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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体電極と、対向電極と、これら半導体電極と対向電極との間に保持された電解質層
とを備えた光電変換素子であって、
　前記電解質層が、溶媒としての３－メトキシプロピオニトリルに、ビス（５－メチル－
１，３，４－チアジアゾリル）２－ジスルフィドと５－メチル－２－メルカプト－１，３
，４－チアジアゾール塩とからなる酸化還元対を含有し、
　前記対向電極が、３，４－エチレンジオキシチオフェン又はその誘導体の重合物からな
り、ドーパントとしてパラトルエンスルホン酸が添加された導電性高分子触媒を含有する
　ことを特徴とする光電変換素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、色素増感太陽電池などとして好適に用いられる光電変換素子に関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　近年、光エネルギーを電気エネルギーに変換する光電変換素子として、種々の太陽電池
が提案されている。その中で、１９９１年にスイスのローザンヌ大学のグレッツェルらに
よって「Ｎａｔｕｒｅ」１９９１，３５３，ｐ７３７－７４０等で発表された色素増感太
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陽電池は、使用する材料・プロセスが安価であることから低コスト太陽電池としてその実
用化が期待されている。
【０００３】
　色素増感太陽電池は、一般に導電性基材上に色素を吸着した半導体からなる光電変換層
を持つ半導体電極と、該半導体電極に対向して設けられた導電性基材上に触媒層を設けた
対向電極と、これら半導体電極と対向電極との間に保持された電解質層から構成されてい
る。
【０００４】
　色素増感太陽電池の電解質にはヨウ素系酸化還元対を有機溶媒に溶かしたものが一般的
に使用されている。ヨウ素系酸化還元対はイオン伝導度が高く、また酸化状態の色素を還
元する速度が速い一方、作用極の導電性ガラス表面や酸化チタン表面での反応性が低いな
ど、優れた性能を有している。
【０００５】
　しかし、ヨウ素の昇華性が高いために素子封止が難しく、高温条件での素子耐久性低下
の原因となっている他、ヨウ素は多くの金属に対する高い腐食性を有しているため、素子
基板に使用できる金属が限られ、導電性ガラス等の高価な基板を使用しなければならない
等の問題がある。さらに、特に大面積素子の場合、高性能化のために基板上に金属集電線
を設けることが多いが、その場合、金属集電線の腐食を防ぐために電解液と集電線の接触
を防ぐ等の処理が必要であり、作業工程が煩雑になる他、素子の有効面積が低下するなど
の問題が生じる。
【０００６】
　さらに、ヨウ素系酸化還元対は可視光領域に強い吸収を持ち、イオン性液体など高粘度
の溶媒を使用した場合、太陽電池素子として十分に動作するためにヨウ素系酸化還元対濃
度を高くする必要があり、それにより、色素の光吸収が阻害され、性能低下の原因となっ
ている他、種々の色素を使用し太陽電池のカラフル性を強調する場合、特に青色素子の場
合、ヨウ素の色が妨げとなり素子デザイン上においてもふさわしいとは言えない。
【０００７】
　このように、ヨウ素系酸化還元対は酸化還元対としての性能は高いものの、欠点も有し
ているため、ヨウ素系に替わる酸化還元対が求められており、いくつかの検討がなされて
いる。(例えば、非特許文献１～５)
　非特許文献１～３にはコバルト錯体を酸化還元対に用いた提案がなされている。微弱光
条件下では、ヨウ素系酸化還元対と同等の性能を示すとあるが、分子サイズが大きいため
に酸化還元対の移動速度が遅く、擬似太陽光照射条件では性能が半分程度に低下する。ま
た、ヨウ素に対してコバルト錯体は高価であり、実用的とは言えない。
【０００８】
　非特許文献４～５には（ＳＣＮ）２／ＳＣＮ－、（ＳｅＣＮ）２／ＳｅＣＮ－を酸化還
元対に用いた提案がなされている。（ＳＣＮ）２／ＳＣＮ－は酸化還元対として動作する
ものの、ヨウ素系酸化還元対に比べると半分以下の性能である。（ＳｅＣＮ）２／ＳｅＣ
Ｎ－はそれに比べると高い性能を示しているが、安全性に問題があり実用性が高いとは言
えない。
【０００９】
　その他にヨウ素以外に光電変換素子に使用できる酸化還元対には、Ｂｒ２／Ｂｒ－、Ｆ
ｅ（ＣＮ）６

