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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
基板上に設けられた酸化物半導体微粒子の薄膜に、下記式（１）で表される金属錯体色素
又はその塩を担持させてなる色素増感光電変換素子。
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【化１】

（式（１）中、Ｙ1及びＹ2は、それぞれ独立にチオシアネート基（－ＳＣＮ）、ハロゲン
原子又はイソチオシアネート基（－ＮＣＳ）を表すか、若しくはＹ1とＹ2が結合して一つ
の配位子を形成する。Ｍ1及びＭ2は、それぞれ独立に水素原子又はアンモニウムイオンを
表す。Ｑ1～Ｑ14は、それぞれ独立に水素原子、置換基を有していてもよい芳香族残基、
置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基、ヒドロキシル基、リン酸基、シアノ基、
ニトロ基、ハロゲン原子、カルボキシル基、カルボンアミド基、アルコキシカルボニル基
、アリールカルボニル基、アルコキシル基、アリールオキシ基、置換アミド基、アセトア
ミド基、アシル基若しくは置換又は非置換アミノ基を表す（但し、Ｑ7～Ｑ14から選ばれ
る１つ又は２つは下記式（２）
【化２】

（式（２）中、ｎ1は１を表す。Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に水素原子、シアノ基、ハ
ロゲン原子、置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基又は置換基を有していてもよ
いアルコキシル基を表すか、若しくはＲ1及び／又はＲ2の複数個が結合して置換基を有し
ていてもよい芳香族環、置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素環又は置換基を有して
いてもよい複素環を形成する。又、Ｑ7～Ｑ14から選ばれる２つが式（２）で表され、Ｒ1

及びＲ2がそれぞれ複数存在する場合、それぞれのＲ1及びＲ2は同じか又は異なっていて
もよい。Ｒ3及びＲ4は、それぞれ独立に水素原子、置換基を有していてもよい脂肪族炭化
水素残基又は置換基を有していてもよい芳香族残基を表すか、若しくはＲ3とＲ4が結合し
て置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素環又は置換基を有していてもよい複素環を形
成する。又、Ｑ7～Ｑ14から選ばれる２つが式（２）で表され、Ｒ3及びＲ4がそれぞれ複
数存在する場合、それぞれのＲ3及びＲ4は同じか又は異なっていてもよい。）を表す。）
【請求項２】
式（１）におけるＱ9及びＱ12の少なくとも１つが、式（２）で表される金属錯体色素又
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はその塩である請求項１に記載の色素増感光電変換素子。
【請求項３】
式（１）におけるＱ9及びＱ12が、式（２）で表される金属錯体色素又はその塩である請
求項２に記載の色素増感光電変換素子。
【請求項４】
式（１）におけるＹ1及びＹ2が、ＮＣＳ基である請求項１乃至請求項３のいずれか一項に
記載の色素増感光電変換素子。
【請求項５】
式（２）におけるＲ3及びＲ4が、それぞれ独立に置換基を有していてもよい脂肪族炭化水
素残基である請求項４に記載の色素増感光電変換素子。
【請求項６】
式（２）におけるＲ3及びＲ4が、それぞれ独立に置換基を有していてもよい炭素数１乃至
１８の飽和の脂肪族炭化水素残基である請求項５に記載の色素増感光電変換素子。
【請求項７】
式（２）におけるＲ3及びＲ4が、ｎ－ブチル基である請求項６に記載の色素増感光電変換
素子。
【請求項８】
式（２）におけるＲ1及びＲ2が、水素原子である請求項１乃至請求項７のいずれか一項に
記載の色素増感光電変換素子。
【請求項９】
基板上に設けられた酸化物半導体微粒子の薄膜に、更にメチン系色素及び／又は式（１）
以外の構造を有する金属錯体色素或いはその塩を担持させてなる請求項１乃至請求項８の
いずれか一項に記載の色素増感光電変換素子。
【請求項１０】
二酸化チタン、酸化亜鉛又は酸化スズを含有する酸化物半導体微粒子の薄膜を用いてなる
請求項１乃至請求項９のいずれか一項に記載の色素増感光電変換素子。
【請求項１１】
包摂化合物の存在下において、式（１）で表される金属錯体色素又はその塩を担持させて
なる請求項１乃至請求項１０のいずれか一項に記載の色素増感光電変換素子。
【請求項１２】
請求項１乃至請求項１１のいずれか一項に記載の色素増感光電変換素子を用いてなる太陽
電池。
【請求項１３】
請求項１に記載の式（１）で表される金属錯体色素又はその塩。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は金属錯体色素で増感された半導体微粒子の薄膜を有する色素増感光電変換素子
及びそれを用いた太陽電池に関し、より詳しくは酸化物半導体微粒子の薄膜に特定の構造
を有する金属錯体色素（金属錯体化合物）又はその塩を担持させた色素増感光電変換素子
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。しかしながら、それら太陽電池の製造には多大なエネルギーが必要で、その結
果として太陽電池の製造コストは未だ割高であり、太陽電池が汎用的に使用されることを
妨げる一因となっている。
　一方では、色素で増感された半導体微粒子からなる半導体層を用いた光電変換素子（以
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下、単に色素増感光電変換素子ともいう）及び該素子を用いた太陽電池も知られており、
これらを構成する材料や製造技術が報告されている。(特許文献１、非特許文献１、非特
許文献２を参照) 
　色素増感光電変換素子の半導体層には、酸化チタン等の比較的安価な酸化物半導体の微
粒子が用いられることから、従来のシリコン等からなる半導体層を用いた光電変換素子よ
りも安価に光電変換素子が得られる可能性がある。又、カラフルな太陽電池が得られるこ
と等からも色素増感光電変換素子を用いた太陽電池は注目を集めている。
　特許文献２には、ある種の金属錯体色素を増感色素に用いた色素増感光電変換素子が記
載されている。しかしながら、ここに記載されている色素増感光電変換素子を用いた太陽
電池は、シリコンを半導体層に用いた太陽電池に比べて変換効率が低く、更なる変換効率
の向上が望まれている。
【０００３】
【特許文献１】日本特許第２６６４１９４号公報
【特許文献２】日本特許第３７３１７５２号公報
【非特許文献１】Ｂ．Ｏ’'Ｒｅｇａｎら、Ｎａｔｕｒｅ；第３５３巻、７３７頁 (１９
９１年)
【非特許文献２】Ｍ．Ｋ．Ｎａｚｅｅｒｕｄｄｉｎら、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．；
第１１５巻、６３８２頁 (１９９３年)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　金属錯体色素で増感された、安定かつ変換効率が高く実用性の高い色素増感光電変換素
子、及び該色素増感光電変換素子を用いた太陽電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者等は前記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金属錯体色
素を用いて半導体微粒子の薄膜を増感し、色素増感光電変換素子を作成する事により前記
課題が解決されることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【０００６】
　即ち、本発明は、
（１）基板上に設けられた酸化物半導体微粒子の薄膜に、下記式（１）で表される金属錯
体色素又はその塩を担持させてなる色素増感光電変換素子、
【０００７】
【化１】

