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論文内容の要旨

本論文は､フラーレンC60薄膜およびC70薄膜の基本的光学的性質の実験によっ

て､大気中および光照射下における酸素分子等のC60およびC70薄膜へのイン

ターカレーションと電子物性の変化についてまとめたものであり､光電子デ/ヾイ

スへの応用に関して以下のように重要な研究結果を含んでいる｡

フラーレン薄膜を光電子デバイスなどへの応用する場合に､大気中および光照射
下での安定性は重要な要素である｡本論文は､これらのことに重点を置き､作製

したC60-C70混合薄膜､C60薄膜およびC70薄膜の電気伝導率の温度依存性､光ル

ミネッセンススペクトル(PL)､一定光電流法(CPM)および光熱偏向分光法
(PDS)による低エネルギー光吸収スペクトルを中心に測定し､得られた結果は

以下のように要約できる;

(1).C60薄膜およびC70薄膜の光吸収スペクトルにはアーバックテイル(すそ吸

収)があること､光伝導性があることなど､水素化アモルファスシリコン半導体

と類似している点が多い｡このことから､フラーレン薄膜の太陽電池などの光電

子デバイスヘの応用が示唆される｡

(2).C60薄膜ではC60分子がワァンデルワールスカで固体化していることから､

グラファイトと同様に他の物質をインターカレー卜する｡特に､C60薄膜への酸素

のインターカレーションによりエネルギーギャップ内に局在準位が形成され､

フェルミレベルがバンド間の中心に移動する｡また､局在準位は､キャリアに対
してトラップ準位として働き､非輯射再結合中心としても働くことが分かった｡

電子スピン共鳴の測定の結果､酸素がインターカレートされた薄膜にはスピンセ

ンターが観測されたことから､フラーレン分子と酸素との間で電荷移動が起きて

-73-



いるために局在準位が現れると推測される｡
(3).C60薄膜の光ルミネッセンススペクトルには1･69eVにピークをもつメイン

バンドと0.968eV帯の発光ピークが観測された｡0.968eV帯の発光ピークは酸素
がインターカレートされたC00薄膜のみに現れた｡0.968eV帯の発光ピークの励

