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研究成果の概要（和文）：電子線励起蛍光を利用した高出力真空紫外光源を実現するため、 高い発光効率と高
い電子線耐性を持つ Nd3+:LuF3薄膜化技術を確立すること目的とし、パルスレーザー堆積法におけるフッ化物薄
膜のフッ素脱離を調査し、薄膜の品質としてはより高レーザーパワーかつ低基板温度で薄膜を作製するとフッ素
の 脱離が発生することが確認した。成膜後の薄膜に対してアニール処理を施すことにより、薄膜の品質改善が
可能であることを確認した。このようにして作製した高品質薄膜を用いて、真空紫外フィールドエミッションラ
ンプを試作した。

研究成果の概要（英文）：For the high power vacuum ultraviolet light source using cathode 
luminescence, we established Nd3+:LuF3 thin films fabrication scheme with high luminous efficiency 
and high electron beam resistance. We studied about the parameters that affect the quality of 
fluoride thin films fabricated through pulsed laser deposition (PLD) and investigated that higher 
laser power and low substrate temperature lead to the formation of fluorine defects. It was 
confirmed that the quality of the thin film can be improved by annealing the thin film after 
deposition of the films. Using the high-quality thin film, a vacuum ultraviolet field emission lamp 
was demonstrated.

研究分野： レーザー工学

キーワード： 真空紫外光　フッ化物　薄膜　フィールドエミッション

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体製造、表面改質や水質浄化などの応用分野において、広く実用化されている真空紫外光源は、エキシマレ
ーザーを除けば、重水素ランプなどのガス光源のみである。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、蛍光体として気体を用いているために、大型で、寿命も短く、また高価なことが問題であ
る。本研究で開発した真空紫外フィールドエミッションランプは従来の光源に対して、寿命、安定性、サイズな
どの点において利点を持ち、実用的な真空紫外光源実現の端緒となることが期待できる。
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図 1フッ化物薄膜を蛍光体とした 
フィールドエミッションランプ 

 

図2 Nd3+:LuF3薄膜のSEM像 

１．研究開始当初の背景 
【真空紫外光源の現状】半導体製造、表面改質や水質浄化などの応用分野において、広く実用
化されている真空紫外光源は、エキシマレーザーを除けば、重水素ランプなどのガス光源のみ
である。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、蛍光体として
気体を用いているために、大型で、寿命も短く、また高価なことが問題である。また水銀を使
用している場合には、破損時や廃棄時の処理が難しい。
このような状況下において、申請者は、KMgF3や Nd3+:LuF3

の固体蛍光体薄膜を用いた図 1 のような真空紫外フィー
ルドエミッションランプの開発に成功している。本成果
に関しては、米国科学雑誌「APL Materials」やニュース
サイト「 AIP Publishing 」「 Laser Focus World 」
「Sciencedialy」、日刊工業新聞などに掲載され、文部
科学省ナノテクノロジープラットフォーム平成 25 年度
六大成果最優秀賞を受賞しているほか、特許も取得して
いる。しかし、これまでに記録した最高出力は数マイク
ロワットにとどまり、ガス光源にとって代わるために、
高出力化は必要不可欠である。 
【真空紫外領域における固体蛍光体】固体蛍光材料を用いた発光素子の短波長化研究は盛んに
行われており、AlGaN を用いた LED や BN を蛍光体としたフィールドエミッションランプの研究
が進んでいる。しかしこれらの材料を用いる限り、波長 200nm 以下の真空紫外領域で動作させ
ることは理論上難しい。申請者はこれまでに購入可能なワイドギャップ材料を調査し、Al2O3

と MgO の酸化物単結晶からも真空紫外領域での電子線励起発光を観測したが、どちらの材料も
上述した KMgF3や Nd3+:LuF3といったフッ化物材料よりも発光効率が二桁以上低いことを確認し
ている。フッ化物材料の蛍光体としては、発光中心として Nd3+イオンを添加した LaF3や LiLuF3

などのフッ化物材料についても調査したが、最も高い発光効率を示したのは、Nd3+:LuF3である。 
【Nd3+:LuF3に関する研究状況】Nd3+:LuF3については、申請者がナノ秒パルスレーザーを用いた
パルスレーザー堆積法（PLD 法）による薄膜化とその光学特性についての報告を行った以外に
は、申請者の共同研究者である東北大学の吉川グループと株式会社トクヤマが、チョクラルス
キー法による単結晶成長方法の開発とそのシンチレータとしての特性評価を行ったのみであり、
詳しく調べられていない。 
 
