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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される色素。
（１）：ＭＬ１Ｌ２Ｌ３

（但し、Ｍは長周期律表上の８～１０族の元素であり、Ｌ１は下記一般式（２）で表され
る二座配位子であり、Ｌ２は下記一般式（３）で表される二座配位子であり、Ｌ３は下記
一般式（４）で表される二座配位子である。）
【化１】

（但し、前記一般式（２）において、Ｒ１及びＲ２は相互に独立して、下記一般式（２－
１）～（２－３）で示される構造のうちのいずれか１つである。）
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【化２】

（但し、前記一般式（２－１）において、ｎ１は０～５の整数であり、Ａはカチオンであ
る。）
【化３】

（但し、前記一般式（２－２）において、ｎ２は１～５の整数であり、Ａはカチオンであ
る。）
【化４】

（但し、前記一般式（２－３）において、ｎ３は０～５の整数であり、ｎ４は１～３の整
数であり、Ａはカチオンである。）
【化５】

（但し、前記一般式（３）において、Ｘはハロゲン原子であり、ｎ５は０～２の整数であ
る。）
【化６】

（但し、前記一般式（４）において、ｎ６及びｎ７は相互に独立して、１～３の整数であ
り、Ｒ３及びＲ４は相互に独立して、炭素数１～２０の炭化水素基である。）
【請求項２】
　前記一般式（１）におけるＭがルテニウムである請求項１に記載の色素。
【請求項３】
　陽極と、陰極と、電解質と、を備え、
　前記陰極は、透明導電性ガラスからなる基材と、前記基材の表面に形成された酸化物薄
膜電極と、を有しており、前記酸化物薄膜電極には、請求項１または２に記載の色素が吸
着されている色素増感太陽電池。
【請求項４】
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　透明導電性ガラスからなる基材と、前記基材の表面に形成された酸化物薄膜電極と、を
有する陰極用部材に、請求項１または２に記載の色素と塩基とを含有する色素溶液を接触
させて、前記酸化物薄膜電極に前記色素を吸着させた陰極を得る陰極形成工程を備える色
素増感太陽電池の製造方法。
【請求項５】
　前記塩基の濃度が０．０００１～５０ｍＮである前記色素溶液を用いる請求項４に記載
の色素増感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、色素、色素増感太陽電池及びその製造方法に関し、更に詳しくは、高い変換
効率を示し、耐候性及び耐熱性等の耐久性にも優れた色素増感太陽電池の構成材料となる
色素、色素増感太陽電池及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エネルギー問題に対する関心が高まるとともに、光、特に太陽光を効率よく電気に変換
することができる太陽電池の研究が盛んになってきた。例えば、アモルファスシリコンや
多結晶シリコンを利用したシリコン系の太陽電池が普及し始めている。
【０００３】
　しかし、シリコン系太陽電池は、製造コストが高く、また、高純度シリコンを安価かつ
大量に供給することが困難であるために、一般に広く普及するには限界があるといわれて
いる。
【０００４】
　そこで、近年、色素増感太陽電池が関心を集めている。色素増感太陽電池は、発電効率
が高いこと、製造コストが比較的低いこと、酸化チタン等の安価な酸化物半導体を高純度
に精製することなく原料として使用できること、製造に際して使用する設備が安価で済む
こと等、シリコン系太陽電池と比較して多くの利点を有している。従って、次世代の太陽
電池として期待されている（例えば、特許文献１及び２参照）。
【０００５】
　色素増感太陽電池は、通常の電池と同様に、陽極と、陰極と、電解質とを備えているが
、陰極が、透明導電性ガラスからなる基材と、その表面に形成された酸化物薄膜電極とを
有しており、この酸化物薄膜電極に特定の色素が吸着されている構造に特徴がある。
【０００６】
　従来、酸化物薄膜電極に吸着させる色素としては、下記式（１０）で表される色素（「
Ｎ７１９」と呼ばれる色素）、または下記式（１１）で表される色素（「ブラック・ダイ
」と呼ばれる色素）が知られている（例えば、非特許文献１及び２参照）。
【０００７】
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【化１】

（但し、上記式（１０）において、ＴＢＡ＋はテトラブチルアンモニウムイオンである。
）
【０００８】
【化２】

（但し、上記式（１１）において、ＴＢＡ＋はテトラブチルアンモニウムイオンである。
）
【０００９】
【特許文献１】米国特許第４９２７７２１号明細書
【特許文献２】国際公開第９８／５０３９３号パンフレット
【非特許文献１】Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１１５，６３８２－６３９０（１９９
３）
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【非特許文献２】Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１２３，１６１３－１６２４（２００
１）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、前記色素を用いた色素増感太陽電池、特にＮ７１９を用いた色素増感太
陽電池は、高い変換効率を示すものの、耐久性（耐候性、耐熱性等）の面で十分満足でき
るものではなく、解決すべき課題を残すものであった。即ち、現在のところ、高い変換効
率を示し、耐久性（耐候性、耐熱性等）の面でも十分満足できる色素増感太陽電池は開示
されておらず、高い変換効率を示し、耐久性（耐候性、耐熱性等）に優れた色素増感太陽
電池の開発が切望されている。
【００１１】
　本発明は、このような従来技術の有する問題に鑑みてなされたものであり、高い変換効
率を示し、耐候性及び耐熱性等の耐久性にも優れた色素増感太陽電池の構成材料となる色
素、この色素を用いた色素増感太陽電池、及び、この色素増感太陽電池の製造方法を提供
するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者は、前記課題を解決すべき鋭意検討を重ねた結果、特定構造の化合物を配位子
とする色素によって、前記従来技術の課題を解決できることを見出し、本発明を完成した
。具体的には、本発明により、以下の色素、色素増感太陽電池及びその製造方法が提供さ
れる。
【００１３】
［１］　下記一般式（１）で表される色素。
（１）：ＭＬ１Ｌ２Ｌ３

