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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ａ）金属酸化物粒子を含有するスラリーを塗布し、熱処理して多孔性電子伝達層（electr
on transporting layer）を形成する段階；
ｂ）前記多孔性電子伝達層の金属酸化物粒子の表面に、第１の太陽光吸収スペクトルを有
する無機半導体を形成する段階；及び、
ｃ）前記無機半導体が形成された多孔性電子伝達層に下記一般式１で表され、第２の太陽
光吸収スペクトルを有し、前記無機半導体の伝導帯のエネルギーレベルであるＥｃレベル
より高いＬＵＭＯレベルを有する有機光電物質（organic photovoltaic material）を含
有する溶液を含浸して、太陽光の吸収により光電子と光正孔を生成し、前記Ｅｃレベルと
前記ＬＵＭＯレベルとの電位差により、生成された前記光電子が自発的に前記無機半導体
に移動する正孔伝達層（hole transporting layer）を形成する段階；
を含む太陽電池の製造方法。
［一般式１］

（式中、Ｒ１及びＲ２は、互いに独立に水素またはＣ１～Ｃ１２アルキル基から選択され
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、Ｒ１及びＲ２のうちいずれか一つは、Ｃ１～Ｃ１２アルキル基であり、Ｒ１及びＲ２が
同時に水素ではなく、ｎは２～１０,０００である。）
【請求項２】
ｂ）段階の無機半導体は、気孔による表面を含む多孔性電子伝達層の表面に接して形成さ
れたナノ粒子である請求項１に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項３】
ａ）段階前、第１の電極の上部に金属酸化物薄膜を形成する段階；及び、
ｃ）段階後、正孔伝達層の上部に第２の電極を形成する段階；をさらに含み、
ａ）段階の多孔性電子伝達層が、前記金属酸化物薄膜の上部に形成される請求項１又は２
に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項４】
ｂ）段階は、化学浴析出法（ＣＢＤ；chemical bath deposition method）；及び、連続
イオン層吸着及び反応法（ＳＩＬＡＲ；Successive Ionic Layer Adsorption and Reacti
on method）；から一つ以上選択された方法により実行される請求項１～３のいずれか一
項に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項５】
無機半導体は、気孔による表面を含む多孔性電子伝達層の表面を覆う膜を形成する請求項
１～４のいずれか一項に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項６】
ａ）段階の塗布は、金属酸化物粒子を含有したスラリーを用いて、スクリーンプリンティ
ング（screen printing）；スピンコーティング（Spin coating）；バーコーティング（B
ar coating）；グラビアコーティング（Gravure coating）；ブレードコーティング（Bla
de coating）；及び、ロールコーティング（Roll coating）；から一つ以上選択された方
法により実行される請求項１～５のいずれか一項に記載の電池の製造方法。
【請求項７】
有機光電物質は、Ｐ３ＨＴ[ｐｏｌｙ（３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）]、Ｐ３ＡＴ
[ｐｏｌｙ（３－ａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）]、及びＰ３ＯＴ[ｐｏｌｙ（３－ｏｃ
ｔｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ]から一つ以上選択された物質である請求項１～６のいずれか
一項に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項８】
ｃ）段階は、含浸により、有機光電物質で多孔性電子伝達層の気孔が充填され、前記塗布
された有機光電物質と無機半導体が接する請求項１～７のいずれか一項に記載の太陽電池
の製造方法。
【請求項９】
無機半導体は、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＰｂＳ、ＰｂＳｅ、Ｂｉ２Ｓ３、Ｂｉ２Ｓ
ｅ３、ＩｎＰ、ＩｎＣｕＳ２、Ｉｎ（ＣｕＧａ）Ｓｅ２、Ｓｂ２Ｓ３、 Ｓｂ２Ｓｅ３、
ＳｎＳｘ（１≦ｘ≦２）、ＮｉＳ、ＣｏＳ、ＦｅＳｙ（１≦ｙ≦２）、Ｉｎ２Ｓ３、Ｍｏ
Ｓ、ＭｏＳｅ、及びこれらの合金から一つ以上選択される請求項１～８のいずれか一項に
記載の太陽電池の製造方法。
【請求項１０】
金属酸化物粒子は、ＴｉＯ２、ＳｎＯ２、ＺｎＯ、ＷＯ３、及びＮｂ２Ｏ５から一つ以上
選択される請求項１～９のいずれか一項に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項１１】
無機半導体の平均粒子直径は、０.５ｎｍ乃至１０ｎｍである請求項１～１０のいずれか
一項に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項１２】
多孔性電子伝達層の比表面積は、１０乃至１００ｍ２/ｇである請求項１～１１のいずれ
か一項に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項１３】
多孔性電子伝達層の厚さは、０.１乃至５μｍである請求項１～１２のいずれか一項に記
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載の太陽電池の製造方法。
【請求項１４】
ａ２）金属酸化物粒子の金属元素を含有する金属前駆体溶解液に多孔性電子伝達層を浸漬
した後、前記多孔性電子伝達層を乾燥して熱処理する段階；をｂ）段階前にさらに含む請
求項１～１３のいずれか一項に記載の太陽電池の製造方法。
【請求項１５】
ａ）段階の熱処理、及びａ２）段階の熱処理は、各々、空気中で２００乃至５５０℃で実
行される請求項１４に記載の太陽電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、全固体状のナノ構造無機－有機ヘテロ接合太陽電池及びその製造方法に関し、
より詳しくは、低価且つ高効率が可能な色素増感型太陽電池（ＤＳＳＣ；dye sensitized
 solar cell）の構造に、可視光線から近赤外線領域まで広い帯域の太陽エネルギー吸収
が容易な無機半導体ベースの薄膜型太陽電池（inorganic thin-film solar cell）の長所
と溶液工程により低価製造が可能な有機太陽電池（organic solar cell）の長所とを結合
することで、高い効率と時間増加による安定性が優れ、低価の構成物質と低価工程の適用
による低価の太陽電池製造が容易な新規な構造の太陽電池及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
化石エネルギーの枯渇とその使用による地球環境的な問題を解決するために、太陽エネル
ギー、風力、水力のような再生可能で、且つ清浄な代替エネルギー源に対する研究が活発
に進行されている。
【０００３】
このうち、太陽光から直接電気的エネルギーを変化させる太陽電池に対する関心が大きく
増加している。ここで、太陽電池とは、太陽光から光エネルギーを吸収して電子と正孔を
発生する光起電効果を用いて電流－電圧を生成する電池を意味する。
【０００４】
現在、光エネルギー変換効率が２０％を超えるｎ－ｐダイオード型シリコン（Ｓｉ）単結
晶ベースの太陽電池の製造が可能で実際太陽光発電に使われており、これより変換効率が
優れたガリウムヒ素（ＧａＡｓ）のような化合物半導体を用いた太陽電池もある。しかし
、このような無機半導体ベースの太陽電池は、高効率化のために相当高純度に精製した素
材が必要であるため、元素材の精製に多くのエネルギーが消費され、また、元素材を用い
て単結晶或いは薄膜化する過程で高価の工程装備が要求されるため、太陽電池の製造コス
トを低くすることには限界があって大規模的な活用に障害物になった。
【０００５】
そのため、太陽電池を低価に製造するためには、太陽電池に核心に使われる素材或いは製
造工程のコストを大幅減少させる必要があり、無機半導体ベースの太陽電池の代案として
低価の素材と工程で製造が可能な色素増感型太陽電池と有機太陽電池が活発に研究されて
いる。
【０００６】
色素増感型太陽電池（ＤＳＳＣ；dye-sensitized solar cell）は、１９９１年スイスの
ローザンヌ工大（ＥＰＦＬ）のミカエルグレーツェル（Michael Gratzel）教授が最初に
開発に成功、ネイチャー誌（Ｖｏｌ ３５３、Ｐ.７３７）に紹介された。
【０００７】
初期の色素増感型太陽電池の構造は、光と電気が通る透明電極フィルム上に多孔性光アノ
ード（photoanode）に光を吸収する色素を吸着した後、他の伝導性ガラス基板を上部に位
置させて液体電解質を充填した簡単な構造となっている。
【０００８】
色素増感型太陽電池の作動原理は、多孔性光アノードの表面に化学的に吸着された色素分
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子が太陽光を吸収すると、色素分子が電子－正孔対を生成し、電子は、多孔性光アノード
として使われた半導体酸化物の伝導帯に注入され、透明伝導性膜に伝達されて電流を発生
させるようになる。色素分子に残っている正孔は、液体或いは固体型電解質の酸化－還元
反応による正孔伝導或いは正孔伝導性高分子により光カソード（photocathode）に伝達さ
れる形態で完全な太陽電池回路を構成して外部にワーク（work）をするようになる。
【０００９】
このような色素増感型太陽電池構成における透明伝導性膜は、ＦＴＯ（Fluorine doped T
in Oxide）或いはＩＴＯ（Indium dopted Tin Oxide）が主に使われ、多孔性光アノード
としてバンドギャップが広いナノ粒子が使われている。この時、色素増感型太陽電池用ナ
ノ半導体酸化物（光アノード）を選択する時、最初に考慮しなければならない部分は、伝
導帯エネルギー値である。現在まで研究された酸化物は、主に、ＴｉＯ２、ＳｎＯ２、Ｚ
ｎＯ、Ｎｂ２Ｏ５等である。これらの物質のうち、現在まで最も良い効率を示す物質は、
ＴｉＯ２と知られている。
【００１０】
色素としては、特別に光吸収に優れ、光アノード材料の伝導帯（conduction band）エネ
ルギー準位より色素のＬＵＭＯ（lowest unoccupied molecular orbital）エネルギー準
位が高くて光により生成されたエキシトン分離が容易で太陽電池効率を上げることができ
る多様な物質を化学的に合成して使用している。現在まで報告された液体型色素増感型太
陽電池の最高効率は、約２０年間１１～１２％にとどまっている。液体型色素増感型太陽
電池の効率は、相対的に高くて商用化可能性があるが、揮発性液体電解質による時間増加
による安定性問題と高価のルテニウム（Ｒｕ）系色素使用による低価化にも問題がある。
【００１１】
この問題を解決するために、揮発性液体電解質の代りにイオン性溶媒を用いた非揮発性電
解質の使用、高分子ゲル型電解質の使用、及び低価の純粋有機物色素の使用などが研究さ
れているが、揮発性液体電解質とＲｕ系色素を用いた色素増感型太陽電池に比べて効率が
低いという問題点がある。
【００１２】
一方、１９９０年中頃から本格的に研究を始めた有機太陽電池（organic photovoltaic：
ＯＰＶ）は、電子供与体（electron donor、Ｄまたはhole acceptorとも呼ばれる）特性
と電子受容体（electron acceptor、Ａ）特性を有する有機物で構成されることを特徴と
している。有機分子からなる太陽電池が光を吸収すると、電子と正孔が形成され、これを
エキシトン（exciton）と呼ぶ。
【００１３】
エキシトンは、Ｄ－Ａ界面に移動して電荷が分離され、電子は受容体（electron accepto
r）に、正孔は供与体（electron donor）に移動して光電流を発生するようになる。有機
太陽電池で主に使われる物質の組合せは、有機物（Ｄ）－フラーレン（Ａ）系、有機物（
Ｄ）－有機物（Ａ）系、及び有機物（Ｄ）－ナノ無機物（Ａ）系などである。
【００１４】
電子供与体で発生したエキシトンが通常移動することができる距離は１０ｎｍ内外で相当
短くて光活性有機物質を厚く積むことができないため、光吸収度が低くて効率が低かった
が、最近、界面での表面積を増加させる、いわゆるＢＨＪ（bulk heterojuction）概念の
導入と広い範囲の太陽光吸収に容易なバンドギャップが小さい電子供与体（donor）有機
物の開発と共に効率が大きく増加して約６.７７％の効率を有する有機太陽電池が報告（N
ature Photonics、vol3、p.649）されている。
【００１５】
有機太陽電池は、有機材料の容易な加工性と多様性、低い単価のため既存太陽電池と比較
して素子の製作過程が簡単で、既存の太陽電池に比べて低価製造単価の実現が可能である
。しかし、有機物太陽電池は、ＢＨＪの構造が空気中の水分や、酸素により劣化されてそ
の効率が速く低下される、即ち、太陽電池の安定性に大きい問題性があり、これを解決す
るための方法として完全なシーリング技術を導入する場合、安定性は増加するが、コスト
