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研究成果の概要（和文）：

フラーレン C60はサッカーボール型の対称性の優れた分子であり、他の材料と組み合わせること
で、サイズが均一な量子ドットを作製できる可能性がある。本研究は C60と発光素子や高速トラ
ンジスタとして利用される GaAs を組み合わせた、新しい電子デバイスの開発を目標に研究を行
った。C60と GaAs は結晶構造が大きく異なるため、ヘテロ構造の結晶成長は難しいものと考え
られていたが、低温結晶成長法によって理想的なヘテロ界面の作製に成功した。GaAs 結晶中の
C60は本来の電子構造をそのまま残し、GaAs 結晶から電子をもらって、その電子を電界や光によ
って放出することが明らかになった。この現象は今後、高速トランジスタにメモリの機能を加
えることや、高感度の光検出器への応用が期待できる。

研究成果の概要（英文）：
Fullerene C60 molecules crystallize into a fcc structure on crystalline substrates.
However, C60 crystals are very fragile and chemically unstable due to the weak binding
energy, and it is very difficult to apply C60 crystals to practical devices. The motivation
of this research is to fabricate C60 / III-V compound semiconductors heterostructures
by using molecular beam epitaxy (MBE) which is the most used technique for the analysis
of epitaxial growth process. We have concentrated on the study of characteristics of C60

epitaxial growth on GaAs substrates and the development of new devices using C60 molecules
in GaAs lattices such as infrared detectors and memory devices.
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１．研究開始当初の背景
フラーレン C60は 1985 年の発見以降、ナノ

材料として多くの期待を集め、超伝導や薄膜
トランジスタなどへの応用が報告されてき
た。C60は他のナノカーボンと違い、構造対称
性の優れた分子であり、C60の表面は多くのπ
電子に囲まれた、極めて安定な分子である。
そのため C60 結晶は気相成長によって得るこ
とができ、半導体結晶基板上にエピタキシャ

ル成長することが知られている。そこで、こ
の C60 に無機半導体で培われた半導体結晶成
長・評価技術を応用することで、新しい有
機・無機半導体ヘテロ界面の作製および物性
評価が可能であると考えた。図１に代表的な
無機半導体の伝導帯(CB)と価電子帯(VB)、C60

の最低空軌道(LUMO)と最高被占軌道(HOMO)
を示す。これらの無機半導体と有機半導体は
同じ半導体でありながらも、両者を組み合わ
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せたヘテロ界面についての基礎的理解やデ
バイス応用に関する報告は少なく、厳密な制
御技術の確立とその電子構造の理解を深め
ることは、新たな研究分野の開拓に大いに寄
与するものと考えられる。また、有機分子が
無機半導体中にて量子ドットとして機能す
れば、サイズ均一性の優れた低コストの量子
ドット作製法の構築となる。

２．研究の目的

本研究の目的は分子線エピタキシー
(MBE) 法により、C60/GaAs ヘテロ構造を作製
し、その結晶学的評価と物性評価、デバイス
応用を行うことである。GaAs 基板上の C60結
晶は良好なエピタキシャル成長をすること
が知られており、GaAs 表面再構成上にて、C60

が周期的に配列する。つまり、1 分子層膜厚
以下の C60を GaAs結晶表面に供給し、その後、
GaAs 結晶を再成長させることで、結晶欠陥な
く C60 を添加できると考えられる。実際に、
MBE 法により作製したところ、結晶欠陥のな
いC60 doped GaAs薄膜の作製に成功した。GaAs
格子中の C60 は本来の電子構造をそのまま残
し、C60の空軌道に電子をトラップさせ、GaAs
結晶を高抵抗化させることがわかった。また、
この電子トラップに電界を印加したところ、
トラップされていた電子が放出され、C60が無
機半導体中にて電荷を蓄積・放出できること
が明らかとなった。この電子トラップは赤外
光を吸収し、中間準位としても機能すること
から、C60が無機半導体中にてサイズが均一な
量子ドットとして機能していることを示唆
している。

