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(57)【要約】
【課題】高い耐久性を有する光電変換素子および該光電
変換素子を含む光電変換モジュールを提供する。
【解決手段】支持基板上に、少なくとも導電層、多孔性
半導体層、触媒層、対極導電層およびこれらの空隙に充
填されたキャリア輸送材料を有する光電変換素子であっ
て、前記多孔性半導体層は増感色素が吸着され半導体微
粒子からなる複数の層で構成され、前記複数の層は、少
なくとも最も受光面に近い側に位置する近位層と最も受
光面から遠い側に位置する遠位層とを含み、前記複数の
層のそれぞれを構成する半導体微粒子の平均粒径は互い
に異なり、前記遠位層を構成する半導体微粒子の平均粒
径は、前記近位層を構成する半導体微粒子の平均粒径よ
り大きく、前記遠位層は前記近位層の全てを覆い、前記
多孔性半導体層を前記支持基板に対して水平に投影した
とき、前記遠位層の端部が前記近位層の端部より外側に
形成される突出幅ｄは０．５ｍｍ以上であることを特徴
とする、光電変換素子。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持基板上に、少なくとも導電層、多孔性半導体層、触媒層、対極導電層およびこれら
の空隙に充填されたキャリア輸送材料を有する光電変換素子であって、
　前記多孔性半導体層は増感色素が吸着され半導体微粒子からなる複数の層で構成され、
　前記複数の層は、少なくとも最も受光面に近い側に位置する近位層と最も受光面から遠
い側に位置する遠位層とを含み、
　前記複数の層のそれぞれを構成する半導体微粒子の平均粒径は互いに異なり、
　前記遠位層を構成する半導体微粒子の平均粒径は、前記近位層を構成する半導体微粒子
の平均粒径より大きく、
　前記遠位層は前記近位層の全てを覆い、前記多孔性半導体層を前記支持基板に対して水
平に投影したとき、前記遠位層の端部が前記近位層の端部より外側に形成される突出幅ｄ
は０．５ｍｍ以上であることを特徴とする、光電変換素子。
【請求項２】
　前記遠位層を構成する半導体微粒子の平均粒径は１００ｎｍ以上５００ｎｍ以下であり
、
　前記遠位層を構成する半導体微粒子の粒径の最小値は、前記多孔性半導体層中の他の層
を構成する半導体微粒子の粒径の最大値よりも大きいことを特徴とする、請求項１に記載
の光電変換素子。
【請求項３】
　前記遠位層の厚さは１０μｍ以上４０μｍ以下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】
　前記近位層と前記遠位層との間に、さらに中間層を有し、
　前記中間層は、前記支持基板に対する水平投影面積が前記近位層と等しく、粒径が５０
ｎｍ以上の半導体微粒子を１０重量％以上５０重量％以下含み、かつ、厚さが５μｍ以上
１０μｍ以下であることを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の光電変換素
子。
【請求項５】
　２つ以上の光電変換素子が直列に接続されている光電変換モジュールであって、
　前記光電変換素子の少なくとも１つが、請求項１～４のいずれかに記載の光電変換素子
であり、隣接する光電変換素子のうち一方の光電変換素子の対極導電層と他方の光電変換
素子の導電層とが電気的に接続されている、光電変換モジュール。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光電変換素子および該光電変換素子を含む光電変換モジュールに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、光エネルギーを電気エネルギーに直接変換する方法としては、シリコン結晶太陽
電池が良く知られており、すでに微弱電力消費の分野で独立電源さらには通用電源として
利用されている。しかしながら、シリコン単結晶はもちろんのことアモルファスシリコン
を製造するにあたっては多大なエネルギーを必要とするので、電池を作るのに費やしたエ
ネルギーを回収するには十年近い長期間にわたって発電を続ける必要がある。
【０００３】
　こうした状況下、色素を用いた色素増感太陽電池が広く注目されるようになった。この
色素増感太陽電池は、例えば、透明基板上の透明導電層に形成された増感色素を担持した
半導体多孔性電極と、対電極と、それらの電極間に挟持されたキャリア輸送層とから主に
構成されており、作成方法の簡便さ、材料コストの低さなどから次世代の太陽電池として
期待されている。
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【０００４】
　例えば、特許文献１には、新しいタイプの太陽電池として、金属錯体における光誘起電
子移動を応用した湿式太陽電池が提案されている。特許文献１に記載の湿式太陽電池は次
に示す方法にしたがって製造される。２枚のガラス基板の表面にそれぞれ電極を形成し、
形成された電極が内側となるように２枚のガラス基板を配置し、２枚のガラス基板で多孔
性半導体層と電解液とを挟みこむ。多孔性半導体層は、酸化チタンのような金属酸化物に
光増感色素を吸着させることにより可視光領域に吸収スペクトルを持たせた半導体層であ
る。このような湿式太陽電池は、色素増感太陽電池とも呼ばれる。
【０００５】
　このような太陽電池では、光電極に可視光が照射されると、半導体表面上の増感色素が
光を吸収することにより、色素分子内の電子が励起され、励起電子が光電極へ注入される
。よって、この電極側で電子が発生し、該電子は電気回路を通って対電極に移動する。対
電極に移動した電子は、キャリア輸送層中のホールまたはイオンによって運ばれ、光電極
に戻る。このような過程が繰り返されて電気エネルギーが取り出され、高いエネルギー変
換効率が実現される。
【０００６】
　また、高い光電変換効率を得ることを目的としては、例えば、特許文献２には、平均粒
径の異なる複数の層からなる半導体層を形成し、より基板から遠い位置に配置される遠位
層が、より基板に近い位置に配置される近位層の側面の少なくとも一部を覆う光電極を用
いた色素増感太陽電池が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平１－２２０３８０号公報
【特許文献２】特開２００６－４９０８２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかし、本発明者らは、上記のような従来技術によっては高い耐久性が得られないこと
を見出した。
【０００９】
　本発明は、上記の事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、高い耐久性を有する
光電変換素子および該光電変換素子を含む光電変換モジュールを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、支持基板上に、少なくとも導電層、多孔性半導体層、触媒層、対極導電層お
