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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一対の電極と、この電極間に挟まれている電子輸送層及び正孔輸送層と、電解質溶液と
を備え、
　前記正孔輸送層が繰り返し酸化還元が可能な酸化還元部を有する第一の有機化合物を備
え、
　前記電解質溶液は前記酸化還元部の還元状態を安定化させるものであり、
　前記第一の有機化合物と前記電解質溶液とが第一のゲル層を構成し、前記第一の有機化
合物が前記電解質溶液によって膨潤することで前記第一のゲル層が形成されている光電気
素子。
【請求項２】
　前記第一のゲル層内に存在する増感色素を備える請求項１に記載の光電気素子。
【請求項３】
　２００ルクスの光が５分間照射された時点での開放電圧Ａ（Ｖ）と、この時点で光が遮
蔽されてから５分間経過した時点での開放電圧Ｂ（Ｖ）とが、次の関係式を満たす請求項
２に記載の光電気素子。
（Ｂ／Ａ）×１００≧１０
【請求項４】
　前記正孔輸送層がニトロキシラジカルポリマーを含有する請求項１乃至３のいずれか一
項に記載の光電気素子。



(2) JP 5658504 B2 2015.1.28

10

20

30

40

50

【請求項５】
　前記電子輸送層がビオロゲン誘導体、フェノキシル誘導体及びキノン誘導体からなる群
から選択される少なくとも一種の化合物を含有する請求項１乃至４のいずれか一項に記載
の光電気素子。
【請求項６】
　前記電子輸送層は繰り返し酸化還元が可能な酸化還元部を有する第二の有機化合物を備
え、
　前記第二の有機化合物と前記電解質溶液とが第二のゲル層を構成し、前記第二の有機化
合物が前記電解質溶液によって膨潤することで前記第二のゲル層が形成され、
　前記電子輸送層の酸化還元電位が前記正孔輸送層の酸化還元電位よりも貴である請求項
１乃至４のいずれか一項に記載の光電気素子。
【請求項７】
　前記第一のゲル層内と前記第二のゲル層内に増感色素が存在する請求項６に記載の光電
気素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光を電気に変換し、あるいは電気を光に変換する、光電気素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、光電池や太陽電池等の光電変換による発電素子、有機ＥＬなどの発光素子、エレ
クトロクロミック表示素子や電子ペーパーなどの光学表示素子、温度・光などを感知する
センサ素子等に、光電気素子が用いられている。
【０００３】
　光電気素子の正孔輸送層には、高い正孔輸送特性が必要とされる。またこの正孔輸送層
にとって、界面の面積の大きさが重要である。この界面とは、正孔輸送層と正孔輸送層以
外の層との界面であって、外部からのエネルギーにより正孔が生成すると共に、外部から
正孔が注入されて作用する界面のことをいう。この正孔輸送層は、従来、金属、有機半導
体、無機半導体、導電性高分子、導電性カーボンなどから形成されていた。
【０００４】
　例えば光電変換素子では、正孔を輸送するための正孔輸送層が、ポリ（３-ヘキシルチ
オフェン）、トリフェニルジアミン（モノマー、ポリマー等）、ポリアニリン、ポリピロ
ール、ポリチオフェン、フタロシアニン化合物などの有機物から形成されている。これら
の有機物の正孔輸送能力によって、光電変換素子の変換効率が向上しつつある（特許文献
１～３参照）。
【０００５】
　また、分子素子型太陽電池の正孔輸送層の形成にあたり、電子供与性分子（ドナー）と
電子受容性分子（アクセプター）とが化学結合して得られる構造体を基板上に薄膜形成す
ることも報告されている（非特許文献１参照）。
【０００６】
　しかし、上記各文献で報告されている正孔輸送層では、十分な正孔輸送特性と、正孔輸
送層として作用するための十分な界面の面積とが両立されておらず、より優れた正孔輸送
特性と十分に広い界面を有する正孔輸送層が望まれているのが、現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００９－０８８０４５号公報
【特許文献２】特開２００９－０６５２１６号公報
【特許文献３】特開２００９－０５４９３６号公報
【非特許文献】
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【０００８】
【非特許文献１】今堀博，福住俊一, 「分子太陽電池の展望」, 化学工業2001年7月号, 4
1頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は上記の点に鑑みてなされたものであり、優れた正孔輸送特性と十分広い反応界
面を有する正孔輸送層を備え、変換効率に優れた光電気素子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】
【００１０】
　本発明に係る光電気素子は、一対の電極と、この電極間に挟まれている電子輸送層及び
正孔輸送層と、電解質溶液とを備え、前記正孔輸送層が繰り返し酸化還元が可能な酸化還
元部を有する第一の有機化合物を備え、前記電解質溶液は前記酸化還元部の還元状態を安
定化させるものであり、前記第一の有機化合物と前記電解質溶液とが第一のゲル層を構成
する。
【００１１】
　本発明に係る光電気素子は、前記第一のゲル層内に存在する増感色素を備えてもよい。
【００１２】
　本発明に係る光電気素子は、前記電子輸送層と前記正孔輸送層のうちいずれか一方又は
両方と電子授受反応を行う増感色素を備えてもよい。
【００１３】
　本発明に係る光電気素子の、２００ルクスの光が５分間照射された時点での開放電圧Ａ
（Ｖ）と、この時点で光が遮蔽されてから５分間経過した時点での開放電圧Ｂ（Ｖ）とが
、次の関係式を満たしてもよい。
（Ｂ／Ａ）×１００≧１０
　本発明に係る光電気素子において、前記正孔輸送層がニトロキシラジカルポリマーを含
有してもよい。
【００１４】
　本発明に係る光電気素子において、前記電子輸送層がビオロゲン誘導体、フェノキシル
誘導体及びキノン誘導体からなる群から選択される少なくとも一種の化合物を含有しても
よい。
【００１５】
　本発明に係る光電気素子は、前記電子輸送層は繰り返し酸化還元が可能な酸化還元部を
有する第二の有機化合物を備え、前記第二の有機化合物と前記電解質溶液とが第二のゲル
層を構成し、前記電子輸送層の酸化還元電位が前記正孔輸送層の酸化還元電位よりも貴で
あってもよい。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、正孔輸送層の正孔輸送特性が向上すると共に反応界面が広くなり、光
電気素子の変換効率が向上する。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本発明の実施の形態の一例を示す概略断面図である。
【図２】本発明の実施の形態の他の例を示す概略断面図である。
【図３】実施例１で得られた光電気素子に光を照射し、続いて遮光した場合の開放電圧の
変化の測定結果を示すグラフである。
【図４】比較例１で得られた光電気素子に光を照射し、続いて遮光した場合の開放電圧の
変化の測定結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
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【００１８】
　本発明の一実施形態では、光電気素子は、一対の電極２，５間に電子輸送層３と正孔輸
送層４を挟んで形成される。前記正孔輸送層４は、繰り返し酸化還元が可能な酸化還元部
を有する有機化合物を備える。前記有機化合物は酸化還元部の酸化状態を安定化させる電
解質溶液を含んでゲル層６として形成され、増感色素が前記ゲル層６内に存在している。
【００１９】
　本実施形態では、正孔輸送層４の有機化合物と電解質溶液がゲル層６を構成することで
、有機化合物の反応界面が大きくなり、変換効率が向上する。
【００２０】
　更に、本実施形態では、正孔輸送層４の有機化合物と電解質溶液がゲル層６を構成する
と共に増感色素がゲル層６内に存在することで、有機化合物の反応界面が大きくなり、変
換効率が向上すると共に、増感色素から正孔輸送層４の有機化合物への正孔の受け渡し効
率が向上して正孔の輸送効率が向上する。
【００２１】
　本実施形態においては、前記正孔輸送層４がニトロキシラジカルポリマーを含むことが
好ましい。ニトロキシラジカルポリマーでは、ニトロキシラジカル部位が高速な正孔輸送
性機能を発現し、かつ、酸化状態としての安定性も有し、また、ポリマー化した構造であ
ることから層全体として高い正孔輸送機能を発現する効果をもたらす。
【００２２】
　また、本実施形態において、前記電子輸送層３がビオロゲン誘導体、フェノキシル誘導
体及びイミド誘導体及びキノン誘導体からなる群から選択される少なくとも一種の化合物
を含有することが好ましい。この場合、電子輸送層３が有機化合物としての安定性を有し
、かつ高い電子輸送性を発現するものであり、電子輸送層３として効果的な機能を発現す
る。
【００２３】
　本実施形態に係る光電気素子は、２００ルクスの光が５分間照射された時点での開放電
圧Ａ（Ｖ）と、この時点で光が遮蔽されてから５分間経過した時点での開放電圧Ｂ（Ｖ）
とが、次の関係式を満たすことが好ましい。
（Ｂ／Ａ）×１００≧１０
　本実施形態に係る光電気素子は、次のように構成されてもよい。
【００２４】
　この光電気素子は、一対の電極２，５間に電子輸送層３と正孔輸送層４を挟んで形成さ
れる。電子輸送層３は、繰り返し酸化還元が可能な酸化還元部を有する有機化合物を備え
て形成される。前記有機化合物は酸化還元部の酸化還元状態を安定化させる電解質溶液を
含んでゲル層６として形成される。一方、正孔輸送層４は、繰り返し酸化還元が可能な酸
化還元部を有する有機化合物を備えて形成される。前記有機化合物は酸化還元部の酸化還
元状態を安定化させる電解質溶液を含んでゲル層７として形成される。そして、電子輸送
層３は正孔輸送層４に対して酸化還元電位が貴となっている。
【００２５】
　また、電子輸送層３と正孔輸送層４のいずれか一方又は両方と電子授受反応を行う増感
色素を備える構成とする。
【００２６】
　このように、電子輸送層３および正孔輸送層４をゲル層６、７として形成することによ
り、電解液の漏液の問題が無い光電気素子を提供することが可能となる。また、電子輸送
層３および正孔輸送層４をゲル層６、７として形成し、かつ、電子輸送層３及び正孔輸送
層４の一方又は両方を増感色素と相互作用させることにより、十分広い反応界面を有し変
換効率に優れた光電気素子を提供することが可能となる。これにより、液漏れの無い、高
出力な光電気素子、及び色素増感型太陽電池を提供することができる。
【００２７】
　以下、本実施形態を更に具体的に説明する。
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【００２８】
　図１に示すように、光電気素子は一対の電極２，５間に電子輸送層３と正孔輸送層４を
挟んで形成される。すなわち、光電気素子は、第一の電極２と、第二の電極５と、この第
一の電極２と第二の電極５との間に挟まれた電子輸送層３及び正孔輸送層４とを備える。
【００２９】
　各電極２，５の外側にはそれぞれ基材１，８が設けられている。すなわち、第一の電極
２上には第一の基材１が設けられ、第二の電極５上には第二の基材８が設けられている。
【００３０】
　正孔輸送層４は酸化還元部を有する有機化合物（第一の有機化合物）から形成される。
この第一の有機化合物は電解質溶液を含んで膨潤することでゲル層６（第一のゲル層６）
を形成する。すなわち酸化還元部を有する第一の有機化合物と電解質溶液とが第一のゲル
層６を構成し、正孔輸送層４は第一のゲル層６内の第一の有機化合物で構成される。第一
のゲル層６内には増感色素が存在している。
【００３１】
　本実施形態ではこのように光電気素子が増感色素を備えているが、光電気素子は増感色
素を備えていなくてもよい。
【００３２】
　第一の電極２は、電子輸送層３と電気的に接続されている。第一の電極２は、電子輸送
層３から電子を外部に取り出し、或いは電子輸送層３に電子を注入する機能を発揮する。
第一の電極２は、電子輸送層３を保持する機能も有してもよい。第二の電極５は、正孔輸
送層４と電気的に接続される。第二の電極５は、正孔輸送層４から電子を外部に取り出し
、或いは正孔輸送層４に正孔を注入する機能を発揮する。尚、外部とは、光電気素子に電
気的に接続された電源回路や二次電池やキャパシタなどをいう。
【００３３】
　第一の電極２は、金属等の導電性材料の単独膜から形成されてもよいが、本実施形態で
は、ガラスやフィルムなどの絶縁性の第一の基材１の上に導電性材料が積層することで、
第一の基材１上に第一の電極２が形成される。導電性材料の好ましい例としては、白金、
金、銀、銅、アルミニウム、ロジウム、インジウム等の金属；炭素；インジウム－錫複合
酸化物、アンチモンをドープした酸化錫、フッ素をドープした酸化錫等の導電性の金属酸
化物；前記金属や化合物の複合物；前記金属や化合物上に酸化シリコン、酸化スズ、酸化
チタン、酸化ジルコニウム、酸化アルミニウムなどをコートした材料などが挙げられる。
第一の電極２の表面抵抗は低い程よいが、好ましくは表面抵抗が２００Ω／□以下、より
好ましくは５０Ω／□以下である。この表面抵抗の下限に特に制限はないが、通常０．１
Ω／□である。
【００３４】
　第二の電極５も、金属等の導電性材料の単独膜で形成されてもよいが、本実施形態では
ガラスやフィルムなどの絶縁性の第二の基材８に導電性材料が積層することで、第二の基
材８上に第二の電極５が形成されている。第二の電極５を形成するための電極材料（導電
性材料）としては、作製する素子の種類によるが、例えば白金、金、銀、銅、アルミニウ
ム、ロジウム、インジウム等の金属、グラファイト、カーボンナノチューブ、白金を担持
したカーボン等の炭素材料、インジウム－錫複合酸化物、アンチモンをドープした酸化錫
、フッ素をドープした酸化錫等の導電性の金属酸化物；前記金属や化合物の複合物；前記
金属や化合物上に酸化シリコン、酸化スズ、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化アルミ
ニウムなどをコートした材料；ポリエチレンジオキシチオフェン、ポリピロール、ポリア
ニリン等の導電性高分子などが挙げられる。
【００３５】
　第一の基材１又は第二の基材８の上に、酸化インジウムや酸化スズ、酸化亜鉛などで構
成される透明導電性酸化物の層からなる第一の電極２又は第二の電極５が形成される場合
、例えばガラスや樹脂などからなる透光性の第一の基材１又は第二の基材８の上にスパッ
タ法や蒸着法などの真空プロセスによって第一の電極２又は第二の電極５が形成されても
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よいし、スピンコート法、スプレー法、スクリーン印刷など湿式法により第一の電極２又
は第二の電極５が形成されてもよい。
【００３６】
　第一の電極２が基材１の上に形成される場合或いは第二の電極５が基材８の上に形成さ
れる場合において、光電気素子が発電素子、発光素子、光センサなどである場合のように
、第一の基材１又は第二の基材８を光が通過する必要のある場合には、第一の基材１又は
第二の基材８の光透過率が高いことが望ましい。この場合の第一の基材１又は第二の基材
８の好ましい光透過率は、波長５００ｎｍにおいて５０％以上であり、より好ましくは８
０％以上である。第一の電極２及び第二の電極５の厚みは、０．１～１０μｍの範囲内に
あることが好ましい。この範囲内であれば、均一な厚みで第一の電極２及び第二の電極５
が形成され、また第一の電極２及び第二の電極５の光透過性の低下が抑制され、第一の電
極２及び第二の電極５を介して十分な光が電子輸送層３や正孔輸送層４に入射する。
【００３７】
　正孔輸送層４とは、光電気素子が光照射環境下において、増感色素から正孔を受け取り
、電極まで輸送する機能をもつ層を指し、例えば酸化還元電位が銀／塩化銀参照電極に対
して＋１００ｍＶよりも卑であるような酸化還元部を有する層をいう。
【００３８】
　正孔輸送層４を構成する有機化合物（第一の有機化合物）は、その分子内の一部として
繰り返し酸化還元が可能な酸化還元部を有すると共に、他の一部として電解質溶液を含ん
で膨潤してゲルとなる部位（ゲル部位）を有する。酸化還元部はゲル部位に化学的に結合
している。第一の有機化合物の分子内での酸化還元部とゲル部位の位置関係は、特に限定
されないが、例えばゲル部位によって分子の主鎖などの骨格が形成される場合に、酸化還
元部が側鎖として主鎖に結合している。また第一の有機化合物の分子が、ゲル部位を形成
する分子骨格と酸化還元部を形成する分子骨格が交互に結合した構造を有してもよい。こ
のように酸化還元部とゲル部位が第一の有機化合物の同一分子内に存在していると、酸化
還元部が第一のゲル層６によって、正孔を輸送し易い位置に保持される。
【００３９】
　尚、この第一の有機化合物と電解質溶液とから構成される第一のゲル層についての説明
は、後述する第二の有機化合物と電解質溶液とから構成される第二のゲル層７についても
同様に当てはまる。
【００４０】
　ここで、酸化還元（酸化還元反応）とは、イオンや原子や化合物が電子を授受すること
であり、酸化還元部とは、酸化還元反応により安定的に電子を授受することができる部位
をいうものである。
【００４１】
　ゲル層とは、酸化還元部を有する有機化合物が電解質溶液によって膨潤することで形成
される層をいう。すなわちゲル状態では有機化合物は立体網目構造をとり、この網目空間
内を液体が満たしている状態をゲル層という。
【００４２】
　「繰り返し酸化還元が可能な酸化還元部」とは、酸化還元反応において可逆的に酸化体
および還元体となる部位を指す。酸化還元部は酸化体と還元体が同一電荷を持つ酸化還元
系構成物質であることが好ましい。
【００４３】
　第一のゲル層６、及び後述する第二のゲル層７における反応界面の大きさに影響を与え
る物理指標として、膨潤度がある。ここで言う膨潤度は、下式で表される。
【００４４】
　（膨潤度）＝（ゲルの重量）／（ゲル乾燥体の重量）×１００　（％）
　ゲル乾燥体とは、第一のゲル層６又は第二のゲル層７を乾燥させることで得られるもの
を指す。第一のゲル層６又は第二のゲル層７を乾燥させるとは、第一のゲル層６又は第二
のゲル層７に内包される溶液を除去すること、特に溶媒を除去することを指す。第一のゲ
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ル層６又は第二のゲル層７を乾燥させる方法としては、加熱、真空環境中で第一のゲル層
６又は第二のゲル層７から溶液または溶媒を除去する方法や、他の溶媒での第一のゲル層
６又は第二のゲル層７に内包される溶液または溶媒を除去する方法などが挙げられる。な
お、他の溶媒で第一のゲル層６又は第二のゲル層７に内包される溶液または溶媒を除去す
るに際しては、内包される溶液または溶媒と親和性が高く、かつ、加熱、真空環境中で除
去しやすい溶媒を選択することが、第一のゲル層６又は第二のゲル層７に内包される溶液
または溶媒の効率的な除去効果をもたらす。
【００４５】
　第一のゲル層６の膨潤度は、１１０～３０００％であることが好ましく、１５０～５０
０％であれば更に好ましい。この膨潤度が１１０％以上、特に１５０％以上であるとゲル
層６中での電解質成分の量が充分に多くなって酸化還元部の安定化の程度が大きくなり、
またこの膨潤度が３０００％以下、特に５００％以下であることで第一のゲル層６中での
酸化還元部の密度が充分に大きくなって正孔輸送層４が非常に優れた正孔輸送能力を発揮
し、これにより光電気素子の特性が更に向上する。
【００４６】
　酸化還元部とゲル部位を有する第一の有機化合物は、低分子体でもよいし、高分子体で
もよい。第一の有機化合物が低分子体である場合、第一の有機化合物として、水素結合な
どを介したいわゆる低分子ゲルを形成する有機化合物を使用することができる。また第一
の有機化合物が高分子体の場合は、第一の有機化合物が数平均分子量１０００以上の有機
化合物であれば、自発的にゲル化の機能を発現することができるために好ましい。高分子
体の場合の第一の有機化合物の分子量の上限は特に制限されないが、１００万以下である
ことが好ましい。また第一のゲル層６のゲルの状態は、例えば、こんにゃく状や、イオン
交換膜のような外観形状であることが好ましいが、特に制限されるものではない。
【００４７】
　また酸化還元部は、酸化還元反応において可逆的に酸化体および還元体となる部位を指
す。また、酸化還元部は酸化体と還元体が同一電荷を持つ酸化還元系構成物質であること
が好ましい。
【００４８】
　上記のような酸化還元部とゲル部位とを一つの分子中に有する第一の有機化合物は、例
えば次の一般式で表される。
【００４９】
　　（Ｘｉ）ｎｊ：Ｙｋ

