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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】陰極バッファ層の成膜性および耐熱性が良好であり、さらに高いエネルギー変換
効率を有する有機光電変換素子を提供する。
【解決手段】活性層と陰極との間に、下記一般式（I）で表わされるベンゾホスホール化
合物からなる層を有する。

（式中、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3はそれぞれ独立に炭素数１～６の飽和または不飽和の脂肪族
炭化水素基、アルコキシ基、芳香族炭化水素基、または芳香族複素環基を示し、ｎは２ま
たは３を示す。Ｅは酸素原子、硫黄原子、セレン原子、またはテルル原子を示す。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に、少なくとも一方が透明である陽極と陰極との間に配置された、電子供与体と
電子受容体とからなる活性層を有する有機光電変換素子において、活性層と陰極との間に
、下記一般式（I）で表わされるベンゾホスホール化合物からなる層を有することを特徴
とする有機光電変換素子。
【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3はそれぞれ独立に炭素数１～６の飽和または不飽和の脂肪族
炭化水素基、アルコキシ基、芳香族炭化水素基、または芳香族複素環基を示し、ｎは２ま
たは３を示す。ａ、ｂ、ｃ、およびｄはそれぞれ独立に水素原子または置換基と結合した
炭素原子または窒素原子を示す。Ｅは酸素原子、硫黄原子、セレン原子、またはテルル原
子を示す。）
【請求項２】
　活性層が、電子供与体としてポルフィリン化合物またはフタロシアニン化合物を含有し
、電子受容体としてフラーレン化合物を含有することを特徴とする請求項１に記載の有機
光電変換素子。
【請求項３】
　活性層が、電子供与体として下記一般式（II）または（III）で表わされるベンゾポル
フィリン化合物を含有し、ベンゾポルフィリン化合物が溶解性前駆体からの熱転換により
形成されることを特徴とする請求項２に記載の有機光電変換素子。

