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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結晶性酸化チタンからなる結晶性ｎ型半導体の表面を、カルシウムの炭酸塩で被覆して
なる複合半導体と、光増感剤と、を含有する半導体膜が導電性支持体上に積層されてなる
ことを特徴とする光化学電池用光電変換素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、複合半導体と、それを用いた光電変換素子に関する。さらにはその素子を用い
た光化学電池に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、二酸化炭素発生量の増加や化石燃料の燃焼による地球温暖化などの環境エネルギー
問題が深刻化する中で、その対策として、無限でかつ有害物質を発生しない太陽エネルギ
ーを効率よくエネルギー源として取り出す技術の開発がさかんに行われている。中でも、
コストの高い従来のｐ－ｎ型シリコン太陽電池に変わって、効率とコストの両方の面で優
れた光化学電池が注目を集めている。
【０００３】
光化学電池の中でも、Ｍｉｃｈａｅｌ　Ｇｒａｔｚｅｌらによって公知化された（Ｎａｔ
ｕｒｅ　１９９１，３５３，７３７－７４０）色素増感型湿式太陽電池は、極めて低コス
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トかつ高効率であり、この公知化以降、多くの研究がなされてきた。
色素増感型湿式太陽電池は、ガラスやポリマーといった支持体上に優れた導電性と透明性
を兼ね備えた酸化インジウム系膜（ＩＴＯ）やフッ素などをドープした酸化スズ系膜（Ｆ
ＴＯ）がコーティングした基板（導電性支持体）上に、さらに、安価な材料である数十ナ
ノメートルサイズの酸化チタンの多孔質構造の膜をｎ型酸化物半導体として積層した光電
変換素子を陰極とし、同様の基板上に主に白金の薄膜を積層した陽極を用いて、主にヨウ
素などの酸化還元イオンを含んだ電解液を介して陰極と陽極を配置した構造が一般的であ
る。
【０００４】
そして、陰極には太陽光の可視領域の波長の光を吸収し励起電子を発生させるために、錯
体色素に代表される光増感剤が担持されていることが多い。
光増感剤から発生した励起電子は、ｎ型酸化物半導体に移動し、更に両電極を接続する導
線を通って陽極へ移動する。陽極へ移動した電子は、電解液を還元し、電解液は電子を放
出して酸化状態となった光増感剤を還元する。こうした一連の流れを繰り返すことで、色
素増感型湿式太陽電池は機能する。
このような色素増感型湿式太陽電池のような光化学電池では、半導体に移動した励起電子
が、導電性支持体へと移動する過程において、酸化状態にある光増感剤と再結合したり、
酸化状態にある電解液の酸化還元イオンと再結合し、電圧が低下することによって電池の
光電変換性能が低下するという問題があった。
【０００５】
この問題を解決するために、Ｋｉｒｔｈｉ　Ｔｅｎｎａｋｏｎｅらは酸化スズ（コア）に
、数ナノメートル厚の酸化マグネシウムまたは酸化アルミニウムの絶縁性化合物を被覆（
シェル）した、いわゆるコア－シェル型のｎ型酸化物半導体を用いた光電変換素子とする
ことによって、酸化スズ微粒子からなる光電変換素子の性能を改善することを示した（Ｊ
ｐｎ．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｖｏｌ．４０．２００１，３５３，ｐｐ．Ｌ７３２－７
３４）（Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｄ：Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．３４．２００１，８６８－８７３）。
しかしながら、この技術においては、電圧は６５０mＶ程度にとどまり、十分な電圧が得
られたとはいえない。
【０００６】
また、特開２０００－１１３９１３号公報や、特開２００１－１５５７９１号公報には、
酸化物半導体をコア、酸化チタンをシェルに用いたコア－シェル型の酸化物微粒子を半導
体とすることが開示されている。
これらの技術はシェル部の抵抗がコア部の抵抗より高いために、あるいは、シェル部の伝
導帯準位がコア部の伝導帯準位より高いために、コア部に注入された電子がシェル部の保
護によって酸化状態にある光増感剤や酸化状態にある電解質内の酸化還元イオンと再結合
する確率を低くすることを目的にしたものである。しかしながら、酸化チタンをシェルに
用いるため、製造が容易でないといった問題があった。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、従来のｎ型半導体が積層されてなる光電変換素子に比べ、容易に製造で
きかつ高い開放電圧（Ｖｏｃ）が得られる複合半導体の提供と、それを用いた光電変換素
子および光化学電池を提供することにある。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、前記課題を解決するため、鋭意検討した結果、結晶性ｎ型半導体をコアと
し、該コアの表面が金属炭酸塩、金属酸化物またはチタン酸金属塩のいずれか１種以上か
らなるシェルで被覆された複合半導体を用いることにより、高い開放電圧（Ｖｏｃ）と、
更には高い曲線因子（Ｆ．Ｆ．）を有する光電変換素子を得られることを見出し本発明に
至った。
【０００９】
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　すなわち、本発明は
（１）結晶性酸化チタンからなる結晶性ｎ型半導体の表面を、カルシウムの炭酸塩で被覆
してなる複合半導体と、光増感剤と、を含有する半導体膜が導電性支持体上に積層されて
なることを特徴とする光化学電池用光電変換素子、
に関する。
【００１１】
以下、本発明を詳細に説明する。
まず、本発明の複合半導体についての詳細を説明する。
本発明の複合半導体は、結晶性ｎ型半導体をコアとし、該コアの表面が金属炭酸塩、金属
酸化物およびチタン酸金属塩のいずれか１種以上で被覆されたシェアからなることを特徴
とする。
本発明は上記のごとく特定の材料をシェルに用いることで酸化状態にある光増感剤や酸化
状態にある電解質内の酸化還元イオンと再結合する確率が大きく低減でき、その結果、高
い開放電圧（Ｖｏｃ）が得られる。さらには高い曲線因子（Ｆ．Ｆ．）も得られることを
達成したものである。
【００１２】
本発明の複合半導体は、コア部として結晶性のｎ型半導体の一次粒子の表面を特定の材料
で被覆したシェル部からなる微粒子構造であるか、または、コア部を構成する結晶性のｎ
