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1. はじめに 

太陽電池の高効率化を目的とした紫外-可視

波長変換蛍光薄膜の作製に取り組んでいる。現

在、主流の Si系太陽電池は主に可視光(約 400

～800nm)を利用している。これは Siの分光感

度特性が可視光領域に高い特性を持っている

からである。太陽光中の約 4~6%を占める紫外

光(～400nm)は高エネルギであるが発電に寄

与していない。そこで、本研究ではランタニド

元素の持つ蛍光特性を利用した紫外吸収可視

透過型蛍光薄膜を作製し太陽電池の高効率化

を目指している。 

ランタニド元素は紫外線・電子線・X線を照

射すると蛍光を発する性質があり様々な分野

で応用がされている。本研究にはランタニド元

素 の Pr( プ ラ セ オ ジ ム ) を 添 加 し た

SrTiO3:Pr,Alを材料として使用している。図 1

に示すように結晶体SrTiO3:Pr,Alは620nm付

近で蛍光スペクトルを持つことが知られてい

る。このとき、約 350nmを中心に 300～400nm

の幅を持って吸収する。 

本研究では、薄膜の作製にはターゲットに

SrTiO3:Pr,Al 粉体を使用しスパッタリング法

により作製を行っている。これまでに、アニー

ル処理の必要のない非晶質蛍光薄膜を作製し、

その発光について評価・検討してきた。また、

同様の作成条件でも非発光薄膜ができてしま

うこともある。加えて、作成時に結晶性を有す

るものやアニール処理後に発光するものなど

結晶性やアニール温度に一定の依存性が確認

できていない。 

本研究では発光の条件、発光・非発光薄膜の

違いについて組成分析、アニール温度依存性、

ターゲットの Pr濃度変化から評価した結果を

報告する。 
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2. 実験方法 

 薄膜の作製には高周波マグネトロンスパッタ

リ ン グ 装 置 を 使 用 し 、 タ ー ゲ ッ ト に

SrTiO3:Pr,Al粉体を焼結したものを、反応ガス

に 5%O2/Ar を使用した。作製条件は投入電力
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100-200W、製膜ガス圧を 6Paとして製膜を行

った。また、作製後のアニール処理は

200-1000℃まで各 20 分行った。ターゲット

Pr 濃度変化には SrTiO3:Pr,Al 粉体に Pr6O11

を混入し濃度変化を行った。各評価は組成分析

に EPMA を、結晶性評価に XRD を、スペク

トル評価に蛍光光度分光計をそれぞれ用いた。 

 

3. 結果 

3.1組成分析 

発光薄膜、非発光薄膜の EPMAによる組成分

析の結果を図 2に示す。 

発光・非発光薄膜共に強度がほぼ等しい Pr特

性 X 線 0.2463nm が得られた。スパッタによ

り作製した薄膜中には発光・非発光にかかわら

ず同程度の Prが存在することがわかった。ま

た、発光しない理由として発光中心である Pr

にエネルギが効率良く伝達できていないこと

が原因だと考えられる。 
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3.2アニール温度依存性 

現在、(ⅰ)非晶質蛍光薄膜、(ⅱ)結晶性を有す

る発光薄膜、(ⅲ)結晶性を有する非発光薄膜の

3パターンの薄膜について結果を示す。 

(ⅰ)非晶質蛍光薄膜 

非晶質蛍光薄膜の蛍光スペクトル、吸収スペク

トルおよび結晶性のアニール温度依存性の結

果をそれぞれ図 3、図 4、図 5に示す。 

アニール処理前で 617nmのピークを持って発

光している。そして、アニール温度 200℃のと

き最大強度を示し、その後アニール温度の上昇

に伴い発光強度が減少していく。617nm のピ

ークを持って発光しているとき、吸収スペクト

ルは結晶体よりも吸収波長域は狭まるが

350nmを中心に 320～380nmの幅を持って吸

収が起きていることがわかる。また、蛍光スペ

クトルに対応しアニール温度 200℃のとき最

大強度を示しアニール温度の上昇に伴い吸収

強度も減少する。アニール温度の上昇に伴う結

晶性の変化は確認されなかった。 
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図図図図    3333    発光特性発光特性発光特性発光特性    
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図図図図    4444    吸収特性吸収特性吸収特性吸収特性    
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(ⅱ)結晶性を有する発光薄膜 

