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(57)【要約】
【課題】特定の構造を有する化合物、該化合物により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を開発すること。
【解決手段】下記式（１）

（式（１）中、ｍは１乃至３の整数を、ｎは０乃至６の整数を表す。Ｘ1、Ｘ2及びＸ3は
それぞれ独立に酸素原子、硫黄原子、セレン原子又はテルル原子を表す。Ｙ1及びＹ2はそ
れぞれ独立に水素原子、芳香族残基又は脂肪族炭化水素残基等を表す。Ａ1及びＡ2はそれ
ぞれ独立にフェニル基又はナフチル基等を表す。Ａ3及びＡ4はそれぞれ独立に水素原子又
は脂肪族炭化水素残基等を表す。Ａ5、Ａ6及びＡ7はそれぞれ独立に水素原子、芳香族残
基又は脂肪族炭化水素残基等を表す。）で表される化合物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記式（１）
【化１】

（式（１）中、ｍは１乃至３の整数を、ｎは０乃至６の整数をそれぞれ表す。Ｘ1、Ｘ2及
びＸ3はそれぞれ独立に酸素原子、硫黄原子、セレン原子又はテルル原子を表す。ｍが２
以上でＸ3が複数存在する場合、それぞれのＸ3は互いに同じか又は異なってもよい。Ｙ1

及びＹ2はそれぞれ独立に水素原子、芳香族残基、脂肪族炭化水素残基、カルボキシル基
、リン酸基、スルホン酸基、シアノ基、アシル基、アミド基、アルコキシカルボニル基又
はスルフォニルベンゼン基を表す。また、Ｙ1とＹ2は結合して、環を形成してもよい。Ａ

1及びＡ2はそれぞれ独立に水素原子、フェニル基、ナフチル基又は脂肪族炭化水素残基を
表す。Ａ3及びＡ4はそれぞれ独立に水素原子、脂肪族炭化水素残基、シアノ基、ハロゲン
原子、アミド基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基又はアシル基を表す。ｍが２以
上でＡ3及びＡ4が複数存在する場合、それぞれのＡ3は互いに同じか又は異なってもよく
、それぞれのＡ4は互いに同じか又は異なってもよい。Ａ5、Ａ6及びＡ7はそれぞれ独立に
水素原子、芳香族残基、脂肪族炭化水素残基、シアノ基、ハロゲン原子、アミド基、置換
もしくは非置換アミノ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルコキシカルボニル基、
アリールカルボニル基又はアシル基を表す。ｎが２以上でＡ5及びＡ6が複数存在する場合
、それぞれのＡ5は互いに同じか又は異なってもよく、それぞれのＡ6は互いに同じか又は
異なってもよい。）で表される化合物。
【請求項２】
下記式（２）

【化２】

（式（２）中、ｍ、Ｘ1、Ｘ2、Ｘ3、Ｙ1、Ｙ2、Ａ3、Ａ4及びＡ7は式（１）におけるのと
同じ意味を表す。ｐ及びｑはそれぞれ独立に０乃至３の整数を表す。Ｒ2及びＲ3はそれぞ
れ独立に水素原子、脂肪族炭化水素残基、シアノ基、ハロゲン原子、アミド基、置換もし
くは非置換アミノ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルコキシカルボニル基、アリ
ールカルボニル基又はアシル基を表す。ｐが２以上でＲ2が複数存在する場合、それぞれ
のＲ2は互いに同じか又は異なってもよく、ｑが２以上でＲ3が複数存在する場合、それぞ
れのＲ3は互いに同じか又は異なってもよい。）で表される請求項１に記載の化合物。
【請求項３】
ｐ及びｑが１であり、Ｒ2及びＲ3がそれぞれ独立に脂肪族炭化水素残基、アルコキシ基又
は置換もしくは非置換アミノ基である請求項２に記載の化合物。
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【請求項４】
Ｒ2及びＲ3がそれぞれ独立に炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のアルコキシ基又
は炭素数１～６のアルキル基が二つ置換したアミノ基である請求項３に記載の化合物。
【請求項５】
ｍが１又は２である請求項１乃至４のいずれか一項に記載の化合物。
【請求項６】
Ｘ1、Ｘ2及びＸ3が硫黄原子である請求項１乃至５のいずれか一項に記載の化合物。
【請求項７】
Ｙ1及びＹ2の一方がカルボキシル基で他方がカルボキシル基、シアノ基又はアシル基であ
る請求項１乃至６のいずれか一項に記載の化合物。
【請求項８】
Ｙ1及びＹ2の一方がカルボキシル基で他方がシアノ基である請求項７に記載の化合物。
【請求項９】
Ａ3、Ａ4及びＡ7が水素原子である請求項１乃至８のいずれか一項に記載の化合物。
【請求項１０】
下記式（１００）、（１０１）、（１０２）又は（１０３）で表される請求項１に記載の
化合物。
【化３】
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で表される請求項１に記載の化合物。
【請求項１１】
基板上に設けられた酸化物半導体微粒子の薄膜に、請求項１に記載の式（１）で表される
化合物を担持させた光電変換素子。
【請求項１２】
請求項１１に記載の光電変換素子を含む太陽電池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は新規化合物、該化合物で増感された半導体微粒子の薄膜を有する光電変換素子
及びそれを用いた太陽電池に関し、詳しくは酸化物半導体微粒子の薄膜に特定の構造を有
する化合物（色素）を担持させた光電変換素子及びそれを利用した太陽電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　石油、石炭等の化石燃料に代わるエネルギー資源として太陽光を利用する太陽電池が注
目されている。現在、結晶又はアモルファスのシリコンを用いたシリコン太陽電池、ある
いはガリウム、ヒ素等を用いた化合物半導体太陽電池等について、盛んに開発検討がなさ
れている。しかし、それらは製造に要するエネルギー及びコストが高いため、汎用的に使
用するのが困難であるという問題点がある。また、色素で増感した半導体微粒子を用いた
光電変換素子、あるいはこれを用いた太陽電池も知られており、これを作成する材料、製
造技術が開示されている(特許文献１、非特許文献１、非特許文献２を参照)。この光電変
換素子は酸化チタン等の比較的安価な酸化物半導体を用いて製造され、従来のシリコン等
を用いた太陽電池に比べコストの低い光電変換素子が得られる可能性があり、またカラフ
ルな太陽電池が得られること等より注目を集めている。しかしながら、変換効率の高い素
子を得るために増感色素として用いられているルテニウム系の錯体自体が高価であり、ま
たその安定供給にも問題が残っている。他方では、増感色素として有機色素を用いる試み
も既に行われているが、該色素を用いた光電変換素子が有する変換効率、安定性、耐久性
が低い等の問題点は充分に解決されていないため、実用化には至っていないというのが現
状であり、更なる変換効率の向上が望まれている（特許文献２を参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第２６６４１９４号公報
【特許文献２】ＷＯ２００２／０１１２１３号公報
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】B.O'Regan and M.Graetzel Nature, 第３５３巻, ７３７頁 (１９９１
年)
【非特許文献２】M.K.Nazeeruddin, A.Kay, I.Rodicio, R.Humphry-Baker, E.Muller, P.
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９３年)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　有機色素で増感された酸化物半導体微粒子を用いた光電変換素子において、安価で耐久
性及び変換効率が高い光電変換素子の開発が求められている。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者等は上記の課題を解決すべく鋭意努力した結果、特定の構造を有する新規化合
物を用いて半導体微粒子の薄膜を増感し、光電変換素子を作成することにより、耐久性及
び変換効率の高い光電変換素子が得られることを見出し、本発明を完成させるに至った。
すなわち本発明は、
（１）下記式（１）
【０００７】
【化１】

【０００８】
（式（１）中、ｍは１乃至３の整数を、ｎは０乃至６の整数をそれぞれ表す。Ｘ1、Ｘ2及
びＸ3はそれぞれ独立に酸素原子、硫黄原子、セレン原子又はテルル原子を表す。ｍが２
以上でＸ3が複数存在する場合、それぞれのＸ3は互いに同じか又は異なってもよい。Ｙ1

及びＹ2はそれぞれ独立に水素原子、芳香族残基、脂肪族炭化水素残基、カルボキシル基
、リン酸基、スルホン酸基、シアノ基、アシル基、アミド基、アルコキシカルボニル基又
はスルフォニルベンゼン基を表す。また、Ｙ1とＹ2は結合して、環を形成してもよい。Ａ

