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研究成果の概要（和文）：窒化物を用いた青色発光ダイオードに替わる低価格な新材料LEDの開発に向け、我々
は大気圧で成膜可能なミスト化学気相成長法により形成した酸化物薄膜をベースに、長期的に安定したｐ型層お
よび有害物質を含まない青色発光層を開発し、大気圧成膜法による世界初のLEDの作製を目的として研究を行っ
た。その結果、LEDの作製までは至らなかったが、ｐ型酸化亜鉛の形成に必要なV族元素（窒素）の添加法の確
立、LEDの産業化に必要な高均一な薄膜形成法の確立（論文化済、特許登録済）、バッファー層による酸化亜鉛
層の高品質化（論文化済）、青色発光が可能な硫化亜鉛の単結晶化（論文化済、特許出願済）を成し遂げること
が出来た。

研究成果の概要（英文）：Instead of nitride LED, we have investigated low-cost LED with oxide 
semiconductors for first demonstration of LED by atmospheric pressure film formation method. For 
this purpose, we used mist chemical vapor deposition which is operated at atmospheric pressure. As a
 result, though ZnO-based LED was not yet fabricated, we have established the following procedures 
toward ZnO-based LED; (1) to (4). (1) Doping method of nitrogen as a p-type dopant. (2) Formation of
 uniform ZnO thin films by high-speed rotation-type mist-CVD for industrialization of ZnO-based LED.
 (3) Formation of high-quality ZnO thin films with buffer layers. (4) Epitaxial growth of ZnS thin 
films emitting blue light. 

研究分野：半導体工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
現在、窒化物(InGaN/GaN)を用いた青色発

光ダイオード(LED)は、省エネで長寿命の光
源として照明やディスプレイ等に多用され
ており、その重要性が 2014 年のノーベル物
理学賞でも認められている。しかるに、窒化
物 LED は In や Ga 等の希少元素を含むと共
に、真空設備や高価で危険なガスが必要な有
機金属気相成長法(MOCVD)を用いることか
ら高価となっている。この窒化物に匹敵する
ポテンシャルを有し豊富で安価な材料が、酸
化亜鉛(ZnO)である。さらに、ZnO 等の酸化
物は大気圧成膜が可能なミスト化学気相成
長法(ミスト CVD)を用いて形成することが
できるため、材料・製造法ともに低コストと
なり、窒化物に次ぐ LED 材料として期待さ
れている。しかるに、ZnO ではｐ型層の形成
が困難なため、近年多くの研究者が撤退して
いる。 
我々はこれまで、ミスト CVD(図１)を用い

て ZnO を始めとする様々な酸化物薄膜の研
究を行ってきた。ミスト CVD では、水溶液
中に原料を溶かして超音波によりミストを
発生させ、これを大気圧下で温度 600℃～
700℃の成長炉に送ることによりZnO等の酸
化物の成膜が可能である。しかるに、従来方
式のミスト CVD 装置(図１)では、基板面に対
して平行に室温のミストが流入するため、基
板表面の温度は、流入側では低く流出側では
高くなる。これによって、化学反応が流出側
に向かって促進され膜厚も増加し、膜厚の面

内分布が生じるため、均一な薄膜を形成する
のは困難である。そこで、我々は独自に高速
回転式のミスト CVD 装置を開発した(図２)。
実験の結果、基板の回転数が 1000 回転/分
(rpm)の時、膜厚(図３)だけでなく X 線回折や
発光強度で評価した膜質も極めて均一にな
る条件を見い出すことに成功した。この膜厚
均一化は、高速回転する円盤上に気体が均一
に供給されるという流体力学の原理に基づ
いているが、ミスト CVD では我々が世界で
初めて適用した。さらに X 線回折や電子線回
折の結果から、２インチ基板全面で高均一な
単結晶であることが示された。これは、ミス
ト CVD では初めての結果である。そこで、
本研究ではこの成果をベースにして LED の
作製を行う。また、ここで形成された ZnO
薄膜は非極性面のｍ面であり、量子井戸中に