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が上がるという問題点がある。
【００１６】
液体電解質による色素増感型太陽電池の問題点を解決するための方法として色素増感型太
陽電池（dye-sensitized solar cell：ＤＳＳＣ）の発明者であるスイスローザンヌ工大
（ＥＰＦＬ）化学科のミカエルグレーツェルが１９９８年ネイチャー誌（vol395、p.583
）に液体電解質の代りに固体型正孔伝導性有機物であるＳｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ[２,２
２′,７,７７′－ｔｅｔｒｋｉｓ（Ｎ,Ｎ－ｄｉ－ｐ－ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌａｍ
ｉｎｅ）－９,９９′－ｓｐｉｒｏｂｉ ｆｌｕｏｒｉｎｅ]を使用して効率が０.７４％で
ある全固体状色素増感型太陽電池が報告された。以後、構造の最適化、界面特性、正孔伝
導性改善などにより効率が最大約５.０％まで増加された。また、ルテニウム系色素を低
価の純粋有機物色素と正孔伝導体としてＰ３ＨＴ、ＰＥＤＯＴなどを使用した太陽電池が
製造されたが、その効率は２～４％で相変らず低く、最近、ナノチューブ型ＴｉＯ２にＳ
Ｑ１{５－ｃａｒｂｏｘｙ－２－[[３－[（１,３－ｄｉｈｙｄｒｏ－３,３－ｄｉｍｅｔｈ
ｙｌ－１－ｅｔｈｙｌ－２Ｈ－ｉｎｄｏｌ－２－ｙｌｉｄｅｎｅ）ｍｅｔｈｙｌ]－２－
ｈｙｄｒｏｘｙ－４－ｏｘｏ－２－ｃｙｃｌｏｂｕｔｅｎ－１－ｙｌｉｄｅｎｅ]ｍｅｔ
ｈｙｌ]－３,３－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－１－ｏｃｔｙｌ－３Ｈ－ｉｎｄｏｌｉｕｍ}色素
を吸着し、Ｐ３ＨＴを正孔伝導体として使用した電池で効率が最大３.２％まで可能であ
ると報告[Nano Letters、9、(2009)4250]されたが、３日後には効率が半分に減る等、安
定性に大きい問題点がある。
【００１７】
また、光吸収体として量子ドットナノ粒子を色素の代りに使用し、液体電解質の代りに正
孔伝導性無機物或いは有機物を使用した研究が報告されている。量子ドットとしてＣｄＳ
ｅ（ＣｄＴｅ表面コーティング）を使用し、正孔伝導性有機物としてｓｐｉｒｏ－ＯＭｅ
ＴＡＤを使用したセルで弱い光（太陽光の１/１０強度）で効率が約１.８％であると報告
[Nano letters、9、(2009)4221]されたが、有毒性であるＣｄを含有したＣｄＳｅの使用
による問題点に加えて効率が相当低い。
【００１８】
また、光吸収無機物としてＳｂ２Ｓ３と正孔伝導性無機物としてＣｕＳＣＮを使用した太
陽電池で効率３.３７％を報告[J.Phys.Chem.C、113(2009)4254]しているが、無機物正孔
伝導体であるＣｕＳＣＮと光吸収体であるＳｂ２Ｓ３が反応してＣｕＳが生成され、時間
増加に応じて効率が急激に低下されるという問題点がある。
【００１９】
太陽電池分野で量子ドットナノ粒子を光吸収体として使用しようとする理由は、１）光吸
収係数が大きいため、感応型太陽電池で太陽光の完全な吸収のために必要な光電極の厚さ
を減らすことができるという点、２）組成や粒子の大きさを調節することによって光吸収
バンドギャップの調節が容易であるため、近赤外線まで吸収する光感応材料として活用が
可能であるという点、３）量子ドットナノ粒子の多層コーティング及び色素とのハイブリ
ッド化が可能であるという点、４）多重励起（multiple exiton generation）による光電
流の増加が可能であるため、画期的な効率向上が期待されるという点などを挙げることが
でき、無機物であるため、有機物からなる色素に比べて光に対する安定性が優れていると
いう長所がある。
【００２０】
しかし、現在まで有機半導体に基づいた有機太陽電池、有機/無機色素に基づいた色素増
感型太陽電池及び無機半導体に基づいた無機太陽電池（inorganic solar cell）の各々が
独立的に研究されているだけであり、低価且つ高効率が可能な色素増感型太陽電池の構造
に、可視光線から近赤外線領域まで広い帯域の太陽エネルギー吸収が容易な無機半導体ベ
ースの薄膜型太陽電池の長所と溶液工程により低価製造が可能な有機太陽電池の長所とを
結合することで、高い効率、安定性及び低価が全て期待される“全固体ナノ構造型無機－
有機ヘテロ接合太陽電池”に対する研究及び開発は全無な実情である。さらに、本発明で
使用した無機半導体をナノ粒子化した量子ドットを使用すると、量子ドットが有する長所
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も結合が可能である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２１】
本発明の目的は、液体電解質と高価のルテニウム系色素の使用による色素増感型太陽電池
の問題点、空気中で急激に効率が低下される有機太陽電池の問題点、及び高価の原料と装
備を使用して製造される無機半導体薄膜型太陽電池の問題点を改善しつつ、固体型色素増
感型太陽電池の長所、溶液で製造される無機半導体或いは量子ドットナノ粒子の長所、及
び溶液工程が可能な有機太陽電池の長所を全て有する高効率且つ安定性が優れ、低価対応
が可能な新規な構造の太陽電池を提供することであり、その製造方法を提供することであ
る。
【００２２】
より詳しくは、色素増感型太陽電池、有機太陽電池、及び半導体ベースの薄膜型無機太陽
電池が結合され、高効率を有し、安定性が優れ、低価の原料及び緩和された工程条件で大
量生産可能な新規な太陽電池を提供することであり、その製造方法を提供することである
。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
以下、添付図面を参照して本発明の太陽電池及びその製造方法を詳細に説明する。次に、
開示される図面は、当業者に本発明の思想が十分に伝達されることができるようにするた
めに例として提供されるものである。従って、本発明は、以下に提示される図面に限定さ
れず、他の形態に具体化されてもよく、以下に提示される図面は、本発明の思想を明確に
するために誇張されて示すことができる。また、明細書の全体にわたって同じ参照番号は
同じ構成要素を示す。
【００２４】
この時、使われる技術用語及び科学用語において、他の定義がない限り、本発明が属する
技術分野において、通常の知識を有する者が通常的に理解している意味を有し、以下の説
明及び添付図面で本発明の要旨を不明瞭にする公知機能及び構成に対する説明は省略する
。
【００２５】
本発明による太陽電池は、光アノード、太陽光を吸収して光電子－光正孔を生成する光吸
収層（sensitizer）、正孔伝達層が全て固体である全固体型（full solid-state）太陽電
池であるという特徴がある。また、本発明による太陽電池は、有機物と無機物が界面をな
して結合したヘテロ接合構造を有する特徴がある。なお、本発明による太陽電池は、光感
応物質が色素（dye）でない無機半導体であるという特徴がある。さらに、本発明による
太陽電池は、前記無機半導体と共に太陽光を吸収してエキシトン（exciton）を生成する
有機光電物質（organic photovoltaic material）が正孔伝達物質として使われる特徴が
ある。
【００２６】
詳細に、本発明による太陽電池は、電子伝達物質（electron transporting material）と
して金属酸化物を採択し、光吸収体（sensitizer）として無機半導体を採択し、有機正孔
伝達物質（organic hole transporting material）として下記一般式１の有機光電物質（
organic photovoltaic material）を採択する特徴がある。
【００２７】
［一般式１］
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【００２８】
（式中、Ｒ１及びＲ２は、互いに独立に水素またはＣ１～Ｃ１２アルキル基から選択され
、Ｒ１及びＲ２のうちいずれか一つは、Ｃ１～Ｃ１２アルキル基であり、Ｒ１及びＲ２が
同時に水素ではなく、ｎは２～１０,０００である。）
【００２９】
詳細に、本発明による太陽電池は、金属酸化物粒子を含む多孔性の無機電子伝達層（elec
tron transporting layer）；無機半導体を含む光吸収体；及び、一般式１の有機光電物
質を含む有機正孔伝達層（organic hole transporting layer）；を含む。
【００３０】
前記無機半導体は、前記電子伝達層と有機正孔伝達層との間に位置し、前記電子伝達層及
び前記有機正孔伝達層の各々とヘテロ接合界面（heterojunction interface）をなして界
面接触する特徴があり、前記有機正孔伝達層は、無機半導体型光吸収体で吸収されない太
陽光を追加的に吸収してエキシトン（exciton）を生成する能力と正孔伝達能力を有する
。
【００３１】
前記光吸収体である無機半導体は、太陽光を吸収して光電子－光正孔対を生成する無機半
導体物質を意味し、バンドギャップ（bandgap）が小さく、光吸収係数が高くて太陽光を
効率的に吸収しつつ、電子伝達層と有機正孔伝達層との間に位置し、各要素成分間エネル
ギーバンドマッチングが優れ、光により生成されたエキシトンの効率的な分離及び伝達が
可能な無機半導体であるのが好ましい。
【００３２】
前記バンドギャップは、無機半導体物質が有する伝導帯（conduction band）と価電子帯
（valence band）との差を意味し、物質固有の特性に依存したバンドギャップまたは粒子
の大きさが小さい場合、量子拘束効果（Quantum-confinement effect）によりナノ粒子大
きさによって物質固有の特性から変化されたバンドギャップを含む。
【００３３】
前記無機半導体を含む前記光吸収体は、無機半導体の粒子、無機半導体粒子が不連続的に
連結された膜形状である不連続層または無機半導体粒子が連続的に連結された膜形状であ
る連続層を含む。前記無機半導体粒子は、量子拘束効果を有するナノ大きさの粒子（量子
ドット（quantum dot）を含む）を意味し、平均粒子大きさが数ｎｍ乃至数十ｎｍである
粒子を意味し、好ましくは、平均粒子直径が０.５ｎｍ乃至１０ｎｍである粒子を含む。
【００３４】
前記光吸収体が無機半導体粒子を含んで構成される場合、多数個の無機半導体粒子が均一
に分布され、電子伝達層の金属酸化物に接して付着される。詳細に、前記光吸収体が無機
半導体粒子を含んで構成される場合、前記無機半導体は、前記多孔性無機電子伝達層の気
孔による表面を含む前記無機電子伝達層の表面に接して形成される。無機半導体が無機電
子伝達層の表面に接する状態は、前記無機半導体が前記無機電子伝達層の無機半導体粒子
に２次元の界面をなして付着された状態を含む。
【００３５】
前記光吸収体が無機半導体粒子の不連続層（discontinuous layer）を含んで構成される
場合、前記不連続層を含んで構成される光吸収体は、無機半導体粒子が隣接無機半導体粒
子と粒界をなして接しておらず、無機半導体粒子間互いに分離された状態を含む。また、
前記不連続層を含んで構成される光吸収体は、無機半導体粒子が少なくても一つ以上の隣
接無機半導体粒子と粒界をなして接しており、無機半導体粒子間に無機粒子を互いに分離
させる気孔が均質に存在して全体的に無機半導体ナノ粒子からなる膜の形状を有するが、
膜を貫通する気孔の存在する多孔構造を含む。
【００３６】
前記光吸収体が無機半導体粒子の連続層（continuous layer）を含んで構成される場合、
前記連続層を含んで構成される光吸収体は、無機半導体粒子が全ての隣接無機半導体粒子
と粒界をなして接しており、無機半導体粒子間で連続的に互いに連結された構造を有し、
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全体的に膜の形状を有する構造を意味する。この時、前記連続層（continuous layer）は
、気孔がない緻密な膜、粒界のトリプルポイント（triple-point）に閉じられている気孔
が存在する膜、または膜を厚さ方向に貫通する気孔が部分的に不均一に存在する膜を含む
。
【００３７】
前記無機半導体は、多孔性の電子伝達層の表面に接して備えられ、前記電子伝達層の表面
は、多孔性電子伝達層の開いている気孔による表面を含む。前記無機半導体が開いている
気孔による表面に備えられることは、前記無機半導体が多孔性電子伝達層の気孔内に前記
金属酸化物粒子と接して備えられる状態を含む。前記無機半導体が前記電子伝達層の表面
に備えられることによって、前記無機半導体は、前記電子伝達層の金属酸化物粒子と接す
るようになり、前記電子伝達層の気孔を充填するようになる有機正孔伝達物質とも接する
ようになる。
【００３８】
前記有機正孔伝達層（物質）は、太陽光を吸収してエキシトン（exciton）を生成し、正
孔が移動される有機物を意味し、好ましくは、最高被占分子軌道（ＨＯＭＯ；Highest Oc
cupied Molecular Orbital）エネルギー準位（以下、ＨＯＭＯレベル）と最低空分子軌道
（ＬＵＭＯ；Lowest Unoccupied Molecular Orbital）エネルギー準位（以下、ＬＵＭＯ
レベル）との差が太陽光を吸収することができる大きさである０.５乃至３.５ｅＶである
有機物であり、より好ましくは、前記有機正孔伝達層（物質）は、下記一般式１の有機物
である。
【００３９】
［一般式１］

