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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　増感色素が担持された半導体を付着した第１の電極と、前記半導体に対向配置された第
２の電極と、前記第１の電極と前記第２の電極により挟持されたヨウ素を含む電荷輸送層
とを有する光電変換素子であって、
　前記電荷輸送層は、有機溶媒とイオン性液体の少なくとも一方を含み、且つ、水酸基末
端の少なくとも一部がシアノエチル化され、液体可溶性に変性したアミロース及びアミロ
ペクチンのうちの少なくとも一つを含むことを特徴とする光電変換素子。
【請求項２】
　請求項１に記載の光電変換素子であって、前記有機溶媒が、アセトニトリル、メトキシ
アセトニトリル、３－メトキシプロピオニトリル、及びγ－ブチロラクトンのうちのいず
れかを含むことを特徴とする光電変換素子。
【請求項３】
　請求項１又は請求項２に記載の光電変換素子であって、前記電荷輸送層中における前記
変性したアミロース及びアミロペクチンの含有量が１［ｗｔ％］以上５０［ｗｔ％］以下
の範囲内にあ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、導電性透明基板上の光電極としての色素担持多孔質半導体層，電荷輸送層，
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対電極，及び基板からなる光電変換素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　太陽電池に代表される光電変換素子は、クリーンなエネルギー源として期待されており
、シリコン系のｐｎ接合型太陽電池が既に実用化されている。しかしながら、シリコン系
の太陽電池は、高純度材料を原料としたり、製造の際に１０００［℃］程度の高温プロセ
スや真空プロセス等の高エネルギープロセスを必要としたりすることから、製造コストを
低減することが大きな課題となっている。
【０００３】
　このような背景から、近年、高純度材料や高エネルギープロセスを必要としない、固液
界面に生じる電位勾配を利用して電荷分離を行う湿式太陽電池が注目を集めている。特に
、半導体電極の表面に光を吸収する増感色素を吸着させ、半導体電極のバンドギャップ幅
よりも長波長の可視光を増感色素で吸収させることにより変換効率の向上を狙った、いわ
ゆる色素増感型の光電変換素子に関する研究が盛んに行われている（特許文献１，２及び
非特許文献１参照）。
【特許文献１】特許２６６４１９４号公報
【特許文献２】特開２００５－９３３１３号公報
【非特許文献１】２００２年電気化学学会秋期大会講演要旨集第１４１頁，2E27
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、従来の色素増感型の光電変換素子の変換効率は１％程度とシリコン系の
太陽電池と比較すると低いことから、変換効率の向上が急務となっている。
【０００５】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであり、その目的は、変換効率を向
上可能な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】
【０００６】
　本願発明の発明者らは、精力的な研究を重ねてきた結果、ヨウ素イオンを含む電荷輸送
層を有する光電変換素子において、電荷輸送層に、有機溶媒又はイオン性液体と、シアノ
エチル化された糖類とを共に含有させることにより、変換効率、特に開放電圧値，短絡電
流値，形状因子が向上することを知見した。
【０００７】
　開放電圧値の向上に関しては、シアノエチル化アミロース等の糖類が電解液中に存在す
る場合、ヨウ素イオンＩ３－が糖類の螺旋構造中に捕捉され、半導体中の電子の逆電子移
動先である半導体電極近傍の電解液中のヨウ素イオン濃度が見かけ上低下することによっ
