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Recently, the development of the complex phosphor with high efficiency is urgently needed for the 

application to PV cells. The fabrication of spectral conversion specimen by the paints included complex 

phosphors and luminescent property on the photoluminescence (PL) were investigated in this research. 

In the samples, red photoluminescence belonged to Eu3+ was observed under the ultraviolet light at 365 

nm. In this specification, they are applicable to the application to PV cells of Si semiconductor with high 

efficiency. 
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１．  はじめに 
現在，全世界で消費されている総エネルギー量は

15 TW 以上と言われているが，依然化石燃料への

依存度が高く（約 85 %），再生可能エネルギーであ

る太陽光発電のエネルギー量は約 0.5 %となって

いる 1)． 

しかし，太陽光エネルギーの総量（地球へ照射さ

れるエネルギーのみ）は約 86,000 TW（消費量の

5,700 倍以上）もあることから，再生可能エネルギ

ーである太陽光の利用が急務となっている．過去を

振り返ると，2000 年代に入ってから太陽光発電は

急激に増加したが，その利用率はまだ低調と言わざ

るを得ない．その低調な理由として，特に「発電コ

ストが高い」ことが挙げられる．各国で全く状況が

異なるが，太陽光発電のコストは石油火力に対して

約 3 倍高い状況（2014 年：日本）である． 

これらの背景の下，太陽光発電を普及させるため

に，メーカーでは「低コスト」で「高効率」な太陽

光パネルの開発に躍起になっている． 

また，太陽光エネルギー利用の政策の中でも，技 

＊ エネルギー技術研究課 

術開発目標としては各国が最も重要視しているの

がやはり「コスト」である．しかし，注目したい

点として，実は「コスト」に「高効率」の要素も

必要であると言われる．昨今のシリコン（Si）系

太陽光パネルにおける低コスト競争により，業界

再編などでサプライヤーが疲弊した状況であるも

のの，各国の太陽光エネルギー政策のさらなる実

現化に向けて，民学官が一体となって高効率かつ

低コスト実現のための要件として，「新しい原理・

構造による超高効率」「新素材」「新構造太陽電池」

の観点で議論されている．その技術要素として，

波長変換技術は『NEDO PV2030+2)』で次世代太

陽電池技術の開発に係る技術として注目されてい

る． 

今後も Si 系太陽電池の普及は揺るぎないもの

と言える．無論，CIS や薄膜型や新素材太陽電池

の開発も継続されると思われる．そのような条件

下，Si 系太陽電池のさらなる高効率化を可能とす

るアプローチとして「波長変換技術」は有力であ

ると認識している．現在の Si 系太陽電池の変換効

率が向上できる技術根拠は，図 1 のとおりである． 



三重県工業研究所 研究報告 No.41 (2017) 

- 15 - 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 Si 系太陽電池の分光感度と太陽光スペクト

ル 

 

端的に言えば，一般の Si 系太陽電池は紫外線に

よる劣化対策のため，紫外・短波長領域に分光感

度を持たないことである．ここで注意しておきた

い点として，本来，半導体であるシリコンは短波

長域を吸収できるのであるが，電池としてパッケ

ージングされたデバイスでは紫外線を吸収（光電

変換）しづらいことである． 

以上から，本研究では，次世代太陽電池の技術

開発要素として，「波長変換技術」に注目し，波長

変換機能を担う蛍光体を作製し，その発光特性な

どを評価した． 

 

