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研究成果の概要（和文）：

フラーレン C60の MBE 法によるエピタキシャル成長および C60を添加した GaAs、AlGaAs の
物性について研究を進めた。C60 と基板結晶の格子不整合は大きいが，得られた結晶は極めて
良く、C60 / GaAs ヘテロ界面の RHEED 振動観察によって、C60成長初期層が基板表面再構成
と C60分子の立体構造で決まることを発見した。低温 MEE 法を用いて C60-doped GaAs を作
製した。C60分子は分解されずに添加され，深い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電界を印加すると電子を放出し，AlGaAs 中でも同様に機能することがわ
かった。

研究成果の概要（英文）：

Intensity oscillations of reflection high-energy electron diffraction (RHEED) are observed
during epitaxial growth of a C60 layer on GaAs substrates. The frequencies of the
oscillations coincide well with the growth rates of C60 layers, suggesting that C60 layers
grow by layer-by-layer growth mode. C60 uniformly doped and delta-doped GaAs layers are
grown by migration enhanced epitaxy method. C60 uniformly doped GaAs layers show
highly resistive characteristics, suggesting that C60 molecules cannot be decomposed into
isolated C atoms. Electrochemical capacitance-voltage profiles of C60 delta-doped GaAs
layers suggest that C60 molecules in GaAs lattice produce deep electron traps which can be
charged or discharged by applied electrical fields.

交付決定額
（金額単位：円）

直接経費 間接経費 合 計

20 年度 2,200,000 660,000 2,860,000

21 年度 600,000 180,000 780,000

22 年度 500,000 150,000 650,000

年度

年度

総 計 3,300,000 990,000 4,290,000

研究分野：工学

科研費の分科・細目：電気電子工学 電子・電気材料工学

キーワード：フラーレン、GaAs、MBE、MEE、RHEED、量子ドット

１．研究開始当初の背景
有機薄膜、有機・無機界面を用いた光電子

機能材料が、電界発光(EL)素子、薄膜トラン
ジスタ(TFT)、薄膜太陽電池などとして、世
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界的に研究開発されている。有機薄膜は軽量、
フレキシブル、ローコストなどの多くの利点
があり、これらのデバイスの特性向上を図る
ために、結晶品質のよい有機薄膜、有機・無
機界面を得ることは極めて重要である。様々
な有機薄膜成長について、電子線回折や X 線
回折による構造解析や走査型トンネル顕微
鏡（STM）などによるエピタキシャル成長の
極初期構造についての報告がなされている
が、有機半導体の結晶成長の動的過程につい
ての報告は少なく、有機結晶成長の成長形式
に関する報告はほとんどない。
無機半導体、特に GaAs について、分子線

エピタキシー（MBE）法による反射高速電子
線回折（RHEED）の強度振動が報告されて
以来、そのエピタキシャル成長過程について
の研究が盛んに行われてきた。それは、
RHEED 強度の周期振動が、核形成と二次元
島の発達融合に対応しており、成長温度やオ
フ基板を用いたステップ間隔の変化に敏感
であったためである。そこで、この RHEED
強度振動の観察が有機薄膜、有機・無機界面
にも可能であれば、有機結晶成長の動的過程
観察が可能となり、有機結晶のカイネティク
スのモデル化、有機・無機界面の制御に強力
なツールとなると考えた。そこで対称的な構
造を有するフラーレン C60を用いて、良好な
エピタキシャル成長する GaAs 基板上に成長
し RHEED 強度観察を試み、振動観察に成功
した。次に C60/GaAs ヘテロ構造の電子構造
を調べるために、GaAs 薄膜中に C60 分子を
δドーピングし、電気的特性を調べたところ、
C60分子が電子トラップとして機能し、GaAs
結晶を半絶縁化させることがわかった。また、
この電子トラップは外部電界によって電子
を放出することがわかり、新規メモリへの応
用を考えた。