型半導体の粒子を予め焼結一体化した焼結体の表面を特定の材料で被覆したシェル部から
なる構造であってもかまわず、また、これらを組み合わせた構造であってもかまわない。
尚、本発明の複合半導体のコアに用いられる結晶性ｎ型半導体の好ましい粒子サイズは、
一次粒子径が１～５０００ｎｍ、より好ましくは２～１００ｎｍ、さらに好ましくは２～
５０ｎｍである。即ち、一次粒子径５０００ｎｍより大きい場合は、半導体の膜の光透過
性が低下して入射した光を有効に使えない場合があるためであり、また、一次粒子径が１
ｎｍに満たないような場合は、半導体粒子の電子伝導度が低下して発生した励起電子を後
述する導電性支持体に移送する際のロスが大きくなる場合があるからである。
【００１３】
本発明の複合半導体は後述する導電性支持体上に膜の一部として積層されて光電変換素子
となるものであり、複合半導体が微粒子構造の場合は微粒子を焼結した膜構造をとるため
多孔質構造を有している。また、結晶性のｎ型半導体の粒子を予め焼結一体化した膜構造
とした後、表面を特定の材料で被覆した場合であっても多孔質構造を有している。従って
、本発明の光電変換素子を構成する複合半導体の膜は電解質との接触面積が大きくなり、
また、光増感剤担持して用いる場合はその担持量が増え、光電変換性能が高くなるばかり
か、シェル部の存在による酸化状態にある光増感剤や酸化状態にある電解質内の酸化還元
イオンと再結合確率の低減効果がより顕著になる。
【００１４】
尚、本発明において、多孔質構造とは、例えば窒素ガスを用いたＢＥＴ表面積測定によっ
て得られた質量あたりの表面積から算出される表面積の増大がその粒子が存在する面を平
面に投影した面積の５倍以上のものをいう。
本発明では、結晶性のｎ型半導体の粒子を予め焼結一体化したコア部としての焼結体の表
面を特定の材料で被覆してシェル部とした場合が、電子伝導能力に優れるといった観点か
ら、好ましく用いられる場合がある。
【００１５】
本発明の複合半導体のコア部に用いられる結晶性ｎ型半導体は、酸化チタン、酸化スズ、
酸化亜鉛、酸化インジウム、酸化ニオブ、酸化タングステン、酸化バナジウムなどの各種
酸化物半導体や、チタン酸ストロンチウム、チタン酸カルシウム、チタン酸バリウム、ニ
オブ酸カリウムなどの各種複合酸化物半導体や、カドミウム、ビスマスの硫化物や、カド
ミウムのセレン化物及びテルル化物や、ガリウムのリン化物や、ガリウムのヒ素化物など
の結晶性を持ったｎ型半導体のことであり、これらを組み合わせて用いることもできる。
これらの中で、焼結のしやすさや光電変換能力の高さなどの観点から、結晶性酸化チタン
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が好ましい。
【００１６】
結晶性ｎ型半導体として結晶性酸化チタンを用いる場合は、アナターゼ型酸化チタン、ル
チル型酸化チタン、ブル－カイト型酸化チタンのいずれか、または上記酸化チタンが２種
以上混合したものであってもかまわないが、上記酸化チタンが２種以上混合するものであ
る場合、その比率は特に限定はないが、アナターゼ型酸化チタンが５０質量％以上である
ことが好ましい。
【００１７】
尚、本発明においてアナターゼ型酸化チタンは、（１０１）（２００）（００４）の各結
晶面のピーク強度比がＸ線回折で、約１００：３５：２０の強度比で観測される結晶性の
酸化チタンのことであり、ルチル型酸化チタンは、（１１０）（２１１）（１０１）の各
結晶面のピーク強度比がＸ線回折で、約１００：６０：５０の強度比で観測される結晶性
の酸化チタンのことであり、ブル－カイト型酸化チタンは、（１２０）（１２１）（１１
１）の各結晶面のピーク強度比がＸ線回折で、約１００：９０：８０の強度比で観測され
る結晶性の酸化チタンのことである。
【００１８】
本発明で用いる結晶性酸化チタンの結晶性の程度は、Ｘ線回折で上記のようなピークが観
測されれば特に限定はないが、高い方が好ましい。半導体膜の光電変換性能は、膜を構成
している半導体粒子の結晶性に起因する部分も大きく、結晶性が高いほうが電子伝導性に
優れるなどの高活性を示すからである。
【００１９】
以下に本発明の結晶性酸化チタンの結晶性の程度をアナターゼ型酸化チタンを例にして述
べる。
結晶性酸化チタンがアナターゼ型酸化チタンの場合には、メインピークである（１０１）
面のＸ線回折ピークの半価幅が、好ましくは１．３°以下、より好ましくは０．７５°以
下、最も好ましくは０．３０°以下である。これらのＸ線回折測定は、例えば粉末Ｘ線回
折装置を用いて行われ、その線源としてはＣｕ Ｋα線が使用される。
アナターゼ型以外の型の酸化チタンも半価幅から結晶性の程度を同様に示すことが可能で
ある。
尚、このような、高い結晶性を有する半導体は、後述する焼結工程とは別に予め半導体を
焼成することによって得ることも可能である。
【００２０】
次に本発明の複合半導体のシェル部を構成する材料について説明する。
本発明の複合半導体のシェル部を形成する材料は、金属炭酸塩、金属酸化物およびチタン
酸金属塩のいずれかであり、これらを組み合わせて使用することもできる。本発明では、
これらの特定の材料からなるシェルの存在により、高い電圧と高い曲線因子を達成するも
のである。
【００２１】
本発明において金属炭酸塩とは、金属元素の炭酸塩であれば特に限定はなく、炭酸リチウ
ム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウムなどのアルカリ金属炭酸塩、炭酸マグネシウム、炭酸
カルシウム、炭酸ストロンチウム、炭酸バリウムなどのアルカリ土類金属炭酸塩、炭酸コ
バルト、炭酸ニッケル、炭酸マンガンなどの遷移金属炭酸塩、炭酸ランタン、炭酸イッテ
ルビウム、炭酸セリウムなどのランタノイド炭酸塩などが例示できる。
【００２２】
本発明において金属酸化物とは、金属元素の酸化物であれば特に限定はなく、酸化リチウ
ム、酸化ナトリウム、酸化カリウムなどのアルカリ金属酸化物、酸化マグネシウム、酸化
カルシウム、酸化ストロンチウム、酸化バリウムなどのアルカリ土類金属酸化物、酸化コ
バルト、酸化ニッケル、酸化マンガンなどの遷移金属酸化物、酸化ガドリニウム、酸化サ
マリウム、酸化イッテルビウムなどのランタノイド酸化物などが例示できる。
【００２３】
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本発明においてチタン酸金属塩とは、金属元素のチタン酸塩であれば特に限定はなく、チ
タン酸ナトリウムに代表されるチタン酸アルカリ金属塩、チタン酸マグネシウム、チタン
酸ストロンチウム、チタン酸カルシウム、チタン酸バリウムなどのチタン酸アルカリ土類
