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第 1 章 諸言 

 

1.1 はじめに 

 

近年，インターネットやデジタル放送などの普及に伴い，高画質の映像情報や必要

なデータ情報を「いつでも・どこでも・誰でも」入手できる，また，近い将来にはあ

らゆるモノがネットワークでつながる IoT(Internet of Things)のユビキタス社会の実現

化が目指されている．デジタル・ネットワークで用いられる情報機器の 1つであるデ

ィスプレイは，視覚を通じて機械から人間へと情報を伝えるマン－マシンインターフ

ェースとして重要な役割を担っており，我々の日常生活で欠かすことの出来ない最も

重要な機器である．そこで多くの人々は，ディスプレイに対して高機能化・多機能化

が求められる上で，同一パネル上への機能回路搭載したシステムオンパネル (System 

on Panel) 技術開発が強く要求されている．特に，低消費電力化・フラットパネル化

および高精細，大画面，多色性といった表示機能などの向上を求めるようになった．

このため，ディスプレイの技術開発や用途の拡大が進み，ディスプレイデバイスが果

たすべき役割や機能が多様化していく傾向にある．そういった中で，人々がディスプ

レイに対する欲求はさらに加速し，省スペース化，利便性や収納性などが考えられた

携帯型ディスプレイへの研究開発が盛んに行われるようになった．その携帯型ディス

プレイとして，フレキシブルディスプレイが挙げられる．フレキシブルディスプレイ

は超薄型・軽量で柔軟であるため耐衝撃性に優れているという特徴を持ち，これまで

とは全く異なる形態のディスプレイである．メモリ，センサ，ディスプレイ等を含む

フレキシブルデバイスは，丸めて便利に持ち運びが出来るため「いつでも・どこでも・

誰でも」最先端のサービスや情報を受け取ることができる IoT社会を支える技術的な

基盤を構成するものとして期待されており，近年，急速に技術開発が進展している．

特に，ディスプレイのバックライトに用いられている EL(Electro Luminescence)デバイ

スやデータを処理するメモリは必要不可欠な要素技術といえる． 
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1.2 分散型無機 ELデバイス 

 

1.2.1 EL デバイス 

 

ELデバイスは電界を用いて励起させ発光を得るデバイスのことで，ELを利用した

デバイスの中には無機化合物を用いた無機 EL と有機化合物を利用した有機 EL が存

在する．表 1.1にそれぞれの ELの特徴を示す． 

有機 EL は，ジアミン類の発光体薄膜に電圧を印加して発光させる自発光型のデバ

イスである．発光ダイオードの一種であるため，Organic Light Emitting Diode: OLED

とも呼ばれている．有機 EL は低分子系と高分子系に分かれおり，低分子系も高分子

系も発光のメカニズムは同じであるが薄膜の形成方法が異なる．低分子系は真空蒸着

法を用いて有機薄膜を形成するため大型化には向かないのに対し，高分子系はスピン

コートや印刷などで製膜するため大画面化に適している．しかし，高分子系は寿命が

短く，また作製プロセスが確立されていないといった課題を抱えている．他のディス

プレイと比較しても，視認性，高視野角，応答速度（数 μsec），消費電力の点で優れ

ている．また，現在フラットパネルディスプレイの主流である LCD と比較して，バ

ックライトなどの光源およびカラーフィルタが不要であることから，既存ディスプレ

イの更なる薄型化，低消費電力化が期待されている．その反面，現行の有機 ELでは，

長寿命化と低コスト化が大きな課題と言われている[1]． 

無機 EL は，電流注入型の素子である有機 EL と異なり，容量性の素子である．従

って，素子内の蛍光体粒子の電界励起を利用することで発光を得ているため均一な発

光が可能である．中でも薄膜型と分散型に分類される[2,3]．蒸着やスパッタなどの真

空プロセスが必要な薄膜型は，蒸着工程が必要なために大型化は難しいが，視野角が

大きく，堅牢で視認性に優れる．それに対し，分散型はスクリーン印刷を用いて発光

材料の粉末を誘電体に分散させたものを塗布して作製する．真空プロセスを使用しな

いため非常に安価であり，形状の自由度も大きく大画面なディスプレイの形成が可能

である．また室温プロセスであるため，基板材料としてプラスチックを選択でき，構

造が非常に簡単な完全固体デバイスであるため，環境信頼性（動作温度範囲）に優れ

ており振動や衝撃に強い軽量・薄型・フレキシブルといった特長を持つ． これらの

特長から，次世代ディスプレイとして期待が高まっており，フレキシブルディスプレ

イへの応用が可能である．しかし，現在開発されているものでも EL輝度が 100 cd/m2

と実用化レベルには不十分で，駆動には 200～300 V の高電圧が必要である．低輝度

の課題が改善されれば，より広い市場での商品展開が期待される． 
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表 1.1 各種 EL素子の特徴 
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1.2.2 分散型無機 EL；ZnS 蛍光体 

 

 分散型無機 EL 素子に使用する蛍光体材料は II-VI 族の半導体材料である ZnS や

アルカリ土類金属硫化物を母体材料とし遷移金属や希土類金属イオンを発光中心と

してドーピングした材料が一般的に用いられている．最近では，べロブスカイト型酸

化物を用いた無機 EL の開発が盛んに行われているが，実用化に結びついているもの

はまだ存在していない[4]． 

ZnS をベースとした無機 EL 素子は，研究開発の歴史が長く分散型無機 EL の中で

も代表的な材料といえる．ZnS 中にドープされた Cuなどの I族元素は Znと置換して

深いアクセプタ準位を形成し，Cl などの VII族元素は S と，Al などの III族元素は Zn

と置換して深さ 0.1 eV 程度のドナー準位を形成する．ドナーとアクセプタをドープし

た ZnS では，ドナー・アクセプタ対発光が見られ，室温においても高い効率で発光す

る[5]． 

ZnS は結晶構造多形をとる．ZnS において典型的な結晶構造である Hexagonal 構造

とCubic構造を図 1.1に示す．Hexagonal構造は 1025Cより高温において安定であり，

Cubic構造は 1025C より低温において安定である[6]． 

 ZnS は広いエネルギーバンドギャップ(3.7 eV)を持つワイドバンドギャップ半導体

の一つであり[7]，発光中心となる活性剤を導入することで紫外線領域から可視光領域

まで幅広い発光色を選択することができる．活性剤としては Cu，Cl，Mn，Al，Pb，

Iなど様々な材料が用いられており，発光材料として，ZnS:Cu,I(青色)や ZnS:Cu,Cl(青

緑色)，ZnS:Cu,Mn(橙色)などが挙げられる[8]．分散型無機 EL の発光特性は，活性剤

を導入した無機蛍光体の発光特性に大きく依存している． 

 

 

 

 (a) Hexagonal 構造   (b) Cubic構造 

図 1.1：ZnS の結晶構造模型 

(黄色：亜鉛原子，灰色：硫黄原子) 
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1.2.3 分散型無機 EL素子の原理 

 

図 1.2に，分散型無機 ELの典型的な素子構造を示す．分散型 ELは，誘電体バイン

ダ中に無機 EL蛍光体粉末を分散させ，これに電界を印加して発光を得る．絶縁体層

は両電極間の短絡を防止すると同時に絶縁耐圧の増強と安定な動作を得る役割を担

っている．これらの各層はわずか数十 m の厚みであり，素子の外部を覆う保護 PET

フィルムを考慮しても，厚さが約 100 m の構造が可能である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2：分散型無機 ELの素子構造 

 

分散型無機 ELには ZnS粉末に Cuおよび Clをドープした蛍光体を一般的に用いら

れており，発光原理について Cu および Cl をドープしたものを例として説明する．Cu

ドープの際に固溶限界を超えた Cu が ZnS 粉末内において図 1.3 に示すようなナノサ

イズの Cu2S 針状結晶を析出し，EL発光がその結晶周辺で起きると報告されている[9]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.3：ZnS:Cu,Cl 粒子のモデル図 
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 以下に，分散型無機 ELの一般的な発光原理について述べる[10]． ZnS のバンドギ

ャップが 3.7 eVであるのに対し，Cu2Sはバンドギャップが非常に小さく(～25 meV)，

室温で電子が励起できる．図 1.4 に交流電圧印加時の Cu2S 針状結晶周辺におけるエ

ネルギーバンドのモデル図を示す．ZnS 粒子に交流電圧を印加すると，Cu2S 針状結晶

先端において非常に高い電界(～106 V/cm)が誘起される．この時，針状結晶先端から

ドナー・アクセプタ準位に電子と正孔がトラップされる．半周期後に電界が反転した

とき，準位にトラップされている電子と正孔が再結合することによりドナー・アクセ

プタ間のエネルギーに相当する波長の光を放出する．このように，Cu2S 針状結晶は

キャリアの発生源としての役割を果たしている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.4：Cu2S 針状結晶周辺のエネルギーバンドのモデル(電界印加時) 

交流反転 



 7 

 以上のことから，Cu ドープは，(1)ZnS 中におけるアクセプタ準位の形成，(2) Cu2S

針状結晶の析出，の 2 つの効果として働き，EL発光に欠かせない要素となっている．

特に，Cu2S 針状結晶は分散型無機 ELにおいてキャリアの発生源としての役割を果た

している．その Cu2S針状結晶は，Cuドープ時に ZnS 粉末内に存在する結晶相境界に

析出する[11]．ZnS において典型的な結晶構造としては Hexagonal 構造と Cubic構造が

挙げられ，その Hexagonal 構造と Cubic 構造の多結晶状態を形成することによって

Cu2S 針状結晶の析出場所となる結晶相境界を高密度に作ることができる．つまり，

針状結晶が高密度に形成することができるため分散型無機 EL 素子の高輝度化につな

がる．図 1.5 にその様子のモデルを示す．高輝度の分散型無機 EL 素子の実現には，

高密度に結晶相境界を有する多結晶状態の ZnS 蛍光体を多く作り出すことが重要に

なっている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.5  ZnS 粉末内の結晶相境界における Cu2S 針状結晶析出のモデル 

 

 

1.2.4 分散型無機 EL蛍光体の課題と本研究の目的 

 

無機 EL蛍光体の作製プロセスにおいて，まず 1025C を超える高温における第一焼

成により Hexagonal 構造を形成する．その後，1025C より低温における第二焼成を施

すことにより Cubic 構造を形成させ，Hexagonal 構造と Cubic 構造の混合構造を有す

ることで，高密度に Cu2S 針状結晶を析出させ，ZnS 蛍光体を作製する．一般的に，

これら 2つの焼成には 8～10時間程度の時間を要する．この Cuドーピングを短時間

で効率的に行う手法として，堀口および紺谷は ZnS 蛍光体の高輝度化に取り組んで

きた[12，13]．これまでの報告において，微粒化処理を施した ZnS蛍光体と Cuの混

合粉末に対して急速加熱焼成を施した蛍光体を用いて作製した EL素子は，10 kHz・

212 Vの交流電圧印加時に約 270 cd/m2の EL発光を観測した． 

Cu2S 

EL emission 
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この手法により 15 分という大幅に短縮された焼成時間で高輝度蛍光体を作製するこ

とに成功している．しかしながら，その発光輝度は，様々なアプリケーションへの応

用を目指す上で，未だ不十分であり，さらなる輝度向上(300 cd/m2 以上)が求められ

ている． 

 

