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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 導電性支持体、半導体を含有する感光層、電解質組成物を含有する電荷移動層及び対極
を有する光電変換素子であって、前記電解質組成物が0.01～2.5質量％のアルカリ金属の
カチオン又はアルカリ土類金属のカチオン、１～30質量％の下記一般式(１)：
【化１】

（ただし、Rfは少なくとも１つのフッ素原子で置換されたアルキル基を表す。）により表
されるアニオン、及び下記一般式(Y-a)：

（ただし、Qy1は窒素原子と共にイミダゾール環を表し、Ry1は置換又は無置換のアルキル
基、又は置換又は無置換のアルケニル基を表し、Qy1及びRy1は置換基を有していてもよく
、Qy1及びRy1の少なくとも１つの置換基はアルキレンオキシ基を有する。）で表される溶
融塩を含むことを特徴とする光電変換素子。
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【請求項２】
 請求項１に記載の光電変換素子において、前記金属カチオンがリチウムイオン、ナトリ
ウムイオン又はマグネシウムイオンであることを特徴とする光電変換素子。
【請求項３】
 請求項１又は２に記載の光電変換素子において、前記電解質組成物中の金属カチオンの
質量比が0.02～２質量％であることを特徴とする光電変換素子。
【請求項４】
 請求項１～３のいずれかに記載の光電変換素子において、前記一般式(１)中のRfが炭素
原子数１～10のパーフルオロアルキル基であることを特徴とする光電変換素子。
【請求項５】
 請求項１～４のいずれかに記載の光電変換素子において、前記電解質組成物の溶媒含量
が10質量％以下であることを特徴とする光電変換素子。
【請求項６】
 請求項１～５のいずれかに記載の光電変換素子において、前記電解質組成物がヨウ素塩
及びヨウ素を含むことを特徴とする光電変換素子。
【請求項７】
 請求項１～６のいずれかに記載の光電変換素子において、前記感光層が色素によって増
感された微粒子半導体を含有することを特徴とする光電変換素子。
【請求項８】
 請求項１～７のいずれかに記載の光電変換素子において、前記半導体が金属カルコゲニ
ドから構成されることを特徴とする光電変換素子。
【請求項９】
 請求項８に記載の光電変換素子において、前記金属カルコゲニドが酸化チタンを含むこ
とを特徴とする光電変換素子。
【請求項１０】
 請求項７～９のいずれかに記載の光電変換素子において、前記色素が金属錯体色素及び
／又はポリメチン色素であることを特徴とする光電変換素子。
【請求項１１】
 請求項１～10のいずれかに記載の光電変換素子を用いることを特徴とする光電気化学電
池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は優れた耐久性及び光電変換特性を示す光電変換素子、及びかかる光電変換素子を
用いた光電気化学電池に関する。
【０００２】
【従来の技術】
太陽光発電に使用する太陽電池として、単結晶シリコン、多結晶シリコン、アモルファス
シリコン、テルル化カドミウム、セレン化インジウム銅等の化合物からなる太陽電池が実
用化もしくは主な研究開発の対象となっているが、家庭用電源等に広く普及させる上では
、製造コストが高いこと、原材料の確保が困難であること、エネルギーペイバックタイム
が長いこと等の問題点があり、これらを克服する必要がある。
【０００３】
近年、大面積化や低価格化を目的として、有機材料を用いた太陽電池が多く提案されてい
る。Nature, 第353巻，第737～740頁，1991年、米国特許4927721号等は色素によって増感
された半導体微粒子を用いた光電変換素子及び太陽電池、並びにこれを作成するための材
料及び製造技術を開示している。ここで提案された電池はルテニウム錯体色素によって分
光増感された二酸化チタン多孔質薄膜を作用電極とし、対極との電気的接続を電解質溶液
によって行う湿式太陽電池である。この方式の利点は、二酸化チタン等の安価な酸化物半
導体を高純度に精製することなく用いることができるため、安価な光電変換素子を提供で
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きる点である。しかしながら、この光電変換素子は一般に耐久性及び変換効率が低いとい
う問題がある。
【０００４】
電解液の漏洩及び枯渇を防止し光電変換素子の耐久性を向上させるために、ピリジニウム
塩、イミダゾリウム塩、トリアゾリウム塩等を電解質とする方法が開示されている（WO95
/18456号、特開平8-259543号、電気化学，第65巻，11号，923頁（1997年）等）。これら
の塩は室温において溶融状態にあり、室温溶融塩と呼ばれる。この方法では水や有機溶媒
等の、電解質を溶解させる溶媒が不要或いは少量で済むため電池の耐久性が向上する。し
かしながら、これらの室温溶融塩を用いた光電変換素子は光電変換効率に劣る。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
従って本発明の目的は、優れた耐久性及び光電変換特性を示す光電変換素子、及びかかる
光電変換素子を用いた光電気化学電池を提供することである。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
上記目的に鑑み鋭意研究の結果、本発明者は、金属カチオン及び特定のアニオンを所定の
質量比で含む電解質組成物を含有する光電変換素子は、優れた光電変換特性を示すことを
発見し、本発明に想到した。
【０００７】
すなわち、本発明の光電変換素子は導電性支持体、半導体を含有する感光層、電解質組成
物を含有する電荷移動層及び対極を有し、電解質組成物が0.01～2.5質量％の金属カチオ
ン、並びに１～30質量％の下記一般式(１)：
【化２】

（ただし、Rfは少なくとも１つのフッ素原子で置換されたアルキル基を表す。）により表
されるアニオン及び／又はSCN-を含むことを特徴とする。
【０００８】
また、本発明の光電気化学電池は上記光電変換素子を用いることを特徴とする。
【０００９】
本発明の光電変換素子及び光電気化学電池においては、下記好ましい条件を満たすことに
より一層優れた耐久性及び光電変換特性が得られる。
【００１０】
（１）金属カチオンはアルカリ金属イオン又はアルカリ土類金属イオンであるのが好まし
く、リチウムイオン、ナトリウムイオン又はマグネシウムイオンであるのがより好ましい
。
【００１１】
（２）電解質組成物中の金属カチオンの質量比は0.02～２質量％であるのが好ましい。
【００１２】
（３）一般式(１)中のRfは炭素原子数１～10のパーフルオロアルキル基であるのが好まし
い。
【００１３】
（４）電解質組成物は溶融塩を含むのが好ましい。
【００１４】
（５）電解質組成物の溶媒含量は10質量％以下であるのが好ましい。
【００１５】
（６）電解質組成物はヨウ素塩及びヨウ素を含むのが好ましい。
【００１６】
（７）感光層は色素によって増感された微粒子半導体を含有するのが好ましく、色素は金
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属錯体色素及び／又はポリメチン色素であるのが好ましい。
【００１７】
（８）半導体は金属カルコゲニドから構成されるのが好ましく、金属カルコゲニドは酸化
チタンを含むのが好ましい。
【００１８】
【発明の実施の形態】
〔１〕光電変換素子
本発明の光電変換素子は導電性支持体、半導体を含有する感光層、電解質組成物を含有す
る電荷移動層及び対極を有する。好ましくは図１に示すように、導電層10、感光層20、電
荷移動層30、対極導電層40の順に積層し、前記感光層20を色素22によって増感された半導
体微粒子21と当該半導体微粒子21の間の空隙に浸透した電荷輸送材料23とから構成する。
電荷輸送材料23は、電荷移動層30に用いる材料と同じ成分からなる。また光電変換素子に
強度を付与するために、導電層10側及び／又は対極導電層40側に基板50を設けてもよい。
本発明では導電層10及び任意で設ける基板50からなる層を「導電性支持体」、対極導電層
40及び任意で設ける基板50からなる層を「対極」と呼ぶ。この光電変換素子を外部回路に
接続して仕事をさせるようにしたものが光電気化学電池である。なお図１中の導電層10、
対極導電層40、基板50は、それぞれ透明導電層10a、透明対極導電層40a、透明基板50aで
あってもよい。
【００１９】
図１に示す本発明の光電変換素子において、色素22により増感された半導体微粒子21を含
む感光層20に入射した光は色素22等を励起し、励起された色素22等中の高エネルギーの電
子が半導体微粒子21の伝導帯に渡され、さらに拡散により導電層10に到達する。このとき
色素22等の分子は酸化体となっている。光電気化学電池においては、導電層10中の電子が
外部回路で仕事をしながら対極導電層40及び電荷移動層30を経て色素22等の酸化体に戻り
、色素22が再生する。感光層20は負極として働く。それぞれの層の境界（例えば導電層10
と感光層20との境界、感光層20と電荷移動層30との境界、電荷移動層30と対極導電層40と
の境界等）では、各層の構成成分同士が相互に拡散混合していてもよい。以下各層につい
て詳細に説明する。
【００２０】
（A）電荷移動層
電荷移動層は色素の酸化体に電子を補充する機能を有する層である。本発明の光電変換素
子においては、電荷移動層が金属カチオン及び特定のアニオンを所定の質量比で含む電解
質組成物を含有する。
【００２１】
本発明で用いる電解質組成物は金属カチオン、並びに下記一般式(１)：
【化３】

（ただし、Rfは少なくとも１つのフッ素原子で置換されたアルキル基を表す。）により表
されるアニオン及び／又はSCN-を含む。これらのカチオンとアニオンが共存することによ
り、光電変換素子の開放電圧と短絡電流密度を共に改善することができる。金属カチオン
の質量比は電解質組成物全体に対して0.01～2.5質量％であり、0.02～２質量％であるの
が好ましい。0.01質量％未満であると短絡電流の上昇効果がみられず、2.5質量％を超え
ると電解質の電荷輸送能の低下による光電変換効率の低下が顕著になる。また、上記一般
式(１)により表されるアニオン及び／又はSCN-の質量比は電解質組成物全体に対して１～
30質量％であり、２～25質量％であるのが好ましい。１質量％未満であると開放電圧の上
昇効果がみられず、30質量％を超えると電解質の電荷輸送能の低下による光電変換効率の
低下が顕著になる。
【００２２】
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上記金属カチオンは典型金属カチオンであっても遷移金属カチオンであってもよいが、典
型金属カチオンであるのが好ましく、アルカリ金属イオン（例えばリチウムイオン、ナト
リウムイオン、カリウムイオン、セシウムイオン等）又はアルカリ土類金属イオン（例え
ばマグネシウムイオン、カルシウムイオン、バリウムイオン等）であるのがより好ましく
、リチウムカチオン、ナトリウムカチオン又はマグネシウムカチオンであるのが特に好ま
しい。金属カチオンは上記一般式(１)により表されるアニオン又はSCN-との塩、或いはヨ
ウ化物として添加するのが好ましい。
【００２３】
一般式(１)中、Rfは少なくとも１つのフッ素原子で置換されたアルキル基を表す。アルキ
ル基の炭素原子数は１～20であるのが好ましく、１～10であるのがより好ましい。Rfは炭
素原子数１～10のパーフルオロアルキル基であるのが特に好ましい。
【００２４】
一般式(１)により表されるアニオンの例としては、ダイキン化成品販売株式会社発行の「
Fluoro Organic Compounds & Fluorinating Agents」及び和光純薬工業株式会社発行の「
ふっ素化合物」に記載のカルボン酸RfCOOHから誘導されるもの等が挙げられる。具体的に
はCHF2COO