４－／Ｆｅ（ＣＮ）６
３－、Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋、Ｓ２－／Ｓｎ

２－、Ｓｅ
２－／Ｓｅｎ

２－、Ｖ２＋／Ｖ３＋、キノン/ハイドロキノンなどが挙げられるが、性能
、安定性、安全性などに問題があり、ヨウ素に匹敵する性能は得られていない。
【非特許文献１】Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ、１０５，１０４６１－１０４６４（２０
０１）
【非特許文献２】Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．Ｊ．９，３７５６－３７６３（２００３）
【非特許文献３】Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１２４，１１２１５－１１２２２（２
００２）
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【非特許文献４】Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ、１０５，６８６７－６８７３（２００１
）
【非特許文献５】Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１２６，７１６４－７１６５（２００
４）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、以上の点に鑑みてなされたものであり、十分な性能・耐久性を有するヨウ素
系酸化還元対よりも非腐食性、透明性の高い酸化還元対を用いた実用性の高い光電変換素
子を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、前記の課題を解決すべく鋭意検討した結果、一般式（１）で表される酸
化還元対が光電変換素子の酸化還元対として高い性能・安定性を有し、さらに対向電極と
して導電性高分子触媒を使用することで、高い素子光電変換効率を示す光電変換素子を作
製できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１２】
　すなわち、本発明の光電変換素子は、半導体電極と、対向電極と、これら半導体電極と
対向電極との間に保持された電解質層とを備えた光電変換素子であって、上記電解質層が
、溶媒としての３－メトキシプロピオニトリルに、ビス（５－メチル－１，３，４－チア
ジアゾリル）２－ジスルフィドと５－メチル－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾ
ール塩とからなる酸化還元対を含有し、上記対向電極が、３，４－エチレンジオキシチオ
フェン又はその誘導体の重合物からなり、ドーパントとしてパラトルエンスルホン酸が添
加された導電性高分子触媒を含有するものとする。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の酸化還元対を、色素増感太陽電池素子などの光電変換素子に用いることにより
、従来のヨウ素系酸化還元対を使用した素子に匹敵する光電変換効率と安定性を有すると
共に、従来のヨウ素系の弱点であった腐食性、透明性の問題を解決することができる。具
体的には、本発明の電解液は多くの金属を腐食しないため、金属板を基板に使用できるな
ど、素子材料の自由度が増加する。さらに、可視光領域に強い吸収を持たないため、素子
のデザイン性が向上するほか、高濃度の電解液を使用した場合電解質層が可視光を吸収し
色素の光吸収を妨げる現象が起こらないため、実用性の高い光電変換素子を提供すること
ができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明を実施するための最良の形態について図面に基づき詳細に説明する。
【００１９】
　図１は、本発明の光電変換素子１０の一例を表す模式断面図である。
【００２０】
　図１において、符号１は透明基体、符号２は透明導電膜、符号３は多孔質金属酸化物半
導体層、符号４は増感色素、符号５は電解質層、符号６は触媒層、符号７は符号６を担持
する電極基材、符号８は電極基体、符号９は対向電極をそれぞれ示す。
【００２１】
　図に示すように、透明基体１とその上に形成された透明導電膜２からなる電極基体８の
表面に、多孔質金属酸化物半導体層３が形成され、さらに該多孔質金属酸化物半導体３の
表面には、増感色素４が吸着されている。そして、本発明の電解質層５を介して、電極基
材７の表面に触媒層６が形成された対向電極９が配置され光電変換素子１０を形成してい
る。
【００２２】
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　以下、本発明の光電変換素子１０の各構成材料について、好適な形態を説明する。
【００２３】
［透明基体］
　電極基体８を構成する透明基体１は、可視光を透過するものが使用でき、透明なガラス
が好適に利用できる。また、ガラス表面を加工して入射光を散乱させるようにしたものも
使用できる。また、ガラスに限らず、光を透過するものであればプラスチック板やプラス
チックフィルム等も使用できる。
【００２４】
　透明基体１の厚さは、光電変換素子１０の形状や使用条件により異なるため特に限定は
されないが、例えばガラスやプラスチックなどを用いた場合では、実使用時の耐久性を考
慮して１ｍｍ～１ｃｍ程度が好ましく、フレキシブル性が必要とされ、プラスチックフィ
ルムなどを使用した場合は、１μｍ～１ｍｍ程度が好ましい。
【００２５】
［透明導電膜］
　透明導電膜２としては、可視光を透過して、かつ導電性を有するものが使用できる。こ
のような材料としては、例えば金属酸化物が挙げられる。特に限定はされないが、例えば
フッ素をドープした酸化スズ（以下、「ＦＴＯ」と略記する。）や、酸化インジウム、酸
化スズと酸化インジウムの混合体（以下、「ＩＴＯ」と略記する。）、アンチモンをドー
プした酸化スズ、酸化亜鉛などが好適に用いることができる。
【００２６】
　また、分散させるなどの処理により可視光が透過すれば、不透明な導電性材料を用いる
こともできる。このような材料としては炭素材料や金属が挙げられる。炭素材料としては
、特に限定はされないが、例えば黒鉛（グラファイト）、カーボンブラック、グラッシー
カーボン、カーボンナノチューブやフラーレンなどが挙げられる。また、金属としては、
特に限定はされないが、例えば白金、金、銀、ルテニウム、銅、アルミニウム、ニッケル
、コバルト、クロム、鉄、モリブデン、チタン、タンタル、およびそれらの合金などが挙
げられる。
【００２７】
　したがって、電極基体８としては、上述の導電性材料のうち少なくとも１種類以上から
なる導電材料を、透明基体１の表面に設けて形成することができる。あるいは透明基体１
を構成する材料の中へ上記導電性材料を組み込んで、透明基体１と透明導電膜２を一体化
して電極基体８とすることも可能である。
【００２８】
　透明基体１上に透明導電膜２を形成する方法として、金属酸化物を使用する場合は、ゾ
ルゲル法などの液層法や、スパッタやＣＶＤなどの気相法、分散ペーストのコーティング
などがある。また、不透明な導電性材料を使用する場合は、粉体などを、透明なバインダ
ーなどとともに固着させる方法が挙げられる。
【００２９】
　また、透明基体１と透明導電膜２を一体化させるには、透明基体１の成型時に導電性の
フィラーとして上記導電膜材料を混合させる方法などがある。
【００３０】
　透明導電膜２の厚さは、用いる材料により導電性が異なるため特には限定されないが、
一般的に使用されるＦＴＯ被膜付ガラスでは、０．０１μｍ～５μｍであり、好ましくは
０．１μｍ～１μｍである。また、必要とされる導電性は、使用する電極の面積により異
なり、広い電極ほど低抵抗であることが求められるが、一般的に１００Ω／□以下、好ま
しくは１０Ω／□以下、より好ましくは５Ω／□以下である。
【００３１】
　透明基体１及び透明導電膜２から構成される電極基体８、又は透明基体１と透明導電膜
２とを一体化した電極基体８の厚さは、上述のように光電変換素子１０の形状や使用条件
により異なるため特に限定はされないが、一般的に１μｍ～１ｃｍ程度である。
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【００３２】
［多孔質金属酸化物半導体］
　多孔質金属酸化物半導体３としては、特に限定はされないが、酸化チタン、酸化亜鉛、
酸化スズなどが挙げられ、特に二酸化チタン、さらにはアナターゼ型二酸化チタンが好適
である。
【００３３】
　また、電気抵抗値を下げるため、金属酸化物の粒界は少ないことが望ましい。また、増
感色素をより多く吸着させるために、当該半導体層は比表面積の大きなものが望ましく、
具体的には１０～２００ｍ２／ｇが望ましい。また、増感色素の光吸収量を増加させるた
め、使用する酸化物の粒径に幅を持たせて光を散乱させたり、粒径３００～４００ｎｍ程
度の大きな酸化物半導体粒子を多孔質層の上に反射層として設けたりすることが望ましい
。
【００３４】
　このような多孔質金属酸化物半導体層３は、特に限定されず既知の方法で透明導電膜２
上に設けることができる。例えば、ゾルゲル法や、分散体ペーストの塗布、また、電析や
電着させる方法がある。
【００３５】
　このような半導体層３の厚さは、用いる酸化物により最適値が異なるため特には限定さ
れないが、０．１μｍ～５０μｍ、好ましくは３～３０μｍである。
【００３６】
［増感色素］
　増感色素４としては、太陽光により励起されて前記金属酸化物半導体３に電子注入でき
るものであればよく、一般的に光電変換素子に用いられている色素を用いることができる
が、変換効率を向上させるためには、その吸収スペクトルが太陽光スペクトルと広波長域
で重なっていて、耐光性が高いことが望ましい。
【００３７】
　増感色素４としては、特に限定はされないが、ルテニウム錯体、特にルテニウムポリピ
リジン系錯体が望ましく、さらに望ましいのは、Ｒｕ（Ｌ）２（Ｘ）２で表されるルテニ
ウム錯体が望ましい。ここで、Ｌは４，４’－ジカルボキシ－２，２’－ビピリジン、も
しくはその４級アンモニウム塩、およびカルボキシル基が導入されたポリピリジン系配位
子であり、また、ＸはＳＣＮ、Ｃｌ、ＣＮである。例えばビス（４，４’－ジカルボキシ
－２，２’－ビピリジン）ジイソチオシアネートルテニウム錯体などが挙げられる。
【００３８】
　他の色素としては、ルテニウム以外の金属錯体色素、例えば鉄錯体、銅錯体などが挙げ
られる。さらに、シアン系色素、ポルフィリン系色素、ポリエン系色素、クマリン系色素
、シアニン系色素、スクアリン酸系色素、スチリル系色素、エオシン系色素、インドリン
系色素などの有機色素が挙げられる。
【００３９】
　これらの色素には、金属酸化物半導体３への電子注入効率を向上させるため、該金属酸
化物半導体３との結合基を有していることが望ましい。該結合基としては、特に限定はさ
れないが、カルボキシル基、スルホン酸基、ヒドロキシル基などが望ましい。
【００４０】
　また、赤色領域や近赤外領域を吸収する色素と本発明の可視光透明性電解質を組み合わ
せることにより、青色や透明色の光電変換素子を作製することができ、カラフル性が求め
られる用途など、素子の使用用途を増大させることができる。
【００４１】
　上記色素を溶解するために用いる溶媒の例としては、エタノールなどのアルコール類、
アセトニトリルなどの窒素化合物、アセトンなどのケトン類、ジエチルエーテルなどのエ
ーテル類、クロロホルムなどのハロゲン化脂肪族炭化水素、ヘキサンなどの脂肪族炭化水
素、ベンゼンなどの芳香族炭化水素、酢酸エチルなどのエステル類などが上げられる。溶
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液中の色素濃度は、使用する色素及び溶媒の種類により適宜調整することができ、半導体
表面に十分吸着させるためには、ある程度高濃度である方が望ましい。例えば、４×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ以上の濃度が望ましい。
【００４２】
　多孔質金属酸化物半導体３へ増感色素４を吸着させる方法は、特には限定されるもので
はなく、例としては室温条件、大気圧下において、色素を溶解させた溶液中に前記多孔質
金属酸化物半導体３を形成させた電極基体８を浸漬する方法が挙げられる。浸漬時間は使
用する半導体、色素、溶媒の種類、色素の濃度により、半導体層３に均一に増感色素４の
単分子膜が形成されるよう、適宜調節することが好ましい。なお、吸着を効果的に行うに
は加熱下での浸漬を行えばよい。
【００４３】
［電解質層］
　電解質層５は、本発明においては電解質層５が酸化還元対として下記一般式（１）で表
される化合物を含んだものである。
【００４４】
【化２】

