
〇
(12) 特許協力条約に基づいて公開された国際出願

(19) 世界知的所有権機関 、：

(10) 国際公開番号
(43) 国際公開曰

2013 年 6 月 27 日（27.06.2013) WO 2013/094447 A 1
W 画P O P C T

(51) 国際特許分類： (81) 指定国 （表示のない限 り、全ての種類の国内保
H01M 14/00 (2006.01) H01L 31/04 (2006.01) 護 が 可肯 ) : AE, AG, AL, AM, AO, AT, AU, AZ, BA,

BB, BG, BH, BN, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CL, CN,
(21) 国際出願番号： PCT/JP20 12/08 1897 CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES,
(22) 国際出願 日： 2012 年 12 月 10 日（10. 12.2012) FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN,

IS, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS,
(25) 国際出願の言語： 日本語 LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX,

MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH,(26) 国際公開の言語： 日本語
PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SC, SD, SE, SG, SK, SL,

(30) 優先権データ： SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG,
特願 201 1-281699 201 1 年 12 月 22 曰（22. 12.201 1) JP US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(71) 出願 人 （米国 を除 く全 ての指定 国 につ いて ）： (84) 指定国 （表示のない限 り、全ての種類の広域保
シャー プ株式会社 (SHARP KABUSHIKI KAISHA) 護 が可肯巨）：ARIPO (BW, GH, GM, KE, LR, LS, MW,
[JP/JP]; 〒5458522 大阪府大阪市阿倍野 区長池町 MZ, NA, RW, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), ュ一ラシ
2 2 畨 2 2 号 Osaka (JP). ァ （AM, AZ, BY, KG, KZ, RU, TJ, TM), ョ一 ロッパ

(AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR,
(72) 発明者；および

GB, GR, HR, HU, IE, IS, ΓΓ , LT, LU, LV, MC, MK, MT,
(71) 出願人 （米国についてのみ )：古宮 良一 (KOM- NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI

IYA, Ryoichi). 福井 篤 (FUKUI, Atsushi). 山中 艮 (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR,
亮 (YAMANAKA, Ryohsuke). NE, SN, TD, TG).

(74) 代理人：特許業務法人深見特許事務所 (FUKAMI 添付公開書類：
PATENT OFFICE, P.C.); 〒5300005 大阪府大阪市
北区中之島二丁 目 2 番 7 号 中之島セン トラル 一 国際調査報告 （条約第 2 1条 (3))

タヮ一 Osaka (JP).

(54) Title: PHOTOELECTRIC CONVERSION ELEMENT

(54) 発明の名称 ：光電変換素子

FIG.1

(57) Abstract: Disclosed i s a photoelectric conversion element, wherein a photoelectric conversion layer (5) includes: a first porous
semiconductor layer (2), which i s provided on a light transmitting substrate (1); a second porous semiconductor layer (3), which i s
provided on the first porous semiconductor layer (2); and a photo sensitizer, which i s adsorbed on the first porous semiconductor lay
er (2) and the second porous semiconductor layer (3). A porosity o f the first porous semiconductor layer (2) i s higher than that o f the
second porous semiconductor layer (3).

(57) 要約： 光電変換層 （5 ) が、透光性基板 （1 ) 上に設 けられた第 1 の多孔質半導体層 （2 ) と、第 1
の多孔質半導体層 （2 ) 上に設 けられた第 2 の多孔質半導体層 （3 ) と、第 1 の多孔質半導体層 （2 ) お
よび第 2 の多孔質半導体層 （3 ) にそれぞれ吸着 された光増感剤 とを含み、第 1 の多孔質半導体層 （2 )
の空隙率が、第 2 の多孔質半導体層 （3 ) の空隙率よ りも大きい光電変換素子である。



明 細 書

発明の名称 ：光電変換素子

技術分野

[0001 ] 本発明は、光電変換素子に関する。

背景技術

[0002] 化石燃料に代 るエネルギー源 と して、太陽光を電力に変換することができ

る電池、すなわち太陽電池が注 目されている。現在、結晶系シ リコ ン基板 を

用いた太陽電池および薄膜シ リコン太陽電池が一部実用化され始めている。

[0003] しか しなが ら、結晶系シ リコン基板 を用いた太陽電池は、シ リコン基板の

製造 コス トが高いという問題があった。 また、薄膜シ リコ ン太陽電池は、多

くの種類の半導体製造用ガスや複雑な装置を用いる必要があるため、製造 コ

ス トが高 くなるという問題があった。そのため、いずれの太陽電池において

も、発電出力当た りのコス トを低減するために光電変換の高効率化の努力が

続 けられているが、上記の問題 を十分に解決できるまでには至 っていない。

[0004] また、たとえば特許文献 1 (特許第 2 6 6 4 1 9 4 号公報）には、新 しい

タイプの太陽電池 と して、金属錯体の光誘起電子移動を応用 した光電変換素

子が開示されている。 この光電変換素子は、表面上に電極 （第 1 電極 および

第 2 電極）を形成 した 2 枚のガラス基板の電極間に、光増感色素を吸着 させ

て可視光領域 に吸収スぺ ク トルをもたせた光電変換層 と電解液 とを挟持 した

構造を有する。 この光電変換素子において、透明な第 1 電極側 に光を照射す

ると、光電変換層に電子が発生 し、発生 した電子が一方の第 1 電極か ら外部

電気回路 を通 って対向する第 2 電極 に移動 し、移動 した電子が電解質中のィ

オ ンにより運ばれて光電変換層に戻る、 という現象が起 こる。 このような一

連の電子移動の繰 り返 しにより、電気エネルギーを取 り出すことが可能 とな

る。

[0005] 特許文献 2 (特開 2 0 0 2 — 3 5 2 8 7 0 公報）には、透明電極上に形成

される複数の層か らなる多孔質膜 において、透明電極か ら最も近い位置に配



置される層か ら、最も遠い位置に配置される層にかけて、細孔径分布が増加

している色素増感太陽電池が提案されている。 これは、増感色素の吸着量を

確保すること、および半導体電極 内部の反応サイ 卜への反応物質の供給 を迅

速に行なうことを目的と している。

[0006] また、特許文献 1 に記載の光電変換素子の基本構造は、透明導電膜が形成

された基板 （T C O基板）を用いた構造であるため、 コス トが高いという問

題がある。 この問題 を解決するために、たとえば特許文献 3 (特許第 4 4 1

5 4 4 8 号公報）には、 T C O基板 を用いない光電変換素子が提案されてい

る。特許文献 3 に記載の光電変換素子は、 T C O基板 を用いる代わ りに透光

性基板上に多孔性半導体層を形成 し、その上に目の粗 さが 2 0 ~ 5 0 0 メッ

シュの有孔集電電極 を形成 している。

[0007] しか しなが ら、 T C O基板 を用いない光電変換素子は、従来の構造か らな

る光電変換素子よりも短絡電流密度 （J sc) が低いという問題があった。

先行技術文献

特許文献

[0008] 特許文献 1 ：特許第 2 6 6 4 9 4 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 2 _ 3 5 2 8 7 0 公報

特許文献3 ：特許第 4 4 5 4 4 8 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0009] 上記の事情 に鑑みて、本発明の目的は、高い短絡電流密度 を示す光電変換