（但し、Ｍは長周期律表上の８～１０族の元素であり、Ｌ１は下記一般式（２）で表され
る二座配位子であり、Ｌ２は下記一般式（３）で表される二座配位子であり、Ｌ３は下記
一般式（４）で表される二座配位子である。）
【００１４】
【化３】

（但し、前記一般式（２）において、Ｒ１及びＲ２は相互に独立して、下記一般式（２－
１）～（２－３）で示される構造のうちのいずれか１つである。）
【００１５】
【化４】

（但し、前記一般式（２－１）において、ｎ１は０～５の整数であり、Ａはカチオンであ
る。）
【００１６】
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【化５】

（但し、前記一般式（２－２）において、ｎ２は１～５の整数であり、Ａはカチオンであ
る。）
【００１７】

【化６】

（但し、前記一般式（２－３）において、ｎ３は０～５の整数であり、ｎ４は１～３の整
数であり、Ａはカチオンである。）
【００１８】
【化７】

（但し、前記一般式（３）において、Ｘはハロゲン原子であり、ｎ５は０～２の整数であ
る。）
【００１９】
【化８】

（但し、前記一般式（４）において、ｎ６及びｎ７は相互に独立して、１～３の整数であ
り、Ｒ３及びＲ４は相互に独立して、炭素数１～２０の炭化水素基である。）
【００２０】
［２］　前記一般式（１）におけるＭがルテニウムである前記［１］に記載の色素。
【００２１】
［３］　陽極と、陰極と、電解質と、を備え、前記陰極は、透明導電性ガラスからなる基
材と、前記基材の表面に形成された酸化物薄膜電極と、を有しており、前記酸化物薄膜電
極には、前記［１］または［２］に記載の色素が吸着されている色素増感太陽電池。
【００２２】
［４］　透明導電性ガラスからなる基材と、前記基材の表面に形成された酸化物薄膜電極
と、を有する陰極用部材に、前記［１］または［２］に記載の色素と塩基とを含有する色
素溶液を接触させて、前記酸化物薄膜電極に前記色素を吸着させた陰極を得る陰極形成工
程を備える色素増感太陽電池の製造方法。
【００２３】
［５］　前記塩基の濃度が０．０００１～５０ｍＮである前記色素溶液を用いる前記［４
］に記載の色素増感太陽電池の製造方法。
【発明の効果】
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　本発明の色素は、高い変換効率を示し、耐候性及び耐熱性等の耐久性にも優れた色素増
感太陽電池の構成材料となるという効果を奏するものである。
【００２５】
　本発明の色素増感太陽電池は、高い変換効率を示し、耐候性及び耐熱性等の耐久性にも
優れるという効果を奏するものである。
【００２６】
　本発明の色素増感太陽電池の製造方法は、高い変換効率を示し、耐候性及び耐熱性等の
耐久性にも優れた色素増感太陽電池を製造することができるという効果を奏するものであ
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２７】
　以下、本発明を実施するための最良の形態について説明するが、本発明は以下の実施の
形態に限定されるものではない。即ち、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で、当業者の通常
の知識に基づいて、以下の実施の形態に対し適宜変更、改良等が加えられたものも本発明
の範囲に属することが理解されるべきである。
【００２８】
［１］色素：
　本発明の色素の一実施形態は、下記一般式（１）で表されるものである。このような色
素は、高い変換効率を示し、耐候性及び耐熱性等の耐久性にも優れた色素増感太陽電池の
構成材料となるものである。
（１）：ＭＬ１Ｌ２Ｌ３

（但し、Ｍは長周期律表上の８～１０族の元素であり、Ｌ１は下記一般式（２）で表され
る二座配位子であり、Ｌ２は下記一般式（３）で表される二座配位子であり、Ｌ３は下記
一般式（４）で表される二座配位子である。）
【００２９】
　一般式（１）において、「Ｍ」は中心原子であり、長周期律表上の８～１０族の元素か
らなる金属原子である。「８～１０族の元素」としては、具体的には、８族の元素である
、鉄、ルテニウム、オスミウム、９族の元素である、コバルト、ロジウム、イリジウム、
１０族の元素である、ニッケル、パラジウム、白金を挙げることができる。本発明の色素
は、「Ｍ」がルテニウムであるものが好ましい。Ｍがルテニウムであると、錯体の色を操
作しやすいという利点がある。
【００３０】
【化９】

（但し、前記一般式（２）において、Ｒ１及びＲ２は相互に独立して、下記一般式（２－
１）～（２－３）で示される構造のうちのいずれか１つである。）
【００３１】
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【化１０】