【００４５】
（式（１）中、Ｍ＋は有機又は無機カチオンであり、Ａは芳香族、非芳香族、複素芳香族
又は複素非芳香族の環式化合物である。）
　Ａの具体例としては、Ｃ６～Ｃ１２アリール基、Ｃ１～Ｃ１２ヘテロアリール基、Ｃ１

～Ｃ１２ヘテロシクリル基、Ｃ６～Ｃ３０アルキルアリール基を有する化合物が挙げられ
る。
【００４６】
　上記アリール基とは、芳香族単環もしくは多環化合物を指し、例えばフェニル基、ナフ
チル基などが好ましく使用できる。
【００４７】
　上記ヘテロアリール基とは、少なくとも一つのＮ、Ｏ、Ｓ等のようなヘテロ原子を有す
る芳香族単環または多環化合物を指し、例えばフリル、チエニル、ピリジル、キノリニル
、イソキノリニル、インドリル、イソインドリル、トリアゾリル、ピロリル、テトラゾリ
ル、イミダゾリル、ピラゾリル、オキサゾリル、チアゾリル、チアジアゾリル、ベンゾフ
ラニル、ベンゾチオフェニル、カルバゾリル、ベンゾオキサゾリル、ピリミジニル、ベン
ジイミダゾリル、キノオキサリニル、ベンゾチアゾリル、ナフチリヂニル、イソオキサゾ
リル、イソチアゾリル、プリニル、キナゾリニル等が好ましく使用できる。
【００４８】
　上記ヘテロシクリル基とは、少なくとも一つのＮ、Ｏ、Ｓ等のようなヘテロ原子を有す
る非芳香族の環式化合物を指し、例えば上記に示したヘテロアリール基の飽和誘導体もし
くは部分的に不飽和な誘導体が好ましく使用できる。具体例としては、ピロリジニル、テ
トラヒドロフラニル、モルフォリニル、チオモルフォリニル、ピペリジニル、ピペラジニ
ル、チアゾリジニル、イソチアゾリジニル、イミダゾリジニルが挙げられる。
【００４９】
　また、これらの化合物は置換基を０～３個有していても良い。置換基としては、Ｈ、Ｏ
Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＦ３、ＣＮ、ＮＯ２、ＳＯ３Ｈ、Ｃ１～Ｃ３０直鎖型、分岐
型、あるいは部分ハロゲン化型アルキル基、Ｃ３～Ｃ１２シクロアルキル基、Ｃ１～Ｃ１

２ヘテロシクリル基、Ｃ２～Ｃ８アルケニル基、Ｃ６～Ｃ１２アリール基、Ｃ６～Ｃ３０

アルキルアリール基、Ｃ１～Ｃ１２ヘテロアリール基、Ｃ６～Ｃ３０アルキルへテロアリ
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アルコキシ基、Ｃ１～Ｃ６ヒドロキシアルキル基、Ｐｈ２Ｐ(Ｏ)－、Ｐｈ２Ｐ－、Ｍｅ２

Ｐ(Ｏ)－、Ｍｅ２Ｐ－、Ｐｈ２Ｐ(Ｓ)－、Ｍｅ２Ｐ(Ｓ)－、Ｐｈ３Ｐ＝Ｎ－、Ｍｅ３Ｐ＝
Ｎ－、Ｃ６Ｈ５ＣｎＨ２ｎ－、ＣｎＨ２ｎ＋１Ｃ６Ｈ４－、ＣｍＨ２ｍ＋１Ｃ６Ｈ４Ｃｎ

Ｈ２ｎ－、ＣＨ２＝ＣＨＣｎＨ２ｎ－、ＣＨ２＝ＣＨＣ６Ｈ５－、ＣＨ２＝ＣＨＣ６Ｈ４

ＣｎＨ２ｎ＋１－、ＣＨ２＝ＣＨＣｎＨ２ｎＣ６Ｈ４－、ＣＦ３、ＣｎＦ２ｎ＋１－、Ｈ
ＣｎＦ２ｎ＋１－、ＣＦ３Ｏ－、ＣｎＦ２ｎ＋１Ｏ－、ＨＣｎＦ２ｎ＋１Ｏ－、ＣＦ３Ｓ
－、ＨＣＦ３Ｓ－、ＨＣｎＦ２ｎ＋１Ｓ－、ＣｌＣｎＦ２ｎ＋１－、ＣｌＣｎＦ２ｎ＋１

Ｏ－、ＣｌＣｎＦ２ｎ＋１Ｓ－、ＢｒＣｎＦ２ｎ＋１－、ＢｒＣｎＦ２ｎ＋１Ｏ－、Ｂｒ
ＣｎＦ２ｎ＋１Ｓ－、ＩＣｎＦ２ｎ＋１－、ＩＣｎＦ２ｎ＋１Ｏ－、ＩＣｎＦ２ｎ＋１Ｓ
－、ＣＨ２＝ＣＨＣｎＦ２ｎ＋１－、ＣＨ２＝ＣＨＣｎＦ２ｎ＋１Ｏ－、ＣＨ２＝ＣＨＣ

ｎＦ２ｎ＋１Ｓ－、ＣＨ３ＯＣｎＦ２ｎ＋１－、ＣＨ３ＯＣｎＦ２ｎ＋１Ｏ－、ＣＨ３Ｏ
ＣｎＦ２ｎ＋１Ｓ－、Ｃ2Ｈ5ＯＣｎＦ２ｎ＋１－、Ｃ2Ｈ5ＯＣｎＦ２ｎ＋１Ｏ－、Ｃ2Ｈ5

ＯＣｎＦ２ｎ＋１Ｓ－、ＣＦ３ＣＨ２－、ＣＦ３ＣＨ２Ｏ－、（ＣＦ３）２ＣＨ－、（Ｃ
Ｆ３）２ＣＨＯ－、ＣＨＦ２－、ＣＨＦ２Ｏ－、ＣＨＦ２Ｓ－、ＣＣｌＦ２－、ＣＣｌＦ

２Ｏ－、ＣＣｌＦ２Ｓ－、ＣＣｌ２ＦＯ－、ＣＣｌ２ＦＳ－、ＣＣｌ3－、ＣＣｌ3Ｏ－、
Ｃ６Ｃｌ５－、Ｃ６Ｃｌ５Ｏ－、ＦＳＯ２ＣＦ２－、ＣｌＳＯ２(ＣＦ２)ｎ－、 －ＳＯ

