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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
導電性支持体上に、該導電性支持体側から、色素を担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層、
空間を有するｐ型半導体もしくは空間を有する正孔輸送体から成る電荷輸送層および対極
層を形成して成り、前記多孔質ｎ型酸化物半導体層および前記空間に電解質を有すること
を特徴とする光電変換装置。
【請求項２】
前記電荷輸送層は、平面視において網目状のパターンを成して形成されていることを特徴
とする請求項１記載の光電変換装置。
【請求項３】
前記電荷輸送層は、平面視において格子状のパターンを成して形成されていることを特徴
とする請求項１記載の光電変換装置。
【請求項４】
前記電荷輸送層は、平面視において複数の平行な線状のパターンを成して形成されている
ことを特徴とする請求項１記載の光電変換装置。
【請求項５】
前記電荷輸送層は、平面視において多数の点状のパターンを成して形成されていることを
特徴とする請求項１記載の光電変換装置。
【請求項６】
前記電荷輸送層は、多孔質の薄膜から成るとともに前記空間としての前記薄膜の空孔に前



(2) JP 4836473 B2 2011.12.14

10

20

30

40

50

記電解質を含有していることを特徴とする請求項１記載の光電変換装置。
【請求項７】
前記電荷輸送層は、前記ｐ型半導体の微粒子の集合体もしくは前記正孔輸送体の微粒子の
集合体から成ることを特徴とする請求項１乃至請求項６のいずれかに記載の光電変換装置
。
【請求項８】
請求項１乃至請求項７のいずれかに記載の光電変換装置の製造方法であって、一主面に色
素を担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層を形成した第１の導電性支持体の前記多孔質ｎ型
酸化物半導体層と、一主面に対極層および空間を有するｐ型半導体もしくは空間を有する
正孔輸送体から成る電荷輸送層を順次積層した第２の導電性支持体の前記電荷輸送層とを
対向させ接触させた状態で、前記第１および第２の導電性支持体の周縁部を全周にわたっ
て封止材によって封止するとともに接着し、次に前記封止材に貫通孔を形成するとともに
該貫通孔を通して前記封止材の内側に電解質を注入することを特徴とする光電変換装置の
製造方法。
【請求項９】
請求項１乃至請求項７のいずれかに記載の光電変換装置の製造方法であって、一主面に色
素を担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層および空間を有するｐ型半導体もしくは空間を有
する正孔輸送体から成る電荷輸送層を順次積層した第１の導電性支持体の前記電荷輸送層
と、一主面に対極層を形成した第２の導電性支持体の前記対極層とを対向させ接触させた
状態で、前記第１および第２の導電性支持体の周縁部を全周にわたって封止材によって封
止するとともに接着し、次に前記封止材に貫通孔を形成するとともに該貫通孔を通して前
記封止材の内側に電解質を注入することを特徴とする光電変換装置の製造方法。
【請求項１０】
請求項１乃至請求項７のいずれかに記載の光電変換装置を発電手段として用い、該発電手
段の発電電力を負荷に供給するように成したことを特徴とする光発電装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光電変換効率および信頼性に優れた太陽電池や受光素子等の光電変換装置お
よびその製造方法ならびに光発電装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、光電変換装置の一種である色素増感型太陽電池は、高温処理や真空装置、高純度
材料を必要としないことから、低コストで低環境負荷型の太陽電池であると考えられ、活
発に研究開発が行なわれている。この色素増感型太陽電池は、通常、導電性ガラス基板上
に粒径20ｎｍ程度の酸化チタンの微粒子を焼結して得られる多孔質酸化チタン層を設け、
この多孔質酸化チタン層の酸化チタン粒子の表面に色素を単分子吸着させた光作用極基板
と、導電性ガラス基板上に白金やカーボンの対極層（以下、対極ともいう）を形成した対
極基板とを、多孔質酸化チタン層と対極とを互いに対向させて配置し、これらの基板の間
にヨウ素／ヨウ化物レドックス対を含む電解質溶液を満たし、この電解質溶液を封止した
構造を有する。そして、より透明な光作用極基板側から光入射が行なわれ発電する仕組み
である。
【０００３】
　しかしながら、このような２つの基板を貼り合せたセル構造では、色素を担持した多孔
質酸化チタン層表面と対極表面との間の電解質を満たしたギャップを狭くかつ一定に保っ
て、光電変換効率を高くかつ安定なものとすることは困難である。また、基板全面でこの
ギャップを等しくして配置することはさらに困難である。このギャップつまり電解質層の
幅は、多孔質酸化チタン層と対極層とが接触せず、かつできるだけ狭い方が、電気抵抗を
小さくできて発電効率がよく、また基板全面においてギャップが均一であった方がそのバ
ラツキによる電流ロスや電圧ロスが小さくて済み発電効率が高い。そして、多孔質酸化チ
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タン層（半導体電極）と対極（対向電極）との間隔を一定に保つ手段があれば、光電変換
効率が安定になり、色素増感型太陽電池の組み立てを容易に行なうことも可能となる。
【０００４】
　このような課題を解決するものとして提案された従来例に以下のものがある。
【０００５】
　特許文献１には、色素増感型光半導体電極と対向電極との間に電解質層を配置してなる
色素増感型太陽電池において、色素増感型半導体電極と対向電極との間の電解質層に電解
質溶液を保持する固体材料（繊維状物質）を配置した色素増感型太陽電池が記載されてい
る。この固体材料は、網目構造を形成できるもの、繊維状物質、連続した細孔を持つ多孔
質物質、連続気泡を持つスポンジ状のものであり、例えば、不織布、繊維、スポンジ状の
高分子物質等が挙げられ、無機材料としてはガラスウール、石綿、岩綿、多孔質アルミナ
等が挙げられている。上記の構成により、半導体電極と対向電極との間の電解質層に繊維
状物質等の固体材料を配置し、これに電解質溶液を保持させた構造の色素増感型太陽電池
が電解質の膨張、収縮などが少なく長期間にわたって高い電池性能を維持できるとしてい
る。
【０００６】
　特許文献２には、色素で被覆された半導体膜を有する作用電極と、作用電極に対向して
設けられた対極と、作用電極と対極との間に挟持された高分子多孔膜からなる固体層とを
有し、固体層の空隙に電解液を保持した光電変換素子が記載されている。これにより、高
分子多孔膜によって電解液が洩れ出したり揮発したりすることが減少し、電解液を十分保
持することができ、さらに短絡を防ぐことができ、長期間安定した光電変換効率を示す光
電変換素子を得ることが可能となる。また、高分子多孔膜は色素吸着後に電極間に挟持さ
れるので、色素吸着を妨げないとしている。
【０００７】
　特許文献３には、色素増感型太陽電池において、電解質を介して色素増感型半導体電極
と対面配置される対向電極であって、色素増感型半導体電極と対向する面の少なくとも非
周縁部に、色素増感型半導体電極との接触防止用の絶縁性材料よりなるドット状のスペー
サが設けられた色素増感型太陽電池用対向電極が記載されている。スペーサ材料として、
アクリルなどの樹脂、接着剤、透明インキが挙げられている。これにより、色素増感型太
陽電池の対向電極の変形を防止して、色素増感型半導体電極と対向電極との間隔を一定に
保つことにより、色素増感型太陽電池の光電変換効率を安定かつ良好なものとすると共に
、色素増感型太陽電池の組み立てを容易に行なえるとしている。
【０００８】
　特許文献４には、導電性支持体、この上に塗設された色素を吸着した半導体微粒子層、
電荷移動層および対極を有する光電変換素子において、半導体微粒子層と対極の間に、実
質的に絶縁性の粒子を含有するスペーサ層が設置されている光電変換素子が記載されてい
る。また、スペーサ層が半導体微粒子層上の対極側に一体化して設置されており、また、
スペーサ層は半導体微粒子層上、すなわち対極側であり支持体と反対側に設置するのが好
ましい、そしてスペーサ層はこのようにして半導体微粒子層と一体化しているのが好まし
い旨記載されている。これにより、光電変換の性能を劣化させることなく、内部短絡によ
る性能劣化を起こすことのない高性能の色素増感光電変換素子および光電気化学電池が得
られるとしている。
【０００９】
　特許文献５には、第１電極層、第１光電変換層、導電層（電解質層）、第２光電変換層
、第２電極層を順次に積層した構造を有し、第１光電変換層と第２光電変換層との光電変
換スペクトルが異なる光電変換素子において、上記第１および第２光電変換層は、異なる
色素をそれぞれの半導体材料に有する光電変換素子が記載されている。また、上記第１光
電変換層および第２光電変換層中の半導体材料としては、一方にｐ型半導体を用い、他方
にｎ型半導体を用いた光電変換素子が記載されている。これにより、相違なる半導体層に
