
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成 22 年 6 月 3 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

研究成果の概要（和文）：フッ化物材料に紫外光を照射することにより電流が流れやすくなる特

性があることを発見し、この特性を利用した紫外線検出器を開発した。その際、小型デバイス

化に必要なフッ化物材料を薄い膜にするする技術を開発した。また、フッ化物材料の種類を選

択することにより、フィルターなどの機構を付加することなく、検出器の応答領域の制御を可

能にした。 

研究成果の概要（英文）：We developed photoconductive detectors based on fluoride thin films 

in ultraviolet region. Fluoride thin films were grown by pulse laser deposition. The 

sensitivity spectrum of detector shows the response in deep-ultraviolet region without any 

filter. 
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１．研究開始当初の背景 

有害物質検出等の産業用途での要求を満た
すため、高感度紫外センサの開発が推し進め
られている。なかでも太陽光の波長に応答し
ない太陽光ブラインド紫外検出素子は、日中
の戸外においても利用可能な実用センサな
どに用いられる。硫化カドミウムや硫化亜鉛
を用いた光伝導素子の場合には、太陽光の波
長をさえぎるフィルタが必要であるが、ダイ
ヤモンドのように非常に大きなバンドギャ

ップを持つ材料を用いることによって、フィ
ルタ作成プロセスの不要な深紫外光検出用
光伝導素子の開発が急速に進められている。
このようなワイドギャップ材料を用いた紫
外線検出に特化した太陽光ブラインド光伝
導素子は、紫外光と可視光の感度比の非常に
大きく、紫外光に対して検出感度が高く雑音
が尐ないという特性を有する。 

また最近では，フッ化アルゴンエキシマレー
ザーやフッ素レーザー、重水素ランプ等の深
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紫外領域よりもさらに短波長領域である真
空紫外領域の光源が、表面改質，半導体リソ
グラフィー，殺菌・浄化等の様々な用途に使
用されており，これに伴い，真空紫外放射を
安定に長時間測定できるモニタが必要とさ
れている。可視から深紫外領域の光には応答
せず、この真空紫外光のみ検出可能な素子開
発には、ダイヤモンドよりもワイドギャップ
な材料が用いなければならない。このダイヤ
モンドを上回る特性が期待できる材料は、固
体の中で最大のバンドギャップをもつフッ
化物であることは間違いない。 

これまでに申請者はダイヤモンドよりもバ
ンドギャップの大きく、深紫外から真空紫外
領域での動作が期待できる複合フッ化物を
用いたダブルへテロ構造を有する発光素子
の設計に関する報告を行っている[研究業
績・論文５]。そこで本研究では、この複合フ
ッ化物を発光素子の材料としてではなく光
伝導素子の材料として用いることにより、可
視光に対する検出感度比がより高く、ノイズ
の低減された高感度深紫外及び真空紫外光
伝導素子が期待できる。さらにダイヤモンド
とは異なり、数多くの種類の存在するフッ化
物を用いることも可能であり、また組成比を
制御することによって感度特性の制御も可
能である。 

このような素子開発にはフッ化物の成膜技
術が必要不可欠な要素技術であるが、その開
発状況に目を向けると、主に光導波路や反射
防止膜などの屈折率と透過特性のみを利用
した研究開発のみがなされているのが現状
であり、フッ化カルシウムやフッ化バリウム
など数種類のフッ化物をゾルゲル法や分子
線エピタキシー法で成長した例があるのみ
である。また伝導性制御の研究に関しても、
申請者の調査の結果、フッ化カドミウムに関
する研究以外にはほとんど報告がなされて
いない。そのためにまずフッ化物の薄膜形成
技術やドーピング技術開発による膜質の制
御技術を確立しなければならないが、これは
フッ化物による素子開発に関しては未開拓
領域であり、これまでにない検出素子の実現
の可能性が極めて大きいと言える。 

このように、フッ化物薄膜を用いたより高感
度な太陽光ブラインド真空紫外光伝導素子
開発を行うことにより、有害物質検出センサ
や火炎センサはもちろん、放射光施設などに
おける真空紫外分光研究に用いることが期
待される。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、「フッ化物薄膜を用いた真
空紫外高感度光伝導素子」を実現することに
あり、研究期間内にこのフッ化物光伝導素子
作製技術を確立する。もちろんその過程にお
いて、フッ化物薄膜形成技術開発、素子作製

