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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面に色素が吸着されたｎ型半導体電極と電子伝導性電極との間に、正孔輸送性高分子
電解質膜が介在した積層構成を具備した光電変換素子において、
　前記正孔輸送性高分子電解質膜は、共役系導電性高分子と、ポリアニオンおよび／また
は電子吸引性官能基含有高分子と、スルホン酸基を有する繊維状導電体とを含有すること
を特徴とする光電変換素子。
【請求項２】
　前記正孔輸送性高分子電解質膜は無機系ｐ型半導体を含有することを特徴とする請求項
１に記載の光電変換素子。
【請求項３】
　前記正孔輸送性高分子電解質膜は、ｎ型半導体電極上に塗布された塗膜であることを特
徴とする請求項１または２に記載の光電変換素子。
【請求項４】
　共役系導電性高分子と、ポリアニオンおよび／または電子吸引性官能基含有高分子と、
スルホン酸基を有する繊維状導電体とを溶媒中に分散または溶解した溶液をｎ型半導体上
に塗布し、溶媒を除去して塗膜を成膜した後に、該塗膜上に、電子伝導性電極を形成する
工程を有することを特徴とする光電変換素子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、色素増感型の光電変換素子およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光電変換素子を備えた太陽電池は、環境汚染の少ない発電システムとして注目されてお
り、シリコン系の光電変換素子が実用化されているが、シリコン系の光電変換素子は製造
コストが高いことから、近年では、製造コストが低い色素増感型の光電変換素子の検討が
進められている。
【０００３】
　図１に、色素増感型光電変換素子の一例を示す。この色素増感型光電変換素子１０は、
透明基板１１と、透明基板１１上に形成された透明電極１２と、透明電極１２上に形成さ
れ、色素が吸着されたｎ型半導体電極１３と、ｎ型半導体電極１３上に形成された電解質
膜１４と、電解質膜１４上に形成された電子伝導性電極１５とを有している。ここで、ｎ
型半導体電極１３は、光の照射によって色素の電子を奪い取り、色素上に正孔が発生する
電極であり、電解質膜はｎ型半導体電極で発生した正孔が移動可能な膜である。
　この色素増感型光電変換素子１０では、透明基板１１に照射された光がｎ型半導体電極
１３に達し、その光エネルギーによってｎ型半導体電極１３にて正孔を発生させる（伝導
帯に電子を励起させる）。ｎ型半導体電極１３にて発生した正孔は、電解質膜１４を移動
して電子伝導性電極１５に達する。その結果、透明電極１２と電子伝導性電極１５との間
に起電力が生じて発電することができる。
【０００４】
　電解質膜１４の電解質としては、ヨウ素／ヨウ素イオンなどの液状のものが用いられて
いた。ところが、光電変換素子は、太陽光が照射されるとその光エネルギーによって加熱
されるので、電解質が液状の場合には、その加熱により膨張して漏洩したり、光電変換素
子を破損させたりすることがあった。
　そこで、太陽光による膨張を抑制する目的で、電解質として、固体状の共役系導電性高
分子を用いることが検討されている（例えば、特許文献１，２参照）。共役系導電性高分
子を含む電解質膜の形成方法としては、ｎ型半導体電極上で単量体を電解重合して共役系
導電性高分子の膜を直接形成する方法や、単量体を化学酸化重合法で重合した共役系導電
性高分子を溶媒に混合し、その混合液をｎ型半導体電極上に塗布し、溶媒を除去して共役
系導電性高分子の膜を形成する方法などが知られている。
【特許文献１】特開２００３－１４２１６８号公報
【特許文献２】特開２００３－２４３６８１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　電解質が固体であれば、加熱による膨張が小さく、電解質の漏洩や光電変換素子の破損
を防ぐことができる。しかしながら、共役系導電性高分子の膜を電解重合法で形成する場
合には、一個ずつ電解重合しなければならず、煩雑で大量生産に向かないという問題があ
った。また、化学酸化重合法で形成する場合には、電解重合法のような制約がなく、共役
系導電性高分子の膜を大量生産できるが、高分子量の共役系導電性高分子は溶媒に不溶で
あった。そのため、共役系導電性高分子を溶媒に単に混合した混合液を塗布した場合には
、膜を均一に形成することが困難であった。
　本発明は、前記事情を鑑みてなされたものであり、共役系導電性高分子を含む固体の電
解質膜が大量生産に適しており、しかもその電解質膜が均一に形成された光電変換素子お
よびその製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の光電変換素子は、表面に色素が吸着されたｎ型半導体電極と電子伝導性電極と
の間に、正孔輸送性高分子電解質膜が介在した積層構成を具備した光電変換素子において
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、
　前記正孔輸送性高分子電解質膜は、共役系導電性高分子と、ポリアニオンおよび／また
は電子吸引性官能基含有高分子と、スルホン酸基を有する繊維状導電体とを含有すること
を特徴とする。
　本発明の光電変換素子においては、前記正孔輸送性高分子電解質膜は無機系ｐ型半導体
を含有することが好ましい。
　さらに、本発明の光電変換素子においては、前記正孔輸送性高分子電解質膜は、ｎ型半
