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ᴫせ 

ᚑ᮶のペロブスカイト太陽電池はペロブスカイトᒙ㸦CH3NH3PbI3）の୧ഃに、光によって生成

した電子を収集する㓟化ࣥࢱࢳ㸦TiO2）、ホールを収集するホールఏ導య HTM�Au をタけること

で、電ᅽ࣭電ὶをⓎ生させる。ᮏᥦ᱌᭩で⤂௓する研究で、పࢥストで高安定性を᭷する電子ఏ

導材の炭素㸦カー࣎ࣥナノࣗࢳーブ）電極のࡳを、HTM�Au 電極の௦ࡾࢃに用いてセル特性をホ

౯した⤖ᯝ、官能基の導入が電池の再⌧性、安定性をྥୖさせることが明らかになった。接合界

面における電極とペロブスカイトᒙの┦஫作用ᙉ化が電池性能と安定性の㘽になることについて

ሗ࿌する。 
 

Summary 
The emergence of organometal halide perovskites solar cells brings great hope to both photovoltaics 

research and the industry due to their excellent performance and relative ease of processing. Many issues, 
however, must still be overcome before their practical application, such as reproducibility and stability. In 
our study, hole-transport-material-free perovskite solar cells using carbon nanotube electrode CNTs were 
studied in depth. In this proposal, the ability of functionalized CNTs to bond to perovskite is shown and 
hole-transport-material-free perovskite solar cells using carbon electrodes are revealed to improve cell 
performance.
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1. ペロブスカイト太陽電池の炭素電極の◊✲の⫼ᬒ 

ペロブスカイト太陽電池は、⡆౽なప プロセスによࡾ作製できる高効率のḟୡ௦太陽電池と

してᮇᚅされている。඾ᆺ的な構造は、㸦CH3NH3PbI3：MAPbI3）の୧ഃを、励起された電子を収

集する電子ఏ導ᒙ TiO2 と㏱明電極のࢵࣇ素ࢻープ㓟化スズ (FTO)、ホールを収集するホールఏ

導ᒙ㸦HTM）と㔠電極ではさࡴ構造になっている。ᐇ用化のための課題として、高効率化、大面

積化、耐久性ྥୖなどがᣲげられる。中でも、材料の安定性がపいことやペロブスカイトの⤖ᬗ

化が制御しにくいことから、作製したセルの再⌧性が得られにくいことがまࡎ大きなၥ題となっ

ている。一⯡に、光྾収ᒙであるペロブスカイト材料ࡔけではなく、ホールを収集するための

HTM�Au 電極も高湿ᗘの⎔ቃ下で劣化し、電池の安定性を下げることが▱られている。⌧ᅾ、水

ศを᤼除する⎔ቃ下で作製࣭ᑒṆされたセルにおいて、Ⓨ電効率 25㸣以ୖがሗ࿌されているが、

再⌧性や安定性に課題があࡾ、㠀ᖖにᑠさい面積においてしか高効率が得られないၥ題があࡾ、

ᐇ用に㈨するとはゝい㞴い。 
 
ᚑ᮶の HTM�Au 電極に௦ࡾࢃ、安定性ྥୖとࢥストపῶ࡬のᮇᚅから、炭素材料を౑用する

HTM ーのペロブスカイト太陽電池が㏆ᖺὀ┠されている。しかし、ሗ࿌されているⓎ電効率ࣜࣇ

は HTM�Au 電極を౑用した場合よࡾもపく、ペロブスカイトᒙで光励起されたホールを速やか

に引き出すためには、界面での電Ⲵ⛣ື᢬ᢠを下げることなどが必要である。ᅗ 1 に㏆ᖺሗ࿌さ

れた HTM�㔠ᒓ電極をᣢつ高効率のペロブスカイト太陽電池[1]と炭素電極を用いたセルの効率

㑄⛣を♧す[2-4]。HTM を౑用した電池はすでに 25㸣以ୖ、HTM ー炭素電極を用いたセルでࣜࣇ

も 15㸣以ୖの効率を㐩成したとሗ࿌されたものの、いࡎれもᑠさい面積で得られた⤖ᯝであࡾ、

再⌧性や安定性の課題をᾋき᙮ࡾにするものとゝえる。 
 

 

