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ZnO ナノ微粒子の Coドープ効果と局所構造解析 
Preparation of Co ion-doped ZnO nanoparticles and XAFS spectra 
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1．はじめに 

希薄磁性半導体は電子、磁気、光の融合した新規の
スピンエレクトロニクス材料として注目されている。
本研究では半導体として知られている ZnO に、3d 遷
移金属である Coをドープすることによって強磁性の
発現を目指した。また、X 線吸収微細構造 (X-ray 

absorption fine structure, XAFS) から電子状態を解析
し、磁気特性との相関関係を調べ ZnO 系の強磁性発
現の要因を明らかにすることを目的とした。 

 

2．実験 

 a-SiO2包含 Zn1-x Co x O ナノ微粒子は、ZnCl2、CoCl2・
4H2O、Na2SiO3・9H2O 水溶液を適量混合させ作製し
た。混合攪拌後、遠心分離を用いて洗浄し、350 K の
恒温槽で乾燥することで前駆体を作製した。前駆体を
Ar 雰囲気中にて 773 Kから 873 Kの範囲で焼成した。
作製した試料を粉末 X 線回折(XRD) を用いて物質同
定を行った。その後、吸光度測定からエネルギーバン
ドギャップ(Eg) と 300 K にて磁化測定を行った。
XAFS 測定は高エネルギー加速器研究機構の Photon 

Factoryの BL-9C にてペレット状のサンプルを用いた
透過法で行った。 

 

3．結果および考察 

 XRD 測定の結果より、全ての試料がウルツ鉱型の
ミラー指数でピークを同定することができた。また、
ピーク形状より粒径を見積もった結果、上記の温度範
囲内の焼成で 20 nm 程度の粒径に調整することがで
きた。XANES スペクトル(Fig.1) の 7710eV 付近のピ
ークから、Co ドープ試料の価数が 2 価であることが
確認できた。Co K 吸収端の EXAFS の振動抽出(Fig.2) 

を行った結果、Co ドープ試料と ZnO_Std.のスペクト
ル形状が一致していることが確認できた。これより
Coは ZnOの結晶構造内に取り込まれていることがわ
かった。ZnO は反磁性であることが知られているが、
磁化測定の結果からは常磁性と強磁性が複合した挙
動が確認された。特に a-SiO2包含されたノンドープ試
料における強磁性的挙動は顕著であった。吸光度測定
及び磁化測定の結果から、本研究で作製したアモルフ
ァス SiO2で包含された ZnOは結晶構造内に酸素欠損
が多く存在すると考えることができる。Coを 5%ドー
プした試料の方が 3%ドープした試料よりも強磁性成
分が大きくなった。これはキャリアを介した遷移金属
間の相互作用によるものだと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 Co K 殻吸収端 XANES スペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2 Coドープ試料とコバルト酸化物の 

Co K-edgeにおける )(3 kk  スペクトル 

4．まとめ 

当研究室独自の湿式混合法を用いて a-SiO2 に包含
された粒径 20 nm程度のウルツ鉱型 ZnO及び Zn1-xCo 

xO を作製することに成功し、XAFS 測定からドープさ
れた Coは 2 価であることが確認できた。吸光度測定
及び磁化測定の結果から、キャリアと強磁性との相関
を見出した。 
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