-、CF3COO
-、CF3CF2COO

-等が挙げられる。このアニオンはRfを介して多量体を
形成してもよく、その場合は２量体を形成するのが好ましい。一般式(１)により表される
アニオン及びSCN-は上記金属カチオンとの塩として電解質組成物中に添加してよい。また
、後述する溶融塩（ピリジニウム塩、イミダゾリウム塩、トリアゾリウム塩等）等の有機
カチオンとの塩として添加してもよい。
【００２５】
以下、本発明で好ましく使用できる上記金属カチオンと上記一般式(１)により表されるア
ニオン又はSCN-との塩、及び金属ヨウ化物の具体例を示すが、本発明はこれらに限定され
るものではない。
【００２６】
【化４】
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【００２７】
【化５】

【００２８】
以下、本発明で用いる電解質組成物が含む他の成分及び電荷移動層の形成方法について詳
述する。
【００２９】
（1）電荷輸送材料
電解質組成物は電荷輸送材料を含む。本発明で使用できる電荷輸送材料の例としては、酸
化還元対イオンを含有する溶融塩電解質、酸化還元対の溶液をポリマーマトリクスのゲル
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に含浸したいわゆるゲル電解質、固体電解質、酸化還元対のイオンが溶解した溶液（電解
液）等が挙げられる。中でも、耐久性と光電変換効率の両立という観点から溶融塩電解質
が好ましい。固体中のキャリアー移動が電気伝導にかかわる電子輸送材料や正孔（ホール
）輸送材料を用いてもよい。
【００３０】
本発明の光電変換素子において使用可能な溶融塩としては、例えばWO95/18456号、特開平
8-259543号、電気化学，第65巻，11号，923頁（1997年）等に記載されているピリジニウ
ム塩、イミダゾリウム塩、トリアゾリウム塩等の既知のヨウ素塩が挙げられる。
【００３１】
本発明で好ましく用いられる溶融塩としては、下記一般式(Y-a)、(Y-b)及び(Y-c)：
【化６】

のいずれかにより表されるものが挙げられる。
【００３２】
一般式(Y-a)中、Qy1は窒素原子と共に５又は６員環の芳香族カチオンを形成しうる原子団
を表す。Qy1は炭素原子、水素原子、窒素原子、酸素原子及び硫黄原子からなる群から選
ばれる１種以上の原子により構成されるのが好ましい。
【００３３】
Qy1により形成される５員環はオキサゾール環、チアゾール環、イミダゾール環、ピラゾ
ール環、イソオキサゾール環、チアジアゾール環、オキサジアゾール環又はトリアゾール
環であるのが好ましく、オキサゾール環、チアゾール環又はイミダゾール環であるのがよ
り好ましく、オキサゾール環又はイミダゾール環であるのが特に好ましい。Qy1により形
成される６員環はピリジン環、ピリミジン環、ピリダジン環、ピラジン環又はトリアジン
環であるのが好ましく、ピリジン環であるのがより好ましい。
【００３４】
一般式(Y-b)中、Ay1は窒素原子又はリン原子を表す。
【００３５】
一般式(Y-a)、(Y-b)及び(Y-c)中のRy1～Ry6はそれぞれ独立に置換又は無置換のアルキル
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てもよく、例えばメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ペンチル基、ヘキ
シル基、オクチル基、2-エチルヘキシル基、t-オクチル基、デシル基、ドデシル基、テト
ラデシル基、2-ヘキシルデシル基、オクタデシル基、シクロヘキシル基、シクロペンチル
基等）、或いは置換又は無置換のアルケニル基（好ましくは炭素原子数２～24、直鎖状で
あっても分岐状であってもよく、例えばビニル基、アリル基等）を表し、より好ましくは
炭素原子数２～18のアルキル基又は炭素原子数２～18のアルケニル基であり、特に好まし
くは炭素原子数２～６のアルキル基である。
【００３６】
また、一般式(Y-b)中のRy1～Ry4のうち２つ以上が互いに連結してAy1を含む非芳香族環を
形成してもよく、一般式(Y-c)中のRy1～Ry6のうち２つ以上が互いに連結して環構造を形
成してもよい。
【００３７】
一般式(Y-a)、(Y-b)及び(Y-c)中のQy1及びRy1～Ry6は置換基を有していてもよく、好まし
い置換基の例としてはハロゲン原子（F、Cl、Br、I等）、シアノ基、アルコキシ基（メト
キシ基、エトキシ基等）、アリーロキシ基（フェノキシ基等）、アルキルチオ基（メチル
チオ基、エチルチオ基等）、アルコキシカルボニル基（エトキシカルボニル基等）、炭酸
エステル基（エトキシカルボニルオキシ基等）、アシル基（アセチル基、プロピオニル基
、ベンゾイル基等）、スルホニル基（メタンスルホニル基、ベンゼンスルホニル基等）、
アシルオキシ基（アセトキシ基、ベンゾイルオキシ基等）、スルホニルオキシ基（メタン
スルホニルオキシ基、トルエンスルホニルオキシ基等）、ホスホニル基（ジエチルホスホ
ニル基等）、アミド基（アセチルアミノ基、ベンゾイルアミノ基等）、カルバモイル基（
N,N-ジメチルカルバモイル基等）、アルキル基（メチル基、エチル基、プロピル基、イソ
プロピル基、シクロプロピル基、ブチル基、2-カルボキシエチル基、ベンジル基等）、ア
リール基（フェニル基、トルイル基等）、複素環基（ピリジル基、イミダゾリル基、フラ
ニル基等）、アルケニル基（ビニル基、1-プロペニル基等）、シリル基（トリメチルシリ
ル基、t-ブチルジメチルシリル基、フェニルジメチルシリル基等）、シリルオキシ基（ト
リメチルシリルオキシ基、t-ブチルジメチルシリルオキシ基等）等が挙げられ、好ましく
はアルコキシ基、アルキル基、シリル基又はシリルオキシ基である。
【００３８】
一般式(Y-a)、(Y-b)又は(Y-c)により表される塩はQy1又はRy1～Ry6のいずれかを介して多
量体を形成してもよい。これらの塩は単独で使用しても２種以上混合して使用してもよい
。また、ヨウ化物イオンを他のアニオンで置き換えた塩も使用でき、他のアニオンとして
はハロゲン化物イオン（Cl-、Br-等）、NSC-、BF4

-、PF6
-、ClO4

-、(CF3SO2)2N
-、(CF3CF

2SO2)2N
-、CF3SO3

-、CF3COO
-、Ph4B

-、(CF3SO2)3C
-等が好ましい例として挙げられ、NCS-

、BF4
-、(CF3SO2)2N

-又はCF3COO
-であるのがより好ましい。

【００３９】
本発明で好ましく用いられる溶融塩の具体例を以下に示すが、本発明はこれらに限定され
ない。
【００４０】
【化７】
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【化８】
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【００４２】
【化９】
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【化１０】
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【００４４】
【化１１】