素子を低 コス トで製造することができる光電変換素子を提供することにある

課題 を解決するための手段

[001 0] 本発明は、透光性基板 と、透光性基板上に設けられた光電変換層 と、光電

変換層の少な くとも一部 に設けられた集電電極 と、透光性基板 と向かい合 う

ように して設けられた対極導電層 と、対極導電層の透光性基板側の表面に設



けられた触媒層と、透光性基板と触媒層との間に設けられたキヤリァ輸送材

料と、を備え、光電変換層は、透光性基板上に設けられた第 1 の多孔質半導

体層と、第 1 の多孔質半導体層上に設けられた第 2 の多孔質半導体層と、第

1 の多孔質半導体層および第 2 の多孔質半導体層にそれぞれ吸着された光増

感剤とを含み、第 1 の多孔質半導体層の空隙率が、第 2 の多孔質半導体層の

空隙率よりも大きい光電変換素子である。

[001 1] ここで、本発明の光電変換素子においては、第 1 の多孔質半導体層が、平

均粒径 5 0 n m以下の半導体微粒子からなることが好ましい。

[001 2] また、本発明の光電変換素子においては、第 1 の多孔質半導体層の厚さが

、光電変換層の厚さの 5 0 % 以下であることが好ましい。

[001 3] また、本発明の光電変換素子においては、第 1 の多孔質半導体層の空隙率

が、 5 5 %以上であることが好ましい。

[0014] また、本発明の光電変換素子は、第 2 の多孔質半導体層上に設けられた第

3 の多孔質半導体層をさらに含み、第 3 の多孔質半導体層を構成する半導体

微粒子の平均粒径が、第 2 の多孔質半導体層を構成する半導体微粒子の平均

粒径よりも大きいことが好ましい。

発明の効果

[001 5] 本発明によれば、高い短絡電流密度を有する光電変換素子を低コス トで製

造することができる光電変換素子を提供することができる。

図面の簡単な説明

[001 6] [ 図1] 実施の形態の光電変換素子の模式的な断面図である。

[ 図2]実施の形態の光電変換素子の製造方法の一例の製造工程の一部を図解す

る模式的な断面図である。

[ 図3] 実施の形態の光電変換素子の製造方法の一例の製造工程の一部を図解す

る模式的な断面図である。

[ 図4 ] 実施の形態の光電変換素子の製造方法の一例の製造工程の一部を図解す

る模式的な断面図である。

[ 図5] 実施の形態の光電変換素子の製造方法の一例の製造工程の一部を図解す



る模式的な断面図である。

[ 図6] 実施の形態の光電変換素子の製造方法の一例の製造工程の一部を図解す

る模式的な断面図である。

発明を実施するための形態

[001 7] 以下、本発明の実施の形態について説明する。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とする。

[001 8] < 光電変換素子>

図 1 に、本発明の光電変換素子の一例である本実施の形態の光電変換素子

の模式的な断面図を示す。本実施の形態の光電変換素子は、透光性基板 1 と

、透光性基板 1 上に設けられた光電変換層 5 と、光電変換層 5 の少な くとも

—部に設けられた集電電極 6 と、透光性基板 1 と向かい合 うように して設け

られた対極導電層 7 と、対極導電層 7 の透光性基板 1 側の表面に設けられた

触媒層 1 1 と、透光性基板 1 と触媒層 1 1 との間に設けられたキャリア輸送

材料 8 と、を備えている。

[001 9] ここで、透光性基板 1 と対極導電層 7 とは互いに向かい合 うように して所

定の距離を空けて配置されており、透光性基板 1 と対極導電層 7 との間には

キヤリァ輸送材料 8 を取 り囲むように して透光性基板 1 と対極導電層 7 とを

接合する封止材 9 が配置されている。

[0020] また、集電電極 6 は、光電変換素子の外部に電流を取 り出せるように、光

電変換層 5 の上面および側面な らびに透光性基板 1 の表面を通 って、透光性

基板 1 と封止材 9 との間の空間か ら外部に伸長 している。

[0021 ] さらに、光電変換層 5 は、透光性基板 1 上に設けられた第 1 の多孔質半導

体層 2 と、第 1 の多孔質半導体層 2 上に設けられた第 2 の多孔質半導体層 3

と、第 2 の多孔質半導体層 3 上に設けられた第 3 の多孔質半導体層 4 とが積

層された構造を有 している。 ここで、第 1 の多孔質半導体層 2 、第 2 の多孔

質半導体層 3 および第 3 の多孔質半導体層 4 にはそれぞれ光増感剤が吸着さ

れている。

[0022] 本実施の形態の光電変換素子においては、第 1 の多孔質半導体層 2 の空隙



率が、第 2 の多孔質半導体層 3 の空隙率よりも大きくなつている。これによ

り、本実施の形態の光電変換素子においては、 T C O基板を用いなくても高

い短絡電流密度を示すため、従来のT C O基板を用いた光電変換素子と比べ

て、低コス トで製造することができる。

[0023] < 透光性基板>

透光性基板 1 としては、少なくとも光透過性を有する材料を用いることが

できる。ただ し、少なくとも後述する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よく、必ず しもすべての波長領域の光に

