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スバッタたい積後空気中熱処理による SrAh04 薄膜の特性
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あらまし SrAh04 蛍光体は，複数の希土類 (Eu， Dy など)を加えることにより，優れた残光性及び高輝度

を示す材料である.そこで本研究では， SrAh04 蛍光体薄膜の結晶性及び配向性の制御を行うための知見を得る

ために，スバッタたい積時の酸素分圧を変えて作製した膜を空気中で熱処理を行ラ方法を試みた.その結果，ス

ノTッタ膜たい積時の酸素分圧を 0.1 Pa とし，空気中 10000C で熱処理を行うことにより，膜のはく離を抑制する

ことが可能であること.はく離が抑制される条件で作製した膜は，結晶性及び配向性も良好であり， (010) 配向

膜が得られること.酸素分圧を 0.1 Pa で作製した膜では，中心部において 2価の Eu に起因した緑色の発光が，

端部では 3価の Eu に起因した赤色の発光が確認されたこと.酸素分圧が 0.1 Pa 以外の膜では， 3価の Eu に起

因した赤色の発光のみが確認されることが明らかとなった.

キーワード SrAh04 薄膜，長残光性蛍光体，反応性スバッタ，熱処理

1. まえがき

長残光性蛍光体は，紫外線や放射線による励起エネ

ルギーを貯え，励起を断った後にそのエネルギーを光

としで放出し，長時間にわたり視認可能な残光を示す

物質である.従来用いられてきた ZnS系蛍光体は放射

性物質を加えて発光させなければ，残光が一晩中視認

できるほどの輝度は得られなかった.しかし， SrAb04
蛍光体は，放射性物質を含ませなくとも，複数の希土

類 (Eu2+ ， Dy3+ など)を加えることにより，室内光

程度の長波長で簡単に励起でき，優れた残光性及び高

輝度を示す材料 [1]' [2]である.このように SrA1204蛍
光体は，優れた特性をもっていることから，広い応用
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が期待されている.しかしながら現在のところ，この

蛍光材料は粉末として塗布して表示材料等に使われて

いるだけである [3]. この蛍光材料を大面積で利用する

ためのコーテイング技術の開発やフィルムとして広く

利用するための薄膜化技術は，省エネルギーやセンシ

ング等への広い応用も可能であり，非常に重要である.

これまでに SrAb04 蛍光体の薄膜化に関して，大強

度パルスイオンビーム蒸着法 [4]やAr+H2 による反応

性スバッタ [5]' [6] などの報告はあるが，配向性の制御

に関しては検討されていない.また，薄膜化を検討す

るためには，結晶性及び配向性の制御が必要不可欠で

ある.そこで，本研究では通常の酸化物薄膜を作製す

る場合に用いられている Ar+02 の反応性スパッタ法

により膜堆積を行った後，空気中熱処理を行う方法を

用いて SrAb04 蛍光体薄膜の結晶性及び配向性を制御

するための基礎的特性の評価を行ったので以下に報告

する.
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図 1 酸素分圧を変えて作製した膜の X線回折ダイアグラム

Fig. 1 X-ray diffraction diagrams of the fìlms prepared
by various oxygen partial pressures.
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図 2 酸素分圧を変えて作製した膜の (020)面間隔の変化

Fig.2 Change in lattice spacing of (020) plane of the
fìlms prepared by various oxygen partial pres-
sures.

から算出した (020) 面間隔の変化を示す.この結果よ

り，スパッタ膜たい積時に酸素分圧を上げることによ

り，若干ではあるが面間隔が狭くなることが分かる.

図 3 にX 線回折ダイアグラムの (020) 面回折ピーク

から算出した (020) 面の平均結晶粒径の変化を示す.