（但し、前記一般式（２－１）において、ｎ１は０～５の整数であり、Ａはカチオンであ
る。）
【００３２】
【化１１】

（但し、前記一般式（２－２）において、ｎ２は１～５の整数であり、Ａはカチオンであ
る。）
【００３３】
【化１２】

（前記一般式（２－３）において、ｎ３は０～５の整数であり、ｎ４は１～３の整数であ
り、Ａはカチオンである。）
【００３４】

【化１３】

（但し、前記一般式（３）において、Ｘはハロゲン原子であり、ｎ５は０～２の整数であ
る。）
【００３５】

【化１４】

（但し、前記一般式（４）において、ｎ６及びｎ７は相互に独立して、１～３の整数であ
り、Ｒ３及びＲ４は相互に独立して、炭素数１～２０の炭化水素基である。）
【００３６】
　一般式（２－１）～（２－３）中、Ａはカチオンであり、カチオンの中でも、水素イオ
ン、テトラブチルアンモニウムイオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン、またはリチ
ウムイオンであることが好ましい。
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【００３７】
　上述した一般式（３）で表される二座配位子（化合物）としては、例えば、２－フェニ
ルピリジン（下記式（３ａ）で表される化合物）、下記一般式（３ｂ）で表される化合物
を挙げることができる。
【００３８】
【化１５】

【００３９】
【化１６】

（但し、上記一般式（３ｂ）において、Ｘはハロゲン原子である。）
【００４０】
　下記一般式（３ｂ）で表される化合物としては、具体的には、２－（２，４－ジフルオ
ロフェニル）ピリジン、２－（２，４－ジクロロフェニル）ピリジン、２－（２，４－ジ
ブロモフェニル）ピリジンなどを挙げることができる。
【００４１】
　本発明の色素の具体例としては、下記式（１ａ）～（１ｄ）で表される化合物（色素）
等を挙げることができる。
【００４２】

【化１７】

【００４３】
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【化１８】

【００４４】
【化１９】

【００４５】
【化２０】

【００４６】
　本発明の色素は、例えば、以下のようにして製造することができる。まず、溶媒中で、
長周期律表上の８～１０族の元素と一般式（２）で表される二座配位子（化合物）とを反
応させて第一の反応溶液を得る。次に、得られた第一の反応溶液に一般式（４）で表され
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る二座配位子（化合物）を加えて反応させて第二の反応溶液を得る。次に、得られた第二
の反応溶液から溶媒を留去して析出物を得た後、得られた析出物と一般式（３）で表され
る二座配位子（化合物）とを混合して反応させて第三の反応溶液を得る。次に、得られた
第三の反応溶液にアルコール、エーテルを添加し、得られた沈殿物をろ過することによっ
て本発明の色素を製造することができる。上記アルコールとしては、例えば、メタノール
、エタノールなどを挙げることができる。また、エーテルとしては、例えば、ジエチルエ
ーテル、ジブチルエーテルなどを挙げることができる。なお、これらは単独でまたは２種
以上を使用することができる。
【００４７】
［２］色素増感太陽電池：
　本発明の色素増感太陽電池の一実施形態は、陽極と、陰極と、電解質と、を備えており
、陰極は、透明導電性ガラスからなる基材と、この基材の表面に形成された酸化物薄膜電
極と、を有している。そして、酸化物薄膜電極には、本発明の色素が吸着されている。こ
のような色素増感太陽電池は、高い変換効率を示し、耐候性及び耐熱性等の耐久性にも優
れるものである。
【００４８】
　「陽極」は、導電性を有する物質で構成されているものである。そして、構成物質の種
類について特に制限はないが、例えば、透明導電性ガラスからなる基材の表面に、微量の
白金または導電性カーボンを付着させたものを好適に用いることができる。「透明導電性
ガラス」としては、例えば、酸化スズ、インジウム－スズ酸化物（ＩＴＯ）からなるガラ
ス等を用いることができる。
【００４９】
　「陰極」は、透明導電性ガラスからなる基材と、この基材の表面に形成された酸化物薄
膜電極と、を有しており、酸化物薄膜電極には、既に述べた本発明の色素が吸着されてい
るものである。「透明導電性ガラス」としては、上記陽極を構成する透明導電性ガラスと
同様のものなどを用いることができる。「基材」の形状については特に制限はなく、例え
ば、板状のもの等を用いることができる。
【００５０】
　「酸化物薄膜電極」は酸化物からなる薄膜であり、この酸化物薄膜電極を構成する酸化
物としては、例えば、金属酸化物、より具体的には、酸化チタン、酸化ニオブ、酸化亜鉛
、酸化スズ、酸化タングステン、酸化インジウム等を挙げることができる。これらの酸化
物の中でも、酸化チタン、酸化ニオブ、酸化スズが好ましく、酸化チタンが特に好ましい
。この酸化物薄膜電極は、本発明の色素を吸着させた状態で用いる。色素を吸着させる方
法は、特に制限はないが、後述する「色素の吸着」で説明する方法を採用することが好ま
しい。
【００５１】
　酸化物薄膜電極の膜厚は、例えば、２～３０μｍであることが好ましく、４～１５μｍ
であることが更に好ましく、６～１２μｍであることが特に好ましい。上記膜厚が２μｍ
未満であると、酸化物薄膜電極に色素が吸着しないおそれがある。一方、３０μｍ超であ
ると、酸化物薄膜電極を光が透過しないおそれがある。
【００５２】
　「電解質」としては、液体又は固体の電解質であり、このような電解質を含む溶液等を
用いてもよい。これらの中でも、レドックス電解質を用いることが好ましい。「レドック
ス電解質」とは、レドックス系を構成する物質（酸化剤、還元剤）を含有する溶液であり
、例えば、下記式（５）に示すようなレドックス系（Ｉ－／Ｉ３－系）を構成する、ヨウ
素及びヨウ素のイミダゾリウム塩を含む溶液を好適に用いることができる。この溶液の溶
媒としては、電気化学的に不活性な物質、例えば、アセトニトリル、プロピオニトリル等
を好適に用いることができる。
（５）：Ｉ３