作製時に結晶性を有し発光する薄膜の結晶性、

蛍光スペクトルおよび吸収スペクトルのアニ

ール温度依存性をそれぞれ図 6、図 7、図 8に

示す。 

作製時からすでに結晶性を有し、アニール温度

の上昇に伴い、結晶性が向上した。アニール処

理前に 617nmのピークを持って発光している

ことが確認できる。また、アニールによる結晶

性の向上に伴い発光強度が増加していく傾向

にある。この時、350nm 付近で緩やかなピー

クを持ち、吸収が起きている。(ⅰ)非晶質蛍光

薄膜とは異なりアニール温度が上昇しても発

光したことからアニール温度、結晶性と発光強

度の相関は得られなかった。 
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図図図図    6666    結晶性結晶性結晶性結晶性    
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図図図図    7777    蛍光特性蛍光特性蛍光特性蛍光特性    
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図図図図    8888    吸収特性吸収特性吸収特性吸収特性    

 

(ⅲ)結晶性を有する非発光薄膜 

作製時に結晶性を有する非発光薄膜の結晶性、

蛍光スペクトルおよび吸収スペクトルのアニ

ール温度依存性を図 9、図 10、図 11に示す。 

作製時にすでに結晶化しアニール温度の上昇

に伴い結晶性が向上した。アニール温度 200℃、

800℃のとき、617nm でピークを持ち発光し

たことが確認できた。しかし、アニール温度の

変化で発光しない場合もあった。(ⅰ)非晶質蛍

光薄膜、(ⅱ)発光結晶薄膜と異なり、アニール

温度の上昇に伴う発光強度の増加または減少

は確認できなかった。アニール温度の変化によ

って発光・非発光となり結晶構造と発光の相関

が得られなかった。 
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図図図図    9999    結晶性結晶性結晶性結晶性    

― 157 ―



400 450 500 550 600 650 700

WAVELENGTH[nm]

P
H
O
T
O
 L
U
M
IN
E
S
C
E
N
C
E
[A
U
]

unannealed

800
o
C

200
o
C

400
o
C

600
o
C

1000
o
C

617nm

 

図図図図    10101010    蛍光特性蛍光特性蛍光特性蛍光特性    
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図図図図    11111111    吸収特性吸収特性吸収特性吸収特性    

 

3.3ターゲット Pr濃度変化 

ターゲット Pr 濃度を標準 0.2mol%に対して

0.4mol%、Pr6O11を標準 SrTiO3:Pr,Al 粉末に

混入し Pr 濃度が 1mol%になるようにした 3

つの場合について発光強度を比較した結果を

図 12に示す。 
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図図図図    12121212        PrPrPrPr濃度変化濃度変化濃度変化濃度変化    発光特性発光特性発光特性発光特性    

標準Pr濃度0.2mol%に対して0.4mol%の場合

は発光が確認できなかった。Pr6O11 を加えて

Pr濃度 1mol％にした場合、標準ターゲットよ

りも 617nm で顕著なピークを確認した。

Pr6O11 を加えた場合、標準ターゲットに比べ

てエネルギの伝達が起きる構造内に Prが多く

存在したのではないかと考えられる。 

 

4．まとめ 

① スパッタリングによって作製した薄

膜中には発光・非発光問わず Pr は存

在している。 

② 結晶・非晶質関係なく発光する。また、

結晶性、結晶構造、アニール温度との

相関はない。 

③ ターゲット Pr 濃度を変化させること

で発光強度に変化を与えられる。 

薄膜の発光には結晶体と同様に発光中心 Prに

エネルギが効率良く伝達される構造が重要で

あり、SrTiO3 が形成するぺロブスカイト構造

内でSrがPrに置換され、構造内で母材SrTiO3

からエネルギを受ける環境にあることが発光

の条件と考えられる。アニール処理による薄膜

の結晶性、結晶構造の変化と発光の相関が確認

できなかったことから発光条件は製膜段階で

決定される。ターゲットの結晶構造がそのまま

転写される、もしくはそれに近い構造になるこ

とで Prにエネルギが伝達される環境が形成さ

れているのではないかと推測している。今後、

ターゲットの結晶構造を薄膜に転写させる要

因がスパッタ条件やターゲット状態に依存す

るのか検討する必要がある。ターゲット Pr濃

度やスパッタ条件、Pr と各元素の結合状態を

評価し発光条件を詳細に検討する。 
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