２．研究の目的 
 Nd3+:LuF3 は、真空紫外領域における数少ない高い発光効率
を示す蛍光体である。電子線励起蛍光を利用した高出力真空
紫外光源を実現するため、Nd3+:LuF3 の電子線照射時の劣化機
構を解明し、高い発光効率と高い電子線耐性を持つ薄膜化技
術を確立する。本申請における目的は下記の２つである。 
①パルスレーザー堆積法を用いた Nd3+:LuF3のナノ粒子化によ
る高密度薄膜作製技術の確立。 
②電子線照射による Nd3+:LuF3の劣化のしくみを明らかにし、
劣化の起こりにくい薄膜の開発。 
 第一の目的である Nd3+:LuF3のナノ粒子化による高密度薄膜
作製技術の確立には、下記の問題点がある。 
◆Nd3+:LuF3 は融点（1180℃）よりも低い温度（950℃）で六方晶から斜方晶へと構造相転移を
起こす。そのため溶融法によって単結晶成長を行う場合などには、冷却過程で構造相転移によ
る応力が発生し、結晶に亀裂が入り砕けてしまう。申請者は、PLD 法によって微粒子を堆積さ
せることでこの応力の影響を軽減して薄膜化することに成功しているが、図 2に示すようにド
ロップレットと呼ばれる数マイクロメートルを越える粒子には亀裂が入っている。そのため、
堆積した薄膜の密度が低くなり、また膜厚を大きくすることができなくなる。これによって、
電子線励起する場合の電子との相関領域が広がらず、発光効率を減ずる原因になっている。ア
ブレーション粒子サイズを 1マイクロメートル以下に制御することで、この問題を解決するこ
とができる。そのために、次の 3方向からのアプローチを行う。1. フェムト秒パルスによるア
ブレーション、2. ダブルパルスによるレーザーアブレーション、3. ターゲットの真空中もし
くは CF4 ガス中での焼成による高密度化。 
研究期間内にこれらの手法について精査し、フッ化物のレーザーアブレーションにおけるレー
ザーパルスと材料の相関を明らかにし、形状、サイズ、組成変化、欠陥密度の制御を可能にす
ることで、第一の目的を達する。第二の目的である電子線照射による Nd3+:LuF3の劣化のしくみ
を明らかにし、劣化の起こりにくい薄膜を開発するためには、下記の問題点がある。 
◆蛍光強度の増加には高エネルギーの電子線を照射する必要があるが、それによって Nd3+:LuF3



の劣化が起こりやすくなる。過去に申請者は、フッ化物を用いた光センサ研究において、PLD
法による CeF3 薄膜作製時の照射レーザーパワーを大きくすることで、フッ素欠陥が多くでき、
さらにこの欠陥が多い程、材料を大気中にさらした場合の表面酸化が進行することを見出して
いる。また、大気中でここに高電界を印加した場合、酸化領域が広がることを確認している。 
高エネルギーの電子線を照射した場合にも、フッ素欠陥や酸化領域が起点となり、フッ素の脱
離が起こりやすくなって劣化している可能性が高い。そのため、薄膜の表面及び内部の欠陥を
制御し、SEM を用いて欠陥が電子線照射による劣化に与える影響を調べ、また欠陥の少ない薄
膜を作製することで、第二の目的を達する。 
 
３．研究の方法 
【ダブルパルスレーザーを用いた PLD 装置の作製】フェ
ムト秒パルスレーザー装置を光源として、新たに PLD 装
置を作製する。ナノ秒パルスよりピーク出力の高いレー
ザーを用いることで、アブレーション時の材料の破壊を
促進する。さらに、ターゲットに照射するレーザーパル
スは、図 3の光学系により、ダブルパルスを発生させる。
アブレーションによって材料より剥離した微粒子が、そ
の飛散過程において衝突を繰り返し大きな粒子に成長す
ることがある。ダブルパルスは、アブレーションを起こ
した直後にさらにレーザーパルスを照射することで、2
段階アブレーションを起こし、粒子の成長を抑制し、微
細な粒子のまま基板に到達させることができる。 
【高品質ターゲットの作製】過去に申請者が作製した多
くのフッ化物薄膜の中で、Nd3+:LuF3 で特に密度の低い薄
膜が堆積されている。そのため、電子線を照射した際、電子線の加速電圧を上げても材料内で
の電子との相関領域が広がりにくく、効率よく発光量を増加させることができない。そこで、
高密度なターゲット作製のため、構造相転移を起こさない温度で、ターゲットの焼成を行うた
め、赤外線加熱真空アニール装置を購入し、CF4 ガスを注入できるようにする。ターゲットの
作製は、不活性ガス中で NdF3と LuF3パウダーを混合・圧縮してペレットを作製し、真空中もし
くは CF4 ガス中で焼成する。 
【電子線照射時のフッ素欠陥と酸化層の劣化への影響の調査】フッ素欠陥は主に薄膜作製時の
照射レーザーパワーによって制御する。高出力レーザーパルスを照射するほどフッ素の脱離が
起こりやすくなる。薄膜の内部についても評価を行うため、FIB による切片の切り出しと SEM、
EDX による観察を行う。これ以外に、Nd3+イオンを多量に添加することで母材である LuF3 に歪
みが発生する。そのため、これについても調査するため、ターゲットへの NdF3パウダーの混合
比を変えたものを用いて、サンプル作製を行う。 
【フィールドエミッションランプの作製】図 1のようなフィールドエミッションランプを作製
する。このランプで、実際に高加速電子を Nd3+:LuF3薄膜に照射し、その真空紫外発光強度と電
子線耐性の評価を行う。 
 