【００４０】
（式中、Ｒ１及びＲ２は、互いに独立に水素またはＣ１～Ｃ１２アルキル基から選択され
、Ｒ１及びＲ２のうちいずれか一つは、Ｃ１～Ｃ１２アルキル基であり、Ｒ１及びＲ２が
同時に水素ではなく、ｎは２～１０,０００である。）
【００４１】
多孔性電子伝達層は、無機物である金属酸化物粒子または金属酸化物棒が開いている気孔
を有しつつ、互いに接触した形態を意味する。前記電子伝達層の前記多孔性構造は、開い
ている気孔構造を必須的に含み、一部閉じられている気孔構造をさらに含むことができる
。前記電子伝達層の気孔には無機半導体が位置するようになり、無機半導体が位置した電
子伝達層の気孔は、前記正孔伝達物質で充填されるようになる。そのため、前記正孔伝達
層は、前記電子伝達層の上部を覆い、電子伝達層の開いている気孔を充填した構造を有す
るようになる。
【００４２】
前述したように、本発明による太陽電池は、電子伝達物質が金属酸化物を含む無機物で形
成され、太陽光を吸収して光電子－光正孔対を生成する光吸収体が色素でない無機半導体
で形成され、正孔伝達物質として無機半導体光吸収層が吸収されない太陽光を追加的に吸
収して光電子－光正孔対のエキシトン（exciton）を生成する一般式１の有機光電物質を
含む有機物で正孔伝達物質が形成され、無機物の電子伝達層の上部に存在する無機半導体
光吸収体と界面（interphase interface）をなし、無機半導体光吸収体で分離された正孔
を伝達する能力と自体生成したエキシトンを界面で再び分離することができるカスケード
（cascade）型エネルギーマッチングが形成されるという特徴がある。
【００４３】
本発明による太陽電池は、色素増感型太陽電池の有機色素（ｄｙｅ）の代わりに薄膜型無
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機太陽電池に使われる無機半導体型光吸収体を採択し、正孔伝導性物質として有機太陽電
池の活性層を構成するｐ型有機半導体物質を採択し、各々の太陽電池が有する長所を結合
した構造を考案して高効率を有し、取扱が容易で、熱的、光的、化学的、物理的に安定で
あり、低価の原料及び緩和された工程条件で大量生産可能であるという特徴がある。
【００４４】
本発明による太陽電池は、光吸収体として無機半導体を採択し、有機正孔伝達物質（orga
nic hole transporting material）として一般式１の有機光電物質（organic photovolta
ic material）を採択することによって、前記無機半導体（光吸収体）及び前記正孔伝達
物質（正孔伝達層）から互いに補完的に太陽光を吸収して光電子－光正孔対を生成する特
徴がある。
【００４５】
前記無機半導体で生成された光電子は、前記電子伝達層に分離及び移動し、前記有機光電
物質で生成された光電子は、前記無機半導体（及び/または電子伝達層）に分離及び移動
する。
【００４６】
前記一般式１の正孔伝達物質の太陽光吸収により生成されたエキシトンは、ヘテロ接合界
面（光吸収体の無機半導体と正孔伝達物質との間のヘテロ接合界面、及び/または電子伝
達層の金属酸化物と正孔伝達物質との間のヘテロ接合界面）で分離され、光電子は光吸収
体の無機半導体と金属酸化物粒子；または金属酸化物粒子；を介して素子外部に移動し、
光正孔は自体の媒質（正孔伝達物質）を介して移動し、追加的な光電流生成が可能である
という特徴があるため、効率がさらに向上した特徴がある。
【００４７】
特徴的に、前記無機半導体（光吸収体）で生成された光電子は、無機物の電子伝達層に移
動し、前記無機半導体（光吸収体）で生成された光正孔は、前記有機光電物質を含有する
正孔伝達層に移動し、光電子と光正孔が分離される特徴があり、前記有機光電物質で生成
されたエキシトン（有機光電物質で生成された光電子－光正孔が互いに分離される前状態
をエキシトンと呼ぶ）は、前記無機半導体と前記有機光電物質（正孔伝達層）との間の界
面で光電子－光正孔の分離が発生し、前記光電子は無機半導体（光吸収体）に移動し、前
記光正孔は正孔伝達物質（自体媒質）を介して移動する特徴がある。
【００４８】
詳細に、光吸収体（無機半導体）と正孔伝達層の各々で相互補完的に太陽光を吸収して光
電子と光正孔対を生成し、前記光吸収体で生成された光電子－光正孔対は、前記電子伝達
層と正孔伝達層により光電子－光正孔対の分離及び移動が発生し、前記正孔伝達層で生成
された光電子－光正孔対は、前記光吸収体と正孔伝達層の界面で光電子－光正孔対が分離
され、光電子は前記光吸収体を介して前記電子伝達層に移動し、光正孔は正孔伝達層を介
して移動する。
【００４９】
前記正孔伝達層（正孔伝達物質）が前記多孔性電子伝達層の開いている気孔を充填する構
造を有することによって、前記正孔伝達層（正孔伝達物質）が光吸収体でない電子伝達層
（金属酸化物）とも接するようになり、この時、前記正孔伝達層（正孔伝達物質）で生成
された光電子－光正孔対は、前記正孔伝達層（正孔伝達物質）と前記正孔伝達層（正孔伝
達物質）の界面で、光電子は電子伝達層に分離及び移動し、光正孔は正孔伝達層に移動す
る特徴がある。
【００５０】
前記太陽電池は、光吸収体と正孔伝達層の各々で相互補完的に太陽光を吸収することによ
って、前記太陽電池は、前記光吸収体による第１の太陽光吸収スペクトル（absorption s
pectra）と共に前記正孔伝達層の有機光電物質による第２の太陽光吸収スペクトル（abso
rption spectra）を有する特徴がある。
【００５１】
従って、本発明による太陽電池は、より広い波長帯域の太陽光を吸収する特徴があり、前
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記光吸収体で吸収されない太陽光が太陽電池の外部に損失されずに、前記正孔伝達層で吸
収され、同じ光量でより多くの太陽光を吸収することができる特徴がある。
【００５２】
また、前記光吸収体が量子拘束効果を有するナノ粒子からなる場合、ナノ粒子の物質、ナ
ノ粒子の平均粒子の大きさ、及びナノ粒子の粒度分布によって広い波長帯域を有する太陽
光のスペクトルを均等に吸収することができるという長所がある。
【００５３】
太陽光が前記光吸収体及び正孔伝達物質の各々で相互補完的に吸収される本発明の構成で
、一定光量の太陽光をより多く吸収し、より広い波長帯域を吸収し、波長別により等しく
吸収するために。前記第１の太陽光吸収スペクトルで吸収ピーク（peak）の中心波長は３
５０乃至６５０ｎｍであり、前記第２の太陽光吸収スペクトルで吸収ピーク（peak）の中
心波長は５５０乃至８００ｎｍであるのが好ましい。
【００５４】
本発明による太陽電池は、互いに対向する第１の電極及び第２の電極をさらに含み、前記
電子伝達層の下部（図１の下部）に第１の電極が備えられ、前記正孔伝達層の上部（図１
の上部）に第２の電極が備えられることができる。
【００５５】
前記第１の電極及び第２の電極がさらに備えられる場合、前記光吸収体で生成された光電
子は、前記電子伝達層の伝導帯の拡散により前記第１の電極に移動し、前記光吸収体で生
成された光正孔は、前記正孔伝達層を介して前記第２の電極に移動し、前記正孔伝達層で
生成された光電子は、前記光吸収体及び前記電子伝達層を介して前記第１の電極に移動し
、前記正孔伝達層で生成された光正孔は、前記自体媒質（正孔伝達層）を介して第２の電
極に移動する。
【００５６】
本発明による太陽電池は、前記第１の電極と前記電子伝達層との間に形成された金属酸化
物薄膜をさらに含み、そのため、第１の電極－金属酸化物薄膜－電子伝達層が順次積層さ
れた構造を有するのが好ましい。前記金属酸化物薄膜は、前記電子伝達層の気孔を充填す
る正孔伝達物質と前記第１の電極が互いに接触することを防止し、前記電子伝達層を介し
て移動する電子の円滑な流れを誘導する。電子の円滑な流れ観点で、前記金属酸化物薄膜
の金属酸化物は、前記電子伝達層（金属酸化物粒子）と同じ物質であるのが好ましい。
【００５７】
前述したように、本発明による太陽電池は、色素増感型太陽電池で色素の代わりに無機半
導体を光感応物質として採択し、正孔伝達物質として前記無機半導体と相互補完的に太陽
光を吸収してエキシトンを生成する一般式１の有機感光物質を採択し、金属酸化物粒子で
構成された開いている気孔を有する多孔性電子伝達層の表面及び開いている気孔の内部に
前記無機半導体を前記金属酸化物粒子と接するように備え、前記有機感光物質が前記多孔
性電子伝達層の気孔を充填するように形成され、よく規定された（well-defined）パーコ
レイション（percolation）構造を有し、人工太陽光エネルギーが１００ｍＷ/ｃｍ２（１
sun）の光量で変換効率（energy conversion efficiency）５％以上であり、光量の変化
に関係なく変換効率（energy conversion efficiency）がほぼ一定であるという特徴があ
る。
【００５８】
図１に示す好ましい一例に基づき、本発明による太陽電池の構造を説明する。図１（ａ）
に示すように、本発明による太陽電池は、好ましくは、第１の電極１０、前記第１の電極
の上部に形成され、電子の移動経路を提供する多数個の金属酸化物粒子３１を含んで構成
された多孔性電子伝達層３０、前記電子伝達層３０の金属酸化物粒子３１と接する無機半
導体４０を含む光吸収体、有機光電物質を含み、前記多孔性電子伝達層３０の気孔を充填
し、前記電子伝達層３０の一面を覆う正孔伝達層５０、及び前記第１の電極と対向するよ
うに前記正孔伝達層５０の上部に形成される第２の電極６０を含んで構成される。
【００５９】
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光電子の移動経路を提供する電子伝達層３０は、多数個の金属酸化物粒子３１を含んで構
成されて開いている気孔を有する多孔性構造である。開いている気孔構造を有する多孔性
電子伝達層３０の気孔内部に金属酸化物粒子３１と接して光吸収体４０が備えられ、正孔
伝達層５０が多孔性電子伝達層３０の空隙を充填する構造は、有機太陽電池のパーコレイ
ション（percolation）構造と同様に光を吸収することができる領域である光感応領域を
極大化させ、多孔性電子伝達層３０の開いている気孔を充填した正孔伝達物質で発生した
エキシトンの分離効率を増加させる。
【００６０】
光感応領域の極大化及び正孔伝達物質で生成されたエキシトンの分離効率極大化と共に金
属酸化物粒子３１を介して円滑に電子が移動されるために、前記無機電子伝達層の比表面
積は、１０乃至１００ｍ２/ｇであるのが好ましい。前記比表面積は、電子が円滑に移動
されて電子伝達層３０を介した移動時の電子の消滅を抑制し、多量の光吸収体４０が担持
され、光感応領域を増加させ、正孔伝達物質で生成されたエキシトンが消滅される前に金
属酸化物粒子３１と正孔伝達物質５０との界面または無機半導体４０と正孔伝達物質５０
との界面で光電子と光正孔が円滑に分離される比表面積である。より詳しく、前記１０乃
至１００ｍ２/ｇの比表面積は、前記多孔性電子伝達層３０の開いている気孔が有機光電
物質により充填され、無機半導体４０と正孔伝達層５０の両方で太陽光を吸収して光電子
－光正孔対を生成することによって、前記無機半導体４０で生成される光正孔の円滑な伝
達、金属酸化物粒子３１を介した光電子の円滑な伝達、太陽電池の太陽光吸収効率、及び
前記開いている気孔に充填されている有機光電物質で発生する光正孔の円滑な伝達が行わ
れる比表面積である。
【００６１】
また、前記金属酸化物粒子３１で構成された前記多孔性電子伝達層３０の厚さは、高い光
電効率、円滑な光電流の流れ側面で、０.１乃至５μｍが好ましい。前記多孔性半導体層
３０の厚さが０.１μｍ未満である時は、多孔性電子伝達層３０に形成される無機半導体
４０の量が減少するため素子の効率が減少し、厚さが５μｍを超過する時は、無機半導体
４０及び正孔伝達層５０で生成された光電流の移動距離が長くなるため素子の効率が減少
するおそれがある。
【００６２】
前記無機電子伝達層３０は、ＴｉＯ２、ＳｎＯ２、ＺｎＯ、及びＮｂ２Ｏ５から一つ以上
選択された物質であり、高い電子移動度及び電子の消滅防止側面でＴｉＯ２であるのが好
ましい。金属酸化物粒子３１は、ＴｉＯ２、ＳｎＯ２、ＺｎＯ、ＷＯ３、及びＮｂ２Ｏ５

