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研究成果の概要（和文）：原料が豊富で毒性がない炭素に着目し、水素化アモルファスカーボン薄膜の作製技術の確立
と物性制御を行い半導体材料として使える可能性を明らかにすることを目的とした。フラーレンやBathocuproine等有
機分子とAg, Ca等との間で大きな電荷移動があることを見出し、この結果より、水素化アモルファスカーボン薄膜への
F、Caドーピングの構想を立てた。Fを添加することでｐタイプ化に、また、Ca添加によりｎタイプ化に成功した。電気
伝導度およびキャリヤ濃度はｐタイプでそれぞれ1x10E0Ωｃｍ、1x10E19cm-3, ｎタイプでそれぞれ1x10E-2Ωｃｍ、1x
10E20cm-3を得た。

研究成果の概要（英文）：Film growth and control of carrier concentration of hydrogenated amorphous carbon 
(a-C:H) has been studied to develop a new semiconductor material characterized by abundance of its source 
material and no toxicity. The a-C:H was deposited by reactive plasma deposition method. The effect of F 
and Ca doping into a-C:H was examined referring to the results of Ag or Ca doping into fullerene, 
bathocuproine and so on where the electrical resistivity significantly changed by the doping. P and n 
type a-C:H were obtained by F and Ca doping, and the lowest resistivity obtained were 1x10E0Ωｃｍ with 
the carrier concentration of 1x10E19cm-3, and 1.0x10E-2Ωｃｍ with 1x10E20cm-3, respectively.

研究分野： 結晶工学
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１．研究開始当初の背景 
化石燃料の枯渇や環境問題の顕在化でク

リーンエネルギーが大きな注目を浴びてい
る。なかでも太陽光発電は無尽蔵のエネルギ
ーが利用できるとして期待されている。現在
実用化されている太陽電池材料は結晶シリ
コン、多結晶シリコンが主であるが、さらな
る普及にはコストの低減と高効率化が必須
である。しかしながら、シリコンの生産にお
いてもっともエネルギーが必要な、酸化ケイ
素からシリコンに還元するエネルギーは一
意的に決まっており、さらなる低コスト化は
難しい状況である。また、高効率化を目指す
方向として、タンデム化が一つの開発方向で
あるが、SiGe 混晶やアモルファスシリコンと
の組み合わせはマッチングが悪く、多くの課
題が残された状態である。このような状況の
中、シリコンを凌駕する可能性をもった材料
を開発することは緊急の課題である。 
 
２．研究の目的 
カーボンは地球上に豊富に存在し、毒性が

なく、半導体として使うことができればポテ
ンシャルの高い材料となることが期待され
ている。中でも、水素化アモルファスカーボ
ン（a-C:H）は、半金属であるグラファイト
から約5.5eVのバンドギャップを持つダイヤ
モンドまでその中間の材料合成が可能とさ
れている。さらに、その性質は有機分子とも
共通する部分があるため、物性制御の際には
有機分子で使われている手法が参考になる。
a-C:H のバンドギャップ制御は、原料選択、N
添加などの手法により可能となってきてい
るが、極性制御、キャリヤ濃度制御技術はま
だ確立されていない。 
本研究では、a-C:H に着目し、太陽電池材

料への応用を念頭に、ｐ型、ｎ型ドーピング
による電気伝導性制御技術の確立を行うこ
とを目的とする。 
 

３．研究の方法 
 a-C:H の成膜は、反応性スパッタリング法
と光照射成膜法の 2種を用いた。反応性スパ
ッタリング法は従来使われてきた方法であ
るため、バンドギャップ制御に関して着目し
た実験を行った。成膜条件は、反応性スパッ
タリング法では、基板温度 200～500C,成膜中
の真空度0.7Pa、原料は変化させるが主にC2H2

を用いた。 
光照射成膜においては、光源には Nd:YAG

レーザ、波長 266nm、パルス幅３nsec を用い
た。原料にはアルカンであるペンタデカン
（C15H32）と芳香族化合物であるベンゼン
(C6H6)を用い化学結合性の違いを検討した。 
a-C:H に対する不純物添加の効果を予備的

に調べるため、Ag や Ca 電極とフラーレン、
bathocuproine (BCP)間の相互作用あるいは
界面電子構造を光電子分光法で調べた。 
ド―パントは、通常用いられる Bおよびそ