対 して透過性を有する必要はない。

[0024] 透光性基板 1 に用いられる光透過性を有する材料としては、たとえば、ソ

—ダ石灰フロー トガラス、溶融石英ガラス、結晶石英ガラスなどのガラス基

板、または可撓性フイルムなどの耐熱性樹脂板などを用いることができる。

[0025] 透光性基板 1 に用いられる可撓性フイルムとしては、たとえば、テ トラァ

セチルセルロース （T A C ) 、ポリエチレンテレフタレ一 卜 （P E T ) 、ポ

リフエ二レンスルファイ ド （P P S ) 、ポリ力一ボネ一 卜 （P C ) 、ポリア

リレー 卜 （P A ) 、ポリエーテルィミ ド （P E I ) 、フエノキシ樹脂、また

はポリテ トラフル才ロエチレン （P T F E ) などのフイルムを用いることが

できる。

[0026] 透光性基板 1 に用いられる可撓性フイルム としては、なかでも、 P T F E

フイルムを用いることが好ましい。 P T F E フイルムは 2 5 0 °C以上の耐熱

性を有することから、透光性基板 1 の表面をたとえば 2 5 0 °C程度に加熱す

る場合に透光性基板 1への熱ダメージを抑えることができる傾向にある。

[0027] また、透光性基板 1 の厚さは、特に限定されないが、 0 . 2 m m以上 5 m

m以下であることが好ましい。透光性基板 1 の厚さが 0 . 2 m m以上である

場合には、透光性基板 1 が支持体としての機能を発揮することができる傾向

にある。透光性基板 1 の厚さが 5 m m以下である場合には透光性基板 1 の透

過光量が増大 して光電変換素子の短絡電流密度が高くなる傾向にある。

[0028] 本実施の形態の光電変換素子を他の構造体に取り付けるときに透光性基板



1 を用いて取 り付 けることがで きる。 た とえば、透光性基板 1 がガラス基板

か らなる場合 には、透光性基板 1 の周縁部 をね じ等 によ り他 の構造体 に容易

に取 り付 けることがで きる。

[0029] < 光電変換層 >

光電変換層 5 と しては、多孔質半導体層 と、多孔質半導体層 に吸着 する色

素 とを含むものを用いることがで きる。 キヤ リァ輸送材料 8 が光電変換層 5

の内外 を自在 に移動することがで きる。 なお、光電変換層 5 の厚 さ T は、特

に限定 され るものではないが、 1 m 以上 5 0 m 以下 とすることが好 ま し

く、 5 m以上 3 0 m以下 とすることがよ り好 ま しい。

[0030] < 多孔質半導体層 >

光電変換層 5 に用い られ る多孔質半導体層 （第 1 の多孔質半導体層 2 、第

2 の多孔質半導体層 3 および第 3 の多孔質半導体層 4 ) と しては、多孔質半

導体か ら構成 され るものであれば特 に限定 されず、 た とえば、酸化チタン、

酸化亜鉛、酸化錫、酸化鉄、酸化ニオ ブ、酸化セ リウム、酸化 タングステ ン

、 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、硫化鉛、

硫化亜鉛、 リン化 イ ンジウム、銅 ィ ンジゥ厶硫化物 （C u I n S 2) 、 C u A

I 0 2および S r C u 20 2か らなる群 か ら選択 された少な くとも 1 種 を含む多孔

質半導体か らなる層 を用いることがで きる。 なかでも、多孔質半導体層の安

定性 および安全性 を向上 させ る観点か らは、酸化チタンを用いることが好 ま

しい。

[0031 ] な お、本明細書 において、 「酸化チタン」は、 た とえば、 アナタ一ゼ型酸

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、 および

オル ソチタン酸 な どの各種 の狭義 のチタンの酸化物 だけでな く、酸化チタン

、水酸化チタンおよび含水酸化チタンな どの酸素 を含むチタン化合物 をも含

む概念であ り、 これ らを単独で、 または混合 して用いることがで きる。 なお

、酸化チタンは、 その製法や熱履歴 によって、 アナタ一ゼ型 とルチル型の 2

種類 のいずれの結晶系 にもな り得 るが、 アナタ一ゼ型が一般 的である。酸化

チタンと しては、 アナタ一ゼ型の含有率 が 8 0 % 以上のものを用いることが



好ましい。

[0032] 多孔質半導体層としては、たとえば単結晶または多結晶の半導体を用いる

ことができるが、多孔質半導体層の安定性の向上、結晶成長の容易さ、およ

び製造コス トの低減などの観点から、多結晶の半導体を用いることが好まし

く、多結晶の半導体微粒子の形態が特に好ましい。ここで、半導体微粒子の

平均粒径は、たとえば 1 n m以上 1 0 0 0 n m以下である。

[0033] したがって、多孔質半導体層としては、酸化チタンの微粒子 （平均粒径 ：

1 n m以上 1 O O O n m以下）を用いることが特に好ましい。酸化チタンの

微粒子は、たとえば、気相法または液相法 （水熱合成法、硫酸法）など公知

の方法により製造することができる。また、デグサ （D e g u s s a ) 社が

開発 した塩化物を高温加水分解することにより製造することもできる。

[0034] また、半導体微粒子としては、同一または異なる半導体からなる2 種類以

上の異なる粒径を有する半導体微粒子を混合 したものを用いてもよい。粒径

の大きな半導体微粒子は入射光を散乱させ光捕捉率の向上に寄与 し、粒径の

小さな半導体微粒子は吸着点をより多くして色素の吸着量の向上に寄与する

ものと考えられる。ここで、異なる粒径を有する半導体微粒子の平均粒径の

比率は 1 0 倍以上であることが好ましく、粒径の大きな半導体微粒子の平均

粒径は 1 0 0 n m以上 5 0 0 n m以下であって、粒径の小さな半導体微粒子

の平均粒径は 5 n m以上 5 0 n m以下であることがより好ましい。異なる半

導体の 2 種以上の半導体微粒子からなる混合粒子を用いる場合には、色素の

吸着作用のより強い半導体微粒子を粒径の小さな半導体微粒子とすることが

効果的である。

[0035] < 第 1 の多孔質半導体層>

第 1 の多孔質半導体層 2 は、透光性基板 1上に形成される多孔質半導体層

のうち、透光性基板 1 に接 して形成される多孔性半導体層である。上述 した

ように、第 1 の多孔質半導体層 2 の空隙率は、第 1 の多孔質半導体層 2 上に

形成される第 2 の多孔質半導体層 3 の空隙率よりも大きくされる。これによ

り、光電変換層 5 の受光面と反対側に集電電極 6 が形成されているT C 0 基



板を有 しない光電変換素子において、色素が光を吸収 して生成する電子の分

布を集電電極 6 側に偏 らせることが可能となるため、集電効果が高くなり、

高い短絡電流密度を示すものと考えられる。

[0036] 第 1 の多孔質半導体層 2 の空隙率は、 5 5 %以上であることが好ましい。

第 1 の多孔質半導体層 2 の空隙率が 5 5 %以上である場合には、光電変換素

子の短絡電流密度がより高くなる傾向にある。

[0037] 第 1 の多孔質半導体層 2 の空隙率は、 7 5 %以下であることが好ましい。

第 1 の多孔質半導体層 2 の空隙率が 7 5 %以下である場合には、第 1 の多孔

質半導体層 2 が十分な強度を保持 し、透光性基板 1 からの第 1 の多孔質半導

体層 2 の剥離を効果的に抑制することができる。

[0038] なお、本明細書において、 「空隙率」は、以下の式 （a ) により求めるこ

とができる。

空隙率 （％) = 1 O O X (多孔質半導体層の質量） ( (多孔質半導体層

の体積）X (多孔質半導体層を構成する半導体材料の密度）） （a )

