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(57)【要約】
【課題】　高温処理を省くことで、透明導電膜や基板に
耐熱性の低い材料の使用を可能とし、これにより、低コ
スト化が可能で、しかも、柔軟性を有するフレキシブル
な太陽電池が実現可能でかつ活性低下を抑制し得る、光
電変換素子の製造方法および光電変換素子を提供する。
【解決手段】　光電変換素子の製造方法は、透明基板11
上に透明導電膜12および金属酸化物層34を形成して電極
を作製する工程と、電極を加工液22に浸漬し、透明導電
膜12を負極、加工液22を正極として両極12,23間に電圧2
4を印加して金属酸化物層34を電解還元する工程と、電
解還元された金属酸化物層34に光増感色素を吸着させて
光触媒膜を形成する工程とを含んでいる。
【選択図】　　図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電極と、これに対向する対極と、両極間に配される電解質層および光触媒膜とを有する
光電変換素子を製造する方法であって、透明基板上に透明導電膜および金属酸化物層を形
成して電極を作製する工程と、電極を加工液に浸漬し、電極を負極、加工液を正極として
両極間に電圧を印加して金属酸化物層を電解還元する工程と、電解還元された金属酸化物
層に光増感色素を吸着させて光触媒膜を形成する工程とを含んでいることを特徴とする、
光電変換素子の製造方法。
【請求項２】
　電極作製工程において、透明基板上に透明導電膜を全面に形成し、その上に金属酸化物
層を所定パターンで形成し、電解還元工程において、金属酸化物層が形成されていない部
分の透明導電膜が還元されることで、透明導電膜を酸素が失われた金属元素として除去容
易とすることを特徴とする、請求項１の光電変換素子の製造方法。
【請求項３】
　電極と、これに対向する対極と、両極間に配される電解質層および光触媒膜とを有する
光電変換素子であって、請求項１または２に記載された方法で製造されたことを特徴とす
る、光電変換素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、太陽電池のような光電変換素子の製造方法および光電変換素子に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、色素増感型太陽電池などの光電変換素子は、ガラス板などの透明基板上に透明
導電膜を形成した上に金属酸化物（ＴｉＯ２など）を形成し、さらに光増感色素（ルテニ
ウムなど）で染色してなる電極と、対極用基板上に透明導電膜を形成してなる対極とを形
成して、両電極間に電解質層（ヨウ素系など）を介在させたものが知られている（特許文
献１）。
【特許文献１】特開２００２－９３４７５
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　上記のような色素増感型太陽電池では、ＴｉＯ２微粒子を有機バインダーと有機溶剤に
より分散させたペーストを、上記透明導電膜上に塗布した後、これを４５０℃の高温で処
理することにより、ＴｉＯ２微粒子を焼結させてＴｉＯ２多孔質層を形成している。
【０００４】
　しかしながら、４５０℃もの高温処理を行うと、透明導電膜の導電性が損なわれるため
、このような高温でも導電性を失わないフッ素ドープ酸化スズ（ＦＴＯ）などを用いる必
要があるなど使用できる材料が限られる。また、上記透明導電膜を支持する基板も耐熱性
を有するガラス基板などに限られるため、低コスト化することおよび柔軟性を有するフレ
キシブルな太陽電池を作製することは困難であった。
【０００５】
　さらに、上記ＴｉＯ２が高温下に晒されることにより活性低下し、電池性能の低下につ
ながるという問題があった。
【０００６】
　そこで、本発明では、上記のような高温処理を省くことで、透明導電膜や基板に耐熱性
の低い材料の使用を可能とし、これにより、低コスト化が可能で、しかも、柔軟性を有す
るフレキシブルな太陽電池が実現可能でかつ活性低下を抑制し得る、光電変換素子の製造
方法および光電変換素子を提供する。
