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研究成果の概要（和文）：発光素子の蛍光体開発のため、パルスレーザー堆積法により、複合フッ化物の薄膜化を行っ
た。これらの薄膜からは、雰囲気制御を行わない真空中での堆積でも十分な発光が得られた。特にNd3+:LuF3薄膜につ
いては、作製条件を最適化し微粒子を堆積させることで、相変化による応力の影響を低減させることで薄膜作製に成功
した。さらに、これらの薄膜を蛍光体とし、グラフェン基板上に作製したカーボンナノファイバーの電界電子放出素子
を冷陰極として用いた紫外発光素子を試作した。KMgF3およびNd3+:LuF3薄膜を蛍光体として用いた素子から、真空紫外
領域での発光を確認した。

研究成果の概要（英文）：Nd3+:LuF3, Nd3+:LuF3 and KMgF3 thin films were successfully grown on MgF2(001) sub
strates by pulsed laser deposition method. Photoluminescence and Cathodeluminescence spectra of thin films
 revealed dominant peaks, which are similar to the results obtained from crystals. Ultraviolet light emitt
ing devices were demonstrated by employing complex fluoride thin film as phosphor and carbon nanofibers fi
eld electron emitter. The heating-free device was realized by utilizing carbon nanofibers field electron e
mitter, which was grown by sputtering grassy carbon surface at room temperature. The devices using KMgF3 a
nd Nd3+:LuF3 thin films shows the spectra in vacuum ultraviolet region. The output power of the devices us
ing KMgF3 thin film reached to 2 uW at an extraction voltage of 800 V and acceleration voltage of 1800 V, 
and it operated at wavelengths 140-220 nm, which is the shortest wavelength reported for solid-state phosp
hor devices.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

図 1 現在実用化されている紫外光源と本申請

において研究対象とするフッ化物蛍光体の発光

領域 

（1）【真空紫外光源の応用分野】真空紫外光
は、そのフォトンエネルギーの大きさから、
化学結合の切断が可能である。そのため、有
害物質の分解や非熱加工、表面改質等に用い
られることが多い。また最近では、理化学応
用はもちろん、生体計測技術、環境計測、製
品検査への利用等、その応用分野はますます
拡大しており、重水素ランプの市場も、10 億
円を超える規模に成長している。 
（2）【真空紫外光源の現状】実用化されてい
る真空紫外光源は、重水素ランプとバリア放
電ランプのガス光源のみである。図１に示す
通り、このガス光源は紫外領域で広域にわた
って発光し、その出力も高いが、消費電力が
大きく、大型で、寿命も短く、また高価なこ
とが問題点としてあげられる。さらにランプ
であることから高温を発生し、照射物に熱影
響が出ることも改善すべき点の一つである。
一方で、固体の蛍光材料を用いた発光素子の
短波長化研究も盛んに行われており、窒化ア
ルミニウムガリウム（AlGaN）を用いた LED
や窒化ボロン（BN）を蛍光体とした電界放出
型発光素子の研究が進んでいる。しかしこの
材料を用いる限り、200nm 以下の波長領域（真
空紫外領域）で動作させることは理論上極め
て難しい。 
（3）【真空紫外領域における固体蛍光材料】
上述のとおり、発光素子の短波長化に向けた
研究開発が窒化物を中心に進められている
が、この材料では真空紫外領域での発光を得
ることは難しく、他の系統の材料に目を向け
る必要がある。図 1に示したネオジウムイオ
ンを添加したフッ化ランタン（Nd:LaF3）は、
現在報告されている中では、最も短波長でレ
ーザー発振の確認されている材料であり、真
空紫外領域での発光が可能である。申請者は、
この材料のシンチレータとしての応用の可
能性を調べるため、時間分解分光実験を行い、
その光学特性に関する詳細な報告を行って
いる。また、この材料と同様に発光中心とし
て Nd を添加した Nd:LiLuF4 についても光学
特性評価を行っており、電子線励起発光に関
しては、Nd:LaF3 よりも一桁高い発光強度を