２．研究の目的
そこで本研究の目的は、RHEED 強度振動

解析を GaAs 基板上 C60薄膜の結晶成長に適
用し、有機・無機半導体界面の成長初期層核
形成とその後の結晶成長の動的過程を観察
すること、GaAs 中に添加された C60 分子が
形成する電子トラップの物性を評価し、新規
デバイスへの応用を図ることである。具体的
には、以下の 2 点を行う。
①GaAs 結晶上フラーレン C60 結晶成長のモ
デル化
C60結晶成長時における RHEED 強度振動は、
GaAs 基板表面再構成の違いによって変調さ
れることがわかった。この変調が意味するこ
とを調査し、格子不整合が大きいにも関わら
ず、成長極初期から平坦に成長する C60/GaAs
界面のメカニズムを探る。
②C60δドーピング GaAs を用いた新規のデ
バイス作製

C60 をδドーピングすることで、GaAs 中で
C60 分子が電荷を蓄積、解放することがわか
った。この電子トラップの結晶学的特性と電
気的特性を評価し、基礎的物性を探る。その
後、この電子トラップを利用して新規メモリ
の提案を行う。

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、有機半導体の結晶成長その
場観察技術を構築させることと、特異な特性
を有しつつもほとんどデバイス応用されて
いないフラーレン C60を、新たな電子材料へ
と発展させることを目的としている。有機デ
バイスの特性改善のために、有機・無機界面、
有機・有機界面のヘテロ構造の形成過程をモ
デル化することは重要であり、RHEED 強度
振動により、フラーレン C60結晶の GaAs 基
板上の初期核形成と、その後の C60結晶の成
長過程を調査する。また、RHEED 強度振動
解析で得られた知見をもとに、GaAs 結晶中
の C60 分子をδドーピングし、C60 分子の電
荷の蓄積、放出を利用したメモリ開発を行う。

４．研究成果
MBE 法を用いて GaAs 基板上に C60結晶薄膜

を堆積させ，RHEED 強度振動の観察を行った。
GaAs 基板の自然酸化膜を熱処理により除去
後，GaAs buffer 層を堆積し，基板温度 70℃
から 100℃にて C60薄膜を堆積させた。高純度
C60粉末を K セルに入れ，400℃以上に加熱す
ることによって安定なC60分子線が得られる。
RHEED強度振動の観察はC60分子線強度 (BEP)
を 4.0 x 10-7 Torr に固定して行った。これ
は成長速度 300 nm/h であり，セル温度 500℃
以上で実現できる。GaAs (001), (111)A,
(111)B 基板上に成長した C60結晶薄膜は，成
長開始後すぐに明瞭な 6回対称のストリーク
像を示す。成長後，XRD 2/scan を行った
ところ，(hhh) 回折のみが確認でき，C60結晶
薄膜が[111]配向していることを確認した。

Fig. 1 C60薄膜成長中の RHEED 強度

Fig. 1 に GaAs (111)B (2 x 2)構造上の C60



結晶成長における RHEED強度振動の結果を示
す。横軸は堆積した分子層 (ML) 厚に換算し
たものである。基板温度 70℃にて RHEED 強度
が一定の周期の振動を示すことがわかる。こ
の振動周期は膜厚より求めた分子層成長速
度と一致することを確認した。つまり，C60

結晶薄膜は基板との格子不整合が大きいに
もかかわらず，成長初期から layer-by-layer
成長していることを示している。

Fig. 2 C60初期層配列モデル

次に成長初期過程に注目すると，成長開始
後，約 0.5 ML 堆積したところに RHEED 強度
の肩が現れ，1.5 ML 堆積したところにピーク
が確認できる。このような現象は他のヘテロ
構造では見られないものであり，基板表面再
構成上における C60 結晶核形成過程を反映し
ていると考えられる。Fig. 2 に GaAs (111)B
(2 x 2)構造上の C60初期層の配列モデルを示
す。C60分子の直径は 10 Åであり，黄色の円
が C60分子である。GaAs (111)B (2 x 2)構造
上には砒素三量体が周期的に配列しており，
C60分子との相関を検討した結果，砒素三量体
に囲まれたサイトのみに C60 分子が吸着する
と考えると，RHEED 強度振動の結果をうまく
説明できる。つまり，C60成長初期層は最密充
填構造の 40 % (a) もしくは 50 % (b) で完
成され，その後，第 2層目を面心立方格子の
C60結晶が成長するというモデルである。この
モデルを検証するため，GaAs (111)B (√19 x
√19)構造上における C60 結晶薄膜成長中の
RHEED 強度振動観察を行った。

