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１．はじめに

　我々は紫外線の中でも特に短波長領域（波長 200nm以
下）の真空紫外領域における光源と光検出器の開発に取
り組んでおり，その開発のキーマテリアルがフッ化物で
ある．フッ化には，現在様々な分野で用いられている酸
化物や窒化物よりも大きなバンドギャップを有する材料
が数多く存在する．フッ化物の中には材料作製や取り扱
いが困難であることから，その光学特性等が詳しく調べ
られていない材料も多いが，これらがワイドギャップ材
料であることから，真空紫外領域での優れた光学特性を
持ち，これをデバイス化することで，波長領域 200nm以
下の真空紫外領域で動作する光源や光検出器とすること
ができる [1]．本稿で紹介するこれらのデバイス開発を進
めるうえで電子顕微鏡などの分析機器が必要不可欠であ
る．筆者が名古屋工業大学へ異動してから開発を始めた
これらのデバイスは，現在ではどちらも製品化に向け企

業との共同研究開発を行う段階へ進んでいるが，このよ
うに研究を進めることができたのは，名古屋工業大学と
自然科学研究機構分子科学研究所におけるナノテクノロ
ジープラットフォーム支援機器のおかげである．

２．パルスレーザー堆積法によるフッ化
物発光材料の薄膜化

　フッ化物光デバイスの実現には，薄膜化技術が必要で
ある．通常，材料の薄膜化に際して，酸化物の場合には
酸素中で成膜するように雰囲気制御を行う．しかしフッ
化物の場合，フッ素ガスを導入した場合，その毒性や腐
食性などから，取り扱いと処理が非常に複雑であり，ま
た装置の劣化の要因にもなる．フッ素ガス以外にも，4フッ
化メタンガスなどの使用が考えられるが，特定フロンガ
スであることや，炭素の混入が問題となる．
　そこで我々は，薄膜化する材料ターゲットと作製され
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図 1　パルスレーザー堆積装置．
レーザーパルスをターゲットに集光照射しアブレーション
させることで，対向位置にある基板上に薄膜を堆積する．

た薄膜の組成ずれが少ないとされるパルスレーザー堆積
法（PLD）を用いることで，雰囲気制御を行わない真空中
でのフッ化物の成膜を行った．PLD 法は高温超電導体な
どの多種の元素から構成される物質に対しても用いられ
ており，複合フッ化物の成膜も可能である [2]．図 1はパ
ルスレーザー堆積装置の模式図である．高いパワー密度
を持つレーザーパルスを，真空チャンバー内に配置した
ターゲットにレンズを用いて集光照射し，ターゲットを
アブレーション（蒸発）することで，対向位置にある基
板上に薄膜を堆積する．基板温度は室温から 600℃まで
制御可能である．
　真空紫外発光材料である Nd3+:LuF3 薄膜を作製のため，
ターゲットに，LuF3:NdF3 = 9:1 の割合で混合した粉末を
圧縮したペレットを用意した．真空度～4×10-4Paのチャ
ンバー内にターゲットを配置し，Nd:YAG レーザーの第 3
高調波（波長：355nm）を照射することで成膜を行う．
真空紫外領域での高い透過特性を示すMgF2 単結晶を基板
に用い，400℃の基板温度で成膜している．
　図 2に作製した薄膜の電子顕微鏡像を示す．薄膜上に
PLD 特有のドロップレットが多数観測され，大きいもの
には亀裂が見られた．これは，Nd3+:LuF3 が融点（1180℃）
より低い温度（950℃）で構造相転移を起こすことに起
因し，冷却過程で発生する応力によって引き起こされる．
しかし，下地部分は形成する粒子サイズが小さいため，
薄膜に亀裂などは見られず，XRD の結果を見ても良好な
結晶性を観測している．
　図 3に Nd3+:LuF3 薄膜の紫外領域にける電子線励起発
光スペクトルを示す．発光中心として働くNd3+ イオンの
5d-4f 遷移に起因する波長 179nm，223nm，250nm で
のピークが観測された．これは，Nd3+:LuF3 単結晶からの
発光スペクトルのピーク位置と同じであることから，フッ
素欠陥の少ない蛍光体として十分な品質の薄膜である．

３．フッ化物薄膜を蛍光体とした真空紫
外光源

　紫外線の応用範囲は，計測，環境，医療など多岐にわ
たり，その発光材料として窒化物や酸化物の研究が進め
られている．しかし，現在短波長光源用の蛍光体として
研究がすすめられている AlGaN を用いた素子でも，波長
200nm以下の真空紫外領域の発光を得ることは難しい．
そこで，より短波長領域で動作する発光素子実現のため，
上述した Nd3+:LuF3 薄膜に加え，KMgF3 薄膜を蛍光体と
するフィールドエミッションランプと呼ばれる発光素子
の開発を行なった [3][4][5]．
　真空紫外発光材料である KMgF3 は，Nd3+:LuF3 薄膜の
場合と同様にパルスレーザー堆積法によって薄膜化した．
ただし，KMgF3 薄膜作製用ターゲットには KF:MgF2=1:1
で混合した粉末を坩堝内で溶融，凝固させたものを用い，

