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研究成果の概要（和文）：本研究では、大気圧化学気相成長(CVD)装置を用いて、ニッケル基板および銅基板上
に多層グラフェンをCVD成長することに成功した。また、酸化膜付きシリコン基板上にあらかじめパターニング
した銅薄膜を作製することにより、多層グラフェンを目的の位置に簡便に直接成長させる手法を開発した。さら
に、多層グラフェンを色素増感太陽電池の陽極として使用可能であることを示した。最終的には、実用性を考
え、カーボンペーストを印刷したカーボン電極をペロブスカイト太陽電池の陽極として採用したペロブスカイト
太陽電池の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, multi-layer graphene was successfully grown on nickel and 
copper substrates using an atmospheric pressure chemical vapor deposition apparatus. We also 
developed a method to grow multi-layer graphene easily and directly at the desired location by 
fabricating a pre-patterned copper thin film on SiO2/Si substrate. In addition, we demonstrated that
 multi-layer graphene can be used as the anode of the dye-sensitized solar cells. Finally, 
considering practicality, we succeeded in fabricating the perovskite solar cells which uses the 
carbon electrodes printed with carbon pastes as the anode of the perovskite solar cells.

研究分野： ナノテク・材料 / ナノ材料科学

キーワード： グラフェン　ナノカーボン　2次元材料　有機無機ペロブスカイト　ペロブスカイト太陽電池　カーボン
電極

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した目的形状のグラフェンを直接成長する手法は、グラフェンの電子デバイス応用を加速し、二次
元材料成長のための新プロセスにつながると考えられる。また、当初目標としていたグラフェンを電極に用いた
ペロブスカイト太陽電池の実現には至らなかったが、高価な金属電極の代わりに、安価なカーボン電極を採用し
たペロブスカイト太陽電池の作製に成功した。本研究成果は、ペロブスカイト太陽電池の低コスト化に向けた要
素技術として貢献するものと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、製造コストが高いシリコン太陽電池の代替技術として、新型太陽電池の研究が活発に行

われている。その中でも、ペロブスカイト電池は、有機無機ハイブリッドペロブスカイト結晶を
用いた新しい太陽電池の一つであり、発電効率が高い、塗布形成が可能、軽量であるという特長
を持ち、低コストかつ大面積化が可能であることから、実用化が望まれている。2009 年に宮坂
らのグループは、有機無機ペロブスカイト結晶の CH3NH3PbI3（図 1）を色素増感太陽電池の増
感剤として色素の代わりに用い、最初のペロブスカイト太陽電池の作製に成功し、その発電効率
は 3.8％であった。その後、英国の H. J. Snaith と宮坂らは、電解液を使用しない全個体型太陽
電池を試作し、その発電効率は有機無機ハイブリッド型としては 2012 年当時最高値である
10.9%に達した。これ以後、ペロブスカイトを使用した太陽電池の発電効率向上の競争が起こり、
発電効率はこの十数年間で単結晶シリコン太陽電池に並ぶ程に急激に上昇している。これから
のペロブスカイト太陽電池の研究は、いかに発電効率を向上させるかでなく、いかに安価に作製
できるか、何にどう利用するかが重要になってきている。 
 
２．研究の目的 

一般に、ペロブスカイト太陽電池の上部電極には仕事関数の関係で、高価な金属電極（金や銀
など）を使うのが一般的である。上部電極を安価なカーボン系の電極に置き換えることができれ
ば、より安価な太陽電池を実現することができると考えられる。ナノカーボン材料であるグラフ
ェンは高い導電性と透過率を持つ二次元層状
物質であり、炭素元素のみからなる電極材料と
して、応用が期待されている。また、グラフェ
ンの仕事関数はペロブスカイトとのマッチン
グも良いことから、上部電極に用いる金属電極
の代替として適した材料になりうると考えら
える。本研究では、従来のペロブスカイト太陽
電池に用いられている金属の代替電極として、
グラフェンをはじめとするカーボン材料を適
用可能であるかを検証することを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究では、まず、グラフェン合成技術を開発する。化学気相成長(CVD)装置を新たに立ち上
げ、グラフェンの成長温度やガス流量などの条件の最適化を行う。ニッケル基板および銅基板上
に作製した試料をラマン分光法により評価する。次に、目的の形状のグラフェンを目的の場所に
簡便に直接成長させる手法の開発を行い、合成技術を推し進める。図 2に示すように、通常は他
の基板に転写した後にプラズマエッチングやフォトリソグラフィでパターンニングするが、グ
ラフェン膜中の欠陥生成や品質低下が問題となる。そのためグラフェンを成膜後に加工するの
ではなく、最初から目的の形状のグラフェンを目的の場所に直接成膜する手法の開発が望まれ
ている。SiO2/Si 基板上にあらかじめパターニングした銅薄膜を作製し、グラフェン成膜を行う。
ラマンマッピング測定により、パターニングした形状のどおりに多層グラフェンが成長してい
るかを調べる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2  グラフェンのパターニングプロセスの模式図 

