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(57)【要約】
　【課題】高い光電変換効率など基本特性に優れつつ、
基材が樹脂系材料を含む場合であっても適用可能なホー
ルブロック層の製造方法を提供する。
　【解決手段】　ビス（アセチルアセトナト）亜鉛を含
む亜鉛源、アセチルアセトンを含む錯化剤、および極性
溶媒を含有する液状組成物と前記ホールブロック層を形
成すべき部材の表面とを接触させて、当該ホールブロッ
ク層を形成すべき部材の表面上に前記液状組成物からな
る液層を形成する液層形成工程と、前記液層形成工程に
より形成された前記液層を加熱して、前記錯化剤および
前記極性溶媒を前記液層から蒸発させて、前記ホールブ
ロック層を形成すべき部材の表面上に酸化亜鉛を含んで
なるホールブロック層を形成する乾燥工程とを備える。
【選択図】　図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機半導体層およびこれに電気的に接続される電極を備える光電変換素子における前記
有機半導体層と前記電極との間に配置されて、該有機半導体層と該電極との間の電気伝導
がホールによって担われることを抑制するホールブロック層の製造方法であって、
　ビス（アセチルアセトナト）亜鉛を含む亜鉛源、アセチルアセトンを含む錯化剤、およ
び極性溶媒を含有する液状組成物と前記ホールブロック層を形成すべき部材の表面とを接
触させて、当該ホールブロック層を形成すべき部材の表面上に前記液状組成物からなる液
層を形成する液層形成工程と、
　前記液層形成工程により形成された前記液層を加熱して、前記錯化剤および前記極性溶
媒を前記液層から蒸発させて、前記ホールブロック層を形成すべき部材の表面上に酸化亜
鉛を含んでなるホールブロック層を形成する乾燥工程を備えること
を特徴とするホールブロック層の製造方法。
【請求項２】
　前記極性溶媒がアルコールを含む、請求項１記載のホールブロック層の製造方法。
【請求項３】
　前記極性溶媒の１気圧における沸点Ｔｂ１が１２０℃以上１６０℃以下である、請求項
１または２記載のホールブロック層の製造方法。
【請求項４】
　前記ホールブロック層を形成すべき部材が、前記乾燥工程において前記液層に与えられ
る加熱温度よりも高い温度のガラス転移点温度を有する樹脂系材料からなる樹脂系部材を
備える請求項１から３のいずれかに記載のホールブロック層の製造方法。
【請求項５】
　前記樹脂系部材がポリエチレンテレフタレートである請求項４記載のホールブロック層
の製造方法。
【請求項６】
　前記乾燥工程の加熱温度が１００℃以下である請求項１から５のいずれかに記載のホー
ルブロック層の製造方法。
【請求項７】
　有機半導体層およびこれに電気的に接続される電極を備える光電変換素子における前記
有機半導体層と前記電極との間に配置されて、該有機半導体層と該電極との間の電気伝導
がホールによって担われることを抑制するホールブロック層であって、
　請求項１から６のいずれかに記載される製造方法により製造されたものであることを特
徴とするホールブロック層。
【請求項８】
　前記ホールブロック層の厚さが５ｎｍ以上２００ｎｍ以下である請求項７記載のホール
ブロック層。
【請求項９】
　前記ホールブロック層の表面粗さがＲａで５ｎｍ以下である請求項８記載のホールブロ
ック層。
【請求項１０】
　第１の集電極層、請求項７から９のいずれかに記載されるホールブロック層、有機半導
体層および第２の集電極層がこの順で配置された積層体を備えることを特徴とする光電変
換素子。
【請求項１１】
　前記第１の集電極層が光透過性を有する請求項１０記載の光電変換素子。
【請求項１２】
　前記有機半導体層と前記第２の集電極層との間の電荷移動がホールにより担われること
を促進するホール輸送層を、前記有機半導体層と前記第２の集電極層との間に備える請求
項１０または１１記載の光電変換素子。
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【請求項１３】
　請求項１０から１２のいずれかに記載される光電変換素子と、当該光電変換素子の第１
または第２の集電極層と接するように配置された光透過性の基板とを備える光電変換装置
。
【請求項１４】
　前記基板は、樹脂系材料からなる樹脂系部材を備え、前記光電変換素子の第１の集電極
層と接するように配置される請求項１３記載の光電変換装置。
【請求項１５】
　前記樹脂系材料はポリエチレンテレフタレートである請求項１４記載の光電変換装置。
【請求項１６】
　請求項１３から１５のいずれかに記載される光電変換装置、および当該光電変換装置を
収容する筐体を備える有機薄膜太陽電池パネル。
【請求項１７】
　請求項１３から１５のいずれかに記載される光電変換装置を備え、当該光電変換装置が
備える光電変換素子が発光素子である発光装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機半導体層と電極との間に配置され、これらの間の電気伝導がホールによ
って担われることを抑制するホールブロック層の製造方法、ホールブロック層、光電変換
素子、光電変換装置、有機薄膜太陽電池パネル、および発光装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在主流のシリコン系太陽電池は高い光電変換効率を誇るが、資源量、製作時の二酸化
炭素の排出、コスト等の面から環境負荷が大きい。そこで、クリーンで資源の制約の少な
い太陽電池として、有機半導体材料を用いた光電変換素子、特に、仕事関数の異なる電極
で有機半導体をはさんだ構造のいわゆる有機薄膜太陽電池の研究が世界的になされている
。
【０００３】
　２００５年にＨｅｅｇｅｒらは、ＩＴＯ/ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ/Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭブレ
ンド膜/Ａｌ型のセル（以下、「ノーマル型太陽電池」とも記す。）を製作し、光電変換
効率（ＰＣＥ）５％を達成している（非特許文献１）。
　ここで、「ＩＴＯ」とは酸化インジウムスズ（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ）で
ある。
【０００４】
　「ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ」とは、ポリ－３，４－エチレンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯ
Ｔ）とポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳ）とからなる高分子化合物であり、下記の構造を
有する。
【０００５】
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【化１】

【０００６】
　「Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭブレンド膜」とは、ポリ－３－ヘキシルチオフェン（Ｐ３ＨＴ）
と［６，６］－フェニル－Ｃ６１－酪酸メチルエステル（ＰＣＢＭ）との混合物からなる
膜状体であり、構成物質のそれぞれは次の構造を有する。
【０００７】

