
－２０５０）１０部を混合溶解した液３２部に、化１２の低分子電荷輸送物質（下記構造
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）３部を溶解させた。
【００９２】
【化１２】

【００９３】
　上記のように低分子のＴＨＦ溶液を塗布しても、最初に作製したナノファイバーの部分
は水性の電荷発生物質で覆われているためか、見た目はナノファイバーの構造を有したま
まであった。
　ナノファイバーを設けない場合と、設けた場合の感光体特性を以下のようにして調べた
。
【００９４】
　静電特性測定機：川口電気製作所製ＥＰＡ８２００で測定：―５ｋＶで２０秒帯電後(
電位Ｖｍ)、２０秒暗減衰させ(電位Ｖ０)、５.３ｌｕｘの白色光を照射して電位減衰から
感度（Ｅ1/2　ｌｘ・sec）を求めた。結果を表１に示す。表１に示すように、感度に差は
なかったが、残留電位が小さく、ファイバーを通しての移動が有効であるものと思われる
。
【００９５】
　今回の材料の組み合わせではナノファイバーのＩＰ（イオン化ポテンシャル）が低分子
電荷輸送材のＩＰよりも小さいため（理研計器製：大気中光電子分光装置ＡＣ-２）で測
定すると、ナノファイバー化合物はＩＰが５．１eV 低分子電荷輸送材が５．４５eVであ
る。）、両者の間でホールトラップも効いてしまう可能性があるがそれにも関わらず感度
は同等であった（表１中のＲの単位：×Ｅ１１Ω・ｃｍ２とあるのは、１０１１Ω・ｃｍ
２のことである）。
【００９６】
【表１】

【００９７】
〔参考例１〕
　エレクトロスピニング法によりナノファイバーの作成時に液の材料濃度が低い（濃度３
％以下）と、図１５（Ａ）に示すように、一部がナノファイバーにならずに円滴として基
体上に付着する。このようにナノファイバー状にならずに小滴の場合でも、インクジェッ
トなどに比べるとＥＳＤ法による塗工は小滴を作成しやすいため、感光体の均一塗工には
有利である。また、下層を溶解し易い塗工液を用いてもエレクトロスプレー方法は乾燥が
速いため、下層を乱すことはなかった。
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【００９８】
〔実施例３〕
　ナノファイバーの形状がよりそのままの状態で保持されるために、実施例２の感光体の
作成において、図１２に示すように、電荷輸送層を別のアルミを蒸着したマイラ（アルミ
蒸着マイラ）２５上に形成し、この電荷輸送層をそこから剥がして、ナノファイバーと電
荷発生材料の層の上からこれを熱融着させた。この熱融着の際に、軽く押圧して気泡を抜
けるようにして、接着界面に気泡が残留しないようにした。
　その結果、電荷輸送層塗工液がナノファイバーに与える影響を避けられ、ナノファイバ
ー構造が完全に維持されたものが得られた。
【００９９】
〔実施例４〕
　アルミニウム蒸着ポリエステルフィルム上に実施例１と同様にして電荷輸送層を設けた
。その電荷輸送層上に、エレクトロスプレー方法により化合物（１－１）のテトラヒドロ
フラン溶液（５～１０重量％。ノズル先端部のテトラヒドロフラン溶液は溶媒蒸発により
、さらに高粘度状態になっている）を使用してナノファイバーを作製した（印加電圧２０
ｋＶ、ターゲットまでの距離１５ｃｍ、マスク使用）。ナノファイバーを作製したその上
に、実施例１で用いた水性電荷発生剤塗工液をブレードコートにより塗工後、指触により
乾燥確認後１２０℃で１５分間乾燥して光電荷発生層を形成した。これによりナノファイ
バー構造と光電荷発生剤が接触した層を上層に設け、下層に電荷輸送層構造を設けた逆層
の構造の感光体が得られた。
　本実施例４でも、電荷輸送層塗工液がナノファイバーに与える影響を少なくすることが
でき、ナノファイバー構造が維持された電荷発生層が作成できた。なお図１６は、実施例
４において電荷輸送層を塗布した上にナノファイバーを形成している図である。この図に
示すように、アルミの対極上のアルミマイラ上に電荷輸送層を塗布した長方形のシートが
ある。
　ナノファイバーを吐出するノズル電極は電荷輸送層部（基本的には絶縁体）が設けられ
る真中の真上にある。図1６は真下方向にナノファイバーが形成されるが電荷輸送層の端
の部分は、アルミ対極の方へ液流方向がずれるため、電荷輸送層の端にはナノファイバー
が乗らないことを示す写真である。このような場合も中間に絶縁体フィルムでマスクを設
けるとマスクの中にだけナノファイバーが吐出される。
【０１００】
　このように、電荷輸送部の上にエレクトロスプレー方法でファイバーを作製する場合、