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【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明による光電変換素子の製造方法は、透明な電極と、これに対向する対極と、両極
間に配される電解質層および光触媒膜とを有する光電変換素子を製造する方法であって、
透明基板上に透明導電膜および金属酸化物層を形成して電極を作製する工程と、電極を加
工液に浸漬し、電極を負極、加工液を正極として両極間に電圧を印加して金属酸化物層を
電解還元する工程と、電解還元された金属酸化物層に光増感色素を吸着させて光触媒膜を
形成する工程とを含んでいることを特徴とする。
【０００８】
　電極作製工程において、透明基板上に透明導電膜を全面に形成し、その上に金属酸化物
層を所定パターンで形成し、電解還元工程において、金属酸化物層が形成されていない部
分の透明導電膜が還元されることで、透明導電膜を酸素が失われた金属元素として除去容
易とすることが好ましい。
【０００９】
　光触媒として、ＴｉＯ２のような金属酸化物はよく使用されており、ＴｉＯ２の使用に
際しては、従来、これを高温で処理することにより、ＴｉＯ２微粒子を焼結させてＴｉＯ

２多孔質層を形成している。しかしながら、高温処理を行うためには、透明導電膜および
透明基板もこの温度に耐える必要があり、低コストでフレキシブルな太陽電池を作製する
ことは困難であった。また、ＴｉＯ２が高温に晒されることは、活性低下につながる可能
性もあった。本願発明によると、電解還元する工程を設けることで、高温処理が不要とさ
れる。
【００１０】
　電解還元工程で使用する加工液（電解液）は、市水、河川水、中性塩溶液などでよく、
電解還元処理は、透明導電膜を負極とし、別途設けた補助電極を正極として、両極間に直
流電圧を印加することで行われる。
【００１１】
　こうして得られた光電変換素子は、電極と、これに対向する対極と、両極間に配される
電解質層および光触媒膜とを備え、電極は、透明基板および透明基板上に形成された透明
導電膜を有しており、光触媒膜は、電解還元によって活性化された金属酸化物層に光増感
色素が担持されたものとなる。
【００１２】
　金属酸化物（ＴｉＯ２微粒子）の光触媒活性は、その酸素欠陥によるものであり、これ
を電解還元すると、さらに酸素欠陥が生じることで、電気伝導度が上昇し、光触媒活性も
向上する。したがって、電解還元された金属酸化物層に光増感色素を吸着させることで、
高温でＴｉＯ２微粒子を焼結させる工程をなくすことができる。この焼結工程は、完全に
なくしてもよいが、比較的低温でＴｉＯ２微粒子を焼結させてＴｉＯ２多孔質層を形成す
る工程を実施してもよい。この際の温度は、透明導電膜および熱可塑性樹脂の耐熱温度を
考慮したものとされ、例えば１２０℃とされる。
【００１３】
　金属酸化物層を形成するには、スパッタリング法などの各種蒸着法を使用することがで
きる。金属酸化物としては、酸化チタン（ＴｉＯ２）の他に、酸化スズ（ＳｎＯ２）、酸
化タングステン（ＷＯ３）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、酸化ニオブ（Ｎｂ２Ｏ５） などがあ
り、光増感色素は、例えばビピリジン構造、ターピリジン構造などを含む配位子を有する
ルテニウム錯体や鉄錯体、ポルフィリン系やフタロシアニン系の金属錯体、さらにはエオ
シン、ローダミン、メロシアニン、クマリンなどの有機色素などとされる。光増感色素を
光触媒粒子となる金属酸化物層に担持するに際し、カーボンナノチューブ粒子などの微粒
子を含むようにしてもよい。
【００１４】
　透明基板としては、合成樹脂板、ガラス板などが適宜使用されるが、ＰＥＮフィルムな
どの熱可塑性樹脂が好ましい。ＰＥＮ（ポリエチレン・ナフタレート）の他に、ポリエチ
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レン・テレフタレート、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリオレフィンなどを使用す
ることもできる。
【００１５】
　透明基板上への透明導電膜を形成するには、スパッタリング法などの各種蒸着法を使用
することができる。透明導電膜としては、スズ添加酸化インジウム（ＩＴＯ）の他に、フ
ッ素添加酸化スズ（ＦＴＯ）、酸化スズ（ＳｎＯ２）、インジウム亜鉛酸化物（ＩＺＯ）