【化２】
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【化３】

（式中、ＺiaおよびＺib（ｉ＝１～４）は水素原子、ハロゲン原子、または１価の有機基
を示し、ＺiaとＺibとが結合して環を形成していてもよい。Ｒ4～Ｒ7は、それぞれ独立に
水素原子、ハロゲン原子、または１価の有機基を示す。Ｍは２価の金属原子、または３価
以上の金属と他の原子とが結合した原子団を示す。）
【請求項４】
　活性層が、電子供与体として共役系高分子を含有し、電子受容体としてフラーレン化合
物を含有することを特徴とする請求項１に記載の有機光電変換素子。
【請求項５】
　前記一般式（I）で表わされるベンゾホスホールを含有する層が形成された後、５０～
２５０℃の温度範囲でアニール処理したものであることを特徴とする請求項１から４のい
ずれかに記載の有機光電変換素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ベンゾホスホール化合物を用いた有機光電変換素子に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、太陽電池としては、多結晶シリコンを用いたものが開発され実用化されている。
しかしその製造には高純度シリコンが必要とされ、製造工程は高温プロセスからなり、製
造に要するエネルギーを考慮すると、太陽電池として必ずしも省エネルギー技術に十分貢
献しているとは言えない。
【０００３】
　また、屋外の発電用途以外では、例えば、可搬型の太陽電池に要求されるプラスチック
基板上への素子作製にも課題を残している。
【０００４】
　一方、光センサーにおいては、ファクシミリや複写機におけるイメージセンサーとして
、シリコン結晶を用いた一次元センサーによるスキャナーによる画像読み取り装置が実用
化されているが、スキャン不要で大面積の二次元センサーは実用化されていない。
【０００５】
　しかし近年、上記問題点の改良のため、製造に省エネルギーが期待でき、大面積化が容
易な塗布プロセスが適用可能な有機材料を用いた太陽電池の開発が行われるようになって
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きた。
【０００６】
　有機材料を用いた湿式太陽電池として、色素増感型が検討されているが、電解質溶液を
用いた系であるため、液漏れや液中のヨウ素抜けが問題となっており、実用化には至って
いない。
【０００７】
　一方、全固体型の有機薄膜太陽電池は、活性層の設計により、ヘテロ接合型とバルクへ
テロ接合型に分類される。ヘテロ接合型とは、電子供与体からなる層と電子受容体からな
る層を積層して、接合界面における光誘起による電荷移動を利用するものである。非特許
文献１では、電子供与体として銅フタロシアニンを、電子受容体としてペリレン誘導体を
用いて、変換効率１％が報告されている。この他にも、電子供与体としてペンタセンやテ
トラセンなどの縮合多環芳香族化合物が検討されており、電子受容体としてはＣ60のよう
なフラーレン化合物が使用されている。
【０００８】
　もう一つのバルクへテロ接合型とは、電子供与体と電子受容体を適当な比率で混合して
活性層とするもので、ヘテロ接合型が２層構造で活性層を形成するのとは異なる。電子供
与体と電子受容体の接合は、混合活性層のバルク中において一様に存在し、太陽光を有効
に活用できるのが特徴となる。このバルクへテロ接合型素子を作製する方法として、真空
蒸着により電子供与体と電子受容体を共蒸着して活性層を形成するものと、両者の混合溶
液からスピンコートや印刷法により塗布して形成するものとがある。真空蒸着法では銅フ
タロシアニンとＣ60からなる活性層が報告されており（非特許文献２）、湿式塗布法では
、共役系高分子であるポリチオフェンとフラーレンの可溶性誘導体である[6,6]-フェニル
C61-ブチリックアシッドメチルエステル（略称PCBM）を混合した系が代表的なものとして
挙げられる（非特許文献３）。
【０００９】
　バルクヘテロ接合型において、効率をさらに高めるために、活性層を、電子供与体層（
p-層）、電子供与体と電子受容体の混合層（i-層）、電子受容体層（n-層）とp-i-n型の
３層構造にすることも行われている（非特許文献４）。
【００１０】
　上記のいずれの素子構造においても、光吸収により生成した光キャリア（正孔と電子）
を電極まで効率良く輸送するために、電極と活性層との間にバッファ層を設けることが行
われている。陽極との間には導電性高分子が使用されることが多く、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）（略称PEDOT:PSS）などが挙げられる
（非特許文献３）。また，陰極と活性層との間には，フッ化リチウムのような無機物や（
非特許文献３）、バソクプロイン（略称BCP）（非特許文献２）が用いられている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】C.W. Tang：Appl. Phys. Lett., 48巻，183-185頁，1986年
【非特許文献２】S. Uchidaら：Appl. Phys. Lett., 84巻，4218-4220頁，2004年
【非特許文献３】S.E. Shaheenら：Appl. Phys. Lett., 78巻，841-843頁，2001年
【非特許文献４】M. Hiramotoら：Appl. Phys. Lett., 58巻，1062-1064頁，1991年
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　上記の有機薄膜太陽電池においては、特に、陰極と活性層との間に設けられる陰極バッ
ファ層がフッ化リチウムの場合は、1nm以下の極薄膜が要求されるために、成膜の制御性
と活性層表面への均一な被覆が困難である。また、バソクプロインについては、膜厚は6n
m程度と制御可能ではあるが、耐熱性に乏しいことから素子の安定性が課題となっている
。
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【００１３】
　本発明は、以上の事情に鑑みてなされたものであり、陰極バッファ層の成膜性および耐
熱性が良好であり、さらに高いエネルギー変換効率を有する有機光電変換素子を提供する
ことを課題としている。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、上記の課題を解決するために、以下のことを特徴としている。
【００１５】
　第１：基板上に、少なくとも一方が透明である陽極と陰極との間に配置された、電子供
与体と電子受容体とからなる活性層を有する有機光電変換素子において、活性層と陰極と
の間に、下記一般式（I）で表わされるベンゾホスホール化合物からなる層を有すること
を特徴とする有機光電変換素子。
【００１６】
【化４】

【００１７】
（式中、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3はそれぞれ独立に炭素数１～６の飽和または不飽和の脂肪族
炭化水素基、アルコキシ基、芳香族炭化水素基、または芳香族複素環基を示し、ｎは２ま
たは３を示す。ａ、ｂ、ｃ、およびｄはそれぞれ独立に水素原子または置換基と結合した
炭素原子または窒素原子を示す。Ｅは酸素原子、硫黄原子、セレン原子、またはテルル原
子を示す。）
　第２：活性層が、電子供与体としてポルフィリン化合物またはフタロシアニン化合物を
含有し、電子受容体としてフラーレン化合物を含有することを特徴とする上記第１の有機
光電変換素子。
【００１８】
　第３：活性層が、電子供与体として下記一般式（II）または（III）で表わされるベン
ゾポルフィリン化合物を含有し、ベンゾポルフィリン化合物が溶解性前駆体からの熱転換
により形成されることを特徴とする上記第２の有機光電変換素子。
【００１９】
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【化５】

