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概要

　低コストで高安定性を有する炭素（カーボンナノチューブ）電極のみを用いたペロブスカイト

太陽電池の高効率化を実現するための課題を明らかにすることを目的として、異なる溶媒を用い

てペロブスカイト結晶膜の成長過程を検討した。

　劣化した炭素電極を用いたペロブスカイト太陽電池がホットプレス法により自己修復すること

が見出された。炭素電極を用いたペロブスカイト太陽電池は、劣化しても回復機能が十分に期待

できる。

Summary

　The growth process of perovskite crystal films in different solvents was investigated to clarify the issues 
involved in achieving high efficiency of perovskite solar cells using only low-cost, highly stable carbon (carbon 
nanotube) electrodes. 
   Perovskite solar cells with degraded carbon electrodes were found to self-heal by hot-pressing. Hole-
Transport-Material-Free Perovskite solar cells using carbon-based electrodes are expected to have sufficient 
recovery function even after degradation.
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1.  はじめに

　作製プロセスの簡便なペロブスカイト太陽電池の開発は現在活発に進められており、単セルで

は既に 25％程度の効率が報告されている [1]。また、異なるバンドギャップを持つペロブスカイト、

あるいは他の半導体とのタンデム型太陽電池の開発も注目されているが、現状ではタンデム化を

しても十分に効率が上がらず、ペロブスカイトの単接合よりも効率が低い [2, 3]。これはセルの

効率がペロブスカイト膜およびその接合界面を形成するプロセスによって大きく左右されるため

であると考えられる。作製が容易ではあるが制御しにくい低温での液相法において、どのように

して結晶欠陥を抑え、強固な接合を形成するかという課題は効率向上を図る最も重要な課題の一

つである。

　また、これまでの我々の研究 [4-7] で見出したペロブスカイトの自己修復機構を活かすために、

その自己修復の挙動の詳細についても検討が必要である。

　本提案書では炭素電極を用いた、ペロブスカイト太陽電池の高効率化を実現するための課題を

明確にし、開発研究の方向性を提案することを目的として、異なる溶媒を用いてペロブスカイト

結晶膜の成長を検討した。さらに劣化した炭素電極を用いたペロブスカイト太陽電池に対して、

ホットプレス法による自己修復機能の効果を検証した。その結果、炭素電極を用いたペロブスカ

イト太陽電池の場合は、劣化しても回復機能が十分に期待できることが分かった。

2.  ペロブスカイト型太陽電池の研究背景

　単一接合の太陽電池の理論効率は半導体材料のバンドギャップによって決まり、GaAs のよう

に 1.4 eV 程度のバンドギャップを持つ半導体が最も高い効率（30.8％）を持つことが知られてい

る [8]。一方で、典型的なシリコン太陽電池で単結晶を使った場合では既に理論値に近い 27％程

度の効率が達成されている。より高い効率を得るために最も現実的な方法としては複数の接合を

形成させるモノリシックタンデム型太陽電池がある。このタンデム型は複数の太陽電池が直列に

接合をする構造であり、2 接合が約 45％、接合の数を増やすことで理論的には 60％を超える効率

を得ることも可能である。近年、3 接合で集光型のセルでは 43％を超えるものも報告されている

[9]。一方で、このような多接合セルでは材料間の接合によって生成した欠陥が大きく性能を左右

し、僅かな格子定数の違いでも大きく効率が低下する。それに対して、従来の半導体接合とは異

なり、ペロブスカイトのような材料では単セルにおいて全く結晶系の違う電子伝導層である多孔

質 TiO2 と簡単に接合ができ高い効率を出していることから、界面におけるキャリアの再結合は

通常の太陽電池と比べて起きにくいことがわかる。これは、ペロブスカイト材料では結晶内や界

面で通常のシリコンなどの半導体にあるダングリングボンドのような深い欠陥準位によるトラッ

プが少ないためであると考えられ、ペロブスカイト材料を太陽電池に用いる利点の一つといえる。

また、ペロブスカイトのような材料は ABX3 の構成元素によってバンドギャップを 1 eV から 1.8 eV
以上まで、幅広く光吸収を制御させることが可能である [10]。しかし、ペロブスカイト太陽電池