導体電極上に塗布された塗膜であることが好ましい。
　本発明の光電変換素子の製造方法は、共役系導電性高分子と、ポリアニオンおよび／ま
たは電子吸引性官能基含有高分子と、スルホン酸基を有する繊維状導電体とを溶媒中に分
散または溶解した溶液をｎ型半導体上に塗布し、溶媒を除去して塗膜を成膜した後に、該
塗膜上に、電子伝導性電極を形成する工程を有することを特徴とする。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の光電変換素子においては、固体電解質である正孔輸送性高分子電解質膜が大量
生産に適したものであるから、この光電変換素子は大量生産に適したものである。また、
正孔輸送性高分子電解質膜が均一に形成されており、品質が高い。
　本発明の光電変換素子の製造方法は、正孔輸送性高分子電解質膜の形成が簡便で大量生
産に適しており、しかも、正孔輸送性高分子電解質膜を均一に形成することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　本発明の光電変換素子およびその製造方法の一実施形態例について説明する。
　はじめに、光電変換素子の製造方法について説明する。ここで、本実施形態例の光電変
換素子は、図１に示す光電変換素子１０であって、電解質膜４が共役系導電性高分子を含
むものである。
【０００９】
　本実施形態例の製造方法では、まず、透明基板の上に、蒸着法、スパッタ法などによっ
て透明導電膜を形成し、さらに透明導電膜の上に、ｎ型半導体化合物と色素とを含有する
ｎ型半導体電極を形成する。次いで、共役系導電性高分子とポリアニオンおよび／または
電子吸引性官能基含有高分子とを溶媒中に分散または溶解するとともに必要に応じて繊維
状導電体、無機系ｐ型半導体を含有した溶液を調製する。その溶液をｎ型半導体電極の上
に塗布し、溶媒を除去して塗膜（正孔輸送性高分子電解質膜）を成膜する。あるいは、ｎ
型半導体電極上に無機系ｐ型半導体を含有した溶液を塗布した後、その上に、共役系導電
性高分子とポリアニオンおよび／または電子吸引性官能基含有高分子とを含む溶液を塗布
して、ｎ型半導体電極と正孔輸送性高分子電解質膜との間にｐ型半導体層を形成してもよ
い。
　そして、正孔輸送性高分子電解質膜の上に、蒸着法、スパッタ法、塗布法などにより電
子伝導性電極を形成する。このようにして、図１に示すような、透明基板１１と透明電極
１２とｎ型半導体電極１３と正孔輸送性高分子電解質膜（電解質膜１４）と電子伝導性電
極１５とを有する光電変換素子１０を得る。
【００１０】
　上記製造方法において、透明基板１１は、光透過性が高いとともに透明電極１２を保護
できる機械的物性を有しているものであり、例えば、ガラス板や、ポリエチレンテレフタ
レート、ポリカーボネート、ポリフェニレンスルフィド、ポリスルフォン、ポリエステル
スルフォン、ポリエーテルイミド、ポリシクロオレフィンなどの透明性に優れた樹脂製シ
ートなどが挙げられる。
　透明基板の厚みは、２０～２０００μｍであることが好ましく、５０～５００μｍがよ
り好ましい。また、光透過率は５０％以上であることが好ましい。
【００１１】
　透明電極１２としては、酸化錫、錫をドープした酸化インジウム（ＩＴＯ）やフッ素を
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ドープした酸化インジウム（ＦＴＯ）など周知の透明導電膜を用いることができる。
　透明電極１２の厚みは、０．０１～０．５μｍであることが好ましく、その表面抵抗値
は５００Ω以下であることが好ましい。ここで、表面抵抗値は、ＪＩＳ　Ｋ　６９１１に
準拠して測定した値である。
【００１２】
　ｎ型半導体電極１３を構成するｎ型半導体化合物としては、例えば、チタン、錫、亜鉛
、鉄、タングステン、ジルコニウム、ハフニウム、ストロンチウム、インジウム、セリウ
ム、イットリウム、ランタン、バナジウム、ニオブ、タンタルの酸化物、カドミウム、亜
鉛、鉛、銀、アンチモン、ビスマスの硫化物などが挙げられる。
　色素は光増感作用を有するものであり、例えば、有機金属錯体色素、メチン色素、ポル
フィリン系色素、フタロシアニン系色素などが挙げられる。この色素はｎ型半導体化合物
上に層状に形成される。
　ｎ型半導体電極の厚みは、２～５０μｍであることが好ましい。
【００１３】
　ｎ型半導体電極１３の形成方法としては、ｎ型半導体化合物を溶媒中に分散した分散液
を、透明導電膜上に塗布あるいは印刷して塗膜を形成した後、その塗膜を、色素を含有す
る溶液に浸漬する方法が挙げられる。さらに、ｎ型半導体化合物を溶媒中に分散した分散
液の塗布方法としては、ドクターブレード法、ロールコート法、スプレーコート法、スピ
ンコート法などが挙げられ、印刷方法としては、スクリーン印刷法、インクジェット印刷
法、オフセット印刷法、グラビア印刷法などが挙げられる。
【００１４】
　正孔輸送性高分子電解質膜を形成する共役系導電性高分子としては、５員環内に二つ以
上の元素で構成されている共役系複素５員環高分子が挙げられ、具体的には、ポリピロー
ル類、ポリチオフェン類、及びこれらの共重合体等が挙げられる。
　共役系導電性高分子は無置換のままでも良好な正孔輸送性が得られるが、他の有機樹脂
成分等への添加、溶媒へ分散又は溶解に有効であることから、アルキル基、カルボキシル
基、スルホン酸基、アルコキシル基、エステル基、ヒドロキシ基、シアノ基等の官能基を
導入することがより好ましい。
【００１５】