(13) JP 4643792 B2 2011.3.2

10

20

30

【００４５】
【化１２】
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【化１３】
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【００４７】
本発明の電解質組成物は後述する溶媒を含んでいてもよい。溶融塩を用いる場合、電解質
組成物の溶媒含量は20質量％以下であるのが好ましく、10質量％以下であるのがより好ま
しく、溶媒を加えないのが最も好ましい。
【００４８】
電解質組成物はポリマー添加、オイルゲル化剤添加、多官能モノマー類を含む重合、ポリ
マーの架橋反応等の手法によりゲル化（固体化）させて使用することもできる。
【００４９】
ポリマー添加によりゲル化させる場合は、Polymer Electrolyte Reviews-1及び2（J. R. 
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MacCallumとC. A. Vincentの共編、ELSEVIER APPLIED SCIENCE）に記載された化合物を使
用することができ、ポリアクリロニトリル又はポリフッ化ビニリデンを使用するのが好ま
しい。
【００５０】
オイルゲル化剤添加によりゲル化させる場合は、J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Soc.
, 46779 (1943)、J. Am. Chem. Soc., 111, 5542 (1989)、J. Chem. Soc., Chem. Commun
., 390 (1993)、Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 35, 1949 (1996)、Chem. Lett., 885 (1
996)、J. Chem. Soc., Chem. Commun., 545, (1997)等に記載された化合物を使用するこ
とができ、アミド構造を有する化合物を用いるのが好ましい。
【００５１】
ゲル電解質を多官能モノマー類の重合によって形成する場合、多官能モノマー類、重合開
始剤、電解質及び溶媒から溶液を調製し、キャスト法、塗布法、浸漬法、含浸法等の方法
により色素を担持した電極上にゾル状の電解質層を形成し、その後ラジカル重合すること
によってゲル化させる方法が好ましい。多官能モノマー類はエチレン性不飽和基を２個以
上有する化合物であることが好ましく、ジビニルベンゼン、エチレングリコールジアクリ
レート、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、
ジエチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、トリ
エチレングリコールジメタクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、トリメ
チロールプロパントリアクリレート等が好ましい。
【００５２】
ゲル電解質は上記多官能モノマー類の他に単官能モノマーを含む混合物の重合によって形
成してもよい。単官能モノマーとしては、アクリル酸又はα-アルキルアクリル酸（アク
リル酸、メタクリル酸、イタコン酸等）、或いはそれらのエステル又はアミド（N-イソプ
ロピルアクリルアミド、N-n-ブチルアクリルアミド、N-t-ブチルアクリルアミド、N,N-ジ
メチルアクリルアミド、N-メチルメタクリルアミド、アクリルアミド、2-アクリルアミド
-2-メチルプロパンスルホン酸、アクリルアミドプロピルトリメチルアンモニウムクロラ
イド、メタクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、N-メチロールアクリルアミド、N-
メチロールメタクリルアミド、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ヒドロキシエ
チルアクリレート、n-プロピルアクリレート、イソプロピルアクリレート、2-ヒドロキシ
プロピルアクリレート、2-メチル-2-ニトロプロピルアクリレート、n-ブチルアクリレー
ト、イソブチルアクリレート、t-ブチルアクリレート、t-ペンチルアクリレート、2-メト
キシエチルアクリレート、2-エトキシエチルアクリレート、2-メトキシエトキシエチルア
クリレート、2,2,2-トリフルオロエチルアクリレート、2,2-ジメチルブチルアクリレート
、3-メトキシブチルアクリレート、エチルカルビトールアクリレート、フェノキシエチル
アクリレート、n-ペンチルアクリレート、3-ペンチルアクリレート、オクタフルオロペン
チルアクリレート、n-ヘキシルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、シクロペン
チルアクリレート、セチルアクリレート、ベンジルアクリレート、n-オクチルアクリレー
ト、2-エチルヘキシルアクリレート、4-メチル-2-プロピルペンチルアクリレート、ヘプ
タデカフルオロデシルアクリレート、n-オクタデシルアクリレート、メチルメタクリレー
ト、2-メトキシエトキシエチルメタクリレート、エチレングリコールエチルカーボネート
メタクリレート、2,2,2-トリフルオロエチルメタクリレート、テトラフルオロプロピルメ
タクリレート、ヘキサフルオロプロピルメタクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレー
ト、2-ヒドロキシプロピルメタクリレート、n-ブチルメタクリレート、イソブチルメタク
リレート、t-ブチルメタクリレート、t-ペンチルメタクリレート、2-メトキシエチルメタ
クリレート、2-エトキシエチルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、ヘプタデカフ
ルオロデシルメタクリレート、n-オクタデシルメタクリレート、2-イソボルニルメタクリ
レート、2-ノルボルニルメチルメタクリレート、5-ノルボルネン-2-イルメチルメタクリ
レート、3-メチル-2-ノルボニルメチルメタクリレート、ジメチルアミノエチルメタクリ
レート等）、ビニルエステル類（酢酸ビニル等）、マレイン酸又はフマル酸或いはそれら
から誘導されるエステル類（マレイン酸ジメチル、マレイン酸ジブチル、フマル酸ジエチ
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ル等）、p-スチレンスルホン酸のナトリウム塩、アクリロニトリル、メタクリロニトリル
、ジエン類（ブタジエン、シクロペンタジエン、イソプレン等）、芳香族ビニル化合物（
スチレン、p-クロロスチレン、t-ブチルスチレン、α-メチルスチレン、スチレンスルホ
ン酸ナトリウム等）、N-ビニルホルムアミド、N-ビニル-N-メチルホルムアミド、N-ビニ
ルアセトアミド、N-ビニル-N-メチルアセトアミド、ビニルスルホン酸、ビニルスルホン
酸ナトリウム、アリルスルホン酸ナトリウム、メタクリルスルホン酸ナトリウム、ビニリ
デンフルオライド、ビニリデンクロライド、ビニルアルキルエーテル類（メチルビニルエ
ーテル等）、エチレン、プロピレン、1-ブテン、イソブテン、N-フェニルマレイミド等を
使用することができる。
【００５３】
モノマー総量に占める多官能モノマーの重量組成は0.5～70質量％であるのが好ましく、1
.0～50質量％であるのがより好ましい。
【００５４】
上述のモノマーは、大津隆行・木下雅悦共著「高分子合成の実験法」（化学同人）や大津
隆行「講座重合反応論１ラジカル重合（I）」（化学同人）に記載された一般的な高分子
合成法であるラジカル重合によって重合することができる。本発明で使用するゲル電解質
用モノマーは加熱、光又は電子線によって、或いは電気化学的にラジカル重合させること
ができるが、特に加熱によってラジカル重合させるのが好ましい。この場合、好ましく使
用される重合開始剤は2,2'-アゾビスイソブチロニトリル、2,2'-アゾビス（2,4-ジメチル
バレロニトリル）、ジメチル2,2'-アゾビス（2-メチルプロピオネート）、ジメチル2,2'-
アゾビスイソブチレート等のアゾ系開始剤、ラウリルパーオキシド、ベンゾイルパーオキ
シド、t-ブチルパーオクトエート等の過酸化物系開始剤等である。重合開始剤の好ましい
添加量はモノマー総量に対し0.01～20質量％であり、より好ましくは0.1～10質量％であ
る。
【００５５】
ポリマーの架橋反応により電解質をゲル化させる場合、架橋可能な反応性基を含有するポ
リマー及び架橋剤を併用することが好ましい。この場合、好ましい反応性基はピリジン環
、イミダゾール環、チアゾール環、オキサゾール環、トリアゾール環、モルホリン環、ピ
ペリジン環、ピペラジン環等の含窒素複素環であり、好ましい架橋剤は窒素原子が求核攻
撃できる官能基を２つ以上有する化合物（求電子剤）であり、例えば２官能以上のハロゲ
ン化アルキル、ハロゲン化アラルキル、スルホン酸エステル、酸無水物、酸クロライド、
イソシアネート等である。
【００５６】
上記の電解質以外に、本発明ではI2とヨウ化物（LiI、NaI、KI、CsI、CaI2等の金属ヨウ
化物、テトラアルキルアンモニウムヨーダイド、ピリジニウムヨーダイド、イミダゾリウ
ムヨーダイド等の４級アンモニウム化合物のヨウ素塩等）の組み合わせ、Br2と臭化物（L
iBr、NaBr、KBr、CsBr、CaBr2等の金属臭化物、テトラアルキルアンモニウムブロマイド
、ピリジニウムブロマイド等の４級アンモニウム化合物の臭素塩等）の組み合わせ、金属
錯体（フェロシアン酸塩－フェリシアン酸塩、フェロセン－フェリシニウムイオン等）、
イオウ化合物（ポリ硫化ナトリウム、アルキルチオール－アルキルジスルフィド等）、ビ
オロゲン色素、ヒドロキノン－キノン等の電解質を用いることができる。電解質は複数混
合して用いてもよい。
【００５７】
本発明では有機正孔輸送材料、無機正孔輸送材料又はこれらの組み合わせを電解質組成物
と共に使用することができる。有機正孔輸送材料としては芳香族３級アミン類、オリゴ又
はポリチオフェン化合物、ポリピロール化合物、ポリアセチレン誘導体、ポリ-p-フェニ
レン誘導体、2,2',7,7'-テトラキス(N,N-ジ-p-メトキシフェニルアミン)-9,9'-スピロビ
フルオレン及びその類似化合物等を好ましく用いることができる。無機正孔輸送材料とし
てはＰ型無機半導体（例えばCuI、CuSCN、CuInSe2、Cu(In,Ga)Se2、CuGaSe2、Cu2O、CuS
、CuGaS2、CuInS2、CuAlSe2、GaP、NiO、CoO、FeO、Bi2O3、MoO2、Cr2O3等）等を用いる
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ことができる。
【００５８】
（2）溶媒及び添加剤
本発明で用いる電解質組成物は溶媒を含んでいてもよい。電解質組成物の溶媒含量は10質
量％以下であるのが好ましい。本発明で用いる溶媒としては、低粘度でイオン移動度が高
いか、高誘電率で有効キャリアー濃度を高めるか、或いはその両方であるために優れたイ
オン伝導性を発現できるものが好ましい。
【００５９】
このような溶媒として、カーボネート化合物（エチレンカーボネート、プロピレンカーボ
ネート等）、複素環化合物（3-メチル-2-オキサゾリジノン等）、エーテル化合物（ジオ
キサン、ジエチルエーテル等）、鎖状エーテル類（エチレングリコールジアルキルエーテ
ル、プロピレングリコールジアルキルエーテル、ポリエチレングリコールジアルキルエー
テル、ポリプロピレングリコールジアルキルエーテル等）、アルコール類（メタノール、
エタノール、エチレングリコールモノアルキルエーテル、プロピレングリコールモノアル
キルエーテル、ポリエチレングリコールモノアルキルエーテル、ポリプロピレングリコー
ルモノアルキルエーテル等）、多価アルコール類（エチレングリコール、プロピレングリ
コール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、グリセリン等）、ニトリ
ル化合物（アセトニトリル、グルタロジニトリル、メトキシアセトニトリル、プロピオニ
トリル、ベンゾニトリル、ビスシアノエチルエーテル等）、エステル類（カルボン酸エス
テル、リン酸エステル、ホスホン酸エステル等）、非プロトン性極性溶媒（ジメチルスル
ホキシド（DMSO）、スルフォラン等）、水等が挙げられる。溶媒は二種以上を混合して用
いてもよい。
【００６０】
また、本発明ではJ. Am. Ceram. Soc., 80, (12), 3157-3171 (1997) に記載されている
ような、t-ブチルピリジン、2-ピコリン、2,6-ルチジン等の塩基性化合物を電解質組成物
に添加してもよい。該塩基性化合物の好ましい濃度範囲は0.05～2Mである。
【００６１】
（3）ヨウ素塩及びヨウ素
本発明で用いる電解質組成物は酸化還元対としてヨウ素塩及びヨウ素を含有するのが好ま
しい。ヨウ素塩としては、先に述べた溶融塩のほか、既知のヨウ素塩が使用できる。ヨウ
素塩の含有量は電解質組成物全体に対して10～99質量％であるのが好ましく、50～95質量
％であるのがより好ましい。ヨウ素の含有量は電解質組成物全体に対して0.1～20質量％
であるのが好ましく、0.5～５質量％であるのがより好ましい。
【００６２】
電解質にヨウ素等を導入する場合、電解質溶液に添加する方法、電荷移動層の形成後、こ
れをヨウ素等と共に密閉容器内に置き電解質中に拡散させる手法等により導入することが
できる。また、後述の対極にヨウ素等を塗布或いは蒸着し、光電変換素子を組み立てたと
きに電荷移動層中に導入することも可能である。
【００６３】
（4）電荷移動層の形成方法
液状の電解質組成物からなる電荷移動層を形成するにはキャスト法、塗布法、浸漬法、含
浸法等により感光層上に電解質溶液を塗布し、次いで必要に応じて加熱反応により架橋す
ればよい。
【００６４】
塗布法の場合、溶融塩等からなる塗布液に塗布性改良剤（レベリング剤等）等の添加剤を
添加して均一な電解質溶液を調整し、これをスピンコート法、ディップコート法、エアー
ナイフコート法、カーテンコート法、ローラーコート法、ワイヤーバーコート法、グラビ
アコート法、米国特許第2681294号記載のホッパーを使用するエクストルージョンコート
法、米国特許第2761418号、同3508947号及び同2761791号記載の多層同時塗布方法等の方
法により塗布し、その後必要に応じて加熱して電荷移動層を形成することができる。
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【００６５】
好ましい態様によれば、感光層20中の空隙を完全に埋める量より多い電解質を含有する溶
液を塗布するので、図１に示すように得られる電解質層は実質的に導電性支持体の導電層
10との境界から対極導電層40との境界までの間に存在する。
ここで色素増感半導体を含む感光層20との境界から対極40との境界までの間に存在する電
解質層を電荷移動層30とすると、その厚さは0.001～200μmであるのが好ましく、0.1～10
0μmであるのがより好ましく、0.1～50μmであるのが特に好ましい。電荷移動層30が0.00
1μmより薄いと感光層中の半導体微粒子21が対極導電層40に接触するおそれがあり、また
200μmより厚いと電荷の移動距離が大きくなりすぎ、素子の抵抗が大きくなる。なお感光
層20＋電荷移動層30の厚さ（実質的に電解質組成物の厚さに等しい）については、0.1～3
00μmが好ましく、１～130μmがより好ましく、２～75μmが特に好ましい。
【００６６】
感光層の上に対極を貼り合わせておき、その間隙に液状の電解質組成物を挟み込んでもよ
く、この場合浸漬等による毛管現象を利用する常圧プロセス、及び常圧より低い圧力にし
て気相を液相に置換する真空プロセスが利用できる。
【００６７】
感光層上に直接電荷移動層を設置する方法では、電解質組成物を未乾燥のまま対極を付与
し、エッジ部の液漏洩防止措置を施せばよい。またゲル電解質とする場合には湿式で塗布
して重合等の方法により固体化する方法も使用可能であり、乾燥及び固定化した後に対極
を付与することができる。
【００６８】
上記溶融塩が常温（25℃付近）で固体である場合、少量の溶媒、他の添加剤等を添加する
ことで液体状態として電荷移動層を形成してもよい。また何も添加しなくても加熱溶解し
