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研究成果の概要（和文）：Pr1-xCaxMnO3 (PCMO)に代表される多元系酸化物材料の電気パルス誘

起抵抗変化が、不揮発性メモリーへの応用の観点から注目されている。本研究では、その場分

光計測によるプロセス診断結果を用いて PCMO 薄膜の MOCVD プロセスを制御することによ

り、素子の抵抗スイッチング特性の再現性を高める技術を開発した。また、交流インピーダン

ス法により、素子の抵抗スイッチングに対する薄膜と電極界面の抵抗変化の寄与割合の評価に

成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Recently, a large resistance change by the application of an electric pulse was 
observed at room temperature in metal oxides such as Pr1-xCaxMnO3 (PCMO). This effect provides a 
possibility of a next-generation nonvolatile memory, called resistance random access memory (ReRAM). 
In this work, the composition control based on the in situ spectroscopic monitoring was developed to 
improve the reproducibility of the resistance switching in the deposited PCMO films. The frequency 
response of complex impedance of the PCMO-based devices was measured to study the resistance 
switching mechanism. The electric-pulse-induced change of the impedance spectra suggested that the 
resistance switching in the PCMO-based devices was due to the resistance change in both the grain bulk 
and the interface between the film and the electrode. 
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属酸化物材料に電気パルスを印加
すると、そのパルス電圧の極性に依存して巨
大かつ安定な抵抗変化が生じることが見出
され、この効果を応用した抵抗変化型不揮発
性 メ モ リ ー （ Resistance Random Access 
Memory: ReRAM）が、FeRAM や MRAM を
追い越して次世代のコア・メモリーとなりう
るものと注目されている。有機金属化学気相
成長(MOCVD)法は大面積均一成膜が可能で
あるとともに段差被覆性にも優れており、
ReRAM の将来的な高集積化のためには CVD
成膜技術の確立が重要である。本研究は、
ReRAM 実用化の観点から Pr1-xCaxMnO3
（PCMO）に代表される巨大抵抗変化材料の
MOCVD 技術の確立を、その場分光診断に基
づくプロセス制御技術を用いて、いち早く実
現し、メモリーデバイスの特性を実用化レベ
ルにまで高めることを目標とするものであ
る。 

PCMO の電気特性は Ca 添加によるキャリ
アドープ量に著しく依存しているため、プロ
セスの実用化のためには高精度な元素組成
制御による再現性の確保が必要不可欠であ
る。これまでに、我々は PCMO の MOCVD
プロセスにおいて in situ 赤外吸収分光法によ
る気相反応解析を行い、その知見を用いたプ
ロセス制御を試みた。その結果、所望の Pr/Ca
組成比を有する PCMO 薄膜の作製に成功し
た。さらに、PCMO 薄膜を用いて二端子メモ
リーデバイスを試作して、電気パルス印加に
よる高抵抗状態と低抵抗状態との間の抵抗
スイッチングを確認したところ、MRAM の現
状と遜色ない抵抗変化率 90%という値が得
られた。この値は、パルスレーザー堆積法に
より得られたデバイスの抵抗変化率に比べ
れば大きいとは言えないが、薄膜のみならず
電極を含めてデバイス構造を最適化すれば、
改善できる余地が残されている。また、
ReRAM 材料の MOCVD プロセスを実用化す
るためには、プロセスの信頼性・再現性、薄
膜の組成制御の向上、高品質多結晶膜成長の
低温化など根源的課題が立ちふさがること
も想定される。これら諸問題の解決に向けて、
MOCVD 原料分子が成膜に至るまでのプロセ
ス中での化学反応をその場でモニターし、そ
れに基づいてプロセスを in situ（その場）制
御することが有効であると考え、本研究テー
マを提案した。 
 
２．研究の目的 

高集積化ReRAM実現のためのPCMO薄膜
のMOCVD技術を開発・確立することが目標
である。また、そのために必要なMOCVDプ
ロセスのその場診断技術の開発と、それに基
づく元素組成制御技術の確立を推進する。具