第 1 の多孔質半導体層 2 が半導体微粒子から構成される場合には、第 1 の

多孔質半導体層 2 を構成する半導体微粒子の平均粒径は、 5 0 n m以下であ

ることが好ましく、 3 0 n m以下であることがより好ましい。第 1 の多孔質

半導体層 2 を構成する半導体微粒子の平均粒径を 5 0 n m以下とした場合、

特に3 0 n m以下とした場合には、透光性基板 1側から入射 してきたより多

くの光が第 1 の多孔質半導体層 2 で散乱せずに集電電極 6 側に透過するため

、光電変換素子がより大きな短絡電流密度を示す傾向にある。

[0039] 第 1 の多孔質半導体層 2 の厚さT 1 は、光電変換層 5 の厚さT の 5 0 %以

下であることが好ましい。第 1 の多孔質半導体層 2 の厚さT が光電変換層

5 の厚さT の 5 0 %以下である場合には、光電変換層 5 においてより多くの

光を吸収することができるため、光電変換素子がより大きな短絡電流密度を

示す傾向にある。

[0040] < 第 2 の多孔質半導体層>

第 2 の多孔質半導体層 3 は、第 1 の多孔質半導体層 2 上に形成される多孔



質半導体層であり、第 2 の多孔質半導体層 3 の空隙率は、第 1 の多孔質半導

体層 2 の空隙率よりも小さくされる。なお、第 1 の多孔質半導体層 2 よりも

第 2 の多孔質半導体層 3 の空隙率が小さいことは、光電変換層 5 の断面の S

E M (Scann i ng Elect ron Mi croscope) 観察により確認することができる

[0041 ] < 第 3 の多孔質半導体層>

第 3 の多孔質半導体層 4 は、第 2 の多孔質半導体層 3 上に形成される多孔

質半導体層である。第 2 の多孔質半導体層 3 および第 3 の多孔質半導体層 4

がそれぞれ半導体微粒子から構成される場合には、第 3 の多孔質半導体層 4

を構成する半導体微粒子の平均粒径が、第 2 の多孔質半導体層 3 を構成する

半導体微粒子の平均粒径よりも大きいことが好ましい。第 3 の多孔質半導体

層 4 を構成する半導体微粒子の平均粒径が第 2 の多孔質半導体層 3 を構成す

る半導体微粒子の平均粒径よりも大きい場合には、光の散乱効果がより高ま

るため、光の利用効率が向上 し、短絡電流密度が向上する傾向にある。

[0042] なお、第 3 の多孔質半導体層 4 は、異なる平均粒径を有する半導体微粒子

からなる多孔質半導体層を複数積層 した構造であつてもよく、 この場合には

、光散乱の効果を向上させるために、受光面より遠い部分に平均粒径の大き

な微粒子からなる多孔質半導体層を形成することが好ましい。また、第 3 の

多孔質半導体層 4 が、異なる平均粒径を有する半導体微粒子からなる多孔質

半導体層を複数積層 した構造からなる場合には、第 3 の多孔質半導体層 4 を

構成する複数の多孔質半導体層の少な くとも 1 層は、平均粒径が 3 0 0 n m

以上の半導体微粒子からなることが好ましい。また、第 1 の多孔質半導体層

および第 2 の多孔質半導体層 3 の 2 層構造のみで光電変換層 5 に十分な光

の吸収がある場合には、第 3 の多孔質半導体層 4 を形成 しな くてもよい。

[0043] < 光増感剤>

多孔性半導体層に吸着される光増感剤 としては、たとえば、可視光領域お

よび/ または赤外光領域の波長の光を吸収することができる有機色素および

または金属錯体色素などの色素の 1種 または 2 種以上を選択的に用いるこ



とができる。

[0044] 有機色素としては、たとえば、ァゾ系色素、キノン系色素、キノンィミン

系色素、キナクリドン系色素、スクァリリウ厶系色素、シァニン系色素、メ

ロシアニン系色素、 卜リフエニルメタン系色素、キサンテン系色素、ボルフ

イリン系色素、ペ リレン系色素、インジゴ系色素、およびナフタロシアニン

系色素からなる群から選択された少なくとも 1種を用いることができる。な

お、有機色素の吸光係数は、一般的に、遷移金属に分子が配位結合 した形態

を有する金属錯体色素の吸光係数に比べて大きい。

[0045] 金属錯体色素としては、分子に金属が配位結合 したものを用いることがで

きる。ここで、分子としては、たとえば、ポルフィリン系色素、フタロシア

ニン系色素、ナフタロシアニン系色素、ルテニウム系色素などが挙げられる

。金属としては、たとえば、C u、 N ί 、 F e 、 C o V 、 S n、 S ί 、 T

ί 、 G e 、 C r 、 Z n、 R u、 M g 、 A し P b 、 M n、 l n、 M o 、丫、

Z r 、 N b 、 S b 、 L a 、W、 P t 、 T a 、 I r 、 P d 、 O s 、 G a 、 T b

、 E u、 R b 、 Β ί 、 S e 、 A s 、 S c 、 A g 、 C d 、 H f 、 R e 、 A u、

A c 、 T c 、 T e 、 R h などが挙げられる。なかでも、金属錯体色素として

は、フタロシアニン系色素またはルテニゥ厶系色素に金属が配位 したものが

好ましく、ルテニウム系金属錯体色素に金属が配位 したものが特に好ましい

[0046] 光増感剤としては、特に、以下の式 （I ) ~ ( I I I ) で表されるルテニ

ゥ厶系金属錯体色素を用いることが好ましい。光増感剤として、以下の式 （

I ) ~ ( I I ) で表されるルテニウム系金属錯体色素を用いた場合には、

近赤外線領域の波長の光をも吸収することができるため、光電変換素子の短

絡電流密度を高めることができる。

[0047] 市販のルテニウム系金属錯体色素としては、たとえば、 S o I a r o n ί

χ 社製の商品名 R u t h e n i u m 5 3 5 色素、 R u t h e n i u m 5 3 5

- b i s T B A 色素、 R u t h e n i u m 6 2 0 _ 1 H 3 T B A 色素などが

挙げられる。なお、以下の式 （I I ) および （I I I ) において、 ΓΤ Β Α



」はテトラフチルアンモニゥ厶を示している。

[0048] [化1]

[0049] [化2]

[0050] [化3]

また、多孔性半導体層に色素を強固に吸着させるためには、色素分子中に



カルボキシル基、アルコキシ基、ヒドロキシル基、スルホ基、エステル基、

メルカプト基、およびホスホニル基からなる群から選択された少なくとも 1

種のインタ一ロック基を有するものが好ましい。なお、インタ一ロック基と

は、一般に、多孔性半導体層に色素が固定される際に介在 し、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

ものである。

[0052] < 集電電極>

集電電極 6 としては、インジウム錫複合酸化物 （I T O ) 、酸化錫 （S n

0 2) 、酸化錫にフッ素を ド一プしたもの （F T O ) 、酸化亜鉛 （Z n O ) 、

チタン、ニッケル、またはタンタルなどを用いることができる。

[0053] 集電電極 6 の厚さは、 0 . 0 2 m以上 5 m以下であることが好ましく

、集電電極 6 の電気抵抗は低いほど好ましく、特に4 0 Ω / 口であることが

より好ましい。

[0054] 集電電極 6 には、小孔が設けられていることが好ましい。集電電極 6 に小

孔が設けられている場合には、集電電極 6 の形成後に、色素を含む溶液に浸

潰させたり、電解液を浸透させたりする場合に、色素を含む溶液や電解液の

染み込みを良好なものとすることができるため、光電変換素子の短絡電流密

度を高くすることができる傾向にある。

[0055] なお、集電電極 6 の小孔は、たとえば機械的手法やレーザ一加工などによ

り形成することができる。ここで、集電電極 6 の小孔は、 0 . 1 从 以上 1

0 0 m以下の径の開口であることが好ましく、 1 m以上 5 0 m以下の

開口であることがより好ましい。隣り合う小孔の間隔は、 l m以上 2 0 0

m以下であることが好ましく、 1 0 m以上 3 0 0 m以下であることが

より好ましい。

[0056] < キャリア輸送材料>

キヤリァ輸送材料 8 としては、イオンを輸送できる導電性材料を用いるこ

とができ、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。キャリア輸送材料 8 は、透光性基板



1 と対極導電層 7 との間に形成される構造体の空隙を充填する形で存在する

[0057] 液体電解質は、酸化還元種を含む液状物であればよく、一般に電池や太陽

電池などにおいて使用することが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、酸化還元種とこれを溶解可能な溶剤からなる