図 1.6 には，ZnS 蛍光体に対して機械的圧力を与える前と後の粉末の PL 測定の結

果を示している．機械的圧力を与えた ZnS 蛍光体は，処理前に比べると発光波長

450nm における PL強度が大きく減少していることが確認された 11)．これは，機械的

圧力を与えることで蛍光体表面にダメージを与えてしまい蛍光体粉末に発光失活と

なる表面欠陥が生成され非発光再結合中心が増加していると予測される．表面欠陥の

生成を減らすことができれば，発光輝度を向上させることができる． 

 本研究では，ZnS 蛍光体に対して超短パルスレーザを照射することによってストレ

スを加え，その ZnS 蛍光体を用いて作製した分散型無機 EL素子の発光輝度の向上を

目的とする．超短パルスレーザを用いることで，ZnS 蛍光体に加わる熱的・機械的ス

トレスを照射条件によって細かく操作することができると考えている．レーザ照射を

行った ZnS 蛍光体の結晶性や発光特性を評価し，レーザ照射による効果の検討を行い

レーザ照射条件の最適化を行うことで EL発光輝度の向上に繋げる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.6 機械的粉砕によって生じる PL強度の変化 

Excitation:335 nm 

Before 

treatment 

After 

treatment 
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1.3 抵抗変化型メモリ 

  

1.3.1 不揮発性メモリ 

 

不揮発性メモリは，パソコンやスマートフォン，データサーバーなど至るところで使

用されており，我々の生活において必要不可欠なものとなっている．不揮発性メモリ

の中でも，主に NAND フラッシュメモリは半導体プロセスの微細化技術の発展と多

値化により容量密度を増加し続けている[14]．微細化の限界が近づく昨今において，

メモリは従来の 2次元型から 3次元構造へと変化しており高記録密度化が進められて

いる[15]．このように大容量化が進む不揮発性メモリの市場は，今後もさらに拡大し

続けるといわれている．要因としては，一年間に生み出されるデジタルデータ量が増

加し続けており IoT社会によりビッグデータ時代の到来が近いことが挙げられ 2020

年には 44 ZB/yearにまで達するといわれている[16]．このような時代を支える技術と

して不揮発性メモリの需要はますます高まってきている．ただし，一方でデータ量の

劇的な増加に伴ってデータの書き換えや読み出しにかかる電力の増加やアクセスす

るために必要な時間が課題となっており，高速かつ低消費電力での動作が可能な新規

不揮発性メモリの研究開発が盛んに行われている．高速かつ低消費電力動作の要求を

満たす不揮発性メモリとして，これまで多くの新規メモリが提案されてきている(図

1.7)[17]． 

 

 

図 1.7 各種不揮発性記憶メモリの容量トレンド[17] 
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各種メモリの特性を表 1.2 に示す[18-24]．その中でも，次世代メモリとして特に注

目されているものは抵抗変化型メモリ(Resistive Random access memory: ReRAM)や相

変化メモリ(Phase Change RAM; PRAM)が挙げられる．これらのメモリは，シンプルな

構成であることから大容量化に向けた研究開発が積極的に進められている．ストレー

ジ用途やその高速性から DRAMと HDD・SSD との間のアクセス速度のギャップを補

うストレージクラスメモリへの応用が期待されている[25,26]．特に，ReRAM はフラ

ッシュメモリに変わる次世代メモリとして注目されており，単純なセル構造のため微

細化・積層化が容易であり高速動作性を有していることから超高密度化が期待されて

いる． 

 

表 1.2 各種メモリの特性比較[18-24] 

 

 

 

 

1.3.2 抵抗変化メモリ(ReRAM)  

 

ReRAM とは，電圧印加による素子の抵抗値の変化をデータとして記録するメモリ

である．金属酸化物からなる抵抗変化層を電極で挟んだ構造を有しており，このシン

プルなMIM(Metal-Insulator-Metal)構造は大容量化に対して非常に有用なものである． 

 金属酸化物の抵抗変化現象が初めて報告されたのは 1960年代であった[27,28]．し

かし，安定した動作も実現できていなかったことから当時はメモリとして応用可能な

ものとして期待されていなかった．2000年代に入り半導体プロセスの進展により微細

な素子の製造が可能となり金属酸化物の薄膜化でリーク電流の少ない素子が作製で

きるようになったことで注目度は急速に高まった．[29,30] 

 ReRAM の動作には，印加時のパルスの極性に応じてユニポーラ型とバイポーラ型

に分類される．図 1.8 も ReRAM の素子構造とユニポーラ型およびバイポーラ型の I-V

特性例を示す．どちらの場合もパルス電圧を印加することで、素子は高抵抗状態(High 

resistances state: HRS) と低抵抗状態(Low resistance state: LRS)との間を可逆的に遷移
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する。そして HRS、LRS をそれぞれデータの「0」、「1」に対応させることで、メモ

リとして用いることができる。ニッケル酸化物等で多くみられるユニポーラ型では、

LRS から HRS へと遷移させる高抵抗化動作（Reset 動作）、HRS から LRS に遷移さ

せる低抵抗化動作（Set 動作）が同じ極性の電圧を用いて行われる。また、酸化ハフ

ニウムや酸化タンタルを用いたバイポーラ型の ReRAM では、Set 動作と Reset 動作

にはそれぞれ極性の異なる電圧が与えられる。抵抗値を読み出す場合には Set、Reset 

よりも小さい電圧を印加し、素子に流れる電流値を検出する。ユニポーラ型の ReRAM 

とは異なり、Set 動作に大きな電圧が必要ないことは大きな利点である。また動作速

度も一般的にはバイポーラ型の方が速い。このためバイポーラ型の ReRAM は、消費

電力と高速動作の観点からユニポーラ型に対して有利であると言われている． 

 

 

図 1.8 (a)ReRAM抵抗変化型メモリの模式図 

(b) ユニポーラ型・バイポーラ型 ReRAM の抵抗変化 I-V 特性 

(a) 

(b) 
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1.3.3 抵抗変化メモリの動作メカニズム 

 

ReRAM 抵抗変化メカニズムについては学会や論文等で議論が繰り返されており，

未だに明確にはなっていない．ここでは，その中でもバイポーラ型の抵抗変化メカニ

ズムについて数多く報告されているものを説明する．バイポーラ型の抵抗変化現象は，

酸素欠損領域内の酸素移動により起きる．図 1.9はそのメカニズムを模式的に示した

ものである．抵抗変化層は絶縁性の高い金属酸化物によって構成されているため初期

状態の抵抗変化素子は高い抵抗値を持っている．ここに電圧印加することで絶縁破壊

をおき，酸素欠損領域が形成される．このプロセスをフォーミングといい，フォーミ

ングに必要な印加電圧は Set/Reset 動作時の電圧よりも大きい．絶縁破壊時に，酸素欠

損で構成されている電流パスは一般的に導電性フィラメント(Conductive filament: CF)

と呼ばれている．フォーミングによる導電性フィラメント形成の後，正極性の Reset

パルスを印加することで電極・抵抗変化膜中に存在する酸素イオンは電界と逆方向へ

と移動するため抵抗変化素子は LRS から HRS へと変化する．また，電圧印加による

ジュール熱によりフィラメントの温度は上昇するため非常に酸素イオンが移動しや

すい状態となり，過剰に電圧をかけすぎるとフィラメントが導電性パスとなり HRS

から LRS へ変化しなくなる．この現象をブレイクダウンと呼ばれている．Set 動作の

場合，Reset とは逆の極性で Set パルスを印加する．周囲の金属酸化物層は絶縁体であ

るため，電流は導電性フィラメント部分に集中し発生したジュール熱で局所的に温度

が上昇する．電界と熱の影響により，導電性フィラメント内の酸素イオンは下部電極

型へと移動しフィラメント内の酸素イオンが減少しHRSからLRSへと変化する．HRS 

と LRS の抵抗値の違いはフィラメント内の酸素イオンの数に起因するものであるこ

とから、ReRAM の抵抗変化現象は酸化・還元反応により発現するものであると言え

る。 

 

 

図 1.9 バイポーラ型 ReRAM の抵抗変化メカニズム 
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1.3.4 抵抗変化型メモリの課題と本研究の目的 

 

バイポーラ型の抵抗変化型メモリは大容量化と高速動作において優れたポテンシ

ャルを有しており次世代の不揮発性メモリとして様々な用途に展開することが期待

できる．抵抗変化メカニズムも，多くの報告によって解明されている[31-37]．課題と

して，抵抗変化メモリが実用化可能かどうか見極める必要がある．抵抗変化層の材料

としては酸化チタン、酸化ハフニウム、酸化ニッケルに加え、酸化アルミニウム、酸

化タングステン等が挙げられる．ここに示した以外の材料も含めると、実に 30種類

以上もの酸化物が ReARM 材料として報告されている[38-42]．中でも，高い抵抗変化

率を持つ HfO2を用いた抵抗変化メモリは多く報告されており実用化に近づきつつあ

る．しかし，抵抗変化層 HfO2だけでは動作メカニズムである酸素イオンが動きにく

く Set/Reset 動作が非常に確認しにくい．実用化を考えた場合，Hf/HfO2積層膜を用い

た抵抗変化メモリが報告されている[43-46]．Hf膜は抵抗変化膜の導電性フィラメン

トと酸素イオン受け渡しを促す酸素リザーバー層としての役割をしている．  

本研究では，HfO2膜を抵抗変化層として，非晶質 InGaZnO(以下，InGaZnO)膜を抵

抗変化現象を促す酸素リバーザー層とした HfO2/InGaZnO スタック構造の抵抗変化メ

モリを提案した(図 1.10)．酸化物 TFTのチャネル材料として用いられる InGaZnOと

High-Kゲート絶縁膜として期待されている HfO2膜と積層することで，将来的な SoP

の実現に向けて低コストで作製可能な抵抗変化メモリの作製と評価を行った． 

 

 

 

図 1.10 本研究で提案した HfO2/InGaZnO 積層メモリ 
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1.4 本論文の構成 

 

本論文は，第 1章「序論」から第 4章「結論」までの全 4章で構成されている．1.2

節・1.3節で述べた研究題目について以下に示す． 

 

分散型無機 ELデバイスの高輝度化 

 超短パルスレーザの照射による ZnS 粒子への機械的ストレス印加 

 超短パルスレーザの照射条件による発光特性への影響 

 分散型無機 ELデバイスの実用化に向けたレーザ照射処理の可能性 

 

HfO2/InGaZnO 積層抵抗変化メモリの開発 

 実用化に向けた HfO2抵抗変化メモリの課題 

 酸素リザーバー層としての InGaZnO膜の有用性 

 

 

第 2章では，「分散型無機 EL素子の高輝度化」について述べる．無機 EL素子に用

いる ZnS 蛍光体への超短パルスレーザ照射によって，発光特性がどのように変化して

いるかについて述べる．異なるパルス幅のレーザを用いることで EL輝度向上のメカ

ニズムを PLスペクトル，EL輝度，XRDパターン，SEM の評価によって明らかにし，

最適なレーザの照射条件で発光特性の影響を検討した．さらに，高輝度化に向けてレ

ーザ照射が有用であるかを検討し，乳鉢による粉砕処理と合わせて評価を行った． 

第 3章では，「HfO2/InGaZnO 積層抵抗変化メモリの開発」について述べる． HfO2

抵抗変化メモリの特性について評価を行ったのち，課題解決のための手法を検討した．

また，今回酸素リザーバー層としての InGaZnO が抵抗変化材料である HfO2と積層し

たことによってメモリ特性にどのような影響を与えているのかを述べる．  
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第 2 章 分散型無機 EL 素子の高輝度化 