３．研究の方法
この研究はⅢ－Ⅴ族化合物半導体で培わ

れた高度な結晶成長技術、デバイス作製技術
を用いることで、フラーレン C60をⅢ－Ⅴ族
化合物半導体中に添加し、特異な特性を発現
させ、新規電子デバイスへと応用することを
目的としている。結晶成長法として MBE 法を
用い、低温成長の際には Migration Enhanced
Epitaxy (MEE)法を使用する。結晶学的評価
として、透過電子顕微鏡(TEM)、X 線回折(XRD)

を用い、電子エネルギー損失分光法(EELS)法
により、GaAs 格子中の C60分子の分子軌道を
計測した。また、電気的特性として、ホール
効果測定、Capacitance-Voltage(CV)測定を
行い、バンド構造に関する考察を行った。

４．研究成果
（1）要約

フラーレン C60結晶と GaAs結晶は結晶構造
も結合力も異なるため、高品質なヘテロ界面
を得ることが難しいと考えられていたが、低
温結晶成長法（MEE 法）を利用することによ
って、結晶欠陥のない理想的な C60/GaAs ヘテ
ロ構造の作製に成功した。GaAs 結晶中の C60

は EELS 測定により、C60分子由来の空軌道が
活性であることが確認され、C60/GaAs ヘテロ
界面に化学結合は形成されないことが示さ
れた。また、XRD と結晶モデルから Ga と As
の不対電子は同数存在し、再構成することに
よって安定化することが示唆された。
C60 doped GaAs 結晶は高抵抗を示し、C60が

電子トラップとして機能することがわかっ
た。この電子トラップは C60分子の LUMO 由来
であると考えられ、C60/GaAs ヘテロ界面のエ
ネルギー構造は真空準位を基準としている。
この電子トラップは電界や光によって電子
を放出することが明らかとなり、電荷を蓄
積・放出できる中間準位として機能する。
GaAs pin 接合の i 層内に C60を添加したとこ
ろ、C60添加層と n型層の間に空乏層が形成さ
れることがわかった。これは電気的に中性な
C60が GaAs 結晶内で電子をトラップし、負の
空間電荷として機能することで、GaAs デバイ
スのバンド構造を変調することを示してい
る。つまり、C60電子トラップを利用すること
で高速トランジスタにメモリの機能を付加
させ、また、高感度の光検出器としても応用
が可能であると考えられる。
以上より、炭素電子とⅢ-Ⅴ族化合物半導

体の界面において、化学結合は形成されない
が電子遷移は起こり、界面エネルギー構造は
真空準位を基準とすることがわかった。これ
らの研究成果は、無機半導体のバンド構造を
有機半導体の分子軌道によって変調できる
ことを、世界で初めて示してものである。

(2)C60/GaAs ヘテロ構造の結晶成長

MBE 法により GaAs(001)基板上に GaAs バッフ
ァー層を堆積後、MEE 法により基板温度
300 ℃にて C60 doped GaAs 層を成長させた。
TEM により結晶性評価を行い、EELS により
GaAs 格子中の C60の電子構造を解析した。ま
た、XRD 逆格子マップより、C60 doped GaAs
薄膜の結晶性を評価した。

図 1. 無機半導体バンド構造と C60 の分子軌

道。数値は真空準位からのエネルギー深さで

あり、単位は eV である。



図 2に C60 doped GaAs 薄膜の
示す。C60濃度 1x1019 cm-3の場合
多く発生するが、4x1018 cm-3 の
の発生は確認されない。C60添加層
が存在し、その黒点の濃度は
一致した。図 3 に C60濃度 4x10
の高分解能 TEM (HRTEM) 像を
より GaAs 結晶に結晶欠陥は一切発生
高品質な結晶であることがわかった

