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Nd添加 TiO2薄膜における Al共添加による局所構造の変化と発光増感効果
Effect of Local structure and sensitization on Photoluminescence of Nd3+ ions in TiO2 

thin films with Al co-doping. 
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1   はじめに 

希土類内殻遷移による発光は結晶場からの影響を

受けづらく、狭く鋭いピークを示す。この特異な

性質により LED等への応用が期待されている。Nd

は半導体に添加すると赤外領域において発光する。

TiO2はバンドギャップが広い為 (Anatase型: 3.2 eV, 

Rutile型: 3.0 eV) 発光中心である添加希土類の発光

の窓として活用出来る。また、Al を共添加するこ

とにより発光増感作用が期待出来る。我々は発光

デバイスへの応用を目指し、Nd添加TiO2薄膜に異

なる濃度で Al を共添加した際の発光スペクトルの

変化を評価してきた [1, 2]。 

本研究では Al 共添加による発光強度の変化の要

因を調べるため XAFS 測定を行ったので報告する。 

2   実験 

      実験で用いた Nd-Al 共添加 TiO2 (TiO2:Nd/ 

TiO2:Nd-Al)は、Si (100)基板上にレーザーアブレー

ションで作成した。レーザーに YAG-Laser の第 3

高調波 (355 nm, 10 Hz)、ターゲットに TiO2:Nd2O3

(1 wt%, 6.2 × 1019個/cm3): Al2O3(0, 0.1, 1.0, 5.0 wt%)

を用いて酸素雰囲気中 (1.5 × 10-2 Torr, O2 flow)で製

膜した。これはアナターゼ型 TiO2の作製条件であ

る。次に条件温度 500℃で 3分間酸素雰囲気中でア

ニール処理を行った。

発光特性の評価は室温で励起光源に He-Cdレー

ザー (325 nm)を用い PL 測定により評価した。

XAFS は KEK-PF BL-9A において Nd-LIII吸収端の

測定を行った。 

3   結果および考察 

図 1 は異なる Al 共添加濃度における PL 測定に

おける発光スペクトルである。Al 共添加濃度の上

昇に従い、発光強度の増加が確認された。また、

Al (5.0 wt%)共添加された試料においては、ピーク

シフトとスペクトル形状の変化が見られた。これ

は Nd3+の基底準位と励起準位間のバンド幅が変化

したこと、や Nd3+周りの局所構造の変化が予想さ

れる。 

図 1：TiO2:Nd-Alの発光スペクトル 

図 2 に同試料シリーズの波数空間における

EXAFSスペクトルを示す。尚、kの重みづけは 3、

窓関数は k = 3 - 9とした。図 2の結果より得たのが

図 3 の動径分布関数である。比較のために一般的

なアナターゼ型 TiO2の吸収元素を Nd に置換した

モデルも示す (図内 Theoretical)。TiO2 における Ti

から見た第一隣接は酸素、第二隣接はチタンであ

る。Al の共添加濃度が増えるに従い、第一隣接は

吸収元素側へ近づき、第二隣接は離れて行ってい

る様子が伺える。

  表 1 に示したフィッティングの結果のよると、

TiO2:Ndにおいては最近接に 6つの O、第二隣接に

2 つの Ti があるとするフィッティングモデルが適

しており、この結果は図 3 に示した Theoretical に

試料の中では最も近い結果であると同時に、対称
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性が高い事を表している。Al 共添加濃度の増加と

に従い、 第一、第二隣接共に結合距離にばらつき

が生じ、Nd 周りの局所構造が崩れたことを確認し

た。PL測定の結果と合わせて考察すると、Al共添

加による発光増感作用は、発光中心である Nd3+周

りの局所構造が Al によって崩れた事。また希土類

発光に大きな影響があると言われている第一隣接

の酸素だけでなく、第二隣接のチタンにも歪みを

生じたことに由来する事が理由として考えられる。 

図２：TiO2:Nd-Alの EXAFSスペクトル 

表 1: フィッティング結果 

4   まとめ 

  Nd 添加アナターゼ型 TiO2薄膜において、異な

る Al共添加濃度における発光、及び XAFS測定を

行った。PL測定では、Al共添加濃度の増加に従い、

発光増感作用と Al (5.0 wt%)の試料においてはスペ

クトルシフト、スペクトル形状の変化が見受けら

れた。これらは発光中心である Nd3+周りの結晶場

の影響、局所構造の変化により、基底準位-励起準

位のバンド幅に変化があったことを予想させる。

これを踏まえて XAFS 測定を行った結果、PL 測定

の結果と呼応するように Nd3+周りの局所構造にも

変化が見られた。Al 共添加濃度の増加に伴い、第

一隣接、第二隣接共に結合距離にばらつきが生じ、

徐々に対称性の歪みが生じたことを確認した。以

上の結果より、希土類発光と周りの構造は発光に

大きな影響があることが改めて確認された。今後

は、どのようなルート、もしくは対称性の崩れ方

が効率の良い発光を促すのかを引き続き調査して

いく予定である。
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Samples N 1. R of the F.N.N. (O) 1. R of the S.N.N. (Ti) 

TiO2:Nd 6  2.2320 ± 0.00678 Å - 

4 - 3.2299 ± 0.00574 Å 

TiO2:Nd-Al(0.1wt%) 5 2.13018 ± 0.00199 Å - 

1 2.26395 ± 0.00243 Å - 

1 - 2.94175 ± 0.00677 Å 

3 - 3.18274 ± 0.00243 Å 

TiO2:Nd-Al(1.0wt%) 1 1.96550 ± 0.03537 Å - 

4 2.19452 ± 0.01935 Å - 

1 

2 

2.30186 ± 0.01268 Å 

- 

- 

3.01373 ± 0.00529 Å 

2 - 3.20950 ± 0.00798 Å 

TiO2:Nd-Al(5.0wt%) 1 2.02450 ± 0.02045 Å - 

1 2.13104 ± 0.00550 Å - 

4 2.29404 ± 0.02421 Å - 

2 - 2.8785 ± 0.00858 Å 

2 - 2.95919 ± 0.00868 Å 

図２：TiO2:Nd-Alの EXAFSスペクトル 
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