1及びＡ2はそれぞれ独立に水素原子、フェニル基、ナフチル基又は脂肪族炭化水素残基を
表す。Ａ3及びＡ4はそれぞれ独立に水素原子、脂肪族炭化水素残基、シアノ基、ハロゲン
原子、アミド基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基又はアシル基を表す。ｍが２以
上でＡ3及びＡ4が複数存在する場合、それぞれのＡ3は互いに同じか又は異なってもよく
、それぞれのＡ4は互いに同じか又は異なってもよい。Ａ5、Ａ6及びＡ7はそれぞれ独立に
水素原子、芳香族残基、脂肪族炭化水素残基、シアノ基、ハロゲン原子、アミド基、置換
もしくは非置換アミノ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルコキシカルボニル基、
アリールカルボニル基又はアシル基を表す。ｎが２以上でＡ5及びＡ6が複数存在する場合
、それぞれのＡ5は互いに同じか又は異なってもよく、それぞれのＡ6は互いに同じか又は
異なってもよい。）で表される化合物、
（２）下記式（２）
【０００９】
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【００１０】
（式（２）中、ｍ、Ｘ1、Ｘ2、Ｘ3、Ｙ1、Ｙ2、Ａ3、Ａ4及びＡ7は式（１）におけるのと
同じ意味を表す。ｐ及びｑはそれぞれ独立に０乃至３の整数を表す。Ｒ2及びＲ3はそれぞ
れ独立に水素原子、脂肪族炭化水素残基、シアノ基、ハロゲン原子、アミド基、置換もし
くは非置換アミノ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルコキシカルボニル基、アリ
ールカルボニル基又はアシル基を表す。ｐが２以上でＲ2が複数存在する場合、それぞれ
のＲ2は互いに同じか又は異なってもよく、ｑが２以上でＲ3が複数存在する場合、それぞ
れのＲ3は互いに同じか又は異なってもよい。）で表される前項（１）に記載の化合物、
（３）ｐ及びｑが１であり、Ｒ2及びＲ3がそれぞれ独立に脂肪族炭化水素残基、アルコキ
シ基又は置換もしくは非置換アミノ基である前項（２）に記載の化合物、
（４）Ｒ2及びＲ3がそれぞれ独立に炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のアルコキ
シ基又は炭素数１～６のアルキル基が二つ置換したアミノ基である前項（３）に記載の化
合物、
（５）ｍが１又は２である前項（１）乃至（４）のいずれか一項に記載の化合物、
（６）Ｘ1、Ｘ2及びＸ3が硫黄原子である前項（１）乃至（５）のいずれか一項に記載の
化合物、
（７）Ｙ1及びＹ2の一方がカルボキシル基で他方がカルボキシル基、シアノ基又はアシル
基である前項（１）乃至（６）のいずれか一項に記載の化合物、
（８）Ｙ1及びＹ2の一方がカルボキシル基で他方がシアノ基である前項（７）に記載の化
合物、
（９）Ａ3、Ａ4及びＡ7が水素原子である前項（１）乃至（８）のいずれか一項に記載の
化合物、
（１０）下記式（１００）、（１０１）、（１０２）又は（１０３）
【００１１】
【化３】



(7) JP 2016-196423 A 2016.11.24

10

20

30

40

50

【００１２】
で表される前項（１）に記載の化合物、
（１１）基板上に設けられた酸化物半導体微粒子の薄膜に、前項（１）に記載の式（１）
で表される化合物を担持させた光電変換素子、
（１２）前項（１１）に記載の光電変換素子を含む太陽電池、
　に関する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の化合物を増感色素として用いることにより、変換効率に優れた太陽電池を提供
することが出来る。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下に本発明を詳細に説明する。
　本発明の化合物は、下記式（１）で表される構造を有する。式（１）で表される化合物
の構造上の特徴は、［１］ベンゾカルコゲノ［３，２－ｂ］［１］ベンゾカルコゲノフェ
ン誘導体が、末端にアミノ基、アリール置換アミノ基又はアルキル置換アミノ基等のアミ
ノ基と、ビニル基等のアルケニル基を有するチオフェン環残基の両方を有することにあり
、当該化合物（増感色素）を坦持させた酸化物半導体微粒子の薄膜を備えた光電変換素子
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は、高い変換効率を有し、かつ耐久性に優れる。式（１）で表される化合物について以下
に説明する。
【００１５】
【化４】

【００１６】
　式（１）中、ｍは１乃至３の整数を表し、１乃至３であることが好ましく、１又は２で
あることがより好ましい。
　式（１）中、ｎは０乃至６の整数を表し、０乃至２の整数であることが好ましく、０で
あることがより好ましい。
　式（１）中、Ｘ1、Ｘ2及びＸ3それぞれ独立に酸素原子、硫黄原子、セレン原子又はテ
ルル原子を表し、それぞれ独立に硫黄原子、セレン原子又はテルル原子であることが好ま
しく、それぞれ独立に硫黄原子又はセレン原子であることがより好ましく、硫黄原子であ
ることが更に好ましい。
　ｍが２以上でＸ3が複数存在する場合、それぞれのＸ3は互いに同じか又は異なってもよ
い。
【００１７】
　式（１）中、Ｙ1及びＹ2はそれぞれ独立に水素原子、芳香族残基、脂肪族炭化水素残基
、カルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基、シアノ基、アシル基、アミド基、アルコキ
シカルボニル基又はスルフォニルベンゼン基を表す。
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基とは、芳香環又は芳香環を含む縮合環から水素
原子１個を除いた基を意味し、該芳香族残基は置換基を有していてもよい。芳香環の具体
例としては、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナンスレン、ピレン、ペリレン
、インデン、アズレン及びテリレン等の芳香族炭化水素環、ピリジン、ピラジン、ピリミ
ジン、ピラゾール、ピラゾリジン、チアゾリジン、オキサゾリジン、ピラン、クロメン、
ピロール、ピロリジン、ベンゾイミダゾール、イミダゾリン、イミダゾリジン、イミダゾ
ール、トリアゾール、トリアジン、ジアゾール、インドリン、チオフェン、チエノチオフ
ェン、フラン、オキサゾール、オキサジアゾール、チアジン、チアゾール、インドール、
ベンゾチアゾール、ベンゾチアジアゾール、ナフトチアゾール、ベンゾオキサゾール、ナ
フトオキサゾール、インドレニン、ベンゾインドレニン、キノリン及びキナゾリン等の複
素芳香環、フルオレン及びカルバゾール等の縮合型芳香環等が挙げられ、炭素数４～２０
の芳香環又は芳香環を含む縮合環から水素原子１個を除いた基であることが好ましい。
【００１８】
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基に特に制限はないが
、例えば、スルホン酸基、スルファモイル基、シアノ基、イソシアノ基、チオシアナト基
、イソチオシアナト基、ニトロ基、ニトロシル基、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、リン
酸基、リン酸エステル基、置換もしくは非置換アミノ基、メルカプト基、アミド基、アル
コキシ基、アリールオキシ基、カルボキシル基、カルバモイル基、アシル基、アルデヒド
基、並びにアルコキシカルボニル基及びアリールカルボニル基等の置換カルボニル基、更
には芳香族残基、脂肪族炭化水素残基等が挙げられる。
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としてのハロゲン原
子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素等の原子が挙げられ、臭素原子及び塩素原子が
好ましい。
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　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としてのリン酸エス
テル基としては、リン酸（炭素数１～４の）アルキルエステル基等が挙げられ、好ましい
具体例としては、リン酸メチル基、リン酸エチル基、リン酸（ｎ－プロピル）基、リン酸
（ｎ－ブチル）基である。
【００１９】
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としての置換もしく
は非置換アミノ基としては、アミノ基、モノ又はジメチルアミノ基、モノ又はジエチルア
ミノ基、モノ又はジ（ｎ－プロピル）アミノ基、モノ又はジ（ｎ－ブチル）アミノ基等の
アルキル置換アミノ基、モノ又はジフェニルアミノ基、モノ又はジナフチルアミノ基、モ
ノ又はジフルオレニルアミノ基、、モノ又はジフラニルアミノ基、モノ又はジチオフェニ
ルアミノ基、モノ又はジピリジルアミノ基、モノ又はジピロリルアミノ基等の芳香族置換
アミノ基、モノアルキルモノフェニルアミノ基等のアルキル基と芳香族残基が一つずつ置
換したアミノ基又はベンジルアミノ基、またアセチルアミノ基、フェニルアセチルアミノ
基等が挙げられ、好ましい具体例としてはジエチルアミノ基、ジ（ｎ－プロピル）アミノ
基、ジ（ｎ－ブチル）アミノ基、ジヘキシルアミノ基、ジフェニルアミノ基、ジ（４－ア
ルキル）フェニルアミノ基、ジ（４－アルコキシ）フェニルアミノ基、ジフルオレニルア
ミノ基等が挙げられる。
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としてのメルカプト
基としては、メルカプト基、アルキルメルカプト基等が挙げられ、具体的にはメチルメル
カプト基、エチルメルカプト基、ｎ－プロピルメルカプト基、イソプロピルメルカプト基
、ｎ－ブチルメルカプト基、イソブチルメルカプト基、ｓｅｃ－ブチルメルカプト基及び
ｔ－ブチルメルカプト基等の炭素数１～４のアルキルメルカプト基、若しくはフェニルメ
ルカプト基等が挙げられる。
【００２０】
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としてのアミド基と
しては、アミド基、アセトアミド基、アルキルアミド基が挙げられ、好ましい具体例はア
ミド基、アセトアミド基、Ｎ－メチルアミド基、Ｎ－エチルアミド基、Ｎ－（ｎ－プロピ
ル）アミド基、Ｎ－（ｎ－ブチル）アミド基、Ｎ－イソブチルアミド基、Ｎ－（ｓｅｃ－
ブチルアミド）基、Ｎ－（ｔ－ブチル）アミド基、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミド基、Ｎ，Ｎ－
ジエチルアミド基、Ｎ，Ｎ－ジ（ｎ－プロピル）アミド基、Ｎ，Ｎ－ジ（ｎ－ブチル）ア
ミド基、Ｎ，Ｎ－ジイソブチルアミド基、Ｎ－メチルアセトアミド基、Ｎ－エチルアセト
アミド基、Ｎ－（ｎ－プロピル）アセトアミド基、Ｎ－（ｎ－ブチル）アセトアミド基、
Ｎ－イソブチルアセトアミド基、Ｎ－（ｓｅｃ－ブチル）アセトアミド基、Ｎ－（ｔ－ブ
チル）アセトアミド基、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド基、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミ
ド基、Ｎ，Ｎ－ジ（ｎ－プロピル）アセトアミド基、Ｎ，Ｎ－ジ（ｎ－ブチル）アセトア
ミド基、Ｎ，Ｎ－ジイソブチルアセトアミド基が挙げられ、また、アリールアミド基、具
体的に好ましくはフェニルアミド基、ナフチルアミド基、フェニルアセトアミド基、ナフ
チルアセトアミド基等も挙げられる。
【００２１】
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としてのアルコキシ
基としては、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブト
キシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基等が挙げられる。
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としてのアリールオ
キシ基としては、フェノキシ基、ナフトキシ基等が挙げられる。
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としてのアシル基と
しては、例えば炭素数１～１０のアルキルカルボニル基、アリールカルボニル基等が挙げ
られ、好ましくは炭素数１～４のアルキルカルボニル基で、具体的にはアセチル基、プロ
ピオニル基、トリフルオロメチルカルボニル基、ペンタフルオロエチルカルボニル基、ベ
ンゾイル基、ナフトイル基等が挙げられる。
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としてのアルコキシ
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。その具体例としてはメトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ｎ－プロポキシカ
ルボニル基、イソプロポキシカルボニル基、ｎ－ブトキシカルボニル基、イソブトキシカ
ルボニル基、ｓｅｃ－ブトキシカルボニル基、ｔ－ブトキシカルボニル基、ｎ－ペントキ
シカルボニル基、ｎ－ヘキシルオキシカルボニル基、ｎ－ヘプチルオキシカルボニル基、
ｎ－ノニルオキシカルボニル基、ｎ－デシルオキシカルボニル基である。
【００２２】
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としてのアリールカ
ルボニル基としては、例えばベンゾフェノン、ナフトフェノン等のアリール基とカルボニ
ルが連結した基を表す。
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としての芳香族残基
としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基の項で述べたものと同じものが挙げら
れる。
【００２３】
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としての脂肪族炭化
水素残基としては、飽和又は不飽和の、直鎖、分岐鎖又は環状のアルキル基が挙げられ、
該脂肪族炭化水素残基は置換基を有していてもよい。脂肪族炭化水素残基としては、飽和
のアルキル基であることが好ましく、飽和の直鎖アルキル基であることがより好ましい。
また、脂肪族炭化水素残基の有する炭素数は１～３６であることが好ましく、１～１８で
あることがより好ましく、１～８であることが更に好ましい。これらの脂肪族炭化水素残
基の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチ
ル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキ
シル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基、ｎ－ウンデシ
ル基、ｎ－ドデシル基、ｎ－トリデシル基、ｎ－テトラデシル基、ｎ－ペンタデシル基、
ｎ－ヘキサデシル基、ｎ－ヘプタデシル基、ｎ－オクタデシル基、シクロヘキシル基、ビ
ニル基、プロペニル基、ペンチニル基、ブテニル基、ヘキセニル基、ヘキサジエニル基、
イソプロペニル基、イソへキセニル基、シクロへキセニル基、シクロペンタジエニル基、
エチニル基、プロピニル基、ペンチニル基、へキシニル基、イソへキシニル基、シクロへ
キシニル基等が挙げられる。また、環状のアルキル基としては、例えば炭素数３～８のシ
クロアルキル基等が挙げられる。特に好ましくは上記炭素数が１～８の直鎖のアルキル基
である。
【００２４】
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基としての芳香族残基
、脂肪族炭化水素残基、アミド基、アシル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アリー
ルカルボニル基及びアルコキシカルボニル基は置換基を有していてもよく、該置換基とし
ては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたも
のと同じものが挙げられる。
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基としては、カルボキシル基、水酸基、リン酸基
、スルホン酸基、及びこれらの酸性基の塩からなる群から選択される基を少なくとも一つ
の置換基として有する芳香族残基であることが好ましく、下記式（１００１）～（１０３
３）で表される基のいずれかであることがより好ましい。
【００２５】
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【化６】