　具体的な例としては、ポリピロール、ポリ（３－メチルピロール）、ポリ（３－エチル
ピロール）、ポリ（３－ｎ－プロピルピロール）、ポリ（３－ブチルピロール）、ポリ（
３－オクチルピロール）、ポリ（３－デシルピロール）、ポリ（３－ドデシルピロール）
、ポリ（３，４－ジメチルピロール）、ポリ（３，４－ジブチルピロール）、ポリ（３－
カルボキシルピロール）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシルピロール）、ポリ（３－
メチル－４－カルボキシエチルピロール）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシブチルピ
ロール）、ポリ（３－ヒドロキシピロール）、ポリ（３－メトキシピロール）、ポリ（３
－エトキシピロール）、ポリ（３－ブトキシピロール）、ポリ（３－ヘキシルオキシピロ
ール）、ポリ（３－メチル－４－ヘキシルオキシピロール）、ポリ（チオフェン）、ポリ
（３－メチルチオフェン）、ポリ（３－エチルチオフェン）、ポリ（３－プロピルチオフ
ェン）、ポリ（３－ブチルチオフェン）、ポリ（３－ヘキシルチオフェン）、ポリ（３－
ヘプチルチオフェン）、ポリ（３－オクチルチオフェン）、ポリ（３－デシルチオフェン
）、ポリ（３－ドデシルチオフェン）、ポリ（３－オクタデシルチオフェン）、ポリ（３
－ブロモチオフェン）、ポリ（３－クロロチオフェン）、ポリ（３－ヨードチオフェン）
、ポリ（３－シアノチオフェン）、ポリ（３－フェニルチオフェン）、ポリ（３，４－ジ
メチルチオフェン）、ポリ（３，４－ジブチルチオフェン）、ポリ（３－ヒドロキシチオ
フェン）、ポリ（３－メトキシチオフェン）、ポリ（３－エトキシチオフェン）、ポリ（
３－ブトキシチオフェン）、ポリ（３－ヘキシルオキシチオフェン）、ポリ（３－ヘプチ
ルオキシチオフェン）、ポリ（３－オクチルオキシチオフェン）、ポリ（３－デシルオキ
シチオフェン）、ポリ（３－ドデシルオキシチオフェン）、ポリ（３－オクタデシルオキ
シチオフェン）、ポリ（３，４－ジヒドロキシチオフェン）、ポリ（３，４－メトキシチ
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オフェン）、ポリ（３，４－ジエトキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジプロポキシチオ
フェン）、ポリ（３，４－ジブトキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジヘキシルオキシチ
オフェン）、ポリ（３，４－ジヘプチルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジオクチル
オキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジデシルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジド
デシルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）、ポリ（３，
４－プロピレンジオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ブテンジオキシチオフェン）、ポ
リ（３－メチル－４－メトキシチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－エトキシチオフェ
ン）、ポリ（３－カルボキシチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシチオフェ
ン）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシエチルチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－
カルボキシブチルチオフェン）、ポリアニリン、ポリ（２－メチルアニリン）、ポリ（３
－イソブチルアニリン）、ポリ（２－アニリンスルホン酸）、ポリ（３－アニリンスルホ
ン酸）等が挙げられる。
【００１６】
　上記共役系導電性高分子は、重合可能な共役モノマから酸化剤または酸化重合触媒の存
在下で化学酸化重合法によって得ることができる。モノマとしては、ピロール及びその誘
導体、チオフェン及びその誘導体等を使用することができる。酸化剤としては、ぺルオキ
ソ二硫酸アンモニウム、ぺルオキソ二硫酸ナトリウム、ぺルオキソ二硫酸カリウム等のぺ
ルオキソ二硫酸塩、塩化第二鉄、塩化第二銅等の遷移金属化合物、酸化銀、酸化セシウム
等の金属酸化物、過酸化水素、オゾン等の過酸化物、過酸化ベンゾイル等の有機過酸化物
、酸素等が使用できる。
【００１７】
　前記ポリアニオンとしては、前記共役系導電性高分子へドープを生じさせることのでき
るアニオン基を導入したものを用いることができる。このアニオン基としては、－Ｏ－Ｓ
Ｏ３Ｘ、－Ｏ－ＰＯ（ＯＸ）２、－ＣＯＯＸ、－ＳＯ３Ｘ等の基（各式において、Ｘは水
素原子またはアルカリ金属原子を示す。）が挙げられる。共役系導電性高分子へのドープ
効果の点から、－ＳＯ３Ｘ及び－Ｏ－ＳＯ３Ｘが好ましい（Ｘは上述と同様の意味を示す
。）。
　このポリアニオンとしては、アニオン系重合性モノマのみから構成される重合体であっ
てもよいが、アニオン系重合性モノマと他の重合性モノマとの共重合が好ましい。
【００１８】
　前記アニオン系重合性モノマとしては、重合可能なモノマの適切な部位に－Ｏ－ＳＯ３