【化２】

【０００８】
　現在報告されている有機薄膜太陽電池の光電変換効率の最高値は、２０１０年にＬｕｐ
ｉｎｇ　Ｙｕらが製作したＰＴＢ７：ＰＣ７０ＢＭブレンド膜を用いたシングル型のセル
で７．４％である（非特許文献２）。
【０００９】
　ここで、有機薄膜太陽電池においては、光照射により有機半導体内に発生した正負双方
のキャリアを各電極に効率的に輸送することが光電変換素子としての性能向上に特に重要
である。
【００１０】
　例えば、上記のノーマル型太陽電池においては、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳからなるホール輸
送層がホール輸送効率を高めていると期待されている。
【００１１】
　本発明者らは、電子の輸送効率を高める観点から、ホールブロック層として機能する酸
化物半導体をアノード電極と有機半導体層との間に存在させる技術を提案してきている（
例えば、特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開２００４－３１９７０５号公報
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【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】Wanli Ma, Cuiying Yang, Xiong Gong, Kwaghee Lee, Alan J. Heeger,
 Adv. Funct. Mater. 15, 1617-1622 (2005).
【非特許文献２】Yongye Liang, Zheng Xu, Jiangbin Xia, Szu-Ting Tsai, Yue Wu, Gan
g Li, Claire Ray, Luping Yu, Adv. Mater., 2010, 22, E135-E138.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　上記のように、キャリア輸送効率を高める中間層を電極と有機半導体との間に介在させ
ることにより有機薄膜太陽電池型の光電変換素子の特性を向上させることは可能である。
しかしながら、この中間層の組成や構造については、さらなる改善が求められている。
【００１５】
　また、他の構造の光電変換素子に対する優位性を確保するためには、光電変換効率を高
めることのみでは不十分であって、高い光電変換効率を有しつつ、生産性や品質安定性も
高い素子が必要である。しかしながら、有機薄膜太陽電池型の光電変換素子の開発はいま
だ光電変換効率の向上のみが重視され、生産技術的な観点での技術開発は重視されていな
い。
【００１６】
　有機半導体を用いる光電変換素子は有機半導体からなる層が可撓性を有するため、光電
変換素子を支持する基板の素材として同じように可撓性を有する樹脂系材料を用いて可撓
性を有する光電変換装置を形成することが、有機半導体を用いる光電変換素子に係る技術
の最終目的の一つとなっているが、現実には、基板の素材を樹脂系材料にすると生産プロ
セスにおける温度制限が極めて厳しくなるため、可撓性を有する光電変換装置を実現する
ことは容易でない。
【００１７】
　本発明は、かかる現状を鑑み、高い光電変換効率など基本特性に優れつつ、基板が樹脂
系材料を含む場合であっても適用可能なホールブロック層およびその製造方法、ならびに
このホールブロック層を有する光電変換素子を備える光電変換装置を提供することを課題
とする。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　上記課題を解決するために提供される本発明は次のとおりである。
（１）有機半導体層およびこれに電気的に接続される電極を備える光電変換素子における
前記有機半導体層と前記電極との間に配置されて、該有機半導体層と該電極との間の電気
伝導がホールによって担われることを抑制するホールブロック層の製造方法であって、ビ
ス（アセチルアセトナト）亜鉛を含む亜鉛源、アセチルアセトンを含む錯化剤、および極
性溶媒を含有する液状組成物と前記ホールブロック層を形成すべき部材の表面とを接触さ
せて、当該ホールブロック層を形成すべき部材の表面上に前記液状組成物からなる液層を
形成する液層形成工程と、前記液層形成工程により形成された前記液層を加熱して、前記
錯化剤および前記極性溶媒を前記液層から蒸発させて、前記ホールブロック層を形成すべ
き部材の表面上に酸化亜鉛を含んでなるホールブロック層を形成する乾燥工程を備えるこ
とを特徴とするホールブロック層の製造方法。
【００１９】
（２）前記極性溶媒がアルコールを含む、上記（１）記載のホールブロック層の製造方法
。
【００２０】
（３）前記極性溶媒の１気圧における沸点Ｔｂ１が１２０℃以上１６０℃以下である、上
記（１）または（２）記載のホールブロック層の製造方法。
【００２１】
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（４）前記ホールブロック層を形成すべき部材が、前記乾燥工程において前記液層に与え
られる加熱温度よりも高い温度のガラス転移点温度を有する樹脂系材料からなる樹脂系部
材を備える上記（１）から（３）のいずれかに記載のホールブロック層の製造方法。
【００２２】
（５）前記樹脂系部材がポリエチレンテレフタレートである上記（４）記載のホールブロ
ック層の製造方法。
【００２３】
（６）前記乾燥工程の加熱温度が１００℃以下である上記（１）から（５）のいずれかに
記載のホールブロック層の製造方法。
【００２４】
（７）有機半導体層およびこれに電気的に接続される電極を備える光電変換素子における
前記有機半導体層と前記電極との間に配置されて、該有機半導体層と該電極との間の電気
伝導がホールによって担われることを抑制するホールブロック層であって、上記（１）か
ら（６）のいずれかに記載される製造方法により製造されたものであることを特徴とする
ホールブロック層。
【００２５】
（８）前記ホールブロック層の厚さが５ｎｍ以上２００ｎｍ以下である上記（７）記載の
ホールブロック層。
【００２６】
（９）前記ホールブロック層の表面粗さがＲａで５ｎｍ以下である上記（８）記載のホー
ルブロック層。
【００２７】
（１０）第１の集電極層、上記（７）から（９）のいずれかに記載されるホールブロック
層、有機半導体層および第２の集電極層がこの順で配置された積層体を備えることを特徴
とする光電変換素子。
【００２８】
（１１）前記第１の集電極層が光透過性を有する上記（１０）記載の光電変換素子。
【００２９】
（１２）前記有機半導体層と前記第２の集電極層との間の電荷移動がホールにより担われ
ることを促進するホール輸送層を、前記有機半導体層と前記第２の集電極層との間に備え
る上記（１０）または（１１）記載の光電変換素子。
【００３０】
（１３）上記（１０）から（１２）のいずれかに記載される光電変換素子と、当該光電変
換素子の第１または第２の集電極層と接するように配置された光透過性の基板とを備える
光電変換装置。
　光透過性の基板が第１の集電極層と接するように配置された場合には、前述の「ホール
ブロック層を形成すべき部材」は、一例として、光透過性の基板と第１の集電極層とから
なる部材となる。
【００３１】
（１４）前記基板は、樹脂系材料からなる樹脂系部材を備え、前記光電変換素子の第１の