て、開放電圧が向上することが考えられる。
【０００８】
　短絡電流値の向上に関しては、糖類の添加によって電解質の誘電率等の物性が変化し、
光照射時の光電荷分離に有効に作用することによって、電流値が向上する可能性が考えら
れる。また、多糖類等の糖類高分子で電解質を増粘させる場合であっても、ゲル化させる
程度の添加量であれば、電解質の電荷移動に影響しない程度の糖類のネットワーク構築に
とどまるので、電荷輸送層の電荷輸送効率を低下させることはない。つまり、糖類のゲル
化による増粘が短絡電流値の低下を引き起こすことはない。
【０００９】
　形状因子向上に関しては、電荷輸送層中で糖類がヨウ素イオンＩ３－を捕捉している場
合、糖類が螺旋構造をとって直線状にヨウ素イオンＩ３－を並べることが考えられる。こ
の作用により、ヨウ素イオンＩ３－間の電荷のホッピング等が起こり、電荷輸送層の抵抗
成分の減少による素子の直流抵抗成分減少が考えられ、それが形状因子向上に作用するこ
とが考えられる。
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【００１０】
　なお、有機溶媒は、アセトニトリル、メトキシアセトニトリル、３－メトキシプロピオ
ニトリル、及びγ－ブチロラクトンのいずれかを含むことが望ましい。また、電荷輸送層
中におけるアミロース、アミロペクチン、及びデキストリンの含有量は１［ｗｔ％］以上
５０［ｗｔ％］以下の範囲内にあることが望ましい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下、図面を参照して、本発明の実施形態となる光電変換素子の製造方法について説明
する。
【００１２】
　本発明の実施形態となる光電変換素子１は、図１に示すように、基板２（第１の基板）
と基板３（第２の基板）により電荷輸送層４を挟持した構成を有し、電荷輸送層４の外周
部は封止材により封止されている。基板２は、基材６と、基材６の表面上に形成された電
極層７（第１の電極）と、電極層７の表面上に形成された多孔質の半導体層８とを有し、
半導体層８側において基板３と対向している。また基板３は、基材９と、基材９表面上に
形成された電極層１０（第２の電極，対電極）とを有し、電極層１０側において基板２と
対向している。
【００１３】
　電荷輸送層４は、有機溶媒又はイオン性液体を主な媒体とするヨウ素系電解質溶液によ
り形成され、ヨウ素系電解質溶液には後述する変性したアミロース，アミロペクチン，及
びデキストリンのうちの少なくとも一つが含有されている。アミロース，アミロペクチン
，及びデキストリンはデンプンの構成成分であり、デンプンはヨウ素と反応して呈色する
、いわゆるヨウ素－デンプン反応を引き起こす。この反応は、分子レベルではデンプンを
構成するアミロースとヨウ素原子の相互作用に起因し、構造の詳細やヨウ素とアミロース
の相互作用に関してはいまだ不明な点が残されているものの、アミロースが形成する螺旋
構造の内部にヨウ素原子が一列に取り込まれることに起因することが知られている。以上
の観点から、色素増感型の太陽電池の電荷輸送層には、糖類と酸化還元種との相互作用が
変換効率の向上に寄与するのであれば、酸化還元種としてヨウ素が含まれることが望まし
い。
【００１４】
　ヨウ素が含まれるヨウ素化合物としては、ヨウ化リチウム，ヨウ化カリウム等の金属ヨ
ウ化物等を用いてもよいが、テトラプロピルアンモニウムヨージド等に代表されるテトラ
アルキルアンモニウムヨージド，エチルトリプロピルアンモニウムヨージドやジエチルジ
ブチルアンモニウムヨージド等の非対称なアルキルアンモニウムヨージド，ピリジニウム
ヨージド等のヨウ化４級アンモニウム塩化合物，ジメチルプロピルイミダゾリウムヨージ
ド等のヨウ化イミダゾリウム化合物等を用いることが特に好ましい。また添加されるヨウ
化物の量は任意であるが０．０１～１［Ｍ］の範囲内とすることが望ましい。また、添加
