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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】波長変換材料を含むことで太陽電地素子の発電
効率を向上することができ、太陽電池を長期間にわたっ
て使用した場合であっても、発電効率を向上する効果を
十分に維持することができる太陽電池用封止膜、及び太
陽電池を提供する。
【解決手段】オレフィン（共）重合体を含む樹脂材料及
び波長変換物質を含む太陽電池用封止膜であって、波長
変換材料が、特定構造式を有するユウロピウム錯体であ
り、アクリル系樹脂からなる微粒子中に含有されている
か、又は当該微粒子に担持されており、且つ前記微粒子
が、前記樹脂材料中に分散されていることを特徴とする
太陽電池用封止膜、及びこれを用いた太陽電池。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オレフィン（共）重合体を含む樹脂材料、及び
波長変換物質を含む太陽電池用封止膜であって、
波長変換材料が、下記式（Ｉ）：
【化１】

［式中、Ｒは、それぞれ独立して水素原子又は任意に置換されていても良い炭素原子数１
～２０の炭化水素基を表し、ｎは、１～４の整数である。］
で表されるユウロピウム錯体であり、
前記波長変換材料が、アクリル系樹脂からなる微粒子中に含有されているか、又は当該微
粒子に担持されており、且つ
前記微粒子が、前記樹脂材料中に分散されていることを特徴とする太陽電池用封止膜。
【請求項２】
前記式（Ｉ）において、Ｒが全て水素原子であり、ｎが１である請求項１に記載の太陽電
池用封止膜。
【請求項３】
前記波長変換材料が、前記微粒子中に含有されている請求項１又は２に記載の太陽電池用
封止膜。
【請求項４】
　前記アクリル系樹脂が、ポリ（メタ）アクリル酸メチルを主成分とする樹脂である請求
項１～３のいずれか１項に記載の太陽電池用封止膜。
【請求項５】
　前記微粒子が、球状である請求項１～４のいずれか１項に記載の太陽電池用封止膜。
【請求項６】
　前記波長変換材料の含有量が、前記樹脂材料１００質量部に対して、０．０００００１
～１質量部である請求項１～５のいずれか１項に記載の太陽電池用封止膜。
【請求項７】
　前記波長変換材料の含有量が、前記樹脂材料１００質量部に対して、０．０００１～０
．０１質量部である請求項１～６のいずれか１項に記載の太陽電池用封止膜。
【請求項８】
　前記オレフィン（共）重合体が、メタロセン触媒を用いて重合されたエチレン・αオレ
フィン共重合体（ｍ－ＬＬＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、直鎖状低密度ポ
リエチレン（ＬＬＤＰＥ）、ポリプロピレン、ポリブテン、及びエチレン－極性モノマー
共重合体からなる群から選択される１種以上の重合体である請求項１～７のいずれか１項
に記載の太陽電池用封止膜。
【請求項９】
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　前記波長変換材料の励起波長に相当する３２５ｎｍの光線を、太陽電池用封止膜に照射
したときに得られる蛍光発光スペクトルにおける波長５８０～６４０ｎｍの発光ピーク面
積を蛍光強度とし、
１０００Ｗ／ｃｍ２の照射強度を有する紫外線ランプから２３５ｍｍの距離に、前記太陽
電池用封止膜を配置し、温度６３℃条件下で連続照射し、経時的に前記蛍光強度を測定し
たとき、前記太陽電池用封止膜の蛍光強度が、照射前の蛍光強度に対して３０％に低下す
るまでに要する時間が、１０時間以上である請求項１～８のいずれか１項に記載の太陽電
池用封止膜。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか１項に記載の太陽電池用封止膜により太陽電池素子を封止して
なることを特徴とする太陽電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エチレン－極性モノマー共重合体を主成分とする太陽電池用封止膜に関し、
特に、波長変換材料を含むことにより、太陽電池の発電に寄与する光線を増加させ、発電
効率を向上できる太陽電池用封止膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、資源の有効利用や環境汚染の防止等の面から、太陽光を電気エネルギーに直接変
換する太陽電池が広く使用され、更に、発電効率や耐候性等の点から開発が進められてい
る。
【０００３】
　太陽電池は、一般に、図１に示すように、ガラス基板などからなる表面側透明保護部材
１１、エチレン－酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ）等の樹脂材料からなる表面側封止膜１３
Ａ、シリコン結晶系発電素子などの太陽電池用セル１４、裏面側封止膜１３Ｂ、及び裏面
側保護部材（バックカバー）１２をこの順で積層し、減圧下で脱気した後、加熱加圧して
表面側封止膜１３Ａ及び裏面側封止膜１３Ｂを架橋硬化させて接着一体化することにより
製造される。
【０００４】
　一方、一般にシリコン結晶系発電素子等、何れのタイプの太陽電池素子であっても紫外
領域の光線に対しては分光感度が低く、太陽光のエネルギーを有効に活用できていないと
いう問題点が知られている。この問題点を解決するために、紫外領域の光線を可視領域又
は近赤外領域の波長の光線に変換する材料（波長変換材料）を用いることにより、太陽電
池セルの発電効率を向上させる技術が提案されている。具体的には、太陽電池セルの受光
面側に、蛍光物質を含む層を設けることにより、太陽光スペクトルの内、紫外領域の光を
波長変換し、太陽電池セルの発電に寄与の大きい波長の光を発光させる手法（例えば、特
許文献１）、蛍光物質（例えば、５００～１０００ｎｍの蛍光を発する希土類錯体）を太
陽電池モジュールの封止材（封止膜）に含有させる手法（例えば、特許文献２、３）等が
提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－２４３６８２号公報
【特許文献２】特開２００６－３０３０３３号公報
【特許文献３】特開２０１１－２１０８９１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、本発明者が、これまで提案された技術における波長変換材料を上述のよ
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うな太陽電池用封止膜に配合して検討したところ、これらの波長変換材料は紫外線による
劣化が大きく、屋外で長期間にわたって使用される太陽電池に使用する場合には波長変換
する効果が低下し、発電効率を向上する効果が低下し易いことが判った。また、波長変換
材料は、一般に、上述のような封止膜に用いられるＥＶＡ等の樹脂に比べて融点が高く、
封止膜中に均一に分散させ難いため、波長変換する効果にムラが生じ、発電効率を向上す
る効果が十分発揮されず、凝集等により劣化も生じ易いことが判った。更に、太陽電池を
長期間使用すると、封止膜中に生じる場合がある酸や水分によっても波長変換材料の劣化
が生じるため、発電効率を向上する効果がより低下し易いことも判った。
【０００７】
　従って、本発明の目的は、波長変換材料を含むことで太陽電地素子の発電効率を向上す
ることができる太陽電池用封止膜であって、太陽電池を長期間にわたって使用した場合で
あっても、発電効率を向上する効果を十分に維持することができ、且つ波長変換材料が封
止膜中に均一に分散され、発電効率を向上する効果を十分発揮することができる太陽電池
用封止膜を提供することにある。
【０００８】
　また、本発明の目的は、太陽電池用封止膜を用いて、高い発電効率を長期に亘り維持す
ることができる太陽電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記目的は、オレフィン（共）重合体を含む樹脂材料、及び波長変換物質を含む太陽電
池用封止膜であって、波長変換材料が、下記式（Ｉ）：
【００１０】
【化１】

【００１１】
［式中、Ｒは、それぞれ独立して水素原子又は任意に置換されていても良い炭素原子数１
～２０の炭化水素基を表し、ｎは、１～４の整数である。］で表されるユウロピウム錯体
であり、前記波長変換材料が、アクリル系樹脂からなる微粒子中に含有されているか、又
は当該微粒子に担持されており、且つ前記微粒子が、前記樹脂材料中に分散されているこ
とを特徴とする太陽電池用封止膜によって達成される。
【００１２】
　数多くの波長変換材料が検討された結果、前記ユウロピウム錯体の波長変換材料は、太
陽電池用封止膜中において紫外線による劣化が極めて生じ難いことが判った。従って、前
記波長変換材料を用いることで、屋外で長期間使用した場合であっても、太陽電池の発電
効率を向上する効果が低下し難い太陽電池用封止膜とすることができる。更に、前記波長
変換材料が、アクリル系樹脂からなる微粒子中に含有されているか、又はその微粒子に担
持されており、その微粒子が封止膜の樹脂材料中に分散されていることにより、前記波長
変換材料が太陽電池用封止膜中に均一に分散し、発電効率を向上する効果を十分に発揮す
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ることができ、前記波長変換材料の凝集等による劣化を防止し、更に太陽電池の発電効率