 

 

図 1有機無機ペロブスカイト結晶の模式図 
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次のステップとして、グラフェンの有機系太陽電池電極への応用可能性を探るため、陽極に多
層グラフェンを用いた色素増感太陽電池の試作を行う。導電性ガラス基板上の酸化チタン膜に
色素を担持した後、電解液を滴下し、多層グラフェン電極と重ね合わせ色素増感太陽電池を作製
する。電流電圧特性および外部量子効率特性を測定し、多層グラフェンを色素増感太陽電池の陽
極として使用可能かどうかを調べる。 
最終的なステップとして、グラフェンをはじめとするカーボン材料を陽極として用いたペロ

ブスカイト太陽電池を作製する技術を確立する。まず、大気中において塗布プロセスにより有機
無機ペロブスカイト結晶を作製する。前駆体であるヨウ化鉛（PbI2）とヨウ化メチルアンモニウ
ム（CH3NH3I）を溶かしたペロブスカイト前駆体の溶液を調整し、酸化チタン膜付導電性ガラ
スに塗布した後、ホットプレートでアニールする。作製した試料を X 線回折（XRD）装置で測
定し、有機無機ペロブスカイト（CH3NH3PbI3）結晶の形成を調べる。最後に、グラフェンをは
じめとするカーボン材料を上部電極（陽極）として用い、大気下でペロブスカイト太陽電池の作
製を行う。電流電圧特性および外部量子効率特性を測定し、その性能を評価する。 

 
４．研究成果 
(1) グラフェンの化学気相合成 
まず、グラフェン合成のための大気 CVD 装置の開発に取り組んだ。新たに大気圧 CVD 装置

を立ち上げ、グラフェンの成長温度や原料となるメタンガス流量などの条件の最適化を行った。
成膜温度 1000℃、メタンのガス流量 40 sccm の条件で銅基板上にグラフェンを成膜した試料
のラマンスペクトルには、グラフェンに特有の 2D バンドが確認された。G バンドと 2D バン
ドの強度および 2D バンドのピーク位置から、数層のグラフェンが形成されていることがわかっ
た。ニッケル基板および銅基板上に多層グラフェンを成長させることに成功した。 
次にグラフェンの合成技術を推し進めるため、目的の形状のグラフェンを目的の場所に簡便

に直接成長させる手法の開発を行った。図 3 に示すように、あらかじめパターニングした銅薄
膜上に CVD 成膜することによって、位置選択的にグラフェンを簡便に直接成長させる手法を試
みた。グラフェン成膜後に、パターニングした領域内の 1 箇所でラマンスペクトルを測定し
た。ラマンスペクトルには、グラフェン特有の 2D ピークが確認された。G バンドと 2D バ
ンドの強度および 2D バンドのピーク位置から、数層のグラフェンが形成されていることが
わかった。次にパターニングした領域内のラマンマッピング測定を行った。測定領域におけ
る D、G、2D バンドの強度のマッピング像を図 4 に示す。マッピング像の結果から、パタ
ーニングした形状のどおりにグラフェンが成長していることがわかった。本結果より、パタ
ーニング銅薄膜上のみにグラフェンが成膜される性質を利用することで、目的形状どおり
グラフェン成膜が可能であることを実証した。本研究成果を基に、ＳＡＴテクノロジー・ショ
ーケース 2021（SAT2021、2021 年 1 月）で発表した。高い評価が得られ、総得点賞を受賞した。 
 

 
図 3 パターニング銅薄膜を用いたグラフェン成膜の概念図 

 