されるヨウ素の量は任意であるが、０．１［Ｍ］以下とすることが望ましい。ヨウ素量の
下限値は特に指定はないが、光学的に定量可能な下限値として０．１［ｎＭ］程度が妥当
である。
【００１５】
　アミロースとヨウ素が相互作用する際、アミロースの構成単位であるグルコースが６ユ
ニットでヨウ素を包接する。従って、デキストリンやシクロデキストリン等、比較的分子
量が小さい糖類であっても、複数でヨウ素原子と相互作用する可能性が考えられるため、
電荷輸送層４に加える糖類は、多糖類以外であってもよいし、重合量が１００００を超え
る高分子であってもよい。重合量が多い場合、糖類はゲル化剤として機能し、有機溶剤の
場合、電荷輸送層４は揮発しにくくなり、素子の耐久性を向上させることができる。また
、電荷輸送層４にピリジン誘導体，イミダゾール誘導体等を添加してもよい。例えば、4-
tert-ブチルピリジン，N-メチルベンゾイミダゾール等は、素子の開放電圧を向上させる
点で有効である。
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【００１６】
　また、電荷輸送層４には電解質を用いることもできる。この場合、電解質を溶解するた
めに使用される溶媒は、酸化還元系構成物質を溶解してイオン伝導性に優れた化合物が好
ましい。溶媒としては、水性溶媒及び有機溶媒のいずれも使用することができるが、酸化
還元系構成物質をより安定化させるために、有機溶媒を用いることが望ましい。例えば、
ジメチルカーボネート，ジエチルカーボネート，メチルエチルカーボネート，エチレンカ
ーボネート，プロピレンカーボネート等のカーボネート化合物、酢酸メチル，プロピオン
酸メチル，γ－ブチロラクトン等のエステル化合物、ジエチルエーテル，１，２－ジメト
キシエタン，１，３－ジオキソシラン，テトラヒドロフラン，２－メチル－テトラヒドロ
フラン等のエーテル化合物、３－メチル－２－オキサゾジリノン，２－メチルピロリドン
等の複素環化合物、アセトニトリル，メトキシアセトニトリル，プロピオニトリル等のニ
トリル化合物、スルフォラン，ジジメチルスルフォキシド，ジメチルホルムアミド等の非
プロトン性極性化合物等を例示することができる。これらはそれぞれ単独で用いることも
できるし、２種類以上を混合して併用することもできる。中でも、エチレンカーボネート
，プロピレンカーボネート等のカーボネート化合物、γ－ブチロラクトン、３－メチル－
２－オキサゾジリノン，２－メチルピロリドン等の複素環化合物、アセトニトリル，メト
キシアセトニトリル，プロピオニトリル、３－メトキシプロピオニトリル，吉草酸ニトリ
ル等のニトリル化合物が好ましい。
【００１７】
　また、電荷輸送層４にイオン性液体を用いることも不揮発性，難燃性等の観点から有効
である。なおこの場合、公知のイオン性液体全般を用いることができるが、イミダゾリウ
ム系，ピリジン系，脂環式アミン系，脂肪族アミン系，及びアゾニウムアミン系のイオン
性液体や、文献（欧州特許第７１８２８８号公報、国際特許出願９５／１８４５６号公報
、電気化学第６５巻１１号９２３頁（１９９７年）、J.Electrochem.Soc.１４３巻,１０
号,３０９９頁（１９９６年）、Inorg.Chem.３５巻,１１６８頁（１９９６年））に記載
されたイオン性液体を用いることが望ましい。
【００１８】
　また、電荷輸送層４に電解質を用いる場合、ゲル化電解質又は高分子電解質を使用する
こともできる。ゲル化剤としては、ポリマー，ポリマー架橋反応等の手法を用いるゲル化
剤，重合可能な多官能ポリマーによるゲル化剤，オイルゲル化剤等を例示することができ
る。ゲル化電解質及び高分子電解質としては、一般的に用いられているものを利用するこ
とができるが、ポリフッ化ビニリデン等のフッ化ビリニデン系重合体，ポリアクリル酸等
のアクリル酸系重合体，ポリアクリロニトリル等のアクリロニトリル系重合体，ポリエチ
レンオキシド等のポリエーテル系重合体，構造中にアミド構造を有する化合物を用いるこ
とが好ましい。