【０００８】
（式（１）中、Ｙ1及びＹ2は、それぞれ独立にチオシアネート基（－ＳＣＮ）、ハロゲン
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原子又はイソチオシアネート基（－ＮＣＳ）を表すか、若しくはＹ1とＹ2が結合して一つ
の配位子を形成する。Ｍ1及びＭ2は、それぞれ独立に水素原子又はアンモニウムイオンを
表す。Ｑ1～Ｑ14は、それぞれ独立に水素原子、置換基を有していてもよい芳香族残基、
置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基、ヒドロキシル基、リン酸基、シアノ基、
ニトロ基、ハロゲン原子、カルボキシル基、カルボンアミド基、アルコキシカルボニル基
、アリールカルボニル基、アルコキシル基、アリールオキシ基、置換アミド基、アセトア
ミド基、アシル基若しくは置換又は非置換アミノ基を表す（但し、Ｑ7～Ｑ14から選ばれ
る１つ又は２つは下記式（２）
【０００９】
【化２】

【００１０】
（式（２）中、ｎ1は０乃至３の整数を表す。Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に水素原子、
シアノ基、ハロゲン原子、置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基又は置換基を有
していてもよいアルコキシル基を表すか、若しくはＲ1及び／又はＲ2の複数個が結合して
置換基を有していてもよい芳香族環、置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素環又は置
換基を有していてもよい複素環を形成する。又、ｎ1が２以上及び／又はＱ7～Ｑ14から選
ばれる２つが式（２）で表され、Ｒ1及びＲ2がそれぞれ複数存在する場合、それぞれのＲ

1及びＲ2は同じか又は異なっていてもよい。Ｒ3及びＲ4は、それぞれ独立に水素原子、置
換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基又は置換基を有していてもよい芳香族残基を
表すか、若しくはＲ3とＲ4が結合して置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素環又は置
換基を有していてもよい複素環を形成する。又、Ｑ7～Ｑ14から選ばれる２つが式（２）
で表され、Ｒ3及びＲ4がそれぞれ複数存在する場合、それぞれのＲ3及びＲ4は同じか又は
異なっていてもよい。）を表す。）
（２）式（１）におけるＱ9及びＱ12の少なくとも１つが、式（２）で表される金属錯体
色素又はその塩である前項（１）に記載の色素増感光電変換素子、
（３）式（１）におけるＱ9及びＱ12が、式（２）で表される金属錯体色素又はその塩で
ある前項（２）に記載の色素増感光電変換素子、
（４）式（１）におけるＹ1及びＹ2が、ＮＣＳ基である前項（１）乃至（３）のいずれか
一項に記載の色素増感光電変換素子、
（５）式（２）におけるＲ3及びＲ4が、それぞれ独立に置換基を有していてもよい脂肪族
炭化水素残基である前項（４）に記載の色素増感光電変換素子、
（６）式（２）におけるＲ3及びＲ4が、それぞれ独立に置換基を有していてもよい炭素数
１乃至１８の飽和の脂肪族炭化水素残基である前項（５）に記載の色素増感光電変換素子
、
（７）式（２）におけるＲ3及びＲ4が、ｎ－ブチル基である前項（６）に記載の色素増感
光電変換素子、
（８）式（２）におけるＲ1及びＲ2が、水素原子である前項（１）乃至（７）のいずれか
一項に記載の色素増感光電変換素子、
（９）基板上に設けられた酸化物半導体微粒子の薄膜に、更にメチン系色素及び／又は式
（１）以外の構造を有する金属錯体色素或いはその塩を担持させてなる前項（１）乃至（
８）のいずれか一項に記載の色素増感光電変換素子、



(6) JP 5300454 B2 2013.9.25

10

20

30

40

（１０）二酸化チタン、酸化亜鉛又は酸化スズを含有する酸化物半導体微粒子の薄膜を用
いてなる前項（１）乃至（９）のいずれか一項に記載の色素増感光電変換素子、
（１１）包摂化合物の存在下において、式（１）で表される金属錯体色素又はその塩を担
持させてなる前項（１）乃至（１０）のいずれか一項に記載の色素増感光電変換素子、
（１２）前項（１）乃至（１１）のいずれか一項に記載の色素増感光電変換素子を用いて
なる太陽電池、
（１３）前項（１）に記載の式（１）で表される金属錯体色素又はその塩、
に関する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の特定の金属錯体色素又はその塩を増感色素として用いることにより、変換効率
が高く安定性の高い色素増感光電変換素子及び該色素増感光電変換素子を用いた太陽電池
を提供する事が出来た。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下に本発明を詳細に説明する。
　本発明の色素増感光電変換素子は、基板上に設けられた酸化物半導体微粒子の薄膜に下
記式（１） で表される金属錯体色素又はその塩を担持させたものである。尚、以下の文
中においては、特に断りの無い限り「金属錯体色素」は「金属錯体色素又はその塩」を、
「化合物」は「化合物又はその塩」をそれぞれ表すものとする。
【００１３】

【化１】

【００１４】
　式（１）中、Ｙ1及びＹ2はそれぞれ独立にチオシアネート基（－ＳＣＮ）、ハロゲン原
子又はイソチオシアネート基（－ＮＣＳ）を表すか、若しくはＹ1とＹ2が結合して一つの
配位子を形成する。
　Ｙ1及びＹ2における「ハロゲン原子」としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨ
ウ素原子等が挙げられ、フッ素原子又は塩素原子であることが好ましく、塩素原子である
ことが更に好ましい。
　Ｙ1とＹ2が結合して形成する「配位子」としては、特に限定されないが、例えば下記式
（３）～（８）等が挙げられる。
【００１５】
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【化３】