【００２７】
　式（１）のＹ1及びＹ2が表す脂肪族炭化水素残基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表
す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べた脂肪族炭化水素残基と同じものが挙
げられる。Ｙ1及びＹ2が表す該脂肪族炭化水素残基は置換基を有していてもよく、該置換
基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述
べたものと同じものが挙げられる。
　式（１）のＹ1及びＹ2が表すアシル基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残
基が有していてもよい置換基の項で述べたアシル基と同じものが挙げられる。該アシル基
は置換基を有していてもよく、該置換基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残
基が有していてもよい置換基の項で述べたものと同じものが挙げられる。
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【００２８】
　式（１）のＹ1及びＹ2が表すアミド基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残
基が有していてもよい置換基の項で述べたものと同じものが挙げられる。該アミド基は置
換基を有していてもよく、該置換基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が
有していてもよい置換基の項で述べたアミド基と同じものが挙げられる。
　式（１）のＹ1及びＹ2が表すアルコキシカルボニル基としては、式（１）のＹ1及びＹ2

が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたアルコキシカルボニル基と同じ
ものが挙げられる。該アルコキシカルボニル基は置換基を有していてもよく、該置換基と
しては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べた
ものと同じものが挙げられる。
【００２９】
　また、式（１）におけるＹ1及びＹ2は結合して、環を形成してもよい。該環は置換基を
有していてもよく、該置換基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有して
いてもよい置換基の項で述べたものと同じものが挙げられる。Ｙ1及びＹ2が結合して形成
する環構造の具体例としては、下記式（２００１）～（２０４４）で表される環構造が挙
げられ、このうち環構造がカルボキシル基を置換基として有しているものが好ましく、環
構造が（２００７）又は（２０１２）であることが特に好ましく、（２００７）であるこ
とが極めて好ましい。
【００３０】
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【００３２】
　上記式（２００１）～（２０４４）中の＊印は、式（１）においてＹ1及びＹ2の両方が
結合している炭素原子を示す。
【００３３】
　式（１）におけるＹ1及びＹ2は、下記（ｉ）～（ｉｉｉ）のいずれかであることが好ま
しい。
（ｉ）Ｙ1及びＹ2が、それぞれ独立にカルボキシル基、リン酸基、シアノ基又はアシル基
であることが好ましく、それぞれ独立にカルボキシル基、シアノ基又はアシル基であるこ
とがより好ましく、一方がカルボキシル基でかつ他方がカルボキシル基、シアノ基又はア
シル基であることが更に好ましく、一方がカルボキシル基でかつ他方がシアノ基であるこ
とが特に好ましい。
（ｉｉ）Ｙ1及びＹ2のいずれか少なくとも一つが、カルボキシル基、水酸基、リン酸基、
スルホン酸基、及びこれらの酸性基の塩からなる群から選択される基を少なくとも一つの
置換基として有する芳香族残基であることが好ましく、該芳香族残基が上記式（１００１
）～（１０３３）であることがより好ましい。
（ｉｉｉ）Ｙ1及びＹ2が結合して環構造を形成することが好ましく、該環構造が上記式（
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２００１）～（２０４４）の何れかであることがより好ましく、該環構造がカルボキシル
基を置換基として有しているものが更に好ましく、該環構造が式（２００７）又は（２０
１２）であることが特に好ましく、式（２００７）であることが極めて好ましい。
　上記（ｉ）～（ｉｉｉ）の中でも、（ｉ）であることが最も好ましい。
【００３４】
　式（１）中、Ａ1及びＡ2はそれぞれ独立に水素原子、フェニル基、ナフチル基又は脂肪
族炭化水素残基を表し、該フェニル基、ナフチル基及び脂肪族炭化水素残基は置換基を有
していてもよい。
　式（１）のＡ1及びＡ2が表す脂肪族炭化水素残基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表
す脂肪族炭化水素残基の項で述べた脂肪族炭化水素残基と同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ1及びＡ2が表すフェニル基及びナフチル基が有していてもよい置換基とし
ては、Ｙ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたものと同じも
のが挙げられる。
　式（１）のＡ1及びＡ2としては、それぞれ独立に置換基を有していてもよいフェニル基
又は置換基を有していてもよいナフチル基であることが好ましく、両方が置換基を有して
いてもよいフェニル基又は置換基を有していてもよいナフチル基であることがより好まし
く、両方が置換基を有していてもよいフェニル基であることがより好ましい。また、前記
においてフェニル基又はナフチル基が有していてもよい置換基としては、アルコキシ　基
、脂肪族炭化水素残基又は二置換のアミノ基であることが好ましく、炭素数１～８のアル
コキシ基、炭素数１～８のアルキル基、又は炭素数１～６のアルキル基が二つ置換したア
ミノ基であることがより好ましく、炭素数１～６のアルコキシ基、炭素数１～６のアルキ
ル基、又は炭素数１～４のアルキル基が二つ置換したアミノ基であることが更に好ましく
、炭素数１～６の直鎖のアルコキシ基、炭素数１～６の直鎖のアルキル基、又は炭素数１
～４の直鎖のアルキル基が二つ置換したアミノ基であることが特に好ましい。
【００３５】
　式（１）中、Ａ3及びＡ4はそれぞれ独立に水素原子、脂肪族炭化水素残基、シアノ基、
ハロゲン原子、アミド基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基又はアシル基を表し、
ｍが２以上でＡ3及びＡ4が複数存在する場合、それぞれのＡ3は互いに同じか又は異なっ
てもよく、それぞれのＡ4は互いに同じか又は異なってもよい。
　式（１）のＡ3及びＡ4が表す脂肪族炭化水素残基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表
す脂肪族炭化水素残基の項で述べた脂肪族炭化水素残基と同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ3及びＡ4が表すハロゲン原子としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香
族残基が有していてもよい置換基の項で述べたハロゲン原子と同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ3及びＡ4が表すアミド基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表すアミド基
の項で述べたアミド基と同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ3及びＡ4が表すアルコキシ基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香
族残基が有していてもよい置換基の項で述べたアルコキシ基と同じものが挙げられる。該
アルコキシ基は置換基を有していてもよく、該置換基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が
表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたものと同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ3及びＡ4が表すアルコキシカルボニル基としては、式（１）のＹ1及びＹ2

