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研究成果の概要（和文）：C60分子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、有機・無機
半導体ヘテロ構造の作製および新規電子デバイスの提案を行った。MBE法によりC60 doped GaAs薄膜を作製したところ
、GaAs結晶に欠陥なくC60分子の添加に成功した。電気的特性より添加されたC60分子はGaAs結晶中にて電子トラップと
して機能し、電界もしくは赤外線により、トラップされていた電子が放出されることがわかった。これはC60分子が無
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。

研究成果の概要（英文）：C60 uniformly doped GaAs and C60 doped AlGaAs / GaAs layers are grown on GaAs 
substrates by a migration enhanced epitaxy method. In high resolution transmission electron microscopy 
images, no dislocation is confirmed in the C60 doped GaAs layers. The electrical properties of C60 doped 
GaAs p-i-n diodes are measured by capacitance-voltage methods, and the depletion layers are found to be 
formed between C60 doped GaAs and Si doped GaAs layers. This result suggests that the electron traps 
induced by C60 incorporation can capture electrons and act as negative space-charge (acceptor ions). For 
C60 doped AlGaAs / GaAs structures, the two dimensional electron gas is trapped by C60 electron traps 
even at low temperatures. The trapped electrons can be released by light irradiation, and high-mobility 
electrons appear at the AlGaAs / GaAs interface only under illumination.

研究分野： 電気電子工学、電子・電気材料工学
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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、超伝導や太
陽電池などの特異な物性が報告されてきた。
C60 分子はサッカーボール構造の極めて対称
性の高い分子であり、C60 分子内の炭素間結
合は共有性の強い結合によって形成され、安
定な分子といえる。このため C60結晶薄膜は
気相成長によって得ることができ、結晶基板
上にエピタキシャル成長することが既に報
告されている。 

そこでこの C60分子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、有機・無機半導体ヘテロ構造の作製およ
び物性評価が可能と考えた。図１に代表的な
無機半導体の伝導帯(CB)と価電子帯(VB)、
C60 分子および他の有機分子の最低空軌道
(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、両者を組み合わせたヘテ
ロ界面についての基礎的物性やデバイス応
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。 

図 1. 無機半導体バンド構造と有機半導体分
子軌道（真空準位を基準としている） 

 
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 doped GaAs 薄膜を作
製し、その結晶学的評価と物性評価を行い、
C60 分子を量子ドットとして応用する新規デ
バイスの提案を行うことである。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 分子が周期的に配列することが
走査トンネル顕微鏡などから確認されてい
る。そこで GaAs 結晶成長中に C60分子を供
給することで GaAs 結晶に転位を発生するこ
となく均一に添加できると考え、MBE 法に
よりC60 doped GaAs薄膜を作製したところ、
GaAs 結晶に欠陥なく C60 分子の添加に成功
した（図 2）。電気的評価により添加された
C60 分子は GaAs 結晶中にて電子トラップと
して機能し、GaAs 結晶を高抵抗化させるこ
とがわかった。次に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
が伝導帯に放出されることがわかった。これ
は C60分子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
している。そこで本研究では、C60 電子トラ

ップを利用したメモリデバイス作製のため
の基礎的物性について調査を行った。 
 
３．研究の方法 
本研究はⅢ－Ⅴ族化合物半導体で培われ

た高度な結晶成長・デバイス作製技術をフラ
ーレン C60に用いることで、結晶品質の高い
有機・無機半導体ヘテロ界面を作製し、特異
な特性を発現させ、新規電子デバイスへと応
用することを目標としている。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
用した。GaAs pin 構造の i 層に C60分子を添
加し、電気的特性および太陽電池特性を評価
した。また、AlGaAs/GaAs ヘテロ界面に発
生する 2 次元電子ガス(2DEG)近傍に C60を添
加し、極低温のホール効果測定により、C60

分子添加の効果を検証した。 
 
４．研究成果 
（１）C60 doped GaAs ダイオードの物性 
 GaAs 結晶中の C60量子ドットの基礎的物性
を評価するため、GaAs ダイオードの空乏層中
にC60分子を添加し、電気的特性を評価した。
図３に C60 doped GaAs pin ダイオードの試料
構造を示す。GaAs i 層の中心に C60分子を添

 
図 3. C60 doped GaAs ダイオードの試料構

造（AlGaAs 窓層付き） 

 
図 2. C60 doped GaAs の HRTEM 像 



加し、表面には AlGaAs 窓層形成した。この
試料により、空乏層中の C60 分子の物性、お
よび太陽電池としての機能を調査した。 
図 4に C60 doped GaAs ダイオードの電流電