を向上する効果が低下し難い太陽電池用封止膜とすることができる。
【００１３】
　本発明に係る太陽電池用封止膜の好ましい態様は以下の通りである。
（１）前記式（Ｉ）において、Ｒが全ての水素原子であり、ｎが１である。特に耐紫外線
性に優れる。
（２）前記波長変換材料が、前記微粒子中に含有されている。オレフィン（共）重合体を
含む太陽電池用封止膜中に生じる場合がある酸や水分の影響による前記波長変換材料の劣
化をより防止することができ、より発電効率を向上する効果が低下し難い太陽電池用封止
膜とすることができる。
（３）前記アクリル系樹脂が、ポリ（メタ）アクリル酸メチルを主成分とする樹脂である
。屈折率がオレフィン（共）重合体と同等又はそれ以下であるため、封止膜の透明性に影
響を与え難い。
（４）前記微粒子が、球状である。ハンドリング性、分散性に優れる。
（５）前記波長変換材料の含有量が、前記樹脂材料１００質量部に対して、０．００００
０１～１質量部である。これにより十分な発電効率を向上する効果が得られる。
（６）前記波長変換材料の含有量が、前記樹脂材料１００質量部に対して、０．０００１
～０．０１質量部である。これにより更に十分な発電効率を向上する効果が得られる。
（７）前記オレフィン（共）重合体が、メタロセン触媒を用いて重合されたエチレン・α
オレフィン共重合体（ｍ－ＬＬＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、直鎖状低密
度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）、ポリプロピレン、ポリブテン、及びエチレン－極性モノ
マー共重合体からなる群から選択される１種以上の重合体である。
（８）前記オレフィン（共）重合体が、メタロセン触媒を用いて重合されたエチレン・α
－オレフィン共重合体（ｍ－ＬＬＤＰＥ）及び／又はエチレン－極性モノマー共重合体で
ある。加工性に優れ、架橋剤による架橋構造を形成することができ、接着性が高い封止膜
とすることができる。
（９）前記エチレン－極性モノマー共重合体が、エチレン－酢酸ビニル共重合体又はエチ
レン－（メタ）アクリル酸メチル共重合体（ＥＭＭＡ）である。より透明性に優れ、柔軟
性に優れた封止膜とすることができる。
（１０）前記波長変換材料の励起波長に相当する３２５ｎｍの光線を、太陽電池用封止膜
に照射したときに得られる蛍光発光スペクトルにおける波長５８０～６４０ｎｍの発光ピ
ーク面積を蛍光強度とし、１０００Ｗ／ｃｍ２の照射強度を有する紫外線ランプから２３
５ｍｍの距離に、前記太陽電池用封止膜を配置し、温度６３℃条件下で連続照射し、経時
的に前記蛍光強度を測定したとき、前記太陽電池用封止膜の蛍光強度が、照射前の蛍光強
度に対して３０％に低下するまでに要する時間が、１０時間以上である。
【００１４】
　このような紫外線耐性を示すものであれば、太陽電池を長期間にわたって使用した場合
であっても、発電効率を向上する効果を十分に維持することができる太陽電池用封止膜で
あるといえる。
【００１５】
　また、上記目的は、本発明の太陽電池用封止膜により太陽電池素子を封止してなること
を特徴とする太陽電池によって達成される。本発明の太陽電池は、本発明の太陽電池用封
止膜が用いられているので、波長変換材料により太陽電池素子の発電効率が向上されてお
り、高い発電効率が長期に亘り維持される太陽電池であるといえる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の太陽電池封止膜は、発電効率を向上する効果を有する波長変換材料として特定
のユウロピウム錯体が、封止膜を形成する樹脂材料中に分散されたアクリル系樹脂からな
る微粒子中に含有されているか、又は担持されているので、紫外線等の影響により波長変
換材料が劣化され難く、発電効率を向上する効果が長期間維持されている。従って、本発
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明の太陽電池は、高い発電効率が長期に亘り維持される太陽電池であるといえる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】一般的な太陽電池の概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明の太陽電池用封止膜は、少なくともオレフィン（共）重合体を含む樹脂材料、及
び波長変換材料として、下記式（Ｉ）：
【００１９】
【化２】

【００２０】
［式中、Ｒは、それぞれ独立して、水素原子又は任意に置換されていても良い炭素原子数
１～２０の炭化水素基を表し、ｎは、１～４の整数、好ましくは１である。］で表される
ユウロピウム錯体を含む。そして、このユウロピウム錯体が樹脂材料中に分散されたアク
リル系樹脂からなる微粒子中に含有されているか、又はその微粒子に担持されている。
上述の通り、式（Ｉ）において、複数個のＲは、同一でも異なっていても良く、水素原子
又は炭素原子数１～２０の炭化水素基である。
【００２１】
　炭素原子数１～２０の炭化水素基は、脂肪族でも芳香族でも良く、不飽和結合やへテロ
原子を含んでいても良く、直鎖状でも分枝を有していても良い。例えば、アルキル基（メ
チル基、エチル基、プロピル基等）、アルケニル基（ビニル基、アリル基、ブテニル基等
）、アルキニル基（エチニル基、プロピニル基、ブチニル基等）、シクロアルキル基、シ
クロアルケニル基、フェニル基、ナフチル基、ビフェニル基等が挙げられる。上記炭化水
素基は任意に置換されていても良く、置換基としては、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、
アミノ基、ニトロ基、スルホ基等が挙げられる。式（Ｉ）におけるＲは全て水素原子であ
ることが好ましい。
【００２２】
　このようなユウロピウム錯体は、他の波長変換材料と比較して、耐候性（特に耐紫外線
性）に極めて優れているため、屋外に設置されて太陽光に長時間曝される太陽電池の封止
膜に使用した場合であっても波長変換効果を高い水準で維持することができる。また、他
の波長変換材料と比較して耐熱性にも優れているため、太陽電池が太陽光に曝されて高温
となっても波長変換効果を維持することができる。
【００２３】
　上記ユウロピウム錯体は、式（Ｉ）中のｎが１であり、Ｒが全て水素原子であるＥｕ（
ｈｆａ）３（ＴＰＰＯ）２であることが、耐紫外線性に特に優れる点で好ましい。Ｅｕ（
ｈｆａ）３（ＴＰＰＯ）２はトリフェニルホスフィンオキシドとヘキサフルオロアセチル
アセトンの２種の配位子が中心元素である希土類金属のユウロピウムに配位しているユウ
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ロピウム錯体である。
【００２４】
　なお、３６０ｎｍ付近に吸収ピークを有する他の波長変換材料と比較して、式（Ｉ）の
ユウロピウム錯体は３３０ｎｍ付近に吸収ピークを有する。そのため、発電への寄与率が
より低い波長の紫外線を可視光に変換可能であり、発電効率の向上により有効な効果を発
揮する。また、太陽電池の裏面側保護部材や、製造時に太陽電池セルを所望の位置に配置
するためのセル止めテープに使用されることが多いポリエステル（特にＰＥＴ）材料は３
３０ｎｍの紫外線により特に劣化する傾向にあるため、式（Ｉ）のユウロピウム錯体を使
用すれば、裏面側保護部材やセル止め用テープの劣化や黄変を軽減することができる。
そして、本発明においては、式（Ｉ）のユウロピウム錯体が、更にアクリル系樹脂からな
る微粒子に含有されているか、担持された状態で樹脂材料中に分散していることにより、
波長変換材料が太陽電池用封止膜中に均一に分散されている。
【００２５】
　式（Ｉ）のユウロピウム錯体の融点は、エチレン－極性モノマー共重合体を含む樹脂材
料に比較して高い融点を示すため、樹脂材料と混合する際に均一に分散し難く、ムラが生
じる場合がある。その場合、波長変換する効果にムラが生じ、発電効率を向上する効果が
十分発揮されず、錯体の凝集等により劣化も生じ易くなる恐れがある。上記微粒子は上記
樹脂材料における分散性が良いため、その微粒子に含有させるか、担持させることで、上
記ユウロピウム錯体を樹脂材料中に均一に分散させることができ、発電効率を向上する効
果を十分発揮させ、錯体の劣化も抑制することができる。
式（Ｉ）のユウロピウム錯体は、微粒子中に含有されている方が、エチレン－極性モノマ
ー共重合体を含む太陽電池用封止膜中に生じる場合がある酸や水分の影響による劣化をよ
り防止することができ、より発電効率を向上する効果が低下し難い太陽電池封止膜とする
ことができる点で好ましい。
【００２６】
　式（Ｉ）のユウロピウム錯体は、太陽電池用封止膜の樹脂材料１００質量部に対して０
．０００００１～１質量部の範囲内で配合されることが好ましい。０．０００００１質量
部を下回ると、十分な波長変換効果が得られない恐れがあり、更に０．００００１質量部
以上配合することが好ましく、特に０．０００１質量部以上配合することが好ましい。一
方、１質量部を上回ると、太陽光を発電素子に十分に入射させるために必要な透明性を確
保し難くなる恐れがあり、またコスト的にも不利になる傾向があり、更に０．１質量部以
下配合することが好ましく、特に０．０１質量部以下配合することが好ましい。
【００２７】
