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1．はじめに

　本稿執筆時点での最新の 2017 年のデータ（ISEP
環境エネルギー政策研究所）では，日本の自然エネ
ルギーの全発電量に占める割合は 15.6% である．水
力や風力などの自然エネルギーの割合が横ばいのな
か，太陽光発電の割合は，前年の 4.4% から 5.7% に
増加した．一方，LNG 火力や石炭火力などの火力
発電の割合は 81.6% であり，依然高い水準である．
限りある資源の使用をできるだけ抑制し，美しい地
球環境を保全するために，これを自然エネルギーに
シフトし，今世紀末には太陽光発電が主たる発電に
用いられると予測されている．しかしながら，太陽
光発電の発電コストが高いことが問題で，普及には
電力買い取り制度や補助金を要し，現在，再エネ出
力制限などの問題が起きている．発電コストのさら
なる低減が必要であることを踏まえ，有機薄膜太陽
電池，ペロブスカイト太陽電池などの有機系太陽電
池の研究が世界中で活発に行われている．有機薄膜
太陽電池，ペロブスカイト太陽電池の論文で報告さ
れている最高のエネルギー変換効率は，執筆時点で
それぞれ 17.3%，22.7% となっている 1, 2）．
　ペロブスカイト太陽電池において，エネルギー変
換効率と耐久性の向上は，光電変換活性層であるペ
ロブスカイト層やその上下にある電荷選択層の性質
やモルフォロジに大きく関わってくる．前者のペロ
ブスカイト層においては，最近，mixed cation（メ
チルアンモニウムカチオンに加え，ホルムアミジニ
ウムカチオンを添加，さらには Cs ＋の添加）や，
mixed anion（ヨウ化物イオンに加え，臭化物イオ
ンなど）のアプローチがある．後者の電荷選択層の
向上として，無機化合物の積極的利用や，それにドー
プをして導電率を上げ，膜厚の向上とピンホールの
防止による電荷再結合の抑制などがある 3）．また，

シリコンや化合物半導体などの無機系太陽電池との
差別化を意識して，ペロブスカイト太陽電池のフレ
キシブル性なども議論される．本稿では，電荷選択
層や透明電極としてのナノカーボン材料の利用につ
いて，筆者らの最近の研究について紹介する．さら
に，フレキシブル性や安定性の向上，ヒステリシス
の低減についても議論する．

2．カーボンナノチューブ透明電極を用いた有
機薄膜太陽電池

　通常の有機系太陽電池では，透明電極にインジウ
ムスズ酸化物（ITO）電極が，光を透過しない裏面
電極には金，銀，アルミニウムなどの金属電極が用
いられる．ITO はレアメタルであるインジウムを
含むため，国際情勢などにより価格変動を受ける懸
念があり，金や銀はもちろん高価である．有機系太
陽電池において，柔軟性の面で通常最も脆弱なのは
ITO 電極であり，有機活性層や蒸着された裏面電
極は曲げに耐える．プラスチック基板上にスパッタ
された ITO 薄膜では，曲げすぎると ITO の多結晶
構造にひびが入るためである．また，有機系太陽電
池のコスト面で，価格を最も高めるのは真空蒸着が
必要な裏面金属電極である．このような問題点は，
伸縮性に優れ，炭素の元素としては無限に存在する
カーボンナノチューブ電極を使用することにより解
決できる．
　カーボンナノチューブは，元素として炭素のみで
形成される円筒状の新素材であり，優秀な機械的特
性，電気的選択性，優れた電界放出の特性，高効率
の水素貯蔵媒体特性などを持つ．その高い導電性と
透明性は太陽電池のような光電変換素子において，
ITO 電極や金属電極を代替できるということを意
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が短いという短所がある．相対的に安全な塩化金
（AuCl）ドーパントも結局電気性能を下げる問題が
ある．筆者らはこの二つの制約を超える MoO3 熱
ドーピングを，有機太陽電池に用いるカーボンナノ
チューブ透明電極に初めて適用した（図 1a）5）．カー
ボンナノチューブ上に MoO3 を蒸着し，これを熱処
理することによりカーボンナノチューブから MoO3

