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(57) Abstract: In this photoelectric conversion element, a photoelectric conversion layer i having a porous semiconductor layer, a< current collecting electrode (4) in contact with the photoelectric conversion layer (3), a charge transport layer (5), a counter electrode
(6), and a counter electrode supporting body (7) that supports the counter electrode (6) are provided in this order on a light transmit -
ting supporting body (1) that supports the current collecting electrode (4). Furthermore, the photoelectric conversion element i s
provided with an insulating layer (2). The insulating layer (2) i s provided between the light transmitting supporting body (1) and the
photoelectric conversion layer (3), has a refractive index value larger than that of the light transmitting supporting body (1) but smal -
ler than that of the porous semiconductor layer, and has a sheet resistance value of 100 Ω /sq or more.

(57) 要約： 光電変換素子では、集電電極 （4 ) を支持する透光性支持体 （1 ) の上に、多孔性半導体層を
有する光電変換層 （3 ) と、光電変換層 （3 ) に接する集電電極 （4 ) と、電荷輸送層 （5 ) と、対極
( 6 ) と、対極 （6 ) を支持する対極支持体 （7 ) とが順に設けられている。この光電変換素子はさらに

絶縁層 （2 ) を備えている。絶縁層 （2 ) は、透光性支持体 （1 ) と光電変換層 （3 ) との間に設けら
れ、透光性支持体 （1 ) よりも大きく且つ多孔性半導体層よりも小さな屈折率値を有 し、 1 0 0 Ω s q
以上のシ一 ト抵抗値を有する。



明 細 書

発明の名称 ：光電変換素子および色素増感太陽電池

技術分野

[0001 ] 本発明は、光電変換素子および色素増感太陽電池に関する。

背景技術

[0002] 化石燃料に代わるエネルギー源として、太陽光エネルギーを電力エネルギ

—に変換する太陽電池が注目されている。現在、結晶系シ リコン基板を用い

た太陽電池および薄膜シリコン太陽電池などが実用化されている。 しかし、

前者の太陽電池には、シ リコン基板の製造コス 卜が高いという問題がある。

後者の薄膜シリコン太陽電池には、多種の半導体製造用ガスおよび複雑な装

置を用いる必要があるために製造コス 卜が高くなるという問題がある。この

ため、いずれの太陽電池にも、光電変換の高効率化による発電出力当たりの

コス トを低減する努力が続けられているが、上記の問題を解決するには至つ

ていない。

[0003] 新 しいタイプの太陽電池として、金属錯体の光誘起電子移動を応用した光

電変換素子を含む太陽電池が提案されている （たとえば、特許文献 1 (特開

平 0 1 — 2 2 0 3 8 0 号公報））。この光電変換素子では、 2 枚のガラス基

板により、光増感剤を吸着させて可視光領域に吸収スぺクトルをもたせた光

電変換層と電解液とが挟持されている。上記の 2 枚のガラス基板の表面には

、それぞれ、第 1 電極および第 2 電極が形成されている。

[0004] 第 1 電極側から光を照射すると、光電変換層に電子が発生し、発生した電

子が一方の第 1 電極から外部電気回路を通って対向する第 2 電極に移動する

。移動 した電子は、電解質中のイオンに運ばれて光電変換層に戻る。このよ

うな一連の電子の移動により、電気エネルギーを取り出すことができる。 し

かしながら、光電変換素子では透明導電膜付きガラスを使用しているため、

色素増感太陽電池全体のコス トが透明導電膜のコス トに影響され、更なる低

コス 卜化が限界になりつつある。



[0005] そのような中、従来の色素増感太陽電池に対する新 しいセル形状の太陽電

池 として、特許文献 2 (特開 2 0 0 1 - 2 8 3 9 4 号公報）に記載の光電

変換素子を含む太陽電池が提案されている。 この光電変換素子は、光入射側

の透明導電膜を使用 していない構造をとつている。色素が担持された多孔性

半導体層の上に集電電極が形成されており、 この集電電極か ら電子が取 り出

される。

先行技術文献

特許文献

[0006] 特許文献 1 ：特開平 0 1 — 2 2 0 3 8 0 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 1 _ 2 8 3 9 4 1 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0007] 特許文献 2 に記載の光電変換素子では、透明導電膜を使用 していないため

