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研究成果の概要（和文） 

 ZnAl2O4と ZnGa2O4ナノ粒子にFeドープを試みた結果，マイクロ波照射を利用した水熱法によりZnGa2O4

に Fe をドープできた．ZnGa2O4 のフォトルミネッセンスでは，Fe による蛍光は観測されず自己発光中心に

よる発光も消滅した．Fe3d 軌道のエネルギー状態は結晶構造の対称性に対して依存性が低いことが示唆され

た．一方，150 ℃以下，3 分以下の低温・短時間で ZnGa2O4ナノ粒子の合成に成功し，前駆体水溶液の pH に

依存してエネルギーギャップが変化することを確認できた． 

 

研究成果の概要（英文） 

Iron doping into ZnAl2O4 and ZnGa2O4 nanoparticles were carried out. Fe-doped ZnGa2O4 nanoparticles 

was synthesized by microwave-assisted hydrothermal technique. The fluorescence from Fe was not 

confirmed and the emission from the self-activated center disappeared on the photoluminescence spectrum 

of Fe-doped ZnGa2O4 nanoparticles. It was implied that the energy state of Fe3d orbital did not depend on 

the symmetry of crystal structure. The synthesis temperature and time of ZnGa2O4 nanoparticles were 

lower than 150 °C and shorter than 3 min, respectively. The energy gap was confirmed to depend on the 

pH of precursor solutions for ZnGa2O4 nanoparticles. 
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1.研究開始当初の背景 

金属酸化物 ZnAl2O4（以下，ZAO）は，スピネ

ル型の結晶構造を有し機械的強度，耐熱性，化学

的・熱的安定性に優れ，疎水性や量子効率も高い

ことから電気，光学，顔料，誘電体などの幅広い

応用が期待されている．特にエネルギーギャップ

（Eg）が 3.8 eV と大きいことから，既に希土類元

素（Eu，Tb，Dy，Er，Yb）に加えて磁性元素（Cr，

Mn，Ni）をドープした ZAO で紫外励起による蛍

光が観測されている．一方で，同じ磁性元素の Fe

をドープした ZAO では蛍光に関する報告は少な

い．その原因として ZAO 内で Fe は３価の Fe3+

に変化し，蛍光の起源である 3d 軌道と呼ばれる

原子軌道（エネルギー準位）間の遷移が禁制にな

ることがあげられる．これに対して，Fe を取り囲

む結晶構造の対称性を崩すことで禁制遷移から

許容遷移に変化させ蛍光を得ることが期待でき

た．医療現場では Fe3+を含む酸化物の Fe3O4粒子

に交流磁場を印加すると発熱することを利用し

て，周囲のがん細胞を死滅させるがん温熱療法が

行われている．そこで，標的細胞に Fe ドープ ZAO

が行き届いたことを蛍光で確認し発熱させるこ

とで，より高精度ながん温熱療法の実現が期待で

きる． 

 

2.研究の目的 

本研究では ZAOにFeをドープしたナノ粒子を

水熱合成し，結晶構造の対称性に対する Fe3d 軌

道の依存性について蛍光特性を利用して調査す

ることを目的とした．加えて，同じく Egが 4.6 eV

と大きいもののまだ研究が進んでいない

ZnGa2O4（以下，ZGO）のナノ粒子においても同

様の調査を行うこととした． 

 

3.研究の方法 

はじめに ZAO ナノ粒子の合成では，それぞれ

硝酸亜鉛，硝酸アルミニウム及び硝酸鉄の水和物

と水酸化ナトリウムとの混合水溶液を用意した．

続いて，これら３種類の混合水溶液を混合したも

のに硝酸を添加し，pH 調整することで前駆体水

溶液を作製した．最後にステンレス製の圧力容器

に前駆体水溶液を封入し，オートクレーブを利用

して 200 ℃で 10 時間加熱した．最後に生成物の

純水洗浄と遠心分離を 3 回繰り返した後，80℃で

真空乾燥させてナノ粒子を抽出した． 

 一方 ZGO ナノ粒子は，硫酸亜鉛，硫酸ガリウ

ム，及び硫酸鉄の水和物を原料に使用し，ZAO と

同様の方法で水酸化ナトリウムとの混合水溶液

を経て前駆体水溶液を作製した．ただし ZGO の

場合，PFA の圧力容器に充填した前駆体水溶液に

対して市販の電子レンジでマイクロ波を照射し

容器内部の水溶液を直接加熱することでナノ粒

子を水熱合成した．また，合成後のナノ粒子は

ZAO と同様の手順で抽出した． 

 合成後のナノ粒子の構造特性はＸ線回折で評

価した．光学吸収特性は紫外可視分光法（UV-Vis）

により，また，蛍光による発光特性はフォトルミ

ネッセンス（PL）により評価した． 

 

