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1. はじめに 

 ペロブスカイト太陽電池は日本の宮坂教授によりその

可能性が見出され[1]，2012 年に Oxford 大との共同研究に

より 10%を超える変換効率が報告されたのを皮切りに世

界での研究開発競争は非常に激しくなり，変換効率は著し

く伸び既に 20%を超えている。高効率が報告されているも

のの多くは正孔輸送層に有機物である spiro-OMeTAD が

用いられているが，精製が困難なため高価であり，水を透

過させやすいために太陽電池特性の劣化を加速させてい

るという報告もある。そこで我々は変換効率の向上と長期

安定化を目指して，正孔輸送層の代替として，特異的な電

子状態を示す二次元材料であるグラフェン層[2]を挿入し

た正孔輸送層フリーな Pb 系ペロブスカイト太陽電池の開

発を試みた（図 1）。 
 

2. 実験方法 

FTO 被覆ガラス基板にオルトチタン酸テトラブチル溶

液をスピンコートして大気中焼成後，四塩化チタン処理を

することで compact-TiO2 層を堆積した。また，酸化チタン

ナノ粒子分散溶液をスピンコートし，大気中焼成すること

で mesoporous-TiO2 層を堆積した。 
ペロブスカイト層は Solvent-Bathing 法により以下の手

順で堆積した。N,N-ジメチルホルムアミドまたは N-メチ

ルピロリドンにヨウ化鉛とヨウ化メチルアミンを等モル

比で加えて室温で撹拌した。この溶液を TiO2 上にスピン

コートし，その後基板をジエチルエーテルに 2 分間浸漬し，

(CH3NH3)PbI3層を積層した。 
熱化学気相堆積装置により炭素源としてメタンガスを

用いて Ni 薄膜上に多層のグラフェン膜を製膜した。次に

スピンコーターによりグラフェン上にジメチルポリシロ

キサン（PDMS）溶液を塗布・硬化させ，塩化鉄溶液(1M)
により Ni 薄膜をエッチング・除去することで PDMS 上に

グラフェンを転写した。 
FTO/TiO2/(CH3NH3)PbI3積層膜と graphene/PDMS積層膜

とを真空貼り合せ装置により 1.4kN の力で貼り合せた後

（図 2），PDMS を剥がすことによりグラフェン層のみを

転写し，最後に，真空蒸着により 3 mm 角のマスクを用い

て金電極を堆積した。 
 

3. 結果と考察 

まず真空貼り合せ装置を使用せずに，窒素雰囲気のグロ

ーブボックス中において PDMS 上の多層グラフェンをペ

ロブスカイト層に転写することを試みたが，均一に転写す

ることが困難であった。そこで図 2 に示すような真空中に

おいて比較的大きな力で均一に加圧できる装置を用いる

ことで，大面積なグラフェン層をペロブスカイト層上に転

写することに成功した。転写後の PDMS 上をラマン分光

測定した結果，PDMS 上でグラフェン由来のラマンピーク

は観測されず，多層グラフェンは全てペロブスカイト層上

に転写されていることが確認できた。 
 
 

 
表 1 に作製したペロブスカイト太陽電池セルの特性を

比較したものをまとめた。spiro-OMeTAD を正孔輸送層と

した典型的なセルと比較して，正孔輸送層を無くして直接

金電極を蒸着したセルは短絡電流・開放電圧ともに顕著に

低下した。一方で，グラフェン層を挿入したセルは短絡電

流に関してはほとんど変わらないことから，グラフェン層

が生成した正孔を収集できていることが示唆された。しか

し，開放電圧は典型的なセルの半分程度まで低下してしま

った。貼り合せ装置による転写プロセスによる太陽電池へ

の影響を調べるために，典型的なセルを真空中 1.4kN で加

圧した結果，特に太陽電池特性に変化は見られなかった。

以上のことから，開放電圧の低下はペロブスカイト層とグ

ラフェンとの界面が影響しているものと考えられる。今後

は貼り合せ条件の最適化により，開放電圧や曲線因子の改

善し，安価で安定な高効率ペロブスカイト太陽電池を実現

したい。 
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図 1. グラフェン透明電極を有するペロブスカイト太陽

電池の概念図 
 

 
図 2. 真空貼り合せ装置によるグラフェン層の転写 

 
表 1 ペロブスカイト太陽電池の特性比較 
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