体的には、次の５つの目的に沿って研究を進
める。 

 
(1)in situ赤外分光法に基づくインプロセス制
御技術によるプロセス再現性の確保 

図１に示す通り、MOCVD反応容器内で起
こる物理化学反応過程は複雑である。そこで、
反応容器内での物理化学現象をその場観察
することが可能な赤外分光法によるin situモ
ニタリング技術を、種々の成膜条件に拡張し
て、PCMOのMOCVDに適用できるように整
備する。得られた実験データに基づいた「そ
の場プロセス制御法」を開発し、素子の抵抗
スイッチング特性の再現性を確保する。 
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図１ MOCVD 反応容器内での物理化学現象と
その研究手法 
 
(2)交流インピーダンス法による抵抗スイッ
チングのメカニズムの解明 

ReRAM素子の抵抗スイッチングのメカニ
ズムは、未だ解明されておらず、実用化に向
けての素子構造の最適化の指針が無いのが
現状である。そこで、近年、電気化学の分野
で固体電解質の分析に用いられている交流
インピーダンス法により、素子の抵抗変化に
対するバルク成分、グレインバウンダリー成
分、電極界面成分のそれぞれの寄与の評価を
試みる。この作業により、素子の抵抗スイッ
チングが、薄膜部分の抵抗変化に因るものな
のか、それとも、薄膜と電極との界面におけ
る抵抗変化に因るものなのかを突き止める
ことにより、素子のメモリー動作のメカニズ
ムを解明する。 

 
(3)ReRAM実用化に向けての薄膜の元素組成
の最適化 

PCMOの電気特性はCa添加によるキャリア
ドープ量に著しく依存していることから、そ
の抵抗スイッチング特性もPr/Ca組成比に依
存することが予想される。Pr/Ca組成比を変え
て堆積した薄膜を用いて素子を作製し、その
抵抗スイッチング特性ならびに交流インピ
ーダンス特性を調べ、メモリー応用にとって
最適な元素組成を見出す。 



(4)ReRAM実用化に向けての薄膜の結晶性の
最適化 

これまで、PCMO薄膜の作製にはパルスレ
ーザー堆積法が用いられた研究が多く、エピ
タキシャル成長した薄膜の抵抗スイッチン
グに対する評価は進められつつあるものの、
アモルファス～多結晶膜の評価は十分なさ
れていない。そこで、基板温度あるいは基板
材料を変えることにより、アモルファス～多
結晶膜を中心に、結晶性を系統的に変化させ
て薄膜を作製する。これらの薄膜を用いて素
子を作製し、その抵抗スイッチング特性なら
びに交流インピーダンス特性を調べ、メモリ
ー応用にとって最適な結晶性を見出す。 
 

(5) ReRAM実用化に向けての電極材料の最適
化 

一般に、ReRAM素子は、薄膜試料に２つの
電極を配置した二端子素子として作製され
る。そのため、素子の抵抗スイッチング特性
は、薄膜試料の物性のみならず、電極材料に
も大きく依存することが予想される。本研究
では、電極材料の仕事関数ならびに酸化しや
すさに注目して、種々の電極材料を選択、採
用して素子を作製する。その抵抗スイッチン
グ特性ならびに交流インピーダンス特性を
調べ、メモリー応用にとって最適な電極材料
を見出す。 
 
 
３．研究の方法 

PCMO 薄膜の作製は、MOCVD 法を中心に
行った。そのうえで比較のため、RF マグネト
ロンスパッタ法、パルスレーザー堆積(PLD)
法を併用し、各手法の特長を活かしつつ、結
晶性や元素組成の異なる種々の PCMO薄膜を
作製した。用いた MOCVD 装置の概略図を図
２に示す。図中に示す通り、MOCVD プロセ
スでは、in situ 赤外分光法による気相反応解
析を行った。その場分光診断により得られた
データを用いたプロセス制御により、所望の
Pr/Ca 組成比を有する PCMO 薄膜を作製した。 
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図２ MOCVD 装置の概略図 

ReRAM 素子の作製にあたっては、PCMO
薄膜を絶縁性基板材料あるいは導電性基板
材料の上に作製することにより、図３に示す
プレーナー型とサンドイッチ型の２種類の
構造を作製した。 
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図３ ReRAM 素子構造：(a)プレーナー型、
(b)サンドイッチ型 
 
素子の電気特性については、電流-電圧特性

ならびに電気パルス誘起抵抗変化特性を中
心に評価した。さらに、交流インピーダンス
測定を行い、素子の抵抗変化に対するバルク
成分、グレインバウンダリー成分、電極界面
成分のそれぞれの寄与を評価した。 
 

