
三重県工業研究所 研究報告 No.40（2016） 

- 21 - 

 

 

希土類フリーZnO-LiGaO2固溶蛍光体の合成と発光特性 
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Synthesis and Luminescent Property of ZnO-LiGaO2 (s.s.) Phosphors without Rare Earth 
 

Koji INOUE, Yukihiko TANIZAWA and Motoyoshi FUJIWARA 
 

 

In this study, the powders of ZnO and -LiGaO2 were prepared from the metal organic compounds. 

(1-x)ZnO-x(LiGaO2)1/2 (s.s.) were sythesized by heating at 1050 °C for 4 h in carbon bed. The XRD pattern 

of the compound powders was measured, and SEM images were observed. Since the diffraction peaks of 

LiGaO2 were not detected in the obtained powders, 20 mass % of (LiGaO2)1/2 seemed to be perfectly solved 

in ZnO. Furthermore, LiGaO2 raised a bandgap of ZnO than MgO. 
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１．  はじめに 

酸化亜鉛(ZnO)は，ワイドバンドギャップ半導

体として知られ，また，バンドギャップを利用し

た発光特性が注目されている 1-10)．現在，ディス

プレイ用蛍光体の中で，紫外線や電子励起による

発光を示す蛍光体として ZnS: Ag，Cl，ZnO:Zn

や ZnGa2O4 などがあるものの，発光波長の最適

化，有害性，短寿命などの諸課題があり，新規の

蛍光体が求められている．これまでに，三重県工

業研究所では，ZnO の Zn2+サイト（0.088 nm）

にイオン半径が近い Mg2+イオン（0.086 nm）を

強制固溶させることでバンドギャップをワイド化

させることに成功し，発光色を緑から青色にシフ

トした新規で希土類フリーの青色蛍光体を開発し

た 11)．これは，ディスプレイ用材料のみならず，

太陽電池の変換効率向上を目的とした波長変換材

料の技術として活かせるものと考えている．しか

し，Mg2+イオンの固溶量を大きくするほどバンド

ギャップがワイド化して発光色がより青色化でき

るが，現在のところその固溶量の限界が約 12 

mol%となっている 12)． 

Zn2+サイトにイオン半径が近い Mg2+イオンが 

＊   プロジェクト研究課 

有利であるものの，固溶量をさらに増加できない

要因は ZnO（六方晶系）と MgO（立方晶系）の

結晶構造が異なるためである． 

一般に，固溶体を形成させるには同じ結晶構造

であることが求められる．ZnO と同じ六方晶系の

酸化物として BeO が知られているが，有害な化合

物であることから実用化の観点で不利となる．そ

こで，結晶学的に六方晶系に近い構造として三方

晶系が知られていることから，ZnO のバンドギャ

ップのワイド化に三方晶系の酸化物が期待できる． 

そこで，本研究では，三方晶系の酸化物で希土

類フリーの-LiGaO2に注目し，-LiGaO2を ZnO

に固溶させた化合物を合成し，その発光特性など

を評価した． 

 

２． 実験方法 
２．１ 出発原料 

本研究では出発原料として，亜鉛アセテート水

和物（Zn(C2H3O) 2 ・2H2O 純度：98 %），シュ

ウ酸アンモニウム（NH4(CH3COO) 純度：99.9 %），

リチウムアセテート（Li(C2H3O) 純度：99.9 %），

ガリウムアセテート（Ga(C2H3O) 3純度：99 %），

ギ酸水和物（HCOOH・2H2O 純度：98 %）を用
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いた． 

２．２ ZnO および-LiGaO2の作製 

亜鉛アセテート水和物およびシュウ酸アンモニ

ウムを 1：1 (mol%)となるように蒸留水に溶解お

よび調製し，共沈法により有機酸複塩を作製した．

これを大気中において 700 °C で 2 時間焼成して

ZnO 粉末を作製した．次に，リチウムアセテート

およびガリウムアセテートを 1：1(mol%)となる

ように蒸留水に溶解および調製し，あらかじめ調

製しておいたギ酸水和物を添加してオートクレー

ブ法（110 °C で 10 時間）で養生し，その後大気

中において 700 °C で 2 時間焼成して-LiGaO2粉

末を作製した． 

２．３ ZnO-(LiGaO2)1/2 固溶体の作製 

2. 2 節で合成した ZnO 粉末および-LiGaO2粉

末を (1-x)ZnO-x(LiGaO2)1/2 固溶体  (x=0.00 ～

0.20)になるよう秤量し，それぞれをアルミナ乳鉢

で十分に混合した粉末を大気中において 1000 °C

で 2 時間仮焼成した後，さらに炭素粉末中におい

て 1050 °C で 4 時間熱炭素還元焼成して 

(1-x)ZnO-x(LiGaO2)1/2 固溶体粉末を作製した． 

なお，一連の作業は，図 1 のフローのとおりで

ある． 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

２．４ 特性評価 

２．４．１ 結晶相同定 
 合成した粉末の結晶相同定を X 線回折（X-ray 

Diffraction：XRD）装置により行った． X 線回

折装置には㈱リガク製 Ultima Ⅳを用いた． 

２．４．２ 固溶量測定 

歪みのない結晶格子に何らかのイオンが固溶す

ると，格子定数が変化し，それに伴い結晶相同定

結果のピーク位置も変位する．そこで，(1)式に示

すブラッグの式及び(2)式に示す六方晶系の結晶

構造における面間隔と格子定数の関係式を用いて

結晶相回折結果から格子定数を求め，試料の固溶

量の限界値を明らかにした． 

 

ブラッグの式：
θ

λ
＝
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n
d         （1） 

 

d ：面間隔 

n ：整数（n = 1，2，３…） 

λ ：入射 X 線波長 

θ ：入射 X 線角度 
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d ：面間隔 

a,c ：結晶の格子定数 

h,k,l ：ミラー指数 

 

２．４．３ 微細構造観察 

 試料の粒子形態について走査型電子顕微鏡

（SEM ，JSM-6510M 日本電子㈱製）により微

細構造観察を行った． 

 本実験では，前処理として粉末を真鍮製の試料

台（Type-AB BSBM 日進 EM㈱製）にカーボン

製の粘着シート(STR-9180 日進 EM㈱製)により

付着，固定した．観察面には Pt 粒子をコーティ

ングした．Pt 粒子のコーティングには，イオンコ

ーター（JEOL-1600 Auto-fine-coater 日本電

子㈱製）を用い，イオンスパッタ法により行った． 

２．４．４ 紫外線励起蛍光波形測定 
 合成した粉末を分光蛍光光度計（F-4500 形 日

立ハイテクノロジー㈱製）を用いて三次元波長測

定により最も強い発光強度が得られる励起波長の

特定，発光スペクトル測定により発光ピーク波長

の測定を行った．分光計はキセノンランプ光源の

光を励起分光器により分光してスリットを透過後

に試料に照射，試料により放出された蛍光を蛍光

分光器により分光，光電子増倍管でシグナルを増

大させた後に検出器によって検出することで光

学特性を測定した． 

Synthesis of ZnO

ZnO and -LiGaO2 mixed powder

Pre-heating at 1000℃ 2 h in air

Synthesis of  -LiGaO2

Zn(C2H3O) 2 ・2H2O + NH4(CH3COO) + H2O

Zn(CH3COO) 2

Co-precipitation 

Heat treatment(700℃, 2h)

ZnO fine powder

Li(C2H3O) + Ga(C2H3O) 3 + H(COOH)・2H2O + H2O

Autoclave (110℃, 10h) 

Heat treatment (700℃, 2 h) 

-LiGaO2 fine powder

Wet mixture

Heating at 1050℃ 4h in carbon bet

(1-x)ZnO-x(LiGaO2)1/2 (s.s.) fine phosphor

図 1 溶液調製のフロー図 
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２．４．５ 紫外可視分光測定 
 合成した蛍光粉末を分光蛍光光度計（V-570 日

本分光㈱製）を用いて紫外可視分光法により吸収

スペクトルの測定を行った．分光計はキセノンラ

ンプ光源の光をプリズムにより分光して透過後，

試料に照射した．試料に照射される前後の光特性

を検出器でスペクトル測定し，吸収スペクトルを

得た．  

 

３． 結果と考察 
３．１ 結晶相同定および格子定数の評

価 

ZnO および-LiGaO2を原料とし，1050 °C で 4

時間還元焼成して(LiGaO2)1/2の添加量0 mol%-20 

mol%の範囲で合成した試料の結晶相同定の結果

を図 2 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この結果から，全ての焼成条件において六方晶

系の ZnO の結晶相が確認された．また，ZnO お

よび-LiGaO2が原料であることから，未固溶の

-LiGaO2が残留する可能性があったが，

-LiGaO2は析出されなかった．よって，ZnO に

(LiGaO2)1/2が 20 mol%以上固溶できることが明

らかとなった．  
図 3 に XRD 測定結果から式(1)，(2)を用いて算

出した六方晶系ZnOの a軸および c軸格子定数と

(LiGaO2)1/2添加量の関係を示す． 

この結果によると，a 軸は-LiGaO2の添加量が

大きくなると格子定数が短くなり， c 軸は

-LiGaO2の添加量が大きくなると長くなった．よ

って，出発原料として ZnO および-LiGaO2を用

いて合成した場合， -LiGaO2を ZnO に十分固溶

させることができた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
この結果によると，a 軸は-LiGaO2の添加量が

大きくなると格子定数が短くなり，c 軸は

-LiGaO2の添加量が大きくなると長くなった．よ

って，出発原料として ZnO および-LiGaO2を用

いて合成した場合， -LiGaO2を ZnO に十分固溶

させることができた． 
なお，これまで Mg2+を ZnO に固溶させた結果

12)では固溶量限界が約 12 mol%であったことから，

ZnO のワイドバンドギャップ化にはカチオン価

数の観点で-LiGaO2が有効であることが明らか

となった． 

10 20 30 40 50 60 70

In
te

ns
it

y 
, I

 (
a.

u.
)

Diffraction angle ,2θ (deg.)

x=0.00

x=0.10

x=0.15

ZnO

x=0.20

Wurtzite type

0 10 20
2.8

3

3.2

3.4

x (LiGaO2)1/2 content / mol %

L
at

ti
ce

 s
pa

ci
ng

 / 
Å

a axis

0 10 20

6

8

10

12

14

x (LiGaO2)1/2 content / mol %

L
at

ti
ce

 s
pa

ci
ng

 / 
Å

c axis

図 3 1050 °C で 熱 炭 素 還 元 焼 成 し た

(1-x)ZnO-x(LiGaO2)1/2 固溶体における

LiGaO2添加量に対する a 軸長（左）お

よび c 軸長（右）の変化 
図 2  1050 °C で 熱 炭 素 還 元 焼 成 し た

(1-x)ZnO-x(LiGaO2)1/2 固溶体の粉末 XRD

パターン 
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３．２ 微細構造観察 
 1050 °C で 熱 炭 素 還 元 焼 成 し た

ZnO-(LiGaO2)1/2 固溶体粉末の微細構造観察結果

を図 4 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-LiGaO2 を添加していない SEM 写真（0 

mol%）では ZnO の自形である六方晶系が明確に

観察された．そして，-LiGaO2の添加量が大きく

なるほど，ZnO の結晶成長が抑制される傾向がみ

られた．これは，-LiGaO2 は 2 種類のカチオン

を有した酸化物であり，六方晶系の構造に近い三

方晶系であっても結晶構造が複雑となるため結晶

の形態が崩れたものと推察される．  

図 5 に 1050 °C で熱炭素還元焼成した

ZnO-(LiGaO2)1/2 固溶体粉末の発光測定結果を示

す． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
この結果から，全ての条件において ZnO の酸素

欠陥に起因する 450-510 nm 付近を頂点とするブ

ロードな蛍光ピークが確認された． 

さらに，図 6 に蛍光ピーク波長と MgO および

(LiGaO2)1/2 添加量の関係を示す． 
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図 6 1050 °C で熱炭素還元焼成した ZnO

系に対するMgOおよびLiGaO2添加

量に対する発光ピーク波長の変化 

図 5 1050 °C で 熱 炭 素 還 元 焼 成 し た

(1-x)ZnO-x(LiGaO2)1/2 固溶体粉末の紫

外線励起による発光スペクトル 

図 4 1050 °C で熱炭素還元焼成した

(1-x)ZnO-x(LiGaO2)1/2 固溶体粉末の

SEM 写真 
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この結果によると，全ての焼成温度で酸化マグ

ネシウムを添加していない試料に比べて添加した

試料の発光ピーク波長が低波長側にシフトしてい

ることが確認できる． 

一般に，本実験で Zn2+に Li+および Ga3+が置換

するように，母体試料の原子にそれよりも原子径

が小さい原子が置換固溶すると，格子が歪み，図

3 の結果（a 軸の変化）で示されたように原子同

士の原子間距離が小さくなる．すると，原子間距

離が小さくなったことで隣接する原子同士の電子

軌道の反発が強まり，それに伴い隣接する原子間

のエネルギー準位の差も広がる 8-10)．このように，

ZnOに-LiGaO2が固溶すると ZnOのバンドギャ

ップが広がるため，発光ピーク波長が低波長化し

たものと考えられる． 

次に，図 7 で作製した粉末の透光性を評価する

ために，光吸収スペクトル結果を図 7 に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ZnO および(LiGaO2)1/2を 20 mol%固溶させた

試料は吸収端が 400nm 近傍に観測され，ZnO の

バンドギャップ（3.2 eV(387nm)）に起因するこ

とがわかる．そして，-LiGaO2を固溶させるとそ

の吸収端が低波長化することがわかった． 
これも-LiGaO2が ZnO に固溶されることによ

って，ZnO のバンドギャップがワイド化されて，

吸収波長が高エネルギー化（低波長化）された証

拠と考えられる． 
次に，図 5 の発光スペクトルから CIE（色度座

標）の結果を図 8 に示す． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CIE 結果から，ZnO に-LiGaO2を固溶させる

ことで緑色発光から青色発光へブルーシフトする

ことがわかる．これは、Mg2+が ZnO に固溶する

メカニズムと同様であり，バンドギャップが大き

い-LiGaO2（5.6 eV13)）が ZnO（3.2 eV10））に固

溶されることで ZnO のバンドギャップが広がっ

て，緑色発光から青色発光へ低波長化（ブルーシ

フト）したと考えられる 14)． 
 

４． まとめ 
本実験では有機酸複塩を利用して ZnO および

-LiGaO2 を予め調製し，それらを使って

ZnO-(LiGaO2)1/2 固溶体を合成し、その特性評価

を行った． 

(1) 共沈法およびオートクレーブ法を駆使するこ

とで，ZnO および-LiGaO2を合成できた． 

(2) ZnO および-LiGaO2を原料とし，それらを熱

炭素還元焼成することで-LiGaO2 を ZnO に

固溶させ，青色で発光する蛍光体を合成できた． 

(3) 本手法ではMgOよりも-LiGaO2の方が ZnO

のバンドギャップをよりワイド化できた． 
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発光スペクトルから算出した CIE 結果

図 7 1050 °C で熱炭素還元焼成した

(1-x)ZnO-x(LiGaO2)1/2 固溶体粉

末の光吸収スペクトル 
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