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In this study， Mg doped ZnO particles were prepared using a solution technique． When 10 mol % of Mg as a 

row material : MgCl2 was added to the solution of ZnCl2， the XRD pattern of the synthesized particles 

corresponded to ZnO thin filim after drying and heating at 573-873 K． Since the diffraction peaks of MgO were 
not detected in the obtained ZnO film， 10 mass % of Mg seemed to be perfectly solved in ZnO． In additon， then 

thickness of the synthesized ZnO films showed micron size． 
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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，また低電子線励起による発光特

性が注目されている 1-10)．現在，薄型ディスプレ

イ用蛍光体の中で，電子励起による緑や青色発光

を示す蛍光体として ZnS: Ag，Cl，ZnO:Zn や

ZnGa2O4 などがあるものの，有害性，短寿命や

原料単価の高コストなどの諸課題があり，新規の

蛍光体が求められている．三重県工業研究所では，

ZnOを中心に新規青色蛍光体を開発した 11)．これ

は，我々の知見 12)から真空蛍光表示管（VFD）や

電界発光型ディスプレイ（FED）などの電子線発

光型蛍光体として優れた発光特性を示した．しか

し，これまでは粉末の合成とその発光特性に焦点

を絞って検討してきたため，薄膜特性については

未着手であった． 

そこで，本稿では，蛍光体合成で実績のある

ZnO（緑色蛍光体）にマグネシウム（Mg）を多量

に固溶させることで，緑色発光を青色発光にシフ

トさせることに成功した材料系をガラス基板に薄

膜形成させ，その発光特性について報告する． 

＊ プロジェクト研究課 

２． 実験方法 
２．１ 出発原料および基板 
本研究に使用した出発原料および基板を以下に

示す． 

原料：塩化亜鉛（99．9%） 
原料：塩化マグネシウム（99．9%） 

原料：シュウ酸アンモニウム（99．5%） 

基板：石英ガラス 

２．２ 塗布溶液の作製 
塩化亜鉛および塩化マグネシウムを所定濃度

（Zn1-xMgxO：x=0～0．1）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

シュウ酸アンモニウム水溶液をカチオン量（Zn

および Mg）に対して等モルになるように原液を

加えて有機酸複塩を作製した．これを 150℃で 20
時間の還流により化学改質（シュウ酸化）を施し

た後，スターラーで混合して塗布溶液とした． 

２．３ スピンコート法による塗布 
製膜は，スピンコーターにガラス基板を吸着し

て固定し，その基板上に注射器により塗布溶液を

垂らして，基板を回転させるスピンコーター法に

より塗布した．回転は 400rpmで 5秒間回転させ

た後に，1200rpmで 10秒間回転させた．回転終



了後，所定の温度に加熱したヒーター上で 2分間
加熱し，その後３分間空冷した．このプロセスを

10回繰り返した．塗布溶液は亜鉛塗布溶液の濃度

を 0．1Mとした． 

なお，一連の作業は，下図のフローのとおりで

ある． 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

２．４ 塗布後試料の熱処理 
塗布後，基板をアルミナボートに乗せて，電気

炉を用いて熱処理を施して薄膜試料とした．熱処

理温度は 1173K，熱処理時の雰囲気は大気，熱処
理時の温度プログラムは昇温速度，降温速度とも

に 5K/min，保持時間は 3時間とした． 

薄膜試料は，電気炉を用いて熱還元処理を施し

た．還元処理温度は 773～873K，熱処理時の雰囲
気は 4%H2-Ar(g)雰囲気とした．還元処理時の温

度プログラムは昇温速度，降温速度ともに

5K/minで，保持時間は 3時間とした． 

２．５ 評価 
薄膜の評価手法として，XRD，微構造観察
（SEM），紫外線発光（PL），電子線発光（CL）

および CL-mapping+EDSを用いた． 

 

３． 結果と考察 
３．１ 作製した薄膜基板の光透過性 
まず，基板を還元熱処理する前後の外観写真を

図２に示す．熱処理前の基板は縞模様かつ白濁し

ており，ほとんど透光性が見られなかった．しか

し，これを熱処理することで，明らかに透明化す

るこがわかった．よって，無機透明薄膜の作製に

は一定温度以上の熱処理が必要であることがわか

った． 
なお，熱処理前の基板上部の透明部分は，塗布

工程において基板をグリップした部分であるため，

溶液が塗布されずに石英ガラスそのものが露出し

て透明となったものである． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に，図 2で作製した基板の透光性を評価する
ために，透過率を測定した結果を図 3に示す． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
熱焼成前の透過率は約 10％であり，ほとんど光
透過がない結果となった．しかし，熱処理を施す