【００１９】
　また、電荷輸送層４中の糖類又は糖類誘導体の量は１～５０［ｗｔ％］の範囲内にする
ことが好ましい。下限値は特に問わないが、１［ｗｔ％］以下では量が少なすぎるために
糖類添加の効果が発現しにくい。逆に５０［ｗｔ％］以上では過剰の添加になり、アミロ
ペクチンの場合には、飽和溶解度の問題や電荷輸送層の増粘の問題から好ましくない。１
～５０［ｗｔ％］の範囲内にあれば、糖類又は糖類誘導体の分子量，置換基を制御するこ
とにより、素子の変換効率のみならず所望の硬さのゲル化電荷輸送層を構築することがで
きる。
【００２０】
　また、電荷輸送層４中に含まれるアミロース，アミロペクチン，又はデキストリンは有
機溶媒又はイオン性液体に可溶に変性されている。可溶化たらしめる部位は構成単位であ
るグルコース骨格中に存在する３箇所の水酸基である。またその置換率は有機溶媒又はイ
オン性液体に対する溶解性を付与できる置換率であれば特に限定はないが、５０［％］以
上であれば置換基導入の効果がより得られやすいので有効である。また、有機溶媒やイオ
ン性液体への溶解性の観点から置換基はシアノエチル基等のシアノアルキル基が好ましい
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。このシアノエチル化により、有機溶媒又はイオン性液体に溶解性を有するようになり、
このような溶媒又は液体とシアノエチル化された糖類の組み合わせによって変換効率、特
に開放電圧値，短絡電流値，及び形状因子が優れた光電変換素子となる。また以下の置換
基のいずれかが存在していてもよい。
【００２１】
　すなわち、誘導体化するためにエーテル化，エステル化，架橋，グラフト化，酵素変性
，酸化，酸処理等の処理が施されたヒドロキシプロピル化デンプン，カルボキシメチル化
デンプン，酢酸デンプン，カチオンデンプン，オクテニルコハク酸デンプン，リン酸デン
プン，リン酸ジデンプン，グリセロールジデンプン，グラフト化デンプン，有色デキスト
リン，マルトデキストリンが存在していもよい。また誘導化する場合、好ましい置換基と
しては、置換していても直鎖状でも分岐鎖状でもよいメチル，エチル，i-プロピル，ブチ
ル，t-ブチル，オクチル，２－エチルヘキシル，２－メトキシエチル，ベンジル，トリフ
ルオロメチル，シアノメチル，エトキシカルボニルメチル，プロポキシエチル，３－（１
－オクチルピリジニウム－４－イル）プロピル，３－（１－ブチル－３－メチルピリジニ
ウム－４－イル）プロピル等のアルキル基、置換していても直鎖状でも分岐鎖状でもよい
ビニルやアリル等のアルケニル基、置換していても縮環していてもよいフェニル，４－メ
チルフェニル，３－シアノフェニル，２－クロロフェニル，２－ナフチル等のアリール基
、置換していても縮環していてもよい４－ピリジル，２－ピリジル，１－オクチルピリジ
ニウム－４－イル，２－ピリミジル，２－イミダゾリル，２－チアゾリル等の複素環基、
含窒素複素環基、窒素が４級化している窒素複素環基、メトキシ，エトキシ，ブトキシ，
オクチルオキシ等のアルコキシ基、アセチルオキシ，ベンゾイルオキシ等のアシルオキシ
基、メトキシカルボニルやエトキシカルボニル等のアルコキシカルボニル基、シアノ基、
塩素や臭素等のハロゲンが好ましく、より好ましくは、アルキル基，アルケニル基，アル
コキシカルボニル基，シアノ基，シアノアルキル基，ハロゲンである。またさらに好まし
くは、アルキル基，アルケニル基，アルコキシカルボニル基，シアノ基，シアノアルキル
基であり、最も好ましくはシアノアルキル基である。
【００２２】
　基材６の材質としてはガラスやフィルムが使用されるが、可撓性のあるフィルムを使用
した方が半導体層８に圧力を掛けやすいので好ましい。また、基材６は光入射基板として
機能するので透明であることが好ましい。透明なフィルムとしては、再生セルロースフィ
ルム，ジアセテートセルロースフィルム，トリアセテートセルロースフィルム，テトラア
