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研究成果の概要（和文）：　n型ZnO薄膜上の窒素ドープ酸化亜鉛(ZnO)ナノ粒子塗布層を用いた近紫外線LEDについて、
発光機構の解明と特性改善を行った。その結果、ｐ型粒子層からn型層へのホール注入の確認やｐ型粒子の歩留まり改
善、リーク電流、発熱の低減を達成した。また、トータルの発光効率は低いものの、発光粒子の輝度が市販品なみであ
ることを確認できた。

研究成果の概要（英文）：It was performed that the investigation of mechanism of electro-luminescence and 
improvement of device properties for near UV light emitting diodes using nitrogen doped ZnO nanoparticle 
layers deposited on n-type ZnO films. The observation of hole injection from p-type nanoparticles to 
n-type layers, the improvement of the yield of p-type nanoparticles preparation and reduction of leak 
current and temperature were accomplished. The brightness of the particles with luminescence was 
comparable to that of commercial near UV LEDs, though the total power was still weak.

研究分野： 半導体工学
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１．研究開始当初の背景 
 白色 LEDによる照明装置は蛍光灯より高効
率化が可能で省エネルギーに効果があると
注目され，急激に市場を伸ばしている．しか
し，既存技術の延長では直管型蛍光灯よりル
ーメン当たりの単価を下げることは困難で
あり，一般照明装置として普及するには既存
の単結晶技術を超えた技術革新が必要であ
る．本研究の申請者は，この問題を解決する
ために，2003 年に p型伝導が期待できる窒素
ドープ酸化亜鉛(ZnO)ナノ粒子に関する基本
特許（引用文献①）を出願し，図-1 に示す n
型 ZnO（GZO：ガリウムドープ ZnO）付ガラス
基板上に窒素ドープZnOナノ粒子を塗布する
構造の近紫外LEDを実現した（引用文献②）．
本研究の塗布型 LED は単結晶薄膜の代りに
100～200 ナノメートル程度の伝導性を制御
した粒子を基板上に塗布し，粒子（粒子内は
単結晶）で発光させることにより単結晶に匹
敵する発光特性を得るものである．これは，
空気中で亜鉛をアーク放電により蒸発させ
る方法で生成したp型として働く窒素ドープ
ZnO ナノ粒子の開発によって可能となったも
のである．本デバイスは ZnO の特徴である励
起子発光を示し，電界効果型の E L（エレク
トロルミネッセンス）のような欠陥発光が見
られない．これは，電子とホールが注入され
て効率良く励起子が生成されていることを
示している．しかし，リーク電流や，電極部
では発光しない粒子があるなど課題もある．
本研究では，この新しいデバイスの理解を深
め，課題を解決し，実用化への道を切り開く
ことに挑戦する． 
 
２．研究の目的 
ZnOナノ粒子塗布型LEDのpn接合の形成場

所等の発光機構の解明を行い，高効率化に必
要な課題であるp型粒子特性の不均一性の改
善，電極部の発光効率の低下機構の解明及び
電極接触抵抗の低減を行う．さらにこれの結
果をもとに塗布型に適したデバイス構造を
提案する． 
 
３． 研究の方法 
本研究のLEDの基本的な作製方法を以下に

示す．窒素ドープ ZnO ナノ粒子は図-2に示す
ガス中蒸発法により生成した．減圧した窒素
希釈の酸素（20％）ガス中で導電性ハース上

に置いた金属亜鉛をアーク放電により蒸発
させることにより，アークプラズマ中で窒素
を励起して結晶中に導入した．ガス圧は 150 
Torr，アーク電流は 50 A とした．この粒子
をシリカ系バインダに溶き，スパッタまたは
MOCVD（有機金属気相成長法）で成膜した n
型 ZnO 薄膜上に塗布し，200～300℃で焼結し
て p型層を形成した．これに金電極をつけた
ものが図-1に示したデバイスである． 
本研究では，窒素ドープ ZnO ナノ粒子を用
いた塗布型LEDの発光機構を明らかにするこ
と，高効率化に向けた課題の解決とデバイス
の改良を行うために，以下の研究を実施した． 
(1) ナノ粒子のｐ型特性の改善と歩留向上 