集電極層と接するように配置される上記（１３）記載の光電変換装置。
【００３２】
（１５）前記樹脂系材料はポリエチレンテレフタレートである上記（１４）記載の光電変
換装置。
【００３３】
（１６）上記（１３）から（１５）のいずれかに記載される光電変換装置、および当該光
電変換装置を収容する筐体を備える有機薄膜太陽電池パネル。
【００３４】
（１７）上記（１３）から（１５）のいずれかに記載される光電変換装置を備え、当該光
電変換装置が備える光電変換素子が発光素子である発光装置。
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【発明の効果】
【００３５】
　本発明のホールブロック層は、ホールブロック性に優れるとともに光透過性を有する。
しかも、ホールブロック層が形成されるべき部材の素材がポリエチレンテレフタレートの
ようなガラス転移点が比較的低い材料であっても、膜厚の均一性に優れるホールブロック
層を容易に得ることができる。このため、ホールブロック層の機能が安定し、本発明のホ
ールブロック層を備える光電変換素子は安定した光電変換性能を有する。
【００３６】
　また、かかる本発明の光電変換素子は樹脂系部材を備える基板上に形成することができ
るため、そのような構成の光電変換装置は、優れた可撓性を有する。
【００３７】
　さらに、本発明のホールブロック層の製造方法は特別な雰囲気制御を必要としないため
、バッチあたりの面積を増やしたり、連続的な製造をしたりすることも可能であり、生産
性に優れる。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】実施例１に係る酸化亜鉛付基板のＳＰＭ測定結果を示す画像である。
【図２】実施例１に係る太陽電池パネルの電流―電圧特性の評価結果を示すグラフである
。
【図３】実施例２に係る酸化亜鉛付基板のＳＰＭ測定結果を示す画像である。
【図４】実施例２に係る太陽電池パネルの電流―電圧特性の評価結果を示すグラフである
。
【図５】比較例３に係る酸化亜鉛付基板のＳＰＭ測定結果を示す画像である。
【図６】比較例３に係る太陽電池パネルの電流―電圧特性の評価結果を示すグラフである
。
【発明を実施するための形態】
【００３９】
　以下、本発明に係るホールブロック層、およびこのホールブロック層を備える素子や装
置について詳細に説明する。
１．ホールブロック層
　本発明において、ホールブロック層とは、有機半導体層およびこれに電気的に接続され
る電極を備える素子における有機半導体層と電極との間に配置されて、有機半導体層と電
極との間の電気伝導がホールによって担われることを抑制するものをいい、ホールブロッ
ク層によるホールの通過を抑制する特性をホールブロック性という。
【００４０】
　本発明に係るホールブロック層は酸化亜鉛を含み、好適態様においては実質的に酸化亜
鉛からなる。以下、この本発明に係る、酸化亜鉛を含んでなるホールブロック層を「酸化
亜鉛層」という。ここで、「実質的」とは、本発明に係るホールブロック層が、その製造
上の理由により酸化亜鉛以外に溶媒成分などからなる不純物を若干量不可避的に含有する
ことを意味する。　
【００４１】
　本発明に係る酸化亜鉛層はホールブロック性に優れるため、この酸化亜鉛層を挟むよう
に配置される有機半導体層と電極との間の電荷輸送は電子によって優先的に行われ、有機
半導体層とこの電極との間をホールが移動することが効率的に抑制される。このため、こ
のホールブロック層を備える光電変換素子が太陽電池であれば、光照射により有機半導体
層内に生成した電子が効率的に電極に到達することが実現される。また光電変換素子が有
機ＥＬ素子のような発光素子であれば、電子注入電極から注入された電子が発光層をなす
有機半導体層に効率的に注入されることが実現される。したがって、かかる酸化亜鉛層を
備える光電変換素子は、光照射された場合でも電荷注入された場合でも光電変換効率が高
い。
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【００４２】
　光電変換素子が有機薄膜太陽電池である場合については後に詳述するため、ここでは、
光電変換素子が有機ＥＬ素子である場合について以下に説明する。
　有機ＥＬ素子は、電子注入電極とホール注入電極との間に有機半導体を含む有機発光層
（すなわち有機半導体層）が介在する構成を基本構造とする。この素子の両端に電圧を印
加すると、電子注入電極から有機発光層に電子が注入され、ホール注入電極から有機発光
層にホールが注入される。そして、注入された電子とホールとが有機発光層内で再結合す
ることにより発光現象が生じる。
【００４３】
　ここで、この有機発光層に対する電子注入電極からの電子注入に比してホール注入電極
からのホール注入が勝っている場合には、有機発光層内をホールが優先的に通過すること
によって電流が主に流れてしまう。このため、発光が起こらないか、あるいは、発光効率
が非常に低い状態となってしまう。
【００４４】
　そこで、本発明に係る酸化亜鉛層を電子注入電極（電極）と有機発光層（有機半導体層
）との間に挿入すると、酸化亜鉛層においてホールの通過が阻止され、電子注入層から有
機発光層への電子注入が促進される。さらに、酸化亜鉛層と有機発光層との界面の有機発
光層側にホールが蓄積される。このため、電子注入電極から酸化亜鉛層へと注入された電
子とブロックされたホールとがこの界面近傍で再結合する確率が増加する。その結果とし
て、発光効率の向上が期待される。
【００４５】
　以上説明したように、本発明に係る酸化亜鉛層を用いることにより有機ＥＬ素子の機能
を高めることが実現される。
【００４６】
　また、本発明に係る酸化亜鉛層は優れた光透過性を有する。このため、光照射面または
発光面側に設けられた電極と有機半導体層との間に配置されても、有機半導体層における
光電変換反応を阻害しにくい。この観点からも、本発明に係るホールブロック層を備える
光電変換素子は光変換効率に優れる。
【００４７】
　なお、酸化亜鉛層は、ホールブロック層としてのホールブロック性が酸化亜鉛により支
配的にもたらされている限り、他の材料を含有してもよい。例えば、電子輸送効率を高め
るためにドーパントが含有されていてもよい。
【００４８】
　この本発明に係る酸化亜鉛層は、ビス（アセチルアセトナト）亜鉛を含む亜鉛源、アセ
チルアセトンを含む錯化剤、および極性溶媒を含有する液状組成物と酸化亜鉛層を形成す
べき部材（以下、「被形成部材」という。）の表面と接触させて、被形成部材の表面上に
液状組成物からなる液層を形成する液層形成工程と、液層形成工程により形成された液層
を加熱して、錯化剤および極性溶媒を液層から蒸発させて、被形成部材の表面上に酸化亜
鉛層を形成する乾燥工程とを備える製造方法により製造される。
【００４９】
　以下に、上記の製造方法における各工程について詳しく説明する。
（１）液層形成工程
　液層形成工程では、ビス（アセチルアセトナト）亜鉛を含む亜鉛源、アセチルアセトン
を含む錯化剤、および極性溶媒を含有する液状組成物と、被形成部材の表面とを接触させ
て、被形成部材の表面上に液状組成物からなる液層を形成する。
【００５０】
　液状組成物に含有される亜鉛源は、ビス（アセチルアセトナト）亜鉛を主成分とするこ
とが好ましく、全量ビス（アセチルアセトナト）亜鉛とすることが好ましい。ビス（アセ