の利点である低温・液相による簡便な作製法では、結晶成長は容易であるが制御しにくいという

問題点がある。さらに、タンデムセルの作製時にトップセルを形成させるための溶液がボトムセ

ルを溶出させてしまうという問題もある。作製プロセスにおけるこのような背景のなかで、本研

究では、より簡便な溶液法として異なる溶媒を用いたペロブスカイトの結晶成長を検討する。欠

陥の生成と自己修復プロセスを理解し、取り組むべき課題を明らかにすることが目的である。



2

低炭素社会実現に向けた政策立案のための提案書

炭素電極を用いたペロブスカイト太陽電池に関する提案（Vol.4）

令和 4 年 5 月

国立研究開発法人科学技術振興機構（JST）

低炭素社会戦略センター（LCS）

3.  ペロブスカイト太陽電池の結晶成長

3.1  ペロブスカイト膜の作製方法

　ペロブスカイト材料 ABX3 では A, B, X のそれぞれのサイトに異なる元素を構成させることに

よってバンドギャップの制御が可能となるが、本研究では素性が最も単純でよく用いられてい

る A = CH3NH3
+, B = Pb2+, X = I - となる CH3NH3PbI3（MAPbI3）に着目している。このペロブスカイ

トのバンドギャップは約 1.5 eV 程度であることが知られている [11]。図 1 に示すように、ペロブ

スカイト膜の作製法は構成元素を同じ溶液に混ぜる one-step 法と two-steps 法がよく用いられてい

る。その他に、蒸着などの気相法もあるが、熱によって原料となる PbI2 や MAI（Methylammonium 
iodide）が分解しやすいことから質の良い膜が得られにくい。高い効率を持つペロブスカイト太陽

電池はほとんど one-step 法で作られているが、その理由としては多元系膜の組成の調整が可能で

あること、スピンコーティングや塗布中に溶媒が蒸発し短時間に膜を形成させ固体化することに

よって平らな表面を形成することができることなどがあげられる。均一で細孔の少ない膜が形成

された後に、100℃程度の加熱により結晶性の高いかつ凹凸や細孔の少ない緻密な膜が得られる。

図 1　ペロブスカイト膜の作成法

　一方で、two-steps 法では溶媒中にペロブスカイトが形成されるため、雰囲気中にある水や酸素

分子に由来する劣化が抑えられるという利点が考えられる。また、あらかじめ作製した PbI2 膜を

MAI 溶液に浸すだけで MAPbI3 を得ることができ、煩雑な組成調整を必要としない利点があり、

溶液中でのペロブスカイトの溶出・再結晶反応によって結晶性の高い膜ができるものの、細孔の

多い・凹凸の大きい膜となる。

　

3.2  炭素電極を用いたペロブスカイトの結晶成長

　ペロブスカイトの結晶性や光吸収層としての質はその作製法に大きく依存する。ペロブスカイ

ト膜は簡便な溶液法を用いて作成できるが、一方で結晶成長や接合界面の制御が難しいという側

面もある。また、作製に使用する溶媒や溶液が膜の質を大きく左右する。さらに一旦形成した結

晶が溶液中で溶解・再結晶化することが知られている。溶液中で起きる反応を式 （1） - （4） に示す [11]。



3

低炭素社会実現に向けた政策立案のための提案書

炭素電極を用いたペロブスカイト太陽電池に関する提案（Vol.4）

令和 4 年 5 月

国立研究開発法人科学技術振興機構（JST）

低炭素社会戦略センター（LCS）

（1） は PbI2 膜が溶液中で MAI と反応しペロブスカイトを形成する反応、（2） と （3） は MAPbI3 膜と

PbI2 膜が溶出する反応である。また、反応 （4） は MAPbI3 結晶の再析出反応である。

PbI2 (s) + MA+ (sol) + I - (sol) → MAPbI3 (s)   (1)
MAPbI3 (s) + I - (sol) → MA+ (sol) + PbI4

2 - (s)  (2)
PbI2 (s) + 2I - (sol) → PbI4

2 - (sol).    (3)
PbI4

2 - (sol) + MA+ (sol) → MAPbI3 (s) + I - (sol).   (4)

　これらの反応により溶液中に膜を浸しておくと、粒径が小さく安定性の低い結晶は溶解し、大

きい結晶がどんどん成長することになる。また、溶媒によって溶解度が異なるので、MAI やペ

ロブスカイトの溶解度が高い溶媒を用いた場合は結晶の溶解析出が起こりやすく、結晶が大きく

細孔の多い膜が得られると考えられる。図 2（左） に溶解度の高いイソプロパノール（isopropanol）
を用いて作製した結晶の SEM 写真を示す。写真から分かるように、大きい結晶ができており多