－＋２ｅ－←→３Ｉ－＋Ｉ２

【００５３】
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　本発明の色素増感太陽電池は、陽極と陰極の間を電解質が満たすものであればよく、具
体的には、容器中に電解質溶液を満たし、この電解質溶液中に、陽極と陰極とが対向する
ように配置して製造することができる。
【００５４】
［３］色素増感太陽電池の製造方法：
　本発明の色素増感太陽電池の製造方法の一実施形態は、透明導電性ガラスからなる基材
と、この基材の表面に形成された酸化物薄膜電極と、を有する陰極用部材に対して、本発
明の色素と塩基とを含有する色素溶液を接触させ、上記酸化物薄膜電極に上記色素を吸着
させた陰極を得る陰極形成工程を備える方法である。このような方法によると、高い変換
効率を示し、耐候性及び耐熱性等の耐久性にも優れた色素増感太陽電池を製造することが
できる。
【００５５】
［３－１］酸化物薄膜電極の形成：
　本発明の色素増感太陽電池の製造方法が備える陰極形成工程は、陰極を構成する酸化物
薄膜電極に色素を吸着させる操作を含むものである。そのため、酸化物薄膜電極に色素を
吸着させることに先立って、酸化物薄膜電極を有する陰極用部材を用意する。陰極用部材
の酸化物薄膜電極は、その形成方法については特に制限はないが、例えば、上述した酸化
物薄膜電極を構成するための酸化物の微粒子を、適当な分散媒に懸濁させて酸化物スラリ
ーを調製し、このスラリーを透明導電性ガラスからなる基材の表面に塗布して塗膜を形成
し、形成した塗膜から溶媒を除去した後、加熱する等の方法により形成することができる
。このようにして陰極用部材を得ることができる。
【００５６】
　なお、陰極形成工程に用いる透明導電性ガラスとしては、既に上述した透明導電性ガラ
スと同様のものを好適に用いることができる。酸化物スラリーの塗布量は、特に制限はな
いが、得られる酸化物薄膜電極の膜厚が６～２０μｍとなる量であることが好ましい。
【００５７】
［３－２］色素の吸着：
　酸化物薄膜電極に色素を吸着させること、即ち、色素の吸着は、透明導電性ガラスから
なる基材と、その表面に形成された酸化物薄膜電極とを有する陰極用部材に対して、本発
明の色素と塩基とを含有する色素溶液を接触させることにより行う。
【００５８】
　「色素溶液」は、本発明の色素、即ち、上記一般式（１）で表される色素と塩基とを含
有する溶液である。色素溶液は、本発明の色素を０．１～１０ｍｍｏｌ／Ｌの濃度で含有
するものが好ましい。色素の濃度を０．１ｍｍｏｌ／Ｌ以上とすることによって、酸化物
薄膜電極に十分に色素を吸着させることが可能となる。一方、１０ｍｍｏｌ以下とするこ
とによって、色素同士が吸着してしまう不具合を抑制することができる。このような効果
を、より確実に発揮させるためには、色素の濃度を０．２～５ｍｍｏｌ／Ｌとすることが
更に好ましく、０．５～２ｍｍｏｌ／Ｌとすることが特に好ましい。
【００５９】
　「色素溶液」が含有する塩基は、無機塩基であってもよいし、有機塩基であってもよい
。
【００６０】
　「無機塩基」としては、例えば、アルカリ金属の水酸化物、アルカリ金属の炭酸塩、ア
ルカリ金属の硫化物、アルカリ土類金属の水酸化物等を挙げることができる。
【００６１】
　「アルカリ金属の水酸化物」としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、
水酸化カリウム等を挙げることができる。「アルカリ金属の炭酸塩」としては、例えば、
炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム等を挙げることができる。「アルカリ金属
の硫化物」としては、例えば、硫化リチウム、硫化ナトリウム、硫化カリウム等を挙げる
ことができる。「アルカリ土類金属の水酸化物」としては、例えば、水酸化カルシウム、
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水酸化マグネシウム等を挙げることができる。
【００６２】
　「有機塩基」としては、例えば、一級～三級アミン化合物、四級アンモニウムの水酸化
物、四級アンモニウムの炭酸塩、四級アンモニウムの硫化物、四級ホスホニウムの水酸化
物、四級ホスホニウムの炭酸塩、四級ホスホニウムの硫化物、芳香環中に窒素原子を有す
る含窒素ヘテロ芳香族化合物、芳香族アミン化合物等を挙げることができる。
【００６３】
　「一級～三級アミン化合物」としては、例えば、メチルアミン、エチルアミン等の一級
アミン；ジメチルアミン、ジエチルアミン等の二級アミン；トリメチルアミン、トリエチ
ルアミン等の三級アミン等を挙げることができる。
【００６４】
　「四級アンモニウムの水酸化物」としては、例えば、テトラエチルアンモニウムヒドロ
キシド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド等を挙げることができる。「四級アンモ
ニウムの炭酸塩」としては、例えば、テトラメチルアンモニウムカルボネート、テトラブ
チルアンモニウムカルボネート等を挙げることができる。「四級アンモニウムの硫化物」