　（Ｘｉ）ｎおよび（Ｘｉ）ｎｊはゲル部位を示し、Ｘｉはゲル部位を形成する化合物の
モノマーを示す。ゲル部位はポリマー骨格で構成され得る。モノマーの重合度ｎは、ｎ＝
１～１０万の範囲が好ましい。ＹはＸに結合している酸化還元部を示す。ｊ，ｋはそれぞ
れ１分子中に含まれる（Ｘｉ）ｎ、Ｙの数を表す任意の整数であり、いずれも１～１０万
の範囲が好ましい。酸化還元部Ｙはゲル部位（Ｘｉ）ｎおよび（Ｘｉ）ｎｊを構成してい
るポリマー骨格のいかなる部位に結合していてもよい。酸化還元部Ｙは種類の異なる材料
（原子団）を含んでいてもよく、この場合は電子交換反応の観点から酸化還元電位が近い
材料（原子団）が好ましい。
【００５０】
　酸化還元部とゲル部位を一分子中に有し正孔輸送層４を構成する第一の有機化合物とし
ては、不対電子を有する化学種、すなわちラジカルを有する化合物（安定ラジカル化合物
）などが挙げられる。安定ラジカル化合物としては、分子中にニトロキシド（ＮＯ・）を
有するラジカル化合物が好ましい。安定ラジカル化合物の分子量（数平均分子量）は１０
００以上であることが好ましく、この場合、安定ラジカル化合物が常温では固体になり、
或いは固体に近づくため、揮発しにくくなり、素子の安定性が向上する。
【００５１】
　この安定ラジカル化合物についてさらに説明する。安定ラジカル化合物は、電気化学的
酸化反応または電気化学的還元反応の少なくとも一方の過程でラジカル化合物を生成する
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であることが好ましい。特に安定ラジカル化合物が、次の［化１］および［化２］の何れ
か一方又は両方の構造単位を含む有機化合物であることが好ましい。
【００５２】
【化１】

【００５３】
　上記［化１］中、置換基Ｒ１は、置換または非置換のＣ２～Ｃ３０のアルキレン基、Ｃ
２～Ｃ３０のアルケニレン基、又はＣ４～Ｃ３０のアリーレン基であり、Ｘは、ニトロキ
シルラジカル基の他、オキシラジカル基、硫黄ラジカル基、ヒドラジルラジカル基、炭素
ラジカル基、又はホウ素ラジカル基などが好ましい。ｎ１は、２以上の整数である。
【００５４】

【化２】

【００５５】
　上記［化２］中、置換基Ｒ２およびＲ３はそれぞれ独立に、置換または非置換のＣ２～
Ｃ３０のアルキレン基、Ｃ２～Ｃ３０のアルケニレン基、又はＣ４～Ｃ３０のアリーレン
基であり、Ｙは、ニトキシルラジカル基、硫黄ラジカル基、ヒドラジルラジカル基、又は
炭素ラジカル基であり、ｎ２は、２以上の整数である。
【００５６】
　［化１］および式［化２］に示される安定ラジカル化合物としては、例えば、オキシラ
ジカル化合物、ニトロキシルラジカル化合物、炭素ラジカル化合物、窒素ラジカル化合物
、ホウ素ラジカル化合物、硫黄ラジカル化合物等が挙げられる。
【００５７】
　上記オキシラジカル化合物の具体例としては、例えば次の［化３］～［化４］に示され
るアリールオキシラジカル化合物、［化５］に示されるセミキノンラジカル化合物等が挙
げられる。
【００５８】

【化３】

【００５９】
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【００６０】
【化５】

【００６１】
　［化３］～［化４］中、置換基Ｒ４～Ｒ７はそれぞれ独立に、水素原子、置換もしくは
非置換の脂肪族または芳香族のＣ１～Ｃ３０の炭化水素基、ハロゲン基、ヒドロキシル基
、ニトロ基、ニトロソ基、シアノ基、アルコキシ基、アリールオキシ基またはアシル基で
ある。［化５］中、ｎ３は、２以上の整数である。
【００６２】
　また、ニトロキシルラジカル化合物の具体例としては、下記［化６］で示されるペリジ
ノキシ環を有する安定ラジカル化合物、［化７］で示されるピロリジノキシ環を有する安
定ラジカル化合物、［化８］で示されるピロリノキン環を有する安定ラジカル化合物、［
化９］で示されるニトロニルニトロキシド構造を有する安定ラジカル化合物などが挙げら
れる。
【００６３】
【化６】

【００６４】
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【００６５】
【化８】

【００６６】
【化９】

【００６７】
　［化６］～［化８］中、Ｒ８～Ｒ１０およびＲＡ～ＲＬは、それぞれ独立に、水素原子
、置換もしくは非置換の脂肪族または芳香族のＣ１～Ｃ３０の炭化水素基、ハロゲン基、
ヒドロキシル基、ニトロ基、ニトロソ基、シアノ基、アルコキシ基、アリールオキシ基ま
たはアシル基である。また、［化９］において、ｎ４は２以上の整数である。
【００６８】
　また、上記ニトロキシルラジカル化合物の具体例としては、次の［化１０］で示される
三価のヒドラジル基を有するラジカル化合物、［化１１］で示される三価のフェルダジル
基を有するラジカル化合物、［化１２］で示されるアミノトリアジン構造を有するラジカ
ル化合物などが挙げられる。
【００６９】
【化１０】

【００７０】
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【００７１】
【化１２】

【００７２】
　［化１０］～［化１２］中、Ｒ１１～Ｒ１９は、それぞれ独立に、水素原子、置換もし
くは非置換の脂肪族または芳香族のＣ１～Ｃ３０の炭化水素基、ハロゲン基、ヒドロキシ
ル基、ニトロ基、ニトロソ基、シアノ基、アルコキシ基、アリールオキシ基またはアシル
基である。
【００７３】
　以上の［化１］～［化１２］で示される有機高分子化合物は安定性に優れ、その結果、
光電変換素子やエネルギー蓄積素子において安定して使用できる。このため、［化１］～
［化１２］の有機高分子化合物が使用されると、安定性に優れしかも応答速度に優れた光
電気素子が容易に得られる。
【００７４】
　また、室温で固体状態となる安定ラジカルが用いられることが好ましい。この場合、ラ
ジカル化合物と電子輸送層３との接触が安定に保たれ、他の化学物質との副反応や溶融、
拡散による変成、劣化が抑制される。その結果、光電気素子の安定性が優れたものになる
。
【００７５】
　また、不対電子を有する化学種を含んだポリマー、すなわちラジカルを有するポリマー
化合物などが用いられることが好ましく、特に、分子中にニトロキシド（ＮＯ・）を有す
るニトロキシラジカルポリマー化合物が用いられることが好ましい。
【００７６】
　高分子体である有機化合物の好ましい例としては、下記［化１３］～[化１６]で示され
る化合物（ニトロキシラジカルポリマー）が挙げられる。
【００７７】
　なお、［化１３］～［化１６］は
［化１３］ＰＴＧＥ：Ｐｏｌｙ（ＴＥＭＰＯ　ｇｒｙｃｉｄｙｌｅｔｈｅｒ）
［化１４］ＰＴＮＢ：Ｐｏｌｙ（ＴＥＭＰＯ　ｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅ）
［化１５］ＰＴＡｍ：Ｐｏｌｙ（ＴＥＭＰＯ　ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）
［化１６］ＰＰＧＥ：Ｐｏｌｙ（ＰＲＯＸＹＬ　ｇｒｙｃｉｄｙｌｅｔｈｅｒ）
である。
【００７８】
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【化１３】