観測している。これ以外にも core-valence
発光により 130nmという極めて短波長で発光
するフッ化カリウムマグネシウム（KMgF3）に
ついての評価・応用研究も行ってきた。 
（4）【電界放出素子】ディスプレイへの応用
のため研究が進み、ある程度技術が確立され
ている電界放出素子技術を利用することで、
薄型大面積で低消費電力の光源が期待でき
る。この電界放出素子に関しては、名古屋工
業大学・種村教授がイオン照射法による室温
での非常に簡易なグラファイトへのカーボ
ンナノファイバ成長法を確立している。本研
究では、この手法を用いた電界放出素子を作
製し、発光素子開発を行う。以前にも申請者
は、この素子を用いた電界放出型紫外光源の
原理実証を行い、特許を申請している。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、「低消費電力、薄型大面積
の安定で長寿命な真空紫外発光素子の開発」
にあり、研究期間内にこのフッ化物発光素子
の製作技術を確立する。そのために解決すべ
き問題点は、大きく分けて２つある。一つは、
真空紫外蛍光材料の薄膜作製技術の問題で
あり、もう一つは電極の問題である。 
【真空紫外蛍光材料の薄膜作製技術開発】申
請者は、真空紫外領域におけるセンサ開発や
光源開発のためフッ化物の薄膜形成につい
ての研究を進めているが、真空紫外領域で透
明度の高い高品質なフッ化物薄膜を作製す
ることはきわめて難しく、100nm の膜厚の
KMgF3 薄膜は、波長 140nm で 20%の透過率し
か得られていない。これは、波長が短くなる
につれ、薄膜を形成する粒子による光の散乱
の影響が大きくなるためであり、膜厚を大き
くするにしたがって、より散乱が増え透過率
は下がっていく。しかし、本研究の目標とす
るレベルの発光素子に用いるためには、電子
の侵入深さの 300nm の厚みを持ちながら、透
過率 80%以上の薄膜が必要である。さらに、
発光中心を添加する材料の場合には、薄膜化
の過程において添加イオンが不活性になる
という問題もあり、これも解決しなければな
らない問題である。 
【電極の問題】発光素子開発に透明電極は欠
かせないものであるが、本研究対象である真
空紫外領域での透明な電極材料は、いまだ開
発されていない。そのため、現在はスリット

 
図2 フィールドエミッタを用いた紫外発光素

子の模式図 



やメッシュ状の金属電極を用い、図 2に示す
ように電極の上部に発光材料を置く構成に
している。しかし、より発光効率を上げるた
めには、発光材料を電極の下部に配置し、透
明電極を通して光を取り出す必要がある。そ
こで、カーボンナノチューブやフラーレンを
用いた真空紫外領域で透明な電極を開発す
る。 
 このように、研究期間内にこの２つの問題
を解決した紫外発光素子作製技術を確立し、
変換効率、安定性、寿命（蛍光体の損傷評価）
についての評価を行うとともに、蛍光材料の
電子線照射時の損傷や光学特性を物理的見
地から明らかにすることを目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究の目的は、「低消費電力、薄型大面積
の安定で長寿命な真空紫外発光素子」を実現
することにある。この目的達成のためにはま
ずフッ化物薄膜及び電極の作製・評価が必要
である。そのため、初年度はこの要素技術開
発を重点的に行い、2 年目からそれらを組み
合わせた素子開発と平行して研究を進める。 
材料の薄膜化に関しては、パルスレーザー堆
積法によって高品質薄膜作製を目指す。電極
に関しては、メッシュやスリット電極の形状
の最適化と、金属薄膜の電極開発を行う。素
子作製は、蛍光体の膜厚と劣化閾値の観点か
ら、電子の加速を最適化する構造設計を行う。 
 
４．研究成果 
(1)フッ化物薄膜作製 
①Nd3+:LaF3 
紫外発光素子の蛍光体に用いるため、パルス
レーザー堆積法を用いてフッ化マグネシウ
ム基板上にネオジウムイオンを添加したフ
ッ化ランタン（Nd3+:LaF3）薄膜を作製した。 
以前に Nd3+:LaF3薄膜化には成功していたが、
基板温度を制御することにより、発光効率の
改善に成功した。図 3に示すように、これら
の薄膜からは、真空紫外領域である 173nm を
ピークとする発光スペクトルを観測した。基
板温度は、400 度までは高温にするほど発光
効率は上昇し、600 度では減衰が見られた。 
この最も効率のよい基板温度 400度で成膜し
た薄膜からの蛍光寿命を F2 レーザーと真空
紫外ストリークカメラを用いて測定を行っ

た。その結果を図 4 に示す。蛍光寿命は 7.8
ナノ秒であり、これは、チョクラルスキー法
によって作製した単結晶材料から得られる
蛍光寿命に極めて近い値である。そのため、
高品質の薄膜が得られていると考えられる。 
②KMgF3 
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図 4 パルスレーザー堆積法によって作製

