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〔(独)科学技術振興機構  地域ニーズ即応型〕 

４ 水銀フリー深紫外光源用材料の精密制御と高品質化技術 
 
 

石原嗣生，泉 宏和 
 
 

１ 目  的 
欧州の WEEE＆RoHS 指令（水銀 1,000ppm 以下）な
ど環境有害物質の規制は益々厳しくなり、水銀ランプを

利用した深紫外光源にも使用環境および製造環境におけ

る安全性には厳しい目が向けられている。水銀ランプは、

現在、経過措置として適用除外品となっているものの、

近い将来、規制されると思われ、水銀フリーで環境に対

応した革新的な代替紫外光源の開発は喫緊の課題となっ

ている。共同研究機関の(株)ユメックスと神戸大学は、

これまでの研究で、ワイドバンドギャップ半導体である

AlN を母体に用い、発光中心として希土類元素の Gd を
添加し、Gd の f-f 電子遷移を利用した 317nm でナロー
バンド単一波長発光する AlN:Gd 膜の開発に成功してい
る 1)。現在までに、発光効率約 1mW/A のものが得られ
ているが、ＵＶ光源として広範な応用に対応するために

は、さらなる発光効率の増大を図る必要がある。 

本研究では、AlN:Gd 膜の精密な結晶構造解析ならび
に Gd の局所構造を明らかにし、高輝度化に繋がる因子
を検討した。 
 

２ 実験方法 

２.１ AlN:Gd 膜の作製とカソードルミネッセンス
(CL)測定 

AlN:Gd 膜は、反応性高周波マグネトロンスパッタリ
ング法を用いて、石英ガラス基板上に成膜した。ター

ゲットには、4N 金属 Al を用い、Al ターゲット上に
3N 金属 Gd チップを配置した同時スパッタリングで、
アルゴン窒素混合ガス中で成膜を行った。Gd の濃度は、
最大の CL強度を示す 6mol%に調整した。AlN:Gd膜は、
石英基板上に直接および AlN のバッファー層を形成し
た上に基板温度 100～500℃で成膜を行った。AlN:Gd
の CL 測定は、現在までに試作しているフィールドエ
ミッション型の光源デバイスを用いて行った。 
２.２ 構造評価 

AlN:Gd 膜の構造は、FE-SEM を用いて加速電圧
10kVで膜表面および破断面の観察を行った。 

AlN:Gd膜の結晶構造は、薄膜 X線回折測定装置を用
い、平行ビームで膜のアウトオブプレーン測定およびイ

ンプレーン測定を行い、面間および面内構造を評価した。 
発光中心である Gdの局所構造は、Gd-L3の X線吸収
微細構造(EXAF)を SPring-8 BL14B2 において測定し、
動径構造関数から検討した。 

３ 結果と考察 
３.１ CLスペクトル 

AlN:Gd 膜の典型的な CL スペクトルを図１に示すが、
波長 317 nmに半値幅約 1 nmの鋭い発光スペクトルと、
波長 312 nmに第 2励起準位からの発光スペクトルを示
し、これらの深紫外光以外の発光は見られない。 

 

 
図１ AlN:Gd膜の CLスペクトル 

 
３.２ AlN:Gd膜の構造 
 石英ガラス基板上に AlN バッファー層を形成し、そ
の上に AlN:Gd 膜を成膜した試料の破断面の SEM 観察
結果を図２に示す。AlN バッファー層上に柱状の
AlN:Gdが密に成長していることがわかる。 
 

 
図２ AlN:Gd膜の SEM観察結果 

 
３.３ AlN:Gd膜の結晶構造 

AlN:Gd 膜のアウトオブプレーン測定による X 線回
折図形は、図３に示すように、AlN の 002 回折線が強
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く現れていることより(00l)方向に優先配向した膜であ
ることがわかる。基板温度が高くなるに従い 002 面の
回折線強度が強くなり、高角度側にシフトしている。 
インプレーン測定での X 線回折図形を図４に示すが、
基板に対して AlN:Gd 膜が(00l)優先配向しているため、
インプレーン測定では 110 面、101 面および 110 面の
回折線が強く表れている。基板温度の違いによる回折線

のピーク位置に大きな違いは見られなかった。AlN に
起因する回折ピークは、何れも、無添加の AlN と比較
して低角度側に現れており、Gd の添加により格子が拡
張していることを示している。また、AlN バッファー
層上に形成した AlN:Gd膜の方が、石英ガラス基板上に
直接成膜したものと比較して結晶性に優れたものであっ

た。 

図３ アウトオブプレーン測定での X線回折測定結果 
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図４ インプレーン測定での X線回折測定結果 

 
３.４ Gdの局所構造 
図５に AlN:Gd 膜および参照として測定した GdN 膜
の Gd-L3 吸収端の動径構造関数を示すが、AlN:Gd 膜
のパターンは GdN 膜とは大きく異なることより、Gd
は Gd-N クラスターとして存在するのではなく、AlN
の Al サイトを置換していると考えられる。図６に基板
温度の異なる AlN:Gd 膜の動径構造関数を示す。第 1
配位に相当する 1.8Å 付近に見られるピークにはあまり
変化が見られないことから、Gd-N の配位状態には変化

がないと考えられる。一方、基板温度が低いほど、また、

バッファー層を形成した方が第 2 配位に相当するピー
クの強度が大きくなっており、Gd-Al または Gd-Gd の
対称性が向上していることを示唆している。バッファー

層を形成し、基板温度が低いほど CL 強度が増加してお
り、このことは Gd の局所構造の配位対称性の向上と明
らかな相関があることを示している。 
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 図５ AlN:Gd膜および GdN膜の XAFS解析結果 
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図６ AlN:Gd膜の基板温度による動径構造関数の変化 
 

４ 結  論 
AlN:Gd 膜の形成において、基板温度が高いほど、優
先配向および結晶性の向上に効果的である。一方、低温

で成膜する方が、Gd が置換している Al サイトの対称
性が向上することを明らかにした。CL 強度の増大には、
Gd の配位対称性の向上を図ることが必要であり、さら
に、AlNバッファー層を形成し、結晶性および Gdの配
位対称性の向上を図ることが、効果的である。 
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