スバッタたい積時の酸素分圧を 0.1 Pa まで上げてい

くと平均結晶粒径が増加していき，酸素分圧が 0.1 Pa
のとき，最も大きな値を示す.酸素分圧を 0.1 Pa より

更に増加していくと平均結晶粒径は小さくなる.一般

に，平均結晶粒径は，面の周期性の良さの度合を表し

ていることから，酸素分圧 0.1 Pa で作製した膜が最も

(020) 面の周期性が優れていると考えられる.

図 4 に (020) 面のロッキング曲線の半値全幅，ム (Ì50

本研究では，ターゲット径 6cm ，両ターケゃツト間 5cm

の RF対向ターゲ、ツト式スバッタ装置を用いて薄膜作製

を行った.基板は，プラズマ中心から 6cm 離れたところ

に設置した.ターゲットには SrO.gEuo.05DYo.05A12 Ox

粉末をプレスした後，空気中で 10000C ， 3 時間焼結

したものを用いた.基板には， 38x26mm の非品質

な石英を使用した.放電電力 300W ，スバッタガス圧

(Ar+02) は 0.5 Pa 一定とし，酸素分圧を Oから 0.15

Pa までとし 0.025 Pa ずつ変化させ，基板温度を室温

としてたい積した.膜厚は 400nm 一定とした.スバッ

タたい積した膜は，熱処理炉で，熱処理時間 1時間，

立上げ時間 1時間，立下げ時間約 6時間で，空気雰囲

気中で熱処理を行った.熱処理温度は 10000C 一定と

した.

作製した膜の構造は X 線回折，表面形態は SEM ，

定量分析は XPS を用いて評価し，光学的特性として，

He-Cd レーザ(波長: 325 nm) で励起させ，ホトルミ

ネセンス (PL) を測定した.

2. 膜作製及び評価方法

3. 実験結果及び検討

図 1にスバッタたい積した膜及び酸素分圧を変えて

スパッタたい積した後，熱処理を行った膜の X線回折

ダイアグラムを示す.スバッタたい積時の酸素分圧に

よらずすべての膜において，スバッタたい積しただけ

では回折ピークが観測されなかった.このことより，

スパッタたい積した膜は非品質に近い構造をもっと考

えられる.一方，熱処理を行った膜では SrAb04 から

の回折ピークが観測されている.スバッタたい積時の

酸素分圧を o Pa から 0.1 Pa まで上げていくと， (020)

面からの回折ピーク強度が増加し，酸素分圧が 0.1 Pa
のとき，最も大きな回折ピーク強度を示す.酸素分圧

を 0.1 Pa より増加させると，回折ピーク強度は逆に小

さくなる.このことから，酸素分圧 0.1 Pa でスバッタ

たい積した後，熱処理を行うと結晶性が最も良い膜が

得られることが分かる.また，酸素分圧 0.1 Pa で作製

した膜は， (020) 及ぴ (040) 面からの回折ピーク以外は

観測されていないことから (010) 配向膜であると考え

られる.しかし，酸素分圧が 0.1 Pa 以外の膜において

は， (020) 面， (040) 面以外に， (120) 面， (031) 面が

観測されているが， (010") 配向面の回折ピークに比べ

小さいことから (010) 優先配向膜であると考えられる.

図 2 にX線回折ダイアグラムの (020) 面回折ピーク
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図 5 熱処理前の膜の表面 SEM 写真

Fig.5 SEM surface micrograph ofthe as-deposited film.
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図 3 酸素分圧を変えて作製した膜の (020) 面平均結晶粒

径の変化

Fig.3 Change in mean crystallite size <D> (020) of the
五lms prepared by various oxygen partial pres-
sures
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図 4 (020) 面のロッキング曲線の半値全幅ム θ50ー (020)
Fig. 4 'Change in ム 1150 ー (020) of the films prepared by

various oxygen partial pressures.

のグラフを示す.スバッタ膜たい積時の酸素分圧を

0.125 Pa まで上げていくとム (Jso が増加していき，更

に酸素分圧を増加すると，逆に減少する.しかし，こ

の変化は小さく，ム (Jso の値は 4 。以下である.

