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研究成果の概要（和文）：化学的薄片剥離法により形成した可溶化グラフェンを，太陽電池や電

界効果トランジスタの構成材料として用いることで，素子性能の向上を試みた。その結果，可

溶化グラフェンを添加した塗布形成薄膜太陽電池において，12％超の光電変換効率を達成した。

また，有機薄膜電界効果トランジスタの移動度を可溶化グラフェン添加により 3 倍向上するこ

とや，グラフェン透明電極を有する透明トランジスタを作製することにも成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：In the present research, it has been tried to improve the performance of solar 

cells and field-effect transistors by using chemically exfoliated solubilized graphene as the constituent 

material of these devices.  By adding solubilized graphene, photoconversion efficiency of the 

solution-processed thin film solar cell was improved to be higher than 12 %.  It was also realized to 

obtain three times higher mobility of an organic thin film field-effect transistor by adding the solubilized 

graphene, and to fabricate a transparent transistor by using graphene transparent electrodes. 
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１．研究開始当初の背景 

 グラフェンが有機薄膜太陽電池の透明電
極や，有機薄膜電界効果トランジスタ（FET）
のソース／ドレイン電極として応用可能で
あることは研究開始前に実証されていたが，
応用する相手であるそれぞれの有機半導体
素子自身の性能は頭打ち状態にあった。有機
半導体活性層の単結晶化は，素子性能の向上
には非常に有効であるが，そのプロセスは複

雑／困難であり，「簡便かつ安価に新規な機
能性を持つ素子を実現する」という有機半導
体素子の本来の開発目的には合致しない。 

そこで本研究では，π電子共役系による高
い導電性を有するグラフェンの機能性を薄
膜素子の中で最大限に活用することで，素子
性能を向上させることを目標とした。また可
溶化されたグラフェンを用いることで，塗布
成膜法を用いて素子を形成することを主眼
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として研究課題を選定した。 

 

２．研究の目的 

本研究では，化学的薄片剥離法により形成
し可溶化した単層グラフェン薄片を，有機薄
膜素子の構成材料として用いることによっ
て，電荷注入／取り出し効率の向上と有機半
導体薄膜内での電荷移動度の向上を試みた。
それにより，有機薄膜太陽電池および有機薄
膜 FET の性能を，現状よりも大きく引き上げ
ることを目指した。素子作製においては，高
コストで煩雑な真空蒸着法は一切用いずに，
溶液塗布法のみを用いて薄膜形成を行った。
最終的に，有機薄膜太陽電池においては 10％
超の光電変換効率，有機薄膜 FET において
は 10 cm2/Vs 超の電界効果移動度，といった
性能を持つ大面積な素子を，塗布成膜法のみ
により実現することを目標とした。 

 

３．研究の方法 

 上記の研究目的を達成するため，下記の課
題の実施を計画し，研究を進めた。また研究
途中で新規な成果が得られた場合は随時研
究課題を追加し，塗布形成薄膜太陽電池・薄
膜 FET 素子の性能向上に務めた。 

・当初の研究課題 

(1) 塗布形成グラフェン透明電極の低抵抗
化と素子電極への応用 

(2) 有機半導体素子活性層への可溶化グラ
フェン添加による有機薄膜素子性能向
上の追求 

(3) 有機薄膜 FET 用グラフェン電極の塗布
形成手法改良 

(4) グラフェン／有機半導体界面の構造・電
子状態探索 

(5) グラフェンを活用した大面積薄膜素子
の塗布形成 

・追加された研究課題 

(1) 酸化グラフェンの正孔輸送層応用 

(2) 可溶化グラフェン添加導電性高分子と
シリコンのヘテロ接合による高効率太
陽電池開発 

(3) 塗布形成グラフェン電極の無機半導体
FET への応用 

 

４．研究成果 

 (1) 可溶化グラフェン添加による有機薄膜
FET の高性能化 

本研究では，可溶化酸化グラフェン（GO）
を有機半導体活性層に添加することにより，
有機 FET の性能向上を試みた。 

GO の可溶化では，まず modified Hummers

法により粉末グラファイトを酸化して酸化
グラファイトを合成し，これを層間剥離して
GO 水溶液を調製した。次に得られた GO と
イソシアン酸フェニルを反応させ，イソシア
ネート処理による可溶化を行った。得られた

可溶化 GOを o-ジクロロベンゼンに分散させ，
可溶化 GO 分散溶液を調製した。 

 FET の作製では，この可溶化 GO 分散溶液
を rr-poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)（P3HT）
に加えて活性層溶液とした。この溶液を熱酸
化 SiO2膜付き p++Si 基板上にスピンコート成
膜し，Au 電極を真空蒸着することでトップ
コンタクト型の GO 添加 P3HT FET を作製し
た。次に，低分子系有機半導体でも GO 添加
により性能が向上するか調べるため， 