 
４．研究成果 
(1) in situ赤外分光法に基づくインプロセス制
御技術によるプロセス再現性の確保 

in situ赤外分光法による反応解析を行い、そ
の知見を用いたプロセス制御を、種々の成膜
条件に拡張して適用した。その結果、x = 0.1
～0.5のPr/Ca組成比を有するPr1-xCaxMnO3薄
膜を再現性よく作製するための指針を得た。 
 
(2)交流インピーダンス法による抵抗スイッ
チング素子の抵抗成分の分析 

プレーナー型とサンドイッチ型の２種類
の構造のReRAM素子に対して交流インピー
ダンス測定を行い、素子の抵抗変化に対する
バルク成分、グレインバウンダリー成分、電
極界面成分のそれぞれの寄与を評価した。高
抵抗状態と低抵抗状態との間のスイッチン
グ過程について解析を進めた結果、図４に示
す通り、バルク由来ならびに電極界面由来の
抵抗成分の変化の計測に成功した。 
 

 
図４ Al/PCMO/Pt 素子の交流インピーダン
ス特性 



(3)抵抗スイッチング特性の薄膜の元素組成依
存性の評価 

in situ赤外分光法による反応解析による知
見に基づき、Pr, Ca, Mnの各MOCVD原料溶液
の供給流量を適切に制御することにより、
Pr/Ca組成比をx = 0.1～0.5の範囲で変化させ
たPr1-xCaxMnO3薄膜を系統的に作製した。こ
れらの薄膜を用いて作製した素子の抵抗ス
イッチング特性を調べた結果、x = 0.1～0.5の
範囲では、Ca置換量が多いほど、スイッチン
グ電圧が減少し、抵抗変化比が増大する傾向
があることがわかった。これらの素子の特性
を交流インピーダンス法により評価したと
ころ、Ca置換量が多いほど、高抵抗状態にお
いて電極界面の抵抗成分が増大しているこ
とが分かった。この高抵抗状態における電極
界面の抵抗成分の増大が、抵抗スイッチング
特性の向上に寄与しているものと考えられ
る。 
 
(4)抵抗スイッチング特性の薄膜の結晶性依存
性の評価 

MOCVD法、RFマグネトロンスパッタ法を
用いて、アモルファス状態の薄膜から多結晶
状態の薄膜まで様々な結晶状態のPCMO薄膜
を作製した。図５に、Pt上に作製したPCMO
薄膜の結晶性の成膜温度依存性を、さらに、
図６に素子のスイッチング特性の成膜温度
依存性を示す。成膜温度の上昇により、薄膜
の結晶化が進むとともに、抵抗変化比が増大
し、抵抗スイッチングに必要なパルス電圧は
減少した。これらの素子の特性を交流インピ
ーダンス法により評価したところ、薄膜材料
の抵抗変化に加えて、電極界面の抵抗変化も、
薄膜材料の結晶状態に大きく依存している
ことがわかった。 
 
(5)抵抗スイッチング特性の電極材料依存性の
評価 

上部電極に用いた金属の「仕事関数」と「酸
化しやすさ」に着目して、様々な金属材料を
上部電極に用いてサンドイッチ型構造のメ
モリー素子を作製し、その抵抗スイッチング
特性ならびに交流インピーダンス特性の解
析を系統的に進めた。その結果、上部電極の
酸化しやすさがより重要であるとの結果を
得た。 

また、プレーナー型の素子についても、金
属の「仕事関数」と「酸化しやすさ」を考慮
して、種々の金属の組み合わせを電極に採用
し、抵抗変化比増大のための指針を得た。 

さらに、ReRAM素子の新しい電極材料とし
て、透明導電膜さらには強磁性透明導電膜の
適用の可能性を探った。それと同時にフレキ
シブルデバイスへの展開の可能性も検討し
た。 
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図５ PCMO 薄膜の XRD パターンの成膜温
度依存性：(a)450℃, (b)550℃, (c)650℃ 
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図６ Al/PCMO/Pt 素子の抵抗スイッチング
特性の成膜温度依存性：(a)450℃, (b)550℃, 
(c)650℃ 
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