 

2.1 諸言 

 

これまでの研究において，乳鉢を用いた微粒化処理を行うことで輝度向上を行って

きた．蛍光体に対して機械的ストレスをかけ輝度を向上させるプロセスは工業用でも

多く用いられており,ボールミルなどの装置を用いて蛍光体を粉砕し高輝度化する技

術が一般的となりつつある[1]． 

本研究では，ZnS 蛍光体に対して超短パルスレーザを照射することによって機械的

ストレスを加え，その ZnS 蛍光体を用いて作製した分散型無機 EL素子の発光輝度の

向上を目的とする．超短パルスレーザを用いることで，ZnS 蛍光体に加わる熱的・機

械的ストレスを照射条件によって細かく操作することができ、作製過程における表面

欠陥の生成を抑えることができると考えている．レーザ照射を行った ZnS 蛍光体の結

晶性や発光特性を評価し，レーザ照射による効果の検討を行いレーザ照射条件の最適

化を行うことで EL発光輝度の向上に繋げる． 

 

 

2.2 超短パルスレーザ 

 

2.2.1 レーザについて 

 

レーザは様々な特性を持っており，新しい科学技術の分野を切り開いてきた．1980

年代後半から超短光パルス発生と増幅に関する技術が急速に発展し，分析や計測の光

源だけでなく加工にも広く応用されており自動車組み立ての溶接や半導体の微細加

工，また眼の手術などが挙げられる． 

現在では，レーザのパルス幅はフェムト秒の領域からアト秒の領域までに到達して

いる．特に，フェムト秒レーザは研究や産業への応用が様々な分野で用いられている．

フェムト秒レーザは 1000 兆分の 1 秒の時間幅に高強度の光を集中したパルス光で，

レーザと物質との相互作用において非線形性が顕著になり多光子吸収を利用したプ

ロセスや熱的影響が無視できる．これを利用して光ピンセットやレーザを用いた超微

細な加工が可能であるため物理だけでなく医療の分野でも注目されている[2]． 
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ターゲットに対してレーザを照射した際に，レーザアブレーションと呼ばれる現象

が起きる[3]．レーザアブレーションは高強度のパルスレーザを物質に照射した時に見

られる爆発的な浸食現象あり，その原理はパルス幅によって大きく変わってくる．パ

ルス幅による原理の違いについては 2.2.2 項で解説する．レーザアブレーション時に

プラズマの発生とともに固体表面の構成物質が爆発的に放出されることを利用した

PLD(Pulsed Laser Deposition)法といわれる薄膜形成の成膜法が存在する．レーザアブ

レーションには，プラズマの発生，衝撃波の発生，荷電粒子や原子分子，クラスター

などさまざまな粒子や光の放出など，いろいろな物理現象が伴う．このような現象を

加工，医療，材料創製などへ応用しようという研究はすでに実用化されている．さら

に，エキシマーレーザやフェムト秒レーザなど新しいレーザの開発と装置技術の成熟

に伴って，既存技術の高度化あるいは新しい応用分野の開拓など，レーザの応用研究

はますます盛んになっている．  

 

 

2.2.2フェムト秒レーザとピコ秒レーザ 

 

 レーザのパルス幅がフェムト秒とピコ秒の領域でのレーザアブレーションのメカ

ニズムについて述べる．図 2.1 にそれぞれのレーザアブレーションのメカニズムの概

略図を示す．レーザを照射した場合，励起した電子の衝突によって粒子内部の振動エ

ネルギーが増加する．この時，パルス幅が長い場合は振動エネルギーが熱運動に変換

され粒子内部で急激な熱が発生し固体表面では爆発的な昇華が起きる．一方，パルス

幅が短いフェムト秒レーザの場合は電子・フォノン結合時間より短いため振動エネル

ギーが熱運動に変換される前に内部応力として蓄積され原子内部の反発力によって

固体表面では破壊と飛散が起きる．つまり，ピコ秒レーザのレーザアブレーションは

熱的課程となりフェムト秒レーザのレーザアブレーションは非熱的過程での機械的

なアブレーションであるといえる[4-6]．各々のレーザアブレーションのメカニズムが

ZnS 蛍光体にどんな影響を与えるかを調べ，EL 素子の発光輝度向上にどちらが適し

ているかを検討する． 



 20 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)         (b) 

 

図 2.1 パルス幅がフェムト秒(a)とピコ秒(b)の領域における 

レーザアブレーションのメカニズム 

 

 

2.3 素子作製手法 

 

2.3.1 分散型無機 EL蛍光体 ZnS の原料 

 

本実験では，出発材料として Hexagonal 構造を有する平均粒径 16 m(粒径分布; 11

～51 μm(図 2.2))の ZnS 粉末を使用した．高周波誘電結合プラズマ(Inductively Coupled 

Plasma: ICP)発光分析により原料粉末の金属不純物(Fe, Ni, Cu, Mn, Pb, Cd)を測定した

結果，各元素の含有量率は 0.1 ppm 以下であった．一般的に，ZnS 蛍光体に利用され

る不純物濃度は 0.1~10000 ppm である．従って，原料の ZnS 粉末における不純物の存

在は無視できる．  

 

図 2.2 ZnS 粉末の粒径分布 
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2.3.2 乳鉢による粉砕処理法 

 

微粒化処理には，乳鉢(アズワン，MP-04，組成比 SiO2:約 70％，Al2O3：約 25％)と，

マグネット乳棒(アズワン，MP-04，組成比 SiO2:約 70％，Al2O3：約 25％)を用いて行

った．作製条件として，乳鉢に ZnS 粉末(Hexagonal 構造，平均粒径 16 m)を 2 g投入

し，乳鉢スターラー(アズワン, MMPS-T1)の回転数を 100 rpm で行った． 堀口氏の研

究結果[7-9]から，粉砕処理時間が長くなるにつれて ZnS 粉末の相転移が起こり

Hexagonal構造からCubic構造の粉末へと増えていっているのがわかる (図 2.3)．また，

80 h の粉砕時間では Cubic 構造の粉末の割合が多く作製した EL輝度も大きく下がっ

てしまっていた．本研究では，粉砕の最適条件として粉砕処理時間を 1 hで行った． 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3 粉砕時間による ZnS 粉末の XRDパターンの変化と 

作製したデバイスの EL輝度[7-9] 
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2.3.3 超短パルスレーザの照射 

 

 

ZnS 粉末に対してのレーザ照射は，図 2.4 に示すように行った．照射時には，ZnS

粉末を 1 mlのエタノール中に 300 mg投入し撹拌させつつスクリュー管の上部からレ

ーザを照射している．チャープパルス増幅された Ti サファイアレーザシステム（サ

イバーレーザ、IFRIT SP-1）からのフェムト秒レーザパルス列（波長 800 nm、パルス

持続時間 250 fs、繰り返し周波数 1 kHz） ）を 10 cm の凸レンズを通して測定した。 

パルス照射時間およびパルスエネルギーは、レーザシステムと凸レンズとの間にビー

ムラインを置く機械的シャッタおよび勾配中性濃度フィルタによって制御された。 

ピコ秒レーザを用いた実験では、パルス増幅後にチャープパルス圧縮器を制御するこ

とにより、パルス持続時間を 2 ps に調整した。 パルス持続時間は、マッハツェンダ

ー干渉計を備えたシングルショット自己相関器（ポジティブライト、SSA）によって

評価され、その精度は 50 fsから 5 ps の検出範囲にある。エタノールの水面にレーザ

の集光点を合わせ，レーザ照射によってアブレーションされた ZnS 粒子が飛散するの

を防ぐためにスクリュー管上部にはカバーレンズを取り付けた．照射条件には，レー

ザ強度・照射時間・パルス幅を変化させて行った．レーザ照射後の粉末については，

N2雰囲気下で 80℃の状態でエタノールを揮発させ取り出した． 

 

 

 

図 2.4 レーザ照射装置の概要 
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2.3.4 赤外線急速加熱焼成法 

 

 ZnS 蛍光体に活性剤を導入するために，赤外線急速加熱焼成を行った，図 2.5に赤

外線急速加熱焼成装置の概要を示す．ZnS 粉末と Cu粉末（高純度化学，純度：4N 平

均粒径：1 m）を質量比 2000：1 (500 ppm)で混合したものをカーボンブロックに入

れ，真空雰囲気下でカーボンブロック内部を 800℃まで加熱させた後この温度を維持

し 15分間の焼成を行った[10]．温度プロファイルを下の図 2.6に示す．また ZnS 粉末

から生じるガスはロータリーポンプにより連続的に排気することで約 30 Paの真空度

を維持した．焼成後は．自然冷却によって室温まで下がっていることを確認しサンプ

ルを取り出した． 

 

図 2.5 赤外線急速加熱焼成装置の概略図 

 

 

図 2.6 赤外線急速加熱焼成による温度プロファイル 
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2.3.5 スクリーン印刷法をよる無機 EL素子の作製と評価 

 

図 2.7に本研究で作製した EL素子の構造を示す．分散型無機 EL素子の作製には，

卓上型半自動印刷機(ニューロング精密工業株式会社，DP-320)によってスクリーン印

刷法で行った．基盤には酸化インジウムスズ(Indium Tin Oxide: ITO, 100 nm)を堆積し

たプラスチック(PET)フィルムを用いた．処理を行った ZnS 粉末に樹脂(シアノエチル

プルラン(CR-S)・シアノエチルポリビニルアルコール(CR-V)，信越化学)を混ぜ蛍光体

層のインク(ZnS 粉末：CR-V：CR-S＝質量比 3：1：1)として基板に塗布した．次に誘

電体層となるチタン酸バリウム(Barium Titanium (IV) Oxide: BaTiO3)を塗布し，さら

に背面電極となるカーボンインクを誘電体層上に塗布した．各層の塗布後，80℃で 10

分間の加熱により溶剤を乾燥させインクを固化させた．各層におけるスクリーン印刷

の各パラメータを表 2.1 に示す[11]． 

 

図 2.7 分散型無機 EL素子の構造図 

 

表 2.1 各層において卓上型半自動印刷機の各パラメータの条件 

各パラメータ 蛍光体層 絶縁体層 電極層 

メッシュと基板の間隔 2.0 mm 2.0 mm 2.0 mm 

コート量 20 mm 20 mm 20 mm 

プリント量 100 mm 100 mm 100 mm 

コート速度 50 mm/sec 50 mm/sec 50 mm/sec 

プリント速度 150 mm/sec 300 mm/sec 300 mm/sec 

押し込み量 3→12 3→12 3→12 

スキージ上昇遅延 3.0 sec 3.0 sec 3.0 sec 

印圧 0.2 MPa 0.2 MPa 0.2 MPa 

 

30 m 
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2.3.6 ZnS 粉末の評価方法 

  

ZnS 粉末の表面構造観察は，走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope: 

