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【はじめに】 スピネル型酸化物 ZnGa2O4（以下，ZGO）は 4.8 eV 以上のワイドバンドギャップ

を有することから，ソーラーブラインド光を対象とした光電子デバイスへの応用が期待されてい

る．これまでに我々のグループでは，水熱合成した ZGO ナノ粒子において，使用する前駆体水溶

液の pHを低減すると原子欠損量が増加することを確認している [1]．こうした原子欠損は発光中

心としてはたらくことから，本研究ではpHを変化させた前駆体ゲルを用いてゾル－ゲル法でZGO

膜を作製し，発光特性を調査したので報告する． 

【実験と結果】 実験では，はじめに原料として 5 mmol の ZnSO4・7H2O と Ga2(SO4)3・nH2O を

100 mlのエタノールに混合し 70 ℃で 2時間撹拌した．続いて，これに 10 mlのエチレングリコー

ルを混合し，さらに 2 時間撹拌することで前駆体ゲルを作製した．ゲルに NH3 水溶液を滴下し，

pH 値を 4.9，7.2，9.2 に調整した後，それぞれアセトンと IPA で超音波洗浄した合成石英基板の

表面にスピンコートした（1000 rpm, 15 sec）．最後に電気管状炉を使用し，大気中で基板を熱処理

（700 ℃，1h）することで ZGO 膜を形成した．得られた ZGO 膜

において，構造特性を X線回折（XRD），また発光特性をフォト

ルミネッセンス（PL）で評価した． 

 Fig. 1に XRD スペクトルを示したように，全ての pH について

ZGO のピークに加えて，ZnO ピークの一部を確認した．また，

Fig. 2に PL スペクトルを示したように，500 nm付近の緑色領域

に原子欠損に由来するブロードなピーク（Peak 1）と，700 nm付

近の赤色領域には遷移金属などの不純物イオンに由来する分裂

したピーク（Peak 2）を観測した [2]．尚，ZnO からの発光は確認

されなかった．前駆体の pH を高くすると Peak 1 は小さくなる一

方で，逆に Peak 2は大きくなった．この原因として高 pHで原子

欠損は減少することから，励起エネルギーが不純物イオンに移動

した可能性が考えられる [1,2]．本結果から，前駆体ゲルの pH 調

整を介して ZGO 膜の発光色を制御することが期待できる． 
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Fig. 1 XRD spectra of 

ZnGa2O4 films. 

400 500 600 700 800

P
L
 I

n
te

n
s
it
y
 (

a
. 

u
. 

)

Wavelength (nm)

λex = 250 nm

pH 9.2

pH 7.23

pH 4.89

pH 9.2

pH 7.23

pH 4.89

pH 4.9

Peak 1

Peak 2

Fig. 2 PL emission spectra of 

ZnGa2O4 films. 
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