　なお、本発明において、式（１）のユウロピウム錯体は、微粒子に含有させるか、又は
担持させて、太陽電池用封止膜の樹脂材料に配合するため、太陽電池用封止膜中の式（Ｉ
）のユウロピウム錯体の含有量は、後述する式（Ｉ）のユウロピウム錯体を含む微粒子の
配合量によって調整する。
【００２８】
［微粒子］
　本発明において微粒子はアクリル系樹脂から形成されている。アクリル系樹脂とは、主
成分として（メタ）アクリル系モノマーを用いて重合させたものであり、（メタ）アクリ
ル系モノマーと共重合可能な他のモノマーを含んでいてもよい。（メタ）アクリル系モノ
マーとしては、例えば、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アク
リル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ
）アクリル酸ドデシル、（メタ）アクリル酸ステアリル、（メタ）アクリル酸２－エチル
ヘキシル、（メタ）アクリル酸テトラヒドロフルフリル等が挙げられる。なお、「（メタ
）アクリル－」は、「アクリル－又はメタクリル－」を示す。これらの（メタ）アクリル
系モノマーは単独で用いてもよく、２種以上用いてもよい。（メタ）アクリル系モノマー
と共重合可能な他のモノマーとしては、スチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチ
レン、ｐ－メチルスチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ
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－ブチルスチレン、ｐ－フェニルスチレン、ｏ－クロロスチレン、ｍ－クロロスチレン、
ｐ－クロロスチレン等のスチレン系モノマー、エチレン、プロピレン、ブチレン、塩化ビ
ニル、酢酸ビニル、アクリロニトリル、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－ビニル
ピロリドン等が挙げられる。
【００２９】
　また、分子間に架橋構造を有する樹脂粒子を得ようとする場合、重合性二重結合を分子
中に複数個有する（メタ）アクリル系モノマーを上記（メタ）アクリル系モノマーと共重
合させることができる。このような架橋性（メタ）アクリル系モノマーとしては、トリア
クリル酸トリメチロールプロパン、ジメタクリル酸エチレングリコール、ジメタクリル酸
ジエチレングリコール、ジメタクリル酸トリエチレングリコール、ジメタクリル酸デカエ
チレングリコール、ジメタクリル酸ペンタデカエチレングリコール、ジメタクリル酸ペン
タコンタヘクタエチレングリコール、ジメタクリル酸１，３－ブチレン、メタクリル酸ア
リル、トリメタクリル酸トリメチロールプロパン、テトラメタクリル酸ペンタエリスリト
ール、ジメタクリル酸フタル酸ジエチレングリコール等の（メタ）アクリル系モノマーが
挙げられ、これらを複数種組合せて用いることもできる。
【００３０】
　樹脂を形成するモノマーを重合する方法としては、特に制限はなく、懸濁重合や乳化重
合等、従来公知の方法で行うことができる。中でも、反応制御が容易等の利点がある点で
、懸濁重合が好ましい。懸濁重合は、上記モノマーを、モノマーに可溶な重合開始剤存在
下で、水等の溶媒中で重合させる、重合開始剤としては、例えば、ラジカル重合開始剤を
用いることができる。ラジカル重合開始剤としては特に制限はなく、通常使用される、過
酸化物等があげられ、例えば、熱により遊離ラジカルを発生させる有機過酸化物やアゾ系
開始剤を用いることができる。
【００３１】
　有機過酸化物としては例えば、ベンゾイルパーオキサイド、イソブチルパーオキサイド
、メチルエチルケトンパーオキサイド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ジイソプロ
ピルベンゼンハイドロパーオキサイド等が挙げられる。アゾ系開始剤としては、２，２’
－アゾビスイソブチロニトリル（アゾイソブチロニトリル）、２，２’－アゾビス（２，
４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、２
，２’－アゾビス（４－メチキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）、ジメチル－２，
２’－アゾビスイソブチレート等が挙げられる。
【００３２】
　溶媒は、水の他に有機溶剤を含めることができる。有機溶剤としては、例えば、メタノ
ール、エタノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタ
ノール、ｔ－ブタノール、ペンタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、
１，４－ブタンジオール等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類
；酢酸エチル等のアステル類；イソオクタン、シクロへキサン等の（シクロ）パラフィン
類；ベンゼン、トルエン等の芳香族炭化水素類などを挙げることができる。これらは単独
で用いても２種以上を併用してもよい。重合開始剤の添加量は特に制限はなく、形成され
る微粒子の屈折率等を考慮して適宜調整することができる。一般にモノマー１００質量部
に対して０．０１～１０質量部であり、好ましくは、モノマー１００質量部に対して、０
．０１～２質量部、特に、０．１～１質量部である。
【００３３】
　アクリル系樹脂からなる微粒子の屈折率は、特に制限はないが、封止膜のエチレン－極
性モノマー共重合体を含む樹脂材料の屈折率と比較して高過ぎると、反射により白濁し、
透明性が低下し、ヘイズ値も大きくなることになる。従って、太陽電池用封止膜の透明性
に影響を与えないように、上記樹脂材料と屈折率が同等またはそれ以下のアクリル系樹脂
として、（メタ）アクリル酸メチルを重合したポリ（メタ）アクリル酸メチルを主成分と
する樹脂が好ましい。
【００３４】
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　本発明において、式（Ｉ）のユウロピウム錯体は、微粒子に含有されていても良く、担
持されていても良い。微粒子に含有させる場合は、例えば、上述のアクリル系樹脂からな
る微粒子を形成する際に、重合性のモノマーとともに、式（Ｉ）のユウロピウム錯体を混
合して製造する方法、溶解した樹脂に式（Ｉ）のユウロピウム錯体を混合して微粒子化す
る方法等が挙げられる。特に、重合性のモノマーと式（Ｉ）のユウロピウム錯体を混合し
て製造する方法が好ましい。
【００３５】
　また、式（Ｉ）のユウロピウム錯体を微粒子に担持させる場合は、例えば、式（Ｉ）の
ユウロピウム錯体をアセトン、トルエン等の溶剤に溶解し、微粒子と混合した後乾燥させ
る方法等が挙げられる。
【００３６】
　微粒子に含有させるか、又は担持させる式（Ｉ）のユウロピウム錯体の量には特に制限
はない。微粒子における式（Ｉ）のユウロピウム錯体の含有率が高い方が、発光強度が高
くなり、耐光性、耐熱性も高くなる傾向がある。一方、含有率が高過ぎると、透明性に影
響を与える場合があり、コスト的にも不利となる。従って、微粒子における式（Ｉ）のユ
ウロピウム錯体の含有率は、０．０１～５質量％が好ましく、０．０５～２質量％がより
好ましく、特に０．１～１質量％が好ましい。
【００３７】
　本発明において、微粒子の形状に、特に制限はないが、分散性や光散乱性が低い点で球
状が好ましい。また微粒子の平均粒子径は、特に制限はないが、大き過ぎると微粒子の質
量あたりの表面積が小さくなるため、発光効率が低下する場合があり、小さ過ぎると飛散
し易く、ハンドリング性が悪く、微粒子同士も結合し易くなり分散性が低下する場合があ
る。従って、微粒子の平均粒子径は５～２００μｍが好ましく、２０～１５０μｍがより
好ましく、特に５０～１００μｍが好ましい。
【００３８】
［樹脂材料］
　本発明において、太陽電池用封止膜の樹脂材料は、オレフィン（共）重合体を主成分と
して含む。ここで、オレフィン（共）重合体とは、エチレン・α－オレフィン共重合体（
例えば、メタロセン触媒を用いて重合されたエチレン・α－オレフィン共重合体（ｍ－Ｌ
ＬＤＰＥ）等）、ポリエチレン（例えば、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、直鎖状低密
度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）等）、ポリプロピレン、ポリブテン等のオレフィンの重合
体又は共重合体、及びエチレン－極性モノマー共重合体等のオレフィンと極性モノマーと
の共重合体を意味し、太陽電池用封止膜に要求される接着性、透明性等を有するものとす
る。オレフィン（共）重合体として、これらの１種を用いても良く、２種以上を混合して
用いても良い。本発明において、オレフィン（共）重合体としては、メタロセン触媒を用
いて重合されたエチレン・α－オレフィン共重合体（ｍ－ＬＬＤＰＥ）、低密度ポリエチ
レン（ＬＤＰＥ）、直鎖状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）、ポリプロピレン、ポリブ
テン及びエチレン－極性モノマー共重合体からなる群から選択される少なくとも１種以上
の重合体であることが好ましい。特に、加工性に優れ、架橋剤による架橋構造を形成する