色素を吸着した２つの光電変換層を設け、２つの光電変換層の間に導電層が挟持されるこ
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とにより構成される。さらに、異なる光吸収波長を有する色素を用いることにより、光電
変換素子は幅広い領域の太陽光を利用できる。その結果、容易かつ安価に優れた光電変換
効率を有する光電変換素子を得ることができるとしている。この特許文献５に記載された
光電変換素子に構成が近似したものとして、特許文献６に記載されたものがある。
【特許文献１】特開2000-357544号公報
【特許文献２】特開平11-339866号公報
【特許文献３】特開2004-296203号公報
【特許文献４】特開2000-294306号公報
【特許文献５】特開2000-100483号公報
【特許文献６】特開2000-90989号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、特許文献１では、電解質溶液を保持する固体材料（繊維状物質）として
、絶縁性でなければ半導体電極と対向電極を電解質で隔てている意味がないとして、絶縁
材料が上げられているが、電解質層内に固体の絶縁材料が含まれていたのでは、電解質溶
液のイオン伝導性を妨げるので、高い光電変換効率が得られないという問題がある。
【００１１】
　また特許文献２では、電解質溶液を保持する固体層の材料として、作用電極と対極との
短絡を防いだポリエチレン等の絶縁性材料、あるいはポリアセチレン等の導電性の高分子
材料が挙げられているが、電解質層内に絶縁性の高分子材料が含まれていたのでは、電解
質溶液のイオン伝導性を妨げるという問題がある。また、単なる導電性の高分子材料では
作用電極と対極との短絡を招いてしまう。つまり、導電性の高分子材料に関する記述がな
く、もし導電性の高分子材料が作用電極と同一導電型であれば作用電極と対極との短絡を
招いてしまい、光電変換しないという問題がある。
【００１２】
　また特許文献３では、半導体電極と対向電極との間を絶縁性のドット状のスペーサで隔
てて、電解質溶液のイオン伝導性の低下を抑止しているが、やはり電解質溶液内に固体の
絶縁材料が含まれていることにかわりはないので、電解質溶液のイオン伝導性を妨げてし
まい、高い光電変換効率が得られないという問題がある。
【００１３】
　また特許文献４では、半導体微粒子層と対極との間に実質的に絶縁性の粒子を含有する
スペーサ層が設置されており、これでは電解質溶液のイオン伝導性を妨げてしまうので、
高い光電変換効率が得られないという問題がある。
【００１４】
　また特許文献５，６では、第１光電変換層もしくは第２光電変換層のいずれかにｐ型半
導体を用いており、色素を担持した光励起体としてのｐ型半導体であり、本発明のように
色素を担持していない電荷輸送体としてのｐ型半導体もしくは正孔輸送体とは全く異なる
ものである。また、白金やカーボン等の触媒層も用いておらず、異なるものである。この
従来例では、ｎ型半導体とｐ型半導体の積層効果によって、開放電圧ＶＯＣが高くなるが
、従来、ｐ型半導体はｎ型半導体に比べキャリアの移動度が低く、ｐ型半導体とｎ型半導
体とのシリーズ接続によって短絡電流ＪＳＣが小さくなり、低い光電変換効率しか得られ
ないという問題がある。
【００１５】
　上述したように、半導体電極と対極を電解質層にて隔てている色素増感型太陽電池にお
いて、電解質層内に絶縁性の固体材料をスペーサとして設けることは、電解質が存在しな
いところが生じて電解質のイオン伝導性を低下させるという問題がある。また、電解質層
内に単なる導電性の固体材料を設けることは、半導体電極と対極の短絡を引き起こし、光
電変換しないという問題を生じる。
【００１６】
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　したがって、本発明は上記従来の技術における問題点に鑑みて完成されたものであり、
その目的は、光作用極と対極との間隔を狭くかつ一定に保持する絶縁性のスペーサとして
の役割にとどまらず、電解質のイオン電導性に寄与するようにスペーサに正孔輸送性を持
たせ、これらの両作用により光電変換効率を高めた光電変換装置およびそれを用いた光発
電装置を提供することにある。そして、電解質を含有させた薄い厚みの電荷輸送層を形成
することにより、電荷輸送層で電解液を保持して光作用極と対極との短絡を防ぐことがで
き、対極の変形が防止され、光電変換効率が高くかつ安定化されると共に製作が容易にな
る光電変換装置およびそれを用いた光発電装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明の光電変換装置は、導電性支持体上に、該導電性支持体側から、色素を担持した
多孔質ｎ型酸化物半導体層、空間を有するｐ型半導体もしくは空間を有する正孔輸送体か
ら成る電荷輸送層および対極層を形成して成り、前記多孔質ｎ型酸化物半導体層および前
記空間に電解質を有することを特徴とする。
【００１８】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、前記電荷輸送層は、平面視において網目状
のパターンを成して形成されていることを特徴とする。
【００１９】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、前記電荷輸送層は、平面視において格子状
のパターンを成して形成されていることを特徴とする。
【００２０】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、前記電荷輸送層は、平面視において複数の
平行な線状のパターンを成して形成されていることを特徴とする。
【００２１】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、前記電荷輸送層は、平面視において多数の
点状のパターンを成して形成されていることを特徴とする。
【００２２】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、前記電荷輸送層は、多孔質の薄膜から成る
とともに前記空間としての前記薄膜の空孔に前記電解質を含有していることを特徴とする
。
【００２３】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、前記電荷輸送層は、前記ｐ型半導体の微粒
子の集合体もしくは前記正孔輸送体の微粒子の集合体から成ることを特徴とする。
【００２４】
　本発明の光電変換装置の製造方法は、上記本発明の光電変換装置の製造方法であって、
一主面に色素を担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層を形成した第１の導電性支持体の前記
多孔質ｎ型酸化物半導体層と、一主面に対極層および空間を有するｐ型半導体もしくは空
間を有する正孔輸送体から成る電荷輸送層を順次積層した第２の導電性支持体の前記電荷
輸送層とを対向させ接触させた状態で、前記第１および第２の導電性支持体の周縁部を全
周にわたって封止材によって封止するとともに接着し、次に前記封止材に貫通孔を形成す
るとともに該貫通孔を通して前記封止材の内側に電解質を注入することを特徴とする。
【００２５】
　本発明の光電変換装置の製造方法は、上記本発明の光電変換装置の製造方法であって、
一主面に色素を担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層および空間を有するｐ型半導体もしく
は空間を有する正孔輸送体から成る電荷輸送層を順次積層した第１の導電性支持体の前記
電荷輸送層と、一主面に対極層を形成した第２の導電性支持体の前記対極層とを対向させ
接触させた状態で、前記第１および第２の導電性支持体の周縁部を全周にわたって封止材
によって封止するとともに接着し、次に前記封止材に貫通孔を形成するとともに該貫通孔
を通して前記封止材の内側に電解質を注入することを特徴とする。
【００２６】
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　本発明の光発電装置は、上記本発明の光電変換装置を発電手段として用い、該発電手段
の発電電力を負荷に供給するように成したことを特徴とする。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明の光電変換装置は、導電性支持体上に、導電性支持体側から、色素を担持した多
孔質ｎ型酸化物半導体層、空間を有するｐ型半導体もしくは空間を有する正孔輸送体から
成る電荷輸送層および対極層を形成して成り、前記多孔質ｎ型酸化物半導体層および前記
空間に電解質を有することから、例えば電解質が液体であっても固体のｐ型半導体もしく
は固体の正孔輸送体によって電荷輸送層の厚みが薄くても機械的に固定され、また電解質
によるイオン伝導に対してｐ型半導体もしくは正孔輸送体による正孔輸送が寄与すること
となるので、多孔質ｎ型酸化物半導体層と対極層との短絡が確実に防止されるとともに優
れた光電変換特性が安定して得られる。
【００２８】
　本発明の光電変換装置は好ましくは、電荷輸送層は、平面視において網目状のパターン