【００１６】
　式（３）～（８）中、Ｒはそれぞれ独立に、水素原子、ヒドロキシル基、炭素数１乃至
３０のアルキル基、炭素数１乃至７のパーフルオロアルキル基、炭素数１乃至３０のアル
コキシアルキル基、炭素数１乃至３０のアミノアルキル基、炭素数１乃至３０のアリール
基、炭素数１乃至６のアルコキシル基、ジ炭素数１乃至４のアミノ基又はカルボキシル基
を表す。
　Ｙ1及びＹ2としては、これらのうち、イソチオシアナート基（－ＮＣＳ）であることが
特に好ましい。
【００１７】
　式（１）中、Ｍ1及びＭ2は同じか又は異なっていても良く、水素原子又はアンモニウム
イオンを表す。「アンモニウムイオン」としては、テトラメチルアンモニウムイオン、テ
トラブチルアンモニウムイオン、テトラヘキシルアンモニウムイオン等のアルキルアンモ
ニウムイオン、１，３－ジメチルイミダゾリウムイオン等の環状芳香族アンモニウムイオ
ン等が挙げられる。
【００１８】
　式（１）中、Ｑ1～Ｑ14は、それぞれ独立に、水素原子、置換基を有していてもよい芳
香族残基、置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基、ヒドロキシル基、リン酸基、
シアノ基、ニトロ基、ハロゲン原子、カルボキシル基、カルボンアミド基、アルコキシカ
ルボニル基、アリールカルボニル基、アルコキシル基、アリールオキシ基、置換アミド基
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、アシル基若しくは置換又は非置換アミノ基を表す（但し、Ｑ7～Ｑ14から選ばれる１つ
又は２つは下記式（２）を表す。）。
【００１９】
【化４】

【００２０】
　Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」における「芳香族残基」と
は、芳香族環から水素原子を１つ除いた基を意味し、該芳香族環の具体例としては、例え
ばベンゼン、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、テリレン
等の芳香族炭化水素環、インデン、アズレン、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、ピラゾ
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、ピラジン、キノリン、キナゾリ
ン等の複素芳香環、フルオレン、カルバゾール等の縮合型芳香環等が挙げられ、炭素数５
～１６の芳香環（芳香環及び芳香環を含む縮合環）を有する芳香族残基であることが好ま
しい。
　Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」における「置換基」として
は、例えば、芳香族残基、脂肪族炭化水素残基、ヒドロキシル基、リン酸基、シアノ基、
ニトロ基、ハロゲン原子、カルボキシル基、カルボンアミド基、アルコキシカルボニル基
、アリールカルボニル基、アルコキシル基、アリールオキシ基、置換アミド基、アシル基
若しくは置換又は非置換アミノ基等が挙げられる。
【００２１】
　Ｑ1～Ｑ14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、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」における「芳香
族残基」と同様の置換基が挙げられる。
　Ｑ1～Ｑ14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、炭素数１乃至３６の飽和又は不飽和の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基
や炭素数３乃至８のシクロアルキル基などが挙げられ、好ましくは炭素数１乃至１８の飽
和又は不飽和の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基や炭素数４乃至６のシクロアルキル基で
あり、より好ましくは炭素数１乃至１０の飽和の直鎖アルキル基である。これら脂肪族炭
化水素残基の具体例としては、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉｓｏ－プ
ロピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｔ－ブチル基、オクチル嬉、オクタデシル
基、イソプロピル基、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。
　Ｑ1～Ｑ14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、上記Ｙ1及びＹ2におけるハロゲン原子と同様のものが挙げられ、フッ素原子又
は塩素原子であることが好ましく、塩素原子であることが更に好ましい。