【００２０】
【化６】

【００２１】
（式中、ＺiaおよびＺib（ｉ＝１～４）は水素原子、ハロゲン原子、または１価の有機基
を示し、ＺiaとＺibとが結合して環を形成していてもよい。Ｒ4～Ｒ7は、それぞれ独立に
水素原子、ハロゲン原子、または１価の有機基を示す。Ｍは２価の金属原子、または３価
以上の金属と他の原子とが結合した原子団を示す。）
　第４：活性層が、電子供与体として共役系高分子を含有し、電子受容体としてフラーレ
ン化合物を含有することを特徴とする上記第１の有機光電変換素子。
【００２２】
　第５：前記一般式（I）で表わされるベンゾホスホールを含有する層が形成された後、
５０～２５０℃の温度範囲でアニール処理したものであることを特徴とする上記第１から
第４のいずれかの有機光電変換素子。
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【発明の効果】
【００２３】
　本発明の有機光電変換素子によれば、成膜性が良好で耐熱性のある特定のベンゾホスホ
ールを含有する層を活性層と陰極との間にバッファ層として設けているので、光電変換特
性に優れた素子を得ることができる。
【００２４】
　従って、本発明による有機光電変換素子は、太陽光発電素子、イメージセンサーへの応
用が考えられ、その技術的価値は大きいものである。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】有機光電変換素子の一例を示した模式断面図である。
【図２】有機光電変換素子の別の例を示した模式断面図である。
【図３】有機光電変換素子の別の例を示した模式断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、図面を参照しながら本発明の実施形態について説明する。
【００２７】
　図１は本発明の有機光電変換素子の実施の形態を示す模式的な断面図であり、１は透明
基板、２は透明陽極、３は陽極バッファ層、４は活性層、５は陰極バッファ層、６は陰極
を各々表す。
【００２８】
　透明基板１は有機光電変換素子の支持体となるものであり、石英やガラスの板、プラス
チックフィルムやシートなどが用いられる。特にガラス板や、ポリエステル、ポリメタク
リレート、ポリカーボネート、ポリスルホンなどの透明な合成樹脂の板が好ましい。合成
樹脂基板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。基板のガスバリア性が
低過ぎると、基板を通過する外気により有機光電変換素子が劣化する場合がある。このた
め、合成樹脂基板のどちらか片側もしくは両側に緻密なシリコン酸化膜などを設けてガス
バリア性を確保する方法も好ましい方法の一つである。
【００２９】
　透明基板１上には透明電極２が設けられるが、透明電極２は光を透過して活性層４に吸
収させる機能を有するとともに、活性層４で生成した光キャリアである正孔を、陽極バッ
ファ層３を通して受け取る役割を果たすものである。この透明電極２は、通常、インジウ
ム・スズ酸化物またはインジウム・亜鉛酸化物などの金属酸化物などにより構成される。
透明電極２の形成は通常、スパッタリング法、真空蒸着法などにより行われることが多い
。透明電極２の膜厚は、可視光の透過率が、通常60％以上、好ましくは80％以上となるよ
うに設定される。この場合、膜厚は、通常10～1000nm、好ましくは50～300nm程度である
。
【００３０】
　透明電極２の上には陽極バッファ層３が設けられる。陽極バッファ層３に用いられる材
料への要求条件としては、活性層４で生成した正孔を効率よく透明電極２へ輸送すること
ができることである。そのためには、正孔移動度が高いか、導電率が高いことが先ず必要
とされる。また、透明電極２との間の正孔注入障壁が小さいことが要求される。さらには
、可視光の光に対して透明性が高いことも必要である。
【００３１】
　陽極バッファ層３の材料としてよく使用される化合物としては、電子受容性化合物を混
合したポリチオフェンである、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）（略称PEDOT:PSS）や、同じく電子受容性化合物と混合したポリアニリン、
ポリピロールなどの導電性高分子が代表例として挙げられる。
【００３２】
　陽極バッファ層３の薄膜形成方法は、スピンコートやインクジェットなどの湿式塗布法
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を用いることができる。
【００３３】
　このようにして形成される陽極バッファ層３の膜厚は、通常3～200nm、好ましくは10～
100nmである。
【００３４】
　陽極バッファ層３の上には活性層４が設けられる。この活性層４は、電子供与体と電子
受容体とからなる。この活性層に使用される材料には、可視から近赤外の光を効率よく吸
収し、かつ、光で誘起された正孔または電子を効率よく輸送するために高い移動度を有す
ることが必要である。また、電子供与体と電子受容体との接触面積が大きいことが重要で
、そのためにはエキシトンの拡散長程度の大きさで相分離構造を形成していることが効率
的な電荷分離のために求められる。
【００３５】
　光吸収により生成した正孔・電子対の電荷分離を効率良く行うために、活性層４の構造
はヘテロ接合型とバルクへテロ接合型がこれまでに提案されている。ヘテロ接合型素子に
おいては、図２に示すように、電子供与体からなるp-層４ａと電子受容体からなるn-層４
ｂの２層構造がとられ、このpn接合界面で電荷分離が行われる。もう一つの概念であるバ
ルクヘテロ接合型素子では、電子供与体と電子受容体を混合して活性層４を形成するもの
である（図１）。電子供与体と電子受容体が相分離構造を形成することにより、両者の接
触面積を増大させることができる。このバルクへテロ接合素子における電荷分離をさらに
効率よく行う構造として、図３に示す３層構造からなるp-i-n接合素子が検討されている
。この構造においては、電子供与体からなるp-層４ａ、電子供与体と電子受容体の混合物