に電子移動させ，カーボンナノチューブがホール
ドープされるとともに電子を受けて部分的に還元さ
れた MoOx がホール輸送層の役割を果たすことと
なり，ホールを選択的に捕集するカーボンナノ
チューブ透明電極を構築することができた．MoOx
自体のエネルギー準位はホール輸送層に適してお
り，MoOx は揮発しないため優れた安定性と安全性
を併せもつドーピングを実現することができた．こ
の技術により安定的かつ高効率なフレキシブル有機
薄膜太陽電池の構築が可能になり（図 3b），筆者ら
が報告した時点でカーボンナノチューブ透明電極を
用いた有機太薄膜陽電池のなかで最高のエネルギー
変換効率（6.0%）を示した（図 3c）.
　上に紹介した MoOx ドーピングは効果的で安定
的だが，MoO3 の真空蒸着と高温の熱アニーリング
が必要となるという大きな短所がある．真空での熱
蒸着法は真空のための特殊装置が必要で設置費はも
ちろん，大面積化に対しても制限的である．加えて，
熱アニーリングに耐えるプラスチック基板に限定さ
れるので，フレキシブル応用の観点からは完全では
ない．したがって塗布プロセスが可能なドーパント
が好まれるが，上に述べたように，酸性のドーパン
トは安全性に問題がありドーピング効果の寿命が短
い．筆者らはこれに対する解決策として，酸性のポ
リマーをカーボンナノチューブへのドーパントとし
て適用し，カーボンナノチューブ電極を用いた有機
太陽電池において最高のエネルギー変換効率を更新
し，最長の寿命を達成した（図 2）6）．ポリマー酸
となるナフィオン（Nafion）は，従来の酸性ドーパ
ントと違い分子量が大きいので揮発せず，ポリマー
主鎖がカーボンナノチューブに巻き付きカーボンナ
ノチューブとの親和性が良い．このため，p- ドーピ
ングされたカーボンナノチューブ薄膜が安定的に維
持される．また，Nafion 自体の酸性と化学反応性が
低いため人体への影響は低く，極限環境でも安定性
を維持する．信頼性のおける安定性評価のため筆者
らは PBTZT-stat-BDTT-8 という安定な電子ドナー
を活性層に用い，インジウムフリー有機薄膜太陽電
池を作製した．Nafion ドーピングを適用したカーボ

味する．グラフェンと比較して，カーボンナノチュー
ブは少ない欠陥と大面積対応が容易，そして機械的
特性がより高いという理由で，産業面や実用化にお
いて有利であると考えられている 4）．また，カーボ
ンナノチューブの中では，単層カーボンナノチュー
ブ（single-walled carbon nanotube, SWCNT） は，
最も高い導電性をもつことで知られている．
　本稿ではナノカーボン材料を用いたフレキシブル
なペロブスカイト太陽電池について主に紹介する
が，まず，その元となったカーボンナノチューブ薄
膜を透明電極とした有機薄膜太陽電池について述べ
る．カーボンナノチューブ薄膜は，鉄微粒子を触媒，
一酸化炭素を炭素源とした，浮遊触媒気相成長法に
よって成長させたエアロゾル状のカーボンナノ
チューブを，気相から直接フィルターに濾取するこ
とによって得られる．固体の粉にして集めてしまう
とカーボンナノチューブのバンドルを解くことはで
きないが，エアロゾル状態からフィルター上に直接
集めることにより，高品質なカーボンナノチューブ
薄膜が得られる．フィルター上のカーボンナノ
チューブ薄膜を，ガラス基板やプラスチック基板上，
あるいは有機薄膜やペロブスカイト薄膜上に直接ニ
トロセルロースフィルターの裏から押し付けること
で，溶媒を用いた塗布プロセスや真空蒸着プロセス
を必要とせず容易に転写できる．ただ，全てのナノ
カーボン電極がそうであるように，導電性を高める
ためにはドーピングが必要である．しかしながら，
ドーピングの安定性とドーパントが素子内の電流の
流れを阻害するという問題があった．例えば高い
ドーピング効果を示しよく用いられる硝酸（HNO3）
ドーパントは，腐食性ガスを出し，ドーピング効果