数の細孔が確認される。本研究ではこれまで炭素電極を用いてペロブスカイト太陽電池のセルの

性能や自己修復機構を検討してきたが、ペロブスカイトの溶出・再結晶を抑えるために、イソプ

ロパノールに MAI の溶解度が低いシクロヘキサン（cyclohexane）を加えた混合溶媒を用いてき

た。混合溶液を用いた場合は比較的に平坦で細孔の少ない膜ができることが分かった（図 2（右））。

しかし、混合溶媒を用いた場合は溶液が不安定であり、室温などの制御しにくい変化によって溶

液が黄色に変色し、MAI の分解が生じやすい。それによって欠陥形成に伴う再現性低下のリスク

はあると考えられるが、本研究の場合は、炭素の紙状電極を PbI2 上に固定してからペロブスカイ

トを成長させたため、イソプロパノールを用いても炭素電極が溶解・再析出を抑え、平らな膜を

形成できる可能性がある。結果を図 3 に示す。図 2 と図 3 を比較すると、イソプロパノール溶媒

を用いた two-step 法においては、ペロブスカイトの結晶成長時の炭素電極の有無でペロブスカイ

トの凹凸の高さに違いがある。図 2 は PbI2 膜を MAI 溶液に浸して作製したペロブスカイト膜で

あり、溶媒によって表面のモフォロジ（Morphology）が明らかに違う。一方で、図 3 は PbI2 膜に

酸処理をしたカーボンナノチューブで作製した炭素電極（HABP）を密着させてから、MAI 溶液

に浸して作製したペロブスカイト膜である。図 2 と 3 の結果から、溶媒による違いは小さく、炭

素電極による溶出・再結晶の抑制効果を確認することができた。

　この結果は、酸素官能基を持つ炭素電極が PbI2 やペロブスカイトと強い相互作用をしている

ことを意味する。溶液が HABP の細孔を通して PbI2 膜と反応し溶出も抑えられるだけではなく、

成長界面を水分やその他の劣化因子から保護する機能もあると考えられる。

図 2　イソプロパノール溶媒（左）とシクロヘキサン /イソプロパノール混合溶媒（右）

を用いたペロブスカイト膜の表面
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４.  ペロブスカイトの自己修復メカニズムの検討

　これまで我々の研究で既に報告したが [4]、酸素官能基（-COOH など）を付与したカーボンナ

ノチューブを電極に用いることで、電極と PbI2 薄膜ペロブスカイト膜が強く相互作用することが

可能となる。これらのセルは初期のセル性能に関わらず、数日から数十日の暗所保存で膜も接合

界面の質も自然に向上し 11％以上の効率に収束することが分かっている [4]。しかし、セルをよ

り長時間、大気下に保存すると効率の低下がみられた。セルの劣化は空気中の水、酸素、光など

がかかわると考えられている [12]。また、発電測定中の劣化は条件によって一部、またはほぼ全

体が回復されることも実験で観測された [4, 13]。再現性が得られにくいことと同じように、劣化

挙動も複雑で理解することが困難である。

　

図 3　PbI2 に炭素電極を載せてから成長させたペロブスカイト膜

溶媒がイソプロパノール（左）とシクロヘキサン /イソプロパノールの混合溶媒（右）

図 4　様々な状態で測定したセルの I-V 曲線とインピーダンスの結果
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　ここでは、劣化したセルの回復機能を検討した結果について述べる。HABP 電極を用いて作製