ナノ粒子のｐ型特性を改善するため，窒
素ドープナノ粒子の新たな生成方法の
開発を行う． 
 

(2) 発光メカニズムの解明 
フォトルミネッセンスによる評価や
MOCVD 法による発光層の挿入により，キ
ャリアの注入状態や発光部位の確認を
行う． 
 

(3) デバイスの課題解決と改良 
成膜法の改善，電極部の消光と発熱を抑
制するためのデバイス作製条件の最適
化を行い，これらの問題を解決する． 
 

(4) デバイス構造のシミュレーション 
デバイスシミュレータ ATLAS を用い，粒
子の形状や組成による発光への影響，お
よび放出光のデバイス内部での屈折／
反射／分散過程の解析，自己発熱効果と
熱伝導および放熱のシミュレーション
を行うことで，実デバイスの材料選定や
プロセスへのフィードバックできる体
制を構築する． 
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図-2 ガス中蒸発法による ZnO ナノ粒子生成装置． 
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図-1 デバイスの構造と写真． 



 
４．研究成果 
(1)ナノ粒子のｐ型特性の改善と歩留向上 
アーク放電を用いたガス中蒸発法では,ア

ーク放電の不安定さとカーボン電極の蒸発，
亜鉛原料への粒子の堆積などが原因で放電
が安定せず，ｎ型粒子も形成されてしまう問
題があった．本研究では，この問題を解決す
るために安定なプラズマを形成できる高周
波熱プラズマ法による窒素ドープZnOナノ粒
子の形成を行った．高周波熱プラズマ法では
原料は粉体で供給し，プラズマ電極が不要な
ために電極の消耗や原料への粒子付着の問
題が起こらない．図-3 にガス中蒸発法と高周
波熱プラズマ法で作製した窒素ドープZnOナ
ノ粒子を用いて作製したLEDの電極部の発光
の様子を示す．同じ粒子密度で塗布しても高
周波熱プラズマ法の方が発光する粒子が増
加していることがわかった．この結果から，
高周波熱プラズマ法を用いることによりp型
ナノ粒子生成の歩留まりが改善することが
分かった． 
 
(2)発光メカニズムの解明 
図-4にLEDデバイスのフォトルミネッセン

ス（He-Cd レーザ（325 nm）励起）とエレク
トロルミネッセンススペクトルの比較を示
す．フォトルミネッセンスの場合，励起強度
が低い時は欠陥や不純物に起因する発光が

青色領域に見られたが，励起強度を強くする
と準位密度で制限される欠陥発光や不純物
による発光は飽和するため，励起子が主体の
発光となった．エレクトロルミネッセンスは
フォトルミネッセンスの強励起の場合とほ
ぼ一致したスペクトルを示した．これは，電
子とホールの密度がフォトルミネッセンス
の強励起の場合と同程度の非常に高密度と
なっていることを示している．このことから，
本デバイスでは高密度なホール注入がなさ
れていることがわかった． 
図-5にｎ型ZnO発光層の有無によるエレク

トロルミネッセンスの違いを示す．ｎ型 ZnO
発光層がない場合，ｎ型 ZnO 層はキャリア密
度が 1021cm-3の GZO 透明導電膜である．これ
は自由電子が多いため非発光のオージェ遷
移が主体となりほとんど発光しない．そのた
め，発光はナノ粒子層側で起こっている．こ
こで GZO層とナノ粒子層の間にｎ型 ZnO発光
層を挿入した場合，発光が大幅に増大した．
この結果はナノ粒子からｎ型ZnO発光層にホ
ールが注入されていることを示している．こ
のことから，ナノ粒子層とｎ型 ZnO 層の間に
pn 接合が形成されていることが分かった．ナ
ノ粒子層の発光が少ないのは，ｐ型電極が直
接ナノ粒子層に蒸着されており，電極部での
消光が生じているためと考えられる． 
 
(3) デバイスの課題解決と改良 
本デバイスの課題であるリーク電流につ

いて，粒子層の成膜法による違いを調べた．
バーコーター法とスピンコート法により成
膜したデバイスのI-V特性の違いを図-6に示
す．この結果，スピンコート法の方がリーク
電流が小さいことがわかった．これは，バー
コーター法では，凝集した粒子をバインダと
混合して成膜を行っているため粒子界面が
バインダで覆われていない割合が多く，表面
電流がリーク電流に寄与したためと考えら
れる．スピンコート法では塗布液が低粘度で
良いため，溶剤に分散した粒子とバインダの