チルアセトナト）亜鉛以外の亜鉛源として酢酸亜鉛が例示されるが、実施例において後述
するように、酢酸亜鉛は液状組成物に相対的に溶解しにくい。
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【００５１】
　液状組成物に含有される錯化剤は、アセチルアセトンを主成分とすることが好ましく、
全量アセチルアセトンとすることが好ましい。アセチルアセトン以外の錯化剤としてエタ
ノールアミンが例示されるが、実施例において後述するように、エタノールアミンを錯化
剤とすると液状組成物の安定性が低下する場合がある。
【００５２】
　液状組成物に含有される極性溶媒は非水系溶媒（水を実質的に含有しない溶媒）である
ことが好ましく、アルコールなどのプロトン性の極性溶媒であっても、ケトンやエーテル
などの非プロトン性の極性溶媒であってもよい。極性溶媒の蒸発乾燥速度は錯化剤である
アセチルアセトンの蒸発乾燥速度と近接していることが膜厚の均一性に優れる酸化亜鉛層
を得る観点から好ましいため、極性溶媒の１気圧における沸点（以下、ことわりのない「
沸点」は１気圧における沸点を意味する。）Ｔｂ１が、アセチルアセトンの沸点である１
４０℃に近接していることが好ましい。具体的には、Ｔｂ１が１２０℃以上１６０℃以下
であることが好ましい。
【００５３】
　極性溶媒はアルコールであることが好ましく、特に２－メトキシエタノール（沸点：１
２５℃）が好ましい。
【００５４】
　なお、亜鉛源として用いられるビス（アセチルアセトナト）亜鉛は、一価の陰イオンで
あるアセチルアセトナト二つと二価の陽イオンである亜鉛イオン一つとからなるため、形
式的には電気的に中性である。したがって、アルコールのような極性溶媒に対する溶解度
は低いことが予想される。しかしながら、本発明者らが検討した結果、ビス（アセチルア
セトナト）亜鉛は極性溶媒、特にアルコールと錯化剤であるアセチルアセトンとからなる
混合溶媒に対する溶解度が高く、安定な溶液を形成することができることが明らかになっ
た。
【００５５】
　液状組成物に対する亜鉛源の含有量は、亜鉛換算で、０．１ｍｏｌ／Ｌ以上１．０ｍｏ
ｌ／Ｌ以下とすることが好ましい。かかる含有量が過度に低い場合には、酸化亜鉛層が形
成されにくくなったり、混合溶媒を除去するために要する時間やエネルギーが増加したり
するなどの不具合が顕在化することが懸念される。また、上記の含有量が過度に高い場合
には、亜鉛源を溶解させるために過度に時間が必要となって生産性が低下したり、液状組
成物の安定性が低下したりすることが懸念される。
【００５６】
　極性溶媒と錯化剤とからなる混合溶媒が極性溶媒としてアルコールを含有する場合にお
ける、混合溶媒に対する錯化剤に含まれるアセチルアセトンの体積比（以下、「ＡＡ比」
ともいう。）は特に限定されない。ＡＡ比が高いほど亜鉛源であるビス（アセチルアセト
ナト）亜鉛の溶解しやすさは高まるが、ＡＡ比が過度に高い場合には錯体の安定化による
アセチルアセトンの残存が懸念される。したがって、実用的には、ＡＡ比は２０％程度を
上限とすることが好ましい。
【００５７】
　また、極性溶媒と錯化剤とからなる混合溶媒が極性溶媒としてアルコールを含有する場
合における、亜鉛源であるビス（アセチルアセトナト）亜鉛の亜鉛換算モル濃度に対する
アセチルアセトンのモル濃度の比率（以下、「ＡＡ／Ｚｎ比」ともいう。）は、２以上で
あることが好ましい。ＡＡ／Ｚｎ比の上限は特に限定されない。ＡＡ／Ｚｎ比が過度に高
い場合には、前駆体（液状組成物中で溶解状態にある亜鉛のビスアセチルアセトナト錯体
）の安定性が高くなり、かつ、相対的に亜鉛源の含有量が少なくなるため、酸化亜鉛層が
形成されにくくなったり、混合溶媒を除去するために要する時間やエネルギーが増加した
りするなどの不具合が顕在化することが懸念される。したがって、実用的には、ＡＡ／Ｚ
ｎ比は４程度を上限とすることが好ましい。
【００５８】
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　液状組成物は他の成分を含有してもよいが、その成分は酸化亜鉛層のホールブロック層
としての機能を著しく阻害しないことが必要である。そのような他の成分として、粒子状
ドーパントや、光透過性を高めるための部材（例えばヒュームドシリカなど）が例示され
る。
【００５９】
　液状組成物と被形成部材の表面との接触方法は任意である。液状組成物内に被形成部材
を浸漬してもよいし、被形成部材の表面に液状組成物をスプレーやロールを用いて塗布し
てもよい。あるいは、インクジェット装置によって液状組成物の液滴を吐出して被形成部
材の表面に液層を形成してもよい。
【００６０】
　液層を形成するときの液状組成物の温度は、液層の膜厚の均一性を著しく低下させない
限り任意である。実用的には室温で行えばよく、加温する場合であっても、５０℃程度を
上限とすることが好ましい。
【００６１】
（２）乾燥工程
　乾燥工程では、液層形成工程により形成された液層を加熱して、錯化剤および極性溶媒
を液層から蒸発させて、被形成部材の表面上に酸化亜鉛層を形成する。
【００６２】
　乾燥手段、乾燥温度および乾燥時間は、溶媒、錯化剤などが揮発するように、公知技術
に基づき適宜設定すればよい。本発明の一実施形態に係る液状組成物は含有する溶媒およ
び錯化剤の沸点が比較的低いため、乾燥温度を１００℃程度としても、膜厚の均一性に優
れる酸化亜鉛層を得ることが実現される。すなわち、本発明に係るホールブロック層の製
造方法は、一態様において、低温プロセスに対応したホールブロック層の製造方法である
。
【００６３】
　被形成部材が樹脂系部材を備える場合、具体的には例えば、ＩＴＯ電極パターンが形成
されたポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）シートから被形成部材が構成される場合に
は、上記のように乾燥温度を１００℃程度とすれば、ＰＥＴシートのガラス転移点が１１
０℃程度であることから、ＰＥＴシートが乾燥工程中に平坦性を大きく低下させるほどの
変形を起こさない。このため、得られた被形成部材上に酸化亜鉛層を備える部材は、可撓
性を有する光電変換装置の構成部材として好適に使用することができる。
【００６４】
　酸化亜鉛層の厚さは、その酸化亜鉛層を備える素子に求められる特性に応じて適宜設定
すればよい。そのような特性として、素子が光電変換素子である場合を例とすれば、ホー
ルブロック性および光透過性のバランス、さらには生産性が挙げられる。酸化亜鉛層の厚
さの好ましい一例を挙げれば、５～２００ｎｍである。より好ましい酸化亜鉛層の厚さは
１０～１００ｎｍであり、１０～５０ｎｍとすれば特に好ましい。
【００６５】
２．光電変換素子
　本発明に係る光電変換素子は、好ましい一態様として、第１の集電極層、ホールブロッ
ク層、有機半導体層、ホール輸送層および第２の集電極層がこの順で配置された積層体で
あり、第１の集電極層および第２の集電極層の少なくとも一方が光透過性を有する。
【００６６】
　上記の本発明に係る光電変換素子の具体的な一例について詳しく説明すれば、薄膜状の
第１の集電極層、第１の集電極層の表面上に設けられた酸化亜鉛層からなるホールブロッ
ク層、ホールブロック層における第１の集電極層と接している面と反対側の面上に設けら
れた有機半導体層、有機半導体層におけるホールブロック層と接している面と反対側の面