電界が生じないため、高い量子効率での発光
が期待される。 

 
２．研究の目的 
窒化物を用いた青色発光ダイオードは、世

界に普及し学術的にも高く評価されている
が、さらなる低価格化が必要とされている。
この低価格化に向け、我々は大気圧で成膜可
能なミスト化学気相成長法により形成した
酸化物薄膜が有望と考えているが、技術的に
も学術的にも多くの未知の要素を含んでい
る。我々は、独自に開発した高速回転式ミス
ト化学気相成長装置を用い、膜厚・膜質とも
に均一な酸化亜鉛の単結晶薄膜を形成する
ことに成功している（本研究期間中に特許登
録済）。この成果をベースに、本研究では、
大気圧成膜法による世界初の LED の作製を
試みる。そこで、本研究の目的は、材料・製
造法ともに低コストである酸化物とミスト
CVD の組み合わせにより、LED 作製を行う
ことである。具体的には、主にｐ型層と発光
層の２点に関して研究を行う。世界的にもｐ
型層形成は困難であるという報告が多く、そ
の理由の一つとしてアクセプタ添加と同時
にドナーが形成されるという自己補償効果
が挙げられる。しかるに、単結晶でｐ型化を
示すという報告も複数有り、まだ十分に研究
の余地が残っている。また、発光層に関して
は窒化物 LED と同様、実用的な青色発光を
狙っている。現在、ZnO での青色発光材料と
しては、カドミウム(Cd)を混入させ禁制帯幅
を縮小させた CdZnO において青色発光が報
告されているが、Cd は有害物質であるため
実用化には不適切である。そこで、我々は希
少・有害元素でない元素を混入させ発光特性
を調べているが、青色発光の兆候が見られて
おり、これらに関してメカニズム解明を含め
て研究を進め LED を作製する。 
 
３．研究の方法 
大気圧成膜による LED 作製を目指し、既

に２インチ基板上において酸化亜鉛薄膜の
高均一単結晶化を達成しているが、本研究期
間内においては、以下の通り、主にｐ型層と
発光層に関して研究を行い、最終的に発光層
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をｐ型層とｎ型層で挟んだ３層構造から成
る LED を作製する。 

 
（１）ｐ型層の不安定性に関する原因は未解
明であるが、その理由の一つとして、アクセ
プタ添加と同時にドナーが形成されるとい
う自己補償効果が挙げられる。ｐ型 ZnO に
おける正孔密度は、信頼できる単結晶におけ
る報告では 2×1016cm-3（現東大・川崎教授
らのグループ)であるが、その後、長期的安定
性に関する明確な報告はまだ無いと思われ
る。そこで、正孔密度の目標値は、上記と同
等の 2×1016cm-3 以上とする。なお、申請時
における我々の結果では、Ⅴ族元素であるリ
ンのイオン注入量を増加させることで電子
密度が低下しｐ型に近づき、高い注入量にお
いて不安定ではあるがホール測定でｐ型の
兆候が見られていた。そこで、ｐ型層形成の
ため添加するアクセプタとしては、Ⅴ族元素
のリン、窒素やⅠ族元素の Na、K、Cu、Ag
を試みる。なお、ZnO 結晶中において、リン
等のⅤ族原子は当初、酸素(Ⅵ族)サイトに入
ることが期待されたが、理論と実験によりⅤ
族原子はドナーとして亜鉛(Ⅱ族)サイトに入
ると共に亜鉛原子の空孔が形成され、それら
電荷の総合として正孔を放出しｐ型化する
メカニズムも報告されている。なお、Ⅰ族元
素の場合は単純に亜鉛(Ⅱ族)サイトに入る場
合と格子間原子になる場合が考えられる。 
 
（２）発光層に関しては、有害物質であるカ
ドミウム(Cd)を混ぜた CdZnO の青色発光が
報告されているが、我々は無害である別の元
素を混入させることで青色発光の実現を目
指す。なお、申請時点で硫黄元素を混入させ
て発光特性を調べていたが、青色を含む発光
が見られている。そこで、この青色発光が禁
制帯幅の減少に伴う効果なのか解明する必
要があり、さらに成長条件を変化させて発光
特性、光透過特性、元素分析、X 線回折等、
様々な測定を行うことで、青色発光の最適条
件や発光メカニズムを明らかにして行く。ま
た、酸素空孔による緑色発光等を抑制できれ
ば青色発光のみが得られる可能性がある。ま
たは、逆に赤色発光の要素を加えることがで
きれば、青・緑・赤の三原色が揃い、蛍光材
無しの白色 LED を作製できる可能性も秘め
ている。 
 
（３）これらの結果を結合して LED を作製
し、電流注入による発光特性を測定する。２
インチのサファイア基板上に形成した酸化
亜鉛の単結晶薄膜上において、上述の青色発
光層をｐ型層とｎ型層で挟んだ３層構造を
形成し、電極をｐ型層とｎ型層上に形成し、
電流注入により発光特性を測定する。 
 