から一つ以上選択された粒子であり、高い電子移動度及び電子の消滅防止側面でＴｉＯ２

粒子であるのが好ましい。
【００６３】
光吸収体である無機半導体４０は、前記多孔性電子伝達層３０の表面または気孔内部に備
えられ、前記金属酸化物粒子３１と面接触して界面を形成する。前記金属酸化物粒子３１
と前記無機半導体４０が面接触して異相粒界（interphase-boundary）を形成することで
、前記無機ナノ粒子３０と無機電子伝達層３０との間にはビルトインポテンシャル（buil
t-in potential）が形成され、前記異相粒界を中心にビルトインポテンシャルによる電界
が形成される特徴がある。前記電界により光電子－光正孔対の分離がより円滑且つ効果的
に行われ、光電子－光正孔の再結合が防止されるため、素子の効率を増加させる。
【００６４】
前記光吸収体は、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＰｂＳ、ＰｂＳｅ、Ｂｉ２Ｓ３、Ｂｉ２

Ｓｅ３、ＩｎＰ、ＩｎＣｕＳ２、Ｉｎ（ＣｕＧａ）Ｓｅ２、Ｓｂ２Ｓ３、Ｓｂ２Ｓｅ３、
ＳｎＳｘ（１≦ｘ≦２）、ＮｉＳ、ＣｏＳ、ＦｅＳｙ（１≦ｙ≦２）、Ｉｎ２Ｓ３、Ｍｏ
Ｓ、ＭｏＳｅ、及びこれらの合金から一つ以上選択された物質であるのが好ましく、より
好ましくは、環境親和的であり、バンドギャップが相対的に狭くて太陽電池の吸収を多く
することができ、リソースとして豊富でコストが低廉なＢｉ２Ｓ３、Ｂｉ２Ｓｅ３、Ｉｎ
Ｐ、ＩｎＣｕＳ２、Ｉｎ（ＣｕＧａ）Ｓｅ２、Ｓｂ２Ｓ３、Ｓｂ２Ｓｅ３、ＳｎＳｘ（１
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≦ｘ≦２）、ＮｉＳ、ＣｏＳ、ＦｅＳｙ（１≦ｙ≦２）、Ｉｎ２Ｓ３、ＭｏＳ、ＭｏＳｅ
、及びこれらの合金から一つ以上選択された物質であるのが好ましい。
【００６５】
この時、前述したように、前記光吸収体は、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＰｂＳ、Ｐｂ
Ｓｅ、Ｂｉ２Ｓ３、Ｂｉ２Ｓｅ３、ＩｎＰ、ＩｎＣｕＳ２、Ｉｎ（ＣｕＧａ）Ｓｅ２、Ｓ
ｂ２Ｓ３、Ｓｂ２Ｓｅ３、ＳｎＳｘ（１≦ｘ≦２）、ＮｉＳ、ＣｏＳ、ＦｅＳｙ（１≦ｙ
≦２）、Ｉｎ２Ｓ３、ＭｏＳ、ＭｏＳｅ、及びこれらの合金から一つ以上選択された物質
であり、好ましくは、Ｂｉ２Ｓ３、Ｂｉ２Ｓｅ３、ＩｎＰ、ＩｎＣｕＳ２、Ｉｎ（ＣｕＧ
ａ）Ｓｅ２、Ｓｂ２Ｓ３、Ｓｂ２Ｓｅ３、ＳｎＳｘ（１≦ｘ≦２）、ＮｉＳ、ＣｏＳ、Ｆ
ｅＳｙ（１≦ｙ≦２）、Ｉｎ２Ｓ３、ＭｏＳ、ＭｏＳｅ、及びこれらの合金から一つ以上
選択された物質であり、前記光吸収体は、互いに分離された多数個のナノ粒子、ナノ粒子
の不連続層または連続層の構造を有する。
【００６６】
前記正孔伝達層５０は、前記多孔性電子伝達層３０の気孔を充填し、前記電子伝達層３０
と前記第２の電極６０が分離されるように前記多孔性電子伝達層３０の前記第２の電極が
備えられる方向の面を覆うように備えられる。
【００６７】
前述したように、前記正孔伝達層（正孔伝達物質）５０は、有機光電物質を含有し、前記
有機光電物質は、共役高分子（conjugated polymer）であるという特徴があり、詳細に、
ＨＯＭＯレベルとＬＵＭＯレベルのエネルギー差が０.５ｅＶ乃至３.５ｅＶであり、太陽
光を吸収してエキシトンを生成する共役高分子であるという特徴がある。
【００６８】
より詳細に、前記有機光電物質は、下記一般式１である特徴があり、Ｐ３ＨＴ[ｐｏｌｙ
（３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）]、Ｐ３ＡＴ[ｐｏｌｙ（３－ａｌｋｙｌｔｈｉｏ
ｐｈｅｎｅ）]、Ｐ３ＯＴ[ｐｏｌｙ（３－ｏｃｔｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ、及びＰＥＤＯ
Ｔ：ＰＳＳ[Ｐｏｌｙ（３,４－ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）ｐｏｌ
ｙ（ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ）]から一つ以上選択された物質であるのが好ま
しい。
【００６９】
［一般式１］