Ｘ、－Ｏ－ＰＯ（ＯＸ）２、－ＣＯＯＸ、－ＳＯ３Ｘ等のアニオン基（Ｘは上述と同様の
意味を示す。）が置換してなるものを使用することができる。例えば、置換若しくは未置
換のエチレンスルホン酸化合物、置換若しくは未置換のスチレンスルホン酸化合物、置換
複素環スルホン酸化合物、置換アクリルアミドスルホン酸化合物、置換若しくは未置換の
シクロビニレンスルホン酸化合物、置換若しくは未置換のブタジエンスルホン酸化合物、
ビニル芳香族スルホン酸化合物を例示できる。
【００１９】
　置換若しくは未置換のエチレンスルホン酸化合物の具体例としては、ビニルスルホン酸
、ビニルスルホン酸塩、アリルスルホン酸、アリルスルホン酸塩、メタリルスルホン酸、
メタリルスルホン酸塩、４－スルホブチルメタクリレート、４－スルホブチルメタクリレ
ート塩、メタリルオキシベンゼンスルホン酸、メタリルオキシベンゼンスルホン酸塩、ア
リルオキシベンゼンスルホン酸、アリルオキシベンゼンスルホン酸塩等を挙げることがで
きる。
【００２０】
　置換若しくは未置換のスチレンスルホン酸化合物の具体例としては、スチレンスルホン
酸、スチレンスルホン酸塩、α－メチルスチレンスルホン酸、α－メチルスチレンスルホ
ン酸塩等を挙げることができる。
　置換アクリルアミドスルホン酸化合物の具体例としては、アクリルアミド－ｔ－ブチル
スルホン酸、アクリルアミド－ｔ－ブチルスルホン酸塩、２－アクリルアミド－２－メチ
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ルプロパンスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸塩等を挙げ
ることができる。
　置換若しくは未置換のシクロビニレンスルホン酸化合物の具体例としては、シクロブテ
ン－３－スルホン酸、シクロブテン－３－スルホン酸塩等を挙げることができる。
【００２１】
　置換若しくは未置換のブタジエンスルホン酸化合物の具体例としては、イソプレンスル
ホン酸、イソプレンスルホン酸塩、１，３－ブタジエン－１－スルホン酸、１，３－ブタ
ジエン－１－スルホン酸塩、１－メチル－１，３－ブタジエン－２－スルホン酸、１－メ
チル－１，３－ブタジエン－３－スルホン酸塩、１－メチル－１，３－ブタジエン－４－
スルホン酸、１－メチル－１，３－ブタジエン－４－スルホン酸塩等が挙げられる。
　これらの中では、ビニルスルホン酸塩、スチレンスルホン酸、スチレンスルホン酸塩、
イソプレンスルホン酸、イソプレンスルホン酸塩等を好ましい例として示すことができ、
イソプレンスルホン酸、イソプレンスルホン酸塩をより好ましい例として挙げることがで
きる。
【００２２】
　アニオン系重合性モノマと共重合する他の重合性モノマとしては、置換若しくは未置換
のエチレン化合物、置換アクリル酸化合物、置換若しくは未置換のスチレン、置換若しく
は未置換のビニルアミン、不飽和基含有複素環化合物、置換若しくは未置換のアクリルア
ミド化合物、置換若しくは未置換のシクロビニレン化合物、置換若しくは未置換のブタジ
エン化合物、置換若しくは未置換のビニル芳香族化合物、置換若しくは未置換のジビニル
ベンゼン化合物、置換ビニルフェノール化合物、任意の置換シリルスチレン、任意の置換
フェノール化合物等が挙げられる。
【００２３】
　具体的には、エチレン、プロぺン、１－ブテン、２－ブテン、１－ペンテン、２－ペン
テン、１－ヘキセン、２－ヘキセン、スチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－エチルスチレ
ン、ｐ－ブチルスチレン、２，４，６－トリメチルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、２
－ビニルナフタレン、６－メチル－２－ビニルナフタレン、１－ビニルイミダゾール、ビ
ニルピリジン、ビニルアセテート、アクリルアルデヒド、アクリロニトリル、Ｎ－ビニル
－２－ピロリドン、アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、アクリル酸メチ
ル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル、アクリル酸イソブチル
、アクリル酸イソオクチル、アクリル酸イソノニルブチル、アクリル酸アリル、メタクリ
酸エチル、アクリル酸ヒドロキシエチル、アクリル酸メトキシエチル、アクリル酸メトキ
シブチル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸エステル、アクリロイルモルホリン、ビニ
ルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルビニルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルビニルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ
ブチルビニルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ－ｔ－ブチルビニルアミン、Ｎ，Ｎ－ジフェニルビニル
アミン、Ｎ－ビニルカルバゾール、ビニルアルコール、塩化ビニル、フッ化ビニル、ビニ
ルエーテル、シクロプロペン、シクロブテン、シクロペンテン、シクロヘキセン、シクロ
ヘプテン、シクロオクテン、２－メチルシクロヘキセン、ビニルフェノール、１，３－ブ
タジエン、１－メチル－１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３－ブタジエン、１，４
－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，２－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－ジ
メチル－１，３－ブタジエン、１－オクチル－１，３－ブタジエン、２－オクチル－１，
３－ブタジエン、１－フェニル－１，３－ブタジエン、２－フェニル－１，３－ブタジエ
ン、１－ヒドロキシ－１，３－ブタジエン、２－ヒドロキシ－１，３－ブタジエン、アク
リル酸アリル、アクリルアミドアリル、ジビニルエーテル、ｏ－ジビニルベンゼン、ｍ－
ジビニルベンゼン、ｐ－ジビニルベンゼン等を例示できる。これらの中で好適なものとし
て、１－ブテン、ビニルフェノール、アクリル酸ブチル、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン、
１，３－ブタジエン等を例示できる。
【００２４】
　上記ポリアニオンは、上記アニオン系重合性モノマあるいは更に上記他の重合性モノマ
と、酸化剤及び／又は酸化重合触媒の存在下で化学酸化重合法によって得ることができる
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。
　酸化剤としては、ぺルオキソ二硫酸アンモニウム、ぺルオキソ二硫酸ナトリウム、ぺル
オキソ二硫酸カリウム等のぺルオキソ二硫酸塩、塩化第二鉄、硫酸第二鉄、塩化第二銅等
の遷移金属化合物、酸化銀、酸化セシウム等の金属酸化物、過酸化水素、オゾン等の過酸
化物、過酸化ベンゾイル等の有機過酸化物、酸素等が使用できる。
　上述のポリアニオンの中では、ポリイソプレンスルホン酸、イソプレンスルホン酸の共
重合体、ポリスチレンスルホン酸、ポリスチレンスルホン酸の共重合体が好ましい。
【００２５】
　前記電子吸引性官能基含有高分子としては、シアノ基、フッ素、塩素、臭素等のハロゲ
ン、カルボニル基、ヒドロキシル基等の電子吸引性官能基が高分子中に導入されていれば
、どのような高分子も使用できる。特に、電子吸引性及び溶媒溶解特性の点から、電子吸
引性官能基としてはシアノ基、フッ素、カルボニル基が好ましい。好ましい電子吸引性官
能基含有高分子の具体例としては、例えば、ポリアクリロニトリル、ポリフッ化ビニリデ
ン、ポリバラバン酸等が挙げられる。
【００２６】
　共役系導電性高分子を分散または溶解する溶媒としては、共役系導電性高分子を溶解ま
たは分散しうる溶媒であればよく、例えば、水、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ’
－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ’－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、ヘ
キサメチレンホスホルトリアミド等の極性溶媒、クレゾール、フェノール、キシレノール
等のフェノール類、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール等のアルコール
類、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類、ヘキサン、ベンゼン、トルエン等の炭
化水素類、ギ酸、酢酸等のカルボン酸、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート
などのカーボネート化合物、ジオキサン、ジエチルエーテルなどのエーテル化合物、エチ
レングリコールジアルキルエーテル、プロピレングリコールジアルキルエーテル、ポリエ
チレングリコールジアルキルエーテル、ポリプロピレングリコールジアルキルエーテルな
どの鎖状エーテル類、３－メチル－２－オキサゾリジノンなどの複素環化合物、アセトニ
トリル、グルタロジニトリル、メトキシアセトニトリル、プロピオニトリル、ベンゾニト
リルなどのニトリル化合物等が挙げられる。これらの溶媒は、必要に応じて、単独で、２
種以上の混合物、又は他の有機溶媒との混合物を用いることができる。
【００２７】
　正孔輸送性高分子電解質膜には繊維状導電体を含有させることができる。繊維状導電体
を含有させれば、導電性が高くなって光電変換効率が向上する。繊維状導電体としては、
繊維状電気伝導体であれば使用でき、例えば、炭素系繊維材料、金属系繊維状材料、金属
酸化物系繊維状材料を使用することができる。
　炭素系繊維材料としては、例えば、ポリアクリロニトリル系炭素繊維、ピッチ系炭素繊
維、レーヨン系炭素繊維、ガラス状カーボン、カーボンナノチューブ、及び表面処理を施
したこれらの炭素繊維等を挙げることができる。
　金属系繊維状材料としては、例えば、金、銀、ニッケル、白金等から製造された繊維状
金属、繊維状金属合金、繊維状金属複合体、及び表面処理を施したこれらの金属繊維等を
挙げることができる。
　金属酸化物系繊維状材料としては、例えば、ＩｎＯ２、ＩｎＯ２Ｓｎ、ＳｎＯ２、Ｚｎ
Ｏ、ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ４、ＳｎＯ２－Ｖ２Ｏ５、ＴｉＯ２（Ｓｎ／Ｓｂ）Ｏ２、ＳｉＯ