を成して形成されていることから、電荷輸送層の網目状のパターンの空間内に電解質が入
り込んで電荷輸送層と電解質との接触面積が増大し、電解質によるイオン伝導に対するｐ
型半導体もしくは正孔輸送体による正孔輸送の寄与度が向上するため、優れた光電変換性
能が得られる。
【００２９】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、電荷輸送層は、平面視において格子状のパ
ターンを成して形成されていることから、電荷輸送層の格子状のパターンの空間内に電解
質が入り込んで電荷輸送層と電解質との接触面積が増大し、電解質によるイオン伝導に対
するｐ型半導体もしくは正孔輸送体による正孔輸送の寄与度が向上するため、優れた光電
変換性能が得られる。
【００３０】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、電荷輸送層は、平面視において複数の平行
な線状のパターンを成して形成されていることから、電荷輸送層の線状のパターンの空間
内に電解質が入り込んで電荷輸送層と電解質との接触面積が増大し、電解質によるイオン
伝導に対するｐ型半導体もしくは正孔輸送体による正孔輸送の寄与度が向上するため、優
れた光電変換性能が得られる。
【００３１】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、電荷輸送層は、平面視において多数の点状
のパターンを成して形成されていることから、電荷輸送層の点状のパターンの空間内に電
解質が入り込んで電荷輸送層と電解質との接触面積が増大し、電解質によるイオン伝導に
対するｐ型半導体もしくは正孔輸送体による正孔輸送の寄与度が向上するため、優れた光
電変換性能が得られる。
【００３２】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、電荷輸送層は、多孔質の薄膜から成るとと
もに空間としての薄膜の空孔に電解質を含有していることから、電荷輸送層の空孔（空間
）内に電解質が入り込んで電荷輸送層と電解質との接触面積が増大し、電解質によるイオ
ン伝導に対するｐ型半導体もしくは正孔輸送体による正孔輸送の寄与度が向上するため、
優れた光電変換性能が得られる。
【００３３】
　また、本発明の光電変換装置は好ましくは、電荷輸送層は、ｐ型半導体の微粒子の集合
体もしくは正孔輸送体の微粒子の集合体から成ることから、電荷輸送層は微粒子間に電解
質が入り込む多数の空隙が形成されたものとなる。
【００３４】
　本発明の光電変換装置の製造方法は、上記本発明の光電変換装置の製造方法であって、
一主面に色素を担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層を形成した第１の導電性支持体の多孔
質ｎ型酸化物半導体層と、一主面に対極層および空間を有するｐ型半導体もしくは空間を
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有する正孔輸送体から成る電荷輸送層を順次積層した第２の導電性支持体の電荷輸送層と
を対向させ接触させた状態で、第１および第２の導電性支持体の周縁部を全周にわたって
封止材によって封止するとともに接着し、次に封止材に貫通孔を形成するとともに貫通孔
を通して封止材の内側に電解質を注入する製造方法であることから、電荷輸送層には空間
が形成されているために、電解質が毛細管現象によってその空間を伝ってすみやかに浸透
することができ、また、第１および第２の導電性支持体の間の間隔が決まってから電解質
を注入するので、電解質の注入による上記間隔の変動を防ぐことができる。
【００３５】
　本発明の光電変換装置の製造方法は、上記本発明の光電変換装置の製造方法であって、
一主面に色素を担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層および空間を有するｐ型半導体もしく
は空間を有する正孔輸送体から成る電荷輸送層を順次積層した第１の導電性支持体の電荷
輸送層と、一主面に対極層を形成した第２の導電性支持体の対極層とを対向させ接触させ
た状態で、第１および第２の導電性支持体の周縁部を全周にわたって封止材によって封止
するとともに接着し、次に封止材に貫通孔を形成するとともに貫通孔を通して封止材の内
側に電解質を注入する製造方法であることから、電荷輸送層には空間が形成されているた
めに、電解質が毛細管現象によってその空間を伝ってすみやかに浸透することができ、ま
た、第１および第２の導電性支持体の間の間隔が決まってから電解質を注入するので、電
解質の注入による上記間隔の変動を防ぐことができる。
【００３６】
　本発明の光発電装置は、上記本発明の光電変換装置を発電手段として用い、発電手段の
発電電力を負荷に供給するように成したことから、上記本発明の光電変換装置の作用効果
である、多孔質ｎ型酸化物半導体層と対極層との短絡が確実に防止されるとともに優れた
光電変換特性が安定して得られるという作用効果を利用した高光電変換効率を有する高信
頼性の光発電装置となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３７】
　本発明の光電変換装置、その製造方法および光発電装置についての実施の形態を図面を
参照しつつ以下に詳細に説明する。なお、図面において同一部材には同一符号を付してい
る。
【００３８】
　本発明の光電変換装置を模式的に説明する断面図を図１に、本発明の他の光電変換装置
を模式的に説明する断面図を図２にそれぞれ示す。図１および図２に示す光電変換装置１
は、導電性支持体２上に、導電性支持体２側から電解質８を含有し光電変換を行なう色素
４を吸着、担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層３、ｐ型半導体もしくは正孔輸送体７から
なる電荷輸送層および対極層（以下、対極ともいう）６を形成して成り、電荷輸送層は、
電解質８中にその電解質８が入り込む空間を有して設けられた、ｐ型半導体もしくは正孔
輸送体７からなるものである。
【００３９】
　たとえば好ましくは、図１に示すように、第２の導電性支持体５上の白金やカーボンか
ら成る対極（触媒層）６上において、電荷輸送層が、電解質８内に、平面視において網目
状のパターン（図３）、格子状のパターン（図４）、複数の平行な線状のパターン（図５
）、多数の点状のパターン（図６）等を成して形成されている。また好ましくは、図２に
示すように、電荷輸送層が電解質８内に多孔質層として配設されている。
【００４０】
　また、これらの光電変換装置１は、多孔質ｎ型酸化物半導体層３の光作用極と対極６と
の間隔を、固体のｐ型半導体もしくは固体の正孔輸送体７で安定に保持しており、また電
解質８の周囲は封止材９にて包囲されており、したがって電解質８が安定に保持されてい
る。
【００４１】
　本発明の光電変換装置１は、図１，図２に示すように、電荷輸送層を成すｐ型半導体も
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しくは正孔輸送体７の微細構造がこれらの微粒子の集合体から成るものであり、たとえば
多孔質体を成している。図１のように、電荷輸送層が平面視において網目状等のパターン
を成している場合、必ずしも多孔質体である必要はなく、平面視において網目状等のパタ
ーンを成している緻密体の層でもよいが、網目状等のパターンを有するとともに微粒子か
ら成る多孔質体である方が高いイオン伝導性の電解質８が多孔質体内に存在することとな
り、特性的により好ましい。
【００４２】
　本発明の光電変換装置１は、一主面に色素４を担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層３を
形成した第１の導電性支持体２の多孔質ｎ型酸化物半導体層３と、一主面に対極６および
電荷輸送層を順次積層した第２の導電性支持体５の電荷輸送層とを対向させ接触させた状
態で、第１および第２の導電性支持体２，５の周縁部を全周にわたって封止材９によって
封止するとともに接着し、次に封止材９に貫通孔を形成するとともに貫通孔を通して封止
材９の内側に電解質８を注入することによって製造される。
【００４３】
　本発明の光電変換装置１は、一主面に色素４を担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層３お
よび電荷輸送層を順次積層した第１の導電性支持体２の電荷輸送層と、一主面に対極６を
形成した第２の導電性支持体５の対極６とを対向させ接触させた状態で、第１および第２
の導電性支持体２，５の周縁部を全周にわたって封止材９によって封止するとともに接着
し、次に封止材９に貫通孔を形成するとともに貫通孔を通して封止材９の内側に電解質８
を注入することによって製造される。
【００４４】
　そして、本発明の光電変換装置１は、Ｒｕ錯体等の色素４にて光を吸収し、色素４にて
電子と正孔を生じる。色素４で生じた電子はＴｉＯ２等の多孔質ｎ型酸化物半導体層３に
移動し、多孔質ｎ型酸化物半導体層３を拡散移動し、さらに集電体である導電性支持体２
に移動し集電される。
【００４５】
　一方、光を吸収し、正孔を得た（電子を失った）色素４は、電解質８に溶融しているＩ
－等のイオンより電子を受け取る。そして、電解質８はＩ３