技術、光電効果評価技術、表面状態の制御技
術の確立が必要である。 

まずフッ化物薄膜形成技術開発に関しては、
パルスレーザー堆積法による薄膜作製を考
えているため、ターゲット作製にフッ化物パ
ウダーを圧縮し、焼結するプロセスが必要で
あり、高品質な薄膜作製のためには、このプ
ロセスにおける技術開発を行う。このターゲ
ットを用いた成膜技術に関しては、成膜温度、
雰囲気ガス圧、ターゲットと基板間距離など
の最適条件探索を行う。この最適条件探索は、
作製した薄膜の光伝導特性評価結果を見な
がら行う。次に作成した薄膜上にマスク蒸着
技術によって櫛形電極を作製するが、ここで
も膜質に影響を与えない真空蒸着条件を見
つけ出す。光伝導効果の評価に関しては、検
出対象である光の波長範囲が真空紫外から
深紫外領域であるため、計測は真空中で行う
必要があり、そのための装置作製が必要であ
る。 

 このように、研究期間内にフッ化物成膜技
術を含めた真空紫外高感度光伝導素子作製
技術を確立する。 

 

３．研究の方法 

本研究の目的である「フッ化物を用いた紫外
領域で動作する高感度光伝導検出器」を実現
するためには、フッ化物薄膜作成、素子作製、
素子評価が必要である。これを行うために、
具体的に下記の要領で研究を進めた。 
(1)フッ化物薄膜成長 
フッ化物薄膜成長はパルスレーザー堆積法
により行う。まずフッ化物パウダーの焼成に
よるターゲット作製を行う。その際の問題点
となるのが、フッ化物への水分の混入である。
以前フッ化物単結晶成長を行った際にも同
様の問題が起こり、CF4ガス雰囲気中もしく
は真空中でパウダーを処理することにより
これを回避した。そのため、今回も真空中で
熱処理を行った。また同様の理由で、レーザ
ーアブレーションも、真空中で行った。その
際、成膜温度、ターゲットと基板間距離など
のパラメータを制御し、最適条件を見出した。
薄膜評価に関しては X 線回折装置、電子顕微
鏡、膜厚計測装置を用いて行った。 
(2)光伝導素子作製及びその評価 
次にフッ化物薄膜上にアルミニウムを真空
蒸着することにより、図 1のようなくし型電
極を形成し、光伝導素子を作製する。評価は、
作製した素子に、重水素ランプを照射した場
合と照射しない場合の電流-電圧特性を測定
することによって行う。さらに長時間連続し
てランプを照射して素子の耐久性を調べる。
電流-電圧特性評価及びランプの長時間露光
は、真空紫外から深紫外領域において行う必
要があるため、真空チャンバーと重水素ラン
プを用いたシステムを構築した。波長ごとの



 

 

感度特性評価は、真空紫外分光光度計を利用
して行った。 
(3)薄膜の改質 
 次に膜質の改善による光伝導素子の高感
度化を目指し、フッ化物薄膜成長後にアニー
ル処理を行うことによる膜質の改質を試み
た。評価は、X 線回折装置と電子顕微鏡によ
って行った。 
 
４．研究成果 
(1)フッ化物薄膜成長 
 パルスレーザー堆積法を用いて、CeF3、
NdF3、YbF3、CaF2の薄膜化に成功した。図 2
は CeF3 薄膜の電子顕微鏡像である。基板温
度 600 度で作製した薄膜表面は、400 度で作
製した薄膜に比べて多数のドロップレット
が堆積していることが分かる。また、図 3は
薄膜の X 線回折パターンを示しており、この
結果からも 400度の基板温度で成膜した薄膜
の結晶性が最も良いことが分かる。このよう
に成膜条件がその膜質を大きく左右する。本
研究では各材料における最適条件を見出し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)光伝導素子作製及びその評価 
 基板温度 400 度で作製した CeF3 薄膜上に
図 1のようなアルミニウムのくし型電極を真
空蒸着法により作製し、素子化した。図 4に
この素子の紫外線照射時、及び非照射時にお
ける電圧－電流特性を示す。水銀ランプ(中