 
図 4  グラフェン成膜後のパターニング基板のラマンマッピング像 



(2) グラフェン電極を用いた色素増感太陽電池 
次のステップとして、グラフェンの太陽電池電極への応用可能性を探るため、陽極に多層グラ

フェンを用いた色素増感太陽電池の試作を行った。導電性ガラス基板上の酸化チタン膜に色素
D131 を担持した後、電解液を滴下し、多層グラフェン電極と重ね合わせ色素増感太陽電池を作
製した。図 5に、グラフェン電極を用いた色素増感太陽電池の模式図を示す。従来の白金電極と
の比較をするために、太陽電池の正極として、白金電極、多層グラフェン電極それぞれを用いた
色素増感太陽電池を作製した。 
多層グラフェン電極を用いて作製した色素増感太陽電池の疑似太陽光(AM1.5)照射下の電流

密度-電圧特性および外部量子効率を図 6 に示す。電流密度-電圧特性から、変換効率を算出する
と、0.1%程度であった。外部量子収率は、400～500 nm の領域で大きくなっていることから、色
素 D131 の光吸収に起因する光電流が確認され、色素を介して発電していることがわかる。この
結果より、多層グラフェンを色素増感太陽電池の陽極として使用可能であることがわかった。し
かしながら、多層グラフェン電極を用いた場合の変換効率は、白金電極を用いた場合の 10 分の
1 程度と性能は低い結果となった。変換効率が低いことから、グラフェンをペロブスカイト太陽
電池に用いるには改善が必要であり、すぐには使用できないことがわかった。そこで、実用性を
考え、グラフェンではなく、カーボンペーストを印刷したカーボン電極をペロブスカイト太陽電
池の陽極として採用することに方針を変更した。その結果を以降に記す。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 多層グラフェン電極を用いた色素増感太陽電池の模式図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 電流密度-電圧特性(左)および分光感度特性(右) 

 
(3) ペロブスカイト太陽電池の作製と評価 
前述のように、グラフェンではなく、カーボンペーストを印刷したカーボン電極をペロブスカ

イト太陽電池の陽極として採用することに方針を変更した。カーボン電極には、グラファイトと
カーボンブラックを含有したカーボンペーストを印刷したものを使用した。図 7 に示すように、
カーボン電極を用いたペロブスカイト太陽電池は、大気圧中でドロップキャスト法により作製
した。まず、カーボンペーストを印刷した基板を 400℃で焼成した。また、ペロブスカイト前駆
体であるヨウ化鉛とヨウ化鉛メチルアンモニウムをγ-ブチロラクトンに溶かした溶液をホット
プレート上で 70℃に加熱した。次に、前駆体溶液をカーボン電極側から基板全体が濡れる程度
滴下して基板内に浸透させ、50℃のホットプレート上で 1 時間加熱して CH3NH3PbI3を結晶化
させた。 作製したペロブスカイト太陽電池の XRD パターンを測定した結果、26°付近にカー
ボン電極に由来する C(002)ピークが現れた。また、有機無機ペロブスカイト（CH3NH3PbI3）結
晶に由来するピークとして、14.1°に(110)、28.3°に(220)、31.8°に(310)、43.0°に(330)のピ
ークが観察され、CH3NH3PbI3結晶の形成を確認することができた。 
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図 7 カーボン電極を用いたペロブスカイト太陽電池の作製プロセス 
 

図 8 (a)に、作製したペロブスカイト太陽電池の基準太陽光(AM1.5)照射下での電流密度-電圧
特性を示す。短絡電流密度は 18.4 mA/cm2、開放電圧は 0.92 V、曲線因子は 0.44、変換効率は 7.4％
であった。図 8(b)に示す分光感度特性においては、ペロブスカイトのバンドギャップ(1.55 eV)に
相当する波長(800 nm)で明瞭な吸収端が観察された。ペロブスカイト太陽電池を 12 個作製した
時の性能パラメータの分布を図 8(c)に示す。開放電圧、短絡電流、曲率因子および変換効率の平
均値はそれぞれ、0.91 V、17.7 mA/cm2、0.39、6.3%であった。以上のように、カーボン電極を用
いたペロブスカイト太陽電池の作製に成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

図 8 (a)電流密度-電圧特性、(b)分光感度特性および、(c)性能パラメータの分布 (n=12) 
 
当初目標としていたグラフェンを電極に用いたペロブスカイト太陽電池の実現には至らなか

ったが、高価な金属電極の代わりに、安価なカーボン電極を採用したペロブスカイト太陽電池の
作製に成功した。本研究成果は、ペロブスカイト太陽電池の低コスト化に向けた要素技術として
貢献するものと考えられる。 
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