金属塩、チタン酸鉛、チタン酸ネオジム、チタン酸カドミウムなどが例示できる。
これらのなかで、金属炭酸塩、金属酸化物、チタン酸金属塩を形成する金属がマグネシウ
ム、カルシウム、ストロンチウム、バリウムのアルカリ土類金属類またはリチウム、ナト
リウム、カリウムのアルカリ金属であることがより高い電圧が得られるため好ましい。な
お、いずれの材料に関しても、結晶性または非結晶性の限定はない。
【００２４】
本発明においてシェルを形成する材料は、その抵抗値が、好ましくはコア部を形成する結
晶性ｎ型半導体の抵抗値よりも大きいものがよい。また、シェルがチタン酸アルカリ土類
金属塩のようなｎ型半導体の場合はコア部の結晶性ｎ型半導体内の電子の流出防止や、よ
り高い開放電圧値の発現を可能にするために、シェルの伝導帯準位は、コアの結晶性ｎ型
半導体のそれよりも高いものが好ましい。とりわけ、コア部が酸化チタンの場合は、シェ
ルを形成するｎ型半導体としてはチタン酸アルカリ土類金属塩が伝導帯準位の高さ及び製
造の容易さの観点から好ましく、更に好ましくはチタン酸カルシウムである。
【００２５】
本発明において複合半導体のシェル部は、コア部を完全に被覆していても部分的に被覆し
ていてもかまわないが、その厚さは、シェル部の厚さの平均値として求められる。具体的
には、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて、直接観察するか、或いは、測定深さが一般
的に５ｎｍ以下であるＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）を用いて、コアを構成するｎ型半導体
の特定の元素（例えば、コアを構成するｎ型半導体が酸化チタンの場合はチタン）とシェ
ルを形成する材料の特定の元素（例えば、炭酸カルシウムの場合はカルシウム）の原子数
比と、後述の方法で求めたシェルの組成から分かるシェルの比重を用いて算出することも
できる。なお、この原子数比を求めるために選択される特定の元素は、分析の容易さ（ピ
ークの重なりが少ないこと、ピークの強度が強いこと、好ましくはコア／シェルのいずれ
か片方のみに存在すること）によって適宜選択される。
【００２６】
また、飛行時間型二次イオン質量分析法（ＴＯＦ－ＳＩＭＳ）のような装置を用いエッチ
ングしながら組成分布を求め、その組成の変化が顕在化するまでのエッチング厚みを用い
てシェル厚みを求めることもできる。
更に簡易的には、シェル部、コア部の材料の比重とその原料の使用量、及びコア粒子の平
均粒径から算出することも可能である。
シェルの厚さは、電圧の向上が達成される限りにおいて特に限定はないが、好ましくは、
０．１ｎｍ以上、より好ましくは０．４ｎｍ以上である。０．１ｎｍより薄いと電圧向上
効果が不十分な場合があり、０．４ｎｍ以上で電圧向上効果がより顕著になるためである
。一方、上限に関しては、用いられたコア粒子の半径を超えない範囲が好ましく用いられ
るが、好ましくは５ｎｍ未満、より好ましくは３ｎｍ未満である。
【００２７】
なお、シェル部の厚みが０．４ｎｍに満たないような薄い領域の場合、その組成をＸ線回
折によって分析するのが困難になる場合があるが、そのような場合は、同様な操作で形成
された複合半導体とそのコア部からなる半導体をＸＰＳを用いて測定し、それらの差によ
って、本発明のシェル部が形成されているか否か判定することができる。また、簡易的に
は０．４ｎｍ以上のシェルを形成してＸ線回折装置などを用いて分析し、シェルの構造が
特定されている場合と同様の原料及び操作を用い、シェル形成材料の添加量によってその
厚みを制御した場合には、その材料は、０．４ｎｍ以上で形成されたシェルの構造と同様
の構造を有すると判定することもできる。
【００２８】
次いで、本発明における光電変換素子を構成する複合半導体を含有する半導体膜について
説明する。
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本発明の光電変換素子は、図１に示すように、透明性基板１と透明導電膜４とからなる導
電性支持体の、透明導電膜４上に本発明の複合半導体を含有する半導体膜２が積層された
ものである。
本発明の半導体膜は、本発明の複合半導体を半導体膜全体に対して、１質量％以上含有す
る。複合半導体の半導体膜全体に対する質量分率は、電圧向上の効果がより顕著になるた
め、好ましくは３０質量％以上、より好ましくは５０質量％以上、最も好ましくは７０質
量％以上である。上限に関しては、特に限定する必要はないが、後述のように半導体膜に
光増感剤を含んでなることが好ましいため、その上限は、好ましくは９９質量％以下、さ
らに好ましくは９８％以下、最も好ましくは９６％以下である。
尚、本発明の半導体膜には、本発明の複合半導体と光増感剤のみからなる半導体膜も含ま
れる。
【００２９】
本発明の半導体膜には、本発明の複合半導体以外にも種々の半導体の添加が可能である。
具体的には、アモルファス酸化チタン、アナターゼ型低結晶性を有する過酸化チタン、ア
ナターゼ型低結晶性酸化チタン、ルチル型酸化チタン、ブルーカイト型酸化チタン、酸化
亜鉛、酸化スズ、酸化インジウム、酸化ニオブ、酸化タングステン、酸化バナジウムなど
の各種酸化物半導体や、チタン酸ストロンチウム、チタン酸カルシウム、チタン酸バリウ
ム、ニオブ酸カリウムなどの各種複合酸化物半導体や、カドミウム、ビスマスの硫化物や
、カドミウムのセレン化物及びテルル化物や、ガリウムのリン化物や、ガリウムのヒ素化
物などの半導体などが挙げられる。また、これらを組み合わせて用いることもできる。
【００３０】
本発明の半導体膜には上記の半導体以外に、必要に応じて、光電変換素子の性能を落とさ
ない程度の量の、アセチルアセトンなどの有機物バインダー、金属過酸化物（例えば過酸
化チタン、過酸化スズ、過酸化ニオブ等）や金属アルコキシドなどの無機物バインダー、
硝酸、硫酸といった無機物、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、セル
ロース及びその変性体などの高分子化合物、ノニオン系、アニオン系、カチオン系やシリ
コーン系などの各種界面活性剤類、キレート補助剤類を加えることも可能である。
【００３１】
本発明の半導体膜は、可視光領域の光をより効率的に吸収し、高い光電変換性能を得るこ
とを目的として光増感剤を含んでなることが好ましい。
本発明の光増感剤は、光を吸収する能力があれば特に限定はないが、光化学電池として使
用する場合、太陽光の波長域の吸収特性が良好のものが好ましく、可視光を吸収するもの
がより好ましい。尚、ここで言う可視光は波長が約４００ｎｍ～約８００ｎｍの範囲のも
のを示す。