心波長 365 nm)を用いて、紫外線を照射した
結果、非照射時に比べて電流量が増加してお
り、CeF3が光伝導性を持つことを示している。
また、基板温度 400 度で作製した薄膜から最
も大きな光電流を観測した。 

 次に素子の応答波長の評価を行った。照射
する光源には 200nmから赤外までの波長領域
で発光するキセノンランプを用い、これを分
光器を用いて分光する。分光された光は、お
よそ 3nmのスペクトル幅（半値全幅）を持つ。
これを CeF3 薄膜光伝導素子に照射し、各波
長の光を照射した際に流れる光電流を計測
した。図 5に、各波長における光電流と薄膜
の透過率を示す。その結果、310nm より短い
波長領域においてのみ光電流を観測した。こ
の応答特性は、CeF3 薄膜のバンドギャップに
対応しており、薄膜の透過端もほぼ 310nm で
あった。このことから、作製した素子が、可
視光には反応せず、紫外光のみに応答するソ
ーラーブラインド光検出器として利用可能
であることを実証した。 

 また、これ以外のフッ化物材料に関しても
同様の測定を行っている。図 6に基板温度 400
度で作製した NdF3 薄膜を用いた光伝導素子
の電圧－電流特性を示す。図 7に各波長にお
ける光電流と薄膜の透過率を示す。薄膜の透
過特性から、NdF3の透過端は 160 nm 付近にあ
ることが見て取れる。さらに、光電流の波長
依存性から、作製した光伝導素子は深紫外光
には反応せず、180 nm より短い真空紫外領域
でのみ応答していることが分かる。 
 このように我々は、PLD 法によって作製し
たフッ化物薄膜が紫外領域においてのみ光
伝導特性を示すことを見出した。 

 

図 1 フッ化物薄膜光伝導素子 

  

図 2  CeF3薄膜の電子顕微鏡像。基板温

度(a)400 度(b)600 度で成膜。 

(a) (b) 

 
図 3  CeF3 薄膜の X線回折パターン 

図 4 CeF3光伝導素子の電圧-電流特性 

図 5 CeF3光伝導素子の波長応答特性と透

過スペクトル 



 

 

(3)薄膜の改質 
 図 8 に LaF3 薄膜のアニール前後の X 線回
折パターンを示す。この結果から、薄膜の結
晶性改善にアニールの効果が高いことが分
かる。 

 
 以上に示したように本研究において、我々
はフッ化物材料が光伝導特性を示すことを
見出し、これを用いた光伝導型紫外線検出器
が実現可能であることを示した。さらにその
検出器はフィルターを用いることなく、材料
のバンドギャップに応じた感度特性を有す
ることも合わせて示した。 
 またその素子開発の過程において、パルス
レーザー堆積法を用いたフッ化物材料の薄
膜化技術も確立しており、検出器に限らない
幅広いデバイス応用の可能性を示した。 
 これまでフッ化物は主に紫外及び赤外に
おける反射防止膜や光導波路材料などの光
学材料として、もしくはその絶縁特性を利用
した絶縁体材料として用いられてきた程度

であった。しかし、本研究により紫外光伝導
素子への応用が可能であることが分かり、半
導体リソグラフィーやレーザー微細加工に
おけるレーザーの短波長化競争が激化する
中、今後必要とされるであろう真空紫外領域
で使用可能な簡易で高感度な検出器である
光伝導素子は、それらのプロセスにおけるモ
ニタとして重要な役割を果たすことが期待
される。また放射光施設における基礎研究か
ら、戸外で使用可能な実用的センサ開発や光
触媒との併用による環境汚染物質の分解に
関する研究の要素技術としてなど、環境安全
分野など基礎研究だけではなく実用的な分
野も含んだ極めて広範囲な領域での応用が
期待されているという点においても非常に
意義深い。 
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図 6 NdF3光伝導素子の電圧-電流特性 

 
図 7 NdF3光伝導素子の波長応答特性と透

過スペクトル 

 

図 8 LaF3薄膜のアニール前後での X線回

折パターン 
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〔その他〕 
ホームページ等 
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