6,13-Bis(triisopropylsilylethynyl)pentacene

（TIPS ペンタセン）を活性層とする GO 添加
TIPS ペンタセン FET を作製し，評価した。 

 作製した全ての FET 素子において，GO 添
加による性能向上が確認できた。P3HT FET，
および TIPS ペンタセン FET の出力特性を図
1 に示す。活性層に P3HT を用いた場合，GO

添加によりオン電流値が増加し，GO 無添加
における移動度 1.9×10-2 cm2/Vs（図 1(a)）が，
GO 添加量 2 wt%のとき 7.6×10-2 cm2/Vs とな
り（図 1(b)），約 4 倍にまで移動度が向上した。
また，TIPS ペンタセンを活性層に用いた場合
でも同様に GO 添加によってオン電流値が増
加し，GO 無添加における移動度 9.2×10-4 

cm2/Vs（図 1(c)）が，GO 添加 4 wt%のとき
7.7×10-3 cm2/Vs まで向上した（図 1(d)）。こ
のように，高分子系有機半導体，低分子系有
機半導体どちらにおいても GO 添加による性
能の改善が可能であることが確認された。 

 P3HT は分子間の π-π スタッキングにより
配向し，ナノファイバーを形成する。P3HT

はナノファイバーの伸長方向に高い導電性
を持つため，P3HT 薄膜の導電性はその結晶
性，配向性によって大きく変化する。今回作
製した P3HT 薄膜の表面形態を原子間力顕微
鏡（AFM）で観察したところ，GO 添加によ
りナノファイバーの伸長が促進され，薄膜の
結晶性が改善されることが発見された（図 2）。
また，TIPS ペンタセン薄膜においても，GO

添加による結晶ドメインサイズの拡大が見
られた。このような可溶化 GO の添加による

図 1 (a) P3HT FET の出力特性，(b) P3HT:GO FET

の出力特性，(c) TIPS ペンタセン FET の出力特性，

(d) TIPS ペンタセン:GO FET の出力特性 

 

 



有機半導体薄膜の結晶性向上が，有機 FET の
性能向上をもたらしたと考えられる。 

 可溶化されたグラフェンや GO との複合化
による有機半導体薄膜の特性変化について
は国内外で多くの報告があるが，その起因に
ついては詳細が不明である。今後は他の構造
解析手法やラマン分光法なども用いて，両者
間の相互作用を究明する必要がある。その結
果をフィードバックし，添加する可溶化グラ
フェン類のサイズや官能基を最適化するこ
とで，有機 FET の性能をさらに向上させてい
きたい。 

 

(2) 透明グラフェン電極を用いた透明有機薄
膜 FET 素子の形成 

 本課題では GO 溶液を用いて塗布形成した
透明グラフェン電極を有するトップコンタ
クト型 FET 素子を作製し，性能評価を行った。 

電極の塗布形成を行う場合，溶媒が半導体
活性層を侵すため，トップコンタクト型デバ
イスの形成は困難である。そこで非真空かつ
溶媒を用いずに電極を形成する手法として，
別基板上に塗布形成したグラフェンの転写
成膜を試みた。電極の転写は熱剥離テープを
用いて行った。熱剥離テープは加熱により粘
着力を失うため，電極を任意の基板上に転写
することが可能である。この熱剥離転写によ
り，透明ポリイミドフィルム上に半透明，フ
レキシブルな P3HT-FET 素子の塗布形成を行
った。図 3 に素子の作製プロセスを示す。 

図 4(a)に作製した FET 素子の写真，(b)に素
子の FET 出力特性を示す。(a)の写真に見られ
る右上の角が欠けた長方形の着色領域が

P3HT 活性層，縦長の 5 本の帯が塗布膜を転
写して形成したグラフェンソース・ドレイン
電極である。この素子は p 型動作を示し，正
孔の電界効果移動度は 2.3×10-2 cm2/Vs と，塗
布型 P3HT FET としては比較的高い値が得ら
れた。塗布形成グラフェン電極は蒸着した金
電極よりも低い接触抵抗を持つことも判明
しており，有機薄膜 FET の電極材料として高
い機能性を持つことが示されている。 

塗布形成グラフェン電極は，塗布 p 型有機
薄膜 FET の他にも，[6,6]-phenyl-C61-butyric 

acid methyl ester (PCBM)を活性層とする塗布
n 型有機薄膜 FET や，塗布形成 Li ドープ ZnO

薄膜を活性層とする n 型 FET のソース・ドレ
イン電極としても有効であることが実証さ
れている。また，これらの p, n 各型のグラフ
ェン電極 FET を組み合わせることで，CMOS