図 1　 カーボンナノチューブをホール選択的な透明電極と
する有機薄膜太陽電池
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ブが本質的には疎水性であり，ペロブスカイト層が
親水性という点である．また，残った硝酸がペロブ
スカイト層にダメージを与えてしまう懸念もある．
これらの問題を解決するために，カーボンナノ
チューブ薄膜とペロブスカイト層の間に PEDOT：
PSS 層を適用した．また，親水性の PEDOT：PSS
をカーボンナノチューブ薄膜にうまく載せるため
に，PEDOT：PSS の水分散液に，イソプロパノー
ルや少量の界面活性剤を加えて若干の疎水性を与え
る工夫をした．カーボンナノチューブ薄膜自体も硝
酸でドープされて親水性が少し高まっている．この
ようにしてカーボンナノチューブ薄膜 /PEDOT：
PSS 層 / ペロブスカイト層の密着性を担保し，最後
に電子輸送層として PC61BM を用いて逆型（p-i-n）
素子を構築した．エネルギー変換効率はガラス基板
上の素子において 6.3%，フレキシブル PET 基板上
の素子において 5.4% にとどまったが，インジウム
フリーのカーボンナノチューブ透明電極を用いたペ
ロブスカイト太陽電池として，最初の報告となった．

4．カーボン同素体サンドイッチペロブスカイ
ト太陽電池

　上記のカーボンナノチューブ透明電極－ペロブス
カイト太陽電池のエネルギー変換効率を満足のいく
ものとすべく種々の検討を行ったところ，ペロブス
カイト層を二種類の炭素同素体，すなわちC60 とカー
ボンナノチューブでペロブスカイト層をサンドイッ
チした素子が，高い安定性と優れたヒステリシス特
性，高い変換効率を与えることがわかった（図 4）8）．

ンナノチューブ有機薄膜太陽電池は 8.0% の高い変
換効率を示し，2 ヵ月後 7.0% まで維持した．一方で，
従来の酸性ドーピングを使用したカーボンナノ
チューブ有機薄膜太陽電池の場合では，変換効率が
同じ時間で半分近くに減少した．興味深いことに，
ITO 電極を使用し同じ電子ドナーを用いた参照素
子では，デバイス作製直後 9% の変換効率を示した
が，2 ヵ月後では Nafion ドーピングを使用したカー
ボンナノチューブ有機薄膜太陽電池より変換効率が
低くなった．この理由として，酸性の PEDOT：
PSSがITOをエッチングしてイオンマイグレーショ
ンがおき，それにより ITO を用いた有機薄膜太陽
電池の効率が落ちたと考えている．

3．カーボンナノチューブ透明電極を用いたペ
ロブスカイト太陽電池

　MoO3 でドープしたカーボンナノチューブ有機薄
膜太陽電池を報告した年と同年，光電変換活性層を
ポリマー / フラーレンからペロブスカイトに変え
た，カーボンナノチューブ透明電極 - ペロブスカイ
ト太陽電池を報告した（図 3）7）．まず MoO3 でドー
プを試みたが，カーボンナノチューブから電子を受
容して生成する MoOx あるいは残留する MoO3 と
MAPbI3 ペロブスカイトのエネルギー準位が合わな
いためか，両者とも結晶性の物質であり密着性に問
題があるためか，太陽電池としての特性が出なかっ
た．希釈した硝酸でドープすることとし，硝酸の濃
度を検討した結果，35 v/v% まで希釈してもカーボ
ンナノチューブへのホールドープの効果が見られる
ことを確認した．次なる問題は，カーボンナノチュー

図 2　 高分子酸によりホールドープしたカーボンナノ
チューブ薄膜を透明電極とした有機薄膜太陽電池 図 3　 カーボンナノチューブ透明電極を用いた初めてのペ

ロブスカイト太陽電池
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Power Point Tracking （MPPT）法で評価したとこ
ろ，2200 時間（約 90 日）で変換効率の低下が 20%
にとどまることがわかり，ナノカーボン材料でペロ
ブスカイト層をサンドイッチすることの寿命やヒス
テリシス特性に対する有効性が示された．