電荷輸送層は絶縁層であるため、エレクトロスプレー法による液流はアースされたアルミ
側へ流れやすい。そこでノズルはアルミ電極側から距離をおいて配置し、アルミ電極から
離れた個所のみ使用する設計とする必要があった。この場合も絶縁体フィルムのマスクは
有効である。
【産業上の利用可能性】
【０１０１】
　本発明はエレクトロスプレー法を用いて有機ＥＬ（Organic Electro-Luminescence Dev
ice）素子、有機トランジスタ、有機太陽電池あるいは電子写真用感光体等の有望なデバ
イスを得る可能性を有している。
　また本発明のナノファイバーは電荷輸送機能が必要なデバイス、特に光電変換デバイス
に有用に使用できる。
【図面の簡単な説明】
【０１０２】
【図１】（Ａ）は電荷発生層において（低分子あるいは高分子の）電荷輸送材の浸み込み
が無い状態を表している図であり、（Ｂ）は電荷発生層において（たとえば低分子の）電
荷輸送材が電荷発生層に浸み込んでいる状態を表している図であり、（Ｃ）はナノファイ
バーの形状の高分子半導体材料を電荷輸送材として電荷発生層に設けた層構成を示してい
る図である。
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【図２】（Ａ）は塗工時にしばしば電荷発生材が集合して均一塗工のできない場合であり
、（Ｂ）はできる場合を示す概念図である。
【図３】粒子状の電荷発生材が、電荷輸送材（ナノファイバー）がシート状に形成された
上に載置された構成を示す図である。
【図４】高分子有機半導体のファイバーを含有した保護層が設けられた感光体の１構成例
を示す図である。
【図５】（Ａ）は、白金の電極ワイヤに、ガラス製の液だめで囲まれ構成とするノズル（
キャピラリーノズル）の例を示す図であり、（Ｂ）は、溶剤によってキャピラリーの先端
の径が小さいために目づまりしやすいのを解消するための電極に径の大きなキャピラリー
から液を流すタイプの例を示す図である。
【図６】本発明で使用されるＥＳＤ法を行うための装置の構成例を示す図であり、Ｐｔ電
極から基体（ターゲット）への電圧を印加して、Ｐｔ電極側を吐出手段としてターゲット
への放出（スプレー）を行うためのＥＳＤの例を示す図である。
【図７】実施例１におけるナノファイバーの集合体の一部を偏光顕微鏡により撮影した写
真である。図中、矢印は先端から他端までが２５０ｎｍであることを示したものである。
【図８】実施例１におけるナノファイバーをシート状に形成したシート体の偏光顕微鏡写
真であり、オープンの状態で撮影したものである。
【図９】実施例１におけるナノファイバーをシート状に形成したシート体の偏光顕微鏡写
真であり、クロスニコルの条件で撮影したものである。
【図１０】図８～９のナノファイバーのＳＥＭ像（Scanning　Electron　Microscope）で
あり、図中、矢印は先端から他端までが１μｍであり、およそ２００ｎｍの径のナノファ
イバーである。
【図１１】図５（Ａ）の例である場合のＥＳＤ装置の構成例を示す図である。
【図１２】アルミを蒸着したマイラーフィルムをターゲット（ターゲット電極）とし、絶
縁性のフィルム（ＰＥＴフィルム）をマスクとして配置し、その一部に穴をあけたからフ
ァイバーがアルミ蒸着フィルムに届くようにしてパターニング可能な配置例（ＥＳＤ法に
よるパターニング法）を示した図である。
【図１３】ナノファイバーのない場合の塗布ムラが発生した例を示す図である。
【図１４】ナノファイバーのある場合の塗布ムラが発生しない例を示す図である。
【図１５】（Ａ）は、一部がナノファイバーにならずに円滴として基体上に付着した表面
の顕微鏡写真であり、（Ｂ）は、（Ａ）のクロスニコルの条件で撮影した十字型の暗部を
示す図である。
【図１６】実施例４において電荷輸送層を塗布した上にナノファイバーを形成している図
である。
【符号の説明】
【０１０３】
　１　ナノファイバー（高分子有機半導体ナノファイバー）
　２　電荷発生材
　３　耐磨耗性フィラー
　１１　電荷輸送層
　１２　電荷発生層
　１３　電極（導電性支持体）
　１４　下引き層
　１５　保護層
　２０　ガラス液ための先端
　２１　電極（吐出用電極）
　２２　キャピラリー
　２３　基体（アルミターゲット）
　２４　マスク（絶縁性フィルム（ＰＥＴフィルム））
　２５　基体（アルミ蒸着ＰＥＴフィルム）
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