からなるi-層４ｃ、電子受容体からなるn-層４ｂが積層される。
【００３６】
　活性層４に用いられる電子供与体としては、可視から近赤外に吸収帯を有するポルフィ
リン化合物およ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。ポルフィリン化合物としては、前記一
般式（II）または（III）で表されるベンゾポルフィリン化合物が挙げられる。
【００３７】
　前記一般式（II）および（III）において，ＺiaおよびＺib（ｉ＝１～４）は水素原子
、ハロゲン原子、または１価の有機基を示し、ＺiaとＺibと結合して環を形成していても
よい。１価の有機基の具体例としては、メチル基、エチル基などの炭素数１～６のアルキ
ル基；ベンジル基などのアラルキル基；ビニル基などのアルケニル基；シアノ基；アミノ
基；アシル基；メトキシ基，エトキシ基などの炭素数１～６のアルコキシ基；メトキシカ
ルボニル基、エトキシカルボニル基などの炭素数１～６のアルコキシカルボニル基；フェ
ノキシ基、ベンジルオキシ基などのアリールオキシ基；ジエチルアミノ基、ジイソプロピ
ルアミノ基などのジアルキルアミノ基；ジベンジルアミノ基、ジフェネチルアミノ基など
のジアラルキルアミノ基；トリフルオロメチル基などのα－ハロアルキル基；水酸基；置
換基を有していてもよいフェニル基、ナフチル基などの芳香族炭化水素環基；置換基を有
していてもよいチエニル基、ピリジル基などの芳香族複素環基などが挙げられる。前記置
換基としては、フッ素原子などのハロゲン原子；メチル基、エチル基などの炭素数１～６
のアルキル基；ビニル基などのアルケニル基；メトキシカルボニル基、エトキシカルボニ
ル基などの炭素数１～６のアルコキシカルボニル基；メトキシ基、エトキシ基などの炭素
数１～６のアルコキシ基；フェノキシ基、ベンジルオキシ基などのアリールオキシ基；ジ
メチルアミノ基、ジエチルアミノ基などのジアルキルアミノ基、アセチル基などのアシル
基、トリフルオロメチル基などのハロアルキル基、シアノ基などが挙げられる。
【００３８】
　ＺiaとＺibとが結合して環を形成する有機基の具体例としては、Ｚia－ＣＨ＝ＣＨ－Ｚ
ibの構造として形成される環；置換基を有していてもよいベンゼン環、ナフタレン環、ア
ントラセン環など芳香族炭化水素環；置換基を有していてもよいピリジン環、キノリン環
、フラン環、チオフェン環などの芳香族複素環；シクロヘキサン環などの非芳香族環状炭
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化水素などが挙げられる。前記置換基としては、フッ素原子などのハロゲン原子；メチル
基、エチル基などの炭素数１～６のアルキル基；ビニル基などのアルケニル基；メトキシ
カルボニル基、エトキシカルボニル基などの炭素数１～６のアルコキシカルボニル基；メ
トキシ基、エトキシ基などの炭素数１～６のアルコキシ基；フェノキシ基、ベンジルオキ
シ基などのアリールオキシ基；ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基などのジアルキルア
ミノ基、アセチル基などのアシル基、トリフルオロメチル基などのハロアルキル基、シア
ノ基などが挙げられる。
【００３９】
　Ｒ4～Ｒ7は水素原子、ハロゲン原子、または１価の有機基を示す。１価の有機基の具体
例としては、メチル基、エチル基などの炭素数１～６のアルキル基；ベンジル基などのア
ラルキル基；ビニル基などのアルケニル基；シアノ基；アミノ基；アシル基；メトキシ基
、エトキシ基などの炭素数１～６のアルコキシ基；メトキシカルボニル基、エトキシカル
ボニル基などの炭素数１～６のアルコキシカルボニル基；フェノキシ基、ベンジルオキシ
基などのアリールオキシ基；ジエチルアミノ基、ジイソプロピルアミノ基などのジアルキ
ルアミノ基；ジベンジルアミノ基、ジフェネチルアミノ基などのジアラルキルアミノ基；
トリフルオロメチル基などのα－ハロアルキル基；水酸基；置換基を有していてもよいフ
ェニル基、ナフチル基などの芳香族炭化水素環基；置換基を有していてもよいチエニル基
、ピリジル基などの芳香族複素環基などが挙げられる。前記置換基としては、フッ素原子
などのハロゲン原子；メチル基、エチル基などの炭素数１～６のアルキル基；ビニル基な
どのアルケニル基；メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基などの炭素数１～６の
アルコキシカルボニル基；メトキシ基、エトキシ基などの炭素数１～６のアルコキシ基；
フェノキシ基、ベンジルオキシ基などのアリールオキシ基；ジメチルアミノ基、ジエチル
アミノ基などのジアルキルアミノ基、アセチル基などのアシル基、トリフルオロメチル基
などのハロアルキル基、シアノ基などが挙げられる。
【００４０】
　Ｒ4～Ｒ7は，分子の平面性を高める点からは、水素原子、ハロゲン原子などの単原子が
好ましい。
【００４１】
　Ｍとしては、２価の金属原子、例えば、Zn、Cu、Fe、Ni、Co、さらには、３価以上の金
属と他の原子とが結合した原子団、例えばFe－B1、Al－B2、Ti＝O、Si－B3B4などが挙げ
られる。ここで、B1、B2、B3、B4はハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基などの１価
の基を示す。
【００４２】
　さらに本発明では、１個の原子に２個のポルフィリン環が共有して配位しているものや
、２個のポルフィリン環が１個以上の原子または原子団を共有して結合したもの、あるい
はそれらが３個以上結合して長鎖状につながったものを用いてもよい。
【００４３】
　以下に、ベンゾポルフィリン化合物として好ましい具体例を挙げるが、本発明に用いら
れるベンゾポルフィリン化合物はこれらに限定されるものではない。また、対称性の良い
分子構造を主に例示しているが、部分的な構造の組み合わせによる非対称構造であっても
よい。
【００４４】
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【化７】