ᅗ 1 ペロブスカイト太陽電池のຠ⋡のኚ㑄 
（文献[1,2-4]をඖにసᅗ） 
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の一᪉で、HTMࡑ せによってࢃ合ࡳ⤌の電極も材料のࡳー炭素のࣜࣇ 16.4㸣の効率を㐩成で

きることは炭素電極のポࣕࢩࣥࢸルの高さを♧している。ᡃࠎは㛗ᖺከᒙカー࣎ࣥナノࣗࢳーブ

㸦CNT）を用いて作成した⣬≧電極㸦bukypaper：BP）の欠㝗制御の研究を行っておࡾ㸦౛え[5]ࡤ）、
カル࣎࢟ࢩル基㸦-COOH）や࢙ࣇノール基㸦-OH）などの㓟素官能基を導入すると、炭素の仕事

関数や電Ẽ化Ꮫ的な性㉁をኚ化させることが可能であるとᥦ᱌してきた。また、仕事関数などの

電子構造の影響のࡳならࡎ、官能基を導入した CNT はペロブスカイト材料との┦஫作用をኚ化

させ、␗なる接合界面のᙧ成や電Ⲵ⛣ືプロセスに大きく影響すると⪃えている。ࡑこでᮏᥦ᱌

᭩で⤂௓する研究[6]では、このようにペロブスカイト材料とᙉい┦஫作用をᣢつ CNT とᮍฎ⌮

の CNT を用いた電極でセルの特性を検討することで課題を明らかにし、炭素電極の㛤Ⓨのᣦ㔪

を♧すことを┠的とする。 

2. CNT 電極を用いたペロブスカイト太陽電池のస〇ࡑ࡜の෌現ᛶ 

炭素はᚤ⢏子や⧄⥔、ࣗࢳーブ構造などᵝࠎな構造をᣢつものがあࡾ、ナノ炭素を湿式の᪉法

でペロブスカイトと接合させ高い性能を得るためには、接合界面の緻密化、均一化、大面積化な

どが必要である。また、ࡑの構造が特に接合界面の安定性において重要ࡔと⪃えられ、よって作

製プロセスの最適化が必要である。特に、ペロブスカイト膜との┦஫作用がࢹࣥ࢓ࣇル࣡ールス

ຊのようなᙅいものでは、ᙉᅛな接合界面を得ることがᅔ㞴ࡔとண᝿される。ࡑこで官能基の導

入、特にペロブスカイトまたはࡑの๓㥑యである PbI2 の I ཎ子と水素⤖合する H ཎ子をྵࡴ官

能基がᮃましい。ᮏ研究[6]では、㠀ᖖに⡆౽な஧ẁ㝵⁐ᾮ法㸦ᅗ 2）を用いてセルの作製をヨࡳ

た。 

 

ᅗ 2 CNT を用いたペロブスカイト太陽電池のస〇ࣉロࢭス（஧ẁ㝵⁐ᾮἲ） 
（文献[6]をඖに෌సᅗ） 

 
の⤖ᯝ、官能基をಟ㣭したࡑ BP はメࢳル࣑࢘ࣚࣥ࢔化水素㓟ሷ㸦MAI）⁐ᾮにᾐして数᫬㛫

ᨺ⨨しても電極が๤がれない一᪉で、官能基なしの BP では電極が๤がれⴠࡕるため電池の作製

がᅔ㞴である。これは、PbI2ⷧ膜中の I と BP 中の㓟素官能基がᙉい┦஫作用をᣢつことを♧၀し

ている。ࡑこで、官能基の効ᯝを☜かめるために、官能基あࡾの BP 電極を౑った HABP セルに

ຍえて、BP ではなく CNT のศᩓᾮをࢻロࢵプする᪉法でもセル㸦HAD、RD）を作製した。得ら

れた電池のึᮇኚ᥮効率は 3ࠥ8㸣であࡾ、IV ᭤⥺㸦ᅗ 3(b),(d),(f),(h)の㉥⥺）をぢてもࡤらつきが
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大きく再⌧性が得られていないことがࢃかる。これらのセルの⤒᫬ኚ化をㄪ࡭るために、ヨ料を