SEM)(JEOL, JSM-7400F)を用いて行った．また，ZnS 粉末の結晶構造評価は，X 線回

折(X-ray Diffraction: XRD)パターンを測定・比較することにより行った．XRDパター

ンは X線回折装置(RIGAKU, RINT-TTR III)により測定した．更に，ZnS 粉末の発光特

性評価として，蛍光分光光度計(JASCO, FP-6500)を用いてフォトルミネッセンス

(Photoluminescence: PL)を室温にて測定した．PL 測定は，励起光の波長を固定し蛍光

強度を測定したものである。測定した ZnS 粉末において最も強い蛍光が生じる波長

が最適励起波長となる．PLE 吸収スペクトルを測定し，スペクトルのピークを最適励

起波長として用いた． 

 ZnS 粉末の EL発光特性の評価は，評価対象となる ZnS 粉末を用いて分散型無機 EL

素子を作製した後に行った．作製方法の詳細については，2.6節で述べる．無機 ELデ

バイスの駆動にはパルス発生器 (Tabor Electronics Ltd., Model 5061)と増幅装置

(Matsusada Precision Inc., POP300-1)を使用し，10 kHz の交流電圧を印加した．印加電

圧はオシロスコープ(YOKOGAWA, DL1540L)を用いて測定し，EL 発光の輝度は輝度

計(KONICA MINOLTA, LS-110)を用いて測定した(図 2.8)． 

図 2.8 発光輝度測定装置の概略図 
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2.4 レーザアブレーションによる特性評価 

 

ZnS 蛍光体粉末に対して超短パルスレーザを照射することによって，固体表面ではレ

ーザアブレーションという現象が起きる．レーザのパルス幅がピコ秒とフェムト秒の

領域では，各々レーザアブレーションのメカニズムが異なることが報告されている．

詳細については，2.2.2 節の通りである．そこで，各々のレーザを照射し ZnS 蛍光体

粉末の発光特性を評価し輝度向上のメカニズムを考察した． 

 

 

2.4.1 レーザ照射後の蛍光体評価 

 

ZnS 蛍光体粉末に対してパルス幅の違う 2種類(2 ps，250 fs)のレーザを強度 0.15 mJ

で 30 分間照射し，Cu ドープを行った．レーザ照射せずに Cu ドープを行った ZnS 蛍

光体粉末を含めた 3 種類のサンプルを用いて SEM および XRD・PL によって ZnS 蛍

光体粉末の評価を行い，発光輝度の向上に効果のあるレーザを検討した． 

照射前とフェムト秒レーザ照射後の ZnS 粒子の SEM 画像を図 2.9 に示す．照射前

の ZnS 粒子では粒子表面がなめらかであるのに対し，照射後の ZnS 粒子では粒子表

面に小さな傷やひずみが確認できる．これは，レーザアブレーションによる剥離によ

ってできたものだと考えられる．また，2種類のレーザを照射した ZnS 蛍光体粉末の

Cu ドープ前後の XRD パターンおよび ZnS 蛍光体粉末の標準回折パターンを図 2.10

に示す．Cuドープ前の XRDパターンは，どちらのレーザも Hexagonal 構造特有のピ

ーク(27°，30.5°，39.5°付近のピーク)の強度が大きく Hexagonal 構造の ZnS 粒子で

あることが確認できる．Cu をドープすることによって，XRD パターンは Hexagonal

構造特有のピーク強度が減少しており 28.5°付近に観測される Cubic 構造と

Hexagonal 構造の共通ピーク強度が増加している．さらに，Cubic 構造特有の 33°付

近のピークが出現していることから Cubic構造の ZnS 粒子の割合が増加している．照

射レーザのパルス幅による XRDパターンの違いはほとんど見られなかった． 

作製過程の ZnS 蛍光体粉末の PL発光スペクトルの変化を図 2．11 に示す． PL発

光スペクトルの測定は励起波長 330 nm において行った．Cuドープすることによって

発光波長 450 nm における PL発光スペクトルが大きく回復した．ピコ秒レーザを照射

したサンプルに比べフェムト秒レーザを照射したサンプルの方が多く回復している．  
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図 2.9 照射前後の SEM 画像   図 2.10 Cuドープ前後の ZnS 粒子の 

XRD パターン及び標準回折パターン 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.11 作製過程の PL発光スペクトルの変化 

Excitation：330 nm 

After Cu-doping 

After Cu-doping 

Before Cu-doping 

Before Cu-doping 

Irradiation 

10μm 
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レーザを照射した ZnS蛍光体粉末を用いて作製した分散型無機 EL素子の発光輝度

の測定結果を図 2.12 に示す．発光輝度の測定は，交流電圧を 10kHz で印加して行っ

た．さらに，レーザ照射を行わずに Cuドープを行った ZnS 蛍光体粉末を含めた 3種

類のサンプルの PL発光スペクトルを比較した結果を図 2.13に示す．これらの結果か

ら，フェムト秒レーザを照射した ZnS 蛍光体粉末はピコ秒レーザを照射した ZnS 蛍

光体粉末に比べて EL発光輝度・PL強度ともに大きく向上している． 

 

また，焼成後の PL スペクトルにはピークシフトが確認された．ピーク位置はピコ秒

レーザとフェムト秒レーザで違っており，照射していないサンプルとピコ秒レーザは

445 nm にピークがあるのに対し，フェムト秒レーザを照射したサンプルは波長 443 

nm にシフトしている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 2.12 EL素子の発光輝度   図 2.13 PL発光スペクトルの比較 

       (Cu ドープ後) 

AC voltage, 10 kHz 
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2.4.2 考察 

 

 ZnS 蛍光体粉末は，SEM 像からレーザ照射後に粒子表面に小さい傷やひずみが確認

された．解析の結果，平均粒径はほとんど変化していなかった．これは，レーザを照

射することによって粉砕処理とは違い ZnS 粒子の内部に機械的ストレスが加わった

と考えられる．また，XRD 測定の結果よりピコ秒及びフェムト秒レーザを照射する

ことによって Cubic構造固有のピークが出現したことから Hexagonal構造の ZnS粒子

が Cubic構造を含めた多結晶状態に変化したと考えられる．多結晶状態に変化したこ

とで，結晶粒界が増加し Cu2S 結晶が析出しやすい状態に変化したといえ EL輝度の向

上につながると考えられる． 

PL発光スペクトルでは，2種類のレーザともに Cuドープ後の ZnS 蛍光体粉末は波

長 450nm 付近において大きく回復していた．特に，フェムト秒レーザを照射したサン

プルの回復量が多いことからレーザアブレーションの課程で熱的ストレスが少ない

機械的なプロセスで ZnS 粒子をアブレーションしていたと考えられる．機械的なレー

ザアブレーションは， Cu ドープ後の結晶性向上において表面欠陥を大きく低減させ

たと思われる．表面欠陥の低減によって，フェムト秒レーザを照射した ZnS 粒子は

PL ピーク強度・EL 発光輝度ともに最も高い結果を出している．これらの結果から，

フェムト秒レーザの機械的なレーザアブレーションは，EL 発光輝度向上に最適であ

ると考える． 
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また，ピークシフトの要因としては 440 nm および 460 nm の 2種類の発光ピークの

重ね合わせによるものと考えられる．Lee氏らの報告によると，440 nm の発光ピーク

は Hexagonal 構造の伝導帯から ZnS 内における Zn 空孔に起因する欠陥準位，もしく

は Cuドープにより形成された Cu の格子間準位との発光であり，460 nm の発光ピー

クは Cubic 構造の伝導帯から ZnS 内における Zn 空孔に起因する欠陥準位，もしくは

Cuドープにより形成されたCuの格子間準位との発光であると考えられる[12-14]． ピ

ーク分離を行ったが(図 2.14)，発光過程の起源が同じであり，サンプルが粉末である

ため，PL強度により，Hexagonal 構造と Cubic 構造の割合を評価することが困難であ

る．発光波長 510 nm 付近のピークは，価電子帯から ZnS 内における S 空孔による欠

陥準位との発光，もしくは S 空孔による欠陥準位と Zn空孔による欠陥準位のドナー・

アクセプタ対再結合による発光であると考えられる[15-17]． 

 

 

 

 

図 2.14：レーザ照射した ZnS 蛍光体粉末の PL発光ピークの分離 
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2.5 照射条件による発光特性の変化 

 

 2種類のレーザ照射によって ZnS蛍光体の発光特性の変化とその評価を行った結果，

フェムト秒レーザが無機 EL 素子の発光輝度向上に適していると判断した．そこでフ

ェムト秒レーザの照射条件についてより詳細に検討し，XRDおよび PL発光スペクト

ルで ZnS蛍光体を評価したうえで無機 EL素子の発光輝度向上のレーザ照射最適条件

を導き出す． 

 

2.5.1 照射時間依存性 

 

 フェムト秒レーザー(パルス幅：250 fs)の強度を一定(0.10 mJ)にし，繰り返し周波数

1 kHzで照射時間をのばしていき PL発光スペクトルの変化と EL発光輝度を測定する．

用意したサンプルは照射時間 15 min, 30 min, 120 min のものである．図 2.15には，標

準サンプルと Cu ドープ前のレーザ照射したサンプルの PL 発光スペクトルを示す．

励起波長は 339nm で測定を行った．レーザの照射時間をのばしていくと発光波長 450 

nm 付近における PL発光スペクトルは標準サンプルから減少している．レーザ照射を

行った ZnS 蛍光体を用いて無機 EL 素子を作製し，交流電圧を 10 kHz で印加し発光

輝度を測定した．図 2.16 には，出力電圧 212 Vを印加した場合の発光輝度を示す．照

射時間をのばしていくと，EL 発光輝度は増加していく．ZnS 蛍光体に対してレーザ

を照射した時，照射後の PL 発光スペクトルが減少したことから機械的な圧力をかけ

た時と同様に表面欠陥が生成されてしまい非発光再結合中心ができてしまっている

と思われる．それに比べて，EL 素子の発光輝度が増加しているのは照射時間の増加

によって照射されたZnS粒子のCubic構造の割合が増え多結晶状態の結晶粒界にCu2S

結晶が多く析出した事によるものであると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.15 PLスペクトルの時間依存性  図 2.16 EL発光輝度の時間依存性 
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2.5.2 レーザ強度依存性 

 

 フェムト秒レーザの照射時間を一定にし，レーザ強度を変えて PL 発光スペクトル

の変化と EL発光輝度を測定する．まず，レーザ強度は 0.05 mJ, 0.15 mJ, 0.26 mJ の 3

種類で，ZnS 蛍光体に 30 分間照射した．図 2.17 に，標準サンプルと Cu ドープ前の

レーザ照射したサンプルの PL発光スペクトルを示す．励起波長は 339 nm で測定を行

った．レーザ強度をあげていくと発光波長 450 nm 付近における PL発光スペクトルは

標準サンプルから減少していく．レーザ照射を行った ZnS 蛍光体を用いて無機 EL素

子を作製し，交流電圧を 10 kHz で印加し発光輝度を測定した．図 2.18 には，出力電

圧 212 Vを印加した場合の発光輝度を示す．レーザ強度を上げていくと，0.15 mJ ま

では EL 発光輝度は増加していくがそれ以上レーザ強度を上げると EL 発光輝度は大

きく減少した． 

 

 

 

図 2.17 PLスペクトルの強度依存性  図 2.18 EL発光輝度の強度依存性 

 