２（Ｓｎ／Ｓｂ）Ｏ２、Ｋ２Ｏ－ｎＴｉＯ２－（Ｓｎ／Ｓｂ）Ｏ２、Ｋ２Ｏ－ｎＴｉＯ２

－Ｃ等から製造された金属酸化物繊維、金属酸化物複合繊維、及び表面処理を施したこれ
らの金属酸化物繊維、表面処理を施したこれらの金属被覆繊維等を挙げることができる。
　これらの中でも、腐食しにくい炭素系繊維材料、金属酸化物系繊維状材料、または表面
処理材料等がより好ましい。
　繊維状導電体の繊維径（短径）は１μｍ以下、繊維長（長径）は１μｍ～１００μｍ（
ただし、繊維長／２≧繊維径）であることが好ましい。
【００２８】
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　また、繊維状導電体はスルホン酸基を有する材料であることが好ましい。スルホン酸基
を有する材料としては、スルホン酸基が導入されている炭素繊維材料、表面処理層にスル
ホン酸が導入されている金属系繊維材料または金属酸化物系繊維状材料などが挙げられる
。
　繊維状導電体がスルホン酸基を有する材料であれば、繊維状導電体表面のスルホン酸基
がバイポーラロン状態の共役系導電性高分子との相互作用が生じ、より低抵抗の導電性複
合体が得られる。
【００２９】
　前記共役系導電性高分子には、導電性をより高めることから、ドーパントがドープされ
ていることが好ましい。ドーパントとしては、ハロゲン化合物、ルイス酸、プロトン酸、
有機シアノ化合物、有機金属化合物等を使用することができる。
　ハロゲン化合物としては、塩素（Ｃｌ２）、臭素（Ｂｒ２）、ヨウ素（Ｉ２）、塩化ヨ
ウ素（ＩＣｌ）、臭化ヨウ素（ＩＢｒ）、フッ化ヨウ素（ＩＦ）等が挙げられる。
　ルイス酸としては、ＰＦ５、ＡｓＦ５、ＳｂＦ５、ＢＦ３、ＢＣｌ３、ＢＢｒ３、ＳＯ