インバーター回路を形成することにも成功
している。今後は FET 素子をさらに大規模に
集積した回路の塗布形成にも，グラフェン電
極を応用していきたい。 

 

(3) 酸化グラフェンを利用した正孔輸送層を
有する有機薄膜太陽電池 

 GO 薄膜は還元することで導電性を示し，
上述のような透明電極としての利用が期待
できるが，GO 自体はその層内方向にはほと
んど電気伝導を示さない。しかし，層の垂直
方向には正孔輸送特性を持つため，GO 薄膜
は正孔輸送層としての利用が可能である。現
在，有機薄膜太陽電池では多くの場合，
poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(stylene 
sulfonate) (PEDOT:PSS)が正孔輸送層として
用いられている。しかしこの物質は吸湿性を
持ち，水に溶けると強酸性，腐蝕性を示すた
め，太陽電池素子の劣化を引き起こす要因の
一つと考えられている。そこで本課題では，
GO 薄膜を正孔輸送層として利用することを
試み，P3HT/PCBM バルクヘテロ層を光電変
換層とする有機薄膜太陽電池での実証を試
みた。作製した太陽電池素子の構造を図 5(a)

に示す。 

図 5(b)に，GO および従来の PEDOT:PSS を
正孔輸送層に用いた各太陽電池素子の電流
密度－バイアス電圧（J-V）曲線を示す。GO

を用いた素子は開放電圧 VOC と曲線因子 FF

が若干低いものの，高い短絡電流密度 JSC が

図 2 可溶化 GO 添加による P3HT ナノファイバー

の伸長。左：GO 未添加，右：2 wt%可溶化 GO 添加 

図 3 透明グラフェン電極を用いた半透明 FET 素子

の作製プロセス。 

図 4 (a)作製した半透明 FET 素子の写真。(b)素子の

FET 出力特性。 



得られており，PEDOT:PSS を用いた素子とほ
ぼ同等の光電変換効率 ηが得られている。 

以上の結果に加え，GO を用いた素子は
PEDOT:PSS を用いた素子に比べ，大気中での
性能劣化が遅いことも判明している。また，
やはり正孔輸送性を示す酸化モリブデン
MoO3 と GO の混合膜を用いることで，それ
ぞれ単独に用いた素子より高性能な素子が
作製可能であることも見いだしている。今後
は膜作製プロセスの改良により，VOC や FF

の低下を抑制することを目指す。 

 

(4) 酸化グラフェン添加導電性高分子／シリ
コンヘテロ接合太陽電池の開発 

 (3)で示したように，GO と PEDOT:PSS は
共に正孔輸送特性を示すが，これは両物質が
p 型半導体として利用可能であることを意味
している。そこでこの混合溶液を n 型結晶 Si

表面に塗布し，ヘテロ接合型の太陽電池を形
成したところ，10%を超える，塗布形成素子
としては高い光電変換効率を得ることに成
功した。 

図 6(a)に作製した素子の構造を示す。洗浄
後，フッ化水素酸処理で水素終端された Si

基板表面に，まず 12.5 wt%の GO を含む
PEDOT:PSS 水溶液を塗布して p 型正孔輸送
層を形成した。その上に透明電極層としてジ
メチルスルホキシド（DMSO）を添加した
PEDOT:PSS 層を形成し，さらにその上に銀ペ
ーストで集電グリッド電極を形成した。Si 基
板裏面にはAl蒸着あるいはGa/In共晶塗布に
より電極を接合した。 

図 6(b)にこのヘテロ接合太陽電池素子の

J-V曲線を示す。GOの添加によりηは向上し，
この添加量で最高値を示したが，過剰に添加
すると性能は劣化した。現在，GO:PEDOT:PSS

層に界面活性剤を添加して膜の濡れ性を改
善したり，あるいは Si 表面に反射防止のテク
スチャー構造を導入したりすることで，12%

を超す光電変換効率を示す素子も得られて
いる。 

この太陽電池は，通常の薄膜太陽電池で透
明電極として用いられる酸化インジウム錫
（ITO）が不要で，希少なインジウムを消費
しない。また Al 電極以外は塗布プロセスで
形成され，しかもそのプロセス温度は塗布膜
乾燥時の 150 °C 以下，である。これらは現在
主流の結晶 Si 太陽電池や薄膜 Si 太陽電池に
対する大きな利点となり得る。現在，GO 添
加量の最適化，界面構造の最適化による光電
変換効率の向上，素子劣化の抑制，大面積化
などに取り組んでおり，将来的には 15%以上
の光電変換効率を持つ，10 cm 角以上の素子
を実現することを目指している。 

 

（ページ数の制約により，他の研究成果は割
愛する。） 
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