したセルを 200 日放置し、劣化を確認した後、ホットプレスを施し、性能を評価した。同条件で

放置した二つのセルについて、図 4 に I-V 曲線（a, c）とインピーダンスの測定結果（b, d）を示す。

　IV 特性（左）の結果からは、二つのセルの初期の I-V 曲線（黒）は直列抵抗とシャント抵抗の

違いによって異なるが、短絡電流と開放端電圧の値は互いに近い（図 4 a, c）。大気中に 200 日放

置後は二つのセルともに性能の劣化（図 4 の赤線）が観測された。劣化したセルに対して、ホッ

トプレス（80℃ , 5Mpa（上）と 15Mpa（下））を施し直ちに性能を評価した結果、両方とも若干

の回復が見られた（図4の青線）。さらに、ホットプレスをしてから2週間放置したセルは短絡電流、

開放端電圧ともに、ほぼ初期性能まで、あるいはそれ以上に回復している。一方で、交流インピー

ダンスの測定結果（図 4b, d）を見ると、左の円弧（60 Ω以下）は劣化に伴い必ずしも大きくなっ

た訳ではない。図 5 に等価回路を示すが、これを用いた考察から左側の円弧はペロブスカイトの

両側にある界面における抵抗であり、右側のカーブはペロブスカイト層の再結合抵抗に関わるも

のである。また、測定の周波数から界面での抵抗はほぼ HABP 電極側の抵抗に由来することが分

かる。ただし、インピーダンスの測定は開放端条件下で行ったものなので、開放端電圧が異なる

場合においては抵抗の電圧依存性を考慮しなければならない。ほぼ同じ開放起電力を持つセルの

抵抗を比較すると、200 日放置で劣化したセルにホットプレスを施すことによって、界面抵抗が

大きく下がっている（図 4 の赤→青）が、I-V 曲線では僅かな性能回復しか見られなかった。こ

れは、ホットプレスによって界面の密着性が向上したことで電気伝導の抵抗値は下がったが、何

らかの欠陥が形成され性能の回復が妨げられた結果と考えられる。さらに、ホットプレスを施し

たセルを 2 週間休ませることによって性能はほぼ劣化前と同じ程度か若干向上した（図 4 の黒→

紫）。I-V 曲線から見た性能はほぼ回復しているものの、一方でインピーダンスの測定結果を見る

とセルの構造は変化していることが分かる。非常に興味深い現象であるが、具体的にどのような

欠陥が導入されたか、セルの構造はどのように変化をしたかについて調べることは非常に難しい。

今後、性能の低下したセルを回復させる様々な条件を見出し、詳細な検討を行う必要がある。ま

た、短絡回路の条件下でインピーダンス測定を行い、再結合の抵抗を評価・検討する必要がある。

いずれにしても、本研究の結果からペロブスカイト太陽電池は非常に流動性を持ち、その自己修

復機能が高いため、多少の欠陥が導入されても性能の回復が望めるといえる。

　

図 5　セルのインピーダンスの等価回路
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5.  まとめと今後の課題

5.1  まとめ

１） 異なる溶媒を用いて結晶成長を検討した結果から、本研究で用いたカーボンナノチューブ
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電極は溶液中でのペロブスカイト結晶の溶出・再結合を抑え、平らな膜の形成に役立つこ

とが分かった。

２） 劣化したペロブスカイト太陽電池を用いて、ホットプレス法で界面を再形成させることに

よって、太陽電池の性能が回復することが分かった。実際に界面で形成された欠陥などは

今後明らかにする必要はあるが、ホットプレス法により接合界面の抵抗を低減させること

でペロブスカイトが再び自己修復し、性能を回復させる可能性がある。

5.2  今後の課題

１） MAI の濃度による結晶成長の影響を調べ、更に細孔の少ない平らなペロブスカイト膜を形

成する条件を検討する必要がある。

２） ペロブスカイト結晶の自己修復機能が発揮できるように、ホットプレスの温度や時間など

の条件の最適化の検討が必要である。また、炭素の構造、TiO2 の構造の検討も必要である。

更に具体的に欠陥を調べる方法の検討が必要である。

6．政策立案のための提案

　炭素電極を用いたペロブスカイト太陽電池の実現に向けての取り組みについて以下 2 点を提案

する。

　

１） 高効率・長寿命のペロブスカイト太陽電池の性能向上とコストダウンを進めるために、ペ

ロブスカイト結晶のみならず炭素電極の欠陥を理解する基礎研究をより緻密に行う必要が

ある。また、ペロブスカイト膜の結晶性やモフォロジは作製方法や条件によって大きく異

なるので、それらについての詳細な検討が必要である。さらに効率の向上を目指す研究だ

けではなく、基礎データの蓄積と同時に物性評価の手法も開発する必要がある。

２） 安定性やフレキシビリティの高いペロブスカイト太陽電池の耐久性は従来のものと異なる

ので、劣化の要因や、劣化したセルの性能回復のための条件、方法を検討する必要がある。
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