照射時間依存性の場合と同様に，レーザ照射による PL 発光スペクトルの減少は表

面欠陥の生成によるものだと思われる．また，多結晶状態の増加によって EL 素子の

発光強度が増加した． 

しかし，レーザ強度 0.15 mJ 以上の強いレーザを照射すると多結晶状態の粒子を破

壊してしまい結晶粒界への Cu2S 結晶の析出量が減ってしまい発光強度が大きく減少

してしまう．さらに，破壊された結晶粒子界面では表面欠陥が生成され PL 強度も同

様に大きく減少したと考えられる． 
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2.5.3 レーザ照射の最適条件と考察 

 

これまで EL 発光輝度の変化について 2 つの要因を記してきた．ZnS 蛍光体の結晶

粒界に析出する Cu2S 結晶の量によって発光輝度が向上する．しかし，ZnS 蛍光体に

機械的なストレスを加えた時に生成される表面欠陥によって発光輝度が低下してい

る．それぞれの要因によって作製した EL素子の発光輝度は大きく変化する．つまり，

EL 発光輝度向上には表面欠陥の生成を抑制しつつ多結晶状態を作り出し結晶粒界に

Cu2S 結晶を析出させることが求められる．より表面欠陥の生成を抑えるには，PL 発

光スペクトルの低下が少ないレーザ強度の低いレーザで長時間の照射を行うことが

適していると考えた．また，時間依存性から長時間の照射が輝度向上につながってい

ることから長時間の照射における強度依存性を調べた． 

照射時間を長時間(5 h)に変更しレーザ強度を 0.015 mJ, 0.05 mJ, 0.15 mJ の 3種類で

照射を行い ZnS 蛍光体の評価を行った．短時間(0.5 h)の照射および長時間(5 h)の照射

による，EL素子の発光輝度の強度依存性を図 2.19に示す．これまでと同様に，10 kHz

の交流電圧で 212 V印加したときの結果である．短時間の照射ではレーザ強度を上げ

ると発光輝度が増加していたのに対し，長時間の照射では発光輝度が大きく低下しレ

ーザ強度の上昇とともに発光輝度が減少した．短時間の照射の場合と長時間の照射の

場合では，発光輝度の変化に別のメカニズムがあると考えられる．これらのサンプル

について，XRD測定と PL発光スペクトル測定を行い評価した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 2.19 短時間照射および長時間照射における 

EL発光輝度のレーザ強度依存性 
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まず，ZnS 蛍光体に生成されている表面欠陥を評価するためにレーザ照射したサン

プルの PL発光スペクトルについて調べた．図 2.20では，Cuドープする前の PL発光

スペクトルについて示す．励起波長は 335 nm で測定を行った． 

 表面欠陥の生成を少なくするために，低いレーザ強度で長時間の照射を行ったサン

プル(0.015 mJ, 5 h)は照射エネルギー量を同等とした条件となるレーザ強度 0.15 mJ 照

射時間 0.5 h のサンプルに比べて PL強度が大きく下回っている．PL強度の低下が少

なかった低強度・短時間照射条件であっても，長時間の照射によって PL 強度が大き

く減少した．長時間照射を行ったサンプルはすべて同様の結果になっており，フェム

ト秒レーザ照射においては表面欠陥の生成は避けられず，短時間の照射で多結晶状態

を作り出す必要があると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.20 PL発光スペクトル 

 

次に，レーザの照射条件による結晶状態を XRDパターンによって評価を行った．

EL輝度向上には結晶粒界が多く存在する多結晶状態が必要となる．レーザの照射条

件による Hexagonal構造と Cubic構造の含有割合を XRDパターンより調べる．図 2.21

には，レーザの照射による XRDパターンを示す．その結果から導き出した Hexagonal

構造と Cubic構造の含有割合を表 2.2に示す．リートベルト法によって定量比を算出

することで含有割合を求めた． 

 強いレーザ強度で長時間照射した時，ほぼ Cubic構造に変質している．レーザ強度

を上げ照射時間を長くすることによって Cubic構造の粒子に変質する割合を増やすこ

とができる．しかし，Cubic構造の粒子の割合が多すぎると結晶粒界が減ってしまい

EL輝度向上につながらないと考えられる．現在の結果から，短時間の焼成で強いレ

ーザ強度で照射することが最適であると思われる． 
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表 2.2 レーザ照射条件による  

Hexagonal 構造と Cubic 構造の含有割合 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.21 レーザ照射条件による XRDパターン 
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2.6 粉砕処理およびレーザ照射処理による特性評価 

 

これまで，超短パルスレーザによる輝度向上のメカニズム解明と照射条件による特性

変化について評価を行ってきた．しかし，乳鉢による粉砕処理による変化に比べると

フェムト秒レーザ照射による変化はまだ小さく，まだデバイスとして輝度も不十分で

ある．そこで，本研究では乳鉢による大きな機械的圧力とレーザ照射による機械的圧

力の両方を加え発光特性の変化を評価した． 

 

2.6.1 処理による EL輝度特性の比較 

 

乳鉢による粉砕処理およびフェムト秒レーザ照射を行ったサンプル，また粉砕処理

後にフェムト秒レーザを照射したサンプルを用意し各々の EL 輝度を測定した．粉砕

処理と比較して最適条件でのフェムト秒レーザ照射による EL 輝度向上（基準の 5.5

倍）は粉砕処理（基準の 7 倍）による EL輝度向上に比べ小さかったが、粉砕処理後

にレーザ照射を行った場合にはさらなる輝度向上（基準の 9倍）が見られた(図 2.22)。

この結果は、フェムト秒レーザ照射による相転移のメカニズムが粉砕処理による相転

移のメカニズムと同じでないことを意味する。また，各処理を行ったサンプルの SEM

画像(図 2.23)によると粉砕処理を行ったサンプルは表面が傷つき細かい粒子が見られ

るのに対しレーザ処理を行ったサンプルは大きく変化していなかった．このことから，

粉砕処理は表面から機械的圧力を加えレーザ処理は内部から機械的圧力を与えるこ

とによって大きく輝度が向上したと考えられる． 

 

 図 2.22 各処理による発光輝度の変化 
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図 2.23 各処理の ZnS 粒子 SEM 画像(1)処理無し 

(2)ピコ秒レーザ(3)フェムト秒レーザ(4)粉砕処理 

 

レーザ照射による結晶表面の機械的ダメージは粉砕処理によるダメージよりも小

さく、レーザ処理による機械的改質は主に結晶内部で起こる。 EL輝度の変化よりも

PL特性の変化が小さいこともこの仮説により説明できる。 PL発光の検出は、335 nm

励起光の侵入深さが 100 nm 未満であるため、粒子の表面のみが励起される[18]。一方、

EL発光の検出は結晶全体に電界を印加している。これらの結果から、ZnS 蛍光体は、

粉砕処理とフェムト秒レーザ照射の両方により、表面のみならず内部結晶も改質され、

両者の相乗効果によりさらなる輝度向上が得られたことが考えられる(図 2.24)。ZnS

のバンドギャップエネルギーは 3.7 eVであるため、800 nm の光は結晶に対して透明

である。これは、フェムト秒レーザの光学的侵入深さが平均結晶サイズ（約 16 μm）

よりもはるかに大きいことを示唆している。このため、結晶表面のみならず結晶内部

まで均一にフォトメカニカル効果が生じたと思われる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.24 粉砕処理とレーザ処理の圧力印加メカニズムの違い 
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2.7 結論 

 

本研究では，ZnS 蛍光体への超短パルスレーザ照射による影響と無機 EL 素子の高

輝度化を目的として，様々なレーザ照射条件において ZnS 蛍光体の発光特性の変化を

解析した．そして，EL 発光輝度の照射時間依存性やレーザ強度依存性から輝度向上

にむけて照射条件の最適化を図った． 

はじめに，ZnS 蛍光体に対してパルス幅の異なる 2種類のレーザを照射し粒子の状

態と発光特性の変化について調べた．粒子表面ではアブレーションが起きており

Hexagonal 構造の ZnS 蛍光体は Cubic 構造を含んだ多結晶状態へと変化していた．ま

た，ピコ秒レーザー(2 ps)とフェムト秒レーザー(250 fs)によるレーザアブレーション

のメカニズムの違いによる発光特性の変化を測定した結果，フェムト秒レーザを照射

したサンプルの方が EL 素子の発光輝度が高かった。フェムト秒レーザは Cu ドープ

による PL ピーク強度の大きな回復が観測され，より発光輝度向上に適していると考

えた． 

 次に，フェムト秒レーザを用いて照射条件(レーザー強度・照射時間)を変化させ発

光特性の変化を調べた． PL 強度は照射時間が延びるにつれて減少し，EL 発光輝度

は増加した．PL 強度の減少から，フェムト秒レーザの照射によって機械的アブレー

ションが起き，表面欠陥が生成されたと予測される．一方，照射時間の増加によって

ZnS 蛍光体内の Cubic 構造の割合が増え多結晶状態となったことが観測された。結晶

粒界に Cu2S 結晶が多く析出し EL発光輝度が向上したと思われる．レーザ強度を変化

させた場合についても同様の結果が得られた．また，レーザ強度が 0.15 mJ を超えた

ところで EL 発光輝度が大きく減少した．これは，非常に高いレーザ強度で照射した

ために粒子を破壊してしまい本来粒界にできる Cu2S 結晶が析出されなかったためだ

と考えられる．EL 発光輝度向上には，より表面欠陥を生成させずに多結晶状態を作

り出し結晶粒界に Cu2S 結晶を析出させることが最適である．より表面欠陥の生成を

抑えるには，PL 発光スペクトルの低下が少ないレーザ強度の低いレーザで長時間の

照射を行うことが適していると思われる．そこで，短時間照射時と長時間照射時にお

ける発光特性の変化を調べ，表面欠陥の生成を抑える照射条件を検討した．長時間照

射の場合，レーザ強度を限りなく小さくしても表面欠陥が生成されてしまい発光輝度

が大きく低下してしまう．これにより，より表面欠陥の生成を抑えるには短時間の照

射でレーザ強度を上げることが重要であると考えられる． 
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また，レーザ照射による改質プロセスは、粉砕処理による結晶表面での改質プロセ

スとは異なっていると考えられる。そこで，粉砕処理とレーザ照射による改質プロセ

スの解明と更なる輝度向上を目指し実験を行った．測定結果から，粉砕処理後にレー

ザ処理を行うことで 9 倍以上の輝度向上が確認できた．これまで輝度向上に用いられ

てきた粉砕処理と新しく提案したレーザ照射による機械的ストレスの印加は輝度向

上に対して両立することがわかった．改質プロセスとしては，粉砕処理は表面から機

械的圧力を加えレーザ処理は内部から機械的圧力を与えることによって大きく輝度

が向上したと考えられる．レーザ照射処理を他の無機 EL 材料に応用することで高輝

度化に有用であることを示し，将来的に分散型無機 EL 素子実用化の可能性があるこ

とを示した． 
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第 3章 HfO2/InGaZnO 積層型抵抗変化メモリの開発 

 

 

3.1 諸言 

 