て電極上に浸透させる方法、低沸点溶媒（メタノール、アセトニトリル、塩化メチレン等
）等を用いて電極上に浸透させ、その後溶媒を加熱により除去する方法等により光電変換
素子に組み込むことが可能である。
【００６９】
固体電解質や固体の正孔（ホール）輸送材料の場合には真空蒸着法やCVD法等のドライ成
膜処理で電荷移動層を形成し、その後対極を付与することができる。有機正孔輸送材料は
真空蒸着法、キャスト法、塗布法、スピンコート法、浸漬法、電解重合法、光電解重合法
等の手法により電極内部に導入することができる。無機固体化合物の場合もキャスト法、
塗布法、スピンコート法、浸漬法、電解メッキ法等の手法により電極内部に導入すること
ができる。
【００７０】
量産化の観点からは、固体化できない電解液や湿式の正孔輸送材料は塗設後速やかにエッ
ジ部分を封止するのが好ましい。固体化が可能な場合は湿式付与により電荷輸送層を形成
した後、例えば光重合や熱ラジカル重合等の方法により固体化するのが好ましい。なお、
電荷移動層中の水分は10,000ppm以下であるのが好ましく、さらに好ましくは2,000ppm以
下であり、特に好ましくは100ppm以下である。
【００７１】
（B）導電性支持体
導電性支持体は（１）導電層の単層又は（２）導電層及び基板の２層からなる。強度や密
封性が十分に保たれるような導電層を使用すれば、基板は必ずしも必要でない。
【００７２】
（１）の場合、導電層として金属のように十分な強度が得られ、かつ導電性があるものを
用いる。
【００７３】
（２）の場合、感光層側に導電剤を含む導電層を有する基板を使用することができる。好
ましい導電剤としては金属（例えば白金、金、銀、銅、アルミニウム、ロジウム、インジ
ウム等）、炭素、導電性金属酸化物（インジウム－スズ複合酸化物、酸化スズにフッ素を
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ドープしたもの等）等が挙げられる。導電層の厚さは0.02～10μm程度が好ましい。
【００７４】
導電性支持体は表面抵抗が低い程よい。好ましい表面抵抗の範囲は100Ω／□以下であり
、さらに好ましくは40Ω／□以下である。表面抵抗の下限には特に制限はないが、通常0.
1Ω／□程度である。
【００７５】
導電性支持体側から光を照射する場合には、導電性支持体は実質的に透明であるのが好ま
しい。実質的に透明であるとは光の透過率が10％以上であることを意味し、50％以上であ
るのが好ましく、70％以上が特に好ましい。
【００７６】
透明導電性支持体としては、ガラス又はプラスチック等の透明基板の表面に導電性金属酸
化物からなる透明導電層を塗布又は蒸着等により形成したものが好ましい。なかでもフッ
素をドーピングした二酸化スズからなる導電層を低コストのソーダ石灰フロートガラスで
できた透明基板上に堆積した導電性ガラスが好ましい。また低コストでフレキシブルな光
電変換素子又は太陽電池とするには、透明ポリマーフィルムに導電層を設けたものを用い
るのがよい。透明ポリマーフィルムの材料としては、テトラアセチルセルロース（TAC）
、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）、シンジオク
タチックポリスチレン（SPS）、ポリフェニレンスルフィド（PPS）、ポリカーボネート（
PC）、ポリアリレート（PAr）、ポリスルフォン（PSF）、ポリエステルスルフォン（PES
）、ポリエーテルイミド（PEI）、環状ポリオレフィン、ブロム化フェノキシ等が使用可
能である。十分な透明性を確保するために導電性金属酸化物の塗布量はガラス又はプラス
チックの支持体１m2当たり0.01～100gとするのが好ましい。
【００７７】
透明導電性支持体の抵抗を下げる目的で金属リードを用いるのが好ましい。金属リードの
材質はアルミニウム、銅、銀、金、白金、ニッケル等の金属が好ましく、特にアルミニウ
ム及び銀が好ましい。金属リードは透明基板に蒸着、スパッタリング等で設置し、その上
にフッ素をドープした酸化スズ又はITO膜からなる透明導電層を設けるのが好ましい。ま
た透明導電層を透明基板に設けた後、透明導電層上に金属リードを設置するのも好ましい
。金属リード設置による入射光量の低下は好ましくは10％以内、より好ましくは１～５％
とする。
【００７８】
（C）感光層
本発明の光電変換素子において、感光層は色素によって増感された微粒子半導体を含有す
るのが好ましい。半導体はいわゆる感光体として作用し、光を吸収して電荷分離を行い、
電子と正孔を生ずる。色素増感された半導体微粒子では、光吸収及びこれによる電子及び
正孔の発生は主として色素において起こり、半導体微粒子はこの電子を受け取り、伝達す
る役割を担う。
【００７９】
（1）半導体微粒子
半導体微粒子としては、シリコン、ゲルマニウムのような単体半導体、III-Ｖ系化合物半
導体、金属カルコゲニド（例えば酸化物、硫化物、セレン化物等）、ペロブスカイト構造
を有する化合物（例えばチタン酸ストロンチウム、チタン酸カルシウム、チタン酸ナトリ
ウム、チタン酸バリウム、ニオブ酸カリウム等）等を使用することができる。本発明では
半導体は金属カルコゲニドから構成されるのが好ましい。
【００８０】
好ましい金属カルコゲニドとして、チタン、スズ、亜鉛、鉄、タングステン、ジルコニウ
ム、ハフニウム、ストロンチウム、インジウム、セリウム、イットリウム、ランタン、バ
ナジウム、ニオブ又はタンタルの酸化物、カドミウム、亜鉛、鉛、銀、アンチモン又はビ
スマスの硫化物、カドミウム又は鉛のセレン化物、カドミウムのテルル化物等が挙げられ
る。他の化合物半導体としては亜鉛、ガリウム、インジウム、カドミウム等のリン化物、
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ガリウム－ヒ素又は銅－インジウムのセレン化物、銅－インジウムの硫化物等が挙げられ
る。
【００８１】
本発明に用いる半導体は、好ましくはSi、TiO2、SnO2、Fe2O3、WO3、ZnO、Nb2O5、CdS、Z
nS、PbS、Bi2S3、CdSe、CdTe、GaP、InP、GaAs、CuInS2又はCuInSe2であり、より好まし
くはTiO2、SnO2、Fe2O3、WO3、ZnO、Nb2O5、CdS、PbS、CdSe、InP、GaAs、CuInS2又はCuI
nSe2であり、特に好ましくはTiO2又はNb2O5であり、最も好ましくはTiO2である。
【００８２】
本発明に用いる半導体は単結晶でも多結晶でもよい。変換効率の観点からは単結晶が好ま
しいが、製造コスト、原材料確保、エネルギーペイバックタイム等の観点からは多結晶が
好ましい。
【００８３】
半導体微粒子の粒径は一般にnm～μmのオーダーであるが、投影面積を円に換算したとき
の直径から求めた一次粒子の平均粒径は５～200nmであるのが好ましく、８～100nmがより
好ましい。また分散液中の半導体微粒子（二次粒子）の平均粒径は0.01～100μmが好まし
い。
【００８４】
粒径分布の異なる２種類以上の微粒子を混合してもよく、この場合小さい粒子の平均サイ
ズは５nm以下であるのが好ましい。入射光を散乱させて光捕獲率を向上させる目的で粒径
の大きな、例えば300nm程度の半導体粒子を混合してもよい。
【００８５】
半導体微粒子の作製法としては、作花済夫の「ゾル－ゲル法の科学」アグネ承風社（1998
年）、技術情報協会の「ゾル－ゲル法による薄膜コーティング技術」（1995年）等に記載
のゾル－ゲル法、杉本忠夫の「新合成法ゲル－ゾル法による単分散粒子の合成とサイズ形
態制御」、まてりあ，第35巻，第９号，1012～1018頁（1996年）に記載のゲル－ゾル法が
好ましい。またDegussa社が開発した塩化物を酸水素塩中で高温加水分解により酸化物を
作製する方法も好ましい。
【００８６】
半導体微粒子が酸化チタンの場合、上記ゾル-ゲル法、ゲル－ゾル法、塩化物の酸水素塩
中での高温加水分解法はいずれも好ましく、さらに清野学の「酸化チタン　物性と応用技
術」技報堂出版（1997年）に記載の硫酸法及び塩素法を用いることもできる。加えてゾル
-ゲル法として、バーブらのジャーナル・オブ・アメリカン・セラミック・ソサエティー
，第80巻，第12号，3157～3171頁（1997年）に記載の方法や、バーンサイドらのケミカル
・マテリアルズ，第10巻，第９号，2419～2425頁に記載の方法も好ましい。
【００８７】
（2）半導体微粒子層
半導体微粒子を導電性支持体上に塗布するには、半導体微粒子の分散液又はコロイド溶液
を導電性支持体上に塗布する方法の他に、前述のゾル-ゲル法等を使用することもできる
。光電変換素子の量産化、半導体微粒子液の物性、導電性支持体の融通性等を考慮した場
合、湿式の製膜方法が比較的有利である。湿式の製膜方法としては塗布法及び印刷法が代
表的である。
【００８８】
半導体微粒子の分散液を作製する方法としては、前述のゾル-ゲル法の他に、乳鉢ですり
潰す方法、ミルを使って粉砕しながら分散する方法、半導体を合成する際に溶媒中で微粒
子として析出させそのまま使用する方法等が挙げられる。
【００８９】
分散媒としては、水又は各種の有機溶媒（例えばメタノール、エタノール、イソプロピル
アルコール、ジクロロメタン、アセトン、アセトニトリル、酢酸エチル等）が使用可能で
ある。分散の際、必要に応じてポリマー、界面活性剤、酸、キレート剤等を分散助剤とし
て用いてもよい。
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【００９０】
塗布方法としては、アプリケーション系としてローラ法、ディップ法等、メータリング系
としてエアーナイフ法、ブレード法等、またアプリケーションとメータリングを同一部分
にできるものとして、特公昭58-4589号に開示されているワイヤーバー法、米国特許26812
94号、同2761419号、同2761791号等に記載のスライドホッパー法、エクストルージョン法
、カーテン法等が好ましい。また汎用機としてスピン法やスプレー法も好ましい。湿式印
刷方法としては、凸版、オフセット及びグラビアの３大印刷法をはじめ、凹版、ゴム版、
スクリーン印刷等が好ましい。これらの中から、液粘度やウェット厚さに応じて、好まし
い製膜方法を選択する。
【００９１】
半導体微粒子の分散液の粘度は半導体微粒子の種類や分散性、使用溶媒種、界面活性剤や
バインダー等の添加剤により大きく左右される。高粘度液（例えば0.01～500Poise）では
エクストルージョン法、キャスト法、スクリーン印刷法等が好ましい。また低粘度液（例
えば0.1Poise以下）ではスライドホッパー法、ワイヤーバー法又はスピン法が好ましく、
均一な膜にすることが可能である。なおある程度の塗布量があれば低粘度液の場合でもエ
クストルージョン法による塗布は可能である。このように塗布液の粘度、塗布量、支持体
、塗布速度等に応じて適宜湿式製膜方法を選択すればよい。
【００９２】
半導体微粒子の層は単層に限らず、粒径の違った半導体微粒子の分散液を多層塗布したり
、種類が異なる半導体微粒子（或いは異なるバインダー、添加剤）を含有する塗布層を多
層塗布したりすることもできる。一度の塗布で膜厚が不足の場合にも多層塗布は有効であ
る。多層塗布にはエクストルージョン法又はスライドホッパー法が適している。また多層
塗布をする場合は同時に多層を塗布してもよく、数回から十数回順次重ね塗りしてもよい
。さらに順次重ね塗りする場合にはスクリーン印刷法も好ましく使用できる。
【００９３】
一般に半導体微粒子層の厚さ（感光層の厚さと同じ）が厚くなるほど単位投影面積当たり
の担持色素量が増えるため光の捕獲率が高くなるが、生成した電子の拡散距離が増すため
電荷再結合によるロスも大きくなる。したがって、半導体微粒子層の好ましい厚さは0.1
～100μmである。光電気化学電池に用いる場合、半導体微粒子層の厚さは１～30μmが好
ましく、２～25μmがより好ましい。半導体微粒子の支持体１m2当たり塗布量は0.5～400g
が好ましく、５～100gがより好ましい。
【００９４】
半導体微粒子を導電性支持体上に塗布した後で半導体微粒子同士を電子的に接触させると
ともに、塗膜強度の向上や支持体との密着性を向上させるために、加熱処理するのが好ま
しい。好ましい加熱温度の範囲は40℃以上700℃未満であり、より好ましくは100℃以上60
0℃以下である。また加熱時間は10分～10時間程度である。ポリマーフィルムのように融
点や軟化点の低い支持体を用いる場合、高温処理は支持体の劣化を招くため好ましくない
。またコストの観点からもできる限り低温であるのが好ましい。低温化は先に述べた５nm
以下の小さい半導体微粒子の併用や鉱酸の存在下での加熱処理等により可能となる。
【００９５】
加熱処理後半導体微粒子の表面積を増大させたり、半導体微粒子近傍の純度を高め色素か
ら半導体粒子への電子注入効率を高める目的で、例えば四塩化チタン水溶液を用いた化学
メッキや三塩化チタン水溶液を用いた電気化学的メッキ処理を行ってもよい。
【００９６】
半導体微粒子は多くの色素を吸着することができるように表面積の大きいものが好ましい
。このため半導体微粒子の層を支持体上に塗布した状態での表面積は、投影面積に対して
10倍以上であるのが好ましく、さらに100倍以上であるのが好ましい。この上限は特に制
限はないが、通常1000倍程度である。
【００９７】
（3）色素
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感光層に使用する色素は金属錯体色素、フタロシアニン系の色素及び／又はメチン色素で
あるのが好ましく、金属錯体色素及び／又はポリメチン色素であるのがより好ましい。光
電変換の波長域をできるだけ広くし、かつ変換効率を上げるために、二種類以上の色素を
混合してもよい。また目的とする光源の波長域と強度分布に合わせるように、混合する色
素とその割合を選ぶことができる。
【００９８】
こうした色素は半導体微粒子の表面に対する適当な結合基（interlocking group）を有し
ているのが好ましい。好ましい結合基としては－COOH基、－OH基、－SO3H基、シアノ基、
－P(O)(OH)2基、－OP(O)(OH)2基、並びにオキシム、ジオキシム、ヒドロキシキノリン、
サリチレート及びα-ケトエノレートのようなπ伝導性を有するキレート化基が挙げられ
る。なかでも－COOH基、－P(O)(OH)2基及び－OP(O)(OH)2基が特に好ましい。これらの基
はアルカリ金属等と塩を形成していてもよく、分子内塩を形成していてもよい。またポリ
メチン色素においては、メチン鎖がスクアリリウム環やクロコニウム環を形成する場合の
ように酸性基を含有するなら、この部分を結合基としてもよい。
【００９９】
以下、感光層に用いる好ましい色素を具体的に説明する。
【０１００】
（a）金属錯体色素
色素が金属錯体色素である場合、金属原子はルテニウムRuであるのが好ましい。ルテニウ
ム錯体色素としては、例えば米国特許4927721号、同4684537号、同5084365号、同5350644
号、同5463057号、同5525440号、特開平7-249790号、特表平10-504512号、世界特許98/50
393号等に記載のもの等が使用可能である。
【０１０１】
さらに本発明で用いるルテニウム錯体色素は下記一般式(Ｉ)：
(A1)pRu(B-a)(B-b)(B-c)　　　・・・(Ｉ)
により表されるのが好ましい。一般式(Ｉ)中、A1はCl、SCN、H2O、Br、I、CN、NCO及びSe
CNからなる群から選ばれた配位子を表し、pは０～３の整数であり、好ましくは２である
。B-a、B-b及びB-cはそれぞれ独立に下記式B-1～B-10：
【化１４】
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し、具体例としてはハロゲン原子、炭素原子数１～12の置換又は無置換のアルキル基、炭
素原子数７～12の置換又は無置換のアラルキル基、炭素原子数６～12の置換又は無置換の
アリール基、カルボン酸基やリン酸基のような酸性基（塩を形成していてもよい）等が挙
げられる。このアルキル基及びアラルキル基のアルキル部分は直鎖状でも分岐状でもよく
、またアリール基及びアラルキル基のアリール部分は単環でも多環（縮合環、環集合）で
もよい。B-a、B-b及びB-cは同一でも異なっていても良い。
【０１０２】
金属錯体色素の好ましい具体例を以下に示すが、本発明はこれらに限定されるものではな
い。
【０１０３】
【化１５】