4.研究成果 

はじめにFeドープ ZAO ナノ粒子の合成を試み

たが，Fe のドープを確認することができなかっ

た．原因として前駆体水溶液中の Fe，Al，及び Zn

の水酸化物について，溶解度を同時にうまく調整

できなかったことがあげられる．そこで，残りの

研究期間と今後の研究の発展性を踏まえ，ZAO と

比較してエネルギーギャップが大きく紫外励起

による強い蛍光が期待できるとして近年注目を

集めている ZGO に母材量を変更して計画を進め

た． 

Fe をドープする前にノンドープ ZGO ナノ粒子

の合成に着手した．本実験では圧力容器ごと加熱

する通常の水熱法とは異なり，前駆体水溶液をマ

イクロ波照射で直接加熱することで低温・短時間

での水熱合成を行った．非平衡状態で粒成長を止

めることで Fe 原子が結晶構造内に取り込まれ易

くなり，かつ結晶構造が非対称になることを期待

した．図１には前駆体水溶液の pH ごとに試料の
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XRD を示した．ナノ粒子特有のブロードなピーク

が現れ，回折パターンからスピネル型構造をした

ZGO ナノ粒子の形成を確認できた．一般的な焼結

法などの場合，1000 ℃近い高温で数時間以上保

持して合成させるのに対して，本研究では 150 ℃

以下の低温で 3 分以下の短時間で酸化物のナノ粒

子を合成出来た．また，pH を高くするとピークの

線幅は狭くなり不純物として ZnO 相が析出する

ことも分かった． 

pH による ZGO の構造変化を詳しく評価する

ため，XRD の(440）ピークを用いて格子定数と結

晶子サイズを解析した結果を図２に示した．pH

の増加とともに格子定数と結晶子サイズが大き

くなることが分かった． 

 図３（ａ）には ZGO ナノ粒子の UV-Vis を拡散

反射法で測定し，クベルカ－ミュンク変換した吸

収係数を pH ごとに参照試料と合わせて示した．

ZGO ナノ粒子の光学吸収端は，焼結合成 ZGO や

Ga2O3とは異なるうえ pH に依存して変化した．

そこで，図３（ｂ）に示したように光学吸収端か

ら求めた Egを pH に対してプロットした．pH を

低減させると Egは焼結合成 ZGO よりも 0.15 eV

以上増加し，4.8 eV 程度になることが明らかとな

った． 

 紫外励起による蛍光体の母材量としての基礎

特性を評価するため，250 nm の励起光に対する

発光特性を評価した．図４（ａ）に PL 強度の波

長依存性を示したように，水熱合成した ZGO ナ

ノ粒子は焼結合成試料より発光強度が低かった．

また，焼結合成した ZGO のメインピークが 8 面

体サイトの Ga3+と O2－間の電荷移動に由来する

のに対して，水熱合成した ZGO ナノ粒子のメイ

ンピークは酸素欠損に由来するものであった．ま

た，図４（ｂ）に示した PL スペクトルからは，
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図１ ZGO の XRD．参照用として焼結合成試料と

Ga2O3の結果も合わせて示した． 
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図２ ZGO における(a) 格子定数及び(b) 結晶子サ

イズの pH 依存性． 
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図３ ZGO における(a) 光学吸収の波長依存性と(b) エネ

ルギーギャップの pH 依存性． 
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pH の低減による発光強度の増大を確認した． 

 pH の低減による発光強度の増大について，原

因を構造特性と光学特性の両方から総合的に考

察するために，図５に示したように PL から求め

た内部量子効率と光学吸収端から求めた Eg を結

晶子サイズに対して一緒にプロットした．する

と，結晶子サイズが減少すると内部量子効率とエ

ネルギーギャップが共に大きくなっていた．バル

クの ZGO では励起子のボーア半径が 2.72 nm で

あり，図５の変化はこれより小さな結晶子サイズ

の領域で起きていた．したがって，pH の低減で結

晶子サイズがボーア半径程度に小さくなること

で，量子サイズ効果により PL 強度が増大した可

能性がある．pH と結晶子サイズの相関に関して

はメカニズムを調査中であるが，Zn もしくは Ga

水酸化物の溶解度が低下して粒成長速度を遅く

していることが原因の一つとして考えられる． 

 最後に ZGO ナノ粒子に対して Fe ドープを試

みた結果，図６に示すように Fe による発光はな

く全ての PL スペクトルが消失した．ZGO ナノ粒

子は構造対称性が低いため（図１），Fe の蛍光が

観測されるはずである．これらの結果は，Fe3d 軌

道間の遷移が構造対称性に対して依存性が低い

だけでなく，Fe が他の発光中心を失活させること

を示唆しており，今後はそのメカニズムの解明が

必要である． 

本研究では蛍光を示す磁性ナノ粒子の開発に

おいて，Fe がドーパントとして不向きであること

を示唆する結果を得た．一方，マイクロ波を利用

して水熱合成した ZGO ナノ粒子において，前駆

体水溶液の pH 調整を用いた Eg の制御に向けて

有用な知見が得られた． 
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図４ (a) 水熱合成及び焼結合成した ZGO ナノ粒子と

Ga2O3の PL スペクトル．(b) PL スペクトルの pH 依存性． 
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図５ 内部量子効率とエネルギーギャップの結晶子

サイズ依存性． 
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図６ノンドープ及び Fe ドープ ZGO ナノ粒子の

PL スペクトル． 