具体的には、色素や金属微粒子などがあげられるが、好ましくは入射光を吸収して励起状
態とし内部にホールと電子の対を形成する色素がよい。
また、半導体の伝導帯準位以上に色素のＬＵＭＯ準位が位置することが望ましい。それに
よって半導体膜により効率的に電子を注入することができるからである。
【００３２】
本発明の光増感剤に用いる色素を半導体膜に担持する場合、その結合形態は特に限定はな
いが、好ましくは半導体膜中でキレート結合やエステル結合のような化学結合しているの
が望ましい。そのため分子中にカルボキシル基、カルボキシアルキル基、ヒドロキシル基
、ヒドロキシアルキル基、スルフォン酸基、リン酸基などの反応性官能基を有するものが
好ましい。色素は、金属錯体と有機分子どちらも可能であるが、好ましくは耐光性や分光
増感の効果に優れている金属錯体がよい。
【００３３】
金属錯体としては、中心金属は、例えばルテニウム、オスミウム、鉄、銅、ニッケル、コ
バルト、パラジウムなどが挙げられ、配位子は、π共役系を含むものが好ましく、例えば
ビピリジン誘導体、ターピリジン誘導体、フェナントロリン誘導体、キノリン誘導体など
が挙げられる。さらに、上記記載の配位子に加えて、チオシアン酸基、シアン基、クロロ
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基、ブロモ基などを配位させたものが良い。また、単核錯体に限らず、多角錯体でもよい
。上記以外にも、フタロシアニン系錯体、ポルフィリン系錯体なども挙げられる。
【００３４】
有機分子としては、例えばローダミンＢ、ローズベンガル、エオシン、エリスロシン等の
キサンテン系色素、キノシアニン、クリプトシアニン等のシアニン系色素、フェノサフラ
ニン、チオシン、メチレンブルー等の塩基性染料、アントラキノン系色素、多環キノン系
色素等を用いることができる。
尚、光増感剤は上記のものを単一で用いてもよいし、２種以上混合して用いてもかまわな
い。
【００３５】
本発明においては、光増感剤としての色素の担持量は、紫外－可視吸光スペクトル測定に
よって色素の吸光度から色素量を換算して求める。また、半導体膜に必要に応じて添加し
た本発明の複合半導体以外の半導体が混合している時は、これらにも光増感剤は吸着可能
である。その際には、半導体膜に混在する全ての物質に吸着した全ての光増感剤を本発明
における光増感剤量とする。
光増感剤は、先述したような複合半導体に予め担持してもよく、複合半導体を含んでなる
半導体膜を形成後に担持してもよく、半導体膜を焼結後に担持してもよい。更に、コア部
のｎ型半導体の一次粒子、あるいはコア部の粒子を予め焼結した焼結体に光増感剤を担持
させた後に、先述したシェル部の材料を被覆した形状をとってもよい。
【００３６】
次に本発明の半導体膜を積層する導電性支持体を構成する透明性基板と透明導電膜につい
て以下に説明する。
本発明で透明とは、光の透過率が１０％以上であることを意味し、５０％以上であること
が好ましく、７０％以上が特に好ましい。
本発明に用いる透明性基板としては、上記透明性を有するガラスや有機物などを用いるこ
とができ、特に限定はされない。
【００３７】
具体的には、有機物の例としては、透明ポリマーフィルムが挙げられ、ポリエチレンテレ
フタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、シンジオタクチックポリ
スチレン（ＳＰＳ）、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリアリレート（ＰＡｒ）
、ポリスルフォン（ＰＳＦ）、ポリエーテルスルフォン（ＰＥＳ）、ポリエーテルイミド
（ＰＥＩ）、ポリカーボネート（ＰＣ）、テトラアセチルセルロース（ＴＡＣ）、ポリメ
タクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）などを用いることができる。
一方、透明導電膜としても上記透明性を有するものであれば良く、好ましいものには金属
酸化物半導体が挙げられ、例えばＩＴＯ（Ｉｎ―Ｓｎ―Ｏ化合物）やＦＴＯ（フッ素など
がドープされた酸化スズ）、あるいは酸化亜鉛などが好適である。
【００３８】
以下に、本発明の複合半導体および複合半導体を含有する半導体膜が導電性支持体上に積
層してなる光電変換素子の製造方法について詳細に説明する。
本発明の複合半導体は、コア部に用いる材料に予めシェル部に用いる材料を被覆して製造
する場合とコア部に用いる材料を焼結一体化したものにシェル部に用いる材料を被覆して
製造する方法の２法に大別できるが、シェル部に用いる材料の前駆体となる有機、無機の
金属化合物を用いることもできる。
尚、コア部に用いる材料を焼結一体化したものにシェル部に用いる材料を被覆して製造す
る方法の場合は本発明の半導体膜を製造する過程で複合半導体を製造することが可能とな
る。
【００３９】
以下の４通りの具体的製造方法を例示する。
第一の方法は、複合半導体の粒子を作製する工程、該複合半導体の粒子を含む分散液を作
製する工程、該分散液を導電性支持体上に塗布する塗布工程、それに引き続く焼結工程を
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経て導電性支持体上に半導体膜を形成し、さらに所望により光増感剤を該半導体膜内に吸
着させる吸着工程の順によって光電変換素子を製造する方法である。
【００４０】
第二の方法は、予め粒子状の複合半導体を作製せずに、該複合半導体のコア部材料とシェ
ル部材料またはその前駆体を含む分散液を作製する工程、該分散液を導電性支持体上に塗
布する塗布工程、それに引き続く焼結工程（この工程で複合半導体が形成すると同時に半
導体膜が形成される）、さらに所望により光増感剤を該半導体膜内に吸着させる吸着工程
の順によって光電変換素子を製造する方法である。
【００４１】
第三の方法は、予め粒子状の複合半導体を作製せずに、該複合半導体のコア部材料を含む
分散液を作製する工程、該分散液を導電性支持体上に塗布する塗布工程、所望によりそれ
に引き続く乾燥又は焼結工程、次いでシェル部材料またはその前駆体の溶液または分散液
に浸漬するかシェル部材料またはその前駆体の溶液または分散液を塗設するなどの方法で
シェル部材料又はその前駆体を付着させ、所望により再度焼結する工程（この工程で複合
半導体が形成すると同時に半導体膜が形成される）、さらに所望により光増感剤を該半導
体膜内に吸着させる吸着工程の順によって光電変換素子を製造する方法である。
【００４２】
第四の方法は、予め粒子状の複合半導体を作製せずに、該複合半導体のコア部材料を含む
分散液を作製する工程、該分散液を導電性支持体上に塗布する塗布工程、所望によりそれ