5．両面カーボンナノチューブ電極ペロブスカ
イト太陽電池

　ペロブスカイト発電層が太陽光を吸収するとプラ
スの電荷であるホールとマイナスの電荷である電子
が生じる．発電層の上下の電極それぞれで，ホール
のみ，電子のみを捕集することが必要である．上に
述べたように，カーボンナノチューブにホールを注
入することは比較的容易で，これまでにホールのみ
を捕集するカーボンナノチューブ電極のアノードは
知られていた．次の挑戦は，電子のみを捕集するカー
ボンナノチューブ電極（カソード）の開発であった．
著者らは，フラーレン誘導体（PC61BM）をカーボ
ンナノチューブに浸透させることにより，電子のみ
を捕集するカーボンナノチューブ電極のカソードを
構築することに成功した．このことが鍵となり，両
面をカーボンナノチューブ電極としたペロブスカイ
ト太陽電池を作製することができた（図 5）9）．

順型（n-i-p）素子で，基板に ITO ガラスを用いるが，
その上に C60 を蒸着して電子選択層とし，ペロブス
カイト層の成膜の後，その上にカーボンナノチュー
ブフィルムを転写した．ここに硝酸ドープは不可能
であるためドープをせず，エネルギー変換効率は
13.2% であった．カーボンナノチューブ薄膜はメソ
ポーラスな構造をもち，透明性が高いが，水蒸気透
過率もそれなりにある．変換効率の向上と水蒸気に
対するバリア性の向上を目的として，様々な正孔輸
送材料の溶液をドロップし，カーボンナノチューブ
のネットワーク構造の隙間を埋めた．P3HT を適用
したとき，封止なしでの素子の寿命が 6 倍以上向上
した．P3HT を染み込ませたカーボンナノチューブ
薄膜の水蒸気透過率を測定したところ，34,000 g/
m2d から 1,200 g/m2d に大きく改善されており，こ
れが非封止素子の長寿命化の理由だと考えられる．
また，キャパシタンスを生む隙間を埋めたことによ
り，もともとあまり大きくなかったヒステリシスが，
さらに小さくなった．電子顕微鏡観察により，
P3HT がカーボンナノチューブの表面を完全に覆い
ながら，まとわりついている様子が観察された．正
孔輸送材料として spiro-MeOTAD を浸透させたと
き，最も高い変換効率である 17.0% が得られた．し
かし寿命は，P3HT を浸透させた素子に劣った．ま
た，PTAA を浸透させた素子は，変換効率，寿命
などのパラメータにおいて P3HT 素子と spiro-
MeOTAD 素子の中間を示した．P3HT を浸透させ
た素子において，封止した素子の寿命を Maximum 

図 4　カーボン同素体で挟んだペロブスカイト太陽電池

図 5　 フレキシブルな両面カーボンナノチューブ電極ペロ
ブスカイト太陽電池とシンプルなデバイス構造
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を両方とも炭素に置き換えることで，炭素を主成分
とする新しい太陽電池の実現に大きく近づいた．

6．電子輸送層となるフラーレン誘導体の高機
能化

　ホールを抽出し輸送する材料として，カーボンナ
ノチューブは本質的に有望であるが，電子を輸送す
るカーボン材料としては，電子アクセプター性の観
点からフラーレンやその誘導体が有望である．逆型

（p-i-n）ペロブスカイト太陽電池において，ペロブ
スカイト層の上に塗布する電子輸送層としてのフ
ラーレン誘導体は，入手容易性や溶解度の良さから
PC61BM が用いられる．より高い特性を与えるフ
ラーレン誘導体は他にないか？筆者らは glass/
ITO/NiO/DEA/MAPbI3/fullerene/PN4N/Ag と い
う構成の逆型ペロブスカイト太陽電池において，電
子輸送層として PC61BM の代わりにメタノインデン
フラーレン（MIF，C60（CH2）（Ind））を用いること
を検討した（図 7）10）．ホール輸送材料としてゾル
ゲル法により成膜する NiO を用い，界面の改質の
ためジエタノールアミン（DEA）自己組織化単分
子膜で修飾した．また，裏面の銀電極には PFN の
ようなポリアミンである PN4N を用い，仕事関数
を調整している．同じ素子構造で PC61BM と MIF
を用いた素子を比較したところ，MIF を用いた素
子のほうが高い開放電圧（VOC ＝ 1.13 V）を与えた

（図 7a）．これは MIF のほうが本質的に高い LUMO
準位を有しているためであることと，MIF が位置
異性体の混合物であり，アモルファス性が高く，そ
のことにより電子輸送層におけるピンホールができ
にくいためと考えている．実際，漏れ電流を比較す
ると，MIF を用いた素子のほうが小さかった（図