【００４５】
　上記のベンゾポルフィリン化合物は単独で用いても、２種類以上を混合して用いてもよ
い。
【００４６】
　上記に示したベンゾポルフィリン化合物以外に2,3,7,8,12,13,17,18-21H,23H-ポルフィ
ン白金なども挙げられる。
【００４７】
　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、銅フタロシアニン
、亜鉛フタロシアニン、スズフタロシアニン、チタンフタロシアニンオキシド、銅4,4',4
'',4'''-テトラアザ-29H,31H-フタロシアニンなどが挙げられる。
【００４８】
　ベンゾポルフィリン化合物を含有する活性層は、真空蒸着法または湿式塗布法により形
成することができるが、薄膜の結晶性および形状を制御する目的からは、湿式塗布法が好
ましい。湿式塗布法の場合、ベンゾポルフィリン化合物は有機溶媒などに対する溶解度が
低いため塗布が困難であるが、この問題を解決する手段として、下記一般式（IV）および
（V）で表される可溶性前駆体を用いて、塗布成膜後に熱転換して目的化合物からなる層
を形成することが有効なことが見出されている。
【００４９】
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【化８】

【００５０】
【化９】

【００５１】
　前記一般式（IV）および（V）において、ＺiaとＺib，Ｒ4～Ｒ7およびＭは、それぞれ
一般式（II）および（III）と同様である。Ｙ1～Ｙ4は、それぞれ独立に、１価の原子ま
たは原子団を表す。また、Ｙ1～Ｙ4はそれぞれ４個ずつ存在するが、Ｙ1同士、Ｙ2同士、
Ｙ3同士、Ｙ4同士は、それぞれ同じでもよく、異なっていてもよい。
【００５２】
　Ｙ1～Ｙ4の例を挙げると、原子としては、水素原子などが挙げられる。一方、原子団と
しては、水酸基、アルキル基などが挙げられる。ここで、アルキル基の炭素数は、好まし
くは１～３である。アルキル基の例としては、メチル基、エチル基などが挙げられる。
【００５３】
　前記の例示化合物（BP-1）を例として、湿式塗布成膜による電子供与体層を形成する方
法を以下に説明する。
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【００５４】
　ベンゾポルフィリン化合物は、その前駆体として対応するビシクロ化合物を用いて誘導
することができる。この前駆体は平面構造でないため、溶媒への溶解性が高くかつ結晶化
もしにくいため、溶液から塗布することにより、アモルファスまたはアモルファスに近い
良好な膜を与える。この膜を加熱処理して脱エチレン反応により、平面性の高いベンゾポ
ルフィリン化合物膜を得ることができる。無置換、無金属体の構造では以下のような化学
反応で表される。
【００５５】
【化１０】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【００５６】
　上記の反応は100℃以上、好ましくは150℃以上に加熱することにより定量的に進行する
。また、脱離するものがエチレン分子であるため、系内に残りにくく、毒性、安全性の面
でも問題ない。

　上記低分子化合物以外に、共役系高分子も湿式塗布成膜可能な電子供与体として用いら
れる。共役系高分子の具体例としては、ポリチオエフェン、ポリパラフェニレンビニレン
、ポリフルオレンを基本骨格とするものが挙げられる。以下に具体例を示す。　

【化１１】

【００５７】
　活性層４に用いられる電子受容体の役割としては、光吸収に際して電子供与体から効率
よく電子を受け取り、陰極バッファ層５を通して陰極６へと効率よく輸送することが挙げ



(13) JP 2010-182959 A 2010.8.19

10

20

30

40

50

られる。このためには、電子受容体と電子供与体の最低空軌道（LUMO）の相対関係が重要
であり、電子供与体材料のLUMOが電子受容体材料のLUMOより0.3eV以上上にあること、言
い換えると、電子受容体層材料の電子親和力が電子供与体層材料の電子親和力より0.3eV
以上大きいということが挙げられる。また、電子移動度が高いことも必要で、10-4[cm2/V
s]以上の移動度を有することが求められる。
【００５８】
　このような条件を満たす電子受容体材料としては、フラーレン化合物が挙げられる。本
発明において、好ましく用いられるフラーレン化合物の具体例を以下に示す。
【００５９】
【化１２】