もの、酸化還元種とこれを溶解可能な溶融塩からなるもの、または酸化還元

種とこれを溶解可能な溶剤と溶融塩からなるものなどを用いることができる

[0058] 酸化還元種としては、たとえば、 I -/ I 3-系、 B 〃-/ B 〜-系、 F e 2+/ F

e 3+系、キノン/ ハ イ ドロキノン系などが挙げられる。酸化還元種としては、

なかでも、ヨウ化 リチウム （L i I ) 、 ヨウ化ナ トリウム （N a I ) 、 ヨウ

化力リウ厶 （K I ) 、ヨウ化カルシウム （C a I 2) などの金属ヨウ化物とョ

ゥ素 （I 2) の組み合わせ、テ 卜ラエチルアンモニゥ厶アイオダイ ド （T E A

I ) 、テ トラプロピルアンモニゥ厶アイ才ダイ ド （T P A I ) 、テ トラプチ

ルアンモニゥ厶アイ才ダイ ド （T B A I ) 、テ トラへキシルアンモニゥ厶ァ

ィオダイ ド （T H A I ) などのテ トラアルキルアンモニゥ厶塩とヨウ素の組

み合わせ、および臭化 リチウム （L ί B r ) 、臭化ナ トリウム （N a B r )

、臭化カリウム （K B r ) 、臭化カルシウム （C a B 2) などの金属臭化物

と臭素の組み合わせが好ましく、これらの中でも、 L ί I と I 2の組み合わせ

が特に好ましい。

[0059] また、酸化還元種の溶剤としては、プロピレン力一ボネ一 卜などの力一ボ

ネ一 卜化合物、ァセ トニ トリルなどの二 トリル化合物、エタノールなどのァ

ルコール類、水、非プロ トン極性物質などが挙げられる。これらの中でも、

カーボネー 卜化合物や二 卜リル化合物が特に好ましい。これらの溶剤は 2 種

類以上を混合 して用いることもできる。

[0060] 固体電解質は、電子、ホール、イオンを輸送できる導電性材料で、太陽電

池の電解質として用いることができ、流動性がないものであればよい。固体

電解質としては、たとえば、ポリ力ルバゾ一ルなどのホール輸送材、テ トラ



ニ トロフ口才ル レノンなどの電子輸送材、ポ リロールなどの導電性ポ リマ一

、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、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。

[0061 ] ゲル電解質は、通常、電解質とゲル化剤か らなる。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や架橋ポ リアクリロニ トリル誘導体、

ポ リアルキ レン才キシ ド誘導体、シ リコーン樹脂類、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。