図 2　Nd3+:LuF3 薄膜表面の電子顕微鏡像．
薄膜表面にはドロップレットが多く存在し，
サイズの大きいものには亀裂がみられる．

図 3　Nd3+:LuF3 薄膜の紫外領域にける電子線励起発光スペクトル．
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Nd:YAG レーザーの第 3高調波を照射することで，MgF2
単結晶基板上に成膜を行った．これらを蛍光体とし，電
界放出型電子源として用いるカーボンナノファイバー
（CNFs）と組み合わせることで，図 4のようなフィール
ドエミッションランプを作製した．CNFs 作製には，グラ
ファイト基板にAr+ イオンビームを照射する簡便な手法を
用いており，室温で作製可能である [6]．この CNFs とア
ノード電極に用いた銅のスリット電極間に電圧（引き出
し電圧）を印加すると，CNFs 先端に電界集中が起こり，
トンネル効果によって電子が放出される．放出された電
子は，銅のスリット電極を通り抜け，カーボンナノファ
イバーと上方の銅スリット電極間に加えられた電圧（加
速電圧）によって加速される．ここでは，引き出し電圧
を 600V とし，加速電圧を 1-2.5kV の間で制御し発光特
性評価を行った．
　図 5は作製した素子からの発光スペクトルである．
155，180nm 付近に 2 つのピークを持つ 140 から
210nmに及ぶ真空紫外領域における幅広い発光を確認し

図 4　カーボンナノファイバーを電子線源とし，フッ化物薄膜を蛍光体として用いた真空紫外フィールドエミッションランプ．

図 5　KMgF3 薄膜を蛍光体とした
フィールドエミッションランプからの発光スペクトル．
波長 140 から 200nmに及ぶ真空紫外領域での発光を観測．

図 6　Nd3+:LuF3 薄膜を蛍光体とした
フィールドエミッションランプからの発光スペクトル．

た．また，加速電圧を上げるにつれ，発光量が非線形に
増加している．つまり，高い加速電圧を加えることにより，
効率よく光源の高輝度化を行うことが可能であることを
示している．
　図 6は，蛍光体にNd3+:LuF3 薄膜を用いた場合の素子か
らの発光スペクトルである．図 3と同様の位置にピーク
を持つスペクトルが得られており，こちらも真空紫外発
光素子として動作していることを確認した．
　このようなフィールドエミッションランプは，固体蛍光
体を用いた光源における世界最短波長の動作領域であり，
従来のガスランプに比べて，固体蛍光体を用いているため
高い安定性やガス交換を必要としないことによる長寿命化
が見込まれる．さらに冷陰極である CNFs を電子源として
用いているため熱が発生せず，紫外線照射対象に熱ダメー
ジを与えにくいという利点も挙げられる．大面積化が容易
であるこのような光源は，水銀ランプのように環境汚染を
引き起こす物質を用いていないことからも，殺菌や表面処
理など幅広い分野への利用が期待できる．
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４．フッ化物薄膜を用いた光伝導型フィ
ルタレス紫外線検出器

　紫外光源のモニタリングや，短波長紫外光源を用いた
有害物質検出センサなどへの応用などのニーズにこたえ
るため，紫外線検出器開発の重要性が高まっている．こ
れまでにもダイヤモンドや酸化物，窒化物などのワイド
ギャップ材料を用いた紫外線センサの開発が行われてき
たが，より短波長な真空紫外領域に選択的に感度のある
フィルタレス光検出器の実現には，より大きなバンド
ギャップを有する材料が必要である [7]．我々は，数多く
のワイドギャップフッ化物が紫外光に対して光伝導性を
示し，これらを用いた波長選択型光伝導型検出器が作製
可能であることを見出した [8][9]．それらの中でもここで
はNdF3 について紹介する．
　NdF3 の薄膜化は，上述したNd3+:LuF3 や KMgF3 と同様
にパルスレーザー堆積法によって行い，ターゲットには，
NdF3 セラミクスペレットを用いて石英ガラス基板上に堆
積した．このとき，薄膜作製時の基板温度を制御するこ
とにより膜質の改善を試みた．さらに，堆積したNdF3 薄

図 7　NdF3 薄膜を用いた光検出器の電圧－電流特性． 図 8　異なる基板温度で作製した薄膜の光電流値．

図 9　NdF3 薄膜表面の電子顕微鏡像．

膜に，アルミ櫛型電極を蒸着することで光伝導型紫外線
検出器を作製した．このセンサの電極に 300V までの電
圧を印加し，重水素ランプによって紫外線を照射した際
の光伝導特性評価を行った．
　図 7はNdF3 薄膜の紫外線照射時，及び非照射時の電圧
－電流特性である．紫外線非照射時に観測される暗電流
は，300V の電圧を加えた場合でも，0.6pA 以下であり，
この薄膜の絶縁性が極めて高く，フッ素脱離により導電
性の低いネオジウムになっていないことを示している．
また，紫外線照射時の電流値は，非照射時に比べて大き
く増加しており，NdF3 が光伝導性を持つことを示してい
る．さらに成膜中の基板温度の上昇に伴う光伝導電流の
増加も観測したが，基板温度 600℃以上ではそれ以上の
センサ特性の改善は見られなかった（図 8）．図 9は基板
温度 600℃で作製した薄膜表面の SEM像であり，多数の
クラックが見られる．これが，光伝導電流を減少させた
要因であると考えられる．図 10にはNdF3 光伝導型セン
サの感度領域と透過スペクトルを示しており，NdF3 薄膜
の透過端付近である波長 180nm以上の紫外領域にのみ選
択的に感度を有することがわかる．

図 10　NdF3 薄膜の透過スペクトルと光検出特性．
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５．まとめ

　フッ化物の薄膜作製に PLD 法を用いることで，雰囲気
制御をすることなく，フィールドエミッションランプの
蛍光体や光検出器の材料として用いるのに十分な品質の
薄膜が得られている．真空紫外領域での優れた特性を持
つこれらのフッ化物材料を用いることで，これまでにな
い新たな素子開発の可能性が広がる．
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