【００７９】

【化１４】

【００８０】
【化１５】

【００８１】
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【化１６】

【００８２】
　［化１３］～［化１６］におけるｎは、モノマーの重合度を示すものであり、１～１０
万の範囲が好ましい。
【００８３】
　上記の酸化還元部とポリマー骨格を有する第一の有機化合物は、ポリマー骨格がその骨
格間に電解質溶液を含有して膨潤することで第一のゲル層６を形成する。このように正孔
輸送層４に電解質溶液が含まれることで、酸化還元部の酸化還元反応により形成されるイ
オン状態が電解質溶液中の対イオンで補償され、酸化還元部が安定化する。
【００８４】
　電解質溶液は、電解質と溶媒を含むものであればよい。電解質としては、支持塩と、酸
化体と還元体からなる酸化還元系構成物質とが挙げられ、これらのうちのいずれか一方で
あっても、両方であってもよい。支持塩（支持電解質）としては、例えば過塩素酸テトラ
ブチルアンモニウム、六フッ化リン酸テトラエチルアンモニウム、イミダゾリウム塩やピ
リジニウム塩などのアンモニウム塩、過塩素酸リチウムや四フッ化ホウ素酸カリウムなど
アルカリ金属塩などが挙げられる。酸化還元系構成物質とは、酸化還元反応において可逆
的に酸化体および還元体の形で存在する物質を意味するものであり、このような酸化還元
系構成物質としては、例えば、塩素化合物－塩素、ヨウ素化合物－ヨウ素、臭素化合物－
臭素、タリウムイオン（III）－タリウムイオン（Ｉ）、水銀イオン（II）－水銀イオン
（Ｉ）、ルテニウムイオン（III）－ルテニウムイオン（II）、銅イオン（II）－銅イオ
ン（Ｉ）、鉄イオン（III）－鉄イオン（II）、ニッケルイオン（II）－ニッケルイオン
（III）、バナジウムイオン（III）－バナジウムイオン（II）、マンガン酸イオン－過マ
ンガン酸イオンなどが挙げられるが、これらに限定はされない。
【００８５】
　電解質溶液を構成する溶媒としては、水、有機溶媒、イオン液体のいずれか少なくとも
一つを含む溶媒が挙げられる。
【００８６】
　電解質溶液を構成する溶媒として水や有機溶媒を用いられることによって、第一の有機
化合物の酸化還元部の還元状態が安定化し、より安定して正孔が輸送される。溶媒として
は水性溶媒及び有機溶媒のいずれも使用され得るが、酸化還元部がより安定化するために
は、イオン伝導性に優れた有機溶媒が好ましい。このようなイオン伝導性に優れた有機溶
媒としては例えば、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボ
ネート、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート等のカーボネート化合物、酢酸
メチル、プロピオン酸メチル、γ－ブチロラクトン等のエステル化合物、ジエチルエーテ
ル、１，２－ジメトキシエタン、１，３－ジオキソシラン、テトラヒドロフラン、２－メ
チル－テトラヒドロフラン等のエーテル化合物、３－メチル－２－オキサゾジリノン、２
－メチルピロリドン等の複素環化合物、アセトニトリル、メトキシアセトニトリル、プロ
ピオニトリル等のニトリル化合物、スルフォラン、ジメチルスルフォキシド、ジメチルホ
ルムアミド等の非プロトン性極性化合物などが挙げられる。これらの溶媒はそれぞれ単独
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して形成される場合、その太陽電池出力特性を向上させる観点からは、溶媒がエチレンカ
ーボネート、プロピレンカーボネート等のカーボネ－ト化合物、γ―ブチロラクトン、３
－メチル－２－オキサゾジリノン、２－メチルピロリドン等の複素環化合物、アセトニト
リル、メトキシアセトニトリル、プロピオニトリル、３－メトキシプロピオニトリル、吉
草酸ニトリル等のニトリル化合物などであることが好ましい。
【００８７】
　また電解質溶液の溶媒としてイオン液体が用いられると、酸化還元部の安定化作用が特
に向上する。しかもイオン液体は揮発性がなく、難燃性が高いために安定性に優れる。イ
オン液体としては、公知のイオン性液体全般が用いられ得るが、例えば１－エチル－３－
メチルイミダゾリウムテトラシアノボレートなどイミダゾリウム系、ピリジン系、脂環式
アミン系、脂肪族アミン系、アゾニウムアミン系のイオン性液体や、欧州特許第７１８２
８８号明細書、国際公開ＷＯ９５／１８４５６号パンフレット、電気化学第６５巻１１号
９２３頁（１９９７年）、J. Electrochem. Soc.143巻,10号,3099頁（1996年）、Inorg.C
hem. 35巻,1168頁（1996年）に記載されたイオン液体が挙げられる。
【００８８】
　上記のような酸化還元部を有する第一の有機化合物と電解質溶液とで構成される第一の
ゲル層６が第一の電極２の表面上に設けられることによって、正孔輸送層４が形成される
。
【００８９】
　正孔輸送層４の厚みは、良好な電子輸送性を維持する観点から、１０ｎｍ～１０ｍｍの
範囲であることが好ましく、１００ｎｍ～１００μｍの範囲であれば特に好ましい。この
厚みであれば正孔輸送層４の正孔輸送特性の向上と界面の大面積化とがより高いレベルで
両立する。
【００９０】
　第一の電極２の表面上に正孔輸送層４が設けられるにあたっては、例えばスパッタ法や
蒸着法などの真空プロセスにより電極２の表面上に第一の有機化合物を堆積させる方法な
ど、適宜の方法が採用される。特に第一の電極２上に第一の有機化合物を含有する溶液な
どが塗布される湿式の形成方法が、より簡便で低コストな製法であることから好ましい。
正孔輸送層４が数平均分子量１０００以上のいわゆる高分子体の第一の有機化合物から形
成される場合は、成形性の観点から湿式の形成方法が特に好ましい。湿式の形成方法のプ
ロセスとしては、スピンコート法、液滴を滴下乾燥するドロップキャスト法、スクリーン
印刷やグラビア印刷などの印刷法などが、挙げられる。
【００９１】
　本実施形態における増感色素としては、公知の材料が用いられ得る。この増感色素とし
て、例えば、９－フェニルキサンテン系色素、クマリン系色素、アクリジン系色素、トリ
フェニルメタン系色素、テトラフェニルメタン系色素、キノン系色素、アゾ系色素、イン
ジゴ系色素、シアニン系色素、メロシアニン系色素、キサンテン系色素などが挙げられる
。または、ＲｕＬ２（Ｈ２Ｏ）２タイプのルテニウム－シス－ジアクア－ビピリジル錯体
（ここで、Ｌは、４，４’－ジカルボキシル－２，２’－ビピリジンを示す。）、または
、ルテニウム－トリス（ＲｕＬ３）、ルテニウム－ビス（ＲｕＬ２）、オスニウム－トリ
ス（ＯｓＬ３）、オスニウム－ビス（ＯｓＬ２）などのタイプの遷移金属錯体、または亜
鉛－テトラ（４－カルボキシフェニル）ポルフィリン、鉄－ヘキサシアニド錯体、フタロ
シアニンなどが挙げられる。また、例えば、「ＦＰＤ・ＤＳＳＣ・光メモリーと機能性色
素の最新技術と材料開発」（株式会社エヌ・ティー・エス）のＤＳＳＣの章にあるような
色素も挙げられる。中でも会合性を有する増感色素は、光電変換時の電荷分離を促進する
観点から好ましい。会合体を形成して良好な効果を発揮する増感色素としては、例えば［
化１７］の構造式で示される増感色素が好ましい。
【００９２】
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【化１７】

【００９３】
　［化１７］の構造式において、Ｘ１，Ｘ２はそれぞれ独立に、アルキル基、アルケニル
基、アラルキル基、アリール基、ヘテロ環、或いはこれらの基を少なくとも１種類以上有
する有機基であり、これらの基はそれぞれ置換基を有していてもよい。上記の［化１７］
の構造式で示されるような増感色素は会合性を有することが知られている。このような増
感色素が用いられる場合、電子輸送材料と正孔輸送材料に存在する電子と正孔との再結合
が劇的に減り、このため光電変換素子の変換効率が向上する。
【００９４】
　この増感色素は第一のゲル層６内に存在している。特に増感色素が、第一のゲル層６を
構成する第一の有機化合物と増感色素との間の物理的または化学的作用などによって、第
一のゲル層６内に固定化されていることが好ましい。
【００９５】
　「増感色素が第一のゲル層６内に存在している」とは、増感色素が第一のゲル層６の表
層のみに存在するのではなく、その内部にも存在していることを意味する。これにより、
第一のゲル層６内に存在する増感色素の量がある値以上にある状態が持続的に保たれ、光
電気素子の出力が向上する。
【００９６】
　なお、「増感色素が第一のゲル層６内に存在している状態」には、「増感色素が第一の
ゲル層６を構成する電解質溶液中に存在している状態」と、「増感色素が第一のゲル層６
を構成する第一の有機化合物と物理的・化学的に相互作用することにより第一のゲル層６
中に存在している状態」とが含まれる。増感色素は第一のゲル層６内の全体に亘って存在
していることが好ましい。
【００９７】
　また、「増感色素が第一のゲル層６を構成する第一の有機化合物と物理的な相互作用に
より第一のゲル層６中に保持されている状態」とは、例えば、第一のゲル層６を構成する
第一の有機化合物が、増感色素の分子の移動を妨げる構造を有している状態が挙げられる
。増感色素の分子の移動を妨げる構造としては、第一の有機化合物がアルキル鎖などの各
種分子鎖による立体障害を発現する構造、または、第一の有機化合物の分子鎖間に存在す
る空隙サイズが増感色素の分子の移動を抑制することができる程度に小さくなっている構
造などが挙げられる。また、物理的相互作用を発現する要因を、増感色素が有しているこ
とも有効である。具体的には、増感色素がアルキル鎖などの各種分子鎖による立体障害を
発現する構造を有していることや、増感色素同士が架橋するなどして増感色素の分子サイ
ズが大きくなっている構造を有していることなどが、有効である。
【００９８】
　また、「増感色素が第一のゲル層６を構成する第一の有機化合物と化学的な相互作用に
より第一のゲル層６中に存在している状態」とは、例えば共有結合、配位結合、イオン結
合、水素結合、ファンデルワールス結合などや、疎水性相互作用、親水性相互作用、静電
的相互作用に基づく力などの相互作用により、第一のゲル層６内に増感色素が保持されて
いる状態が挙げられる。特に、増感色素と第一のゲル層６を構成する第一の有機化合物と
の間の化学的相互作用によって増感色素が第一のゲル層６内に固定されると、増感色素と
第一の有機化合物との距離が接近し、電子移動の効率化が可能になる。
【００９９】
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　第一の有機化合物と増感色素との間の化学的相互作用により第一のゲル層６内に増感色
素が固定される場合には、第一の有機化合物および増感色素に官能基が適宜導入され、こ
の官能基を介した化学反応などにより第一の有機化合物に対して増感色素が固定されるこ
とが好ましい。このような官能基としては、水酸基、カルボキシル基、リン酸基、スルホ
基、ニトロ基、アルキル基、炭酸基、アルデヒド基、チオール基などが挙げられる。また
、官能基を介した化学反応の反応形式としては、縮合反応、付加反応、開環反応等が挙げ
られる。
【０１００】
　増感色素と第一のゲル層６を構成する第一の有機化合物との化学的結合に際しては、増
感色素における官能基が、この増感色素が光励起した状態において電子密度が低くなる部
位付近に導入されることが好ましい。更に、第一のゲル層６中の第一の有機化合物におけ
る官能基が、この第一の有機化合物中の正孔輸送に関与する部位付近に導入されているこ
とが好ましい。この場合、第一の有機化合物から増感色素への電子移動の効率および第一
の有機化合物中での正孔輸送の効率が、向上する。特に、増感色素と第一のゲル層６を構
成する有機化合物とが、増感色素の電子雲と第一の有機化合物の電子雲とを結び付ける電
子輸送性の高い結合基で結合されると、増感色素から第一の有機化合物への効率のよい正
孔移動が可能となる。具体的には、増感色素のπ電子雲と第一の有機化合物のπ電子雲と
を結び付ける化学結合として、π電子系をもつエステル結合などが挙げられる。
【０１０１】
　増感色素と第一の有機化合物とが結合するタイミングは、第一の有機化合物がモノマー
状態にあるとき、第一の有機化合物がポリマー化するとき、第一の有機化合物がポリマー
化した後、第一の有機化合物がゲル化するとき、第一の有機化合物がゲル化した後の、い
ずれでもよい。具体的な手法の例としては、第一の有機化合物から形成された正孔輸送層
４を増感色素を含有する浴に浸漬する方法、第一の有機化合物と増感色素とを含有する塗
布液を第二の電極５上に塗布成膜することで正孔輸送層４を形成する方法などが挙げられ
、複数の方法が組み合わされてもよい。
【０１０２】
　第一のゲル層６内の増感色素の含有量は適宜設定されるが、特に増感色素の含有量が第
一の有機化合物１００質量部に対して０．１質量部以上であれば、第一のゲル層６の単位
膜厚あたりの増感色素の量が充分に多くなり、増感色素の光吸収能力が向上し、高い電流
値が得られる。特に増感色素の含有量が第一の有機化合物１００質量部に対して１０００
質量部以下であれば、第一の有機化合物の間に過剰量の増感色素が介在することが抑制さ
れ、第一の有機化合物間の電子移動が増感色素によって阻害されることが抑制され、高い
導電性が確保される。
【０１０３】
　電子輸送層３を構成する電子輸送材料としては、酸化還元対などの電解質が溶媒中に溶
解している電解質溶液などが挙げられる。
【０１０４】
　電子輸送層３が電解質溶液から構成される場合には、第一のゲル層６を構成する電解質
溶液が電子輸送層３を構成してもよい。この場合、第一のゲル層６を構成する電解質溶液
が、電子輸送層３の一部を構成する。
【０１０５】
　電子輸送材料としては、［化１８］に示すガルビノヒドロキシラジカルなどのフェノキ
シル誘導体、［化１９］に示すメチルビオロゲンなどのビオロゲン誘導体、［化２０］の
（ａ）及び（ｂ）に示すイミド誘導体、［化２１］に示すキノン誘導体などが好ましい。
この場合、電荷分離により生成された電子が、非常に速い電子移動反応によって効率よく
電極まで輸送され、これにより光電気素子の光電変換効率が向上する。
【０１０６】
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【化１８】

【０１０７】
【化１９】

【０１０８】
【化２０】

【０１０９】
【化２１】

【０１１０】
　［化２０］（ａ）（ｂ）及び［化２１］において、ＲおよびＲ１～Ｒ３は、それぞれ独
立に、フェニレン基、フェニレン基などの芳香族基、アルキレン基、アルキルエーテルな
ど脂肪族鎖、エーテル基を指す。置換基Ｒ４～Ｒ９は、それぞれ独立に、水素原子、置換
もしくは非置換の脂肪族または芳香族のＣ１～Ｃ３０の炭化水素基、ハロゲン基、ヒドロ
キシル基、ニトロ基、ニトロソ基、シアノ基、アルコキシ基、アリールオキシ基またはア
シル基である。
【０１１１】
　電解質溶液中での電子輸送材料の濃度は、０．０５ｍＭ～５Ｍが好ましく、０．００５
Ｍ～０．１Ｍであれば更に好ましい。
【０１１２】
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　光電気素子が作製される際は、例えば第二の基材８の上に設けられた第二の電極５の上
に第一の有機化合物が湿式法等で積層されることで、正孔輸送層４が第二の電極５上に固
定して形成される。この正孔輸送層４の上に電子輸送層３、第一の電極２を配置する。電
子輸送層３が電解質溶液で構成される場合には、例えば第一の基材１の上に設けられた第
一の電極２と第二の基材８の上に設けられた正孔輸送層４との間が封止材で封止された状
態で、この正孔輸送層４と第一の電極２との間の隙間に電解質溶液が充填されることで、
電子輸送層３が形成される。このとき電解質溶液の一部が正孔輸送層４に浸透すると共に
この正孔輸送層４を構成する第一の有機化合物が膨潤することで、第一のゲル層６が形成
される。
【０１１３】
　以上の説明のように構成される光電気素子は、光電変換素子として機能する。この光電
変換素子にあって、第二の基材８側から第二の電極５を通して、或いは第一の基材１側か
ら第一の電極２を通して光が照射されると、増感色素が光を吸収して励起し、生成した励
起電子が電子輸送層３に流れ込んで、第一の電極２を経て外部に取り出されると共に、増
感色素における正孔が正孔輸送層４から第二の電極５を経て外部に取り出される。
【０１１４】
　本実施形態に係る光電気素子は、高い蓄電性能を有する。すなわち、光電気素子に光が
照射された後、この光電気素子への光が遮蔽された場合の、開放電圧維持率が高いもので
ある。開放電圧維持率は、光電気素子に２００ルクスの光が３００秒間照射された時点で
の光電気素子の開放電圧をＡ（Ｖ）、前記時点で光電気素子への光の照射が遮蔽され、そ
の状態が５分間維持された時点での光電気素子の開放電圧をＢ（Ｖ）とした場合、Ａに対
するＢの百分率（（Ｂ／Ａ）×１００（％））で表される。本実施形態に係る光電気素子
では、開放電圧維持率が１０％以上となることも可能である。すなわち、前記のＡ及びＢ
が次の関係式を満たすことも可能である。
（Ｂ／Ａ）×１００≧１０
　これは、本実施形態では正孔輸送層４に保持された正孔の、メディエータ（電子輸送層
を形成する電子輸送材料）への移動が抑制されるためであると推察される。このような蓄
電性の高い光電気素子が電源として用いられると、光の照射の有無によって電力の供給が
不安定化するようなことが抑制される。
【０１１５】
　本実施形態において、電子輸送層３および正孔輸送層４を構成する有機化合物が、その
分子内の一部として繰り返し酸化還元が可能な酸化還元部を有すると共に、他の一部とし
て電解質溶液を含んで膨潤してゲルとなる部位（ゲル部位）を有してもよい。すなわち、
正孔輸送層が有機化合物（第一の有機化合物）から構成され、この第一の有機化合物と電
解質溶液とから第一のゲル層６が構成されるだけでなく、更に図２に示すように、電子輸
送層３が有機化合物（第二の有機化合物）から構成され、この第二の有機化合物と電解質
溶液とから第二のゲル層７が構成されてもよい。
【０１１６】
　図２において、第一の基材１の上に、酸化インジウムや酸化スズ、酸化亜鉛などで構成
される透明導電性酸化物の層からなる第一の電極２が形成される場合、例えばガラスや樹
脂などからなる透光性の第一の基材１の上にスパッタ法や蒸着法などの真空プロセスによ
って第一の電極２が形成されてもよいし、スピンコート法、スプレー法、スクリーン印刷
など湿式法により第一の電極２が形成されてもよい。なお、第二の電極５の正孔輸送層４
とは反対側の表面上に上記の第一の基材１のような第二の基材が配置されてもよい。その
場合、第一の電極２と同様に第二の電極５が第二の基材の上に形成されてもよい。
【０１１７】
　上記のような酸化還元部とゲル部位とを一つの分子中に有する第二の有機化合物は、第
一の有機化合物と同様に、例えば次の一般式で表される。
【０１１８】
　　（Ｘｉ）ｎｊ：Ｙｋ
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　（Ｘｉ）ｎおよび（Ｘｉ）ｎｊはゲル部位を示し、Ｘｉはゲル部位を形成する化合物の
モノマーを示す。ゲル部位はポリマー骨格で構成され得る。モノマーの重合度ｎは、ｎ＝
１～１０万の範囲が好ましい。ＹはＸに結合している酸化還元部を示す。ｊ，ｋはそれぞ
れ１分子中に含まれる（Ｘｉ）ｎ、Ｙの数を表す任意の整数であり、いずれも１～１０万
の範囲が好ましい。酸化還元部Ｙはゲル部位（Ｘｉ）ｎおよび（Ｘｉ）ｎｊを構成してい
るポリマー骨格のいかなる部位に結合していてもよい。酸化還元部Ｙは種類の異なる材料
（原子団）を含んでいてもよく、この場合は電子交換反応の観点から酸化還元電位が近い
材料（原子団）が好ましい。
【０１１９】
　酸化還元部とゲル部位を一分子中に有し、且つ電子輸送層３として機能する第二の有機
化合物としては、キノン類が化学結合して構成されるキノン誘導体骨格を有するポリマー
、イミドを含有するイミド誘導体骨格を有するポリマー、フェノキシルを含有するフェノ
キシル誘導体骨格を有するポリマー、ビオロゲンを含有するビオロゲン誘導体骨格を有す
るポリマーなどが挙げられる。これらの有機化合物では、それぞれポリマー骨格がゲル部
位となり、キノン誘導体骨格、イミド誘導体骨格、フェノキシル誘導体骨格、ビオロゲン
誘導体骨格がそれぞれ酸化還元部となる。
【０１２０】
　上記の有機化合物のうち、キノン類が化学結合したキノン誘導体骨格を有するポリマー
の例として、下記［化２２］～［化２５］に示される化学構造を有する化合物が挙げられ
る。［化２２］～［化２５］において、Ｒはメチレン、エチレン、プロパン－１，３－ジ
エニル、エチリデン、プロパン－２,２－ジイル、アルカンジイル、ベンジリデン、プロ
ピレン、ビニリデン、プロペン－１，３－ジイル、ブト－１－エン－１，４－ジイルなど
の飽和又は不飽和炭化水素類；シクロヘキサンジイル、シクロヘキセンジイル、シクロヘ
キサジエンジイル、フェニレン、ナフタレン、ビフェニレンなど環状炭化水素類；オキサ
リル、マロニル、サクシニル、グルタニル、アジポイル、アルカンジオイル、セバコイル
、フマロイル、マレオイル、フタロイル、イソフタロイル、テレフタロイルなどケト、二
価アシル基；オキシ、オキシメチレノキシ、オキシカルボニルなどエーテル、エステル類
；サルファンジイル、サルファニル、サルホニルなど硫黄を含む基；イミノ、ニトリロ、
ヒドラゾ、アゾ、アジノ、ジアゾアミノ、ウリレン、アミドなど窒素を含む基；シランジ
イル、ジシラン－１，２－ジイルなど珪素を含む基；またはこれらの基の末端を置換した
基或いは複合した基を示す。
【０１２１】
　［化２２］はポリマー主鎖にアントラキノンが化学結合して構成される有機化合物の例
である。［化２３］はアントラキノンが繰り返しユニットとしてポリマー主鎖に組み込ま
れて構成される有機化合物の例である。［化２４］はアントラキノンが架橋ユニットとな
っている有機化合物の例である。［化２５］は酸素原子と分子内水素結合を形成するプロ
トン供与性基を有するアントラキノンの例である。
【０１２２】
【化２２】