【００７０】
（式中、Ｒ１及びＲ２は、互いに独立に水素またはＣ１～Ｃ１２アルキル基から選択され
、Ｒ１及びＲ２のうちいずれか一つは、Ｃ１～Ｃ１２アルキル基であり、Ｒ１及びＲ２が
同時に水素ではなく、ｎは２～１０,０００である。）
【００７１】
前記一般式１の有機光電物質は、無機半導体４０及び金属酸化物の電子伝達層３０を採択
した本発明の太陽電池で、無機半導体４０と補完的に太陽光を吸収して多量のエキシトン
を生成し、正孔伝達物質で生成されたエキシトンの消滅を抑制し、正孔伝達物質及び無機
半導体で生成された光正孔が円滑に移動し、移動時に正孔の消滅を防止する。
【００７２】
第２の電極６０は、金、銀、白金、パラジウム、銅、アルミニウム、及びこれらの複合物
から一つ以上選択された物質であり、前記正孔伝達層５０の上部に備えられる。
【００７３】
この時、図面に示していないが、前記第２の電極６０と前記正孔伝達層５０との間に、第
２の電極６０と正孔伝達層５０との間の結合力を向上させるポリチオフェン系有機光電物
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質を含有する接合層がさらに備えられることができる。
【００７４】
図１（ｂ）は、本発明による太陽電池の他の例を示すものであり、図１（ｂ）に示すよう
に、本発明による太陽電池は、金属酸化物薄膜２０をさらに含み、前記金属酸化物薄膜２
０が前記電子伝達層３０の下部に備えられる特徴がある。この時、前記金属酸化物薄膜２
０の物質は、前記電子伝達層３０の金属酸化物粒子３１と同じ物質であるのが好ましい。
【００７５】
前記金属酸化物薄膜２０は、開いている気孔構造を有する電子伝達層３０で気孔を正孔伝
達物質５０が充填することによって、正孔伝達物質５０と第１の電極１０を分離させるた
めのものであり、前記正孔伝達層５０が第１の電極１０と接しないようにする役割を主に
実行する。緻密構造の前記金属酸化物薄膜２０は、前記電子伝達層３０の金属酸化物粒子
３１と同じ物質であるのが好ましく、詳細に、ＴｉＯ２、ＳｎＯ２、ＺｎＯ、ＷＯ３、及
びＮｂ２Ｏ５から一つ以上選択された物質である。
【００７６】
第１の電極１０と電子伝達層３０との間で電子の円滑な移動経路を提供し、正孔伝達層５
０の正孔が第１の電極１０に移動することを防止するために、前記金属酸化物薄膜２０の
厚さは、３０ｎｍ以上であるのが好ましく、実質的に５０ｎｍ乃至１００ｎｍである。
【００７７】
図２は、本発明による太陽電池の他の好ましい例を示すものであり、本発明による太陽電
池は、透明基板７０をさらに含み、前記第１の電極１０で前記金属酸化物薄膜２０と接す
る面の対向面または前記第２の電極６０で前記正孔伝達物質５０と接する面の対向面に前
記透明基板７０が備えられる。
【００７８】
図２に示すように、前記透明基板７０は、太陽光（図２のsunlight）が入射される側に備
えられ、外部から素子を物理/化学的に保護する役割を実行する。前記透明基板７０が備
えられる側の電極（第１の電極または第２の電極）は、透明電極であるのが好ましく、前
記透明電極は、ＦＴＯ（Fluorine doped Tin Oxide）またはＩＴＯ（Indium doped Tin O
xide）を含む。
【００７９】
この時、図２に示すように、前記第１の電極１０と前記第２の電極６０が外部の負荷（図
２のLoad）と連結され、光起電効果により太陽電池で生成された電圧がワーク（work）を
実行することができることはもちろんである。
【００８０】
図３は、本発明による太陽電池の他の好ましい例を示すものであり、本発明による太陽電
池で前記光吸収体４０′は、隣接する無機半導体粒子間で粒界をなし、物理的に互いに接
触されて無機半導体粒子（図３のＮＰ）間で連続的に連結された連続層（continuous lay
er）の構造である場合を示す。
【００８１】
前記光吸収体４０′が無機半導体の連続層で構成された場合、太陽電池に担持される無機
半導体（光吸収体）の担持量を極大化することができ、前記電子伝達層と前記光吸収体と
の間のビルトインポテンシャルが形成される異相粒界面積が極大化され、前記ビルトイン
ポテンシャルの電界による光電子－光正孔の分離効率が増大され、分離された光電子と光
正孔の再結合が効果的に防止される特徴がある。
【００８２】
図３のように無機半導体の連続層に光吸収体４０′が形成される場合、大部分の正孔伝達
物質５０は、無機半導体と異相粒界を形成し、そのため、前記正孔伝達層で生成された大
部分の光電子は、前記無機半導体の連続層及び前記電子伝達層を介して前記第１の電極に
移動するようになる。
【００８３】
図４は、前述した本発明による太陽電池で金属酸化物粒子３１を含んで構成される電子伝
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達層３０、光吸収体である無機半導体４０、有機光電物質を含んで構成される正孔伝達層
５０間のエネルギー準位を示す概念図である。
【００８４】
図４に示すように、前記電子伝達層３０のバンドギャップエネルギーは、前記無機半導体
４０のバンドギャップエネルギーより大きい特徴があり、前記無機半導体４０と前記電子
伝達層３０の伝導帯（conduction band）の電位差（図４のelectron transporting layer
とnano particleとの間のＥｃレベル差）により、前記無機半導体４０で生成された光電
子は、前記電子伝達層３０の金属酸化物粒子３１の伝導帯（conduction band）に注入（i
njection）される特徴がある。
【００８５】
また、正孔伝導性を有する前記正孔伝達層５０は、電子伝達層３０に面接触して付着され
ている無機半導体４０が電子伝達層３０の伝導帯に光電子を注入し、残っている光正孔を
効果的に伝導するために、無機半導体４０の価電子帯（図４のnano particleのＥｖレベ
ル）より高いＨＯＭＯ電位を有して電位差（図４のnano particleのＥｖレベルとＨＯＭ
Ｏレベルとの差）により、前記無機半導体４０で生成された光正孔は、自発的（spontane
ous）に正孔伝達層５０に移動する特徴がある。
【００８６】
また、前記正孔伝達層の自体で太陽光を吸収して生成された光電子が自発的に前記無機半
導体４０に移動するために、前記正孔伝達層５０は、前記無機半導体の伝導帯（図４のna
no particleのＥｃレベル）より高いＬＵＭＯ電位（図４のＬＵＭＯレベル）を有して電
位差（図４のnano particleのＥｃレベルとＬＵＭＯレベルとの差）により、前記正孔伝
達層５０で生成された光電子は、自発的（spontaneous）に前記無機半導体４０に移動す
る特徴がある。
【００８７】
前記第１の電極１０は、前記電子伝達層３０の伝導帯（図４のelectron transporting la
yerのＥｃレベル）より低いフェルミレベル（Fermi level）を有するのが好ましく、前記
第２の電極６０は、前記正孔伝達層５０のＨＯＭＯ電位（図４のＨＯＭＯレベル）より高
いフェルミレベル（Fermi level）を有するのが好ましい。
【００８８】
図１乃至図３に基づいて詳述した金属酸化物、無機半導体、及び有機光電物質は、図４に
基づいて詳述したエネルギーバンド関係を満たす物質であるのが好ましい。図１乃至図４
に基づいて詳述した本発明による太陽電池の一例に、金属酸化物粒子としてＴｉＯ２粒子
が採択され、無機半導体としてＳｂ２Ｓ３が採択され、正孔伝達物質としてＰ３ＨＴ（ｐ
ｏｌｙ（３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ））が採択されるのが好ましい。この時、第
１の電極としてＦＴＯ（Fluorine-doped Tin Oxide、ＳｎＯ２：Ｆ）が採択され、第２の
電極として金（Ａｕ）が採択されるのが好ましい。
【００８９】
以下、本発明による太陽電池の製造方法を説明する。
【００９０】
本発明による太陽電池の製造方法は、ａ）金属酸化物粒子を含有するスラリーを塗布し、
熱処理して多孔性電子伝達層（electron transporting layer）を形成する段階；ｂ）前
記多孔性電子伝達層の金属酸化物粒子の表面に無機半導体を形成する段階；及び、ｃ）前
記無機半導体が形成された多孔性電子伝達層に下記一般式１である有機光電物質（organi
c photovoltaic material）を含有する溶液を含浸して正孔伝達層（hole transporting l
ayer）を形成する段階；を含んで実行される特徴がある。
【００９１】