セチルセルロースフィルム，ポリエチレンフィルム，ポリプロピレンフィルム，ポリ塩化
ビニルフィルム，ポリ塩化ビニリデンフィルム，ポリビニルアルコールフィルム，ポリエ
チレンテレフタレートフィルム，ポリカーボネートフィルム，ポリエチレンナフタレート
フィルム，ポリエーテルサルフォンフィルム，ポリエーテルケトンフィルム，ポリスルフ
ォンフィルム，ポリエーテルイミドフィルム，ポリイミドフィルム，ポリアリレートフィ
ルム，シクロオレフィンポリマーフィルム，ノルボルネン樹脂フィルム，ポリスチレンフ
ィルム，塩酸ゴムフィルム，ナイロンフィルム，ポリアクリレートフィルム，ポリフッ化
ビニルフィルム，ポリ四フッ化エチレンフィルム等を例示することができる。中でも、ポ
リエチレンテレフタレートフィルム，ポリエチレンナフタレートフィルム，ポリエーテル
サルフォンフィルム，ポリイミドフィルム，ポリアリレートフィルム，シクロオレフィン
ポリマーフィルム，ノルボルネン樹脂フィルムは強靱性、且つ、耐熱性に優れているので
好ましい。また基材９を光入射基板として機能させるのであれば、基材６のフィルムとし
てニッケル，亜鉛，チタン等の金属箔を使用することができる。可撓性フィルムを基材６
として用いた場合、圧力を加えることで半導体層８を形成することができる。加圧の際に
用いるプレスの種類については、平板プレスやロールプレス等、特に限定されることはな
いが、導電フィルムを基材６に用いた場合には、ロールプレスはロール・トゥ・ロールで
連続生産できるので好ましい。
【００２３】
　電極層７の表面抵抗は、低い程よく、好ましくは２００［Ω／□］以下、より好ましく
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は５０［Ω／□］以下である。下限は特に制限しないが通常０．１［Ω／□］である。電
極層７の光透過率は、高い程よく、好ましくは５０［％］以上、より好ましくは８０［％
］以上である。電極層７の膜厚は０．１～１０［μｍ］の範囲内にあることが望ましい。
この範囲内であれば、均一な膜厚の電極膜を形成することができると共に、光透過性が低
下せず、十分な光を半導体層８に入射させることができる。電極層７が透明である場合、
光は増感色素が担持された半導体層８が被着される側の電極層７から入射させることが好
ましい。
【００２４】
　半導体層８を構成する半導体粒子の粒径は、５～１０００［ｎｍ］、より好ましくは１
０～１００［ｎｍ］の範囲内にあることが望ましい。この範囲内であれば、半導体層８の
細孔径が適切な孔径になり、半導体層８の中に電解質が十分に浸透して優れた光電変換特
性を得ることができる。また、半導体層８の膜厚は、０．１～１００［μｍ］、より好ま
しくは１～５０［μｍ］、特に好ましくは５～３０［μｍ］、最も好ましくは１０～２０
［μｍ］の範囲内にあることが望ましい。この範囲内であれば、十分な光電変換効果が得
られ、また可視光及び近赤外光に対する透過性が悪化することがない。半導体層８は、ド
クターブレードやバーコータ等を用いる塗布方法，スプレー法，ディップコーティング法
，スクリーン印刷法，スピンコート法等の公知の方法を用いて半導体粒子とバインダーの
混合溶液を電極層７の表面に塗布した後、基材６がガラス基板であれば５００［℃］前後
で加熱焼成し、基材６がフィルム基板であればプレス機で圧力を加えることにより形成す
ることができる。
【００２５】
　半導体材料としては、Ｃｄ，Ｚｎ，Ｉｎ，Ｐｂ，Ｍｏ，Ｗ，Ｓｂ，Ｂｉ，Ｃｕ，Ｈｇ，
Ｔｉ，Ａｇ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｖ，Ｓｎ，Ｚｒ，Ｓｒ，Ｇａ，Ｓｉ，Ｃｒ等の金属元素の酸化
物、ＳｒＴｉＯ３，ＣａＴｉＯ３等のペロブスカイト、ＣｄＳ，ＺｎＳ，Ｉｎ２Ｓ３，Ｐ
ｂＳ，Ｍｏ２Ｓ，ＷＳ２，Ｓｂ２Ｓ３，Ｂｉ２Ｓ３，ＺｎＣｄＳ２，Ｃｕ２Ｓ等の硫化物
、ＣｄＳｅ，Ｉｎ２Ｓｅ３，ＷＳｅ２，ＨｇＳ，ＰｂＳｅ，ＣｄＴｅ等の金属カルコゲナ