[0062] 溶融塩ゲル電解質は、通常、上記のようなゲル電解質と常温型溶融塩か ら

なる。常温型溶融塩 としては、たとえば、 ピリジニゥ厶塩類、イミダゾリウ

厶塩類などの含窒素複素環式四級ァンモニゥ厶塩化合物類などを用いること

ができる。

[0063] 上記の電解質には、必要に応 じて添加剤を加えてもよい。添加剤 としては

、 t —プチル ビリジン （T B P ) な どの含窒素芳香族化合物、 またはジメチル

プロピルイミダゾ一ルアイ才ダイ ド （D M P I I ) 、 メチルプロピルイミダ

ゾ一ルアイ才ダイ ド （M P I I ) 、ェチルメチルイミダゾ一ルアイ才ダイ ド

( E M I I ) 、ェチルイミダゾ一ルアイ才ダイ ド （E I I ) 、若 しくはへキ

シルメチルイミダゾ一ルアイオダイ ド （H M I I ) な どのイミダゾ一ル塩な

どを用いることができる。

[0064] 上記の電解質中の電解質濃度は、 0 . O 0 1 m o l / L 以上 1 . 5 m o l

/ L 以下であることが好ま しく、 0 . O 1 m o l / L 以上 0 . 7 m o l / L

以下であることがより好ま しい。

[0065] < 対極導電層>

対極導電層 7 と しては、導電性材料を用いることができ、光透過性を有 し

ていても有 していな くてもよい。ただ し、対極導電層 7 側 を受光側 とする場

合には、上記の透光性基板 1 と同様の光透過性を有 している必要がある。

[0066] 対極導電層 7 を構成する材料 としては、たとえば、インジウム錫複合酸化



物 （I T O ) 、酸化錫 （S n 0 2) 、酸化錫にフッ素を ド一プ したもの （F T

0 ) 、 または酸化亜鉛 （Z n O ) などが挙げられる。 また、チタン、ニッケ

ル、 またはタンタルなどのキヤリァ輸送材料 5 に対 して腐食性を示さない金

属を用いてもよい。

[0067] 対極導電層 7 の厚さは、 0 . 0 2 m以上 5 m以下であることが好ま し

く、対極導電層 7 の電気抵抗は、特に4 0 Ω / 口以下であることがより好ま

しい。 また、キャリア輸送材料 8 の注入を容易にするために、対極導電層 7

にはキヤリァ輸送材料 8 の注入用の複数の小孔を形成することが好ま しい。

[0068] 対極導電層 7 の小孔は、たとえば機械的手法または レーザ一加工により形

成することができる。 ここで、対極導電層 7 の小孔は、 0 . l m以上 1 0

0 m以下の径の開口であることが好ま しく、 1 m以上 5 0 m以下の開

口であることがより好ま しい。隣 り合 う小孔の間隔は、 l m以上 3 0 0 从

m以下であることが好ま しく、 1 0 m以上 2 0 0 m以下であることがさ

らに好ま しい。 また、対極導電層 7 に、ス トライプ状の開口を形成すること

によっても同様の効果を得ることができる。対極導電層 7 に形成されるス 卜

ラィプ状の開口の間隔は、 1 m以上 3 0 0 m以下であることが好ま しく

、 0 m以上 2 0 0 m以下であることがさらに好ま しい。

[0069] < 触媒層>

触媒層 1 1 としては、触媒層 1 1 の表面で電子の受け渡 しができる材料で

あればよく、たとえば、 白金、パラジウムなどの貴金属材料、 またはカーボ

ンプラック、ケツチエンプラック、力一ボンナノチューブ若 しくはフラー レ

ンなどの力一ボン系材料などを用いることができる。

[0070] < 封止材>

封止材 9 としては、たとえば、シ リコ一ン樹脂、ェポキシ樹脂、ポ リィソ

プチ レン系樹脂、ホッ 卜メル ト樹脂およびガラスフリツ 卜か らなる群か ら選

択された少な くとも 1種を含む単層、 または当該単層を 2 層以上に重ねた複

数層などを用いることができ、具体的には、ス リ一ボン ド社製の型番 ：3

X _ 1 0 1 、ス リ一ボン ド社製の型番 ：3 1 X — 0 8 8 、 または一般に市販



されているェポキシ樹脂などを用いることができる。

[0071 ] 封止材 9 として、シリコーン樹脂、エポキシ樹脂またはガラスフリットを

用いる場合には、ディスペンサーを用いて形成することができる。また、封

止材 9 として、ホットメル ト樹脂を用いる場合には、シ一 卜状のホットメル

卜樹脂にパターニングした孔を開けることにより形成することができる。ま

た、対極導電層 7 に形成されたキヤリァ輸送材料 8 の注入用の孔を封止する

ための材料も、上記の材料等を用いて形成することができる。

[0072] < 製造方法>

以下、図 2 〜図 5の模式的断面図を参照 して、本実施の形態の光電変換素

子の製造方法の一例について説明する。

[0073] まず、図 2 に示すように、透光性基板 1 を準備する工程を行なう。透光性

基板 1 を準備する工程は、たとえば、市販されているものを準備することに

より行なうことができる。

[0074] 次に、図 3 に示すように、透光性基板 1 の表面上に、第 1 の多孔質半導体

層 2 、第 2 の多孔質半導体層 3 および第 3 の多孔質半導体層 4 をこの順に形

成する工程を行なう。ここで、第 1 の多孔質半導体層 2 、第 2 の多孔質半導

体層 3 および第 3 の多孔質半導体層 4 を形成する工程は、特に限定されない

が、たとえば上述の半導体微粒子を含有する懸濁液を透光性基板 1 の表面上

に塗布 し、乾燥および焼成の少なくとも一方を行う方法により行なうことが

できる。

[0075] 具体的には、まず、半導体微粒子を適当な溶剤に懸濁 して懸濁液を得る。

このような溶剤としては、たとえば、エチレングリコールモノメチルェ一テ

ルなどのグライム系溶剤、イソプロピルアルコールなどのアルコール類、ィ

ソプロピルアルコールとトルエンとの混合溶剤などのアルコール系混合溶剤

、または水などを用いることができる。また、多孔質半導体層の空隙率を調

整するためには、懸濁液に高分子材料を添加すればよい。このような高分子

材料としては、ェチルセルロースなどを用いることができる。また、懸濁液

に添加される高分子材料の分子量や添加量を制御することにより、多孔質半



導体層の空隙率を制御することが可能である。 また、懸濁液に添加される高

分子材料 としては、異なる分子量分布を有する複数の高分子材料を用いても

よい。

[0076] また、 このような懸濁液の代わ りに市販の酸化チタンペース ト （たとえば

、 S o I a r o n i X 社製、 T i — n a n o x i d e 丁、 D、 T Z S P、

D / S P 、 R / S P ) を用いてもよい。

[0077] 次 に、上記のように して得た懸濁液を透光性基板 1 の表面上に塗布 し、乾

燥および焼成の少な くとも一方を行なうことによって、透光性基板 1 の表面

上に、第 1 の多孔質半導体層 2 、第 2 の多孔質半導体層 3 および第 3 の多孔

質半導体層 4 をこの順に形成 してい く。 ここで、第 1 の多孔質半導体層 2 の

空隙率が、第 2 の多孔質半導体層 3 の空隙率よりも大きくなるように懸濁液

等を調節 して形成する。

[0078] 懸濁液を塗布する方法 としては、たとえば、 ドクタープレー ド法、スキー

ジ法、スピンコー ト法、 またはスクリーン印刷法など公知の方法を用いるこ

とができる。

[0079] 乾燥および焼成に必要な温度、時間、および雰囲気などは、半導体微粒子