－となり、電解質８を移動し
たＩ３

－は白金等の対極６より電子を受け取り、電解質８はＩ－となって元に戻る。電解
質８は対極６より電子を受け取り、電解質８は対極６に正孔を渡し、集電体である第２の
導電性支持体５に正孔が移動し集電される。
【００４６】
　従来、多孔質ｎ型酸化物半導体層３と対極６との間に絶縁性のスペーサが配置されてい
たため、電解質８内のイオンの電導を妨げていた。本発明においては、多孔質ｎ型酸化物
半導体層３と対極６との間に、ｐ型半導体もしくは正孔輸送体７からなる電荷輸送層が形
成されており、色素４の光吸収で生じた正孔は色素４から移動してｐ型半導体もしくは正
孔輸送体７を拡散し、集電体である第２の導電性支持体５に正孔が移動し集電される。
【００４７】
　また、微弱ではあるが、多孔質ｎ型酸化物半導体層３は紫外光や短波長光を吸収して、
電子と正孔を生じる。電子は多孔質ｎ型酸化物半導体層３を拡散し、集電体である導電性
支持体２に移動し集電される。一方、正孔は多孔質ｎ型酸化物半導体層３からｐ型半導体
もしくは正孔輸送体７に移動し、わずかではあるが集電体である第２の導電性支持体５に
正孔が移動し集電される。すなわち、本発明の場合、スペーサは絶縁性でなく半導体であ
るが、多孔質ｎ型酸化物半導体層３とは逆極性のｐ型半導体もしくは正孔輸送体７である
ため、これらが短絡し、全く光電変換しないということはない。従って、多孔質ｎ型酸化
物半導体層３とｐ型半導体もしくは正孔輸送体７とが接した状態の光電変換装置１を構成
することができるため、光電変換装置１を製作することが容易になるという利点が生じる
。
【００４８】
　さらに、本発明の光電変換装置１を発電手段として用い、発電手段の発電電力を負荷に
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供給するように成した光発電装置を構成することができる。この光発電装置は、本発明の
光電変換装置の作用効果である、多孔質ｎ型酸化物半導体層３と対極６との短絡が確実に
防止されるとともに優れた光電変換特性が安定して得られるという作用効果を利用した高
光電変換効率を有する高信頼性の光発電装置となる。本発明の光発電装置は、太陽電池、
光電池、光発電装置、各種光センサー、撮像機、複写機等に適用できる。
【００４９】
　次に、上述した光電変換装置１を構成する各要素について詳細に説明する。
【００５０】
　＜導電性支持体＞
　導電性支持体２，５としては、透光性支持体２ａ，５ａ上に透光性導電層２ｂ，５ｂを
形成したものがよい。この場合、光電変換装置１の主面のどちらの面からでも光を入射さ
せることができるので、両面側から光を入射させて光電変換効率を高めることができる。
光電変換装置１に片面側から光を入射させる場合、反対側の面の支持体は非透光性のもの
でよく、より好ましくは透過光を反射させて再利用することができる光反射性支持体がよ
い。また、両面が透光性支持体の場合に一方に光反射性を持たせるため、入射側と反対側
の面の支持体の裏面（外側の面）に光反射性のアルミニウムや銀等のシートや膜等を設け
てもよい。
【００５１】
　透光性支持体２ａ，５ａの材料としては、白板ガラス，ソーダガラス，硼珪酸ガラス等
のガラス、セラミックス等の無機材料、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ），ポリエ
チレンナフタレート（ＰＥＮ），ポリイミド，ポリカーボネート等の樹脂材料、有機無機
ハイブリッド材料等がよい。また、透光性支持体２ａ，５ａに入射光の波長オーダーの表
面凹凸を形成すると光閉じ込め効果があってなおよい。
【００５２】
　透光性導電層２ｂ，５ｂとしては、熱ＣＶＤ法で形成したフッ素ドープの二酸化スズ膜
（ＳｎＯ２：Ｆ膜）等が低コストでよい。また、低温成長のスパッタリング法や低温スプ
レー熱分解法で形成した、スズドープ酸化インジウム膜（ＩＴＯ膜）、不純物ドープの酸
化インジウム膜（Ｉｎ２Ｏ３膜）、不純物ドープの酸化スズ膜（ＳｎＯ２膜）、不純物ド
ープの酸化亜鉛膜（ＺｎＯ膜）等が低抵抗でよい。また、Ｔｉ／ＩＴＯ／Ｔｉ等からなる
密着性を高めた積層体でもよい。他には、簡便な溶液成長法で形成した不純物ドープの酸
化亜鉛膜（ＺｎＯ膜）等でもよい。これらの膜の他の成膜法として、真空蒸着法、イオン
プレーティング法、ディップコート法、ゾルゲル法等がある。これらの成膜法によって入
射光の波長オーダーの表面凹凸を形成すると光閉じ込め効果があってなおよい。また、真
空蒸着法やスパッタリング法等で形成した透光性を有するＡｕ，Ｐｄ，Ａｌ等の薄い金属
膜でもよい。
【００５３】
　非透光性支持体としては、薄い金属シートを単独で用いるのがよく、チタン，ステンレ
ススチール，アルミニウム，銀，銅，ニッケル等からなるものがよい。また、カーボンや
金属の微粒子や微細線を含浸させた樹脂、導電性樹脂等でもよい。光反射性支持体として
は、アルミニウム，銀，銅，ニッケル，チタン，ステンレススチール等の光沢のある金属
薄板を単独で、あるいは電解質８による腐食防止のために透光性導電層２ｂ，５ｂを光沢
のある金属薄板上に被覆したものがよい。
【００５４】
　また、非透光性支持体あるいは透光性支持体の上に、光反射性のアルミニウム，銀，銅
，ニッケル等の光反射層を設けたものがよく、あるいは電解質８による腐食防止のために
透光性導電層２ｂ，５ｂをこれらの支持体上に被覆したものがよい。
【００５５】
　他には、これらの支持体上に、Ｔｉ／Ａｌ／Ｔｉ，Ｔｉ／Ａｇ／Ｔｉ等からなる光反射
膜として密着性を高めた積層体を形成するのがよく、さらに電解質８による腐食防止のた
めにこれらの積層体上に透光性導電層２ｂ，５ｂを被覆したものがよい。
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【００５６】
　これらの透光性導電層２ｂ，５ｂ、光反射層、積層体は、真空蒸着法，イオンプレーテ
ィング法，スパッタリング法，電解析出法等で形成することができる。
【００５７】
　透光性支持体２ａ，５ａの各厚みは、機械的強度の点で0.01～５ｍｍ、好ましくは0.02
～3.0ｍｍがよい。透光性導電層２ｂ，５ｂの厚みは、高い導電性と高い光透過性の点で0
.001～10μｍ、好ましくは0.05～2.0μｍがよい。
【００５８】
　＜多孔質ｎ型酸化物半導体層＞
　多孔質ｎ型酸化物半導体層３としては、多孔質の二酸化チタン等の多孔質のｎ型の金属
酸化物等がよい。図１および図２に示すように、光電変換装置１の導電性支持体２上にこ
の多孔質ｎ型酸化物半導体層３を形成する。
【００５９】
　この多孔質ｎ型酸化物半導体層３の材料や組成としては、酸化チタン（ＴｉＯ２）が最
適であり、他の材料としては、チタン（Ｔｉ），亜鉛（Ｚｎ），スズ（Ｓｎ），ニオブ（