に引き続く乾燥又は焼結工程、次いで所望により光増感剤を該膜内に吸着させる吸着工程
、次いでシェル部材料またはその前駆体の溶液または分散液に浸漬するかシェル部材料ま
たはその前駆体の溶液または分散液を塗設するなどの方法でシェル部材料又はその前駆体
を付着させ、所望により再度焼結する工程（この工程で複合半導体が形成すると同時に半
導体膜も形成される）の順によって光電変換素子を製造する方法である。
【００４３】
上記記載のシェル部材料の前駆体には、好ましくは有機金属化合物や無機金属化合物が用
いられる。
上記方法のうち、第二から第四の方法で行う場合で、かつ、シェル部にチタン酸金属塩を
作製する場合には、シェル部材料をそのまま用いる方法ならば上記記述以外に特に制限は
ないが、シェル部材料をその前駆体から、焼結工程で形成して目的の複合半導体を作製す
る場合には、焼結の容易さなどの観点からコア部は結晶性酸化チタンが好ましい。
これらのなかで、本発明の複合半導体を光電変換素子に用いた場合に電子伝導能力が優れ
ると言った観点から、第三および第四の方法が好ましく用いられる場合がある。
また、製造の容易さの観点からは、第二の方法が好ましく用いられる場合がある。
【００４４】
以下に上記各工程条件について詳説する。
先ず、分散液を作製する工程について説明する。
本発明において、複合半導体、コア部材料或いはシェル部材料またはその前駆体を含む分
散液の媒体は、室温下において液状を保持できれば特に制限はなく、例えば水や、エタノ
ール、メタノール、プロパノール、ブタノール、イソプロピルアルコールなどといったア
ルコール系有機溶媒や、アセトン、アセトニトリル、プロピオ二トリル、ジメチルスルホ
キシド、ジメチルホルムアミドなどといった親水性有機溶媒や、ジクロロメタン、クロロ
ホルム、四塩化炭素、酢酸エチル、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、トルエンな
どといった疎水性有機溶媒及びこれらの混合物などが挙げられる。
【００４５】
さらに、複合半導体またはコア部材料の分散性を高めたり、粘度を調整するといった目的
で、アセチルアセトンなどの有機物バインダー、金属過酸化物（例えば過酸化チタン、過
酸化スズ、過酸化ニオブ等）や金属アルコキシドなどの無機物バインダー、硝酸、硫酸と
いった無機物、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、セルロース及びそ
の変性体などの高分子化合物、ノニオン系、アニオン系、カチオン系やシリコーン系など
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の各種界面活性剤類、キレート補助剤類を添加して用いることもできる。
【００４６】
また、分散液内の混合性をよくするために、本発明に用いる複合半導体やコア材料の結晶
性ｎ型半導体は予め以下に記す処理しておくことも可能である。例えば、結晶性ｎ型半導
体として結晶性酸化チタンを用いた場合、硝酸加熱処理を数時間施すことで、媒体に高い
分散性をもつ粉末を得ることができる。
分散液の固型分質量濃度は、特に限定は無く、塗布のしやすさ、乾燥の速さなどによって
適宜選択されるが、好ましくは１０～５０％で、さらに好ましくは１５～４０％である。
【００４７】
分散液を作製する際の混合条件は特に限定されないが、より微分散をさせることを目的と
して、ペイントシェーカー、ボールミル、ホモジナイザーといった混合攪拌機や超音波ホ
モジナイザーなどを使用できる。また、分散される粒子を予め乳鉢などによって、十分に
粉砕しておくことも有効な手段である。
コア材料の結晶性ｎ型半導体と、シェル材料の前駆体である有機金属化合物や無機金属化
合物を混合する場合は、それぞれを独立に或いは混合後に上記の条件下で分散することが
できる。独立に分散した場合は、必要に応じて、分散後に混ぜ合わせて使用できる。
シェル部材料の前駆体を溶液で供給する場合は、後述の前駆体が溶解する媒体を用いて行
われる。具体的には、上記分散液と同様の媒体が使用できる。
【００４８】
複合半導体のシェル部には、金属炭酸塩、金属酸化物およびチタン酸金属塩のいずれかを
用いるが、先述したように、これらの材料を直接用いても良いし、これらの材料の前駆体
である有機金属化合物や無機金属化合物を用いても良い。シェル部材料を前駆体で供給す
る場合の有機金属化合物および無機金属化合物は、後の焼結工程において、シェル部を形
成する目的の材料に変化するものであれば特に限定はないが、具体的には、有機金属化合
物としては酢酸塩、シュウ酸塩、ギ酸塩、安息香酸塩の有機金属塩や金属アルコキシドな
どの低分子有機金属化合物類、ポリアクリル酸金属塩に代表される高分子有機金属化合物
類が例示でき、無機金属化合物としては硝酸塩、硫酸塩、塩化物塩、リン酸塩、珪酸塩な
どが例示できる。また、これらの材料を組み合わせて用いることもできる。
これらの中で、有機金属化合物は、その有機物が半導体膜に残存しにくいといった観点か
ら低分子有機金属化合物類が好ましく、最も好ましくはシュウ酸塩である。また、無機金
属化合物は、残留物の残存のしやすさや焼結などによって過熱された際に発生するガスの
安全性といった観点から硝酸塩が好ましい。
【００４９】
次に塗布工程について説明する。
本発明のおいて塗布の方法は特に限定されず、導電性支持体上に半導体膜を形成できれば
良いが、具体的には、スクリーン印刷法、スピンコーター法、ディップコーター法、ドク
ターブレード法、ワイヤーバーによる塗布法などが例示できる。
塗布後は、必要であれば室温にて乾燥させる工程を施してもよい。また塗布作業を数回に
分けて重ね塗りする場合は、一回の塗布ごとに上記記述の乾燥工程を行う方が好ましい。
また、下記に述べる焼結工程のみを行うことで、上記記載の乾燥工程をかねてもよい。
【００５０】
次に焼結工程について説明する。
本発明において焼結温度は、用いる半導体の種類、シェルの種類、必要な焼結程度や用い
る導電性支持体の耐熱性によって異なり、目的に応じて適宜選択される。一般には、焼結
温度が高い方が、短時間で粒子同士を接合することができ、粒子間のより高い導電性が得
られやすいため好ましいが、物質によっては結晶相転移を起こして光電変換性能を落とす
場合がある。
また、導電性支持体の種類も焼結温度を決定するにあたり重要である。即ち、導電性支持
体は、透明性基板と透明導電膜から構成され、それぞれに耐熱温度がある。
【００５１】
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例えば、透明性基板にポリマーフィルムなどの融点や軟化点の低い有機物を用い、透明導