システムオンパネル（SoP）には，表示部分・ドライバー回路・バッテリー・セン

サー・CPUといった様々な要素デバイスが必要であり，それらの研究開発は重要であ

ると言える．SoP を実現する上で不可欠である不揮発性メモリは，次世代メモリとし

て期待されている抵抗変化メモリを用いる．抵抗変化材料としてよく知られている酸

化チタン、酸化ハフニウム、酸化ニッケルに加え、酸化アルミニウム、酸化タングス

テン等も抵抗変化特性を示す。ここに示した以外の材料も含めると、実に 30種類以

上もの酸化物が ReARM 材料として報告されている[1-5]．中でも，高い抵抗変化率を

持つ HfO2を用いた抵抗変化メモリは多く報告されており実用化に近づきつつある．

しかし，抵抗変化層 HfO2だけでは動作メカニズムである酸素イオンが動きにくく

Set/Reset 動作が非常に確認しにくい．実用化を考えた場合，Hf/HfO2積層膜を用いた

抵抗変化メモリが多く報告されている．Hf 膜は抵抗変化膜の導電性フィラメントと

酸素イオン受け渡しを促す酸素リザーバー層としての役割をしている[6-9]．これは

Hf/HfO2積層膜に限らず，Cu2O/CuOや TaO2/Ta2O5などでも用いられており特性の向

上が報告されている[10-13]． 

本研究では，HfO2膜を抵抗変化層として，InGaZnO膜を抵抗変化現象を促す酸素

リバーザー層とした HfO2/InGaZnO スタック構造の抵抗変化メモリを提案し，作製・

評価する．ワイドバンドギャップ酸化物半導体材料 InGaZnO膜は酸化物 TFTのチャ

ネル材料として用いられ製造プロセスが容易であることと低オフリークで高性能で

あるため、ディスプレイ用途に用いられ既に製品化されている．また，近年では

InGaZnOは抵抗変化材料としても注目されている．High-Kゲート絶縁膜としても期

待されている HfO2膜と積層することで[14]，将来的な SoP の実現に向けて TFTと低

コストで作製可能な抵抗変化メモリの作製と評価を行った． 
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3.2 抵抗変化材料 HfO2の素子特性 

 

HfO2(酸化ハフニウム)と InGaZnO各々のメモリ特性を調べるために，シンプルなパタ

ーンを用いてテストサンプルを作製し特性評価を行った．今回，HfO2/InGaZnO スタ

ック構造のメモリについても同時に作製を行い，特性を比較した． 

 

 3.2.1 TiN/HfO2/Ti素子の作製 

 

HfO2は反応性スパッタや原子層堆積等で堆積を行い，膜質については堆積時の酸素

分圧を変えることで制御することができる[15]．本研究での堆積については反応性ス

パッタ装置を用いたが，酸素の流量を調節できないため膜質の制御は困難であった．

電極としては，TiN/Ti で挟み作製を行った. 電極の堆積に EB 蒸着装置を用いたが，

下部電極 TiN の配線抵抗が大きかったため基板にコンタクトするバックコンタクト

型を採用した．作製を容易にするため上部電極 Ti 以外はベタ膜での作製を行い，上

部電極のサイズ(円：直径 100 μm)により素子サイズの制御を行った．表 3.1に素子作

製プロセスと素子構造を示す． 

 

 

表 3.1 素子作製工程表 

Substrate
0 P+ Si substrate 　Thickness: 380±20 μm

 　(0.001～0.003 ohm・cm　)

Back
BHF cleaning

1 BHF Cleaning
1．BHF(1％)，1 min
2．rinse(water)

Back electrode
deposition

2 EB deposition
　　Ti (100 nm), Pt (50 nm)

Bottom
BHF cleaning

3 BHF cleaning
1．BHF(1％)，1 min
2．rinse(water)

Bottom electrode
deposition

4 EB deposition
　　Ti (100 nm), TiN (50 nm)

HfO2 layer
deposition

5 HfO2  deposition
HfO2 (50 nm) 　100 W
Pre sputtering：5 min～
Depo time：7 min 30 sec (Depo rate：400 nm/h)
Depo temp：Room temp

Top electrode
deposition

6 EB deposition
　　Ti (50 nm)
　　Shadow mask(Circle，100 μm)

P+Si

Ti
Pt

P+Si

Ti
Pt

P+Si

P+Si Ti
TiN

P+Si Ti
TiN

HfO2

P+Si

HfO2
Ti
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3.2.2 特性評価および考察 

 

作製した ReRAM に対し電圧印加を行い、電流―電圧(I-V)特性を評価した。測定に

は、半導体パラメータ・アナライザ(Agilent Technologies 社製 4156B)を使用し、VEE

プログラム(ver. 6.2)により評価を行った。 

1サンプル(1.5×1.5 cm2)につき 1000以上の素子が入っており，その中から 10点の素

子(サイズ：直径 100μm)を測定し評価を行った．評価は初期特性および書き込み時，

読み出し時の電気特性を調べた．初期特性は，メモリの Off状態でブレイクダウン前

の高抵抗状態を示す．書き込み特性では，高電圧をかけ高抵抗状態から低抵抗状態へ

と変化する特性を示す．書き込み後の読み出し特性では，抵抗変化後の低抵抗状態を

メモリの On 状態として測定を行った．下部電極をグランドとし、上部電極に電圧を

印加した。書き込み特性では，コンプライアンス電流値(CC: Compliance current)とし

て 100 mA に設定した．初期特性と読み出し特性は 2 Vまで電圧をかけ，書き込み時

のブレイクダウン特性は 20 Vまで電圧をかけ測定を行った．図 3.1にその結果を示す．

ブレイクダウン電圧については素子によって 6.4～13.6[V]と大きくばらついており，

ブレイクダウン前の電流値が 10-7 Aと非常に高いリーク電流となっている[16]．図 3.2

に示すように初期特性と読み出し特性は非常に安定しておりばらつきが見られず，メ

モリウインドウについても ON/OFF比（＝log(高抵抗値/低抵抗値)）が 8以上を維持し

ている．抵抗変化膜 HfO2が抵抗変化メモリとして非常に良い特性であるといえる(図

3.2)．  

 

 

図 3.1 CC 100 mAでの書き込み特性 
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図 3.2 CC 100 mA での初期特性と読み出し特性 

 

 

また，ブレイクダウン電圧のばらつきが HfO2膜の膜厚のばらつきによるものかどう

かを調べるために 10か所のエリア内から距離の近いサンプルを測定し評価した結果

(図 3.3)，ブレイクダウン電圧のばらつきは面内のどの領域においても確認されており

膜厚の影響ではないと考えられる．素子サイズが大きいことで特性にばらつきが出て

いると考えられるので，3.4節で素子サイズの小面積化について検討・評価を行った．  

 

図 3.3 ブレイクダウン特性のエリア依存性 
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書き込み時の高電圧印加時にハードブレイクダウンを防ぐために電流制限をかけ

ているのだが，そのコンプライアンス電流値を変化させた時(10 μA~100 mA)の初期/

読み出し時の特性の変化を調べた(図 3.4)．CC 1 mA~100 mA では，コンプライアンス

電流値を下げることによって読み出し電流値も下がっていることが確認された．CC 

10 μA~1 mAではコンプライアンス電流値を変化させても読み出し電流値は変化いな

かった．CC 1 mA でブレイクダウンメカニズムが変わっていると考えられる．抵抗変

化時に電流が流れすぎると，導電性フィラメントの部分にジュール熱が発生してしま

いハードブレイクダウンが起きる．CC 1 mA 以上では，このハードブレイクダウンが

起きていると考えられる．ハードブレイクダウンでは，導電性フィラメントが切れず

低抵抗状態のまま抵抗変化が起きなくなるので OTP(One-time programmable)ファイル

メモリとして適している．また，CC 1 mA 以下では ReRAM の Set/Reset 動作に適した

ソフトブレイクダウンの状態であるといえる． 

 

 

図 3.4 読み出し特性の CC 依存性 
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3.3  HfO2/InGaZnOスタック構造の特性評価 

 

酸化物半導体である InGaZnOはスイッチング素子のチャネル材料として多く用い

られているが，最近では抵抗変化材料としても注目されている．HfO2/InGaZnO のス

タック構造のテストサンプルを作製し HfO2や InGaZnOのメモリ特性と比較・評価を

行った． 

 

3.3.1 TiN/InGaZnO/HfO2/Ti素子の作製と評価 

 

InGaZnO膜は，トランジスタとのコンパチブルプロセスを想定し均一な膜で膜厚お

よび酸素分圧など同条件での堆積を行った． スタック構造素子の作製プロセスを表

3.2に示す．InGaZnO 膜の特性を評価するために，単層でのサンプルも同時に作製し

各々の特性を比較した．測定は各サンプル中 10 素子の初期特性(高抵抗状態)および書

き込み時(ブレイクダウン)，読み出し時(低抵抗状態)の特性を調べた． 

 

 

表 3.2 スタック構造素子の作製工程表 

Substrate
0 P+ Si substrate 　Thickness: 380±20 μm

 　(抵抗率:0.001～0.003 ohm・cm　(規格))

BHF cleaning
1 BHF cleaning

1．BHF(1％)，1 min
2．Rinse(water)

Bottom electrode
deposition

2 EB deposition
　　Ti (100 nm), TiN (50 nm)

Oxide layer
(IGZO)

3 Oxide sputter(Metal mask 使用)
     IGZO (50nm)
     Ar:O2=19.1:0.9　(O2-4.5%), 0.6 Pa
     100W, Depo time:5min

HfO2 layer
deposition

4 HfO2  deposition
HfO2 (50 nm) 　100 W
Pre sputter ： 5 min
Depo time：7 min 30 sec (Rate：400 nm/h)
Depo temp：RT

Top electrode
deposition

5 EB deposition
　　Ti (100 nm)
　　Metal mask (Circle，Φ100 μm)

N+Si

N+Si
Ti
TiN

N+Si

IGZO

N+Si

HfO2

IGZO

Ti

N+Si

HfO2

IGZO
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InGaZnO単層のメモリ特性を図 3.5に示す．InGaZnOのブレイクダウン特性は，HfO2

に比べて 3~7 Vとばらつきは小さいものの，初期抵抗値が低くメモリウインドウ

(ON/OFF比)が 1程度と非常に小さい．  

スタック構造の抵抗変化特性を図 3.6に示す．ブレイクダウン特性が非常にばらつ

いており，HfO2膜の特性によるものと考えられる．ただし，全体的にブレイクダウン

電圧は下がっており InGaZnO 膜の影響が見られた．また，書き込み特性で 2段階の

抵抗変化が見られたものもあり，HfO2膜と InGaZnO 膜の抵抗変化現象が出ている．

初期電流値のばらつきについては，単層のメモリ特性で見られていないことから

InGaZnO/HfO2積層によるものであると考えられる．特性のばらつきは，非常に重要

な問題で，メモリ特性を比較評価するうえで解決すべき問題である．評価を行った本

サンプルに対し様々な条件でアニール処理を行うことで，メモリ特性の対する影響を

検討した． 

 

 

図 3.5 InGaZnO単層メモリ特性 

 

図 3.6 HfO2/InGaZnO スタック構造メモリ特性 
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3.3.2 アニール処理による特性変化 

 