ことができ、接着性が高い太陽電池用封止膜を形成することができることから、オレフィ
ン（共）重合体が、メタロセン触媒を用いて重合されたエチレン・α－オレフィン共重合
体（ｍ－ＬＬＤＰＥ）及び／又はエチレン－極性モノマー共重合体であることが好ましい
。
【００３９】
（メタロセン触媒を用いて重合されたエチレン・α－オレフィン共重合体（ｍ－ＬＬＤＰ
Ｅ））
　ｍ－ＬＬＤＰＥは、エチレン由来の構成単位を主成分とし、更に炭素数３～１２のα－
オレフィン、例えば、プロピレン、１－ブテン、１-へキセン、１－オクテン、４－メチ
ルペンテン－１、４－メチル－へキセン－１、４，４－ジメチル－ペンテン－１等由来の
１種又は複数種の構成単位を有するエチレン・α－オレフィン共重合体（ターポリマー等
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も含む）である。エチレン・α－オレフィン共重合体の具体例としては、エチレン・１－
ブテン共重合体、エチレン・１－オクテン共重合体、エチレン・４－メチル－ペンテン－
１共重合体、エチレン・ブテン・ヘキセンターポリマー、エチレン・プロピレン・オクテ
ンターポリマー、エチレン・ブテン・オクテンターポリマー等が挙げられる。エチレン・
α－オレフィン共重合体におけるα－オレフィンの含有量は、５～４０質量％が好ましく
、１０～３５質量％がより好ましく、１５～３０質量％が更に好ましい。α－オレフィン
の含有量が少ないと太陽電池用封止膜の柔軟性や耐衝撃性が十分でない場合があり、多過
ぎると耐熱性が低い場合がある。
【００４０】
　ｍ－ＬＬＰＤＥを重合するメタロセン触媒としては、公知のメタロセン触媒を用いれば
良く、特に制限はない。メタロセン触媒は、一般に、チタン、ジルコニウム、ハフニウム
等の遷移金属をπ電子系のシクロペンタジエニル基又は置換シクロペンタジエニル基等を
含有する不飽和環状化合物で挟んだ構造の化合物であるメタロセン化合物と、アルキルア
ルミノキサン、アルキルアルミニウム、アルミニウムハライド、アルキルアルミニウムル
ハライド等のアルミニウム化合物等の助触媒とを組合せたものである。メタロセン触媒は
、活性点が均一であるという特徴があり（シングルサイト触媒）、通常、分子量分布が狭
く、各分子のコモノマー含有量がほぼ等しい重合体が得られる。
【００４１】
　本発明において、ｍ－ＬＬＤＰＥの密度（ＪＩＳ Ｋ ７１１２に準ずる。以下同じ）は
、特に制限はないが、０．８６０～０．９３０ｇ／ｃｍ３が好ましい。また、ｍ－ＬＬＤ
ＰＥのメルトフローレート（ＭＦＲ）（ＪＩＳ－Ｋ７２１０に準ずる）は、特に制限はな
いが、１．０ｇ／１０分以上が好ましく、１．０～５０．０ｇ／１０分がより好ましく、
３．０～３０．０ｇ／１０分が更に好ましい。なお、ＭＦＲは、１９０℃、荷重２１．１
８Ｎの条件で測定されたものである。
【００４２】
　本発明において、ｍ－ＬＬＤＰＥは市販のものを使用することもできる。例えば、日本
ポリエチレン社製のハーモレックスシリーズ、カーネルシリーズ、プライムポリマー社製
のエボリューシリーズ、住友化学社製のエクセレンＧＭＨシリーズ、エクセレンＦＸシリ
ーズ等が挙げられる。
【００４３】
（エチレン－極性モノマー共重合体）
　エチレン－極性モノマー共重合体の極性モノマーは、ビニルエステル、不飽和カルボン
酸、その塩、そのエステル、そのアミド、一酸化炭素等を例示することができる。より具
体的には、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニルのようなビニルエステル、アクリル酸、メタ
クリル酸、フマル酸、イタコン酸、マレイン酸モノメチル、マレイン酸モノエチル、無水
マレイン酸、無水イタコン酸等の不飽和カルボン酸、これら不飽和カルボン酸のリチウム
、ナトリウム、カリウムなどの１価金属の塩やマグネシウム、カルシウム、亜鉛などの多
価金属の塩、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸イソプロピル、アクリル
酸イソブチル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソオクチル、メタクリル酸メチル、
メタクリル酸エチル、メタクリル酸イソブチル、マレイン酸ジメチル等の不飽和カルボン
酸エステル、一酸化炭素、二酸化硫黄などの一種又は二種以上などを例示することができ
る。
【００４４】
　エチレン－極性モノマー共重合体として、より具体的には、エチレン－酢酸ビニル共重
合体のようなエチレン－ビニルエステル共重合体、エチレン－アクリル酸共重合体、エチ
レン－メタクリル酸共重合体のようなエチレン－不飽和カルボン酸共重合体、前記エチレ
ン－不飽和カルボン酸共重合体のカルボキシル基の一部又は全部が上記金属で中和された
アイオノマー、エチレン－アクリル酸メチル共重合体、エチレン－アクリル酸エチル共重
合体、エチレン－メタクリル酸メチル共重合体（ＥＭＭＡ）、エチレン－アクリル酸イソ
ブチル共重合体、エチレン－アクリル酸ｎ－ブチル共重合体のようなエチレン－不飽和カ
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ルボン酸エステル共重合体、エチレン－アクリル酸イソブチル－メタクリル酸共重合体、
エチレン－アクリル酸ｎ－ブチル－メタクリル酸共重合体のようなエチレン－不飽和カル
ボン酸エステル－不飽和カルボン酸共重合体及びそのカルボキシル基の一部又は全部が上
記金属で中和されたアイオノマー等を代表例として例示することができる。
【００４５】
　エチレン－極性モノマー共重合体としては、ＪＩＳ Ｋ７２１０で規定されるメルトフ
ローレートが、３５ｇ／１０分以下、特に３～６ｇ／１０分のものを使用するのが好まし
い。このようなメルトフローレート有するエチレン－極性モノマー共重合体を用いること
で、加工性に優れた太陽電池用封止膜とすることができる。なお、本発明において、メル
トフローレート（ＭＦＲ）の値は、ＪＩＳ Ｋ７２１０に従い、１９０℃、荷重２１．１
８Ｎの条件に基づいて測定されたものである。
【００４６】
　エチレン－極性モノマー共重合体としては、エチレン－酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ）
、エチレン－メタクリル酸メチル共重合体（ＥＭＭＡ）、エチレン－メタクリル酸エチル
共重合体、エチレン－アクリル酸メチル共重合体、エチレン－アクリル酸エチル共重合体
が好ましく、ＥＶＡ及びＥＭＭＡが特に好ましい。これにより、安価であり、透明性、柔
軟性に優れる太陽電池用封止膜とすることができる。このような太陽電池用封止膜を用い
ることで、より耐久性に優れ、発電効率が高い太陽電池を製造することができる。
【００４７】
　ＥＶＡにおける酢酸ビニルの含有率は、ＥＶＡに対して２０～３５質量％、さらに２２
～３０質量％、特に２４～２８質量％とするのが好ましい。ＥＶＡの酢酸ビニル単位の含
有量が低い程、得られるシートが硬くなる傾向がある。酢酸ビニルの含有量が低過ぎると
、高温で架橋硬化させる場合に、得られるシートの透明性が充分でない恐れがある。また
、酢酸ビニル含有量が高過ぎるとシートの硬さが不十分となる場合がある。
また、ＥＭＭＡにおけるメタクリル酸メチルの含有率は２０～３０質量％、更に２２～２
８質量％とするのが好ましい。この範囲であれば、透明性の高い封止膜が得られ、発電効
率が高い太陽電池とすることができる。
なお、本発明において、樹脂材料には、上述のオレフィン（共）重合体に加えて副次的に
ポリビニルアセタール系樹脂（例えば、ポリビニルホルマール、ポリビニルブチラール（
ＰＶＢ樹脂）、変性ＰＶＢ）等の樹脂を配合しても良い。
【００４８】
［架橋剤］
　本発明の太陽電池用封止膜においては、架橋剤を含有させ、エチレン－極性モノマー共
重合体の架橋構造を形成することが好ましい。架橋剤は、有機過酸化物又は光重合開始剤
を用いることが好ましい。なかでも、接着力、耐湿性、耐貫通性の温度依存性が改善され
た封止膜が得られることから、有機過酸化物を用いるのが好ましい。
【００４９】
　前記有機過酸化物としては、１００℃以上の温度で分解してラジカルを発生するもので
あれば、どのようなものでも使用することができる。有機過酸化物は、一般に、成膜温度
、組成物の調整条件、硬化温度、被着体の耐熱性、貯蔵安定性を考慮して選択される。特
に、半減期１０時間の分解温度が７０℃以上のものが好ましい。
【００５０】
　有機過酸化物としては、例えば、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオ
キシ）ヘキサン、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジヒドロパーオキサイド、３－ジ
－ｔ－ブチルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ビ
ス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン、α，α'－ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロ
ピル）ベンゼン、ｎ－ブチル－４，４－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔ－ブチ