電膜にＩＴＯを用いた時は、ポリマーフィルムの耐熱温度より低い焼結温度とすればよく
、好ましくは２５０℃以下、より好ましくは２００℃以下がよい。一方、透明性基板にガ
ラスを用い、透明導電膜にＦＴＯを用いた時は、ガラスの耐熱温度より低い焼結温度とす
ることが必要で、好ましくは６００℃以下がよい。焼結時間は、好ましくは１０分以上１
時間以下、より好ましくは２０分以上１時間以下である。
【００５２】
焼結時の雰囲気ガスに関しては特に限定は無く、目的に応じ、適宜選択される。具体的に
は、窒素、アルゴンといった不活性ガス雰囲気、水素に代表される還元雰囲気、窒素と酸
素の混合ガス雰囲気、大気、炭酸ガス、酸素などを使用できる。これらの中で、とりわけ
シェル部材料をその前駆体で供給して焼結時にシェル部材料を形成するような工程におい
ては、大気や、窒素と酸素の混合ガス雰囲気が好適に使用される。この場合の窒素と酸素
の混合比率は、目的の構造体を得るために適宜選択できる。
【００５３】
以上の条件で形成された焼結後の半導体膜の厚さは、好ましくは０．５μｍ以上５０μｍ
以下、より好ましくは１．０μｍ以上３０μｍ以下である。０．５μｍより薄い厚さでは
前記の光増感剤を充分に吸着させることができず、エネルギー変換効率を高めることはで
きない。一方、５０μｍより厚くなると、半導体膜そのものの機械的強度が低下し導電性
支持体から剥がれやすくなると同時に光透過性が低下し、光増感剤まで十分な光が到達し
なくなる不具合が生じる。また、半導体膜内の電子移動経路が長くなり、内部抵抗が増加
しエネルギー変換効率が低下する恐れがある。
【００５４】
次に、光増感剤を半導体膜内に担持させる吸着工程について説明する。
ここでは、光増感剤として色素を用いた場合について詳細を示すが、半導体膜内の複合半
導体、および必要に応じて添加したその他の物質に光増感剤を安定に吸着させることがで
きれば吸着工程に特に制限はない。
【００５５】
以下に、光増感剤としての色素を溶解した溶液に光電変換素子を接触することで吸着させ
ることを例に吸着工程を説明する。
色素を溶解する溶媒は有機溶媒なら特に限定はないが、好ましくはエタノール、ジメチル
スルホキシド、アセトニトリルなどが挙げられる。色素濃度は、使用する色素及び溶媒の
種類によって適宜調整することができるが、例えば１×１０-5ｍｏｌ／ｌ以上、さらに５
×１０-5ｍｏｌ／ｌ～１×１０-2ｍｏｌ／ｌ程度が好ましい。
吸着は、上記色素溶媒に半導体膜を数時間から数日間浸漬させる方法でも良いし、上記色
素溶媒に半導体膜を入れた状態で５０℃～１５０℃（溶媒によっては還流状態）での吸着
を１０分以上数時間以下程度で行うこともできる。以上、どちらの方法でも可能であるが
、後者の方がより好ましい。吸着後は、膜表面を非プロトン性又は疎水性溶媒で洗うこと
が好ましい。
【００５６】
次に、上記のようにして製造した光電変換素子を、光化学電池に用いる方法について説明
する。
本発明の光電変換素子を用いた光化学電池の構造を図１に示すとともに以下に図１に基づ
いて説明する。
透明性基板１と透明導電膜４からなる導電性支持体の透明導電膜４の上、本発明の複合半
導体を含んでなる半導体膜２が積層されてなる光電変換素子が陰極となる。半導体膜２に
は、所望により光増感剤が担持されている。この光電変換素子の半導体膜２側は、電解質
層３を介して、正極として働く透明性基板６で支持された対向電極５が対向している。
【００５７】
以下、電解質層３と対向電極５について詳しく解説する。
電解質層３は光増感剤や半導体に電子を補充する機能を有する層である。
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代表的な例としては酸化還元対を有機溶媒に溶解した液体、酸化還元対を有機溶媒に溶解
した液体をポリマーマトリックスに含浸したいわゆるゲル電解質、酸化還元対を含有する
溶融塩または無機あるいは有機の固体電解質などが挙げられる。また、ホール輸送能力を
もつ有機ポリマーや、ＣｕＩやＣｕＮＣＳといったｐ型半導体を用いても上記記載内容と
同様な働きをすることが可能である。
【００５８】
酸化還元対としては例えばヨウ素とヨウ化物（例えばヨウ化リチウム、ヨウ化テトラブチ
ルアンモニウム、ヨウ化テトラプロピルアンモニウム等）の組み合わせ、臭素と臭化物の
組み合わせ、アルキルビオローゲンとその還元体の組み合わせなどが挙げられる。また、
キノン／ハイドロキノン、鉄（II）イオン／鉄（III）イオン、銅（I）イオン／銅（II）
イオンなども可能である。
さらに、電解質溶液の電気伝導度を上げる目的で、電解質溶液中に支持電解質を加えても
よい。支持電解質としては、塩化カルシウム、硫酸ナトリウム、塩化アンモニウム等を挙
げることができる。これらを溶かす有機溶媒には、非プロトン性の極性溶媒（例えばアセ
トニトリル、メトキシアセトニトリル、メトシキプロピオニトリル、炭酸エチレン、炭酸
プロピレン、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、１，３－ジメチルイミダゾ
リノン、３－メチルオキサゾリジノン等）が好ましい。酸化還元対は電子のキャリアにな
るので、ある程度の濃度が必要であり、望ましい濃度は０．０１ｍｏｌ／ｌ以上であり、
より好ましくは０．３ｍｏｌ／ｌ以上である。
【００５９】
対向電極５としてはその導電性などの観点から白金、パラジウム、金、銀などの貴金属材
料あるいは銅やアルミニウムなどの金属材料を用いることが可能である。また、カーボン
でも可能である。
電解質層との接触の際の安定性や触媒効果などを考慮すると、好ましくは白金がよい。ま
た、光透過性までを考慮すると、前述の透明導電性材料も選択可能であり、ＩＴＯやＦＴ
Ｏなどの透明導電膜も利用できる。
【００６０】
また、対向電極５を支持している透明性基板６に関しては、透明性基板１に同じ材料で可
能である。
尚、本発明では対向電極に金属材料を用いた場合、透明性基板との間に陰極のように透明
導電膜４を必要に応じて用いてかまわない。
光化学電池の組み立て方としては、公知の方法によって行う。あらかじめ作製した陰極と
陽極を前もって固定してから、電解質を注入しても良いし、どちらかの電極上に電解質を
滴下した後、その上から対極を重ねて電池としても良い。その際、両電極間にフィルム状
や粒子状のスペーサーを介在させていてもよい。
【００６１】
光化学電池では電解質層などの構成物の蒸発を防ぐために、公知の方法によって、電池セ
ルの側面をパラフィンなどのポリマーやエポキシ系樹脂、ポリアクリレート系樹脂、シリ
コーン系樹脂、フッ素系樹脂などの接着剤で密封することが好ましい。また、透明性基板