上に設けられたホール輸送層、およびホール輸送層における有機半導体層と接している面
と反対側の面上に設けられた薄膜状の第２の集電極層を、本発明の一例に係る光電変換素
子は備え、第１の集電極層および第２の集電極層の少なくとも一方が光透過性を有する。
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【００６７】
　光電変換素子が有機薄膜半導体である場合を例として、各層について以下に詳しく説明
する。
（１）第１の集電極層
　本発明に係る第１の集電極層は、有機系、無機系、または金属の導電性材料からなり、
後述する第２の集電極層との少なくとも一方が光透過性を有する。以下の説明では、第１
の集電極層が光透過性を有する光透過性電極層であり、第２の集電極層が光透過性を有さ
ない金属からなる場合を例として説明する。
【００６８】
　本発明に係る光透過性電極層は、光電変換素子に照射される光を効率的に有機半導体層
に供給できる光透過性の高い層が好ましい。また、有機半導体層で生成した電気エネルギ
ーを効率的に取り出せる導電性の高い層が好ましい。
【００６９】
　光透過性電極層の材料として、ＩＴＯ、ＦＴＯ（Ｆｌｕｏｒｉｎｅ－ｄｏｐｅｄ　Ｔｉ
ｎ　Ｏｘｉｄｅ）等の導電性金属酸化物、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳのような有機系の透明導電
性物質が例示される。このほか、金属薄膜からなる層として光透過性を有させてもよい。
そのような金属薄膜として、１０ｎｍ以下、好ましくは５ｎｍ程度の厚さの金膜、銀膜お
よびアルミニウム膜が例示される。
【００７０】
　光透過性電極層の厚さは構成材料の光透過性と導電性とを考慮して適宜設定される。１
～１００００ｎｍ程度が好ましく、１０～３００ｎｍ程度がより好ましい。
【００７１】
（２）ホールブロック層
　本発明に係る酸化亜鉛層からなるホールブロック層を適用すればよい。かかるホールブ
ロック層は前述のように優れた特性を有する。
【００７２】
　酸化亜鉛層の厚さは、ホールブロック性および光透過性のバランス、さらには生産性を
考慮して適宜設定すればよい。基本的な傾向として、酸化亜鉛層が厚いほど、ホールブロ
ック性は高くなるが光透過性が低下する。また、酸化亜鉛層の厚さを大きくするためには
液状組成物からなる液膜の厚さを増やす必要があり、液膜が過度に厚い場合には生産性の
低下が懸念される。光電変換効率の観点からは、酸化亜鉛層の厚さは５～２００ｎｍの範
囲でほぼ一定である。したがって、酸化亜鉛層の厚さを５～２００ｎｍとすることが好ま
しい。より好ましい酸化亜鉛層の厚さは１０～１００ｎｍであり、１０～５０ｎｍとすれ
ば特に好ましい。
【００７３】
（３）有機半導体層
　本発明において、「有機半導体層」とは、半導体としての性質を有する有機物を備える
膜状体であって、その層の半導体として性質がその有機物により主としてもたらされるも
のをいう。
【００７４】
　特に、光電変換素子の一要素として用いられる有機半導体層は、光照射によって電荷分
離状態が発生する程度のバンドギャップを有し、光照射により生じた正負の電荷が、それ
ぞれ第１および第２の集電極層に継続的に移動できる程度の移動度を有していることが必
要とされる。
【００７５】
　そのような有機半導体層を構成する材料として、ペンタセンの他、例えば、低分子系材
料としては、フタロシアニン系誘導体、ナフタロシアニン系誘導体、アゾ化合物系誘導体
、ペリレン系誘導体、インジゴ系誘導体、キナクリドン系誘導体、アントラキノン類など
の多環キノン系誘導体、シアニン系誘導体、フラーレン類誘導体、あるいはインドール、
カルバゾール、オキサゾール、インオキサゾール、チアゾール、イミダゾール、ピラゾー
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ドラジン誘導体、トリフェニルアミン誘導体、トリフェニルメタン誘導体、スチルベン類
、アントラキノンジフェノキノン等のキノン化合物誘導体、ポルフィリン誘導体、アント
ラセン、ピレン、フェナントレン、コロネンなどの多環芳香族化合物誘導体などが挙げら
れる。高分子材料としては、ポリパラフェニレン等の芳香族系共役性高分子、ポリアセチ
レン等の脂肪族系共役性高分子、ポリピノールやポリチオフェン等の複素環式共役性高分
子、ポリアニリン類やポリフェニレンサルファイド等の含ヘテロ原子共役性高分子、ポリ
（フェニレンビニレン）やポリ（アニーレンビニレン）やポリ（チェニレンビニレン）等
の共役性高分子の構成単位が交互に結合した構造を有する複合型共役系高分子等の炭素系
共役高分子が挙げられる。また、ポリシラン類やジシラニレンアリレンポリマー類、（ジ
シラニレン）エテニレンポリマー類、（ジシラニレン）エチニレンポリマー類のようなジ
シラニレン炭素系共役性ポリマー構造などのオリゴシラン類と炭素系共役性構造が交互に
連鎖した高分子類などが挙げられる。他にもリン系、窒素系等の無機元素からなる高分子
鎖でも良く、さらにフタロシアナートポリシロキサンのような高分子鎖の芳香族系配位子
が配位した高分子類、ペリレンテトラカルボン酸のようなペリレン類を熱処理して縮環さ
せた高分子類、ポリアクリロニトリルなどのシアノ基を有するポリエチレン誘導体を熱処
理して得られるラダー型高分子類、さらにペロブスカイト類に有機化合物がインターカレ
ートした複合材料が挙げられる。
【００７６】
　有機半導体層は、単一の有機材料から構成されていてもよいし、複数の有機材料から構
成されていてもよい。複数の有機材料から構成される場合には、積層構造を有していても
よいし、混合物であってもよい。例えば、有機半導体層におけるホールブロック層との界
面には自己組織化膜（ＳＡＭ：Ｓｅｌｆ-Ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　Ｍｏｎｏｌａｙｅｒ）、
具体的にはフラーレン誘導体が例示される、が形成され、有機半導体のその他の部分は複
数の有機半導体の混合物、具体的には前述のＰ３ＨＴおよびＰＣＢＭの混合物が例示され
る、からなる構成が挙げられる。
【００７７】
　本発明に係る有機半導体層は、有機材料以外の材料、例えば無機材料が含有されていて
もよいが、有機半導体層が有する半導体特性は、主として有機材料によりもたらされてい
るべきである。
【００７８】
　光電変換素子としての機能を高める観点から、本発明に係る有機半導体層は、電子ドナ
ーとしての共役高分子と電子アクセプターとしてのフラーレン誘導体とを備えることが好
ましい。すなわち、本発明に係る光電変換素子の好ましい一態様は、いわゆるバルクへテ
ロジャンクション型有機薄膜太陽電池に属する。
【００７９】
　電子ドナーとしての共役高分子の具体例には、上記のＰ３ＨＴ、ＰＣＰＤＴＢＴ（ポリ
［２，６－（４，４－ビス（２－エチル－ヘキシル）－４Ｈ－シクロペンタ［２，１－ｂ
：３，４－ｂ’］チジオフェン）－ａｌｔ－４，７－（２，１，３－ベンゾチアジアゾー
ル）］）のほかに、ＰＡ－ＰＰＶ（ポリ（フェニルイミノ－１，４－フェニレン－１，２
－エチニレン－２，５－ジヘキシロキシ－１，４－フェニレン－１，２－エチニレン－１
，４－フェニレン））、ＰＴＢ（ポリ（チエノ［３，４－ｂ］チオフェン）－ベンゾジチ
オフェン）誘導体が例示される。
　電子アクセプターとしてのフラーレン誘導体の具体例には、上記のＰＣＢＭ、ＰＣ７０