よびこれらの空隙に充填されたキャリア輸送材料を有する光電変換素子であって、上記多
孔性半導体層は増感色素が吸着され半導体微粒子からなる複数の層で構成され、上記複数
の層は、少なくとも最も受光面に近い側に位置する近位層と最も受光面から遠い側に位置
する遠位層とを含み、上記複数の層のそれぞれを構成する半導体微粒子の平均粒径は互い
に異なり、上記遠位層を構成する半導体微粒子の平均粒径は、上記近位層を構成する半導
体微粒子の平均粒径より大きく、上記遠位層は上記近位層の全てを覆い、上記多孔性半導
体層を上記支持基板に対して水平に投影したとき、上記遠位層の端部が上記近位層の端部
より外側に形成される突出幅ｄは０．５ｍｍ以上である光電変換素子である。
【００１１】
　上記遠位層を構成する半導体微粒子の平均粒径は１００ｎｍ以上５００ｎｍ以下であり
、上記遠位層を構成する半導体微粒子の粒径の最小値は、上記多孔性半導体層中の他の層
を構成する半導体微粒子の粒径の最大値よりも大きいことが好ましい。
【００１２】
　上記遠位層の厚さは１０μｍ以上４０μｍ以下であることが好ましい。
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　上記近位層と上記遠位層との間に、さらに中間層を有し、上記中間層は、上記支持基板
に対する水平投影面積が上記近位層と等しく、粒径が５０ｎｍ以上の半導体微粒子を１０
重量％以上５０重量％以下含み、かつ、厚さが５μｍ以上１０μｍ以下であることが好ま
しい。
【００１３】
　上記多孔性半導体層は酸化チタンからなることが好ましい。
　上記近位層の厚さは０．５μｍ以上２μｍ以下であることが好ましい。
【００１４】
　また、本発明は、２つ以上の光電変換素子が直列に接続されている光電変換モジュール
であって、光電変換素子の少なくとも１つが、上述した光電変換素子であり、隣接する光
電変換素子のうち一方の光電変換素子の対極導電層と他方の光電変換素子の導電層とが電
気的に接続されている、光電変換モジュールである。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明は、上記で説明した構成を有することにより、熱ストレスによる光電変換効率の
低下が低減され、耐久性が向上された光電変換素子および該光電変換素子を含む光電変換
モジュールを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明の光電変換素子の構成の一つの例を示す断面図である。
【図２】本発明の光電変換素子の構成のもう一つの例を示す断面図である。
【図３】本発明の光電変換モジュールの構成の一つの例を示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施形態について図面を用いて具体的に説明する。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。
【００１８】
　以下の実施形態では本発明の一例を示し、本発明の範囲内で種々の実施形態での実施が
可能である。
【００１９】
　［光電変換素子の構成］
　図１は、本発明の光電変換素子の構成の一つの例を示す断面図である。図１に示す光電
変換素子では、導電性基板１１上に多孔性半導体層３と対極１２とが順に設けられており
、多孔性半導体層３と対極１２との間にはキャリア輸送材料が充填されてキャリア輸送層
８が形成されている。導電性基板１１は、支持基板１とその上に形成された導電層２とか
らなる。多孔性半導体層３は増感色素が吸着され半導体微粒子からなる複数の層で構成さ
れ、該複数の層は、最も受光面に近い側に位置する近位層３ａと、最も受光面から遠い側
に位置する遠位層３ｂとを含んでいる。また、遠位層３ｂは近位層３ａの全てを覆い、多
孔性半導体層３を支持基板１に対して水平に投影したとき、遠位層３ｂの端部が近位層３
ａの端部より外側に形成される突出幅をｄで表す。対極１２では、対極導電層５と触媒層
４とがカバー体６に順に形成されており、触媒層４が多孔性半導体層３と対向している。
また、多孔性半導体層３とキャリア輸送層８とは封止部７により封止されている。
【００２０】
　図２は、本発明の光電変換素子の構成のもう一つの例を示す断面図である。図２に示す
光電変換素子では、導電性基板１１上に多孔性半導体層３と対極１２とが順に設けられて
おり、多孔性半導体層３と対極１２との間にはキャリア輸送材料が充填されてキャリア輸
送層８が形成されている。導電性基板１１は、支持基板１とその上に形成された導電層２
とからなる。多孔性半導体層３は増感色素が吸着され半導体微粒子からなる複数の層で構
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成され、該複数の層は、最も受光面に近い側に位置する近位層３ａと、最も受光面から遠
い側に位置する遠位層３ｂと、近位層３ａと遠位層３ｂとの間に位置する中間層３ｃとを
含んでいる。また、中間層３ｃは、支持基板１に対する水平投影面積が近位層３ａと等し
く、遠位層３ｂは近位層３ａおよび中間層３ｃの全てを覆い、多孔性半導体層３を支持基
板１に対して水平に投影したとき、遠位層３ｂの端部と近位層３ａおよび中間層３ｃの端
部との距離は突出幅ｄとなる。対極１２では、対極導電層５と触媒層４とがカバー体６に
順に形成されており、触媒層４が多孔性半導体層３と対向している。また、多孔性半導体
層３とキャリア輸送層８とは封止部７により封止されている。
【００２１】
　＜支持基板＞
　支持基板１は、図１および図２に示す光電変換素子の受光面の少なくとも一部を構成す
る。そのため、支持基板１のうち光電変換素子の受光面となる部分は、光透過性を有する
材料からなることが好ましい。光透過性を有する材料は、少なくとも後述の増感色素に実
効的な感度を有する波長の光を実質的に透過させる材料であれば良く、必ずしも全ての波
長領域の光に対して透過性を有する必要はない。
【００２２】
　支持基板１としては、例えば、ソーダ石灰フロートガラス、溶融石英ガラスまたは結晶
石英ガラスなどからなるガラス基板であっても良いし、可撓性フィルムなどの耐熱性樹脂
基板であっても良い。可撓性フィルムとしては、例えば、テトラアセチルセルロース（Ｔ
ＡＣ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリフェニレンスルファイド（ＰＰＳ
）、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリアリレート（ＰＡ）、ポリエーテルイミド（ＰＥＩ
）、フェノキシ樹脂またはポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などからなるフィル
ムを用いることができる。
【００２３】