、酸化亜鉛（ＺｎＯ）などの導電性金属酸化物を含む薄膜を使用することができる。
【００１６】
　透明導電膜を形成する上記導電性金属酸化物は、還元されると、酸素が失われて金属元
素だけとなり、容易に除去することができる。したがって、透明導電膜の上に金属酸化物
層を所定パターンで形成しておくと、電解還元工程において、金属酸化物層が形成されて
いない部分の透明導電膜は、還元されることで、除去容易な形態となる。
【００１７】
　電解質層としては、例えば、ヨウ素系電解液が使用され、具体的には、ヨウ素、ヨウ化
物イオン、ターシャリーブチルピリジンなどの電解質成分が、エチレンカーボネートやメ
トキシアセトニトリルなどの有機溶媒に溶解されてなるものとされる。電解質層は、電解
液に限られるものではなく、固体電解質であってもよい。固体電解質としては、例えば、
ＤＭＰＩｍＩ（ジメチルプロピルイミダゾリウムヨウ化物）が例示され、このほか、Ｌｉ
Ｉ、ＮａＩ、ＫＩ、ＣｓＩ、ＣａＩ２などの金属ヨウ化物、およびテトラアルキルアンモ
ニウムヨーダイドなど４級アンモニウム化合物のヨウ素塩などのヨウ化物とＩ２とを組み
合わせたもの；ＬｉＢｒ、ＮａＢｒ、ＫＢｒ、ＣｓＢｒ、ＣａＢｒ２などの金属臭化物、
およびテトラアルキルアンモニウムブロマイドなど４級アンモニウム化合物の臭素塩など
の臭化物とＢｒ２とを組み合わせたものなどを適宜使用することができる。
【００１８】
　対極の構成としては、例えば、透明基板上に透明導電膜が形成されたものとすればよく
、アルミニウム、銅、スズなどの金属のシートとしてもよい。このほか、金属（アルミニ
ウム、銅、スズなど）またはカーボン製などのメッシュ状電極にゲル状固体電解質を保持
させることで対極を構成してもよく、また、対極用基板の片面上に導電性接着剤層を同基
板を覆うように形成し、同接着剤層を介して、別途形成のブラシ状カーボンナノチューブ
群を基板に転写することで、対極を構成してもよい。
【００１９】
　光電変換素子を組み立てるには、例えば、電極と対極とが位置合わせされて、両極間が
熱融着フィルムや封止材などで密封され、対極または電極などに予め設けておいた孔や隙
間から電解質が注入される。また、固体電解質を用いる場合は、両極間に光触媒膜および
電解質層が挟まれるように重ね合わせられて、その周縁部同士が加熱接着されるようにし
てもよい。加熱は、金型によってもよく、プラズマ（波長の長いもの）、マイクロ波、可
視光（６００ｎｍ以上）や赤外線などのエネルギービームを照射することによってもよい
。
【００２０】
　光電変換素子は、例えば、方形の電極用透明基板と方形の対極用透明基板との間に、電
極用透明導電膜、対極用透明導電膜、電解質層および光触媒膜が所定間隔で配置されるこ
とにより形成され、この際の電極と対極との接続は、直列とされることがあり、並列とさ
れることもある。いずれの場合でも、電解質層および光触媒膜はシール材によって隣り合
うもの同士の間が仕切られる。上記の光電変換素子の製造方法は、直列接続に必要となる
パターンニングを容易に行うことができることから、直列接続の光電変換素子を製造する
のに適したものとなっている。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によれば、金属酸化物層を電解還元することにより、金属酸化物層を活性化する
ことができ、従来、活性化のために行われていた高温処理を省くことができる。これによ
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り、高温に起因する活性低下の抑制が可能となり、透明導電膜や基板に耐熱性の低い材料
を使用することができるので、低コスト化も可能となる。しかも、柔軟性を有するが耐熱
性が低い合成樹脂製基板の使用が可能となることで、フレキシブルな太陽電池が実現可能
となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　本発明の実施例を図面に基づいて具体的に説明する。以下の説明において、上下左右は
、図１の上下左右をいうものとする。
【００２３】
　図１に示すように、光電変換素子(1)は、負極となる電極(2)と、正極となる対極(3)と