３ (ＣＦ２)ｎ－、－ＣＯ２ (ＣＦ２)ｎ－、ＦＳＯ２Ｎ（－）ＳＯ２(ＣＦ２)ｎ－、ＣＦ

３ＳＯ２Ｎ（－）ＳＯ２(ＣＦ２)ｎ－、ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２Ｎ（－）ＳＯ２(ＣＦ２)ｎ
－、ＦＳＯ２(ＣＦ２)ｎ－、ＣｌＳＯ２(ＣＦ２)ｎ
－、ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２Ｎ（－）(ＣＦ２)ｎ－等が挙げられる。（Ｐｈはフェニル基、
Ｍｅはメチル基を表し、ｍ、ｎはそれぞれ１から４８の整数である。以下同様である）。
【００５０】
　またこれらの化合物には－Ｏ－、＝Ｎ－、－Ｓ－、＝Ｐ－、＝（Ｐ＝Ｏ）－、－ＳＯ－
、－ＳＯ２－などのヘテロ基を含んでいても良い。
【００５１】
　さらに、前記Ａは上記のうち、チアジアゾール系化合物、ピリジン系化合物、フェニレ
ン系化合物であることが特に好ましい。
【００５２】
　これらの化合物は置換基を１～３個有していても良く、例えば、ＯＨ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ
、Ｉ、ＣＦ３、ＣＮ、ＮＯ２、ＳＯ３Ｈ、ＳＯ３－、Ｃ１～Ｃ６アルコキシ基、Ｃ１～Ｃ

６ヒドロキシアルキル基、Ｃ１～Ｃ１２直鎖型あるいは分岐型アルキル基、Ｃ６～Ｃ１２

アリール基、ＣｎＦ２ｎ＋１－、Ｐｈ２Ｐ(Ｏ)－、Ｐｈ２Ｐ－、Ｍｅ２Ｐ(Ｏ)－、Ｍｅ２

Ｐ－、Ｐｈ２Ｐ(Ｓ)－、Ｍｅ２Ｐ(Ｓ)－、Ｐｈ３Ｐ＝Ｎ－、Ｍｅ３Ｐ＝Ｎ－、Ｃ６Ｈ５Ｃ

ｎＨ２ｎ－、 ＣｎＨ２ｎ＋１Ｃ６Ｈ４－、 ＣｍＨ２ｍ＋１Ｃ６Ｈ４ＣｎＨ２ｎ－、ＣＨ

２＝ＣＨＣｎＨ２ｎ－、 ＣＨ２＝ＣＨＣ６Ｈ５－、 ＣＨ２＝ＣＨＣ６Ｈ４ＣｎＨ２ｎ＋

１－、 ＣＨ２＝ＣＨＣｎＨ２ｎＣ６Ｈ４－等が挙げられ、中でも、下記一般式のいずれ
かで示される置換基を有する化合物が特に好ましい。
【００５３】
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【化３】

【００５４】
　上記一般式（１）におけるＭの具体例としては、正電荷を有したＣ１～Ｃ１２ヘテロア
リール基、Ｃ１～Ｃ１２ヘテロシクリル基化合物が挙げられる。
【００５５】
　これらの化合物は置換基を１～３個有していても良く、例えば、ＯＨ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ
、Ｉ、ＣＦ３、ＣＮ、ＮＯ２、ＳＯ３Ｈ、ＳＯ３－、Ｃ１～Ｃ６アルコキシ基、Ｃ１～Ｃ

６ヒドロキシアルキル基、Ｃ１～Ｃ１２直鎖型あるいは分岐型アルキル基、Ｃ６～Ｃ１２

アリール基、ＣｎＦ２ｎ＋１－、Ｐｈ２Ｐ(Ｏ)－、Ｐｈ２Ｐ－、Ｍｅ２Ｐ(Ｏ)－、Ｍｅ２

Ｐ、Ｐｈ２Ｐ(Ｓ)、Ｍｅ２Ｐ(Ｓ)、Ｐｈ３Ｐ＝Ｎ－、 Ｍｅ３Ｐ＝Ｎ－、Ｃ６Ｈ５ＣｎＨ

２ｎ－、ＣｎＨ２ｎ＋１Ｃ６Ｈ４－、ＣｍＨ２ｍ＋１Ｃ６Ｈ４ＣｎＨ２ｎ－、ＣＨ２＝Ｃ
ＨＣｎＨ２ｎ－、ＣＨ２＝ＣＨＣ６Ｈ５－、ＣＨ２＝ＣＨＣ６Ｈ４ＣｎＨ２ｎ＋１－、Ｃ
Ｈ２＝ＣＨＣｎＨ２ｎＣ６Ｈ４－等が挙げられる。
【００５６】
　さらに、上記一般式（１）におけるＭの具体例として、Ｈ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｎａ＋等
の無機カチオン、下記一般式のいずれかで表される有機カチオンが挙げられる。
【００５７】
【化４】

【００５８】
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　Ｒ１～Ｒ１５はそれぞれＣ１～Ｃ２０直鎖型あるいは分岐型アルキル基、Ｃ３～Ｃ１２

シクロアルキル基、Ｃ１～Ｃ１２ヘテロシクリル基、Ｃ２～Ｃ２０アルケニル基、Ｃ２～
Ｃ２０アルキニル基、Ｃ６～Ｃ１２アリール基、Ｃ６～Ｃ２０アルキルアリール基、Ｃ１

～Ｃ１２ヘテロアリール基を指し、Ｒ１～Ｒ４、Ｒ５～Ｒ８、Ｒ９～Ｒ１１、Ｒ１２～Ｒ
１５はそれぞれ同一あるいは異なっていても良い。
【００５９】
　また、Ｒ１～Ｒ１５はそれぞれ置換基を１～３個有していても良く、例えば、ＯＨ、Ｆ
、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＦ３、ＣＮ、ＮＯ２、ＳＯ３Ｈ、ＳＯ３－、Ｃ１～Ｃ６アルコキシ
基、Ｃ１～Ｃ６ヒドロキシアルキル基、Ｃ１～Ｃ１２直鎖型あるいは分岐型アルキル基、
Ｃ６～Ｃ１２アリール基、ＣｎＦ２ｎ＋１－、Ｃ６Ｈ５ＣｎＨ２ｎ－、ＣｎＨ２ｎ＋１Ｃ

６Ｈ４－、ＣｍＨ２ｍ＋１Ｃ６Ｈ４ＣｎＨ２ｎ－、ＣＨ２＝ＣＨＣｎＨ２ｎ－、ＣＨ２＝
ＣＨＣ６Ｈ５－、ＣＨ２＝ＣＨＣ６Ｈ４ＣｎＨ２ｎ＋１－、ＣＨ２＝ＣＨＣｎＨ２ｎＣ６

Ｈ４－等が挙げられる。
【００６０】
　さらに、Ｍ＋は上記のうち、Ｎ位にＣ１～Ｃ１２直鎖型あるいは分岐型アルキル基がつ
いた四級化窒素原子を有するイミダゾリウム化合物カチオン、それぞれ独立したＣ１～Ｃ