れ以外の新しい不純物を検討した。成膜法は

反応性スパッタリング法によった。 
成膜した a-C:H の評価は、Ｘ線回折、赤外

吸収スペクトル、ラマン分光法、電子分光法、
吸収スペクトル、電気伝導度、ホール効果等
により行った。 
 
４．研究成果 
 （１）光照射成膜 
 光照射法による a-C:H 作製については、原
料、光強度、パルス数の効果を調べた。用い
た光原は Nd:YAG レーザで波長 266nm、パルス
幅３nsec である。原料にはアルカンであるペ
ンタデカン（C15H32）と芳香族化合物であるベ
ンゼン(C6H6)を用い、原料に含む二重結合性
の膜への影響に注目した。ペンタデカンに光
照射すると二重結合性が増加、ラマン分光で
a-C:H 様のスペクトルとなり、膜形成された
ことが示された。ベンゼンも同様に光照射に
よりa-C:H膜が形成されていることが示され
た。二重結合を有する原料を用いた場合、バ
ンドギャップが～1eV 程度、一重結合の原料
では～2eV 程度の膜が得られ、スパッタ法の
結果と傾向は一致した。また、光強度変化に
よる sp2 と sp3 の制御性は一重結合の原料の
ほうが勝っていることがわかった。ペンタデ
カンおよびベンゼンのレーザ照射によるラ
マンスペクトルの変化を図１、２、に示した。
また、XPS の C（１ｓ）ピーク位置から導出
した膜中の sp2成分の割合を図３に示した。 
 

 



 

 
（２）炭素膜・有機分子と金属との相互作用 
a-C:Hへのドーピングは、ｐタイプにはBが、
ｎタイプにはNが試みられてきているが十分
なドーピング効果が得られていない。そこで、
炭素膜、あるいは有機分子と金属との相互作
用を詳細に調べ,その性質から新たなド―パ
ントを見出そうと試みた。 
有機太陽電池の一つの基本的構造である

C60/Bathocuproine(BCP)/Ag の系を取り上げ、
BCP の膜厚を変化させながら BCP と Ag、BCP
と C60、Ag と C60の界面電子構造を調べた。Ag
と BCPとの界面ではギャップ状態が形成され
るが BCP 層が薄い場合、ギャップ状態の影響
が C60まで及び、Ag と C60の界面にも新たな状
態であるギャップ状態が形成されることが
分かった。このギャップ状態に電荷移動が起
こり電気伝導度が極めて大きくなることを
見出した。 

BCP に Ag, Ca, Au を添加した際の電導度
変化を図４に示した。仕事関数が小さい金属
ほどドーピング効果が大きい。これは電荷移
動させる移動力と関係していると考えてい
る。これらの結果より、仕事関数の大きな原
子あるいは小さい原子を使えば炭素膜との
間で電荷移動を引き起こせ得ることを示し
ている。すなわち、Ca や Fがド―パントして
働き得ると考えられこれを試みた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 図 5 には Ca と有機分子との相互作用でギ
ャップ状態が形成され電荷移動が生じてい
るモデル図を示した。 
 

 
 
（３）a-C:H 膜への Fドーピングと Ca ドーピ

ング 
 フラーレンやBCPと仕事関数の差が大きい
原子との界面では新たな電子構造が形成さ
れ電荷移動が生じることを見出したことよ
り、a-C:H 膜への新たなドーピングについて、
Fおよび Caを試みた。成膜手法は反応性プラ
ズマ法である。 
 F 添加の原料は CF4を用い、C2H2および Ar
と共に反応容器に同時供給した。図６に電気
伝導度と F 供給量の関係を示した。F の供給
と共に電導度が急激に増大した。ホール効果
測定ができた３つの試料についてキャリヤ
濃度と移動度を挿入図に示した。1018 台から
1020cm-3 台のキャリヤ濃度が得られ F 添加の
効果が確認された。 
 

 
 図 7 に Tauc plot を示す。F 添加なしで約
1eV のバンドギャップを示し、F 添加と共に
バンドギャップが低下した。F 添加が最も大
きいa-C:Hではバンドギャップエネルギーが
約 0.5eV となり、不純物添加により構造が変
化していることがうかがわれる。 
ドーピングによる構造変化の様子を調べ

るため赤外吸収スペクトルの測定を行った。
結果を図８に示す。 
 
 



 

 
図８からわかるように、F 添加により C-H 信
号が減少し、C-F 信号が増大した。このこと
より、F 添加により H サイトに F が結合した
と考えられる。F 添加によるバンドギャップ
変化に関しての情報は残念ながら得られな
かった。ダングリングボンド終端化の効果を
狙ったがその証拠は現段階では得られてい
ない。今後検討する。 
 Ca 添加についても同様な実験を行った。成
膜の際にはターゲット上に Ca チップを置く
ことで添加と濃度制御を行った。 
 

 
Ca の添加量を大きくするとともに電導度

が増大した。ホール効果測定ができた３つの
試料についてキャリヤ濃度と移動度を挿入
図に示した。 

  

 
 
以上のように、a-C:H のｐおよびｎタイプ

の制御を達成したので、ｐｎ接合の作製を試
みた。しかしながら、整流性は現段階では得
られていない。図 10 に示すように、ダング
リング密度が 1019cm-3台以上と ESR 測定から
見積もられ、これらが界面において再結合セ
ンターとして働くため整流性が得られてい
ないと考えている。今後、ダングリングボン
ド密度の減少化が重要な課題となろう。 
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