஝⇱๣入ࡾのࢣースに入れてᖖ ᖖᅽで㛗ᮇ㛫保⟶し、┦ᑐ湿ᗘ㸦RH）が 20 ~ 50㸣の᮲件下に

おいて␗なる㢖ᗘで 定を行なった。ࡑの⤖ᯝ、官能基を᭷する HABP は㛗ᮇ㛫保Ꮡすることに

よって IV 特性がᨵၿされ効率がୖがった㸦ᅗ 3(a),(b)）のにᑐして、HAD はᨵၿするࢢループ㸦ᅗ

3(c),(d)）とࡑうではないࢢループ㸦ᅗ 3(e),(f)）があった。また、官能基のない RD は劣化した。

さらに、஝⇱๣入ࡾのヨ料ࢣースに保⟶してᖖ ᖖᅽで一定᫬㛫ᨺ⨨するࡔけで、CNT に導入し

た-COOH、-OH などの㓟素官能基が᫬㛫の⤒㐣とともに MAPbI3膜とᙉい┦஫作用を᭷し、ࡑの

構造がᮏ᮶ᣢつ࡭き電ὶ−電ᅽ特性にまでḟ➨にྥୖすることが明らかになった。イࣥࣆーࣥࢲ

ス 定から、電池をᬯᡤにᨺ⨨すると MAPbI3�CNT 界面の᢬ᢠのࡳならࡎ、特にኚ᥮効率が 3㸣
⛬ᗘしかないセルはึᮇにおいて MAPbI3�TiO2界面の電子⛣ື᢬ᢠも大きかったが、᫬㛫が⤒つ

とప下することもࢃかった。ࡑの一౛をᅗ 4 に♧す。これらの⤖ᯝは作製プロセスの⢭ᗘがከᑡ

ᝏくても、㓟素官能基がᏑᅾすることで、ᖖ ᖖᅽでペロブスカイト⤖ᬗෆ部の再構成ࡔけでは

なく、接合界面も再構成されることによってᙉᅛに安定化することを♧၀している。ここで⯆࿡

῝いのは、HAD のセルの⤒᫬ኚ化である。HABP とྠᵝに、効率のୖ᪼がぢられるࢢループ㸦ᅗ

3(c)）のึᮇの IV ᭤⥺は༳ຍ電ᅽが 0 ௜㏆の電ὶがࡰ࡯一定㸦電ὶ᭤⥺がࣇラࢵト）である。一

᪉で効率のୖ᪼がぢられないࢢループ㸦ᅗ 3(e)）は、ึᮇの IV ᭤⥺は༳ຍ電ᅽが 0 ௜㏆の電ὶ

が、電ᅽのቑ大にకい㢧ⴭに下がっていることがࢃかった。これは、電子とホールが再⤖合する

ࣕࢩ、電ᅽを༳ຍすることによって、ࡾスがあることに起ᅉすると⪃えられる。つまࣃトࣥࣕࢩ

ࣥトࣃスを⤒⏤して逆電ὶが生ࡌるために、光電ὶが下がるのである。このように、ึᮇの特性

の㐪いは膜ෆの⤖ᬗの㉁と接合界面の㉁にᕥྑされる。これは、ペロブスカイトの⤖ᬗが㠀ᖖに

పいά性化࢚ࢿルࢠーをもࡕ、ᐜ᫆にᙧ成されるᑡしの᮲件のᦂらࡂでも大きく⤖ᬗ構造に影響

するためࡔと᥎ できる。電子㢧ᚤ㙾で CNT 電極を๤がしてほᐹしたീをぢると、⤖ᬗのࢧイズ

はどれもࣂラࣂラで再⌧しにくいことがࢃかった。一౛をᅗ 4 に♧す。 
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た。 
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図 4 (a)MAPbI3のみを成長させた膜と(b)HAD, (c)HABP, (d)RD セルの表面に 