圧特性を示す。比較用に C60 添加を行ってい
ない GaAs pin ダイオードの結果も示す。C60 
doped GaAs ダイオードの理想因子は、1.11
であり、GaAs pin ダイオードの理想因子より
も小さいことがわかった。この電流電圧特性
を、CV 測定の結果を含め考察すると、C60 を
添加することにより C60 が負の空間電荷（ア
クセプタイオン）として機能し、空乏層幅を
狭くすることで、再結合電流の割合を減少さ
せると結論づけた。C60電子トラップが深いア
クセプタとして機能する場合のバンド構造
を図５に示す。このバンド図のように、C60
電子トラップによって、フェルミレベルがピ
ンニングされ、拡散電流密度が上昇すると考
えると、電流電圧特性の結果を説明できる。 

次に、C60 doped GaAs ダイオードの太陽電
池特性について議論する。図 6 に C60 doped 
GaAs ダイオードの太陽電池特性を示す。比較
用のGaAsダイオードは、変換効率22%であり、

AlGaAs 窓層によって、表面再結合を有効的に
抑制し、高変換効率の太陽電池として機能し
ている。一方、C60 doped GaAs ダイオードは
短絡電流および開放電圧も減少し、変換効率
は 11%となった。この要因として、C60量子ド
ットが再結合中心として機能し、光電流を減
少させ、かつ、暗電流密度を増大させ、出力
電圧の減少を招いたためと考えている。つま
り、太陽電池の空乏層内に量子ドットを形成
することは、電流電圧共に減少させ、変換効
率の大幅な減少を発生させるといえる。 

図 7 に、C60 doped GaAs ダイオードの外部
量子効率測定の結果を示す。C60添加濃度が上
昇するにつれ、外部量子効率が減少している。
波長 900nm(GaAs の Eg)から 600nm(AlGaAs 窓
層の Eg)の範囲に着目すると、量子効率に波
長依存性はない。この結果は、表面のBe doped 
GaAs(1000nm 厚)に吸収された光によって形
成された電子は、空乏層を拡散する際に、C60

電子トラップに一様に捕獲され、正孔も電子
トラップに捕獲されることで、再結合中心と
して機能することを示している。 
 

（２）C60 doped AlGaAs/GaAs 構造の物性 
 次に、AlGaAs/GaAs ヘテロ界面に発生する
2DEG に C60電子トラップによって、変調をか

 

図4. C60 doped GaAsダイオードの IV特性 

 

図 5. C60 doped GaAs ダイオードのバンド

構造とイオン濃度分布 

 
図 6. C60 doped GaAs ダイオードの太陽電

池特性 

 
図 7. C60 doped GaAs ダイオードの外部量



ける。図 8に試料構造を示す。Al 濃度を 33%
とし、C60分子が AlGaAs 中にて電子トラップ
として機能することは既に確認している。図
9 にバンド構造を示す。図 8,9 のように、C60

添加位置を変化させ、発生する電子濃度、移
動度をホール効果測定によって計測した。表
1に、室温における C60 doped AlGaAs/GaAs の
電子密度、移動度、シート抵抗を示す。この
電子は AlGaAs/GaAs 界面に発生する 2DEG で
あり、Si ドナー(1x1013 cm-2)により供給され
ている。試料②の場合、C60電子トラップとし
ての機能は弱く、2DEG が形成されていること
がわかる。一方、Si -doping 層に C60分子
を添加した場合、C60分子一つ当たりに電子が
6 つトラップされることがわかった。この結
果は、C60 doped GaAs の結果と一致している。 

 次に、極低温時の電気的特性について議論
する。図 10に試料構造③、C60添加密度 2x1012 
cm-2 のホール効果測定の温度依存性を示す。
測定法として、10 K まで冷却後、AlGaAs 層
を励起できる光を照射し、ホール効果測定を
行った。その後、温度を 300 K まで上昇させ、
ホール効果測定を行った。AlGaAs/GaAs の
2DEGは、80K以下の温度において、persistent 
photoconductivity が発生し、光照射を止め
ても 2DEG が存在し続ける。一方、C60 doped 
AlGaAs/GaAs の場合、光照射を止めると、2DEG
が再度、C60電子トラップに捕獲され、高抵抗
となることがわかった。図 11 に C60電子トラ
ップの配位座標モデルを示す。Persistent 
photoconductivityの起源であるAlGaAs中の
DX センターは伝導帯の底と配位座標曲線が
ずれており、一度励起状態（伝導帯）に遷移
すると電子は DX センターに捕獲されず、光
照射を止めても電子が存在する。一方、C60
電子トラップは光により電子が伝導帯に遷
移しても、電子は C60 トラップに捕獲可能で
あり、光照射を止めると絶縁体となる。 
 以上より、C60電子トラップは、高速光スイ
ッチとして応用が期待できることがわかっ
た。今後は C60添加層を用いた 2 次元配列を
作製し、C60 電子トラップの励起状態により、
スイッチ動作するデバイス作製を目指す。 

 
図 8. C60 doped AlGaAs/GaAs の試料構造 

 
図 9. C60 doped AlGaAs/GaAs のバンド図 

表 1. C60 doped AlGaAs/GaAs の電気特性 

 

 
図 10. C60 doped AlGaAs/GaAs の移動度 

 

図 11. C60電子トラップの配位座標モデル 
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