(25) JP 4643792 B2 2011.3.2

10

20

30

【０１０４】
【化１６】



(26) JP 4643792 B2 2011.3.2

10

20

30

40

【０１０５】
【化１７】
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【０１０６】
（b）メチン色素
本発明で感光層に使用するメチン色素としては、下記一般式(II)、(III)、(IV)又は(Ｖ)
により表されるものが好ましい。
【０１０７】
１．一般式(II)により表される色素
【化１８】
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環基を表し、R22～R24はそれぞれ独立に水素原子又は置換基を表し、R21～R25は互いに結
合して環を形成してもよく、L11及びL12はそれぞれ独立に窒素原子、酸素原子、硫黄原子
、セレン原子又はテルル原子を表し、n1及びn3はそれぞれ独立に０～２の整数を表し、n2
は１～６の整数を表す。この色素は分子全体の電荷に応じて対イオンを有してもよい。
【０１０８】
上記アルキル基、アリール基及び複素環基は置換基を有していてもよい。アルキル基は直
鎖であっても分岐鎖であってもよく、またアリール基及び複素環基は単環でも多環（縮合
環、環集合）でもよい。またR21～R25により形成される環は置換基を有していてもよく、
また単環でも縮合環でもよい。
【０１０９】
２．一般式(III)により表される色素
【化１９】