イド、ＧａＡｓ、Ｓｉ、Ｓｅ、Ｃｄ２Ｐ３、Ｚｎ２Ｐ３、ＩｎＰ、ＡｇＢｒ、ＰｂＩ２、
ＨｇＩ２、ＢｉＩ３を例示することができる。また、上記半導体材料から得らばれる少な
くとも一種以上を含む複合体、例えば、ＣｄＳ／ＴｉＯ２，ＣｄＳ／ＡｇＩ，Ａｇ２Ｓ／
ＡｇＩ，ＣｄＳ／ＺｎＯ，ＣｄＳ／ＨｇＳ，ＣｄＳ／ＰｂＳ，ＺｎＯ／ＺｎＳ，ＣｄＳ／
ＨｇＳ，ＣｄＳｘ／ＣｄＳｅ１－ｘ，ＣｄＳｘ／Ｔｅ１－ｘ，ＣｄＳｅｘ／Ｔｅ１－ｘ，
ＺｎＳ／ＣｄＳｅ，ＺｎＳｅ／ＣｄＳｅ，ＣｄＳ／ＺｎＳ，ＴｉＯ２／Ｃｄ３Ｐ２，Ｃｄ
Ｓ／ＣｄＳｅ／ＣｄｙＺｎ１－ｙＳ，ＣｄＳ／ＨｇＳ／Ｃｄｓ等を例示することができる
。中でもＴｉＯ２は、電解液中への光溶解の回避と高い光電変換特性の点で好ましい。
【００２６】
　半導体層８が担持する増感色素としては、従来の色素増感型光電変換素子において常用
されている色素であれば全て使用することができる。具体的には、ＲｕＬ２（Ｈ２Ｏ）２

タイプのルテニウム－シス－ジアクア－ビピリジル錯体、ルテニウム－トリス（ＲｕＬ３

），ルテニウム－ビス（ＲｕＬ２），オスニウム－トリス（ＯｓＬ３），オスニウム－ビ
ス（ＯｓＬ２）タイプの遷移金属錯体、亜鉛－テトラ（４－カルボキシフェニル）ポルフ
ィリン、鉄－エキサシアニド錯体、フタロシアニン等を例示することができる。また、有
機色素としては、９－フェニルキサンテン系色素，クマリン系色素，アクリジン系色素，
トリフェニルメタン系色素，テトラフェニルメタン系色素，キノン系色素，アゾ色素，イ
ンジゴ系色素，シアニン系色素，メロシアニン系色素，キサンテン色素等を例示すること
ができる。中でも、ルテニウム－ビス（ＲｕＬ２）誘導体は可視光域で広い吸収スペクト
ルを有するため特に好ましい。
【００２７】
　半導体層８に増感色素を担持させる方法としては、例えば増感色素を溶かした溶液に基
板２を侵漬させる方法が挙げられる。この溶液の溶媒としては、水，アルコール，トルエ
ン，ジメチルホルムアミド等、増感色素を溶解可能なものであれば全て使用することがで
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きる。また侵漬方法として、増感色素溶液に基板２を一定時間侵漬させている時に加熱環
流したり、超音波を印加したりすることもできる。半導体層８への色素担持後、担持せず
に半導体層８に残ってしまった増感色素を取り除くために、アルコールで洗浄又は加熱環
流することが望ましい。半導体層８への増感色素の担持量は、１×１０－８～１×１０－

６［ｍｏｌ／ｃｍ２］、より好ましくは０．１×１０－７～９．０×１０－７［ｍｏｌ／
ｃｍ２］の範囲内にあることが望ましい。この範囲内であれば、経済的、且つ、十分に光
電変換効率向上を期待することができる。
【００２８】
　基材９は、基材６と同じ材料を使用することができる。基材９の透明性は透明，不透明
のいずれでもよいが、両側の基板から光を入射させることができる点で透明であることが
望ましい。基材６のフィルムとして金属箔を使用した場合には、基材９は前述の透光性の
あるフィルムであることが望ましい。基材６の一方の表面に成膜される電極層７は、光電
変換素子１の負極として機能し、金属で形成されるか、フィルム上に導電材層を積層する
ことにより形成される。導電材としては、白金，金，銀，銅，アルミニウム，ロジウム，
インジウム等の金属、炭素、インジウム－スズ複合酸化物，アンチモンをドープした酸化
スズ，フッ素をドープした酸化スズ等の導電性金属酸化物、これら酸化物の複合体、これ
ら酸化物上に酸化シリコン，酸化スズ，酸化チタン，酸化ジルコニウム，酸化アルミニウ
ム等をコートした材料を例示することができる。
【００２９】
　電極層１０は光電変換素子１の正極として機能し、増感色素が担持された半導体層８が
被着される側の電極層７と同様に形成することができる。電極層１０としては、光電変換
素子１の正極として効率よく作用させるために、電解質の還元体に電子を与える触媒作用