　加熱を伴って支持基板上に他の層を形成する場合、例えば２５０℃程度の加熱を伴って
支持基板上に導電層を形成する場合には、支持基板としてポリテトラフルオロエチレンか
らなるフィルムを用いることが好ましい。ポリテトラフルオロエチレンからなるフィルム
は２５０℃以上の耐熱性を有することから、支持基板を２５０℃程度に加熱しても支持基
板への熱ダメージを抑えることができる。
【００２４】
　支持基板１の厚さは、光電変換素子に適当な強度を付与することができるものであれば
特に限定されないが、０．５ｍｍ以上１０ｍｍ以下であることが好ましい。支持基板１の
厚さが０．５ｍｍ以上であれば、支持基板１が支持基板としての機能を発揮することがで
きる傾向にある。支持基板１の厚さが１０ｍｍ以下であれば、支持基板１を透過する光量
の減少が防止されるため、光電変換素子の光電変換効率の低下を防止できる傾向にある。
【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、支持基板１を利用することが
できる。すなわち、金属加工部品とねじとを用いて、ガラス基板などからなる支持基板の
周辺部を他の支持基板に容易に取り付けることができる。
【００２６】
　＜導電層＞
　導電層２は、図１および図２に示す光電変換素子の受光面の少なくとも一部を構成する
。そのため、導電層２のうち光電変換素子の受光面となる部分は、光透過性および導電性
を有する材料からなることが好ましい。ただし、導電層は、支持基板と同じく、少なくと
も後述の増感色素に実効的な感度を有する波長の光を実質的に透過させる材料であれば良
く、必ずしも全ての波長領域の光に対して透過性を有する必要はない。
【００２７】
　導電層２としては、例えば、インジウムスズ複合酸化物（ＩＴＯ）、酸化スズ（ＳｎＯ

2）または酸化亜鉛（ＺｎＯ）などからなるフィルムを用いることができる。
【００２８】
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　導電層２の厚さは、特に限定されないが、０．１μｍ以上５μｍ以下であることが好ま
しい。導電層の厚さが０．１μｍ以上であれば、導電層の抵抗が低減されるので、光電変
換素子の外部に取り出すことができる電流量が増大する。よって、光電変換素子の光電変
換効率が向上する傾向にある。導電層の厚さが５μｍ以下であれば、導電層を透過する光
量の減少が防止されるため、光電変換素子の光電変換効率が維持される傾向にある。
【００２９】
　導電層２の表面抵抗率（シート抵抗）は、特に限定されないが、４０Ω／ｓｑ以下であ
ることが好ましい。導電層の表面抵抗率が４０Ω／ｓｑ以下であれば、光電変換素子の外
部に取り出すことができる電流量が増大するので、光電変換素子の光電変換効率が向上す
る傾向にある。
【００３０】
　導電層２には、金属線が設けられていても良い。導電層に金属線を設けると、導電層の
抵抗が低くなる傾向にある。金属線としては、例えば、白金、金、銀、銅、アルミニウム
、ニッケルおよびチタンのうちの少なくとも１種の金属を含む金属線を用いることができ
る。なお、導電層に設けられた金属線による入射光量の低下を避けるという観点から、金
属線の太さは、例えば、０．１ｍｍ以上４ｍｍ以下であることが好ましい。
【００３１】
　＜多孔性半導体層＞
　多孔性半導体層３は、増感色素が吸着され半導体微粒子からなる複数の層で構成された
ものである。
【００３２】
　多孔性半導体層３を構成する半導体微粒子は、一般に光電変換材料に使用されるもので
あればどのようなものでも用いることができ、例えば、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化スズ
、酸化ニオブ、酸化ジルコニウム、酸化セリウム、酸化タングステン、酸化シリコン、酸
化アルミニウム、酸化ニッケル、チタン酸バリウム、チタン酸ストロンチウム、硫化カド
ミウム、ＣｕＡｌＯ2、ＳｒＣｕ2Ｏ2などの単独、化合物または組み合わせが挙げられる
。安定性および安全性の点から、酸化チタンが好ましい。このような酸化チタンとしては
、アナターゼ型酸化チタン、ルチル型酸化チタン、無定形酸化チタン、メタチタン酸、オ
ルソチタン酸などの各種の狭義の酸化チタンおよび水酸化チタン、含水酸化チタンなどが
挙げられる。多孔性半導体層用材料として酸化チタンを用いることにより、耐熱性が高く
、光電変換効率が高い光電変換素子を得ることができる。
【００３３】
　多孔性半導体層３を形成するそれぞれの層は、特に限定されないが、多孔質の膜状の形
態であることが好ましい。これにより、多孔性半導体層の受光面積が増大するので、光電
変換素子の光電変換効率が向上する傾向にある。また、光電変換素子の薄型化が促進され
る傾向にある。
【００３４】
　多孔性半導体層３の空孔率（多孔性半導体層の全容積に対する多孔性半導体層に形成さ
れた空隙の容積の割合）は、２０％以上であることが好ましく、４０％以上８０％以下で
あることがより好ましい。多孔性半導体層の空孔率が２０％以上である場合には、キャリ
ア輸送材料が多孔性半導体層の内部を十分拡散する傾向にある。なお、多孔性半導体層の
空孔率は、多孔性半導体層の厚さ、多孔性半導体層の質量、および、半導体材料の密度か
ら計算によって求められる。
【００３５】
　多孔性半導体層３を構成する複数の層は、最も受光面に近い側に位置する近位層３ａと
最も受光面から遠い側に位置する遠位層３ｂとを少なくとも有する。上記複数の層のそれ
ぞれを構成する半導体微粒子の平均粒径は互いに異なり、遠位層を構成する半導体微粒子
の平均粒径は、近位層を構成する半導体微粒子の平均粒径より大きい。遠位層は近位層の
全てを覆い、多孔性半導体層を支持基板に対して水平に投影したとき、遠位層の端部が近
位層の端部より外側に形成される突出幅ｄは０．５ｍｍ以上である。これにより、耐熱性
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が向上され、さらに、熱ストレスによる光電変換効率の低下が低減され、光電変換素子の
耐久性が向上される。これは、遠位層がブロック層となることにより、熱負荷をかけた際
に生じるリーク源が、含まれる半導体微粒子の平均粒径が小さい、すなわち比表面積の大
きい近位層に付着することが低減されたためであると考えられる。
【００３６】
　近位層３ａを形成する半導体微粒子は、光吸収能の観点から、比表面積が大きいものが
好ましく、１０ｍ2／ｇ以上２００ｍ2／ｇ以下であることがより好ましい。なお、多孔性
半導体層の比表面積は、例えば、気体吸着法であるＢＥＴ法（ＪＩＳ　Ｚ８８３０：２０
０１）などに準拠して求められる。
【００３７】
　近位層３ａを構成する半導体微粒子の平均粒径は、１５ｎｍ以上２５ｎｍ以下であるこ
とが好ましい。近位層を構成する半導体微粒子の平均粒径が１５ｎｍより小さい場合、近
位層中の空隙率が低下するため、キャリア輸送層中のイオンの拡散を阻害する傾向にあり
