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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１対の電極と前記電極間に配設された固体層を有し、前記固体層が複素環高分子とフラ
ーレン変性物とを含有し、前記複素環高分子として下記式（１）で表される高分子化合物
を含有することを特徴とする光電変換素子。
【化１】

　ここで、Ｒ１、Ｒ２は全てアルキル基の官能基を表す。
【請求項２】
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　前記フラーレン変性物がエステル基、イミノ基、アルキル基、アラルキル基、チオフェ
ニル基から選ばれた官能基を少なくとも１つ以上含有することを特徴とする請求項１記載
の光電変換素子。
【請求項３】
　前記複素環高分子とフラーレン変性物がどちらも官能基としてアルキル基を有し、少な
くとも一つのアルキル基同士の炭素数が同一であることを特徴とする請求項１又は２記載
の光電変換素子。
【請求項４】
　前記固体層に占めるフラーレン変性物の含有割合が、４０重量％以上７０重量％以下で
あることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか一に記載の光電変換素子。
【請求項５】
　前記固体層の膜厚が１００ｎｍ以上５００ｎｍ以下であることを特徴とする請求項１乃
至４のいずれか一に記載の光電変換素子。
【請求項６】
　請求項１乃至５のいずれか一に記載の光電変換素子を用いて成ることを特徴とする太陽
電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光電変換を行う光電変換素子に関し、特に、簡便な構造を有する光電変換素
子に関する。また、本発明は、前記光電変換素子を用いた太陽電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光電変換材料とは、光電効果を利用する目的で作られた材料である。すなわち、光が照
射されるとその材料内の原子に束縛されていた電子が光エネルギにより自由に動けるよう
になり、これにより自由電子と自由電子の抜け孔（正孔）が発生し、これら自由電子と正
孔とが効率良く分離するために、連続的に電気エネルギを取り出すことができる材料、す
なわち、光エネルギを電気エネルギに変換することができる材料である。このような光電
変換材料は、例えば太陽電池、光センサ、光スイッチング装置などに利用されている。
【０００３】
　半導体を用いた太陽電池にはｐｎ接合型太陽電池、ショットキ接合型太陽電池、色素増
感型太陽電池などがある。シリコンなどの無機材料をベースにしたｐｎ接合型太陽電池は
高変換効率が得られているが、製造プロセスにおいて高真空を要するため製造コストが比
較的高い。
　そこで有機材料を用いた低コストな太陽電池の研究が活発に行われている。それらは、
色素増感型太陽電池、導電性高分子を用いた固体型太陽電池などである。
【０００４】
　そのうち、色素増感型太陽電池は高変換効率を示すため広く注目されている。色素増感
型太陽電池は、色素を吸着させた半導体電極、対極、これら電極間に挟持された電解質層
から主に構成されるが、電解質層には主として電解液が用いられているが、電解液を十分
に保持できず、作用電極と対極のすき間から電解液が漏れ出したり揮発したりしてしまう
という問題がある。
【０００５】
　一方、安価な有機材料を原料とし、電解液を使用せずに導電性高分子を用いた固体型太
陽電池として、たとえば、非特許文献１に、リンツ大から導電性高分子にポリフェニレン
ビニレンを用いフラーレン変性物（ＰＣＢＭ）と組み合わせた太陽電池が報告されている
。その変換効率は２．５％程度である。
　しかしながら、導電性高分子を用いた固体型太陽電池であるリンツ大の導電性高分子ポ
リフェニレンビニレンとフラーレン変性物（ＰＣＢＭ）と組み合わせたソーラーセルにつ
いては、光を吸収するポリフェニレンビニレンの光吸収特性が波長領域で約５７０ｎｍ以
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下に限定されており、多くの太陽光エネルギは吸収されずに光電変換に寄与することがで
きず、変換効率が悪いという問題がある。すなわち、導電性高分子を用いた固体型太陽電
池の変換効率が低いのは、上記光吸収特性が低いことが１つの原因と考えられ、光吸収特
性の改善が必要である。
【０００６】
　これまでも、広範囲の光吸収特性を示す導電性ポリマーの研究は種々検討されているが
、高い変換効率を示す、十分な光吸収特性を有する適当なポリマー材料は見出されていな
い。
【非特許文献１】APPLIED PHYSICS LETTERS Vol. 78 (2001年) 841～843頁
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、前記問題点に鑑み成されたもので、変換効率の改善された、有機固体からな
る新規な光電変換素子を提供することを課題としている。
　また、本発明は、変換効率が高く有機固体からなる新規な光電変換素子を用いた太陽電
池を提供することを課題としている。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明によれば、１対の電極と前記電極間に配設された固体層を有し、前記固体層が複
素環高分子とフラーレン変性物とを含有し、前記複素環高分子として下記式（１）で表さ
れる高分子化合物を含有することを特徴とする光電変換素子が提供される。