が表すアルコキシカルボニル基の項で述べたアルコキシカルボニル基と同じものが挙げら
れる。
　式（１）のＡ3及びＡ4が表すアシル基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表すアシル基
の項で述べたアシル基と同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ3及びＡ4としては、それぞれ独立に水素原子又は脂肪族炭化水素残基であ
ることが好ましく、水素原子であることがより好ましい。
【００３６】
　式（１）中、Ａ5、Ａ6及びＡ7はそれぞれ独立に水素原子、芳香族残基、脂肪族炭化水
素残基、シアノ基、ハロゲン原子、アミド基、置換もしくは非置換アミノ基、アルコキシ
基、アリールオキシ基、アルコキシカルボニル基、アリールカルボニル基又はアシル基を
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表し、ｎが２以上でＡ5及びＡ6が複数存在する場合、それぞれのＡ5は互いに同じか又は
異なってもよく、それぞれのＡ6は互いに同じか又は異なってもよい。
　又、ｎが０以外の場合、Ａ1、Ａ2及びＡ3から選ばれる少なくとも２つが結合して環を
形成してもよい。
　式（１）のＡ5、Ａ6及びＡ7が表す芳香族残基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す
芳香族残基の項で述べた芳香族残基と同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ5、Ａ6及びＡ7が表す脂肪族炭化水素残基としては、式（１）のＹ1及びＹ

2が表すアシル基の項で述べた脂肪族炭化水素残基と同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ5、Ａ6及びＡ7が表すハロゲン原子としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表
す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたハロゲン原子と同じものが挙げられ
る。
【００３７】
　式（１）のＡ5、Ａ6及びＡ7が表すアミド基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表すア
ミド基の項で述べたアミド基と同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ5、Ａ6及びＡ7が表す置換もしくは非置換アミノ基としては、式（１）の
Ｙ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べた置換もしくは非置換
アミノ基と同じものが挙げられる。該置換もしくは非置換アミノ基は置換基を有していて
もよく、該置換基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい
置換基の項で述べたものと同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ5、Ａ6及びＡ7が表すアルコキシ基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表
す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたアルコキシ基と同じものが挙げられ
る。該アルコキシ基は置換基を有していてもよく、該置換基としては、式（１）のＹ1及
びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたものと同じものが挙げら
れる。
　式（１）のＡ5、Ａ6及びＡ7が表すアリールオキシ基としては、式（１）のＹ1及びＹ2

が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたアリールオキシ基と同じものが
挙げられる。該アリールオキシ基は置換基を有していてもよく、該置換基としては、式（
１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたものと同じも
のが挙げられる。
　式（１）のＡ5、Ａ6及びＡ7が表すアルコキシカルボニル基としては、式（１）のＹ1及
びＹ2が表すアルコキシカルボニル基の項で述べたアルコキシカルボニル基と同じものが
挙げられる。
　式（１）のＡ5、Ａ6及びＡ7が表すアリールカルボニル基としては、式（１）のＹ1及び
Ｙ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたアリールカルボニル基と同
じものが挙げられる。該アリールカルボニル基は置換基を有していてもよく、該置換基と
しては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べた
ものと同じものが挙げられる。
　式（１）のＡ5、Ａ6及びＡ7が表すアシル基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表すア
シル基の項で述べたアシル基と同じものが挙げられる。
【００３８】
　Ａ5、Ａ6及びＡ7が形成する環としては、不飽和炭化水素環又は複素環等が挙げられる
。
　上記不飽和炭化水素環の例としては、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナン
スレン、ピレン、インデン、アズレン、フルオレン、シクロブテン、シクロヘキセン、シ
クロペンテン、シクロヘキサジエン、シクロペンタジエン等が挙げられ、複素環の例とし
ては、ピラン、ピリジン、ピラジン、ピペリジン、インドリン、オキサゾール、チアゾー
ル、チアジアゾール、オキサジアゾール、インドール、ベンゾチアゾール、ベンゾオキサ
ゾール、キノリン、カルバゾール、ベンゾピラン等が挙げられる。これらのうちベンゼン
、シクロブテン、シクロペンテン、シクロヘキセンが好ましい。
　これら不飽和炭化水素環及び複素環等は置換基を有してもよく、該置換基としては、式
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（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたものと同じ
ものが挙げられる。
【００３９】
　Ａ5、Ａ6及びＡ7から選ばれる少なくとも２つにより形成する複素環が、カルボニル基
、チオカルボニル基等の置換基を有する場合には、これらの置換基は環状ケトン又は環状
チオケトン等であってもよく、これらの環は更に置換基を有してもよい。その場合の置換
基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述
べたものと同じものが挙げられる。
　式（１）におけるＡ5、Ａ6及びＡ7としては、それぞれ独立に水素原子又は脂肪族炭化
水素残基であることが好ましく、水素原子であることがより好ましい。
【００４０】
　本発明の化合物としては、下記式（２）で表される化合物（即ち、式（１）におけるＡ

1及びＡ2がそれぞれ独立に置換基を有していてもよいフェニル基であって、かつｎが０で
ある化合物）が好ましい。
【００４１】
【化１０】

【００４２】
　式（２）中、ｍ、Ｘ1、Ｘ2、Ｘ3、Ｙ1、Ｙ2、Ａ3、Ａ4及びＡ7は式（１）におけるｍ、
Ｘ1、Ｘ2、Ｘ3、Ｙ1、Ｙ2、Ａ3、Ａ4及びＡ7と同じ意味を表し、好ましいものも式（１）
において好ましいものと同様である。
　式（２）中、ｐ及びｑはそれぞれ独立に０乃至３の整数を表し、それぞれ独立に１乃至
３の整数であることが好ましく、両方が１であることが更に好ましい。
　式（２）中、Ｒ2及びＲ3はそれぞれ独立に水素原子、脂肪族炭化水素残基、シアノ基、
ハロゲン原子、アミド基、置換もしくは非置換アミノ基、アルコキシ基、アリールオキシ
基、アルコキシカルボニル基、アリールカルボニル基又はアシル基を表し、ｐが２以上で
Ｒ2が複数存在する場合、それぞれのＲ2は互いに同じか又は異なってもよく、ｑが２以上
でＲ3が複数存在する場合、それぞれのＲ3は互いに同じか又は異なってもよい。
　式（２）のＲ2及びＲ3が表す脂肪族炭化水素残基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表
す脂肪族炭化水素残基の項で述べた脂肪族炭化水素残基と同じものが挙げられる。
【００４３】
　式（２）のＲ2及びＲ3が表すハロゲン原子としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香
族残基が有していてもよい置換基の項で述べたハロゲン原子と同じものが挙げられる。
　式（２）のＲ2及びＲ3が表すアミド基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表すアミド基
の項で述べたアミド基と同じものが挙げられる。
　式（２）のＲ2及びＲ3が表す置換もしくは非置換アミノ基としては、式（１）のＹ1及
びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べた置換もしくは非置換アミ
ノ基と同じものが挙げられる。該置換もしくは非置換アミノ基は置換基を有していてもよ
く、該置換基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換
基の項で述べたものと同じものが挙げられる。
　式（２）のＲ2及びＲ3が表すアルコキシ基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香
族残基が有していてもよい置換基の項で述べたアルコキシ基と同じものが挙げられる。該
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アルコキシ基は置換基を有していてもよく、該置換基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が
表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたものと同じものが挙げられる。
　式（２）のＲ2及びＲ3が表すアリールオキシ基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表す
芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたアリールオキシ基と同じものが挙げら
れる。該アリールオキシ基は置換基を有していてもよく、該置換基としては、式（１）の
Ｙ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたものと同じものが挙
げられる。
【００４４】
　式（２）のＲ2及びＲ3が表すアルコキシカルボニル基としては、式（１）のＹ1及びＹ2