一般式(III)中、Zaは含窒素複素環を形成するために必要な非金属原子群を表し、R31はア
ルキル基又はアリール基を表す。Qaは一般式(III)で表される化合物がメチン色素として
機能するために必要なメチン基又はポリメチン基を表す。この色素はQaを介して多量体を
形成していてもよい。X3は対イオンを表し、n4は０～10の整数である。
【０１１０】
上記Zaにより形成される含窒素複素環は置換基を有していてもよく、単環であっても縮合
環であってもよい。またR31が表すアルキル基及びアリール基は置換基を有していてもよ
く、アルキル基は直鎖でも分岐鎖でもよく、またアリール基は単環でも多環（縮合環、環
集合）でもよい。
【０１１１】
一般式(III)により表される色素のうち、下記一般式(III-a)～(III-d)：
【化２０】
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ルキル基、アリール基又は複素環基を表し、L21、L22、L31、L32、L41～L45及びL51～L56
はそれぞれ独立に酸素原子、硫黄原子、セレン原子、テルル原子、-CRR'-又は-NR-（R及
びR'は水素原子、アルキル基、アリール基又は複素環基を表し、それぞれ同一でも異なっ
ていてもよい。）を表し、L33はO-、S-、Se-、Te-又はN-Rを表す。Y11、Y12、Y21、Y22、
Y31及びY41はそれぞれ独立に置換基を表し、n5、n6及びn7はそれぞれ独立に１～６の整数
を表す。）により表される色素がより好ましい。
【０１１２】
一般式(III-a)～(III-d)により表される化合物は、分子全体の電荷に応じて対イオンを有
していてもよく、上記アルキル基、アリール基及び複素環基は置換基を有していてもよく
、またアルキル基は直鎖でも分岐鎖でもよく、さらにアリール基及び複素環基は単環でも
多環（縮合環、環集合）でもよい。
【０１１３】
以上のようなポリメチン色素の具体例は、M. Okawara, T. Kitao, T. Hirashima, M. Mat
suoka著のOrganic Colorants（Elsevier）等に詳しく記載されている。
【０１１４】
３．一般式(IV)により表される色素
【化２１】
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Zbは３～９員環を形成するために必要な原子団を表し、L61、L62、L63、L64及びL65はそ
れぞれ独立に任意に置換基を有するメチン基を表し、n8は０～４の整数であり、n9は０又
は１であり、R81は置換基を表し、X4は電荷を中和させるのに対イオンが必要な場合の対
イオンを表す。
【０１１５】
Qbにより形成される環は縮環していてもよく、また置換基を有していてもよい。含窒素ヘ
テロ環は好ましくはベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、ベンゾセレナゾール環
、ベンゾテルラゾール環、2-キノリン環、4-キノリン環、ベンゾイミダゾール環、チアゾ
リン環、インドレニン環、オキサジアゾール環、チアゾール環又はイミダゾール環であり
、より好ましくはベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、ベンゾセレナゾール環、
2-キノリン環、4-キノリン環、ベンゾイミダゾール環又はインドレニン環であり、特に好
ましくはベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、2-キノリン環、4-キノリン環又は
インドレニン環である。
【０１１６】
含窒素ヘテロ環上の置換基の例としては、カルボキシル基、ホスホニル基、スルホニル基
、ハロゲン原子（F、Cl、Br、I等）、シアノ基、アルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基
、メトキシエトキシ基等）、アリーロキシ基（フェノキシ基等）、アルキル基（メチル基
、エチル基、シクロプロピル基、シクロへキシル基、トリフルオロメチル基、メトキシエ
チル基、アリル基、ベンジル等）、アルキルチオ基（メチルチオ基、エチルチオ基等）、
アルケニル基（ビニル基、1-プロペニル基等）、アリール基、複素環基（フェニル基、チ
エニル基、トルイル基、クロロフェニル基等）等が挙げられる。
【０１１７】
Zbは炭素原子、酸素原子、窒素原子、硫黄原子及び水素原子から選ばれる原子により構成
されるのが好ましい。Zbにより形成される環は好ましくは４～６個の炭素により骨格が形
成される環であり、より好ましくは下記(ア)～(オ)：
【化２２】
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のいずれかであり、最も好ましくは(ア)である。
【０１１８】
L61、L62、L63、L64及びL65がそれぞれ独立に任意に有する置換基としては、置換又は無
置換のアルキル基（好ましくは炭素原子数１～12、より好ましくは炭素原子数１～７であ
り、例えばメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、シクロプロピル基、ブチ
ル基、2-カルボキシエチル基、ベンジル基等）、置換又は無置換のアリール基（好ましく
は炭素原子数６、８又は10、より好ましくは炭素原子数６又は８であり、例えばフェニル
基、トルイル基、クロロフェニル基、o-カルボキシフェニル基等）、複素環基（ピリジル
基、チエニル基、フラニル基、バルビツール酸等）、ハロゲン原子（塩素原子、臭素原子
等）、アルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基等）、アミノ基（好ましくは炭素原子数１
～12、より好ましくは炭素原子数６～12であり、例えばジフェニルアミノ基、メチルフェ
ニルアミノ基、4-アセチルピペラジン-1-イル基等）、オキソ基等が挙げられる。これら
の置換基は互いに連結してシクロペンテン環、シクロヘキセン環、スクアリリウム環等の
環を形成してもよく、助色団と環を形成してもよい。なおn8は０～４の整数であり、好ま
しくは０～３である。またn9は０又は１である。
【０１１９】
置換基R81は好ましくは芳香族基（置換基を有してもよい）又は脂肪族基（置換基を有し
てもよい）である。芳香族基の炭素原子数は好ましくは１～16、より好ましくは５～６で
ある。脂肪族基の炭素原子数は好ましくは１～10、より好ましくは１～６である。無置換
の脂肪族基及び芳香族基としては、メチル基、エチル基、n-プロピル基、n-ブチル基、フ
ェニル基、ナフチル基等が挙げられる。
【０１２０】
色素が陽イオン又は陰イオンであるか、或いは正味のイオン電荷を持つかどうかは、その
助色団及び置換基に依存し、分子全体の電荷は対イオンX4により中和される。対イオンX4
として典型的な陽イオンは無機又は有機のアンモニウムイオン（テトラアルキルアンモニ
ウムイオン、ピリジニウムイオン等）及びアルカリ金属イオンである。一方、陰イオンは
無機又は有機の陰イオンのいずれであってもよく、ハロゲン化物イオン（フッ化物イオン
、塩化物イオン、臭化物イオン、ヨウ化物イオン等）、置換アリールスルホン酸イオン（
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p-トルエンスルホン酸イオン、p-クロロベンゼンスルホン酸イオン等）、アリールジスル
ホン酸イオン（1,3-ベンゼンジスルホン酸イオン、1,5-ナフタレンジスルホン酸イオン、
2,6-ナフタレンジスルホン酸イオン等）、アルキル硫酸イオン（メチル硫酸イオン等）、
硫酸イオン、チオシアン酸イオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロホウ酸イオン、ピク
リン酸イオン、酢酸イオン、トリフルオロメタンスルホン酸イオン等である。
【０１２１】
さらに電荷均衡対イオンとして、イオン性ポリマー、或いは色素と逆電荷を有する他の色
素を用いてもよいし、例えばビスベンゼン-1,2-ジチオラトニッケル(III)のような金属錯
イオンを使用してもよい。
【０１２２】
４．一般式(Ｖ)により表される色素
【化２３】

一般式(Ｖ)中、Qcは少なくとも４官能以上の芳香族基を表し、L71及びL72はそれぞれ独立
に硫黄原子、セレン原子又は－CRR'－（ただし、R及びR'はそれぞれ独立に水素原子又は
アルキル基であり、同じでも異なっていてもよい。）を表し、同一でも異なっていもよく
、好ましくは硫黄原子又は－CRR'－であり、より好ましくは－CRR'－である。またR91及
びR92はそれぞれ独立にアルキル基又は芳香族基を表し、Y51及びY52はそれぞれ独立にポ
リメチン色素を形成するのに必要な非金属原子群を表す。X5は対イオンを表す。
【０１２３】
芳香族基Qcの例としてはベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン等の芳香
族炭化水素から誘導されるものや、アントラキノン、カルバゾール、ピリジン、キノリン
、チオフェン、フラン、キサンテン、チアントレン等の芳香族へテロ環から誘導されるも
のが挙げられる。これらは連結部分以外に置換基を有していてもよい。Qcは好ましくは芳
香族炭化水素の誘導基であり、より好ましくはベンゼン又はナフタレンの誘導基である。
【０１２４】
Y51及びY52によりいかなるメチン色素を形成することも可能であるが、好ましくはシアニ
ン色素、メロシアニン色素、ロダシアニン色素、３核メロシアニン色素、アロポーラー色
素、ヘミシアニン色素、スチリル色素等が挙げられる。シアニン色素には色素を形成する
メチン鎖上の置換基がスクアリウム環やクロコニウム環を形成したものも含まれる。これ
らの色素の詳細については、F. M. Harmer著「Heterocyclic Compounds－Cyanine Dyes a
nd Related Compounds」，John Wiley & Sons社，ニューヨーク，ロンドン，1964年刊、D
. M. Sturmer著「Heterocyclic Compounds－Special Topics in Heterocyclic Chemistry
」，第18章，第14節，482～515頁等に記載されている。またシアニン色素、メロシアニン
色素及びロダシアニン色素としては、米国特許第5,340,694号，第21～22頁の(XI)、(XII)
及び(XIII)に示されているものが好ましい。Y51及びY52により形成されるポリメチン色素
の少なくともいずれか一方のメチン鎖部分にスクアリリウム環を有するのが好ましく、両
方に有するのがより好ましい。
【０１２５】
R91及びR92は芳香族基又は脂肪族基であり、これらは置換基を有していてもよい。芳香族
基の炭素原子数は好ましくは５～16、より好ましくは５～６である。脂肪族基の炭素原子
数は好ましくは１～10、より好ましくは１～６である。無置換の脂肪族基、芳香族基とし
ては、メチル基、エチル基、n-プロピル基、n-ブチル基、フェニル基、ナフチル基等が挙
げられる。
【０１２６】
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R91、R92、Y51及びY52のうち少なくとも一つは酸性基を有するのが好ましい。
ここで酸性基とは解離性のプロトンを有する置換基であり、例としてはカルボン酸基、ホ
スホン酸基、スルホン酸基、ホウ酸基等が挙げられ、好ましくはカルボン酸基である。ま
たこのような酸性基上のプロトンは解離していてもよい。
【０１２７】
一般式(II)～(Ｖ)により表されるポリメチン色素の具体例(１)～(43)及びS-1～S-42を以
下に示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０１２８】
【化２４】
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【化２５】
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【化２６】
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【化２７】
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【化２８】
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【化２９】
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【化３４】