【化２】

　但し、Ｒ１、Ｒ２は全てアルキル基の官能基を表す。
【０００９】
　ここで、前記フラーレン変性物がエステル基、イミノ基、アルキル基、アラルキル基、
チオフェニル基から選ばれた官能基を少なくとも１つ以上含有するように構成してもよい
。
　また、前記複素環高分子とフラーレン変性物がどちらも官能基としてアルキル基を有し
、少なくとも一つのアルキル基同士の炭素数が同一であるように構成してもよい。
【００１０】
　また、前記固体層に占めるフラーレン変性物の含有割合が、４０重量％以上７０重量％
以下であるように構成してもよい。
　また、前記固体層の膜厚が１００ｎｍ以上５００ｎｍ以下であるように構成してもよい
。
【００１１】
　また、本発明によれば、前記いずれか一に記載の光電変換素子を用いて成ることを特徴
とする太陽電池が提供される。
【発明の効果】
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【００１２】
　本発明によれば、変換効率が高く有機固体から成る新規な光電変換素子を提供すること
が可能になる。また、太陽光の吸収スペクトル領域を広げ、さらに高分子やフラーレン変
性物に含有される官能基を制御することで電荷輸送能を高め、変換効率の良い簡便な光電
変換素子を提供することが可能になる。
　また、本発明によれば、前記光電変換素子を用いて太陽電池を構成することにより、変
換効率が高い太陽電池を提供することが可能になる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　先ず、本発明の実施の形態の概要を説明すると、１対の電極間に、幅広い光吸収特性と
高い電荷輸送性を示すポリマーおよびフラーレン変性物を存在させて挟む構造をとること
により、高い光電変換効率を有する光電変換素子となることを見いだして、本願発明に至
ったものである。すなわち、本発明の実施の形態に係る光電変換素子は、透明性を有する
作用電極と、前記作用電極に対向して設けられた対極と、前記作用電極と前記対極の間に
挟持された特定の構造を有する導電性高分子とフラーレン変性物からなる固体層とを有す
ることを特徴としている。
【００１４】
　より具体的には、特定の構造を有するポリジチエニルエチレン（ＰＤＴＥ）を用いるこ
とにより、太陽光の吸収スペクトル領域を広げ、さらにポリマーの官能基のコントロール
により電荷輸送能を高めることで、変換効率の良い光電変換素子ならびに太陽電池を提供
できるようにしている。
【００１５】
　以下、本発明の実施の形態に係る光電変換素子及び太陽電池について説明する。
　図１は、本発明の実施の形態に係る新規な高分子複合膜を有する光電変換素子の構成を
示す概念図である。
　図１において、本発明の実施の形態に係る光電変換素子は、１対の電極（作用電極５及
び該作用電極５に対向する対極４）と、作用電極５と対極４の間に挟持された高分子複合
膜から成る固体層３を備えている。作用電極５は透明膜１と光透過性導電層２から構成さ
れている。
【００１６】
　作用電極５と対極４の間に挟持された高分子複合膜からなる固体層３としては、照射光
を吸収しやすく、かつ、電荷を運びやすい特性が必要である。特に、太陽電池に応用する
ためには光を照射したときの電流と光を照射しないときの電流（図１では、電流は電流計
Ａを介して流れる。）の比を大きくすることが大切である。
　一般的に言って、比較的高い導電性を有する、ポリチオフェン、ポリピロール、ポリア
ニリン、ポリテトラヒドロフラン、ポリピリジン、ポリカルバゾールなどの複素環高分子
を用いることができる。
【００１７】
　この場合、単一の導電性高分子のみでなく、異なった導電性高分子を混合して用いても
良く、また、可視光領域および／または赤外光領域に吸収を持つ電荷発生剤や色素などの
ドーパントが添加されていても良い。
　それらの導電性高分子の中でも、ポリチオフェン、ポリチオール、ポリフランには種々
の置換基が結合した種々の構造が存在するために、多種多様なポリマーを合成することが
できる。
【００１８】
　一般的に、立体規則性の高いポリマーを合成できること、比較的溶媒への溶解性が高い
ポリマーを合成できること、更には色々なレベルのＨＯＭＯ（Highest Occupied Molecul
ar Orbital）、ＬＵＭＯ（Lowest Unoccupied Molecular Orbital）を有するポリマーを
合成できることなどの理由で、ポリチオフェン類が好ましい。
　しかしながら、これらのポリチオフェンの吸収スペクトルは、一般的に、波長３００～
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５５０ｎｍに限定されており、太陽光を幅広い波長領域で吸収することはできていなかっ
た。
【００１９】
　発明者らは、導電層中でポリマー同士が整列して配列し、電荷輸送がスムーズに行われ
易い立体配置（以後、このような立体配置を「立体規則性構造」と呼ぶ）をとりうるポリ
チオフェン類を半経験的分子軌道法を用いて検討した結果、下記構造式（１）で示される
ポリジチエニルエチレン（以下ＰＤＴＥ）が好ましいことを見出した。合成実験を行った
結果、高い変換効率を示す光電変換素子ならびに太陽電池が得られることを見出し本発明
に到達した。
【００２０】
　また、ＰＤＴＥに含まれる置換基Ｒとしては、炭素数が４以上のアルキル基のものを用
いることが、溶媒に対する溶解性を向上させるという観点から好ましい。さらに好ましく
は、炭素数が６以上のアルキル基から選ばれ、ｎは５～１０００００の値をとることが、
高分子の立体規則性構造を実現させるために好ましい。さらには、ＰＤＴＥに含まれる全
ての官能基が同一のアルキル基であることが、高分子同士の立体規則性を向上させ、正孔
の輸送能を向上させるという観点からより好ましい。
【００２１】
【化３】