【０１２３】
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【化２３】

【０１２４】
【化２４】

【０１２５】
【化２５】

【０１２６】
　酸化還元部Ｙがイミドを含有するイミド誘導体骨格を有するポリマーとして、［化２６
］や［化２７］に示すポリイミドが挙げられる。［化２６］や［化２７］において、Ｒ１

～Ｒ３としては、フェニレン基などの芳香族基、アルキレン基、アルキルエーテルなど脂
肪族鎖、エーテル基などが挙げられる。上記のようなポリイミドは熱イミド化によって得
られる。ポリイミドポリマー骨格はＲ１～Ｒ３の部分で架橋していてもよい。第二の有機
化合物が溶媒中で膨潤するのみで溶出しないのであれば、ポリイミドポリマー骨格は架橋
構造を有さなくてもよい。ポリイミドポリマー骨格がＲ１～Ｒ３の部分で架橋している場
合は、その部分がゲル部位（Ｘｉ）ｎおよび（Ｘｉ）ｎｊに相当する。ポリイミドポリマ
ー骨格が架橋構造を有する場合、架橋ユニットにイミド基が含有されていてもよい。イミ
ド基は、電気化学的に可逆な酸化還元特性を示すのであれば、フタルイミドやピロメリッ
トイミドなどが好適である。
【０１２７】

【化２６】

【０１２８】
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【化２７】

【０１２９】
　フェノキシルを含有するフェノキシル誘導体骨格を有するポリマーとしては、例えば［
化２８］に示すようなガルビ化合物（ガルビポリマー）が挙げられる。このガルビ化合物
において、ガルビノキシル基（［化２９］参照）が酸化還元部Ｙに相当し、ポリマー骨格
がゲル部位（Ｘｉ）ｎおよび（Ｘｉ）ｎｊに相当する。
【０１３０】

【化２８】

【０１３１】
【化２９】

【０１３２】
　ビオロゲンを含有するビオロゲン誘導体骨格を有するポリマーとして、例えば、［化３
０］や［化３１］に示すようなポリビオロゲンポリマーが挙げられる。このポリビオロゲ
ンポリマーにおいては、［化３２］が酸化還元部Ｙに相当し、ポリマー骨格がゲル部位（
Ｘｉ）ｎおよび（Ｘｉ）ｎｊに相当する。
【０１３３】

【化３０】

【０１３４】
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【化３１】

【０１３５】
【化３２】

【０１３６】
　なお、［化２２］～［化２４］、［化２６］～［化２８］、［化３０］及び［化３１］
におけるｍ、ｎは、モノマーの重合度を示すものであり、それぞれ１～１０万の範囲が好
ましい。
【０１３７】
　前述したように、上記の酸化還元部とポリマー骨格を有する有機化合物は、ポリマー骨
格がその骨格間に電解質溶液を含有して膨潤することでゲル層６を形成する。このように
電子輸送層３に電解質溶液が含まれることで、酸化還元部の酸化還元反応により形成され
るイオン状態が電解質溶液中の対イオンで補償され、酸化還元部が安定化される。
【０１３８】
　光電気素子にあっては、電子輸送層３は正孔輸送層４に対して酸化還元電位が貴である
ように構成されている。すなわち、電子輸送層３を設けた電極２の電位が、正孔輸送層４
を設けた電極５の電位よりも貴になるようになり、それにより光電気素子の高出力化が図
れるものである。なお、視点を変えれば、電子輸送層３に対して正孔輸送層４の酸化還元
電位が卑である、と言うことができる。
【０１３９】
　電子輸送層３を構成する第二の有機化合物及び正孔輸送層４を構成する第一の有機化合
物が酸化還元部とゲル部位とを有する場合において、電子輸送層３が正孔輸送層４に対し
て酸化還元電位が貴であるように構成されるには、電子輸送層３を構成する第二の有機化
合物の酸化還元電位が、正孔輸送層４を構成する第一の有機化合物の酸化還元電位よりも
貴であるようにされる。逆に言えば、正孔輸送層４を構成する第一の有機化合物の酸化還
元電位が、電子輸送層３を構成する第二の有機化合物の酸化還元電位よりも卑であるよう
にされる。このように各層の有機化合物間で酸化還元電位に差があることにより、二つの
ゲル層のうち一方が電子輸送層３として機能することが可能となり、他方が正孔輸送層４
として機能することが可能となる。そして、電子輸送層３を構成するゲル層６はｎ型半導
体に近似した機能を発揮するものであり、言わばｎゲル（ｎ型のゲル層）になっていると
言える。一方、正孔輸送層４を構成するゲル層７はｐ型半導体に近似した機能を発揮する
ものであり、言わばｐゲル（ｐ型のゲル層）になっていると言える。つまり、この場合、
光電気素子は、ｎゲルとｐゲルによって構成されたゲル状体が電極２、５で挟まれて構成
されている素子である。
【０１４０】
　電子輸送層３と正孔輸送層４の電位差（電子輸送層３が正孔輸送層４に対して酸化還元
電位が貴であるような電位差）は、電子輸送層３及び正孔輸送層４が、上記したような有
機化合物から構成されることで得られる。つまり、上記で説明した電子輸送層３を構成す
る第二の有機化合物は、上記で説明した正孔輸送層４を構成する第一の有機化合物よりも
酸化還元電位が貴となっている。
【０１４１】
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　電子輸送層３と正孔輸送層４との電位差は２００ｍＶ以上２０００ｍＶ以下であること
が好ましい。この電位差が２００ｍＶ未満であると、光電気素子の高い開放電圧を得るこ
とが難しく高い出力を生み出すことが困難になるおそれがある。また、この電位差が２０
００ｍＶを超えると、光電気素子において光電変換に利用可能な光エネルギーが大きくな
り、短波長領域の光しか光電変換に利用されず、このため高い出力を得ることが困難にな
る　おそれがある。
【０１４２】
　電子輸送層３及び正孔輸送層４の厚みは、良好な電子又は正孔の輸送性を維持する観点
から、それぞれ１０ｎｍ～１０ｍｍの範囲であることが好ましく、１００ｎｍ～１００μ
ｍの範囲であれば特に好ましい。この厚みであれば電子又は正孔の輸送特性の向上と界面
の大面積化とがより高いレベルで両立する。
【０１４３】
　電子輸送層３を構成する第二の有機化合物及び正孔輸送層４を構成する第一の有機化合
物が酸化還元部とゲル部位とを有する場合において、光電気素子を作製するには、第一の
電極２、電子輸送層３、正孔輸送層４、第二の電極５がこの順で、又はこれとは逆の順で
順次積層される方法が採用されてもよいし、第一の電極２の表面上に電子輸送層３が設け
られ、第二の電極５の表面上に正孔輸送層４が設けられ、続いてこの第一の電極２と第二
の電極５とが、電子輸送層３及び正孔輸送層４が設けられた面で重ね合わされて積層され
る方法が採用されてもよい。電子輸送層３と正孔輸送層４は接している場合のみならず、
電子輸送層３と正孔輸送層４の間に電解質溶液の層が形成されていてもよい。すなわち、
第一のゲル層６と第二のゲル層７との間に、これらのゲル層６，７を構成しない電解質溶
液の層が形成されてもよい。
【０１４４】
　第一の電極２の表面上に電子輸送層３を設け、或いは第二の電極５の表面上に正孔輸送
層４を設けるにあたっては、有機化合物を含有する溶液などを塗布する湿式の形成方法の
適用が、より簡便で低コストな製法であることから好ましい。特に電子輸送層３や正孔輸
送層４が、数平均分子量１０００以上のいわゆる高分子の有機化合物から形成される場合
は、成形性の観点から湿式の形成方法が好ましい。湿式のプロセスとしては、スピンコー
ト法、液滴を滴下乾燥するドロップキャスト法、スクリーン印刷やグラビア印刷などの印
刷法などが挙げられる。その他、スパッタ法や蒸着法などの真空プロセスが採用されても
よい。
【０１４５】
　電子輸送層３を構成する第二の有機化合物及び正孔輸送層４を構成する第一の有機化合
物が、酸化還元部とゲル部位とを有する場合において、電解質溶液は、各有機化合物に浸
透することによりこれらの有機化合物を膨潤させてゲル層６、７を構成する。この電解質
溶液は、ゲル層６、７内の電荷の移動が円滑になるための媒質としても機能する。この電
解質溶液は、有機化合物中の酸化還元部の酸化還元状態を安定化させる機能も有する。電
解質溶液は、第二のゲル層７中では、電子輸送層３を構成する第二の有機化合物中の酸化
還元部の、特に還元状態を安定化させる。また電解質溶液は、第一のゲル層６中では、正
孔輸送層４を構成する第一の有機化合物中の酸化還元部の、特に酸化状態を安定化させる
。電解質溶液によって有機化合物の酸化及び還元状態が安定化されることにより、電子移
動する有機化合物の構造が安定化され、高い光電変換性能が得られる。
【０１４６】
　電子輸送層３を構成する第二の有機化合物及び正孔輸送層４を構成する第一の有機化合
物が酸化還元部とゲル部位とを有する場合において、電解質溶液は、電解質と溶媒とを含
むものであればよい。電解質としては、支持塩と、酸化体と還元体から構成される酸化還
元系構成物質とが挙げられ、これらのうちのいずれか一方であっても、両方であってもよ
い。支持塩（支持電解質）としては、例えば過塩素酸テトラブチルアンモニウム、六フッ
化リン酸テトラエチルアンモニウム、イミダゾリウム塩やピリジニウム塩などのアンモニ
ウム塩、過塩素酸リチウムや四フッ化ホウ素酸カリウムなどアルカリ金属塩などが挙げら