【００６０】
　活性層４の形成方法としては、真空蒸着法または湿式塗布方法が、用いられる電子供与
体と電子受容体の性質に応じて選ばれる。各材料が昇華性を有する場合には真空蒸着法に
より活性層４が形成され、各材料が適当な溶媒に可溶な場合には、スピンコート、キャス
ト法、ブレードコート、インクジェット、グラビア印刷などの塗布方法が適用される。
【００６１】
　図２に示すヘテロ接合素子構造では、電子供与体と電子受容体からなる層をいずれかの
成膜方法により積層すればよい。図１および図３に示すバルクへテロ接合素子においては
、電子供与体と電子受容体の混合層を形成する必要があるが、真空蒸着法では電子供与体
と電子受容体を共蒸着することにより形成され、塗布方法では電子供与体と電子受容体を
含有する混合溶液を用いて形成することができる。
【００６２】
　以上のように形成される活性層４の平均膜厚は、通常10～2000nm、好ましくは20～1000
nmである。
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　本発明においては、高い光電変換特性および耐熱性を発現させるために、活性層４の上
に前記一般式（I）で表されるベンゾホスホールからなる陰極バッファ層５を積層する。
【００６４】
　陰極バッファ層５の機能としては、活性層で生成した光キャリアである電子を再結合に
より失活させることなく陰極６に輸送することにある。また、活性層内で生成したエキシ
トンを閉じ込める機能も想定される。さらには、陰極を形成する際の活性層へのダメージ
を防ぐ機能も担っていると考えられる。

　一般式（I）において、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3はそれぞれ独立に炭素数１～６の飽和または
不飽和の脂肪族炭化水素基、アルコキシ基、芳香族炭化水素基、または芳香族複素環基を
示す。
【００６５】
　脂肪族炭化水素基の具体例としては、メチル基、エチル基などの炭素数１～６の直鎖状
または分岐状のアルキル基、ビニル基などの炭素数１～６の直鎖状または分岐状のアルケ
ニル基などが挙げられる。
【００６６】
　アルコキシ基の具体例としては、メトキシ基、エトキシ基などの炭素数１～６の直鎖状
または分岐状のアルコキシ基などが挙げられる。
【００６７】
　芳香族炭化水素基の具体例としては、フェニル基、ナフチル基などの炭素数６～１４の
アリール基などが挙げられる。これらは、例えば炭素数１～６の直鎖状または分岐状のア
ルキル基などの置換基を有していてもよい。
【００６８】
　芳香族複素環基の具体例としては、ピリジル基、キノリル基などが挙げられる。
【００６９】
　一般式（I）において、ａ、ｂ、ｃ、およびｄはそれぞれ独立に水素原子または置換基
と結合した炭素原子または窒素原子を示す。炭素原子上の置換基の具体例としては、メチ
ル基、エチル基などの炭素数１～６の直鎖状または分岐状のアルキル基、ハロゲン原子、
シアノ基、フェニル基等の炭素数６～１４のアリール基などが挙げられる。
【００７０】
　一般式（I）のベンゾポリホスホール化合物は、例えば、T. Sanji et al.: Organic Le
tters, 10巻，2689頁，2008年および特開2008-56630号公報に記載の方法により合成され
る。　以下、本発明に係る一般式（I）のベンゾホスホール化合物の好ましい具体例を挙
げるが、本発明はこれらの化合物に限定されるものではない。また、以下においては対称
性の良い分子構造のものを主に例示しているが、これらの部分的な構造の組み合わせによ
る非対称構造のものであってもよい。
【００７１】
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【化１３】

【００７２】
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【化１４】

【００７３】
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【化１５】

【００７４】
　上記ベンゾホスホール化合物からなる陰極バッファ層５は、真空蒸着法または湿式塗布
方法により活性層の上に積層される。陰極バッファ層の膜厚は、通常1～100nm、好ましく
は2～50nmである。膜厚が1nm未満であると、活性層を完全に被覆することができず、開放
電圧（Voc）の低下を招く場合がある。膜厚が100nmを超えると、この層自体の直列抵抗が
無視できなくなり、フィルファクター（FF）が低下する場合がある。
【００７５】
　陰極６は、活性層で電荷分離した電子を、陰極バッファ層５を通して、効率よく受け取
る役割を果たす。陰極６として用いられる材料は、効率よく電子収集を行うには、陰極バ
ッファ層５とコンタクトのよい金属が好ましく、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。
【００７６】
　陰極６の膜厚は、通常50～300 nmである。
【００７７】
　なお、陰極６を形成した後、素子を50～250℃の温度範囲においてアニール処理するこ
とにより、素子の熱安定性を向上させるとともに、陰極６と陰極バッファ層５との間のコ
ンタクトを向上させることができる。また、活性層の構造緩和、結晶化促進にもこのアニ
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転移温度（Tg）が、120℃以上であることが要求される。

