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研究成果の概要（和文）：有機太陽電池や有機薄膜トランジスタなどのデバイス特性向上に向け

た研究として、Mg ドープC60薄膜材料に着目し、その構造、および電気伝導に関する評価を

行った。その結果、Mg ドープC60薄膜では、一部のC60分子同士がダイマーやポリマーを形成

すること、Mgを多量にドープすると、ポリマーの存在により結晶性が低下することが分かった。

電気伝導度は、Mg濃度と結晶性の両方に依存し、Mg ドープによりデバイス特性を向上させる

ためには、結晶性に優れた膜の作製が必要であることが示された。 
 
 
研究成果の概要（英文）：Mg-doped C60 is promising material for improving performance of 
organic devices, such as solar cells and thin film transistors. In this study, we investigated 
the relationship between structure and electric conduction of semiconducting Mg-doped C60 
film. We found that Mg-doped C60 contains C60-dimers and polymers, and the crystal 
quality is degraded by the existence of several types of short length C60 polymers. Electrical 
conductivity is related both of Mg concentration and crystal quality. The results indicate 
that high crystal quality is necessary to improve organic device performance by using 
Mg-doped C60. 
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１．研究開始当初の背景 

1985年にC60フラーレンが発見されて以来、
電子材料としての応用を目指した研究が精
力的に行われ、ナノデバイス材料としても期
待されている。電子材料への応用例で、最も

実用化に近いものの１つに、有機太陽電池が
挙げられる。有機太陽電池では、C60の電子
受容性が大きいことを利用し、C60をアクセ
プタ性分子として用いることがブレイクス
ルーの１つとなり、光電変換効率が大きく向



上した。C60を半導体材料として用いる際の
課題に、ドーピングによる伝導型・導電率の
制御が挙げられる。ドープされていないC60

は電気抵抗率が極めて高く（1012 cm程度）、
低抵抗化は有機太陽電池においても効率向
上のために重要である。 

C60の電気伝導を半導体として制御するた
めのドーピングとしては、電子準位がC60の
HOMO-LUMOギャップ内に位置する比較的
大きなイオン化ポテンシャルを持った金属
を用いる必要がある。その様な金属原子の候
補の１つに、Mgが挙げられる。申請者は、
Mg ドープC60薄膜を作製し、その導電率の
温度依存性から、電気伝導が半導体性を示す
ことを確認した。また、室温での導電率はMg
濃度に対して段階的な増加傾向を示し、その
変化がC60結晶の構造変化に対応している可
能性を明らかにしてきた。しかし、Mg ドー
プにより、C60の構造がどの様に変化するか、
その電子構造や伝導機構など、多くは未解明
である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、Mg ドープC60の構造と電気
伝導との関係の解明を目指し、Mg濃度に対
して、①結晶構造、②C，Mgの化学状態、③
電気伝導特性がそれぞれどの様に変化する
かを明らかにすることを目的にする。 
 
３．研究の方法 

C60膜へのMgドーピングは、超高真空チャ
ンバー内でC60とMgの固体原料をクヌーセ
ンセルでそれぞれ加熱することで、同時蒸着
を行った。この時のC60とMgの供給量の比率
を原料温度で制御することにより、Mg／C60

の組成比を変化させた。作製した薄膜の組成
比は、X線光電子分光（XPS）法によるMgお
よびCのピーク強度から決定した。 

結晶構造評価は主にX線回折測定により行
った。C，Mg の化学状態の分析は、フーリエ
変換赤外分光（FT-IR）法を使用した。電気
伝導特性は、2 端子での導電率測定や、ファ
ン・デア・パウ法によるホール効果測定を試
みた。 
 
４．研究成果 
 基板にマイカを用いることで、エピタキシ
ャル成長による結晶性に優れたMgドープ
C60膜を作製した。Mg/C60モル比が約 0.1 の
試料について、透過型電子顕微鏡（TEM）に
より結晶構造評価を行ったところ、Mgドー
プC60膜はマイカ基板上でエピタキシャル成
長し、単結晶膜が得られていることが確認で
きた（図 1）。電子線回折像から、C60の面心
立方格子がドープ後も保たれていた。しかし、
Mgドープ量を増加すると、X線回折ピークは
弱くブロードになり、結晶性の低下が観測さ

れた（図 2）。 
MgドープによるC60分子構造の変化の有

無を検討するため、FT-IR法、ラマン散乱分
光法によりC60の分子振動スペクトルを測定
した。Mg ドープC60のFT-IRスペクトルでは、
未ドープのC60の場合では見られなかった新
しいピークが多く観測された（図 3）。C60分
子は対称性が高く赤外活性な振動ピークの
数が限られるが、Mg ドープC60で新しく観
測されたFT-IRピークは、C60分子の対称性が
変化したことにより活性化されたC60分子振
動のピークに帰属できた。これらのFT-IRピ
ークを分類した結果、Mg ドープC60薄膜で
は、一部のC60分子同士がダイマーやポリマ
ーを形成し、複数の種類のポリマーが混在し
た状態になっていることが確認できた。これ
ら、複数のポリマーの混在が、Mg ドープC60

薄膜の結晶性を低下させている原因になっ
ていると考えられる。 

 
図 1 Mg/C60比 0.1 のMgドープC60膜（エピ
タキシャル膜）の透過型電子顕微鏡（TEM）
像 

図 2 C60(111)面のX線回折ピークのMg濃度
依存 



TEMにより、Mg/C60モル比が約 2.6 の試
料の構造評価を行ったところ、膜の多くは
C60のアモルファス状態であるが、部分的に
結晶化した領域が観察された。その結晶構造
は未ドープC60の面心立方構造とは異なるも
のであり、C60のポリマー相に対応するもの
と考えられる。これは、上記FT-IR測定の結
果を裏付けるものである。 

次に、2 端子での導電率測定から、導電率
のMg濃度依存性を検討した（図 4）。成膜の
基板にはマイカ基板とガラス基板を用いて
いる。Mg/C60モル比が約 1.5 以下の低Mg濃
度領域では、前述の様にマイカ基板上にMg 
ドープC60薄膜をエピタキシャル成長して高
品質な結晶を成膜することが可能である。図
4 における導電率のMg濃度依存性を、X線回
折やFT-IR測定による構造評価の結果を踏ま
えて考察した。導電率は結晶性とMg濃度の
両方に依存し、結晶性が良く、Mg濃度が高
い試料ほど導電率が高い。その依存の度合い
は、Mg濃度よりも結晶性の方により大きく
依存する。導電率の最大値は約3x10-3 -1cm-1

の値を得た。しかし、結晶性の良い試料でも、
FT-IR測定ではポリマーの存在を示す吸収ピ
ークが得られており、C60の分子レベルでは、
部分的にポリマー化していると考えられる。 

Mg/C60モル比が約 1.5 以上の高Mg濃度領
域

によりC60薄
膜
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