ＢＭのほかに、下記式で示されるｂｉｓ［６０］ＰＣＢＭやｂｉｓ［７０］ＰＣＢＭ、Ｉ
ＣＢＡ（インデンＣ６０ビスアダクト）が例示される。
【００８０】
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【化３】

【００８１】
　上記の有機半導体層は、共役高分子とフラーレン誘導体との２成分のみから形成すれば
よいが、適宜、光電変換作用を有する導電性材料や色素などを更に添加してもよい。
【００８２】
　導電性材料としては、例えば、ポリアセチレン系、ポリピロール系、ポリチオフェン系
、ポリパラフェニレン系、ポリパラフェニンビニレン系、ポリチエニレンビニロン系、ポ
リ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）系、ポリフルオレン系、ポリアニリン系、ポ
リアセン系の導電性材料が挙げられる（但し、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳは除く）。
【００８３】
　また、色素としては、例えば、シアニン系、メロシアニン系、フタロシアニン系、ナフ
タロシアニン系、アゾ系、キノン系、キノイシン系、キナクドリン系、スクアリリウム系
、トリフェニルメタン系、キサンテン系、ポルフィリン系、ペリレン系、インジコ系の色
素が挙げられる。
【００８４】
　有機半導体層を共役高分子とフラーレン誘導体との２成分から構成する場合には、両者
の配合割合は特に限定されない。共役高分子としてＰ３ＨＴを用い、フラーレン誘導体と
してＰＣＢＭを用いる場合には、Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ（質量比）は５：３～５：６程度が
好ましく、５：３～５：４程度がより好ましい。
【００８５】
　その他の添加剤（導電性材料や色素）を添加する場合には、これらの添加量は限定的で
はないが、共役高分子とフラーレン誘導体との合計量を１００質量部として、１～１００
質量部程度が好ましく、１～４０質量部程度がより好ましい。
【００８６】
　有機半導体層の形成方法は限定されない。例えば、ホールブロック層を備える部材のホ
ールブロック層上に、共役高分子とフラーレン誘導体とを含有する溶液をスピンコートす
ることにより形成される。この溶液の溶媒としてはクロロベンゼンや１，２－ジクロロベ
ンゼン、テトラリン：１，８－オクタンジチオール混合溶媒が例示される。
【００８７】
　その他の添加剤を含む場合には、前記溶液に予めその添加剤を混合または溶解しておく
ことが好ましい。
【００８８】
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　有機半導体層の厚さは限定的ではないが、５０～４００ｎｍ程度が好ましく、２００～
３００ｎｍ程度がより好ましい。
【００８９】
（４）ホール輸送層
　本発明に係る光電変換素子は、上記の有機半導体層と第２の集電極層との間に、ホール
輸送層を有してもよい。「ホール輸送層」とは、有機半導体層と第２の集電極層との間の
電荷移動がホールにより担われることを促進し、好ましくは電子によって担われることを
抑制する機能を有する層をいう。すなわち、ホール輸送層はホールにより電気伝導が行わ
れるｐ型の半導体特性を有する。
【００９０】
　有機半導体層と第２の集電極層との間にホール輸送層を有することにより、光照射によ
り有機半導体層に発生した電荷のうち、ホールが第２の集電極層に優先的に到達すること
になり、光電変換効率が高くなる。
【００９１】
　本発明に係る光電変換素子におけるホール輸送層を構成する材料は、ホール輸送層とし
ての機能を果たすことができる限り特に限定されない。具体例を挙げれば、銅フタロシア
ニンなどのフタロシアニン誘導体、ビス（ジ（ｐ－トリル）アミノフェニル）－１，１－
シクロヘキサン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラアミノ－４，４’－ジアミノビフェニル、
前述のＮＰＤ等のトリフェニルジアミン類や、トリス（４－（Ｎ，Ｎ－ジ－ｍ－トリルア
ミノ）フェニル）アミン等のスターバースト型分子、アントラセン、テトラセン、ペンタ
セン等アセン類か、上述のＰ３ＨＴ、ポリ－３－オクチルチオフェン（Ｐ３ＯＴ）、ポリ
－３－ドデシルチオフェン（Ｐ３ＤＤＴ）などのポリアルキルチオフェン類が例示される
。このほか、ポリ［ｂｉｓ（４－フェニル）（２，４，６－トリメチルフェニル）アミン
（ＰＴＡＡ）、ポリ［２－メトキシ－５－（２－エチルヘキシルオキシ）－１，４－フェ
ニレンビニレン］（ＭＥＨ－ＰＰＶ）、ポリ［２－メトキシ－５－（３’、７’－ジメチ
ルオクチルオキシ）－１，４－フェニレンビニレン］（ＭＤＭＯ－ＰＰＶ）、ポリ［９，
９－ジ－ｎ－オクチルフルオレニル－２，７－ジイル］－ａｌｔ－（ベンゾ［２，１，３
］チアジアゾール－４，８－ジイル）］（Ｆ８ＢＴ）、ポリ［９，９－ジ－ｎ－オクチル
フルオレニル－２，７－ジイル］－ｃｏ－ビチオフェニル］（Ｆ８Ｔ２）なども例示され
る。
【００９２】
　これらの材料は単独でも用いてもよいし、複数を積層したり混合したりして用いてもよ
い。
【００９３】
　これらの材料の中でも、ポリ－３，４－エチレンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ）お
よびポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳ）の混合物であるＰＥＤＯＴ：ＰＳＳが最も一般的
である。
【００９４】
　本発明に係る光電変換素子も、ホール輸送層としてＰＥＤＯＴ：ＰＳＳを用いることが
好ましい。特に、光透過性電極層、ホールブロック層および有機半導体層が積層された部
材における有機半導体層の表面と、ＰＥＤＯＴおよびＰＳＳならびに非イオン性界面活性
剤を含有する水溶液とを接触させるステップを有するプロセスにより製造されたものであ
ることが好ましい。
【００９５】
　ホール輸送層の形成方法は限定されない。例えば、有機半導体層を備える部材の有機半
導体層上に、ＰＥＤＯＴとＰＳＳとを含有する水分散液に非イオン性界面活性剤が添加さ
れたものをスピンコートすることにより形成される。上記の分散液に対する有機半導体層
への濡れ性を向上させるために、分散液を加温（例えば５０～９０℃）してもよい。
【００９６】
　ホール輸送層の厚さは限定的ではないが、２０～１２０ｎｍ程度が好ましく、３０～９
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０ｎｍ程度がより好ましい。
【００９７】
（５）第２の集電極層
　本発明に係る第２の集電極層は、有機系、無機系、または金属の導電性材料からなり、
上記の第１の集電極層との少なくとも一方が光透過性を有する。
　本発明に係る第２の集電極層が光透過性を有さない金属からなる場合には、第２の集電
極層は金電極からなることが好ましい。その製造方法は限定されない。公知の方法、例え
ば真空蒸着法により、有機半導体層またはその上に形成されたホール輸送層の上に金を成
膜してもよい。
【００９８】
　なお、真空成膜プロセスにより有機半導体層またはその上に形成されたホール輸送層が
ダメージを受けることが問題となる場合には、金あるいは銀をその表面にあらかじめ薄く
蒸着した金属箔やＩＴＯ（具体的にはアルミニウム箔やフィルムＩＴＯが例示される。）
を、有機半導体層またはその上に形成されたホール輸送層の表面に接触させてもよい。
【００９９】
　いずれの方法により第２の集電極層を形成した場合でも、有機半導体層またはその上に
形成されたホール輸送層と第２の集電極層との間の導電性を向上させる目的で、８０～１
５０℃程度の温度で５分間程度、有機半導体層またはその上に形成されたホール輸送層と
第２の集電極層との界面を含む領域を加熱することが好ましい。
【０１００】
　さらに、光電変換素子が形成された部材全体を７０℃程度の温度で１時間程度エージン
グ処理することが好ましい。
【０１０１】
　なお、本発明に係る第１および第２の集電極層が光透過性を有する場合には、光電変換
素子全体が光透過性を有する構造とすることが可能である。そのような光電変換素子を例
えば窓ガラスなどに貼り付ければ、採光しつつ発電することが実現される。
【０１０２】
　また、第１の集電極層、ホールブロック層、有機半導体層および第２の集電極層、なら
びに必要に応じホール輸送層からなる光電変換素子を、複数積層させてタンデム型の光電
変換素子としてもよい。この場合において、積層される光電変換素子の接続部をなす２つ
の集電極層は一体化していてもよい。そのような光電変換素子として、第１の集電極層、
ホールブロック層、有機半導体層、第２の集電極層兼第１の集電極層となる集電極層、ホ
ールブロック層、有機半導体層および第２の集電極層のような配列で各層が積層された光
電変換素子が例示される。
【０１０３】
　さらに、ホール輸送層を追加して、ホールブロック層とホール輸送層とのホール移動性
の差に基づいて光電変換を行う場合には、透明集電極層、ホールブロック層、有機半導体
層、ホール輸送層、透明集電極層、ホールブロック層、有機半導体層、ホール輸送層、透
明集電極層、・・・といった積層構造の光電変換素子を得ることが可能である。
【０１０４】
３．光電変換装置
　本発明に係る光電変換素子に対して、その光電変換素子における第１および第２の集電
極層の少なくとも一方に接するように光透過性基板を配置することにより、光電変換装置
が得られる。この光電変換装置は、光電変換素子の電極と接続するための配線パターンを
有していてもよい。
【０１０５】
　本発明に係る光電変換素子は、前述のようにホールブロック層である酸化亜鉛層を形成
するにあたり、その加熱温度を１００℃程度とすることができる。したがって、光透過性
基板を樹脂系材料からなる樹脂系部材、具体例を示せばＰＥＴを備えるものとして、この
基板上に光透過性を有する第１の集電極層を形成し、さらに酸化亜鉛層を形成すれば、本