１２直鎖型あるいは分岐型アルキル基を有するテトラアルキルアンモニウム化合物カチオ
ンが特に好ましく使用できる。
【００６１】
　上記酸化還元対を溶解させる溶媒としては、酸化還元対を溶解できる化合物であれば特
に制限はなく、非水性有機溶媒、常温溶融塩、水やプロトン性有機溶媒などから任意に選
択できる。
【００６２】
　例えば有機溶媒として、アセトニトリル、メトキシアセトニトリル、バレロニトリル、
３－メトキシプロピオニトリルなどのニトリル化合物、γ－ブチルラクトンやバレロラク
トンなどのラクトン化合物、エチレンカーボネートやプロピレンカーボネートなどのカー
ボネート化合物、ジオキサンやジエチルエーテル、エチレングリコールジアルキルエーテ
ルなどのエーテル類、メタノール、エタノール等のアルコール類、さらにはジメチルホル
ムアミドやイミダゾール類などが挙げられ、中でもアセトニトリル、バレロニトリル、３
－メトキシプロピオニトリル、プロピレンカーボネートなどを好適に用いることができる
。
【００６３】
　また、上記溶媒としては、イオン性液体、すなわち溶融塩を使用することもできる。イ
オン性液体としては、「Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ」１９９６，３５，ｐ１１６８－１１７８
、「Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ」２００２，２，ｐ１３０－１３６、特表平９－
５０７３３４号公報、特開平８－２５９５４３号公報などに開示されている公知の電池や
光電変換素子などにおいて、一般的に使用することができるものであれば特に限定されな
いが、室温（２５℃）より低い融点を有する塩か、または室温よりも高い融点を有しても
、他の溶融塩や溶融塩以外の添加物を溶解させることにより室温で液状化する塩が好まし
く用いられる。なお、これらはそれぞれ単独で、又は２種以上混合して用いることができ
る。
【００６４】
　具体的には、溶融塩のカチオンとしては、アンモニウム、イミダゾリウム、オキサゾリ
ウム、チアゾリウム、オキサジアゾリウム、トリアゾリウム、ピロリジニウム、ピリジニ
ウム、ピペリジニウム、ピラゾリウム、ピリミジニウム、ピラジニウム、トリアジニウム
、ホスホニウム、スルホニウム、カルバゾリウム、インドリウム及びこれらの誘導体が好
ましく、特にアンモニウム、イミダゾリウム、ピリジニウム、ピペリジニウム、ピラゾリ
ウム、スルホニウムが好適である。
【００６５】
　また、溶融塩のアニオンとしては、ＡｌＣｌ４

－、Ａｌ２Ｃｌ７
－などの金属塩化物、
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ＰＦ６
－、ＢＦ４

－、ＣＦ３ＳＯ３
－、Ｎ（ＦＳＯ２）２

－、Ｎ（ＣＦ３ＳＯ２）２
－、

Ｎ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２
－、Ｆ（ＨＦ）ｎ－、ＣＦ３ＣＯＯ－などのフッ素含有物、ＮＯ

3
－、ＣＨ３ＣＯＯ－、Ｃ６Ｈ１１ＣＯＯ－、ＣＨ３ＯＳＯ３

－、ＣＨ３ＯＳ２
－、ＣＨ

３ＳＯ３
－、ＣＨ３ＳＯ２

－、（ＣＨ３Ｏ）２ＰＯ２
－、ＳＣＮ－などの非フッ素化合物

、ヨウ素、臭素などのハロゲン化物などが挙げられる。
【００６６】
　なお、酸化還元対自身が室温状態で液体の場合は、溶媒を混合せずに使用することもで
きる。
【００６７】
　上記酸化還元対の酸化体と還元体の混合比は特に限定されないが、モル比で酸化体／還
元体＝０．００１～１０が好ましく、より好ましくは０．０１～１である。また、電解質
層中の酸化還元対の濃度は通常０．０５～１０ｍｏｌ／Ｌであり、より好ましくは０．１
～５ｍｏｌ／Ｌである。
【００６８】
　前記電解質層５にはさらに支持電解質として、リチウム塩やイミダゾリウム塩、４級ア
ンモニウム塩など、添加剤として、ｔ－ブチルピリジン、n－メチルイミダゾールなどの
塩基やグアニジウムチオシアネート等のチオシアネート類を添加することができる。これ
らの添加剤は電解質層の特性を損ねない程度に添加することができる。また、適当なゲル
化剤を添加することで物理的、化学的にゲル化することもできる。
【００６９】
［対向電極］
　対向電極９は、電極基材７の表面に触媒層６が形成された構造をしている。該電極基材
７は、触媒層６の支持体兼集電体として用いられるため、表面部分に導電性を有している
ことが好ましい。
【００７０】
　このような材質としては、例えば導電性を有する金属や金属酸化物、炭素材料や導電性
高分子などが好適に用いられる。金属としては、例えば白金、金、銀、ルテニウム、銅、
アルミニウム、ニッケル、コバルト、クロム、鉄、モリブデン、チタン、タンタル、およ
びそれらの合金などが挙げられる。炭素材料としては、特に限定はされないが、例えば黒
鉛（グラファイト）、カーボンブラック、グラッシーカーボン、カーボンナノチューブ、
フラーレンなどが挙げられる。また、ＦＴＯ、ＩＴＯ、酸化インジウム、酸化亜鉛、酸化
アンチモンなどの金属酸化物を用いた場合、透明または半透明であるため増感色素層４へ
の入射光量を増加させることができる。
【００７１】
　また、本発明の電解質は従来のヨウ素系電解質に比べて金属に対する腐食性が低いため
、金属基板を電極基材７に使用した場合、電解質層５と電極基材７が接触してもほとんど
腐食せず、従来よりも素子の長期信頼性が向上すると共に、導電性の高い金属を使用する
ことで特に大面積素子での性能が向上し好ましい。
【００７２】
　なお、少なくとも該電極基材７の表面が導電性を有するように処理すれば、例えばガラ
スやプラスチックなどの絶縁体を用いても構わない。このような絶縁体に導電性を保持さ
せる処理方法としては、上記の導電性材料にて、該絶縁性材料表面の一部もしくは全面を
被覆する方法、例えば金属を用いる場合、メッキや電析などの溶液法、また、スパッタ法
や真空蒸着等の気相法が挙げられ、金属酸化物を用いる場合はゾルゲル法などが用いるこ
とができる。また、上記導電性材料の粉末などを一種もしくは複数用いて絶縁性材料と混
和させるなどの方法が挙げられる。
【００７３】
　さらに、対向電極９の基材７として絶縁性材料を用いた場合でも、該基材７上に導電性
の高い触媒層６を設けることで、該触媒層６が単独で集電体と触媒との双方の機能を果た
すことができ、対向電極９として使用することができる。
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【００７４】
　また、電極基材７の形状は、触媒電極として用いる光電変換素子１０の形状に応じて変
更することができるため特には限定されず、板状としてもフィルム状で湾曲できるもので
も構わない。さらに、電極基材７は透明でも不透明でも構わないが、増感色素層４への入
射光量を増加させることができるため、また、場合によっては意匠性が向上できるため透
明または半透明であることが望ましい。
【００７５】
　電極基材７として一般的には、ＦＴＯ被膜付ガラスやＩＴＯ膜付ＰＥＴ、ＩＴＯ膜付Ｐ
ＥＮフィルムが用いられているが、用いる材料により導電性が異なるため、導電層の厚さ
について特には限定されない。例えば、ＦＴＯ被膜付ガラスでは、０．０１μｍ～５μｍ
であり、好ましくは０．１μｍ～１μｍである。
【００７６】
　また、必要とされる導電性は、使用する電極の面積により異なり、広い電極ほど低抵抗
であることが求められるが、一般的に１００Ω／□以下、好ましくは１０Ω／□以下、よ
り好ましくは５Ω／□以下である。
【００７７】
　電極基材７の厚さは、上述のように光電変換素子１０の形状や使用条件により異なるた
め特に限定はされないが、一般的に１μｍ～１ｃｍ程度である。
【００７８】
　触媒層６としては、電解質中の酸化還元対の酸化体を還元体に還元する還元反応を速や
かに進行させることが可能な電極特性を有するものであれば特に限定されないが、塩化白
金酸を塗布、熱処理したものや、白金を蒸着した白金触媒電極、活性炭、グラッシーカー
ボン、カーボンナノチューブのような炭素材料、硫化コバルトなどの無機硫黄化合物、ポ
リチオフェン、ポリピロール、ポリアニリンなどの導電性高分子などが使用でき、その中
でも導電性高分子触媒が好ましく使用できる。
【００７９】
　導電性高分子触媒を構成するモノマーの好ましい具体例としては、下記一般式（２）で
示されるチオフェン化合物が挙げられる。
【００８０】
【化５】