が表すアルコキシカルボニル基の項で述べたアルコキシカルボニル基と同じものが挙げら
れる。
　式（２）のＲ2及びＲ3が表すアリールカルボニル基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が
表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたアリールカルボニル基と同じもの
が挙げられる。該アリールカルボニル基は置換基を有していてもよく、該置換基としては
、式（１）のＹ1及びＹ2が表す芳香族残基が有していてもよい置換基の項で述べたものと
同じものが挙げられる。
　式（２）のＲ2及びＲ3が表すアシル基としては、式（１）のＹ1及びＹ2が表すアシル基
の項で述べたアシル基と同じものが挙げられる。
　式（２）におけるＲ2及びＲ3としては、それぞれ独立に脂肪族炭化水素残基、アルコキ
シ基又は置換もしくは非置換アミノ基であることが好ましく、それぞれ独立に炭素数１～
８のアルキル基、炭素数１～８のアルコキシ基又は炭素数１～６のアルキル基が二つ置換
したアミノ基であることがより好ましく、それぞれ独立に炭素数１～６のアルキル基、炭
素数１～６のアルコキシ基又は炭素数１～４のアルキル基が二つ置換したアミノ基である
ことが更に好ましい。また、前記のアルキル基及びアルコキシ基としては直鎖のものが好
ましい。
【００４５】
　式（１）で表される化合物がカルボキシル基、リン酸基、ヒドロキシル基及びスルホン
酸基等の酸性基を置換基として有する場合は、それぞれ塩を形成してもよく、塩としては
例えばリチウム、ナトリウム、カリウム等のアルカリ金属、又はマグネシウム、カルシウ
ム等のアルカリ土類金属等との塩、又は有機塩基、例えばテトラメチルアンモニウム、テ
トラブチルアンモニウム、ピリジニウム、イミダゾリウム、ピペラジニウム、ピペリジニ
ウム等の４級アンモニウム塩のような塩を挙げることができる。
【００４６】
　式（１）で表される化合物は、シス体、トランス体、光学異性体等の構造異性体を有す
るが、特に限定されず、いずれの異性体も本発明における光増感用色素として良好に使用
できる。
【００４７】
　式（１）におけるｍ、ｎ、Ｘ1、Ｘ2、Ｘ3、Ｙ1、Ｙ2、Ａ1、Ａ2、Ａ3、Ａ4、Ａ5、Ａ6

及びＡ7の好ましい組み合わせは、上記のｍ、ｎ、Ｘ1、Ｘ2、Ｘ3、Ｙ1、Ｙ2、Ａ1、Ａ2、
Ａ3、Ａ4、Ａ5、Ａ6及びＡ7のそれぞれにおいて好ましいとされるもの同士の組み合わせ
であり、より好ましい組み合わせは以下の通りである。
　即ち、ｍが１又は２であり、ｎが０乃至２の整数であり、Ｘ1、Ｘ2及びＸ3がそれぞれ
独立に硫黄原子又はセレン原子であり、Ｙ1及びＹ2がそれぞれ独立にカルボキシル基、シ
アノ基又はアシル基であるか、Ｙ1及びＹ2のいずれか少なくとも一つが、カルボキシル基
、水酸基、リン酸基、スルホン酸基、及びこれらの酸性基の塩からなる群から選択される
基を少なくとも一つの置換基として有する芳香族残基であるか、又はＹ1及びＹ2が結合し
てカルボキシル基を置換基として有する環構造を形成しており、Ａ1及びＡ2がそれぞれ独
立に炭素数１～６のアルコキシ基、炭素数１～８のアルキル基を置換基又は炭素数１～６
のアルキル基が二つ置換したアミノ基として有していてもよいフェニル基若しくはナフチ
ル基であり、Ａ3、Ａ4、Ａ5、Ａ6及びＡ7がそれぞれ独立に水素原子又は脂肪族炭化水素



(21) JP 2016-196423 A 2016.11.24

10

20

30

40

50

残基である組み合わせが好ましい。
【００４８】
　更に、ｍが１又は２であり、ｎが０であり、Ｘ1、Ｘ2及びＸ3が硫黄原子であり、Ｙ1及
びＹ2の一方がカルボキシル基でかつ他方がカルボキシル基、シアノ基又はアシル基であ
るか、Ｙ1及びＹ2のいずれか少なくとも一つが、上記式（１００１）～（１０３３）の何
れかで表される芳香族残基であるか、又はＹ1及びＹ2が結合して上記式（２００１）～（
２０４４）の何れかで表される環構造を形成しており、Ａ1及びＡ2がそれぞれ独立に炭素
数１～４のアルコキシ基、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のアルキル基が二
つ置換したアミノ基を置換基として有するフェニル基であり、Ａ3、Ａ4及びＡ7が水素原
子である組み合わせがより好ましい。
【００４９】
　また、式（２）におけるｍ、Ｘ1、Ｘ2、Ｘ3、Ｙ1、Ｙ2、Ａ3、Ａ4、Ａ7、ｐ、ｑ、Ｒ2

及びＲ3の好ましい組み合わせは、上記のｍ、Ｘ1、Ｘ2、Ｘ3、Ｙ1、Ｙ2、Ａ3、Ａ4、Ａ7

、ｐ、ｑ、Ｒ2及びＲ3のそれぞれにおいて好ましいとされるもの同士の組み合わせであり
、より好ましい組み合わせは以下の通りである。
　即ち、ｍが１又は２であり、Ｘ1、Ｘ2及びＸ3がそれぞれ独立に硫黄原子又はセレン原
子であり、Ｙ1及びＹ2がそれぞれ独立にカルボキシル基、シアノ基又はアシル基であるか
、Ｙ1及びＹ2のいずれか少なくとも一つが、カルボキシル基、水酸基、リン酸基、スルホ
ン酸基、及びこれらの酸性基の塩からなる群から選択される基を少なくとも一つの置換基
として有する芳香族残基であるか、又はＹ1及びＹ2が結合してカルボキシル基を置換基と
して有する環構造を形成しており、Ａ3、Ａ4及びＡ7がそれぞれ独立に水素原子又は脂肪
族炭化水素残基であり、ｐ及びｑがそれぞれ独立に１乃至３の整数であり、Ｒ2及びＲ3が
それぞれ独立に炭素数１～８のアルコキシ基、炭素数１～８のアルキル基又は炭素数１～
６のアルキル基が二つ置換したアミノ基である組み合わせが好ましい。
　更に、ｍが１又は２であり、Ｘ1、Ｘ2及びＸ3が硫黄原子であり、Ｙ1及びＹ2の一方が
カルボキシル基でかつ他方がカルボキシル基、シアノ基又はアシル基であるか、Ｙ1及び
Ｙ2のいずれか少なくとも一つが、上記式（１００１）～（１０３３）の何れかで表され
る芳香族残基であるか、又はＹ1及びＹ2が結合して上記式（２００１）～（２０４４）の
何れかで表される環構造を形成しており、Ａ3、Ａ4及びＡ7が水素原子であり、ｐ及びｑ
が１であり、Ｒ2及びＲ3がそれぞれ独立に炭素数１～６のアルコキシ基、炭素数１～６の
アルキル基又は炭素数１～４のアルキル基が二つ置換したアミノ基である組み合わせが好
ましい。
【００５０】
　上記式（１００１）～（１０１７）、（１０１９）及び（１０２０）に表されるように
、窒素原子の陽電荷を中和するための対イオンは分子間又は分子内のいずれで形成しても
よい。分子間の好ましい対イオンとしてはヨウ素、過塩素酸、ビストリフルオロメチルス
ルホンイミド、トリストリフルオロメチルスルホニルメタン、６フッ化アンチモン酸、テ
トラフルオロホウ酸等の各アニオンが挙げられる。また分子内の好ましい対イオンとして
は陽電荷を有する窒素原子に結合した酢酸－２－イル、プロピオン酸－３－イル、スルホ
エタン－２－イルの各アニオン等が挙げられる。
【００５１】
　前記式（１）で表される化合物は、例えば、以下に示す反応式によって製造できるが、
本発明はこれらの合成法に限定されるものではない。尚、下記式（３）～（１２）中のＸ

1、Ｘ2、Ｙ1、Ｙ2、Ａ1、Ａ2、Ａ5、Ａ6及びＡ7は、式（１）におけるのと同じ意味を表
す。
　式（３）で表されるベンズアルデヒドに、Ｘ1及びＸ2に相当する原子（酸素原子、硫黄
原子、セレン原子及びテルル原子からなる群より選択される１種又は２種）及びハロゲン
化剤（例えばハロゲン化チオニル等）を反応させて式（４）で表される化合物を得る。
　次いで式（４）で表される化合物に臭素（等のハロゲン）を反応させて得られる式（５
）で表される化合物に、式（６）で表されるアミン化合物を反応させて式（７）で表され



(22) JP 2016-196423 A 2016.11.24

10

20

30

40

る化合物を得る。
　その後、式（７）で表される化合物に式（８）で表されるボロン酸化合物を反応させて
式（９）で表される化合物とし、最後に式（１０）で表される活性メチレンを有する化合
物を、必要であれば苛性ソーダ、ナトリウムメチラート、酢酸ナトリウム、ジエチルアミ
ン、トリエチルアミン、ピペリジン、ピペラジン、ジアザビシクロウンデセン等の塩基性
触媒の存在下、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール等のアルコール
か化合物類やジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン等の非プロトン性極性溶媒や
トルエン、無水酢酸、アセトニトリル等の溶媒中、２０℃乃至１８０℃好ましくは５０℃
乃至１５０℃で縮合することにより本発明の式（１）で表される化合物が得られる。
【００５２】
【化１１】