【０１３９】
【化３５】
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【化３６】

【０１４１】
【化３７】
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【化３８】

【０１４３】
【化３９】
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【０１４５】
【化４１】

【０１４６】
【化４２】
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【０１４７】
【化４３】

【０１４８】
【化４４】

【０１４９】
一般式(II)又は(III)により表される化合物は、F. M. Harmer著「Heterocyclic Compound
s－Cyanine Dyes and Related Compounds」，John Wiley & Sons社，ニューヨーク，ロン
ドン，1964年刊、D. M. Sturmer著「Heterocyclic Compounds－Special Topics in Heter
ocyclic Chemistry」，第18章，第14節，第482～515頁，John Wiley & Sons社，ニューヨ
ーク，ロンドン，1977年刊、「Rodd's Chemistry of Carbon Compounds」, 2nd. Ed., vo
l.IV, part B，第15章，第369～422頁，Elsevier Science Publishing Company Inc.社，
ニューヨーク，1977年刊、英国特許第1,077,611号等に記載の方法により合成することが
できる。
【０１５０】
式(IV)により表される化合物は、Dyes and Pigments，第21巻，227～234頁等の記載を参
考にして合成することができる。また式(Ｖ)により表される化合物は、Ukrainskii Khimi
cheskii Zhurnal，第40巻，第３号，第253～258頁、Dyes and Pigments，第21巻，第227
～234頁及びこれらの文献中に引用された文献の記載を参考にして合成することができる
。
【０１５１】
（4）半導体微粒子への色素の吸着
半導体微粒子に色素を吸着させるには、色素の溶液中に良く乾燥した半導体微粒子層を有
する導電性支持体を浸漬するか、色素の溶液を半導体微粒子層に塗布する方法を用いるこ
とができる。前者の場合、浸漬法、ディップ法、ローラ法、エアーナイフ法等が使用可能
である。なお浸漬法の場合、色素の吸着は室温で行ってもよいし、特開平7-249790号に記
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載されているように加熱還流して行ってもよい。また後者の塗布方法としては、ワイヤー
バー法、スライドホッパー法、エクストルージョン法、カーテン法、スピン法、スプレー
法等があり、印刷方法としては、凸版、オフセット、グラビア、スクリーン印刷等がある
。溶媒は、色素の溶解性に応じて適宜選択でき、例えばアルコール類（メタノール、エタ
ノール、t-ブタノール、ベンジルアルコール等）、ニトリル類（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等）、ニトロメタン、ハロゲン化炭化水素（ジ
クロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、クロロベンゼン等）、エーテル類（ジエ
チルエーテル、テトラヒドロフラン等）、ジメチルスルホキシド、アミド類（N,N-ジメチ
ルホルムアミド、N,N-ジメチルアセタミド等）、N-メチルピロリドン、1,3-ジメチルイミ
ダゾリジノン、3-メチルオキサゾリジノン、エステル類（酢酸エチル、酢酸ブチル等）、
炭酸エステル類（炭酸ジエチル、炭酸エチレン、炭酸プロピレン等）、ケトン類（アセト
ン、2-ブタノン、シクロヘキサノン等）、炭化水素（へキサン、石油エーテル、ベンゼン
、トルエン等）やこれらの混合溶媒が挙げられる。
【０１５２】
色素の溶液の粘度についても、半導体微粒子層の形成時と同様に、高粘度液（例えば0.01
～500Poise）ではエクストルージョン法、各種印刷法等が適当であり、また低粘度液（例
えば0.1Poise以下）ではスライドホッパー法、ワイヤーバー法又はスピン法が適当であり
、いずれも均一な膜にすることが可能である。
【０１５３】
このように色素の塗布液の粘度、塗布量、導電性支持体、塗布速度等に応じて、適宜色素
の吸着方法を選択すればよい。塗布後の色素吸着に要する時間は、量産化を考えた場合な
るべく短い方がよい。
【０１５４】
未吸着の色素の存在は素子性能の外乱になるため、吸着後速やかに洗浄により除去するの
が好ましい。湿式洗浄槽を使い、アセトニトリル等の極性溶剤、アルコール系溶剤のよう
な有機溶媒で洗浄を行うのが好ましい。また色素の吸着量を増大させるため、吸着前に加
熱処理を行うのが好ましい。加熱処理後、半導体微粒子表面に水が吸着するのを避けるた
め、常温に戻さずに40～80℃の間で素早く色素を吸着させるのが好ましい。
【０１５５】
色素の全使用量は、導電性支持体の単位表面積（１m2）当たり0.01～100mmolが好ましい
。また色素の半導体微粒子に対する吸着量は、半導体微粒子１g当たり0.01～１mmolであ
るのが好ましい。このような色素の吸着量とすることにより半導体における増感効果が十
分に得られる。これに対し、色素が少なすぎると増感効果が不十分となり、また色素が多
すぎると半導体に付着していない色素が浮遊し、増感効果を低減させる原因となる。
【０１５６】
光電変換の波長域をできるだけ広くするとともに変換効率を上げるため、二種類以上の色
素を混合してもよい。この場合、光源の波長域と強度分布に合わせるように混合する色素
及びその割合を選ぶのが好ましい。
【０１５７】
会合のような色素同士の相互作用を低減する目的で、無色の化合物を半導体微粒子に共吸
着させてもよい。共吸着させる疎水性化合物としてはカルボキシル基を有するステロイド
化合物（例えばケノデオキシコール酸）等が挙げられる。また紫外線吸収剤を併用するこ
ともできる。
【０１５８】
余分な色素の除去を促進する目的で、色素を吸着した後にアミン類を用いて半導体微粒子
の表面を処理してもよい。好ましいアミン類としてはピリジン、4-t-ブチルピリジン、ポ
リビニルピリジン等が挙げられる。これらが液体の場合はそのまま用いてもよいし、有機
溶媒に溶解して用いてもよい。
【０１５９】
（D）対極
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対極は、光電変換素子を光電気化学電池としたときに正極として作用するものである。対
極は前記の導電性支持体と同様に、導電性材料からなる対極導電層の単層構造でもよいし
、対極導電層と支持基板から構成されていてもよい。対極導電層に用いる導電材としては
、金属（例えば白金、金、銀、銅、アルミニウム、ロジウム、インジウム等）、炭素及び
導電性金属酸化物（インジウム－スズ複合酸化物、酸化スズにフッ素をドープしたもの等
）が挙げられる。対極に用いる支持基板は、好ましくはガラス基板又はプラスチック基板
であり、これに上記の導電剤を塗布又は蒸着して用いる。対極導電層の厚さは特に制限さ
れないが３nm～10μmが好ましい。対極導電層が金属製である場合は、その厚さは好まし
くは５μm以下であり、さらに好ましくは５nm～３μmの範囲である。
【０１６０】
導電性支持体と対極のいずれか一方又は両方から光を照射してよいので、感光層に光が到
達するためには、導電性支持体と対極のうち少なくとも一方が実質的に透明であれば良い
。発電効率の向上の観点からは、導電性支持体を透明にして光を導電性支持体側から入射
させるのが好ましい。この場合対極は光を反射する性質を有するのが好ましい。このよう
な対極としては、金属又は導電性の酸化物を蒸着したガラス又はプラスチック、金属薄膜
等を使用できる。
【０１６１】
対極を設ける手順としては、(イ)電荷移動層を形成した後でその上に設ける場合と、(ロ)
感光層の上にスペーサーを介して対極を配置した後でその空隙に電解質溶液を充填する場
合の２通りある。(イ)の場合、電荷移動層上に直接導電材を塗布、メッキ又は蒸着（PVD
、CVD）するか、導電層を有する基板の導電層側を貼り付ける。また(ロ)の場合、感光層
の上にスペーサーを介して対極を組み立てて固定し、得られた組立体の開放端を電解質溶
液に浸漬し、毛細管現象又は減圧を利用して感光層と対極との空隙に電解質溶液を浸透さ
せる。また、導電性支持体の場合と同様に、特に対極が透明の場合には対極の抵抗を下げ
る目的で金属リードを用いるのが好ましい。なお、好ましい金属リードの材質及び設置方
法、金属リード設置による入射光量の低下等は導電性支持体の場合と同じである。
【０１６２】
（E）その他の層
電極として作用する導電性支持体及び対極の一方又は両方に、保護層、反射防止層等の機
能性層を設けてもよい。このような機能性層を多層に形成する場合、同時多層塗布法や逐
次塗布法を利用できるが、生産性の観点からは同時多層塗布法が好ましい。同時多層塗布
法では、生産性及び塗膜の均一性の観点からスライドホッパー法やエクストルージョン法
が適している。これらの機能性層の形成には、その材質に応じて蒸着法や貼り付け法等を
用いることができる。また、対極と導電性支持体の短絡を防止するため、予め導電性支持
体と感光層の間に緻密な半導体の薄膜層を下塗り層として塗設しておくこともできる。下
塗り層の材料は好ましくはTiO2、SnO2、Fe2O3、WO3、ZnO及び／又はNb2O5であり、さらに
好ましくはTiO2である。下塗り層はElectrochimi. Acta, 40, 643-652 (1995)に記載され
ているスプレーパイロリシス法により塗設することができる。下塗り層の好ましい膜厚は
5～1000nm以下であり、10～500nmがさらに好ましい。
【０１６３】
（F）光電変換素子の内部構造の具体例
上述のように、光電変換素子の内部構造は目的に合わせ様々な形態が可能である。大きく
２つに分ければ、両面から光の入射が可能な構造と、片面からのみ可能な構造が可能であ
る。図２～図９に本発明に好ましく適用できる光電変換素子の内部構造を例示する。
【０１６４】
図２は、透明導電層10aと透明対極導電層40aとの間に、感光層20と、電荷移動層30とを介
在させたものであり、両面から光が入射する構造となっている。図３は、透明基板50a上
に一部金属リード11を設け、さらに透明導電層10aを設け、下塗り層60、感光層20、電荷
移動層30及び対極導電層40をこの順で設け、さらに支持基板50を配置したものであり、導
電層側から光が入射する構造となっている。図４は、支持基板50上にさらに導電層10を有
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し、下塗り層60を介して感光層20を設け、さらに電荷移動層30と透明対極導電層40aとを
設け、一部に金属リード11を設けた透明基板50aを、金属リード11側を内側にして配置し
たものであり、対極側から光が入射する構造である。図５は、一部金属リード11を設けた
２つの透明基板50a上に、それぞれ透明導電層10a、透明対極導電層40aを設け、それらの
間に下塗り層60と感光層20と電荷移動層30とを介在させたものであり、両面から光が入射
する構造である。図６は、透明基板50a上に透明導電層10aを有し、下塗り層60を介して感
光層20を設け、さらに電荷移動層30及び対極導電層40を設け、この上に支持基板50を配置
したものであり導電層側から光が入射する構造である。図７は、支持基板50上に導電層10
を有し、下塗り層60を介して感光層20を設け、さらに電荷移動層30及び透明対極導電層40
aを設け、この上に透明基板50aを配置したものであり、対極側から光が入射する構造であ
る。図８は、透明基板50a上に透明導電層10aを有し、下塗り層60を介して感光層20を設け
、さらに電荷移動層30及び透明対極導電層40aを設け、この上に透明基板50aを配置したも
のであり、両面から光が入射する構造となっている。図９は、支持基板50上に導電層10を
設け、下塗り層60を介して感光層20を設け、さらに固体の電荷移動層30を設け、この上に
一部対極導電層40または金属リード11を有するものであり、対極側から光が入射する構造
となっている。
【０１６５】
〔２〕光電気化学電池
本発明の光電気化学電池は、上記本発明の光電変換素子に外部回路で仕事をさせるように
したものである。光電気化学電池は構成物の劣化や内容物の揮散を防止するために、側面
をポリマーや接着剤等で密封するのが好ましい。導電性支持体及び対極にリードを介して
接続される外部回路自体は公知のものでよい。
【０１６６】
〔３〕太陽電池
本発明の光電変換素子をいわゆる太陽電池に適用する場合、そのセル内部の構造は基本的
に上述した光電変換素子の構造と同じである。以下、本発明の光電変換素子を用いた太陽
電池のモジュール構造について説明する。
【０１６７】
本発明の太陽電池は、従来の太陽電池モジュールと基本的には同様のモジュール構造をと
りうる。太陽電池モジュールは一般的には金属、セラミック等の支持基板の上にセルが構
成され、その上を充填樹脂や保護ガラス等で覆い、支持基板の反対側から光を取り込む構
造をとるが、支持基板に強化ガラス等の透明材料を用い、その上にセルを構成してその透
明の支持基板側から光を取り込む構造とすることも可能である。具体的にはスーパースト
レートタイプ、サブストレートタイプ及びポッティングタイプと呼ばれるモジュール構造
、アモルファスシリコン太陽電池などで用いられる基板一体型モジュール構造等が知られ
ている。本発明の太陽電池も使用目的や使用場所及び環境により、適宜これらのモジュー
ル構造を選択できる。
【０１６８】
代表的なスーパーストレートタイプ或いはサブストレートタイプのモジュールは、片側又
は両側が透明で反射防止処理を施された支持基板の間に一定間隔にセルが配置され、隣り
合うセル同士が金属リード又はフレキシブル配線等によって接続され、外縁部に集電電極
が配置されており、発生した電力を外部に取り出される構造となっている。基板とセルの
間には、セルの保護や集電効率向上のため、目的に応じエチレンビニルアセテート（EVA
）等様々な種類のプラスチック材料をフィルム又は充填樹脂の形で用いてもよい。また、
外部からの衝撃が少ないところなど表面を硬い素材で覆う必要のない場所において使用す
る場合には、表面保護層を透明プラスチックフィルムで構成し、又は上記充填樹脂を硬化
させることによって保護機能を付与し、片側の支持基板をなくすことが可能である。支持
基板の周囲は、内部の密封及びモジュールの剛性を確保するため金属製のフレームでサン
ドイッチ状に固定し、支持基板とフレームの間は封止材料で密封シールする。また、セル
そのものや支持基板、充填材料及び封止材料に可撓性の素材を用いれば、曲面の上に太陽
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電池を構成することもできる。
【０１６９】
スーパーストレートタイプの太陽電池モジュールは、例えば基板供給装置から送り出され
たフロント基板をベルトコンベヤ等で搬送しながら、その上にセルを封止材料－セル間接
続用リード線、背面封止材料等と共に順次積層した後、背面基板又は背面カバーを乗せ、
外縁部にフレームをセットして作製することができる。
【０１７０】
一方、サブストレートタイプの場合、基板供給装置から送り出された支持基板をベルトコ
ンベヤ等で搬送しながら、その上にセルをセル間接続用リード線、封止材料等と共に順次
積層した後、フロントカバーを乗せ、周縁部にフレームをセットして作製することができ
る。
【０１７１】
本発明の光電変換素子を基板一体型モジュール化した構造の一例を図10に示す。図10は、
透明な基板50aの一方の面上に透明な導電層10aを有し、この上にさらに色素吸着TiO2を含
有した感光層20、電荷移動層30及び金属対極導電層40を設けたセルがモジュール化されて
おり、基板50aの他方の面には反射防止層70が設けられている構造を表す。このような構
造とする場合、入射光の利用効率を高めるために、感光層20の面積比率（光の入射面であ
る基板50a側から見たときの面積比率）を大きくするのが好ましい。
【０１７２】
図10に示した構造のモジュールの場合、基板上に透明導電層、感光層、電荷移動層、対極
等が立体的かつ一定間隔で配列されるように、選択メッキ、選択エッチング、CVD、PVD等
の半導体プロセス技術、或いはパターン塗布又は広幅塗布後のレーザースクライビング、
プラズマCVM（Solar Energy Materials and Solar Cells, 48, p373-381等に記載）、研
削等の機械的手法等によりパターニングすることで所望のモジュール構造を得ることがで
きる。
【０１７３】
以下にその他の部材や工程について詳述する。
【０１７４】
封止材料としては、耐候性付与、電気絶縁性付与、集光効率向上、セル保護性（耐衝撃性
）向上等の目的に応じ液状EVA（エチレンビニルアセテート）、フィルム状EVA、フッ化ビ
ニリデン共重合体とアクリル樹脂の混合物等、様々な材料が使用可能である。モジュール
外縁と周縁を囲むフレームとの間は、耐候性及び防湿性が高い封止材料を用いるのが好ま
しい。また、透明フィラーを封止材料に混入して強度や光透過率を上げることができる。
【０１７５】
封止材料をセル上に固定するときは、材料の物性に合った方法を用いる。フィルム状の材
料の場合はロール加圧後加熱密着、真空加圧後加熱密着等、液又はペースト状の材料の場
合はロールコート、バーコート、スプレーコート、スクリーン印刷等の様々な方法が使用
可能である。
【０１７６】
支持基板としてPET、PEN等の可撓性素材を用いる場合は、ロール状の支持体を繰り出して
その上にセルを構成した後、上記の方法で連続して封止層を積層することができ、高い生
産性が得られる。
【０１７７】
発電効率を上げるために、モジュールの光取り込み側の基板（一般的には強化ガラス）の
表面には反射防止処理が施される。反射防止処理方法としては、反射防止膜をラミネート
する方法及び反射防止層をコーティングする方法がある。
【０１７８】
また、セルの表面をグルービング又はテクスチャリング等の方法で処理することによって
、入射した光の利用効率を高めることが可能である。
【０１７９】
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発電効率を上げるためには、光を損失なくモジュール内に取り込むことが最重要であるが
、光電変換層を透過してその内側まで到達した光を反射させて光電変換層側に効率良く戻
すことも重要である。光の反射率を高める方法としては、支持基板面を鏡面研磨した後、
AgやAl等を蒸着又はメッキする方法、セルの最下層にAl－Mg又はAl－Tiなどの合金層を反
射層として設ける方法、アニール処理によって最下層にテクスチャー構造を作る方法等が
ある。
【０１８０】
また、発電効率を上げるためにはセル間接続抵抗を小さくすることが、内部電圧降下を抑
える意味で重要である。セル同士を接続する方法としてはワイヤーボンディング、導電性
フレキシブルシートによる接続が一般的であるが、導電性粘着テープや導電性接着剤を用
いてセルを固定すると同時に電気的に接続する方法、導電性ホットメルトを所望の位置に
パターン塗布する方法等もある。
【０１８１】
ポリマーフィルム等のフレキシブル支持体を用いた太陽電池の場合、ロール状の支持体を
送り出しながら前述の方法によって順次セルを形成し、所望のサイズに切断した後、周縁
部をフレキシブルで防湿性のある素材でシールすることにより電池本体を作製できる。ま
た、Solar Energy Materials and Solar Cells, 48, p383-391に記載の「SCAF」とよばれ
るモジュール構造とすることもできる。更に、フレキシブル支持体を用いた太陽電池は曲
面ガラス等に接着固定して使用することもできる。
【０１８２】
以上詳述したように、使用目的や使用環境に合わせて様々な形状・機能を持つ太陽電池を
製作することができる。
【０１８３】
【実施例】
以下、具体例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はそれらに限定されるもの
ではない。
【０１８４】
１．二酸化チタン分散液の調製
内側をテフロンコーティングした内容積200mlのステンレス製容器に二酸化チタン微粒子
（日本アエロジル（株）製、Degussa P-25）15g、水45g、分散剤（アルドリッチ社製、Tr
iton X-100）１g、直径0.5mmのジルコニアビーズ（ニッカトー社製）30gを入れ、サンド
グラインダーミル（アイメックス社製）を用いて1500rpmで２時間分散処理した。得られ
た分散液からジルコニアビーズをろ過により除去した。得られた分散液中の二酸化チタン
微粒子の平均粒径は2.5μmであった。なお粒径はMALVERN社製のマスターサイザーにて測
定した。
【０１８５】
２．色素を吸着したTiO2電極の作製
フッ素をドープした酸化スズ層を有する導電性ガラス（旭硝子（株）製TCOガラス-Uを20m
m×20mmの大きさに切断加工したもの、表面抵抗約30Ω/□）の導電面側にガラス棒を用い
て上記分散液を塗布した。半導体微粒子の塗布量は20g/m2とした。その際、導電面側の一
部（端から３mm）に粘着テープを張ってスペーサーとし、粘着テープが両端に来るように
ガラスを並べて一度に８枚ずつ塗布した。塗布後、粘着テープを剥離し、室温で１日間風
乾した。次にこのガラスを電気炉（ヤマト科学（株）製マッフル炉FP-32型）に入れ、450
℃にて30分間焼成し、TiO2電極を得た。この電極を取り出し冷却した後、色素R-1のエタ
ノール溶液（３×10-4mol/l）に３時間浸漬した。色素の染着したTiO2電極を4-t-ブチル
ピリジンに15分間浸漬した後、エタノールで洗浄し自然乾燥した。得られた感光層の厚さ
は6.6μmであった。
【０１８６】
３．光電気化学電池の作成
上述のように作製した色素増感TiO2電極基板（20mm×20mm）をこれと同じ大きさの白金蒸