【００８１】
（式（２）中、Ｒ１６、Ｒ１７はそれぞれ独立に水素原子、炭素原子数１～８のアルキル
基又はアルコキシ基、炭素原子数６～１２のアリール基、シアノ基、チオシアノ基、ハロ
ゲン基、ニトロ基、アミノ基、カルボキシル基、スルホ基、又はホスホニウム基を示し、
Ｒ１６とＲ１７は連結して環を形成していてもよい。）
　中でも、チオフェン、テトラデシルチオフェン、イソチアナフテン、３－フェニルチオ
フェン、３，４－エチレンジオキシチオフェン及びそれらの誘導体などが好ましく使用で
き、特に３，４－エチレンジオキシチオフェン、ヒドロキシメチル－３，４－エチレンジ
オキシチオフェン、アミノメチル－３，４－エチレンジオキシチオフェン等を好ましく使
用することができる。なお、チオフェン化合物を１種又は２種以上用いて導電性高分子触
媒層６を形成してもよい。
【００８２】
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　導電性高分子触媒層６を形成するのに用いるモノマーは、重合した膜としての電導度が
１０－９Ｓ／ｃｍ以上を示すものが望ましい。
【００８３】
　また、導電性高分子触媒層６には、電導度を向上させるためにドーパントを添加するこ
とが望ましい。このドーパントとしては、公知の材料が使用できる。
【００８４】
　ドーパントの具体例としては、ヨウ素、臭素、塩素等のハロゲンアニオン、ヘキサフロ
ロリン、ヘキサフロロヒ素、ヘキサフロロアンチモン、テトラフロロホウ素、過塩素酸等
のハロゲン化物アニオン、メタンスルホン酸、ドデシルスルホン酸等のアルキル基置換有
機スルホン酸アニオン、カンファースルホン酸等の環状スルホン酸アニオン、ベンゼンス
ルホン酸、パラトルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ベンゼンジスルホン
酸等のアルキル基置換または無置換のベンゼンモノまたはジスルホン酸アニオン、２－ナ
フタレンスルホン酸、１，７－ナフタレンジスルホン酸等のスルホン酸基１～３を置換さ
せたナフタレンスルホン酸のアルキル基置換または無置換アニオン、アントラセンスルホ
ン酸、アントラキノンスルホン酸、アルキルビフェニルスルホン酸、ビフェニルジスルホ
ン酸等のアルキル基置換または無置換のビフェニルスルホン酸イオン、ポリスチレンスル
ホン酸、ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合体等の高分子スルホン酸アニオン、置換ま
たは無置換の芳香族スルホン酸アニオン、ビスサルチレートホウ素、ビスカテコレートホ
ウ素等のホウ素化合物アニオン、あるいはモリブドリン酸、タングストリン酸、タングス
トモリブドリン酸等のヘテロポリ酸アニオン、イミド酸等が挙げられる。ドーパントは１
種あるいは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００８５】
　ドーパントの脱離を抑制するため、無機アニオンよりも有機酸アニオンであることが望
ましく、熱分解などが起きにくいことが望ましい。また高分子化合物のドーパントよりも
低分子化合物のドーパントである方が膜形成後の電気伝導性が高くなるため望ましい。具
体的には、パラトルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン
酸等が挙げられる。
【００８６】
　導電性高分子触媒層におけるドーパントの使用量は、使用するドーパント種により最適
値が異なるため特に限定されないが、好ましくは５～６０質量％、さらに好ましくは１０
～４５質量％である。
【００８７】
　このようなドーパントは導電性高分子触媒層を形成させる際に、導電性高分子のモノマ
ーと共存させておくことができる。
【００８８】
　前記導電性高分子触媒層６は、電極基材７上に形成される。形成方法は特に限定されな
いが、例えば、導電性高分子を溶融状態もしくは溶解させた溶液から成膜する方法が挙げ
られる。
【００８９】
　また、より大きな表面積を有する多孔質状態であることが望ましいため、導電性高分子
のモノマーを含む溶液と電極基材７を接触させた状態で、モノマーを化学的もしくは電気
化学的に酸化重合する方法が挙げられる。
【００９０】
　また、導電性高分子粉末を、ペースト状、もしくはエマルジョン状、もしくは高分子溶
液およびバインダーを含む混合物形態に処理した後に、該電極基材７上へスクリーン印刷
、スプレー塗布、刷毛塗りなどにより形成させる方法も可能である。
【００９１】
　前記導電性高分子触媒層６の形成方法としては、前記の中でも電解重合法もしくは化学
重合法が好ましく、特に化学重合法が好ましい。化学重合法は、酸化剤を用いて重合モノ
マーを酸化重合させる方法である。一方、電解重合法は、重合モノマーを含む溶液中で電
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解酸化を行うことにより金属などの電極上に導電性高分子の膜を形成する方法である。
【００９２】
　化学重合法に用いられる酸化剤としては、ヨウ素、臭素、ヨウ化臭素、二酸化塩素、ヨ
ウ素酸、過ヨウ素酸、亜塩素酸等のハロゲン化物、五フッ化アンチモン、五塩化リン、五
フッ化リン、塩化アルミニウム、塩化モリブデン等の金属ハロゲン化物、過マンガン酸塩
、重クロム酸塩、無水クロム酸、第二鉄塩、第二銅塩等の高原子価金属塩、硫酸、硝酸、
トリフルオロメタン硫酸等のプロトン酸、三酸化硫黄、二酸化窒素等の酸素化合物、過酸
化水素、過硫酸アンモニウム、過ホウ酸ナトリウム等のペルオキソ酸またはその塩、ある
いはモリブドリン酸、タングストリン酸、タングストモリブドリン酸等のヘテロポリ酸ま
たはその塩などがあり、これらの少なくとも１種を用いることができる。
【００９３】
　前記の化学重合法は大量生産向きであるものの、芳香族化合物モノマーを含有する溶液
中で酸化剤と作用させると、得られる高分子は粒子状もしくは塊状の形態になってしまい
、所望の多孔性を発現させ、電極形状に成型することは困難である。したがって、電極基
材７を芳香族化合物モノマーもしくは酸化剤のどちらかを含む溶液に浸漬するか、それら
に該溶液を塗布した後、続いてもう一方の成分を溶解させた溶液に浸漬もしくは塗布する
などして、前記電極基材７表面で重合が進行するようにし、導電性高分子を形成させるこ
とが望ましい。
【００９４】
　もしくは、モノマーと重合開始剤を混ぜた溶液に重合速度を低下させる添加剤を加え、
室温で重合が起こらない条件下で膜化した後、加熱反応させることで多孔質導電性高分子
膜を作製することができる。膜化の方法については特に限定されないが、例としてスピン
コート法、キャスト法、スキージ法、スクリーンプリント法などが挙げられる。
【００９５】
　重合速度を低下させる添加剤については、公知文献「Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｍｅｔａｌ
ｓ」６６，（１９９４）２６３によると、重合開始剤が高原子価金属塩、例えばＦｅ（Ｉ
ＩＩ）塩の場合、Ｆｅ（ＩＩＩ）塩の酸化電位がｐＨによって変化するため、塩基を加え
ることで重合速度を遅くさせることができる。塩基の例としては、イミダゾールやジメチ
ルスルホキシドなどが挙げられる。
【００９６】
　前記モノマーと重合開始剤、添加剤を溶解・混合させる溶媒は用いる化合物を溶解し、
電極基材７および重合物を溶かさないものであれば特に制限はないが、例えばメタノール
、エタノール、プロパノール、ノルマルブタノールなどのアルコール類が挙げられる。
【００９７】