１または６が融点、軟化点が低いポリマーフィルムの場合は融着させ密封することも可能
である。
【００６２】
【発明の実施の形態】
以下に本発明の光電変換素子および光化学電池の作製方法について実施例によって具体的
に説明するが、本発明はこれらに限定されない。
本実施例における複合半導体のコアおよびシェルの組成同定は、ＲＩＮＴ－２５００（理
学電気（株）製）を用い、測定条件は、線源がＣｕ Ｋα線、走査軸が２θ／θ、ステッ
プ間隔が０．０２°、スキャンスピードが４．０°／ｍｉｎ、加速電圧が４０ｋＶ、加速
電流が２００ｍＡで行い、得られた結果を、ＪＣＰＤＳカードを基に帰属して求めた。な
お、測定の際に使用したスリットは、発散スリットが１°、散乱スリットが１°、受光ス
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リットが０．１５ｍｍであり、検出器の前にグラファイトモノクロメーターを装着した。
【００６３】
本実施例における色素吸着量は以下のように導いた。ＭＰＣ２２００（島津製作所（株）
製）を用い、測定条件は、波長３００ｎｍ～８００ｎｍにおける透過モードで行い、色素
の吸光度から色素量を換算した。
本実施例における光化学電池セルの性能は以下のように測定した。ソーラーシミュレータ
ー（ワコム電創（株）製）によって、約１００ｍＷ／ｃｍ2である擬似太陽光をセルに照
射し、Ｉ－Ｖカーブトレーサー（英弘精機（株）製）によって、開放電圧値（Ｖｏｃ）、
曲線因子（Ｆ．Ｆ．）を求めた。セル測定面積は、１ｃｍ2である。
【００６４】
また、本実施例に用いた結晶性酸化チタン微粒子（日本アエロジル（株）製　Ｐ－２５）
は、ＲＩＮＴ－２５００（理学電気（株）製）を用いてＣｕ Ｋα線による粉末Ｘ線回折
測定を行ったところ、結晶性の高いアナターゼ型とルチル型の混合物のピーク波形を示し
、その割合はアナターゼ：ルチル＝約８：２で、アナターゼ型のメインピークの（１０１
）面のＸ線回折ピークの半価幅は約０．４０°であった。
本実施例におけるシェルの厚みは、シェル前駆体材料中の金属元素量が同定されたシェル
材料に全て変化したことを前提とし、その比重とコア半導体の比重及びコア半導体の平均
粒径を用いて算出した。
【００６５】
【実施例１】
（１）半導体膜用の分散液の作製
結晶性酸化チタン微粒子（日本アエロジル（株）製　Ｐ－２５）６ｇと、水１２０ｇと、
硝酸１．４９ｇをまぜた後、８０℃で約８時間の加熱処理を施した。放冷後、エバポレー
ターにより水分を全て留去し粉末状にし、乳鉢でよく粉砕した。ｎ型半導体として上記記
述の方法によって得られた結晶性酸化チタン微粒子１ｇと、水３．６８ｇと、シェル前駆
体としてシュウ酸カルシウム・１水和物０．２１ｇをよくまぜ、超音波ホモジナイザーを
用いて約１０分間分散した。分散後、１．７質量％過酸化チタン水溶液（田中転写（株）
製）１ｇと、Ｔｒｉｔｏｎ－Ｘ１００（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）０．０６ｇをゆっくりと加
え撹拌した。
【００６６】
（２）光電変換素子（複合半導体含有半導体電極）の作製
フッ素をドープした酸化スズ（ＦＴＯ：シート抵抗約８Ω／□）をコーティングした透明
導電性ガラスの導電面側にワイヤーバー（ワイヤー巻線部３００ｍ／ｍ、芯径１２．５ｍ
／ｍ、巻線径１．０ｍ／ｍ）を用いて（１）の分散液を塗布した。塗布後室温にて約１時
間風乾した。この透明導電性ガラスに塗布した半導体膜を電気炉に入れ約３０分間の焼結
を５００℃の温度で行った。焼結後の膜厚は約８μｍ程度であった。得られた半導体膜の
粉末Ｘ線回折測定を行ったところ、複合半導体のコアを形成している結晶性酸化チタン（
アナターゼ型、ルチル型の混合）と、シェルを形成している炭酸カルシウムに帰属される
ピークが観測された。また、シェルの厚みは、１．１ｎｍと算出された。
次にシス－ジ（チオシアナト）－ビス（２，２’―ビピリジル－４，４’－ジカルボキシ
レート）ルテニウム（II）のビス－テトラブチルアンモニウム塩で表される分光増感色素
のエタノール溶液（３×１０-4ｍｏｌ／ｌ）中で約４５分間還流し、半導体膜内に上記色
素を吸着させた。還流後はアセトニトリルで膜表面を軽く洗った。上記色素の吸着量は５
．５×１０-8ｍｏｌ／ｃｍ2であった。
【００６７】
（３）光化学電池の作製
対極には、スライドガラス上にスパッタにより膜厚約０．１μｍ白金膜を作製し、さらに
塩化白金酸水溶液を数滴滴下し、乾燥、焼結（３８５℃、１５分間）の工程を経て白金微
粒子が蒸着した、白金電極を準備した。電解液（メトキシプロピオニトリルを溶媒とした
ヨウ素０．０５ｍｏｌ／ｌ 、ヨウ化リチウム０．１ｍｏｌ／ｌ 、ｔｅｒｔ－ブチルピリ
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ジン０．５ｍｏｌ／ｌ、ジメチルプロピルイミダゾリウムアイオダイド０．６ｍｏｌ／ｌ
の溶液）を調整し、作製した半導体電極上に電解液を垂らし、その上から対極を重ねるこ
とで光化学電池を作製した。
【００６８】
（４）セル性能の測定
光の強度が約１００ｍＷ／ｃｍ2である擬似太陽光を、作製した光化学電池セルに照射す
ることで、セル性能を測定した。Ｖｏｃ＝０．７６V、Ｆ．Ｆ．＝０．５６であった。
【００６９】
【実施例２】
シュウ酸カルシウム・１水和物の添加量を０．５０ｇに変更した以外は、実施例１と同様
にして半導体膜用の分散液を作製し、実施例１と同様にして、光電変換素子（複合半導体
含有半導体電極）の作製、光化学電池の作製、セル性能の測定を行ったところ、半導体膜
中に複合半導体のコアを形成している結晶性酸化チタン（アナターゼ型、ルチル型の混合
）と、シェルを形成している炭酸カルシウムに帰属されるピークが観測された。また、シ
ェルの厚みは、２．４ｎｍと算出された。また、色素吸着量は２．３×１０-8ｍｏｌ／ｃ
ｍ2であった。セル性能は、Ｖｏｃ＝０．７７V、Ｆ．Ｆ．＝０．６０であった。
【００７０】
【参考実施例３】
　シュウ酸カルシウム・１水和物のかわりに、シュウ酸マグネシウム・２水和物０．５０
ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして半導体膜用の分散液を作製し、実施例１と同
様にして、光電変換素子（複合半導体含有半導体電極）の作製、光化学電池の作製、セル
性能の測定を行ったところ、半導体膜中に複合半導体のコアを形成している結晶性酸化チ
タン（アナターゼ型、ルチル型の混合）と、シェルを形成している酸化マグネシウムに帰
属されるピークが観測された。また、シェルの厚みは、０．６０ｎｍと算出された。また
、色素吸着量は６．１×１０-8ｍｏｌ／ｃｍ2であった。セル性能は、Ｖｏｃ＝０．７９V