(9) JP 5300454 B2 2013.9.25

10

20

30

40

50

【００２２】
　Ｑ1～Ｑ14が表す「芳香族残基」が有していてもよい置換基としての「アルコキシカル
ボニル基」とは、炭素数１乃至１０のアルコキシカルボニル基等であり、その具体例とし
ては、例えばメトキシカルボニル、エトキシカルボニル、ｎ－プロポキシカルボニル、イ
ソプロポキシカルボニル、ｎ－ブトキシカルボニル、イソブトキシカルボニル、ｓｅｃ－
ブトキシカルボニル、ｔ－ブトキシカルボニル、ｎ－ペントキシカルボニル、ｎ－ヘキシ
ルオキシカルボニル、ｎ－ヘプチルオキシカルボニル、ｎ－ノニルオキシカルボニル、ｎ
－デシルオキシカルボニルが挙げられる。
　Ｑ1～Ｑ14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」の具体例としては、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等が挙げられる。
　Ｑ1～Ｑ14が表す「芳香族残基」が有していてもよい置換基としての「アルコキシル基
」とは、上記Ｑ1～Ｑ14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」と酸素原子とをエーテル結合させた基であり、その具体例としては、例
えばメトキシ基、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、ｔｅｒｔ－ブトキシ基等が挙げられる。
　Ｑ1～Ｑ14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」の具体例としては、例えばフェノキシ基、ナフトキシ基等が挙げられる。
【００２３】
　Ｑ1～Ｑ14が表す「芳香族残基」が有していてもよい置換基としての「置換アミド基」
の具体例としては、例えばアミド基、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等のアミド基
、アセトアミド基及びアルキルアミド基、又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のアリールアミド基が挙げられる。
【００２４】
　Ｑ1～Ｑ14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乃至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
られる。好ましくは炭素数１乃至４のアルキルカルボニル基であり、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、ナフトイル基等である。
　Ｑ1～Ｑ14が表す「芳香族残基」が有していてもよい置換基としての「置換又は非置換
アミノ基」の具体例としては、例えばアミノ基、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、モノ又はジ（ｎ－ヘキシル）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、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る。
　尚、Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」における上記「置換基
」は、それら自体が更に置換基を有していてもよく、該置換基としてはＱ1～Ｑ14が表す
「置換基を有していてもよい芳香族残基」における「置換基」と同様のものが挙げられる
。
【００２５】
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　Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基」における「脂肪族
炭化水素残基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14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」と同様のものが挙げられる。
　また、Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基」における「
置換基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」にお
ける「置換基」と同様のものが挙げられる。
　Ｑ1～Ｑ14が表す「ハロゲン原子」としては、上記Ｙ1及びＹ2におけるハロゲン原子と
同様のものが挙げられ、フッ素原子又は塩素原子であることが好ましく、塩素原子である
ことが更に好ましい。
　Ｑ1～Ｑ14が表す「アルコキシカルボニル基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「芳香族
残基」が有していてもよい置換基としての「アルコキシカルボニル基」と同様のものが挙
げられる。
　Ｑ1～Ｑ14が表す「アリールカルボニル基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14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」と同様のものが挙げら
れる。
【００２６】
　Ｑ1～Ｑ14が表す「アルコキシル基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「芳香族残基」が
有していてもよい置換基としての「アルコキシル基」と同様のものが挙げられる。
　Ｑ1～Ｑ14が表す「アリールオキシ基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14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」と同様のものが挙げられる。
　Ｑ1～Ｑ14が表す「置換アミド基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「芳香族残基」が有
していてもよい置換基としての「置換アミド基」と同様のものが挙げられる。
　Ｑ1～Ｑ14が表す「アシル基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14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」と同様のものが挙げられる。
　Ｑ1～Ｑ14が表す「置換又は非置換アミノ基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「芳香族
残基」が有していてもよい置換基としての「置換又は非置換アミノ基」と同様のものが挙
げられる。
　但し、式（１）におけるＱ7～Ｑ14から選ばれる１つ又は２つは上記式（２）を表す。
【００２７】
　式（２）中、ｎ1は０乃至３の整数を表す。
　式（２）中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、水素原子、シアノ基、ハロゲン原子、置
換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基又は置換基を有していてもよいアルコキシル
基を表すか、若しくはＲ1及び／又はＲ2の複数個が結合して置換基を有していてもよい芳
香族環、置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素環又は置換基を有していてもよい複素
環を形成する。又、ｎ1が２以上及び／又はＱ7～Ｑ14から選ばれる２つが式（２）で表さ
れ、Ｒ1及びＲ2がそれぞれ複数存在する場合、それぞれのＲ1及びＲ2は同じか又は異なっ
ていてもよい。
　Ｒ1及びＲ2が表す「ハロゲン原子」としては、上記Ｙ1及びＹ2におけるハロゲン原子と
同様のものが挙げられ、フッ素原子又は塩素原子であることが好ましく、塩素原子である
ことが更に好ましい。
　Ｒ1及びＲ2が表す「置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基」における「脂肪族
炭化水素残基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14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」と同様のものが挙げられる。
【００２８】
　また、Ｒ1及びＲ2が表す「置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基」における「
置換基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」にお
ける「置換基」と同様のものが挙げられる。
　Ｒ1及びＲ2が表す「置換基を有していてもよいアルコキシル基」における「アルコキシ
ル基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「芳香族残基」が有していてもよい置換基として
の「アルコキシル基」と同様のものが挙げられる。
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　また、Ｒ1及びＲ2が表す「置換基を有していてもよいアルコキシル基」における「置換
基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」における
「置換基」と同様のものが挙げられる。
　Ｒ1及び／又はＲ2の複数個が結合して形成する「置換基を有していてもよい芳香族環」
における「芳香族環」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香
族残基」における「芳香族残基」の説明部分に記載した芳香族環の具体例と同様のものが
挙げられる。
　また、Ｒ1及び／又はＲ2の複数個が結合して形成する「置換基を有していてもよい芳香
族環」における「置換基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい
芳香族残基」における「置換基」と同様のものが挙げられる。
【００２９】
　Ｒ1及び／又はＲ2の複数個が結合して形成する「置換基を有していてもよい脂肪族炭化
水素環」における「脂肪族炭炭化水素環」の具体例としては、例えばシクロブタン環、シ
クロペンタン環、シクロヘキサン環、シクロヘプタン環等の飽和炭化水素環、シクロブテ
ン環、シクロペンテン環、シクロヘキセン環等の不飽和炭化水素環等が挙げられる。
　また、Ｒ1及び／又はＲ2の複数個が結合して形成する「置換基を有していてもよい脂肪
族炭化水素環」における「置換基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有してい
てもよい芳香族残基」における「置換基」と同様のものが挙げられる。
　Ｒ1及び／又はＲ2の複数個が結合して形成する「置換基を有していてもよい複素環」に
おける「複素環」の具体例としては、例えば１，３－ジオキサン環、１，３－ジチアン環
、１，３－ジオキソラン環、２，３，４，５－テトラヒドロピリジン環、３，４，５，６
－テトラヒドロピリダジン環、５，５－ジメチル－１，３－ジオキサン環等が挙げられる
。
　また、Ｒ1及び／又はＲ2の複数個が結合して形成する「置換基を有していてもよい複素
環」における「置換基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳
香族残基」における「置換基」と同様のものが挙げられる。
　式（２）のＲ1及びＲ2としては、これらのうち、水素原子又は置換基を有してもよい脂
肪族炭化水素残基が好ましく、水素原子が特に好ましい。
【００３０】
　式（２）中、Ｒ3及びＲ4は、それぞれ独立に、水素原子、置換基を有していてもよい脂
肪族炭化水素残基又は置換基を有していてもよい芳香族残基を表すか、若しくはＲ3とＲ4

が結合して置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素環又は置換基を有していてもよい複
素環を形成する。又、Ｑ7～Ｑ14から選ばれる２つが式（２）で表され、Ｒ3及びＲ4がそ
れぞれ複数存在する場合、それぞれのＲ3及びＲ4は同じか又は異なっていてもよい。
【００３１】
　Ｒ3及びＲ4が表す「置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基」における「脂肪族
炭化水素残基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14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」と同様のものが挙げられる。
　また、Ｒ3及びＲ4が表す「置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素残基」における「
置換基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」にお
ける「置換基」と同様のものが挙げられる。
　Ｒ3及びＲ4が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」における「芳香族残基」と
しては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」における「芳香
族残基」と同様のものが挙げられる。
　また、Ｒ3及びＲ4が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」における「置換基」
としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」における「置
換基」と同様のものが挙げられる。
【００３２】
　Ｒ3とＲ4が結合して形成する「置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素環」における
「脂肪族炭化水素環」としては、上記Ｒ1及び／又はＲ2の複数個が結合して形成する「置
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が挙げられる。
　また、Ｒ3とＲ4が結合して形成する「置換基を有していてもよい脂肪族炭化水素環」に
おける「置換基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残
基」における「置換基」と同様のものが挙げられる。
　Ｒ3とＲ4が結合して形成する「置換基を有していてもよい複素環」における「複素環」
としては、上記Ｒ1及び／又はＲ2の複数個が結合して形成する「置換基を有していてもよ
い複素環」における「複素環」と同様のものが挙げられる。
　また、Ｒ3とＲ4が結合して形成する「置換基を有していてもよい複素環」における「置
換基」としては、上記Ｑ1～Ｑ14が表す「置換基を有していてもよい芳香族残基」におけ
る「置換基」と同様のものが挙げられる。
【００３３】
　上記式（１）で表される金属錯体色素のうち、式（１）におけるＱ9及びＱ12の少なく
とも１つが式（２）で表される金属錯体色素が好ましく、式（１）におけるＱ9及びＱ12