【００２２】
　また、単一の導電性高分子のみを用いるのではなく、電荷発生剤や色素などのドーパン
トを添加してもよい。
【００２３】
　その場合、電荷発生剤としては、特に可視光領域および／または赤外光領域に吸収を持
ち、分子中にカルボキシル基、ヒドロキシアルキル基、ヒドロキシル基、スルホン基、カ
ルボキシアルキル基、メルカプト基、ホスフィノ基またはホスホニル基などの結合基の１
種または２種以上を、１つまたは２つ以上有する有機材料を添加することが、光吸収によ
り励起電子を発生させることができるとともに、かかる結合基によりフラーレン変性物と
導電性高分子に強固に作用することができ、電荷分離が良好に起こるという理由で、好ま
しい。
【００２４】
　また、色素を添加する場合、具体的には、メタルフリ－フタロシアニン系色素；ＮＫ１
１９４、ＮＫ３４２２（日本感光色素研究所製）などのシアニン系色素；ＮＫ２４２６、
ＮＫ２５０１（日本感光色素研究所製）などのメロシアニン系色素；ローズベンガル、ロ
ーダミンＢなどのキサンテン系色素；マラカイトグリーン、クリスタルバイオレットなど
のトリフェニルメタン系色素；銅フタロシアニンまたはチタニルフタロシアニンなどの金
属フタロシアニン、クロロフィル、ヘミン、またはルテニウム、オスミウム、鉄、亜鉛を
１以上含有する錯体（特開平１－２２０３８０号公報、特公平８－１５０９７号公報に記
載）などの金属錯塩などを候補として挙げることができる。なかでも分光増感の効果や耐
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久性に優れているため金属錯体が好ましい。
【００２５】
　次に固体層に含まれるフラーレン変性物について説明する。フラーレン変性物とは電荷
輸送性を示し種々の官能基を導入したものである。具体的に述べれば、代表的なフラーレ
ンの変性物としてロージャー・テーラーの著書「Lecture notes on fullerene chemistry
」に記載されているものを挙げることができる。勿論、これらに限定されるものではない
。上記フラーレンとしては、安定性、安全性の点からＣ60、Ｃ70あるいはそれらの混合体
が好ましい。つまり、フラーレン変性物としては、Ｃ60、Ｃ70あるいはそれらの混合体の
変性物が好ましい。
【００２６】
　これらのフラーレン変性物はフラーレンに導入する官能基により、溶媒に対する溶解性
を向上させたり、フラーレンのＨＯＭＯ（Highest Occupied Molecular Orbital）レベル
を置換基の種類でコントロールさせたりすることができる。こうした官能基の観点からは
、エステル基、イミノ基、アルキル基、アラルキル基、チオフェニル基から選ばれた官能
基を少なくとも１つ以上含有したものが、溶媒への溶解性を向上させること、およびフラ
ーレン変性物のエネルギーレベルを最適に制御することが可能になるという理由で好まし
い。さらに、具体的に述べれば、下記式（２）に示すような化合物を一例として示すこと
ができる。
【００２７】
【化４】