としては、例えば、テトラメチルアンモニウムスルフェート、テトラブチルアンモニウム
スルフェート等を挙げることができる。
【００６５】
　「四級ホスホニウムの水酸化物」としては、例えば、テトラメチルホスホニウムヒドロ
キシド、テトラブチルホスホニウムヒドロキシド等を挙げることができる。「四級ホスホ
ニウムの炭酸塩」としては、例えば、テトラメチルホスホニウムカルボネート、テトラブ
チルホスホニウムカルボネート等を挙げることができる。「四級ホスホニウムの硫化物」
としては、例えば、テトラメチルホスホニウムスルフェート、テトラブチルホスホニウム
スルフェート等を挙げることができる。
【００６６】
　「含窒素ヘテロ芳香族化合物」としては、例えば、ピリジン、ピロール、ルチジン等を
挙げることができる。「芳香族アミン化合物」としては、例えば、アニリン、メチルアニ
リン、ジメチルアニリン等を挙げることができる。
【００６７】
　これらの塩基の中でも、ブレンステッド塩基を用いることが好ましく、有機塩基を用い
ることが更に好ましく、四級アンモニウムの水酸化物、四級アンモニウムの炭酸塩を用い
ることが特に好ましく、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラブチルアンモニ
ウムヒドロキシド、テトラメチルアンモニウムカルボネート、テトラブチルアンモニウム
カルボネートを用いることが最も好ましく、最も好ましいものの中でも、テトラエチルア
ンモニウムヒドロキシド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシドが好ましい。
【００６８】
　色素溶液は、上記塩基を０．０００１～５０ｍＮの濃度で含有するものが好ましく、０
．００１～２０ｍＮの濃度で含有するものが更に好ましく、０．０１～１０ｍＮの濃度で
含有するものが特に好ましい。
【００６９】
　色素溶液の溶媒としては、例えば、水、極性有機溶媒、またはこれらの混合溶媒を用い
ることが好ましい。極性有機溶媒としては、例えば、エーテル、アルコール、ニトリル、
アミド、スルホキシド等を挙げることができる。
【００７０】
　「エーテル」としては、例えば、ジエチルエーテル、エチレングリコールジメチルエー
テル、エチレングリコールジエチルエーテル等を挙げることができる。「アルコール」と
しては、例えば、エタノール、メタノール、イソプロピルアルコール、ブタノール等を挙
げることができる。「ニトリル」としては、例えば、アセトニトリル、ベンゾニトリル、
プロピオノニトリル等を挙げることができる。「アミド」としては、例えば、ジメチルホ
ルムアミド、ジメチルアセトアミド等を挙げることができる。「スルホキシド」としては
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【００７１】
　これらの溶媒の中でも、アルコール、ニトリル、またはアミドを用いることが好ましく
、エタノール、メタノール、ブタノール、またはアセトニトリルを用いることが更に好ま
しい。また、溶媒の混合溶媒としては、アルコールとニトリルとの混合溶媒を用いること
が好ましく、ブタノールとアセトニトリルとの混合溶媒を用いることが更に好ましい。
【００７２】
　陰極用部材と色素溶液とを接触させる方法については、特に制限はないが、陰極用部材
を色素溶液に浸漬する方法などを挙げることができる。
【００７３】
　陰極用部材を色素溶液に浸漬する場合、浸漬時間は、０．５～１００時間とすることが
好ましく、２～５０時間とすることが更に好ましく、１２～２４時間とすることが特に好
ましい。また、浸漬の際の温度は、０～１００℃とすることが好ましく、温度を１０～５
０℃とすることが更に好ましい。
【００７４】
［３－３］色素増感太陽電池の形成：
　本発明の色素増感太陽電池の製造方法は、上記陰極形成工程の後、容器中に電解質溶液
を満たし、この電解質溶液中に、対向する陽極と陰極とを配置するようにして色素増感太
陽電池を得る電池形成工程を行うことができる。
【００７５】
　電解質溶液は、既に上述した電解質を含有する溶液である。また、陽極は、既に上述し
たものを好適に用いることができる。
【００７６】
　陽極と陰極とは、これらの間にスペーサーを挟み込ませると、陽極と陰極とを所望の間
隔で離隔させた状態で対向させることができる。また、電解質として固体電解質を用いる
場合には、例えば、陰極、固体電解質、及び陽極を、この順番で順次積層させることによ
って、陽極と陰極とを所望の間隔で離隔させた状態で対向させることができる。
【実施例】
【００７７】
　以下、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。なお、実施例、比較例中の「部」及び「％」は、特に断らない限り
質量基準である。また、各種物性値の測定方法、及び諸特性の評価方法を以下に示す。
【００７８】
（実施例１）［色素の合成］：
　下記式（１ａ）で示される化合物（以下、「色素Ｔ１」と記す場合がある）を合成した
。
【００７９】
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【化２１】