の両方が式（２）で表される金属錯体色素が特に好ましい。
　また、式（２）におけるＲ3及びＲ4としては、これらのうち、置換基を有していてもよ
い脂肪族炭化水素残基であることが好ましく、置換基を有していてもよい飽和の脂肪族炭
化水素残基であることが更に好ましく、炭素数１乃至１８の飽和の脂肪族炭化水素残基で
あることが特に好ましく、ｎ-ブチル基であることがとりわけ好ましい。
【００３４】
　前記式（１）で表される金属錯体色素がカルボキシル基、リン酸基、ヒドロキシル基、
スルホン酸基等の酸性基を置換基として有する場合は、それぞれそれらの塩を形成してい
てもよく、塩の例としては例えばリチウム、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、カル
シウム等のアルカリ金属又は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、ピペリジニウムなどの４級アンモニウム等との塩を挙げることができる。好ま
しいものはテトラブチルアンモニウム塩及びピペリジニウム塩である。
【００３５】
　前記式（１）で表される金属錯体色素はシス体、トランス体及びその混合物、光学活性
体、ラセミ体等の構造異性体をとりうるが、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しうるものである。
【００３６】
　前記式（１）で表される金属錯体色素は、例えば、以下に示す反応式によって製造する
ことができる。尚、以下の反応式において、ｎ1、Ｙ1、Ｙ2、Ｍ1、Ｍ2、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、
Ｒ4及びＱ1～Ｑ14は前記式（１）におけるのと同様の意味を表すものとする。
【００３７】
　すなわち、下記式（１０）で表されるブロモフルオレン体をアルキル化剤等により置換
体式（１１）とし、この式（１１）を式（１２）のオレフィン置換体とし、更に２－クロ
ロ－４－ヨードピリジンとのカップリング反応で式（１３）及び式（１４）とする。この
式（１３）と式（１４）を更にカップリングさせることで式（１５）のビピリジン体を得
ることができる。式（１５）をルテニウム－ｐ－シメンダイマーと反応させて式（１６）
へと誘導し、さらに、式（１７）で表されるビピリジン体及び式（１８）のチオシアン酸
アンモ二ウムと反応することにより上記式（１）で表される金属錯体色素が得られる。
【００３８】
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【化５】

【００３９】
　以下に式（１）におけるＱ9及びＱ12が式（２）であり、Ｍ1、Ｍ2、Ｑ1～Ｑ8、Ｑ10、
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Ｑ11、Ｑ13及びＱ14がいずれも水素原子である金属錯体色素の具体例を、下記式（２０）
に基づいて示す。
【００４０】
【化６】

【００４１】
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【００４２】
その他の具体例を以下に示す。
【００４３】
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【００４４】
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【化８】