４．研究成果 
(1) パルスレーザー堆積法による高品質薄膜作製とこの薄膜を用いた真空紫外フィールドエミ
ッションランプの作製 
本研究では、フッ化物薄膜として真空紫外発光効率の高い Nd3+:LuF3だけでなく KMgF3および

Tm3+:K2NaLuF6 の薄膜も作製し、フィールドエミッションランプ型の発光デバイスを試作した。
今回、高品質薄膜作製のため、パルス幅の短いフェムト秒パルスレーザーの適用を試み、図 4-1
に示すような Nd3+:LuF3薄膜を作製した。フェムト秒パルスレーザーを用いて作製したサンプル
及び、ナノパルス秒レーザーを用いて作製したサンプルの表面観察像を図4-2に示す。図4-2(b)
より、ナノ秒パルスレーザーを用いて作製したサンプルでは平坦で巨大な液滴粒子（ドロップ
レット）が主な堆積物となって薄膜を構成していることが分
かる。これは、熱影響が発生しやすいナノ秒パルスレーザー
を用いているため、アブレーションの際にドロップレットが
発生しやすくなったことが原因だと考察される。一方で、フ
ェムト秒レーザーを用いて作製したサンプルはサブマイクロ
メートルからマイクロメートルオーダーの微粒子が堆積する
ことで薄膜を構成しており、レーザーによる熱影響が少なく、
サブマイクロメートルオーダーの微粒子により構成されてい
ることが分かる。表面観察像より、堆積粒子を無作為に 100
個抽出して粒子サイズを計測したところ、堆積粒子の平均サ
イズは 0.29 µmであった。 また、元素分析の結果、ターゲッ

図 3 ダブルパルスレーザー 
による薄膜作製装置 

 
図 4-1 Nd3+:LuF3薄膜 



ト材料をそのまま転写できていることを確認した。  
この薄膜を用いて作製した発

光素子の装置外観及び、構造を図
4-3 に示す。電子源としてナノダ
イヤモンド（ND）薄膜を用いた。
ND 薄膜は一般的に電子源として
用いられるダイヤモンド膜やカ
ーボンナノチューブなどと比較
して、低抵抗で電子放出効率が良
く、安定性にも優れているという
特徴を持つ。今回発光素子に用い
た ND 薄膜はプラズマを用いた化学気相成長に
より成膜されており、ダイヤモンド多結晶構造
を有している。電子の取り出し及び加速には電
子が通過できるようにメッシュ状の Al 電極を
採用している。Nd3+:LuF3薄膜が電子により励起
されるまでの過程は、まず引き出し電極－ND薄
膜間の電界により ND 薄膜から電界放出により
電子が引き出される。その後、加速電圧－引き
出し電極間の電位差によって電子は加速され、
より高いエネルギーをもって Nd3+:LuF3 薄膜に
衝突する。この際のエネルギー交換により
Nd3+:LuF3薄膜が励起され発光する。  
図 4-4 に引き出し電圧 2.0 kV における発光出力の加速電圧依存性を示す。加速電圧の増加に

対して、発光出力が 3 乗に比例して上昇している。電子は薄膜に入射した際に、3 次元的に薄
膜内部で拡散する。つまり、加速電圧の増加により、発光に寄与する薄膜の体積が増加するた
めに、発光出力が 3乗に比例して上昇していると考えられる。 

本研究では KMgF3薄膜および Tm3+:K2NaLuF6の薄膜もフェムト秒パルスレーザーによって作製
し、ナノ秒レーザーを用いた PLD に対して、より組成ずれのない高品質な薄膜が作製可能であ
ることを証明した。これらの薄膜を用いて Nd3+:LuF3薄膜の場合と同様にフィールドエミッショ
ンランプを作製し、高加速電圧領域において発光出力
が 2.1uW に達する出力を得た。 
以上のように、高品質フッ化物蛍光材料薄膜作製に

成功し、これを用いた真空紫外領域にて動作するフィ
ールドエミッションランプを試作した。まだ改善の余
地があるものの、真空紫外領域における新しい光源と
して期待できることを証明した。 
またこれ以外に、フッ化物微粒子の作製にも成功し、

発光波長の制御を実現するとともに、フッ素欠陥およ
び表面酸化の及ぼす影響について数多くの知見を得る
ことができた。この結果は、今後、フッ化物蛍光体開
発における重要な役割を果たすことが期待できる。 
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図 4-4 Nd3+:LuF3薄膜発光素子の 
発光出力特性 

 
図 4-3 発光素子外観 

図 4-2 Nd3+:LuF3薄膜サンプルの SEM 観察像 
(a)フェムト秒 PLD (b)ナノ秒 PLD 

(b) (a) 
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