起光波長依存性を調べた結果､この発光ピークは活性酸素に由来することが分

かった｡したがって､光照射によりC60が励起三重項状態になり､これが基底状態

に戻るとき､酸素にエネルギー移動が起こる｡そして酸素が励起三重項状態とな

り活性酸素が生成され､それが轄射過程によって基底状態に戻ることが明かに
なった｡

(4).C(犯薄膜の光ルミネッセンススペクトルの温度依存性から､メインバンドに

は4つのピークが存在し､そのピーク位置は温度によって変化しないが､約90K以

上での温度上昇とともに速く減衰するものと遅く減衰するものがあることがC60分

子の回転と深く関わっていること､また45Kに発光効率を向上させている新たな

要因があることも分かった｡

(5).また､酸素のインターカレーションによってC70薄膜の電気伝導率の減少

は､フェルミレベルがバンド間の中心にシフトするためと考えられる｡また､C70

薄膜では､酸素のインターカレーションによってサブバンドギャップ吸収および

アーバックエネルギーが減少した｡このことから､C60薄膜の場合とは違って､

C70薄膜にインターカレー卜した酸素は結晶構造の乱れを緩和させると考えられ

る｡さらに､サブバンドギャップ吸収として現れる局在準位が酸素のインターカ
レーションよって減ることから､酸素はC70薄膜内に存在する不純物などを中和さ

せていると推測される｡しかし､C70薄膜の酸素のインターカレーションは複雑で
あり､C70結晶構造や相転移も含めて考慮する必要がある｡

(6).酸素がインターカレートされたフラーレン薄膜は光照射によって新たに局
在準位が形成され､それが非幅射再結合中心として働く｡C60薄膜の場合は､この

局在準位の一部は室温において準安定である｡また､光照射によってできた室温

で安定な局在準位はアニール処理によって減少しない｡この準位は光照射によっ

てフラーレンと酸素が化学的に結び付いて酸化物が生成され､これが局在準位を

つくっていると考えられる｡
(7).酸素がインターカレートされていないフラーレン薄膜に光照射するとサブ

バンドギャップ吸収が少し減少し､光ルミネッセンス強度が増加した｡酸素がな

い場合､局在準位を作っている薄膜内の欠陥や結晶構造の乱れが光照射によって
減少すると推測できる｡これは､光照射の効果に関して光誘起ポリマーや光誘起

酸化とは別の新しい現象である｡

学位論文等審査結果の要旨
本論文は､フラーレンC60薄膜およびC70薄膜の基本的光学的性質の実験によっ

て､大気中および光照射下における酸素分子等のC60およぴC70薄膜へのイン

ターカレーションと電子物性の変化についてまとめたものであり､光電子デバイ

スへの応用に関して以下に纏めたように重要な研究結果を含んでおり審査の結果

合格と判定した｡

フラーレン薄膜を光電子デバイスなどへの応用する場合に､大気中および光照射

下での安定性は重要な要素である｡本論文は､これらのことに重点を置き､作製

したC60-C70混合薄膜､C60薄膜およびC70薄膜の電気伝導率の温度依存性､光ル

ミネッセンススペクトル(PL)､一定光電流法(CPM)および光熱偏向分光法
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(PDS)による低エネルギー光吸収スペクトルを中心に測定し､得られた結果は

以下のように要約できる;

(1).C60薄膜およびC70薄膜の光吸収スペクトルにはアーバックテイル(すそ吸

収)があること､光伝導性があることなど､水素化アモルファスシリコン半導体

と類似している点が多い｡このことから､フラーレン薄膜の太陽電池などの光電

子デバイスヘの応用が示唆される｡

(2).C60薄膜ではC60分子がワァンデルワールスカで固体化していることから､
グラファイトと同様に他の物質をインターカレー卜する｡特に､C60薄膜への酸素

のインターカレーションによりエネルギーギャップ内に局在準位が形成され､

フェルミレベルがバンド間の中心に移動する｡また､局在準位は､キャリアに対
してトラップ準位として働き､非輪射再結合中心としても働くことが分かった｡

電子スピン共鳴の測定の結果､酸素がインターカレートされた薄膜にはスピンセ

ンターが観測されたことから､フラーレン分子と酸素との間で電荷移動が起きて

いるために局在準位が現れると推測される｡

(3).C60薄膜の光ルミネッセンススペクトルには1.69eVにピークをもつメイン

バンドと0･968eV帯の発光ピークが観測された｡0.968eV帯の発光ピークは酸素

がインターカレートされたC60薄膜のみに現れた｡0.968eV帯の発光ピークの励

起光波長依存性を調べた結果､この発光ピークは活性酸素に由来することが分

かった｡したがって､光照射によりC60が励起三重項状態になり､これが基底状態

に戻るとき､酸素にエネルギー移動が起こる｡そして酸素が励起三重項状態とな

り活性酸素が生成され､それが輪射過程によって基底状態に戻ることが明かに
なった｡

(4).C60薄膜の光ルミネッセンススペクトルの温度依存性から､メインバンドに

は4つのピークが存在し､そのピーク位置は温度によって変化しないが､約90K以

上での温度上昇とともに速く減衰するものと遅く減衰するものがあることが分か

C60分子の回転と深く関わっていること､また45Kに発光効率を向上させている新

たな要因があることも分かった｡

(5)･また､酸素のインターカレーションによってC70蒋膜の電気伝導率は減少

は､フェルミレベルがバンド間の中心にシフトするためと考えられる｡また､C70

薄膜では､酸素のインターカレーションによってサブバンドギャップ吸収および

アーバックエネルギーが減少した｡このことから､C60薄膜の場合とは違って､

C70薄膜にインターカレー卜した酸素は結晶構造の乱れを緩和させると考えられ

る｡さらに､サブバンドギャップ吸収として現れる局在準位が酸素のインターカ

レーションよって減ることから､酸素はC70薄膜内に存在する不純物などを中和さ

せていると推測される｡しかし､C70薄膜の酸素のインターカレーションは複雑で
あり､C70結晶構造や相転移も含めて考慮する必要がある｡

(6)･酸素がインターカレートされたフラエレン薄膜は光照射によって新たに局

在準位が形成され､それが非輪射再結合中心として働く｡C60薄膜の場合は､この

局在準位の一部は室温において準安定である｡また､光照射によってできた室温

で安定な局在準位はアニール処理によって減少しない｡この準位は光照射によっ

てフラーレンと酸素が化学的に結び付いて酸化物が生成され､これが局在準位を

つくっていると考えられる｡
(7)･酸素がインターカレートされていないフラーレン薄膜に光照射するとサブ

バンドギャップ吸収が少し減少し､光ルミネッセンス強度が増加した｡酸素がな

い場合､局在準位を作っている薄膜内の欠陥や結晶構造の乱れが光照射によって
戚少すると推測できる｡これは､光照射の効果に関して光誘起ポリマーや光誘起
酸化とは別の新しい現象である｡
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