(16) JP 2013-55125 A 2013.3.21

10

20

30

40

50

発明に係る光電変換素子の第１の集電極層と接するように配置された光透過性の基板とを
備え可撓性を有する光電変換装置を得ることができる。
【０１０６】
４．有機薄膜太陽電池パネル
　本発明に係る有機薄膜太陽電池パネルは、光透過性基板、この光透過性基板上に光透過
性を有する電極層が接するように設けられた本発明に係る光電変換素子、およびこの光電
変換素子を封止する筐体を備える。
【０１０７】
　光透過性基板としては、例えば、ガラス基板、樹脂フィルム等の公知の透明性基板が使
用できる。特に樹脂フィルム等を用いる場合には、有機薄膜太陽電池パネルに柔軟性を持
たせてフレキシブル化できる点で好ましい。
【０１０８】
　本発明に係る光電変換素子を封止する筐体としては、光電変換素子を透明性基板と筐体
間で挟み込んで外気から封止できる部材であれば特に限定されない。その形状は限定され
ず、箱型、プレート型が例示される。有機薄膜太陽電池筐体封止パネルを薄膜化する観点
からは、平坦な薄板状のガラス板が好ましい。なお、筐体として柔軟性のある樹脂フィル
ムを用いる場合には、有機薄膜太陽電池パネルに柔軟性を持たせてフレキシブル化できる
ため、好ましい。
【実施例】
【０１０９】
　以下、実施例および比較例を示して本発明を具体的に説明する。但し本発明は実施例に
限定されない。
（実施例１）
（１）有機薄膜太陽電池パネルの製作
　ガラス基板（２２ｍｍ×３８ｍｍ、厚さ１．１ｍｍ）の一方の面上にスパッタリングに
よってＩＴＯ膜が積層されたＩＴＯ膜付きガラス基板（フルウチ化学（株）製）を準備し
た。その膜厚は２００ｎｍであり、光透過性電極層をなすＩＴＯ膜のシート抵抗は１０Ω
／□であった。
【０１１０】
　このＩＴＯ被覆ガラス基板を２－プロパノール中で超音波洗浄および煮沸洗浄した。以
下、こうして得られた基板を「ＩＴＯ基板」という。
【０１１１】
　亜鉛源としてのビス（アセチルアセトナト）亜鉛を０．３５ｍｏｌ／Ｌ、異なる含有量
の錯化剤としてのアセチルアセトン、および極性溶媒としての２－メトキシエタノールを
含有する複数種類の液状組成物１から３を、これらの成分からなる混合物を室温、５０％
ＲＨの環境で攪拌することにより調製した。これらの液状組成物１から３におけるＡＡ比
は、それぞれ、３．６％（ＡＡ／Ｚｎ比は１）、７．２％（ＡＡ／Ｚｎ比は２）、および
１０．８％（ＡＡ／Ｚｎ比は３）であった。
【０１１２】
　上記の手順で調製した液状組成物２（ＡＡ比が７．２％、ＡＡ／Ｚｎ比が２）を被処理
部材としてのＩＴＯ基板上に０．３ｍＬ程度滴下し、１０００ｒｐｍで１分間スピンコー
トした。
【０１１３】
　液状組成物２の液層が表面に形成されたＩＴＯ基板を、１００℃に設定したホットプレ
ート上で１時間乾燥させて、溶媒等を揮発させた。
　こうして、厚さが１００ｎｍのホールブロック層となる酸化亜鉛層がＩＴＯ上に形成さ
れたＩＴＯ基板を得た。以下、この基板を「酸化亜鉛層付基板」という。
【０１１４】
　Ｐ３ＨＴ（ポリチオフェン誘導体、Ａｌｄｒｉｃｈ製）とフラーレン誘導体ｂｉｓ［６
０］ＰＣＢＭ（Ｓｏｌｅｎｎｅ製）との質量比５：４混合物を３．９質量％含有するクロ
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ロベンゼン溶液を調製した。
【０１１５】
　酸化亜鉛層の上に上記クロロベンゼン溶液をスピンコート(１５００ｒｐｍ，６０ｓ)し
、室温にて約３０分間乾燥させて、有機半導体層を２５０ｎｍ成膜した。
【０１１６】
　ポリオキシエチレントリデシルエーテル（ＰＴＥ、Ｃ１３Ｈ２７（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎ

ＯＨ，ｎ＝６）を１質量％およびキシレンを１質量％含有し、水およびイソプロパノール
を溶媒とする非イオン性界面活性剤（Ａｌｄｒｉｃｈ製）を用意し、１．３質量％ＰＥＤ
ＯＴ：ＰＳＳ水分散（Ａｌｄｒｉｃｈ製）１００質量部に対してこの非イオン性界面活性
剤０．５質量部を混合してＰＴＥ含有ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ水分散液を調製した。
【０１１７】
　上記のＰＴＥを含有するＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ水分散液を５０～９０℃に加温し、これを
有機半導体層の上にスピンコート(６０００ｒｐｍ，６０ｓ)し、室温での自然乾燥により
ホール輸送層を８０ｎｍ成膜した。
【０１１８】
　次に、ホール輸送層の上にＡｕ電極層（集電極層）を膜厚約１００ｎｍになるように真
空蒸着した。詳細には、４ｍｍ×２５ｍｍの電極形状に対応するシャドウマスクおよびホ
ール輸送層までが形成されたガラス基板をチャンバー内に設置し、ロータリーポンプおよ
びターボ分子ポンプを用いてチャンバー内を減圧とし、チャンバー内圧力を２×１０－３