Ｎｂ），インジウム（Ｉｎ），イットリウム（Ｙ），ランタン（Ｌａ），ジルコニウム（
Ｚｒ），タンタル（Ｔａ），ハフニウム（Ｈｆ），ストロンチウム（Ｓｒ），バリウム（
Ｂａ），カルシウム（Ｃａ），バナジウム（Ｖ），タングステン（Ｗ）等の金属元素の少
なくとも１種以上からなる金属酸化物半導体がよく、また窒素（Ｎ），炭素（Ｃ），弗素
（Ｆ），硫黄（Ｓ），塩素（Ｃｌ），リン（Ｐ）等の非金属元素の１種以上を含有させて
もよい。酸化チタン等はいずれも電子エネルギーバンドギャップが可視光のエネルギーよ
り大きい２～５ｅＶの範囲にあり好ましい。また、多孔質ｎ型酸化物半導体層３としては
、電子エネルギー準位においてその伝導帯が色素４の伝導帯よりも低いｎ型半導体がよい
。
【００６０】
　この多孔質ｎ型酸化物半導体層３は、粒状体、または針状体，チューブ状体，柱状体等
の線状体、またはこれら種々の線状体が集合してなるものであって多孔質体であることに
より、色素４を担持する表面積が増えて光電変換効率を高めることができる。この多孔質
ｎ型酸化物半導体層３は、空孔率が20～80％、より好適には40～60％の多孔質体であるの
がよい。多孔質化により光作用極の表面積を1000倍以上に高めることができて、光吸収と
光電変換（発電）と電子伝導を効率よく行なうことができる。多孔質ｎ型酸化物半導体層
３の形状は、その表面積が大きくなりかつ電気抵抗が小さい形状がよく、たとえば微細粒
子もしくは微細線状体からなるのがよい。その平均粒径もしくは平均線径は５～500ｎｍ
であるのがよく、より好適には10～200ｎｍがよい。ここで、平均粒径もしくは平均線径
の５～500ｎｍにおける下限値は、これ未満になると材料の微細化ができず、上限値は、
これを超えると接合面積が小さくなり光電流が著しく小さくなる。
【００６１】
　また、多孔質ｎ型酸化物半導体層３を多孔質体とすることにより、これに色素４を担持
させて成る色素増感型光電変換体の表面が凹凸状となり、光閉じ込め効果をもたらして、
光電変換効率をより高めることができる。
【００６２】
　また、多孔質ｎ型酸化物半導体層３の膜厚は0.1～50μｍがよく、より好適には１～20
μｍがよい。ここで、0.1～50μｍにおける下限値は、これより膜厚が小さくなると光電
変換作用が著しく小さくなって実用に適さず、上限値は、これを超えて膜厚が厚くなると
光が透過しなくなって光が入射しなくなるからである。
【００６３】
　酸化チタンからなる多孔質ｎ型酸化物半導体層３は以下のようにして製造される。まず
、ＴｉＯ２のアナターゼ粉末にアセチルアセトンを添加した後、脱イオン水とともに混練
し、界面活性剤で安定化させた酸化チタンのペーストを作製する。作製したペーストをド
クターブレード法やバーコート法等で透光性導電膜２ｂ上に一定の速度で塗布し、大気中
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において300～600℃、好適には400～500℃で、10～60分、好適には20～40分加熱処理する
ことにより、多孔質ｎ型酸化物半導体層３を作製する。この手法は簡便であり、耐熱性の
透光性支持体２ａ上に予め形成できる場合に有効である。
【００６４】
　多孔質ｎ型酸化物半導体層３の低温成長法としては、電析法，泳動電着法，水熱合成法
等がよく、電子輸送特性を良くするための後処理としては、マイクロ波処理，ＣＶＤ法に
よるプラズマ処理や熱触媒処理等，ＵＶ照射処理等がよい。低温成長法による多孔質ｎ型
金属酸化物半導体層３としては、電析法による多孔質ＺｎＯ，泳動電着法による多孔質Ｔ
ｉＯ２等がよい。
【００６５】
　また、図１，図２の光電変換装置１において、多孔質ｎ型酸化物半導体層３の表面をＴ
ｉＣｌ４処理（ＴｉＣｌ４溶液に10時間浸漬し、水洗し、450℃で30分間焼成する処理）
を行なうとよく、電子電導性がよくなって光電変換効率が高まる。
【００６６】
　また、図１，図２の光電変換装置１において、導電性支持体２と多孔質ｎ型酸化物半導
体層３との間に、ｎ型酸化物半導体の極薄の緻密層を挿入するとよく、逆電流が抑制でき
るので光電変換効率が高まる。
【００６７】
　＜色素＞
　増感色素である色素４としては、例えば、ルテニウム－トリス、ルテニウム－ビス、オ
スミウム－トリス、オスミウム－ビス型の遷移金属錯体、多核錯体、またはルテニウム－
シス－ジアクア－ビピリジル錯体、またはフタロシアニンやポルフィリン、多環芳香族化
合物、ローダミンＢ等のキサンテン系色素であることが好ましい。多孔質ｎ型酸化物半導
体層３に色素４を吸着させるためには、色素４に少なくとも１個以上のカルボキシル基、
スルホニル基、ヒドロキサム酸基、アルコキシ基、アリール基、ホスホリル基を置換基と
して有することが有効である。ここで、置換基は色素４自身を多孔質ｎ型酸化物半導体層
に強固に化学吸着することができ、励起状態の色素４から多孔質ｎ型酸化物半導体層３へ
容易に電荷移動できるものであればよい。
【００６８】
　多孔質ｎ型酸化物半導体層３に色素４を吸着させる方法としては、例えば導電性支持体
２上に形成された多孔質ｎ型酸化物半導体層３を、色素４を溶解した溶液に浸漬する方法
が挙げられる。色素４を溶解させるために用いる溶媒は、エタノール等のアルコール類、
アセトン等のケトン類、ジエチルエーテル等のエーテル類、アセトニトリル等の窒素化合
物等を１種または２種以上混合したものが挙げられる。溶液中の色素濃度は５×10－５～
２×10－３ｍｏｌ／ｌ（リットル：1000ｃｃ）程度が好ましい。
【００６９】
　多孔質ｎ型酸化物半導体層３を形成した導電性支持体２を、色素４を溶解した溶液に浸
漬する際、溶液および雰囲気の温度の条件は特に限定させるものではなく、例えば、大気
圧下、室温の条件が挙げられ、浸漬時間は色素４および溶液の種類、溶液の濃度等により
適宜調整することができる。これにより、色素４を多孔質ｎ型酸化物半導体層３に吸着さ
せることができる。
【００７０】
　＜対極層＞
　第２の導電性支持体５上に形成した対極６としては、白金，カーボン等の極薄膜がよい
。他に、金（Ａｕ），パラジウム（Ｐｄ），アルミニウム（Ａｌ）等の極薄膜を電析した
ものが挙げられる。
【００７１】
　＜電荷輸送層：ｐ型半導体もしくは正孔輸送体＞
　電荷輸送層を成すｐ型半導体もしくは正孔輸送体７の材料としては、無機のｐ型金属酸
化物半導体層、無機のｐ型化合物半導体等、有機の正孔輸送剤等が挙げられる。図１およ
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び図２に示すように、光電変換装置１の第２の導電性支持体５および対極６上にこのｐ型
半導体もしくは正孔輸送体７を形成する。
【００７２】
　無機のｐ型金属酸化物半導体としては、ＣｏＯ，ＮｉＯ，ＦｅＯ，Ｂｉ２Ｏ３，ＭｏＯ