スタック構造のメモリ特性を改善するために，アニール処理を行いメモリ特性への影

響を検討した．本研究での HfO2膜の役割としては抵抗変化材料のため，酸素雰囲気

と窒素雰囲気でのアニール処理でメモリ特性評価を行った．アニール条件は，それぞ

れ 300℃で 2時間行っている．図 3.7に酸素雰囲気下での HfO2単層メモリのアニール

処理前後の特性を示す．初期特性は非常に安定した特性を示しているのに対し酸素雰

囲気下でアニールを行うことでばらつきが見られたが，平均的にみると初期抵抗値が

高くなったことでメモリウインドウが若干大きくなっている．一方，図 3.8の窒素雰

囲気下でのアニール処理後の特性では初期特性・読み出し特性ともに大きくばらつき

が見られた．また，メモリウインドウが窒素雰囲気下のアニールにより小さくなって

いるのが確認された．この 2つの測定結果から HfO2の抵抗変化メカニズムでの酸素

イオンが大きく影響しているものと考えられる．酸素雰囲気下で酸素が充填されたこ

とで，膜中の酸素欠損による電子伝導が起きにくくなり抵抗値が高くなったと考えら

れる．しかし，HfO2単層メモリはアニール処理によって特性のばらつきを改善するこ

とができていなかった．同様に，InGaZnO単層と HfO2/InGaZnO スタック構造につい

ても評価を行った． 

 

 

 

図 3.7 酸素雰囲気下アニール処理前後の HfO2単層のメモリ特性 
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図 3.8 窒素雰囲気下アニール処理前後の HfO2単層のメモリ特性 

 

 

InGaZnOを用いたトランジスタでは，大気雰囲気下でのアニール処理を行うことでト

ランジスタ特性の改善が報告されている[17]．InGaZnO単層・HfO2/InGaZnO 積層メモ

リに関して，TFTと同様の条件(N2:O2=4:1, 300℃, 2 h)でアニール処理を行いメモリ特

性への影響を評価した．図 3.9に示すように，InGaZnO膜については窒素雰囲気下と

大気雰囲気下(N2:O2=4:1)それぞれでアニール処理を行うことで低抵抗状態となり抵

抗変化現象は見られなくなった．また，HfO2/InGaZnO スタック構造のサンプルも大

気雰囲気下でのアニール処理によりブレイクダウン特性が HfO2 膜の抵抗変化のみに

なっていることが確認された．特性のばらつきについても改善されており，書き込み

特性は非常に安定しているといえる(図 3.10)．初期特性は，ばらつきについて同様の

結果が見られたが平均的に見ても初期抵抗値が低くなったことでメモリウインドウ

が小さくなっている (図 3.11)．今回のアニール処理ではサンプル作製後に行うことで

処理前後の特性比較を行ったが，各層堆積後にアニール処理を行うことでメモリ特性

を向上させつつ特性のばらつきについても改善できると考えられる． 
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図 3.9 アニール処理による InGaZnO 単層のメモリ特性 

(左：窒素雰囲気，右：大気雰囲気) 

 

 

 

 

 

図 3.10 大気雰囲気下アニール処理による HfO2/InGaZnO のブレイクダウン特性 
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図 3.11 大気雰囲気下アニール処理による HfO2/InGaZnO のメモリ特性 
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3.4 HfO2/InGaZnO 積層型抵抗変化メモリの小面積化 

 

メモリ素子を作製する上で，素子サイズは非常に重要な要素となっている．本項で

は，コンタクトホールをあけた SiO2膜を挟むことでメモリ素子サイズをコントロー

ルし，特性を評価した． 

 

 

3.4.1 メモリ素子の作製工程 

 

本実験では、素子サイズをコントロールしたバックコンタクト型抵抗変化メモリを

作製した。メモリ素子構造とパターン図を図 3.12に示す．洗浄や堆積などの作製方法

は，前述の作製工程と同じである． InGaZnO/HfO2層の下に絶縁層として SiO2膜を

200 nm 堆積させコンタクトホールとして 42～1002 μm2 のパターンをウェットエッチ

ングにより形成した．また，測定の際に近くの素子と干渉しない HfO2にくらべて抵

抗率の低い InGaZnO 膜をウェットエッチングによりパターニングを行った．上部電

極はリフトオフによりパターニングを行った。表 3.3にサンプルの作製工程を示す． 

 

 

 

図 3.12 メモリ素子構造とパターン図 

300 μm 
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表 3.3 メモリ素子作製工程表 

 

Substrate
0 N+ Si substrate 　Thickness: 525±25 μm

 　(抵抗率:0.001～0.0015 ohm・cm　(規格))

BHF cleaning
1 BHF cleaning

1．BHF (1 ％)，1 min
2．Rinse(water)

Bottom
electrode
deposition

2 EB deposition
　　Ti (100 nm), TiN (50 nm)

SiO2

3 PE-CVD
    SiO2 (200 nm)

SiO2

pattern

4 Mask allinar
    posi-resist: AZ-GXR-602
    300 rpm(3 sec), 3000 rpm(15 sec),
    6000 rpm(2 sec)
    PreBake: 100 ℃，60 sec
    露光: 10 sec 現像: 15 sec(AZ300MIF)
    PostBake: 120 ℃, 90 sec

Contact hall

5 Wet process
    BHF (バッファードフッ酸)

InGaZｎO layer
deposition

6 Oxide sputter(Metal mask 使用)
     InGaZnO (70nm)
     Ar:O2=19.1:0.9　(O2-4.5%), 0.6 Pa
     100W, Depo time:5min

InGaZｎO layer
pattern

7 Mask allinar
    上と同条件

HfO2 layer
deposition

8 HfO2  deposition
HfO2 (10/30/50nm) 　100 W
Pre sputter ： 5 min
Depo temp：RT

TE pattern
9 Mask allinar

    上と同条件

Top electrode
deposition

10 EB deposition
　　Ti (50 nm) , Pt (50 nm)

TE pattern

11 Rift-off
    Aceton

substrate

substrate

substrate

substrate

substrate

substrate
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3.4.2 メモリ素子の特性評価 

 

素子サイズ 42～402 μm2の HfO2単層サンプル(膜厚：30 nm)に DC スイープで電圧を

かけ書き込み特性を評価した(図 3.13)．前項のサンプルでは，ブレイクダウン電圧が

9.4 ～ 17.4 Vと非常にばらついていた．本サンプルでは，小面積化したことによって

ブレイクダウン電圧のばらつきが小さくなっていることが確認された．202 μm2以下

のサイズにすることによって 1 V以下のばらつきに抑えることができ HfO2膜の安定

した特性であるといえる．これは，素子面積によって形成されるフィラメントサイズ

の違いによるものと考えられ，フィラメントサイズが小さくなることによってブレイ

クダウン電圧のばらつきが小さくなっていると考えている． SiO2膜のコンタクトホ

ールによってデバイスサイズをコントロールしたことによりブレイクダウン時の電

流値がテストサンプルでは 10－8 Aから 10－9 Aへと１桁下がっており.メモリウインド

ウが向上している．ただ，ブレイクダウン電圧はメモリ素子として非常に高く膜厚や

素子構造を検討することで改善できると考えている．  

 

 

図 3.13 HfO2単層メモリ素子サイズによる書き込み特性 



 55 

同様にして，InGaZnO 単層サンプル(82，202 μm2)のサイズ依存性を調べた(図 3.14). 前

項のサンプルではブレイクダウン電圧が 3.0 ～ 7.0 Vとばらついていたが，小面積化

した InGaZnO単層のサンプルでは HfO2単層のサンプルと同じようにブレイクダウン

電圧のばらつきが小さくなっていることが確認された． 

小面積化したことによって特性のばらつきを改善できたため，HfO2単層・InGaZnO

単層・HfO2/InGaZnO メモリ各々の特性の評価を行った．単層・スタック構造メモリ(素

子サイズ：82 μm2)の書き込み特性を図 3.15に示す．ブレイクダウン電圧について，

HfO2単層メモリは 11.3 V，InGaZnO 単層メモリは 4.5 Vに対し，スタック構造メモリ

の書き込み特性では 3.5 V と 6.2 Vの二段階の抵抗変化が確認でき 2種類の単層メモ

リを組み合わせたような結果となっている．また単層メモリのブレイクダウン電圧と

比べても非常に低くなっており，メモリ特性として改善されたといえる．しかし，大

気雰囲気下でのアニール処理を行うことで，ブレイクダウン電圧が高くなり多少のば

らつきが見られた．今回，InGaZnOの TFT 作製プロセスに合わせたアニール条件で

作製を行ったが，メモリと TFTの特性変化に最適化したアニール条件が必要と考えて

いる． 

 

 

図 3.14  InGaZnO単層メモリ素子サイズによる書き込み特性 
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図 3.15 単層・スタック構造メモリ(サイズ：82 μm2)の構造と書き込み特性 

 

 

 

図 3.16 大気雰囲気下アニール処理による HfO2/InGaZnO メモリの書き込み特性 
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本研究では，抵抗変化材料として高い抵抗変化率を持つ HfO2を用いてメモリ特性の

評価を行った．従来では，抵抗変化現象を促す酸素リザーバー層として Hfが多く用

いられてきた[18-23]．報告されている Hf/HfO2積層メモリの特性を図 3.17に示す[24]． 

図 3.17において，HfO2の膜厚については本研究で用いたサンプルの膜厚(30 nm)に比

べると非常に薄く，それにより HfO2単層メモリのブレイクダウン電圧は 4 V程度と

非常に低い．Hf/HfO2積層することで，ブレイクダウン電圧が 2 Vと大きく下がって

おり酸素リザーバー層の効果といわれている．本研究においても，InGaZnO 膜でも同

様の結果が得られており，InGaZnO膜が HfO2膜中との酸素イオンの受け渡しを担い

抵抗変化現象を促す酸素リザーバー層としての役割と果たしているものと考えられ

る．  

 

 

図 3.17 Hf/HfO2積層メモリの特性の報告例[24] 
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3.5 結論 

 