３等が挙げられる。
　プロトン酸としては、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸、ホウフッ化水素酸、フッ化水素酸、
過塩素酸等の無機酸と、有機カルボン酸、スルホン酸等の有機酸が挙げられる。
　有機カルボン酸としては、脂肪族、芳香族、環状脂肪族等にカルボニル基が一つまたは
一つ以上を含むものが使用できる。例えば、ギ酸、酢酸、シュウ酸、安息香酸、フタル酸
、マレイン酸、フマル酸、マロン酸、酒石酸、クエン酸、乳酸、コハク酸、モノクロロ酢
酸、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、ニトロ酢酸、トリフェニル酢酸
等が挙げられる。
【００３０】
　有機スルホン酸としては、脂肪族、芳香族、環状脂肪族等にスルホン酸基が一つまたは
一つ以上を含むものおよびスルホン酸基を含む高分子を使用できる。スルホン酸基を一つ
含むものとしては、例えば、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、１－プロパンスルホ
ン酸、１－ブタンスルホン酸、１－ヘキサンスルホン酸、１－へプタンスルホン酸、１－
オクタンスルホン酸、１－ノナンスルホン酸、１－デカンスルホン酸、１－ドデカンスル
ホン酸、１－テトラデカンスルホン酸、１－ペンタデカンスルホン酸、２－ブロモエタン
スルホン酸、３－クロロ－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸、トリフルオロメタンスル
ホン酸、トリフルオロエタンスルホン酸、コリスチンメタンスルホン酸、２－アクリルア
ミド－２－メチルプロパンスルホン酸、アミノメタンスルホン酸、１－アミノ－２－ナフ
トール－４－スルホン酸、２－アミノ－５－ナフトール－７－スルホン酸、３－アミノプ
ロパンスルホン酸、Ｎ－シクロヘキシル－３－アミノプロパンスルホン酸、ベンゼンスル
ホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、キシレンスルホン酸、エチルベンゼンスルホン酸、プ
ロピルベンゼンスルホン酸、ブチルベンゼンスルホン酸、ペンチルベンゼンスルホン酸、
ヘキチルベンゼンスルホン酸、へプチルベンゼンスルホン酸、オクチルベンゼンスルホン
酸、ノニルベンゼンスルホン酸、デシルベンゼンスルホン酸、ウンデシルベンゼンスルホ
ン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ペンタデシルベンゼンスルホン酸、ヘキサデシルベ
ンゼンスルホン酸、２，４－ジメチルベンゼンスルホン酸、ジプロピルベンゼンスルホン
酸、４－アミノベンゼンスルホン酸、ｏ－アミノベンゼンスルホン酸、ｍ－アミノベンゼ
ンスルホン酸、４－アミノ－２－クロロトルエン－５－スルホン酸、４－アミノ－３－メ
チルベンゼン－１－スルホン酸、４－アミノ－５－メトキシ－２－メチルベンゼンスルホ
ン酸、２－アミノ－５－メチルベンゼン－１－スルホン酸、４－アミノ－２－メチルベン
ゼン－１－スルホン酸、５－アミノ－２－メチルベンゼン－１－スルホン酸、４－アミノ
－３－メチルベンゼン－１－スルホン酸、４－アセトアミド－３－クロロベンゼンスルホ
ン酸、４－クロロ－３－ニトロベンゼンスルホン酸、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸、ナ
フタレンスルホン酸、メチルナフタレンスルホン酸、プロピルナフタレンスルホン酸、ブ
チルナフタレンスルホン酸、ペンチルナフタレンスルホン酸、４－アミノ－１－ナフタレ
ンスルホン酸、８－クロロナフタレン－１－スルホン酸等が挙げられる。



(9) JP 4619660 B2 2011.1.26

10

20

30

40

50

【００３１】
　スルホン酸基を一つ以上含むものとして、例えば、エタンジスルホン酸、ブタンジスル
ホン酸、ペンタンジスルホン酸、デカンジスルホン酸、ｏ－ベンゼンジスルホン酸、ｍ－
ベンゼンジスルホン酸、ｐ－ベンゼンジスルホン酸、トルエンジスルホン酸、キシレンジ
スルホン酸、クロロベンゼンジスルホン酸、フルオロベンゼンジスルホン酸、ジメチルベ
ンゼンジスルホン酸、ジエチルベンゼンジスルホン酸、アニリン－２，４－ジスルホン酸
、アニリン－２，５－ジスルホン酸、３，４－ジヒドロキシ－１，３－ベンゼンジスルホ
ン酸、ナフタレンジスルホン酸、メチルナフタレンジスルホン酸、エチルナフタレンジス
ルホン酸、ペンタデシルナフタレンジスルホン酸、３－アミノ－５－ヒドロキシ－２，７
－ナフタレンジスルホン酸、１－アセトアミド－８－ヒドロキシ－３，６－ナフタレンジ
スルホン酸、２－アミノ－１，４－ベンゼンジスルホン酸、１－アミノ－３，８－ナフタ
レンジスルホン酸、３－アミノ－１，５－ナフタレンジスルホン酸、４－アセトアミド－
４’－イソチオ－シアノトスチルベン－２，２’－ジスルホン酸、４－アセトアミド－４
’－イソチオシアナトスチルベン－２，２’－ジスルホン酸、４－アセトアミド－４’－
マレイミジルスチルベン－２，２’－ジスルホン酸等が挙げられる。
　スルホン酸基を有する高分子として、側鎖にアニオン基を有する高分子であれば使用で
きる。主鎖としては、例えば、メチレンの繰り返しで構成されているポリアルキレン、主
鎖にビニル基が１個含まれる構成単位からなるポリアルケニレン等が挙げられる。具体的
な例としては、ポリビニルスルホン酸、ポリメタリルスルホン酸、ポリアリルスルホン酸
、ポリスチレンスルホン酸、ポリイソプレンスルホン酸、ポリアクリルアミド－ｔ－ブチ
ルスルホン酸、ポリメタリルオキシベンゼンスルホン酸等が挙げられる。
【００３２】
　また、正孔輸送性高分子電解質膜には無機系ｐ型半導体を含有させることができる。無
機系ｐ型半導体を含有させれば、光電変換効率がより高くなる。無機系ｐ型半導体として
は、色素の酸化電位よりも０．１～０．９Ｖ小さい酸化還元電位を示し、安定した可逆的
な酸化還元対で構成され、電荷を十分な速度で電極間を輸送できる物質が望ましい。
　さらに、可逆的な酸化還元対としては、Ｉ－／Ｉ３