【００４５】



(18) JP 5300454 B2 2013.9.25

10

20

30

40

50

【化９】

【００４６】



(19) JP 5300454 B2 2013.9.25

10

20

30

40

50

　本発明の色素増感光電変換素子は、基板上に設けられた酸化物半導体微粒子の薄膜に前
記式（１）で表される金属錯体色素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。具体的には、例えば、ガラスや、ポリエチレンテレフタレート又はポリエーテルス
ルフォン等の透明性のある高分子材料の表面に、蒸着法や無電解メッキ法等により、イン
ジウム、フッ素、アンチモン等をドープした酸化スズなど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用いることが出来る。基板の表面抵抗は通常１０００Ω
／ｃｍ2以下、好ましくは１００Ω／ｃｍ2以下である。このような導電性の薄膜の設けら
れた基板は、ＦＴＯガラス、ＩＴＯガラス、Ｚｎガラス及びＡＴＯガラス等が市販品とし
て入手可能であり、それらをそのまま使用することも出来る。
　微粒子で用いられる酸化物半導体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、タンタル及び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、ニオブ及びインジウム等の酸化物が好ましく、チタン、亜鉛及びスズの酸化物
が最も好ましい。これらの酸化物半導体は単独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して使用することも出来る。これら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で、好ましくは１～１００ｎｍである。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。
【００４７】
　基板上に酸化物半導体微粒子の薄膜を設ける方法としては、スプレイ噴霧などで直接基
板上に酸化物半導体微粒子の薄膜を形成する方法、基板を電極として電気的に酸化物半導
体微粒子の薄膜を基板上に析出させる方法、酸化物半導体微粒子のスラリー又は半導体ア
ルコキサイド等の酸化物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、硬化若しくは焼成する方法等が挙げら
れる。この酸化物半導体微粒子の設けられた基板は、本発明の太陽電池の一方の電極とな
るが、電極の性能上、スラリーを用いる方法が好ましい。この方法においては、２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１～２００ｎｍに
なるように分散させることによりスラリーが調製される。
【００４８】
　スラリーを分散させる分散媒としては酸化物半導体微粒子を分散させ得るものであれば
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良い。特に水を用
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。またスラリーには、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併用することが出来る。
用いうる分散安定剤の例としては、酢酸、塩酸、硝酸及びアクリル酸等の酸、又はアセチ
ルアセトン、ポリエチレングリコール及びポリビニルアルコール等の有機溶媒等が挙げら
れる。
【００４９】
　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℃以上であり、かつ上限は概ね基板の融点（軟化点）以下の通常９００℃以下
、好ましくは６００℃以下である。焼成時間は特に限定されないが概ね４時間以内が好ま
しい。こうして得られた基板上の酸化物半導体微粒子の薄膜の膜厚は、通常１～２００μ
ｍ、好ましくは３～５０μｍ、特に好ましくは５～３０μｍである。
【００５０】
　酸化物半導体微粒子の薄膜には２次処理を施してもよい。例えば酸化物半導体と同一の
金属のアルコキサイド、金属アシロキシド、塩化物、硝化物、硫化物又はアセチル化物等
の溶液に、酸化物半導体微粒子の薄膜の設けられた基板全体を直接浸漬させた後に乾燥若
しくは再焼成することにより、酸化物半導体微粒子の薄膜の性能を向上させることが出来
る。用いう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
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ド及びチタンｔ－ブトキサイド等が、また金属アシロキシドとしてはｎ－ジブチル－ジア
セチルスズ等がそれぞれ挙げられ、通常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、四塩化スズ及び塩化亜鉛等が挙げられ、通常それらの水溶液
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っている。
【００５１】
　次に酸化物半導体微粒子の薄膜に本発明の前記式（１）で表される金属錯体色素を担持
させる方法について説明する。
　前記式（１）の金属錯体色素を担持させる方法としては、該色素を溶解しうる溶媒にて
色素を溶解して得た溶液、又は溶解性の低い色素にあっては色素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。浸
漬温度は概ね常温から色素の溶解又は分散に用いた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。本発明の金属錯体色素を溶解させるのに使用しうる溶媒
の具体例として、例えば、メタノール、エタノール、アセトニトリル、ジメチルスルホキ
シド、ジメチルホルムアミド、アセトン及びｔ－ブタノール等が挙げられる。色素溶液中
、或いは色素分散液中における色素の濃度は通常１×１０-6Ｍ～１Ｍ、好ましくは１×１
０-5 Ｍ～１×１０-1Ｍである。この様にして前記式（１）の金属錯体色素で増感された
酸化物半導体微粒子の薄膜を有した本発明の色素増感光電変換素子が得られる。
【００５２】
　酸化物半導体微粒子の薄膜に担持する前記式（１）で表される金属錯体色素は、１種類
のみを用いても良いし、複数種類を混合して用いても良い。また、本発明の式（１）で表
される金属錯体色素と、式（１）以外の金属錯体色素や有機色素とを混合して用いても良
い。特に吸収波長の異なる色素同士を混合して用いることにより、幅広い波長領域の光が
利用出来るので、変換効率の高い太陽電池が得られる。混合しうる式（１）以外の金属錯
体色素としては、例えばルテニウム錯体やその４級塩、フタロシアニン、ポルフィリンな
どが挙げられ、混合しうる有機色素としては、例えば非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、アクリル酸系色
素などのメチン系色素や、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、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種以上用いる場合は各色素を半導体微粒子の薄膜に順次吸着
させてもよいし、各色素を予め混合溶解して吸着させても良い。
【００５３】
　メチン系色素としては、国際公開2002-011213号公報、国際公開2004-082061号公報、国
際出願JP/2007/053885、特開2002-334729号公報、特開2003-007358号公報、特開2003-017
146号公報、特開2003-059547号公報、特開2003-086257号公報、特開2003-115333号公報、
特開2003-132965号公報、特開2003-142172号公報、特開2003-151649号公報、特開2003-15
7915号公報、特開2003-282165号公報、特開2004-014175号公報、特開2004-022222号公報
、特開2004-022387号公報、特開2004-227825号公報、特開2005-005026号公報、特開2005-
019130号公報、特開2005-135656号公報、特開2006-079898号公報、特開2006-134649号公
報、特開平11-086916号公報、特開平11-163378号公報、特開平11-167937号公報、特開平1
1-214730号公報、特開平11-214731号公報、特開2000-106224号公報、特開2000-223167号
公報、特開2000-228233号公報、特開2000-251958号公報、特開2000-277180号公報、特開2
000-285978号公報、特開2000-294303号公報、特開2000-294305号公報、特開2001-006761
号公報、特開2001-024253号公報、特開2001-043906号公報、特開2001-052766号公報、特
開2001-067931号公報、特開2001-076773号公報、特開2001-076775号公報、特開2001-2299
84号公報、特開2002-042907号公報、特開2002-042908号公報、特開2002-050779号公報、
特開2002-100420号公報、特開2002-164089号公報、特開2002-231325号公報、特開2002-34
3455号公報、特開2002-352871号公報、特開2003-007359号公報、特開2003-007360号公報
、特開2003-017145号公報、特開2003-059547号公報、特開2003-078152号公報、特開2003-
115333号公報、特開2003-132965号公報、特開2003-142172号公報、特開2003-147329号公
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報、特開2003-151649号公報、特開2003-157915号公報、特開2003-197281号公報、特開200
3-203684号公報、特開2003-234133号公報、特開2003-249274号公報、特開2003-327948号
公報、特開2003-346925号公報、特開2004-139755号公報、特開2003-249275号公報、特開2
003-264010号公報、特開2003-282165号公報、特開2004-143355号公報、特開2004-152854
号公報、特開2004-171969号公報、特開2004-200068号公報、特開2004-207224号公報、特
開2004-220974号公報、特開2004-234953号公報、特開2004-235052号公報、特開2004-2471
58号公報、特開2004-253333号公報、特開2004-269695号公報、特開2004-292742号公報、
特開2004-292743号公報、特開2004-292744号公報、特開2004-296170号公報、特開2004-31
9202号公報、特開2004-319309号公報、特開2005-005026号公報、特開2005-011800号公報
、特開2005-019124号公報、特開2005-019249号公報、特開2005-019250号公報、特開2005-
019251号公報、特開2005-0192520号公報、特開2005-019253号公報、特開2005-019756号公
報、特開2005-026030号公報、特開2005-026114号公報、特開2005-026115号公報、特開200
5-026116号公報、特開2005-032475号公報、特開2005-056650号公報、特開2005-056697号
公報、特開2005-078887号公報、特開2005-078888号公報、特開2005-078995号公報、特開2
005-085643号公報、特開2005-123013号公報、特開2005-123033号公報、特開2005-126586