　前記モノマーと重合開始剤、添加剤の混合比は用いる化合物、目的とする重合度、重合
速度により変化するが、モル比でモノマー：重合開始剤で１：０．３から１：１０、重合
開始剤：添加剤で１：０．０５から１：４の間が好ましい。
【００９８】
　また、前記混合溶液を塗布した後加熱重合する場合の加熱条件は用いるモノマー、重合
触媒、添加剤の種類およびそれらの混合比、濃度、塗布膜厚などにより異なるが、好適な
条件としては空気中加熱で加熱温度が２５℃から１２０℃、加熱時間が１分から１２時間
の間である。
【００９９】
　また、別途作製した導電性高分子粒子分散液やペーストなどを用いて、電極基材７もし
くは導電膜付きの電極基材表面に導電性高分子膜を形成後、前記化学重合を行って導電性
高分子粒子を成長させる方法を行うこともできる。
【０１００】
　対向電極９における触媒層６の厚さは、５ｎｍ～５μｍが適当であり、特に好ましくは
５０ｎｍ～２μｍである。
【０１０１】
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　以上説明したような各構成要素材料を準備した後、従来公知の方法で金属酸化物半導体
電極と触媒電極とを電解質を介して対向させるように組み上げ、光電変換素子１０を完成
させる。
【実施例】
【０１０２】
　以下、本発明を実施例に基づいて、より詳細に説明するが、本発明はこれらによりなん
ら限定されるものではない。
【０１０３】
〈実施例１〉
［多孔質金属酸化物半導体の作製］
　ガラスからなる透明基体１上にフッ素をドープしたＳｎＯ２からなる透明導電膜を真空
蒸着により形成した透明導電膜２上に、以下の方法で多孔質金属酸化物半導体層３を形成
した。
【０１０４】
　透明基体１上に透明導電膜２が形成された電極基体８としてＦＴＯガラス（日本板硝子
株式会社製）を用い、その表面に市販の酸化チタンペースト（触媒化成株式会社製、商品
名ＴＳＰ－１８ＮＲ、粒子サイズ２０ｎｍ）をスクリーン印刷法で６μｍ程度の膜厚、５
ｍｍ×１０ｍｍ程度の面積で、透明導電膜２側に印刷し、さらにその上に同面積で、市販
の酸化チタンペースト（触媒化成株式会社製、商品名ＴＳＰ－４００Ｃ、粒子サイズ４０
０ｎｍ）をスクリーン印刷法で、４μｍ程度の膜厚に塗布し、５００℃で３０分間、大気
中で焼成した。その結果、膜厚が１０μｍ程度の酸化チタン膜（多孔質金属酸化物半導体
膜３）が得られた。
【０１０５】
［増感色素の吸着］
　増感色素４として、一般にＮ７１９ｄｙｅと呼ばれるビス（４－カルボキシ－４’－テ
トラブチルアンモニウムカルボキシ－２，２’－ビピリジン）ジイソチオシアネートルテ
ニウム錯体（Ｓｏｌａｒｏｎｉｘ社製）を使用した。前記多孔質酸化チタン半導体電極を
色素濃度０．４ｍｍｏｌ／Ｌの無水エタノール溶液中に浸漬し、遮光下１晩静置した。そ
の後無水エタノールにて余分な色素を洗浄してから風乾することで太陽電池の半導体電極
を作製した。
【０１０６】
［電解液の調整] 
　次に、電解質層５を構成する電解液を調製した。溶媒として３－メトキシプロピオニト
リルを用い、それに０．０５ｍｏｌ／Ｌのビス（５－メチル－１，３，４－チアジアゾリ
ル）２－ジスルフィド、０．６ｍｏｌ／Ｌの５－メチル－２－メルカプト－１，３，４－
チアジアゾール：テトラブチルアンモニウム塩を溶かすことにより作製した。なお、上記
の化合物は市販の材料もしくは市販の材料から公知の方法や下記に示す合成例に従い合成
したものを用いた。
【０１０７】
［対向電極（対極）の作製］
　対向電極９として、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）（以下ＰＥＤＯＴ）
対極を使用した。電極基材７としてＦＴＯ被膜付きガラス（旭硝子株式会社製、～１０Ω
／□）を用い、有機溶媒中で超音波洗浄した電極基材７に、３，４－エチレンジオキシチ
オフェン、トリス－ｐ－トルエンスルホン酸鉄（ＩＩＩ）、ジメチルスルホキシドを１：
８：１の重量比でｎ－ブタノールに溶解させた反応溶液をスピンコート法にて塗布した。
スピンコートの回転条件は２０００ｒｐｍで３０秒の条件で行い、溶液における３,４-エ
チレンジオキシチオフェンの濃度は０．４８Ｍであった。続いて、溶液を塗布した電極基
板を１１０℃に保持した恒温槽に入れ、５分間加熱させることで重合後、メタノールで洗
浄することで対向電極９を作製した。作製したＰＥＤＯＴ薄膜の膜厚はそれぞれ約０．３
μｍであった。
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 [太陽電池セルの組み立て］
　前記のように作製した対向電極９に電気ドリルで１ｍｍφの電解液注入孔を適当な位置
に２個設けたのち、前記のように作製した透明導電膜２を具備した透明基体１上の酸化チ
タン膜３からなる電極基体８（作用極）と、対向電極９の間に熱可塑性シート（ハイミラ
ン１６５２、三井・デュポンポリケミカル社製、膜厚３０μｍ）を挟み、熱圧着する事に
より両電極を接着した。次に、前記のように作製した電解液を電解液注入孔から毛管現象
にて両電極間に含浸させた後、電解液注入孔上に１ｍｍ厚のガラス板を置き、その上にＵ
Ｖシール剤（スリーボンド社製の試作品、３１Ｘ－１０１）を塗布し、ＵＶ光を１００ｍ
Ｗ／ｃｍ２の強度で３０秒照射することで封止を実施し、太陽電池を作製した。
【０１０９】
〈参考例〉
　電解質層５の溶媒として、１－メチル－３－エチルイミダゾリウムビス（トリフルオロ
メタンスルホニル）イミドを使用した以外は実施例１と同様に太陽電池を作製した。
【０１１０】
〈比較例１〉
　電解質層５として、３－メトキシプロピオニトリルを溶媒として用い、それに０．０５
ｍｏｌ／Ｌのヨウ素、０．６ｍｏｌ／Ｌの１－メチル－３－プロピルイミダゾリウムアイ
オダイドを溶かしたものを使用した以外は実施例１と同様に太陽電池を作製した。
【０１１１】
〈比較例２〉
　電解質層５として、１－メチル－３－エチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメタン
スルホニル）イミドを溶媒として用い、それに０．０５ｍｏｌ／Ｌのヨウ素、０．６ｍｏ
ｌ／Ｌの１－メチル－３－プロピルイミダゾリウムアイオダイドを溶かしたものを使用し
た以外は実施例１と同様に太陽電池を作製した。
【０１１２】
〈比較例３〉
　対向電極９として、スパッタ法によりＩＴＯ導電性ガラス上にスパッタ法によりＰｔを
蒸着したＰｔ対極（ジオマテック製）を使用した以外は比較例１と同様に太陽電池を作製
した。
【０１１３】
〈比較例４〉
　対向電極９として、スパッタ法によりＩＴＯ導電性ガラス上にスパッタ法によりＰｔを
蒸着したＰｔ対極（ジオマテック製）を使用した以外は実施例１と同様に太陽電池を作製
した。
【０１１４】
 [太陽電池の光電変換効率・耐久性評価]
　作製した太陽電池の評価を以下の手法で実施した。性能評価には、ＡＭフィルターを具
備したキセノンランプのソーラーシュミレーターＸＥＳ－５０２Ｓ（関西科学機械株式会
社製）にて、ＡＭ１．５Ｇのスペクトル調整後、１００ｍＷ／ｃｍ２の照射条件下で、ポ
テンシオスタットによる負荷特性（Ｉ－Ｖ特性）を評価した。太陽電池の評価値は、開放
電圧Ｖｏｃ（Ｖ）、短絡電流密度Ｊｓｃ（ｍＡ／ｃｍ２）、形状因子ＦＦ（－）、変換効
率η（％）が挙げられるが、最終的な太陽電池の性能の良否は、変換効率ηの大小で評価
した。その結果を表１に示す。
【０１１５】
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【表１】