２，ＭｏＳ２，Ｃｒ２Ｏ３、ＳｒＣｕ２Ｏ２，ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３等がよい。また、無機
のｐ型化合物半導体としては、一価の銅を含むＣｕＩ，ＣｕＩｎＳｅ２，Ｃｕ２Ｏ，Ｃｕ
ＳＣＮ，ＣｕＳ，ＣｕＩｎＳ２，ＣｕＡｌＯ，ＣｕＡｌＯ２，ＣｕＡｌＳｅ２，ＣｕＧａ
Ｏ２，ＣｕＧａＳ２，ＣｕＧａＳｅ２等、また、ＧａＰ,ＧａＡｓ，Ｓｉ，Ｇｅ，ＳｉＣ
等がよい。有機の正孔輸送体としては、トリフェニルジアミン（ＴＰＤ１，ＴＰＤ２，Ｔ
ＰＤ３）やＯＭｅＴＡＤ（２，２’，７，７’－tetrakis（N，N－di－p－methoxyphenyl
－amine）９，９’－spirobifluorene）等がよい。
【００７３】
　ｐ型半導体もしくは正孔輸送体７から成る電荷輸送層は、図１に模式的に示す断面図に
示すように、電解質８中に電解質８が入り込む空間を有して設けられる。この場合、Ｃｏ
Ｏ等から成る電荷輸送層をマスク蒸着法、マスクスパッタリング法等によって形成するこ
とにより、電解質８が入り込む空間を有する緻密層として形成することができる。
【００７４】
　また、電荷輸送層が多孔質層から成る場合、内部に存在する多数の空孔が電解質８が入
り込む空間として機能する。多孔質化により電荷輸送層の表面積が増えて、表面電荷伝導
の効果が期待できる。多孔質層から成る電荷輸送層の空孔率は20～80％がよい。20％未満
では、電荷輸送層の表面積の増大による表面電荷伝導の効果が発現し難く、80％を超える
と、電荷輸送層の機械的強度を確保するのが難しくなる。より好適には40～60％がよい。
【００７５】
　電荷輸送層を多孔質層として形成する場合、例えば、ｐ型半導体のペーストを作製し、
そのペーストをドクターブレード法やバーコート法等で対極６上に塗布し、大気中におい
て加熱処理することにより形成することができる。すなわち、ＣｏＯ等のｐ型半導体の微
粒子同士が部分的に固着して微粒子間に多数の空隙が形成された多孔質層となる。
【００７６】
　また、電荷輸送層は、平面視において網目状、格子状、複数の平行な線状、多数の点状
等のパターンを成して形成されているとよく、パターン間の空間によって高いイオン伝導
性の電解質８の伝導路を確保できて、好都合である。これらのパターンの形成法は、スク
リーン印刷法、インクジェット塗布法、ディスペンサー塗布法、マスク蒸着法、マスクス
パッタリング法等がよい。パターン形成された電荷輸送層は、上記の通り緻密層であって
もよいが、多孔質層から成るとともにパターンを有することがより好ましい。
【００７７】
　また、電荷輸送層が多数の点状のパターンから成る場合、点状のパターンの形状（平面
視形状）は円形、三角形、四角形、五角形以上の多角形等の種々の形状とし得るが、多数
の点状のパターンをペーストにて塗布印刷等し焼成して形成する場合、ペーストのだれに
よる変形や焼成後の欠けの発生を抑えるには円形や五角形以上の多角形の形状が好ましい
。
【００７８】
　また、電荷輸送層が緻密層であって平面視において網目状等のパターンから成る場合、
電荷輸送層におけるその実体部分と空間との体積比率は、よりイオン伝導性が高い電解質
８の体積を大きくした方がよいことから、電荷輸送層の全体積に占めるその実体部分の体
積比率が１～50体積％であることが好ましい。１体積％未満では、電荷輸送層がスペーサ
としての機械的強度を確保するのが難しくなり、50体積％を超えると、イオン伝導性が低
下し易くなる。より好ましくは５～20体積％がよい。
【００７９】
　また、図２の断面図のように、電荷輸送層は、網目状等のパターンとせずに、対極６上
または多孔質ｎ型酸化物半導体層３上の全面に形成してもよいが、高いイオン伝導性の電
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解質８の伝導路を確保するためには、電荷輸送層を多孔質構造の薄膜として形成し、薄膜
の空孔に電解質８を含有しているのがよい。電荷輸送層を多孔質構造の薄膜として形成す
るには、電荷輸送層を成すｐ型半導体もしくは正孔輸送体７は、微粒子の集合体から成る
のがよい。この微粒子をペースト状となし、パターン形成するか、または対極６上または
多孔質ｎ型酸化物半導体層３上の全面に形成すればよい。このｐ型半導体の微粒子もしく
は正孔輸送体７の微粒子は、粒状体、または針状体，チューブ状体，柱状体等の線状体等
がよく、これらを集合させて多孔質体とすることにより、イオン伝導性が高い電解質８を
よく含有し、電解質８のイオンの伝導路を確保できてよい。
【００８０】
　上記の通り多孔質層からなる電荷輸送層は粒状体や線状体の微粒子の集合体からなるの
がよく、微粒子の平均粒径もしくは平均線径は５～500ｎｍがよく、より好適には10～200
ｎｍがよい。ここで、平均粒径もしくは平均線径の５～500ｎｍにおける下限値は、これ
未満になると材料の微細化ができず、上限値は、これを超えると電気抵抗が増大したり電
解質８のイオンの伝導路を妨げたりして、光電流が著しく小さくなるからである。
【００８１】
　また、電荷輸送層を多孔質層とすることにより、電荷輸送層の表面が凹凸状となり、光
閉じ込め効果をもたらして光電変換効率をより高めることができる。
【００８２】
　また、ｐ型半導体もしくは正孔輸送体７から成る電荷輸送層は、厚さが0.01～50μｍで
あることがよく、より好適には0.1～20μｍがよい。ここで、0.01～50μｍにおける下限
値は、これより膜厚が小さくなると多孔質ｎ型酸化物半導体層と対極層とが短絡する可能