(53) JP 4643792 B2 2011.3.2

10

着ガラスと重ね合わせた。次に、両ガラスの隙間に毛細管現象を利用して表１に示す組成
の電解質組成物をそれぞれ染み込ませて電解質をTiO2電極中に導入し、図１に示す、導電
性ガラスからなる導電性支持体層（ガラスの透明基板50a上に導電層10aが設層されたもの
）、色素増感TiO2の感光層20、電荷移動層30、白金からなる対極導電層40及びガラスの透
明基板50aを順に積層しエポキシ系封止剤で封止した、実施例１～17及び比較例１～11の
光電気化学電池を作製した。ただし、電解質組成物の粘度が高く毛細管現象を利用して電
解質組成物を染み込ませることが困難な場合は、電解質組成物を50℃に加温し、これをTi
O2電極に塗布した後、この電極を減圧下に置き電解質組成物が十分浸透し電極中の空気が
抜けた後、白金蒸着ガラス（対極）を重ね合わせて同様に光電気化学電池を作製した。な
お表１中のBCEはビスシアノエチルエーテルを表す。また、各電解質組成物が含む、金属
カチオンの質量比、並びに上記一般式(１)により表されるアニオン及びSCN-（表中には「
アニオン」と示す）の質量比を表１に併せて示す。
【０１８７】
【表１】
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４．光電変換効率の測定
500Wのキセノンランプ（ウシオ電気（株）製）の光をAM1.5フィルター（Oriel社製）及び
シャープカットフィルター（Kenko L-42）を通すことにより紫外線を含まない模擬太陽光
を発生させた。この光の強度は100mW／cm2であった。この模擬太陽光を、50℃にて作製し
た各光電気化学電池に照射し、発生した電気を電流電圧測定装置（ケースレーSMU238型）
にて測定した。これにより求められた各光電気化学電池の開放電圧（Voc）、短絡電流密
度（Jsc）、形状因子（FF）、変換効率（η）及び75時間暗所保存後の短絡電流密度の低
下率を表２に示す。
【０１８９】
【表２】



(55) JP 4643792 B2 2011.3.2

10

20

30

40

50

【０１９０】
表２に示すように、溶媒を含む系（実施例１～７及び比較例１～５）においても、溶媒を
含まない系（実施例８～17及び比較例６～11）においても、本発明の電解質組成物の電池
は比較用の電池よりも優れた変換効率を示した。電解質組成物に有機溶媒を多く含む光電
気化学電池では暗所保存後の劣化が著しく、短絡電流密度の低下率を10％以内に抑えるた
めには溶媒含有量は10質量％が限度であり、溶媒を使用しないことが好ましいことがわか
る。また、金属カチオン或いは上記一般式(１)により表されるアニオン及びSCN-の質量比
が本発明の範囲外である、比較例10及び11の電池は著しく低い変換効率を示した。
【０１９１】
【発明の効果】
以上詳述したように、本発明の光電変換素子は優れた光電変換特性を有し、経時での特性
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劣化が少ない。かかる光電変換素子からなる光電気化学電池は太陽電池として極めて有効
である。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明の好ましい光電変換素子の構造を示す部分断面図である。
【図２】　本発明の好ましい光電変換素子の構造を示す部分断面図である。
【図３】　本発明の好ましい光電変換素子の構造を示す部分断面図である。
【図４】　本発明の好ましい光電変換素子の構造を示す部分断面図である。
【図５】　本発明の好ましい光電変換素子の構造を示す部分断面図である。
【図６】　本発明の好ましい光電変換素子の構造を示す部分断面図である。
【図７】　本発明の好ましい光電変換素子の構造を示す部分断面図である。
【図８】　本発明の好ましい光電変換素子の構造を示す部分断面図である。
【図９】　本発明の好ましい光電変換素子の構造を示す部分断面図である。
【図１０】　本発明の光電変換素子を用いた基板一体型太陽電池モジュールの構造の一例
を示す部分断面図である。
【符号の説明】
10・・・導電層
10a・・・透明導電層
11・・・金属リード
20・・・感光層
21・・・半導体微粒子
22・・・色素
23・・・電荷輸送材料
30・・・電荷移動層
40・・・対極導電層
40a・・・透明対極導電層
50・・・基板
50a・・・透明基板
60・・・下塗り層
70・・・反射防止層
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