２． 実験方法 
２．１ 試薬原料 
 出発原料として高純度化学製の硝酸ユウロピウ

ム水和物（Eu(NO3)3・xH2O 純度：99.9 %）、ア

ルドリッチ製の-ジケトン（4,4,4-トリフルオロ

-1-フェニル-1,3-ブタンジオン 純度 97 %)，和光

純薬工業製のアセトニトリル（純度 99.8 %以上）

および和光純薬工業製のアンモニア（特級）を採

用した． 

２．２ 錯体蛍光体の調製 
 まず蛍光錯体を合成するために，発光中心原料

である硝酸ユウロピウム水和物と配位子原料であ

る-ジケトンを硝酸ユウロピウム：-ジケトン = 

1：1（mass%）の比になるように秤量した．それ

ぞれに蒸留水を溶媒として添加して得た各溶液を

混合し，アンモニアを滴下して十分に沈降させた

後，沈殿物を回収して白熱灯にて 1 時間乾燥させ

て蛍光錯体を得た．得られた蛍光錯体にアセトニ

トリルを溶媒として，蛍光錯体：アセトニトリル

= 1：10（mass%）の比になるように秤量して十

分に混合して蛍光錯体含有塗料を得た．  

２．３ 特性評価（紫外線励起蛍光波形

測定） 
 合成した蛍光錯体含有塗料を分光蛍光光度計

（F-4500 型 ㈱日立ハイテクノロジーズ製）を用

いて一次元波長測定により励起波長の特定，蛍光

スペクトル測定により蛍光ピーク波長の測定を行

った．分光計はキセノンランプ光源の光を励起分

光器により分光してスリットを透過後に試料に照

射，試料により放出された蛍光を蛍光分光器によ

り分光，光電子増倍管でシグナルを増大させた後

に検出器によって検出・光学特性を測定した．  

 

３． 結果と考察 
本研究では，ユウロピウム（Eu）を選択配位さ

せたケトン基を 2 つ含む単純構造の蛍光錯体を市

販のジケトン溶剤（構造は図 2 参照）と硝酸ユウ

ロピウム（Eu(NO3)3）を原料とし，Eu 濃度が約

3 %となるよう分散混合により調製した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 蛍光錯体の構造（Re：希土類元素を置換 今

回は“Eu3+”を配位させた） 

 

これ以外にも水溶性の溶剤による調製などでは

各種のチューニング手法 3,4)が存在し，白濁させな

いよう注意は必要だが，さまざまな高分子の材料

設計が存在する． 

作製したジケトン系蛍光錯体は配位子の励起ス

ペクトルに関わらず，紫外励起（365 nm）を照射

するとEu3+特有の赤色蛍光を示した（図3参照）． 

次に，実際に作製した蛍光錯体の紫外励起（365 

nm）による発光特性（PL）を測定した結果は，

図 4 のとおりである．点線の励起スペクトルは広

い紫外領域で分布しており，その発光スペクトル

は約 612 nm をトップとする鋭いピークを示した． 
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図 3 錯体蛍光体含有塗料の試作品（左：UV 未

照射 右：UV（365 nm 励起で赤色発光）） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 試作した錯体蛍光体含有塗料の発光

（Photoluminescence）特性 

 