【００２８】
　フラーレン変性物の作製方法としては変性反応といわれる手法が特に有効である。例え
ば、付加反応、置換反応、ラジカル反応、環化付加反応などの方法がある。
　高分子電荷輸送層からなる固体層にフラーレン変性物を含有させる方法としては、Ｃ60
の変性反応をｉｎ－ｓｉｔｕで行って得られた粉末を固体状態で混合する方法、前記粉末
を溶液に分散させ、溶液に溶解させた複素環高分子と混合し、膜を作製する方法、フラー
レン変性物と複素環高分子を溶液に溶解させて膜を作製する方法等が使用できるが、均一
性の観点から、フラーレン変性物と複素環高分子を溶液に溶解させて膜を作製する方法が
好ましい。
【００２９】
　使用するフラーレン変性物の量は１～９５重量％が好ましく、１５重量％以上８５重量
％以下がより好ましい。さらにより好ましくは４０重量％以上７０重量％以下がより好ま
しい。１重量％未満では電荷発生が不十分であり、９５重量％を越えると光吸収量が減少
するため、光電変換素子の変換効率が低下する。
【００３０】
　以上述べたように、本発明の実施の形態の特徴は、正孔輸送性複素環高分子として特定
の構造を有するポリチオフェンとフラーレン変性物を１つの固体層として１対の電極間に
配設することにより、従来知られている光電変換素子と比較して優れた効率を示すことで
ある。
　固体層３の厚さとしては０．１～５０００ｎｍが好ましく、１～１０００ｎｍがさらに
好ましい。より好ましくは１００～５００ｎｍがさらに好ましい。固体層３の厚さが０．