(24) JP 5658504 B2 2015.1.28

10

20

30

40

50

れる。酸化還元系構成物質とは、酸化還元反応において可逆的に酸化体および還元体の形
で存在する物質を意味する。このような酸化還元系構成物質としては、例えば、塩素化合
物－塩素、ヨウ素化合物－ヨウ素、臭素化合物－臭素、タリウムイオン（III）－タリウ
ムイオン（Ｉ）、水銀イオン（II）－水銀イオン（Ｉ）、ルテニウムイオン（III）－ル
テニウムイオン（II）、銅イオン（II）－銅イオン（Ｉ）、鉄イオン（III）－鉄イオン
（II）、ニッケルイオン（II）－ニッケルイオン（III）、バナジウムイオン（III）－バ
ナジウムイオン（II）、マンガン酸イオン－過マンガン酸イオンなどが挙げられるが、こ
れらに限定はされない。このような酸化還元系構成物質は、電子輸送層３及び正孔輸送層
４内の酸化還元部とは区別されて機能する。
【０１４７】
　前述のように電解質溶液の層が存在する場合、すなわち電子輸送層３と正孔輸送層４と
の間に、第一のゲル層６及び第二のゲル層７を構成しない電解質溶液の層が存在する場合
、この電解質溶液の層が高分子マトリックスで保持されていてもよい。高分子マトリック
スとして使用されるポリフッ化ビニリデン系高分子化合物としては、フッ化ビニリデンの
単独重合体、あるいはフッ化ビニリデンと他の重合性モノマーとの共重合体が挙げられ、
好適にはフッ化ビニリデンとラジカル重合性モノマーとの共重合体が挙げられる。フッ化
ビニリデンと共重合する他の重合性モノマー（以下、共重合性モノマーという。）として
は、具体的には、ヘキサフロロプロピレン、テトラフロロエチレン、トリフロロエチレン
、エチレン、プロピレン、アクリロニトリル、塩化ビニリデン、メチルアクリレート、エ
チルアクリレート、メチルメタクリレート、スチレンなどが例示される。
【０１４８】
　電解質溶液を構成する溶媒は、例えば水、有機溶媒、イオン液体のうちの少なくとも一
つを含む。
【０１４９】
　電解質溶液の溶媒として水や有機溶媒が用いられると、有機化合物の酸化還元部の還元
状態又は酸化状態が安定化され、より安定して電子や正孔が輸送される。溶媒としては水
性溶媒及び有機溶媒のいずれも使用できるが、酸化還元部がより安定化するためには、イ
オン伝導性に優れた有機溶媒が好ましい。このような有機溶媒としては例えば、ジメチル
カーボネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、エチレンカーボネー
ト、プロピレンカーボネート等のカーボネート化合物、酢酸メチル、プロピオン酸メチル
、γ－ブチロラクトン等のエステル化合物、ジエチルエーテル、１，２－ジメトキシエタ
ン、１，３－ジオキソシラン、テトラヒドロフラン、２－メチル－テトラヒドロフラン等
のエーテル化合物、３－メチル－２－オキサゾジリノン、２－メチルピロリドン等の複素
環化合物、アセトニトリル、メトキシアセトニトリル、プロピオニトリル等のニトリル化
合物、スルフォラン、ジメチルスルフォキシド、ジメチルホルムアミド等の非プロトン性
極性化合物などが挙げられる。これらの溶媒はそれぞれ単独で用いられてもよく、二種以
上の溶媒が混合されて併用されてもよい。特に光電気素子が光電変換素子として構成され
る場合、その太陽電池出力特性を向上させる観点からは、溶媒がエチレンカーボネート、
プロピレンカーボネート等のカーボネ－ト化合物、γ―ブチロラクトン、３－メチル－２
－オキサゾジリノン、２－メチルピロリドン等の複素環化合物、アセトニトリル、メトキ
シアセトニトリル、プロピオニトリル、３－メトキシプロピオニトリル、吉草酸ニトリル
等のニトリル化合物などであることが好ましい。
【０１５０】
　また電解質溶液の溶媒としてイオン液体が用いられると、電解質溶液による酸化還元部
の安定化作用が特に向上する。しかもイオン液体は揮発性がなく、且つ難燃性が高いため
に、安定性に優れる。イオン液体としては、公知のイオン性液体全般が用いられ得るが、
例えば１－エチル－３－メチルイミダゾリウムテトラシアノボレートなどイミダゾリウム
系、ピリジン系、脂環式アミン系、脂肪族アミン系、アゾニウムアミン系のイオン性液体
や、欧州特許第７１８２８８号明細書、国際公開ＷＯ９５／１８４５６号パンフレット、
電気化学第６５巻１１号９２３頁（１９９７年）、J. Electrochem. Soc.143巻,10号,309
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9頁（1996年）、Inorg.Chem. 35巻,1168頁（1996年）に記載されているイオン性液体が挙
げられる。
【０１５１】
　電解質溶液の濃度、すなわち、電解質溶液全量（電解質と溶媒の合計量）に対する電解
質の量は、０．１～１０ｍｏｌ／Ｌであることが好ましい。電解質溶液の濃度がこの範囲
になることで、有機化合物の酸化還元部が生じる酸化還元状態が、より安定化する。
【０１５２】
　電解質溶液は、上記したように電子輸送層３および正孔輸送層４の有機化合物によって
膨潤されてゲル層６、７の一部となっている。すなわち、正孔輸送層４を構成する第一の
有機化合物が電解質溶液によって膨潤することで第一のゲル層６が形成され、正孔輸送層
４に浸透した電解質溶液は第一のゲル層６の一部となっている。また、電子輸送層３を構
成する第一の有機化合物が電解質溶液によって膨潤することで第二のゲル層７が形成され
、電子輸送層３に浸透した電解質溶液は第二のゲル層７の一部となっている。したがって
、光電気素子にあっては、電解質溶液は液体状態（流動性のある状態）として存在してい
ないか、液体状態となっていてもその一部だけであり量は少ない。このように、ゲル層６
、７が電解質溶液を支持しているので、電解質溶液の漏液の問題が無い光電気素子を提供
することが可能となるものである。
【０１５３】
　電子輸送層３を構成する第二の有機化合物及び正孔輸送層４を構成する第一の有機化合
物が酸化還元部とゲル部位とを有する場合において、第一のゲル層６及び第二のゲル層７
の膨潤度は、１１０～３０００％であることが好ましく、さらに好ましくは１５０～５０
０％である。１１０％未満である場合、ゲル中での電解質成分が少なくなるため十分に酸
化還元部の安定化させることができなくなるおそれがあり、また３０００％を超える場合
、ゲル中での酸化還元部が少なくなり電子輸送能力が低下するおそれがあるので、いずれ
の場合も光電気素子の特性が低下するおそれがある。
【０１５４】
　電子輸送層３を構成する第二の有機化合物及び正孔輸送層４を構成する第一の有機化合
物が酸化還元部とゲル部位とを有する場合において、光電気素子は、好ましくは電子輸送
層３と正孔輸送層４のいずれか一方又は両方と電子授受反応を行う増感色素を備えている
。光電気素子が増感色素を備えることにより光電気素子の光電変換効率がさらに向上する
。電子授受反応とは、電子輸送層３及び正孔輸送層４の一方又は両方に対し電子を授け与
えたり受け取ったりする相互作用をする反応である。なお、電子輸送層３及び正孔輸送層
４の一方から電子を受け取る場合は、通常、電子輸送層３及び正孔輸送層４の他方に電子
を授け与える作用を有する。すなわち、増感色素が電子輸送層３から電子を受け取る場合
は、通常、この増感色素は正孔輸送層４へ電子を授け与える作用を発揮し、増感色素が正
孔輸送層４から電子を受け取る場合は、通常、この増感色素は電子輸送層３へ電子を授け
与える作用を発揮する。また、視点を変えれば、正孔を授受する正孔授受反応と言うこと
もできる。
【０１５５】
　増感色素としては、上記のような公知の材料が用いられ得る。具体的には後述のＤ１３
１やＫ１９などが例示できる。中でも膜上で会合性を有する色素は、密に充填して膜表面
を覆うために光電変換時の電荷分離を促進する観点から好ましい。会合体を形成して効果
のある色素としては、例えば上記［化１７］の構造式で示される色素が好ましい。この場
合、電子輸送材料と正孔輸送材料に存在する電子と正孔との再結合が劇的に減り、このた
め光電変換素子の変換効率が向上する。
【０１５６】
　光電気素子では、増感色素がゲル層６、７内に存在しているものであり、特に増感色素
がゲル層６、７を構成する有機化合物との間の物理的または化学的作用などにより、ゲル
層６、７内に固定化されていることが好ましい。すなわち、増感色素と第一のゲル層６を
構成する第一の有機化合物との間の物理的または化学的作用などにより、増感色素が第一
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のゲル層６内に固定化されていることが好ましく、また、増感色素と第二のゲル層７を構
成する第二の有機化合物との間の物理的または化学的作用などにより、増感色素が第二の
ゲル層７内に固定化されていることが好ましい。
【０１５７】
　「増感色素が第二のゲル層７内に存在している」とは、増感色素が第二のゲル層７の表
層のみに存在するのではなく、その内部にも存在していることを意味する。これにより、
第二のゲル層７内に存在する増感色素の量がある値以上にある状態が持続的に保たれ、光
電気素子の出力が向上する。
【０１５８】
　なお、「増感色素が第二のゲル層７内に存在している状態」には、「増感色素が第二の
ゲル層７を構成する電解質溶液中に存在している状態」と、「増感色素が第二のゲル層７
を構成する有機化合物と物理的・化学的に相互作用することにより第二のゲル層７中に存
在している状態」とが含まれる。増感色素は第二のゲル層７内の全体に亘って存在してい
ることが好ましい。
【０１５９】
　また、「増感色素が第二のゲル層７を構成する第二の有機化合物と物理的な相互作用に
より第二のゲル層７中に保持されている状態」とは、例えば、第二のゲル層７を構成する
第二の有機化合物が、増感色素の分子の移動を妨げる構造を有している状態が挙げられる
。増感色素の分子の移動を妨げる構造としては、第二の有機化合物がアルキル鎖などの各
種分子鎖による立体障害を発現する構造、または、第二の有機化合物の分子鎖間に存在す
る空隙サイズが増感色素の分子の移動を抑制することができる程度に小さくなっている構
造などが挙げられる。また、物理的相互作用を発現する要因を、増感色素が有しているこ
とも有効である。具体的には、増感色素がアルキル鎖などの各種分子鎖による立体障害を
発現する構造を有していることや、増感色素同士が架橋するなどして増感色素の分子サイ
ズが大きくなっている構造を有していることなどが、有効である。
【０１６０】
　また、「増感色素が第二のゲル層７を構成する第二の有機化合物と化学的な相互作用に
より第二のゲル層７中に存在している状態」とは、例えば共有結合、配位結合、イオン結
合、水素結合、ファンデルワールス結合などや、疎水性相互作用、親水性相互作用、静電
的相互作用に基づく力などの相互作用により、第二のゲル層７内に増感色素が保持されて
いる状態が挙げられる。特に、増感色素と第二のゲル層７を構成する第二の有機化合物と
の間の化学的相互作用により増感色素を第二のゲル層７内に固定されると、増感色素と第
二の有機化合物との距離が接近し、電子移動の効率化が可能になる。
【０１６１】
　第二の有機化合物と増感色素との間の化学的相互作用により第二のゲル層７内に増感色
素が固定される場合には、第二の有機化合物および増感色素に官能基を適宜導入され、こ
の官能基を介した化学反応などにより第二の有機化合物に対して増感色素が固定されるこ
とが好ましい。このような官能基としては、水酸基、カルボキシル基、リン酸基、スルホ
基、ニトロ基、アルキル基、炭酸基、アルデヒド基、チオール基などが挙げられる。また
、官能基を介した化学反応の反応形式としては、縮合反応、付加反応、開環反応等が挙げ
られる。
【０１６２】
　増感色素と第二のゲル層７を構成する第二の有機化合物との化学的結合に際しては、増
感色素における官能基が、この増感色素が光励起した状態において電子密度が高くなる部
位付近に導入され、且つ第二のゲル層７中の第二の有機化合物における官能基が、この第
二の有機化合物中の電子輸送に関与する部位付近に導入されていることが好ましい。この
場合、増感色素から第二の有機化合物への電子移動の効率および第二の有機化合物中での
電子輸送の効率が向上する。特に、増感色素と第二のゲル層７を構成する第二の有機化合
物とが、増感色素の電子雲と第二の有機化合物の電子雲とを結び付ける電子輸送性の高い
結合基で結合されると、増感色素から第二の有機化合物への効率のよい電子移動が可能に
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なる。具体的には、増感色素のπ電子雲と第二の有機化合物のπ電子雲とを結び付ける化
学結合として、π電子系をもつエステル結合が挙げられる。
【０１６３】
　増感色素と第二の有機化合物とが結合するタイミングは、第二の有機化合物がモノマー
状態にあるとき、第二の有機化合物がポリマー化するとき、第二の有機化合物がポリマー
化した後、第二の有機化合物がゲル化するとき、第二の有機化合物がゲル化した後の、い
ずれでもよい。具体的な手法の例としては、第二の有機化合物で形成された電子輸送層３
を増感色素を含有する浴に浸漬する方法、第二の有機化合物と増感色素を含有する塗布液
を第一の電極２上に塗布成膜することで電子輸送層３を形成する方法などが挙げられ、複
数の方法が組み合わされてもよい。
【０１６４】
　第二のゲル層７内の増感色素の含有量は適宜設定されるが、特に増感色素の含有量が第
二の有機化合物１００質量部に対して０．１質量部以上であれば、第二のゲル層７の単位
膜厚あたりの増感色素の量が充分に多くなり、増感色素の光吸収能力が向上し、高い電流
値が得られる。特に増感色素の含有量が第二の有機化合物１００質量部に対して１０００
質量部以下であれば、第二の有機化合物の間に過剰量の増感色素が介在することが抑制さ
れ、第二の有機化合物内の電子移動が増感色素によって阻害されることが抑制され、高い
導電性が確保される。
【０１６５】
　このように、電子輸送層３および正孔輸送層４がゲル層６、７として形成され、さらに
、電子輸送層３及び正孔輸送層４の一方又は両方に相互作用する増感色素が導入されるこ
とにより、十分広い反応界面を有し変換効率に優れた光電気素子を提供することが可能と
なるものである。
【０１６６】
　電子輸送層３と正孔輸送層４の両方に色素が導入される場合には、両方の層において光
電変換がなされることになる。すなわち、電子輸送層３及び正孔輸送層４のいずれか一方
と色素との界面だけではなく、電子輸送層３と色素が接している界面、及び正孔輸送層４
と色素が接している界面の両方において光が電気に、又は電気が光に変換される。したが
って、光電変換効率がさらに高く高出力な光電気素子が構成される。この電子輸送層３と
正孔輸送層４の両方で発電（光電変換）する現象は、いわば「ダブル発電」であると言え
る。そして、このダブル発電は、電子輸送層３に接する色素と、正孔輸送層４に接する色
素が異なるならば、すなわち複数の色素が用いられることで光電気素子が構成されれば、
各層に接する色素が最適化され、さらに高出力な光電気素子を得ることが可能となるので
ある。
【０１６７】
　上記のように電子輸送層３を構成する第二の有機化合物及び正孔輸送層４を構成する第
一の有機化合物が酸化還元部とゲル部位とを有するように構成される光電気素子にあって
は、電子輸送層３と正孔輸送層４は、繰り返し酸化還元が可能な酸化還元部を有する有機
化合物を備えて形成されている。しかも有機化合物は酸化還元部の還元状態を安定化させ
る電解質溶液を含んでゲル層６、７として形成されている。このため、この光電気素子に
あっては、分子レベルで構造が細分化され、反応界面が大きくなり、効率よく且つ速い反
応速度で電子が輸送され得る。
【０１６８】
　また、酸化還元部を有する有機化合物のゲル層６、７で電子輸送層と正孔輸送層が形成
されることによって、酸化還元部を電極の近傍に保持したり、隣り合う酸化還元部がその
間で電子を交換したりすることができるのに十分に近い距離となるように有機化合物を保
持することができるものである。また電子輸送層３及び正孔輸送層４とに酸化還元部を高
密度に存在させることができる。これにより非常に速い自己電子交換反応速度定数を実現
することができ、電子輸送能力を高めることができるものである。さらに電子輸送層３及
び正孔輸送層４を有機化合物のゲル層６、７として形成することで、これらの層に接着性
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を付与したり可とう性や光透過性を付与したりすることが容易になるものである。
【０１６９】
　また、酸化還元部がゲル層６、７を構成する有機化合物の分子内に存在しているので、
酸化還元反応の繰り返しによる電子輸送がより効果的に行なわれる状態で、酸化還元部を
ゲル層６、７によって保持し易くなるものである。つまり、酸化還元部はゲル層６、７を
構成する有機化合物に化学的に結合しているために、酸化還元部が電子を輸送し易い位置
にとどまるように酸化還元部をゲル層６、７で保持することができるものである。有機化
合物内の酸化還元部の位置関係は、例えば、ゲル層６、７を構成する有機化合物の骨格に
対して、酸化還元部が側鎖として配置された構造であってよく、有機化合物の骨格と酸化
還元部が交互または一部連続的に配置されて結合していてもよい。
【０１７０】
　そして、酸化還元部は、拡散ではなく、酸化還元部間の電子交換反応により電子を輸送
することができるものである。この電子交換反応は、酸化状態の酸化還元部が近接する還
元状態の酸化還元部を酸化することにより、酸化還元部同士で電子を交換する反応であり
、それにより見かけ上、層内で電子や正孔が輸送されるものである。イオンが拡散により
伝導されるイオン伝導性材料と機能は似ているが、上記の電子輸送機構は酸化還元部が拡
散ではなく、近接する酸化還元部と電子を交換することにより輸送する点が異なる。電子
輸送層３及び正孔輸送層４においても近接する酸化還元部に電子を渡すために酸化還元部
同士が電子移動を可能にするために近接している必要があるが、酸化還元部はゲル層６、
７により保持されているために移動の距離は数オングストロームと予想される。特に、上
記のように酸化還元部がゲル層６、７を構成する有機化合物の分子内に存在する場合は、
近接する酸化還元部と電子交換する反応は自己電子交換反応と呼ばれる反応となる。
【０１７１】
　したがって、本発明の光電気素子にあっては、上記のように酸化還元部がゲル層６、７
に保持されていることによって、電子輸送性を損なうことなく、光を電気に、あるいは電
気を光に変換するための反応の場、つまり反応界面を大きくすることができるものであり
、変換効率の高い光電気素子を得ることができるものである。
【０１７２】
　ここで反応界面とは、電子輸送層と、正孔輸送材料や電解質溶液との界面である。例え
ば光電変換素子では、光吸収により生じた電荷は反応界面で分離されるので、反応界面が
広ければ広いほど変換効率が高くなる。従来では十分に反応界面の面積を大きくできなか
ったのに対して、上記の光電気素子では電子輸送層３及び正孔輸送層４が酸化還元部を有
する有機化合物が電解質溶液を含んだゲル層６、７を構成しているため、酸化還元部とゲ
ル層６、７内に浸透した電解質溶液との反応界面が大きくなり、変換効率を高めることが
できるのである。
【０１７３】
　反応界面が大きくなる理由としては次の二点が考えられる。１つ目は、従来の無機半導
体などからなる電子輸送材料では、無機物であるがゆえに微粒子化されてもナノメートル
スケールを下回ることは困難であるのに対して、上記の電子輸送層３及び正孔輸送層４は
、酸化還元部が酸化還元して電子を輸送できる状態であれば分子レベルで構造が細分化さ
れ、電荷分離に必要な界面の面積が増加することが考えられる。特に、電子輸送層３や正
孔輸送層４が高分子の有機化合物から形成される場合、理論上オングストロームスケール
での界面形成が可能である。２つ目は、有機化合物の酸化還元部と、他の層や電解質溶液
などとの界面に電荷分離を促進するような特殊な界面状態が形成されている可能性が考え
られる。
【０１７４】
　また、電子輸送層３及び正孔輸送層４は、酸化還元部を有する有機化合物で形成される
ので、電位などの電気的な性質や、分子サイズなどの構造的な性質に応じた設計や合成が
容易になるものであり、さらに電子輸送層３及び正孔輸送層のゲル化や溶解性の制御など
が可能となるものである。また有機化合物から電子輸送層３及び正孔輸送層４が形成され
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焼成が不要になって、製造プロセスの上で有利になり、またこれらの層に可とう性を付与
することも可能になるものである。さらに、有機化合物は、無機材料や貴金属材料とは異
なり、資源枯渇の問題がないこと、毒性が低いこと、廃棄の際には加熱焼却することによ
り熱エネルギーを回収することができることなども利点として挙げられる。
【０１７５】
　さらに、上記のように電子輸送層を構成する有機化合物に電解質溶液が含まれている（
浸透している）ことによって、有機化合物内に存在する酸化還元部の酸化還元状態が安定
化され、より安定して電子が輸送される。すなわち、電子輸送材料として一般的に用いら
れる金属半導体や金属酸化物半導体などの無機化合物と比較して、有機化合物は酸化還元
状態（酸化状態又は還元状態）が不安定であるために電子輸送層３や正孔輸送層４の材料
として使用されることが難しいとされている。しかし、有機化合物が電解質溶液を含む構
造にすること（有機化合物に電解質溶液が浸透していること）により、酸化還元部の酸化
還元反応により形成されるイオン状態が電解質溶液中の対イオンで補償される。つまり例
えばカチオン状態になった酸化還元部が電解質溶液中のアニオンの逆の電荷により安定化
される。さらに溶媒の溶媒和や双極子モーメントなどの作用により酸化還元部の還元状態
が安定化し、この結果、酸化還元部が安定化する。そして、電解質溶液はゲル層６、７に
よって保持されているので光電気素子に液漏れが生じなくなる。
【０１７６】
　以上のような、一対の電極間に電子輸送層と正孔輸送層とを挟んで形成される光電気素
子を用いれば、光電池や太陽電池等の光電変換による発電素子、有機ＥＬなどの発光素子
、エレクトロミック表示素子や電子ペーパーなどの光学表示素子、温度・光などを感知す
るセンサ素子等を、光電気素子などで構成して作製することができるものである。
【０１７７】
　本発明は上記実施形態に制限されず、本発明の目的及び範囲を逸脱しないのであれば、
適宜の設計変更等が可能である。
【実施例】
【０１７８】
　次に、本発明を実施例によって具体的に説明する。
【０１７９】
　［実施例１］
　（ＴＥＭＰＯ置換ノルボルネンモノマーの合成）
　５－ノルボルネン－２，３－カルボン酸無水物２．０ｇ（１２．２ｍｍｏｌ）をベンゼ
ン１８０ｍｌに溶解し、４－ヒドロキシ－ＴＥＭＰＯ４．２ｇ（２４．４ｍｍｏｌ）、ト
リエチルアミン（ＴＥＡ）２．４ｍｌ（１７．２ｍｍｏｌ）、４－ジメチルアミノピリジ
ン（ＤＭＡＰ）０．６３ｇ（５．１５ｍｍｏｌ）を加え、１２時間還流攪拌した。放冷後
、２－クロロ－１－メチルピリジニウムヨージド３．９ｇ（１５．２ｍｍｏｌ）を加え、
室温で１２時間反応させた。反応後沈殿をろ過し、ろ液をエーテルで抽出し、水洗浄後、
溶媒を除去した。これにより得られた残留物を、クロロホルム／ヘキサン／酢酸エチル（
混合体積比６／３／１）を展開溶媒として、シリカゲルによりカラム精製した後、ヘキサ
ン／ジクロロメタン（混合体積比８／２）により再結晶し、下記式［化３３］で表される
ＴＥＭＰＯ置換ノルボルネンモノマーを橙色結晶として得た（収率４０％）。
【０１８０】
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【化３３】