ルパーオキシ－２－エチルヘキシルモノカーボネート、ｔ－ヘキシルパーオキシイソプロ
ピルモノカーボネート、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、１，１－ビス（
ｔ－ヘキシルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ
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－ブチルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブ
チルパーオキシ）シクロヘキサン、２，２－ビス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシ
クロヘキシル）プロパン、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロドデカン、１，
１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン、ベンゾイルパーオキサイド系硬化剤
（ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート等）等が挙げられる。
【００５１】
　有機過酸化物として、特に、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルパーオ
キシ）ヘキサン、又はｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキシルモノカーボネー
トが好ましい。これにより、良好に架橋され、優れた透明性を有する太陽電池用封止膜が
得られる。
【００５２】
　太陽電池用封止膜に使用する有機過酸化物の含有量は、樹脂材料１００質量部に対して
、好ましくは０．１～５質量部、より好ましくは０．２～３質量部であることが好ましい
。有機過酸化物の含有量は、少ないと架橋硬化時において架橋速度が低下する場合があり
、多くなると共重合体との相溶性が悪くなる恐れがある。
【００５３】
　また、光重合開始剤としては、公知のどのような光重合開始剤でも使用することができ
るが、配合後の貯蔵安定性の良いものが望ましい。このような光重合開始剤としては、例
えば、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、１－ヒドロキシ
シクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－１－（４－（メチルチオ）フェニル）－２
－モルホリノプロパン－１などのアセトフェノン系、ベンジルジメチルケタ－ルなどのベ
ンゾイン系、ベンゾフェノン、４－フェニルベンゾフェノン、ヒドロキシベンゾフェノン
などのベンゾフェノン系、イソプロピルチオキサントン、２－４－ジエチルチオキサント
ンなどのチオキサントン系、その他特殊なものとしては、メチルフェニルグリオキシレ－
トなどが使用できる。特に好ましくは、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロ
パン－１－オン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－１－（４
－（メチルチオ）フェニル）－２－モルホリノプロパン－１、ベンゾフェノン等が挙げら
れる。これら光重合開始剤は、必要に応じて、４－ジメチルアミノ安息香酸のような安息
香酸系又は、第３級アミン系などの公知慣用の光重合促進剤の１種または２種以上を任意
の割合で混合して使用することができる。また、光重合開始剤のみの１種単独または２種
以上の混合で使用することができる。
【００５４】
　前記光重合開始剤の含有量は、樹脂材料１００質量部に対して０．１～５質量部、好ま
しくは０．２～３質量部である。
【００５５】
［架橋助剤］
　本発明の太陽電池用封止膜においては、必要に応じて、架橋助剤を含んでいてもよい。
架橋助剤は、エチレン－極性モノマー共重合体のゲル分率を向上させ、封止膜の接着性及
び耐久性を向上させることができるものである。
【００５６】
　架橋助剤の含有量は、樹脂材料１００質量部に対して、一般に１０質量部以下、好まし
くは０．１～５質量部、更に好ましくは０．１～２．５質量部で使用される。これにより
、更に接着性に優れる太陽電池用封止膜が得られる。
【００５７】
　架橋助剤（一般に、官能基としてラジカル重合性基を有する化合物）としては、トリア
リルシアヌレート、トリアリルイソシアヌレート等の３官能の架橋助剤の他、（メタ）ア
クリルエステル（例、ＮＫエステル等）の単官能又は２官能の架橋助剤等を挙げることが
できる。なかでも、トリアリルシアヌレートおよびトリアリルイソシアヌレートが好まし
く、特にトリアリルイソシアヌレートが好ましい。
【００５８】
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［接着向上剤］
　本発明の太陽電池用封止膜においては、更に、接着向上剤を含んでいても良い。接着向
上剤としては、シランカップリング剤を用いることができる。これにより、更に優れた接
着力を有する太陽電池用封止膜とすることができる。前記シランカップリング剤としては
、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（
β－メトキシエトキシ）シラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、ビニ
ルトリアセトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシド
キシプロピルトリエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリ
メトキシシラン、ビニルトリクロロシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン
、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロ
ピルトリメトキシシランを挙げることができる。これらシランカップリング剤は、単独で
使用しても、又は２種以上組み合わせて使用しても良い。なかでも、γ－メタクリロキシ
プロピルトリメトキシシランが特に好ましく挙げられる。
【００５９】
　前記シランカップリング剤の含有量は樹脂材料１００質量部に対して０．１～０．７質
量部、特に０．３～０．６５質量部であることが好ましい。
【００６０】
［その他］
　本発明の太陽電池用封止膜においては、封止膜の種々の物性（機械的強度、透明性等の
光学的特性、耐熱性、耐光性等）の改良あるいは調整のため、必要に応じて、可塑剤、ア
クリロキシ基含有化合物、メタクリロキシ基含有化合物及び／又はエポキシ基含有化合物
などの各種添加剤をさらに含んでいてもよい。
【００６１】
［太陽電池用封止膜］
　上述した本発明の太陽電池用封止膜を形成するには、公知の方法に準じて行えばよい。
例えば、上述のように、式（Ｉ）のユウロピウム錯体を含む微粒子を調製した後、上記の
他の各材料とともにスーパーミキサー（高速流動混合機）、ロールミル等を用いて公知の
方法で混合した組成物を通常の押出成形、又はカレンダ成形（カレンダリング）等により
成形してシート状物を得る方法により製造することができる。また、前記組成物を溶剤に
溶解（微粒子については分散）させ、この分散液を適当な塗布機（コーター）で適当な支
持体上に塗布、乾燥して塗膜を形成することによりシート状物を得ることもできる。なお
、製膜時の加熱温度は、有機過酸化物を用いる場合は、有機過酸化物が反応しない或いは
ほとんど反応しない温度とすることが好ましい。例えば、５０～９０℃、特に４０～８０
℃とするのが好ましい。太陽電池用封止膜の厚さは、特に制限されず、用途によって適宜
設定することができる。一般に、５０μｍ～２ｍｍの範囲である。
【００６２】
　本発明の太陽電池用封止膜は、上述のように、波長変換材料を含むことで、発電効率を
向上し、その発電効率を向上する効果が、太陽電池を長期にわたって使用した場合でも維
持することができるものである。その評価として、例えば、波長変換材料（式（Ｉ）のユ
ウロピウム錯体）の励起波長に相当する３２５ｎｍの光線を、太陽電池用封止膜に照射し
たときに得られる蛍光発光スペクトルにおける波長５８０～６４０ｎｍの発光ピーク面積
を蛍光強度とし、１０００Ｗ／ｃｍ２の照射強度を有する紫外線ランプから２３５ｍｍの
距離に、前記太陽電池用封止膜を配置し、温度６３℃条件下で連続照射し、経時的に前記
蛍光強度を測定したとき、前記太陽電池用封止膜の蛍光強度が、照射前の蛍光強度に対し
て３０％に低下するまでに要する時間が、１０時間以上であることが好ましい。
【００６３】
　蛍光強度は、例えば、以下のように測定する。まず、０．４６ｍｍに調製した上記の太
陽電池用封止膜を、厚さ３．２ｍｍの白板ガラスで挟持し、９０℃の真空ラミネータにて
、脱気時間２分、プレス時間８分で圧着し、１５５℃のオーブン中で３０分架橋すること
により架橋サンプルを作製する。得られたサンプルを、蛍光分光光度計（例えば、Ｆ－７
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０００（日立ハイテクノロジーズ社製））を用いて、励起波長（式（Ｉ）のユウロピウム