性が生じて実用に適さず、上限値は、これを超えて厚さが厚くなると光が透過しなくなっ
たり、光が入射しなくなったり、電気抵抗が増したり、電解質８の伝導路を妨げたりして
、光電流が著しく小さくなるからである。
【００８３】
　電荷輸送層が多孔質の薄膜から成る場合、その厚さは0.01～５μｍであり、例えば、ｐ
型半導体の微粒子から成る低粘度のペーストを作製し、そのペーストをスピンコーター法
やディピング法等によって薄く形成する。
【００８４】
　酸化ニッケル等のｐ型半導体から成る電荷輸送層の形成方法は、まず、ｐ型半導体の粉
末にエチルアルコール等を添加した後、脱イオン水とともに混練し、界面活性剤で安定化
させたｐ型半導体のペーストを作製する。作製したペーストをドクターブレード法やバー
コート法等で導電性支持体２上の対極６上に一定の速度で塗布し、大気中において300～6
00℃、好適には400～500℃で、10～60分、好適には20～40分加熱処理することにより、多
孔質体のｐ型半導体を作製する。この手法は簡便であり、耐熱性の支持体上に予め形成で
きる場合に有効である。ｐ型半導体から成る電荷輸送層を平面視においてパターンを成し
て形成するには、ドクターブレード法やバーコート法よりもスクリーン印刷法を用いるの
がよい。
【００８５】
　多孔質のｐ型半導体層の低温成長法としては、電析法、泳動電着法、水熱合成法等がよ
く、正孔の輸送特性を高めるための後処理としてマイクロ波処理、プラズマ処理、ＵＶ照
射処理等がよい。ｐ型半導体が酸化ニッケルから成る場合、その原料液に加える添加剤の
種類と量を調節し、さらに焼成条件を工夫することで、ナノ粒子が繊維状に配列した分子
構造の酸化ニッケルから成るものがある。
【００８６】
　＜電解質＞
　電解質８としては、電解質溶液、ゲル電解質、固体電解質等のイオン伝導性の電解質、
有機正孔輸送剤等が挙げられる。
【００８７】
　電解質溶液としては、第４級アンモニウム塩やＬｉ塩等を用いる。電解質溶液の組成と
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しては、例えば炭酸エチレン，アセトニトリルまたはメトキシプロピオニトリル等に、ヨ
ウ化テトラプロピルアンモニウム，ヨウ化リチウム，ヨウ素等を混合し調製したものを用
いることができる。
【００８８】
　ゲル電解質は、大別して化学ゲルと物理ゲルに分けられる。化学ゲルは、架橋反応等に
より化学結合でゲルを形成しているものであり、物理ゲルは、物理的な相互作用により室
温付近でゲル化しているものである。ゲル電解質としては、アセトニトリル，エチレンカ
ーボネート，プロピレンカーボネートまたはそれらの混合物に対し、ポリエチレンオキサ
イド，ポリアクリロニトリル，ポリフッ化ビニリデン，ポリビニルアルコール，ポリアク
リル酸，ポリアクリルアミド等のホストポリマーを混入して重合させたゲル電解質が好ま
しい。なお、ゲル電解質や固体電解質を使用する場合、低粘度の前駆体を多孔質ｎ型酸化
物半導体層３に含有させ、加熱、紫外線照射、電子線照射等の手段で二次元、三次元の架
橋反応をおこさせることによってゲル化または固体化できる。
【００８９】
　イオン伝導性の固体電解質としては、ポリエチレンオキサイド，ポリエチレンオキサイ
ドもしくはポリエチレン等の高分子鎖に、スルホンイミダゾリウム塩，テトラシアノキノ
ジメタン塩，ジシアノキノジイミン塩等の塩をもつ固体電解質が好ましい。ヨウ化物の溶
融塩としては、イミダゾリウム塩，第４級アンモニウム塩，イソオキサゾリジニウム塩，
イソチアゾリジニウム塩，ピラゾリジウム塩，ピロリジニウム塩，ピリジニウム塩等のヨ
ウ化物を用いることができる。
【００９０】
　上述のヨウ化物の溶融塩としては、例えば、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－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、ピロリジニウムアイオダ
イド等を挙げることができる。
【００９１】
　＜封止材＞
　図１および図２において、封止材９は、電解質８が外部に漏れたりしないようにしたり
、電荷輸送層による間隔を保持するために機械的強度を補強したり、外部の環境から光電
変換機能を保護するために設ける。封止材９の材料としては、吸湿防止機能を有し充分な
接着強度を有するものがよく、エチレン酢酸ビニル共重合樹脂（ＥＶＡ），ポリビニルブ
チラール（ＰＶＢ），エチレン－アクリル酸エチル共重合体（ＥＥＡ），フッ素樹脂，エ
ポキシ樹脂，アクリル樹脂，飽和ポリエステル樹脂，アミノ樹脂，フェノール樹脂，ポリ
アミドイミド樹脂，ＵＶ硬化樹脂，シリコーン樹脂，フッ素樹脂，ウレタン樹脂等がよい
。
【００９２】
　上述した光電変換装置１を構成する各要素を用いて導電性支持体２上に色素４を担持し
た多孔質ｎ型酸化物半導体層３を形成した光作用極と、電荷輸送層を形成した対極６とを
、光作用極と対極６とが対向するとともに接するように配置し、導電性支持体２および第
２の導電性支持体５の周縁部を封止材９で封止し、封止材９の内側に多孔質ｎ型酸化物半
導体層３および電荷輸送層の空孔内に電解質８を含有させて注入し、光電変換装置１を得
ることができる。
【００９３】
　また、導電性支持体２上に色素４を担持した多孔質ｎ型酸化物半導体層３とｐ型半導体
から成る電荷輸送層を形成した光作用極と対極６とを、光作用極と対極６とが対向すると
ともに接するように配置し、導電性支持体２および第２の導電性支持体５の周縁部を封止
材９で封止し、封止材９の内側に多孔質ｎ型酸化物半導体層３および電荷輸送層の空孔内