４．研究成果 
本研究の結果、残念ながらｐ型層の形成が

出来ず、LED の作製までは至らなかったが、

以下の成果を得ることが出来た。 
 
（１）ｐ型酸化亜鉛の形成には、Ⅴ族元素の
リンやⅠ族元素を試したが、良好な結果は得
られなかったので、単結晶でｐ型化の報告例
が複数有るⅤ族元素の窒素に注力した。本研
究では、ミスト CVD で成膜後の酸化亜鉛薄
膜に対して、アンモニアガス雰囲気中での熱
処理により、ガス圧や温度を変えて実験する
事により、再現性良く窒素を添加できる条件
を見い出した。具体的には、約２気圧のアン
モニアガス中で、数百度の温度で熱処理を行
うと、蛍光Ｘ線測定や光電子分光法により、
窒素のエネルギー位置に明瞭なピークが再
現性良く現れる事が分かり、窒素添加の条件
を確立する事が出来た(図３)。しかるに、ホ
ール測定ではP型を確認する事が出来なかっ
た。これは、窒素添加前の酸化亜鉛の残留電
子密度が 1018cm-3 程度あるため、仮に
1016cm-3 程度の正孔が形成できても相殺され、
観測できなかった可能性が高く、今後、酸化
亜鉛薄膜の高品質化により、残留電子密度を
1016cm-3 以下に低減すれば、ｐ型化を観測で
きる可能性が有る。 

 
（２）LED の産業化には、高均一な薄膜形成
法の確立が必要であるが、我々が開発した
「高速回転式ミスト CVD 装置」を用いる事
により、２インチのサファイア基板上に膜厚
分布±２％以下の均一性を有する酸化亜鉛
薄膜を形成する事に成功した。また、X 線回
折測定や発光測定の結果から、膜厚だけでな
く結晶品質も均一である事が判明した。なお、
この技術は特許出願していたが、本研究期間
内の 2017 年 5 月に特許の登録も完了した。
また、この結果の論文化も完了している。 
 
（３）酸化亜鉛薄膜の結晶品質を向上させる
ためには、窒化物半導体でも使用されている
バッファー層を基板と薄膜の間に挿入する
必要が有るが、ミスト CVD では窒化ガリウ
ムの様なアモルファス状の良好なバッファ
ー層の形成が困難である。そこで、今回、我々
は意図的に 100nm 程度以下の多結晶酸化亜
鉛を形成し、これをバッファー層とした。そ
の上層に酸化亜鉛薄膜の形成を試みた結果、
X 線ロッキングカーブでの半値幅が顕著に減
少する効果が見られ、高品質化する事が判明
した。また、この結果の論文化も完了してい
る。 
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図３ 窒素添加の測定：(a) XRF、(b) XPS



 
（４）酸化亜鉛（バンドギャップ：3.37eV）
で青色発光を得るためには、バンドギャップ
を 2.6eV 程度まで下げる必要が有り、その一
般的な方法としては、Cd 原子を酸化亜鉛に
混入させる事である。しかるに、日本および
欧州では、有害物質である Cd は、使用が禁
止または制限されている。そこで、他の方法
として、酸化亜鉛結晶の酸素サイトに硫黄原
子を混入させる事を試みた。なお、酸化亜鉛
に硫黄を添加するとバンドギャップボーイ
ングという効果でバンドギャップが低下す
る事が報告されている。その結果、光透過測
定からバンドギャップの低下を確認したが、
その低下したバンド端からの発光は得られ
なかった。しかるに、その実験の過程で付随
的に形成された硫化亜鉛の発光を測定した
ところ、青色が含まれている事が判明し、こ
れは硫化亜鉛の結晶欠陥からの発光と考え
られる。そこで、硫化亜鉛の単結晶化を目指
して実験を行った結果、サファイア基板上に
酸化亜鉛バッファー層を成膜した後、その上
に硫化亜鉛層を形成した。これにより、結晶
を高品質化することができ、X 線回折測定か
らエピタキシーしている事が判明した。よっ
て、今後、青色発光が可能な硫化亜鉛も LED
材料の一つとして研究を行う。また、本結果
に関しては、特許出願済であり、論文化も完
了している。 
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権利者：熊本大学 
種類：特許 
番号：PCT/JP2016/054607 



出願年月日：国際出願日 2016年 2月 17 日出
願 
国内外の別：国外 
 
○取得状況（計 １件） 
名称：酸化亜鉛結晶層の製造方法及びミスト
化学気相成長装置」(高速回転式ミスト CVD
装置) 
発明者：中村有水 
権利者：熊本大学 
種類：特許 
番号：特許証 6137668 
取得年月日：登録日 2017年 5月 12日 
国内外の別：国内 
 
〔その他〕 
熊本大学・中村研ホームページ 
http://www.nano.cs.kumamoto-u.ac.jp/inde
x.html 
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