ことで，透過率が 90％強となり，図 2の外観写真
のとおり優れた透光性を有する基板であることが

わかる． 
３．２ 薄膜基板の XRD による定性分析 

773Kおよび 873Kの温度で焼成した基板
（Zn1-xMgxO：x=0～0．1）表面の XRD測定した
（図 4）．その結果から，いずれも六方晶系の ZnO
と立方晶系のMgOが析出していた．ただし，焼
成温度が高いほど ZnOの回折ピークが強くなっ
たことから，結晶化が促進することがわかった．

一般に，透明な無機膜を形成させるには高結晶化

が有利と考えられるため，本研究の目的から高い

焼成温度が求められる結果となった． 
なお、本焼成は還元雰囲気で処理したが，大気

雰囲気下で処理した基板も同様の結晶相が検出さ

れた． 

図 1 溶液調製および薄膜作製のフロー図 
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図 2 溶液を塗布した基板の焼成前後の外観

写真 左：焼成前 右：焼成後 

図 3 溶液を塗布した基板の焼成前およ

び焼成後の光透過率測定 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．３ 薄膜基板の発光特性 
最終的に還元（873K，3時間）焼成した薄膜の

PL測定を図 5に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
還元焼成処理された ZnO 薄膜(x=0．00)で観測
された発光スペクトルのピ－ク(約 500nm)は，
MgOを固溶(x=0．1)されることによって明らかに
低波長にシフト（約 474nm）されることがわかっ
た．シフト量は，おおよそ 30nmであった． 
そして，ZnO の励起スペクトル幅が 250～

400nmであるのに対して，Zn-Mg-O系は 250～
350nmと変化して狭くなった．これもMgOが固
溶されることによって，ZnOのバンド幅がワイド
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． 
なお，今回の発光特性は，これまで蛍光体の知

見と同様の結果であり，ZnOに対するMgの固溶
するメカニズムも同様でMgが Znサイトに固溶
し，そしてバンドギャップが大きいMgO（8eV）
が ZnO（3．2eV）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

へブルーシフトしたと考えられる． 
次に，ZnOに対するMgの分布を調査するため
に， ZnOにMgOを 0と 10mol%固溶させた還元

処理済みの基板表面の CLマッピングを図 6 に示

す． 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

ZnおよびOは表面全体に分散しているものの，

Mg は Zn の存在箇所のみに存在していることか

ら，MgO のような形で析出することなく，ZnO
の ZnにMgが置換固溶されていると考えられる．

この知見から，ZnMgO 系固溶体を形成させるに

は，本手法のような化学溶液法（シュウ酸法）で

原液を作製し，スピンコーター法により製膜する

手法が薄膜化に有効であった． 

次に，作製した ZnO および ZnMgO の基板の

電子線発光スペクトルを以下（ZnO：図 7，

ZnMgO：図 8）に示す。 
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図 5 ZnOおよび Zn0．9Mg0．1Oを塗布し

た基板の紫外線励起スペクトルおよび

紫外線発光スペクトル 

図 6 873K で焼成した Zn0．9Mg0．1O 溶

液を表面塗布および焼成した基板表面

の SEMおよび EDS結果 

図 4 溶液を塗布した基板を 773 および
873K で焼成した後の基板表面における
XRDパターン 
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ZnO に対する MgO 固溶化はワイドバンドギャ
ップ化とそれに伴う緑(ZnO:Zn)から青色の発光

へシフトできることがわかった．さらに，EDS測

定の結果から，Mg が均一に分散しており，その

Mg の分散箇所と CL マッピング（474nm）がほ

ぼ同一箇所に分布していることから，Mg 固溶し
た ZnO が青色発光を示す薄膜蛍光体であること

がわかった． 
 

４． まとめ 
本実験では有機酸複塩を利用して亜鉛およびマ

グネシウムを溶解した溶液を調製し，それをガラ

ス基板に塗布することで蛍光薄膜を作成し、その

特性評価を行った． 

(1) シュウ酸法を駆使することで，微粒の ZnOお
よびMgドープZnO粒子からなる薄膜をガラス

に形成できた． 

(2) Mgドープにより，ZnOバンドギャップ幅を拡

幅した． 

(3) 本手法では 873K の焼成温度がより透光性の
ZnO系薄膜を形成できることがわかった． 
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図 7 873K で焼成した ZnO 溶液を表面塗布した基板
表面の電子線励起発光スペクトル 

図 8 873K で焼成した Zn0．9Mg0．1O 溶液を表面塗布

した基板表面の電子線励起発光スペクトル 

300 400 500 600 700 800
0

2

4

6
[105]

Wavelength / nm

C
L

 in
te

ns
it

y 
/ a

.u
.

573 K

873 K

773 K

973 K

300 400 500 600 700 800
0

1

2

3

4

[105]

Wavelength / nm

C
L

 in
te

ns
it

y 
/ a

.u
.

573 K

873 K

773 K

973 K