を有する素材を使用することが望ましい。このような素材としては、白金，金，銀，銅、
アルミニウム，ロジウム，インジウム等の金属、グラファイト，カーボンナノチューブ，
白金を担持したカーボン等の炭素材料、インジウム－スズ複合酸化物，アンチモンをドー
プした酸化スズ，フッ素をドープした酸化スズ等の導電性金属酸化物、ポリエチレンジオ
キシチオフェン，ポリピロール，ポリアニリン等の導電性高分子を例示することができ、
中でも、白金，グラファイト，ポリエチレンジオキシチオフェン等が特に好ましい。なお
、基材９の電極層１０が被着されている表面側に透明導電膜を設けてもよく、透明導電膜
は電極層７と同じ材料から成膜することができる。この場合、電極層１０も透明であるこ
とが望ましく、電極層１０が透明であれば、電極層１０側又は両側から光を照射してもよ
い。これは、反射光等の影響によって光電変換素子１の表裏面両側から光照射が期待され
る場合有効である。
【実施例】
【００３０】
　次に、本発明に係る光電変換素子を実施例に基づき具体的に説明する。
【００３１】
〔実施例１〕
　実施例１では、始めに、平均１次粒子径が２０［ｎｍ］の高純度酸化チタン粉末をエチ
ルセルロース中に分散させることによりスクリーン印刷用のペーストを第１のペーストと
して作製した。次に、平均１次粒子径が２０［ｎｍ］と平均１次粒子径が４００［ｎｍ］
の高純度酸化チタン粉末をエチルセルロース中に分散させることによりスクリーン印刷用
のペーストを第２のペーストとして作製した。次に、第１のペーストを厚さ１［ｍｍ］の
導電性ガラス基板（旭硝子製，Ｆ－ＳｎＯ２，表面抵抗１０［Ω／□］）上に塗布，乾燥
し、得られた乾燥物を５００［℃］で３０分間空気中で焼成することにより、基板上に厚
さ１０［μｍ］の多孔質酸化チタン膜を形成した。次に、多孔質酸化チタン膜上に第２の
ペーストを塗布，乾燥し、得られた乾燥物を５００［℃］で３０分間空気中で焼成するこ
とにより、多孔質酸化チタン膜上に厚さ４［μｍ］の酸化チタン膜を形成した。次に、基
板を［Ｒｕ（４，４’－ジカルボキシル－２，２’－ピピリジン）２－（ＮＣＳ）２］で
表される増感色素溶液中に浸漬し、室温で２４時間暗所下静置することにより色素吸着処
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理を行い、基板２を形成した。次に、導電性ガラス基板（旭硝子製，フッ素ドープＳｎＯ

２，表面抵抗１０［Ω／□］）表面上に白金をスパッタ法により取り付けることにより基
板３を形成した。次に、基板２の酸化チタン膜の周囲を囲うように切られた封止材として
の熱溶融性接着剤ハイミランを基板３の白金上に配置した後、その上部にダイヤモンドド
リルで孔をあけた基板３をのせ、加熱しながら加圧して基板２と基板３を貼り合わせた。
次に、基板３の孔から電荷輸送層４として０．５［mol/dm3］のジメチルプロピルイミダ
ゾリウムヨージド，０．０１［mol/dm3］のヨウ化リチウム，０．０２［mol/dm3］のヨウ
素，０．５［mol/dm3］の4-tert-プチルピリジン，及び糖類としてのアミロース（アミロ
ペクチン混在、シアノエチル化置換率８０［％］以上）１０［ｗｔ％］を含むアセトニト
リルを用いた電解液を注入した後、孔を封止することにより、実施例１の光電変換素子を
作製した。
【００３２】
〔実施例２〕
　実施例２では、０．５［mol/dm3］のジメチルプロピルイミダゾリウムヨージド，０．
０１［mol/dm3］のヨウ化リチウム，０．０３［mol/dm3］のヨウ素，０．５［mol/dm3］
の4-tert-プチルピリジン，及びシアノエチル化デンプン（ＶＩＳＧＵＭ１２）３［ｗｔ
％］を含むγ－ブチロラクトンを用いた電解液を電荷輸送層４とした以外は実施例１と同
じ処理を行うことにより実施例２の光電変換素子を作製した。
【００３３】
〔実施例３〕
　実施例３では、０．５［mol/dm3］のジメチルプロピルイミダゾリウムヨージド，０．
０１［mol/dm3］のヨウ化リチウム，０．０３［mol/dm3］のヨウ素，０．５［mol/dm3］