図５に基づいて好ましい本発明の製造方法を説明する。好ましくは、本発明による太陽電
池の製造方法は、第１の電極１０または透明基板７０に積層された第１の電極１０の上部
に金属酸化物粒子３１を含有するスラリーを塗布した後、熱処理して多孔性電子伝達層（
electron transporting layer）３０を形成する段階（電子伝達層形成段階）、前記多孔
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性電子伝達層の勤続酸化物粒子の表面に太陽光を吸収して光電子－光正孔対を生成する無
機半導体光吸収体４０を形成する段階（光吸収層形成段階）、及び前記半導体光吸収体４
０が形成された多孔性電子伝達層３０に太陽光を吸収してエキシトン（exciton）を生成
する正孔伝導性有機光電物質（organic photovoltaic material）が溶解された有機溶液
を塗布して正孔伝達層（hole transporting layer）５０を形成する段階（正孔伝達層形
成段階）を含んで実行され、好ましくは、前記正孔伝達層５０の上部に第２の電極６０を
形成する段階（対電極形成段階）を含んで実行される特徴がある。
【００９２】
より好ましくは、本発明による太陽電池の製造方法は、図５（ｃ）の前記電子伝達層形成
段階が実行される前、図５（ｂ）のように金属酸化物の薄膜２０を前記第１の電極１０上
に形成する段階（薄膜形成段階）がさらに実行される。前記薄膜形成段階は、通常の半導
体工程で使われる化学的または物理的蒸着により実行されることができ、噴霧熱分解法（
ＳＰＭ；spray pyrolysis method）により実行されることができる。この時、前記金属酸
化物薄膜２０の金属酸化物は、前記電子伝達層３０の金属酸化物粒子３１と同じ物質であ
るのが好ましい。
【００９３】
図５（ｃ）の前記電子伝達層形成段階ｓ１０は、金属酸化物粒子を含有したスラリーを用
いて、前記スラリーの塗布は、スクリーンプリンティング（screen printing）；スピン
コーティング（Spin coating）；バーコーティング（Bar coating）；グラビアコーティ
ング（Gravure coating）；ブレードコーティング（Blade coating）；及び、ロールコー
ティング（Roll coating）；から一つ以上選択された方法により実行されるのが好ましい
。
【００９４】
前記金属酸化物粒子は、ＴｉＯ２、ＳｎＯ２、ＺｎＯ、ＷＯ３、及びＮｂ２Ｏ５から一つ
以上選択されたのが好ましく、ＴｉＯ２であるのがより好ましい。
【００９５】
前記電子伝達層形成段階で塗布されたスラリーが乾燥された後、熱処理されて製造される
前記電子伝達層の比表面積が１０乃至１００ｍ２/ｇになるように、前記スラリーの濃度
、塗布時に印加される圧力、スラリーに含まれている金属酸化物粒子の平均大きさ、スラ
リーに含まれている金属酸化物粒子の粒度分布、熱処理温度、及び熱処理時間から選択さ
れた一つ以上の因子（factor）を調節するのが好ましい。
【００９６】
前記電子伝達層の比表面積及び開いている気孔構造に大きく影響を及ぼす因子は、金属酸
化物粒子の平均粒子大きさと電子伝達層を形成するために実行される熱処理温度であり、
好ましくは、前記金属酸化物粒子の平均粒子大きさは、５乃至１００ｎｍであるのが好ま
しく、前記熱処理は、空気中で２００乃至５５０℃で実行されるのが好ましい。
【００９７】
前記電子伝達層形成段階で塗布されたスラリーが乾燥された後、熱処理されて製造される
前記電子伝達層の厚さが０.１乃至５μｍになるように、前記スラリーの塗布厚さを調節
するのが好ましい。
【００９８】
前記電子伝達層の形成時、前記金属酸化物粒子の金属元素を含有する金属前駆体溶解液に
多孔性電子伝達層を含浸する後処理段階がさらに実行されるのが好ましい。
【００９９】
前記後処理段階の金属前駆体は、金属塩化物、金属フッ化物、金属ヨウ化物を含む金属ハ
ライドであるのが好ましく、前記金属前駆体溶解液は、金属前駆体が１０乃至４０ｍＭの
低濃度に溶解された液であるのが好ましく、前記含浸が６乃至１８時間実行された後、基
板を分離回収するのが好ましい。
【０１００】
前記後処理で金属酸化物粒子を含有するスラリーを塗布した後、熱処理により製造される
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多孔性電子伝達層を相当うすい金属前駆体溶解液に放置すると、時間増加に応じて常温で
も加水分解により相当小さい金属酸化物粒子が多孔性電子伝達層に付着されて生成される
。
【０１０１】
このような後処理により生成された相当微細な金属酸化物粒子（後処理粒子）は、欠陥（
defect）が相対的に多くの多孔性電子伝達層の粒子と粒子との間等に存在するようになっ
て、多孔性構造を有する電子伝達層の電子流れを良くし、消滅を防止して素子の効率を増
加させ、また、電子伝達層の比表面積を増加させて光吸収体の付着量を増加させる。
【０１０２】
前記後処理段階で前記金属前駆体溶解液への含浸が実行された後、熱処理が実行されるこ
とができ、前記金属前駆体溶解液への含浸後に実行される熱処理は、空気中で２００乃至
５５０℃で実行されるのが好ましい。より好ましくは、前記後処理以後に実行される熱処
理は、前記電子伝達層の形成のための熱処理の延長であり、前記熱処理の延長は、電子伝
達層の形成のための熱処理を中間で止め、金属前駆体溶解液に熱処理された電子伝達層を
一定時間含浸した後に分離回収し、また、電子伝達層の形成のための熱処理を再開するこ
とを意味する。
【０１０３】
図５（ｄ）の光吸収層形成段階は、コロイド状のナノ粒子分散液の塗布（吸着による付着
方法）；噴霧熱分解法（ＳＰＭ；spray pyrolysis method）；化学浴析出法（ＣＢＤ；ch
emical bath deposition method）；及び、連続イオン層吸着及び反応法（ＳＩＬＡＲ；S
uccessive Ionic Layer Adsorption and Reaction method）；から一つ以上選択された方
法により実行されることができるが、金属酸化物粒子と無機半導体との間の面接触を容易
に形成し、多孔性の電子伝達層表面及び内部気孔に均一に分布する無機ナノ粒子を形成す
るために、化学浴析出法（ＣＢＤ；chemical bath deposition method）及び連続イオン
層吸着及び反応法（ＳＩＬＡＲ；Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction met
hod）から一つ以上選択された方法により実行されるのがより好ましい。
【０１０４】
前記無機半導体（光吸収体）は、互いに分離された多数個の粒子または気孔による表面を
含む前記電子伝達層の表面を覆う膜形状に製造される特徴がある。好ましくは、前記無機
半導体（光吸収体）は、前記電子伝達層をなす金属酸化物粒子の表面を覆う連続層または
不連続層の膜形状である。
【０１０５】
無機半導体の膜を形成するために、前記ｂ）段階は、化学浴析出法（ＣＢＤ；chemical b
ath deposition method）及び連続イオン層吸着及び反応法（ＳＩＬＡＲ；Successive Io
nic Layer Adsorption and Reaction method）から一つ以上選択された方法により実行さ
れるのが好ましく、均質且つ均一な厚さを有して緻密な連続層を形成するために化学浴析
出法（ＣＢＤ；chemical bath deposition method）を用いて実行されるのが好ましい。
【０１０６】
ＳＩＬＡＲの場合、無機半導体を構成する各元素の前駆体を前駆体別に溶解させて前駆体
溶液を製造した後、多孔性電子伝達層が形成された溶解された第１の電極を前駆体溶液別
に交代に浸漬した後、洗浄する工程を単位工程とし、前記単位工程の繰り返し回数を調節
して各々が島（island）形態に金属酸化物粒子の表面に付着された無機半導体または金属
酸化物粒子の表面に膜を形成する無機半導体を製造することができる。前駆体として、塩
化物、ヨウ化物、フッ化物、窒化物、有機物または無機物が使われることができ、一例に
、無機半導体がＳｂ２Ｓ３である場合、Ｓｂの前駆体としてＳｂ２Ｏ３を酒石酸（tartar
ic acid）のようなキレート剤に溶かし、Ｓの前駆体としてＮａ２Ｓ２Ｏ３を主に使用す
る。
【０１０７】
ＣＢＤの場合、無機半導体を構成する各元素の前駆体を前駆体別に溶解させて前駆体溶液
を製造した後、各前駆体溶液を混合して混合溶液を製造し、多孔性電子伝達層が形成され