【００５３】
　上記の反応式はベンズアルデヒドを出発原料として式（１）で表される化合物を合成す
る方法であるが、下記の式（１１）及び式（１２）で表される化合物を出発原料とし、公
知の方法により式（１２）で表される化合物を経て式（４）で表される化合物を得た後に
、上記の反応式と同様の工程を施すことにより式（１）で表される化合物を得ることも可
能である。
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【００５４】
　下記の式（１４）で表される化合物の具体例を、表１～表１９に示す。各表において、
Ｐｈはフェニル基を意味する。（１００１）～（１０３３）と表記したものは、上記式（
１００１）～（１０３３）に対応する。（２００１）～（２０４４）と表記したものは、
Ｙ1とＹ2が結合して形成する環を表したものであり、上記式（２００１）～（２０４４）
に対応する。

【化１３】

【００５５】
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【表２】

【００５７】
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【表３】

【００５８】
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【表４】

【００５９】
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【表５】

【００６０】
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【表６】

【００６１】
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【表７】

【００６２】



(31) JP 2016-196423 A 2016.11.24

10

20

30

【表８】

【００６３】
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【表９】

【００６４】
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【表１０】

【００６５】
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【表１１】

【００６６】
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【表１２】

【００６７】
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【表１３】

【００６８】
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【表１４】

【００６９】
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【表１５】

【００７０】
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【表１６】

【００７１】
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【表１７】

【００７２】
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【００７３】
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【表１９】

【００７４】
　本発明の光電変換素子は、例えば、酸化物半導体微粒子を用いて基板上に酸化物半導体
微粒子の薄膜を設け、次いでこの薄膜に式（１）で表される化合物を担持させたものであ
る。
　酸化物半導体微粒子の薄膜を設ける基板としては、その表面が導電性であるものが好ま
しいが、そのような基板は市場にて容易に入手可能である。例えば、ガラス又はポリエチ
レンテレフタレート若しくはポリエーテルスルフォン等の透明性のある高分子材料等の表
面にインジウム、フッ素、アンチモンをドープした酸化スズ等の導電性金属酸化物や銅、
銀、金等の金属の薄膜を設けたものを基板として用いることが出来る。その導電性として
は通常１０００Ω以下であればよく、特に１００Ω以下のものが好ましい。
　また、酸化物半導体の微粒子としては金属酸化物が好ましく、その具体例としてはチタ
ン、スズ、亜鉛、タングステン、ジルコニウム、ガリウム、インジウム、イットリウム、
ニオブ、タンタル、バナジウム等の酸化物が挙げられる。これらのうちチタン、スズ、亜
鉛、ニオブ又はインジウム等の酸化物が好ましく、酸化チタン、酸化亜鉛及び酸化スズが
最も好ましい。これらの酸化物半導体は単一で使用することも出来るが、混合したり、半
導体の表面にコーティングさせて使用することも出来る。また酸化物半導体の微粒子の粒
径は、平均粒径として通常１～５００ｎｍ、好ましくは１～１００ｎｍである。またこの
酸化物半導体の微粒子は大きな粒径のものと小さな粒径のものを混合したり、多層にして
用いることも出来る。
【００７５】
　酸化物半導体微粒子の薄膜は酸化物半導体微粒子をスプレイ噴霧等で直接前記基板上に
半導体微粒子の薄膜として形成する方法、基板を電極として電気的に半導体微粒子を薄膜
状に析出させる方法、半導体微粒子のスラリー又は半導体アルコキサイド等の半導体微粒
子の前駆体を加水分解することにより得られた微粒子を含有するペーストを基板上に塗布
した後、乾燥、硬化もしくは焼成する等によって製造することが出来る。酸化物半導体を
用いる電極の性能上、スラリーを用いる方法が好ましい。この方法の場合、スラリーは２



(43) JP 2016-196423 A 2016.11.24

10

20

30

40

50

次凝集している酸化物半導体微粒子を常法により分散媒中に平均１次粒子径が１～２００
ｎｍになるように分散させることにより得られる。
【００７６】
　スラリーを分散させる分散媒としては、半導体微粒子を分散できるものであれば特に限
定されず、水、エタノール等のアルコール、アセトン及びアセチルアセトン等のケトン、
ヘキサン等の炭化水素等が用いられ、これらは混合して用いてもよく、また水を用いるこ
とはスラリーの粘度変化を少なくするという点で好ましい。また酸化物半導体微粒子の分
散状態を安定化させる目的で分散安定剤を用いることが出来る。用いられる分散安定剤と
しては例えば酢酸、塩酸、硝酸等の酸、又はアセチルアセトン、アクリル酸、ポリエチレ
ングリコール、ポリビニルアルコール等の有機溶媒等が挙げられる。
【００７７】
　スラリーを塗布した基板は焼成してもよく、その焼成温度は通常１００℃以上、好まし
くは２００℃以上で、かつ上限は概ね基板材料の融点（軟化点）以下であり、通常上限は
９００℃であり、好ましくは６００℃以下である。また焼成時間には特に限定はないが、
概ね４時間以内が好ましい。基板上の薄膜の厚みは通常１～２００μｍで、好ましくは１
～５０μｍである。
【００７８】
　酸化物半導体微粒子の薄膜に２次処理を施してもよい。すなわち、例えば半導体と同一
の金属のアルコキサイド、塩化物、硝化物、硫化物等の溶液に直接、基板ごと薄膜を浸積
させて乾燥もしくは再焼成することにより半導体微粒子の薄膜の性能を向上させることも
できる。金属アルコキサイドとしてはチタンエトキサイド、チタンイソプロポキサイド、
チタンｔ－ブトキサイド、ｎ－ジブチル－ジアセチルスズ等が挙げられ、それらのアルコ
ール溶液が用いられる。塩化物としては例えば四塩化チタン、四塩化スズ、塩化亜鉛等が
挙げられ、その水溶液が用いられる。このようにして得られた酸化物半導体薄膜は酸化物
半導体の微粒子から成る。
【００７９】
　次に、酸化物半導体微粒子の薄膜に、本発明の前記式（１）で表される化合物（色素）
を担持させる方法について説明する。
　前記式（１）で表される化合物を担持させる方法としては、該化合物を溶解できる溶媒
にて化合物を溶解して得た溶液、又は溶解性の低い化合物にあっては化合物を分散せしめ
て得た分散液に上記酸化物半導体微粒子の薄膜の設けられた基板を浸漬する方法が挙げら
れる。溶液又は分散液中の濃度は化合物によって適宜決める。その溶液又は分散液中に基
板上に作成した半導体微粒子の薄膜を浸す。浸漬温度は概ね常温から溶媒の沸点迄であり
、また浸漬時間は１分間から４８時間程度である。化合物を溶解させるのに使用できる溶
媒の具体例として、例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、テトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）、アセトニトリル、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホル
ムアミド（ＤＭＦ）、アセトン、ｎ－ブタノール、ｔ－ブタノール、水、ｎ－ヘキサン、
クロロホルム、ジクロロメタン、トルエン等が挙げられ、化合物の溶解度等に合わせて、
単独又は複数を混合して用いることができる。溶液中の化合物の濃度は通常１×１０-6Ｍ
～１Ｍであり、好ましくは１×１０-5Ｍ～１×１０-1Ｍである。
　浸漬後、風乾又は必要により加熱して溶媒を除去する。この様にして式（１）で表され
る化合物で増感された酸化物半導体微粒子の薄膜を有した本発明の光電変換素子が得られ
る。
【００８０】
　担持する前記式（１）で表される化合物（色素）は１種類でもよいし、数種類を混合し
てもよい。また、混合する場合は本発明の式（１）で表される化合物同士でもよいし、他
の色素や金属錯体色素を混合してもよい。特に吸収波長の異なる色素と混合することによ
り、幅広い吸収波長を利用することが出来、変換効率の高い太陽電池が得られる。混合で
きる金属錯体色素の例としては特に制限は無いが、非特許文献２に示されているルテニウ
ム錯体やその４級アンモニウム塩化合物、フタロシアニン、ポルフィリン等が好ましく、
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混合利用する有機色素としては無金属のフタロシアニン、ポルフィリンやシアニン、メロ
シアニン、オキソノール、トリフェニルメタン系、特許文献２に表されるアクリル酸系色
素等のメチン系色素や、キサンテン系、アゾ系、アンスラキノン系、ペリレン系等の色素
が挙げられる。好ましくはルテニウム錯体やメロシアニン、アクリル酸系等のメチン系色
素が挙げられる。色素を２種類以上用いる場合は色素を半導体微粒子の薄膜に順次吸着さ
せても、混合溶解して吸着させてもよい。
【００８１】
　混合する色素の比率に特に限定は無く、それぞれの色素について最適化条件が適宜選択
されるが、一般的に等モルずつの混合から、１つの色素につき、１０％モル程度以上使用
するのが好ましい。２種以上の色素を溶解又は分散した溶液を用いて、酸化物半導体微粒
子の薄膜に色素を吸着する場合、溶液中の色素の合計濃度は１種類のみ担持する場合と同
様でよい。色素を混合して使用する場合の溶媒としては前記したような溶媒が使用可能で
あり、使用する各色素用の溶媒は同一でも異なってもよい。
【００８２】
　酸化物半導体微粒子の薄膜に色素を担持する際、色素同士の会合を防ぐために包摂化合
物の共存下、色素を担持することが有利である。ここで包摂化合物としてはコール酸等の
ステロイド系化合物、クラウンエーテル、シクロデキストリン、カリックスアレン、ポリ
エチレンオキサイド等が挙げられるが、好ましいものの具体例としてはデオキシコール酸
、デヒドロデオキシコール酸、ケノデオキシコール酸、ウルソデオキシコール酸、ヒオデ
オキシコール酸、コール酸メチルエステル、コール酸ナトリウム等のコール酸化合物、ポ
リエチレンオキサイド等が挙げられる。また、色素を担持させた後、４－ｔ－ブチルピリ
ジン等のアミン化合物で半導体微粒子の薄膜を処理してもよい。処理の方法は例えばアミ
ン化合物のエタノール溶液に色素を担持した半導体微粒子の薄膜の設けられた基板を浸す
方法等が採られる。
【００８３】
　本発明の太陽電池は上記酸化物半導体微粒子の薄膜に色素を担持させた光電変換素子を
一方の電極とし、対極、レドックス電解質又は正孔輸送材料又はｐ型半導体等から構成さ
れる。レドックス電解質、正孔輸送材料、ｐ型半導体等の形態としては、液体、凝固体（
ゲル及びゲル状）、固体等それ自体公知のものが使用出来る。液状のものとしてはレドッ
クス電解質、溶融塩、正孔輸送材料、ｐ型半導体等をそれぞれ溶媒に溶解させたものや常
温溶融塩等が、凝固体（ゲル及びゲル状）の場合は、これらをポリマーマトリックスや低
分子ゲル化剤等に含ませたもの等がそれぞれ挙げられる。固体のものとしてはレドックス
電解質、溶融塩、正孔輸送材料、ｐ型半導体等を用いることができる。正孔輸送材料とし
てはアミン誘導体やポリアセチレン、ポリアニリン、ポリチオフェン等の導電性高分子、
トリフェニレン系化合物等が挙げられる。また、ｐ型半導体としてはＣｕＩ、ＣｕＳＣＮ
等が挙げられる。対極としては導電性を有しており、レドックス電解質の還元反応を触媒
的に作用するものが好ましい。例えばガラス又は高分子フィルムに白金、カーボン、ロジ
ウム、ルテニウム等を蒸着したものや、導電性微粒子を塗り付けたものを用いることがで
きる。
【００８４】
　本発明の太陽電池に用いるレドックス電解質としてはハロゲンイオンを対イオンとする
ハロゲン化合物及びハロゲン分子からなるハロゲン酸化還元系電解質、フェロシアン酸塩
－フェリシアン酸塩やフェロセン－フェリシニウムイオン、コバルト錯体等の金属錯体等
の金属酸化還元系電解質、アルキルチオール－アルキルジスルフィド、ビオロゲン色素、
ヒドロキノン－キノン等の有機酸化還元系電解質等をあげることができるが、ハロゲン酸
化還元系電解質が好ましい。ハロゲン化合物－ハロゲン分子からなるハロゲン酸化還元系
電解質におけるハロゲン分子としては、例えばヨウ素分子や臭素分子等があげられ、ヨウ
素分子が好ましい。上記の、ハロゲンイオンを対イオンとするハロゲン化合物としては、
例えばＬｉＢｒ、ＮａＢｒ、ＫＢｒ、ＬｉＩ、ＮａＩ、ＫＩ、ＣｓＩ、ＣａＩ2、ＭｇＩ2