の4-tert-プチルピリジン，及びシアノエチル化デンプン（ＶＩＳＧＵＭ１２）３０［ｗ
ｔ％］を含むγ－ブチロラクトンを用いた電解液を電荷輸送層４とした以外は実施例１と
同じ処理を行うことにより実施例３の光電変換素子を作製した。
【００３４】
〔実施例４〕
　実施例４では、０．５［mol/dm3］のジメチルプロピルイミダゾリウムヨージド，０．
０１［mol/dm3］のヨウ化リチウム，０．０３［mol/dm3］のヨウ素，０．５［mol/dm3］
の4-tert-プチルピリジン，及びシアノエチル化デンプン（ＶＩＳＧＵＭ１２）１０［ｗ
ｔ％］を含むγ－ブチロラクトンを用いた電解液を電荷輸送層４とした以外は実施例１と
同じ処理を行うことにより実施例４の光電変換素子を作製した。
【００３５】
〔比較例１〕
　比較例１では、０．５［mol/dm3］のジメチルプロピルイミダゾリウムヨージド，０．
０１［mol/dm3］のヨウ化リチウム，０．０２［mol/dm3］のヨウ素，０．５［mol/dm3］
の4-tert-プチルピリジン，及びデンプン（和光純薬工業株式会社製）２［ｗｔ％］を含
むアセトニトリルを用いた電解液を電荷輸送層４とした以外は実施例１と同じ処理を行う
ことにより比較例１の光電変換素子を作製した。
【００３６】
〔比較例２〕
　比較例２では、０．５［mol/dm3］のジメチルプロピルイミダゾリウムヨージド，０．
０１［mol/dm3］のヨウ化リチウム，０．０２［mol/dm3］のヨウ素，及び０．５［mol/dm

3］の4-tert-プチルピリジンを含むアセトニトリルを用いた電解液を電荷輸送層４とした
以外は実施例１と同じ処理を行うことにより比較例２の光電変換素子を作製した。
【００３７】
〔比較例３〕
　比較例３では、０．５［mol/dm3］のヨウ化カリウム，０．０２［mol/dm3］のヨウ素，
及びデンプン（和光純薬工業株式会社製）２［ｗｔ％］を含むアセトニトリルを用いた電
解液を電荷輸送層４とした以外は実施例１と同じ処理を行うことにより比較例３の光電変
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換素子を作製した。
【００３８】
〔太陽電池出力の評価〕
　実施例１～４及び比較例１～３の光電変換素子に対し、キセノンランプ（擬似太陽光ス
ペクトル，AM1.5）を用いて１［mW/cm2］の照度の光を照射し、その時の太陽電池出力を
測定した。そして、比較例２の光電変換素子の太陽電池出力を１００とした時の各光電変
換素子の太陽電池出力の相対値を算出した。算出結果を表１に示す。
【表１】

【００３９】
　表１から明らかなように、比較例１～３の光電変換素子の太陽電池出力よりも実施例１
～４の光電変換素子の太陽電池出力の方が相対的に大きいことがわかる。このことから、
アセトニトリルやγ－ブチロラクトン等の有機溶媒を用い、糖類を電荷輸送層に加えるこ
とにより、糖類が加わっていない系、又は水系電解液に糖類を加えた系に比べて高い出力
特性が得られることが明らかになった。
【００４０】
　以上、本発明者らによってなされた発明を適用した実施の形態について説明したが、こ
の実施の形態による本発明の開示の一部をなす論述及び図面により本発明は限定されるこ
とはない。すなわち、上記実施の形態に基づいて当業者等によりなされる他の実施の形態
、実施例及び運用技術等は全て本発明の範疇に含まれることは勿論であることを付け加え
ておく。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】本発明の実施形態となる光電変換素子の構成を示す断面図である。
【符号の説明】
【００４２】
１：光電変換素子
２，３：基板
４：電荷輸送層
６，９：基材
７，１０：電極層
８：半導体層
１１：加熱装置
１２：冷却装置
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