CNT を除去した界面の電子顕微鏡像 

（文献[6]を元に再作図） 

図 4 を見てわかるように、同じ官能基を修飾した CNT を使っても結晶のサイズは異なる。ま

た、官能基のある CNT を使った場合は空洞の多い膜ができており、高い効率は期待できないこ

ともわかる。官能基には結晶を大きく成長させる効果があることから、官能基と強い相互作用を

している結晶核が選択的に成長する可能性があると考えられる。いずれにしても、MAI溶液に浸

した PbI2膜に MAI が拡散して結晶化するプロセスは、数多くの因子に影響されるため現象が複

雑であり、制御も困難であるため、ここではその検討は行わないことにした。高い効率を得るた

めに緻密で空洞の少ない膜の形成が重要であるため、既往の研究では様々な溶媒を用いるなどプ

ロセスを工夫した報告が数多くある。本研究[6]では、制御しにくい結晶成長というペロブスカイ

トの特性に着目した。MAPbI3中のイオンが拡散しやすいことがこれまでの研究で知られており、

それが劣化要因の一つでもある。その特性を逆に利用し、炭素電極が接合界面を水分から保護す

ることができれば、ペロブスカイトが簡単に再結晶化し、接合界面も最適化される可能性が秘め

られている。この現象は図 3のセル性能の向上という結果で証明された。ここで、重要なのはペ

ロブスカイト膜と CNT の接合界面の相互作用である。H 原子を持つ官能基が PbI2膜の I 原子と

水素結合を作ることができれば、水分子が I 原子との水素結合によって劣化を引き起こすことを

防ぐことが可能である。また、ファンデルワールス力のみでの接合よりも強固な界面を形成する

ことが可能である。 
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ᅗ 5 に数༑᪥㛫ᨺ⨨したセルの電子㢧ᚤ㙾ീを♧す。ここで HABP のࡳならࡎ全てのセルの

MAPb I3ᒙの⢏子が⧅がࡾ、✵Ὕがᑡなくなっていることがࢃかる。つまࡾ、CNT の官能基あ࣭ࡾ

なしに関ಀなく、再⤖ᬗ化のプロセスは MAPbI3 中のイ࢜ࣥのᣑᩓ࣭⛣ືによって起きるためで

ある。しかし、⤖ᬗが大きくなることࡔけでは効率のྥୖにつながらない。官能基あࡾの CNT を

౑ったセルのࡳ、MAPbI3 の再⤖ᬗ化にకい接合界面が再構成されᙉᅛになることで界面の電Ⲵ

⛣ື᢬ᢠが下がる。これは、ึᮇでは CNT の官能基が MAPbI3 と༑ศにᙉい⤖合を作れないが、

ᨺ⨨後にᙉい⤖合をする界面がቑえるということをព࿡する。ᅗ 6 にࡑのኚ化のᶍ式ᅗを♧す。

また、このような再構成は、 定のᅇ数や光があたる㢖ᗘ、つまࢿ࢚ࡾルࢠーを与えるᙉᗘや量

によってもኚࢃる。 
 

 

ᅗ 5 ᩘ༑᪥㛫ᨺ⨨ࡋたࣝࢭの電Ꮚ㢧ᚤ㙾ീ 
（a） (a) HABP の CNT 㝖ཤ後の⾲㠃  (b) HABP  (c) HAD  (d) RD の᩿㠃 

（文献[6]をඖに෌సᅗ） 
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ᅗ 6 ⏺㠃෌ᵓᡂ࡜ᙉᅛ໬にࡼるຠ⋡向ୖのᶍᘧᅗ 