(17) JP 5775886 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

た第１の電極を混合溶液に含浸させて前記光吸収体を製造する。この時、前記混合溶液の
前駆体濃度または混合溶液への含浸時間を調節し、各々が島（island）形態に金属酸化物
粒子の表面に付着された無機半導体または金属酸化物粒子の表面に膜を形成する無機半導
体を製造することができる。前駆体として、塩化物、ヨウ化物、フッ化物、窒化物、有機
物または無機物が使われることができ、一例に、無機半導体がＳｂ２Ｓ３である場合、Ｓ
ｂの前駆体としてＳｂの塩化物を使用し、Ｓの前駆体として硫黄含有有機物または硫黄含
有無機物を使用し、好ましくは、硫黄含有無機物としてＮａ２Ｓ２Ｏ３を使用し、前記Ｃ
ＢＤは１０℃以下で実行されるのが好ましい。
【０１０８】
光吸収層形成段階で製造される前記無機半導体は、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＰｂＳ
、ＰｂＳｅ、Ｂｉ２Ｓ３、Ｂｉ２Ｓｅ３、ＩｎＰ、Ｓｂ２Ｓ３、Ｓｂ２Ｓｅ３、ＳｎＳｘ

（１≦ｘ≦２）、ＮｉＳ、ＣｏＳ、ＦｅＳｙ（１≦ｙ≦２）、Ｉｎ２Ｓ３、ＭｏＳ、Ｍｏ
Ｓｅ、及びこれらの合金から一つ以上選択されたのが好ましく、無機半導体が粒子として
存在する場合、粒子の平均直径は０.５ｎｍ乃至１０ｎｍであるのが好ましく、無機半導
体が不連続層または連続層に存在する場合、平均直径が０.５ｎｍ乃至１０ｎｍである粒
子（grain）からなる０.５ｎｍ乃至２０ｎｍ厚さの膜であるのが好ましい。
【０１０９】
正孔伝達層形成段階ｓ３０は、前記多孔性電子伝達層３０に存在する空隙を充填し、多孔
性電子伝達層３０の上部を覆うように有機光電物質を含有する溶液を含浸する段階である
。前記含浸は、スピンコーティングにより実行されるのが好ましい。前記電子伝達層３０
の最上部を基準に前記電子伝達層を覆った有機光電物質の厚さは、３０ｎｍ乃至２００ｎ
ｍであるのが好ましい。
【０１１０】
前記正孔伝導性の有機光電物質は、共役高分子（conjugated polymer）である特徴があり
、下記一般式１であるのが好ましく、Ｐ３ＨＴ[ｐｏｌｙ（３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈ
ｅｎｅ）]、Ｐ３ＡＴ[ｐｏｌｙ（３－ａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）]、Ｐ３ＯＴ[ｐｏ
ｌｙ（３－ｏｃｔｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ]、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ[Ｐｏｌｙ（３,４－ｅ
ｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）ｐｏｌｙ（ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎ
ａｔｅ）]及びＭＥＨ－ＰＰＶ[ｐｏｌｙ（２－ｍｅｔｈｏｘｙ－５－（２－ｅｔｈｙ－ｈ
ｅｘｙｌｏｘｙ－１,４－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ｖｉｎｙｌｅｎｅから一つ以上選択された
物質であるのがより好ましい。これは、太陽光を吸収して多量のエキシトンを生成し、正
孔伝達物質で生成されたエキシトンの消滅を抑制し、正孔伝達物質及び無機ナノ粒子の生
成された光正孔が円滑に移動し、移動時に正孔の消滅を防止するためである。
【０１１１】
［一般式１］

【０１１２】
（式中、Ｒ１及びＲ２は、互いに独立に水素またはＣ１～Ｃ１２アルキル基から選択され
、Ｒ１及びＲ２のうちいずれか一つは、Ｃ１～Ｃ１２アルキル基であり、Ｒ１及びＲ２が
同時に水素ではなく、ｎは２～１０,０００である。）
【０１１３】
より好ましくは、本発明による太陽電池の製造方法は、含浸により前記正孔伝達層５０を
形成した後、第２の電極６０と正孔伝達層５０との間の結合力を向上させる接合層を形成
する段階がさらに実行される。前記接合層は、ポリチオフェン系有機光電物質を含有する
溶液の塗布により形成され、前記塗布は、スピンコーティングであるのが好ましい。
【０１１４】
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前記第２の電極６０は、物理的蒸着（physical vapor deposition）または化学的蒸着（c
hemical vapor deposition）を用いて実行されることができ、熱蒸着（thermal evaporat
ion）により製造されるのが好ましい。
【発明の効果】
【０１１５】
本発明は、太陽光の入力を受けて光電子と光正孔を生成する無機半導体（量子ドットナノ
粒子、不連続層、連続層を含む）及び固体状の正孔伝達有機物を含んで構成される全固体
状ナノ構造無機/有機ヘテロ接合型太陽電池である特徴があり、無機半導体を用いて光電
子と光正孔を生成し、光を吸収しないｎ型半導体を用いて光電子の自発的分離及び移動経
路を提供し、正孔伝達有機物を用いて光電子の自発的分離及び移動経路を提供する知られ
た構造の固体状ナノ構造無機/有機ヘテロ接合型太陽電池であり、さらに、正孔伝達有機
物が無機ナノ粒子に吸収されない余分の太陽光を吸収するようにするヘテロ構造型太陽電
池との融合構造を有する全固体状ナノ構造無機/有機ヘテロ接合型太陽電池である特徴が
ある。
【０１１６】
詳細に、本発明による太陽電池は、全固体状の特徴により、取扱が容易で、シーリング（
sealing）のような後続処理が不必要で、熱的、光的、化学的、物理的に安定であり、ル
テニウム系色素のような高価の原料を使用せずに低価の原料及び緩和された工程条件で大
量生産可能であるという特徴がある。
【０１１７】
詳細に、本発明による太陽電池は、人工太陽光エネルギーが１００ｍＷ/ｃｍ２（１sun）
の光量で変換効率（energy conversion efficiency）５％以上であり、光量の変化に関係
なく変換効率（energy conversion efficiency）がほぼ一定であるという特徴がある。
【０１１８】
詳細に、本発明の太陽電池は、既存の色素増感型太陽電池及び有機太陽電池が有する短所
を最小化し、より広い波長帯域の太陽光を吸収する特徴があり、無機ナノ粒子である光吸
収体で吸収されない太陽光が太陽電池の外部に損失されずに正孔伝達層で吸収され、同じ
光量でより多くの太陽光を吸収することができる特徴がある。
【図面の簡単な説明】
【０１１９】
【図１】本発明による太陽電池の断面構造を示す一例である。
【図２】本発明による太陽電池の断面構造を示す他の一例である。
【図３】本発明による太陽電池の断面構造を示す他の一例である。
【図４】本発明による太陽電池で金属酸化物粒子３１を含んで構成される電子伝達層３０
、光吸収体である無機半導体４０、有機光電物質を含んで構成される正孔伝達層５０間の
エネルギー準位を示す概念図である。
【図５】本発明による太陽電池の製造方法を示す一工程図である。
【図６】本発明による製造例でＳｂ２Ｓ３量子ドットを形成させるための含浸時間増加に
よる光吸収体の透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真である。
【図７】本発明による太陽光素子と比較例で製造された太陽光素子のＩＰＣＥ（incident
 photon to current conversion efficiency）を測定図示したものである。
【図８】本発明による太陽光素子と比較例で製造された太陽光素子の電流密度（Ｊ）と電
圧（Ｖ）を測定図示したものである。
【図９】本発明による太陽光素子の照射される光パワーによる電流密度－電圧グラフであ
る。
【発明を実施するための形態】
【０１２０】
以下、図１乃至図４を基に詳述した本発明の核心思想による一製造例に基づいて一層具体
化して詳述するが、以下に提示される製造例は、本発明の優秀さを実験的に立証するため
の一例示であり、本発明が詳述する製造例により限定されるものではない。
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【０１２１】
製造例１
【０１２２】
フッ素含有酸化錫（第１の電極）がコーティングされたガラス基板（ＦＴＯ；Ｆ－ｄｏｐ
ｅｄ ＳｎＯ２、８ｏｈｍｓ/ｓｑ、Ｐｉｌｋｉｎｇｔｏｎ、以下、ＦＴＯ基板という）を
２５×２５ｍｍ大きさに切断した後、図５と同様に端部をエッチングして部分的にＦＴＯ
を除去した。
【０１２３】
切断及び部分エッチングされたＦＴＯ基板上に再結合防止膜として約５０ｎｍ厚さの緻密
な構造のＴｉＯ２薄膜を噴霧熱分解法で製造した。前記噴霧熱分解は、ＴＡＡ（Titanium
 acetylacetonate）：ＥｔＯＨ（１：９ｖ/ｖ％）溶液を用いて実行され、４５０℃に維
持された熱板上に載せられたＦＴＯ基板上に３秒間噴霧し、１０秒間停止する方法を繰り
返す方法で厚さを調節した。
【０１２４】
平均粒子大きさ６０ｎｍのＴｉＯ２粉末（ＴｉＯ２基準に１重量％が溶解されたtitanium
 perocomplex水溶液を２５０℃で１２時間水熱処理して製造）にエチルセルロース（ethy
l cellulose）が１０重量％でエチルアルコールに溶解されたエチルセルロース溶液をＴ
ｉＯ２ １ｇ当たり５ｍｌ添加し、テルピネオール（terpineol）をＴｉＯ２ １ｇ当たり
５ｇ添加して混合した後、エチルアルコールを減圧蒸留法で除去してＴｉＯ２粉末ペース
トを製造した。
【０１２５】
基板のＴｉＯ２薄膜上に、製造されたＴｉＯ２粉末ペーストを用いてスクリーンプリンテ
ィング方法でコーティングし、５００℃で３０分間熱処理した後、２０ｍＭ ＴｉＣｌ４

水溶液に熱処理された基板を浸漬した後、約１２時間放置した後、脱イオン水とエタノー
ルで洗浄及び乾燥し、５００℃で３０分間熱処理し、比表面積が５０ｍ２/ｇであり、厚
さが１μｍである多孔性電子伝達層を製造した。
【０１２６】
２.５ｍＬのアセトンにＳｂＣｌ３（Junsei）０.６５ｇを添加して溶解した第１の前駆体
溶液と２５ｍＬのイオン交換水にＮａ２Ｓ２Ｏ３（Aldrich）３.９５ｇを溶かした第２の
前駆体溶液を混合して混合溶液を製造し、多孔性電子伝達層が形成された基板を製造され
た混合溶液に含浸させ、１０℃以下の温度で１、２、３または４時間放置する化学浴析出
法（ＣＢＤ）でＳｂ２Ｓ３光吸収体を形成した。形成されたＳｂ２Ｓ３光吸収体は、Ａｒ
雰囲気で３３０℃で３０分間アニーリング（annealing）された。
【０１２７】
図６は、化学浴析出法を３時間実行して形成された光吸収体の透過電子顕微鏡写真であり
、多孔性電子伝達層をなす金属酸化物粒子の表面に図３と同様に連続的な膜をなして光吸
収体が形成されることが分かる。
【０１２８】
光吸収体が形成された多孔性電子伝達層上に正孔伝導性有機感光物質であるＰ３ＨＴ[ｐ
ｏｌｙ（３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）、Ａｌｄｒｉｃｈ]をｏ－ジクロロベンゼ
ン（ｏ－ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）に１５ｍｇ/ｍＬ濃度で溶かした溶液を９０
０ｒｐｍ１０秒及び２５００ｒｐｍ５０秒の条件で２段階にスピンコーティングし、多孔
性電子伝達層の内部気孔をＰ３ＨＴで充填し、多孔性電子伝達層の上部がＰ３ＨＴで覆わ
れるようにし、スピンコーティング後、９０℃で３０分間熱処理を実行した。以後、正孔
伝達層の上部に高真空（５×１０－６ｔｏｒｒ以下）の熱蒸着器（thermal evaporator）
でＡｕを真空蒸着し、厚さが約７０ｎｍのＡｕ電極（第２の電極）を形成した。
【０１２９】
製造例２
【０１３０】
フッ素含有酸化錫（第１の電極）がコーティングされたガラス基板（ＦＴＯ；Ｆ－ｄｏｐ
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ｅｄ ＳｎＯ２、８ｏｈｍｓ/ｓｑ、Ｐｉｌｋｉｎｇｔｏｎ、以下、ＦＴＯ基板という）を
２５×２５ｍｍ大きさに切断した後、図５と同様に端部をエッチングして部分的にＦＴＯ
を除去した。
【０１３１】
切断及び部分エッチングされたＦＴＯ基板上に再結合防止膜として約５０ｎｍ厚さの緻密
な構造のＴｉＯ２薄膜を噴霧熱分解法で製造した。前記噴霧熱分解は、ＴＡＡ（Titanium
 acetylacetonate）：ＥｔＯＨ（１：９ｖ/ｖ％）溶液を用いて実行され、４５０℃に維
持された熱板上に載せられたＦＴＯ基板上に３秒間噴霧し、１０秒間停止する方法を繰り
返す方法で厚さを調節した。
【０１３２】
平均粒子大きさ６０ｎｍのＴｉＯ２粉末（ＴｉＯ２基準に１重量％が溶解されたtitanium
 perocomplex水溶液を２５０℃で１２時間水熱処理して製造）にエチルセルロース（ethy
l cellulose）が１０重量％でエチルアルコールに溶解されたエチルセルロース溶液をＴ
ｉＯ２ １ｇ当たり５ｍｌ添加し、テルピネオール（terpineol）をＴｉＯ２ １ｇ当たり
５ｇ添加して混合した後、エチルアルコールを減圧蒸留法で除去してＴｉＯ２粉末ペース
トを製造した。
【０１３３】
基板のＴｉＯ２薄膜上に、製造されたＴｉＯ２粉末ペーストを用いてスクリーンプリンテ
ィング方法でコーティングし、５００℃で３０分間熱処理した後、２０ｍＭ ＴｉＣｌ４