(7) JP 5046492 B2 2012.10.10

10

20

30

40

50

１ｎｍ未満では均一性が十分ではなく、短絡を起こしやすいという問題が生じる。一方、
固体層３の厚さが５０００ｎｍを越えると内部抵抗が大きくなり、また素子１個当たりの
固体層の占める体積割合が高くなるため、容量が低下し好ましくない。また、電極間の距
離が離れるので、電荷の拡散が悪くなるという問題が生じる。
【００３１】
　また、光透過性導電層２として使用する透光性導電膜は特に限定されるものではないが
、例えば、ＩＴＯ（Indium Tin Oxide）、酸化スズ、酸化亜鉛などの透明導電膜が好まし
い。これら電極の製造方法及び膜厚などは適宜選択することができる。
　このような構成を有する光電変換素子を用いた太陽電池において、固体層３に太陽光を
照射すると、固体層３は可視領域の光を吸収して励起される。この励起によって発生した
電子は固体層３中のフラーレン変性物を主とした領域を通って対極４に移動する。一方、
フラーレン変性物に電子が移動すると複素環高分子は酸化体の状態になり、正孔が作用電
極５に移動し、電子が流れる。このようにして、本発明の実施の形態の光電変換素子を用
いた太陽電池を構成することができる。
【００３２】
　本発明の実施の形態によれば、透明性を有する作用電極と、前記作用電極に対向して設
けられた対極と、前記作用電極と前記対極との間に挟持された高分子材料とフラーレン変
性物からなる固体層から構成される光電変換素子において、前記固体層の高分子材料に、
構造式（１）で示されるポリジチエニルエチレンを用いることにより、太陽光の吸収スペ
クトル領域を広げ、さらに高分子やフラーレン変性物に含有される官能基を制御すること
で電荷輸送能を高め、変換効率の良い簡便な光電変換素子ならびに太陽電池が提供される
。
　したがって、変換効率の改善された、全有機固体からなる新規な光電変換素子を提供す
ることが可能になる。また、変換効率が高く全有機固体からなる新規な光電変換素子を用
いた太陽電池を提供することが可能になる。
【実施例】
【００３３】
　以下に本発明の光電変換素子および太陽電池について、その実施例を説明するが、本発
明はこれに限定されるものではない。
（実施例１）
　複素環高分子として、カテラーニ等著、Synthetic Metals、62巻、1994年、223頁に記
載の方法に従い、分子量２０５０の構造式（１）のＲ１およびＲ２がヘキシル基で示され
るＰＤＴＥ－６を合成した。
【００３４】
　この紫外可視吸収スペクトルを図２に示す。比較として立体規則性頭―尾結合のポリヘ
キシルチオフェン（Ｐ３ＨＴ）の紫外可視吸収スペクトルも同時に示した。この結果から
ＰＤＴＥ（Ｒ１＝Ｒ２＝ヘキシル基）はポリチオフェンよりも長波長側に優れた光吸収特
性を示すことが確認された。
　合成したＰＤＴＥ（Ｒ１＝Ｒ２＝ヘキシル基）はフラーレン変性物である{6}-1-(3-(He
xyloxycarbonyl)propyl-{5}-1-phenyl[5,6]-C61（ＰＣＢＨ）と１：１の重量比となるよ
うに秤量し、これに溶媒としてオルトジクロロベンゼンを添加し、１．０重量％溶液を調
製した。次いで、この溶液を、スピンコータを用い１０００ｒｐｍ程度の回転でＩＴＯガ
ラス基板に塗布し、膜厚１５０ｎｍの光電変換を担う固体層を得た。
【００３５】
　続いて、上述で得られたフラーレン変性物含有ポリジチエニルエチレン膜を具備したガ
ラスＩＴＯ基板の対極として、ＬｉＦを１ｎｍ、Ａｌを１００ｎｍ蒸着した。ＩＴＯと対
極のアルミニウム電極にリード線を取付けて、本実施例の光電変換素子を作成した。なお
、素子は透明ガラス容器に入れて密封した。得られた試料の光電変換素子にソーラーシュ
ミレータで２０ｍＷ／ｃｍ２の強度の光を照射したところ、η（変換効率）は２．７％で
あり、太陽電池として有用であることがわかった。
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【００３６】
（実施例２）
　複素環高分子としてＰＤＴＥ（Ｒ１＝Ｒ２＝ブチル基）を用いること以外は実施例１と
同様に光電変換素子を作製したところ、得られた素子の光電変換効率は１．５％であった