、Ｆ．Ｆ．＝０．６４であった。
【００７１】
【参考実施例４】
　シュウ酸カルシウム・１水和物のかわりに、シュウ酸ストロンチウム・１水和物０．１
３ｇに変更し、さらにＴｒｉｔｏｎ－Ｘ１００の添加量を０．１３ｇに変更した以外は、
実施例１と同様にして半導体膜用の分散液を作製し、実施例１と同様にして、光電変換素
子（複合半導体含有半導体電極）の作製、光化学電池の作製、セル性能の測定を行ったと
ころ、半導体膜中に複合半導体のコアを形成している結晶性酸化チタン（アナターゼ型、
ルチル型の混合）と、シェルを形成している炭酸ストロンチウムに帰属されるピークが観
測された。また、シェルの厚みは、０．４３ｎｍと算出された。また、色素吸着量は６．
６×１０-8ｍｏｌ／ｃｍ2であった。セル性能は、Ｖｏｃ＝０．７９V、Ｆ．Ｆ．＝０．６
０であった。
【００７２】
【参考実施例５】
　シュウ酸カルシウム・１水和物のかわりに、シュウ酸ストロンチウム・１水和物０．２
１ｇに変更し、さらにＴｒｉｔｏｎ－Ｘ１００の添加量を０．０６ｇに変更した以外は、
実施例１と同様にして半導体膜用の分散液を作製し、実施例１と同様にして、光電変換素
子（複合半導体含有半導体電極）の作製、光化学電池の作製、セル性能の測定を行ったと
ころ、半導体膜中に複合半導体のコアを形成している結晶性酸化チタン（アナターゼ型、
ルチル型の混合）と、シェルを形成している炭酸ストロンチウムに帰属されるピークが観
測された。また、シェルの厚みは、０．６７ｎｍと算出された。また、色素吸着量は６．
７×１０-8ｍｏｌ／ｃｍ2であった。セル性能は、Ｖｏｃ＝０．８０V、Ｆ．Ｆ．＝０．６
４であった。
【００７３】
【参考実施例６】
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　シュウ酸カルシウム・１水和物のかわりに、硝酸マグネシウム・６水和物０．７５ｇに
変更し、さらにＴｒｉｔｏｎ－Ｘ１００の添加量を０．２６ｇに変更した以外は、実施例
１と同様にして半導体膜用の分散液を作製し、実施例１と同様にして、光電変換素子（複
合半導体含有半導体電極）の作製、光化学電池の作製、セル性能の測定を行ったところ、
半導体膜中に複合半導体のコアを形成している結晶性酸化チタン（アナターゼ型、ルチル
型の混合）と、シェルを形成している酸化マグネシウムに帰属されるピークが観測された
。また、シェルの厚みは、０．５２ｎｍと算出された。また、色素吸着量は８．４×１０
-8ｍｏｌ／ｃｍ2であった。セル性能は、Ｖｏｃ＝０．８５V、Ｆ．Ｆ．＝０．７３であっ
た。
【００７４】
【参考実施例７】
　シュウ酸カルシウム・１水和物のかわりに、硝酸カルシウム・４水和物０．３０ｇに変
更し、さらにＴｒｉｔｏｎ－Ｘ１００の添加量を０．２６ｇに変更した以外は、実施例１
と同様にして半導体膜用の分散液を作製し、実施例１と同様にして、光電変換素子（複合
半導体含有半導体電極）の作製、光化学電池の作製、セル性能の測定を行ったところ、半
導体膜中に複合半導体のコアを形成している結晶性酸化チタン（アナターゼ型、ルチル型
の混合）と、シェルを形成しているチタン酸カルシウムに帰属されるピークが観測された
。また、シェルの厚みは、０．６５ｎｍと算出された。また、色素吸着量は６．５×１０
-8ｍｏｌ／ｃｍ2であった。セル性能は、Ｖｏｃ＝０．８１V、Ｆ．Ｆ．＝０．６８であっ
た。
【００７５】
【参考実施例８】
　シュウ酸カルシウム・１水和物のかわりに、硝酸ストロンチウム０．２１ｇに変更し、
さらにＴｒｉｔｏｎ－Ｘ１００の添加量を０．２６ｇに変更した以外は、実施例１と同様
にして半導体膜用の分散液を作製し、実施例１と同様にして、光電変換素子（複合半導体
含有半導体電極）の作製、光化学電池の作製、セル性能の測定を行ったところ、半導体膜
中に複合半導体のコアを形成している結晶性酸化チタン（アナターゼ型、ルチル型の混合
）と、シェルを形成しているチタン酸ストロンチウムに帰属されるピークが観測された。
また、シェルの厚みは、０．５９ｎｍと算出された。また、色素吸着量は５．９×１０-8

ｍｏｌ／ｃｍ2であった。セル性能は、Ｖｏｃ＝０．８０V、Ｆ．Ｆ．＝０．６５であった
。
【００７６】
【参考実施例９】
　シュウ酸カルシウム・１水和物のかわりに、シュウ酸リチウム０．１３ｇに変更し、さ
らにＴｒｉｔｏｎ－Ｘ１００の添加量を０．１３ｇに変更した以外は、実施例１と同様に
して半導体膜用の分散液を作製し、実施例１と同様にして、光電変換素子（複合半導体含
有半導体電極）の作製、光化学電池の作製、セル性能の測定を行ったところ、半導体膜中
に複合半導体のコアを形成している結晶性酸化チタン（アナターゼ型、ルチル型の混合）
と、シェルを形成している炭酸リチウムに帰属されるピークが観測された。また、シェル
の厚みは、０．７０ｎｍと算出された。また、色素吸着量は３．５×１０-8ｍｏｌ／ｃｍ
2であった。セル性能は、Ｖｏｃ＝０．７９V、Ｆ．Ｆ．＝０．６６であった。
【００７７】
【比較例１】
シュウ酸カルシウム・１水和物の添加をせずに、あとは実施例１と同様にして半導体膜用
の分散液を作製し、実施例１と同様にして、光電変換素子（複合半導体含有半導体電極）
の作製、光化学電池の作製、セル性能の測定を行ったところ、半導体膜中の粉末Ｘ線回折
測定では結晶性酸化チタン（アナターゼ型、ルチル型の混合）のみが観測され、また、色
素吸着量は４．７×１０-8ｍｏｌ／ｃｍ2であった。セル性能は、Ｖｏｃ＝０．６７V、Ｆ
．Ｆ．＝０．４６であった。
【００７８】
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【表１】

【００７９】
本発明の実施例および比較例を表にまとめる。シェル部の質量比（シェル／コア）は、シ
ェル材料の前駆体が完全にシェル材料の組成に変化したとした時のシェル／コアの仕込み
質量比とする。
【００８０】
【発明の効果】
以上詳述したように、本発明によれば、結晶性ｎ型半導体をコアとし、該コアの表面が金
属炭酸塩、金属酸化物およびチタン酸金属塩のいずれかからなるシェルで被覆されたこと
を特徴とする複合半導体を含有する半導体膜からなる光電変換素子を光化学電池に用いる
ことで、高い開放電圧（Ｖｏｃ）と高い曲線因子（Ｆ．Ｆ．）の発現が可能な電池を提供
することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の実施例に関わる光電変換素子および光化学電池の断面の模式図を示す。
【符号の説明】
１　透明性基板
２　半導体膜
３　電解質層
４　透明導電膜
５　対向電極
６　透明性基板
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