【０１８１】
　（ＴＥＭＰＯ置換ノルボルネンポリマーの合成（単独重合））
　１０ｍｌナス型フラスコ中でＴＥＭＰＯ置換ノルボルネン１００ｍｇ（０．２０ｍｍｏ
ｌ）をトルエン１．０ｍｌに溶解した。なお、［化３３］に示すモノマー（ＴＥＭＰＯ置
換ノルボルネンモノマー）は、ｅｎｄｏ－，ｅｎｄｏ－誘導体とｅｎｄｏ－，ｅｘｏ－誘
導体との２つの異性体から成るが、混合物のまま重合に使用した。この溶液に、第二世代
Ｇｒｕｂｂｓ触媒２．３ｍｇ（０．００２７０ｍｍｏｌ）を加え、Ａｒ雰囲気下、４０℃
で１２時間攪拌した。その後、室温にした後、ジエチルエーテル２００ｍｌを使用して再
沈殿精製し、生じた薄橙色粉末をグラスフィルターＧ４でろ集し、５０℃で１０時間減圧
乾燥を行うことにより、下記式［化３４］で表される繰り返し単位からなるＴＥＭＰＯ置
換ノルボルネンポリマーを得た。得られたＴＥＭＰＯ置換ノルボルネンポリマーの分子量
を、クロロホルムを溶離液としたゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）（
カラム東ソー株式会社製ＴＳＫｇｅｌＧＭＨＸＬ）を使用して測定した結果、数平均分子
量３００００（ポリスチレン換算）、分散度（重量平均分子量／数平均分子量）は１．２
であった。
【０１８２】

【化３４】

【０１８３】
　（正孔輸送層の形成）
　第二の電極５が設けられた基材８として、厚み０．７ｍｍ、シート抵抗１００Ω／□の
導電性ガラス基板を用意した。この導電性ガラス基板はガラス基板と、このガラス基板の
一面に積層された、フッ素ドープされたＳｎＯ２からなるコーティング膜とから構成され
、前記ガラス基板が基材８、コーティング膜が第二の電極５となる。
【０１８４】
　上記のＴＥＭＰＯ置換ノルボルネンポリマー１９．８ｍｇ、乳酸エチル０．６６ｍｌ、
［化３５］に示すビス（アジド）誘導体１．９８ｍｇ、クロロホルム０．１３２ｍｌに溶
解した。前記溶液を前記導電性ガラス基板上にスピンコートし１００ｎｍの膜厚とした。
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この膜を６０℃で１５分間乾燥した後、前記膜にＵＶを６０秒間照射することにより、Ｔ
ＥＭＰＯ置換ノルボルネンポリマーを架橋させ、Poly（TEMPO norbornene）（ＰＴＮＢ）
膜からなる正孔輸送層４を形成した。
【０１８５】
【化３５】

【０１８６】
　（色素担持法）
　次に、正孔輸送層４を設けた透明導電ガラスを、［化３６］で示される増感色素（Ｄ１
３１）のアセトニトリル飽和溶液中に１時間浸漬した。その後に、余剰色素を除去するた
めにアセトニトリルで５分間洗浄した。
【０１８７】
【化３６】

【０１８８】
　（素子作製法）
　電極２が設けられた基材１として、上記正孔輸送層４の形成における導電性ガラス基板
と同じ構成を有する導電性ガラス基板を用意した。
【０１８９】
　５ｍＭの塩化白金酸を溶解したイソプロピルアルコール溶液を前記導電性ガラス基板上
にスピンコートした後、４００℃で３０分間焼成した。
【０１９０】
　次に、正孔輸送層４が設けられた導電性ガラス基板と、塩化白金処理した導電性ガラス
基板とを、正孔輸送層４と塩化白金処理面とが対向するように配置すると共に、両者の間
の外縁に幅１ｍｍ、厚み５０μｍの熱溶融性接着剤（デュポン社製、バイネル）を介在さ
せた。この熱溶融性接着剤を加熱しながら前記二つの導電性ガラス基板を厚み方向に加圧
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することで、二つの導電性ガラス基板を熱溶融性接着剤を介して接合した。熱溶融性接着
剤には、電解液の注入口となる空隙を形成した。続いて、正孔輸送層４と塩化白金処理し
た導電性ガラス基板との間に前記注入口から電解液を充填した。次に、前記注入口にＵＶ
硬化性樹脂を塗布した後、ＵＶ光を照射して前記ＵＶ硬化性樹脂を硬化させることで、前
記注入口を孔埋めした。これにより、電解液からなる電子輸送層３を形成すると共にこの
電解液を正孔輸送層４へ浸透させ正孔輸送層４を構成するＰＴＮＢを膨潤させ、ゲル層６
を形成した。前記電解液としては、［化１９］に示すメチルビオロゲンを０．０２Ｍ、塩
化カリウム１Ｍの濃度で含有する水溶液を用いた。以上により、光電気素子を作製した。
【０１９１】
　［実施例２］
　（ニトロキシアミド合成法）
　下記［化３７］で示す手順で、ニトロキシアミドを合成した。具体的には、４－アミノ
－２，２，６，６，－テトラメチルピペリジンを２．８ｍｌ（１６ｍｍｏｌ）にベンゼン
（６０ｍｌ）を加え、０℃の温度に冷却、攪拌したのち、アクリロイルクロリド１．３ｍ
ｌ（１６ｍｍｏｌ）を滴下、０℃で１時間冷却後、室温で終夜攪拌し、結晶を析出させた
。次に、溶媒除去を行った後、再結晶で精製し、［化３７］のスキームの２の生成物を収
率５４％で得た。
【０１９２】
　上記で得られたスキームの２の生成物１０５ｍｇをメタノール１ｍｌに溶解させ、窒素
雰囲気下でＡＩＢＮ（アゾビスイソブチルニトリル）１．６４ｍｇを加え、８５℃で終夜
攪拌し、結晶を析出させた。次に、溶媒除去を行った後、再結晶で精製し、［化３７］の
スキームの３の生成物を得た。
【０１９３】
　さらに、このスキームの３の生成物１５０ｍｇにＴＨＦ（テトラハイドロフラン）５．
０ｍｌに溶解させ、窒素雰囲気下でｍＣＰＢＡ（３－クロロベンゾパーオキソ酸）１．２
３ｇを加え、８５℃で終夜攪拌した。得られた結晶を、溶媒除去後を行い、その後、再結
晶で精製することで、［化３７］のスキームの４の生成物（ニトロキシアミド）を得た。
前記重合体の分子量は３０００であった。
【０１９４】
【化３７】

【０１９５】
　（正孔輸送層の形成）
　ニトロキシアミド１０ｍｇ、ＴＨＦ（テトラハイドロフラン）１ｍｌに溶解し、導電性
ガラス基板上にドロップキャストし、膜厚１００ｎｍに成膜した。
【０１９６】
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　（色素担持法及び素子作製法）
　以後は、実施例１と同じ手法により、正孔輸送層４への色素の担持及び光電気素子の作
製をおこなった。
【０１９７】
　［実施例３］
　電解液として、［化１８］に示すガルビノヒドロキシラジカルを０．０１Ｍ、Ｎ－メチ
ルベンズイミダゾールを０．００２５Ｍ、過塩素酸リチウムを０．０１Ｍの濃度で含有す
るアセトニトリル溶液を用いた。それ以外は実施例１と同じ条件で光電気素子を作製した
。
【０１９８】
　［実施例４]
　実施例１において、正孔輸送層の形成及び色素の担持にあたり、ニトロキシアミド１０
ｍｇ、増感色素（Ｄ１３１）３ｍｇをＴＨＦ（テトラハイドロフラン）１ｍｌに溶解し、
得られた溶液を導電性ガラス基板上にドロップキャストした。これにより、増感色素を担
持する厚み１００ｎｍの正孔輸送層を形成した。
【０１９９】
　それ以外は実施例１と同じ条件で光電気素子を作製した。
【０２００】
　[実施例５]
　実施例１において、正孔輸送層の形成及び色素の担持にあたり、まずニトロキシアミド
１０ｍｇをＴＨＦ（テトラハイドロフラン）１ｍｌに溶解し、得られた溶液を導電性ガラ
ス基板上にドロップキャストした。これにより、厚み１００ｎｍの正孔輸送層を形成した
。続いてこの正孔輸送層に、増感色素（Ｄ１３１）のアセトニトリル飽和溶液をスピンコ
ートすることで、正孔輸送層に増感色素を担持させた。
【０２０１】
　それ以外は実施例１と同じ条件で光電気素子を作製した。
【０２０２】
　［比較例１］
　実施例１の場合と同じ透明導電ガラス基板上にフラーレン（Ｃ６０）を蒸着して膜厚１
０ｎｍの電子輸送層３を形成した。
【０２０３】
　次に、電子輸送層３を設けた透明導電ガラスを、増感色素（Ｄ１３１）のアセトニトリ
ル飽和溶液中に１時間浸漬した。その後に、余剰色素を除去するためにアセトニトリルで
５分間洗浄した。
【０２０４】
　また、５ｍＭの塩化白金酸を溶解したイソプロピルアルコール溶液を別の導電性ガラス
基板１上にスピンコートした後、４００℃で３０分間焼成した。
【０２０５】
　次に電子輸送層３が設けられた導電性ガラス基板と、塩化白金処理した導電性ガラス基
板とを、電子輸送層３と塩化白金処理面とが対向するように配置すると共に、両者の間の
外縁に幅１ｍｍ、厚み５０μｍの熱溶融性接着剤（デュポン社製、バイネル）を介在させ
た。この熱溶融性接着剤を加熱しながら前記二つの導電性ガラス基板を厚み方向に加圧す
ることで、二つの導電性ガラス基板を熱溶融性接着剤を介して接合した。熱溶融性接着剤
には、電解液の注入口となる空隙を形成した。続いて、電子輸送層３と塩化白金処理した
導電性ガラス基板との間に前記注入口から電解液を充填した。次に、前記注入口にＵＶ硬
化性樹脂を塗布した後、ＵＶ光を照射して前記ＵＶ硬化性樹脂を硬化させることで、前記
注入口を孔埋めした。前記電解液としては、メチルビオロゲンを０．０２Ｍ、塩化カリウ
ムを１Ｍの濃度で含有する水溶液を用いた。以上により、光電気素子を作製した。
【０２０６】
　［評価試験］
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　各実施例及び比較例で得られた光電気素子の平面視面積１ｃｍ２の領域に２００ルクス
の光を照射しながら、Keithley 2400source meter（ケースレイ社製の２４００型汎用ソ
ースメータ）を用いたＩＶ測定により各光電気素子の開放電圧および短絡電流値を測定し
た。光源には蛍光灯（ラピッド蛍光灯ＦＬＲ２０Ｓ・Ｗ／Ｍ、パナソニック株式会社製）
を使用し、２５℃環境下での測定を行った。また、光電変換部１ｃｍ２が受光する条件に
おいて光電気素子の評価を行った。その結果を下記表１に示す。
【０２０７】
【表１】