　図１、図２および図３は、本発明に係る有機光電変換素子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。例えば、図１とは逆の積層
構造とすること、すなわち、基板１上に陰極６、陰極バッファ層５、活性層４、陽極バッ
ファ層３、陽極２の順に積層することも可能である。このことは図２、図３の構造につい
ても同様である。
【実施例】
【００７８】
　以下、実施例により本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれらの実施例に何ら
限定されるものではない。
＜合成例１＞
　例示化合物（２）を以下に示す方法により合成した。
3,7-ジブロモ-1,2,5,6-テトラフェニルベンゾ[1,2-b-4,5-b']ジホスホールスルフィドの
合成
【００７９】
【化１６】

【００８０】
　1,4-ジブロモ-2,5-ジ(フェニルエチニル)ベンゼン (2.16 g, 4.95 mmol) とジエチルエ
ーテル (25 mL) の混合物に，-78 ℃でブチルリチウム (13.0 mL, 1.58 M,ペンタン溶液)
 を加え、2時間撹拌した。この混合物にクロロジエチルアミノフェニルホスフィン (2.34
 g, 10.9 mmol) を加え、さらに15分撹拌した後、溶媒を減圧留去した。．この混合物に
、-78 ℃にてテトラヒドロフラン(25.0 mL) を加えて 0 ℃まで昇温した後，三臭化リン 
(2.80 mL, 29.7 mmol) を加え、加熱還流下で14時間撹拌した。得られたオレンジ色の沈
殿を濾過し、濾紙上の固体を水およびメタノールで洗浄することにより、3,7-ジブロモ-1
,2,5,6-テトラフェニルベンゾ[1,2-b-4,5-b']ジホスホールを得た。この化合物と塩化リ
チウム (112 mg, 2.90 mmol)、硫黄 (153 mg, 4.78 mmol) をトルエン (14.5 mL) 中、15
時間加熱撹拌した後、溶媒を減圧留去することで、黄色の粗生成物を得た。シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィーによる精製を行い、目的化合物 (1.02 g, 1.42 mmol, 29%) を得
た。この生成物はシス体、トランス体のジアステレオマー混合物であった。
【００８１】
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【表１】

【００８２】
1,2,3,5,6,7-ヘキサフェニルベンゾ[1,2-b-4,5-b']ジホスホールスルフィド（２）の合成
　上記において得た化合物 (591 mg, 0.825 mmol)、フェニルボロン酸 (329 mg, 2.70 mm
ol)、Pd2(dba)3・CHCl3錯体 (43.5 mg, 0.0420 mmol)、2-ジシクロヘキシルホスフィノ-2
’,6’-ジメトキシビフェニル (69.1 mg, 0.168 mmol)、炭酸カリウム (450 mg, 3.26 mm
ol)をトルエン (4.20 mL)および水 (1.60 mL)の混合溶媒中、80 ℃にて5時間加熱撹拌し
た後、硫黄 (6.40 mg, 0.198 mmol) を加え、さらに80 ℃で2.5時間加熱撹拌した。有機
層と水層を分離した後、水層をクロロホルムで2回抽出し、クロロホルム層を先の有機層
と併せた。この溶液をシリカゲルに通した後、溶媒を減圧留去することで黄色の粗成生物
を得た。トルエンからの再結晶、引き続きゲル透過クロマトグラフィー（展開溶媒：クロ
ロホルム）による精製を行い、例示化合物（２）(422 mg, 72%) を、シス体、トランス体
のジアステレオマー混合物として得た。
【００８３】
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【表２】