Fig. 3 C60薄膜成長中の RHEED 強度

GaAs (111)B 基板は Ga rich 条件の場合，
六員環が周期的に配列する (√19 x √19)
構造となる。Fig. 3 に (√19 x √19) 構造
上の C60結晶成長における RHEED 強度振動の
結果を示す。(2 x 2) 構造上 C60 結晶成長と
同様に，数分子層成長後 RHEED 強度が一定の
周期を持って振動している。成長初期に注目
すると，約 0.7 ML 堆積したところで肩が現
れ，その後，1.7 ML，2.7 ML にピークが確認
できる。これは C60成長初期層が GaAs (111)B
(2 x 2) 構造上とは異なる配列をしているこ
とを示している。Fig. 4 に GaAs (111)B (√
19 x √19) 構造上 C60成長初期層の配列モデ
ルを示す。(√19 x √19) 構造は[2-1-1]GaAs

方向に対して±6.6°回転した六員環が周期
的に配列した構造であり，Fig. 4 のように
C60初期層が最密充填構造の 66%で完成し，そ
の後面心立方格子の C60 結晶が成長すると考
えると，RHEED 強度振動の結果をうまく説明
できる。この場合，Fig. 4 のように２つのド
メインが存在し，ドメイン間の回転角度は
13°となる。Fig. 5 に (√19 x √19) 構造
上 C60結晶薄膜の XRD  scan の結果を示す。
この結果は C60結晶薄膜に 13°回転した 2 つ
のドメインが存在することを示しており，
Fig. 4に示した配列モデルは正しいと考えら
れる。以上より，C60 成長初期層の配列は C60

分子と基板表面再構成との立体構造によっ
て決まり，この成長初期層の柔軟さによって
格子不整合による歪みを緩和し，成長初期か
ら結晶性の高い結晶が成長すると言える。

Fig. 4 C60初期層配列モデル

Fig. 5 C60薄膜の XRD  scan



C60分子が GaAs 表面に周期的に配列するこ
とが明らかとなったので、GaAs 結晶成長中に
C60 分子を供給することで母体結晶の結晶性
を保ったまま C60 分子の添加が可能と考え、
C60 doped GaAs 薄膜を MBE 法によって製作し
た。C60の付着係数は高温成長時に低くなるの
で，Migration Enhanced Epitaxy (MEE)法を
用いて基板温度 300℃にて C60 doped GaAs 薄
膜を作製したところ，C60 濃度 2 x 1018 cm-3

という高濃度ドーピングにおいても、GaAs 結
晶に転位が形成されないことがわかった。こ
の得られた結晶は半絶縁性を示し、C60分子が
GaAs 結晶中で分解されず，電子トラップを形
成することがわかった。そこで，この電子ト
ラップの機構を調査するため，高分解能透過
電子顕微鏡 (HRTEM) による結晶学的評価と，
GaAs 結晶の単一原子面のみ C60をドーピング
( ド ー ピ ン グ ) し 、 Electrochemical
capacitance-voltage (ECV)測定を行った。
MBE 法により n型 GaAs (001)基板上に基板

温度 590℃にて Si doped GaAs 層を成長後，
基板温度 300℃にて C60をドーピングし，MEE
法にて Si-doped GaAs 層を 30 ML 成長させた。
その後，基板温度 590℃にて Si doped GaAs
層を MBE 法にて成長させた。Fig. 6 に C60

-doped GaAs 薄膜の HRTEM 像を示す。この試
料は表面から 80 nm に C60 ドーピング層が存
在し，この C60ドーピング層上に複数の黒点
が並んでいることがわかる。この試料の C60

ドーピング量は 5 x 1012 cm-2であり，黒点の
密度とほぼ一致していることから，C60分子の
添加により GaAs 結晶に歪みが生じ，歪みコ
ントラストとして現れたと考えられる。図中
の拡大図に注目すると，黒点の周囲および C60