【０１１６】
　表１から分かる通り、有機溶媒系、イオン性液体系いずれの場合でも、本発明の酸化還
元対を使用した素子は、従来のヨウ素系酸化還元対を使用した素子に迫る光電変換性能を
擬似太陽光照射条件で示している事がわかる。非特許文献１～３で示されているコバルト
錯体酸化還元対では、擬似太陽光照射条件での素子性能はヨウ素系の半分程度であり、本
発明の酸化還元対の方が優れている。さらに、上記のコバルト錯体は作用極基板であるＦ
ＴＯ導電性ガラス表面から電子を受け取る逆電子移動が起こりやすいため、ＦＴＯ導電性
ガラスと多孔質半導体層の間に電解質層と導電性ガラス表面との接触を防ぐため酸化チタ
ン等の緻密な半導体層を設ける必要があるが、本発明の酸化還元対はＦＴＯ導電性ガラス
上での反応性が低いため、緻密層を設けなくても上記のような高い素子性能を示すことが
でき、実用性が高い。
【０１１７】
　さらに、対向電極としてＰＥＤＯＴ電極を使用した実施例１は対向電極としてＰｔ電極
を使用した比較例４よりも素子性能が高く、特にＦＦの値が優れている。これは本発明の
酸化還元対に対する触媒活性がＰｔよりもＰＥＤＯＴの方が高いためであり、これはイン
ピーダンス測定による界面反応抵抗解析からも確認できる。よって、本発明の酸化還元対
とＰＥＤＯＴ等の導電性高分子触媒を併用することで、高い光電変換効率を示す光電変換
素子を作製することができる。また、作製した素子は室温、開放状態で２ヶ月間安定であ
った。
【０１１８】
 [透過性評価] 
　５ｍｍｏｌ／Ｌのビス（５－メチル－１，３，４－チアジアゾリル）２－ジスルフィド
、６０ｍｍｏｌ／Ｌの５－メチル－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール：テト
ラブチルアンモニウム塩を３－メトキシプロピオニトリルに溶かした溶液（実施例３）と
、５ｍｍｏｌ／Ｌのヨウ素、６０ｍｍｏｌ／Ｌの１－メチル－３－プロピルイミダゾリウ
ムアイオダイドを３－メトキシプロピオニトリルに溶かした溶液（比較例５）を作製し、
紫外可視分光光度計（ＵＶ－２１００、(株)島津製作所製）により吸収スペクトルを測定
し比較を行った。その結果を図２に示す。
【０１１９】
　図２より、本発明の電解質は従来のヨウ素系電解質と比較して可視光吸収領域が少ない
事がわかる。また、吸光係数についてもヨウ素に比べて小さいため、太陽電池に組み込ん
だ場合、実用的な使用濃度（０．５～２ｍｏｌ／Ｌ）においても電解質に着色は見られず
、透明電解質層として使用することができる。
【０１２０】
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[腐食性評価]
　市販のガラス基板の表面に銀ペースト（京都エレックス株式会社製、商品名ＤＤ－１０
５０）をスクリーン印刷法で１０μｍ程度の膜厚、１ｍｍ幅で印刷塗布し、５００℃で３
０分加熱することでガラス基板上に銀線を形成した。銀線上の一部にそれぞれ参考例、比
較例２で使用した電解液とヨウ素系電解液を塗布し、２５℃で８時間静置した。その後、
電解液をふき取り外観及び銀線端間の抵抗を比較したところ、比較例２で使用したヨウ素
系電解液は銀線の腐食および抵抗の上昇が見られたが、参考例で使用した電解液は外見お
よび抵抗の変化は見られなかった。
【０１２１】
　以上のように、本発明の酸化還元対は素子性能、腐食性、透明性の観点で、従来のヨウ
素系酸化還元対よりも優れており、本発明の酸化還元対と有機導電性高分子対極を使用す
ることにより、性能、耐久性、コスト、デザイン性に優れた実用性の高い光電変換素子を
提供することができる。
【０１２２】
〈本発明の合成例〉
　本発明の酸化還元対の合成例を以下に示すが、合成法はこれに限定されるものではなく
、公知の材料、合成法を使用して作製することができる。
【０１２３】
[酸化還元対：還元体の合成]
　５－メチル－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール１モル当量と炭酸カリウム
０．５モル当量をメタノールに溶かし、攪拌しながら炭酸カリウムが溶けてなくなるまで
（約２．５時間）超音波バス処理を行う。その後、ろ紙を使用して固形物を除き、溶媒を
ロータリーエバポレーターにより留去し、生じた白色固形物をジクロロメタンで洗浄後、
真空乾燥することで５－メチル－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾールカリウム
塩を合成した。上記の反応収率は７０％であった。
【０１２４】
　続いて、合成した化合物をアセトンに１モル当量溶かし（濃度：１Ｍ）、この溶液にテ
トラブチルアンモニウムパークロレートをアセトンに１モル当量溶かした溶液（濃度：１
Ｍ）を混ぜ、約１時間超音波バス処理を行った後、冷凍庫で一晩放置する。その後、ろ過
により固形物を除き、溶媒を留去する。生じた白色固体を１２時間真空乾燥することで酸
化還元対の還元体化合物である５－メチル－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾー
ル：テトラブチルアンモニウム塩を合成した。反応収率は９５％であった。
【０１２５】
[酸化還元対：酸化体の合成]
　上記の手法で作成した５－メチル－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾールカリ
ウム塩１モル当量を水に溶解させた後、ヨウ素０．５モル当量を加え、ヨウ素が溶解する
まで溶液を攪拌する。その後、生じた白色沈殿をろ過により採取し、水で洗浄した後、２
４時間真空乾燥することで酸化還元対の酸化体化合物であるビス（５－メチル－１，３，
４－チアジアゾリル）２－ジスルフィドを得た。反応収率は３０％であった。なお、上記
各合成例で示した各材料は市販の材料を用いた。
【産業上の利用可能性】
【０１２６】
　本発明にかかる光電変換素子は、屋内外で使用できる光電変換素子して好適に用いられ
るものであり、さらに本発明の電解質の特性を生かすことで、特にデザイン性が求められ
る民生用機器等への利用が可能である。さらに光電変換素子だけでなく、光センサーなど
としても利用することができる。
【図面の簡単な説明】
【０１２７】
【図１】実施形態の光電変換素子の基本構造を示す模式断面図である。
【図２】可視光吸収スペクトル図である。
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【符号の説明】
【０１２８】
　１・・・透明基体
　２・・・透明導電膜
　３・・・多孔質金属酸化物半導体（層）
　４・・・増感色素
　５・・・電解質層
　６・・・触媒層
　７・・・電極基材
　８・・・電極基体
　９・・・対向電極
　１０・・・光電変換素子

【図１】

【図２】
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