、ＣｕＩ等のハロゲン化金属塩あるいはテトラアルキルアンモニウムヨーダイド、イミダ
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があげられるが、ヨウ素イオンを対イオンとする塩化合物が好ましい。また、上記ヨウ素
イオンの他にビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミドイオン、ジシアノイミドイオ
ン等のイミドイオンを対イオンとする電解質を用いることも好ましい。
【００８５】
　レドックス電解質はそれを含む溶液の形で構成されている場合、その溶媒には電気化学
的に不活性なものが用いられる。例えばアセトニトリル、プロピレンカーボネート、エチ
レンカーボネート、３－メトキシプロピオニトリル、メトキシアセトニトリル、エチレン
グリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、
γ－ブチロラクトン、ジメトキシエタン、ジエチルカーボネート、ジエチルエーテル、ジ
エチルカーボネート、ジメチルカーボネート、１，２－ジメトキシエタン、ジメチルホル
ムアミド、ジメチルスルホキサイド、１，３－ジオキソラン、メチルフォルメート、２－
メチルテトラヒドロフラン、３－メチル－オキサゾリジン－２－オン、スルフォラン、テ
トラヒドロフラン、水等が挙げられ、これらの中でも、アセトニトリル、プロピレンカー
ボネート、エチレンカーボネート、３－メトキシプロピオニトリル、メトキシアセトニト
リル、エチレングリコール、３－メチル－オキサゾリジン－２－オン、γ－ブチロラクト
ン等が特に好ましい。これらは単独もしくは２種以上組み合わせて用いてもよい。ゲル状
電解質の場合は、オリゴマ－及びポリマー等のマトリックスに電解質あるいは電解質溶液
を含有させたものや、低分子ゲル化剤等に同じく電解質あるいは電解質溶液を含有させた
もの等が挙げられる。レドックス電解質の濃度は通常０．０１～９９質量％で、好ましく
は０．１～９０質量％程度である。
【００８６】
　本発明の太陽電池は、基板上の酸化物半導体微粒子の薄膜に、本発明の式（１）で表さ
れる化合物（色素）を担持した光電変換素子の電極に、それを挟むように対極を配置する
。その間にレドックス電解質を含んだ溶液を充填することにより得られる。
【実施例】
【００８７】
　以下に実施例に基づき、本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されるものではない。実施例中、部は特に指定しない限り質量部を表す。溶液の濃度を
表すＭは、ｍｏｌ／Ｌを表す。また、化合物番号は前記の具体例における化合物番号であ
る。極大吸収波長は紫外可視分光光度計（ＵＶ－３１００ＰＣ、島津製作所製）により測
定した。核磁気共鳴は、ＪＮＭ－ＥＣＳ４００（日本電子社製）により測定した。
【００８８】
合成例１
　４－ブチルアニリン３部、４－ブロモ－ブチルベンゼン４．７部、酢酸パラジウム（Ｉ
Ｉ）０．２３部、２,２－ビス（ジフェニルホスフィノ）－１，１´－ビナフチル１．９
部、ナトリウムtert－ブトキシド２．９部をトルエン３５部に加え、加熱還流条件下で１
５時間反応させた。反応混合物を、クロロホルム－水で抽出、クロロホルム相を濃縮後、
カラムクロマト（酢酸エチル－ヘキサン）で分離、精製し、下記式（３００）で表される
化合物４．５部を黄色固体として得た。
【００８９】
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【化１４】

【００９０】
合成例２
　合成例１で得られた式（３００）で表される化合物２．８部、２，７－ジブロモ－[１]
ベンゾチエノ［３，２－ｂ］［１］ベンゾチエノチオフェン（略称：２，７－ジブロモＢ
ＴＢＴ）４部、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウム（０）０．５部、２,２
－ビス（ジフェニルホスフィノ）－１，１´－ビナフチル０．９部、ナトリウムtert－ブ
トキシド０．９５部をトルエン１８０部に加え、加熱還流条件下で１５時間反応させた。
反応混合物を、クロロホルム－水で抽出、クロロホルム相を濃縮後、カラムクロマト（ト
ルエン－ヘキサン）で分離、精製し、下記式（３０１）で表される化合物１．８部を黄色
固体として得た。
【００９１】
【化１５】

【００９２】
合成例３
　合成例２で得られた式（３０１）で表される化合物０．９部、５－ホルミル－２－チオ
フェンボロン酸０．７部、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）０．
６部、リン酸カリウム０．９５部をテトラヒドロフラン１８０部に加え、加熱還流条件下
で１５時間反応させた。反応混合物を、クロロホルム－水で抽出、クロロホルム相を濃縮
後、カラムクロマト（トルエン－ヘキサン）で分離、精製し、下記式（３０２）で表され
る化合物０．３６部を朱色固体として得た。
【００９３】
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【化１６】

【００９４】
実施例１
　合成例３で得られた式（３０２）で表される化合物０．３６部とシアノ酢酸０．１５部
をエタノール１０部とトルエン２０部の混合液に溶解した溶液に、無水ピペラジン０．０
１部を加え、還流下９時間反応させた。反応混合物を、クロロホルム－水で抽出、クロロ
ホルム相を濃縮後、カラムクロマト（トルエン－酢酸エチル－エタノール）で分離、精製
した。濃縮後得られた暗赤色固体を、クロロホルム－ヘキサンから再結晶し、本発明の下
記式（１００）で表される化合物（表１の化合物９）０．２部を暗赤色固体として得た。
　この式（１００）で表される化合物の極大吸収波長及び核磁気共鳴装置の測定値は次の
とおりであった。
　極大吸収波長；λｍａｘ＝２４４ｎｍ、２９４ｎｍ、３５７ｎｍ、４５４ｎｍ（１．６
×１０-5Ｍ、テトラヒドロフラン溶液）
　核磁気共鳴の測定値；
1H-NMR(PPM:DMSO-d6):0.92(t.6H),1.34(m.4H),1.56(m.4H),2.56(m.4H),7.00(d.4H),7.08(
dd.1H),7.17(d.4H),7.59(d.1H),7.75(m.2H),7.84(dd.1H),7.92(d.1H),8.01(d.1H),8.08(s
.1H),8.55(s.1H)
【００９５】

【化１７】

【００９６】
合成例４
　合成例３において、５－ホルミル－２－チオフェンボロン酸を５－ホルミル－２－ビチ
オフェンボロン酸に変更した以外は合成例３に準じて、下記化合物（３０３）０．５部を
黄色固体として得た。
【００９７】
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【化１８】