以上の結果から，酸素分圧を約 0.1 Pa でスバッタた

い積を行った後，熱処理を行うと最も結晶性及び (010)
配向性が良い膜が得られることが明らかとなった.こ

れは，スパッタ膜たい積時の酸素分圧によらずすべて

の膜において，スバッタたい積しただけの膜からは回

折ピークが観測されなかったことより，スパッタ膜作

製時にたい積される AI や Sr が，空気中での熱処理時

に酸化され，結晶が生成されると考えられる.したがっ

て，酸素分圧を約 0.1 Pa でスバッタたい積を行った場

合，スパツタ膜たい積時の AI と Sr の比が，熱処理時

の SrAh04 結晶生成に適していると考えられる.一

方，酸素分圧が 0.1 Pa 以外で作製した膜では，スパツ

タ膜たい積時の AI と Sr の比が 1:2 から若干異なるた

め，熱処理時の酸化により生成される SrAh04 結晶が

少なくなったと考えられる.

図 5 に熱処理前の表面 SEM 写真を，図 6 に酸素分圧

を変えてスバッタたい積じた後，熱処理を行った膜の

表面 SEM 写真をそれぞれ示す.熱処理前の膜は，ス

バッタたい積時の酸素分圧によらず，すべての膜にお

いて表面が平たんであった.

熱処理後の膜表面には，多数の亀裂や，はく離が観

測される.しかし，スパッタたい積時の酸素分圧が 0.1
Pa の膜においては，熱処理後でも，はく離や亀裂が

観測されていない.このことより，スパッタたい積時

の酸素分圧を約 0.1 Pa にすることにより空気中熱処

理を行ってもはく離を抑制できると考えられる.これ

らの結果は，スパッタたい積時の酸素分圧が 0.1 Pa で

作製した膜では，スパッタ膜たい積時の AI と Sr の比

が，熱処理時の SrAh04 結晶生成に適していること.

また，以下で詳細は述べるが，酸素分圧が 0.1 Pa で作

製した膜では，熱処理後に，膜内部で組成分布が異な

り，かつ， X 線回折測定結果において， SrAl204以外

の回折ピークは観測されなかったことから，膜の組成

分布の異なりにより，膜内部の応力が緩和され，はく

離や亀裂を抑制できたと考えられる.一方，酸素分圧

が 0.1 Pa 以外で作製した膜では，スバッタ膜たい積時

の AI と Sr の比が 1:2 から若干異なるため，熱処理時

の酸化により生成される SrAh04 結晶が少なくなった

こと.熱処理前後での組成分布の違いはほとんどない

ことから，熱処理時に応力が発生し，はく離や亀裂が

生じたと考えられる.しかしながら，詳細については，

更なる検討が必要である.
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図 7 スバッタ膜とターゲットの組成

Fig. 7Change incomposition ratio of the films deposited
by various oxygen partial pressures.
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図 6 熱処理後の膜の表面 SEM 写真

Fig. 6 SEM surface micrographs of th巴 annealed films

図 7 にスバッタたい積後の膜と薄膜作製に使用した

ターゲ、ツトの組成を示す.これは， XPS を使用し，高

さ分析による定量分析をした結果である.スパッタた

い積時の酸素分圧を上げていくと， Sr と Al 原子の組

成が減少していくのに比べ，酸素原子の組成が上昇し

ていくのが分かる.このことより，スパッタ膜たい積

時に膜中に取り込まれる酸素量が酸素分圧を増すと増

加していると考えられる.また，スバッタたい積時の

酸素分圧を 0.1 Pa として作製した膜とターゲットの原

子組成が，ほほ一致し， Sr: Al = 1 : 2 となっている

のが分かる.更に，どの条件でたい積した膜も膜内部

の組成分布の違いはほとんど観測されなかった.