【００８４】
　上記例示化合物（２）の示差熱量分析（ＤＳＣ）測定によるガラス転移温度は158℃で
あった。
＜実施例１＞
　図３に示す構造を有する有機薄膜太陽電池を以下の方法で作製した。
【００８５】
　ガラス基板上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を 145nm堆積したもの（
シート抵抗8.4Ω）を通常のフォトリソグラフィ技術と塩酸エッチングを用いて 2mm幅の
ストライプにパターニングして透明電極を形成した。パターン形成したＩＴＯ基板を、界
面活性剤による超音波洗浄、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。
【００８６】
　この透明基板上に、陽極バッファ層３として，導電性高分子であるPEDOT:PSS（スタル
クヴィテック社製，品名Baytron PH）を40nmの膜厚でスピンコートした後、120℃で大気
中10分間加熱乾燥後、窒素中180℃で３分間加熱処理した。
【００８７】
　次に、前記に示したテトラベンゾポルフィリン化合物（BP-1）の前駆体を、クロロベン
ゼンとクロロホルムの混合溶媒（重量比で2：1）に0.5重量％で溶かした溶液を用いて、
陽極バッファ層上にスピンコートした。塗布後、ホットプレート上、180℃で20分間加熱
処理を行った。この加熱処理により褐色の前駆体膜は緑色のテトラベンゾポルフィリン膜
へと熱転換され、結晶性の25nmの平均膜厚を有するp-層４aが得られた。
【００８８】
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　引き続き、テトラベンゾポルフィリンとフラーレン化合物（SIMEF）をそれぞれ0.6重量
％と1.4重量％で、クロロベンゼンとクロロホルムの混合溶媒（重量比1：1）に溶かした
溶液を用いて、上記ベンゾポルフィリンからなる活性層（p-層）４aの上に、スピンコー
トした。塗布後、180℃で20分間加熱処理を行ない、活性層（i-層）4bを積層した。
【００８９】
　上記加熱処理後、フラーレン化合物（SIMEF）のトルエン溶液（1.2重量％）を用いて活
性層4bの上に、活性層4c（n-層）をスピンコートにより積層した。塗布後、65℃で10分間
乾燥処理を行なった。
【００９０】
　次に、上記一連の有機層を成膜した基板を真空蒸着装置内に設置した。上記装置の粗排
気を油回転ポンプにより行った後、装置内の真空度が1.4x10-４Paとなるまでクライオポ
ンプを用いて排気した。上記装置内に配置されたメタルボート入れたベンゾジホスホール
化合物（２）を加熱して蒸着を行った。蒸着時の真空度は1.4x10-４Pa、蒸着速度は0.05n
m/秒で、膜厚5nmの膜を活性層4cの上に積層して陰極バッファ層５を完成させた。
【００９１】
　引続き、上部電極用のマスクとして 2mm幅のストライプ状シャドーマスクを、透明電極
２のＩＴＯストライプとは直交するように素子に密着させて、別の真空蒸着室内に設置し
て有機層と同様にして装置内の真空度が2.5x10-4Paまで排気した。
【００９２】
　陰極6として、アルミニウムを蒸着速度0.5 nm/秒で陰極バッファ層５に膜厚72nmで形成
した。蒸着時の真空度は2.5x10-４Paであった。
【００９３】
　上記素子をグローブボックス中に取り出した後、120℃において10分間アニール処理を
行なった。アニール後、素子を背面ガラス板を用いて光硬化樹脂により貼り合わせて封止
した。
【００９４】
　以上の様にして、2mmx2mm のサイズの受光面積部分を有する有機薄膜太陽電池が得られ
た。
【００９５】
　この素子に、ソーラシュミレーター（AM1.5G）の光を100mW/cm2の照射強度で照射して
，電圧-電流特性を測定したところ、開放電圧（Voc）0.72V，短絡電流（Jsc）10.4 mA/cm
2、フィルファクター（FF）0.61、エネルギー変換効率（hp）4.58 %、という光電変換特
性が得られた。
＜実施例２＞
　陰極バッファ層に，ベンゾジホスホール化合物（１）を用いた他は実施例１と同様にし
て，有機薄膜太陽電池を作製した。
【００９６】
　この素子に、ソーラシュミレーター（AM1.5G）の光を100mW/cm2の照射強度で照射して
、電圧-電流特性を測定したところ、開放電圧（Voc）0.71V、短絡電流（Jsc）10.6mA/cm2

、フィルファクター（FF）0.60、エネルギー変換効率（hp）4.52%、という光電変換特性
が得られた。
＜比較例１＞
　陰極バッファ層として下記化合物（ＢＣＰ）を用いた他は実施例１と同様にして素子を
作製した。
【００９７】
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【化１７】

【００９８】
　この素子に、ソーラシュミレーター（AM1.5G）の光を100mW/cm2の照射強度で照射して
，電圧-電流特性を測定したところ、開放電圧（Voc）0.22V、短絡電流（Jsc）7.8mA/cm2
、フィルファクター（FF）0.33，エネルギー変換効率（hp）0.57%、という光電変換特性
が得られた。
＜比較例２＞
　陰極バッファ層を設けない用他は実施例１と同様にして素子を作製した。
【００９９】
　この素子に、ソーラシュミレーター（AM1.5G）の光を100mW/cm2の照射強度で照射して
、電圧-電流特性を測定したところ、開放電圧（Voc）0.48V、短絡電流（Jsc）8.5mA/cm2

、フィルファクター（FF）0.40、エネルギー変換効率（hp）1.61%、という光電変換特性
が得られた。
【符号の説明】
【０１００】
　　１　　　透明基板
　　２　　　透明陽極
　　３　　　陽極バッファ層
　　４　　　活性層
　　４ａ　　p-型活性層
　　４ｂ　　n-型活性層
　　４ｃ　　i-型活性層
　　５　　　陰極バッファ層
　　６　　　陰極
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