【００８０】
　まず、減圧脱気を行った後、窒素雰囲気下においた無水Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
２５ｍＬに、二塩化（ｐ－シメン）ルテニウム（ＩＩ）１００ｍｇ及び減圧乾燥した下記
式（６）で表される化合物１４８ｍｇを添加して溶液を調製し、この溶液を、１０分間、
窒素気流下においた。その後、窒素雰囲気下で、上記溶液を撹拌しながら１００℃にて４
時間反応させて、第一の反応溶液を得た。この第一の反応溶液に、下記式（７）で表され
る化合物７６ｍｇを加え、１０分間、窒素気流下においた。その後、引き続き撹拌しなが
ら、窒素雰囲気下で、１５０℃にて４時間反応させて第二の反応溶液を得た。
【００８１】
【化２２】

【００８２】

【化２３】

【００８３】
　反応終了後、第二の反応溶液を放冷して室温まで降温させ、溶媒を留去させた後、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド５ｍＬを加え、その溶液を水１００ｍＬに滴下して、析出物を
得た。減圧脱気を行った後、窒素雰囲気下においたエチレングリコール２０ｍＬに、濾過
によって得られた上記析出物１００ｍｇ及び減圧乾燥した２－（２，４－ジフルオロフェ



(16) JP 5281863 B2 2013.9.4

10

20

30

40

50

ニル）ピリジン（一般式（３ｂ）で表される化合物）４２ｍｇを添加して反応させて第三
の反応溶液を調製し、１０分間窒素気流下においた。窒素雰囲気下で、第三の反応溶液を
撹拌しながら１６０℃にて２時間反応させて反応液を得た。この反応液に、テトラブチル
アンモニウムヒドロキシド２６６ｍｇを加え、引き続き撹拌しながら、窒素雰囲気下、１
６０℃にて４時間反応させた。
【００８４】
　反応終了後、反応液を放冷して室温まで降温させ、０．１Ｎ硝酸を滴下してｐＨを５．
０に調整し、ジエチルエーテル５０ｍＬ、及びメタノール１５ｍＬを加えて、析出物を得
た。一晩静置した後、濾過して析出物を得、得られた析出物を乾燥することにより、５５
ｍｇの精製物を得た。この精製物を１Ｈ－ＮＭＲで分析したところ、上記式（１ａ）で表
される化合物（色素Ｔ１）であることが確認できた。本実施例の１Ｈ－ＮＭＲの分析結果
を以下に示す。
【００８５】
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ、４００ＭＨｚ、δ（ｐｐｍ））；δ＝９．０５（１Ｈ）、８
．９５（１Ｈ）、８．６０（２Ｈ）、８．３０（２Ｈ）８．１０（１Ｈ）、７．９０（１
Ｈ）、７．８５（１Ｈ）、７．８０（１Ｈ）、７．７８（１Ｈ）、７．６８（１Ｈ）、７
．６２（１Ｈ）、７．５８（１Ｈ）、７．４０（１Ｈ）、７．３８（１Ｈ）、７．２５（
１Ｈ）、７．００（１Ｈ）、６．８５（４Ｈ）、６．１０（１Ｈ）、３．２５（１２Ｈ）
、３．２４（１Ｈ）、３．２２（１２Ｈ）、３．１９（１２Ｈ）、３．０２（１６Ｈ）、
２．５６－１．２５（３６Ｈ）
【００８６】
（実施例２）
　下記式（１ｃ）で表される化合物（以下、「色素Ｔ２」と記す場合がある）を合成した
。
【００８７】
【化２４】

【００８８】
　まず、減圧脱気を行った後、窒素雰囲気下においた無水Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
２５ｍＬに、二塩化（ｐ－シメン）ルテニウム（ＩＩ）１００ｍｇ及び減圧乾燥した上記
式（６）で表される化合物１４８ｍｇを添加して溶液を調製し、１０分間、窒素気流下に
おいた。その後、窒素雰囲気下で、上記溶液を撹拌しながら１００℃にて４時間反応させ
て第一の反応溶液を得た。この第一の反応溶液に、下記式（８）で表される化合物７６ｍ
ｇを加え、１０分間、窒素気流下においた。その後、引き続き撹拌しながら、窒素雰囲気
下、１５０℃にて４時間反応させて第二の反応溶液を得た。
【００８９】
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【００９０】
　反応終了後、第二の反応溶液を放冷して室温まで降温させ、溶媒を留去させた後、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド５ｍＬを加え、その溶液を水１００ｍＬに滴下して、析出物を
得た。減圧脱気を行った後、窒素雰囲気下においたエチレングリコール２０ｍＬに、濾過
によって得られた上記析出物１００ｍｇ及び減圧乾燥した２－（２，４－ジフルオロフェ
ニル）ピリジン（一般式（３ｂ）で表される化合物）４２ｍｇ添加して反応させて第三の
反応溶液を調製し、１０分間窒素気流下においた。窒素雰囲気下で、第三の反応溶液を撹
拌しながら１６０℃にて２時間反応させて反応液を得た。この反応液に、テトラブチルア
ンモニウムヒドロキシド２６６ｍｇを加え、引き続き撹拌しながら、窒素雰囲気下、１６
０℃にて４時間反応させた。
【００９１】
　反応終了後、反応液を放冷して室温まで降温させ、０．１Ｎ硝酸を滴下してｐＨを５．
０に調整し、ジエチルエーテル５０ｍＬ、及びメタノール１５ｍＬを加えて、析出物を得
た。一晩静置した後、濾過して析出物を得、得られた析出物を、実施例１に準じた方法で
処理することにより、５５ｍｇの精製物を得た。この精製物を１Ｈ－ＮＭＲで分析したと
ころ、上記式（１ｃ）で表される化合物（色素Ｔ２）であることが確認できた。本実施例
の１Ｈ－ＮＭＲの分析結果を以下に示す。
【００９２】
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ、４００ＭＨｚ、δ（ｐｐｍ））；δ＝９．０５（１Ｈ）、８
．９５（１Ｈ）、８．６０（２Ｈ）、８．３０（２Ｈ）８．１０（１Ｈ）、８．０５（２
Ｈ）、７．９０（１Ｈ）、７．８７（２Ｈ）、７．８５（１Ｈ）、７．８０（１Ｈ）、７
．７８（１Ｈ）、７．６８（１Ｈ）、７．６２（１Ｈ）、７．５８（１Ｈ）、７．４０（
１Ｈ）、７．３８（１Ｈ）、７．２５（１Ｈ）、７．００（１Ｈ）、６．８５（４Ｈ）、
６．１０（１Ｈ）、３．２５（１２Ｈ）、３．２４（１Ｈ）、３．２２（１２Ｈ）、３．
１９（１２Ｈ）、３．０２（１６Ｈ）、２．５６－１．２５（３６Ｈ）
【００９３】
　下記式（１ｄ）で表される化合物（以下、「色素Ｔ３」と記す場合がある）を合成した
。
【００９４】
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【化２６】

