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１．概要  
  本研究では導電性に優れた酸化亜鉛（ZnO）に着目し、高導電性を目指した Ga ド

ープした ZnO ナノ粒子の合成を試みた。得られた試料について X 線吸収微細構造

（XAFS）を用い局所構造を調査した。XANES 測定結果から、Ga K 吸収端のスペクトル

が ZnO ナノ粒子中の Ga 量によって違いがあることを確認することができた。  
 
（English）  
  In this study we have tried to synthesized Ga doped ZnO nanoparticles with a high 
conductivity. Local atomic structures of the synthesized nanoparticles were investigated by 
using X-ray absorption fine structure (XAFS).From the results of XANES measurements we 
found the difference in Ga Kedge spectrum depending on the amount of Ga in ZnO 
nanoparticles. 
 
 
 
２．背景と研究目的： 
次世代のディスプレイとして期待されている有機ELはその実用化に向けて有機物の高発光効率化

を目指した研究開発が進行しているが、有機物本来の電気的特性や経時変化の課題が重要視されてい

る。これは有機材料が金属と比較して導電性が極めて低いために薄膜に高電圧を印加する必要があ

り、これが経時劣化を助長する要因となっている。本研究室では材料特性を保持したまま有機薄膜の

導電性を向上させることを目的に有機物へ添加可能な無機物ナノ粒子の開発に取り組んでおり、その

粒子特性としては無色透明かつ高導電性を有することが必要条件となる。このような条件を満足する

物質として酸化亜鉛（ZnO）がある。ZnOの特徴として、有機物の仕事関数に比較的近く、作製条件

によっては蛍光特性ならびに可視光透過性を有しかつ化学的安定な酸化物である。このような特性を

有することから、本研究室ではZnOのナノ粒子化に取り組み、粒径数nmの球状ならびに１軸方向にさ

らに成長したロッド状粒子の合成に成功し、合成条件によっては極めて結晶性の高いナノ粒子を得て

いる。さらに近年ではZnOナノ粒子の導電性改善を目的としてZnサイトをGa原子で置換する試みを行

ってきており、キャリアの放出および導電性向上を目指した高導電性ZnOナノ粒子の研究開発を行っ

てきている。高導電性を示すZnOナノ粒子の作製には、ZnサイトへのGaドープ量を如何に制御して合

成できるかが重要なポイントであり、そのためにはZnサイトへの微量なGa置換量の同定ならびにGa
原子周囲の原子構造状態を明確にすることが必要不可欠となる。ZnOナノ粒子の導電性を向上させる

ために選択したGaは酸化物を形成しやすいことが知られており、合成条件によってはZnサイトを置

換するのでなく、Ga2O3といった酸化物の安定構造をとることも予想される。今回測定対象となる物

質がナノ粒子であり、ZnOナノ粒子中のGa置換量が極微量であることを考慮すると、実験室レベルで

はなく放射光を活用したXAFS実験による詳細な解析が必要となる。本研究の進展により、置換量を

変更するために必要な合成条件の最適化を行うことが可能となり、導電特性を制御したナノ粒子の生

成により有機EL等の有機物薄膜材料の特性改善につながることが期待される。 
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３．実験内容（試料、実験方法の説明）  
本研究ではZnOナノ粒子に含まれるGaならびにZn原子周辺の局所構造を観測する。測定対象となる

ZnOナノ粒子は酢酸亜鉛二水和物((CH3COO)2Zn･2H2O)および水酸化カリウム(KOH)を主原料とし、加

熱・攪拌・濃縮処理を経て合成した。高導電性ZnOナノ粒子の合成は上記合成過程においてGa-アセ

チルアセトン((C5H8O2)3Ga)を添加した合成法を試みた。ドープ量はZnサイトをGa原子で0.2～0.6at%
置換したと仮定して合成を試みた。合成したナノ粒子は乾燥粉末状とし、測定条件に応じてサンプル

を希釈したペレット状試料を作製してBL-11にてXAFS測定を行った。被検試料のZnのK-edgeについ

ては透過法、Gaドープ試料についてはGa濃度が低いためGa-K-edgeを蛍光法によるXANES領域にてデ

ータ取得を行った。解析にはAthena,Artemisを利用した。 
 
 
４．実験結果と考察  
 本研究にて合成した Ga ドープした ZnO ナノ粒子の Zn-Kedge の XAFS スペクトルを Fig.1 に示す。

図中は Ga ドープ量 0.0, 0.2, 0.4, 0.6at%サンプル結果を示しており、比較のために市販 ZnO 粉末を標

準試料とした測定結果も合わせて示している。図を見るとほぼすべてのサンプルでスペクトルが重な

っていることが分かる。図 2 には図 1 の EXAFS スペクトルのフーリエ変換（動径分布関数）を示し

ている。図 2 の結果からも本研究にて合成した ZnO ナノ粒子の Ga ノンドープならびにドープ試料と

もに市販品とほぼ同一であることが分かる。これは今回合成したナノ粒子中の Ga ドープ量が 0.2～
0.6at%と極微量であったため、Zn の K-edge や EXAFS 振動にはほとんど影響しないためであると考

えられる。 
 図 3 は蛍光法にて測定した Ga Kedge
での XANES 結果を示す。図では Ga ド

ープ量 0.3 ならびに 0.4at%のみのサン

プルについて示している。図を見ると

Ga ソープ量の違いによる Ga Kedge の

変化は見られていないがスペクトル強

度に差が生じていることが分かる。今

後、詳細な解析が必要であるが、Ga ド

ープによって配位数に若干違いが出て

きているものと考えられる。 
 
 
５．今後の課題：  
 今回の測定では図 3 に示したように

Ga Kedge の XANES 測定にてスペクト

ル強度に差異が見られた。しかしなが

ら対象としたサンプルの Ga ドープ量

が極めて低かったために XANES スペ

クトルの S/N 比が十分であったとは言

えず、Ga ドープ量に応じた系統的な解

析結果を十分に示すことができなかっ

た。今後は測定時間を長くしたデータ

取得や Ga 周囲の配位数状態が異なる

標準サンプルを選定し、これらの

XANES 測定が必要と考えられる。

XANES スペクトルデータの取得や詳

細な解析を進めることにより、Ga 原子

周囲の配置構造や電子状態を明らかに

することが可能となり、詳細な解析の

進展により高導電性を有した ZnOナノ

粒子の開発につながると期待できる。 
 

Fig.1 ZnO 標準粉末と Ga ドープした ZnO 合成ナノ粒子

粉末の EXAFS スペクトル 

Zn-O 

Zn-Zn 

Fig.2 各サンプルの EXAFS 抽出振動スペクトル 



６．論文発表状況・特許状況 
本研究結果は、Ga 原子周囲の配位数の状態解析をさらに進め、研究成果を学会にて発表すること

を予定している。 
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８．キーワード（試料及び実験方法を特定する用語を２～３） 
・ZnO ナノ粒子 
・導電性ナノ粒子の合成 
・X 線吸収スペクトル測定 
 
 

 

Fig.3 Ga ドープ量の異なるサンプルの Ga Kedgeで
の XANES 測定結果 


