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学　位　論　文　題　名

希土類錯体を用いた高耐久型波長変換フィルムに関する研究

　希土類錯体は主に発光材料として用いられ、光学材料、有機ＬＥＤ、ＥＬデバイス、レーザー、医
療向け蛍光センサーなどに応用され工業的に広く用いられている材料である。希土類錯体は４ｆ軌道
に起因する発光を示し、半値幅の小さいシャープな発光特性を示す希土類イオンとπ共役有機配位子
から構成される。特に芳香族配位子（π-π＊遷移）の吸収を持つものは光増感効果を備え強い発光を
示す。また、希土類錯体は大きな吸収断面積を持ち、ストークスシフトが大きな発光材料であるため、
太陽光に含まれる紫外線を太陽電池の高感度帯である可視光線へ効率良く波長変換することができる。
著者は希土類錯体を太陽光発電システムに導入することにより発電効率を向上させ、その機能を長期
間保持させることに着目した。これまで発光材料を用いた太陽電池の発電効率改善に関し光物性向上
に関する検討および新規化学構造を持つ発光材料に関する研究が盛んに行われている。一方耐久性に
関しては太陽電池で使用されるような長期間を想定した報告はなされていない。
　本研究ではシリコン太陽電池における発電効率向上、長期使用を義務付けられている太陽電池の寿
命を想定し、高耐久性を併せ持つ波長変換型太陽電池フィルムの創製について検討を行った。光、熱
に安定な構造を持つＥｕ (III)錯体の選択から配位型ポリマー錯体への技術拡張を行うとともに錯体
保護を行うＰＭＭＡ保護層（ビーズ）の分子構造に注目し、系内環境の酸性化を防止するとともにポ
リマーの疎水性を高める有効な方策を施した。その結果、発電効率向上に優れ過酷な環境下で使用さ
れる太陽電池の部材として高度な耐久性を示す波長変換型太陽電池フィルムを生み出すことを目的と
した。
　第一章は太陽電池の種類に始まり耐久性、発電効率の現状、各種耐久試験に関して解説した。また、
本研究の主題である太陽電池用フィルムの材質、使用方法や基本機能を付与するための方策について
概念を示した。次に波長変換型フィルムとしての応用に触れ、現在までの研究例および得られた効果、
課題について示し本研究の目的を記した。
　第二章は耐光および耐熱性の高いＥｕ (III)錯体を選定した発光性ＰＭＭＡ (ポリメタクリル酸メチ
ル)ビーズの調製を行い、従来から太陽電池の波長変換用途に使用されていたＥｕ (III)錯体と比較し
てその耐光性や耐熱性を改善することができた。希土類錯体の分子構造を制御することで熱や紫外線
耐性を高めることが可能となった。この発光性ＰＭＭＡビーズを用いた波長変換型太陽電池フィルム
を調製し、シリコン太陽電池の出力向上効果について評価を行い、効果的な太陽電池出力向上効果が
得られることが明らかになった。
　第三章は発光性ＰＭＭＡビーズの湿熱耐久試験（８５℃８５％）環境における劣化挙動に着目した。
ＰＭＭＡは製造時にモノマーを架橋させるために重合開始剤が用いられるがその分子構造の選択によ
り保護層として用いられるＰＭＭＡ内部にプロトン源が生じる。これが外部から浸入した水分と共存
することによりＰＭＭＡ内部に酸が発生、希土類錯体の劣化を誘発する。これを防止するため、ＰＭ
ＭＡへの耐水性コモノマーの導入、及びＰＭＭＡビーズ内部でのプロトン発生源除去に関する配合設
計を行い、ＰＭＭＡコモノマービーズを含む波長変換型太陽電池フィルムを作成した。その湿熱環境
における耐久性向上効果に関して検証を実施した結果、耐久性は３倍以上に向上し、第二章で検討し
た発光性ＰＭＭＡビーズ同様に発電効率向上効果も得られた。
　第四章は第二章および第三章で使用した希土類錯体に対し発光量子効率が高く、劣化に対して安定
な分子構造を持つ高耐熱型希土類ポリマー錯体を発光材料として選定した。分子構造の選定にあたっ
ては錯体自身の劣化挙動を比較検討し、希土類ポリマー錯体の性能優位性を確認した上で発光性ＰＭ



ＭＡビーズ化を行った。希土類ポリマー錯体を用いた発光性ＰＭＭＡビーズは錯体自身の特性を失
うことなく、ＰＭＭＡマトリックス内部に導入することができた。希土類ポリマー錯体含有ＰＭＭＡ
ビーズを用いることにより耐湿環境下（８５℃８５％条件）における耐久性を改善し、３０００時間
以上も発光特性を維持する耐久性を付与することができた。これらの耐久性向上効果は１２０℃耐熱
環境、紫外線照射環境における耐久性も格段に向上した。また、屋外に設置され、発電時に温度が数
十度に達するシリコン系太陽電池を想定し発光強度温度依存性評価を行ったところ、希土類ポリマー
錯体含有ＰＭＭＡビーズは太陽電池の動作温度領域を超え、１２０℃でも発光強度を維持することが
できた。さらに従来型のＥｕ (III)錯体や中心金属を変更し、発光波長が異なる希土類錯体と比較した
太陽電池を作成し、短絡電流効率向上効果を検証した結果、希土類ポリマー錯体を用いた太陽電池モ
ジュールは約１．１％の短絡電流効率が向上した。以上の結果より、発電効率向上効果を有しながら
高温、高湿、紫外線照射環境で長期間動作する波長変換システムとして希土類ポリマー錯体含有ＰＭ
ＭＡビーズを調製、シリコン太陽電池への適用を確認することができた。
　第五章は、本論文の内容を総括した。
これを要するに、著者は優れた発光特性を持ち、強固な分子構造を有す希土類錯体を用いた発光性波
長変換材料の調製、および結晶系太陽電池へ実装することにより、発電効率向上効果と高耐久性を両
立する波長変換型フィルムの創製に成功した。本論文で得られた知見は希土類錯体の太陽電池分野へ
の応用展開に大きな指針を与え希土類錯体の光化学、耐久性、発光ポリマー材料分野の進展に貢献す
るところ大である。
よって、著者は北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。