、両極(2)(3)間に介在させられた光触媒膜(4)および電解質層(5)とからなる。
【００２４】
　電極(2)は、電極用透明基板(11)および透明導電膜(12)を有し、対極(3)は、対極用透明
基板(31)および透明導電膜(32)を有している。
【００２５】
　図１において、電極(2)および対極(3)は、それぞれ複数（図示は３つ）に分割されて、
複数の光電変換素子(1)が形成されている。各光電変換素子(1)は、その左側において、上
端部によって対極(3)の透明導電膜(32)を仕切っており、下端面が電極(2)の透明導電膜(1
2)に当接し、極間電極(37)を保護するための極間電極保護用シール材(35)でシールされて
おり、その右側において、下端部によって電極(2)の透明導電膜(12)を仕切っており、上
端面が対極(3)の透明導電膜(32)に当接し、極間電極(37)を保護するための極間電極保護
用シール材(36)でシールされている。左右に隣り合うシール材(35)(36)の間には、間隙が
形成されており、ここに極間電極(37)が配置されている。極間電極(37)は、その上端面が
対極(3)の透明導電膜(32)に当接し、その下端面が電極(2)の透明導電膜(12)に当接してい
る。こうして、電極(2)の透明導電膜(12)→光触媒膜(4)→電解質層(5)→対極(3)の透明導
電膜(32)→極間電極(37)→電極(2)の透明導電膜(12)→……という順で、左右に隣り合う
光電変換素子(1)が直列接続されている。
【００２６】
１．電極の製造
　(i)まず、例えばＰＥＮフィルムからなる透明基板(11)上に透明導電膜(12)を形成する
。透明基板(11)上への透明導電膜の形成方法はスパッタリング法など各種の蒸着法が使用
できる。透明導電膜(12)としては、導電性と光の透過性に優れるＩＴＯが好ましいが、そ
の他ＦＴＯ、ＺｎＯなどでもよく、特に限定されるものではない。透明基板(11)上の透明
導電膜(12)の形成については、市販のＰＥＮ－ＩＴＯフィルムなども用いることができる
。透明導電膜(12)は、従来、予め所定のパターンで形成されていたが、この段階では、透
明基板(11)上の全面に形成し、後工程において、所定のパターンとされる。
【００２７】
　(ii)次いで、透明導電膜(12)上に金属酸化物層(34)を形成する。金属酸化物は、ＴｉＯ

２などが用いられる。金属酸化物層(34)の形成方法としては、スパッタリング法など各種
の蒸着法が使用できる。金属酸化物層(34)は、透明基板(11)の全面に形成された透明導電
膜(12)上に所定のパターンで形成される。ここで、金属酸化物層(34)は、光増感色素(33)
を担持して、光触媒膜(14)を形成する部分だけでなく、透明導電膜(12)の還元を防止する
必要がある部分にも形成される。
【００２８】
　(iii)次いで、電極(2)の表面処理（電解還元）を行う。図３は、その装置を示している
。
【００２９】
　同図において、加工液（電解液）の入った電解液槽(21)中に、(ii)で得られた電極（こ
の段階では、透明基板(11)、透明導電膜(12)および金属酸化物層(34)の積層体）を浸漬し
、図の右部から送り出されるようになされている。電解液槽(21)内には、加工液(22)が満
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たされており、電解還元処理は、透明導電膜(12)を負極とし、別途設けた補助電極(23)を
正極として、両極(12)(23)間に直流電圧(24)を印加することで行われる。加工液としては
、市水、河川水、中性塩溶液などを使用することができる。これにより、ＴｉＯ２からな
る金属酸化物層(34)が＋に、透明導電膜(12)が－にそれぞれ帯電することで、透明導電膜
(12)と金属酸化物層(34)との密着力が向上するとともに、金属酸化物層(34)に水素が供給
されることでＴｉＯ２を活性化させることができる。したがって、高温の熱処理による活
性化をなくすことができる。また、金属酸化物層(34)を有さない部分の透明導電膜(12)は
、還元反応により、酸素による結合が失われ金属元素だけとなり、容易に除去することが
できる。なお、金属酸化物層(34)は、光増感色素(33)を担持する機能が必要な部分に形成
されるのはもちろん、透明導電膜(12)の還元を防ぐ目的でも形成され、還元を防ぐ目的で