した Nd:LaF3薄膜の蛍光寿命 

Nd3+:LaF3 と同様に真空紫外領域での発光材
料であり、さらに発光強度の強い KMgF3 につ
いてもパルスレーザー堆積法により薄膜化
した。成膜用ターゲットには 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、Nd:YAG レーザーの第 3高調波を照
射することで、MgF2 単結晶基板上に基板温度
400 度で 4 時間成膜を行った。図 5 は励起用
電子線の加速電圧を変えた場合の KMgF3 薄膜
からの電子線励起発光スペクトルである。
155nmと 180nmでのcore-valence発光特有の
ピークを観測し、140～220 nm での発光を確
認した。加速電圧 10kV までは発光強度は加
速電圧の増加に比例して大きくなり、15kV で
は減衰している。これは、薄膜への電子の侵
入深度が膜厚（300nm）をこえたためであり、
10kV の加速電圧の電子を用いる素子に対し
ては十分な膜厚である。 
③Nd3+:LuF3 

 
図 5 パルスレーザー堆積法によって作製した

KMgF3薄膜からの電子線励起発光スペクトル 

図 3 パルスレーザー堆積法によって作製した

Nd:LaF3薄膜からの発光スペクトル 

ターゲットには、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いた。
照射するレーザーには、これまでと同様に
Nd:YAG レーザーの第 3高調波（355 nm）を用
い、基板温度を 400 度に設定して成膜を行っ
た。図 6に作製した薄膜の SEM 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が融点より低い温度で構造相転



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、薄
膜を形成する粒子は小さいためか、亀裂は観
測されず、XRD の結果を見ても良好な結晶性
が観測された。 
図 7は、薄膜からの電子線励起発光スペクト
ルである。Nd3+イオンの 5d -4f 遷移に起因す
る 179 nm、223 nm、 250 nm での発光が観測
された。 

図 8 に時間分解分光の結果を示す．179nm の
蛍光寿命は 7.6ns であり，単結晶と同程度で
あり、紫外発光材料として十分な品質が得ら
れている． 

（2）電界電子放出素子を用いた発光素子 
図 9に薄膜を蛍光体とし、アノード電極に銅
のスリット電極を用い、カーボンナノファイ
バーを冷陰極電子源とした電界電子放出型
紫外発光素子の模式図を示す。スリット電極
とカーボンナノファイバー間に引出電圧を
印加することにより電子源から放出した電
子は、加速電圧により薄膜に向けて加速、衝
突することで、電子線励起発光を起こす。薄
膜から発生した紫外光は MgF2 基板を透過し

て外部に取り出す。カーボンナノファイバー
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。 

 
図 6 パルスレーザー堆積法によって作製した

Nd:LuF3薄膜の電子顕微鏡像 

 
図 9 フッ化物薄膜を蛍光体としたフィールド

エミッション型発光素子 

図10はKMgF3薄膜を蛍光体として用いた素子
からの発光スペクトルであり、155、180nm 付
近に 2 つのピークを持つ 140 から 210 nm に
及ぶ真空紫外領域での幅広い発光を確認し
た 7)。また、1000V から 2500V までの加速電
圧を印加し、素子からの発光量が加速電圧の
3 乗に近い値での依存を示しながら非線形に
応答することを見出した。これは、薄膜への
電子の侵入堆積の加速電圧への依存に関係
していると考えられる。 

 
図 7 Nd:LuF3薄膜の電子励起発光スペクトル 

 
図 10 KMgF3 薄膜を用いた素子からの発光スペ

クトル 

 
図 8 Nd:LuF3薄膜の蛍光寿命 

図 11 は Nd3+:LuF3薄膜を蛍光体として用いた
素子からの発光スペクトルである。Nd3+:LuF3

薄膜を蛍光体とした場合、薄膜の電子線励起
発光と同じ 179 nm、223 nm、 250 nm での発
光が得られた。 
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図 11 Nd3+:LuF3薄膜を蛍光体として用いた素子

からの発光スペクトル 

このような電界放出型素子は冷陰極を用い
ているため熱を発生せず、ディスプレイにも
応用されるように大面積化が可能であるな



どの利点が挙げられる。この技術に加えて、
固体材料である複合フッ化物材料を蛍光体
として用いた本研究により、我々は真空紫外
領域で動作可能で、安定で長寿命な光源を期
待できるようになった。このような光源は、
水銀ランプのように環境負荷の大きい材料
を用いていないという点からも幅広い分野
への応用が期待できる。 
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