　この両面カーボンナノチューブ電極ペロブスカイ
ト太陽電池の作製手順は以下の通りである．基板に
転写されたカーボンナノチューブ薄膜に P3HT 溶
液を浸透させ，アノードとなる P3HT が巻き付い
たカーボンナノチューブ薄膜を形成する．次いで
ホールをより流すためとカーボンナノチューブネッ
トワークの表面をより平らにする目的で，ホール輸
送材料として PEDOT：PSS を塗布し，その上にペ
ロブスカイト層が塗布・成膜される．最後にカーボ
ンナノチューブ薄膜が再び転写され，そこにフラー
レン誘導体を浸透させることによりカソードが形成
される．こうしてプラスチック基板上に作製された
両面カーボンナノチューブ電極ペロブスカイト太陽
電池は，曲げにも強いことが確認された．ITO 電
極や蒸着による金属電極を用いたペロブスカイト太
陽電池に比べ，曲げても特性の低下がより小さいこ
とがわかった．また，電子顕微鏡により，カソード
では，フラーレン誘導体をカーボンナノチューブ
ネットワーク構造のすき間（長方形の枠），太いカー
ボンナノチューブの内部（正方形の枠），カーボン
ナノチューブの表面（矢印）に観察した．
　この両面カーボンナノチューブ電極ペロブスカイ
ト太陽電池は比較的単純な構造をもち，作製に真空
プロセスを必要としないことから，将来的に作製プ
ロセスのコストを低下させる技術につながるものと
期待される（図 6）．ロール状のプラスチック基板
を繰り出し，必要な材料を転写または塗布により成
膜していくことで太陽電池が作製され，コストのか
かる真空プロセスを回避することができる．まず，
エアロゾルカーボンナノチューブからカーボンナノ
チューブ膜の形成とその転写， P3HTの浸透により，
CNT アノードが作製される．次いでホールを流す
ためのホール輸送層（PEDOT：PSS）の塗布，乾燥，
ペロブスカイト層の塗布，再沈殿溶媒の塗布，乾燥
を経て，カーボンナノチューブ膜の転写とフラーレ
ン誘導体の浸透が行われる．最後にラミネート保護
され，カットされる．電極の金属および金属酸化物

図 6　 将来的に期待される，真空プロセスを使わない太陽
電池作製プロセス

図 7　 メタノインデンフラーレンを電子輸送層として用い
たペロブスカイト太陽電池の特性
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7．リチウムイオン内包フラーレンをホール輸
送層に加えた安定なペロブスカイト太陽電池

　ペロブスカイト太陽電池は20%以上のエネルギー
変換効率を示すものの，耐久性に大きな課題を残し
ている．ペロブスカイト太陽電池の発電層に使われ
る有機金属ペロブスカイトは水や酸素に不安定で，
その課題の克服へ向けた研究も広く行われるように
なってきている．そもそもペロブスカイト太陽電池
は，研究の初期段階において，電荷選択層であるホー
ル輸送層に spiro-MeOTAD などの有機半導体を用
いることで効率が大きく向上し，研究が発展してき
た経緯がある．しかしながら，有機半導体そのもの
のホールを輸送する特性は十分でなく，有機半導体
にリチウム塩やコバルト錯体を混ぜて，有機半導体
から電子を引き抜く（ホールをドープする）必要が
ある．用いるリチウム塩は吸湿性をもち，水分を引
き寄せる．また，リチウム塩を用いる場合，電子を
引き抜くのに酸素が必要である．水や酸素を避けた
いはずのペロブスカイト太陽電池で，吸湿性材料や
酸素が必要という矛盾があった．
　従来のリチウム塩（LiTFSI）の代わりに，リチ
ウムイオン（Li＋）をフラーレン C60 の殻で包んだ
新しいリチウム塩（リチウムイオン内包フラーレン，
Li＋ @C60）12）を用いると，未封止のペロブスカイト
太陽電池の耐久性が 10 倍向上することがわかった