図 8 に熱処理前後の各原子の組成を比較したグラフ

を示す.酸素分圧を 0.1 Pa で作製した膜は， Sr，Al原
子の組成の比率は，熱処理前後であまり変化せず， Sr:
Al = 1: 2である.しかし，酸素分圧を 0.1 Pa 以外で、

作製した膜では熱処理前後で Sr ， Al 原子の組成の比

率が変動している.一方，膜の酸素原子の組成は，膜

たい積時のどの酸素分圧においても，熱処理後の組成

が増加している.また，熱処理前と同様に熱処理後の

膜では，膜たい積時の酸素分圧により膜の酸素原子の

組成が上昇していくのが分かる.これらの結果は，膜

中の Al や Sr の酸化に対応していると思われる.また，

酸素分圧を 0.1 Pa でスバッタ膜をたい積した後，熱処

理を行った膜は，膜内部で組成分布が異なり，直径が

約 10mm の膜の中心部分では Sr : Al : 0 = 1 : 4 : 7
または 4: 14: 25に近い組成であり，それ以外の部分

は， Sr: Al : 0 = 1 : 2 : 4の組成であった.一方，そ

れ以外の条件で作製した膜からは，膜内部の組成分布

の違いはほとんど観測されなかった.

図 9 に，励起光源に He-Cd レーザ(̃皮長 :325nm)
を用いて測定した膜の PL特性を示す.熱処理前の

膜からは，作製時の酸素分圧によらず，すべての
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図 9 酸素分圧を変えて作製した膜の PL 特性

Fig.9 PL properties of the films prepared by various
oxygen partial pressures
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図 10 酸素分圧が 0.1 Pa で作製した膜の PL 特性

Fig. 10 PL properties of the film prepared by oxygen
partial pressure of 0.1 Pa

は， Sr: Al :0 = 1 :2 :4の組成であったのに対し，緑

色に発光する部分では， Sr: Al : 0 = 1 : 4 : 7または 4 :
14: 25 ̃こ近い組成であったこと.発光ピーク波長が約

500nm 付近で、あること. SrO ・2Ab03: Eu2+ ， Dy3+

と 4SrO ・ 7Ab03 : Eu2+ ， Dy3+ の発光ピーク波長が，

それぞれ 475 nm ， 490 nm であること [8]，[9ト SrO ・

Ah03 : Eu2+ ， Dy3+ の発光ピーク波長は， 520nm で

あることより，膜内部の組成分布の違いにより生じた
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4. むすび

と考えられる.一方，酸素分圧が 0.1 Pa以外の膜で、は，

同ーの組成であった.このことより， SrO ・ Ah03 :

Eu3+ ， Dy3+ が膜中に生成され赤色の発光を示したと

考えられる.

本研究では， SrAh04 蛍光体薄膜の結晶性及ぴ配向

性の制御を行うため，スバッタたい積後，空気中で熱

処理を行う方法により SrAh04 蛍光体薄膜の作製を

行った.その結果，以下のことを明らかにした.

(1) 酸素分圧を約 0.1 Pa でスバッタたい積を行っ

た後，空気中 10000C で熱処理を行うと最も結

晶性及び (010) 配向性が良い膜が得られる.

(2 )また，スパッタ膜たい積時の酸素分圧を 0.1
Pa とし，空気中 10000C で熱処理を行うと，膜

のはく離を抑制することが可能である.

(3 )酸素分圧を 0.1 Pa として作製した膜の組成

は，膜作製に使用したターゲットとほぼ一致し

ている.

(4 )スバッタ膜たい積時の酸素分圧を 0.1 Pa と

し，空気中 10000C で熱処理を行うと，膜内部

で組成分布が異なる.

(5 )酸素分圧を 0.1 Pa でスバッタたい積を行った

後，空気中 10000C で熱処理を行って作製した

膜では，中心部において 2価の Eu に起因した

緑色の発光が，端部では 3価の Eu に起因した

赤色の発光が確認され，この結果は，膜内部で

組成分布と対応している.

(6 )酸素分圧が 0.1 Pa 以外の膜では， 3価の Eu
に起因した赤色の発光のみが確認される.
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