の種類に応 じて適宜設定すればよく、たとえば、大気雰囲気下または不活性

ガス雰囲気下で、 5 0 °C以上 8 0 0 °C以下の温度で 1 0 秒以上 1 2 時間以下

行なうことができる。 この乾燥および焼成は、単一の温度で 1 回または温度

を変化させて 2 回以上行なってもよい。

[0080] また、第 1 の多孔質半導体層 2 、第 2 の多孔質半導体層 3 および第 3 の多

孔質半導体層 4 を形成 した後、半導体微粒子同士の電気的接続の向上、多孔

質半導体層の表面積の増加、半導体微粒子の欠陥準位の低減など、性能向上

を目的として、後処理を行なってもよい。たとえば、多孔質半導体層が酸化

チタン膜である場合には、四塩化チタン水溶液で処理することによって、多

孔質半導体層の性能を向上させることができる。

[0081 ] その後、図 4 に示すように、第 3 の多孔質半導体層 4 の少な くとも一部に

集電電極 6 を形成する工程を行なう。 ここで、集電電極 6 を形成する工程は



、たとえば、スパッタ法、スプレー法、蒸着法、またはスクリーン印刷など

の公知の方法により行なうことができる。

[0082] 次に、図 5 に示すように、第 1 の多孔質半導体層 2 、第 2 の多孔質半導体

層 3 および第 3 の多孔質半導体層 4 に光増感剤を吸着させることによって光

電変換層 5 を形成する工程を行なう。ここで、光増感剤を吸着させる方法と

しては、たとえば、色素を溶解 した溶液 （色素吸着用溶液）に、第 1 の多孔

質半導体層 2 、第 2 の多孔質半導体層 3 および第 3 の多孔質半導体層 4 の形

成後の透光性基板 1 を浸漬する方法などが挙げられる。この際、色素吸着用

溶液を多孔質半導体層内の微細孔奥部まで浸透させるために、色素吸着用溶

液を加熱 してもよい。

[0083] 色素を溶解させる溶剤としては、色素を溶解するものであればよく、たと

えば、アルコール、 トルエン、ァセ トニ トリル、テ トラヒドロフラン （T H

F ) 、クロ口ホルム、またはジメチルホルムアミ ドなどが挙げられる。これ

らの溶剤は、精製されたものが好ましく、 2 種類以上を混合 して用いてもよ

し、。色素吸着用溶液中の色素濃度は、使用する色素、溶剤の種類、色素吸着

工程などの条件に応 じて適宜設定することができるが、たとえば 1 X 1 0 -5m

o I / L 以上であることが好ましい。また、色素の吸着状態や多孔質半導体

層の表面状態を変えるために、色素吸着用溶液に共吸着剤としてデ才キシコ

—ル酸などの有機化合物を添加 してもよい。

[0084] 多孔質半導体層への色素吸着時における色素吸着用溶液の温度、浸漬時間

、および雰囲気などの条件は、多孔質半導体層を構成する材料や状態、色素

吸着用溶液の構成材料などにより適宜設定すればよい。色素吸着用溶液への

多孔質半導体層の浸漬は、たとえば、大気雰囲気下、室温程度で行うことが

できるが、加熱下 （3 0 °C以上 6 0 °C以下の温度）で浸漬することにより、

多孔質半導体層に色素を効率よく吸着させることができる。

[0085] 多孔質半導体層への色素の吸着は、集電電極 6 を形成する前、または形成

した後のいずれの段階で行なってもよいが、集電電極 6 を形成 した後に行な

うことが好ましい。



[0086] 次に、図 6 に示すように、対極導電層 7 上に触媒層 1 1 を形成 した後に、

対極導電層 7 の表面 と、透光性基板 1 の表面 とを向かい合わせて、光電変換

層 5 の外周を取 り囲むように封止材 9 で封止 し、対極導電層 7 と透光性基板

1 とを封止材 9 で接合する。

[0087] その後、図 1 に示すように、透光性基板 1 と、対極導電層 7 との間の領域

にキヤリァ輸送材料 8 を設置する工程を行なう。キヤリァ輸送材料 8 を設置

する工程は、たとえば、対極導電層 7 に設けられた孔か らキヤリァ輸送材料

8 を封止材 9 で取 り囲まれた領域内に注入 した後、孔を塞 ぐことにより、図

に示す実施の形態の光電変換素子を作製することができる。

[0088] < 作用 効果>

上述 したように、本実施の形態の光電変換素子においては、第 1 の多孔質

半導体層 2 の空隙率が、第 2 の多孔質半導体層 3 の空隙率よりも大きくされ

ているため、 T C O基板を用いな くても高い短絡電流密度を示 し、低 コス ト

で製造することが可能 となる。

実施例

[0089] 本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、 これ らの実施例により

本発明が限定されるものではない。なお、各実施例において、各層の膜厚は

、特に断 りのない限 り、株式会社東京精密製の商品名 ：サ一フコム 1 4 0 0

A を用いて測定 した。

[0090] < 実施例 1 >

まず、ガラスか らなる透光性基板 （幅 2 0 m m X 長さ 2 0 m m X 厚さ 1 m

m、松浪硝子工業株式会社製）の表面上に多孔性半導体層を以下の方法で形

成 した。

[0091 ] 次に、 1 2 5 m L のチタンイソプロボキシ ド （キシダ化学株式会社製）と

、 p H調製剤である 7 5 0 m L の 0 . 1 M硝酸水溶液 （キシダ化学株式会社

製）とを混合 し、 8 0 °C で 8 時間加熱することによって、チタンイソプロボ

キシ ドの加水分解反応を進行させ、 ゾル液を調製 した。

[0092] 次に、チタン製才一 卜クレープにて 2 4 0 °C で 1 0 時間、酸化チタン粒子



を成長させた。続いて、酸化チタン粒子の超音波分散を3 0 分間行ない、平

均粒径 1 5 n mの酸化チタン粒子を含むコロイド溶液 I の作製を行ない、そ

の後、5 0 0 0 r p mの回転速度で遠心分離を行なうことにより酸化チタン

粒子を沈殿させた。
[0093] 次に、酸化チタン粒子と、 1 O O O m L のエタノールとを混合し、酸化チ

タン粒子を遠心分離により沈殿させる操作を3 回繰り返して、酸化チタン粒

子を作製した。なお、コロイド溶液に含まれる酸化チタン粒子の平均粒径は

、光散乱光度計 （大塚電子社製）を用いて、レーザー光の動的光散乱を解析

することにより求めた。

[0094] 次に、上述の工程により作製した酸化チタン粒子を洗浄した後、ェチルセ

ルロ一ス （キシダ化学株式会社製）とテルビネオ一ル （キシダ化学株式会社

製）とを無水エタノールに溶解させたものを加え、攪拌することにより、酸

化チタン粒子を分散させた。その後、圧力4 0 m b a r の雰囲気下で、エタ

ノールを5 0 °Cに加熱して蒸発させ、コロイド溶液から酸化チタンペースト

(懸濁液 I ) の作製を行なった。

[0095] なお、懸濁液 I の最終組成が、酸化チタン固体濃度2 0 質量％、ェチルセ

ルロ一ス1 6 質量％、テルビネオ一ル6 4 質量％となるように濃度調整を行

なった。

[0096] 懸濁液 I 中の酸化チタン粒子の平均粒径は、X線回折装置でΘ Θ 測定

における回折角が2 5 . 2 8 ° (アナタ一ゼ型酸化チタンの （1 0 1 ) 面に

対応）におけるピークの半値幅を求め、その半値幅とシエラ一の式とから求

めた。その結果を表 1 に示す。
[0097] [表1]

次に、幅 1 0 m m X長さ1 0 m m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：L S — 1 5 0 )