（図 8）13）．リチウムイオン内包フラーレンは，リチ

7b）．なお，これにより，高い FF（80.0）を実現で
きた．また，短絡電流密度（JSC ＝ 20.4 mA/cm2）
や EQE（図 7c）はトレードオフで低下せず，あま
り変わらなかった．全体として，MIF を用いた素
子のほうが高い変換効率（最高 18.1%，平均 17.9%）
を示し，0.98 V の電圧における MPPT においても
安定な特性を示した．
　順型（n-i-p）のペロブスカイト太陽電池において
は電子輸送層としてナノカーボン材料が用いられる
場合，通常，ITO や FTO などの透明電極の上に
C60 が蒸着され，その上にペロブスカイト層が成膜
される．これに対して筆者らは，電子輸送層の簡便
な成膜法を提案している 11）．透明電極基板とペロ
ブスカイト層の間に C60 を蒸着するためには，まず
基板を蒸着機に入れ，膜厚計を見ながら印加電圧を
調整する必要があるため時間がかかるうえ，前述の
とおり産業面においては蒸着機のコストもかかる．
塗布により成膜することが簡便だが，C60 を塗布に
より成膜すると溶液中で C60 が結晶化してしまい，
均一な膜が得られない．この問題を回避するため，
C60 に少量の C70 を加えた mix- フラーレンの o- ジク
ロロベンゼン溶液を用いた．C60：C70 の混合比が 9：
1 の溶液を ITO 上にスピンコートし，低真空下（0.01 
MPa），100 ℃で 10 分間加熱して電子輸送層を成膜
した．その上に MAPbI3 をペロブスカイト層，
spiro-MeOTAD をホール輸送層とした順型のペロ
ブスカイト太陽電池において，18.0% の変換効率を
得た．この値は，同様の素子構成で蒸着 C60 を電子
輸送層として用いた参照素子の変換効率（16.7%）
より高く，ヒステリシスもなかった．なお，C60：
C70 の混合比を C60 のみ，9:1，1:1，1:9，C70 のみと
変えたところ，混合比 9:1 の素子だけ特異的に性能
が高かった．様々な混合比の mix- フラーレン膜の
UV-vis スペクトルを評価したところ，この混合比
付近では C60 の固体中の凝集による隣あった分子間
の HOMO-LUMO 遷移に由来する 450 nm 付近の吸
収が下がっていた．この結果から，C70 を少量混ぜ
ることで C60 間の分子間相互作用が抑制され，均質
な膜が得られたものと考えられる．また，100 ℃の
熱アニール，200 ℃の熱アニール，減圧下での 100 
℃の熱アニールを検討したところ，一番後者が最も
高い特性を与えた．これは，o- ジクロロベンゼン溶
液が除去される際に，C60 が結晶化されないためだ
と考えている．

図 8　 spiro-MeOTAD のリチウムイオン内包フラーレン（Li
＋ @C60）によるドープとそれをホール輸送層とした
ペロブスカイト太陽電池
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素子では，実用化の目安とされる疑似太陽光連続照
射 1000 時間で効率の低下が 10% 以内という要件に
収まった（図9c）．リチウムイオン内包フラーレンは，
ペロブスカイト太陽電池の耐久性向上に貢献するだ
けでなく，有機エレクトロニクス材料の高機能化と
安定性向上にも貢献すると考えている．

8．おわりに

　ナノカーボン材料はペロブスカイト発電層を挟む
のに相性がよく，その疎水性により水分の侵入を防
ぎ，また，非晶質性をうまく利用すると，ナノカー
ボン材料とペロブスカイト層の界面でのキャパシタ
ンスの生成を防ぎ，ヒステリシス特性が良いことが
わかった．また，フレキシブル素子への適用にも望
ましく，無機の酸化物半導体や蒸着された金属より
も曲げに強いことがわかった．炭素は元素としても
制約がなく，軽量なデバイスにも向いている．カー
ボンナノチューブは酸化剤やブレンステッド酸など
で電子が奪われやすく，したがってホールを注入し
やすく，ホールを流しやすい．また，フラーレンは
比較的深い LUMO 準位により電子を流しやすいと
いう特徴があり，これらを，上手に活用することに
より，電荷の選択機能を持たせることができる．現
在，これらの研究を総括し，有機薄膜太陽電池，色
素増感太陽電池，ペロブスカイト太陽電池の次のカ
テゴリーに属する，カーボン材料を主成分とする新
しい太陽電池の開発に取り組んでいる．
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図 9　 ペロブスカイト太陽電池の耐久性と素子特性
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