水溶液に熱処理された基板を浸漬した後、約１２時間放置した後、脱イオン水とエタノー
ルで洗浄及び乾燥し、再度５００℃で３０分間熱処理し、比表面積が５０ｍ２/ｇであり
、厚さが１μｍである多孔性電子伝達層を製造した。
【０１３４】
２.５ｍＬのアセトンにＳｂＣｌ３（Junsei）０.６５ｇを添加して溶解した第１の前駆体
溶液と２５ｍＬのイオン交換水にＮａ２Ｓ２Ｏ３（Aldrich）３.９５ｇを溶かした第２の
前駆体溶液を混合して混合溶液を製造し、多孔性電子伝達層が形成された基板を製造され
た混合溶液に含浸させ、１０℃以下の温度で１、２、３または４時間放置する化学浴析出
法（ＣＢＤ）でＳｂ２Ｓ３光吸収体を形成した。形成されたＳｂ２Ｓ３光吸収体は、Ａｒ
雰囲気で３３０℃で３０分間アニーリング（annealing）された。
【０１３５】
光吸収体が形成された多孔性電子伝達層上に正孔伝導性有機感光物質であるＰ３ＨＴ[ｐ
ｏｌｙ（３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）、Ａｌｄｒｉｃｈ]をｏ－ジクロロベンゼ
ン（ｏ－ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）に１５ｍｇ/ｍＬ濃度で溶かした溶液を９０
０ｒｐｍ１０秒及び２５００ｒｐｍ５０秒の条件で２段階にスピンコーティングし、多孔
性電子伝達層の内部気孔をＰ３ＨＴで充填し、多孔性電子伝達層の上部がＰ３ＨＴで覆わ
れるようにし、スピンコーティング後、９０℃で３０分間熱処理を実行した。以後、上記
のＰ３ＨＴ層上に金属電極との接触を増加させるための方法として、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ
[Ｐｏｌｙ（３,４－ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）ｐｏｌｙ（ｓｔｙ
ｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ）]溶液（Ｈ.Ｃ.Ｓｔａｒｋ；Ｂａｙｔｒｏｎ ＰＶＰ ＡＩ 
４０８３）１ｍＬをＭｅＯＨ ２ｍＬと混合して２０００ｒｐｍで３０秒間スピンコーテ
ィングした。以後、正孔伝達層の上部に高真空（５×１０－６ｔｏｒｒ以下）の熱蒸着器
（thermal evaporator）でＡｕを真空蒸着し、厚さが約７０ｎｍのＡｕ電極（第２の電極
）を形成した。
【０１３６】
比較例
【０１３７】
製造例で化学浴析出法による光吸収体を形成しないことを除き、製造例と同様な方法で比
較対象太陽電池を製造した。
【０１３８】
製造された太陽電池の電流－電圧特性を測定するために、人工太陽装置（ORIEL class A 



(21) JP 5775886 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

solar simulator、Newport、model 91195A）とソースメーター（source-meter、Kethley
、model 2420）を使用し、ＥＱＥ（external quantum efficiency）は、３００Ｗクセノ
ンランプ（Xenon lamp、Newport）、分光器（monochromator、Newport cornerstone 260
）、及びマルチメーター（multi-meter、Kethley model 2002）を使用して測定した。
【０１３９】
全ての測定値は、同様に製造された４個の素子を素子別に５回ずつ測定した後、これを平
均した値を使用した。
【０１４０】
製造例１乃至製造例２で製造された太陽電池が類似する電流－電圧特性を有し、１００ｍ
Ｗ/ｃｍ２の光量で５％以上の変換効率（energy conversion efficiency）を有し、光量
の大きさに関係なく変換効率（energy conversion efficiency）が一定であることを確認
した。製造例２のようにポリチオフェン系有機光電物質を含有する物質で接合層を形成し
た場合、電極（第２の電極）と正孔伝導層の結合力が向上されて素子の耐久性が増大され
た。
【０１４１】
製造例１乃至製造例２で製造された太陽電池が類似する光電特性を有することにより、以
下、素子の物理的耐久性がより増大された製造例２で製造された太陽電池の光特性に基づ
いて本発明による太陽電池の光特性を説明する。
【０１４２】
図７は、前述した製造例でＳｂ２Ｓ３光吸収体を形成させるための含浸時間（１、２、３
または４時間）による本発明の太陽光素子（以下、ＴｉＯ２/Ｓｂ２Ｓ３/Ｐ３ＨＴ素子）
と比較例で製造された太陽光素子（以下、ＴｉＯ２/Ｐ３ＨＴ素子）のＩＰＣＥ（inciden
t photon to current conversion efficiency）を測定図示したものである。図７で、１
、２、３及び４時間Ｓｂ２Ｓ３光吸収体を形成させるために混合溶液に含浸された時間を
意味する。
【０１４３】
図７から分かるように、ＴｉＯ２/Ｐ３ＨＴ素子（図７のｍｐ－ＴｉＯ２/Ｐ３ＨＴ/Ａｕ
）のＩＰＣＥは、５００ｎｍで５％以下に相当低いが、本発明の太陽光素子の場合、ＩＰ
ＣＥが相当急激に増加することが分かる。
【０１４４】
光感応体であるＳｂ２Ｓ３が多孔性電子伝達層に付着される量が増加することでＩＰＣＥ
値も増加して３時間で一番大きいＩＰＣＥが現れることが分かる。しかし、４時間ではむ
しろＩＰＣＥが減少することが分かり、これは過度に生成されたＳｂ２Ｓ３により正孔伝
導性有機光電物質が多孔性である電子伝導層の気孔内への充填性の不十分（insufficient
 pore filling）と無機ナノ粒子の連続層の厚さがあまり厚くて、再結合（recombination
）により消滅される光電流の増加のためであると類推される。
【０１４５】
製造されたＴｉＯ２/Ｓｂ２Ｓ３/Ｐ３ＨＴ素子（ＣＢＤ含浸時間３時間基準）は、３５０
ｎｍ～５３０ｎｍ範囲でＩＰＣＥが７０％以上であり、４３０ｎｍではＩＰＣＥが７６％
であることが分かり、電極での損失などを考慮すると、ＩＱＥ（internal quantum effic
iency）は９５％に達すると推定される。
【０１４６】
図８は、製造されたＴｉＯ２/Ｓｂ２Ｓ３/Ｐ３ＨＴ素子（ＣＢＤ含浸時間１～４時間）の
電流密度（Ｊ）と電圧（Ｖ）を測定図示したものであり、１ｓｕｎ（１００ｍＷ/ｃｍ２

）の条件で測定されたものである。下記表１は、図８の測定結果を整理したものであり、
Ｖｏｃ（open circuit voltage)、JSC(short-circuit current density）、ＦＦ（fill f
actor）、及び総変換効率（η、overall conversion efficiency、表１のＥｆｆ.）の光
電パラメーター（photovoltaic parameter）を整理図示したものである。下記表１でＴｉ
Ｏ２/Ｐ３ＨＴは、比較例で製造された素子の結果を意味し、１、２、３及び４は、ＣＢ
Ｄを１、２、３及び４時間実行して製造されたＴｉＯ２/Ｓｂ２Ｓ３/Ｐ３ＨＴ素子を意味
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する。
【０１４７】
【表１】

【０１４８】
図８及び表１から分かるように、ＣＢＤ含浸時間を３時間にして製造したＴｉＯ２/Ｓｂ

２Ｓ３/Ｐ３ＨＴ素子の場合、１ｓｕｎ（１００ｍＷ/ｃｍ２）の条件で１２.６ｍＡ/ｃｍ
２の相当大きい電流密度と５５６ｍＶのＶｏｃを有し、全体光エネルギー変換効率（Ｅｆ
ｆ.）が５％以上であることが分かる。
【０１４９】
図９は、ＴｉＯ２/Ｓｂ２Ｓ３/Ｐ３ＨＴ素子に対して光パワーを変更して測定図示した電
流密度－電圧グラフであり、下記表２は、図９の測定結果を整理したものであり、照射さ
れる光量別に、Ｖｏｃ、ＪＳＣ、ＦＦ、及び総変換効率（ｅｆｆ.）の光電パラメーター
（photovoltaic parameter）を整理図示したものである。
【０１５０】

【表２】

【０１５１】
図９及び表２から分かるように、照射される光量に関係なくエネルギー変換効率（Ｅｆｆ
.）がほぼ類似することが分かり、本発明の太陽電池が安定した効率でよく駆動されてい
ることが分かる。
【０１５２】
以上のように、本発明では特定された事項と限定された実施例及び図面により説明された
が、これは本発明のより全般的な理解のために提供されたものであり、本発明は、上記の
実施例に限定されるものではなく、本発明が属する分野において通常の知識を有する者で
あれば、このような記載から多様な修正及び変形が可能である。
【０１５３】
従って、本発明の思想は、説明された実施例に限定されて決まってはならず、後述する特
許請求の範囲だけでなく、この特許請求の範囲と均等或いは等価的変形がある全ては本発
明の思想の範疇に属する。
【符号の説明】
【０１５４】
１０　第１の電極
２０　金属酸化物薄膜
３０　電子伝達層
３１　金属酸化物粒子
４０、４０′　光吸収体
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５０　正孔伝達層
６０　第２の電極

【図３】 【図５】
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【図７】

【図８】

【図９】
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