号公報、特開2005-129329号公報、特開2005-129429号公報、特開2005-129430号公報、特
開2005-132914号公報、特開2005-135656号公報、特開2005-209359号公報、特開2005-2096
82号公報、特開2005-264025号公報、特開2001-052766号公報等に記載の色素が挙げられる
。
【００５４】
　金属錯体系色素としては、例えば、特開2000-026487号公報、特開2000-268889号公報、
特開2000-268890号公報、特開2001-006760号公報、特開2001-039995号公報、特開2001-05
9062号公報、特開2001-060467号公報、特開2001-060468号公報、特開2001-203005号公報
、特開2001-226607号公報、特開2001-229983号公報、特開2001-236999号公報、特開2001-
237000号公報、特開2001-247546号公報、特開2001-247546号公報、特開2001-253894号公
報、特開2001-291534号公報、特開2002-025636号公報、特開2002-093473号公報、特開200
2-093474号公報、特開2002-100417号公報、特開2002-105346号公報、特開2002-176188号
公報、特開2002-193935号公報、特開2002-241634号公報、特開2003-003083号公報、特開2
003-051343号公報、特開2003-051344号公報、特開2003-212851号公報、特開2003-261536
号公報、特開2003-272721号公報、特開2003-288953号公報、特開2001-253894号公報、特
開2004-176072号公報、特開2000-268890号公報、特開2005-120042号公報、特開2005-2229
41号公報、特開2005-222942号公報、特開2005-255992号公報、特開2001-039995号公報、
特開2001-247546号公報、特許第2664194号公報、特許第3731752号公報、特許第3783872号
公報、特許第3849005号公報、特公平8－15097号公報、米国特許第5350644号等に記載の錯
体色素等が挙げられる。
【００５５】
　上記メチン系色素及び金属錯体系色素以外の色素として、特開平9-199744号公報、特開
平10-051049号公報、特開平10-093118号公報、特開平10-093121号公報、特開平10-189065
号公報、特開平10-334954号公報、特開平10-340742号公報、特開平11-049773号公報、特
開平11-097725号公報、特開平11-204821号公報、特開平10-093118号公報、特開2000-0825
06号公報、特開2000-100482号公報、特開2000-100483号公報、特開2000-195570号公報、
特開2000-243463号公報、特開2000-251956号公報、特開2000-251957号公報、特開2000-28
5976号公報、特開2001-093589号公報、特開2001-203006号公報、特開2002-042909号公報
、特開2002-047290号公報、特開2002-063949号公報、特開2002-100419号公報、特開2002-
184476号公報、特開2002-270865号公報、特開2002-334729号公報、特開1999-049773号公
報、特開2003-007358号公報、特開2003-017146号公報、特開2003-031273号公報、特開200
3-086257号公報、特開2003-123863号公報、特開2003-152208号公報、特開2003-346926号
公報、特開1998-340742号公報、特開2002-0639497号公報、特開2004-143463号公報、特開
2004-363096号公報、特開2002-047290号公報、特開2005-085659号公報、特開2004-143463
号公報等に記載の色素等も用いることが出来る。
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【００５６】
　複数種類の色素を混合して担持する場合のそれぞれの色素の混合比率には特に限定は無
く、それぞれの色素により最適条件が適宜選択されるが、一般的には等モルずつの混合か
ら、１つの色素につき少なくとも１０％モル程度以上を混合することが好ましい。尚、複
数種類の色素を混合して担持する場合でも、溶液中における色素の合計濃度は１種類のみ
担持する場合と同様でもよい。また、この時用いうる溶媒としては前記と同様のものが挙
げられ、１種類の溶媒を用いてもよいし、色素毎に別々の溶媒を用いてから混合してもよ
い。また、複数種類の色素を担持する方法として、１種類ずつ順番に担持する方法を用い
ても良い。
【００５７】
　包摂化合物の共存下で酸化物半導体微粒子の薄膜に色素を担持することは、色素同士の
会合を防ぐために効果的である。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、カリックスアレン及びポリエチレンオ
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、コール酸メチルエステル及びコール酸ナトリウム等の
コール酸類やポリエチレンオキサイド等が挙げられる。
　又、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酸化物半導体微
粒子の薄膜を処理しても良い。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等が採られる。浸
漬温度は通常室温（２０℃程度）であり、浸漬時間は通常１～７２時間、好ましくは２～
４８時間である。
【００５８】
　本発明の太陽電池は、上記酸化物半導体微粒子の薄膜に式（１）で表される色素を担持
させた色素増感光電変換素子を一方の電極とし、これと対向して設けられたもう一方の電
極である対極、及び両電極の間に充填された電荷移動層から構成される。
　対極としてはその表面に導電性を有する基板、例えばガラスや高分子フィルムに導電性
を有する物質を蒸着した基板、或いは導電性を有する物質の微粒子を塗り付けた基板等が
用いられる。対極に用いられる導電性を有する物質としては、Ｐｔ、Ｔｉ、Ｗ、Ｒｈ、Ｒ
ｕ、炭素或いは前記した色素増感光電変換素子の酸化物半導体微粒子の薄膜として用いら
れる金属酸化物等、それ自体が導電性を有するものであれば特に制限なく用いることが出
来るが、導電率や電解質に対する耐腐食性の面から通常Ｐｔ、Ｔｉ、Ｗ等の金属や金属酸
化物が好ましく用いられ、特にＰｔが好ましい。尚、Ｐｔ以外の導電性を有する材料を用
いる際は、レドックス電解質（後述）の還元反応に触媒的に作用する物質、例えばＰｔ、
炭素等の薄膜をその表面に形成しておくことが好ましい。
【００５９】
　本発明の太陽電池を構成する電荷移動層としては、レドックス電解質、正孔輸送材料又
はｐ型半導体等が挙げられ、これらは、液体、凝固体（ゲル及びゲル状）、固体から選ば
れるいずれの形態であっても構わない。液体状のものとしてはレドックス電解質、溶融塩
、正孔輸送材料又は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を、凝
固体状（ゲル及びゲル状）のものとしては前記液体状のもの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を用いることが出来る。また固体状のものとしてはレド
ックス電解質、溶融塩、正孔輸送材料又はｐ型半導体等を用いることが出来る。
【００６０】
　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、コバルト錯体など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挙げられ、ヨウ素分子が好ましい。又
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、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、イミダゾリウムヨーダイド、ピリ
ジニウムヨーダイドなどのハロゲンの有機４級アンモニウム塩等が挙げられるが、ヨウ素
イオンを対イオンとする塩類が好ましい。又、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。電荷移動層中におけるレドックス電解質の濃度は
、通常０．０１～９９質量％、好ましくは０．１～９０質量％程度である。
【００６１】
　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
ポリフェニレンビニレン及びポリフルオレンビニレン等の導電性高分子や、トリフェニレ
ン系化合物等のディスコティック液晶相に用いる化合物等が挙げられる。
　又、ｐ型半導体としてはＣｕＩ、ＣｕＳＣＮ等が挙げられる。
【００６２】
　電荷移動層がレドックス電解質、正孔輸送材料又はｐ型半導体等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
、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルスルホキシド、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、スルホラン、テトラヒドロフラン、水等が挙げられ、これらの中でも、特に
、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
合わせて用いても良い。
【００６３】
　電荷移動層がレドックス電解質、正孔輸送材料又はｐ型半導体等を含む凝固体状電解質
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、Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．、１２４１頁（１９９８年）に記載の低分子ゲル化
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。
【実施例】
【００６４】
　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。
【００６５】
合成例１
　窒素雰囲気下、カリウム－ｔｅｒｔ－ブトキシド２０．８部をＮ，Ｎ－ジメチルスルホ
キシド（ＤＭＳＯ）１０２部に溶解させた溶液に、２－ブロモフルオレン１５．４部をＤ
ＭＳＯ１５３部に溶解させた溶液を滴下した。３０分間撹拌後、反応液温度を４０～４５
℃に保ちながらヨウ化ブチル２７．８部を滴下した。４０℃で４０分間撹拌後、反応液を
氷水に加えた。クロロホルム－水で抽出しクロロホルム相を硫酸マグネシウムで乾燥後、
クロロホルムを留去し、褐色タール状固体を得た。この褐色タール状固体を少量のクロロ
ホルムに溶解し、カラムクロマトグラフィー（充填材；ワコーゲルＣ－４００ＨＧ（商品
名　和光純薬製）、溶出液；ヘキサン）で分離、精製し、２－ブロモ－９，９－ジブチル
フルオレン１２．６部を無色の結晶として得た。
【００６６】
合成例２
　窒素雰囲気下、カリウムビニルトリフルオロボラート０．４０部と２－ブロモ－９，９
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ビス（ジフェニルホスフィノ）フェロセン］ジクロロパラジウム（ＩＩ）のジクロロメタ
ン付加体０．０３９部とトリエチルアミン０．２５部を加え、還流下３時間反応させた。
反応混合物をクロロホルムで抽出し、クロロホルム相を硫酸マグネシウムで乾燥後、クロ
ロホルムを留去した。得られたタール状混合物をカラムクロマトグラフィー（充填材；ワ
コーゲルＣ－４００ＨＧ（商品名　和光純薬製）、溶出液；ヘキサン）で分離、精製し、
下記化合物（１００１）０．７０部を白色固体として得た。
【００６７】
【化１０】