―　対などのハロゲン分子とハロゲ
ン化合物で構成されたものが好ましい。このような可逆的な酸化還元対においては、Ｉ－

のような還元種が、酸化された色素から正孔を受け取ってＩ３
―　のような酸化種になり

、この酸化種が正孔輸送性高分子電解質膜内を移動して電子伝導性電極１５へ正孔を輸送
することができる。
【００３３】
　上記ハロゲン分子としては、塩素、臭素、ヨウ素等が挙げられる。
　また、ハロゲン化合物としては、例えば、アルカリ金属、アルカリ土類金属、遷移金属
等の金属ハロゲン化物、ハロゲン化４級アンモニウム化合物、ハロゲン化溶融塩等が挙げ
られる。
　具体的には、金属ハロゲン化物としては、ＬｉＩ、ＮａＩ、ＫＩ、ＣｓＩ、ＣａＩ2、
ＭｇＩ2、ＡｌＩ3、ＰｂＩ２、ＳｎＩ２、ＳｎＩ４、ＧｅＩ４、ＧａＩ３、ＴｉＩ４、Ｎ
ｉＩ２、ＣｏＩ２

、ＺｎＩ2、ＭｇＩ2、ＣｕＩ２、ＲｕＩ３，ＰｔＩ４、ＭｎＩ２、Ｏｓ
Ｃｌ３、ＩｒＢｒ３、ＲｈＩ３、ＰｄＩ２、ＧａＩ4、ＦｅＩ２、ＣａＣｌ2、ＺｎＣｌ2

、ＭｇＣｌ2、ＢＣｌ3、ＰＣｌ3、ＬｉＢｒ、ＮａＢｒ、ＫＢｒ、ＣｓＢｒ、ＣａＢｒ２

、ＳｃＢｒ3、ＳｉＩ4、ＴｉＢｒ4などが挙げられる。
　ハロゲン化４級アンモニウム化合物としては、テトラメチルアンモニウム塩、テトラエ
チルアンモニウム塩、テトラプロピルアンモニウム塩、テトラブチルアンモニウム塩、テ
トラヘキシルアンモニウム塩、トリメチルエチルアンモニウム塩、トリメチルフェニルア
ンモニウム塩、トリエチルフェニルアンモニウム塩、トリメチルベンジルアンモニウム塩
、トリメチルオクチルアンモニウム塩、アセチルコリン塩、ベンゾイルコリン塩等のハロ
ゲン化合物が挙げられる。
　ハロゲン化溶融塩としては、ピリジニウム、イミダゾリウム等のハロゲン化合物が挙げ
られる。例えば、ピリジニウムのハロゲン化合物としては、１－アセトニルピリジニウム
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クロライド、１－アミノピリジニウムアイオダイド、４－ブロモピリジンハイドロブロマ
イド、４－ブロモピリジンハイドロクロライド、１－ｎ－ブチルピリジンブロマイド、エ
チルピリジニウムブロマイド、エチルピリジニウムクロライド、クロロメチルピリジンハ
イドロクロライド、２－クロロ－メチルピリジニウムアイオダイド、ヘキサデシルピリジ
ニウムブロマイド、ヘキサデシルピリジニウムクロライド、１，１’－ジメチル－４，４
’－ビピリジニウムジクロライドなどが挙げられる。
　イミダゾリウムのハロゲン化合物としては、１，１－ジメチルイミダゾリウムアイオダ
イド、１－メチル－３－エチルイミダゾリウムアイオダイド、１－メチル－３－ペンチル
イミダゾリウムアイオダイド、１－メチル－３－イソペンチルイミダゾリウムアイオダイ
ド、１－メチル－３－ヘキシルイミダゾリウムアイオダイド、１－メチル－３－イソヘキ
シル（分岐）イミダゾリウムアイオダイド、１－メチル－３－エチルイミダゾリウムアイ
オダイド、１，２－ジメチル－３－プロピルイミダゾールアイオダイド、１－エチル－３
－イソプロピルイミダゾリウムアイオダイド、１－プロピル－３－プロピルイミダゾリウ
ムアイオダイド、ピロリジニウムアイオダイドが挙げられる。
【００３４】
　正孔輸送性高分子電解質膜は、上述した共役系導電性高分子とポリアニオンおよび／ま
たは電子吸引性官能基含有高分子とを含む溶液の塗布によって形成されたものであるから
、正孔輸送性高分子電解質膜には、共役系導電性高分子とポリアニオンおよび／または電
子吸引性官能基含有高分子とが含まれる。
　また、正孔輸送性高分子電解質膜の厚みは、０．１～１００μｍであることが好ましい
。
　必要に応じて、正孔輸送性高分子電解質膜とｎ型半導体電極との間に前記無機ｐ型半導
体層を介在させてもよい。
【００３５】
　電子伝導性電極１５は、白金、金、銀、銅、合金、炭素材料などの電子伝導性の高い材
料からなる電極である。
　電子伝導性電極１５の厚みは、０．０５μｍ～１００μｍであることが好ましい。
【００３６】
　上記製造方法で得られた図１に示す光電変換素子１０では、透明基板１１に照射された
光がｎ型半導体電極１３に達し、その光エネルギーによってｎ型半導体電極１３にて正孔
を発生させる。ｎ型半導体電極１３にて発生した正孔は、電解質膜１４である正孔輸送性
高分子電解質膜で輸送されて電子伝導性電極１５に達する。その結果、透明電極１２と電