とを用いて、透光性基板上に市販の懸濁液 I を塗布し、8 0 °Cで3 0 分間予



備乾燥 した後、 5 0 0 °Cで 3 0 分間空気中で焼成することによって、厚さ 5

mの酸化チタン膜からなる第 1 の多孔質半導体層を作製 した。第 1 の多孔

質半導体層の空隙率は、 5 5 %であった。また、第 1 の多孔質半導体層の空

隙率は、予め別のガラス基板上に塗布形成 した第 1 の多孔質半導体層に対 し

て測定 した結果にから、上記の （a ) 式を用いて算出した。

[0099] 次に、第 1 の多孔質半導体層上に、上記と同 じ方法で市販の酸化チタンべ

—ス 卜 （S o I a r o η ί χ 社製、商品名 ：Τ ί —N a n o x i d e Τ /

S Ρ ) を塗布 し、乾燥および焼成を行なうことによって、厚さ8 mの酸化

チタン膜からなる第 2 の多孔質半導体層を作製 した。第 2 の多孔質半導体層

の空隙率は、 5 %であった。

[01 00] 次に、第 2 の多孔質半導体層上に、上記と同 じ方法で市販の酸化チタンべ

—ス 卜 （S o I a r o η ί χ 社製、商品名 ：Τ ί —N a n o x i d e R /

S Ρ ) を塗布 し、乾燥および焼成を行なうことによって、厚さ3 mの酸化

チタン膜からなる第 3 の多孔質半導体層を作製 した。第 3 の多孔質半導体層

の空隙率は、 5 4 %であった。

[01 0 1 ] 以上により、ガラスからなる透光性基板上に、総厚 1 6 mの 3 層構造の

多孔質半導体層を形成 した。

[01 02] 次に、多孔質半導体層の表面および多孔質半導体層の周囲の透光性基板の

表面にΤ ί 膜を蒸着することによって、集電電極を形成 した。

[01 03] その後、予め調製 しておいた色素吸着用溶液に上記の多孔質半導体層を室

温で 1 0 0 時間浸潰 した後、多孔質半導体層をエタノールで洗浄 し、その後

、約 6 0 °Cで約 5 分間乾燥させることによって、多孔質半導体層に色素を吸

着させて、光電変換層を作製 した。

[01 04] 色素吸着用溶液は、上記の式 （I I ) で表わされる色素 （S o I a r o n

i x 社製、商品名 ：R u t h e n i u m 6 2 0 1 H 3 T B A ) を濃度 4 X

1 0 -4m o I L になるように、体積比 1 ：1 のァセ トニ トリリレと t —プタノ

—ルとの混合溶剤に溶解させて調製 した。

[01 05] 次に、光電変換層および集電電極が形成された透光性基板と、対極導電層



と しての I T O 導電性膜上 に触媒層 と しての白金膜 （膜厚 1 ) を具備 し

た対極基板 とを、熱融着 フ イル ム （デ ュポ ン社製、ハイ ミラ ン 1 7 0 2 ) を

用いて貼 り合せ、約 1 0 0 °C に設定 したオープンで 1 0 分間加熱 して、透光

性基板 と対極基板 とを圧着 し、所定の領域が取 り囲まれた封止材 を形成 した

[01 06] 次 に、対極基板 に予め設 け られていた電解液注入用孔か ら、封止材で取 り

囲まれた領域 に予め調製 しておいた電解液 を注入 して、紫外線硬化樹脂 （ス

リ一ボ ン ド社製、型番 ：3 1 X — 1 0 1 ) を用いて、上記の電解液注入用孔

を封止 した。 これによ り、実施例 1 の光電変換素子を作製 した。

[01 07] なお、上記の電解液 は、溶剤 と してのァセ トニ トリル に、酸化還元種 と し

ての L ί I ( アル ドリッチ社製）が濃度 0 . 1 m o I / し I 2 ( キシダ化学

社製）が濃度 0 . 0 1 m o l / L となるように、 さ らに添加剤 と して t —プ

チル ピリジン （アル ドリッチ社製）が濃度 0 . 5 m o I / L 、 ジメチル プロ

ピルイミダゾ一ル アイオダイ ド （四国化成工業株式会社製）が濃度 0 . 6 m

o I / L となるように添加 し、溶解 して得た。

[01 08] その後、実施例 1 の光電変換素子に端子電極部 と して A g ペース 卜 （藤倉

化成株式会社製、商品名 ：ド一タイ 卜）を塗布 した。 そ して、実施例 1 の光

電変換素子の受光面 に、開口部の面積が 1 c m 2である黒色のマスクを設置 し

、 k W m 2の強度の光 （A M 1 . 5 ソ一ラ一シミュ レータ）を照射 して、

短絡電流密度 J Se ( m A / c m 2) 、開放電圧 V 。e ( V ) 、 F F 、 および変換効

率 E f f (%) を測定 した。 その結果 を表 2 に示す。

[01 09] < 実施例 2 >

第 1 の多孔質半導体層の厚 さを 7 m と し、第 2 の多孔質半導体層の厚 さ

を 4 m と した こと以外は実施例 1 と同様 に して、実施例 2 の光電変換素子

を作製 し、短絡電流密度 J sc、開放電圧 V ∞、 F F 、 および変換効率 E f f を測定

した。 その結果 を表 2 に示す。

[01 10] < 実施例 3 >

懸濁液 I を調整することによって、第 1 の多孔質半導体層 を構成する酸化



チタン粒子の平均粒径 を 5 0 n m と し、第 1 の多孔質半導体層の空隙率 を 5

5 % と した こと以外は実施例 1 と同様 に して、実施例 3 の光電変換素子を作

製 し、短絡電流密度 J sc、開放電圧 V 。c、 F F 、 および変換効率 E f f を測定 した

。 その結果 を表 2 に示す。

[01 11] < 実施例 4 >

懸濁液 I を調整することによって、第 1 の多孔質半導体層の空隙率 を 6 0

% と した こと以外は実施例 1 と同様 に して、実施例 4 の光電変換素子を作製

し、短絡電流密度 J sc、開放電圧 V 。c、 F F 、 および変換効率 E f f を測定 した。

その結果 を表 2 に示す。

[01 12] < 実施例 5 >

懸濁液 I のェチルセル ロースの分子量および添加量 を変更することによつ

て、第 1 の多孔質半導体層の空隙率 を 6 5 % と した こと以外は実施例 1 と同

様 に して、実施例 5 の光電変換素子を作製 し、短絡電流密度 J sc、開放電圧 V 。

c、 F F 、 および変換効率 E f fを測定 した。 その結果 を表 2 に示す。

[01 13] < 比較例 1 >

第 1 の多孔質半導体層 と第 2 の多孔質半導体層 とを同一の材料で形成する

ことによって第 1 の多孔質半導体層 と第 2 の多孔質半導体層 とを同一の空隙

率 と した こと以外は実施例 1 と同様 に して、比較例 1 の光電変換素子を作製

し、短絡電流密度 J sc、開放電圧 V 。c、 F F 、 および変換効率 E f f を測定 した。

その結果 を表 2 に示す。

[01 14] < 比較例 2 >

市販の酸化チタンペース 卜 （S o I a r o η ί χ 社製、商品名 ：Τ ί _ Ν

a n o x i d e T / S P ) を用いて第 1 の多孔質半導体層 を作製 し、懸濁

液 I を用いて第 2 の多孔質半導体層 を作製 した こと以外は実施例 1 と同様 に

して、比較例 2 の光電変換素子を作製 し、短絡電流密度 」sc、開放電圧 V 。c、

F F 、 および変換効率 E f f を測定 した。 その結果 を表 2 に示す。すなわち、比

較例 2 の光電変換素子においては、第 2 の多孔質半導体層の空隙率が、第 1

の多孔質半導体層の空隙率 よ りも大 きか った。



[ 0 1 15 ] [ 表 2 ]

[ 0 1 16 ] 表 2 に示すように、第 1 の多孔質半導体層の空隙率が第 2 の多孔質半導体

層の空隙率 よ りも大 きくな つている実施例 1 ~ 5 の光電変換素子においては

、第 1 の多孔質半導体層 と第 2 の多孔質半導体層 とが同一の空隙率である比

較例 1 および第 2 の多孔質半導体層の空隙率が第 1 の多孔質半導体層の空隙

率 よ りも大 きくな っている比較例 2 の光電変換素子 と比べて、高い短絡電流

密度 J scを示す ことが確認 された。

[ 0 1 17 ] 今回開示 された実施形態および実施例 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 くて請求の範囲によって示 され、請求の範囲 と均等の意味および範囲内で

のすベての変更が含 まれることが意図される。

産業上の利用可能性

[ 0 1 18 ] 本発明の光電変換素子は、太陽電池 を含む光電変換素子に広 く利用するこ

とがで き、特 に色素増感型太陽電池 に好適 に利用することがで きる。

符号の説明

[ 0 1 19 ] 透光性基板、 2 第 1 の多孔質半導体層、 3 第 2 の多孔質半導体層

、 4 第 3 の多孔質半導体層、 5 光電変換層、 6 集電電極、 7 対極導

電層、 8 キャ リア輸送材料、 9 封止材、 1 1 触媒層。



請求の範囲

[ 請求項 1] 透光性基板 （1 ) と、

前記透光性基板 （1 ) 上 に設 け られた光電変換層 （5 ) と、

前記光電変換層 （5 ) の少な くとも一部 に設 け られた集電電極 （6

) と、

前記透光性基板 （1 ) と向かい合 うように して設 け られた対極導電

層 （7 ) と、

前記対極導電層 （7 ) の前記透光性基板 （1 ) 側 の表面 に設 け られ

た触媒層 （1 1 ) と、

前記透光性基板 （1 ) と前記触媒層 （1 1 ) との間に設 け られたキ

ャ リア輸送材料 （8 ) と、 を備 え、

前記光電変換層 （5 ) は、前記透光性基板 （1 ) 上 に設 け られた第

1 の多孔質半導体層 （2 ) と、前記第 1 の多孔質半導体層 （2 ) 上 に

設 け られた第 2 の多孔質半導体層 （3 ) と、前記第 1 の多孔質半導体

層 （2 ) および前記第 2 の多孔質半導体層 （3 ) にそれぞれ吸着 され

た光増感剤 とを含み、

前記第 1 の多孔質半導体層 （2 ) の空隙率が、前記第 2 の多孔質半

導体層 （3 ) の空隙率 よ りも大 きい、光電変換素子。

[ 請求項2] 前記第 1 の多孔質半導体層 （2 ) が、平均粒径 5 0 n m以下の半導

体微粒子か らなる、請求項 1 に記載の光電変換素子。

[ 請求項3] 前記第 1 の多孔質半導体層 （2 ) の厚 さが、前記光電変換層 （5 )

の厚 さの 5 0 % 以下である、請求項 1 に記載の光電変換素子。

[ 請求項4] 前記第 1 の多孔質半導体層 （2 ) の空隙率が、 5 5 % 以上である、

請求項 1 に記載の光電変換素子。

[ 請求項 5] 前記第 2 の多孔質半導体層 （3 ) 上 に設 け られた第 3 の多孔質半導

体層 （4 ) をさ らに含み、

前記第 3 の多孔質半導体層 （4 ) を構成する半導体微粒子の平均粒

径が、前記第 2 の多孔質半導体層 （3 ) を構成する半導体微粒子の平



均粒径 よ りも大 きい、請求項 1 に記載の光電変換素子。
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