図 4に C60 doped GaAs 薄膜の高角度散乱暗視
野走査 TEM (HAADF-STEM)像と
EELS スペクトルを示す。HAADF
いて、C60が多く存在する領域は
察される。黒点である A 点における
定は、炭素原子によるエネルギー
され、Carbon 1s のエネルギー
ルが C60 単結晶のエネルギー損失
とよく一致することがわかった

図２. C60 doped GaAs 薄膜の

図３. C60 doped GaAs 薄膜の

の断面 TEM 像を
場合、結晶欠陥が
の場合、転位等

添加層には、黒点
は C60 濃度とよく
4x1018 cm-3の薄膜
を示す。HRTEM 像
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することがわかった。これは C60

の空軌道（*）が GaAs 結晶中
性であることを示しており、
界面には化学結合が形成されず
C60は本来の分子軌道（占有軌道
有していることがわかった。

図 5 に C60 doped GaAs 薄膜
ける XRD 逆格子マップと、図
中における C60の結晶モデル
を含めた C60の直径は 10Åであり
ル図のように考えると、GaAs
逆格子マップより、成長層

の断面 TEM 像

の HRTEM 像

図 4. C60 doped GaAs 薄膜の
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の XRD 逆格子 map



[001]方向に膨張しており、結晶モデル図を
支持している。また、[110]方向の逆格子点
のブロードニングは、C60添加による歪が局所
的であるためのモザイク性を反映している
と考えられる。結晶モデル図より、C60 は Ga
ボンド14個、Asボンド14個によって囲まれ、
不対電子が同数存在し、これらが再構成する
ことによって安定化していることが示唆さ
れた。

(3) C60 doped GaAs 薄膜の電気的特性

C60 doped GaAs 結晶は高抵抗を示し、C60は
分解されず電子トラップを形成する。図 7に
C60 -doped GaAs 薄膜の電子線ホログラフィ
ー像とエネルギーバンド構造を示す。C60に電
子がトラップされることでポテンシャルが
変調され、エネルギーバンド構造が変化する。
C60と共にGaAs結晶中にSiドナーも添加する
と、フェルミレベルは C60 電子トラップに一
致する。図に示すようなエネルギーバンド構
造を考えると、電子線ホログラフィー像をう
まく説明できる。

図 8に CV 測定から求めた GaAs, AlGaAs 中
における C60 電子トラップの活性化エネルギ
ーと C60 LUMO のエネルギー構造を示す。Al

濃度を増やすと電子トラップの活性化エネ
ルギーは増大するが、真空準位からの電子ト
ラップのエネルギーは変化せず、C60 の LUMO
とよく一致することがわかった。EELS 測定よ
り、C60の空軌道が GaAs 結晶中にて活性であ
ることから、電子トラップの起源は、C60 の
LUMO であることが示され、C60 は量子ドット
として無機半導体中にて活性であることを
示している。

次に GaAs pin ダイオードの i層に C60を一
様に添加し、電気的特性を調査した。図 9に
C60 doped GaAs pin ダイオードのバンド構造
と電荷分布を示す。CV 測定より、ダイオード
の空乏層は C60添加層と n 型層との間に形成
されることがわかった。これは、電荷中性で
あった C60 分子に電子がトラップされること
で、負の空間電荷として機能することを示し
ている。この C60 doped GaAs pin ダイオード
は高周波数の CV 測定にて空乏層が大きくな
ることが確認され、deep acceptor として機
能しいることがわかった。

今後は、C60電子トラップを利用した高密度
メモリの実現や、中間準位として利用する高
感度光検出器の実現へ向けて研究を進める。

図 7. C60 -doped GaAs 薄膜の電子線ホロ

グラフィー像

図 9. C60 doped GaAs pin ダイオードの電

荷分布とバンド構造

図 6. GaAs 格子中 C60分子の結晶モデル図

図 8. C60 LUMO と C60電子トラップのエネル

ギー構造
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