錯体については３２５ｎｍ）の光線を照射し、各波長における発光量をプロットして蛍光
発光スペクトルを得る。この蛍光発光スペクトルにおける発光ピーク面積（式（Ｉ）のユ
ウロピウム錯体については５８０～６４０ｎｍの発光ピーク面積）を蛍光強度として算出
する。蛍光発光量が分析装置によって異なる任意単位であるので、本発明において蛍光強
度は相対的な比較に用いる数値である。
【００６４】
　そして、本発明の太陽電池用封止膜において、上述の紫外線による蛍光強度の安定性の
評価は、例えば、以下のように試験することができる。上記のように作成した太陽電池用
封止膜の架橋サンプルを、環境試験機（例えば、スーパーＵＶ　（岩崎電気社製））を用
いて、ブラックパネル温度６３℃、ＳＵＶランプ照射強度１０００Ｗ／ｃｍ２、光源まで
の距離２３５ｍｍで連続照射を行い、上記蛍光強度を経時的に測定する。照射前の蛍光強
度を１００％として、蛍光強度が３０％に低下するまでの時間を測定し、１０時間以上で
あれば、十分な紫外線耐性を示し、太陽電池を長期間にわたって使用した場合であっても
、発電効率を向上する効果を十分に維持することができる太陽電池用封止膜であると判断
できる。
【００６５】
［太陽電池］
　本発明の太陽電池の構造は、本発明の太陽電池用封止膜により太陽電池素子が封止され
てなる構造を含んでいれば特に制限されない。例えば、表面側透明保護部材と裏面側保護
部材との間に、本発明の太陽電池用封止膜を介在させて架橋一体化させることにより太陽
電池用セルを封止させた構造などが挙げられる。
【００６６】
　本発明の太陽電池は、本発明の太陽電池用封止膜が用いられているので、波長変換材料
により太陽電池素子の発電効率が向上されており、高い発電効率が長期に亘り維持されて
いる太陽電池である。
【００６７】
　なお、本発明において、太陽電池用セルの光が照射される側（受光面側）を「表面側」
と称し、太陽電池用セルの受光面とは反対面側を「裏面側」と称する。
【００６８】
　前記太陽電池において、太陽電池用セルを十分に封止するには、例えば、図１に示すよ
うに表面側透明保護部材１１、表面側封止膜１３Ａ、太陽電池用セル１４、裏面側封止膜
１３Ｂ及び裏面側保護部材１２を積層し、加熱加圧など常法に従って、封止膜を架橋硬化
させればよい。
【００６９】
　加熱加圧するには、例えば、各部材を積層した積層体を、真空ラミネータで温度１３５
～１８０℃、さらに１４０～１８０℃、特に１５５～１８０℃、脱気時間０．１～５分、
プレス圧力０．１～１．５ｋｇ／ｃｍ2、プレス時間５～１５分で加熱圧着すればよい。
この加熱加圧時に、表面側封止膜１３Ａおよび裏面側封止膜１３Ｂに含まれるオレフィン
（共）重合体を架橋させることにより、表面側封止膜１３Ａおよび裏面側封止膜１３Ｂを
介して、表面側透明保護部材１１、裏面側透明部材１２、および太陽電池用セル１４を一
体化させて、太陽電池用セル１４を封止することができる。
【００７０】
　本発明の太陽電池用封止膜は、上述のように、波長変換材料を含むことで太陽電池素子
の発電効率を向上させることができるので、太陽電池における太陽電池素子の受光面側に
配置される封止膜、すなわち、図１における表面側透明保護部材１２と太陽電池セル１４
との間に配置される封止膜１３Ａとして利用することが好ましい。
【００７１】
　なお、本発明の太陽電池用封止膜は、図１に示したような単結晶又は多結晶のシリコン
結晶系の太陽電池用セルを用いた太陽電池だけでなく、薄膜シリコン系、薄膜アモルファ
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スシリコン系太陽電池、セレン化銅インジウム（ＣＩＳ）系太陽電池等の薄膜太陽電池の
封止膜にも使用することもできる。この場合は、例えば、ガラス基板、ポリイミド基板、
フッ素樹脂系透明基板等の表面側透明保護部材の表面上に化学気相蒸着法等により形成さ
れた薄膜太陽電池素子層上に、本発明の太陽電池用封止膜、裏面側保護部材を積層し、接
着一体化させた構造、裏面側保護部材の表面上に形成された太陽電池素子上に、本発明の
太陽電池用封止膜、表面側透明保護部材を積層し、接着一体化させた構造、又は表面側透
明保護部材、表面側封止膜、薄膜太陽電池素子、裏面側封止膜、及び裏面側保護部材をこ
の順で積層し、接着一体化させた構造等が挙げられる。なお、本発明において、太陽電池
用セルや薄膜太陽電池素子を総称して太陽電池素子という。
【００７２】
　表面側透明保護部材１１は、通常珪酸塩ガラスなどのガラス基板であるのがよい。ガラ
ス基板の厚さは、０．１～１０ｍｍが一般的であり、０．３～５ｍｍが好ましい。ガラス
基板は、一般に、化学的に、或いは熱的に強化させたものであってもよい。
【００７３】
　裏面側保護部材１２は、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）やポリアミドなどのプ
ラスチックフィルムが好ましく用いられる。また、耐熱性、耐湿熱性を考慮してフッ化ポ
リエチレンフィルム、特にフッ化ポリエチレンフィルム／Ａｌ／フッ化ポリエチレンフィ
ルムをこの順で積層させたフィルムでも良い。
【００７４】
　なお、本発明の太陽電池用封止膜は、太陽電池（薄膜太陽電池を含む）の表面側及び／
又は裏面側に用いられる封止膜に特徴を有する。したがって、表面側透明保護部材、裏面
側保護部材、および太陽電池用セルなどの封止膜以外の部材については、従来公知の太陽
電池と同様の構成を有していればよく、特に制限されない。
【実施例】
【００７５】
　以下、本発明を実施例により詳細に説明する。
（波長変換材料（式（Ｉ）のユウロピウム錯体）を含む微粒子の調製）
（１）波長変換材料含有微粒子
　メタクリル酸メチル９５質量部、エチレングリコールジメタクリレート５質量部、波長
変換材料（１）（Ｅｕ（ｈｆａ）３（ＴＰＰＯ）２、ルミシスＥ－３００（セントラルテ
クノ社製））０．１質量部及び開始剤を用い、常法により懸濁重合を行い、球状微粒子（
平均粒子径１００μｍ）を得た。
（２）波長変換材料担持微粒子
　ポリメタクリル酸メチル樹脂微粒子（根上工業株式会社製、平均粒子径１００μｍ）に
、波長変換材料（１）、Ｅｕ（ｈｆａ）３（ＴＰＰＯ）２、ルミシスＥ－３００（セント
ラルテクノ社製））のアセトン溶液を添加し（微粒子１００質量部に対してユウロピウム
錯体０．１質量部となるように添加）、撹拌後、乾燥し、球状微粒子を得た。
【００７６】
（太陽電池用封止膜の調製）
下記表に示す配合で各材料をロールミルに供給し、７０℃において混練して太陽電池用封
止膜組成物を調製した。この太陽電池用封止膜組成物を、７０℃においてカレンダ成形し
、放冷後、太陽電池用封止膜（厚さ０．４６ｍｍ）を作製した。
なお、他の各波長変換材料は以下の通りである。
波長変換材料（２）：Ｃ６０Ｈ４２ＥｕＦ９Ｏ８Ｐ２Ｓ３、ルミシスＥ－４００（セント
ラルテクノ社製）
波長変換材料（３）：ルミシスＲ－６００（セントラルテクノ社製）
波長変換材料（４）：Ｅｕ（ＴＴＡ）３Ｐｈｅｎ
【００７７】
（架橋サンプルの作製）
　上記太陽電池用封止膜を２枚の白板ガラス（厚さ３．２ｍｍ）で挟み、得られた積層体
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１５５℃のオーブン中で３０分間加熱して架橋硬化させることにより、サンプルを作製し
た。
【００７８】
（評価方法）
（１）光線透過率（％）
　上記サンプルについて、分光光度計（日立製作所製、Ｕ－４１００）を用いて４００～
１０００ｎｍのスペクトル測定を実施し、その平均値を光線透過率（％）とした。
（２）ヘイズ（濁度）（％）
　上記サンプルについて、ＪＩＳ　Ｋ　７１０５（２０００年）に従って、ヘイズメータ
ー（日本電色工業株式会社製 ＮＤＨ ２０００型）を用いてヘイズ値（％）を測定した。
（３）蛍光強度
　上記サンプルについて、分光光度計（日立ハイテクノロジーズ社製、Ｆ－７０００）を
用いて蛍光強度を測定した。測定条件：ホトマル電圧４００Ｖ、励起側スリット２０ｎｍ
、蛍光側スリット１０ｎｍ、スキャンスピード２４０ｎｍ／ｍｉｎ。照射波長は波長変換
材料（１）の場合は３２５ｎｍ、波長変換材料（２）及び（３）の場合は３５５ｎｍ、波
長変換材料（４）の場合は３６５ｎｍとした。なお、各波長変換材料自体の励起ピーク波
長は、上記各照射波長よりも短波長側に位置しているが、白板ガラスの光線透過率（白板
ガラスでの吸収）が紫外線領域に存在しており、白板ガラスの吸収は短波長側にかけて強
くなる傾向がある。したがって、短波長側の紫外線は強く吸収され、合わせガラス構造の
試験では見かけ励起のピーク波長が長波長側にシフトすることから、各照射波長を上記の
とおりとした。
【００７９】
　波長をＸ軸、発光量をＹ軸に表した関数ｆ（ｘ）の、発光ピークの開始波長から終了波
長における曲線と関数ｆ（ｘ）上のＸ＝Ｘ０とＸ１の２点を結ぶ直線により囲まれる領域
の面積を算出し、蛍光強度とした。　　
（４）ＵＶ劣化
　上記サンプルについて、紫外線ランプ（スーパーＵＶ、岩崎電気社製）を用い、ブラッ
クパネル温度６３℃の条件下において、１０００Ｗ／ｃｍ２の紫外線を照射する光源から
２３５ｍｍの位置に対向させて配置し、紫外線を照射した場合に、紫外線照射前の試料の
発光強度に対して３０％まで低下するのに要する時間を測定した。
（５）分散性評価
上記サンプルについて、紫外線ランプ（スーパーＵＶ、岩崎電気社製）を照射し、サンプ
ル中央の３０ｍｍ×３０ｍｍ四方内に、０．１ｍｍ以上の発光点がいくつ存在するかをカ