【０２０８】
　［蓄電特性］
　実施例１及び比較例１で得られた光電気素子の蓄電特性を評価した。
【０２０９】
　まず、各光電気素子に、２００ルクスの光を３００秒間（５分間）照射し、光電気素子
の開放電圧を、Keithley 2400 source meter（ケースレイ社製の２４００型汎用ソースメ
ータ）を用いて測定した。続いて、各光電気素子を遮光性の容器内に３００秒間（５分間
）配置し、光電気素子の開放電圧を前記と同じ方法で測定した。
【０２１０】
　実施例１についての開放電圧の測定結果を図３に、比較例１についての開放電圧の測定
結果を図４に、それぞれ示す。
【０２１１】
　この結果によれば、実施例１では開放電圧維持率は７０％以上であり、蓄電性が高かっ
た。これに対し、比較例１では開放電圧維持率は１％未満であった。
【０２１２】
　以下の実施例では、電子輸送層３で構成される第二のゲル層６がｎゲル、正孔輸送層４
で構成される第一のゲル層７がｐゲルとなる。
【０２１３】
　［実施例６］
　（ポリデシルビオロゲン（ＰＶ１０）の合成）
　２０ｍｌのナスフラスコに４，４’－ビピリジン（１．００８ｇ、６．４６×１０－３

ｍｏｌ）と１，１０－ジブロモデカン（１．９３８ｇ、６．４６×１０－３ｍｏｌ）を加
え、ＣＨ３ＯＨ－ＤＭＦ（＝５０:５０ｖｏｌ％）（１０ｍｌ）中で攪拌し、完全に溶解
させた。これにより得られた液を６０℃で５４時間攪拌すると、淡黄色沈殿が析出し始め
た。さらにこの液を１２時間攪拌するとほぼ溶媒がなくなり、溶媒を含んだ淡黄色沈殿が
析出した。この淡黄色沈殿をアセトニトリルとクロロホルムで洗浄後、グラスフィルター
を用いてろ過し、更に加熱減圧乾燥により溶媒を除去すると、淡黄色粉末であるＰＶ１０
（１．９５ｇ、Ｙｉｅｌｄ：６５％）を得ることができた。このＰＶ１０の構造はＮＭＲ
により測定し、それにより、重合度は１０、分子量はおよそ３２００であり、ＰＶ１０で
あると同定することができた。
【０２１４】
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　なお、分子量は数平均分子量であり、分子量の測定は、ゲルパーメイションクロマトグ
ラフィー法で行うことができる。分子量及びその測定については以下のポリマーについて
も同様である。
【０２１５】
　（ＰＶ１０－ＰＳＳの合成）
　次に、ＰＶ１０－ＰＳＳコンプレックスを以下の方法で合成した。
【０２１６】
　ポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳ）水溶液（０．２Ｍ、１０ｍｌ、２ｍｍｏｌ）を攪拌
しながら、これにＰＶ１０水溶液（０．１Ｍ、１０ｍｌ、１ｍｍｏｌ）を、パスツースピ
ペットを用いてゆっくりと滴下して加えた。ただし、濃度はポリマーの１ユニット当たり
の分子量で算出した値である。このようにＰＶ１０水溶液を滴下していくと、液中で淡黄
色沈殿が生成した。淡黄色沈殿を５０℃で終夜真空乾燥することで、ＰＶ１０－ＰＳＳコ
ンプレックスの黄色固体を得た。なお、ＰＶ１０－ＰＳＳは、ＰＶ１０を成膜しやすくす
るために用いるものである。
【０２１７】
　（電子輸送層の形成：ＰＶ１０膜の成膜）
　基板（第一の基材１と第一の電極２）としてＦＴＯ基板を用い、ＰＶ１０－ＰＳＳコン
プレックス（ポリデシルビオロゲン－ポリスチレンスルホン酸）の５ｗｔ％水溶液をＦＴ
Ｏ基板上に１０００ｒｐｍでスピンコートし、厚さ１００ｎｍの膜（第一のフィルム）を
作製した。
【０２１８】
　この第一のフィルム上に、ＰＶ１０の５ｗｔ％水溶液を６０００ｒｐｍでスピンコート
し、厚さ４０ｎｍの膜（第二のフィルム）を積層した。この第一のフィルムと第二のフィ
ルムを、［化３６］に示される増感色素Ｄ１３１の飽和アセトニトリル溶液に１時間浸漬
後、アセトニトリルで５分間洗浄して余剰色素を除去することで、第三のフィルム（第一
のフィルムと第二のフィルムに色素Ｄ１３１を担持させて得られるフィルム）を作製した
。
【０２１９】
　（ＰＴＮＢの合成）
　ノルボルネン系架橋共重合体（ＰＴＮＢ）を以下の方法で合成した。特開２００７－０
７０３８４公報に、ノルボルネン系架橋共重合体及びその製造方法が開示されており、そ
の合成方法により合成できる。
【０２２０】
　　ＴＥＭＰＯ置換ノルボルネンモノマーの合成
　５－ノルボルネン－２，３－カルボン酸無水物２．０ｇ（１２．２ｍｍｏｌ）をベンゼ
ン１８０ｍｌに溶解し、この溶液に更に４－ヒドロキシ－ＴＥＭＰＯ４．２ｇ（２４．４
ｍｍｏｌ）、トリエチルアミン（ＴＥＡ）２．４ｍｌ（１７．２ｍｍｏｌ）、４－ジメチ
ルアミノピリジン（ＤＭＡＰ）０．６３ｇ（５．１５ｍｍｏｌ）を加え、１２時間還流撹
拌した。放冷後、更にこの溶液に２－クロロ－１－メチルピリジニウムヨージド３．９ｇ
（１５．２ｍｍｏｌ）を加え、室温で１２時間反応させた。反応後、沈殿をろ過し、ろ液
をエーテルで抽出し、水洗浄後、溶媒を除去した。これにより得られた残留物を、クロロ
ホルム／ヘキサン／酢酸エチル（混合体積比６／３／１）を展開溶媒としてシリカゲルに
よりカラム精製した後、ヘキサン／ジクロロメタン（混合体積比８／２）により再結晶す
ることで、［化３３］で表されるＴＥＭＰＯ置換ノルボルネンモノマーの橙色結晶を得た
（Ｙｉｅｌｄ：４０％）。
【０２２１】
　　二官能性モノマーの合成
　２，５－ノルボルナジエン２．６ｇ（２８．２ｍｍｏｌ）、ｐ－ジヨードベンゼン１．
５ｇ（４．５５ｍｍｏｌ）をＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）５ｍｌに溶解した
。得られた溶液に、Ａｒ雰囲気下、塩基としてピペリジン２．３ｇ（２７．０ｍｍｏｌ）
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、酢酸パラジウム１００ｍｇ（０．４５ｍｍｏｌ）、配位子としてトリフェニルホスフィ
ン０．３６ｇ（１．３７ｍｍｏｌ）を加えてから、この溶液を攪拌した。この反応溶液に
、ギ酸１．１ｇ（２３．９ｍｍｏｌ）をシリンジで一度に加えて、６０℃で４時間反応さ
せた。なお、この反応で、中和により激しく白煙を生じた。反応後、酢酸エチルによる抽
出と、水洗浄とを行った後、溶媒を除去した。これにより得られた残留物を、酢酸エチル
／ヘキサン（混合体積比３／１）混合溶媒を使用してシリカゲルによりカラム精製するこ
とで（Ｒｆ＝０．４５，ｅｌｕｅｎｔ：ｈｅｘａｎｅ）、二官能性モノマー（１，４－ビ
スノルボルネニルベンゼン）の無色固体を得た（Ｙｉｅｌｄ：３５％）。
【０２２２】
　　モノマーの共重合
　次に１０ｍｌナス型フラスコ中で、上記合成されたＴＥＭＰＯ置換ノルボルネンモノマ
ー１００ｍｇ（０．２０ｍｍｏｌ）をジクロロメタン１．０ｍｌに溶解し、これに更に上
記合成された二官能性モノマー（１，４－ビスノルボルネニルベンゼン）１．５ｍｇ（０
．００５７１ｍｍｏｌ）と、第二世代Ｇｒｕｂｂｓ触媒２．３ｍｇ（０．００２７０ｍｍ
ｏｌ）とを加え、Ａｒ雰囲気下、４０℃で１２時間攪拌した。なお、上記のモノマー（Ｔ
ＥＭＰＯ置換ノルボルネンモノマー）は、ｅｎｄｏ－，ｅｎｄｏ－誘導体とｅｎｄｏ－，
ｅｘｏ－誘導体の２つの異性体から成るが、混合物のまま重合に使用した。
【０２２３】
　重合後、反応液を室温にし、これをジエチルエーテル２００ｍｌを用いて再沈殿精製し
、これにより生じた薄橙色粉末をグラスフィルターＧ４でろ集し、この薄橙色粉末を５０
℃で１０時間減圧乾燥した。これにより、繰り返し単位を有し、架橋構造を有するＴＥＭ
ＰＯ置換ノルボルネンモノマー－二官能性モノマー架橋共重合体（ＰＴＮＢ）を８７ｍｇ
得た。前記重合体の分子量は８０００であった。
【０２２４】
　（正孔輸送層の形成：ＰＴＮＢ膜の成膜）
　上記のＰＴＮＢ１９．８ｍｇ、乳酸エチル０．６６ｍｌ、架橋剤（ＢＡＣＴＣ）１．９
８ｍｇを、クロロホルム０．１３２ｍｌに溶解した。これにより得られた液を、色素を担
持したＰＶ１０膜（第三のフィルム）上にドロップキャストすることで、膜厚１００ｎｍ
に成膜した。
【０２２５】
　次に、前記の膜にＵＶを６０秒間照射することにより、ＰＴＮＢを架橋させて、ＰＴＮ
Ｂ膜を形成した。
【０２２６】
　（素子の作製）
　上記のＰＴＮＢ膜上に金を膜厚１０ｎｍで蒸着した。
【０２２７】
　また、上記基板とは別の、もう一枚の導電性ガラス基板（ＦＴＯ基板）を用意した。こ
の基板のコーティング膜上に、イソプロピルアルコールに塩化白金酸をその濃度が５ｍＭ
となるように溶解して得られた溶液を、スピンコートした後、４００℃で３０分間焼成す
ることで、対となる第二の電極５を形成した。
【０２２８】
　そして、上記の導電性ガラス基板（電子輸送層３及び正孔輸送層４等が積層された基板
）と、第二の電極５が形成されたもう一枚の上記の導電性ガラス基板とを、積層面側が内
面になるように配置すると共に、両者の間の外縁に幅１ｍｍ、厚み５０μｍの熱溶融性接
着剤（デュポン社製、バイネル）を介在させた。この熱溶融性接着剤を加熱しながら前記
二つの導電性ガラス基板を厚み方向に加圧することで、二つの導電性ガラス基板を熱溶融
性接着剤を介して接合した。なお、熱溶融性接着剤には、電解液の注入口となる空隙を残
すよう予め配置した。
【０２２９】
　続いて、前記注入口から電解液を充填した。電解液としては、ＬｉＴＦＳＩを０．５Ｍ
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、Ｎ－メチルベンズイミダゾールを１．６Ｍの濃度で含有する、アセトニトリル溶液を用
いた。
【０２３０】
　次に、前記電解液注入口にＵＶ硬化性樹脂を塗布した後、ＵＶ光を照射して前記ＵＶ硬
化性樹脂を硬化させることで、前記注入口を孔埋めした。
【０２３１】
　以上により、光電気素子を作製した。
【０２３２】
　［実施例７］
　（ニトロキシアミド合成法）
　［化３７］で示すスキーム（手順）で、ニトロキシアミドを合成した。
【０２３３】
　まず、４－アミノ－２，２，６，６，－テトラメチルピペリジンを２．８ｍｌ（１６ｍ
ｍｏｌ）にベンゼン（６０ｍｌ）を加え、０℃の温度に冷却、攪拌したのち、アクリロイ
ルクロリド１．３ｍｌ（１６ｍｍｏｌ）を滴下、０℃で１時間冷却後、室温で終夜攪拌し
、結晶を析出させた。次に、溶媒除去を行った後、再結晶で精製し、スキーム中の生成物
（２）を収率５４％で得た。
【０２３４】
　上記で得られた生成物（２）１０５ｍｇをメタノール１ｍｌに溶解させ、窒素雰囲気下
でＡＩＢＭ（アゾビスイソブチルニトリル）１．６４ｍｇを加え、８５℃で終夜攪拌し、
結晶を析出させた。次に、溶媒除去を行った後、再結晶で精製し、スキーム中の生成物（
３）を得た。
【０２３５】
　さらに、この生成物（３）１５０ｍｇをＴＨＦ（テトラヒドロフラン）５．０ｍｌに溶
解させ、更に窒素雰囲気下でｍＣＰＢＡ（３－クロロベンゾパーオキソ酸）１．２３ｇを
加え、８５℃で終夜攪拌した。溶媒除去を行い、その後、得られた結晶を再結晶で精製す
ることで、スキーム中の生成物（４）を得た。前記重合体の分子量は３０００であった。
【０２３６】
　（正孔輸送層の形成：ニトロキシアミドの成膜）
　実施例６と同様の材料・方法でＰＶ１０膜（フィルムＣ）を作製した。
【０２３７】
　次に、上記のニトロキシアミド１９．８ｍｇを、乳酸エチル０．６６ｍｌに溶解し、色
素を担持したＰＶ１０膜（フィルムＣ）上にドロップキャストし、膜厚１００ｎｍに成膜
した。
【０２３８】
　（素子の作製）
　前記ニトロキシアミド膜をＰＴＮＢ膜の代わりに用いたこと以外は、実施例６と同様の
材料・方法で光電気素子を作製した。
【０２３９】
　［実施例８］
　（ガルビモノマーの合成）
　［化３８］で示すスキーム（手順）で、ガルビモノマー及びガルビポリマーを合成した
。
【０２４０】
　反応容器内に、４－ブロモ－２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール（１３５．８ｇ
；０．４７６ｍｏｌ）と、アセトニトリル（２７０ｍｌ）とを入れ、さらに不活性雰囲気
下で、Ｎ，Ｏ－ビス（トリメチルシリル）アセトアミド（ＢＳＡ）（１０６．３ｇ；１２
９．６ｍｌ）を加え、７０℃で終夜撹拌し、完全に結晶が析出するまで反応した。析出し
た白色結晶を濾過し、真空乾燥した後、エタノールで再結晶して精製することによって、
スキーム中に生成物（１）で示す、（４－ブロモ－２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノ
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【０２４１】
　次に、反応容器内で前記（４－ブロモ－２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキシ）ト
リメチルシラン（９．８３ｇ；０．０２７５ｍｏｌ）を、不活性雰囲気下、テトラヒドロ
フラン（２００ｍｌ）に溶解し、調製された溶液をドライアイス／メタノールを用いて－
７８℃に冷却した。この反応容器内の溶液に１．５８Ｍのｎ－ブチルリチウム／ヘキサン
溶液（１５．８ｍｌ；０．０２５ｍｏｌ）を加え、７８℃の温度で３０分撹拌することで
リチオ化した。その後、この溶液に４－ブロモ安息香酸メチル（１．０８ｇ；０．００５
ｍｏｌ、Ｍｗ：２１５．０、ＴＣＩ）のテトラヒドロフラン（７５ｍｌ）溶液を添加した
後、－７８℃～室温で終夜撹拌した。これにより溶液は黄色から薄黄色、アニオンの発生
を示す濃青色へと変化した。反応後、反応容器内の溶液に飽和塩化アンモニウム水溶液を
、溶液の色が完全に黄色になるまで加えた後、この溶液をエーテル／水で分液抽出するこ
とにより黄色粘稠液体状の生成物を得た。
【０２４２】
　次に反応容器内に、前記生成物、ＴＨＦ（１０ｍｌ）、メタノール（７．５ｍｌ）、撹
拌子を入れ、溶解後、１０Ｎ－ＨＣｌ（１～２ｍｌ）を反応容器内の溶液が赤橙色に変化
するまで徐々に加え、３０分間、室温にて撹拌した。次に溶媒除去、エーテル／水による
分液抽出、溶媒除去、カラムクロマトグラフィー（ヘキサン／クロロホルム＝１／１）に
よる分画、ヘキサンによる再結晶の各操作を経て精製し、スキーム中に生成物（２）で示
す、（ｐ－ブロモフェニル）ヒドロガルビノキシル（２．８６ｇ；０．００４９ｍｏｌ）
の橙色結晶を得た。
【０２４３】
　次いで、反応容器内で前記（ｐ－ブロモフェニル）ヒドロガルビノキシル（２．５０ｇ
；４．３３ｍｍｏｌ）を、不活性雰囲気下、トルエン（２１．６ｍｌ；０．２Ｍ）に溶解
し、この溶液に２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール（４．７６ｍｇ；０．０
２１６ｍｍｏｌ）、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）（０．１５
０ｇ；０．１３０ｍｍｏｌ）、トリ－ｎ－ブチルビニルすず（１．６５ｇ；５．２０ｍｍ
ｏｌ，Ｍｗ：３１７．１，ＴＣＩ）を素早く加え、１００℃で１７時間加熱撹拌した。
【０２４４】
　これにより得られた反応生成物をエーテル／水で分液抽出し、溶媒除去した後、フラッ
シュカラムクロマトグラフィー（ヘキサン／クロロホルム＝１／３）にて分画し、さらに
ヘキサンで再結晶して精製することによって、スキーム中に生成物（３）で示す、ｐ－ヒ
ドロガルビノキシルスチレン（１．５４ｇ；２．９３ｍｍｏｌ）の橙色微結晶を得た。
【０２４５】
　（ガルビモノマーの重合）
　上記の合成で得られたガルビモノマー（ｐ－ヒドロガルビノキシルスチレン）１ｇと、
テトラエチレングリコールジアクリレート５７．７ｍｇと、アゾビスイソブチロニトリル
１５．１ｍｇを、テトラヒドロフラン２ｍｌに溶解した後、窒素置換し、一晩還流するこ
とで、ガルビモノマーを重合させ、スキーム中に生成物（４）で示すガルビポリマーを得
た。前記ガルビポリマーの分子量は１００００であった。
【０２４６】
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【化３８】

【０２４７】
　（電子輸送層の形成：ガルビポリマーの成膜）
　電極２が設けられた基材１として、厚み０．７ｍｍ、シート抵抗１００Ω／□の導電性
ガラス基板を用意した。この導電性ガラス基板はガラス基板と、このガラス基板の一面に
積層された、フッ素ドープされたＳｎＯ２からなるコーティング膜とから構成され、前記
ガラス基板が第一の基材１、コーティング膜が第一の電極２となる。
【０２４８】
　上記のガルビポリマー（スキーム中の生成物（４））をクロロベンゼンに２質量％の割
合で溶解させた。この溶液を、前記導電性ガラス基板の電極２上に、２０００ｒｐｍでス
ピンコートし、６０℃、０．０１ＭＰａ下で１時間乾燥することで、厚み６０ｎｍのガル
ビポリマー膜（電子輸送層３）を形成した。
【０２４９】
　このガルビポリマー膜を増感色素（Ｄ１３１）のアセトニトリル飽和溶液中に１時間浸
漬した。
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【０２５０】
　（素子の作製）
　ガルビポリマー膜の表面に、実施例６と同様の方法で、ＰＴＮＢを成膜しＵＶ照射して
正孔輸送層４を形成した。
【０２５１】
　そして、ガルビ膜をＰＶ１０膜の代わりに用いたこと以外は、実施例６と同様の材料・
方法により光電気素子を作製した。
【０２５２】
　［実施例９］
　（キノンポリマーの合成）
　［化３９］に示す反応で、［化２５］で示されるキノンポリマーを合成した。
【０２５３】
　まず、アルゴン雰囲気下、１０ｍｌナスフラスコに、１－メタクリルアミドアントラキ
ノン５０ｍｇ（０．１７２ｍｍｏｌ、１ｅｑ）、ジビニルベンゼン２５μｌ（０．１７２
ｍｍｏｌ、１ｅｑ）、ＡＩＢＮ（アゾビスイソブチロニトリル）０．４８ｇ（３．４３μ
ｍｏｌ、０．０２ｅｑ）を投入し、これらをＴＨＦ１．７２ｍｌに溶解後、アルゴンによ
り溶媒に溶存している酸素を除去した。そして脱気後、７０℃で４８時間反応させた。反
応終了後、メタノールで沈殿物を生成させ、ＴＨＦでソックスレー洗浄し、黄色固体とし
て重合体３７．３ｍｇを得た。この重合体の分子量は４０００であった。
【０２５４】
【化３９】

【０２５５】
　（電子輸送層の形成：キノンポリマーの成膜）
　基板（第一の基材１と第一の電極２）としてＦＴＯ基板を用い、上記の重合体１０ｍｇ
をＮメチルピロリドン０．１ｇに溶解させ、ＦＴＯ基板上に１０００ｒｐｍでスピンコー
トし、厚さ１００ｎｍの膜を作製した。
【０２５６】
　このキノンポリマー膜をＤ１３１を飽和して溶解したアセトニトリル溶液に１時間浸漬
し、色素担持処理を行った。
【０２５７】
　（素子の作製）
　キノンポリマー膜の表面に、実施例６と同様の方法で、ＰＴＮＢを成膜しＵＶ照射して
正孔輸送層４を形成した。
【０２５８】
　そして、キノンポリマー膜をＰＶ１０膜の代わりに用いたこと以外は、実施例６と同様
の材料・方法により光電気素子を作製した。
【０２５９】
　［実施例１０］
　（電子輸送層の形成）
　実施例６と同様の方法で電子輸送層３を形成した。すなわち、ＰＶ１０（ポリデシルビ
オロゲン）とＰＶ１０－ＰＳＳコンプレックスを合成し、ＦＴＯ基板上にこれらを成膜し
、Ｄ１３１担持を施して、電子輸送層３を形成した。
【０２６０】
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　（正孔輸送層の形成）
　実施例６と同様の方法で、ノルボルネン系架橋共重合体（ＰＴＮＢ）を合成した。
【０２６１】
　そして、基板（第一の基材１と第一の電極２）としてＰＶ１０を成膜した基板とは別の
もう一枚の導電性ガラス基板（ＦＴＯ基板）を用い、ＰＴＮＢ１９．８ｍｇ、乳酸エチル
０．６６ｍｌ、架橋剤（ＢＡＣＴＣ）１．９８ｍｇを、クロロホルム０．１３２ｍｌに溶
解した溶液を、この基板上にドロップキャストし、膜厚１００ｎｍに成膜した。
【０２６２】
　次に、前記の膜にＵＶを６０秒間照射することにより、ＰＴＮＢを架橋させた。
【０２６３】
　次に、この膜をＤ１３１飽和アセトニトリル溶液に１時間浸漬させた後、アセトニトリ
ルで５分間洗浄して余剰色素を除去した。
【０２６４】
　（素子の作製）
　Ｄ１３１を担持したＰＶ１０が設けられた導電性ガラス基板（電子輸送層３が形成され
た基板）と、Ｄ１３１を担持したＰＴＮＢが設けられた導電性ガラス基板（正孔輸送層４
が形成された基板）とを、ＰＶ１０層とＰＴＮＢ層とが対向するように配置すると共に、
両者の間の外縁に幅１ｍｍ、厚み５０μｍの熱溶融性接着剤（デュポン社製、バイネル）
を介在させた。この熱溶融性接着剤を加熱しながら前記二つの導電性ガラス基板を厚み方
向に加圧することで、二つの導電性ガラス基板を熱溶融性接着剤を介して接合した。なお
、熱溶融性接着剤には、電解液の注入口となる空隙を残すよう予め配置した。
【０２６５】
　続いて、前記注入口から電解液を充填した。前記電解液としては、０．１Ｍのメチルビ
オロゲン、０．０１Ｍの化学式［化４０］の化合物、０．１ＭのＬｉＣｌＯ４を含有する
水溶液を用いた。
【０２６６】
　次に、前記電解液注入口にＵＶ硬化性樹脂を塗布した後、ＵＶ光を照射して前記ＵＶ硬
化性樹脂を硬化させることで、前記注入口を孔埋めした。
【０２６７】
　以上により、光電気素子を作製した。
【０２６８】
【化４０】

【０２６９】
　［実施例１１］
　（電子輸送層の形成）
　実施例６と同様の方法で電子輸送層３を形成した。すなわち、ＰＶ１０（ポリデシルビ
オロゲン）とＰＶ１０－ＰＳＳコンプレックスを合成し、ＦＴＯ基板上にこれらを成膜し
、Ｄ１３１担持を施して、電子輸送層３を形成した。
【０２７０】
　（正孔輸送層の形成）
　Ｄ１３１に代えて［化４１］で示すＫ１９色素を用いる以外は実施例１０と同様の方法
で正孔輸送層を形成した。
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【０２７１】
　すなわち、実施例１０と同様の方法で、ノルボルネン系架橋共重合体（ＰＴＮＢ）を成
膜し、ＵＶ照射して正孔輸送層を形成した。
【０２７２】
　そして、この膜を［化４１］で示すＫ１９色素の飽和アセトニトリル溶液に１時間浸漬
させた後、アセトニトリルで５分間洗浄して余剰色素を除去した。
【０２７３】
　（素子の作製）
　電解液として、０．１Ｍのメチルビオロゲン、０．０１Ｍの化学式［化４０］の化合物
、０．１ＭのＬｉＣｌＯ４を含有する水溶液を用いた以外は、実施例１０と同様の方法で
素子を作製した。
【０２７４】
　すなわち、Ｄ１３１を担持したＰＶ１０が設けられた導電性ガラス基板（電子輸送層３
が形成された基板）と、Ｋ１９を担持したＰＴＮＢが設けられた導電性ガラス基板（正孔
輸送層４が形成された基板）とを、ＰＶ１０層とＰＴＮＢ層とが対向するように配置し、
熱溶融性接着剤を介在させ、接着剤を加熱しながら厚み方向に加圧することで接合した。
そして、注入口から上記の電解液を充填し、ＵＶ硬化性樹脂により注入口を孔埋めした。
【０２７５】
　以上により、光電気素子を作製した。
【０２７６】
【化４１】

【０２７７】
　［比較例２］
　（素子の作製）
　実施例８における電子輸送層と同様の、Ｄ１３１飽和溶液で処理したガルビポリマー膜
を作製した。
【０２７８】
　次に、イソプロピルアルコールに塩化白金酸をその濃度が５ｍＭとなるように溶解し、
得られた溶液を導電性ガラス基板のコーティング膜上にスピンコートした後、４００℃で
３０分間焼成することで、対となる第二の電極５を形成した。
【０２７９】
　上記のガルビポリマー膜が設けられた基板と第二の電極５とを実施例１０と同様の方法
により接合し、電解液を注入した。ただし、電解液としては、２，２，６，６－テトラメ
チルピペリジン－１－オキシルを１Ｍ、増感色素（Ｄ１３１）を２ｍＭ、ＬｉＴＦＳＩを
０．５Ｍ、Ｎ－メチルベンズイミダゾールを１．６Ｍの濃度で含有する、アセトニトリル
溶液を用いた。
【０２８０】
　すなわち、ガルビポリマー膜が設けられた導電性ガラス基板と、第二の電極５が設けら
れた導電性ガラス基板とを、ガルビポリマー膜と第二の電極５とが対向するように配置し



(43) JP 5658504 B2 2015.1.28

10

20

30

40

、熱溶融性接着剤を介在させ、接着剤を加熱しながら加圧することで接合した。次に、注
入口から上記の電解液を充填し、ＵＶ硬化性樹脂により注入口を孔埋めした。
【０２８１】
　以上により、光電気素子を作製した。
【０２８２】
　［評価試験］
　実施例６～１１及び比較例２で得られた光電気素子の平面視面積１ｃｍ２の領域に２０
０ルクスの光を照射しながら、Keithley 2400sourcemeter（ケースレイ社製の２４００型
汎用ソースメータ）を用いたＩＶ測定により各光電気素子の開放電圧および短絡電流値を
測定した。光源には蛍光灯（ラピッド蛍光灯ＦＬＲ２０Ｓ・Ｗ／Ｍ、パナソニック株式会
社製）を使用し、２５℃環境下での測定を行った。また、光電変換部１ｃｍ２が受光する
条件において光電気素子の評価を行った。その結果を下記表２に示す。
【０２８３】
【表２】

【０２８４】
　ここで、実施例６～１１の光電気素子においては、有機化合物が電解液を含んでゲル層
６、７を形成しており、電解液が流動性の高い状態で存在していなかった。一方、比較例
１の光電気素子は電解液が流動性のある状態で存在していた。よって、実施例６～１１の
光電気素子は比較例２に比べて液漏れの発生が生じるおそれが少ないことが確認された。
【０２８５】
　以上の結果から、電子輸送層３及び正孔輸送層４でゲル層６、７を構成することにより
液漏れがなく、十分広い界面を有して優れた光電変換効率が得られることが確認された。
上記の光電気素子を用いれば高出力な色素増感型太陽電池を構成することが可能になる。
【符号の説明】
【０２８６】
　２　　第一の電極
　３　　電子輸送層
　４　　正孔輸送層
　５　　第二の電極
　６　　第一のゲル層
　７　　第二のゲル層
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