3. め࡜ࡲ

カー࣎ࣥナノࣗࢳーブ電極を用いたペロブスカイト太陽電池は、安定性のపいホールఏ導యや

㔠を౑用することなく、⡆౽な⁐ᾮ法を用いて作製することができる。これまでのሗ࿌では、

MAPbI3を౑った඾ᆺ的なセルの効率よࡾ劣るが、16㸣以ୖの効率がሗ࿌されている。しかし、こ

れまで高い効率が得られたものは、ᑠさい面積でホ౯したものであࡾ、再⌧性も༑ศとはゝえな

い。ᮏ研究[6]では、ペロブスカイト�電極の接合界面における┦஫作用が༑ศにᙉいものであれ

ペロブスカイトᒙが保護され、再⤖ᬗ化によってペロブスカイト膜中の⤖ᬗの㉁も界面の㉁、ࡤ

もともにྥୖすることが明らかになった。ペロブスカイト太陽電池の高効率࣭高耐久࣭పࢥスト

化は電極とのᙉᅛな接合界面ᙧ成が㘽で、炭素材料がࡑのᙺ┠をᯝたすことをᮏ研究[6]は♧した。 

ලయ的には、セルのኚ᥮効率やペロブスカイト⤖ᬗの⢏ᚄ、࢛ࣔࣇロࢪーの再⌧性が得られに

くいことを MAPbI3 膜の⤖ᬗ性や✵Ὕの密ᗘࡔけでなく、電極㛫の接合のᙉさでㄝ明できること

を明らかにした。これらのセルの⤒᫬ኚ化をほᐹした⤖ᯝ、官能基を௜与した CNT のࡳを電極に

用いた場合、セル性能のྥୖがぢられ、ึᮇの効率に関ಀなく性能が収᮰することをぢ出した。

極➃な౛として 3㸣⛬ᗘのものが 77 ᪥⛬ᗘで 11㸣以ୖにྥୖした。これはࣚ࢘化㖄㸦PbI2）ある

いはペロブスカイト㸦MAPbI3）ᒙとᙉい┦஫作用をする㓟素官能基を CNT に導入すると、ペロ

ブスカイトᒙ࡬の水ศ౵入が抑制され、㸦ペロブスカイトᒙはᖖ のイ࢜ࣥᣑᩓ速ᗘが大きいた

め）再構成して電極界面がᙉᅛになࡾ、電Ⲵ⛣ື᢬ᢠが下がって光起電ຊ、光電ὶがඹにቑ大し、

の特性がྥୖしたためと⪃えられる。また、界面における接合のᙉさがセルの耐久性をᕥྑすࡑ

る重要な㘽の一つであることを明らかにした。今後は CNT の官能基⃰ᗘ、ペロブスカイト材料、

作製プロセスの更なる最適化で、大面積かつ高効率の太陽電池作製をᐇ⌧することが可能ࡔと⪃

えられる。
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4. 今後の検討課題 

更なる高効率化や高耐久性化のために、炭素電極の構造や仕事関数の制御、ペロブスカイト材

料や TiO2メソポーラスの最適化などの基礎研究を行うことが重要である。 
以下に、今後の課題についてまとめる。 

 
１） ペロブスカイト材料と炭素材料の接合の最適化： 

ナノ炭素を湿式でペロブスカイトと接合させ高い性能を得るために、接合界面の緻密化、均一

化、大面積化などが必要である。界面の再構成ができるものの、炭素の構造や作製法によって効

率限界が決められる。特に、ペロブスカイト膜が電極以外の外部に触れることなく構造的安定性

を保つためには、作製プロセスの最適化が不可欠である。 
 
２） ペロブスカイト太陽電池における炭素電極のホール収集効率の検討： 

光励起でペロブスカイト中に生成したホールを速やかに引き出すことが電極の要件としてあ

げられる。炭素電極の電子構造や仕事関数を制御し、電極の仕事関数がホール収集効率に与える

影響を明らかにする必要がある。 
 

３）安定性と耐久性の検討： 
官能基を導入した炭素電極を用いる場合、界面は保護され劣化は抑えられるが、光や水による

劣化メカニズムは完全に除外することができないため、可逆と不可逆の劣化反応を明らかにし、

定量的に検討する必要がある。 
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