塗布した不要なＴｉＯ２膜は、還元後に削ることで簡単に除去することができる。
【００３０】
　こうして、電解還元後の電極(2)に、光触媒膜(4)を構成する金属酸化物層(34)が形成さ
れる。図２は、電解還元後の電極(2)の平面図を示している。同図において、光触媒膜(4)
を構成する金属酸化物層(34)は、透明導電膜(12)の上面に形成されている。そして、光触
媒膜(4)を構成する金属酸化物層(34)の両側には、この金属酸化物層(34)と同じものであ
るが、この後に削り取られる金属酸化物層(34a)(34b)があり、この金属酸化物層(34a)(34
b)が削り取られることで、透明導電膜(12)が露出させられる。削り取られる金属酸化物層
(34a)(34b)は、透明導電膜(12)における電解質層(5)を受ける部分、極間電極保護用シー
ル材(35)を受ける部分および極間電極(37)を受ける部分となる。透明導電膜(12)は、金属
酸化物層が形成されていない部分(12a)を有しており、この部分(12a)は極間電極保護用シ
ール材(36)を受ける部分となる。こうして、図１に示す直列接続の光電変換素子(1)を得
るための回路が得られ、従来、透明導電膜(12)の形成段階で行われていたパターンニング
を省略することができ、パターンニングを容易に行うことができる。
【００３１】
　(iv)この後、金属酸化物層(34)に光増感色素(33)を担持させることで、光触媒膜(4)が
形成された電極(2)が得られる。
【００３２】
　なお、光触媒膜(4)は、さらにカーボンナノチューブ粒子を含むようにしてもよい。こ
の場合、光触媒(34)は平均粒子径が約２０ｎｍであることが好ましく、カーボンナノチュ
ーブ粒子は、マルチウオールナノチューブ群（ＭＷＮＴ）の長さ1μｍの粒子(ＭＷＮＴを
アルコールに分散し、超音波洗浄器で微粉化し、濾過器で1μｍ以下のＭＷＮＴを取り出
したもの)とされる。ＭＷＮＴ以外に、シングルウオールナノチューブ群（ＳＷＮＴ）や
ダブルウオールナノチューブ群（ＤＷＮＴ）を用いても良い。このようにすると、カーボ
ンナノチューブ粒子により、電子の移動がよりスムーズになり、発電効率の向上につなが
る。
【００３３】
２．対極の製造
　対極(3)は、対極用透明基板(31)上に、導電性金属酸化物を含む透明導電膜(32)を形成
したものとされる。なお、対極(3)は、アルミニウム、銅、スズなどの金属のシートとし
てもよく、金属（アルミニウム、銅、スズなど）またはカーボン製などのメッシュ状電極
にゲル状固体電解質を保持させたものでもよく、導電性接着剤層を介してカーボンナノチ
ューブを転写したものであってもよい。
【００３４】
３．素子の組み立て
　光電変換素子の組立てに際しては、１．で作成した光触媒膜(4)を含む電極(2)と２．で
作成した対極(3)とが位置合わせされて、両極(2)(3)間が熱融着フィルムなどの極間電極
保護用シール材(35)(36)で密封される。次いで、対極(3)または電極(2)などに予め設けて
おいた孔や隙間から電解質層(5)を構成する電解液が注入され、これにより、光触媒膜(4)
および電解質層(5)が透明電極(2)と対極(3)との間に配されて、光電変換素子(1)が得られ
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【００３５】
　このようにして、膜厚が数μｍ程度の１００ｍｍ角の色素増感太陽電池を作製して、Ａ
Ｍ１．５、１００ｍＷ／ｃｍ２の標準光源照射により電力変換効率を計測した結果、変換
効率は４％程度であった。
【図面の簡単な説明】
【００３６】
【図１】図１は、この発明による光電変換素子を示す断面図である。
【図２】図２は、この発明による光電変換素子の電極の製造途中段階を示す図である。
【図３】図３は、この発明による光電変換素子の製造方法を示す図である。
【符号の説明】
【００３７】
(1) 　　光電変換素子
(2) 　　電極
(3) 　　対極
(4) 　　光触媒膜
(5) 　　電解質層
(11)　　透明基板
(12)　　透明導電膜
(33)　　光増感色素
(34)　　金属酸化物層

【図１】

【図２】

【図３】
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