ドーピング層上には明瞭な位相コントラス
トが形成されており，C60ドーピングされた
GaAs 層に結晶欠陥はないといえる。以上より，
GaAs 結晶中に C60分子を結晶欠陥なくドーピ
ングすることが可能であるといえる。

Fig. 6 C60 -doped GaAs の HRTEM 像

Fig. 7 HRTEM 像と GaAs 中の C60モデル図

Fig. 7 に HRTEM 像の拡大図と GaAs 格子中
C60分子の構造モデルを示す。C60分子は Ga 原
子との結合が強いため，Ga 極性面に付着する
傾向があり，C60 分子は{111}A 面に囲まれた
サイトに収まり，GaAs 結晶に囲まれると考え
られる。この場合，C60分子は Ga 原子からの
ダングリングボンド 14 個と As 原子からのダ
ングリングボンド 14 個に囲まれた構造内に
存在する。

Fig. 8 C60 -doped GaAs の ECV 測定

Fig. 9 C60 -doped GaAs のバンド構造

Fig. 8 に Si 濃度 7 x 1015 cm-3，試料表面
から深さ 1m に C60を 1.2 x 1010 cm-2の密度
でドーピングした GaAs 薄膜の ECV 測定の結
果を示す。ECV 測定は電気化学エッチングを
行いながら，CV 測定によってキャリア濃度を
測定し，得られた結果を横軸に試料表面から
の深さ，縦軸にキャリア濃度として表す。深
さ 0.4 m にてキャリア濃度（電子濃度）と
Si 濃度はよく一致するが，深さ 0.6 m から
キャリア濃度は減少し，深さ 1.25 m にてキ
ャリア濃度の spike が確認できる。キャリア
濃度の dip が現れる理由として，C60分子のド
ーピングにより電子トラップが形成された
ためであり，spike が現れる理由は，その電
子トラップに電界が印加されて電子が放出
されたためと考えられる。Fig. 9 に表面空乏



層端が表面から深さ 0.4 m (a)，深さ 1.25 m
(b)の時の電荷分布，キャリア濃度分布，バ
ンド構造をそれぞれ示す。C60ドーピングによ
り形成された電子トラップは，C60 ドーピン
グ層周囲の電子を捕獲するため，電気化学エ
ッチング前の試料の電荷分布，キャリア濃度
分布，バンド構造はFig. 9(a)のようになる。
エッチングを進めると表面空乏層端は C60ド
ーピング層を通過し，電子トラップに電界が
印加され，Fig. 9(b)のようにトラップから
電子が放出される。その後，全電子が放出さ
れるまで空乏層端が同じ位置に留まるため，
キャリア濃度が見かけ上高くなり，キャリア
濃度の spike として現れる。電子トラップか
ら電子が放出し始める深さとドナー濃度の
関係から，電子トラップの活性化エネルギー
を見積もることができ，GaAs 結晶中の C60電
子トラップは伝導帯底から 0.42 ± 0.02 eV
と見積もられた。このエネルギーは GaAs 結
晶の EL2 (0.75 eV) や低温成長時に形成され
るトラップ (0.64 eV)と異なることから，C60

ドーピングに起因しているものと考えられ
る。
同様に AlxGa1-xAs (x = 0.1, 0.2, 0.3) 中

へ C60ドーピングを行い，形成される電子ト
ラップの活性化エネルギー( EC – Et ) を見
積もった。Fig. 10 に GaAs，AlxGa1-xAs に形成
される C60 電子トラップの活性化エネルギー
と，C60分子の LUMO level を示す。Al 濃度を
増やすと C60 電子トラップの活性化エネルギ
ーが一様に増大するが，真空準位からの電子
トラップのエネルギー( E0 – Et ) はほぼ一
定となることがわかる。また，この真空準位
からのエネルギーは，C60 分子の LUMO level
ともほぼ一致している。我々は以前に Al，Ga
と C60分子との複合体薄膜を MBE 法によって
形成し，複合体を形成しても C60 分子由来の
LUMO，HOMO が色濃く残っていることを確認し
ており，本結果は GaAs，AlxGa1-xAs 結晶中で
も C60分子由来の LUMO level が活性であるこ
とを示唆している。

Fig. 10 C60 電子トラップの活性化エネル
ギー
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