。
【００３７】
（実施例３）
　複素環高分子としてＰＤＴＥ（Ｒ１＝Ｒ２＝オクチル基）を用いること以外は実施例１
と同様に光電変換素子を作製したところ、得られた素子の光電変換効率は２．３％であっ
た。
【００３８】
（実施例４）
　複素環高分子としてＰＤＴＥ（Ｒ１＝Ｒ２＝ドデシル基）を用いること以外は実施例１
と同様に光電変換素子を作製したところ、得られた素子の光電変換効率は２．２％であっ
た。
【００３９】
　実施例２～４より、複素環高分子であるポリジエニルエチレンに含有されるアルキル鎖
の炭素数が４以上である場合に高い特性が得られることが判明した。また、炭素数６のヘ
キシル基の場合の特性がもっとも高かったことから、複素環高分子とフラーレン変性物が
どちらも官能基としてアルキル基を有し、少なくとも一つのアルキル基同士の炭素数が同
一であることが有効であることが示された。
【００４０】
（実施例５）
　複素環高分子としてＰＤＴＥ（Ｒ１＝Ｒ２＝ヘキシル基）を用い、溶媒をキシレンに変
更する以外は実施例１と同様の方法で光電変換素子を作製したところ、得られた素子の光
電変換効率は２．２％であった。
【００４１】
（実施例６）
　複素環高分子としてＰＤＴＥ（Ｒ１＝Ｒ２＝ヘキシル基）を用い、溶媒をジクロロベン
ゼンに変更する以外は実施例１と同様の方法で光電変換素子を作製したところ、得られた
素子の光電変換効率は２．３％であった。
【００４２】
（実施例７）
　複素環高分子としてＰＤＴＥ（Ｒ１＝Ｒ２＝ヘキシル基）を用い、溶媒をトルエンに変
更する以外は実施例１と同様の方法で光電変換素子を作製したところ、得られた素子の光
電変換効率は２．３％であった。
【００４３】
（実施例８）
　複素環高分子としてＰＤＴＥ（Ｒ１＝Ｒ２＝ヘキシル基）を用い、溶媒をクロロホルム
に変更する以外は実施例１と同様の方法で光電変換素子を作製したところ、得られた素子
の光電変換効率は１．８％であった。
【００４４】
（実施例９～１２）
　フラーレン変性物として、ＰＣＢＭ（{6}-1-(3-(methoxycarbonyl)propyl-{5}-1-pheny
l[5,6]-C61）（実施例９）、ＮＭＰＦ（N-methyl-3,4-fulleropyrrolidine）（実施例１
０）、ＤＨＭＦ（1,1-Dihexyl[5,6]-C61）（実施例１１）、ＢＤＰＳ（1[H]-2-(t-Butyld
iphenylsilyl)-[60]fullerene）（実施例１２）を用いる以外は、実施例１と同様の方法
で光電変換素子を作製した。得られた素子の光電変換効率は、それぞれ、２．０％（実施
例９）、２．１％（実施例１０）、２．３％（実施例１１）、１．９％（実施例１２）で
あった。
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　実施例９～１２より、フラーレン変性物がエステル基、イミノ基、アルキル基、シリル
基から選ばれた官能基を少なくとも１つ以上含有することが有効であることが見出された
。
【００４５】
　前記実施例１～実施例１２における変換効率をまとめると図３に示す表のようになる。
　上述のようにして得られた光電変換素子は、本実施の形態で説明したような太陽電池に
限らず、光スイッチング装置、センサなどの光電変換装置に好適に使用することができる
。
【産業上の利用可能性】
【００４６】
　光電変換素子は、太陽電池に限らず、光スイッチング装置、センサなどの光電変換装置
に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００４７】
【図１】本発明の実施の形態に係る光電変換素子の層構成を模式的に示した概念図である
。
【図２】ＰＤＴＥ―６（ポリジ（ｎ－ヘキシル）チエニルエチレン）の吸収スペクトル、
及び、Ｐ３ＨＴ（ポリ３ヘキシルチオフェン）の吸収スペクトルを示す図である。
【図３】本発明の実施例１～実施例１２の特性をまとめた図表である。
【符号の説明】
【００４８】
１・・・透明膜
２・・・光透過性導電層（ＩＴＯ）
３・・・固体層
４・・・対極　
５・・・作用電極
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