ウントした。波長変換材料が分散不良状態になると、凝集して粗大な状態でフィルム内部
に存在し、大きな発光点として目視で容易に確認することが可能になる。また、分散性が
良好であれば、微小な発光点がフィルム内部に均一に存在する為、粗大発光点数をカウン
トすることで分散性の指標とした。
（６）耐湿性評価
　上記サンプルについて、８５℃８５％ＲＨ環境下に１００ｈ放置し、投入前後での蛍光
強度を測定し、残存率を算出した。
（評価結果）
　各評価結果を表に示す。
【００８０】
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【表１】

【００８１】
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【表２】

【００８２】
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【表３】

【００８３】
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【００８４】
　表に示したように、式（Ｉ）のユウロピウム錯体が、アクリル系樹脂からなる微粒子中
に含有されているか、又は当該微粒子に担持されているものを分散させた太陽電池用封止
膜は、蛍光強度が高く、紫外線の照射によってもその蛍光強度が低下し難く、分散性が高
い。従って、本発明の太陽電池用封止膜は発電効率を向上する効果が高く、その効果を長
期間にわたって維持されることが示された。波長変換材料が微粒子に含有されているか、
担持されていない場合は分散性が低いものであった。なお、式（Ｉ）のユウロピウム錯体
以外の波長変換材料の場合は、ＵＶ劣化が大きかった。
【００８５】
　なお、本発明は上記の実施の形態の構成及び実施例に限定されるものではなく、発明の
要旨の範囲内で種々変形が可能である。
【産業上の利用可能性】
【００８６】
　本発明により、波長変換材料により太陽電池素子の発電効率が向上されており、高い発
電効率が長期間にわたって維持される太陽電池を提供することができる。
【符号の説明】
【００８７】
１１　　　　　　　表面側透明保護部材
　１２　　　　　　　裏面側保護部材
　１３Ａ　　　　　　表面側封止膜
　１３Ｂ　　　　　　裏面側封止膜
　１４　　　　　　　太陽電池用セル
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【図１】

【手続補正書】
【提出日】平成25年10月24日(2013.10.24)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オレフィン（共）重合体を含む樹脂材料、及び
波長変換物質を含む太陽電池用封止膜であって、
波長変換材料が、下記式（Ｉ）：
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【化１】

［式中、Ｒは水素原子を表し、ｎは１である。］
で表されるユウロピウム錯体であり、
　前記波長変換材料が、アクリル系樹脂からなる微粒子中に含有されており、
　前記微粒子が、前記樹脂材料中に分散されており、
　前記波長変換材料の含有量が、前記樹脂材料１００質量部に対して、０．０００１～０
．００１質量部であり、且つ
前記微粒子における前記波長変換材料の含有率が、０．１～１質量％であることを特徴と
する太陽電池用封止膜。
【請求項２】
　前記アクリル系樹脂が、ポリ（メタ）アクリル酸メチルを主成分とする樹脂である請求
項１に記載の太陽電池用封止膜。
【請求項３】
　前記微粒子が、球状である請求項１又は２に記載の太陽電池用封止膜。
【請求項４】
　前記オレフィン（共）重合体が、メタロセン触媒を用いて重合されたエチレン・αオレ
フィン共重合体（ｍ－ＬＬＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、直鎖状低密度ポ
リエチレン（ＬＬＤＰＥ）、ポリプロピレン、ポリブテン、及びエチレン－極性モノマー
共重合体からなる群から選択される１種以上の重合体である請求項１～３のいずれか１項
に記載の太陽電池用封止膜。
【請求項５】
　前記波長変換材料の励起波長に相当する３２５ｎｍの光線を、太陽電池用封止膜に照射
したときに得られる蛍光発光スペクトルにおける波長５８０～６４０ｎｍの発光ピーク面
積を蛍光強度とし、
　１０００Ｗ／ｃｍ２の照射強度を有する紫外線ランプから２３５ｍｍの距離に、前記太
陽電池用封止膜を配置し、温度６３℃条件下で連続照射し、経時的に前記蛍光強度を測定
したとき、前記太陽電池用封止膜の蛍光強度が、照射前の蛍光強度に対して３０％に低下
するまでに要する時間が、１０時間以上である請求項１～４のいずれか１項に記載の太陽
電池用封止膜。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の太陽電池用封止膜により太陽電池素子を封止して
なることを特徴とする太陽電池。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１１
【補正方法】変更
【補正の内容】



(23) JP 2014-112642 A 2014.6.19

【００１１】
　［式中、Ｒは水素原子を表し、ｎは１である。］で表されるユウロピウム錯体であり、
前記波長変換材料が、アクリル系樹脂からなる微粒子中に含有されており、前記微粒子が
、前記樹脂材料中に分散されており、前記波長変換材料の含有量が、前記樹脂材料１００
質量部に対して、０．０００１～０．００１質量部であり、且つ前記微粒子における前記
波長変換材料の含有率が、０．１～１質量％であることを特徴とする太陽電池用封止膜に
よって達成される。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１２】
　数多くの波長変換材料が検討された結果、前記ユウロピウム錯体の波長変換材料は、太
陽電池用封止膜中において紫外線による劣化が極めて生じ難いことが判った。従って、前
記波長変換材料を用いることで、屋外で長期間使用した場合であっても、太陽電池の発電
効率を向上する効果が低下し難い太陽電池用封止膜とすることができる。更に、前記波長
変換材料が、アクリル系樹脂からなる微粒子中に含有されており、その微粒子が封止膜の
樹脂材料中に分散されていることにより、前記波長変換材料が太陽電池用封止膜中に均一
に分散し、発電効率を向上する効果を十分に発揮することができ、前記波長変換材料の凝
集等による劣化を防止し、更に太陽電池の発電効率を向上する効果が低下し難い太陽電池
用封止膜とすることができる。前記波長変換材料が、前記微粒子中に含有されていること
によりオレフィン（共）重合体を含む太陽電池用封止膜中に生じる場合がある酸や水分の
影響による前記波長変換材料の劣化をより防止することができ、より発電効率を向上する
効果が低下し難い太陽電池用封止膜とすることができる。また、前記波長変換材料の含有
量が、前記樹脂材料１００質量部に対して、０．０００１～０．００１質量部であり、且
つ前記微粒子における前記波長変換材料の含有率が、０．１～１質量％であることにより
、更に十分な発電効率を向上する効果が得られ、透明性に影響を与える場合が低い。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１３】
　本発明に係る太陽電池用封止膜の好ましい態様は以下の通りである。
　（１）前記アクリル系樹脂が、ポリ（メタ）アクリル酸メチルを主成分とする樹脂であ
る。屈折率がオレフィン（共）重合体と同等又はそれ以下であるため、封止膜の透明性に
影響を与え難い。
　（２）前記微粒子が、球状である。ハンドリング性、分散性に優れる。
　（３）前記オレフィン（共）重合体が、メタロセン触媒を用いて重合されたエチレン・
αオレフィン共重合体（ｍ－ＬＬＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、直鎖状低
密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）、ポリプロピレン、ポリブテン、及びエチレン－極性モ
ノマー共重合体からなる群から選択される１種以上の重合体である。
　（４）前記オレフィン（共）重合体が、メタロセン触媒を用いて重合されたエチレン・
α－オレフィン共重合体（ｍ－ＬＬＤＰＥ）及び／又はエチレン－極性モノマー共重合体
である。加工性に優れ、架橋剤による架橋構造を形成することができ、接着性が高い封止
膜とすることができる。
　（５）前記エチレン－極性モノマー共重合体が、エチレン－酢酸ビニル共重合体又はエ
チレン－（メタ）アクリル酸メチル共重合体（ＥＭＭＡ）である。より透明性に優れ、柔
軟性に優れた封止膜とすることができる。
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　（６）前記波長変換材料の励起波長に相当する３２５ｎｍの光線を、太陽電池用封止膜
に照射したときに得られる蛍光発光スペクトルにおける波長５８０～６４０ｎｍの発光ピ
ーク面積を蛍光強度とし、１０００Ｗ／ｃｍ２の照射強度を有する紫外線ランプから２３
５ｍｍの距離に、前記太陽電池用封止膜を配置し、温度６３℃条件下で連続照射し、経時
的に前記蛍光強度を測定したとき、前記太陽電池用封止膜の蛍光強度が、照射前の蛍光強