このとき，太陽電池用波長変換材料として重要

な励起スペクトルの特長として，励起スペクトル

吸収端が太陽電池の発電感度（図 1 参照）が始ま

る約 400 nm と同じ点である．Si 半導体の上面（太

陽光の入射面）に蛍光錯体を配置させた場合，約

400 nm～の光が Si 半導体に到達するまでに蛍光

錯体が吸収してしまうと本末転倒だからである． 

本研究で試作した「蛍光錯体」は，希土類を含

有する「希土類錯体」と呼べるものである．つま

り，発光原子である希土類を内包した錯体と呼べ

るからである．特に，紫外線などのエネルギーを

照射することで蛍光を発するものを「希土類蛍光

錯体」と呼ぶこともある． 

そもそも，錯体蛍光体の歴史として，1942 年，

Weissman が紫外線励起による Eu3+- -ジケトナ

ト錯体の可視光発光を発見 5)したことから始まる．

その後，産学官問わず，実用研究で猛烈な勢いで

開発されている． 

Eu3+- -ジケトナト錯体のユウロピウム（Eu）

は希土類元素であり，発光元素と言える．希土類

元素は，周期律表のスカンジウム（Sc）とイット

リウム（Y）およびランタン（La）からルテチウ

ム（Lu）までの 17 元素の総称である．周期表に

おいて，第 3 族のうちアクチノイドを除く第 4 周

期から第 6 周期までの元素である．その中でも，

La から Lu までの 15 元素は 4f 軌道に電子が詰ま

っていく過程の元素であり，その電子構造は

4f0-155d0-10s1-2 で表記される．この 15 元素の価電

子は 4f 軌道であるが，それより主量子数の大きい

5s，5p，5d，6s 軌道よりも内側にあることから，

他の元素のように価電子が最外殻電子とならない

ために 4f の電子が他の外側の電子によって遮蔽

されている．このように，酸素欠陥準位を利用し

た蛍光体開発 6,7)以外に，周囲の元素（環境）の影

響を受けにくい性質を持つことから，優れた発光

特性を有する蛍光体として標識，ディスプレイや

バイオメディカル 8)などに実用されている． 

今回，Eu3+蛍光錯体を太陽電池の変換効率向上

技術のキー材料として選択した理由は，一般に強

蛍光性であることにある．その発光メカニズム

9,10)は，次のとおりである． 

蛍光錯体の配位子（ジケトン，フマル酸，マレ

イン酸等）が紫外光により励起されて励起状態

（S1）になる．ここで，ジケトンはケトン基を 2

つ含む単純構造の分子であり，フマル酸やマレイ

ン酸等は図 2 に示す光学異性体の構造を持つ．そ

して，項間交差によって三重項状態（T1）にエネ

ルギーが移動し，さらに Eu3+イオンの励起状態

（5D）にエネルギー移動する．そして，金属の励

起状態から基底状態（7F）に電子が移動する際に

蛍光を発する．このとき，Eu3+イオンに配位して

いる配位子が溶媒中の分子にエネルギー移動して

失活することを抑制する役割を担うことから，

Eu3+蛍光錯体は強い蛍光性を示す訳である． 

強発光性を示す Eu3+蛍光錯体の材料設計は，希

土類とともに，配位子の選択がポイントとなる．

つまり，吸光度が大きく，励起三重項状態のエネ

ルギーレベルが最低励起エネルギー準位（5D）よ

り小さく，効率よくエネルギーが移動できること

（量子収率）が重要となる． 

そして，さらに発光強度を向上させるには，配

位子の項間交差（励起一重項状態→三重項状態）

の効率も重要な要素となる． 

以上，蛍光錯体は，分子の中心に金属，金属イ
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オンが存在し，それを取り囲むように非共有電子

対を持つ配位子からなる化合物である 11)．本研究

では，中心金属イオンとして Eu3+を選択設計した

ものである．このような錯体の構造は，中心金属

の種類とその酸化数，そして取り囲む配位子の性

格により決定される．錯体の構造は直線型もあれ

ば，配位子が 10 近く配位したクラスターと呼ば

れるものもあり，まさに自由自在に材料設計が可

能な素材である．このように，錯体は中心元素に

目的の波長で発光しやすい元素（Eu など）を選

択配位させることで，さまざまな蛍光体の材料設

計が可能となる．  

 

４． まとめ 
以上より，太陽電池用波長変換材料の材料設計

として，配位子により発光ピークが変わらないこ

とが重要な要素であり，Eu を 3 %含有する蛍光錯

体含有塗料を作製できた．前述のとおり，蛍光錯

体は配位子の吸収により励起され，錯体内のエネ

ルギー移動によって希土類金属にエネルギーが移

動して希土類イオンの励起状態から基底状態に戻

る際に発光する．Eu3+蛍光錯体は，4f→4f 遷移に

基づく蛍光を発する（ 5D0→7F2 放射による約

610-615 nm がトップピークを示す）．よって，励

起と発光が錯体の異なる部分によって行われてい

るため，蛍光錯体は配位子の分光学的性質に依存

した励起スペクトルと，配位子には依存しない中

心金属イオンにのみ依存した発光スペクトルを示

すことになる．よって，Eu3+蛍光錯体は配位子に

よる影響が小さく，Eu3+特有の蛍光スペクトルを

示し，発光効率が優れるという特長を持つことか

ら，太陽電池の変換効率向上として有用な材料と

言える． 
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