本研究では，HfO2膜を抵抗変化層として，InGaZnO膜を抵抗変化現象を促す酸素

リバーザー層とした HfO2/InGaZnO スタック構造の抵抗変化メモリの作製・評価を行

った．High-Kゲート絶縁膜として期待されている HfO2膜と酸化物 TFT のチャネル材

料として用いられているワイドバンドギャップ酸化物半導体材料 InGaZnO 膜を抵抗

変化メモリ用いることで，将来的な SoP の実現に向けて TFTと同一プロセスで作製

可能な抵抗変化メモリを目指した 

抵抗変化材料として用いたHfO2膜のOTP特性を，テストサンプルを用いて調べた．

ブレイクダウン電圧については素子によって 6.4～13.6[V]と大きくばらつきが見られ，

ばらつきのエリア依存性は全く見られなかった．メモリウインドウについて ON/OFF

比が 8以上を示しており，非常に良いメモリ特性であるといえる．ブレイクダウン時

のコンプライアンス電流を変えた結果，1 mA で読み出し電流値が安定しメモリウイ

ンドウについても ON/OFF比が 5以上を維持していた．コンプライアンス電流 1 mA

で，ハードブレイクダウンとソフトブレイクダウンに変化すると思われ用途によって

コンプライアンス電流を変化させることで可能である．また，InGaZnO 単層・

HfO2/InGaZnO スタック構造の書き込み特性では，HfO2膜と同様にばらつきが見られ

た．要因は，素子サイズが大きいことによるものと考えられる．また，TFT作製にお

いても用いられているアニール処理によってメモリ特性の信頼性評価を行った． 

HfO2単層メモリに対し酸素雰囲気下と窒素雰囲気下でアニール処理を行った結果，

それぞれでアニール後に初期・読み出し特性のばらつきが確認された．しかし，酸素

雰囲気下の場合で膜中に酸素が入ったことで平均的に初期抵抗値が高くなりメモリ

ウインドウが向上した．InGaZnO単層メモリでは，TFT作製での一般的な条件として

大気雰囲気でのアニール処理を行ったことで低抵抗状態になり抵抗変化現象が起き

なくなった．これは，InGaZnO膜中の酸素が抜け酸素欠損が増えたことによって導電

性パスが多く形成されていると考えられる．HfO2/InGaZnO スタック構造メモリでは，

大気雰囲気下のアニール処理によって特性のばらつきは改善できたものの初期抵抗

値は低くなってしまっていた．これは積層した状態でアニール処理を行ったことによ

るものだと思われる． 

メモリ特性のばらつきを改善するためにメモリ素子の素子サイズをコントロール

することでメモリ特性の評価を行った．下部電極と抵抗変化層の間に絶縁膜である

SiO2膜を挟み，パターニングによって形成したコンタクトホールによってメモリ素子

サイズのコントロールを行った．HfO2単層および InGaZnO 単層メモリでは素子サイ

ズを小さくしたことによって書き込み特性のばらつきの改善が見られた．これは，メ

モリ素子サイズを変えることによって膜中の酸素イオンの移動によって形成される

フィラメントのサイズも変化しブレイクダウン時の電圧に大きく影響すると考えて

いる．単層メモリのばらつきを改善できたことで， HfO2/InGaZnO スタック構造のサ
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ンプルで特性評価を行った結果， 2段階の抵抗変化が見られ各々の単層メモリを組み

合わせたような特性が得られた．単層メモリのブレイクダウン電圧と比べても非常に

低くなっている．HfO2/InGaZnO スタック構造にすることによってメモリ特性として

向上したといえる．しかし，HfO2/InGaZnO 積層メモリにアニール処理を行うことで，

書き込み特性のばらつきが見られた．本研究では，InGaZnO を用いた TFT 作製プロ

セスに合わせたアニール条件で作製を行ったが，メモリと TFTの特性に最適化したア

ニール条件が必要と考えている． 

報告されている Hf/HfO2積層メモリの書き込み特性と比較すると，本サンプルは抵

抗変化層 HfO2 膜の膜厚が厚くブレイクダウン電圧が非常に高い．積層することでブ

レイクダウン電圧が下がっていることから，InGaZnO 膜が HfO2膜中の抵抗変化現象

を促す酸素リザーバー層としての役割と果たしているものと思われる． 

HfO2/InGaZnO 積層メモリの素子構造や膜の堆積条件などを検討することでメモリ特

性のさらなる向上が見込める．今後、前述したように，InGaZnOの製膜条件およびア

ニール条件に加え、InGaZnO 膜厚の検討を進めることで，Hf/HfO2積層メモリと同等

の特性が得られるであろう． 
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第 4章 総括と今後の展望 

 

4.1 本研究の総括 

 

分散型無機 EL 素子の研究では，ZnS 蛍光体への超短パルスレーザ照射による影響

と無機 EL素子の高輝度化を目的として ZnS 蛍光体の発光特性の変化を解析した．ピ

コ秒レーザ(2 ps)とフェムト秒レーザ(250 fs)によるレーザアブレーションのメカニズ

ムの違いによる発光特性の変化を測定した結果，フェムト秒レーザを照射したサンプ

ルの方が EL 素子の発光輝度が向上した。フェムト秒レーザの機械的なアブレーショ

ンは Cu ドープによる PL ピーク強度の大きな回復が観測され，より発光輝度向上に

適していると思われる．フェムト秒レーザの照射条件(レーザ強度・照射時間)は短時

間の照射(30min)でレーザ強度を上げる(0.15mJ) ことが最適であり ZnS の表面欠陥を

抑え非発光再結合中心ができにくくなっている．レーザ照射による改質プロセスは粉

砕処理による結晶表面での改質プロセスとは異なっていると考えられたため，改質プ

ロセスの解明と更なる輝度向上を目指し実験を行った．測定結果から，粉砕処理後に

レーザ処理を行うことで 9倍以上の輝度向上が確認できた．これまで輝度向上に用い

られてきた粉砕処理と新しく提案した超短パルスレーザ照射による機械的ストレス

の印加は輝度向上に対して両立することがわかった．改質プロセスとしては，粉砕処

理は表面から機械的圧力を加えレーザ処理は内部から機械的圧力を与えることによ

って大きく輝度が向上したと考えられる．レーザ照射処理を他の無機 EL 材料に応用

することで将来的に実用性があることを示した．また，現在工業的に用いられている

ボールミルや超音波処理にレーザ処理を追加することによって更なる輝度向上が望

める． 

新型抵抗変化メモリの研究では，HfO2膜を抵抗変化層として，InGaZnO 膜を抵抗

変化現象を促す酸素リバーザー層とした HfO2/InGaZnO スタック構造の抵抗変化メモ

リの作製・評価を行った．抵抗変化材料として用いた HfO2膜の OTP 特性をテストサ

ンプルを用いて調べた．ブレイクダウン電圧については素子によって 6.4～13.6[V]と

大きくばらつきが見られ，素子サイズが大きいことによって膜質の違いが顕著にでて

いるものと考えられる．ブレイクダウン時のコンプライアンス電流は，1 mAで読み

出し電流値が安定しておりブレイクダウンのメカニズムの違いが影響していると考

えられる．CC: 1 mA以上でハードブレイクダウンが起きていると思われ，OTP に適

した条件となっている．また，メモリウインドウについても ON/OFF比が 5以上を維

持しており，メモリ特性として非常に良い結果といえる．また，InGaZnO 単層・

HfO2/InGaZnO スタック構造の OTP 特性では，ブレイクダウン特性で HfO2膜と同様

にばらつきが見られ，改善するために膜中の酸素が大きな要因であると考えアニール

処理により信頼性評価を行った．HfO2単層メモリに対し酸素雰囲気下と窒素雰囲気下
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でアニール処理を行った結果，それぞれでアニール後に特性のばらつきが確認された．

しかし，酸素雰囲気下の場合で膜中に酸素が入ったことで初期抵抗値が高くなりメモ

リウインドウが向上した．InGaZnO単層メモリでは，窒素雰囲気および大気雰囲気で

アニール処理を行ったことで低抵抗状態になり抵抗変化現象が起きなくなった．これ

は，InGaZnO膜中の酸素が抜け酸素欠損が増えたことによって導電性パスが多く形成

されていると考えられる．HfO2/InGaZnO スタック構造メモリでは，大気雰囲気下の

アニール処理によって特性のばらつきは改善できたものの初期抵抗値は低くなって

しまっていた．これは積層した状態でアニール処理を行ったことによって合金化した

ものと思われる．アニール処理を行う場合は，HfO2膜を先に蒸着し酸素雰囲気下でア

ニール後に InGaZnO 膜を堆積し大気雰囲気下でアニールを行うことが最適であると

考える． 

メモリ素子の素子サイズをコントロールし，メモリ特性の評価を行った．HfO2単層お

よび InGaZnO 単層メモリでは素子サイズを小さくしたことによって書き込み特性の

ばらつきの改善が見られた．これは，メモリ素子サイズを変えることによって膜中の

酸素イオンの移動によって形成されるフィラメントのサイズも変化しブレイクダウ

ン時の電圧に大きく影響すると考えている．単層メモリのばらつきを改善できたこと

で， HfO2/InGaZnO スタック構造のサンプルで特性評価を行った．その結果， 2段階

の抵抗変化が見られ各々の単層メモリを組み合わせたような特性が得られた．単層メ

モリのブレイクダウン電圧と比べても非常に低くなっており，InGaZnO 膜が HfO2膜

中の抵抗変化現象を促す酸素リザーバー層としての役割と果たしているものと考え

られ，HfO2/InGaZnO スタック構造にすることによってメモリ特性として向上したと

いえる． 

抵抗変化材料である HfO2膜に InGaZnO膜を積層したことによって，メモリ特性の

改善が見られた．この結果から High-Kゲート絶縁膜として期待されている HfO2膜と

酸化物 TFT のチャネル材料として用いられているワイドバンドギャップ酸化物半導

体材料 InGaZnO 膜を抵抗変化メモリ用いることで，将来的にシステムオンパネルの

実現に向けて高性能な抵抗変化メモリと TFT の同一プロセスでの作製が期待できる．

報告されているHf/HfO2積層メモリの書き込み特性と比較すると積層することでブレ

イクダウン電圧が下がっていることから，InGaZnO 膜が HfO2膜中の抵抗変化現象を

促す酸素リザーバー層としての役割と果たしているものと思われる． 
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4.2 今後の展望 

 

 今後の研究課題として，更なる検討が必要な点を以下に述べる． 

 

分散型無機 EL素子の高輝度化 

フェムト秒レーザ照射によって分散型無機 EL 素子の高輝度化に成功したが，一般

的な有機 EL と比較するとまだ輝度が不十分であるといえる．更なる高輝度化のため

には，母体材料・ドーピング材料の選定と割合，スクリーン印刷条件による素子構造

を検討することが必要である． 

本研究では分散型無機 EL素子の母体材料として代表的な ZnS蛍光体を用いて評価

を行ったが，1.2.2節で述べたようなアルカリ土類金属硫化物やペロブスカイト型酸化

物などの他の材料によるレーザ照射の影響を調べる必要がある．材料によっては，ZnS

と違う発光メカニズムを持つものがあるので，各々の材料でレーザ照射による影響を

調べる必要がある．  

企業より販売されている ZnS 蛍光体(GG65 Global Tungsten & Powders Corp.)を，本

研究と同様のプロセスにより作製を行った場合，報告されている輝度(49.2 cd/m2)にく

らべて 4分の 1程度の輝度(11.8 cd/m2)しか確認できなかった[1]．ドーピング材料の量

やスクリーン印刷の最適条件等を検討することによって実用的な輝度(300cd/m2 以上)

を出すことができると考えられる． 

 

HfO2/InGaZnO 積層メモリの開発 

酸素リザーバー層として InGaZnO 膜を積層することでブレイクダウン電圧を下げ

ることができた．しかし，報告されている Hf/HfO2積層メモリの書き込み特性と比較

すると膜厚が厚すぎるためブレイクダウン電圧が非常に高い．素子構造を検討すると

ともに，それぞれの膜の最適な堆積条件を調べる必要がある．また，本研究では

InGaZnO を用いた TFT 作製プロセスに合わせたアニール条件で評価を行ったが，ア

ニール条件についてメモリと TFT の特性が両立できるように最適化することによっ

て特性のばらつきを改善でき実用化の可能性がより高まると思われる．HfO2/InGaZnO

積層メモリの評価をメモリ特性で調べたが，HfO2/InGaZnO の膜特性を解析すること

によって明確に酸素リザーバー層によるメモリ特性の向上のメカニズムを考察でき

ると考えている． 

 

 

 

1) Global Tungsten & Powders Corp. EL phosphor (U.S.) 

http://www.globaltungsten.com/en/products-services_phosphor.html 

http://www.globaltungsten.com/en/products-services_phosphor.html
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