(15) JP 4836473 B2 2011.12.14

10

20

30

40

50

に電解質８を含有させて注入し、光電変換装置１を得ることができる。
【００９４】
　また、本発明の光電変換装置１は、その用途として太陽電池に限定されるものではなく
、光電変換機能を有するものであれば適用でき、各種受光素子や光センサ等にも適用可能
である。
【００９５】
　上述した光電変換装置１を発電手段として用い、この発電手段からの発電電力を負荷へ
供給するように成した光発電装置とすることができる。すなわち、上述した光電変換装置
１を１つ用いるか、または複数用いる場合には直列、並列または直並列に接続したものを
発電手段として用い、この発電手段から直接直流負荷へ発電電力を供給するようにしても
よい。また、上述した光発電手段をインバータ等の電力変換手段を介して発電電力を適当
な交流電力に変換した後で、この発電電力を商用電源系統や各種の電気機器等の交流負荷
に供給することが可能な発電装置としてもよい。さらに、このような発電装置を日当たり
のよい建物に設置する等して、各種態様の太陽光発電システム等の光発電装置として利用
することも可能であり、これにより、高効率で耐久性のある光発電装置を提供することが
できる。
【００９６】
　かくして、本発明の光電変換装置１によれば、ｐ型半導体もしくは正孔輸送体７を、多
孔質ｎ型酸化物半導体３と対極６との間のスペーサとして用いることにより、ｐ型半導体
もしくは正孔輸送体７がスペーサとしての機械的役割を果たすとともに正孔のスムーズな
移動を可能とする半導体としての役割を有し、その結果光電変換効率が向上する。
【実施例１】
【００９７】
　以下、本発明をより具体化した実施例について説明する。
【００９８】
　まず、導電性支持体２として、フッ素ドープ酸化スズから成る透明導電層付きのガラス
基板（１ｃｍ×２ｃｍ）を用いた。この透明導電層上に二酸化チタンから成る多孔質ｎ型
酸化物半導体層３を形成した。二酸化チタンから成る多孔質ｎ型酸化物半導体層３は以下
のようにして形成した。まず、ＴｉＯ２のアナターゼ粉末にアセチルアセトンを添加した
後、脱イオン水とともに混練し、界面活性剤で安定化させた酸化チタンのペーストを作製
した。作製したペーストをドクターブレード法で上記ガラス基板上に一定の速度で塗布し
、大気中において450℃で30分間焼成した。
【００９９】
　色素４（ソラロニクス・エスエー社製「N719」）を溶解させるために用いる溶媒として
は、アセトニトリルとｔ－ブタノール（容積で１：１）を用いた。二酸化チタンから成る
多孔質ｎ型酸化物半導体層３を形成した導電性支持体２を、色素４を溶解した溶液（0.3
ｍモル／ｌ（リットル：1000ｃｃ））に12時間浸漬して色素４を多孔質ｎ型酸化物半導体
層３に担持させた。その後、導電性支持体２をエタノールにて洗浄し乾燥させ、光作用極
基板とした。
【０１００】
　次に、第２の導電性支持体５として、上記と同じフッ素ドープ酸化スズから成る透明導
電層付きのガラス基板（縦１ｃｍ×横２ｃｍ）を用いた。このガラス基板上に、対極６と
してのＰｔ層をスパッタリング法で膜さ50ｎｍとして形成した。さらに、この対極６上に
、電荷輸送層としての多孔質のｐ型半導体層として多孔質のＣｏＯ層を形成した。このＣ
ｏＯ層は以下のようにして形成した。まず、ＣｏＯ微粒子の粉末に界面活性剤を添加した
後、脱イオン水とともに混練し、ＣｏＯのペーストを作製した。作製したペーストをドク
ターブレード法で対極６上に一定の速度で塗布し、大気中において450℃で30分間焼成し
た。これを対極基板とした。
【０１０１】
　こうして、光作用極基板と対極基板とを、多孔質ｎ型酸化物半導体層３と電荷輸送層と
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が対向するとともに接するようにして両基板を押し付けた後、オレフィン系樹脂から成る
封止材９によって両基板の周縁部を封止し、封止材９の内側の両基板の間の隙間に封止材
９に形成した貫通孔を通して電解質８を注入し浸み込ませた。この電解質８としては、ゲ
ル電解質もしくは固体電解質が好ましいが、本実施例１では液体電解質である沃素（Ｉ２

）と沃化リチウム（ＬｉＩ）とアセトニトリル溶液とを調製して用いた。これにより、光
電変換装置１を作製した。
【０１０２】
　この光電変換装置１について光電変換特性を評価したところ、ＡＭ1.5、100ｍＷ／ｃｍ
２で光電変換率効率４％を示した。
【０１０３】
　以上のように、本実施例１においては、本発明の光電変換装置１が簡便に作製でき、し
かも良好な光電変換効率を実現することができた。
【実施例２】
【０１０４】
　まず、上記実施例１と同様に光作用極基板を作製し準備した。
【０１０５】
　次に、第２の導電性支持体５として、上記実施例１と同じフッ素ドープ酸化スズから成
る透明導電層付きのガラス基板を用いた。このガラス基板上に、対極６としてのＰｔ層を
スパッタリング法で厚さ50ｎｍとして形成した。さらに、この対極６上に、電荷輸送層と
しての多孔質のｐ型半導体層として、上記実施例１と同様に多孔質のＣｏＯ層を形成した
。
【０１０６】
　この多孔質のＣｏＯ層の表面を、先の尖ったＳＵＳ（ステンレススチール）製の棒で削
り、平面視において複数の平行な線状のパターンとなるようにし、これを対極基板とした
。
【０１０７】
　これらの光作用極基板と対極基板とを、多孔質ｎ型酸化物半導体層３と電荷輸送層とが
対向するとともに接するようにして両基板を押し付けた後、オレフィン系樹脂（三井・デ
ュポン　ポリケミカル（株）製商品名「ハイミラン」）から成る封止材９の内側の両基板
の間の隙間に封止材９に形成した貫通孔（切込み）を通して電解質８を注入し浸み込ませ
た。この電解質８としては上記実施例１と同じものを用いた。
【０１０８】
　こうして得られた光電変換装置１の光電変換特性を評価したところ、ＡＭ1.5、100ｍＷ
／ｃｍ２で光電変換効率3.8％を示した。
【０１０９】
　以上のように、本実施例２においては、本発明の光電変換装置１が簡便に作製でき、し
かも良好な光電変換効率を実現することができた。
【実施例３】
【０１１０】
　まず、導電性支持体２として、フッ素ドープ酸化スズから成る透明導電層付きのガラス
基板（１ｃｍ×２ｃｍ）を用いた。この透明導電層上に二酸化チタンから成る多孔質ｎ型
酸化物半導体層３を上記実施例１と同様に形成した。次に、多数の孔を開けたメンディン
グテープを多孔質ｎ型酸化物半導体層３上に貼り、上記実施例１と同様に調製したＣｏＯ
のペーストをドクターブレード法で多数の点状のパターンとして一定速度で塗布し、大気
中において450℃で30分間焼成した。この導電性支持体２を色素４を溶解した溶液（0.3ｍ
モル／ｌ）に12時間浸漬して色素４を多孔質ｎ型酸化物半導体層３に担持させた。その後
、導電性支持体２をエタノールにて洗浄し乾燥させ、光作用極基板とした。
【０１１１】
　次に、第２の導電性支持体５として、上記と同じフッ素ドープ酸化スズから成る透明導
電層付きのガラス基板を用いた。この透明導電層上に、対極６としてのＰｔ層をスパッタ
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【０１１２】
　これらの光作用極基板と対極基板とを、多孔質ｎ型酸化物半導体層３と電荷輸送層とが
対向するとともに接するようにして両基板を押し付けた後、オレフィン系樹脂（三井・デ
ュポン　ポリケミカル（株）製商品名「ハイミラン」）から成る封止材９の内側の両基板
の間の隙間に封止材９に形成した貫通孔（切込み）を通して電解質８を注入し浸み込ませ
た。この電解質８としては上記実施例１と同じものを用いた。
【０１１３】
　こうして得られた光電変換装置１の光電変換特性を評価したところ、ＡＭ1.5、100ｍＷ
／ｃｍ２で光電変換効率3.3％を示した。
【０１１４】
　以上のように、本実施例３においては、本発明の光電変換装置１が簡便に作製でき、し
かも良好な光電変換効率を実現することができた。
【図面の簡単な説明】
【０１１５】
【図１】本発明の光電変換装置について実施の形態の一例を模式的に示す断面図である。
【図２】本発明の光電変換装置について実施の形態の他の例を模式的に示す断面図である
。
【図３】本発明の光電変換装置について実施の形態の他の例を示し、平面視において網目
状のパターンを成して形成されている電荷輸送層の図１のＡ－Ｂ線における断面図である
。
【図４】本発明の光電変換装置について実施の形態の他の例を示し、平面視において格子
状のパターンを成して形成されている電荷輸送層の図１のＡ－Ｂ線における断面図である
。
【図５】本発明の光電変換装置について実施の形態の他の例を示し、平面視において複数
の平行な線状のパターンを成して形成されている電荷輸送層の図１のＡ－Ｂ線における断
面図である。
【図６】本発明の光電変換装置について実施の形態の他の例を示し、平面視において多数
の点状のパターンを成して形成されている電荷輸送層の図１のＡ－Ｂ線における断面図で
ある。
【符号の説明】
【０１１６】
１：光電変換装置
２：導電性支持体
３：多孔質ｎ型酸化物半導体層
４：色素
５：第２の導電性支持体
６：対極層
７：ｐ型半導体もしくは正孔輸送体
８：電解質
９：封止材
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