【００９５】
　まず、減圧脱気を行った後、窒素雰囲気下においた無水Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
２５ｍＬに、二塩化（ｐ－シメン）ルテニウム（ＩＩ）１００ｍｇ及び減圧乾燥した上記
式（６）で表される化合物１４８ｍｇを添加して溶液を調製し、この溶液を、１０分間、
窒素気流下においた。その後、窒素雰囲気下で、上記溶液を撹拌しながら１００℃にて４
時間反応させて、第一の反応溶液を得た。この第一の反応溶液に、下記式（９）で表され
る化合物７６ｍｇを加え、１０分間、窒素気流下においた。その後、引き続き撹拌しなが
ら、窒素雰囲気下で、１５０℃にて４時間反応させて第二の反応溶液を得た。
【００９６】
【化２７】

【００９７】
　反応終了後、第二の反応溶液を放冷して室温まで降温させ、溶媒を留去させた後、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド５ｍＬを加え、その溶液を水１００ｍＬに滴下して、析出物を
得た。減圧脱気を行った後、窒素雰囲気下においたエチレングリコール２０ｍＬに、濾過
によって得られた上記析出物１００ｍｇ及び減圧乾燥した２－（２，４－ジフルオロフェ
ニル）ピリジン（一般式（３ｂ）で表される化合物）４２ｍｇを添加して反応させて第三
の反応溶液を調製し、１０分間窒素気流下においた。窒素雰囲気下で、第三の反応溶液を
撹拌しながら１６０℃にて２時間反応させて反応液を得た。この反応液に、テトラブチル
アンモニウムヒドロキシド２６６ｍｇを加え、引き続き撹拌しながら、窒素雰囲気下、１
６０℃にて４時間反応させた。
【００９８】
　反応終了後、反応液を放冷して室温まで降温させ、０．１Ｎ硝酸を滴下してｐＨを５．
０に調整し、ジエチルエーテル５０ｍＬ、及びメタノール１５ｍＬを加えて、析出物を得
た。一晩静置した後、濾過して析出物を得、得られた析出物を、実施例１に準じた方法で



(19) JP 5281863 B2 2013.9.4

10

20

30

40

50

処理することにより、５５ｍｇの精製物を得た。この精製物を１Ｈ－ＮＭＲで分析したと
ころ、前記式（１ｄ）で表される化合物（色素Ｔ３）であることが確認できた。本実施例
の１Ｈ－ＮＭＲの分析結果を以下に示す。
【００９９】
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ、４００ＭＨｚ、δ（ｐｐｍ））；δ＝９．０４（１Ｈ）、８
．９５（１Ｈ）、８．５８（２Ｈ）、８．２８（２Ｈ）８．１０（１Ｈ）、８．０５（２
Ｈ）、７．９０（１Ｈ）、７．８７（２Ｈ）、７．８４（１Ｈ）、７．８０（１Ｈ）、７
．７８（１Ｈ）、７．６５（１Ｈ）、７．６２（１Ｈ）、７．５８（１Ｈ）、７．４０（
１Ｈ）、７．３８（１Ｈ）、７．２５（１Ｈ）、７．００（１Ｈ）、６．８５（４Ｈ）、
６．１０（１Ｈ）、３．２５（１２Ｈ）、３．２４（１Ｈ）、３．２２（１２Ｈ）、３．
１９（１２Ｈ）、３．０２（１６Ｈ）、２．５６－１．２５（３６Ｈ）
【０１００】
（実施例４）［色素増感太陽電池の製造］：
（１）陽極の製造：
　まず、透明導電性ガラスからなる基材（厚さ４ｍｍ、酸化スズ製、抵抗値＝１０Ω／ｃ
ｍ２）の表面に白金を焼結して陽極を得た。
【０１０１】
（２）酸化物薄膜電極の製造：
　アセチルアセトン０．４ｍＬとイオン交換水２０ｍＬの混合媒体中に、酸化チタン微粒
子１２ｇ及び分散剤（商品名「Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００」、アルドリッチ社製）０．２
ｇを添加し、酸化物スラリーを調製した。この酸化物スラリーを、上記陽極の製造に用い
たのと同じ透明導電性ガラスからなる基材の表面に塗布し、空気雰囲気中、５００℃で０
．５時間加熱することにより、透明導電性ガラスからなる基材の表面に、酸化チタンから
なる酸化物薄膜電極を形成して、陰極用部材を得た。
【０１０２】
（３）色素溶液の調製：
　実施例１で合成した色素Ｔ１と塩基とをエタノールに溶解させて、色素の濃度が０．５
ｍｍｏｌ／Ｌである色素溶液を調製した。
【０１０３】
（４）陰極の製造：
　上記陰極用部材を上記色素溶液中に、２３℃にて２４時間浸漬することにより、陰極用
部材の酸化物薄膜電極に色素を吸着させて陰極を製造した。
【０１０４】
（５）電解質溶液の製造：
　アセトニトリル／バレロニトリル混合溶媒（体積比：８５／１５）に、グアニジウムチ
オシアネートを０．１ｍｏｌ／Ｌ、ヨウ素を０．０３ｍｏｌ／Ｌ、１－ブチル－３－メチ
ルイミダゾリウムヨードニウム塩を０．６ｍｏｌ／Ｌ、及び、ｔ－ブチルピリジンを０．
５ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解させて電解質溶液Ｅ１（表１中、「Ｅ１」と示す）を製造した
。
【０１０５】
（６）色素増感太陽電池の製造：
　まず、陽極の白金焼結面と陰極の酸化物薄膜電極形成面とが対向し、両電極の間隔が２
５μｍとなるように、陽極と陰極を容器中に配置した。その後、この容器中に電解質溶液
Ｅ１を注入し、色素増感太陽電池を製造した。製造した色素増感太陽電池について以下の
評価を行った。
【０１０６】
変換効率（発電効率）：
　製造した色素増感太陽電池に対して、ソーラーシミュレーターを用いて、疑似太陽光を
１００ｍＷ／ｃｍ２の照度で照射し、変換効率（％）を測定した。また、測定した変換効
率（％）について、変換効率が９％以上の場合は「○」（良好）とし、９％未満で６％以
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上の場合は「△」とし、６％未満の場合は「×」（不良）として評価を行った。
【０１０７】
　本実施例の色素増感太陽電池は、変換効率（発電効率）が９．５６％であり、その評価
が「○」であった。なお、評価結果を表１に示す。
【０１０８】
【表１】