子伝導性電極１５との間に起電力が生じて発電することができる。
【００３７】
　以上説明した実施形態例では、共役系導電性高分子にポリアニオンおよび／または電子
吸引性官能基含有高分子とを添加し、共役系導電性高分子を溶媒に可溶化させ、その溶液
をｎ型半導体電極上に塗布して正孔輸送性高分子電解質膜を形成する。塗布による膜の形
成は簡便で大量生産に適しているから、光電変換素子を大量生産できる。また、共役系導
電性高分子が溶媒に可溶化しているので、正孔輸送性高分子電解質膜を均一に形成するこ
とができる。
【実施例】
【００３８】
　以下、本発明の実施例を具体的に示すが、本発明は実施例に限定されるものではない。
（正孔輸送性高分子電解質溶液Ｉの調製）
　１．０２ｇのピロールと、２．３７ｇのポリイソプレンスルホン酸とを３００ｍｌの蒸
留水に溶かし、この溶液を０℃に保ち、かき混ぜながら４０ｍｌの蒸留水に溶かした３．
４ｇの過硫酸アンモニウムと０．６ｇの硫酸第二鉄の溶液をゆっくり加え、３時間攪拌し
た。
　得られた反応溶液に４００ｍｌのイオン交換水を加え、限外ろ過法を用いて硫酸鉄と硫
酸アンモニウムイオンを除去した後、加熱しながら減圧濃縮し、固形分が１０質量％の導
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電性高分子溶液を調製し、等質量のアセトニトリルを添加して５質量％の正孔輸送性高分
子電解質溶液Ｉを調製した。
（正孔輸送性高分子電解質溶液IIの調製）
　上記の正孔輸送性高分子電解質溶液Ｉ２０ｇに、９．５ｇのアセトニトリルに溶解した
０．４７５ｇのテトラプロピルアンモニウムヨーダイドと０．０２５ｇのヨウ素を添加し
、よくかき混ぜて、５質量％の正孔輸送性高分子電解質溶液IIを調製した。
（正孔輸送性高分子電解質溶液IIIの調製）
　上記の正孔輸送性高分子電解質溶液Ｉ２０ｇに、１５ｇのアセトニトリルに溶解した０
．４７５ｇのテトラプロピルアンモニウムアイオダイドと０．０２５ｇのヨウ素を添加し
、よくかき混ぜた後、０．２ｇのスルホン酸置換カーボンナノチューブを添加し、さらに
かき混ぜて、４．８質量％の正孔輸送性高分子電解質溶液IIIを調製した。
【００３９】
（実施例１）
　二酸化チタン層の形成：市販の超微粒子酸化チタン水溶液（商品名：ＰＡＳＯＬ－ＨＰ
Ａ－１５Ｒ、触媒化成工業株式会社）を、透明なフッ素ドープＳｎＯ２ガラス基板にドク
ターブレード法で塗布し、１００℃の雰囲気下で６０分間予備乾燥した後、４５０℃の雰
囲気下で９０分間焼成した。さらに、焼成膜上に上記の塗布、予備乾燥、焼成を行い、膜
厚１３～１５μｍの二酸化チタン多孔質層を作製した。
　色素層の形成：下記式（１）に示す構造の増感色素（ルテニウム有機錯体、小島化学薬
品株式会社）のエタノール中の濃度が３×１０－４ｍｏｌ／ｌである色素溶液に、上記二
酸化チタン多孔質層を６０℃で５時間浸漬して色素層を形成した。
　正孔輸送性高分子電解質層の作製：上記色素層が形成された二酸化チタン基板上に上記
正孔輸送性高分子電解質溶液Ｉをドクターブレード法で塗布し、真空乾燥して正孔輸送性
高分子電解質層を形成して光電変換素子Ｉを得た。
【００４０】
【化１】

【００４１】
（実施例２）
　正孔輸送性高分子電解質溶液Ｉの代わりに正孔輸送性高分子電解質溶液IIを用いたこと
以外は実施例１と同様にして光電変換素子IIを得た。
（実施例３）
　正孔輸送性高分子電解質溶液Ｉの代わりに正孔輸送性高分子電解質溶液IIIを用いたこ
と以外は実施例１と同様にして光電変換素子IIを得た。
【００４２】
　実施例１～３の光電変換素子に対して、照射強度が１００ｍＷ／ｃｍ２の光を照射して
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、開放電圧（Ｖｏｃ）、短絡電流（Ｉｓｃ）および光電変換効率を測定したところ、いず
れの光電変換素子も高い光電変換効率を示した。その結果を表１に示す。
【００４３】
【表１】

【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】色素増感型光電変換素子の一例の断面図である。
【符号の説明】
【００４５】
　１０　光電変換素子（色素増感型光電変換素子）
　１３　ｎ型半導体電極
　１４　電解質膜（正孔輸送性高分子電解質膜）
　１５　電子伝導性電極

【図１】
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