度に対して３０％に低下するまでに要する時間が、１０時間以上である。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１６】
　本発明の太陽電池封止膜は、発電効率を向上する効果を有する波長変換材料として特定
のユウロピウム錯体が、封止膜を形成する樹脂材料中に分散されたアクリル系樹脂からな
る微粒子中に含有されているので、紫外線等の影響により波長変換材料が劣化され難く、
発電効率を向上する効果が長期間維持されている。従って、本発明の太陽電池は、高い発
電効率が長期に亘り維持される太陽電池であるといえる。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２０】
　［式中、Ｒは水素原子を表し、ｎは１である。］で表されるユウロピウム錯体を含む。
そして、このユウロピウム錯体が樹脂材料中に分散されたアクリル系樹脂からなる微粒子
中に含有されている。
【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２１
【補正方法】削除
【補正の内容】
【手続補正８】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２４】
　なお、３６０ｎｍ付近に吸収ピークを有する他の波長変換材料と比較して、式（Ｉ）の
ユウロピウム錯体は３３０ｎｍ付近に吸収ピークを有する。そのため、発電への寄与率が
より低い波長の紫外線を可視光に変換可能であり、発電効率の向上により有効な効果を発
揮する。また、太陽電池の裏面側保護部材や、製造時に太陽電池セルを所望の位置に配置
するためのセル止めテープに使用されることが多いポリエステル（特にＰＥＴ）材料は３
３０ｎｍの紫外線により特に劣化する傾向にあるため、式（Ｉ）のユウロピウム錯体を使
用すれば、裏面側保護部材やセル止め用テープの劣化や黄変を軽減することができる。
　そして、本発明においては、式（Ｉ）のユウロピウム錯体が、更にアクリル系樹脂から
なる微粒子に含有されていることにより、波長変換材料が太陽電池用封止膜中に均一に分
散されている。
【手続補正９】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２５
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【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２５】
　式（Ｉ）のユウロピウム錯体の融点は、エチレン－極性モノマー共重合体を含む樹脂材
料に比較して高い融点を示すため、樹脂材料と混合する際に均一に分散し難く、ムラが生
じる場合がある。その場合、波長変換する効果にムラが生じ、発電効率を向上する効果が
十分発揮されず、錯体の凝集等により劣化も生じ易くなる恐れがある。上記微粒子は上記
樹脂材料における分散性が良いため、その微粒子に含有させることで、上記ユウロピウム
錯体を樹脂材料中に均一に分散させることができ、発電効率を向上する効果を十分発揮さ
せ、錯体の劣化も抑制することができる。
　式（Ｉ）のユウロピウム錯体は、参考例として、微粒子中に担持させることもできるが
、微粒子中に含有されている方が、エチレン－極性モノマー共重合体を含む太陽電池用封
止膜中に生じる場合がある酸や水分の影響による劣化をより防止することができ、より発
電効率を向上する効果が低下し難い太陽電池封止膜とすることができる。
【手続補正１０】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２６】
　式（Ｉ）のユウロピウム錯体は、太陽電池用封止膜の樹脂材料１００質量部に対して０
．０００１～０．００１質量部の範囲内で配合される。通常、０．０００００１質量部を
下回ると、十分な波長変換効果が得られない恐れがあり、更に０．００００１質量部以上
配合することが好ましく、特に０．０００１質量部以上配合することが好ましい。一方、
１質量部を上回ると、太陽光を発電素子に十分に入射させるために必要な透明性を確保し
難くなる恐れがあり、またコスト的にも不利になる傾向があり、更に０．１質量部以下配
合することが好ましく、特に０．０１質量部以下配合することが好ましい。
【手続補正１１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２７】
　なお、本発明において、式（１）のユウロピウム錯体は、微粒子に含有させて、太陽電
池用封止膜の樹脂材料に配合するため、太陽電池用封止膜中の式（Ｉ）のユウロピウム錯
体の含有量は、後述する式（Ｉ）のユウロピウム錯体を含む微粒子の配合量によって調整
する。
【手続補正１２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３４】
　本発明において、式（Ｉ）のユウロピウム錯体は、微粒子に含有されている。微粒子に
含有させる場合は、例えば、上述のアクリル系樹脂からなる微粒子を形成する際に、重合
性のモノマーとともに、式（Ｉ）のユウロピウム錯体を混合して製造する方法、溶解した
樹脂に式（Ｉ）のユウロピウム錯体を混合して微粒子化する方法等が挙げられる。特に、
重合性のモノマーと式（Ｉ）のユウロピウム錯体を混合して製造する方法が好ましい。
【手続補正１３】
【補正対象書類名】明細書
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【補正対象項目名】００３５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３５】
　参考例として、式（Ｉ）のユウロピウム錯体を微粒子に担持させる場合は、例えば、式
（Ｉ）のユウロピウム錯体をアセトン、トルエン等の溶剤に溶解し、微粒子と混合した後
乾燥させる方法等が挙げられる。
【手続補正１４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３６】
　微粒子に含有させる式（Ｉ）のユウロピウム錯体の量について、微粒子における式（Ｉ
）のユウロピウム錯体の含有率が高い方が、発光強度が高くなり、耐光性、耐熱性も高く
なる傾向がある。一方、含有率が高過ぎると、透明性に影響を与える場合があり、コスト
的にも不利となる。従って、微粒子における式（Ｉ）のユウロピウム錯体の含有率は、０
．１～１質量％である。
【手続補正１５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００８０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００８０】
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【表１】

【手続補正１６】
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【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００８１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００８１】
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【表２】

【手続補正１７】
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【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００８２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００８２】
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【表３】

【手続補正１８】
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【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００８３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００８３】
【表４】

【手続補正１９】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００８４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００８４】
　表に示したように、式（Ｉ）のユウロピウム錯体が、アクリル系樹脂からなる微粒子中
に含有されているものを分散させた太陽電池用封止膜は、蛍光強度が高く、紫外線の照射
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によってもその蛍光強度が低下し難く、分散性が高い。従って、本発明の太陽電池用封止
膜は発電効率を向上する効果が高く、その効果を長期間にわたって維持されることが示さ
れた。波長変換材料が微粒子に含有されていない場合は分散性が低いものであった。なお
、式（Ｉ）のユウロピウム錯体以外の波長変換材料の場合は、ＵＶ劣化が大きかった。
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