ガス中蒸発法 高周波熱プラズマ法  
図-3 p 型粒子の歩留り改善（電極 1.5x1.5mm）． 

 
図-5 n 型 ZnO 発光層の有無による 

エレクトロルミネッセンスの違い． 

 

 
図-4 エレクトロルミネッセンスと 

フォトルミネッセンスの比較． 



混合液を脱気することにより良好な結果が
得られた．リーク電流のもう一つの原因であ
る n 型粒子の混入については，(1)で述べた
高周波熱プラズマ法により改善可能なこと
がわかった． 
 電極下でエレクトロルミネッセンスが消
光する問題について，粒子層表面につける Au
電極の厚さを 30 nm 程度に薄くすることによ
り発光が観測されるようになった．さらに電
極から発光部を離すためにはホール輸送層
の挿入が有効であるが，現状では良いホール
輸送層が作製できず，今後の課題となってい
る． 
 また，電極部の発熱の問題については，蒸
着条件の改善により低減できたが，さらに低
減するためにはデバイス構造の改善が必要
である． 
 
(4) デバイス構造のシミュレーション 
窒素ドープ ZnO ナノ粒子／GZO による pn 接
合型 LED の開発のため，Silvaco 社製デバイ
スシミュレータ ATLAS（2D）を用いて解析を
行うための環境を整えた。ここでは単純かつ
究極の構造として，直径 300 nm の p-ZnO 粒
子を Au 電極と GZO で挟み込んだ構造をガラ
ス基板上に定義した。粒子の周りの空間は
SiO2 で埋め尽くしている。p-ZnO 粒子のキャ
リア濃度について，この粒子のみを敷き詰め
た粒子層に対するHall効果測定では1012 cm-3

台という値を得たが，シミュレータではここ
まで低濃度では発光ゲインが得られなかっ
たため，今回は 1x1018 cm-3とした。一方 ZnO
領域は 1x1020 cm-3とした。その他のパラメー
タは標準ライブラリーの値を用いた。 
 まず，構造最適化を目的として発光強度分
布を解析した。その結果，p-ZnO 粒子／GZO
界面近傍で生じた光は主に上下方向（上層の
Au 電極および下層の GZO 基板の方向）に向け
て放出され，横方向（基板表面と平行な方向）
にはあまり放出されないことが分かった。た

だし，今回Au電極は半透明材料としたため，
上方向の光はAu電極直上では弱めとなった。
次に，発熱による発光効率の低下防止を目的
として温度分布を解析した。その結果，下側
ガラス基板を室温で固定し，上側金電極を断
熱した場合，電流を流し続けた場合の定常状
態では ZnO 粒子と Au 電極付近が最も高温と
なり，400 K を超える計算となった。 
 今後，材料の形状や屈折率，熱伝導率など
をより実際のデバイスに近づけることで，有
益な解析が可能となり， N-ドープ ZnO ナノ
粒子塗布型 LED の開発において，構造最適化
や発熱解析の観点からフィードバックが可
能となる。 
 
上記に述べたように本研究によりZnOナノ粒
子塗布型LEDの発光の発光メカニズムの解明
と課題解決に関して格段の成果を挙げるこ
とができた．電極部の消光現象の問題の解決
が不完全であり，発光する粒子は図-3に示す
ようにまだ少ない状態であるが，発光してい
る部分の輝度については市販品と同程度が
達成できた．今後，発光する粒子を増やし，
出力効率の改善が成功した場合，塗布型 LED
の実用化への道が開かれる．この技術では，
安価なガラスやプラスチック基板と，原料効
率が 100%近い塗布プロセスを用いることに
より基板や薄膜のコストを 1/1000 にするこ
とを可能とし，電極部を含めても，蛍光灯よ
り安価に照明装置を作製できる．さらにこの
塗布型半導体プロセスを用いて塗布型太陽
電池など省・新エネルギー技術へ向けた半導
体プロセスの技術革新への寄与が期待でき
る． 
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