Ｐａ以下とした。このチャンバー内で金線を抵抗加熱し、シャドウマスクを介して、ホー
ル輸送層上に金を１００ｎｍ成膜した。成膜速度は１０～１５ｎｍ／ｍｉｎとし、成膜時
の圧力は１×１０－２Ｐａ以下であった。
【０１１９】
　その後、上記の製造方法により一方の面上にＩＴＯ膜（光透過性電極層）、ホールブロ
ック層、有機半導体層、ホール輸送層、および集電極層としての金膜が形成されたガラス
基板を１５０℃で５分間加熱処理し、さらに７０℃で１時間保持した。
　以上の工程を経て、４ｍｍ×２５ｍｍ、すなわち１．０ｃｍ２の光電変換面積をもつ有
機薄膜太陽電池パネルを作製した。
【０１２０】
（２）評価
ｉ）液性状
　液状組成物を調整する過程における亜鉛源の溶解の程度、および得られた液状組成物を
室温、５０％ＲＨの環境に静置したときの性状変化について確認した。
【０１２１】
ｉｉ）表面性状
　液状組成物２を用いて作製された酸化亜鉛層付基板の表面性状を、走査型プローブ顕微
鏡（ＳＰＭ）を用いて評価した。評価方法の詳細は次のとおりであった。
　　装置：エスアイアイ・ナノテクノロジー（株）製　原子間力顕微鏡ＳＰＩ－４００
　　観察モード：タッピング・モード（ＤＦＭ）
　　測定範囲：２μｍ×２μｍまたは１０μｍ×１０μｍ
　　測定項目：ＲａおよびＲＭＳ
　　その他の測定条件：カンチレバーのばね係数（ｋ）４０Ｎ／ｍ
【０１２２】
ｉｉｉ）電流－電圧特性
　上記の製造方法により製造された有機薄膜太陽電池パネルに対して、大気中未封止で次
の評価を行った。
【０１２３】
　太陽擬似光源装置（ＳＡＮ－ＥＩ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ製，ＸＥＳ－５０２Ｓ）を用いて
、ＡＭ１．５Ｇのスペクトル分布を有し、１００ｍＷ／ｃｍ２の光強度を有する擬似太陽
光を、有機薄膜太陽電池パネルに対してＩＴＯ電極層側から照射した。この状態でリニア
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スイープボルタンメトリー（ＬＳＶ）測定装置（Ｈｏｋｕｔｏ　Ｄｅｎｋｏ製，ＨＺ－５
０００)を用いて、有機薄膜太陽電池の光電流－電圧プロフィールを測定した。
【０１２４】
　このプロフィールから短絡電流（絶対値、Ｊｓｃ／ｍＡｃｍ－２）、開放電圧（Ｖｏｃ

／Ｖ）、曲線因子（ＦＦ）、エネルギー変換効率（ＰＣＥ／％）を算出した。
【０１２５】
（３）評価結果
ｉ）液性状
　液状組成物１に関し、各成分からなる混合物は白濁した液体であったが、これを一晩攪
拌することによって透明な溶液となった。しかしながら、この溶液には小さな針状結晶が
浮遊していることが確認された。また、液状組成物１は攪拌停止後、室温、５０％ＲＨの
環境に静置してもこの状態（透明溶液、小浮遊物あり）に変化はなかった。
【０１２６】
　液状組成物２および３に関し、各成分からなる混合物は白濁した液体であったが、これ
を一晩攪拌することによって透明な溶液となり、この溶液には液状組成物１の場合のよう
な浮遊物は認められなかった。また、液状組成物２および３は室温、５０％ＲＨの環境に
静置してもこの状態（透明溶液、浮遊物なし）に変化はなかった。
【０１２７】
ｉｉ）表面性状
　液状組成物２を用いて作製された酸化亜鉛付基板をＳＰＭにより測定して得られたイメ
ージを図１に示す。高さ２０ｎｍ程度以下の微粒子が密に敷き詰められており、この測定
結果から得られる表面粗さパラメータは、Ｒａが１．７３ｎｍ、ＲＭＳが２．２０ｎｍで
あった。
【０１２８】
ｉｉｉ）電流－電圧特性
　有機薄膜太陽電池の光電流－電圧プロフィールを図２に示す。また、このプロフィール
に基づき得られた各種パラメータについて表１に示す。
【０１２９】

【表１】

【０１３０】
（実施例２）
　実施例１におけるＩＴＯ基板に代えて、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィル
ム上にＩＴＯによる電極パターンが形成された部材（（株）麗光製、２２ｍｍ×３８ｍｍ
、厚さ０．１ｍｍ、４０Ω／□、以下、「ＰＥＴ基板」ともいう。）を被処理部材とした
以外は、実施例１と同様の製造方法により、液状組成物２を用いて酸化亜鉛付基板および
有機薄膜太陽電池パネルを得た。
【０１３１】
　これらの基板およびパネルに対して、実施例１において行った表面性状および電流－電
圧特性の評価を行った。
【０１３２】
　酸化亜鉛付基板をＳＰＭにより測定して得られたイメージを図３に示す。実施例１の場
合と同様に、高さ２０～４０ｎｍ程度以下の微粒子が密に敷き詰められており、この測定
結果から得られる表面粗さパラメータは、Ｒａが４．８６ｎｍ、ＲＭＳが５．８７ｎｍで
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【０１３３】
　また、図４に示されるような有機薄膜太陽電池の光電流－電圧プロフィールが得られた
。この光電流－電圧プロフィールに基づき得られた各種パラメータについて表１に示す。
【０１３４】
（比較例１）
　液状組成物２において錯化剤としてのアセチルアセトンを含有しない液状組成物４（亜
鉛源としてのビス（アセチルアセトナト）亜鉛は０．３５ｍｏｌ／Ｌ）を調製した。
　得られた液状組成物４について、実施例１において行った液性状の評価を行った。
【０１３５】
　その結果、一晩の攪拌でもビス（アセチルアセトナト）亜鉛はほとんど溶解しなかった
。
【０１３６】
（比較例２）
　亜鉛源としての酢酸亜鉛を０．３５ｍｏｌ／Ｌ、錯化剤としてのアセチルアセトンをＡ
Ａ比で１１体積％、および極性溶媒としての２－メトキシエタノールを含有する液状組成
物５を調製した。
　得られた液状組成物５について、実施例１において行った液性状の評価を行った。
【０１３７】
　その結果、一晩の攪拌により亜鉛源は溶解したが、静置すると１５分以内に白濁し、沈
澱が生成した。
【０１３８】
（比較例３）
　亜鉛源としての酢酸亜鉛を０．３５ｍｏｌ／Ｌ、錯化剤としてのエタノールアミンおよ
び極性溶媒としての２－メトキシエタノールを含有し、錯化剤と極性溶媒とからなる混合
溶媒に対する錯化剤の比率が４体積％である液状組成物６を調製した。
【０１３９】
　実施例１における液状組成物２に代えて液状組成物６を使用した以外は実施例１と同様
の製造方法により、酸化亜鉛付基板および太陽電池パネルを得た。
【０１４０】
　これらの基板およびパネルに対して、実施例１において行った表面性状および電流－電
圧特性の評価を行った。
【０１４１】
　酸化亜鉛付基板をＳＰＭにより測定して得られたイメージを図５に示す。高低差２００
ｎｍ程度の激しい凹凸が観察され、この測定結果から得られる表面粗さパラメータは、Ｒ
ａが３９．３ｎｍ、ＲＭＳが４６．９ｎｍであった。
【０１４２】
　電流－電圧特性に関し、図６に示されるような有機薄膜太陽電池の光電流－電圧プロフ
ィールが得られた。この光電流－電圧プロフィールに基づき得られた各種パラメータにつ
いて表１に示す。なお、本実施例に係る太陽電池パネルから得られた光電流－電圧プロフ
ィールは安定せず、再現性が低かった。
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