、低 コス ト化が期待される。 また、透明導電膜による光の吸収 ロスがな くな

るため、光入射側か らの光の透過率が高 くな り、よって、電流が増加すると

期待されていた。 しか し、透明導電膜を使用 していない光電変換素子では、

透明導電膜を使用 している光電変換素子に比べて短絡電流密度 （J s c ) が

低いことが課題 となっている。

[0008] 本発明は、かかる点に鑑みてなされたものであ り、その目的とするところ

は、低 コス ト化が期待でき、且つ短絡電流密度が増加 した光電変換素子に関

する。

課題を解決するための手段

[0009] 本発明者 らは、透明導電膜を使用 しない高効率な光電変換素子の実現のた

めに鋭意検討 したところ、所定の屈折率およびシ一 卜抵抗値を有する層を透

光性支持体 と光電変換層 との間に設ければ、優れた光電変換効率を有する光

電変換素子が得 られることを見出 し、本発明に至 った。

[001 0] 具体的には、本発明に係る光電変換素子では、集電電極 を支持する透光性



支持体の上に、多孔性半導体層を有する光電変換層と、光電変換層に接する

集電電極 と、電荷輸送層と、対極 と、対極を支持する対極支持体とが順に設

けられている。本発明に係る光電変換素子はさらに絶縁層を備えている。こ

の絶縁層は、透光性支持体と光電変換層との間に設けられ、透光性支持体よ

りも大きく且つ多孔性半導体層よりも小さな屈折率値を有 し、 1 O O s

q 以上のシ一 卜抵抗値を有する。

[001 1] 絶縁層のシ一 卜抵抗値は、 1 0 0 Ο Ω / s q 以上であることが好ましい。

絶縁層の屈折率値は、 1 . 5 よりも大きく2 . 5 2 よりも小さいことが好ま

しい。

[001 2] 絶縁層は、酸化物材料、およびフッ化物材料のうちの少なくとも一つを含

むことが好ましく、酸化アルミニウム、酸化セ リウム、酸化ハフニウム、酸

化マグネシウム、酸化イッ トリウム、五酸化チタン、酸化タングステン、酸

化亜鉛、酸化ジルコニウム、酸化すず、フッ化ランタン、フッ化セ リウム、

およびフッ化ネオジムのうちの少なくとも一つを含むことがより好ましい。

[001 3] 絶縁層は、 1 n m以上 0 . 5 从m以下の膜厚を有することが好ましい。

透光性支持体と絶縁層とで支持基材を構成 していれば良く、支持基材のへ

ィズ率が 2 0 % 以下であれば良い。ここで、ヘイズ率は、支持基材の透明性

の指標であり、曇 り度とも呼ばれる。支持基材の透明性は、支持基材の表面

における凹凸に起因する。詳 しくは後述する。

[0014] 光電変換層は、多孔性半導体層と、多孔性半導体層に吸着された光増感剤

と、多孔性半導体層に充填されたキヤリァ輸送材料とを含むことが好ましい

[001 5] 本発明に係る色素増感太陽電池は、本発明に係る光電変換素子を備えてい

る。

発明の効果

[001 6] 本発明に係る光電変換素子によれば、低コス ト化が期待でき、短絡電流密

度の増加が期待できる。

図面の簡単な説明



[001 7] [ 図 1] 本発 明の一実施形態 に係 る光電変換素子の概 略断面図である。

[ 図2] 本発 明の別の実施形態 に係 る光電変換素子の概 略断面図である。

[ 図 3 ] 実施例 の結果の一部 を示す グラフである。

[ 図4 ] 比較例 に係 る光電変換素子の概 略断面図である。

発明を実施するための形態

[001 8] 以 下、本発明の光電変換素子 について図面 を用いて説明する。 なお、本発

明の図面 において、 同一の参照符号 は、 同一部分 または相 当部分 を表わすも

のである。 また、長 さ、幅、厚 さ、深 さな どの寸法関係 は図面の明瞭化 と簡

略化のため に適宜 に変更 されてお り、実際の寸法関係 を表わすものではない

[001 9] < 光電変換素子>

図 1 は、本発明に係 る光電変換素子の構造の一例 を模式的に示す断面図で

ある。 図 2 は、本発明に係 る別の光電変換素子の構造の一例 を模式的に示す

断面図である。本発明に係 る光電変換素子では、透光性支持体 1 と対極支持

体 7 との間に、絶縁層 2 と光電変換層 3 と集電電極 4 と電荷輸送層 5 と対極

6 とが順 に設 け られている。 このように本発明に係 る光電変換素子は透明導

電膜 を備 えていないので、本発明では光電変換素子 を低 コス トで提供 で きる

。 なお、光電変換層 3 および電荷輸送層 5 はそれぞれ封止部 8 によ り封止 さ

れていることが好 ま しい。

[0020] この ような光電変換素子では、透光性支持体 1 を受光面 と した ときには、

光 は透光性支持体 1 および絶縁層 2 を透過 して光電変換層 3 に入射 され、光

電変換層 3 で電子が生成 され る。生成 された電子は、集電電極 4 を介 して光

電変換素子の外部へ取 り出され、外部電気回路 を通 って対極 6 へ移動する。

対極 6 へ移動 した電子は、電荷輸送層 5 内および集電電極 4 内を移動 して、

光電変換層 3 へ戻 る。

[0021 ] 一方、対極支持体 7 を受光面 と した ときには、光 は対極支持体 7 、対極 6

、 電荷輸送層 5 および集電電極 4 を透過 して光電変換層 3 に入射 され、光電

変換層 3 で電子が生成 され る。生成 された電子は、集電電極 4 を介 して光電



変換素子の外部へ取り出され、外部電気回路を通って対極 6 へ移動する。対

極 6 へ移動 した電子は、電荷輸送層 5 内および集電電極 4 内を移動 して、光

電変換層 3 へ戻る。以下では、本発明に係る光電変換素子の構成部材をそれ

ぞれ説明する。

[0022] < 透光性支持体>

透光性支持体 1 を構成する材料は、一般に光電変換素子の支持体に使用可

能で、かつ本発明の効果を発揮 し得る材料であれば、特に限定されない。透

光性支持体 1 は、光電変換素子の受光面となる部分では光透過性が必要とな

るため、光透過性を有する材料からなることが好ましい。たとえば、透光性

支持体 1 は、ソーダガラス、溶融石英ガラス、または結晶石英ガラスなどの

ガラス基板であっても良いし、耐熱性樹脂材料からなる可撓性フィル厶であ

つても良い。ただ し、透光性支持体 1 は、受光面として使用される場合であ

つても、少なくとも後述の光増感剤に実効的な感度を有する波長の光を実質

的に透過する （当該光の透過率がたとえば 8 0 %以上、好ましくは 9 0 %以

上）ものであれば良く、必ず しも全ての波長の光に対 して透過性を有する必

要はない。

[0023] 可撓性フイルム （以下、 「フイルム」という）を構成する材料としては、

たとえばテ トラァセチルセルロース （T A C ) 、ポリエチレンテレフタレ一

卜 （P E T ) 、ポリフエ二レンスルファイ ド （P P S ) 、ポリ力一ボネ一 卜

( P C ) ポ リアリレー 卜 （P A ) 、ポリエーテルィミ ド （P E I ) 、フエ

ノキシ樹脂、またはテフロン （登録商標）などが挙げられる。

[0024] 加熱を伴って透光性支持体 1上に他の層を形成する場合、たとえば 2 5 0

°C程度の加熱を伴って透光性支持体 1上に多孔性半導体層を形成する場合に

は、上記のフイルムを構成する材料の中でも2 5 0 °C以上の耐熱性を有する

テフロン （登録商標）を用いることが特に好ましい。

[0025] 完成 した光電変換素子を他の構造体に取り付けるときに、透光性支持体 1

を利用できる。すなわち、金属加工部品とね じとを用いて、ガラス基板など

の透光性支持体 1 の周辺部を他の支持体に容易に取り付けることができる。



[0026] 透光性支持体 1 は、その厚みに特に限定されないが、厚みが0 . 2 ~ 5 m

m程度のものが好ましい。

[0027] < 絶縁層>

本発明に係る絶縁層 2 は、透光性支持体 1 よりも大きく多孔性半導体層よ

りも小さな屈折率を有する。

[0028] 一般に、光の表面反射を抑制する方法として、空気と対象物との間に所定

の屈折率を有する膜を形成することにより、光の干渉効果を利用して対象物

の表面での反射率を抑えることが知られている。透明導電膜を有する光電変

換素子では、透光性支持体上に透明導電膜および光電変換層が順に設けられ

ているが、透光性支持体、透明導電膜、および光電変換層の順に屈折率値が

高い。これにより、透明導電膜および光電変換層の各表面での反射率が低く

抑えられるため、光の強度の低下をそれほど招くことなく光電変換層へ光を

入射させることができる。一方、透明導電膜が設けられていない光電変換素

子では、透明導電膜による反射抑制効果を得にくいため、透明導電膜および

光電変換層の各表面での反射率が高くなる。

[0029] そこで、透光性支持体よりも大きく且つ多孔性半導体層よりも小さな屈折

率値を有する介在層を透光性支持体と光電変換層との間に設けることを検討

した。 しかし、介在層の屈折率値を調整 しただけではJ s c が増加 しないこ

とが分かり、鋭意検討 した結果、介在層のシ一 卜抵抗値を 1 Ο Ο Ω / s q 以

上とすることによりJ s c が増加することを見出した。なお、介在層のシ一

卜抵抗値が低いとJ s c が増加 しない理由としては、次に示すことが考えら

れる。介在層のシー ト抵抗値が低いと、光電変換層で発生した電荷がシー ト

抵抗値の低い材料 （介在層）に取り込まれ易くなるので、電荷が介在層にた

まり易くなるからである。

[0030] 以上を踏まえ、本発明では、透光性支持体 1 よりも大きく光電変換層 3 よ

りも小さな屈折率を有する絶縁層 2 を透光性支持体 1 と光電変換層 3 との間

に設け、その絶縁層 2 のシ一 卜抵抗値を 1 0 Ο Ω / s q 以上とした。これに

より、光電変換層 3 で発生した電荷が絶縁層 2 に取り込まれ難くなるため、