【００９８】
実施例２
　実施例１において、式（３０２）で表される化合物を式（３０３）で表される化合物に
変更した以外は実施例１に準じて、本発明の下記式（１０１）で表される化合物（表９の
化合物３８０）０．２部を暗赤色固体として得た。
　この式（１０１）で表される化合物の極大吸収波長及び核磁気共鳴装置の測定値は次の
とおりであった。
　極大吸収波長；λｍａｘ＝２４４ｎｍ、２９２ｎｍ、３８７ｎｍ、４６７ｎｍ（１．６
×１０-5Ｍ、テトラヒドロフラン溶液）
　核磁気共鳴の測定値；
1H-NMR(PPM:DMSO-d6):0.92(t.6H),1.34(m.4H),1.56(m.4H),2.56(m.4H),7.00(d.4H),7.08(
dd.1H),7.17(d.4H),7.49(d.1H),7.56(d.1H),7.61(d.1H),7.67(d.1H),7.71(d.1H),7.84(dd
.1H),7.92(d.1H),8.00(d.1H),8.02(s.1H),8.53(s.1H)
【００９９】

【化１９】

【０１００】
合成例５
　合成例１において、４－ブチルアニリン３部を４－ブトキシアニリン３.３部に、４－
ブロモ－ブチルベンゼン４．７部を４－ブチル－プロポキシベンゼン４．７部に変更した
以外は合成例１に準じて、下記化合物（３０４）４．９部を黄色固体として得た。
【０１０１】
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【化２０】

【０１０２】
合成例６
　合成例２において、式（３００）で表される化合物２．８部を式（３０４）で表される
化合物３．０部に変更した以外は合成例２に準じて、下記化合物（３０５）０．７５部を
黄色固体として得た。
【０１０３】
【化２１】

【０１０４】
合成例７
　合成例３において、式（３０１）で表される化合物０．９部を式（３０５）で表される
化合物０.７５部に、５－ホルミル－２－チオフェンボロン酸を５－ホルミル－２－ビチ
オフェンボロン酸に変更した以外は合成例３に準じて、下記化合物（３０６）０．１９部
を黄色固体として得た。
【０１０５】
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【化２２】

【０１０６】
実施例３
　実施例１において、式（３０２）で表される化合物０．３６部を式（３０６）で表され
る化合物０．１９部に変更した以外は実施例１に準じて、本発明の下記式（１０２）で表
される化合物（表９の化合物３８８）０．０４部を暗赤色固体として得た。
　この式（１０２）で表される化合物の極大吸収波長及び核磁気共鳴装置の測定値は次の
とおりであった。
　極大吸収波長；λｍａｘ＝２４４ｎｍ、２９３ｎｍ、３８９ｎｍ、４６７ｎｍ（１．６
×１０-5Ｍ、テトラヒドロフラン溶液）
　核磁気共鳴の測定値；
1H-NMR(PPM:DMSO-d6):0.95(t.3H),0.99(t.3H),1.46(m.2H),1.72(m.4H),3.92(t.2H),3.96(
t.2H),6.94(d.2H),6.98(dd.1H),7.08(d.2H),7.39(d.1H),7.53(d.1H),7.59(d.1H),7.71(d.
1H),7.75(s.1H),7.84(m.2H),7.97(d.1H),8.14(s.1H),8.52(s.1H)
【０１０７】

【化２３】

【０１０８】
合成例８
　合成例１において、４－ブチルアニリン３部をＮ，Ｎ－ジエチル－p－フェニレンジア
ミン３.３部に、４－ブロモ－ブチルベンゼン４．７部を４－ブチル－プロポキシベンゼ
ン４．７部に変更した以外は合成例１に準じて、下記化合物（３０７）３．３部を黄色固
体として得た。
【０１０９】
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【化２４】

【０１１０】
合成例９
　合成例２において、式（３００）で表される化合物２．８部を式（３０７）で表される
化合物３．３部に変更した以外は合成例２に準じて、下記化合物（３０８）１．６部を黄
色固体として得た。
【０１１１】

【化２５】

【０１１２】
合成例１０
　合成例３において、式（３０１）で表される化合物０．９部を式（３０８）で表される
化合物０.９２部に、５－ホルミル－２－チオフェンボロン酸を５－ホルミル－２－ビチ
オフェンボロン酸に変更した以外は合成例３に準じて、下記化合物（３０９）０．４３部
を朱色固体として得た。
【０１１３】
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【化２６】

【０１１４】
実施例４
　実施例１において、式（３０２）で表される化合物０．３６部を式（３０９）で表され
る化合物０．４３部に変更した以外は実施例１に準じて、本発明の下記式（１０３）で表
される化合物（表１０の化合物４０７）０．０７部を暗赤色固体として得た。
　この式（１０３）で表される化合物の極大吸収波長及び核磁気共鳴装置の測定値は次の
とおりであった。
　極大吸収波長；λｍａｘ＝２４６ｎｍ、２９５ｎｍ、４６２ｎｍ（１．６×１０-5Ｍ、
テトラヒドロフラン溶液）
　核磁気共鳴の測定値；
1H-NMR(PPM:DMSO-d6):0.99(t.3H),1.10(t.3H),1.74(m.2H),3.36(m.2H),3.91(t.2H),6.68(
d.2H),6.93(m.3H),7.02(d.2H),7.08(d.2H),7.31(dd.1H),7.47(d.1H),7.54(d.1H),7.66(d.
1H),7.69(d.1H),7.80(m.2H),7.94(d.1H),8.00(s.1H),8.50(s.1H)
【０１１５】

【化２７】

【０１１６】
実施例５
　式（１００）で表される化合物を１．６×１０-4Ｍ、下記コール酸（式（a））を１×
１０-２Ｍとなるようにアセトンに溶解した。この溶液中に多孔質基板（透明導電性ガラ
ス電極上に多孔質酸化チタンを５００℃にて６０分間焼結した半導体薄膜電極）を２５℃
で３日間浸漬し色素を担持せしめ、溶剤で洗浄、乾燥させ、コール酸処理色素増感半導体
薄膜を得た。これと挟むように表面を白金でスパッタされた導電性ガラスを固定してその
空隙に電解質を含む溶液を注入して本発明の太陽電池（電池１）を作製した。電解液は、
３－メトキシプロピオニトリルにヨウ素／ヨウ化リチウム／１，２－ジメチル－３－ｎ－
プロピルイミダゾリウムアイオダイド／ｔ－ブチルピリジンをそれぞれ０．１Ｍ／０．１
Ｍ／０．６Ｍ／１．０Ｍになるように溶解したものを使用した。
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【０１１７】
【化２８】

【０１１８】
実施例６、７
　実施例５において、式（１００）で表される化合物を式（１０１）及び式（１０２）で
表される化合物に変更した以外は実施例５に準じて太陽電池を作成し、本発明の太陽電池
（電池２、３）を作製した。
【０１１９】
比較例１
　実施例５において、式（１００）で表される化合物を、下記の式（４００）で表される
比較用の化合物に変更した以外は実施例５に準じて太陽電池を作成し、比較用の太陽電池
（電池４）を作製した。
【０１２０】
【化２９】

【０１２１】
比較例２
　実施例５において、式（１００）で表される化合物を、下記の式（４０１）で表される
比較用の化合物に変更した以外は実施例５に準じて太陽電池を作成し、比較用の太陽電池
（電池５）を作製した。
【０１２２】
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【化３０】

【０１２３】
評価試験１（光電変換能の測定）
　実施例３～６で得られた電池１～３及び比較例１、２で得られた電池４、５について、
光電変換能の測定を行った。光源には１ｋＷキセノンランプ（ＷＡＣＯＭ製）を用いて、
ＡＭ１．５フィルターを通して１００ｍＷ／ｃｍ２とし、短絡電流密度、解放電圧、変換
効率をソーラシミュレータ（ＷＸＳ－１５５Ｓ－１０、ＷＡＣＯＭ製）を用いて測定した
。結果を表２０に示した。
【０１２４】
【表２０】

【０１２５】
評価試験２（ＩＰＣＥ（外部量子効率）の測定）
　実施例７で得られた電池３及び比較例１、２で得られた電池４、５について、ＩＰＣＥ
（外部量子効率）の測定を行った。測定には、分光感度測定装置（分光計器社製）を用い
、入射光の波長を横軸とし、ＩＰＣＥの相対値を縦軸として、測定結果をプロットした。
得られたグラフを図１に示した。
【０１２６】
　表２０より、一般式（１）で表される化合物によって増感された色素増感光電変換素子
を用いると光電変換効率が向上することが明らかとなった。また、図１より、一般式（１
）で表される化合物によって増感された色素増感光電変換素子を用いると、より長波長の
光まで光電変換が可能になっており、効率的な光電変換に寄与していることが分かった。
　以上の結果より、本発明の一般式（１）で表される化合物は、色素増感光電変換素子に
おいて可視光を効果的に電気に変換するために、有用な化合物であると言える。
【図面の簡単な説明】
【０１２７】
【図１】本発明の光電変換素子の特性を示すグラフである。
【産業上の利用可能性】
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【０１２８】
　本発明の色素増感光電変換素子において、特定の構造を有する化合物を用いることによ
り、変換効率及び安定性の高い太陽電池を提供することが出来た。
 

【図１】


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings

