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Recently, the development of new nonsulfide phosphors with high efficiency is urgently needed for VFDs and 
FEDs. The fabrication for hexagonal Zn1-x MgxO (0.0≦x≦0.15) solid solution and the effect of partially 
substituted MgO on the photoluminescence (PL) were investigated in this research. A limited range of 
(Zn1-xMgx)O solid solution was prepared using the thermal decomposition of complex Zn-Mg oxalate. The 
solubility of Mg in ZnO was estimated to be ca. 15 mol%. In the samples annealed at 1373 K for 2 h in a reduced 
atmosphere, green to blue photoluminescence was observed. It is evident that the partial substitution of MgO 
results in the shift of green emission band at short wavelength side. The PL material is expected as a low-cost 
and blue light-emitting phosphor for low-voltage luminescence in flat panel displays. 
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１． はじめに 

近年，ZnO は，室温で 3.37eV の幅広いバンド

ギャップを持っており，六方晶ウルツ鉱型構造の

結晶構造をしており，注目されており、特に VFD
や FED のような平面パネルディスプレーで低電

圧発光する，有望な緑の光を放出する蛍光体とし

て使用されている．その緑色発光は亜鉛イオンの

格子間欠陥 1)や酸素欠陥のような格子欠陥 2),3)に

よるものである．それらのうち，酸素欠陥は再結

合によるものであり，言い換えれば，自由電子と

捕獲正孔が，または非局在化した正孔と捕獲され

た電子が酸素欠陥において再結合すると言える． 
そして，青色蛍光体として、硫化亜鉛(例えば

ZnS に Ag,Cl を加えたもの)や，酸化ガリウムのス

ピネルである ZnGa2O4 が青色で発光することが

良く知られている．前者の硫化物は，比較的効率 
 
＊ 電子・機械研究課 

のよい蛍光体であるが，真空，高温下で不安定で

あり，有害元素（S）を含んでいる．一方、後者

の酸化物スピネルはカソードルミネッセンスで低

効率という不利な点があり，また Ga は高価な原

料である．現在，低価格で効率の良い青色陰極蛍

光体の開発の要求が求められており，ナノサイズ

の半導体では粒径を小さくすると，バンドギャッ

プは大きくなることで，ナノサイズの量子効果に

より，半導体の発する波長が短くなることを利用

して，緑色蛍光体として利用されている ZnO を青

色蛍光体として応用できると期待されている．し

かしながら，ナノサイズの粉末は製造工程で扱い

づらい等，諸問題を抱えている．そこで，青色発

光機構として，Mg を六方晶の ZnO にドープさせ

る方法に着目した．これは，ZnO に絶縁体である

MgO(およそ 8eV)を一部置換するとバンドギャッ

プエネルギーが大きくなることで，発光の短波長

化（緑→青）が期待できる．また，フォトルミネ
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ッセンスを応用する際，ZnO に Mg をドープした

微粉末を用意することは重要である．従来のセラ

ミック作製方法は，均質性，純度，反応性が大き

くなることから，蛍光体の合成方法としてシュウ

酸塩共沈が比較的低価格で加工でき，それは魅力

的な粉末作製方法であると考えられる．この技術

は， Mn-Ni-Fe ス ピネ ル のサ ー ミス タ 4) ，

(Ba,Pb)TiO3 の誘電体 5)，そして BaPbO3 の熱電

材料 6)のような，多成分電子セラミックスの粉末

製造に適用されている． 
本研究では，光ルミネッセンス(PL)において六

方晶 Zn1-xMgxO(0.0≦x≦0.2)固溶体を作製し，

MgO を部分固溶させた ZnO 固溶体の発光特性に

ついて調査した． 
 
２． 実験方法 

PL 粉末である(Zn1-xMgx)O 固溶体は Zn-Mg 共

沈シュウ酸塩の熱分解によって調製した．出発原

料は高純度亜鉛とマグネシウム塩化物である．過

剰なシュウ酸アンモニウム溶液に理想的な分子比

率の塩化物溶液をゆっくりと滴下した．得られた

スラリー溶液を 2 時間攪拌して，一晩安静にした．

それからスラリー溶液の pH をおよそ 6.5 に調整

した．1 時間攪拌した後，共沈させたシュウ酸塩

の攪拌されたスラリー溶液（pH7.5）に，3 倍に

薄めたアンモニア水をゆっくりと滴下した．白い

沈殿物をろ過し，数時間冷水で洗い，そして 80℃
で乾燥し，所定条件で焼成した．得られた生成物

を粉末エックス線回折法(XRD)により Cu Kα線

を用いて 60kV，40mA において分析した．六方

晶格子定数は99.999%の純度のシリコンを基準と

して(100)面と(002)面の反射により決定された．

反射は毎分(1/8)°の走査速度で測定された．PL
スペクトルは室温で蛍光分光計を使用し，Xe ラン

プによる 320nm の励起光源で測定された． 
 
３． 結果と考察 
３．１ 固溶体の結晶構造解析 

図 1 は，初期の溶液のモル比が Zn:Mg=0.9:0.1
で調製された Zn-Mg 共沈シュウ酸塩の TG-DTA
曲線である． 

加熱速度は毎分 10℃である．110℃～150℃と

350℃～370℃で 2 段階の質量減少が見られた． 
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この 2 つの質量減少はそれぞれ，シュウ酸塩の

脱水と無水シュウ酸塩の分解に一致している．一

方で，166℃で吸熱ピークが現われ，それに続き

410℃で鋭い発熱ピークが現われる．共沈シュウ

酸塩のモル比が Zn:Mg=1.0:0.0, Zn:Mg=0.8:0.2, 
Zn:Mg=0.0:1.0 の場合でも，熱分解温度の違いを

除いて，同じような TG-DTA 曲線が見られた．吸

熱ピークと発熱ピークはそれぞれ Zn:Mg=1.0:0.0
の場合 152℃と 401℃，Zn:Mg=0.8:0.2 の場合

177℃と 424℃，Zn:Mg=0.0:1.0 の場合 223℃と

483℃となっている．共沈シュウ酸塩は単一相と

して存在している．これは，亜鉛とマグネシウム

のイオンは固溶体に(Zn,Mg)(C2O4)2・2H2O の状

態で共沈していること，低温で Zn-Mg シュウ酸

塩は六方晶構造の(Zn1-xMgx)O 固溶体に熱分解す

るためと考えられる 7)． 
図 2に(Zn0.8Mg0.2)O(x=0.2)の大気中で 2 時間で

のさまざまな温度で焼成した生成物の XRD パタ

ーンの典型例を示す．500℃で焼成した時，XRD
パターンにウルツ鉱型構造の特徴が見られる．

600℃以上の高温で焼結した時には X 線反射は強

く鋭くなっている． 
しかし，XRD パターンより少量の岩塩型 MgO

相(○)が存在していることが分かる．全ての X 線

反射の●で示されているのは，六方晶ウルツ鉱型

単相が明瞭に現われたところである．(Zn1-xMgx) 
O の x≦0.12 の場合には XRD パターンから岩塩

型 MgO 相は観測されなかった． 

図 1 Zn-Mg シュウ酸化物(Zn : Mg=0.9 : 
0.1)の TG-DTA カーブ 
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図 6 により，最大の可視光の発光バンドが MgO

の存在比率によって短波長側に移動することが分

かる．これは，緑から青の発光は ZnO 粉末の一部

を MgO に置換して酸素欠陥が減少したことに起

因すると考えられる．K.Vannheusden らによる

緑色 PL 発光機構の報告 2)によれば，酸素欠陥を

占有する一価のドナー電子と価電子帯にある光励

起正孔が再結合する特性が見られるということが，

今回のデータから明らかになった． 
また，ZnO に一部 MgO を置換することで ZnO

半導体よりバンドギャップが大きくなる結果とな

った．実際，バンド端付近の発光バンドは短波長

側に移動していることが図 5 の結果から分かる．

それ故に，ドナー電位と価電子帯のエネルギー差

は大きくなる．なぜなら，酸素欠陥によるドナー

電位は，バンドギャップの変化と比べると，変化

せずにそのままの状態でいるからだと考えられる．

結果として，ZnO の MgO 粒子置換は青から緑の

光ルミネッセンスを起こすことが可能と考えられ

る． 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４． まとめ 
Zn と Mg との割合を調製された Zn-Mg シュウ

酸 塩 複 合 体 を 合 成 し 熱 分 解 す る こ と で ，

(Zn1-xMgx)O 固溶体を作製できた．Mg の ZnO に

対する固溶はおよそ12 mol%であると見積もるこ

とが出来た．H2 を 5%混合した還元ガス雰囲気で，

900℃で 3 時間アニールした時，緑から青のフォ

トルミネッセンスが確認された．MgO 部分固溶置

換により緑色発光バンドが短波長側に移動したこ

とは明らかである．PL 材料は低価格で平面パネ

ルディスプレーの低電圧発光用の青色発光蛍光体

として期待できる． 
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図 6 (Zn1-xMgx)O 固溶体粉末の青色発光

における青緑ピーク波長の変化 
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図 5 還元雰囲気中、900℃ 3 時間焼成した

(Zn0.92Mg0.08)O 固溶体粉末のPLスペクトル 
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