【０１０９】
（実施例５～９、比較例１，２）
　表１に示す色素及び電解質溶液を用いた以外は、実施例４と同様にして色素増感太陽電
池を製造した。製造した色素増感太陽電池について変換効率（発電効率）の評価を行った
。評価結果を表１に示す。
【０１１０】
　なお、表１中、「Ｎ７１９」は、市販の色素「Ｎ７１９」（上記式（１２）で表される
色素）である。また、「Ｅ２」は、アセトニトリル／バレロニトリル混合溶媒（体積比：
８５／１５）に、リチウムヨードニウム塩を０．１ｍｏｌ／Ｌ、ヨウ素を０．０５ｍｏｌ
／Ｌ及び１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムヨードニウム塩を０．６ｍｏｌ／Ｌの濃
度で溶解させて製造した電解質溶液である。
【０１１１】
（実施例１０～１２、比較例３）
　表２に示す色素及び電解質溶液を用いた以外は、実施例４と同様にして色素増感太陽電
池を製造した。製造した色素増感太陽電池について以下の評価を行った。
【０１１２】
変換効率及び耐久性：
　製造した色素増感太陽電池を、３３３Ｋ、１００ｍＷ／ｃｍ２の雰囲気下で保持した。
保持後の色素増感型太陽電池に対して、ソーラーシミュレーターを用いて、疑似太陽光を
１００ｍＷ／ｃｍ２の照度で３０日間照射し、当初変換効率（変換効率Ａ）と３０日経過
後の変換効率（変換効率Ｂ）を測定した。そして、変換効率Ａ（表２中、「変換効率（当
初）」と示す）の値が、４％以上の場合は「○」（良好）とし、４％未満の場合は「×」
（不良）として評価した。また、変換効率Ｂ（表２中、「変換効率（３０日経過後）」と
示す）の値が、２％以上の場合は「○」（良好）とし、２％未満の場合は「×」（不良）
として評価した。
【０１１３】
　また、測定した変換効率Ａの値及び変換効率Ｂの値から、変換効率Ａに対する変換効率
Ｂの百分率（表２中、「Ｂ／Ａ（％）」と示す）を算出して耐久性の評価を行った。評価
基準は、上記百分率の値が６０％以上の場合は「○」（良好）とし、６０％未満の場合は
「×」（不良）とした。評価結果を表２に示す。
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【０１１４】
【表２】

【０１１５】
　なお、表２中、「Ｅ３」は、３－メトキシプロピオニトリルに、グアニジウムチオシア
ネートを０．１ｍｏｌ／Ｌ、ヨウ素を０．１５ｍｏｌ／Ｌ、１－メチル３－プロピルイミ
ダゾリウムヨードニウム塩を１．０ｍｏｌ／Ｌ、Ｎ－ブチルベンジミダゾル（Ｎ－Ｂｕｔ
ｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ）を０．５ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解させて製造した電解
質溶液である。
【０１１６】
　表１に示すように、実施例１～３の色素（色素Ｔ１～Ｔ３）を用いた、実施例４～９の
色素増感太陽電池は、Ｎ７１９を用いた、比較例１及び２の色素増感太陽電池と同等の高
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い変換効率を示すことが確認できた。また、表２に示すように、実施例１～３の色素（色
素Ｔ１～Ｔ３）を用いた、実施例１０～１２の色素増感太陽電池は、Ｎ７１９を用いた比
較例３の色素増感太陽電池に比して、高い耐久性を示した。
【産業上の利用可能性】
【０１１７】
　本発明の色素は、色素増感太陽電池の材料として好適に用いることができる。
【０１１８】
　本発明の色素増感太陽電池は、高い変換効率を示し、耐候性及び耐熱性等の耐久性にも
優れるため、シリコン系太陽電池に代わる次世代の太陽電池として好適に用いることがで
きる。
【０１１９】
　本発明の色素増感太陽電池の製造方法は、高い変換効率を示し、耐候性及び耐熱性等の
耐久性にも優れるため、シリコン系太陽電池に代わる次世代の色素増感太陽電池を好適に
製造することができる。
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