J s c を増加させることができる。絶縁層 2 のシ一 卜抵抗値は、 1 k s

q 以上であることが好ま しく、 1 0 k Ω s q 以上であることがより好ま し

く、 1 Ο Μ Ω / s q 以上であっても良い。 ここで、屈折率値は、エ リプソメ

—タにより測定されれば良い。 また、シ一 卜抵抗値は、シ一 卜抵抗測定装置

により測定されれば良 く、 または、四探針法あるいは四端子法 という方法に

したがつて測定されれば良い。

[0031 ] 絶縁層 2 の屈折率値は、透光性支持体 1 の屈折率値 よりも大 きく多孔性半

導体層の屈折率値 よりも小さい。そのため、透光性支持体 1 および多孔性半

導体層の各材料に応 じて、絶縁層 2 を構成する材料を適宜選択すれば良い。

具体的には、透光性支持体 1 がソーダガラスか らな り、且つ多孔性半導体層

が酸化チタンか らなる場合、透光性支持体 1 の屈折率値は 1 . 5 であ り、多

孔性半導体層の屈折率値は 2 . 5 2 である。 よって、 この場合には、絶縁層

2 を構成する材料は、 1 . 5 よ りも大 きく2 . 5 2 未満の屈折率値 を有すれ

ば良い。

[0032] た とえば、絶縁層 2 は、酸化物材料、 フッ化物材料、および有機物材料の

うちの少な くとも一 つ を含んでいることが好ま しい。 より好ま しくは、絶縁

層 2 は、酸化 アル ミニ ウム、酸化セ リウム、酸化ハ フニ ウム、酸化マグネシ

ゥ厶、酸化イッ トリウム、五酸化チタン、酸化タングステ ン、酸化亜鉛、酸

化ジル コニウム、酸化すず、 フッ化ランタン、 フッ化セ リウム、 フッ化ネオ

ジム、およびポ リスチ レンのうちの少な くとも一つを含んでいることが好ま

しい。透光性支持体 1 が受光面であるときには、絶縁層 2 は光電変換層 3 に

対 して光入射側 に形成 される。 よって、絶縁層 2 の膜厚は 1 n m以上 0 . 5

m以下であることが好ま しく、 1 n m以上 0 . 1 从 m以下であることがよ

り好ま しい。 これにより、光電変換層 3 へ入射する光の強度低下を低減でき

るの で、 変換効率 に優れた光電変換素子を提供で きる。

[0033] また、絶縁層 2 は、上記何れかの材料 （ノ ン ド一プ）に対 して適当な添加

剤が導入されていてもよい。添加剤は、特 に限定されないが、上記いずれか

の材料 （ノ ン ド一プ）によって異なつていてもよい。たとえば酸化亜鉛 に対



しては、アルミニウム、ガリウム、インジウム、ボロン、またはフッ素など

であればよい。また、酸化スズに対 しては、アンチモン、またはフッ素など

であればよい。添加剤の添加量は、特に限定されないが、上記何れかの材料

( ノン ド一プ）に対 して 1質量0/ 0以上 3 0 質量0/ 0以下であれば良い。さらに

好ましくは、添加剤を導入 した材料の膜厚を制御することであり、たとえば

この膜厚を 1 n m以上 1 0 0 0 η m以下とすることである。これにより、絶

縁層 2 のシ一 卜抵抗値が 1 0 Ο Ω / s q 以上となる層を形成することが出来

る。また、膜厚を 1 0 0 n m以下とすれば、絶縁層 2 のシ一 卜抵抗値を 1 0

0 Ο Ω / s q 以上とすることができる。

[0034] また、絶縁層 2 は、酸素以外に2 つの元素を含む酸化物材料でもよいし、

酸素以外に3 つ以上の元素を含む酸化物材料でもよい。絶縁層 2 の材料とし

ては、たとえば、酸化インジウムガリウム亜鉛、酸化インジウム 錫、また

はチタン酸ス トロンチウムなど各種酸素を含む化合物が挙げられる。

[0035] 絶縁層 2 の材料として酸素以外に3 つ以上の元素を含む酸化物材料を用い

た場合、酸化物材料における酸素濃度の制御、または上記添加剤の導入など

により、絶縁層 2 のシ一 卜抵抗値を制御が容易になる。よって、絶縁層 2 の

材料として所望の特性の材料を容易に得ることができる。

[0036] 絶縁層 2 が形成される領域は特に限定されないが、光が光電変換層 3 に効

率良く取り込まれるように （つまり光が光電変換層 3 の表面で反射 し難いよ

うに）絶縁層 2 を形成することが好ましい。好ましくは、図 1 に示すように

絶縁層 2 が光電変換層 3 と同 じ領域 （光電変換層 3 の上面上のみ）に形成さ

れることである。より好ましくは、図 2 に示すように絶縁層 2 2 が光電変換

層 3 よりも大きく （光電変換層 3 の上面上だけでなく光電変換層 3 の端面上

にも）形成されることである。図 2 に示す場合には、光電変換層 3 の端面か

ら入射された光も光電変換層 3 へ取り込まれるため、光を光電変換層 3 へ効

率良く取り込むことができ、よって、変換効率に優れた光電変換素子を提供

できる。なお、以下において、絶縁層 2 と絶縁層 2 2 との区別を要 しない場

合には 「絶縁層 2 」と記す。



[0037] ところで、絶縁層 2 を形成することにより、光の透過率が低下することが

ある。このため、絶縁層 2 にヘイズをつけることが好ましい。これにより、

光電変換層 3 の内部への光の散乱効果が増大するので、光電変換層 3 におけ

る光路長を増加させることができ、よって、 J s c を増加させることができ

る。ヘイズについては下記< 支持基材> で示す。

[0038] 一絶縁層 2 の形成方法一

絶縁層 2 を形成する方法としては、特に限定されず、公知の方法が挙げら

れる。絶縁層 2 の形成方法は、たとえば真空蒸着法、 E B蒸着法、抵抗加熱

蒸着法、分子線ェピタキシャル成長法 （M B E法）、スパッタリング法、ま

たは化学気相成長法 （C V D法）であれば良い。好ましくは、蒸着法などの

物理気相成長法 （P V D法）を用いて絶縁層 2 を形成することである。これ

により、絶縁層 2 を容易に形成できる。より好ましくは、 E B蒸着法を用い

て絶縁層 2 を形成することである。これにより、絶縁層 2 の膜厚の制御およ

びそのシ一 卜抵抗値の制御が容易となる。

[0039] たとえばE B蒸着法を用いて絶縁層 2 を形成する場合、蒸着速度を 1 A /

s 以上 5 0 A / s 以下とすれば良く、基板温度を室温以上 5 0 0 °C以下とす

れば良く、真空度を5 X 1 0 -3P a 以上 1 X 1 0 -6P a 以下とすれば良い。こ

れらの何れか 1つの条件を満たせば良いが、より好ましくはこれらの条件を

全て満たすことである。

[0040] < 支持基材>

図 1 に示す光電変換素子では、支持基材 1 1 は透光性支持体 1 と絶縁層 2

とで構成されており、図2 に示す光電変換素子では、支持基材 3 1 は透光性

支持体 1絶縁層 2 2 とで構成されている。上述のように、絶縁層 2 を形成す

ることにより光の透過率がやや減少することがある。そこで、支持基材 1 1

のヘイズ率を2 0 %以下とすることが好ましく、 1 5 %以下とすることがよ

り好ましく、 5 %以上 1 5 %以下とすることがさらに好ましい。これにより

、絶縁層 2 を形成 したことに起因する光の透過率の減少分を補填できる。つ

まり、光電変換層 3 の内部への光の散乱効果が増大するので、光電変換層 3



における光路長が増加 し、よって、 J S C が増加する。

[0041 ] 本発明では、絶縁層 2 にヘイズを付けることにより、支持基材 1 1 のヘイ

ズ率を所定値以下としている。ヘイズの付け方は、絶縁層 2 の材質に依存す

るが、特に限定されず、 ドライエッチング、やすりなどによる機械研磨、フ

才 トリソグラフィ一を利用 したパターニングなどの物理的な手法、酸による

エツチングなどの化学的な手法、または絶縁層 2 の形成条件を調整するなど

の公知の方法であれば良い。

[0042] ここで、ヘイズ率 とは、可視光領域および/ または近赤外領域にスぺク 卜

ルを有する光線 （たとえば、標準光源 D 6 5 または標準光源 C ) を測定用サ

ンプルに入射 した際の拡散透過率を、全光線透過率で割った値であり、 0 ~

1 の間の値または 0 ~ 1 0 0 % の百分率で表示される。本発明では、ヘイズ

率を、 5 5 0 n m にスぺク トルを有する光線を用いて測定および算出された

値 と定義 している。 このようなヘイズ率は、市販のヘイズメータを用いて計

測できる。

[0043] < 光電変換層>

光電変換層 3 は、多孔性半導体層を有する。 この多孔性半導体層内には、

光増感剤 とキャリア輸送材料とが設けられていることが好ましい。以下、そ

れぞれを順に説明する。

[0044] —多孔性半導体層—

本発明では、多孔性半導体層は、半導体材料から構成される。 ここで、多

孔性 とは、比表面積が 0 . 5 ~ 3 0 O m 2/ g であることをいい、空孔率が 2

0 %以上であることを言う。 このような比表面積は気体吸着法である B E T

法によって求め られ、空孔率は多孔性半導体層の厚さ （膜厚）、多孔性半導

体層の質量、および半導体微粒子の密度から計算によって求め られる。多孔

性半導体層は、上記範囲の比表面積を有することにより、多 くの光増感剤を

吸着でき、よって太陽光を効率良 く吸収できる。また、多孔性半導体層の空

孔率を一定以上の値 とすることにより、キヤリァ輸送材料の十分な拡散が可

能となり、光電変換層に電子をスムーズに戻すことができる。



[0045] 多孔性半導体層を構成する材料は、一般に光電変換素子に使用可能で、か

つ本発明の効果を発揮 し得る材料であれば、特に限定されない。このような

材料としては、たとえば、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化錫、酸化鉄、酸化二

才プ、酸化セリウム、酸化タングステン、チタン酸バ リウム、チタン酸ス ト

ロンチウ厶、硫化カ ドミウム、硫化鉛、硫化亜鉛、 リン化インジウム、銅—

インジウム硫化物 （C u I n S 2) 、 C u A I 0 2、またはS r C u 20 2などの

半導体化合物材料を挙げることができる。これらを単独で用いても良いし、

これらを組み合わせて用いても良い。これらの材料の中でも、光電変換効率

、安定性および安全性の点から、酸化チタンを用いることが特に好ましい。

[0046] 本発明において、多孔性半導体層を構成する材料として酸化チタンを用い

る場合、酸化チタンは、アナタ一ゼ型酸化チタン、ルチル型酸化チタン、無

定形酸化チタン、メタチタン酸、またはオルソチタン酸などの各種の狭義の

酸化チタンであっても良いし、水酸化チタンであっても良いし、含水酸化チ

タンであっても良い。これらを単独で用いても良いし、混合 して用いても良

し、。アナタ一ゼ型酸化チタンとルチル型酸化チタンとについては、製法また

は熱履歴によりどちらの形態にもなり得るが、アナタ一ゼ型酸化チタンが一

般的である。本発明においては、光増感剤を吸着させるという点に関 して、

アナタ一ゼ型酸化チタンの含有率の高いものを用いることが好ましく、その

含有率が 8 0 %以上であるものを用いることが特に好ましい。酸化チタンの

製造方法は、特に限定されず、気相法、または液相法 （水熱合成法もしくは

硫酸法）などの各種文献に記載されている公知の方法であれば良く、デグサ

( D e g u s s a ) 社が開発 した、塩化物を高温加水分解により得る方法で

あっても良い。

[0047] 多孔性半導体層の形態としては、単結晶または多結晶のいずれでもよい。

しか し、安定性、結晶成長の困難さ、および製造コス トなどの点では、多孔

性半導体層は多結晶焼結体であることが好ましく、微粉末 （ナノスケールか

らマイクロスケール）からなる多結晶焼結体であることが特に好ましい。

[0048] 多孔性半導体層を構成する材料の粒子は、粒子サイズが互いに異なる2 種



類以上の粒子を混合 して用いても良い。粒子サイズの大 きな粒子は、入射光

を散乱させて光捕捉率の向上に寄与すると考 え られる。粒子サイズの小さな

粒子では光増感剤の吸着点がより多 くなるので、粒子サイズの小さな粒子は

光増感剤の吸着量の増加に寄与すると考 え られる。

[0049] 粒子サイズの大 きな粒子の平均粒径は、粒子サイズの小さな粒子の平均粒

径 に対 して 1 0 倍以上であることが好ま しい。粒子サイズの大 きな粒子の平

均粒径は 1 0 0 ~ 5 0 0 n m程度が適当であ り、粒子サイズの小さな粒子の

平均粒径は 5 n m ~ 5 0 n m程度が適当である。粒子サイズが互いに異なる

粒子は、同一の半導体化合物か らなっても良い し、異なる半導体化合物か ら

なっても良い。粒子サイズが互いに異なる粒子が異なる半導体化合物か らな

る場合、粒子サイズの小さな粒子の材料を光増感剤の吸着作用の強い半導体

化合物 とすることが好ま しい。なお、上記平均粒径は、 X 線回折測定か ら得

られるスペ ク トル （X R D ( X 線回折）の回折 ピーク）を用いて算出されて

も良い し、走査型電子顕微鏡 （S E M ) で直接観察を行 うことにより求め ら

れても良い。

[0050] 多孔性半導体層の膜厚は、特 に限定されず、たとえば 0 . 1 ~ 1 0 0 m

程度が適当である。 また、多孔性半導体層には光増感剤が吸着 されるため、

多孔性半導体層の表面積は大 きいことが好ま しく、たとえば多孔性半導体層

の B E T 表面積は 1 0 ~ 2 0 0 m 2/ g 程度であることが好ま しい。

[0051 ] 一多孔性半導体層の形成方法 一

多孔性半導体層を形成する方法 と しては、特 に限定されず、公知の方法が

挙げられる。たとえば、半導体材料か らなる粒子を含有する懸濁液 を透光性

支持体 1 上に塗布 してか ら乾燥および焼成の少な くとも一方を行 うという方

法が挙げられる。

[0052] この方法では、 まず、半導体材料か らなる微粒子を適当な溶剤 に懸濁 して

、懸濁液 を得 る。 このような溶剤 と しては、エチ レング リコールモノメチル

エーテルなどのグライム系溶剤、ィソプロピルアル コールなどのアル コール

類、イソプロピルアル コール/ トルエンなどのアル コール系混合溶剤、 また



は水などが挙げられる。また、このような懸濁液の代わりに市販の酸化チタ

ンペース 卜 (ィ列え 、 S o I a r o n i x 社製、 T ί — n a n o x i d e 、

丁、 D、 T / S P、 D / S P ) を用いても良い。

[0053] 次いで、 ドクタープレー ド法、スキージ法、スピンコ一 卜法、またはスク

リーン印刷法など公知の方法により、得 られた懸濁液を透光性支持体 1上に

塗布 し、乾燥および焼成の少なくとも一方を行って多孔性半導体層を形成す

る。

[0054] ただ し、絶縁層 2 と多孔性半導体層とを接触させて形成する場合、通常の

スクリーン印刷用のペース トを用いてスクリーン印刷法で多孔性半導体層を

形成することが難 しいことがある。通常、スクリーン印刷は、スクリーンパ

ターンにペース トを充填 し、そのペース トをスキージでおさえ、印刷する基

板とスクリーンとを接触させ、印刷をするものである。そのため、基板のう

ちスクリーンへ接触 しない部分への印刷は、可能であるが、印刷精度が落ち

る。よって、絶縁層 2 と多孔性半導体層とが接触 しない部分が生 じるおそれ

がある。そこで、絶縁層 2 を形成 した後に多孔性半導体層を形成する場合に

は、ペース 卜粘性が低いものをディスペンサーのようなノズルなどから塗布

し、そのペース 卜が自重で絶縁層 2 の端部まで広がってレペ リングするとい

う塗布法を用いることが好ましい。

[0055] 乾燥および焼成に必要な温度、時間、ならびに雰囲気などは、それぞれ、

多孔性半導体層を構成する材料の種類に応 じて適宜設定すれば良い。たとえ

ば、雰囲気としては大気雰囲気下または不活性ガス雰囲気下が挙げられ、温

度および時間としては 5 0 ~ 8 0 0 °C程度の範囲で 1 0 秒〜 1 2 時間程度が

挙げられる。この乾燥および焼成は、単一の温度で 1 回行なっても良いし、

温度を変化させて 2 回以上行つても良い。

[0056] 多孔性半導体層が複数層で構成されている場合には、互いに異なる半導体

材料からなる粒子を含む懸濁液を調製すれば良く、調製 した懸濁液の塗布と

、乾燥および焼成の少なくとも一方とを2 回以上繰 り返 し行なえば良い。

[0057] 多孔性半導体層を形成 した後、半導体材料からなる微粒子同士の電気的接



続の向上、多孔性半導体層の表面積の増加、および半導体材料か らなる微粒

子上の欠陥準位の低減 を目的と して、所定の液体で処理 しても良い。処理 に

用いる液体および多孔性半導体層を処理する方法は半導体材料に依存するた

め一概 に言えないが、多孔性半導体層が酸化チタンか らなる場合には四塩化

チタン水溶液などで酸化チタン膜 を表面処理すれば良い。

[0058] 一光増感剤 ー

多孔性半導体層に吸着 されて光増感剤 と して機能する色素 と しては、特 に

限定されないが、可視光領域および/ または赤外光領域 に吸収 をもつ種 々の

有機色素であっても良い し、可視光領域および/ または赤外光領域 に吸収 を

もつ種 々の金属錯体色素であっても良い。 これ らの色素を単独で用いても良

い し、 2 種以上を混合 して用いても良い。

[0059] 有機色素 と しては、たとえば、 ァゾ系色素、キノン系色素、キノンィミン

系色素、キナク リ ドン系色素、スクァ リリウ厶系色素、シァニン系色素、 メ

ロシアニン系色素、 卜リフエニルメタン系色素、キサ ンテ ン系色素、ボル フ

イリン系色素、ペ リレン系色素、インジゴ系色素、 またはナフタロシアニン

系色素などが挙げられる。有機色素の吸光係数は、一般 に、遷移金属に分子

が配位結合 した形態をとる金属錯体色素に比べて大 きい。

[0060] 金属錯体色素 と しては、 C u 、 Ν ί 、 F e 、 C o 、 V 、 S n 、 S i 、 T i

、 G e 、 C r 、 Z n 、 R u 、 M g 、 A し P b 、 M n 、 l n 、 M o 、 丫、 Z

r 、 N b 、 S b 、 L a 、 W、 P t 、 T A 、 I r 、 P d 、 O s 、 G a 、 T b 、

E u 、 R b 、 Β ί 、 S e 、 A s 、 S c 、 A g 、 C d 、 H f 、 R e 、 A u 、 A

c 、 T c 、 T e 、 または R h などの金属原子に配位子が配位結合 した形態の

ものが挙げられる。金属錯体色素は、たとえば、ポル フィリン系色素、 フタ

ロシアニン系色素、 またはナフタロシアニン系色素であれば良 く、 これ らの

中でも、 フタロシアニン系色素 またはルテニウム系色素であることが好ま し

く、ルテニゥ厶系金属錯体色素であることがより好ま しい。

[0061 ] 金属錯体色素は、化学式 （1 ) 〜 ( 3 ) で表 されるルテニウム系金属錯体

色素であることが特 に好ま しい。市販のルテニウム系金属錯体色素 と して、



たとえば、 S o I a r o n ί x 社製の商品名 R u t h e n i u m 5 3 5 色素

、 R u t h e n i u m 5 3 5 — b i s T B A 色素、またはR u t h e n i u

m 6 2 0 - H 3 T B A 色素などが挙げられる。

[0062] [ 化1]

[0063] [ 化2]

[0064] [ 化3]

[0065] また、多孔性半導体層に光増感剤を強固に吸着させるためには、光増感剤

が分子中にカルボキシル基、アルコキシ基、 ヒドロキシル基、スルホン酸基



、エステル基、メルカプト基、またはホスホニル基などのインタ一ロック基

を有することが好ましい。一般に、インタ一ロック基は、光増感剤が多孔性

半導体層に固定される際に光増感剤と多孔性半導体層との間に存在し、光増

感剤の励起状態と多孔性半導体層を構成する半導体材料の伝導帯との間の電

子の移動を容易にする電気的結合を提供する。

[0066] このような光増感剤の吸着量は、 1 X 0 -8m o I / c m 2以上 1 x 0 -6m

o I / c m 2以下であれば良く、 5 X 1 0 -8m o I / c m 2以上 5 X 1 0 -7m o I

/ c m2であることが好ましい。光増感剤の吸着量が 1 X 1 0 -8m o l / c m2

未満であれば、光電変換効率の低下を招くおそれがある。一方、光増感剤の

吸着量が 1 X 1 0 -6m o l / c m2を超えると、開放電圧が低下するという不具

合を招くことがある。

[0067] 一色素吸着法一

多孔性半導体層に光増感剤を吸着させる方法としては、たとえば色素を溶

解した溶液 （色素吸着用溶液）に多孔性半導体層を浸潰させる方法が代表的

なものとして挙げられる。このとき、色素吸着用溶液を多孔性半導体層の微

細孔の奥部まで浸透させるという点において、色素吸着用溶液を加熱するこ

とが好ましい。

[0068] 色素吸着用溶液の溶剤としては、光増感剤を溶解するものであれば良く、

たとえばアルコール、 トルエン、ァセ トニ トリル、テ トラヒドロフラン （T

H F ) 、クロ口ホルム、またはジメチルホルムアミドなどが挙げられる。こ

れらの溶剤は、通常、精製されたものが好ましく、 2 種類以上を混合して用

いることができる。色素吸着用溶液中の色素濃度は、使用する光増感剤、溶

媒の種類、および色素吸着工程などの条件に応じて適宜設定でき、たとえば

1 X 0 -5モル/ リツトル以上であることが好ましい。光増感剤の溶解性を高

めるために、調製時に色素吸着用溶液を加熱しても良い。

[0069] —キャリア輸送材料—

キャリア輸送材料は、下記< 光電変換層> で述べるように、イオンを輸送

可能な導電性材料であれば良く、たとえば液体電解質、固体電解質、ゲル電



解質、 または溶融塩ゲル電解質などであれば良い。多孔性半導体層に含 まれ

るキヤ リァ輸送材料は、電荷輸送層 5 を構成する材料 と同 じであっても良い

し、電荷輸送層 5 を構成する材料 とは異なっても良い。

[0070] キヤ リァ輸送材料を多孔性半導体層内に設ける方法は、特 に限定されず、

キヤ リァ輸送材料を含む溶液 に多孔性半導体層を浸漬させても良い し、対極

支持体 7 を封止部 8 を介 して集電電極 4 に張 り合わせてか らキヤ リァ輸送材

料を光電変換層内に注入させても良い。 また、多孔性半導体層に含 まれるキ

ャ リァ輸送材料が電荷輸送層 5 を構成する材料 と同 じ場合には、キヤ リァ輸

送材料を所定の位置に注入することにより、電荷輸送層 5 が形成 されると同

時にキヤ リァ輸送材料が多孔性半導体層に包含されるという方法をとること

ができる。

[0071 ] < 集電電極 >

集電電極 4 は、光電変換層 3 に接 している。集電電極 4 は、図 1 に示すよ

うに封止部 8 よりも外側 にも設けられていることが好ま しく、 これにより、

外部電気回路 を介 して集電電極 4 を対極 6 にスム ー ズ に接続できる。

[0072] 集電電極 4 は、キャ リア輸送材料を含むことが好ま しく、 これにより、対

極 6 へ移動 した電子を光電変換層 3 ヘスムーズに移動させることができる。

ここで、キャ リア輸送材料は、下記< 電荷輸送層> で述べるようにイオ ンを

輸送可能な導電性材料であれば良 く、電荷輸送層 5 を構成する材料 と同 じで

あっても良い し、電荷輸送層 5 を構成する材料 とは異なっても良い。 また、

キヤ リァ輸送材料を集電電極 4 内に設ける方法は、特 に限定されず、キヤ リ

ァ輸送材料を含む溶液 に集電電極 4 を浸漬させても良い し、対極支持体 7 を

封止部 8 を介 して集電電極 4 に張 り合わせてか らキヤ リァ輸送材料を集電電

極 4 内に注入させても良い。 また、集電電極 4 に含 まれるキャ リア輸送材料

が電荷輸送層 5 を構成する材料 と同 じ場合には、キヤ リァ輸送材料を所定の

位置に注入することにより、電荷輸送層 5 が形成 されると同時にキヤ リア輸

送材料が集電電極 4 に包含されるという方法をとることができる。

[0073] 集電電極 4 を構成する材料 と しては、導電性 を有するものであれば特 に限



定されず、光透過性を有 していても良いし、光透過性を有 していなくても良

し、。ただ し、対極支持体 7 を受光面にする場合は、透光性支持体 1 と同様な

光透過性が必要となる。また、集電電極 4 を構成する材料は、キャリア輸送

材料 （電解質など）に対 して腐食性を有 しないことが好ましい。

[0074] 集電電極 4 を構成する材料としては、たとえば、インジウム錫複合酸化物

( I T O ) 、酸化錫 （S n 0 2) 、酸化錫にフッ素を ド一プしたもの （F T O

) 、または酸化亜鉛 （Z n O ) などが挙げられ、チタン、ニッケル、または

タンタルなどのキヤリァ輸送材料に対 して腐食性を示さない金属であっても

良い。

[0075] 集電電極 4 の形成方法は、特に限定されず、スパッタ法またはスプレー法

などの公知の方法により光電変換層 3 上および封止部 8 上に形成するという

方法であれば良い。このような集電電極 4 の膜厚としては、 0 . 0 2 ~ 5 从

m程度が適当である。また、集電電極 4 のシ一 卜抵抗値は、低いほど良く、

特に4 Ο Ω / s q 以下が好ましい。

[0076] 集電電極 4 が緻密な構造をなす場合、複数の小孔が集電電極 4 に形成され

ていることが好ましい。ここで、複数の小孔は、キャリア輸送材料のパスと

して機能する。つまり、電荷輸送層 5 に含まれるキャリア輸送材料は、集電

電極 4 に形成された複数の小孔の内部を通って、光電変換層 3 の多孔性半導

体層と対極 6 との間を移動できる。小孔の径は、 0 . 1 m ~ 1 O O m程

度が好ましく、 1 m ~ 5 0 m程度がさらに好ましい。小孔と小孔との間

隔は、 1 m ~ 2 0 O m程度が好ましく、 1 0 从m ~ 3 0 0 从m程度がさ

らに好ましい。このような小孔は、物理接触またはレーザ一加工により形成

され得る。なお、小孔の形成が困難な場合には、ス トライプ状の開口部を集

電電極 4 に形成すれば良い。これにより、小孔を形成 した場合と同様の効果

が得 られる。ス トライプ状の開口部の間隔は 1 m ~ 3 0 0 m程度が好ま

しく、 1 0 m ~ 2 0 0 m程度がさらに好ましい。

[0077] < 電荷輸送層>

本発明において、 「電荷輸送層」とは、透光性支持体 1 と対極支持体 7 と



封止部 8 とによって囲まれた空間の中にキヤ リァ輸送材料が充填 されて構成

されたものである。キャ リア輸送材料は、イオ ンを輸送できる導電性材料で

構成 されていれば良 く、好適な材料 と して、たとえば液体電解質、固体電解

質、ゲル電解質、 または溶融塩ゲル電解質などが挙げられる。

[0078] 液体電解質は、酸化還元種 を含む液状物であればよ く、一般 に電池 または

太陽電池などにおいて使用できるものであれば特 に限定されない。具体的に

は、液体電解質 と しては、酸化還元種 と酸化還元種 を溶解可能な溶剤 とか ら

なるもの、酸化還元種 と酸化還元種 を溶解可能な溶融塩 とか らなるもの、 ま

たは酸化還元種 と上記溶剤 と上記溶融塩 とか らなるものが挙げられる。

[0079] 酸化還元種 と しては、たとえば I -/ I 3-系、 B 〃-/ B 〜-系、 F e 2+ F e 3

+系、 またはキノ ン/ ハ イ ドロキノン系などが挙げられる。具体的には、酸化

還元種は、 ヨウ化 リチウム （L i I ) 、 ヨウ化ナ トリウム （N a I ) 、 ヨウ

化カ リウム （K I ) 、 またはヨウ化カルシウム （C a I 2) な どの金属 ヨウ化

物 とヨウ素 （し） との組み合わせであっても良い。酸化還元種は、テ 卜ラエ

チルアンモニゥ厶アイ才ダイ ド （T E A I ) 、テ トラプロピルアンモニゥ厶

アイ才ダイ ド （T P A I ) 、テ トラプチルアンモニゥ厶アイ才ダイ ド （T B

A I ) 、 またはテ トラへキシルアンモニゥ厶アイ才ダイ ド （T H A I ) な ど

のテ トラアルキルアンモニゥ厶塩 とヨウ素 との組み合わせであっても良い。

酸化還元種は、臭化 リチウム （L ί B r ) 、臭化ナ トリウム （N a B r ) 、

臭化カ リウム （K B r ) 、 または臭化カルシウム （C a B r 2) な どの金属臭

化物 と臭素 との組み合わせであっても良い。 これ らの中でも、 L i I と l 2と

の組み合わせが特 に好ま しい。

[0080] 酸化還元種 を溶解可能な溶媒 と しては、たとえば、 プロピレン力一ボネ一

卜などの力一ボネ一 卜化合物、 ァセ トニ トリルなどの二 トリル化合物、エタ

ノールなどのアル コール類、水、 または非 プロ トン極性物質などが挙げられ

る。 これ らの中でも、 カーボネー ト化合物 または二 トリル化合物が特 に好ま

しい。 これ らの溶媒を 2 種類以上混合 して用いることもできる。

[0081 ] 固体電解質は、電子、ホール、 またはイオ ンを輸送できる導電性材料であ



り、光電変換素子の電解質として用いることができ、且つ流動性がないもの

であればよい。具体的には、固体電解質は、ポリ力ルバゾ一ルなどのホール

輸送材、テ トラニ トロフ口才ル レノンなどの電子輸送材、ポリロールなどの

導電性ポリマー、液体電解質を高分子化合物により固体化 した高分子電解質

、ヨウ化銅、チ才シアン酸銅などの P型半導体、または溶融塩を含む液体電

解質を微粒子により固体化 した電解質などが挙げられる。

[0082] ゲル電解質は、通常、電解質とゲル化剤からなる。電解質は、たとえば上

記液体電解質であつても良いし、上記固体電解質であつても良い。

[0083] ゲル化剤としては、たとえば、架橋ポリアクリル樹脂誘導体、架橋ポリア

クリロニ トリル誘導体、ポリアルキレン才キシ ド誘導体、シリコ一ン樹脂類

、または側鎖に含窒素複素環式四級化合物塩構造を有するポリマーなどの高

分子ゲル化剤などが挙げられる。

[0084] 溶融塩ゲル電解質は、通常、上記のようなゲル電解質と常温型溶融塩から

なる。

常温型溶融塩としては、たとえばピリジニゥ厶塩類またはイミダゾリウ厶

塩類などの含窒素複素環式四級アンモニゥ厶塩類などが挙げられる。

[0085] 電荷輸送層は、必要に応 じて、次に示す添加剤を含んでいても良い。添加

剤としては、 t - プチルビリジン （T B P ) などの含窒素芳香族化合物であつ

ても良いし、ジメチルプロピルイミダゾ一ルアイ才ダイ ド （D M P 1 1 ) 、

メチルプロピルイミダゾ一ルアイ才ダイ ド （M P I I ) 、ェチルメチルイミ

ダゾ一ルアイ才ダイ ド （E M I I ) 、ェチルイミダゾ一ルアイ才ダイ ド （E

1 1 ) 、またはへキシルメチルイミダゾ一ルアイオダイ ド （H M I I ) など

のィミダゾ一ル塩であっても良い。

[0086] 電解質の濃度は、 0 . 0 0 1 ~ 1 . 5 モル / リッ トルの範囲が好ましく、

0 . 0 0 . 7 モル / リッ トルの範囲が特に好ましい。ただ し、本発明に

係る光電変換素子において受光面側に触媒層 （対極 6 ) がある場合には、入

射光は、電荷輸送層 5 内の電解液を通って、光増感剤が吸着された多孔性半

導体層に達する。これにより、キャリアが励起される。



[0087] < 対極 >

対極 6 は、対極支持体 7 上に設けられてお り、電荷輸送層 5 に接 している

。対極 6 は、集電電極 4 とは反対側の極である。対極 6 を構成する材料は、

集電電極 4 を構成する材料 と同様であっても良い し、対極支持体 7 を受光面

とするときには光透過性 を有する材料か らなることが好ま しい。

[0088] また、対極 6 は、触媒層 と導電層 との積層体であることが好ま しい。 ここ

で、触媒層は、電荷輸送層 5 と導電層 との間に設けられていることが好ま し

く、電解質の酸化還元反応を活性化させる働 きを有することが好ま しく、た

とえば、 白金、 力一ポンプラック、ケ ツチエンプラック、 力一ボンナノチュ

—プ、 またはフラー レンなどか らなることが好ま しい。なお、 このように触

媒層が導電性 を有する場合には、対極 6 は触媒層のみで構成 されていても良

い。

[0089] 対極 6 の形成方法は、集電電極 4 の形成方法 と同様であれば良い。対極 6

と して白金を用いる場合には、スパ ッタ法、塩化 白金酸の熱分解、 または電

着などの公知の方法により対極 6 を対極支持体 7 上に形成できる。対極 6 の

膜厚は、特 に限定されず、たとえば 0 . 5 n m ~ 1 0 0 0 n m程度が適当で

ある。

[0090] 対極 6 と しては力一ポンプラック、ケ ツチエンプラック、 力一ボンナノチ

ュ一プ、 またはフラー レンなどの力一ボンを用いる場合には、溶剤 に分散 し

てペース ト状 に した力一ボンをスク リーン印刷法などにより対極支持体 7 上

に塗布するという方法を用いることができる。

[0091 ] < 対極支持体>

対極支持体 7 は、対極 6 を支持する。対極支持体 7 を構成する材料は、

般 に光電変換素子の支持体に使用可能で、かつ本発明の効果を発揮 し得 る材

料であれば、特 に限定されない。対極支持体 7 は、受光面 と して使用される

場合には光透過性が必要 となるので、上記< 透光性支持体> で列挙 した何れ

かの材料で構成 されていることが好ま しい。 しか し、対極支持体 7 は、基本

的には、光透過性 を有 していても良い し、光透過性 を有 していな くても良い



。対極支持体 7 は、光透過性を必要としない場合には、たとえば金属などの

無機材料からなる板または膜であつても良いし、プラスチックなどの有機材

料からなる板または膜であっても良い。

[0092] 透光性支持体 1 と同じく、完成した光電変換素子を他の構造体に取り付け

るときに、対極支持体 7 を利用できる。すなわち、金属加工部品とねじとを

用いて、対極支持体 7 の周辺部を他の支持体に容易に取り付けることができ

る。

[0093] 対極支持体 7 は、その厚みに特に限定されないが、厚みが0 . 2 ~ 5 m m

程度のものが好ましい。

[0094] < 封止部>

封止部 8 は、透光性支持体 1 と対極支持体 7 とを保持し、電荷輸送層 5 の

漏えい防止機能を有し、落下物または応力 （衝撃）を吸収する機能を有し、

長期にわたる使用時において透光性支持体 1および対極支持体 7 のそれぞれ

に作用するたわみなどを吸収する機能を有する。

[0095] 封止部 8 を構成する材料は、一般に光電変換素子に使用可能で、かつ上述

の機能を発揮し得る材料であれば、特に限定されない。このような材料とし

ては、紫外線硬化性樹脂または熱硬化性樹脂などが挙げられ、具体的にはシ

リコ一ン樹脂、ェポキシ樹脂、ポリィソプチレン系樹脂、ホットメル ト樹脂

、またはガラスフリットなどが挙げられる。これらを単独で用いて封止部 8

を形成しても良いし、これら2 種類以上の材料を2 層以上に積層して封止部

8 を形成しても良い。

[0096] 紫外線硬化性樹脂としては、スリ一ボンド社製、型番 ：3 1 X — 1 0 1 を

用いることができる。熱硬化性樹脂としては、スリ一ボンド社製、型番 ：3

1 X _ 0 8 8 、または一般に市販されているエポキシ樹脂などを用いること

ができる。

[0097] 封止部 8 を構成する材料としてシリコーン樹脂、エポキシ樹脂、またはガ

ラスフリットを使用する場合には、封止部 8 のパターンは、ディスペンサー

を用いて形成できる。封止部 8 を構成する材料としてホッ卜メル ト樹脂を使



用する場合には、封止部 8 のパターンは、シ一 卜状のホットメル ト樹脂にパ

ターニングした穴を開けることにより形成できる。

[0098] < 色素増感型太陽電池>

本発明に係る色素増感型太陽電池は、本発明に係る光電変換素子を含む電

極と、対電極と、本発明に係る光電変換素子を含む電極と対電極との間に設

けられたキャリア輸送層とを備えている。よって、本発明では、 J s c の増

加が期待された色素増感型太陽電池を提供できる。

実施例

[0099] 以下、実施例を挙げて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらに

限定されるものではない。なお、以下において、特に断りのない限り、各層

の膜厚は表面粗さ形状測定機 （株式会社東京精密製、商品名 ：サーフコム 1

4 0 O A ) を用いて測定され、シ一 卜抵抗値はシ一 卜抵抗測定装置 （ナブソ

ン株式会社製、商品名RT-3000/RG-80N) を用いて測定され、ヘイズ率はヘイ

ズメータ （スガ試験機株式会社製、商品名 ：H Z — 1 ) を用いて測定され、

屈折率値はエリプソメータ （大塚電子株式会社製、商品名 ：F E — 5 0 0 0

) を用いて測定された。

[01 00] < 実施例 1 >

図 1 に示される光電変換素子を製造 した。透光性支持体 1 として、 5 1 m

m X 7 0 m m X 厚さ 1 m m のガラス基板 （コ一ニング社 7 0 5 9 ) を用意 し

た。このガラス基板の屈折率値は 1 . 5 3 であった。

[01 0 1 ] < 絶縁層の形成>

5 m m X 5 m m の開口部を複数有するメタルマスクを用意 し、このメタル

マスクをガラス基板の上に設置 した。電子ビ一厶蒸着機 （アルバック製 e i -

5) を用いて、 A I 20 3 (京都薄膜材料研究所製、屈折率値が 1 . 6 3 ) をタ

—ゲッ卜とし、蒸着速度を 1 A / s として、絶縁層 2 をガラス基板上に形成

した。得られた絶縁層 2 の厚みは 1 n mであり、そのシ一 卜抵抗値は 1 0 M

Ω / s q 以上 （シー ト抵抗測定装置の測定限界を超えた）であった。絶縁層

2 がガラス基板上に形成されてなる支持基材のヘイズ率は 1 5 % であった。



[01 02] < 封止部の形成 >

絶縁層 を形成 したガラス基板の上であ って多孔性半導体層が形成 される箇

所の周囲に、開口部の幅が 0 . 5 m m であるスク リー ン版 を設置 した。 スク

リー ン印刷機 （ニュー ロング精密工業株式会社製、型式 ：L S — 3 4 T V A

) を用いてガラスフ リッ トをガラス基板の上 に塗布 し、室温で 1 時間の レべ

リングを行 った。得 られた塗布膜 を 8 0 °C で 2 0 分予備乾燥 した後、 4 5 0

度 で一時間焼成 した。 これによ り、封止部 8 を形成 した。

[01 03] < 多孔性半導体層の形成 >

焼成後の多孔性半導体層の大 きさが 5 m m X 5 m m X 2 Ί となるよう

に、 1 c m 間隔でスク リー ン版 をガラス基板の上 に設置 した。 スク リー ン印

刷機 （ニュー ロング精密工業株式会社製、型式 ：L S — 3 4 T V A ) を用い

て酸化チタンペース 卜 （S o I a r o η ί χ 社製、商品名 ：Τ ί — N a η ο

χ i d e D Z S P 、平均粒径 1 3 n m ) を絶縁層 2 上 に塗布 し、室温で 1

時間の レベ リングを行 った。

[01 04] 得 られた塗膜 を 8 0 °C で 2 0 分間予備乾燥 した後 4 5 0 °C で 1 時間焼成 し

、 この一連の工程 を 2 回繰 り返 した。 これによ り、多孔性半導体層 （酸化チ

タン膜） 3 を形成 した。酸化チタン膜の屈折率値 は、 2 . 5 2 であ った。

[01 05] < 集電電極 の形成 >

6 m m X 0 m m の開口部が形成 されたメタルマスクを用意 し、多孔性半

導体層の上面がメタルマスクの開口部か ら露出するように上記 メタルマスク

をガラス基板の上 に設置 した。電子 ビーム蒸着器 e i - 5 ( アルバ ック株式

会社製）を用いて、 ターゲ ッ トをチタンと し、蒸着速度 を 5 A / S と して、

チタンか らなる集電電極 4 を形成 した。集電電極 4 の膜厚 は約 5 0 0 n m で

あ った。

[01 06] < 光増感剤の吸着 >

濃度 4 X 0 - 4モル / リッ トル になるように光増感剤 （S o I a r o η ί

x 社製、商品名 ：R u t h e n i u m 6 2 0 - H 3 T B A ) をァセ トニ 卜

リル （A l d r i c h C h e m i c a l C o m p a n y 製） と t — プチ



リレアリレコ 一 リレ （A l d r i c h C h e m i c a l C o m p a n y 製）と

の混合溶剤 （体積比 1 ： 1 ) に溶解させて、色素吸着用溶液を得た。

[01 07] 上記< 集電電極の形成> で得 られたガラス基板を所望の大きさに切断 した

。このガラス基板を色素吸着用溶液に4 0 °Cの温度条件で 2 0 時間浸潰 し、

光増感剤を多孔性半導体層に吸着させた。得 られた積層体をエタノール （A

I d r i c h C h e m i c a l C o m p a n y 製）で洗浄 し、約 8 0 °C

で約 1 0 分間乾燥させた。

[01 08] < 対極および対極支持体の形成>

対極支持体 7 として、 S n 0 2膜が形成されたガラス板 （日本板硝子社製）

を用意 した。このガラス板の表面に白金を蒸着させて、膜厚が 3 0 0 n mの

白金膜からなる対極 6 を形成 した。

[01 09] 紫外線硬化剤 （スリ一ボン ド社製、型番 ：3 1 X — 1 0 1 ) を先に形成 し

た封止部 8 の上に塗布 し、この紫外線硬化剤を介 して対極 6 と集電電極 4 と

を重ね合わせてから紫外線を照射 した。

[01 10] < 電荷輸送層の調製>

溶剤としてのァセ トニ トリルに、濃度が 0 . 1 モル/ リッ トルとなるよう

に L ί I (酉愛ィ匕 元種、 A l d r i c h C h e m i c a l C o m a n

y 製）を溶解させ、濃度が 0 . 0 1 モル/ リツ トルとなるように I 2 (酸化

還元種、東京化成工業株式会社製）を溶解させた。さらに、上記ァセ トニ 卜

リルに、濃度 0 . 5 モル/ リッ トルとなるように t —プチル ビリジン （添加

剤、 T B P (4-tert-buty Lpyr i d i ne) A I d r i c h C h e m i c a l

C o m p a n y 製）を溶解させ、濃 度 0 . 6 モル / リッ トル となるように

ジメチルプロピルイミダゾ一ルアイオダイ ド （D M P I し 四国化成工業株

式会社製）を溶解させた。これにより、電解質を得た。

[01 11] 対極 6 および対極支持体 7 に予め空けておいた電解液注入用孔から上記電

解質を注入 してから、紫外線硬化性樹脂 （スリ一ボン ド社製、型番 ：3 1 X

- 0 1 2 2 9 ) を用いて電解液注入用孔を封止 した。これにより、本実

施例 1 における光電変換素子を得た。



[01 12] 得 られた光電変換素子に 1 k W / m 2の強度の光 （A M 1 . 5 ソーラーシミ

ユ レ一タ）を照射 して、光電変換素子の特性 を測定 した。短絡電流密度 1 8

m A / c m 2を得た。

[ 0 1 13 ] < 実施例 2 >

Y 20 3をタ一ゲ ッ 卜と し蒸着速度 を 2 A / s と して絶縁層 2 を形成 した こと

以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の屈

折率値 は 1 . 8 7 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 0 M Ω / s q 以上であ つた

。支持基材のヘイズ率 は 1 2 % であ つた。

[01 14] < 実施例 3 >

H f 0 をタ一ゲ ッ 卜と し蒸着速度 を 3 A / s と して絶縁層 2 を形成 した こ

と以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の

屈折率値 は 1 . 9 5 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 Ο Μ Ω / s q 以上であ つ

た。支持基材のヘイズ率 は 1 0 % であ った。

[ 0 1 15 ] < 実施例 4 >

M g 0 をタ一ゲ ッ 卜と し蒸着速度 を 3 A / s と して絶縁層 2 を形成 した こ

と以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の

屈折率値 は 1 . 7 4 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 Ο Μ Ω / s q 以上であ つ

た。支持基材のヘイズ率 は 1 0 % であ った。

[01 16] < 実施例 5 >

C e 0 2をタ一ゲ ッ 卜と し蒸着速度 を 2 A / s と して絶縁層 2 を形成 した こ

と以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の

屈折率値 は 2 . 2 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 0 M Ω / s q 以上であ つた

。支持基材のヘイズ率 は 1 3 % であ つた。

[ 0 1 17 ] < 実施例 6 >

W 0 3をタ一ゲ ッ 卜と し蒸着速度 を 2 A / s と して絶縁層 2 を形成 した こと

以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の屈

折率値 は 2 . 2 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 0 M Ω / s q 以上であ つた。

支持基材のヘイズ率 は 1 5 % であ つた。



[ 0 1 18 ] < 実施例 7 >

T ί 30 5をタ一ゲ ッ 卜と し蒸着速度 を 2 A / s と して絶縁層 2 を形成 した こ

と以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の

屈折率値 は 2 . 3 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 0 M Ω / s q 以上であ つた

。支持基材のヘイズ率 は 1 5 % であ った。

[01 19] < 実施例 8 >

Z 「0 2をタ一ゲ ッ 卜と し蒸着速度 を 2 A / s と して絶縁層 2 を形成 した こ

と以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の

屈折率値 は 2 . 0 5 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 Ο Μ Ω / s q 以上であ つ

た。支持基材のヘイズ率 は 1 3 % であ つた。

[01 20] < 実施例 9 >

S n 0 2をタ一ゲ ッ 卜と し蒸着速度 を 2 A / s と して絶縁層 2 を形成 した こ

と以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の

屈折率値 は 2 . 0 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 0 M Ω / s q 以上であ つた

。支持基材のヘイズ率 は 1 5 % であ った。

[01 2 1 ] < 実施例 1 0 >

Z n 0 をタ一ゲ ッ 卜と し蒸着速度 を 2 A / s と して絶縁層 2 を形成 した こ

と、 および成膜装置 と してスパ ッタ リング装置 を使用 した こと以外は上記実

施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 .

1 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 Ο Μ Ω / s q 以上であ り、 その膜厚 は 1 0

n m であ った。支持基材のヘイズ率 は 1 0 % であ った。

[01 22] < 実施例 1 >

絶縁層 2 を形成するときの蒸着速度 を 2 A / s と した こと以外は上記実施

例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 1 . 6

3 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 Ο Μ Ω / s q 以上であ り、 その膜厚 は 0 .

5 m であ った。支持基材のヘイズ率 は 1 8 % であ った。

[01 23] < 実施例 1 2 >

フッ化 ラ ンタ ン （L a F 3) をターゲ ッ トと し蒸着速度 を 2 A / s と して絶



縁層 2 を形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製

造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 1 . 5 9 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 0 M

Ω / s q 以上であ った。支持基材のヘイズ率 は 1 0 % であ った。

[01 24] < 実施例 1 3 >

フッ化セ リウム （C e F 3) をターゲ ッ トと し蒸着速度 を 2 A / s と して絶

縁層 2 を形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製

造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 1 . 6 3 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 O M

Ω / s q 以上であ った。支持基材のヘイズ率 は 1 0 % であ った。

[01 25] < 実施例 1 4 >

フッ化ネオジム （N d F 3) をターゲ ッ トと し蒸着速度 を 2 A / s と して絶

縁層 2 を形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製

造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 1 . 6 1 であ り、 そのシ一 卜抵抗値 は 1 0 M

Ω / s q 以上であ った。支持基材のヘイズ率 は 1 0 % であ った。

[01 26] < 実施例 1 5 >

Z n 0 および A I をタ一ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 3 A / s と し、且つシ一

卜抵抗値が 1 0 0 0 Ο Ω / s q となるように調整 して、絶縁層 2 をスパ ッタ

リング装置で形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子

を製造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 . 1 であ り、 その膜厚 は 1 O n m であ

つた。支持基材のヘイズ率 は 1 0 % であ つた。

[01 27] < 実施例 1 6 >

Z n 0 および A I をタ一ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 4 A / s と し、且つシ一

卜抵抗値が 1 0 0 Ο Ω / s q となるように調整 して、絶縁層 2 をスパ ッタ リ

ング装置で形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を

製造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 . 1 であ り、 その膜厚 は 1 O n m であ つ

た。支持基材のヘイズ率 は 1 0 % であ った。

[01 28] < 実施例 1 7 >

Z n 0 および A I をタ一ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 5 A / s と し、且つシ一

卜抵抗値が 5 0 Ο Ω / s q となるように調整 して、絶縁層 2 をスパ ッタ リン



グ装置で形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製

造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 . 1 であ り、 その膜厚 は 1 0 n m であ った

。支持基材のヘイズ率 は 1 2 % であ つた。

[01 29] < 実施例 1 8 >

Z n 0 および A I をタ一ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 5 A / s と し、且つシ一

卜抵抗値が 3 0 Ο Ω / s q となるように調整 して、絶縁層 2 をスパ ッタ リン

グ装置で形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製

造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 . 1 であ り、 その膜厚 は 1 0 n m であ った

。支持基材のヘイズ率 は 1 2 % であ つた。

[01 30] < 実施例 1 9 >

Z n 0 および A I をタ一ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 5 A / s と し、且つシ一

卜抵抗値が 1 0 Ο Ω / s q となるように調整 して、絶縁層 2 をスパ ッタ リン

グ装置で形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製

造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 . 1 であ り、 その膜厚 は 1 0 n m であ った

。支持基材のヘイズ率 は 1 2 % であ つた。

[01 3 1 ] < 実施例 2 0 >

S n 0 2および S b 20 3 ( S n 0 2 ：S b 20 3= 9 5 : 5 (質量比））をタ一ゲ

ッ 卜と し、蒸着速度 を 3 A / s と し、且つシ一 卜抵抗値が 1 0 0 Ο Ω / s q

となるように調整 して、絶縁層 2 を形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様

に して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 . 0 であ り、 そ

の膜厚 は 1 O n m であ った。支持基材のヘイズ率 は 1 2 % であ った。

[01 32] < 実施例 2 1 >

S n 0 2および S b 20 3 ( S n 0 2 ：S b 20 3= 9 3 : 7 (質量比））をタ一ゲ

ッ 卜と し、蒸着速度 を 3 A / s と し、且つシ一 卜抵抗値が 5 0 Ο Ω / s q と

なるように調整 して、絶縁層 2 を形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に

して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 . 0 であ り、 その

膜厚 は 1 0 n m であ った。支持基材のヘイズ率 は 1 1 % であ った。

[01 33] < 実施例 2 2 >



S n 0 2および S b 20 3 ( S n 0 2 : S b 20 3= 9 2 : 8 (質量比））をタ一ゲ

ッ 卜と し、蒸着速度 を 3 A / s と し、且つシ一 卜抵抗値が 1 0 Ο Ω / s q と

なるように調整 して、絶縁層 2 を形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に

して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 . 0 であ り、 その

膜厚 は 1 0 n m であ った。支持基材のヘイズ率 は 1 1 % であ った。

[01 34] < 比較例 1 >

絶縁層 2 を形成 しなか った こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変

換素子を製造 した。具体的には、図 4 に示すように、透明導電膜 4 2 が形成

された透光性支持体 4 1 上 に光電変換層 4 3 を形成 した。次 に、対極 4 6 が

形成 された対極支持体 4 7 を用意 し、封止部 4 8 を用いて透光性支持体 4

と対極支持体 4 7 とを支持 した。 その後、対極 4 6 および対極支持体 4 7 に

予め形成 された注入孔 （不図示）か ら電解質を注入 して、電荷輸送層 4 5 を

形成 した。図 4 は、比較例 1 における光電変換素子の概略断面図である。

[01 35] < 比較例 2 >

Z n 0 および A I をタ一ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 7 A / s と し、且つシ一

卜抵抗値が 1 Ο Ω / s q となるように調整 して、絶縁層 2 をスパ ッタ リング

装置で形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造

した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 . 1 であ り、 その膜厚 は 1 0 n m であ つた。

支持基材のヘイズ率 は 1 0 % であ つた。

[01 36] < 比較例 3 >

Z n 0 および A I をタ一ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 7 A / s と し、且つシ一

卜抵抗値が 8 Ο Ω / s q となるように調整 して、絶縁層 2 をスパ ッタ リング

装置で形成 した こと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造

した。絶縁層 2 の屈折率値 は 2 . 1 であ り、 その膜厚 は 1 0 n m であ つた。

支持基材のヘイズ率 は 1 2 % であ つた。

[01 37] < 比較例 4 >

Z n 0 および A I をタ一ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 7 A / s と し、且つシ一

卜抵抗値が 5 Ο Ω / s q となるように調整 して、絶縁層 2 をスパ ッタ リング



装置で形成 したこと以外は上記実施例 1 と同様 に して、光電変換素子を製造

した。絶縁層 2 の屈折率値は 2 . 1 であ り、その膜厚は 1 0 n m であつた。

支持基材のヘイズ率は 1 0 % であつた。

[01 38] < 比較例 5 >

S n 0 2および S b 20 3 ( S n 0 2 ：S b 20 3= 9 0 : 1 0 (質量比））をタ一

ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 5 A / s と し、且つシ一 卜抵抗値が 9 Ο Ω / s q と

なるように調整 して、絶縁層 2 を形成 したこと以外は上記実施例 1 と同様 に

して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の屈折率値は 2 . 0 であ り、その

膜厚は 1 O n mであった。支持基材のヘイズ率は 1 0 % であった。

[01 39] < 比較例 6 >

S n 0 2および S b 20 3 ( S n 0 2 ：S b 20 3= 8 8 : 1 2 (質量比））をタ一

ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 5 A / s と し、且つシ一 卜抵抗値が 5 Ο Ω / s q と

なるように調整 して、絶縁層 2 を形成 したこと以外は上記実施例 1 と同様 に

して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の屈折率値は 2 . 0 であ り、その

膜厚は 1 O n mであった。支持基材のヘイズ率は 1 0 % であった。

[0140] < 比較例 7 >

S n 0 2および S b 20 3 ( S n 0 2 ：S b 20 3= 8 7 : 1 3 (質量比））をタ一

ゲ ッ 卜と し、蒸着速度 を 5 A / s と し、且つシ一 卜抵抗値が 3 Ο Ω / s q と

なるように調整 して、絶縁層 2 を形成 したこと以外は上記実施例 1 と同様 に

して、光電変換素子を製造 した。絶縁層 2 の屈折率値は 2 . 0 であ り、その

膜厚は 1 O n mであった。支持基材のヘイズ率は 1 0 % であった。

[0141 ] 実施例 1 ~ 2 2 および比較例 1 〜 7 の結果を表 1 〜表 2 に示す。実施例 1

~ 2 2 、比較例 2 ~ 7 の結果を図 3 に示す。図 3 は、シ一 卜抵抗値 と J s c

との関係 を示すグラフである。

[0142]



[ 表1]

[0144] 実施例 1 ~ 2 2 の結果と比較例 1 の結果とから、透光性支持体よりも大き

く多孔性半導体層よりも小さな屈折率を有する絶縁層を透光性支持体と光電

変換層との間に設けることにより、 J s c が増加することが示された。

[0145] 実施例 1 5 ~ 1 9 の結果と比較例 3 ~ 4 の結果とから、および 2 0 ~ 2 2

の結果と比較例 5 ~ 7 の結果とから、絶縁層のシ一 卜抵抗値を 1 0 0 Ω / s



q 以上とすることによりJ s c が劇的に増加することが示された。

[0146] 今回開示された実施の形態および実施例はすべての点で例示であって制限

的なものではないと考えられるべきである。本発明の範囲は上記 した説明で

はなくて請求の範囲によって示され、請求の範囲と均等の意味および範囲内

でのすベての変更が含まれることが意図される。

符号の説明
[0147] 透光性支持体、 2 絶縁層、 3 光電変換層、 4 集電電極、 5 電

荷輸送層、 6 対極、 7 対極支持体、 8 封止部、 1 1 支持基材、 2 2

絶縁層、 3 透光性支持体、 4 透光性支持体、 4 透明導電膜、

4 3 光電変換層、 4 5 電荷輸送層、 4 6 対極、 4 7 対極支持体、 4

8 封止部。



請求の範囲

集電電極 を支持する透光性支持体の上 に、多孔性半導体層 を有する

光電変換層 と、前記光電変換層 に接する前記集電電極 と、電荷輸送層

と、対極 と、前記対極 を支持する対極支持体 とが順 に設 け られた光電

変換素子であ って、

前記透光性支持体 と前記光電変換層 との間に設 け られ、前記透光性

支持体 よ りも大 きく且つ前記多孔性半導体層 よ りも小さな屈折率値 を

有 し、 1 0 Ο Ω / s q 以上のシ一 卜抵抗値 を有する絶縁層 を備 えてい

る光電変換素子。

前記絶縁層のシ一 卜抵抗値 は、 1 0 0 0 Ω / s q 以上である請求項

1 に記載の光電変換素子。

前記絶縁層の屈折率値 は、 1 . 5 よ りも大 きく2 . 5 2 よ りも小さ

い請求項 1 または 2 に記載の光電変換素子。

前記絶縁層は、酸化物材料および フッ化物材料の うちの少な くとも

— つ を含む請求項 1 ~ 3 のいずれかに記載の光電変換素子。

前記絶縁層は、酸化 アル ミニウム、酸化セ リウム、酸化ハ フニウム

、酸化マグネシウム、酸化イ ッ トリウム、五酸化チタン、酸化 タンダ

ステ ン、酸化亜鉛、酸化ジル コニウム、酸化すず、 フッ化 ランタン、

フッ化セ リゥ厶、 および フッ化ネオジムの うちの少な くとも一つを含

む請求項 4 に記載の光電変換素子。

前記絶縁層は、 1 | 以上 0 . 5 m以下の膜厚 を有する請求項 1

~ 5 のいずれかに記載の光電変換素子。

前記透光性支持体 と前記絶縁層 とで支持基材 を構成 し、

前記支持基材のヘイズ率が、 2 0 % 以下である請求項 1 〜 6 のいず

れかに記載の光電変換素子。

前記光電変換層は、前記多孔性半導体層 と、前記多孔性半導体層 に

吸着 された光増感剤 と、前記多孔性半導体層 に充填 されたキヤ リァ輸

送材料 とを含む請求項 1 ~ 7 のいずれかに記載の光電変換素子。



[ 請求項 9 ] 請求項 1 ~ 8 のいずれか 1 つに記載の光電変換素子を備 えた色素増

感太陽電池。
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