、２５ｎｍより大きい場合、比表面積が低下するため、光吸収能が低下する傾向にある。
なお、半導体微粒子の粒径は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて測定し、複数の画像
サンプルを基に、半導体微粒子の最小粒径、最大粒径とともに各粒子の粒径を測定し、そ
の平均粒径を求める。
【００３８】
　近位層３ａの厚さは、０．５μｍ以上２μｍ以下であることが好ましい。このように、
比表面積の大きい半導体微粒子により構成される近位層の膜厚が小さいことで、熱ストレ
スをかけた際に生じるリーク源が近位層に付着する量を低減することが可能である。
【００３９】
　また、遠位層３ｂを構成する半導体微粒子の平均粒径は、１００ｎｍ以上５００ｎｍ以
下であり、遠位層を構成する半導体微粒子の粒径の最小値は、多孔性半導体層３中の他の
層を構成する半導体微粒子の粒径の最大値よりも大きい。これにより、光電変換素子の耐
熱性をさらに向上することができる。
【００４０】
　遠位層３ｂの厚さは、１０μｍ以上４０μｍ以下であることが好ましく、１２μｍ以上
２０μｍ以下であることがより好ましい。１０μｍ以上であれば、熱負荷をかけた際に生
じるリーク源の近位層、及び中間層への吸着をブロックする傾向にあり、４０μｍ以下で
あれば、キャリア輸送層中のイオンの移動を阻害しない傾向にある。
【００４１】
　また、近位層と遠位層とは、隣接していてもよく、隣接しなくてもよい。図２に示すよ
うに、導電性基板１１上に三つの層が形成されている場合、導電性基板に最も近い層を近
位層３ａ、基板から最も離れた層を遠位層３ｂ、近位層と遠位層との間に位置する層を中
間層３ｃとする。中間層は、単層でもよく多層でもよい。
【００４２】
　中間層３ｃは、平均粒径が１５ｎｍ以上２５ｎｍ以下である半導体微粒子と、粒径が５
０ｎｍ以上の半導体微粒子とからなり、粒径が５０ｎｍ以上の半導体微粒子を、１０重量
％以上５０重量％以下含むことが好ましく、３０重量％以上５０重量％以下含むことがよ
り好ましい。
【００４３】
　中間層３ｃの厚さは５μｍ以上１０μｍ以下であることが好ましい。中間層が、粒径５
０ｎｍ以上の半導体微粒子を１０重量％以上５０重量％以下含み且つ５μｍ以上１０μｍ
以下の厚さを有することにより、さらに多くの光を吸収することができ、高耐久性化とと
もに高効率な光電変換素子を得ることができる。
【００４４】
　また、多孔性半導体層の総厚さは、光透過性および光電変換効率などの観点から４５μ
ｍ以下であることが好ましい。
【００４５】
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　また、多孔性半導体層が三層以上からなり、中間層を含む場合は、近位層と中間層の支
持基板に対する水平投影面積は等しく、遠位層の端部が、近位層および中間層の端部より
外側に形成される突出幅ｄは０．５ｍｍ以上である。これにより、光電変換素子の耐久性
をさらに向上することができる。これは、遠位層がブロック層となることにより、熱負荷
をかけた際に生じるリーク源が、含まれる半導体微粒子の平均粒径が小さいすなわち比表
面積の大きい近位層、中間層に付着することが低減されたためであると考えられる。
【００４６】
　＜増感色素＞
　多孔性半導体層３には、好ましくは、増感色素が吸着されている。増感色素としては、
種々の可視光領域および／または赤外光領域に吸収を持つものを用いることができる。有
機色素では、例えば、アゾ系色素、キノン系色素、キノンイミン系色素、キナクリドン系
色素、スクアリリウム系色素、シアニン系色素、メロシアニン系色素、トリフェニルメタ
ン系色素、キサンテン系色素、ポルフィリン系色素、ペリレン系色素、インジゴ系色素、
ナフタロシアニン系色素などが挙げられる。なお、金属錯体色素の場合においては、Ｃｕ
、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｖ、Ｓｎ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｇｅ、Ｃｒ、Ｚｎ、Ｒｕ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｐ
ｂ、Ｍｎ、Ｉｎ、Ｍｏ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｓｂ、Ｌａ、Ｗ、Ｐｔ、Ｔａ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｏ
ｓ、Ｇａ、Ｔｂ、Ｅｕ、Ｒｂ、Ｂｉ、Ｓｅ、Ａｓ、Ｓｃ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｈｆ、Ｒｅ、Ａｕ
、Ａｃ、Ｔｃ、Ｔｅ、Ｒｈなどの金属が用いられ、フタロシアニン系色素、ルテニウム系
金属錯体色素などが好ましく用いられる。
【００４７】
　増感色素は、多孔性半導体層３に強固に吸着させるために、分子中に、カルボン酸基、
カルボン酸無水基、アルコキシ基、ヒドロキシル基、ヒドロキシアルキル基、スルホン酸
基、エステル基、メルカプト基およびホスホニル基などのインターロック基を有するもの
が好ましく、カルボン酸基またはカルボン酸無水基を有するものがより好ましい。
【００４８】
　多孔性半導体層３の表面に増感色素を吸着させる前に、多孔性半導体層の表面を活性化
するための処理を必要に応じて行ってもよい。増感色素を多孔性半導体層に吸着させる工
程において、増感色素を含有した液体に多孔性半導体層を浸漬して、該多孔性半導体層表
面に該増感色素を吸着させる。
【００４９】
　上記液体としては、使用する増感色素を溶解するものであればよく、具体的には、アル
コール、トルエン、アセトニトリル、ＴＨＦ、クロロホルム、ジメチルホルムアミドなど
の有機溶媒を用いることができる。通常、上記溶媒は精製されたものを用いることが好ま
しい。溶媒中の増感色素濃度は、使用する色素、溶媒の種類、色素吸着工程のための条件
などに応じて調整することができる。増感色素の濃度は、１×１０－5ｍｏｌ／Ｌ以上で
あることが好ましい。
【００５０】
　増感色素を含有した液体に多孔性半導体層を浸漬する工程において、温度、圧力、浸漬
時間は必要に応じて変えることができる。浸漬は、１回または複数回行ってもよい。また
、浸漬の工程の後、適宜乾燥を行ってもよい。上述した方法により半導体に吸着された色
素は、光エネルギーにより電子を半導体に送る光増感剤として機能する。一般的に、増感
色素は、インターロック基を介して半導体に固定される。インターロック基は、励起状態
の色素と半導体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。
【００５１】
　＜触媒層＞
　触媒層４を構成する材料としては、例えば、白金およびカーボンのうちの少なくとも一
方を用いることが好ましい。白金としては、スパッタ、塩化白金酸の熱分解、電着などの
方法によって導電層が被覆された支持基板上に膜を形成させたものなどを用いることが好
ましい。カーボンとしては、例えば、カーボンブラック、グラファイト、ガラス炭素、ア
モルファス炭素、ハードカーボン、ソフトカーボン、カーボンホイスカー、カーボンナノ



(9) JP 2015-170761 A 2015.9.28

10

20

30

40

50

チューブおよびフラーレンのうちの少なくとも１種を用いることが好ましい。
【００５２】
　触媒層４の厚さは特に限定されないが、白金を用いる場合は、１ｎｍ以上３００ｎｍ以
下であることが好ましく、カーボンを用いる場合は、１ｎｍ以上５０μｍ以下であること
が好ましい。
【００５３】
　＜対極導電層＞
　対極導電層５は、電子を収集するとともに、光電変換素子を直列接続して光電変換モジ
ュールを製造するときに隣り合う光電変換素子同士を電気的に接続させるための電極とし
ても機能する。また、光が対極１２側から入射する場合、対極導電層５は透光性を有する
必要がある。
【００５４】
　対極導電層５を構成する材料としては、例えば、シリコン、ゲルマニウムのようなＮ型
またはＰ型の元素半導体；ＧａＡs、ＩｎＰ、ＺｎＳｅ、ＣｓＳのような化合物半導体；
金、白金、銀、銅、アルミニウムのような金属；チタン、タンタル、タングステンのよう
な高融点金属；ＩＴＯ、ＳｎＯ2、ＣｕＩ、ＺｎＯのような透明導電材料が挙げられる。
【００５５】
　対極導電層５の厚さは、０．１μｍ以上５μｍ以下であることが好ましい。対極導電層
５の厚さが０．１μｍ未満であると、対極導電層５の抵抗が高くなる傾向にあり、５μｍ
を超えるとキャリア輸送材料の移動の妨げとなる傾向になる。
【００５６】
　＜カバー体＞
　カバー体６は、キャリア輸送材料の揮発を防止し、光電変換素子内への水などの浸入を
防止する。
【００５７】
　カバー体６を構成する材料は、一般に光電変換素子に使用可能な材料であり且つ本発明
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、例えば
、ソーダ石灰ガラス、鉛ガラス、ほうけい酸ガラス、溶融石英ガラスおよび結晶石英ガラ
スなどが挙げられる。その中でも、カバー体６を構成する材料としては、ソーダ石灰フロ
ートガラスを用いることが好ましい。
【００５８】
　＜キャリア輸送層＞
　キャリア輸送層８としては、電子、ホール、イオンを輸送できるものであればどのよう
なものでも用いることができる。キャリア輸送材料の好適な材料としては、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を用いることができる。
【００５９】
　液体電解質は、酸化還元種を含む液状物であることが好ましく、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。液体電解質としては、たと
えば、酸化還元種と酸化還元種を溶解可能な溶媒とからなるもの、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媒と上記溶融塩とか
らなるものなどが挙げられる。
【００６０】
　酸化還元種としては、たとえばＩ-／Ｉ3-系、Ｂｒ2-／Ｂｒ3-系、Ｆｅ2+／Ｆｅ3+系お
よびキノン／ハイドロキノン系のうちの少なくとも１種を用いることができる。具体的に
は、酸化還元種としては、金属ヨウ化物とヨウ素（Ｉ2）との組み合わせ、ヨウ化物イオ
ンからなる塩とヨウ素（Ｉ2）との組み合わせ、または、金属臭化物と臭素（Ｂｒ2）との
組み合わせなどを用いることが好ましい。これらの酸化還元種を用いた光電変換素子は、
たとえばコバルト錯体またはフェロセンなどを酸化還元種として用いた光電変換素子に比
べて、良好なＩ－Ｖ曲線を示す。
【００６１】
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　金属ヨウ化物としては、たとえば、ヨウ化リチウム（ＬｉＩ）、ヨウ化ナトリウム（Ｎ
ａＩ）、ヨウ化カリウム（ＫＩ）およびヨウ化カルシウム（ＣａＩ2）のうちの少なくと
も１種を用いることができる。
【００６２】
　ヨウ化物イオンからなる塩としては、たとえば、アンモニウム塩およびイミダゾリウム
塩のうちの少なくとも１種を用いることができる。アンモニウム塩としては、たとえば、
テトラエチルアンモニウムアイオダイド（ＴＥＡＩ）、テトラプロピルアンモニウムアイ
オダイド（ＴＰＡＩ）、テトラブチルアンモニウムアイオダイド（ＴＢＡＩ）およびテト
ラヘキシルアンモニウムアイオダイド（ＴＨＡＩ）のうちの少なくとも１種を用いること
ができる。イミダゾリウム塩としては、たとえば、ジメチルプロピルイミダゾールアイオ
ダイド（ＤＭＰＩＩ）、メチルプロピルイミダゾールアイオダイド（ＭＰＩＩ）、エチル
メチルイミダゾールアイオダイド（ＥＭＩＩ）、エチルイミダゾールアイオダイド（ＥＩ
Ｉ）およびヘキシルメチルイミダゾールアイオダイド（ＨＭＩＩ）のうちの少なくとも１
種を用いることができる。
【００６３】
　金属臭化物としては、たとえば、臭化リチウム（ＬｉＢｒ）、臭化ナトリウム（ＮａＢ
ｒ）、臭化カリウム（ＫＢｒ）および臭化カルシウム（ＣａＢｒ2）のうちの少なくとも
１種を用いることができる。
【００６４】
　酸化還元種としては、金属ヨウ化物とヨウ化物イオンからなる塩とヨウ素との組み合わ
せのように数種類を組み合わせて用いることもできる。
【００６５】
　酸化還元種を溶解可能な溶媒としては、たとえば、プロピレンカーボネートなどのカー
ボネート化合物、アセトニトリルなどのニトリル化合物、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を用いることができる。酸化還元種を溶解可能な溶媒
としては、これら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。これらの
中でも、カーボネート化合物またはニトリル化合物を用いることが好ましい。
【００６６】
　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ることが好ま
しく、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ることが
好ましい。具体的には、固体電解質としては、ポリカルバゾールなどのホール輸送材、テ
トラニトロフロオ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、ヨウ化銅もしくはチオシアン酸銅な
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
を用いることができる。
【００６７】
　ゲル電解質は、電解質とゲル化剤とからなることが好ましい。電解質とゲル化剤との混
合割合は、適宜調整されることが好ましい。電解質としては、たとえば、上記液体電解質
または上記固体電解質を用いることができる。
【００６８】
　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、ポリアルキレンオキシド誘導体、シリコーン樹脂類、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を用いることができ
る。
【００６９】
　溶融塩ゲル電解質は、上記ゲル電解質と常温型溶融塩とからなることが好ましい。常温
型溶融塩としては、たとえば、ピリジニウム塩類またはイミダゾリウム塩類などの含窒素
複素環式化合物の四級アンモニウム塩類などを用いることができる。
【００７０】
　キャリア輸送層８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
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ては、ｔ－ブチルピリジン（ＴＢＰ）などの含窒素芳香族化合物を用いても良いし、グア
ニジンチオシアネートなどのイオン性有機化合物を用いても良い。添加剤としては、上記
窒素を含有する芳香族化合物とグアニジンチオシアネートなどのイオン性有機化合物との
両方を用いることもできる。
【００７１】
　キャリア輸送材料における酸化還元種の濃度は、酸化還元種を溶解可能な溶媒および電
解質などの種類により適宜選択されることが好ましいが、０．０１ｍｏｌ／Ｌ以上１．５
ｍｏｌ／Ｌ以下であることが好ましく、０．１ｍｏｌ／Ｌ以上０．７ｍｏｌ／Ｌ以下であ
ることがより好ましい。キャリア輸送材料における酸化還元種の濃度が上記範囲内であれ
ば、キャリア輸送層８における酸化還元種の輸送が効率的に行なわれる傾向にある。
【００７２】
　＜封止部＞
　封止部７は、キャリア輸送材料の揮発を防止し、光電変換素子内への水などの浸入を防
止する。それだけでなく、封止部７は、支持基板１に作用する応力（衝撃）を吸収し、光
電変換素子の長期使用時には支持基板１に作用する撓みなどを吸収する。
【００７３】
　封止部７は、例えば、シリコーン樹脂、エポキシ樹脂、ポリイソブチレン系樹脂、ホッ
トメルト樹脂およびガラスフリットのうちの少なくとも１種を含む単層であっても良いし
、この単層が２層以上重ねられて構成された積層体であっても良い。
【００７４】
　なお、キャリア輸送材料の溶媒としてニトリル系溶剤またはカーボネート系溶剤などの
難揮発性溶媒を用いた場合には、封止部７は、シリコーン樹脂、ホットメルト樹脂（例え
ばアイオノマー樹脂）、ポリイソブチレン系樹脂およびガラスフリットのうちの少なくと
も１種を含むことが好ましい。これにより、キャリア輸送材料に対する封止部７の腐食が
抑制される傾向にある。
【００７５】
　［光電変換素子の製造方法］
　＜導電性基板の形成＞
　まず、導電層２が支持基板１上に形成されてなる導電性基板１１を準備する。たとえば
、市販の導電性基板を準備しても良いし、スパッタリング法または熱ＣＶＤ法などの方法
によって導電層２を支持基板１上に形成しても良い。
【００７６】
　＜多孔性半導体層の形成＞
　導電性基板１１上に多孔性半導体層３を形成する。多孔性半導体層は、例えば、導電性
基板上に半導体微粒子を含有する懸濁液を塗布し、乾燥および／または焼成する方法で形
成することができる。以下、この方法を詳細に説明する。
【００７７】
　まず、導電性基板上に近位層を形成する。具体的には、まず、近位層形成に用いる半導
体微粒子を適当な溶媒に懸濁する。そのような溶媒としては、エチレングリコールモノエ
チルエーテルなどのグライム系溶媒、イ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媒、水などが挙げられる。近位
層形成のための半導体微粒子懸濁液の導電性基板への塗布は、ドクターブレード法、スキ
ージ法、スピンコート法、スクリーン印刷法など公知の方法が挙げられる。その後、塗布
液を乾燥および焼成する。乾燥および焼成に必要な温度、時間、雰囲気などは、使用され
る導電性基板および半導体微粒子の種類に応じて、適宜調製することができ、例えば、大
気下または不活性ガス雰囲気下、５０℃以上８００℃以下の温度で、１０秒以上１２時間
以下行なうことができる。乾燥および焼成は、単一の温度で１回のみ行ってもよいし、温
度を変化させて２回以上行ってもよい。
【００７８】
　次に、近位層の形成方法と同様な方法により中間層を形成する。中間層の支持基板に対
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する水平投影面積は、近位層の水平投影面積と等しい。
【００７９】
　続いて、近位層および中間層の全てを覆う遠位層を形成する。具体的には、まず、上記
工程で形成した近位層および中間層の周囲の外側に、近位層、中間層から間隔を空けてカ
プトンテープ、またはメンディングテープを貼り、塗布する半導体層の外枠を作製する。
次に、平均粒径の異なる半導体微粒子懸濁液を、テープと近位層、中間層の間隙と、近位
層、中間層全体に滴下し、ドクターブレード法で懸濁液の塗布を行う。スクリーン印刷法
を用いる場合には、すでに近位層、中間層を形成するのに用いたスクリーンマスクよりも
大きいスクリーンマスクを用意し、塗布すればよい。その後、近位層の形成と同様に、乾
燥、および焼成を行う。上記工程により形成される遠位層を支持基板に対して水平に投影
したとき、その端部が近位層および中間層の端部より外側に形成される突出幅ｄは０．５
ｍｍ以上であることが好ましい。
【００８０】
　＜増感色素の吸着＞
　増感色素を含有した液体に多孔性半導体層を浸漬して、該多孔性半導体層表面に増感色
素を吸着させる。多孔性半導体層の表面に増感色素を吸着させる前に、多孔性半導体層の
表面を活性化するための処理を必要に応じて行ってもよい。増感色素を含有した液体に多
孔性半導体層を浸漬する工程において、温度、圧力、浸漬時間は必要に応じて変えること
ができる。浸漬は、１回または複数回行ってもよい。また、浸漬の工程の後、適宜乾燥を
行ってもよい。
【００８１】
　＜対極の形成＞
　対極１２を製造する。たとえば、スパッタリング法または熱ＣＶＤ法などの方法によっ
て対極導電層５をカバー体６上に形成することが好ましい。白金からなる触媒層４を形成
する場合には、蒸着法またはスパッタ法などのＰＶＤ法により触媒層４を対極導電層５上
に形成しても良いし、塩化白金酸の熱分解または電着などにより触媒層４を対極導電層５
上に形成しても良い。カーボンブラック、ケッチェンブラック、カーボンナノチューブま
たはフラーレンなどのカーボン材料からなる触媒層４を形成する場合には、任意の溶媒に
分散してペースト状にしたカーボンをスクリーン印刷法などにより対極導電層５上に塗布
することが好ましい。
【００８２】
　＜キャリア輸送材料の充填＞
　キャリア輸送材料を充填する。たとえば、導電性基板１１に形成された多孔性半導体層
の周囲を取り囲むようにして封止部７を配置する。導電性基板１１に形成された多孔性半
導体層と対極１２の触媒層４とが向かい合うようにして導電性基板１１と対極１２とを配
置し、導電性基板１１と対極１２とを封止部７により固定する。その後、導電性基板１１
または対極１２に予め形成された孔から封止部７で取り囲まれた領域へキャリア輸送材料
を注入してから、その孔を塞ぐ。これにより、光電変換素子が製造される。
【００８３】
　［光電変換モジュール］
　図３は、本発明の光電変換モジュールの構成の一例を示す断面図である。図３に示す光
電変換モジュールでは２つ以上の本実施形態の光電変換素子が直列に接続されている。隣
り合う光電変換素子のうち、一方の光電変換素子の対極導電層５と他方の光電変換素子の
導電層２とが電気的に接続されている。このように図３に示す光電変換モジュールは、本
実施形態の光電変換素子を含んでいるので、高い耐久性を有する光電変換モジュールを提
供することができる。
【実施例】
【００８４】
　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、各層の厚さは、段差計（（株）
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東京精密製、型番：Ｅ－ＶＳ－Ｓ２８Ａ）を用いて測定された。
【００８５】
　＜実施例１＞
　まず、幅３０ｍｍ×長さ３０ｍｍ×厚さ１ｍｍの導電性基板１１（日本板硝子株式会社
製のＳｎＯ2膜付ガラス板）を準備した。導電性基板１１では、フッ素がドープされた酸
化スズ（ＦＴＯ）からなる導電層２がガラスからなる支持基板１上に形成されている。
【００８６】
　次に、幅５ｍｍ×長さ５ｍｍのパターンを有するスクリーン版とスクリーン印刷機（ニ
ューロング精密工業株式会社製、型番：ＬＳ－１５０）とを用いて、平均粒径２０ｎｍの
市販の酸化チタンペースト（Ｓｏｌａｒｏｎｉｘ社製、商品名：Ｔ／ＳＰ）を導電層２上
に塗布し、室温で１時間、レベリングを行なった。得られた塗膜を８０℃に設定したオー
ブンで２０分間乾燥した後、５００℃に設定した焼成炉（株式会社デンケン製、型番：Ｋ
ＤＦ　Ｐ－１００）を用いて空気中で６０分間焼成した。これにより、厚さが２μｍ程度
の多孔性半導体層の近位層３ａを得た。
【００８７】
　さらに、幅６ｍｍ×長さ６ｍｍのパターンを有するスクリーン版とスクリーン印刷機と
を用いて、平均粒径４００ｎｍの市販の酸化チタンペースト（日揮触媒化成社製、商品名
：ＰＳＴ－４００Ｃ）を多孔性半導体層の近位層上に塗布し、近位層と同様の操作を繰り
返すことにより、厚さが１０μｍ程度で、突出幅ｄが０．５ｍｍの多孔性半導体層の遠位
層３ｂを形成した。
【００８８】
　次に、予め調製しておいた増感色素を含有した液体に、多孔性半導体層が形成された導
電性基板１１を室温で２４時間浸漬させた。その後、エタノールで洗浄し、約６０℃で約
５分間乾燥させた。これにより、多孔性半導体層に増感色素が吸着された。
【００８９】
　次に、導電性基板１１とは別に、日本板硝子株式会社製のＳｎＯ2膜付ガラス板をもう
一枚用意した。このＳｎＯ2膜上に、スパッタ法により厚さ約７ｎｍの白金膜（触媒層４
）を形成した。これにより、対極１２が形成された。
【００９０】
　次に、色素が吸着された多孔性半導体層の周囲を囲う形状に切り出された熱融着フィル
ム（デュポン社製、商品名：バイネル（登録商標））を用いて、導電性基板１１と対極１
２とを貼り合せた。約１３０℃に設定したオーブンで１０分間加熱することにより、導電
性基板１１と対極１２とを圧着させた。
【００９１】
　次に、対極１２に予め形成されていた孔からキャリア輸送材料を注入し、その後、熱融
着フィルム（デュポン社製、商品名：バイネル（登録商標））を用いて当該孔を封止した
。これにより、色素が吸着された多孔性半導体層３と触媒層４との間にキャリア輸送材料
が充填され、実施例１の光電変換素子が製造された。
【００９２】
　上記キャリア輸送材料は、以下に示すようにして調製された。溶剤であるメトキシプロ
ピオニトリルに、濃度が０．８ｍｏｌ／Ｌとなるようにメチルプロピルイミダゾールアイ
オダイド（四国化成工業社製、酸化還元種）を溶解させ、濃度が０．１５ｍｏｌ／Ｌとな
るようにＩ2（キシダ化学社製、酸化還元種）を溶解させた。さらに、上記溶剤に、濃度
が０．５ｍｏｌ／Ｌとなるようにメチルプロピルイミダゾールアイオダイドを溶解させ、
濃度が０．１ｍｏｌ／Ｌとなるようにグアニジンチオシアネート（添加剤）を溶解させた
。
【００９３】
　＜実施例２＞
　遠位層を幅７ｍｍ×長さ７ｍｍのパターンを有するスクリーン版とスクリーン印刷機と
を用いて形成して、突出幅ｄを１．０ｍｍとした以外は、実施例１と同様にして、実施例
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２の光電変換素子を製造した。
【００９４】
　＜実施例３＞
　遠位層を幅８ｍｍ×長さ８ｍｍのパターンを有するスクリーン版とスクリーン印刷機と
を用いて形成して、突出幅ｄを１．５ｍｍとした以外は、実施例１と同様にして、実施例
３の光電変換素子を製造した。
【００９５】
　＜実施例４＞
　平均粒径１１０ｎｍのペーストを作成して遠位層を形成した以外は、実施例１と同様に
して、実施例４の光電変換素子を製造した。
【００９６】
　＜実施例５＞
　平均粒径２５０ｎｍのペーストを作成して遠位層を形成した以外は、実施例１と同様に
して、実施例５の光電変換素子を製造した。
【００９７】
　＜実施例６＞
　遠位層を厚さが２４μｍとなるように形成した以外は、実施例１と同様にして、実施例
６の光電変換素子を製造した。
【００９８】
　＜実施例７＞
　遠位層を厚さが４２μｍとなるように形成した以外は、実施例１と同様にして、実施例
７の光電変換素子を製造した。
【００９９】
　＜実施例８＞
　近位層と遠位層との間に中間層を形成した以外は、実施例１と同様にして、実施例８の
光電変換素子を製造した。具体的には、幅５ｍｍ×長さ５ｍｍのパターンを有するスクリ
ーン版とスクリーン印刷機とを用いて、平均粒径が２０ｎｍの市販の酸化チタンペースト
（Ｓｏｌａｒｏｎｉｘ社製、商品名：Ｔ／ＳＰ）を用いて実施例１と同様にして近位層を
形成した後、平均粒径２０ｎｍの酸化チタン粒子と、粒径５０ｎｍの酸化チタン粒子とか
らなる酸化チタンペーストを近位層上に塗布し、室温で１時間、レベリングを行なった。
ここで、使用した酸化チタンペーストに含まれる酸化チタン粒子中、粒径５０ｎｍの酸化
チタン粒子の割合は１０重量％であった。得られた塗膜を８０℃に設定したオーブンで２
０分間乾燥した後、５００℃に設定した焼成炉を用いて空気中で６０分間焼成した。これ
により、厚さが５μｍ程度の多孔性半導体層の中間層を得た。
【０１００】
　＜実施例９＞
　中間層を厚さが７μｍとなるように形成した以外は、実施例８と同様にして、実施例９
の光電変換素子を製造した。
【０１０１】
　＜実施例１０＞
　中間層を厚さが１０μｍとなるように形成した以外は、実施例８と同様にして、実施例
１０の光電変換素子を製造した。
【０１０２】
　＜実施例１１＞
　[光電変換モジュールの作製]
　先ず、表面に導電層２が形成された導電性基板１１（日本板硝子社製、商品名：ＳｎＯ

2膜付ガラス：縦６０ｍｍ×横３７ｍｍ）を用意し、導電性基板１１表面のＳｎＯ2膜をレ
ーザースクライブにより縦方向に平行にスクライブライン１３を形成することで、導電層
２を切断した。スクライブライン１３は支持基板１であるガラス基板上に合計３箇所形成
した。形成されたスクライブライン１３の幅は３０μｍである。
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【０１０３】
　次に、多孔性半導体層の近位層を実施例１に準じて形成した。近位層は、ガラス基板上
に、厚さ２μｍ、幅４ｍｍ、長さ４０ｍｍのサイズで三つ形成された。さらに、幅５ｍｍ
×長さ５０ｍｍのパターンを有するスクリーン版とスクリーン印刷機とを用いて、平均粒
径４００ｎｍの市販の酸化チタンペースト（日揮触媒化成社製、商品名：ＰＳＴ－４００
Ｃ）を多孔性半導体層の近位層上に塗布し、近位層と同様の操作を繰り返すことにより、
厚さが１０μｍ程度で、突出幅ｄが０．５ｍｍの多孔性半導体層の遠位層を形成した。
【０１０４】
　多孔性半導体層３上に、平均粒経５０ｎｍのジルコニア粒子を含むペーストをスクリー
ン印刷機を用いて塗布し、その後、５００℃、６０分間で焼成を行ない、多孔性半導体層
の表面から平坦部分までの距離（厚さ）が７μｍの多孔性絶縁層９を形成した。
【０１０５】
　次に、所定のパターンが形成されたマスクおよび蒸着装置（アルバック社製、型番：ｅ
ｉ－５）を用いて蒸着速度４Å／ｓで、多孔性絶縁層９上に白金を成膜して、触媒層４を
得た。なお、触媒層の大きさ、形状、幅方向の位置は多孔性半導体層と同じとした。
【０１０６】
　さらに、所定のパターンが形成されたマスクおよび蒸着装置（アルバック社製、型番：
ｅｉ－５）を用いて蒸着速度５Å／ｓで、触媒層４上に厚さ４００ｎｍのチタンを成膜し
て、対極導電層５を得た。
【０１０７】
　得られた積層体を実施例１で用いた色素吸着用溶液に室温で７０時間浸漬し、多孔性半
導体層に色素を吸着させた。
【０１０８】
　次に、積層体の間およびセルの周囲に紫外線硬化樹脂（スリーボンド社製　３０３５Ｂ
）をディスペンサー（ＥＦＤ社製　ＵＬＴＲＡＳＡＶＥＲ）により塗布し、カバー体とし
て縦６０ｍｍ×横３０ｍｍのガラス基板を貼り合わせた後、紫外線ランプ（ＥＦＤ社製　
ＮＯＶＡＣＵＲＥ）を用いて紫外線を照射することにより、感光性樹脂を硬化させて封止
部７を形成した。
【０１０９】
　その後、カバー体６を構成するガラス基板にあらかじめ設けているキャリア輸送材料注
入孔より、実施例１と同じキャリア輸送材料を注入し、さらに紫外線硬化樹脂を塗布し、
封止材と同様に紫外線を照射することで孔を封止して、隣接する光電変換素子のうち一方
の光電変換素子の対極導電層と他方の光電変換素子の導電層とが電気的に直列接続されて
いる、光電変換モジュールを作製した。
【０１１０】
　得られた光電変換モジュールに集電電極部１４としてＡｇペースト（藤倉化成株式会社
製、商品名：ドータイト）を塗布した。
【０１１１】
　＜比較例１＞
　遠位層を形成する際に、幅５ｍｍ×長さ５ｍｍのパターンを有するスクリーン版とスク
リーン印刷機とを用いて、突出幅ｄを０ｍｍとした以外は、実施例１と同様にして、比較
例１の光電変換素子を製造した。
【０１１２】
　＜比較例２＞
　遠位層を平均粒径２０ｎｍのペーストを用いて形成した以外は、実施例１と同様にして
、比較例２の光電変換素子を製造した。
【０１１３】
　＜比較例３＞
　遠位層を厚さが６μｍとなるように形成した以外は、実施例１と同様にしてに、比較例
３の光電変換素子を製造した。
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【０１１４】
　＜耐久性試験＞
　ＪＩＳ　Ｃ８９３８に記載の方法に準拠して、実施例１～１１および比較例１～３で得
られた光電変換素子および光電変換モジュールを、８５℃の温度下で１０００時間放置す
ることで、これらに熱ストレスを与えた。そして、光電変換素子および光電変換モジュー
ルの製造直後における光電変換効率と、熱ストレスを与えた後における光電変換効率とを
測定した。
【０１１５】
　光電変換効率は、次に示す方法にしたがって測定した。実施例１～１０および比較例１
～３で得られた光電変換素子に対して、集電電極部としてＡｇペースト（藤倉化成株式会
社製、商品名：ドータイト）を公知の方法により塗布した。次いで、実施例１～１０およ
び比較例１～３の光電変換素子の受光面に、開口部の面積が０．２２ｃｍ2である黒色の
マスクを設置した。また、実施例１１の光電変換モジュールの受光面に、開口部の面積が
１３ｃｍ2である黒色のマスクを設置した。それぞれの光電変換素子に対して、１ｋＷ／
ｍ2の強度の光（ＡＭ１．５ソーラーシミュレータ）を照射して光電変換効率を測定した
。
【０１１６】
　熱ストレス試験実施前の光電変換効率に対する熱ストレス試験実施後の光電変換効率の
割合を保持率として、実施例１～１１および比較例１～３で得られた結果を表１に示す。
【０１１７】
【表１】

【０１１８】
　表１から明らかなように、実施例１～１１の光電変換効率の保持率は、比較例１～３の
光電変換効率の保持率より高く、本発明による効果を裏付けている。これは、本発明によ
り、熱負荷をかけた際に生じるリーク源が、含まれる半導体微粒子の平均粒径が小さい、
すなわち比表面積の大きい近位層、中間層に吸着することを低減されたためであると考え
られる。
【０１１９】
　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特許請求の範囲に
よって示され、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての変更が含まれるこ
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とが意図される。
【符号の説明】
【０１２０】
　１　支持基板、２　導電層、３　多孔性半導体層、４　触媒層、５　対極導電層、６　
カバー体、７　封止部、８　キャリア輸送層、９　多孔性絶縁層、１１　導電性基板、１
２　対極、１３　スクライブライン、１４　集電電極部、ｄ　突出幅。

【図１】 【図２】
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【図３】
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