【００６８】
合成例３
　上記化合物（１００１）０．４３部と２－クロロ－４－ヨードピリジン０．３４部をト
リエタノールアミン３．１部に溶解した後、酢酸パラジウム（ＩＩ）０．０１１部を加え
、１００℃で１０時間反応させた。反応混合物をクロロホルムで抽出し、クロロホルム相
を硫酸マグネシウムで乾燥後、クロロホルムを留去した。混合物をカラムクロマトグラフ
ィー（充填材；ワコーゲルＣ－４００ＨＧ（商品名　和光純薬製）、溶出液；クロロホル
ム）で分離、精製し、下記化合物（１００２）０．１５部を白色固体として得た。
【００６９】
【化１１】

【００７０】
合成例４
　窒素雰囲気下、上記化合物（１００２）０．６１部をテトラヒドロフラン８．９部に溶
解した後、ジブロモビス（トリフェニルホスフィン）ニッケル（ＩＩ）０．２３部、亜鉛
粉末０．１８部、塩化リチウム０．１１部、テトラエチルアンモニウムヨージド０．３９
部を加え、還流下２０時間反応させた。反応混合液を室温にした後、２６％アンモニア水
７．０部、水４．８部、ジクロロメタン２７部を加え、１５分間撹拌した。反応混合物を
ジクロロメタンで抽出し、ジクロロメタン相を硫酸マグネシウムで乾燥後、ジクロロメタ
ンを留去した。混合物をカラムクロマトグラフィー（充填材；ワコーゲルＣ－４００ＨＧ
（商品名　和光純薬製）、溶出液；クロロホルム）で分離、精製し、下記化合物（１００
３）０．０４６部を白色固体として得た。
【００７１】
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【化１２】

【００７２】
合成例５
　窒素雰囲気下、上記化合物（１００３）０．０４８部とルテニウム－ｐ－シメンダイマ
ー０．０１９部をクロロホルム４部中、４時間加熱還流した。反応終了後、クロロホルム
を留去し、カラムクロマトグラフィー（充填材；Ｓｅｐｈａｄｅｘ－ＬＨ－２０（商品名
　　Ａｍｅｒｓｈａｍ　Ｂｉｏｓｃｉｅｎｃｅｓ社製）、溶出液；メタノール）にて精製
を行った。精製後、６０℃で１４時間乾燥し、下記化合物（１００４）０．０５４部を黄
色結晶として得た。
【００７３】
【化１３】

【００７４】
実施例１
　遮光及び窒素雰囲気下、上記化合物（１００４）０．０３９部と２，２’－ビピリジン
－４，４’－ジカルボン酸０．００８２部を脱水Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ
）３部中、１４０℃で４時間攪拌した。チオシアン酸アンモニウム０．０５４部を添加し
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、更に４時間攪拌した。反応終了後、室温まで放冷、３６時間放置した。その後、反応液
をろ過し、ろ液を水１５部に注加し、析出した結晶をろ取した。水２部で２回洗浄し、７
０℃で１４時間乾燥し、化合物（６）（表１を参照）０．０３３部を黒褐色結晶として得
た。
【００７５】
この化合物（６）について、分光光度計（ＵＶ－３１５０　島津製作所製）により実施し
た吸光度の測定結果は次の通りである。　
　最大吸収波長；λｍａｘ＝３６７ｎｍ
　分子吸光係数（ε）＝５５０６３（溶媒：Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド）
　尚、この化合物は、５４１ｎｍに極大吸収波長を有する。
【００７６】
実施例２
　透明導電性ガラス電極上に、酸化チタン分散液ＰＡＳＯＬ　ＨＰＷ－１８ＮＲ（商品名
　触媒化成工業株式会社製）をペースト化して塗布することにより酸化チタン膜を形成し
た。この酸化チタン膜を有する透明導電性ガラス電極に４５０℃で３０分間焼成を行うこ
とにより、厚さ７μｍの二酸化チタンの半導体膜を有する透明導電性ガラス電極を得た。
尚、二酸化チタンの半導体膜の膜厚は、表面粗さ形状測定機（東京精密社製　サーフコム
５７０Ａ）を用いて測定した。次いで、この電極上の二酸化チタン半導体膜に０．０４Ｍ
四塩化チタン水溶液約１ｃｃを滴下後６０℃で３０分間静置し、更に水洗を施した後に４
５０℃で３０分間再度焼成を行うことにより評価用の多孔質基板を得た。
　実施例１で得られた化合物（６）を、３．０×１０-4Ｍになるようにｔｅｒｔ－ブタノ
ールとアセトニトリルの１：１混合溶液に溶解し、更にケノデオキシコール酸を４０ｍＭ
になるように添加した。この溶液に前記の方法で得られた評価用の多孔質基板を室温（２
０℃）で１２時間浸漬させて色素を担持せしめ、次いでこの多孔質基板を前記混合溶媒で
洗浄し、更に乾燥させることにより色素増感された半導体微粒子の薄膜からなる本発明の
色素増感光電変換素子を得た。このようにして得られた本発明の色素増感光電変換素子と
、白金でスパッタされた導電性ガラスのスパッタ面とを対峙させて２０μｍの空隙を設け
てクリップで固定し、その空隙に電解質を含む溶液（電解液）を注入して空隙を満たすこ
とにより本発明の太陽電池を得た。尚、電解液としては、３－メトキシプロピオニトリル
に、１，２－ジメチル－３－プロピルイミダゾリウムヨーダイド／ＬｉＩ／Ｉ2／ｔｅｒ
ｔ－ブチルピリジンをそれぞれ０．６Ｍ／０．１Ｍ／０．１Ｍ／０．５Ｍになるよう溶解
したレドックス電解質を使用した。
【００７７】
実施例２で得られた太陽電池の光電変換能力を評価した。　
　評価に用いた太陽電池は、実効部分の面積を０．２５ｃｍ2とした。光源には５００Ｗ
のキセノンランプを用い、ＡＭ（大気圏通過空気量）１．５フィルターを通して太陽電池
への照射量を１００ｍＷ／ｃｍ2とした。ソーラシュミレータＹＳＳ－５０Ａ（山下電装
社製）を用いて測定した開放電圧、短絡電流、変換効率及びフィルファクターは下記の通
りであった。
　開放電圧（Ｖ）　０．６９
　短絡電流（ｍＡ／ｃｍ2）　１０．０９
　変換効率（％）　４．６２
　フィルファクター　０．６６
【００７８】
　以上の結果より、本発明の式（１）で表される化合物（６）を色素増感光電変換素子の
増感色素に用いることにより、二酸化チタン微粒子の半導体層が通常よりも薄い７μｍの
場合においても高い変換効率が得られることが確認された。この化合物で増感された色素
増感光電変換素子は変換効率以外の諸性能にも優れており、又、本発明の式（１）で表さ
れる金属錯体色素は精製過程や二酸化チタン電極上に吸着させる際の有機溶媒への溶解性
も高いことから、これらの作業を効率よく行うことができるという優れた性質をも備えて
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